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摘　 要:对某 １１０ ｋＶ 变电站直流电源故障蓄电池组铅酸蓄电池开展了失效分析ꎮ 拆解试验结果表明ꎬ该站直流电源

蓄电池失效主要是由正极板栅腐蚀断裂与负极汇流排腐蚀断裂所致ꎮ 正极板栅腐蚀断裂与蓄电池浮充电压过高有

关ꎮ 负极汇流排腐蚀与其材质和工艺密切相关ꎬ该负极汇流排采用 Ｐｂ－Ｓｎ－Ｓｂ 合金配方ꎬ会引起 Ｓｂ、Ｓｎ 在合金晶界处

偏析ꎬ加速负极汇流排的晶间腐蚀ꎮ 最后ꎬ根据存在的问题ꎬ提出了改进措施ꎬ避免以后类似故障发生ꎮ
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０　 引　 言

阀控式铅酸蓄电池作为变电站直流系统中的核

心部件ꎬ当交流电突发故障失电时ꎬ是变电站继电保

护装置、自动化装置、高压断路器跳合闸机构、通信

和调度等重要负荷的紧急供电电源[１－３]ꎮ 蓄电池的

可靠与否对变电站的安全运行起着至关重要的作

用[４]ꎮ 下面对某 １１０ ｋＶ 变电站故障蓄电池组铅酸
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蓄电池开展了失效分析工作ꎮ
该站直流电源蓄电池组由 １０８ 只阀控式铅酸蓄

电池串联组成ꎮ 单体电池额定电压为 ２ Ｖꎬ额定容

量为 ３００ Ａｈꎬ参考内阻为 ０.９ ｍΩꎮ 故障发生前该蓄

电池组处于浮充状态ꎮ 故障发生后ꎬ对蓄电池进行

参数测量ꎬ１０８ 只蓄电池的平均内阻为 １.５６２ ｍΩꎬ
２３ 号蓄电池内阻为 ４.３６９ ｍΩꎬ４２ 号蓄电池内阻为

４.２５８ ｍΩꎬ明显高于其他蓄电池ꎮ 为查明故障原

因ꎬ拆解了 ２３ 号、４２ 号蓄电池ꎬ检查蓄电池内部是

否异常ꎬ分析故障原因并提出改进措施ꎬ避免以后类

似故障发生ꎮ
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１　 蓄电池拆解情况

１.１　 外部检查

经过外观检查ꎬ２３ 号、４２ 号蓄电池外壳无漏液、
无爬酸、无破裂、无鼓胀现象ꎬ接线端子无腐蚀现象ꎬ
安全阀无漏液现象ꎮ
１.２　 内部结构

切割蓄电池外壳ꎬ将电池芯从外壳中全部取出ꎬ
根据阀控式铅酸蓄电池的结构ꎬ依次对蓄电池的正

极极柱、正极汇流排、正极极板、正极铅膏、负极极

柱、负极汇流排、负极极板、负极铅膏、隔板、安全阀

等进行拆解和检查ꎮ 采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ｓ１ ＴＩＴＡＮ ３００ 型

Ｘ 射线荧光光谱仪对蓄电池内部金属部件成分进行

分析ꎮ 结果显示正极板栅和负极汇流排成分为 Ｐｂ－
Ｓｎ－Ｓｂ 合金ꎮ

该型蓄电池共有正极极板 １０ 片、负极极板 １１
片ꎬ正负极之间用隔板隔开ꎮ 极板为涂膏式ꎬ正极极

板铅膏为黑色 ＰｂＯ２ꎬ负极极板铅膏为青灰色海绵状

铅ꎮ 正负极极板的极耳通过焊接分别与正负极汇流

排连接ꎮ 中间为白色玻璃纤维隔板ꎬ用于吸附和储

存电解液ꎬ并隔离正负极极板ꎬ防止正负极短路ꎬ但
电解液中的正、负离子和氧气可以通过ꎮ

正极汇流排、正极极耳的外观状况较好ꎮ 但

正极板栅腐蚀严重ꎬ拆解过程过中伴随着板栅筋

条的断裂和铅膏的脱落ꎬ表明正极板栅筋条已不

能起到支撑和导流的作用ꎬ并且正极板栅与铅膏

的结合能力也出现劣化ꎬ影响到电池的内阻、容量

和寿命ꎮ
负极汇流排弯曲变形及腐蚀较为严重ꎬ部分负

极汇流排以及汇流排与极耳的焊接处发生断裂ꎬ未
断裂的汇流排与极群的连接较疏松ꎮ 负极极板状态

较好ꎬ其板栅筋条不易折断ꎬ负极板栅与铅膏的结合

较为紧密不易脱落ꎮ

２　 正极板栅腐蚀断裂原因分析

２.１　 宏观形貌

解剖 ２３ 号、４２ 号故障蓄电池ꎬ研究上面 ２ 只蓄

电池的正极极板ꎮ 从结果可以看出ꎬ２３ 号、４２ 号蓄

电池正极板栅腐蚀较为严重ꎬ起到支撑和导流作用

的板栅筋条断裂或消失ꎬ已无法保持极板骨架的正

常使用ꎬ在解剖过程中轻轻一碰ꎬ极板即发生断裂ꎬ
而且活性物质从板栅筋条上龟裂、脱落、破碎ꎬ板栅

与活性物质之间出现明显缝隙ꎮ 而作为对照样研究

的新蓄电池正极板栅筋条粗壮ꎬ板栅与活性物质结

合紧密ꎮ 对比照片如图 １ 所示ꎮ

图 １　 新蓄电池与 ４２ 号蓄电池正极板栅

及活性物质对比

２.２　 微观形貌

采用德国蔡司扫描电子显微镜(ｓｃａｎｎｉｎｇ ｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅꎬ ＳＥＭ)观察正极板栅的微观腐蚀形貌ꎮ
以 ４２ 号蓄电池为例ꎬ从图 ２ 可以看出ꎬ４２ 号蓄电池

正极板栅放大后ꎬ表面裂纹、碎屑较多ꎬ呈疏松孔洞

状ꎬ说明腐蚀程度较重ꎮ

图 ２　 ４２ 号蓄电池正极板栅微观腐蚀形貌

２.３　 元素分析

通过 能 谱 仪 ( ｅｎｅｒｇｙ ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒꎬ
ＥＤＳ)测量正极板栅基体和表面腐蚀层化学成分ꎮ
以 ４２ 号蓄电池为例ꎬＥＤＳ 结果如图 ３ 所示ꎮ 基

体化学成分说明正极板栅材质为 Ｐｂ－Ｓｎ－Ｓｂ 合

金ꎬ少量的 Ｏ 元素峰来自未打磨完全的氧化层ꎮ
正极板栅表面腐蚀层化学成分中 Ｏ 元素含量大

幅增加到 １６.２％ꎬＳ 元素从 ０ 增加到 ４. ８％ꎬ表明

正极板栅先腐蚀继而氧化ꎬ腐蚀产物以 ＰｂＯ２ 为
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主ꎬ还有少量 ＰｂＳＯ４ꎬ腐蚀导致使栅呈疏松脆性ꎬ
容易断裂而失效ꎮ

图 ３　 ４２ 号蓄电池正极板栅基体和表面腐蚀层

ＥＤＳ 谱图

２.４　 腐蚀原因分析

正极板栅的腐蚀ꎬ一方面使得与活性物质直接接

触的高导电性的铅合金生成了导电性较差的腐蚀产

物 ＰｂＯ２ꎻ另一方面ꎬ由于 ＰｂＯ２ 的体积大于 Ｐｂꎬ会使

板栅发生膨胀变形[５]ꎮ 然而活性物质方块不受腐蚀

过程的影响ꎬ尺寸始终未变ꎬ会导致活性物质发生明

显脱落、缝隙以及板栅断裂ꎬ从而导致内阻增大、正极

板失效、电池容量下降等严重后果ꎮ

３　 负极汇流排腐蚀断裂原因分析

３.１　 宏观形貌

拆解蓄电池后发现ꎬ２３ 号、４２ 号蓄电池负极汇

流排腐蚀严重ꎮ ２３ 号蓄电池负极汇流排已断裂ꎬ断
口处覆盖着一层厚厚的白色粉末状腐蚀产物ꎬ极柱

表面覆盖一层厚厚的白色粉末ꎮ ４２ 号蓄电池负极

汇流排腐蚀同样严重ꎬ表面腐蚀状态与 ２３ 号蓄电池

类似ꎬ缓慢拉出极群即发生汇流排断裂ꎬ表明汇流排

松脆易断ꎬ已无法抵御轻微的应力作用ꎮ 且部分汇

流排与极耳焊接处已经断裂ꎬ断口处覆盖着一层厚

厚的白色粉末状腐蚀产物ꎬ未断裂的极群与汇流排

之间的连接极为疏松ꎬ有明显的腐蚀现象ꎮ 极柱表

面覆盖一层厚厚的白色粉末状腐蚀产物ꎮ ２３ 号蓄

电池和 ４２ 号蓄电池负极汇流排宏观形貌照片如

图 ４ 所示ꎮ
３.２　 断面分析

为进一步研究负极汇流排腐蚀机理ꎬ对 ４２ 号蓄

电池负极汇流排断面进行了分析ꎮ 断面扫描电镜

(ＳＥＭ)１０ 倍到 ５００ 倍放大图如图 ５ 所示ꎮ 从图中

可以看到ꎬ负极汇流排的腐蚀属于典型的晶间腐蚀ꎬ
表现为腐蚀分层、明显裂纹与粗大晶粒ꎬ裂纹沿晶界

生长ꎬ促使沿晶断裂产生ꎬ断层放大后可以明显观察

图 ４　 ２３ 号蓄电池和 ４２ 号蓄电池负极汇流排

宏观形貌照片

到重结晶形成的粗大 ＰｂＳＯ４ 晶体ꎮ 这种腐蚀使负

极汇流排合金晶粒之间失去结合力ꎬ金属强度下降ꎮ
负极汇流排材质为 Ｐｂ－Ｓｎ－Ｓｂ 合金ꎬ腐蚀产物主要

为 ＰｂＳＯ４ꎬＰｂ 在腐蚀过程中体积由 １８.２７ ｃｍ３ / ｍｏｌ
膨胀变大至 ＰｂＳＯ４ 的 ４８.９１ ｃｍ３ / ｍｏｌꎬ体积增加近

２.７ 倍ꎬ造成其应力腐蚀开裂ꎬ进一步加剧晶间腐

蚀ꎬ导致负极汇流排腐蚀断裂[６]ꎮ

图 ５　 ４２ 号蓄电池负极汇流排断面扫描电镜照片

３.３　 微观形貌

采用 ＳＥＭ 对负极汇流排不同部位腐蚀层进行

微观形貌分析ꎬ放大倍数均为 ５００ 倍ꎮ 图 ６ 为 ４２ 号

蓄电池负极极耳表面腐蚀层、汇流排表面腐蚀层、汇
流排断口处腐蚀层、极柱表面腐蚀层的 ＳＥＭ 腐蚀形

貌照片ꎮ 从图中可以看出ꎬ负极极耳腐蚀层较为致

密ꎬ说明腐蚀程度不高ꎻ汇流排表面腐蚀层由疏松的
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絮状物、针状物和细小的 ＰｂＳＯ４ 晶体组成ꎻ汇流排

断口处白色粉末状腐蚀产物主要由中等大小的

ＰｂＳＯ４ 晶体组成ꎻ极柱腐蚀层由重结晶形成的粗大

ＰｂＳＯ４ 晶体和 ＰｂＯ２ 细小晶粒组成ꎬ阻止极柱处的腐

蚀进一步深入进行ꎮ

图 ６　 ４２ 号蓄电池不同部位腐蚀层微观形貌照片

３.４　 元素分析

采用 ＥＤＳ 对负极汇流排基体和不同部位的腐

蚀层进行元素分析ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ 负极汇流排

基体成分为 Ｐｂ－Ｓｎ－Ｓｂ 合金ꎬ少量的 Ｏ 元素峰来自

表面未打磨完全的氧化层ꎮ 从极耳到汇流排ꎬ表面

腐蚀层化学成分中 Ｏ 元素含量从 １２. ４％增长到

２２.３％ꎬＳ 元素含量从 ４.０％增长到 ９.６％ꎬ表明负极

汇流排较极耳腐蚀更严重ꎮ 此外ꎬ负极汇流排腐蚀

层的 Ｓｎ 含量为 ２１.６％ꎬ较极耳腐蚀层的 Ｓｎ 含量

(５.５％)增长明显ꎬ也比汇流排基体的 Ｓｎ 含量(２.１％)
高出许多ꎮ 说明 Ｓｎ 集中在腐蚀区ꎬ发生严重的偏

析ꎬ使 Ｓｎ 富集在晶带处ꎮ 晶间腐蚀导致负极汇流排

铅合金晶粒之间结合力下降ꎬ降低铅合金的力学强

度ꎬ导致负极汇流排腐蚀断裂[７]ꎮ 除了 Ｓｎ 以外ꎬ汇
流排合金中含有的 Ｓｂꎬ也会引起合金中 Ｓｂ 偏析ꎬ加
速汇流排腐蚀[５]ꎮ 极柱处腐蚀层的 Ｏ 元素、Ｓ 元素

含量与负极汇流排相比变化不大ꎬ而 Ｐｂ 元素含量

明显升高ꎬ且 Ｓｎ 的峰明显降低ꎬＳｎ 含量仅为 ０.８％ꎬ
说明极柱处腐蚀程度低于汇流排ꎮ 汇流排和极柱腐

蚀层发现少量 Ｎａ 元素ꎬ可能来源于硫酸电解液中

添加的 Ｎａ２ＳＯ４ꎮ
３.５　 腐蚀机理分析

由于蓄电池是立式安装ꎬ负极极板与电解液

接触程度不同ꎬ导致不同区域的电位会有差异ꎮ
将负极极板分为区域Ⅰ、区域Ⅱ、区域Ⅲꎬ如图 ７

所示[２ꎬ６] ꎮ
表 １　 ４２ 号蓄电池负极汇流排基体、极耳、汇流排、

极柱处腐蚀层元素含量分析

元素质量
分数 / ％ Ｐｂ Ｏ Ｓｎ Ｓｂ Ｓ Ｎａ

基体 ９１.５ ５.８ ２.１ ０.５ — —

极耳 ７７.９ １２.４ ５.５ ０.２ ４.０ —

汇流排 ４５.５ ２２.３ ２１.６ — ９.６ １.０

极柱 ６３.８ ２３.４ ０.８ ０.８ １０.１ １.１

图 ７　 负极极板腐蚀机理解析

　 　 区域Ⅰ为电解液液面上方 ２ ｃｍ 以内的负极极

耳ꎬ此部分金属 Ｐｂ 相对于电解液的电位为负ꎬ所以

被阴极保护ꎬ腐蚀程度较轻ꎮ
区域Ⅱ的负极汇流排属于电解液膜减薄区ꎬ由

于负极汇流排以及汇流排与极耳的焊接处相对于电

解液形成正电位差ꎬ导致该区域失去阴极保护ꎬ进而

造成汇流排及极耳焊接区的腐蚀ꎮ 该区域为负极汇

流排的最大腐蚀区域ꎮ
区域Ⅲ所在的极柱属于 ＨＳＯ４

－缺少区ꎬ由于表

层液膜中的 Ｈ＋和 ＳＯ４
２－离子已经几乎完全消耗ꎬ因

此ꎬＰｂ 被氧化成 ＰｂＯ２ꎬ腐蚀产物较为致密ꎬ减缓了

极柱处的腐蚀进一步发生ꎮ
综上所述ꎬ距离液膜一定高度的负极汇流排及

极耳焊接区的腐蚀最严重ꎮ 腐蚀最终会导致汇流排

断裂、极耳与汇流排断开ꎬ以致负极极板失效ꎮ
３.６　 腐蚀原因分析

从材质和工艺角度ꎬ负极汇流排腐蚀可能与以

下两个方面原因有关:
１)负极汇流排腐蚀可能与含有金属 Ｓｂ 有关ꎮ

研究发现汇流排铅合金中含有 Ｓｂ 元素会引起 Ｓｂ 在

合金晶界处偏析ꎬ从而加速汇流排的晶间腐蚀[８]ꎮ
２)负极汇流排与极耳在焊接过程中会改变合

金金相结构ꎬ导致 Ｓｎ 的偏析ꎬ引起晶间腐蚀[５]ꎮ 此

外ꎬ焊接不均匀造成的虚焊ꎬ也会引起缝隙腐蚀ꎮ
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４　 结　 论

拆解试验结果表明ꎬ该站直流电源蓄电池失效

主要是由正极板栅腐蚀断裂与负极汇流排腐蚀断裂

所致ꎮ
１)正极板栅腐蚀断裂与蓄电池浮充电压过高

有关ꎮ 过充电时会加速正极板栅腐蚀ꎬ使正极板活

性物质与板栅脱离ꎬ导致蓄电池内阻增大、正极板失

效、电池容量下降ꎮ
２)负极汇流排腐蚀与其材质和工艺密切相

关ꎮ 该型蓄电池负极汇流排为 Ｐｂ－Ｓｎ－Ｓｂ 合金材

质ꎬ会引起 Ｓｂ、Ｓｎ 在合金晶界处偏析ꎬ加速汇流排

的晶间腐蚀ꎮ 同时ꎬ负极汇流排的焊接工艺不良

也会在一定程度上加速其腐蚀ꎮ 负极汇流排腐蚀

的危害较大ꎬ甚至会导致汇流排断裂、电池开路等

严重后果ꎮ
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