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Die Bleibatterie ist der heute am häufigsten eingesetzte Speicher für Anwendungen, die 

nicht aus dem Konsumerbereich stammen. Auf Grund der über hundertjährigen 

Entwicklungsgeschichte dieser Speichertechnologie [8][10], steht heute ein fast 

ausgereiftes Produkt zur Verfügung, das hinsichtlich verschiedener Anwendungen 

optimiert wurde. Aus diesen Optimierungen gingen insbesondere Speicherbatterien für 

das Starten von Verbrennungsmotoren (Starterbatterien), für den Elektroantrieb 

(Traktionsbatterien) und für die Notstromversorgung (ortsfeste Batterien) hervor. Da 

Speicherbatterien in photovoltaischen Systemen nur einen sehr geringen Marktanteil am 

Gesamtbleibatteriemarkt haben, wurden lange Zeit noch keine für den Photovoltaikbetrieb 

optimierten Batterien entwickelt. Die als Solarbatterien bezeichneten Batterien sind oft 

lediglich leicht angepasst, z.B. durch Reduktion der Säuredichte. Für 

Einfachanwendungen (z.B. Hüttenversorgung in der Dritten Welt) werden oft modifizierte 

Starterbatterien und für "professionelle Anwendungen" ortsfeste Batterien (z.T. 

modifiziert) verwendet. 

Die in den folgenden Unterkapiteln beschriebenen Zusammenhänge gelten zum Großteil 
auch für verschlossene Bleibatterien. Die Besonderheiten dieser Batterien werden 
ausführlich weiter hinten beschrieben. 

1 Grundlagen 

1.1 Aufbau einer Zelle 

Die Zelle einer Bleibatterie setzt sich aus zwei in Serie geschalteten Halbzellen 

zusammen. Jede Halbzelle besteht aus einer Elektrode, die sich wiederum aus dem 

Ableiter (z.B. Gitter) und der aktiven Masse zusammensetzt. Die Ableiter beider 

Elektroden bestehen aus einer Bleilegierung, die aktive Masse der positiven Elektrode 

aus Bleidioxid, die der negativen Masse aus porösem Blei, oft auch als "Schwammblei" 

bezeichnet. Beide Elektroden sind vollständig im Elektrolyten (verd. Schwefelsäure) 

eingetaucht. Zur Erhöhung der mechanischen Stabilität und zur Vermeidung von 

Kurzschlüssen ist zwischen den Elektroden ein Separator angebracht. Zur Vergrößerung 

der Kapazität bestehen die Elektroden oft aus mehreren parallel geschalteten Platten. 
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Das Zellgefäß ist heute in der Regel aus Kunststoff gefertigt, oft wird hier Polypropylen 

eingesetzt. Zwischen Gefäßboden und der Unterkante des Plattensatzes wird ein 

Freiraum (Schlammraum) vorgesehen, der abfallendes aktives Material auffangen kann, 

ohne daß Kurzschlüsse entstehen. Einige Hersteller verwenden für das Zellgefäß 

transparente Materialien, was den Einblick in die Zelle ermöglicht, so daß eine einfache 

Sichtkontrolle (Säurestand, Menge des aktiven Materials im Schlammraum) möglich ist. 

Eine ausführliche Charakterisierung der Elektrodenmaterialien und des Elektrolyten hat 

Bode in [22] zusammengestellt. Die elektrochemischen Eigenschaften von Blei und 

Bleiverbindungen hat Kuhn in [21] zusammengefasst. 

1.2 Grundreaktionen 

Der Stromfluss in einer Zelle ist nur durch das Zusammenwirken von Ionenleitung (im 

Elektrolyten) und Elektronenleitung (Elektroden und äußerer Verbraucher) möglich. Die 

Übergänge erfolgen mit Hilfe chemischer Reaktionen an den Grenzschichten 

Elektroden/Elektrolyt. Diese Reaktionen sind umkehrbar, so daß das Laden und Entladen 

der Batterie möglich ist. Beim Entladevorgang wird an der positiven Elektrode das 

vierwertige Bleiion (Pb4+) durch Aufnahme von 2 Elektronen zu einen zweiwertigen Bleiion 

(Pb2+) reduziert. Das vierwertige Bleiion liegt als Bleidioxid (aktives Material) vor, und das 

zweiwertige Bleiion geht eine Bindung mit dem Sulfation ein. Auf Grund der ersten 

Dissoziationsstufe der Schwefelsäure (H++HSO4
-) folgt die Reaktionsgleichung: 

𝑃𝑏𝑂2 + 3𝐻
+ + 𝐻𝑆𝑂4

−
𝐸𝑛𝑡𝑙𝑎𝑑𝑒𝑛
→       𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 (1) 

An der negativen Elektrode erfolgt beim Entladen die Oxidation von metallischem Blei zu 

zweiwertigen Bleiionen, die auch hier eine Bindung mit den Sulfationen eingehen: 

𝑃𝑏 + 𝐻𝑆𝑂4
−
𝐸𝑛𝑡𝑙𝑎𝑑𝑒𝑛
→       𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 𝐻

+ + 2𝑒− (2) 

Durch Addition beider Gleichungen gelangt man zur Zellenreaktion: 

𝑃𝑏 + 𝑃𝑏𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝐻𝑆𝑂4

−
𝐸𝑛𝑡𝑙𝑎𝑑𝑒𝑛
→       2𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 (3) 

Da an beiden Elektroden während einer Entladung Bleisulfat entsteht, wird die 

Gesamtreaktion als "Theorie der doppelten Sulfatation" (nach Gladstone und Tribe, [1]) 

bezeichnet. 

Aus den Gleichungen geht hervor, daß der Elektrolyt nicht nur als Ionenleiter dient, 

sondern auch selbst an der Reaktion teilnimmt. Dies hat zur Folge, daß die Säuredichte 

mit dem Umwandlungsgrad der Elektroden verknüpft ist. Auf Grund dieser Eigenschaft 

kann mit Hilfe von Dichtemessungen auf den Ladezustand der Batterie geschlossen 



Die Bleibatterie – Andreas Jossen – Das Copyright liegt beim Autor  Seite 3 

werden. Allerdings hat die Dichteänderung auch einen Einfluss auf die Spannungslage 

der Batterie und auf die Geschwindigkeit der Nebenreaktionen (siehe unten). 

1.3 Die Klemmenspannung 

Die im unbelasteten Zustand (IHR = 0) an den Elektroden messbare Spannung wird als 

Elektromotorische Kraft (EMK) bezeichnet. Diese lässt sich mit Hilfe der freien 

Reaktionsenthalpie der Reaktionspartner für die Standardbedingung1 berechnen [2][8]. 

Die durch die Abweichung2 von der Standardbedingung herrührende Veränderung der 

EMK kann mit der Nernstschen Gleichung berechnet werden: 

𝑈0 = 𝑈0,𝑆 +
𝑅 ∙ 𝑇

2 ∙ 𝐹
∙ 𝑙𝑛 (

𝑎𝐻+
2 ∙ 𝑎𝐻𝑆𝑂4−

2

𝑎𝐻2𝑂
2 ) (4) 

U0,S: EMK unter Standardbedingungen (1,928V) 

a    : Aktivität (effektive Konzentration) 

Zu beachten ist jedoch, daß die im stromlosen Zustand (IKl = 0) an den Klemmen messbare 

Spannung die Ruhespannung UR ist, die, bedingt durch die unvermeidbaren 

Nebenreaktionen und vorhandene Überspannungen, von der EMK abweicht. 

Für die praktische Anwendung wird oft mit der nachstehenden "Faustformel" [8] 

gerechnet: 

𝑈𝑅
V Zelle⁄

=
𝜌𝐸𝑙𝑒𝑘𝑡𝑟𝑜𝑙𝑦𝑡

g cm3⁄
+ 0,84 (5) 

Der Temperaturkoeffizient der Ruhespannung wird in Abhängigkeit von der Säuredichte 

mit -0.25 .. +0.25 mV/K angegeben [2, S. 96]. 

Die an den Klemmen einer Zelle messbare Spannung hängt jedoch zusätzlich von der 

Überspannung ab. Diese beschreibt die Spannungsabweichung von der 

Gleichgewichtszellenspannung im nicht ruhenden Zustand, z.B. bei Stromfluss oder kurz 

nach der Stromabschaltung. Da die Überspannung von verschiedenen physikalischen 

und chemischen Phänomenen abhängt, wird sie in verschiedene Teil-Überspannungen 

aufgeschlüsselt. Für die Klemmenspannung gilt dann: 

𝑈𝐾𝑙 = 𝑈0 +∑𝑈𝑖
𝑖

 (6) 
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Im wesentlichen treten die in Tabelle 1 zusammengestellten Überspannungen auf. Hierbei 

spielen die induktive Überspannung und die Kristallisationsüberspannung für die in PV-

Systeme üblichen Betriebsbedingungen nur eine untergeordnete Rolle. 

Tabelle 1: Überspannungen im Bleiakkumulator 

Bezeichnung Ursache Zeitkonstante 

Widerstands-

überspannung 

Ohmscher Widerstand der 

Platten und des Elektrolyten 

-- 

Induktive 

Überspannung 

Induktivität der 

Batteriekonstruktion 

-- 

Durchtritts-

überspannung 

Die potentialbestimmenden 

Ladungsträger werden beim 

Durchlaufen der Phasengrenze 

Elektrode/Elektrolyt behindert. 

ms bis Sekunden, 

bedingt durch die 

Doppelschichtkapazität 

Diffusions-

überspannung 

Räumlicher 

Konzentrationsunterschied für 

die an der Reaktion beteiligten 

Ionen 

15 - 60 Minuten [3] 

Reaktions-

überspannung 

Gehemmter Ablauf von vor- oder 

nachgelagerter Reaktionen 

-- 

Konzentrations-

überspannung 

Da Diffusions- und 

Reaktionsüberspannung ähnliche 

Eigenschaften haben, können sie 

zusammengefasst  werden. 

15 - 30 Minuten 

Kristallisations-

überspannung 

Verzögerung der 

Kristallisationsbildung. Z.B. 

Spannungssack beim Entladen. 

Sekunden –Minuten 

Alle Überspannungen hängen im Wesentlichen von der Stromstärke, der Temperatur und 

der Säuredichte ab. Eine ausführliche Beschreibung der Überspannungen und 

messtechnische Methoden zu deren Bestimmung finden sich in [6]. 

Die Durchtrittsreaktion kann durch die Butler-Volmer-Gleichung beschrieben werden. 

Dieser Zusammenhang gilt nicht nur für die Hauptreaktion, sondern für die meisten 

Elektrodenprozesse. 

𝐼 = 𝐼𝐴 ∙ [𝑒𝑥𝑝 (
𝛼 ∙ 𝑛 ∙ 𝐹

𝑅 ∙ 𝑇
∙ ∆𝑈) − 𝑒𝑥𝑝 (−

(1 − 𝛼) ∙ 𝑛 ∙ 𝐹

𝑅 ∙ 𝑇
∙ ∆𝑈)] (7) 

mit 

IA     : Austauschstrom 
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  : Durchtrittsfaktor 

n : Anzahl der beim Reaktionsablauf ausgetauschten Elektronen 

F : Faraday-Konstante (96487 As) 

R : allgemeine Gaskonstante (8.314 JK-1 mol-1) 

T  : absolute Temperatur 

U  : Durchtrittsüberspannung 

Der Austauschstrom beschreibt die Stromstärke des dynamischen Gleichgewichts der 

Durchtrittsreaktion. Dieser genügt der Gleichung: 

𝐼𝐴~ ∙ 𝑒𝑥𝑝 (−
𝐸𝐴
𝑅 ∙ 𝑇

) (8) 

mit 

EA : Aktivierungsenergie 

Für große Überspannungen kann der zweite Term der Butler-Volmer-Gleichung 

vernachlässigt werden, und die Gleichung kann analytisch nach der Überspannung 

aufgelöst werden. Da diese Gleichung in halblogarithmischer Darstellung einer Gerade 

entspricht, wird sie als Tafelsche Gerade [38] bezeichnet. 

1.4 Die Nebenreaktionen 

Neben den Hauptreaktionen treten an den beiden Elektroden Nebenreaktionen auf, die 

einen Teil des Klemmenstromes abzweigen und/oder zur Entladung der Elektroden 

führen. Aus diesem Grund wird die mit diesen Reaktionen verbundene Entladung oft auch 

als Selbstentladung bezeichnet. Da die Nebenreaktionen zum Teil unabhängig 

voneinander ablaufen, ergeben sich unterschiedliche Geschwindigkeiten für die 

Selbstentladeraten der pos. und der neg. Elektrode. Umfassende Untersuchungen, die 

einen Großteil der auftretenden Nebenreaktionen berücksichtigen, wurden von Rüetschi 

und Angstadt [37] und von Bullock und Laird [36] durchgeführt. Im folgenden sind die 

wichtigsten Nebenreaktionen des Bleiakkumulators zusammengestellt. 

1.4.1 Negative Elektrode 

1.4.1.1 Wasserstoffentwicklung [42][43][44] 

Diese im Bleiakkumulator unvermeidbare Nebenreaktion spielt bei geschlossenen 

Batterien die dominante Rolle an der negativen Elektrode. Bei ausreichendem 

Klemmenstrom gilt: 



Die Bleibatterie – Andreas Jossen – Das Copyright liegt beim Autor  Seite 6 

2𝐻+ + 2𝑒−→𝐻2 (9) 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffbildung ist in erster Linie abhängig von der 

Spannung, der Säuredichte, der Temperatur und vom Druck [45]. Ein weiterer Parameter 

hierbei sind Fremdstoffe (z.B. Antimon), die auf die Wasserstoffbildung katalytisch wirken. 

Die Geschwindigkeit der Wasserstoffbildung kann bei Batterien mit sehr hohem 

Antimongehalt so hoch ansteigen, daß die Ladbarkeit der negativen Elektrode erheblich 

eingeschränkt wird [32]. 

1.4.1.2 Sauerstoffreduktion [52] 

Der im Elektrolyten vorhandene Sauerstoff wird gemäß den Gleichungen  

𝑃𝑏 +
1

2
𝑂2→ 𝑃𝑏𝑂 (10) 

Und 

𝑃𝑏𝑂 + 𝐻2𝑆𝑂4→ 𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 𝐻2𝑂 (11) 

reduziert. Als Gesamtgleichung ergibt sich: 

𝑃𝑏 + 𝐻2𝑆𝑂4 +
1

2
𝑂2→ 𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 𝐻2𝑂 (12) 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion ist derart schnell, daß sie von dem vorgelagerten 

Prozess der Sauerstoffdiffusion begrenzt wird. Da die Diffusionsgeschwindigkeit des 

Sauerstoffs in verdünnter Schwefelsäure sehr klein ist3 , spielt die Sauerstoffreduktion in 

geschlossenen Bleibatterien nur eine untergeordnete Rolle. In verschlossenen Batterien, 

wo auf Grund des festgelegten Elektrolyten Gaskanäle zwischen den Elektroden 

bestehen, ist die Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs jedoch so hoch, daß die 

Sauerstoffreduktion die wichtigste Nebenreaktion an der neg. Elektrode ist. Die 

Verhältnisse in verschlossenen Batterien werden ausführlich in weiter unten beschrieben. 

1.4.1.3 Reduktion von Eisen 

Eine weitere mögliche Nebenreaktion ist die Reduktion von dreiwertigem  zu 

zweiwertigem Eisen. Dieses kann dann zur positiven Elektrode gelangen, wo es wieder 

oxidiert wird. Daher wird hierfür oft der Begriff Wandermetall verwendet [8, S. 36]. 
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1.4.2 Positive Elektrode 

1.4.2.1 Sauerstoffentwicklung [39][40][41] 

Die Sauerstoffentwicklung ist sowohl in geschlossenen als auch in verschlossenen 

Bleibatterien die wichtigste Nebenreaktion an der pos. Elektrode. Es gilt: 

𝐻2𝑂 →
1

2
𝑂2 + 2𝐻

+ + 2𝑒− (13) 

Nach [69] wird die Geschwindigkeit dieser Reaktion durch einen mit Kobalt verunreinigten 

Elektrolyten stark beschleunigt. Ferner ist die Sauerstoffentwicklung stark von der 

Modifikation des Bleidioxids (- oder -PbO2) abhängig [39]. 

In geschlossenen Bleibatterien entweicht der Sauerstoff in Form von Blasen. Bei Batterien 

mit festgelegtem Elektrolyten kann der Sauerstoff zur negativen Elektrode diffundieren, 

wo er dann gemäß (12) wieder reduziert wird. 

1.4.2.2 Gitterkorrosion [22][23][26] 

Hierunter versteht man die Korrosion des aus Blei bestehenden Ableiters. Die Korrosion 

von Blei und Bleilegierungen in verd. Schwefelsäure ist sehr komplex. Eine ausführliche 

Beschreibung der Korrosionsvorgänge findet sich in [23]. Beim Laden erfolgt die 

elektrochemische Oxidation des Gitters: 

𝑃𝑏 + 2𝐻2𝑂 → 𝑃𝑏𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒− (14) 

Bei kleinen Säuredichten findet eine beschleunigte Wechselwirkung zwischen Gitter und 

Aktivmasse statt: 

𝑃𝑏 + 𝑃𝑏𝑂2 + 2𝐻2𝑆𝑂4→ 2𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 𝐻2𝑂 (15) 

Ferner werden auch die Legierungsbestandteile, wie etwa Antimon, oxidiert: 

5𝑃𝑏𝑂2 + 2𝑆𝑏 + 6𝐻2𝑆𝑂4 → (𝑆𝑏𝑂2)2𝑆𝑂4 + 5𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 6𝐻2𝑂 (16) 

Da die Löslichkeit des antimonhaltigen Sulfats bei hohen Säuredichten hoch ist [58], geht 

ein Teil davon in Lösung und kann an der negativen Elektrode wieder zu metallischem 

Antimon reduziert werden (Antimonvergiftung [29] - [35]). 

Ähnlich wie in Gleichung (16) können auch andere metallische Legierungsbestandteile 

des positiven Gitters oxidiert werden. 
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Die Korrosionsgeschwindigkeit hängt stark von der Spannung, der Säuredichte [25], der 

Art der Gitterlegierung, von Fremdstoffen (z.B. Chlorionen [18]) und der Temperatur ab. 

Nach [22] entspricht die Temperaturabhängigkeit einem Arrhenius-Zusammenhang, d.h. 

daß mit steigender Temperatur die Korrosionsgeschwindigkeit exponentiell zunimmt. An 

derselben Stelle wird angegeben, daß die Korrosionsgeschwindigkeit bei kleinen 

Säuredichten höher als bei großen Säuredichten ist und daß Antimon als 

Legierungsbestandteil die Korrosion bei kleinen Säuredichten hemmt.   

Eine Folge der Korrosion ist die Bildung von Passivschichten aus Bleisulfat, die zu einer 

ungünstigen Spannungslage beim Laden und Entladen führen kann. Ausführliche 

Untersuchungen hierzu wurden von Schädlich und Christian durchgeführt [24]. 

Eine weitere Folge der Gitterkorrosion ist eine Volumenvergrößerung des pos. Gitters [8], 

da die Korrosionsprodukte ein größeres Volumen als die Ausgangsprodukte einnehmen. 

In [17] wurde bei der Analyse defekter Batterien ein starkes Gitterwachstum beobachtet, 

das z.T. zu Plattenkurzschlüssen führte. In [15] wurde als Ursache für das Aufplatzen von 

Panzerröhrchen das Gitterwachstum angegeben. 

1.4.2.3 Oxidation von Wasserstoff [52] 

Der in dem Elektrolyten enthaltene Wasserstoff kann an der pos. Elektrode oxidiert 

werden: 

𝑃𝑏𝑂2 + 𝐻2 + 𝐻2𝑆𝑂4 → 𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 2𝐻2𝑂 (17) 

Diese Reaktion läuft jedoch nur sehr stark gehemmt ab. Ferner ist die 

Diffusionsgeschwindigkeit von Wasserstoff in verdünnter Schwefelsäure sehr gering4 , so 

daß dieser Vorgang weder in geschlossenen noch in verschlossenen Bleibatterien eine 

nennenswerte Rolle spielt. 

1.4.2.4 Oxidation von organischen Substanzen 

Organische Substanzen, wie etwa Separatoren, können an der positiven Elektrode 

oxidiert werden. Das dabei entstehende Kohlendioxid dient als Nachweis für diese 

Reaktion, die der folgenden Gleichung entspricht: 

 

 

𝑃𝑏𝑂2 + 𝑜𝑟𝑔 𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡𝑎𝑛𝑧𝑒𝑛 + 𝐻2𝑆𝑂4 → 2𝑃𝑏𝑆𝑂4 + 𝐻2𝑂 + 𝐶𝑂2 + 𝑜𝑥𝑖𝑑. 𝑜𝑟𝑔 𝑆𝑢𝑏𝑠𝑡. (18) 
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Diese Reaktion führt zur Zersetzung des Separators, was auch von Whitehead [19] an 

ausgefallenen Batterien einer PV - Anlage beobachtet wurde. Ein stark beschädigter 

Separator kann dann auch zu einem Kurzschluss zwischen den Platten führen. 

1.4.2.5 Bildung von Perchlorsäure 

Salzsäure (HCl) geht durch Oxidation aus den oft aus Polyvinylchlorid (PVC) bestehenden 

Separatoren oder Röhrchen (bei Panzerplattenbatterien) hervor. Die Salzsäure wird dann 

beim Laden zu Perchlorsäure (HClO4) oxidiert. Perchlorsäure verstärkt den 

Korrosionsvorgang der positiven Ableiterteile. Nach [14] ist eine kritische Grenze bei etwa 

200 mg/l, ab der die Korrosion deutlich zunimmt. Dieselben Untersuchungen haben 

gezeigt, daß diese Grenze im Erhaltungsladebetrieb (2.3V/Zelle, 20 °C) bei Batterien mit 

PVC-haltigen Separatoren bereits nach einem Jahr überschritten wird. Viele Hersteller 

verwenden heute chlorfreie Materialien, so daß keine Perchlorsäure entstehen kann. In 

[18] wird vermutet, daß Speicherbatterien in Küstennähe durch Chlorionen kontaminiert 

werden können. 

1.4.2.6 Bildung und Rückbildung von Überschwefelsäure 

In [68] wurde gezeigt, daß während des Ladevorgangs Überschwefelsäure (H2S2O8) 

gebildet werden kann. Da die entstandene Überschwefelsäure während der weiteren 

Ladephase wieder zu Schwefelsäure zurückgebildet wird, kann dieser Vorgang als 

vorübergehende Zwischenspeicherung von Ladungsträgern angesehen werden. Die 

Reaktionsgleichungen, die die Bildung und Rückbildung von Überschwefelsäure  

beschreiben, sind in [48] angegeben. 

1.4.2.7 Durchformierung 

Hierunter versteht man das vollständige Umwandeln des bei der Herstellung verwendeten 

Bleioxids zu aktivem Material (PbO2): 

𝑃𝑏𝑂 + 𝐻2𝑂 → 𝑃𝑏𝑂2 + 2𝐻
+ + 2𝑒− (19) 

Die innerhalb der ersten Zyklen beobachtbare Kapazitätszunahme, ist mit auf die 

unvollständige Formation beim Hersteller zurückzuführen. Die bei der Schweizer Post 

beobachtete Zunahme der Säuredichte während der ersten Betriebsjahre 

(Erhaltungsladebetrieb) [15] ist ebenfalls ein Zeichen für Formationsvorgänge. 

1.4.2.8 Oxidation von Eisen 

Zweiwertiges Eisen wird zu dreiwertigem Eisen oxidiert und wandert dann zur positiven 

Elektrode. 
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In Abbildung 1 sind die möglichen Nebenreaktionen und der damit verbundene Strom- 

und Gasfluss zusammengestellt. 

 

Abbildung 1: Nebenreaktionen an den Elektroden. 

Durchgezogene Linien: Stromfluß, 

gepunktete Linien: Gasfluß, 

gestrichelte Linie: Bewegung des Wandermetalls Eisen 

Von der Vielzahl der an der positiven Elektrode möglichen Nebenreaktionen spielen für 

die Ladungsverluste die Sauerstoffentwicklung und die Korrosion die wichtigste Rolle. 

Formationsvorgänge können bei neuen Batterien ebenfalls von Bedeutung sein, führen 

jedoch nicht zu einem Ladungsverlust, sondern zu einer Kapazitätszunahme der Batterie. 

Da für die Bildung und für die Rückbildung von Überschwefelsäure in der Summe keine 

Ladung benötigt wird, können diese beiden Reaktionen bezüglich einer 

Ladungsbilanzierung vernachlässigt werden. Die weiteren Oxidationsvorgänge sind von 

untergeordneter Rolle und können ebenfalls vernachlässigt werden. 

An der negativen Elektrode ist bei geschlossenen Bleibatterien nur die 

Wasserstoffentwicklung von Bedeutung, da die Sauerstoffreduktion aufgrund der 

geringen Diffusionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs im flüssigen Elektrolyten sehr stark 

gehemmt ist. Bei verschlossenen Batterien spielt die Sauerstoffreduktion jedoch eine sehr 

wichtige Rolle. 

2 Die verschlossene Bleibatterie 

Die mit den Nebenreaktionen der Wasserstoff- und Sauerstoffgasung verbundene 

Wartung ist kostenintensiv und bei einigen Anwendungen, z.B. bei einer abgelegenen 

unbemannten Messstation oder einer Leuchtboje, nicht oder nur erschwert durchführbar. 
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Daher wurden in den letzten 25 Jahren verschlossene Bleibatterien (Engl. valve 

regulated, früher auch sealed) eingesetzt. Diese Batterien sind mit einem Ventil 

verschlossen und der Elektrolyt ist in einem Gel oder Vlies festgelegt. Diese Technologie, 

die in den letzten Jahren bei unterbrechungsfreien Stromversorgungen einen großen 

Marktanteil gewonnen hat [60], ermöglicht einen lageunabhängigen Betrieb. Ferner ist 

das Gefahrenpotential beim Transport, bei der Montage und während des Betriebs 

erheblich kleiner als bei geschlossenen Batterien. 

2.1 Grundlagen 

Alle Haupt- und Nebenreaktionen geschlossener Bleibatterien laufen auch in 

verschlossenen Bleibatterien ab. Der einzige Unterschied besteht darin, daß der Elektrolyt 

festgelegt ist und so die Diffusionsgeschwindigkeit für Gase erheblich größer als in 

flüssiger verdünnter Schwefelsäure ist. Der Diffusionskoeffizient hängt hierbei stark von 

der Sättigung des Vlieses [50], bzw. der Rissbildung im Gel [65] ab. Bedingt durch die 

erhöhte Diffusionsgeschwindigkeit läuft die Sauerstoffreduktion an der neg. Elektrode so 

schnell ab, daß die Wasserstoffbildung stark gehemmt wird und so kaum Wasser 

verlorengeht. Dieser Zusammenhang wird auch als Sauerstoffkreislauf bezeichnet und ist 

in Abbildung 2 dargestellt. 

 

Abbildung 2: Der Sauerstoffkreislauf im verschlossenen Bleiakkumulator 

Der Wirkungsgrad des Sauerstoffkreislaufs wird oft als Rekombinationswirkungsgrad O 

bezeichnet und ist wie folgt definiert [51]: 

𝜂𝑂 =
𝑚𝑂2𝑅𝑒𝑑𝑢𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛

𝑚𝑂2𝐸𝑛𝑡𝑤𝑖𝑐𝑘𝑙𝑢𝑛𝑔
=
𝐼𝑂2𝑅𝑒𝑑𝑢𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛

𝐼𝑂2𝐸𝑛𝑡𝑤𝑖𝑐𝑘𝑙𝑢𝑛𝑔
 (20) 
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Io2 entspricht dem Stromäquivalent nach dem Faradayschen Gesetz. 

In Analogie hierzu kann der Wirkungsgrad der Unterdrückung der Wasserstoffentwicklung 

H angegeben werden: 

𝜂𝑂 = 1 −
𝐼𝐻2𝐸𝑛𝑡𝑤𝑖𝑐𝑘𝑙𝑢𝑛𝑔

𝐼𝐻2𝐸𝑛𝑡𝑤𝑖𝑐𝑘𝑙𝑢𝑛𝑔+𝐼𝑂2𝑅𝑒𝑑𝑢𝑘𝑡𝑖𝑜𝑛
 (21) 

Da an der positiven Elektrode neben der Sauerstoffentwicklung weitere Nebenreaktionen 

auftreten, ist der Rekombinationswirkungsgrad immer größer als der Wirkungsgrad der 

Wasserstoffunterdrückung, d. h. daß ein Wasserverlust mit Hilfe des Sauerstoffkreislaufs 

zwar stark reduziert, jedoch nicht vermieden werden kann. 

Um das Ablassen von Gasen zu ermöglichen und das Eindringen von Luftsauerstoff zu 

vermeiden, sind diese Batterien mit einem Ventil verschlossen [58]. 

2.2 Vor- und Nachteile gegenüber geschlossenen Bleibatterien 

2.2.1 Wasserverlust 

Da sich in verschlossenen Bleibatterien die Wasserstoffentwicklung nicht vollständig 

vermeiden lässt, entsteht zwangsläufig ein irreversibler Wasserverlust. Dieser führt zur 

Bildung von Gaskanälen im Elektrolyten, was eine Erhöhung der 

Sauerstoffdiffusionsgeschwindigkeit zur Folge hat. Damit verbunden ist eine Erhöhung 

des Rekombinationswirkungsgrades und somit eine Verringerung des Wasserverbrauchs 

[62]. Andererseits hat der Wasserverlust eine Erhöhung der Säuredichte und eine 

Verringerung der Kapazität [65] zur Folge. Der Wasserverlust ist stark von der 

Ladespannung und der Temperatur abhängig. Insbesondere hohe Temperaturen 

bewirken einen beschleunigten Wasserverlust [60]. Ferner wird in [53] angegeben, daß 

eine Zyklisierung, auf Grund der unterschiedlichen Ladewirkungsgrade der beiden 

Elektroden, zu einem zusätzlichen Wasserverlust führt. Alle Nebenreaktionen an der 

positiven Platte, abgesehen von der Sauerstoffentwicklung, bewirken einen 

Wasserverlust, da der hierfür benötigte Klemmenstrom nicht für die Sauerstoffentwicklung 

zur Verfügung steht und dieser Anteil des Stroms an der neg. Elektrode zu einer erhöhten 

Wasserstoffgasung führt. 

Die Diffusion von Wasserdampf und von Elektrolysegasen durch die Gehäusewand stellt 

eine weitere Ursache für einen Wasserverlust dar [67]. 

Nach [60] ist bei Vliesbatterien mit einem größeren Austrocknungseffekt als bei 

Gelbatterien zu rechnen, da hier die Austrocknung auf Grund der Porengröße des 

festgelegten Elektrolyten in erster Linie auf das Vlies und weniger auf den im aktiven 

Material gebundenen Elektrolyten beruht. 
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2.2.2 Große Streuung 

Insbesondere neue Zellen weisen eine große Streuung der Zellspannungen bei 

Erhaltungsladung, bzw. gegen Ende einer Ladung mit konstanter Spannung auf. Dieser 

Sachverhalt ist darauf zurückzuführen, daß bei der Herstellung der Sättigungsgrad des 

festgelegten Elektrolyten einer Streuung unterliegt und daß die Diffusionsgeschwindigkeit 

sehr stark von dem Sättigungsgrad abhängt [66][58]. Die unterschiedlichen 

Zellspannungen sind somit hauptsächlich auf die negativen Elektroden zurückzuführen. 

Die Zellen mit höherer Spannungslage haben einen kleineren 

Rekombinationswirkungsgrad, d.h., daß sie mehr Wasser verlieren und sich im Laufe der 

Zeit eine Angleichung der Zellspannungen einstellt. Im Erhaltungsladebetrieb kann dieser 

Ausgleichsvorgang mehrere Monate dauern [59]. 

2.2.3 Entladung der negativen Elektrode 

Der Sauerstoffkreislauf bewirkt eine Kopplung der Nebenreaktionen der neg. Elektrode 

an die der pos. Elektrode, d.h. daß eine Veränderung der Situation an der pos. Elektrode 

(z.B. verstärkte Korrosion) an der neg. Elektrode ebenfalls eine Veränderung hervorruft 

(erhöhte Wasserstoffentwicklung), so daß der relative Ladegrad zwischen den Elektroden 

unverändert bleibt. Treten jedoch zusätzliche Nebenreaktionen an der negativen 

Elektrode auf, dann hat dies keinen Einfluss auf die positive Elektrode. Die Folge ist, daß 

der Ladegrad der neg. Elektrode, relativ zur pos. Elektrode, absinkt. Bei einem 

darauffolgenden Ladevorgang wird der Sauerstoffkreislauf einen Ausgleich zwischen den 

beiden Elektroden stark behindern. Ursachen für Veränderungen an der neg. Elektrode 

können beispielsweise sein: 

• Beschleunigung der Wasserstoffentwicklung durch Verunreinigungen. 

• Eindringen von Luftsauerstoff, bedingt z.B. durch ein undichtes Ventil. 

• Bei einer mehrzelligen Batterie mit gemeinsamen Gasraum (Heute i.d.R. nicht mehr 

üblich) besteht die Möglichkeit, bedingt durch unterschiedliches 

Rekombinationsverhalten der einzelnen Zellen, daß in einer Zelle der Sauerstoff einer 

anderen Zelle reduziert wird. 

2.2.4 Wärmeentwicklung 

Eine Überladung in verschlossenen Bleibatterien bewirkt eine verstärkte 

Wärmeentwicklung, da die Energie, die den Sauerstoffkreislauf aufrechterhält, in Wärme 

umgewandelt wird. Bei geschlossenen Batterien wird ein Großteil der Überladeenergie in 

den entweichenden Gasen abgeführt. Eine detaillierte Analyse zur Wärmentwicklung in 

verschlossenen und geschlossenen Bleibatterien wurde in [56] durchgeführt. 
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Mit dieser Wärmeentwicklung ist auch das thermische Durchgehen (Engl. thermal 

runaway) verbunden. Wird die Batterie mit konstanter Spannung überladen, so führt dies 

auf Grund des Sauerstoffkreislaufs zur Erwärmung. Damit verbunden ist eine 

Beschleunigung der Sauerstoffentwicklung, was eine Erhöhung des Überladestromes zur 

Folge hat. Dies bewirkt eine weitere Erwärmung. Bei ungünstigen Randbedingungen, wie 

etwa hohe Ladespannung, schlechte Wämeabfuhr und hohe Umgebungstemperatur, 

kann die Temperatur der Batterie auf so hohe Werte ansteigen, daß sie zerstört wird. 

Ausführliche Analysen zum thermischen Durchgehen wurden in [55] und [56] 

durchgeführt. 

2.2.5 Säureschichtung 

Eine vorhandene Säureschichtung kann entweder durch Dichtemessungen oder durch 

Messung des von der Höhe abhängigen Sulfatgehalts der neg. Elektrode bestimmt 

werden. In [16]-[18] wurde mit der zuletzt genannten Methode nachgewiesen, daß sich 

bei Batterien in Geltechnologie keine nennenswerte Schichtung aufbaut (vgl. Tabelle 2). 

Die von denselben Autoren untersuchten Vliesbatterien zeigen jedoch eine inhomogenere 

Sulfatbildung. 

 
Geschlossene 

Batterie 

Verschlossene 

Gel-Batterie 

Oben  3 % 18 % 

Mitte  5 % 16 % 

Unten 58 % 17 % 

Tabelle 2: Sulfatgehalt der negativen Platten ausgefallener, 

solartypisch betriebener Bleibatterien (Nach [18]). 

Diese Ergebnisse wurden auch durch Dichtemessungen [65] bestätigt. Demnach ergibt 

sich bei einer Panzerplattenbatterie in Vliestechnik eine um etwa 50% reduzierte 

Schichtung und bei geliertem Elektrolyten eine um etwa 93% reduzierte Schichtung, im 

Vergleich zu einer Batterie mit flüssigem Elektrolyten. Eine vorhandene Schichtung in 

verschlossenen Batterien kann nicht mit einer Gasungsladung aufgehoben werden, da 

eine Vermischung des Elektrolyten nur schwer möglich ist. Aufgrund des 

lageunabhängigen Betriebs, besteht jedoch die Möglichkeit, die Batterie um 180 Grad zu 

drehen und so eine Schichtung wieder abzubauen (jedoch wenig praktikabel!). 

Ferner wurde von Berndt und Franke [54] eine leichte horizontale Schichtung zwischen 

den Platten beobachtet. Ursache ist der Wasserverzehr an der pos. Elektrode und die 

Wasserbildung an der neg. Elektrode (vgl. mit Bild 2). 
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2.2.6 Korrosion 

Die Korrosion in verschlossenen Batterien ist problematischer als in geschlossenen, da 

bedingt durch die Sauerstoffreduktion die Temperatur in der Batterie höher ist und das 

Potential der pos. Elektrode hohe Werte erreichen kann. 

Andererseits haben die in verschlossenen Bleibatterien verwendeten Blei-Calcium-Gitter 

eine geringere Korrosionsgeschwindigkeit bei hohen Potentialen als die Blei-Antimon 

Legierungen in geschlossenen Batterien [8]. Bei kleinen Dichten neigen die Gitter aus 

Blei-Calcium-Legierungen zu einer besonders starken Korrosion [22]. Ein weiteres 

Problem bei der Verwendung dieser Legierungen stellt das durch die Korrosion 

hervorgerufene Gitterwachstum dar. Nach [8] neigen diese Gitter zu einem stärkeren 

Gitterwachstum als Gitter aus Blei-Antimon Legierungen. 

2.2.7 Weitere Eigenschaften verschlossener Bleibatterien 

In verschlossene Bleibatterien in Geltechnologie wurde bisher noch keine Bildung von 

Dendriten beobachtet. 

Eine weitere Eigenschaft verschlossener Batterien ist, daß das aktive Material nicht 

"abschlammt" und daher in diesen Batterien auf den Schlammraum verzichtet werden 

kann [69]. 

Üblicherweise wird in verschlossenen Bleibatterien Säure mit einer etwas höheren Dichte 

verwendet, da durch die Elektrolytfestlegung die Säurediffusion reduziert wird. Bei 

Gelbatterien verdrängt die zur Gelbildung notwendige Kieselsäure etwa 4 - 8% des 

aktiven Elektrolyten [69]. Die höhere Dichte ist möglicherweise eine Ursache dafür, daß 

die in [18] untersuchten Gel-Batterien eine starke Sulfatation aufweisen. 

2.3 Die Problematik der Alterung 

Die mit der Zeit und der Belastung einhergehenden Veränderungen des Speichers 

werden als Alterung bezeichnet. Wichtig ist, daß die Alterung nicht nur zeitabhängig, 

sondern sehr stark von der Belastung des Speichers abhängt. Die wichtigste Kenngröße 

für den Grad der Alterung ist die unter Nennbedingungen entnehmbare Ladung. In 

Abbildung 3 sind die Kapazitätsverläufe für drei identische Batterien, die verschiedenartig 

betrieben wurden, dargestellt. Demnach verkürzen bei diesem Batterietyp lange 

Standzeiten die Lebensdauer. 

Die Lebensdauer gibt die Zeit an, die von der Inbetriebnahme bis zum Ausfall des 

Speichers erreicht wird. Nach DIN 43539 / Teil 4 ist das Ende der Lebensdauer erreicht, 

wenn die Speicherfähigkeit auf weniger als 80% der Nennkapazität abgesunken ist. 
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Abbildung 3: Kapazitätsverlauf in Abhängigkeit von der Batteriebelastung für drei 

identische Batterien vom Typ OPzS 150.   

  Zyklenbatterie: Solartypische Zyklisierung mit einem Wochenprofil 

  Referenzbatterie: Erhaltungsladung bei 2.25 V/Zelle 

  Stillstandsbatterie: Stillstand bei einem Ladegrad von 0.33 

Die Batterien wurden alle drei Monate einer Ausgleichsladung und einem 

Kapazitätstest unterzogen. 

In photovoltaischen Anlagen erreichen geschlossenen Bleibatterien mit den zur Zeit 

üblichen Betriebsführungen eine Lebensdauer von etwa 3 - 4 Betriebsjahren. Die in 

Bleibatterien ablaufenden elektrochemischen und physikalischen Alterungsmechanismen 

sind heute weitgehend bekannt.   

Tabelle 3: Alterungsmechanismen in geschlossenen Bleibatterien 

Mechanismus Beschreibung Folge Ursachen 

Korrosion des 

pos. Ableiters 

Gemäß Kapitel 2.2.1 erfolgt die 

Korrosion des positiven Gitters. Die 

Plattenverbinder korrodieren 

ebenfalls, so daß die 

Korrosionsprodukte zwischen die 

Platten fallen können. 

Ohmscher Widerstand 

des Ableiters nimmt zu, 

 Ableiter bricht, 

schlechter Kontakt 

zwischen Ableiter und 

aktiver Masse, 

Röhrchen der 

Panzerplatten brechen 

auf [14] 

hohe Ladespannung, 

hohe Temperaturen, 

hoher Perchlorsäure- 

gehalt, 

kleine Säuredichten, 

ungünstige Legierungen 
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Ausfall aktiver 

Masse 

Ein Teil des aktiven Materials der 

pos. und der negativen Elektroden  

löst sich und fällt in den 

Schlammraum. In [17] wurde auch 

beobachtet, daß das aktive Material 

zwischen den Platten und dem 

Separator hängen bleibt. Neben Blei 

und Bleidioxid können sich auch 

Sulfatkristalle lösen. 

Kapazitätsverlust,  

Kurzschluss 

Mechanischer Stress beim 

Zyklisieren [19], 

Hohe Stromdichten beim 

Entladen [5], 

hohe Ladespannungen und 

somit starke 

 Gasung [4], 

Tiefentladungen und 

Umpolung 

Sulfatation der 

pos. und neg. 

Platte 

Es bilden sich große Bleisulfatkristalle 

(hartes Bleisulfat), die sich auch 

durch längeres Laden nicht mehr 

umwandeln lassen.  

Verringerung der 

Kapazität, 

Verringerung der 

Säuredichte [5] 

Lange Standzeiten, 

unzureichendes Laden, 

 hohe Säuredichte , z.B. durch 

Säureschichtung im unteren 

Plattenbereich [19] 

Verbleiung der 

neg. aktiven 

Masse 

Die Spreizmittel werden aus der neg. 

Masse "herausgewaschen".  Dadurch 

verdichtet sich das aktive Material, 

und die zur Verfügung stehende 

Oberfläche verringert sich. [27] 

Verringerung der 

Kapazität 

hoher Ladungsdurchsatz, 

hohe Temperaturen, 

häufig und starkes Gasen [27] 

Gitter- 

wachstum 

Die Korrosionsprodukte nehmen ein 

größeres Volumen als die 

Ausgangsprodukte ein [8]. 

Kuzschluß zwischen den 

Platten 

Alle Ursachen der Korrosion, 

ungünstige Gitterlegierungen 

Dendriten- 

wachstum 

Dendriten entstehen immer dann, 

wenn nicht genug 

Kristallisationskeime zur Verfügung 

stehen. 

Kurzschluß zwischen den 

Platten. Da die Dendriten 

u.U. abbrechen erfolgt 

eine  verstärkte 

Abschlammung [5] 

hohe Stromdichten beim 

Entladen [5],  

geringe Säuredichten,   

Tiefentladungen 

Änderung der 

Struktur der pos. 

Masse 

Durch die Zyklisierung nimmt das 

Vehätnis alpha-PbO2/beta-PbO2 ab 

[16]. Ferner verändert sich die 

Porengröße und -form [28] 

Verringerung der 

Kapazität, Änderung der 

Ruhespannung und der 

Geschwindigkeit der 

Sauerstoffentwicklung, 

Veränderung der wahren 

(BET) Oberfläche 

Zyklisierung,  

Gasung 

Zerstörung des 

Separators 

Durch die mechanische Belastung 

und die Korrosion des Separators  

erfolgt die Zerstörung des Separators 

Kurzschlüsse [39] Gitterwachstum, 

Dendritenwachstum, 

Oxidation des Separators 

Eine ausführliche Zusammenstellung für die in Traktionsbatterien auftretenden 

Mechanismen findet sich in [5]. Detaillierte Analysen ausgefallener Solarbatterien wurden 
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bisher nur von Baldsing und Mitarbeitern [16] - [18] und von Whitehead [19] durchgeführt. 

Demnach treten die in Tabelle 3 zusammengestellten Mechanismen auf. 

Die wichtigsten Ausfallursachen von Bleibatterien, die bisher in PV-Anlagen betrieben 

wurden, sind die Korrosion des positiven Gitters, die Sulfatation und interne Kurzschlüsse. 

Die Kurzschlüsse wurden hierbei meistens durch das Anwachsen des pos. Gitters, in 

einigen Fällen auch durch abgefallenes aktives Material oder durch herabfallende Teile 

korrodierter Platten- und Zellverbinder verursacht. Soll die Lebensdauer von Bleibatterien 

in PV-Systemen erhöht werden, so müssen die Ursachen dieser Alterungsmechanismen 

möglichst vermieden werden. Dies bedeutet: 

• Vermeidung jeglicher Tiefentladung. 

• Vermeidung von längeren Standzeiten in tieferen Ladezuständen und somit 

Vermeidung von verstärkter Korrosion und irreversibler Sulfatbildung. 

• Zur Vermeidung einer Sulfatation muß eine Elektrolytschichtung vermieden 

werden, bzw. möglichst bald nach der Entstehung wieder aufgehoben werden. 

• Verwendung eines Ladeverfahrens, das sich an die Charakteristik der Batterie 

in der Art anpasst, daß die Korrosion und die Gasung möglichst geringgehalten 

werden. 
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