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In this paper, seven kinds of lead acid batteries were assembled using Pb plates as imitated negative electrodes, 

and electrolyte resistances and charge transfer resistances in cases with and without additive agents were measured 

by AC impedance in the frequency range of 10 mHz – 20 kHz. Cyclic voltammetry (CV) was used to measure 

electrochemical reactions in 500 cycles, and the surface condition and element mapping of the Pb electrodes after 

the 500-cycle test were observed using field emission scanning electron microscope (FE-SEM) and energy 

dispersive X-ray spectroscopy (EDX). From the results, it was clarified that two types of additive agents showed 

high electro-conductivities and low quantities of sulfur and oxygen deposition on the surface of the Pb electrodes. 
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1. まえがき 

最近はリチウムイオン電池などのエネルギー密度が高く，

長寿命な二次電池が開発されているが，100 年以上の歴史が

ある鉛蓄電池は他の電池と比較し，安全性・信頼性が高い

点，使用温度範囲が広い点，安価であるといった利点を有

しており，自動車，非常用電源，電力貯蔵，太陽光発電シ

ステムなど多くの用途に現在も利用されている(1)。ニーズの

高い鉛蓄電池の寿命を長くすることができれば，廃棄する

までの使用期間を延ばすことが可能になる。そうすると廃

棄される鉛蓄電池が減少し，環境に対する負荷軽減を図る

ことが可能になる。以下の(１), (２)式に示す鉛蓄電池におけ

る化学反応において，放電時（左から右への化学反応）に

は正極，負極共に硫酸鉛（PbSO4）が生成され，充電時（右

から左への化学反応）には両極で生成された硫酸鉛は元の

電極および電解液へ戻る。 

正極での化学反応式 

2
2 4 4 2PbO 4H SO 2e PbSO 2H O        .......... (１) 

負極での化学反応式 

2
4 4Pb SO PbSO 2e     ....................................... (２) 

このような反応は使用初期に見られ，鉛蓄電池の使用を

重ねていくと，放電時に生成した硫酸鉛が充電時に元の状

態に戻りにくくなる。これは生成した硫酸鉛が硬質化した

ことによるものである。この硬質化した硫酸鉛は絶縁性の

物質であり，電極表面において電気抵抗となる。そのため，

電池性能が低下してしまい，寿命を迎える要因の一つとな

る。上述したような硫酸鉛が硬質化し抵抗となることをサ

ルフェーションとよぶ。小澤氏らの著書(2)によれば，ポリビ

ニルアルコール（PVA: polyvinyl alcohol）などの有機ポリマー

分子を鉛蓄電池セル内に添加剤として投入すると，負極の

水素過電圧が上昇し，鉛電極表面のサルフェーションが抑

 a) Correspondence to: Daisuke Tashima. E-mail: tashima@fit.ac.jp
 ＊ 福岡工業大学工学部電気工学科 

〒811-0295 福岡市東区和白東 3-30-1 
Department of Electrical Engineering, Faculty of Engineering, 
Fukuoka Institute of Technology 
3-30-1, Wajiro-higashi, Higashi-ku, Fukuoka 811-0295, Japan

 ＊＊ （株）関谷 
〒880-1222 宮崎県東諸県郡国富町大字八代北俣 2027-4
Sekiya Co., Ltd. 
2027-4, Ooazayashirokitamata, Kunitomi-cho, 
Higashimorokata-gun, Miyazaki 880-1222, Japan 

論 文



鉛電極表面の導電状態と元素組成（田島大輔，他） 

 532 IEEJ Trans. FM, Vol.138, No.10, 2018 

Table 1. Viscosity and constituent of used additive agent. 

Name of used 
additive agent Viscosity (mPa･s) Components 

A 30.5 PVA: polyvinyl alcohol 

B 0.866 PVA: polyvinyl alcohol 

C 17.6 Cationic active agent 

D 24.1 Polyacrylic acid 

E 259 Polyacrylic acid 

F N.D. Sodium polyacrylate 

G 0.626 Carboxylic acid-based copolymers

 

制できることが述べられており，国際技術交流協会（ITE: 

International Technology Exchange Society）の電池研究所から

Super-K として販売されていることは良く知られている。本

研究においてもこれまでに，鉛蓄電池の負極におけるサル

フェーションを抑制する有機ポリマー分子および有機ポリ

マー分子以外の添加剤をセル内に投入し，その電気的特性

を評価してきた(3)(4)。本論文ではさらに研究を発展させ，500

サイクル試験中の鉛電極（負極）の電解質抵抗および電荷

移動抵抗の評価，500 サイクル試験後の鉛電極表面状態の

観察と元素分析を行い，鉛電極表面の導電状態と元素組成

との関係性について明らかにし，有機ポリマー分子以外の

添加剤においても，サルフェーションを抑制できる可能性

が示唆されたので報告する。 

2. 実験方法 

一般的にサルフェーションの抑制手段としては電気的方

法と化学的方法の二種類がある。電気的方法においては特

殊なパルス電流を発生させ，鉛蓄電池に供給する。パルス

電流が極板の表面を流れること（表皮効果）で，硫酸鉛を

元の希硫酸と鉛に分解することで鉛蓄電池の劣化を抑制し

ている(5)。化学的方法においては添加剤を投入し，化学反応

を促すことによって硫酸鉛を分解するものである。 

本研究ではまず，後者による実験を行った。実験用セル

は 3 電極による CV（Cyclic voltammetry）法により評価し

た。(株)イーシーフロンティア製のコンパクト分析セル

（VB2A）を用いて，電解液には和光純薬工業(株)製の 0.5 

mol/L の希硫酸，作用電極には(株)ニラコ製の鉛 (Pb)プレー

ト（0.20×10×20 mm），対極電極に(株)イーシーフロンティ

ア製の白金 (Pt)ワイヤー電極，参照電極にはインターケミ

(株)製の水銀／硫酸水銀（Hg/HgSO4）電極を使用した。実

験用セルを北斗電工(株)製のオートマチックポラリゼーシ

ョンシステム（HSV-110）につなぎ，掃引速度 20 mV/s にて

電位幅 −2 V から 0 V の範囲で，7 種類の添加剤（A, B, C, D, 

E, F, G）をそれぞれ実験用セルに 0.1 mg（電解質重量に対

して 0.02 wt%）投入した場合における 500 サイクル試験中

の電流および電位の変化を記録した。添加剤の選定にあたっ

ては，従来から使用されている PVA の中から粘度が異なる

もの，および市販されている数多くの有機ポリマーの中から

実使用の状況等を考慮し，常温で希硫酸に溶解しやすいも

のを，予備実験により選定した。100 サイクルごとに(株)エ

ヌエフ回路設計ブロック製の周波数特性分析器（FRA5022）

により，AC 振幅 10 mV，測定周波数 10 mHz～20 kHz にて

AC インピーダンス測定も行った。使用した添加剤の粘度と

組成を Table 1 に示す。添加剤の粘度は(株)エーアンドデイ

製の粘度計（SV-1A）を使用して測定した。純水に添加剤を

投入して 5 wt%水溶液を作製し，良く攪拌させた後，温度が

25～30℃の範囲内である状態で，5 回測定を行い，その平均

値を粘度として表に示した。なお，F は粘度が非常に高く，

測定レンジオーバーのため測定不可 (N.D.) と記載した。ま

た，500 サイクル試験後の鉛電極表面状態を日本電子(株)

製の FE-SEM (Field Emission Scanning Electron Microscope) 

(JSM7100F/EDS/EBSD) により観察し，さらに，本装置に内

蔵している EDX (Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) によ

り，電極表面の元素分析を行った。 

次に，実電池を用いた試験として，市販の鉛蓄電池

（Sungwoo Automotive 社製，EUROPOWER, 30A19L），定格

電圧 12 V，5 時間率容量 24 Ah を用い，3 種の添加剤 A，B，

C を電池容量 (Ah) に対して 1/200 g (0.18 g) の割合でセル内

に投入後，添加剤が分散するように撹拌した。添加剤の分散

が終わった鉛蓄電池を 8 A で 5 時間充電し，満充電後 80 A

で放電し，10.5 V に到達するまでのサイクルを 30 サイクル

行い，その時の放電時間の変化及び放電容量を評価した。 

3. 実験結果 

〈3･1〉 CV 法による電位変化に対する電流の観測 
Fig.1(a)～(d) に添加剤無，添加剤 B，添加剤 C および添加

剤Fを投入した時のCV法による 500サイクル試験により得

られたサイクリックボルタモグラムの 1，100，200，300，

400，500 サイクル目を示す。本測定装置では計測できる最

大出力電流が ±100 mA であったため，電流値が上限または

下限を示しているものが存在するが，サイクル試験そのも

のには影響ないと判断して実験を行った。また，電流値の

上限または下限を含まない部分において，データ解析を行

った。CV 法では，電位を負に走査すると電極内電子エネル

ギーが高まり，電極から酸化体への電子移動が徐々に速く

なり，還元電流（負電流）が増える。やがて還元電流は減

少し，最終的に還元ピークが形成される。また電位を正へ

走査すると，電極付近の還元体から電子移動がおこり，酸

化電流（正電流）が流れる。電子移動が進行し，ほとんど

が酸化体に戻ると，酸化電流が減り，酸化ピークを形成す

る。鉛電極表面の反応においては，電流が負に流れる場合

は(２)式に示す右から左への還元（充電）反応，電流が正に

流れる場合は(２)式に示す左から右への酸化（放電）反応と

なる。添加剤無および 7 種類の添加剤において還元反応か

ら酸化反応に転じた直後の酸化反応において，電位幅 −0.95 

V～−0.85 V (dV) における電流変化 (dI) の割合を求めた。こ

の割合を dI /dV と表し，添加剤ごとに求めた。この dI /dV 値

から酸化反応の進行の速さ，つまり酸化反応における電流

の流れやすさを把握することが可能となり，dI /dV 値が大き 
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(a) In the case of no additive agent 

  

(b) In the case of using B as additive agent 

 
(c) In the case of using C as additive agent 

 
(d) In the case of using F as additive agent 

 

Fig. 1. 500 cycles test by CV method. 

 

Fig. 2. dI/dV value of each additive agent obtained from 

cyclicvoltammogram. 

 

いほど電流が流れやすいといえる。サイクリックボルタモ

グラムより得られた各添加剤の 1，100，200，300，400，500

サイクルの dI/dV 値を Fig.2 に示す。添加剤の種類によって

はばらつきはあるものの，全体の傾向として，サイクルが

増加するにつれ，徐々にではあるが dI/dV 値が増加している

ことも確認できる。添加剤無より全体的に dI/dV 値が大きい

添加剤としては B，C，D，G があげられる。特に C は全サ

イクルで添加剤無より大きい。また，B も 400 サイクルを除

くサイクルで添加剤無の場合より大きい。要因として考え

られるのが添加剤の粘度である。Table 1 から分かるように，

dI/dV 値が大きい場合に使用した添加剤は他の添加剤に比べ

粘度が小さいことが確認できる。逆に粘度の大きい添加剤

（E や F）を投入した場合は dI/dV 値が小さくなり，dI/dV 値

が大きいものと比べて酸化反応が進みにくいということが

推察できる。酸化反応において C などは粘度が小さいため，

他の添加剤を投入した場合に比べイオンが移動しやすく化

学反応が起こりやすいといえる。さらに，C の特徴である陽

イオン活性剤としての役割が作用し，導電性を高める要因

になったと考えられる。 

Fig.1 (a)～(c)の中で，−1.2 V～−1.0 V の電位範囲で電流が

減少から増加に転じること（ここではピークとよぶ）が見

られるものがある。ピークが存在したサイクリックボルタ

モグラムとなったパターンとしては，添加剤無の場合，添

加剤 B，C，G の 4 種類に表れた。ピークが存在する場合と

存在しない場合の特徴を述べる。ピークが存在する場合は

酸化反応での dI/dV 値が添加剤無の場合と同等かそれより

も大きい傾向にあり，添加剤の粘度はピークが存在しない

の場合の添加剤の粘度より低いことが挙げられる。また，

ピークが存在しない場合は添加剤無の場合より酸化反応で

の dI/dV が小さい傾向にあり，添加剤の粘度はピークが存在

する場合の添加剤の粘度よりも高いことが分かった。Fig.1  

(d)に示す F については，他の添加剤と比較して還元反応時

の電位変化に対する電流変化が特徴的なものとなった。F の

組成はポリアクリル酸ナトリウムである。新井氏らの報告(6)

によれば，負極反応の理解および Na+による充電受入性低下
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Fig. 3. AC impedance spectra of before cycle test and after 

500 cycles test by CV method in the case of using sample A. 
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Fig. 4. Electrolyte resistance of each additive agent obtained 

from AC impedance spectra. 
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について調査されている。充電を進めると硫酸鉛が外れる

こと，固定が外れると，硫酸鉛-鉛間の距離が大きくなり，

硫酸鉛から電極である鉛への Pb2+の供給が滞ることおよび

Na+を含有させると，充電時に硫酸鉛の固定が外れやすくな

るということである。F に含まれる Na+によって還元反応時

の硫酸鉛が外れやすくなったと推察される。1～200 サイク

ルでは約 −1.7 V まで印加されており，他の添加剤と比較す

ると負の方向に大きく電圧が印加されている。そのためこ

のサイクル間は生成した硫酸鉛が外れやすく，ポリアクリ

ル酸ナトリウムによる影響が大きいと考えられる。しかし，

その後は電位範囲も狭まることで F の効果は小さくなり，

結果として硫酸鉛は多く付着し，充電性能は良好であると

はいえない。 

〈3･2〉 交流インピーダンス法による電解液抵抗の測定

結果  本実験で得られたインピーダンススペクトルの一例

（A を添加剤として用いた場合）を Fig.3 に示す。電極と電

解液との界面では，直列接続された電荷移動抵抗 Rct とワー

ルブルグインピーダンス Zw が二重層容量 Cdl に並列接続さ

れ，電解液抵抗 Rsol が直列接続された等価回路が考えられ

る。この等価回路の入力周波数変化に対するインピーダン

スを描くことによって，界面状態を知ることができる。例

えば，Rsol は高周波数域における実軸と接する点と原点間の

大きさであり，Rct は低周波数から中間周波数部分の円弧の

半径を示している。ただし，小宮山氏らの報告(7)によれば，

交流の印加において細かい充放電が繰り返されることで，

極板の状態が変化する恐れがあると述べてあり，実際に電

荷移動抵抗Rctを測定してみるとサイクルごとにオーダーが

変化した。そのため，本実験では Rsol で評価するものとす

る。参考として，Rct のサイクル試験前の初期値 (Ω) は添加

剤無，添加剤 A，B，C，D，E，F，G の順にそれぞれ，737，

76.2，155，92.1，73.4，93.7，254，194 であった。 

Fig.4 に添加剤無および 7 種の添加剤を投入した場合の 1，

100，200，300，400，500 サイクルの Rsol を示す。100 サイ

クルでは値が上下しているものも確認できるが，200 サイク

ル以降はサイクルの増加と共に緩やかにRsolが増加すること

を確認した。添加剤無と比較して Rsolが小さくなった添加剤

とサイクルについて述べると，A は 100～400 サイクルの間，

B は 100～300 サイクルの間，500 サイクル後，C において

は全サイクル，D は 1 サイクルを除く他の 500 サイクル後

まで，E，F，G は 100～300 サイクル間であった。E と F は

他の添加剤と比較して高い粘度の影響により 500 サイクル

後の Rsol が大きくなったと考えられる。 

〈3･3〉 FE-SEMによる表面観察およびEDXによる元素

分析結果  Fig.5(a)～(i) に FE-SEM により観察された，添

加剤無および 7 種の添加剤を投入した場合の CV 法による

500 サイクル試験後の鉛電極表面の状態を示す。新品と比較

して添加剤無および各添加剤を投入した場合の鉛電極表面

には，何らかの物質が形成されていることが分かり，添加

剤の種類のよって異なる形状をとっていることが確認でき

る。B，G は球状粒子が確認できるが，この 2 つの添加剤は

極端に粘度が低いという共通点がある。2 つの違いをみてい

くと G は粒子が 1 つ 1 つはっきりしており，B と比べると

粒子径が少し大きいように見える。また，B は G よりも細

かい粒がつながっているように見える。そのため B の方が

G を投入した場合よりも細かい粒子となり，硫酸鉛が電子

伝導に及ぼす影響が小さく，導電性が高まると考えられる。

濵野氏らの報告(8)によれば，平滑な鉛電極において数分ほど

の短時間の放電は硫酸鉛の粒子の大きさが均一になると推

察されている。B と G 以外の添加剤については，球状粒子の

確認はできなかったが，C については繊維状のネットワーク

を形成し，添加剤の有無，種類によって表面状態が異なる

ことが分かった。B，C，G はその他の添加剤と比べ，細かい

電気の通り道ができていると考えられる。次に，FE-SEM で

示している画像上の元素分析を EDX により行った。Table 2

に元素分析を行った結果を元に，質量%濃度による鉛 (Pb)

元素に対する硫黄 (S) 元素の割合として S/Pb，および鉛 (Pb)

元素に対する酸素 (O) 元素の割合として O/Pb を計算した結

果を示す。新品鉛には S 元素の付着は一切ない。そのため

S/PbおよびO/Pbを求めると鉛電極表面にどれくらいの硫酸

鉛の付着があるのか確かめる一つの指標とすることができ
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 (a) New sample (b) No additive agent 

 
 (c) Sample A (d) Sample B 

 
 (e) Sample C (f ) Sample D 

 
 (g) Sample E  (h) Sample F 

 
(i) Sample G 

Fig. 5. Surface condition of each Pb electrode after 500 cycles 

test. 

Table 2. S/Pb and O/Pb value calculated from weight 

percentage. 

Sample name S/Pb O/Pb 

New 0 0.0659 

No additive agent 0.0463 0.265 

A 0.0860 0.293 

B 0.0367 0.226 

C 0.0208 0.235 

D 0.0917 0.292 

E 0.106 0.297 

F 0.111 0.317 

G 0.0497 0.264 

 

Fig. 6. S/Pb value vs. dI/dV value and viscosity of additive 

agent. 
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る。S/Pb が添加剤無より小さくなっているものとしては B

と C が挙げられる。また，B および C は O/Pb も添加剤無よ

り小さかった。そのためこの元素分析において S/Pb および

O/Pb は対応関係にあると考えられる。これは鉛電極表面に

発生する物質が硫酸鉛 (PbSO4) であるために，硫酸鉛が生成

されれば S 元素と共に O 元素も増えるからである。つまり，

CV 法による 500 サイクル終了時点では B と C がサルフェー

ションの発生を抑制しているといえる。添加剤無と同等の

S/Pb および O/Pb であったものは G であった。また，その他

の添加剤は CV 法による 500 サイクル終了時点では S/Pb お

よび O/Pb が大きくなっており，サルフェーションを抑制す

ることができなかったと考察することができる。 

ここで，〈3･1〉節で述べた dI/dV 値や添加剤の粘度との関

係性をみてみる。Fig.6 に S/Pb 値に対する dI/dV 値，添加剤

の粘度との関係を示す。S/Pb 値の増加と共に dI/dV 値は減

少しており，ある程度の相関関係はあることが分かる。ま

た，S/Pb 値が高いものは，比較的粘度が高い添加剤である

ことも確認できた。dI/dV 値が大きい添加剤を投入した場合

は導電性が高く，またそれらの S/Pb は小さいことから硫酸

鉛の生成は少ないと考えることができる。また前述した新

井氏らの報告(6)にある通り，硫酸鉛は Pb2+を供給するもの

もあるが，外れるものもあるとのことだった。本実験にお

いて特に C は dI/dV 値が大きく，Table 2 に示す S/Pb, O/Pb

の値も小さい。そのため放電反応が促進されており，導電

性が良いといえる。放電反応が促進されたということは，

硫酸鉛を分解し，Pb2+を他の添加剤を投入した場合と比較

して，良く供給していたと考えることができる。 

〈3･4〉 実電池セルにおける添加剤を投入した場合のサ

ルフェーション抑制効果の検証結果  Fig.7 に，添加剤無

および実電池セルに添加剤 A，B，C を投入した際のサイク
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Fig. 7. Relationships between cycle numbers and discharging 

time using lead-acid battery on market. 
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Table 3. Discharging capacities of each additive agent obtained 

from cycle test using lead-acid battery on market. 

Sample name Discharge capacities (Wh) 

No additive agent 109 

A 112 

B 127 

C 125 

 

ル数に対する放電時間の変化を示す。全ての場合において，

初期サイクル（1～3 サイクル）で放電時間の減少がみられ，

それ以降ではサイクル数の増加と共に，放電時間は徐々に

減少し，22 サイクル以降はほぼ一定値で推移していること

が分かる。添加剤無と比較して，添加剤を投入した場合は，

サイクル数に対する放電時間が長いことが確認できた。次

に，30 サイクルまでの添加剤無と各添加剤を入れた場合の

実電池セルの放電容量を Table 3 に示す。特に，添加剤 B，

C において，添加剤無と比較して約 15%高いことが分かっ

た。これは，電極表面の導電状態を高く維持しつつ，サル

フェーションを抑制していたものと推察される。よって，

実電池セルにおいても添加剤 B，C の効果が検証され，その

有効性を明らかにすることができた。 

4. ま と め 

本実験では，7 種類の粘度および組成の異なる添加剤を用

いて，CV 法による 500 サイクル試験中の鉛電極（負極）の

電解質抵抗および電荷移動抵抗の評価，500 サイクル試験後

の鉛電極表面状態の観察と元素分析を行った。その結果，

粘度の低い有機ポリマー分子からなる添加剤 B と陽イオン

活性剤である添加剤 C を電解質重量に対して 0.02%投入す

ると，添加剤無の場合よりも，酸化反応における dI/dV 値が

大きく，元素分析による S/Pb, O/Pb が小さくなる傾向が見ら

れたことから，サルフェーションの抑制ができているとい

うことが分かり，鉛電極表面の導電状態と元素組成の関係

性について，これまで得られなかった知見を得た。 

また，実電池セルにおいても添加剤を投入した際のサル

フェーションの抑制効果について検証実験を実施し，有機

ポリマー分子以外からなる添加剤においても，サルフェー

ションを抑制できる可能性があることを実証した。 
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