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１ 緒   言 

鉛蓄電池を含む二次電池の電池容量低下の本質は，活

物質利用率の低下である。鉛蓄電池において把握されて

いる，電池容量の低下を引き起こす代表的な劣化モード

は， 

① 正極格子と活物質の界面にPbSO4や PbO からなる不導

体層が形成され容量低下するモード 

②正極活物質のミクロ構造が変化し軟化・脱落し容量

低下するモード 

③負極の表面に形成される緻密な PbSO4層がイオンの移

動を妨げて容量低下するモード 

④正極格子の腐食やグロスによって容量低下するモー

ド 

の4種類である１）。 

これまでに出願されている，鉛蓄電池の電池容量回復

や劣化状態の再生に関する先行特許文献を概観すると，

多くの文献で電池容量低下の原因として，正極および/

または負極に生成したPbSO4の粗大化（サルフェーショ 

ン）を指摘している。この劣化原因は，上記劣化モード

のうち①と③を想定しているものと思われる。先行特許

文献に記載されている電池容量回復の原理は，およそ次

の二つに分類できる。 

(1)PbSO4が物理的に剥離，除去される２）。 

(2)PbSO4が酸化還元反応によって分解される３）。 

先行特許文献の数では，(2)が多数を占めているものの，

その再生原理の詳細を特許明細書に記載したものは限定

されている。 

本研究では，再生処理前後の鉛蓄電池の電解液及び電

極組成の分析と，分析結果に基づいた再生メカニズムの

解明を目的としている。 

２ 実験方法 

2.1 供試体の鉛蓄電池 

供試体として用いた鉛蓄電池は，㈱ライジングサンシ

ェル製自動車用 6 セル 12V 鉛蓄電池（B19 サイズ，型

式：NXB-40，5 時間率容量：28Ah）の新品及び中古品の

計 5 個である。これらの電解液比重，端子間電圧，試験

前の端子間抵抗を表 1 に示す。018 は新品で，それ以外

の供試体は中古品である。端子間抵抗の値から 019 は過
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放電状態にあり，電池の劣化が特に進んでいることがわ

かる。 

 

表 1 鉛蓄電池供試体の電解液比重，端子間電圧，試験

前の端子間抵抗 

 

2.2 充放電工程 

各鉛蓄電池供試体には，①10 時間率放電※，②再生処

理充電，③10時間率放電，の各工程が施された。工程②

の再生処理充電は，西日本エイテックが鉛蓄電池の再生

処理用途として導入している装置の動作シーケンスを基

本に行った。その充電シーケンスを図 1 に示す。初期の

段階で数回 9A 程度の深い放電を行った。また充電はカ

ットオフ電圧約15Vの多段階定電流充電で行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 再生処理充電の動作シーケンス 

 

2.3 電解液の採取及び分析 

工程①の前と各工程後に，正極端子側から 3 番目のセ

ルの電解液を数 ml 程度採取した。セル中での電解液採

取位置は，電解液の最低液面線付近（電極格子上端より

少し上の付近）の上部と，電解液槽底（電極格子下端付

近）の下部の 2 箇所とした。電解液に含まれる SO4
2-イオ

                                                            
※ 10 時間率放電の定義は10時間率容量を10で除した値の電流(A)で

の放電である。しかし自動車用鉛蓄電池では10時間率容量が規定さ

れていないため，5 時間率容量 28Ah を 10 で除した 2.8A で放電した。 

ン濃度を JIS K 0102 工場排水試験方法の 41.2 に規定さ

れている重量法で測定した。なお，供試体 019 と 020 で

は，初期の電池容量がなく，工程①で放電できなかった。

このため，電解液を工程①の後では採取していない。 

 

2.4 電池の分解及び電極組成分析 

工程③の後，直ちにセルから電解液を抜き取り，その

後，電池を分解した。電池の分解では，まず蓋部分を切

断し，次に抜き取るセル（正極端子側から 3 番目のセ

ル）と隣接する 2 つのセルとの接続部分（ストラップ部

分）を切り離し，セル構造体を抜き取った。電極は耳部

で切断し，ストラップから 1 枚ずつ分離した。負極はセ

パレータ袋内に収められているため，袋の両側面を破り

電極を袋と分離した。電極は蒸留水で洗浄して電解液や

付着物を除去し，室温で自然乾燥させた。それらの電極

の粉砕粉の X 線回折プロファイルから電極の構成物質を

同定した後，参照強度比（Reference Intensity Ratio; 

RIR）法により，同定した構成物質の質量比を求めた。 

３ 結果及び考察 

3.1 放電容量及び生成PbSO4質量 

表 2 に工程①及び③の 10 時間率放電における各鉛蓄

電池供試体の放電容量と，放電容量から計算で求めた 1

セル・電極当りに理論上生成する PbSO4 の質量を示す。

工程①で放電できなかった 019 と 020 では，再生処理充

電後に他の供試体と同程度の放電容量を回復した。また，

021 と 022 では，再生処理充電によって，放電容量が増

加したことが分かる。一方，新品の 018 では逆に再生処

理充電によって放電容量が減少した。 

 

表2 放電過程における放電容量及び生成PbSO4質量 

試料

記号

工程①の

放電容量

/Ah 

工程①で

生成した

PbSO4質量 

/g 

工程③の

放電容量 

/Ah 

工程③で

生成した

PbSO4質量

/g 

018 23.7 134 21.7 123 

019 － － 19.4 110 

020 － － 23.2 131 

021 16.9 96 21.2 120 

022 17.3 98 21.8 123 

 

3.2 電池容量の回復原理の推定 

再生処理充電による電池容量の回復が，主として電極

と電解液との界面に存在する PbSO4 が物理的に除去され

ることによるのであれば，除去された PbSO4に SO4
2-イオ

ンが固定されるため，放電後の電解液中の SO4
2-イオン濃

度は再生処理前より大きく減少することが予想される。 

供試体 

記号 

電解液 

比重 

端子間電圧 

/V 

端子間抵抗 

/mΩ 

018 1.28 12.72 9.7 

019 1.09 10.58 1924 

020 1.13 11.82 43.2 

021 1.27 12.66 10.5 

022 1.27 12.65 11.1 
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図2に，工程③の後の電解液中のSO4
2-イオン濃度と工

程①の後の電解液中の SO4
2-イオン濃度の差を示す。SO4

2-

イオン濃度の大幅な減少は生じていないことがわかる。

また，018 と 019 の電解液下部では逆に SO4
2-イオン濃度

が大きく増加している。 

表 2 に示した工程①および③の 10 時間率放電容量か

ら求めた，各供試体の 1 セル・電極当りに理論上生成す

る PbSO4 の質量と，それらの放電における電解液下部の

SO4
2-イオン濃度の変化との関係を図3に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図2 工程③後と工程①後との電解液中の SO4

2-イオン濃

度差 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図3 理論上生成する PbSO4の質量と電解液下部の SO4
2-

イオン濃度変化との関係 

 
両者の間には，1 点（018 の工程①）のデータを除い

て直線関係がある。再生処理充電の前後とは無関係に，

理論上生成する PbSO4 の質量が多い供試体ほど，電解液

中の SO4
2-イオン濃度が減少している。このごく一般的な

結果は，再生処理充電によって放電容量が増加した供試

体では，それまで放電に関与しなかった PbSO4 が，再生

処理充電で酸化還元されたことを示唆している。 
なお 018 の工程①のみ，理論上生成する PbSO4の質量

に対し，電解液下部での SO4
2-イオン濃度の変化が小さい。

これは，新しい電池では中古品に比べ電極面の広い領域

で比較的均一に放電が行われるためと思われる。 

図 4 及び図 5 に，018 の正極活物質及び負極活物質の

XRD プロファイルをそれぞれ示す。正極は PbSO4，PbO2，

PbO で構成されている。一方，負極は PbSO4と Pb のほか，

3PbO･PbSO4･H2O（三塩基性硫酸鉛の水和物）で構成され

ている。他の供試体の各電極の構成物質も 018 と同様で

あった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 018の正極活物質のXRDプロファイル 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5 018の負極活物質のXRDプロファイル 
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表 3 に，各供試体の各電極の活物質質量，XRD プロフ

ァイルから参照強度比法で求めた PbSO4 の質量比，これ

らの積で求めた活物質中の PbSO4 の質量をそれぞれ示す。

なお PbSO4 の質量比は，電極の上部及び下部の質量比の

平均値である。また，負極に含まれる 3PbO･PbSO4･H2O の

XRD データベースカードのデータには参照強度比が記載

されていないため，この計算に含めていない。 

各供試体ともに，正極活物質中に含まれる PbSO4 は負

極活物質中に含まれる PbSO4 よりも少ないことが分かる。

このことは，鉛蓄電池製造企業の先行特許文献にたびた

び記載されているように，鉛蓄電池の放電容量が正極の

容量で決定されることを示している 4)。また 020，021，

022 では，表 2 に示した，放電容量から求めた電極に理

論上生成した PbSO4 の質量と，正極に含まれる PbSO4 の

質量がほぼ等しい。したがって，再生処理充電による放

電容量の増加は，正極の活物質利用率の増加によるもの

と結論される。 

 

表3 各供試体電極の活物質質量，電極質量に対する

PbSO4の質量比，PbSO4の質量 

 

表 3 はまた，負極には放電に関与していない PbSO4が

多く存在していることを示している。新品と中古品との

間で，負極に含まれる PbSO4 の質量にほとんど差がない

ことから，これらの PbSO4 は電極の化成処理後に未化成

のまま残ったものと思われる。 

鉛蓄電池の再生処理に関する先行特許文献の多くでは，

負極のこれらの PbSO4 をサルフェーションと呼び，これ

が放電容量の減少の原因であると問題視している。しか

しながら，021 や 022 で確認された再生処理充電による

放電容量の増加は，負極の容量の増加も当然ながら伴っ

ており，放電に関与していない PbSO4 が必ずしも負極上

で失活しているわけではないことを示している。 

４ 結   言 

再生処理充電を施した中古品の鉛蓄電池では，放電容

量が増加した。また過放電状態にあった鉛蓄電池も再生

処理充電によって，その放電容量が回復した。 

電解液中の SO4
2-イオン濃度に関する分析結果は，再生

処理充電によって放電容量が増加した供試体では，充放

電に関与していなかった PbSO4 が，再生処理充電で酸化

還元されたことを示唆した。 

電極の X 線回折による組成分析結果は，鉛蓄電池の放

電容量を正極の容量が決定していること，負極に放電に

は関与していないPbSO4が存在することを示した。 
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試料記号 
活物質質量 

/g 

PbSO4質量比 

/% 

PbSO4質量 

/g 

正極 238 80 190 
018 

負極 258 90 231 

正極 241 65 157 
019 

負極 245 90 221 

正極 262 49 129 
020 

負極 247 94 232 

正極 237 55 130 
021 

負極 273 92 251 

正極 243 53 129 
022 

負極 244 92 225 


