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1　緒言

鉛蓄電池においては，正極のポール，ストラップ，
極板耳，または格子などの鉛合金部材が腐食を受ける
ことはよく知られている 1-3)．これらの部材は電解液
である硫酸水溶液の環境下で高い電位にさらされてい
るために，容易に腐食される傾向があるが，その腐食

鉛蓄電池用Pb-Ca-Sn 負極合金の
電位ステップサイクルにおける

腐食挙動
 

Corrosion Behavior of Pb-Ca-Sn Alloy of 
Negative Electrode for Lead-acid Battery 

during Potential Step Cycles
 

坪　井　裕　一 *　　沢　井　　研 *　　塩　田　匡　史 *
平　井　信　充 **　　大　角　重　治 *

 
Yuichi Tsuboi　　Ken Sawai　　Masashi Shiota

Nobumitsu Hirai　　Shigeharu Osumi

Corrosion behavior of Pb-Ca-Sn alloy of negative electrode for lead-acid battery has been investigated by mea-
surement of weight loss after dissolving corrosion product formed under various potential step cycling patterns 
and by observation using in-situ analysis of electrochemical atomic force microscope (EC-AFM). No severe cor-
rosion was observed during potential step cycle at cathodic potential equal to or less noble than -140 mV, at 
that equal to or noble than -20 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4, or under constant potential condition from +20 
to +60 mV without stepping, though severe corrosion was observed at cathodic potential ranging from -120 to 
-40 mV and at anodic potential equal to or noble than +40 mV. The corrosion was decreased with periodical 
reduction at high polarization of -160 mV. The mechanism of severe corrosion was verified to be caused by the 
oxidation of Pb to PbSO4 followed by its partial reduction of passive PbSO4 film during each potential step cycle, 
resulting in porous corrossion layer. 

Key words  : Lead-acid battery ; Pb-Ca-Sn alloy for negative electrode ; Corrosion ; Passivation

Abstract

*  （株）ジーエス･ユアサ パワーサプライ
インダストリー事業本部　技術開発本部　研究開発部

** 大阪大学大学院工学研究科
© 2007 GS Yuasa Corporation, All rights reserved.



11

  GS Yuasa Technical Report 2007 年 12 月　第 4巻　第 2号

層が不働態として働くので 1,2)，他の金属と比較する
と腐食速度はかなり遅い．一方，負極部材は正極の場
合のような高い電位にさらされることがないために，
腐食を受けにくい．とくに充電時には，負極電位は
Pb/PbSO4 の平衡電位よりも卑になり，腐食生成物で
ある硫酸鉛が鉛へと還元されるので，負極部材の腐食
は進行しないものと考えられてきた．
しかしながら，近年，負極部材の腐食が電解液露

出部でおこり，その現象は，溶存酸素や合金中の Sb
などが影響することが報告されてきている 4-8)．また，
電解液中における電極表面の反応を直接観察すること
ができるきわめて有効な手法に，電気化学原子間力顕
微鏡 (EC-AFM) 9-18) がある．これまでにも，硫酸水溶
液中における Pb および PbO2 電極の酸化 /還元によ
る形態変化に関するEC-AFM観察がおこなわれてお
り，鉛蓄電池の正負極板の電気化学的な反応について
の様々な知見が得られている 9-18)．
このたび，著者らは，Pb 合金が Pb/PbSO4 の平衡

電位付近で特定の電位ステップを繰り返すと，電解液
中で容易に腐食することを見出した．その腐食挙動を
明らかにするために，酸化および還元電位などを変え
た電位ステップサイクル試験をおこなって，腐食量を
調べた．さらに，電極表面を EC-AFMで in-situ 観
察して，その腐食の進行機構を解析した．本報告は，
その結果について述べたものである．

2　実験　　

2.1　腐食試験 
Pb 合金は，厚み 0.8 mm，見かけ表面積 24 cm2

の Pb-0.06 weight % Ca-0.6 weight % Sn 合金圧延
シートを用いた．この合金片を作用極とし，対極に純
Pb シート，電解液に 3.39 M H2SO4 および参照極に
Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4 電極を用いた三極式セルを
製作して，腐食試験をおこなった．
試験は，周囲温度 40 ℃で，種々の電位ステップサ

イクルおよび定電位法で 168 時間おこなった．その際
に生じた腐食量は，試験終了後に腐食層をアルカリマ
ンニット溶液で除去した電極の質量変化から求めた．
なお，作用極は，前処理として，40 ℃，3.39 M H2SO4中，
30 mAで 2時間の還元をおこなった．
2.1.1　電位ステップサイクル試験
電位ステップサイクルとして，つぎの 4 種類のパ

ターンで試験をおこなった．
(1) 酸化電位が一定で，還元電位が異なる場合

酸化電位：+40 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 M
H2SO4（以下，電位は参照電極を基準とする）
還元電位：0，-20，-40，-60，-80，-100，-120，
-140，および -160 mV
設定電位保持時間：30 s　   

(2) 還元電位が一定で，酸化電位が異なる場合
酸化電位：+20，+40，+70，および +100 mV
還元電位：-80 mV
設定電位保持時間：30 s　 

(3) 設定電位保持時間が異なる場合
酸化電位：+40 mV
還元電位：-80 mV
1 設定電位保持時間（括弧内は合計サイクル数）：
15 (20160)，30 (10080)，45 (6720)，および 60 s （5040 
サイクル）

(4)  サイクル中定期的により卑な還元電位を印加する
場合
電位ステップサイクル条件
　酸化電位：+40 mV
　還元電位：-80 mV
　設定電位保持時間：30 s
定期的な還元
　電位および保持時間：-160 mV, 180 s
　 印加する頻度（括弧内は合計サイクル数）：17 
(8568)，27 (9072)，57 (9576)，および 117 サイク
ルごと（9827 サイクル）

各種パターンの特徴がよりわかるように，それぞれ
の模式図をFig. 1 ～ 4 に示した． 
2.1.2　定電位試験
作用極の電位を+20，+30，+40，+50，および +60 
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Fig. 1　Potential step cycle pattern for the corrosion 
test (1) of Pb alloy electrode. 
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mVとし，168 時間アノード分極した．
2.2　EC-AFMによる電極表面の in-situ 観察
腐食進行形態を調査するために，EC-AFMによる

in-situ 観察をおこなった．その装置の模式図をFig. 5
に示す．作用極に長さ 100 mm，幅 20 mmの合金シー
ト，対極に PbO2 電極，参照極に Hg/Hg2SO4/0.5 M 
H2SO4 を用いて，腐食試験と同様に三極式セルを製作
した．なお，作用極は，その表面を耐水研磨紙で研磨
したのち，アルミナ懸濁液でバフ研磨してから，さら
に，前処理として，3.39 M H2SO4 中，-390 と-190 mV
の電位で各10 分間ずつ還元して，表面のPbSO4 を除
去した．EC-AFM観察は，酸化電位を+40 mVに固
定し，還元電位を-200，- 80，および-20 mVに変化
させた電位ステップサイクルをおこなった試料につ
いておこなった．その酸化および還元の時間は 30 秒，
観察の所要時間は 60 秒，測定の雰囲気温度は 25 ℃と
した．その電位ステップのプロファイルおよび EC-AFM
観察したタイミングをFig. 6 に示す．なお，AFMの観
察領域は10μm×10μm，観察モードはdeflectionモー
ド，１画像あたりのスキャン時間は 52 秒とした．

3　結果および考察

3.1　腐食試験
3.1.1　電位ステップサイクル試験
酸化電位が 40 mVと一定で，還元電位を変化させ

た電位ステップサイクル試験における Pb 合金シート
の質量の減少量を Fig. 7 に示す．この図から，還元
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Fig. 2　Potential step cycle pattern for the corrosion 
test (2) of Pb alloy electrode.

Oxidation

1 cycle 
(From 30 to 120 s)

Oxidation

Reduction Reduction
-80 mV

0 mV

Time

+40 mV

From
15 to
60 s

From
15 to
60 s

Po
te

nt
ia

l v
s.

 P
b/

Pb
SO

4/3
.3

9 
M

 H
2S

O
4

Fig. 3　Potential step cycle pattern for the corrosion 
test (3) of Pb alloy electrode.
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Fig. 4　Potential step cycle pattern for the corrosion 
test (4) of Pb alloy electrode.

HZ-3000

Automatic
Polazation
System

Picoscan
2100 
PicoSPMI
controller

Air inlet

Electrolyte
inletElectrolyte

WE

WE

CE
RE

H
g/

H
g 2

SO
4

Fig. 5　Schematic diagram of EC-AFM apparatus 
for in-situ observation on the surface of Pb alloy 
electrode. 



13

  GS Yuasa Technical Report 2007 年 12 月　第 4巻　第 2号

EC-AFM
observation

-20, -80
 or
-200 mV

Oxidation

1 cycle 

Oxidation

Reduction

0 mV

Time

+40 mV

30 s 30 s60 s

EC-AFM
observation

EC-AFM
observation

Po
te

nt
ia

l v
s.

 P
b/

Pb
SO

4/3
.3

9 
M

 H
2S

O
4

Fig. 6　Potential step cycle pattern for in-situ ob-
servation on the surface morphology of Pb alloy 
electrode by EC-AFM.

電位が -20 mV以上または -140 mV 以下の場合には
ほとんど腐食しないが，-40 ～ -120 mV の範囲では
腐食することがわかる．とくに還元電位が -80 mVの
ときには，その質量の減少量が 145 mg/cm2 と最大と
なっている．このように特定の還元電位でステップ
した場合にだけ，腐食の進行する現象を調べるため
に，この条件下の腐食層の断面構造を観察した．その
断面の SEM像を Fig. 8 に示す．腐食層の形態は，全
体が多孔質であることがわかる．また，X線回折の
結果，その組成は PbSO4 であることもわかった．し
たがって，このような特定電位のステップを繰り返
した場合には，緻密な PbSO4 の腐食層が形成されな
いものといえる．このことは，腐食量が最大となった
145 mg/cm2の質量の減少量の値からも裏づけられる．
すなわち，この値は，Pb 合金シートの厚さに換算す

ると 0.128 mm に相当する．これが，すべて無孔質
の PbSO4 になったと仮定した場合の厚さは 0.336 mm
と算定される．一方，Fig. 8 の 腐食層の厚さは 0.445 
mmという大きい値であることから，腐食層は，多孔
質であると帰結できる．
つぎに，還元電位を腐食量が最大となった -80 mV
にして，酸化電位を変化させたときの場合のものにつ
いてFig. 9 に示す．この図から，酸化電位が+20 mV
では腐食は少ないが，+40 mVになると急激に増加し，
それよりも高い電位では , やや低下するものの腐食量
は多いことがわかる．電位ステップサイクルにおけ
る腐食量の酸化および還元電位への依存性を比較する
と，腐食の進行は主に，還元電位に大きく左右される

Pb alloy Corrosion layer Filled resin

100 μm

Fig. 8　SEM images of cross-sectional Pb alloy 
electrode after potential step corrosion test at 40 
℃ under the condition of anodic and cathodic po-
tentials of 40 and -80 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 M 
H2SO4, respectively. 
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Fig. 9　Weight loss of Pb alloy electrode after po-
tential step corrosion test at 40 ℃ under the condi-
tion of various anodic potentials from cathodic po-
tential of -80 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4.
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Fig. 7　Weight loss of Pb alloy electrode after po-
tential step corrosion test at 40 ℃ under the condi-
tion of various cathodic potentials from anodic po-
tential of +40 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4.
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ものと考えられる．
1ステップあたりの時間を変化させた場合のものに

ついて Fig. 10 に示す．この図には，10080 サイクル
あたりの質量の減少量に換算した場合のものについて
も示した．この図から， 1 ステップあたりの時間が短
いほど，つまりサイクル数が多いほど，その腐食量は
多いことがわかる．また，サイクル数が同じなら，そ
の時間が長いほど腐食量が多いといえる．
また，種々の頻度で -160 mV で還元した場合のも

のについて Fig. 11 に示す．この図から，その還元の
頻度が高くなるほど腐食量は少ないことがわかる．し
たがって，定期的に -160 mV で還元することによっ
て，腐食で形成された PbSO4 結晶の一部が金属 Pbに

還元されて，腐食の進行が抑制されたものと考えられ
る．
3.1.2　定電位試験
異なるアノード電位で，定電位に保持した場合の質
量の減少量を Fig. 12 に示す．この図から，広い範囲
の電位で，腐食は進行しないことがわかる．前節の電
位ステップサイクル試験の場合と比較すると，Pb 合
金シート表面に，緻密な PbSO4 不働態層が形成され
るものと考えられる．このことから，特定の還元電位
にステップした場合にのみ腐食が進行するといえる．
3.2　EC-AFMによる in-situ 観察
電位ステップサイクル試験の 1サイクル目の初期状
態，+40 mV 酸化後，-200 mV 還元後における電極
表面のEC-AFM像を Fig. 13 の (a), (b) および (c) にそ
れぞれ示す．なお，これらは同一電極の同一場所を観
察した像である．+40 mVで酸化すると，5μm以上
の平滑な結晶が電極表面をおおうことがわかる [Fig. 
13 (b)]．これは，酸化によって PbSO4 結晶が電極表
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Fig. 10　Weight loss of Pb alloy electrode after po-
tential step corrosion test at 40 ℃ at various step 
intervals under the condition of anodic and cathodic 
potentials of +40 and -80 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 
M H2SO4, respectively. 
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Fig. 11　Weight loss of Pb alloy electrode after po-
tential step corrosion test at 40 ℃ with cathodic po-
larization at -160 mV for 180 s at various frequen-
cies  under its test condition of anodic and cathodic 
potentials of +40 and -80 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 
M H2SO4, respectively.
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Fig. 12　Weight loss of Pb alloy electrode after 
constant potential corrosion test at various poten-
tials at 40 ℃．

Fig. 13　EC-AFM images of Pb alloy electrode 
surface under various conditions of the first poten-
tial step cycle : (a) initial state ; (b) after oxidation 
at +40 mV ; and (c) after reduction at -200 mV vs. 
Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4.
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面に生成することを意味する．そして，-200 mV で
還元すると，この結晶は消失している [Fig. 13(c)]．還
元後の表面形態は初期の表面形態と大差ないことも
わかる．つぎに，7サイクル目のサイクル前，酸化後
および還元後のものを Fig. 14 の (a), (b) および (c) に
それぞれ示す．7サイクル目をおこなう前の表面形態
は，1サイクル目の初期状態と大差なく，また，1サ
イクル目と同様に，+40 mV の酸化によって PbSO4
の結晶が電極表面をおおっているが [Fig. 14(b)]，-200 
mV の還元で完全に消失していることがわかる [Fig. 
14(c)]．この結果から，この電位ステップサイクルでは，
酸化によって生成した PbSO4 結晶が，毎サイクルの
還元によって消失する，つまり金属 Pb に還元される
ので，腐食は進行しないものといえる．
酸化電位 +40 mV と還元電位 -80 mV との電位ス

テップを繰り返したときの 7サイクル目のサイクル
前，酸化後および還元後の EC-AFM像を Fig. 15 の
(a), (b) および (c) にそれぞれ示す． 7 サイクル目をおこ
なう前の表面には，すでに平滑な PbSO4 結晶が部分
的に存在している [Fig. 15 (a)]．+40 mV で酸化する
と，EC-AFM像の左側の結晶は大きく成長し，中央
下部や上部左隅には新たな PbSO4 結晶が生成してい
る [Fig. 15(b)]．そして，-80 mVで還元すると，中央
下部の粒子は消失するが，前から存在している左側の
結晶や上部左隅の新たに生成した PbSO4 結晶は消失
していない．むしろ，左側の結晶は酸化前よりも成長
が進んだようにみえる．すなわち， 7 サイクル目をお
こなう前 [Fig. 15(a)] よりも 7 サイクル目をおこなっ
た後 [Fig. 15(c)] のほうが，電極表面が PbSO4 結晶で
おおわれる割合は多くなっていることがわかる．この
結果から，酸化によって生成した PbSO4 結晶は，還
元でその一部は金属 Pb に還元されるが，残りは還元

されずに表面に蓄積していくものと考えられる．した
がって，このような酸化・還元反応が繰り返されるこ
とによって，腐食が内部に徐々に進行することになる．
酸化電位 +40 mV と還元電位 -20 mV との電位ス
テップを繰り返したときの 7サイクル目のサイクル
前，酸化後および還元後の EC-AFM像を Fig. 16 の
(a), (b) および (c) にそれぞれ示す．7サイクル目をお
こなう前の状態において，すでに電極表面の全面が巨
大で平滑な PbSO4 結晶におおわれており [Fig. 16(a)]，
酸化および還元をおこなっても表面形態の変化はほ
とんど観察されないことがわかる [Fig. 16(b) および
Fig. 16(c)]．このことから，還元電位が -20 mV では
PbSO4 結晶はほとんど還元されず，不働態層を形成す
るので，腐食は内部に進行しないものと考えられる．
3.3　電位ステップによる腐食機構 
腐食試験および EC-AFMによる in-situ 観察結果
およびその考察から，種々の還元電位で電位ステッ
プサイクルしたときの Pb-Ca-Sn 合金の腐食機構の
模式図をまとめると Fig. 17 のようになる．還元電位

5μm 

(a) (b) (c)

Fig. 15　EC-AFM images of Pb alloy electrode sur-
face under various conditions of the seventh poten-
tial step cycle : (a) initial state ; (b) after oxidation 
at +40 mV ; and (c) after reduction at -80 mV vs. 
Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4.
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Fig. 14　EC-AFM images of Pb alloy electrode sur-
face under various conditions of the seventh poten-
tial step cycle : (a) initial state ; (b) after oxidation 
at +40 mV ; and (c) after reduction at -200 mV vs. 
Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4.

5μm 

(a) (b) (c)

Fig. 16　EC-AFM images of Pb alloy electrode sur-
face under various conditions of the seventh poten-
tial step cycle : (a) initial state ; (b) after oxidation 
at +40 mV ; and (c) after reduction at -20 mV vs. 
Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4.
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が -200 mV の場合には，+40 mV の酸化によって生
成した PbSO4 は 30 秒間で完全に還元される．そのた
めに，サイクルを繰り返しても，PbSO4 の生成と消
失とが繰り返されるだけなので，腐食は進行しない．
また，還元電位が -20 mVの場合には，酸化によって
生成した PbSO4 は，30 秒間ではほとんど還元されな
いので，定電位腐食試験と同様に，緻密な PbSO4 不
働態層が形成して，腐食は内部に進行しない．それ
に対して，還元電位が -80 mVの場合には，生成した
PbSO4 結晶は 30 秒間では完全には還元されずに，そ
の結晶が一部残存する．この状態から，つぎの酸化電
位ステップを印加すると，前のサイクルで残存した結

晶の成長とその内側の層での新たな PbSO4 結晶の生
成とが起こる．つづく還元ステップも金属 Pb への還
元が部分的なので，前のサイクルと比べると，より多
くの PbSO4 結晶が残存することになる．このような
酸化還元サイクルが繰り返されることによってPbSO4
が徐々に蓄積していく．その酸化還元反応は腐食層の
最内側，つまり電極金属表面で常に起こる．そのため
に，金属 Pbが PbSO4 に酸化された部分は体積の増加
によって腐食層を外側へ押し広げる．一方，PbSO4 が
金属 Pb に還元されるときには，体積が収縮して，空
隙が生成する．このように，腐食層は多孔質となり，
緻密な不働態層を形成しないので，サイクルの進行に

Electrolyte
PbSO4

Electrode

Pore

Passive layer

Seventh reductionSecond oxidationFirst reductionFirst oxidation

+40 mV
↑↓

-200 mV 

+40 mV
↑↓

-80 mV 

+40 mV
↑↓

-20 mV 

Fig. 17　Schematic diagram of corrosion mechanism of Pb alloy electrode during potential step cycling with 
different reduction potentials from +40 mV vs. Pb/PbSO4/3.39 M H2SO4.
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ともなって，硫酸が電極内部に浸透する．したがって，
腐食はより内部に進行していくものと考えられる．ま
た，3.1.1 項において，+40 と -80 mVとの電位ステッ
プサイクル中に定期的に -160 mV の電位で還元分極
することによって腐食が抑制されたが，これは電位
ステップサイクルで成長した PbSO4 腐食層の一部を，
還元側への大きな分極によって金属 Pb に還元するこ
とができるので，腐食が抑制されたものと考えられる．

4　結論

Pb-Ca-Sn 合金電極を用いて，種々の電位ステップ
サイクル試験をおこない，その腐食量の電位依存性
を調べて解析した．さらに，EC-AFMによる in-situ
観察をおこなって，その腐食進行の機構を解析した．
その結果，-140 mV 以下または -20 mV 以上の還元
電位で電位ステップを繰り返した場合，または平衡電
位よりも +20 ～ +60 mV 貴な電位で定電位腐食した
場合にはほとんど腐食しないことがわかった．一方，
酸化電位 +40 mVと還元電位 -120 ～ -40 mVとの電
位ステップを繰り返した場合には大きく腐食すること
が明らかになった．この Pb/PbSO4 平衡電位付近の特
定の電位ステップサイクルによる腐食の進行機構は，
Pbの PbSO4 への酸化と PbSO4 不働態層の部分的な還
元とが繰り返して起こることによるものであることが
結論づけられる．
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