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Technical Report

報　文

化学原子間力顕微鏡で観察した結果より，硫酸鉛の還
元反応は，硫酸鉛と鉛電極が近接した箇所においての
み起こるとするモデルを構築できた．

本報では，上記モデルに基づき，多孔性電極である
負極活物質における充電反応に関する数理モデルを提
案する．さらに，このモデルを使い，部分充電状態か
ら定電位での充電電流曲線を解析することで，鉛蓄電
池の充電反応に関する定量的な議論をおこなうことを
目指した．

2　実験方法

負極 1 枚，正極 2 枚の構成の電池を作製し，参照
極に Pb|PbSO4|H2SO4 (s.g. 1.30) を用いて，ポテンシ
ャルステップクロノアンペロメトリ (PSCA) をおこな
った．負極の理論容量は，0.85 Ah とし，電解液比重

1　はじめに

鉛蓄電池は，電力を蓄えることで，エネルギーの効
率的な利用を可能とすることから，その重要性はます
ます高まっている．これまで当社では，自動車の燃費
向上に貢献する製品として，アイドリングストップ車
用鉛蓄電池を開発してきた 1,2．効率よく電力を蓄え
られる特性，すなわち，少ない電力でかつ短時間に充
電することができる特性は，今後ますます鉛蓄電池に
必要とされるものと考えられる．

こうした鉛蓄電池の充電特性の改善を目指し，我々
は，負極における充電反応の解析をおこなってき 
た 3,4．その中で，鉛電極上で生成する硫酸鉛を電気

The potentiostatic reduction of lead sulfate formed in the porous lead electrode has been investigated. This report 
presents an improved model of lead sulfate reduction kinetics. The crystal size distribution of lead sulfate is taken 
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は 1.280 とした．PSCA の前に DOD の調整として，
満充電状態から 0.097 A で 30 分間放電し，放電終了
後に 12 時間休止した．その後，−300 mV の電位を
負極に印加した． 

3　理論

硫酸中における，鉛電極上での硫酸鉛の還元反応速
度の時間依存性に関して，instantaneous nucleation 
and three-dimensional diffusion controlled growth モ
デル（IN3DDCG モデル）5，microscopic reaction site
モデル（MRS モデル）が提唱されている 6．本報では，
これらのモデルに加え，硫酸鉛の粒子サイズの分布を
考慮した “分布モデル (distribution model)” を解析に
用いた．これら 3 つのモデルについて，概念図と特
徴を Table 1 にまとめる．

IN3DDCG モデルでは，硫酸鉛の還元反応は，主に
固相反応を通して進行すると仮定している．また，
Pb の結晶核は，電極表面に瞬時に形成され，N0 個の
核が電極表面上に存在しているとする．さらに，結晶
核の成長過程において，PbSO4 層内での Pb2+ イオン
の拡散を律速段階とすることで，還元電流 i(t) は (1)
式として表される．
　　i(t) / A = P1t-1/2 [1 - exp(-P2t)] + P3t-1/2 (1)
　　　　　P1 = zFDj

1/2 Δcjπ-1/2 (2)
　　　　　P2 = N0πKjDj (3)
　　　　　P3 = zFDi

1/2 Δciπ-1/2 (4)
ここで，z，A，F は，それぞれ Pb2+ イオンの電荷，

電極表面積，ファラデー定数であり，Dj，Δcj は，そ
れぞれ PbSO4 層内での Pb2+ イオンの拡散係数，およ
び PbSO4 層バルクと電極界面との Pb2+ イオンの濃度
差である．また，(1) 式右辺第二項は，電解液に溶解
している Pb2+ イオンによる電流への寄与である．Di

および Δci は，それぞれ電解液中での Pb2+ イオンの
拡散係数，および電解液バルクと電極界面との Pb2+

イオンの濃度差である．また，Kj は定数であり，(5)
式のように表される．
  Kj = (8πΔcjMρ-1)1/2 (5)

ここで，M，ρ は，それぞれ硫酸鉛の分子量および
密度である．なお，Δcj，Δci は，電極電位に依存するパラ
メータであり，十分に卑な電位を電極に印加した場合
では，電極界面での Pb2+ イオンの濃度が 0 になり，Δcj

またはΔci はバルク中の Pb2+ イオン濃度と等しくなる．
MRS モデルでは，硫酸鉛の還元反応は，溶解析出

機構によって進行すると仮定している．電極表面上に，
一辺の長さがそれぞれ ah，bh，h の直方体である硫酸
鉛が，単位面積当たり N 個存在する場合，サイクリ
ックボルタンメトリにおいて，電位を速度 v で掃引し
たときの還元電流は，次式となる．

 i(t) = 2FNDcPb2+

d  [1 - exp(-2Fvt
RT )] x2 [2(a + b) + ab] (6)

　　x = h - B ｛t + RT
2Fv [exp(- 2Fvt

RT ) - 1]｝ (7)

　　B = D [2(a + b) + ab] McPb2+

3abdρ  (8)

Table 1　Schematic illustrations and characteristics of three kinetics models for Pb|PbSO4 reduction reaction.
Model Instantaneous nucleation and 

three-dimensional diffusion  
controlled growth model

Microscopic reaction site model Distribution model

Schematic 
illustration

PbSO4

Pb

active sites

PbSO4

Pb

PbSO4

Pb

Equation i(t) / A = P1t-1/2 [1 - exp(-P2t)] + P3t-1/2 i(t) = 2FNDcPb2+

d  [2(a + b) + ab] (h - Bt)2 i(t) = ∫Ntotal･α l α
m

l0
α+1  6zFk (l0 - 2k M

ρ t)2 dl0

Rate determining 
step

Pb crystal growth PbSO4 dissolution PbSO4 dissolution

Thickness of 
Nernst diffusion 
layer

Time dependent Constant Constant
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ここで，D，cPb2+ は，それぞれ電解液中での Pb2+ イ
オンの拡散係数と飽和濃度であり，電位をステップす
る場合，v →∞として，(9) 式が得られる．

　　i(t) = 2FNDcPb2+

d  [2(a + b) + ab] (h - Bt)2 (9)

従って，PSCA において十分に卑な電位にステップ
した際の電流は，t についての二次式として表される．

これらのモデルは，平滑な鉛電極における測定結果
の解析に使用され，定量的な議論を可能としているが，
多孔性鉛電極へ適用した事例は報告されていない．多
孔性鉛電極における充電反応については，いくつか詳
細な調査がおこなわれているが 7-9，電流の時間依存
性に関するモデルは得られていない．そこで，多孔性
鉛電極における充電電流の定量的解析を目指し，硫酸
鉛の粒子サイズにばらつきを考慮した分布モデルを考
案した．

このモデルにおいて，PSCA 開始前の硫酸鉛の粒子
サイズ分布 N(l0) は，(10) 式で示すパレート分布に従
うものとする．

  N(l0) = Ntotal･P(l0) = Ntotal･αlαm
l0α+1 (10)

ここで，Ntotal は，すべての硫酸鉛粒子の数であり，
P(l0) は，PSCA 開始前の粒子サイズが l0 である硫酸鉛
粒子についての確率密度関数である．また，α，lm は，
P(l0) のパラメータである．PSCA 開始前の粒子サイズ
が l0 である硫酸鉛粒子 1 つに起因する電流は，MRS
モデルと同様に，溶解析出機構で定まるものと仮定し，
(11) 式とする．

  t ≤ l0ρ
2kM のとき　il0(t) = 6zFk (l0 - 2k M

ρ t)2

  t > l0ρ
2kM のとき　il0(t) = 0 (11)

ここで，k は，硫酸鉛の溶解速度である．硫酸鉛の

形状は立方体であり，溶解反応は，硫酸鉛粒子のすべ
ての表面で進行するものと仮定する．また，溶解の過
程において，硫酸鉛粒子は，立方体の形状を維持し，
溶解の進行に伴う曲率変化による表面エネルギーの変
化を無視できるものとする．

還元電流は，(10) 式および (11) 式より，

 i(t) =∫N(l0)･il0(t) dl0 =∫Ntotal･ αlαm
l0α+1 6zFk(l0 - 2k M

ρ t)2 dl0

 (12)

となる．
実験から得られた充電電流曲線に対して，それぞれ

3 つのモデルを基に非線形最少二乗法をおこない，カ
ーブフィッティングおよびパラメータ推定をおこなっ
た．また，PSCA 開始後 50 秒未満においては，硫酸
鉛の電極からの脱離や，溶存する Pb2+ イオンとの反
応，電気二重層の影響により，実験結果と計算結果に
大きな乖離が生じるものと考え，フィッティングの範
囲から除外した．なお，(12) 式の計算は数値積分に
よっておこなった．

4　結果および考察

分布モデル，IN3DDCG モデル，MRS モデルによる
計算結果および実験から得られた充電電流曲線を Fig. 
1 に示す．また，各モデルにおけるパラメータの一覧
を Table 2 に示す．IN3DDCG モデルおよび MRS モデ
ルでは，計算値と実験結果に大きな差が生じたが、分
布モデルのものは実験結果とよく一致した．このよう
に分布モデルは，多孔性鉛電極における電流曲線をよ
く再現することができ，硫酸鉛の粒子サイズや溶解反
応の速度定数を算出できることがわかる．

また，溶解反応の速度定数である k は，(13) 式の
ように，硫酸鉛の溶解過程と Pb2+ イオンの拡散過程

Table 2　Parameters used in the calculations. 

Instantaneous nucleation and three- 
dimensional diffusion controlled growth 
model

Microscopic reaction site model Distribution model

Dj / cm2 s-1 3.00×10-11 D / cm2 s-1 5.00×10-6 α / µm 1.64

cj / mol cm-3 1.04×10-2 cPb2+ / mol cm-3 2.40×10-8 lm / µm 0.50

N0 / cm-2 8.00×1010 d / cm 5.00×10-7 Ntotal 2.54×108

ci / mol cm-3 2.00×10-6 h / cm 2.74×10-2 k / mol s-1 cm-2 3.42×10-8

Di / cm2 s-1 1.00×10-6 a 1

A / cm2 510 b 1

N0 2.22×103
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える．
Fig. 2 に分布モデルから計算される PSCA 開始前の

硫酸鉛の粒子サイズを示す．PSCA 前に硫酸鉛を放電
により生成させるが，その放電電気量は，負極の理論
容量に対して，およそ 6% としている．したがって，
放電終了時においても，負極活物質の表面には硫酸鉛
の核が析出できる活性サイトが多く残存しており，放
電している間，その核生成反応は，起こり続けている
と考えられる．このため，放電終了時には，生成直後
の微小な核だけでなく，放電開始直後に生成し，放電
期間中に成長した大きな結晶が存在していると推察さ
れる．このため，様々な粒子サイズの硫酸鉛が存在し
ていると仮定する分布モデルに基づく計算結果は，実
験結果とよく一致したものと考えられる．一方，過去
報告されている平滑な鉛電極を使った実験では，数分
程度の短時間で放電をおこなっているため，硫酸鉛の
粒子が均一な大きさになっていると推察される．従っ
て，Fig. 1 に示すように，多孔性電極の実験結果にお
いて，IN3DDCG モデルおよび MRS モデルが適用でき
ない要因は，放電条件の違いであると考えられる．

また，分布モデルに従えば，粗大な硫酸鉛を完全に
溶解するには，長い時間をかけて充電する必要がある．
すなわち，鉛蓄電池内で粗大な硫酸鉛が発生した場合，
長時間の充電をおこなわない限りは，硫酸鉛の粒子は
還元されずに残り続ける．このことは，負極の劣化モ
ードの一つである硫酸鉛の蓄積と関連しており，この
観点からも，分布モデルは，鉛蓄電池の負極の挙動を
よく表現しているものといえる．

が直列で起こっているものとして表すことができる 8．

  1
k  = 1

ksol
 + 1

kdifcPb2+
 (13)

ここで，ksol は，次の反応式に示される硫酸鉛の溶
解反応における速度定数である．
 PbSO4 

ksol
→ Pb2+ ＋ SO4

2-

また，kdif は，Pb2+ イオンの拡散過程に関する速度
定数であり，拡散係数 D および拡散層厚さ d によって，
kdif = D/d として表される定数である．

MRS モデルでは，k = kdifcPb2+ としており、鉛電極上
でのサイクリックボルタモグラムの解析より，D，
cPb2+，d を， そ れ ぞ れ，5×10-6 cm2 s-1，2.4×10-8 
mol cm-3，5×10-7 cm と推定している 6．これらの値
より k を求めると，2.4×10-7 mol cm-2 s-1 であるこ
とがわかる．一方，Fig. 1 に示す分布モデルから得ら
れた k の値は，3.42×10-8 mol cm-2 s-1 であり，MRS
モデルの値に対しておよそ 7 分の 1 であった。MRS
モデルから得られた k の値は，平滑な電極を使用した
実験結果に基づいているのに対し，本報で求めた k の
値は，多孔性電極を使用した実験結果に基づいている
ため，k の値に差が生じたものと考えられる．Popova
らは，負極の充電反応において，Pb2+ イオンの拡散過
程が律速段階であると指摘している一方で 10，硫酸鉛
結晶の表面形状の違いによる充電受入性の変化が確認
されており 11，硫酸鉛の溶解過程が律速段階であるこ
とが示唆される．分布モデルによる解析結果のみでは，
いずれの過程が律速段階であるかを結論づけることは
困難であるが，いずれの過程も無視できないものと考

 i /
 A

Experimental curve

Distribution model

Microscopic reaction site model

Instantaneous nucleation and three-dimensional
diffusion controlled growth model
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Fig. 1　Fitting of potentiostatic current transient. 
Potential of negative electrode was kept at -300 mV 
vs. Pb|PbSO4|H2SO4 s.g. 1.30. Equations and parame-
ters are given in Table 1 and 2, respectively.
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4　おわりに

本報では，鉛蓄電池の負極における充電反応につい
て，硫酸鉛粒子サイズの分布を考慮した数理モデルを
提案した．この分布モデルは，ポテンシャルステップ
クロノアンペロメトリによって得られる負極の充電電
流曲線を精度よく再現することができた．また，充電
電流曲線の解析により，粒子サイズおよび硫酸鉛の溶
解に関するパラメータを算出することができた．
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