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Technical Report

報　文

1　はじめに

鉛蓄電池は，二次電池の中で 100 年以上にわたり
最も広く普及してきた蓄電システムである．リチウム

The lifespan of lead-acid batteries is primarily limited by positive active material softening and shedding. Although 
the beneficial effect of antimony (Sb) addition on cycle life has been recognized for decades, its mechanistic origin 
remains elusive due to Sb's ultratrace concentration, which hinders conventional detection. This study combined 
quantitative synchrotron X-ray diffraction (XRD) and cryogenic extended X-ray absorption fine structure (EXAFS) 
spectroscopy to directly probe the structural role of Sb ions during charge-discharge cycling.
Quantitative XRD revealed that during formation, Sb ions are substitutionally incorporated into Pb sites within the 
PbO₂ lattice. Cryogenic EXAFS further demonstrated that during discharge, as PbO₂ converts to PbSO₄, a fraction 
of Sb ions detach from the PbO₂ lattice, likely migrating to PbSO₄ particle surfaces, thereby reinforcing inter-parti-
cle bonding. This reversible incorporation and subsequent relocation of Sb ions accounts for the observed stabiliza-
tion of the active material and suppression of softening and shedding. These findings highlight how advanced syn-
chrotron techniques provide direct atomic-scale mechanistic insight, offering critical guidance for the rational 
design of next-generation lead-acid batteries with enhanced performance and reduced environmental impact.
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イオン電池が台頭した現在においても，広い温度域で
の安定動作，高い安全性，および鉛の回収再資源化率
が 99％を超えるという資源循環上の優位性により独
自の地位を維持している．自動車始動用電池や無停電
電源装置をはじめ，再生可能エネルギーの大規模蓄電
用途においても需要の拡大が続いており，世界市場は
2030 年までに約 490 億米ドル規模に達すると予測
されている 1．
鉛蓄電池の寿命を制限する主要な劣化要因の一つ
が，充放電サイクルに伴う正極活物質の軟化・脱落で
ある 2‒4．これは PbO2粒子間の結合が弱まることで活
物質の強度が低下し，最終的に集電体格子から脱落す
る現象であり，電極の活物質保持性と電気化学性能を
直接損なうことから，その抑制が重要な技術課題と
なっている 5,6．この劣化はアンチモン（Sb）を含ま
ない格子で特に顕著であり，活物質中に Sb が存在す
ることが軟化抑制に有効であることは経験的に認識さ
れてきた．しかし，そのメカニズムについては長年に
わたり議論が続いている．Burbank7は Pb-Sb 合金格
子においてα-PbO2の生成比率が高まることで機械
的強度が向上すると提唱した．一方，Pavlov ら 8‒10

は正極活物質が結晶型（Crystalline type）と凝集型
（Agglomerate type）の二つの構造形態をもち，サイ
クルに伴う凝集型から結晶型への転移が粒子間結合力
の低下をもたらすという観点からSbの役割を論じた．
このように，Sb の作用機序については未だ統一的な
理解が得られていない．その根本的な原因は，実用的
な Sb 添加量が微量であるため，従来の分析手法では
定量的な構造解析が困難であった点にある．
本研究では，放射光を用いることでこの課題を克服
し，当社が長年にわたり取り組んできた鉛蓄電池の寿
命向上技術における重要因子である Sb の作用機序を
実験的に検証した．具体的には，放射光高分解能 X
線回折（XRD）による多成分定量分析，および Sb 
K-edge の X線吸収分光（XAS）による局所構造解析
を適用した．これらの手法により充放電中の各状態に
おける正極活物質中の Sb の挙動を追跡し，原子ス
ケールで正極反応における Sb の作用機序の解明を目
指した．

2　実験方法

2.1　試料作製および電気化学評価
鉛粉の質量に対してSb2O3を0.1，0.2，0.3，0.5％含
むペースト式正極板を作製した．正極1 枚，負極2 枚，

ポリエチレン製セパレータおよび硫酸（1.280 g cm－3，
20℃）で構成した単板セルを作製し，評価に用いた．
電池性能の評価には，20 時間率容量を測定したあ

と，30℃において 1 CA で 12 分間の放電および 12.6
分間の充電を繰り返すサイクル試験をおこなった．
2.2　放射光を用いた正極活物質の構造解析
充放電に伴う PbO2格子定数の変化および Sb の局
所構造変化を追跡するため，放射光 XRD および XAS
測定を実施した．放射光 XRD 測定は，SPring-8 の
BL13XUビームラインに設置された高分解能回折装置
を用いて実施した 11．試料は内径 0.5 mm のガラス
キャピラリーに封入し，入射 X 線の波長はλ＝ 
0.3542 Å とした．格子定数は JANA2006 を用いた
Le Bail 解析により決定した 12．
XAS 測定は，SPring-8 の BL14B2 ビームラインに

て Sb K-edge で実施した．クライオスタットを用い
て試料を 10 K に冷却し，19 素子 Ge-SSD による蛍
光収量法でスペクトルを収集した．XAS 測定で得ら
れたスペクトルのうち，X線吸収端近傍構造（XANES）
から Sb の価数状態を，広域 X 線吸収微細構造
（EXAFS）から局所構造をそれぞれ解析した．スペク
トルの解析にはDemeter ソフトウェアを使用し，デー
タの処理・正規化には ATHENA，EXAFS フィッティ
ングには ARTEMIS をそれぞれ用いた 13．

図 1　サイクル試験における放電末電圧推移
Fig. 1　End of discharge voltage curves of the 
cathode with added Sb2O3.14
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3　結果および考察

3.1　電気化学特性
Sb2O3添加量の異なる正極板のサイクル試験におけ
る放電末電圧の推移を Fig. 1 に示す．放電末電圧はサ
イクル進行とともに緩やかに低下した後，急激に低下
する傾向を示した．Sb2O3添加量が 0.3％までは添加
量の増加に伴いサイクル寿命が向上したが，0.5％で
は改善効果が減少した．この効果の低減は，過剰な
Sb による水素過電圧低下に伴うガス発生の増加が影
響した可能性が考えられる．なお，いずれの正極にお

いても故障モードは軟化・脱落であった．
3.2　正極活物質の形態観察と XRD解析
600 サイクル後に解体したセルの正極活物質を走

査電子顕微鏡 (SEM) で観察した結果を Fig. 2 に示す．
Sb2O3を添加しない活物質では粗大な細孔が形成され
るのに対し，添加した活物質では細孔の形成が顕著に
抑制されていた．これらの結果は，Sb2O3の添加が長
期サイクルにわたる活物質構造の安定性を向上させる
ことを示唆している．
この安定化の要因を解明するため，結晶相および
Sb の局所構造に着目し，放射光XRDデータを Le Bail

10 μm 10 μm

10 μm 10 μm

10 μm

（a） （b）

（c） （d）

（e）

図 2　サイクル試験 600 サイクル後の正極活物質の SEM像 (a) Sb2O3無添加，およ
び Sb2O3添加量 (b) 0.1％，(c) 0.2％，(d) 0.3％，(e) 0.5％
Fig. 2　SEM images of the positive active material after 600 cycles. (a) without 
Sb2O3 and with Sb2O3 content of (b) 0.1％ , (c) 0.2％ , (d) 0.3％ , and (e) 0.5％ .14
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法により解析した．解析には，初回サイクル後の充電
状態で解体した正極活物質を用いた．回折パターンを
Fig. 3 に示す．回折パターンは，β-PbO2，α-PbO2，
PbO，PbSO4に帰属された．両 PbO2相の格子定数を
Sb2O3添加量に対して決定した結果を Fig. 4 に示す．
Sb2O3添加量の増加に伴い，β-PbO2およびα-PbO2
の各格子軸はいずれも収縮し，両相の単位格子体積は
減少した．なお，添加量 0.2％を境に収縮が飽和する
傾向が認められた．
3.3　XAS による局所構造解析
Sb K-edge XANES による各活物質状態における Sb
の価数状態を Fig. 5 (a) に 示す．未化成活物質 
(Unformed) では 30.487 keV に吸収端が観測され，
Sb2O5の参照スペクトルと対応することから，化成前
において Sb は Sb5 ＋として存在することが確認され
た．化成後，放電状態および充電状態においても吸収
端位置に変化は認められず，充放電を通じて Sb5 ＋を
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Fig. 3　Synchrotron XRD patterns of the positive active 
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図 4　Sb2O3添加量とβ-PbO2およびα-PbO2の格子定数ならびに格子体積との関係 (a) β-PbO2の格
子定数，(b) β-PbO2の格子体積 , (c) α-PbO2の格子定数，(d) α-PbO2の格子体積
Fig. 4　(a) Unit cell constants and (b) volumes of tetragonal PbO2 (β-PbO2) estimated from synchrotron 
XRD patterns of the cathode without Sb2O3 and with Sb2O3. Similarly, (c) Unit cell constants and (d) 
volumes of orthorhombic PbO2 (α-PbO2).14
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維持することが示された．
Sb K-edge EXAFS による局所構造の解析結果を Fig. 

5 (b, c) に示す．未化成状態では1.6 Å付近にのみピー
クが観測された．化成後には 3.2 Å および 3.8 Å に新
たなピークが出現した．これらのピークは Debye-
Waller 因子の影響により室温条件の測定では不明瞭
であったため，本測定では 10 K 条件を採用した．
FEFF によるフィッティング解析により，それぞれ
Sb‒Pb および Sb‒O‒Pb 散乱に帰属された．Sb‒Pb へ
の帰属は以下の 2つの根拠によって支持される：(1) 
Sb 濃度が微量であり，Sb‒Sb 相互作用の寄与は小さ
いこと，(2) XRD において Sb 添加量の増加に伴う系
統的な格子収縮が観測され，Pb4 ＋よりイオン半径の
小さい Sb5 ＋の格子への取り込みと一致すること．こ
れらは Sb が PbO2格子中の Pbサイトに置換固溶して
いることを強く示唆する．
放電状態では 3.8 Å ピークの強度が低下した．これ
は Sb の配位数減少を反映しており，放電反応に伴い
Sb イオンが PbO2格子中の Pb サイトから部分的に脱
離したことを示している．脱離した Sb イオンは
PbSO4粒子表面に局在すると推定され，粒子間結合を
強化することで活物質の軟化および脱落を抑制すると
考えられる．Fig. 6 (a) に示すように，充電後には 3.8 

Å ピークの強度が再び増加し，Sb イオンが PbO2格子
に再固溶することが示された．Fig. 6 (b) はこの解釈
をさらに支持しており，放電時に乱れた局所構造が充
電によってほぼ可逆的に回復することを示している．
一方，3.2 Å 付近のピークは同等の回復を示さなかっ
た．この差異の一因として，Sb‒Pb 配位の散乱振幅が
本質的に小さく，低温 EXAFS 測定においても寄与の
分解が困難であることが挙げられる．充放電の繰り返
しによって Sb 周囲の局所構造が等しく回復しない可
能性も示唆されるが，現状のデータではその定量的評
価には至らない．
以上の結果から，Sb は PbO2格子への置換固溶と

放電時における PbSO4表面への移行を可逆的に繰り
返すことが示唆される．そのメカニズムの概略を Fig. 
7 に示す．Sb の動的挙動が粒子間結合を強化するこ
とで活物質の軟化・脱落を抑制し，電極の構造安定性
の向上およびサイクル寿命の延長に寄与すると考えら
れる．

4　おわりに

本報告では，放射光XRDおよび Sb K-edge XAS を
用いて鉛蓄電池正極活物質中のSbの挙動を解析した．

図 5　10 K にて測定した 0.2％ Sb2O3添加正極活物質の各状態におけるXAS結果　(a) Sb K-edge XANES, (b) EXAFS, 
(c) 動径分布関数
Fig. 5　XAS patterns of cathode with added 0.2％ Sb2O3 at various states, measured at 10 K. (a) Sb K-edge XANES. 
Sb2O3 and Sb2O5 are provided as references, (b) k2-weighted EXAFS spectra. The region attributed to Sb‒Pb 
vibration is highlighted by a dashed red box, (c) k2-weighted Fourier transformation magnitudes of Sb K-edge 
EXAFS.14
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XRD による PbO2格子定数の系統的変化と EXAFS
フィッティング解析により，Sb が PbO2格子の Pb サ
イトに置換固溶することを明らかにした．XANES に
より，充放電を通じて Sb が＋ 5価を維持することも
確認された．充放電に伴う EXAFS スペクトルの変化
から，Sb が PbO2格子への置換固溶と放電時におけ

る PbSO4表面への移行を可逆的に繰り返すことを示
した．これらの知見は，Sb の可逆的挙動が活物質の
軟化・脱落を抑制する機構を原子スケールで明らかに
したものであり，長年議論されてきた Sb の作用機序
に構造化学的根拠を与える結果と考えられる．

図 6　10 K にて測定した 0.2％ Sb2O3添加正極活物質の各状態における XAS 結果 (a) 動径分布関数， (b) R 空間
3.0‒4.2 Å からの逆フーリエ変換によって得られた EXAFS
Fig. 6　XAS patterns of the cathode with added 0.2％ Sb2O3 at various states, measured at 10 K. (a)
k2-weighted Fourier transform magnitudes of Sb K-edge EXAFS spectra for samples at different electrochem-
ical states. (b) Sb K-edge EXAFS spectra in k-space (Re[ χ (k)]) obtained by inverse Fourier transform in the R 
range of 3.0‒4.2 Å for samples at different electrochemical states.14

図 7　PbO2/PbSO4を安定化する Sbイオンの可逆的導入および表面移動機構の模式図
Fig. 7　Schematic representation of the mechanism of reversible incorporation and surface migration 
of Sb ions that stabilizes PbO2/PbSO4.14
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