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硫酸水溶液中における鉛電極の電気化学的振舞い(第 1 報)

一鉛蓄電池負極充放電過程の EC-AFM 観察一*

平井信充村，塩田窪史***，田中敏宏****

1. はじめに

本連載では， r電気化学原子照力顕微鏡 (Electro噂

鉛蓄電池は 1860 年に planté により発明された

140 年以上の歴史を有する二次電池である.負揮

に鉛，正穏に二酸化鉛，電解i夜に希硫酸を用い，

chemical Atomic Force Microscope; EC-AFM) を 下記の反応叫により，放電が進行する.

用いて，硫酸水溶液中における鉛電極の表面形態 負極: Pb+HSO，→PbSO，+W 十 2e守 (1) 

を電気化学反応が生じているその場で観察し，得

られた観察結果から鉛蓄電池の充放電反応のメカ

ニズム解明につながる知見を得る j という立場に

基づいて，筆者らが行ってきた研究の一部につい

て紹介する.具体的には，本報において，本研究

の背景である鉛蓄電池と EC-AFM について，そ

の概要を簡単に説明し，硫酸水溶液中における鉛

電極の表面形態を電気化学反町、が生じているその

場で観察した倒を示した後， EC-AFM 観祭結果

が実捺の鉛蓄電池の性能向上につながった事例に

ついて紹介する.更に，続報1)にて，実際の鉛蓄

電池の負極活物質に添加されている硫駿バリウム

と電解液中に添加されている硫酸ナトリウムとい

う 2 種類の硫酸塩の添加効果について， EC-AFM 

観察を通じて得られた知見について述べる.

2. 鉛蓄電池の概要

まず，本研究の背景の一つである鉛蓄電池につ

いて，その概要を鰐単に紹介する.詳細について

は参考文献2叫等を御参照頂きたい.

正極: PbO,+HSO, +3H' 十 2e →PbSO.+2H20(2) 

全体: Pb+PbO，十2HSO，-十 2H' →2PbSO，十 2H，O(3)

充寵は以上の反応、の逆向きの反応である.他のニ

次電池と比較して，比較的高い出力密度を有し，

低温から高温までの使用温度範聞が広く，リサイ

クルシステムが完備しており，低コストであると

いった特徴を有しており，自動車・二輪車の始動

用電源を中心として，非常用電源やブオークリフ

トの動力用等にも用いられている.そのため，リ

チウムイオン電池やニッケル水素電池等の新型電

池の存在にも関わらず，現在でも全世界における

一次電池販売金額の 8 割近くを鉛蓄電池が占めて

おり，その金額も年々上昇傾向にある (2000 年

度時点). 

また，環境調和型社会の実現に向けて，エネル

ギー効率を高め， CO，排出量の削減を屈指すとい

った観点から，ブレーキ時に無駄に捨てているエ

*1) 電解液の pH が約一 i であり，その pH において支

配的である HSO，イオンが反応に関与すると仮定

して，式を記述している.
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ネルギーを回収するハイブリツド自動車用や，夜

間の余剰電力等を貯蔵する電力貯蔵システム用等，

新しい用途への本格的な展開が期待されている.

しかしながら，これらの用途において，充電性能

や寿命が重要なファクターの一つであるものの，

鉛蓄電池は必ずしもこれらの性能が優れていると

は言えないため，改善が求められているのが現状

である.

3. 電気化学原子間力顕微鏡 (EC-AFM)

1986 年にBinnigらにより発明された原子関力顕

微鏡 (Atomic Force Microscope; AFM) は，走査

型トンネル顕微鏡 (Scanning Tunneling Microscope ; 

STM) と同様に，原子スケールからミクロンス

ケールまでの三次元分解能を有する盟体表面観察

装置である 5) これらの表面観察装置は，観察時

に真空を必要とせず，大気中のみならず溶液中で

も動作可能である.この特離を生かして，筆者ら

を含めた数多くの研究グループにより，賞金属単

結晶を中心とした電極表菌の原子・分子スケール

で、の水溶液中その場鰐察に応用され，様々な興味

Cyclic Voltammogram 

Measurement System AFM controll 

Electrochemical AFM 

(EC-AFM) cell Electrode 

図 l 本研究で使用する EC -AFM のシステム概略国
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関 2 EC 司 AFM の電気化学セル部分の断面摸式図

深い知見が得られている日このように，水港i夜

中電位制御下，部ち電気化学環境下で動作する

AFM を，通常，電気化学 AFM (EC-AFM) と呼

んでいる.函 l に本研究で使用する EC-AFM の

システム概略図を，図 2 に EC-AFM の電気化学

セル部分の断面模式図を示す.電極竜伎は，ポテ

ンシオスタット (Potentilstat) .)を用いた 3 電極方

式勺こより制御しており，作用板 (Working Elec輸

trode) に観察対象である鉛板電極，対極 (Counter

Electrode) に二酸化鉛，参照電極 (ReferenceElecｭ

trode) に水銀/硫酸水銀電援を用いている.本

稿における電極電位は全て水銀/硫酸水銀電極基

準で示している.また，図 2 において，試料の自

由に伴う探針 (cantilever) の上下動を，探針背面

に照射したレーザーの反射方向から検出すること

により，試料の表面形態の水港液中観察が可能と

なる.

SEM 等の従来の表面観察手法と比較した場合，

EC-AFM の持つ主な利点は以下の 2 つである.

l つ呂は，電板を水溶液から取り出さずにサブ

ミクロンスケールでの表面形態の観察が可能なこ

とである.このため，水溶液から取り出した際の

電板表面の酸化や，観祭前の予備処理としての水

洗・乾燥等による竜板表菌の変質の影響が避けら

れる.

2 つ日は，表面形態と反応電流の経時変化を同

時に測定可能なことである.この利点の詳細につ

いては，次章中において，実際の観察側を使って

説明する.

( 2 ) 
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4. 電気化学反応時における鉛板電極表面
形態の EC-AFM 観察9， 10)

ここでは，鉛蓄電池を念頭に重いて，電気化学

反応時における鉛電極表面形態の観察に EC

AFM を適用した例について述べる.具体的には，

電気化学測定において一般的な測定法の一つであ

るサイクリックボルタモグラム(電極電位一電流

曲線， Cyclic Voltammogram ;以下 CV)&Iの測定と

向特に， EC-AFM により鉛板電極表面形態の経

時変化を観察した実験結楽について紹介する.

4-1. 実験方法

EC-AFM の構成等は第 3 章で示した通りであ

る.観察試料には， 0.5mm 摩の圧延鉛シート(純

度 99.99%) を用いた.実際に電解液と接する試

料の見かけの表面積は約 2cm2 である . EC-AFM 

に導入する前の試料の前処理として，酢酸エッチ

ングにより表面酸化膜を除去し，エタノールで洗

浄した.電解i夜には予め高純度アルゴンガス(純

度 99.999%) により脱気を行った 3.2N 硫酸水溶

液を用いた.試料は EC-AFM に導入後すぐに-

1.4 V で 30 分間保持し，電解液注入直後に形成さ

れる硫酸鉛や，電板表面にわずかに残っている酸

化皮膜などを還元した.この還元の後，試料の自

然電位は-1.01 V であった.

以上の測定準備が完了した後に， CV 測定を行

った.電位操作範囲は一1.2 V から一0.8 V，電位

走査速度は 0.05 V min -1，温度は室温である.実

際に試料に対して行った CV のサイクル数は 3 サ

イクルであったが，最初の 2 サイクルは試料表面

の前処理として用いた.また， CV 測定と再持に

試料表面形態{象を忍C-AFM Iこより取得した.像

のサイズは全て 5μmX5μm であり 1 つの像あ

たりの取得に要する時間は 52 秒であった.

4-2. CV 測定と組み合わせた EC-AFM による

鉛板電極の表商務態観察

図 3 に 3.2N 硫酸水港液中における鉛板電極の

CV 測定結果を示す.前述した通り， 3 サイクル
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-1.2 寸 .1 -1.0 叩0.9 -0.8 

Potential, EI V( vs Hg/H92S04) 

図 3 3.2N 硫酸水溶液中における鉛板篭緩のサイクリ

ツクボルタモグラム

(電位操作範囲: -1.2- 一 0.8 V，電位走査速度: 0.05 

Vmin七環境温度:室温)

自の結果である.アノード走査(-1.2 V→一0.8

V) 時には一0.95V 付近に酸化ピークが，また，

カソード走査(一0.8 V•-1. 2 V) 時には1.02

V 付近に還元ピークが見られることがわかる.こ

こで，酸化ピークは Pb がアノード酸化して PbSO，

になる反応，即ち式(1)の反応であり，鉛蓄電池負

板の放電反応に桔当している.また，還元ピーク

は PbSO，がカソード還元により Pb に戻る反応，

即ち式(1)の逆反応であり，鉛蓄電池負極の充電反

応、に相当している.

次に，図 3 に示した CV 測定と同時に得られた

電極表面形態の EC-AFM 像を図 4 に示す.思 4

に示した各 EC-AFMf:象左上の a~j は，像を取得

した電位範囲(図 3 中で a~J と示している)と

対花、している.間 4a は電位範囲 a で取得した EC

-AFM 像であり，金属 Pb が露出した鉛板電極の

表面像である.また，酸化ピークの直前に至るま

で，アノード走査中に反応電流は殆ど流れず，関

4b においてもその表面形態には殆ど変化が見ら

れなかった.更に，電位範囲 c において反応電流

が流れているにも関らず，図 4c においてその表

面形態には殆ど変化が見られなかった.ところが，

図 4d に示すように，酸化ピークの頂点を過ぎた

直後に大量の硫酸鉛が表面に形成されたことがわ

かった.その後，電位を引き続きアノード走査し，

( 3 ) 
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関 4 図 3 に示した CV 測定と問時に得られた鉛板電極

表面形態の硫酸水溶液中 EC-AFM 像

(各像左上の a~j は，図 3 において，像を取得し

た電位範題と対応、している.)

0.8 V で電位を折り返し，還元ピーク宜前に至る

まで，反応電流は殆ど流れず，また，図 4d~f

に示すように，表面形態に殆ど変化は見られなか

った.そして，還元ピークを過ぎた後，図 4g~j

に示すように硫酸鉛が徐々に還元され，消失して

いくことがわかった.このように， CV と EC-AFM

を組み合わせることにより，表面形態と反応電流

の経時変化を同時に測定可能なことがわかった.

4-3. 観察結果から見た鉛板篭憶の毒気化学反

応のメカニズム

( 4 ) 
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続いて，この CV と EC-AFM による表面形態

の同時測定から明らかになったことについて説明

する.

まず，酸化ピークにおける反応について考察す

る.電位範囲 c において，反応電流が流れている

にも関らず，その表面形態には殆ど変化が見られ

ていない.このことから，電位範囲 c において，

Pb が Pb2+イオンとしてアノード溶解している，

即ち電流を伴う式(4)の反広、がおこっていると推察

できる.

Pb→Pb2十十 2e (4) 

また，酸化ピークの頂点を過ぎた査後に大量の硫

酸鉛が表面に形成されたことから，電位範囲 d に

おいて，式(4)の民応、により過飽和になった Pb'"

イオンが硫酸イオンと反応して PbSO，として析

出する，即ち電i況を伴わない式(5)の反応がおこり，

その結果，表面が絶縁体である PbS04 で覆われ，

電流が急激に減少したと推察できる.

Pb2+ +HS04丹→PbSO，十 H; (5) 

却ち，式(1)で表される鉛蓄電池負極の放竜反正、は，

式(4)と式(5)で表される 2 つの反応、(溶解一再析出

反応1I 1) からなることがわかった.

次に，酸化ピーク及び還元ピーク近傍における

EC-AFM 像の経時変化の比較から考察を行う.

酸化ピーク前後で表面形態が急激に変化したのに

対し，還元ピーク前後における表面形態の変化は

非常にゆっくりとしたものであった.酸化が鉛蓄

電池負極の放電反感，還元が充電反応にそれぞれ

相当することから考えると，この結果は，実際の

鉛蓄電池において，放電時に高い出力密度 (w

kg- I ) を有するが，充電受入性能 (Charge Acceptω 

ability) (W kg叶)叫が低い(充電反応、が遅い)こ

とと定性的に良い一致を示している.

4-4. まとめ

以上，硫酸水溶液中における鉛電極の CV 測定

牢 2) 放電された蓄電池の低電圧での充電されやすさを

示す特性. JIS 規格 (J1S D 5301) において，始動

用鉛答電池に対する充電受入性能の試験方法等に

ついて，詳細に定められている.
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と問時に， EC-AFM により電極の表面形態を観 イクル処理中における反応、電流の推移は，サイク

祭した結果，以下のことが明らかになった.

① 鉛電極の酸化反応(鉛蓄電池負極の放電反応、

に棺当)は，鉛電極からの鉛イオンのアノード

溶解反応とその後の硫酸鉛結品の析出皮応の 2

っからなることがわかった.

② 鉛電極の還元皮応、(鉛蓄電池負極の充電反花、

に相当)は，アノード酸化によって析出した硫

酸鉛がカソード還元により徐々に溶解していく

過程であり，この反応は先の酸化反h五、と比較し

て遅いことがわかった.

第 2 章で述べた通り，近年，充電性能に優れた

鉛蓄電池が求められている.本観察結果から，鉛

蓄電池の充電反応を加速するには，充電時におい

て負極上の硫酸鉛の溶解速度を増加することが必

要であり，放電時に析出する硫酸鉛の状態(主に

溶解しやすさ)を制御することが有効であると推

察される.そこで，次章では，硫酸鉛の状態がど

のように充電性能に影響するかに着目して EC

AFM 観察を行い，得られた知見が実際の鉛蓄電

池の性能向上につながった事例について紹介する.

5. EC-AFM を用いた鉛蓄電池の充毒性
能に関する研究12，13)

本章では，硫酸水溶液中における鉛板電極につ

いて，アノード喜変化後一定時開放置することで，

硫穀鉛の形態がどのように変化するかEC-AFM を

用いて観察し，得られた知見を元に，実際の鉛蓄

電池における充電性能を改善した例について示す.

5-1. 実験方法

EC-AFM の構成，観察試料は第 3 章および 4

章一 l で示したものと同じである. f.豆し，今間使

用した電解液は 8.5 N 硫離水溶液である.試料は

EC-AFM に導入後すぐに -1 .4 V で 30 分間保持

した後，前処理として， 30 秒，一 0.85 V のアノ

ード酸化電位の印加と，これに続く 300 秒， -1.05 

V のカソード還元電位の印加という，酸化還元サ

イクル処理を 10 間繰り返した.この酸化還元サ

ルを繰り返すに従って，一定の推移となった.ま

た， EC-AFM 観察により，この酸化還元サイク

ル処理中に， -0.85 V において微紹な硫酸鉛結品

が大量に電極表面に析出すること，及び-1.05 V 

において生成した結品が 300 秒の間に完全に溶解

することを確認した.なお，本前処理終了後の試

料の自然竜位は -0.96 V であった.

以上の前処理が完了した後に，試料に対して，

まず 30 秒， -0.85 V のアノード酸化電位を印加

した.その後，電位を印加せずに陪回路状態のま

ま放置した試料について，その形態を記C-AFM

により観察した.なお， f;象のサイズは全て 2μm

X2μm である.

5 2. アノード酸化後一定時間放霞した鉛板電

極表窟の εC-AFM 観察

図 5 は， 8.5 N 硫酸水溶液中において，アノー

ド酸化後 10 分間放置した鉛板電極表面形態の経

時変化を示す一連の EC-AFM 像である.図 5 a 

が酸化産後，国 5b~d が放置後それぞれ 3 分後，

5 分後， 10 分後の像である.図よりアノード酸化

後の放軍により，その表面形態が大きく変化する

ことがわかった.即ち，間 5a に示すように，ア

( 5 ) 

図 5 8.5 N 硫酸水溶液中において，アノード酸化後放霞

した鉛板電極の表面 EC-AFM 像

(図 5a がアノード自主化直後の像，図 5b~d が放

置後それぞれ 3 分後， 5 分後， 10 分後の像)
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ノード酸化直後には電極表面に粒子サイズ 1μm

以下の硫酸鉛結品が多数生成していたが，図 5b

~d に示すように，放置中において，その中のい

くつかが，アノード酸化直後の結晶形状を維持し

つつ，次第に滑らかな表面を有する大きな結品に

成長した.これらの現象については，図 6 に示す

モデルで説明できると考えている.即ち，アノー

ド酸化後に表面に析出する多数の微細な硫酸鉛結

晶のうち，その一部が鉛イオンとして溶解すると

問時に，溶解した鉛イオンが別の硫酸鉛上に析出

することにより，硫酸鉛結品数の減少及びその粗

大化がおこる.また，アノード酸化反応時におけ

る硫酸鉛の析出と比較して，放置時における加の

硫酸鉛上への析出はその速度が小さいため，より

平滑な結晶となる，

(a) アノード

酸化前

(放電前)

(b) アノード

酸北後

(放電後)

(0)放霞

Pb2+イオン

Pb2+イオンが

PよbりS溶04出結晶

(d)放置

Pb2+イオン

平坦なPbS04
結晶が以前の
結晶の上に
続出し，粗大化

電解液

Pb 

電気化学反応により
PbS04結晶が生成

いJ u 。
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以上，アノード酸化後の放置時間が長くなるほ

ど，鉛電極上の硫酸鉛結晶数は減少し，残った硫

酸鉛の粗大化及び平滑化が見られることがわかっ

た.一般的に，大きな結晶ほど，また結品表面が

平滑であるほど，その結晶は安定であることから，

カソード還元時における硫酸鉛の溶解速度が減少

すると考えられる.よって，実際の鉛蓄電池につ

いても，放電後の放置時間が短い方が，充電性能

が良いと推察できる.

5-3. 放電後放霞時間の短縮による鉛蓄電池性

能の改善

そこで，実際の鉛蓄電池において，放電後の放

置時間が充電受入性能にどのような影響を与える

かについて調査した.充電受入性能試験を行った

鉛電池は単セjレの制御弁式鉛蓄電池 (Valve Reguｭ

lated Lead-Acid Battery) であり， 5 時間率容量3)

は 21 Ah である.放電深度 (Depth of discharge ; 

以下 DOD，満充電時において放電可能な最大電

気量を 100% とし，試験前において何%放電して

いるかを表す戸及びその放電後の開回路放置時間

をパラメータとして変化させた時の， 2.5 V 定電

圧充電時の充篭受入性能 (w kg叶)について調査

した. DOD は 5 時間率容量に対して 0% ， 30% , 

50% , 80%，開問路放置時間は通常の 10 分とそ

れより短い 0 秒， 10 秒とした.各条件下の充電

受入性能は全て充電開始から 10秒自の電圧と電

流を用いて計算した.なお，本試験は全て同一の

セルを用いて行い， 25
0

C で測定した.

国?に充電受入性能試験結果を示す.国より 0

%を徐くいずれの DOD において，放置時間が短

いほど，充電受入性能が改善するという結果が得

られた.これは 5-2 において EC-AFM 観察から

得られた予測と定性的に良い一致を示している.

5-4. まとめ

鉛蓄電池の充電受入性能について，放電(アノ

ード酸化)後の放置時掲の影響を，鉛板電板を用

図 6 アノード酸化後の閉回路放置における，鉛板震 いたEC-AFM観察，及び実際の鉛蓄電池を用いた
極の表面形態の経時変化に関するモデル図 試験により調査し，以下のことが明らかになった.

( 6 ) 
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図 7 実際の鉛3蓄電池の充電受入性能の放電深度及び

関回路放置時間依存性

① アノード酸化によって生じた多数の硫酸鉛結

品は，その後の放置により，そのうちの大多数

が溶解・消失し，残りの一部がアノード酸化直

後の結晶形状を維持しつつ，滑らかな表面を有

するより大きな結品に成長することがわかった.

②放電後の放置時間を短縮することにより，実

際の鉛蓄電池の充電受入性能が改善することが

わかった.

以上，実際の鉛蓄電池の充電受入性能は，負極

上の硫酸鉛の安定性に依存することがわかった.

その一例として，放置時間の短縮が充電受入性能

の改善につながることがわかったが，実際の使用

状況により，放置時間の短縮が難しい場合もある

と考えられる.そこで，次報引においては，鉛蓄

電池への添加物のうち，硫酸塩に着目し，実擦に

鉛蓄電池に添加されている硫酸塩がどのような添

加効果を生んで、いるかについて明らかにし，得ら

れた知見から充電性能の改善を目指すという，筆

者らの現在進行形の研究について紹介する.

(次回へ続く)
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