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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
負極板と正極板と電解液とを有し、
前記負極板の負極電極材料はグラファイトとカーボンブラックと、0.59mass%以上のバリ
ウム元素を含有し、
前記正極板の正極電極材料はアンチモンを含有することを特徴とする、鉛蓄電池。
【請求項２】
前記負極電極材料の密度が4.0g/cm3以下であることを特徴とする、請求項１の鉛蓄電池。
【請求項３】
前記負極電極材料はグラファイトを0mass%超で2.4mass%以下含有することを特徴とする、
請求項１または２の鉛蓄電池
【請求項４】
前記負極電極材料の密度が3.6g/cm3以上であることを特徴とする、請求項１～３のいずれ
かの鉛蓄電池。
【請求項５】
前記負極板の負極電極材料は、バリウム元素を硫酸バリウム換算で1.2mass%以上3.0mass%
以下含有することを特徴とする、請求項１の鉛蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　この発明は鉛蓄電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　アイドリングストップ車の登場により、鉛蓄電池は従来よりも深い放電が行われること
が増した。例えばアイドリングストップ車の鉛蓄電池は、部分充電状態（PSOC：partial 
State of Charge）で使用されることを前提としている。またフォークリフト用のように
、サイクル用途の鉛蓄電池は、従来から深い放電深さ（DOD：Depth of Discharge）で使
用される。部分充電状態で使用されると、鉛蓄電池は、正極への硫酸鉛の蓄積、あるいは
負極のサルフェーションにより、寿命が短くなる。そして、部分充電状態では、ガス発生
による電解液の撹拌が不足するため電解液が成層化しやすくなり、鉛蓄電池の寿命はさら
に短くなる。
【０００３】
　一方、車両が長期放置される等で鉛蓄電池が部分充電状態から過放電に陥ると、セパレ
ータを金属鉛が貫通し正負の両極板が短絡する浸透短絡が生じやすくなる。過放電により
電解液中の硫酸イオン濃度が低下し、これに伴って電解液中の鉛イオンの濃度が増す。こ
の鉛イオンが充電時に負極板で還元され、セパレータ内部の孔を通じて金属鉛のデンドラ
イトが成長し、セパレータを貫通して正極板と負極板とが短絡する。
【０００４】
　また、従来から鉛蓄電池の負極電極材料にグラファイトを含有させることが知られてい
る。例えば特許文献１（特開2013-41848）は、「負極活物質を負極集電体に充填してなる
負極板と、正極活物質を正極集電体に充填してなる正極板とをセパレータを介して積層し
た極板群を、電解液とともに電槽内に収容した構成を有する鉛蓄電池であって、前記負極
活物質は、該負極活物質中に鱗片状黒鉛及び下記[化１]の化学構造式で表わされるビスフ
ェノールＡアミノベンゼンスルホン酸ナトリウム塩のホルムアルデヒド縮合物を含有し、
前記ビスフェノールＡアミノベンゼンスルホン酸ナトリウム塩のホルムアルデヒド縮合物
の分子量が、１.５万～２．０万、化合物中のイオウ含有量が６～１０質量％であり、前
記鱗片状黒鉛の平均一次粒子径が、１００μｍ以上２２０μｍ以下であることを特徴とす
る鉛蓄電池」を開示している。特許文献２（JP5584216B）は、「鉛蓄電池用の蓄電池負極
板用の蓄電池ペースト用の防縮剤であって、硫酸バリウム；蓄電池ペースト中で使用され
る酸化物の量に対して１％から５％の濃度の、炭素とグラファイトの混合物；ならびにリ
グノスルホナートを含み、炭素とグラファイトの混合物は、蓄電池ペースト中で使用され
る酸化物の量に対して１％から３％のグラファイトを含むことを特徴とする、防縮剤」を
開示している。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開2013-41848
【特許文献２】JP5584216B
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
　グラファイト粒子は硫酸鉛への電子の通り道となることにより、負極の充電を容易にし
、鉛蓄電池のPSOC寿命を向上させる。発明者は、PSOC寿命の向上を検討する過程で、負極
電極材料中のグラファイトが、浸透短絡の原因となり得ることを見出した。グラファイト
粒子が負極板表面に露出しあるいは表面から突き出していると、グラファイト粒子の露出
部等が金属鉛の析出の中心となることが考えられる。すると、露出したグラファイト粒子
から金属鉛のデンドライト（dendrite）が成長し、セパレータを貫通して短絡を引き起こ
すことが考えられる。グラファイトが浸透短絡の原因になることはこれまで知られておら
ず、発明者らが初めて発見したものである。
【０００７】
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　本発明の課題は、浸透短絡が生じ難い鉛蓄電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　本発明の一態様に係る鉛蓄電池は、負極板と正極板と電解液とを有し、前記負極板の負
極電極材料は、グラファイトあるいはカーボンファイバを含有し、かつ、前記正極板の正
極電極材料は、アンチモンを含有することを特徴とする。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によると、浸透短絡が生じ難い鉛蓄電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】実施例の鉛蓄電池の要部断面図
【図２】実施例でのPSOC寿命試験の概要を示す図
【図３】グラファイト含有量の影響を示す特性図
【図４】アンチモン含有量の影響を示す特性図
【図５】硫酸バリウム含有量の影響を示す特性図
【図６】負極電極材料の密度の影響を示す特性図
【図７】カーボンブラック含有量の影響を示す特性図
【図８】アルミニウムイオン含有量の影響を示す特性図
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　本発明の一態様に係る鉛蓄電池は、負極板と正極板と電解液とを有し、前記負極板の負
極電極材料は、グラファイトあるいはカーボンファイバを含有し、かつ、前記正極板の正
極電極材料は、アンチモンを含有することを特徴とする。
【００１２】
　負極板は、負極集電体（負極格子）と負極電極材料（負極活物質）とから成り、正極板
は、正極集電体（正極格子）と正極電極材料（正極活物質）とから成り、集電体以外の固
形成分は電極材料（活物質）に属するものとする。以下、含有量は、既化成で満充電状態
の正極電極材料中または負極電極材料中のmass%濃度で示す。なお、満充電とは、15分ご
とに測定した充電中の端子電圧が3回連続して一定値（±0.01V）を示すまで5時間率電流
で充電した状態をいう。
【００１３】
　負極電極材料中のグラファイトあるいはカーボンファイバ（以下、グラファイト等とい
う）は負極電極材料中の硫酸鉛への電子の通り道となり、鉛蓄電池の極板下部に蓄積した
硫酸鉛の還元を容易にし、PSOC寿命を向上させる。負極電極材料中のグラファイト等の含
有量を0.5mass%以上とすると、PSOC寿命が大きく向上するので好ましい。負極電極材料中
のグラファイト等の含有量を1.0mass%以上にすると、PSOC寿命が顕著に向上するのでより
好ましい。
【００１４】
　一方で、負極電極材料にグラファイト等を含有させると浸透短絡が発生しやすくなる。
鉛蓄電池の負極電極材料にグラファイト等を含有させると浸透短絡が発生しやすくなるこ
とはこれまで知られていない。
【００１５】
　負極電極材料中のグラファイト等の含有量を2.4mass%以下とすると浸透短絡を抑制でき
るので好ましい。負極電極材料中のグラファイト等の含有量を2.0mass%以下とすると浸透
短絡をさらに抑制できるのでより好ましい。
【００１６】
　発明者は負極電極材料にグラファイト等を含有させてPSOC寿命を向上させつつ、浸透短
絡の発生を抑制することを検討した。その結果、負極電極材料にグラファイト等を含有し
ていても、正極電極材料にアンチモンを含有させると浸透短絡を抑制できることを見出し
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た。正極電極材料にアンチモンを含有させることで浸透短絡を抑制できるということはこ
れまで知られていない。
【００１７】
　また、正極電極材料にアンチモンを含有させることによる浸透短絡抑制効果は、負極電
極材料にグラファイトを含有する場合に大きい（表４）。負極電極材料中のグラファイト
が浸透短絡に関係していることはこれまで知られておらず、正極電極材料中のアンチモン
が浸透短絡に関係していることもこれまで知られていない。したがって、負極電極材料に
グラファイトを含有している場合に、正極電極材料にアンチモンを含有させることによる
浸透短絡抑制効果が大きくなることは予想できるものではない。
【００１８】
　正極電極材料中のアンチモンの含有量を0.01mass%以上とすると浸透短絡を大きく抑制
できるので好ましい。正極電極材料中のアンチモンの含有量を0.05mass%以上とすると浸
透短絡を顕著に抑制できるのでより好ましい。なお、アンチモンの含有量は金属アンチモ
ン換算の含有量であり、アンチモンの存在形態は金属、酸化物等が考えられる。
【００１９】
　正極電極材料中のアンチモンの含有量を0.02mass%以上とするとPSOC寿命が大きく向上
するので好ましい。
【００２０】
　正極電極材料中のアンチモンの含有量を0.10mass%以下とすると初期5時間率容量の低下
を抑制できる。したがって、正極電極材料中のアンチモンの含有量は0.10mass%以下とす
ることが好ましい。
【００２１】
　負極電極材料に硫酸バリウムを含有させると浸透短絡を抑制できるので好ましい。負極
電極材料に1.0mass%以上の硫酸バリウムを含有させると浸透短絡を大きく抑制できるので
より好ましい。負極電極材料に1.2mass%以上の硫酸バリウムを含有させると浸透短絡を顕
著に抑制できるので特に好ましい。
【００２２】
　なお、硫酸バリウムに替えて単体のバリウムや、炭酸バリウム等のバリウム化合物を用
いてもよい。単体のバリウムやバリウム化合物を負極電極材料に添加しても、添加後に硫
酸バリウムに変化するからである。単体のバリウムやバリウム化合物は、満充電状態の負
極電極材料の質量に対して硫酸バリウム換算の含有量で1.0mass%以上、より好ましくは1.
2mass%以上となるように添加するのが好ましい。バリウム元素換算の含有量では、負極電
極材料中のバリウム含有量は0.59mass%以上、より好ましくは0.70mass%以上となるように
添加するのが好ましい。
【００２３】
　負極電極材料中の硫酸バリウムの含有量を3.0mass%以下とすると、回生充電受入性の低
下を抑制できる。したがって、負極電極材料中の硫酸バリウムの含有量は3.0mass%以下が
好ましい。バリウム元素換算の含有量では、負極電極材料中のバリウム含有量は1.75mass
%以下となるように添加するのが好ましい。
【００２４】
　負極電極材料の密度を4.0g/cm3以下とすると浸透短絡を抑制できるので、負極電極材料
の密度を4.0g/cm3以下とするのが好ましい。負極電極材料の密度を3.8g/cm3以下とすると
浸透短絡を大きく抑制できるので、負極電極材料の密度を3.8g/cm3以下とするのがより好
ましい。
【００２５】
　負極電極材料の密度を3.6g/cm3以上とすると回生充電受入性が向上するので、負極電極
材料の密度を3.6g/cm3以上とするのが好ましい。負極電極材料の密度を3.7g/cm3以上とす
ると回生充電受入性が大きく向上するので、負極電極材料の密度を3.7g/cm3以上とするの
がより好ましい。
【００２６】
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　好ましくは、負極電極材料はカーボンブラックを含有する。負極電極材料にカーボンブ
ラックを含有させると浸透短絡を抑制できる。負極電極材料中のカーボンブラックの含有
量を0.10mass%以上とすると浸透短絡を顕著に抑制できるので、負極電極材料中のカーボ
ンブラックの含有量は0.10mass%以上とするのが好ましい。
【００２７】
　負極電極材料中のカーボンブラックの含有量を0.05mass%以上とすると、PSOC寿命の向
上効果が大きくなる。したがって、負極電極材料中のカーボンブラックの含有量は0.05ma
ss%以上とすることが好ましい。負極電極材料中のカーボンブラックの含有量を0.50mass%
以上とするとPSOC寿命の向上効果が特に大きくなるので、負極電極材料中のカーボンブラ
ックの含有量を0.50mass%以上とすることがより好ましい。また、負極電極材料中のカー
ボンブラックの含有量が1.00mass%を超えると負極活物質ペーストが硬くなり過ぎて、集
電体への充填が困難になるため、負極電極材料中のカーボンブラック含有量は1.00mass%
以下とすることが好ましい。
【００２８】
　電解液にアルミニウムイオンを含有させると浸透短絡をさらに抑制することができる。
この効果は、電解液にアルミニウムイオンを0.02mol/L以上含有させたときに顕著となる
。したがって、電解液のアルミニウムイオン濃度は0.02mol/L以上とすることが好ましい
。
【００２９】
　電解液に0.01mol/L以上のアルミニウムイオンを含有させることによりPSOC寿命が大き
く向上するので、電解液のアルミニウムイオン濃度は0.01mol/L以上とすることが好まし
い。電解液に0.10mol/L以上のアルミニウムイオンを含有させることによりPSOC寿命が顕
著に向上するので、電解液のアルミニウムイオン濃度は0.10mol/L以上とすることが好ま
しい。
【００３０】
　電解液に0.25mol/L以下のアルミニウムイオンを含有させることによりPSOC寿命が大き
く向上するので、電解液のアルミニウムイオン濃度は0.25mol/L以下とすることが好まし
い。電解液に0.20mol/L以下のアルミニウムイオンを含有させることによりPSOC寿命が顕
著に向上するので、電解液のアルミニウムイオン濃度は0.20mol/L以下とすることが好ま
しい。
【００３１】
＜負極板＞
　負極電極材料ペーストは、ボールミル法によって作製した鉛粉に、所定量の鱗片状グラ
ファイト（平均粒子径は150μｍ）と、所定量の硫酸バリウム（平均１次粒子径は0.79μ
ｍ、平均２次粒子径は2.5μｍ）及び、カーボンブラック、防縮剤のリグニン、補強材の
合成樹脂繊維を混合したものを用いる。
【００３２】
　グラファイトは、鱗片状グラファイトの他に、鱗状グラファイト、土状グラファイト等
の天然グラファイト、あるいは人造グラファイトでも良く、また膨張グラファイト、ある
いは膨張化グラファイト等でも良い。グラファイトは、鱗片状グラファイト又は膨張化グ
ラファイトが好ましく、特に鱗片状グラファイトが好ましい。なお膨張化グラファイトは
膨張済みのグラファイトである。グラファイトは例えば平均粒子径が10μｍ以上300μｍ
以下のものが好ましい。カーボンファイバもグラファイトと同様の効果を有する。カーボ
ンファイバは例えば長さが5μｍ以上500μｍ以下のものを用いる。
【００３３】
　硫酸バリウムの平均1次粒子径は例えば0.3μｍ以上2.0μｍ以下、平均2次粒子径は例え
ば1μｍ以上10μｍ以下とする。リグニンの含有量は任意で、リグニンに代えてスルホン
化したビスフェノール類の縮合物等の合成防縮剤を用いても良い。補強材の含有量及び合
成樹脂繊維の種類は任意である。また鉛粉の製造方法、酸素含有量等は任意で、他の添加
物、水溶性の合成高分子電解質等を含有させても良い。
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【００３４】
　前記の混合物を水と硫酸とでペースト化し、負極集電体に充填した後に、熟成、乾燥を
施し、未化成の負極板を作製する。既化成の負極板1枚当たりの負極電極材料の充填量は
例えば30g以上70g以下であればよい。なお、既化成の負極電極材料の密度はペースト作製
時の水の添加量を変えて調整する。負極集電体は例えばエキスパンド格子、鋳造格子、打
ち抜き格子などである。
【００３５】
＜正極板＞
　正極電極材料ペーストは、ボールミル法によって作製した鉛粉に、三酸化アンチモン粉
と、補強材の合成樹脂繊維とを混合し、水と硫酸とでペースト化したものを用いる。この
ペーストを正極集電体に充填した後に、熟成、乾燥を施して、未化成の正極板を作製する
。鉛粉の種類と製造条件は任意で、三酸化アンチモン粉の平均粒子径は、例えば0.1μｍ
以上5μｍ以下が好ましい。また三酸化アンチモン粉に代えて、金属アンチモン等の粉体
を用いても良く、正極電極材料中でアンチモンは金属、酸化物、硫酸化合物等として存在
する。なお、既化成の正極電極材料の密度は例えば3.5g/cm3以上4.8g/cm3以下であればよ
い。また正極集電体は例えばエキスパンド格子、鋳造格子、打ち抜き格子などである。
【００３６】
　未化成の正極板又は未化成の負極板のいずれか一方をセパレータで包み、未化成の負極
板と未化成の正極板とを交互に積層し、未化成の負極板、未化成の正極板それぞれをスト
ラップで接続して極板群とする。極板群を直列に接続した状態で電槽のセル室に収容し、
硫酸を加えて電槽化成し、液式鉛蓄電池を作製する。セパレータは例えば合成樹脂製で、
好ましくはポリオレフィン製であり、さらに好ましくはポリエチレン製である。セパレー
タはベースから突出するリブを有するのが好ましい。セパレータのベース厚さ、合計厚さ
等は任意であるが、セパレータのベース厚さは0.15mm以上0.25mm以下が好ましい。なお、
セパレータのベース厚さは、特許請求の範囲の発明とは関係がない。正極板と負極板との
間隔は例えば0.5mm以上0.9mm以下であればよい。また、鉛蓄電池当たりの正極電極材料の
質量Pと負極電極材料の質量Nの比N/Pは例えば0.62以上0.95以下であればよい。
【００３７】
　図１は、鉛蓄電池2の要部を示し、4は負極板、6は正極板、8はセパレータで、10は硫酸
を主成分とする電解液である。負極板4は負極集電体12と負極電極材料14とから成り、正
極板6は正極集電体16と正極電極材料18とから成る。セパレータ8はベース20とリブ22とを
備える袋状で、袋の内部に負極板4が収納され、リブ22が正極板6側を向いている。ただし
、リブ22を正極板6に向けてセパレータ8に正極板6を収納しても良い。また、セパレータ
は正極板と負極板を隔離していれば、袋状である必要はなく、例えばリーフレット状のガ
ラスマットやリテーナマット等を用いても良い。
【００３８】
　既化成の負極電極材料に含まれるバリウム含有量は以下のようにして定量する。満充電
状態の鉛蓄電池2を解体し、負極板4を水洗及び乾燥して硫酸分を除去し、負極電極材料14
を採取する。負極電極材料を粉砕し、300g/Lの過酸化水素水を、負極電極材料100g当たり
20mL加え、さらに60mass%の濃硝酸をその3倍容のイオン交換水で希釈した（1+3）硝酸を
加え、撹拌下で5時間加熱し、鉛を硝酸鉛として溶解させる。さらに硫酸バリウムを溶解
させ、その溶液中のバリウム濃度を原子吸光測定により定量し、負極電極材料中のバリウ
ム含有量に換算する。さらに、負極電極材料中のバリウム含有量から負極電極材料中の硫
酸バリウム含有量を求めることができる。
【００３９】
　既化成の負極電極材料に含まれるグラファイトおよびカーボンブラックの含有量は以下
のようにして定量する。満充電状態の鉛蓄電池2を解体し、負極板4を水洗及び乾燥して硫
酸分を除去し、負極電極材料14を採取する。負極電極材料を粉砕し、300g/L濃度の過酸化
水素水を、負極電極材料100g当たり20mL加え、さらに60mass%の濃硝酸をその3倍容のイオ
ン交換水で希釈した（1+3）硝酸を加え、撹拌下で5時間加熱し、鉛を硝酸鉛として溶解さ
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せる。さらに硫酸バリウムを溶解させ、次いで濾過により、グラファイト、カーボンブラ
ック、補強材を分離する。
【００４０】
　次に、濾過によって得られた固形分（グラファイト、カーボンブラック、補強材）を水
中に分散させる。補強材が通らない篩いを用い、分散液を2回篩いにかけ、水洗をおこな
い補強材を除去することで、カーボンブラックおよびグラファイトを分離する。
【００４１】
　負極電極材料ペーストには、カーボンブラックおよびグラファイトはリグニンなどの有
機防縮剤とともに添加され、化成後の負極電極材料中においても、有機防縮剤の界面活性
効果によって、カーボンブラックおよびグラファイトはその凝集体が崩れた状態で存在す
る。上記一連の分離操作において有機防縮剤は水中に溶出して失われるため、分離したカ
ーボンブラックおよびグラファイトを再度水中に分散させた後、有機防縮剤を水100mLに
対して15g加えて撹拌し、カーボンブラックおよびグラファイトの凝集体を再び崩した状
態で以下の分離操作を行う。
【００４２】
　上記操作の後、カーボンブラックとグラファイトを含む懸濁液を、グラファイトが実質
的に通過せずカーボンブラックが通過する篩いを通過させ、両者を分離する。この操作で
グラファイトは篩い上に残り、篩いを通過した液にカーボンブラックが含まれる。上記一
連の操作により分離したグラファイト、カーボンブラックを水洗乾燥した後にそれぞれの
重量を秤量する。なお、カーボンファイバはグラファイトと同様にして分離できる。
【００４３】
　電解液中のアルミニウムイオン濃度は、電解液を抽出し、ICP発光分光分析法により定
量する。
【００４４】
　正極電極材料中のアンチモン含有量の定量方法を以下に示す。満充電状態の鉛蓄電池2
を解体し、正極板6を水洗及び乾燥して硫酸分を除去し、正極電極材料18を採取する。負
極電極材料14と同様の処理により、鉛とアンチモンを濃硝酸中に溶解させ、ICP発光分光
分析法によりアンチモン含有量を定量する。
【００４５】
　負極電極材料密度の定量方法を以下に示す。既化成で満充電状態の負極電極材料を水洗
及び乾燥し、未粉砕の状態で水銀圧入法により、1g当たり見かけの体積ｖ(cm3)と1g当た
りの全細孔容積u（cm3）を測定する。なお見かけの体積vは、負極電極材料の固体容積と
閉気孔の容積との和である。
負極電極材料を容積V1(cm3)が既知の容器に充填し、水銀圧入法により細孔径が100μm以
上に相当する容積V2(cm3)を測定する。水銀の圧入を続け、全細孔容積uを測定し、（V1-V
2）-uを見かけの容積ｖ(cm3)とし、負極電極材料の密度d(g/cm3)を　ｄ＝１／（v+u）＝
１／（V1-V2）　により求める。水銀圧入法による測定においては、最大圧力4.45psia(30
.7Kpa)まで加圧し、接触角を130°、水銀の表面張力を484dynes/cmとして測定を行う。
【００４６】
＜その他の実施形態＞
　本発明は上記実施形態に限定されるものではなく、上記態様の他、種々の変更、改良を
施した態様で実施することができる。
【００４７】
　この発明の鉛蓄電池はPSOC寿命性能と耐浸透短絡性能に優れるので、アイドリングスト
ップ車用などの鉛蓄電池に好適である。また、この発明の鉛蓄電池は、アイドリングスト
ップ車用などの他に、フォークリフト用などのサイクル用途にも使用できる。実施例では
鉛蓄電池は液式であるが、制御弁式でも良い。この発明の鉛蓄電池は、好ましくは液式の
鉛蓄電池である。また、この発明の鉛蓄電池は部分充電状態で使用されても浸透短絡を生
じにくいため、部分充電状態で使用される鉛蓄電池に好適である。
【００４８】
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　以下に、本願発明の実施例を示す。本願発明の実施に際しては、当業者の常識及び先行
技術の開示に従い、実施例を適宜に変更できる。なお実施例では、負極電極材料を負極活
物質と呼び、正極電極材料を正極活物質と呼ぶことがある。
【実施例】
【００４９】
　負極活物質ペーストは、ボールミル法による鉛粉に、所定量の鱗片状グラファイト（平
均粒子径は150μｍ）と、所定量の硫酸バリウム（平均１次粒子径は0.79μｍ、平均２次
粒子径は2.5μｍ）及び、カーボンブラック、防縮剤のリグニン（含有量0.2mass%）、補
強材の合成樹脂繊維（含有量0.1mass%）を混合したものを用いた。鱗片状グラファイトの
含有量は、0mass%から2.5mass%の範囲で変化させた。また、硫酸バリウム含有量は、0.6m
ass%～4.0mass%の範囲で変化させた。
【００５０】
　前記の混合物を水と硫酸とでペースト化し、アンチモンフリーのPb-Ca-Sn系合金から成
るエキスパンドタイプの負極格子に充填し、熟成、乾燥を施した。なお、水量を変えて負
極活物質の密度を3.4g/cm3以上4.1g/cm3以下に調整した。
【００５１】
　正極活物質ペーストは、ボールミル法による鉛粉に、既化成で満充電後の含有量で、金
属換算で0～0.12mass%の三酸化アンチモン粉（平均粒子径は0.5μｍ）と、0.1mass%の補
強材の合成樹脂繊維とを混合し、水と硫酸とでペースト化したものを用いた。このペース
トをアンチモンフリーのPb-Ca-Sn系合金から成るエキスパンドタイプの正極格子に充填し
、熟成、乾燥を施した。なお、化成後の正極活物質の密度が4.1g/cm３となるように調整
した。
【００５２】
　未化成の負極板をベースからリブが突出したポリエチレンセパレータ（平均細孔径0.1
μｍ）で包み、ベースとリブの合計厚さを0.7mmに固定した。実施例ではベース厚さが0.2
0mmと0.25mmのセパレータを使用し、正極板と負極板との間隔は0.7mmとした。未化成の負
極板７枚と未化成の正極板６枚とを交互に積層し、負極板、正極板それぞれをストラップ
で接続して極板群とした。６個の極板群を直列に接続した状態で電槽のセル室に収容し、
20℃で比重1.285の硫酸を加えて電槽化成し、B20サイズで5時間率容量が30Ahの液式鉛蓄
電池とした。
【００５３】
　負極活物質に含まれるバリウム、グラファイト、カーボンブラックの含有量の測定は前
述の通りに行った。負極活物質中のカーボンブラックとグラファイトと補強材の分離には
径が1.4mmの篩いを用いた。分離したカーボンブラックとグラファイトを水中に分散させ
た後に、有機防縮剤としてリグニンスルホン酸塩であるバニレックスN（日本製紙株式会
社製）を添加し、径が20μmの篩いを用いてカーボンブラックとグラファイトを分離した
。なお、粒子径が20μmより小さいグラファイトを用いた場合でも、3μm以上の粒子径の
グラファイトであれば篩いの目詰まりによりグラファイトは実質的に篩いを通過しなかっ
た。また、電解液中のアルミニウムイオン濃度、正極活物質中のアンチモン含有量、負極
活物質密度の測定は前述の通りに行った。
【００５４】
　満充電状態の鉛蓄電池2に対し、初期の5時間率容量と回生充電受入性を測定し、さらに
PSOC寿命試験と浸透短絡促進試験とを行った。満充電状態の鉛蓄電池を、電解液温度が25
℃の状態で、5時間率電流で放電し、端子電圧が1.75V/セルに低下するまでの時間から初
期5時間率容量算出した。また、満充電状態の鉛蓄電池を、電解液温度が25℃の状態で、5
時間率電流により5時間率容量の10%だけ放電させ、12時間室温で放置し、2.42V/セルで充
電した時の、最初の10秒間の充電電気量を回生充電受入性とした。なお、回生充電受入性
は、放電後に放置を経て充電した際の充電受入性であり、放電後に放置を経ずに充電した
際の充電受入性とは異なる。
【００５５】
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　PSOC寿命試験の内容を図2と、表１とに示す。1CAは例えば5時間率容量が30Ahの電池の
場合は30Aで、40℃気は40℃の気槽中で試験したことを示す。表1の試験パターンで、端子
電圧が1.2V/セルに到達するまでのサイクル数を、PSOC寿命とする。また、浸透短絡促進
試験の内容を表２に示す。この試験は浸透短絡の発生を促進するような条件下で行う試験
であり、実際の鉛蓄電池の使用条件下よりも浸透短絡の発生率が顕著に高くなる。表２に
示す浸透短絡促進試験パターンの工程１～工程４を5サイクル行い、5サイクル後に鉛蓄電
池を解体して、短絡が発生した鉛蓄電池の割合を調べた。なお、25℃水は25℃の水槽中で
試験したことを示す。表１及び表２において、CC放電は定電流放電、CV充電は定電圧充電
、CC充電は定電流充電を意味する。
【００５６】
【表１】

【００５７】
【表２】

【００５８】
　主な結果を表３に示す。セパレータのベース厚さを0.25mm、負極活物質の密度は3.8g/c
m3とした。浸透短絡の発生率以外のデータは、試料A1を100%とする相対値で示す。
【００５９】
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【表３】

　
【００６０】
　表３及び図３から、負極活物質にグラファイトを含有させるとPSOC寿命が向上すること
がわかる。負極活物質にグラファイトを0.5mass%以上含有させるとPSOC寿命が大きく向上
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し、負極活物質にグラファイトを1.0mass%以上含有させるとPSOC寿命が顕著に向上する。
【００６１】
　一方で、負極活物質にグラファイトを含有させると浸透短絡が発生しやすくなることが
わかる。このように負極活物質にグラファイトを含有させると浸透短絡が発生しやすくな
ることはこれまで知られていなかった。負極活物質中のグラファイト含有量を2.4mass%以
下とすると浸透短絡が抑制され、負極活物質中のグラファイト含有量を2.0mass%以下とす
ると浸透短絡が大きく抑制される（図３）。負極活物質中のグラファイトが浸透短絡に関
係していることはこれまで知られていないため、このような効果は予想できるものではな
い。
【００６２】
　発明者は負極活物質にグラファイトを含有させてPSOC寿命を向上させつつ、浸透短絡の
発生を抑制することを検討した。その結果、正極活物質にアンチモンを含有させることで
浸透短絡を抑制できることを見出した（図４）。正極活物質にアンチモンを含有させるこ
とで浸透短絡を抑制できることはこれまで知られておらず、正極活物質にアンチモンを含
有させることで浸透短絡を抑制できることは予想外の結果であった。
【００６３】
【表４】

【００６４】
　表４は、負極活物質中のグラファイトが、正極活物質中のアンチモンによる浸透短絡抑
制効果に及ぼす影響を示す。正極活物質に0.01mass%のアンチモンを含有させることによ
る浸透短絡抑制効果は、負極活物質にグラファイトを含有しない場合には5%であるのに対
して、負極活物質にグラファイトを含有する場合には15%であった（表４）。この結果か
ら、正極活物質にアンチモンを含有させることによる浸透短絡抑制効果は、負極活物質に
グラファイトを含有する場合に大きいことがわかる。負極活物質中のグラファイトが浸透
短絡に関係していることはこれまで知られておらず、正極活物質中のアンチモンが浸透短
絡に関係していることもこれまで知られていない。したがって、負極活物質にグラファイ
トを含有している場合に、正極活物質にアンチモンを含有させることによる浸透短絡抑制
効果が大きくなることは予想できるものではない。
【００６５】
　アンチモンによる浸透短絡抑制の効果は、その含有量が0.01mass%以上のときに顕著に
認められる（図４）。また、正極活物質中のアンチモンの含有量を0.10mass%以下とする
と、初期5時間率容量の低下を抑制できる（表３）。
【００６６】
　表３及び図５から、負極活物質中に硫酸バリウムを含有させると、浸透短絡を抑制でき
ることがわかる。負極活物質中の硫酸バリウムが浸透短絡に関係していることはこれまで
知られていないため、負極活物質に硫酸バリウムを含有させると浸透短絡を抑制できるこ
とは予想外の結果であった。負極活物質中の硫酸バリウム含有量を1.0mass%以上とすると
浸透短絡抑制効果が大きくなり、負極活物質中の硫酸バリウム含有量を1.2mass%以上とす
ると浸透短絡抑制効果が顕著に大きくなる（図５）。
【００６７】
　表３から、負極活物質中の硫酸バリウム含有量を3.0mass%以下とすると回生充電受入性
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の低下を抑制できることがわかる。また負極活物質にグラファイトを1.5mass%以上含有す
る場合に、負極活物質に硫酸バリウムを4.0mass%含有させると、活物質ペーストが硬くな
り過ぎて格子への充填が困難になった。
【００６８】
【表５】

【００６９】
　表５及び図６は負極活物質の密度を変化させた場合の結果を示す。表５及び図６から、
負極活物質の密度を4.0g/cm3以下とすると浸透短絡を抑制できることがわかる。負極活物
質の密度が浸透短絡に関係していることはこれまで知られていない。したがって、負極活
物質の密度を4.0g/cm3以下とすることで浸透短絡を抑制できるということは予想外の結果
であった。負極活物質の密度を3.8g/cm3以下とすると、浸透短絡抑制効果がさらに大きく
なる。
【００７０】
　表５及び図６から、負極活物質の密度を増加させると、回生充電受入性が向上すること
がわかる。負極活物質の密度を3.6g/cm3以上とすると回生充電受入性が大きく向上し、負
極活物質の密度を3.7g/cm3以上とすると回生充電受入性が顕著に向上する。
【００７１】

【表６】

【００７２】
　表６及び図７は、負極活物質にカーボンブラックを含有させた場合の結果を示す。表６
及び図７から、負極活物質にカーボンブラックを含有させると、浸透短絡を抑制できるこ
とがわかる。負極活物質にカーボンブラックを含有させることで浸透短絡を抑制できるこ
とこれまで知られておらず、予想外の結果であった。カーボンブラックによる浸透短絡抑
制効果は、負極活物質のカーボンブラック含有量が0.1mass%以上のときに顕著に認められ
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る。一方で、負極活物質に1.2mass%のカーボンブラックを含有させると、活物質ペースト
が硬すぎて充填が困難になるので、負極活物質のカーボンブラック含有量は、1.0mass%以
下とすることが好ましい。
【００７３】
　負極活物質にグラファイトを含有しない場合、負極活物質にカーボンブラックを含有さ
せても浸透短絡抑制効果はみられない（表６の試料A1とD1）。このことから、負極活物質
にグラファイトが含まれている場合に、カーボンブラックによる浸透短絡抑制効果が大き
いことがわかる。負極活物質中のグラファイトやカーボンブラックが浸透短絡に関係して
いることはこれまで知られていない。したがって、負極活物質にグラファイトを含有して
いる場合に、負極活物質中のカーボンブラックによる浸透短絡抑制効果が大きくなること
は予想できるものではない。
【００７４】
【表７】

【００７５】
　表７及び図８は、負極活物質にアルミニウムイオンを含有させた場合の結果を示す。表
７及び図８から、電解液にアルミニウムイオンを含有させることにより、浸透短絡を抑制
できることがわかる。アルミニウムイオンによる浸透短絡抑制効果は、電解液のアルミニ
ウムイオン濃度が0.02mol/L以上のときに顕著に認められる。
【００７６】
　電解液に0.01mol/L以上のアルミニウムイオンを含有させることによりPSOC寿命が大き
く向上し、電解液に0.1mol/L以上のアルミニウムイオンを含有させることによりPSOC寿命
が顕著に向上する。また、電解液に0.25mol/L以下のアルミニウムイオンを含有させるこ
とによりPSOC寿命が大きく向上し、電解液に0.2mol/L以下のアルミニウムイオンを含有さ
せることによりPSOC寿命が顕著に向上する。
【００７７】
【表８】

【００７８】
　表８はセパレータのベース厚さを0.2mm、負極活物質の密度を3.6g/cm3とした場合の結
果を示し、負極活物質にカーボンブラックを含有せず、電解液にアルミニウムイオンは添
加していない。浸透短絡の発生率以外のデータは、試料E1を100%とする相対値で示す。セ
パレータのベースの厚さを変化させても、表３と同様に、浸透短絡が少ない鉛蓄電池が得
られることがわかる。
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【００７９】
　実施例では浸透短絡が少ない液式の鉛蓄電池が得られるので、セパレータをガラスマッ
ト等として、制御弁式の鉛蓄電池としても良い。
【００８０】
本発明は、以下の形で実施することができる。
【００８１】
（１）負極板と正極板と電解液とを有し、
前記負極板の負極電極材料はグラファイトあるいはカーボンファイバを含有し、
前記正極板の正極電極材料はアンチモンを含有することを特徴とする、鉛蓄電池。
【００８２】
（２）前記負極電極材料はバリウム元素を含有することを特徴とする、（１）の鉛蓄電池
。
【００８３】
（３）前記負極電極材料はカーボンブラックを含有することを特徴とする、（１）または
（２）のいずれかの鉛蓄電池。
【００８４】
（４）前記負極電極材料の密度が4.0g/cm3以下であることを特徴とする、（１）～（３）
のいずれかの鉛蓄電池。
【００８５】
（５）前記負極電極材料はグラファイトあるいはカーボンファイバを2.4mass%以下含有す
ることを特徴とする、（１）～（４）のいずれかの鉛蓄電池
【００８６】
（６）前記負極電極材料の密度が3.6g/cm3以上であることを特徴とする、（１）～（５）
のいずれかの鉛蓄電池。
【００８７】
（７）前記負極電極材料はバリウム元素を0.59mass%以上含有することを特徴とする、（
１）～（６）のいずれかの鉛蓄電池。
【００８８】
（８）前記電解液はアルミニウムイオンを含有することを特徴とする、（１）～（７）の
いずれかの鉛蓄電池。
【００８９】
（９）前記正極電極材料はアンチモンを金属換算で0.01mass%以上含有することを特徴と
する、（１）～（８）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９０】
（１０）前記正極電極材料はアンチモンを金属換算で0.10mass%以下含有することを特徴
とする、（１）～（９）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９１】
（１１）前記負極電極材料はバリウム元素を0.70mass%以上含有することを特徴とする、
（１）～（１０）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９２】
（１２）前記負極電極材料はバリウム元素を1.75mass%以下含有することを特徴とする、
（１）～（１１）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９３】
（１３）前記負極電極材料はカーボンブラックを0.10mass%以上含有することを特徴とす
る、（１）～（１２）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９４】
（１４）前記負極電極材料は前記バリウム元素を硫酸バリウムとして含有することを特徴
とする、（２）～（１３）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９５】
（１５）前記負極電極材料はグラファイトあるいはカーボンファイバを2.0mass%以下含有
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することを特徴とする、（１）～（１４）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９６】
（１６）前記負極電極材料はグラファイトあるいはカーボンファイバを0.5mass%以上含有
することを特徴とする、（１）～（１５）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９７】
（１７）前記負極電極材料はグラファイトあるいはカーボンファイバを1.0mass%以上含有
することを特徴とする、（１）～（１６）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９８】
（１８）前記正極電極材料はアンチモンを金属換算で0.02mass%以上含有することを特徴
とする、（１）～（１７）のいずれかの鉛蓄電池。
【００９９】
（１９）前記正極電極材料はアンチモンを金属換算で0.05mass%以上含有することを特徴
とする、（１）～（１８）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１００】
（２０）前記負極電極材料はカーボンブラックを0.50mass%以上含有することを特徴とす
る、（１）～（１９）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０１】
（２１）前記負極電極材料はカーボンブラックを1.00mass%以下含有することを特徴とす
る、（１）～（２０）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０２】
（２２）前記負極電極材料の密度が3.8g/cm3以下であることを特徴とする、（１）～（２
１）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０３】
（２３）前記負極電極材料の密度が3.7g/cm3以下であることを特徴とする、（１）～（２
２）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０４】
（２４）前記電解液はアルミニウムイオンを0.01mol/L以上含有することを特徴とする、
（１）～（２３）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０５】
（２５）前記電解液はアルミニウムイオンを0.02mol/L以上含有することを特徴とする、
（１）～（２４）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０６】
（２６）前記電解液はアルミニウムイオンを0.25mol/L以下含有することを特徴とする、
（１）～（２５）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０７】
（２７）前記電解液はアルミニウムイオンを0.2mol/L以下含有することを特徴とする、（
１）～（２６）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０８】
（２８）前記グラファイトあるいは前記カーボンファイバが、グラファイトであることを
特徴とする、（１）～（２７）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１０９】
（２９）前記グラファイトあるいは前記カーボンファイバが、鱗片状グラファイトである
ことを特徴とする、（１）～（２７）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１１０】
（３０）前記鉛蓄電池が部分充電状態で使用される鉛蓄電池であることを特徴とする、（
１）～（２９）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１１１】
（３１）前記鉛蓄電池がアイドリングストップ車用の鉛蓄電池であることを特徴とする、
（１）～（３０）のいずれかの鉛蓄電池。
【０１１２】
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（３２）前記鉛蓄電池が液式鉛蓄電池であることを特徴とする、（１）～（３２）のいず
れかの鉛蓄電池。
【符号の説明】
【０１１３】
２　　　鉛蓄電池
４　　　負極板
６　　　正極板
８　　　セパレータ
１０　　電解液
１２　　負極集電体
１４　　負極活物質
１６　　正極集電体
１８　　正極活物質
２０　　ベース
２２　　リブ
【要約】　　　（修正有）
【課題】部分充電状態（ＰＳＳＣ）寿命の向上に資するグラファイト粒子による浸透短絡
が生じ難い鉛蓄電池の提供。
【解決手段】鉛蓄電池での負極板の負極電極材料は、ボールミル法による鉛粉に、所定量
の鱗片状グラファイト又はカーボンファイバ（２．５％ｍａｘ）、所定量の硫酸バリウム
（０．６～４％）、及びカーボンブラック、防縮剤のリグニン（０．２％）、補強材の合
成樹脂繊維（０．１％）を含有し、かつ正極板の正極電極材料は、鉛粉に三酸化アンチモ
ン（０．１２％ｍａｘ）と補強材の合成樹脂繊維（０．１％）を含有する鉛蓄電池。
【選択図】図３

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図７】
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