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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｓｎを含有した鉛合金からなる正極集電体に正極活物質を保持させた正極板と、鉛合金
からなる負極集電体に負極活物質を保持させた負極板およびセパレータとを組合せた極板
群に電解液を含浸保持した制御弁式鉛蓄電池において、前記正極集電体のＳｎの含有量は
１．６質量％～２．５質量％であるとともに、前記負極活物質の単位質量当たりの細孔体
積を０．１１５ｃｍ3／ｇ～０．１５０ｃｍ3／ｇとし、前記極板群から遊離した遊離電解
液を有し、前記遊離電解液と前記セパレータとが接触した状態であることを特徴とする制
御弁式鉛蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は制御弁式鉛蓄電池に関するものである。
【０００２】
【従来の技術】
近年、鉛蓄電池の用途として通信機器といった情報機器の発展にともない高電圧、大容量
化を要望される傾向にあり、それとともにメンテナンスの減少や、特に長寿命化を求めら
れるようになっている。
【０００３】
従来、この分野に対応するため制御弁式鉛蓄電池に関し多くの提案がなされている。メン
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テナンスの削減には、電解液を正極板、負極板およびガラス繊維等からなるマットセパレ
ータの微孔に実質的に含有させ、充電末期に正極板から発生する酸素ガスを負極板に吸収
させることで水の電気分解を抑制し、電解液の減少を防止することでなされている。
【０００４】
一方、制御弁式鉛蓄電池はフリーな電解液が存在しないもしくは最小限に制限されている
ため電池の使用時の置き方の自由度が高く、電池を横の状態にしても使用できるため特に
大形の電池では端子を手前にして複数個並べ電気的に直並列に接続した組電池としても用
いられているようになってきた。
【０００５】
この種の電池の長寿命化を図るために、一般的に極板群に加わる圧力を高くすることで正
極活物質の膨張等に対応してきたが、電池の大型化にともない電槽材質や電槽壁を厚くし
て適正な極板群圧力を維持するのは難しく、このような改良のみでは限界があった。さら
に近年ではこのような電池は１０年を超すような寿命特性が要求されるようになってきて
いる。
【０００６】
鉛蓄電池では、その使用期間が長くなるにつれ正極集電体の酸化による腐食が進行し、集
電体の断面積の減少により極板全体の電導性が低下する。この結果、電池を高率放電した
時の電圧特性が低下する。このような正極集電体の腐食がさらに進行すると最終的には集
電体自体が断線し、急速に電池容量が低下し寿命にいたる。
【０００７】
一方、制御弁式鉛蓄電池では負極活物質が有する酸素ガス吸収能により酸素ガスの電池外
への散逸を抑制しているが、正極で発生する酸素ガス量に対して負極活物質のガス吸収能
力が劣ると電池内の酸素が電池外に放出され電解液の減少を引き起こす。ところが、負極
活物質に十分な酸素ガス吸収能を持たせると充電時の電池電圧が下がり、定電圧充電にお
ける充電電流が増加するため、前記したような正極集電体の腐食が促進され、電池の寿命
を低下させる要因となる。
【０００８】
このような正極集電体の腐食に対しては集電体に用いるＰｂ－Ｃａ－Ｓｎ合金中のＳｎの
含有量を増加させることにより合金結晶を微細化して腐食を削減できることが知られてい
る。例えば、特開平１１－４０１８６号公報では負極活物質量に対する正極活物質量の比
率を０．６９～０．７５と比較的小さく設定した場合に顕著となる正極集電体の腐食を抑
制するために集電体合金中に含まれるＳｎ量を１．０５質量％～１．５０質量％とするこ
とが記載されている。
【００１１】
【発明が解決しようとする課題】
　しかしながら、前記した文献のように正極と負極活物質の質量比率や比表面積を調整す
ることによって、トリクル電流による熱逸走や電池の寿命低下を抑制できるものの、前記
したように１０年以上といった長寿命が要求される場合に、これらの技術だけでは十分と
は言えなかった。また、負極のガス吸収能力のばらつきは大きく、このような電池を多数
個直列に接続して商用電源をバックアップに足る高電圧の組電池を構成した場合、電池間
に充電電圧の差が発生する場合があり、組電池内で充電不足や過充電の電池が発生し、組
電池全体の寿命を極端に低下させる要因となっていた。本発明は、寿命低下の要因となる
充電電圧の差を抑制し、前記したような特にバックアップ電源用に好適な制御弁式鉛蓄電
池を提供するものである。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
　前記した課題を解決するために、本発明の請求項１に係る発明は、Ｃａ及びＳｎを含有
した鉛合金からなる正極集電体に正極活物質を保持させた正極板と、鉛合金からなる負極
集電体に負極活物質を保持させた負極板およびセパレータとを組合せた極板群に電解液を
含浸保持した制御弁式鉛蓄電池において、前記正極集電体のＳｎの含有量は１．６質量％



(3) JP 4325153 B2 2009.9.2

10

20

30

40

50

～２．５質量％とし、前記負極活物質の単位質量当たりの細孔体積を０．１１５ｃｍ3／
ｇ～０．１５ｃｍ3／ｇとするとともに、極板群から遊離した遊離電解液を有し、この遊
離電解液と極板群を構成するセパレータとが接触した状態であることを特徴とするもので
ある。
【００１５】
【発明の実施の形態】
本発明の実施の形態による制御弁式鉛蓄電池（以下、電池）の構成を説明する。本発明の
電池は正極集電体合金としてＰｂ－Ｓｎ合金およびＰｂ－Ｃａ－Ｓｎ合金等のＳｎを含ん
だＰｂ合金を用いる。一方、本発明においては負極格子合金組成を限定するものではない
が、格子強度の観点からＣａ、Ｓｎ等のＰｂの水素過電圧を実質上低下させない成分を添
加したＰｂ－Ｃａ合金、Ｐｂ－Ｓｎ合金あるいはＰｂ－Ｃａ－Ｓｎ合金等のＰｂ合金を用
いることができる。
【００１６】
これらの鉛合金で構成される正極集電体および負極集電体にそれぞれの極性に応じた活物
質を充填し、熟成乾燥工程を経てそれぞれ正極板および負極板とする。
【００１７】
　これらの正極板、負極板とガラス繊維マット等の電解液を含浸保持しうるセパレータと
を組み合わせた極板群を用いて電池を構成する。本発明の電池では正極集電体のＳｎ含有
量を１．６質量％～２．５質量％とするとともに負極活物質の単位質量あたりの細孔体積
を０．１１５ｃｍ3／ｇ～０．１５ｃｍ3／ｇにするものである。ここで負極活物質の細孔
体積は活物質原料鉛粉を練合するための水あるいは希硫酸もしくは水および希硫酸量を調
節することにより制御することができる。
【００１８】
このように本発明では制御弁式鉛蓄電池の負極活物質細孔体積を規制することで、正極で
発生した酸素ガスの負極活物質による吸収を容易にし、負極のガス吸収反応が促進される
とともに安定して行われるようにできる。その結果、トリクル充電時に電池に流れる充電
電流（トリクル電流）は増加するものの、正極集電体のＳｎ含有量を増加させることで、
集電体の腐食を抑制し、長寿命の電池を得ることができる。
【００１９】
また、本発明の電池では負極でのガス吸収反応が安定して行われるため、電池を多数個直
列に構成した場合に発生していた各電池間の充電電圧のばらつきと、このばらつきから引
き起こされる電池の寿命低下を抑制することができる。
【００２０】
　また、本発明では、電池内に極板群から遊離した遊離電解液を存在させ、この遊離電解
液に極板群を構成するセパレータが接触した状態とする。このような状態とすることによ
り、セパレータ内の空孔体積（Ａ）とこの空孔内に充填保持された電解液体積（Ｂ）の比
率（Ａ／Ｂ）を一定とできる。その結果、セパレータの酸素ガス透過性が安定し、負極ガ
ス吸収反応のばらつきをより抑制することが可能となる。
【００２１】
【実施例】
　〈実施例１〉
　単一セルで構成された２Ｖ１２００Ａｈの制御弁式鉛蓄電池を正極集電体中のＳｎ含有
量と負極活物質の細孔体積を種々に変化させて作成し、これら電池のトリクル充電時のト
リクル電流値とトリクル寿命を測定した。
【００２２】
これらの電池に用いた負極集電体は縦４６０ｍｍ、幅１５０ｍｍ、厚み３．８ｍｍ、重量
６４０ｇで、Ｃａを０．０８質量％含むＰｂ－Ｃａ合金で構成される。この集電体に充填
する負極活物質は細孔体積を変化させるため、添加剤としてリグニンと硫酸バリウムを一
定量添加した原料鉛粉（鉛と鉛酸化物との混合物）量に対する水と硫酸量を変化させてペ
ーストを作成した。集電体１枚あたりこのペースト１１２０ｇを充填し、熟成乾燥を経て
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常法により負極板を得た。これらの負極板について、化成充電後の活物質の細孔体積をポ
ロシメーターにより測定した結果、細孔体積は０．０９０ｃｍ3／ｇ～０．２００ｃｍ3／
ｇであった。
【００２３】
一方、正極板は縦４６０ｍｍ、幅１５０ｍｍ、厚み７．０ｍｍ、重量９５０ｇであり、Ｃ
ａを０．０８質量％およびＳｎを含むＰｂ－Ｃａ－Ｓｎ合金で構成される正極集電体に活
物質ペースト１６４０ｇを充填し常法にて作成した。なお、正極集電体中のＳｎ含有量は
０．６０質量％から３．５質量％まで変化させた。
【００２４】
これらの正極板１２枚と負極板１３枚を厚み４．４ｍｍのガラス繊維マットセパレーター
を介して重ね合せた極板群にセパレータを厚み方向に圧縮する圧力１０ｋｇｆ／ｄｍ2を
加えて電槽内に配置した。その後、電槽を蓋で覆った。これらの電槽、蓋および蓋に設け
られた安全弁の構造は従来と同様な構成とした。その後、電池に希硫酸を注液し、化成充
電を行った。化成充電後の電解液比重は１．３１０ｇ／ｃｍ3で、電解液はすべて極板群
に保持され、遊離電解液は実質上存在しない状態であった。なお、電解液量は１セルあた
り１３３００ｍｌであった。
【００２５】
これらの電池における負極活物質のガス吸収能を測定した。ガス吸収能の指標として電池
を６０℃雰囲気下で２．２５Ｖ定電圧トリクル充電を４８時間行った時の充電開始後４８
時間目のトリクル電流値とし、その結果を図１に示した。
【００２６】
図１から明らかなように負極細孔体積が０．１１５ｃｍ3／ｇ以上の範囲ではトリクル電
流が上昇し一定となる。このことから負極での酸素吸収が十分かつ安定して行われている
ことが読み取れる。これは負極活物質表面上の電解液皮膜を介して酸素吸収が行われるも
のの、細孔体積が小さくなると正極から発生してくる酸素量に対し吸収能力が追いつかな
くなるため負極の電位が低下せず、トリクル電流が流れなくなると考えられる。したがっ
て、負極細孔体積を０．１１５ｃｍ3／ｇ以下とした場合には酸素ガスがセル内に増加し
、内圧の上昇にともない安全弁が作動し大気中に酸素ガスが放出されてしまう。そのため
、電解液中の水分が減少し電解液の濃度が高くなるため電池寿命が早期に劣化する原因に
つながる。一方、正極集電体中のＳｎ含有量の変化はトリクル電流値に顕著な影響を及ぼ
していない。
【００２７】
次にこれらの電池についてトリクル寿命試験を行った。試験条件は雰囲気温度６０℃中充
電電圧２．２５Ｖによるトリクル充電を実施し、１ヶ月毎に０．１７ＣＡで終止電圧１．
７５Ｖになるまで放電した際の容量の変化を測定し、容量が初期の８０％となるまでのト
リクル充電期間を寿命とした。これらの結果を図２に示した。
【００２８】
図２に示した結果から、負極細孔体積を０．１１５ｃｍ3／ｇ～０．１５ｃｍ3／ｇ、正極
集電体のＳｎ含有量を１．１質量％～３．０質量％、特に１．６質量％～２．５質量％と
することにより、すぐれたトリクル寿命特性が得られることがわかる。負極細孔体積を０
．１１５～０．１５ｃｍ3／ｇとした場合はガス吸収反応が安定して行われ、トリクル電
流は増加するものの、本発明のように正極集電体中のＳｎ含有量を１．１質量％～３．０
質量％とすることにより、トリクル電流が増加しても正極集電体の腐食を抑制することが
できる。
【００２９】
トリクル寿命試験が終了した電池を分解調査したところ、正極集電体中のＳｎ含有量を１
．１質量％未満である０．８質量％以下とした電池ではトリクル電流により正極集電体の
腐食が進行することによって寿命低下していた。
【００３０】
また、負極細孔体積を０．１１５ｃｍ3／ｇ未満である０．１１０ｃｍ3／ｇ以下とした電
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池では電解液中の水分減少と正極活物質の微細化による軟化脱落が著しく進行していた。
このような構成では蓄電池のトリクル電流値は減少するものの、電解液中の水分減少が促
進し電池の内部抵抗が急激に増加する。また、この水分減少によって引き起こされた電解
液中の硫酸濃度の上昇によって正極活物質の微細化が進行し、容量低下が急激に進行した
ものと推測される。一方、これらの電池の正極集電体の腐食は顕著ではなかった。
【００３１】
　〈実施例２〉
　実施例１における負極細孔体積０．１２０ｃｍ3／ｇ、正極集電体中のＳｎ含有量を２
．２質量％とした電池Ａおよび負極細孔体積０．０９０ｃｍ3／ｇ、正極集電体中のＳｎ
含有量を２．２質量％とした電池Ｂを作成した。さらにそれぞれの電池について電解液を
追加して注液することによって極板群から遊離した遊離電解液が電槽底部に存在する電池
（それぞれ電池Ａ１および電池Ｂ１）を作成した。なお、この時の遊離電解液量は電池を
横倒しとした場合にも安全弁開口時に電池外に漏出しない程度であり、かつ、極板群を構
成するセパレータの一部を浸漬する程度の量に設定した。
【００３２】
これらの各電池をそれぞれ２４個直列接続および６個直列接続することによって４８Ｖ組
電池と１２Ｖ組電池を構成した。これらの組電池を６０℃雰囲気中でセル当たり２．２５
Ｖで定電圧充電を１ヶ月連続で行い、それぞれの組電池を構成する各電池の充電開始後１
ヶ月目の充電電圧を測定した。その結果を表１に示す。
【００３３】
【表１】

【００３４】
　表１に示した結果から、電池Ａに遊離電解液を存在させた電池Ａ１で構成される本発明
例による組電池１２Ａ１および組電池４８Ａ１は電池Ａで構成される組電池１２Ａおよび
組電池４８Ａ、電池Ｂおよび電池Ｂ１でそれぞれ構成される組電池１２Ｂ、組電池４８Ｂ
および組電池１２Ｂ１、組電池４８Ｂ１に比較して、セル毎の充電電圧のばらつきが顕著
に抑制されていることがわかる。また、充電電圧ばらつきは１２Ｖ組電池に比較して、４
８Ｖ組電池ではより極めて大きくなる。
【００３５】
このようなセル間の充電電圧ばらつきはセル間の容量ばらつきの要因となる。容量がばら
ついた状態で組電池を放電した場合、容量が下方にばらついたセルの放電深度が深くなり
、このセルが優先的に劣化し容量低下する。一旦、容量低下が始まると劣化セルのＳＯＣ
（充電状態）が低く維持されるため、劣化はさらに進行し、組電池全体の放電電圧を低下
させてしまう。さらには劣化セルが強制的に過放電を受ける、すなわち逆充電されること
によって、電池の異常発熱といった現象を引き起こす。
【００３７】
　本発明においては電池Ａ１のように電池内に遊離電解液を有した構成とすることにより
、セル間の充電電圧ばらつきを低減できるので、多数セルを直列接続した構成の電池にお
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いて発生する前記したような性能劣化の要因となる充電ばらつきを抑制でき、特にバック
アップ電源用に好適な制御弁式鉛蓄電池を得ることができ、その工業的価値は大なるもの
がある。
【図面の簡単な説明】
【図１】負極活物質細孔体積とトリクル電流との関係を示す図
【図２】本発明例および比較例による電池のトリクル寿命特性を示す図

【図１】 【図２】
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