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FB テクニカルニュース　No. 66 号（2011. 1）社長挨拶

創立60周年記念号発刊にあたって

弊社は、昨年 9 月 1 日をもって創立 60 周年を迎
えることができました。昭和 25 年に古河電工の電
池部門が独立し、古河電池として創立以来、幾多の
困難を乗り越えて今日を迎えることができましたこ
とは、関係各位の長きに渡るご支援と従業員の努力
の賜物と、この場を借りて厚く御礼申し上げます。

私は、5 年前に社長に就任した際、「会社の継続
的発展」と「株主、従業員をはじめとするステーク
ホルダーに対する利益の還元」が使命であると宣
言し、「小さくてもきらりと光る企業」を目指して、
この 5 年間専心努力して参りました。この間、お蔭
様で業績も向上し、リーマンショックによる経済危
機に直面しつつも、一昨年より復配に転じることが
できました。これは偏に皆様方のご支援の賜物で
あるとともに、従業員が一丸となって「変化」に対
応できたことも大きな要因であったと考えておりま
す。「生き残るものは、最も変化に対応できるもの
である。」というダーウィンの言葉は、企業の存続
にも当てはまるものと思います。今後も、如何なる
環境の変化に対しても、柔軟に対応できる企業体質
を維持し、厳しい経営環境を乗り切って行く所存で
す。

さて今年度は、60 周年を祝うが如く、惑星探査
衛星「はやぶさ」が宇宙での 7 年間に及ぶ任務を終
え、奇跡的な地球帰還を果たしました。この「はや

ぶさ」には、弊社が開発した世界初の衛星用リチウ
ムイオン電池が搭載されており、内外に広くアピー
ルできたことは、弊社にとって大きな喜びであると
ともに、誇りでもあります。技術開発には長い期間
を要し、大きな苦しみが伴いますが、このような成
果の果実を味わえる醍醐味があり、その喜びを全社
で共有できる楽しみがあります。今後もこのような
成果を出し続けられるよう、技術開発の推進に努め
て参りたいと考えております。

10 年前、本誌創立 50 周年記念号で当時の今井社
長が奇しくも次のように述べております。まず自動
車については省エネに向けた様々な努力が重要とな
り、また電力・エネルギー技術では太陽光や風力エ
ネルギーの有効利用とそれによる電源の分散化が進
むため、弊社としては電池を使ったエネルギーの「パ
ワーアシスト」、「回生」、「貯蔵」に向けた技術開発
に最優先で取り組んでいくと。当時蒔かれた種が、
10 年の時を経て、今まさに大きく成長しようとし
ております。自動車に関しては、ISS 用電池やウル
トラバッテリーの開発が進み、産業用に関しては、
今年、NEDO（独立行政法人 新エネルギー・産業
技術総合開発機構）のプロジェクトである「蓄電複
合システム化技術開発」に採択が決まり、北九州市
と京都市「けいはんな」の２地域で、弊社ウルトラ
バッテリーとリチウムイオン電池を使用した日本版

社長 	内海 勝彦
 Katsuhiko Utsumi
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社長挨拶
創立 60 周年記念号発刊にあたって

スマートグリッド実証試験が開始されることになり
ました。技術開発にはこのように遠い将来を見据え
た戦略が重要であると考えます。その意味でも、創
立 60 周年を前にして「2020 年長期ビジョン」を発
表することができたことは、技術開発にとっても、
大きな意義があったものと考えております。

永く栄えている企業の多くは、「オンリー１」若
しくは「ナンバー１」の製品を持っております。
そして、絶えずイノベーション続け、高い新製品化
率を維持してこそ末永い企業の存続が約束されるも
のと確信しております。そのためには、技術開発が

重要であるということは言うまでもありません。弊
社もウルトラバッテリーやリチウムイオン電池の開
発など、現在の最先端の開発を継続するばかりでは
なく、さらにその先の技術、10 年後、20 年後の世
界に必要とされるであろう「見えないテーマ」の発
掘に努め、「オンリー１」、「ナンバー１」の製品を
開発して参る所存です。

これからも、環境に配慮した企業活動を継続しつ
つ、積極的な技術開発に努め、社会に貢献できる存
在感のある会社を目指して参りますので、引き続き
ご指導、ご鞭撻の程、宜しくお願い申し上げます。
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FB テクニカルニュース　No. 66 号（2011. 1）総説

1.	はじめに	

現在、我が国で実用化されている二次電池は、鉛
二次電池、ニッケル－カドミウム二次電池、ニッケ
ル－水素二次電池、ナトリウム－硫黄二次電池、リ
チウムイオン二次電池の 5 種類と言っていいかと思
う。鉛二次電池はもっとも古く 100 年以上も前から
存在しているが、自動車用途、無停電電源その他用
途に安価で信頼性の高い電池として現在も活躍中で
ある。鉛汚染の問題も使用済み電池の回収が徹底し
つつある。ニッケル－カドミウム二次電池は安価で、
タフ、大電流放電、低温特性に優れた電池であるが、
カドミウムの毒性が災いし、市場から消えつつある

のは残念である。ニッケル－水素二次電池は 1990
年、ニッケル－カドミウム電池の代替として、我が
国で初めて実用化された。この電池はニッケル－カ
ドミウム二次電池と起電力が同じでエネルギー密度
は約 30％高く、かつ、はるかに環境への負荷が小
さいことから大いに期待された。当初は携帯電話、
ノートパソコン等に搭載されたが、よりエネルギー
密度の高い、後発のリチウムイオン二次電池に置き
換わってしまい、現在、この電池の最も大きな用途
はハイブリッド自動車である。これらニッケル極を
使用するアルカリ系二次電池には、浅い放電と充電
を続けていると放電電圧が低下し、有効作動時間が

リチウムイオン電池の高性能化：固溶体正極材料について

R&D of Solid Solution Cathode Materials for Lithium Ion Batteries

Abstract
In order to meet the requirement for the electric vehicles or hybrid electric vehicles in near future, 
it is necessary to develop higher energy density batteries. For this purpose, many materials for 
cathode materials are studied. Recently, much attention has been focused on the Li-rich solid-
solution layered cathode materials,i.e. Li2MnO3-LiMO2 (M = Co, Ni etc.), which exhibit a discharge 
capacity more than 200mAh/g when operated above 4.6V. This kind of large capacity cathode 
material, however, appears to still have a problem such as a rapid capacity fading in its initial 
several cycles when it was operated above 4.5V, which could be significantly improved through a 
electro-chemical stepwise pre-cycling treatment. Its reversible capacity in the range of 2.0-4.8V 
could be 250mAh/g after 50 cycle thorough a stepwise pre-cycling treatment.

神 奈 川 大 学 工 学 研 究 所  客 員 教 授
蘇 州 大 学  客 座 教 授
 佐藤 祐一
 Yuichi Sato

1964年4月（昭和39）東北大学大学院理学研究科修士課程（化学専攻）
修了、東北大学理学部化学科助手、東京芝浦電気（現（株）東芝）、
東芝電池（株）転籍を経て 1993 年 4 月（平成 5）神奈川大学工学部応
用化学科教授、2006 年 4 月（平成 18）神奈川大学工学部長（2010 年
3 月まで）、2010 年 4 月（平成 22）同学名誉教授、2010 年 5 月（平成
22）蘇州大学客座教授、現在に至る。専門分野は、電気化学、無機
材料（電池材料、めっき、表面処理）。

《受賞歴》 社団法人 日本化学会 進歩賞、社団法人 電気化学協会
（（現）電気化学会）技術賞・棚橋賞、など。
《社会活動》 NEDO（独立行政法人 新エネルギー・産業技術総合開
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著者略歴

佐藤 祐一
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総説
リチウムイオン電池の高性能化：固溶体正極材料について

短くなるメモリー効果という奇妙な現象が存在する
が、その原因はほぼ解明されている 1）。ナトリウム
－硫黄二次電池は固体電解質β－アルミナを使用
し、300－350℃の高温で作動する二次電池で、我が
国で実用化された。エネルギー密度が高く（760 Wh/
kg）コンパクトに設置できるため、主に大規模な電
力貯蔵用途として、モジュール電池を集合し、交直
変換装置と変圧器を介して交流の電力系統と連系さ
れ、電力負荷平準、非常時のバックアップ電源およ
び風力、太陽光発電設備併設に使用されている。

さて、現在最も注目されているのはリチウムイオ
ン二次電池である。1987 年、カナダの Moli Energy
社から正極に MoS2、負極に金属 Li を用いる円筒形
二次電池が発売されたが、Li デンドライトのため、
内部短絡による発火事故が多発し、ただちに発売中
止となった。その後 1989 年、東芝より正極に非晶
質 V2 O5、負極にソフトカーボンを用いたコイン形
リチウムイオン二次電池が発売されたが 2 , 3）、当時
は用途も少なく間もなく撤退した。

1991 年ソニーより正極に LiCoO2、負極にグラフ
ァイトを使用する円筒形二次電池が発売され、現在
にいたっている。この間多くの努力によりその容量
は当初の 2 倍にも増大し、多くの電子機器の電源に
利用され、情報化社会を支えているといっても過言
ではない。この電池を大型化しハイブリッド自動車、
電気自動車用電源にしようという世界的な潮流があ
るが、そのためにはさらに大幅に高性能化する必要
がある。NEDO の次世代自動車用高性能蓄電システ
ム技術開発の目標は現行水準の 7 倍、500 Wh/kg と
いうとてつもない高い値である。これを達成すべく、
企業、大学、国立研究機関その他で活発に研究が展
開中である。本稿ではこのリチウムイオン二次電池
の高性能化にかかわり、我々の行ってきた正極材料
の研究内容について紹介したい。

2.	正極活物質の高容量化

現在、流布しているリチウムイオン二次電池の正
極 活 物 質 に は 主 と し て コ バ ル ト 酸 リ チ ウ ム

（LiCoO2）が使用されている。この物質は水島、

Goodenough4）等によって合成され、その優れた性
能を有するため 20 年近く使用されている。ただし、
この化合物は高価なコバルトを含むため、車搭載用
等大型電池には使用困難である。また、その理論容
量は 284 mAh/g であるが、充電時あまり多くの Li+

をその結晶構造から脱離させると構造破壊が起こ
り、サイクル寿命の維持ができなくなるため、
150 mAh/g 程度しか利用されていない。そこで、安
価で大容量の正極活物質の登場が強く望まれている
が、いまだその要求を満たすような活物質は実現し
ていない。

2 .1	 Li 2 MnO3 –LiMO2系（M=Co、Niなど）固溶体

最近、Li2 MnO3－LiMO2 系（M = Co、Ni など） 固
溶体が注目されている 5 , 6）。Li2 MnO3 の理論容量は
344 mAh/g もの高容量であるが、不活性である。他
方、LiMO2 は 活 性 で あ る が、 そ の 理 論 容 量 は
280 mAh/g 程度（実際の容量は 150 mAh/g 程度）で
小さい。そこで両者を固溶体化してその組成をより
Li2 MnO3 側に近づけ高容量を引き出しつつ、後者
の高活性な性質を利用できないかというまことに虫
のよい考えが提案された。Li2 MnO3 の基本構造は
LiCoO2 同様の最密充填層状岩塩型構造であり、Li 
[Li 1 / 3 Mn2 / 3 ]O2 と書きかえることができ、Li が遷移
金属層内 3 倍周期に規則配列した超格子構造を有す
ること以外は LiCoO2 と同様の層状構造と見なせる

（図1）。Li2 MnO3 の結晶系は、空間群 C 2 /m の単
斜晶であるが、ともに岩塩型層状構造有するため固
溶化が可能である。そして、実際 Dahn 等により、
Li 電極に対して 4 . 5 V 以上充電すると高容量が得ら
れることが報告された 6）。

われわれもこの固溶体に注目して、Li 過剰層状
正極活物質の検討を行った結果、高容量が得られ、
かつ段階的充放電前処理という新しい充放電法を見
出すことによって、長寿命化に成功した 7）。
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図1 Ｌｉ２ＭｎＯ３とLiMO２の結晶構造
Fig. 1 The relationship between the crystal structures of 

Li２MnO３ and LiMO２.

Mn
LiO

= Ni, Co, Mn

[Li1/3Mn2/3] layer

Li2MnO3（Li [Li1/3Mn2/3]O2） LiMO2

2 . 2	合成法と結晶構造、および電子状態7）～	9）

一 例 と し て、 図2の よ う な Li2 MnO3 –Li 
[Ni1 / 2 Mn1 / 2 ] O2－Li [Ni1 / 3 Co1 / 3 Mn1 / 3 ] O2 系三相ダ
イアグム上の Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] O2 を複合
炭酸塩法を用いて合成を行った。まず、Ni、Co、
Mn の硫酸塩を所定のモル比で混合した水溶液に炭
酸ナトリウム水溶液を滴下し前躯体を得た。この際 
NH4 OH 水溶液を用い、pH 7 に保持して行った。こ
の前駆体を 500℃で熱処理して複合酸化物とした。
これを LiOH･H2 O と所定のモル比で粉砕混合し、
ペレット成形後、大気中 900℃、12 h 本焼成した後
液体窒素でクエンチし、目的の試料を得た。この物
質を正極に、Li 箔を負極とするコイン形電池を作
製し、充放電挙動を検討した。

なお、このような固溶体はスプレイドライ法でも合成
し、好結果を得ている。すなわち、空気中で安定な各酢
酸塩（（CH3 COO）2 Ni･4H2 O、（CH3 COO）2 Mn･4H2 O、

（CH3 COO）2 Co･4H2 O、CH3 COO2 Li･4H2 O）を所定
のモル比で秤量し、酢酸塩と等モルのクエン酸とと
もに超純水に溶解させ、クエン酸錯体溶液を調整
し、スプレイドライ装置にて混合前駆体を得る。こ
の前駆体を 400℃で仮焼成後粉砕し、さらにペレッ
ト成型する。これを大気中 900℃で本焼成し目的物
を得た。

図2 Li2MnO3 - Li[Ni1/2Mn1/2]O2 - Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2
系三相ダイヤグラム        

Fig. 2 Triangle phase diagram of Li2MnO3 - Li[Ni1/2Mn1/2]O2- 
 Li[Ni1/3Co1/3Mn1/3]O2 system.

Li [Li+1/3Mn4+2/3]O2（Li2MnO3）

Li [Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2

Li [Ni2+1/3Co3+1/3Mn4+1/3]O2Li [Ni2+1/２Mn4+1/２]O2

図3に Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] O2 と Li2 MnO3

の XRD 測定結果を示す。Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] 
O2 の回折プロファイルは空間群C2/mで表現でき、
22° 付近の回折線を除けば空間群 R－3 m で表すこ
とが可能である。C 2 /m における a、b、c 軸、β 角
は そ れ ぞ れ amon. = 4 . 954 Å、bmon. = 8 . 543 Å、
cmon. = 5 . 036、β = 109 ° であり、空間群 R－3 m にお
ける a 軸、c 軸のの各格子定数は ahex. = 2 . 853 Å、
chex. = 14 . 22 Åであった。22° 付近のブロードな回折
線は Li2 MnO3 の 20－25 ° に見られる回折線とよく
一致している。これらの回折線は Li が遷移金属層内
で規則配列することによって現れる。また、前者の
回折線のこの部分のブロード化は積層欠陥を生じる
ことにより起こることが構造シミュレーションの結
果から提案されている 10）。したがって XRD の解析
結果から 1）Li が遷移金属層内で規則配列している
こと、2）積層欠陥を生じていることが推定される。
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図3 Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2（a）とLi2MnO3（b）のXRD
プロファイル

Fig. 3 XRD profiles of （a） Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 and 
（b）Li2MnO3.

図4は Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] O2 についての
Ni、Co、Mn の K 吸収端の XANES スペクトルであ
る。比較のため、それぞれのスペクトルと同時に
LiNiO2、LiCoO2、Li2 MnO3 のスペクトルも示す 9）。
Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] O2 の Co K－edge スペク
トル、Mn K－edge スペクトルはそれぞれ、LiCoO2

（Co（Ⅲ）、Li2 MnO3（Mn（Ⅳ））のそれらと類似して
いた。一方、Ni のK－edge スペクトルは LiNiO2（Ni

（Ⅲ））のスペクトルより低エネルギー側にシフトして
いた。これらの結果より、Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] 
O2 における各遷移金属の原子価は Ni が 2 価、Co が
3 価、Mn が 4 価と推定される。

Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] O2 の EXAFS データ
から、金属－酸素間結合距離が求められた 9）。それ
らは Ni－O：0 . 203 nm、Co－O：0 . 1918 nm、Mn－O：
0 . 1913 nmであった。一方、Shannonのイオン半径 11）

（Ni2 +：0 . 069 nm（CN= 6）、Co3 +：0 . 0545 nm（CN 
= 6）、Mn4 +：0 . 0535 nm（CN= 6）、O2 –：0 . 14 nm

（CN= 6））を用いて計算した各距離は、Ni－O：
0 . 209 nm、Co－O：0 . 195 nm、Mn－O：0 . 194 nm
で上記値と非常に近似していた。これらの結果も Li 
[Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] O2 における上記、各遷移
金属の原子価を支持している。
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図4 Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2と参照化合物の
Ni、Co、MnのK吸収端のXANESスペクトル

Fig. 4 The XANES spectra of Ni, Co, and Mn K-edge of 
Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 and reference materials.
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2 . 3	 Li[Ni 0 .17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn 0 . 56 ]O2の充放電特性

この物質の 2 . 0 V－4 . 8 V 間の充放電曲線を図5
に示す。1 サイクル目の充電曲線では 4 . 5 V－4 . 7 V
付近に平たん部が認められる。このような充電曲線
は Li2 MnO3 を充電した場合も認められ、下記のよ
うな反応により結晶表面から Li+ と O2 – の酸化によ
る O2 の脱離が起こり、粒子表面、結晶構造の破壊
が進行するといわれている 12）。

Li2 MnO3 → MnO2 + 2 Li+ + 1 / 2 O2 + 2 e
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Li [Ni0 . 17 Li 0 . 2 Co0 . 07 Mn0 . 56 ] O2 の場合も同様の反
応が進行しているものと推測される。1 サイクル目
の放電容量は約 290 mAh/g と高容量を示したが、2
サイクル目以降、みるみる容量が低下したが、これ
は上記反応が進行し、表面の構造破壊が起こってい
るためと推定される。このように固溶体系物質の放
電容量は 2 サイクル以降大幅に低下すること、1 サ
イクル目の非可逆容量が大きいことが欠点とされ、
その向上を目指す多くの検討が行われている。例え
ば、Al2 O3 や RuO2 で表面被覆する方法 13）、表面を
スピネル層で修飾する方法 14）などが提案されてい
る。

E（
V
 v
s.
 L
i/
Li
+
）

Q（mAh/g）

0
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3

4

5

300100 200

図5 Li1.2Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56O2 の充放電特性
電圧範囲：2.0‒4.8V、電流密度: 0.2mA/cm2、室温

Fig. 5 Charge‒discharge curves of Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 
 between 2.0V and 4.8V at 0.2mA/cm2 and room temp.

5th 2nd 1st 

我々は下記に述べるような段階的充放電前処理法
を見出し、2 サイクル以降の容量を低下させること
なくサイクル特性を維持することに成功した 7 , 8）。

2 . 4	段階的充放電前処理法によるサイクル特性の	

改善

段階的充放電前処理法とは 1 サイクル目の充電
時、一気に 4 . 8 V まで充電後放電するのではなく、
まず 4 . 5 V まで充電後、2 . 0 V まで放電することを
2 サイクル行い、次に充電上限電圧を 0 . 1 V 上昇さ
せ、4 . 6 V まで充電後放電することを 2 サイクル行
い、 次 々 0 . 1 V づ つ 上 昇 さ せ、4 . 8 V 到 達 後 は
4 . 8 V と 2 . 0 V の間で充放電を行う方法である。充

電電圧を徐々に上昇させることにより、容量も当然
ながら上昇する。この前処理を行った後の充放電サ
イクル特性を図6に示す。初期放電容量は 273 
mAh/g で、その後の充放電効率はほぼ 100 %、50
サイクル後も 250 mAh/g を保持しており、優れた
サイクル特性を示した。
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図6 段階的充放電前処理を行ったLi[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2
 の充放電サイクル特性
 電圧範囲：2.0 ‒ 4.8V、電流密度0.2mA/cm2、室温
Fig. 6 Cyclic performance of a stepwise pre-cycling treated 
 of Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 operated at 0.2mA/cm2 
 between 2.0 and 4.8V at room tempearture.

2 . 5	通常充放電時の劣化機構

このように段階的充放電前処理を行うことによ
り、2 サイクル目以降の容量劣化が抑制される理由
は完全に解明されたわけではないが、徐々に充電電
圧を上昇させることにより、一気に 4 . 8 V のような
高電圧まで上昇させた場合に見られる、Li+ や酸素
の離脱による表面構造の破壊が緩和されるのは確か
であろう。

4 . 8 V と 2 . 0 V の間で充放電を行った試料（以下
未処理試料）と段階的充放電前処理を行った試料に
ついて種々比較した。図7、図8はおのおの 1 サイ
クル充放電後の HR－TEM 像である。図7（a）では c
軸に対して垂直な亀裂が発生している。充電時の
Li+ や酸素の離脱による構造変化のため応力が発生
したためかもしれない。また同図（b）の挿入図に見
られるように層構造に歪みが生じ、結晶周期の不規
則部分が発生していた。他方、段階的充放電前処理
試料では亀裂の発生は認められず（図8（a））、また
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同図（b）の格子像からも 4 . 7 Åのきれいな層構造を
保持しており、結晶構造の乱れは観察されなかっ
た。次に 50 サイクル充放電後の両試料の HR－TEM
像を図9に示す。未処理試料はアモルファス化して
いたのに対し（a）、段階的充放電前処理試料は 50
サイクル後も表面層に顕著な変化は認められなかっ
た（b）。図10に 両 試 料 の 制 限 視 野 電 子 線 回 折

（SAED、selected area electron diffraction）パター
ンを示す。未処理試料のパターン（a）からは初期に
は見られない回折斑点（矢印 A、B）が観察された。
矢印で示される斑点 A は 1 / 2 倍周期で観察される
ことから遷移金属イオンの 2 倍周期の規則配列が生
じていると推定される。また、矢印 B の斑点は劣化
によって生じた別の結晶相によるものと考えられ
る。他方、段階的充放電前処理試料（b）では LiMO2

の斑点と未処理試料でも現れた A のみが観察され、
斑点 B は認められなかった。充放電前の試料には見
られない（ここには示していない）強度の弱い斑点
A、B の原因は未解明であるが、新しい相の存在を
示唆している。以上未処理試料では充放電の結果、
1）亀裂の発生、2）結晶周期の乱れ、3）粒子表面の
アモルファス化、4）別結晶相の形成の兆候認めら
れ、これらが容量劣化の原因の原因であり、段階的
充放電前処理がこれらの現象を緩和することは確か
である。

図7 未処理Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2の1サイクル後の
 明視野像（a）と高分解TEM像（b）
 2.0V ‒ 4.8V、0.2mA/cm2
Fig. 7 BF(a) and HR-TEM(b) images of the non-treated 
 Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 after one charge-discharge 
 cycle between 2.0V and 4.8V at 0.2mA/cm2.

図8 段階的処理Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2の1サイクル後の
 明視野像（a）と高分解TEM像（b） 2.0V ‒ 4.8V、0.2mA/cm2
Fig. 8 BF(a) and HR-TEM(b) images of the stepwise pre-cycling 
 treated Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 after one charge-discharge 
 cycle between 2.0V and 4.8V at 0.2 mA/cm2.
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図9 50 サイクル後の（a）未処理および（b）段階的充放電前処理
 Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2の高分解TEM像
 2.0V ‒ 4.8V、0.2mA/cm2

Fig. 9 HR-TEM images of (a) non-treated and (b) stepwise pre-cycling 
 treated Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 after 50 charge- discharge 
 cycles between 2.0V and 4.8V at 0.2mA/cm2.

図10 50サイクル後の（a）未処理、および（b）段階的充放電前処理
 Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2の制限視野 電子線回折パターン
 2.0V ‒ 4.8V、0.2mA/cm2
Fig. 10 SAED patterns of (a) non-treated and (b) stepwise pre-cycling 
 treated Li[Ni0.17Li0.2Co0.07Mn0.56]O2 after 50 charge-discharge 
 cycles between 2.0V and 4.8V at 0.2mA/cm2.

2 . 6	 Li 2 MnO3	–LiMO2系固溶体の今後の課題

われわれは本固溶体系について、多くの組成を検
討中である。その一部を図11に示した。300 mAh/
g を超えている物質もある 15）。これら物質がなぜ高
容量を示すのか、充放電過程での電荷補償はどうな
っているのかについて、in situ XAS により検討中
であり、遷移金属の価数変化のみではその大きな容
量を説明しきれず、酸素の充放電への関与が示唆さ
れている 16）。本固溶体の大電流特性、低温特性の把
握、本固溶体をグラファイト等の負極と組み合わ
せ、実際の電池を構成したとき、電気化学的前処理
充放電処理は有効か等検討すべきことは多い。

図11 yLi2MnO3・（1-y）LiMO2　の初期放電容量と組成の関係
 電圧範囲：2.0V- 4.8V、電流：1/12C、室温
Fig.11 The relationship between the initial discharge capacity 
 and the composition for yLi2MnO3・(1-y)LiMO2Cell was 
 operated at a constant current rate of 1/12C between 
 2.0V and 4.8V at room temperature.
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1.	はじめに

近年、CO2 排出による地球温暖化の問題などに対
応するため、世界各国で太陽光発電、風力発電など
の自然エネルギーの導入が積極的に進められてい
る。日本においても、太陽光発電を 2020 年度頃ま
でに現状の約 20 倍、2030 年頃までに現状の 40 倍の
導入目標が示されている。しかし、そのような新エ
ネルギーは発電量が日射量や風速などの気象条件に
左右されるため、出力を安定的に取り出すことがで
きない問題があり、太陽光発電、風力発電が目標値
のとおり大量導入された場合には、逆潮流による商
用系統での電圧上昇、余剰電力の発生、周波数変動
に対する対策が必要と考えられている。これらの問
題を解決するために、IT 技術を利用して、系統側
の電力と需要側の電力を効率的に制御するスマート
グリッドが非常に注目を集めている。

2.	スマートグリッドにおける蓄電池の役割

太陽光発電の出力は日射量に依存するため、晴天
で出力が高く安定していても、雲がかかると急激に
出力が減少するため、出力は不安定である。一方、
風力発電も出力は風速に依存するため、図1に示す
ように波形は急峻となり、不安定となる。このよう
な出力は商用系統において周波数変動をもたらすた
め、蓄電池を併設することによって、出力が減少し
たときは蓄電池から放電し、出力が増加したときは
蓄電池に充電するといったように蓄電池を充放電す
ることで平準化が可能となる。鉛蓄電池を使った風
力併設蓄電システムについてはこれまで開発を進
め、結果を報告している 1）。

また、蓄電池は一般的に知られた負荷平準化用途
としても使用される。電力需要の少ない夜間電力を
使い蓄電池を充電し、需要の多い昼間の電力を蓄電
池からの放電で補うことにより、デマンドピークを
解消することが可能となる。また、契約電力を低減
することが可能となり、電気料金のコストダウンに
つながる。

その他、メガワット級の太陽光発電、風力発電よ
り小さい規模で太陽光発電や燃料電池、ガスエンジ
ン、蓄電池などの機器を設置し、エネルギーマネジ
メントを行うマイクログリッドと呼ばれる概念もあ

スマートグリッド用ウルトラバッテリーの開発

Development of the UltraBattery for Smart Grid Applications
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Abstract
The UltraBattery is a hybrid energy storage device which combines a super capacitor and a lead-
acid battery in single unit cell. The Furukawa Battery and CSIRO successfully developed the 
UltraBattery for smart grid applications. The UltraBattery have a four times longer cycle life than 
a long life VRLA battery under the wind power test profile. Furthermore, the UltraBattery maintain 
more than 100% of the initial capacity under the PSOC cycle life test for a long period. The 
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using the UltraBatteries.
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る。その中で蓄電池は急峻な出力変動吸収、燃料電
池やガスエンジンなどの負荷追従までの需給補完用
としても期待される。

0 20 40 60

Time / min

図1 風力発電出力の一例
Fig. 1 Illustration of Wind power output
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以上のように、スマートグリッドにおいて蓄電池
の役割は非常に重要となり、必須な技術といえる。

3.	スマートグリッドへのウルトラバッテリー適用

ウルトラバッテリーとは、同一セル内に鉛蓄電池
と非対称キャパシタを組み込んだハイブリッド型鉛
蓄電池である（図2）。その構成上、特別な電子制御
回路を必要としないので、コストアップは最小限に
抑えられる 2）。特徴は、優れた充電受け入れ性を持
つこと、さらに、PSOC（Partial State of Charge：
部分充電）条件におけるサイクル寿命が大幅に改善
されることである。

これまでウルトラバッテリーはアイドリングスト
ップ車用、HEV 用として開発を進め、結果を報告
してきた 3） 4） 5）。ホンダインサイト HEV の NiMH 電
池パック（144 V）を 12 V、8 . 5 Ah のウルトラバッ
テリー 12 個に置き換え、英国ミルブロックのテス
トコースで実車走行試験を行ったところ、鉛蓄電池
では必須とされる回復充電をまったく行わずに 10
万マイル（約 16 万 km）の走行を達成し、それでも
なお、電池の健全性は維持されており、NiMH 電池
並みの耐久性を示した。

スマートグリッド用のウルトラバッテリーを考え
た場合、HEV 走行プロファイルは太陽光発電や風
力発電のような急峻なプロファイルと似ているた
め、HEV 走行プロファイルで長寿命であるウルト
ラバッテリーはスマートグリッド用としても長寿命
が期待できる。また、PSOC での運用が想定される
ため、スマートグリッドに好適な電池としてウルト
ラバッテリーは期待できる。

+ ‒ + ‒

+ ‒
Pb

i
i

i1
i 2

+
i

鉛蓄電池 非対称キャパシタ

キャパシタ
電極

セパレータ

セパレータ

キャパシタ電極
ウルトラバッテリー

PbO2

PbO2

PbO2

Pb

図2	 ウルトラバッテリーの構成
Fig.	2	Construction	of	UltraBattery

4.	スマートグリッド用ウルトラバッテリーの開発

4 .1	ウルトラバッテリーの風力サイクル寿命特性

自動車用ウルトラバッテリーの技術をベースにス
マートグリッド用ウルトラバッテリーの開発を行っ
た。まず、2 V、35 Ah（10 時間率容量）のテストセ
ルを作製し、標準セルとウルトラバッテリーを用い
て風力発電プロファイル（図3）によるサイクル特
性を評価した。SOC（State of Chage：充電状態）
100 % から 30 秒のマイクロ放電プロファイルを 360
回繰り返した後、30 秒のマイクロ充電プロファイ
ルを 360 回繰り返して 1 サイクルとした。1 サイク
ルの SOC 変化は 100 % ⇒ 43 % ⇒ 100 % となってい
る。途中に回復充電を行わず、終止電圧が 0 V にな
るまで試験を行い、標準セルは同容量のサイクル用
鉛蓄電池とした。サイクル試験結果を図4に示す。
ウルトラバッテリーのサイクル寿命は標準セルの約
20 倍となった。



13

FB テクニカルニュース　No. 66 号（2011. 1）

Micro
discharge profile

Micro
charge profile

30sec（×360） 30sec（×360）

Time / sec

充
電

放
電

C
ur
re
nt
 /
 A

図3 風力発電充放電プロファイル
Fig. 3 Wind power profile
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図4 風力プロファイルにおけるサイクル特性
Fig. 4 Cycle performance of Control and 

UltraBattery under Wind power profile
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標準セルとウルトラバッテリーの劣化状態を確認
するため、電池を解体し、負極の硫酸鉛量を調査し
た。結果を図5に示す。標準セルとウルトラバッテ
リーのサイクル数に大きな差があるため、1 サイク
ル当たりの硫酸鉛蓄積量で評価を行った。

ウルトラバッテリーの硫酸鉛蓄積量は標準セルに
対して約 1 / 15 まで低減することができた。スマー
トグリッドは PSOC 運用が想定されるが、通常、鉛
蓄電池は PSOC で運用すると負極に硫酸鉛が蓄積
し、短寿命になってしまう欠点があった。しかし、
ウルトラバッテリーを適用することで、この問題は
解決し、PSOC 運用でも長寿命が期待できる。
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図5 風力サイクル試験における負極硫酸鉛蓄積量
Fig. 5 Increase of Lead sulfate at NAM under 

Wind power profile
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次に、ウルトラバッテリーのテストセルの要素技
術を適用した 2 V、1000 Ah（10 時間率容量）の電池
を製作し、風力発電プロファイル（図6）によるサ
イクル特性を評価した。比較用の標準セルは長寿命
サイクル用鉛蓄電池とした。今回の試験では風力発
電の実運用を想定し、PSOC で風力サイクル寿命試
験を行った。試験方法としては、最初に 0 . 1 C10 A×
1 hr の放電を行い SOC を 90 % に調整し、その後、
30 秒のマイクロ放電プロファイルを 240 回繰り返し
た後、30 秒のマイクロ充電プロファイルを 240 回繰
り返して 1 サイクルとした。1 サイクルの SOC 変化
は 90 % ⇒ 50 % ⇒ 90 % となっている。途中に回復充
電を行わず、終止電圧が 0 V になるまで試験を行っ
た。PSOC で回復充電を行わない試験のため、鉛蓄
電池としては非常に厳しい加速的なサイクル試験で
ある。1 サイクルあたりのマイクロ充放電プロファ
イルを 360 回から 240 回に少なくしたのは、放電を
始める SOC を 90 % と低くしたため、同じように
360 回繰り返すと 1 サイクル当たりに下がる DOD

（Depth of Discharge：放電深度）が深くなり過ぎる
ためである。試験結果を図7に示す。ウルトラバッ
テリーのサイクル寿命は標準セルの約 4 倍となっ
た。この結果より、ウルトラバッテリーは風力併設
蓄電池として長寿命が期待できる。
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図6 風力発電充放電プロファイル（PSOC）
Fig. 6 Wind power profile under PSOC
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図7 風力プロファイルにおけるサイクル特性（PSOC）
Fig. 7 Cycle performance of Control and 

UltraBattery under Wind power profile
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4 . 2	ウルトラバッテリーのPSOCサイクル寿命試験

ウルトラバッテリーを用いて長期間 PSOC サイク
ルで使用したときの回復充電特性を評価した 6）。試
験条件を（1）～（3）に示す。

（1） サイクル条件（温度 : 25℃）
・ SOC 60 % からスタート
・ 放電 : 0 . 0375 C10 A × 8 hr
・ 休止 : 1 hr
・ 充電 : 0 . 025 C10 A, 充電電圧 2 . 45 V× 12 hr
・ 休止 : 3 hr

（2） 回復充電条件（温度 : 25℃）

・ 90 サイクル（3 ヶ月）毎に実施
・ 充電 : 0 . 1 C10 A、充電電圧 2 . 45 V× 20 hr

（3） 回復充電後に容量試験（温度 : 25℃）
・ 放電 : 0 . 1 C10 A、終止 1 . 8 V

この試験は SOC 60 % ⇔ SOC 30 % を 1 サイクルと
して、1 日 1 サイクル行い、90 サイクル毎に満充電
状態に戻し、0 . 1 C10 A 放電容量推移を確認するも
のである。通常、鉛蓄電池はこのような PSOC 運用
でサイクルを繰り返すと1～2週間毎に回復充電（満
充電）を行い、一旦、極板に蓄積した硫酸鉛を正極
で酸化、負極で還元しないと、硫酸鉛の結晶が成長
し、放電容量が減少して劣化が進む。この試験は 90
サイクル毎（3 ヶ月毎）にしか回復充電を行わない
ので PSOC 評価としては厳しい試験といえる。試験
電池は標準セルとウルトラバッテリーを用いた。標
準セルは長寿命サイクル用鉛蓄電池である。

試験結果を図8に示す。縦軸の 0 . 1 C10 A 容量は
初期容量維持率（%）を示す。標準セルは 90 サイク
ル目で若干 0 . 1 C10 A 容量が減少したが、180 サイ
クル経過後も約 97 % を維持した。これに対し、ウ
ルトラバッテリーは 100 % 以上を維持し、PSOC 条
件でのサイクル特性が良好であるとともに、回復充
電特性に優れていることが分かった。
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図8 PSOCサイクル試験
Fig. 8 Cycle performance of Control and, 

UltraBattery  under PSOC
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図9に 180 サイクル経過後の回復充電特性を示
す。標準セルの充電特性は初期から電圧上限値の
2 . 45 V まで上昇し、充電電流も徐々に上昇し定電
流値 0 . 1 C10 A まで到達しないで下降していく。通
常 SOC 60 % から充電を行うと最初は一定電流が流
れ、徐々に電圧が上昇し、電圧上限値に到達した後、
電流は垂下していく。電流が定電流値まで達しない
ため、充電されにくい状態であることが分かる。こ
のような特性を示したのは PSOC 状態で回復充電を
行わないで 3 ヶ月間サイクル試験を行ったため、負
極にできた硫酸鉛の結晶が成長し、充電受け入れ性
が低下したためと考えられる。一方、ウルトラバッ
テリーは標準セルと同様、初期に電圧上限値に達し
たが、直ぐに電圧が垂下し、最大充電電流が流れて
いる。その後、電圧上限値に再度達した後、充電電
流が垂下する。図10に回復充電中の充電電気量の
推移を示す。ウルトラバッテリーは標準セルに対し、
優れた充電受け入れ性を示していることが分かる。
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図9 PSOCサイクル試験180サイクル後の充電特性
Fig. 9 Charge characteristic of Control and 

UltraBattery after 180cycles under PSOC 

Time / hr

0
0

40

80

120

160

5 10 15 20

1.7

1.9

2.1

2.3

2.5

V
ol
ta
ge
 /
 V

UltraBattery

Control

C
ha
rg
e 
ca
pa
ci
ty
 /
 A
h

図10 PSOCサイクル試験180サイクル後の充電電気量
Fig.10 Charge capacity of Control and 
 UltraBattery after 180cycles under PSOC 
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PSOC サイクル試験においてウルトラバッテリー
は 3 ヶ月間、回復充電を行わなかったにもかかわら
ず 0 . 1 C10 A 容量維持率が 100 % 以上となっている
ことから、通常、鉛蓄電池で必要な 1 ～ 2 週間毎の
回復充電間隔を大幅に延長できる可能性がある。回
復充電間隔が延長できれば、回復充電電気量削減に
よるコストダウン効果や充放電電力効率の向上、運
用側の視点で使いやすさの向上などが期待できる。
今後、ウルトラバッテリーの最適な回復充電間隔を
見極めて行く必要がある。

5.	スマートグリッド用ウルトラバッテリーの仕様

次にスマートグリッド用ウルトラバッテリーの仕
様を表1、外観写真を図11に示す。

表1	 スマートグリッド用ウルトラバッテリー仕様
Table. 1	 UltraBattery	specification	for	Smart	Grid	

形式 UB200 UB500 UB1000
10hr 定格容量（Ah） 200 500 1000
定格電圧（V） 2 2 2

寸法
（mm）

高さ 345 502 508
長さ 170 167 303
幅 106 160 172

質量（kg） 約 15.5 約 35.5 約 75
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図11	 UB200、UB500、UB1000の外観
Fig. 11	Appearance	of	UB200 ,	UB500	and	UB1000

6.	まとめ

スマートグリッド用ウルトラバッテリーの開発を
行い、以下の成果を得た。
（1） 2 V、35 Ah（10 時間率容量）のウルトラバッ

テリーを用いた風力サイクル試験では標準セ
ル（サイクル用鉛蓄電池）に対し約 20 倍の寿
命性能を示した。このときの 1 サイクル当た
りの硫酸鉛蓄積量は標準セルに対し、約
1 / 15 であった。

（2） 2 V、1000 Ah（10 時間率容量）のスマートグリ
ッド用ウルトラバッテリーを用いた風力サイ
クル試験では標準セル（長寿命サイクル用鉛
蓄電池）に対し、約 4 倍の寿命性能を示した。

（3） PSOC サイクル試験では 90 サイクル（3 ヶ月）
に 1 回の回復充電においてもウルトラバッテ
リーの 0 . 1 C10 A 容量維持率は 100 % 以上を
示し、標準セルよりも良好な特性を示した。

以上の結果より、ウルトラバッテリーは自動車用
のみならず、スマートグリッドに適用しても高い寿
命性能が期待できることが分かった。今後はウルト
ラバッテリーの評価、実証試験などを進め、最適な
運用方法による長寿命化に取り組む予定である。

実証試験としては、2010 年 10 月より清水建設殿
技術研究所においてウルトラバッテリー（UB 500 ×
163 個）を用いたマイクログリッド実証試験を開始
した。また、NEDO（独立行政法人新エネルギー・

産業技術総合開発機構）の蓄電複合システム化技術
開発に採択され、北九州市地域実証にウルトラバッ
テリーを適用していく予定である。
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1.	はじめに

近年、地球温暖化対策の一つとして、CO2 の排出
抑制は世界的規模での重要課題である。燃費規制の
動きとして、国内では 2015 年までに 2010 年燃費基
準と比較して 23 . 5 % 改善するように義務づけてい
る。米国では平均燃費基準を強化する法案を可決し、
2020 年までに車種を問わず 35 MPG（マイル / ガロ
ン）まで伸ばす内容で強化が進められている。一方、
欧州では 2015 年までに CO2 排出量を平均で 120 g/
km 以下にする検討が行われている 1） 2）。

このような背景から、自動車メーカーは新充電制
御車、アイドリングストップ車、ハイブリッド車な
ど CO2 排出量を抑制し、燃費を改善する環境対応
車を次々に市場投入している。CO2 排出量の削減効
果や燃費改善効果が一番大きいのはハイブリッド車
であるが、モーターや制御装置、電池などのデバイ
スが高コストとなり、価格が高くなることが普及の
妨げとなっている。アイドリングストップ車はハイ
ブリッド車に比べると CO2 排出量の削減効果や燃
費改善効果は小さいものの、システムコストが安価
なため、普及が進みやすく、世界全体での CO2 排

出量削減の効果が大きい。アイドリングストップと
は、信号待ちなどの停車時にエンジンを自動で停止
させ、ガソリンの消費を抑制するものであり、3 %
～ 14 % 程度の燃費向上が期待できる 3）。アイドリン
グストップ中はオルタネータによる発電が行われな
いため、ライトやオーディオなどの電動装備への電
力は全て電池から供給され、従来より深い放電が行
われる。また、従来のシステムに比べて低い充電状
態で使われ、アイドリングストップの度にエンジン
を再始動するため、大電流での放電回数も増加す
る。このように、アイドリングストップ車では放電
量が多くなり、充電が不足した状態に成りやすいこ
とから、高い充放電耐久性や充電受入れ性に優れた
電池が求められる。

アイドリングストップ車が普及するためには車両
本体の低コスト化が求められるので、この用途には
鉛蓄電池が適していると考えられる。アイドリング
ストップ車用鉛蓄電池としては、これまで使用実績
のある液式鉛蓄電池を改良したものが開発され、各
電池メーカーから発表されている 4）～ 6）。しかし、液
式鉛蓄電池特有の成層化抑制は完全とは言えず、ま
た、正極活物質の密度を上げて軟化対策は施しては
いるものの、セパレータの関係上、高圧迫にできな
いことから、正極活物質の軟化対策も完全とは言え
ない状況である。

アイドリングストップ車用制御弁式鉛蓄電池の開発
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そこで本報では、成層化が発生せず、極板群の高
圧迫化が可能な制御弁式鉛蓄電池（Valve Regulated 
Lead Acid：以下 VRLA という）に着目し、部分充
電における耐久性が要求されるアイドリングストッ
プ車に最適な制御弁式鉛蓄電池「SM－44・B 20 サ
イズ」を開発したので報告する。

2.	SM–44 開発経緯

スズキ株式会社殿と次世代環境車に対応した電池
の開発を共同で開始した。使用環境は、エンジンル
ーム搭載での一電源による運用と過酷な使用条件で
あった。これまで、数々のベンチ試験、実車搭載試
験による評価を繰り返し行い、高い信頼性を得るこ
とができた。

このほど、スズキ株式会社殿が 2010 年 8 月に発
売した、軽乗用車「ワゴン R」アイドリングストッ
プ車に SM– 44 が搭載されることになった。

図1	 SUZUKI	「ワゴンR」ISSの外観
Fig.	1	 External	of	SUZUKI	“WagonR”ISS

図2	 SM- 44の外観
Fig.	2	 Appearance	of	SM- 44

3.	SM–44電池の開発

アイドリングストップ車に適した電池を開発する
ため、マイルドハイブリッド車用に開発した、
36 V–VRLA 電池の高性能化技術を取り入れた 7）。マ
イルドハイブリッド車用電池は、回生充電を受け入
れられるよう部分充電状態（Partial state of Charge,
以下 PSOC という）で運用されるが、PSOC 状態で
も高出力性、高耐久性が要求される。そのため、
SM– 44 に採用した技術は、マイルドハイブリッド
車用に開発した、36 V–VRLA 電池に適用した以下
の項目が挙げられ、また一部改良も加えている。

（1） 正極板
　正極活物質は充放電時に溶解析出を繰返すた
め、徐々に元の多孔質構造が失われ、軟化を引き
起こす。そこで、正極活物質の耐久性（軟化抑制）
を向上させるため、従来のものよりさらに高密度
の活物質を採用した。また正極格子合金には、高
温環境下での高耐食性、機械的特性の長期安定性
を確保するため、弊社が開発した「C– 21 合金」を
採用した 8）。

（2） 負極板
　PSOC 状態での使用、大電流放電回数の増加に
より、充電不足傾向になりやすい。充電不足状態
が続くと負極の硫酸鉛の結晶が粗大化するサルフ
ェーションが進行する。その抑制には、カーボン
を増量して硫酸鉛の周囲に導電パスを形成し、硫
酸鉛を還元されやすくする研究が従来より行われ
ている 9）～11）。そこで、電池性能及び製造上の問題
点を見極めながら、最適なカーボン添加量（水準
A、B、C）の検討を行った。負極カーボン量の異
なるペーストを作製し、充填・予熱乾燥・熟成工
程を経て電池を試作し、負極の利用率について比
較を行った。結果を図3に示す。利用率の向上は
ある添加量でピークを向かえる。過剰な添加は粒
子同士の結合力を低下させ、逆に利用率が低下す
る。一方、利用率がピークの添加量で充填作業を
行った場合、ペーストの流動性が低下し、格子の
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変形や充填不良が多くなる問題が発生した。これ
らの結果から、負極利用率と充填作業を考慮し、
従来のものよりカーボンを増量しているが、最適
な添加量とした活物質を採用した。

利
用
率
/%

図3 カーボン量による負極利用率
Fig. 3 Negative plate availability by amount of carbon
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（3） 電槽形状
　正極活物質の軟化抑制のもう一つの手段に、極
板群の高圧迫化が挙げられる。極板群の圧迫度を
高めることで、格子への活物質の密着性が十分に
保持され、正極活物質の軟化による脱落を防止す
るためと考えられる。また、極板群を高圧迫化し
極板間距離を短くすることで、出力特性の向上に
もつながる。しかし、従来から用いられている電
槽では短側面側の強度が足りず、極板群を高圧迫
化できない問題があった。そこで、コンピュータ
シミュレーションにより電槽短側面の強度解析を
行った。結果を図4に示す。電槽短側面の最大変
位量から最適な電槽形状を採用した。

短側面外リブ
短側面凸
短側面肉厚

水準-1
1.0mm
1.5mm
4.0mm

最大変位： 3.2mm 2.7mm 3.4mm 3.4mm

水準-2
－

1.5mm
4.0mm

水準-3
－

1.5mm
3.5mm

水準-4
－

1.5mm
3.5mm

図4 電槽短側面強度解析
Fig. 4 Container short side strength analysis

変位/mm
５

０

（4） 正負極格子
　出力特性の向上手段として、極板構成枚数、格
子形状、格子寸法の最適化が挙げられる。図5に
放電電流密度と電池電圧の関係を示す。出力特性
は極板面積に依存することが確認できた。この結
果から、必要極板面積を算出し、構成枚数、格子
寸法の最適化を行った。SM– 44・B 20 サイズでは、
極端に極板構成枚数を増加できないため、極板寸
法を縦長にする必要があった。そこで、コンピュ
ータシミュレーションにより格子形状による電位
分布の解析を行った。結果を図6に示す。この結
果を基に、補強格子の追加、ファインメッシュ化
など最適な格子形状を採用した。

図5 放電電流密度と電池電圧の関係
Fig. 5 Relation between discharge current density 

and battery voltage
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図6 格子電位分布解析
Fig. 6 Distribution of plate potential analysis
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（5） 電解液添加剤
　さらなる負極サルフェーション抑制のため、電
解液への添加剤の検討が挙げられる。弊社におい
ても、添加剤種類の検討を行い、サルフェーショ
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ンを抑制する効果が認められた 12）。今回の SM– 44
にも、効果の認められた添加剤を採用した。

4.	SM–44 の評価結果と考察

要素検討の結果を基に、アイドリングストップ車
用制御弁式鉛蓄電池「SM– 44・B 20 サイズ」を試作
した。SM– 44 の諸元を従来液式電池と比較して表1
に示す。

表1	 SM–44の諸元
Table.	1	Specification	of	SM - 44
項目 SM -44 液式電池
電圧（V） 12 12

外形寸法
長さ（mm） 196 195
幅（mm） 128 127
高さ（mm） 227 227

質量（Kg) 12 . 1 9 . 6
極板構成枚数（枚/セル） +6/- 7 +5 /- 6
セパレータ リテーナマット PE
5時間率容量（Ah） 34 . 3 34 . 2

–15℃ HRD
5秒目電圧（V) 10 . 6 10 . 0
持続時間（分） 3 . 3 3 . 8

CCA（A) 393 352
充電受入れ性（A) 12 . 2 9 . 4
RC（分) 63 63

4 .1	 初期性能

電池の初期性能を確認するため、JIS D 5301 に基
づき、5 時間率容量試験と高率放電試験（JIS D 
5301 準拠）を行った。SM– 44 は従来液式電池に比べ
同等以上の性能を有し、特に高率放電試験時の 5 秒
目電圧の向上を確認した。

4 . 2	充電特性試験

表1の SM– 44 の諸元表に表記してある、充電受
入れ性は、JIS D 5301 に基づき行なった試験結果で
ある。SM– 44 は従来液式電池に比べ、約 1 . 3 倍の充
電受入れ性が向上した。

次に、実車搭載に則した充電受入れ試験を行っ
た。定電圧充電で流れる電流値の大きさが、充電受
入れ性の指標になる。評価条件として、温度を25℃、
SOC（State of Chage：充電状態、以下 SOC という）
90 % 14 . 0 V の定電圧充電での充電電流の変化を測
定した。結果を図7に示す。従来品は充電開始から

充電電流が垂下するのに対して、SM– 44 は充電初
期から高いレベルを推移している。充電開始から 5
秒目での充電電流を比較した結果、SM– 44 の 35 A
に対して従来品は 24 A であり、約 1 . 5 倍の充電受
入れ性が向上した。

従来品

SM-44

図７ 定電圧充電における充電電流の変化
Fig. 7 Change in charging current in constant 

voltage charge
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最大電流 ：100A

4 . 3	軽負荷寿命試験（JIS	D	5301）

始動用鉛蓄電池はエンジンルーム内に搭載される
ので高温における耐久性と優れた減液特性が求めら
れる。そこで、75℃の軽負荷寿命試験（JIS D 5301 
準拠）を行った。

結果を図8に示す。SM– 44 は従来品よりも寿命
が約 2 . 5 倍向上し、1 サイクル当たりの減液量は同
等であった。図9に寿命試験後の正極板の解体調査
結果を示す。正極活物質の高密度化、及び極板群の
高圧迫化により、活物質の軟化が抑制されているこ
とが確認できた。

図8 75℃におけるJIS寿命試験結果
Fig. 8 Results of JIS shallow cycle endurance test 

at 75℃
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SM– 44 従来品

図9	 75℃軽負荷寿命試験終了品解体結果
Fig.	9	 Result	of	Dismantlement	of	product	finished	

75℃	shallow	cycle	endurace	test

4 . 4	アイドリングストップ寿命試験（SBA	S	0101）

充電不足状態の耐久性を確認するため、アイドリ
ングストップ寿命試験を行った。このパターンは、
アイドリングストップ車用電池を適切に評価するた
め、自動車技術会と電池工業会とで評価方法の検討
が行われ、2006 年に電池工業会規格 SBA S 0101 と
して制定されたものである。なお、試験電池は正負
極の単極電位を確認するため、2 V セルを試作し評
価を行った。試験パターンを図10に示す。試験は、
45 A・59 秒と 300 A・1 秒の放電、それに続く上限
電流 100 A・14 . 0 V・60 秒の定電流・定電圧充電を
1 サイクルとする。これを 3600 サイクル繰り返す毎
に 40 ～ 48 時間放置し、再びサイクルを繰り返すも
のである。試験環境は 25℃気槽中、電池近傍の風
速 2 . 0 m/s 以下でとし、寿命判定は放電時の電圧が
1.2V以下となった時点とする。結果を図11に示す。
SM– 44 の寿命サイクル数は、目標の 30000 サイク
ルを僅かに下回る 25000 サイクルであったが、従来
品に対して寿命が約 7 倍向上した。また、1 サイク
ル目と 3000 サイクル目の正負極の単極電位の挙動
を図12に示す。SM– 44 は従来品に対して正負極の
電位が貴側にシフトしている。これは、カーボンを
増量したことで、充電受入れ性が向上しているため
と考えられる。このことは、従来品の 3000 サイク
ル目の 300 A・1 秒放電時の負極電位が、－0 . 4 V ま
で低下していることからも確認できる。また、寿命
試験終了後に解体調査を行い、正極活物質の軟化の
進行状況と負極の硫酸鉛量を測定した。正極板の外

観写真を図13に示す。従来品は正極活物質の軟化
が進行しているのに対して、開発品は寿命が約 7 倍
も向上しているのにも関わらず、活物質の軟化は進
行しておらず、SBA S 0101 寿命試験においても、
正極活物質の高密度化、及び極板群の高圧迫化の効
果が確認された。一方、負極の 1 サイクル当たりの
硫酸鉛量は、従来品が0 . 002%であったのに対して、
SM– 44 は 0 . 0002 % と 1 / 10 まで低減することがで
き、カーボンの増量、電解液への新添加剤の効果が
確認できた。

Charge

Discharge 300A（1sec）

60sec

59sec
45A

100A 14.0V

図10 アイドリングストップ寿命試験パターン
Fig.10 Life cycle test profile for idling-stop 

by SBA S 0101

図11 アイドリングストップ寿命試験結果
Fig.11 Result of idling stop cycle endurace test
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図12 アイドリングストップ寿命試験時の単極電位
Fig.12 Potential of unit pole on idling stop cycle 
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図13	 アイドリングストップ寿命試験終了品解体結果
Fig. 13	Result	of	Dismantlement	of	product	finished	

idling	stop	cycle	endurace	test

4 . 5	 EUCAR寿命試験

制動エネルギー回生機能を有する自動車の市街地
走行条件をシミュレートした EUCAR パワーアシス
トプロファイルによる寿命試験を行った。試験条件
を図14に示す。このプロファイルは、5 C2 A× 18
秒の放電と 19 秒間の休止期間、そして回生ブレー
キによる充電を模した 4 . 5 C2 A × 4 秒、2 . 5 C2 A×
8 秒、1 C2 A × 54 秒の 3 段階の充電からなる。電池
は最初に、2 時間率電流で SOC 60 % に放電され、
放電末期電圧がセル当たり 1 . 75 V に達するまで 40
℃で行った。充電の最高電圧はセル当たり 2 . 45 V
である。結果を図15に示す。

従来品が 4500 サイクルと早期で寿命に達したの
に対して、SM– 44 は 57300 サイクルと 10 倍以上の
寿命を示した。また、寿命試験終了後に解体調査を
行い、正極活物質の軟化の進行状況と負極の硫酸鉛

量を測定した。正極板の外観写真を図16に示す。
従来品は正極活物質の軟化が進行しているのに対し
て、SM– 44 は寿命が 10 倍以上も向上しているのに
も関わらず、活物質の軟化の進行は程度が小さかっ
た。一方、負極の 1 サイクル当たりの硫酸鉛量は、
従来品が 0 . 001 % であったのに対して、SM– 44 は
0 . 0003 % と 3 / 10 まで低減することが確認できた。

放電 充電休止 休止

-5C2, 18s

0C2, 19s

4.5C2, 4s

2.5C2, 8s

1C2, 54s

0C2, 18s

C
ur
re
nt
 /
 A

図14 EUCARパワーアシストプロファイル
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SM– 44 従来品

図16	 サイクル特性終了品解体結果
Fig. 13	Result	of	Dismantlement	of	product	finished	

cycle	test

5.	まとめ

アイドリングストップ車用に最適な、制御弁式鉛
蓄電池「SM– 44」を開発することができた。性能試
験結果を以下にまとめる。
（1） 負極添加剤、及び極板群の高圧迫化技術によ
り、従来品に対して、充電受入れ性が約 1 . 5 倍に
向上した。

（2） 高温、過充電試験においても、正極活物質の
高密度化、正極格子への高耐食性合金の採用、極
板群の高圧迫化により、従来品に対して、寿命性
能が約 2 . 5 倍向上した。

（3） PSOC 条件下の各種寿命試験において、従来
品よりも大幅に優れた寿命性能を示した。

以上のように、アイドリングストップ車用に開発
した、高品質の制御弁式鉛蓄電池「SM– 44」の提供
が可能となった。本電池を搭載した、SUZUKI 軽乗
用車「ワゴン R」アイドリングストップ車は、2010
年 8 月より商品化されている。

6.	謝辞

本電池の開発にあたり多大なご指導とご教示を頂
いたスズキ株式会社殿に厚くお礼申し上げます。
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1.	はじめに

次世代リチウムイオン二次電池の負極活物質とし
て、従来のグラファイトよりも理論容量の大きい金
属、合金系の材料が注目を集めている 1）。特に、Si
は理論容量がグラファイトの 10 倍以上の約 4200 
mAh/g の理論容量をもつために多くのグループが
研究を進めている 2）～ 6）。

そのために、負極活物質として Si を使用する場
合、充放電に伴うサイクル寿命の劣化が大きな問題
となる。Si はリチウムを吸蔵（充電）すると最大 4 倍
まで膨張し、放出（放電）すると収縮するため、充
放電を繰り返すことによって、活物質粒子の割れや
微粉化が生じ、電極の崩壊を導く。

この問題の対策の一つとして、電極の薄膜化があ
る 7）, 8）。これは、Si の活物質層を蒸着等の薄膜作製

手法により、集電体上に直接形成するもので、Si 活
物質と集電体とが強固に密接される。更に、通常の
塗布方式で作製した電極よりも、電極厚みを薄くで
きるため、厚み方向の体積変化量を軽減することが
できる。このような理由から、薄膜 Si 電極では、充
放電サイクル特性を改善することができる。しかし、
薄膜の場合、電極の単位面積あたりの活物質量が少
ないため、電極として容量が不足し、実用化は難し
い。

一方、NEDO（独立行政法人 新エネルギー・産業
技術総合開発機構）では、EV 等のクリーンエネル
ギー自動車の早期実用化に向けて、平成 19 年度よ
り、「次世代自動車用高性能蓄電システム技術開発

（Li－EAD）」をスタートさせている。このプロジェ
クトでは、高性能かつ低コストな二次電池、及びそ
の周辺機器の開発を行うことを目的としている。

（図1）研究開発項目の一つのとして、500 Wh/kg 以
上の高エネルギー密度の電池開発を目的とした「次
世代技術開発」がある。

高エネルギーリチウムイオン二次電池用	
シリサイド・ナノ・ハイブリッド（SNH）負極の開発

Development of Silicide-Nano-Hybrid (SNH) as Negative Material  
for High Energy Li-ion Batteries
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Abstract
Recently, Si material with capacity that is much larger than conventional graphite material is 
expected as a negative material for the lithium-ion battery. However, Si material has several 
problems in charge-discharge cycling. Silicide-nano-hybrid(SNH) which is consisted of Si and 
silicide can improve cycling characteristics. So the SNH was investigated as a negative material. 
The SNH electrode was made by slurry method as well as conventional graphite negative 
electrode. And it was developed by examining the electric conductors and binders as additives. 
Results of this experiment, the electrode performances of charge-discharge characteristics and 
initial coulombic efficiency were shown that there was a large difference depending on kind or 
amount of additives. Finally, the SNH electrode with slurry method has obtained excellent charge-
discharge cycling performance.

 *1 技術開発本部
 *2 古河電気工業株式会社　横浜研究所次世代電池研究

開発センター
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図1 「次世代自動車用高性能蓄電システム技術開発」の
 開発目標値
Fig. 1 Development targets of “Li-EAD”
出典： NEDO次世代自動車用蓄電池技術開発
 ロードマップ2008

現在の一般的な酸化物正極 / グラファイト負極か
らなるリチウムイオン二次電池系では、500 Wh/kg
以上の高エネルギー密度は実現困難な値であり、リ
チウムイオン二次電池で実現するためには、全く別
の材料系で構成する以外に方法はない。

当社と古河電工は、予てより高容量負極材料であ
る Si 活物質に着目し研究を行ってきたが、平成 21
年度にこの Li－EAD プロジェクトにテーマ名「シ
リサイド・ナノ・ハイブリッド負極材料の研究開発」
として応募し採択された。プロジェクトの平成 21
年度の開発目標は、（a）ナノ粒子の Si 系活物質を用
いたスラリー塗布電極の基本設計と製法の確立、

（b）初期容量 1500 mAh/g であり、最終目標は、500
サイクルで 1000 mAh/g の放電容量を得る負極材料
の実現である。

2.	シリサイド・ナノ・ハイブリッド

古河電工により開発された『シリサイド・ナノ・
ハイブリッド（以下 SNH とする）』は一つの粒子中
に、Si 相とシリサイド（Si－M；M は金属元素）相
が共存したものである。図2のように、純 Si は、充
電によって粒子が全体的に膨張する。他方、SNH は、
リチウムと電気化学的に不活性なシリサイドが、充
放電による Si の体積変化を抑制するように設計さ
れているので、純 Si とシリサイドの界面が滑り止

めの役割をして、充電による Si の膨張を抑制する
ことができる。更に、粒子をナノサイズ化すること
により、粒子の割れや微粉化を抑制することができ
る。NEDO プロジェクトにおいて、我々は負極活物
質として、この SNH を採用し、従来の塗布方式に
よる電極作製法、及び、電極構成材料について検討
し、サイクル特性に優れた高エネルギー密度の負極
を開発することとした 9）。

 

Charge
（Li insertion）

Volume expansion

LixSi LixSi

Si Si

Si-M

Si-M

antislip interface

図2 Si、SNHのモデル図
Fig. 2 Model of Si and SNH

Si SNH

3.	塗布電極用スラリー材料の検討

一般的に塗布方式で電極を作製する場合、まず塗
布用のスラリーを調製する工程が重要なポイントと
なる。塗布用のスラリーは主な材料として、活物質、
導電剤、バインダー、溶剤から構成されるが、各材
料の種類や添加量は、電極の特性に大きく影響する
ため、最適化する必要がある。そこで、SNH 負極材
料の標準的な電極作製方法を構築するため、電極構
成材料のうち、導電剤とバインダーについて、それ
ぞれの種類と添加量について検討を行った。

3 .1	 導電剤の適正化

活物質として使用する SNH は Si が主成分である
ため、導電性が低い。そのため、電極に導電性を付
与するための検討が必要である。
3 .1 .1	 実験

電極作製は以下の手順で行った。
① ナノ粒子である SNH 活物質の集電性を得るた
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めに導電助剤と混合する工程
② ①の混合材をバインダー溶剤に均一に混練・

分散し、スラリー化
③ スラリー中の粗大粒子や凝集粒子を取除
④ スラリーを銅箔集電体に塗布
⑤ 塗布したスラリーを乾燥
このようにして作製した電極を試験極とし、対極

と参照極に Li 箔を使用した 3 極セルを用いて評価
を行った。充放電試験の条件は以下の通りである。

充電…0 . 1 C　0 . 02 V　CC－CV　cut off 0 . 05 C
放電…0 . 1 C　1 . 5 V　CC
試験温度…25℃

なお、導電剤は、導電剤（A）と導電剤（B）及び（A）
+（B）の 3 種類を使用した。更に、導電剤（A）を用
いて添加量の検討を実施した。
3 .1 . 2	 結果

図3に初回の充放電曲線を示す。なお、横軸の容
量は SNH 活物質の質量に対して算出されたものを
示した。この結果から、SNH は 2500 mAh/g 以上の
非常に大きい容量を持つことが判った。更に、導電
剤の種類によって、充放電曲線の形状に多少の違い
が出現したことから、導電剤の形状や粒子径、表面
積による充放電特性への影響があることが示唆され
た。

初回の充放電効率については塗布方式の Si 系電
極としては非常に高い 85 % 前後の値が得られ、導
電剤（B）がより効果的であることが示された。（表1）
図4に充放電サイクルによる放電容量の変化を示

す。導電剤（A）を用いた電極と比べて、導電剤（B）
や導電剤（A+B）を用いた電極は充放電サイクルに
よる容量劣化が緩やかであることが示された。Si 系
活物質の場合、充放電による体積変化が非常に大き
いことから、体積変化による応力を一部緩和するよ
うな働きを導電剤が担っていることが考えられる。
このことからも、導電剤の形状や粒子径、表面積は
サイクル特性に大きな影響を与えると推測される。
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図3 導電剤の異なるSNH電極の初回充放電曲線
Fig. 3 First charge-discharge curves of SNH electrodes 
 with different conductive additives
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表1	 初回充放電効率
Table.	1	First	charge-discharge	efficiency

（A） （B） （A+B）
効率（％） 84 . 7 85 . 9 85 . 4

 

 

図4 導電剤の異なるSNH電極の放電容量の変化
Fig. 4 Change in discharge capacity of SNH electrodes 
 with different conductive additives
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また、導電剤（A）の添加量の検討を実施した結
果、添加量の違いにより充放電特性に差が生じたこ
とから、添加量の最適化も重要であることが示唆さ
れた。

3 . 2	バインダーの適正化

Si 系活物質は充放電に伴う活物質の体積変化が非
常に大きいことから、充放電サイクルを繰り返すこ
とにより、電極活物質層のクラック発生や脱落が発
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生し、活物質粒子間や活物質と集電体の接触が断た
れて著しく性能が低下する。そのため、最適なバイ
ンダーを選択して、これらの問題の発生を抑制する
必要がある。
3 . 2 .1	 実験

電極作製手順、及び評価条件については、上記の
導電剤評価と同様である。

バインダーの種類としては、従来のリチウムイオ
ン二次電池で使用されている 3 種類（A、B、C）の
バインダーを選択して比較することとした。なお、
評価に使用した電極は、活物質に SNH、導電剤に
は導電剤（B）、そして、それぞれのバインダーを電
極組成が等しくなるように添加したものである。更
に、バインダー（B）を用いて、添加量の適正化を実
施した。
3 . 2 . 2	 結果

3 種類のバインダーで作製したそれぞれの SNH
電極の充放電特性を比較した結果、バインダー（B）
で作製した電極の充放電サイクル特性が良好であっ
た。しかしながら、そのバインダー（B）を用いた電
極においても、充放電後の電極表面に活物質の体積
変化によるクラックが観察されたことから（図5）、
今後更に、塗膜層の密着性を向上させる必要があ
る。

また、バインダー（B）による添加量の検討の結果、
初回充放電特性、及び充放電サイクル特性から最適
添加量を見出すことができた。

以上の導電剤とバインダーの適正化検討により、
初期放電容量 1500 mAh/g 以上が得られ、スラリー
塗布電極の基本設計として、導電助剤、バインダー
の選定、及び配合比の目処を付けることができた。

  

（a）

（b）

クラック

図5	 充放電試験前後の電極表面のSEM像（a）試験前，	
（b）試験後

Fig.	5	 SEM	images	of	SNH	electrode
	 （a）before	and	（b）after	charge-discharge	test

4.	SNH負極の耐久性向上

SNH は Si 系電極であるため、従来のグラファイ
ト電極では使用できないプロピレンカーボネートを
電解液の溶媒として使用できる可能性がある。そこ
で、電解液溶媒が SNH 電極のサイクル特性に及ぼ
す影響を調査した。更に、SNH の組成を変えて、50
サイクルの充放電試験を行い、有望な合金系の選定

（スクリーニング）を実施した。

4 .1	 電解液の検討

3 極式セルに使用する電解液は、電解質として
LiPF 6 を使用し、溶媒としてプロピレンカーボネ
ート（PC）系と、エチレンカーボネート（EC）系を
用いて比較を行った。評価に使用した電極は、
SNH、導電剤（A）、バインダー（B）より構成され
たものである。
図6の 50 サイクル充放電試験の結果から、SNH
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を活物質とした場合、使用する電解液としては、
PC 系溶媒よりも EC 系溶媒の電解液の方が、良好
な特性を維持できることがわかった。試験後の電極
状態観察の結果、外観には大きな差は観られないこ
とから、サイクル特性劣化の違いの要因としては、
電極表面に形成される固体電解質界面（SEI）被膜の
性状の違いによると思われる。以上の結果から標準
評価用電解液として、EC 系を選択した。

 

 

図6 電解液溶媒の違いによるSNH電極の放電容量の変化
Fig. 6 Change in discharge capacity of SNH electrodes 
 with different electrolyte
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4 . 2	 SNHの組成検討

3	項により定めた標準的な電極作製方法と 4 . 1項
で定めた電解液組成を用い、SNH（A）、SNH（B）、
SNH（C）、Si（5 μ m）、ナノサイズ Si（nano－Si）5 種
類を選択して、充放電サイクル特性の比較を実施し
た。なお、SNH（A）（B）（C）は、Si と M（金属元素）
の混合比率を変えたものである。
図7に示す充放電サイクル試験の結果、nano－Si

電極は初期に非常に高い放電容量を示した。各 SNH
電極は、リチウムと反応性の低いシリサイドを含ん
でいるため、nano－Si 電極より初期容量はやや劣る
ものの、最も高いもので約 3000 mAh/g を示すこと
を確認した。2 種類の純 Si 電極は初期の数サイクル
で急激な容量低下が生じる一方で、各 SNH 電極は
容量低下が緩やかであることから、シリサイドが容
量劣化の抑制に効果的であることが示された。特に、
初期容量の低い SNH（C）電極が最も容量低下が少
なく、SNH の組成がサイクル劣化の抑制に影響す

ることが示された。

 

図7 SNH電極とSi電極の放電容量の変化
Fig. 7 Change in discharge capacity of SNH and 
 Si electrodes
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図8（a）に試験前、図8（b）に 50 サイクル後の Si（5
μm）電極の SEM 像を示す。試験前は 5μm 程度の
粒子が確認されるが、50 サイクル試験後には、粒
子が微粉化していることが確認された。一方で、
図9に示すように、nano－Si は 50 サイクル後にお
いても、数十～数百 nm の粒子サイズであり崩壊し
ないことが確認された。SNH 粒子も同様の観察結果
であった。

5.	まとめ

・ 従来のリチウムイオン二次電池用電極の製法であ
る塗布方式を SNH 電極の作製に適用するため、
導電剤とバインダーの適正化による標準評価法を
開発した。

・ 標準評価法を基に、電極構成材料である導電剤と
バインダーの種類、及び添加量の検討を行いスラ
リー塗布電極において開発目標に達する初期充放
電特性の SNH 負極材料を見出した。

・ 電解液検討の結果、SNH 電極に適した電解液が
EC 系であることを見出した。

・ SNH 負極材料の組成検討の結果、組成によって、
初期容量とサイクル特性に変化があることを見出
した。

以上の結果、平成 21 年度の開発目標であった初期
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容量で1500 mAh/g 以上（活物質重量あたり）の放電
容量を得ることができ、更に、サイクル特性の劣化
抑制に適した候補材料を選定することができた。

今後、サイクル特性劣化要因の解析を行い、更な
る特性改善を目指して、電極の構成材料や構造、セ
ル構成などの検討を進めていく予定である。

（a）

5μm

（b）

5μm

図8	 Si（5μm）電極の表面SEM像
	 （a）試験前，（b）試験後
Fig. 8	 SEM	images	of	Si（5μm）	electrode
	 （a）before	and	（b）after	charge-discharge	test

5μm

 
図9	 nano-Si電極の表面SEM像
Fig.	9	 SEM	images	of	nano-Si	electrode
	 （a）before	and	（b）after	charge-discharge	test
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1.	 はじめに

近年、ハイブリッド自動車や産業機器用電源とし
て、中大容量のリチウムイオン電池の開発が盛んに
なっている。一方、電池は大形化に伴い、蓄えられ
るエネルギー量は増大しており、より高い安全性が
求められている。安全性を高めるアプローチとして、
①	オリビン型リン酸鉄リチウムやスピネル型マン
ガン酸リチウムなどのように過充電時に酸素を
発生し難く、熱暴走が起こりにくい正極活物質
を用いる

②	フッ素系材料の添加やイオン液体等を用いて電
解液の難燃化を図る

③	PTC素子や保護回路またはシャットダウン効
果を持つセパレータを使用する
等の検討が行なわれている。
また、電極作製時の環境負荷低減を考慮して、有

機溶媒を使用しない水性ペーストによる電極化を試
み、水性ペースト式リン酸鉄リチウム正極の電極化
技術を確立した。そして、その技術を使用したリチ
ウムイオン電池を試作することができた。また、そ
の特性（容量、放電性能、寿命、エネルギー密度な
ど）評価を行った結果、優れた電池性能を有するこ
とを前報で報告した1）～6）。
本報では、前報に引き続き3Ahラミネートセル、
新規負極を用いた改善セル、及び10Ahラミネート
セルの継続評価の結果及び今回新たに開発した
20Ah- 12 . 8 Vのモジュールの評価結果について報
告する。

2.	 3Ahラミネートセルの評価

2.1	 3Ahラミネートセルのサイクル寿命特性試験

（作製したセルの外観、電池構成、及び初期放電
特性に関しては第2報を参照2）。）
前報で報告した3Ahラミネートセルの、その後
の充放電サイクル寿命特性試験結果を次に示す。充

水性ペースト式リン酸鉄系リチウムイオン電池の研究
―第 4報―

Study of Lithium Iron Phosphate Positive Electrode Prepared  
by Aqueous Paste Process for Lithium-ion Battery   – 4 –

鈴木 	 智統 *1
Tomonori Suzuki 　　

阿部 	 英俊 *1
Hidetoshi Abe 　　

江黒 	 高志 *1
Takashi Eguro 　　

金村 	 聖志 *2
Kiyoshi Kanamura 　　

斉藤 	 光正 *3
Mitsumasa Saito

Abstract
Recently, lithium ion battery with lithium iron phosphate positive electrode having long life, 
low cost, and high temperature stability for safety has been extensively studied. The practical 
aqueous paste process technology without organic solvent for positive electrode production had 
been established. The laminate type 3Ah Li-ion cell based on the technology showed excellent 
performances such as long cycle life and high rate discharge characteristics. At 5000th cycle, 
capacity retentions were 79% (at 25°C) and 73% (at 45°C) at complete charge (1CA) – discharge 
(1CA) endurance test, and it was confirmed that the cell was able to 10CA discharge then. The 
investigation of making to a large scale was carried out based on these results. The developed 
10 Ah cell showed excellent performance as well as 3Ah cell. Developed 10Ah cell used by 
20Ah-12V module was able to 5.0CA discharge, and it was discharge capacity nearly 20Ah. 
The 20Ah-12V module was assembled by using the developed cell. And it also showed good 
performances.

	 *1	 技術開発本部
	 *2	 首都大学東京	都市環境学部
	 *3	 住友大阪セメント株式会社　新規技術研究所
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放電試験の条件は、1 . 0 CAで3 . 6Vまで定電流充
電した後、充電電流が0 . 05 CAに垂下するまで定
電圧充電を行い、その後1 . 0CAで2 . 0Vまで（100%	
DOD：Depth	of	discharge）放電した。試験環境温
度は25℃と45℃の二条件で実施した。
図1に充放電サイクル寿命特性試験中の放電容量
維持率の推移を示す。図からも判るように、5000サ
イクル経過時で初期容量に対して、25℃サイクル
試験において約78%、45℃サイクル試験において
は約73%の高い放電容量維持率を示した。また、
25℃と45℃のサイクル試験における放電容量維持
率の推移を比較すると、45℃サイクル試験の初期
から1000サイクル経過時の間（初期）においてやや
大きな容量維持率の低下が見られたが、1000サイ
クル以降5000サイクルまで、25℃と45℃サイクル
試験の放電容量維持率の推移はほぼ同じであった。
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Charge ： 1.0CA CC-CV 3.6V cut-off current until 0.05CA
Discharge ： 1.0CA CC 2.0V cutoff

図1 充放電サイクル試験中の放電容量維持率推移
Fig. 1 Change of discharge capacity retention 

during cycle test

図2（a）に25℃、（b）に45℃試験環境下での2、
1000、2000、3000、4000、5000の各サイクルにお
ける1 . 0 CA充放電曲線を示す。充放電サイクルの
進行に伴い電池容量は徐々に減少するが、いずれの
試験環境温度においても充放電曲線は平坦であるこ
とがわかった。45℃環境下でサイクル試験を実施し
たセルで、僅かに分極の増大が見られたが、分極の
増加量は非常に小さいことがわかった。
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図2 サイクル試験中の充放電曲線 （a）25℃ （b）45℃
Fig. 2 Charge-discharge curves on cycle life test
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2．2	 3Ahラミネートセルのサイクル試験の高率放電

特性評価

前報で報告した3Ahラミネートセルのサイクル
評価前と3000サイクル経過後の高率放電特性に、
5000サイクル経過後の高率放電特性も加えて比較
を行った。その際の試験環境温度は25℃とした。
充電は0 . 5 CAで3 . 6 Vまで定電流充電した後、
充電電流が0 . 05 CAに垂下するまで定電圧充電を
行い、1 . 0 CAあるいは10CA放電で2 . 0Vまで放
電した。
図3（a）に25℃、（ｂ）に45℃サイクル試験セルの
高率放電特性の比較を示す。前報で報告したように
25℃及び45℃サイクル試験セルのいずれにおいて
も、サイクル試験前に比べて3000サイクル経過後
の10CA放電における放電電圧の低下が大きく、分



32

報文
水性ペースト式リン酸鉄系リチウムイオン電池の研究 －第 4 報－

極が増大していることがわかるが、5000サイクル
経過後の10CA放電における放電電圧挙動は3000
サイクル経過後と比べて電圧の低下が少なく、分極
の増加が小さいことがわかった。つまり、充放電サ
イクルの進行に伴う放電電圧の低下（分極の増大）
はサイクルの初期ほど大きいため、サイクル初期に
おいて分極の増加を抑制することが重要であること
がわかった。
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図3 サイクル試験前後の放電特性の比較 
 （a）25℃サイクルセル （b）45℃サイクルセル
Fig. 3 Comparison of discharge characteristics before 

and after cycle life test （a）25℃ （b）45℃
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3.	 従来セルと改善セルのセル特性評価の比較

3．1	 サイクル寿命特性試験

前報において、長期にわたり安定した高率放電特
性を得るため、負極材料の検討を行い優れた新規負
極材料を見出し、負極以外は2 . 項で報告した3Ah

セルと同じ仕様の改善セルによるサイクル寿命試験
にて2600サイクル経過後の特性検証を行ったこと
を報告した。今回はその続報として、4800サイクル
経過後の特性検証を加えた報告を行う。
図4に従来セルと改善セルの25℃充放電サイク
ル寿命特性試験の放電容量維持率の比較を示す。こ
の図から4800サイクル経過時において、放電容量
維持率が従来セルは約79%に対し、改善セルでは
約83%であり、前報で報告したような新規負極材
料によるサイクル寿命特性の改善効果が維持されて
いる。
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図4 従来セルと改善セルの放電容量維持率の比較（25℃）
Fig. 4 Comparison of cycle performance of 

conventional cell and improved cell（25℃）

3．2	 改善セルのサイクル試験における高率放電特

性評価

2 . 3項と同様に、改善セルの25℃サイクル試験
前と3000サイクル及び4800サイクル経過後の高率
放電特性の比較を行った。
	
図5（a）に従来セル、（ｂ）に改善セルの3000サイ
クル、及び4800サイクル経過後の1 . 0 CA及び
10CA放電特性を示す。改善セルにおいては4800サ
イクル経過後に実施した10CA放電試験において
も、従来セルと比較して分極の増加が非常に小さい
ことがわかる。これにより、新規負極材料を用いた
改善セルではサイクルの経過における分極の増大が
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抑制され、より長期間にわたり、安定したサイクル
寿命特性と、高率放電特性を維持できることがわか
った。
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図5 従来セルと改善セルのサイクル試験前後の放電特性の
 比較（25℃）　（a）従来セル、（b）改善セル
Fig. 5 Comparison of discharge characteristics before 

and after cycle life test （25℃） （a）conventional 
cell （b）improved cell
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4.	 10Ahラミネートセルサイクルの試験評価

4．1	 10Ahラミネートセルサイクル寿命特性試験

前報において、負極を改善した3Ahセルをベー
スに設計した10Ahセルの特性について報告した。
（10Ahラミネートセルの概観、構成、ならびに
初期特性に関しては前報参照）
本報では、その後のサイクル試験の経過と長期の
サイクル試験経過後の高率放電特性の比較について
報告する。

図6に3Ahラミネートセルと10Ahラミネート
セルの25℃環境下におけるサイクル寿命試験中の
放電容量の推移を示す。10Ahラミネートセルは、
3000サイクル経過時において、3Ahラミネートセ
ルと略同等の放電容量維持率が得られており、良好
なサイクル寿命特性を有していることが推定され
る。
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図6 10Ahラミネートセルと3Ahラミネートセルの放電容量維持
 率の推移の比較　（25℃）
Fig. 6 Comparison of cycle performance of 3Ah laminate 

cell and 10Ah laminate cell　（25℃）

4．2	 サイクル試験前後の放電特性比較

3Ahラミネートセルの場合と同様に、10Ahラミ
ネートセルのサイクル試験前と3000サイクル後で
の高率放電特性の比較を行った。
図7にサイクル試験前及び3000サイクル後の
１ . 0CAと5 . 0 CAの放電特性を示す。この図から
わかるように、3000サイクル経過後においても、
5 . 0 CA放電時においての分極は小さく、3 . 0Ahの
ラミネートセルと同様に、長期間にわたり、安定し
たサイクル寿命特性と、高率放電特性を維持してい
ることがわかった。
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図7 10Ahラミネートセルのサイクル試験前後の放電特性
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Fig. 7 Comparison of discharge characteristics before 
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5	 10Ahラミネートセルを用いた20Ah-12.8V
モジュールの試作評価

5．1	 20Ah-12 . 8 Vモジュールの外観と構成

前項で開発した10Ahラミネートセルを用いて
20Ah- 12 . 8 Vのモジュールの試作を行った。試作し
たモジュールの外観を図8、仕様を表1にしめす。

	
図8	 20Ah- 12 . 8Vモジュール外観
Fig. 8	 Appearance	of	20Ah- 12 . 8V	module

表1	 20Ah	- 12 . 8Vモジュール仕様
Table	1	 specification	of	20Ah- 12 . 8V	module

Nominal	capacity 20Ah
Nominal	Voltage 12 . 8V
Module	dimensions	 198mm×163mm×80	mm

Mass 3 . 8Kg
Specific	Energy	Density 67Wh/Kg
Volumetric	Energy	Density 99Wh/L

5．2	 20Ah-12 . 8 Vモジュールの放電特性評価

作製した20Ah- 12 . 8 Vモジュールの放電特性評
価は25℃環境下で行った。0 . 5 CAで13 . 8Vになる
まで定電流充電し、その後0 . 05 CAに垂下するま
で定電圧充電を行った。放電は0 . 5、1 . 0、2 . 0、
3 . 0、5 . 0 CAの各放電レートで11 . 0Ｖまで行った。
図9に放電特性を示す。
今回試作した20Ah- 12 . 8 Vモジュールでは
5 . 0 CA放電が可能であり、5 . 0 CA放電時において
も、略20Ahの電池容量が得られることを確認した。
今後、温度依存性や安全性等、モジュールの特性
評価を継続していく予定である。
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図9 20Ah-12.8Vモジュールの充放電特性
Fig. 9 20Ah-12.8V module charge-discharge 
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6.	 まとめ

①	3Ahラミネートセルの継続評価において、5000
サイクル経過時の容量維持率は、25℃サイクル
セルで約78%、45℃サイクルセルで約73%と、
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高い数値を示した。また、5000サイクル後にお
いても10CAの高率放電が可能であることを確
認した。

②	新規負極材料を採用した改善セルは、サイクル
寿命特性、高率放電特性において、従来セルよ
りも性能向上が見られた

③	大形化検討として作製した10Ahラミネートセ
ルは、3Ahセルと同様に3000サイクル経過後も
良好なサイクル特性、及び、高率放電特性を有
することを確認した。

④	10Ahラミネートセルを用いた20Ah- 12 . 8 Vモ
ジュールでは5 . 0 CA放電時においても略20Ah
の放電容量が得られ、優れた放電特性を有して
いることを確認した。

7.	 今後の予定

本研究の成果を基に、寿命、コスト、量産技術な
どの課題を解決し、産業用途展開に向けた各種性能
評価や安全性評価等を進めていく予定である。

8.	 謝辞

本研究は、科学技術振興機構の革新技術開発研究
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1.	 はじめに

当社は宇宙研究用及び人工衛星用 Ni－Cd 電池、
Ni－MH 電池の研究開発と製造実績を基に、宇宙用
リチウムイオン電池を開発した 1）～3）。この電池は宇
宙航空研究開発機構宇宙科学研究所（JAXA）殿の
小惑星探査用工学実験探査機「はやぶさ」に搭載さ
れ、2003 年 5 月の打上げ以降、軌道上での実証評価
を進め、宇宙用として優れた性能と品質を満足する
ことを確認した。

この「はやぶさ」用セル技術をベースに、新たに
金星探査機 PLANET－C 搭載用リチウムイオン電池
の開発を開始した。ミッションの要求条件から質量
メリット、寿命特性の更なる改善が求められたため、
大型化、高エネルギー密度化、長寿命化検討を行い、
23 . 5 Ah 級角形リチウムイオン電池を開発した。

本報では、エンジニアリングモデルセル（以下
EM セルと記す）による PLANET－C ミッションへ
の適合性検証の結果と、フライトモデルセル（以下
FM セルと記す）の特性評価について報告する。

2.	 PLANET–C用バッテリーの運用計画

PLANET－C 搭載用バッテリーの運用計画を表1
に示す。

表1	 PLANET-C搭載バッテリーの運用計画
Table. 1	 Operation	plan	of	battery	for	PLANET-C

Time	（year） Temperature	（℃） State
PHASE	1
Delivery	–	launch 1. 5 25 Storage	at		

off	load
PHASE	2
launch	-	arriving	at	
Venus
（nominal）

0 . 5
10 Standby	use

　〃
（backup） 2 . 5

PHASE	3
Venus	or	bit 2 . 0 10 Cycle	use

バッテリーは打上げまで（PHASE 1）の期間は地
上での総合試験等で使用する以外は、特性劣化と過
放電を防ぐため、僅かな容量を充電した状態で開回
路にて保管される。

続いて探査機を打上げてから金星に到着するまで
のトランスファー（PHASE 2）期間に移行する。こ
の期間は探査機の突発的な姿勢喪失からの復帰（セ
ーフホールドモード）に備えたスタンバイユースで
の運用が前提条件となる。

金星探査機PLANET-C 用リチウムイオン電池の開発（その 3）

Development of Satellite for Scientific Purposes PLANET-C Lithium-ion Battery  
– Third Report –

大 登  裕 樹 *1
Hiroki Ooto 　　

大 平  賢 治 *2
Kenji Ohira 　　

山 本  真 裕 *2
Masahiro Yamamoto 　　

井 奈 福  浩 之 *1
Hiroyuki Inahuku

Abstract
Based on fundamental technologies used in the cell for "HAYABUSA" and for preparation for 
mounting on the PLANET-C Venus probe scheduled for launch in spring 2010, we modified 
various performance parameters and developed a revised 23.5Ah class lithium-ion cell. A 
simulated operation test was performed in PLANET-C provisional operational conditions using 
Engineer Model cells made for trial preceding evaluation; the validity of adaptability to the 
mission. A simulated operation test confirmed that the capacity deterioration of the cells in the 
PLANET-C mission would be suppressed to within the requirement limits. Based on development 
results, we produced a Fright model cell and performed assessment of durability in mechanical 
environments, and of safety. Through these assessments, we surveyed whether the developed 
cell’s structure can sufficiently withstand vibrations and impacts occurring during launching of 
PLANET-C.

 *1 アルカリ電池部
 *2 技術開発本部
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金星に到着した後、バッテリーは探査機の日陰に
応じて電源として使用される（PHASE 3）。2 年間の
金星周回運用では、探査機の全日照期間を除き、充
放電を繰り返すサイクルユースで運用される他、金
星周回の全期間において探査機がセーフホールドモ
ードに移行する際に備えたスタンバイユースが前提
条件となる。

PLANET－C 搭載用電池は、第一報 4）で報告し
た容量設計の結果から、定格容量 23 . 5 Ah、質量当
りのエネルギー密度が 107 Wh/kg 以上の角形リチ
ウムイオン電池（以下「セル」と記す）である。探査
機には 11 個の 23 . 5 Ah セルを直列接続してなるバ
ッテリーを 2 系統搭載する。

3.	 運用シミュレーションによる設計の検証

先行評価用として試作した 23 . 5 Ah の EM セルを
用い、暫定の運用条件で運用シミュレーション試験
を実施し、PLANET－C ミッションへの適合性を検
証した。表2に示す通り、試験時間の短縮を図りミ
ッションを 3 つのフェーズに分割して運用シミュレ
ー シ ョ ン 試 験 を 実 施 し た。 ま た、PHASE 1、
PHASE 2 のスタンバイユースの期間はリチウムイ
オン電池の 10℃二倍速の容量劣化と温度の経験則
を適用して温度加速試験も実施した。

表2	 運用シミュレーション試験条件
Table.	2	Simulated	operation	test	conditions

Phase Test	time Test	method

PHASE	1
Delivery-launch

operating	
temperature	test 1. 5	year 25℃

10%	SOC
off	loadTemperature	

accelerated 4. 5	month 45℃

PHASE	2
Launch-arriving	
at	Venus

operating	
temperature	test 2. 5	year 10℃

41%	SOC
float	chargeTemperature	

accelerated 7. 5	month 30℃

PHASE	3
Venus	orbit

operating	
temperature	test 2	year

simulating	after	
entering	the	Venus	
orbit

3.1	 PHASE	1　納入～打上げ

打上げまでの地上保管を模擬した運用シミュレー
ション試験の結果を図1に示す。この期間、バッテ
リーは特性劣化と過放電を避けるために 10 % の容

量を充電した状態で保管される。実運用、温度加速
とも予定の 1 . 5 年を完了して容量劣化シミュレーシ
ョンによる予測値を上回る良好な特性を示した。ま
た両者の容量劣化の進行はほぼ同様であり、温度加
速による先行評価の妥当性も確認できた。
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図1 運用シミュレーション試験 PHASE 1
Fig. 1 Simulated operation test PHASE 1
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3. 2	 PHASE	2　打上げ～金星到着

トランスファー期間を模擬した運用シミュレーシ
ョン試験の結果を図2に示す。セーフホールド容量
を保証する最低限の充電状態（State Of Charge、以
下「SOC」と記す）は 41 % と概算され、10℃環境下
で 2 . 5 年間、41 %SOC を保つ条件でフロート充電
しながら試験セルを保管した。
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図2 運用シミュレーション試験 PHASE 2
Fig. 2 Simulated operation test PHASE 2
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PHASE 1 と同様、予定の 2 . 5 年を完了して容量
劣化シミュレーションによる予測値を上回る良好な
特性を示した。
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3. 3	 PHASE	3　金星周回軌道

金星周回を模擬した運用シミュレーション試験の
結果を図3に示す。この期間は、長い日陰がある軌
道に対応した充放電サイクルと、短い日陰がある軌
道に対応した充放電サイクル、日陰のない、全日照
期間中のスタンバイユース運用のみに対応したフロ
ート充電保管の 3 つの運用の組合せで構成される。

長い日陰の軌道の運用を 85 % の SOC から所定容
量を放電する充放電サイクル（Partial SOC：部分充
電、以下「PSOC サイクル」と記す）で、同じく短い
日陰の軌道の運用を 60 % の PSOC サイクルで、全
日照期間は探査機のセーフホールド容量を保証する
41 %SOC を維持するフロート充電保管でそれぞれ
模擬し、シミュレーション試験を行った。
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図2 運用シミュレーション試験 PHASE 3
Fig. 3 Simulated operation test PHASE 3
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予定される 2 年間の運用のうち 1 . 5 年が経過し、
容量劣化シミュレーションによる予測値と合致して
容量は推移しており、PLANET－C ミッションへの
適合性が期待できる。

3. 4	 故障モード想定試験

PLANET－C 用バッテリーは打上げ後にセルが故
障した場合、直列接続中から故障したセルを切り離
してミッションを継続できる設計である事から、1
セルが故障したモードを想定した試験を実施した。

金星周回での運用を模擬した条件で実施した
85 %PSOC サイクル試験の進行状況を図4に示す。
故障モードの試験は直列接続中から 1 セルを切り離

した分の負荷を増加させて放電している。
金星周回で予定される 550 サイクルのうち 520 サ

イクルを経過し、故障モードの特性は全セル健全時
と比較して大きな差はなく、1 セル故障ならばミッ
ションを遂行できる目処を得た。
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図4 故障モード想定試験
Fig. 4 Failure mode Simulation test
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4.	 PLANET-C搭載仕様 FMセルの充放電特性

PLANET－C 搭載仕様の定格容量 23 . 5 Ah、質量
当りのエネルギー密度が 107 Wh/kg 以上の FM セ
ルを製作した。FM セルの初期充放電特性を図5に
示す。

図5 FMセルの初期充放電特性
Fig. 5 Initial charge-discharge characteristics 
 for FM cells
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FM セルの初期容量は 23 . 5 Ah 以上であり、放電
平均電圧は 3 . 6 V 以上である。また、FM セルの質
量 は 785 g 以 下 で あ る こ と か ら、FM セ ル は
107 Wh/kg 以上のエネルギー密度値を有し、全ての
要求性能を達成した。

金星周回での運用を模擬した 85 %PSOC サイクル



39

FB テクニカルニュース　No. 66 号（2011. 1）

試験の進行状況を図6に示す。昨年度試作したプロ
トタイプモデルセル（以下 PM セルと記す）の同試
験 5）は既に目標の 550 サイクルを超過して良好な特
性を示している。FM セルは 200 サイクルを経過し
て PM セルと同様の推移を示しており、スペックを
達成する目処を得た。

E
nd
 o
f 
D
is
ch
ar
ge
 V
ol
ta
ge
/V

Cycle Number

図6 故障モード想定試験
Fig. 6 Failure mode Simulation test
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5.	 PLANET–C搭載仕様 FMセルの耐機械環
境特性

FM セル構造が探査機打上げ時や、太陽電池パド
ルの展開時などの振動や衝撃に耐える構造であるこ
とを確認するため、JAXA 殿の『PLANET－C 搭載
機器の耐環境性設計基準書（文書№ JERG－2－019－
PC）』により定められた要求条件に従い、機械環境
試験を実施した。試験項目と試験方法を表3に示す。

表3	 FMセルの機械環境試験
Table. 3	 Mechanical	environmental	test	of	FM	cells

Item Requirement Test	method

Random	
vibration	
test

X,	Y	axis
:	maximum	7. 4 G
Z	axis
:	maximum	12G

We	impressed	vibration	while	
discharging	the	FM	cells	of	100%	
SOC	at	0 . 2	CA,	and	observed	
the	voltage	and	cell	temperature.

Sinusoidal	
vibration	
test

X,	Y,	Z	axis	
:	maximum	20 G 〃

Pyrotechnic	
shock	test

X,	Y,	Z	axis	
:	maximum	500 G

We	impressed	shock	while	
discharging	the	FM	cells	of	100%	
SOC	at	0 . 2	CA,	and	observed	
the	voltage	and	cell	temperature.

実際の運用と同じ負荷が加わる状況を想定し、全
ての試験を同じセルで実施した。

5.1	 ランダム振動試験

ほぼ満充電状態の FM セルを 0 . 2 CA の電流で放
電させながら最大 12 Grms のランダム振動を印加し
た。ランダム振動印加中の電池特性を図7に示す。

FM セルの放電中の電圧、電流、温度に急激な変
化は無く、要求条件を満足していることを確認し
た。
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図7 ランダム振動試験　Z軸方向
Fig. 7 Random vibration test Z-axis
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5. 2	 正弦波振動試験

ほぼ満充電状態の FM セルを 0 . 2 CA の電流で放
電させながら最大 20 G の正弦波振動を印加した。振
動印加中の電池特性を図8に示す。FM セルの放電
中の電圧、電流、温度の急激な変化はなく、要求条
件を満足していることを確認した。
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図8 正弦波振動試験　Z軸方向
Fig. 8 Sinusoidal vibration test  Z-axis
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5. 3	 パイロ衝撃試験

パイロ衝撃試験で FM セルに印加した衝撃の波形
を図9に示す。セルに求められる耐衝撃強度は、X
軸 方 向、Y 軸 方 向、Z 軸 方 向 の 全 て に お い て
500 Gsrs の衝撃に耐えるものであったが、100－
4000 Hz の全域で試験条件を満たすために、最大で
800 Gsrs を超える衝撃をセルに印加した。
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図9 パイロ衝撃試験　衝撃波形データ
Fig. 9 The wave of a shock impressed in a pyrotechnic 
 shock test
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ほぼ満充電状態の FM セルを 0 . 2 CA の電流で放
電させながらパイロ衝撃を印加した。衝撃印加中の
電池特性を図10に示す。最大で 800 Gsrs を超える
衝撃を FM セルに印加したが、放電中の電圧、電流、
温度の急激な変化はなく、要求条件を満足している
ことを確認した。
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図10 パイロ衝撃試験　Z軸方向
Fig.10 Pyrotechnic shock test Z-axis
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5 . 4	機械環境試験前後の充放電挙動

機械環境試験前後に充放電特性試験を実施し、機
械環境試験がセルの充放電特性に与える影響の有無
を調査した。充放電試験の結果を表4、図11に示す。
試験前後の充放電曲線に明確な変化は観察されず、
セルの電池特性は、機械環境試験によるダメージを
受けなかったことが確認できた。

表4	 機械環境試験後の容量維持率
Table. 4	 Capacity	maintenance	rate	of	FM	cells	after	

mechanical	environmental	test
Rate Capacity	maintenance	rate
1CA 99 . 0	%
0 . 5 CA 99 .1	%
0 . 2CA 99 .1	%

図11 機械環境試験前後の充放電挙動の比較
Fig.11 Charge-discharge behavior before and 
 after mechanical environmental test
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6.	 PLANET–C搭載仕様FMセルの安全性評価

FM セルの安全性の評価として過充電試験、及び
外部短絡試験を実施した。安全性試験条件並びにそ
の結果を表5に示す。

表5	 FMセルの安全性試験
Table. 5	 Safety	evaluation	of	FM	cells

Item Test	method Result

Overcharge	
test

We	charged	the	PM	cells	to	
200%	of	capacity	under	a	10℃
environment.

Abnormality	none

External	
short	circuit	
test

We	short-circuited	the	electrodes	
of	the	PM	cells	of	a	completely	
charged	state	with	a	resistance	of	
30 . 3	mΩ	between	lines	under	a	
stationary	environment	for	8	h.

Abnormality	none
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6.1	 過充電試験

100 %SOC の FM セルを 1 時間、1 CA の定電流で
充電し、200 %SOC まで過充電した。過充電時の
FM セルの電圧、温度特性を図12に示す。試験の結
果、破裂、発火、放圧弁作動、熱暴走に至るような
急激な温度上昇はなく、FM セルが安全性要求を満
足していることを確認した。
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図12 過充電試験
Fig.12 Overcharge test
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6. 2	 外部短絡試験

100 %SOC の FM セルを外部回路により 8 時間、
短絡させた。線間抵抗は作業中の不具合を考慮し
30 mΩとした。短絡開始から 1 時間の電圧、温度特
性を図13に示す。
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図13 外部短絡試験
Fig.13 External short circuit test
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短絡開始後には最大で 142 . 6 A の短絡電流が流
れ、比較的大きな温度上昇が発現したが、約 14 分
後に短絡電流は垂下し、これに伴い温度も低下し
た。8 時間、短絡を継続しても発火、破裂、放圧弁
作動、熱暴走に至る急激な温度上昇はなく、FM セ

ルが安全性要求を満足していることを確認した。

7.	 まとめ

EM セルによる運用シミュレーション試験の結
果、ミッション中の特性劣化を要求範囲内に抑るこ
とができる目処を得た。

開発成果を元に FM セルを製作した。設計の
23 . 5 Ah/kg の定格容量と 107 Wh 以上のエネルギー
密度を達成し、PLANET－C ミッションを想定した
サイクル寿命試験も良好な経過で進行している。機械
環境試験の結果、セル故障、異常発熱、電池電圧の異
常は発現せず、FMセルが JAXA殿の『PLANET－C
搭載機器の耐環境性基準書』に定められた要求条件
を満足することを確認した。過充電及び外部短絡試
験の結果から、破裂、発火、放圧弁作動、急激な温
度上昇等の電池異常は見られず、FM セルが安全性
要求を満足していることを確認した。
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1.	 はじめに

鉛蓄電池用未化成極板は、主に鉛粉（酸化鉛と金
属鉛の混合粉）・硫酸・水からなるペーストを鉛を
主体とする基板に充填したのち予熱乾燥工程で適度
に乾燥させ、高温高湿度雰囲気中の熟成工程を経て
製造される。この工程で重要なのは、予熱乾燥後（熟
成前）のペーストの含水率である。この含水率によ
って、鉛粉に含まれる金属鉛粉の酸化発熱反応及び
基板表面の酸化の進み具合が変化する。熟成中にこ
れらの反応が適度に進行しないと、極板のひび割
れ・基板からのペースト剥離、ペースト中の金属鉛
の残留、乾燥不足状態になり、その後の工程におけ
る歩留りの低下、電池性能の低下などといった問題
を引き起す。

従来よりペースト練り条件及び予熱乾燥条件等を
きめ細かく設定することで、極板品質の安定化に努
めているが、未だ不十分なところがある。そこで、
本検討では独立行政法人理化学研究所の丑田先生の
ご協力ご指導の下、近赤外式含水率計を作製し、従
来から用いている絶乾法と比較することで、当該含
水率計の信頼性を検証し、更にオンラインで予熱乾
燥後の極板を計測した。またこの計測値を予熱乾燥

炉の温度制御回路にフィードバックすることで極板
の含水率を自動で制御するシステムも開発した。

2.	 極板中の水分の検出に対する基礎実験

近赤外線を含むハロゲン光を熟成前の極板表面
（及び参照試料として乾燥させた極板表面）に照射
し、分光器でそれぞれの反射スペクトルを測定し
た。それぞれのスペクトルから乾燥極板に対する熟
成前極板の吸光度スペクトルを求めた（図1）。

吸
光
度（
D
O
）

波長（nm）

1200 1400 1600 1800 2000
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1430nm 1800nm
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図1 極板吸光度スペクトル
Fig.1 Absorbance spectrum of plate

市販の近赤外式含水率計では、吸着水によって吸
光される 1430、1940 nm 付近の波長を含む 3 波長式
のものがある。しかし、上記結果では 1430 nm に逆

充填板用含水率計オンライン化の基礎検討

Study of Online Moisture Gauge for Plates of Lead Acid Battery.

雨 宮  功 *1
Isao Amemiya 　　

上 村  智 信 *1
Tomonobu Kamimura 　　

丑 田  公 則 *2
Kiminori Ushida

Abstract
The moisture gauge of Near-infrared ray(NIR) was developed for pastes of plate for lead 
acid battery . It found the wave length of 1430nm in unsuitable in the gauge. The accuracy of 
moisture gauge is high, online measurement in pasting process, it showed available. But the 
calibration need for each kinds of paste or condition of plate surface. Furthermore, we controlled 
the oven temperature by feedback from the gauge, it was confirmed to be able to suppress the 
unevenness of moisture .

 *1 生産技術統括部いわき生産技術部
 *2 独立行政法人理化学研究所
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吸収ピークとなった。これは、結晶水によっても吸
光されると考えられ、参照試料の方に結晶水が多か
ったためと推測される。鉛蓄電池用極板ペーストに
は結晶水を含む塩基性硫酸鉛が多量に存在し、ペー
ストの状態によってこの結晶性も変化することか
ら、1430 nm のピークを用いた含水率計は当該極板
ペーストには向いていないと考えた。そこで本含水
率計測には、波長 1940 nm と吸着水の有無に依存し
ない 1800 nm のそれぞれの吸光度を比較すること
で、含水率を見積もることにした。また、オンライ
ン計測という点から、分光器では処理速度に問題が
あるため、特定波長だけを通す干渉フィルターを用
いた。

3.	 含水率計の構成

含水率計の概要を図2に示す。複数の素線をバン
ドルした光ファイバーを経由して 1800、1940 nm そ
れぞれの干渉フィルターを通った反射光は、それぞ
れの電子冷却型フォトダイオードによって電気信号
に置き換わる。電気信号は微弱なため、ノイズ低減
に努めた信号増幅回路、及びマイコンによるデジタ
ルフィルター等の演算処理を経て、ディスプレーや
メモリー、アナログ、LAN 等に外部出力される。
図2に含水率計の概略図を示す。

図2 含水率計の概要
Fig. 2 System of moisture gauge
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含水率の算出は、両波長の吸光度の差（（1）式）と
して表される。

Λ（1）式
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（I は反射光強度、I' は標準試料の反射光又は入射
光の強度、D0 ～ 3 は各ベース値、他添え字は各波長
を示す）
（1）式は、入射光のスペクトル特性が変わらなけ

れば、式変形後の第 2 項（Log（I'…））は定数と置き
換えられる。マイコン及びプログラムの処理速度を
速めるため、また対象となる含水率の幅が狭いた
め、最後に対数を 1 次式に近似した。

また、極板の含水率を安定させるために予熱乾燥
炉温度を自動制御させた。これは含水率計と予熱乾
燥炉温度制御回路間にインターフェース（図3）を
設け、含水率と計測値の検量線を基に、目標の含水
率と現計測値を比較しながら、適切な予熱乾燥温度
を予熱乾燥炉温度制御回路にフィードバックさせる
ものである。

 
図3	 含水率計インターフェース
Fig.	3	 Moisuture	gauge	interface

4.	 標準試料による検証

熟成前の極板は表面と内部で多少の水分むらが懸
念される。そこで、鉛蓄電池用極板ペーストと同組
成のものに水を任意に添加し、混錬したものを標準
試料とした。試料の表面が乾燥及び結露しない雰囲
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気で本含水率計による計測を行った（以下、この計
測した結果を計測値、従来の絶乾法による結果を含
水率と呼ぶ）。計測値と含水率の関係を図4に示す。
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図4 計測値と含水率の相関性（標準試料）
Fig. 4 Correlativity measurement and moisture content 
 (Standard reference)
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この結果から、標準試料において含水率と計測値
の相関性は強く、当ペーストにおいて本計測器によ
る含水率の計測は可能であることがわかった。

5.	 インラインでの含水率計測

正極充填及び負極充填工程において本計測器によ
る含水率計測を行った（図5）。極板からの湯気によ
り計測値が変わってしまうため、プローブ端面の防
汚も兼ねプローブ周囲からエアを吐出させ湯気を吹
き飛ばすようにした。そこで、正極充填工程の予熱
乾燥後において、含水率計のプローブを極板が通過
するときの信号波形を図6に示す。

 図5	 正極充填での計測の様子
Fig.	5	 Image	of	measuring
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図6 信号波形（正極充填）
Fig. 6 Wave form （for pos. pasting process）

1800nm信号

1940nm信号

I1800－D2

I1940－D2
極板通過

極板の検知は信号波形をモニターしながらソフト
上でトリガーをかけている。極板がプローブを通過
する時間は 0 . 2 秒であり、この間に反射光量を複数
点サンプリングし、適時にベース信号も読取り、式

（1）に従い統計学的処理して計測値を算出した。そ
こで予熱乾燥温度を変えながら、オンラインで含水
率計測及び適時に試料を抜き取り、その含水率の振
る舞いを調べた（図7）。ただし、計測値は極板複数
枚による移動平均として示す。
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図7 計測値と含水率の振る舞い
Fig. 7 Behavior of measurement and moisture content
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計測中に極板厚みの異なる数種類の品種が途中で
何度か切り替わった。図8に示す含水率と計測値の
関係は極板厚みの異なる品種によって層別されるこ
とは無く、一つの検量線として相関性を見ることが
出来る。しかしこの相関性は標準試料の場合（図4）
に比べ低い。これは、対象の含水率の範囲が狭いこ
とや、極板表面と内部で水分むらがあり、予熱乾燥
温度を変更してから炉内温度が安定するまでの過渡
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期では表面水分量は大きく変化することによる影響
によるものである。

同様に、負極充填工程における相関性の結果も
図9に示す。
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図8 計測値と含水率の相関性（正極板）
Fig. 8 Correlativity measurement and moisture content
 （Pos. pasting process）
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図9 計測値と含水率の相関性（負極板）
Fig. 9 Correlativity measurement and moisture content
 （Neg. pasting process）
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表面にペースト紙が貼ってある負極板でも、検量
線が得られた。正極・負極で検量線の切片が異なる
のは、ペースト紙の有無及びペーストの組成、乾燥
条件が異なるためである。ただし、予熱乾燥前の硫
酸による極板の表面処理の有無では検量線のシフト
は見られない。

6.	 予熱乾燥温度自動制御

負極充填工程で含水率計インターフェースを用い
てフィードバックによる予熱乾燥温度自動制御を行
った。制御にあたっては、先述の予熱乾燥温度の過

渡期には計測をせず、予熱乾燥温度が安定したら含
水率の計測をし、再度目標含水率と比較する、この
パターンを繰り返した。そこで従来の含水率のヒス
トグラムと自動制御による含水率のヒストグラムを
図10に示す。
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図10 含水率のヒストグラム
Fig. 10 Histogram of moisture contents

従来
自動制御

この自動制御により、含水率のばらつきが抑えら
れることを確認した。

7.	 まとめ

以上のことから、
・ 近赤外線による鉛蓄電池極板ペーストの含水率

計測は可能
・ 絶乾法による含水率と本含水率計測値の検量線

はペースト品種及び極板表面状態によってそれ
ぞれ必要

・ フィードバックによる予熱乾燥炉自動制御によ
って含水率のばらつきは抑えられた。

また本含水率計は、拡散反射による計測であるの
で、表面に凹凸のある極板等の計測に有効である。
図11の様に、試料からのプローブの高さによって、
反射光量が変化する。これにより図12のようにプ
ローブの掃引方向に対する極板厚みのむら及び極板
反りの検出も可能である。
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図11 プローブ/試料間距離と信号レベルの関係
Fig.11 Relationship between signal level and 
 probe/sample distance
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レ
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図12 厚みのむらのある極板での信号波形
Fig.12 Wave form of plate with irregular thickness.

薄い部分

傾斜
厚い部分

また、干渉フィルターは脱着式なので、近赤外線
を吸光する物質であればそれに対応する干渉フィル
ターを交換するだけでその物質の濃度計測も可能で
ある。

8.	 謝辞

本計測器の開発及び試験では、独立行政法人理化
学研究所殿、日本システムエイト株式会社殿の関係
各位に感謝申し上げます。
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1.	 直流交流無停電電源装置の構成

図1に直流交流無停電電源装置の構成を示す。交
流からの電力をコンバータにて直流に変換し、直流
負荷に供給するとともに蓄電池に充電する。この直
流出力とインバータが接続されており、インバータ
にて交流に変換し交流負荷に電力を供給する。

停電時は、蓄電池より直流負荷と交流負荷に電力
を供給する。また、インバータ故障時等は AC スイ
ッチにて商用交流に無瞬断で切り換えるため、信頼
性の高い電力供給が可能となっている。

ここで用いられるコンバータは、弊社・DP 2000 /
DP 5000シリーズの直流電源装置で、AC スイッチは
サイリスタなどの半導体により構成している。

 

 

 

絶縁トランス  

交流入力 

交流出力 

直流出力 

蓄電池

コンバータ

インバータ

ACスイッチ

図1 システム構成図
Fig. 1 System outline of uninterrupted power supply 
 for AC and DC output

2.	 インバータ

2 .1	 構成

図2に今回開発したインバータ回路のブロック図
を示す。
図3は、試作したインバータ基板である。
電力変換素子には、三相インバータ回路用の

IGBT モジュールを用いた。IGBT モジュールの
Q 1・Q 2 と C 1・L 1 にて昇圧回路を構成し、Q 3・
Q 4・Q 5・Q 6 と L 2・C 2 にてインバータ回路を構
成している。

制御に用いるアナログ信号は、直流計測入力およ
び交流計測入力のインターフェイス回路にてレベル
変換を行った後、A/D 変換器にてデジタル値に変
換し DSP コアに入力している。また、IGBT モジュ
ールからの過電流や高温などの警報信号は、デジタ
ルインターフェイス回路でレベル変換をして DSP
コアに入力している。

外部機器とのインターフェイスは、RS 422 準拠
のシリアル通信で行っており、上位指令データの受
信や計測値・運転状況データの送信を行っている。

 

フルデジタル制御形インバータの開発

Development of Full Digital Control Type Inverter

高 橋  清 *
Kiyoshi Takahashi 　　

柳 田  佳 廣 *
Yoshihiro Yanagita

Abstract
Our UPS has been well received by our customers, as it enables power supplies for direct current 
and alternating current loads to be fulfilled with one set of battery. This helps make the overall 
system, including battery, more compact.
The inverter section of the UPS has been substantially revised, fully digitizing the control. 
Digitization not only suppresses the fluctuations caused by the aging of components used in 
analogue circuits and changes in ambient conditions; it also enhances the robustness of control. 
At the same time, the control circuit has been made more compact.

 * 電源開発部
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図2 インバータ回路ブロック図
Fig. 2 Block diagram of inverter circuit

図3	 インバータ試作器基板
Fig.	3	 Prototype	of	inverter	unit

2. 2	 制御

制御用 DSP の高速化・高性能化は目覚ましく、
高速・高精度の A/D コンバータや PWM、シリア
ル通信機能を内蔵し、100 MIPS 以上の演算性能を
有する製品が容易に入手可能である。従来、シーケ
ンスや通信、および昇圧制御とインバータ制御等は
個々の回路や CPU で構成していたが、演算速度が
大幅に向上したことで、これらの処理を全て取り込
むことが可能となった。その結果、信号の絶縁やレ
ベル変換を行うインターフェイス回路と制御回路が
単一の DSP で構成することが可能となった。

以下、それぞれの制御について記す。
また、全てのアナログ信号は A/D コンバータに

よりデジタル化し、指令値はシリアル通信により指
定されるためアナログレベルの制御ではなく、デシ
タル制御を行っている。

（1）昇圧回路の制御
昇圧回路の制御を図4に示す。
　定電流制御を基とし、電圧の目標からの差分を
電流指令値として用いている。電流の制御特性が
異なる連続モードと不連続モードとは、リアクト
ルの電流をスイッチングに同期してサンプリング
することにより、電流の最小値を測定し連続モー
ドに達したかを判別している。
　連続モードでは、電流の増減が釣り合う PWM
幅を計算より導き、これを中心値として用いるこ
とで、高ゲイン化を実現している。
　不連続モードでは、電圧目標からの誤差値に
PWM 幅にダイレクトに反映させることで、極小
負荷時の絞込み、立ち上がりの改善を図っている。
　インバータと単一の DSP で制御しているので、
インバータ側で計測された負荷値を昇圧回路の指
令値に即反映することが可能となり、制御の高速
化が実現できる。

+

∫      dt

図4 昇圧回路の制御
Fig. 4 Boost converter control scheme

指令値
K
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K
2+ + +

定電圧ループ

YESNO

PWM→V
Vout

VoutVin

指令値

定電圧ループ

PWM→I
Vout

定電流ループ

チョッパ制御の構成

連続モード？

電流変化率が0になるPWM値を算出

ADの同期サンプリングにより、
エッジを検出し連続モードを検出

V―L

PWM[dt=0]

K0

∫      dtI―C

∫      dtI―C
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（2）インバータの制御
インバータの制御を図5に示す。
　商用との同期制御は、基本波の周波数の抽出と
位相差の抽出を分離させた。こうすることで、波
形のゆがみやノイズ波形の影響を排除し、基本波
にのみ追従することが可能となる。また、従来の
ゼロクロスより周波数、位相を計測する方法を採
らず、検出波形との演算により位相量を算出して
いる。
　このことにより耐ノイズ性が向上し、安定した
同期制御となる。
　インバータ制御は瞬時波形制御を基とし、定電
流ループ、定電圧ループより構成している。
　定電流ループをメインとすることで、交流出力
の多段並列化を容易化している。

 

K
1

K
2+ + +

図5 インバータの制御
Fig. 5 Inverter control scheme

指令値

定電圧ループ

PWM→V

PWM[dt=0]

Vout

定電流ループ

位相の追従速度もコントロール
ゼロクロスを使用しない

基本周波数の抽出

商用バイパス

インバータ出力

基準波との位相差抽出 基準波の生成 指令値の生成
指令値

出力波との位相差検出

∫      dtI―C∫      dtV―L

2.3	 特性

インバータの特性を以下に示す。

抵抗負荷

誘導負荷（力率0 . 6遅れ）

コンデンサインプット負荷

図6	 出力波形
Fig.	6	Waveform	of	output	voltage	and	current
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3.	 デジタル制御形インバータを用いた直流交流
無停電電源装置の構成

デジタル制御形インバータを用いた直流交流無停
電電源装置の構成例を図7に示す。コンバータ及び
インバータはユニットとし、並列接続により容量を
増やす構成とした。共通制御回路では、コンバータ、
インバータ及び AC スイッチの制御を集約して行っ
ている。

表示部には、タッチパネル形の LCD を用い、従
来品より容易に取扱いできる仕組みとした。

また、外部インターフェイスとして USB メモリ
が接続可能な USB ホスト機能とイーサネットを設
けている。

 

絶縁トランス
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図7 直流交流無停電電源装置のシステム構成図
Fig. 7 System configuration of uninterrupted power 
 supply for AC and DC output

4.	 まとめ

インバータのフルデジタル制御化により、部品
個々の変動等による特性変化を抑えられ、結果的に
制御のロバスト性向上を確認できた。更に、従来の
ユニットに比べ大幅に制御回路の簡素化・小型化を
図ることができた。一方、デジタル制御により所定
の性能を得るには、ノイズ対策が今まで以上に重要
であることを認識した。従来は受動部品などでノイ
ズを低減させる手法を用いていたが、そうすること
で制御の高速性・安定性が犠牲となっていた。

今後、電源のデジタル制御に使用可能な DSP の
高性能化・低価格化が進み、コストが厳しい小・中
容量電源への展開が一段と進むものと思われる。こ
れらのノウハウを今後の製品へも展開したいと考え
る。

なお、開発したインバータユニットを用いた直流
交流無停電電源装置は、2011 年度より上市を予定
している。

謝辞 : ご指導いただいた首都大学東京大学院　理
工学研究科　清水敏久教授、株式会社コスモスウェ
ブ　宇野敦殿・三浦克央殿に感謝します。
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SBA	G	0303 の改正
（ベント形据置鉛蓄電池	—	保守・取扱いの技術指針）

The Revision of SBA G 0303 
Vented Type Stationary Lead Acid Batteries – Technical Guidance for Maintenance and Handling

柴 野  具 文 *
Tomobumi Shibano

2010 年度に SBA G 0303「ベント形据置鉛蓄電
池 ― 保守・取扱いの技術指針」が改正されますので、
その改正の趣旨及び概要について解説します。

1.	 今回改正の趣旨

今回改正は、見直し改正の時期であることに加
え、2006 年 8 月に改正された JIS C 8704－1「据置鉛
蓄電池　一般的要求事項及び試験方法　第一部：ベ
ント形」及び SBA G 0401「規格票の作成指針」他関
連 SBA 規格との整合を踏まえ、様式・用語の見直
し、用語の統一を行いました。

2.	 改正の概要

2.1	 引用規格

この指針に引用される規格を明記しました。
・ JIS C 8704－1 据置鉛蓄電池　一般的要求事項

及び試験方法　第一部：ベント形
・ SBA G 0603 蓄電池室に関する設計指針
・ SBA R 0302 据置鉛蓄電池陽極鉛部のはく離

現象について
・ SBA S 0404 蓄電池用精製水
・ SBA S 0405 蓄電池用語

2. 2	 用語及び定義

この指針がより理解されやすいように、用語及び
定義を追加しました。

追加した用語は、ベント形据置鉛蓄電池、触媒栓
式ベント形据置鉛蓄電池、内部インピーダンス、

キュービクル、浮動充電、均等充電、回復充電、補
充電、密閉反応効率になります。

2. 3	 充電

用語の説明を「用語及び定義」の項に移し、充電
の目的及び方法を明確にしました。

2. 4	 蓄電池の据付け

蓄電池の運搬及び注意事項として 1 つの項目だっ
た内容について、蓄電池の運搬方法及び注意事項、
ボルト・ナットの締付け、その他の注意事項と 3 つ
の項目に分けて、表現しました。

2. 5	 清掃

蓄電池の安全確保のための表示ガイドライン第 4
版（電池工業会発行）に従い、蓄電池の清掃に使用
してはならない溶剤を具体的に明記しました。

2. 6	 蓄電池の劣化

文中に「定格容量の 80 % を有していても、期待
寿命を経過しておれば寿命と考え、蓄電池の更新を
行うのが良い」という文面を追加しました。

2. 7	 新・旧蓄電池の混用

改正前から取り替えの目安の記載はありました
が、判り易くするために、その中の項目について箇
条書きにしました。

2. 8	 触媒栓の使用期間

触媒栓の使用期間は 3 ～ 5 年ですが、改正前は 3
年を経過するまでは問題があっても交換しなくて良
いととれる文面であったため、3 年を経過しなくて * 産業機器生産統括部　産業電池技術部
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も問題があるものは交換をしなければならない、と
いう文面に修正しました。

2. 9	 製品廃棄時の処置

使用済の蓄電池について、マテリアルリサイクル
（鉛、プラスチックなどを原材料として再利用する
こと）という表現を用いて、資源の節約および環境
の維持、保全を進めていることを表現しました。

また、廃棄物の処理および清掃に関する法律・環
境関係法にそって処理業者に委託することを明記し
ました。

3.	 懸案事項

本件の指針に使用されているグラフは、補助線等
が描かれていないなど、表現・数値が曖昧なものが
多くふくまれています。それはベント形据置鉛電池
の持つ特性とも言えますが、実際には、データの出
処が古く修正が困難であったため、今回の改正では
グラフの様式のみの統一に留まりました。

次回の改正においては、その点も含めた更新がで
きるように、活動をしていくことが望まれます。
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電池工業会リーフレットの紹介

Leaflet of Battery Association of Japan

水 野  隆 司 *
Takashi Mizuno

バッテリー充電作業中の爆発を防止するためのリ
ーフレットが電池工業会から発行されましたので、
紹介致します。

リーフレットのタイトルは、｢ バッテリー充電作
業中の爆発を防止するために ｣ となっており、充電
作業中の爆発を防止するための注意事項と引火爆発
の実例をまとめたものです。

一般ユーザーを対象としているため、イラストを
多く使い、分かりやすい内容になっています。

バッテリー充電中は水素ガス（可燃性ガス）が発
生しているため、火気（ショートなどの火花）、静
電気に注意する必要があります。

今後も電池工業会では、正しい取り扱いをまとめ
た啓発リーフレットを展開していきます。

 * 自動車電池生産統括部　技術部

リーフレット（表面）

リーフレット（中面）
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東京都で「温室効果ガス排出総量削減義務と排出
量取引制度」が開始されるなど CO2 排出規制が強ま
る中、自然エネルギーが注目されています。しかし、
大規模な太陽光発電や風力発電の出力変動が商用系
統の周波数など電力品質に与える影響が懸念されて
います。その対策として、スマートグリッドが検討
されており、蓄電装置は変動に追従して需給調整を
可能とする設備として期待されています。

この度、清水建設株式会社殿の技術研究所におい
て、CO2 削減と快適性の両立を目指した“スマート
ビル”実証施設が完成し、蓄電装置としてウルトラ
バッテリーUB 500 が採用されました。2010 年 10 月
より、スマートグリッド制御の実証試験を開始して
います。

本施設では、蓄電池は太陽光発電の出力や負荷の
変動の平準化を担っており、契約電力削減効果を見
込んでいます。従来の鉛蓄電池と比べて、ウルトラ
バッテリーは出力変動に応じた急速充放電に対応で
き、また、PSOC（Partial State of Charge）運用に
おける負極活物質サルフェーションを抑制できるた
め、蓄電池の長寿命化が期待できます。

また電池毎に弊社製品である蓄電池診断装置
（BCW）を設置し、蓄電池状態の常時オンラインモ
ニタリングを行っております。これにより、保守点
検の省力化、信頼性向上を図りたいと考えておりま
す。

UB500蓄電池諸元
型式 UB500

定格容量（10HR） 500Ah
公称電圧 2V
質量 約35 . 5 kg
寸法 502mm×167mm×160mm

モジュールの概要

電池 UB500×163直列
（326V、500Ah/10 HR）

蓄電池容量 163kWh（10HR）
最大放電電流 0 .5CA（250A）
最大充電電流 0 .3CA（150A）

UB500蓄電池外観

UB500×163外観（前面パネル外した状態）

清水建設技術研究所にてウルトラバッテリーを用いた	
スマートグリッド制御の実証試験を開始

Introduction of the UltraBattery  
to the Smart Grid Energy Management Demonstration

（技術開発本部　開発第一部　吉田英明）
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アルカリ電池部品：中国輸出の小名浜港利用

Alkaline Storage Battery Components: Using Onahama Port for Exports to China

1.	 背景

国土交通省発表の港湾整備における投資の重点化
（重点港湾）政策に対して、福島県では小名浜港が
選ばれました。小名浜港では、現在港内の人口島に
5 万トンクラスの船が着岸可能な岸壁の整備事業を
進めています。2014 年度の供用開始後は、第 2、第
3 の岸壁整備の計画もあり、今後の地域（いわき市）
経済発展が期待されています。

地元の小名浜港利用を促進するにあたりメリット
とデメリットについての調査を実施しました。

弊社では、中華人民共和国（中国）の青島にある
亞通達鉄路有限公司（亜通達）とメンテナンス性を
向上させた鉄道車両用蓄電池の技術援助契約を締結
しています。 従来はその部品を弊社いわき事業所

（福島県）から横浜港まで陸送し中国に輸出してい
ましたが、地元小名浜港を利用する事により、国内
輸送費のコストダウンが可能となりました。また、
デメリットとして船便の運送日数がかかる事でした
が、亞通達との調整により、運送リードタイムを加
味した発注とすることで合意し、デメリットを解決
させました。更に、コンテナの積載効率を UP させ
るために梱包材の見直しも実施し、従来比約 1 . 5 倍
の積載量が可能となりました。

2.	 まとめ

今後も地元港湾を積極的に利用し、地域社会に貢
献していけるように進めます。

（アルカリ電池部　鈴木孝光・石崎勝美）
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1.	「はやぶさ」の地球帰還と軌跡

宇宙航空研究開発機構の小惑星探査用工学実験衛
星「はやぶさ」が、2010 年 6 月 13 日、数々の危機を
乗越えて奇跡的な地球帰還を果たしました。

この「はやぶさ」には、弊社が世界で初めて開発し
た衛星専用リチウムイオン電池が搭載され、「はやぶ
さ」の打上げ、地球スウィングバイ、「イトカワ」への
タッチダウン、「イトカワ」の観察、セーフホールドな
どの主要なオペレーションの他、様々な搭載機器の
バックアップ電源として長期に渡り運用されました。

バッテリは「イトカワ」でのサンプル採取後に起
きたトラブルによって一部のセルがダメージを受け
ました。しかし、サンプル採取容器の蓋閉め作業に
バッテリの電力が必要であったため、ダメージを受
けたセルを含んだまま残りの正常なセルを使うとい
う大変厳しい条件をクリアし、無事作業を完了させ
ることができました。

このサンプル採取カプセルを分離した後、「はや
ぶさ」は大気圏に突入して 7 年にわたる長い航海を
終えました。「イトカワ」の土壌サンプルが収納され
ている可能性のあるカプセルは無事回収され、現
在、詳細な調査が進められています。

2.	「あかつき」と「イカロス」の打上げ成功

「はやぶさ」の帰還に先立ち、2010 年 5 月 21 日、
宇宙航空研究開発機構の金星探査機「あかつき」が
種子島宇宙センターより H–ⅡA ロケットによって
打上げられ、金星へ向かう軌道に投入されました。
「あかつき」には「はやぶさ」用バッテリの開発で

培った技術をベースに、高容量、長寿命化を果たし
た弊社の改良型衛星専用リチウムイオンバッテリが
搭載されました。「あかつき」が金星へ到着した後は、
搭載機器の電源として、ミッション完了まで運用さ
れる予定です。

また、小型ソーラー電力セイル実証機「イカロス」
も同時に打上げられ、弊社が開発した衛星専用ニッケ
ル・水素吸蔵合金電池が搭載され、ソーラーセイル
展開に成功し、順調に実証航行が継続されています。

画像１	小惑星探査機｢はやぶさ｣の地球帰還
	 （画像提供　池下章裕殿）

画像2	金星探査機「あかつき」
	 （画像提供　池下章裕殿）

画像3	小型ソーラー電力セイル実証機「イカロス」
	 （画像提供　宇宙航空研究開発機構殿）

「はやぶさ」地球帰還成功!
「あかつき」・「イカロス」打上げ成功!

Asteroid Explorer “HAYABUSA” Returned to the Earth.  
“AKATSUKI” and “IKAROS” were Launched

（アルカリ電池　大登裕樹）
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弊社いわき事業所近郊にある福島工業高等専門学
校（福島県いわき市）では、上級生が得意とする設
計製図やモノづくり体験を下級生に指導し、全学生
が協力したモノづくりの実現を目指して、『異学年
協働によるループ型創造性実践教育』が 2009 年度か
ら 3 年計画で始動しました。このプログラムは、先
ず機械工学科の 2 年生が同 5 年生と討論したうえで

「市民に役立つモノづくり」の企画をいくつか作成
し、次にこの企画を基に 5 年生が 3 次元 CAD など
を用いて製品設計を行い、最終的に 2 年生が次年度
進級時（3 年生）に、設計図に基づいて実際にモノ
づくりを行なうというものです。弊社は、この教育
プログラムに技術者の派遣という形で参加をしまし
た。

弊社では、製品設計に積極的に三次元 CAD を使
用しており、本誌に過去掲載されたような CAE

（Computer Aided Engineering）技術と併せて、設
計の効率化と品質向上に多くの成果を上げてきまし
た。また、弊社で用いている３次元 CAD と、同校
の教育に使用している CAD が同じであることもあ
り、CAD の操作方法などを学生のみなさんに伝え
ることができればと、今回のプログラムに参加させ
ていただきました。

プログラムでは、先ず設計作業に入る前に、5 年
生を対象として 3 次元 CAD の実践的な操作方法の
講習会を開催しました。その後、各設計グループに
分かれて、3 次元 CAD を利用したアイデアの可視
化や共有化の方法、更に簡易的な強度計算や機構解
析などの CAD 機能の活用方法などを必要に応じて
指導しました。更に、弊社の実際の設計現場で蓄積
された設計技術に基づいて、部品設計からアセンブ
リの作成方法、図面化方法などについてアドバイス
を行ないました。

初めのうちは慣れない作業に戸惑っていた学生
も、CAD の機能や設計のコツを一度教えると直ぐ
に吸収し、自らのアイデアを自由に CAD のディス

プレイ上に作れるようになりました。出来上がった
設計図は、同学科の全学生の前で発表され、次年度
の 3 年生へと製作が引き継がれました。今回のプロ
グラムに参加して、学生の自由な発想に触れ、新鮮
な感動を味わうことができました。今後もモノづく
りの重要さや楽しさを次世代に伝えるため、地域の
一企業として支援を続けていきたいと思います。

CAD講習会の様子

各グループでの設計作業の様子

地域の学校教育支援活動への参画

Engineering Support Activity for the Technical College in Our City

（技術開発本部　評価センター　飯塚博幸、齋田耕作）
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近年、配送車やトラックは、環境対応のため、配
送作業中はエンジンを停止させる傾向にあります。
停止時間が増すことにより、電池への充電時間が少
なくなり、負極活物質の劣化が促進されるため、短
い時間で効率よく充電出来る充電受入性の高い電池
が求められています。

それらの市場ニーズに応えるため、LYDEN シリ
ーズの配送車・トラック専用バッテリーをリニュー
アルし、新発売いたしました。

1 .	商品名

TTX－5 / 5 L（85 D 26 R/L）
TTX－7 / 7 L（105 D 31 R/L）
≪ 2 機種 4 タイプ≫

2 .	商品特長

①充電受入性向上
 低抵抗ポリエチレンセパレーターの採用、及び

電解液比重の最適化により充電受入性が約
30 % 向上しました（弊社従来製品比）。

②長寿命化の実現
 充電受入性向上による負極サルフェーション抑

制、電解液比重の最適化による正極格子腐食
抑制により約 1 . 4 倍の長寿命を実現しました

（弊社従来製品比）。
③メンテナンスの軽減
 従来品と比較し、液減りが少なくメンテナンス

性が大幅に向上し、液補充作業の軽減・省資
源化に寄与します。

④安全性の向上
 防爆フィルター付き液口栓を採用したことで、

外部からのスパーク（火花）による引火を防ぐ
ことができます。

3 .	販路

専業店、電装店、修理工場、SS 等

4 .	製品補償

18ヶ月または 10 万 km（いずれか早い時まで）

5 .	発売日

2010 年 6 月 1 日

6 .	外観写真

TTX-5（85D26R）

TTX-7（105D31R）

（自動車電池営業統括部　市販営業部）

LYDENシリーズ（配送車・トラック専用バッテリー）のリニューアル

Renewal of LYDEN Series Battery for Trucks and Delivery Vans
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CO2 削減に絡む地球環境問題やエネルギー安全保
障に対応するため、世界各国で太陽光、風力をはじ
めとする再生可能エネルギーが導入されつつありま
すが、これら導入には、例えば、太陽光では気象条
件で出力が変動する太陽光発電エネルギーを大量に
電力系統へ連系すると、太陽光発電からの逆潮流に
よる配電網における電圧上昇、系統全体へ流れる余
剰電力の発生、また周波数調整力確保などの問題が
あり、これらを解消すべき手段として、蓄電池の導
入が不可欠となりつつあります。

このような背景から、弊社においても、繰り返し
使用できるサイクル特性を確保することは勿論のこ
と、上記課題に対応できるよう次の特長を有した電
池を開発しました。現在の SLM 形蓄電池が、太陽
光エネルギーを蓄電できる専用蓄電池であるのに対
し、今回開発しました新型蓄電池「サイクルユース
専用 FCP－1000 形」の長寿命形制御弁式据置鉛蓄電
池は、これらの太陽光対応の他、新たにピークカッ
ト・ピークシフト対応蓄電システム、風力併設蓄電
システムなど、幅広い用途での対応が可能となりま
した。また、弊社独自の状態監視装置（Battery 
Condition Watcher）を装着することで、フロート
ユースの蓄電池同様に、電圧、内部抵抗、温度を常
時、モニタリングすることが可能となります。

【主な特長】

●充電受入れ性向上・部分充電状態（PSOC）対応

負極に新添加剤を採用し導電性を高めるととも
に、その他にも新添加剤を採用することで、放電で
生成した硫酸鉛を充電で活物質に戻り易くし、従来
のサイクルユースの蓄電池に比べ、PSOC 状態でも
使用可能なように、充電受入れ性を改善しました。

●長寿命化（3000 cycles以上※）

永年、弊社で培った高耐食性合金を正極格子に用

い、活物質の軟化抑制として活物質自体の高密度化
を図り、活物質内で、ある種の結晶を成長させ軟化
を抑制する添加剤を採用し、耐久性を上げました。

FCP－1000 形は、弊社技術の積み上げによってサ
イクル性能を大幅に向上させたサイクルユース専用
鉛蓄電池です。
※弊社推奨条件による

【単電池仕様】
形式 FCP-1000
電圧 2V

定格容量 1000Ah/10 hR
電力量 2000Wh
寸法 508mm（H）［max.］×303（W）×172（D）
質量 約75 kg

質量エネルギ－密度 27Wh/kg
体積エネルギ－密度 79Wh/l
期待サイクル寿命 3000 cycles以上

【組電池一例】

（産業機器生産統括部　産業電池技術部）

サイクルユース専用
長寿命形制御弁式据置鉛蓄電池「FCP-1000形」

Long Life VRLA FCP-1000 Type  for Cycle Service  
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小型100V系スイッチング電源ユニットの紹介

The Miniaturization 100V Switching Power Unit

近年、地球環境問題が、人類最重要の課題とも言
われる中、地球温暖化防止のための省エネルギー、
環境負荷低減のための製品の小型軽量化は、企業の
責務となっています。

従来より通信用電源に使用されるスイッチング電
源ユニットは、市場のニーズによって小型軽量化、
高効率化を進めてきましたが、この度、機器用電源
に使用される 100 V 系スイッチング電源ユニットに
おきましても小型・軽量化並びに高効率化を実現し
た製品を開発いたしました。

従来品と比較して、次に示す特長があります。

【特長】

●小型化
従来品と比較して 36 % の小型化を実現。
装置本体の奥行寸法を従来の 800 mm（min）から
600 mm（min）にすることが可能になりました。

●軽量化
従来品と比較して 29 % の軽量化を実現。

●高効率化
従来品と比較して 2 % の高効率化を実現。

●従来型ユニットとの互換
互換用アダプタを接続することによって、従来型
ユニットとの互換を可能としました。

（産業機器生産統括部　電源生産部）

新旧ユニットの比較
従来型ユニット 新型ユニット 比較

定格入力
AC200V
50 /60 Hz
3φ

同左

入力力率 0 . 98以上 同左

定格出力 DC120 . 4V
50A 同左

効率（%） 85以上 87以上 2%向上

寸法（mm）
幅 420 420

36%小型化奥行 600 450
高さ 175 150

質量（kg） 29 . 5 21 29%軽量化

新旧ユニットの外観

従来型ユニット 新型ユニット
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