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があり，繰り返して使用可能なことから環境への負荷
が小さく，市販用途での需要が拡大している．しかし
ながら，従来のニッケル・水素電池は充電後に保存し
ておくと，比較的早く容量が自然になくなる現象（自
己放電）が知られている．そこで，一度充電しておけ
ば，いつでもどの様な環境下においても使用できるア
ルカリ乾電池と同等の利便性を備えたものが求められ
ている．
われわれは，これまでにニッケル・水素電池のさら

1　緒言

高性能・高容量であるアルカリ乾電池は利便性にす
ぐれ，その用途は拡大し，乾電池の主流となっている
が，近年の環境問題や資源保全の観点から，充電して
繰り返し使用可能な二次電池が注目されている．中で
もニッケル・水素電池はアルカリ乾電池と電圧互換性

Relations among composition, phase abundance, and electrochemical properties have been investigated about 
new La0.8-xPr0.2MgxNi3.2Co0.3Mn0.1Al0.1 (0 ≦ x ≦ 0.3) poly-phase stacking hydrogen storage alloys of negative active 
material for high performance Ni-MH cells with low self-discharge rate. With x = 0.15, a developed alloy was 
mainly composed of Pr5Co19-type phase and had the features such as high capacity of 350 mAh g

-1, lower hydro-
gen equilibrium pressure, and higher particle pulverization resistance. Moreover, the oxygen evolution potential 
of Ni(OH)2 positive electrode with added Yb2O3 was shifted towards the noble direction. As a result, new cylindri-
cal Ni-MH cells with excellent long-term storage performance was successfully developed; namely, capacity re-
tention of 70% even after storage for 90 days at high temperature of 45 ºC. It was found out that the developed 
cells had the same convenience as alkaline primary cell for high-power and high-capacity applications compared 
with dry cell.
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Abstract

*  研究開発センター　第二開発部

アルカリ乾電池代替用途向け
円筒形ニッケル・水素電池の開発 

 
Development of Cylindrical Ni-MH Replacement 

Battery for Alkaline Primary Cell
 

金　本　　学＊　　尾　崎　哲　也＊　　掛　谷　忠　司＊　　
奥　田　大　輔＊　　児　玉　充　浩＊　　奥　山　良　一＊

 
Manabu Kanemoto　　Tetsuya Ozaki　　Tadashi Kakeya   
Daisuke Okuda　　Mitsuhiro Kodama　　Ryoichi Okuyama

© 2011 GS Yuasa International Ltd., All rights reserved.



22

Technical Report

報　文

23

  GS Yuasa Technical Report 2011 年 6月　第 8巻　第 1号

なる高エネルギー密度化を目指して，負極に用いられ
る新規な希土類 -Mg-Ni 系ポリタイプ積層水素吸蔵
合金（AB3.6 ～ AB3.8）の開発を進めてきた．そして，
Laの一部をPrまたはNdで置換した合金は 350 mAh 
g-1 以上の高い放電容量を示すとともに，すぐれた充
放電サイクル性能を示すことを報告している 1-5)．今
回，上記の社会ニーズに応えるために，当社独自技術
である重希土類酸化物を活物質に混合添加した正極と
ポリタイプ積層水素吸蔵合金負極を採用することによ
り，アルカリ乾電池代替円筒形ニッケル・水素電池を
開発した．本報では，これらの要素技術が自己放電な
どの電池性能に与える影響について検討した結果をの
べる．

2　実験方法

種々の合金 (RE, Mg) (Ni, Co, Mn, Al)x (RE：希土類，
x = 3.6-3.8) を高周波誘導溶解法により作製した．ま
た，この合金を粉砕したのち，ジーベルツ装置を用い
て 80 ℃における PCT（圧力－組成－等温線）特性の
測定をおこない，水素吸蔵量と平衡水素圧とをもとめ
た．また，この合金粉末を放射光X線（SPring8 BL 
19B2）を用いて XRD 分析（波長 0.070 または 0.075 
nm）をおこなった．得られたXRDパターンから生
成相の同定をおこない，Rietveld 法（使用ソフト：
RIETAN20006)）を用いて，各合金相の格子定数精密
化，および，その存在割合の定量化をおこなった．ま
た，各合金粉末を用いてペースト式電極を作製して，
焼結式水酸化ニッケル電極を対極とした開放形電池に
より，電気化学的容量とサイクル性能を評価した．
実用的な電池特性を検討するために，公称容量
2100 mAh の密閉形AAサイズのニッケル・水素電池
による評価をおこなった．その負極板は上記合金粉末
にメチルセルロース水溶液とスチレンブタジエンゴム
とを加えてペースト状にし，穿孔鋼板に塗布・乾燥後，
プレス成形して作製した．正極板は活物質と固溶体を
形成する水酸化亜鉛および水酸化コバルトを添加した
高密度球状水酸化ニッケル粉末に，さらに，コバルト
化合物を表面被覆したものを用いた．そして，これに
酸化イッテルビウム，カルボキシメチルセルロース水
溶液および PTFE（ポリテトラフルオロエチレン）を
加えてペースト状にし，発泡ニッケル基板に充填・乾
燥後，プレス成形して作製した．セパレータには表面
処理をほどこしたポリオレフィン系不織布を用いた．
電解液には 6.8 mol dm-3 の KOH と 0.5 mol dm-3 の

LiOH の混合アルカリ水溶液を用いた．なお，正極と
負極の容量比は 1.00 : 1.45 となるようにした．

3　結果および考察

3.1　ポリタイプ積層水素吸蔵合金の開発
作製した種々の組成の希土類 -Mg-Ni 系合金につ
いて，放射光XRDパターンをRietveld 解析した結果，
CaCu5 形相（以下AB5 相），菱面体晶 PuNi3 形相（1：
3R 相），六方晶 Ce2Ni7 形相（2：7H 相），菱面体晶
Ce5Co19 形相（5：19R 相），六方晶 Pr5Co19 形相（5：
19H 相）およびAB5 ユニット 4 層と AB2 ユニット 1
層との積層菱面体晶構造の La5MgNi24 形相（1：4R相）
の存在を確認した．
また，高分解能TEM観察の結果，同合金は異なる
種類の積層構造相（ポリタイプ）が一つの粒子内で c
軸方向に連続的に積層している複層構造であることが
わかった．一例として，Fig. 1 に La0.8-xPr0.2MgxNi3.2
Co0.3Mn0.1Al0.1 (0 ≦ x ≦ 0.3) 合金の相構造を示す．こ
の合金は，マグネシウム置換量が 0≦ x≦ 0.2 の範囲
では，5：19 相または 2：7H相が主相であり，その置
換量の増加とともに，5：19 相の存在割合が増加する．
これに対して，x＞ 0.2 の範囲ではAB5 相と 1：3R相
の存在割合が増加しており，相構造が大きく変化する．
つぎに，開放形電池を 20 ℃，0.1 I tA で 15 時間充電
したのち，0.2 I tA で放電（Hg/HgO 参照極基準で
-0.6 V 終止）したときの充放電サイクル性能をFig. 2
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Fig. 1　Phase abundance determined by Riet-
veld analysis for hydrogen storage alloys of La0.8-x
Pr0.2MgxNi3.2Co0.3Mn0.1Al0.1 (0 ≦ x ≦ 0.3).
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に示す．図から，マグネシウム置換量が 0.15 のとき，
放電容量は従来のAB5 合金と比較して約 20% 高い
350 mAh g-1 以上となり，また，すぐれた充放電サイ
クル性能を示すことがわかる．その原因を調べるため
に，サイクル試験後の合金粉末の粒径分布を測定した．
その結果を Fig. 3 に示す．特に，AB5 相の存在割合

が小さい x≦ 0.15 の範囲では微粉化が抑制できるこ
とがわかる．そこで，種々の合金について各相の水素
吸蔵時の体積膨張率を調べた結果，AB5 相 (12.2 - 

19.5%) と 5：19 相 (18.2 - 22.4%) および 2：7H相 (20.2 
- 23.1%) との体積膨張率の違いが大きいことがわかっ
た．これらのことから，AB5 相の存在割合が小さい x
≦ 0.15 の範囲では，水素吸蔵放出を繰り返したとき
のひずみが小さく，微粉化が抑制できるものと考えら
れる．
上記の結果，組成と相構造の制御により，水素吸蔵
放出時の膨張・収縮による微粉化を抑制したポリタイ
プ積層水素吸蔵合金を開発することができた．そして，
検討した合金をベースにさらに組成を最適化したもの
をアルカリ乾電池代替用途向け円筒形ニッケル・水素
電池に適用した．
3.2　ニッケル・水素電池の保存性能の改良
ニッケル・水素電池の自己放電反応機構はオキシ水
酸化ニッケルの自己放電反応，水素吸蔵合金からの水
素発生によるオキシ水酸化ニッケルの還元反応，負極
からの溶出元素によるオキシ水酸化ニッケルの還元反
応および不純物の酸化還元反応などがある．われわれ
はニッケル・水素電池の保存性能向上を目的として，
これらの因子についての詳細な検討を実施した．
3.2.1　オキシ水酸化ニッケルの自己放電反応　
正極活物質として用いられるオキシ水酸化ニッケル
の自己放電反応は，1式で表され，水の分解反応をと
もない水酸化ニッケルへ還元される．そして，それを
抑制するためには水酸化ニッケル電極の平均酸化電位
と酸素発生電位との電位差（η値）を大きくすること
が必要である．

NiOOH + 1/2 H2O → Ni(OH)2 + 1/4O2 ↑  (1)

η値を高める手段として，中和法でニッケル，コバ
ルトおよび亜鉛を共沈させた水酸化ニッケルを用いる
方法がある．水酸化コバルトを固溶体化した水酸化ニ
ッケル電極は，無置換のものと比較して酸化電位を卑
にシフトさせる作用がある．また，水酸化亜鉛を固溶
体化したものは，無置換のものと比較して酸素発生電
位を貴にシフトさせる作用がある．
そのほかにも，電解液中への水酸化リチウムの添加，
水酸化ニッケルへの酸化亜鉛，酸化カドミウム，フッ
化カルシウム等の２族元素化合物および酸化イットリ
ウムの混合添加によって，酸素発生電位を貴にシフト
させることが知られている 7-9)．われわれは，種々の
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Fig. 2　Cycle performance for negative electrodes 
using hydrogen storage alloy of La0.8-xPr0.2Mgx
Ni3.2Co0.3Mn0.1Al0.1 with x = 0 ( ◆ ) ; x = 0.10 ( ■ ) ;  
x = 0.15 ( ▲ ) ; x = 0.20 ( ◇ ) ; x = 0.25 ( □ ) ; and 
x = 0.30 ( △ ) at 20 ℃ under flooded condition.
Charge  : 0.1 I tA for 15 h.
Rest : 1 h.
Discharge : 0.2 I tA to -0.6 V vs. Hg/HgO.
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Fig. 3　Change in particle size (●) of La0.8-xPr0.2Mgx
Ni3.2Co0.3Mn0.1Al0.1 alloy after 30 cycles.
Temperature : 20 ℃．
Charge : 0.1 I tA for 15 h.
Rest : 1 h.
Discharge : 0.2 I tA to -0.6 V vs. Hg/HgO. 
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イッテルビウムを添加した電池は自己放電が抑制で
き，85%以上の容量保持率を示すことがわかる．
3.2.2　水素吸蔵合金からの水素発生によるオキシ水
酸化ニッケルの還元反応
負極からの水素発生は 2式で表され，その水素ガス
が 3式に示すようにオキシ水酸化ニッケルを水酸化ニ
ッケルに還元する．

MH → M + 1/2 H2 ↑  (2)

NiOOH + 1/2 H2 → Ni(OH)2   (3)

Fig. 6 に密閉電池を用いて，雰囲気温度 20 ℃，0.1 
I tA で 16 時間充電したのち，60 ℃の雰囲気で 30 日間
保存したときの容量保持率と水素吸蔵合金の平衡水素
圧との関係を示す．図から容量保持率は平衡水素圧が
低いほど向上することがわかる．そこで，アルカリ乾
電池代替用途向け円筒形ニッケル・水素電池には当社
従来品よりも平衡水素圧の低い合金系を採用すること
により，自己放電を抑制した．
3.2.3  負極からの溶出元素によるオキシ水酸化ニッ
ケルの還元反応
希土類，ニッケル，コバルト，マンガンおよびアル
ミニウムから構成されるAB5 系合金は，高濃度のア
ルカリ電解液中ではニッケル以外の元素が一部合金か
ら溶出する．そして溶出したコバルトおよびマンガン
イオンは正極表面で酸化される．したがって，オキシ
水酸化ニッケルは水酸化ニッケルに還元され，自己放

添加剤が提案される中で，特に水酸化ニッケル電極へ
の重希土類酸化物の添加が酸素発生電位を貴にシフト
させる作用が大きいことを見いだしている 10)．Fig. 4
に添加希土類元素とη値との関係を示す．特に，sp
閉殻様のイオン構造をとるツリウム，イッテルビウム
およびルテチウムは，酸素発生電位を貴にシフトさせ
る作用が大きいことがわかる．つぎに，密閉電池を用
いて，雰囲気温度 20 ℃，0.1 I tA で 16 時間充電した
のち，45 ℃の雰囲気で 7日間保存したときの残存容
量率をFig. 5 に示す．無添加の電池と比較して，酸化
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Fig. 5　Representative capacity retention for newly 
developed AAC2100 type cylindrical sealed Ni-MH 
cells with nickel hydroxide electrodes containing 
Yb2O3.
Charge : 0.1 I tA for 16 h at 20 ℃．
Storage : 7 days at 45 ℃．
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V at 20 ℃．
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Fig. 6　Representative relation between capacity re-
tention and equilibrium pressure for newly developed 
AAC2100 type cylindrical sealed Ni-MH cells with 
poly-phase stacking hydrogen storage alloy.
Charge : 0.1 I tA for 16 h at 20 ℃．
Storage : 30 days at 60 ℃．
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V at 20 ℃．
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電が促進される．
われわれは，ポリタイプ積層水素吸蔵合金について
コバルト置換の影響を密閉形ニッケル・水素電池で検
討した．Fig. 7 に，1 I tA での充放電サイクル試験を
おこない，初期，50 および 100 サイクル後にそれぞ
れ容量保持率を調べた結果を示す．コバルトを含まな
い合金を用いたとき，サイクル経過にともなう電池の
容量保持率の低下はほとんど認められないことがわか
る．また，100 サイクル後の電池について，電極群の
断面を EPMAで分析した結果を Fig. 8 に示す．コバ
ルトを含む合金を用いたとき，正極表面にそれが存在
することが確認できる．したがって，コバルトを含ま
ない合金はそれの溶出に起因する自己放電の促進がお
こらないためにすぐれた容量保持性能を示すものと考
えられる．
さらに，雰囲気温度 20 ℃，0.1 I tA で 16 時間充電
したのち，45 ℃の雰囲気で保存したときの容量保持
率を Fig. 9 に示す．従来のAB5 合金を用いた電池と
比較して高い容量保持率を示して，長期保存性能にす
ぐれることがわかる．これは開発したポリタイプ積層
水素吸蔵合金が従来のAB5 系合金よりも低い水素平
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Fig. 7　Comparison of capacity retention after 
charge-discharge cycling for newly developed 
AAC2100 type cylindrical sealed Ni-MH cells 
with Co-free ( ● ) and Co-added ( □ ) poly-phase 
stacking hydrogen storage alloys. 
Cycle condition
Charge : 1 I tA, -dV = 5 mV at 20 ℃．
Rest : 0.5 h at 20 ℃．
Discharge : 1 I tA to 1 V at 20 ℃．
Storage condition
Charge : 0.1 I tA for 16 h at 20 ℃．
Storage : 14 days at 45 ℃．
Discharge : 0.2 I tA to 1 V at 20 ℃．
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Fig. 8　EPMA mapping images of cross-sectional 
cell assembly after 100 charge/discharge cycles 
under the same condition of FIg. 7 for newly de-
veloped AAC2100 type cylindrical sealed Ni-MH 
cells with Co-free (a) and Co-added (b) poly-phase 
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Fig. 9　Representative storage characteristics for 
newly developed AAC2100 type cylindrical sealed 
Ni-MH cells with poly-phase stacking hydrogen 
storage alloy ( ● ) and conventional cells with AB5 
alloy ( □ ).
Charge : 0.1 I tA for 16 h at 20 ℃．
Storage : 7, 14, 30, and 90 days at 45 ℃．
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V at 20 ℃．
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衡圧であること，ならびに溶出元素であるコバルトお
よびマンガンを含まないことによるものと考えられ
る．
3.2.4　不純物の酸化還元反応
ニッケル・水素電池は正極活物質に含まれる硝酸根，
アンモニウム塩等の不純物が，4および 5 式に示すよ
うに，正極負極間で酸化還元反応をおこない，自己放
電がおこることが知られている 11)．

正極：NH4OH + 6 NiOOH + OH
- 

→ 6 Ni(OH)2 + NO2
- (4)

負極：MHx + NO2
- 

→ NH4OH + MHx-6 + OH
- (5)

そこで，セパレータに表面処理をほどこして溶存イ
オンの捕捉をおこなった．Fig. 10 にプラズマ放電お
よびスルフォン化処理をほどこしたセパレータを用い
たときの自己放電性能を示す．スルフォン化セパレー
タは自己放電を抑制する効果が高いことがわかる．こ
れはスルフォン酸基が不純物イオンを捕捉することに
よって，それの酸化還元反応を抑制できるためである
と考えられる．
3.3　ニッケル・水素電池の放電温度依存性および充
放電サイクル性能
本研究で開発した合金および従来のAB5 系合金を
用いたAAC2100 電池を雰囲気温度 -20 から 45 ℃，1 
I tA で放電したときの放電容量比率を Fig. 11 に示す．

図から，開発した合金を用いた電池は低温の放電性能
がすぐれていることがわかる．さらに，雰囲気温度
20 ℃，0.1 I tA で 16 時間充電したのち，0.2 I tA で放
電（1.0 V 終止）したときの充放電サイクル性能を
Fig. 12 に示す．開発した合金を用いた電池は安定し
た放電容量を維持しており，すぐれた充放電サイクル
性能を示すこともわかる．
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Fig. 10　Representative storage characteristics for 
newly developed AAC2100 type cylindrical sealed 
Ni-MH cells with plasma treated and sulfonated 
separators.
Charge : 0.1 I tA for 16 h at 20 ℃．
Storage : 14 days at 45 ℃．
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V at 20 ℃．
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Fig. 11　Dependence of discharge capacity on envi-
ronmental temperature for newly developed AAC
2100 type cylindrical sealed Ni-MH cells with poly-
phase stacking hydrogen storage alloy（●）and con-
ventional cells with AB5 alloy（□）．
Charge : 0.1 I tA for 16 h at 20 ℃．
Rest : 3 h at various temperatures.
Discharge : 1 I tA to 1.0 V at various temperatures.
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Fig. 12　Representative cycle performance for 
newly developed AAC2100 type cylindrical sealed 
Ni-MH cells with poly-phase stacking hydrogen 
storage alloy.
Charge : 0.1 I tA for 16 h at  20 ℃．
Rest : 1 h at  20 ℃．
Discharge : 0.2 I tA to 1.0 V at  20 ℃．
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4　まとめ

ポリタイプ積層水素吸蔵合金の組成と相構造の制御
をおこなうことにより，高容量を維持しつつ水素吸蔵
放出時の膨張・収縮による微粉化を抑制することがで
きた．そして，当社独自の希土類を活物質に混合添加
した正極の技術および新規なポリタイプ積層構造をも
つ水素吸蔵合金の技術を採用することによって，ニッ
ケル・水素電池の長期保存性能や自己放電性能を大幅
に改良することができた．開発した電池はアルカリ乾
電池と同様な利便性と繰り返し使用できるという二次
電池の利点の両方を備えており，今後その代替として
市販用途でさらに普及することを期待する．
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