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児玉充浩……他　ニッケル水素蓄電池の高性能化

１．はじめに

近年、ニッケル水素蓄電池は、携帯電話、電動工具、

小型パーソナルコンピュータ、電動アシスト自転車、

電気自動車及びハイブリット車等のさまざまな分野で使

用されており、携帯用小型電子機器の普及と共にその

需要が飛躍的に増大してきた。携帯用小型電子機器の

成長は著しく、その電源として使用されているニッケル

水素蓄電池に対する性能要求は年々高まってきている。

その一例として、小型ニッケル水素蓄電池の高容量化

が挙げられる。Fig .1に、1900年代後半から現在に至

るまでのアルカリ蓄電池における単３サイズ電池の容

量推移を示した。ニッケル水素蓄電池は、当初、焼結

式正極を用いていたが、ペースト式正極及び水酸化ニ

ッケルの高密度化の達成により、飛躍的な高容量化に

成功した。しかし、依然としてニッケル水素蓄電池の

市場からは、高容量化の要求が高く、さらに、急速充

電性能の改善も要求されている。

我々はこれまでに、高密度球形状水酸化ニッケル活

物質（カドミウムフリー亜鉛固溶体添加）を開発し、また、

コバルト添加剤による導電性ネットワークを形成させる

ことにより、水酸化ニッケルの利用率を高め、さらに、

希土類添加剤により充電効率（特に高温下）を改良して

きた。これらは、平成１４年度全国発明賞、平成１４年

度大阪優秀発明賞や平成１５年度市村産業賞を受賞した

当社保有技術である。今回、これらの技術を用い、携

帯用小型電子機器用高エネルギー電池の要求に対応す

るため、単３サイズで2100mAh（min.2000mAh）の

高容量タイプ電池の商品化に成功した。

２．高容量化の改善

２.１ 電池反応と密閉化

ニッケル水素蓄電池は、ニッケル電極（正極）と水素

吸蔵合金電極（負極）、セパレータ、アルカリ性電解液

から構成されている（Fig.2）。その作動電位は1.2Vで

あり、ニカド電池との互換性があるため、環境問題の

配慮から、ニカド電池からニッケル水素蓄電池へシフ

トしてきている。現在、ニッケル電極には、90％以上
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の多孔度を持つニッケル発泡基板に活物質である水酸

化ニッケルを充填し、負極には、２次元の芯金に水素

吸蔵合金を塗布し、電解液には、約30％のアルカリ水

溶液が使用されている。

一般にニッケル水素蓄電池の電極反応は、（１）及び

（２）式にて表される。

正極；Ni（OH）2+OH- NiOOH+H2O+e- …（１）

負極；M+H2O+e- MH+OH- ………………（２）

（Mは水素吸蔵合金）

また、充電末期において、正極では、（１）式の反応

と酸素発生反応（３）とが競合して起こることが知られて

いる。

2OH-→ 1/2O2 + H2O + 2e- …………………（３）

過充電時、正極から発生した酸素は、セパレータを

介し、負極にてスムーズに吸収（４）され、密閉系を保

っている。

2MH+1/2O2→2M+H2O ………………………（４）

ニッケル水素蓄電池は、過充電時、負極で酸素を吸

収し、かつ、負極自身から水素発生しないように負極

容量を正極容量よりも過剰に設ける（充電リザーブ）こ

とにより、過充電時におけるガスの蓄積による内圧上

昇を抑制している。また、放電時において、電池容量

が負極規制にならないように、負極に放電可能な容量

を設けている（放電リザーブ）。このようにして、ニッケ

ル水素蓄電池の放電容量は、正極容量によって規制さ

れるように正負極の容量バランスを考慮し設計されて

いる。

通常ニッケル電極では、導電剤として酸化コバルト

や水酸化コバルトなどのコバルト化合物が用いられて

おり、これらの導電剤は、アルカリ水溶液中で一旦溶

解しコバルト錯イオン（HCoO2-、Co（OH）42-）を形成し

た後、水酸化ニッケル粒子表面に均一に分散し、水酸

化コバルトとして再析出する。その後、初充電時に再

析出した水酸化コバルトがオキシ水酸化コバルト（β-

CoOOH）に酸化される。このオキシ水酸化コバルトは、

ニッケル電極内では、水酸化ニッケル粒子間及び水酸

化ニッケル/集電体間を結ぶ導電性ネットワークとして

電気的接続を行っている（Fig.3）。この作用により、水

酸化ニッケルの利用率が飛躍的に向上した。また、オ

キシ水酸化コバルトは、ニッケル水素蓄電池の作動電

圧範囲では、安定であり不可逆であるため、水酸化コ

バルトからオキシ水酸化コバルトへの酸化反応に要した

電気容量は、放電リザーブとして、潜在的に負極に蓄

えられることになる1-3）。

２.２ 高容量化技術

ニッケル水素蓄電池は、正極に比べ、負極に放電リ

ザーブと充電リザーブ分に相当する過剰な容量を設け

ている。初期の放電リザーブは、前述したように正極

に起因する不可逆容量により主に形成される。その後、

サイクルが進行するにつれ、合金の腐食及びバインダ

ーやセパレータなどの有機物の酸化分解が起こり、放

電リザーブが新たに形成され、全放電リザーブ量は増

加する。負極中の放電リザーブ量が増加すると充電リ

ザーブが減少し、充電末期での酸素ガス吸収がスムー

ズに進行せず、さらに、負極からも水素発生が起こり

やすくなる。その結果、電池内圧が上昇し、ガス排出
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弁が作動し、電解液が電池系外へ放出される。これに

よって、セパレータ中の電解液の枯渇（セパレータド

ライアウト）が起こり、内部抵抗が上昇し、容量低下が

起こる。従って、電池寿命を改善するためには、充電

リザーブを十分に確保し、かつ、放電リザーブの増加

を抑制する必要がある。

ニッケル水素蓄電池の電池容量は、正極容量で規制

されている。従来の正極材料で高容量化を行う場合、

必然的に正極活物質をより多く充填しなければならな

い。単純に正極の充填量を増加させた場合、電池内の

体積は限定されているため、負極の充填量を減少させ

なければならない。負極充填量を減少させると、十分

な充電リザーブを確保できないため、電池寿命特性の

悪化を招くことになる。従って、高容量化を達成するた

めには、正極活物質の高性能化、高容量あるいは耐食

性に優れた合金の開発、または、薄型セパレータの開

発などの技術改良が必要である。

３．高容量AAC2100の要素技術

３.１ 正極活物質の高性能化

当社は、カドミウムフリーの高密度球形状水酸化ニ

ッケル活物質を開発し、この材料をベースとして、

様々な改良を行ってきた。水酸化ニッケルを集電体で

ある発泡ニッケル基板に充填し、充放電を行った場合、

水酸化ニッケルの利用率は約55％である。これを改良

するために、導電剤としてコバルト化合物の添加を行

っていた。しかしながら、高容量化を行う場合、活物

質以外の材料すなわち導電剤の削減が必要である。

この問題を解決するため、我々は、水酸化ニッケル粒

子表面に水酸化コバルトを均一被覆4）した水酸化ニッケ

ル粉末を開発した。Fig.4に水酸化コバルト量と水酸化

ニッケルの利用率との関係を示す。水酸化ニッケルに

対して水酸化コバルトを約10wt%添加すると、水酸化

ニッケルの利用率は約100％となる。しかし、水酸化

ニッケル表面を水酸化コバルトで均一に被覆した場合、

少量の被覆量で利用率の著しい向上が認められ、約

4％の水酸化コバルト被覆量で100％まで高めることに

成功した。2.2項に述べたが、水酸化ニッケル表面を

被覆した水酸化コバルトは、初充電時にオキシ水酸化

コバルトに酸化される。またこの反応は不可逆である

ため、この反応に要した電気量は放電リザーブとして

負極に蓄積される。高容量化を行う場合、充電リザー

ブ量を確保するために、初期放電リザーブ形成量の削

減を行う必要がある。そこで、我々は、予めアルカリ

中で水酸化コバルトを酸化処理することで、オキシ水

酸化コバルトにより被覆した水酸化ニッケル粉末を開

発した（Fig .5）。この材料を高容量ニッケル水素蓄電

池に適用することで、初期放電リザーブ形成量の削減

を達成し、充電リザーブ量の確保を可能にした。

３.２ 負極合金の高性能化

初期の放電リザーブ量は正極の不可逆因子が主であ

るが、サイクル進行後における放電リザーブ量の増加

原因の一つとして、負極合金の腐食劣化が挙げられる。

すなわち、放電リザーブの増加を抑制するためには、

負極合金の耐食性を改善する必要がある。負極合金の

腐食は、充放電中に微粉化や合金中の金属元素が電

解液中に溶出することで進行する。これらの現象を抑

制するためには、合金組成の最適化または表面処理を

行うことなどが挙げられるが、今回は合金組成の最適

化を行った。Fig.6に従来品の合金と新規開発した合金

の諸特性を示した。ここでは、耐食性の目安として、

50サイクル後における合金粉末の比表面積と平均粒径

を測定した。Fig.6から分かるように、合金組成を最適

化することにより、従来品に比べ約5％高容量化し、か

つ、約20％耐食性・耐微粉化を高めた新規水素吸蔵合

金を開発した。
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３.３ 薄型化セパレータの開発

セパレータは、電極反応に直接関与しないため、電

池内に占める割合をできるだけ抑え、活物質の充填比

率を高めて高容量化する必要がある。しかしながら、

単純にセパレータの目付や厚みを低減した場合、電解

液の保持性の低下や微短絡などが起こり、電池性能や

生産性に不具合を生じる。そこで、繊維長の短い分割

型極細繊維を湿式スパンレース法によって抄紙するこ

とにより、低目付でも緻密かつ均質な地合の不織布と

し、目付を約11％低減し、厚みを約10％薄くすること

に成功した。さらに、繊維自体に親水性があり、かつ、

親水化処理で保液性を向上したセパレータを開発した。

３.４ 電池構造の改良

構造的観点から高容量化を図る場合、電池外径サイ

ズと高さはJIS規格で決められているため、電池内体

積を増加させるためには、それ以外の構造因子のサイ

ズを変更しなければならない。今回、弁構造及び封口

構造の改良を行うことで、電極幅を従来品に比べ約

4％大きくすることによって、高容量化を行った（Fig.7）。

４．AAC2100の電池特性

今回開発した高容量ニッケル水素蓄電池AAC2100

の外観写真をFig .8に示した。高容量AAC2100は当

社独自技術により開発し、商品化に成功した。

４.１ AAC2100の放電特性

周囲環境温度20℃にて、0.1I tAの電流値で16時間

充電を行い、１時間休止後、0.2I tAの電流で電池電圧

が1.0Vになるまで放電した時の放電特性をFig .9に示

した。当社従来品に比べて、電池容量が約17％増大し、

高容量化された。

４.２ AAC2100の温度特性

正極における充電効率を改善する効果の高い希土類

酸化物の添加量を最適化することにより、温度特性が

従来品に比べ向上した5-7）。周囲環境温度を20℃、40℃

及び60℃にて、0.1ItAの電流値で16時間充電を行い、

20℃中2時間休止し、20℃にて0.2I tAの電流で電池電

圧が1.0Vになるまで放電した時の放電特性をFig.10に

示した。当社従来品に比べ、高温特性が向上している

ことが分かる。また、20℃にて、0.1ItAの電流値で16

時間充電を行い、0℃、20℃、40℃及び60℃にて2時

間休止後、各温度にて1I tAの電流で電池電圧が1.0V

まで放電した時の放電特性をFig.11に示した。従来品

に比べ各温度での1I tA放電容量は約20％向上した。

このように、新規開発したAAC2100は、0℃から60℃

までの幅広い温度領域で使用可能である。
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４.３ 急速（高率）充電特性

充電条件を20℃にて3ItAの電流で-dV=5mVとした

場合の、AAC2100の充電特性をFig.12に示した。正

極中の希土類添加量を最適化することにより、充電末

期の過電圧を高め、充電特性を向上させた。

５．まとめ

当社の独自技術と新規開発した電池材料を採用し、

電池構造の改良を行い、0℃から60℃までの広範囲

の温度で使用でき、高容量かつ急速充電特性に優れ

た単３サイズ円筒形ニッケル水素蓄電池AAC2 1 0 0

（単３サイズmin.2000mAh）を開発し、商品化した。
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Fig.１２ 3ItA charge characteristics of AAC2100Fig.１０ Charge efficiency of AAC2100 at various
temperatures
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