
JP 5644873 B2 2014.12.24

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アニオン交換膜と、
　前記アニオン交換膜の一方の側に設けられ、金属を含む負極と、
　前記アニオン交換膜を挟んで前記負極と反対側に設けられ、空気と接する正極と、
を有し、
　前記正極が、酸素の還元に活性を示すとともに酸素の発生に活性を示し、かつパイロク
ロア型金属酸化物である両性触媒を含む両性触媒層と、酸素の還元に活性を示す酸素還元
触媒を含む酸素還元触媒層とを、前記アニオン交換膜側からこの順に有し、
　前記両性触媒層及び前記酸素還元触媒層が、いずれもアニオン交換樹脂を含有すること
を特徴とする空気二次電池。
【請求項２】
　パイロクロア型金属酸化物が、下記組成式１で表される請求項１に記載の空気二次電池
。
＜組成式１＞
　　Ａ２〔Ｂ２－ｘＡｘ〕Ｏ７－ｙ

　ただし、前記組成式１中、２つのＡは、同一であり、かつＰｂ又はＢｉを表す。Ｂは、
Ｒｕ又はＩｒを表す。０≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０．５である。
【請求項３】
　パイロクロア型金属酸化物が、Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５、Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７、及びＰｂ２
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Ｉｒ２Ｏ６．５の少なくともいずれかである請求項１から２のいずれかに記載の空気二次
電池。
【請求項４】
　酸素還元触媒が、白金及び白金合金の少なくともいずれかである請求項１から３のいず
れかに記載の空気二次電池。
【請求項５】
　両性触媒層及び酸素還元触媒層の合計平均厚みが５０μｍ以下である請求項１から４の
いずれかに記載の空気二次電池。
【請求項６】
　両性触媒層の平均厚みＡと、酸素還元触媒層の平均厚みＢとの比（Ａ：Ｂ）が、１：５
～５：１である請求項１から５のいずれかに記載の空気二次電池。
【請求項７】
　アニオン交換膜がＯＨ－伝導性高分子固体電解質である請求項１から６のいずれかに記
載の空気二次電池。
【請求項８】
　酸素還元触媒層の負極側と反対側に、気体拡散層を有する請求項１から７のいずれかに
記載の空気二次電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、空気中の酸素と電池に内蔵する金属を用いて充放電を行い、アニオン交換膜
を固体電解質として用いたアルカリ型金属空気二次電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　将来の化石エネルギー枯渇対策、化石エネルギー由来の温室効果ガス排出削減を図るた
め、例えば、太陽電池、風力発電等の再生エネルギー発電、電気自動車の導入が活発にな
っている。これらの導入及び利用をより一層進めるためには、再生エネルギー発電特有の
出力変動を吸収したり、電気自動車の航続距離をガソリン車並に延ばすことが可能な革新
的な性能を備える蓄電技術の開発が最重要課題となっている。
【０００３】
　このような革新的な蓄電技術の一つとして有望視されているのが金属空気二次電池であ
る。金属空気二次電池は、空気中の酸素が正極活物質となって正極触媒上で反応するため
に電池に内蔵している活物質は負極のみであり、正極活物質を内蔵しない分負極活物質を
より多く電池に搭載できることから、構造的に電池のエネルギー密度を高めることが可能
である。
　前記金属空気二次電池の候補として、負極活物質として金属Ｚｎ、電解液としてアルカ
リ性電解液を用いたアルカリ型金属空気二次電池がある。この金属空気二次電池では、負
極にＯＨ－を含むアルカリ性電解液(ＫＯＨ水溶液)を混合したＺｎ粉末、正極（空気極）
に酸素還元及び酸素発生が可能な触媒を用いることで、以下に示す電池反応で充放電が可
能である。
【数１】

【０００４】
　このようなアルカリ型金属空気二次電池では、触媒層の薄層化による触媒使用量の低減
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、及び電池の耐漏液性確保のため、ＯＨ－伝導性高分子固体電解質であるアニオン交換膜
を用いた電池系が有望視されている。
　金属Ｚｎの電池用負極としての理論エネルギー密度は１，３５０Ｗｈ／ｋｇであり、金
属Ｚｎを用いた金属空気二次電池はリチウムイオン二次電池の限界とみなされている２５
０Ｗｈ／ｋｇを超えるエネルギー密度を持つ電池が実現可能と考えられている。また、ア
ルカリ性電解液は、負極であるＺｎを安定に使用することが可能な上に、正極触媒層及び
電池構成部材に非貴金属、非カーボン材料が使用可能であり、電池構成部材のコスト低減
の点でも有利である。
【０００５】
　前記正極触媒層とＺｎ負極を用いた電池系について、充電が不可能な一次電池ではアル
カリ性電解液を用いた空気亜鉛一次電池については既に実用化されているが、充放電が可
能な空気二次電池は未だ実用化されていない。
【０００６】
　金属空気二次電池の実用化に向けての課題の一つとして、酸素還元反応及び酸素発生反
応の両反応に良好な活性を示す正極（空気極）の開発がある。放電反応のための正極であ
る酸素還元触媒としては、燃料電池用触媒である白金、空気亜鉛一次電池用の触媒である
ＭｎＯ２等が報告されている。また、酸素還元反応と、充電反応に必要な酸素発生反応の
両方に活性な正極に必要となる両性触媒については、例えば、金属酸化物（ペロブスカイ
ト型、スピネル型、パイロクロア型）、ＰｄＮｉなどが提案されている。しかし、空気二
次電池として充分な性能を示す正極材料は未だ提供されていない。
【０００７】
　以上のように良好な正極が得られていない現状において、空気二次電池を構成するため
、例えば、充電及び放電のそれぞれに対応した正極を持つセルを２種類準備し、金属負極
の供給を切り替えてそれぞれのセルで充電及び放電を行うことが報告されている。
　しかしながら、このような２セル構成では装置が複雑化及び大型化するため、充放電を
１セル構成で行うことが可能な良好な電池特性を有する正極を備えた空気二次電池の速や
かな提供が望まれているのが現状である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００６－１９６３２９号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】J.Power　Sources　165(2007),897
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　本発明は、従来における前記諸問題を解決し、以下の目的を達成することを課題とする
。即ち、本発明は、繰り返し効率よく充放電可能であり、良好な放電出力を有するアルカ
リ型金属空気二次電池を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　開示の空気二次電池は、アニオン交換膜と、
　前記アニオン交換膜の一方の側に設けられ、金属を含む負極と、
　前記アニオン交換膜を挟んで前記負極と反対側に設けられ、空気と接する正極と、
を有し、
　前記正極が、酸素の還元に活性を示すとともに酸素の発生に活性を示す両性触媒を含む
両性触媒層と、酸素の還元に活性を示す酸素還元触媒を含む酸素還元触媒層とを、前記ア
ニオン交換膜側からこの順に有することを特徴とする。
【発明の効果】
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【００１２】
　開示の空気二次電池によれば、従来における前記諸問題を解決し、前記目的を達成する
ことができ、繰り返し効率よく充放電可能であり、良好な放電出力を有するアルカリ型金
属空気二次電池を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】図１は、本発明の空気二次電池の一例を示す概略図である。
【図２】図２は、空気二次電池の充電時の正極反応モデルを示す図面である。
【図３】図３は、実施例で用いた空気二次電池のコインセル構造を示す図面である。
【図４】図４は、実施例１及び比較例１～３の空気二次電池の充放電サイクル特性を示す
グラフである。
【図５】図５は、実施例１及び比較例３の空気二次電池の放電時出力を示すグラフである
。
【図６】図６は、実施例２及び比較例４の空気二次電池の充放電サイクル特性を示すグラ
フである。
【図７】図７は、実施例２及び比較例４の空気二次電池の放電時出力を示すグラフである
。
【図８】図８は、実施例３及び比較例５の空気二次電池の充放電サイクル特性を示すグラ
フである。
【図９】図９は、実施例３及び比較例５の空気二次電池の放電時出力を示すグラフである
。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
　本発明の空気二次電池は、アニオン交換膜と、負極と、正極とを少なくとも有してなる
。前記空気二次電池は、必要に応じて、例えば正極ケース、電解液、負極ケース、スペー
サ、ガスケットを有することが好ましく、更に必要に応じてその他の部材を有してなる。
【００１５】
＜アニオン交換膜＞
　前記アニオン交換膜は、空気二次電池における高分子固体電解質の機能を有し、両性触
媒層と酸素還元触媒層からなる正極触媒層を形成するための基材としても機能する。
　前記アニオン交換膜（陰イオン交換膜）は、イオン交換膜の一種である。前記イオン交
換膜とは、主にフッ素樹脂、炭化水素系樹脂を主骨格とし、これらの樹脂の一部を電離可
能な置換基に置換することで特定の電荷を持つイオンのみを透過可能とした樹脂膜である
。また、このイオン交換膜と同等の構造を持ち、膜として成形されていない樹脂がイオン
交換樹脂である。
　前記イオン交換膜には、カチオン交換膜（陽イオン交換膜）とアニオン交換膜とがある
。
　前記カチオン交換膜、は置換基として主にスルホ基（－ＳＯ３Ｈ）を導入することでス
ルホ基からのプロトンＨ＋の電離によって陽イオンのみを透過可能とするイオン交換膜で
ある。
　前記アニオン交換膜は、主に四級アンモニウム基（－Ｒ３Ｎ＋Ａ－）を導入することで
陰イオンＡ－の電離によって陰イオンのみを透過可能なイオン交換膜である。
　これらのイオン交換膜の用途として、燃料電池用電解質（カチオン交換膜）、純水製造
（カチオン交換膜とアニオン交換膜を両方使用）などがあり、アニオン交換膜については
株式会社アストム製ネオセプタ（Ｃｌ－置換型）などが純水製造用に商品化されている。
　このようなアニオン交換膜を空気二次電池のＯＨ－伝導性高分子固体電解質として用い
るためには、置換基中のアニオンをＯＨ－に置換し、かつ該用途に対応した信頼性を確保
すべく主骨格を改良する必要があり、様々な材料系を用いることができる（特開２００９
－１７３８９８号公報、特開２０００－３３１６９３号公報参照）。
【００１６】
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　前記アニオン交換膜の平均厚みは、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することが
できるが、１０μｍ～１００μｍが好ましく、２０μｍ～５０μｍがより好ましい。
【００１７】
　前記アニオン交換膜としては、適宜合成したものを使用してもよいし、市販品を使用し
てもよい。該市販品としては、例えば、株式会社トクヤマ製アニオン型電解質膜Ａシリー
ズなどが挙げられる。
【００１８】
＜負極＞
　前記負極は、前記アニオン交換膜の一方の側に設けられ、金属を含む電極である。
　前記負極としては、Ｚｎ粉末とＯＨ－を含むアルカリ性電解液の混合物から形成される
ことが好ましい。
　前記負極としては、負極活物質を含有する負極層と、前記負極層の集電を行う負極集電
体とを有する。なお、後述する負極ケースが負極集電体の機能を兼ね備えていてもよい。
【００１９】
－負極活物質－
　前記負極活物質としては、金属イオンを吸蔵放出できるものであれば特に制限はなく。
目的に応じて適宜選択することができる。これらの中でも、金属イオンは、アルカリ金属
イオン又はアルカリ土類金属イオン、Ｚｎイオン、Ａｌイオン、Ｆｅイオンであることが
好ましい。前記アルカリ金属イオンとしては、例えばＬｉイオン、Ｎａイオン、Ｋイオン
などが挙げられる。前記アルカリ土類金属イオンとしては、Ｍｇイオン、Ｃａイオンなど
が挙げられる。これらの中でも、Ｚｎイオンが特に好ましい。
【００２０】
　前記負極活物質としては、例えば金属単体、合金、金属酸化物、金属窒化物などが挙げ
られる。
　前記負極層は、負極活物質のみを含有するものであってもよく、負極活物質の他に、導
電性材料及びバインダーの少なくとも一方を含有するものであってもよい。例えば、負極
活物質が箔状である場合は、負極活物質のみを含有する負極層とすることができる。一方
、負極活物質が粉末状である場合は、導電性材料及びバインダーの少なくとも一方を有す
る負極層とすることができる。
　前記導電性材料としては、例えば、カーボン材料などが挙げられる。前記カーボン材料
としては、例えば、グラファイト、アセチレンブラック、カーボンナノチューブ、カーボ
ンファイバー、メソポーラスカーボンなどが挙げられる。
　前記バインダーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等
のフッ素系バインダー、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデ
ン（ＰＶｄＦ）、エチレン－プロピレン－ブタジエンゴム（ＥＰＢＲ）、スチレン－ブタ
ジエンゴム（ＳＢＲ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などが挙げられる。これ
らは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、ポリ
フッ化ビニリデン（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ素系
バインダーが特に好ましい。
【００２１】
－負極集電体－
　前記負極集電体は、負極層の集電を行うものである。前記負極集電体の材料としては、
導電性を有するものであれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、銅、ステンレス、ニッケルなどが挙げられる。前記負極集電体の形状としては、例
えば箔状、板状、メッシュ（グリッド）状などが挙げられる。
【００２２】
－負極の形成方法－
　前記負極の形成方法は、上述した負極を形成することができる方法であれば特に制限は
なく、目的に応じて適宜選択することができる。前記負極の形成方法としては、負極活物
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質及びバインダーを含有する負極層形成用の組成物を作製し、この組成物を負極集電体上
に塗布して、乾燥する方法が挙げられる。また、前記負極の形成の他の方法としては、箔
状の負極活物質を、負極集電体上に配置して、加圧する方法を挙げることができる。
【００２３】
＜正極＞
　前記正極は、前記アニオン交換膜を挟んで前記負極と反対側に設けられ、空気と接する
電極である。
【００２４】
　前記正極は、酸素の還元に活性を示すとともに酸素の発生に活性を示す両性触媒を含む
両性触媒層と、酸素の還元に活性を示す酸素還元触媒を含む酸素還元触媒層とが、前記ア
ニオン交換膜側からこの順に有している。前記アニオン交換膜側から、酸素還元触媒層と
、両性触媒層とをこの順に有していると、充放電サイクルに伴う容量低下が大きくなって
しまうことがある。これは、例えば酸素還元触媒層として白金を用いると、白金がアニオ
ン交換膜に接触して、充電時に白金からなる酸素還元触媒層が劣化して正極の性能が低下
するためである。
　ここで、前記両性触媒層と前記酸素還元触媒層とがアニオン交換膜側からこの順に形成
されていることにより、例えば、試料の断面を露出させて、走査型電子顕微鏡で観察する
ことにより、両性触媒層と酸素還元触媒層の界面を検出することができる。
　前記両性触媒層と前記酸素還元触媒層とは、アニオン交換膜側からこの順に形成されて
いれば前記両性触媒層と前記酸素還元触媒層とは接していなくてもよく、両層間に他の層
を有していても構わないが、両層が密着していることが好ましい。
【００２５】
＜＜両性触媒層＞＞
　前記両性触媒層は、酸素の還元に活性を示すとともに酸素の発生に活性を示す両性触媒
を含む層である。
　前記両性触媒層は、両性触媒と、バインダーとを含有してなり、更に必要に応じてその
他の成分を含有してなる。
【００２６】
－両性触媒－
　前記両性触媒としては、酸素の還元に活性を示すとともに酸素の発生に活性を示す金属
酸化物であれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えばパイロク
ロア型金属酸化物、ペロブスカイト型金属酸化物、スピネル型金属酸化物などが挙げられ
る。これらの中でも、良好な放電出力を有する点で、パイロクロア型金属酸化物が特に好
ましい。
　前記パイロクロア型金属酸化物は、一般組成式：Ａ２Ｂ２Ｏ７を持つ遷移金属酸化物で
あり、下記組成式１で表されるものが好ましい。
　　Ａ２〔Ｂ２－ｘＡｘ〕Ｏ７－ｙ　・・・　組成式１
　ただし、前記組成式１中、Ａは、Ｐｂ又はＢｉを表す。Ｂは、Ｒｕ又はＩｒを表す。０
≦ｘ≦１、０≦ｙ≦０．５である。
　これらの中でも、良好な放電出力を有する点で、Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５、Ｂｉ２Ｒｕ２

Ｏ７、及びＰｂ２Ｉｒ２Ｏ６．５の少なくともいずれかが特に好ましい。
【００２７】
　前記バインダーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、前記アニオン交換膜と同等の性能を持つアニオン交換樹脂、ポリフッ化ビニリデン
（ＰＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ素系バインダー、ポリ
テトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、エチレン－
プロピレン－ブタジエンゴム（ＥＰＢＲ）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、カル
ボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）などが挙げられる。これらは、１種単独で使用しても
よいし、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、アニオン交換膜と同等の性能を持
つアニオン交換樹脂が特に好ましい。
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　前記アニオン交換膜と同等の性能を持つアニオン交換樹脂としては、適宜合成したもの
を使用してもよいし、市販品を使用してもよい。該市販品としては、例えば、株式会社ト
クヤマ製アニオン型電解質溶液Ａ－Ｓｏｌｕｔｉｏｎなどが挙げられる。
【００２８】
　前記両性触媒と前記バインダーとの混合質量比（両性触媒：バインダー）は、特に制限
はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１：９～９：１が好ましい。
【００２９】
　前記その他の成分としては、溶媒、分散剤などが挙げられる。前記溶媒としては、特に
制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、水、アルコール類などが挙
げられる。
　前記両性触媒層の形成は、例えば、両性触媒及びバインダーを含有する両性触媒層形成
用の組成物を作製し、この組成物を前記アニオン交換膜上に塗布して、乾燥する方法など
が挙げられる。
【００３０】
　前記両性触媒層の平均厚みは、５μｍ～２５μｍが好ましく、１０μｍ～２０μｍがよ
り好ましい。前記平均厚みが、５μｍ未満であると、両性触媒層が酸素還元触媒層の保護
層として機能しないため、充電時に酸素還元触媒層で充電反応が起こり、酸素還元触媒層
の劣化を招くことがあり、２５μｍを超えると、両性触媒層が厚くなることで酸素還元触
媒層へのＯＨ－イオンの供給経路が長くなることで、酸素還元触媒層へのＯＨ－イオンの
供給量が減少して該酸素還元触媒層での酸素還元反応が滞るため、空気二次電池の放電出
力の低下を招くことがある。
【００３１】
＜＜酸素還元触媒層＞＞
　前記酸素還元触媒層は、酸素の還元に活性を示す層であり、酸素還元触媒と、バインダ
ーとを含有し、更に必要に応じてその他の成分を含有してなる。
【００３２】
－酸素還元触媒－
　前記酸素還元触媒としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
が、白金、白金合金、又はこれらをカーボン等の導電性粉末に担持した触媒担持材料など
が挙げられる。
　前記白金合金としては、例えば、Ｐｔ－Ｃｏ、Ｐｔ－Ｆｅ、Ｐｔ－Ｎｉなどが挙げられ
る。
【００３３】
－バインダー－
　前記バインダーとしては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例
えば、アニオン交換膜と同等の性能を持つアニオン交換樹脂、ポリフッ化ビニリデン（Ｐ
ＶＤＦ）、ポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）等のフッ素系バインダー、ポリテト
ラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）、ポリフッ化ビニリデン（ＰＶｄＦ）、エチレン－プロ
ピレン－ブタジエンゴム（ＥＰＢＲ）、スチレン－ブタジエンゴム（ＳＢＲ）、カルボキ
シメチルセルロース（ＣＭＣ）などが挙げられる。これらは、１種単独で使用してもよい
し、２種以上を併用してもよい。これらの中でも、アニオン交換膜と同等の性能を持つア
ニオン交換樹脂が特に好ましい。
　前記アニオン交換膜と同等の性能を持つアニオン交換樹脂としては、適宜合成したもの
を使用してもよいし、市販品を使用してもよい。該市販品としては、例えば、株式会社ト
クヤマ製アニオン型電解質溶液Ａ－Ｓｏｌｕｔｉｏｎなどが挙げられる。
【００３４】
　前記酸素還元触媒と前記バインダーとの混合質量比（酸素還元触媒：バインダー）は、
特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができるが、１：９～９：１が好ましい
。
【００３５】
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　前記その他の成分としては、溶媒、分散剤などが挙げられる。前記溶媒としては、特に
制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、水、アルコール類などが挙
げられる。
　前記酸素還元触媒層の形成は、例えば、酸素還元触媒及びバインダーを含有する酸素還
元触媒層形成用の組成物を作製し、この組成物をアニオン交換膜上に形成した両性触媒層
上に塗布して、乾燥する方法などが挙げられる。
【００３６】
　前記酸素還元触媒層の平均厚みは、５μｍ～２５μｍが好ましく、１０μｍ～２０μｍ
がより好ましい。前記平均厚みが、５μｍ未満であると、酸素還元触媒量が減少するため
該酸素還元触媒層での酸素還元反応減少し、空気二次電池の放電出力の低下を招くことが
あり、２５μｍを超えると、酸素還元触媒層が厚くなることで充電時の両性触媒層での酸
素発生反応により生成した酸素ガスの放出経路が長くなるため、酸素放出が滞り充電性能
の低下を招くことがある。
【００３７】
　前記両性触媒層及び酸素還元触媒層の合計平均厚みは、５０μｍ以下が好ましく、１０
μｍ～５０μｍがより好ましく、２０μｍ～４０μｍが更に好ましい。前記合計平均厚み
が、５０μｍを超えると、空気二次電池の放電出力の低下、又は酸素放出が滞り充電性能
の低下を招くことがある。
　前記両性触媒層の平均厚みＡと、前記酸素還元触媒層の平均厚みＢとの比（Ａ：Ｂ）は
、１：５～５：１が好ましい。前記比（Ａ：Ｂ）の数値範囲内において、繰り返し効率よ
く充放電可能であり、良好な放電出力を有することができる。
【００３８】
－電解液－
　前記電解液としては、負極が亜鉛又はその合金の場合には、酸化亜鉛を含む水酸化カリ
ウム水溶液、水酸化ナトリウム水溶液などのアルカリ水溶液を用いてもよいし、塩化亜鉛
又は過塩素酸亜鉛を含む水溶液を用いてもよいし、過塩素酸亜鉛を含む非水系溶媒、亜鉛
ビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミドを含む非水系溶媒を用いてもよい。
　前記非水系溶媒としては、例えば、エチレンカーボネート（ＥＣ）、プロピレンカーボ
ネート（ＰＣ）、γ－ブチロラクトン（γ－ＢＬ）、ジエチルカーボネート（ＤＥＣ）、
ジメチルカーボネート（ＤＭＣ）等の従来の二次電池又はキャパシタに使われる有機溶媒
などが挙げられる。あるいは、Ｎ，Ｎ－ジエチル－Ｎ－メチル－Ｎ－（２－メトキシエチ
ル）アンモニウムビス（トリフルオロメチルスルホニル）イミド（ａｍ）などのイオン性
液体を用いることもできる。これらは、１種単独で使用してもよいし、２種以上を併用し
てもよい。
【００３９】
－正極ケース－
　前記正極ケースは、空気が出入りする貫通孔（以下、「空気孔」と略すことがある）が
形成された金属部材を有し、更に必要に応じて、その他の部材を有する。前記正極ケース
は、正極端子を兼ねている。
　前記金属部材は、空気が出入りする貫通孔が形成された金属部材であれば、その材質、
形状、大きさ、構造としては、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる
。
　前記金属部材の材質としては、例えば、銅、ステンレス鋼、ステンレス鋼又は鉄にニッ
ケル等のめっきを施した金属などが挙げられる。
　前記金属部材の形状としては、例えば、周囲が反り上がった底の浅い皿状、有底円筒形
、有底角柱状などが挙げられる。
　前記金属部材の大きさとしては、空気二次電池に使用可能な大きさであれば、特に制限
はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
　前記金属部材の構造は、単層構造であってもよく、積層構造であってもよい。前記積層
構造としては、例えば、ニッケル、ステンレス鋼、及び銅の三層構造などが挙げられる。
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　前記金属部材は、通常、底部に前記貫通孔を有している。前記貫通孔の数は、１つであ
ってもよく、複数であってもよい。前記貫通孔の開口部の形状としては、特に制限はなく
、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、円形状、楕円形状、正方形状、長方形
状、菱形状などが挙げられる。前記貫通孔の開口部の大きさとしては、特に制限はなく、
目的に応じて適宜選択することができる。
　前記金属部材における前記貫通孔の作製方法としては、特に制限はなく、目的に応じて
適宜選択することができ、例えば、金属部材を金型により打抜き加工して貫通孔を作製す
る方法、金属線を織って網目状にすることで、所定の形状の金属部材と貫通孔を同時に作
製する方法などが挙げられる
【００４０】
－負極ケース－
　前記負極ケースの材質、形状、大きさ、構造としては、特に制限はなく、目的に応じて
適宜選択することができる。
　前記負極ケースの材質としては、例えば、銅、ステンレス鋼、ステンレス鋼、又は鉄に
ニッケルなどのめっきを施した金属などが挙げられる。
　前記負極ケースの形状としては、例えば、周囲が反り上がった底の浅い皿状、有底円筒
形、有底角柱状などが挙げられる。
　前記負極ケースの大きさとしては、前記空気二次電池に使用可能な大きさであれば、特
に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
　前記負極ケースの構造は、単層構造であってもよく、積層構造であってもよい。前記積
層構造としては、例えば、ニッケル、ステンレス鋼、及び銅の三層構造などが挙げられる
。
【００４１】
－スペーサ－
　前記スペーサの材質、形状、大きさ、構造としては、特に制限はなく、目的に応じて適
宜選択することができる。
　前記スペーサの材質としては、例えば、クラフト紙、ビニロン混抄紙、合成パルプ混抄
紙等の紙、セロハン、ポリエチレングラフト膜、ポリプロピレンメルトブロー不織布等の
ポリオレフィン不織布、ポリアミド不織布、ガラス繊維不織布などが挙げられる。これら
は１種単独で用いてもよいし、２種以上を複合して用いてもよい。
　前記スペーサの形状としては、例えば、シート状が挙げられる。
　前記スペーサの大きさとしては、前記空気二次電池に使用可能な大きさであれば、特に
制限はなく、目的に応じて適宜選択することができる。
　前記スペーサの構造は、単層構造であってもよく、積層構造であってもよい。
【００４２】
－ガスケット－
　前記ガスケットとしては、前記正極ケースと前記負極ケースとの絶縁を保つことができ
る材質であれば特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することができ、例えば、ポリエ
チレンテレフタレート等のポリエステル樹脂、ポリテトラフルオロエチレン等の弗素樹脂
；ポリフェニレンサルファイド樹脂、ポリエーテルイミド樹脂、ポリアミド樹脂などが挙
げられる。これらは１種単独で用いてもよいし、２種以上を複合して用いてもよい。
【００４３】
　ここで、図面を参照しつつ本発明の空気二次電池の実施の形態について説明する。
　図１は、本発明の空気二次電池の一実施例を示す概略断面図である。この図１の金属空
気二次電池１０は、正極側より空気孔８が形成された正極ケース７と、気体拡散層９と、
酸素還元触媒層５と、両性触媒層４と、アニオン交換膜３と、金属負極１とを有している
。
【００４４】
　アニオン交換膜３は、水を含浸してＯＨ－伝導性を発現する高分子材料であり、ＯＨ－
伝導性高分子固体電解質として用いられ、例えば株式会社トクヤマ製アニオン型電解質膜
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Ａシリーズなどが挙げられる。
【００４５】
　両性触媒層４は、空気中の酸素及び電解液中の水から放電時の電気化学反応によってＯ
Ｈ－を生成する酸素還元能と、充電時の電気化学反応によってＯＨ－から酸素及び水を生
成する酸素発生能の両特性を有し、特に酸素発生能に優れ、かつ電子伝導性を持つ両性触
媒と、アニオン交換膜と同等の性能を持つアニオン交換樹脂の混合物からなる。
　前記両性触媒としては、例えば、各種導電性金属酸化物を用いることができるが、例え
ばＰｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５、Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ７、Ｐｂ２Ｉｒ２Ｏ６．５等のパイロクロア型
金属酸化物が好適である。
　前記両性触媒層４は、両性触媒にアニオン交換樹脂を混合した組成物を、前記アニオン
交換膜３上に塗布することにより形成することができる。
【００４６】
　酸素還元触媒層５は、空気中の酸素及び電解液中の水から放電時の電気化学反応によっ
てＯＨ－を生成する酸素還元能に特に優れ、電子伝導性を有する触媒と、アニオン交換膜
と同等の性能を持つアニオン交換樹脂の混合物からなる。前記酸素還元触媒としては、例
えば、白金、白金合金などが挙げられる。
　前記酸素還元触媒層５は、酸素還元触媒にアニオン交換樹脂を混合した組成物を、前記
アニオン交換膜３上に形成された両性触媒層上に塗布することにより形成することができ
る。
　前記両性触媒層４と前記酸素還元触媒層５とはアニオン交換膜側からこの順に形成され
、合計平均厚みが５０μｍ以下の層状構造を形成している。
【００４７】
　金属負極１は、Ｚｎ粉末とＯＨ－を含むアルカリ性電解液の混合物から形成される。前
記アルカリ性電解液としては、例えばＫＯＨ水溶液、ＮａＯＨ水溶液などを用いることが
できる。
【００４８】
　気体拡散層９は、空気中の酸素を酸素還元触媒層５及び両性触媒層４に導入できるよう
多孔質体の形状とし、触媒層と集電体の間に配置されたときには導電性を持つ必要がある
。このような材料としては、例えば東レ株式会社製のカーボンペーパなどが挙げられる。
【００４９】
　本発明の作用については、以下のように考えられる。
　本発明の空気二次電池の充電時の正極反応モデルを図２に示す。正極触媒層１１は、ア
ニオン交換膜３側から、両性触媒粒子を含む両性触媒層４、酸素還元触媒粒子を含む酸素
還元触媒層５、及び気体拡散層９の順に配置されており、各触媒粒子の隙間にアニオン交
換樹脂及び空隙を有することで、正極触媒層１１内部に触媒表面－電解質－空気の三相界
面を形成して良好な酸素還元反応及び酸素発生反応が実現できる構造となっている。
　正極触媒層１１では、電子は各触媒粒子の接触部を介して伝導し、ＯＨ－は各触媒粒子
の隙間に配置されたアニオン交換樹脂部を介して伝導する。正極触媒層１１で充電反応を
進めるときには、ＯＨ－はアニオン交換膜３全体から正極触媒層１１に供給され、正極触
媒層内部ではアニオン交換樹脂部を介して正極側の触媒に供給される。充電時の正極の電
位は充電電流に対して充分なＯＨ－を供給したときに、より低い電位で反応が進むことか
ら、最も多くＯＨ－が供給されるアニオン交換膜３近傍に酸素発生能の高い両性触媒層４
を配置することで正極の電位をより低くすることができると共に、両性触媒層４の気体拡
散層９側に配置することで、高電位で劣化し易い酸素還元触媒層５を安定に使用すること
が可能となる。更に、両性触媒層４と、酸素還元触媒層５をアニオン交換膜３上に、この
順に両性触媒層４と酸素還元触媒層５とを合計平均厚みが５０μｍ以下となるように形成
することにより、充電時に生成する酸素の放出を容易に進めることが可能となる。
【００５０】
－形状－
　本発明の空気二次電池の形状は、特に制限はなく、目的に応じて適宜選択することがで
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き、例えば、コイン型空気二次電池、ボタン型空気二次電池、シート型空気二次電池、積
層型空気二次電池、円筒型空気二次電池、偏平型空気二次電池、角型空気二次電池などが
挙げられる。
【００５１】
－用途－
　本発明の空気二次電池は、繰り返し効率よく充放電可能であり、良好な放電出力を有す
るので、例えば、携帯電話、ノートパソコン等のモバイル機器用途、メモリーバックアッ
プ用電池、小型電子機器、補聴器、ハイブリッド自動車、電気自動車、分散型家庭用電源
、分散型事業用電源、電力貯蔵用電池などに幅広く利用可能である。
【実施例】
【００５２】
　以下、本発明の実施例を説明するが、本発明は、これらの実施例に何ら限定されるもの
ではない。
【００５３】
（実施例１）
－空気二次電池の作製－
　金属負極は、金属Ｚｎと７ＭのＫＯＨ水溶液とを質量比６６：３４で混合したペースト
から形成した。
　スペーサとして、７ＭのＫＯＨ水溶液を含浸したガラス繊維不織布を用いた。
　アニオン交換膜として、株式会社トクヤマ製アニオン型電解質膜Ａシリーズ、膜厚３０
μｍを用いた。
　アニオン交換膜上に、アニオン交換樹脂イオノマー（株式会社トクヤマ製アニオン型電
解質溶液Ａ－Ｓｏｌｕｔｉｏｎ）に、Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５（富士通株式会社製）を９４
質量％添加したペーストを塗布し、乾燥させて、平均厚み１０μｍの両性触媒層を形成し
た。
　次に、両性触媒層上に、アニオン交換樹脂イオノマー（株式会社トクヤマ製アニオン型
電解質溶液Ａ－Ｓｏｌｕｔｉｏｎ）に、白金（Ｐｔ、Ａｌｆａ　Ａｅｓａｒ社製、ＨｉＳ
ＰＥＣＴＭ１０００）を９０質量％添加したペーストを塗布し、乾燥させて、平均厚み１
０μｍの酸素還元触媒層を形成した。
　これらの材料を用い、図３に示すような、金属負極１、ＫＯＨ水溶液含浸スペーサ２、
両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）４、及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）５をこの順に形成
したアニオン交換膜３を配置し、実施例１の空気二次電池１０を作製した。なお、図３中
、６は負極ケース、７は空気孔８を有する正極ケースをそれぞれ表す。
【００５４】
（比較例１）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚み１０μｍの酸素還元触媒層（Ｐｔ）及び
平均厚み１０μｍの両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）をこの順に形成したアニオン交
換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして、比較例１の空気二次電池を作製した。
【００５５】
（比較例２）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚みが２０μｍの酸素還元触媒層（Ｐｔ）を
形成したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして、比較例２の空気二次電
池を作製した。
【００５６】
（比較例３）
－空気二次電池の作製－
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　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚みが２０μｍの両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２

Ｏ６．５）を形成したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして、比較例３
の空気二次電池を作製した。
【００５７】
　作製した実施例１及び比較例１～３の空気二次電池について、以下のようにして、５ｍ
Ａ／ｃｍ２定電流２５．４ｍＡｈ容量規制の放電、及び５ｍＡ／ｃｍ２定電流２．０ＶＣ
ｕｔｏｆｆの充電による充放電サイクル試験を行った。電池容量の変化を図４に示す。
　図４の結果から、両性触媒であるＰｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５がアニオン交換膜に接触した構
成である実施例１及び比較例３は、３０サイクル経過時にも良好な充放電容量を維持して
いたのに対して、白金（Ｐｔ）がアニオン交換膜に接触した構成である比較例１及び２は
充放電サイクルに伴う容量低下が大きかった。これは、比較例１及び２は充電時に白金か
らなる酸素還元触媒層が劣化したために正極の性能が低下したためであると考えられる。
【００５８】
＜充放電サイクル試験における充放電容量の測定方法＞
　充放電サイクル試験は、図３に示すようなコインセルを用いて行った。このコインセル
の構成は以下の通りである。
　・正極触媒層：直径１８ｍｍの円形、電極面積２．５４ｃｍ２

　・負極：Ｚｎ粉末と７ＭのＫＯＨ水溶液を質量比（６６：３４）に混合したものを１ｇ
収容＝負極の仕込電気量５４６ｍＡｈ
　このコインセルについて、以下の条件で放電スタートの充放電サイクル試験を行った。
　・放電：正極触媒層に対して５ｍＡ／ｃｍ２＝セル放電電流１２．７ｍＡで定電流放電
　　電池電圧が０．６Ｖ以下、又は２時間経過で放電終了（２時間放電時の放電容量＝２
５．４ｍＡｈ、負極仕込量の約５％を使用）
　・充電：正極触媒層に対して２．５ｍＡ／ｃｍ２＝セル充電電流６．３５ｍＡで定電流
充電
　　電池電圧が２．０Ｖ以上、又は４時間経過で充電終了（４時間充電時の充電容量＝２
５．４ｍＡｈ）
　本試験により得られる充放電容量は、以下に示すとおりである。
　・放電容量Ｑｄ（ｍＡｈ）＝１２．７（ｍＡ）×放電時間（ｈ）、最大２５．４ｍＡｈ
（最大２時間で終了）
　・充電容量Ｑｃ（ｍＡｈ）＝６．３５（ｍＡ）×充電時間（ｈ）、最大２５．４ｍＡｈ
（最大４時間で終了）
【００５９】
　次に、充放電サイクル試験で良好な特性を示した実施例１及び比較例３について、以下
のようにして、電池電圧１．２Ｖ動作時の出力密度を測定した。結果を図５に示す。図５
の結果から、実施例１は比較例３に比べて約１．５倍の出力が得られており、本発明に基
づく正極を有する空気二次電池が高性能であることが分かった。
【００６０】
＜出力密度の測定方法＞
　出力密度の測定は、前記充放電サイクル試験と同等のコインセルを別途準備し、電池電
圧１．２Ｖで定電圧放電を１０分間行った時の電池電圧（Ｖ）×放電電流（ｍＡ）で算出
した。
【００６１】
　なお、実施例１において、酸素還元触媒層における白金（Ｐｔ）を、白金合金（Ｐｔ－
Ｃｏ、Ｐｔ－Ｆｅ、又はＰｔ－Ｎｉ）に置換した以外は、実施例１と同様にして、それぞ
れ空気二次電池を作製した。
　作製した各空気二次電池について、実施例１と同様にして、充放電サイクル試験、及び
出力密度の測定を行った。その結果、いずれの空気二次電池においても、実施例１と同等
の良好な特性を示すことが確認できた。
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【００６２】
（実施例２）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚み１０μｍの両性触媒層（Ｂｉ２Ｒｕ２Ｏ

７；富士通株式会社製）及び平均厚み１０μｍの酸素還元触媒層（Ｐｔ）をこの順に形成
したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして、実施例２の空気二次電池を
作製した。
【００６３】
（比較例４）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚みが２０μｍの両性触媒層（Ｂｉ２Ｒｕ２

Ｏ７）を形成したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして、比較例４の空
気二次電池を作製した。
【００６４】
＜充放電サイクル試験における充放電容量及び出力密度の測定方法＞
　作製した実施例２及び比較例４の空気二次電池について、実施例１及び比較例１～２と
同様にして、充放電サイクル試験を行った。結果を図６に示す。また、実施例１及び比較
例３と同様にして、１．２Ｖ動作時の出力密度を測定した。結果を図７に示す。
　図６の結果から、実施例２及び比較例４は、実施例１及び比較例３と同様の良好な充放
電容量を有することが分かった。
　図７の結果から、１．２Ｖ動作時の出力密度については、単独材料である比較例４は比
較例３の１／２程度の出力であるものの、実施例２は、比較例４の２倍以上の出力改善が
図れることが分かった。これは、実施例２のようにより出力の低い触媒層をＰｔ層に置換
したときの方がＰｔ層による出力改善効果が顕著に現れるためであると考えられる。
【００６５】
（実施例３）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚み１０μｍの両性触媒層（Ｐｂ２Ｉｒ２Ｏ

６．５；株式会社高純度化学研究所製）及び平均厚み１０μｍの酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして、実施例３の
空気二次電池を作製した。
【００６６】
（比較例５）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚みが２０μｍの両性触媒層（Ｐｂ２Ｉｒ２

Ｏ６．５）を形成したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして、比較例５
の空気二次電池を作製した。
【００６７】
＜充放電サイクル試験における充放電容量及び出力密度の測定方法＞
　作製した実施例３及び比較例５の空気二次電池について、実施例１及び比較例１～２と
同様にして、充放電サイクル試験を行った。結果を図８に示す。また、実施例１及び比較
例３と同様にして、１．２Ｖ動作時の出力密度を測定した。結果を図９に示す。
　図８の結果から、実施例３及び比較例５は、実施例１～２及び比較例３～４と同様の良
好な充放電容量を有することが分かった。
　図９の結果から、１．２Ｖ動作時の出力密度については、単独材料である比較例５は、
比較例３の２０％アップと良好な特性を示すものの、実施例３は、比較例５の１．３倍程
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度の出力改善効果が得られた。これは、実施例３のようなより出力の高い触媒層をＰｔ層
に置換したときにはＰｔ層による出力改善効果が減少するためであると考えられる。
【００６８】
（参考例１）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚み２０μｍの両性触媒層（ＬａＣｏＯ３；
ペロブスカイト型金属酸化物）を形成したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同
様にして、参考例１の空気二次電池を作製した。
【００６９】
（参考例２）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚み２０μｍの両性触媒層（Ｌａ０．５Ｓｒ

０．５ＣｏＯｘ；ペロブスカイト型金属酸化物）を形成したアニオン交換膜に代えた以外
は、実施例１と同様にして、参考例２の空気二次電池を作製した。
【００７０】
（参考例３）
－空気二次電池の作製－
　実施例１において、両性触媒層（Ｐｂ２Ｒｕ２Ｏ６．５）及び酸素還元触媒層（Ｐｔ）
をこの順に形成したアニオン交換膜を、平均厚み２０μｍの両性触媒層（Ｃｏ３Ｏ４；ス
ピネル型金属酸化物）を形成したアニオン交換膜に代えた以外は、実施例１と同様にして
、参考例３の空気二次電池を作製した。
【００７１】
＜出力密度の測定方法＞
　作製した参考例１～３について、実施例１と同様にして、出力密度を測定したところ、
１．２Ｖで放電が不可能であり、０．８Ｖで放電したときの出力密度が０．１ｍＷ／ｃｍ
２以下と極端に低い性能となった。この原因は、ペロブスカイト型金属酸化物及びスピネ
ル型金属酸化物の電子伝導性がパイロクロア型金属酸化物に比べて著しく低いため、電極
上での電気化学反応が極めて起こりにくいことに起因すると考えられる。このため、参考
例１～３については充放電サイクル特性の評価を行わなかった。
【産業上の利用可能性】
【００７２】
　本発明の空気二次電池は、繰り返し効率よく充放電可能であり、良好な放電出力を有す
るので、例えば、メモリーバックアップ用電池、小型電子機器、補聴器、ハイブリッド自
動車、電気自動車、分散型家庭用電源、分散型事業用電源、電力貯蔵用電池などに幅広く
用いることができる。
【符号の説明】
【００７３】
　　　１　　　金属負極
　　　２　　　スペーサ
　　　３　　　アニオン交換膜
　　　４　　　両性触媒層
　　　５　　　酸素還元触媒層
　　　６　　　負極ケース
　　　７　　　正極ケース
　　　８　　　空気孔
　　　９　　　気体拡散層
　　１０　　　空気二次電池
　　１１　　　正極触媒層
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