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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　電気化学的エネルギー貯蔵装置のための電解質水溶液であって、
（ａ）ジメチルジスルフィド（ＣＨ3ＳＳＣＨ3）、ジメチルスルフィド（ＣＨ3ＳＣＨ3）
、ジメチルスルホン（ＣＨ3ＳＯ2ＣＨ3）、トリクロロメチルメチルスルホン（ＣＨ3ＳＯ

2ＣＣｌ3）、ジクロロメチルメチルスルホン（ＣＨ3ＳＯ2ＣＨＣｌ2）、メチルメタンチ
オスルホネート（ＣＨ3ＳＯ2ＳＣＨ3）、およびメチルメタンスルホネート（ＣＨ3ＳＯ3

ＳＣＨ3）が合計量で５０ｍｇ／Ｌ未満である高純度スルホン酸と、
（ｂ）０価の酸化状態に還元可能な酸化された状態にある２Ｂ族金属の１種以上の金属と
、
（ｃ）金属状態に還元不可能な酸化された状態にあるランタノイド系列の１種以上の金属
と、
を含み、
遊離のスルホン酸が１～３００ｇ／Ｌである水溶液。
【請求項２】
　前記高純度スルホン酸が、アルキルモノスルホン酸、アルキルポリスルホン酸、アリー
ルモノスルホン酸、アリールポリスルホン酸、またはそれらの混合物から誘導されたもの
である請求項１の水溶液。
【請求項３】
　前記高純度スルホン酸が以下の形で導入される請求項１の水溶液：
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【化１】

（ここでＲ、Ｒ’、Ｒ”は同一または異なるものであり、それぞれ独立して、水素、フェ
ニル、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3または（ＣＨ2）n（ｎは１～７である）などの低級ア
ルキル基（これは非置換であってもよく、酸素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3、－ＳＯ2Ｏ
Ｈにより置換されていてもよい）である。）。
【請求項４】
　前記スルホン酸が、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸、メタ
ンジスルホン酸、モノクロロメタンジスルホン酸、ジクロロメタンジスルホン酸、１，１
－エタンジスルホン酸、２－クロロ－１，１－エタンジスルホン酸、１，２－ジクロロ－
１，１－エタンジスルホン酸、１，１－プロパンジスルホン酸、３－クロロ－１，１－プ
ロパンジスルホン酸、１，２－エチレンジスルホン酸、１，３－プロピレンジスルホン酸
、トリフルオロメタンスルホン酸、ブタンスルホン酸、ペルフルオロブタンスルホン酸、
ペンタンスルホン酸、フェニルスルホン酸、フェノールスルホン酸、ｐ－トルエンスルホ
ン酸およびキシレンスルホン酸より選択される一種又は二種以上の混合物である請求項１
の水溶液。
【請求項５】
　前記高純度スルホン酸が、溶液１リットル当たり１０～３００ｇの濃度を有する請求項
１の水溶液。
【請求項６】
　前記高純度スルホン酸が、溶液１リットル当たり３０～３００ｇの濃度を有する請求項
１の水溶液。
【請求項７】
　ｐＨが０.５～４である請求項１の水溶液。
【請求項８】
　前記高純度スルホン酸が、スルホン酸の混合物である請求項１の水溶液。
【請求項９】
　前記金属が、下記式の高純度アルキルスルホン酸または高純度アリールスルホン酸の金
属塩として導入される請求項１の水溶液：
【化２】

ここでＲ、Ｒ’、Ｒ”は同一または異なるものであり、それぞれ独立して、水素、フェニ
ル、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3または（ＣＨ2）n（ｎは１～７である）などの低級アル
キル基（これは非置換であってもよく、酸素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3、－ＳＯ2ＯＨ
により置換されていてもよい）であり、ｘは１～４で変化し、Ｍは周期表の２Ｂ族または
ランタノイド系列の群の金属である。）。
【請求項１０】
　個々の金属塩は、溶液１リットル当たり１～５００ｇの濃度で使用される請求項９の水
溶液。
【請求項１１】
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　個々の金属塩は、溶液１リットル当たり１０～４００ｇの濃度で使用される請求項９の
水溶液。
【請求項１２】
　個々の金属塩は、溶液１リットル当たり３０～１５０ｇの濃度で使用される請求項９の
水溶液。
【請求項１３】
　前記高純度スルホン酸が、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸、プロパンスルホン酸
、トリフルオロメタンスルホン酸またはそれらの混合物である請求項９の水溶液。
【請求項１４】
　前記スルホン酸金属塩が、メタンスルホン酸亜鉛である請求項９の水溶液。
【請求項１５】
　前記スルホン酸金属塩が、メタンスルホン酸セリウム（III）である請求項９の水溶液
。
【請求項１６】
　前記スルホン酸金属塩が、メタンスルホン酸セリウム（IV）である請求項９の水溶液。
【請求項１７】
　前記アルカンスルホン酸金属塩が、メタンスルホン酸バナジウムである請求項９の水溶
液。
【請求項１８】
　前記溶液のｐＨ調整のために緩衝剤が添加される請求項１の水溶液。
【請求項１９】
　前記緩衝剤がホウ酸である請求項１８の水溶液。
【請求項２０】
　前記溶液に導電性塩が添加された請求項１の水溶液。
【請求項２１】
　前記導電性塩がアンモニウムイオンである請求項２０の水溶液。
【請求項２２】
　高純度スルホン酸に、２Ｂ族金属及びランタノイド系列の一種以上の金属である金属を
、純金属、金属炭酸塩、金属酸化物または他の金属塩として、金属イオン濃度が１ｇ／Ｌ
～１５０ｇ／Ｌとなるように溶解させることによる金属－スルホン酸塩を含む請求項１の
水溶液の調製方法。
【請求項２３】
　基板上に２Ｂ族金属または２Ｂ族金属の合金を電気めっきするため溶液中に電流を通す
ことを含む請求項１の水溶液からの金属析出方法。
【請求項２４】
　前記基板が、鋼、銅もしくは銅－合金、ニッケルもしくはニッケル－合金、コバルトも
しくはコバルト－合金、耐火性金属もしくは酸化物、炭素の不活性電極または有機基材で
ある請求項２３の方法。
【請求項２５】
　前記高純度スルホン酸がメタンスルホン酸である請求項２３の方法。
【請求項２６】
　前記溶液が、スルホン酸と他の無機酸および有機酸との混合物を含む請求項２３の方法
。
【請求項２７】
　直流、パルス電流またはＰＲ電流の波形が使用される請求項２３の方法。
【請求項２８】
　可溶性もしくは不溶性または不活性なアノードが使用される請求項２３の方法。
【請求項２９】
　前記溶液の温度が２０℃～９５℃である請求項２３の方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、２００３年５月１９日出願の米国仮特許出願第６０／４７１，６５４号の優
先権を主張する。
【０００２】
　本発明は、エネルギー貯蔵装置用の高純度金属スルホン酸の使用、高純度金属スルホン
酸電解質の調製方法、前記金属スルホン酸溶液の効果的使用方法およびかかる方法や溶液
を用いることにより作られる製品に関する。特に、本発明は、亜鉛など２Ｂ族金属のめっ
き方法にとって高い陰極効率を有するスルホン酸溶液、ランタノイド系列イオンに高溶解
性をもたらすスルホン酸溶液、および電気分解中に望ましくない臭気を生じ得る、低濃度
の低原子価硫黄化合物または還元可能な高原子価硫黄化合物を有するスルホン酸溶液、を
提供する。
【背景技術】
【０００３】
　電気化学的方法は、多くの、大規模で据置のエネルギー貯蔵装置の用途において使用さ
れている。エネルギー貯蔵装置の定格は、総体的な電源供給および放電時間に依存する。
電源供給は、金属－空気型電池における１キロワット（１ｋＷ）から揚水式電池における
１ギガワット（１ＧＷ）以上まで変化することができる。放電時間もわずか数秒から数時
間以上と変化する。
【０００４】
　エネルギー貯蔵装置の信頼性または電力特性のさらなる改良には、実際上、無停電電源
装置（ＵＰＳ）が欠かせないであろう。かかる電気貯蔵方法は、コンデンサや超電導磁気
エネルギー貯蔵（ＳＭＥＳ）装置の使用を含む。停電時に、これらの装置が途切れなき電
力供給源を確保するためごく短時間に使用される。
【０００５】
　貯蔵装置はまた、電源が、ある主電源（例えば電力供給網）から別の主電源へ切り替え
られる場合に、数秒から数分の間に使用されることもある。
【０００６】
　電気的エネルギー貯蔵装置は、利用可能な電源が限られている場合に、大口ユーザーに
コスト削減をもたらすため使用されることもある。かかる電力装置は、エネルギー需要が
ピークに達している間に数分から数時間充分な電力量を提供し、またはオフピーク時にお
いて使用するための電力貯蔵装置を提供する。
【０００７】
　エネルギー貯蔵方法の能力およびそれに伴う電力出力は、装置の工学的設計、かかる装
置で使用される電解質の組成および必要とされる電力定格のタイプに依存する。それぞれ
に得失を有する商用のエネルギー貯蔵方法はいろいろある。これらは、ポリスルフィド－
ブロミド電池（ＰＳＢ）、バナジウムレドックス電池（ＶＲＢ）、亜鉛臭素電池（ＺｎＢ
ｒ）、ナトリウム硫黄電池（ＮａＳ）、リチウムイオン電池、圧縮空気エネルギー貯蔵（
ＣＡＥＳ）、大規模な鉛酸蓄電池（ＬＳＬＡ）、揚水式発電（pumped hydro）、電解コン
デンサおよびフライホイール技術を含む。
【０００８】
　ＰＳＢ、ＶＲＢおよびＺｎＢｒの、３つのフロー型の電池がある。ＰＳＢ電池は、２種
のナトリウム電解質、臭化ナトリウムおよび硫化ナトリウムを使用する。この単電池の酸
化還元電位は約１.５Ｖであり、効率は約７５％である。ＶＲＢは、それぞれにバナジウ
ムを含む２つの単電池を使用する。一方の単電池ではＶ+2／Ｖ+3が使用され、他方ではＶ
+4／Ｖ+5が使用される。酸化還元電位は約１.４～１.６Ｖであり、効率はＰＳＢ電池より
わずかに高く約８５％である。ＺｎＢｒの酸化還元電位は約１.８Ｖではあるが、効率は
わずか約７５％にとどまる。すべてこれらフロー型電池は比較的高い電力定格を有し、補
給用電力が長期間にわたり必要とされるエネルギー管理型の用途として使用される。すべ
てこれらフロー型電池は低エネルギー密度を欠点として有する。
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【０００９】
　ＮａＳ電池は、約８８％の効率で約２ボルトの酸化還元電位を生ずるために溶融硫黄お
よび溶融ナトリウムを使用する。このタイプの電池の主な欠点は、金属を溶解状態に維持
するのに高温３００℃が必要であること、これら材料を用いる場合の安全性の懸念および
高い製造コストである。
　リチウムイオン電池は、１００％近い効率、高エネルギー密度および長いライフサイク
ルを有する。小規模な用途にとっては有用であるが、大規模な使用に関しては、約６００
ドル／ｋＷｈという本質的に高いコストが主な欠点である。
【００１０】
　ＣＡＥＳのプラントは、長い発電期間にわたりギガワット範囲での電力の発生が可能で
ある。しかし、ＣＡＥＳのプラントは約１千万ドルという大変な費用がかかり、このよう
なプラントを建てるのに数年かかる。ＣＡＥＳのプラントは、特定の地域に作られるもの
であり、燃料のような天然ガスが必要である。
【００１１】
　近年、新たなレドックスエネルギー貯蔵装置がElectrochemical Design Associates、t
he Plurion Redox Batteryにより紹介された。この電池は、メタンスルホン酸（ＭＳＡ）
中において亜鉛およびセリウムの混合塩を使用する。この単電池の酸化還元電位は２ボル
トを超過する。亜鉛およびセリウムの塩に基づくこのエネルギー貯蔵装置は、the Electr
ical Energy Storage Application and Technology meeting，2002 EESAT meeting（http
：//www.sandia.gov/EESAT/）にて、B.J.Dougherty氏および共同研究者によって明らかに
された。同論文にはセリウムイオン（例えば、Ｃｅ+3またはＣｅ+4）の組成については言
及されていない。
【００１２】
　ＭＳＡはさまざまな電気化学的方法に使用されており、最も顕著なのが電着（例えば、
めっき）の用途においてである。他の有機酸および無機酸に勝る利点をもたらす一方で、
ＭＳＡ（および他のスルホン酸）ならびに金属－スルホネート電解質の純度および組成は
、良質の金属被覆と高い電解効率を有する方法を確実に得るため、独特の平衡を保たせな
ければならない。
【００１３】
　電気化学的な用途においてのスルホン酸（特にＭＳＡ）の使用は新しくはない。Proell
，W.A.氏は米国特許第２，５２５，９４２号において、非常に多くの種類の電気めっきに
おけるアルカンスルホン酸電解質の使用が記載されている。大部分おいて、Proell氏の組
成は純度不特定の混合アルカンスルホン酸を使用した。米国特許第２，５２５，９４２号
において、Proell氏は、特に鉛、ニッケル、カドミウム、銀および亜鉛について記載して
いる。他の米国特許第２，５２５，９４３号において、Proell氏は、特に銅の電気めっき
におけるアルカンスルホン酸系電解質の使用を記載し、めっき組成物の厳密な組成および
純度に関しては明らかにしなかった。別の刊行物（Proell，W.A.；Faust，C.L.；Agruss
，B.；Combs，E.L.著、“The Monthly Review of the American Electroplaters Society
”1947，34，541－9）において、Proell氏は混合アルカンスルホン酸系電解質からなる、
銅めっき用の好ましい組成物を記載している。
【００１４】
　Martyak氏および共同研究者は、ＥＰ ０７８６５３９ Ａ２において、ＭＳＡ系電解質
からの亜鉛析出を検討している。酸性電解質は、約５ｇ／Ｌ～約１７５ｇ／Ｌの亜鉛－ス
ルホン酸塩を含んでいた。同出願にてｐＨについては、亜鉛スルホネート溶液はｐＨが約
２.０またはそれより大きく、好ましくはｐＨ３～５の範囲内で一番作用する、と主張し
た。亜鉛析出の効率は、高い電流密度ですらほぼ１００％である。溶液への添加剤は、亜
鉛析出の質に影響を及ぼした。亜鉛表面での粗さを最小限にするため、アルキレンオキシ
ド系のブロックコポリマーおよびランダムコポリマーなどの有機添加剤を使用することが
必要であった。
【００１５】
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　スルホン酸中においてのセリウムの使用は、Kreh氏および共同研究者による、米国特許
第４，７０１，２４５ Ａ１号、米国特許第４，６７０，１０８ Ａ１号、米国特許第４，
６４７，３４９ Ａ１号および米国特許第４，６３９，２９８ Ａ１号における発明の範囲
であった。これらの特許における有機化合物の酸化は、メタンスルホン酸セリウム（IV）
やトリフルオロメタンスルホン酸セリウム（IV）などのセリウム（IV）化合物の使用によ
って行われた。すべての場合に、酸化は、最も高い酸化状態であるセリウムイオンＣｅ+4

を使用することのみにより達成された。セリウム（III）（Ｃｅ+3）／セリウム（IV）（
Ｃｅ+4）のＭＳＡ中の濃度は、安定した酸化環境を維持するのに重要である。米国特許第
４，６３９，２９８号に記載されたセリウム濃度は、少なくとも０.２Ｍであるが、Ｃｅ+

3とＣｅ+4との間で差異は生じない。Ｃｅ+4イオンだけが酸化剤であり、酸化反応を行う
ためＭＳＡ溶液中に必要である。遊離ＭＳＡの濃度はまた、セリウム化合物を溶解するこ
とを促進するのに重要であり、好ましい遊離ＭＳＡの濃度は１.５Ｍ～約９.０Ｍである。
【００１６】
　このように、スルホン酸電解質中の亜鉛およびセリウムの塩に基づく新たなエネルギー
貯蔵装置は、多くの難題に至る。亜鉛イオンから亜鉛金属へのカソード反応は、セリウム
（III）イオンからセリウム（IV）イオンへの酸化により平衡を保たせなければならない
：
【化１】

【００１７】
　カソードで還元された亜鉛イオンの各１モルに対し、２モルのセリウム（IV）イオンが
アノードで生じる。この方法においては、酸化還元装置に導電率を与え、必要とされる電
圧を低くするために付加的な遊離酸が必要である。しかし、ＥＰ ０７８６５３９ Ａ２で
検討されているように、亜鉛析出のｐＨは、２.０より大きく、好ましくはｐＨ３～５で
あるべきである。市場で受け入れられる析出率および均質な亜鉛めっきに達するためには
亜鉛イオン濃度も高くあるべきである。米国特許第４，６３９，２９８ Ａ１号においてK
reh氏および共同研究者は、１.５Ｍより大きい、好ましくは３.０Ｍより大きい高濃度の
遊離スルホン酸の使用を検討している。セリウムの可溶性に必要なこの高濃度の遊離スル
ホン酸は、低いｐＨ（＜１.０）をもたらし、よって亜鉛析出工程に影響を及ぼす。高濃
度の遊離スルホン酸は、Ｃｅ+3／Ｃｅ+4の溶解度比にも影響を及ぼす。
【特許文献１】米国特許第２，５２５，９４２号明細書
【特許文献２】米国特許第２，５２５，９４３号明細書
【特許文献３】ＥＰ ０７８６５３９ Ａ２明細書
【特許文献４】米国特許第４，７０１，２４５ Ａ１号明細書
【特許文献５】米国特許第４，６７０，１０８ Ａ１号明細書
【特許文献６】米国特許第４，６４７，３４９ Ａ１号明細書
【特許文献７】米国特許第４，６３９，２９８ Ａ１号明細書
【非特許文献１】Proell，W.A.、Faust，C.L.、Agruss，B.、Combs，E.L.著、“The Mont
hly Review of the American Electroplaters Society”、1947，34，541－9
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１８】
　したがって、亜鉛イオンから亜鉛金属への高い析出効率を生ずるスルホン酸中の亜鉛と
ランタノイド系列の塩とに基づく組成物、ならびにレドックス電池へ充分な導電率を与え
なおかつレドックス対を完結する溶液中においてランタノイド系列イオンの高溶解度を維
持する遊離スルホン酸、を含む新たな電気化学的なエネルギー貯蔵装置を提供することが
望ましいであろう。
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【００１９】
　臭気を生じ得る不純物を含有するスルホン酸の使用時によく生じる臭気などの悪影響な
しに、亜鉛などの金属の強い還元能力を用いて効果的に使用することができる、新たなス
ルホン酸組成物を提供することが特に望ましいであろう。
【課題を解決するための手段】
【００２０】
　好ましくは、亜鉛などの２Ｂ族金属塩とセリウムなどのランタノイド系列金属塩とを高
純度スルホン酸中で用いる時に、新たな高エネルギー、高性能な電力貯蔵装置が可能であ
ることが今や見出された。本発明の重要な点は、亜鉛イオンおよびランタノイド系列イオ
ンを効果的に溶解するため、スルホン酸濃度のうちの限られた遊離酸濃度を有する高純度
スルホン酸を使用することが予期せぬ卓越性を有することである。
【００２１】
　本発明の電解質は、低濃度の遊離スルホン酸（１－１４８０ｇ／Ｌ）を含むことを重要
な部分として特徴とする。遊離スルホン酸が低濃度であると亜鉛析出の高い陰極効率が見
込めて、さらに溶液の導電率が充分である。遊離スルホン酸が低濃度であると、ランタノ
イド系列イオンの溶解度増大も見込める。
【００２２】
　本発明の電解質は、高濃度スルホン酸電解質から沈殿することがあり得る、低濃度のラ
ンタノイド系列イオンを含むことを重要な部分として特徴とする。
【００２３】
　本発明のスルホン酸電解質は、低濃度の還元された硫黄化合物、または活性金属により
若しくは電気分解により硫化物などの低原子価硫黄化合物（臭気を引き起こす不純物）に
還元されやすい低濃度の高酸化状態での硫黄化合物、を含むこと、すなわち高純度である
こと、も重要な部分として特徴とする。特に、本発明の好ましい電気化学的組成物は、低
濃度である、ジメチルジスルフィド、（（ＤＭＤＳ）（ＣＨ3ＳＳＣＨ3））、ジメチルス
ルフィド（（ＤＭＳ）（ＣＨ3ＳＣＨ3））、ジメチルスルホン（（ＤＭＳＯ2）（ＣＨ3Ｓ
Ｏ2ＣＨ3））、トリクロロメチルメチルスルホン（（ＴＣＭＳ）（ＣＨ3ＳＯ2ＣＣｌ3）
）、ジクロロメチルメチルスルホン（（ＤＣＭＳ）（ＣＨ3ＳＯ2ＣＨＣｌ2））、メチル
メタンチオスルホネート（（ＭＭＴＳ）（ＣＨ3ＳＯ2ＳＣＨ3））およびメチルメタンス
ルホネート（（ＭＭＳ）（ＣＨ3ＳＯ3ＣＨ3））を有する。
【００２４】
　特に、好ましい本発明の高純度スルホン酸において、還元された硫黄化合物の総濃度は
、約５０ｍｇ／Ｌ未満、より好ましくは１０ｍｇ／Ｌ未満、さらに好ましくは５ｍｇ／Ｌ
未満である。
【００２５】
　本発明は、電池および他のエネルギー貯蔵装置を含む、本発明のスルホン酸を使用した
製造品も包含する。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２６】
　本発明の組成物は、電気化学的に金属状態へと還元可能なスルホン酸電解質中の金属イ
オンと、金属状態へと還元できない酸化状態にある１種以上の金属と、高純度の遊離スル
ホン酸と、および随意に亜鉛析出反応を高めるためまたはレドックス電池の導電率を増大
させるための添加剤とを適宜に含む。金属イオンは、好ましくは、高純度スルホン酸の金
属塩として加えられる。
【００２７】
　上述のように、本発明の電解質は、スルホン酸溶液からの亜鉛イオンなどの２Ｂ（周期
表の２Ｂ族）金属イオンの析出において特に有効であり、さらにランタノイド系列（周期
表のランタノイド系列）イオンを高濃度に維持する。特に、本発明のスルホン酸溶液は、
電池等のエネルギー貯蔵装置において有用である。
【００２８】



(8) JP 5000301 B2 2012.8.15

10

20

30

40

　本発明の電解質は、一般に、少なくとも１つの可溶性の２Ｂ金属塩、好ましくは亜鉛塩
、１またはそれ以上の可溶性のランタノイド、好ましくはセリウム、スルホン酸塩、高純
度の酸性電解質、随意に緩衝剤および随意に導電性塩、を含む。とりわけ、本発明の電解
質組成物は、好ましくは、高純度アルキルスルホン酸または高純度アリールスルホン酸の
亜鉛塩；高純度アルキルスルホン酸または高純度アリールスルホン酸のランタノイド塩；
高純度スルホン酸電解質、好ましくは高純度アルキルスルホン酸または高純度アリールス
ルホン酸などの酸性水溶液；随意にホウ酸系緩衝剤；随意に高純度アルキルスルホン酸ま
たは高純度アリールスルホン酸系塩の陰イオン部分を有した導電性塩、を含む。
【００２９】
　亜鉛金属またはさまざまな亜鉛塩は、亜鉛－ランタノイド電解質においても存在する。
亜鉛スルホン酸塩は、本発明の溶液中で使用でき、下記式の高純度アルキルスルホン酸ま
たは高純度アリールスルホン酸として、該亜鉛塩の陰イオン部分のスルホン酸および任意
の遊離酸が導入される：
【化２】

【００３０】
　（ここでＲ、Ｒ’、Ｒ”同一または異なるものであり、それぞれ独立して、水素、フェ
ニル、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3または（ＣＨ2）n（ｎは１～７である）などの低級ア
ルキル基（これは非置換であってよく、酸素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3、－ＳＯ2ＯＨ
により置換されていてもよい）である。好ましいアルキルスルホン酸は、メタンスルホン
酸、エタンスルホン酸およびプロパンスルホン酸であり、好ましいアルキルポリスルホン
酸は、メタンジスルホン酸、モノクロロメタンジスルホン酸、ジクロロメタンジスルホン
酸、１，１－エタンジスルホン酸、２－クロロ－１，１－エタンジスルホン酸、１，２－
ジクロロ－１，１－エタンジスルホン酸、１，１－プロパンジスルホン酸、３－クロロ－
１，１－プロパンジスルホン酸、１，２－エチレンジスルホン酸、１，３－プロピレンジ
スルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ブタンスルホン酸、ペルフルオロブタンス
ルホン酸、ペンタンスルホン酸であり、アリールスルホン酸は、フェニルスルホン酸、フ
ェノールスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸およびキシレンスルホン酸である。メタン
スルホン酸亜鉛は特に好ましい亜鉛塩である。）。
【００３１】
　亜鉛塩は、本発明の電気化学的組成物において、比較的広い濃度範囲で適宜に存在する
ことができる。好ましくは、亜鉛塩が、溶液１リットル当たり約５～約５００ｇの濃度で
、より好ましくは、溶液１リットル当たり約２０～約４００ｇの濃度で、さらに好ましく
は、溶液１リットル当たり約４０～約３００ｇの濃度で使用できる。
【００３２】
　セリウム塩などのさまざまなランタノイド塩は、電解質中にも存在しうる。ランタノイ
ド系列スルホン酸塩は、本発明の溶液中で使用でき、下記式の高純度アルキルスルホン酸
または高純度アリールスルホン酸として、該ランタノイド系列塩の陰イオン部分のスルホ
ン酸および任意の遊離酸が導入される：
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【化３】

【００３３】
　（ここでＲ、Ｒ’およびＲ”は、同一または異なるものであり、それぞれ独立して、水
素、フェニル、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3または（ＣＨ2）n（ｎは１～７）などの低級
アルキル基であり、非置換または酸素、Ｃｌ、Ｆ、Ｂｒ、Ｉ、ＣＦ3、－ＳＯ2ＯＨによっ
て置換されたものである。好ましいアルキルスルホン酸は、メタンスルホン酸、エタンス
ルホン酸およびプロパンスルホン酸であり、好ましいアルキルポリスルホン酸は、メタン
ジスルホン酸、モノクロロメタンジスルホン酸、ジクロロメタンジスルホン酸、１，１－
エタンジスルホン酸、２－クロロ－１，１－エタンジスルホン酸、１，２－ジクロロ－１
，１－エタンジスルホン酸、１，１－プロパンジスルホン酸、３－クロロ－１，１－プロ
パンジスルホン酸、１，２－エチレンジスルホン酸、１，３－プロピレンジスルホン酸、
トリフルオロメタンスルホン酸、ブタンスルホン酸、ペルフルオロブタンスルホン酸、ペ
ンタンスルホン酸であり、アリールスルホン酸は、フェニルスルホン酸、フェノールスル
ホン酸、p－トルエンスルホン酸およびキシレンスルホン酸である。メタンスルホン酸セ
リウム（III）およびメタンスルホン酸セリウム（IV）は、特に好ましいランタノイド塩
である。）。
【００３４】
　好ましいランタノイド系列酸塩は、スルホン酸セリウム塩であり、本発明の電解質にお
いては比較的狭い濃度範囲で適宜に存在している。Ｃｅ+3およびＣｅ+4の個々の濃度は、
溶液中の遊離酸の濃度により支配される。
【００３５】
　好ましくは、スルホン酸セリウム（III）塩は、溶液１リットル当たり約５～約８００
ｇの濃度で、より好ましくは、溶液１リットル当たり約２０～約６００ｇの濃度で、さら
に好ましくは、溶液１リットル当たり約５０～約３００ｇの濃度で使用できる。
【００３６】
　スルホン酸セリウム（IV）塩は、溶液１リットル当たり約０.１～約１００ｇの濃度で
、より好ましくは、溶液１リットル当たり約０.５～約５０ｇの濃度で、さらに好ましく
は、溶液１リットル当たり約１～約２５ｇの濃度で使用できる。
【００３７】
　本発明の電解質は、溶液の導電率増大のために高純度の遊離スルホン酸も含んでよい。
好ましい高純度の遊離スルホン酸は、亜鉛およびランタノイド系列塩の陰イオンと同様の
陰イオンを有するが、高純度遊離スルホン酸の混合物も本発明の範囲内である。好ましい
アルキルスルホン酸は、メタンスルホン酸、エタンスルホン酸およびプロパンスルホン酸
であり、好ましいアルキルポリスルホン酸は、メタンジスルホン酸、モノクロロメタンジ
スルホン酸、ジクロロメタンジスルホン酸、１，１－エタンジスルホン酸、２－クロロ－
１，１－エタンジスルホン酸、１，２－ジクロロ－１，１－エタンジスルホン酸、１，１
－プロパンジスルホン酸、３－クロロ－１，１－プロパンジスルホン酸、１，２－エチレ
ンジスルホン酸、１，３－プロピレンジスルホン酸、トリフルオロメタンスルホン酸、ブ
タンスルホン酸、ペルフルオロブタンスルホン酸、ペンタンスルホン酸であり、アリール
スルホン酸は、フェニルスルホン酸、フェノールスルホン酸、ｐ－トルエンスルホン酸お
よびキシレンスルホン酸である。遊離酸の濃度は、約１～約１４８０ｇ／Ｌ、より好まし
くは約１０～約１２００ｇ／Ｌ、さらに好ましくは約３０～約３００ｇ／Ｌを変動する。
電解質のｐＨは、約０.５～４、より好ましくは約２～３での変動が可能である。
【００３８】
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　本発明の電解質溶液中で緩衝剤を使用するならば、緩衝剤はホウ酸および／または四ホ
ウ酸塩を包含できる。緩衝剤を含む電解質溶液は、遊離酸３００ｇ／Ｌ未満の、より低濃
度の遊離酸で最もよく作用し、緩衝化されていない電解質溶液と比べてより均質な亜鉛め
っきを生じる。緩衝剤の濃度は、約０.１ｇ／Ｌ～飽和状態まで、より好ましくは約１ｇ
／Ｌ～約７５ｇ／Ｌ、さらに好ましくは約５ｇ／Ｌ～約５０ｇ／Ｌの範囲で変動が可能で
ある。
【００３９】
　本発明の電解質溶液中で導電性塩を使用するならば、導電性塩はアンモニウムイオンを
包含できる。
【００４０】
　本発明のスルホン酸電解質は、好ましくは室温でまたは室温以上、例えば８５℃に至る
か少々超えるくらい、で使用される。スルホン酸溶液を、空気噴霧器、加工品の物理的運
動、衝撃または他の適した方法を用いるなどして使用中に混合した。
【００４１】
　エネルギー貯蔵の需要によって、好ましくは０.０１～１５０アンペア／ｄｍ2（Ａ／ｄ
ｍ2）の範囲で変動する電流で電気分解が行われる。
【００４２】
　記載されている本発明は、カソード基板に亜鉛層を効果的に析出させるため、直流、パ
ルス電流またはＰＲ電流の波形の使用も含む。
【００４３】
　さまざまな基板において、上述のように本発明の亜鉛でのめっきが可能である。基板は
、炭素、鋼、銅、アルミニウムまたはそれら金属の合金が含まれるがこれに限定されない
。
【００４４】
　上記の本発明の記載は、単にそれらの実例に過ぎず、請求の範囲で説明したような発明
の要旨を逸脱しない範囲で、変更や改良を行うことができるのは言うまでもない。
【実施例】
【００４５】
実施例１
　この実施例は、遊離メタンスルホン酸の、低濃度の亜鉛イオン含有溶液の導電率への効
果を示す。Ｚｎ+2濃度を３２.５グラム／リットル（ｇ／Ｌ）で一定にして、なおかつ遊
離ＣＨ3ＳＯ3Ｈを０～３００ｇ／Ｌの間で変化させて、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製
した。各溶液を６５℃になるまで熱し、導電率は以下の表に示すようにｍＳ／ｃｍで記録
した。
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【表１】

【００４６】
　このデータは、遊離酸を含まない亜鉛イオン溶液については温度に比例した導電率の増
加を示すが、１００～３００ｇ／Ｌの遊離酸を含む溶液中では導電率の減少を示す。３０
０ｇ／Ｌに至るまでは遊離酸に比例して導電率は増加する。０～１００ｇ／Ｌおよび１０
０～２００ｇ／Ｌの遊離酸である時では導電率の増加が大きいが、２００～３００ｇ／Ｌ
の遊離酸である時は導電率では折り返し減少となる。したがって、亜鉛酸性電解質は、２
００ｇ／Ｌ以下の遊離酸では、導電率への重大な悪影響なく機能することが可能である。
【００４７】
実施例２
　この実施例は、遊離メタンスルホン酸濃度の、ランタノイド金属を含まない溶液中にお
ける、亜鉛析出についての陰極効率への影響を示す。

【表２】

【００４８】
　Ｚｎ+2濃度を３２.５ｇ／Ｌで一定にして、なおかつ遊離ＣＨ3ＳＯ3Ｈを０～３００ｇ
／Ｌの間で変化させて、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各溶液を５５℃になるま
で熱し、３０Ａ／ｄｍ2および６０Ａ／ｄｍ2で低炭素鋼上に亜鉛を析出した。上の表のデ
ータは、陰極効率が、０ｇ／Ｌおよび１００ｇ／Ｌの遊離酸では高くて市場で受け入れら
れるが、２００ｇ／Ｌの遊離メタンスルホン酸ではわずかだけ低下し、３００ｇ／Ｌの遊
離メタンスルホン酸ではかなり低下していることを示す。
【００４９】



(12) JP 5000301 B2 2012.8.15

10

20

30

実施例３
　この実施例は、遊離メタンスルホン酸の、高濃度の亜鉛イオン含有溶液の導電率への影
響を示す。Ｚｎ+2濃度を３２.５ｇ／Ｌで一定にして、なおかつ遊離ＣＨ3ＳＯ3Ｈを０～
５００ｇ／Ｌの間で変化させて、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各溶液を６５℃
になるまで熱し、導電率は以下の表に示すようにｍＳ／ｃｍで記録した。
【表３】

【００５０】
　このデータは、４００ｇ／Ｌ以下の遊離ＭＳＡの各電解質については温度に比例して導
電率が増加したこと、３００ｇ／Ｌに至るまでは遊離酸に比例して導電率が増加しその後
減少したこと、０～１００ｇ／Ｌの遊離酸については、１００～２００ｇ／Ｌまたは２０
０～３００ｇ／Ｌの遊離酸での導電率の増加に比べてより大きく導電率が増加したことを
示す。したがって、亜鉛酸性電解質は、３００ｇ／Ｌ以下の遊離酸では、導電率への重大
な悪影響なく機能することが可能である。
【００５１】
実施例４
　この実施例は、遊離メタンスルホン酸の、高濃度の遊離亜鉛イオン含有溶液中における
、亜鉛析出についての陰極効率への影響を示す。
【００５２】
　Ｚｎ+2濃度を６５ｇ／Ｌで一定にして、なおかつ遊離ＣＨ3ＳＯ3Ｈを０～３００ｇ／Ｌ
の間で変化させて、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各溶液を６５℃になるまで熱
し、３０Ａ／ｄｍ2および６０Ａ／ｄｍ2で低炭素鋼上に亜鉛を析出した。上の表のデータ
は、陰極効率が、０ｇ／Ｌおよび１００ｇ／Ｌの遊離酸では高くて市場で受け入れられる
が、２００ｇ／Ｌおよび３００ｇ／Ｌの遊離メタンスルホン酸ではかなり低下しているこ
とを示す。
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【表４】

【００５３】
実施例５
　この実施例は、ホウ酸濃度および遊離メタンスルホン酸濃度の、亜鉛イオン含有溶液の
導電率への影響を示す。Ｚｎ+2濃度を６５ｇ／Ｌで一定にして、なおかつ遊離ＣＨ3ＳＯ3

Ｈを０～３００ｇ／Ｌの間で変化させて、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各溶液
を６５℃になるまで熱し、導電率は以下の表に示すようにｍＳ／ｃｍで記録した。
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【表５】

【００５４】
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　ホウ酸は、特により低いホウ酸濃度で、導電率にわずかな影響を有した。
【００５５】
実施例６
　この実施例は、ホウ酸濃度および遊離メタンスルホン酸濃度の、高濃度の遊離亜鉛イオ
ン含有溶液中における、亜鉛析出についての陰極効率への影響を示す。
【００５６】
　Ｚｎ+2濃度６５ｇ／Ｌで一定にし、２０ｇ／Ｌのホウ酸を加え、なおかつ遊離ＣＨ3Ｓ
Ｏ3Ｈを０～３００ｇ／Ｌ Ｎの間で変化させてＺｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各
溶液を６５℃になるまで熱し、３０Ａ／ｄｍ2および６０Ａ／ｄｍ2で低炭素鋼上に亜鉛を
析出した。以下の表におけるデータは、３００ｇ／Ｌの遊離メタンスルホン酸において、
陰極効率が高いことを示す。
【表６】

【００５７】
実施例７
　この実施例は、トリフルオロメタンスルホン酸リチウム塩の濃度ならびに遊離メタンス
ルホン酸濃度の、亜鉛イオン含有溶液の導電率への影響を示す。Ｚｎ+2濃度を６５ｇ／Ｌ
で一定にして、なおかつ遊離ＣＨ3ＳＯ3Ｈを０～３００ｇ／Ｌの間で変化させて、Ｚｎ（
ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各溶液を６５℃になるまで熱し、導電率は以下の表に示
すようにｍＳ／ｃｍで記録した。
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【表７】

【００５８】
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　リチウムトリフルオロメタンスルホン酸塩は、特により低い濃度で、導電率にわずかな
影響を有した。
【００５９】
実施例８
　この実施例は、遊離メタンスルホン酸濃度の、Ｃｅ+3イオンの存在下での亜鉛析出につ
いての陰極効率への影響を示す。
【００６０】
　Ｚｎ+2濃度を６５ｇ／ＬおよびＣｅ+3濃度を７０ｇ／Ｌ（メタンスルホン酸塩として添
加）で一定にして、なおかつ遊離ＣＨ3ＳＯ3Ｈを０～３００ｇ／Ｌ Ｎの間で変化させて
、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各溶液を６５℃になるまで熱し、３０Ａ／ｄｍ2

および６０Ａ／ｄｍ2で低炭素鋼上に亜鉛を析出した。以下の表におけるデータは、陰極
効率が、０ｇ／Ｌおよび１００ｇ／Ｌの遊離酸で高電流密度においては高くて市場で受け
入れられるが、２００ｇ／Ｌおよび３００ｇ／Ｌの遊離メタンスルホン酸ではかなり低下
していることを示す。

【表８】

【００６１】
実施例９
　この実施例は、遊離メタンスルホン酸濃度の、Ｃｅ+3イオンおよびＣｅ+4イオンの存在
下での亜鉛析出についての陰極効率への影響を示す。
【００６２】
　Ｚｎ+2濃度を６５ｇ／Ｌ、Ｃｅ+3濃度を７０ｇ／Ｌ、およびＣｅ+4０.１Ｍの（メタン
スルホン酸塩として加えた）と一定にし、遊離ＣＨ3ＳＯ3Ｈを０～３００ｇ／Ｌの間で変
化させて、Ｚｎ（ＣＨ3ＳＯ3）2溶液を調製した。各溶液を６５℃になるまで熱し、３０
Ａ／ｄｍ2および６０Ａ／ｄｍ2で低炭素鋼上に亜鉛を析出した。以下の表におけるデータ
は、陰極効率が、０ｇ／Ｌおよび１００ｇ／Ｌの遊離酸濃度で低電流密度または高電流密
度においては高くて市場で受け入れられるが、２００ｇ／Ｌおよび３００ｇ／Ｌの遊離メ
タンスルホン酸ではかなり低下していることを示す。
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【表９】

【００６３】
実施例１０
　この実施例は、種々の濃度のメタンスルホン酸に関する、セリウム（IV）塩の溶解度の
影響を示す。それらに相応するメタンスルホン酸塩でメタンスルホン酸塩から６５ｇ／Ｌ
のＺｎ+2および７０ｇ／ＬのＣｅ+3を含有する水溶液を調製した。メタンスルホン酸セリ
ウム（IV）塩を徐々に加えて、少なくとも２４時間溶解させておいた。黄色の沈殿物がＣ
ｅ+4飽和の開始を示した。
【表１０】

【００６４】
　遊離ＭＳＡの濃度が増加すると、Ｃｅ+4の溶解度は低下する。エネルギー貯蔵装置にお
けるセリウム（IV）イオンの析出や、できる限り、膜やセパレーター、多孔質電極の目詰
りを最小にするためには、低濃度の遊離ＭＳＡおよび低濃度のＣｅ+4を用いたＺｎ－Ｃｅ
単電池を機能させることが賢明である。
【００６５】
実施例１１
　この実施例では、低濃度のメタンスルホン酸に関する、セリウム（IV）塩の溶解度の影
響を示す。それに相応するメタンスルホン酸塩で６５ｇ／ＬのＺｎ+2および７０ｇ／Ｌの
Ｃｅ+3を含有する水溶液を調製した。メタンスルホン酸セリウム（IV）塩を徐々に加えて
、少なくとも２４時間溶解させておいた。黄色の沈殿物がＣｅ+4飽和の開始を示した。
【表１１】

【００６６】
実施例１２
　この実施例では、微量不純物の、活性金属の溶解中の望ましくない臭気の生成への影響
を示す。亜鉛金属を、亜鉛イオン濃度が６５ｇ／Ｌになるまで、精製７０％ＭＳＡに入れ
て溶解した。亜鉛金属の溶解の間、臭気は認められなかった。亜鉛金属を、１０ｍｇ／Ｌ
のメチルメタンスルホン酸塩（ＭＭＴＳ）（ＣＨ3ＳＯ2ＳＣＨ3）を含む７０％ＭＳＡに
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