
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
水素化ホウ素化合物が混合された

担体を含むバッテリの陽極が配置された電気化学貯
蔵媒体であって、該水素化ホウ素化合物を酸化してホウ酸化合物とすることができると同
時に電流を発生し、この酸化時に発生した電流を伝導させる電極に電気的に接触する、電
気化学貯蔵媒体。
【請求項２】
電気的に連通した陽極と陰極とを含み、該陽極が、水素化ホウ素化合物が混合された

担体 を含み、 該水素化ホウ素化合物を酸化して、
ホウ酸化合物とすることができると同時にバッテリを放電させる、

バッテリ。
【請求項３】
陰極が、以下の群から選択される酸化剤を含む陰極液を含む、請求項 記載のバッテリ：
空気、酸素、酸素および過塩素酸塩（ＣｌＯ 4

-）、塩素酸塩（ＣｌＯ 3
-）、亜塩素酸塩（

ＣｌＯ 2
-）、次亜塩素酸塩（ＯＣｌ -）、塩素（Ｃｌ 2）、臭素（Ｂｒ 2）、臭素酸塩（Ｂ

ｒＯ 3
-）、およびヨウ素酸塩（ＩＯ 3

-）を含むハロゲンからなる化合物、ならびにＸ 2（
Ｘはハロゲン）。
【請求項４】
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、無水アンモニア、非アミン有機塩基、および炭酸アル
ケンからなる群より選択される非水性

非水
性 を含む陽極液 該陰極が陰極液を含み、

該陽極液と該陰極液が
、陽イオン膜、陰イオン膜または両極性膜から選択される選択透過イオン交換膜によって
分離されている、

２



陰極が以下の群から選択される酸化剤を含む陰極液を含む、請求項 記載のバッテリ：
ａ）［ＭｎＯ 4］

-、ｂ）［ＦｅＯ 4］
- 2、ｃ）ＣｅＯＨ（ＮＯ 3） 3、ｄ）［Ｃｅ（ＮＯ 3）

6］
- 2、ｅ）［Ｆｅ（ＣＮ） 4］

- 3、ｆ）［ＣｒＯ 4］
- 2、ｇ）［ＳｎＯ 3］

- 2、ｈ）［Ｂｉ
Ｏ 3］

-、ｉ）ＭｎＯ 2、ｊ）Ａｇ 2Ｏ、ｋ）ＡｇＯ、ｌ）ＣｅＯ 2、ｍ）ＰｂＯ 2、ｎ）Ｎｉ
Ｏ（ＯＨ）、ｏ）ＮｉＯ 2、ｐ）ＣｏＯ（ＯＨ）、ｑ）［ＮＯ 3］

-、ｒ）［ＮＯ 2］、ｓ）
［Ｓ 2Ｏ 8］

- 2、ｔ）Ｃｕ（ＩＩＩ）、Ｔｌ（ＩＩＩ）、Ｈｇ（ＩＩ）、Ｓｅ（ＶＩ）、も
しくはＴｅ（ＶＩ）を含む化合物、またはｕ）Ｒ（ＮＯ 2） n（Ｒはアルキル有機基、アリ
ール有機基、またはアリールアルキル有機基であり、ｎ＝１～６である）。
【請求項５】
陰極がエアブリージング陰極である、請求項 記載のバッテリであって、該陰極が、空気
によって酸化させ、電流を発生させながら水素化ホウ素を酸化させてホウ酸塩にする剤を
生成することのできる陰極液を含む、バッテリ。
【請求項６】
陰極液が、水素化ホウ素を酸化することによって電気が発生した後のサイクルで空気によ
って再酸化され、それによって陰極液を再利用することができる、請求項 記載のバッテ
リ。
【請求項７】
陰極液の再酸化が起こる陰極室から分離された槽を含む、請求項 記載のバッテリ。
【請求項８】
電極が、２つの側面を有する両極性電極であって、その 1つの側面が

物質で被覆され、第２の側面が、エアブリージング
電極を有する、または金もしくはイリジウム酸化物のような低酸素過電圧の材料で被覆さ
れた、請求項 記載のバッテリ。
【発明の詳細な説明】

本発明は、たとえば、電解電池を使用した電解変換の一般的な分野に関する。

清潔な輸送、電気事業の負荷調整、及び他の多数の電解応用分野に関する差し迫った要件
に対処するために、新しい電解電池の顕著な研究が推進されている。多数の応用分野で実
用するのに適したバッテリを生産する際に考慮すべき要因は特に、エネルギー密度、コス
ト、サイクル寿命、再充電効果、安全、環境効果及び保守容易性である。
化学エネルギーを電気エネルギーに変換し、再びその逆に変換する能力は、ほぼ２世紀前
から良く知られている。しかし、電気自動車などある種の応用分野は、エネルギー密度、
低コスト、長サイクル寿命などの要件を有するが、これらの要件を満たすことは、使用可
能で安全な、商業的に実際的な電池を構築する際に困難である。たとえば、理論上のエネ
ルギー密度（以下のこの用語の説明を参照されたい）を高くすると構成要素の重量が増加
し、したがって、理論上の利点が小さなものになる場合がある。

本発明者は、ホウ素レドックス種によって、利用可能なエネルギー、エネルギー密度、資
本費用および運転費、再充電効率、安全性、環境に対する影響、保守容易性、長寿命など
の特性のバランスがうまくとれた電解電池を提供できることを発見した。
したがって、本発明の一態様は一般に、還元ホウ素含有化合物（好ましくは、水素化ホウ
素）が混合された担体を備える電解貯蔵媒体であって、その還元化合物を酸化ホウ素含有
化合物（好ましくは、還元剤を含むハロゲンを使用した非水系のホウ酸塩またはポリホウ
酸塩。三塩化ホウ素を生成することができる。）へ酸化することができ、それと同時に、
その酸化中に発生した電流を伝える電極と貯蔵媒体が電気的に接触したときに電流が発生
する。この担体は、水溶液でも、あるいは非水溶液でもよく、たとえば、還元ホウ素含有
化合物が、水素など安定な中間体を通して間接的にではなく直接的に電子を電極に与える
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ａ）ビスマス、タリ
ウム、カドミウム、スズ、鉛、ガリウム、またはインジウムの合金と、ｂ）水銀、他の金
属でアマルガム化された水銀、または導電基板上に被覆された水銀と、ｃ）テルルまたは
テルル化物からなる群から選択された

２

発明の分野

発明の背景

発明の概要



ことができるように還元化合物を溶解させ電極に接触する液体である。好ましい非水性液
体には、無水アンモニア、ジメチルホルムアミド、ジメチルスルホキシド、アミン、非ア
ミン有機塩基、アルコール、炭酸アルケン、グリコールが含まれる。具体的な液体には、
トリプロピルアミン、ピリジン、キノリン、トリエタノールアミン、モノエタノールアミ
ン、エチレングリコール、プロピレングリコール、メタノール、エタノール、炭酸エチレ
ン、炭酸プロピレンが含まれる。非水溶液には、ＥＤＴＡや、クラウンエーテル、クリプ
テート、第四級アンモニウム塩などの可溶化材または導電率エンハンサーが含まれる。
本発明の他の態様では、貯蔵媒体が、電気的に連通した陽極と陰極とを含むバッテリの陽
極になるように位置決めされる。還元化合物を酸化して酸化ホウ素含有化合物にすること
ができ、それと同時に、たとえば還元化合物が電極に接触しそれに電子を供給したときに
、バッテリが放電する。利用可能な空気は酸化剤であってもよく、あるいはバッテリに、
Ｏ 2、酸素とハロゲンとを含む化合物、Ｘ 2（Ｘはハロゲン）などの酸化剤を含めることも
できる。このような酸化剤は、好ましくは、過塩素酸塩（ＣｌＯ 4

-）、塩素酸塩（ＣｌＯ

3
-）、亜塩素酸塩（ＣｌＯ 2

-）、次亜塩素酸塩（ＯＣｌ -）、塩素（Ｃｌ 2）、臭素（Ｂｒ

2）、臭素酸塩（ＢｒＯ 3
-）、ヨウ素酸塩（ＩＯ 3

-）、またはその他の相当するハロゲン
／酸素化合物である。他の好ましい酸化剤は、２つ以上の酸化状態の間で容易に変化する
ことができ、一般に、より高い状態から開始する元素を含むものである。このような化合
物は、担体媒体に溶解しても、あるいは溶解しなくもよく、溶液、スラリ、ペースト、ゲ
ル、またはその他の所望の形態として使用することができる。このような酸化剤は、好ま
しくは、ａ）［Ｍｎ（ＶＩＩ）Ｏ 4］

-（たとえば、過マンガン酸ナトリウム）、ｂ）［Ｆ
ｅ（ＶＩ）Ｏ 4］

- 2（たとえば、鉄酸ナトリウム）、ｃ）Ｃｅ（ＩＶ）ＯＨ（ＮＯ 3） 3（
塩基性硝酸セリウム）、ｄ）［Ｃｅ（ＩＶ）（ＮＯ 3） 6］

- 2（たとえば、アンモニウム硝
酸セリウム）、ｅ）［Ｆｅ（ＩＩＩ）（ＣＮ） 4］

- 3（フェリシアニド）、ｆ）［Ｃｒ（
ＶＩ）Ｏ 4］

- 2（クロム酸塩）、ｇ）［Ｓｎ（ＩＶ）Ｏ 3］
- 2（スズ酸塩）、ｈ）［Ｂｉ（

Ｖ）Ｏ 3］
-（ビスマス酸塩）、ｉ）Ｍｎ（ＩＶ）Ｏ 2、ｊ）Ａｇ（Ｉ） 2Ｏ、ｋ）Ａｇ（Ｉ

Ｉ）Ｏ、ｌ）Ｃｅ（ＩＶ）Ｏ 2、ｍ）Ｐｂ（ＩＶ）Ｏ 2、ｎ）Ｎｉ（ＩＩＩ）Ｏ（ＯＨ）、
ｏ）Ｎｉ（ＩＶ）Ｏ 2、ｐ）Ｃｏ（ＩＩＩ）Ｏ（ＯＨ）、ｑ）［Ｎ（Ｖ）Ｏ 3］

-（たとえ
ば、硝酸アンモニウム、硝酸ナトリウム、硝酸リチウム、硝酸カルシウム）、ｒ）［ＮＯ

2］
-（亜硝酸ナトリウム）、ｓ）［Ｓ 2Ｏ 8］

- 2（たとえば、過二硫酸アンモニウムまたは
ナトリウム）、ｔ）Ｃｕ（ＩＩＩ）、Ｔｌ（ＩＩＩ）、Ｈｇ（ＩＩ）、Ｓｅ（ＶＩ）、ま
たはＴｅ（ＶＩ）を含む化合物、あるいはｕ）Ｒ（ＮＯ 2） n（Ｒはアルキル有機塩基、ア
リール有機塩基、またはアリラキル有機塩基であり、ｎ＝１ないし６である（たとえばモ
ノ有機化合物またはポリ有機化合物あるいは過ニトロ有機化合物）が含まれる。原子価は
、単に酸化剤の性質の理解を助けるために与えたものであり、必ずしも請求の範囲を制限
するものではないことに留意されたい。他の酸化剤にはトリニトロ安息香酸、ヘキサニト
ロベンゼン、またはトリニトロベンゼンがある。
バッテリの陽極液と陰極液は、アニオン膜や、カチオン膜や、両極性膜などの選択透過膜
でよい。陰極は、陰極液を含むエアブリージング陰極でよく、この陰極液はたとえば、そ
れを（たとえば、塩基性溶液中の）空気によって酸化させて酸化剤を生成し、その酸化剤
によって水素化ホウ素を酸化させてホウ酸塩にすると共に電流を発生させることができる
陰極液であり、電流の生成は好ましくは、水素化ホウ素を酸化させることによって電気が
発生した後に陰極液を再生し、それによって再利用できるようにするサイクル中に行われ
る。たとえば、陰極液は、ヨウ素酸塩（ＩＯ 3）、フェリシアン化物およびフェロシアン
化物、クロム酸塩およびＣｒ＋３、原子価＋２および＋３のマンガン、原子価＋２および
＋４のスズ、原子価＋２および＋３のコバルト、空気による酸化剤のより高い酸化状態へ
の再酸化を助ける触媒を含むことができる。バッテリは、陰極液の再酸化が起こる陰極室
から分離された槽を含むことができる。バッテリは、直接エア・ブリーザである一方のユ
ニットと、空気によって酸化することができ、次いで空気を間接的に使用して水素化ホウ
素を酸化させてホウ酸塩にして電流を発生させる他方のユニットの２つのユニットを含む
ことができる。バッテリは両極性電極を含むこともできる。バッテリは、陽極液または陰

10

20

30

40

50

(3) JP 3818669 B2 2006.9.6



極液、あるいはその両方を貯蔵する外部貯蔵タンクを含むことができる。水素化ホウ素の
酸化によって電気を発生させる電池は、ホウ酸塩から水素化ホウ素を生成する電池から物
理的に分離することも、あるいはホウ酸塩から水素化ホウ素を生成する電池と同じ電池で
あってもよい。反応物質の陽極または陰極への輸送を決定するために少なくとも１つの反
応物資源に調節器を接続することができ、また、モニタが、バッテリの特性を判定し、モ
ニタされた特性値に応答して調節器への信号を生成する。たとえば、少なくとも１つのプ
ローブが、ＯＲＰ、導電率、電圧、電流および電力出力、イオン濃度、ｐＨ、屈折率、比
色、ＣＯＤ、濁度、密度から選択された特性に応答して入力信号を生成し、この入力信号
が電子プロセッサへ送信される。プロセッサは、バッテリ室への流れを制御する調節器に
接続される。バッテリの電極は、被覆されたステンレススチールなどの導電性基板を含む
ことができる。（たとえば、水素の発生を回避するために）特に有用な電極には、ａ）ビ
スマス、タリウム、カドミウム、スズ、ガリウム、鉛、またはインジウム、ｂ）水銀、ま
たは他の金属でアマルガム化された水銀、または導電基板上に被覆された水銀、ｃ）テル
ルまたはテルル化物が含まれる。電極は、その耐食性またはその他の特性を向上させるた
めの材料をさらに含むことができる。電極は、１つの側面が該基板で被覆され、第２の側
面が、金や酸化イリジウムなど低酸素過電圧の材料で被覆され、あるいは標準的なエアブ
リージング電極である、２つの側面を有する両極性電極でよい。両極性電極は、ステンレ
ススチールや金メッキ銅などの導電材料、あるいはその他の適切な材料のシートを備える
。電極は、被覆されても被覆されていないてもよく、また、触媒を含んでも含まなくても
よい、管、円柱、繊維、またはその他の形状の平滑なあるいは表面積の大きなフォーム材
料、あるいは粉末を有することができる。前述のバッテリは、消費者用電子装置または電
気装置用の標準バッテリ、補聴器用のボタン、ＡＡＡ、ＡＡ、Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ、９Ｖ、コ
ンピュータ用バッテリ、携帯電話用バッテリの形態仕様および機能仕様を満たす物理的寸
法および形状ならびに正しい電圧範囲の密閉ユニットとして構成することができる。また
、このバッテリは、内燃機関によって駆動される車両における点火およびスタータ・モー
タ動作に適した電圧・電流生成を特徴とするものでよく、あるいは電気を使用して車両自
体を部分的または全体的に推進する車両上に設置するのに適したものでもよい。バッテリ
は、電気事業の負荷調整や電気を貯蔵するその他の手段などの応用分野で電気を貯蔵する
のに適したものでもよい。本発明のこの態様は、バッテリを負荷に接続することによって
長時間にわたって電流を生成することも特徴とする。この場合、電流は還元ホウ素含有化
合物の酸化によって発生する。バッテリは、陽極に電位を印加してホウ酸アニオンから水
素化ホウ素アニオンを再生することによって再充電することができる。または、放電した
陽極液溶液をホウ酸アニオンに酸化するのに適した水素化ホウ素アニオンを含む陽極液で
置換することができる。
本発明の他の態様は、たとえば、バッテリを再充電する方法として、ホウ酸イオンを電気
還元することによってボランイオン（好ましくは水素化ホウ素）を合成することを特徴と
する。この合成は、ＯＲＰ、導電率、電圧、電流および電力出力、イオン濃度、ｐＨ、屈
折率、比色、ＣＯＤ、濁度、密度から選択された特性を表す電気信号を生成するプローブ
を使用してモニタすることができる。この入力信号は電子プロセッサへ送信され、プロセ
ッサは、たとえば、ポンプ、弁、その他の適切な運搬装置を介して、各室への流れを調整
するために接続された、バッテリ室への流れを制御する調節器に接続される。通常、ホウ
酸塩イオンおよび水素化ホウ素イオンは水性担体に含まれる。電池の陰極は、水素過電圧
の高い電極でよく、ホウ酸イオンの還元は、ビスマス、タリウム、カドミウム、スズ、ガ
リウム、鉛、インジウムの合金で構成された電極に電位を印加することによって行われる
。または、電位を印加する電極は、水銀、または他の金属でアマルガム化された水銀、ま
たは導電基板上に被覆された水銀で構成される。電極は、テルルまたはテルル化物を含む
こともできる。そのような電極は、電流が通過する間水素ガスの放出を抑制する。耐食性
などの特性を向上させる電極添加物を添加することができる。（水素化ホウ素だけでなく
）他の高度に還元された種を形成することができる。このような種を含むホウ素には、い
くつかのより高次のボラン、たとえばＢ 2Ｈ 7－、Ｂ 3Ｈ

8 -がある。このようなボランは、
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アミン、またはアンモニアやヒドラジンなどの窒素／水素化合物と結合し、たとえばＢＨ

3・ＮＨ 3またはＢＨ 3・Ｎ 2Ｈ 4を生成することができる。ボラン非含有材料、たとえば水
系および／または非水系の金属または化合物を備える種を形成することもできる。前述の
ように、この方法では、両極性電極を使用することができる。また、選択透過膜、たとえ
ばアニオン膜、カチオン膜、または両極性膜を使用することができる。陰極液中で水素化
ホウ素を生成している間に陽極から酸素を放出することができる。陰極槽内の生成物とし
て酸化種を生成することができる。非水素化ホウ素ボランは、シアン化物イオン、アミド
イオン、ハライドイオン、擬ハライドなどの部分還元付加物またはその他の付加物を陰極
液に添加することによって生成することができる。
他の態様では、本発明は一般に、生成点で酸化水素化ホウ素溶液に電位を印加して第１の
電池内で水素化ホウ素を生成し、水素化ホウ素溶液を消費点へ輸送し、そこで水素化ホウ
素を与え、第２の電池内で酸化を生じさせることによって、生成点から消費点へ水素化ホ
ウ素アニオンを輸送することを特徴とする。また、酸化水素化ホウ素を含む使用済溶液を
消費点から生成点へ輸送し、生成点で使用済溶液に電位を印加して第１の電池内で水素化
ホウ素を生成することができる。この結果得られる水素化ホウ素を前述のように、使用す
ることができる。または、水素化ホウ素を水と組み合わせ、たとえば、コバルト（ＩＩ）
化合物（たとえば、コバルト（ＩＩ）水酸化物）などの遷移金属化合物の存在を触媒とし
た、水の還元によって水素を生成することができる。この水素を回収し水素消費点、たと
えば工業水素ユーザへ輸送することができる。酸化水素化ホウ素溶液を生成点へ戻し、水
素化ホウ素の生成に再利用することができる。
このシステムは、電気を使用して車両自体を部分的または全体的に推進する車両上に設置
するのに適するように構成された電池と共に使用することができ、あるいは、電気事業の
負荷調整や電気を貯蔵するその他の手段などの応用分野で電気を貯蔵するために使用する
こともできる。簡単に言えば、この態様は、エネルギーを所定の位置へ輸送する方法とし
て水素化ホウ素を輸送するシステム、たとえば、水素化ホウ素を用いて動作する車両が新
鮮な水素化ホウ素を充填しホウ酸塩を排出するように水素化ホウ素を輸送し分配するシス
テムを特徴とする。ホウ酸溶液は、たとえばバッテリを再充電するために水素化ホウ素を
合成する電池を用いて、ホウ酸イオンの電気還元によって水素化ホウ素溶液に変換される
。
このシステムは、陽極で水素化ホウ素を使用することに基づく電極カップルの非常に高い
エネルギーから利益を受けている。このシステムは、二次電池と一次電池のどちらの場合
でも反応物質を様々な化学環境で使用できるので有用である。「二次」とは、電池を再充
電する能力を指し、「一次」とは最初の反応物質が一度しか使用されず、充電反応によっ
て再生されることのないシステムを指す。有用性をもたらす他の特徴は、反応物質が電池
内を流れ、あるいはペーストまたはゲルまたは溶液中で静止したままになる構成を可能に
する、反応物質の水またはその他の溶剤に対する可溶性である。
反応物質は、大気から取り込むことのできる酸素を含め、バッテリの陰極の様々な酸化剤
を含むように変更することができる。この融通性により、必要に応じて低出力長寿命の構
成から高出力長寿命の構成まで多数の構成が可能である。電池の外部に液体燃料を貯蔵す
る能力は、たとえば、電気負荷調整や自動車輸送などの応用分野で、貯蔵される総エネル
ギーから電極領域が独立するロングレンジシステムを提供するうえで重要である。使用済
み液体は、電気を使用してシステムを実際に再充電するのではなく迅速に新鮮な液体と交
換することができる。
「電気変換電池」は、電気を化学物質に変換するか、あるいは化学物質を電気に変換する
動作と、一次電池、二次電池、燃料電池、合成電池、上記の任意の組合せのいずれかとし
ての動作とを含む。
定義
「電池（ cell）」とは、電気を生成または消費し、かつ／あるいは化学物質を生成し消費
する電気化学系を指す。バッテリとは、電気を生成するために使用される電池の任意の組
合せを指す。一次電池とは、電気を供給するが、再充電されないように構成された電池を
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指す。二次電池とは、電気を供給することができると共に電池自体を再充電することので
きる電池を指す。燃料電池とは、水素、ヒドラジン、メタノールなどの「燃料」を酸素を
用いて消費することによって電気を生成し、一般に、燃料が供給されるかぎり電気を生成
するが、その機能を反転させて電池自体が消費した材料を再充電したり生成したりするこ
とのない電池を指す。上記で指摘したように、電気変換電池は、いくつかの形態のうちの
１つまたは複数の形態で機能する能力を有する後述の電池を指す。
以下の数式では、電圧（Ｅ 0またはＥ 1 / 2）は標準条件を意味し、計算のみのために与えら
れる。標準条件以外の条件（濃度、温度、圧力を含む）で動作する電池はそれぞれの異な
る電圧を示す。列挙した電圧に関しては、電気変換電池から与えられる様々な電池とバッ
テリの組合せを制限するものとみなすべきではなく、また、リストは、列挙された電圧の
過去の値または将来の実際の値を意味するものではない。Ｅ 0は完全な反応の電圧を指し
、Ｅ 1 / 2は、同時に電池内で他の半反応も起こるときに電池の一部で起こる半反応を指す
。
「電極」は、非常に広義な語であり、電池との間で電子を導く導電材料を指す。陽極およ
び陰極は共に電極である。両極性電極（一方の側面が陽極であり、反対側の側面が、隣接
する電池の陰極である）も電極である。電極が固体であっても、あるいは液体であっても
よい。エアブリージング電極は気体とも相互作用しなければならない。近年、様々な電極
が使用されている。電極はスチールシート程度に簡単なものでも、あるいは「発泡金属」
でも、コロイドでも、粉末でもよい。電極は、シート（プレート）、管、円柱、立方体、
球、所定の目的のために設計されうるほぼあらゆる形状など、ほぼどのような形状であっ
てもよい。電極は、多孔性、非多孔性、透過性、掃気性など多数の特性を有することがで
きる。任意の数のこのような電極タイプを電気変換電池で使用して所望の結果を得ること
ができるが、本発明に示す電気化学的性質を使用するために特に必要なものは何もない。
したがって、電極について述べるときはいつでも、本明細書で開示する化学反応を使用す
る実際のバッテリまたは電池で使用される電極の構成を本発明の態様とみなす。
電池が放電し、それによって電気を生成するように動作しているとき、酸化される「燃料
」と相互作用する電極を陽極と呼ぶ。この槽内の液体を陽極液と呼ぶ。電池の他方の半分
は、陰極と呼ばれる電極を有し、この槽内の溶液を陰極液と呼ぶ。それぞれの異なる化学
反応を維持するためのバリアのない電池（一般的な鉛蓄電池など）では、陽極液と陰極液
は同じで１つであり（鉛蓄電池では硫酸である）、しばしば単に電解液と呼ばれる。いず
れの場合も、電解液は本明細書では、任意の機能を有する導電性液体または懸濁液を指す
。
バッテリを再充電する際、電池に電気が供給される。このような条件の下では、構成要素
の機能が判定し、この場合は陽極が陰極になり、この逆の場合も同様である。
放電電池の陽極は負電極とも呼ばれる。実際、電子はバッテリのこの側から流れ出し、負
荷内を流れてバッテリの正側へ流れる。再充電時には、電子は負電極に流れ込み、バッテ
リが充電されているか、それとも放電しているかに基づいてこの定義が変化することはな
い。
エネルギーはワット時（ｗｈ）、キロワット時（ｋｗｈ）、キロジュール（ｋＪ）のいず
れかの単位で使用される。電流はワット（ｗ）またはキロワット（ｋｗ）の単位で使用さ
れる。エネルギー密度とは、ある量の電池または材料から得られ、たとえば、リットル当
たりワット時（ｗｈ／ｌ）またはリットル当たりキロワット（ｋｗｈ／ｌ）で表されるあ
る量のエネルギーを指す。比エネルギーとは、ある質量の電池または材料から得られ、キ
ログラム当たりワット時（ｗｈ／ｋｇ）またはキログラム当たりキロワット（ｋｗｈ／ｋ
ｇ）として表されるエネルギーを指す。エネルギー密度および比エネルギーは、材料また
はシステムの密度によって互いに関係付けられる。比出力とは、通常、ワット／ｋｇ単位
の、単位重量当たりに利用可能な電力の量を指す。スパージャーとは、気体と液体との接
触を容易にする装置であり、たとえば、気体流を非常に微細な気泡に分解し、液体との非
常に表面積の大きな界面を得る微細な孔を有する装置である。
本発明者は、自身が定義した単位、ボルト－ファラデー（「Ｖ－Ｆ」）を使用する。この

10

20

30

40

50

(6) JP 3818669 B2 2006.9.6



Ｖ－Ｆ単位は、反応の電圧に、反応に関与する電子の数を乗じることによって求められる
。これは、バッテリに利用可能なエネルギーを求める迅速な方法である。したがって、３
７．３１Ｖ－Ｆは１キロワット時（１０００ワット時）に等しく、１Ｖ－Ｆは２６．８ワ
ット時に等しい。
本発明者は、多くの例で、理論上のエネルギー密度または理論上の比エネルギーを算出す
る。これは、比較のためのものであり、実際のバッテリシステムで達成できると解釈すべ
きではない。そのような数を電子変換電池の態様の要件とみなすべきでもない。理論上の
計算は、容器、電極、ポンプ、または実際の電池を作製するのに必要な補助装置を考慮に
入れていない。そのような計算は、特定の化学反応がある目標を達成する理論上の機会を
有するかどうかを予測するうえで有用である。
当業者には、以下の好ましい態様の説明および請求の範囲から他の態様が明らかになろう
。

図１ないし８（すなわち、図８Ａないし８Ｄ）は、電解電池の図である。

電池の燃料側（陽極または負極）を規定する主要な半反応は水素化ホウ素イオンに基づく
ものである。この反応を次式に示す。
ＢＨ 4

-＋ 8ＯＨ -→ＢＯ 2
-＋６Ｈ 2Ｏ＋８ｅ -　Ｅ 1 / 2＝１．２４Ｖ　（１）

上記の数式１は、水系に関して書かれたものであるが、そのような系には限らない。電気
変換電池の一態様は、エアブリージング電極を使用して他方の半分を形成し、すなわち完
全な電池を構成するのに必要な電池反応を起こす。この反応を次式に示す。
２Ｏ 2＋４Ｈ 2Ｏ＋８ｅ -→ 8ＯＨ -　Ｅ 1 / 2＝０．４０１Ｖ　（２）
数式（１）および（２）に関する正味反応は、２つの反応を加算して次式を得ることによ
って求められる。
ＢＨ 4

-＋２Ｏ 2→ＢＯ 2
-＋２Ｈ 2Ｏ　Ｅ 0＝１．６４１Ｖ　（３）

水素化ホウ素イオンは水酸化物イオンによって安定化される。この溶液に触媒を加えたり
、あるいはこの溶液を酸性化した場合に、水素ガスが放出される。したがって、バッテリ
に応用する際には、気体放出条件を回避すべきである。水素ガスの放出は、いくつかの状
況で利用可能なエネルギーを低下させ、本明細書で説明する電池の他の様々な望ましくな
い特性をもたらすので望ましくない。したがって、水素化ホウ素ナトリウム溶液と接触さ
せる材料としては、気体放出反応を回避する材料を選択すべきである。考慮すべき他の要
因は、ｐＨと、水素化ホウ素分解を触媒する材料の存在である。水酸化物イオン（高ｐＨ
）が存在することが望ましく、水酸化物イオン（水酸化ナトリウムなど）は通常、安定な
系と所定の応用例の所望の導電率のために必要な様々な量で添加される。電池の導電率ま
たはその他の属性を強化するために他の材料を添加することができる。
数式（３）に関する「デルタＧ」と呼ばれるギブズの自由エネルギーは、１２７０ｋＪ／
モルの反応物質である。酸素は空気から与えられ、水素化ホウ素ナトリウム（リチウムや
アンモニウムなどの水素化ホウ素塩は、各材料の性質を適切に考慮した水素化ホウ素の供
給源として使用することができる）の分子量はモル当たり３７．８３ｇである。したがっ
て、１ポンドの水素化ホウ素ナトリウムから得られるエネルギーは、１５２００ｋＪ／ポ
ンドまたは３３５００ｋＪ／Ｋｇである。水素化ホウ素ナトリウムは重量にして約４４％
だけ水に溶解することができ、したがって、この塩の飽和溶液は１４７００ｋＪ／Ｋｇを
含み、あるいはこの溶液の密度が１．２５ｇｍ／ｍ１であるので、この溶液から得られる
エネルギーは１８４００ｋＪ／リットルである。このようなの熱エネルギー項を電気項に
変換するとき、１キロワット時は３６００ｋＪに等しく、したがって、リットル当たり５
．１１ｋｗｈを超えるエネルギーが１００％の効率で（Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｂａｔｔｅｒ
ｙ　Ｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍが使用している単位では、５１１０ワット時／リットル）得ら
れる。温度が高ければ高いほど水素化ホウ素の可溶性が高くなり、ずっと高いエネルギー
を得ることができる。無水アンモニアでは可溶性がより高く、必要に応じてずっと高い貯
蔵エネルギーを得ることができる。
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より迅速な計算方法として、本発明者は自身が作成した単位、すなわち「ボルト・ファラ
デー」（以下、「Ｖ－Ｆ」と呼ぶ）を使用する。これは、単に電池の電圧に反応中の電子
の数を乗じることによって算出される。この方法では、様々なカップルの利用可能なエネ
ルギーを迅速に分類することができる。１キロワット時は３７．３１Ｖ－Ｆに等しい。一
例を挙げると、数式（３）内の上記の系は、１．６４１Ｖ　ｘ　８ファラデーの電子＝反
応物質１モル当たり１３．１２８Ｖ－Ｆを与える。これは、３４７．０Ｖ－Ｆ／ｋｇに等
しく、あるいは密度が１．２５の４４％溶液の場合は、１９０．９Ｖ－Ｆ／リットルまた
は５．１１ｋｗｈ／リットルに等しい。これは、上記で算出された値と同じである。
エネルギーの比較として、１リットルのガソリンから得られる理論上のエネルギーは約３
３０００ｋＪである。したがって、１リットルのこの水素化ホウ素溶液は、１ガロンのガ
ソリンから得られる理論上のエネルギーの約５６％を有する。電気化学電池および電動機
が、内燃機関の効率の２．５倍ないし３倍でエネルギーを機械的運動に変換できると仮定
すると、前述のように水素化ホウ素・ベースの電池を備えた自動車を用いた場合に、従来
型の自動車から得られるのと同じオーダーのレンジおよび出力を得ることができる。
水素化ホウ素溶液から得られるエネルギー密度では、電気事業体は理論上、１ギガワット
時（１０ 9ワット時）の電気を１２５００ガロンのタンクに貯蔵することができる。空調
などの付属品を使用する通常の重量の電気自動車は理論上、３０ガロンまたは３５ガロン
のタンクで３００マイルにわたって走行することができる。このような予想は次式の反応
に基づく従来型の鉛電池には有利である。
Ｐｂ＋ＰｂＯ 2＋２Ｈ 2ＳＯ 4→２ＰｂＳＯ 4＋２Ｈ 2Ｏ　Ｅ 0＝２．０Ｖ（４）
上式は、６４２グラムの反応物質（必要な水は数えない）に関しては４Ｖ－Ｆ（これは２
電子反応である）、またはキログラム当たり６．２３Ｖ－Ｆ、または１６７ｗｈ／ｋｇの
みを与える。単に理論上の化学反応のみに基づいて考えると、水素化ホウ素系は鉛酸シス
テムよりもかなり多くのエネルギーを与えることができる。
他の比較点として、Ｕｎｉｔｅｄ　Ｓｔａｔｅｓ　Ａｄｖａｎｃｅｄ　Ｂａｔｔｅｒｙ　
Ｃｏｎｓｏｒｔｉｕｍ（ＵＳＡＢＣ）によって規定された高度なバッテリの開発に関する
現行の中期目標は、エネルギー密度が１００ｗｈ／リットルないし１３５ｗｈ／リットル
であり、比エネルギーが８０ｗｈ／ｋｇないし１０．０ｗｈ／ｋｇである。電気自動車で
使用できるバッテリの長期目標は２００ｗｈ／ｋｇである。
液体燃料（陽極）および電解液を使用することの多数の利点のうちの１つは、通常はプレ
ートの形態の固体反応物質をなくすことができることである。電極が電子コレクタである
だけでよいので、比較的簡単で頑丈な設計を達成することができる。より高い電圧は必要
な数の電池を直列接続することによって達成することができる。あるいは、直列接続を達
成する他の方法は、両極性電極として知られている電極を使用することである。電気変換
電池のある種の態様では、両極性電極は適切な導体の簡単なシートでよい。電極が燃料で
もある他のバッテリでは通常、より複雑な設計が得られる。
また、所与の応用例に必要な電力を供給するように電極領域を構成することができる。所
与の応用例で追加のエネルギーが必要である場合、電極領域を増加させるのではなく、水
素化ホウ素源の貯蔵サイズを増加させることができる。水素化ホウ素の溶液を使用した再
充電可能電池では、適切な寸法の外部貯蔵タンクを使用して所望の総エネルギー貯蔵要件
を与えることができる。この特徴は、電気事業の負荷調整、電気自動車、たとえばコンピ
ュータ業界で使用される照明や無停電電源装置（ＵＰＳ）などの緊急電気要件で特に有用
である。水素化ホウ素がペーストまたはゲルであり、あるいは一般にコンピュータ、おも
ちゃ、携帯電話などの応用例の電池と同様に流体運動しない電池では、槽の大きさを大き
くして水素化ホウ素を保持し、それによって貯蔵エネルギーを増加させることができる。
すべての図面は概念的なものであり、一定の割合で描かれているわけではなく、例示のた
めのものに過ぎない。
図１に、可動部品とエアブリージング電極を有さない基本電池が示されている。選択され
た電解系と化学的に適合するかぎり、既知のエアブリージング電極、または将来開発され
る電極を使用することができる。図を見るとわかるように、２つの半反応は、選択透過イ
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オン交換膜によって分離されたそれぞれの槽内で同時に起こる。ある種のイオンのみを通
過させる数枚の市販の膜を陽極室と陰極室との間に配置する。エアブリージング構成では
、多くのエアブリージング型電極で起こる電池の自己放電を防止するためにイオン選択膜
が必要である。このような電極は、合理的な電流を与えるのに十分な高率での反応を推進
するために大きな表面積および触媒を有する傾向がある。いくつかの市販の膜は電気変換
電池で使用するのに適している。基本的に、膜は陽性であり、カチオン（この場合はナト
リウムＮａ +）しか輸送できない膜でも、あるいは陰性であり、水酸化物イオンは輸送で
きるが、水素化ホウ素は輸送できない膜でもよい。両極性膜を使用する必要のある設計で
この膜を使用することもできる。ホウ酸イオン（放電の生成物）の輸送は、両方の流体槽
からホウ酸塩を回復することのできる再充電不能システムまたは再充電可能システムで可
能である。電池はどちらかの種類の膜と共に動作し、特定の応用例は、それ自体に適した
膜を判定する。水素化ホウ素が基本的には溶解しないが、媒体内で懸濁し、水素化ホウ素
のエアブリージング陰極への輸送を妨げる場合、ある種の応用例は、場合によっては膜を
不要にすることができる。この実施形態では、水素化ホウ素「ペースト」または「ゲル」
が材料内の粉末の懸濁によって構成される場合、水素化ホウ素の可溶性が低くなる。全体
的な導電率を高めるために導電化合物を添加することもできる。このような電池を製造し
、所望の応用例についてほぼあらゆる大きさおよび容量のバッテリを形成することができ
る。このような電池は、本開示の後半で指定するように適切な電極を使用した場合には再
充電可能である。
図２には、図１と同じ種類の電池が示されているが、エアブリージング電極の代わりに、
電池内に酸化剤が貯蔵されている。この構成では、理論上の比エネルギーがかなり低下す
るが、適切な比エネルギーが与えられる。図２の態様は、密閉された電池が必要であるか
、あるいは空気が得られない場合に使用することができる。現在製造されている大部分の
一次電池には「Ｃ」、「Ｄ」、「ＡＡ」、「ＡＡＡ」、補聴器型ボタン・バッテリ（など
）が含まれ、このような電池はこの範疇に入る。このような電池は、適切に構成した場合
、再充電可能にすることもできる。電気変換電池は、通常の一次バッテリとして動作する
ことも、あるいは陽極内を水素化ホウ素が流れ陰極内を酸化溶液が流れる一次バッテリと
して動作することもできる。
一般に、陰極室で使用される酸化剤は、数式（１）に従って水素化ホウ素に反応しホウ酸
塩および電気を生成することのできる形態の酸素を含む。正味電圧はどの酸化剤を選択す
るかに依存する。
水系の一例として、可溶性の高い酸素源は塩素酸ナトリウムまたは過塩素酸塩である。電
池の主として基本的な条件の下では、半反応は（塩素酸塩の場合）次式で表される。
ＣｌＯ 3

-＋３Ｈ 2Ｏ＋６ｅ -→Ｃｌ -＋６ＯＨ -　Ｅ 1 / 2＝０．６２Ｖ　（５）
数式（５）４単位を数式（１）３単位に加えた場合、以下の正味数式が得られる。
３ＢＨ 4

-＋４ＣｌＯ 3
-＞３ＢＯ 2

-＋４Ｃｌ -＋６Ｈ 2Ｏ　Ｅ 0＝１．８６Ｖ　（６）
得られるエネルギーは１．８６ｘ２４ファラデー＝水素化ホウ素３モルおよび塩素酸塩４
モル当たり４４．６４Ｖ－Ｆである。ナトリウム塩を仮定した場合、この総重量は５３９
．２５ｇである。これは、８２．７８Ｖ－Ｆ／ｋｇに等しく、これは２．２２ｋｗｈ／ｋ
ｇに等しい。濃度がほぼ４０％であり密度がほぼ１．２５である場合、エネルギー密度は
ほぼ１．１ｋｗｈ／リットルになり、依然として現行の密閉バッテリには一般に有用であ
る。
酸化剤が酸素を与えることは必須ではない。他の化学反応は適している。塩基性水系では
、依然としてホウ酸塩が主要な生成物である。したがって、塩素酸塩などのハロゲンを酸
化剤として使用する場合、正味反応は次式で表される。
ＢＨ 4

-＋４Ｃｌ 2＋８ＯＨ -→ＢＯ 2
-＋８Ｃｌ -＋６Ｈ 2　（７）

図３は、エアブリージング電極を含む水素化ホウ素系の構成内の流れを示す。
透過性であるかどうかにかかわらず、一次電池型構成に適した酸化剤には、塩素酸塩、過
塩素酸塩、臭素酸塩、ヨウ素酸塩、次亜塩素酸塩などの塩のようなオキシハライド化合物
またはその溶液が含まれるが、これらに限らない。典型的な化合物は過塩素酸リチウムや
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次亜塩素酸ナトリウム溶液などの塩である。過塩素酸アンモニウムは水に対する可溶性が
低いが、無水アンモニアに対する可溶性が高い。

　Ｍｎ（ＶＩ）、Ｍｎ（ＶＩＩ）、またはＭｎ（ＩＶ
）（二酸化マンガンなど）、鉄酸塩（Ｆｅ（ＶＩ）またはＦｅ（ＩＩＩ））、またはクロ
ム酸塩（Ｃｒ（ＶＩ））、酸化ニッケル（Ｎｉ（ＩＩＩ））、スズ（Ｓｎ（ＩＶ））、酸
化銀などを使用することができる。数式（１５）の場合のように、選択した材料が水素化
ホウ素の分解の触媒として作用せず、あるいは触媒作用が可能である場合に材料と水素化
ホウ素との直接的な接触が許容されないよう注意しなければならない。典型的な化合物に
は、過マンガン酸ナトリウム、鉄酸ナトリウム、フェリシアン化カリウム、クロム酸ナト
リウム、スズ酸ナトリウムなどが含まれる。

　これらの材料は、塩基性水溶液に溶解させると、オキ
シハライド塩を形成する。

　これらの化合物は水
に対する可溶性が高く、例外的に無水アンモニアに溶解する。

　ニトロ安息香酸またはジニトロまたはトリニトロ安息香酸は、水酸化
物溶液に対する良好な可溶性を示し、対応するアミンまたはアルコールを形成する（すな
わち、ニトロ安息香酸はアミノフェノールを形成する）。

　ペルオキシ二硫酸アンモニウムやペルオキシ二硫酸ナトリウムなど
のペルオキシ二硫酸塩を使用することができる。このアニオンは酸素を輸送せず、電子を
受け入れるだけなので、ホウ酸塩を形成する酸素は水酸化物から得られ、反応のためには
このような水酸化物も用意しなければならない。過酸化物は塩基性溶液に対して不安定で
あるので、これは例外的な応用例に推奨する。
上記に列挙した材料またはその他の材料を使用した電池の電圧はそれぞれ、かなり異なる
。鉄酸塩やペルオキシ二硫酸塩やオキシハライドなどの化合物を使用すると、総電池電圧
は３Ｖを超える。そのような系は高エネルギー密度を維持する助けとなる。いくつかのそ
のような系は、還元種を電解によって再酸化することのできる二次電池にも適している。
一般に、そのような二次電池ではオキシハライド、遷移金属イオン、ペルオキシ二硫酸塩
、いくつかの有機硝酸塩を再酸化することができる。
図３では、タンク１内の溶液が電池２を通してタンク３へ放出され、その間に電池から電
気が引き出される。電池に対する様々な要件に対処するように汲出し率を変更することが
でき、それによって、電池内の所与の電極領域に広範囲な電力レベルを与えることができ
る。タンク４およびポンプ５は、バッテリの陰極側に設けられ、電極の近傍に十分なイオ
ン濃度を維持して電力出力を維持する流れに整合する。コンピュータ（チップ）によって
流量を制御することもできる。ＯＲＰ、導電率、その他のパラメータなどの条件をモニタ
する入出力装置を介したセンサからのデータが、正味流量を決定する入力であってよい。
この構成では、他の多くの特性と共に、融通性に富むことが明らかになる。この場合に作
製される構成は、再充電可能バッテリと燃料電池の両方の特性を有する。これは、電気事
業の負荷調整や、長時間の再充電なしに長距離にわたって走行する必要のある電気自動車
などの応用分野で非常に重要である。しかし、必要なときいつでも再充電を任意に行える
ことに変わりはない。典型的な燃料電池では、生成物は通常、水と（場合によっては燃料
に応じて）二酸化炭素または窒素である。燃料電池では、これらは基本的に燃焼の電気化
学的生成物とみなされ、この生成物は最初の反応物質の再生に対する価値を有さない。電
気変換電池では、放出生成物は水素化ホウ素を再生するうえで有用である。燃料電池の場
合、水を水素と酸素に再変換することができ、（本開示の後半で論じるように）水素化ホ
ウ素によって水素ガスを貯蔵する方法が実現されるが、実際に起こる反応は数式（１）の
反応である。水素化ホウ素に触媒を加えてその水素ガスを放出させた場合、水素を酸化し
て水にする触媒として働く陽極を有する電池が必要である。理論上の反応電圧は１．２３
Ｖに過ぎず、理論上のエネルギー密度は約３．８ｋｗｈ／ｌに低下する。その場合も、ホ
ウ酸生成物を独立の電池により高い電圧で補充する必要があり、使用可能な電気を再生す
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る系の正味サイクル効率は少なくとも４３％低下する（１．２３Ｖ／１．６５Ｖ－７５％
。７５％は充電と放電の両方の最大効率であるので、７５％ｘ７５％－５７％：１００％
－５７％＝４３％）。したがって、電気変換電池は単なる燃料電池またはその変形例では
なく、電気化学技術における真に新しい手法であることが理解されよう。
カチオン膜を使用する場合、陽極液に必要な水酸化物イオンは水酸化物の形態で添加する
ことができる。この技法は、全体的な比エネルギーを低下させる。しかし、正味消費量が
ない場合でも、ある種の水酸化物を使用して２つの半反応の機構を助けるべきである。ア
ニオン膜または両極性膜によって数式（２）で生成された水酸化物を通過させ、反応（１
）に使用することができる。電池が放電すると、酸素取入れ量のために電解液の質量が増
加する。この質量は主として陰極室から陽極室へ送られる。この質量をポンプまたは陰極
室からのオーバフローによって物理的に陽極室に供給することもできる。カチオン膜また
は両極性膜を使用する場合、ナトリウムイオンは陽極室から陰極室へ送られ放電時に電荷
の平衡が維持される。このため、使用済み溶液を保持するタンクを新鮮な溶液用の貯蔵タ
ンクよりも大きくして余分の質量に対処すべきである。再充電時にはこの反応が逆転する
。独立の再充電電池がオプションとして構想される。これによって、電極が放電時および
再充電時に実行するそれぞれの異なる化学機能に関して電極を最適化することができる。
また、再充電時に適切な質量輸送が行われ、したがって多数のサイクルにわたって水酸化
物または水の正味移動がないように条件を維持することができる。しかし、この系の開放
的で融通性に富んだ性質のために、新鮮な成分を補充し、あるいは単に所望の成分を添加
することによって、時折生じる非平衡が解決される。
図３の構成では、電気を使用することによって電池を再充電することができるが、タンク
２をポート９を通して排水し、ポート８を通してタンクに新鮮な水素化ホウ素溶液を補充
することによって電池を再充電することもできる。電気自動車では、これは路上での「充
電」に相当する。したがって、利用可能な電力によって決定される電力再充電率によって
制限されるの代わりに、この機能を用いた場合には、液体を交換することができる。その
場合、使用済み液体を外部電池に補充し、水素化ホウ素を電気的に再生することができる
。次いで、この溶液を他の使用者に販売することができる。ステーションは基本的に電気
を充電して利益を得るものであり、水素化ホウ素を補充するものではない。小型の再生装
置を車両所有者の家庭に設置し、所有者が定期的な再充電を待つ時間がないときに水素化
ホウ素の１回または２回の特別充填を行うことができる。
ホウ酸溶液から水素化ホウ素を電解合成することが、水素化ホウ素を生成するための新規
の合成方法であることに留意されたい。したがって、電池の再充電については、水素化ホ
ウ素を製造するために電池を使用する態様にも適用される。効率を良くするために、その
ような再生では好ましくは、高い水素過電圧を有する電極が使用される。緩和された設計
要件を有する系を図４および５に示す。これらの図では、再充電電池（５）は充電電池と
は別の電池である。この再充電電池が、水素化ホウ素を製造する電池に相当することに留
意されたい。したがって、再充電電池に関する態様は電気合成電池にも当てはまる。この
ように、充電電極および再充電電極はそれぞれの機能に関して最適化される。他の点では
、図４は図３と同じ系であり、再充電に独立の電池が使用される。
図５は、二次電解液がエアスパージャを越えた位置まで循環される電池を示す。二次電解
液を使用すると、電極とエアディスパーサの両方として働かなければならないエアブリー
ジング電極を使用する必要がなくなる。空気は電解液中に散布され、ある種を酸化し、そ
の種は次いで、陰極へ送られ、そこで還元される。還元種は次いで、スパージング槽に戻
されて再び酸化され、サイクルが完了する。この応用例では、空気によって酸化させるこ
とによって陰極槽内で反応し水素化ホウ素用の酸化源を形成することのできる電解カップ
ルを使用することができる。この形態では、電池の電圧を最大にするために、カップルと
しては、できるだけ酸素に近い電位を有するものを選択すべきである。
図５のスパージング構成に関する反応の例を次式に示す。
Ｉ -＋６ＯＨ -→ＩＯ 3

-＋３Ｈ 2Ｏ＋６ｅ -　Ｅ 1 / 2＝０．２６Ｖ　（８）
数式（８）は数式（２）よりも低い電位を有するので（塩基性溶液中の酸素の酸化電位）
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、以下の正味反応は、空気が進入する槽内で進行する。
２Ｉ -＋３Ｏ 2→２ＩＯ 3

-　Ｅ 0＝０．１５Ｖ　（９）
この反応は、スパージャ上または溶液槽自体内、あるいはその両方に配置された触媒によ
って助けることができる。触媒は、システムの効率を最大にする必要に応じて均質であっ
ても、あるいは異質であってもよい。所与の種を酸化する種の能力は、ｐＨ、濃度と、触
媒、温度、圧力によって決定される。したがって、適切な条件の下では、ある種のカップ
ルは、標準電位では可能でないことが示されていても酸化することができる。電気化学的
計算と、Ｐｏｕｒｂａｉｘ図や卓越領域図などの図を検討すべきである。多くの場合、そ
のような反応の中間物質は過酸化物イオンであり、このため空気の実際の酸化能力が制限
されることに留意されたい。しかし、アンモニアなど他の溶剤では、過酸化物の形成が一
般的であり、まったく異なるカップルが使用される。
材料を酸素によって再生する必要があるので、この機能に適した材料は一次電池に使用さ
れる材料よりも少ない。Ｆｅ（ＩＩＩ）／Ｆｅ（ＩＩ）カップル（塩基性媒体または汲出
し可能なスラリにおける可溶性を得るために複合される）や、スパージング槽内で活性炭
による触媒作用を受けるその他の遷移金属、たとえばクロム酸塩／Ｃｒ（ＩＩＩ）、Ｍｎ
（ＩＩ）／Ｍｎ（ＩＩＩ）、Ｓｎ（ＩＶ）／Ｓｎ（ＩＩ）、Ｃｏ（ＩＩ）Ｃｏ（ＩＩＩ）
を使用することができる。塩素酸塩や亜塩素酸塩などを使用することもできる。
次いで、数式（９）で生成された溶液を陰極槽内で循環させることができ、電気変換電池
内で（ヨウ素酸塩／ヨウ化物カップルに関する）正味反応が起こる。
３ＢＨ 4

-＋４ＩＯ 3
-　ＢＯ 2

-＋４Ｉ -＋６Ｈ 2Ｏ　Ｅ 0＝１．５０Ｖ　（１０）
溶液が常に再循環されるので、タンク４には、最大流量を得るのに十分な少量の流体しか
必要とされない。正味反応はこの場合も、反応電圧が１．６５Ｖではなく１．５０Ｖであ
ることを除いて反応（３）の正味反応である。この特定の中間物質によって、供給される
電圧が低減するので、利用可能なエネルギーは約９％失われる。このエネルギーはもちろ
ん、反応（９）で熱として生成されるものであり、失われる０．１５Ｖである。
この態様は、高比エネルギーのエアブリージング設計が必要であるが、非常に高いピーク
の電力系も必要である状況で有用である。図３および４のエアブリージング構成では、ピ
ーク電力が（特に）エアブリージング電極の表面積によって制限される。直接エアブリー
ジング電極の使用に対する設計およびコスト上の制約があるので、この態様では空気取入
れ率（場合によっては圧縮することができる）の非常に高い設計が可能であり、高電力が
可能になる。この構成の他の利点は、応答時間が大幅に短縮されることである。高電力を
迅速に与える必要があるとき（たとえば、電気自動車で加速ペダルを踏み込んだとき）に
溶液液と陰極液を共にそれぞれのタンクに貯蔵することができるので、電池への両方の液
体流量を迅速に増加させることができる。この態様は、両極性電池および正味空気消費系
が共に必要であるときにも有用である。この態様では、両極性電池内のすべての陰極に空
気を分散することが不要になる。
電気変換電池の他の態様は、最高の効率で大量のエネルギーを与えるために直接エアブリ
ージング電極を有する図３または４と同様なメイン電池系を有し、また、スパージング槽
を使用して他の化合物を酸化し必要に応じて必要なピーク電力を与える図５と同様な他の
系を有するものである。この態様では、図５に示したようなスパージングユニットは、空
気電極ユニットよりも小型であってよい（しかし、必ずしもそうである必要はない）。そ
の場合、設計者は、非常に大きな表面積を有するエアブリージング電極を構築しその電極
自体上で作業全体を行うことを回避することができる。このため、等しい性能（比エネル
ギー対比電力）を有する全体的により小型のシステムが得られる。２つの電池に供給する
水素化ホウ素溶液は、この態様の必要に応じて同じタンクから引き出すことも、あるいは
それぞれの異なるタンクから引き出すことができる。
これらの態様では、第２の１組の再充電用電極を使用して流体を再充電することができる
。もちろん、タンク２を排水してタンク１を充填することも依然としてこの態様の一部で
ある。
この系から与えられる他の融通性は、電力出力と流量が変化するフローセルにおいて、通
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常、溶液中の水素化ホウ素が電池を通過する際にすべての水素化ホウ素が完全に変換され
るわけではないことである。したがって、タンク１がほぼ空である場合でも、タンク２内
の使用済み液体を（再充電電池がある場合にはそれを通し、あるいはパイプのみを通して
）タンク１に汲み出し、緊急予備容量を形成することができる。水素化ホウ素濃度が低い
ので、性能の低下が予想されるが、運転者はその再充電ステーションに到達することがで
きる。
これらの構成の他の利点は、残りのエネルギーを、タンク１内の新鮮な溶液がどれだけ残
っているかの関数によって簡単に決定できることである。複数のバッテリに残っているエ
ネルギーを正確に測定するのはずっと困難である。
図６は、再充電電池を示す。この電池は実際には電池２と同じ電池であるが、この系で得
られる融通性のために２つの電池を分離することができる。再充電時には、数式（３）が
反転し、次式のように水素化ホウ素および酸素が生成される。
ＢＯ 2

-＋２Ｈ 2Ｏ→ＢＨ 4
-＋２Ｏ 2　Ｅ 0＝－１．６５Ｖ　（１１）

負の電圧は、電気を投入して反応を図の方向へ駆動しなければならないことを示す。この
反応を効率的に進行させるにはある種の重要な条件が必要である。そのように負の電圧で
は、水を水素と酸素に分解するのは容易である。幸運なことに、酸素は所望の生成物であ
る。物理電極から気体を放出することは、電極の組成と物理的特性の両方に極めて依存す
るプロセスである。塩基性水溶液からの酸素の放出は、数式（２）を反転させたものであ
る。
８ＯＨ -→２Ｏ 2＋４Ｈ 2Ｏ＋８ｅ -　Ｅ 1 / 2＝－０．４０１Ｖ　（１２）
理論上の電圧に関する上記の議論を検討する際には、遊離気体を放出するのに必要な実際
の電圧が理論値よりも高いことに留意されたい。理論上の電圧と必要な実際の電圧との差
を過電圧と呼ぶ。酸素放出電極の場合は、この電位を酸素過電圧と呼ぶ。同様に、水素電
極を用いた場合は水素過電圧と呼ぶ。過電圧は、発生する気体と電極材料の両方に依存す
る。さらに、高電力密度および低温では、高過電圧が好ましい。
反応（１２）の効率を最大にするには低酸素過電圧電極が必要である。低酸素過電圧を有
する材料は金、酸化イリジウム、二酸化マンガン、工業界で良く知られているその他の材
料である。このような電極は、ステンレススチールなどの卑金属材料で構成し、所望の材
料を被覆することができる。
水素化ホウ素を生成するには、次式のように反応１を反転させる必要がある。
ＢＯ 2

-＋６Ｈ 2Ｏ＋８ｅ -→ＢＨ 4
-＋８ＯＨ -　Ｅ 1 / 2＝－１．２４Ｖ　（１３）

そのように負の電圧では、次式のように水から水素を放出することがより好ましい。
２Ｈ 2Ｏ＋２ｅ -　Ｈ 2＋２ＯＨ -　Ｅ 1 / 2＝－０．８２７７Ｖ　（１４）
反応（１３）ではなく反応（１４）が進行する場合、電池は再充電されず、エネルギーは
無駄になる。したがって、反応（１３）を進行させるには、電池の再充電側に水素過電圧
の高い電極が必要である。そのような還元条件の下では、様々な還元ホウ素種を得ること
ができる。少なくとも反応（１３）と反応（１４）との間の電圧差の過電圧、すなわち０
．４１２３Ｖが必要であり、反応（１４）を最小限に抑えるために高い過電圧が望ましい
。軟金属は、高い水素過電圧を有する傾向がある。数十年にわたって、水溶液からナトリ
ウム金属（Ｅ 1 / 2＝－２．７Ｖ）を再生し水酸化ナトリウムを生成するために、たとえば
水銀が使用されている。水銀はもちろん、液体であり、環境面の問題も有する。しかし、
水銀液体または他の金属の表面上のコーティングは、反応（１４）を高い効率で進行させ
るように働き、電気変換電池の態様とみなされる。固体である他の軟金属も電気変換電池
の範囲内である。これには、ビスマス、鉛、スズ、タリウム、カドミウム、ガリウム、イ
ンジウムが含まれるが、これらに限らない。これらの金属の様々な合金は非常に高い過電
圧を示す。テルルは、電極の能力を弱めて水素ガスを形成するものであり、自由元素また
は上記で列挙した他の材料のテルル化物として取り込むことができる。他の利用可能な金
属の多数の組合せによって、設計者は、いくつかのパラメータとして、水素過電圧、それ
ぞれの異なる環境に対する耐食性、コスト、機械的品質に基づいて材料を選択することが
できる。当然のことながら、最適な再充電電池は、金または酸化イリジウムで被覆された
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表面積の大きな（したがって、電流密度の低い）陽極を有する。陰極は、軟金属合金が被
覆されたより小型の（電流密度の高い）電極を有する。充電および放電を効率的に行うこ
とのできる単一の電池を構成することが可能であるが、電気変換電池では、設計者は自由
に他の形態（２つの電池または１つの電池を選択）を使用して、所与の応用例に関する適
切な陽極を生成することができる。
必要に応じて、再充電可能なバッテリが反応物質の電気化学合成を実現することに留意さ
れたい。水素化ホウ素塩は、有用な化学試薬であり、化学産業で還元剤として広く使用さ
れている。水素化ホウ素が水素化ナトリウムと三フッ化ホウ素または有機アルコールのホ
ウ酸エステルとの反応によって製造されるので、現行の方法による生産費は高額である。
水素化ホウ素から分離しなければならない大量の副産物が生成される。これに対して、廉
価なホウ酸塩および場合によってはホウ砂と、電気とから水素化ホウ素を生産すると、生
産費が著しく改善され、場合によっては「水素化ホウ素経済機構」を推進することができ
、その場合、たとえば電気事業体用のエネルギー、またはたとえば精油所への水素（水素
化ホウ素は様々な条件の下で水素ガスを放出する）、あるいは容易に汲出し可能であり貯
蔵可能な水素化ホウ素溶液としての車両用の水素化ホウ素溶液を供給するためのインフラ
ストラクチャがもたらされる。
このような合金で構成された電極と反応（１３）は、水素化ホウ素の電気化学合成で使用
される新規の材料に相当する。
このような電極は、高水素過電圧が必要な還元で使用することもできる。チタンや、バナ
ジウムや、その他の遷移金属や、希土類金属などの材料は、電気化学メッキ型の動作にお
いてこのような電極を陰極として使用して水溶液から再生することができる。このような
材料を生産する方法は一般に、マグネシウムやナトリウムなどの活性金属を用いた無水塩
化物の還元に依存する。バナジウムは、テルミット型反応においてその酸化物とアルミニ
ウムから還元される。これらの方法はすべて、コストがかかり、溶融された塩マトリック
スから金属を再生するという問題を有する。このような電極は、高還元電位が必要な電気
化学合成で使用することもできる。廉価な水をたとえば陽子源として用いて有機化合物を
電気的に還元することができる。
ホウ酸塩からの水素化ホウ素の合成は比較的清浄で効率的である。この生成物は酸素およ
び水素化ホウ素である。少量の水酸化物が存在するが、基本条件によって溶液が安定化す
るのでこれは有益である。エネルギーおよび大部分他の用途では水酸化物が残留する。乾
燥生成物の再生が必要である場合は、いくつかの既存の方法のうちの１つによってこの生
成物を水素化ホウ素から分離することができる。
水素化ホウ素を廉価に得ることができるので、溶液をある位置から他の位置へ汲み出し、
そこで電気に変換することができる。水素化ホウ素は、水素を輸送するための非常に安全
で廉価な方法であってもよい。一例を挙げれば、今日の製油所は、水素の正味使用者であ
ることが多い。水素を必要とする現場へ（パイプライン、はしけ、線路、道路などを介し
て）水素化ホウ素溶液を輸送することができる。コバルトなどの遷移金属触媒によって溶
液を酸化し、あるいは溶液に触媒作用を加えた場合、水素が放出される。
Ｃｏ（ＩＩ）又はＨ＋
ＢＨ 4

-＋２Ｈ 2Ｏ→ＢＯ 2
-＋４Ｈ 2　（１５）

反応１５によって大量の水素が放出される。４４％ｗ／ｗの水素化ホウ素溶液を酸化した
場合、１リットルの溶液から約１１６．３ｇの水素が放出される。この量は、他の水素源
から得られる水素よりも多い。低温液体水素でも、密度はリットル当たり７０ｇに過ぎな
い。６０００ｐｓｉに加圧された水素の密度はリットル当たり３６ｇに過ぎない。希土ニ
ッケル合金などの合金に貯蔵される水素の量は、重量にして約１％である。この場合の密
度は、液体水素よりもわずかに高いが水素化ホウ素溶液よりも低い。いずれの場合も、合
金は非常に高価であり、液体ほど容易には扱えない。水素化ホウ素溶液はまた、液体水素
や高圧水素よりも容易にかつ安全に扱うことができる。
水素化ホウ素を固体、または汲出し可能なスラッシュ、あるいは重量にして約８０％ない
し９０％の高温溶液として処理した場合には、ずっと高い密度を得ることができる。それ
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によって、得られる水素量が２倍になり、リットル当たり２００ｇを超える。これは、供
給された材料１リットルから水素が２２４０リットル得られることを意味する。（現場に
置いていくらかの水を添加する必要がある）。これは、１リットルの材料から７９ｓｃｆ
を超える水素が得られることを示す。水素ガスをこの密度で貯蔵するには、ほぼ３３００
０ｐｓｉで動作するシステムが必要である（この圧力は通常、ライフルを発砲したときに
そのバレル内で生じる圧力に等しい）。
使用済み液体は、再生施設に送り返し、必要に応じてｐＨを調整し、電池内で電解を行っ
て水素化ホウ素を合成し、基本的に反応物質としての電気および水と生成物としての水素
および酸素とを含む閉鎖ループを形成することによって水素化ホウ素に変換することので
きるホウ酸溶液である。これを行うのに必要なエネルギーは、電気を長距離にわたって送
ることと比べると、線路損のために依然として好ましいものである。これは、利用可能な
電解電池が約７０％ないし７５％の効率でしか動作しないため、まず水素化ホウ素を電気
に変換しこの電気を使用して水素を生成することにも匹敵する。したがって、輸送の目標
が水素ガスを実際に原料として使用することである場合、数式（１５）の直接触媒反応が
合理的である。輸送の目標が電気を最終製品として送ることである場合、数式（１）に従
って電気変換電池で水素化ホウ素を直接変換した方がより適切である。
前述のように、いくつかの応用例では、電池電圧よりも高い電圧を使用する必要がある。
両極性電池が必要であるときは、本発明の化学作用を使用して作製することができ、この
ような電池は図７に概略的に示されている。電池は電気を生成する容量で使用することも
、あるいは水素化ホウ素を合成する装置として使用することもできる。図７で、この両極
性構成は、両極性電極と、陽極液と、選択透過膜と、陰極液とからなる。次いで、このシ
ーケンスが繰り返される。各シーケンスは電池（２つの端部電極は、両極性電極ではなく
、一面のみが電解液に接触する通常の電極である）。両極性は密閉し、必要に応じて再充
電することも、あるいは再充電しないこともできる。バッテリは透過型であってよく、そ
の場合、電解液を各槽に分散するマニホルドが必要である。バッテリが直接エアブリーザ
である場合、各陰極槽に空気を分散する必要もある。
図のすべての電極において、電極自体は電気化学作用の一部ではなく、電極を構成する材
料の化学的組成が変化しないことに留意されたい。そのため、電極の寿命および設計の容
易さが向上する。電極の材料は化学作用の発生を推進するものであるが、電極自体は変化
しない。
図８Ａないし８Ｄは様々な応用例で有用な様々な種類の両極性電極を示す。これらの電極
は多数の可能性を制限するものではない。図８Ａは、電子コレクタとしてのみ働く簡単な
プレートを示す。これは、空気が独立の槽内で散布され、この液体が各陰極槽に供給され
る図５に示した構成で使用することができる。水素化ホウ素溶液は、系を操作するために
各陽極槽内へ送られる。もちろん、図２に示した密閉された系を、図８Ａに示した電極を
含む両極性形態で構成することもできる。
図８Ｂの電極は、エアブリーザとしての電極の一側面を示す。このような電極は、通常は
触媒作用を受ける大きな表面積を必要とし、陰極用の空間も必要とする。
図８Ｃの電極は、特に、再充電電池または水素化ホウ素を製造するための電池向けに最適
化された両極性電極を示す。この電極では、ホウ酸塩／水素化ホウ素溶液に面する電池の
側面に高水素過電圧材料が被覆される。電極の他方の側面では、電池の酸化剤側に面する
側に低酸素過電圧材料が被覆される。この電極は、図４または５に示した再充電電池に適
しており、あるいは図５の電池２用の電極または水素化ホウ素を製造する電極として適し
ている。
図８Ｄの電極は、直接エアブリージング構成で使用される組合せ電極である。一方の側面
は、高水素過電圧材料で被覆することができ、ホウ酸塩／水素化ホウ素溶液に面する。他
方の側面はエアブリージング電極を有する。この電極は、図３および４の電池２の両極性
構成で使用することができる。この電極は、図４および５の再充電セル５で使用すること
もできる。この再充電電池（５）は、水素化ホウ素を製造する合成電池でもあるので、こ
の電極は水素化ホウ素の製造にも適している。
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多くの水素化ホウ素塩は水だけでなく他の溶剤にも著しく溶解しやすいので、他の有用性
が得られる。たとえば、２０ 0Ｃでの水素化ホウ素ナトリウムのジメチルホルムアミドに
対する可溶性は重量にして約１８％である。これは、温度が高ければ高いほど増加する。
水に適していない環境で電池が動作する必要がある場合は、その代わりにこの溶剤を使用
することができる。前述のように、水素化ホウ素ナトリウムは無水アンモニアに対する可
溶性が非常に高い。この系では、非常に低い温度での動作と非常に高い比エネルギーが可
能になる。この系では、たとえば、硝酸アンモニウムなど極めて可溶性の高い材料を陰極
液としての高濃度酸化剤として使用することができる。
錯化剤（クラウンエーテルなど）、または所定の溶剤中の水素化ホウ素の可溶性を高める
他の試薬を使用することもでき、それらは本発明の範囲内であるとみなされる。
選択透過膜にでは、浸透圧によって非イオン材料を膜を透過させることができるが、２つ
の異なる溶剤系を同じ電池に組み込むことができる。一例を挙げると、ジメチルホルムア
ミド／水素化ホウ素溶液を陽極液とし、水／水酸化ナトリウムを陰極液とすることができ
る。
他の態様では、選択透過膜をなくすことができ、互いを溶解させることはできないが、そ
れぞれ、必要な電解液を溶解させることのできる２つの液体で電池を形成することができ
る。一例を挙げると、水に溶解させた水素化ホウ素ナトリウムを陽極液とすることができ
る。クロロホルムなどの溶剤に溶解させた塩素などのハロゲンを陰極液とすることができ
る。導電性を付与するためのオプションは、バリヤを横切って塩素を輸送する相転移触媒
（四次アンモニウムハライド塩、Ｒ 4Ｎ

+Ｘ）である。

その他の態様は、以下の請求の範囲に含まれる。
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【 図 １ 】 【 図 ２ 】
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その他の態様



【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】 【 図 ８ 】
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