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(57)【要約】
【課題】　重負荷連続放電特性に優れた非水電解液一次
電池を提供する。
【解決手段】　正極、負極、セパレータおよび非水電解
液を有する非水電解液一次電池であって、前記正極は、
正極活物質として、下記一般式（１）
　　ＬｉｘＭｎｙＯ２ｙ　　（１）
〔前記一般式（１）中、０．５≦ｘ≦１．５、１≦ｙ≦
５である。〕で表されるマンガン酸リチウムを含有して
おり、前記負極は、リチウム－アルミニウム合金を含有
するリチウム金属箔を有しており、前記正極の反応面積
をＡ（ｍｍ２）、前記負極の反応面積をＢ（ｍｍ２）と
したとき、Ａ＞１．０５×Ｂの関係を満たすことを特徴
とする非水電解液一次電池により、前記課題を解決する
。
【選択図】　図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、負極、セパレータ、電池缶および非水電解液を有する非水電解液一次電池であっ
て、
　前記正極は、正極活物質として、下記一般式（１）
　　ＬｉｘＭｎｙＯ２ｙ　　（１）
〔前記一般式（１）中、０．５≦ｘ≦１．５、１≦ｙ≦５である。〕で表されるマンガン
酸リチウムを含有する正極合剤により形成された正極合剤層を有するか、または前記正極
合剤の成形体であり、
　前記負極は、リチウム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属箔を有しており、
　前記正極と前記負極とが対向する面における前記正極の平面視での面積ａ１（ｍｍ２）
と、前記正極合剤層または前記正極合剤の成形体の厚み方向の面の面積ａ２（ｍｍ２）と
の合計により求められる前記正極の反応面積をＡ（ｍｍ２）とし、前記正極と前記負極と
が対向する面における前記負極の平面視での面積ｂ１（ｍｍ２）と、前記リチウム－アル
ミニウム合金を含有するリチウム金属箔の厚み方向の面の面積ｂ２（ｍｍ２）との合計に
より求められる前記負極の反応面積をＢ（ｍｍ２）としたとき、Ａ＞１．０５×Ｂである
ことを特徴とする非水電解液一次電池。
【請求項２】
　前記負極は、リチウム１００質量部に対してアルミニウムを２～３０質量部含有してい
る請求項１に記載の非水電解液一次電池。
【請求項３】
　前記正極の容量Ｐと前記負極の容量Ｎとの比Ｐ／Ｎが、１よりも大きい請求項１または
２に記載の非水電解液一次電池。
【請求項４】
　前記負極が有するリチウム－アルミニウム合金は、リチウム金属箔の正極との対向面に
アルミニウム金属箔を配置して形成したものである請求項１～３のいずれかに記載の非水
電解液一次電池。
【請求項５】
　前記正極合剤層または前記正極合剤の成形体の厚みａ３（ｍｍ）と、前記負極が有する
リチウム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属箔の厚みｂ３（ｍｍ）との比ａ３／
ｂ３が、４．０以上である請求項１～４のいずれかに記載の非水電解液一次電池。
【請求項６】
　前記非水電解液の質量Ｃ（ｍｇ）と前記正極合剤層または前記正極合剤の成形体の質量
Ｄ（ｍｇ）との比Ｃ／Ｄが、０．３以上である請求項１～５のいずれかに記載の非水電解
液一次電池。
【請求項７】
　前記正極の平面視での面積ａ１（ｍｍ２）と、前記負極の平面視での面積ｂ１（ｍｍ）
とが、ａ１＞ｂ１である請求項１～６のいずれかに記載の非水電解液一次電池。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、重負荷連続放電特性に優れた非水電解液一次電池に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　非水電解液一次電池では、例えば、比較的軽負荷で、長期間継続して使用されるような
機器の駆動電源としての用途に対応した高容量タイプのもの（特許文献１など）がある一
方で、パルス放電などが要求される機器用のように瞬間的に重負荷がかかるような用途に
対応したタイプのもの（特許文献２など）もある。
【０００３】
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　また、カメラの電源用電池のように、重負荷のパルス放電（フラッシュ用）と、比較的
軽負荷での長期間にわたる定率放電（フラッシュ以外の駆動用）の両者が要求される場合
もあり、それに対応した技術開発もなされている（特許文献３、４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】特開２０００－３１５４９７号公報
【特許文献２】特開昭５９－７８４６０号公報
【特許文献３】特開２００６－２１６３５２号公報
【特許文献４】特開２００６－２１６３５４号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　ところで、非水電解液一次電池では、その用途の広がりを受けて、比較的大きな電流値
で（すなわち重負荷で）連続放電を行っても十分な容量を引き出し得る特性（すなわち、
重負荷連続放電特性）が優れているが要求されることもある。特許文献３および特許文献
４に記載の電池は、パルス放電時には、その放電電流値を大きくしても優れた特性を示し
得るが、大きな電流値で連続放電する場合では、引き出し得る容量（すなわち、正極の利
用率）に関して未だ改善の余地がある。
【０００６】
　本発明は、前記事情に鑑みてなされたものであり、その目的は、重負荷連続放電特性に
優れた非水電解液一次電池を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　前記目的を達成し得た本発明の非水電解液一次電池は、正極、負極、セパレータおよび
非水電解液を有する非水電解液一次電池であって、前記正極は、正極活物質として、下記
一般式（１）
　　ＬｉｘＭｎｙＯ２ｙ　　（１）
〔前記一般式（１）中、０．５≦ｘ≦１．５、１≦ｙ≦５である。〕で表されるマンガン
酸リチウムを含有する正極合剤により形成された正極合剤層を有するか、または前記正極
合剤の成形体であり、前記負極は、リチウム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属
箔を有しており、前記正極と前記負極とが対向する面における前記正極の平面視での面積
ａ１（ｍｍ２）と、前記正極合剤層または前記正極合剤の成形体の厚み方向の面の面積ａ
２（ｍｍ２）との合計により求められる前記正極の反応面積をＡ（ｍｍ２）とし、前記正
極と前記負極とが対向する面における前記負極の平面視での面積ｂ１（ｍｍ２）と、前記
リチウム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属箔の厚み方向の面の面積ｂ２（ｍｍ
２）との合計により求められる前記負極の反応面積をＢ（ｍｍ２）としたとき、Ａ＞１．
０５×Ｂであることを特徴とするものである。
【０００８】
　なお、本明細書でいう非水電解液一次電池の「重負荷連続放電」とは、正極と負極が対
向する面における正極の平面視での面積当たりで５ｍＡ／ｃｍ２以上の電流値での、６０
秒以上の連続放電を対象としている。
【発明の効果】
【０００９】
　本発明によれば、重負荷連続放電特性に優れた非水電解液一次電池を提供することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の非水電解液一次電池の一例を模式的に表す縦断面図である。
【発明を実施するための形態】
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【００１１】
　本発明の非水電解液一次電池に係る正極には、例えば、正極活物質、導電助剤およびバ
インダなどを含有する正極合剤をペレット状などに成形した正極合剤成形体や、前記正極
合剤からなる層（正極合剤層）を集電体の片面または両面に有する構造のものを使用する
ことができる。
【００１２】
　正極活物質には、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムを使用する。
【００１３】
　非水電解液一次電池の正極活物質には二酸化マンガンが汎用されているが、この二酸化
マンガンは層状の結晶構造を有しており、電池の放電反応は、負極から放出されたリチウ
ムイオンが二酸化マンガン結晶の層間に入ることで生じる。よって、二酸化マンガンを正
極活物質として用いた非水電解液一次電池では、負極から放出されたリチウムイオンのう
ち、結晶の層と平行な方向に移動するリチウムイオンのみが正極に取り込まれて放電反応
が進行する。
【００１４】
　これに対し、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムは、二酸化マンガンより
もリチウムイオンを取り込み易い構造であるため、前記マンガン酸リチウムを正極活物資
として使用した場合には、リチウムイオンの移動速度が大きい大電流での連続放電時にお
いても、正極がより効率的にリチウムイオンを取り込むことができ、正極の利用率が高く
なる。よって、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムを正極活物質に使用する
ことで、非水電解液一次電池の重負荷連続放電時特性を高めることができる。
【００１５】
　正極活物質には、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムと共に他の正極活物
質を使用することもできる。このような他の正極活物質としては、例えば、二酸化マンガ
ン、チタン酸リチウムなどが挙げられる。
【００１６】
　ただし、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムを正極活物質として使用する
ことによる前記の効果をより良好に確保する観点からは、前記一般式（１）で表されるマ
ンガン酸リチウムの、正極活物質全量中における含有量は、８０質量％以上であることが
好ましい〔すなわち、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウム以外の他の正極活
物質の、正極活物質全量中における含有量は、２０質量％以下であることが好ましい〕。
なお、正極活物質には、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムのみを使用して
もよいことから、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムの、正極活物質全量中
における含有量の好適上限値は１００質量％である。
【００１７】
　正極合剤に係る導電助剤としては、例えば、鱗片状黒鉛、アセチレンブラック、ケッチ
ェンブラック、カーボンブラックなどが挙げられ、これらのうちの１種のみを用いてもよ
く、２種以上を併用してもよい。
【００１８】
　正極合剤に係るバインダとしては、例えば、ポリフッ化ビニリデン、ポリテトラフルオ
ロエチレン、六フッ化プロピレンの重合体などのフッ素樹脂などが挙げられ、これらのう
ちの１種のみを用いてもよく、２種以上を併用してもよい。
【００１９】
　正極は、正極合剤の成形体の場合には、例えば、正極活物質、導電助剤およびバインダ
などを混合して調製した正極合剤を所定の形状に加圧成形することで製造することができ
る。
【００２０】
　また、正極合剤層と集電体とを有する形態の正極の場合には、例えば、正極活物質、導
電助剤およびバインダなどを水またはＮ－メチル－２－ピロリドン（ＮＭＰ）などの有機
溶媒に分散させて正極合剤含有組成物（スラリー、ペーストなど）を調製し（バインダは
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溶媒に溶解していてもよい）、これを集電体上に塗布し乾燥し、必要に応じてカレンダ処
理などのプレス処理を施す工程を経て製造することができる。
【００２１】
　ただし、正極は、前記の各方法で製造されたものに限定されず、他の方法で製造した者
であってもよい。
【００２２】
　正極に係る正極合剤中の組成としては、正極活物質の量が８０～９０質量％であること
が好ましく、導電助剤の含有量が１．５～１０質量％であることが好ましく、バインダの
含有量が０．３～８質量％であることが好ましい。
【００２３】
　正極に集電体を用いる場合には、その集電体としては、例えば、ＳＵＳ３１６、ＳＵＳ
４３０、ＳＵＳ４４４などのステンレス鋼を素材とするものが挙げられ、その形態として
は、平織り金網、エキスパンドメタル、ラス網、パンチングメタル、金属発泡体、箔（板
）などが例示できる。集電体の厚みは、例えば、０．０５～０．２ｍｍであることが好ま
しい。このような集電体の表面には、カーボンペーストや銀ペーストなどのペースト状導
電材を塗布しておくことも望ましい。
【００２４】
　本発明の非水電解液一次電池に係る負極は、リチウム－アルミニウム合金を含有するリ
チウム金属箔を有するものである。リチウム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属
箔は、例えば、リチウム金属箔の表面にアルミニウム金属箔を貼り合わせた積層体を有す
る負極を用いて組み立てた非水電解液一次電池内において、非水電解液の共存下でリチウ
ム金属箔に係るリチウムの一部とアルミニウム金属箔に係るアルミニウムとが合金化する
ことで形成される。
【００２５】
　このようにして負極で生成したリチウム－アルミニウム合金は微粉化するため、負極の
リチウム－アルミニウム合金の生成面は、比表面積が増大する。
【００２６】
　前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムは、構造水であるか化学的に吸着した
水であるかは定かではないが、正極活物質として電池内に導入されることで、比較的多く
の量の水分を電池内に持ち込んでしまう。
【００２７】
　このようにして電池内に持ち込まれた正極活物質由来の水分は、電池内で拡散して負極
表面に高抵抗の皮膜を形成させることから、この水分量が多いと負極の抵抗が上昇して、
特に重負荷での放電が良好に進まなくなる。
【００２８】
　しかしながら、リチウム－アルミニウム合金を有する負極の場合には、リチウム－アル
ミニウム合金の微粉化によって負極の比表面積、すなわち反応面積が大きくなるため、前
記のような高抵抗の皮膜が形成されても、負極の抵抗上昇を抑制することができる。よっ
て、本発明の非水電解液一次電池では、前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウム
を正極活物質として使用することによる作用を良好に引き出して、高い重負荷連続放電特
性を確保することができる。
【００２９】
　負極は、例えば、集電体を使用せずに、リチウム金属箔の片面にアルミニウム金属箔を
貼り付け、これを用いて電池を組み立てることで、その電池内でリチウム－アルミニウム
合金を形成することで製造することができる。
【００３０】
　また、負極に集電体を使用する場合には、例えば、リチウム金属箔の片面にアルミニウ
ム金属箔を貼り付けた積層体を、リチウム金属箔面で集電体の片面または両面に貼り付け
、これを用いて電池を組み立てることで、その電池内でリチウム－アルミニウム合金を形
成することで製造することができる。
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【００３１】
　負極においては、リチウム－アルミニウム合金の形成による前記の効果をより良好に確
保する観点からは、リチウムの量を１００質量部としたときに、アルミニウムの量が、２
質量部以上であることが好ましく、５質量部以上であることがより好ましい。ただし、負
極におけるアルミニウムの量が多くなりすぎると、容量が低下する虞がある。よって、負
極においては、リチウムの量を１００質量部としたときに、アルミニウムの量が、３０質
量部以下であることが好ましく、１５質量部以下であることがより好ましい。
【００３２】
　負極を構成するためのリチウム金属箔の厚みは、０．１～０．３ｍｍであることが好ま
しく、また、アルミニウム金属箔の厚みは、６～２０μｍであることが好ましい。
【００３３】
　負極に集電体を用いる場合には、その集電体としては、例えば、銅、ニッケル、鉄、ス
テンレス鋼を素材とするものが挙げられ、その形態としては、平織り金網、エキスパンド
メタル、ラス網、パンチングメタル、金属発泡体、箔（板）などが例示できる。集電体の
厚みは、例えば、０．００５～０．１ｍｍであることが好ましい。このような集電体の表
面には、カーボンペーストや銀ペーストなどのペースト状導電材を塗布しておくことも望
ましい。
【００３４】
　本発明の非水電解液一次電池において、前記の正極（集電体を有する正極）と前記の負
極（集電体を有する負極）とは、セパレータを介して積層した積層体（積層電極体）や、
この積層体を渦巻状に巻回した巻回体（巻回電極体）、更にこの巻回体を横断面が扁平状
となるように成形した扁平状巻回体（扁平状巻回電極体）の形で使用することができる。
また、特に後述する扁平形の非水電解液一次電池の場合には、正極合剤の成形体からなる
正極と、集電体を有しない負極とを、セパレータを介在させつつ扁平形の電池ケース内に
収容して使用することができる。
【００３５】
　本発明の非水電解液一次電池においては、正極の反応面積をＡ（ｍｍ２）とし、負極の
反応面積をＢ（ｍｍ２）としたときに、Ａ＞１．０５×Ｂの関係を満たしている。
【００３６】
　前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムを正極活物質とする正極と、リチウム
－アルミニウム合金を含有するリチウム金属箔を有する負極とを用いた非水電解液一次電
池の放電時においては、負極からのリチウムイオンの脱離速度に対して正極でのリチウム
イオンの受け入れ速度が小さい。そのため、このような電池で重負荷連続放電を行うと、
負極から放出されるリチウムイオンを、正極が十分に受け入れることができず、正極の利
用率が低下して、電池が本来有している容量を十分に引き出し得なくなる。
【００３７】
　そこで、本発明では、正極の反応面積Ａを負極の反応面積Ｂよりも大きくして、重負荷
で連続放電を行った際に、負極から放出されるリチウムイオンを、正極で良好に受け入れ
得るようにして、十分に容量を引き出すことができるようにしている。
【００３８】
　なお、正極の反応面積Ａ（ｍｍ２）は、正極と負極とが対向する面における正極の平面
視での面積ａ１（ｍｍ２）と、正極合剤層または正極合剤の成形体の厚み方向の面の面積
（すなわち、正極合剤層または正極合剤の成形体の側面の、側面視での面積）ａ２（ｍｍ
２）との合計により求められる。本発明の非水電解液一次電池で正極活物質として使用す
る前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムは、前記の通り、二酸化マンガンより
もリチウムイオンを取り込みやすい構造を有しているため、正極（正極合剤層または正極
合剤の成形体）における負極との対向面のみならず、その側面も反応面として作用する。
よって、本発明においては、正極合剤層または正極合剤の成形体の側面の面積も、正極の
反応面積として考慮する。
【００３９】
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　更に、前記の「正極の平面視での面積ａ１」は、集電体を有する正極の場合には、正極
合剤層の平面視での面積を意味しており、電池が巻回電極体を有する場合には、巻回電極
体を解いて平らにしたときの正極（正極合剤層）の平面視での面積を意味している。
【００４０】
　また、負極の反応面積Ｂ（ｍｍ２）は、正極と負極とが対向する面における負極の平面
視での面積ｂ１（ｍｍ２）と、リチウム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属箔の
厚み方向の面の（すなわち、前記リチウム金属箔の側面の、側面視での面積）面積ｂ２（
ｍｍ２）との合計により求められる。
【００４１】
　更に、前記の「負極の平面視での面積ｂ１」は、集電体を有する負極の場合には、リチ
ウム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属箔の平面視での面積を意味しており、電
池が巻回電極体を有する場合には、巻回電極体を解いて平らにしたときの負極（前記リチ
ウム金属箔）の平面視での面積を意味している。
【００４２】
　本発明の非水電解液一次電池において、正極の反応面積Ａと負極の反応面積Ｂとの関係
はＡ＞１．０５×Ｂであり、正極の反応面積Ａは負極の反応面積Ｂの１．０５倍を超えて
いるが、正極の反応面積Ａは負極の反応面積Ｂの、１．１倍以上であることが好ましく、
また、１．５倍以下であることが好ましい。
【００４３】
　また、本発明の非水電解液一次電池においては、正極の容量Ｐと負極の容量Ｎとの比（
正負極容量比）Ｐ／Ｎが、１よりも大きいことが好ましく、１．１以上であることがより
好ましく、また、１．５以下であることが好ましい。正負極容量比Ｐ／Ｎを前記の値とす
ることで、非水電解液一次電池の重負荷放電特性と軽負荷放電特性とのバランスがより良
好となり、より実用性の高い電池とすることができる。
【００４４】
　本明細書でいう「正極の容量Ｐ」（ｍＡｈ）は、後述する実施例で記載の方法により求
められる値である。
【００４５】
　また、本明細書でいう「負極の容量Ｎ」（ｍＡｈ）は、下記式に従って求められる値で
ある。
【００４６】
　　負極の容量　＝　負極の体積（μｌ）×２．０６２
【００４７】
　また、本発明の非水電解液一次電池においては、正極における正極合剤層または正極合
剤の成形体の厚みａ３（ｍｍ）と、負極が有するリチウム－アルミニウム合金を含有する
リチウム金属箔の厚みｂ３（ｍｍ）との比（正負極厚み比）ａ３／ｂ３が、４．０以上で
あることが好ましく、４．５以上であることがより好ましい。
【００４８】
　通常は、電池の重負荷放電特性を高めるには、電極（その合剤部分）を薄くすることが
有利に働く。しかしながら、本発明の非水電解液一次電池で正極活物質として使用する前
記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムは、前記の通り、二酸化マンガンよりもリ
チウムイオンを取り込みやすい構造であるため、正極合剤層や正極合剤の成形体を厚くし
た場合、これらの側面部分も電池反応の反応面として有効に機能する。よって、正極合剤
層や正極合剤の成形体を厚くし、正負極厚み比ａ３／ｂ３を前記の値に調整することで、
非水電解液一次電池の重負荷連続放電特性をより高めることができる。
【００４９】
　また、電池に導入する正極と負極とのバランスを良好として、より実用性の高い電池を
形成する観点からは、正負極厚み比ａ３／ｂ３は、８．０以下であることが好ましく、６
．０以下であることがより好ましい。
【００５０】
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　更に、正極合剤層の厚み（集電体の両面に正極合剤層が形成されている場合には、片面
当たりの厚み）や正極合剤の成形体の厚みは、０．２ｍｍ以上であることが好ましく、０
．４ｍｍ以上であることがより好ましく、また、５ｍｍ以下であることが好ましい。
【００５１】
　本発明の非水電解液一次電池に係るセパレータには、従来から知られている非水電解液
一次電池で使用されているセパレータ、すなわち、微孔性樹脂フィルムからなるセパレー
タや樹脂不織布からなるセパレータが使用できる。その材質としては、例えば、ポリエチ
レン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）、ポリメチルペンテンなどのポリオレフィンの他
、耐熱用として、テトラフルオロエチレン－パーフルオロアルコキシエチレン共重合体（
ＰＦＡ）などのフッ素樹脂、ポリフェニレンサルファイド（ＰＰＳ）、ポリエーテルエー
テルケトン（ＰＥＥＫ）、ポリブチレンテレフタレート（ＰＢＴ）などが挙げられる。ま
た、前記材質の微孔性フィルムと不織布とを複数積層するか、または微孔性フィルム同士
や不織布同士を複数積層することによって構成される複層構造のセパレータを用いること
により、高温環境下で使用する場合の信頼性を高めることもできる。
【００５２】
　セパレータの厚みは、例えば、１０～５００μｍであることが好ましい。また、セパレ
ータの空孔率は、好ましくは２０％以上、より好ましくは３０％以上であって、好ましく
は９０％以下、より好ましくは７０％以下である。ここでいうセパレータの空孔率は、一
定面積の試料を切り出してその質量と厚みを測定し、これらの測定値から算出することで
求められる値である。
【００５３】
　本発明の非水電解液一次電池に係る非水電解液には、有機溶媒に電解質を溶解させたも
のが使用できる。有機溶媒としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート、
ブチレンカーボネート、ビニレンカーボネートなどの環状炭酸エステル；ジメチルカーボ
ネート、ジエチルカーボネート、メチルエチルカーボネートなどの鎖状炭酸エステル；１
，２－ジメトキシエタン、ジグライム（ジエチレングリコールジメチルエーテル）、トリ
グライム（トリエチレングリコールジメチルエーテル）、テトラグライム（テトラエチレ
ングリコールジメチルエーテル）、メトキシエトキシエタン、１，２－ジエトキシエタン
、テトラヒドロフランなどのエーテル；などが挙げられる。特に、前記の炭酸エステルと
エーテルとを併用することが好ましい。
【００５４】
　非水電解液溶媒として、炭酸エステルとエーテルとを併用する場合には、全溶媒中の炭
酸エステルとエーテルとの量比（混合比）は、体積比で、炭酸エステル：エーテル＝３０
：７０～７０：３０とすることが好ましい。
【００５５】
　非水電解液に溶解させる電解質としては、例えば、ＬｉＢＦ４、ＬｉＰＦ６、ＬｉＡｓ
Ｆ６、ＬｉＳｂＦ６、ＬｉＣｌＯ４、ＬｉＣｎＦ２ｎ＋１ＳＯ３（ｎ≧１）［ＬｉＣＦ３

ＳＯ３、ＬｉＣ４Ｆ９ＳＯ３など］、リチウムイミド塩［ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、Ｌ
ｉＮ（Ｃ２Ｆ５ＳＯ２）２など］、ＬｉＣ（ＣＦ３ＳＯ２）３、ＬｉＣＦ３ＣＯ２、Ｌｉ
Ｂ１０Ｃｌ１０、低級脂肪酸カルボン酸リチウム、ＬｉＡｌＣｌ４、ＬｉＣｌ、ＬｉＢｒ
、ＬｉＩ、クロロボランリチウム、四フェニルホウ酸リチウムなどが挙げられ、それらの
うちの少なくとも１種が用いられる。
【００５６】
　非水電解液中における電解質の濃度は、特に限定されるものではないが、０．２～２ｍ
ｏｌ／ｌが好ましく、０．３～１．５ｍｏｌ／ｌがより好ましい。
【００５７】
　本発明の非水電解液一次電池においては、非水電解液の質量Ｃ（ｍｇ）と正極合剤層ま
たは正極合剤の成形体の質量Ｄ（ｍｇ）との比（非水電解液－正極合剤質量比）Ｃ／Ｄが
、０．３以上であることが好ましい。正極合剤層や正極合剤の成形体は多孔質であり、非
水電解液を保持する機能を有しているが、非水電解液－正極合剤質量比Ｃ／Ｄを前記の値
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とした場合には、正極合剤層や正極合剤の成形体が含有する非水電解液量が多くなって、
正極の利用率がより向上する。また、非水電解液－正極合剤質量比Ｃ／Ｄは、０．６以下
であることが好ましい。
【００５８】
　本発明の非水電解液一次電池において、非水電解液は、通常、液状のまま用いるが、ポ
リマーなどでゲル化したゲル状のもの（ゲル状電解質）を用いてもよい。
【００５９】
　本発明の非水電解液一次電池の形態については特に制限はなく、外装缶と封口板とをガ
スケットを介してカシメ封口したり、外装缶と封口板とを溶接して封口したりする電池ケ
ースを有する扁平形（コイン形、ボタン形を含む）；金属ラミネートフィルムからなる外
装体を有するラミネート形；有底筒形の外装缶と封口板とをガスケットを介してカシメ封
口したり、外装缶と封口板とを溶接して封口したりする電池ケースを有する筒形〔円筒形
、角形（角筒形）〕；など、いずれの形態とすることもできる。
【００６０】
　図１に、本発明の非水電解液一次電池の一例を模式的に表す縦断面図を示す。図１に示
す非水電解液一次電池１は、コイン形などの扁平形電池の例である。非水電解液一次電池
１では、正極２が、ステンレス鋼などを素材とする外装缶５の内側に収容され、その上に
セパレータ４を介して負極３が配置されている。また、負極３は封口板６の内面に圧着さ
れている。更に、電池内部には非水電解液（図示しない）が注入されている。
【００６１】
　非水電解液一次電池１において、外装缶５は正極端子を兼ねており、封口板６は負極端
子を兼ねている。そして、封口板６は、外装缶５の開口部に、樹脂製の絶縁ガスケット７
を介して嵌合しており、外装缶５の開口端部が内方に締め付けられ、これにより絶縁ガス
ケット７が封口板６に当接することで、外装缶５の開口部が封口されて電池内部が密閉構
造となっている。すなわち、非水電解液一次電池１は、外装缶５と封口板６と、これらの
間に介在する絶縁ガスケット７とで形成され、密閉された電池ケース内に、正極（例えば
、正極合剤の成形体からなる正極）２、セパレータ４および負極（リチウム－アルミニウ
ム合金を含有するリチウム金属箔）３を積層した電極体と、非水電解液とが収容されてい
る。
【００６２】
　なお、負極３が含有するリチウム－アルミニウム合金は、前記の通り、リチウム金属箔
にアルミニウム金属箔を貼り付けた積層体を、アルミニウム金属箔側がセパレータ４側と
なるように配置した電池ケース内において、非水電解液の共存下でアルミニウム金属箔中
のアルミニウムとリチウム金属箔中のリチウムとを合金化させて形成する。
【００６３】
　また、図１に示すような扁平形の非水電解液一次電池では、正極合剤の成形体からなる
正極２を、その外装缶５側の外周に台座を配して支持することが行われることもあるが、
本発明の非水電解液一次電池においては、図１に示すように、正極２を支持する台座は用
いないことが好ましい。前記の通り、本発明の非水電解液一次電池では、正極活物質に使
用する前記一般式（１）で表されるマンガン酸リチウムの特性から、正極の側面も電池反
応の反応面として機能するが、台座を使用した場合には、台座によって保持される正極の
側面部分が反応面として機能し難くなるため、重負荷連続放電特性の向上効果が小さくな
る虞がある。
【００６４】
　本発明の非水電解液一次電池は、これまでに説明してきた構成を採用することで、例え
ば、２０℃の環境下で、正極と負極との対向面の単位面積当たりの電流値を１０ｍＡ／ｃ
ｍ２として定電流放電をした場合に、正極の利用率を２０％以上にすることができ、優れ
た重負荷連続放電特性を有している。よって、本発明の非水電解液一次電池は、こうした
特性を生かして、警報機用電源、通信機器用電源、小型モーター用電源などの用途に好適
に用い得る他、従来から知られている非水電解液一次電池が採用されている各種用途と同
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じ用途にも適用することができる。
【実施例】
【００６５】
　以下、実施例に基づいて本発明を詳細に述べる。ただし、下記実施例は、本発明を制限
するものではない。
【００６６】
実施例１
＜正極の作製＞
　正極活物質であるマンガン酸リチウム〔前記一般式（１）におけるｘ＝１、ｙ＝３のも
の〕と、導電助剤であるカーボンブラックと、バインダであるポリテトラフルオロエチレ
ンとを、質量比で９３：３：４で混合した正極合剤２９５ｍｇを加圧成形して、平面視で
円形の成形体（正極）とした。この正極は、厚みが０．６７ｍｍで直径が１５．９ｍｍで
あった。
【００６７】
＜負極の作製＞
　厚みが０．１２ｍｍのリチウム金属箔を直径１５．８ｍｍの円形に打ち抜き、その片面
に、直径１１ｍｍに打ち抜いた円形のアルミニウム金属箔（厚み０．００６ｍｍ）を貼り
付けて、負極（電池組み立て用の負極）を得た。
【００６８】
＜電池の組み立て＞
　前記の正極と前記の負極と、セパレータ（ＰＰ不織布製、厚み０．３０ｍｍ）と、非水
電解液（ＰＣとＤＭＥの１：１混合溶媒に、過塩素酸リチウムを０．５Ｍの濃度で溶解さ
せた溶液）１２８．４ｍｇを用いて、図１に示す構造の非水電解液一次電池（直径２０．
０ｍｍ、厚み１．５３ｍｍ）を組み立てた。
【００６９】
実施例２
　正極合剤の成形体の密度を調整することで、その厚みを０．６０ｍｍに変更した以外は
、実施例１と同様にして非水電解液一次電池を作製した。
【００７０】
実施例３
　正極合剤の成形体の密度を調整することで、その厚みを０．５７ｍｍに変更した以外は
、実施例１と同様にして非水電解液一次電池を作製した。
【００７１】
実施例４
　非水電解液の使用量を８５．６ｍｇに変更した以外は、実施例１と同様にして非水電解
液一次電池を作製した。
【００７２】
比較例１
　正極合剤の成形体の密度を調整することで、その厚みを０．６７ｍｍとしつつ正極の直
径を１５ｍｍに変更した以外は、実施例１と同様にして非水電解液一次電池を作製した。
【００７３】
　実施例および比較例の非水電解液一次電池について、下記の方法で重負荷連続放電を行
い、正極の利用率を求めた。
【００７４】
　実施例および比較例の各非水電解液一次電池に用いたものと同じ正極と、正極の理論容
量に対して十分に大きな理論容量の負極（具体的には、リチウム金属箔の厚みを０．２４
ｍｍに変更した以外は実施例１と同様に作製した負極）とを組み合わせた以外は、実施例
１と同様にしてモデルセルを作製し、これらのモデルセルについて２０℃で１５ｋΩの条
件で２Ｖになるまで放電を行って放電容量を求め、これらを各正極の容量Ｐとした。
【００７５】
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　次に、実施例および比較例の非水電解液一次電池について、正極と負極とが対向する面
の面積当たりの電流値を１０ｍＡ／ｃｍ２として連続放電を行って放電容量を求め、これ
らの放電容量を、前記の方法で求めた各正極の容量Ｐで除した値を百分率で表して、正極
の利用率を算出した。
【００７６】
　実施例および比較例の非水電解液一次電池の構成と、前記の方法で求めた正極の利用率
とを表１に示す。
【００７７】
【表１】

【００７８】
　表１に示す通り、適正な組成のマンガン酸リチウムを正極活物質とする正極と、リチウ
ム－アルミニウム合金を含有するリチウム金属箔を有する負極とを有し、正極の反応面積
Ａと負極の反応面積Ｂとが適正な関係にある実施例１～４の非水電解液一次電池は、正極
の反応面積Ａと負極の反応面積Ｂとの関係が不適な比較例１の電池に比べて、重負荷連続
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放電時における正極の利用率が高く、優れた重負荷連続放電特性を有していた。
【００７９】
　また、実施例１の非水電解液一次電池と実施例４の非水電解液一次電池とは、非水電解
液－正極合剤質量比Ｃ／Ｄが異なる以外は同じ構成であるが、このＣ／Ｄの値がより好適
な実施例１の電池は、実施例４の電池よりも正極の利用率が高く、重負荷連続放電特性が
より優れていた。
【００８０】
　更に、実施例１～３の非水電解液一次電池は、正極（正極合剤の成形体）の厚みが異な
る以外は同じ構成であるが、これにより、正極の反応面積Ａと負極の反応面積Ｂとの関係
がより好適であり、かつ正負極厚み比ａ３／ｂ３がより好適な実施例１の電池は、実施例
２、３の電池よりも正極の利用率が高く、重負荷連続放電特性がより優れていた。
【符号の説明】
【００８１】
　１　非水電解液一次電池
　２　正極
　３　負極
　４　セパレータ
　５　外装缶
　６　封口板
　７　絶縁ガスケット
 

【図１】
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