
JP 2012-156101 A 2012.8.16

10

(57)【要約】
【課題】　　ニッケル水素蓄電池の出力安定性等を確保
する。
【解決手段】アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極であっ
て、Ｒ１１－ｖ－ｗＮｄｖＭｇｗＮｉａ－ｂ－ｃＡｌｂ

Ｍ１ｃ（式中Ｒ１は、Ｚｒ、Ｙ及び希土類元素（Ｎｄを
除く）から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｍ
１はＣｏ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される少なくとも１種の
元素であり、ｖ≧０．７、０．０９≦ｗ≦０．１３、３
．４０≦ａ≦３．６０、０．１５≦ｂ≦０．２０、０≦
ｃ≦０．１０）で表される水素吸蔵合金と、Ｒ２1－ｘ

－ｙＬａｘＭｇｙＮｉｄ－ｅ－ｆＡｌｅＭ２ｆ（式中Ｒ
２は、Ｚｒ、Ｙ及び希土類元素（Ｌａを除く）から選択
される少なくとも１種の元素であり、Ｍ２はＣｏ，Ｍｎ
，Ｚｎから選択される少なくとも１種の元素であり、ｘ
≧０．５、０．０９≦ｙ≦０．１３、３．５０≦ｄ≦３
．７０、０．０５≦ｅ≦０．１５、０≦ｆ≦０．１０）
で表される水素吸蔵合金を混合して含む。
【選択図】　図２
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極であって、
一般式Ｒ１１－ｖ－ｗＮｄｖＭｇｗＮｉａ－ｂ－ｃＡｌｂＭｌｃ（ただし、式中Ｒ１は、
Ｚｒ、Ｙ及び希土類元素（Ｎｄを除く）から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｍ
ｌはＣｏ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される少なくとも１種の元素であり、ｖ≧０．７、０．０
９≦ｗ≦０．１３、３．４０≦ａ≦３．６０、０．１５≦ｂ≦０．２０、０≦ｃ≦０．１
０）で表される第一の水素吸蔵合金と、
一般式Ｒ２1－ｘ－ｙＬａｘＭｇｙＮｉｄ－ｅ－ｆＡｌｅＭ２ｆ（ただし、式中Ｒ２は、
Ｚｒ、Ｙ及び希土類元素（Ｌａを除く）から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｍ
２はＣｏ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される少なくとも１種の元素であり、ｘ≧０．５、０．０
９≦ｙ≦０．１３、３．５０≦ｄ≦３．７０、０．０５≦ｅ≦０．１５、０≦ｆ≦０．１
０）で表される第二の水素吸蔵合金を
混合して含むことを特徴とするアルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極。
【請求項２】
前記第二の水素吸蔵合金の一般式中のＲ２は、Ｓｍ及び／又はＰｒを必須として含むこと
を特徴とする請求項１に記載のアルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極。
【請求項３】
前記第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金の質量の総和に占める第二の水素吸蔵合
金の質量の割合が、３０質量％以下であることを特徴とする請求項１または２のいずれか
に記載のアルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極。
【請求項４】
前記第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．
５の時の平衡水素圧Ｐ０．５が、０．０３０ＭＰａ≦Ｐ０．５≦０．０５５ＭＰａであり
、
第一の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．２の時の平衡水素圧Ｐａ０．

２が、０．０２０ＭＰａ≦Ｐａ０．２≦０．０３５ＭＰａであり、
第二の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．２の時の平衡水素圧Ｐｂ０．

２が、０．０１０ＭＰａ≦Ｐｂ０．２≦０．０２５ＭＰａである
ことを特徴とする、請求項１～３のいずれかに記載のアルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極
。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかに記載のアルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極を用いたアルカリ蓄
電池であって、
前記アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極の極板容量Ｒに対する極板面積Ｓの比Ｓ／Ｒが６
０ｃｍ２／Ａｈ以上であるとともに、前記アルカリ蓄電池の電池容量が４．５Ａｈ以下で
あることを特徴とするアルカリ蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ハイブリッド車（ＨＥＶ：Hybrid Electric Vehicle）や電気自動車（ＰＥ
Ｖ：Pure Electric Vehicle）等の大電流放電を要する用途に適したアルカリ蓄電池用水
素吸蔵合金電極およびこの水素吸蔵合金電極を用いたアルカリ蓄電池に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、ハイブリッド車や電気自動車などの出力が求められる機器の電源用としてアルカ
リ蓄電池、特に、ニッケル水素蓄電池が用いられるようになった。ところで、ニッケル水
素蓄電池の出力特性は、主に、ニッケル水素蓄電池の負極に使用される水素吸蔵合金の影
響を受けるので、ハイブリッド車等の電源用として使用するニッケル水素蓄電池の負極に
使用する水素吸蔵合金は、出力特性に優れるものが望ましい。
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これまで、出力特性に優れる水素吸蔵合金として、Ａ２Ｂ７型の結晶構造やＡ５Ｂ１９型
の結晶構造といったいわゆる超格子構造を有する希土類-Ｍｇ-Ｎｉ系水素吸蔵合金が提案
されている。
【０００３】
Ａ２Ｂ７型構造は、ＡＢ２型構造とＡＢ５型構造とからなる構造を有しており、Ａ５Ｂ１
９型構造は、ＡＢ２型構造が１層とＡＢ５型構造が３層を周期として積み重なり合った構
造を有する。特に、超格子構造を有する希土類-Ｍｇ-Ｎｉ系水素吸蔵合金の内、希土類元
素がＮｄを主体に構成される希土類-Ｍｇ-Ｎｉ系水素吸蔵合金は、充電深度（ＳＯＣ：St
ate of Charge）の変動に伴う出力の変動が小さいこと、即ち出力安定性に優れるので、
ハイブリッド車等の電源用として使用するニッケル水素蓄電池の負極用の水素吸蔵合金と
して広く使用されている。（特許文献１）
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】再公表特許公報ＷＯ２００７／０３４７６０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
ところが、最近のハイブリッド車等のコストダウンの要請に伴い、ハイブリッド車等の電
源用ニッケル水素蓄電池についても、出力特性や出力安定性だけでなく、コストダウンが
重視されるようになってきている。特に、ニッケル水素蓄電池の中でコストウエイトの高
い水素吸蔵合金については、より一層のコストダウンが求められている。
ニッケル水素蓄電池のコストダウンを図りつつ出力安定性を高めるためには、使用する水
素吸蔵合金が希土類-Ｍｇ-Ｎｉ系合金の場合、希土類元素の一部をＭｇで所定量置換し、
水素吸蔵合金の結晶構造を安定化させて出力安定性を向上させる方法が挙げられる。しか
しながら、多量のＭｇを水素吸蔵合金に添加すると、水素吸蔵合金の微粉化が加速し、水
素吸蔵合金の劣化が進行しやすくなるという課題があった。
　また、ニッケル水素蓄電池のコストダウンを図りつつ出力安定性を高める別の方法とし
て、使用する水素吸蔵合金が希土類-Ｍｇ-Ｎｉ系合金の場合、Ｎｉの一部をＡｌで所定量
置換し、水素吸蔵合金の結晶構造を安定化させることが挙げられる。しかしながら、多量
のＡｌを水素吸蔵合金に添加すると、Ａｌが充放電過程で電解液中に溶出して正極へ移行
し、出力特性が低下する課題があった。
【０００６】
Ａｌの電解液中への溶出を抑制するためには、水素吸蔵合金に含まれるＡｌ量を低下させ
ることが有効であるが、Ｌａを所定量含む希土類-Ｍｇ-Ｎｉ系水素吸蔵合金においてＡｌ
量を低下させると水素吸蔵合金の結晶構造が変化し、図２（ａ）に示すように、ＰＣＴ曲
線における平衡水素圧の平坦性(プラトー性)の低下が顕著に現れて出力安定性が低下する
という課題があった。
【０００７】
また、Ｌａ含有量を増大させＡｌ量を低下させた希土類-Ｍｇ-Ｎｉ系水素吸蔵合金の平衡
水素圧の平坦性を改善するには、水素吸蔵合金の組成の適正化が必要であるが、高い出力
特性を維持したまま平衡水素圧の平坦性が確保できるように組成の適正化を行うことは困
難であった。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
上記解題を解決するために、本発明のアルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極は、一般式Ｒ１

１－ｖ－ｗＮｄｖＭｇｗＮｉａ－ｂ－ｃＡｌｂＭ１ｃ（ただし、式中Ｒ１は、Ｚｒ、Ｙ及
び希土類元素（Ｎｄを除く）から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｍ１はＣｏ、
Ｍｎ、Ｚｎから選択される少なくとも１種の元素であり、ｖ≧０．７、０．０９≦ｗ≦０
．１３、３．４０≦ａ≦３．６０、０．１５≦ｂ≦０．２０、０≦ｃ≦０．１０）で表さ
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れる第一の水素吸蔵合金と、
一般式Ｒ２1－ｘ－ｙＬａｘＭｇｙＮｉｄ－ｅ－ｆＡｌｅＭ２ｆ（ただし、式中Ｒ２は、
Ｚｒ、Ｙ及び希土類元素（Ｌａを除く）から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｍ
２はＣｏ，Ｍｎ，Ｚｎから選択される少なくとも１種の元素であり、ｘ≧０．５、０．０
９≦ｙ≦０．１３、３．５０≦ｄ≦３．７０、０．０５≦ｅ≦０．１５、０≦ｆ≦０．１
０）で表される第二の水素吸蔵合金を混合して含んでいる。
好ましくは、第二の水素吸蔵合金の一般式中のＲ２は、Ｓｍ及び／又はＰｒを必須として
含んでいる。
【０００９】
さらに好ましくは、第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金の質量の総和に占める第
二の水素吸蔵合金の質量の割合が、３０質量％以下である。
また、上記水素吸蔵合金の出力安定性は、第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金の
４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．５の時の平衡水素圧Ｐ０．５が、０．０３０ＭＰａ
≦Ｐ０．５≦０．０５５ＭＰａであり、第一の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ
／Ｍ＝０．２の時の平衡水素圧Ｐａ０．２が、０．０２０ＭＰａ≦Ｐａ０．２≦０．０３
５ＭＰａであり、第二の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．２の時の平
衡水素圧Ｐｂ０．２が、０．０１０ＭＰａ≦Ｐｂ０．２≦０．０２５ＭＰａであることが
好ましい。
さらに上記アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極を用いたアルカリ蓄電池は、アルカリ蓄電
池用水素吸蔵合金電極の極板容量Ｒに対する極板面積Ｓの比Ｓ／Ｒが６０ｃｍ２／Ａｈ以
上であるとともに、アルカリ蓄電池の電池容量が４．５Ａｈ以下である時においても、高
い出力安定性を維持することができる。
【発明の効果】
【００１０】
上記アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極は、希土類元素としてＮｄを多く添加している第
一の水素吸蔵合金を含んでいるので、出力安定性に優れる。
　また、上記アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極は、比較的安価なＬａを多く添加した、
第二の水素吸蔵合金を含んでいるので、コストダウンが図られる。
　比較的安価なＬａは、第一の水素吸蔵合金とは別の第二の水素吸蔵合金に多く添加され
ているので、第一の合金の出力安定性を低下させることがない。また、第一の水素吸蔵合
金とは別の第二の水素吸蔵合金において、Ｌａを多く添加したことによる平衡水素圧の平
坦性(プラトー性)の低下を抑制するための組成制御を行えるので、第一の水素吸蔵合金の
特性を損なうことがない。これにより、上記第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金
を含むアルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極を用いたアルカリ蓄電池は、図２（ｂ）に示す
ように、ＰＣＴ曲線における平衡水素圧の平坦性(プラトー性)が高く、出力安定性に優れ
、低コストである。
【００１１】
好ましくは、第二の水素吸蔵合金の一般式中のＲ２が、Ｓｍ及び／又はＰｒを必須として
含んでいると、第二の水素吸蔵合金の平衡水素圧の平坦性(プラトー性)が向上する。また
、Ｓｍ及びＰｒは比較的安価であるので、更にコストダウンを図ることができる。
ただし、水素吸蔵合金電極に第二の水素吸蔵合金を多く使用すると、第一の水素吸蔵合金
による出力安定性の効果が失われることになる。このため、水素吸蔵合金電極に使用する
第二の水素吸蔵合金は、第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金の質量の総和に占め
る第二の水素吸蔵合金の質量の割合が３０質量％以下となるように使用量を制限するのが
好ましい。
【００１２】
また、第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０
．５の時の平衡水素圧Ｐ０．５が、０．０３０ＭＰａ≦Ｐ０．５≦０．０５５ＭＰａであ
り、第一の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．２の時の平衡水素圧Ｐａ

０．２が、０．０２０ＭＰａ≦Ｐａ０．２≦０．０３５ＭＰａであり、第二の水素吸蔵合
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ＭＰａ≦Ｐｂ０．２≦０．０２５ＭＰａであると、第一の水素吸蔵合金を単独で使用した
ときと同等の出力安定性を確保できる。
【００１３】
さらに、上記アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極を用いたアルカリ蓄電池は、出力安定性
が比較的低下しやすい構成である、アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極の極板容量Ｒに対
する極板面積Ｓの比Ｓ／Ｒが６０ｃｍ２／Ａｈ以上であるとともに、アルカリ蓄電池の電
池容量が４．５Ａｈ以下の構成を有していても、出力安定性の低下が抑制される。また当
該構成を有するアルカリ蓄電池は、従来のアルカリ蓄電池に比べてダウンサイジングされ
ており、更なるコストダウンが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００１４】
【図１】本発明のアルカリ蓄電池を模式的に示す断面図である。
【図２】水素吸蔵合金のＰＣＴ曲線を説明する概略図である。
【発明を実施するための形態】
【００１５】
１．水素吸蔵合金粉末の作製
第一の水素吸蔵合金粉末は以下のようにして作製した。まず、Ｎｄ、Ｍｇ、Ｎｉ及びＡｌ
の各金属を下記の表１に示すような所定のモル比となるように混合した。次いで、各金属
の混合物をアルゴンガス雰囲気の高周波誘導炉に投入して溶解し、溶湯を冷却して水素吸
蔵合金のインゴットを作製した。次いで水素吸蔵合金のインゴットを不活性雰囲気中で機
械的粉砕し平均粒度が２５μmの第一の水素吸蔵合金粉末とした。
第二の水素吸蔵合金粉末は、Ｌａ、Ｓｍ、Ｍｇ、Ｎｉ及びＡｌの各金属を下記の表１に示
すような所定のモル比となるように混合したこと以外、第一の水素吸蔵合金粉末と同様に
して作製した。
【００１６】
また、第一の水素吸蔵合金粉末及び第二の水素吸蔵合金粉末について、４０℃雰囲気下で
、水素吸蔵量（Ｈ／Ｍ）が０．２および０．５のときの平衡水素圧を測定し、この結果を
表１に示した。各水素吸蔵合金粉末の平衡水素圧は、ＪＩＳ Ｈ７２０１（１９９１）「
水素吸蔵合金の圧力－組成等温線（ＰＣＴ線）の測定方法」に基づき吸蔵側を測定した。
尚、測定温度は一般的な使用環境において電池が示す実使用温度の平均値である４０℃と
した。
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【表１】
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【００１７】
２．水素吸蔵合金電極
　ついで、第一の水素吸蔵合金粉末と第二の水素吸蔵合金粉末のトータルに対する第二の
水素吸蔵合金粉末の質量割合が３０質量％となるように第一と第二の水素吸蔵合金を混合
し、これら混合水素吸蔵合金粉末１００質量部に対して、非水溶性結着剤としてのＳＢＲ
（スチレンブタジエンラテックス）を０．５質量部と水（あるいは純水）を加えた後、混
練して水素吸蔵合金スラリーを作製した。この後、Ｎｉメッキ軟鋼材製の多孔性基板（パ
ンチングメタル）からなる負極芯体を用意し、この負極芯体に、充填密度が５．０ｇ／ｃ
ｍ3となるように水素吸蔵合金スラリーをそれぞれ塗着し、乾燥させた後、所定の厚みに
なるように圧延した。この後、所定の寸法（この場合は、電極容量（Ａｈ）に対する負極
表面積（ｃｍ2）が６０ｃｍ2／Ａｈ）になるように切断して、実施例１の水素吸蔵合金電
極１１を作製した。
　また、第一の水素吸蔵合金粉末と第二の水素吸蔵合金粉末の混合割合を表２に示すよう
にした以外、実施例１の水素吸蔵合金電極１１と同様にして、比較例１～４の水素吸蔵合
金電極１１を作製した。
尚、表２においては、第一の水素吸蔵合金粉末と第二の水素吸蔵合金粉末の混合割合は、
第一の水素吸蔵合金の質量（Ｘ）及び第二の水素吸蔵合金の質量（Ｙ）の総和（Ｘ＋Ｙ）
に占める第一の水素吸蔵合金の質量の割合（Ｘ／（Ｘ＋Ｙ）×１００）及び第二の水素吸
蔵合金の質量の割合（Ｙ／（Ｘ＋Ｙ）×１００）で示している。
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【表２】

 
【００１８】
３．ニッケル電極
　多孔度が約８５％の多孔性ニッケル焼結基板を比重が１．７５の硝酸ニッケルと硝酸コ
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バルトの混合水溶液に浸漬して、多孔性ニッケル焼結基板の細孔内にニッケル塩およびコ
バルト塩を保持させた。この後、この多孔性ニッケル焼結基板を２５質量％の水酸化ナト
リウム（ＮａＯＨ）水溶液中に浸漬して、ニッケル塩およびコバルト塩をそれぞれ水酸化
ニッケルおよび水酸化コバルトに転換させた。
　ついで、充分に水洗してアルカリ溶液を除去した後、乾燥を行って、多孔性ニッケル焼
結基板の細孔内に水酸化ニッケルを主成分とする活物質を充填した。このような活物質充
填操作を所定回数（例えば６回）繰り返して、多孔性焼結基板の細孔内に水酸化ニッケル
を主体とする活物質の充填密度が２．５ｇ／ｃｍ3になるように充填した。この後、室温
で乾燥させた後、所定の寸法に切断してニッケル電極１２を作製した。
【００１９】
４．ニッケル－水素蓄電池
この後、上述のように作製された実施例１の水素吸蔵合金電極１１とニッケル電極１２と
を用い、これらの間に、ポリプロピレン製不織布からなるセパレータ１３を介在させて渦
巻状に巻回して渦巻状電極群を作製した。なお、このようにして作製された渦巻状電極群
の下部には水素吸蔵合金電極１１の芯体露出部１１ａが露出しており、その上部にはニッ
ケル電極１２の芯体露出部１２ａが露出している。ついで、得られた渦巻状電極群の下端
面に露出する芯体露出部１１ａに負極集電体１４を溶接するとともに、渦巻状電極群の上
端面に露出するニッケル電極１２の芯体露出部１２ａの上に正極集電体１５を溶接して、
電極体とした。
　ついで、得られた電極体を鉄にニッケルメッキを施した有底筒状の外装缶（底面の外面
は負極外部端子となる）１６内に収納した後、負極集電体１４を外装缶１６の内底面に溶
接した。一方、正極集電体１５より延出する集電リード部１５ａを外周部に絶縁ガスケッ
ト１８が装着された封口体１７の底部に溶接した。なお、封口体１７には正極キャップ１
７ａが設けられていて、この正極キャップ１７ａ内に所定の圧力になると変形する弁体１
７ｂとスプリング１７ｃよりなる圧力弁が配置されている。
　ついで、外装缶１６の上部外周部に環状溝部１６ａを形成した後、電解液を注液し、外
装缶１６の上部に形成された環状溝部１６ａの上に封口体１７の外周部に装着された絶縁
ガスケット１８を載置した。この後、外装缶１６の開口端縁１６ｂをかしめることにより
、実施例１のニッケル－水素蓄電池１０を作製した。尚、実施例１のニッケル－水素蓄電
池１０の電池容量は４．５Ａｈであり、外装缶１６内に３０質量％の水酸化カリウム（Ｋ
ＯＨ）水溶液からなるアルカリ電解液が電池容量（Ａｈ）当り２．５ｇ（２．５ｇ／Ａｈ
）となるように注入されている。
また、水素吸蔵合金電極として比較例１～４の水素吸蔵合金電極を用いた以外、実施例１
のニッケル水素蓄電池１０と同様にして、比較例１～４のニッケル水素蓄電池１０を作製
した。
【００２０】
５．電池試験
（１）出力特性評価
　まず、上述のようにして作製された実施例及び比較例の電池を用いて、２５℃の温度雰
囲気で、１Ｉｔの充電々流でＳＯＣ（State Of Charge：充電深度）の１２０％まで充電
し、１時間休止した。ついで、７０℃の温度雰囲気で２４時間放置した後、４５℃の温度
雰囲気で、１Ｉｔの放電々流で電池電圧が０．３Ｖになるまで放電させるサイクルを２サ
イクル繰り返して、各電池を活性化した。
　活性化終了後、２５℃の温度雰囲気で、１Ｉｔの充電電流でＳＯＣの５０％まで充電し
た後、１時間休止した。ついで、２５℃の温度雰囲気で、任意の充電レートで２０秒間充
電させた後、３０分間休止させた。この後、２５℃の温度雰囲気で、任意の放電レートで
１０秒間放電させた後、２５℃の温度雰囲気で３０分間休止させた。このような２５℃の
温度雰囲気で、任意の充電レートでの２０秒間充電、３０分の休止、任意の放電レートで
１０秒間放電、２５℃の温度雰囲気での３０分の休止を繰り返した。
　この場合、任意の充電レートは３．３It→６．７It→１０．０It→１３．３It→１６．
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７Itの順で充電電流を増加させ、任意の放電レートは、６．７It→１３．３It→２０．０
It→２６．７It→３３．３Itの順で放電電流を増加させ、各放電レートで１０秒間経過時
点での各電池の電池電圧（Ｖ）を各電流毎にそれぞれ測定して、放電Ｖ－Ｉプロット近似
直線を求めた。ここで、前記のようにして求めたＶ－Ｉプロット近似直線上において、電
池電圧が０．９Ｖとなる時の電流値を求め、これを放電特性指標としてのＳＯＣ５０％時
放電出力（２５℃アシスト出力（ＳＯＣ５０％時））として求めた。
また、活性化終了後、初回に行う１Ｉｔの充電をＳＯＣ２０％まで行った以外、ＳＯＣ５
０％時放電出力と同様にして、ＳＯＣ２０％時放電出力（２５℃アシスト出力（ＳＯＣ２
０％時））を求めた。結果を表３に示す。

尚、下記の表３においては、比較例１のニッケル－水素蓄電池の出力特性を１００とし、
それとの相対比で示している。
【００２１】
（２）耐食性の評価

ついで、上述した実施例及び比較例のニッケル－水素蓄電池１０を用い、以下のようにし
て負極放電リザーブ（耐食性特性）を求めた。この場合、まず、各ニッケル－水素蓄電池
１０を開放して電解液リッチな状態にするとともに、開放した各電池に参照極（Ｈｇ／Ｈ
ｇＯ）を配置する。ついで、正極活物質が完全に放電状態となった後、２５℃の温度雰囲
気において、１．０Ｉｔの放電々流で負極電位が参照極（Ｈｇ／ＨｇＯ）に対して０．３
Ｖ（絶対値）になるまで放電させ、このときの放電時間から負極の１Ｉｔ放電時の容量を
求めた。
この後、２５℃の温度雰囲気において、１０分間放電を休止させた後、０．１Ｉｔの放電
々流で負極電位が参照極（Ｈｇ／ＨｇＯ）に対して０．３Ｖ（絶対値）になるまで放電さ
せ、このときの放電時間から負極の０．１Ｉｔ放電時の容量を求めた。そして、求めた１
Ｉｔ放電時の負極放電容量と０．１Ｉｔ放電時の負極放電容量の和（負極放電リザーブ）
を求め、水素吸蔵合金負極の理論容量に対するこれらの負極放電容量の和（負極放電リザ
ーブ）の比率（負極放電リザーブ／負極の理論容量）を負極酸化量として求めると、下記
の表３に示すような結果となった。（負極酸化量;値が小さい方が高耐食性）
尚、下記の表３においては、比較例１のニッケル－水素蓄電池の電気化学的酸化量を１０
０とし、それとの相対比で示している。
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【表３】
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【００２２】
（３）検討
表３から明らかなように、第二の水素吸蔵合金の混合割合が５０質量％を超えると出力特
性の低下及び出力安定性の低下が起こることが分かる(比較例２、３、４)。これは、水素
吸蔵合金電極に含まれるＬａが過多となり、平衡水素圧が低下するからである。
一方、第一の水素吸蔵合金しか含まない（第一の水素吸蔵合金の混合割合が１００質量％
）場合、出力特性と出力安定性の双方が優れることが分かる（比較例１）。しかし、第一
の水素吸蔵合金しか含まずに、安価なＬａ等を含まない場合、表３に示すように高コスト
という問題が生じる。
【００２３】
これに対し、第二の水素吸蔵合金の混合割合が３０質量％であると、出力特性及び出力安
定性に優れることがわかる。また、第二の水素吸蔵合金の添加による負極の耐食性の向上
、コストについても低減できることが分かる。尚、上記実施例では、第二の水素吸蔵合金
の混合割合が３０質量％の場合のみ示しているが、第二の水素吸蔵合金の混合割合が３０
質量％以下であれば、出力特性及び出力安定性に優れ、コスト低減も可能となる。
また、上記例においては、第一の水素吸蔵合金としてNd0.89Mg0.11Ni3.32Al0.16の組成、
第二の水素吸蔵合金としてLa0.54Sm0.35Mg0.11Ni3.51Al0.09の組成を有するもののみ示し
たが、第一の水素吸蔵合金として、一般式Ｒ１１－ｖ－ｗＮｄｖＭｇｗＮｉａ－ｂ－ｃＡ
ｌｂＭ１ｃ（ただし、式中Ｒ１は、Ｚｒ、Ｙ及び希土類元素（Ｎｄを除く）から選択され
る少なくとも１種の元素であり、Ｍ１はＣｏ、Ｍｎ、Ｚｎから選択される少なくとも１種
の元素であり、ｖ≧０．７、０．０９≦ｗ≦０．１３、３．４０≦ａ≦３．６０、０．１
５≦ｂ≦０．２０、０≦ｃ≦０．１０）で表されるものを、第二の水素吸蔵合金として、
一般式Ｒ２1－ｘ－ｙＬａｘＭｇｙＮｉｄ－ｅ－ｆＡｌｅＭ２ｆ（ただし、式中Ｒ２は、
Ｚｒ、Ｙ及び希土類元素（Ｌａを除く）から選択される少なくとも１種の元素であり、Ｍ
２はＣｏ，Ｍｎ，Ｚｎから選択される少なくとも１種の元素であり、ｘ≧０．５、０．０
９≦ｙ≦０．１３、３．５０≦ｄ≦３．７０、０．０５≦ｅ≦０．１５、０≦ｆ≦０．１
０）で表されるものを使用すれば、出力特性、出力安定性及びコストに優れるニッケル水
素蓄電池が得られる。
【００２４】
さらに、上記例においては、上記第二の水素吸蔵合金の一般式中のＲ２に対応する元素と
してＳｍを含むもののみ示したが、Ｓｍに代えてＰｒを含む場合、又はＳｍとＰｒの双方
を含む場合においても、上記本発明の効果が得られる。Ｓｍ及びＰｒは比較的安価である
ので、更にコストダウンを図ることができる。
さらに、上記例においては、第一の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．
５の時の平衡水素圧Ｐ０．５が0.045ＭＰａであり、４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０
．２の時の平衡水素圧Ｐａ０．２が0.028ＭＰａであり、第二の水素吸蔵合金の４０℃雰
囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．５の時の平衡水素圧Ｐ０．５が0.036ＭＰａであり、４０℃
雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．２の時の平衡水素圧Ｐａ０．２が0.014ＭＰａであるもの
のみ示したが、第一の水素吸蔵合金及び第二の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ
／Ｍ＝０．５の時の平衡水素圧Ｐ０．５が、０．０３０ＭＰａ≦Ｐ０．５≦０．０５５Ｍ
Ｐａであり、第一の水素吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．２の時平衡水素
圧Ｐａ０．２が、０．０２０ＭＰａ≦Ｐａ０．２≦０．０３５ＭＰａであり、第二の水素
吸蔵合金の４０℃雰囲気下におけるＨ／Ｍ＝０．２の時の平衡水素圧Ｐｂ０．２が、０．
０１０ＭＰａ≦Ｐｂ０．２≦０．０２５ＭＰａであれば、第一の水素吸蔵合金を単独で使
用したときと同等の出力安定性を確保できる。
【００２５】
さらに、上記例においては、負極電極容量（Ａｈ）に対する負極表面積（ｃｍ2）が６０
ｃｍ2／Ａｈであるとともに、アルカリ蓄電池の電池容量が４．５Ａｈのニッケル水素電
池のみを示したが、アルカリ蓄電池用水素吸蔵合金電極の極板容量Ｒに対する極板面積Ｓ
の比Ｓ／Ｒが６０ｃｍ２／Ａｈを超えるとともに、アルカリ蓄電池の電池容量が４．５Ａ
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ｈ以下の構成を有していても、出力安定性の低下が抑制される。また当該構成を有するア
ルカリ蓄電池は、従来のアルカリ蓄電池に比べてダウンサイジングされており、更なるコ
ストダウンが可能となる。
【符号の説明】
【００２６】
１１…水素吸蔵合金電極、１１ａ…芯体露出部、１２…ニッケル電極、１２ａ…芯体露出
部、１３…セパレータ、１４…負極集電体、１５…正極集電体、１５ａ…正極用リード、
１６…外装缶、１６ａ…環状溝部、１６ｂ…開口端縁、１７…封口体、１７ａ…正極キャ
ップ、１７ｂ…弁板、１７ｃ…スプリング、１８…絶縁ガスケット

【図１】 【図２】
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