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(57)【要約】
【課題】亜鉛等のデンドライトを生成し得る金属及び／
又はその金属化合物を負極活物質とするアルカリ蓄電池
の電解液中に特定の化合物を添加剤として加え、アルカ
リ蓄電池のサイクル特性を向上させる。
【解決手段】正極、デンドライトを生成し得る金属及び
／又はその金属化合物を活物質とする負極、並びにアル
カリ電解液を備えたアルカリ蓄電池であって、前記アル
カリ電解液は、第一級アミノ基を有し、カルボキシル基
を有しない化合物が７体積％以上の量で含有されること
を特徴とする。前記化合物が１３～３０体積％の量で含
有されること、前記アルカリ蓄電池が開放形であること
、前記化合物が、第一級アミノ基のみからなるアミノ基
を有すること、第一級アミノ基を２つ以上有すること、
エチレンジアミン、プロパンジアミン及びブタンジアミ
ンからなる群から選ばれる１種以上を含むこと、前記化
合物の分子量が２００以下であることが好ましい。
【選択図】図２



(2) JP 2016-110987 A 2016.6.20

10

20

30

40

50

【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極、デンドライトを生成し得る金属及び／又はその金属化合物を活物質とする負極、
並びにアルカリ電解液を備えたアルカリ蓄電池であって、前記アルカリ電解液は、第一級
アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物が、前記アルカリ電解液の全体の体積
に対して７体積％以上の量で含有されることを特徴とするアルカリ蓄電池。
【請求項２】
　前記第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物が、前記アルカリ電解液
の全体の体積に対して１３～３０体積％の量で含有されることを特徴とする請求項１に記
載のアルカリ蓄電池。
【請求項３】
　開放形であることを特徴とする請求項１又は２に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項４】
　前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が有するアミノ基が、第一級アミノ基のみ
からなることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項５】
　前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が、第一級アミノ基を２つ以上有すること
を特徴とする請求項１～４のいずれか１項に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項６】
　前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が、エチレンジアミン、プロパンジアミン
及びブタンジアミンからなる群から選ばれる１種以上を含むことを特徴とする、請求項４
又は５に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項７】
　前記アルカリ電解液に含有される前記化合物の分子量が２００以下であることを特徴と
する、請求項１～６のいずれか１項に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項８】
　前記アルカリ電解液に含有される前記化合物の分子量が９０以下であることを特徴とす
る、請求項７に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項９】
　前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が、前記アルカリ電解液中で２モル％以上
の濃度であることを特徴とする請求項１～８のいずれか１項に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項１０】
　前記アルカリ電解液が、水酸化ナトリウムを含むことを特徴とする、請求項１～９のい
ずれか１項に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項１１】
　前記負極の活物質である前記デンドライトを生成し得る金属が、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｄ、Ａ
ｌ、Ｃａ、及びＦｅの群から選ばれる１種又は２種以上であることを特徴とする請求項１
～１０のいずれか１項に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項１２】
　前記負極の活物質である前記デンドライトを生成し得る金属が、Ｚｎであることを特徴
とする請求項１１に記載のアルカリ蓄電池。
【請求項１３】
　前記正極が、空気極であることを特徴とする請求項１～１２のいずれか１項に記載のア
ルカリ蓄電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、亜鉛等のデンドライトが生成し得る金属／及び又はその化合物を活物質とす
る負極、並びにアルカリ電解液を備えたアルカリ蓄電池に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　近年、電子機器の小型軽量化が進む中で、電源として高エネルギー密度電池の需要が増
々高まっている。このような電池の負極活物質としてのＺｎ、Ｍｇ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｃａ、
Ｆｅ等は、単位質量当りのエネルギー密度や出力密度が高く、又は安価で安全性が優れて
いるという利点がある。
【０００３】
　しかしながら、Ｚｎ（亜鉛）等を活物質とする負極は、亜鉛等の溶解度が高いために充
電時に亜鉛等のデンドライトが成長してセパレータの貫通ショートを起こすという問題が
あり、充放電サイクル寿命が短くなる原因になっていた（例えば、特許文献１参照）。
【０００４】
　そこで、特許文献１においては、「酸化亜鉛および金属亜鉛を主成分とする亜鉛負極と
、正極と、前記亜鉛負極と正極との間に介挿された保液層およびセパレータと、この保液
層およびセパレータに含浸された電解液とを有する極群を積層してなる密閉形アルカリ亜
鉛蓄電池において、前記極群内に分子量が１００００以下のポリエチレンイミンを添加し
たことを特徴とする密閉形アルカリ亜鉛蓄電池。」（請求項１）の発明が提案され、「分
子量が１００００以下のポリエチレンイミンによってデンドライト成長しようとする金属
亜鉛の結晶が包囲されるので、該結晶の成長を抑制することができる」（段落［０００８
］）ことが示されている。
【０００５】
　また、「上記した密閉形ニッケル－亜鉛蓄電池の極群内に添加するポリエチレンイミン
としては、その構造中に第１級アミノ窒素、第２級アミノ窒素または第３級アミノ窒素を
含むものがよい。」（段落［００１０］）と記載され、「表２から、どのような分子量の
ポリエチレンイミンを電解液中に添加しても、その溶解度が小さいためにサイクル数の向
上の点で十分な効果が得られていないが、亜鉛負極中または保液層中に添加すると、サイ
クル数を大きく向上させることができる。」（段落［００１９］）と記載されている。
【０００６】
　特許文献２には、「負極活物質として亜鉛または亜鉛合金を包含する負極ゲルを、セパ
レータを挟んで正極活物質と対向させたアルカリ電池において、上記負極ゲルにキレート
剤を添加したことを特徴とするアルカリ電池。」（請求項１）の発明が記載され、「その
目的は、セパレータの薄化による発電物質の増量を可能にするとともに、放電により亜鉛
酸化物の結晶が生成・成長してセパレータを貫通するのを効果的に抑制することができ、
これにより放電性能を総合的に向上させることを可能にしたアルカリ電池を提供すること
にある。」（段落［０００８］）と記載されている。また、負極ゲルに、キレート剤とし
て、エタノールアミン、シュウ酸、エチレンジアミン、エチレンジアミン四酢酸、グリシ
ン、イミノ二酢酸、ニトリロ三酢酸、シクロヘキサンジアミン四酢酸を添加したことが示
されている（表１、段落［００３３］～［００４４］）。
【０００７】
　さらに、水系電解液を用いた亜鉛空気電池においては、充放電サイクルの寿命が短い原
因として、副反応により生じる水素ガスの発生、亜鉛の析出時に発生するデンドライトや
形状変化が指摘されている（特許文献３参照）。特許文献３には、「分子内に炭素原子を
２個以上有し且つヒドロキシル基を１個以上有する有機物を少なくとも含むことを特徴と
するアルカリ電池用電解液。」（請求項１）の発明が記載され、「本発明の目的とすると
ころは、副反応により生じる水素ガスの発生や、亜鉛の析出時に発生するデンドライト、
亜鉛の形状変化を抑制して、長期の充放電サイクル及び優れた充放電効率を実現し得るア
ルカリ電池用電解液及びアルカリ電池を提供することにある。」（段落［０００７］）と
記載され、「このような構成にすると、空気－亜鉛二次電池やニッケル－亜鉛二次電池な
どのアルカリ二次電池に適用したとき、副反応により生じる水素ガスの発生や、亜鉛の析
出時に発生するデンドライト、亜鉛の形状変化を抑制し得る。その結果、長期の充放電サ
イクル及び優れた充放電効率を実現し得る。」（段落［００２４］）と記載されている。
【０００８】
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　特許文献４には、「カドミウムまたは亜鉛を陰極活物質とする二次電池において、カド
ミウムまたは亜鉛と反応して錯イオンまたはキレートイオンを形成する添加剤を添加した
ことを特徴とする二次電池。」の発明が記載され、「・・・カドミウムまたは亜鉛を陰極
活物質とする密閉型の二次電池において、電池内圧の増大を確実に防止でき、完全密閉形
蓄電池となりうる二次電池を提供することを目的とする」（第２頁右上欄７～１１行）こ
とが記載されている。また、錯イオンまたはキレートイオンを形成する添加剤としてエチ
レンジアミン（同左下欄３～６行）が示され、「添加剤の添加量は、電解液に添加する場
合では、０．０５～２ｗｔ％程度が好ましい。」（同右下欄７～９行）と記載され、実施
例には、ヘキサメチレンジアミンを電解液に０．１％添加すること（第３頁左上欄下から
４～２行）が示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開平６－２７５３１０号公報
【特許文献２】特開２００６－２８６４８５号公報
【特許文献３】特開２０１３－８４３４９号公報
【特許文献４】特開昭５８－１８４２７４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　上記の特許文献１～３に記載されているように、亜鉛等を活物質として用いた電極にお
いては、充放電中におけるデンドライト生成及びシェイプチェンジ（活物質が電極面の中
央付近に集まってくる現象）が起こり、放電性能やサイクル特性悪化の要因とされている
が、電解液中に、イミノ基、カルボキシル基、ヒドロキシル基等を有する有機物等を添加
しても、サイクル特性の改善は十分ではなかった。本発明においては、亜鉛等のデンドラ
イトを生成し得る金属及び／又はその化合物を負極活物質とするアルカリ蓄電池の電解液
中に特定の化合物を添加剤として加え、アルカリ蓄電池のサイクル特性を向上させること
を課題とする。
　なお、特許文献２には、エタノールアミン、エチレンジアミン等を添加することが記載
されているが、この発明は、上記のアミンを負極ゲルに添加するものであり、サイクル特
性の向上を課題とするものではない。
　特許文献４には、電解液中にエチレンジアミン、ヘキサメチレンジアミン等を添加する
ことが記載されているが、添加量が少なく、カドミウムまたは亜鉛を活物質とする負極の
サイクル特性を向上させることは示されていない。
【課題を解決するための手段】
【００１１】
　　本発明は、上記課題を解決するために、以下の手段を採用する。
　本第一発明に係るアルカリ蓄電池は、正極、デンドライトを生成し得る金属及び／又は
その金属化合物を活物質とする負極、並びにアルカリ電解液を備えたアルカリ蓄電池であ
って、前記アルカリ電解液は、第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物
が、前記アルカリ電解液の全体の体積に対して７体積％以上の量で含有されることを特徴
とする。
【００１２】
　本第二発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一発明に係るアルカリ蓄電池であって、前
記第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物が、前記アルカリ電解液の全
体の体積に対して１３～３０体積％の量で含有されることを特徴とする。
【００１３】
　本第三の発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一又は第二発明に係るアルカリ蓄電池で
あって、開放形であることを特徴とする。
【００１４】
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　本第四発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一から第三いずれかの発明に係るアルカリ
蓄電池であって、前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が有するアミノ基が、第一
級アミノ基のみからなることを特徴とする。
【００１５】
　本第五発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一から第四いずれかの発明に係るアルカリ
蓄電池であって、前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が、第一級アミノ基を２つ
以上有することを特徴とする。
【００１６】
　本第六発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第四又は第五の発明に係るアルカリ蓄電池で
あって、前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が、エチレンジアミン、プロパンジ
アミン及びブタンジアミンからなる群から選ばれる１種以上を含むことを特徴とする。
【００１７】
　本第七発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一から第六いずれかの発明に係るアルカリ
蓄電池であって、前記アルカリ電解液に含有される前記化合物の分子量が２００以下であ
ることを特徴とする。
【００１８】
　本第八発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第七発明に係るアルカリ蓄電池であって、前
記アルカリ電解液に含有される前記化合物の分子量が９０以下であることを特徴とする。
【００１９】
　本第九発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一から第八いずれかの発明に係るアルカリ
蓄電池であって、前記アルカリ電解液に含有される前記化合物が、前記アルカリ電解液中
で２モル％以上の濃度であることを特徴とする。
【００２０】
　本第十発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一から第九いずれかの発明に係るアルカリ
蓄電池であって、前記アルカリ電解液が、水酸化ナトリウムを含むことを特徴とする。
【００２１】
　本第十一発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一から第十いずれかの発明に係るアルカ
リ蓄電池であって、前記負極の活物質である前記デンドライトを生成し得る金属が、Ｚｎ
、Ｍｇ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｃａ、及びＦｅの群から選ばれる１種又は２種以上であることを特
徴とする。
【００２２】
　本第十二発明に係るアルカリ蓄電池は、前記十一発明に係るアルカリ蓄電池であって、
前記負極の活物質である前記デンドライトを生成し得る金属が、Ｚｎであることを特徴と
する。
【００２３】
　本第十三発明に係るアルカリ蓄電池は、前記第一から第十二発明に係るアルカリ蓄電池
であって、前記正極が、空気極であることを特徴とする。
【発明の効果】
【００２４】
　本発明（本第一から第十三発明）においては、電解液中に特定の化合物を添加剤として
加えることによって、亜鉛等デンドライトを生成し得る金属及び／又はその化合物を負極
活物質とするアルカリ蓄電池のサイクル特性を向上させることができる。また、その添加
量も一定以上（７体積％以上）でないと効果を奏しないことが明らかになった。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１（ａ）】本発明に係る開放形アルカリ蓄電池の模式図
【図１（ｂ）】本発明に係る開放形アルカリ蓄電池（対極を空気極とした場合）の模式図
【図２】本発明の実施例及び比較例におけるエチレンジアミン、プロパンジアミン及びブ
タンジアミンの添加量とサイクル寿命の関係を示す図
【発明を実施するための最良の形態】
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【００２６】
　本発明のアルカリ電解液は、負極の活物質が、デンドライトを生成し得る金属及び／又
はその金属化合物であれば適用することができる。ここで、「デンドライトを生成し得る
金属及び／又はその金属化合物」とは、Ｚｎ、Ｍｇ、Ｃｄ、Ａｌ、Ｃａ、Ｆｅ等の卑金属
、これらの合金、及び／又はこれらの卑金属若しくは合金の化合物等であって、アルカリ
電解液への溶解析出時にデンドライトを生成する可能性のある金属及び／又はその金属化
合物を意味する。
　本発明のアルカリ電解液を用いることにより、負極活物質である上記の金属及びその金
属化合物の溶解析出時のデンドライトの生成を抑制することができ、アルカリ蓄電池のサ
イクル特性が向上する。なかでも、負極活物質が、Ｚｎ、Ｃｄ及びＦｅの場合に有効であ
り、特に、Ｚｎ（亜鉛）の場合に有効である。
【００２７】
　本発明においては、亜鉛等のデンドライトを生成し得る金属及び／又はその金属化合物
を活物質とする負極を備えたアルカリ蓄電池用アルカリ電解液に、第一級アミノ基を有す
る化合物を添加することにより、亜鉛等の溶解析出時の電極形態を制御することができ、
デンドライトの生成が抑制され、サイクル寿命が向上する。第一級アミノ基を有する化合
物としては、エチレンジアミン、１，２－プロパンジアミン（プロピレンジアミン）、１
，３－プロパンジアミン（トリメチレンジアミン）、１，４－ブタンジアミン（テトラメ
チレンジアミン）、トリエチレンテトラミン、テトラエチレンペンタミン、アミノエタノ
ール等を用いることができる。エチレンジアミン、１，２－プロパンジアミン、１，３－
プロパンジアミン、１，４－ブタンジアミン等のアミノ基が第一級アミノ基のみからなる
化合物、第一級アミノ基を２つ以上有する化合物が好ましく、エチレンジアミン（ＥＤＡ
）が特に好ましい。化合物の分子量が２００以下であるものは、イオン拡散や電子導電性
を低下させる影響が少ないことから好ましい。さらに、化合物の分子量が９０以下である
ものが、電解液中への含有量を増加させることができる点で好ましい。
【００２８】
　第一級アミノ基を有する化合物でも、グリシン等のカルボキシル基を有する化合物では
、電解液のアルカリと中和反応が起こるため、効果を奏さない。したがって、第一級アミ
ノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物が好ましい。但し、本発明の効果に影響が
ない程度の不純物レベルのカルボキシル基の存在を排除するものではない。
　また、末端にＮＨ２基が存在するものが好ましく、分子鎖の間にＮが存在するとアルカ
リ耐性が低くなるために好ましくない。第一級アミノ基を有することが必要であり、イミ
ノ基、ヒドロキシル基等では効果がない。
【００２９】
　第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物（添加剤）の含有量は、アル
カリ電解液中に、前記アルカリ電解液の全体の体積１００体積％に対して７体積％以上と
する。７体積％未満では、添加した効果がなく、サイクル寿命は向上しない。１０体積％
以上とすることが好ましく、１３体積％以上とすることがより好ましい。さらに、２０体
積％以上とすることが好ましい。添加剤の含有量が３０体積％を超えると、電解液に分層
が認められるので、３０体積％以下とすることが好ましい。添加剤の含有量は、モル量で
は、アルカリ電解液中に１モル％～４．５モル％とすることが好ましく、２モル％～４モ
ル％とすることがより好ましい。さらに、３モル％以上とすることが好ましい。また、亜
鉛に対する添加剤の含有量は、２．１モル％以上することが好ましく、３モル％～９モル
％とすることがより好ましい。
【００３０】
　また、第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物であっても、その分子
量が大きい場合には、アルカリ電解液中に７体積％以上溶解することが難しくなる。例え
ば、ポリエチレンイミンと類似の構造をもつ、第一級アミノ基と第二級アミノ基を有する
ペンタエチレンヘキサミンについて、試験を行ったところ、電解液に６．１体積％溶解す
ることができなかった。ペンタエチレンヘキサミンの分子量が２３２、後述する実施例１
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３のテトラエチレンペンタミンの分子量が１８９であるから、この間に電解液に７体積％
溶解できる分子量の値があるといえる。よって、これらの化合物と類似の構造をもつポリ
エチレンイミンの分子量が、特許文献１に記載されているように２５０以上である場合は
、電解液に７体積％以上溶解することはできないと考えられる。本発明においては、第一
級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物の分子量を２００以下とすることに
より、その化合物の含有量を、アルカリ電解液中に７体積％以上とすることができる。
【００３１】
　本発明におけるアルカリ電解液としては、例えば、水にアルカリ金属の水酸化物を溶解
させたものを用いることができ、アルカリ金属の水酸化物としては、ＫＯＨ、ＮａＯＨ、
ＬｉＯＨ等が挙げられ、これらは１種又は２種以上を組み合わせて用いることができる。
アルカリ電解液中にＮａＯＨを含むことが好ましい。低濃度であると亜鉛極から水素が発
生して自己放電が促進され、高濃度であると電解液の粘度が増大しイオンの拡散が低下す
ることから、アルカリの濃度は、３モル％から９モル％の範囲とすることが好ましい。
【００３２】
　上記のように、負極活物質としては、金属亜鉛及び／又は亜鉛化合物を用いることが好
ましい。酸化亜鉛（ＺｎＯ）及び金属亜鉛（Ｚｎ）の一方又は両方を負極活物質とするこ
とがより好ましい。
【００３３】
　例えば、上記負極活物質の粉末、アセチレンブラック、ＰｂＯ等の粉末に、水、及びポ
リテトラフルオロエチレン、スチレンブタジエンラバー等のバインダを加えてペーストを
作製する。このペーストを発泡銅、発泡ニッケル等の基材に充填もしくは穿孔鋼板に塗布
して、充分に乾燥させた後、ロール加工を施し、裁断することにより、負極とする。
【００３４】
　本発明のアルカリ電解液は、亜鉛等のデンドライトを生成し得る金属及び／又はその金
属化合物を活物質とする負極を備えたアルカリ蓄電池であれば、正極の種類によらず用い
ることができ、ニッケル－亜鉛蓄電池、酸化銀－亜鉛蓄電池、マンガン－亜鉛蓄電池、空
気－亜鉛蓄電池等のアルカリ亜鉛蓄電池、ニッケル－カドミウム蓄電池、空気－マグネシ
ウム蓄電池、空気－アルミニウム蓄電池、空気－カルシウム蓄電池、空気－鉄蓄電池等に
適用できる。なかでも、空気－亜鉛蓄電池が好ましい。空気極の電位であれば、本発明の
化合物の分解を抑制することができる。
　例えば、正極としては、オキシ水酸化ニッケルを主たる成分とする金属水酸化物と発泡
ニッケルなどの集電体とで構成されたニッケル極、炭素材料と酸素還元触媒と結着剤で構
成された空気極等を用いることができる。
【００３５】
　本発明のアルカリ蓄電池には、セパレータとして、従来のアルカリ亜鉛蓄電池に用いら
れているセロハン、架橋構造を有するポリビニルアルコール膜、ポリオレフィン膜等を用
いることができる。特に、ポリエチレン（ＰＥ）、ポリプロピレン（ＰＰ）等の微多孔膜
セパレータの上にＰＥ、ＰＰ等の不織布セパレータを重ねて配置した複合構造のセパレー
タが、デンドライトによるショートを防止するためには好ましい。
【００３６】
　本発明のアルカリ蓄電池は、図１に示すように、開放形とすることが好ましい。
　本発明における開放形電池は、電池内の内圧と外気圧とが概ね一致しているものであれ
ば良い。
　本発明における開放形電池の開放部には、図１（ａ）に示すように、外部からの異物混
入を防ぐカバーなどを設けることができる。当該カバーの形態の例として、電池内の内圧
を電池外に放出するための復帰式の弁体などが挙げられる。
　また、図１（ｂ）に示すように、電極に空気極を採用するものであれば、当該空気極を
通じて電池内の内圧を電池外に放出できる。空気極を有する電池においては、改めて内圧
の放出をする機構を設ける必要がなく、電池構造の簡略化ができるため、好ましい。
　本発明においては、アルカリ電解液に、例えば、エチレンジアミンを多量添加しても，
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当該電池が開放形であり，特許文献１～４に示した密閉形蓄電池と比べてガス発生を懸念
しなくてすむ。そして、エチレンジアミン等を一定量以上添加することにより、サイクル
特性を向上させ、高率放電特性を向上させることができる。
【実施例】
【００３７】
（実施例１）
（実施例１－１）
　＜アルカリ電解液の作製＞
　純水にＫＯＨ粉末を溶解し、アルカリ水溶液を作製した。そのアルカリ水溶液にエチレ
ンジアミン（ＥＤＡ）を添加し、４モル％のＫＯＨ、アルカリ水溶液の全体の体積１００
体積％に対して１３．４体積％（２モル％）のエチレンジアミンを含有するように調整し
た。さらに、ＺｎＯ粉末を過剰量投入して、２５ ℃にて２４ｈ撹拌した。その後、濾過
して余剰分のＺｎＯを取り除くことによって、亜鉛飽和アルカリ電解液とし、実施例１－
１に用いるアルカリ電解液を作製した。
【００３８】
　＜亜鉛負極の作製＞
　ＺｎＯ粉末、アセチレンブラック（ＡＢ）、ＰｂＯ粉末を所定量秤量して撹拌した。そ
の後、水およびポリテトラフルオロエチレン（ＰＴＦＥ）ディスパージョンを加えて、さ
らに撹拌してペーストを作製した。固形分は、それぞれ、ＺｎＯ：ＡＢ：ＰＴＦＥ：Ｐｂ
Ｏ＝８８：５：５：２（ｍａｓｓ％）となるようにして、水分率はペースト全体の６５ｍ
ａｓｓ％となるように調整した。そのペーストを厚み１ｍｍ、面積当たりの密度が０．４
５ｇ／ｃｍ２の発泡銅基材に充填して、充分に乾燥させた後、ロール加工を施した。これ
により、厚さが０．３５ｍｍのＺｎＯ電極のシートを得た。この基材を２ｃｍ×２ｃｍに
裁断することによって、ＺｎＯ電極（亜鉛負極）が得られる。この亜鉛負極（極板）の理
論容量が１００ｍＡｈとなるように、ペースト充填量を調整した．
【００３９】
　＜対極の作製＞
　対極による亜鉛負極への影響を少なくするために、対極にもＺｎＯ電極を用いた。上記
の亜鉛負極の原料にＺｎ粉末を加えて、ペースト配合比をＺｎ：ＺｎＯ：ＡＢ：ＰＴＦＥ
：ＰｂＯ＝５４：３４：５：５：２（ｍａｓｓ％）となるようにした。また、極板面積を
２．５ｃｍ×３．０ｃｍとして、電極容量を亜鉛負極に対して過剰になるようにペースト
を充填したこと以外は亜鉛負極と同様に作製した。
【００４０】
　＜セルの作製＞
　上記のように作製した亜鉛負極及び対極の両側にポリプロピレンの微多孔膜セパレータ
を配置して、さらにその上にポリプロピレンおよびポリプロピレンを使用した繊維で構成
された不織布セパレータを重ねて配置した。亜鉛負極の両側に対極を配置して、容器にセ
ットした。また、参照極としてＨｇ／ＨｇＯ電極を設けた。上記のように調製したアルカ
リ電解液を電極が充分に満たされる程度に注いだ（２．５ｍｌ）。その後、電解液が充分
に電極に浸透するまで静置した。このようにして、実施例１－１に係る開放形のセルを作
製した。
【００４１】
（実施例１－２～１－１３）
　亜鉛飽和アルカリ電解液に添加する添加剤の種類及び／又はその添加量を表１に示され
るように変更した他は、実施例１－１と同様にして、アルカリ電解液を調製し、実施例１
－２～１－４、１－８～１－１３に係る開放形のセルを作製した。
　また、アルカリ電解液の電解塩の種類及び／又はその添加量を表１に示されるように変
更した他は、実施例１－２と同様にして、アルカリ電解液を調製し、実施例１－５～１－
７に係る開放形のセルを作製した。
　また、
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【００４２】
（比較例１－１、１－５～１－７）
　亜鉛飽和アルカリ電解液にエチレンジアミン（ＥＤＡ）を添加しない他は、実施例１－
１、１－５～１－７と同様にして、アルカリ電解液を調製し、比較例１－１、１－５～１
－７に係る開放形のセルを作製した。
【００４３】
（比較例１－２～１－４、１－８～１－１１）
　亜鉛飽和アルカリ電解液に添加する添加剤の種類及び／又はその添加量を表１に示され
るように変更した他は、実施例１－１と同様にして、アルカリ電解液を調製し、比較例１
－２～１－４、１－８～１－１１に係る開放形のセルを作製した。
【００４４】
＜サイクル特性評価＞
　実施例１－１～１－１３、比較例１―１～１－１１のアルカリ電解液を備えたアルカリ
蓄電池について、以下の条件で、２５℃の環境下にてサイクル試験を行った。
　１サイクル目は以下の条件にて充放電を行った。
　電流を０．２５ＣｍＡ（２５ｍＡ）として、１時間充電、５分間休止した後、参照極に
対して－０．８Ｖとなるように放電した。
　２サイクル目以降は以下の条件を繰り返した。
　電流を０．５ＣｍＡ（５０ｍＡ）として、１時間充電、５分間休止した後、参照極に対
して－０．８Ｖとなるように放電した。
【００４５】
　上記の条件にてサイクル試験を行い、放電容量が急激に減少し始めたところのサイクル
数をサイクル寿命とした。また、デンドライト生成によるショートが生じた場合において
も、サイクル寿命とした。
　サイクル試験の結果を、アルカリ電解液の組成、添加剤（第一級アミノ基を有し、カル
ボキシル基を有しない化合物等）の体積％と合わせて、表１に示す。また、本発明の実施
例及び比較例におけるエチレンジアミン、プロパンジアミン及びブタンジアミンの添加量
とサイクル寿命の関係を図２に示す。
【００４６】
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【表１】

【００４７】
　表１より、第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物が７～３０体積％
の量で含有される実施例１－１～１－１３のアルカリ電解液を備えたアルカリ蓄電池は、
添加剤を含有しない場合（比較例１－１、比較例１－５～１―７）と比較して、サイクル
寿命が向上していることがわかる。
【００４８】
　実施例１－１～１－１３においては、充電時に亜鉛が析出する際に電解液中で錯体を形
成しているので、局所的な亜鉛の析出（デンドライト生成等）を抑制することができる。
さらには，放電時に亜鉛が溶解する際には電解液中で錯体を形成するので、局所的な亜鉛
の溶解を抑制することができる。局所的な溶解および析出が抑制される原因は添加剤を加
えた場合には，亜鉛が錯体を形成するために、溶解析出時の反応速度が添加剤を加えない
場合と比べて異なるためであると考えられる。その効果によって、電極上で均質に溶解析
出反応は起こり、シェイプチェンジも抑制され、サイクル寿命が向上すると推察される。
【００４９】
　これに対して、アルカリ電解液に上記の添加剤が含有されていても、含有量が７体積％
未満の場合（比較例１－２～１－４）は、サイクル寿命向上の効果が認められない。また
、第一級アミノ基を有しない化合物が含有される場合（比較例１－８、１－１０及び１－
１１）、第一級アミノ基を有していても、カルボキシル基を有する化合物が含有される場
合（比較例１－９）は、サイクル寿命向上の効果がない。
【００５０】
　また、表１より、第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物として、ア
ミノ基が第一級アミノ基のみからなり、第一級アミノ基を２つ以上有する化合物であるエ
チレンジアミン、プロパンジアミン、ブタンジアミンがアルカリ電解液中に１０～３０体
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あるといえる。
【００５１】
（実施例２）
（実施例２－１～２－３）
　実施例１－２、１－８、１－９の組成のアルカリ電解液を用いて、高率放電試験用に、
それぞれ、実施例２－１、２－２、２－３に係る開放形のセルを、同様の方法で作製した
。
【００５２】
（比較例２－１～２－３）
　比較例１－１、１－８、１－１０の組成のアルカリ電解液を用いて、高率放電試験用に
、それぞれ、比較例２－１、２－２、２－３に係る開放形のセルを、同様の方法で作製し
た。
【００５３】
＜高率放電特性評価＞
　実施例２－１～２－３、比較例２―１～２－３のアルカリ電解液を備えたアルカリ蓄電
池について、以下の条件で、２５℃の環境下にて高率放電試験を行った。
　１サイクル目は、電流を０．２５ＣｍＡ（２５ｍＡ）として、１時間充電、５分間休止
した後、参照極に対して－０．８Ｖとなるように放電した。
　これ以降のサイクルにおいては、充電電流を０．５０ＣｍＡ（５０ｍＡ）として、１時
間充電した。そして、５分間休止した後、それぞれの放電を行った。放電時のカットオフ
電位はすべて参照電極に対して、－０．８Ｖとした。
　２サイクル目から４サイクル目は、電流を０．５ＣｍＡ（５０ｍＡ）として放電した。
　５サイクル目は、電流を０．２ＣｍＡ（２０ｍＡ）として放電した。
　６サイクル目は、電流を１．０ＣｍＡ（１００ｍＡ）として放電した。５分休止後、さ
らに、電流を０．２ＣｍＡ（２０ｍＡ）として放電した。（ここで０．２ＣｍＡで放電し
た容量は放電容量には加えていない。以下、一度放電を行った後、充電せずに０．２Ｃｍ
Ａで放電した容量は放電容量として加えていない。）
　７サイクル目は、電流を３．０ＣｍＡ（３００ｍＡ）として放電した。５分休止後、さ
らに、電流を０．２ＣｍＡ（２０ｍＡ）として放電した。
　８サイクル目は、電流を０．５ＣｍＡ（５０ｍＡ）として放電し、２サイクル目から４
サイクル目と比較して容量の変化が無いことを確認した。
　９サイクル目は、電流を５．０ＣｍＡ（５００ｍＡ）として放電した。さらに、電流を
０．２ＣｍＡ（２０ｍＡ）として放電した。
　１０サイクル目は、電流を７．５ＣｍＡ（７５０ｍＡ）として放電した。さらに、電流
を０．２ＣｍＡ（２０ｍＡ）として放電した。
　１１サイクル目は、電流を０．２ＣｍＡ（２０ｍＡ）として放電し、２サイクル目から
４サイクル目と比較して容量の変化が無いことを確認した。
【００５４】
　高率放電試験の結果を、アルカリ電解液の組成、添加剤（第一級アミノ基を有し、カル
ボキシル基を有しない化合物等）の体積％と合わせて、表２に示す。
【００５５】
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【表２】

【００５６】
　表２に示されるように、第一級アミノ基を有し、カルボキシル基を有しない化合物が７
～３０体積％の量で含有される実施例２－１～２－３のアルカリ電解液を備えたアルカリ
蓄電池は、添加剤を含有しない場合（比較例２－１）、第一級アミノ基を有しない化合物
が含有される場合（比較例２－３）、第一級アミノ基を有していても、カルボキシル基を
有する化合物が含有される場合（比較例２－２）と比較して、高率放電特性に優れるとい
う予想外の効果が得られた。これは、本発明の化合物を用いることにより、亜鉛溶解時の
電極の不動態化を抑制して、深放電ができることに起因すると推察される。
【産業上の利用可能性】
【００５７】
　本発明のアルカリ電解液を用いることにより、アルカリ電解液と、亜鉛等を活物質とす
る負極とを備えたアルカリ蓄電池のサイクル寿命、高率放電特性が顕著に向上するから、
このアルカリ蓄電池は、電子機器、電気自動車等の電源として有用である。

【図１（ａ）】 【図１（ｂ）】
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