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(57)【要約】
　アノードが、亜鉛の層によって被覆された、原則的に
球形の銅の粒子から成ることを特徴とする充電式亜鉛空
気電池が開示されている。
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　アノードが、亜鉛の層で被覆された、原則的に球形の銅の粒子からなることを特徴とす
る、充電式空気亜鉛電池。
【請求項２】
　前記粒子が、５００ミクロン未満の寸法を持つ、請求項１に記載の電池。
【請求項３】
　順に、カソードの燃料となる大気中の酸素を通す穴を中心に持つカソード・コンパート
メント（１１）、電気コレクタ（２）、カソード（１３）、高分子多孔質セパレータ、電
気コレクタ（１）、アルカリ浸食に耐性を示す材料から出来たシール（１６）、アノード
・コンパートメント（１７）を備える、請求項１又は２に記載の電池。
【請求項４】
　前記電気コレクタ（２）が、電気抵抗の低い導電性の金属から出来ている、請求項３に
記載の電池。
【請求項５】
　前記カソード（１３）が、導電性の担持体（ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅ　ｓｕｐｐｏｒｔ）
に適用される酸素を減少させることの出来る触媒である、請求項３又は４に記載の電池。
【請求項６】
　前記粒子及び電解液を備えるサスペンジョン（ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ）のための強制的
な通り道（ｏｂｌｉｇｅｄ　ｐａｔｈ）となる蛇行路（ｓｅｒｐｅｎｔｉｎｅ）（３）を
形成する一連の溝が、内側に存在する支持フレームを、前記アノード・コンパートメント
が備える、請求項２乃至５のうちいずれか一項に記載の電池。
【請求項７】
　電解液がアルカリ性溶液であって、ポンプの作動によりアノード・コンパートメントの
中を循環していることを特徴とする、請求項６に記載の電池。
【請求項８】
　管（４）及び（５）によってアノード・コンパートメントに接続され、粒子を被覆する
亜鉛が、全てジンケート（ｚｉｎｃａｔｅ）に変化するか、電圧が、電池に接続された装
置を運転するに十分でなくなった際、再充電セル（ｒｅｃｈａｒｇｅ　ｃｅｌｌ）として
機能することのできる補助外部タンク（６）であって、下部と上部の突起にそれぞれ、電
池の再充電の間、必要な電位差が適用される負極（８）と正極（７）を備える補助外部タ
ンク（６）を備える、請求項１乃至７のいずれか一項に記載の電池。
【請求項９】
　電気自動車（ｍｏｔｏｒ　ｖｅｈｉｃｌｅ）で用いられる、請求項１乃至８のうちいず
れか一項に記載の電池。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本願発明は、空気亜鉛電池に関連する。
【背景技術】
【０００２】
　空気亜鉛電池は、多くの方法で、すなわち、時計、音響デバイス等のための小さな電池
として、及び、電気自動車に適したより大きな電池として、用いることができるので、長
い間、研究課題であった。
【０００３】
　この種の電池において、アノード（ａｎｏｄｅ）は一般に亜鉛から作られており、同時
に、空気がカソード（ｃａｔｈｏｄｅ）として働き、亜鉛を酸化させて減少する酸素を供
給し、その結果として電子供与が生じる。亜鉛のアノードと共に、電池は、ＯＨ－に対す
る浸透性を持つ膜を備え、それによって上述したようなアノードとカソードとの間の接触
が可能となる。電解液はアルカリ性溶液で作られる。上述したような反応の間、亜鉛は費
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消され、亜鉛が完全に酸化されると（通常はジンケート（ｚｉｎｃａｔｅ）になるが）（
「一次電池」と呼ばれる、すなわち消耗品の小さな電池の場合）電池は、交換される。あ
るいは、ジンケートを金属亜鉛に還元することが可能な電気化学的な手法で、再生するこ
とができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】米国特許第４５１７２５９号
【特許文献２】米国特許第４８４２９６３号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　しかし、この種の電池の元に戻す（ｉｎ－ｓｉｔｕ）再充電の間、亜鉛のデンドライト
（ｄｅｎｄｒｉｔｅ）が形成され、そしてそれは、それに続く放電の段階で、亜鉛の一様
な減少を抑止し、それによって、その効率、主には、電池の寿命を限定し、利用可能な充
電／放電のサイクルの回数を限定する。更に、デンドライト構造の形成には、電極の構造
の変化が付随し、新品の電池に比較して、占有する体積や位置の変化が伴う。中長期的に
は、この性質によって、アノードとカソードのコンパートメント（ｃｏｍｐａｒｔｍｅｎ
ｔ）の間にあるセパレータ（ｓｅｐａｒａｔｏｒ）の貫通と、それによる短絡が引き起こ
され、電池を完全に使用不可能にしてしまう。
【０００６】
　この問題を解決するため、特許文献１には、中心部が電気的に非導電性で化学的に不活
性であり、電解液の中で不溶性の性質を持つ金属の層（一般的には、銅やカドミウム）に
よって、完全にあるいは一部がコーティングされた球形粒子を、アノードが構成要素とす
る電池が記載されている。亜鉛は、ジンケートの溶液の中で沈殿している亜鉛の電位より
も、負の電位となっている粒子の表面に接触すると、その表面に付着する。上述の溶液が
より正の電位を持つと、あらかじめ形成された亜鉛の層は、溶解する。
【０００７】
　ポンプによって移動する電解質溶液に引っ張られて、粒子は電池の中に滑りこむ。
【０００８】
　特許文献２には、電極表面を大きく増加させるために、亜鉛の沈着した多孔質の金属発
泡体の基板を構成要素とする亜鉛の電極を備える、充電式空気亜鉛電池が記載されている
。
【０００９】
　電池の再充電に関連する問題を解決するために、上述の解決法によって有利な点が提供
されるとはいえ、これらの解決法は、まだ完全に申し分がないというわけではなく、その
ため、より良い性能を持つ、新たな充電式空気亜鉛電池を開発する必要があることは明白
である。
【００１０】
　実際、特許文献１においては、三層構造を持つ粒子が用いられ、その中心部は、もっぱ
ら核生成の芽（ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ　ｇｅｒｍ）として働き、同時に、中間層（銅ある
いはカドミウム）は、亜鉛の沈着を促進する。しかし、この場合において、第一段階で少
なくとも二回のコーティング過程を必要とするより複雑なシステムと共に、サスペンジョ
ン（ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ）の質量とシステムの電気抵抗を増加させる、完全に不活性の
物質（より内側の中心部）を主に構成要素とするサスペンジョンが存在するが、セル（ｃ
ｅｌｌ）にとっての利点は伴わない。これにより、サスペンジョンの再循環のために必要
とされるエネルギーの消失量が増加し、再充電の段階における電流が増加するが、明白な
利益は伴わない。
【００１１】
　その代わりに、特許文献２においては、固定された銅の網が存在することにより、不可
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避的に樹木状の構造が形成されるが、それは、細かい粉末の場合よりも確実に高い。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本願には、アノードが、亜鉛の層によってコーティングされた銅の球形粒子を構成要素
とする充電式空気亜鉛電池が記載されている。
【図面の簡単な説明】
【００１３】
【図１】関連する可能性のある燃料タンクを持つ電池のアノード・コンパートメントの略
図である。
【図２】全ての構成要素を持つ空気亜鉛電池の、可能な配置の中の一つの断面図である。
【図３】本願発明に記載された空気亜鉛電池の放電カーブ（ｄｉｓｃｈａｒｇｅ　ｃａｒ
ｖｅ）の図であって、充電段階と交互に起こる三回の放電サイクルを含む図である。
【発明を実施するための形態】
【００１４】
（発明の詳細な説明）
　本願発明によって、上述したような問題が解決されるが、それは、アノードが、亜鉛の
層によってコーティングされた原則的に球形の銅の粒子を備える、上述の充電式空気亜鉛
電池によるものである。この粒子の大きさは、好ましくは、５００ミクロンよりも小さい
。
【００１５】
　本願発明による電池の中において、電解液は、アルカリ性溶液によって作られており、
通常はポンプによって循環するＮａＯＨまたはＫＯＨ（好ましくはその濃度は、２０～６
０ｗｔ／ｖｏｌである）である。
【００１６】
　さらに、本願発明による電池は、好ましくは、予備の「燃料」の比較的高い貯留場（ｒ
ｅｓｅｒｖｏｉｒ）となり、結果として、電池のより高い自律性をもたらすような外部タ
ンクを備えるが、それによって、厚さの減少したセル内部のアノード・コンパートメント
で動作することが可能となる。そのようにして、亜鉛とイオン交換膜との間の接触の効率
が高まる。
【００１７】
　本願発明による電池が原則的に備えるのは（図２）、通常はプラスチック材から形成さ
れる支持構造を構成要素とし、中心部には、大気中の酸素（カソードの燃料である）を導
き入れるための穴が貫通しているアノード・コンパートメント１１、電気抵抗の低い導電
性の金属材（例えば、ステンレス鋼）から作られた電気コレクタ（ｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔ
ｙ　ｃｏｌｌｅｃｔｏｒ）２、酸素を減らすことができ、導電性基板に適用される触媒（
例えば、カーボンクロス、金属製の網、その他）から作られたカソード１３、高分子によ
る多孔質のセパレータ（例えば、アニオン交換膜、ジルコニア／ポリスルホンによって作
られた高分子フィルム、複数の高分子フィルム、その他）１４、そして、その構造が図１
により詳しく説明されたアノード・コンパートメント１７である。
【００１８】
　そして、アノード・コンパートメントは、中に空洞があり、そこに電解液と、アノード
としての機能を果たす亜鉛でコーティングされた銅の粒子を含む無垢の（ｓｏｌｉｄ）支
持構造から出来ている。無垢の構造は、上述のコレクタ２と同様の特徴を持つ電気コレク
タ１を含み、サスペンジョンやアノードの電解液の漏れを防ぐ耐アルカリ材料（例えば、
シリコン）で出来た、ガスケット１６に結合している。
【００１９】
　所望であれば（図１参照）、アノードの支持の空洞部分には、内部にコイル３を形成す
るような溝が彫られるが、それは、それによってイオン交換膜とカソードの全ての活性表
面（ａｃｔｉｖｅ　ｓｕｒｆａｃｅ）と接触するサスペンジョンのための通り道（ｐａｔ
ｈ）を生成する為である。それによって、再循環ポンプに必要とされるエネルギーの総量
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が、電池のより高い効率性と、浮遊する亜鉛の均一放電を達成することができるのと同等
になる。電池によって生産されたエネルギーは、それぞれがアノード・コンパートメント
とカソード・コンパートメントに隣接する電気コレクタ１及び２によって集められる。
【００２０】
　所望であれば、電池には、管４及び５によって、補助タンク６をつなぐことが出来る。
それは、亜鉛のサスペンジョンを蓄えるため、そして、覆っている亜鉛が全てジンケート
に変質するか、電圧が、電池につながれた装置を運転するに十分ではなくなった際に、サ
スペンジョンのための再充電セル（ｒｅｃｈａｒｇｅ　ｃｅｌｌ）として用いられる。そ
のような目的のために、負極８（好ましくは銅箔で作られている）と、ニッケルや、グラ
ファイトや、酸素発生のための触媒から作ることの出来る正極７がそれぞれ、下端（それ
は明らかに粒子が静かに移される（ｄｅｃａｎｔ）セルの一部である）と上端に配置され
る。
【００２１】
　再生のステップは、金属性サスペンジョン（ｍｅｔａｌｌｉｃ　ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ
）を撹拌し続け、二つの電極の間に電位差を適用しながら（ａｐｐｌｙｉｎｇ）、実行さ
れる。亜鉛は減っていき、そして再び銅の粉末を覆う。担持粒子（ｓｕｐｐｏｒｔｉｎｇ
　ｐａｒｔｉｃｌｅ）と同種の金属によって作られた負極を用いることにより、それに続
く電池の放電サイクルの間、亜鉛を、再生の間電極表面に沈着したものですら、完全に利
用することが可能となる。仮にタンク６が欠けていたら、電池は、コレクタ１及び２に直
接、電位差を適用することで、再充電されることは、明らかである。
【００２２】
　本願は以下の実施例に従って、より明確に述べられる。
【実施例】
【００２３】
　例１：アノードの燃料の準備
　３ミクロンの粉末となった金属銅１グラムが、６グラムの金属亜鉛の粉末と機械的にド
ライストーン・ミックス（ｄｒｙ－ｓｔｏｎｅ　ｍｉｘｅｄ）される。３３ｗｔ％のＫＯ
Ｈの溶液５ミリリットルが、室温で激しく撹拌されながら加えられ、そして、約５分間の
間、撹拌され続ける。そして、銅の粉末が完全に亜鉛にコーティングされるまで、サスペ
ンジョンは、撹拌されながら１０分間、７０度に熱せられる。灰色の（ｇｒｅｙ）サスペ
ンジョンは、撹拌されながら冷却される。
【００２４】
　例２：電池の組み立て
　例１に従って準備されたサスペンジョンは、電気化学セル（ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉ
ｃａｌ　ｃｅｌｌ）の中に収納され、ポンプを使って、アノード・コンパートメントで循
環し、コイルを通り、補助外部タンクを全部通り抜ける。Ｃ４０１４Ｋ（Ａｃｔａ　Ｓｐ
Ａ）がカソードとして用いられ、アニオン交換膜Ａ００６（トクヤマ）が、高分子の多孔
質セパレータとして用いられる。電池は、室温と大気圧下で作動する。
【００２５】
　例３：空気亜鉛電池の再生
　電池の作動によって、亜鉛が漸進的に消費される。時間が経過するに従って、サスペン
ジョンの色は、漸進的に深い赤に変わる。電池の電圧、及び／又は、電流が、作動のしき
い値（ｗｏｒｋｉｎｇ　ｔｈｒｅｓｈｏｌｄ）よりも低くなると、排出サスペンジョン（
ｅｘｈａｕｓｔ　ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ）（いまやコーティングされていない銅の粉末と
、ジンケートのアルカリ性溶液を含む）が、底部に負極（好ましくは銅から出来ている）
を、上部に正極（ニッケル、グラファイト、あるいは、酸素発生のための触媒から作るこ
とが出来る）を含む、補助タンクのコンパートメントに、完全に移される。金属性のサス
ペンジョンは、二つの電極の間に電位差が適用されている間、撹拌される。亜鉛は減少し
、再び銅の粉末のコーティングとなる。充電プロセスの持続時間は、適用される電流量と
、再生されなければならない亜鉛の量に左右される。例えば、６グラムの亜鉛を得るため
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【００２６】
　例４：空気亜鉛電池の作動
　図３が示しているのは、本願に記載された電池の放電ステップに対応するグラフである
。この試験は、例１に従って準備され、担持体（ｓｕｐｐｏｒｔ）としての１グラムの銅
と、２．２グラムの亜鉛を含むサスペンジョンを用いて実行された。電池の放電は、９０
０ｍＶの定電圧をかけることにより行われた。充電は、３．５アンペアの電流を６分間適
用することにより、継続された。再充電のステップが終わるごとに、対応する放電のカー
ブが、完全に再現可能であることは明らかであり、首尾よく充電することの可能な空気亜
鉛電池が得られたことを示している。
【符号の説明】
【００２７】
１　電気コレクタ
２　電気コレクタ
３　コイル
４　管
５　管
６　補助タンク
７　正極
８　負極
１１　カソード・コンパートメント
１３　カソード
１４　セパレータ
１６　ガスケット
１７　アノード・コンパートメント
【図１】 【図２】
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【国際調査報告】
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