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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】高い電位差又は高い比エネルギ等、他のパラメ
ータを犠牲にせずに、電池の腐食を抑止する溶液を有す
る電気化学セルの提供。
【解決手段】負電極材料として、Ｍｇ、Ｚｎ、Ｓｎ、及
びＧａから選択される少なくとも一つの金属を含むＡｌ
合金を含む負電極２と、物理的セパレータ３を介して物
理的に分離された、Ｍｎを含む正電極４を含む、正及び
負の電極２４が電気的に中性のｐＨの電解液を介して接
続されている電気化学セル。電解液は、少なくとも一つ
のＮａＣｌの水溶液からなり、ＺｎＯ、ＮａＦ、及びク
エン酸Ｎａから選択される一つ以上の追加の添加剤を含
み、好ましくは、補聴器のボタン電池として使用できる
電気化学セル。正電極２４がマンガン酸化物、炭素質材
料及び１つ以上の結合添加剤の混合物からなり、負電極
が炭素質材料の表面で覆われていることが好ましい電気
化学セル。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正電極材料としてマンガンを含む少なくとも１つの正電極と、物理的に分離された、負
電極材料としてアルミニウム合金を含む少なくとも１つの負電極と、を含み、前記正及び
負の電極が電気的に中性ｐＨの電解液によって接続されていることを特徴とする電気化学
セル。
【請求項２】
　正電極がマンガン酸化物、炭素質材料、及び少なくとも１つの結合添加剤の混合物を含
む、ことを特徴とする請求項１に記載の電気化学セル。
【請求項３】
　混合物中のマンガン酸化物の割合は、重量として２０から８０％の間である、ことを特
徴とする請求項２に記載の電気化学セル。
【請求項４】
　混合物中の炭素質材料の割合は、重量として２０から８０％の間である、ことを特徴と
する請求項２又は３に記載の電気化学セル。
【請求項５】
　混合物中の結合添加剤の割合は、重量として１から２０％の間である、ことを特徴とす
る請求項２乃至４の何れかに記載の電気化学セル。
【請求項６】
　アルミニウム合金は、合金元素としてマグネシウム、亜鉛、スズ、及びガリウムからな
る群から選択される少なくとも一つの金属を含む、ことを特徴とする請求項１から５の何
れかに記載の電気化学セル。
【請求項７】
　合金元素としての金属は重量として５％未満の割合で存在する、ことを特徴とする請求
項６に記載の電気化学セル。
【請求項８】
　負電極は、炭素質材料の表面で覆われている、ことを特徴とする請求項１から７の何れ
かに記載の電気化学セル。
【請求項９】
　炭素質材料は、グラフェンである、ことを特徴とする請求項８に記載の電気化学セル。
【請求項１０】
　電解液は、少なくとも一つの塩化ナトリウム塩の水溶液からなる、ことを特徴とする請
求項１から９の何れかに記載の電気化学セル。
【請求項１１】
　水溶液は、酸化亜鉛、フッ化ナトリウム、及びクエン酸ナトリウムから選択される少な
くとも一つの追加の添加剤を含む、ことを特徴とする請求項１０に記載の電気化学セル。
【請求項１２】
　補聴器のボタン電池として用いることを特徴とする請求項１から１１の何れかに記載の
電気化学セルの使用方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、電気エネルギの貯蔵及び供給の分野に係り、具体的には、アルミニウム及び
マンガンを用いた、新たな装置又は電気化学セルに関する。
【背景技術】
【０００２】
　エネルギ貯蔵は、現在及び未来の都市の枠組みの中で電気システムの開発と密接に関連
する因子である。現今の進歩する社会では、「スマートシティ」のコンセプトは革新的な
都市設計の基本的な要素の一つとして確固として設立されつつあり、ＥＵの「Ｈｏｒｉｚ
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ｏｎ　２０２０」の優先事項である。膨大な数の装置やセンサが集まり、様々なソースか
らの信号を交換するこの新しい都市の開発は、電気の貯蔵及び供給分野での要求を生み出
す。その結果、ネットワークにおける柔軟性と安定性を達成し、それにより電力供給の質
及び管理を容易にする目的に合わせて、エネルギ貯蔵を改善することが可能なインテリジ
ェント・ネットワークを開発する必要がある。
【０００３】
　装置やセンサの数が多く、都市内でこれらの場所が多岐にわたると、主電源の供給がし
ばしば困難になり、又は設置にコストがかかる可能性がある。その結果、一次又は二次電
池は、しばしばこれらの装置に電力を供給するために使用される。二次電池のコストが高
く再充電が不便なため、電池切れのときだけ交換が必要となる一次電池の選択が好まれる
。
　この点において、装置やセンサは、その電力消費を削減すると、電池の交換が長期間に
わたって引き延ばされ、高い独立性が可能になる。しかし、アルカリ、亜鉛－空気、又は
リチウム一次電池などの、現在販売中の一次電気化学電池は、エネルギ必要量、重量／容
量、又は価格の面で一定の制約がある。その結果、重量及び容量の要件の改善や装置のメ
ンテナンス頻度の低減を可能にするため、比エネルギ容量を改良する電池を開発する必要
がある。
【０００４】
　この研究の枠組みの中で、金属－空気電池は、現在、電気自動車及び電源網上の様々な
用途に使用されているリチウムイオン電池より多くのエネルギを貯蔵できる可能性を実証
した。金属－空気電池においては、金属（例えば、亜鉛、アルミニウム、リチウムなど）
は、電気を生成するために空気中の酸素と反応する。
【０００５】
　使用される材料にもよるが、金属－空気電池は更に、太陽光発電及び自動車動力用とし
て最も多く使用されている、現在最も安い二次電池である鉛電池より安価になり得る。
【０００６】
　再充電不可能な金属－空気電池は、（例えばしばしば補聴器に使用されるなど）長期間
商業的に使用されてきたが、それらは電気的に再充電することが難しいという問題を呈す
る。この点について、金属－空気電池を繰り返し再充電するために、酸素を抽出し、金属
元素を再生する必要がある。しかし、再生した金属が形成し易い構造が結果として、プロ
セスの酸化還元反応の可逆性を困難にするという、特定の問題を呈する。
【０００７】
　一方、長期間動作可能な空気電極（電池と外部の間の相互作用点）を作成することも困
難である。既存の製品例は、使い捨て電池としては正常に動作するが、長期作動のために
意図された二次電池用としての製品例は存在しない。
【０００８】
　何れにしても、水性電解液（ａｑｕｅｏｕｓ＿ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅ）の充電は、様
々な理由から不可能であり、電解液を有機化合物又はイオン液体で置換する必要性が生じ
る。
【０００９】
　それにも拘らず、従来のリチウム－イオン、亜鉛－空気、又は最近のアルミニウム－空
気よりも４倍多いエネルギを有することが示されているリチウム－空気電池に基づく、こ
の技術に関連する多数の発明が存在する。
【００１０】
　例えば、国際特許公開公報ＷＯ２００４０８２０６０には、少なくとも塩化アルミニウ
ム及び塩化カルシウムを含み、空気中の湿気を吸収できる電解液と、正電極の活物質とし
て酸素を保持し送達するように設計された、空気を貯蔵するための構造を含む大容量の空
気電池が記載されている。負電極の活物質として、アルミニウム又はアルミニウム合金の
何れかが使用される。
【００１１】



(4) JP 2017-4934 A 2017.1.5

10

20

30

40

50

　米国特許公開公報ＵＳ２０１０２８５３７５には、低温のイオン液体を電解液として用
いる金属－空気電気化学セルが記載されている。
【００１２】
　米国特許公開公報ＵＳ２００９０５３５９４には、多孔質炭素構造を有する空気極を含
み、添加剤としてリチウムとアルキレンカーボネート塩を含む、非水性有機溶液電解液を
含む空気電池が記載されている。
【００１３】
　国際特許公開公報ＷＯ２０１１０６１７２８には、酸素と非水性電解液を分離するため
、正極として空気、負極としてシリコンを含む空気電池が記載されている。
【００１４】
　最後に、米国特許公開公報ＵＳ２０１５０９３６５９には、アルミニウム又はアルミニ
ウム合金電極と、ＡｌＣｌ３及び塩素化脂肪族窒素誘導体のサイクル（環状化合物）又は
ヘテロサイクル（ヘテロ環状化合物）の混合物と、を含有する非水性電解液とを含む、電
気エネルギを生成及び／又は蓄積できる電気化学セルが記載されている。
【００１５】
　これらの技術の内で、アルミニウムは、エネルギ貯蔵の分野で非常に魅力的な素材であ
り、本発明はアルミニウム－空気電池の分野に含まれる。これは、アルミニウムが、非常
に入手し易い金属であって、また、同じ族の他のシステム（元素）と比較した場合、リチ
ウム（３．８６　Ａｈ／ｇ）と同等の高い重量当たりエネルギ密度（約３　Ａｈ／ｇ）を
持つ、という事実によるものである。また、その体積当たりエネルギ密度（８．０４　Ａ
ｈ／ｃｍ３）はリチウムに比べて４倍であり、ニッケル電極を用いたアルカリ電池と同等
の、セル当たりの電圧を提供する。
【００１６】
　それにも拘らず、この技術の欠点であり、現在商業的に成功していない理由の一つは、
アルカリ性電解液中のアルミニウムの自己腐食である。この腐食の結果、活物質（Ａｌ）
が失われ水素が自然発生する。その結果、この腐食による制御不能なエネルギ損失、及び
電池の駆動時間の相応する減少をもたらす。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１７】
　本発明の目的は、高い電位差又は高い比エネルギなど、他のパラメータを犠牲にするこ
となく、電池（電気化学セル）の腐食を抑止する溶液を有する電気化学セル提供すること
にある。
【課題を解決するための手段】
【００１８】
　本発明に係る電気化学セルは、負電極材料としてアルミニウム合金を含む負電極から、
物理的セパレータ（好ましくは、セル内部の塩分環境をサポートできる少なくとも１つの
プラスチックポリマ材料からなるシートで構成される）を介して物理的に分離された正電
極材料としてマンガンを含む正電極を備え、ここで、前記正及び負の電極は、両電極間（
正と負）に中性ｐＨの電解液イオン伝導体によって電気的に接続されることを特徴とする
。
【発明の効果】
【００１９】
　この構成によれば、両電極が浸される電解液は、中性であるので電極、特に負電極を腐
食することなく所望の電気化学反応が起こり得るように、イオンの通過を可能にする。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】は、本発明に係る電気化学セルの、特定の実施形態を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
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　好ましい実施形態では、電気化学セルは、その内部にセルの構成要素の全てを収容する
枠によって囲まれている。この枠は、好ましくは金属及び／又はプラスチックから構成さ
れ、全体としてユニットの十分な機械的堅牢性、外部負荷との電気的接続性（正極と負極
）、及び、システムの的確な密封性と短絡又は制御されない操作の際の過剰な内部圧力に
対する安全機構性とを確保するための、様々なセル構成要素間の対応する結合を提供する
のに役立つ。
【００２２】
　この特許の目的のために、電気化学セルは、外部負荷に接続したとき装置の放電中に、
安定して制御された電流を当初の化学形態が枯渇するまで作り出す素材を用いて製造され
る、エネルギ貯蔵装置、電池又は一次電池を意味すると理解される。本発明の目的である
電気化学セルの形式は限定されるものではなく、言及する価値がある中で例えば、ボタン
電池、円筒型電池又は角柱状電池として、様々な物理的様式をとることができる。
【００２３】
　電池の正電極は、正電極に機械的堅牢性と電子伝導性を提供する、好ましくは鋼製のシ
ート又はメッシュ状の基板から好ましくは構成される正電極に内部で接続される。さらに
前記正電極は、マンガン酸化物、炭素質材料、及び少なくとも一つの結合添加剤の混合物
で覆われており、その内、
　マンガン酸化物は、好ましくは混合物の２０から８０重量％の好適な割合を占め、ペロ
ブスカイト及びスピネル型などであり、
　炭素質材料は、混合物の２０から８０重量％の好適な割合を占め、グラファイト型、若
しくは、チューブ、繊維、又はグラフェン型のナノ材料から作られ、
　結合添加剤は、混合物の１から２０重量％の好ましい割合を占め、製造工程中の取り扱
いに便利なように混合物のプラスチック（塑性）特性を促進するため、ポリフッ化ビニリ
デン（ＰＶＤＦ）、カルボキシメチルセルロース（ＣＭＣ）、又は、アラビアゴム（アカ
シアゴム）などからなる。
【００２４】
　次に、電池の負電極は、好ましくは、シート状、若しくは、秩序型又は無秩序型のマイ
クロファイバ状の、アルミニウム合金の基板からなる負電極に内部で接続されている。合
金の構成は、電気化学セルに対するパワー又はエネルギ要件に応じて可変である。好まし
い実施形態では、合金元素として好ましくは重量の５％以下の割合で、特に好ましくはマ
グネシウム（Ｍｇ）、亜鉛（Ｚｎ）、スズ（Ｓｎ）、又はガリウム（Ｇａ）などの何れか
から選択された金属を含む。
　これらの合金の作用に際して、２つの特定の目的が顕著である。
　第一の目的は、セルの酸化電位の増加であり、そのために例えば、Ｍｇ及びＧａが使用
される。
　第二の目的は、アルミニウムの自己腐食による水素の発生の防止であり、そのために例
えば、Ｚｎ及びＳｎが使用される。その結果、負電極での反応は、アルミニウムの酸化反
応、
　　　Ａｌ→　Ａｌ３＋　＋　３ｅ－

となる。
【００２５】
　好ましい実施形態では、負電極は多孔質構造を持ち、電池の放電中に生成される化合物
の表面クリーニング（付着防止）機構を介してアルミニウム表面の反応性を促進する、高
多孔性グラフェン面、カーボンナノチューブ、又は他の炭素化合物の何れかで覆われる。
【００２６】
　電池の正電極及び負電極は、電気化学的蓄電池のために必要な容量や電荷を保証するの
に十分な数、サイズ及び重量のものであり得る。
【００２７】
　二つの電極間を接続する電解液は、好ましい実施形態では、（好ましくは、電気化学セ
ルが設計される用途に応じて０．５～４Ｍの可変濃度で）少なくとも一つの塩化ナトリウ
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ム塩の水溶液で構成され、該塩化ナトリウム水溶液は例えば酸化亜鉛、フッ化ナトリウム
又はクエン酸ナトリウムなどの他の添加剤を含み得る。
　これらの添加剤は、セルの放電効率を促進する、アルミニウム電極の表面を活性化する
、水素の生成を予防する、及び／又は、セル要素の耐久性（即ち、寿命）を増加するのに
適した添加剤からなり得る。好ましい実施形態では添加剤は、各々、溶液の５重量％以下
の濃度を有する、酸化亜鉛、フッ化ナトリウム又はクエン酸ナトリウムからなり得る。こ
の電解液は中性ｐＨを持ち、このタイプの装置を使用する用途のために十分な導電性を有
している。
【００２８】
　本発明の目的とする、この新しい電気化学セルは、一般に、体積当たりのエネルギ量の
１００％の増加及び、デバイスの重量当たりのエネルギ量の２００％の増加を生み出して
、より大きなエネルギ容量を創出できるという利点を提供する。一般的には、特定の要件
に応じて広範囲に変更できる設計（重量／体積）により、相異なる様々な装置及びセンサ
のためのエネルギを供給できるであろう。
　このように、本発明において請求する電気化学セルは、高度な（電源に係る）独立性が
求められる用途、及び電力の増加又は放電時間の短縮を必要とする用途の両方に利用でき
る。最も直接的な用途は、例えば、ボタン型電池としての使用を含む。
　これらのボタン型電池は、体積及び重量を抑えた蓄電池で構成され、低電力要件及び限
られたスペースでの用途向けに設計されている。このように、本発明の目的とする電池は
、現在市場に出回っている亜鉛－空気に基づいたもの（例えば補聴器向けの使用として４
－５日間の独立した寿命を持つ）と直接競争でき、より改善された性能レベルを提供する
であろう（一般的には、継続して一週間以上の独立した寿命を増加させることが可能であ
る）。
【００２９】
　また、本発明において請求する電気化学セルは、再生可能なエネルギ源を使用する発電
プラントにおいて、ネットワーク内のスマートコンポーネントとして使用され得る。
【実施例１】
【００３０】
　図１は、アルミニウム－マンガン一次電池（電気的に再充電可能ではない）に対応する
本発明の、補聴器での使用に適した特定の実施形態を示す。この実施例は、ボタン型電池
に適用した場合である。これは、好ましくは金属製の外装ケースは、平坦で円形状である
ことを意味する。
【００３１】
　図１は、本発明の目的に係る電気化学セルの特定の実施形態の図を示し、次の構成要素
を表わす。
（１）電池の構成要素の全てを覆い、密閉する金属ケース１、
（２）グラフェン又は他の炭素質材料の上部保護層を有するアルミニウム負極２、
（３）物理的セパレータ（膜）３、
（４）マンガン酸化物と炭素質材料の混合物からなる正極４、
（５）集電体として機能し、その上に正極が支持されている金属製のメッシュ５。
　更に、電池（電気化学セル）は図示していないが、以上の全ての構成要素を浸す、電池
の内部に位置する中性電解液を含む。
　電池の製造工程においては、前記構成要素は最初に、１０ｍｍの最大直径と０．２から
０．５ｍｍの間の厚さを有する非常に薄い円板状に切断して形成される。これらはその後
、図に見られるように、順次、連続してサンドイッチ状に配置され、電解液によって浸さ
れる。
【００３２】
　最後に、外装ケース（となる金属ケース１、２）が閉じられ、圧着されて密封される。
【００３３】
　電池は一度組み立てられると１．５Ｖ程度の電圧で、Ｃ１２０の電流の連続放電で、現
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行の最大４から５日連続して利用可能なものとは対照的に、約７日間連続動作する。
【符号の説明】
【００３４】
　　１　　　金属ケース
　　２　　　負電極、負極
　　３　　　物理的セパレータ（膜）
　　４　　　正電極、正極
　　５　　　金属ケース

【図１】
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