
(57)【要約】

【課題】電池特性の低下を防止することができるレドッ

クスフロー電池を提供する。

【解決手段】レドックスフロー電池のセルに電解液を供

給排出するタンク101の気相部10に設置部2を設け、設置

部2の箱状体3内に酸素除去物質1を配置する。

酸素除去物質により、タンクの外部から侵入する酸素ガ

スや、副反応により生じる酸素ガスを除去して、電解液

が酸素ガスと反応して、価数バランスを崩したり、電池

容量を低下させたり、内部抵抗を増加させて充放電効率

を低下させるなどの電池特性が低減することを防止する

。

【選択図】　図１
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
セ ル に 電 解 液 を 供 給 排 出 す る 電 池 構 成 部 材 に 酸 素 除 去 物 質 を 具 え る こ と を 特 徴 と す る レ ド
ッ ク ス フ ロ ー 電 池 。
【 請 求 項 ２ 】
電 池 構 成 部 材 は 、 電 解 液 が 貯 留 さ れ る タ ン ク で あ り 、 前 記 酸 素 除 去 物 質 は 、 こ の タ ン ク の
気 相 部 に 設 け ら れ た 設 置 部 に 配 置 さ れ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 1記 載 の レ ド ッ ク ス フ ロ
ー 電 池 。
【 請 求 項 ３ 】
セ ル に 電 解 液 を 供 給 排 出 す る 電 池 構 成 部 材 に 酸 素 除 去 物 質 を 具 え 、 前 記 電 池 構 成 部 材 の 気
相 部 の 酸 素 濃 度 を 200ppm以 下 に 制 御 す る こ と を 特 徴 と す る レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 の 運 転 方
法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
本 発 明 は 、 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 及 び そ の 運 転 方 法 に 関 す る も の で あ る 。 特 に 、 電 池 特 性
の 低 下 を 抑 制 す る こ と が で き る レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 、 及 び そ の 運 転 方 法 に 関 す る も の で
あ る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 は 、 従 来 、 負 荷 平 準 化 や 瞬 停 対 策 用 と し て 利 用 さ れ て い る 。 図 2は
レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 の 動 作 原 理 を 示 す 説 明 図 で あ る 。 こ の 電 池 は 、 イ オ ン 交 換 膜 か ら な
る 隔 膜 103で 正 極 セ ル 100Aと 負 極 セ ル 100Bと に 分 離 さ れ た セ ル 100を 具 え る 。 正 極 セ ル 100A
と 負 極 セ ル 100Bの 各 々 に は 正 極 電 極 104と 負 極 電 極 105と を 内 蔵 し て い る 。 正 極 セ ル 100Aに
は 正 極 電 解 液 を 供 給 ・ 排 出 す る た め の 正 極 用 タ ン ク 101が 導 管 106、 107を 介 し て 接 続 さ れ
て い る 。 負 極 セ ル 100Bに も 負 極 電 解 液 を 導 入 ・ 排 出 す る 負 極 用 タ ン ク 102が 同 様 に 導 管 109
、 110を 介 し て 接 続 さ れ て い る 。 各 電 解 液 に は バ ナ ジ ウ ム イ オ ン な ど 原 子 価 が 変 化 す る イ
オ ン の 水 溶 液 を 用 い 、 ポ ン プ 108、 111で 循 環 さ せ 、 正 負 極 電 極 104、 105に お け る イ オ ン の
価 数 変 化 反 応 に 伴 っ て 充 放 電 を 行 う 。 例 え ば 、 バ ナ ジ ウ ム イ オ ン を 含 む 電 解 液 を 用 い た 場
合 、 セ ル 内 で 充 放 電 時 に 生 じ る 反 応 は 次 の と お り で あ る 。
正 極 ： V 4 + → V 5 + ＋ e - （ 充 電 ） 　 　 　 V 4 + ← V 5 + ＋ e - （ 放 電 ）
負 極 ： V 3 + ＋ e - → V 2 + （ 充 電 ） 　 　 　 V 3 + ＋ e - ← V 2 + （ 放 電 ）
【 ０ ０ ０ ３ 】
図 2に 示 す よ う に バ ナ ジ ウ ム イ オ ン の 酸 化 還 元 反 応 を 利 用 す る レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 で は
、 外 部 か ら 酸 素 ガ ス が 侵 入 す る と 、 電 解 液 中 の 活 性 物 質 と 反 応 し て 活 性 物 量 を 低 下 さ せ 、
電 池 効 率 が 低 下 す る こ と が あ る 。 ま た 、 外 部 か ら 侵 入 し た 酸 素 ガ ス が 負 極 の 2価 バ ナ ジ ウ
ム イ オ ン (V 2 + )を 酸 化 さ せ る と 、 電 解 液 の 価 数 バ ラ ン ス が 崩 れ 、 酸 化 還 元 ペ ア (V 2 + /V 5 + 又
は V 3 + /V 4 + )の 絶 対 量 が 減 少 す る 。 こ の よ う な 状 態 で 、 充 放 電 動 作 を 繰 り 返 す と 、 電 池 容 量
(電 池 貯 蔵 電 力 量 )を 低 下 さ せ た り 、 内 部 抵 抗 が 増 加 し て 充 放 電 効 率 を 低 下 さ せ る こ と が あ
る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
そ こ で 、 酸 素 ガ ス 濃 度 を 一 定 に 保 つ べ く 、 従 来 、 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 で は 、 各 極 の タ ン
ク に つ く ら れ る 気 相 部 の 空 気 を 窒 素 ガ ス な ど の 不 活 性 ガ ス に 置 換 し て 密 閉 し た り 、 タ ン ク
の 気 相 部 に 不 活 性 ガ ス を 常 時 フ ロ ー す る こ と が 行 わ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
ま た 、 酸 素 ガ ス の 侵 入 を 防 止 す る べ く 、 特 許 文 献 1で は 、 セ ル と タ ン ク と を 接 続 す る 管 状
部 材 を 酸 素 透 過 係 数 が 一 定 値 以 下 の プ ラ ス チ ッ ク 材 料 で 構 成 す る こ と が 提 案 さ れ て い る 。
特 許 文 献 2で は 、 プ ラ ス チ ッ ク に 酸 素 ガ ス 不 透 過 性 の 金 属 を ラ ミ ネ ー ト し た シ ー ト で タ ン
ク を 作 製 す る こ と が 提 案 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
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一 方 、 特 許 文 献 3で は 、 電 解 液 に バ ナ ジ ウ ム イ オ ン を 加 え て 化 学 反 応 さ せ る こ と で 、 価 数
バ ラ ン ス の 崩 れ た 電 解 液 を 再 生 さ せ る 方 法 を 開 示 し て い る 。 ま た 、 特 許 文 献 4で は 、 レ ド
ッ ク ス フ ロ ー 電 池 に 電 解 液 の 再 生 装 置 を 接 続 し て 、 電 解 液 を 酸 化 又 は 還 元 す る こ と で 電 解
液 を 再 生 さ せ る 方 法 を 開 示 し て い る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
【 特 許 文 献 1】
特 開 昭 60-225366号 公 報 (特 許 請 求 の 範 囲 参 照 )
【 特 許 文 献 2】
特 開 2001-043885号 公 報 (特 許 請 求 の 範 囲 参 照 )
【 特 許 文 献 3】
特 開 2000-030721号 公 報 (特 許 請 求 の 範 囲 参 照 )
【 特 許 文 献 4】
特 開 昭 62-90875号 公 報 (特 許 請 求 の 範 囲 、 第 1図 参 照 )
【 ０ ０ ０ ８ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
し か し 、 市 販 さ れ て い る 窒 素 ガ ス に は 、 通 常 、 極 微 量 で は あ る が 酸 素 ガ ス が 含 ま れ て い る
。 従 来 、 こ の よ う な 極 め て 微 量 の 酸 素 で は 、 電 池 性 能 に 影 響 が な い と 考 え ら れ て い た 。 し
か し 、 本 発 明 者 が 検 討 し た 結 果 、 極 微 量 の 酸 素 ガ ス で あ っ て も 、 特 に 、 長 期 に 亘 る 運 転 で
は 、 交 換 膜 や セ ル な ど の 酸 化 劣 化 、 電 池 容 量 の 低 下 、 内 部 抵 抗 の 増 加 、 電 池 効 率 の 低 下 な
ど と い っ た 電 池 性 能 に 影 響 を 与 え る 恐 れ が あ る こ と を 見 出 し た 。 従 っ て 、 極 微 量 の 酸 素 ガ
ス も 排 除 す る こ と が 望 ま れ て い る 。 ま た 、 不 活 性 ガ ス を 常 時 流 入 す る 方 式 で は 、 コ ス ト 高
に な る と い う 問 題 も あ る 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
一 方 、 酸 素 ガ ス は 、 外 部 か ら 侵 入 す る 以 外 に 、 極 め て 微 量 で あ る が 副 反 応 と し て 水 の 分 解
に よ り 発 生 す る こ と が あ る 。 特 許 文 献 1及 び 2の 技 術 で は 、 外 部 か ら の 酸 素 ガ ス の 侵 入 を 効
果 的 に 防 止 す る こ と が で き 、 十 分 な 成 果 が 得 ら れ て い る 。 し か し 、 上 記 の よ う に 極 微 量 の
酸 素 ガ ス で も 電 池 性 能 に 影 響 を 与 え る こ と が あ り 、 外 部 か ら の 酸 素 ガ ス の 侵 入 を 防 止 す る
こ と に 加 え て 、 こ の 副 反 応 に て 発 生 す る 酸 素 ガ ス の 除 去 も 望 ま れ る 。
【 ０ ０ １ ０ 】
他 方 、 酸 素 ガ ス と の 反 応 に よ り 価 数 バ ラ ン ス が 崩 れ た 場 合 、 特 許 文 献 3及 び 4の 技 術 の よ う
に 電 解 液 を 再 生 す る こ と で 対 応 す る こ と が 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 技 術 は 、 上 記 の よ う に 副
反 応 で 酸 素 ガ ス が 発 生 し て も 、 電 池 性 能 の 不 具 合 を 改 善 す る の に 十 分 な 効 果 が 得 ら れ て い
る 。 し か し 、 特 許 文 献 4の 技 術 で は 、 複 雑 な 再 生 装 置 を 用 い る 必 要 が あ る 。 特 許 文 献 3の 技
術 で は 、 電 解 液 を 大 量 に 加 え ず 、 複 雑 な 再 生 装 置 も 必 要 な い が 、 離 島 な ど の 設 置 場 所 で は
、 電 解 液 の 追 加 作 業 が 行 い に く い 場 合 が あ る 。 ま た 、 少 量 で は あ る が 別 途 電 解 液 が 必 要 で
あ る た め 、 コ ス ト 高 に な る 傾 向 に あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
そ こ で 、 本 発 明 の 主 目 的 は 、 簡 便 な 構 成 で 酸 素 ガ ス に よ る 不 具 合 を 抑 制 し て 、 電 池 性 能 の
低 下 を 防 止 す る こ と が で き る レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 、 及 び そ の 運 転 方 法 を 提 供 す る こ と に
あ る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 は 、 電 解 液 が 流 通 す る 電 気 構 成 部 材 に 酸 素 除 去 物 質 を 具 え る こ と で 上 記 目 的 を 達 成
す る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
即 ち 、 本 発 明 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 は 、 セ ル に 電 解 液 を 供 給 排 出 す る 電 池 構 成 部 材 に 酸 素
除 去 物 質 を 具 え る こ と を 特 徴 と す る 。 ま た 、 本 発 明 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 の 運 転 方 法 は 、
セ ル に 電 解 液 を 供 給 排 出 す る 電 池 構 成 部 材 に 酸 素 除 去 物 質 を 具 え て 、 前 記 電 池 構 成 部 材 の
気 相 部 の 酸 素 濃 度 を 200ppm以 下 に 制 御 す る こ と を 特 徴 と す る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
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レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 を 構 成 す る 電 池 構 成 部 材 に お い て 、 例 え ば 、 タ ン ク や 導 管 な ど は 、
絶 縁 性 と 耐 酸 性 と が 要 求 さ れ る た め 、 通 常 、 ポ リ エ チ レ ン 、 ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 、 ゴ ム な ど の
樹 脂 で 形 成 さ れ る 。 こ れ ら の 樹 脂 は 、 酸 素 ガ ス に 対 し て 完 全 な 不 透 過 性 で な く 、 極 微 量 で
あ る が 酸 素 ガ ス を 透 過 す る 。 例 え ば 、 厚 さ 14mmの ポ リ エ チ レ ン 製 の タ ン ク で は 、 約 14ml/m
2 ・ 日 で あ る 。 そ の た め 、 上 記 樹 脂 か ら 形 成 さ れ た タ ン ク な ど の 気 相 部 に は 、 外 部 か ら 侵
入 し た 酸 素 ガ ス が 存 在 す る 。 ま た 、 外 部 か ら の 侵 入 だ け で な く 、 副 反 応 に よ り 発 生 す る 極
微 量 の 酸 素 ガ ス も あ る 。 こ れ ら 極 微 量 の 酸 素 ガ ス は 、 従 来 、 実 用 に 問 題 の な い 量 と 考 え ら
れ て き た が 、 本 発 明 者 が 検 討 し た 結 果 、 長 期 的 に は 電 解 液 の 価 数 バ ラ ン ス を 崩 す 原 因 と な
り 得 る と の 知 見 を 得 た 。 そ こ で 、 本 発 明 は 、 価 数 バ ラ ン ス が 崩 れ る ま で の 寿 命 を 更 に 延 ば
す べ く 、 酸 素 除 去 物 質 を 用 い る こ と を 規 定 す る 。 更 に 、 従 来 は 、 電 池 性 能 の 低 下 が 生 じ る
酸 素 ガ ス 量 を 定 量 的 に 規 定 し て い な か っ た 。 そ こ で 、 本 発 明 は 、 酸 素 ガ ス の 制 御 量 を 規 定
す る 。 以 下 、 本 発 明 を よ り 詳 し く 説 明 す る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 発 明 に お い て 酸 素 除 去 物 質 は 、 酸 素 ガ ス を 除 去 で き る も の で あ れ ば よ く 、 例 え ば 、 主 成
分 が 鉄 で あ る 鉄 粉 系 酸 素 除 去 物 質 が 挙 げ ら れ る 。 そ の 他 、 Co、 Niな ど の 金 属 粉 、 酸 素 吸 着
能 を 有 す る ゼ オ ラ イ ト な ど が 挙 げ ら れ る 。 市 販 の も の を 用 い て も よ い 。 ま た 、 一 定 量 の 酸
素 を 除 去 す る と 色 が 変 わ る な ど の 酸 素 の 除 去 状 態 が 目 視 で き る 表 示 機 能 を 具 え る 酸 素 除 去
物 質 を 用 い る と 、 交 換 時 期 な ど が 把 握 し 易 く 好 ま し い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
上 記 酸 素 除 去 物 質 の 量 は 、 侵 入 や 発 生 す る 酸 素 ガ ス を 十 分 に 除 去 で き る 量 で あ れ ば よ く 、
酸 素 の 除 去 状 態 に 応 じ て 適 宜 変 更 す る と よ い 。 ま た 、 タ ン ク の 構 成 材 料 、 タ ン ク 内 の 電 解
液 の 貯 蔵 量 、 運 転 サ イ ク ル な ど に よ っ て 適 宜 変 更 し て も よ い 。 そ し て 、 気 相 部 の 酸 素 濃 度
が 200ppm以 下 に な る よ う に 酸 素 除 去 物 質 の 量 を 調 節 す る こ と が 好 ま し い 。 後 述 す る 試 験 か
ら 明 ら か な よ う に 、 気 相 部 の 酸 素 濃 度 が 200ppm以 下 で あ れ ば 、 長 期 に 亘 っ て 価 数 バ ラ ン ス
の 変 化 が 生 じ に く い 。 な お 、 上 記 酸 素 濃 度 が 保 持 で き る よ う に 、 定 期 検 査 な ど で 電 池 の 運
転 を 停 止 す る 際 、 酸 素 除 去 物 質 を 交 換 し て も よ い 。 ま た 、 交 換 頻 度 は 、 配 置 す る 酸 素 除 去
物 質 の 状 態 に よ っ て 適 宜 変 更 し て も よ い 。
【 ０ ０ １ ７ 】
上 記 酸 素 除 去 物 質 を 配 置 す る 電 池 構 成 部 材 と し て は 、 例 え ば 、 電 解 液 を 貯 留 す る タ ン ク や
、 タ ン ク と セ ル 間 に 配 置 さ れ て 電 解 液 を 流 通 す る 導 管 な ど が 挙 げ ら れ る 。 タ ン ク に 配 置 す
る 場 合 、 タ ン ク の 気 相 部 に 設 置 部 を 設 け て も よ い 。 設 置 部 は 、 タ ン ク 内 部 に 設 け て も よ い
し 、 タ ン ク と 別 個 に 取 り 外 し 可 能 に 設 け て も よ い 。
前 者 の 場 合 、 例 え ば 、 タ ン ク 内 部 に 酸 素 除 去 物 質 を 配 置 可 能 な 棚 と 、 こ の 棚 に 酸 素 除 去 物
質 を 設 置 で き る よ う に タ ン ク の 外 壁 に 開 閉 口 と を 設 け る 構 成 が 挙 げ ら れ る 。 開 閉 口 に は 、
透 明 な 窓 を 設 け て お く と 、 上 記 の よ う に 表 示 機 能 を 具 え る 酸 素 除 去 物 質 の 場 合 、 酸 素 の 除
去 状 態 を 確 認 す る こ と が で き て 好 ま し い 。 後 者 の 場 合 、 例 え ば 、 内 部 に 酸 素 除 去 物 質 を 配
置 可 能 で 、 か つ 密 閉 で き る 箱 状 体 と 、 タ ン ク 内 部 の 気 相 部 と 連 結 す る た め の 配 管 と を 具 え
る も の が 挙 げ ら れ る 。 箱 状 体 に は 、 透 明 な 窓 を 設 け て お く と 、 上 記 の よ う に 表 示 機 能 を 具
え る 酸 素 除 去 物 質 の 場 合 、 酸 素 の 除 去 状 態 を 確 認 す る こ と が で き て 好 ま し い 。 配 管 に は 、
バ ル ブ を 設 け て お く こ と が 好 ま し い 。 酸 素 除 去 物 質 を 交 換 す る な ど で 箱 状 体 を 取 り 外 す 際
、 バ ル ブ を 閉 め る こ と で 、 タ ン ク 内 部 の 気 相 部 の 気 密 状 態 を 保 持 す る こ と が で き る か ら で
あ る 。 一 方 、 導 管 に 配 置 す る 場 合 は 、 上 記 と 同 様 の 箱 状 体 と 配 管 と を 具 え る 設 置 部 を 具 え
る 構 成 が 挙 げ ら れ る 。 な お 、 上 記 酸 素 除 去 物 質 は 、 電 解 液 と 接 触 し に く い よ う に 配 置 す る
。
【 ０ ０ １ ８ 】
本 発 明 に お い て 、 気 相 部 の 酸 素 濃 度 の 測 定 は 、 例 え ば 、 気 相 部 の 気 体 の 一 部 を 採 取 し 、 ガ
ス ク ロ マ ト グ ラ フ を 用 い て 行 う こ と が 挙 げ ら れ る 。 そ の 他 、 ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ と マ ス ス
ペ ク ト ル と を 組 み 合 わ せ て 分 析 す る こ と も 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
本 発 明 に お い て 電 解 液 は 、 起 電 力 が 高 く 、 エ ネ ル ギ ー 密 度 が 大 き く 、 正 極 電 解 液 と 負 極 電
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解 液 と が 混 合 し て も 充 電 に よ っ て 再 生 す る こ と が で き る 単 一 元 素 系 で あ る バ ナ ジ ウ ム イ オ
ン を 含 む も の が 好 適 で あ る 。 例 え ば 、 硫 酸 バ ナ ジ ウ ム 溶 液 な ど が 挙 げ ら れ る 。 ま た 、 本 発
明 に お い て 、 こ の 電 解 液 を 貯 蔵 す る タ ン ク や 電 解 液 を 流 通 さ せ る 導 管 は 、 ポ リ エ チ レ ン 、
ポ リ 塩 化 ビ ニ ル 、 ゴ ム な ど の 樹 脂 か ら 形 成 さ れ る も の を 用 い て も よ い 。 こ れ ら の 樹 脂 は 、
長 期 的 に は 外 部 の 酸 素 を 透 過 す る こ と が あ る が 、 本 発 明 は 、 透 過 さ れ た 酸 素 を 酸 素 除 去 物
質 に よ り 除 去 す る た め 、 電 解 液 の 価 数 バ ラ ン ス が 崩 れ る な ど の 不 具 合 を 抑 制 す る こ と が で
き る 。 ま た 、 酸 素 ガ ス 不 透 過 性 の 金 属 を ラ ミ ネ ー ト し た 樹 脂 で 形 成 さ れ た タ ン ク や 導 管 を
用 い て も よ い 。 こ の と き 、 外 部 か ら の 酸 素 の 侵 入 を 効 果 的 に 防 ぐ こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
以 下 、 本 発 明 の 実 施 の 形 態 を 説 明 す る 。
AC2kW× 2時 間 の レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 を 作 製 し て 運 転 を 行 い 、 価 数 バ ラ ン ス の 変 化 を 調 べ
て み た 。 本 試 験 で は 、 電 解 液 に バ ナ ジ ウ ム イ オ ン を 含 む 硫 酸 バ ナ ジ ウ ム 溶 液 を 用 い 、 図 2
に 示 す レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 を 組 み 立 て た 。 各 試 料 は 、 容 量 230l(リ ッ ト ル )の タ ン ク を 二
つ 用 意 し 、 そ れ ぞ れ の タ ン ク に 正 極 電 解 液 (V 4 + ： 1.8mol/l)、 負 極 電 解 液 (V 3 + ： 1.8mol/l)
を 各 200l(リ ッ ト ル )入 れ て 、 タ ン ク の 気 相 部 の 体 積 を 30l(リ ッ ト ル )と し た 。 ま た 、 本 試
験 で は 、 セ ル (電 極 の 大 き さ 20cm× 25cm)を 22枚 積 層 さ せ た サ ブ セ ル ス タ ッ ク 2組 を 直 列 に
連 結 し た セ ル ス タ ッ ク か ら な る 電 池 を 用 い た 。
【 ０ ０ ２ １ 】
試 料 No.1は 、 ポ リ エ チ レ ン 製 の タ ン ク (厚 さ 8mm)を 用 い 、 各 タ ン ク の 気 相 部 に 図 1に 示 す よ
う に 設 置 部 2を 設 け て 、 こ の 設 置 部 2の 中 に 鉄 系 酸 素 除 去 物 質 1(三 菱 ガ ス 化 学 株 式 会 社 製 、
商 品 名 エ ー ジ レ ス ZPT(登 録 商 標 )、 酸 素 除 去 容 量 11.6l(リ ッ ト ル ))を そ れ ぞ れ 310gず つ 配
置 し た 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
試 料 No.2は 、 ア ル ミ ニ ウ ム 蒸 着 (厚 さ 7μ m)を 施 し た ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト (PET、 厚
さ 12μ m)に ポ リ エ チ レ ン フ ィ ル ム (PEフ ィ ル ム 、 厚 さ 40μ m)で コ ー テ ィ ン グ し た ポ リ エ チ
レ ン 製 タ ン ク (ポ リ エ チ レ ン の 厚 さ 8mm)を 用 い た 。 そ し て 、 各 タ ン ク の 気 相 部 に 図 1に 示 す
よ う な 設 置 部 2を 設 け て 、 こ の 設 置 部 2の 中 に 鉄 系 酸 素 除 去 物 質 1(三 菱 ガ ス 化 学 株 式 会 社 製
、 商 品 名 エ ー ジ レ ス ZPT(登 録 商 標 )、 酸 素 除 去 容 量 3l(リ ッ ト ル ))を そ れ ぞ れ 80gず つ 配 置
し た 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
試 料 No.1及 び 2に お い て 、 酸 素 除 去 物 質 1の 配 置 は 以 下 の よ う に 行 っ た 。 本 例 で は 、 図 1に
示 す よ う に タ ン ク 101(102)に 取 り 外 し 可 能 な 設 置 部 2を 設 け た 。 設 置 部 2は 、 内 部 に 酸 素 除
去 物 質 1が 配 置 可 能 な ポ リ エ チ レ ン 製 (上 記 試 料 No.2の タ ン ク と 同 様 に コ ー テ ィ ン グ を 施 し
た も の )の 箱 状 体 3と 、 タ ン ク 101(102)内 部 の 気 相 部 10と 箱 状 体 3と を 連 結 す る 配 管 4(ポ リ
エ チ レ ン 製 )と を 具 え る も の で 、 箱 状 体 3に は 透 明 な 窓 3a(ポ リ プ ロ ピ レ ン 製 )を 、 配 管 4に
は バ ル ブ 5を 設 け て い る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
こ の よ う な 箱 状 体 3を タ ン ク 101(102)に 取 り 付 け て お く 。 そ し て 、 箱 状 体 3内 に 所 要 量 の 酸
素 除 去 物 質 1を 配 置 し た 後 、 窒 素 ガ ス を 十 分 に 充 填 し て 密 閉 す る 。 こ の と き 、 バ ル ブ 5は 、
閉 じ て お く 。 一 方 、 タ ン ク 101(102)に 所 定 量 の 電 解 液 を 流 入 後 、 気 相 部 10に 窒 素 ガ ス を 十
分 に 充 填 し て お く 。 そ し て 、 バ ル ブ 5を 開 け て 、 タ ン ク 101(102)内 部 の 気 相 部 10の 気 体 が
箱 状 体 3の 内 部 に 流 通 で き る よ う に す る 。 以 上 の よ う に し て 、 タ ン ク 101(102)の 気 相 部 10
に 酸 素 除 去 物 質 1が 配 置 さ れ る 。 な お 、 タ ン ク 101(102)及 び 設 置 部 2は 、 気 密 に 保 持 さ れ て
い る 。 本 試 験 で 用 い た 酸 素 除 去 物 質 1は 、 所 定 の 酸 素 を 除 去 す る と 包 装 容 器 が 変 色 す る も
の で あ り 、 箱 状 体 3に 設 け た 窓 3aに よ り 、 酸 素 除 去 物 質 1の 酸 素 の 除 去 状 況 を 確 認 す る こ と
が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
試 料 No.3は 、 ポ リ エ チ レ ン 製 の タ ン ク (厚 さ 8mm)を 用 い 、 タ ン ク の 気 相 部 に 鉄 系 酸 素 除 去
物 質 を 配 置 せ ず 、 気 相 部 に 窒 素 ガ ス の 封 入 の み 行 っ た 。
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【 ０ ０ ２ ６ 】
こ れ ら 試 料 No.1～ 3に つ い て 、 2時 間 充 電 /2時 間 放 電 の 連 続 的 な 定 電 力 充 放 電 を 4000サ イ ク
ル (約 15年 運 転 相 当 の サ イ ク ル 数 )行 っ た 。 充 放 電 条 件 を 以 下 に 示 す 。
(充 放 電 条 件 )
充 放 電 方 法 ： 定 電 流
電 流 密 度 　 　 ： 70(mA/cm２ )
充 電 終 了 電 圧 ： 1.55(V)
放 電 終 了 電 圧 ： 1.00(V)
温 度 　 　 　 　 ： 25℃
【 ０ ０ ２ ７ 】
そ の 結 果 、 試 料 No.1は 、 電 池 容 量 が 3.9kW、 正 負 電 解 液 混 合 後 の 3価 バ ナ ジ ウ ム イ オ ン (V 3 +

)と 4価 バ ナ ジ ウ ム イ オ ン (V 4 + )の 比 (V 3 + /V 4 + )は 、 運 転 前 を 1と す る と 、 0.95で あ っ た 。 試
料 No.2は 、 電 池 容 量 が 3.9kW、 V 3 + /V 4 + は 、 運 転 前 を 1と す る と 、 0.96で あ っ た 。 こ の こ と
か ら 、 酸 素 除 去 物 質 を 具 え る こ と で 、 外 部 か ら 酸 素 が 侵 入 し た り 、 副 反 応 に よ り 酸 素 が 発
生 し て も 、 価 数 バ ラ ン ス が ほ と ん ど 変 化 し て い な い こ と が わ か る 。 ま た 、 上 記 の 結 果 か ら
、 酸 素 ガ ス 不 透 過 性 の 金 属 を ラ ミ ネ ー ト し た 樹 脂 で 形 成 し た 電 池 構 成 部 材 (本 例 で は 、 タ
ン ク )を 用 い る と 、 よ り 効 果 的 で あ る こ と が わ か る 。 長 期 に 亘 る 運 転 で は 、 副 反 応 に よ り
発 生 す る 酸 素 が 電 池 性 能 を 低 下 さ せ る 要 因 に な り 得 る と 推 測 さ れ る 。 具 体 的 に は 、 酸 素 ガ
ス が 5価 バ ナ ジ ウ ム イ オ ン (V 5 + )と 反 応 し て 、 例 え ば 、 ペ ル オ キ シ バ ナ ジ ル イ オ ン な ど の 化
合 物 を つ く り 、 こ の 化 合 物 が 、 イ オ ン 交 換 膜 や 電 極 な ど の 電 池 構 成 部 材 の 酸 化 劣 化 を 促 進
す る と 推 測 さ れ る 。 従 っ て 、 タ ン ク の 気 相 部 に 酸 素 除 去 物 質 を 具 え る 方 が 電 池 性 能 を よ り
向 上 で き る と 推 測 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
一 方 、 酸 素 除 去 物 質 を 具 え て い な い 試 料 No.3は 、 電 池 容 量 が 3.5kW、 V 3 + /V 4 + は 、 運 転 前 を
1と す る と 、 0.85で あ っ た 。 試 料 No.1及 び 2と 比 較 し て 、 試 料 No.3の V 3 + /V 4 + が 1か ら ず れ る
の は 、 混 合 前 に 正 極 電 解 液 に 存 在 し た V 5 + と 、 負 極 電 解 液 に 存 在 し た V 3 + と が 反 応 し て V 4 +

が つ く ら れ 、 V 4 + が 増 加 し た た め で あ る 。 即 ち 、 試 料 No.3は 、 長 期 に 亘 る 運 転 を 行 う と 、
価 数 バ ラ ン ス が 変 化 す る こ と が あ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
ま た 、 電 解 液 混 合 前 に 各 極 の タ ン ク の 酸 素 濃 度 を 測 定 し て み た 。 測 定 は 、 図 1に 示 す よ う
に タ ン ク 101(102)に 設 け た 測 定 用 配 管 6の バ ル ブ 7を 開 け て 、 タ ン ク 101(102)内 部 の 気 体 を
採 取 し 、 こ の 気 体 を ガ ス ク ロ マ ト グ ラ フ に か け る こ と で お こ な っ た 。 そ の 結 果 、 試 料 No.1
は 、 200ppm、 試 料 No.2は 、 150ppmと 、 200ppm以 下 で あ っ た 。 更 に 、 試 料 No.1及 び 2の 電 池
構 成 部 材 を 調 べ て み た が 、 特 に 変 化 は 見 ら れ な か っ た 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
一 方 、 試 料 No.3は 、 酸 素 濃 度 が 360ppmで あ り 、 価 数 バ ラ ン ス が 変 化 し た の は 、 外 部 か ら 侵
入 す る 酸 素 及 び 副 反 応 に よ り 発 生 す る 酸 素 の た め で あ る と 考 え ら れ る 。 ま た 、 電 池 構 成 部
材 を 調 べ て み た と こ ろ 、 隔 膜 や 電 極 な ど で 一 部 酸 化 さ れ て い る 箇 所 が 見 ら れ た 。
【 ０ ０ ３ １ 】
上 記 試 験 の 結 果 か ら 、 タ ン ク な ど の 電 池 構 成 部 材 の 気 相 部 に 酸 素 除 去 物 質 を 具 え る こ と で
、 電 池 性 能 の 低 下 を 抑 制 す る こ と が 可 能 で あ る こ と が わ か る 。 ま た 、 電 池 性 能 だ け で な く
、 隔 膜 や 電 極 な ど の 酸 化 劣 化 を 抑 制 す る こ と も で き 、 電 池 構 成 部 材 の 寿 命 を よ り 長 く す る
こ と が で き る と 推 測 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
【 発 明 の 効 果 】
以 上 説 明 し た よ う に 本 発 明 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 に よ れ ば 、 電 池 構 成 部 材 に 酸 素 除 去 物 質
を 具 え て 、 外 部 か ら 侵 入 す る 酸 素 だ け で な く 、 副 反 応 に よ り 発 生 す る 酸 素 を も 除 去 す る こ
と で 、 電 解 液 中 の 活 性 物 質 の 低 下 や 電 解 液 の 価 数 バ ラ ン ス が 崩 れ る の を 抑 制 す る こ と が で
き る と い う 優 れ た 効 果 を 奏 し 得 る 。 そ の た め 、 本 発 明 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 は 、 従 来 と 比
較 し て 、 電 池 性 能 の 低 下 を 防 止 す る こ と が で き る 。 ま た 、 酸 素 除 去 物 質 に よ り 、 酸 素 ガ ス
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を 効 果 的 に 採 取 す る こ と で 、 電 池 構 成 部 材 の 酸 化 に よ る 劣 化 を 抑 制 す る こ と が で き 、 電 池
構 成 部 材 の 寿 命 を 延 命 す る こ と が で き る 。 更 に 、 本 発 明 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 は 、 酸 素 除
去 物 質 を 配 置 す る と い う 簡 便 な 構 成 で あ る た め 、 作 業 性 も よ く 、 経 済 性 に も 優 れ る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 図 1】 本 発 明 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 に お い て 、 タ ン ク 付 近 の 構 成 を 表 す 模 式 図 で あ る 。
【 図 2】 レ ド ッ ク ス フ ロ ー 電 池 の 動 作 原 理 の 説 明 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
1　 酸 素 除 去 物 質 　 2　 配 置 部 　 3　 箱 状 体 　 3a　 窓 　 4　 配 管 　 5、 7　 バ ル ブ
6　 測 定 用 配 管 　 10　 気 相 部
100　 セ ル 　 100A　 正 極 セ ル 　 100B　 負 極 セ ル 　 101　 正 極 用 タ ン ク
102　 負 極 用 タ ン ク 　 103　 隔 膜 　 104　 正 極 電 極 　 104　 正 負 極 電 極
105　 負 極 電 極 　 106　 導 管 　 108　 ポ ン プ 　 109　 導 管
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