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金属水素化物電池の開発の現状と問題点
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大阪工業技術試験所 境 哲 男

1 はじめに

近年，金属水素化物(水素吸蔵合金)が新しいエネルギ一変換，貯蔵材料として注目されており

それを水素の貯!歳・輸送，熱の貯蔵・輸送 j 勲一機械エネルギーの変換，水素の分離・精製，水素

同位体の分離，水素を活物質とする電池，合成化学における触媒等さまざま左分野に応用しようと

1) 
する研究が活発に行われている O 電池関連分野だけをみても，これまでに次のよう左利用法が提案

2) 
されている O

(1) 水素一酸素燃料電池や金属酸化物一水素二次電池で活物質である水素ガスの貯蔵媒体として使

用し?電池を低圧で作動させるとともに体積効率を高くする O

(2) 上記の電池でド可逆水素電極として使用 :J，その内部に水素を貯蔵するとともに表面で電極反応

を進行させる O

(3) 水素一酸素燃料電池でガス拡散型水素電極の触媒として使用する O

(4) 直接型燃料電池で無孔性水素透過電極として使用したり，間接型燃料電池で水素分離膜として

使用し改質器からの混合ガス中の水素を分離精製する O

(5) 密閉型アルカリ蓄電池で水素吸収剤あるいは水素消費電極として使用し，電池の内圧上昇を防

止する O

以下では主として利用法(I)および:'(2)について概説するが?電池への利用に際してはほとんど共通

の課題を有している C

2. 水素貯蔵媒体としての利用

最も代表的左金属酸化物一水素二次電池はニッケルー水素電池である O その基本構成は通常のニ

ッケルーカドミウム蓄電池に使われるものと同じニッケル極ヲセバレータおよび電解液と水素一酸

素燃料電池に使われるものと類似の Pt触媒付水素ガス拡散電極を組み合わせたものであり，いく

3) 
つかの単電池を集積したスタックを高圧水素雰囲気下で耐臣容器内に保持してある O この種の電池

は元来宇宙探索，衛星用に開発されてきたものであって? 一般に①エネルギー密度，出力密度が高

い，②サイクル寿命が長く，信頼性が高い?③過充電，過放電に強い，④高率放電性能が良い，⑥

低温特性が良い?⑥水素圧から充放電状態がわかる?⑦完全密閉型である?⑧無公害である?左ど

多くの特長を有しているが，最大の欠点は~;: 0 ，，~ 50 atmの高圧水素を使用することでありヲその
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ため耐圧容器が必要で，場合によってはその重量は電池総重量の 20%以上も占めることに左るし

4) 
体積エネルギー密度にも限界が生じる O

そこで，金属水素化物の形で水素を化学的に貯蔵させることにより電池の内圧や体積を減少させ

5) 
ようとする試みが EarlとDunlop の研究に始まり?その後もいくつか見られる O 初期の研究で

6) 
EarlとDunlopが使用した実験セルを図 1に?その結果を図 2に示すO また，最近Holleckら

が用いた電池の構造を図 3に示す。前者は通信衛星用，後者は民生用を目指した研究である O いず

れの電池でも水素吸蔵合金は電解液から完全に隔離されている O ニッケルー水素電池と類似の銀ー

7) 
水素電池に対しても水素吸蔵合金の同じよう左利用法がごく最近 SchultzeとAntoine によって検

討されている O このよう左利用における水素吸蔵合金の選択基準としては，①合金が適当左圧範囲

( 0.1 -----5 atm )で作動すること，②電池環境(KOH，円 0，O2 )下で安定であること，③水素

6-8) 
吸蔵容量が大きいこと，在どが挙げられる O

、，、、_.....----.'"'~ 

図1. 水素化物反応器を取り付けた実験用

ニッケノレー水素電池5)

このよう左利用法の場合における問題点の一つは，電池に使用した水素吸蔵合金の劣化であろう

5) 
がこの点については矛盾する結果が得られている O す左わち， EarlとDunlop の研究では LaNi5

を使用したニッケルー水素電池でh合金の劣化左しに首尾よく 1，000回以上サイクルで、きたが?

6) 
Holleckら の研究では 20-----40サイクル後に合金の激しい劣化が見い出されている O また，
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の構造的

7) 
Schu1. tzeとAntoine の研究では LaNi5を用いた銀一水素電池が合金の明白左劣化左しに 2，000

回以上サイクノレできている(図 4)が，このよう左矛盾した結果は LaNi5
の試料の違いやその使用

8，宮). _ 8) 
法の違いに原因があるのではないかと考えられる。 それを明らかにするため， Bi t tnerら は電

池環境下にお付る合金自体の特性を検討しており?湿潤水素中で長時間サイクルさせたときの

LaNi
5
の劣化はサイクル条件に依存し?深も、サイクリングは金属相の消耗(酸化あるいは不動態化)

によってか左り速やかに合金を劣化させるが?浅いサイクリングは激しい劣化をもたらさ左いこ左
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を報告している(図 5)。

図4. LaNi4.7水素化物を用いた銀一水素電池と
用いない銀 水素電池のサイクル寿命試験

中における圧力変化 7)

図 5.LaNi!>に対して長期間深いサイ

クリングをさせたときの水素温度の

変化(サイクル条件:31 %KOH溶液
上9 抗I1 --3 a t m H2 ) 8) 

15 



可逆水素電極としての利用3. 

電極特性3.1 

10L _ " > ll~ 一
水素吸蔵合金を電池系の可逆水素電極として利用する試みは Justiら や GutjahrG の研究に

始まり，その後も比較的多く左されている O この場合には前述のよう左単に水素ガスの貯蔵を目的

10.12ー14) 
さらに厳しい条件が要求される o す左わち?①耐酸化性が大きくとする場合に比べて，

電解液中で化学的に安定であること，②広い温度域にわたって電気化学容量 (mAh/g)が大きい

こと，③触媒活性が高く，電極反応の可逆性が良いこと，④長い充放電サイクルにわたって合金の

Ni あるいはTi" Ni -TiNi混合物を取り扱ってい
X 

るが，充放電の可逆性，放電動力学在どの点で両者の研究結果は非常に対象的である O 例えば，

劣化が左いこと，左どである O

10:) _ 11) 
Just iらや Gutjahrらは Til-x 

Ti2 Niは放電でTiNiは全く可逆的に充放電できるが，Justiらは図 6および図7に示すようにヲ

Gutj ahrらはほとんど完全左水素の放電き左い水素化物相も形成すると報告しているのに対して，

の間の相互作用を見い出し，水素移動機構を提出しているO

TiNiの比較的遅い放電速度や Ti2Niの比較的乏しい安定性も TiやNiをMoや Cu左どで部分置

10) 
換すると改善されるという O ジルコーウムで可分置換しtc..Ti， _" Zr Ni (0.5くxく1.0，一 -.. 11_y LJl Y 

15) 
0.05くy< 0.7 )が TiNi に比べて容量及び耐食性の点で、優れていることも報告されている O

X 

いずれにしても Ti-Ni系は容量やサイクル寿命の点で有望左合金材料の 1っと言えそうである O

10，11，16t _ LI ~ __， ____ /_.. ~ d...>. ，，1 s_ ， ...~rrr n'n 17) 
この外，チタン系では TiMn

1
.5 (Niを含む)も最近の研究 で取り上げられている O

Ti2 NiとTiNi，をもたらす 2つの相，

ー

• T i 66.7 N i 3 3.3 

ロTi64 Ni36 

o T i 60.4 Ni 39.6 

X T i 53.6 Ni 46.4 
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図6. 最初の定電流 (5mA)カソード充電過程中Kなける 4種の Ti→Ji合金電極の

電位と電荷量との関係10)
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図7'. 図6. のカソード充電K続いて 5mAで最初Kアノード放電したときの 3種

のTi-Ni合金電極の電位と電荷量との関係 10)

可逆水素電極の材料として最も良く取り i二げられているのは LaNi
5
で、ある

O その場合，初期の
18 ) ー

Eweら の研究では 1OOmAh / g 程度の容量と在っているが，最近の研究では 3OOmAh/ g 

以上が普通である o 在お?水素吸蔵合金電極の放電容量に影響を与える要因としては①活性化の程

度，@電極の作製方法ヲ③合金組成の変化?④充放電時の圧力，温度，電流密度，や電極の履歴12，
19 ) 

左どがあげられる O 特に温度の影響は顕著であり?広い温度領域で高容量を保:つ合金を得る目

13，20，21) 
的で LaNi5のNiを部分置換した研究がいくつか見られる O その例を図 8，図 9および

表1に.示す。
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L必JI5-xMnx系の電気化学容量の温度依存性13)図 9.

各種合金の 40'c忙なける電気化学容量21)表1.

LaNi 4.25 MnO.75 

335 

LaNi4Al 

200 

LaNi4 Cr 

185 

LaNi4 Cu 

150 

金

容量 (mAh/g) 

A 
ロ

LaNi5よりも安定左水素化物を形成するこれらの系列の合金は開放セル中で温度が高く左っても大

14) 
van R i j s w i ck は密閉セル中で測定すると LaNi5極の容量は 350

21)干
mAh/gであって開放セルで、報告されている 310mAh/g よりも品く，また 55Cでも室温の

22.23)、
値とほぼ同じであったと述べている O 放電容量に及ぼす圧力と温度の影響は筆者ら ' が詳細に

きい容量を持つことがわかる O

検討しており，例えば図 10のよう左関係が得られている O このよう左結果は固一気相系で測定し

た圧力一組成等温線に基づいて大体説明できる O また?水素吸蔵合金電極の平衡電位は合金の平衡

23) 
1 2 ) 0 水素圧と密接に関係している(図 11 ， 

金属酸化物一水素吸蔵合金電池3.2 

Ni -Cd電池とほぼ同じ起電力正極にニッケル酸化物を用いるニッケルー水素吸蔵合金電池は，

をもつが，①Ni-Cd電池より理論エネルギー密度が高い?②反応に水が関与し左いので充放電時

に電解液濃度が変化し左い，③公害物質を含まをい，左どの利点がある O 合金として LaNi5を使用

為
24-26) 

する一連の研究がMarkinり によって行われている O その中で7 彼らは LaNi5極の水素貯蔵

容量の低下について種々検討し?その原因が充電末や過充電時に Ni 極で発生する酸素がセバレー

18 



F
H
J
 

i
 

M
N
 

円
U

O
L
 20 

n
u
 

噌

H
a
A

5 

2 

自

国
有線
耗

響

300 

200 羽
¥
ぷ
ざ
と
)
州
問
紳
制
話

0.2 

1.0 0.5 
O. 

o 
oL-

10 5 2 

電也庄力 (at m) 

0.5 
0l.L.ー」
0.1 0.2 

金属一原子当たりの水素原子数

図 10. LaNisの放電容量の温度と圧力に対する依存性(a)と回一気相系における圧力←組成等温線(b)o23) 

L
U
 

J
'
t
、、

(a) 

(
E
#
同
)
出
嚇
v
官
邸
耳

10 

0.5 

0.1 

0.2 

金属一原子当たり の 水 葦 原 子 数

5 

0.5 O 0.5 
-，-一一，.一一

LaN14CU 

。
-0.98 

四 0.92

-0.96 

一0.94

(
C
切
に

¥
ω
Z
.的
〉

〉
)
記
腔
市
淀
川
昨

100 200 300 100 。
震よ主主容量 (如Ah/g)

19 

合金の平衡電位一電気容量曲線と平衡水素圧 組成曲線の比較。 23)

充霊i時

放iii時
圧力一組成等温線

温度.20"C 

E ・0 咽.
E ・・*-・

図 11.
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種々の LaNif)系合金における平衡電位と平衡水素庄の関係。 23)図 12.

タやガス相を経て移動してくるためであることを明らかにしている O そして LaNi
5
と反応する前に

その酸素を水素あるいは水と再結合させることを目的として，次のよう左スタックを組み立ててい

Pt 黒は溶存酸素再結合用，炭素電極はガス状酸素再結合用である O 図 13に示すよ

ガス拡散

Niグリッド

る。ここで?

ガス拡散

Niグリッド

うに，このよう左炭素電極の使用によって合金の劣化はか左り抑制できるo

~ 27，28) 
最近， WillemsG は LaNi5系合金電極の充放電サイクルに伴う容量低下の原因を詳細

に検討してヲ水素吸蔵時における格子の膨張率が小さいほどその劣化速度が遅いことを見いだして

いる(図 14，表 2)。そして，初期容量は LaNi5より低いがサイクル寿命が飛躍的に改善された

CO 2 • 0 NiZ
o5 TiOo1 ， LaOo7 Ndooz S Ì O• 1 COZ.4 Ni 2.5 多成分系合金(LaOo8 NdOo2 

これらの合金粉末とこの 4倍量(重量比)の電解 Cu粉末を圧

これを用いた密閉形ニッケルー水素電池は 1000回以上のサイクル寿命

Alo・5 左ど)を開発した。電極はy

縮成形して作製されるが，

20 
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図13. LaNis負極および Pt負極をmいた二ッケルー水素電池 (6セル， 8Ah)

の充電末圧力と放電末圧力24)

を持っていると報告されている O このよう在多量の銅粉末の使用は電池のエネルギー密度を低下さ

せる難点があるとは言え p これらは電池用水素吸競合金の開発に一つの指針を与える極めて注目す

べき研究である O

表 2. 各種 LaNi5 系合金の水奏吸j歳時における格子膨張率と充放電サイクルにともなう合金の容

量減少速度。 均

化合物 格子(膨%)張率 (容mA量h減衰1C 速度g-l cyc !e-1) 

LaNi 5 2 3 し43

LaN i4CO 2.5 1. 0 1 

L aN i 3 CO 2A 10.1 9.1 0.3 4 

L aN i 2.5 Co 2.5A 1 0.1 0.1 4 

L a 0.7 N d 0.3 N i 2.5 C 0 2.5 A 1 0.1 4.3 0.1 0 

LaO.7Ndo.2Ti o.lNi 2.SC02.oAlo.;i 2.8 0.0 3 
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〈温度 25
0

C、充電率1 .25C ( 100サイクノレ以下)、

2.5 C ( 100サイクノレ以上)、放電率1.25C ( 250 

サイクル以下)、 2.5 C ( 250サイクノレ以上)) 

T . . L a 0.9 T i 0.1 N i 2.5 C 0 2.0 A 1 0.5 

o . L a 0.8 N d 0.2 N i 2.5 C 0 2.4 S i d.1 

X : LaNi 2.5C02.5Al 0.1 

マ.LaN i 2.5 CO 2.5 ・.LaNi 5 

22，29 ) 
筆者ら ' は水素吸蔵合金粉末の表面を 1ミクロン厚程度 (20wt.%)の銅薄膜で被覆して

マイクロカフ。セル化すると電極の特性が向上することを見いだしている(図 15 ) 0 このマイクロ

カプセル化の効果は密閉形電池において顕著であり?耐久性，充放電特性ともに大幅に改善された

(図 16)。これは被覆された銅薄膜が①合金粉末の電気・熱伝導度を飛躍的に増大させ，合金粒

子表面での電気化学反応を容易にするマイクロ集電体の役割，②合金表面の酸化を抑える酸素パリ

ヤーの役割，③微粉化した合金の電極からの脱落を防止する役割をどを果たしているためと考えら

れる(図 17 ) 0 また，電極戒形のためのノミインダーも不要であるため，実効エネルギー密度を高

めることも容易で，電池の実用化にあたっては有望左電極成形加工技術に在ると思われる O 試作し

た円筒密閉形電池の自己放電率は 20"('， 30日で 35%程度であった O これは高圧型ニッケルー

3) 
水素電池 の 1/3以下であるが， Ni -Cd電池より 3倍程度大きい。しかし?この自己放電率は

電池構造に大きく依存するものと思われるので，その改善は今後の課題でhあろう。

30) 
ごく最近?毛利ら は電解質としてプロトン導電性固体電解質を用いた固体電池 CTi Ni : 

MmHα(α= 1'"'-' 2 ) I S b2 05 • n H2 0 I Mn 02Jを試作し，放電は低率 CO.013C)で深度も浅い

22 
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LaNLL7 A1003負極を用いた密閉形ニッケルー水素吸蔵合金電池

(2Ah)の寿命試験。(充電率.0.2C，放電率;0.2 C)29) 

関 16
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無被覆LaNis負極 Cu被覆LaNis負極

0サイクル 5μm 0サイクル 5μm 

100サイクル 5μm 100サイクル 5μm 

370サイクル 5μm 500サイクル 5μm 

図 17. 種々のサイクル後における無被覆LaNis負極および Cu被覆

LaNis負極の SEM写真22)

( 2.7 %)が I 500回以上のサイク リングができたと報告している O 国体電解質の使用によ って内部

抵抗は高く左るが，電池からの液漏れの心配は左く在るので，低率放電の用途には適していると思

われ，今後の展開が注目される O

3.3 空気一水素吸蔵合金電池

正極に金属酸化物の代わりに空気を用いる電池も電気自動車用や家庭用として検討されている O

13.19.31 ) 
" この電池は電気での充電はもちろん，水素ガスで急速充電することも可能であるといっ

た従来の二次電池には左い特長を有している O また，水素貯蔵タンクを内臓した燃料電池というこ

19) 
ともでき，電池構成が単純でエネルギー密度が高い。図 18にVidem の提案した家庭用に熱と

電気を供給するための電池システムを示すO この場合，電解液としてアルカリ水溶液を用いるので

31) 
空気中より二酸化炭素を除去する必要がある O そこで， Folonariら は電解液の代わりに固体



電解質の使用を検討し，図 1-9に示すよう:をアごオン交換膜を用いる単電池を組み立て，図 20に

示すよう在性能を得ている O この結果に基づき 960Wの電池モジュールの性能を評価し，出力効率

は熱機関より高く(約 48%)，エネルギー密度は鉛蓄電池やニッケルー亜鉛電池より高く在る

( 64 --9 0 Wh/I切)と報告している O

電気的接続

図 18. 家庭用K熱と電力を供給するための水素化物一空気燃料電池システム.19) 
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その他の利用法

アルカリ型水素一酸素燃料電池の水素極側で貴金属触媒の代わりに水素吸蔵合金を用いることも

32) 
できるO 金木ら は，

4. 

LaNi
5水素極に関する一連の研究の中で電極性能と電極細孔径の関係につ

アルカリ型燃料電池において水素吸蔵合金膜を無孔性水素拡散電極として利用することもできるO

~ 33) 
この場合，電解液の漏出の問題や水素精製の問題 (CU2の除去左ど)が解消される O 城上 b は

いて詳細に検討している O

Pd合金膜を用いてニッケルー水素電池を構成している o Pd系以外では，水素の吸蔵一放出に対

34-36 ) 
して微粉化し左い LaNi5系薄膜 も作製されており今後の応用が期待される O

LaNi 5とテフ

37) 
ロンの圧縮成形体をニッケノレー亜鉛電池の芯にいれると電解液漏れを防ぐことができるし Ti

38) 
系合金を多孔性Ni 担体に充填してニッケノレーカドミウム電池に入れると内圧が低く保持される O

水素吸蔵合金は密閉形アルカリ蓄電池の水素吸収剤としても利用できる O 例えば?

また，これを水素消費電極としてダイオードを介して正極に接続させると，電池充電中に発生する

39 ) 
内圧上昇を防止できる O水素は電気化学的に消費され，

おわりに5. 

水素吸蔵合金を用いる電池の実用化にあたっては?厳しい電池環境や使用条件に耐え，かっ電池

これらを電極に成形加工する技術の開発や電池構成の最適化左特性に優れた合金の開発とともに，

これらを利用した電池は従来の電池には左い

特長を数多く有しており 9 かつ無公害でトあるため，今後の発展が期待される O

どの課題がある O 現在，合金はか左り高価であるがヲ

26 
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