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導電助剤にカーボンを用いた

4.8V・14必1Ni-MH電池の作製と特性
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The nicke1 hydrogen batteries using hydrogen srorage alloy have great potential for the 

commercial use. However， the niC'ke1 hydrogen battery having large capacity is not ∞mme町田lly
availab1e， so that there are few reports on its characteristics. Therefore， we carried out a trial 

fabrication of the nicke1 hydrogen batteries. This time， we made the nicke1 hydrogen battery using 

carbon conductive enhancement instead of copper powder. For the cycle life times， the capacity has 

been kept 75% of the initial state a武er170 cycle times. Although the cycle time characteristics were 

the same as the battery using copper powder enhancement， the energy density was improved from 

46Wh/kg ω50~市/kg.

Keywぽ ds: hydrogen srorage alloy， Ni.MH ba伽 ηsolarvehicle， e1，四位icenergy s臼Iragesys胎m

1 .緒言

近年、水素貯蔵合金を負極とするニッケル・水素φJi.

阻-I)智也は、エレクトロニクス機器用の小型蓄電血とし

て商品佑され広く使われている。一方、大型の Ni.l¥征f

電池は市場に出回ることなく電気自動車に組み込まれて

販売され始めている。しかし、大容量 Ni品任f雷池の特

性に関する幹回な研弾日告は少ない。著者等は、水素吸

蔵合金を前もって KOH，NaOH， LiOH等の強アルカ

リ溶液中で加課加里を行うと、水素分子や水分子の合金

表面での解離が促進さ才い初期活性が容易になることに

基づき 9.6V・7Ah智也をイ乍製し、その特性を報告してき

た[1，2，3β]。一方、電池の実際使用上の性能を調べるた

めに、ソーラー自動車への搭載を念頭において、競技の

レギュレーションに見合うよう智也の開発を進めている

が、ソーラー自動車競技のレギュレーションが電池容量

から電池重量で制限することが増加している。例えば、
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秋田県対話本すで行われているWSRinAki臼ではNi品目

雷池を搭載する場合、取り付ける僅体を含めて 33kg以

内なとである[5]0したがって、現時点で Ni.Zn電池な

どと比べてエネルギー密度において不利になるためさら

なる高エネルギー密度の Ni岨 I雷池を作る必要が生じ

る。

本研究では、負極および正極から引き出すリード線に

よる智也電圧降下を低減させるため、電極の取り付け方

を撫すし、さらに青池稔重量の低減をはかる上で一番影

響されると思われる導翻崩!Jの櫛すを行ったo導電助斉!J

が充電効率及び放電容量の増加をもたらすことカミ知られ

ているが、合金との混合比ついては不明である。期実で

は、ニッケル、鋼、コバルト、騨合それぞれの粉体から

なる 4種類合金と混合比の異なる 20枚の電極を調査し

た。結果として、文献 [4]で調査した銅粉体から黒鉛粉

体に変更することで電池全体の軽量佑ができエネルギー

密度の大幅な改善ができた。さらに電気容量的にも大型
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2.実験方法

2.1ペースト式負極電揮の作製

負極電極には Mm-Ni(AB5)系水素吸蔵合金を使用した。

合金はアーク溶解法で作製され、機械粉断麦、焼鈍し、

さらに水素を吸放出させ水素化粉砕したもの(樹主38

μm前後)を用し叱。正極材lこ~'bk酸化ニッケノレを用し 1

た。

負極用に使用する合金の基本特性について、著者等は

すでに報告しているが、本研究で、はそれに従った[1，2，3]0

通常、大容量電極の作製を容易にするために合金Mm-

Ni (AB5)の粉末を使用してペースト式電極を作製する

必要がある。電極作製方法は文献 [3]に従った。電極は電

気導電助剤の異なる4種類20枚の番極(7cmX6cm) 1凡

サイズを作製し丸導電助剤には、ニッケル、銅、コバ

ルト、黒鉛粉体である。

それぞれの割亜の合金と導電助剤との混合比率を表 1

にまとめた。

表 L 導電助剤混合比別電極

場;~l)YJ J'r1を添加しない電極

電極 1

負極%11 処理済 MmNi，系水索吸蔵合金 38μm3g 

導1ll助斉11なし

結若.ti11 PVA1500-1800 0.03g 

基板 発泡ニッケノレシート 36mmx 28.5mm x L6mm 密度529.04411g!m'

ニッケル紛休を荷主JJIlした電極

電極2 世E極3 貫主梅4 需主短5

alloy:Ni~I:1 叫loy:Ni=2:1 a11oy:Ni~:1 a11oy:Ni~8: I 

負悔J¥11 処理済 MmNi，系 処理済MmNis系 処理済MmNi，系 処理済 MmNi，系

水紫吸蔵合金 38水素吸蔵合金 38水紫吸蔵合金 38水素吸蔵合金 38

μm  L25g /' m L78g μm  2.24g μm  2.56g 

導電助弗l=ッケノレ粉体 5ニッケル粉体 5ニッケル粉体 5エッケノレ粉体 5

μm  1.25g μm  0.89g μm  0.56g μm  0.32g 

結着剤i PVAI500--1800 0.03g 

基板 発泡ニッケルシート 36mmx 28.5mm x L6mm 密度529.04411g/m'

銅紛体を添加した電樋

理Z俺6 重注極7 電極8 電極9

alloy:Cu~I:1 alloy:Cu=2: 1 alloy:Cu四4:1 a11oy:Cu竺8:1

負極押l 処理済 MmNis系 処理済 MmNi，系 処理務MmNi，系 処理涜MmNi，系

水素吸蔵合金 38水素吸蔵合金 38水素吸蔵合金 38水素吸殺合金 38

μm  L25g μm  1.78g μm  2.24g μm  2.56g 

噂電助弗l銅粉体 5μm銅粉体 5μm銅粉体 5μm銅粉体 5μm

L25g 0.89g 0.56g 0.32g 

結岩舟l PVAI 500-1 800 O.03g 

lt;板 発泡ニッケノレシート 36mmx 285mm x 1.6mm 密度529.04伺g/m2
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黒鉛紛体を添加した電傾

電極10 霞侮11 電梅12 理主極13 電侮 14 電車I!15 

alloy:C alloy:C a11oy:C alloy:C alloy:C alloy:C 

~:1 ~8:1 ロ10:1 =12:1 =16:1 ~32:1 

負極fi11 処理荷 処理済 処理済 処理済 処理済 処理済l

MmNi，系 MmNi，系 MmNi，系 MmNi，系 MmNi.系 MmNi，系!
水素吸蔵 水素吸蔵 水素吸蔵 水紫吸蔵 水素吸蔵 水素吸蔵

合金 38合金 38合金 38合金 38合金 38合金 38
J1 m 1.5g μm2g μm  2.12g μm  2.24g μm  2.4g μm  2.8g 

空宇電助剤 黒鉛粉体 黒鉛粉体 黒鉛粉体 黒鉛粉体 黒鉛粉体 黒鉛粉体
5μm  5μm  5μm  5μm  511 5μ 訂1
0.375g 0.25g 0.212g 0.185g 0.15g 0.0875g 

結着剤 PVAI500-1800 0.03g 

主喜絞 発泡ニッケFレシート 36mmx 28.5mm x 1.6mm 密度529.0448g!m'

一
コバルトを添加した電極

電極 16 電侮17 電挺18 電短 19 電極20 電極21 
alloy:Co al1oy:Co al1oy:Co a1Ioy:Co a11oy:Co alloy:Co 
~2:1 ~:1 ~5:1 ~:l ~8:1 ~16:1 

負傾.ti11 処理済 処理務 処理百年 処理済 処理済 処理済
MmNi，系 MmNi，系 MmNis系 MmNi，系 MmNi，系 MmNi，系
水素吸蔵 水素吸蔵 水素吸厳 水素~蔵 水素吸蔵 水素吸蔵
合金 38合金 38合金 38合金 38合金 38合金 38
11 m 1.78g μm  2.24g μm  2.36g μm  2.46g μm  2.56g μm  2.76g 

導電助J¥1j コパ/レト コノ<.1レト コバルト コパノレト コノ〈ノレト コノ〈ノレト

粉体 5μ 粉体 5μ 粉体 5μ 粉体 5μ 粉体 5μ 粉体 5μ

m 0.89g m 0.56g m 0.472g m 0.41g m 0.32g m 0.1725g 

結着弗| PVA1500-1800 0.03g 

基板 発f包ニッケノレシート 36mmx 28.5mm x 1.6mm 密度529.0448g/m'

正極 負極

号沿ー ?ー苔~ ‘冬一

↑J下7.0

~ 54 一一一一号炉. 59 

69 

1
 
1
 
1
 

87.0mm 

2.0mm 

図1.正負制遍と帝由浦
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2.2電極測定方法

作製した 1/4サイズ負極r謝亜に対しリード線としてニ

ッケルリボンを電気溶接して 250C~こ保たれた恒温槽中

に浸し、参照竜極 (HglHgO)を含めた3電極方式で容

量測定を行ったC 対極の王極は作用極に対して十分な電

気容量(3倍以上)を有する焼結式オキシ水酸化ニッケノレ

を使用した。電解液には6N-KOHi街夜500mlを使用し

た。実験装置は文献 [3Jと同じものである。

はじめに水素吸蔵合金が十分活，t生化して放電容量のサ

イクノν持性が安定してから損Ij定を行った。充電は電極重

量 ]g当たり 50rnAの電流で7時間行い、 1時間の休止

後放電に移ったG 放電は電極 19当たり 50mAの電流で

参照留軍に対して・0.60Vまで、行った。

一方、正極容量の測定は、電極に焼結式オキシ水両変化

ニッケノレ割越を用い、極板耳にリード線としてニッケル

リボンを電気溶接し(図1参照)、 25
0

Cの恒温槽中に浸し

て三電極式開放型セノレとして測定した。充電は 2∞rnA

の電車で 8.5時間行い、 1時間休止をとった後 2∞rnA

で参照電極に対しO.lVまで測定したゆ

2圃3 Ni-MH電池の作製方法

正負両'崩曜の寸法と謝題取り出しの様子を図1に示七

図 2から謝~番号 13 が最も優れてし 1たやここで、電Ih負

極に使用した導電助斉IJは高純度科学研究所製純度

mH)%、球状5fLmグラファイト構造α16jj品形」、電

気伝導度5X lQGS/mの黒血潟¥体である。

セパレータは正負極間の儲各防止とアノレカリj械に対

する而挽虫と窃昨液のf剥寺を考え、親水性のあるポリプ口

ピレン布を使用し、電解液には6N-KOHをn折、たぐ
l{回の電池(1モジュール)は4槽からなり、 1槽に

は正極 13枚、負極 12枚が詰められる(図1参照)。

3.結果およI賭察

3.1正負電極の基本特性

[;;{]2はヂ市込した114サイズの負極21枚の放電容量を調

べたグラフである。横軸に合金と導鶴力剤の重量比を、

縦車111に電極1g当たりの放電容量を表しfむし吋苛ものグ

ラフも充Jlrt電サイク/レ4回目に測定したものであるが、

これによると、コノく/レトと黒鉛を添加したわ謝遍に大きな

放電容量が得られることがわかる。コバノレトを納日した

謝酎こ対しては、導電旬J斉iJの混合比の狭し 1範囲で活性化

研究論文

が見られるが、黒鉛粉体では混合比が8"'--16の広い範囲

で活性化が得られることがわかる。この結果を踏まえて

電池に使用するフルサイズ電極は電極番号 14の条件を

適用することにした。特に、比重の小さな黒鉛粉体が導

電削J剤に優れているとし1うことは、出来上がりの電池を

軽量化する上で重要な点となる。

O 

一・-Ni
.-Cu 

-4-C 

ーマ-Co

o 4 8 12 16 20 24 28 32 
A1loyIConduc!ing Material 

図2.充放電4サイクル日における合金と導電助斉IJ

重量北に央付ーる放電癖量

図3は、電極番号1，5，8，14，20に従って作製したフルサ

イズ電相1枚当たりに対するサイクル・放電容量グラフ

である。図4は上記電極に文すする電極1g当たりのグラ

フである。この電極番号を選んだ理由は各混合比の中で

一番活性の高かった電極で、あるからで、ある。

4 -

700 

100 

0' 2 4 6 8 10 
サイクル

charge : 50mA/alloy 9、Bh charge rest: 1 h 

discharge : 50mA、-O.6V(vs. Hg/HgO) cut off 
discharge rest: 1h temperature : 25

0

C 

alloy : MmNi type (KOH treatment) 

図3，各種電極における電極1枚当たりのサイクノレ

-放電容量相当ミ
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図4.各種電極における需盃19当たりのサイクル

-放電容量

図5は:3.1項で検討した黒鉛粉体で作製した負極電極

1 枚(7cm X仇m)の放電容量を、放電電流 O.2~3.2Aま

で変化させたときの特性である。放電電流を閉すにつれ

てプラトー領域が狭くなっていることがわかる。この現

象は、合金に吸収され水素原子の放出が、大竜流下でで、間

に合わないためで

曲線は実際に製作した電池に換算すると約 4羽DA方放交竜に

対応応、すす喝るO 図6では、正極1枚当たりの放電容量を示す二

負極と同じように O.2.Æ~3.2Aまで変化させたときのグ

ラフである。

-0.6 

<6，-0.7 
工
¥ 
ol 
工

宮-0.8
〉
、--'

g 
e耳
-0.9 

-1L 
O 500 1000 1500 2000 

紋電容量 (mAh/電極1牧)

充電条件:200mA/電経H~10h 充電休み1h
放電特性:-O.6Vvs. Hg/HgO cut off 

測定温度:220C 

図5.負極1枚における各パラメータtこ会「する放電

特性

5 

0.6 

400 800 1200 

放電容量 (mAh/電筏1枚)

充電条件:200mA/電極1枚10h 充電休み1h
放電特性:-0βVvs. Hg/HgO cut off 

測定温度:22
0

C 
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図6.正極1枚における各パラメータに対する放電

特性

図5と図6を比較すると、同じ電極寸法であるにも関

わらず、1.払h曲線が設計の中心であるが、放電電流が

負概容量の1.6Ahに対し正極は1.2品1と{止めである。電

池容量を 14Ahと設定しているので正負両極の枚数を決

定する上で重要になる。次に王負電極の程度特性を図7、

8 {こ示す。図7は、負極の電極温度をパラメータとして

放電r詣荒に%tする放電容量をグラフにしたものである。

なお、通常充電は常温で行なし、放電は謝彊温度をあげて

測定をするようであるが、本実験では先に述べたように、

ソーラー自動車の競技に使用することを目的にしている

1600 

1400t、トー
1200~ 一一-必

<{ 10001-
ε 

嗣 800

t~ 

E 600 
400 

200 

，、L

EZE 

o 1000 2000 3000 4000 
放電電流 (mA/電極H文)

充電条件:200mA/電極1枚10h 充電休み1h
放電特性:-O.6Vvs. Hg/HgO cut off 

図7.負極1枚における放電竜流変化に対する放電

蒋量特性
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ので、ソーラー自動車の沼度上昇を見込んで、充放電とも

に50"Cで測定した。図からわかるように温度依存性は低

いものの勝電電流の増加に伴って放電容量の減少が認め

られる。放電電流4Aは電池定格電流(1C)の3倍45A

に対応する。一方、正極は、負極とは対照的に闇屈の混

度に著しく依存することがわかる。

1000 
i二
〈

ε800 

酬

話600
経
400 

200 

¥九九一一

E 
r、L
o 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

放電電流 (mA)

充電条件:200mA/電1墨付文10h 充電休み1h
般電特性:-D.6Vvs. Hg/HgO cut off 

図8.正極1枚における放電電話己変化に対する放電

2王室持↑生

図 5~図 8 を総合的に判断して正負両副盃 1 枚当たり

の放屯容量はそれぞ、れ1.2Ah.1. 3Ah砲支と判断できる。

電池用量を 14Ahを作製目標にしているので、正極 13

枚、負極 12枚並列接続することで、予定の容量を得るこ

とができる。

文献[1，2，:3]では、強アルカリによる水素吸蔵合金の前

処理は、初期の充電反応のみならす胃好奇車度も高めるこ

とを報告している。充電遮度の向上は、走行中に常に太

陽エネルギーを充電するソーラー自動車にとってきわめ

て重要な効果で、あるから、その効果を調べるために

KOH未処理と処理したものと 2手重類の電池剖惜足した。

その放電特性を図 9，図1O~こ汀てす。

阿グラブから、 KOHによる前処理は、充b長Eサイク

ル回数を増すにつれて放電反応を促進させることがわか

る。このことは、水素分子や水分子が負極表面で角輔の

進行にともなって電極の活性化が進むと角F釈されるO 図

10はKOH処理した場合のグラフであるが、あらかじめ

十分活性化が進んだ智亜と考えられるから、ザサ-イクル数

を増加しても方放虻電容量の増力加加mはよわす主かで
図lHは‘j立;)土11¥.ωOH前処理を施さなしV唄負極で、作つた電富;池也1モ

- 6 
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:; 0.8 

出
制

0.4 

も
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2 4 6 8 10. 12 

放電容量 (Ah)

充電条件:650mA 24h、充電休み1h 
放電条件:650mA O.7V cut、放電休み1h
測定温度:室温

図9.合金をアノレカリ処理しない場合の放電持性

届0.6
0.41. 

0.2 

% 4 8 12 ・ 16

放電容量 (Ah)

充電条件:650mA 24h、充電休み1h 
放電条件:650mA O.7V cut、放電休み1h
測定温度:室温

図10.合金をアルカリ処理した場合の放電特性

ジュールに対するサイクル特性である。サイクノレ10回ほ

どで放電容量が最大になり、その後サイクノレを増すにつ

れて緩やかに減少する。 170回まで呉験を繰り返したが、

放電容量の減少は最大の75%以下には落ちなかった。前

処理を施した電池は始めから最大の放電容量を得るが、

その後の減少は前処理を施さない電極の減少の割合とほ

同司じであることが確認できた。

3 .2電池特性

図12!こf侍更したNi占恒i電池の方文革特性をまとめた。
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15.6Ah放電電荷総和Qoは14Ah，充語効率をηQ=Qo/ 

Qrで、定義すれば1)Q ~淵 90%となる。

20 

' ....... ヘ~一一一------. 4.車載搭載実験とまとめ

今回作製した電池のエネルギー密度は50Wh品gで、あっ

たc 文献[3]で作製した電池と比較して 4Wh/kgの改善

ができた。この値は市販メーカーカタログ値Ni・zn電池

の0.76倍、鉛蓄電池の1.6倍で、あった。

上言高見明した手)1慣に従って、 30個のモジュールを作梨

した。そのうち特性の近い個体を 20個直列にして

96V・14Ahの組み電池とした。エネルギー容量は約

1.4kWhである。負極合金は前もって強アノレカリ処理し

たものと未処理のものを使用したが、未処理のもので作

った電池は十分活性が王尉もるまでサイクノレテストを行な

った。 1998年秋田県大潟村で行われたワーノレド・ソーラ

ーカー・ラリーにおいて煎毎大ソーラーカーに搭載出場

した。データーの角平析から45A以上の'斡ftが流れていた

が異常は見られなかった。さらに富也の内部抵抗も 1モ

ジュール当り 0.0217Qで、あった。電池総重量についても

32.0kgから 30.6kgと軽量化ができた。

図 11.充放電サイクノ同調する放電容量特性

(
〉
)
出
制
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充電条件:650mA 24h充電休み1h
放電特性:650mA O.7V cut放電休み1h
ilIll定温度:室温
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翻卒

電池作喫に関して合金を提供していただいた昭和電工

(株)および実際に携わった東海大学大学院工学研究科応

用理学専攻渡辺真一郎氏に心から謝意を表しますユ

2 

が
0

電池の充電は、竜流1.4Aで10時間行い、放電におい

ては電荒を 0.65A'"1金主まで変化させたときの放電容量

を測定した。電池設計の中JCA直を 14Ahとしていたが、

高電流放電 (0.5C，1C)時の放電容量はそこまで到達し

ていなし九この理由は、電極表面積が不足しているため

で、正極の枚数を増やすか面積を広げる必要があるが、

電樹首のサイズから不可能で、特性改善は謝亜を収容す

る僅体から検言材2必要である。

試作したNi品位f電池と市販されている Ni-Zn電池、

鉛蓄電池の重量エネルギー密度を調べた。Ni-MH富也は

Ni-Zn電池の0.7G倍で、あったが、鉛蓄h詣也の1.6倍を得

ることができた。図 12から、電池充電割守の総量Q[は
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