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緒 言

電力需 要は年々 増加しているが， 深夜における電力需 要は昼間のピーク時に比べ少なく， 発電出力

の調 整が比較的困 難な原子力発電所や大型火力発電所などでは， 深夜の余剰電力を水力発電所に送り

返し， 揚水発電に より貯蔵して昼間のピーク時にそなえている。 しかし， この方法では送電ロスを含

めてエネルギー損失が大 きし また， ダムの立地場所も限られ， 自然環境保護の 面からも増 設は困 難

である。 そこで， これに代わるロードレペリング機 能を持つ消費地近郊立地型， 大型・大容量の二次

電池システムが 要求されている。 このシステムの開発に よって原子力， 火力および水力発電所などで

は発電出力を調 整することなく効率の よい運転がで きる。 また， 消費地に近い場所での電力貯蔵は揚

水発電に よる貯蔵と比べて送電ロスを伴わないなど， 省エネノレギー技術開発の一環として積極的に研

究開発が行われて きた。

近年， この ような機 能を持つ二次電池システムとして， 電解液循環型の亜鉛一臭素二次電池が研究開

発されている九しかし， この型の電池は隔膜を使用するため内部抵抗が高くなるうえ電解液を循環さ

せる ポンプを必 要とし電力損失を招く。 また， 大型電池では保守管理が 難しくなるほど不 利な点が多

い。 そこで， これらの欠点、をともなわない無隔膜の亜鉛一臭素二次電池の可能性について検討して き

たへその結果， エネルギー効率が75%と高く得られることが判明したが3)充一放電サ イクル回数(電池

寿命 )が短いという欠点があり， その主原因の一つは充電時に生成する亜鉛デンドラ イトが電極から

脱落したり， 対極と短絡することにある。 本研究では亜鉛デンドラ イト析出の抑制にスルファミン酸

ナトリウムとデンプンを電解液に 添加し， その効果について検討した。 また， 工業的観点から白金以

外の 正極材料についても検討した。

1 . 実 験 方 法

1 • 1 電 池
円筒状ガラス セル (直径5 .2cm， 高さ 6.5 cm)の下方に円形状の 正極を配置し， その上方に 正極と

平行になる ようにし， しんちゅう製の円柱形負極を配置して電池を組み立てた ( Fig. 1 )。 正極には直

径5 .0cm， (見かけ表 面積 5 8. 6cm 2)の穴あ きPt 板を使用し， 負極には直径 0 . 7�3.0cmのしんちゅ

う製電極を 使用した。 負極は下部断 面(有効電深 面)を残して上部お よび 側 面をエ ポキシ樹脂

(Ci ba-Geig y， アラルダ イトスタン夕、ード )で絶縁し， 電極 面を 60 0番エメリーで研磨後， アルカリ煮

沸洗浄， 酸洗浄した後， 蒸留水で洗って直ちに使用した。 電極間距離は 2.0cm( 正極と セルボトムと

の距離 1.0�2.5 cm)とし充電特性へ及ぼす影響を求めた。

電解液は特級試薬の臭化亜鉛を 2回 蒸留水に溶解し， 臭化亜鉛濃度 1 .0 M(moldm3)とした。 電池
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の電解液量は 0.ldm3とし， 25'C↑亘温槽中で充

電特性 を求めた。 亜鉛析出電流効率 (C. Ec) (a) 
は， 充電前後の負極重量の差から， 臭素生成電

流効率(C. Et) は，生成した臭素にヨウ化カリ

ウムを作用させて， チオ硫酸ナトリウムで滴定 (b) 
して求めた。

1 • 2 充電実験

充電は直流電流電源 (Y.E.W.， Type 28 54 ; 

HEWLETT. P.， 6113A) を用いて行い， 電圧 ，

電流はそれぞれ精密級直流電圧記録計 (Y.E:

(c) 
(g) 

W.， Type 304 7)， 精密級直流電流計 (HEW­

LETT. P.， 34 66A) により測定した。 充電特性

は臭素生成電流効率 (C. Et)， 亜鉛析出電流効

率(C. Ec)， 平均充電電圧(Vc)， 単位電力析出

量 (EWh) により評価した。

1 • 3 酸素過電圧， 隔極分極測定実験

充電時の各種正極材料の正極電位(K;-) を精

Fig. 1 Schematic diagram of test cell : (a) Cu lead， (b) 
acrylic resin plate， (c) epoxy resin coating， (d) 
negative electrode (brass rod)， (e) Pt lead， (f) 
silicone stopper， (g) tetra!fluoro carbon tube， (h) 
positive electrode (circular Pt plate)， (i) mag­
netic stirrer. 

密級ポテンショスタット ( NIKKO K.， NPOT 
2501) ， 精密級直流電圧記録計 (Y.E日T.，Type 304 7)， 精密級直流電流計 (HEWLETT. P.， 34 66A) 

を使用して， 飽和カロメル電極基準で、定常状態法により測定した。

1 • 4 負極表面の観察

亜鉛の折出状態 およびデンドライト成長状態 を 走査型電子顕微鏡 (ABT社製5 5型 ) により観察し，

充電電流密度や電解液組成による影響を調べた。

2 . 実 験 結 果

2 • 1 充電電気量の充電効率へ及ぼす影響

電池の充一放電時の反応を以下 に示す。

充電時， (1)式の反応以外 に(2)式の副反応が起こり， 充電効率 を低下 させる。

Cathede reaction : Bc ;:::t Br 2 + 2e-， E。二十1.08 7V (vs. NHE) 
Br2十Bc ごBr3-

Anode reaction : Z2十2e 三Zn， Eo=-0.763V (vs. NHE) 
Cell reaction : Zn2+ + 3Br ごZn十Br3-， Emf. 1. 8 50V (1) 
Side reaction : Br3 十2e →3Bc (Charged stage) (2) 

Zn十Br3一 →Zn2+十Bc ( Discharged stage) 

一定負極電流密度 3Adm-2 で充電電気量を 1 �20Ahdm-3と変化させ， 充電電気量が電流効率 に及

ぼす影響を求めた(Fig. 2)。 正極， 負樫効率 ともに充電電気量が 5Ahdm-3を 越えると低下 し始める。
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Fig. 3 Current efficiencies for production of bro. 
mine， CEc+， or zinc， CHc-， and zinc produced 
per Wh， EWh， as a function of ratio of the 
surface area of both electrodes， S_/S+， at con. 
stant charge capacity of 0.5 Ahdm-3 and 3.0 
A也n-2•
• : negative electrode， 0 : positive electrode 

この ような 傾向は充電電気量を増加させると充電時聞が長くなるため， 臭素の電解液中から空気中へ
の逸散量の増加お よびデンドラ イト成長の増長に よる負極表 面積増加を引 き起こし副反応量を増大さ
せたものと考えられる。

充電電圧を加味した単 位電力当たりの亜鉛析出量 ( g/ wh)に及ぽす充電電気量の影響を Fig. 2 に示
す。 充電電気量の増加につれて電解液中の電解質濃度は減少し， 液抵抗は増加する。 また， デンドラ
イト生成量も充電電気量の増加につれて増加し， 副反応量も増加するため， 5 Ahdm-3 以上の充電電気

量で単 位電力当たりの亜鉛析出量は急激に減少 傾向を示した。 従って， 以後の実験充電電気量を
5 Ahdm-3 とした。

2. 2 正， 負極効率に友ぽす負極面積の影響
負極 面積(負極直径 O.7�3.0cmの各種電極 )を変化させて， 一定電流密度3.0Adm- 2で一定電気量

5 Ahdm-3 まで充電し， 負極 面積の電流効率へ及ぽす影響を Fig.3に示す。 正， 負極効率ともに負極 面
積が増大するにつれて電流効率は増加 傾向を示した。 これは電極 面積が大 きいほ ど， 一定電気量を充

電する場合， 充電時間が短くなり副反応量が減少したためと思われる。 充電電流効率は負極 面積が大
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きいほど良い結果を与えるが充電電圧 も考

慮、した単位電力あたりの折出量は負極面積

が大きくなるにつれて充電電圧 が増大する

ため，負極直径 2.0cmで単位電力折出量は

最大値を示す。 従って， 電極間距離を小さ

くし， 充電電圧 を低下させれば， 負極面積

を大きくすることが可能でさらに単位電力

析出量の最大値はより大きな価を示すと思

われるが， 電極間距離の減少は電流線分布
の不均ーを招くためか亜鉛デンドライト成

長が著しし よい結果は得られなかった。
6.0 

51∞IÆ�升二ミ 8� ^
UJ 10/ u........_ _____ δ\、
0_ 951-' � ............. 

iJ ロ\
tコ

3.0 1.0 。

2 • 3 デンドライト抑制実験

亜鉛は安価な低公害物質で電気化学当量

が小さいので， 高エネルギー密度電極とし

て最適で、ある。 しかし， 亜鉛は充電時， デ
ンドライトとして成長するので， 二次電池

への応 用は実現していない。 本研究での無

隔膜水平電極型電池についても負極でのデ

ンドライト成長抑制が実用化に際し最も重

要な問題である。 12.0 

Current density I Adm - 2 
6.0 3.0 1.0 。

Fig. 4 Effect of sodium sulfamate on negative or 

positive current efficiencies. 
o : l.OM， 6 : 2.0M，口: 4.0M NH2S03Na 
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Fig. 5 Effect of sodium sulfamate concentration on 
amount of zinc produced per Wh， EWh， as a 
function of current density. 
.: l.OM，企: 2.0M，・: 4.0M NH2S03Na 
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2 .  3 .  1 スルファミン酸ナトリウム添

加による車鉛析出状態の改善

スノレファミン 酸浴からのE鉛の電析状態

は歪が少ないことが報告4)されており， ま

た， メッキの平滑剤としてデンプンの効果

が報告5)されていることから， 電解液にデ

ンドライト成長抑制剤としてスルファミン

酸ナトリウムおよびデンプンを添加し， 無

添加の場合と亜鉛の析出状態 を比較し， 充

一放電特性について検討した。 この際，亜鉛

の析出状態 は電流密度や電解液のpH によ
って大きく影響されるので， 充電中のpH

変化を小さくするため電解液に pH 緩衝作

用のあるホウ酸を飽和量添加した電解液を

用いた。

スノレブアミン 酸ナトリウム添加濃度を

1.0， 2.0， 4 . Omoldm-3 と変化させて，充電

電気量 5Ahdm-3， 負極電流密度 0. 5�12.0

Adm-2 で， 正，負極効率へ及ぼすスルファ

ミン 酸ナトリウム添加濃度の影響をFig. 4
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Fig. 7 Effect of starch concentration on negative， 
CEc， or positive current effi-ciencies， CEcヘ
and mean charged voltage as a function of 
current density. 
0: 0.1， ム: l.0， 
centratíon 

starch 

6.0 

Current density I Adm・2

口: 4.0wt% 

4.0 2.0 。

Fig. 6 Appearance of zinc negative electrode char 
ged with 8.0Adm-2 (5.0Ahdm-3 of quantity of 
electricity) in 1M ZuBr2 electrolyte， a) : no 
additives， b) : 1% starch-sat. H3B03• c) : 4% 
starch-sat. H3B03・

con-

に示す。 正，負極効率の比較的良い 1.0"-' 6. OAd m2で， スルファミン酸ナトリウム 添加量は亜鉛 1 mol

に 対して 2 molが良いことが分かる。 それ以上でも以下でも効率は減少した。 正，負極効率とも無 添加

の場合とほぼ同じで， スルファミン酸ナトリウム 添加は電流効率の向上に効果は見られないが， デン

ドラ イト発生率は無 添加の場合の 8割程度に減少させることがで きた ( Fig.5 )。

2. 3. 2 デンプン添加によるE鉛析出状態の改善
電解液にデンプンを 0. 1，，-，4 wt.% 添加し，充電電流密度 8.0Ad m- 2で 5 Ahd m-3 充電し，デンプン 添

加が亜鉛析出状態へ及ぼす影響を S EM写真 ( Fig. 6)で示す。

O.1 wt.% のデンプン 添加でデンドラ イト抑制効果が顕著に現われるが， 添加濃度を O.lwt.% 以上に

高くしても亜鉛析出状態はそれ以上改善されなかった。 デンプン 添加に よってデンドラ イト成長を抑

制した結果， 電極間距離を 0.5c mに まで短縮で き， 充電電圧を低下させることが可能となった。 さら

に充電効率を高くするため充電時聞を短くし副反応量を小さくするため負極直径を 3 .0cmとし， 正，

負極効率を求めた ( Fig.7 )。 正， 負極側ともにデンプン 添加濃度が高いほど電流効率は良くなる。 高

電流密度領域のデンドラ イト生成に伴う効率の低下は見られない。 また， 比較的充電時間が長くなる
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voltage as a function of current density. 
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centration 

con-

_./ 
/イ_..Jt

/ 

低電流密度領域においても， 電解液の粘性が増加
することにより負極への臭素の拡散量が減少し，

無添加の場合より副反応量が減少するため電流効

率が良くなる。 一方， 電解液の粘性 はデンプン添

加濃度が高くなるほど液抵抗も増大させ， 充電電

流密度が高くなるにつれ充電電圧 の上昇を招くと

いう欠点を伴う。 デンプン添加量が単位電力あた

りの亜鉛析出量に及ぽす影響をもとめると最適デ

ン プン 添加量は lw t.% であることが判明した
(Fig. 8 )。 この条件のもとで， 無添加の場合と同

程度の正， 負極効率 で， 充電容量は 3倍に増加し
(Fig. 9)， 電池性 能は飛躍的に向上した。 しか

し，充放電を繰り返すとデンプンは充電時生成す

る臭素によって加水分解を受 け ， デンドライト抑
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制効果を失い電池性 能は急激に 悪化した。

2. 4 正 極
正極材料に白金を使用することはこの型の

大型電池の実用化を考慮すれば， コストの 面

から不適当である。 そこで， より安価で高効

率， 高 耐久性の電極を求めて， IrOd Ti， Pt/ 

Ti.， Graphite電極についてこれら材料の性

能とPt電極の性 能を陽分極曲線を比較する

ことに よって評価した。

各種の電極の酸素過電圧 ( Fig .10 )と陽極

分極曲線 ( Fig .11)を示す。 酸素発生と臭素

発生の平衡電 位が接近しているため， 酸素過

電圧の高い電極材料が 望 ましい。 Ti 板にPt

を熱分解法に より付着させたPt/ Ti電極が
Pt電極に次いで酸素過電圧が高いことがわ

かる。 また， 陽極分極曲線から， 低電流密度

領域ではPt，Pt/ Ti， IrOz/ Ti， の順序で電 位

が低く， 高電流密度領域では酸素発生に よる

電 位上 昇が見られるものの， 3 .0A dm2以下の

電流密度領域を考慮すれば， Pt/ Ti電極が使

用で きると思われる。

論

1.充電容量は， l MZnB r2電解液を用いた場合，5 Ah dm-3 が適当でそれ以上充電すると単 位電力析出

量は急激に低下する。

2. 正極に対して負極 面積を小さくして自己放電を抑制した結果， 正極に対する 面積比で 1/ 6程度で

単 位電力析出量は極大を示した。

3.正， 負極効率は 1MZnB r2電解液へのスルファミン酸塩 添加量が 2 M程度で 最大を示し， デンドラ

イトは無 添加の場合と比べて 2割減少した。

4.デンドラ イ ト抑制にデンプン 添加は著しい効果を示し， 充電電気量は無 添加の場合の 3 倍

(15 Ahb m- 2)に増加で きるが， 繰り 返し充一放電するとその効果が失われる。

5.工業的見地から白金 板に代わりうる 正極材料としてチタン 板に白金を熱分解に よって 賦与したも

のは 正極効率が良い。 しかし， 白金層が一部でも 脱落すると基体チタンは臭素と反応し， 耐久性が

悪い。

結3. 
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Diaphragmless Zinc-Bromine Secondary 

Cell with Horizontal Electrodes 

.Effect of Sulfamic Acid and starch on the Cell Performance. 

Seichi Rengakuji， Norimasa ügawa， Yuuko Nakamura， 

Masami Inoue and Keiichi Nishibe 

Department of Material Science， Faculty of Engineering， Toyama University 

To d evelo p low co st energ y sto rag e battery， diaphrag ml ess zi nc-g ro mi ne seco nd ary c ell 

which had ho rizo ntal el ectrod es i n  zi nc neg ative-o ver-Pt po sitive po sitio n was i nvestigated. 

The p erfo rmanc e characteristic s of the c ell were exam-i ned by changi ng the charg e  c apacity 

o r  c urrent d ensity of the negative i n  the el ectrol yte co ntai ni ng sulfamic acid o r  starch. B y 

additio n of sulfamic acid o r  starch to el ectrol yte， zi nc d end ritic g rowth was d epressed to so me 

o r  g reat extent respectivel y. S everal anod e material such as Pt， g raphaite， Ir0 2 o r  Pt co ated 

o n  Ti plate was exami ned o n  charg e-discharg e proc ess. Pt o n  Ti plate was fo und to b e suitabl e  

to anod e material d ue to high o ver- potential of o xyg en. 

[英文和訳]

無隔膜型車鉛ー臭素二次電池に関する研究
一電池性能へ及ぼすスルファミン酸塩およびデンプン添加の影響ー

蓮覚寺聖一， 小川範雅， 中村優子， 井上正美， 西部慶一

低コスト電力貯蔵を目的として，白金 正極上に水 平に負極を配置した水 平電極型無隔膜亜鉛一臭素

二次電池について検討した。 電解液にスルファミン酸塩やデンプンを 添加して負極電流密度をかえ

て電池性 能を試験した。 亜鉛デンドラ イト抑制にスルファミン酸塩の 添加は幾分効果がある。 特に

デンプンは著しい効果を示した。 正極として白金 板， 黒鉛， 二酸化 イリジウム付チタン 板お よび白

金付チタン 板を試験した結果， 酸素過電圧の高い白金付チタン 板が中でも良い結果を与えた。
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