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近年、室温付近の熱エネルギーを電力に変換するエネルギーハーベスティング技術が大きな注

目を集めている。我々は、室温付近の温度変化で充電される「三次電池」を提案し、その研究開

発を行ってきた。柴田らは、コバルトプルシャンブルー類似体薄膜を正極に、マンガンプルシャ

ンブルー類似体薄膜を負極にした三次電池を試作し、9℃～65℃間の温度サイクルにて 3.19％の熱

効率を報告した[1]。高原らは、マンガンプルシャンブルー類似体薄膜をニッケルプルシャンブル

ー類似体薄膜に置き換えて、放電容量の良好なサイクル特性を報告した[2]。 

今回、三次電池を社会実装に近づけるため、粉末活物質を用いた「三次電池」を試作し、その

熱サイクル特性を調べた。正極はコバルトプルシャンブルー類似体（NaxCo[Fe(CN)6]y nH2O：

Co-PBA）、負極はニッケルプルシャンブルー類似体（NaxNi[Fe(CN)6]y nH2O：Ni-PBA）である。

Co-PBAおよび Ni-PBA粉末試料は 2液混合法により作製した。ペースト電極は、PBA粉末試料：

カーボンブラック：PVDF=7:2:1の重量比にて作製した。電解液は 17mol/kg NaClO4水溶液を用い

た。なお、熱サイクルの１サイクルは、①10℃から 50℃に昇温、②50℃を保持したまま放電、③

50℃から 10℃に降温、④10℃を保持したまま放電、の 4行程からなる。放電レートは 0.04Cであ

る。下図に、50℃および 10℃における起電力（Vcell）の熱サイクル数依存性（左）および放電容

量の熱サイクル依存性（右）を示す。起電力は、50サイクルまでほぼ一定であった。しかしなが

ら、放電容量は顕著なサイクル劣化が観測された。 
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