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研究成果の概要（和文）：風力等の再生可能エネルギーの主力電源化を進める上で、気象条件による発電変動リ
スク解消には、蓄電池が担う役割は大きい。金属空気電池はリチウムイオン電池の10倍程度の体積エネルギー密
度が見込まれるため期待されている。正極の触媒には少資源な白金、担体には導電性は高いが低い耐久性のカー
ボンが一般に用いられる。しかし、担体のカーボンは発電中に容易に消失してしまう。本研究では、電池の究極
的な高耐久化のため、脱カーボン化を掲げ、正極全てを化学的に安定な酸化物とした白金代替正極触媒を開発し
た。高性能化のため、担体には触媒作用と電子伝導の二機能性を発現させることで、電池全体での高耐久化が見
込めた。

研究成果の概要（英文）：To promote renewable energy such as wind power, the storage battery plays a 
large role in solving power generation fluctuation risk based on weather conditions.  Metal air 
batteries are promising technology because the battery could indicate ca. 10 times of volumetric 
energy density comparing with lithium ion batteries.  A major challenge for cathode development of 
the battery is to replace both platinum catalyst and carbon support with oxides that indicate high 
catalytic activity and high stability.  The oxide support in this research showed functionality, 
that is the support assume a new role as both catalyst and electro-conductive material.  The battery
 can show high durability by replacing all of cathode materials with the oxides.

研究分野： 電気化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
風力等の再生可能エネルギーの主力電源

化を進める上で、気象条件による発電変動リ
スクの解消には、蓄電池が担う役割は大きい。
蓄電池である金属空気電池（MAB）は、リチ
ウムイオン電池の 10 倍程度の体積エネルギ
ー密度が見込まれるため期待されている。
MAB 正極の触媒には資源的制約があり高価
な白金、担体には導電性は高いが低い耐久性
のカーボンが用いられるが、正極の強烈な腐
食環境下では、担体カーボンは容易に腐食し、
電池全体の性能を著しく落としてしまう。よ
って、電池の低コスト化・高耐久化のために
は、正極の全てを化学的に安定な酸化物とす
るのが究極的理想である。 

２．研究の目的 
MAB 正極（触媒／担体）の全てを酸化物

とし、主触媒である酸化物触媒を補助するた
め、担体には二機能性（触媒作用・電子伝導）
を発現させる。これらの複合酸化物による脱
カーボン正極の創成を目的とする。 

３．研究の方法 
(1) 二機能性を示す繊維状酸化物担体開発 

MAB正極では外部から空気を取込むため、
正極マクロ構造としてガス拡散用の空間が
必要である。そのため、担体の幾何構造は繊
維状とした。繊維状の担体を得るため、電気
紡糸法（図１）を採用した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
酸化物担体に二機能性を発現させるには、

結晶構造への酸素欠陥の導入が必要不可欠
である。そのアプローチとして、A）異元素
添加、B）繊維直径のナノサイズ化、の２手
法を選択した。酸化物の幾何形状をナノサイ
ズ化することで酸素欠陥が導入される（T. 
Mitsuhashi, et al., J. Am. Ceram. Soc., 1974）こ
とを利用する。担体のナノサイズ化にあたり、
担体の繊維平均直径の目標は 10 nm に定めた。
この実現のため、繊維状担体の合成装置は市
販品ではなく、研究期間中に独自に製作した。
担体材料はニオブ添加チタニア（Nb 添加
TiO2）とし、前述の A）、B）により二機能性
を発現する担体の性能向上に取り組んだ。 
酸化物触媒の活性点の詳細は不明である

が、今までに蓄積した研究成果から、意図的
に結晶構造内に導入した酸素欠陥や導入し
たことで歪んだ構造が関係していると推定
している。合成した材料の構造を精密に解析
するため、表面形態は走査型電子顕微鏡、繊
維状担体の繊維径は小角 X 線散乱法、結晶構
造は高輝度放射光による粉末 X 線回折を用
いて解析を行った。 

(2) 正極の電極反応解析 
MAB 発電時の正極では、図２に示す酸素

還元反応（ORR）が起こる。ORR には酸素か
ら直接OH−までいく４電子反応と中間生成物
を経由する２電子反応がある。正極触媒とし
て２電子反応より４電子反応の比率が多い
ほど性能が高い。触媒の性能を精密に評価す
るため、回転リング・ディスク電極による対
流ボルタンメトリー法を用いれば、試験電極
近傍の環境を任意に制御できる。また、同一
実験で得られたリングとディスクの測定電
流をDamjanovic- Hsuehモデル（A. Damjanovic, 
et al., J. Chem. Phys., 1966 および K. L. Hsueh, 
et al., J. Electroanal. Chem. Interfacial 
Electrochem., 1983）を適用した解析を実施す
れば、全 ORR の中で占める４電子・２電子
反応の比率を推定することができる。本研究
で開発した正極では、触媒・担体ともに触媒
作用を示すため、前述手法により個別に触媒
性能の評価を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４．研究成果 
(1) 二機能性を示す繊維状酸化物担体開発 
酸化物繊維の表面形態： 
電気紡糸法による酸化物繊維の合成には、

事前に調製したNb未添加またはNb添加アル
コキシド前駆体液をシリンジに充填し、シリ
ンジとグランド板間に高電圧を印加して繊
維を合成し、その後本焼成して得た。２種試
料の違いは、Nb 添加の有無だけである。 
図３には、得られた酸化物繊維の走査型電

子顕微鏡像を示す。図３より、Nb 添加に関
わらず、数 nm 程度の粒子が融着して巨視的
には繊維の形態をなしているようである。繊
維直径は概ね揃っていた。 
他方、Nb 添加 TiO2（図３(b)）では、TiO2

（図３(a)）に比べ、Nb 添加以外の合成条件
は同一としたが、粒の形態を殆ど残したもの
が散見された。表面の凹凸はあるものの、繊
維直径が 10 nm 程度の細い繊維も見受けられ
たが、そのばらつきは大きいようである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 繊維状酸化物の合成法（電気紡糸法）

図３ TiO2(a)およびNb添加TiO2 (b)の走査型
電子顕微鏡像 
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図２ アルカリ電解質中での酸素還元反応
（Damjanovic-Hsueh モデル） 
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酸化物繊維の繊維径： 
酸化物繊維の平均直径や分布を定量評価

するため小角 X線散乱測定を実施した。本測
定により、試料の周期的な構造の他に、散乱
体の大きさ、形状等を求めることができる。 
図４には、作製した酸化物繊維の小角 X 線

散乱プロファイルを示す。図４より、2が 2o

以下の範囲でのプロファイルに僅かな違い
があった。この 2範囲には対象試料のサイズ
に起因する情報が埋もれている。プロファイ
ルの僅かな違いを埋もれた情報から引き出
すため、Rigaku 社製解析ソフト NANO-solver
を用い、TiO2（Anatase）円柱を仮定して繊維
径分布および平均直径を算出したのが図５
である。図５の横軸は対数軸とした。 
 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５より、Nb 未添加の TiO2の繊維径分布

は、分布中央値付近に頻度が集中しており、
繊維直径のばらつきが小さいといえる。一方、
Nb 添加 TiO2では、分布は左に裾を引いてお
り、ばらつきは大きいようである。繊維径の
ばらつきは大きいものの、Nb 添加により、
数 nm 程度の繊維も作製できている。繊維の
平均直径としては、TiO2で 16.3 nm、Nb 添加
TiO2で 10.5 nm であり、目標として定めた繊
維直径を達成したと自己評価する。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

酸化物繊維の結晶構造： 
結晶構造は、材料の物理・化学的特性と関

連性が強く、僅かな結晶構造の違いでも大き
く特性が変化しうる。そのため、開発した材
料の結晶構造を精密に決定し、後述の触媒性
能と比較することで触媒として高性能化し
た要因がクリアになる。 
図６上段には、酸化物繊維の放射光による

粉末 X 線回折プロファイルを示す。下段には、
Inorganic Crystal Structure Database（ICSD）か
ら参照した関連する構造のプロファイルを
示す。本測定は、佐賀県立九州シンクロトロ
ン光研究センターのビームライン BL07 に設
置された大型デバイ・シェラー光学系を用い、
測定試料はガラスキャピラリーに封入し、X
線波長 0.69825 Å で行った（課題番号：
1712132T）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
合成した酸化物繊維の主相は、２試料とも

に TiO2 (Anatase)であり、Anatase が 9 割以上
を占めていることが精密構造解析により明
らかになった。また、主相である TiO2 

(Anatase)の O サイト占有率が Nb 未添加より
Nb 添加 TiO2の方が顕著に下がっていること
を確認した。併せて、Nb 添加により TiO2 

(Anatase)の c 軸の方向に構造が歪んでいた。
これらのことは、Nb 添加により、酸素欠陥
が増加したことを示唆している。 
粉末 X 線回折プロファイルには、Anatase

帰属の回折ピーク以外にも、12o および 16o

付近に、不明瞭ながらも TiO2(Rutile)のような
回折ピークが確認された。ICSD によれば、
TiO2の Ti サイトへの Nb 置換した構造の回折
プロファイルは、Anatase ではなく、Rutile と
類似している（図６下段）。酸化物がナノサ
イズであることも相まって、前述の不明瞭ピ
ークが TiO2(Rutile)または TixNb1-xO2(Rutile)の
どちらであるかは粉末 X 線回折だけでは区
別がつかない。他方、放射光測定では、キャ
ピラリーのプロファイルに隠れていたが、実
験室での同測定では Nb 低次酸化物である

図４ 酸化物繊維の小角 X 線散乱プロファ
イル 
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図５ 小角 X 線散乱解析による酸化物繊維
の繊維径分布および繊維平均直径 
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図６ 高輝度放射光による酸化物繊維の粉
末 X 線回折プロファイル 



NbO 帰属の微小な回折ピークがみつかって
いる。過剰に添加した Nb 由来の回折ピーク
は NbO しか見つかっていないため、Nb の一
部は rutile の Ti サイトに、残りは TiO2構造の
外で非晶質 Nb 酸化物として存在していると
推定する。 
以上より、酸化物繊維はナノサイズかつ

Nb 添加により、酸素欠陥量が増加すること
が明らかになった。酸化物繊維は、秩序だっ
た結晶だけではなく、非晶質相が混在し、系
全体として複雑な構造が想定された。 

(2) 正極の電極反応解析 
図２に示したとおり、ORR には直接 OH−

までいく４電子反応と中間生成物を経由す
る２電子反応がある。４電子反応の比率が高
いほど触媒として性能が高い。Damjanovic- 
Hsueh モデルを適用して ORR に関する電極
反応解析を行った。 
本実験は、PINE Instruments 社の回転リン

グ・ディスク電極（ディスク：グラッシーカ
ーボン（GC）、リング：白金）を用いて実施
した。酸素または窒素で十分に脱気した 0.1 
mol/dm3 水酸化カリウム水溶液中で、同一の
試験電極に関して、回転数を 400、900、1200、
1600、2500rpm と変えて、各回転数での触媒
活性を評価した。 
４電子反応の反応速度定数を k1、２電子反

応の反応速度定数を k2 とし、その比 k1/k2 を
縦軸に、横軸に電極電位をとったのが図７お
よび図８である。図７は、主触媒とした ZrO2、
図８は二機能性酸化物繊維の触媒性能を示
している。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図７に示した主触媒 ZrO2 の担体はカーボ
ンナノチューブ（CNT）とした。ZrO2/CNT
で ZrO2を酸処理除去した担体 CNT のみ、デ
ィスク電極の素地である GC、実触媒である
Pt/C も図７中に併せて表示した。 
主触媒である ZrO2/CNT に関して、反応速

度定数の絶対値として、ZrO2/CNT は Pt/C に
未だ及んでいないが、ZrO2/CNT は ORR が理
論上開始する電位である1.23 Vに近いほど４
電子還元の比率が高く、k1/k2値は Pt/C よりも
高いという特徴を示した。ZrO2 を除去した
CNT や電極素地である GC は、アルカリ電解
質中では、触媒作用を発現するものの、k1/k2

値が１近傍であることから、４電子反応より、
２電子反応の比率が高い。つまり、CNT や
GC は触媒性能が低いことを意味する。よっ
て、ZrO2/CNT が示した触媒性能はカーボン
の影響を受けているものの、４電子反応を担
っているのは、ZrO2 であることがわかった。 
繊維状担体に関して、図８より、TiO2 の

k1/k2 値はほぼ全電位範囲１を下回っている
ため、TiO2は２電子反応が支配的である。一
方で、Nb 添加 TiO2の k1/k2値は 1 を超えてお
り、ZrO2同様に、高電位ほど４電子反応の割
合が高いことから、Nb 添加により４電子反
応への触媒作用が発言したと推測する。 

本研究では、究極的な金属空気電池の高耐
久化のため、研究理念として“正極全体での脱
カーボン化”を掲げ、正極全てを化学的に安定
な酸化物として開発してきた。開発過程では、
酸化物繊維直径の目標を 10 nm に定め、それ
を叶えるべく電気紡糸法による合成装置を
独自に製造し、先行研究よりも１桁細いナノ
サイズ繊維状担体の合成を可能にした。Nb
添加したことで繊維状担体より細くなり、結
果として担体中に酸素欠陥を形成させた。こ
れにより二機能性（触媒作用/電子伝導）の発
現を確認した。開発した繊維状酸化物の担体
としての二機能性は未だ十分とは言えない
が、今後更に知見を積み上げれば、電池全体
での高耐久化を実現しうる。 
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図８ 担体である二機能性酸化物繊維の電極
電位と４電子/２電子反応比 k1/k2との相関 
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図７ 主触媒である ZrO2の電極電位と４電
子/２電子反応比 k1/k2との相関 
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