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研究成果の概要（和文）：本研究では、非水系Li空気電池（LAB）の実用化へ向けて、MnO2ナノシート（MnNS）
とナノカーボン（主に、ケッチェンブラック（KB））を複合した新規空気極触媒の合成法を検討した。また、こ
れらを用いたLAB試験セルを作製し、放充電特性を評価した。その結果、MnNSコロイド溶液中でKBを混合、更に
はKB分散溶液中でMnNSを合成すると、より均一なナノ複合化や合成プロセスの簡略化が可能となり、触媒活性も
向上することを見出した。加えて、ナノシート層間に介在するLi+が放電時に表面反応によるスムーズな非結晶
Li2O2の生成を促進し、充電過電圧の低減やサイクル寿命の向上へ寄与することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the synthesis methods for new MnO2 nanosheet 
(MnNS)-based air electrode catalysts composited with nanocarbons, mainly Ketjen Black (KB), for the 
realization of non-aqueous Li-air battery (LAB). Also, the LAB test cells using the obtained 
catalysts were assembled and the discharge/charge performances were evaluated. As a result, mixing 
KB in MnNS colloid solution and MnNS synthesis in KB dispersed solution enabled to obtain more 
homogeneous nanocomposite catalysts and simplified synthesis process, which leaded to improve the 
catalytic activity. In addition, it was elucidated that Li+ existing between the nanosheets smoothly
 promoted to generate amorphous Li2O2 by surface reaction and contributed to reduce the charge 
overvoltage and improve the cycle life.

研究分野：電気化学

キーワード： リチウム空気電池　空気極触媒　酸化マンガンナノシート　ナノカーボン　複合触媒　高比表面積　層
間カチオンの効果

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本触媒は、酸化物由来の固体触媒でありながら200 m2 g-1以上の比表面積を有し、全て単層シートであれば理論
的には全ての活性サイトが露出し、高効率に酸素還元反応（ORR）や酸素発生反応（OER）を促進するものと考え
られる。また、ナノシート層間には電荷補償のため、様々なカチオンやH2O等の溶媒分子を介在でき、反応場に
必要なイオンや溶媒分子を保持して触媒反応を促進し、学術的に興味深い。本研究のLAB環境下では高分散化と
Li+介在で表面反応がより促進され、充電時に分解し易い非結晶Li2O2になり易いことも見出している。本触媒は
亜鉛空気電池や水電解の空気極にも応用でき、社会的にも極めて有用である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

（１）LAB は、現行の Liイオン電池(LIB)の 5～10倍の高エネルギー密度を示す可能性を有し

ており、Li-硫黄電池、全固体電池など他の革新電池と平行して、現在世界的にも最も研究開発

が盛んに行われている充電可能な電池の一つである[1]。 

（２）しかしながら、正極の空気極における Li2O2の析出溶解反応の可逆性の向上や、4.0 V vs. 

Li/Li+ 以上の大きな充電過電圧による電解液分解やカーボン担体の腐食、Li 金属負極の溶解析

出反応における Li デンドライド生成など、2030 年の実用化へ向けて未だ解決すべき課題も多

い。 

（３）特に、正極反応は空気極触媒の種類や量、カーボンペーパーやステンレス鋼など正極母材

の多孔構造、電解液に添加する Li2O2還元分解メディエータ等にも左右されるが、現状ではその

可逆性はフル放充電で約 70%、1000 mAh g-1程度の容量規制でも十数サイクル程度の容量維持

が限界であり、喫緊にはそのような正極反応の可逆性の改善が最重要課題となっている。 

（４）そのため、最近では高性能触媒の開発[2]や空気極構造の工夫、高効率メディエータの探

索[3]など正極反応の向上に関する研究が精力的に進められている。 

 

２．研究の目的 

（１）本研究では、そのような背景を踏まえて固体触媒でありながら、生成する Li2O2に覆われ

難い形状である MnNSを利用した空気極触媒を開発することを目的とする。 

（２）すなわち、MnNSは金属酸化物でありながら 200 m2 g-1以上の比表面積を有し、かつ単

層シートであれば理論的には全ての活性サイトが露出していることから、効率的に ORR 及び

OER反応が進行するものと考えられる。 

（３）また、ナノシート層間には電荷補償のために、様々なカチオンや H2O などの溶媒分子を

介在させることができ、反応場に必要なイオンや溶媒をナノシート界面に保持し触媒反応をス

ムーズに進行することが可能であると期待される。 

 

３．研究の方法 

（１）MnNSコロイド溶液への KB分散溶液の混合によるナノ複合化 [4] 

室温にて液相法により MnNSコロイド溶液を合成し、これに KBエタノール分散溶液を添加

して混合溶液を調製した。次に、負に帯電した MnNSに 0.10 M LiClを添加することで自己組

織化反応を進行してケッチェンブラック（KB）とナノレベルで複合化し、MnNS/KB 触媒とし

た。得られた触媒は X線回折（XRD）装置にて結晶構造の同定を行ない、透過電子顕微鏡（TEM）

により表面形状を観察した。また、Mn-NS/KB 触媒、Li負極および 0.20 M LiN(SO2CF3)2 /G2

電解液を用いて LAB試験セルを作製し、30oCにてセル電圧 2.0～4.5 V、0.20 mA cm-2 の定電

流モードで充放電特性を評価した。比較として、MnNS と KB を物理混合した触媒についても

同様の評価を行った。 

（２）ナノシート層間に介在する Li+による効果 

（１）と同様に Mn-NSコロイド溶液を液相法にて合成し、これに KBエタノール分散液を添

加して混合溶液を調製した。その後、0.10 M LiClのほか NaClおよび KCl水溶液を添加して各

カチオンをナノシート層間に介在した MnNS/KB 触媒を調製した。これらの触媒のキャラクタ

リゼーションは XRD 分析や TEM観察等にて行った。また、Mn-NS/KB触媒を用いた LAB試

験セルを作製し、（１）と同様の条件で定電流放充電試験を行った。放充電後の空気極表面の評

価は、SEM観察および XPS分析にて評価した。 



（３）KB分散溶液中での MnNS合成によるナノ複合化 

KBに 0.75 M TMAOH水溶液を添加して超音波処理し分散溶液を調製した。その溶液中にて、

（１）と同様にして MnNS コロイドを生成し、その後、0.30 M LiCl を添加して n-MnNS/KB

触媒とした。得られた触媒のキャラクタリゼーションは TEM観察等にて行なった。また、（１）

や（２）と同様に LAB 試験セルを作製し、同様の条件で定電流放充電試験を行なった。放充電

後の空気極表面の評価は、SEM-EDS分析等にて評価した。 

 

４．研究成果 

（１）MnNSコロイド溶液への KB分散溶液の混合によるナノ複合化 

Fig. 1 に、MnNS および MnNS/KB 触媒の XRD パターンを示す。図より、いずれもバーネ

サイトの結晶構造を示し、目的の MnO2 ナノシートやそのケッチェンブラックとの複合触媒が

得られていることがわかる。実際に、これらの試料について TEM観察を行なうと（Fig. 2）、ナ

ノシート形状やこれが KB粒子と均一に複合化していることが確認できた。Fig. 3は、カーボン

ペーパーにMnNS/KB触媒およびMnNSとKBを物理混合した触媒を塗工したカーボンペーパ

ーの SEM-EDS分析の結果である。これより、物理混合の場合は MnNSがカーボンペーパー上

に不均一に担持されているのに対し、MnNS/KB 触媒では全体に均一に分布していることがわ

かる。更に、これらの触媒が担持された空気極を用いた LAB試験セルの放充電曲線を比較する

と（Fig. 4）、KBのみに対して物理混合でも充電過電圧の低減やサイクル寿命の向上が確認でき

るが、MnNS/KB 触媒では更なる性能向上が達成されている。すなわち、MnNS と KB のナノ

レベルでの均一・均質な複合化により、高性能空気極触媒が調製できることを見出した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1. MnNS及び NS/KB触媒 

の XRD パターン 

Fig. 2. MnNS及び NS/KB触媒 

の TEM像 

Fig. 3. MnNS+KB及び NS/KB触媒の

SEM像と Mnの EDSマッピング 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

（２）ナノシート層間に介在する Li+による効果 

Fig. 5に、ナノシート層間のカチオンが Li+、Na+、K+と異なる MnNS/KB 触媒が担持された

空気極を用いた LAB試験セルの放充電過電圧をサイクル毎にプロットした結果を示す。図より、

層間カチオンが Li+のときに放電・充電ともに最も過電圧が低下する。すなわち、放電時に反応

場であるナノシート界面に反応種となる Li+が介在することでよりスムーズに Li2O2 が生成し、

その結果、充電時にも分解し易いものと示唆される。実際に、各空気極の 20サイクル目の SEM

観察をしてみると（Fig. 6）、Na+や K+の場合では充電後に空気極の空隙が少なく目詰まりが生

じているのに対し、Li+では 20サイクル後も比較的放電生成物が分解し、空隙が残存しているこ

とが確認できる。これは、XPS 分析の結果でも同様の傾向であった。また、第一原理計算にて

MO2や M2O2（M = Li+, Na+, K+）の生成し易さをエネルギー的にシミュレーションすると、LiO2

や Li2O2が最も生成し易く Li+では放電反応がよりスムーズに進行することが示唆され、ナノシ

ート界面の Li+が放電反応の促進に有用であることが支持された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4. KB、MnNS及び MnNS/KB 触媒を空気極に

用いた LAB試験セルの放充電曲線（30oC） 

Fig. 5. 層間カチオンの異なる MnNS/KB

触媒を空気極に用いた LAB 試験セルの放

充電過電圧の推移（30oC） 

Fig. 6. 層間カチオンの異なる MnNS/KB触媒を空気極に用いた

LAB試験セルの空気極の 20サイクル放充電後の SEM像 



（３）KB分散溶液中での MnNS合成によるナノ複合化 

 （１）の検討より、本触媒では MnNSと KBとの均一なナノ複合化が触媒活性の向上に有効

であることが示唆された。そこで、更なる複合化の改善法として、KB分散溶液中にて MnNSを

合成する One-Pot 合成法を考案した。この手法では、MnNS コロイド溶液と KB 分散溶液を

別々に調製することが必要なく、合成プロセスの簡略化も期待できる。その結果、XRD パター

ンでは特に問題なく、n-MnNS/KB 触媒が合成できており、TEM観察（Fig. 7）からは MnNS

と KBが更に均一に分散混合されていることが確認された。現状では、放充電特性としてはさほ

ど大きな変化はないが、20 サイクル後の空気極を SEM-EDS 分析してみると（Fig. 8）、One-

Pot 合成法により合成した n-MnNS/KB 触媒の方が充電時により効果的に Li2O2 を分解できて

いた。すなわち、One-Pot合成法の条件を改善することで、更なる触媒活性の向上やこれによる

LABの充電過電圧の更なる低減やサイクル寿命の延伸も可能であると期待される。 
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Fig. 7. 従来法及びOne-Pot法に

よる MnNS/KB 触媒の TEM像 

の TEM像 

Fig. 8. 従来法及び One-Pot 法による MnNS/KB 触媒

の SEM像と Mnの EDSマッピング 
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