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研究成果の概要（和文）：金属空気電池の空気極における触媒材料として、これまでランタンなどの希土類元素
を含むペロブスカイト型酸化物などが報告されてきた。本研究では、希少金属である希土類元素を使用せず、さ
らに特定の結晶構造を必要としない「ガラス」により新しい触媒材料を創出することを目的とした。その結果、
10 mol%以下のCo3O4を添加したバナジン酸塩ガラス空気極触媒を開発し、従来の結晶性触媒を上回る触媒性能を
実現した。ガラス骨格中に適切な触媒元素（Coなど）を均一に配置できるため、電極反応をスムーズに進行させ
ることができたと考えられる。さらに原子サイズの微細構造（触媒活性点など）が強く影響していることも示唆
された。

研究成果の概要（英文）：Perovskite-type metal oxides containing rare earth elements such as 
lanthanum have been reported as catalytic materials for the air-electrode of metal-air battery. The 
goal of this research was to create new catalytic materials using "glass" that does not contain rare
 earth elements, which are rare metals, and also does not require a specific crystalline structure. 
As a result, the air-electrode catalysts using vanadate glasses containing Co3O4 were developed, and
 their catalytic performance was superior to that of conventional crystalline catalysts. The 
homogeneous arrangement of catalytic elements (e.g., Co) in the glass should result in a highly 
efficient electrode reaction. The atomic-scale microstructure (e.g., catalytically active sites) was
 also indicated to have a strong influence on catalytic performance.

研究分野：材料科学

キーワード： 空気極触媒　バナジン酸塩ガラス　金属空気電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
脱炭素社会の実現だけでなく、社会インフラを効率的に管理するスマートシティなど多くの分野の技術革新が、
高容量電池を無くして成立しえない。現在のリチウムイオン電池を超える高いエネルギー密度が期待される金属
空気電池の実現に向けて、高効率な空気極触媒の開発が不可欠である。本研究では、希少金属である希土類元素
を使用しないガラス材料により新たな空気極触媒を開発した。

※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 
 
金属空気電池は大気中の酸素を正極活物質として用いるため、高いエネルギー密度を有する。
現在の主流である鉛蓄電池や Ni-Cd 電池の数十倍、Li イオン電池の数倍に達する。正極活物質
として酸素を利用する金属空気二次電池は、空気極（正極）において酸素の還元反応（放電：  
O2 → OH-）・酸素発生反応（充電：OH- → O2）が起こることで、充放電が可能となる。金属空気
電池の性能向上のためには、空気極における放電・充電の電極反応を促進させる優れた触媒  
（二元機能空気極触媒）が必要とされる。 
 
これまでランタンなどの希土類元素を含むペロブスカイト型酸化物などが、触媒として報告
されてきた。しかしそれらの触媒の一部は電気伝導性を有さず、カーボン（導電助剤）を担持す
ることが求められる。担持カーボンは空気極の電位が高くなると、酸化反応が進行するため、 
空気極の耐久性を低下させるという問題が知られている。さらに触媒には希少金属である希土
類元素を使用するため原料コストが高くなるリスクがあり、また特定の結晶構造に限定される
ため製造プロセスの高度化が求められる。 
 
そこで我々は希土類元素を使用せず、特定の結晶構造に限定されないガラス触媒材料を開発
してきた。この研究では V2O5を主成分とする導電性バナジン酸塩ガラス（20BaO･10Fe2O3･70V2O5）
をベースに触媒を開発している。この種のバナジン酸塩ガラスは、ガラス転移温度または結晶化
ピーク温度以上の熱処理により、構造的な歪みを任意に幅広く制御できる。つまり適切な熱処理
により、金属空気電池の触媒に適したガラスの局所構造に調整できる可能性を有する。また熱処
理により 10-6～10-1 Scm-1 の範囲で任意の電気伝導性を持たせることが可能であるため、空気極
の触媒として使用する場合、カーボン（導電助剤）を担持する必要がない。我々はこのガラス  
材料が二元機能空気極触媒として優れた性能を示すことを発見した。さらに 5 mol% 程度の MnO2
と NiO を添加することで、触媒性能がさらに向上することも報告してきた。 
 
 
２．研究の目的 
 
従来材料を上回る触媒機能を有し、さらに希土類元素を使用せず、特定の結晶構造に限定され
ない、低原価かつ量産性に適したガラス空気極触媒を新しく開発することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
3d ブロック元素酸化物の添加量や合成条件を最適化することで、従来材料を上回る触媒性能
を有するガラス材料を開発する。本研究では 3d ブロック元素酸化物として、特に Co3O4（CoII, III）
に注目した。 
 
（1）バナジン酸塩ガラスの合成 
原料 BaCO3、Fe2O3、Co3O4、V2O5を混合して、1100 ºC で 2 時間溶融した。その後、急冷して 
20BaO･xCo3O4･(10-x)Fe2O3･70V2O5（x = 0～10）、もしくは yBaO･5Co3O4･5Fe2O3･(90-y)V2O5 試料   
(y = 10～25) を作製した。さらにガラス骨格の歪みを適切に緩和するために、作製した試料の
一部に 450 ºC で 15～300 分間の熱処理を行った。作製した試料は、X線回折 (XRD) による構造
の同定、Brunauer-Emmett-Teller（BET）法による比表面積測定、直流 4端子法による電気伝導
度の測定などを行った。 
 
（2）電気化学セルの作製、および電気化学測定 
作製した試料を粉砕し、7.5 mass% のポリテトラフルオロエチレン（PTFE）と混合して膜状の
試料を得た。その膜状試料を Ni メッシュ上にガス供給層と共にホットプレスをして、空気極を
作製した。空気極の酸素還元能・酸素発生能は、電解液に 8 mol/L KOH、対極に Pt メッシュ、
参照電極に Hg/HgO 電極を用いた電気化学セルにより評価した。また回転リングディスク電極を
用いた対流ボルタンメトリーにより、空気極表面の酸素還元における反応電子数を評価した。 
 
 
４．研究成果 
 
今回合成した Co を添加したバナジン酸塩ガラス空気極触媒は、いずれも酸素還元反応（放電）
および酸素発生反応（充電）を促進する二元機能触媒として使用できることが実証された。さら



に添加量および合成条件・熱処理条件を最適化する
ことで、触媒能を向上させることに成功した。 
 
（1）Co 添加量の最適化：20BaO･xCo3O4･(10-x) 
Fe2O3･70V2O5（x = 0～10） 
作製したいずれの材料も二元機能触媒としての
機能を有し、特に 20BaO･5Co3O4･5Fe2O3･70V2O5ガラ
ス（x = 5）が最も優れた触媒性能を示した。そこ
で 20BaO･5Co3O4･5Fe2O3･70V2O5 ガラスに注目し、  
ガラス材料への熱処理が酸素還元能・酸素発生能へ
及ぼす影響を評価した。Fig. 1 の縦軸の電位の絶
対値が小さいほど、優れた触媒性能を有することを
意味する。酸素発生反応においては熱処理の有無に
かかわらずほぼ一定の性能を示した。一方で酸素還
元反応においては熱処理なしのガラスが最も優れ
た性能を示した。電気伝導度測定の結果、熱処理
時間とともに電気伝導性が向上することがわか
り、電極性能とは結果は逆の傾向となった。また
対流ボルタンメトリー（酸素還元反応）により評
価した反応電子数は、熱処理の有無によって大き
な変化は観察されなかった。酸素還元反応では、
それぞれ O2吸着、OH−発生反応、OH−脱離の３プロ
セスを経る。反応電子数に大きな変化がないこと
から、吸着および脱離のプロセスによる影響が 
大きいものと考えられる。そのため熱処理により、
ガラス骨格構造や酸素欠陥量などの変化や Co や
V、Fe の表面分布に偏りが生じることによりガラ
スの表面における触媒活性点が減少し、酸素還元
能が低下したのではないかと考えられる。 
 
（2）主成分 V2O5と BaO の組成比最適化：yBaO･
5Co3O4･5Fe2O3･(90-y)V2O5 (y = 10～25) 
前項より空気極触媒能を最大化する Co3O4添加
割合は 5 mol% であることがわかった。そこで
Co3O4添加割合を 5 mol% に固定し、ガラスの主成
分である V2O5と BaO の組成比を調整し、空気極触
媒能の最大化を目指した。本項で作製したいずれ
の試料も酸素還元反応（放電）および酸素発生反
応（充電）を促進する二機能性触媒としての機能
を有し、その中でも 20BaO･5Co3O4･5Fe2O3･70V2O5ガラス (y = 20) が最も優れた空気極触媒能を
示した。これは従来の結晶材料を上回る性能であった。また組成および熱処理時間により性能は
変化し、特に組成の影響が大きいことが分かった。一般に酸化物ガラスではガラス骨格を形成す
る網目形成成分（network former; NWF）と、その隙間に存在する網目修飾成分（network 
modifier; NWM）が存在する。バナジン酸塩ガラスにおいて V2O5は NWF、BaO は NWM の役割を果た
す。触媒活性点が遷移元素とするならば NWM（BaO）/NWF（V2O5）比が変化することで、触媒活性
点数とガラス構造の二つが変化することを意味する。その結果、ガラス組成が空気極触媒性能に
強く影響を及ぼすこととなったと考えられる。 
 
（3）結論 
本研究を通して 10 mol%以下という少量の Co3O4添加、およびガラス骨格を形成する V2O5の含
有率が、空気極としての酸素還元・酸素発生性能に大きく影響を及ぼすことがわかった。ガラス
中では、触媒活性点は原子レベルで均一に分散していると考えられる。そのため、特に Co3O4が
10 mol%以下という少量の添加でも、空気極触媒としての性能を著しく変化させたと考えられる。
さらに原子サイズの微細構造（触媒活性点・ガラス構造など）が強く影響していることも示唆さ
れた。本研究で得られたバナジン酸塩ガラスの空気極触媒に関する成果は、ガラス材料が有する
特徴（原子レベルでの均一性など）を活用した機能性の創出に関する基礎的な知見となることが
期待される。 

Fig. 1. 20BaO･5Co3O4･5Fe2O3･70V2O5ガラスを
用いて作製した空気極の酸素還元能・酸素
発生能（図中の時間は 450 ºC での熱処理
時間。0 min は熱処理未実施の試料。） 

Fig. 2. 熱処理 300 min の xBaO･5Co3O4･
5Fe2O3･(90-x)V2O5試料（y = 10～25）を用い
作製した空気極の酸素還元能・酸素発生能 
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