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研究成果の概要（和文）：リチウム空気電池は理論容量が最も大きい二次電池であるが，実用化に求められる高
い電流密度での放電ができない．本研究では，電池性能を律速していると考えられる空気極内の酸素の移動・反
応を統合的に解明し，電池を高性能化するため，低エネルギーX線CT計測，XRD計測，微細ファイバ式酸素濃度計
測など，電池内部を非破壊かつその場（in-situ）で計測できる手法を駆使した複合計測を実施した．その結
果，空気極の深部までは酸素が輸送されておらず，放電反応が表面近傍に集中し，反応生成物も偏析しているこ
とを明らかにした．さらに電極構造や電解液の含侵状態を改良することで，高い電流密度でも放電が実現できる
ことを示した．

研究成果の概要（英文）：The lithium-air battery is the secondary battery with the largest 
theoretical capacity. However, high rate discharge required for practical use cannot be realized. 
Because the low oxygen diffusivity in the electrolyte limits the discharge performance. In this 
study, low energy X-ray CT, XRD, and microfiber type oxygen sensor are used to elucidate and improve
 the oxygen transport and reaction phenomena in the cathode.
As a result, it was clarified that sufficient oxygen was not transported into the deep part of the 
cathode. The discharge reaction and precipitation of reaction products occurred near the electrode 
surface. Furthermore, it was shown that high rate discharge can be realized by improving the 
electrode structure and the impregnation state of the electrolyte.

研究分野： 熱工学

キーワード： リチウム空気電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で活用したin-situ計測技術は，リチウム空気電池だけでなく，他の二次電池や燃料電池など，多数の電
気化学デバイス内で生じる現象の計測に活用でき，理学・工学の広範囲の学術領域で使用される新規性がある．
さらに研究対象であるリチウム空気電池については，その理論容量の大きさから，電気自動車用の重要な電源と
なるだけでなく，再生可能エネルギーの利用・普及に向けた，大容量かつ安全な蓄電デバイスとしても重要な役
割が果たせる．本研究で対象とする水系リチウム空気電池では電解液に塩化リチウム水溶液を用いるため，従来
の有機電解液を用いたリチウムイオン電池のような，短絡時の火災リスクも大幅に低減できる．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
充放電が可能な二次電池は，電気自動車用電源としてだけでなく，出力が不安定な再生可能エ

ネルギーとの組み合わせや，スマートグリッドなど，次世代の持続可能社会を構築する上で欠く
ことのできない最も重要な技術の 1 つである．現在はリチウムイオン電池が多用されているが，
その容量は理論限界に近づきつつあり，現状よりも大容量化させることは困難である．このため，
リチウムイオン電池に対して 5 倍以上の理論容量を有するリチウム空気電池が注目されている．
リチウム空気電池は充放電時の反応に最も軽い金属であるリチウム（Li）と空気中の酸素を用い
るため，重量当たりおよび体積当たりのエネルギー密度が二次電池の中で最も高く，電気自動車
に搭載すれば航続距離が 800km 以上になる究極の電池である． 
リチウム空気電池に関する従来の研究では，サイクル特性や耐久性を向上させるための材料

開発が中心であった．しかし，実用化のためには電流密度が 10 mA/cm2以上必要とされるにもか
かわらず，現状では最大でも 1 mA/cm2程度しか得られていなかった．このため，本研究実施者
らは，水系リチウム空気電池を対象として，正極（空気極）の内部における酸素輸送現象に着目
した先行研究を行った．数値シミュレーションの結果から，水系リチウム空気電池の電解液中で
は酸素の拡散が遅く，溶解度も低いため，多量の酸素を反応面まで輸送することが難しく，リチ
ウム空気電池では高い電流密度が実現できないことが示唆された． 
 
２．研究の目的 
リチウム空気電池の高電流密度化を実現するためには，空気極内の反応面に対して放電に必

要な酸素を効率良く輸送することが不可欠である．しかし空気極は複雑な多孔質構造であり，さ
らに放電に伴って反応生成物が析出し，空隙が閉塞されて多孔質構造が変化するなど，酸素の輸
送を阻害する要因が複数存在している．そこで本研究では，空気極内部で生じる様々な現象をそ
の場（in-situ）で計測する複数の手法を複合的に活用し，実際に放電しているリチウム空気電池
の空気極内で生じている酸素輸送現象の解明を目指した．具体的には，多孔質電極内での析出・
溶出を非破壊で三次元的に可視化する in-situ 低エネルギーX 線 CT 計測，析出物質の成分を直
接同定できる in-situ X 線回折（XRD）計測，酸素濃度の検出が可能な蛍光染料の特性を利用し
た in-situ 酸素濃度計測技術を駆使し，研究を実施した． 
 
３．研究の方法 
低エネルギーX 線 CT 計測，および in-situ XRD 計測では低エネルギーX 線ではリチウム化合

物などの軽い化合物の検出が可能である一方，X 線の透過経路上には金属のような X 線の吸収
量が多い物質を用いることができない．このため，X 線の吸収量が少ない素材を選定し，X 線計
測に適した電池セル形状を設計することで，空気極内部の明瞭な可視化計測を実現した．また，
電池セルでは空気極電位の変化のみ抽出するため，銀塩化銀電極を参照電極として用い，I-V 特
性（過電圧特性）を調べた． 

In-situ 酸素濃度計測では，微細ファイバを用いた光誘起燐光法により，放電時の空気極多孔質
内の酸素濃度を計測した．直径 110 m の微細ファイバの一端に白金ポルフィリン錯体（PtTFPP）
を混入した塗料を塗布し，他方から励起光(405 nm)の照射と燐光(650 nm)強度の計測ができる光
学系を構築した．燐光強度は酸素濃度に依存して変化するため，分光器を用いることで，微細フ
ァイバ先端近傍の酸素濃度の計測が可能である． 
 
４．研究成果 
(1)反応生成物可視化 
低エネルギーX 線 CT 計測を用い，リチウム空気電池を高電流密度で放電させた際の析出挙動

について，空気極近傍を可視化した結果を図 1 に示す．可視化セルは密閉系で，電解液中に予め
溶存している酸素で放電反応が進行する．また，放電が進行した状態を模擬するため，電解液は
10M LiCl 水溶液に LiOH を飽和（3M 程度）になるまで溶解させた． 
実験の結果，正極下方に多量の析出物が生成される様子を捉えることに成功した．また XRD

計測の結果から，析出物は Li2O2である可能性が示唆された．さらに空気極上部では放電反応に
伴って気体が生成されており，四重極型微量ガス分析器による分析の結果，水素が発生している
ことが分かった．これは想定されるリチウム空気電池の放電反応とは異なり，電解液中の酸素が
不足しているため，水の電気分解によって水素が発生していることが明らかになった．これらの
結果から，高電流密度になると電極内部での酸素供給に差異が生じ，Li2O2 が生成される通常の
放電反応と水素気泡を生成する水の電気分解が共存した状態になっていることが示唆された． 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1 低エネルギーX 線 CT によるリチウム空気電池正極内の可視化計測 
 
(2)空気極内酸素濃度分布と多孔質構造の最適化試行 
空気極内部の酸素輸送現象を捉えるため，図 2 に示すように in-situ 酸素濃度計測によって放

電時における空気極多孔質内の酸素濃度を計測する実験系を構築した．その結果，厚み 340 m
の空気極多孔質内における酸素濃度分布の空間的・時間的な変化を明瞭に捉えることに成功し
た．電流密度が非常に小さい条件（0.10 mA/cm2）であっても，空気極多孔質内の酸素濃度が大
幅に低下し，放電に対して十分な酸素供給が実現できていないことを示唆する結果が得られた． 
さらに空気極内の比表面積が放電特性と反応生成物の析出におよぼす影響を調べるため，ミ

クロスケールの空隙を有するカーボンペーパーを基準として，反応面積を増大できるよう，ナノ
カーボン材料を用いた空気極を製作し，放電試験を行った．試験結果を図 3 に示す．実験では，
比表面積の大きいカーボンブラック，及び CVD 法で合成された高結晶性カーボンナノチューブ
VGCF を用い，それぞれをバインダーの PTFE と混合させることで高比表面積をもつナノ構造電
極を作成した．実験の結果，従来のカーボンペーパー空気極と比べて，ナノ構造空気極では放電
特性が向上することが分かった．しかし電極内に生じた放電析出物の分布を調べたところ，析出
物が電極表面に偏在しており，電極深部まで酸素が到達していないため，高比表面積の電極構造
が有効に活用できていないことが明らかになった．そこでカーボンペーパー上にカーボンブラ
ックを塗布した，複合的な構造を有する空気極を作製したところ，高電流密度条件において，カ
ーボンブラックのみで作製したナノ構造電極よりも高い性能を示すことが明らかになった．こ
れはカーボンブラックにミクロスケールのクラックが存在しており，ミクロ・ナノスケールの空
隙が混在した多孔質構造が形成されている結果，電極の深部まで酸素が効率良く供給されたた
めであると考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 微細ファイバ型酸素濃度計測システムと，多孔質正極内酸素濃度分布の経時変化 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 空気極比表面積に対する放電特性（左）と，複合構造を有する空気極の放電特性（右） 

 
(3)酸素分圧増大および三相界面形成による空気極性能向上 
酸素分圧の増加や空気極内部の電解液含侵状態の改良により，空気極性能の向上を試みた．実

験結果を図 4 に示す通り，空気中（酸素分圧 0.2 atm）では電流密度を増加させるほど過電圧が
著しく増大するが，酸素分圧を増加させると過電圧が低減され，酸素分圧 3 atm では空気中の場
合よりも過電圧が 50-60%程度抑制されることが分かった．過電圧の抑制は空気極内の反応領域
の変化に起因すると考えられるため，放電後の空気極を電子顕微鏡で観察し，放電生成物の析出
形態を調べた．その結果，酸素分圧が低い場合は大気側の電極表面のみに析出が生じている一方，
酸素分圧が増加すると電極の深部でも析出が生じていることが分かった．これは酸素分圧が低
い場合は電極深部まで酸素が輸送されておらず，反応領域が電極表面近傍に限定されてしまう
が，酸素分圧が増加すると電解液への酸素の溶存と拡散が促進され，反応領域が電極深部まで拡
大され，過電圧が減少したと考えられる． 
さらに，空気極多孔質構造と電解液の接触状態が過電圧抑制におよぼす影響を調べるため，従

来は空気極を電解液に完全に含侵させていたが，空気極の端部のみを電解液に接触させ，多数の
三相界面を形成した状態で放電試験を行った．その結果，図 4 に示すように，空気中での放電で
ありながら，酸素分圧 2 atm の高酸素分圧条件で行った放電試験と同等の性能を示すことが分
かった．これは三相界面では気相中の酸素が反応領域へほぼ直接輸送されるため，電解液中の酸
素濃度や拡散速度が律速せず，放電時の過電圧が大幅に抑制されたと考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 空気極内の電解液接触状態の改良（左）と，酸素分圧および電解液接触状態に対する放電

特性の変化（右） 
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