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研究成果の概要（和文）：本研究では廉価で豊富で環境負荷の極めて小さな「鉄」を負極に用いたシート型全固
体鉄/空気二次電池の構築を目指した。ポリアクリル酸とFe3+イオンの相互作用を利用してゲルを作製し、これ
を不活性雰囲気で熱還元処理して得られる鉄＠炭素コアシェル粒子を用いた場合には、10mg cm-2の鉄担持がカ
ーボンペーパー上に可能であり、充放電による剥離がほとんど起きないことを見出した。また、電解液中にNa2S
を添加することで最大500 mAh g-1(Fe)の放電容量を達成した。ゾル-ゲル法KOH-ZrO2固体電解質と高分子バイン
ダーを用いて全固体化に取り組み、大容量亜鉛/空気電池の検討も行った。

研究成果の概要（英文）：Iron is a low-cost, abundant, and environmentally safe metal. We are aiming 
at the fabrication of sheet-type all-solid-state iron/air batteries using iron as an anode active 
material. We have successfully prepared the iron core-carbon shell (Fe@C) particles from gels 
consisting of polyacrylic acid (PAA) and FeCl3 based on their electrostatic interaction. By heat 
treating and reducing the resultant gels in the inert atmosphere, Fe@C particles were loaded on 
carbon paper or Ni foam about 10 mg cm-2. It was found there are no peel-off and no detachment of Fe
@C particles from the carbon paper or Ni foam even after the charge-discharge repeat tests. A 
noteworthy finding is that by adding Na2S into the electrolyte the discharge capacity remarkably 
increased to 500 mAh g-1(Fe). All-solid-state Fe/air and Zn/air batteries were fabricated using 
sol-gel-derived KOH-ZrO2 solid electrolyte and polymer binder such as polyvinylidene fluoride and 
polyvinyl alcohol.

研究分野：材料工学

キーワード： 金属空気電池　鉄負極　固体電解質　全固体電池　カーボンペーパー　高分子バインダー　コアシェル
粒子　亜鉛負極
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研究成果の学術的意義や社会的意義
金属/空気電池は、正極活物質として空気中の酸素を用いるため体積当たり高いエネルギー密度が実現できるこ
とから革新的次世代蓄電池として期待されている。本研究では、廉価で環境調和性にも優れた鉄および亜鉛空気
電池用鉄負極の界面制御手法を考案し、その電気化学的特性への影響を詳しく調べた。また、これらの金属複合
体負極を用いて界面特性の比較・評価を行った。さらにゾル-ゲル法で作製されるKOH-ZrO2固体電解質と高分子
バインダーを用いて全固体化に取り組んだ。得られた知見は、全固体金属空気電池の界面設計に有用な指針を与
えるものであり、その実用化に大きく貢献するものである。
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図 1 鉄＠炭素コアシェル粒子を負極に用いた
三電極セルによる充放電曲線（参照電極：
Hg/HgO 電極 対極：白金棒 電解液： 8M 
KOH 水溶液） 

１．研究開始当初の背景 
金属/空気電池は、正極活物質として空気中の酸素を用いるため体積当たり高いエネルギー密度
が実現できることから革新的次世代蓄電池として期待されている。なかでも、鉄/空気電池は、
廉価で環境調和性にも優れ、充放電でデンドライトが形成されず、電気化学的可逆性もあるた
め二次電池への応用が期待されているが、通常使用される電解質溶液を固体電解質に置き換え
て電池の全固体化を図り、さらに高容量・高性能化を両立させることは、非常に難しい課題で
あった。 
 
２．研究の目的 
本研究では高容量全固体鉄/空気二次電池の構築を目指した。空気極には、触媒を担持したカー
ボンペーパーを用い、電解質には、我々が開発したゾル-ゲル法で作製される KOH-ZrO2固体
電解質を用いる。さらに負極には酸化鉄を担持したカーボンと KOH-ZrO2固体電解質からなる
複合体を用いる。活物質/固体電解質/導電性材料の界面機能設計を行うことによって高性能化
を図ると共に、高分子バインダーと複合化することで信頼性に優れたシート型全固体鉄/空気二
次電池を構築し、これまで全固体型では実現されなかった室温作動・高容量化に挑戦した。ま
た、その高性能化を目指して、全固体亜鉛/空気二次電池についても検討を行った。 
 
３．研究の方法 
（１）導電性材料への金属化合物担持方法の検討と界面制御による負極複合体設計 
負極複合体の作製には、静電吸着法、めっき法、熱還元処理について評価を行った。静電吸
着法による鉄担持量は 2.0mg cm-2、めっき法では 4.7mg cm-2で、KOH水溶液中における充放
電によって鉄活物質が剥離し、容量低下が起きた。一方、新たに取組んだポリアクリル酸 PAA
と Fe3+イオンの相互作用を利用してゲルを作製し、これを不活性雰囲気で熱還元処理して得ら
れる鉄＠炭素コアシェル粒子を用いた場合には、10mg cm-2の鉄担持がカーボンペーパーやニ
ッケルフォーム上に可能であり、充放電による剥離がほとんど起きないことがわかった。 
（２）高分子バインダーを用いたシート型全固体金属/空気電池二次電池の構築 
鉄＠炭素コアシェルナノ粒子とポリフッ化ビニリデン(PVDF)をニッケルフォームに塗布し
負極を作製し、電解液中に Na2Sを添加し、充放電試験を行った。最大 500 mAh g-1(Fe)の放
電容量を達成することができた。電解液に Na2Sを添加することで充電中に FeSが形成され不
動態化を抑制できたと考察した。 
（３）全固体型では実現が非常に難しかった大容量化への挑戦 
亜鉛/空気電池は、放電電圧の電圧変動が小さく、得られる放電容量が大きいことが利点とし
て挙げられる。めっき亜鉛を用いた亜鉛/空気電池(溶液系)の充放電試験において、約 819 mAh 
g-1 (Zn)の放電容量が得られた。また、全固体系においては、水酸化物イオン伝導性を示す
KOH-ZrO2固体電解質に撥水性である PVDFを混合した KOH-ZrO2/PVDF電解質よりも、吸
水性であるポリビニルアルコール(PVA)を混合した KOH-ZrO2/PVA 電解質の方が全固体鉄/空
気電池や亜鉛/空気電池の特性が向上することを明らかにした。 
４．研究成果 
（１）鉄＠炭素コアシェル粒子の作製と鉄
/空気電池への応用 
優れた特性が確認できた鉄＠炭素コア
シェル粒子の作製方法と実験結果につい
て詳しく述べる。先ず pHを調整した PAA
溶液に FeCl3を PAA に対してモル比 5:1
の割合で混合しゾルを調製した。得られた
コロイド粒子を遠心洗浄し、80℃で乾燥後、
窒素雰囲気下で 550℃2時間、900℃3時間
熱処理を行うことで鉄＠炭素コアシェル
粒子を作製した。N-メチル-2-ピロリドン
(NMP)を溶媒とし、鉄＠炭素コアシェル粒
子、ケッチェンブラックおよび PVDFを重
量比 8:1:1 で混合しスラリーを作製し、こ
れをニッケルフォームに塗布し、12時間真
空乾燥させることで負極を作製した。3 電
極法により負極の評価を行った。 
負極の充放電試験の結果を図１に示す。
放電電流密度は 1.0 mA cm-2とした。充放
電試験の結果より、充放電によって容量が増大し、50 サイクル目にほぼ最大となる 250mAh 
g-1(Fe)の放電容量を観測した。また 100サイクル以上放電容量を維持する高いサイクル安定性
を確認した。これは、鉄とカーボンを複合化したことによるによる導電性の確保およびシェル
構造による高い機械的堅牢性によるものであると考えられる。 
（２）鉄＠炭素コアシェル粒子を用いた鉄/空気電池への硫化物添加効果 
電解液に添加剤として 0.01Mの硫化ナトリウム（Na2S）を添加した 8M KOH水溶液を用い



 

図２ 鉄＠炭素コアシェル粒子を負極に用い
た三電極セルによる充放電繰り返し試験にお
ける放電容量の変化と Na2Sの添加効果 

 
図 3 めっき亜鉛担持カーボンペーパーの SEM
観察結果（定電流 20 mAを 1時間印加）、挿入
図はめっき前のカーボンペーパー 

た 3電極法による負極の充放電試験のサイ
クル特性を図２に示す。Na2S を添加する
ことで、初期サイクルにおける放電容量が
著しく向上し、また、放電容量の減少後に
再び Na2Sを添加することで放電容量が回
復することを確認した。このとき、放電容
量は 500 mAh g-1(Fe)と非常に高い値を示
した。Na2S を添加することで、硫化鉄が
生成され、それにより不働態膜が抑制され
るため、放電容量が向上したと考えられる。
また、サイクル経過に伴い硫化物イオンが
消費されるため、硫化ナトリウムを再度添
加にすることによって容量が回復すると
推察される。  
（３）亜鉛/空気電池への応用に向けた亜鉛
コンポジット負極の作製と特性評価 
放電容量の増大を期待してめっき法に
よる亜鉛コンポジット負極の作製を試み
た。イオン交換水中に Na2SO4 および
ZnSO4を添加・攪拌することによりめっき
液を調製した。陽極に亜鉛板、陰極にカー
ボンペーパーを用いてめっき処理を行う
ことによりめっき亜鉛担持カーボンペー
パーを作製した。その後、負極にめっき亜
鉛担持カーボンペーパーを用いた溶液系
および全固体系の亜鉛/空気電池をそれぞ
れ作製し、充放電試験を行った。 
 めっき亜鉛担持カーボンペーパーの
SEM 観察結果を図３に示す。めっきは、
定電流 20 mAを 1時間印加して行った。
亜鉛がカーボンペーパー上に緻密に析出
している様子が観測された。また、このと
きの析出量は約 20 mg cm-2であった。こ
れまでの静電吸着複合法に比べて、担持量
に関して大幅な増加が達成された。溶液系
の亜鉛/空気電池の充放電試験結果より、亜
鉛の酸化に起因する放電プラトーおよび理論放電容量と同等の初期放電容量約 819 mAh 
g-1(Zn)が観測された。この結果より、亜鉛-カーボンペーパー間で良好な界面形成が行われてい
るといえる。 
親水性のPVAをバインダーとするKOH-ZrO2/PVA電解質を用いた全固体型亜鉛/空気電池は、
撥水性の PVDFを用いたものよりも大幅な放電容量の増加が確認できた。これは、撥水性であ
る PVDFではなく、親水性の PVAを用いることにより、電極および電解質に水分が侵入しや
すい構造になったため、効率的に水酸化物イオンが生成されたものと考えた。 
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