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研究成果の概要： 

バクテリア（鉄細菌）が作るチューブ状酸化鉄の特徴を詳細に検討した結果、非常にユニー

クな酸化鉄材料であることを明らかにした。即ち、直径が約 1μm の中空チューブ状の形状で、

非晶質構造を有し、3nm の１次粒子から成り、化学組成も特徴ある。さらに、この微生物由来

バイオ酸化鉄は Li イオンについて優れた充放電特性を示すことを見出した。 
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1. 研究開始当初の背景 

（１）近年の携帯電話、AV機器やパソコンの駆動用電源としてリチウムイオン二次電池が注目さ

れ、その高エネルギー化が望まれている。リチウム電池に有用な正極活物質として、ジグザグ層

状構造のLiMnO2、層状岩塩型構造のLiNiO2やLiCoO2が知られており、LiCoO2は一部実用化されて

いる。しかしLiCoO2は資源面、コスト面、環境面および容量面（約150mAh/g）で問題がある。未

来のリチウム電池材料として、環境に低負荷で経済性に優れ、しかも高容量が期待できる材料は

鉄系およびマンガン系しかない。マンガン系では、高い充放電容量(260mAh/g)を示す非晶質のL

i1.5Na0.5MnO2.85I0.12が見出されいる (J.Kim &A.Manthiram, Nature, 390(1997), 265)。一方、現

時点で自動車用正極材料の候補であるオリビン鉄 LiFePO4の最大の課題は小さい充放電容量（約

150 mAh/g）であり、高容量の鉄系材料が切望され多くの研究者によって様々試みがなされてい

る。最近非晶質状のLixFeyOzで初期放電容量 215mAh/g を得て、LiCoO2系よりも優れている可能

性を示した （J.S.Lee et al., Electrochemistry,73(2005),874）。現在、更に優れた革新的な
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新しい正極材料の開発が緊急の課題となっている。 
 
（２）ところで、世界の各地の溝や小川の底に見られる赤色沈殿物がバクテリアの一種鉄酸化細

菌 Leptothrix ochraceaが作る鉄の酸化物であることが50年程前から知られていた。日本ではこ

のバクテリアによる自然バクテリア浄水法が約20年前からいくつかの市や町で普及し、化学物質

を使用しない安全で美味な飲み水を提供している。このバイオ浄水場の濾過槽上部（図２）では、

鉄酸化細菌が地下水中のFe2+を体内に取込みFe3+に酸化させて、体外に特異な形状(中空繊維状)

の鉄細菌鞘酸化鉄を形成する。この酸化鉄の沈殿物は不要物として廃棄されている。この鉄細菌

鞘については、従来直径が約1μmの中空パイプ状で、結晶性の低い酸化鉄であることは知られて

いた（Cornell & Schwertmann:“The Iron Oxides”,(2000),pp.475-489）が、その材料科学的

な詳細やその物性は全く不明であった。 

 

 
２. 研究の目的 

申請者らは10年前より、自然バイオ浄水場で現在不要物と

して廃棄されている褐色沈殿物中のバクテリアが常温で作る

ナノサイズ非晶質粒子からなる中空繊維状非晶質酸化鉄（以後

“バイオ酸化鉄”と呼ぶ、図１）について、その微細組織や組

成など研究を展開している。極く最近の予備研究で、“バイオ

酸化鉄”が、これまで誰も予想さえしなかった現行材料を格段

に凌駕する良好なLiイオンの充放電特性を示すことを初めて

見出した。 

 本研究では、予備研究をさらに発展させて、次の点を明らか

にする。 

（１） バイオ酸化鉄の更に立入ったキャラクタリゼーションを行って、その本質を明らかにす

る。 

（２） 加えて、バイオ酸化鉄のLiイオン充放電特性･挙動の詳細と微細構造や価数変化などを

多面的総合的に解明し、バイオ酸化鉄のLiイオン二次電池の正極材への応用の可能性検

討する。 

 

３．研究の方法 

（１）バイオ酸化鉄のキャラクタリゼーション： 

○京都府城陽市浄水場より採取した褐色沈殿物を洗浄・高純度化後、乾燥してバイオ酸化鉄サン

プルとした。 

 

 ①特異形状の評価： 光学顕微鏡と走査型電子顕微鏡SEMを用いて、マイクロチューブ状バイオ

酸化鉄の直径と長さを検討した。 

 ②微細構造の評価：走査型電子顕微鏡SEMと透過型電子顕微鏡TEMを用いてマイクロチューブの

表面微細構造やチューブ壁を構成する酸化鉄1次粒子を検討した。 

 ③構成元素比の評価：SEM付属エネルギー分散型Ｘ線分析装置EDXを用いて、バイオ酸化鉄の構

成元素と主構成元素比を評価した。 

 ④結晶構造の評価：粉末Ｘ線解析法XRDおよび電子線回折法EDを用いて、バイオ酸化鉄の結晶

構造を検討した。 

 ⑤比表面積の評価：窒素吸着法によってバイオ酸化鉄の比表面積を評価した。 

 

（２）バイオ酸化鉄のLiイオン充放電特性･挙動の検討 

 

①バイオ酸化鉄Liイオン二次電池の作製：バイオ酸化鉄粉砕粉をLiイオン二次電池正極活性物

質としてもちいた。活物質としてバイオ酸化鉄を、導電材としてアセチレンブラックを、粘着

剤としてPTFEを用い、正極を作製した。また、負極には金属Li箔を、電解液としてPC/DME＋Li

CoO4を用いた。これらを、グローボックス内で組み立て、バイオ酸化鉄Liイオン二次電池を作

図1.中空繊維状バイオ
酸化鉄(SEM像)

★ 直径約1μmのマイクロ
チューブ

図1.中空繊維状バイオ
酸化鉄(SEM像)

★ 直径約1μmのマイクロ
チューブ
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製した。 

②充放電挙動の検討：作製したバイオ酸化鉄Liイオン二次電池は、定電流0.5mA/cm2、電位4.2-

1.0V、30℃恒温槽で、充放電評価装置を用いて調べた。 

③バイオ酸化鉄Liイオン二次電池正極のin-situXAFS測定：充放電時のFeの価数や局所構造を明

らかにするために、Fe-K吸収端におけるXAFS測定を行った。このXAFS測定は、高エネルギー加

速器研究機構(KEK)のBL12Cにおいて、透過法によって行った。参照試料として、Fe、α-Fe2O3、

FeOを用いた。 

 

 

４.研究成果 

（１）バイオ酸化鉄のキャラクタリゼーション： 

 

① 特異形状の評価：  

・ バイオ酸化鉄の長さ： 光学顕微鏡で長さを観察したが、最大

の長さは2mmと驚くべき長さであり、アスペクト比が2000を超

えることを見出した。 

・ バイオ酸化鉄の直径： SEM観察から内径と外形はそれぞれ1.

08と1.35μｍであった。（図２） 

・ チューブ外壁表面は、幅が約20nmの繊維状組織から構成され

ている。（図２） 

 

② 微細構造の評価： 

・ バイオ酸化鉄のTEM観察から、チューブ壁は直径約３nmの酸化

鉄1次粒子から構成されていることを発見した。(図３) 

・ また、網目構造に由来する多数の細孔を観察した。 

 

③ 構成元素比の評価： 

・ SEM/EDXにより、バイオ酸化鉄は主としてFe, Si, P, OC, H

から構成されていることを見出した。また、構成元素比は、F

e:Si:P=0.75:0.20:0.05であることも明らかにした。 

・ さらに、構成元素は、ナノスケールで均一に分布していることも確認した。 

 

④ 結晶構造の評価： 

・粉末Ｘ線解析法XRDおよび高分解能TEMを用いて結晶構造を

検討した結果、バイオ酸化鉄が非晶質構造を示すことを見出

した。(図４)  

  

⑤ 比表面積の評価： 

・窒素吸着法によって比表面積を評価した結果、バイオ酸化

鉄の比表面積は280m2/gと非常に大きな値を有することが明

らかになった。 

  

 

（２）バイオ酸化鉄のLiイオン充放電特性･挙動の検討 

①Liイオン充放電特性 

（ⅰ）最適な条件の正極材料を用いたバイオ酸化鉄Liイオン二次電池では、初期放電容量

が５６０mAh/gと驚異的に大きな値を示すことを初めて見出した。(図５) 

（ⅱ）繰り返し充放電により、放電容量は減尐することを確認した。 

 

図 2.バイオ酸化鉄の SEM 像 

図 3.バイオ酸化鉄の TEM 像 

一次粒子径：3 nm 

図 4.バイオ酸化鉄の XRD パターン 
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②充放電機構の検討 

バイオ酸化鉄Liイオン二次電池正極のin-situ

XAFS測定によって、Feの価数変化変化を検討し

た。その結果次の結果が明らかとなった。 

（ⅰ）充放電前のFeの価数は３価である 

（ⅱ）初期放電で０価に近い値を示した 

（ⅲ）その後のサイクルでは、Feの価数は３

価⇔２価の間で変化した 
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