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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン電池(LIB)の性能・安全性向上と環境負荷低減を両立すべく、技術の
開発と評価を両輪で進めた。カーボンナノチューブ(CNT)と活物質粒子のみからなる自立膜電極を開発、Li負極
-Li2S8正極全電池で高エネルギー密度を、SiO負極-NCM正極全電池で良好なサイクル特性を実現した。さらに絶
縁体の窒化ホウ素ナノチューブ(BNNT)の自立膜をセパレータに用いたLi負極-LTO正極全電池で150℃動作も実現
した。ライフサイクルアセスメント(LCA)により電池製造に伴う温室効果ガス(GHG)排出も評価、金属箔レスによ
りGHGが減るが、Li負極や溶媒の削減がGHG削減に重要と明らかにした。

研究成果の概要（英文）：To improve the performance and safety of lithium-ion batteries (LIBs) while 
reducing their environmental impact, we concurrently developed and assessed new technologies. We 
developed a self-supporting film electrode consisting only of carbon nanotubes (CNTs) and active 
material particles, and achieved high energy density with Li anode-Li2S8 cathode full cells and good
 cycle characteristics with SiO anode-NCM cathode full cells. Furthermore, 150°C operation was also
 achieved with Li anode-LTO cathode full cells using a self-supporting film of insulative boron 
nitride nanotubes (BNNTs) as the separator. Life cycle assessment (LCA) was also made to evaluate 
the greenhouse gas (GHG) emissions associated with battery manufacturing, and revealed that while 
the absence of metal foil reduces GHGs, the reduction of Li anode and solvents is important to 
reduce the GHGs emissions.

研究分野： 反応工学、材料プロセス、ナノテクノロジー

キーワード： 二次電池　カーボンナノチューブ　窒化ホウ素ナノチューブ　安全　高性能　低炭素化　技術評価　ラ
イフサイクルアセスメント

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
LIBは製造に大きなGHG排出を伴い、Li、Co、NiやCuなどの資源にも問題を有す。本研究ではCNTと活物質のみで
電極を構築して補助材料を削減、各種の正極・負極材を用いて全電池を実証した。性能に加え安全性の担保も欠
かせない。耐熱性に優れるBNNTセパレータとイオン液体電解液を用いて150℃の高温全電池動作を達成した。開
発技術の環境影響の客観的・定量的な評価も欠かせない。Li負極-Li2S8正極全電池に対してLCAを実施、硫黄正
極と金属箔削減はGHG排出を削減するが、Li負極や溶媒の負荷が大きいことを見出した。新技術の開発と評価の
両輪の実践によりその有効性を示した。

※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 

 リチウムイオン電池(LIB)はモバイル機器の飛躍的発展を実現した。現行電池は金属箔集電体

の上に活物質と導電材と有機高分子バインダを塗布した正負極を、有機高分子微多孔膜セパレ

ータを介して対向させ、有機電解液で満たして構成するが、有機高分子は耐熱性が低く金属箔は

重い。有機電解液を固体電解質に置き換えた全固体電池も盛んに研究されているが、堅牢な無機

セラミックスを薄く軽く作るのは容易ではなく、実用化に課題を抱えている。 

 一方で、代表者は柔軟で良導電性のカーボンナノチューブ(CNT)のスポンジ状自立膜を集電体

とし、その内部に活物質を保持した軽量で柔軟な正負極を開発した。硫黄やシリコンなどの高容

量正負極材料は、多量のリチウムを出し入れするため充放電時に体積が変化し従来構造の電極

は壊れてしまう。代表者は CNT ベース電極により体積変化を可逆化し、セル全体で体積を保存

して安定動作させる「ソフト電池」を提案し高エネルギー密度電池を開発してきた。さらに CNT

と同様の分子構造を持ちながら絶縁体の窒化ホウ素ナノチューブ(BNNT)に着目、そのスポンジ

状自立膜セパレータを発案した。CNT ベース電極と BNNT セパレータのスタックは、有機物で

は不可能な 500 C という高い耐熱性を実現、加熱後に電解液を加えると正常に動作した。この

独自の電池アーキテクチャーは性能と安全性の両立に有望である。 

 リチウムイオン電池の環境適合性も重要な課題である。使用時にリチウムイオン電池自体は

「ゼロエミッション」だが、充電に用いる電力から CO2が排出されており、電池製造時にも多量

のエネルギーが投入され環境負荷が生じている。また希少元素や環境負荷の高い物質も使われ

ており、そのリサイクルも欠かせない。ライフサイクルアセスメント(LCA)等により定量評価し、

システム全体として環境負荷を低減する必要がある。 

 これまでは開発中の技術情報の入手が困難という事情もあり、実用化された技術の後からの

評価が主流であった。しかし、開発に成功した技術も必ずしも社会実装されない時代が来ており、

今後は持続可能性の観点が一層重視されるようになる。次世代技術の開発と評価を両輪で進め、

社会に適合する技術を実現する、新たな研究開発が望まれる。 

 

２．研究の目的 

 LIB等の二次電池は、自動車・航空機の電動化や再エネ電力の平準化など、低炭素社会の基幹

技術の一つとして期待されている。エネルギー密度や出力密度などの性能向上と同時に、安全性

の確保も一層重要となっている。現行の有機電解液系電池から全固体電池への展開が盛んに検

討されているが、堅牢なセラミックスを薄く作るのは容易ではない。本研究では、柔軟で高耐熱

な無機ナノチューブを用いて性能と安全性を両立する。我々が開発してきた CNT 膜ベースの柔

軟電極に、BNNT 膜セパレータを組み合わせ、高容量活物質の性能を引き出しつつ補助材料を削

減してエネルギー密度を向上、熱に耐え歪を吸収して安全性を確保する。低炭素化には、充電電

力に加えて電池の製造・廃棄の環境負荷低減も不可欠である。補助材料の削減により環境負荷・

コスト・重量を削減し、また簡易・高速製造によりプロセスの負荷も削減する。LCA 等による

技術評価を技術開発と両輪で進めることで、社会に役立つ技術を開発し、新たな研究開発のスタ

イルも実践する。 

 

３．研究の方法 

 二次電池のより広範な利用に必要な性能・安全性の向上と、大規模導入に不可欠な環境負荷低

減を両立する電池の開発しつつ、開発技術の LCA による環境影響の客観的・定量的評価も進め、

技術開発へフィードバックすることで、社会に適合する技術開発を推進した。具体的には以下の

4 項目を設定して、新技術の開発と評価の両輪で取り組んだ。 

項目 1. 高エネルギー密度・高安全性二次電池の開発 

項目 2. 常温でも高温でも動作する二次電池の開発 

項目 3. 電池の製造・利用・廃棄のライフサイクルアセスメント 

項目 4. 社会実装性に優れた電池の提案 



４．研究成果 

 代表的な成果を①~④に分けて報告する。 

 

①資源豊富な硫黄を正極に用いた CNT ベース全電池の開発と高エネルギー密度の実証 

 金属 Li を負極に、硫黄 S を正極に用いた Li-S 電池は、活物質基準で 2510 Wh/kg という非常

に高いエネルギー密度を有す。しかし、従来の電池構造では過剰な電解液や Li 箔、およびバイ

ンダーや金属箔集電体などの補助部材が必要で、実用性能に課題を抱える（図 1a）。我々は CNT

スポンジ膜に S を担持した軽量・高容量の S-CNT 正極を開発したが、過剰な電解液や Li 箔を必

要としていた（図 1b，K. Hori, et al., J. Phys. Chem. C 123, 3951 (2019), K. Hori, et al., Carbon 161, 

612 (2020).）。S 正極は反応中間体の多硫化リチウム Li2Sxが電解液に溶解して負極と反応する問

題を抱えるが、負極表面を不活性化できれば電解液と馴染みのよい Li2Sxにより電解液量を削減

できる筈である。そこで Li2S6ないし Li2S8を CNT スポンジ膜に含浸担持した Li2Sx-CNT 正極を

開発、薄い金属 Li 箔と組み合わせた全電池（図 1c）により、電池全内容物基準で初期に 400–500 

Wh/kg、100 サイクル後に約 300 Wh/kg という高エネルギー密度を達成した（図 1d）[1]。 

 

図 1. 高エネルギー密度 Li-S 二次電池．(a)従来型電池．(b)報告者らの Li||S-CNT 電池．(c)本研究

での Li||Li2Sx-CNT 電池．(d) Li||Li2Sx-CNT 電池のサイクル特性[1]． 

 

②安定性に優れた一酸化ケイ素を負極に用いた CNT ベース全電池の開発と安定動作 

 LIB のより大規模な利用に向け、安価な材料を用いたより高性能な LIB の開発が望まれてい

る。負極には黒鉛が長らく用いられてきたが、すでに理論容量 372 mA h/g に迫っており、これ

以上の高容量化が困難である。そこで、より高い理論容量 1710 mA h/g を有し資源豊富なケイ素

からなる一酸化ケイ素(SiO)を、黒鉛負極に添加する形で利用され始めている。本研究では、主成

分を SiO とした高容量負極の開発に取り組んだ。市販の炭素被覆 SiO 粒子(SiO/C)を用い、SiO/C

を 85 mass%と高めた SiO/C-CNT 負極を開発し、Li 金属を対極とした半電池試験により高容量密

度を実現した[2]。しかし SiO は最初の充電時に不可逆反応により Li4SiO4を形成し、高比表面積

を有す CNT 表面には不可逆的に固体電解質界面相(SEI)を形成して、多量の Li を消費する。そ

こで、予め SiO/C-CNT 負極をリチオ化したうえでセル化するプレリチオ化法を開発、Ni-Co-Mn

系(NCM)正極材を用いた NCM-CNT 正極と組み合わせた全電池を開発した[3]。SiO は高容量を

持つためリチオ化で膨張、脱リチオ化で収縮するが、CNT ベース電極により電極膜厚が可逆的

に変化し、安定に動作することが分かった（図 2）。SiO/C-CNT 負極は、リチオ化と脱 Si、O、C

と資源豊富な軽元素を用いた高容量負極は、LIB の大規模利用に向けた重要な技術となる。 

 

図 2. SiO 負極-NCM 正極を用いた CNT ベース全電池における SiO/C-CNT 負極の可逆的な膜厚

変化[3]． 



③CNT ベース全電池に適した短径・長尺・高純度 CNT の合成法の開発 

 我々はこれまでに独自の流動層 CVD 法を開発し、99 wt%以上と高純度、数 100 μm と長尺の

CNT の 70%という高い炭素収率での合成を実現した（D.Y. Kim, et al., Carbon 49, 1972 (2011).）。

この際、炭素原料には高活性な C2H2を 1.1 vol%と希薄条件で用いていて、その 90 倍量の希釈ガ

スが CNT 製造時の温室効果ガス(GHG)排出の大きな要因であることが、ライフサイクルアセス

メント(LCA)により明らかとなった（H.Y. Teah, et al., ACS Sustainable Chem. Eng. 8, 1730 (2020).）。

GHG排出削減には原料の高濃度化が重要である。そこでC2H2より活性の低いC2H4を 10–20 vol%

と高濃度で用い、他のガスを炭素源の 9–4 倍に抑える CVD 条件を検討、スパッタ法で ZrO2ビ

ーズ上に担持した Fe/Al2Oxモデル触媒により 28%という高い炭素収率で数 100 μmと長尺の単層

CNT 合成を実現した（図 3）[4]。なお、将来的に高さ方向に反応器をスケールアップすること

で、炭素収率の向上が期待できる。 

 CNT は LIB での導電材応用が本格化し、LIB になくてはならない素材となった。ただし CNT

合成の際に用いる触媒金属が混入しており、その除去が大きな課題である。金属粒子の多くは炭

素の殻で覆われているため、炭素殻を酸化除去したうえで酸処理で金属を溶解する方法が一般

的だが、酸化処理で CNT も損傷し、酸処理後の乾燥過程で CNT が強く凝集し、さらに廃液処理

の問題もある。炭素材料では以前から 1000 C 以上の温度で塩素ガスにより金属をエッチング、

除去する方法により精製が行われてきた。この方法が CNT にも適用され、産業利用も始まって

いる。しかし塩素ガスは腐食性と毒性が高く、漏洩した際のリスクが大きい。我々は、FeCl3 水

溶液で金属 M を溶解できることに着目、1000 C 程度にて気相反応にて M(s) + xFeCl3(g) → 

MClx(g) +xFeCl2(g)の反応で CNT から金属を除去する方法を発案した。各種 CNT に適用、物理蒸

着(PVD)および化学蒸着(CVD)による単層 CNT および多層 CNT から、CNT を損傷せずに Fe、

Co、Ni、Y などの金属を除去できることを示した[5]。 

 CNT ベース電池の作製には、適した CNT の選定が欠かせない。我々は独自の流動層法により

サブミリメートル長の長尺 CNT の高収率合成を実現してきたが、その触媒条件により CNT の

直径、層数、比表面積を制御することができる。10 種類の CNT を用いて黒鉛負極-コバルト酸リ

チウム(LCO)全電池を作製、正極と負極それぞれに適した CNT 構造を明らかにした（図 4）[6]。

また国際共同研究で流動層法長尺 CNT を提供、新材料を用いた電池開発にも有効であった[7]。 

 

図 3. 高純度・長尺単層 CNT の高収率合成．左からビーズ上に合成した単層 CNT の SEM 像、

TEM 像、直径分布、および比表面積(質)と炭素収率(量)の関係[4]． 

 

図 4. CNT ベース電池電極に適した CNT の構造[6]． 

 

④LCA による新開発 CNT ベース全電池の環境影響の評価 

 開発技術が本当に GHG 排出削減に貢献するのか、客観的で定量的な評価が欠かせない。そこ

で論文[1]で開発した Li-Li2S8電池の製造に伴う環境影響を Cradle-to-Gate LCA で評価した。従来

の NCM 等の金属酸化物正極から硫黄正極に変えることにより正極に関わる負荷が、CNT 集電



体を用いることで負極の銅箔と正極のアルミニウム箔に関わる負荷が大きく削減できることが

分かった。一方、Li 負極および溶媒に伴う負荷が大きいことも判明し、それらの低減が重要なこ

と、さらには利用も含めると電池のサイクル寿命向上が重要なことも明らかになった（図 5）[8]。 

 
 

  

図 5. Li負極-Li2S8正極を用いたCNTベース全電池の製造に伴う環境負荷のLCAによる評価[8]． 
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13th A3 Symposium on Emerging Materials: Nanomaterials for Electronics, Energy, and Environment（国際学会）

13th A3 Symposium on Emerging Materials: Nanomaterials for Electronics, Energy, and Environment（招待講演）（国際学会）
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○前 智太郎，金子 健太郎，李 墨宸，野田 優
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 ２．発表標題
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 １．発表者名

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

カーボンナノチューブ膜への活物質と塩の担持による高エネルギー密度Li-S電池の開発

High energy density Li-S battery with active materials and salts held by carbon nanotube paper
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 １．発表者名
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○中前 快斗，前 智太郎，金子 健太郎，李 墨宸，野田 優
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 ２．発表標題
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 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

多硫化リチウムと混合支持塩を用いたLi-S電池のエネルギー密度向上と安定動作

Concurrent development and assessment of carbon nanotube production processes
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 ３．学会等名

 ３．学会等名
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International Conference on the Science and Application of Nanotubes and Low-Dimensional Materials (NT21)（国際学会）

第61回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウム

第61回フラーレン・ナノチューブ・グラフェン総合シンポジウム（招待講演）
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 １．発表者名

 １．発表者名
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Progresses and future challenges of carbon nanotube production
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〇野田 優
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