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した。同等の比

的大きいものの

ルカリ賦活処理

最も高かったが

記カーボンよ

ck(DB) や高結

表

図 7 種々

ウムイオン

ム空気電池の放

た。ケッチェン

/g と最大で、非

表面積を有する

放電電圧は低か

理活性炭 Maxsor

、放電容量は上

り低表面積の

晶性のグラファ

表 1 空気極に用

のカーボン材料

ン電池の放電曲線

放電曲線を示す

ンブラック KB

非常にフラット

る Printex XE2

かった。最も高

rb3100(M3)は、

上記カーボンよ

のアセチレン

ァイト HSAG30

用いたカーボン

料を空気極に用

線 

す。放電容量は

B-EC600JD(K6)

トな放電プラト

2(P2B)は、容量

高い比表面積を

放電電圧が 2

り低かった。ま

ンブラック D

00(H3)は、放電

ン材料 

用いたリチ

は空気

)が、

ーを

量は比

をもつ

2.75V

また、

Denka 

電電圧 



 
 
 

 

が約

示す傾

ぞれの

響して

図

相関

ク及び

関係

1470~

液中に

多孔性

も、他

比例関

サイズ

スの透

たと考

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図

及びマ

を示す

ないの

これは

ソポア

してい

積とメ

も、多

たカー

次に

(1mo

する

空気電

図よ

やすい

分か

のか

る必要

対す

2.50V と低く、

傾向が見られた

の比表面積、多

ていると考えら

8 に、水銀圧入

を示す。比表面

びグラファイト

にあることがわ

~3100m2/g)は、

に浸漬すること

性が増加し、比

他のカーボンと

関係にある。な

ズと他のカーボ

透過性に差異が

考えられる。 

9 に、カーボン

マクロポア(50n

す。図より、放

のに対し、メソ

は活性サイトで

アに代表される

いると考えられ

メソポア体積と

多量のメソポア

ーボンが空気極

に、カーボン電

l/l LiPF6/PC)を滴

ことにより評価

電池の放電容量

り、明確な相関

いカーボン電極

る。今後、これ

を確認するため

要があると考え

る濡れ性は、別

図8 カ

放電容量も高

た。これらの特

多孔性、結晶性

られる。 

入法による放電

面積が 2~1270m2

トについては、

わかる。また、

ミクロンサイズ

とによって調製

比表面積も増大

と傾向が異なる

なお、アルカリ

ボンと比較して

が生じ、他のカ

ンの細孔分布よ

nm 以上)に対す

放電容量は、マ

ソポア体積とは

であるカーボン

るカーボンの微

れる。なお、別

とが比例関係に

アが存在するこ

極基材として適

電極の濡れ性を

滴下し、光学顕

価した。図 10 に

量と上記の手法

関ではないが、

極が、大きな放

れらの高活性電

めに、電極の長

えられる。なお

別途測定により

カーボンの比表

高表面積カーボ

特性の差異は、

性、粒径、濡れ性

電容量とカーボ
2/g の範囲にあ

比表面積と放

アルカリ賦活

ズのカーボン粒

製されたもので

大している。アル

るものの、放電容

賦活活性炭は

て非常に大きい

カーボンと異な

り求めたメソポ

する細孔体積と

マクロポア体積

は大まかな比例

ン-電解液-酸素の

微細構造内で形成

別途の検討より

にあることが確認

ことによって高表

適していること

を、電極上に極少

顕微鏡を用いて接

に、種々のカー

法で求めた接触角

接触角が小さ

放電容量を示す傾

電極の濡れ性が適

長期的な安定性

お、カーボン電極

り水に対する場合

面積と放電容量

 

ンより小さい値

カーボン材料そ

性などの要因が

ンの比表面積と

るカーボンブラ

電容量はほぼ比

活活性炭 (Maxso

粒子を、KOH 水

あり、浸漬によ

ルカリ賦活活性

容量と比表面積

、粒径がミクロ

ため、導電性や

る依存性が見ら

ポア(孔径: 2~50

放電容量の相関

と依存性が見ら

関係がみられる

の三相界面が、

成されることを

カーボンの比表

認されたことか

表面積化がなさ

がわかった。

少量の有機電解

接触角を直接測

ボン材料を用い

角との相関を示

い、すなわち濡

傾向にあること

適切な領域にあ

についても検討

極の有機電解液

合と比較して、

量との相関

値を

それ

が影

との

ラッ

比例

orb、

水溶

より

性炭

積は

ロン

やガ

られ

0nm)

関

られ

る。

メ

を示

表面

から

され

解液

測定

いた

示す。

濡れ

とが

ある

討す

液に

接 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

触角

に関

この

電解

極の

が重

ム空

細孔

るこ

図

K6 を

示し

た。

であ

 

5.2.

触

ロブ

土類

角が小さく濡れ

関するカーボン

の結果は、水系

解液の場合でも

の濡れ性は、疎

重要である。以

空気電池の電気

孔分布、電解液

ことが分かった

図 11 は、前項で

を空気極基材と

している。充放

このことから

あると考え、触

. Mn-Fe 系ペ

気極の電気

触媒材料の候補

ブスカイト型酸

類金属、B＝遷移

図9 放電

ソポア体

図 10 放

メソポア

やすいことを確

電極の序列は、

電解質で得られ

活用できること

疎水性と親水性の

上より、種々の

化学特性に与え

液と電極の濡れ性

。 

で検討した結果

として用いたリ

放電サイクルによ

、充放電反応の

媒に関する検討

ペロブスカイト

気化学特性 
補としては前述の

酸化物（ABO3：

移金属）につい

電容量とカーボ

積との相関 

放電容量とカーボ

体積との相関 

確認した。しか

、水の場合と同様

れた濡れ性に関

とを示している

のバランスを適

のカーボン材料

える影響につい

性が非常に重要

果、最も良好な放

チウム空気電池

よる著しい容量

の可逆性を向上

討を行った。 

ト型酸化物触

の通り、遷移金

A=ランタノイ

いて検討を行っ

ボンの単位重量

ボンの単位重量

かしながら、濡

様の傾向を示し

関する知見が、

る。このように

適切に制御する

料の性状が、リ

いては、比表面

要なファクター

放電特性を示し

池の充放電曲線

量の減少が確認

上させることが

触媒を混合した

金属単独酸化物

イド金属、アル

た。遷移金属単

量当たりのメ

量当たりの

濡れ性

した。

有機

に、電

ること

チウ

面積、

ーであ

した

線を

認され

が重要

た空

物、ペ

ルカリ

単独 



 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

酸化物

が良好

性が改

型酸化

合につ

示した

PTFE

電曲線

に比べ

は、触

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

物については種

好な特性を示し

改善されたとい

化物のB サイ

ついて検討した

たペロブスカイ

E = 5 : 3 : 2 で作

線を示す。LSF

べ充電電圧が約

触媒の混合によ

図 11  K
空気電池の

図 12 La
気二次電

(a) 

(b) 

種々の酸化物に

し、さらに Mn の

いう結果が得ら

トに Mn を用い

た。図 12(a)に、

イト型酸化物 L

作製した空気極

FM を混合した

約 0.3 V 減少し充

り空気極の酸素

K6 を空気極基材

の充放電曲線 

a0.6Sr0.4Fe0.6Mn0

電池の(a)充放電

について検討を行

の一部を Fe に

られたことから

い、Mn の一部を

今回の検討で最

La0.6Sr0.4Fe0.6Mn0

を用いたリチウ

た空気極は、カー

充電容量も大き

素発生に対する

材として用いた

0.4O3を用いたリ

曲線、(b)サイク

 

行い、Mn 酸化

置換した場合に

、ペロブスカイ

を Fe で置換した

最も良好な性能

0.4O3(LSFM) : K

ウム空気電池の

ーボンのみの場

きくなった。こ

る活性が高くな

たリチウム

リチウム空

クル特性 

化物

に特

イト

た場

能を

K6 : 

の放

場合

これ

なり、 

放電

図 1

持し

 

5.3.

図

池セ

57 m

で規

クル

増大

た、

が減

られ

時に

導性

量が

討し

充

充放

No.0

クが

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

電生成物の可逆

2(b)にサイクル

しており、サイ

. プルシアン

ン電池の電

図 13 に、PB 粉

セルの充放電曲

mAh/g、充電容

規格化）、充放電

ルを繰り返すこ

大し、7 サイクル

7 回目までの

減少し、次の放

れていることが

における不可逆

性の低下による

が減少したと考

した。 

充放電試験前後

放電試験前の

00-052-1907)と

が確認された。

図13 AB
電池セルの

図 14 充放

パターン：(
(4)2 回目放電

性が向上したこ

ル特性を示す。6

クル特性におい

ンブルー含有

電気化学特性

粉末と AB を正極

線およびサイク

容量は 45 mAh/g

電が可能である

とにより容量が

ル目以降では容

各サイクルにお

放電では前回の充

わかる。よって

成分の生成によ

電極抵抗の上昇

考えられる。そこ

のPB含有正極

の正極ではそ

PTFE (PDF N

初回放電後の正

Bを含有する正

の充放電曲線 

放電試験前後にお

(1)試験前，(2)初
電後，(5)50 回

ことが原因と考

6 サイクルで 4

いても向上が見

有正極を用い

性 
極材料として用

クル特性を示す

/g を示し（容量

ことが確認され

が急激に低下し

容量は数 mAh/g

おいて、放電容

充電容量と同程

て急激な放電容

よる失活化、お

昇により過電圧

こで、不可逆成

極のXRDパター

それぞれ、 F

No.00-047-2217

正極においては

正極を用いたナ

おける PB 含有

初回放電後，(3)
回目充電後 

考えられる。ま

400 mAh/g 以上

見られた。 

たナトリウムイ

用いたナトリウ

す。初回放電容

量は正極活物質

れた。しかし、

し、充放電電圧

g 以下となった

容量に対し充電

程度の放電容量

容量の減少は、

および電極の電

圧が増大し、放

成分生成の要因

ーンを図14に示

Fe4[Fe(CN)6]3 (

7)に帰属される

は、上記のピー

トリウム

有正極のXRD
)初回充電後，

また、

上を維

イオ

ウム電

容量は

質重量

サイ

圧差が

た。ま

電容量

量が得

放電

電子伝

放電容

因を検

示す。

(PDF 

ピー

ークの 



 
 
 

 

他に

された

サイ

から、

なり、

とが考

PB

電曲線

クル後

ナト

し、理

なる特

合成時

るこ

うこ

り、更

図

大気

た。得

観察

Ar 雰

正極

回放電

を維持

が増大

トリ

軽くな

用いた

上した

熱処

図 18

てい

用いて

は 10

挿入

サイ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na4Fe(CN)6 (PD

た。初回放電後

クル後において

、Na4Fe(CN)6が

、サイクルを繰

考えられる。 

B 粉末と KB を

線を図 15 に示

後も 80%以上の

リウムイオンの

理論容量の 6 割

特性改善につい

時、水分子がホ

とが報告されて

とで、ナトリウ

更なる容量の改

16は、PB粉末

中において室温

得られた結果か

され、熱処理に

雰囲気中、150℃

を用いたナトリ

電容量は 88 mA

持していた。熱

大した。これは

ウムイオンの挿

なったためと考

た場合に比べ過

たことが考えら

処理されたPB

8 に示す。充放電

ることが確認さ

て PB 結晶の格

0.20Å、50 回目

・脱離により P

クルによる容量

図 15 PB
ウム電池セ

DF No.00-001-

後の充電におい

ては、相対的に

が不可逆成分と

繰り返すごとに

を正極として用

示す。初回放電容

の容量を維持す

の脱挿入が可能

割程度の容量し

いて検討を行っ

ホストイオンの

ている[18]。そこ

ウムイオンの挿

改善を試みた。

のTG-DTAの測

温から 300℃ま

から、110℃付近

によりPBの脱水

℃、5 時間熱処理

リウム電池セル

Ah/g を示し、4

熱処理していな

は、PB を熱処理

挿入サイトが増

考えられる。さ

過電圧が低減さ

られる。 

含有正極の充放

電サイクル後に

された。各 XR

格子間距離を算

目の放電後では

PB が若干膨張

量減少の原因の

と KB を含有す

セルの充放電特

1026)に帰属さ

いては、Na4Fe(C

に生成量が多く

となり失活化し

に容量が減少し

用いたナトリウ

容量は 67 mAh/

するなど、正極活

能であることが示

しか得られてい

った。PB は水分

の挿入サイトの

こで PB の熱処理

挿入サイトを増

 

測定結果を示し

まで、昇温速度

近に吸熱を伴う急

水がなされたこ

理した PB 粉末

ルの充放電曲線

40 サイクル後

ない PB を用い

理したことによ

増大したことや

さらに、熱処理

されたことから

放電試験前後の

にピーク位置が低

RD パターンか

算出したところ

は 10.26Åとなっ

張し、少しずつ失

の一つとなった

する正極を用い

特性 

 

れるピークが確

CN)6が残存し、

なった。このこ

、電極抵抗成分

た原因となった

ム電池セルの充

/g を示し、40 サ

活物質中の良好

示唆された。し

ないことから、

子を吸着しやす

一部に存在して

理による脱水を

大させることに

している。測定は

5℃/min で加熱

急激な質量減少

とが示唆された

末と KB を含有す

を図 17 に示す

も 80%以上の容

た場合に比べ容

る脱水により、

、水分子の重量

していない PB

、PB の導電性が

のXRDパターン

低角側にシフト

らシェラーの式

、充放電試験前

った。Na イオン

失活化し、これ

と考えられる。

いたナトリ

確認

、50

こと

分と

たこ

充放

サイ

好な

しか

、更

すく、

てい

を行

によ

は、

熱し

少が

た。 

する

す。初

容量

容量

、ナ

量が

B を

が向

ンを

トし

式を

前で

ンの

れが

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6. ま
リ

討を

られ

イト

性が

正極

ンの

した

圧が

験段

度電

る改

まとめ 
リチウム空気電

を行い、空気極

れた。また、サ

ト型酸化物を触

が向上しサイク

また、ナトリ

極の電気化学特

の電気化学的挿

た。さらに PB

が小さくなるな

リチウム空気

段階で従来の LI

電池としての可

改善が必要であ

図 16

図 17 150℃
極を用いたナ

図 18 充放

PB 含有正極

電池の空気極基材

極基材の重要とな

イクル特性の向

媒として用いた

ル特性が改善さ

ウムイオン電池

特性について評価

挿入・脱離が可能

を熱処理し脱水

ど電気化学特性

気電池は、正極重

IB 正極の 2 倍以

可能性が示唆され

るとともに、安

PB 粉末の T

℃で熱処理した

ナトリウム電池

放電試験前後にお

極のXRD パター

材であるカーボ

なるパラメータ

向上に向け、M

たところ、触媒

された。 

池用正極材料と

価を行った。PB

能であり良好な

水することで、

性が改善された

重量当たりのエ

以上を示すなど

れた。今後はサ

安全性や安定的

TG-DTA プロフ

た PB と KB を含

池セルの充放電

おける 150℃で

ーン 

ボン材料につい

タに関する知見

Mn-Fe 系ペロブ

媒の効果により

として PB を用

B はナトリウム

なサイクル特性

容量が増大し

た。 

エネルギー密度

ど、高エネルギ

サイクル特性の

的なサイクルを

ファイル 

含有する正

電特性 

で熱処理した

いて検

見が得

ブスカ

可逆

用いた

ムイオ

性を示

し過電

度が実

ギー密

の更な

を可能



 
  
 

 

とする負極や電解質材料、良好な酸素拡散や漏液防止のための正

極構造の検討などが重要になる。 

また、ナトリウムイオン電池用正極として、PB は実験段階にも関

わらず、理論容量の 75%、良好なサイクル特性を示し、PB をナ

トリウムイオン電池用正極材料として用いることにより、レアメ

タルフリーで安価な二次電池を実現できる可能性が示唆された。

今後は更なる電極の電子伝導性向上、脱水条件の最適化による容

量の増大、異元素置換などによる活物質材料の安定性向上に向け

た検討などが必要である。 
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