
 

 

低価格・高安全性の新方式電池「酸素ロッキング電池」の提案・実証 

～電力グリッドなどの大規模用途での利用に期待～ 

 
ポイント： 
 ◆成果：酸素を電気化学的に出入りさせることのできる物質を正極・負極の両電極に使用し

た新しい酸素ロッキング電池を考案、実証した。 

 ◆新規性：構造に大きな組み換えを必要としない反応（トポタクティック反応）を利用して、

リチウムやナトリウムなどの陽イオンでなく陰イオンが出入りする電極を使用した電池の作動

に成功した。 

 ◆社会的意義／将来の展望：リチウムなどの希少材料を使用しない、安価、安全な電池の開

発に向けた新しい方式を提案した。電力グリッドなどの大規模な用途での利用が期待される。 

 
概要： 

現在最も広く使用されているリチウムイオン電池は、希少材料や引火性物質を含んでおり、

電気自動車やスマートグリッドで今後ますます必要とされる大型電池には適さない。そのた

め、低価格・高安全の次世代電池の開発が急がれている。 

東京大学大学院工学系研究科の水野哲孝教授らは、価格・安全性の点で大きな利点を持っ

た「酸素ロッキング電池」が可能であることを実証した。 

リチウムイオン電池では、リチウムイオンが電極間をロッキングチェアのように行ったり

来たりするのに対し、酸素ロッキング電池では、酸素イオンの電極間移動を電気エネルギー

として取り出すことができる。 

酸素イオンは大きなイオンで固体中では動かすことは困難である。しかし今回、アルカリ

電解液中で酸素の挿入・引き抜きを繰り返し行える物質の存在が明らかになった。これらの

物質を電極に利用することで、リチウムイオン電池電極と同様なトポタクティック反応（化

学結合に大きな組み換えのない反応）を正極と負極の両極で利用することができ、酸素ロッ

キング電池が可能となった。 

本電池システムは、水溶液を電解質として用いており、水の電気分解の起こらない電位範

囲で使用する必要がある。そのため、高起電力・高エネルギー密度が要求される用途よりも、

希少なリチウムや、引火性の電解質を用いないことを利点とした用途、例えば、スマートグ

リッド化によって大量に必要となる定置型システムなど、価格、安全性、安定性が要求され

る用途に適している。 

本研究は、日本学術振興会の最先端研究開発支援プログラムにより、助成を受けたもので

ある。 

 
内容詳細： 
【背景】電極間でリチウムをやり取りするリチウムイオン二次電池（LIB）はポータブル機器

から自動車まで広く使われている。しかし、現状の LIB は、リチウムやコバルトという高価

格・希少な材料を使用しており、また引火点の低い有機系電解質も使用している。これらは電

気自動車や、スマートグリッド（注１）などの分散型発電網で使用される電池などの大型電池

には望ましくない。近年はリチウムをナトリウムで、コバルトを鉄など他の金属で置き換えた

材料の研究が盛んである。大規模なエネルギー貯蔵システムの必要性が一層増している今日、



コスト・安全性とともに希少資源・不足資源の不使用という観点からも新しい電池システムの

開発が急務である。 
A1−xSrxCoO3 (A=La or Nd) など、いくつかのペロブスカイト構造の酸化物において、高い

酸素拡散特性や、塩基性水溶液中で電気化学的な酸素の引き抜きが可能であることが知られて

いる。また、CaMnO3 で、量は多くないものの酸素が電気化学的に出し入れでき、電池電極と

して利用可能であることが報告されている[参考文献１]。ペロブスカイト構造（注２）から規

則的に酸素が引き抜かれたブラウンミラーライト構造の SrFeO2.5 は、ペロブスカイト構造で

ある SrFeO3 となるまで電気化学的な酸

素挿入が可能であり[参考文献２]、武田

ら[参考文献３]、Nemudry ら[参考文献

４]によって独立に可逆性が示されてい

る。SrFeO2.5 から、さらに酸素を引き抜

くことができれば、無限レイヤー構造

（注３）の SrFeO2[参考文献５]が得ら

れる。SrFeO3 と SrFeO2 との間での鉄

イオンの４価と２価の反応が利用できれ

ば一層大きな電池容量が期待できる。鉄

は電池材料として、安全性、コストの面

から最も望ましい元素の一つであるだけでなく、ペロブスカイト構造中で４価の状態で存在で

き、実際、様々な物質で４価の鉄イオンを含む物質が報告されており、これらの物質において

電気化学的な酸素の出し入れが期待できる。 
我々は、新しい電池として、これまでに報告されたことのない酸素ロッキング電池（注

４）を提案した。この電池は、酸素の量が変えられる金属酸化物を用いる。図１に模式的に

原理を示した。電極間で酸素をやり取りする次のような全反応となる。 
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図１に示したように水酸化物イオンを利用するために水系の電解質を使用するので、水の電気

分解の起こらない電位範囲で動作させる必要がある。その結果低電圧作動となるので、高エネ

ルギー密度が要求される用途には向かない。一方、資源的に問題のあるリチウムを使用せず、

また電解質の引火性もないことから、スマートグリッド化によって大量に必要となる定置型シ

ステムなど、価格、安全性、安定性が要求される用途に適する。 
 

 
【実施内容】電気化学的に酸素が挿入できると報告されている Ca1-xSrxFeOz（x = 0～1）は、

鉄イオンが３価（すなわち z = 2.5）のときには、ハイドロガーネット A3Fe2(OH)12（A = Ca, 
Sr）を生成しながら分解反応が進行するため、アルカリ電解液中では安定な電極材料として使

用できなかった。しかし Sr や Caを他の金属で部分置換すれば安定となるため、ランタンを

導入して安定化した電極を用いて電池の作製が可能となった。 
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図 1 酸素シャトル電池の原理と反応（矢印の

向きは放電時の応，充電時は逆向き．） 

 



図２は Ca0.5La0.5FeO2.863に

おいて、電流密度 1.40 mA g–1 
で酸化あるいは還元したときの

電位変化を示している。基準

極 に は 水 銀 ／ 酸 化 水 銀

(Hg/HgO)、対極には白金メッ

シュを用い、作用極は電極合材

を金メッシュ集電体に圧着して

用いた。電極合材は、試料粉

末と導電助剤およびポリテトラ

フルオロエチレン粉末を混錬し

て作製した。導電助剤は人造

黒鉛粉末を用いた。電解液は

１mol L–1 の水酸化ナトリウム

水溶液を用いた。酸化過程で

は、すぐに酸素発生電位に達し、

約 0.5 Vで平坦となった。一方、

還元過程では、−0.05 V 前後で緩やかな傾きを示した後、急激な電位低下がみられた。その後

−0.95 V付近で傾きが緩やかな領域があり、最終的には水素が発生して−1.1 Vで平坦となった。

電気量から計算した酸素量を上の軸で表わした。還元過程の急激な電位変化は、ちょうど酸

素組成 2.75 のところ、すなわち全ての鉄が３価となったところで現れた。したがって、−0.05 
V付近の傾きの緩やかな電位領域は Fe4+ → Fe3+に対応していたことがわかった。−0.95 V付近

での還元反応は、試料中での Fe3+ → Fe2+という反応によることが、メスバウアー分光測定

（注５）によって明らかとなった。メスバウアー分光測定によって、鉄の酸化数とともに、

鉄の周りの酸素の配位数も明らかになり、酸素量を鉄の酸化数とは独立に求めることができた。

これらはいずれも電気化学的還元時の通電電気量から計算された鉄の酸化数、酸素量と一致し

たことから、水素発生電位に達していない領域では、酸素引き抜きの電気化学反応は、ファラ

デー効率（注６）がほぼ１で進行したことがわかった。 
図３には、図２で見られた傾きのなだらかな二つの領域（−0.5～0.5V及び−1.1～−0.4 V）

それぞれにおいて、還元・酸化を繰り返した場合の電位変化の曲線を示した。いずれの電位領

域においても可逆、また繰り返し性を持つことが示された。これらのことから、高い繰り返し

性能で酸素の挿入・引き抜きが可能な物質が存在することが明らかになったと言える。特に鉄

においては Fe4+ ⇄ Fe3+、Fe3+ ⇄Fe2+いずれの価数変化においても繰り返しが可能な材料の例と

なっている。また、この結果は、高電位領域での反応を正極反応、定電位領域での反応を負極

反応として用いれば、実際に酸素シャトル電池が作動することを示している。すなわち、酸素

シャトル電池の構築が可能であることが実証できた。今後、正極、負極それぞれに適した材料

を選定、開発していく。 

図２ Ca0.5La0.5FeO2.863の電気化学酸化還元プロファイル 
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本研究は、日本学術振興会の最先端研究開発支援プログラムにより、助成を受けたもので

ある。 
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用語解説： 

１．スマートグリッド：自律的かつ分散的な制御により、中央制御では困難な需給バランスの

細やかな最適化調整や、事故や過負荷を防ぐことのできる電力網。 

２．ペロブスカイト構造：金属酸化物の代表的な構造の一つ。化学式 ABX3で表わされ、BX6八

面体が頂点を共有するように連結しており、その隙間に A原子が入っている。 

３．無限レイヤー構造：中心に陽イオンを持ち四隅陰イオンを置いた四角形が、頂点を共有す

るように連なって層（BX2層）を形成し、その層が重なった構造。層間に他のイオン Aが

挟まれ化学式は ABX2となる。 

４．酸素ロッキング電池：ロッキングはロッキングチェアのロッキングと同意。行ったり来た

りを繰り返すという意味で使用している。従来の黒鉛と酸化リチウムコバルトを用いたリ

チウムイオン電池も、ロッキングチェア型リチウムイオン電池、リチウムロッキング電池

と称されることがある。 

５．メスバウアー分光測定：原子の価数などの状態を調べる手法。固体中に束縛された原子の

原子核によるガンマ線の無反跳共鳴吸収（メスバウアー効果）を利用する。実験室では測

定可能な元素種は限定され、Feや Snは代表的な測定可能な元素である。 

６．ファラデー効率：流れた電流が目的の酸化あるいは還元反応で使用された割合、使用率。 
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