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1.　緒　言

　近年、二次電池は火力発電所やゴミ焼却発電所などの
各種発電設備で発生した余剰電力を蓄電し、電力消費
の多い時間帯に放電する負荷平準化や、ビルや病院など

の非常用電源、住宅におけるオール電化、電気自動車等、
様 な々用途での需要が高まっている。また、太陽光発電
や風力発電といった、出力変動が大きい再生可能エネル
ギーの導入量が急増したことで、電力系統の安定化が急
務となっており、二次電池の必要性が見直されている1）。
　二次電池の中でも金属空気電池2、3）は次世代の高容量
二次電池として注目を集めている。通常の二次電池では、
正負両極の活物質を電池内に蓄える必要があるが、金属
空気電池では正極活物質に酸化力の強い酸素を利用し、

あ　ら　ま　し
　当社では、MW級の大型電力貯蔵（二次電池）システムの構築を目的として、新規亜鉛空気電池
（Z-HAB®：Hitz-Zinc Air Battery）のコア部である電子素子（セル）の開発を進めている。開発の特徴は、
従来の亜鉛空気電池（一次電池）の空気極に用いられていたカーボン原料の代わりに導電性酸化物セラ
ミックスのみを用いることとし、電池の大型化に適した円筒型デザインを採用し、製造法としては量産
性・大型化に優れた湿式法を採用したことにある。導電性酸化物セラミックスには、La系ペロブスカイト
型酸化物を用いた。（La、Sr）（Mn、Fe）O3-xを押出成形法にて空気極支持管を作製し、その外表面に（La、
Sr）（Co、Fe）O3-xをスラリーコート法にて触媒層を成膜することで円筒型空気極を作製した。次に、銅
ロッドを基盤とし亜鉛を電析コーティングすることで作製した負極を円筒型空気極の内側に設置した。電
解液としてKOH濃度が4.5Mから7.0Mの範囲の水溶液を用いることで作製したHitz式の亜鉛空気電池は、運
転温度90℃の条件下にて0.7Vで放電電流80mA/cm2 、出力密度0.055W/cm2 と高い放電特性を示した。ま
た、500回の充放電サイクル試験を行い、劣化率は5%以下であることを確認した。
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酸素が常に空気中から供給されるため、電池容器内の
多くを負極活物質で占有でき、高いエネルギー密度を実
現することができる。金属空気電池の中でも、亜鉛空気
電池は理論エネルギー密度が1.0Wh/gと高く4）、電解液
が水溶液であるため、不燃性で安全性が高いという特
徴がある。また、金属亜鉛は取扱いが安全で、資源豊
富であり安価であるため負極材料として有望である。
　亜鉛空気電池の歴史は非常に長く、多くの研究例が報
告されており、一次電池として補聴器等の用途に実用化
されている。しかし、二次電池化については、次に列挙
する3つの課題により未だ実現に至っていない。
①空気極の課題
　従来の亜鉛空気電池の空気極材料にはカーボンブ
ラックなどの導電助剤を複合化したものが用いられてい
るが、充電時に発生する酸素により酸化劣化するため、
耐久性が低い5）。
②負極とセパレータの課題
　放電反応で負極から溶出した亜鉛イオンが充電時に
金属亜鉛として負極に析出する際に、デンドライト（樹枝
状結晶）として析出し、樹脂製のセパレータを貫通し、
空気極と負極が短絡する。
③電解液の課題
　電解液であるKOH水溶液が空気中のCO2を吸収し、
生成した炭酸塩が電極の細孔を閉塞し、電池性能が低
下する。
　本開発では、①の課題に対しては、カーボン材料の代
わりに導電性セラミックスであるペロブスカイト型酸化物
6-8）を用い、②の課題に対しては、セパレータにセラミッ
クス材料を適用し、③の課題については、当社で既に開
発を進めているゼオライト製CO2分離膜を用いてCO2除
去した空気を電池に供給する等、エンジニアリング的に
対策することとした。ペロブスカイト型酸化物は、Pt等
の高価な貴金属触媒に代わる安価で高活性な触媒として
注目されており、Ptを超える活性を示すことが報告され
る等7）、多くの検討がなされている9-11）。
　また、本開発で用いる空気極の円筒型構造は、セラミッ
クスの強度等の物理的な特徴を考慮して考案したデザイ
ンであり、大型化が比較的容易であり、電解液循環にも
適した電池構造である。
　当社では、円筒型セラミックス支持管の外表面にゼオライ
トを成膜した上記CO2分離膜やエタノール分離膜等のHDS®
（Hitz型脱水システム：Hitz Dehydration System）製造
技術を有しており、本電池にもその製造技術が応用可能
なため、設備投資の抑制、且つ早期製品化が実現可能
である。以上のコンセプトを基に作製した新規亜鉛空気
電池（Z-HAB®：Hitz-Zinc Air Battery）について性能
評価を実施した。
　本報では、本開発で得られた知見の一部を紹介する。

2.　亜鉛空気電池の作製および評価方法

　2 . 1　亜鉛空気電池の作製方法　　　AサイトにSr

を、BサイトのCoまたはMnにFeをドープしたLa系ペロ
ブスカイト型酸化物（La、Sr）（Mn、Fe）O3-x （以降、
LSMFと示す）、（La、Sr）（Co、Fe）O3-x（以降、LSCFと
示す）の粉末を固相法により合成した。合成したそれぞ
れの酸化物粉末を用い、押出成形・焼成法によりLSMF
製の円筒状多孔質管（外径φ16mm-内径φ12mm-長さ
70mm；以降、空気極支持管と示す）を作製した。空
気極支持管の外面にスラリーコート・焼成法により、20
～ 50μmの厚みで、LSMFまたはLSCF製の多孔質層（以
降、空気極触媒層と示す）を成膜することで空気極を
作製した。また、内面にはセパレータとして多孔質のアル
ミナ層を同様に成膜した。必要に応じて、空気極触媒層
の外表面に硝酸マンガン分解法によりMnO2を担持した。
空気極の外表面には、フッ素製の原料を用いてスラリー
コート・焼成法により、電解液漏液防止のための撥水膜
を形成した。最後に、空気極触媒からの集電用として
Cu製の集電板をメタライズ法にて接合した。一方、負極
については、Cuロッドに所要の厚みで亜鉛をコーティング
することで作製し、空気極管の内部に設置した。電解液
には、4.5Mから7.0Mの範囲のKOH水溶液を用い、空気
極の内側に循環させる方式とした。作製した空気極の有
効面積は、約14cm2である。
　2 . 2　電池性能評価方法　　　作製した電池の充放
電性能評価は、電池を図1に示す電池評価用治具にセッ
トし、空気極の内側に電解液を循環させ、外側には空
気を供給することで実施した。

　運転条件は、電池温度を30 ～ 90℃、放電時の供給
空気の差圧（電池の1次側と2次側の空気圧の差）を0
～ 25kPa、充電時の供給空気の差圧は0kPa（大気圧）
または15kPaとした。放電試験は、開回路電圧（OCV：
Open Circuit Voltage）を測定後、ステップ状に電流を
増加させて実施し、カットオフ電圧は0.7Vとした。また、
充電試験も同様に、OCV測定後、ステップ状に電流を
増加させて行い、カットオフ電圧は3.0Vとした。

3.　電池性能評価

　3 . 1　電池の原理と構造　　　亜鉛空気電池では、
以下に示す反応が起こっていると考えられている。放電

亜鉛空気電池（Z-HAB®：Hitz-Zinc Air Battery）の電池素子（セル）の開発

図1  試作電池画像（左）および電池評価治具模式図（右）
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反応式を（1）～（5）に示す。
空気極：O2＋2H2O＋4e-=4OH-　E0=0.4V  　　　 （1）
負　極：Zn＋4OH-=Zn（OH）42-+2e-　E0=－1.25V （2）
　　　　Zn（OH）42- =ZnO+H2O+2OH- 　　　　　（3）
　　　　Zn+2OH-=ZnO+H2O+2e- 　　　　　　  （4）
全反応：2Zn＋O2=2ZnO 　E0=1.65V　　　　　　（5）

　式（4）は負極全体の電極反応を示す。充電反応はこ
れらの逆反応になる。空気極の反応場は三相界面（気相
（空気）－液相（電解液）－固相（電極触媒））であり、
電極触媒上には空気中の酸素と電解液のOH-イオンが供
給される必要がある。そのため、空気極は空気と電解
液が移動できる多孔質構造でなければならない。また、
空気極の外表面には空気透過性・電解液不透過性であ
る撥水膜の形成が必要不可欠となるが、触媒層と集電
部材との接触抵抗を考慮すると、撥水膜が抵抗成分とな
らないように、触媒層外表面の導電性は維持されること
が重要となる。従って、撥水膜が触媒層表面を覆い尽く
さないように、撥水層の成膜に留意する必要がある。本
開発では、高いガス透過性、耐水圧性及び触媒層外表
面の導電性を維持しうる撥水膜についても開発した。
　図2に作製した円筒型亜鉛空気電池の空気極の断面
図を示す。上記の三相界面は、撥水膜内側の触媒層と
の境界付近である。

　また、アルミナセパレータの有効性を検証するために、
空気極内側亜鉛を過充電し、断面をマイクロスコープで
観察した。図3に示すように、亜鉛デンドライトをアルミナ
層が物理的にブロックし、セパレータとして機能している
ことを確認した。
　以上のようにして作製した電池について、性能評価を
実施した。検討項目は、温度依存性、供給空気圧力依
存性、空気極触媒層原料種である。以下に結果を示す。
　3 . 2　電池出力の温度依存性　　　電解液に7.0 M
のKOH水溶液を用い、空気極支持管にLSMF、空気極
触媒層にLSCFを用いた電池について、電池性能に及ぼ

す電池温度の効果を検討した。結果を図4に示す。
　OCVは、約1.4Vであった。放電特性、充電特性とも
に電池温度の増大に従い性能が向上した。別途測定し
た電解液の導電性の温度依存性は小さいことから、電
池温度の増大に従い電極上での電荷移動を伴う電気化
学反応が促進されたものと考えられる。
　調べた範囲では、電池温度が90℃、供給空気の差圧
が15 kPaで充放電特性が最も良好であり、例えば電池
電圧0.7Vで1100mA（80mA/cm2）の高い放電電流が得
られ、出力密度は約0.055W/cm2であった12）。電池出力
と電池コストは密接な関係にあり、本結果からZ-HAB®
は電池素子ベースで数万円/kWhのオーダーで製造可能
である見通しを得た。

　3 . 3　電池出力の供給空気圧力依存性　　　3.2で
用いたものと同じ仕様の電池を用い、電池性能に及ぼす
供給空気の差圧の効果について検討した。結果を図5に
示す。図2　空気極の断面構造概観図

図3　デンドライト自由成長（左図）と
アルミナ層によるブロックの様子（右図）

図4　LSCF触媒層型セル出力の温度依存性

図5　LSCF触媒層型セル出力への供給空気圧力の効果
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亜鉛空気電池（Z-HAB®：Hitz-Zinc Air Battery）の電池素子（セル）の開発

　OCVは、約1.4Vであった。測定した範囲では、空気
差圧が15kPaの条件で最も高い放電性能が得られた。
　これらの放電特性の空気差圧依存性は、空気電極の
ガス拡散特性および三相界面などを形成する空気電極
の微構造に依存しているものと考えられ、差圧が15kPa
の条件で電池反応の適正化が図られたものと推察され
る12）。
　3 . 4　触媒原料の検討　　　電解液に7.0MのKOH
水溶液を用い、空気極支持管にLSMF、空気極触媒層
にLSCFおよびLSMFを用いた電池について、各々充放
電試験を実施した。作動条件は、電池温度90℃、放
電時供給空気の差圧15kPa、充電時供給空気の差圧0 
kPaとした。結果を図6に示す。
　LSCF触媒層およびLSMF触媒層型セルの性能を比
較すると、放電・充電共にLSCF触媒層型セルの方が
LSMF触媒層型セルより高い性能を示し、LSCFは電池
触媒として優れていることが明らかとなった。LSMF触
媒の放電特性は、電池電圧0.7 Vで放電電流900mA（64 
mA/cm2）となり、出力密度は約0.044W/cm2であった（図
7）。

4.　充放電サイクル評価

　各運転条件における各種電池触媒の耐久性を評価す
るために、充放電サイクル評価を実施した。評価した電

池触媒はLSCFおよびLSMFで、LSMF触媒層表面に硝
酸マンガン分解法によりMnO2を担持させた電池につい
ても実施した。電池の運転条件は、温度30 ～ 90℃、供
給空気の差圧は放電・充電共に15kPaである。電解液は、
LSCF触媒層型セルには4.5MのKOH水溶液、LSMF触
媒層型セルには7.0MのKOH水溶液を用いた。電流は放
電・充電共に100mAとした。
　4 . 1　充放電サイクル特性評価
　4 . 1 . 1　90℃での充放電サイクル特性評価　　　
LSCF触媒層型セルとLSMF触媒層型セルの温度90℃
における充放電サイクル特性を評価した。100mAにおけ
る放電電圧の結果を図8に示す。
　両触媒層セル共に、サイクル初期には急激な性能低下
が見られたが、サイクルを重ねるに従って性能低下の傾
きは緩やかとなり、一定の性能に漸近する傾向が観察さ
れた。LSCF触媒層型セルについて140回の充放電を実
施したところ、放電電圧は充放電回数の増加と共に低下
し、最後の100回での出力維持率は87%となった。一方、
LSMF触媒層型セルについては、345回の充放電を実施
し、出力維持率は最後の100回で93.1%となった。また、
電解液を途中で交換したところ、電池性能の回復が見ら
れた。このことより、電池性能低下の原因は、触媒の劣
化ではなく電解液の劣化の影響が大きいことが推察され
る。

　以上の結果より、初期の充放電性能は3.4で示した通
りLSCF触媒層セルの方が高い性能を示したが、充放電
サイクル特性はLSMF触媒層セルの方が高い安定性を
示すことが判明した。
　4 . 1 . 2　75℃での充放電サイクル特性評価     LSCF
触媒層型セルとLSMF触媒層型セルの温度75℃におけ
る充放電サイクル特性を評価した。100mAにおける放電
電圧の結果を図9に示す。
　90℃での試験結果と同様に、両触媒層セル共にサイク
ル初期には性能低下が見られたが、サイクル試験の進行
に伴い、出力低下の傾きは緩やかとなる現象は4.1.1に述
べた現象（90℃）と同様である。LSCF触媒セルについ
ては479回の充放電を行い、途中328回後に電解液を交
換し、最後の100回の出力維持率が86.2%から94.1%に回

図6　LSCF触媒層型セルと
LSMF触媒層型セルの出力比較

図7　LSCF触媒層型セルと
LSMF触媒層型セルの出力密度比較

図8　温度90℃におけるLSMFおよび
LSCF触媒層型セルのサイクル特性比較
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復した。一方、LSMF触媒セルは423回の充放電を行い、
途中261回後に電解液を交換し、出力密度は90.7%から
94.1%に回復した。75℃の結果からもLSMF触媒セルは
LSCF触媒セルよりも高い放電電圧と出力維持率を示し、
耐久性に優れていることが判明した。

　また、電解液の耐久性については、運転条件の見直し、
電解液の管理方法等も含め、今後の課題である。
　4 . 1 . 3　30℃での充放電サイクル特性評価　　　
これまでの試験結果から運転温度が高い程、電解液の
劣化が顕著であることが判明した。そのため、運転温度
に低下について検討し、30℃での充放電サイクル特性に
ついて評価した。電池には、LSMF触媒層型セルを用い
た。供給空気圧力は充放電共に0kPa（大気圧）で、電
解液には7.0MのKOH水溶液を用いた。100mAにおける
放電電圧の結果をLSMF触媒層セル90℃・15kPaの結果
と合わせて図10に示す。

　30℃での充放電サイクル特性評価の結果、放電出力
はサイクル回数を重ねるに連れて向上し、90℃条件での
放電出力の約90%にまで向上することがわかった。また、
電解液を交換することなく500回の充放電サイクル試験を
行うことが可能となり、500回のサイクル試験後にもセル
性能に劣化が見られず、安定性が大幅に向上した。これ
は、電池温度を低下させたことで、電解液の耐久性が向
上し、良好な電気化学反応が維持されたものと推察さ

れる。
　本耐久性能は、既報で報告されている亜鉛空気電池
のサイクル性能と比べ極めて高いものである。
　今後、運転温度の最適化について更に検討する必要
がある。
　4 . 2　MnO2触媒の担持効果　　　電池触媒として
一般に使われるMnO2の担持効果について検討した。
LSMF触媒層の外表面に、硝酸マンガン分解法にて
MnO2触媒を担持した。MnO2触媒担持後のLSMF触媒
層型セルの断面をSEM観察したところ、MnO2微粒子が
LSMF粒子表面に均一に担持されていることを確認した。
図11にLSMF粒子表面に担持したMnO2触媒のSEM画
像を示す。

　上記のように作製した電池について充放電サイクル特
性を評価した。運転条件は、155回までは75℃、それ以
降は90℃で実施し、供給空気の差圧は放電・充電共に
15kPaで実施した。100mAにおける放電電圧の結果を
LSMF触媒層セルの90℃の結果と合わせて図12に示す。 

　LSMF触媒層型セルは、充放電初期に急激な放電電
圧の低下が見られたのに対し、MnO2担持LSMF触媒
層型セルはほとんど低下が見られず、75℃でも90℃での
LSMF触媒層型電池セルより高い放電電圧を維持した。
75℃から90℃に温度を上げると、更に放電電圧の向上が
見られた。合計321回のサイクル試験を行い劣化率は2%
以下であった。このMnO2担持効果の要因として、MnO2

図9　温度75℃におけるLSMFおよび
LSCF触媒層型セルのサイクル特性比較

図10　LSMF触媒型セルの
電池温度30℃、90℃での性能比較

図11　LSMF粒子表面に担持したMnO2触媒SEM画像

図12　LSMF触媒型セルの充放電性能に及ぼす
MnO2 担持効果
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自身が有する良好な電気化学特性に加えて、担持された
MnO2は微細なため、電極の比表面積が増大したことも
電池性能に影響したと推察される。
　以上のことから、MnO2触媒は亜鉛空気電池の空気極
にも有効であることが判明した。

5.　結　言

　空気極に炭素材を用いない酸化物セラミックスをベー
スとした円筒型の亜鉛空気電池（面積14cm2）の試作と
評価を実施した。空気極触媒にLSCFを用いたセルの
出力密度は、90℃で0.055W/cm2、LSMFでは0.044W/
cm2を達成した。また、 100mAの条件下で最大500回の
充放電サイクル試験を実施した。LSMF触媒層にMnO2
を担持した空気極のセルは、240回のサイクル試験後に
も充放電性能に劣化は観察されず、本亜鉛空気電池に
有効な触媒であることが判明した。LSMF触媒層型セ
ルの30℃での充放電サイクル試験では、500回のサイク
ル試験後にも性能低下は観察されず、これらの性能はこ
れまでの亜鉛空気電池に関する研究成果と比べても十分
高い性能を発現していることが分かった。以上の結果よ
り、本開発にて考案した円筒型亜鉛空気電池（Z-HAB®：
Hitz-Zinc Air Battery）は、実用化の可能性を十分に
有していることを確認した。 
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