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 正極活物質に大気中の酸素を用いる次世代二次電池「水素/空気二次電池」の開発に向け、放射

光粉末 X 線回折を用いて、酸素還元・発生の二元活性を持つ Bi2Ru2O7パイロクロア型酸化物触媒

の結晶構造を調査した。触媒試料は、共沈法により調製した前駆体を焼成することで作製するが、

共沈時に分散剤を加えた試料は結晶子サイズが小さく副生成物が減少したが、電池評価では放電

電圧が低下した。 
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背景と研究目的：  

水素吸蔵合金を負極活物質に、空気（酸素）を正極活物質に用いる「水素/空気二次電池」は、

大気中の酸素を利用するため正極容量は無限大であり、高エネルギー密度化が期待できる新しい

二次電池である（図 1）。ニッケル水素二次電池にも利用される水素吸蔵合金負極は、充放電時に

溶解析出反応を伴わないため、Li や Zn のような金属デンドライト成長による内部短絡がなく、

安定した電池特性が期待できる。 

水素/空気二次電池の正極（空気極）は、ガス拡散電極であり、放電時には酸素を取り込み還元

する。充電時にはアルカリ電解液中の水酸化物イオンを酸化させて酸素が発生する。これら酸素

の還元・発生の二元活性を持ち、かつ、アルカリ水溶液中で安定な触媒として、Bi2Ru2O7や Bi2Ir2O7

などのパイロクロア型酸化物（図 2）が報告されている[1]。 

本実験では、製造条件の異なる Bi2Ru2O7触媒の粉末 X 線回折測定を行い、格子定数や結晶子サ

イズを定量的に評価した他、充放電を 80 回繰り返した後の結晶構造の変化を調査した。 

 

 
 

 

 

図 2 Bi2Ru2O7構造の模式図 図 1 水素/空気二次電池の模式図 
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実験： 

 Bi2Ru2O7触媒は、Bi(Ⅲ)と Ru(Ⅲ)を含む水溶液に NaOH 水溶液を滴下し、共沈させた前駆体を

焼成することで調製した。ここで、試料(1)～(4)は分散剤の効果と製造バラツキの切り分けを行う

ために共沈時に分散剤なしで同条件に作製しロット間バラつきを比較した。試料(5)は分散剤とし

てカチオン性界面活性剤を加えて調製した。試料(6)～(10)は分散剤なしで共沈した前駆体を 600℃

～800℃で焼成温度を変えて調製した。これらの触媒試料を 0.3 mmφのリンデマンガラスキャピ

ラリーに充填し、BL19B2 のデバイシェーラーカメラ装置一式を用い、波長 0.4 Åの X 線により粉

末 X 線回折(XRD)を実施した。検出器はイメージングプレートを用い、露光時間はリートベルト

解析により結晶構造が精度よく決定できるよう 60 分とすることで、回折角度 2θ=3～70°の範囲

の高計数 XRD データを得た。 

 電池評価には、上記触媒と Ni 粉末、ポリテトラフルオロエチレン(PTFE)を混練して 4 cm×4 cm

のシート状に成形した空気極と、水素吸蔵合金を発泡 Ni 中に充填した負極と、5 mol/L の KOH水

溶液で構成された水素/空気二次電池を使用した。空気極表面に大気ガスを 53 mL/min でフローし

ながら、室温環境下にて 180 mA (開口面積当たり 20 mA/cm2)の定電流充放電評価を実施した。ま

た、上記同様に作製した電池を用いて、80 サイクルの定電流充放電試験を実施した後、電極をそ

れぞれ粉砕・水洗して回収し、上記同様に粉末 XRD を実施した。 

 

 

結果および考察： 

 図 3 に触媒試料(1)～(10)の 2θ=5～25°範囲の粉末 XRD プロファイルを示す。図 3 において、

各試料の XRD プロファイルは、Bi2Ru2O7の最強線である 2θ=～7.75°の 222 回折ピークの強度が

一致するように規格化した後、見やすさのためにシフトしてプロットしてある。全ての試料にお

いて主要なXRDピークのパターンは Bi2Ru2O7(JCPDS番号 01-077-9359)と一致していることから、

今回の製造方法で目的生成物が得られていることが確認できた。試料の合成条件によらず、ピー

ク位置は一致しており、触媒の格子定数はほぼ等しいものの、分散剤なしでの合成条件で作成し

た試料(1)~(4)は、全てのロットで微小ピークが多数検出され、複数の副生成物が存在しているが、

分散剤ありでは微小ピークが観察されず、分散剤の効果を確認した。 

 

 

図 3 製造方法が異なる各種 Bi2Ru2O7触媒の放射光 XRD プロファイルの比較 
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 詳細な比較を行うために、図 4 に分散剤なしの代表例として試料(4)と、分散剤ありの試料(5)の

粉末 XRD プロファイルを示す。試料(4)は試料(5)に比べて図中○で示した微小ピークが多数検出さ

れ、副生成物が多く存在していた。また、図 4 中の主要ピークの半値幅は全て試料(5)の方が大き

くブロードであり、シェラーの式において形状因子を 0.9 として見積もった結晶子サイズの平均

は試料(4)が 202 Å、試料(5)が 180 Å であった。 

 試料(4)、(5)の触媒を用いて空気極を作製し、水素/空気二次電池の評価を行った。1 サイクル目

の充電カーブを図 5 に、放電カーブを図 6 に示す。図 6 から分かるように放電容量は同等であっ

たが、放電電圧は試料(4)の方が高かった。また、図 5の充電電圧も試料(4)の方が低かった。これ

は、試料(4)を用いた空気極は、試料(5)を用いた空気極よりも充放電時の抵抗が低いことを表して

り、格子歪みや格子欠陥などの結晶性が異なる可能性があり、今後詳細な分析が必要である。 

図 4 分散剤の有無による Bi2Ru2O7触媒の放射光 XRD プロファイルの比較 
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   図 5 水素/空気二次電池の充電カーブ    図 6 水素/空気二次電池の放電カーブ 
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 次に、充放電時の触媒および水素吸蔵合金の安定性を評価するために、試料(4)を用いた水素/

空気二次電池において、充放電サイクル試験を実施した。80 サイクル後の電池を抜き取り及び、

解体を行い、正極及び負極を取り出した。尚、80 サイクルの放電容量や充放電時の電圧挙動は、

初期と同等であった。図 7、8 にはサイクル前後の空気正極および水素吸蔵合金負極の XRD プロ

ファイルを示す。Ni は導電材として極板作製時に添加したものである。空気極の触媒試料に含ま

れていた結晶性の副生成物は評価後には消失したが、触媒の主要ピークに変化は見られなかった。

副生成物は充放電で溶解したが、本触媒は安定であることが分かった。また、水素吸蔵合金負極

についても、主相である Ce2Ni7 型(A2B7(2H))[2]のピークに変化は見られなかった。アルカリ水溶

液により腐食され生成した希土類酸化物のピークがわずかに観察されたのみであった。この結果

から、充放電時を繰り替えてしても触媒や水素吸蔵合金の結晶構造の変化はなく、安定であるこ

とを確認した。 

 

 

 

図 7 80 サイクルの充放電評価前後の空気正極（触媒）の放射光 XRD プロファイル 

図 8 80 サイクルの充放電評価前後の水素吸蔵合金負極の放射光 XRD プロファイル 
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今後の課題： 

 今回、放射光 XRD 測定で特定できなかった副生成物については、SEM や XAS 等の他の分析手

法と複合させて特定を試みる。リートベルト法による詳細な結晶構造解析を実施するとともに、

電池特性との関係を調査する。 
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