
	1	 はじめに

多くの文明が、森林伐採や過度の灌漑など人間が引き起こ
した環境破壊によって滅んだとされている。このことから考
えると現在我々が取り組んでいるCO2削減、地球環境の保全
は、現文明を守り発展させる上で極めて重要な活動である。
CO2削減のためには自然エネルギー、いわゆる再生可能なエ
ネルギーの活用が必須である。そして、予測や制御が難しい
自然エネルギーを活用するためには、自然エネルギーの蓄積
利用技術の改良発展が大変重要である。

電気エネルギーの蓄積技術として蓄電池がある。中でも過
去30年間発展してきたLi-ion電池技術は軽量、高エネルギー
密度、高信頼という点で非常にすぐれており、当面、電気エネ
ルギー貯蔵において中核的な役割を果たすものと考えられる。

本稿は、このLi-ion電池の代替、もしくは組み合わせによ

りさらに大きな効果が得られるSHUTTLE Battery（固体酸
化物形電気化学セルと鉄の酸化還元反応を組み合わせた新し
い蓄電池）について現在の開発の状況と今後の展望について
述べる。

	2	 SHUTTLE Batteryとは

金属空気電池は正極活物質である空気（酸素）を電池外に
持つことから非常に高いエネルギー密度を有し「究極の電池」
と言われることもある。SHUTTLE Batteryは、空気極を備え
金属粉末（鉄）を内蔵していることから金属空気電池の1種
と言える。しかし、その構成や発電メカニズムを見ると、通
常の金属空気電池とは大きく異なっていることがわかる。

図1に金属空気電池とSHUTTLE Batteryの構造を示す。
従来の金属空気電池は、空気極と金属極とその間でイオン伝

図1　金属空気電池とSHUTTLE Batteryの構造比較（Online version in color.）
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導を司る電解質からなっており、これらを電池缶に格納した
構成となっている。一方。SHUTTLE Batteryは、SOFC（固
体電解質燃料電池）セルを電池缶にそなえ、電池缶内に金属
粉末（鉄粉）を格納した構成となっている。ここで電解質は、
SOFCセルの空気極と水素極の間に設けられたYSZ（イット
リウム安定化ジルコニア）膜であり、電池缶内には鉄粉とガ
ス（水素、水蒸気の混合気）があるだけである。

なお、我々はH2をSOFCセルと鉄粉の間で酸素（O2）を
移動させるシャトル物質と考えていることからこの電池を
SHUTTLE Batteryと名付けたものである。

SHUTTLE Batteryは、すでに製品化されているSOFC技
術と、1940年代からよく研究されてきた鉄と水素・水蒸気混
合気との平衡反応（エリンガム図）の知見を組み合わせたも
のであり要素技術としては古いものである。過去の研究例と
しては、1996年ウェスチングハウス・エレクトリック社によ
る特許 1）をはじめ2011年のXuらの報告 2）、そして2012年以
降のH.Ohmori，S.Uratani，H.Iwai，らの発表 3,4）が続いてい
る。しかし、現在のところ広く研究開発されているとはいえ
ず、あまり注目されていない電池系と言える。

SHUTTLE Batteryの発電メカニズムを図2に示す。
空気中の酸素がSOFC電極にてイオン化され（この時電

子を消費する）、YSZ固体電解質中を伝導して対極である水
素極で水素と反応し水と電子を生成する。この水は鉄粉と
化学反応し鉄は酸化され、水は水素に戻る。この循環反応
が、繰り返される結果、全ての鉄が酸化するまでSHUTTLE 

Batteryは電子の消費と生成、すなわち発電を続ける。
なお、SOFC反応も鉄燃料反応もいずれも可逆反応である

から、SHUTTLE Batteryは充電することができ繰り返し利
用することができる蓄電池である。

このような構成を持つSHUTTLE Batteryは、その発電パ
ワーをSOセルの反応比表面積に依存し、そのエネルギー量
を格納している鉄の量に依存する電池であり、大容量化して
鉄の量を増やしていけば行くほど鉄の理論容量（4800Wh/l）

に近づいていく全固体電池である。

	3	 SHUTTLE Batteryの特性

SHUTTLE Batteryは、全固体であり不燃物で構成されて
いることから極めて安全である。また主材料が鉄と空気と
いう安価でしかも普遍的に存在する材料である。そして、エ
ネルギー密度が非常に高いという特徴がある。このように
SHUTTLE Batteryは、安全、安価、高エネルギー密度、優れ
た材料入手性などの点で他の電池にはない優れた特徴を持っ
ている。これらの特徴を他の金属空気電池およびLi-ion電池
と比較した表を表1に示す。

ここでSHUTTLE Battery（SB）の充放電電圧特性と、水
生成反応におけるネルンストの式（1）から計算した開回路電
圧（OCV）を図3に示す。

  （1）

E0は標準圧力における起電力であり、水の標準生成ギプ
スエネルギーΔGf

0と、E0＝－ΔGf
0/（4F）の関係にある（F

はファラデー定数）。700℃ではE0＝1.01Vとなる。式（1）の
第2項は水素／空気両極のガス組成によって決まる。空気極
側の酸素分圧p（O2）は反応に利用される空気中の酸素分圧

（＝0.21とした）であり一定である。水素極側（すなわち図2

の電池内）の水素分圧p（H2）および水蒸気分圧p（H2O）は、
放電の進行（DOD＝Depth of Discharge）に伴い変化する。
DOD 75％以内ではFe＋H2O＝FeO＋H2の反応、DOD75％
以上になると6FeO＋2H2O＝2Fe3O4＋2H2の反応、そして
放電終期ではFe3O4＋2H2O＝3FeO2＋2H2の反応が進み水
素分圧p（H2）および水蒸気分圧p（H2O）が変化し、その結
果OCVが変化する。

鉄は完全にFeに還元されており、鉄室の空間は全て水素
で満たされているとし、そこから放電する場合を考える。放
電初期（図3領域①）において、SOセル上で鉄室空間内の水
素が消費され水蒸気が生成する。それにより水素/水蒸気比
は低下する。この領域では鉄燃料の組成はFeのままである。

放電が進みFe/FeOが平衡状態となる水素/水蒸気比（＝
2.4、エリンガム図から求められる数値）まで低下すると（図
3領域②）、SOセル上で消費された分の水素は、同じくSOセ
ル上で生成された水蒸気によるFeの酸化反応（式（2））から
供給される。

  （2）

この水素消費／生成のサイクルにより連続した放電が可能
になる。放電の進行に伴い鉄燃料中のFeはFeOへ酸化が進図2　SHUTTLE Batteryの反応メカニズム（Online version in color.）
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図3　SHUTTLE Batteryの充放電カーブおよびOCV（理論値）（Online version in color.）
注意： 放電カーブの乱れ（領域②、DOD37%近傍の大きな凹み）は空気供給量を手動調整したことに起因する

現象。

表１　SHUTTLE Batteryと他の金属空気電池およびLi-ion電池との比較
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む。この間、鉄室内の水素水蒸気比は一定であり、結果とし
てOCVも一定に保たれる。OCVの理論値は式（1）より1.01V

と得られる。
放電がDOD75％程度まで進み、すべてのFeがFeOに酸化

されると、再び、鉄室空間内の水素が消費され、水素水蒸気
比が低下する（図3領域③）。領域④は、領域②よりも水素水
蒸気比が低いためOCVも低くなる（OCV理論値＝0.95V）。
FeO/Fe3O4が平衡状態となる水素/水蒸気比（＝0.64）まで
低下すると、次は鉄燃料中のFeOの酸化反応（式（3））によ
り水素が供給されるようになる（図3領域④）。

  （3）

さらに、Fe3O4からFe2O3への酸化反応により、領域⑤が生
起する。

なお、図3では、鉄燃料のFe3O4における電気容量と最初
に充填した鉄室内水素の持つ電気容量の合計をOCD100％と
した。このとき水素ガスの占める割合は1.8％である。

また、Fe/FeO/Fe3O4の平衡状態における水素水蒸気比の
値は、各反応の標準自由エネルギーから得ることができる。
それらは温度依存性を持つが、その計算方法と使用する数値
は「金属化学入門シリーズ1　金属物理化学　日本金属学会」
にしたがった。　

次にSHUTTLE Battery（SB）のサイクル性能を図4に示
す。これは20mm円盤型SOFCセルを用いたボタン型SBを
縦型管状炉に挿入して行った50サイクル充放電試験の結果
である。1-50サイクルの間では充放電特性に大きな変化は

認められなかった。このことからSBは優れたサイクル性能
を有していると言える。しかし、今の時点では安定したサイ
クルデータを得ることが難しい。これは系内のH2ガスがサ
イクル中に漏出し電池内のシャトル物質H2が失われてしま
うことによると考えている。すなわちSB開発においては、
700℃におけるH2気密技術の開発が大変重要である。

	4	  SHUTTLE Batteryにおける 
鉄の重要性およびその反応について

（1）SHUTTLE Batteryと鉄との相性について
SHUTTLE Batteryにおいては鉄が最も優れた燃料物質で

あると考えている。それは、鉄は、入手が容易で安価な材料
であること、酸化、還元におけるグラム当りの価数変化が大
きい（g-当量が小さい）こと、鉄の溶解温度や蒸発温度は極
めて高温度なので金属溶解や金属蒸気による事故や毒性問題
が少ないことなどによる。以上の結果をまとめたものを表2

として示す。
（2）SHUTTLE Battery内のガス組成と鉄の反応性について

H2/H2O比がFe3O4還元速度に及ぼす影響をTGを用いて
検討した（図5）。本図は、700℃において種々のH2/H2O比の
ガスを流した場合のFe3O4の重量減少を示している。Pure H2 

ではFe3O4は一気にFe近くまで還元されるのに対して、H2/

H2O＝3.9では還元速度が鈍化し、3.0ではさらに鈍化し、1.5

では還元が進まないことがわかる。このように、Fe3O4を還
元するためにはH2/H2O＝3.9以上の水素リッチな雰囲気が

図4　ボタン型SHUTTLE Batteryの50サイクル充放電試験結果（Online version in color.）
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望ましいと考えられる。
また、Fe3O4の還元速度に及ぼす温度の影響をTGにより

観察した。図6に示すようにH2/H2O＝3.9のガスを流した場
合、650-675℃の間に還元速度が大きく変化する閾温度が存
在すると思われ、650℃以下では十分な速度での還元は難し
いことがわかった。

これらのTG結果は、SB内の鉄の表面で起こっている酸化
還元速度がガス組成や温度によってどのように変化するかを
示していると考える。

実際のSB中のH2/H2O比は、SO電極でのH2，H2Oの消
費、生成速度（＝充放電電流）とFe3O4/Feの酸化還元速度、
および鉄燃料からSO電極までのガス拡散速度、SBの構造に
よって決まると思われる。

	5	  SHUTTLE Batteryの 
蓄熱性能について

ここではSBの特異な特徴である蓄熱性能について考察する。
SBは、他の蓄電システムとは異なり、電気だけでなく熱も

化学エネルギーとして蓄積し、放出するという特異な性能を
有している。

まず固体電解質を用いたエネルギー装置であるSOFC，
SOIAB，SBについてそのシステム構成の違いを示す。SOFC

は発電装置であり化学エネルギーを電気エネルギーに変換す
るエネルギー変換装置である。SOIABは、Solid Oxide Iron 

Air Batteryの略称であり、 H.Ohmori，S.Uratani，H.Iwai，ら
の命名による蓄電池である。そしてSBはSHUTTLE Battery

表2　SHUTTLE Batteryに用いることができる種々の金属の中での鉄の優位性について

図5　 Fe3O4の還元速度に及ぼすH2/H2O比の影響
（Online version in color.）

図6　 Fe3O4の還元速度に及ぼす温度の影響（H2/H2O比＝3.9の場合）
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であり、SOIABとの違いはFe燃料を系内に内蔵している点
である。

図7にこれらのシステム構成を示す。
SBは、他のシステムに比較して最も構成が簡単である。
いずれのシステムもその運転において入熱と排熱を伴う。

3つのシステムの電気と熱のエネルギーの出入りを図8に示
す。なおこの図は、分極や抵抗による電気損失や、ガスリー
クや輻射、対流、伝熱などによる熱損失を考慮していない概

略図である。
図から明らかなように、SBは、燃料ガスの導入や排出がな

いので燃料ガスの加熱の必要がない。また、高温の燃料ガス
が排出されることによる熱エネルギーのロスもない。よって
エネルギー効率が最も優れている。

SBの体積エネルギー密度（電気エネルギーのみに関する
理論値）は、表1で示したように、LiBの4.75倍と非常に大き
い。これにさらに熱エネルギーを100％有効活用したと考え

図7　 SOFC, SOIAB, SBのシステム構成の違い。 
a）SOFC、b）SOIAB、c）SB（Online version in color.）

a）

b）

c）
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ると、LiBの4.75x1.51＝7.17倍のエネルギーを蓄積できる。
このようにSBは、蓄熱能力も有効利用すると極めてユニー
クなエネルギー蓄積装置となる。

表3は、種々の気候地域に住む人間の電気エネルギーと熱
エネルギーの消費状態を示す。

熱帯以外の気候帯では人間は電気エネルギーに対してその
1/3-1/5程度の熱エネルギーを消費している。熱エネルギー
の用途は、主として暖房、沸騰水、温水用途である。SBを用

いて電気エネルギーだけでなく熱エネルギーも蓄積し、これ
らの用途に役立てることができれば、人間生活全般のエネル
ギー利用率を向上できると考える。

	6	 SHUTTLE Batteryの課題と展開

SHUTTLE Batteryは上述のように優れた特性を持つ未来
電池である。最大の特徴は、鉄と空気というどこにでもある

図8　 SOFC,SOIAB,SBの電気エネルギーおよび熱エネルギー流入排出図。　 
a）SOFCのエネルギー流入排出図、b）SOIABのエネルギー流入排出図、c）SB（Online version in color.）

a）

b）

c）
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材料を用いて非常に安価に作れるという点である。また、不
燃物で構成されているので今後予想される蓄電池の超大型化
において安全上の課題が少ないという点でも優れている。

SHUTTLE Batteryを実用化するための課題は次の3点と
考えている。

一つは水素リークの低減である。金属材料からの水素リー
クは、CONNEXX SYSTEMSが開発し特許化した金属酸化物
層とガラス層の2重保護によりほぼ解決した。しかし、金属
筐体とセラミクスSO電極との界面での700℃における水素
リークは改善が必要である。

第二の課題は、700℃における集電機構の長期信頼性の確
保である。特に空気極側は高温酸化により集電抵抗が増大す
る課題がある。したがって、700℃空気中で安定した接触集
電性を有する材料を見つける、あるいは開発することが必要
である。

第三の課題は、SO電極の直並列構造の開発である。SO電
極は1.0Vと低電圧であるためエネルギー貯蔵装置として必
要な高電圧を生み出すためには非常に多数のセルを直並列し
なければならない。先に述べた厳格な水素気密を維持しなが
ら数百、数千のセルを安価に直並列する構造を開発すること
が重要である。

以上のようにSHUTTLE Batteryは、その実用化のために
まだ困難な課題が残っている。しかし、どこにでもある材料

でどこでも誰でも作れる安価、安全な高エネルギー密度空気
電池であり、熱も蓄エネルギーできることや鉄燃料を交換式
にすれば充電時間を非常に短くできるだけでなく充電システ
ムを展開する社会インフラ投資を大幅に軽減できること、な
ど他の電池にはない非常に優れた可能性を持っている。

SHUTTLE Batteryは、弊社だけが少人数、小規模予算で開
発していては実用化に時間がかかる。今後できるだけ多くの
人、多くの企業がこの革新電池の開発に参画することを強く
希望する。
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表3　種々の気候帯の人口と電気エネルギー、熱エネルギーの消費量
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