
01はじめに

近年、リチウムイオン電池の用途は、小型デバイスから大型シ
ステムへと急速に拡大しており、それに伴いエネルギー密度のさ
らなる向上が強く求められている状況にある。現在一般的なリチ
ウムイオン電池に採用されているインターカレーション材料は、
近い将来、そのエネルギー密度において限界を迎えると予測さ
れている。このため、次世代型の二次電池として、全固体電池、リ
チウム硫黄（Li-S）電池、そしてリチウム空気電池などが新たな候
補として注目され、活発な研究開発が進められている。
この中でも特にLi-S電池は、1970年代から継続的に研究され
てきた経緯を持つ1),2)。硫黄は、その軽量性、低コスト性、さらに
は資源の豊富さといった特徴により、正極活物質として極めて有
望視されている。特に硫黄は、酸化還元反応による電子移動が
S原子1個あたり2電子（S8 +16Li++16e- →8Li2S）を伴うため、
1672 mAh g−1という非常に高い理論容量を持っている。しかし
ながら、Li-S電池には実用化を阻むいくつかの重大な課題が存在
する。その主要な課題として、充放電過程で生成される反応中間
体リチウムポリスルフィドが有機電解液に容易に溶解し、不可逆
的な副反応を引き起こす点が挙げられる3)。この現象は、電池の
エネルギー効率や寿命に悪影響を与える要因となっている。例
えば、硫黄正極の放電時に、溶解性の高い長鎖リチウムポリスル
フィド（Li2S8-4）が中間体として生成し、リチウム負極に拡散する。
これらは、リチウム負極によって不溶性の短鎖リチウムポリスル
フィド（Li2S1-2）に還元される。充電過程では、リチウムポリスルフィ

ドは逆反応を起こし、正極に拡散して戻る。このようなシャトル動
作は酸化還元シャトル反応と呼ばれ、急速な容量減衰を引き起こ
す。

02硫黄種の溶解対策

このような問題を解決するために、さまざまなアプローチがこ
れまでに報告されており、それらは大きく2つのカテゴリーに分
類することができる。第1のアプローチは、電解液の改良を通じ
てリチウムポリスルフィドの溶解を抑制し、安定化を図る方法で
ある。たとえば、電解液に硝酸リチウム（LiNO3）を添加すること
によって、リチウム金属表面をポリスルフィドから保護する手法
が知られている。この手法は比較的効果的であるものの、LiNO3

が1.6 V以下の電位で不可逆的な還元反応を引き起こすとい
う課題がある4)。このため、電位窓の制約や充放電サイクル中に
LiNO3が消費されることによる持続性の低下、さらに硝酸イオン
による副産物の発生や安全性への懸念が指摘されている。一方
で、渡邉らは、いわゆる「溶媒和イオン液体」を電解液として使用
することで、長鎖リチウムポリスルフィドの溶解を抑制し、LiNO3

を使用しなくても安定した充放電が可能となることを報告してい
る5),6)。
第2のアプローチは、硫黄をホスト材料に含有させることに

よって、リチウムポリスルフィドの溶解を抑える手法である。硫黄
はもともと電子伝導度が低く、そのままでは正極活物質としての
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利用が困難であるため、この課題を克服するために硫黄-高分子
複合材料（SPAN、SPEGなど）7–9)や硫黄-炭素複合材料（活性炭、
カーボンナノチューブ、グラファイトなど）10–12)が研究されてき
た。特にP. Gaoらは、ミクロ孔（孔径2 nm以下）を有するミクロ
多孔性カーボンは、リチウムポリスルフィドが電解液に溶解して
副反応を引き起こすのを防ぐ有望な硫黄ホスト材料であると報
告している。13)しかし、一般的なミクロ多孔性カーボンは細孔径
が小さいために細孔容積が限られ、担持できる硫黄の量が少な
い（硫黄30 wt%程度）という問題を抱えており、より高質量で硫
黄を担持可能な硫黄ホスト材料が求められている。
このような背景を踏まえ、石川らは、ミクロ孔を維持したまま
60 wt%以上の硫黄を担持できる活性炭「アズルミックカーボ
ン」（AZC）を報告し、エネルギー密度の向上が期待できること
を明らかにした14)。AZCは、シアン化水素ポリマーであるアズ
ルミック酸あるいはアズルミン酸（AZA）の炭化物として合成さ
れる15),16)。このAZCは、賦活剤および賦活温度を調整すること
で、窒素含有ミクロ多孔性カーボンの細孔容積および比表面積
をこれまでに報告された最高値にまで引き上げることに成功し
た17)。したがって、AZCはリチウム硫黄電池のエネルギー密度向
上に向けた有望な材料として位置付けられる。以下では、この材
料の特性とLi-S電池正極挙動について詳述する。

03 AZCの合成と正極としての物性

合成の最初の段階として、まずAZAを窒素雰囲気下で
800 ℃、1時間炭化させる。得られたAZCは細孔の発達が不十
分であるため、さらなる細孔の発達を促すために賦活処理を施
す。この処理では、AZCとアルカリ賦活剤（KOHまたはK2CO3）
を脱イオン水中で混合し、撹拌しながら100 ℃で加熱した後、ア
ルゴン雰囲気下の石英管内で800 ℃または900 ℃で1時間賦
活する。その後、希塩酸による中和、濾過、洗浄を経て、80 ℃で
12時間以上真空乾燥を行う。最終的に得られた4種類のAZC
活性炭は、AZC-[賦活剤]-[賦活温度]の順で命名する（例：AZC-
KOH-800、AZC-K2CO3-900）。
この炭素材料と硫黄を複合化させるため、各活性炭と硫黄を

メノウ乳鉢で混合し、ステンレス製の反応容器に移してから加
熱処理を行う。この工程では、155 ℃で硫黄を活性炭の細孔内
に拡散させ、その後300 ℃まで温度を上昇させることで、細孔
外に残った過剰な硫黄を取り除く。この方法により、硫黄が細孔
内に均一に担持される。最終的に正極の調製は、これらの硫黄
担持活性炭複合体を基材として、アセチレンブラック（AB）、カ
ルボキシメチルセルロース（CMC）、およびスチレンブタジエン
ゴム（SBR）を脱イオン水中で混合し、スラリーを調製してアルミ
ニウム箔上に塗布することで可能になる。電解液はリチウムビス
（トリフルオロメチルスルホニル）イミド（LiTFSI）、テトラグライム
（G4）、およびHydro Fluoro Ether（HFE）を10：8：40（モル比）
で混合したものを使用する。この電解液は、リチウムイオンと強
く配位した安定な錯体を形成し、電解質の安定性を向上させる。
ここで、正極に取り込まれたリチウムイオンが充電時にどの程度
放出されるかを評価するために、リチウムイオン利用率（PLIU）を
次式で定義する。

PLIU = (充電時のLi放出量 / 放電時のLi吸収量) × 100％

この値が100％を下回る場合は、Sol id  E lect ro ly te 
Interphase（SEI）形成などによってリチウムの一部が正極から
放出されなくなったことを示し、100％を超える場合はポリスル
フィドシャトルの発生を意味する。
AZCは、賦活処理によって窒素部分から選択的に分解され、

高比表面積を持つミクロ孔リッチな活性炭として得られる14)。図
1（a）は、急冷固体密度汎関数法（QSDFT）によって測定された
AZC-K2CO3-800およびAZC-K2CO3-900の窒素吸着・脱着
特性を示し、図1（b）はAZC-KOH-800およびAZC-KOH-900
のデータを提示している。これらの等温線は、相対圧ゼロ付近
で300 cm3  g−1を超える顕著な吸着特性を示した。以降は相
対圧が向上するにつれて吸着量が飽和する傾向にあった。ここ
で、相対圧ゼロ付近で2 nm以下のミクロ孔に窒素が吸着し、相
対圧の増加でミクロ孔より大きな孔の吸着が飽和する曲線は、
IUPAC分類でタイプIと呼ばれ、ミクロ孔を多く有していること
を示唆している。AZC-KOH-900はAZC-KOH-800に比べて
窒素吸着量がやや少ないが、一方でAZC-K2CO3-900はAZC-
K2CO3-800よりも多くの吸着量を記録し、4種類のサンプルの

図1 各AZC活性炭の窒素吸着・脱着等温線 (a) K2CO3賦活剤 (b) KOH賦活剤
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図2 (a) KOH賦活剤 (b) K2CO3賦活剤を用いた各AZC活性炭の細孔径分布

図4 AZC-KOH-800-S および AZC-K2CO3-900-S のTGA曲線

図3 各AZC活性炭のミクロ・メソ孔の容積と全細孔容積

表1. AZC-KOH-800、AZC-KOH-900、AZC-K2CO3-800、AZC-K2CO3-900のBET比表面積、細孔容積、理論硫黄担持割合

AZC-KOH-800 AZC-KOH-900 AZC-K2CO3-800 AZC-K2CO3-900

BET比表面積 (m2 g−1) 2231 1846 1848 2633

細孔容積 (cc g−1) 1.059 0.994 0.827 1.286

理論硫黄担持割合 (wt%) 67.5 66.1 61.8 71.6

中で最高値を示した。さらに、各サンプルの細孔分布は図2(a)、
(b)に示されており、すべての活性炭はミクロ孔（2 nm以下）およ
びメソ孔（4 nm以下）の分布が卓越している。図3は、各サンプル
のミクロ孔とメソ孔の体積を比較した結果であり、賦活温度が上
昇するにつれてメソ孔が増加する傾向が確認された。また、KOH
賦活剤はメソ孔の発達を特に促進する効果を示した。図2(a)によ
ると、AZC-KOH-900はAZC-KOH-800に比べ、ミクロ孔の量
が減少する一方でメソ孔が増加しており、過剰賦活によるミクロ
孔の崩壊とそれらが連結したことによるメソ孔の増大が示唆さ
れる。一方で、K2CO3賦活剤は賦活作用がより穏やかで、最適条
件を提供することが明らかになった。このメカニズムに関しては
先行研究も報告されている18),19)。
表1では、AZC-K2CO3-900のBET比表面積が2633 

cm2 g−1、細孔容積が1.286 cc g−1と測定され、従来のAZC-
KOH-800よりも高い値を記録している。また、理論上、AZC-
K2CO3-900は71.6 wt%の硫黄を保持できる能力を持ち、

AZC系活性炭の中で最も優れた硫黄保持特性を示した。対照的
に、AZC-KOH-900はBET比表面積1846 cm2 g−1、細孔容積
0.994 cc g−1と、やや低い値を示しており、過剰賦活による細孔
崩壊の影響が示唆される20)。
図4に示される熱重量測定（TGA）の結果によれば、実際の硫

黄保持量はAZC-KOH-800で60 wt%、AZC-K2CO3-900で70 
wt%であった。以降、硫黄を保持した活性炭は、各サンプル名の
末尾に”-S”を付して記述する（例：AZC-KOH-800-S）。先行研究
では、窒素含有ミクロ孔炭素を用いた硫黄正極の最大硫黄保持
量は62 wt%であったが14)、70 wt%以上を達成した報告は、主
にメソ孔やマクロ孔を持つカーボンに限定される21),22)。本研究
は、ミクロ孔に基づく多孔性正極材料が70 wt%の硫黄保持を
実現できる初の例である。

THE CHEMICAL TIMES 2025 No.2（通巻276号）4

特集　次世代電池



04硫黄含有AZC正極の充放電特性

図5（a）および（b）には、硫黄を担持したAZC-KOH-800-Sお
よびAZC-K2CO3-900-Sの充放電試験における電位曲線を示
し、図6にはサイクル特性を示している。ここで使用された電解
液LiTFSI/G4/HFEは、渡邉らによって設計されたものである5)。
この電解液では、グライム分子がLiイオンと強く配位して安定な
[Li(glyme)]+複合体を形成する。また、HFEは錯体を分解するこ
となく電解液の粘度を低下させる希釈剤として作用する。さら
に、使用したLiTFSI/G4/HFEでは、G4に対してLiTFSIが過剰量
（モル比10：8）含まれており、すべてのグライムが錯体形成に関
与していると考えられる。このため、遊離したグライムが存在しな
いことから、硫黄や多硫化リチウムの溶解がより効果的に抑制さ
れる。
図5（a）では、AZC-KOH-800-SおよびAZC-K2CO3-900-S

の1サイクル目の放電曲線は、共に単一のプラトーを示してい
る。この結果は、ミクロ孔活性炭の典型的な特性を示し、両電極
がミクロ孔の特性を保持していることを示唆している13), 23), 24)。
一方で、図5(a)、(b)に示される充電曲線は多段階のプラトーか
ら構成されている。図6に示されるPLIUは約15サイクル目でほ
ぼ100%を維持しており、両セルは安定した充放電特性を示し

ていることが確認できる。先行研究では、ケッチェンブラックを
基盤とした硫黄正極において、50サイクル後の放電容量は硫
黄重量あたり約800 mAh g−1を若干下回る値が報告されてい
る5)。これに対して、AZC-KOH-800-Sは50サイクル後に803 
mAh g−1という同等の可逆容量を示し、AZC-K2CO3-900-Sでは
1019 mAh g−1というさらに高い可逆容量を示した。
各AZC活性炭の1サイクル目における放電プラトーは、AZC-

KOH-800-Sでは1.95 V、AZC-K2CO3-900-Sでは1.85 Vで
あり、AZC-K2CO3-900-Sの方がより大きな分極を示している。
これは、AZC活性炭に絶縁性の硫黄が多く含まれ、より大きな
分極エネルギーを必要とするためと考えられる。初回サイクル
のPLIUは、AZC-KOH-800-Sで65%、AZC-K2CO3-900-Sでは
49%であった。これらの低い値は、SEI形成による不可逆容量に
起因すると考えられる。また、両セルとも初期数サイクルにおい
て放電容量が増加する挙動が見られる。この挙動の詳細な要因
は完全には解明されていないものの、高粘度の溶媒和イオン液
体（グライム電解質）が電極や孔内に拡散するのに時間を要す
るためではないかと推測される。放電容量が増加する一方で、
PLIUが100%を超えることから、一部のポリスルフィドが細孔か
ら漏れ出し、電極間をシャトルしていることが示唆される。この
シャトリングは、最終的に正極では硫黄として、負極ではLi2Sとし
て沈着し、PLIUが100%以内に収束することが考えられる。

図5 AZC-KOH-800-SおよびAZC-K2CO3-900-S正極を用いたLi-S電池の (a) １サイクル目および (b) 50サイクル目の充放電曲線

図6 AZC-KOH-800-SおよびAZC-K2CO3-900-S正極を用いたLi-S電池の放電容量とPLIU のサイクル変化
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05高硫黄担持電極の薄型化特性

70 wt%硫黄を含有するAZC-K2CO3-900-S電極の性能限
界を検討するために、意図的に薄膜電極（硫黄含有量：0.8 mg 
cm-²）を作製し、通常厚さの電極とその電気化学的特性を比較し
た。図7(a)および(b)は充放電曲線を、図8はサイクル特性をそ
れぞれ示している。図7(a)、(b)に示されたデータによると、薄型
電極は標準電極に比べて分極が小さいことが確認できる。この
結果は、薄型電極によって電極内部の抵抗値が低減したことに
起因すると推測される。さらに、図8のサイクル特性から、薄型電
極（AZC-K2CO3-900-S Thin）は初期数サイクルにおいて標準
電極（AZC-K2CO3-900-S）を上回る容量を示すものの、20サイ
クル目以降では標準電極の容量をわずかに下回る傾向が観察さ
れた。加えて、30サイクルを超えると、両電極ともに容量が徐々
に減少していくことがわかる。この現象は、SEI膜の形成による不
可逆的な容量損失および体積変化に伴う電極材料の劣化に起因
すると考えられる。さらに、両電極のPLIUは約30サイクル後には

100%を下回る。この挙動は、すでに述べたように、ポリスルフィ
ドのシャトリング現象が終了し、それに伴いカソードでは硫黄、リ
チウムアノードではLi2Sが析出することを意味している。
本研究における充放電サイクル中の継続的な容量低下に対

処するためには、Li2Sを完全に収容可能なより大きな細孔容積を
確保することが求められる可能性がある。この電極系では、すべ
てのLi2Sを内部に保持できず、サイクルを繰り返すうちに一部の
Li2SがAZCのミクロ孔から表面へと露出してしまうことが容量低
下の要因のひとつとして考えられる（図6および図8）。ただし、こ
の挙動はメソ多孔性カーボンを用いたシステムとは異なり、本研
究で紹介した電極は基本的にミクロ多孔性カーボンの反応機構
に基づいていることが明らかである。これは、充放電曲線がほぼ
単一ステップで進行するという特徴からも裏付けられる13), 23), 24)。
しかしながら、50サイクル目における充電曲線および充放電曲
線には、追加的な段階がわずかに観察されることから（図5およ
び図7）、一部のLi2Sがミクロ孔の外部において充電・放電反応に
関与している可能性も示唆される。以上の結果を総合すると、本
電極が持つ高硫黄担持量および高PLIUという利点を最大限に

図7 標準AZC-K2 CO3 -900-S (実線) および薄型 AZC-K2CO3-900-S (破線) 正極を用いたLi-S電池の (a) 1サイクル目と (b) 50サイクル目の充放電曲線

図8 AZC-K2CO3 -900-S および薄型AZC-K2CO3 -900-S 正極を用いたLi-S電池の放電容量とPLIUのサイクル変化

THE CHEMICAL TIMES 2025 No.2（通巻276号）6

特集　次世代電池



活かすためには、長期的なサイクル後も高容量を維持できる技
術革新が必要不可欠である。そのためには、より適合性の高い電
極用バインダーや電解液の開発が今後の課題として望まれる。

06おわりに

リチウム硫黄電池を実用化するには、大量の硫黄を保持でき
る活性炭の開発が不可欠である。アズルミック酸を原料としてア
ルカリ賦活の最適化を行うことで、ミクロ孔を維持した状態で最
大70 wt%の硫黄を担持可能なAZC活性炭を作製することに成
功した。KOHより穏やかな賦活剤であるK2CO3を選択すること
で、過剰な賦活を抑制し、ミクロ孔の構造を損なうことなく硫黄
の高担持を実現した。硫黄を70 wt%含むAZC活性炭は、硫黄
正極として基本的に可逆的な充放電特性を示す。ミクロ多孔性
カーボンに硫黄を保持した正極は、電解液の種類に依存せずに
充放電が可能であるため、リチウム硫黄電池の実用化に向けた
有望な正極材料として期待される。
なお、本研究で使用したAZA材料は、旭化成株式会社の日名

子英範氏より、関西大学との共同研究を通じて提供されたもの
である。また、本稿で紹介した研究成果の一部は、科学技術振興
機構（JST）が推進する先端的低炭素化技術開発（ALCA）および
革新的GX技術創出事業（GteX）の支援を受けて実施されたも
のであり、関係者に深く感謝の意を表する。
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