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研究成果の概要（和文）：AlCl3-[C2mim]Clイオン液体を電解液に用いて種々のタイプのAlバッテリーを構築し
た。グラファイト繊維布を正極材料用いるとキャパシティックな挙動を示し、イオン液体のアニオンが正極に吸
着するだけであった。その表面にグラフェン層で被覆させたものを用いると、充電時にはアニオンがグラフェン
の層間に挿入し、放電時にそれが放出される反応が確認された。この結果を基に、グラフェンナノプレートレッ
トを正極材料に用い、アルミニウムの析出・溶解反応を負極とすると、電解質アニオンが正極～負極間に移動す
るロッキングチェア様式の充放電反応を行い、電解質を完全に利用するバッテリーを構築することができた。

研究成果の概要（英文）：Several thyps of Al batteries have been fabricated using AlCl3-[C2mim]Cl as 
an ionic liquid electrolyte. Graphite fibers used as a positive electrode showed capacitive 
behavior, showing adsorption and desorption of anions on the positive electrode. However, when the 
graphite fibers on which graphene layers were deposited, electrochemical measurements revealed that 
insertion and elimination of anions in the graphene layers were accompanied with charge and 
discharge reactions, respectively. Based on such the results, an Al battery was fabricated using a 
graphene nanoplatelet and an Al foil as positive and negative electrodes, respectively. It was 
confirmed that only anions moved in its charge discharge procedures, indicating achievement of 
perfect utilization of the electrolyte in this Al battery.

研究分野：電気化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 リチウムイオン電池は現在広く利用され
ている蓄電池の一つである。負極には炭素材
料が用いられており、充放電時にそれへリチ
ウムイオンが出入りする。もし負極に金属リ
チウムの酸化溶解と還元析出を用いること
が出来れば、容量密度は格段に向上する。こ
の例を始めとして金属負極は究極かつ理想
的な負極材料であるが、溶解・析出の可逆性
の悪さや析出時のデンドライト生成などの
理由より、実際に金属負極を用いた蓄電池は
皆無である。表１に蓄電池の負極として候補
に上がっている金属の酸化還元反応と金属
の諸物性を示す。３価のイオンとなる Al 金
属の方が体積当たりの容量密度が格段に大
きく、地球資源としての豊富さの点でも明ら
かに有利であり、究極の負極材料として大き
く注目されているが、Al 金属の蓄電池用負極
としての研究は極めて少ない状況である。な
ぜならば、Al3+を溶解させる適当な電解液が
容易に見つからないこと、ならびに３価イオ
ンを出入りできる適当な正極が無いことが
大きな原因である。 

 
２．研究の目的 
 ハロアルミネートイオン液体を用いると、
Al 金属の析出・溶解という負極反応を、デ
ンドライト生成無しに可能である。よって、
適当な正極材料があればバッテリーを構成
できるが、従来のような代表面積の炭素材料
による電気化学的キャパシタの挙動を利用
しているだけだと、理論容量密度の上限はあ
まり大きく無い。やはり、リチウムイオン電
池のように、電解液のイオンを十分に利用し
た材料設計が必要となる。本研究では、特に
炭素系材料に焦点を絞り、電解液を有効かつ
完全に利用した充放電反応を行える正極材
料を探索し、リチウムイオン電池同様にロッ
キングチェア様式の充放電反応を行える Al
バッテリーの開発を目指す。 
 
３．研究の方法 

AlCl3–[C2mim]Cl イオン液体は，アルゴン
雰 囲 気 下 の グ ロ ー ブ ボ ッ ク ス 内 で ，
AlCl3(Wako，特級)と[C2mim]Cl を 60 : 40 のモ
ル比で混合することで調製した。正極炭素材
料として、グラフェン被覆活性炭繊維布(イン
キュベーションアライアンス)とグラフェン
ナノプレートレット(STREM CHEMICALS）
を用いた。バインダーとしてポリスルフォン
を用い、導電補助剤としてアセチレンブラッ

ク（AB）、ケッチェンブラック（KB）、VGCF
を使い分けた。 

電気化学測定は、正極材料の特性を調べる
ために 3 電極セルを、電池としての充放電特
性を調べるために 2 電極セルを用いた。それ
ぞれのセルの概略図を図 1 に示す。2 電極セ
ルは、比較的大きな面積である正極材料と
Al 負極とがセパレータを挟んでしっかりと
固定されるように、正極材料とセパレータを
Mo 集電体に巻き付けて、アルミニウム線を
巻き付ける構造とした。 
 
４．研究成果 
(1)グラフェン被覆活性炭繊維布正極材料 
グラフェン被覆活性炭繊維は、活性炭繊維

（群栄化学工業製）のものを、プラズマ処理
する事で繊維表面の炭素をグラフェン化す
るものである。図２に、活性炭繊維とグラフ
ェン被覆活性炭繊維の走査型電子顕微鏡
(SEM)像を示す。プラズマ処理を長くしてグ
ラフェン化を進めると、グラフェン層が厚く
なっている様子がわかる。 
 これらの材料を用いて、AlCl3–[C2mim]Cl
イオン液体中でサイクリックボルタンメト
リーを行い、炭素の形状と電気化学特性との
関係を調査した。図 2 の(a), (b), (c)の材料の結

(a) (b)

(c)

 
図２ 活性炭繊維(a)とグラフェン被覆活性化炭繊

維(b,c)の SEM 画像。グラフェン化の程度は(b), (c)
の順に高い。 

表１ 蓄電池への利用が考えられている金属 

Li+ + e‐ Li

Na+ + e‐ Na

Mg2+ + 2e‐ Mg

Ca2+ + 2e‐ Ca

Al3+ + 3e‐ Al

金属の酸化還元反応 原子量 クラーク数 Ah kg-1 Ah L-1

0.006

2.63

3.39

1.93

7.56

6.94

22.99

40.08

24.31

26.98

3860

1170

1340

2200

2980

2060

1136

2070

3830

8460

比電気容量

 
図１ (a)３電極セルと(b)充放電試験に用い

た２電極セルの概念図。 



果を図 3 の(a), (b), (c)に示す。(a)の活性炭繊
維の場合は、四角形のボルタモグラムが得ら
れ、ポジティブ側の折り返し電位をより正側
にすると塩素発生を示す酸化電流が表れて
いる。四角形のボルタモグラムは電気化学キ
ャパシタの挙動を示しており、電位をポジテ
ィブ側に走査することで、アニオン種(AlCl4

-

ならびに Al2Cl7
-)が活性炭繊維の表面に近づ

き、二重層容量の充電が起きている事がわか
る。表面を少しグラファイト化させた(b)の電
極でも、基本的には二重層容量の充電を主と
するサイクリックボルタモグラムを示した。
一方、グラファイト化を十分に行った活性炭
繊維の場合は、二重層容量の充電を示す電流
に加えて、a, c で示したレドックスピークが
現れた。a3, c3は、既述した塩素の発生とその
還元電流であるが、a1, c1はグラフェン層間へ
の AlCl4

-の酸化的挿入と還元的脱離を示して
いると考えられる。Yang らのグループが
NaAlCl4溶融塩中において[Al2Cl7]−の挿入・脱
挿入反応が[AlCl4]−のそれよりも約 0.16 V ポ
ジティブな電位で進行することを報告して
いる[J. Mater. Chem. A, 5, 1282 (2017)]ことか
ら、AlCl3–[C2mim]Cl イオン液体でも同じ反
応が起きていて、a2, c2の酸化還元対が表れて
いるのかも知れない。 
 以上の結果より、AlCl3–[C2mim]Cl イオン
液体を用いた Al バッテリーを作製する場合、
表面が平面のグラファイトを用いるとイオ
ン種の吸脱着のみを使う事になるのに対し、
層状グラフェンの層間へのイオンの出入り
を利用する事で、充放電容量を改善できるこ
とを示唆する結果を得た。 
 
(2)グラフェンナノプレートレット正極材料 
 グラフェンの層間を利用する事が、Al バッ
テリーを構築する上で有効である事がわか
ったので、それを具体的に利用する事を目的
として、グラフェンの集合体であるグラフェ
ンナノプレートレットを正極材料に用いる

事を考えた。微粉末である材料を電極とする
ためには、バインダーを用いる事が必要であ
るが、AlCl3–[C2mim]Cl イオン液体は酸性度
が高く、その中で安定に存在し得る有機材料
は多く無い。種々の調査により、ポリスルフ
ォンが適した材料である事が分かり、それを
用いて Mo 集電体の上にグラフェンナノプレ
ートレットを固定した電極を作製した。図４
は、その電極の AlCl3-[C2min]Cl 中て測定した
サイクリックボルタモグラムである。グラフ
ェン被覆活性炭繊維布で得られた結果から
期待した通り、グラフェン層間へアニオン種
が出入りする事を示すレドックス波が明確
に現れ、Al バッテリーの正極材料として用い
ることが出来る事が分かった。 
 グラフェンナノプレートレット正極とア
ルミニウム負極で Al バッテリーを構成し、
充放電挙動を調査した。図５に充放電プロフ
ァイルを示す。グラフェンナノプレートレッ
トはそれ自身が導電性を有しているので、導
電補助剤が無くても充放電反応を行うこと
が分かった。さらに導電性補助剤の添加の効
果を調べたところ、VGCF(5wt%) + KB(5wt%)
を添加したものが最大の容量密度を示した。 
 この Al バッテリーのサイクル特性を調査
した結果を図６に示す。充電は 2 A g-1で行い、
放電の通電電流は 10 A g-1 から 10サイクル毎
に 1 A g-1ずつ減じている。通電電流を減じる

 

図３  図２のそれぞれの材料の 60-40 mol% 
AlCl3-[C2min]Cl 中のサイクリックボルタモグラ

ム。走査速度：1 mV s-1 

図４ Mo 集電体のみ（破線）とグラフェンナノ

プレートをポリスルフォンで付着した Mo 集電

体（実線）の 60-40 mol% AlCl3-[C2min]Cl 中のサ

イクリックボルタモグラム。走査速度：5 mV s-1

図５ グラフェンナノプレート正極の充放電挙

動。黒実線：グラフェンナノプレートのみ、赤

実線：AB 添加、青破線：KB 添加、緑実線：VGCF
添加、橙破線：VGCF(5wt%) + KB(5wt%)添加。

通電電流：2 A g-1 



につれ、容量密度の若干の増加が見られたが、
それほど大きなものでは無かった。それを裏
付けるように、クーロン効率もほぼ 100%が
維持されており、二次電池として十分な性能
が発現された。 
 
(3)結 論 

AlCl3–[C2mim]Cl イオン液体中における Al
負極の充放電の反応は、 

 
Al + 7AlCl4

-       4Al2Cl7
- + 3e-  

 
である。本実験により、層状グラフェン系炭
素材料を正極に用いれば、AlCl4

-が層間に出
入りすることがわかり、下記の式で表される。 
 
 3[AlCl4

-] Cn
3+ + 3e-     3AlCl4

- + Cn 

 

この 2 つの式から電池反応の全反応を書くと、 
 
 Al + 4AlCl4

- + 3[AlCl4
-] Cn

3+       4Al2Cl7
- 

 
となる。すなわち、電解液側でのアニオン量
は全く変化が無いので、カチオンが反応と全
く無関係で充放電反応を進行させることが
可能となる。リチウムイオン電池において、
Li+のみが充放電反応に関与する、ロッキング
チェア方式の反応であるのに対し、本研究で
開発した正極炭素材料を用いれば、アニオン
のみが関与する電池反応となり、アニオン型
ロッキングチェア方式であると言える。この
様式で電池を構築すれば、電解液、すなわち
イオン液体の量は最小量で良いこととなり、
本研究課題である「イオン液体電解液の完全
利用」を達成できたこととなり、実用的なバ
ッテリーの構築に向けての準備状況が整っ
たと言う事ができる。 
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