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研究成果の概要（和文）：本研究では、構造学的理解と制御に基づき、安価・大容量電池に資する有機系電極活
物質の設計指針を構築することを目的とした。充放電中の有機電極の結晶構造のその場観察から、有機材料の結
晶成長が有機電池のサイクル特性劣化の主要因となり得ることを明らかとした。また、この結晶成長の抑制に
は、電極－電解液界面制御が有効であることを示した。さらに有機系活物質の適用による次世代エネルギー貯蔵
デバイス・電気化学フローキャパシタのエネルギー密度倍増を達成した。

研究成果の概要（英文）：Organic materials has attracted much attention as the electrodes in 
low-cost, environmentally-friendly and high-energy-density batteries. In this study, we analyzed the
 crystal structural change in organic electrode, and revealed that the crystal growth of organic 
compound during charge-discharge cycling can become a dominant mechanism of battery degradation. To 
avoid the organic crystal growth, the control of interface between electrode and electrolyte was 
effective. Moreover, by applying the organic active materials to electrochemical flow capacitor, the
 capacitance enhancement was achieved.

研究分野： エネルギーデバイス化学

キーワード： 電池　有機活物質　結晶成長　キャパシタ
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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 
有機材料は、二次電池のエネルギー貯蔵を担
う“電極活物質”として、レアメタルフリー
であり、材料コストの低減、資源制約からの
解放が可能である、一分子内多電子反応（多
イオン貯蔵）に由来する高エネルギー貯蔵密
度を有する、という利点がある。これまでに
我々は、有機系活物質の利活用に基づく、リ
チウムイオン電池、レドックスキャパシタ等
を開発し、既報を上回る活物質利用率や長期
充放電サイクル安定性を報告してきた      
[1,2]。しかしながら、無機系活物質と比較し
た場合、その特性は産業応用レベルには程遠
い。 
我々は、細孔中担持により有機活物質の結晶
サイズを低減することで、高い利用率と安定
性が実現されることを明らかとしている。ま
た、結晶化溶媒の変化により、有機活物質利
用率が異なることも報告されており[3]、有機
活物質においても、結晶状態が電気化学的利
用能に大きく関与していることが、強く示唆
される。しかし、有機系電極活物質において
は、結晶サイズ低減効果や、結晶方位制御が
充放電特性に及ぼす影響、といった無機結晶
で培われてきた構造学的理解に基づく議論
は僅少であった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、無機材料を中心に確立されてき
た電極材料の構造学的理解と制御を有機系
電極活物質系に拡張し、容量やサイクル特性
などの電気化学的特性と有機結晶構造とを
関連付けることで、安価・大容量電池に資す
る有機系活物質の設計指針を構築すること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）X 線回折(XRD)測定による、充放電サ
イクル時の結晶構造変化解析 
アントラキノン(AQ; 理論容量 257 mAh g-1)
と活性炭を質量比 有機材料:活性炭=7:3で混
合し、アセトン中で吸着担持させる。その後
アセトンを蒸発させ、有機材料/活性炭複合体
を得る。この複合体と導電性カーボン、
Polytetrafluoroethylene (PTFE) を質量比
8:1:1 で混練し、電極を作製する。AQ 電極を
作用極、カーボン電極 ( 質量比  活 性
炭:AB:PTFE=8:1:1)を対極、0.5 M H2SO4水
溶液を電解液としてハーフセルを作製し、定
電流充放電試験環境下で XRD 測定を行う。 
（２）界面制御による劣化抑制 
上述の AQ 電極を Nafion 水分散液に含浸さ
せた後、乾燥･熱処理して Nafion で被膜した
ものを作用極とし、充放電測定を行う。 
（３）有機活物質を利用した新デバイス考案 
スマートグリッド用大型蓄電デバイスとし
て期待されている電気化学フローキャパシ
タ(EFC)の電極材料に、キノン系有機材料を
吸着担持させた球状活性炭を使用した、レド
ックスフローキャパシタを試作する。 

４．研究成果 
（１）①初期の AQ 電極、②50th の充電(還
元)状態の電極、③50th の放電(酸化)状態の電
極、④1000th の充電状態の電極、⑤1000th
の放電状態の電極、について XRD 測定結果
を図１に示す。 

図１各充放電状態のアントラキノン電極の
XRD パターン 

 
利用率が 7割程度と高くなる②の充電条件で
は、酸化状態で見られた 11.5°のピークが消
失し、新たに 10.5°にピークが出現した。さ
らに③まで放電反応を進行させると、①の初
期ピーク位置に戻ることから、酸化還元を伴
う AQ の可逆的な結晶構造変化が示された。 
一方、利用率が 5 割程度まで劣化してしまっ
た④の長期サイクル後の充電条件において
は、②と同様のピークパターンを示したが、
⑤の長期サイクル後の放電条件では酸化体
と還元体由来のピーク両方が確認できた。②
と⑤で見られた 10.5°のピークの半値幅を比
較したところ、②よりも⑤の半値幅が半分程
度まで低下したことから、②よりも粒径の大
きい還元体が⑤に存在していると考えられ
る。このことから、AQ の還元体が充放電サ
イクルを通じ結晶成長することで、肥大化し
た結晶内部の酸化反応が充分に進行出来ず
利用率が低下したと考えられる。 
（２）AQ の還元体は AQ と比較し水溶液中
への溶解度が高く、電解液と接する電極表面
で溶解再析出を繰り返すことで結晶成長し
ていると考えられる。そこで電極をプロトン
伝導性高分子である Nafion で被膜して電解
液との直接接触を避けることで、容量劣化の
抑制を図った。 

 
図２ AQ 電極のサイクル特性 



図 2 に Nafion 被膜を施した AQ 電極のサイ
クル特性を示す。Nafion 膜のない電極では約
100 サイクル目で容量が最高値に達し、その
後は大きく劣化した。これに対し、Nafion 被
膜された電極では容量が約400サイクル目ま
で増加し、その後の容量劣化はほぼ見られな
かった。充放電後の電極を走査型電子顕微鏡
にて観察したところ、Nafion 膜の無い電極で
は充放電後に AQ 結晶が大きく成長していた
のに対し、Nafion 被膜された電極では 1000
サイクル充放電した後も AQ 電極の表面形態
に変化が無いことが確認された。これは
Nafion 膜によって AQ と電解液の接触が防
がれ、電解液への溶出と結晶成長が抑制され
たためであり、このことが Nafion 被膜時の
AQ 電極の劣化抑制を可能とした要因である
と考えている。 
（３）活性炭と電解液から成る電極スラリー、
スラリータンク、充放電セル、ポンプで構成
される EFC は、レッドクスフロー電池と同
様に出力/容量を独立に設計でき、さらにキャ
パシタ由来の高出力特性・長寿命性を備える
ことから、スマートグリッド用大型蓄電デバ
イスとして期待されている[4]。しかし、電力
の貯蔵を、電気二重層容量のみに頼るため、
スラリーのエネルギー密度が小さいことが
課題となっていた。 
本研究では、ジクロロアントラキノン
（DCAQ）を負極の、テトラクロロヒドロキ
ノン（TCHQ）を正極の活性炭にそれぞれ担
持させたスラリーを作製し、その充放電特性
と EFC としての動作を確認した。 

図 3 にフロー無しでの正極、負極、及びセル
全体の充放電曲線を示す。電流値は DCAQ
の理論容量当たり 5 C である。0.44 V 及び
-0.12 V (vs Ag/AgCl)付近に、TCHQ と
DCAQ の酸化還元反応由来のプラトーが確

認された。活物質重量当たりの酸化還元反応
容量は、TCHQ が 196 mAh/g (利用率 89%)、
DCAQ が 179 mAh/g (利用率 93%)であるこ
とから、各キノンの反応容量を有効活用でき
ていることが示された。固体成分当たりのエ
ネルギー密度は 19.4 Wh/kg であり、従来型
カーボンスラリー(7.90 Wh/kg)と比べて大幅
に向上した。さらに、図 4 の各出力密度での
エネルギー密度の測定結果より、1000 W/kg
以上の急速充放電時においても、キノン/カー
ボンスラリーのエネルギー密度は、カーボン
スラリーに比べて約 2倍高い値を維持してい
た。これは、キノンは高速充放電能を有する
こと、及び細孔内に担持することでキノン-
カーボン間の電子輸送性が向上したことに
起因すると推察される。以上より、キノンと
活性炭の複合体化により、出力特性、エネル
ギー密度共に優れたスラリーが作製可能と
示された。 

図５ 断続フロー動作時の EFC 充放電曲線 
 
図 5にフロー有りでのセル全体の充放電曲線
を示す。充放電試験は、充電または放電が完
了するとセル反応体積分のスラリーを交換
する設定とし、反応体積の二倍量に相当する
スラリーに対して行っている。1st Charge か
ら 2nd Discharge までの全段階で、作動電圧
0.55 V 付近に各キノン由来のプラトーが観
測された。よって、フロー有り条件でもキノ
ンの反応容量を取り出せることが確認でき、
本研究のキノン/カーボンスラリーが EFC の
系において有効に機能することが示された。 
以上より、本研究を通じ、有機系電極活物質
の構造と相関した劣化挙動メカニズムの解
明とその抑制指針の提示することが出来、さ
らに、有機系活物質の適用による次世代エネ
ルギー貯蔵デバイス・電気化学フローキャパ
シタのエネルギー密度倍増を達成した。 
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