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研究成果の概要（和文）：次世代電池負極材料として注目される多価金属を安全に電析できる技術として、安全
な室温マグネシウム電析のための電解液、すなわち未配位のフリーグライムをなくし揮発性と酸化耐性をさらに
向上させた「グライム配位型電解液」を開発した。この電解液中での電気化学的活性種を解明した。また、アル
ミニウムの系について電気化学活性種の有無を調査した。その結果、グライムの種類によって電気化学活性種が
大きく影響を受けると結論した。このほか、当初の目的を上回る成果としてクラウンエーテルと超酸化カリウム
からなるイオン液体「状態」、及びクラウンエーテルを配位したヒドロニウムイオンを用いるヒドロニウム溶媒
和イオン液体を発見した。

研究成果の概要（英文）：Multivalent metals are regarded as negative electrode materials for next 
generation battery. We developed safe electrodeposition baths, "glyme coordinated electrolytes" 
which do not have free glymes or uncoordinated glymes. Less volatility and higher oxidative 
stability has been achieved. The electrochemically active species in the electrolyte was elucidated 
both in the magnesium and aluminum electrodeposition baths. We concluded that electrochemically 
active species are largely affected by the kind of glymes. Additionally, as the outcome in which the
 first purpose is exceeded, an ionic liquid "state" which consists of crown ether coordinated 
potassium and superoxide anion and hydronium solvate ionic liquid using crownether-coordinated 
hydronium ion were discovered.

研究分野：無機材料科学

キーワード： 多価金属電池　マグネシウム　アルミニウム　室温電析　電気化学的活性種　グライム　クラウンエー
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１．研究開始当初の背景 

。気めっきのほかに、広い意味で金属電池

の充放電反応もカバーする。蓄電池市場で

は、発展のめざましい電気自動車やモバイ

ル電子機器に搭載する電池の高エネルギー

密度化が要求されている。負極材料では、

現行のリチウム二次電池のグラファイト負

極より理論容量が１桁大きい単体金属すな

わちリチウム(Li)、マグネシウム(Mg)、アル

ミニウム(Al)が候補である(Table 1)。 

 

Table 1. 負極材料の性能比較 

 

 民生用電析技術では一般に，「室温で安

全に」金属を電解析出できることが必要で

ある．金属リチウム負極は，過去に商品化

されたものの，充電時の樹枝状結晶成長（デ

ンドライト形成）により，正極とショート

を起こし発火する事故が報告され，高い安

全性が保証されていない．したがって，高

エネルギー密度蓄電池の候補として，資源

豊富なマグネシウムイオン（Mg2+）やアル

ミニウムイオン（Al3+）などの多価カチオン

が正極−負極間の電解液中を伝導するタイ

プの，次世代多価金属電池も新たに開発す

る必要がある． 

 金属リチウムと同様に低い電極電位をも

つMgや Al（表 1., Mg: –2.36 V, Al: –1.68 V）

は，熱力学的に水溶液から電解析出ができ

ない．そのため，電解液には非水溶媒を用

いる必要がある．しかし検討されている溶

媒の沸点は 100℃以下で揮発性・引火性が

高いために安全でない．またこれまでに正

常な動作が確認されている多価金属蓄電池

のプロトタイプは，動作電圧がリチウム電

池の半分以下である（Mg系で約 1.0~1.2 V 

(D. Aurbach et al., Nature, 407, 724 (2000))，

Al系で約 0.8~1.0 V (L. A. Archer et al., Chem. 

Commun., 47, 12610 (2011))．これでは実用は

程遠い． 

 金属Mgと金属 Liの標準電極電位を比較

すると，動作電圧が 3 VのMg電池は原理

的には可能である．しかし，図 1に示すよ

うに，沸点が 100 ℃以上で揮発性が低く，

かつ 5 V以上の電位範囲で安定な電解液は

現在ない．次世代の多価金属電池の実用化

には，室温での金属電析に関する深い理解

と，モデル電解液の構築が重要である． 

 

２．研究の目的 

 次世代電池負極材料として注目される多

価金属（マグネシウム、アルミニウム）を

安全に電析できる技術として、揮発性が低

くかつ室温において電気化学的に活性な化

学種を含む電解液を探索・開発する。 

 

３．研究の方法 

 

Fig. 1 用いたグライムの構造 

 

 マグネシウム系電解液の原料には、溶質

としてMg(Tf2N)2を、溶媒としてグライム

類（図１）を、さらに支持電解質としてア

ミド系イオン液体(PP13-Tf2N)を選択するこ

とで揮発性や導電率の改善を試みた。電解

材料 
標準電極電位 

(V vs. SHE) 

理論容量 

(Ah kg–1)   (Ah L–1) 

Li –3.05 3860 2060 

Mg –2.36 2200 3839 

Al –1.68 2979 8042 

C –2.71  372  833 



液の揮発性には電解液中の「フリーグライ

ム（電解質イオンに配位していないグライ

ム溶媒分子）」が大きく関わっている。そ

こで、モル比をMg(Tf2N)2:PP13-Tf2N:グライ

ム = 1:7:8とし、カチオン種の合計物質量と、

グライムの物質量を等しくした混合電解液

を作製した。なお参照極としてMg棒を

Grignard電解液に浸漬したものを使用し、

バイコールガラスで液絡した。これはアミ

ド塩を含む電解液に直接Mg棒を浸漬した

場合、何らかの皮膜形成によって電極電位

が安定しないためである。 

アルミニウム系電解液の原料として、電解

液はモル比が AlCl3:グライム類 = 1:5とな

るように調製した。この電解液に直接 Al

板を浸漬した場合、電極電位は安定であっ

たので、これを擬似参照極として使用した。 

 

４．研究成果 

初年度は安全な室温マグネシウム電析のた

めの電解液として、マグネシウムアミド塩

（Mg(Tf2N)2）–イオン液体（PP13Tf2N）–

グライム（G2, G3, G4）のモル比 1:7:8混合

電解液を作製した。このモル比は、適度な

流動性と導電率を維持しながら、マグネシ

ウムカチオン及びイオン液体の構成カチオ

ンが全てグライムによって配位されること

で、未配位のフリーグライムをなくし揮発

性と酸化耐性をさらに向上させるために考

案した。この「グライム配位型電解液」か

ら、室温で金属マグネシウムを平滑に電析

できることを確認した。また、この電解液

中でマグネシウムイオンはグライムに配位

された構造をもつ錯カチオンであることを

突き止めた。マグネシウム塩ーイオン液体

のみの系では、マグネシウムイオンは Tf2N

アニオンによって配位された錯アニオンで

あり、室温での電気化学的活性が極めて低

いことがわかっている。このことから、配

位構造の適切な変換により電気化学的活性

を改善できるということを結論した。 

このほか初年度は、アルミニウム塩（AlCl3）

ーグライム（G2, G3, G4, BG2）の２元系に

ついて電気化学活性種の有無を調査した。

その結果、少なくとも 60°C以下の温度では、

グライムの種類によって電気化学活性種が

異なり、G2のみでしか金属アルミニウムが

電析できないことを明らかにした。ラマン

分光測定の結果、いずれのグライム電解液

においても同様のアルミニウムーグライム

錯カチオンの存在が示唆された。よって、

電気化学的活性はグライムの酸素数やアル

キル側鎖に大きく影響を受けると結論した。

これは、リチウムやマグネシウムでは見ら

れない現象である。 

最終年度は、アルミニウム–グライム–イオ

ン液体の系にチャレンジし、グライム配位

型電解液の作製に一定の成功を見た。この

ほか、当初の目的を上回る成果として、す

べての溶媒を配位させるというコンセプト

に基づき、クラウンエーテルと超酸化カリ

ウムからなるイオン液体「状態」、及びク

ラウンエーテルを配位したヒドロニウムイ

オンを構成カチオンとするヒドロニウム溶

媒和イオン液体の発見に至った。 
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