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研究成果の概要（和文）：本研究では，固相内および固液界面における多価イオンとアニオンとの相互作用を弱
めるために，水溶液中で生成する“アコイオン”をキャリアイオンとして使用することで，多価イオンの可逆な
インサーションの実現を目指した．ホスト材料として，オリビン型FePO4，V2O5ナノシート，Mo3S4 Chevrel相を
選択し，水系電解質溶液中での電気化学特性の調査を行った．オリビン型FePO4およびV2O5ナノシートではMg2+
イオンの可逆な挿入脱離反応が確認されたが，Mo3S4は電解液の還元分解が進行し，可逆なインサーションが確
認されなかった．これはMoの水素還元触媒作用によるものと考えられる．

研究成果の概要（英文）：We investigate the electrochemical performances of olivine-FePO4, V2O5 
nano-sheet and Mo3S4 in a magnesium-based aqueous system.  The olivine-FePO4 and V2O5 nano-sheet 
showed reversible electrochemical activity, while Mo3S4 shows continuous H+ reduction.  The 
catalytic activity of Mo as hydrogen reduction process may cause the electrochemical inactivity of 
Mo3S4.  

研究分野：無機材料化学

キーワード： インサーション材料　アコイオン　蓄電池　正極活物質
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研究成果の学術的意義や社会的意義
先行研究においては，オリビン型FePO4中におけるマグネシウムイオンの固相内拡散は活性化障壁が高すぎるた
めに困難と言われてきた．本検討で，多価イオンのインサーション反応が，電解液中の水分子によって影響を受
けることが確認された．特に，水和水の共挿入が起こらないと考えられるFePO4の場合にも可逆性が著しく向上
したという点は，活物質の最表面における反応性が，バルクの反応にも大きく影響することを示唆するものであ
り，インサーション材料の新たな設計指針を示すものであると言える．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
マグネシウムなどの多価イオンをキャリアイオンとする多価イオン二次電池は次世代蓄電池候
補の一つとして検討されている．しかしながら，多価イオンは活物質の結晶構造中でアニオンと
の相互作用が強く，固相内拡散が極めて遅いことから，実用的な出力でセルを作動させる事が困
難である．また，これまでにマグネシウムのインサーション材料として，Mo3S4 Chevrel 相や
MgTi2S4 チオスピネル相などが報告されているが，いずれもナノ粒子化や高温での作動が必要で
あり，リチウムやナトリウム系と比較すると固相内拡散が遅い．したがって，多価イオンをキャ
リアイオンとして使用した電気化学デバイスを目指すには，従来と異なるアプローチで材料設
計を行う必要があった． 
 
２．研究の目的 
本研究では，多価イオンを電気化学デバイスとして利用するアプローチとして，アコイオンの利
用について調査を検討する．具体的な研究アプローチとして 2 種類の検討を行う予定である．
一つは，水系電解質溶液と非水系電解質溶液注における各種インサーション材料の電気化学特
性の比較を行い，電極・電解質界面における水和水分子の影響を調査する．もう一つは，多価イ
オンの固相内におよぼす結晶構造内の水分子の影響の把握である．これら 2 つのアプローチに
よる調査を通じて，界面およびバルクにおいて多価イオンの高速伝導を実現可能な材料設計の
指針を得ることを目的とする． 
 
３．研究の方法 
本研究では，ホスト材料としてはオリビン型 FePO4，V2O5 ナノシートおよび Mo3S4 Chevrel 相を
利用した．オリビン型 FePO4 は水熱合成によって合成し，導電材，バインダーと混練したスラ
リーを作製した後に，Pt 箔に塗工しコンポジット電極を作製した．LiFePO4 コンポジット電極
を用いて，リチウム金属を対極としたハーフセルを作製し，LiFePO4 から電気化学的にリチウ
ムイオンを脱離した FePO4電極を得た．その後マグネシウム系電解液を用いて，三極セルの作
製を行った．V2O5 ナノシートは水熱法により合成し，グラフェンオキサイドとのコンポジット
を作製した．Mo3S4 Chevrel 相はフラックス法により作製した． 

電解液には，Mg(TFSA)2 の飽和水溶液と非水系電解液として 1 molL-1 Mg(TFSA)2-AN 溶液を使用
した．電気化学測定後の電極については，XRD による結晶構造解析と SEM-EDX による表面形
態観察と組成分析を行った． 
 
４．研究成果 
Fig. 1 に FePO4 を用いて水系電解液および非水系電解液中で測定した，サイクリックボルタモグ
ラムを示す．非水系電解液中では，極めて小さなピークしか観測されないのに対して，水系電解
液中では，2.3 V vs. Mg2+/Mg 付近を中心に可逆な酸化・還元ピークを観測した．次に，定電流充
放電を行ったところ，183 mAhg-1程度の放電容量に対して，112 mAhg-1が可逆な容量として得ら
れた．（Fig. 2）これは，水溶液中では
FePO4 へマグネシウムイオンの可逆な
挿入・脱離が可能であることを示唆す
るものである．次に，放電および充電
後の電極の X 線回折測定結果を Fig. 3
に示す．マグネシウムイオンの挿入に
伴い，FePO4 に帰属されるピークが消
失し，新たなピークの生成が確認され
た．また，マグネシウムイオンの脱離
後の X 線回折測定では再び FePO4 に
帰属されるピークが確認された．マグ
ネシウムイオンの挿入後に確認された
ピークのうち一部は，ま脱離後にも残
ったことから，マグネシウムイオンの
挿入時に何らかの副反応が起こったこ
とを示唆している．マグネシウムイオ
ンの挿入によって生成したピークのほ
とんどは，オリビン構造を維持した
Mg0.5FePO4 に帰属され，インサーショ
ン反応が起こったことを示唆するもの
である．電気化学測定前後の表面形態
に大きな変化がなく，この結果も充放
電反応はインサーションによるもので
あることを支持している． 
先行研究では，オリビン型構造はマグ
ネシウムイオンの固相内拡散の点で不

Fig. 1 Cyclic voltammograms of FePO4 composite 
electrode in the non-aqueous solution (red) and 
the aqueous solution (blue).  The electrochemical 
measurements ware performed at 60 ºC in an 
argon atmosphere.   



利であると考えられて来たことを考慮する
と，電解質溶液の選択によって結果が大きく
異なったことから，電極活物質最表面での反
応によって，オリビン構造中でのマグネシウ
ムイオンの拡散の促進が可能であることを
示唆する結果を得たと言える． 
次に，V2O5 ナノシートを用いて測定したサ
イクリックボルタモグラムを Fig. 4 に示す．
水溶液中では，可逆な酸化還元反応が確認さ
れ，マグネシウムイオンと水分子の共挿入が
可逆に進行することを確認した．一方，非水
系電解液を用いて，Mg3Bi2負極と組み合わせ
た，フルセル充放電試験を行った結果，10 
mAhg-1 程度の可逆容量がえられた．これは，
バナジウム 1 原子あたり 0.5 電子反応とした
場合の理論容量 147 mAhg-1 と比較しても低
く，実質的に可逆な酸化還元反応はほとんど
起こっていないと言える．この V2O5 ナノシ
ートは構造内に平均で 1.6分子程度の水分子
を保有しているが，層間の水分子はマグネシウムイオンの挿入脱離にほとんど寄与していない
ことを示唆する結果と言える．今後，層間の水分子の数の影響などを系統的に調査し，バルク内
でのマグネシウムイオンの拡散に及ぼす水分子の影響についての理解を深める必要があると言
える． 
Mo3S4 については，水溶液中においては-1.0 V vs. Ag/AgCl 付近から水の還元分解による水素発生
が観測され，可逆な充放電が確認できなかった．これは，Mo が水素還元の触媒活性を有してい
ることが一つの要因であると推定されることから，Ti など水素過電圧の高い元素を含む化合物
が低電位で作動する水系インサーション材料として適しているものと推定される． 
 
 

Fig. 2 Charge-Discharge profile of 
FePO4 in the aqueous electrolyte 
solution.  

Fig. 3 XRD patterns of the magnesiated  
and demagnesiated FePO4 electrodes.   
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Fig. 4 Cyclic voltammograms of V2O5·1.6H2O 
nano-sheet in the aqueous electrolyte 
solution. 
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