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研究成果の概要（和文）：本研究では、リチウムイオン電池用黒鉛負極の水溶性高分子を用いた

表面被覆による高性能化とその電極反応機構の解析を目的とした。水溶性高分子としてポリア

クリル酸（PAA）を用いることで、天然黒鉛のエッジ部に効果的な被覆を生じ、PAAの重量平均

分子量が固体電解質界面（SEI）の生成機構、特に SEI被膜の生成量や成分に影響を及ぼすこと

が明らかとなった。また、PAA の強度がサイクル特性の安定化に寄与することが示唆された。

これらの結果に基づき、PAA 被覆天然黒鉛負極の電極特性が高性能化されたと考察した。 

 

研究成果の概要（英文）：The aim of this study is to enhance the graphite negative electrode 
for lithium-ion batteries by surface coating of a water-soluble polymer and then clarify 
the electrode reaction mechanism. By employing polyacrylic acid (PAA) as a water-soluble 
polymer, it was found that the edge of the natural graphite was effectively covered; the 
weight-average molecular weight of PAA had an influence on the formation mechanism of 
a solid electrolyte interface (SEI), especially, the formation amount and the component 
of SEI. It was further suggested that the strength of PAA attributed to the stability 
of cycle performance. Based on these results, it was considered that the electrode 
characteristics of the natural graphite negative electrode coated with PAA was enhanced 
effectively. 
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１． 研究開始当初の背景 
(1) 本研究に関連する国内・国外の研究動向

及び位置づけ 
高エネルギー密度のリチウムイオン二次

電池は、次世代自動車用蓄電システムや系統

連系用蓄電技術として大きな魅力がある 1)。
電池の構成上、負極がこの電池の特徴を産ん
でいるが、近年、炭素・黒鉛系負極の高性能
化のみならず、酸化物負極も念頭において、
安全性、寿命、およびコストなどを含めた総
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合的な見直しが行われている。 
炭素・黒鉛系負極はサイクル寿命やコスト

などの点で、全般的に大きな欠点がない。さ
らに、10年以上にわたり民生小形用途とはい
え、実利用での実績があるので、大容量用途
においても実用に最も近い位置に存在する。
そのため、他の負極候補系と比べ、炭素・黒
鉛系負極の課題は明確となっている。即ち、
1)さらなる長寿命化のため、電解質との反応
性制御等の手法確立、2)格段の低コスト化の
ため、低コスト原料（天然黒鉛や廃材等）の
利用技術の確立が挙げられている 2)。 

一方、電解質も電池の出入力特性、寿命、
安全性、および電圧に直接関わるキーマテリ
アルといえる。有機溶媒系電解質も炭素・黒
鉛系負極と同様の実績が積まれているが、例
えば、系統連系用途の課題として、1)長寿命
化のための耐酸化性向上、2)品質を維持しつ
つ、低コスト化することが挙げられている 3)。
しかし、炭素・黒鉛系負極並びに電解質の開
発は、体系的な取り組みが行われていないの
が現状である。 

黒鉛系負極では次式のように、黒鉛層間へ
の Li+イオンの挿入反応に対応するカソード
分極（還元）反応を充電反応、黒鉛層間から
Li+イオンの脱離反応に対応するアノード分
極（酸化）反応を放電反応と定義する。 
 

充電 
C + xLi+ + xe- ⇄ LixC (0<x<6) 

放電 
 
現在、リチウムイオン二次電池用電解質とし
て、炭酸エチレン(EC)を主体とする溶媒が用
いられている。初回充電時に 1.0 V vs. Li/Li+

付近で、この EC を主溶媒とする電解質の還
元分解により、固体電解質界面(SEI)が形成
される。この SEIが 2サイクル目以降の充放
電反応を安定化させる役割を担っていると
考えられている。一方、炭酸プロピレン (PC)
を主溶媒とする電解質の場合、この SEI が形
成されないので、PC 分子の共挿入による分解
反応が起こる。したがって、グラファイト層
構造を破壊するので、充放電反応が発現しな
い。しかし、低温特性（EC の融点 37℃，PC
の融点−49℃）や導電率の高さから、電池特
性向上の点で魅力的である。そこで、この問
題を改善するため、添加剤を用いることが提
案されている。例えば、PC電解質にクラウン
エーテル 4)やビニレンカーボネート(VC)5)を
添加し、充放電反応を発現させている。これ
らの報告では電解質に添加剤を直接加える
ため、電解質の耐酸化性や正極の充放電反応
にも影響を与える可能性がある。そのため、
添加剤を用いず、PC 電解質中にて黒鉛負極の
充放電反応を発現することが望ましい。黒鉛
負極の特性改善の別なアプローチとして、黒

鉛粒子の被覆（コーティング）が提案されて
いる。例えば、天然黒鉛粒子に ZrO2を被覆す
ると PC ベースの電解質中で充放電反応が発
現している 6)。しかし、黒鉛粒子の表面被覆
に関する特性改善の報告例は少なく、体系的
な取り組みも行われていない。 
(2) これまでの研究成果を踏まえ着想に至っ

た経緯 
黒鉛粒子の被覆に関して、EC ベースの電解

質中にて、黒鉛粒子表面に水溶性高分子を被
覆することにより、初期不可逆容量の減少が
報告されている。例えば、ゼラチン 7)やカル
ボキシメチルセルロース 8)を用いて人造黒鉛
粒子の表面を被覆し､いずれも電極特性が改
善されている。これらの要因としては、黒鉛
粒子表面にポリアクリル酸(PAA)を被覆する
ことで、初期充電時における電解質の分解反
応を抑制できたためと考察されているが、詳
細なメカニズムは不明である。 
上記の研究報告例と黒鉛負極の課題を鑑

みて、研究代表者は添加剤を使用せず、予め、
水溶性高分子をバインダーとして用い、黒鉛
粒子に被覆することでグラファイト層間を
保護し、溶媒和分子の共挿入を抑制すること
を目的とし、PC電解質中における黒鉛負極の
充放電反応の発現を試みた。研究代表者は水
溶性高分子として PAA を選定し、それを天然
黒鉛粒子の表面に被覆した電極を作製した。
その結果、PC 電解質中で PAA 被覆天然黒鉛負
極が充放電挙動を示すことを見出した。また、
EC ベース電解質中でも、原稿のバインダーで
あるポリフッ化ビニリデン（PVdF）を用いた
天然黒鉛負極と比較しても、PAA 被覆天然黒
鉛負極の電極特性は良好であった 9)。 
・引用文献 
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２．研究の目的 
これまで研究代表者は、リチウムイオン二

次電池の黒鉛粒子表面に水溶性高分子であ
る PAAを被覆した負極を用いて、電極特性の
さらなる高性能化を導く知見を見出してき



 

 

た。特に、PC 電解質中にて、現行のバインダ
ーである PVdF を用いた黒鉛負極は充放電反
応を示さないが、バインダーを PAA に置き換
えて、黒鉛粒子表面を被覆することにより、
充放電反応を発現することを見出した。これ
は黒鉛粒子表面を PAAで被覆することにより、
初期充電時における電解質の分解反応を抑
制できたためと考察しているが、詳細なメカ
ニズムは不明である。 

そこで本研究では、未だに未解明な部分が
多い PAA被覆黒鉛負極／電解質の反応性制御
を明らかにし、水溶性高分子被覆黒鉛負極の
設計に関する知見を得ることを目的とした。 

 
３．研究の方法 

本研究課題の研究方法を以下に示す。なお、
全ての実験において、活物質として天然黒鉛 
(NG-3、関西熱化学、平均粒径 3μm)を、バ
インダーとしてポリアクリル酸(PAA、和光純
薬工業、重量平均分子量(Mw)5,000、25,000、
250,000、1,000,000)およびポリアクリルア
ミド(PAAd、和光純薬工業、重量平均分子量 
600,000-1,000,000)を用いた。また、比較の
ため、現行のバインダーとして、ポリフッ化
ビニリデン(PVdF、クレハ、#9130)を用いた。
図 1にこれらバインダーの構造式を示す。電
極作製時の分散媒として、PVdFには NMP (関
東化学、分子量 99.13、純度 99.0 %) を、
PAAおよび PAAd には一次蒸留水を用いた。 
  
 

(a)    (b) 
 

 
 
 

(c) 
 

図 1 バインダーの構造式 
(a)ポリアクリル酸、(b) ポリアクリルアミ
ド、(c) ポリフッ化ビニリデン 
 
(1) PAA 膜の物性評価および黒鉛粒子の被覆

に及ぼす影響の検討 
PAA 膜の引張強度を引張試験機(島津製作

所、Shimazu auto graph AGS-D)を用いて、
引っ張り速度 10mm min-1および測定温度 25℃
の条件で測定した。エネルギー分散型 X線分
光法(EDX、OXFORD、INCA X-act)を用いて、
加速電圧 10kVおよび作動距離 10mmの条件で
電極表面の元素分布を分析した。自動比表面
積 ／ 細 孔 分 布 測 定 装 置 ( 日 本 ベ ル 、

BELSORP-mini)を用いて、液体窒素温度 (77K) 
下で窒素吸着測定を行い、B.E.T.比表面積を
測定し、黒鉛粒子の被覆状態を評価した。 
 

(2) リチウムイオン二次電池系での PAA 被覆
黒鉛電極の特性評価 

活物質とバインダーとの混合率を 90 : 10 
(wt.%) とし、各々の分散媒に混合して室温
にて一昼夜攪拌し、懸濁液を調製した。これ
を集電体である Ni メッシュ (奥谷金網製作
所、100 メッシュ、平織) に塗布し、80ºC で
1 時間予備乾燥し、プレス機で 10t、10 分プ
レスした。その後、200℃で 3 時間減圧乾燥
したものを、作用極とした。 
試験セルは作製した天然黒鉛電極を作用

極、金属リチウム箔 (本荘ケミカル, 厚さ
170μm) を対極および参照極とした。電解液
と し て 、 1mol dm-3 LiClO4/EC+DEC(50:50 
vol.%) (キシダ化学、水分量 20ppm 以下) も
しくは 1 mol dm-3 LiClO4/PC(キシダ化学、水
分量 20 ppm 以下)を用いて、電気化学的測定
用試験セルには 3極式ビーカーセルを作製し
た。みのむしクリップをはんだ付けした銅線
3 本をゴム栓に通し、作用極と対極の間に参
照極を置き、各クリップで電極を固定して作
用極と対極を対面させ、電解液の入ったサン
プル瓶へ差し込み、パラフィルムで密閉した。
試験セルは、アルゴンガスを充填したグロー
ブボックス内で作製された。 
電池充放電計測システム (北斗電工、

HJR-1010mSM8A) を用いて、電流密度 175mA 
g-1 (1C = 350mA g-1)、電位範囲 5mV-2.0V vs. 
Li/Li+、充電完了後および放電完了後の休止
時間 5分、および測定温度 25℃で定電流法に
よる充放電作動試験を実施し、PAA 被覆黒鉛
電極の容量、充放電効率、およびサイクル特
性を測定した。 
なお、Li+イオンの挿入に相当するカソード

反応を充電反応、Li+イオンの脱離に相当する
アノード反応を放電反応と定義した。 
 

(3) PAA被覆黒鉛電極の電極反応機構の解析 
 1 サイクル目(初回)の充電時の固体電解質
界面(SEI)の形成過程を調べるため、X線光電
子 分 光 型 複 合 表 面 分 析 装 置  (XPS 、
Perkin-Elmer、PHI 5600 CIM) を用いて、X
線源として単色 Al Kα線 (hν = 1486.6eV)、
およびスポット径を 800μm とし、大気非暴
露下にて測定し、各充電電位での電極表面を
分析した。また、周波数特性分析装置 (エヌ
エフ回路設計ブロック、FRA5087) および電
気化学測定システム (北斗電工、HZ-5000)を
用い、周波数範囲 100kHz-10mHzおよび AC振
幅を±10mVの条件で、交流インピーダンスを
測定し、電極抵抗の変化と電極／電解液での
界面挙動とを合わせて、PAA 被覆黒鉛負極の
電極反応機構を解析した。 

─ CH－CH2─

─ COOH n

─ CH－CH2─

─ CONH2 n

─ CF2－CH2─n



 

 

(4) 新規なリチウムイオン二次電池用負極の
開発 

PAA 被覆黒鉛負極より得られた基礎的な
PAA のバインダーとしての知見をもとに、新
規バインダーの設計の検証としてポリアク
リルアミド(PAAd)を用いた黒鉛負極の特性
を上述と同様の条件で評価した。 
 
４． 研究成果 
(1) 炭酸エチレン(EC)電解液中における PAA

被覆が天然黒鉛負極に及ぼす影響 
PAA を被覆した天然黒鉛負極における被膜

生成メカニズムの基礎的知見を得るため、EC
を主溶媒とした電解液を用い、初回充電時の
各電位における黒鉛電極の表面状態の変化
を解析した。また、バインダーが被膜生成に
及ぼす影響を調べるため、比較として現行の
バインダーである PVdF を用いた。 

1 サイクル目(初回)にて、PVdFバインダー
電極は放電容量 348mAh g-1および充放電効率
75.7%、PAAバインダー電極は放電容量 356mAh 
g-1および充放電効率 82.7%を示した。図 2に
これらの天然黒鉛電極の初回充放電曲線を
示す。 
 

 
図 2 各種バインダーを用いた天然黒鉛電極 

の初回充放電曲線. 
(a)PAA、(b)PVdF 

 
窒素吸着測定の結果より、試験前の PAAバイ
ンダー電極の B.E.T比表面積の方が小さかっ
たので、PAA がエッジ部を効果的に被覆して
いると考えられた。XPS の結果、0.8V(vs. 
Li/Li+)まで充電した電極表面は、バインダー

に関わらず SEI に覆われており、主成分は無
機成分の Li2CO3および LiCl、有機成分のアル
キルリチウムカーボネート、即ち、従来から
提案されている EC の還元分解生成物に同定
された。しかし、PAA バインダー電極の場合、
PVdFとは逆に、無機成分の割合が小さかった。
また、0.8Vまでの充電容量は PAAバインダー
電極の方が小さいので、0.8V よりも貴な電位
では、主に無機成分が生成することを考慮す
ると、充放電特性および表面分析の結果は合
致した。0.8V における交流インピーダンス測
定の結果も前述の考察を支持するものであ
った。被膜形成がほぼ終了する 0.2V でも、
PAA バインダー電極の被膜抵抗の方が小さか
った。これらの結果は、被膜中で絶縁性の無
機成分が少ないことが一因と考えられる。 
以上の結果、電極作製の段階で PAA が黒鉛

のエッジ面を効果的に被覆したことで、0.8V
よりも貴な電位にて EC 成分の還元分解を抑
制し、電極特性の改善に寄与したと考察した。 
 

(2) PAA の重量平均分子量(Mw)が天然黒鉛負
極の電極特性に及ぼす影響 

PAAの Mw が増加すると、初回放電容量、初
回充放電効率、およびサイクル特性が良好と
なることが分かった。EDX分析の結果は、PAA
の Mw の増加に伴い、黒鉛粒子表面の広範囲
で PAAが被覆していることを示したので、こ
れは電解液の還元分解を効果的に抑制した
と考察した。また、PAA の Mw の増加に伴い、
PAA の引張強度が増加したことから、これが
サイクル特性の安定化に寄与した一因と考
察した。 
初回充電時の微分容量曲線を用いて、初回

充電反応を解析した。初回充電時、Mw の大き
い PAAを用いた電極では、特に低電位領域で
電解液の還元分解反応を効果的に抑制され
ていたので、PAAの Mwが初回充電反応に影響
を及ぼすことが分かった。0.2Vにおける交流
インピーダンス測定の結果より、Mwの大きい
PAA を用いた電極では、被膜抵抗が小さかっ
た。この電位では、被膜形成はほぼ終了して
いると考えられるので、Mwにより被膜の抵抗
成分に差異が生じたことが示唆された。さら
に、この電位における電荷移動抵抗が温度依
存性を有することから、アレニウスプロット
を用い、Li+イオン挿入反応に伴う脱溶媒和反
応における活性化エネルギー(Ea)を求めた。
その結果、PAAの Mwの増加に伴い、脱溶媒和
反応における Eaが減少する傾向を示し、PAA
の Mw が脱溶媒和反応に影響を及すことが示
唆された。さらに、初回充電時 0.2V におけ
る XPSの結果、Mwの差異に関わらず、SEI被
膜の無機成分である Li2CO3の C-Oに由来する
と考えられるピーク、有機成分であるアルキ
ルカーボネートに含まれる炭化水素の C-Hお
よび C-Oに由来すると考えられるピークが検



 

 

出された。さらに、Mwの差異により SEI被膜
に含まれる有機成分と無機成分に由来する
と考えられる各々のピーク面積比に差異を
生じることが分かった。 

以上の結果、PAAの Mw が大きくなると、充
電時の電解液の還元分解を効果的に抑制し、
電極特性を改善したと考察した。さらに、PAA
の Mw が SEI 被膜生成メカニズム、特に SEI
被膜の生成量や成分に影響を及ぼすこと、さ
らに、電極/電解液での界面挙動として Mwの
増加に伴い、被膜抵抗および脱溶媒和反応に
おける Eaの減少にも影響を及ぼすと考察した。 

 
(3) 炭酸プロピレン(PC)を主溶媒とした電解

液中における PAA 被覆天然黒鉛負極の反
応機構の解析 

初回充電時の XPSの結果は、0.8V まで充電
した電極表面は被膜に覆われ、その主成分が
無機成分の Li2CO3および LiCl、有機成分のア
ルキルリチウムカーボネート、即ち、EC 系電
解液と同様の結果を示した。しかし、EDX 分
析結果は、EC 系電解液で生成した被膜の生成
量もしくは成分と異なることを示した。さら
に、交流インピーダンス測定の結果は、PC系
電解液中での被膜抵抗の方が大きいことを
示したので、電解液の主溶媒が被膜生成メカ
ニズムに影響を及ぼしたと考察した。 

以上の結果、PC 系電解液中では、PAAが擬
似的な SEI被膜の役割をすることで、黒鉛電
極の充放電反応が発現し、その結果、SEI 被
膜生成メカニズムにも影響を及ぼしたと考
察した。 

 
(4) 新規バインダーの開発 

これまでの研究で得られた知見を基に、新
規バインダーとして PAAd を用いた天然黒鉛
電極の特性を評価した。定電流充放電試験の
結果、PAA 被覆黒鉛電極と比較し、初回充放
電効率の向上が見られた。以上より、新規バ
インダーの設計指針の 1つとして、PAAd をバ
インダーに用いることで充放電効率の向上
に寄与することが示唆された。 

 
(5) 総括 

以上の結果、バインダーにポリアクリル酸
（PAA）を用いることで、天然黒鉛のエッジ
部に効果的な被覆を生じ、PAA の重量平均分
子量(Mw)が固体電解質界面（SEI）の生成機
構、特に SEI 被膜の生成量や成分に影響を及
ぼすことが明らかとなった。また、PAA の強
度はサイクル特性の安定化に寄与すること
が示唆された。これらの結果により、天然黒
鉛負極の電極特性が改善されたと考察した。 
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