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研究成果の概要（和文）：ジスルフィド化合物は、2電子酸化還元反応を伴う可逆的結合構築/切断プロセスに従
ってエネルギー交換が起こるエネルギー貯蔵材料として注目されている。この酸化還元対は、高容量リチウム二
次電池の正極に使用可能である。ジスルフィド化合物の理論容量は、従来の電池材料のそれよりも大きく、これ
までに種々のジスルフィド誘導体を電池に適用してきたが、充放電反応中に構造変化や電解質への溶解を示すた
め、高容量であるがサイクル性能が低かった。本研究では、ジスルフィド活物質の欠点解消のため、陰極中の導
電性炭素との相互作用増加が必要であると考え、ジスルフィド化合物の再設計と合成を行い、改善の効果につい
て検証した。

研究成果の概要（英文）：Disulfide compounds have attracted much attention as energy storage material
 whereby energy exchange occurs according to a reversible bonding construction/cleavage process, 
accompanied with two-electrons redox reaction. This redox couple can be suitably used for the 
cathode of high energy density lithium secondary batteries. The theoretical capacity is larger than 
that of the conventional battery materials. So far, various disulfide materials have been applied to
 the battery, but the cycle performance is low in spite of high capacities since they show 
structural changes and dissolution into the electrolyte, depending on an applied potential during 
electrochemical reaction. To prevent the dissolution of disulfide active materials, it is important 
to increase the interaction with conductive carbon in the cathode. Here we report syntheses of such 
disulfide compounds and their battery performances as cathode active materials.

研究分野： 有機化学

キーワード： リチウム二次電池　正極活物質　カーボンナノチューブ　ジスルフィド　無溶媒反応
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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 

 

高容量の二次電池材料はスマートグリッ
ド社会の実現や情報通信機器の高性能化に
必須であり，高い充放電密度・急速充電能・
繰り返し耐久性を兼ね備えた新規材料の開
発は，次世代型の高機能携帯型電子機器を
開発するために強く求められている．現代
社会でスマートホンの利用が一般化するよ
うになってから，予備バッテリーを持ち歩
くことが常識化した事実からも分かる様に，
現行の二次電池は絶対的に容量が不足して
いる．しかし，今後更なる多機能を盛り込
んだ携帯デバイスを市場に登場させるには，
容量の問題を解決した次世代型二次電池の
創製が必須となる．我々は以前から，二価
硫黄間の共有結合であるジスルフィド結合
の酸化還元特性が二次電池の正極活物質と
して動作することに着目した電池材料開発
を進めており，有機ジスルフィドを主鎖に
有するポリマーにおいて，従来の良好な充
放電容量密度を示す材料の開発に成功して
いる 1)．我々はこの応用展開として，有機
ジスルフィドに対する加硫処理によって，
さらに容量密度の高い有機ポリスルフィド
の合成を行い，その有機基成分が誘起する
機能特性について評価していくことにした． 

 

２．研究の目的 

 

 二次電池の高容量化に向けたアプローチ
は多数 2)存在するが，第一に，負極に金属
リチウムを使用するだけで，その容量密度
は 3860 Ah/kgと大きな期待を持たせること
になるが，現状ではその特性に対応できる
容量密度の高い正極活物質が十分に開発で
きていないことから、電池の容量を飛躍的
に増大させることは難しい．しかし，硫黄
系の化学物質は，単体硫黄の理論容量密度
1675 Ah/kg3)を最大値として，これまでに報
告されてきた無機・有機系の活物質の示す
容量密度を大幅に拡張する新規材料の創製
が可能であるとされている． 

ジスルフィド結合は二価の硫黄間への電子

授受に伴う酸化-還元サイクルが起こり（図

-1），それが電池の動作として利用可能であ

ることが知られている 4)．そして，硫黄の

8 員環を成分とする単体硫黄は全ての化学

結合がジスルフィド結合であり，理論を示 
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図-1 ジスルフィド結合における充放電メ

カニズム 

 

的には全ての硫黄原子が電子の授受部位と

して動作して，正極材料として最高の容量

す．しかし，この成分が負極側からの放電

で全ての容量分の電子を受容した場合，正

極材料は二次電池としての可逆的な充放電

特性は示し難いことが分かっている 5)．さ

らには，充電過程において活物質の電気化

学的な挙動が抵抗値の変化等に現れないこ

とから，過充電などの事故に繋がる危険性

が有るため，単体硫黄を電極材料とした電

池では，適切な動作を誘導するための制御

装置が必要になる．そこで，我々は適切な

有機基を導入することにより，高容量でか

つ過充電等の動作上の危険性が無い，新し

い電池材料の作製を試みることにした． 

 

３．研究の方法 

 

１）高容量およびロック挙動を示す正極活

物質の設計と合成 

有機ジスルフィド・ポリスルフィドにお

いて正極活物質としての容量密度を高める

ためには，材料中の S-S 結合の存在比を高

めることが必要である．有機基とジスルフ

ィド結合が交互に繰り返される重合物で理

論容量密度は 500-700 Ah/kg，S-S 結合の数

を増加させたポリスルフィドでは，それ以

上の容量から単体硫黄にせまる容量まで充

放電容量の拡張が期待できる（図-2）．有機 
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図-2．各種硫黄系化合物の電気化学反応

と理論容量 



ジスルフィドにおける有機基の役割は充放

電挙動に特性を発現する寄与を示すことが

分かっており，有機基が芳香族のジスルフ

ィドでは安定したプラトー電位と理路容量

密度に近い測定値が得られることを我々は

独自に明らかにしており，それをふまえて

設計した化合物は，チオールとチオスルホ

ン酸エステルとのクロスカップリング反応

により有機ジスルフィド 6)，メチルジスル

フィド誘導体への加硫反応によって有機ポ

リスルフィド 7)，がそれぞれ合成可能であ

る．本稿では，有機ポリスルフィドの合成

と，二次電池特性について報告する． 

 有機ポリスルフィドは，前駆体の非対称

ジスルフィドの合成を経由して，その分子

中の S-S 結合に対する加硫を行うことで合

成できる（図-3）．非対称ジスルフィドの合

成は様々な合成法が知られている 8)が，

我々は脱離基としてスルホンの誘導体を結

合させた 2 価硫黄を有する構造のチオスル

ホン酸エステルに対して，チオール 1 を求

核攻撃させる手法を利用して，片側の置換

基がメチル基の非対称ジスルフィド 2 を合

成した．この反応では，アニリン等の弱い

塩基を添加することにより無溶媒でも反応

が進行して，目的物は反応混合物からの少

量溶媒での抽出と簡単なカラム操作により

80%以上の収率で単離可能である．その他

にも，有機溶媒使用量を減らす他，溶媒条

件でのジスルフィド合成反応で起こりやす

い S-H，S-S 交換反応 9)を起こすことなく，

純度の高い目的物が得られる利点がある．

次の合成ステップであるジスルフィド結合

に対する加硫は，無溶媒条件下で有機ジス

ルフィド 2 と単体硫黄 S8をモル比 1:1，約 
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図-3．有機ポリスルフィドの合成スキーム 

 
 

図-4. 加硫反応における反応容器の長さ

と反応物の違い 

 

120 ºC 以上で加温混合することにより反応

が開始する（図-4）．この温度条件で硫黄は

融解して，もう一方の基質のジスルフィド

と溶融するのと同時に，基質中の S-S 結合

の開裂・再結合によって反応は進行して，

それに伴い脱離したメチルチオラジカルに

由来する生成物であるジメチルジスルフィ

ド，ジメチルトリスルフィド，ジメチルテ

トラスルフィド等の油状生成物（図-5）は

反応物から揮発して，反応容器中の加温さ

れていない箇所に付着する．この油状物質

の生成が無くなると反応物は目的物となり，

生成した固体はそのまま正極材料として使

用できた． 

 電池の作製は，活物質 3 とバインダーと

して PTFE（Polytetrafluoro ethylene），導電

性付与材として VGCF（Vapor Grown Carbon 

Fiber）と KS6（カーボンブラック）をそれ

ぞれ重量比 20:5:5:70 で秤り取り、めのう乳

鉢で十分に混合した後に，直径 15 mm のペ

レット成型機で加圧成型した錠剤を，真空

中で 8 時間加熱乾燥させたものを正極材料

とした．コインセルは正極側から集電材，

正極材料，セパレーター，集電体，スプリ

ングを重ねた構造に電解液（1M LiTFSI 

DOL/DME(1/1=w/w)）を導入後に，コイン

セルかしめ機 CR2032 により密封して，コ

イン型電池とした．完成させた電池の充放

電評価には定電流方式，電圧範囲 3.5-2.5 V 
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図-5．ジスルフィドへの加硫における反応

メカニズム 

試験管が短いと冷却部位が無

く，基質から脱離して生成した

油状成分が底の反応物へ戻る． 

加硫反応は 1 週間経っても完

了せず生成物はペースト状を

維持． 

試験管が短いと冷却部位が無

く，基質から脱離して生成した

油状成分が底の反応物へ戻る． 

加硫反応は 1 週間経っても完

了せず生成物はペースト状を

維持． 

反応の進行に伴って加熱されていな

い試験管上部に油状物質が付着する 

試験管が短いと冷却部位

が無いため生成した油状

成分が底の反応物へ戻る 

加熱器 



（上限電圧-下限電圧）の条件で，充電－放

電動作に関する評価試験を行った． 

芳香族を有機基として有する有機ポリスル

フィドの充放電特性を評価した結果（図-6），

1 回目の容量密度は 500 Ah/kg 以上と単体

硫黄に似た高い容量密度は示したが，その

中で有機基が o-二置換ベンゼンの 3a，p-二

置換ベンゼン 3c の場合は充電時に抵抗値

の変化が観測されないため，単体硫黄に置

き換わる材料にはならないことが確認され

た．その一方で，ベンゼン環の 1,3,5 位から

硫黄鎖が伸びた構造の 3d では，530 Ah/kg

と高い充放電容量を示しただけでなく，一

定の充電動作後に，抵抗値が急激に増大す

るロック現象が生じて，材料の特性だけで

定電流における充放電の繰り返し動作が可

能になった．これは，有機基を含む部分構

造が充放電材料として機能しただけではな

く，電気化学反応における材料の状態変化

によって電池内部の通電環境が変化するロ

ック剤としても機能していることを示して

おり，容量の大きな硫黄を電池材料として

積極利用できる特性を付与できる素材とな

る貴重な知見を得た．このロック現象を誘

起する有機基は，加硫時に原料のジスルフ

ィドの比率を下げてもその特性は消失しな

い．しかし，この現象を生み出す有機構造

とそのメカにズムについては現在も明らか

になっておらず，現時点では m-二置換ベン

ゼンを有する 3c でもロック現象が確認さ

れており，ベンゼン環の 1,3 位で硫黄鎖が

伸びた構造ではロックが起こるという共通

情報が出てきた程度であり，それ以外は未

だ探索段階である．それ故に、今後は安価

でロック現象を誘起する有機ポリスルフィ

ドの探索と開発を進めていく必要がある． 

２）有機系二次電池材料の耐久性改善に関
する設計指針 

有機系二次電池材料において実用化の目処

が立たない理由は，充放電動作に対する耐

久性が無機系の活物質に比べて大き 
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図-6．有機ポリスルフィドを正極活物質と

し た リ チ ウ ム 二 次 電 池 （ 3d:KS6: 

VGCF:PTFE＝20:70:5:5）の充放電動作 

く劣る点である．耐久性が低くなる主な理
由としては，放電時に正極で活物質に起き
た電気化学反応で生じた有機アニオンがリ
チウム塩として電解液中へ溶出する，電解
液と反応してしまう，アニオンの化学構造
が不安定であること等が挙げられる．これ
らの問題に対して，広いパイ電子系の分子
による強い分子間相互作用でパッキングし
た固体 10)や，活物質として動作する有機基
をポリマー側鎖に有する高分子 11)において
は耐久性の問題が解消されており，これら
の報告例をヒントに有機材料が現行の無機
系の正極活物質程度の耐久性が得られるな
らば，有機系二次電池材料が実用化される
可能性が生まれてくると考えている． 
 
４．研究成果 

有機系活物質が導電性に優れている例は少

なく，電池として動作する正極材料とする

ためには，有機活物質と導電性付与材等を

良く混合した正極材料を作製することが必

要である．有機系二次電池に用いられる導

電性付与材としては，一般的にカーボンブ

ラック等のナノカーボン系導電性炭素材料

が知られている．我々は，この炭素材料の

構造に着目して，正極活物質の相互作用を

改善すると，電解液への溶出に由来する性

能低下は抑制できると考えた．ナノカーボ

ンの中でもカーボンナノチューブやグラフ

ェンは分子性化合物との複合化および相互

作用に関する研究は九大中島，藤ヶ谷らを

中心に多数行われており，ピレン，ビフェ

ニル等の芳香族基とは相互作用することが

分かっている．我々は，この知見から，導

電性付与材の炭素材料と活物質との相互作

用強化によって，活物質の溶解性を制御す

ると，電池材料の耐久性等が改善できると

考えた．具体的には，活物質に導電性付与

材として用いるナノカーボンと相互作用の

高い有機基を導入することにより，充放電

動作が起きても電解液には溶解せずに，活

物質の電気化学反応は安定保持されると考

えた．  

 活物質の合成は，先と同様に非対称メチ

ルジスルフィドと単体硫黄の加硫によって

行った．ナノカーボンとの相互作用が強い

有機基としては，ビフェニルを選択し，4.4’-

ビフェニルジチオール 1e をメチルジスル

フィド 2e に誘導した後に単体硫黄と加硫

した．合成条件としては，ロック現象の生

じる有機基として先にも述べた，1,3,5-三置

換ベンゼン骨格を有するメチルジスルフィ

ド 2d，または m-二置換ベンゼン骨格を有

する 2b を用い，2b：2e：S8および 2d：2e：

S8＝1:1:2 のモル比で加熱混合して反応を
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図-7．二成分の有機基が導入されたポリス

ルフィドの合成 

 

進めることにより，それぞれ褐色の固形物

を得た（図-7）． 

耐久性検討に関する試験で使用した電池

は，導電性付与材として主成分に CB，副

成分に単層 CNT（カーボンナノチューブ，

産総研製）を用い，バインダーとして PVDF

をそれぞれ重比 30: 50: 20 で秤取り、メノ

ウ乳鉢で十分に混合した。ひき続き，その

試料を NMP でペースト化した後に錠剤整

形して真空で加熱乾燥して正極材料とした

後，負極を金属リチウム，電解液（1M 

LiTFSI DOL/DME(1/1=w/w)）に使用したコ

イン型電池を作製して，定電流方式で充放

電特性を評価した． 

 1,3,5-三置換ベンゼンを有する加硫体 3d

を活物質とした場合，先の正極材料の組成

において容量は約 190 Ah/kg であったが，

活物質中の有機基成分の 50％をビフェニ

ルに変更した 3de を活物質とした正極材料

では，容量は約 220 Ah/kg まで増加した．

さらに，導電性付与材を CB100％から CB：

CNT＝5:1 の割合で CNT を導入した正極材

料では，容量が約 280 Ah/kgまで増加した．

活物質中の有機基のビフェニル成分が増加

すると理論容量密度は減少するにも関わら

ず，電池の容量が増加した理由は，正極材

料を作製した際にビフェニル部位の寄与に

よって活物質と導電性付与材の炭素成分の

相互作用が強まり，有機系活物質と導電成

分の接触状態が改善されることで，活物質

中の実際に充放電反応が起きている部位が

増加したためだと予想している．この傾向

は，導電性付与材に比表面積の高い CNT

を追加することによってさらに改善された

が，これは CB よりも比表面積の高い CNT

が活物質を導電性の高い面で積極させるこ

とができたためだと考えている．繰り返し 

充放電における耐久性評価では，3d と 3de

が，20 回充放電後でも 70％前後と有機材料

としては良好な耐久性を有し，300 回充放

電後では 40％前後の容量であった．その一

方で，導電性付与材に CNT を導入した 3de

では，20 回充放電後に約 80％，300 回充放

電後でも約 60％容量を保持しており，CNT

は有機ポリスルフィドの耐久性を明確に改

善する効果が得られた（図-8）．この結果が

得られた理由としては，活物質中の 1,3,5-

三置換ベンゼンの有機基により生じるロッ

ク現象が放電量とほぼ同じ充電量で起こり，

それらが理論容量以下の範囲で繰り返され

ているため，活物質の電気化学反応におい

て容量低減に繋がる副反応等が起こりにく

くなったためだと予想している．それに加

えて，導電性付与材に CNT を導入した 3de

では CNT によって活物質との相互作用を

増加させることによって，電気化学反応が

更起こった際の電解液への溶出は低減して，

耐久性の向上に寄与できたと考えている．

同様の正極作製条件において活物質を m-

二置換ベンゼンとビフェニルの 3be に変し

た正極材料では，20 回充放電後にほとんど

容量が落ちない現象が確認された（図-10）

様に，有機ポリスルフィド系の正極活物質

と導電性付与材の検討を行うことによって， 

実用的な使用頻度に耐えうる有機系正極材

料の創製が実現できると予想している． 
 

 
図-8．3d, 3de を正極活物質としたリチウム

二次電池の充放電回数と容量の関係（300

回まで）a)3d:CB:PVDF＝30:50:20，b) 3de: 

CB:PVDF＝30:50:20，c) 3de:CB:CNT:PVDF

＝30:40:10:20 
 

 
図-9．3be を正極活物質としたリチウム二

次電池（3be:CB: CNT:PVDF＝30:40:10:20）

の充放電動作（20 回） 
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