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研究成果の概要（和文）：  安価・高性能なイオン二次電池開発が進んでいる。本研究では、安価かつ電気化学
活性な多孔性配位高分子ナノ粒子であるプルシアンブルーの内部構造と電気化学応答性の関係性を明らかにし、
イオン二次電池材料への応用を視野に入れた評価を進めた。
 非水溶媒中で親水的内部環境を有する欠陥構造型PBよりも、疎水的内部環境を有する完全結晶型PBの方がLi＋
の電気化学的脱挿入能が高いことが示された。また、親水環境を有するPBであったも、金属種を変えたCu-PBAで
は非水溶媒中であってもLi+の脱挿入はスムーズに起こった。内部構造と金属種を制御することで、イオン二次
電池に最適な材料合成が可能である。

研究成果の概要（英文）：  Low-cost and high-efficiency batteries have been investigated for energy 
storage. Prussian blue, which is redox active porous coordination polymer, is focused on cathode 
material of ion secondary batteries. It is not reveal to relationship inner structure of PB and 
electrchemical behavior. In this study, I aimed  to reveal effect inner structure of PB to 
electrochemical behavior using defect-type PB (PB-1) and perfact-type PB(PB-2).
  PB-1 and PB-2 showed smoothly redox wave with potassium ion deinsertion. But, both PB did not show
 redox wave in lithium ion solution. On the other hand, PB-2 showed redox wave in lithium-propylene 
carbonate solution. Because, PB-2 is perfect type PB, and its inner environment have hydrophobic. 
Cu-PBA, which is PB analog displaced Fe to Cu, was synthesized and investigated electrochemical 
behavior. I suggest new approach for fabrication of high-performance ion secondary battery by 
controlling the metal species and inner environment of PB.

研究分野： 錯体化学

キーワード： 錯体化学　電気化学　ナノ材料化学
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１．研究開始当初の背景 
エネルギー社会の中で、生み出したエネル

ギーを蓄える安価・高性能なバッテリが求め
られている。リチウムイオン二次電池は軽
量・高性能な電池として広く利用されている
が、電極に含まれるコバルトの埋蔵量が少な
いことから、代替材料の研究が盛んに行われ
ている。また、ナトリウムなどの他イオン二
次電池も据え置き型のバッテリとしてのニ
ーズは高い。安価・埋蔵量豊富な金属を含む
材料のみでバッテリを構成できれば、エネル
ギーの貯蔵問題の解決につながる。 

現在、金属酸化物が電極部材として用いら
れている。これは、性能だけでなく、単位質
量あたりの金属含有率が高く、軽量化の点で
有利であるためである。低分子で金属を架橋
した配位高分子であるプルシアンブルー
(Prussian blue, PB, Fe4[Fe(CN)6]3･nH2O)も
金属の含有率が比較的高く、電気化学活性で
あるために電極材としての応用が期待され
ている。また、金属を変えることでわずかに
格子サイズを変化させ、異なる機能を発現す
ることができるため、イオン二次電池材料と
して高い注目を浴びている。 

 
 

一般的な多孔性配位高分子は有機分子で金属
を架橋するため電気応答性を示さず、細孔径
の制御による分子吸蔵能などの特性制御・評
価が主な研究対象であった [1],[2]。電気化学活
性であることは、他の多孔性配位高分子と差
別化できるPBのメリットである。 

 
２．研究の目的 

PB 及びその類似体(PBA)を用いた高効率イ
オン二次電池電極応用に向けて、その内部構
造と電気化学的イオン吸脱着能を明らかに
することを目標とした。また、PB 結晶の Li+

二次電池応用への研究は、電解析出膜が用い
ており内部構造に注目していない  [3],[4]。 

これまでに、PBの内部構造がセシウムイオ
ン吸着能が大きく変化することを明らかと
した[5]。PBの電気化学的イオン吸脱着能も PB
の内部構造に大きく影響することが考えら
れ、本研究では、内部構造の異なる PB の電
気化学的イオン吸脱着能評価、及び PB 類似

体(PBA)の評価を行った。さらに、イオン二
次電池の正極材に求められるイオン含有還
元型 PB及び PBAの合成を試みた。 
具体的には、PB の「内部構造制御」＝「親

水性・疎水性空間の完全制御」を実現し、そ
の機能解明をすることで、これまで困難であ
った非水溶媒系での電気化学的 Li+の吸脱着
能が可能な PB ナノ結晶を合成し、Li+二次電
池正極材への応用を提案する。 
 上記目的のために、下記の目標を立てた。 
(1)内部構造制御を行ったPB ナノ結晶の電気
化学的イオン吸脱着能の評価 
完全結晶型PB ナノ結晶に関する研究報告

がない。また、これまでPB ナノ結晶の疎水-
親水性環境という概念がなかった。内部構造
制御を行ったPB ナノ結晶は、内部環境により
イオンの取り込み挙動が大きく異なると考え
られる。PB ナノ結晶内部構造-溶媒-イオン吸
脱着能の関係性を明らかにすることが、学術
的に重要な知見である。 

(2)疎水性環境を有する完全結晶型PB ナノ結
晶の合成手法の確立 
一般にPB ナノ結晶は不完全結晶型の組成

をとり、Li+に対する電気化学応答性が乏しい
ことが知られていた。完全結晶型PB ナノ結晶
を合成することがLi+脱挿入能向上には必要
である。しかし、完全結晶型のPB ナノ結晶の
報告例はない。また、これまでの実験で用い
た完全結晶型PB ナノ結晶は、工業用のPB ナ
ノ結晶でその合成法が開示されていない。 

(3)イオン含有還元型PB ナノ結晶の合成。 
イオン二次電池電極に必要なイオン含有還

元型PBおよびPBAが求められる。また、PB及び
PBAの合成試薬のフェロシアン酸塩は、ナトリ
ウムやカリウム塩であり、リチウム塩は市販
されていない。Li+含有還元型PBの合成には、
リチウム塩から合成することがスマートであ
り、この塩の合成を試みた。 
 
３．研究の方法 
(1)内部制御されたPB ナノ結晶の合成 
内部欠陥をへらし完全結晶型PBおよびPBA

を合成するために、粒子成長速度を遅くする
合成法を行った。シュウ酸鉄(II)と
[FeII(CN)6]

4-の希薄溶液に光を照射し、徐々に
酸化及びPBを形成する光還元法を行う。また、
[FeII(CN)6]

4-溶液を超音波照射による分解及
び空気酸化によるPB形成を行う超音波照射法
を試みた[6]。 
また、非水系環境下での合成を試みた。ボ

ールミル法を使い、各種金属酢酸塩とフェロ
シアン酸塩及びメタノールを加え混合撹拌を
行った。 
 

(2)PB ナノ結晶内部欠陥構造-カチオン 
脱挿入速度-溶媒に関する基礎評価 
研究室で合成した欠陥構造型PBと工業用PB

である完全結晶PBの分散液を調製した。各種
PBを水に懸濁後、超音波ホモジナイザーを用

 
Fig. 1. PB の基本骨格。Feと Fe（それぞれ赤、

青の球）がシアノ基で架橋したジャングルジム状

の構造をもつ配位高分子. 



いて分散させた。ITOガラス基板上に塗布薄膜
を作製し、その電気化学応答性を評価した。 

また、PBの鉄の一部を他の金属に変えたPBA
についても各種電解液中で、電気化学応答性
を評価した。 
 
(3)イオン含有還元型PB及びPBAの合成 

イオン二次電池正極材応用のためには、イ
オン含有還元型PB及びPBAが求められる。還元
型が安定なCu-PBAを用いて、銅イオンとフェ
ロシアン酸カリウムの割合を変化させ、PBA
の合成を試みた。 

また、リチウムイオン二次電池応用のため
には、リチウムイオン含有還元体が求められ、
新たにフェロシアン酸リチウムの合成を試み
た。フェリシアン酸ナトリウム溶液に塩酸を
加え、フェロシアン酸水素を合成した後、フ
ェロシアン酸リチウムを合成した。 
 
４．研究成果 
(1)内部制御されたPB ナノ結晶の合成 
 ボールミル法で合成したものは、水溶液中
で合成したもの変わらず、多くの水和水を有
しているために欠陥構造を有していること
が示唆された。 
 光照射法及び超音波照射法で合成した PB
は、TG より水和数が少なく完全結晶型である
ことが示唆された。しかし、核生成・成長速
度が遅いために、粒子径が大きい PB が生成
した(Fig. 2)。この粒子は、分散・懸濁は難
しく、薄膜作製には適していなかった。 

  
(2)PB ナノ結晶内部欠陥構造-カチオン 
脱挿入速度-溶媒に関する基礎評価 

内部構造の違いによるイオン吸脱着能を
評価するために、研究室で合成した欠陥型
PB(以下 PB-1)および、完全結晶体である工業
用 PB(以下 PB-2)を用いて、電気化学応答性
を評価した。動的光散乱法より、PB-1, PB-2
とも 100nm程度の凝集体として分散している
ことがわかった。この分散液を ITO ガラス上
に塗布し、100 度で加熱し、不溶化処理を行
った。得られた薄膜の膜厚は触針式段差計よ
り 500nm 程度であった。この薄膜は PB 由来
の青色を示し、原子間力顕微鏡(AFM)像より

ナノ粒子が密に詰まった膜であることが示
された(Fig. 3)。 
得られた薄膜を用いてカリウムおよびリ

チウム水溶液(以下 K-H2O または Li-H2O)およ
び非水溶媒である炭酸プロピレン(以下 K-PC
または Li-PC)中での電気化学評価を行った。 
PB-1, PB-2ともに K-H2Oの条件では、電位

走査によって酸化還元が起こった(Fig.3a。
一方で Li-H2O 中では PB-1, PB-2 ともに明確
な酸化還元波は示さず、電圧変化によって Li+

が PB 内に脱挿入することが難しいことを示
している(Fig. 4b)。PB-2 に関しては、電圧
印加後、膜破壊が起こっていたころからも Li+

が PB 内に挿入しにくいことを示している。
PB-1、-2ともに水溶液中では、細孔とイオン
サイズが最適な Kは脱挿入しやすく、Li+の脱
挿入は起こりにくいことがわかる。 
次に非水溶液中での電気化学測定を行っ

た。K-PC 中では PB-1は、低電位側に PB⇔プ
ルシアンホワイト(PW)由来のレドックス、高
電位側に PB⇔プルシアンイエロー(PY)由来
のレドックスが観察されたのに対して、PB-2
では小さな PB⇔PWのレドックスが見えたが、
PB⇔PYのレドックスは観測されなかった。こ
れは、酸化の際にカウンターイオンとして
(CF3SO2)2Nが PB-2結晶内に入り込むことがで
きないために反応が起こらなかったと考え

500 nm
1.0 × 1.0 µm

(a)

 

 
 

500 nm
1.0 × 1.0 µm

(b)

 

Fig. 3. (a)PB-1および(b)PB-2薄膜の AFM像. 

 

 

Fig. 2. 超音波法により合成した PB結晶の SEM

像. 
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Fig. 4.PB-1 および PB-2 薄膜の(a)カリウム及び

(b)リチウム水溶液中のサイクリックボルタモグ

ラム. 
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Fig. 5.PB-1 および PB-2 薄膜の(a)カリウムおよ

び(b)リチウム/炭酸プロピレン溶液中のサイクリ

ックボルタモグラム. 
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られる。一方で、Li-PC の条件では、PB-2は
PB⇔PW のレドックス波が、K-PC 中よりも大
きく観測され、スムーズに Li+が PB-2中に出
入りしていることがわかる。また、PB-1 より
もシャープなレドックス波になっており、Li+

の出入りがより起こりやすいことがわかる。
電気化学-水晶振動子マイクロバランス法
（EQCM）より、酸化波の出現と連動した質量
現減少、還元波の出現と連動した質量増加が
起こった。これより、酸化還元に伴い、カウ
ンターイオンとして Li+がわずかな溶媒を伴
い格子内に出入りしていることが示された。
さらに、UV-Vis 吸収スペクトルより、Li-PC
中で PB-2 は、粒子内部まで完全に酸化還元
が起こっていることが確認できた。 

一般的な PBで Li+の電気化学的脱挿入能に
ついての報告があるが、内部構造とその能力
の比較はこれまでされてこなかった。本実験
より、完全結晶型 PB の方が、電気化学的 Li+
脱挿入能が高いことが示され、優れたイオン
電池電極材料開発の指標を示すことができ
た。 
 次に、Feの一部を Cu に置換した Cu-PBAを
用いて、その電気化学的イオン脱挿入挙動を
調べた。PBAは PB よりも欠陥構造が多く、親
水性内部環境を有しているため、Li+の脱挿入
は起こりにくいことが考えられた。しかし、
親水性内部環境を有する PBA であっても Li+

の脱挿入がスムーズにおこった(Fig. 6a)。
これは、内部環境だけでなく、格子サイズ等
も Li+の脱挿入に重要であることを示してい
る。UV-Vis 吸収スペクトル-電気化学同時測
定より、Li＋の脱挿入に伴い、膜全体が色変
化を示したことから、膜または粒子表面だけ
でなく、膜（粒子）内部まで Li+が脱挿入し
ていることが示された(Fig. 6b)。PB よりも
シャープな酸化還元波が現れ、疎水性内部環
境を示す PB よりも優れた二次電池正極材と
しての応用が期待される。また、Li+だけでな
く、非水溶媒中での K+や Na+で測定したとこ
ろ酸化還元電位が多少変化したが、スムーズ
な酸化還元波を示したことから、Cu-PBA は非
水溶媒中であっても、種々のイオンを電気的
に脱挿入する能力が高いことを意味してい
る。 

また、MxM’1-x[Fe(CN)6]0.67･nH2O(M, M’=Fe, 
Ni, Cu など)を合成し、任意の金属比を示す
混合金属型 PB の合成に成功し、その電気化
学応答性を含めた種々の物性を明らかにし、

連続的に PB⇔PY の酸化還元準位をシフトさ
せることに成功した。 

 
(3)イオン含有還元型PB ナノ結晶の合成。 
完全結晶型のイオン含有還元型 PBAの合成

を試みた。フェロシアン酸ナトリウムと硝酸
銅水溶液の混合比を制御することで、様々な
金属組成比の Cu-PBA を合成した。一定金属
比以上では、K2Cu

II[FeII(CN)6]･nH2O というイ
オン含有還元型 PB が合成できた。この粒子
は、ナノシート構造を有している特徴的な
PBAであることがわかる(Fig. 7)。 
 
また、TGより水和水はほとんど含まれてお

らず、内部環境は疎水性であり、Li+の脱挿入
に有利と考えられる。この材料は一般的な立
方体の構造ではなく、ナノシート状の構造を
有しており、Li+のスムーズな取り込みに有効
と考えられる。得られた材料の懸濁液を用い
て ITO電極上に塗布薄膜を作製し、電気化学
応答性を測定した。これまで合成した内部欠
陥を有する Cu-PBA よりも、非水系溶媒中で
のイオン授受がスムーズに起こり、二次電池
の活性材として有効である。また、イオンを
含んでいることから二次電池の正極材の代
替として有力である。 
リチウムイオン含有還元型 PBAの合成のた

めに、フェロシアン酸リチウムを合成した。
原子吸光測定や FT-IR測定などの各種測定よ
り目的の物質ができた。一般的なフェロシア
ン酸塩はアルコール類に溶解しないが、フェ
ロシアン酸リチウムはメタノールに溶解し、
非水環境での PB合成が可能である。実際に、
フェロシアン酸リチウムを用いてアルコー
ル中で PBを合成することに成功した。 

 
上記実験より、①内部欠陥構造制御による

PB の電気化学挙動を明らかにし、イオン二次
電池材料に適した構造の提案ができた、②類
似体を用いることで格子間距離を変えるこ
とでリチウムイオンの脱挿入能を向上させ
た。③イオン含有還元型 Cu-PBA を合成し、
より最適な材料の合成に成功した。 
  
[1]OM. Yaghi, et. al., Reticular synthesis 
and the design of new materials, Nature, 

  

Fig. 7. イオン含有還元型 Cu-PBAナノシートの走

査型電子顕微鏡像. スケールバー = 1μm. 

 

-0.6

-0.3

0

0.3

0.6

-0.8 -0.4 0 0.4 0.8 1.2

C
u

r
r
e
n

t 
/ 

m
A

Potential / V vs. Ag / Ag +

(Li(CF3SO2)2N / Propylene carbonate 0.1 M) 

Scan rate (V/s) 0.05

 

0

0.05

0.1

0.15

300 400 500 600 700 800

A
b

s.

Wavelength / nm

OCP(0.308)

-0.8

1

Open-circuit potential

(0.31 V)

Reduced states

( -0.80 V)

Oxidized states

( 1.0 V)

405 nm

483 nm

  

Fig. 6. Cu-PBAナノ薄膜のリチウム/炭酸プロピ

レン溶液中のサイクリックボルタモグラムおよび

各電位での紫外可視吸収スペクトル. 
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