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研究成果の概要（和文）：リチウムイオン電池のエネルギー密度を超える新しい蓄電池を構築す

る目的で、多価カチオン電池に着目した。その中でも負極材料として炭素材料を用い、これへ

のマグネシウムやカルシウムイオンの電気化学的挿入脱離反応について検討を行った。あらゆ

る電解液を検討した結果、有機溶媒を用いた場合ではマグネシウム、カルシウムイオンと有機

溶媒が共に炭素材料に挿入する反応が進行することを明らかにした。一方、イオン液体を用い

るとイオン液体の分解反応のみが進行することが分かった。 
 
研究成果の概要（英文）：We aimed to fabricate new rechargeable batteries by using 
multi-valent cations such as Mg2+ and Ca2+. In particular, intercalation of Mg2+ and Ca2+ 
into graphite electrode has been studied. As a result, it is found that these cations could 
intercalate into graphite together with solvent in electrolyte. When ionic liquids were used 
as electrolytes, only decomposition of ionic liquids took place. 
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１．研究開始当初の背景 
 エネルギーを有効利用する二次電池は社
会の持続的発展に不可欠である。とくにリ
チウムイオン二次電池また次世代型デバイ
スであるハイブリッドキャパシタはハイブ
リッド電気自動車や風力、自然エネルギー
の有効利用のための蓄電デバイスとして注
目されている。これらのデバイスについて
は国内外で産官学をあげて精力的に研究が
なされ、例えば、現行のリチウムイオン二
次電池ではハイブリッド電気自動車用電源

として実用化の手前まで来ている段階にあ
る。今後、さらなる環境負荷低減をはかる
ためには、蓄電デバイスの高機能化が求め
られているが、現行のデバイスの改良では
限界が見えている。また、現行のデバイス
の性能向上については NEDO の事業とし
て平成 19 年度より進められている。一方、
次世代の蓄電デバイスについては基礎研究
もほとんど進んでいない現状にあった。以
上の研究背景の下、本研究を開始した。 
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２．研究の目的 
 本研究では次世代蓄電デバイスとして多
価イオン二次電池を構築することを目指し、
とくにマグネシウムイオン、カルシウムイ
オンを用いた電池系を開拓することを目的
とする。この目的を達成するためには、多
くの課題がある。そのため、本研究ではと
くに負極として炭素材料を用い、それへの
マグネシウムイオン、カルシウムイオンの
挿入脱離反応を調べ、多価イオン二次電池
炭素負極の可能性を基礎的に明らかにする。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、黒鉛もしくは難黒鉛化性炭素
材料を負極活物質として用い、これを銅板に
塗布することにより合剤電極を作製した。ま
た、バインダーフリーの電極として高配向性
熱分解黒鉛も用いた。電解液には耐還元性に
優れるジメトキシメタン(DME)やジメチルス
ルホキシド(DMSO)にマグネシウム塩やカル
シウム塩を溶解させることにより作製した。
電気化学測定には、サイクリックボルタンメ
トリー、定電位保持試験などを行い、炭素電
極へのマグネシウムイオンやカルシウムイ
オンの挿入脱離反応を検討した。さらに、電
解質塩にリチウム塩も入れ、電気化学特性に
与える影響も調べた。 
 
４．研究成果 
 黒鉛電極を作用極とし、対極には白金線、
参照極には Ag+/Ag を用い、三電極式セルを
構築した。サイクリックボルタモグラムによ
り黒鉛電極の電気化学特性を検討した結果、
大きな還元電流が流れていることが分かり、
カルシウムイオンの黒鉛への挿入反応が生
じていることが分かった。そこで、定電位に

24 時間以上保持し、十分に黒鉛にカルシウム
イオンを挿入させた後、X 線回折測定を行っ
た結果、有機溶媒に溶媒和されたカルシウム
イオンが黒鉛に挿入していることが分かっ
た。繰り返し周期距離を考慮すると、stage 5 
Ca-DMSO-GIC(Graphite Intercalation 
Compound)ができていることが分かった
(Fig.1)。カルシウムイオンを黒鉛に電気化学
的に挿入させた例はこれまでにはなく、本研
究結果が世界で初めての成功例と考えられ
る。また、DME の系で得られた試料につい
てラマン分光測定を行った結果、黒鉛の G バ
ンドに帰属される 1580 cm-1 のピークが高波
数側に 10 cm-1シフトしていた（Fig.2）。また、
bounding layer だけではなく、interior layer の
ピークも認められた。これらのピーク強度は
bounding layer のほうが大きく、ラマンの結果
からはより低いステージのものができてい
ることが分かった。また、DMSO を溶媒に用
いた場合も同様の結果を得られた。 
 以上の結果より、DME や DMSO を電解液
の溶媒に用いた場合、カルシウムと共に黒鉛
電極に挿入脱離する挙動を得た。多価カチオ
ン電池を構築するためには、脱溶媒和反応を
進行させる必要がある。カルシウムイオンの
みの黒鉛層間への挿入には、ドナー数の小さ
いものを用いるほうが有利である。そこで、
DMSO、DME よりもドナー数の低いプロピレ
ンカーボネート（PC）を用いたカルシウムイ
オン伝導性電解液を作製し、カルシウムイオ
ンのみの黒鉛層間への挿入反応の検討を行
った。PC は比較的低いドナー数を有するが、
粘性が高い。そこで、粘性の低いジメチルカ
ーボネート（DMC）を用いた混合溶媒を用い
ることで、粘性を下げた電解液中での電気化
学特性の検討も行った。 
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Figure 1 : X-ray diffraction pattern of HOPG 
kept at −3 V ( vs Ag / Ag+ ) for 48 h in 0.2 
mol dm−3 (CF3SO3)2Ca / DMSO. Numbers on 
the peaks correspond to the ( 00l ) index. 
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Figure 2 : Raman spectrum of HOPG kept at 
−2.9 V ( vs Ag / Ag+ ) for 90 h in 0.2 mol 
dm−3 Ca[(CF3SO2)2N]2 / DME  



 

 

 
Fig.3 に PC:DMC の混合溶媒にカルシウム塩
を溶解させた電解液中での NG7 電極のサイ
クリックボルタモグラムを示す。銀電極基準
で－2.7 V 近傍より大きな還元電流が流れて
おり、また、それにともなう酸化電流も認め
られる。このことより、NG7 電極中になにか
の化学種が挿入脱離していることが示唆さ
れた。 
 

 

 
Fig.4 には PC のみを溶媒に用い、カルシウム
塩を溶解させた電解液中での NG7 電極の充
放電測定を行った。その結果、容量は少ない
が、NG7 電極中への化学種の挿入脱離反応が
起こっていることが認められた。サイクリッ
クボルタモグラムおよび充放電測定により、

PC 系電解液中でもカルシウムイオンの挿入
脱離反応が進行することが分かった。一方、
測定後に NG7 電極のキャラクタリゼーショ
ンを行った結果、黒鉛層間化合物を得ること
ができなかった。したがって、これらの反応
は黒鉛の非常に端面近傍にのみ生じている
ものと考えられる。 
 さらに、リチウム塩を共存させることによ
り、マグネシウムイオンおよびカルシウムイ
オンが黒鉛電極に単独で挿入脱離するかど
うかについて検討した。電解液には炭酸プロ
ピレン（PC）にマグネシウム塩もしくはカル
シウム塩を溶解させ、これに種々の割合でリ
チウム塩を添加した。一般にリチウム塩を PC
に溶解させた場合、リチウムイオンは黒鉛に
挿入脱離することが出来ないことが知られ
ており、黒鉛層の剥離のみが進行する。本研
究では、リチウム塩を共存させることにより、
マグネシウムやカルシウムの挿入は生じな
かったが、リチウムイオンの黒鉛電極への挿
入脱離反応が進行することを見出した。この
結果、本研究の目的とは異なるものであるが、
PC 電解液をリチウムイオン電池に使用する
ことができれば、リチウムイオン電池の低温
特性の向上をはかることができるため、有意
義な成果を得られたと考えている。 
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Figure 3 : Cyclic voltammograms of NG7 
Electrolyte: 0.2 mol dm-3 Ca((CF3SO2)2N)2 / 
PC : DMC (1:4 by vol.) Scan rate: 5 mVs-1 

Figure 4 : Charge and discharge curves of 
NG7 at 10 mA in 0.2 mol dm-3 
Ca((CF3SO2)2N)2 / PC 
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