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研究成果の概要（和文）：電池に要求される高エネルギー密度、安全性、低コストを満たす電池として、代表者はバナ
ジウム固体塩電池（VSSB）を発明した（J. Power Sources, 196 (2011) 4003.）
本研究では、バナジウム固体塩電池の熱力学、速度論の鍵をにぎる濃厚塩安定相の構造、熱力学、電極速度論の基礎研
究を行った。今回新たに開発されたカーボンペースト微小電極での固相活物質測定法では、溶液中の活物質に対する固
体表面電極と同様に、活物質の電気化学的特性を捉えることができており、サイクリックボルタンメトリーでの速度論
、熱力学評価に利用できることが判明した。

研究成果の概要（英文）：We have invented the vanadium solid-salt battery (VSSB) which satisfies the 
properties required for the today's high-performance battery of high-energy density, safety, and low cost 
(J. Power Sources, 196 (2011) 4003.). The VSSB has advantages of (1) high energy density because it 
utilize the vanadium solid salt with the oxidation state at from II to V valencies, and (2) small 
packages due to the lack of moving part.
This study focused on the structure, thermodynamics, and kinetics of the vanadium solid salts which is a 
key material for the VSSB.
The carbon paste based CV have demonstrated a useful method to obtain infomation of kinetics and 
thermodynamics of solid salt as can be obtained for the solutions of active materials by conventional CV 
with solid electrode surface.

研究分野：アクチノイド化学
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１．研究開始当初の背景
電力貯蔵の必要性が増大している一方、

NaS電池の爆発事故や、中国における鉛蓄電
池の生産規制などを背景として、 電池には
高エネルギー密度、安全性、低コスト等が
要求される。 このような電池として研究代
表者はバナジウム固体塩電池(以下、バナジ
ウム電池またはVSSB)を発明した （図 1、J.
Power Sources, 196 (2011) 4003.）。 バナ
ジウム電池開発の契機は研究代表者らが培
ってきた電解調製技術により、 バナジウム
5価〜2価の各酸化状態の安定な塩(バナジウ
ム塩安定相)を調製できたことであり、 バ
ナジウム固体を用いるためエネルギー密度
が高く、可動部がないことから小型化が可
能という長所を持つ。 2010年度からは科研
費・基盤(B)に採択され （図 2）と進んだ。

バナジウム固体塩電池の活物質であるバ
ナジウム塩濃厚安定相については、 いくつ
かの重要な研究課題が残っている。 第一の
熱力学的な観点では、 従来のプルベー図や
文献とは異なり研究代表者らの実験ではバナ
ジウム5価塩からのV2O5の生成がないこと、
水の電位窓外部でもバナジウム+2価が存在
し、安定に電池動作することも興味深い。
第二に固相中の電極反応過程が明確に理解
されていない。 第三に充放電の際に温度上
昇が少なく、リチウムイオン電池と異なり
エネルギー効率が高いことを示唆するが、
このような固相キャラクタリゼーションに
関する知見が少ない。 本研究では、バナジ
ウム濃厚塩安定相に関する構造、熱力学、
電極速度論の研究を進めることにより、 現
在の目標を超える容量6Ah(iPhone4Sサイズ)
の電池を開発する基礎としたい。

図 1: VSSBの固体塩と動作原理

図 2: バナジウム電池の充放電 約2,000サイクル
(半年間のフル充放電)までの電流効率とエネルギ
ー効率

２．研究の目的
本研究課題では、 バナジウム固体塩電池

がスマートグリッド用途に適している （図

3）ことから高性能化が進められているが、
この過程でバナジウム塩安定相に脚光があ
たっている。

本研究では後述する2つの課題について研
究を行う。

これにより、バナジウム固体塩電池の全
過程の熱力学、速度論の全体像 （図 4）に
おいて鍵をにぎる濃厚塩安定相の構造、 熱
力学、電極速度論の基礎研究を行う。

図 3: スマートグリッドを可能にするバナジウム
電池の低コスト、高エネルギー密度の特性

図 4: バナジウム電池において想定される過電圧
を生じる素過程

３．研究の方法

本研究では、 (1) <研究課題1>「濃厚領域
におけるバナジウム各酸化状態の相図の実
験的決定」、 (2) <研究課題2>「微小電極を
用いた単一固相/複合固相の電極反応検討」
を行う。 特に、 (2) <研究課題2>では 1⃝カ
ーボンペースト電極を用いたサイクリック
ボルタンメトリー、 2⃝カーボンペースト電
極と固体表面電極の比較を行う。

４．研究成果

(1)＜研究課題1＞「濃厚領域におけるバ

ナジウム各酸化状態の相図の実験的決定」

文献値とデータベースに基づく濃厚領域
におけるプルべー図の作成では、 熱力学デ
ータベース FactSageを利用した。 FactSage
データベースに含まれない熱力学データベ
ースについては、 バナジウム溶液の熱・酸
濃度に対する安定性の文献を調査してデー



タベースを拡充することによりFactSageデ
ータベースを利用可能にした （図 5）。

図 5: FactSageによるバナジウムのプルべー図
（V2+、V3+の不足している化学種のデータは文献
から追加）

濃厚領域におけるバナジウム化学種、析
出物の実験決定では、 各種酸化状態のバナ
ジウム濃度と酸濃度を変えて調製した高濃
度バナジウム溶液の電位を測定し、 溶液中
に含まれる化学種と析出物について実際に
Ｘ線回折法を用いて同定する方法を整備を
した。

(2) ＜研究課題2＞「微小電極を用いた単

一固相/複合固相の電極反応検討」

1⃝カーボンペースト電極を用いたサイク

リックボルタンメトリー

カーボンペースト電極は乳鉢で粉砕した
カーボン粉に流動パラフィンを加えたもの
を電極先端の窪みに充填することで新しい
電極面を作ることができる。 カーボンペ
ースト電極を利用した固体塩のサイクリッ
クボルタンメトリーは文献でも例がないた
め、 この電極と鉄錯体（フェリシアン化カ
リウム）を用いてサイクリックボルタンメ
トリーを行った。

電極中に活物質を混合した場合にCV曲線
を得ることができること、 およびそのCV
曲線がフェリシアン化カリウムの高速な反
応性を表すことを確認することを目的とし
た。

溶液中に活物質を溶解させた場合と電極
中に活物質を混合させた場合それぞれにつ
いてサイクリックボルタンメトリーを行っ
たところ、 結果は 図 6、図 7のようになっ
た。

どちらもカーボン粉100 mgと流動パラフ
ィン100 μLを混合させて電極を作成した
が、 溶液中に活物質を入れた場合は0.5M
Na2SO4電解液に濃度が2 Mになるようにフェ
リシアン化カリウムを加え、 電極中に活物
質を混合させた場合にはカーボン粉に61.8mg
のフェリシアン化カリウムを加えている。

電極中に活物質を混合させた場合にもCV
曲線を得ることができただけでなく、 酸
化・還元電位の差∆Eが十分小さく、 酸化・

図 6: 溶液中に活物質を入れた場合のCV曲線

図 7: 電極中に活物質を混合させた場合のCV曲線

還元電流の絶対値が等しいという高速な反
応の特徴を捉えることもできた。
また、溶出した活物質によるサイクリッ

クボルタンメトリーでないことを確認する
ため、 一度電極中に活物質を混合した場合
の測定を行い、 その測定後の溶液と白金電
極を用いて再度測定を行ったところ、 ピー
クが現れず活物質を電極中に混合した場合
の測定は電極から溶出した活物質の測定で
はないことが確認された （図 8）。

図 8: 電極に活物質を混合して測定を行った（実
線）後，同じ溶液を用いて白金電極で測定を行っ
た（点線）: 溶出した活物質が反応しているの
であれば白金電極の場合でも電流のピークが現れ
るはずだがピークは見られない

2⃝カーボンペースト電極と固体表面電極

の比較

カーボンペースト電極を用いたサイクリ
ックボルタンメトリーが測定として十分な
結果を得ることができるものであるのかを
確かめるため、 白金電極やグラシーカーボ
電極といった固体表面電極でのサイクリッ
クボルタンメトリーの測定結果との比較を



行った （表 1）。
この結果，熱力学的評価点となる半波電

位E1/2は誤差の範囲で同一、 速度論的な評

価点となる∆Epはやや大きいが同程度である
ことがわかった。

このことから，溶液中の活物質に対する
固体表面電極と同様に固体活物質に対する
カーボンペースト電極は活物質の電気化学
的特性を捉えることができており、 サイク
リックボルタンメトリーに利用することが
できるといえる。

表 1: カーボンペースト電極と固体表面電極の比
較

E/V vs. Ag/Ag+

電極 Epa Epc ΔEp E1/2
Pt 0.249 0.189 0.060 0.219
GC 0.240 0.141 0.099 0.190
CP（溶液中に活
物質）

0.268 0.268 0.268 0.268

CP（電極中に活
物質）

0.252 0.131 0.121 0.191

3⃝活物質量と電流値の定量性の評価

横軸に電極中の活物質濃度、 縦軸に電流
値をとって30サイクル目での測定値をプロ
ットすると、 図 9のようなグラフが得られ
た。 全体の傾向として活物質量が増えるに
つれて電流値が大きくなることが確認でき
た。

電極中の活物質濃度と電流値の大きさの
関係は、 原点を通るような直線では妥当で
あるとはいえず、 ピーク電流は一定以上の
活物質濃度で線形性を持つ「しきい値のあ
る比例関係」にあるといえる。

図 9: 活物質濃度-電流値グラフ
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