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研究成果の概要（和文）：蓄電池のエネルギー密度を向上させるために、もし負極にリチウム金属を使うことが
できれば、エネルギー密度の大幅な向上が期待できる。しかしながら、充電時にリチウムがデンドライト状に電
析し、短絡やリチウムの脱落を引き起こすことが決定的な問題となっている。そこで本研究では、マグネシウム
イオンおよびリチウムイオンの両者ともを電荷担体にするロッキングチェア型デュアルソルト・イオン蓄電池の
新規提案した。このロッキングチェア型デュアルソルト蓄電池では、デンドライト析出を抑制できるMg-Li合金
負極を利用することにより、エネルギー密度の飛躍的な向上が期待される。

研究成果の概要（英文）：In order to improve the energy density of the storage battery, if lithium 
metal can be used for the negative electrode, a significant improvement in energy density can be 
expected. However, it is a crucial problem that lithium is electrodeposited in the form of dendrite 
during charging, resulting in short-circuiting and loss of lithium. Therefore, in this research, we 
proposed a rocking-chair-type dual-salt battery which makes both magnesium ion and lithium ion 
charge carriers. In this rocking-chair-type dual-salt storage battery, it is expected that drastic 
improvement in energy density can be achieved by using the Mg-Li alloy negative electrode that is 
capable of suppressing dendrite electrodeposition.

研究分野：電極材料学・相転移組織形成学
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１．研究開始当初の背景 

本申請研究では，ポストリチウムイオン電

池の開発という位置づけで，マグネシウムな

どの多価金属を負極に用いた二塩蓄電池お

よび二液蓄電池という全く新しい蓄電池の

概念を提案したい．一般に多価金属イオンを

挿入できる正極材料は稀にしか存在しない

（例えば，マグネシウム系ではシェブレル化

合物のみである）ので，電池系の多様性が極

めて少ない．ここで提案する二塩蓄電池，二

液蓄電池に共通する概念は，二種類の金属カ

チオンをキャリアとして働かせることにあ

る．二塩蓄電池においては，リチウム電池や

ナトリウム電池で既に確立されている正極

と多価金属を組み合わせて新型の電池系を

提案し，二液蓄電池においてはレドックスフ

ロー電池よりもはるかに安定した電池を提

案する．これにより元素戦略，大型エネルギ

ー蓄電，出力密度などの問題をクリアできる． 

 

２．研究の目的 

エネルギー資源・環境問題の観点から，電

気自動車などに搭載する充放電可能な蓄（二

次）電池の需要が高まっている．また電力の

スマートグリッド化を目指すことが近年で

は急務課題となっており，そのためより一層

安全で安価な蓄電システムが要求され始め

た．1980年代からリチウムイオン電池の基礎

研究や開発が急速になされ，現在，リチウム

イオン電池の高エネルギー化を目指して，正

極・負極の新しい活物質の材料開発が盛んに

行われている．リチウムイオン電池にリチウ

ム金属負極が使用できない理由は，充電時に

リチウムイオンを電析させる際，リチウム金

属のデンドライト成長が起こってしまうか

らである．このため，負極には電気容量の低

い炭素系材料が使用されているが，その炭素

材料は既に比容量限界まで使用されており，

これ以上の高容量化を目指すには，サイクル

特性の高く比容量の大きい負極材料の開発

が必須となっている．このような背景のもと，

現在非常に高い注目を集めているのが，多価

金属蓄電池と称されるものである．特に，負

極としてマグネシウム金属を用いた「マグネ

シウム蓄電池」は，かなり活発な研究フィー

ルドになりつつある．その理由は，マグネシ

ウムは二価イオンであり，酸化還元電位も－

2.36V vs SHE と低く，重量密度が低いことか

ら，蓄電池の高エネルギー密度化を図りやす

いからである．またリチウム電池の場合に欠

点となっていた金属リチウムのデンドライ

ト形成が，マグネシウムの電析の場合には起

こらず，非常に平滑に Mg 金属のプレーティ

ングができる．申請者は，国内でもいち早く

その重要性に着目して先駆研究を提案し，こ

れまでにマグネシウム蓄電池用正極材料の

開発を行ってきている．この正極探査・開発

は非常に時間・労力とコストがかかる上，た

とえ一つ候補物質を見出したとしても，電池

系として数多くのバリエーションを生み出

すことは難しい．そこで，より広範囲に多価

金属負極の用途拡大を目指して，この開発経

緯で申請者が独自に見出した二塩蓄電池お

よび二液蓄電池という概念を，新たな電池系

として更に拡張・発展させさたいという強い

思いから，本研究を申請するに至った． 

 

３． 研究の方法 

（１）二液蓄電池においては，有機溶媒と

水を完全に混和させた状態から，塩析分離

法を用いて液を分離させ，有機溶媒側に卑

である Mgなどの多価金属，水溶液側に Cu

などの貴金属カチオンなどの高酸化還元電

位イオンを溶解させた二層分離液体を作製

し，多価金属電池を構成する． 

（２）二塩蓄電池においては，正極反応（イ

ンターカレーション）が可能な Li を選択し，

多価金属としては電解液が確立しつつある

Mgを選択し，Li/Mg負極の電析形態・電析過

程の詳細を FE-SEM，TEM観察，X 線その場



観察などの種々の分析法を用いて行う．また

エネルギー密度の向上のために，電解液量を

飛躍的に削減する沈殿飽和電解液の方法や

ロッキングチェア型を採用する方法を検討

する． 

 

４．研究成果 

（１）図１に二液蓄電池の模式図を示す．負

極には同様に高電気容量の多価金属を用い，

正極には高い酸化還元電位を有する金属カ

チオン（例えば Cuイオンや Fe イオンなど）

を用いる．二液蓄電池の肝心な要は，いわゆ

る二種類の液が二層分離しているというこ

とである．この溶液分離については，申請者

らの過去の研究により「塩析分離」という手

法を用いることにより可能である．卑金属で

ある Mg 金属は水溶液系では金属の溶解と水

素発生が起こってしまうため使用できない

のは明らかであるので，エーテル系有機溶媒

などを用いた．一方，Cuイオンなどの高い酸

化還元電位をもつカチオンについては水溶

液を利用できる． 

 

まず塩析分離法により，THFと水を用い

て二層分離液体を作製した．通常なら完全

に混和する THFおよび水を，Mg 塩および

Cu 塩を使って分離させた．図 2（上段：左）

に THF-H2O-Cu塩は完全に混和している状

態を示すが，その後，Mg 塩を投入すると

完全に二層分液できる（上段：右）ことが

明らかとなった． 

 

図 2中段，下段は充放電実験の様子を示

している．起電力は界面電位差の影響で約

1.7 Vであった．上段には，塩析分離後，水

溶液側に Pt電極およびTHF溶液側にはMg

電極を入れて定電位放電（-0.7 V vs OCV）

させた様子を示している．Mg 電極が THF

中でアノード溶解し，Cu が水溶液中で Pt

上に電析している様子がわかる．下段左は，

放電後の充電実験の様子を示している．

THF溶液側では Pt上にMg金属が黒色状に

電析しており，水溶液側では Cu が酸化溶

解していることがわかる．以上のように，

二液電池は可逆的な電池反応を起こす蓄電

池として稼働することが示された．そこで，

   

 

 

図 2（上段）THF と水の混和液に Cu 塩を溶解させた

写真と Mg 塩を溶解させて塩析分離させた写真．（中

段）左は塩析分離後の放電実験の様子．（下段）左は

放電後の充電実験の様子． 

二塩蓄電池（二塩単液型） 二液蓄電池（二塩二液型）

 

図 1二液蓄電池の概念図．下図は，各溶媒の電位窓を

示している． 



本研究ではこの手法をより一般的なものに

拡張するために，塩化物イオンや硫酸イオ

ンなどの種々のカチオン塩や溶媒を用いて

塩析分離系を探索した（図 3）．これらの塩

析分離溶液では，THF側にカチオンが低濃

度でしか含有できていないため，電池実験

をするには，有機塩などを用いた分配比を

高める必要があることが示された． 

（２）本報告書では特にロッキングチェア型

Mg-Li 二塩蓄電池の結果について報告する．

本実験は，MgTFSA2 と LiTFSAを CsTFSAを

溶媒とする混合イオン液体を用いて実験を

行った．図４に，MgLi ロッキングチェア型

二塩蓄電池の特徴を示す．Li イオンのみの単

味浴では Li のデンドライト電析が起こるの

に対し，Mg 塩を含むものは綺麗な粒状合金

析出をすることが分かる．このように，Li 金

属のデンドライトが充電時に最も危険事項

であったのであるが，Mg-Li 二塩電解液を用

いることによって，充電時のデンドライト形

成を完全に抑制することに成功した．この利

点を利用し，かつ電池のエネルギー密度を向

上させるためには，ロッキングチェア型の電

池を考案する必要があり，そのためには，正

極活物質に，Li のみならず，Mg イオンを収

納できるものを選ぶ必要がある．その一つの

候補して，我々が他のプロジェクトで開発し

た Mg 正極材料を用いて，二塩蓄電池の設計

を行った．その結果，Mg正極活物質は，Mg

のみならず，逆に Li イオンも収納することが

できることが示された（図 4 下左：サイクリ

ックボルタモグラムを参照のこと）．Mgイオ

ンのみを含む電解液であっても放電は可能

であるが，Li および Mgを含む二塩電解液で

は，より起電力が高められる結果となった．

この系では，まだ充電が不十分であり，今後，

その機構について新たに考案しているとこ

ろである． 

 

以上のように，本研究では二液および二塩

蓄電池の概念的な研究を遂行してきた．それ

らの特徴は，これまでタブーとされていたカ

チオンの混在を，逆に利用するところにある．

たとえば二塩蓄電池系において，マグネシウ

 

 

図 4（上）Mg-Li 二塩蓄電池の特徴を示した図．（下） 

Mg正極用活物質を用いてMg-Li二塩蓄電池で放電実

験をした結果． 

 

図 3（上段）CuSO4 水溶液に NaCl 塩を溶解させて塩

析分離させた写真．（下段）同様の水溶液に KCl を溶

解させて塩析分離させた様子． 



ムイオン以外に，リチウムイオンが混入して

いると，電析の際にリチウムデンドライトが

起こるので使えない，というような議論が頻

発していた．しかし，申請者の最新の研究で

は，リチウムとマグネシウムが合金電析する

際には，リチウムが電析するような低い電位

にしても決してデンドライト成長しないこ

とを実験的に明らかにした．この発見は極め

て重要であり，電池系の考案において非常に

多くの組み合わせを可能にする．また，二液

電池系は，いわゆるレドックスフロー電池と

呼ばれる最近の新しい電池とよく似ている

構造をとるが，ここで提案している電池との

決定的な違いは，レドックスフロー電池では

二層分離させるため層流をつくるためにポ

ンプを使って液を循環させているが，ここで

はその原理を一切用いずに自発的に塩析分

離によって二層分離させて安定に使用する

という点にある．本研究は，これまでの業界

ではタブーであった事項を積極的に利用し，

全く新しい電池系を提案しており，今後この

提案が実用化に向けて発展していくことを

期待している．  
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