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研究成果の概要（和文）：従来と比較して数倍のエネルギー密度を持ちサイクル特性に優れた二次電池有機正極
活物質の開発を目的に、ベンゾキノン(BQ)多量体の合成と評価を行った。まずBQの二量体であるBBQを合成しそ
の性能を調べたところ、正極活物質として優れていることが分かった。次にBBQに様々な置換基を導入しその効
果を検証した。その結果、メトキシ基の導入がBBQのサイクル特性を向上させることが分かった。一方、BQを
種々の架橋鎖で結合した化合物やBQ三量体は、BBQよりも性能が低下した。さらにBQやBBQ誘導体のLUMO準位を
DFT計算で見積もったところ、作製した二次電池の出力電位との間に強い相間を見出した。

研究成果の概要（英文）：In order to invent novel highly efficient batteries that show several times 
larger energy densities than those of usual inorganic lithium ion batteries, benzoquinone oligomers 
have been prepared and evaluated as cathode active materials for lithium ion batteries. BBQ, which 
is a BQ dimer, was synthesized, revealing that BBQ is superior to BQ as a cathode active material. 
Various BBQ derivatives were then synthesized to evaluate their properties as cathode active 
materials.  As the results, BBQ with methoxy group improved cyclability of the batteries while 
bridged BQ and trimer of BQ revealed lower efficiency than BBQ. Finally, strong correlation was 
found between LUMO of BQ and BBQ derivatives, which is calculated by DFT method, and output voltages
 of the batteries in which the derivatives worked as cathode active materials.

研究分野：有機合成化学

キーワード： 有機二次電池　正極活物質　ベンゾキノン

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
有機二次電池は重金属を使わないことから、環境負荷が小さく資源問題も発生しづらい次世代の電池である。本
研究によりベンゾキノンを二量化したBBQが有機二次電池の正極活物質として優れていることが判明した。BBQは
実用的な有機二次電池正極材料の有力な候補と言えよう。また、計算により見積もった活物質の軌道準位と電池
の出力電位との間に強い相関があることを見出した。本研究は高性能有機正極活物質開発の端緒を開くとととも
に、活物質の構造と電池性能に関する理論的な指標の構築に寄与できたと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
 
エネルギーを多量に必要とする現代社会においては、効率の良いエネルギーの利用法と並んで、
使い勝手の良い電気エネルギーを如何にしてクリーンにかつ効率よく製造し、蓄積するかが大
きな課題となっている。電気エネルギー蓄積の要となるのが二次電池である。この電池の主力は
現在、コバルト酸リチウムを用いる無機リチウムイオン電池であるが、そのエネルギー密度には
理論的限界があり、電気自動車などの大容量バッテリーに用いる高性能二次電池材料の開発が
待ち望まれている。ところで、二次電池の正極活物質としてコバルト酸リチウムの代わりにレド
ックス活性な有機物を用いると、充放電に複数の電子を関与させることができるようになり、従
来と比較して数倍のエネルギー密度を持つ二次電池が得られる。そのため、有機正極活物質を用
いた二次電池が数多く研究されているが、エネルギー密度（＝容量密度×出力電圧）およびサイ
クル特性（充放電を繰り返した際の容量密度の保持）の両性質において同時に現行の無機系リチ
ウムイオン電池を凌駕する材料は未だ現れておらず、開発の余地が大きい。 
 私は平成 24 年度から、レドックス活性な化合物として古くから知られているベンゾキノン
（BQ）に強力な電子求引性をもつペルフルオロアルキル（Rf）基を導入することで新たな反応
性と機能をもつ材料の開発研究を行ってきた。その結果、合成した BQを正極活物質として用い
ることにより、高い放電電圧（3.0-3.2 V）を持つ有機二次電池の開発に成功した。また、置換基
の電子的・立体的効果が二次電池のサイクル特性に与える影響について調べ、充放電サイクルに
おける正極活物質の分解が Rf 基によって抑えられることを見出した。さらにシアノ基やフッ素
など強い電子求引性を持つ置換基を組み込んだ BQ を合成したところ、二次電池正極活物質と
して高い出力電圧を示すことが分かった。一方、この研究によって Rf-BQ 系正極活物質は（1）
容量密度は分子量に反比例するため、フッ素の導入によって分子量が大きくなり容量密度が小
さい（2）充放電サイクル中に活物質が電極から電解液に溶出し、サイクル特性が劣化する、と
いう 2つの問題点を有することが分かった。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究ではこれら２つの課題を克服し、新たなベンゾキノン系高性能有機正極活物質の開発を
行うことを目的とした。具体的には「エネルギー密度の改善」および「サイクル特性の改善」を
目指した。研究背景で述べたように、有機正極活物質を用いると現行の無機系リチウムイオン電
池を遙かに超えるエネルギーを蓄積できる二次電池の開発が可能となる。有機材料の合成には
特殊な装置を必要とせず、通常の有機合成設備にて研究を進めることができる。ところが、有機
正極活物質の分子構造と出力電圧やサイクル特性等の電池特性を結びつける理論的指標が殆ど
存在せず、活物質の分子設計を始め研究開発は手探りの状態であるため、本研究で端緒を開くこ
とも目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
 
この研究では、ベンゾキノン(BQ)を多量化することによって容量密度とサイクル特性の向上を
図るとともに分子構造と電池性能との相間を探索した。研究は以下のように進めた。 



(1) BQの二量体(NDQおよび BBQ)を合成し、電気
化学的挙動を評価した。さらにこれらを用いて
二次電池を作製し、その性能を評価した。 
(2) BBQ に種々の置換基を導入した化合物を合成
し、電池性能に与える効果を評価した。 
(3) BQ 間にエチレン、エテニレン、エチニレン、フェニレンスペーサーを挿入した BEB, 
BEeB, BEyB, TBQ, BBEBBQを合成し、架橋鎖が電池性能に与える効果を評価した。 

 
(4) 計算化学を活用して分子構造と電池性能との相間を調べ、高性能な新規有機二次電池正
極活物質の候補化合物を探索した。注目したのは、実際に合成した種々の BQ誘導体に
おけるLUMOのエネルギー準位またはHOMO–LUMOのエネルギーギャップである。
これらを分子軌道法や DFT 計算によって見積もり、出力電位との相間を調べた。さら
に構築した相間を基に、計算を使って正極活物質として有力な候補分子の探索も行った。 

 
 
４．研究成果 
 

(1) BQ二量体の合成とその電気化学的挙動および二次電池正極活物質としての評価 
BQ二量体としてNDQと BBQを合成した。合成条件を検討した結果、NDQは 1工程 15%、
BBQは 3 工程、総収率 33％で合成することができた。得られたNDQと BBQの酸化還元挙動
をサイクリックボルタノグラフィー（CV）で測定した。結果を図 1, 2 に示す。どちらの化合物
も溶液中で安定な酸化還元挙動を示した。興味深いことに、予想された 4電子が関与する反応で
はなく、酸化還元には 3電子が関与することが分かった。 

   
 図 1  NDQの CV 図 2  BBQの CV 
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次にNDQと BBQを正極活物質とする二次電池を作製し、その充放電挙動を調べた。電解液は
EC/DEC、支持電解質には LiPF6を用いた。8回まで充放電を繰り返した結果を図 3, 4 に示す。 

 
 図 3  NDQの充放電挙動 図 4  BBQの充放電挙動 
 
初回の放電容量はNDQが 347 Ah/kg，BBQは 327 Ah/kg であった。NDQは出力電位が一定
とならないが、BBQは出力電位 2.8V 付近でプラトーな放電となった。また、どちらの電極でも
充放電を繰り返すと活物質の電解液への溶出に伴う容量の低下が見られたが、NDQの充放電サ
イクル 20 回目の容量が初回の 19%であるのに対し、BBQでは 57%保持していることが分かっ
た。従って、BBQの方が二次電池正極剤としてNQより格段に優れていることが分かった。 
 
(2) BBQ 誘導体の合成とその評価 
先の研究で BBQが正極活物質として優れていることが分かったので、種々の置換基を導入した
BBQを合成し、活物質としての性能を評価した。その結果、MeO2-BBQが BBQよりもサイク
ル特性が優れて要ることが分かった。一方、他の BBQ誘導体は元の BBQよりも性能が悪かっ
た。tBu2-BBQ、MeO2-BBQの充放電挙動と F2-BBQ と Cl2-BBQ、tBu2-BBQ、(MeO)2-BBQ の
サイクル特性を図 5, 6 に示す。BBQのサイクル特性と比較して tBu2-BBQでほぼ同等、(MeO)2-
BBQ では BBQよりもサイクル特性が優れていることが分かる。 

 
 図 5  BBQ誘導体のサイクル特性 図 6  BQ, NDQ, BBQ のサイクル特性 
 
(3) BQユニットを種々の架橋鎖で連結した正極活物質の合成と評価 
BQユニットを直結した BBQは正極活物質として優れた性能を有することが分かったが、さら
にサイクル特性と容量密度の向上を狙って、BQユニットをエチレン、エテニレン、エチニレン、
フェニレンで架橋した BEB, BEeB, BEyB, TBQ, および BBQにエチレンを介して BQを連結し
た BBEBBQを合成し、正極活物質としての性能を評価した。充放電挙動とサイクル特性を図 7
－10 に示す。充放電挙動は BBQ のそれと類似していたが、容量密度が低く BBQ の１/４程度
しか示さなかった。その原因として、BQユニットが完全に独立しておらず分子全体で２電子授
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受に留まる可能性と、予想に反して溶解度が高くなり、二次電池を組み立てた際に電解液に活物
質が溶出してしまうことが考えられる。いずれにしても、BQユニットを架橋鎖で連結した化合
物および BQ三量体は、正極活物質として BBQを越える性能を示すことはなかった。 
 

  
 図 7  BBEBBQの充放電挙動 図 8  TBQの充放電挙動 
 

 

 図 9  BEB と BBEBBQのサイクル特性 図 10  TBQのサイクル特性 
 
(4) 計算化学を活用した分子構造と電池性能との相間関係の探索 
今までに合成したベンゾキノン系化合物について、そのHOMO–LUMO Gap または LUMO準
位を DFT 計算（B3LYP/6-31+G*）によって計算し、正極活物質として使用した際の二次電池
の出力電位との相間を調べた。その結果、HOMO–LUMO Gap と出力電位との間には相間が見
られなかったが、LUMO準位と電位との間には強い相関があり、また BQ、BBQともに同じ直
線に乗ることが分かった。すなわち、キノン系であれば骨格による差違は殆どなく、LUMOが
低いほど出力電位が大きい。このことは、合成に先立って正極活物質の
LUMO を計算すれば二次電池を作製した際の出力電位が予想できることを
示唆している。そこで種々のキノン系化合物についてその LUMO 準位を計
算で見積もったところ、o－BBQの LUMOは -4.747 eV と計算され、BBQ
のそれ（-4.251 eV）よりも小さいことから、o-BBQ が優れた正極活物質に
なると予想された。今後、この化合物を軸に研究を進めていく予定である。 
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