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研究成果の概要（和文）：マグネシウム電池の出力向上指針を確立するため、マグネシウムの電気化学測定中に
発生した水素ガスをその場分析できる測定法を開発し、この手法を用いてマグネシウムの溶解電流と水素発生電
流の関係を明らかにした。マグネシウム表面に形成する酸化物皮膜の局部的な破壊が水素発生電流の増加に起因
しており、この電流値はマグネシウムの溶解電流と相関があることを見出した。

研究成果の概要（英文）：A new measurement method, which can analyze hydrogen gas generated during 
electrochemical measurement of magnesium in-situ, was developed to clarify the relationship between 
the dissolution current of magnesium and the hydrogen generation current. The oxide film breakdown 
on the magnesium surface leaded to increase of the hydrogen generation current, and this current 
value was correlated with the dissolution current of magnesium.

研究分野： 材料加工・組織制御工学

キーワード： マグネシウム電池　自己放電　水素発生　電気化学測定　ガスクロマトグラフィー　アノード分極曲線
　アノード部分分極曲線　酸化物皮膜

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
マグネシウム電池の出力向上指針を確立するためには、マグネシウムの溶解やこれにともない表面に形成する酸
化物皮膜と電池の自己放電の原因となる水素発生挙動の関係を明らかにする必要があり、本研究ではこれらの知
見を見出すことができる新技術の開発に成功した。さらに、マグネシウムの溶解挙動と水素発生挙動をそれぞれ
電流値として定量的に評価できることは、電池開発指針を示すうえで意義深い。本技術は水素ガスに加えて酸素
ガスや窒素ガスの分析の可能であるため、電池稼働環境を踏まえた電極材料開発へ応用可能である。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
マグネシウムは軽量という利点に加え、2 価の電荷キャリア・低い酸化還元電位を有してお

り、電池負極材料として魅力的な金属材料である。マグネシウムは電解液中で極めて活性な金
属であり溶解しやすいという特長があるが、この進行とともに水素ガスが発生するため、電池
使用時における自己放電が危惧される。したがって、電池作動中の電流変動（電気化学反応）
によるマグネシウムの溶解進展と水素発生の原因を究明し，高出力電池開発への新しい指針を
確立する必要がある． 
 マグネシウムの溶解とこの溶解中に観察される水素発生に関する研究は、腐食科学の分野に
おいて耐食性の観点から実施されており、その報告の多くはマグネシウムの電気化学測定と水
上置換法による水素ガスの捕集を組み合わせたものである。この測定では定電流分極下のマグ
ネシウムから発生した水素ガスを水上置換法により捕集するため、時間分解能に優れている。
電気化学測定から得られる電流値と水上置換により捕集した水素ガスから換算した電流値を比
較することにより、水素発生効率を解析することが可能となる。一方、電池作動中の環境を踏
まえると、マグネシウム（負極）は電流変動により電極電位が大きく変化する。すなわち、電
位走査を考慮したマグネシウムの溶解電流と水素発生電流の関係を明らかにすることが、電池
作動環境を反映したマグネシウム表面における溶解と水素発生の関係解明につながるとともに、
表界面設計指針（皮膜形成・局部溶解・水素発生抑制）に必要な知見の取得に直結すると考え
る。 
 
２．研究の目的 

上記の背景を踏まえ、本研究では電気化学測定中にマグネシウムから発生する水素ガスの
in-situ 分析手法を開発する。この手法を用いて、電気化学データ（電気化学測定）と水素発生
データ（ガスクロマトグラフィー）の同時取得を実施し、マグネシウムの溶解と水素発生量の
関係を各々の電流値の観点から整理する。 
 
３．研究の方法 
本研究では電気化学測定中に溶解するマグネシウムから発生するガスの in-situ 分析を可能と

する電気化学測定システムを開発した。開発した電気化学測定システムを図１に示す。このシ
ステムでは、電気化学セルにアルゴンガスボンベ、ポテンショスタット(Bio-Logic Sciences 
Instruments, SP-200)、ガスクロマトグラフ(Shimadzu Corporation, GC-2014)が接続されている。電
気化学セルは透明なアクリルにより作製した。作用極で発生した水素ガスと対極で発生した水
素ガスが混ざらないよう電解質膜とガラスフィルターにより作用極室と対極室を分けてある。
作用極と対極の試験面積は 1.00 cm2とし、参照極は作用極側の上部に設置した。この電気化学
セルでは、アルゴンキャリアガスはガスボンベから電気化学セル作用極の上部を通り，ガスク
ロマトグラフ内の計量管に流れる．このとき作用極で発生した水素ガスは、溶液内部から浮上
して電気化学セル上部のガス流路に移動する。そこを流れるアルゴンキャリアガスとともにガ
スクロマトグラフ内の計量管に運ばれる。この計量管に溜まった気体をガスクロマトグラフィ
ーにより分析する。本研究では、電気化学測定中に作用極のマグネシウムから発生した水素ガ
スを分析するため、電気化学測定の条件とガスクロマトグラフィーの最適な条件を明らかにし
た。 
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図 1 電気化学測定中に溶解するマグネシウムから発生する水素ガスの in-situ 分析を 

可能とする電気化学測定システム 



４．研究成果 
 
(1) 電気化学測定中に発生する水素ガスの in-situ 分析条件 

測定システムの開発および高度化を実施し，ガスクロマトグラフィーの分析条件（流量およ
びカラム圧力）を精査することで，水素ガスの分析時間の短縮を試みた。ガスクロマトグラフ
ィーによる水素ガスの分析では、熱伝導度検出器の温度を 80℃とし、カラムと気化室の温度を
60℃とした。アルゴンキャリアガスの流量は、ガスのサンプリングタイム短縮を考慮して 100 
mL min-1とした。この流量において、装置内の配管の長さ・体積の点から水素ガスの分析時間
の短縮を試みた。本測定システムでは計量管の体積は 0.5 mL であるため、電気化学セルから運
ばれてきたガスが計量管を満たすには 0.3 s かかる。したがって、0.3 s 間に作用極から発生し
たガスをカラムに流し，ガスクロマトグラフィーにより分析することになる。また、電気化学
セルと計量管を接続する配管の長さは 243 cmであることから配管の体積が 2.2 mLであるため、
電気化学セルから計量管へ気体を運ぶ時間は約 1.32 s かかる。以上より、本測定では電気化学
セルから計量管へ運ばれる気体のサンプリングタイムを 104 s、ガス分析時間を 54 s まで短縮
に成功した。 
 
(2) 白金電極を用いた水素発生速度解析 

(1)で検討した測定方法の

精度を評価するため、作用極

に白金板を使用した定電流

分 極 下 で の 水 素 ガ ス の

in-situ 分析をおこなった。こ

の測定は 2 電極法により 1.0 
mol/dm3 NaCl中で実施した。

異なる印加電流密度での白

金電極から発生した水素ガ

スの発生速度をプロットし

た結果を図 2 に示す。白、黒、

青、赤のプロットは、それぞ

れ-20、-40、-60、-80 mAcm-2

の印加電流密度において

in-situ 分析によって決定さ

れた水素発生速度から算出

された水素発生電流を示す。

定電流分極下における水素

ガスの検出時間は、それぞれ

109、213、317、421、525 秒

である。検出時間から 0.3 秒

間生成された水素ガスは計

量管に蓄積され、分析のため

にカラムに流入する。図 2a、
2b、2c、および 2d は、水素

ガスをカラムに流した際の

代表的なクロマトグラムを

示している。クロマトグラム

で観察される水素のピーク

は、印加される電流値の増加

に起因しており、水素発生速

度の増加を示している。 こ
こで、水素発生速度 vGCH2

（mol cm-2 s-1）は式(1)により

表すことができる。 
 

vGCH2 = VGCH2 GC22400 VGCloop A   (1) 

 
 
ここで、VGCH2（mL）は水素ガスの体積、GCはキャリアガスの流量（mL s-1）、22400（ml mol-1）

は体積から物質量を計算するための変換係数である。VGCloop は計量管の体積（mL）であり、A

は試験面積（cm2）である。VGCH2は以下の式により求めることができる。 
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図 2 作用極に白金板を使用した定電流分極下での水素ガスの 

in-situ 分析 



 

VGCH2 = AGC CH2 VGCloop100 AH2   (2) 
 

ここで、AGCはクロマトグラムの水素ガスのピーク面積（cm2）、CH2は標準 H2ガスの濃度（％）、

AH2はクロマトグラムの標準水素ガスのピーク面積（cm2）である。式(3)より、カソード電流 iH2

（mA cm-2）は、図 2 に示す各ガス検出時間ので vGCH2から算出できる。 
 

iH2 = n F vGCH2     (3) 

 
式(3)において、n は電子数、F はファラデー定数（C mol-1）である。 この測定では、2 電子反

応により水素ガスが発生していると仮定しているため、式(3)による算出ではn = 2としている。 
図 2 の結果から、iH2 の連続ガス検出は電気化学測定中に実施できており、各検出時間での iH2

の値は、定電流分極のおける電流値とよい一致を示していることが明らかとなった。 
 
(3) マグネシウムのアノード分極中における水素発生速度の解析 

図 3 は、マグネシウムのアノード分極曲線と in-situ 分析によって決定された vGCH2を示して

いる。ここでは vGCH2 は式(1)によって算出し、得られた代表的なクロマトグラムとともに示し

ている。各ガス検出時間でのクロマトグラム（図 3（a）～（d））で観察された水素ピークは、

分極する電位の値に比例し、vGCH2が増加することを示している。iH2は、式(3)を使用して、図 3
の各電位での vGCH2から算出した。 マグネシウムのアノード分極曲線測定中のマグネシウムの

アノード溶解と水素発生反応は以下の反応式を仮定した。 
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図 3 マグネシウムのアノード分極曲線と in-situ 分析によって決定された vGCH2 



Mg→ Mg2+ + 2e-     (4) 

 

2H2O + 2e- → H2 + 2OH-    (5) 
 
マグネシウムのアノード分極曲線 ia, p、iH2および iH2の絶対値のプロットを図 4 に示す。この図

では、式(3)によって算出された iH2 の絶対値がプロットされている。これらの値は分極すると

ともに増加することが明らかとなった。これらの値は、分極される前のマグネシウムの表面状

態に強く起因しており、マグネシウムを電解液に浸漬した直後や長時間浸漬後では大きな差が

現れることが明らかとなった。ここで、式(6)よりマグネシウムのアノード部分分極曲線を算出

した。 
 

ia, p = ia, m + |iH2|     (6) 
 
この式では、ia, pは、ia, mおよび iH2の絶対値| iH2 |の合計によって算出される。図 4 のアノード部

分分極曲線ではターフェル勾配が観察できることから、マグネシウムの腐食電流密度の推定や

反応機構解析へ展開できると考えられる。 
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図 4 マグネシウムのアノード分極曲線 ia, pおよび iH2の絶対値のプロット 
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