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研究成果の概要（和文）：カリウムイオン電池は、現行の蓄電デバイスとして広く利用されているリチウムイオ
ン電池に比べ、希少金属や有害元素を含まない電池として期待されている。しかしながらカリウムイオン電池の
劣化についてはリチウムイオン電池と異なる挙動が多く、未だ劣化のメカニズムが明らかとなっていない。劣化
メカニズムを解明するには電池セル内で発生する微量の分解物を検出することが必須であるが、本研究では電池
セルの充放電と同時に発生ガスを質量分析する「オペランド質量分析法」を用いて、カリウムイオン電池の充放
電中の微量分解物を検出・分析しその劣化メカニズムを明らかにすることを目的とした。

研究成果の概要（英文）： Predominantly utilized lithium-ion batteries for energy storage could 
potentially be supplanted by potassium-ion batteries, projected to be absent of minor metals and 
deleterious constituents. However, the degradation mechanism of potassium-ion batteries 
substantially diverges from that of their lithium-ion analogs, and the precise mechanism is yet to 
be defined. The detection of trace amounts of decomposition derivatives generated within the battery
 cell is essential to elucidating this mechanism. Consequently, the goal of this study was to 
identify and meticulously analyze the subtle degradation by-products occurring during the 
charge-discharge cycles of potassium-ion batteries using "operando mass spectrometry", thus 
enhancing our understanding of their degradation mechanism.

研究分野： 電気化学

キーワード： 蓄電池　二次電池　カリウムイオン電池　質量分析　オペランド測定　ガス分析

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
リチウムイオン電池は現在広く普及しており、低コストで資源制約のないナトリウムイオン電池の上市に向けた
研究開発も各企業で進められている。カリウムイオン電池はさらに次世代の蓄電池であるが、ナトリウムイオン
電池と同等の低コストで、かつナトリウムイオン電池以上のエネルギー密度が出せる可能性を有する。一方でリ
チウム、ナトリウム、カリウムのイオン半径の違いから、カリウムイオン電池の劣化メカニズムはリチウムイオ
ン電池とは異なるモードで進むため不明な部分が多い。本研究でカリウムイオン電池の劣化メカニズムに迫った
ことは学術・社会の両面から意義あるものであったと考えらえる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 

2019 年のノーベル化学賞としても記憶に新しいリチウムイオン二次電池は、蓄電池として最
高のエネルギー密度を有し、1991 年の実用化から現在まで生活に欠かせない電池として活躍し
ている。しかしながらリチウムイオン電池に必須なリチウム、コバルトなどは希少金属に分類さ
れ、特にリチウム資源については南米大陸に偏在しているため資源確保のリスクを懸念する声
も大きい。このような背景のもと注目を集めているのが、元素周期表でリチウムと同族にあたる
ナトリウムイオン電池及びカリウムイオン電池である。中でもカリウムイオン電池は、カリウム
金属の電極電位が有機電解液中ではリチウム金属よりも低いことから、リチウムイオン電池以
上の高電圧電池の実現が期待されている。しかしながら、カリウムイオン電池の劣化機構につい
てはリチウムイオン電池で解明されている通説がそのまま適用できず、未だ不明な点が多い。リ
チウムイオン電池では電極/電解液界面に不動態被膜が形成されることによって電解液分解が抑
制されることが報告されている。一方でカリウムイオン電池では、リチウム系にて一般に不動態
形成が進むとされる電解液を用いても、リチウム系と同等の寿命を得られていない。リチウムよ
りも原子番号が大きくイオン半径が大きいカリウムイオンはルイス酸性が低いため、形成した
不動態被膜が不安定であり、電解液に溶解しやすいからであると類推される。しかしこれはあく
までも推論に過ぎず、実験的な証拠を伴ったものではない。また前述のようにリチウムイオン電
池を超える高電圧作動を行うということは、言い換えれば材料がより激しい酸化・還元条件に曝
され分解が促進されることを意味する。本研究では、カリウムイオンを用いた二次電池の劣化メ
カニズムはリチウムイオン電池とどのように異なるのか、という点に着目する。劣化メカニズム
が明らかとならない限り、建設的な新規セル設計は難しいと言える。 
 
２．研究の目的 
 
一般的に化合物の同定作業に用いられる手法としては核磁気共鳴(NMR)法が挙げられる。し

かしながら NMR 法は感度が低く、分析対象分子が数%程度含まれている必要がある。一方で電
池セル内において蓄積する分解物濃度は 0.1%以下であり、NMR 法での検出は困難を極める。
また充放電過程のどの段階で分解物が生成しているかも劣化メカニズムを検討するにあたって
必須の情報であるが、通常の ex-situ 分析では電池セルを無数に作製し逐一解体・分析する必要
があり、効率的な調査が行えない。 
本研究では、感度・時間分解能の両面から極めて強力な分析ツールである「オペランド質量分

析法」を用いて分解メカニズムの解明を図る。「NMR は試験管に 1 滴、赤外分光はお風呂に 1
滴、質量分析はプールに 1 滴」とも言われるように、質量分析法は ppm オーダーの微量成分を
検出可能な手法であり、NMR 法に比べて圧倒的高感度で成分の同定が可能である。このように
質量分析法は微量成分の同定に極めて強力なツールであるが、NMR 法ほどの手軽さと認知度が
ないため、これまで電池の劣化解析には多く使用されてこなかった。本研究では、本手法を用い
てこれまで明らかにされてこなかったカリウムイオン電池劣化機構を解明することを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では以下の 2 手法を相補的に用いた。 
(1)充放電後の電解液に対して ex-situ GCMS 分析を行い分解物を同定する 
(2)オペランドセルを用いた充放電同時測定により分解物濃度の増減を追跡する 
 

図 1 質量分析法：ex-situ 測定とオペランド測定の相補的関係性 
 
 



まず充放電後のカリウムイオン電池セルを分解し、電解液を遠心分離装置で回収、ガスクロマ
トグラフ質量分析(GCMS)装置を用いて ex-situ で分析を行い、分解物を化合物 MS ライブラリ検
索から同定した。またオペランドセルにて同様のカリウムイオン電池セルを作製し、分解物の
MS ピークを追跡することによって、充放電過程のどの段階において分解物が生成されたかを確
認した。例えば高電位に曝された時のみ発生するのであれば、酸化的に分解していると言える。
ここでオペランド分析は、時間分解能を上げるためにカラムを通さずに質量分析を行う仕組み
となっているため、化合物の同定は ex-situ 分析に比べると不得手とする傾向にある。「化合物同
定は得意だが時間分解能の低い」ex-situ 測定と、時間分解能の高いオペランド測定が相補的に働
き、分解物と分解条件の双方を明らかにできる。 
 
４．研究成果 
 
 有機電解液を用いたカリウムイオン電池で
は、ex-situ 分析により電解液溶媒として用い
られる炭酸エステル溶媒が重合的に反応し、
オリゴマーを形成した化合物が分解物として
生成することが明らかとなった(図 2)。これら
の分解物はカリウム金属と電解液との接触に
よって還元的に生成しており、その後のサイ
クル特性に大きな影響を与えていることが分
かった。特にカリウム塩としてビスフルオロ
スルホニルアミド塩を用いた場合に溶媒のカ
リウム金属による還元分解を抑制できること
が明らかとなった。 
 
 また、オペランド測定系を構築するために図 3 に示
すようなオペランド電池セルを特注にて設計した。正
極・負極の電位を正確に記録できるよう、ロッド型参
照極を使用可能なように設計してあり、反応電位と分
解反応進行の関係性が正確に議論できる。本セル(2 次
設計品)は第 1 次設計セルをアップデートしたもので
あり、第 1 次設計のセルよりもガス流路を工夫し効率
的かつ再現よく測定が可能になっている。 

 
本セルを用いて水系電解液を用いたカリウムイオ

ン電池のオペランド測定を行ったところ、特にビスフ
ルオロスルホニルアミド塩の濃度増加により電解液
の還元分解(m/z = 2：水素発生反応)が抑制されること
が明らかとなった。塩濃度の増大に伴って電極表面に
不働態被膜が生成し、水素発生反応を抑制したと考え
られる。 

 
これら得られた知見をもとに、分解反応を抑制し不

働態被膜の形成を促進する添加剤の探索を行ったと
ころ、ビスフルオロスルホニルアミド塩類似の中性分
子である、図 4 に示す構造の dimethyl sulfamoyl fluoride 
(DMSF)が分解反応を抑制しカリウムイオン電池のサ
イクル特性を大幅に向上させることが明らかとなっ
た (Z. Gossage, R. Tatara, S. Komaba et 
al., J. Mater. Chem. A, 2023, 11, 914)。 
 
 今後、オペランド実験系の測定対象
を更に拡大させることによって、様々
な蓄電デバイスの分解機構について
議論できることを期待している。 

図 4 新規添加剤 DMSF の構造とサイクル安定性向上 

図 2 炭酸エステル系有機系電解液の
分解物として検出された化合物群 

図 3 設計した operando 質量分析セル 
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