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研究成果の概要：本研究課題では、レアメタルフリー有機ナトリウムイオン二次電池の充放電反応機構解明を目
的とし、固体NMR法によりナトリウムの局所構造評価を行った。充放電前後の有機正極シートを作製し大気非暴
露条件下で23Na-MAS-NMR測定を行ったところ、充放電容量に対応したピーク強度の増減が確認され、有機正極材
料の高電位充放電反応はナトリウムイオンの挿入脱離に起因することが明らかになった。
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、有機正極材料の分析手法として固体NMR法に着目し、有機ナトリウムイオン二次電池の高電位充放
電反応機構を明らかにした。この成果は有機二次電池の劣化解析技術へ応用も可能であり、有機二次電池の更な
る充放電特性向上へつながると期待される。
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１．研究の目的 
リチウムイオン二次電池はスマートフォンやノートパソコン等のポータブル機器から、電気自動車な

どの大型用途まで幅広く普及しており、今後更なる需要が見込まれる。一方、正極材料に使用される

コバルトはレアメタルであることから資源的制約に課題を抱え、また重金属から構成されるため重量当

たりの容量に理論限界がある。そこで正極材料のレアメタルフリー化、高容量化のアプローチとして、

軽元素から構成され多彩な分子設計を可能とする低分子有機正極材料が注目されており、キノン系

材料、ジスルフィド材料などの報告がされている。しかし、有機材料の二次電池応用に関しては充放電

特性などの電気化学的評価が主に進められており、有機材料の充放電反応機構に関して分析化学

的アプローチにより評価している研究は報告例が少ない。そこで本研究では、レアメタルフリー有機二

次電池の充放電反応機構解明を目的とし、元素に着目した局所構造評価が可能である固体 NMR法

を用い充放電前後の有機正極材料の構造評価を行った。 

 

２．研究成果 

申請者はこれまで高電位有機正極材料としてクロコン酸ナトリウム（C5O5Na2）に着目し、カルボキシ

基修飾カーボンナノチューブ（COOH-MWCNT）との複合化により3.5V級高電位レドックス活性を示す

ことを見出している。本研究では、高電位有機正極材料の充放電反応機構を明らかにすることを目的

とし、23Na-MAS-NMR 測定を行いナトリウムイオンの局所構造評価を行った。まず、カーボン材料との

複合化により C5O5Na2 有機分子中のナトリ

ウム局所構造に変化があるか評価するため、

複合化前後で 23Na-MAS-NMR測定を行っ

た（図 1）。その結果、複合化前後でピーク

形状、chemical shiftの変化は確認されず、

複合化前後でナトリウムの局所構造はほぼ

変化しないことが示唆された。続いて、充

放電前後の電極シートの 23Na-MAS-NMR

測定を行ったところ、初回充電後の有機電

極シートでは 23Na ピークは検出されず、放

電後はピークが検出されたことから、充放

電容量に対応したピーク強度の増減が確

認された。以上より、クロコン酸ナトリウム有機分子の充放電反応はナトリウムイオンの挿入脱離に起因

することが明らかになった。 

 

 

 

図 1  C5O5Na2有機分子、有機正極材料(C5O5Na2/ 

COOH-MWCNT)の 23Na-MAS-NMR スペクトル。 
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