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研究成果の概要（和文）：本研究では、イオン液体を電解液として、アルミニウムと塩素ガスによる大きな出力の電池
の開発を目指した。
この研究において、イオン液体電解液として1-エチル3-メチルイミダゾリウムクロライドとAlCl3との混合からなるも
のを用いた。この中でのAl-Cl2電池の開回路電圧は30℃で2.1Vである事がわかった。また塩素電極の最適な形状を見出
すために各種形状の電極を検討した。さらにアノード材料としてのアルミニウム合金における電池出力は純アルミニウ
ムよりも低い値を示すことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In this research, development of high performance aluminum-chlorine cell using ion
ic liquid was carried out. An open circuit voltage of the cell was 2.1 V at 30 degree Celsius. The optimum
 shape of chlorine electrode was found in cylindrical type, step type and circular cone type. The cell per
formance of aluminum alloys as anode materials decreased compare with that of pure aluminum. 
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１．研究開始当初の背景 
現在国内および国外でイオン液体を電解
液とした電池の研究が多く行われているが、
リチウム（Li）に関するものやマグネシウム
（Mg）に関するものが多く、これらの金属の
酸化反応に対して、還元反応は空気中の酸素
の還元について行っている。これは、空気電
池と呼ばれるものであり、空気中の酸素の還
元反応を利用するため特別なガスの導入が
不要であることがメリットと考えられる。 
アルミニウム(Al)は軽量な金属であると
同時に溶解時に 3価のイオンとなるため、電
池のアノード材料に使う事ができるならば、
Li よりも大きなエネルギー密度を達成でき
ることになる。アルミニウムの空気電池に関
する研究も行われているが、空気中の酸素と
アルミニウムによる酸化アルミニウムの生
成が継続的な反応を妨げる事が大きなハー
ドルになっていると考えられる。申請者の提
案する電池は還元側を空気ではなく、塩素ガ
スを用いることに特徴がある。塩素で電池が
構成できれば、酸素よりも貴側で還元反応が
起こるものと考えられ、少なくとも 2V 以上
の電池電圧が期待できる。そこで本研究では、
イオン液体を電解液として、電解液中に塩素
ガスを導入しながら、アルミニウム-塩素電
池が構成できるかというところから研究を
スタートさせた。 
 
２．研究の目的 
イオン液体中における電池反応の研究は、未
知の部分が多くあるため、本研究ではイオン
液体中における塩素の還元反応およびアル
ミニウムの酸化反応に関する基礎的なデー
タ収集を目的として、電池を構成した際の電
池起電力の測定、電解液温度と電池起電力お
よび電池性能との関係や塩素ガスの還元場
に使われる炭素電極の形状と電池性能の関
係についても明らかにすることを目指した。 
 
３．研究の方法 
(1)電解液としてイミダゾリウム系のイオ
ン液体に着目し、EMIC（1-エチル 3-メチルイ
ミダゾリウムクロライド）と AlCl3との液体
を電解液とした。この中でアルミニウム－塩
素ガスの電池を構成し、電池起電力を調べる。 
 実験装置はグローブボックス内で組み立
てられ、イオン液体の電解液が満たされてい

る容器に、アノードとしてアルミニウム板、
カソードとして円柱状の炭素材料を基本形
状として、この底部から塩素ガスを吹き込み
電池を構成する。また電位の基準としてアル
ミニウム線を参照電極として用いる。 
平成 24 年度の実験計画では、イオン液体
が何度において一番良い性能を示すのかを
調べ、さらに電池反応の過程が、アノード溶
解反応が律速しているのか、カソードの還元
反応が律速しているのかを調べる。 
 分極が大きな電極側では、電池を構成した
際の電極の配置、実験温度等をパラメータと
する。 
 
(2) 平成 25 年度では、塩素電極における高
い還元特性を目指し、電極形状の探索を進め
る。 
塩素ガスの還元は、炭素電極とイオン液体
と塩素ガスが共存する三相界面において起
こると考えられるため、その三相界面を多く
確保できる炭素電極を試作し、塩素ガスの還
元反応を定量的に評価する。 
 実験で検討した電極の形状について以下
のものを検討した。 
①円柱型 
②円柱型に段差があるもの 
③円錐型 
 これらの電極を用いる事で、電極面積の効
果を明らかにすることができる。 
 次にスクラップアルミニウムが原料とし
て用いられることを想定して、アノードにア
ルミニウム合金を用いて電池を構成して電
池起電力を調べた。 
 アルミニウム合金は、アルミニウム－マグ
ネシウム合金、アルミニウム－シリコン合金、
アルミニウム－亜鉛合金である。 
 
４．研究成果 
(1) 本実験の Al-Cl2 電池における開回路電
圧について測定した結果を図 1に示す。この
図より、塩素ガスをイオン液体中に導入する
前は、約 1.6V 程度を示している。これはお
そらくアルミニウムとイオン液体中に微量
に存在する酸素とから構成される電位差に
よるものと考えられる。塩素ガスをイオン液
体中に導入した結果、電池の開回路電圧は約
2.0 V になった。 



 
図 1 塩素ガス導入前後における開回路電圧
の変化 
 
 次に電解セル中にアルミニウムの参照電
極を挿入し、アノードとカソードの分極測定
を行った。この結果、アノード反応において
はあまり分極せず、カソードで大きな分極が
生じているのが確認できた。すなわち、アノ
ードのアルミニウムがアルミニウムのイオ
ンとなって電解液に溶解する反応はスムー
ズに起こるが、カソードにおける塩素ガスが
塩化物イオンになる反応が、進行しにくい事
を示していることになる。 
 次に電解液の温度が 40℃における円柱型
と円柱型に2段の段差がついたもの各種角度
の円錐型塩素電極（傾斜角度：20°、40°、
50°、60°）についての電池の出力特性の結
果を図 2および図 3に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 円柱型と段差を付けた円柱型塩素電極
における電池の電圧-電流関係 
 
 
 
 
 

 
図 3 各種傾斜の円錐型塩素電極写真とそれ
らの電極による電池の電圧-電流特性 
 
 
円柱型塩素電極 
 
 図 2の黒い線で示される電池電圧と電流と
の関係は、直径 21 mm、反応面積 3.5 cm2で反
応部分が底面部分のみの塩素電極を使用し
て、LSV（Linear Sweep Voltammetry）測定
により得られたものである。 
 この円柱型塩素電極を使用して塩素ガス
を導入するさい、塩素ガスの細かい泡が円柱
型電極の底面に停滞しているのが観察され
た。これは、反応する有効面積が泡で覆われ
た状態となり、泡のない部分でのみ塩素ガス
が還元される状況と考えられた。この状態は
効率の良い塩素還元の反応場とはならない
と考え、次に段差を設けた円柱型塩素電極に
よって電池特性を調べた。 
 
2 段の段差のある円柱型塩素電極 
 
 円柱型塩素電極に段差をつけ、側面部分を
設けることで塩素電極への塩素ガス泡の付
着しにくい部分を確保できると考え、側面部
分が 1.5 mm および 5 mm の 2段型円柱塩素電
極を使用して LSV 測定を行った。この結果が



図 2の赤と青で示される曲線である。 
 この結果から、側面段差が 1.5 mm、反応面
積 4.2 cm2の 2段型塩素電極を使用したさい、
電池電圧 0.5 V における電流が約 70mA であ
ることがわかる。この電流値を電流密度に換
算すると 16.6 mA cm-2となる。 
側面段差が 5 mm、反応面積 5.8 cm2の 2段
型カソードを使用したさい、上述と同様に電
池電圧 0.5 Vにおける電流は、116mAとなり、
電流密度では 20 mAcm-2となった。この結果
は、円筒型塩素電極と比較して性能の向上に
側面部の面積が、塩素ガスの還元反応に寄与
していると判断できる。 
 
円錐型塩素電極 
  
 上述のように、塩素電極に段差をつけるこ
とで Cl2の還元反応に有効な面積を増やすこ
とができ、出力特性を向上させることがわか
った。次に側面の長さに注目して段差をさら
に増やし、3段、4段・・・n段と段差を無限
につけることで Cl2ガスが滞留する部分のな
い塩素電極になると考えられる。したがって
円錐型塩素電極が塩素ガス泡の停滞が無く、
適度に還元反応に有効な電極面積を確保で
きる形状と判断し、次に種々の傾斜をつけた
円錐型カソードを使用して出力特性を測定
した。 
 この結果が図 3である。本実験では傾斜角
20 度、40 度、50 度、60 度の円錐型カソード
を使用して LSV 測定を行った。 
 赤色で示す傾斜角 20 度、反応面積 3.8 cm2

の円錐型塩素電極を使用したさい、電池電圧
0.5 V における電流は 68 mA であった。 
 青色で示す傾斜角 40 度、反応面積 4.5 cm2

の塩素電極では、0.5 Vにおける電流は113 mA
であった。 
緑色で示す傾斜角 50 度、反応面積 5.8 cm2

の塩素電極では、0.5 Vにおける電流は122 mA
であった。 
橙色で示す傾斜角 60 度、反応面積 6.3 cm2

の塩素電極では 0.5 V における電流は 95 mA
であった。以上より、円錐型カソードを使用
することで、円筒型カソードと比較して電池
の出力特性を向上させることができること
がわかった。 
次にこの4種類傾斜の円錐型塩素電極を使
用して電池の出力特性の結果について考察
すると、優れた特性の順番から傾斜角 40°、
50°、60°、20°の順番であった。 
 次にこれらの電圧-電流の関係からパワー
密度を算出してプロットしたものを図4に示

す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 各種傾斜角の塩素電極における電流密
度とパワー密度との関係 
 
このグラフから、黒で示す円柱型（平面型）
塩素電極における最大パワー密度は 10 
mWcm-2であり、そのときの最大電流密度は 9 
mAcm-2であったのに対して、円錐型カソード
では傾斜角 40 度のものが最も最大パワー密
度の値が大きく、その値は 16 mWcm-2であり、
そのときの最大電流密度が 18 mAcm-2である
ことから、最大電流密度の値は円筒型カソー
ドと比較して約 2倍向上したことになる。 
これらの結果より、カソード形状をアレン
ジし、円錐型塩素電極を使用することで
Al-Cl2電池の出力特性を向上させることがで
きた。 
 
アルミニウム合金アノード 
 
 将来的にスクラップアルミニウムが電池
の原料として用いられることを想定して、ア
ノードにアルミニウム合金を用いて電池を
構成して電池起電力を調べた。 
 Al 合金は、Al－4％Mg 合金、Al－0.5％Si
合金、Al－3％Zn 合金である。 
 各試料の浸漬電位の測定結果は次の通り
である。 
Al－4％Mg 合金 -19 mV vs. Al/Al(Ⅲ) 
Al－0.5Si 合金  40 mV vs. Al/Al(Ⅲ) 
Al－3％Zn 合金  -15 mV vs. Al/Al(Ⅲ) 
 この結果は, Al に Si を添加したさい, 浸
漬電位が貴にシフトし, Mg や Zn を添加した
さい, 電位が卑にシフトすることを示して
いる。これは, Al よりも貴な電位を示す Si, 
卑な電位を示す Mgが Al中に固溶した影響で
あると考えられる。Zn が添加された際の卑側
にシフトする理由については、明らかになっ



ていないが、合金表面と電解液との表面反応
によって電位シフトが起こっている可能性
が考えられる。 
 このような電位を示すため、塩素との電池
を構成したさいに、開回路電圧に変化が生じ
た。純 Al の開回路電圧が約 2.1 V であった
のに対して, Al-4.0Mg合金の開回路電圧は純
Al の開回路電圧よりも大きく, 浸漬電位が
純 Alよりも貴であった Al-0.5Si の開回路電
圧は, 純 Alの開回路電圧より小さくなった。 
また、電池反応特性を調べた際に、Al-Mg 合
金や Al-Zn 合金は純アルミニウムよりも
5-10％の出力減になるのに対して、Al-Si 合
金の場合には、純アルミニウムよりも 30％程
度性能の低下が認められた。 
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