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研究成果の概要（和文）：高エネルギー密度の有機レドックス・フロー電池を開発するために、有機溶媒への高い溶解
性を有するキノン材料を設計・合成した。この材料を用いた非水系のレドックス・フロー電池は、従来の水系レドック
ス・フロー電池よりも高いエネルギー密度を発現した。
また、ハロゲンカチオンや芳香族化合物のラジカルカチオンを経由する電解酸化反応を開発し、アルケンの二官能基化
、芳香族化合物のC-Hアミノ化へと展開した。

研究成果の概要（英文）：To develop organic redox-flow batteries with high energy density, we designed and 
synthesized quinone materials with high solubility toward organic solvents. The nonaqueous redox-flow 
batteries using the materials showed higher energy densities than conventional aqueous redox-flow 
batteries.
We have also developed new electrochemical methods for alkene difunctionalization using halogen cations 
and for C-H amination of aromatic compounds via radical cations.

研究分野：有機電子移動化学
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１．研究開始当初の背景 
 
 太陽光発電、風力発電などの再生可能エネ
ルギーを有効に利用するためには、大容量の
蓄電デバイスの普及が必須である。近年、大
容量の蓄電デバイスとして、レドックス・フ
ロー電池が注目を集めている。レドックス・
フロー電池は活物質 (電気を蓄積しうる化合
物) の酸化、還元により電気を蓄える電池で
あり、充電時に正極で活物質を酸化し、負極
で活物質を還元することで電力を貯蔵し、放
電時にはその逆の反応によって貯蔵した電
力を取り出す。現在実用化されているバナジ
ウムを用いたレドックス・フロー電池では、
正極側で V4+ ⇄ V5+, 負極側で V3+ ⇄ V2+ の
変換で、充放電を行なっている (Figure 1)。 
 

 
Figure 1. レドックス・フロー電池の概略図 
 
しかし、活物質にバナジウムを用いるレド
ックス・フロー電池には、いくつかの欠点が
ある。1) バナジウムは産業的に様々な分野で
用いられており、さらに、産出地に偏りがあ
るため、資源の安定的な確保が大きな問題と
なりうる。2) 電解液が水溶液であるため、電
圧が水の電気分解の電圧 (1.5 V) 以下に制限
され、他の蓄電池と比べてエネルギー密度が
小さい。そのため、バナジウムを用いない高
エネルギー密度の電解液の開発が求められ
ている。 
 研究代表者らは、リチウムイオン二次電池
用の有機正極活物質の開発としてキノン誘
導体の研究を行い、ピレンテトラオンを導入
したポリマーが高容量、高電圧、高エネルギ
ー密度、高速充放電を満たす、優れた材料で
あることを明らかにしている (Figure 2)。そ
の研究を通じて得られた有機活物質の酸化
還元に対する安定性の知見を、レドックス・
フロー電池の活物質開発に活かせると考え
て研究に取り組んだ。 
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Figure 2. ピレンテトラオンを導入したポリ
マーの酸化還元 

２．研究の目的 
  
 本研究では、レドックス・フロー電池用の
正・負極の有機活物質を開発し、非水系の電
解液を用いて、現在のバナジウムを用いたレ
ドックス・フロー電池を上回る起電力、エネ
ルギー密度の有機レドックス・フロー電池を
開発することを目的とした。本研究は、入手
容易、分子設計の多様性という有機材料の利
点を最大限活かした研究であり、今後の有機
活物質の研究に重要な指針を与えると期待
される。 
 
３．研究の方法 
 
 正極の活物質として、酸化電位が高い有機
化合物を、負極の活物質として、還元電位が
低い有機化合物を用い (Figure 3)、容量を向
上させるために、置換基を導入して有機活物
質の溶解度を向上させる。 

 

Figure 3. 検討する化合物の一例 
 
 合成した有機活物質の酸化還元電位の測
定は、サイクリックボルタンメトリー法で行
い、様々な支持電解質、溶媒の組み合わせを
検討して、有機活物質の安定性を向上させる。
良好な結果が得られた組み合わせについて、
H字型の電解セル (Figure 4) で充放電試験を
行い、バルク状態での安定性を調べる。安定
性が低い場合には、分解物を調べ、分解機構
を解明する。その上で、分解反応を考慮して、
安定性、溶解性を向上させる置換位置、導入
する置換基の種類を検討し、高安定性と高溶
解性を実現する。 
 

 
Figure 4. H字型充放電セル 



４．研究成果 
 
1) 高エネルギー密度のキノン材料の開発 
 有機負極活物質として、ベンゾキノン、ナ
フトキノンにエーテル鎖を導入した化合物
を設計・合成した (Figure 5)。エーテル鎖の
導入により、有機電解液への溶解度が大きく
向上し、高濃度の溶液の作成が可能になった。
サイクリックボルタンメトリー測定で、2 電
子分の可逆な酸化還元が観測され、対極に金
属リチウムを用いて、非水系のレドックス・
フロー電池を作成し、充放電試験を行ったと
ころ、高いサイクル特性を示した。高濃度の
条件では、現在のバナジウムを用いるレドッ
クス・フロー電池を上回るエネルギー密度が
得られた。充放電セルを改良することにより、
さらなる高エネルギー密度、高エネルギー効
率の実現を目指して、今後も研究を進める予
定である。 
 

 
Figure 5. 高溶解性のキノン活物質 
 
2) ハロゲンカチオンを用いたアルケンの二
官能基化 
 正極活物質として、ハロゲンイオンを検討
した。ハロゲンアニオンを 2電子酸化するこ
とによりカチオンが生じ、2 電子還元するこ
とにより、アニオンへと戻る (Figure 6a)。こ
の酸化還元を可逆に行うことができれば、高
エネルギー密度の活物質として利用できる。
様々な電解液、支持電解質を検討したが、良
好な充放電挙動は観測されなかった。しかし、
このカチオンを用いたアルケンの二官能基
化を見出した (Figure 6b)。 
 ジメチルスルホキシド(DMSO)存在下、低
温でハロゲンのアニオンを酸化すると、
DMSO で安定化されたカチオンが生成する
ことが、質量分析で確認された。ここにアル
ケンを加えると、アルコキシスルホニウムイ
オンが生成することが NMR で確認された。
アルコキシスルホニウムイオンをトリエチ
ルアミン、水酸化ナトリウム水溶液、ナトリ
ウムメトキシドで処理すると、それぞれ α-
ハロケトン、ハロヒドリン、エポキシドが得
られた。 

 

Figure 6. a) ハロゲンの酸化還元、b) アルケ
ンの二官能基化 
 
3) 芳香族ラジカルカチオンを鍵中間体とす
る芳香族化合物の C−Hアミノ化 
 有機正極活物質として、芳香族化合物の酸
化で生じるラジカルカチオンを検討した 
(Figure 7a)。様々な電解液、支持電解質を検
討したが、良好な充放電挙動は観測されなか
った。しかし、このラジカルカチオンを中間
体とする芳香族化合物の C−H アミノ化へと
展開した (Figure 7b,c)。 
 芳香族化合物をイミダゾール誘導体やオ
キサゾリン誘導体などの窒素求核剤の存在
下、電解酸化して、カチオン性の中間体を発
生・蓄積させ、電解酸化終了後に化学反応を
行うことにより、芳香族化合物にイミダゾー
ルや官能基を有するアルキルアミンを導入
した。電解酸化条件で、酸化されにくいカチ
オン性の中間体を発生・蓄積させ、非酸化条
件で、酸化されやすい目的物を生成させると
いう新しい反応設計指針であり、電解酸化で
問題になる過剰酸化を回避している。 
 

 
Figure 7. a) 芳香族化合物の酸化還元、b-c) 
芳香族化合物の C−Hアミノ化 



 以上の研究成果は、国内外に大きな波及効
果を及ぼし、アメリカ化学会誌、ドイツ化学
会誌でハイライトされるなど、高く評価され
ている。 
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