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研究成果の概要（和文）：本研究では、エーテル系溶媒であるテトラグライム（G4）中でのマグネシウム塩 Mg(N(SO2C
F3)2)2の溶媒和構造を検討した。その結果、Mg2+イオンはG4分子と1:1で錯カチオン[Mg(G4)]2+を形成していることが
明らかになった。Mg(N(SO2CF3)2)2とG4をモル比1:1で混合して得られる錯体 [Mg(G4)](N(SO2CF3)2)2は200 °C程度ま
で安定であり、熱安定性に優れることが分かった。さらに、[Mg(G4)](N(SO2CF3)2)2とイオン液体を混合した電解液中
でMg金属を電気化学的に析出させることが可能であることを確認した。

研究成果の概要（英文）：The solvation structure of magnesium ion (Mg2+) in an electrolyte consisting of a 
magnesium salt Mg(N(SO2CF3)2)2 and tetraglyme (G4) was investigated. In the electrolyte, Mg2+ and G4 form 
a 1:1 complex cation [Mg(G4)]2+. It was revealed that G4 and Mg(N(SO2CF3)2)2 form a thermally stable 
complex in the molar ratio of 1:1. The melting point of [Mg(G4)](N(SO2CF3)2)2 is 137 degree Celsius, and 
the complex decomposes at around 200 degree Celsius. The electrochemical deposition of Mg metal was 
successfully performed in an electrolyte consisting of [Mg(G4)](N(SO2CF3)2)2 and an ionic liquid 
N-methyl-N-propyl-pyrrolidinium bis(trifluoromethanesulfonyl)amide.

研究分野： 電気化学

キーワード： マグネシウム電池　溶媒和構造　イオン液体　電気めっき
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１．研究開始当初の背景 
現在、電気自動車や電力貯蔵用の蓄電デバ

イスとして二次電池の重要性が増しており、
世界的に電池材料および蓄電システムに関
する研究・開発の競争が激しさを増している。
世界的にはリチウム二次電池に関連する材
料やシステムの研究開発が主流となってお
り、本研究者もこれに関連する研究開発に携
わってきた。現在のリチウム二次電池では、
負極にグラファイトなどの炭素材料、正極に
LiCoO2などの遷移金属酸化物、電解液には有
機溶媒に Li 塩を溶解させたものが用いられ
ている。リチウム二次電池のエネルギー密度
は 200 Wh/kg に達しており、既存の材料を用
いて電池を構成した場合、理論的なエネルギ
ー密度を考慮すると、これ以上のエネルギー
密度の向上はほぼ不可能な状況にある。電気
自動車や電力貯蔵用蓄電デバイスをさらに
普及させ、持続可能社会を実現するためには、
現在のリチウム二次電池を凌駕する性能を
有する蓄電デバイスに関して研究・開発が必
要である。このためには、既存の電池系にと
らわれない新規な電池系の構築が必要であ
り、それを構築するための材料の研究開発が
必要である。 
また、今後、電気自動車が急速に普及した

場合、リチウム資源や正極材料の原料となる
遷移金属の資源的制約が顕在化する可能性
が指摘されている。コバルトやニッケル、マ
ンガンはいずれもレアメタルであり、産出国
が偏っているため供給量や価格が世界政情
などに影響されやすい。リチウム資源も南米
などに偏在している。リチウム資源は豊富で
はあるが、リチウムの精製技術に問題がある
ため、急速な需要の拡大が起きた場合には、
供給不安が起きる可能性が指摘されている。
元素戦略の観点からは、電力貯蔵用途などの
大型二次電池に関しては、資源が豊富でクラ
ーク数上位のユビキタス元素を原料とした
電極材料や電解質材料を用いた高エネルギ
ー密度電池の研究開発が強く望まれる。高エ
ネルギー密度が達成可能で、資源的な制約が
少ない電池系を構築するための材料探索も
行われている。資源が豊富で、電極電位が卑
な金属 Na や Mg、Ca、Al と非水電解質を用
いることにより、室温において作動する電池
系の構築が試みられている。例えば、Mg は
重量当たりの比容量は 2200 mAh/g と Li の
3860 mAh/g より小さいが、体積当たりの比容
量は Mg が 3830 mAh/cm3、Li が 2060 mAh/cm3

となり、Mg を用いることにより、体積当た
りでは、Li を用いた電池よりも高容量の電池
が構築できる可能性がある。 
 
２．研究の目的 

Mg 二次電池の負極反応である非水電解液
中での金属 Mg の析出・溶解過程は不明な点
が多く、電気化学の研究としてはフロンティ
アの一つである。本研究では、室温の非水電
解液中における Mg2+イオンの溶媒和構造を

解析し、Mg2+イオンの溶存状態が電気化学的
な活性（金属 Mg の電析）に及ぼす影響を明
らかにすることを目的とした。さらに、イオ
ン液体中での金属 Mg の電析について検討し、
熱安定性に優れる Mg 二次電池用電解液の開
発に挑戦した。本研究により、金属 Mg の電
析が可逆的に起きる十分条件を明らかにで
きれば、金属 Mg を負極とした二次電池や
Mg めっきプロセスなど、産業的にも重要な
応用展開が可能になると期待される。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、エーテル系溶媒としてテトラ
グラム(以下、G4 と略記)を用いた。G4 の化
学構造は、CH3‒O‒(CH2‒CH2‒O)4‒CH3であり、
分子内に 5 個のエーテル酸素を有している。
マグネシウム塩として、マグネシウムビス(ト
リフルオロメタンスルホニル ) アミド
Mg(N(SO2CF3)2)2（以下、Mg[TFSA]2と略記）
を用いた。エーテル系溶媒である G4 と
Mg[TFSA]2を様々な比で混合し、電解液を調
製した。電解液中の Mg2+の溶媒和構造につい
て、ラマン分光法により検討を行った。調製
した混合物試料のうち、結晶化したものに関
しては、単結晶 X 線回折装置を用いて、構造
解析を行った。 
また、上記の G4 と Mg[TFSA]2を混合して

調製した電解液に、イオン液体を添加し、い
くつかの実験を行った。実験に用いたイオン
液体は、N－メチル－N－プロピルピロリジニ
ウムビス(トリフルオロメタンスルホニル)ア
ミド（以下、[P13][TFSA]と略記）である。 
上記の電解液中で Mg 金属の電析（めっき）

を行った。３電極式の電気化学セルを用い、
作用極には白金（Pt）電極、対極には Mg 金
属、参照電極には、Li 金属を用いた。なお、
参照電極の Li 金属は、リチウムビス(トリフ
ル オ ロ メ タ ン ス ル ホ ニ ル ) ア ミ ド
LiN(SO2CF3)2（以下、Li[TFSA]と略記）を G4
に溶解させた電解液（Li[TFSA]の濃度：1 
mol/L）に浸漬したものを用いた。 
 

図１．G4 と Mg[TFSA]2 を混合して調製した
電解液のイオン伝導率（σ）と粘度（η）（30 °C）． 
 
４．研究成果 

G4 と Mg[TFSA]2 を混合して調製した電解
液の粘度（η）とイオン伝導率（σ）を図１に



示す。電解液の粘度は Mg[TFSA]2の濃度の増
大とともに上昇した。また、電解液のイオン
伝導率は Mg[TFSA]2 の濃度の増大とともに
上昇し、0.5~0.6 mol/L 程度の濃度で最大とな
り、1.3 mS cm−1を示した。 
 

図２．0.5 mol/L Mg[TFSA]2/G4 の電解液中に
おけるサイクリックボルタモグラム（室温）．
電解液中の水分量（上）226 ppm、（下）98 ppm． 
掃引速度: 1 mV/s． 
 
イオン伝導率が最大となった濃度 0.5 

mol/L Mg[TFSA]2/G4 の電解液を用いて、３電
極式の電気化学セルでサイクリックボルタ
ンメトリー（CV）測定を行った結果を図２に
示す。図２(上)の CV では、電位を卑に掃引
した際に 0.7 V vs. Li の電位付近から還元電
流が観測された。Mg の析出反応（Mg2+ + 2e− 

 Mg）の標準電極電位は、標準水素電極電
位（SHE）に対して−2.356 V (vs. SHE)である。
一方、Li の析出反応（Li+ + e−  Li）の標準
電極電位は−3.045 V vs. SHE であることから、
図２(上) において 0.7 V vs. Li の電位付近か
ら観測される還元電流は、電極上で Mg2+の還
元反応が進行し、Mg 金属の析出が起こった
ためと考えられる。しかしながら、図２(上)
では、電位の掃引を反転して貴な方向に電位
を掃引しても酸化電流はほとんど観測され
なかった。これは、Mg の析出反応がこの電
解液中では、不可逆であることを示唆してい
る。Mg の析出反応が不可逆である原因とし
て、電解液中に不純物として微量に含まれる
水分の影響が考えられる。図２(上)の CV 測
定で用いた電解液の水分含量をカールフィ
ッシャー法により定量したところ、226 ppm

の水分を含んでいた。電解液中に水分(H2O)
が含まれる場合、電極上に析出されたマグネ
シウムの表面でマグネシウムの酸化反応：Mg 
＋ 2H2O → Mg(OH)2 ＋ H2 が起こり、Mg
金属表面の不動態化が起きると考えられる。
Mg 表面に形成された不動態被膜のために、
Mg の電気化学的溶解反応は起こりにくくな
り、CV で不可逆な応答を示したと考えられ
る。 
 

図３．0.5 mol/L Mg[TFSA]2/G4 の電解液中で
電気化学的に析出させた Mg の XRD パター
ン．  
 
そこで、電解液中に含まれる水分の影響を

低減するため、調製した電解液にモレキュラ
ーシーブを加え、水分濃度を低下させた。こ
の操作により、電解液の水分含量は 98 ppm
となった。電解液中の水分濃度を低下させた
後、CV 測定を行った結果を図２(下)に示す。
図２(下)では、電位を卑に掃引した時に 0.7 V 
vs. Li の電位付近から Mg の析出に伴う還元
電流が観測された。この還元反応時の析出物
を採取し、X 線回折（XRD）により解析した
ところ、析出物は Mg 金属であることが確認
された（図３）。また、図２(下)の CV 測定で
は、電位を貴に掃引時に 1.2 V vs. Li の電位付
近から Mg の酸化に伴う酸化電流が観測され
た。これより、電解液中の水分濃度を 100 ppm
以下程度に低下させることにより、Mg の析
出・溶解反応（Mg2+ + 2e−  Mg）が可逆的に
進行することが確認された。 
次に、Mg2+イオンの溶媒和構造について検

討を行った。はじめに、Mg[TFSA]2 と G4 を
混合した試料の、示差走査熱量測定（DSC）
を行った。図４に Mg[TFSA]2－G4 の 2 成分
混合試料の DSC 測定の結果を示す。混合比
Mg[TFSA]2 : G4 =1:1 (モル比)で融点が極大値
（137 °C）を示すことが分かる．このことか
ら、Mg[TFSA]2 と G4 は、モル比 1:1 で安定
な錯体を形成することが示唆された。 
次に、G4, Mg[TFSA]2, Mg[TFSA]2:G4 = 

1:3.5 および 1:1 の熱重量測定 （TG）の結果
を図５に示す．グライム過剰のMg[TFSA]2:G4 
= 1:3.5 の系では 150 °C 付近の G4 の揮発によ
る重量減少と、が観測された後、200 °C から
350 °C付近にかけてなだらかに重量減少が起
きることが確認された。一方、Mg[TFSA]2:G4 
= 1:1 の試料では、150 °C 付近では重量減少は
確認されず、200 °C からのなだらかな重量減



少のみが確認された。よって、Mg[TFSA]2:G4 
= 1:3.5 の試料では、G4 が揮発していく過程
（150 °C 付近）で安定な錯体[Mg(G4)][TFSA]2

が形成され、その後，200 °C から錯体
[Mg(G4)][TFSA]2 が徐々に分解して重量減少
が 起 き る と 考 え ら れ る 。 以 上 の
Mg[TFSA]2-G4 混合試料の熱物性の検討結果
から、Mg[TFSA]2 と G4 は 1:1 で錯体を形成
し、この錯体は 200 °C 程度まで熱分解せず、
熱安定性に優れることが示唆された。 
 

図４．Mg[TFSA]2 と G4 を混合した試料の示
差走査熱量測定（DSC）の結果． 
 

図５．Mg[TFSA]2 と G4 を混合した試料の熱
重量測定 （TG）の結果． 
 
錯体中での Mg2+の溶媒和構造を明らかに

するため、Mg[TFSA]2 と G4 をモル比 1:1 で
混合し、調製した錯体（[Mg(G4)][TFSA]2）を
結晶化させ、単結晶 X 線回折により構造解析

を行った結果を図６に示す。結晶中では、
Mg2+イオンに G4 分子が環状に巻きつき、
Mg2+とG4が 1:1で錯カチオン[Mg(G4)]2+を形
成している様子が分かる。また、錯カチオン
の中心金属イオン Mg2+には、2 個の[TFSA]−

アニオンが上下から配位していることが分
かった。つまり、錯体の結晶中では、Mg2+は
G4 のエーテル酸素 5 個とアニオン 2 個から
配位を受け、合計 7 配位の構造となっている
ことが明らかとなった。 
 

 
図６．単結晶 X 線回折により解析した錯体 
[Mg(G4)][TFSA]2の構造．Green, Mg; gray, C; 
white, H; light green, F; blue, N; red, O; yellow, 
S. 
 

図７．ラマンスペクトル。(a) G4 のみ(30 °C)、
(b) 錯体[Mg(G4)][TFSA]2 の結晶(30 °C)、(c) 
錯体[Mg(G4)][TFSA]2の溶融状態(140 °C)、(d) 
密度汎関数法による[Mg(G4)][TFSA]2 のラマ
ンスペクトルの計算結果． 
 

[Mg(G4)][TFSA]2 錯体の構造について、ラ
マン分光法を用いて検討した結果を図７に
示す。溶媒の G4 のみの場合には、780～870 
cm−1 の範囲でブロードなピークが確認され
るが、[Mg(G4)][TFSA]2錯体の結晶（30 °C）
では、890 cm−1付近に鋭いピークが確認され
た。密度汎関数法による振動解析を用いて検



討した結果、890 cm−1のピークは、G4 が Mg2+

に環状に配位し、錯カチオン[Mg(G4)]2+を形
成したときに現れる特徴的なラマンピーク
であることが分かった。また、温度を 140 °C 
に上昇させ、[Mg(G4)][TFSA]2 錯体を溶融状
態にしてラマン分光測定を行った。その結果、
溶融状態でも 890 cm−1 のピークは観測され、
溶融状態においても[Mg(G4)]2+錯カチオンの
状態は維持されていることが示唆された。 
最後に、[Mg(G4)][TFSA]2 のイオン液体中

における電気化学活性を検討するため、
[Mg(G4)][TFSA]2 をイオン液体[P13][TFSA]に
溶解させた電解液を調製し、CV 測定を行っ
た（図８）。[Mg(G4)][TFSA]2 と[P13][TFSA]
の混合物は 60 °C 以上で均一な液体となった
ため、100 °C で CV 測定を行った。その結果、
電位を卑に掃引（カソード掃引）した際に、
0.7 V vs. Li の電位付近から金属 Mg 析出反応
に由来する還元電流が確認された。析出物を
XRD 測定した結果、析出物は金属 Mg である
ことが確認された。しかしながら、CV 測定
では電位を貴に掃引（アノード掃引）した際
には金属 Mg の溶解反応に起因する電流は確
認されなかった。これは、電極と析出した金
属 Mg の密着性が低く、電極から Mg が脱落
したためである。よって、イオン液体に溶解
させた錯体[Mg(G4)][TFSA]2 は電気化学的に
活性であり、イオン液体中で Mg 金属を電気
化学的に析出させることが可能であること
が分かった。 
 

図８．[Mg(G4)][TFSA]2 と[P13][TFSA]をモル
比 1:4 で混合して調製した電解液中における
サイクリックボルタモグラム（100 °C）．掃引
速度: 1 mV/s． 
 
以上をまとめると、本研究では、テトラグ

ライム（G4）にマグネシウム塩 Mg[TFSA]2

を溶解させた電解液中における Mg 金属を電
気化学的な析出・溶解について検討した。そ
の結果、電解液中に不純物として微量に含ま
れる水分が Mg 金属の析出・溶解反応の可逆
性に大きな影響を及ぼすことを確認した。電
解液中の水分を 100 ppm 以下程度に低減させ
ることにより、析出・溶解反応の可逆性が向
上した。また、テトラグライム（G4）中での
Mg[TFSA]2 の溶媒和構造を検討した結果、

Mg2+イオンは G4 分子と 1:1 で錯カチオン
[Mg(G4)]2+を形成していることが明らかにな
った。Mg[TFSA]2 と G4 をモル比 1:1 で混合
して得られる錯体 [Mg(G4)][TFSA]2は200 °C
程度まで安定であり、熱安定性に優れること
が分かった。さらに、[Mg(G4)][TFSA]2 を電
解質とし、イオン液体 [P13][TFSA]と混合す
ることで熱安定性に優れる電解液を調製す
ることが可能であり、この電解液中で Mg 金
属を電気化学的に析出させることが可能で
あることを確認した。 
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