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概要  

ジエチレングリコールモノメチルエーテル基を有する、室温で液体の

ベンゾキノンおよびナフトキノン誘導体を設計・合成した。液体のキノ

ン誘導体は支持電解質を溶解でき、活物質として用いることができた。

液体のキノン誘導体を用いたリチウム二次電池 (電解液 LiBF 4 /炭酸プロ

ピレン )は、静的セル、フローセルのどちらにおいても、高電圧、高容

量、高エネルギー効率、高サイクル特性を示した。溶媒を用いない正極

電解液を用いたリチウム二次電池は、 198 Wh L − 1  という高いエネルギ

ー密度を示した。  

 

abstract 

Liquid benzoquinone and naphthoquinone derivatives having 

diethylene glycol mono methyl ether groups were designed and 

synthesized as redox active materials that dissolve supporting 

electrolytes. The Li-ion batteries using the liquid quinones in 

LiBF 4 /PC as cathode materials exhibited good performances in terms 

of voltage, capacity, energy efficiency, and cyclability in both 

static and flow cells. The battery using solvent-free catholyte 

exhibited high energy density of 198 Wh L − 1 . 
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研究内容  

背景  

 レドックスフロー電池 [ 1 ] は大規模蓄電デバイスとして注目を集めている。水系の全バ

ナジウムレドックスフロー電池が最も盛んに研究されているが、電圧が高くできないこと

と資源に偏りがあるという問題を抱えている。有機活物質を用いた非水系のレドックスフ

ロー電池の開発も盛んに行われているが [ 2 ] 、有機活物質の電解液への溶解性の低さが問題

である。最近では、高い溶解性を示す有機活物質の研究も行われているが、高エネルギー

密度を実現するための、新しい方法の開発が期待されている。  

 

目的  

 我々は溶媒を用いないレドックスフロー電池の開発が、これらの問題に対する究極の解

決策であると考えた。そこで、支持電解質を溶解できる液体の有機化合物を開発し、レド

ックスフロー電池の活物質として利用することを考えた。今回は、正極活物質の開発を目

的とし、キノン誘導体の研究を行った。  

 

結果  

 高容量の活物質を開発するために、分子量の小さなベンゾキノンおよびナフトキノンを

用いることにした。融点を低下させるために、エチレングリコールモノメチルエーテルま

た は ジ エ チ レ ン グ リ コ ー ル モ ノ メ チ ル エ ー テ ル を 導 入 し た キ ノ ン 誘 導 体  (1a,1b,2a,2b) 

を設計・合成した（ Figure 1a,b）。 1a、 2a は室温で固体であったが、 1b、 2b は室温で液

体であり、ガラス転位温度はそれぞれ－ 73.7、－ 65.7 ℃であった。サイクリックボルタン

メトリー法で、酸化還元挙動の観測を行ったところ、二電子の酸化還元が可能であり、支

持電解質にリチウム塩を用いることで、電位が高くなることがわかった（ Figure 1c,d）。  

 1b、 2b を 正 極 活 物 質 （ 濃 度 1 mM）、 金 属 リ チ ウ ム を 負 極 に 用 い た 二 次 電 池 （ 電 解 液  

LiBF 4 /PC、静的セル）を作成し、充放電試験を行ったところ、良好な充放電特性が観測さ

れた。放電電圧は約 3.0 V であり、水系のレドックスフロー電池を大きく上回る。 100 サ

イクル後の電流効率、電圧効率、エネルギー効率はほとんど低下せず、 100 サイクル後の

容量維持率は、 1b が 82%、 2b が 83%であった。フローセルを用いても充放電可能であり

（ Figure 2a,c）、100 サイクル後の容量維持率は、1b が 62%、2b が 78%であった（ Figure 2b,d）。 
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Figure 1. Structure and redox of (a) benzoquinone derivatives and (b) naphthoquinone 

derivatives. CV of (c) 1b and (d) 2b (5 mM) in PC using 0.1 M Bu 4 NBF 4  (dashed line) 

and 0.1 M LiBF 4  (solid line) as supporting electrolytes. CV of (e) 1b and (f) 2b 

(5 mM) in PC using 0.1 M LiBF 4  at sweeping rates of 10, 25, 50, 100, and 200 mV/s. 
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Figure 2. Charge and discharge properties of 1b and 2b (1 mM) in LiBF 4 /PC using a 

flow cell with the current of 1.0 mA. Charge and discharge curves at 1 s t , 50 t h , 100 t h , 

and 200 t h  cycles of (a) 1b and (c) 2b. Charge and discharge capacities and efficiencies 

of (b) 1b and (d) 2b. 
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 充放電の速度を変化させて測定を行ったところ、電流の増加に伴い、容量が減少した。

3.0 mA で測定したときの容量は、 0.1 mA で測定した時の容量の約 70%であった。電流を

増加させると充電電圧と放電電圧の差が増加し、電圧効率も約 70%に低下した。充放電の

様子を詳細に調べるために、In situ FT-IR 測定を行ったところ、1670 cm - 1  付近の  C=O 伸

縮振動の吸収が増減した。従って、充電状態を IR でモニターできることがわかった。高容

量化を目指し、キノン 2b の濃度を 600 mM のレドックスフロー電池を開発したところ、57.6 

Wh L − 1 のエネルギー密度を実現した。  

 溶媒を用いないレドックスフロー電池を開発するために、ナフトキノン誘導体 2b が溶

解 で き る 支 持 電 解 質 を 探 索 し た と こ ろ 、 lithium bis(trifluoro methanesulfonyl)imide 

(LiTFSI)を溶解することがわかった。溶媒を用いない正極電解液  2b : LiTFSI = 1 : 0.3 

(モル比 ) の濃度は 2.33 M であり、水系の全バナジウムレドックスフロー電池の濃度に匹

敵する値である。負極電解液の混入を防ぐために、リチウムイオン伝導ガラスセラミック

ス (LICGC T M ) セパレーターを用いたセルを作成し (Figure 3a)、充放電試験を行ったところ、

可逆な充放電挙動が観測された (Figure 3b)。 2.0 mA で 10 サイクル充放電を行っても、容

量はほとんど減少しなかった。電流を減少すると容量と電圧が向上し、0.5 mA の時に 198 Wh 

L − 1 のエネルギー密度を示した (Figure 3c)。この値は我々の知る限り、非水系の有機レド

ックスフロー電池として、最も高い値の 1 つである。  
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Figure 3. (a) Schematic of a static cell used for solvent-free catholyte. (b) Charge 

and discharge capacities and efficiencies of the battery using 2b + LiTFSI as 

catholyte with the current of 2.0 mA. (c) Charge and discharge curves with the current 

of 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, and 5.0 mA. 
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今後  

 本研究により液体の有機活物質を用いれば、非常に高いエネルギー密度を実現できるこ

とを示した。溶媒を全く用いないレドックスフロー電池を開発するためには、液体の負極

活物質の開発が必要である。現在、酸化還元電位の低い有機活物質を用いて、検討を行っ

ている。  
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