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抄録  

 環状酸無水物を添加したグライム系電解液を用いると、マグネシウム金属に良好な被膜

が形成され、マグネシウムが室温で安定して酸化還元することを見出した。この電解液と

マグネシウム金属負極に、既開発のアモルファスバナジウム正極からマグネシウム蓄電池

を構成すると、室温において正極容量150mAh/gで安定して充放電する結果が得られた。  

   

   キーワード：マグネシウム蓄電池、環状酸無水物、グライム、酸化バナジウム  

  

１ はじめに 

現在、電気自動車用、系統定置用、ウエアラブ

ル機器用等の新たな用途での蓄電池の利用が進ん

でいる。これらの蓄電池には、従来の電池を凌駕

する高いエネルギー密度や高い安全性が求められ、

新型蓄電池の開発が期待されている。性能、資源

性、安全性の観点からマグネシウム蓄電池

（MgB）はその候補の一つである。 

MgBの開発は近年盛んに検討され  (正極1)-8)、

電解液1)-16)
)、我々もNEDO委託事業等によりMgB

の開発を進めてきた17)-19)。その中で、MgBを実用

的な蓄電池とするには、室温でMg金属が安定し

て酸化還元する電解液が必要であることが判明し

た。そこで、我々は、リチウムイオン電池と同様

にMgイオンが透過する被膜を形成することが重

要と考えた。 

 本研究では、被膜形成剤として環状酸無水物を

添加した新たな電解液を用い、Mg金属の電気化

学特性を評価した。また、この電解液とこれまで

に我々が開発したアモルファス酸化バナジウム正

極（aVO）とからなるMgBを構成し、性能を評価 

* 技術支援室 戦略プロジェクト推進担当 

した。 

２ 実験方法 

2.1 Mg 金属の酸化還元挙動 

Mg金属の酸化還元挙動は、3極式ビーカーセル

で行った。ワーキング：純Mg (ニラコ) または

AZ31（日本金属）、カウンター：Mg リボン(ニ

ラコ)、参照極：Ag/Ag+ (BAS)を用いた。電解液

は、MgTFSA2 (キシダ化学-MBG) をトリグライ

ム (G3, キシダ化学-LBG)に溶解し、さらに環状

酸無水物を添加して作製した。環状酸無水物は、

無水コハク酸（SA, キシダ化学, LBG）等を用い

た。これらは粉砕後・減圧乾燥し、水分を除去し

たものを用いた。 

2.2 被膜分析 

酸化還元サイクル後のMg金属をグローブボックス

内で取出し、Mg金属表面に形成された被膜中の元素

組成をGCIB-XPS（PHI5000 Ar-GCIB）を用いて分析

した。 

2.3 蓄電池評価 

負極：Mgリボン、正極：aVOまたは多孔質カ

ーボン電極、電解液：SA添加G3電解液からなる
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ビーカーセルを構成し充放電試験を行った。正極

は、活物質、アセチレンブラック、およびPVDF

を8:1:1で混練しスラリーを作製し、SUS箔に塗工

して作製した。 

 

３ 結果及び考察 

3.1 Mg 金属の電気化学挙動 

図１－１に 25℃における G3 電解液中での Mg 金

属のサイクリックボルタモグラム（CV）を、図１－

２に SA 添加 G3 電解液中の結果を示す。SA を添加

することにより、電流密度が著しく増大し、サイク

ル特性も安定した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１－１ 0.3M MgTFSA2 / G3 電解液中での 

Mg 金属の CV 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１－２ 0.3M MgTFSA2 / G3 + 1.2M SA 電解液中

でのMg 金属の CV 

 

また、SA 被膜未形成での 25℃充放電時における

Mg 金属の電位挙動を図２－１に、SA を添加した電

解液を用いて被膜を形成させた後の電位挙動を図２

－２に示す。被膜未形成では、充電電位が充放電サ

イクルとともに低下した。これは、Mg 金属が不導

体化することを示唆している。SA 被膜形成後のも

のは、フラット電位でサイクルした。この結果は、

持続的に充放電できることを示している 20)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２－１ 25℃充放電時におけるMg 金属の 

電位挙動（被膜未形成） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図２－２ 25℃充放電時におけるMg 金属の 

電位挙動（SA被膜形成） 

 

3.2 被膜分析 

充放電により Mg 金属に形成される被膜の元素組

成を分析した。図３－１には、不導体化した Mg 金

属（図２－１）、図３－２にはフラット電位で安定

してサイクルした Mg金属（図２－２）を示す。 

不導体化した被膜の組成は、Mg の割合が低く、

COｘの割合が高い結果が得られた。この結果は、

COｘ系の被膜が形成されるカーボネート系電解液で

は、MgB が不導体化する結果と合致する。フラット

電位で安定して充放電できる被膜では、Mg の割合

が高く、COｘの割合が低い結果が得られた。両者に

は明らかな差異が見られ、SA 添加により、Mg イオ

ンが透過可能なイオン結合性の高い被膜が形成する

と結論付けられる。 
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図３－１ 不導体化したMg 金属（図２－１）の

被膜元素組成 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－２ 安定して充放電する Mg金属 

（図２－２）の被膜元素組成 

 

3.3 蓄電池評価 

負極：Mg リボン、正極：多孔質カーボン電極、

電解液：0.3M MgTFSA2 / G3 + 0.9M SA からなる

ビーカーセルでの 25℃における充放電曲線を図

４－１に示す。正負極の電位差が取れており、安

定して充放電する結果が得られた。  

負極：Mg リボン、正極：aVO 電極、電解液：

0.3M MgTFSA2 / G3 + 0.9M SA からなるビーカー

セルでの 25℃における充放電曲線を図４－２に

示す。正極容量 150mAh/g で安定して繰り返し充

放電する結果が得られた。すなわち、MgB とし

て蓄電池動作することが確認された。今後は製品

レベルでの電池セル化を目指す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４‐１ Mg金属-活性炭電極の充放電曲線 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４‐１ Mg金属-aVO電極の充放電曲線 

 

４ まとめ 

(1) 無水コハク酸を添加したグライム系電解液

において、Mg 金属が室温で安定して酸化還

元することを見出した。 

(2) 無水コハク酸により Mg 金属に形成される
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被膜は、イオン結合性が高いものであっ

た。 

(3) 無水コハク酸添加電解液、Mg 金属負極、既

開発のアモルファスバナジウム正極からマ

グネシウム蓄電池を構成すると、室温にお

いて、正極容量 150mAh/g で安定して充放電

した。 

 これらの結果から MgB として蓄電池動作する

ことが確認された。今後は製品レベルでの電池セ

ル化を目指す。 
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