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 豊橋技術科学大学 電気・電子情報工学系 東城友都助教らの研究グループは、顔料であ

るプルシアンブルー(PB)・プルシアンブルー類似体(PBA)を電極材料に用いて、カルシウ

ムイオン電池(CIB)の充放電試験を行ないました。カルシウム系有機電解液中では、CIB の

充放電サイクル性能が優れていることが示されました。これは、PB の原子同士が強固に結

合しており、PBが大径のイオンを 3 次元的に伝導させるための経路を持つためであること

が示唆されました。このような特異構造をもつ電極材料が次世代電池の開発に重要です。

 

図１：プルシアンブルー・プルシアンブルー類似体の結晶構造 

＜研究経緯・研究組織・研究内容・今後の展開＞ 

 カルシウムイオン電池(CIB)は、理論上、リチウムイオン電池(LIB)の二倍の容量を示すた

め、LIB を超える次世代電池として注目を集めています。この容量の違いは、可動イオンに

1 価、2 価のイオンを用いている違いによります。また CIB は、カルシウムの埋蔵量がリチ

ウムに比べて多いことや融点が高いことから、LIB よりも低価格、高安全性な電池であるこ

とが考えられます。しかしながら、CIB の実現にはまだ問題点があります。それは、カルシ

ウムイオン(112 pm)がリチウムイオン(76 pm)よりもイオン径が大きいために、カルシウム

イオンを可逆的に挿入・脱離できる電極材料が少ないことが挙げられます。 

 そこで本研究では、図 1 に示すように、大径のイオンを挿入・脱離することが可能とされ

るプルシアンブルー(PB)およびプルシアンブルー類似体(PBA)を CIB 電極に採用しました。

現在までにカルシウムイオンと同程度のイオン径であるナトリウムイオンを用いて、PBA 電

極の電気化学特性が有機電解液中・無機電解液中で評価されており、ナトリウムイオンの可

逆的な挿入・脱離が確認されています。 

 東城友都助教らの研究グループは、ナトリウムイオンの代わりにカルシウムイオンを用い

て、カルシウムイオンが PBA に可逆的に挿入・脱離するかどうかを調査するため、PBA 電極

の性能評価を行ないました。図 2 (a)に示す通り、その充放電特性から 40-50mAh/g の可逆

容量を確認しました。また図 2 (b)に示す通り、3 サイクル以降のクーロン効率*は約 90%で

顔料電極を用いた次世代電池の構築に向けて 

-プルシアンブルー系電極を用いた次世代電池の設計- 



一定となりました。 

 図 2 の結果から、可逆容量は理論容量の半分程度ではありますが、クーロン効率すなわち、

サイクル性能は優れていることが確認されました。このサイクル性能は何に起因しているの

か X 線回折(XRD)および X 線光電子分光法(XPS)により調査を行ないました。その結果、PBA

の壊れにくい構造と良好な電荷バランスに由来していることが判明しました。 

 本研究では CIB に最適な電極材料として、プルシアンブルー(PB)およびプルシアンブルー

類似体(PBA)を提案しましたが、PBA 電極の可逆容量の向上については、更なる研究が必要

です。今後は、LIB を超える CIB の材料研究を引き続き進めていく予定です。 

*クーロン効率 

クーロン効率は、充電容量(カルシウムイオン脱離量)/放電容量(カルシウムイオン挿入量)

から求められる百分率で、この数値が 100%に近い程、電池容量の損失が少ないことを示し

ます。 
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図２： (a) カルシウム系有機電解液中におけるプルシアンブルー電極の充放電曲線 

(b) サイクル容量および放電容量・充電容量比率（クーロン効率） 



 

 

 

図３：東城 友都 助教(左)、櫻井 庸司 教授(中央)、杉浦 洋介 氏(右) 
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