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抄録  

 硫黄正極は高容量で安価であるため、リチウム硫黄電池は高性能次世代電池として検討

されている。しかし、硫黄正極は充放電によりポリスルフィドアニオンが溶解し、負極と

反応してサイクルが劣化する課題がある。本研究では、負極にバナジウム酸化物被膜を形

成することにより課題解決を試みた。容量は理論容量の1/3程度であるが、安定してサイク

ルする結果が得られた。負極被膜形成により硫黄正極の課題が解決できる可能性を見出し

た。  
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１ はじめに 

 電動車両の普及や自然エネルギー利用システム

の進展により、蓄電池の高性能化が求められてい

る。こうした背景の中、近年、高容量が期待され

る電池材料として、硫黄が注目されている。硫黄

は一般的な正極材料（LiCoO2）の約6倍の理論容量

を有する。また、資源的にも豊富で、今後の蓄電

池の普及に対しても十分な生産量が期待される数

少ない材料である。さらに、石油精製時に副生成

物として産出されるため、コスト面でも有利であ

る。金属リチウム負極と硫黄正極とからなるリチ

ウム硫黄電池は、高性能次世代電池として検討さ

れている。 

 しかしながら、硫黄正極には、次の問題がある。

硫黄正極が電池動作するとポリスルフィドアニオ

ンが生成し、電解液に溶出する。これが負極と反

応し、容量が低下する（シャトル効果）。この解 
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決策として、硫黄を多孔性のカーボンなどに包含 

する方法1-2)やポリスルフィドアニオンが溶解し

ない電解液を用いる方法3-5)、セパレータにより負

極との接触を抑制する方法6)などが提案されてい

る。しかし、実用には至っていない。 

 本研究では、負極側をコーティングすることに

よりシャトル効果の解決を試みた。コーティング

剤としては、負極の低電位でも安定していること、

高分子化すること等の条件からバナジウム酸化物

を検討した。我々は、バナジウム酸化物をマグネ

シウム蓄電池正極材料として利用することを検討

してきた。本研究開発は、これらの知見を活用し

た。 

 

２ 実験方法 

2.1 負極への被膜形成 

負極へのバナジウム酸化物被膜の形成は、以下

の正負極および電解液で電池を構成して、低電流

密度（150μAcm-2）で充放電することにより行っ
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た。正極は硫黄、アセチレンブラックおよびポリ

フッ化ビニリデンを重量比 8:1:1 で混合し、N-チ

ルピロリドンを添加したスラリーをカーボンペー

パーに塗工して作製した。負極には金属リチウム

を用いた。電解液は一般的なリチウムイオン電池

用電解液（1M LiPF6 EC-DMC (3:7) キシダ化学）

に所定量のバナジン酸リチウム（LiVO3、高純度化

学研究所）を溶解し作製した。電池セルにはフラ

ットセル（宝泉）を用いた。 

 

2.2 充放電試験 

 2.1で構成した電池に対して、負極被膜形成後、

充放電試験（TOSCAT3000、東洋システム）を行

った。25℃で150mAhg-1：0.2C（5時間で充放電）

のレートで充放電を繰り返した。 

 

３ 結果及び考察 

 充放電試験の結果を図 1に示した。容量

600mAhg-1で安定して充放電サイクルする結果が

得られた。これは、負極のバナジウム酸化物被膜

により正極で生成したポリスルフィドイオンと負

極との反応が抑制されたことを示唆している。す

なわち、課題であったシャトル効果が抑制された

ことを示している。ここで、LiVO3は、オルトバナ

ジン酸イオン（VO4
-）が線状に重合したポリマー

として存在する（メタバナジン酸イオン）。した

がって、負極被膜はこのポリマーによって形成さ

れと考えられる。このため、ポリスルフィドイオ

ンのアタックに対して安定したと推測される。 

 

図1 バナジウム酸化物被膜を形成した 

リチウム硫黄電池の充放電曲線 

本実験におけるリチウム硫黄電池は、電圧2V、

正極容量600mAhg-1であり、一般的なリチウムイ

オン電池の電圧3.7V、正極容量150mAhg-1を超える

エネルギー密度が期待される。 

 

４ 課題 

4.1 正極集電箔に金属箔を適用 

本実験では、正極集電箔にカーボンペーパーを

用いたが、溶接ができないため、電池セル化が難

しい。このため、アルミ箔等の金属箔の適用が望

まれる。しかしながら、本実験系ではポリスルフ

ィドアニオンの生成が抑制されないため、金属箔

が腐食する可能性がある。そこで、ポリスルフィ

ドアニオンの溶出が抑制された正極が望まれる。 

 

4.2 さらなる高容量化 

 硫黄の理論容量は1672mAhg-1であるが、本実験

では、600mAhg-1しか利用できていない。硫黄の理

論値に近い容量を引き出せる正極の適用が望まれ

る。 

 

５ まとめ 

 金属リチウム負極、硫黄正極、及び、バナジン

酸リチウムを添加した電解液によりリチウム硫黄

電池を構成し、定電流で充放電することにより電

負極にバナジウム酸化物被膜を形成した。バナジ

ウム酸化物被膜により硫黄正極の課題であるシャ

トル効果が抑制される結果が得られた。 
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