
― 1 ―― 16 ―

1．研究背景
再生可能エネルギーを系統へ大量導入するには，出力平
準化のため大規模貯蔵システムが不可欠であり，長寿命か
つ資源制約フリーな蓄電池が好ましい。商用化されている
バナジウム系レドックスフロー電池はその有力候補のひと
つであるが，資源制約性が高く価格の急激な高騰も起きる
バナジウムの使用が普及を妨げている。そこで近年，資源
制約フリーな有機活物質を用いたレドックスフロー電池の
開発が盛んになってきている。その中でも，アントラキノ
ン系化合物はバイオマス資源であり 2電子反応が可能なた
め，負極液として有望である1。しかし，バナジウムを代
替するには至っておらずサイクル特性やエネルギー密度 
（溶解度に比例） のさらなる向上が求められている。
様々なアントラキノン系負極液が開発されてきてい

るが，本研究では高いサイクル安定性と溶解度を示す
2，2’-（9，10-anthraquinone-2，6-diyldioxy）dipropanoic acid （1Me） 
に着目した2。充放電サイクルにおける容量劣化機構の一
つは，溶液中のOH－などによるエーテル部位への求核攻
撃を起点とする分解反応と考えられている。そこで，エー
テル結合周りの分枝側鎖を伸ばし，立体的保護効果によ
るサイクル安定性の向上を目指した。具体的には，分枝を
エチル基に伸ばした2，2’-（9，10-anthraquinone-2，6-diyldioxy）
dibutylic acid （1Et） とプロピル基まで伸ばした2，2’-（9，10- 
anthraquinone-2，6-diyldioxy）dipentanoic acid （1Pr） を新規に
合成し，既報の 1Meと比較して溶解度や各種電気化学特性，
充放電性能に分枝側鎖が与える影響を調べた。

2．実験方法
目的とする1Et， 1Prは既報の 1Meの合成2を参考に，2，6-
ジヒドロキシアントラキノンと該当する側鎖原料のブロモ
体を反応させ，続くけん化反応によって合成した。目的物
は，核磁気共鳴測定および高分解能質量分析により同定し
た。
合成した化合物のサイクリックボルタンメトリー （CV） 
測定から酸化還元電位を求め，回転ディスク電極 （RDE） 
測定より拡散係数と電極反応速度定数を求めた。水への溶
解度は，紫外可視吸収分光法 （UV-Vis） を用いて既知濃度
溶液の検量線から求めた。溶媒和エネルギーの見積りは
Gaussian16によるDFT計算 （ωB97X-D/def2-SVPD， SMD

モデル） で行った。
活物質のサイクル安定性を調べるため 1 M KCl，0.01 M 

KOH，活物質 5 mMを混合して電解液を作製しH型セル
を用いて充放電測定を行った。定電流 0.8 mA （=1Cレー
ト），カットオフ電位－0.4 V～－0.9 V vs Ag/AgClとして 
140サイクル充放電を行った。また，フローセルによる充
放電試験は 1Meまたは 1Etを0.1 Mの負極液として容量制
限の条件で行い，正極液には0.2 Mフェロシアン化カリウ
ム水溶液を用いた。浸透圧差のバランスを取るため，負極
液にも0.15 Mフェロシアン化カリウムを添加した。

3．結果と考察
溶解度測定の結果，既報の 1Me （1.54 M） と比較して，

1Et （1.73 M） は疎水的な分枝アルキル鎖が長いにもかか
わらず，より高い溶解度を示すことが分かった。一方で，
さらにアルキル鎖を伸ばした 1Prでは溶解度は減少に転
じた。溶解度は，結晶状態と溶液状態のギブズエネルギー
差 （ΔG溶解） に相関しているため，1Etが最も大きな溶解ギ
ブズエネルギー差をとると考えられる （図 2）。
そこで，DSC測定とオクタノール /水分配係数 （P） を求
めて結晶状態および溶液状態の安定性を調べた。1Etは低
い融点を示すことから，確かに分枝置換基の効果で結晶
状態が不安定化したことが分かる。一方で，logP値は相
対的に大きく，より疎水性を示すことが分かった。つま
り，1Etでは結晶状態が大きく不安定化することが主要因
で，ΔG溶解の絶対値が増大し高い溶解度を示したと考えら
れる。DFT計算による溶媒和エネルギーの見積りからも，
この結果を支持する。

各活物質のCV測定を行った結果，1Et， 1Prはいずれ
も－0.66 V （vs Ag/AgCl） の酸化還元電位を示し，既報の 
1Meと同等の値を示した。酸化還元中心であるアントラ
キノン骨格には，側鎖の分枝アルキル基の長さは影響を与
えないことが分かった。
次にRDE測定を行い，Levichプロットから拡散係数D
を，さらにKoutecky–LevichプロットとTafelプロットから
反応速度定数k0 を求めた （表 1）。拡散係数は，いずれの
アントラキノン化合物も同程度 （3.2～3.9×10－6 cm2 s－1） 
の大きさであり，側鎖長を変えても全体の分子サイズにあ
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図1．1Me， 1Et， 1Prの構造式。

図 2．水への溶解に対するギブズエネルギー図。
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まり変化がないことを示唆している。一方，電極反応速度
定数k0 は分枝鎖が伸びると小さくなる傾向を示した。長い
アルキル基を持つ分子ほど酸化還元反応を受ける電極との
実効的な距離が離れ，マーカス理論における電子移動の透
過係数が小さくなるためだと解釈できる。
続いて，H型セルを用いて予備的に負極液の充放電測定

を行った。新規の 1Etおよび 1Prは，容量減少率が0.45% 
day－1 および0.51% day－1 となり，既報の 1Me （0.75% day－1） 
と比較してサイクル安定性が向上した。これは，当初の狙
い通り分枝側鎖をより嵩高くしたことで，容量劣化の要因
となるエーテル結合した側鎖の分解が抑えられたためだと
考えられる。
続いて，正極液をフェロシアン化カリウムとした実際の
フローセルを構築して充放電試験を行った （図 3）。比較
の 1Meでは2.8% day－1 の容量減少率であったのに対して，
1Etでは1.8% day－1 と改善した。H型セルによる結果とも
一致し，嵩高い分枝アルキル鎖の立体保護効果によって活
物質の分解が抑制された結果であると考えられる。

4．まとめと展望
本研究では，水系レドックスフロー電池用負極活物質と
して有望なアントラキノン誘導体に着目し，溶解度とサイ
クル安定性を両立する分子設計指針の構築を目指した。分
枝側鎖を適度に長くすることで溶解度とサイクル安定性が
両立する系を見出した。アントラキノン系活物質に限ら
ず，高耐久性活物質の分子設計として応用可能であると考
えられる。
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図 3． 1Meおよび 1Etのフローセル充放電試験に対するサ
イクル特性の比較。

表 1　拡散係数および電極反応速度定数の比較

化合物 拡散係数
D/cm2 s－1

電極反応速度定数
k0/cm s－1

1Me 3.83×10－6 5.44×10－3

1Et 3.20×10－6 5.14×10－3

1Pr 3.87×10－6 2.75×10－3
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