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 １． はじめに 

 

再生可能エネルギーの普及や電気自動車の拡大を背景として、高エネルギー密度と低コスト

を両立した次世代蓄電池の開発が世界的に求められている。現在広く利用されているリチウム

イオン電池は優れた性能を有する一方、資源の偏在や価格高騰、さらには将来的な需要増加に

伴う資源リスクが懸念されている。また、大型蓄電システムや多様な電動モビリティへの展開

を考えると、特定元素への依存を低減し、豊富な資源を活用した蓄電池技術を確立することが

重要である。  

カルシウムは地殻中に 5 番目に豊富に存在する元素であり、資源量が極めて豊富である。ま

た、標準酸化還元電位が−2.87 V（vs. SHE）と低く、体積容量も 2072 mAh cm−3と高いことか

ら、金属負極として利用することで高エネルギー密度蓄電池の実現が期待されている。1)さら

に、カルシウムは国内にも広く存在する元素であり、資源制約を受けにくい蓄電池材料として

も魅力的である。  

しかし、カルシウム金属は一般的な有機電解液中で安定な不動態皮膜を形成しやすく、室温

で可逆的な析出・溶解が極めて困難である。そのため、カルシウム蓄電池の研究開発は長年停

滞しており、電解液の開発が最大のボトルネックとなっていた。特に、実用化を考えると、単

にカルシウム金属を析出・溶解できるだけでなく、低揮発性、安全性、電極反応効率を同時に

満たす電解液設計が必要である。  

申請者らはこれまでに、弱配位性アニオン [CB11H12]−を用いた水素化物系電解液 Ca(CB11H12)2
を世界に先駆けて開発し、室温で安定したカルシウム金属の析出・溶解を可能にしてきた。2-

4)本研究では、この電解液をさらに発展させ、低揮発性溶媒中においても高効率なカルシウム

電析を実現するとともに、その電解液をカルシウム -硫黄電池へ応用し、高エネルギー密度か

つ資源リスクの低い蓄電池としての可能性を検証した。  

 
 
 
 ２．低揮発性電解液におけるカルシウム電析の実現  
  

これまで Ca(CB11H12)2 電解液では、DME や THF などの低沸点エーテル溶媒を⽤いるこ
とで⾼いカルシウム電析効率が得られていた。⼀⽅、これらの溶媒は揮発性が⾼く、安
全性や実⽤化の観点から改善が求められていた。そこで本研究では、より⾼い沸点を有
するジグライム（G2）を溶媒として採⽤し、安全性と実⽤性を向上させることを試み
た。しかし、G2 は Ca2+との配位が強く、カルシウムイオンの脱溶媒和が阻害されるた
め、従来はカルシウム電析が起こりづらいことが知られていた。   

そこで、CaBr2 を少量添加し、Ca2+周囲の溶媒和構造を制御する新たな電解液設計を検
討した。図 1 にサイクリックボルタンメトリー測定結果を⽰す。CaBr2 を含まない電解液



ではカルシウムの析出・溶解ピークはほとんど観測されなかったが、0.05 M の CaBr2 を
添加すると明瞭な酸化還元ピークが現れ、室温において可逆的なカルシウム電析が可能
となった。さらに、対称セルを⽤いた連続析出・溶解試験においても過電圧の増加が⼤
幅に抑制され、⻑時間安定したカルシウム電極反応が維持された。   

詳細な分光分析から、Br−の添加によって Ca2+の第⼀溶媒和殻が変化し、溶媒分⼦の⼀
部が Br−へ置き換わることで接触イオン対（Contact Ion Pair）が形成されることが明らか
となった。この溶媒和構造の変化によって Ca2+の脱溶媒和が促進されるとともに、
CaCO3 主体の抵抗性 SEI 形成が抑制され、CaO や Br を含むイオン伝導性に優れた SEI が
形成される。その結果、カルシウムイオンの界⾯移動が促進され、⾼効率なカルシウム
電析・溶解が達成された。  5) 

 
図１．CaBr2 添加によるカルシウム⾦属の析出・溶解特性の改善。0.4 M Ca(CB11H12)2/G2

電解液に 0.05 M CaBr2を添加した場合のサイクリックボルタモグラムを⽰す。CaBr2を添

加しない電解液（挿⼊図）ではカルシウムの析出・溶解反応はほとんど観測されないのに

対し、CaBr2 添加によって明瞭な酸化還元ピークが現れ、室温で可逆的なカルシウム⾦属

の析出・溶解が可能となった。CaBr2 添加による溶媒和構造の制御が、カルシウム⾦属負

極の電極反応を⼤幅に改善することを⽰している。  

 

 
 
 ３．  開発した電解液を用いたカルシウム-硫黄電池の作動実証  
 

開発した低揮発性電解液の実⽤性を検証するため、硫⻩ /カーボン複合体を正極、カルシ
ウム⾦属を負極とするカルシウム -硫⻩電池を試作した。カルシウム -硫⻩電池は、カルシ
ウムの⾼い体積容量と硫⻩の⾼い理論容量を組み合わせることで、極めて⾼いエネルギー
密度が期待される次世代蓄電池である。しかし、カルシウム⾦属負極が安定に動作する電
解液が存在しなかったため、これまで⼗分な検討が⾏われてこなかった。  



図 2 に初回充放電曲線を⽰す。試作した電池は初回放電容量 536 mAh g−1、充電容量 512 
mAh g−1 を⽰し、可逆的な充放電反応が確認された。これは、本研究で開発した電解液が
低揮発性溶媒中においてもカルシウム⾦属負極を安定に作動させ、カルシウム -硫⻩電池
を実現できることを⽰している。  

さらに、放電後の正極を X 線光電⼦分光法で解析した結果、CaS および CaSn が⽣成し
ていることが確認され、硫⻩のコンバージョン反応が正常に進⾏していることが明らかと
なった。⼀⽅で、従来の DME/THF 系電解液と⽐較すると容量はやや低く、これはジグラ
イム中でポリスルフィド中間体の溶解が進⾏し、活物質が失われたことが主な要因である
と考えられる。今後は溶媒組成や添加剤をさらに最適化することで、中間体の溶出を抑制
し、より⾼容量かつ⻑寿命なカルシウム -硫⻩電池の実現が期待される。   

 

 
 

図 2．開発した低揮発性電解液を⽤いたカルシウム -硫⻩電池の初回充放電特性。図 1 で⽰

した CaBr2添加 Ca(CB11H12)2/G2 電解液を⽤いて作製したカルシウム -硫⻩電池の初回充放

電曲線を⽰す。硫⻩正極とカルシウム⾦属負極を組み合わせた電池は、室温、0.1 C 条件に

おいて約 530 mAh g-1 の放電容量を⽰し、可逆的な充放電反応を実現した。本結果は、開

発した低揮発性電解液がカルシウム⾦属負極を安定に作動させ、⾼エネルギー密度カルシ

ウム -硫⻩電池へ応⽤可能であることを⽰している。  

 

 

 

 ４．  まとめ 
 
 本研究では、⽔素化物系電解液 Ca(CB11H12)2 を基盤とし、低揮発性溶媒中におけるカ
ルシウム⾦属の可逆的な析出・溶解を実現するため、CaBr2 添加による溶媒和構造制御を
検討した。その結果、Br−の導⼊によって Ca2+の溶媒和構造および電極界⾯の SEI 組成が
変化し、カルシウム⾦属の電極反応が⼤幅に改善されることを明らかにした。さらに、
開発した電解液を⽤いてカルシウム -硫⻩電池を試作し、室温での可逆的な充放電に成功



した。本研究は、低揮発性かつ安全性に優れたカルシウム電解液設計の新たな指針を⽰
すとともに、⾼エネルギー密度カルシウム⾦属蓄電池の実現に向けた重要な成果であ
る。今後は、溶媒組成や添加剤のさらなる最適化、正極材料との界⾯設計を進めること
で、より⾼効率かつ⻑寿命なカルシウム蓄電池の開発を⽬指す。 6) 
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