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特 集

と固体電解質を適用した電池に関しては既に実用が開始さ
れており、大型のバックアップ電源や系統安定化用途に適
用されている。溶融ナトリウム電池として、商業ベースで
稼働している大容量蓄電池はNAS 電池（1）しかないが、運転
に際しては300 ～350 ℃の高温にする必要がある。このよ
うな背景の下、我々は新たに溶融塩を電解液とし、不燃性
や不揮発性を特徴としたナトリウムビスフルオロスルフォ
ニルアミド塩を使用した溶融塩電解液電池（以下 MSB®と
呼称）の開発を行なっている。

2.　MSB®の開発状況

2−1　アルカリ金属ビス（フルオロスルフォニル）アミ
ド塩の電池電解液への適用 MSB®は、電解液に溶融塩
を用いた蓄電池であり、現状で290 Wh/L という高エネル
ギー密度を有するとともに、完全不燃性であり、組電池の
小型軽量化を実現できる。溶融塩は、不揮発性や不燃性、
高イオン濃度などの優れた特徴がある。一般的に溶融塩は
溶融状態を保つために加温が必要であり、これまで 373K
未満に融点をもつ溶融塩を電解液とした蓄電池は実現され
ていなかったが、我々は最近、電池電解液として使用可能
なアルカリ金属アミド系の混合溶融塩の開発に成功した。
表1にアルカリ金属の（FSO2）2N塩と（CF3SO2）2N塩の

熱的性質（2）、（3）を示す。なお、（FSO2）2N塩は、ビス（フル
オロスルフォニル）アミドであり FSA塩、（CF3SO2）2N塩
はビス（トリフルオロメチルスルフォニル）アミドであり
TFSA塩と表記する。FSA塩の方が TFSA塩よりも融点が
低く、より低温での使用が可能となる。また 2種以上の塩

1.　緒　　言

太陽光や風力発電で得たエネルギーを、家庭、ビルの
ピークシフトやバックアップ電源や電気自動車など最終
ユーザーで使用する際には、電力貯蔵用や電力供給用（自
動車充電用）に蓄電池が必須である。蓄電池としては、高
エネルギー密度でコンパクトなリチウムイオン電池が脚光
を浴び、種々の用途へ展開されている。しかし、その用途
の多様性と需要増のため資源問題もクローズアップされて
いる。リチウムの 2005年における世界全体での金属生産
量は 2万 1400トンであった。そのうち主要生産国はチリ
が 8000トン、オーストラリア 4000トン、中国 2700トン
であり、実に68％を占める。埋蔵量に関しても、ボリビア、
チリ、アルゼンチン、ブラジルの南米4カ国で、実に84％
を占めている。年間生産量が少ないことに関しては、塩湖
や海洋からの分離精製による生産の拡大に期待ができるが、
資源の偏在性に関しては、原料入手を輸入に依存する日本
においては重要な課題として認識されている。さらに、正
極活物質として用いられるコバルトも希少金属であり、需
要の急増に伴い、より事態が深刻になっている。ナトリウ
ムは、資源量や遍在性については、海水中に食塩としてほ
ぼ無尽蔵に存在するため全く問題はない。食塩電解により
水酸化ナトリウムが得られ、そこから炭酸ナトリウムの生
産も容易である。電池性能面でもナトリウムは、標準電極
電位はリチウム-3.045V vs. SHE、ナトリウム-2.714V
vs. SHEと幾分下回るが、比重に関して双方とも水よりも
軽く軽量であり、重量エネルギー密度の観点からは遜色は
ないと考えられる。

昨今、ナトリウムを電池活物質に活用した電池は注目を
集め、盛んに研究開発が実施されている。溶融ナトリウム
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を混合することでさらに融点を下げ、液体温度領域を広げ
ることができる。
図1にNaFSA-KFSA二元系状態図を示す（2）。表1に示す

FSA塩のうち、現在100℃前後で作動するナトリウム二次
電池用としてもっとも有望な系であると考えられる。この
系を含めて二元系アルカリ金属FSA混合塩は、すべて単純
な二成分共晶系となり（2）、NaFSA-KFSA系では共晶温度は
334 K（61 ℃）である。共晶組成（NaFSA ： KFSA ＝
56： 44（モル比））の塩の分解温度は 463 Kであり、約
130 K（334-463 K）の温度範囲で熱的に安定な電解質と
して使用可能である。

図2にカソード側はニッケル電極、アノード側はグラッ
シーカーボン電極をそれぞれ作用極として測定したサイク
リックボルタモグラムを示す（4）〜（6）。カソード限界では、ナ
トリウム金属電極基準で0 Vにおいてナトリウムの析出と溶
解に帰属されるピークが観測されている。アノード限界では
約 5 V付近から不可逆的なアニオンの酸化反応が始まる。
従ってこの溶融塩の電気化学窓は約5 V であり、この電位
の範囲で二次電池の電解液に使用可能であることがわかる。

2−2　充放電特性 本電池の基本構成を図3に示す。
基本要素としては、ナトリウム化合物からなる正極および負
極の間に電解液を含浸したセパレータを配置し、充電時は正
極からナトリウムイオンが負極に移動しナトリウム合金を形
成する。放電は、負極から正極にナトリウムイオンが移動す
る逆反応であり、平均電圧として3.0 Vの電圧を示す。

充放電特性評価については、図4に示すコインセルを用
いて、表2に示す電池構成と条件で実施した。評価結果を
図5と図6に示す（5）、（6）。充電時の上限電圧は 3.5 Vとし放
電時の下限電圧は2.5 Vとした。これは、充電電圧が3.7 V
を越える付近から正極活物質である NaCrO2 からナトリウ
ムイオンが脱離し過ぎて結晶構造に不可逆的な変化が始ま
るためである（7）。評価の結果、充電容量は74.7 Ah/kg、放
電容量は74.0 Ah/kg であり、クーロン効率は99.1 ％と良
好な値を示した。なお、平均電圧が 3 V であることからエ
ネルギー密度は 224 Wh/kg となり、NAS 電池の 111
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図1　NaFSA−KFSA�二元系状態図（2）

表1　アルカリ金属アミド塩の熱的性質（2）、（3）

アニオン 融　点
アルカリ金属カチオン

Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+

（CF3SO2）2N- K 506 530 472 450 395
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図2　NaFSA-KFSA共晶塩のサイクリックボルタモグラム（4）〜（6) 

カソード側（左図）ではNi電極、アノード側（右図）では
グラッシーカーボン電極を使用。温度：363K
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Wh/kg と比較しても十分大きな値であった。充放電サイク
ル特性も100 サイクルまでのデータではあるが、SOC（充
電深度）が100 ％と過酷な条件にもかかわらず良好な結果
を示した。なお、1 ～20 サイクルのなだらかな容量低下は、
電池ケース組立て時に内包された水分による活物質の分解
が要因と考えられる。

水分の影響については、表2の電池構成に対して検討し
た結果を図7に示す。MSB®でも他の非水系電池と同様に、
環境水分の影響を受け容量劣化が起こることを確認した。
また、リチウムイオン電池の劣化機構として問題視されて

いるデンドライトリチウムの生成に関しては、同様の機構
がナトリウムイオン電池でも懸念される。しかしながら、
MSB®はナトリウムの融点直下で作動する電池であるため、
ナトリウムがデンドライト成長することなく電極に平滑に
電析するものと考えられ、デッドナトリウムの脱落による
容量劣化は回避することができる。図8に電池作動温度を
90 ℃とした充放電でのサイクル特性を示す。充放電レート
0.2 C で作動電圧範囲が 3.15 ～ 3.30 V と限定された条件
ではあるが、1000 サイクルの間全く容量劣化することな
く充放電が可能であることを確認した。

また放電レート特性に関して、表3に示す試験条件での
評価結果を図9に示す。ここでは、10 秒程度の短時間でど
の程度の電流密度で放電可能かを調べた。その結果、短時
間であれば 15 C（50 mA/cm2）での放電が可能であるこ
とが示された。

表2　充放電試験の電池構成と条件

電池構成 条　件

電解液 NaFSA-KFSA 試験電池 コインセル

正　極 NaCrO2 温　度 80℃

負　極 Na SOC 100％

セパレーター 200 µmガラスクロス 充放電レート 0.2 C
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図5　サイクル試験における充放電曲線（5）、（6）
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図6　初期容量を100%とした時の変化（5）、（6）
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図8　90℃充放電でのサイクル特性
（�充放電レート�0.2�C、カットオフ:�3.15�Vおよび3.30�V）

表3　ハイレート充放電試験の電池構成と条件

電池構成 条　件

電解液 NaFSA-KFSA 試験電池 コインセル

正　極 NaCrO2 温　度 90℃

負　極 Na カットオフ電圧 2.5 V

セパレーター 50 µm微多孔膜 充放電レート 0.2 C〜30 C



2−3　フローティング充電特性 フローティング充
電とは、バックアップ用電池に多用される充電形式であり、
突発的な停電に備えて常時満充電状態に保持する様式であ
る。この方法としては、図10に示すフロート充電方式が
多用される。フローティング充電は電池と負荷である無線
機器とを常時並列に接続しておき、負荷に電力を供給しな
がら電池を充電する充電方法である。フローティング充電
では、充電を連続的に行っているので過充電による劣化を
最小限に抑えるため、自己放電を補う程度のわずかな電流
しか流さないように充電電圧を設定する。正極活物質に
NaCrO2、電解液にNaFSA ：KFSA ＝56 ：44 のモル比で
混合した共晶塩、負極に Zn を被覆した Al 板を用いた電池
のフローティング充電の初期状態を図11に示す。フロー
ティング充電の開始は、0.2 C の定電流制御で充電を実施
し 3.2 V に到達したところで定電圧制御に切り替え実施さ
れている。切り替え直後から約30 分程度で電流値は4 mA
となり、その後、約半日経過した時点で 0.01 mA まで漸
減した。100 時間経過後のフローティング充電時の電流は、
同じく 0.01 mA であった。この時点で更に高精度の電流
計で計測したところ 0.008 mA であり、以後の変化は観測
されず定常状態を保っていた。図12には2 週間毎に計測し

た放電曲線を示す。MSB®の評価を実施した 3 ヶ月間では、
容量維持率は変化せず100 ％を維持し、フローティング充
電でも良好な結果を示した。
2−4　組電池の試作 小型電池の基本特性としては、

既に実用段階にあるNAS電池と比べても十分な性能であっ
たが、同様の特性がkWhクラスの大型電池でも実証可能で
あるかを検討した。2010年には、250 Wh-3 V素電池（外
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寸150×180×40 mm）を4個直列に接続した1 kWh-12 V
ユニットを作製し、これを基礎単位とした電池構成での充
放電試験を開始した。作製した電池のエネルギー密度は、
重量エネルギー密度で 167 Wh/kg、体積エネルギー密度
で270 Wh/L であった。1 個の素電池は、各20 枚の正負極
をセパレータを介し積層、アルミケースに収納し溶融塩を
注入した後、蓋をレーザー溶接にて封着した。これらの電
池組立作業は全て手作業で実施し、1 kWh ユニットを 36
個組み合わせた構内試験電池を作製した。写真1に構内試
験を実施している合計容量36 kWh の組電池を示す。

3.　電池の安全性に関する検討

安全性試験には、組電池としての試験と電池セル単体に
対する試験がある。前者としては素電池に対する振動及び
衝撃試験、後者としてはラミネート電池での釘刺し、水注
入及び水没試験を実施した。図13には定置用蓄電池の地
震を想定した耐衝撃試験を示す。地震を想定した耐震試験
は、「防災設備に関する指針（消防庁予防課監修）」に基づ
き、水平深度 1 G、垂直深度 0.5 G で振動数を 10 Hz から
55 Hz に 6 分間で掃引する条件の下、温度を変えて塩が溶
融している状態（作動中を想定）と、固化している状態で
実施した。試験に供した電池はガス抜き用安全弁を具備し

た250WhMSB®を使用した。本試験では、内部短絡を含め
電池の出力異常は一切観測されず、地震の揺れに対しては
問題がないことを実証した。また、図14には車載品向け
の衝突衝撃試験の概要を示す。車載用を想定した振動試験
に供した電池は、耐震試験と同じ 250 WhMSB®を使用し
た。車載部材に関する耐震試験は種々の条件があるが、今
回は「不整地走行車両にリジッドに取り付けられた製品」
に関する規格 JIS-C-60068-2-27 に準拠し、低 SOC 状態の
素電池に 80 ℃で衝撃 5 G を各方向印加することとした。
試験の後、電池自身には外観上問題なく短絡も認められな
かった。さらに解体調査を実施したが異常はなかった。

セル自身の安全性評価は、表4、図15に示すラミネート
セルを使用し、自動車用リチウムイオン電池の試験法であ
る SAEJ2464 釘刺し試験法に基づき、安全性試験用
キュービックチャンバー内で実施した。概要を図16に示
す。試験電池は満充電状態とし、中央に ø3 mm の SUS 釘
を鉛直上方から 80 mm/sec で刺した。計測項目は、電池
電圧と温度（釘刺し部付近、タブ下外縁部、その反対の 3
か所）、容器内雰囲気温度、容器内ガス圧、ビデオ撮影な
どである。試験の結果、釘刺し直後～試験後 60 分後まで
大きな温度変化やガス発生などは観測されなかった。リチ
ウムイオン電池では釘刺し直後に無挙動でも徐々に電池電
圧低下と温度上昇が観測され、30 ～ 60 分程度で発火に至
ることがあることから、60 分放置したが変化がなかった

表4　安全性試験評価用電池の構成

電池構成 条　件

電解液 NaFSA-KFSA 試験電池 10cm角単層電池

正　極 NaCrO2 温　度 90℃

負　極 ZnNa合金 SOC 100％

セパレーター ポリオレフィン多孔膜50 µm

鉛直振動

水平振動

1G（震度6強）

防災設備に関する指針

（消防庁予防課監修）

水平深度１G、垂直深度0.5G

振動数を10Hz → 55Hzに

6分間で掃引

図13　定置用途耐衝撃試験

車載品向け衝撃試験（～5G）
JIS-C-60068-2-27
（不整地走行車両に頑丈に取り付けられた製品向け規格）
80℃で11ms間隔　正弦半波を各方向に3回ずつ印加

加振台

素電池

固定治具

図14　車載用途耐衝撃試験

正極＋セパレータ 負　極 積層状態 ラミネート封入
100mm

10
0m
m

正極： NaCrO2-AB-PVdF
 （85：10：5，65 µm×2，Al箔両面に塗工）

セパレータ： ポリオレフィンセパレータ、
 　＝50 µmt

負極： Zn（0.2 µm）Al箔（20 µm）に
 気相法で形成

正極正極 負極負極

図15　試験ラミネートセル



ため、10 mm/5 sec の速度での釘抜き試験も併せて実施
した。大気中での試験のため、釘を抜いたことで負極の金
属 Na と大気中水分との反応も懸念されたが、特に外観上
の変化はなかった。図17に水没試験、図18に注水試験の
概要を示す。試験に供した電池は表4に示すラミネートセ
ルで、釘刺し試験同様安全性試験用ドームチャンバー内で
実施した。水没試験については、試験電池を満充電状態と

し、ラミネートの端部を切り開封した電池を加温し塩を溶
融させた状態で浸水した。その結果、ラミネートセル内か
ら時折気泡が発生するのみで 2 時間後も顕著な変化は見ら
れなかった。浸水により塩が冷却されて固まることで、負
極へ直接水がふれないため反応が極めて遅いものと考えら
れる。また、注水試験は常温、および加温状態それぞれの
電池に注射針でラミネート内に注水し（20 cc）、挙動を確
認した。注水後から徐々にラミネートセルが膨らみガスの
発生が確認されたが、3 時間経過後でラミネートセルが数
cm 膨らむものの、明確な温度上昇も確認されず、急激な
反応も見られなかった。

4.　結　　言

溶融塩を電解液とする MSB®に適用可能なアルカリ金属
ビス（フルオロスルフォニル）アミド（FSA）塩の物性並
びに現状での充放電特性、安全性に関する検討結果および
組電池の試作についてまとめた。
・M SB®は、電解液に溶融塩を用いた蓄電池であり、高エ

ネルギー密度を有するとともに、完全不燃性であり、組
電池の小型軽量化を実現する。

・充電時の上限電圧は 3.5 V、放電時の下限電圧は 2.5 V
である。

・コインセルでのエネルギー密度は 224 Wh/kg であり、
充放電サイクル特性もSOC（充電深度）が100 ％と過酷
な条件にもかかわらず100 サイクルまで良好な結果を示
した。

・電池作動温度を 90 ℃とし、SOC10 ％、充放電レート 1
C の限定された条件ではあるが、1000 サイクルの間全

−（ ）− 溶融塩電解液電池の開発32

SAEJ2464釘刺し試験法に準拠

保護テープ

・N＝3の釘刺しで発火や電圧の低下がないことを確認

ø3mmのSUS釘を鉛直上方から
80mm/secで刺し
→ 60分後10mm/5sec にて
釘を引き抜き

試験前試験前試験前 試験後試験後試験後

図16　釘刺し試験

－

＋

注水
端部を切断し
開口させた電池

ベークライト板 リボンヒーター（90℃） Cu板  t＝5mm

図17　水没試験

注射針

＋－

リボンヒーター 銅板

電池電圧計測ケーブル

チューブ管

ビデオカメラ

チャンバー外からシリンジで
20ccの水を注入

データロガー
・端子電圧
・温度×3点

温度調節器

シリンジ

図18　注水試験

注水時

注水試験後（3時間経過後）の状況

3時間経過後でラミネートセルが
数cmふくらんだ

20cc注水

図19　注水試験
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く容量劣化することなく充放電が可能であることを確認
した。

・バックアップ電源用の充電様式であるフロート充電試験
を行い、良好な結果を得た。

・電池システムに対する試験としては、振動及び衝撃試験、
電池セル単体に対する試験としては、釘刺し、水注入及
び水没試験を実施し、異常が発生しないことを確認した。

・構内試験用電池として 250 Wh の素電池を組み合わせ、
合計容量 36 kWh の組電池を作製した。素電池のエネル
ギー密度は、270 Wh/L、167 Wh/kg であった。
今後は、生産技術の確立を目指すと共に更なる安全性試

験を実施し種々の環境下での安全性を確認していく予定で
ある。
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