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１.	はじめに

　技術の進展に従って，現在我々の日常生活に電池は欠
かせないものとなっている。電池の動作原理は材料の化
学エネルギーを電気エネルギーに変換する化学反応であ
る。そして充電可能かどうかにより，一次電池と二次電
池に分かれている。現在の主な二次電池としては，鉛蓄
電池，ニッケルカドミウム電池，リチウムイオン電池等，
何種類もある。その中でリチウムイオン二次電池は他の
ニッケルカドミウム電池やニッケル水素電池と比べると，
同じ体積，重量でエネルギー密度と電圧が２～３倍高く，
充放電のサイクルの寿命も長いため，モバイル機器に広
く利用され，電気自動車（EV）および電力貯蔵装置に
も広がっており，さらなる需要の拡大が見込まれている。
図１に二次電池のエネルギー密度の比較を示す。

２.	 ナトリウムイオン電池研究の背景

　上述のように，リチウムイオン二次電池は現在広く使
われているが，この普及と大型化がさらに進展すると，
コバルト等のレアメタルがリチウムイオン電池で使用さ
れているため，将来的な資源の確保とコスト等の課題が
指摘されている。また，リチウム自体も高品位な資源が
南米に集中するなど地域的に遍在しているため，将来大
量需要時代が到来すると，資源の安定供給が重要な課題
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になると考えられている。
　たとえば，電気自動車向けにLiCoO2正極を使用した
場合，現状技術では１台当たり約20kgのリチウムと
40kgのコバルトを必要とするが，全世界の年間生産量
に相当するリチウムとコバルトをすべてEVのみに使っ
たとしても，それぞれ700万台と100万台分にしかなら
ない１,２）（表１）。
　また，有機電解液と電極の界面に生成する，SEI （Solid 

Electrolyte Interphase）と呼ばれる皮膜（反応生成物）
の生成が，リチウムイオン電池が安定に存在する理由で
あるが，この安定性は使用温度が60℃を超えると低下す
る。電池の大型化による電池内部への熱の蓄積や，高集
積化における放熱の困難さ等が，リチウムイオン電池の
最大の特徴の一つである高エネルギー密度を活かすこと
を困難にしている３）。
　上述の背景から，リチウムイオン電池の代替技術が不
可欠だと考えられており，マグネシウム二次電池，カル
シウムイオン電池，アルミニウムイオン電池，ナトリウ
ムイオン電池等，非リチウムイオン電池の研究が活発化
しつつある。
　マグネシウムイオン電池については，充放電可能な正
極材料と電解液の研究が進められ，MgFeSiO4正極材料
や，新規電解質材料の研究が進められており４），今後進
展が期待されるが，未だ研究の段階である。アルミニウ
ムイオン電池は３価の金属イオンが可動イオンとなるた
め，大きな容量が期待される。ただし，Alの標準電極電
位が高いため，平均電池電圧は低く高エネルギー密度電
池は未だ開発されていない。
　一方，ナトリウムはリチウムと同じ１価アルカリ金属
であり，相似な化学特性を持つことと，すでにナトリウ
ム硫黄電池が市販されている等，実用の観点から興味が
持たれる。
　図２に各元素の地殻中存在比をプロットしたものを示
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表１　25kWh級電気自動車のLiCoO2正極の使用量
１）

リチウム コバルト

使用量/台 20 kg 40 kg

生産量/年 700万台 100万台図１　二次電池のエネルギー密度の比較

出典：�科学技術未来戦略ワークショップ「次々世代二次電池・蓄電デバイス技術」
報告書, CRDS-FY2010-WR-08 P21
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表３　リチウムおよびナトリウムの物理量比較１，２）

金属 リチウム ナトリウム

イオン体積 1.84 Å3 4.44 Å3

理論容量 3,829 mAh/g 1,165 mAh/g

標準電極電位 −3.045 V −2.714 V

す。横軸に原子番号，縦軸にクラーク数を表し，クラー
ク数が大きいものほど地球に多く存在している。ナトリ
ウムは埋蔵量がリチウムより３桁程大きいことから，ナ
トリウムの利用は電池の需要増加に有利と考えられる。
また，大型電池用の材料としてコストの安さからも研究
の意味がある（表２）。このようなことから，ナトリウ
ムイオン電池が注目されている。

３.	ナトリウム硫黄電池

　ナトリウムを利用した二次電池として，現在ナトリウ
ム硫黄電池が市販されている。ナトリウム硫黄電池の構
造を図３に模式的に示す。
　この電池は，負極にナトリウム（Na），正極に硫黄

（Ｓ），両電極を隔てる電解質にβアルミナ（セラミック
ス）を用い，硫黄とナトリウムイオンの化学反応で充放
電を繰り返す仕組みである。300℃の高温作動でナトリ
ウムと硫黄を溶融させることによって，2Na+xS⇆Na2Sx

という可逆充放電反応を可能にしており，理論エネルギ
ー密度は，786Wh/kgで4,500サイクルの寿命が期待さ
れている。さらに，高価な貴金属を使用しないため，資
源的な制約も少なく素材コストが低いことから，電力貯
蔵用途などの大容量蓄電システムとしての導入例が増え
ている。
　一方で，金属ナトリウムや硫黄を使用することから，
取り扱う上での安全確保や事故発生時の対策が大きな課
題となっている。2011年９月21日に発生した東京電力所
有の電力貯蔵用のナトリウム硫黄電池の火災事故では，

水をかけると爆発する恐れがあるため，消火活動が通常
よりも難しく，火災は小康状態のまま２週間続いた５）。
　このため，電池システム運用に制限せず，安全の観点
から室温駆動可能なナトリウムイオン二次電池の開発が
期待されている。ナトリウムはリチウムと相似な化学特
性を持つため，同じ原理で材料開発がされている。

４.	ナトリウムイオン電池の	
課題と研究動向

４.１　ナトリウムイオン電池の課題

　ナトリウムはリチウムと同じアルカリ金属であるが，
原子量はリチウムの３倍，イオン体積はリチウムの２倍
であるので（表３），これまで研究されたリチウムイオ
ン電池の正極材料をそのままナトリウムイオン電池に適
用することは困難となる。したがって，正極材料の探索
はこの電池の研究の一つの課題である。また，ナトリウ
ムの理論容量はリチウムの１/３で，標準電極電位はリ
チウムより0.3Ｖ低く，リチウムイオン電池より高容量
を出しにくい欠点がある６）。また，ナトリウム金属はリ
チウム金属に比べ保護膜を形成しにくく，このためリチ
ウム金属より活性であると考えられており，安全性の検
討も課題の一つである１）。

４.２　ナトリウムイオン電池の研究動向

４.２.１　正極
　ナトリウムイオン電池の正極の研究はいくつかあるが，
その中にLiCoO2と同じ層状構造を持つNaxMO2（M＝遷

表２　リチウムおよびナトリウムの価格と原子量の比較１，２）

金属 リチウム ナトリウム

コスト（炭酸塩） $ 5,000/t $ 150/t

原子量 6.9 g/mol 23 g/mol

図２　各元素の地殻中存在量１）
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移金属）化合物が，Na-イオンの収容と拡散バスを提供
でき，相対的な安定構造を持つため，主な研究対象とし
て注目されている。この層状構造NaxMO2正極材料の研
究は1970年代から始まり，その後，研究者たちは正極
材料NaxCoO2を通し，充放電中の構造変化を研究し，可
逆充放電できることを証明したが，その後リチウムイオ
ン電池の研究の進展と普及のため，ナトリウム材料の研
究には大きな進展がなかった。近年，リチウムイオン電
池に代わる電池としてナトリウムイオン電池が注目され
る中，化合物の中心の遷移金属をいろいろに変えた研究
が行われている（表４）。しかし，実用の観点からみると，
すべての遷移金属が有利な正極材料として使えるわけで
はない。たとえば，Cr，Vなどの元素は有毒で，Co，Ni

は高価である。経済性に加え環境の面から考え，資源豊
富で安価なFeとMnが最適な遷移金属だと考えられてい
る。最近Yabuuchiたちは正極材料Na1/3Fe1/2Mn1/2O2が，
電圧範囲が1.5-4.3Vで，これまでの層状構造の材料で最
高容量の190 mAhを持つことを報告した16）。しかし，多
くの層状構造正極材料と同様に，充放電中に相変移の現
象があるためサイクル特性が劣化するという現象がみら
れ，この改善が課題となっている。

４.２.２　電解液
　ナトリウムイオン電池の性能はリチウムイオン電池と
同様に，使用される電解液によって大きく左右される。
　ナトリウムイオン電池の代表的な有機溶媒は主にEC

（Ethylene carbonate），PC（Propylene carbonate），

DMC（Dimethyl carbonate），DEC（Diethyl carbonate）
である。表５において，ECやPCは高誘電率・高粘性率，
DMC，DECは低誘電率・低粘性率溶媒であることがわ
かる。高粘性率の溶媒からなる電解液を用いるとイオン
移動度の低下をもたらし，導電率は一般に水溶液よりも
１桁以上低くなる傾向があるので，電圧降下の原因とな
る。したがって，電解液溶媒としては低粘性率のものが
要求される。しかしながら，低粘性率の溶媒は一般に低
誘電率であり，単一溶媒のみの使用では優れた電解液が
得られにくい。実用化されたリチウムイオン電池では，
高誘電率で低粘性率溶媒を得るため，混合溶媒が多用さ
れている。溶媒の伝導率は混合する溶媒の種類により以
下のようになる16，17）。 

（EC：DMC）＞（EC：PC）＞（EC：DEC）＞ PC ＞＞＞ DMC，DEC

　しかし，図４に示すように，駒場らはハードカーボン
を電極とし電解液の違いによるサイクル特性への影響を
研究しており，電解液の種類によりサイクル特性に影響
があることを報告している。これらの結果は，リチウム
イオン電池の場合と同様，負極や電解液の組み合わせが
充放電サイクル特性に重要であることを示している19，20）。
　また，上記電解液以外にも，イオン液体を電解液とす
る電池が開発されており，現在は90℃という中温作動の
電池で適用範囲に制限はあるが，今後の動向が注目され
る21）。

４.２.３　負極

　実用化されたリチウムイオン電池は，主にグラファイ
トを使用しているが，ナトリウムイオン電池には容量が
でないため使えない。現在研究中のナトリウムイオン電
池では，主にハードカーボンを使用している。ハードカ
ーボンは放電によって電圧が変動するため，リチウムイ
オン電池ではあまり用いられないが，ナトリウムイオン
電池では有力な候補となる20）。しかし，図４に示したよ
うに電解液との適合性等今後検討すべき課題も多い。

表４　ナトリウムイオン電池の層状構造正極材料研究の現状

層状構造電極 電圧（V） 実容量
（mAh/g） サイクル特性＊

7NaMnO2 2.0 − 3.0  185 〜 71％（20）
8NaNiO2 1.2 − 3.0 120 〜 94％（20）
9,10NaCrO2 2.0 − 3.6 120 〜 83％（50）
11,12NaxVO2 1.2 − 2.4 120 〜 100％（14）

13NaNi0.5Mn0.5O2 2.2 − 3.8 100 − 125 〜 75％（50）
14NaNi1/3Mn1/3Co1/3O2 2.5 − 3.7 120 〜 96％（50）

15NaFeO2 1.5 − 3.6 85 〜 75％（30）
16Na1/3Fe0.5Mn0.5O2 1.5 − 4.3 190 〜 80％（30）

＊（　）：サイクル数

表５　二次電池用非水溶媒17）

溶媒 沸点（℃） 凝固点（℃） 粘性率（cP） 比誘電率

EC 248.2 36.4 1.9 89.8

PC 241.7  −54.5 2.53 64.62

DMC 90.1 3 0.59 3.1

DEC 126.8 −43.0 0.75 2.82
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５.	おわりに

　ナトリウムイオン電池は，材料の資源が豊富で安価で
あることからリチウムイオン電池に次ぐ電池として注目
されている。しかし，リチウムイオン電池に比べると電
圧が低く，エネルギー密度が低いため，高い性能を得る
ことが課題になっている。ナトリウム硫黄電池のように，
厳しい環境に応じることができるようになれば，これま
での２次電池を補完するものになると考えられる。
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Synopsis

Introduction of Sodium Ion Battery

Jie ZHAO

Li-ion batteries have the highest energy density among all commercially available alternatives. Virtually all portable electronic devices are 

powered by Li-ion batteries. The highest energy density of the Li-ion batteries results in further expansion to larger-scale applications such 

as battery-assisted bicycles, hybrid electric vehicles, electric vehicles, and load-leveling systems. Such a scaling-up requires substantial cost 

reduction to be feasible. The abundance of elements in the Earth’s crust and their cost follow this order; O > S > Fe > Ca > Na >…. . High 

energy density electrochemical reactions involving these five most abundant elements are under investigation for possible replacement of the 

high energy density but costly Li-ion batteries technology. Among these most abundant elements, Na and Na-ion batteries that could developed 

in the near future have the potential to offer an almost drop-down, rare-metal-free replacement for Li-ion batteries technology. This is because 

the intercalation chemistry of Na+ resembles that of Li+, which has been extensively investigated in the past two decades. There are however, 

some substantial differences between Li+ and Na+ electrochemistry in aprotic solvents as well.

Na-ion batteries use Na-ions as charge carriers. This type of battery is still in development, but Na-ion batteries have the potential to offer 

drop-down replacement for their Li-ion counterparts. This is because the charge storage mechanism is similar. With the rapid development of 

renewable energy sources and the gradual adoption of electric vehicles, the scaling up of electrical energy storage systems becomes extremely 

important. However, scaling up will become feasible only if the cost of the battery packs is reasonably low. The Na-ion batteries could provide 

minor-metal-free cathode material and allow this goal to be achieved. 




