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我々は安全性の高いイオン液体を電解液に用い、豊富な元素から構成される次世代蓄電池として、

カリウム二次電池の構築を目指している。これまでに、KFeO2 正極材料の充放電メカニズムを

XANES 測定により検討した結果、酸化還元中心が遷移金属ではなく酸素原子にある可能性が示唆

された。今回は、マンガン系正極材料として KxMnO2 (x ≈ 0.46)に注目し、その充放電メカニズムを

XANES 測定により解析した。 

 

  Our research goal is the construction of potassium secondary batteries as a next-generation battery 

composed of abundant resources and highly safe ionic liquid electrolytes. We previously conducted XANES 

measurements for KFeO2 positive electrode, which indicates that the redox center lies in oxygen rather than 

transition metal. In the present study, we have focused on a manganese-based positive electrode, KxMnO2 (x 

≈ 0.46), and investigated its charge–discharge mechanism by XANES measurements. 
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背景と研究目的 

化石燃料に依存したエネルギー供給体系から脱却するため、太陽光や風力などの再生可能エネル

ギーの普及に向けた取り組みが進んでいる。一方で、再生可能エネルギーの場合、常時発電するこ

とが難しいため、大型蓄電池などのエネルギー貯蔵デバイスが不可欠である。現在携帯電話などの

小型電子機器用電源として広く普及しているリチウムイオン電池は大型蓄電池の有力な候補である。

しかし、リチウムやコバルト資源の希少性や偏在性、および有機溶媒系電解液の揮発性・可燃性を

考慮すると、これらを電気自動車や定置用途などの大型蓄電池として大量普及することは現実的で

は無く、低資源リスクかつ高安全性を兼ね備えた蓄電池の開発が必要不可欠である。 

このような背景から、我々はイオン液体を電解液に用いたカリウム二次電池に注目している[1–5]。

これまでに、K[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]イオン液体  (FSA = bis(fluorosulfonyl)amide, C3C1pyrr = 

N-methl-N-propylpyrrolidinium)を電解液に用い、スズ[3]やグラファイト[4]などの負極材料が良好に動

作することを報告した。また、正極材料については、豊富な鉄資源からなる KFeO2 に注目し、その

充放電挙動を詳細に調べた[5]。その結果、先行研究[6]で提唱された Fe4+生成のメカニズムとは異な

り、可逆的な酸素レドックス挙動および電極表面における不可逆的な被膜生成に起因する容量劣化

挙動を明らかにした。本研究では、可逆容量の向上および長寿命化を目指して、マンガン酸化物系

材料(KxMnO2)をカリウム二次電池用正極材料として選定し、イオン液体電解液中における充放電挙

動を調べた。さらに、XANES 測定により、充放電中のレドックス反応を解析した。 

 

実験 

KxMnO2はK2CO3とMn2O3の粉末を所定の割合で混合し、空気中1123 Kで15時間焼成することで合

成した。Fig. 1に示した通り、合成したKxMnO2粉末のXRDパターンは、参照パターン  (PDF 

#00-030-0950, K0.47Mn0.94O2)のそれとよく似ており、先行研究[7]からP3型構造であることが示唆され
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た。また、ICP-AESの結果から、カリウム組成 x ≈ 0.46と算出された。充放電試験は、二極式2032

型コインセルを用いて行った。作用極は、合成した

KxMnO2とアセチレンブラック、およびPTFEの各粉末

を所定の割合で混練して形成したコンポジット膜をAl

メッシュで圧着することで作製した。対極にはカリウ

ム 金 属 を 用 い た 。 電 解 液 は 、 K[FSA] 塩 と

[C3C1pyrr][FSA]イオン液体を混合し、K[FSA]のモル分

率が x(K[FSA]) = 0.20となるように調製した。充放電

試験は、電流密度20 mA g−1、電圧範囲1.5–4.0 V、温度

298 Kにおいて行った。また、各充放電状態のKxMnO2

電極について、立命館大学SRセンター BL-11にて、

MnのL吸収端XANES測定を行った。測定モードは、部

分蛍光収量(PFY)および全電子収量(TEY)とした。 

 

結果および考察： 

Fig. 2 に、K/KxMnO2ハーフセルの初回および 2 サイクル目の充放電曲線を示す。初回充電曲線は、

3.0–3.2 V 付近のスロープ領域と 3.8 V 以上のプラ

トー領域からなり、61 mAh g−1 の容量が得られた。

それに対して、初回放電曲線は小さな多段プラト

ーを含むスロープ状であり、初回充電容量よりも

大きな 130 mAh g−1 の放電容量を示した。これは

正極活物質にK欠損が存在することを反映してい

る。2 サイクル目は、初回放電時と同様、スロー

プ状の充放電曲線が現れ、充電および放電容量と

もに 100 mAh g−1を超える比較的高い値を示した。 

続いて、初回充放電曲線における代表的な充放

電状態について XANES 測定を行った。Fig. 3 に、

Mn L 吸収端の XANES 測定結果を示す。表面付近

を TEY モードで分析したところ、試験前(Pristine)

および 4.0 V まで充電した KxMnO2 電極は、いず

れも標準試料である Mn2O3 と MnO2 を足し合わせ

たようなスペクトルが観測され、充電後の方が

640 eV 付近の Mn3+に特徴的なピークの強度が相

対的に減少していた。すなわち、試験前のマンガ

ン原子は 3 価と 4 価の混合状態であり、充電時に

4 価の割合が増加したと考えられ、妥当な結果が

得られた。一方、放電時においては、3.0 V に到達

した時点で Mn3+のピーク強度が再び増加してい

た。その後、2.3 V 以下になると、636 eV 付近に

特徴的なピークを持つ Mn2+由来のスペクトルが

現れ、1.5 V ではその傾向がより顕著となった。 

ここで、活物質のバルク部分を含んだ領域を分

析する PFY モードで得られたスペクトルに注目

すると、充電時および 3.0 V までの放電時には、

TEY モードのスペクトルと大きな違いが見られ

なかった一方、2.3 V および 1.5 V まで放電しても

Mn2+由来のスペクトルはほとんど検出されなか

った。したがって、Mn2+を含む活物質は、主とし

て電極表層で生成したものと考えられる。 
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Fig. 2 Charge–discharge curves of a K/KxMnO2 

half-cell for initial two cycles at 20 mA g−1. 

Electrolyte: K[FSA]–[C3C1pyrr][FSA] (molar 

fraction x(K[FSA]) = 0.20). 
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Fig. 3 Mn L-edge XANES spectra of KxMnO2 

electrodes at different charge–discharge states 

of the 1st cycle and several manganese oxides 

as standard samples under total electron yield 

(TEY, left) and partial fluorescence yield (PFY, 
right) modes. 
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Fig. 1 An XRD pattern of synthesized 

KxMnO2 powder. 
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