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抄録  

 ハイレート電池を実現するため、発泡メラミン樹脂のセパレータを考案した。しかしながら、長

期サイクルでは電解液が保持できずサイクル劣化する懸念があった。そこで、電解液保持性能が高

いセルロースの担持を検討した。セルロース担持発泡メラミンセパレータを用いたリチウムイオン

電池は 1 C 充放電で 95% / 200 サイクルと高い容量維持率が得られた。この容量維持率の増大はア

ルカリ型のカルボキシル基に起因すると推察され、セルロースの酸化処理が効果的であった。これ

らの結果から、懸念された長期サイクル性能には問題がないことが明らかとなった。  

   

   キーワード：リチウムイオン電池，セパレータ，セルロース，発泡メラミン樹脂  

   

１ はじめに 

 近年、カーボンニュートラルやサーキュラーエ

コノミーの観点から電動モビリティの効率化が求

められている。具体的には、自動車のブレーキエ

ネルギーの回生率の向上やドローン用電池のサイ

クル特性の向上が挙げられる。このためには大電

流で高速充放電が可能な（ハイレート）蓄電池が

必要となる。我々は、これまでの研究においてフ

ッ化マグネシウム被膜とメラミン樹脂発泡体（MLM）セ

パレータを用いることにより、リチウムイオン電池のハ

イレート化が可能となることを見出した。10 C充放電

（ 1 / 10 時間でフル充電・フル放電）において、

容量維持率が50 回で 90 ％となる結果を得た1)。

この原因は、MLMの高反発性の3次元網目構造（図

1）が、充放電に伴う電極の膨張収縮に追随するた

めであると推察している（図2）。しかしながら、

電解液は3次元網目構造に物理的に保持されてい

るだけなので、長期間では電解液の揮発・流出に

よる容量維持率の低下が懸念された（図3）。 
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そこで、本研究では電解液保持性能の高いセル

ロース（Cel）の担持を検討した 2)-4)。Cel を担持し

た MLM セパレータにより長期サイクルでの容量

維持率向上を図った。なお、Cel にはペーパーレス

化の進展により需要が低下している古紙リサイク

ル Cel を用いた。2023 年度は MLM セパレータの

最適化により、1 C で容量維持率 80 % / 200 サイ

クルを目標とした。2024 年度はフッ化マグネシウ

ム被膜等を加えて、10 C で容量維持率 80 % / 200

サイクルを目標とする。 

 

２ 実験方法 

2.1 セパレータの作製 

 古紙リサイクル工程により抽出した Cel 分散液

（三和テック）に以下の処理を行い（図 4）、所定

の MLM を含浸し、乾燥してセパレータを作製し

た。MLM は掃除用汎用品（レック）をカットして

用いた。 

ほぐす：Cel 分散液に必要により H2SO4、NaOH ま

たは H2O2を添加し、10 時間攪拌した。溶解・析

出及び酸化が進むことにより Cel が解繊すること

が報告されている 5)。 

並べる：Cel分散液に必要によりCuSO4またはCaO

を添加し、10 時間攪拌した。2 価のカチオンを添

加することによりイオン性官能基が配列し結晶性

が向上することが報告されている 6)。Cel の結晶性

は X 線回折装置を用いて評価した。 

含浸する：処理した Cel 分散液を所定の濃度に希

釈した。所定の厚さに切断した MLM をこの液に

浸漬し、60 ℃で 24 時間乾燥した。浸漬前後の

MLM の重量を測定し、Cel の含浸量を算出した。 

 

2.2 電気化学的評価 

 電池治具（16 mmΦ用、2極式電池セル、ECフロ

ンティア）に銅塗工グラファイト負極（6.4 mAh-

16 mmΦ、Piotreck）、作製したセパレータ（16 mm

Φ）、アルミニウム塗工コバルト酸リチウム正極

（6 mAh-16 mmΦ、Piotreck）を配置し、1 M LiPF6 

EC-EMC (1:1 / vol)電解液（キシダ化学）を添加し

て電池を作製した。電気化学評価は充放電試験及

び交流インピーダンス測定により行った。測定は 

25 ℃恒温槽内で行った。充放電試験は、0.2 Cで 3 

サイクルした後、1 Cで 200 サイクル等行った。

交流インピーダンス測定は、電圧を20 mV, 周波数

を 1 MHz ~ 0.1 Hz 印加して行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３ 結果及び考察 

3.1 Cel担持 MLMセパレータの最適化 

 各条件で作製したセパレータを用いた場合の

1C-50 サイクルでの容量維持率を表 1 に示す。ま

た、容量維持率の異なる任意のセパレータの充放

電曲線を図 5 に示す。いずれもコバルト酸リチウ

ムに起因する充放電曲線が得られた。これは容量

均一含浸 
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維持率の差異がセパレータに起因することを示唆

している。H2O2による酸化処理（カルボキシル基

の生成）及びアルカリ性にすることにより容量維

持率が向上した。この結果から COONa の状態の

カルボキシル基がイオン伝導に関与することが示

唆された。なお、酸性において容量維持率が低い

のは COOH の状態では充放電により水素発生の

反応が起こるためであると推察される。CaO 添加

により容量維持率が増大したがCuSO4添加では低

下した。これは CuSO4添加により酸側に平衡が移

動したためと推察される。Cel：MLM の割合は最

適値があり、重量比 1：4 で容量維持率が最大とな

った。MLM の厚さは薄くするほど容量維持率が

増大した。ただし、現状の装置では 0.5 mm よりも

薄くすることが困難であった。 

 次に、Cel の X 線回折パターンを図 6 に示す。

結晶性の高い Cel の結晶化度は 80%程度あること

から、古紙リサイクル Cel の結晶性は高くなく、 

CaO を添加しても大きく変化しなかった。これら

の結果から、容量維持率は Cel の結晶性よりも

COONa に起因することが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 3.2 培養法によるヒスタミン生成の確認 

 培養法による培養試験を実施した結果、ヒスタ

ミン生成菌 12 株(a1～a12）は培養 72 時間後から

ガス発生が確認できた。一方ヒスタミン非生成菌

ではガス発生が確認されなかった。これらの結果 

 

3.2 Cel 担持 MLM セパレータの性能 

Cel 担持 MLM セパレータ及び比較として市販

のシートセパレータを用いた場合の 1C-200 サイ

クルでの充放電曲線を図 7 に示す。Cel 担持 MLM

セパレータは 5 % H2O2、pH 10 の 2 % Cel 分散液
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に 0.5 mm の厚さの MLM を浸漬して作製したも

のになる(重量比 Cel : MLM = 1 : 4 )。Cel 担持 MLM

セパレータの容量維持率は 95 % / 200 サイクルで

あった。市販セパレータに比べても高い容量維持

率が得られた。ここで、Cel 担持 MLM セパレータ

と市販シートセパレータを用いた場合の 100 サイ

クル後のナイキストプロットを図 8 に示す。これ

は交流インピーダンス測定から算出したものにな

る。半円の半径が抵抗を表しており、高周波成分

（左側）が負極-セパレータ、低周波成分（右側）

が正極-セパレータの抵抗を表している。Cel 担持

MLM セパレータでは負極の抵抗が小さかった。

負極は体積膨張収縮が大きいことから、この結果

は MLM セパレータの特徴（体積膨張収縮への追

随）が顕著になったことを示唆している。さらに

500 サイクルまでの容量維持率を図 9 に示す。500

サイクルまで容量維持率の急激な低下は生じなか

った。これらの結果から、懸念された MLM セパ

レータの長期サイクルでの安定性には問題がない

ことが示された。 

次に、フッ化マグネシウム被膜を使わずに Cel

担持 MLM セパレータのみでのハイレート性能を

評価した。Cel 担持 MLM セパレータ及び比較と

して市販のシートセパレータを用いた場合の 10 C

放電、0.5C 充電での 50 サイクルまでの充放電曲

線を図 10 に示す。市販セパレータが著しく容量

が低下するのに対して、Cel 担持 MLM セパレー

タでは容量が維持された。容量維持率は 98 % / 50 

サイクルであった。10 C 放電はドローンの離陸に

対応するレートであり、ドローン普及の課題であ

る電池のサイクル特性の低下を解決できる可能性

が示された。 

 

４ まとめ 

 Cel 担持 MLM セパレータを用いたリチウムイ

オン電池は 1 C 充放電で 95% / 200 サイクルと高

い容量維持率が得られた。この容量維持率の増大

はアルカリ型のカルボキシル基（COONa）に起因

すると推察され、Cel の酸化処理が効果的であっ

た。これらの結果から、懸念された長期サイクル

性能には問題がないことが明らかとなった。 
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図10 グラファイト-コバルト酸リチウム電池の放電

10C、充電0.5Cの充放電曲線； 

a)シートセパレタ 

b)Cel担持MLMセパレータ: H2O2添加、pH:10、

添加物:無、重量比（Cel:MLM）=1:4、 

MLM厚さ: 0.5mm 


