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概要 

名称 

容量低下バッテリーの再生技術に関する共同研究 

 

実施期間 

2022年 4月 1日～2023年 3月 31日 

 

開発/調査 代表者 

関西大学 化学生命工学部 

教授 石川 正司 

 

実施者 

関西大学 化学生命工学部 

教授 石川 正司 

特命助教 副田 和位 

修士1年生 石川 幸佑 

 

目的 

① リチウムドープ液による正極への選択的容量回復手法の検討 

 

実施内容 

① 使用済み電池を模擬した二極式フラットセル中におけるリチウム-1-ブロモ-4-フルオロ

ナフタレニドドープ液を用いたフルセルドープ 

② 使用済みラミネートセル中におけるリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ

液を用いたフルセルドープ 

③ リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液、洗浄液（MTHP、THF）混入の

際の充放電試験の確認 

④ 1-ブロモ-4-フルオロナフタレンの蒸発条件の調査 

⑤ 再生処理プロセスの負極に対する影響の調査 
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成果 

① 使用済み電池を模擬した二極式フラットセル中において、リチウム-1-ブロモ-4-フルオ

ロナフタレニドドープ液を用いることで、正極選択的にリチウムをドープすることがで

きた。 

② ドープ処理後、初回充電及びその後のサイクルについて、異常な値が確認された。リチ

ウムドープ液を完全に除去する必要がある。 

③ MTHP が混在している場合のみ、充放電試験は問題なく行うことができた。リチウム-

1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液及び THF が混在している場合、充放電試験

は異常な挙動を示した。 

④ 1-ブロモ-4-フルオロナフタレンは 80℃ 環境下において真空引きを行うことで完全に

蒸発させることができる。 

⑤ 正極の Li 化学ドープによる容量回復が可能なドープ液組成の中から、負極へのダメー

ジが非常に少なく、極めて高いクーロン効率が達成できる組成が見出された。またドー

プ液組成および洗浄工程における洗浄液は、ドープ処理後の負極の充放電特製に大きな

影響を与える。特に洗浄液に関しては従来の電解液でも使用される鎖状カーボネートの

種類によっても特性が大きく変わることを確認した。 
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第一章 序論 

第一節 リチウムイオン電池の劣化メカニズム 

 

 リチウムイオン電池の劣化メカニズムを解析することは多くの製品に需要があり、長年

の間研究されている。しかし、劣化を引き起こす副反応は非常に複雑であり、起こっている

全ての反応を把握することはできていない。そのため、電池の劣化における主要因となって

いるメカニズムに焦点を当てて考察する。 

 電池の劣化は大きく分けて 2 つの要素により起こっていると考えられる。容量の低下と

出力の低下である 1)。容量の損失の主な原因は充放電の際、キャリアとなる正極内のリチウ

ムイオンが損失してしまうことにある 2)。リチウムイオンが何らかの形で失われると、それ

に伴い、電極間を移動する電子の量も減少し、結果として電池から取り出せる容量も減少し

てしまう。出力低下は電池の内部抵増加の主な要因となっている。内部抵抗にはいくつかの

種類が存在する。その例を示すと、電極と集電体間の電子移動抵抗、電極内の電子移動抵抗、

電極内に存在するリチウムイオンとアニオンの移動抵抗、活物質と電解液間でのリチウム

イオンの移動抵抗 (電荷移動抵抗)、活物質内のリチウムイオンの拡散抵抗、電解液中のリ

チウムイオンとアニオンの移動抵抗など多数存在する。 

 

第二節 リチウムイオン電池のリサイクル 

 現在、リチウムイオン電池は電気自動車など、大型用途への利用が拡大しており、それに

伴い、大型の電池の生産が増加している。しかし、電気自動車に利用されているリチウムイ

オン電池は定格容量の 80% (容量保持率 80%) に達した時点で寿命とされており、使用で

きなくなってしまう。しかし、リチウムイオン電池の正極には Co などのレアメタルが使

用されており、非常に高価である 3)。そのため、寿命に達した電池のリサイクルに関する研

究が盛んに行われている 4)。現在、リサイクルの方針として、電極の中からレアメタルを取

り出す、つまり材料として再利用する方法の確立が進められている。具体的には取り出した

電極を酸により溶かし、電解精錬することで成分ごとに金属を取りだす方法などが一般的

に行われている。しかし、その過程で Cl2 など、環境に悪影響を及ぼす副産物が生成され

てしまう事、熱処理などの過程が必要となるため、コストがかかる事など多くの課題が存在

する 4)。 
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第三節 リチウムのドープ法 

 リチウムイオン電池は前節で述べたような問題が存在する。その問題を解決するために、

使用済み正極材料に対して、リチウムイオンをドープし、正極の性能回復手法の開発を検討

した。リチウムイオンを失った遷移金属酸化物 (LiTMO) に対し、リチウムイオンをドープ

することで、正極の容量を回復することが期待できる。1996 年には Abe らによって 

lithium naphthalenide を用いたグラファイトへのケミカルドープ手法が報告されている 5)。

本研究ではその手法を正極に対して適用した。ケミカルドープの原理は次の通りである。還

元剤である lithium naphthalenide が電極材を還元する。その電荷補償としてリチウムイオン

が電極の結晶構造中に挿入される。正極へのリチウムケミカルドープの反応を以下に示す。 

 

x Li naphthalenide + Li1-xTMO → LiTMO + x naphthalene 

 

これまでの研究で、キノン系のレドックスメディエーターを用いたリチウムドープ液が検

討されてきた。キノン系の酸化還元電位は一般的に 2～3 V vs Li/Li+ であり、酸化還元電位

が約 4.2 V である正極材料の完全放電に理想的である 6)。しかし、負極の共存下での使用は

想定されておらず、フルセルに適用すると還元力が強すぎるため、負極も同時にリチウムド

ープを起こす可能性がある。その場合は、正極が放電状態にも関わらず負極が充電状態とな

り、セルが破綻する。したがって、正極のリチウムドープは可能だが、負極のリチウムドー

プは起こさない、適度な還元力を持つプレドープ剤が必要になる。また、この従来研究は正

極材の「粉末」に対してリチウムドープを行っており、正極に用いられる Al 集電体がリチ

オ化によって破壊される可能性は検討されておらず、Al 集電体存在下で適用可能かどうか

は不明である。 

 

第四節 本研究の目的 

 電気自動車などに利用されるリチウムイオン電池は定格容量の 80% に達した時点で安

全性の問題から車載用電池として使用できなくなってしまう問題が存在する。電気自動車

に搭載されている大型電池には Co などのレアメタルが多く使用されており 7)、資源の回

収・再利用が必要である。先行研究では固体法 8)、電気化学法 9)、水熱法 10)、共晶溶融塩法

11)、イオンサーマル法 12)などが、使用済み正極材料を再溶解・再利用するために提案されて

きた。しかし、今後の正極の直接的なリサイクルの需要に対応するためには、より効率の良

い常温プロセスを確立する必要がある。 
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そこで本研究では、第三節で述べたリチウムドープ液がリチウムイオンと電子を使用済み

正極材料に供給しつつも、負極にはリチウムイオンのドープは起こさずに正極の比容量の

みを回復させるリチウムイオン電池の非破壊リカバリー技術を開発した。この際、電極は実

際の電極形態であることを重視し、集電体に塗布された電極として検討を行った。 
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第二章 リチウムイオン電池正極への選択的容量回復手法の検討 

 

第一節 概要 

 本章では、フルセルにおいて、正極選択的にリチウムドープが可能であることを確認する

ため、使用済み電池を模擬したセルを構築し、容量回復検討を行った。まず、使用済み電池

を模擬した二極式フラットセルにおいてリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ

液を適応し、正極選択的にリチウムドープできることを検証した。続いて、使用済みラミネ

ートセルにおいてリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液を適応し、正極選択

的にリチウムドープが可能であるか確認した。また、上記実験において、ドープ処理後、正

常に充放電試験が回らないことが確認された。そこで、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフ

タレニドドープ液もしくは電極洗浄液（MTHP、THF）を電池内に添加し、同様の充放電挙

動を示すか確認した。さらに、リチウムドープ液の昇華、蒸発条件を確認するために、加熱

環境、減圧環境における 1-ブロモ-4-フルオロナフタレンの状態変化を調査した。 

 

第二節  実験項 

 

第一項  電極作製 

 活物質として NMC-111 (MX6, UMICORE Co., Japan)、導電助剤として acetylene black (AB, 

Li400, Denka Co., Ltd., Japan)、バインダーとして poly (vinylidene difluoride) (PVdF, #1100, 

Kureha Co., Japan) を 7 wt.% になるように、NMP (LBG, Kishida Chemical Co., Ltd., Japan) に

溶解させたものを用い、NMC111 : AB : PVdF = 93 : 3 : 4 (by weight) の割合で混合した。この

溶液を自転公転ミキサー (ARE-310, THINKY Co., Japan) を用い、公転速度 2000 rpm で攪

拌することで、スラリーが得られた。コーターを用いて、エッチング処理を施した厚さ 15 

μm の Al 箔 (Hohsen Co., Japan) 上にスラリーをキャストして両面に塗工し、スクレーパー

にてその塗工量を調節した。NMP を除去するために 100℃ に加熱したホットプレートで

仮乾燥させた。その後真空オーブンを用いて 100C、12 時間減圧乾燥させた。乾燥後、ロ

ールプレス機 (HSTK-2022, Hohsen Co., Japan) で圧力をかけることで多孔度を調節した。そ

の電極を 60 × 30 mm の大きさの長方形に切り抜いたものを正極として用いた。活物質とし

て graphite、導電助剤として acetylene black (AB, Li400, Denka Co., Ltd., Japan)、バインダー

として 48.5 wt. %の styrene-butadiene rubber (SBR, TRD2001, JSR Co., Japan) 水分散液、分散

剤として 1 wt.% sodium carboxymethylcellulose (CMC, DKS Co., WSC, Japan) 水分散液を適用
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した。このとき、CMC は graphite、および AB の凝集を抑制するために添加した。上記の材

料を graphite : AB : CMC : SBR = 95.7 : 0.5 : 1.8 : 2 (by weight) となるように調製した。この

溶液を、自転公転ミキサーを用い、公転速度 1000 rpm で撹拌することで電極スラリーが得

られた。コーターを用いて、厚さ 10 μm の Cu 箔 (Hohsen Co., Japan) 上にスラリーをキャ

ストして両面に塗工し、スクレーパーにてその塗工量を調節した。水を除去するために 

40C に加熱したホットプレートで仮乾燥させた。その後真空オーブンを用いて 80C、12 

時間減圧乾燥した。乾燥後、ロールプレス機 (HSTK-2022, Hohsen Co., Japan) で圧力をかけ

ることで多孔度を調節した。その電極を 60 × 32 mm の大きさの長方形に切り抜いたものを

負極として用いた。 

 

第二項 リチウムドープ法 

 

＜リチウムドープ液の調製＞ 

4–methyltetrahydropyran (MTHP, FUJIFILM Wako Pure Chemical Co., Japan) に 1-Bromo-4-

fluoronaphthalene (BFN, Tokyo Chemical Industry Co., Japan) を 1 mol dm-3 の濃度となるよう

に溶解させた溶液に、1-Bromo-4-fluoronaphthalene と等モル量の金属リチウムを溶解させた

溶液をリチウムドープ液として使用した。 

 

＜二極式フラットセルリチウムドープ処理＞ 

使用済み電池を模擬するために、NMC-111 正極は 20% 充電を行い、初期状態から一部の 

Li を引き抜いた。Graphite 負極は 2 サイクル充放電試験を行い、電極表面に SEI 膜を形

成させた。その後、それぞれの電極を DMC (LBG, Kishida Chemical Co.) で 3 回洗浄したの

ち、10 分間真空乾燥させた。真空乾燥後、Ar 雰囲気のグローブボックス内で作用極として 

20% 充電後 NMC-111 正極、対極として 2 サイクル充放電後 graphite 負極を使用しフル

セルを構築した。また、セパレーターとしてポリプロピレン系微多孔膜 (P1F16, Asahi kasei 

Co., Japan) を 2 枚使用した。フルセルの中にリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドド

ープ液をスポイトで 10 滴添加し、リチウムドープを行った。リチウムドープは、平衡電位

が確認されるまで行った。約 55 時間後電圧が一定となり、約 73 時間後に電極を取り出し

た。それぞれの電極を MTHP を用いて 4 回洗浄したのち、10 分間真空乾燥させた。 

 

＜ラミネートセルリチウムドープ処理＞ 
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使用済みラミネートセルの充放電試験を 3 サイクル行い、リチウムドープ処理前の容量

を確認した。その後、ラミネートセルの端をハサミで切り、内部の電解液を取り出した。ラ

ミネートセル内にフレッシュな電解液を 1.5mL 加え、洗浄後内部の電解液を取り出した。

これらの電解液洗浄工程を 5 回繰り返した。その後、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタ

レニドドープ液を 10 mL 加えた。ラミネートセルの端を熱癒着し、24 時間リチウムドープ

を行った。24 時間後、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液を取り出し、

MTHP を用いて、ラミネートセル内部を洗浄した。洗浄は、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロ

ナフタレニドドープ液の色が透明になるまで行った。その後、フレッシュな電解液を 1.5 mL 

内部に加え、ラミネートセルの端を熱癒着した。 

 

第三項 電気化学試験 

 

＜電気化学セル＞ 

・フラットセル 

Ar 雰囲気のグローブボックス内でフルセルを構築した。セルとして HS フラットセル 

(Hohsen Co., Japan) を使用した。作用極としてリチウムドープ処理を行った NMC-111 正極、

対極としてリチウムドープ処理を行った graphite 負極を使用した。また、セパレーターと

してポリプロピレン系微多孔膜を 2 枚使用し、電解液として、1 M LiPF6 / EC : DEC = 3 : 7 

(LBG, Kishida Chemical Co., Ltd., Japan) を使用した。 

 

・ラミネートセル 

 

・リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液、洗浄液（MTHP、THF）入りフルセ

ル 

上記のフラットセルに対して、さらにスポイトでリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニ

ドドープ液を 3 滴加えたもの、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液を 1 

滴加えたもの、MTHP を 3 滴加えたもの、THF を 3 滴加えたものをそれぞれ作製した。 

 

＜充放電試験＞ 

① 二極式フラットセル 

ドープ処理後、フルセルを再構築し、充放電試験を行った。リチウムドープの有無、その
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後の充放電サイクルにおける充放電容量の推移を調査した。測定装置として電気化学測定

システム (VMP–300, Bio–Logic Science Instruments) を用いた。測定は OCV から 4.2 V に

達するまで定電流定電圧条件で充電を行った。その後、セル電圧が 3.0 V に達するまで定電

流条件で放電を行った。1 C の電流値を 160 mA g-1 と定義し、0.1 C の条件で合計 3 サイ

クル充放電試験を行った。 

 

② ラミネートセル 

ドープ処理後、充放電試験を行い、リチウムドープの有無、その後の充放電サイクルにお

ける充放電容量の推移を調査した。測定装置として電気化学測定システムを用いた。測定は 

OCV から 4.2 V に達するまで定電流定電圧条件で充電を行った。その後、セル電圧が 3.0 

V に達するまで定電流条件で放電を行った。1 C の電流値を 180 mA g-1 と定義し、0.1 C の

条件で合計 3 サイクル充放電試験を行った。 

 

③ リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液、洗浄液（MTHP、THF）入りフルセ

ル 

ドープ処理後の電極を用いたセルにおける初回充電容量の異常値の原因を調査するため、

フルセルにリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液または、洗浄液（MTHP、

THF）を添加し、充放電試験を行った。フルセル中の電解液は、スポイトで 3 滴添加した。

リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液及び、洗浄液はスポイトで 3 滴または 

1 滴添加した。測定装置として電気化学測定システムを用いた。測定は OCV から 4.2 V に

達するまで定電流定電圧条件で充電を行った。その後、セル電圧が 3.0 V に達するまで定電

流条件で放電を行った。1 C の電流値を 160 mA g-1 と定義し、0.1 C の条件で合計 3 サイ

クル充放電試験を行った。 

 

＜1-ブロモ-4-フルオロナフタレンの蒸発条件の調査＞ 

リチウムドープ処理後、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液を完全に電

極表面から除くため、1-ブロモ-4-フルオロナフタレンを加熱、真空引きを行うことで、蒸

発させることを検討した。容器に 1-ブロモ-4-フルオロナフタレンを約 0.1g 添加し、50℃ 

または 80℃ まで加熱し、一晩真空引きをした。比較として、常温環境下、真空状態にお

ける 1-ブロモ-4-フルオロナフタレンの昇華性も調査した。 
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第三節 結果と考察 

 

第一項 充放電試験 

① 二極式フラットセル 

Fig. 1 (a) に NMC-111 正極を 20% 充電した際の正極ハーフセルの充放電試験の結果を示

す。また、Fig. 1 (b) に graphite 負極を 2 サイクル充放電した際の負極ハーフセルの充放電

試験の結果を示す。これらの試験を行った結果、容量が初期状態から 20% 損失した NMC-

111 正極及び、SEI 膜が形成された graphite 負極が得られた。Fig. 1 (c) に作用極として 

20% 充電後の NMC-111 正極、対極として 2 サイクル充放電後の graphite 負極を使用し

たフルセルの充放電試験の結果を示す。初回充電容量は 126 mAh g-1 であった。160 mAh g-

1 に対して約 80% の初回充電容量を示し、正極の容量が初期状態から 20% 損失している

ことが確認された。また、Fig. 1 (d) にリチウムドープ処理後のフルセルの充放電試験の結

果、Fig. 1 (e) に作用極として pristine NMC-111 正極、対極として pristine graphite 負極を使

用したフルセルの充放電試験の結果を示す。初回充電容量はそれぞれ 162 mAh g-1、158 mAh 

g-1 であった。リチウムドープ処理後のフルセルは pristine 電極を用いた際のフルセルの初

回充電容量と同等であったことから、pristine NMC-111 に含まれるリチウムイオンと同程度

の量のリチウムイオンがドープされたと考えられる。これらの結果から、リチウム-1-ブロ

モ-4-フルオロナフタレニドドープ液を用いることにより、フルセルにおいて正極選択的に

リチウムドープできることが確認された。 

 

② ラミネートセル 

Fig. 2 (a) に使用済みラミネートセルの充放電試験の結果を示す。初回充電容量は 125 mAh 

g-1 であった。180 mAh g-1 に対して約 69% の初回充電容量を示し、正極の容量が初期状態

から損失していることが確認された。また、Fig. 2 (b) にリチウムドープ処理後のラミネー

トセルの充放電試験の結果を示す。初回充電容量は 503 mAh g-1 であり、ドープ処理前の充

電容量と比較して異常な値が確認された。充電直後の電圧の急激な上昇は、残留リチウム-

1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドが分解された過電圧であると考えた。また、その後電圧が

停滞している間は、1-ブロモ-4-フルオロナフタレンが、電池内でシャトリングし、容量が過

剰にみられたと考えられる。さらに、その後電圧が 4.2V まで上昇している時の容量は、リ

チウムイオンの移動による容量及び、1-ブロモ-4-フルオロナフタレンの分解反応とシャト

リングが複合的に起こっていると考えられる。リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニド
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ドープ液が電池内に存在する際、同様の反応が確認されるか調査するために、フルセルに対

して上記ドープ液を添加し、充放電試験を行った。 

 

③ リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液、洗浄液（MTHP、THF）入りフル

セル 

ドープ処理後の電極を用いたセルにおける初回充電容量の異常値の原因を調査するため、

フルセルにリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液を添加し、充放電試験を行

った。比較として、フルセルに洗浄液（MTHP、THF）を添加し、同様の試験を行った。Fig. 

3 (a)、(b) にリチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液をスポイトで 3 滴加えた

もの及び、1 滴加えたものの充放電試験の結果を示す。これらの結果から、リチウム-1-ブロ

モ-4-フルオロナフタレニドドープ液が電池内に混在している場合、シャトリング反応が継

続し、初回充電容量が異常な値となることが確認された。また、Fig. 3 (c)、(d) に MTHP を 

3 滴加えたもの及び、THF を 3 滴加えたものの充放電試験の結果を示す。MTHP が電解液

と同程度混在している場合、電解液のみを用いた場合と同程度の容量が確認された。一方で、

THF が電解液と同程度混在している場合、大きな不可逆容量が確認された。また、充電曲線

も電解液のみを用いた場合と比較して異なり、副反応が進行した可能性が考えられる。これ

らの結果から、リチウムドープ処理後、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ

液を完全に除去する必要があることが確認された。また、洗浄液は MTHP を用いることで、

充放電試験に影響を及ぼさないことが確認された。 

 

第二項 1-ブロモ-4-フルオロナフタレンの蒸発条件の調査 

リチウムドープ処理後、1-ブロモ-4-フルオロナフタレンを完全に除去するために、加熱、

真空引きを行うことで、蒸発させることを検討した。Fig. 4 (a)、(b) はそれぞれ真空環境化、

約 17 時間後の 50℃ に加熱した 1-ブロモ-4-フルオロナフタレン及び、80℃ に加熱した 

1-ブロモ-4-フルオロナフタレンの様子である。50℃ に加熱した場合、1-ブロモ-4-フルオロ

ナフタレンの液滴は容器の下に溜まっており、80℃ に加熱した場合の方が蒸発しやすいこ

とが確認された。また 80℃ に加熱したものは、容器の上部に液滴が確認されたため、口の

広い容器に変えて、同様の実験を行った。その時の様子を Fig. 4 (c) に示す。約 0.1 g の 1-

ブロモ-4-フルオロナフタレンは、約 17 時間後完全に蒸発した。また、比較として、常温環

境下、約 17 時間真空引きした際の結果を Fig. 4 (d) に示す。常温において、真空引きをし

た場合でも 1-ブロモ-4-フルオロナフタレンは昇華しないことが確認された。これらの結果
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から、1-ブロモ-4-フルオロナフタレンは 80℃ 環境下において真空引きを行うことで完全

に蒸発させることができることが確認された。 

 

第四節 まとめ 

本章ではフルセルにおいて、正極選択的にリチウムドープが可能であることを確認する

ため、使用済み電池を模擬したセルを構築し、容量回復検討を行った。二極式フラットセ

ルにおいてリチウムドープ処理を行なった場合、初回充電容量は 162 mAh g-1 確認され

た。この結果から、フルセルにおいて正極選択的にリチウムドープできることが確認でき

た。また、ラミネートセルにおいてリチウムドープ処理を行った場合、電池内でリチウム-

1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドのシャトリングが起こり、容量が過剰に見られた。これ

らの結果は、リチウム-1-ブロモ-4-フルオロナフタレニドドープ液を電池内に添加し、充放

電試験を行った際の結果からも裏付けられる。これらの結果から、適切なリチウム-1-ブロ

モ-4-フルオロナフタレニドの除去方法を確立する必要があることが示唆された。また、

MTHP が電池内に電解液と同程度混在していた場合においても、充放電が可能であったこ

とから、リチウムドープ処理後の洗浄液は MTHP を用いる。さらに、リチウムドープ処

理後、1-ブロモ-4-フルオロナフタレンを完全に除去するために、加熱、真空引きを行うこ

とで、蒸発させることを検討した。実験結果より、1-ブロモ-4-フルオロナフタレンは 

80℃ 環境下において真空引きを行うことで完全に蒸発させることができることが確認さ

れた。 
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Fig. 1  (a) NMC-111 cathode half-cell 20 % charge curve. (b) Graphite anode half-cell charge-

discharge curve. (c) Full cell charge-discharge curve. (d) Charge-discharge curve of full cell 

after doping process. (e) Charge-discharge curve of a full cell with pristine electrode. 

Charge-discharge curve of a full cell with pristine electrode. 
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Fig. 2  (a) Charge-discharge curve of used laminated cells. (b) Charge-discharge curve of laminated 
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Fig. 3  (a) Charge curve of a full cell with 3 drops of doping solution mixed in. (b) Charge curve of a 

full cell with 1 drops of doping solution mixed in. (c) Charge-discharge curve of a full cell with 3 drops 

of MTHP mixed in. (d) Charge-discharge curve of a full cell with 3 drops of THF mixed in. 
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Fig. 4  (a) 1-Bromo-4-fluoronaphthalene after about 17 hours at 50°C, under vacuum . (b), 

(c) 1-Bromo-4-fluoronaphthalene after about 17 hours at 80°C, under vacuum (d) 1-Bromo-

4-fluoronaphthalene after about 17 hours at room temperature and under vacuum. 

 

（a） （b） 

（c） （d） 
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第三章 再生処理プロセスの負極に対する影響の検討 

 

第一節 概要 

 本章では、前章までに見出した化学的ドープ法による容量回復手法において、負極に対す

る影響調査に取り組んだ。実際の運用においては、開口されたフルセルに対してドープ液を

添加し回復操作を行うため、必然的に負極もドープ液に晒されることになる。すなわち正極

に対して有効であったドープ液組成が負極においては、例えば SEI 皮膜の崩壊や、活物質の

構造崩壊など悪影響を与える可能性はゼロではない。このことから、両電極にとって最良の

形となる組成検討、ドープ手法から洗浄手段を構築する必要がある。ここでは特にドープ液

の組成とドープ処理後の洗浄に用いる洗浄液の 2 点に注目して負極への影響を確認した。 

本検討によって見出されたことは主に下記①②である。 

① 正極の Li 化学ドープによる容量回復が可能なドープ液組成の中から、負極へのダメー

ジが非常に少なく、極めて高いクーロン効率が達成できる組成が見出された。 

② ドープ液組成および洗浄工程における洗浄液は、ドープ処理後の負極の充放電特製に大

きな影響を与える。特に洗浄液に関しては従来の電解液でも使用される鎖状カーボネー

トの種類によっても特性が大きく変わることを確認した。 

 

第二節 実験項 

 検討する負極は回復操作を行う劣化セルを解体して取り出したものを使用した。 

劣化セルは単相ラミネートセルであり，サイクル劣化の手順は前章の 3 項と同様である｡ 

セル解体したのち、負極を取り出し、残存電解液除去のため DMC による洗浄を行い、ドラ

イルーム内で 60℃減圧乾燥を 24 時間行った。乾燥後の電極は 12mmφのサイズに打ち抜き、

評価用電極とした。 
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今回は上記操作の影響について検討した。＜セル構成＞ 

評価に用いたセルは HS 型フラットセルを使用し、金属 Li を対極に用いた負極ハーフセル

を作製することで、上記操作後の負極単独の特性を確認した。 

 

第三節 結果 

 

実施した試験に関する処理操作表と，充放電特性のデータを示す． 

実施検討１～１１が，それぞれ表１～１１のデータと対応している． 

また確認された結果について，実施検討ごとに以下まとめる（表番号は検討番号と一致）． 

 

 ＜実施検討１＞ドープ液処理，MTHP 洗浄による影響 

ドープ処理後，洗浄を MTHP のみで実施した検討である． 

Ref（解体後，再注液のみで処理なし）と比較し，検討系は初回充放電特性，2nd サイクル

特性はほぼ同等になっているが，MTHP のみによる洗浄では 2nd サイクルでもクーロン効

率は最大で 95％程度にとどまった． 

 

＜実施検討２＞ドープ液処理，カーボネート溶媒洗浄による影響 

ドープ処理後，洗浄をカーボネート溶媒のみで（DMC，EMC，DEC の３種）実施した検

討である． 

初回及び 2nd サイクルでのクーロン効率の順位は，DMC 溶媒による洗浄＞DEC 溶媒によ

る洗浄＞EMC 溶媒による洗浄の順となった．再現性も確認されており，カーボネート溶媒

への依存性がみられた． 

 

＜実施検討３＞ドープ液処理，カーボネート溶媒/MTHP 混合溶媒洗浄による影響１ 

ドープ処理後，洗浄をカーボネート溶媒と MTHP の１：１混合液で（カーボネート溶媒

は DMC，EMC，DEC の３種）実施した検討である． 

EMC/MTHP 混合溶媒が非常に良好なクーロン効率を発現する結果となった． 

DEC，EMCはMTHPを併用することで，単独での使用よりもクーロン効率は改善された． 

一方，DMC/MTHP は単独と同等である． 

→負極洗浄には MTHP 単独よりもカーボネート溶媒の併用 or カーボネート溶媒単独が

有効と考えられる． 
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＜実施検討４＞ドープ液処理，カーボネート混合溶媒洗浄による影響１ 

ドープ処理後，洗浄を EC 混合カーボネート溶媒（３：７比）で実施した検討である． 

EC+DEC が良好であるが，MTHP 混合溶媒よりも若干クーロン効率は低くなるため，洗

浄能力としては不足であると考えられる．また EC なしの場合の方が DMC，DEC の場合良

好．よって EC 含有すると，負極の洗浄においては MTHP よりも不利である．（負極のクー

ロン効率が低下する）これは EC が洗浄後に電極に残っているため，再セル構築後の充放電

で EC 分解が発生している可能性も考えられる．これはより大きなセル（500mAh 以上）に

て抵抗測定評価を実施する等で，より明確に理解できるものと思われる． 

 

＜実施検討５＞ドープ液処理，カーボネート混合溶媒洗浄による影響２ 

実施検討４にて，EC 混合比を１：１に変更した検討である． 

EC：鎖状カーボネートで，より EC を多くした検討．EMC に関しては EC が増加するこ

とでクーロン効率の低下がみられる．DMC と DEC は同等である． 

 

＜実施検討６＞ドープ液処理，カーボネート混合溶媒洗浄による影響３ 

実施検討４，５にて，EC 混合比を２：８に変更した検討である． 

この実験では実施検討４と５よりも EC を減らした場合の検討となっている．いずれの鎖

状カーボネート系でも特性がクーロン効率は検討４や５よりも改善する．よって EC の残存

～追加分解が生じている可能性が高いことがわかる． 

 

＜実施検討７＞ドープ液処理，カーボネート混合溶媒/MTHP 混合溶媒洗浄による影響 

ドープ処理後，洗浄を MTHP＋EC 混合カーボネート溶媒で実施した検討である． 

EC 含有カーボネート混合溶媒と MTHP 混合溶媒のちょうど間の特性となる．よって

MTHP が共存しても EC の電極上の残存は解消しきれない様子で，やはり EC が追加で電気

化学分解されている可能性がある．EC 共存の場合 MTHP があっても効率改善には至らな

い． 

 

＜実施検討８＞ドープ液処理，電解液洗浄による影響 

ドープ処理後，洗浄を電解液（1.0M LiPF6 EC/DEC=3:7）で実施した検討である． 

電解質塩を含有すると容量が１０％ほど低下し，効率も DEC 単独と比較して３％以上低



21 

 

下する．（上記に洗浄液操作では，ここまで大きく容量が低下する結果は得られなかった．）

このことから処理操作としては最も簡易的である電解液での洗浄は，有効性が高くないこ

とを確認した． 

 

＜実施検討９＞ドープ液処理，電解液＋添加剤洗浄による影響 

ドープ処理後，洗浄を電解液＋VC 添加剤 1 wt.%で実施した検討である． 

電解液単独よりも効率は回復し，容量も大幅に改善され良好である．よって VC 添加剤に

は容量低下抑制効果があるものと考えられる．一方，クーロン効率はカーボネート溶媒単独，

MTHP 併用の水準には至らない．  

 

＜実施検討１０＞ドープ液処理，カーボネート溶媒/MTHP 混合溶媒洗浄による影響３ 

実施検討３の結果から，最も期待できる鎖状カーボネート/MTHP 混合溶媒の最適組成の

検討を行った．ここでは MTHP が多い場合の検討結果（カーボネート溶媒/MTHP＝3:7）で

ある．混合比率が等量であった検討３の場合よりも容量が若干少ないものの，効率は同等と

なっている． 

 

＜実施検討１１＞ドープ液処理，カーボネート溶媒/MTHP 混合溶媒洗浄による影響２ 

検討３の結果から，最も期待できる鎖状カーボネート/MTHP 混合溶媒の最適組成の検討． 

MTHP が少ない場合の検討結果（カーボネート溶媒/MTHP＝7:3）である． 

容量，効率ともに等量混合の検討３よりも良好な結果を示しており，全検討中で最も良好

な特性を示した．現状では洗浄溶媒として最適組成である．また鎖状カーボネートの種類を

選ばず同等に特性が良好である． 

 

 

第四節 まとめ 

 

ドープ液による容量回復処理を正極に実施し，セル再構築する際に，対極となる負極が，

その洗浄液の組成から受けると考えられる影響について，ポイントごとにまとめると以下

のようになる． 

 

＜鎖状カーボネート単独＞ 
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・基準データとして特性評価．DMC が最も良く，次いで DEC，EMC となる． 

 ・EMC 単独は他の２種と比べて特性が大きく劣る．（クーロン効率が２％以上低い） 

 

＜EC 添加＞ 

・入れる量が多いほど容量，効率ともに低下．残存で負極上で電気分解されると思われる． 

 ・MTHP を併用しても除去しきれず，効率は改善の効果なし． 

 

＜電解液洗浄＞ 

・容量，効率ともに大きく低下．塩が悪影響なのかは不明． 

 ・添加剤で若干低下率は改善されるが他の洗浄溶媒の特性結果に至らない． 

 

＜鎖状カーボネート＋MTHP＞ 

・容量，効率ともに最も良好． 

 ・比率は MTHP が少ないほうが良好．鎖状カーボネート：MTHP＝７：３で最適． 

  ・この組成の場合，鎖状カーボネートの種類は選ばず良好である． 

 

※黒鉛負極への影響が最も少ない洗浄溶媒は鎖状カーボネート：MTHP＝７：３である． 

 

本項では、正極への単独化学ドープ処理によって容量回復操作を行う際，セル中に共存す

る負極への影響を最小限にとどめる洗浄液，ドープ液，操作手順を見出すための検討を実施

した．上記のまとめの通り MTHP による洗浄効果は大きく，佐城カーボネートとの組み合

わせによって現状，最適組成を見出すに至った．しかしながら今回の検討では，全体を通じ

て小型コインセルでの実施にとどまっており，セル再利用の判断材料として重要な DCIR 特

性をはじめとする抵抗成分の解析については，やはり数 Ah クラスの実セルで精緻な解析を

実施する必要がある． 
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Table 1  (a) Protocol for capacity recovery operation 1, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 

Table 2  (a) Protocol for capacity recovery operation 2, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 
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Table 3  (a) Protocol for capacity recovery operation 3, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 

Table 4  (a) Protocol for capacity recovery operation 4, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 
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Table 5  (a) Protocol for capacity recovery operation 5, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 

Table 6  (a) Protocol for capacity recovery operation 6, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 
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Table 7  (a) Protocol for capacity recovery operation 7, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 

Table 8 (a) Protocol for capacity recovery operation 8, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 
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Table 9-1 (a) Protocol for capacity recovery operation 8, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 

Table 9-2 (a) Protocol for capacity recovery operation 9, (b) Charge-discharge performance of graphite 

anode after operation 
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Table 10  (a) Protocol for capacity recovery operation 10, (b) Charge-discharge performance of 

graphite anode after operation 

Table 11  (a) Protocol for capacity recovery operation 11, (b) Charge-discharge performance of 

graphite anode after operation 
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