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１．概要（Summary） 

リチウムイオン電池(LIB)に代わるエネルギー貯蔵シス

テムとして水系で動作する亜鉛イオン二次電池(ZIB)が注

目を集めている。ZIB は正極での反応がエネルギー貯蔵

性能を決定するため，可逆で安定な Zn イオンの輸送を

可能にする安価な正極材料の開発が望まれている。本研

究では，層間に Zn2+イオンをインターカレートした層状

MnO2 を活性化処理したカーボンクロス(CC)上で薄膜形

成させ，これを正極として組み込んだ亜鉛イオン二次電

池を製作した。 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】 走査型電子顕微鏡 

【実験方法】 

CC をテフロンホルダーにセットし，ZnSO4，CoSO4，

MnSO4 を含む水溶液に浸漬し，浴温を 70 ℃に保ちな

がら+1.0 Vで電解することで骨格に Coを，層間に Znを

有する層状 MnO2薄膜 (Zn/Co-MnO2)を CC 基板上に

作製した。得られた Zn/Co-MnO2/CC 薄膜を正極，金属

Zn 箔を負極，電解液に ZnSO4と MnSO4を含む水溶液

を用いてコインセルを組み，電池特性を調べた。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

サイクリックボルタンメトリーにおいて，1.6 V付近にアノ

ードピークが，1.4 V 付近にカソードピークが現れた。カソ

ードピークは Mn(Ⅳ)→Mn(Ⅲ)の還元とその電荷補償の

ために Zn2+イオンおよび/または H+が膜内に導入された

結果と考えられる(Fig. 1)。H+の MnO2への導入(MnO2 

+ H+ + e– → MnOOH)は近傍 OH–濃度を増加させ，

Zn 水酸化物(ZnSO4[Zn(OH)2]3)の析出をもたらすと報

告されている。一方，アノードピークは Mn(Ⅲ)→Mn(Ⅳ)

の酸化と MnO2 薄膜からの Zn2+/H+の放出による。充放

電試験の結果，各レートで放電プラトーが 1.4 V付近，充

電プラトーが 1.6 V付近で観察された。1～10 Cレートで

の放電容量は 272～105 mA h g–1と見積もられ，フレキ

シブルな Zn/Co-MnO2/CC 正極が良好な速度性能を有

することが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 SEM image of Zn/Co-MnO2 thin film coated 

on a CC substrate.   

 

４．その他・特記事項（Others） 

なし 
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６．関連特許（Patent） 
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