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(57)【要約】
【課題】正極側と負極側のメディエータの混合を防ぎつ
つ、高出力化を図ることが可能なレドックスフロー電池
システムを提供する。
【解決手段】レドックスフロー電池システムは、レドッ
クスフロー型の電池セル１０と、第１循環機構２０と、
第２循環機構３０とを備える。電池セルは、正極１１を
収容する正極室１３と、負極１２を収容する負極室１４
と、前記正極室と前記負極室を仕切るセパレータ１７と
を有している。第１循環機構は、正極室に電解液を循環
させる。第２循環機構は、負極室に電解液を循環させる
。電解液は、活物質とメディエータとを含んでいる。セ
パレータは、多孔質体である。メディエータの直径がセ
パレータの細孔分布ｄ５０よりも大きくなっている。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　正極（１１）を収容する正極室（１３）と、負極（１２）を収容する負極室（１４）と
、前記正極室と前記負極室を仕切るセパレータ（１７）と、を有するレドックスフロー型
の電池セル（１０）と、
　前記正極室に電解液を循環させる第１循環機構（２０）と、
　前記負極室に電解液を循環させる第２循環機構（３０）と、
　を備え、
　前記電解液は、活物質とメディエータとを含んでおり、
　前記セパレータは、多孔質体であり、
　前記メディエータの直径が前記セパレータの細孔分布ｄ５０よりも大きいレドックスフ
ロー電池システム。
【請求項２】
　前記循環機構は、前記電解液を貯蔵するタンク（２１、３１）と、前記タンクの流出部
（２１ｂ、３１ｂ）に設けられた活物質分離部（２４、３４）とを有し、
　前記活物質は、前記電解液中で固体であるとともに前記タンクの内部に存在しており、
　前記活物質分離部は、前記タンクからの前記活物質の流出を制限し、前記タンクからの
前記メディエータの流出を制限しない請求項１に記載のレドックスフロー電池システム。
【請求項３】
　前記メディエータは、可逆に酸化還元反応を起こすことが可能な官能基であるレドック
ス置換基を有するポリマ化合物である請求項１または２つに記載のレドックスフロー電池
システム。
【請求項４】
　前記ポリマ化合物は、前記レドックス置換基が懸架されたマクロモノマを主鎖に重合し
たボトルブラシ構造を有する請求項３に記載のレドックスフロー電池システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、レドックスフロー電池システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、レドックスフロー電池セルと、活物質を含む電解液が貯蔵された電解液タンクと
を備え、電解液を電池セルに循環供給するレドックスフロー電池システムが知られている
。特許文献１には、レドックスフロー電池システムにおいて、正極側および負極側の電解
液にメディエータを溶解させること、電池セルの正極側と負極側を分離するセパレータと
して多孔膜や電解質を用いることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２０１９－３９３３号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、セパレータとして多孔質膜を用いる場合には、正極側のメディエータと
負極側のメディエータが混合し、電池セルの故障や劣化を招くことになる。また、セパレ
ータとして電解質膜を用いる場合には、メディエータの混合を防げるものの、固体電解質
はイオン伝導速度が遅く、高出力化が難しい。さらに固体電解質は高コストである。
【０００５】
　本発明は上記点に鑑み、正極側と負極側のメディエータの混合を防ぎつつ、高出力化を
図ることが可能なレドックスフロー電池システムを提供することを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記目的を達成するため、請求項１に記載のレドックスフロー電池システムは、レドッ
クスフロー型の電池セル（１０）と、第１循環機構（２０）と、第２循環機構（３０）と
を備える。電池セルは、正極（１１）を収容する正極室（１３）と、負極（１２）を収容
する負極室（１４）と、正極室と負極室を仕切るセパレータ（１７）とを有する。第１循
環機構は、正極室に電解液を循環させる。第２循環機構は、負極室に電解液を循環させる
。記電解液は、活物質とメディエータとを含んでいる。セパレータは、多孔質体である。
メディエータの直径がセパレータの細孔分布ｄ５０よりも大きくなっている。
【０００７】
　本発明によれば、メディエータの直径がセパレータの細孔分布ｄ５０よりも大きくなっ
ていることで、セパレータとして多孔質膜を用いた場合であっても、正極メディエータと
負極メディエータが混ざり合うことを抑制できる。
【０００８】
　また、セパレータとして多孔質膜を用いることで、電解質膜を用いる場合よりもイオン
伝導度を高くすることができる。これにより、レドックスフロー電池システムの出力密度
を高くすることができる。
【０００９】
　なお、上記各構成要素の括弧内の符号は、後述する実施形態に記載の具体的手段との対
応関係を示すものである。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１】本発明の実施形態に係るレドックスフロー電池システムの概念図である。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明の一実施形態について図面を用いて説明する。本実施形態のレドックスフ
ロー電池システムは、車両等の移動体に搭載して移動体用として用いてもよく、あるいは
定置用として用いてもよい。図１に示すように、レドックスフロー電池システムは、電池
セル１０、第１循環機構２０、第２循環機構３０を備えている。
【００１２】
　電池セル１０は、レドックスフロー型の充電池であり、電解液を循環させることで酸化
還元反応を進行させ、充電と放電を行う。電池セル１０は、正極１１を収容する正極室１
３と、負極１２を収容する負極室１４を備えている。正極室１３および負極室１４は、そ
れぞれ電池セル１０の外部から供給される電解液が循環可能となっている。正極室１３に
供給される電解液と正極電解液とし、負極室１４に供給される電解液と負極電解液とする
。
【００１３】
　正極１１および負極１２としては、例えばカーボンフェルト、カーボンペーパー、カー
ボンナノチューブシート、多孔質金属など比表面積が大きい電子伝導体を用いることがで
きる。正極１１には、正極端子１５が接続されている。負極１２には、負極端子１６が接
続されている。正極端子１５および負極端子１６は、図示しない充放電装置に接続されて
いる。充放電装置は、電池セル１０の充電時には正極１１と負極１２に電圧を印加し、電
池セル１０の放電時には正極１１と負極１２から電力を取り出す。
【００１４】
　電池セル１０の内部には、正極室１３と負極室１４を仕切るセパレータ１７が設けられ
ている。セパレータ１７は、正極室１３と負極室１４を分離している。セパレータ１７は
、膜状の多孔質体である。セパレータ１７は、正極室１３と負極室１４とを繋ぐ多数の細
孔を有している。
【００１５】
　セパレータ１７としては、ＰＰ微多孔膜、ＰＥ微多孔膜、不織布セパレータなどの多孔
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質膜を用いることができる。ＰＰ微多孔膜としては、例えば旭化成株式会社の商品名「Ｃ
ＥＬＧＡＲＤ」を用いることができる。ＰＥ微多孔膜としては、例えば旭化成株式会社の
商品名「ハイポア」を用いることができる。
【００１６】
　第１循環機構２０は、電池セル１０の正極室１３に電解液を循環させる。第１循環機構
２０は、正極側タンク２１、正極側配管２２、正極側ポンプ２３、正極側フィルタ２４を
備えている。正極側タンク２１は、正極電解液を貯蔵している。正極側タンク２１は、本
発明のタンクに相当している。
【００１７】
　正極側タンク２１は、電解液を内部に流入させる流入部２１ａと、電解液を内部から流
出させる流出部２１ｂを備えている。正極側タンク２１の正極電解液は、正極側配管２２
を介して電池セル１０の正極室１３に循環する。
【００１８】
　正極側ポンプ２３は、正極側配管２２に設けられており、正極電解液を送り出す。正極
側フィルタ２４は、正極側タンク２１の流出部２１ｂに設けられている。正極側タンク２
１の正極電解液には活物質が含まれており、正極側フィルタ２４は正極側タンク２１から
の活物質の流出を制限する。正極側フィルタ２４は、本発明の活物質分離部に相当してい
る。
【００１９】
　第２循環機構３０は、電池セル１０の負極室１４に電解液を循環させる。第２循環機構
３０は、負極側タンク３１、負極側配管３２、負極側ポンプ３３、負極側透過抑制部３４
を備えている。負極側タンク３１は、負極電解液を貯蔵している。負極側タンク３１は、
本発明のタンクに相当している。
【００２０】
　負極側タンク３１は、電解液を内部に流入させる流入部３１ａと、電解液を内部から流
出させる流出部３１ｂを備えている。負極側タンク３１の負極電解液は、負極側配管３２
を介して電池セル１０の負極室１４に循環する。
【００２１】
　負極側ポンプ３３は、負極側配管３２に設けられており、負極電解液を送り出す。負極
側フィルタ３４は、負極側タンク３１の流出部３１ｂに設けられている。負極側タンク３
１の負極電解液には活物質が含まれており、負極側フィルタ３４は負極側タンク３１から
の活物質の流出を制限する。負極側フィルタ３４は、本発明の活物質分離部に相当してい
る。
【００２２】
　ここで、正極電解液および負極電解液について説明する。正極電解液と負極電解液は同
じ種類の電解液を用いている。
【００２３】
　電解液の溶媒としては、例えばプロピレンカーボネート、エチレンカーボネート、ジメ
チルカーボネート、ジエチルカーボネート、アセトニトリル、ジメチルスルホキシド（Ｄ
ＭＳＯ）、ジグライム、トリグライム、テトラグライムを用いることができる。
【００２４】
　電解液の電解質としては、例えば六フッ化リン酸塩（ＰＦ6塩）ホウ酸塩（ＢＦ4塩）、
ビストリフルオロメタンスルホニルイミド（ＴＦＳＩ塩）などキャリアイオンを含む塩を
用いることができる。キャリアイオンは、例えばＬｉ+、Ｎａ+、Ｋ+、Ｍｇ2+、Ｃａ2+な
ど電荷を有するイオンを用いることができる。本実施形態では、キャリアイオンとしてＬ
ｉ+を用いている。
【００２５】
　正極電解液および負極電解液には、それぞれ活物質が含まれている。活物質は、キャリ
アイオンを吸蔵及び放出可能な物質である。活物質は、電解液中で固体となっている。活
物質は、粉末状やペレット状とすることができる。本実施形態では、活物質として電位変
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化によりＬｉを吸蔵放出可能な物質を用いている。
【００２６】
　正極電解液には、正極活物質が含まれている。正極活物質としては、例えばＬｉＦｅＰ
Ｏ4（ＬＦＰ）、ＬｉＭｎ2Ｏ4、ＬｉＮｉ0.5Ｍｎ1.5Ｏ4、ＬｉＭｎ0.8Ｆｅ0.2ＰＯ4など
を用いることができる。
【００２７】
　負極電解液には、負極活物質が含まれている。負極活物質としては、例えばＬｉ4Ｔｉ5

Ｏ12（ＬＴＯ）、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｓｉ、グラファイト、ＴｉＯ2などを用いることができる
。
【００２８】
　正極活物質は正極側タンク２１の内部に存在し、負極活物質は負極側タンク３１の内部
に存在している。上述したように、正極側フィルタ２４によって、正極側タンク２１から
の正極活物質の流出が制限される。このため、正極活物質は電池セル１０の正極室１３に
供給されない。同様に、負極側フィルタ３４によって、負極側タンク３１からの負極活物
質の流出が制限される。このため、負極活物質は電池セル１０の負極室１４に供給されな
い。
【００２９】
　電解液には、レドックス活性を有するメディエータが含まれている。メディエータは、
電子の仲介を行なう酸化還元媒体であり、自身の酸化還元反応によって他の反応を仲介す
るレドックスメディエータである。本実施形態のメディエータは、電解液に溶解している
溶解粒子あるいは電解液に分散している分散粒子として構成されている。正極電解液に含
まれるメディエータは、正極側フィルタ２４を通過可能となっている。負極電解液に含ま
れるメディエータは、負極側フィルタ３４を通過可能となっている。
【００３０】
　本実施形態のメディエータは、可逆に酸化還元反応を起こすことが可能な官能基である
レドックス置換基を有するポリマ化合物である。レドックス置換基として、例えばニトロ
キシルラジカル、キノン誘導体、メタロセン誘導体、カルバゾール誘導体、アントラセン
誘導体、ジアゾール系化合物、フェナジン誘導体、ジスルフィド、アリール誘導体などを
例示できる。
【００３１】
　正極電解液には正極メディエータが含まれており、負極電解液には負極メディエータが
含まれている。正極メディエータと負極メディエータにはそれぞれ、電池セル１０の充電
時に用いられる充電用メディエータと電池セル１０の放電時に用いられる放電用メディエ
ータとがある。
【００３２】
　正極メディエータ（充電用および放電用）、負極メディエータ（充電用および放電用）
は、それぞれ本質的な違いはなく、活物質との電位の大小関係で決まる。正極活物質、負
極活物質、正極メディエータ、負極メディエータの平衡電位は、負極メディエータ（充電
用）＜負極活物質＜負極メディエータ（放電用）＜正極メディエータ（放電用）＜正極活
物質＜正極メディエータ（充電用）の関係を有している。
【００３３】
　充電用メディエータと放電用メディエータは、異なる種類のメディエータを用いてもよ
い。あるいは、２つの平衡電位を有する１種類のメディエータを充電用メディエータおよ
び放電用メディエータとして兼用させてもよい。
【００３４】
　本実施形態では、メディエータとして、レドックス置換基が懸架されたマクロモノマを
主鎖に重合したボトルブラシ構造のポリマ化合物を用いている。ボトルブラシ構造のポリ
マ化合物は、高密度に分岐鎖が導入された櫛形ポリマであり、活性部位であるレドックス
置換基が連続して並んでいる。ボトルブラシ構造のポリマ化合物は電解液に分散しやすく
、直鎖状のポリマ化合物に比べて電解液の粘度を低下させることができる。
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【００３５】
　以下に２種類の正極メディエータと、３種類の負極メディエータの例を示す。
【００３６】
　第１正極メディエータは、以下の化学式（１）に示すＰｏｌｙ［４－｛５－（５，１０
－ｄｉｈｙｄｒｏ－１０－ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎａｚｉｎｅ）ｍｅｔｈｙｌ｝ｓｔｙｒｅ
ｎｅ］である。第１正極メディエータは、３．７５Ｖと３．１Ｖの平衡電位を有しており
、充電用メディエータと放電用メディエータを兼用できる。なお、平衡電位は、Ｌｉ金属
の溶解／析出電位（ｖｓ．Ｌｉ+／Ｌｉ）を基準としている。
【００３７】
【化１】

　第２正極メディエータは、以下の化学式（２）に示すＰｏｌｙ（ｎｏｒｂｏｒｎｅｎｅ
）－ｇ－ｐｏｌｙ（４－ｍｅｔｈａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ－２，２，６，６－ｔｅｔｒａ
ｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉｎ－１－ｏｘｙｌ）（ＰＮＢ－ｇ－ＰＴＭＡ）である。
【００３８】
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【化２】

　化学式（２）で示したＰＮＢ－ｇ－ＰＴＭＡのうち、以下に示すｐｏｌｙ（４－ｍｅｔ
ｈａｃｒｙｌｏｙｌｏｘｙ－２，２，６，６－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｐｉｐｅｒｉｄｉ
ｎ－１－ｏｘｙｌ）の部分が放電用に用いられる。
【００３９】
【化３】

　第１負極メディエータは、以下の化学式（３）に示すＰｏｌｙ（２－ｖｉｎｙｌ－９Ｈ
－ｆｌｕｏｒｅｎ－９－ｏｎｅ）である。第１負極メディエータの平衡電位は１．９Ｖで
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【００４０】
【化４】

　第２負極メディエータは、以下の化学式（４）に示すＰｏｌｙ（２，１，３－ｂｅｎｚ
ｏｔｈｉａｄｉａｚｏｌｅ－ｓｕｂｓｔｉｔｕｔｅｄ　ａｃｒｙｌａｍｉｄｅ）である。
【００４１】
【化５】

　第３負極メディエータは、以下の化学式（５）に示すｐｏｌｙ（２－（ｂｅｎｚｏ［ｃ
］［１，２，５］ｔｈｉａｄｉａｚｏｌ－４－ｙｌ）－３ａ，４，７，７ａ－ｔｅｔｒａ
ｈｙｄｒｏ－１Ｈ－４，７－ｍｅｔｈａｎｏｉｓｏｉｎｄｏｌｅ－１，３（２Ｈ）－ｄｉ
ｏｎｅ）である。
【００４２】
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【化６】

　本実施形態では、正極活物質としてＬｉＦｅＰＯ4（平衡電位３．４５Ｖ）を用い、負
極活物質としてＴｉＯ2（平衡電位１．８Ｖ）を用いている。この場合、正極メディエー
タとして第１正極メディエータ、負極メディエータとして第１負極メディエータおよび第
３負極メディエータを好適に用いることができる。
【００４３】
　ここで、メディエータの直径とセパレータ１７の細孔径との関係について説明する。メ
ディエータの直径は、セパレータ１７の細孔径よりも大きくなっている。このため、正極
メディエータおよび負極メディエータは、セパレータ１７の通過を制限される。本実施形
態では、メディエータの直径を９０ｎｍ程度、セパレータ１７の細孔径を２０ｎｍ程度と
している。
【００４４】
　本実施形態では、セパレータ１７の細孔径として細孔分布ｄ５０を用いている。つまり
、メディエータの直径がセパレータの細孔分布ｄ５０よりも大きくなっている。
【００４５】
　細孔分布は、細孔の径と体積の関係を示している。セパレータ１７の細孔分布は、例え
ばＢＥＴ法などの等温吸着線測定から求める方法やＳＥＭ画像などの顕微鏡画像を直接観
察して求める方法がある。細孔分布ｄ５０は、細孔分布において細孔径が小さい方の細孔
から体積を積分していき、全細孔体積の５０％になったときの細孔径を意味している。つ
まり、細孔分布ｄ５０は、細孔分布の中央値に対応する細孔径を意味している。
【００４６】
　メディエータが分散粒子である場合には、メディエータの直径は粒子直径である。一方
、メディエータが電解液に溶解している溶存ポリマである場合には、メディエータの直径
は流体力学半径から求めることができる。流体力学半径は、極限粘度数と分子量を用いて
表現される。極限粘度数は、無限大の溶媒中に１個の高分子を溶解した際の粘度増加量で
ある。極限粘度数は、粘度の増加率と高分子の質量濃度をプロットし、質量濃度を０に補
外した値を用いる。
【００４７】
　極限粘度数を［η］、ポリマの分子量をＭ、アボガドロ数をＮAとすると、流体力学半
径ＲHは以下の数式で表現される。
【００４８】
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【数１】

　セパレータ１７は、正極メディエータおよび負極メディエータの通過を制限する。また
、セパレータ１７は、正極室１３および負極室１４の間でのキャリアイオンの移動を許容
する。
【００４９】
　以上説明した本実施形態によれば、メディエータを用いるレドックスフロー電池システ
ムにおいて、メディエータとしてポリマ化合物を用い、メディエータの直径をセパレータ
１７の細孔径より大きくしている。これにより、セパレータ１７として多孔質膜を用いた
場合であっても、正極メディエータと負極メディエータが混ざり合うことを抑制できる。
【００５０】
　また、セパレータ１７として多孔質膜を用いることで、電解質膜を用いる場合よりもイ
オン伝導度を高くすることができる。これにより、レドックスフロー電池システムの出力
密度を高くすることができる。このことは、搭載スペースが限定される移動体にレドック
スフロー電池システムを用いる場合に特に有効である。
【００５１】
　また、メディエータを用いないレドックスフロー電池システムでは、電解液の濃度がエ
ネルギ密度に比例する。このため、出力を高めるためには電解液の濃度を高くする必要が
あり、結果として電解液の粘度が高くなる。一方、本実施形態のようなメディエータを用
いるレドックスフロー電池システムでは、エネルギ密度を決める要素の大部分は活物質の
量であり、電解液の濃度が低くてもエネルギ密度を高くすることができる。このため、本
実施形態のレドックスフロー電池システムでは、電解液の粘度を低下させることができる
。さらに、本実施形態でメディエータとして用いているボトルブラシ構造のポリマ化合物
は電解液に分散しやすいため、電解液の粘度を低下させることができる。
【００５２】
　また、電解液の粘度低下によって、拡散抵抗が低減するためセル抵抗を低下させること
ができ、さらに活物質とメディエータの反応性を向上させることができる。
【００５３】
　また、電解液の粘度低下によって、圧力損失を低減させることができる。これにより、
ポンプ２３、３３の消費動力を低減することができる。
【００５４】
　また、メディエータを用いるレドックスフロー電池システムでは、メディエータと活物
質がタンク２１、３１内で接触することによりエネルギの受け渡しが行われる。メディエ
ータとして低分子を用いた場合は、活物質と触れている分子のみが反応し、反応速度が低
い。これに対し、本実施形態でメディエータとして用いているポリマ化合物は、レドック
ス反応が可能な活性部位が高密度に濃縮されている。このため、ポリマ化合物全体で同時
に反応することで、反応速度を向上させることができる。
【００５５】
　また、本実施形態では、メディエータとしてボトルブラシ構造のポリマ化合物を用いて
いる。ボトルブラシ構造のポリマ化合物は、活性部位が連続して並んでおり、連鎖反応が
起こりやすい。このため、反応速度を高速化することができる。
【００５６】
　（他の実施形態）
　本発明は上述の実施形態に限定されることなく、本発明の趣旨を逸脱しない範囲内で、
以下のように種々変形可能である。また、上記各実施形態に開示された手段は、実施可能
な範囲で適宜組み合わせてもよい。
【００５７】
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　例えば、上記実施形態では、メディエータとして有機ポリマ化合物を用いたが、これに
限らず、メディエータとして金属有機構造体（ＭＯＦ）やレドックス体を吸蔵したカーボ
ンナノチューブ等を用いてもよい。
【００５８】
　また、上記実施形態では、電池セル１０の正極１１および負極１２の両方を電解液を循
環供給するフロー電池として構成したが、これに限らず、電池セル１０の正極１１および
負極１２のいずれか一方のみをフロー電池としてもよい。この場合、他方の電極はリチウ
ムイオン電池のような構成とすればよい。
【符号の説明】
【００５９】
　１０　　電池セル
　１１　　正極
　１２　　負極
　１３　　正極室
　１４　　負極室
　１７　　セパレータ
　２０　　第１循環機構
　２１　　正極側タンク（タンク）
　２４　　正極側フィルタ（活物質分離部）
　３０　　第２循環機構
　３１　　負極側タンク（タンク）
　３４　　負極側フィルタ（活物質分離部）

【図１】
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