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1. はじめに
⼆二次電池といえば鉛蓄電池、ニッケル⽔水素電池、リチウムイオン電池などがこれまでに実⽤用

化されてきたが、⽤用途の多様化、特に⼤大型化に伴い新たな⼆二次電池の開発が盛んに⾏行われてい
る。近年、国際的に普及が進むハイブリッドカーや電気⾃自動⾞車に加え、再⽣生可能エネルギーか
ら得られる電⼒力の平準化など電⼒力貯蔵網における⼆二次電池の需要もますます増加しており、さ
らに⾼高性能で安価な⼆二次電池の開発が望まれている。これまでポータブル機器⽤用など⼩小型⼆二次
電池では⾼高エネルギー密度を有するリチウムイオン電池が主流であったが、⼤大型⼆二次電池では
⾼高い安全性が要求されるだけでなく、コバルトなど希少⾦金属を⼤大量に使⽤用することが難しい。
また、リチウムの天然資源⾃自体にも偏在性があり、今後需要の増加とともにリチウム資源の安
定供給が問題視されている。
電⼒力貯蔵⽤用⼆二次電池には、300℃以上の⾼高温で作動するNAS（ナトリウム−－硫⻩黄）電池など

がすでに商⽤用化されており、希少元素を含まず、⾼高いサイクル特性や耐久性を持つため魅⼒力的
な蓄電池といえる。⼀一⽅方で、作動温度が⾼高いことや脆いβˮ‒–アルミナ固体電解質を使⽤用してい
ることから、安全上の問題が指摘されている。
このような背景から、上述の通り今後の資源的制約が予想されるリチウム⼆二次電池に代わる

⼤大型⼆二次電池の有⼒力候補として、ナトリウム⼆二次電池が注⽬目されている1-‑3。海洋に豊富に存在
するナトリウム資源は偏在性がなく、安定した供給が期待され、⼤大型⽤用途として⼤大量に普及し
ても、市場価格の変動がほとんどない点が⼤大きな特徴である。⼀一⽅方で安全性の向上という観点
では現在ナトリウム⼆二次電池の研究に使⽤用されている有機溶媒系電解液には揮発性・可燃性が
あるため、より熱的安定性に優れる電解液の開発が望まれる。また、電極上に⽣生成するSEI(Solid
electrolyte  interphase)被膜の熱的安定性が60℃付近であるとされ、電池の発熱や⾼高温での使⽤用
に問題が⽣生じることも知られている。
筆者らはこれまでに、様々なイオン液体を⽤用いた安全性の⾼高いナトリウム⼆二次電池を開発し

てきた。ターゲットとしては⾞車載⽤用や電⼒力貯蔵⽤用などであり、ポータブル機器などとは異って、
冷却などの温度調節が必要でなく、むしろより優れた特性を引き出すために⾼高い温度で作動で
きることを特⻑⾧長としている。筆者らはこのような室温より⾼高く、200℃くらいまでの温度域を
中温域と呼んでおり、イオン液体の特性を⼗十分に⽣生かせる電池作動温度域であると考えている。
中温作動の特徴として、⾼高いイオン伝導率や電極反応速度により電池の抵抗が低減されるため、
速い充放電が可能であること、室温では使⽤用できなかった材料を使⽤用できることなどが挙げら
れる。
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ここでは、ナトリウム⼆二次電池⽤用イオン液体電解質の開発状況と、筆者らが取り組んできた
中温作動ナトリウム⼆二次電池⽤用イオン液体電解液の研究例を紹介する。

2. ナトリウム⼆二次電池⽤用イオン液体電解質の開発状況
表１にこれまでに検討さ

れているナトリウム⼆二次電
池⽤用イオン液体電解質の例
とそれらのイオン伝導率を
⽰示す（イオンの略称を含む）。
無機系カチオンだけからな
るFSA塩は混合⽐比率によっ
ては低い融点を⽰示し（例え
ば Na[FSA]-‑K[FSA]系無機
イオン液体の共融温度は
61℃）、中温域でナトリウム
⼆二次電池⽤用電解液として⽤用
いることができる   4。粘性率
が⾼高く、イオン伝導率はそ
れほど⾼高くないが、ナトリ
ウムイオン分率が⾼高いこと
でイオン拡散や電極反応が
促進されることにより、優れた充放電特性が期
待できる。Na[TFSA]-‑Cs[TFSA]系の融点はや
や⾼高いが 5、TFSA アニオンの⾼高温での安定性
を⽣生かして、より⾼高い温度で作動させられるた
め、結果としてイオン伝導率も⾼高い値となる。
グライムが配位したナトリウムイオンを対カ
チオンとする FSA 塩([Na(glyme)][FSA])や
TFSA塩([Na(glyme)][TFSA])は対応するリチ
ウム塩より融点が⾼高いものの、グライムの種類
によっては室温付近で液体となり（例えば
[Na(G5)][FSA] の 融 点 は 41.3 ℃ 、
[Na(G5)][TFSA]の融点は 31.7℃）、ナトリウ
ム⼆二次電池⽤用電解液として⽤用いられることが
報告されている6,  7。
無機―有機ハイブリッドイオン液体としては、TFSA、FSA、BF4アニオンのナトリウム塩と

図1      Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]系状態図12．  
T1:   融解開始点、T2:   融解終了点、
Ts-‑s:   固相−－固相転移点、Tg:   ガラス転移点． 

表1  ナトリウム⼆二次電池⽤用イオン液体電解質のイオン伝導率12,  15,  38．  
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有機カチオンの塩を混合した系が報告されているが8-‑16、TFSAやBF4塩では液相線温度が下が
らず、Na 塩分率の低い範囲でのみ室温で液体となる場合が多い（例えば
Na[TFSA]-‑[C2C1im][FSA]系ではNa[TFSA]:[C2C1im][FSA]=20:80 付近が室温で液体となる
Na[TFSA]分率の限界 9）。図１に Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]系の状態図を⽰示す 12。FSA 塩は
Na[FSA]と有機イオン液体の混合による液相線温度の低下が顕著であり、様々な有機カチオン
の場合において、広い混合⽐比率で室温を含む温度域で液相が得られる。
ナトリウム塩との混合⽐比にもよるが、同じ組成で⽐比較した場合、⼀一般的にイミダゾリウム系

イオン液体が低粘性を与えやすく、イオン伝導率は⾼高いが、電気化学安定性ではピロリジニウ
ム系イオン液体に劣る場合が多い。例えば粘性率が低いイミダゾリウム系イオン液体ではイオ
ン伝導率が⽐比較的⾼高く、Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]   =   30:70（モル⽐比）の組成で25℃において
5.4  mS  cm−－1、90℃で31  mS  cm−－1という値を持つ。有機溶媒系電解液であるNaClO4-‑PC系は
25℃で、最⼤大でも5.2  mS  cm−－1であり17、90℃における中温作動がイオン伝導率という観点か
ら有利である。
電池⽤用電解質として、イオン伝導性が⾼高いことは必須条件であるが、電池を⾼高電圧化するた

めには広い電気化学窓を持つこと（⾼高い酸化還元耐性）も重要である。図２  に三電極式ビー
カーセルを⽤用いて、Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]  (30:70(モル⽐比))のカソードリミット（還元耐性）
とアノードリミット（酸化耐性）を室温で調べた
結果を⽰示す。アノードリミットはグラッシーカー
ボン上で5.2  V  vs.  Na+/Na付近であるが、正極集
電体として利⽤用されるアルミニウム上では6.0   V
vs.   Na+/Na まで有意な酸化電流は観測されなか
った。これはアルミニウム表⾯面に不働態被膜が形
成し、⾦金属アルミニウムの表⾯面が保護されている
からであると考えられる。カソードスキャンでは
わずかに析出過電圧はあるものの、0   V   vs.
Na+/Na 付近において⾦金属ナトリウムの析出が観
測され、電位⾛走査⽅方向を反転した後には溶解に対
応する電流ピークが⾒見られた。また、このときの
⾦金属ナトリウム析出溶解のクーロン効率は 50%
以下であった。さらに、⾦金属ナトリウムの析出溶
解効率の温度依存性をコインセル（作⽤用極：銅版、
対極：⾦金属ナトリウム）を⽤用いて評価した。筆者らの経験から、⼀一般的にコインセルの場合の
⽅方が、ビーカーセルの場合より⾼高い析出溶解効率が得られることがわかっている。
Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]  (30:70(モル⽐比)を電解液として、電流密度1.0  mA  cm−－2で1.0  C  cm−－2

の⾦金属ナトリウムを析出させた後、セル電圧が0.5  Vになるまで0.2  C  cm−－2のナトリウム⾦金属
溶解と析出を繰り返し、アノード電気量をカソード電気量で除することによって析出溶解効率

図 2      Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA](30:70(モル
⽐比))イオン液体中における各種電極のサイ
クリックボルタモグラム．温度：25℃．電
位⾛走査速度：5  mV  s-‑1 12．  
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を得た。この測定の結果得られた析出溶解効率は90℃において 96%であり、25℃において得
られた69%を⼤大きく上回った。⾼高温でより顕著になる不純物やイオン液体と⾦金属ナトリウムの
反応よりも、デンドライト成⻑⾧長の抑制によって集電体から脱落するデッドナトリウムの量が減
少したことがその原因であると思われる。
アミド系イオン液体の還元安定性についてはこれまでに様々な議論がある。筆者らはナトリ

ウム系におけるイオン液体の還
元安定性を調べるため、⾦金属ナ
トリウムとの反応性をFSA系イ
オン液体とTFSA 系イオン液体
で ⽐比 較 し た 18 。 例 え ば
Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA] と
Na[TFSA]-‑[C2C1im][TFSA] 中
におけるナトリウム⾦金属の析出
溶解挙動を⽐比較すると図３のよ
うになり、FSA 系の⽅方がより⾼高
い可逆性を⽰示す。また化学的な
安定性を評価するため、ナトリ

ウム塩として Na[FSA] と Na[TFSA] 、有機イオン液体として [C2C1im][FSA] と
[C2C1im][TFSA]を⽤用い、これらを表２に⽰示すような割合で混合して、得られたイオン液体に

4 週間⾦金属ナトリ
ウムを浸漬させ、⽬目
視による⾊色の変化
と紫外可視分光ス
ペクトルの変化を
調べた。図４に(III)
Na[FSA]-‑[C2C1im]
[FSA]   (10:90(モル
⽐比 ))   と (IV)
Na[TFSA]-‑[C2C1i
m][TFSA]
(10:90(モル⽐比))の

場合の外観の変化を⽐比較する。この実験の結果、少量でも FSA アニオンが存在すると⾦金属ナ
トリウムに対するイオン液体の安定性は⼤大きく向上することが分かった。また、Na+が存在す
る場合の⽅方が、存在しない場合より⾼高い安定性を⽰示した。電気化学インピーダンス解析の結果
から、FSA系イオン液体ではイオン液体と⾦金属ナトリウムの反応が遅い（あるいはある段階で
⽌止まる）のに対して、TFSA系イオン液体では反応が進⾏行し続けることが⽰示されている。リチ

表2  ⽬目視と紫外可視分光法によるナトリウム⼆二次電池⽤用イオン液体電解質と
⾦金属ナトリウムの反応性確認の結果18．  

図 3  (a)  Na[TFSA]-‑[C2C1im][TFSA]  (10:90(モル⽐比))   と
(b)  Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]  (10:90(モル⽐比))中における
⾦金属ナトリウムの析出溶解挙動。（温度：25℃、スキャン
レート:  5  mV  s−－1）18．  
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ウム系において FSA−－を含むイオン液体は還元に対して⽐比較的安定であり、グラファイトへの
Li+挿⼊入も可能であることが報告されているが19,  20、FSAアニオンが還元分解された際に⽣生成す
る表⾯面被膜の安定性がこのような挙動に影響していることが⽰示唆されている21。ナトリウム系
でも同様の議論ができると考えられ、電極表⾯面の被膜の安定性が FSA 系イオン液体の還元安
定性に影響していることも⼀一因であろう。  
  
3.   中温域における電極材料の充放電挙動  
   これまでに筆者らの研究室で検討されているイオン
液体を⽤用いたナトリウム⼆二次電池⽤用正極材料は、層状酸
化物NaCrO2

13,  22-‑24、ピロリン酸鉄系材料Na2FeP2O7
25-‑27

と Na1.56Fe1.22P2O7
28 、バナジウムリン酸系材料

NaVOPO4
29 などである。資源的な制約からの脱却に焦

点を当てているナトリウム⼆二次電池では、正極材料にお
いても希少⾦金属を⽤用いない戦略が重要なポイントの⼀一
つであり、鉄を⽤用いる正極材料は魅⼒力的な候補である。
⼀一⽅方で、室温では⼗十分な性能を発揮できない鉄系材料も
多く、イオン液体を⽤用いた中温域における電池作動でこ
の点を改善できれば⼤大きなメリットとなる。以下ではイ
オン液体を⽤用いた中温作動ナトリウム⼆二次電池⽤用正極
材料の例としてNa2FeP2O7を紹介する。  
   Na2FeP2O7はNa+拡散パスが三次元的に存在し、
⾼高いNa+の移動度が期待される正極材料で、理論
容量は97  mAh   g−－1（Fe(II)/Fe(III)の反応である
と仮定した場合）である30,   31。ここではナトリウ
ム⾦金属を対極として、Na2FeP2O7を導電助剤であ
るアセチレンブラックと結着剤である PTFE と
混錬することで得られたシートを正極として評
価を⾏行った。Na[FSA]-‑[C3C1pyrr][FSA](20:80(モ
ル⽐比))  イオン液体を電解液として得られた 90℃
における Na2FeP2O7 正極の充放電曲線を図５に
⽰示す 27。⽐比較的遅い充放電レートである 10   mA  
g−－1において、25℃で可逆容量は90  mAh  g−－1であ
るが90℃において94  mAh  g−－1となり、ほぼ理論
容量通りの放電容量が得られた。in-‑situ  X線回折
測定の結果から、90℃における充放電中に新たな
ピークの出現や消失はなく、ピークシフトと強度

 
図4      (III)  Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]     
(10:90(モル⽐比))  と  
(IV)  Na[TFSA]-‑[C2C1im][TFSA]     
(10:90(モル⽐比))に4週間⾦金属ナトリ  
ウムを浸漬させたときの変化18．  

 

図 5      Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA](30:70(モル
⽐比 ))   イ オ ン 液 体 電 解 質 を ⽤用 い た
Na/Na2FeP2O7 セルの 90℃における充放電曲
線（充放電レート:   10   mA   g−－1.   カットオフ電
圧:   2.0−－4.0  V）27．  
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変化のみが観測され、室温系で報告されている通り固溶体形成に基づくナトリウムイオンの吸
蔵放出が起こっていることがわかった。ピロリジニウム系である Na[FSA]-‑[C2C1pyrr][FSA]
系とイミダゾリウム系である Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]を⽐比較すると、イミダゾリウム系イオ
ン液体を⽤用いた場合の⽅方が⾼高いレート特性が得られることがわかっている。この理由について
は電解液中でのナトリウムイオン伝導率の違い、または界⾯面での電気化学反応に有機カチオン
の構造が影響している可能性があるが、詳細は検討中である。Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]を電解
液として、90℃においてレート特性の Na[FSA]分率依存性を調べた結果を図６に⽰示す。最も
Na[FSA]分率が⾼高い50  mol%において最も優れたレート特性が得られており、   4000、8000、
20000、40000      mA  g−－1でそれぞれ放電容量94、89、77、56  mAh  g−－1という極めて良好なレ

ート特性が得られた。電解液中でナトリウムイオ
ンの移動を⽀支配しているのはナトリウムイオン
伝導率である。⼀一般的にアルカリ⾦金属塩を有機イ
オン液体に加えると粘性率の増加とともにイオ
ン伝導率が低下するため、Na[FSA]分率が低い⽅方
がイオン伝導率は⾼高い。⼀一⽅方で、ナトリウムイオ
ンの輸率は Na[FSA]分率が⾼高くなると増加する
傾向がある。結果として、イオン伝導率と輸率の
積で表されるナトリウムイオン伝導率は、あるナ
トリウムイオン分率で最⼤大値を⽰示す。筆者らが⾒見
積もった Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA]系のナトリウ
ムイオン伝導率はナトリウムイオン分率が0.3か
0.4 付近に最⼤大値を持つが、実際には最もナトリ
ウムイオン分率が⾼高い0.5で最も優れたレート特
性が得られたことから、電解液中のナトリウムイ
オン伝導率がこの系全体のレート特性を⽀支配し

ているわけではないことが⽰示唆された。90℃において、電流密度1000   mA   g−－1でNa2FeP2O7

正極のサイクル特性を調べたところ、1500 サイクル直後の容量保持率は93%、平均クーロン
効率は99.9%であり、この材料が90℃でも⾼高い耐久性を持つことが⽰示された。  
  
4.   おわりに  
   本稿ではイオン液体を⽤用いたナトリウム⼆二次電池とその中温作動について述べた。リチウム
⼆二次電池と⽐比較して資源的に制約の少ないナトリウム⼆二次電池は、ユニークな特徴を持つイオ
ン液体を電解質として⽤用いることで、さらに優位性を⾼高めることができると考えられる。ここ
では詳しく述べなかったが、負極材料としてもスズ系合⾦金や 32,   33、ハードカーボン 34、酸化チ
タン35,  36、Sn4P337などがイオン液体系で中温作動することが確認されている。今後さらなる基
礎データの蓄積や電極材料の開発が必要とされるが、⼤大型⼆二次電池の普及に伴い、イオン液体

 
図6  Na[FSA]-‑[C2C1im][FSA](30:70(モル⽐比))  
イオン液体電解質を⽤用いて、Na[FSA]分率を
変化させた際に Na/Na2FeP2O7 セルが⽰示す放
電レート特性（充電レート:  10  mA  g−－1.   カット
オフ電圧:  2.0−－4.0  V）27．  
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電解質を⽤用いたナトリウム⼆二次電池が、実⽤用化に向けて有⼒力な候補となることを期待する。  
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