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イオン漉体をデザインするー多様能化への挑戦一手

電気化学キャパシタ／燃料電池用

新規フッ素系イオン液体の開発
Developments of Ionic Liquid Fluorides for Electrochemical Capacitors and Fuel Cells 

一一一松本一彦＊l 野平俊之＊2 萩原理加＊3

低粘性，高導電率を示すイオン液体であるフルオロハイド口ジ、エネート塩の性質と，高

容量を示す電気化学キャパシタ，ならびに既存の燃料電池と異なる機構で中温無加湿運転

が可能なフルオ口ハイドロジェネー卜燃料電池など 電気化学デバイスへの応用について

紹介する。

1. はじめに

溶媒を含まずカチオンとアニオンのみからなる

イオン液体は，難揮発性，難燃性，広い液相温度

範囲などの特徴を有し，エネルギー貯蔵デバイス

用電解液として注目されているト3）。フッ素を含

むイオン液体は加水分解耐性やイオン伝導率に優

れることから，広くこの用途に利用されているヘ

筆者らはこれまでにフルオロハイドロジェネート

イオン液体を開発し，その電解質としての応用に

取り組んで、きた。本稿ではこのフルオロハイドロ

ジェネートイオン液体について．その特異な’性質

と電気化学キャパシタおよび燃料電池用電解質と

しての性能を述べる。

2. フルオ口ハイドロジェネートイオン液体

の特徴

フルオロハイドロジ、ェネートイオン液体は一般

式（FH).Fーで表されるフルオロハイドロジェネー

トイオンをアニオン種として含む。図1に（FH),F

(a) 

(b) 

(c) 

図1 フルオロハイドロジェネートアニオンの構造

(a)FHF-. (b)(FH)2F-. (c)(FH)3F』
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(n = 1, 2, 3）の構造を示す5）。多くの非プロトン

性有機カチオンのフルオロハイドロジェネートイ

オン液体について，室温でHF解離圧のない状態

では（不揮発性のイオン液体という意味で） 11の

値が2.3付近となる。また，小さなカチオンの場

合や，アルキル鎖が長い場合などII<2.3となる
ことが知られているト14）。イオン液体の中では特

に低い粘性と，高いイオン伝導率が特置であり．

内部抵抗の低いエネルギー貯蔵デバイスの構築が

期待される。表1に代表的なフルオロハイドロジ

ェネートイオン液体の物性値を示すごイオン伝導

率の高いものと Lて．アルキル競の短いイミダゾ

リウム塩．ピロリジニウム塩．スルフォニウム塩

などがあiJ.特に LS:：：：日FHJ三 F〕1S：：：ー＝トリメ
チルスルフォニウム）は298Kで131mS cm－：と

いう極めて高いイオン伝導率を示す130 

ワルデンプロットや磁場勾配NMR法を用いた

検討から，このイオン液体中では特別なイオン伝

導機構は存在せず，低い粘性率に起因する高いイ

オンの拡散性が高いイオン伝導率に結び、ついてい

ると考えられる8,15）。また，結晶構造を基に計算し

たイオン間相互作用エネルギーからも，静的構造

としては通常のイオン結晶と同じくクーロン相互

作用が支配的であることが示されている5）。以上

の結果と， NMR測定からアニオン聞で高速でHF

ユニットが交換していることが分かつていること

から．筆者らはこの HFユニットがカチオンーア

ニオン聞のクーロン相互作用を弱める働きをし，

カチオン，アニオンともに高速でのt散できるとい
う機構を提案している。

図2にサイクリックボルタンメトリによって評

価したフルオロハイドロジェネートイオン液体の

電気化学窓と比較のために他の代表的なイオン液

体の電気化学窓を示す8,9）。フルオロハイドロジ、エ

ネートイオン液体の電気化学窓は，用いる電極材

料にも依存するが，一般的なイオン液体よりもや

・-
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(c} 

(b) J 
r 
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図2 サイクリックボルタンメトリによるイオン液体
の電気化学窓評価8,9)

(a)[C2C1pyrr] [(FH)2.3F], (b)[C2C1im] [(FH)23F], 
(c)[C2C1im] [BF4], (d)[C2C1im] [N(S02 CF3)2J 

表1 代表的なフルオ口ハイドロジェネー卜イオン液体の物性a

12 

融点 密度 粘性率 イオン伝導率
イオンi夜体 （ガラス転移点） (298 K) (298 K) (298 K) 

/K /g cm・3 /mPa s /mS cm 1 

[C1C1im] [ (FH) 2 3 F] 272 1.17 5. 1 110 

[C,C1im] [ (FH) 2 3 F] 208 (148) 1.13 4守9 100 

[C1C1im] [ (FH)2 3 F] (154) 1.08 19.6 33 

[C2C1pyrr] [ (FH) 2 3 F] 観測されず 1.07 9.9 75 

[C101C1pyrr] [ (FH) 2 J F] 観測されず 1.13 7.9 75 

CP:m.,J [ (FH), 1 F] 218 (166) 0.999 28 12.4 

[S,11] [ (FH) I 9 F] 242 1.18 7.8 131 

。これらのデータについては文献8,9, 12, 13, 19）を参照。 C1C1im+=1,3一dimethylimidazolium,C2C1im + = 1-ethyl-
3 methylimidazolium, C4C1im + = 1 butyl 3 methylimidazolium, C2C1pyrr + = N-ethyl N-methylpyrrolidinium, 
C101C1pyrr・ = N methoxymethyl N-methylpyrrolidinium, P222,+ = triethylpentylphosphonium. S11/ = 
trimethylsulfonium 
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や狭く，［C2C1im] [ (FH) 2 3 F] (C2C1im + = 1ーエチル

3－メチルイミダゾリウム）の場合はグラッシーカ

ーボン電極上で約3.0Vである。このように電気

化学窓がやや狭くなる理由としては，カソードリ

ミットにおける水素ガス発生の影響が大きいと考

えられる。アノードリミットはカチオン種に大き

く依存し，イミダゾリウムのような芳香族系カチ

オンの場合より，ピロリジニウムのような非芳香

族系カチオンの場合の方が酸化に対して安定であ

る。

3.電気化学キャパシタ用電解液としてのフ

ルオロハイドロジェネートイオン液体

これまでに，多くのイオン液体について電気化

学キャパシタ用電解液としての性能が報告されて

いるし3）。港媒を含まないイオン液体について様々

な二重層構造や活性炭細孔内での構造が提案され

ているが16,17），キャパシタンスの大きさという点

では極端な違いはない。一方で安全性という観点

では，難揮発性，難燃性という特長を持つイオン

液体は魅力的な電解液である。

上述のフルオロハイドロジェネートイオン液体

200 
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0) 

LL 

忠
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切
にJ

50 

は高いイオン伝導率を持つことから，電気化学キ

ャパシタ用電解液として使用した際に，高電流下

でも高い性能を発揮することが期待される。筆者

らは様々なフルオロハイドロジェネートイオン液

体を電解液とし，正負極ともに活性炭を用いた電

気化学キャパシタについて，充放電試験を行っ

た18.19）。定電流法による充電一放電試験によって

得られた充電電圧とキャパシタンスの関係を図3

に示す19）。比較のために［C2C1im][B~4］を電解

液とした場合のデータを合わせて示す。ここでは

C=It/wV (C キャパシタンス， I目電流， t：放

電時間， w 正負極の合計重量， V：充電電圧）の

式を用いてキャパシタンスを求めている。［C2C1im]

[B九］の場合と比較して，フjレオロハイドロジ、エ

ネートイオン液体ではいずれのカチオンでも，大

きなキャパシタンスが得られた。また，特徴的な

点として，大きなキャパシタンスの電圧依存性が

挙げられる。通常のイオン液体ではキャパシタン

スの電圧依存性はわずかに見られるが，フルオロ

ハイドロジェネートイオン液体では1.0Vと2.5V

で約4倍のキャパシタンスの違いが見られる。こ

のキャパシタンスの電圧依存性はカチオン種によ

0 
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

Charging voltage / V 

図3 フルオ口ハイドロジェネー卜イオン液体を用いた電気化学キャパシタについて得
られたキャパシタンスの電圧依存性19)
イオン液体の種類については表l参照，電流密度（活性炭重量当たり）： 238mAg-1
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らないため，（FH),,F由来のものであると考えら

れる。小さなカチオンのイオン液体ほどキャパシ

タンスの値が大きくなるのは，一般的な二重層へ

のカチオンサイズの影響と一致するc 一方でサイ

クル試験の結果から， 2.5Vを超える電圧で充電

するとセJレの劣化が進行し，充放電ができなくな

ることが分かつている。比較対象である：CLim]

[BF4］では4.0V付近から同様のセル劣化が起き

ている。実際に実用的なサイクル試験を行うと，

[C2Ciim] [BF4］でも 4.0Yで充電状態を保持し続

けるのは難しいことが知られているが．少なくと

も本充放電試験でもフルオロハイドロジェネート

イオン液体の耐電圧は；CC-im==BF二よりかな

り低く．何らかの不可逆な反忘が ~－ 5＼・以上で起

こっていると考えられるc

2.5V以下の領域において．フルオロハイドロ

ジェネートイオン液体で見られたキャパシタンス

の増加について調べるために，電解液に［C2C1pyrr]

[ (FH)2.3 F］イオン液体，作用極に活性炭，対極

に活性炭を用い，正極側，負極側に分けてサイク

リックボルタンメトリによる解析を行った201a Ag 

疑似参照極を挟んだ三電極式セルを用いて得られ

た結果を図4に示す。

負極反応に対応する 2.0～＋0.1 V vs. Fc+/Fc 

の電位範囲では，－1.0V vs. Fc+/Fcより貴な電

位領域で電気二重層の充電に起因するカソ←ド電

流および対応するアノード電流が見られた（図4

(a））。－1.0Vvs目 Fc+/Fcより卑な電位領域での

カソードスキャンでは電気二重層の充電電流とは

別にファラデー電流が観測され，これに対応する

アノード電流はやや貴な領域で観測されている。

X線光電子分光法を用いて－ 1.2V vs. Fc+/Fcで

2時間保持した活性炭電極の表面を調べたがCls

スペクトルにおいて，保持前後で大きな変化は見

られなかった。（FH),,Fは卑な電位領域において

水素ガス発生することが知られているため，この

活性炭電極上でのファラデー反応も同様の反応で

あると考えられるが．すべての電気量が水素ガス

発生に使用されたとすると，生成水素の量が多す

ぎるため，吸着水素のような形で細孔内に留まり，

14 
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図4 [C2 C1 pyrr] [(FH)2 3 F］中における活性炭電極の
サイクリックボルタモグラム2();
スキャンレート.0.2mVs-1 

これがアノード反応で酸化される可能性があると

考えられる。また，活性炭表面の官能基が発現す

るキャパシタンスの寄与も考慮にいれる必要があ

る。

負極の場合と同様に，正極反応に対応する 0.4V 

vs. Fc+/Fcより貴な電位領域において，アノード

スキャン中にファラデー電流が観測され，この電

流は l目5V vs. Fc+/Fc付近から減少した（図 4

(b））。これに対応するカソード電流はカソードスキ

ャン中に， 1.0V vs. Fc+/Fcより卑な電位で観測

された。クーロン効率は，折り返し電位が1.7V

vs. Fc+/Fcの場合は90%であるが，＋1.5 V vs. 
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Fc./Fcの場合は 97%に遣する。このファラデー

反応は（FH).F－の関与するものであると考えられ

るが，同様の反応はこれまでに報告がないため，

負極の場合と同様にX線光電子分光法を用いて充

電状態および放電状態の正極を分析した。 1.2V 

vs. Fc./Fcで充電した活性炭電極の Clsスベクト

ルでは C-F共有結合に見られるような 290eVよ

り大きな束縛エネルギー領域でのピークは観測さ

れず，また 285～ 290eVの領域でも明確なピーク
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図5 [C2 C, pyrr] [ (FH) 2 3 F］を電解液とし，活性炭を正
負極とした電気化学キャパシタの300サイクル自
における充放電カーブ20)
セル電圧，正極電位，負極電位を分けて示しである。
セル充電電圧・2.5V，電流密度（活性炭重量当たり）：
238mA g-1 

は観測されなかった。一方でFlsでは 688eVに

明瞭なピークが観測された。この結果から，充電

状態では活性炭が酸化され，（FH),Fがこの酸化

された活性炭と何らかの相互作用をしていると考

えられる。活性炭はグラファイトのような発達し

た層状構造を持たないため，フッ素ーグラファイ

ト層状化合物のような構造はとらないと考えられ

るが，これに類似した活性炭に（FH).Fーがドープ

されたような構造をとっている可能性がある。

図5に正極一負極間電圧を 2.5Vまで充電した

際の正極と負極の電位変化を示す。正極ー負極間

電圧が2.5Vに到達した時点で正極は約1.3V VS. 

Fc./Fcであり，負極は約一1.2V vs. Fc./Fcで

あった。上記のサイクリックボルタンメトリの結

果と比較して両極ともにファラデ一反応が充放電

に寄与していることが分かる。表2に充電電圧を

変化させた際に得られた全キャパシタンスとフア

ラデー反応に起因するキャパシタンスを示す。こ

こでは 0.5Vにおけるキャパシタンスは電気二重

層に起因するものだけであり，この値は充電電圧

を大きくしても変化しないと仮定した。この値か

ら充電電圧が大きくなるにつれ，ファラデ一反応

に起因するキャパシタンスは正負極ともに急激に

増加しこの系の大きなキャパシタンスに寄与し

ていることが分かる。

表2 フルオロハイドロジェネー卜イオン液体を用いた電気化学キャパシタにおける全キャパシ
タンスとフ7ラデ一反応、に起因するキャパシタンスa

正極キャパシタンス 負極キャパシタンス

充電電圧（測定手法）／V /Fg-1 /Fg-1 

全体 ファラテゃー 全体 ファラデー

0.5 （インピーダンス） 150 。 140 。
0.5 （充放電） 140 。 130 。
1. 0 （充放電） 157 17 147 17 
1. 5 （充放電） 195 55 160 30 
2.0 （充放電） 256 116 203 73 
2.5 （充放電） 290 150 246 116 

。これらのデータについては文献20）を参照。ファラデー反応に起因するキャパシタンスは0.5V 
におけるキャパシタンスがすべて二重層の充放電に起因し，この値に電圧依存性がないとして計
算したものである。充放電時の電流密度ー 238mAg一l
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4.燃料電池用電解液としてのフルオロハイ

ドロジェネー卜イオン液体

従来の固体高分子形燃料電池では Nafion＇な

どのプロトン導電性膜が使用されているごこれら

の電解質はプロトン伝導に水を必要とするため，

運転温度の上限は80℃程度であるといわれている。

ここで， 80～ 150℃といった中温領域で無加湿作

動する燃料電池が開発されれば．電極反応速度の

増加による Pt系触媒量の低減．触媒被毒の低減，

冷却・水管理システムの簡棄化・小型化，排熱の

有効利用が可能になり．自動車用・定置用どちら

の用途にも有利である：そこで．蒸気圧がなく．

温度を上げても揮発しないイすン液体を用いてき正

加湿で中温作動可能な燃科電池を構築Lょうとす

る研究が行われてきた21～320 一般的なアプローチ

は，［dema][TfO] (dema ＝ジエチルメチルアンモ

ニウム， TfO＝トリフルオロメチルスルフォネー

ト）のようなプロトン導電性イオン液体を用いる

方法である21～お）。

一方．筆者らは，［C2Ciim][ (FH) 13F］や

[C2C1pyrr] [ (FH) u F］を電解液として用いるフ

ルオロハイドロジ、ェネート形燃料電池（FHFC）を

提案した26lo FHFーと（FH)2Fーを含む［C2C1pyrrJ 

[ (FH)i 7F］を用いた場合，その電気化学反応は以

下のようになる。

アノード（水素極）反応

H2+6(FHF）→4 (FH) 2F + 2e (1) 

カソード（酸素極）反応

1/202 + 4 (FH) 2「＋2e

→6FHF +H20 (2) 

全反応

H2+ 1/202→H20 (3) 

FHFCは，プロトン伝導ではなく，フルオロハイド

ロジ、ェネートイオン伝導により電荷および水素を輸

送する，というユニークな作動原理に基づく燃料

電池である。作動に水は必要とせず，耐熱性の高

い［C2C1im][ (FH) 13F］や［C2C1pyrr] [ (FH) 1 7F] 

16 

を用いれば，室温から 120℃程度までの中温まで

無加湿作動が可能である27.30,31）。

当初の研究ではイオン伝導率の高い［C2C1im]

[ (FH) "FJ(n = 1 . 3 or 2. 3）お）や，それらと PVdF

（ポリフッ化ピニリテゃン）とのコンポジット電解質

膜を使用していた幻）。しかし，その後の研究によ

り，イミダゾリウムカチオンよりもピロリジ、ニウ

ムカチオンを用いたイオン液体の方が白金電極上

での酸素還元反応が進行しやすいことが明らかと

なった29）ため，おもに［C2C1pyrr] [ (FH) u F］を

使用するようになった。代表的な例として，図6

に［C2C1pyrr] [ (FH) 1 7 F］と PVdF-HFP（ヘキ

升フルオロブロピレン）とのコンポジット電解質

震の－.t()～ 120℃におけるイオン伝導率を示す31）。

コンボジヅト電解貫膜のイオン伝導率は元のイオ

ン液体より小きいものの，混合重量比が

[C2C1PYπJ[(FH1. -FJ PVdF-HFP=7 3の場

合.120℃で41mS cm～であり，報告されている

他のイオン液体；PYdF-HFPコンポジット電解質

膜23～お）より大きな値であった。

上記の重量比7:3のコンポジット電解質膜を用

い，単セル（電極面積1cmコ）による完全無加湿

状態で、の発電試験を行った3:0 アノードおよびカ

ソードともにNafion＇非使用のガス拡散電極

(GDE, 1.0 mg Pt cm" on carbon paper）を使用

し，アノードに乾燥水素．カソードに乾燥酸素（と

もに 10ml min 1）を流した＝図7に単セルの25

～ 120℃における電流電圧（i一円曲線と電流一

出力（i-P）曲線を示すこ 25℃では.63mW cm-2 

の最大出力密度が得られたェこの値は， 25℃では，

これまでに報告してきたFHFCの中で一番大きな

値である。さらに，温度上昇に伴って出力密度は

増加し 50℃での最大出力密度は 103mW cm-2で

あった。これは，全ての温度域を含めて，これま

でのFHFCの中で最高の出力密度であり，三相界

面を含む膜電極接合体 (l¥IEA）構造を最適化して

いないことを考えると十分高い性能といえる。し

かし 120℃では発電性能が逆に低下した。原因と

しては，温度上昇に伴いコンポジット電解質膜が

軟化し， GDEのガス流路を塞いだことが考えられ
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る。

上述の結果を受け．温度上昇によってもコンポ

ジット電解質膜の形状が変化しないように，耐熱

性の高いポリイミド（PI)製多孔質支持体を用い

ることにした32＼しかし PVdF-HFPのようなポ

リマーとイオン液体とのコンポジット電解質を，

溶媒に溶かしてキャスティングにより多孔質支持

体内に完全に充填することは難しい。そこで，

[C2C1pyrr J [ (FH) 1 7 F］と HEMA(2ーヒドロキシ

エチルメタクリレート）モノマーを混合し，多孔

質支持体内でラジカル重合させることでコンポジ

ツト電解質膜を作製した。［C2C1pyrr] [ (FH) 1 7 F] 

とHEMAモノマーの混合モル比を種々検討した

結果， 8:2のものが最も良い性能を示すことが分

かった。このコンポジット膜を用い，単セル（電

極面積5cm2）による完全無加湿状態での発電試

験を行った辺）。アノードおよびカソードともに

NafionR非使用のGDE(l.Omg Pt cm-2 on carbon 

paper）を使用し，アノードに乾燥水素，カソー

ドに乾燥酸素（ともに20ml min1）を流した。図8

120 
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図6 [C2C1pyrr] [ (FH) 1 1F] /PVdF-HFP (7 : 3, 6 : 4, 5 5重量比）コンポジ‘ッ卜

電解質膜のイオン伝導率の温度依存性（アレニウスプロット）

比較として，［C2C1pyrr][ (FH) 17 F］イオン液体，［C2C1pyrr][ (FH) 1 1 F] /HEMA 
(9.2・0.8）コンポジット電解質膜も示しである。
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単セルの無加湿発電試験における i-V曲線およびi-P曲線
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ンポジット電解質震を周いた単セルの無加湿発電試験における i-V曲線およびi-P曲線
温度： 25～120℃．マノ－ ：－・正当よア守ソードの触媒量一 1. 0 mg Pt cm -Io 

に25～ 1却℃における i-V曲線と i-P曲線を示

す。上述の PVdF-HFPコンポジット電解質膜の

結果とは異なり，温度上昇とともに性能は向上し

120℃において最大出力密度35mWcm-2を達成し

た。これは多孔質支持体である PIによって高温に

おいてもコンポジット電解質膜の強度が保たれて

いたためと考えられる。実際に，発電試験の前後

における MEAの断面を電子顕微鏡で観察したと

ころ，顕著な変化は認められなかった32）。一方で，

25℃における発電性寵は20mWcm-2であり，

PVdF HFPコンポジット電解質膜の結果よりも低

かった。これは， GDEとコンポジット電解質膜と

の接合が最適化されておらず， Pt触媒付近の三相

界面の有効面積が小さいためと考えられる。今後

は， GDEの触媒層にイオノマーとしてのコンポジ

ツト電解質を導入したり コンポジット電解質膜

上に塗布法により触媒層を形成させたりして，

MEA構造を最適化することでさらなる性能向上

が見込まれる。また，これまでに得られているコ

ンポジット電解質膜では発電に伴い生成する水に

より徐々にイオン液体が失われていく。その対策

としては，重合性カチオン種からなるフルオロハ

イドロジェネートイオン液体を重合させることで，

イオン液体を完全に固定化することが有効と考え

られ，今後の検討が必要である。

18 

5.おわりに

以上，本稿ではフルオロハイドロジ、ェネートイ

オン液体の基礎的な物性をまとめ，電気化学キヤ

パシタおよび燃料電池用電解液としての特性を述

べた。これらのエネルギー貯蔵デバイスにおいて

フルオロハイドロジェネートイオン液体は，高い

イオン伝導性，高い熱的安定性，特異な電気化学

反応を生かした電解質としてユニークな使用方法

が展開されている。今後．さまざまな電気化学デ

バイスへの応用が期待される。
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