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中低温イオン液体の二次電池電解質への応用
Application of Intermediate Temperature Ionic Liquids for 

Electrolytes of Secondary Batteries

連絡者	：萩原　理加
E-mail	：hagiwara@energy.kyoto-u.ac.jp

論文要旨：イオン液体はイオンのみからなる電解質であり，不揮発性，不燃性，熱的安定性，電気化学的
安定性など，電力貯蔵用の大型二次電池の安全性を確保する上で最適な電解液である。また，中温領域まで
電池の運転温度領域を広げられ，水溶液系や有機電解液にない電池の性能を引き出せるなど，魅力的な特長
を持っている。本稿では我々がこれまで開発してきた，中低温作動リチウムイオン電池，ナトリウムイオン
電池用のイオン液体電解質とその性質，ならびにそれらを用いた二次電池について紹介する。

Abstract: Ionic liquids are electrolytes consisting of only ions without solvents. They have advan-
tages such as non-volatility, non-flammability, thermal and electrochemical stabilities giving an high 
safety to large-scaled batteries for energy storage purposes. In addition, extended operation tempera-
tures above room temperatures provide excellent battery performances which are not achievable by 
the conventional electrolytes. In this ar ticle, the ionic liquid electrolytes for lithium ion batteries and 
sodium ion batteries, their properties are introduced as well as their applications for secondary batter-
ies. 

Key words: ionic liquid, electrolyte, conductivity, lithium ion battery, sodium ion battery

1　はじめに

これまでに実用化されてきた二次電池には水溶液系の
鉛蓄電池やニッケルカドミウム電池，ニッケル水素電池，
有機電解液系のリチウムイオン電池などがある。ポータ
ブル機器用小型二次電池などでは高エネルギー密度であ

るリチウムイオン電池が主流であったが，従来型のリチ
ウムイオン電池を単純に大型化していくだけでは将来の
需要すべてに対応できないとの見方が大勢である。これ
には，国際的に普及が進むハイブリッドカーや電気自動
車に加え，再生可能エネルギーから得られる電力の平準
化など電力貯蔵網における二次電池の需要が飛躍的に増
大するとの予想が背景にある。このような大型用途では，
高性能であるだけでなく，安価で安全であり，かつコバ
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ルトなど，今後価格の高騰が予想される希少金属を大量
に使用することを避けることが望まれる。

イオン液体を用いた二次電池の開発は以前から知られ
るが，リチウム二次電池への応用が盛んに検討されるよ
うになってきたのは 2000 年以降である 1，2）。電解質と
しての応用に限らず，イオン液体を実用的な場面で使用
するに当たり，既存の水系や有機溶媒系との差別化が最
も重要な点であるが，電池用電解質では有機溶媒系電解
液との差別化が難しく，ブレイクスルーが必要とされて
きた。難燃性を有するイオン液体は安全性という観点で
有利であるものの，電池としての性能が有機溶媒を大き
く凌ぐようなケースはほとんどなく，コスト的な優位性
も低いため，実用化に際して既存の電解液に対する差別
化が足りていないのが現状である。筆者らはこれまでに，
様々なイオン液体を用いた安全性の高い二次電池の開発
に取り組んできた。ターゲットとしては車載用や電力貯
蔵用などであり，ポータブル機器などとは異なって，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い温度で作動できることを特長とし
ている。このように室温より高く，200℃くらいまでの
温度域は，これまで一部の特殊用途の一次電池を除いて，
電池の作動温度としては注目されていなかった温度域で
ある。筆者らはこの温度域を中温域として室温とは区別
し，イオン液体の特性を十分に生かせる電池作動温度域
であると考えている。中温作動の主な利点は高いイオン
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，早い充放電が可能であること，室温では使用できな
かった材料を使用できることなどである。

リチウム二次電池に関しては，リチウムの天然資源自
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。そのため，様々な

ポストリチウムイオン電池が検討されているが，最も有
望なものの一つがナトリウム二次電池である。ナトリウ
ム二次電池はリチウムイオン電池で培われた様々な技術
がそのまま応用できることが多く，かなりのスピードで
研究開発が進んでいる。

ここでは，筆者らがこれまでに取り組んできた中温作
動型二次電池用イオン液体の性質と電池の開発状況をリ
チウム系とナトリウム系に分けてそれぞれ紹介する。

2　イオン液体を用いた中温作動リチウム二次電池

Fig. 1 に二次電池用イオン液体電解質に用いられてい
る代表的なイオンの構造を示す。イミダゾリウム，ピロ
リジニウム骨格がよく用いられるカチオン構造である
が，その他にも様々なカチオンについて報告例がある。
アニオンについては BF4

－や PF6
－などの単純なフルオロ

錯アニオンに関する報告もあるが，現在ではスルフォニ
ルアミド系アニオンが広く用いられている。その理由と
しては，イオン液体が疎水性の塩になりやすく精製が容
易である，電気化学的安定性に優れる，低融点の塩を形
成しやすい，などの点が挙げられる。従来の研究開発で
は他の分野の場合と同様にビス（トリフルオロメチルス
ルフォニル）アミド（TFSA）アニオンを対アニオンと
するイオン液体をリチウムイオン電池用電解液として用
いる報告が多く見られたが，近年はビス（フルオロスル
フォニル）アミド（FSA）アニオンを対アニオンとし
て用いることで，負極側で安定性が大きく改善すること
が知られており 3－5），FSA 系イオン液体の利用が主流と
なってきている。また，FSA 系イオン液体はイオン伝
導率も高いため，電池の内部抵抗を下げるという意味で
も優位性がある。

電解液として使用できる温度範囲を明確にするために

Fig. 1　�二次電池用イオン液体電解質によく用いられるイオン種の構造：（a）1,3-dialkylimidazolium,（b）N,N-dialkylpyrrolidinium,
（c）N-alkylpyridinium,（d）tetraalkylammonium,（e）tetraalkylphosphonium,（f）tetrafluoroborate,（g）hexafluoro-
phosphate,（h）triflate,（i）bis（trifluoromethylsulfonyl）amide,（j）bis（fluorosulfonyl）amide.
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は，状態図の作成が必須である。一般的に二元系の場合，
二つの塩の比率を変化させて混合し，各組成での熱挙動
を示差走査熱量分析によって調べることで状態図を作成
する。例として，Fig. 2 に筆者らが報告した Li［FSA］-

［C2C1im］［FSA］（C2C1im＋＝1- エチル -3- メチルイミダ
ゾリウム）の二元系状態図を示す 6）。この状態図による
と Li［FSA］のモル分率が 0-0.4 の範囲で，室温を含む
広い範囲で液体状態が維持されることがわかる。この系
で はL i［F S A ］：［C 2C 1 i m ］［F S A ］＝1 ： 1 においてL i

［C2C1im］［FSA］2 という組成の化合物が形成されるた
め，この両側で液相線温度が下がり室温以下となる。Li

［C2C1im］［FSA］2 中では，Li＋の周りにアニオンの O 原
子が六配位（二つのアニオンが単座配位，二つのアニオ
ンが二座配位）しており，C2C1im＋は結晶学的に対称心
で関係づけられる二つの位置にディスオーダーしてい
る。Li［FSA］分率が 0.3-0.4 付近では結晶化が起こらず，
ガラス転移のみが観測される。この挙動はクリスタリニ
ティギャップと呼ばれるが，これらの組成の塩を－20℃
で 4 週間保持する実験を試みたものの結晶化は観測され
ず，熱力学的な挙動か速度論的な挙動であるかは明確で
はない。

Fig. 3 に Li［FSA］-［C2C1im］［FSA］二元系イオン液体
の粘性率とイオン伝導率の温度依存性を示す。イオン液
体の粘性率とイオン伝導率は単純なアレニウス式には従
わず，ガラス転移点に近づくにつれて，急激に粘性率が
増加し，イオン伝導率が減少するため，以下に示す Vo-
gel-Tammann-Fulcher（VTF）式に従うことが知られ
ている（式（1），（2））7，8）。

η（T）＝Aη T1/2 exp（ Bη

T－T0η ）� （1）

σ（T）＝Aσ T－1/2 exp（ －Bσ

T－T0σ ）� （2）

このような温度依存性に従って変化するイオン伝導率
は，当然温度を上げることで上昇する。例えば Li［FSA］- 

［C2C1im］［FSA］系イオン液体（Li［FSA］モル分率が
30％）では 25℃において 7.2 mS cm－1 であるのに対し，

Fig. 2　�Li［FSA］-［C2C1im］［FSA］二元系状態図 6）。Tm1：融
解開始点，Tm2：融解終了点，Tm1’：準安定相の融解
開始点，Tm2：準安定相の融解終了点，Tg：ガラス
転移点。

Fig. 3　�Li［FSA］-［C2C1im］［FSA］系イオン液体の（a）粘性
率と（b）イオン伝導率の温度依存性 6）。x（Li［FSA］）
は Li［FSA］のモル分率を表す。



オレオサイエンス　第 18巻第 4号（2018）

―　16　―

178

90℃において 32.7 mS cm－1 となり電池の内部抵抗低減
に大きく寄与することになる。

また，イオン液体の粘性率とモルイオン伝導率はワル
デン則によって関連付けられることが知られており 8－10），
イオン液体設計の指針となる。ワルデン則は式（3）で
表される粘性率（η）とモルイオン伝導率（λ）の相関
関係であり，縦軸にモルイオン伝導率をとり，横軸に粘
性率の逆数をとって両対数プロットする。ワルデン則は
理論的にはストークス・アインシュタイン式から説明さ
れるが，粘性率が低くなるとイオンが拡散しやすくなり，
モルイオン伝導率が高くなるという，直感的にも理解し
やすいものといえる。

λ・η＝constant� （3）

ワルデン則からのずれを評価したフラクショナルワル
デン則（λ・ηα＝constant，α はデカップリング定数と呼
ばれるイオン液体によって決まる定数）も含めて，様々
な観点から議論がなされているので，詳細は文献を参考
にしていただきたい 11－13）。他にリチウム二次電池に用
いられているイオン液体電解質の例としては Li［FSA］-

［C3C1pyrr］［FSA］ 二 元 系（C3C1pyrr＋＝N- メ チ ル -N-
プロピルピロリジニウム）やグライム系溶媒和イオン液
体などがあり，その物性や電池特性などが評価されてい
る 2－4，14－16）。

Li［FSA］-［C2C1im］［FSA］系イオン液体（Li［FSA］モ
ル分率が 30％）中におけるリチウム金属析出溶解効率
を 298 K 調べた結果を Fig. 4 に示す。この試験では，最
初にリチウム金属をやや過剰に析出させ，そのうちどれ
だけを溶解できるかという割合をサイクル試験で調べて
おり，得られる析出溶解効率は可逆性（析出電気量に対
する溶解電気量の割合）の指標となる。温度を変化させ
て同様の試験を行ったところ，析出溶解効率は 25℃で
は 92％であり，温度を上げると 60℃では 82％，90℃で
は 76％と低下する傾向が見られた。これはナトリウム
系のイオン液体においてナトリウム金属の析出溶解効率
を求めた場合と逆の傾向であり 17），昇温によるデッド
リチウム（析出溶解の過程で膨張・収縮などによって生
ずるひび割れ，電極からの脱落などにより周囲の金属粒
や集電体との電気的な導通がとれなくなり，析出溶解で
きず活物質として機能しなくなった金属リチウム）の生
成の抑制効果とイオン液体－金属リチウムの反応性の増
大のバランスの結果，リチウム系ではこのような傾向と
なったと考えられる。

筆者らは無機系イオン液体の二次電池用電解質として
の応用も検討している。Li［TFSA］-K［TFSA］-Cs［TFSA］
三元系の態図から 18），塩の混合により液相線温度が大

きく低下することがわかるが，リチウム二次電池への応
用を考えた場合，ある程度の Li＋濃度が必要であるため，
筆者らは三元系 Li［TFSA］-K［TFSA］-Cs［TFSA］（20：
10：70 in mol）を主として用い，150℃で電池特性評価
を行っている 19）。この無機イオン液体系において得ら
れたリチウム金属の析出溶解をサイクリックボルタンメ
トリーで調べた結果を Fig. 5 に示す。0 V vs. Li＋/Li に
おいて，一対の酸化還元波が観測され，このイオン液体
中でリチウム金属の析出溶解が可能であることが確認さ
れた。Fig. 6 に LiFePO4 正極の充放電特性を 150℃，
C/10 レートでハーフセルを用いて調べた結果を示す。
この条件においては 3.4 V 付近にプラトーが観測され，
サイクル試験の間徐々に放電容量は減少するものの，50
サイクル時に 145 mAh g－1 の容量を示し，クーロン効
率は 99％以上の高い値を維持することが分かった。

3　イオン液体を用いた中温作動ナトリウム二次電池

リチウム二次電池に関しては，リチウムの天然資源自
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 20）。そこで，リチ
ウム二次電池に変わる大型二次電池の有力候補として，
ナトリウム二次電池が注目されている 21－23）。ナトリウ
ム資源は偏在性がなく，安定な供給が期待され，大型用
途として大量に普及しても，市場価格の変動がほとんど

Fig. 4　�25℃における Li［FSA］-［C2C1im］［FSA］系イオン液
体（Li［FSA］モル分率が 30％）中におけるリチウム
金属の析出溶解試験 6）。基板に銅板を用い，電流密
度 0.1（or－0.1）mA cm－2 でリチウム金属を 0.8 C 
cm－2 分電析した後，0.2 C cm－2 分の析出と溶解を繰
り返して，電極電位が 0.5 V vs. Li＋/Li を超えるまで
のサイクル数から析出溶解効率を算出する。
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ない点が大きな特徴である。電力貯蔵用二次電池には，
すでに商用化されている，300℃以上で作動する NAS（ナ
トリウム－硫黄）電池などが知られており，希少元素を
含まず，高いサイクル特性や耐久性を持つため魅力的な
二次電池といえる。その一方で，作動温度が高いことや
β”– アルミナを固体電解質として使用していることか
ら，機械的，熱的ショックに対する安全上の課題がある。
特に液体金属ナトリウムを負極活物質として使用するた
め，一度発火事故が起こると消火が困難である。現状の
リチウム二次電池の技術に基づいた開発方針で進められ

ているナトリウム二次電池の研究では，有機溶媒系電解
液の利用が主流であるが，揮発性・可燃性があるため，
より熱的安定性や安全性に優れる電解液の開発が望まれ
る。また，有機電解液を使用した場合，電極上に生成す
る SEI（Solid electrolyte interphase）皮膜の熱的安定
性が 60℃付近であるとされ，電池の発熱や高温での使
用に問題が生じることも知られている。このような背景
から，筆者らは，安全な高性能二次電池を構築するため
に，イオン液体を電解質として中温で作動させるという
コンセプトに加えて，資源的な優位性を兼ね備えた中温
作動ナトリウム二次電池の開発に取り組んできた。

ナトリウム二次電池用イオン液体電解質についてはこ
れまでにいくつかの報告がある。有機イオン液体をベー
スとした開発が主流ではあるが，上述のリチウム二次電
池の場合と同様に無機系カチオンだけからなる FSA 塩
は混合比率によっては低い融点を示し（例えば Na［FSA］
-K［FSA］系無機イオン液体の共融温度は 61℃），中温
域でナトリウム二次電池用電解液として用いることがで
きる 24）。粘性率の高さによるイオン伝導率の低さは，
ナトリウムイオン分率が高いことでナトリウムイオン伝
導率が上がり，電極反応が促進されることによって補わ
れ，優れた充放電特性が期待できる。Na［TFSA］-Cs

［TFSA］系の融点はやや高い 25）が，TFSA アニオンの
高温での安定性を生かして，より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℃），ナトリウム二次電池用電解液として
用いられることが報告されている 26，27）。

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有機カチオンの塩
を混合した系が報告されているが 17，28－35），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 29）。Fig. 7 に Na［FSA］-［C2C1im］［FSA］系
の状態図を示す。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にもよるが，同じ組成で比較
した場合，一般的にイミダゾリウム系イオン液体が低粘

Fig. 5　�Li 金属の析出溶解挙動を調べるために行った
［Li0.2K0.1Cs0.7］［TFSA］系イオン液体中，150℃におい
て測定したニッケル板のサイクリックボルタモグラ
ム 19）。走査速度：10 mV s－1。

Fig. 6　�［Li0.2K0.1Cs0.7］［TFSA］系イオン液体を用いた，150℃
における Li/LiFePO4 セルの充放電挙動 9）。カットオ
フ電圧：2.8-4.0 V，充放電レート：C/10。
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性を与えやすく，イオン伝導率は高いが，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
オン伝導率が比較的高く，Na［FSA］-［C2C1im］［FSA］
＝30：70（モル比）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，最大でも 5.2 mS cm－1 36）

であり，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。

電池用電解質として，イオン伝導性が高いことは必須
条件であるが，電池を高電圧化するためには広い電気化
学窓を持つこと（高い酸化還元耐性）も重要である。
Fig. 8 に三電極式ビーカーセルを用いて，Na［FSA］-

［C2C1im］［FSA］（30：70（モル比））のでカソードリミッ
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
ルミニウム表面に不働態被膜が形成し，金属アルミニウ
ムの表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 付近において金属ナトリウムの析出が
観測され，電位走査方向を反転した後には溶解に対応す
る電流ピークが見られた。また，この際金属ナトリウム
析出溶解のクーロン効率は 50％以下である。さらに，
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（作用極：銅版，対極：金属ナトリウム）を用いて評

価した。筆者らの経験から，一般的にコインセルの場合
の方が，ビーカーセルの場合より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）を電解液として，電流密度 1.0 mA 
cm－2 で 1.0 C cm－2 の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 の金属ナトリウ
ムの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％を大きく上回った。
高温でより顕著になる不純物やイオン液体と金属ナトリ
ウムの反応よりも，デンドライト成長の抑制によって
デッドナトリウムの量が減少したことがより大きな原因
であると考えられる。

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ことが知られている。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 系イオン液体で比較した 37）。例えば Na［FSA］-

［C2C1im］［FSA］と Na［TFSA］-［C2C1im］［TFSA］中に
おける金属ナトリウムの析出溶解挙動を比較すると Fig. 

9 のようになり，FSA 系の方がより高い可逆性を示す。
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］を用い，所定の
割合で混合して，得られたイオン液体に 4 週間金属ナト

Fig. 7　�Na［FSA］-［C2C1im］［FSA］二元系状態図 17）。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。

Fig. 8　�Na［FSA］-［C2C1im］［FSA］（30：70（モル比））イオ
ン液体中における Cu（カソード方向），Al（アノー
ド方向），ガラス状炭素（GC）（アノード方向）電極
のサイクリックボルタモグラム。温度：25℃。走査
速度：5 mV s－1 17）。



オレオサイエンス　第 18巻第 4号（2018）

―　19　―

181

リウムを浸漬させ，目視による色の変化と紫外可視分光
スペクトルの変化を調べた。Fig. 10 に（III）Na［FSA］-

［C2C1im］［FSA］（10：90（モル比））と（IV）Na［TFSA］- 
［C2C1im］［TFSA］（10：90（モル比））の場合の外観の
変化を比較する。この実験の結果，少量でも FSA アニ
オンが存在すると金属ナトリウムに対するイオン液体の
安定性は大きく向上することが分かった。また，Na＋が
存在する場合の方が，存在しない場合より高い安定性を
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属ナトリウムの反応が
遅い（あるいはある段階で止まる）のに対して，TFSA
系イオン液体では反応が進行し続けることが示されてい
る。リチウム系において FSA－を含むイオン液体は還元

に対して比較的安定であり，グラファイトへの Li＋挿入
も可能であることが報告されているが 3，4），FSA アニオ
ンが還元分解された際に生成する表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唆されている 5）。
ナトリウム系でも同様の機構が考えられ，電極表面の被
膜の安定性が FSA 系イオン液体の還元安定性がの一因
であろう。

これまでに筆者らの研究室で検討されているイオン液
体を用いたナトリウム二次電池用正極材料は，層状酸化
物 NaCrO2

32，38－40），ピロリン酸鉄系材料 Na2FeP2O7
41－43）

と Na1.56Fe1.22P2O7
44），バナジウムリン酸系材料 NaVO-

PO4
45）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次電池では，正極材料においても
希少金属を用いない戦略が重要なポイントの一つであ
り，鉄を用いる正極材料は魅力的な候補である。一方で，
室温では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
善できれば大きなメリットとなる。以下ではイオン液体
を用いた中温作動ナトリウム二次電池用正極材料の例と
して Na2FeP2O7 を紹介する。

Na2FeP2O7 は Na＋拡散パスが三次元に存在し，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 46，47）。ここでは金属ナトリウムを対極として，
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
極として評価を行った。Na［FSA］-［C3C1pyrr］［FSA］

（20：80（モル比））イオン液体を電解液として得られた
25℃と 90℃における Na2FeP2O7 正極の充放電曲線を
Fig. 11 に示す 43）。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 mA g－1 で

Fig. 9　�サイクリックボルタモグラムを用いた（a）Na［TFSA］-［C2C1im］［TFSA］（10：90（モル比））と（b）Na［FSA］-［C2C1im］
［FSA］（10：90（モル比））中における金属ナトリウムの析出溶解挙動。（温度：25℃，走査速度：5 mV s－1）37）。

Fig. 10　�（a）Na［FSA］-［C2C1im］［FSA］（10：90（モル比））
と（b）Na［TFSA］-［C2C1im］［TFSA］（10：90（モ
ル比））（いずれも無色）に 4週間金属ナトリウムを
浸漬させた後の外観 37）。
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あるが 90℃において 94 mA 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結晶相の生成を示
唆するピークの出現や消失はなく，ピークシフトと強度
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
いることが確認された。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］を比較すると，イミダゾリ
ウム系イオン液体を用いた場合の方が高いレート特性が
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，詳細はまだわかっていない。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 Fig. 12 に
示す。最も Na［FSA］分率が高い 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，きわめて良好な容量維持率が得ら
れた。電解液中でナトリウムイオンの移動を支配してい
るのはナトリウムイオン伝導率である。一般的にアルカ
リ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
い方がイオン伝導率は高い。一方で，ナトリウムイオン
の輸率は Na［FSA］分率が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 値 を 示 す。 筆 者 ら が 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 から 0.4 付近に最大値を持つが，
実際には最もナトリウムイオン分率が高い 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決定して
いるわけではないことが示唆された。90℃において，電
流密度 1000 mAh 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℃でも高い耐久性を持つことが示された。

ここでは詳しく述べなかったが，スズ系合金や 48，49），
ハードカーボン 50），酸化チタン 51，52），Sn4P3

53）などがイ
オン液体系でナトリウム二次電池用負極として中温作動
することが確認されている。

4　おわりに

本稿ではイオン液体を用いた中温作動二次電池につい
てリチウム系とナトリウム系に分けて述べた。いずれの
場合もイオン液体の熱的安定性を生かしながら，優れた
性能を発揮できる可能性を示すことが出来ていると考え
るが，さらなる基礎データの蓄積や資源的に有利な電極
材料の利用を進める研究が必要である。本稿がヒントと
なりこの分野の研究がさらに進展し，実用化に向けて一
歩でも進む一助となることを期待する。

Fig. 12　�Na［FSA］-［C2C1im］［FSA］イオン液体電解質を用
いて，Na［FSA］分率 x を変化させた際に Na/
Na2FeP2O7 セルが示す放電レート特性。カットオフ
電圧：2.0－4.0 V，充電レート：10 mA g－1 43）。

Fig. 11　�Na［FSA］-［C2C1im］［FSA］（30：70（モル比））イ
オン液体電解質を用いた，90℃におけるNa/Na2Fe-
P2O7 セルの充放電挙動 .カットオフ電圧：2.0－4.0 V，
充放電レート：10 mA g－1　43）。
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