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リチウム，ナトリウム二次電池電解質としての

中低温イオン液体

萩原理加＊l.松本一 彦＊2

1 .はじめに

有機電解液を用いる現在のリチウムイオン

電池は，ポータブル機器用の高エネルギー密

度電池の主流であるが，最近起こった航空旅

客機内でのスマートフォンの発火事故など，

安全性に課題を残している．また，電力貯蔵

用としては，このリチウムイオン電池を単に

大型化して大量生産していくだけでは将来の

需要をすべて満たすことはできない．これは，

大型化された場合，さらに火災に対する高度

な安全対策を講じなければならないことや，

国際的に普及が進むハイブリッドカー

(HEV）や電気自動車（EV）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の飛躍的

な増大などにより，原料であるリチウムやコ

バノレトの資源不足が必然的に生じるからであ

る．現在リチウムは金属ベースで年間3万5

千トンほどの生産量であり，主として南米な

どの塩湖のかん水から採取するため，濃縮の

ための塩田が必要であり，急な増産は期待で

きない．電池のためのリチウムは金属として

HEVで l台7kg, EVで l台30kg程度が必

要であり，実際はかなりの割合を占めている

ガラス製造などへの用途や，電力貯蔵用の定
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置型二次電池への需要を無視してすべてを自

動車用に廻したとしても，年間 HEVで500

万台分， EVで 120万台分しか生産できない．

現在ヨーロッパ，中国，インドなどで， 2030

～2050年までにガソリン車，ディーゼル車

の生産，販売を中止する政府方針が打ち出さ

れ，日本でも 2050年までに自動車の CO2排

出をゼロにする目標を掲げている大手自動車

企業もある．一方地球上には現在9億台を超

える自動車があり，あえて今後の増加を無視

してこれらすべてのガソリン・ディーゼル車

をEVに置き換えるために必要なリチウムは，

金属ベースで2700万トンである．年間 3万

5000トンの生産量では， 800年もかかってし

まい，ここ 2,30年で達成できるような話で

はない．しかも地球上で現在確認されている

リチウム資源は 1500万トンしかなく，電力

貯蔵用の大型電池をリチウムイオン電池だけ

でまかなうことは資源的に到底不可能であり，

新たな電池が必要になる．このための大型電

池では，高性能であるだけでなく，安全性が

高く，かっリチウムやコバルトなど，今後価

格の高騰が予想される希少金属の使用を避け

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

から知られているが， 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たのは

2000年以降であるし2）.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
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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，さまざまなイ

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

すために室温よりも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

作動温度としてはあまり注目されていなかっ

た領域である．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

ことなどが挙げられる．

リチウム二次電池に関しては，上述のよう

にリチウムの天然資源自体にも枯渇性・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3）.その

ため，さまざま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

RヘN＼《とど／N,,,,-R2 R1仁＇－－•7R,

(a) (b) 

がナトリウム二次電池である．その中でも

W＇－アルミナを固体電解質とし，液体ナトリ
ウムを負極，溶融硫化ナトリウムを正極とす

るNAS電池は 300°Cで作動する電力貯蔵用

二次電池として定置用大型電池がすでに実用

化されている．ただ，液体ナトリウムを使用

することなどから，やはり安全性の確保が課

題になる．これに対してナトリウムイオン電

池は作動原理が現行のリチウムイオン電池に

近く，リチウムイオン電池の技術を応用でき

ることが多く，他の電池に比べると，実用化

に最も近い位置におり，かなりのスピードで

研究開発が進んでいる4-6).

図1に二次電池用に用いられている代表的

なイオン液体電解質のイオンを示す．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，その他にもさま

ざま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 P凡などの単純な

フルオロ錯アニオンに関する報告もあるが，

現在ではスルフオ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水洗による

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（トリプルオロメチルスル

フオニノレ）アミド（TFSA，イミド， TFSIとも
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図1 二次電池用イオン液体電解質に用いられるイオン・（a)1,3-dialkylimidazolium, (b) N,N-dialkylpyrrolidin山m,

( c) N alkylpyridinium , ( d) tetraalkylammonium , ( e) tetraalkylphosphonium , （ηtetrafluoroborate , (g) 

hexafluorophosphate, (h) triflate, (i) bis(fluorosulおnyl)amide，。）bis(trifluoromethylsulfonyl)amide. 
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略称される）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

（フノレオロスノレフォニノレ）アミド（FSA，イミ

ド， FSIとも略称される）アニオンを対アニ

オンとして用いることで，負極の安定性が大

きく改善されることが知られており 7～9)'

TFSA系イオン液体よりも粘性率が低くイオ

ン伝導率も高いため， FSA系イオン液体の

電池電解質としての利用が主流となってきて

いる．

電池電解質用のイオン液体としてはイオン

電池のシャトノレイオンとなるリチウムイオン，

ナトリウムイオンの FSA塩と四級アルキル

アンモニウムなどのオニウムカチオンのFSA

塩を組み合わせたアニオン共通の混合塩であ

る二元系イオン液体が用いられることが多い．

使用できる温度範囲を広くとれる組成を決定

するために，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，状態図を作成する．

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. リチウム二次電池用イオン液体

図2に一例として筆者らが報告した Li

[FSA]-[C2C1im][FSA] (C2C1im+ ＝トエチノレー3-

メチルイミダゾリウム）の二元系状態図を示

す10）.この状態図から， Li[FSA］のモル分率

が0から 0.4の聞で，室温を含む広い温度範

囲で液体状態が維持されることがわかる．こ

の系では Li[FSA]: [C2C1im][FSA] = I : I に

おいて Li[C2C1im][FSA]zという組成の複塩が

形成され，この両側の組成で液相線温度が下

がり，融点が室温以下となる.Li[FSA］分率

が0.3～0.4付近では結品化が起こらず，ガラ

ス転移のみが観測されるクリスタリニティ

ギャップがあり，これらの組成の塩を－20℃

で4週間保持しでも結晶化が起こらない．
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図2 Li[FSA]-[C,C1im][FSA］二元系状態図JO)_ T1：融解開始温

度，九：i融解終了温度， T1＇： 準安定相の融解開始温度，
η ・準安定相の融解終了温度，九．ガラス転移温度

イオン伝導率は，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°C

において 7.2mS cm lであるのに対し， 90°C

において 32.7mS cm一lであり，電池の運転

温度を上げることによって内部抵抗が大幅に

低減できることがわかる．

Li[FSA]-[C2C1im][FSA］系イオン液体（Li

[FSA］モノレ分率が 30%）中における金属リチ

ウム析出溶解効率を 298Kで調べた結果を図

3に示す．この試験では，銅の基板電極に電

流密度 0.1(or -0.1) mA cm -2で金属リチウ

ムを 0.8Ccm-2分電析した後， 0.2C cm-2分

の析出と溶解を繰り返して，電極電位が 0.5

V vs. Lt/Liを超えるまでのサイクル数から

析出溶解効率を算出している．析出した金属

リチウム総量に対する溶解総量の割合である

析出溶解効率は可逆性の指標となる．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°Cでは 92%であり，温度を上

げると 60℃では 82%, 90°Cでは 76%と低下

する傾向が見られた．これは後述のナトリウ

ム系イオン液体において，金属ナトリウムの

析出溶解効率を求めた場合と逆の傾向であ

る11). 金属リチウムの融点は金属ナトリウム

の融点より高く（前者は I8I°C，後者は98°C),

〔765)53 
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図3 Li[FSAJ [C2C1im][FSAJ系イオン液体（Li[FSAJモル分率が
30%）中における金属リチウムの析出溶解試験（25°C)10) 
基板．銅板．電流密度 0.1または－0.1mAcm-2で金属リ
チウムを 0.8C cm-2分電析した後， 0.2C cm-2分の析出と
溶解を繰り返して，電極電位がo.sv vs. u•;u 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

この温度範囲ではリチウム金属表面のリチウ

ム原子の拡散が十分には促進されず，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

成はほとんど抑制されない．一方で、昇温によ

り金属リチウムとイオン液体との反応性が増

大するため，結果として金属リチウムの析出

においてはこのような傾向が観測されたと考

えられる．

3. ナトリウム二次電池用イオン液体

現在のリチウムイオン電池の技術に基づ

いた開発方針で進められているナトリウムイ

オン電池の研究では，有機溶媒系電解液の使

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 

electro I戸einterphase）皮膜の熱的安定性が

60°C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．
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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

プトに基づき，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．

前出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12）.粘性率が高

いこと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13）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，結果として電池の運転温度ではイオ

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］の高自点は 41.3°C, [Na(G5)][TFSA］の

融点は 31.7℃），ナトリウム二次電池用電解

液としての応用が報告されている14.15). 

無機ー有機ハイブリッドイオン液体として

は， TFSA, FSA, BF 4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11.16～23l, 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し、（例えば

Na[TFSA]-[C2C1 im] [FSA］系ではモノレ比20:

80付近で室温で液体となる 17)).図 4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

化学工業
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Na[FSA]-[C2C1im][FSA］イオン液体（30 70 in mol)のサイ
クリックボルタモグラム．作用極： 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）．
走査速度・ 5mVs1 温度： 25℃11)

図5図4 Na[FSAJ-[C2C1im][FSAJ二元系状態図II). T，：融解開始温
度，九 融解終了温度， T，.，： 固相ー固キ自転移温度， r，・ガ
ラス転移温度

意な酸化電流は観測されなかった．これはア

ノレミニウム表面に不働態被膜が形成し，アル

ミニウム金属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，スキャン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3

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

ノレ（作用極：銅板，対極：金属ナトリウム）を

用いて評価した. 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 l.OCcm-2の金属ナトリウム

を析出させた後，セル電圧が 0.5Vになるま

で0.2C cm 2の金属ナトリウムの溶解と析出

を繰り返した．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°C

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

が減少したことがその原因であると考えられ

る．
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による液相線温度の低下が顕著であり，さま

ざま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，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

ものの，一般的にイミダゾリウム系イオン液

体が低い粘性率を示し，イオン伝導率が高

い｛項向にある．｛列えば., Na[FSA]-[C2C1im] 

[FSA］系は 30: 70 （モル比）の組成比で， 25°C

において 5.4mS cm一1, 90°Cで31mS cm一lと

いう値を持つ．有機溶媒系電解液である

NaC104-PC系は 25°Cで，最大でも 5.2mS

cm 1 24Jであり， 90°Cにおける中温作動がイ

オン伝導率という観点からは有利である．

電池用電解液として，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．図5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 5.2V vs. Na＋小fa

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 6.0V vs. Na＋別aまで有
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図6 サイク リックボノレタモグラムを用いたい）Na[TFSAJ [C2C1iml[TFSA] (IO 90 ini mo！）と （b)Na[FSAJ [C2C1im][FSAJ 

( 10 90 in moll中における金属ナトリウムの析出溶解挙動 走査速度 5 mV s-1 温度 25℃25)

Potential/ V vs. Ag/Aぜ

アミド系イオン液体の還元安定性について

はこれまでにさまざまな報告がある．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25).図6に 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．

TFSA系では観測されない金属ナ トリウムの

析出溶解が FSA系では観測される．また化

学的安定性を評価するため， FSA系イオン

液体とTFSA系イオン液体に4週間金属ナ ト

リウムを浸潰し，目視による色の変化と紫外

可視分光スベクトルの変化を調べた．さらに

ナトリウム塩の有無による影響についても比

較を行った．図7に外観の変化を示す． 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つた．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

が遅し、（あるいはある段階で反応が進まなく

なる）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

56〔768〕

図 7 (A) [C2C1iml[FSA], (B) [C2C1im][TFSA], (C) Na[FSA] 

[C2C1im] [FSA](IO 90 in moll , (D)Na[TFSA]-

[C2C1iml[TFSA] (10・90in mol) （最初jはいずれも無色透
明）に4週間金属ナトリウムを浸演させた後の外観25)

還元に対して比較的安定であり，グラファイ

トへ のLt挿入も可能であることが報告さ
れている7,8）.この反応には， FSAアニオン

が還元分解された際に生成するラジカノレアニ

オンの安定性に起因する表面被膜が影響して

いることが報告されている9）.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

の一因であろう．

4. おわりに

本稿ではイオン液体を用いた中温作動二

次電池用イオン液体についてリチウム系とナ

トリウム系に分けて述べた． 安全性の高い電

力貯蔵用二次電池の電解質と して，イオン液

体は優れた性能を発揮できる可能性がある．

化学工業



さらなる基礎データの蓄積とともに，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．
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