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研究成果の概要（和文）：リチウム塩溶媒和物をイオン液体系電解質「溶媒和イオン液体」として捉え、これを
基に次世代二次電池の実現に向けた新しい電解液の設計コンセプトを提案することを目的とした。具体的な成果
として、溶媒和イオン液体の概念を確立するとともに、低誘電率で弱配位性の希釈溶媒をリチウム塩溶媒和物に
加えることで、イオン伝導率を従来の有機電解液レベルまで増加させた。また、カチオン、アニオン共に錯イオ
ンからなる新しい酸化還元性溶媒和イオン液体を創製し、これをカソライトとした半液体型リチウム系二次電池
を実証した。さらに、高分子やナノ粒子と複合化させることで溶媒和イオン液体の擬固体化にも成功した。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study is to propose a new design concept for liquid 
electrolytes of next-generation high-energy and high-power secondary batteries. In addition to 
establishing the concept of solvate ionic liquids, ionic conductivity of solvate ionic liquids was 
increases to that of conventional organic electrolytes with addition of low-polar and 
non-coordinating solvents. We also synthesized novel redox-active solvate ionic liquids composed 
solely of complex cations and anions, and semi-liquid type lithium secondary batteries were 
demonstrated with the redox-active solvate ionic liquids as catholyte. Furthermore, quasi-solid 
electrolytes of solvated ionic liquids were prepared by combining them with polymers and 
nanoparticles.

研究分野：電気化学

キーワード： イオン液体　リチウム二次電池　電解液

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では次世代高容量・高信頼性二次電池の実現に向けた新しい電解液の設計コンセプトを提案することを目
的とした。具体例として、リチウム塩が高濃度で溶媒和と混合したリチウム塩溶媒和物の溶融状態を新しいイオ
ン液体「溶媒和イオン液体」として捉え、従来の電解液との溶液構造的および機能的な類似点や相違点を実験的
に明らかにした。これにより新たなイオン液体群としての溶媒和イオン液体の物性概念を各種実験パラメータに
よって整理した。また、この概念を元に、これまでにない新しい機能性電解液の設計指針を提案し、そのリチウ
ム系二次電池としての優れた特性を示すことを明らかにした。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ある種の溶媒 (または配位子)と塩を任意のモル比で混合すると、塩の溶媒和物 (あるいは錯

体)が形成される。この溶媒和物は古くから研究され、現在では錯体化学・超分子化学・溶液化

学などの学問分野の範疇の下、膨大なデータや分子科学的知見の蓄積がある。しかし、これらは

ほとんどの場合、結晶固体状態もしくは多量の溶媒に溶けた溶液状態で研究対象と扱われ、その

溶媒和物の融点以上の液体状態で性質を調べた研究例は極めて少なかった。 

一方、近年イオン液体という室温付近で液体状態の塩 (常温溶融塩)を新しい液体材料として

用いる研究が爆発的に増えている。イオン液体は、(i) 液体でありながら蒸気圧が極めて低く揮

発せず燃えにくいこと、(ii) 熱分解耐性があ

り広い温度範囲で液体状態をとること、(iii) 

化学的・電気化学的に安定で高いイオン伝導

性を持つことなどの特徴を有する。このよう

な一般的な分子性溶媒には無い物理化学的

性質から、イオン液体はリサイクル可能な合

成・分離・抽出溶媒や安全性、信頼性の高い

電気化学デバイス用の電解質として世界中

で検討が行われている。 

ここで、イオン性溶媒和物の溶融状態とイオン液体との関連性を考慮すると、「錯イオンから

成る溶融溶媒和物はイオン液体の一種とみなすことが出来るであろうか？」、「溶媒和物の溶融

状態と塩濃度が非常に高い従来の濃厚電解液との間に違いはあるであろうか？」など学術的に

興味深い点が数多くあるものの、それについて詳しく

検討した研究例はほとんど無かった。研究開始当時、あ

る種のリチウム塩(Li[TFSA])とグライム類の等モル混

合錯体が溶融状態でイオン液体類似の性質を示すこと

を見出され(図 1)、このような錯イオンを構成成分とす

る溶融錯体を溶媒和イオン液体(Solvate ionic liquid)とい

う新しいイオン液体の種類の一つとして分類する提案

があった。しかし、溶媒和イオン液体の詳細な概念や分

子論的クライテリアは未だ明確でなく、検討の余地が

あった。 

 
２．研究の目的 
本研究ではリチウム塩が高濃度で溶媒と混合されたリチウム塩溶媒和物の溶融状態を新しい

イオン液体群の一つである溶媒和イオン液体として捉え、従来の濃厚電解液との構造及び物性

の分子論的類似点・相違点を明らかにすることで、新たなイオン液体群としての溶媒和イオン液

体の概念を確立することを第一の目的とした。次に、この概念に基づいて、溶媒和イオン液体を

用いた新規リチウムイオン伝導体を創製し、既存の電解液設計に捉われない新しい電解液のデ

ザインコンセプトを提案することを目的とした。本研究では、これを従来のリチウムイオン電池

の電解液として応用展開し、さらに次世代高容量・高信頼性二次電池の実現に向けた電解液設計

への足掛かりとした。 
 

 
 

 

図 1. Li[TFSA]-トリグライム等モル錯体

[Li(G3)][TFSA]． 

 
図 2. 溶媒和イオン液体と濃厚電

解液の違いに関する概念図． 



３．研究の方法 

本研究では溶媒和イオン液体を用いた新規リチウムイオン電解液を創製し、これまでに無い

電解液設計指針を提示するため、下記の項目について検討した。 

 溶媒和イオン液体を定義する分子論的要件の抽出：リチウム溶媒和イオン液体を形成し

得る対アニオン、配位子(溶媒)の構造要件を明確化し、パラメータを用いて整理した。 

 新規溶媒和イオン液体の設計と希釈系電解液：配位子(溶媒)や対アニオンの構造設計、第

2希釈溶媒との混合等により実用的なリチウム系電解液としての特性を追求した。 

 カチオン/アニオン溶媒和イオン液体の創製：対アニオンも錯イオンから成る溶媒和イオ

ン液体を創製し、さらにアニオンへの機能性付与を図ることで、溶媒和イオン液体によ

る電解液設計の自由度の高さを例示した。 
 

実験手法として、様々な手法を組み合わせることで、溶融した溶媒和物中のイオンの配位環境

を把握し、溶媒和イオン液体を形成し得る分子論的要件を明らかにした。具体的には、多核 NMR、

FT-IR、ラマン分光等、各種分光法や単結晶構造解析を駆使し、液体および結晶状態でのカチオ

ン・アニオンおよび配位子の溶媒和状態に関する情報を得た。また、磁場勾配 NMR法やコンダ

クトメトリー、粘度測定から、イオンダイナミクスやイオン性 (自己解離性)などの評価を行っ

た。さらに熱分析測定によって、溶媒和物の融点や熱分解温度を調べ、電気化学的手法によって

電気化学的安定性や液体中の Liイオンの活量、Liイオン輸率について調査した。更に、各種リ

チウム系二次電池の電極材料と組み合わせ、リチウム二次電池の電解質としての評価を行った。 
 
４．研究成果 
 
溶媒和イオン液体を定義する分子論的要件の抽出： 

いくつかのリチウム塩と鎖長の異なるグライム系配

位子の組合せから成る溶融リチウム塩溶媒和物を検討

し、安定な溶媒和イオン液体を形成するためにはアニ

オンの電子対供与性やイオン間の結合エネルギー、単

座・多座配位子の錯形成定数などのパラメータが重要

な因子であることが分かった。これらのパラメータの

違いによって、混合液中の未配位の溶媒量が著しく異

なり、溶媒和イオン液体的挙動を示すものと濃厚溶液

的挙動を示すものの 2 種類に分類できることを明らか

にした (図 3)。弱配位性のアニオンを有するリチウム塩

と多座配位子を有する溶媒を組み合わせた系のみが特

に安定な溶媒和イオン液体を形成することを明らかに

した。また、この分類によって物理化学特性や熱的特性

のみならず、これらの溶融リチウム塩溶媒和物に対す

る物質の溶解性も劇的に変化することを見出した。こ

の溶解性の違いはリチウム硫黄電池やリチウム空気電

池の電池特性にも大きな影響を与え、溶媒和イオン液体を形成する系が優れた電解質であるこ

とを実証した。また、各イオン間の相互相関に係るイオンダイナミクスを詳細に調べたところ、

溶媒和イオン液体に分類される溶融リチウム塩溶媒和物中では、従来の溶融塩やイオン液体と

 
図 3. (a) イオン間、イオンー溶媒

間相互作用, (b)アニオン依存性，(c)

溶媒依存性の分類． 



同様に、カチオン-カチオン、アニオン-アニオン、カチオン-アニオンのイオンダイナミクスが負

の相関を示すことを明らかにした。このことから、イオンダイナミクスも溶媒和イオン液体中で

はイオン液体類似の挙動でイオン伝導していることが明らかになった。 

本研究では、上記の検討をその他の Li 塩やグライム

類以外の配位子(単座配位の水などの分子性溶媒、多座

配位の非対称グライム、ケトエステルなど)から成る溶

媒和物に展開し、液体状態における錯イオン構造の安定

化に関わるパラメータを明らかにした。また、溶融リチ

ウム塩溶媒和物の Li 塩に弱配位性で且つ長鎖パーフル

オロ基を含むイミド系アニオンを適用すると、溶媒和イ

オン液体の疎水化が可能になることも明らかにした(図

4)。一方、溶媒を水とした溶融リチウム塩溶媒和物では、

水と Li塩のモル比が 2.6:1の超濃厚状態であっても、未

配位状態の水が多く残っており、その活量が 0.18 であ

ることを明らかにした。すなわち、溶媒を水とした溶融リチウム塩溶媒和物は溶媒和イオン液体

に分類されないことを明らかにした。その他、ケトエステル系溶媒を用いた溶融リチウム塩溶媒

和物では、上記の分類以外にも、系中の拡散種の中でリチウムイオンが対アニオンや溶媒分子よ

りも速く拡散する現象を発見した。この実験事実はリチウムイオンが主にホッピング機構を介

して輸送されていることを示唆している。ケトエステル系溶融リチウム塩溶媒和物の検討では、

このようなリチウムイオンホッピング伝導の発現とリチウムイオンの溶媒和構造の相関性を見

出すなど、新たな学術的知見と応用展開の基礎を築くことができた。 

 
新規溶媒和イオン液体の設計と希釈系電解液： 
 
溶媒和イオン液体は有機電解液に比べ本質的に粘性

が高く、配位子・アニオン構造の最適化によっても有機

電解液レベルの低い粘性率は得られない。そのため、本

研究では溶媒和イオン液体を構成する錯イオンの配位

構造を壊さない低誘電率、弱配位性の分子性溶媒（トル

エンやハイドロフルオロエーテル HFE）を第 2 成分と

して添加し、これによって溶媒和イオン液体特有の電気

化学特性を保持したまま、系全体の粘性率を低下させ、

イオン伝導性を有機電解液レベル(> 5 mS/cm)まで引き

上げることを実現した。ここでは、イオン解離は溶媒和

物および溶媒和イオン液体自身の自己解離能が担い、第

2溶媒は粘性低下と難燃性付与など、それぞれの構成成

分に対する明確な役割分担に基づいた電解液設計を行

った。一方、高極性の水やプロピレンカーボネート(PC)を第 2溶媒として添加した場合、第 2溶

媒との配位子交換により錯カチオンが不安定化することを明らかにした。 

リチウムイオン二次電池の電解液の選択肢は電極材料との適合性の問題のためそれほど多く

なく、これまでカーボネート系溶媒を用いたものに限られていた。本研究では溶媒和イオン液体

系電解液をリチウムイオン電池 (4V 級 LiCoO2正極、黒鉛負極)に適用し、その適合性を評価し

た。本研究では第 2溶媒として、従来電解液の構成成分として想定すらされてこなかった非極性

 

図 4. 異なる疎水性アニオンを有

する溶媒和イオン液体の平衡含水

率と相対湿度の関係． 

 
図 5. 様々な第 2 溶媒を添加した

溶媒和イオン液体中を電解液に用

い た リ チ ウ ム イ オ ン 電 池

(Li/LiCoO2 電池)の充放電サイクル

特性． 



溶媒(トルエン等)を用いても、LiCoO2正極や黒鉛負極がうまく作動することを確認し、リチウム

イオン電池の電解質としての適応可能性を実証した(図 5)。このように、溶媒和イオン液体を希

釈した電解液をリチウムイオン電池の電解液設計の新しい選択肢として提案した。 

 

カチオン/アニオン溶媒和イオン液体の創製 

従来型の溶媒和イオン液体はカチオン成分が錯イオンである。一方、本研究ではアニオンの錯形

成も利用した機能性溶媒和イオン液体を創製した。従来のイオン液体や溶融塩の研究において、

錯アニオン形成による融点・ガラス転移温度の低下は古くから研究されてきた。本研究ではこの

知見を溶媒和イオン液体に活用し、結晶固体のリチウムハライド-グライム系溶媒和物にルイス

酸 (FeBr3, I2など)を添加し、錯アニオンの FeBr4
−、I3

−等を形成させることで溶媒和物の融点・ガ

ラス転移温度の低下と錯カチオン構造の安定化を試みた。さらに、レドックス対

Fe(III)Br4
−/Fe(II)Br4

2−や I3
−/3I−は比較的可逆な酸化還元反応を示すアニオンとして知られており、

これらのアニオンを含む溶媒和イオン液体をリチウムイオン電池の電解液として用いると、錯

カチオンは Li+を運ぶ担い手となり、錯アニオンは酸化還元活性アニオンとして働く。本研究で

は、更に上記の溶媒和イオン液体の電気化学的な酸化還元特性を利用し、カチオン/アニオン溶

媒和イオン液体をカソライト、リチウム金属を負極に用いた半液体型リチウム二次電池を作製

し、その可逆な充放電反応を確認した(図 6)。 

 

このようにこれまで Li+の電荷補償のためだけに存在していた対アニオンにも機能を持たせる

ことで、溶媒和イオン液体への新規機能性付与を実現し、その電気化学デバイスへの適用可能

性を実証した。上記の検討で、溶媒和イオン液体の配位子および錯イオンの選択による設計の

自由度の高さを例示し、新しい電気化学デバイス用の電解質設計コンセプトを提案した。 

 

 

図 6. Fe(III)X4
−/Fe(II)X4

2−を対アニオンとするカチオン/アニオン溶媒和イオン液体をカソラ

イト、リチウム金属を負極に用いた半液体型リチウム二次電池の(a)充放電曲線、(b) 充放電

サイクル特性と(c) その模式図． 
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