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研究成果の概要（和文）：下限臨界溶解温度（LCST）挙動を示すイオン液体（IL）を利用した混合エントロピー
電池（MEB）の出力向上に取り組んだ。まずはLiイオンを構成要素とするILでLCST挙動を示すものを見出した。
このLi-tetrabutylphosphonium phthalate(Li[P4444][PA]) / NaCl水溶液系 (P4-NaCl system)でLi+やCl-の活
量変化による発電に成功した。P4-NaCl systemでは、相転移時の Li+の濃度変化が小さかったため、添加する無
機塩にKClを用いたP4-KCl systemを採用した。このMEBの獲得電力はさらに大きくなった。

研究成果の概要（英文）：We tried to improve the output of mixed entropy batteris (MEBs) using ionic 
liquids (ILs) exhibiting lower critical solution temperature (LCST) behavior. First, we found an IL 
composed of a Li ion that exhibits LCST behavior. In this Li-tetrabutylphosphonium phthalate(Li
[P4444][PA])/NaCl aqueous solution system (P4-NaCl system), we succeeded in generating electricity 
by changing the activities of Li+ and Cl-. In the P4-NaCl system, the change in Li+ concentration 
during the phase transition was small, so we adopted the P4-KCl system using KCl as the inorganic 
salt to be added. The power gain of this MEB was even greater.

研究分野：エネルギー

キーワード： 発電装置　イオン液体　下限臨界溶解温度　再生可能エネルギー　熱電変換
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研究成果の学術的意義や社会的意義
この研究によりLCST挙動を示すための要因や無機塩添加によってLCSTがどのように変化するかの基礎的な知見を
得ることができた。また、Liイオンを含むイオン液体でLCSTを示すものを世界で初めて見出した。これらのこと
は学術的に価値がある。さらにこのILを用いて、従来のLCST-MEBをしのぐ出力が得られることを見出した。この
ことは、これまでに再生可能エネルギーの平準化に用いられてきたレドックスフロー電池を上回る新しいデバイ
スを作製できる可能性を示唆しており、社会的にも大変意義深いと考える。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

（１）イオン液体（IL）研究 

イオン液体に関する研究は近年益々盛んになってきており、様々な応用分野へ展開されつつ

ある。イオン液体研究の当初は、既存の有機溶媒を用いたプロセスからイオン液体を用いたプロ

セスへの変換に関する研究のように、“イオン液体でもできるという研究”が多かったが、近年

では、イオン液体ならではの溶解性の高さを利用した木質バイオマス処理への利用など、“イオ

ン液体でしかできない研究”へと研究の重心がシフトしてきている。今回提案する装置は、イオ

ン液体ならではの下限臨界溶解温度（LCST）挙動を利用する、従来にない全く新しい原理に基づ

く発電装置であり、イオン液体の応用分野を拓くものである。また、イオン液体―水系が示す

LCST 挙動については、我々の研究室で始めて見出した現象（Angew. Chem. Int. Ed., 46, 1852-

1855 (2007)）であるが、その理論的裏づけがまだ確定していなかった。 

（２）未利用の再生可能エネルギーに着目した研究 

石油や石炭などの化石燃料に代わる再生可能エネルギーに注目が集まっていることはいうま

でも無い。河口付近で潮の干満により塩濃度の増減が繰り返され、これが未利用のエネルギー源

（混合エントロピー）であることについては既に 1954 年に報告されている（Nature, 174, 660 

(1954)）。この塩濃度差を利用して電気エネルギーを獲得する方法としては、浸透圧発電や逆電

気透析発電などが知られていたが、近年、Capacitive mixing というイオン性の活物質の吸脱着

量の差を利用した方法が提案された。Capacitive mixing 法の中でも、電解質中のイオンが電極

に吸着する際に酸化還元反応することを利用した混合エントロピー電池（MEB）と呼ばれる方法

が最も大きな電力を獲得できると報告されている（Nano Lett., 11, 1810-1813 (2011)）。この

MEB を作動させるには、高濃度の塩溶液と低濃度の塩溶液を用意し、それらの溶液に交互に電極

を浸漬させるためのエネルギーを必要とするが、このエネルギーをどこから得るかが鍵になる。

これまでに、人為的なエネルギーを用いず、再生可能エネルギーで実現できるものとして報告さ

れている唯一の方法は、先に述べた河口付近での潮の干満により生じる塩濃度差を利用するも

のである。この方法は新たな再生可能エネルギーの利用技術として興味深いものの、発電場所が

限られる、大型装置にならざるを得ないなどの問題がある。本研究課題では、人為的なエネルギ

ーを用いず塩濃度差を生み出す方法として、LCST 型相転移挙動を示すイオン液体を利用するこ

とを提案する。本研究課題で提案する混合エントロピー電池のエネルギー源は一日の気温の変

化や廃熱であり、天候に左右され難い未利用の再生可能エネルギーである。また、LCST 型の相

挙動を示す材料を利用した発電は研究開発当初は報告されていなかった。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、『実験的に LCST 挙動を示す要因を整理すること』と『イオン液体/水系を電

解質とする混合エントロピー電池の出力を向上させること』である。出力向上のためには、(i)

最適な電解質を選択し、(ii)セルそのものの形状を最適化する必要がある。 

(i)最適な電解質：最適な電解質としては、まずは LCST を示すこと。次に昇温して二相に分離し

た際、イオン液体相に水が極力含まれないようなイオン液体が良い。二相分離した際、水相に無

機塩は分配される。イオン液体相に水が含まれると、その分だけ無機塩も分配され、一相→二相

に相変化した際の無機塩の活量（実効濃度）の差が小さくなってしまう。混合エントロピー電池

では、塩の活量差が大きいほど出力が大きくなるため、イオン液体―水の分離が良いほどよい電



解質であるといえる。本研究では、Li イオンを構成イオンとして含むイオン液体で、かつ、LCST

挙動を示すものを探索し、さらに混合する無機塩の検討を行って出力の向上を試みた。 

(ii)セルの形状：用いる材料によってセルの構成や形状を最適化する必要がある。本研究では、

単純に水と LCST 挙動を示すイオン液体を用いた系（こちらは電極を挿入する層を考慮するだけ

でセルの工夫は行っていない）と、イオン液体を高分子化して LCST を示すハイドロゲルとして

用いる２つの取り組みに応じたセルの検討を行った。 

 

３．研究の方法 

 （i）最適な電解質 

①イオン液体として Li[Pnnnn][PA](n = 4, 5)(Fig. 1)

を合成し、水を添加することにより種々の濃度の IL水

溶液 600 mg を調製した。その後、NaCl を 0.1 mmol ず

つ添加した際の相挙動を目視で確認した。続いて LCST

型相転移挙動を示す IL/NaCl 水溶液混合系の下層に

LiFePO₄電極を、上層に AgCl 電極を挿入し、セルを作製した。CAPMix サイクルを回して、MEB の

電力密度の測定を行った。 

②次に KCｌ添加系では、イオン液体として、Li[P4444][PA]を用い、これに水を添加すること

で種々の濃度のIL水溶液600 mg を調製した。各水溶液にKClを0.1 mmol ずつ添加した際の相挙

動を目視により確認し、さらに相転移温度も調べた。このLi[P4444][PA]/KCl 水溶液系にLiFePO4 電

極とAgCl 電極を挿入することでセルを作製し、電力密度の評価を行った。 

 （ii）セルの形状 

③ILモノマーである[N444VB][C6S]を作製した(Fig. 2)。

これを水に溶解させ、架橋剤、重合開始剤を添加し、重

合して poly(IL)ゲルを作製した。その後、各温度で 48 

h 以上ゲルを水に浸漬させ、含水量を測定した。含水量

は、ゲルが吸収した水の重量を乾燥時のゲルの重量で割

って算出した。また、水、架橋剤、重合開始剤の割合を

変えてゲルを作製し、含水量を測定することで、最も多

量の水を吸脱着するゲルを作製した。そして、このゲルとNaCl 水溶液とを RO 膜で仕切り NaCl 水溶

液側に Na2Mn5O10電極と AgCl 電極を挿入し、セルを作製して電力密度を評価した。 

 

４．研究成果 

（i）最適な電解質 

まずは、原理的に最も高出力が期待されるイオン液体そのものに Li イオンを含むイオン液体

の作製に挑戦した。一般的に、イオン液体のほとんどが一価のカチオンとアニオンから形成され

ており、二価以上のイオンからイオン液体を合成した例はほとんど知られていない。価数の増加

に伴って強くなる静電的相互作用のため、多価イオンから構成される塩種は室温において液体

になりにくいと推定されるからである。しかし、多価アニオンを用いることで、イオン液体形成

に有効な有機カチオンと共に目的キャリアイオンを構成イオン種として導入できることが考え

られる。我々はアニオンを二価のものを使用し、1 つ目のカチオンを Li+とし、さらに 2 つ目の

カチオンの疎水性を調整することで、LCST 型相転移挙動を示す Li+を含有するイオン液体を作製

することができる可能性があると考え、二価化アニオン、一価有機カチオンの組み合わせを様々

 

Fig. 2 Structure of [N444VB][C6S]. 



検討した。最終的に、二価アニオンとしてフタル酸イオン{PA}、有機カチオンとしてテトラアル

キルフォスフォニウム[Pnnnn]を用いて LCST 型相転移挙動を示す Li+イオンを含むイオン液体を

作製することに成功した。これは、含まれる無機イオンの濃度が相転移の前後で大きく変化する

系になるため、MEB の高出力化が期待できる電解質系となる。 

① Li[P₅₅₅₅][PA]/水混合系にNaCl を加えた場合には、LCST 型相転移挙動を示す系は得られなか

った。そこで、カチオンのアルキル鎖長が短く、水により溶解しや

すい IL である Li[P₄₄₄₄][PA]を使用し、同様の手順

で相挙動の評価を行った。その結果、含水率 60 wt%の 

Li[P₄₄₄₄][PA]水溶液 600 mg に NaCl を 1.7 mmol 添

加した系（P4-NaCl system）がLCST 型相転移挙動を

示し、相転移温度は21 ℃であった。この時、955 

µJ cm⁻²のエネルギー密度を獲得でき、電力密度は

415 nW cm⁻²と算出された（Fig. 3）。 

②基本的な溶液の特性評価に立ち返り、全構成イ

オンの定量と活量についての情報を得て、獲得電

力向上につなげることを計画した。まず P4-NaCl 

system では、Li+、Cl-ともに電位差の変化の割に、

相変化時の Li+の濃度変化はほとんど生じておら

ず、IL 中の構成イオンが Li+や Cl-の活量に影響を

与えているのではないかと考えた。開回路電位測

定の結果、Li[P4444][PA]、LiNa[PA]、KLi[PA]の順に、

濃度上昇に伴う Li+の活量の上昇が緩やかになっ

た。そこで、NaCl の代わりに KCl を添加する P4-

KCl system を採用した。含水率 60 wt%の 

Li[P4444][PA]水溶液に KCl を添加した系が 34 ℃

で LCST 型相転移挙動を示した。この系の MEB の出力測定の結果、獲得電力は 512 nW cm-2とな

り（Fig. 4）、想定通り従来の P4-NaCl system の 415 nW cm-2と比べて大きくなった。 

（ii）セルの形状 

③ハイドロゲルを用いる系 

 poly(IL)ゲルの組成とその評価 

poly(IL)ゲルを作製する際に用いる水、架橋剤、重合開始

剤の量を変え、ゲルの含水量への影響を調べた。その結果、

モノマーに対して、水は15 wt%、架橋剤は 0.3 mol%、

重合開始剤は 5 mol%でゲルを作製することで、4 ºCか

ら 60 ºCにおいて自重の44倍の水を吸脱着することが

確認できた(Fig. 5)。 

電力密度の評価 

電力密度の評価は以下の 3つの Step で行った(Fig. 6)。Step1: ゲルが収縮した状態で、電

極からイオンが放出される向きに定電流を印加した。Step2: 開回路により電流が流れない状態

にし、降温してゲルを膨潤させた。この時、NaCl 水溶液からゲルへ水のみが移動するため、水

量の減少に伴い NaCl 濃度は上昇する。Step3: Step1 とは逆に電極へイオンが入る向きに定電流

を印加した。その結果、エネルギー密度は 1.4 µJ cm-2、電力密度は 0.7 nW cm-2となった。 

 
Fig. 3 Energy extraction cycle for the cell 
in a ΔE vs q plot for P4-NaCl system. 

 

Fig. 4 Energy extraction cycle for the cell 
in a ΔE vs q plot for P4-KCl system. 

 
Fig. 5 Change in water content of 
poly(IL) gel. 
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以上、(i)最適な電解質の探索と(ii)セルの構成

及び形状を含めた検討により、LCST 型相転移挙動を

利用した MEB の出力について、徐々に高めることに

成功した。ただし、今回得られた値が最高値という

ことではなく、LCST を示す原理の理解や更なる探索

によりさらに出力を高くすることが可能と考えら

れ、更なる研究が期待される。 

 

 

Fig. 6 Energy extraction cycle for the cell 
in a ΔE vs q plot for poly(IL)-system. 
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