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研究成果の概要（和文）：イオン液体はアニオンとカチオンのみから構成される常温で液体の有機塩である。不燃性、
高イオン伝導性を有することから電気化学デバイスの電解質として用いられている。今までに一分子内に複数のイオン
を有する多価イオン液体の報告は多くない。本研究では、分子内に4,3,2個の四級アンモニウム基を有する多価塩、６
種類の合成を行った。合成したアンモニウム塩はいずれも常温で液体とはならなかった。一方、多価塩の電気二重層キ
ャパシタ電解質特性を評価した結果、複数のアンモニウム基を有する塩は、価数から予測されるように一価の塩と比較
して、同一濃度では高い容量を発現することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Generally, an ionic liquid (IL) is defined as a salt having a melting point lower 
than 100 oC. They have a very low volatility, are flame retardant, and possess relatively high ionic 
conductivities. Since very few reports of ionic liquid having a plurality of positive charges in a 
molecule, we tried to prepare some kinds of salt having a multi ammonium group. We have clarified the 
physicochemical properties of all of the salt synthesized but, any salts did not form ionic liquid at 
room temperature. On the other hand, the multi cationic salts showed higher capacitance as an electrolyte 
for electric double layer capacitor than that of mono charge salt at the same molar concentration.

研究分野：機能高分子化学
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１． 研究開始当初の背景 
 
エネルギー利用の更なる効率化を目的に
蓄電デバイスの開発が加速している。申請者
らはイオン液体を電解質とするEDLCは低温、
高温の厳しい環境下でも高い充放電性能を
持つことを明らかにし、世界に先駆けてイオ
ン液体を電解質とした EDLC を事業化した
（申請者がかつて所属していた企業におい
て）。本研究では、EDLCの更なる性能向上を
達成し得る新規イオン液体として、多価イオ
ン型イオン液体を目的物質として定め、その
合成に挑戦する。 
 
２．研究の目的 
 
電気二重層キャパシタ (Electric Double 

Layer Capacitor: EDLC)は高出力と百万サイク
ル以上の充放電耐久性を特徴とするエネル
ギー貯蔵デバイスである。申請者らは、EDLC
の電解質としてイオン液体を用いることで
その性能向上を達成した。本研究では、一分
子内に複数のイオン基を有する多価イオン
型イオン液体の合成を目標として、(1)合成経
路の確立、(2)イオン液体物理化学特性解明、
(3)EDLC電解質としての特性評価を行う。 
 
３． 研究の方法 
 

EDLC は電解質中のイオンが電極表面に吸
着して形成される電気二重層に電荷を蓄え
ることで電気エネルギーを貯蔵する電気化
学デバイスの一つであり、イオンの吸着と脱
離により充放電を行い、劣化の原因になる化
学反応を伴わないので、他のデバイスに比べ
て、高出力、高サイクル耐久性を有する。そ
の特性を生かして、EDLC は再生可能エネル
ギーによる発電で得られた電力の平準化装
置や高出力特性が要求される移動体用の電
源として用いられることが多い。しかしなが
ら、イオンが吸着する電極の面積並びにイオ
ン濃度が充電容量を決定する大きな要因と
なるため、一般的に化学電池と比べて低容量
であるという短所がある。それゆえに”高容
量化”が喫緊の研究課題である。電解質中に
存在するカチオンとアニオンは長く結晶固
体のものアンモニウム塩が採用されてきた。
これらのイオンは、2.5V 以上の高電圧 EDLC
用電解質に用いられる有機溶媒（プロピレン
カーボネート PC 等）に対して高い溶解性を
持っていなかった。また、低温下では、解離
したイオンの再結合により、しばしば沈殿が
生じて、充放電が出来なくなる障害があった。
我々は、固体のアンモニウム塩の代わりに液
体のアンモニウム塩、すなわちイオン液体を
電解質の溶質として用いることで、低温でも
高温でも高い出力特性を有する新しい EDLC
を開発し、実用化した。 
本研究では、電解質のキャリアイオンに複
数の電荷を与えたアンモニウム塩を用いる

ことで、EDLC の性能向上を目指すものであ
る。また、今までに分子内に二つ以上の正電
荷を有するカチオンを構成カチオンとする
イオン液体は見出されていない。そこで我々
が合成した複数のカチオン基を有するアン
モニウム塩がイオン液体になりうるかどう
かについて検証を行うことが、本研究のもう
一つの興味である。 
 
3-1 実験 
 
 本研究で用いたアンモニウム塩の構造を
示す。詳細な合成方法は別に報告する。 
 
Table 1. Structures of the ammonium salts using 
this study. 

 
二価アンモニウム塩 TMA-2TFSI はテトラ
メチルエチレンジアミンを原料とし、ヨード
メタンによりアミンを四級化、リチウムビス
トリフルオロメタンスルホニルイミドとア
ニオン交換することで合成した。1H NMR に
より同定した。 

1H–NMR (acetonitrile-d3, 400MHz): 3.10 
(s,18H), 3.65 (s,4H). 
 
三価アンモニウム塩 TAA-3TFSI はトリス
[2-(ジメチルアミノ)エチル]アミンを原料
として同様の操作により合成した。
1H-NMR(acetonitrile-d3,400MHz):2.90(t,6H),3.0
5(s,27H), 3.26(t,6H) 
 
電解液の調整ならびにコインセル EDLC の作
製 
 
従来のモノアンモニウム塩 DEME-BF4、
DEME-TFSIは 1Mの PC系電解液に調整した。
アニオン濃度を揃えるべく、二価アンモニウ
ム塩 TMA-2TFSIは 0.5M、三価アンモニウム
塩 TAA-3TFSI は 0.33M に調整した。なお、
カールフィッシャー法により水分量が 50ppm
以下であることを確認した。活性炭電極(活性
炭 87%、導電材 6%、バインダー7%)を用いて、
コインセル(2032)を作成し、充放電試験を実
施した。 



４． 研究成果 
 
カチオン分子内に４カチオンを有する

TAA-4TFSI（Table 1 には非表示）も合成経路
を確立し、構造同定を行った。合成した多価
アンモニウム塩はいずれも室温では固体で
有った。全ての TFSI塩は PCに溶解すること
が明らかになったので、EDLC としての性能
を評価した。 

 
Fig.2 The discharge capacity at various discharge 
currents 
 

Fig.2 は放電の高速化に伴う容量の推移を
示す。縦軸は静電容量で、放電エネルギー量
および電圧を式(１)に代入し、活性炭重量で
除して算出した。 

 
                (1) 
 
電流率 1C での放電に着目すると、二価アン
モニウム塩 TMA-2TFSI は半分の濃度で従来
の電解質と同等の静電容量を示した。しかし、
三価アンモニウム塩 TAA-3TFSI は一価アン
モニウム塩 DEME-TFSIと比べて 69%の容量
しか得られていないことが確認された。 

Helmholtzの電気二重層モデルに基づけば、
容量は式(２)で決定される。 

 
(2) 

 
d は活性炭表面とイオン吸着層の距離であり、
イオンが溶媒和され肥大化すればその値は
大きくなると考えられる。すなわち溶媒和さ
れたイオンの半径に相当する。電荷が三倍に
なり溶媒和能が強くなった TAA イオンは、
溶媒和分子層を肥厚させたために容量が低
下したものと考えられる。 
また高速放電時にいずれの電解液も容量
が低下していることが確認できる。これはイ
オンの移動の高速化に伴い流体から受ける
抵抗が増大し、拡散が困難になることが要因
であると予想できた。DEME-TFSI、TMA- 

2TFSIおよびTAA-3TFSI三者の拡散係数の比
較を行った。PGSE-NMR(Pulsed-filed gradient 
spin-echo NMR)により実測した電解液中のイ
オンの拡散係数を Table.2 に記載する。同表
より、カチオンの拡散係数が DEME、TMA、
TAAの順に低下していることが確認できる。 
 

Table.2 Diffusion coefficient, D /10-10 m2 s-1 

Sample cation anion solvent 

DEME-TFSI/PC 1.74 1.86 2.83 

TMA-2TFSI/PC 0.99 1.61 2.53 

TAA-3TFSI/PC 0.64 1.62 2.45 

 
合成した多価アンモニウム塩の充放電性
能を 100サイクルに亘って評価した。その結
果、多価アンモニウム電解質 TMA-2TFSI お
よび TAA-3TFSIともに、100サイクル充放電
しても 100%の維持率を示した。これは PC溶
液中で安定した電気化学的特性を有するこ
とを意味する。 
 
 合成した多価アンモニウム塩は、いずれも
イオン液体とはならなかった。多価アンモニ
ウム塩はEDLC用電解質塩として機能するこ
とが明らかになった。特に２価アンモニウム
塩は、１価の半分の濃度で同じ静電容量を示
した。３価のアンモニウムイオンは 1/3 濃度
では１価の 68%の静電容量を示すに過ぎな
い。これは溶媒和によるイオン半径の増加が
原因であると推定された。多価イオンは、イ
オン半径の増大により、イオン拡散が低下す
る為に、高出力放電下ではその容量が小さく
なる。 
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