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研究成果の概要（和文）：イオン液体とポリマーから構成するイオン液体ゲルを，導電材のカーボンナノ粒子のバイン
ダーとして利用した空気極を作製した．カーボンナノ粒子の薄膜を作製する工程において，超臨界二酸化炭素による乾
燥を利用することで，ナノ粒子が均一に分散し，構造破壊を抑制した電極を作製した．カーボンナノ粒子間に，イオン
液体ゲルをバインダーとして形成させる工程において，超臨界二酸化炭素による含浸を適用した．その結果，大気圧下
でのゲル形成と比較して，高いリチウムイオン伝導度が確認された．以上の空気極を用いて，リチウム-空気電池の性
能評価を行った結果，ポリマーバインダーと比較して約2.5倍の電気容量が得られた．

研究成果の概要（英文）：Ionic liquid gel, which is composed of ionic liquid and polymer were applied for 
the binder of carbon nano-particles on the air electrode. Supercritical carbon dioxide drying was used 
for the preparation of the film of carbon nano-particles. The film by supercritical carbon dioxide drying 
has the structure that the carbon nano-particle was dispersed homogeneously on the substrate. 
Supercritical carbon dioxide was also used for the formation of the ionic liquid gel on the binder of the 
carbon nano-particle. The ionic liquid binder by supercritical carbon dioxide results in the lithium 
ionic conductivity higher than those prepared without supercritical carbon dioxide. Also, the lithium 
&#8211; oxygen battery was evaluated by using the air-electrode with the ionic liquid gel binder by 
supercritical carbon dioxide. The air-electrode with the ionic liquid gel by supercritical carbon dioxide 
gives the electric capacity 2.5 times as those with polymer binder.

研究分野：超臨界流体工学

キーワード： 超臨界流体　ナノ粒子

  ２版
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1. 研究開始当初の背景 
 電気エネルギーを利用したハイブリッド
自動車の普及が進む中, 従来のリチウムイ
オン電池では長距離走行に対して電池容量
不足が懸念される．リチウム／空気電池は, 
従来のリチウムイオン電池と比較して大容
量化が可能となるため, 電気自動車への搭
載が大いに期待される．リチウム／空気電
池は，リチウムイオン電池と比較し，約 10
倍程度の理論エネルギー密度を有し ，電気
自動車のへの搭載等，次世代蓄電池として
期待される．電池性能の向上を目指した既
往の研究では，正極材料である炭素の形
状・構造を改良し，nanofiber，nanotube，
graphene nanosheet を利用した研究が報告
されている．正極では，空気中からの酸素
と，電解質からの Li+とが炭素ナノ粒子表
面で接触することで反応し，充放電が行わ
れる．正極反応に関与する酸素，Li+，電子
は，空気相／炭素相／電解質相の三相界面
で接触し，接触効率の低さが問題となる． 
 
2. 研究の目的 
 本研究では，リチウム／空気電池の空気
極に，導電材として用いられる炭素ナノ粒
子のバインダーとしてイオン液体ゲルを適
用し，リチウム／空気電池の性能向上を図
る．イオン液体ゲルを，正極材料である炭
素ナノ粒子のバインダーとして用いること
で，バインダー内への「酸素の溶解」と「Li+

の移動」により，正極反応に関与する酸素，
Li+，電子は，二相界面での接触が可能とな
り，接触効率の大幅な向上が期待できる．
イオン液体ゲルを炭素ナノ粒子のバインダ
ーとして適用した空気極について，「電気伝
導度」，「イオン伝導度」，ならびに「リチウ
ム／空気電池の放電容量」を評価し，革新
的な空気極を創製・設計することを本研究
の目的とした． 
 
3. 研究の方法 
(1) ゲルバインダーに対する酸素の溶解
性・拡散性の評価 

 イオン液体ゲルを空気極へ適用する場合，
正極反応に関与する酸素，Li+，電子は，二
相界面で効率よく接触させるには，イオン
液体ゲル中の酸素の溶解性および拡散性を
把握することが重要となる．ここでは，イ
オン液体ゲルに対する酸素の溶解度と拡散
係数の積で表される透過係数の測定を行い，
イオン液体種が及ぼす影響について検証し
た．イオン液体として，イミダゾリウム系

のカチオンを有する  [emim][Tf2N]， 
[bmim][Tf2N], [hmim][Tf2N]， [bmim][BF4]，
[bmim][OTf]， [bmim][dca]を用いた．膜面
積 19.6 cm2の PVDF多孔質膜に, イオン液
体を 30 分間含浸, 静置することでイオン
液体ゲル膜を作製した．透過係数の測定で
は，まず，作製したイオン液体ゲル膜を膜
モジュールに設置した．膜モジュールは，
温度を一定に保つために，恒温水槽中に設
置された．膜モジュールの供給側には，圧
力 150 kPa に制御された酸素を流量 100 
ml min-1 で供給した．イオン液体ゲル膜を
透過した酸素の透過量は，膜モジュールの
透過側に設置された石鹸膜流量計により測
定した．測定された酸素の透過量と，あら
かじめ測定した膜厚，イオン液体ゲル膜の
膜面積 ，膜モジュールの供給側と透過側の
酸素の分圧差を用いて，イオン液体ゲルに
対する酸素の透過係数を決定した． 
 
(2) ゲルバインダー空気極の作製 
 炭素ナノ粒子として，Carbon Blackを用
い，イオン液体ゲルをバインダーとして利
用した空気極を作製した．酸素の溶解・拡
散性，ならびにイオン液体の粘性を考慮し，
イオン液体として[bmim][Tf2N]を選択した．
まず，溶媒として N-methylpyrrolidone 
(NMP)を用い，炭素微粒子の分散溶液を調
製する．この分散溶液に，既知量の PVDF
を導入した．炭素微粒子＋PVDF の分散溶
液を十分に撹拌しペースト状にした後に，
多孔質性の carbon sheet 膜に塗布した．炭
素ペーストを塗布した carbon sheet 膜につ
いて，超臨界二酸化炭素中での乾燥を行っ
た．超臨界二酸化炭素による乾燥では，高
圧セル中に，調製した炭素ペーストを塗布
した carbon sheet 膜を設置した．ボンベか
ら供給される二酸化炭素を冷却し液体状態
とした後に，供給ポンプにより系内へ供給
した．加圧された二酸化炭素を，高圧セル
内へ供給し，加熱することで超臨界状態と
した．超臨界二酸化炭素を，高圧セル内で
炭素ペーストを塗布した carbon sheet 膜に
接触させ，一定時間の経過後，系内を減圧
し carbon sheet 膜膜を高圧セルから取り出
した．炭素微粒子＋PVDF を塗布した
carbon sheet膜について，走査型電子顕微鏡 
(SEM) により，微小構造を観察した． 
 超臨界乾燥により作製した，炭素ナノ粒
子＋PVDF 膜に対して，超臨界二酸化炭素
中でイオン液体により含浸を行い，イオン
液体ゲルをバインダーとした正極を作製し



た．超臨界二酸化炭素による含浸操作では，
あらかじめ高圧セル内に，炭素ナノ粒子＋
PVDF 膜と，イオン液体として用いる
[bmim][Tf2N]を導入し，温度 40℃，圧力 2 – 
20 MPaにおいて含浸を行った．このように
作製したイオン液体ゲルバインダーを有す
る空気極について，① 電気伝導度，② リ
チウムイオン伝導度，③ リチウム／酸素電
池の放電容量について評価を行った． 
 
(3) ゲルバインダー空気極の評価 
 3.2.で作製したイオン液体ゲルバインダ
ー空気極に対して，① 電気伝導度，② リ
チウムイオン伝導度，③ リチウム／酸素電
池の放電容量について評価を行った．①, 
②の評価では，測定試料となるイオン液体
ゲルと，電極との密着性を均一に保つため，
配管ジョイントを利用した測定セルを作製
した．③のリチウム／空気電池の放電容量
の測定では，3.2.で作製したゲルバインダー
空気極と，セパレーターとして Whatman
社製のWhatman glass fiber G/Aを用い電解
質としてイオン液体を含浸させた．負極と
してリチウム金属を用い，材質 SUS316，
外径 20 mmの酸素取り込みメッシュ  12 
mm × 1.0 mmを有するコインセルを作製
した．これにより，イオン液体ゲルバイン
ダー空気極を有するリチウム／酸素電池の
放電容量の評価を行った． 
 
4. 研究成果 
(1)  ゲルバインダーに対する酸素の溶解
性・拡散性 

 イミダゾリウム系のカチオンを有する 
[emim][Tf2N]， [bmim][Tf2N], [hmim][Tf2N]， 
[bmim][BF4]，[bmim][OTf]， [bmim][dca]を
イオン液体として用いたイオン液体ゲル膜
に対する酸素の透過係数を測定した結果，
イオン液体として，[hmim][Tf2N]を選択し
た場合，酸素の透過係数はそれぞれ最も高
くなることが分かった．また，最も低い酸
素の透過係数は，[bmim][dca]を選択した場
合に得られた．以上の結果より，イオン液
体含浸膜に対する酸素の透過係数は，イオ
ン液体種を変えることで，大きく変化する
ことが確認された． 
 
(2) イオン液体ゲルバインダー空気極の
構造評価 

 超臨界二酸化炭素による乾燥と，イオン
液体の含浸を利用し作製した，イオン液体
ゲルバインダー空気極について，走査型電

子顕微鏡 (SEM) により，微小構造を観察
した．図 1に，(a) 蒸発乾燥，ならびに (b) 
超臨界乾燥により作成した炭素ナノ粒子＋
PVDF膜の SEM画像を示す．図 1に示すよ
うに，蒸発乾燥により作製した炭素ナノ粒
子＋PVDF 膜では，炭素ナノ粒子の凝集が
みられるが，超臨界乾燥では，炭素ナノ粒
子の凝集が抑制されていることが確認でき
る．超臨界乾燥により，carbon sheet膜にお
ける炭素ナノ粒子が均一に分散されること
が確認された．また，超臨界二酸化炭素に
よる含浸を利用したイオン液体ゲルバイン
ダー空気極の SEM 画像を，図 2 に示す．
図 2のように，イオン液体により，炭素ナ
ノ粒子が覆われていることが観察される． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 炭素ナノ粒子薄膜の構造 

 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 イオン液体ゲルバインダー正極 

 
(3) イオン液体ゲルバインダーの電気伝
導度とリチウムイオン伝導度 

 高圧下の超臨界二酸化炭素は，圧力増大
に伴い，イオン液体への溶解量が増大し，
粘性を低下させることで，イオン液体バイ
ンダーの均一な分散を促進する子ことが期
待できる．そこで本研究では，超臨界二酸
化炭素中での含浸において，含浸操作にお



ける圧力条件に対して，イオン液体に溶解
している二酸化炭素量（モル分率）に着目
し，イオン液体ゲルバインダー正極の電気
伝導性との関連性について検討を行った．
イオン液体ゲルバインダー空気極に関する
電気伝導度の測定結果を，図 3に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 イオン液体ゲルバインダー空気極の
電気伝導度の測定結果 

  
 図 3 に示すように，炭素微粒子＋PVDF 
(cathode only) に対して，イオン液体が含浸
することにより，電気伝導性は約 1/5 に低
下するが，超臨界二酸化炭素により含浸を
施すことで，電気伝導性は増大し，圧力 15, 
20 MPa におけるイオン液体対する二酸化
炭素の溶解量が，モル分率 0.75程度におい
て，イオン液体が存在しない場合の電気伝
導度と同程度の値を示すことが確認された．
これは，イオン液体への超臨界二酸化炭素
の溶解により，イオン液体の粘性が低下し，
炭素微粒子同士が構成する微小空間への浸
透が可能となり，イオン液体ゲルバインダ
ーが均一に分散されたことで，バインダー
の電気抵抗が低減したためと考えられる． 
 交流インピーダンス法により測定した，
イオン液体ゲルバインダー空気極に対する
リチウムイオン伝導度の測定結果を図 4に
示す．ここで，電解質にはリチウム塩とし
て，ゲルバインダーに用いたイオン液体の
アニオン種と同様の Li[Tf2N]を 1 mol L-1導
入した．超臨界二酸化炭素による含浸を行
うことで，電解質／正極間における界面抵
抗が約 1/13 に低下することが確認された．
さらに，超臨界二酸化炭素中における含浸
操作の圧力を増大させることで，電解質／
正極間における界面抵抗が約 1/3 に低下す
ることが確認された．これは，電気伝導性
の場合と同様に，イオン液体への超臨界二
酸化炭素の溶解により，イオン液体の粘性
が低下し，炭素微粒子同士が構成する微小

空間への浸透が可能となり，バインダーで
あるイオン液体ゲルが，炭素微粒子表面に
均一に分散されたためであると考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 交流インピーダンス法によるイオン
液体ゲルバインダー空気極に対する
リチウムイオン伝導度の測定結果 

 
(4) リチウム／酸素電池の放電容量 
 作製したリチウム／酸素電池コインセル
について，放電容量の測定を行った．測定
は，1 atm，酸素気流 30 – 50 cc min-1にて行
った．放電容量は，ポテンショ／カルバノ
スタットにより，クロノポテンショメトリ
ー測定を行った．印加電流は 0.1 mA，測定
電圧は 1.5 V以上とした．図 5に放電容量
の測定結果を示す． 
 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
図 5 リチウム／酸素電池の放電容量 
  
 Cathode-3は，ゲルバインダーに用いるイ
オン液体を高圧二酸化炭素中において含浸
させた結果であり，最も高い放電容量を示
している．これは，高機能製イオノマーと
して用いられている Nafion を用いた
Cathode-4 よりも高い放電容量を示してい
る．また，Cathode-1は，ポリマーバインダ
ー空気極，Cathode-2は大気圧含浸によるイ
オン液体ゲルバインダー空気極の結果であ
る．両者の放電容量は，ほぼ同程度の値を
示していることから，イオン液体ゲルバイ
ンダーを有する空気極の作製においては，

Cathode-3 

Cathode-4 

Cathode-1 

Cathode-2 



高圧二酸化炭素による含浸操作が，リチウ
ム／酸素電池の性能に大きく影響すること
が確認された． 
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