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研究成果の概要（和文）：本研究により液体状態で不揮発性のフルオロハイドロジェネート塩を
与えるカチオンがアンモニウム塩を中心に数多く見つかり、これらを電解質に応用した電気化
学キャパシタは低温を含めた広い温度範囲で高容量を示した。またこの塩は中温無加湿作動型
燃料電池用電解質として使用できることが実証された。混合アルカリ TFSA 溶融塩を用いた
Li/LiFePO4電池は 170 ºC の運転温度で非常に高いサイクル安定性ならびに放電容量を示した。
NaTFSA-CsTFSA 二元系溶融塩を用いた Na/NaCrO2電池では、ほぼ一段の平坦部が現れる充放電曲
線を示した。 
 
研究成果の概要（英文）：Electrochemical capacitors using fluorohydrogenate ionic 

liquids exhibit excellent performance in a wide temperature range especially below room 
temperatures down to -40 ºC. DMIm(FH)2.3F has given the highest capacitance of 178 F g

–1 
at room temperature and a wide temperature range of operation above and below 0 ºC. A 
fuel cell using fluorohydrogenate salts as the electrolyte has demonstrated to operate 
at 120 ºC under unhumidified condition. A lithium/LiFePO4 battery using mixed alkali TFSA 
salts as the electrolyte has exhibited capacity of 90 mAhg-1 at 5C rate. Na/NaCrO2 secondary 
battery with NaTFSA-CsTFSA binary molten salt has shown an excellent performance with 
a potential plateau at 2.8 V vs Na+/Na at a rate of 10 mA (g-NaCrO2)

–1. 
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 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 8,300,000 0 8,300,000 

２００６年度 8,300,000 0 8,300,000 
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１．研究開始当初の背景 

研究代表者らは本プロジェクト開始当時
までにそれまでに比べ格段に粘性率が低く
導電率が高い新しいイオン液体、１エチル３
メチルイミダゾリウムフルオロハイドロジ
ェネート（EMIm(HF)2.3F）の開発に成功してい
た。この液体は室温付近を中心に広い液体温
度領域を有し、100 mScm-1 という、飽和食塩
水に匹敵する、イオン液体の中では今日でも
最高のイオン導電率を有する。これらのイオ
ン液体を用いた電気化学キャパシタ用電解
液、燃料電池用電解質、電解フッ素化、フッ
素化試薬などを開発するためには、その物性
データを集積し、高導電率、高耐電圧、化学
的安定性などの機能発現の機構を明らかに
し、適切な塩の設計を行う必要があった。特
に、電気化学デバイスの種類や用途によって
は上述のアルキルイミダゾリウムフルオロ
ハイドロジェネートの熱的、電気化学的安定
性はまだ充分なものではなく、さらなる改良
が必要であった。 
２．研究の目的 

上述のような研究背景から、本研究ではフ
ルオロハイドロジェネート系のイオン液体
の合成ならびに諸物性のデータの系統的な
集積、液体塩ならびにその固体の構造解析に
よる機能発現メカニズムの探求、熱的、電気
化学的安定性の改善や、新しい機能の導入な
どを目的とした。さらに平成 19 年度からは
新たにリチウム、ナトリウム二次電池用の電
解質として、パーフルオロアルキルスルホン
酸アミドアニオンやフルオロスルホン酸ア
ミドアニオンを対アニオンとする混合アル
カリ金属アミド塩の開発を新しいテーマと
して加え、以後あわせて研究を遂行した。 
３．研究の方法 

原料である塩化物、臭化物塩とフッ化水素
の反応によりフルオロハイドロジェネート
イオン液体を合成し、その密度、粘性率、導
電率、熱物性、イオンの自己拡散係数、電気
化学窓などを所定の方法にて測定した。物性
値によっては温度依存性を検討した。またｘ
線回折による固体、液体の構造を調べ、分子
動力学計算などの結果と合わせて検討を行
った。アニオン中の HF 組成をかえて熱測定
を行い、状態図の作成を行った。混合アルカ
リ金属塩系では熱測定の結果をもとに状態
図を作成し、混合系では共晶温度を決定しま
た粘性率や導電率、電気化学窓やカソード限
界反応の解析等を行った。これらのイオン液
体を電解質に用いたキャパシタ、燃料電池、
リチウム二次電池、ナトリウム二次電池など
を作製し、その性能試験を行った。 

４．研究成果 
 フルオロハイドロジェネートイオン液体
は液体状態で系に中性の単分子あるいはオ
リゴマーの遊離 HF が事実上存在せず、従っ
て解離圧が無視できるぐらい小さく、液体状
態の塩をロータリーポンプの最高到達真空
下に長時間置いても HF を失って固化するこ
とがない。このような塩を与えるカチオンが
本研究により新たに、アンモニウム塩を中心
に数多く見つかっており、これらの塩につい
て多くの場合、あくまで常温付近であるが、
真空下で安定に存在する塩の組成式が
Cat+(FH)2.3F

– と表されることが確認された。
構成アニオンである(FH)2F

– (C2v) や (FH)3F
– 

(D3h) （Fig.1）は、これまで IR による同定
に拠っていたが、本研究において、ジメチル
イミダゾリウム塩の単結晶構造解析に成功
し、塩中でのこれらのアニオンの構造が再確
認された。Cat+(FH)2.3F

– は (FH)2F
– : (FH)3F

– 
= 7:3 の組成になるアニオン混合の塩とみな
せる。量子化学計算の結果から、これらの結
晶構造中のイオン間相互作用エネルギーの
大きさは距離に反比例しており、静電相互作
用が支配的であることが示された。また、カ
チオン－アニオン間の局所的な水素結合は
方向性が乏しく、従来から知られている一般
的な水素結合とは異なるものであった。
EMIm(FH)2.3F について複数のグループが分子
動力学計算を行っており、これらのイミダゾ
リウム系のイオン液体の固体結晶中で見ら
れるカチオンの層状構造やイミダゾリウム
環の 2、4、5位付近へのアニオンの配位が残
存するイオン液体の局所構造がモデルが、イ
オン液体の高エネルギーＸ線回折で得られ
ている動径分布関数を精度よく再現する結
果となった。このほか、フルオロハイドロジ
ェネートアニオンを対アニオンとする塩で
は、イミダゾリウムカチオンの一方のアルキ
ル側鎖（C10以上）を伸ばして得られるイオン
液晶や、アルキル側鎖の短いピロリジニウム
カチオンの塩の HF 組成を減じて得られる柔
粘性結晶相など、液相と固相の中間相を示す
塩も本研究により数多く発見され、新たな展
開を見せている。 
電気化学デバイス用電解質への応用研究

としては、EMPyr(FH)1.7F–HEMA (モル比 9:1) 
複合化電解質膜を用いた燃料電池無加湿下
で発電を行い、最大出力密度は 75 mW cm–2を
得た。また、PTFE フィルターを担体とし、
BMaoePyr(FH)2.3F を重合させることにより作
られた電解質膜を用いた無加湿下発電では、
298 K において最高出力密度 8.9 mW cm–2を得
た。電気二重層キャパシタ用電解質として最



も大きな容量を与えたのは DMIm(FH)2.3F であ
り、178 F g–1であった。FHIL を用いた EDLC
は低温を含めた広い温度範囲で高容量を示
すことがわかった。中温作動型リチウム二次
電池用のTFSA溶融塩（モル分率xLiTFSA = 0.20、
xKTFSA = 0.10、xCsTFSA = 0.70）を用いた二電極
式の Li/LiFePO4電池において、充放電レート 
1 C で 40 サイクル目以降、充放電容量の減
少はほとんど見られず、非常に高いサイクル
安定性を示した。また、5 C レートで 90 mA h 
g–1 の放電容量を示した。導電率が高く粘性
率の低い、xNaTFSA = 0.10 の組成を持つ
NaTFSA-CsTFSA 二 元 系 溶 融 塩 を 用 い た
Na/NaCrO2 電池では、充放電レート 10 mA 
(g-NaCrO2)

–1 で 2.8 V vs. Na+/Na においてほ
ぼ一段の平坦部が現れる充放電曲線となっ
た。10 サイクル後の充電容量ならびに放電容
量はそれぞれ 83.4、83.1 mA h (g-NaCrO2)

–1

となり、可逆的な充放電が可能であった。 
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