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研究成果の概要（和文）：本研究では、アルカリ金属塩と溶媒から構成される溶融した錯体（溶媒和イオン液
体）を電解質として用い、これらの錯体の特異な電気化学反応関して基礎的な研究を行った。電解液中における
イオンと溶媒の相互作用について、分光学的な手法や計算化学の手法により解析を進め、これらが電極／電解液
界面における電気化学反応に及ぼす影響を解析した。その結果、塩濃度が3 mol/Lを超えるような溶媒和イオン
液体では、ほぼ全ての溶媒分子は金属イオンの溶媒和に参加しており、フリーな溶媒はほとんど存在せず、その
結果、溶媒活量は極めて小さくなり、これが電気化学反応過程に大きな影響を及ぼすことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Alkali metal salts and solvents (ligands) form complexes (solvates) in 
certain molar ratios. The complexes having melting points below room temperature are called solvate 
ionic liquids (SILs).The interaction between the metal ions and solvents were elucidated using 
spectroscopic and computational methods. The concentration of salt exceeds 3 mol/L in SILs. Almost 
all the solvent molecules are involved in the solvation of the metal ions in SILs, and free 
(uncoordinated) solvents scarcely exist. This results in the very low activity (chemical potential) 
of the solvents in the SILs. This study revealed that the activity of solvent gives significant 
effects on the electrochemical reaction process at the electrode/SIL interface.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 
溶媒和イオン液体は，溶媒（配位子）と塩

から構成される。溶媒と塩（イオン）の相互
作用が強い場合，定比で溶媒和物を形成する
ことが知られている。Li 塩や Na 塩などのア
ルカリ金属塩はエーテルなどの溶媒と溶媒
和物を形成し，その結晶構造などは詳細に検
討されている。我々のグループでは，アルカ
リ金属塩を構成するアニオンの構造と溶媒
（配位子）の種類を適切に選ぶと，溶媒和物
（錯体）の融点が室温以下になり，イオン液
体（常温溶融塩）に類似の性質（難燃性，難
揮発性，高イオン伝導性など）を示すことを
見出し，“溶媒和イオン液体”と命名した。グ
ライム(glyme： CH3–O–(CH2–CH2–O)n–CH3）
などのエーテル系溶媒は，エーテル酸素の非
共有電子対（ローンペア）により，ルイス塩
基性（電子供与性）が比較的強く，ローンペ
アをルイス酸である Li+イオンに供与して配
位（溶媒和）する力が強い。グライム類は一
つの分子内に複数のエーテル酸素を有する
多座配位子であり，Li+と寿命の長い錯カチオ
ンを形成する。上記グライムの鎖長が n = 3
（トリグライム, G3）および n = 4（テトラグ
ライム, G4）の場合には，グライム分子と Li+

イオンが 1:1 で錯カチオン[Li(glyme)]+を形成
する（Figure 1）。この溶融錯体は，Li+イオン
が 溶 媒和さ れ て生成 す る錯カ チ オ ン
[Li(glyme)]+と[TFSA]– (TFSA: N(SO2CF3)2)な
どのアニオンから成るイオン液体とみなす
ことができる。 

 
２．研究の目的 
本研究では，電解液中におけるイオンと溶

媒の相互作用，および，これらの活量が電極
／電解質界面における電荷移動反応に及ぼ
す効果について研究を進めた。超濃厚電解液
ではフリーな溶媒はほとんど存在しないた
め，溶媒活量は極めて小さくなる。本研究で
は，様々な配位子構造と金属塩の組み合わせ
について検討を進め，溶媒和イオン液体を構
成する溶媒の構造やアニオンの構造が液体
の熱物性，粘度，イオン伝導性，液体中にお
けるイオン対形成，溶媒およびイオンの活量
に及ぼす影響を系統的に明らかにする。また，
様々な電極／溶媒和イオン液体の界面で起
きる電荷移動反応について解析を進める。溶
媒和イオン液体を構成する溶媒の構造およ
びアニオンが，界面電荷移動反応過程に及ぼ
す影響について系統的に明らかにする。  
 

３．研究の方法 
 電極／溶媒和イオン液体の界面で起きる
特異な電荷移動反応の本質に迫るため，溶媒
和イオン液体中におけるイオンと溶媒の相
互作用，および，界面反応に関して基礎的研
究を進めた。特に，溶媒とアニオンの構造お
よびルイス塩基性が，錯カチオンの構造やイ
オン対形成に及ぼす影響について解析した。
さらに，溶媒和イオン液体の液体構造および
その動的挙動がイオンと溶媒の活量に及ぼ
す影響を解析し，これらが界面電荷移動反応
過程に与える効果について検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 電解液中の溶媒活量が電気化学反応過程
に及ぼす影響 
これまでの研究から，Li[TFSA]をグライム 

(G3またはG4)に溶解させた電解液を用いて，
グラファイト電極への Li+インターカレーシ
ョ ン 反 応 を 解 析 し た と こ ろ， モ ル 比
Li[TFSA] : グライム = 1 : 1 の溶媒和イオン
液体では Li+がグラファイト／電解液の界面
で脱溶媒和し，Li+がグラファイト層間に挿入
されるが，グライム  が過剰な電解液
Li[TFSA] : グライム = 1 : x (x > 1)を用いた
場合には，Li+と溶媒であるグライム がグラ
ファイト層間に共挿入されることが分かっ
ている。 
そこで，本研究では，グライム類以外の

様々な溶媒（配位子）を用いて Li 塩濃厚電解
液を調製してグラファイト電極への Li+挿
入・脱離反応に関して検討した。ここでは，
一例として，ジメチルスルホキシド（DMSO）
を溶媒とした電解液を用いて検討を行った
結果を紹介する。Li[TFSA]/DMSO 溶液のラマ
ン散乱スペクトルのリチウム塩濃度依存性
を Figure 2 に示す。669 および 676 cm-1に観
測されるラマンバンドは free な（Li+に配位し
ていない）DMSO および Li+に配位している
(bound) DMSO 分子の C-S 対称伸縮振動に帰
属される。698 および 709 cm-1は同様に free
および bound DMSO 分子の C-S 非対称伸縮
振動のモードに帰属される。リチウム塩濃度
の増加に伴い free DMSOに対応するバンドは
減少し bound DMSO のピークが増大してい
くことがわかる。特に，一般にリチウムイオ
ンの溶媒和数であると考えられるモル比 1:4
よりも濃厚になると free のピークはほとんど
見られず，bound のピークはさらに高波数シ
フトしていくため，系中に存在する溶媒はほ
ぼすべてリチウムイオンの配位に参加して
おり free な溶媒の活量が極めて低いことが確
認された。 

Li[TFSA]：DMSO=1:2 (3.4 mol/L)溶液中で
のグラファイト電極の定電流充放電試験結
果を Figure 3 に示す。3 mol dm-3を超える高
濃度領域では 350 mAh g-1以上の可逆容量が
得られ，可逆な挿入脱離反応の進行が確認さ
れた。ここで，グラファイト極の電極反応式
と Nernst 式は下記のように表される。 

 

Figure 1. Structure of [Li(G3)][TFSA]. 



 
・溶媒共挿入の場合 

[Li(solv)x]+ +nC + e-  [Li(solv)x]Cn 

・脱溶媒和を伴う場合 
[Li(solv)x]+ +nC + e-  LiCn + xsolv 

 
で表される。上式で脱溶媒和過程の場合のみ
フリーな溶媒の活量がNernst式の対数項にお
いて分母に現れるため，溶媒活量が極めて低
いとき，すなわち高濃度領域において脱溶媒
和過程の電極電位が貴に大きくシフトし，充
電時に脱溶媒和反応が優先して起こると考
えられる。 

 
(2) 電解液中のアニオンの構造が電解液の特
性に及ぼす影響 

Li 塩のアニオンの構造が電解液の輸送特
性や電気化学反応に及ぼす影響について検
討した。これまで，グライムと Li[TFSA] 

(TFSA = N(SO2CF3)2)からなる電解液につい
ては検討を行っていたが，異なる Li 塩を用い
た溶媒和イオン液体や電解液については，十
分な検討が行われていない。そこで，ここで
はLi[FSA] (FSA= N(SO2F)2)をグライムに高濃
度で溶解させた電解液の基礎物性および電
池適用について検討した。 

  
Figure 4 に Li[FSA]とテトラグライム(G4)を
混合して調製した電解液中における Li+と G4
およびは[FSA]−の自己拡散係数の比を示す。
Li+と G4 の自己拡散係数比(DG4/DLi)は Li 塩濃
度の上昇に伴い減少し，Li[FSA] : G4=1 : 1 で
1.0 となった。これは溶液中で錯体寿命の長
い錯カチオン[Li(G4)]+が生成したためだと考
えられる。さらなる高濃度領域の 5 mol/L 付
近においては，DG4/DLiが 1.0 以下となり，Li+

が G4 よりも速く拡散することが分かった。
一方，Li+と[FSA]−の自己拡散係数比は4 mol/L
付近までほぼ 1.0 であったが，高濃度領域で

 
Figure 2. Normalized Raman spectra of 
Li[TFSA]/DMSO mixtures with various molar 
ratio of Li[TFSA]. 

 
Figure 3. Galvanostatic charge-discharge 
curves of [Li metal | Li[TFSA]:DMSO=1:2 | 
graphite] cell measured at a current density of 
18.6 mA g-1. 
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Figure 4.  Concentration dependencies of 
self-diffusion coefficient ratio for Li[FSA]/G4. 

 

 

 

 
Figure 5. Coulombic efficiency for Li metal 
deposition/dissolution in [Li | Li[FSA]/G4 | 
Cu] cell (upper) and voltage profile of the cell 
at 20th cycle  (lower) measured at 100 μA 
cm−2. 



は大きく増加した。G4 に対して Li[FSA]が過
剰の溶液では[Li(G4)]+の他に Li[FSA]y

−のよ
うな錯アニオンが生成すると考えられるが，
このような高濃度電解液中では，従来の 1 
mol/L 程度の濃度の電解液や Li[FSA] : G4=1 : 
1 の溶融錯体（溶媒和イオン液体）とは異な
るイオン伝導メカニズムで Li+が輸送されて
いる可能性が示唆された。 
 Figure 5 に[Li | Li[FSA]/G4 | Cu] セルを用
いて Li の析出・溶解を行った結果を示す。電
解液組成によらず初期の溶解/析出のクーロ
ン効率は低くなったが，サイクルを重ねるご
とに高くなり Li[FSA ]:G4=1 :0.5 の系では 30
サイクル付近から 93%以上となった。一方で
Li[FSA] :G4=1 :1 の系では 25 サイクル目以降
から溶解挙動が不安定となった。また，20 サ
イクル目の Li の析出・溶解の電位を比較した
ところ，Li[FSA] :G4=1 :1 の系は析出・溶解
の過電圧が 1 :0.5 の系に比べ大きいことが分
かった。今後，Li 金属と電解液界面に形成さ
れる表面皮膜の解析や界面電荷移動反応の
速度論的な解析が必要である。 
 
(3) グライム－Na 塩錯体を電解質とした電
解液の開発 
 グライムと Li 塩から成る濃厚電解液や溶
媒和イオン液体に関してこれまで様々な解
析を行ってきたが，溶媒和カチオンの中心金
属イオンが電解液の特性に及ぼす影響につ
いて検討を行うため，Na 塩をグライムに溶解
させた電解液の検討を行った。 
ペンタグライム(G5 : CH3O(C2H4O)5CH3)に

Na[TFSA] (TFSA: N(SO2CF3)2)および Na[FSA] 
(FSA: N(SO2F)2)を溶解させた電解液を調製し
た。G5 と Na 塩をモル比１：１で混合したと
ころ，融点が室温以上の錯体（溶媒和物）を
形成することが分かった。そこで，これらの
錯体を低粘性かつ不燃性のフッ素系溶媒
(1,1,2,2-tetrafluoroethyl-2,2,3,3-tetrafluoropropyl 
ether，以下，HFE と略記する)と混合するこ
とで電解液を調製し，これらの基礎物性や電
気化学反応について検討した。 
 Figure 6 に [Na(G5)][FSA]/HFE および
[Na(G5)][TFSA]/HFE のイオン伝導率の濃度
依存性を示す。いずれの電解液も 1 mol/L 程
度の濃度でイオン伝導率は最大となった。ア
ニオンがTFSAの錯体よりもFSAの錯体の方
が高いイオン伝導率を示した。これは，アニ
オンのイオン半径が FSA の方が小さく，移動
度が高いためと考えられる。電解液中におけ
る Na 金属電極の安定性を評価するため，交
流 イ ン ピ ー ダ ン ス 測 定 を 行 っ た 。
[Na(G5)][TFSA]/HFE を電解液に用いた場合，
Na 金属電極の界面インピーダンスは時間と
ともに増大し続け，Na 金属はこの電解液中で
は 不 安 定 で あ っ た 。 一 方 ，
[Na(G5)][TFSA]/HFE を電解液に用いた場合
には，界面インピーダンスは 30 時間程度で
一定となり，Na 金属が比較的安定に存在でき
ることが分かった。そこで，イオン伝導率が

最大となった [Na(G5)][FSA]とHFEをモル比
1:4 で混合した電解液を用いてハードカーボ
ン電極への Na+イオンの挿入・脱離反応につ
いて定電流充放電試験を行ったところ
(Figure 7)，ハードカーボンは可逆に Na を吸
蔵・放出が可能であり，安定な充放電を繰り
返すことが可能であることが分かった。 
 

(4) グライム－Mg 塩錯体の基礎物性に関す
る検討 
グライム－Mg 塩錯体についても基礎的な

検討を行い，Mg[TFSA]2は，グライム分子（G3, 
G4, G5 など）と 1:1 で錯体を形成することが
分かった。これらの錯体は，融点が室温以上
であるが，グライム分子に非対称構造を導入
することにより，融点が室温以下となる錯体
を調製できることが分かった。この溶融グラ
イム－Mg 塩錯体を電解液に用いて，金属 Mg
の析出・溶解が可能であることを明らかにし
た。 
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Figure 7. Charge and discharge curves of a 
hard carbon electrode in [Na(G5)][FSA]/HFE. 
Measured at 25 µA cm−2 at 30 °C. Reference 
electrode: Li metal in 1 mol/L Li[TFSA]/G3; 
Counter electrode: Na metal. 
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