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研究成果の概要（和文）：テトラグライムとLi塩からなる溶媒和イオン液体と様々な溶媒を混合することでエマ
ルション電解液の調製を試みた。安定なエマルション状態を保つ電解液を調製することはできなかったが、カチ
オン構造に長鎖アルキル基を有する疎水性のイオン液体と溶媒和イオン液体を混合して電解液を調製した結果、
長鎖アルキルが非イオン性ドメインを形成し、非イオン性ドメインとイオン性ドメインがナノレベルで相分離し
たエマルションに近い状態になることが示唆された。この疎水性の電解液は大気下でも水分をほとんど吸収せ
ず、リチウム空気電池に適用すると、相対湿度28％程度の水分存在下でも放電・充電が可能であった。

研究成果の概要（英文）：Solvate ionic liquids consisting of tetraglyme (G4) and Li salts were mixed 
with various solvents. In the solvate ionic liquids, G4 and Li cation form 1:1 complex cation [Li
(G4)]. Hydrophobic ionic liquids, which have long alkyl chains in cation structure, were used as 
solvents to dissolve the solvate ionic liquids. The solvate structure of [Li(G4)] was kept in the 
mixed electrolyte owing to the weak interaction between solvate ionic liquid and hydrophobic ionic 
liquids. The water absorption of the electrolyte was suppressed by the addition of the hydrophobic 
ionic liquids. The mixed electrolytes composed of solvate ionic liquids and hydrophobic ionic 
liquids were applied to Li-air batteries. Li-air battery with mixed electrolyte can be operated 
under the humidified condition of 28% RH (relative humidity).

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体（常温溶融塩）とは，室温付近

で溶融状態の塩であり，難揮発性，難燃性，
広い液体温度域などの特長を有している。イ
オン液体は，室温で溶媒なしで電離してイオ
ン伝導性を示すことから，電気二重層キャパ
シタ，リチウム系二次電池，ナトリウム系二
次電池，色素増感太陽電池，燃料電池などの
電気化学デバイスの電解液として適用する
研究がこれまで世界的に活発に行われてき
た。電池の熱安定性や長期安定性は極めて重
要な技術的課題であり，熱安定性に優れるイ
オン液体は有望な電解液の一つである。また，
イオン液体は，熱安定性以外にもユニークな
物性を有しており，その特長を生かすことに
より，革新的な性能を有する次世代電池を構
築できる可能性がある。リチウム－硫黄(Li-S)
電池やリチウム－空気(Li-O2)電池は従来のリ
チウムイオン二次電池を凌駕する高エネル
ギー密度を理論的には達成可能であること
から，現在，世界的に活発な研究が行われて
いる。しかしながら，有機溶媒に Li 塩を溶解
させた従来の電解液を用いた Li-S 電池や
Li-O2 電池では，電池内部で副反応が起こり，
充電・放電の効率が低く，寿命も短いといっ
た問題があった。我々の研究グループでは，
イオン液体を用いることにより Li-S 電池の
高効率な充電および放電反応が可能である
ことを見出した。また，Li-O2電池の電解液と
してもイオン液体が有望である。しかし，イ
オン液体は，従来の有機電解液と比較して粘
度が高く，イオン伝導率が一桁ほど低いとい
う弱点を有している。これは電池の内部抵抗
の増大を引き起こすため，イオン液体を用い
た電池は出入力特性が低いという課題があ
る。 
 
２．研究の目的 
本研究では，イオン液体の特長を生かしつ

つ，低粘度で高イオン伝導性の電解液を開発
し，次世代電池の電解液として応用すること
を目的とした。この目的を達成するため，イ
オン液体と熱安定性に優れた低誘電率な溶
媒を混合して乳化させた“エマルション電解
液”を創製することを発案した。本研究では，
低誘電率溶媒とイオン液体からなる安定な
エマルション電解液を調製する技術を確立
し，エマルション電解液を用いて高エネルギ
ー密度を有する革新的な次世代電池の実現
を目指して研究を進めた。 
 
３．研究の方法 
 溶媒和イオン液体（図１）と様々な低誘電
率溶媒を混合し，乳化させた電解液を調製す
ることを試みた。溶媒和イオン液体は，Li 塩
(LiX, X‒: アニオン)とエーテル系溶媒である
グライム(CH3–O–(CH2–CH2–O)n–CH3, 以下で
は，鎖長 n によりグライム分子は Gn と略す）
から構成され，[Li(Gn)]X と表記する。溶媒和
イオン液体中では，ルイス酸性の Li+イオン

がルイス塩基性のグライムに溶媒和された
錯カチオン[Li(Gn)]+として振る舞い，アニオ
ン X−と解離してイオン伝導性を示す。これま
での我々の検討から，溶媒和イオン液体はリ
チウム系二次電池の電解液として適用可能
であることが明らかになっている。本研究で
は ， [Li(G4)][TFSA] (TFSA: (CF3SO2)2N−), 
[Li(G4)][NFSA] (NFSA: (C4F9SO2)2N−)の 2 種
類の溶媒和イオン液体を調製し，溶媒和イオ
ンと様々な溶媒を混合することで電解液を
調製して，これらの電解液の基礎物性及び電
池適用について検討を行った。 

 
４．研究成果 
溶媒和イオン液体[Li(G4)][TFSA]と様々な

溶媒を混合することでエマルション電解液
の調製を試みた。[Li(G4)][TFSA]は様々な溶
媒と相溶するが，ヘキサンやシクロヘキサン
などの誘電率の極めて低い溶媒とは相溶し
ないことが分かった。また，[Li(G4)][TFSA]
とトルエンを混合した場合，[Li(G4)][TFSA]
の濃度が 1.2 mol/L 以上の濃度の時には均一
な溶液になるが，1.2 mol/L よりも低濃度の場
合には相分離が起きることが分かった。 

 
次に，Tributyldodecylphosphonium カチオン 

([P44412]+)や Trihexyltetradecylphosphoniun カ
チオン([P66614]+) などの長鎖アルキル基を有
するカチオンと，[TFSA]−や[NFSA]−などの疎
水性のアニオンからなる疎水性イオン液体
（図２）を溶媒として用い，これらを溶媒和
イオン液体と混合して電解液を調製した。
[P44412]+や[P66614]+は，疎水性の長鎖アルキルを
有しているため，長鎖アルキルが溶液中で非
イオン性ドメインを形成し，ナノレベルでは
イオン性ドメインと非イオン性ドメインの
相分離に近い状態になっていることが計算
化学による研究から示唆されている（M. 
Blesic, et al., Phys. Chem. Chem. Phys. Vol. 12, 
pp. 9685-9692 (2010).）。これらの疎水性イオ
ン液体と[Li(G4)][TFSA]を混合すると，目視
による観察では均一溶液となった。 
図３に[Li(G4)][TFSA]と[P66614][TFSA]を混

合して調製した電解液のイオン伝導率と粘
度を示す。疎水性イオン液体[P66614][TFSA]の
粘度が高いため，調製した電解液の粘度も高
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図１溶媒和イオン液体[Li(G4)][TFSA] 
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図２ 疎水性イオン液体[P66614][NFSA] 



く，イオン伝導率は室温で 10−4～10−3 S/cm 程
度となった。 
表１に，溶媒和イオン液体[Li(G4)][TFSA], 

[Li(G4)][NFSA]，および[Li(G4)][NFSA]と疎水
性イオン液体[P66614][NFSA]をモル比 1：４で
混合した電解液中における Li+イオンおよび
G4分子の自己拡散係数を磁場勾配NMRによ
り測定した結果を示す。いずれの電解液中に
おいてもLi+イオンとG4の拡散係数はほぼ等
しいことが分かる。これは，Li+イオンと G4
が電解液中において，錯カチオン[Li(G4)]+を
形成し，これの寿命が比較的長いため，Li+

と G4 が一緒に拡散していることを示唆して
いる。また，[Li(G4)][NFSA]と[P66614][NFSA]
の混合液体中でもLi+とG4の拡散係数はほぼ
等しいことから，混合電解液中でも錯カチオ
ン[Li(G4)]+の構造は保たれており，液体中で
は[Li(G4)]+はアニオンに囲まれた状態でイオ
ン性ドメインを形成し，非イオン性ドメイン
とナノレベルでエマルションに近い状態に
なっていると考えられる。 

 
調製した電解液の吸湿性について検討を

行った結果，溶媒和イオン液体と疎水性イオ
ン液体を混合することにより，電解液への大
気中の水分の混入を抑制すことが可能であ
ることが分かった。溶媒和イオン液体は，グ
ライム分子，Li+イオンともに親水性であるた
め，吸湿性が高く，大気中で用いると大気中
の水分を吸収してしまう。これは，電解液中
における電気化学反応に大きな影響を及ぼ
すと考えられる。[Li(G4)][NFSA]と疎水性の

イオン液体[P66614][NFSA]を 1：4 のモル比で
混合した電解液では，温度 30℃，相対湿度
90％の大気下であっても水分の吸収量は１
wt%以下に抑制できることが分かった。 
溶媒和イオン液体[Li(G4)][TFSA]および溶

媒和イオン液体[Li(G4)][NFSA]と疎水性イオ
ン液体[P66614][NFSA]を混合して調製した液
体をリチウム空気電池の電解液として適用
し，相対湿度 28％の酸素下で放電・充電の試
験を行った。リチウム空気電池の充放電試験
は，正極側に穴の開いたコイン電池を用い，
純酸素を封入した気密性の高いガラス容器
中で行った。本容器内に各種飽和塩水溶液を
入れることで，一定の湿度に調湿した。なお，
電流密度を 10 µA cm-2とし，充放電容量を 0.5 
mAh となるように規制した。 

 
乾燥酸素および相対湿度 28％の酸素下で

のリチウム空気電池の充放電試験を行った
結果を図４に示す。[Li(G4)][TFSA]を電解液
に用いると，乾燥雰囲気下では可逆的な充放
電反応が起こるが，加湿雰囲気下では，電解
液中に混入した水が副反応を引き起こす。
[Li(G4)][TFSA]を電解液に用いた場合に相対
湿度 28 %の雰囲気下で放電後に充電する過
程で電圧が急降下するのは，電解液が水分を
吸収し，その水分が負極の Li 金属と反応して
LiOH になってしまい，失活したためである
（図４上図）。よって，[Li(G4)][TFSA]を電解
液に用いて場合，相対湿度 28 %では電池の放
電・充電を繰り返して行うことは不可能であ

 

 
図４ リチウム空気電池の放電及び充電
の試験を行った結果。電池に用いた電解
液：[Li(G4)][TFSA]（上図），[Li(G4)][NFSA]
と [P66614][NFSA]をモル比1 : 4で混合した
電解液（下図）。 

 

図３ [Li(G4)][TFSA]と[P66614][TFSA]を混
合して調製した電解液の粘度及びイオン
伝導率（30℃） 

表１ 電解液中における Li+イオンおよび
G4 分子の自己拡散係数（30℃） 
 Diffusion 

coefficient / 10−7 
cm2/s 

 DG4 DLi 

[Li(G4)][TFSA] 1.24 1.22 

[Li(G4)][NFSA] 0.368 0.368 

[Li(G4)][NFSA]: 
[P66614][NFSA]=1:4 

0.270 0.266 

 



っ た 。 一 方 ， [Li(G4)][NFSA] と 
[P66614][NFSA]を混合して疎水化した電解液
を用いると，相対湿度 28 %においても，乾燥
雰囲気下とほぼ同様の充放電挙動を示した。
これは，電解液の水分吸収が抑制されたため
である。電解液中の水分量を抑えることによ
り，副反応を抑制することができ，相対湿度
28 %でもリチウム空気電池の放電・充電を数
回程度繰り返して行うことが可能であった
（図４下図）。 
以上のように，溶媒和イオン液体と疎水性

のイオン液体を混合することで，疎水性の電
解液を調製することが可能であり，この電解
液を用いることでリチウム空気電池を大気
下で作動させることが可能になった。 
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