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研究成果の概要（和文）：本研究では、カリウム二次電池用新規イオン液体電解質の開発を行い、種々の電極材
料との組み合わせを探索した。まず、研究代表者が既に開発したK[FSA]-[C3C1pyrr][FSA]イオン液体と比較し
て、K[FSA]-[C2C1im][FSA]が室温において高いイオン伝導性を持つことや、K[FTA]-[C4C1pyrr][FTA]が室温を含
む広い液相温度領域を持つことを明らかにした。次に、スズやグラファイトなどの負極材料が、開発したイオン
液体電解質中で良好な充放電特性を示すことを証明した。以上から、高い安全性を有するイオン液体電解質と豊
富なカリウム資源を用いた新規蓄電池の実現可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：In the present research, with an aim of construction of potassium secondary 
batteries, various kinds of ionic liquid (IL) electrolytes were developed and their compatibility 
with several active materials was investigated. Compared to the previously reported IL electrolyte, 
K[FSA]-[C3C1pyrr][FSA] IL, it was found that K[FSA]-[C2C1im][FSA] IL exhibited higher ionic 
conductivities at room temperature and that K[FTA]-[C4C1pyrr][FTA] IL showed a wider liquidus 
temperature range including room temperature. Then, several negative electrode materials including 
tin and graphite worked properly in selected IL electrolytes, indicating the feasibility of safe and
 high-performance potassium secondary batteries using IL electrolytes.

研究分野： 電気化学

キーワード： イオン液体　カリウム電池

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来から代表研究者が開発に向けて取り組んでいるカリウム二次電池は、最近数年間で非常に注目を集めてお
り、世界中で多くの研究が報告されている。一方で、高安全性を有するイオン液体電解質に関する報告は依然と
して少ない。本研究で得られた成果は、安全性と性能を兼ね備えたカリウム二次電池の実現可能性を示すもので
あり、学術的にも社会的にも意義のあるものと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 現行のリチウム二次電池は、非常に高いエネルギー密度を有するため、携帯電話やパソコンな
どの小型電子機器用バッテリーとして広く普及している。一方で、今後は定置用や電気自動車用
バッテリーなどの中・大型用途の普及が望まれている。しかし、電極材料に用いられるリチウム
やコバルトの資源希少性、電解液に用いられている有機溶媒の可燃性・揮発性は、中・大型蓄電
池を普及させる際、それぞれ将来的な価格の高騰や安全性の面での大きな懸念材料になり得る。 
研究代表者は、これまでにイオン液体を用いたナトリウム二次電池の開発を行ってきた。地殻

中・海水中に豊富に存在するナトリウム資源をベースとして、難燃性・難揮発性を有するイオン
液体を電解液に用いた電池を構築できれば、中・大型蓄電池の普及に大きく資すると考えられる。
これまでのナトリウム二次電池の検討において、適切な電解液と電極材料の組み合わせを選択
することで、実用的な性能を引き出すことには成功した。一方で、電解液の種類には依存するも
のの、ナトリウムの電極電位は、リチウムのそれより概ね 0.1~0.3 V 高いことが分かっている。
すなわち、ナトリウム二次電池の起電力は、本質的にリチウム二次電池の起電力より低くなると
いう欠点を抱えていた。 

そこで、本研究ではカリウム二次電池に注目した。例えば、よく知られた水溶液中における電
極電位の序列は Li < K < Na であり、カリウムの方がナトリウムよりも低い。すなわち、カリウ
ム二次電池は、ナトリウム二次電池よりも高起電力化できる可能性がある。研究開始当初(2018

年 4 月)は、カリウム二次電池に関する報告が増え始めた段階であったが、水溶液および有機溶
媒系電解液のみが用いられており、安全性の高いイオン液体電解質を用いた報告は、ほぼ代表研
究者によるもののみであった。 

代表研究者が研究開始当初に得られていた結果では(J. Phys. Chem. C, 121 (2017) 18450)、
M[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]イオン液体中(M = Li, Na, K; FSA = bis(fluorosulfonyl)amide、C3C1pyrr = N-

methyl-N-propylpyrrolidinium、図１の構造式参照)において、アルカリ金属の電極電位の序列は、
K < Li < Na の順であり、水溶液系の序列(Li < K < Na)とは異なっていた。そこで、イオン液体を
電解液に用いてカリウム二次電池を構築した場合、その起電力がリチウム二次電池と同等以上
になる可能性に注目し、高起電力を有するカリウム二次電池の開発を目指して研究を推進した。 

 

２．研究の目的 

 高起電力を有するカリウム二次電池の構築を指向し、カリウムイオンを電荷担体に用いたイ
オン液体電解質の開発を行った。その過程で、アルカリ金属の電極電位の序列に着目し、異なる
電解液の間で比較を行った。また、開発したイオン液体電解質を用いて、金属材料（スズ）や炭
素材料（グラファイト、ハードカーボン）などの電極活物質の充放電挙動を評価した。 

 

３．研究の方法 

 図１に示したイオン種を含有するイオン液体と
各種アルカリ金属塩を混合し、電解液を調製した。
室温で液体状態の組成については、粘性率・イオ
ン伝導率・密度を測定した。また、電池評価に用
いる電解液については、予め三極式セルを用いて
電気化学窓測定を行った。電池特性の評価には、
対極にカリウム金属を用いた二極式セル（2032 型
コインセル）を使用した。 

 

４．研究成果 

４－１ イオン液体電解質の開発 

 代表研究者がすでに開発していたイオン液体
K[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]（図１の構造式参照）のモ
ル分率 x(K[FSA]) = 0.20 および温度 298 K におけ
るイオン伝導率は 4.8 mS cm−1であり、既報の有機溶媒系電解液の値（約 10 mS cm−1）に比べる
とやや低い値に留まっていた。そこで、さらなるイオン伝導率の向上を目指して、イミダゾリウ
ム系イオン液体を用いたカリウム二次電池用電解液 K[FSA]–[C2C1im][FSA]を開発した。状態図
を作成した結果、モル分率 x(K[FSA]) ≤ 0.25の組成領域では室温(298 K)において完全液体であっ
た。表１に示すように、モル分率 x(K[FSA]) = 0.20 におけるイオン伝導率は 10.1 mS cm−1であり、
有機溶媒系電解液に匹敵する値が得られた。 

 続いて、安定な液相温度領域の拡張を目指して、非対称アニオン FTA−から構成される電解液
の開発も行った。一般に FTA 系イオン液体は、FSA 系イオン液体より熱的安定性が高く、その
非対称性から融点が低下することも知られている。初期検討として、K[FTA]–[C4C1pyrr][FTA] 

(x(K[FTA]) = 0.20)について物性測定を行った。イオン伝導率は 298 Kにおいて 2.2 mS cm−1であ
り、他のイオン液体に比べてやや低かったものの、示差走査熱量測定(DSC)の結果、過冷却して
融点 (Tm)を示さず、 K[FSA]–[C3C1pyrr][FSA] (Tm = 256 K, x(K[FSA]) = 0.20) や K[FSA]–

 

図１ イオン液体を構成するイオン種。 
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[C2C1im][FSA] (Tm = 256 K, x(K[FSA]) = 0.20)に比べて、明らかに液相温度領域を低温側に拡張す
ることに成功した（表１参照）。 

 

表１ カリウム二次電池用イオン液体電解質の物性比較 

 

また、アルカリ金属イオン種の影響を調べるため、M[FTA]–[C4C1pyrr][FTA] (M = Li, Na, K, Rb, 

Cs; x(M[FTA]) = 0.20)の物性を系統的に比較した（表２参照）。DSC測定の結果、M = Li の場合の
み凝固（結晶化）・融解挙動を示し、他の系は融点を示さずガラス転移挙動のみが得られた。こ
の理由としては、M = Li の場合において、特にイオン間相互作用が強く、結晶化しやすかった可
能性が考えられる。一方で、イオン伝導率の序列は Na < Li < K < Rb < Csとなっており、アルカ
リ金属イオンの電荷密度から単純に予想されるイオン間相互作用とは異なる傾向が得られた。
また、電気化学窓測定の結果、アルカリ金属の電極電位の序列は Cs < Rb < K < Li < Naであるこ
とが分かり、プロピレンカーボネートなど一部の電解液系と類似した傾向が得られたものの、水
溶液系や多くの有機溶媒系とは全く異なる序列を示した。 

 

表２ M[FTA]–[C4C1pyrr][FTA] (M = Li, Na, K, Rb, Cs; x(M[FTA]) = 0.20) イオン液体の物性比較 

 

４－２ カリウム二次電池としての充放電特性 

 代表研究者がこれまでに開発したカリウム二次電池用イオン液体電解質を用いて、いくつか
の電極材料について充放電特性を評価した。先述の通り、評価には対極にカリウム金属を用いた
二極式コインセルを使用した。 

 まず、合金系負極の例としてスズを選択し、K[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]イオン液体電解質中にお
ける充放電挙動を調べた。図２(a)に、スズ電極の 25℃、20 mA (g-Sn)−1における充放電曲線を示
す。初回サイクルでは、充電時に 1.5 V 付近から容量が発現し、0.5 V 付近までスロープ領域が
確認された。これは不可逆的な SEI 被膜形成に由来すると考えられる。続いて、0.2 V以下の領
域では電位プラトーが確認され、これは K–Sn合金の形成に対応していると予想される。初回放
電時には、0.5 V 以上で複数の電位プラトーが確認され、これらは充電時に形成した K–Sn 合金
からのカリウムの溶出に由来すると考えられる。初回充電および放電容量は、それぞれ 327およ
び 167 mAh (g-Sn)−1であった。KSn相が形成する場合の理論容量は 226 mAh (g-Sn)−1と計算され
るため、得られた容量値は理論値の約 75%に相当する。また、２サイクル目以降は、安定して約
170 mAh (g-Sn)−1の放電容量を示した。 

IL 
Tm_e 

/ K 

η 

/ mPa s 

σ 

/ mS cm−1 

ρ 

/ g cm−3 

C(M+) 

/ mol dm−3 

K[FSA]–[C3C1pyrr][FSA] 256 78.2 4.8 1.420 0.977 

K[FSA]–[C2C1im][FSA] 256 39.1 10.1 1.523 1.100 

K[FTA]–[C4C1pyrr][FTA] n.d. 128 2.2 1.431 0.814 

IL 
Tm  

/ K 

η  

/ mPa s 

σ  

/ mS cm−1 

ρ  

/ g cm−3 

C(M+)  

/ mol dm−3 

E(M+/M) 

/ V vs. Ag+/Ag 

M = Li 262 117 2.0 1.416 0.820 −3.48 

M = Na n.d. 149 1.7 1.427 0.819 −3.36 

M = K n.d. 128 2.2 1.431 0.814 −3.67 

M = Rb n.d. 119 2.3 1.464 0.811 −3.71 

M = Cs n.d. 97.4 2.6 1.494 0.806 −3.83 

Tm: end temperature of melting, η: viscosity, σ: ionic conductivity, ρ: density, C(M+): molar 

concentration of alkali metal cation (M+), and E(M+/M): redox potential of alkali metal (M) 

 

図２ (a) スズ電極の充放電曲線、(b) 満充電時におけるスズ電極の XRD パターン、(c) スズ

電極のサイクル特性。充放電条件：充放電レート 20 mA (g-Sn)−1、温度 25℃。 
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以上の結果をもとに、実際に満充電時に形成している合金相を X 線回折(XRD)によって調べ
た。図２(b)に、満充電状態のスズ電極の XRD パターンを示す。未反応のスズと思われる β-Sn相
の回折ピークは見られるものの、KSn 相に帰属される複数の回折ピークを確認した。図２(c)に
示すように、25℃、20 mA (g-Sn)−1における長期サイクル特性を調べ、100サイクルにわたって安
定した容量が得られることも確認した。100サイクル後の容量維持率は 93%であった。 

 次に、グラファイトなどの炭素材料について充放電特性を調べた。グラファイト電極について、

K[FSA]–[C3C1pyrr][FSA]イオン液体電解質中 40℃、0.2C レート(= 54.8 mA (g-C)−1)の条件で充放

電試験を行ったところ、1サイクル目の放電容量およびクーロン効率は、それぞれ約 260 mAh (g-

C)−1 および約 85%であり、2 サイクル目以降は 99.5%程度までクーロン効率が増加した。また、

市販のハードカーボン(HC)を用いて作製した電極についても、40℃、20 mA (g-HC)−1において、

約 180 mAh (g-C)−1の可逆容量が得られた。 

以上のように、負極材料については一定の性能を引き出すことに成功した。今後、イオン液体

を用いたカリウム二次電池を実現するために、正極材料の開発を行っていく予定である。 
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