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1　は じ め に

イオン液体はイオンのみからなり，室温で液体の物質

群であり，難燃性，不揮発性といった特徴をもち，ⅰ）非

プロトン性，ⅱ）プロトン性，ⅲ）無機および ⅳ）溶

媒和（キレート）イオン液体 の 4 種類に分類される1）．

特に，解離可能な水素をもつプロトン性イオン液体は燃

料電池電解質として，溶媒和イオン液体はリチウムイオ

ン電池電解液として研究がされている．渡邉らは，溶媒

であるグライム（Gn：CH3O ─（CH2CH2O）n-CH3, n＝
3, 4） とリチウム塩の等量混合物は室温で液体であり，

Li＋にグライムが溶媒和した溶媒和イオン液体を与える

ことを報告している．また，水和金属イオンの溶融塩は

水和溶融塩としてよく知られている．例えば，水和金属

イオンの硝酸塩の多くは低融点を与え，LiNO3・4H2O
の融点は約 30 ℃ である．最近，21 mol kg－1 の高濃度

LiN（SO2CF3）2 水 溶 液（LiN（SO2CF3）2：H2O＝1：2.6 
by mol）が室温で液体であり，その電位窓は水の電位窓 

（1.23 V）よりも広いことから，リチウムイオン電池電

解液として利用可能であることが報告された2）．このよ

うな高濃度の Li 塩溶液は超濃厚電解質溶液と呼ばれて

いる．

近年，低炭素社会の実現への取り組みとして，自動車

の電動化が進められており，電気自動車（EV），プラグ

インハイブリッド車（PHEV），ハイブリッド車（HEV）

等の電動車の普及が拡大しつつある．こうした電動車の

電源としてリチウムイオン電池や燃料電池が用いられて

いるが，さらなる安全性およびエネルギー密度の向上を

目指して，次世代蓄電池の開発が盛んに行われており，

イオン液体や超濃厚電解質溶液はその電解液として期待

されている．

これらの電解液は従来，蓄電池電解液として用いられ

てきた 1 mol dm－3 程度の電解液と比べて，非常に塩濃

度が高く，従来の希薄電解質溶液に基づく理論では説明

できない現象が報告されている．

著者は，産業を支える分析化学の観点から，次世代蓄

電池電解液として期待されるとともに，学術的にも不明

な点が多い超濃厚電解質溶液について，そのスペシエー

ション分析および蓄電池中の電極/電解液界面反応解明

に取り組んできた．本稿では，最近の著者の研究を中心

に概説する．

2　イオン液体中の分子／イオン間相互作用

2･1　擬プロトン性イオン液体

プロトン性イオン液体［BH＋］ ［A－］は酸と塩基の等

量混合で得ることができる．著者らは N ─メチルイミダ

ゾール（C1Im）と酢酸（CH3COOH）の等量混合液体

が有意な電気伝導性を示すにもかかわらず，液体中には

電気的中性分子が大過剰存在することを明らかにし

た3）．著者らは，このような液体を擬プロトン性イオン

液体と呼び，プロトンジャンプのような特異的なイオン

伝導機構が働いていることを提案している．プロトン

ジャンプ機構の発現には水素結合ネットワーク構造の形

成，すなわち，水素結合を形成する分子間の相互作用が

重要な役割を果たす．著者は分子間・イオン間の相互作

用を評価する方法として，同位体置換 Raman 分光法を

開発した．

2･2　同位体置換 Raman分光法
振動スペクトルの基準振動数の同位体効果は，調和振

動子モデルで容易に理解でき，例えば，軽水素を重水素

で置換すると，重水素が関与する振動モードは低波数シ

フトする．同位体を置換した官能基の振動スペクトルが
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シフトするため，構造同定に有用な方法であるが，著者

らは，同位体効果を利用して，分子・イオン間の相互作

用の評価を行った．

同位体置換 Raman スペクトルは軽水素からなる試料

の Raman スペクトルと重水素からなる試料の Raman ス

ペクトルの差として定義する．C1Im ─ CH3COOH 系擬

プロトン性イオン液体について，酢酸の解離可能な水酸

基水素を重水素化した以外は全く同じ組成の試料を調製

し，得られた Raman スペクトルを図 1 に示す．水酸基

水素を置換することで，620 および 880 cm－1 付近の酢

酸由来の Raman バンドに大きな変化が見られた．同位

体効果をより詳細に確認するために同位体置換 Raman
スペクトルを求めた．

2･3　同位体置換 Ramanスペクトル
図 2 に同位体置換 Raman スペクトル（＝重水素試料

の Raman スペクトル－軽水素試料の Raman スペクトル）

を示す．同位体効果がある場合，振動モードがシフトす

るため，その差スペクトルは微分様のシグナルを与える．

1500～1600 cm－1 の波数範囲は C1Im の指紋領域であ

り，酢酸に由来する Raman バンドは現れない．しかし

図 2 から明らかなように，C1Im の指紋領域においても

微分様の差スペクトルが得られ，同位体置換された水酸

基と C1Im が相互作用していることを示唆している．著

者らは最近，C1Im ─ CH3COOH 系擬プロトン性イオン

液体中の各化学種の Raman 散乱因子と，それらの生成

分率を明らかにした．重水素試料の Raman 散乱因子に

ついても決定した．詳細は割愛するがこれによれば，

C1Im･･･HOOCCH3 分子会合体と C1HIm＋･･･－OOCCH3

イオン対は溶液中にそれぞれ 70 および 30 ％ 存在す

る4）．得られた散乱因子と生成分率から Raman スペク

トルが計算できる．計算から求めた Raman スペクトル

を用いて，同位体置換 Raman スペクトルが求められた 
（図 2）．計算スペクトルは実験をよく再現しており，擬

プロトン性イオン液体中では C1Im と CH3COOH 間で

水素結合を形成しているだけでなく，プロトン移動によ

りイオン間相互作用があることが明らかになった．この

ように同位体置換 Raman 法は差スペクトルをとるだけ

で，分子内相互作用だけでなく，分子あるいはイオン間

相互作用の観測できる強力な手法だと考える．

3　超濃厚電解液中のスペシエーション分析

はじめに述べたように，超濃厚電解質水溶液は，水の

電位窓を超えてリチウムイオン電池が駆動する．リチウ

ムイオン電池の安全性向上の観点からも電池の実現が強

く期待されている．超濃厚電解質水溶液では Li＋との相

互作用により，水の酸化分解が抑制されると提案されて

いる．加えて，電解液が分解して生成する安定な SEI
皮膜により電解液の還元分解が抑制され，Li＋の電極中

への挿入・脱離反応が起こるため電池が駆動すると考え

られている．酸化分解抑制および SEI 形成には液体構

造，特に Li＋局所構造が重要な役割を果たす．著者らは，

超濃厚 LiTFSA（LiN（SO2CF3））2）水溶液中の液体構造お

よび Li＋局所構造解析を行った．

3･1　同位体置換中性子回折法

実験的に液体構造を決めるには，中性子や X 線散乱

実験が有用である．特に中性子は，液体を構成する原子

の原子核により散乱されるため，注目する原子の同位体

比だけ異なり，他の組成が全く等しい試料を用いて測定

を行い，これらの差をとれば，注目する原子に関する部

分動径分布関数のみを得ることができる . これを同位体

置換法と呼ぶ．6/7Li および H/D 同位体置換法を用いた

中性子散乱実験は，超濃厚 LiTFSA 水溶液中の Li＋局所

構造および水素結合に関する情報を得るのに非常に強力

である．

図 1　 C1Im ─CH3COOH（a） と C1Im ─CH3COOD（b） の
Ramanスペクトル

図 2　 実験（黒）および計算（赤）同位体置換 Ramanスペク
トルと分子会合体およびイオン対の分子構造
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図 3 に同位体置換法により求めた超濃厚 LiTFSA 水

溶液の H ─ H, X ─ H および X ─ X （X：水素以外の原子）

の部分動径分布関数を示す．H ─ H 間の第一ピークは約

2.8 Å に現れ，純水の値（2.37～2.44 Å）と比較して長

く，最近接の水分子間の相互作用が弱いことが分かる．

加えて，水素結合相互作用は r＝1.81～1.84 Å に現れ

る O･･･H 分子間相互作用に起因するピークで特徴づけ

られる．しかしながら，gXH（r）には最近接の水素結合

相互作用に起因するピークが現れておらず，超濃厚

LiTFSA 水溶液では水素結合相互作用が非常に弱いこと

を示唆している．

3･2　超濃厚電解質溶液のスペシエーション分析

原子距離や原子配位数などの構造パラメーターを得る

ことはできないが，Raman 分光法は中性子回折法と比

べて利点がある．その利点の一つとして，Li＋局所構造

を定量的に解明することができる．規格化された

ν cm－1 における Raman 散乱強度 I（ν） は， I（ν）＝Ji（ν）・ci

で表すことができ，ここで Ji（ν）と ci はそれぞれ Raman
散乱因子と濃度である．一方，物質収支式は ctotal＝∑ci

であり，ctotal は化学種 i の全濃度を意味する．LiTFSA
からなる水溶液中では，TFSA に帰属される Raman バ

ンド強度のリチウム塩濃度依存性（I（ν） vs. ctotal プロッ

ト）から三つの化学種があると仮定でき , この仮定の下，

次のような簡単な式が得られる．

I（ν）＝J1（ν）・c1＋J2（ν）・c2＋J3（ν）・c3    （1）

ここで，三つの化学種を便宜上 1～3 と定義している．

詳細は割愛するが，I（ν） vs. ctotal プロットから J1（ν）～J3

（ν）の初期値を推定することができる．Ji（ν）の初期値

を用いて単純な線形回帰分析で生成分布関数を得る．同

様に生成分布関数は負の値を回避するために多項式を使

用して適切に近似し，Ji（ν）を再度求める．これら二つ

の線形回帰分析を相互に繰り返すと，最終的な Ji（ν）お

よび ci を得ることができる．著者らのグループはこの

Raman 散乱因子と生成分布を求める手法を相補的最小

自乗法と名付けた5）．図 4 に LiTFSA 水溶液の TFSA の

Raman バンドに対して適用した結果を示す．超濃厚

LiTFSA 水溶液中（xLiTFSA＞0.25）では，Li＋に直接配位

した接触イオン対（CIP）が多く存在することが分かる．

さらに，Raman 散乱因子で最も高波数域に現れるピー

クは遊離や CIP よりも強度が大きく，複数の TFSA を

含む凝集体（オリゴマー）であることが分かった．この

オリゴマーは塩濃度が超濃厚な領域で生成されているこ

とが分かる．MD シミュレーションによる解析から，

このオリゴマーは単座配位 TFSA と Li＋が複数会合した

状態であることが分かった．

4　溶媒和イオン液体中の電極反応解析

渡邉らによって提案されたリチウム─グライム溶媒和

イオン液体はリチウム─硫黄電池の電解液として有用で

あることが報告されている．負極にリチウム金属，正極

活物質に硫黄を用いたリチウム－硫黄電池は硫黄の理論

容量が 1672 mAh g－1 であり，従来のリチウムイオン電

池正極の 10 倍以上の容量であることから，次世代蓄電

池として盛んに研究がされている．しかしながら，硫黄

が高抵抗であること，放電時に硫黄の還元中間体が電解

液へ溶出するといった課題がある．これに対して，硫黄

の還元中間体の溶解性が低いことから，リチウム─グラ

イム溶媒イオン液体を電解液に用いたリチウム─硫黄電

池が提案された6）．駆動中の電池の内部状態を知ること

は，その電池中の現象理解だけでなく，電池材料開発の

ための知見を得ることにもつながる．電池の内部状態を

知るための有力な方法の一つとして電気化学インピーダ

ンス法がある．

4･1　電気化学インピーダンス法

はじめに，電気化学インピーダンス法について簡単に

触れておく．インピーダンス法は電気化学システムに微

小交流信号を印加し，その応答信号を測定することでイ

ンピーダンスという伝達関数を求める方法である．入力

信号が微小であることから非破壊で測定することがで

き，入力信号の周波数を変調することで，電極における

図 3　 超濃厚 LiTFSA水溶液の分子間 H─H, X─Hおよび X─

X部分動径分布関数

図 4　 Raman散乱因子（左）と LiTFSAのモル分率に対する
生成分布関数（右）
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素反応を時定数ごとに分離することができるため，電極

構造および電極反応の評価に使える．電気化学インピー

ダンス法を蓄電池の電極反応解析に適用するには，電極

反応が因果性，線形性，不変性の 3 条件を満たす必要

がある7）．因果性とは，時刻 t における応答がその時刻

以前のシステムへの入力信号により決定され，その時刻

以降の入力信号には影響されないということである．線

形性とは，入力信号に対して応答信号が線形応答である

ということである．入力信号 x1（t）および x2（t）に対

するシステムの出力信号がそれぞれ y1（t）および y2（t）
のとき，入力信号｛ax1（t）＋bx2（t）｝に対する出力信号

が｛ay1（t）＋by2（t）｝となる．入力信号を電位信号とす

る場合，一般的に電位振幅を線形応答とみなせる 5～

10 mV 程度に設定する．不変性とは系が時間変化しな

いことである．すなわち，電極が測定時間中において時

間変化しないことを指す．実際の電気化学系では不変性

は完全に満たされない場合が多い．蓄電池の充放電反応

は定電流分極に相当する．その場合，充放電に伴い充電

度（SOC）が変化するため不変性が満たされない．そ

こで，不変性を満たさないインピーダンスの補正法が必

要となる．

インピーダンスの不変性を担保するための方法として

1985 年に Stoynov ら8）は不変性をもたないインピーダ

ンスを 3 次元（実数軸，虚数軸，時間軸）でプロット

することで，ある瞬間のインピーダンスを決定する方法

を提案した．得られたインピーダンススペクトルは，時

間軸を含む三次元ナイキストプロット（インピーダンス

の実部，虚部および時間軸）をする．続いて，スペクト

ル上の同一周波数のプロットをスプライン関数により滑

らかに結び，この三次元表示されたインピーダンスの立

体をある時刻において時間軸に垂直な平面で断面をと

る．結果として，時間変化を補正した瞬間のインピーダ

ンスが決定できる．これより，時間変化する系について

も，不変性を満たしたインピーダンスを決定することが

できる．蓄電池に定電流を印加し（充放電反応に相当す

る），その直流入力信号に微小な交流電流振幅を重畳す

る．直流応答電圧は充放電曲線に対応し，応答交流電圧

振幅を観測することでインピーダンスが得られる．得ら

れたインピーダンスは前述の方法で補正することで，充

放電中のある瞬間のインピーダンスが決定できる．この

ように充放電曲線とインピーダンスを同時に測定する方

法を in-situ インピーダンス法と呼ぶ9）．

4･2　 溶媒和イオン液体を用いたリチウム─硫黄電池の

放電反応挙動

溶媒和イオン液体を用いたリチウム─硫黄電池の in-situ
インピーダンス測定で得られた放電曲線と各放電度

（DOD）における瞬間のインピーダンスを図 5 に示す．

リチウム─硫黄電池の放電曲線では 2.3 および 2.1 V に

電圧が一定となるプラトー領域が観測される．溶媒和イ

オン液体を用いたリチウム─硫黄電池でもプラトー領域

が観測された．加えて，2.1 V のプラトー領域において，

DOD＝35 ％ で電圧がわずかに降下した．放電速度（C-
rate）が遅い場合は，この 2.1 V のプラトー領域の電圧

降下は観測されず，C-rate が速い場合に顕著に観測され

た．

充放電中の瞬間のインピーダンスでは非対称は半円が

一つと直線の軌跡が観測され，放電が進むにつれて，

457 Hz 付近の半円が増大し，電圧降下が観測された

DOD＝35 ％ で半円の大きさが最大となった．詳細は

割愛するが，457 Hz 付近の半円は等価回路フィッティ

ングより，負極の電荷移動抵抗に起因する半円だと帰属

できた．放電中に負極の電荷移動抵抗が増大することに

より，DOD＝35 ％ で電圧降下が起きたと考えられる．

G4 の拡散速度よりも Li の電荷移動反応（Li → Li＋

＋e－）が速い場合，負極界面で Li＋に配位する G4 が不

足することで，SIL の溶媒和構造が CIP やオリゴマー

へ変化し，粘度が上昇することが報告されている10）11）．

したがって，粘度上昇と Li＋に配位する G4 の不足によ

り，Li＋の溶出が抑制され，負極の電荷移動抵抗が増大

し，電圧降下が生じることが示唆された．

5　お わ り に

リチウムイオン電池はすでに理論限界に近づいてお

り，電気自動車のさらなる普及のためには，次世代蓄電

池の開発が急務である．イオン液体や超濃厚電解質溶液

図 5　 溶媒和イオン液体を用いたリチウム─硫黄電池の充放電

曲線（a）と瞬間のインピーダンススペクトル（b）
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は次世代蓄電池電解液として期待されており，電極/電
解液界面での電荷移動反応は電池性能を支配する．加え

て，ワルデン則やストークス則に従う希薄電解質溶液と

は異なり，イオン液体や超濃厚電解質溶液中ではこれら

の法則が成り立たない．したがって，イオン液体や超濃

厚電解質溶液のスペシエーション分析や反応解析は，電

解液中の現象解明のみならず学理構築にも不可欠であ

る．一方で，車載用蓄電池の普及に伴い，実際使用して

いる蓄電池を評価する技術が必要となってくる．電解液

中の現象理解のための分析技術が，今後，蓄電池の診断

技術として発展することに期待する．
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