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●	 超濃厚電解質溶液の電池特性と構造分析

溶媒に電解質塩を溶解した電解液は，Liイオン電池
内の物質輸送や電極反応速度を直接支配する重要な構成

材料の一つである．現行の従来型 Liイオン電池では，
イオン伝導特性および広い電位窓確保の側面から，

1 mol dm－3 程度の希薄カーボネート有機電解液が汎用
的に用いられてきた．この電解液では，Liイオンに溶
媒分子が配位した溶媒和イオン錯体を形成し，対アニオ

ンとは完全に解離している．一方近年では，Li塩濃度
を著しく高めた超濃厚電解液（溶媒／Li塩＝1～3 by 
mol）が，2014 年の Yamadaらの Acetonitrile電解液を
発端として浸透してきている1）．この超濃厚電解液は，

塩濃度を高めるのみで電極被覆の添加剤なしに 4 V級
Liイオン電池を構築でき，従来系を超える高速充放電
（Liイオンの挿入/脱離反応）を可能にする．最近では，
対アニオンの多成分化（混合エントロピー効果）による

「常温溶融水和物（hydrate-melt）2）」電解液の技術も報告
されている．これらの特異的物性を示す要因は，希薄系

には見られない濃厚系特有の溶液構造に由来する．現

在，Raman/IR分光法・中性子／X線散乱実験および量子
化学・分子動力学シミュレーションを駆使した包括的か

つ高度な解析技術の確立により，Liイオンの第一溶媒
和圏からナノスケールレベルに及ぶ溶媒和構造の解明が

加速している．その結果，濃厚電解液の最大の特徴とし

て，遊離の溶媒分子がほとんど消失すること，全化学種

（溶媒・対アニオン）が Liイオンに競合配位することで
特殊なイオン秩序構造（凝集体）を形成することが指摘

されている．これにより，凝集体内のイオンの電子状態

（HOMO/LUMOエネルギー準位）が変化することで，
酸化/還元安定性が向上し，実効電位窓が拡大する．さ
らには，Liイオンが配位子交換を繰り返す ion hopping/
exchange機構3）4）が発現するなど，濃厚化現象に特有な
性質が多数報告されている．今後は，この溶液構造が実

際の電極反応の反応場である「電極/電解液界面」にど
のような影響を与えるのか5）6），その本質因子について

分子論的観点から解明することが求められる．
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●	 リチウムの抽出・分離を指向した吸着材の開発

塩湖かん水は，リチウムの総埋蔵量が多く，かつ抽出

コストが低いことから，リチウムの重要な供給源となっ

ている．しかし塩湖かん水の Li＋濃度は低く，共存する
イオンが多種であるため，リチウムの抽出・分離技術の

開発が盛んに行われている．吸着材の一種であるLiMn2O4
（LMO）は，リチウム回収のための優れた酸化還元物質
である1）．しかしながら，LMOはヤーンテラー効果に
よってマンガンが溶解する．そのため深刻な容量低下，

サイクル性能の低下につながる可能性がある2）．Shang
らは，新たに，LMOに Niをドープした LiNi0.5Mn1.5O4
（LNMO）を合成し，リチウム抽出用の電極としての性
能を評価した3）．作製した LNMOの結晶構造を XRD
にて確認した．Niを添加しても LMOの面心立方スピ
ネル構造は変化せず，LMO結晶構造中のMnの一部の
サイトが Niに置き換えられていることが分かった．

Li+とイオン半径が近いMg2＋は，Li＋抽出の過程で主
要な競合イオンとなる．LNMOにおけるインターカ
レーション/脱インターカレーションをサイクリックボ
ルタンメトリー（CV）で観察し，各金属イオンに対す
る選択性を確認した．その結果，Li＋の脱インターカ
レーション／インターカレーションは可逆的であり，安
定性が高いことが示唆されたのに対して，Na＋，K＋，
Ca2＋，Mg2＋のインターカレーションは困難であること
が分かった．各金属のインターカレーションは，各金属

は Li＋≫Mg2＋≫Ca2＋＞Na＋＞K＋の順順にインターカ
レートしやすいことが分かった．

LNMOと LMOの安定性を検証するために，活性炭
（AC）を負極とし，LNMO|ACセルと LMO|ACセル
を組んだ．100 サイクルのリチウム吸着/脱離を行い，
溶液中のMn2＋と Ni2＋を ICP-AESによって測定した．
その結果，LMO|ACの吸着量は 306 μmol/gと多いも
のの 100 サイクル後の保持率は 50 ％ ほどであった．
一方，LNMO|ACセルの吸着量は 260 μmol/gで LMO
より低いが，約 86 ％ の保持率を示した．LNMOの安
定性をさらに確認するために，サイクルセル内のMnと
Niの濃度を測定した．LNMO||ACセル内のMn2＋と
Ni2＋は，100 サイクル後でも検出されなかったが，
LMO||ACセルではMn2＋の濃度はサイクル数とともに
増加し 100 サイクル目で 40 ％ に達した．このことか
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ら このことは，LMOへの Ni添加が安定性向上に重要
なことが確認できた．LMOでは，ヤーンテラー効果に
よりMn2＋の溶出があったが，Ni2＋をドープすることに
よって抑えることができ，Li＋のインターカレーション
に対する選択性を高め，吸着保持率も高い値を示した．

リチウム抽出の為の必要なエネルギー消費量と分離係数

は他と比較し，優れているか，同程度である．この優れ

た性能により，実際の塩水や海水からのリチウム回収に

適用できる材料のさらなる開発と合わせ，分離回収の技

術開発が望まれる．
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