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Review

総　説

１　はじめに

リチウムイオン電池は携帯情報端末を中心とする
様々な小形電子機器の電源として広く利用されてい
る．また，高出力が要求される電動工具，電動アシス
ト自転車，電動バイクなどのパワーアプリケーション
の分野にもその利用が拡大しつつある． さらに，地球

環境・エネルギー問題に対する社会的関心が高まる中，
環境技術として期待されているハイブリッド自動車や
電気自動車，電力貯蔵技術などに用いるより高出力・
大容量の電源にもリチウム二次電池の利用が検討され
ている．負極活物質に黒鉛を用いたリチウムイオン電
池を含むリチウム二次電池では有機溶媒を用いた電解
液が使用される．リチウムイオン電池でよく用いられ
ているカーボネート系の有機溶媒は揮発性があり燃え
やすいため，内部短絡のような事故が発生した際に電
池の発火や爆発の原因となる．とくに多くの単電池を
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組み合わせて構成される大形の蓄電装置では，何らか
の原因で一つの単電池が発火すると，その火は他の電
池にも引火し，重大な事故につながる可能性がある．
したがって，リチウム二次電池の安全性を向上させる
ためには電解液の難燃化が重要である．
難燃性電解液の候補の一つとしてイオン液体が従来
から研究されている．イオン液体は分子性の溶媒を含
まずイオンのみから構成される液体であり，イオン液
体を構成するイオン自体の熱分解温度以下での蒸気圧
は無視できるほど低く，燃えにくい．Fig. 1 に代表的
なカチオンおよびアニオンの例を示す．イオン液体の
融点や粘性率などの物性や電気化学的電位窓はカチオ
ンとアニオンの組み合わせによって大きく異なる．こ
れまでに，イオン液体のリチウム二次電池用電解液へ
の応用を目指した研究は数多く報告されているが，そ
の多くは高いイオン伝導率を示し，負極に用いられ
るリチウムなどの化学的に活性な物質と反応しないイ

オン液体の開発に関するものである．とりわけ，イオ
ン液体を電解液に用いたリチウム二次電池を開発する
上で重要となるのは，負極活物質とイオン液体の反応
を抑制し，かつ負極反応が可逆的かつ速やかにおこる
ようにすることである．本稿ではイオン液体を用いた
電解液におけるリチウム二次電池負極反応に焦点を絞
り，これまでに進められてきた研究を紹介し，それら
に基づいて今後どのように研究を進めるべきかについ
て述べる．

2　クロロアルミネート系イオン液体

1- ブチルピリジニウム（BP+）や 1-エチル-3-メチ
ルイミダゾリウム（EMI+）の塩化物と三塩化アルミ
ニウム（AlCl3）を混合することによって得られるク
ロロアルミネート系イオン液体はアルミニウムをはじ
めとする各種金属および合金の電析浴としてよく研究
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Fig. 1　Typical cations and anions of ionic liquids.
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されてきた 1,2)．とくに 1982 年に報告された EMICl-

AlCl3 系 2) は融点が低く，室温付近でのイオン伝導
率が高いことから，多くの電気化学的研究がおこな
われた．このクロロアルミネート系イオン液体をリ
チウム二次電池の電解液に用いることを目的として，
EMICl-AlCl3 中でのリチウムを含むアルカリ金属の
析出についての検討が精力的におこなわれたが，水
銀電極上で測定された Li+/Li の電位は‒2.14 V vs. Al/
Al(III) であるのに対して，EMI+ の還元分解電位は約
‒1.9 V vs. Al/Al(III) であり，リチウムはカチオンで
あるEMI+ と反応することが比較的早い段階で明らか
になった 3)．このように EMI+ はリチウムに対する安
定性が低いことから，他の成分を加えることによって
金属リチウムとEMI+ との反応を抑制することが試み
られた．EMI+ または 1,2-ジメチル-3 プロピルイミダ
ゾリウム（DMPI+）をカチオンとするクロロアルミ
ネート系イオン液体にHCl（イオン液体中ではHCl2

-

として溶存）を添加することによってタングステン
電極上で可逆的なリチウムの析出・溶解がサイクリッ
クボルタンメトリで観測されるようになるとの報告が
あるが 4)，析出したリチウムは安定ではなく，徐々に
EMI+ または DMPI+ と反応することが明らかになっ
ている 5)．また，HCl の代わりにトリエタノールアミ
ンとHCl の付加物を用いた例も報告されている 6)．さ
らに，塩化チオニル（SOCl2）を添加することによって，
リチウムとEMI+ の反応を抑制することができたとの
報告があるが，これは Li-SOCl2 一次電池で知られて
いるように，リチウムと SOCl2 との反応によって不
動態皮膜が形成されているためであると考えるのが妥
当であろう 7,8)．
このようにイミダゾリウム系の有機カチオンはリ
チウムに対して安定ではないことが明らかとなったた
め，リチウム合金についての検討がおこなわれるよう
になった．従来からリチウムはアルミニウムと合金を
形成することが知られているが，リチウムイオンを含
む EMICl-AlCl3 中でアルミニウム電極を用いること
でリチウムのドープ・脱ドープが可能であることが報
告されている 9)．また，スズ電極を用いた場合も可逆
的なリチウムのドープ・脱ドープが可能であることが
確認されている 10)．
EMICl-AlCl3 中で黒鉛に対するリチウムのドープ・
脱ドープについても同様に検討がおこなわれたが 11)，
実際にはリチウムの黒鉛層間への挿入はおこらず，比
較的高い電位域で EMI+ が黒鉛層間に挿入される反
応がおこることが明らかになっている 12,13)．黒鉛への

EMI+ のドープ・脱ドープを利用した負極も考えられ
るが，EMI+ が挿入された黒鉛層間化合物は不安定で
あるため実用的ではないとされている13)．このように，
EMICl-AlCl3 中では黒鉛をリチウム二次電池負極活物
質として用いることは困難であることが明らかとなっ
たが，EMICl-AlCl3 に SOCl2 を加えることによって
黒鉛に対する EMI+ の挿入，EMI+ の還元分解を抑制
し，リチウムのドープ・脱ドープが可能になることも
明らかになっている 14)．これは前述のリチウム析出の
場合と同様に SOCl2 の還元分解によって黒鉛表面に
被膜が生成したためであると考えられる．
クロロアルミネート系は比較的粘性が低く様々な
金属塩化物を溶解することが可能であるなどイオン液
体の中ではすぐれた特長を持つ系であるといえる．ま
た，比較的長く研究されてきたこともあり様々な物性
値や電気化学的データが蓄積されていることは他のイ
オン液体にはない利点であるといえる．しかしながら，
EMICl-AlCl3 の吸湿性が高いことに加え，クロロアル
ミネートイオンが加水分解しやすいことが，この系が
実用的用途に用いられなかった原因の一つである．こ
のため，イオン液体の研究，とくにリチウム二次電池
に関する研究は加水分解しない非クロロアルミネート
系イオン液体にその関心が移っていった．

3　非クロロアルミネート系

クロロアルミネート系の最大の欠点といえる水分
との反応性はアニオンに起因するものであるため，ク
ロロアルミネートアニオンを加水分解しない他のアニ
オンに置き換えることによってイオン液体の水分に対
する安定性を改善することができる．そのようなイオ
ン液体として最初に報告されたのは，中性の EMICl-

AlCl3 の AlCl4
- をテトラフルオロホウ酸（BF4

-）に置
き換えた EMIBF4 系であろう 15)．その融点は 15 ℃と
報告されており室温付近で液体であり，AlCl4

- よりも
BF4
- は加水分解しにくい．このイオン液体を用いて

リチウムの析出・溶解が試みられているが，EMICl-

AlCl3 系の検討結果から予想されるとおり，EMIBF4
中でも EMI+ が金属リチウムの析出よりも貴な電位で
還元分解される 16)．ところが，EMIBF4 に H2O を添
加するとリチウムの析出・溶解が観測されたとの報告
もあるが，これは EMICl-AlCl3 系で HCl を添加した
場合と類似しており，本質的な解決策とはいえない．
EMIBF4 と同様にアニオンをヘキサフルオロリ
ン酸（PF6

-）やトリフルオロメチルスルフォネート
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（CF3SO3
-）などに置換した塩も合成されたが 12)，金属

リチウムに対する安定性は主にEMI+ カチオンによっ
て支配されているため，EMI+ カチオンを含む限り改
善は期待できない．しかし，この頃にアニオンとし
てビス（トリフルオロメチルスルフォニル）イミド＊

またはトリス（トリフルオロメチルスルフォニル）メ
チド（(CF3SO2)3C

-）などを用いた系が見出されたこ
とが 19,20)，イオン液体の可能性を大きく広げる結果と
なった．とくに，TFSI- アニオンは EMI+ のみならず
様々な有機カチオンと低融点のイオン液体を作るこ
とが見出され，脂肪族アンモニウムをカチオンとする
イオン液体の開発につながった 21-24)．脂肪族アンモニ
ウムカチオンの一つであるトリメチルプロピルアンモ
ニウムをカチオンとするTFSI ‒系イオン液体では添
加剤などを加えることなくリチウムの析出・溶解が可
能であることが報告された 25)．さらに，環状の脂肪族
アンモニウムカチオンである 1-メチル-1-プロピルピ
ペリジニウム（PP13+）や 1-ブチル-1-メチルピロリ
ジニウム（BMP+）をカチオンとするイオン液体でも
リチウムの析出・溶解が可能であるとされたが 26-28)，
BMPTFSI 中では BMP+ または TFSI ‒の還元分解に
よって電極表面に保護被膜が形成されている可能性
が指摘されている 27-29)．多くの有機電解液においても
用いられている有機溶媒は必ずしもリチウムに対して
安定ではなく，リチウムとの反応で生成する分解生成
物が保護被膜（SEI 膜）を形成し，金属リチウムと有
機溶媒とのさらなる反応を抑制していることが知られ
ている 30,31)．イオン液体においても添加剤を加える代
わりに分解して良好な保護被膜を形成するカチオンを
開発しようとする試みも進められている 32-35)．また，
DMPITFSI 中では LiTFSI の濃度を高くすることに
よって良好な保護皮膜が形成するとの報告もある 36)．
非クロロアルミネート系において黒鉛負極を用い
る試みもいくつかあるが，EMICl-AlCl3 系で明らか
になっているとおり，黒鉛に対するイオン液体のカ
チオンの挿入を抑制する必要がある．最も初期に報
告された方法は有機溶媒中でも良好な皮膜を形成する

ことが知られているエチレンカーボネート（EC）な
どをイオン液体に添加するというものである 37,38)．ま
た，同様の手法で黒鉛電極において可逆的なリチウ
ムのドープ・脱ドープが可能になることが報告されて
いる 39-41)．これらは添加した有機溶媒によって黒鉛表
面に保護被膜が形成されることを利用しているが，揮
発性の有機溶媒を加えることはイオン液体の不揮発
性という特長を損なうおそれがある．ところが，近
年，有機溶媒などの添加剤を加えることなく黒鉛に対
するリチウムのドープ・脱ドープが可能であるとの報
告がされるようになってきた．その一つはイオン液体
のアニオンとしてビス（フルオロスルフォニル）イミ
ド（(FSO2)2N ‒ , FSI ‒）を用いたもので，カチオンに
EMI+を用いても少なくとも30サイクルの充放電が可
能であると報告されている 42)．また，TFSI ‒をアニオ
ンとする系でも環状の脂肪族アンモニウムをカチオン
とした系で保護被膜が形成され黒鉛に対するリチウム
のドープ・脱ドープが可能になるとの報告もある 43)．
これらのいずれについてもまだ詳細なメカニズムは明
らかとなっていないが，被膜の形成にはカチオンのみ
ではなくアニオンの分解が関与している可能性が指摘
されている．
非クロロアルミネート系では合金負極に関する検討
はあまりおこなわれていないが，著者らの検討の結果，
スズ電極に対する可逆的なリチウムのドープ・脱ドー
プが観測されている．この際，スズ電極上ではカチオ
ンの還元分解の過電圧が大きく還元分解がおこらない
ため保護被膜が形成しない可能性が示唆されている．
その他の負極材料としては比較的貴な電位でリチウム
の挿入・脱離がおこる Li[Li1/3Ti5/3]O4 を用いた例など
がある 44,45)．

4  イオン液体中における負極反応に関する
問題点

以上のように，イオン液体をリチウム二次電池に利
用しようとする場合，イオン液体を構成するカチオン
またはアニオンの還元分解または黒鉛に対するカチオ
ンの挿入が主な問題とされてきた．しかし，有機電解
液と同様に，イオン液体自体の還元分解によって電極
表面に適切な被膜が形成されれば必ずしもイオン液体
自体の安定性は重要とはならない．今後はより安定な
被膜を形成するイオン液体の探索が重要となろう．
イオン液体中での負極反応に関してはイオン液体の
安定性以外にもまだ考慮すべき点がある．その一つに

*  (CF3SO2)2N‒, TFSI‒と略記されることが多い．ただし，
このアニオンの名称は最初に合成した著者らによっ
て用いられたものであるが 17)，IUPAC の命名法に
基づけばイミドではなくアミド（amide）が正しい
とされTFSA‒と書かれる場合も多くなっている．し
かし，アミドよりもアザナイド（azanide）とすべき
との提案もある 18)．
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リチウムイオンの溶存状態があげられるだろう．有機
溶媒中において電荷密度の高いリチウムイオンは極性
を持つ有機溶媒分子によって溶媒和され，正の電荷
を帯びた比較的大きな溶媒和イオンとして存在してい
る．一方，イオン液体中においては中性の溶媒が存在
しないため，リチウムイオンはイオン液体のアニオン
によって取り囲まれていると考えられる．実際，ラマ
ン分光法などによってTFSI ‒系イオン液体中のリチ
ウムイオンは [Li(TFSI)2] ‒のような形で存在している
ことが知られている 46,47)．負極反応は卑な電位域でお
こるため，負極表面は負に帯電した状態となり，その
表面にカチオンが集積することによって電荷が補償さ
れる．有機溶媒中のリチウムイオンは正の電荷を帯び
ているため，溶媒和されたリチウムイオンは負極表面
または外部ヘルムホルツ面まで接近することができる
（Fig. 2a）．一方，イオン液体の場合，負極表面の負の
電荷を補償することができるのはイオン液体のカチオ
ンのみであり，負極のヘルムホルツ層はイオン液体の
嵩高いカチオンによって占められると考えられる．こ
のとき [Li(TFSI)2] ‒のようなイオンはイオン液体のカ

チオンからなるヘルムホルツ層の外側の面までしか
接近できず，電極表面とリチウムイオンの距離は有
機溶媒中などと比べると遠くなると考えられる（Fig. 
2b）．結果として，リチウムイオンとの電荷移動は有
機溶媒中と比べ遅くなり，過電圧増加の原因となりう
る．したがって，イオン液体をリチウム二次電池の電
解液に用いる場合，たとえばリチウムイオンに電気的
に中性の配位子を配位させてカチオンとして溶存させ
れば反応の過電圧を小さくすることができると考えら
れる．
また，この問題は負極の表面に適当な被膜が形成さ
れることによっても解決できる可能性がある．TFSI ‒

のドナー性は比較的低いことがわかっており 48)，アセ
トンのように一般には配位能の低い溶媒であってもイ
オン液体中では選択的に金属イオンに溶媒和すること
ができる 49)．したがって，負極表面にTFSI ‒よりもド
ナー性の高い配位子をもつ被膜が形成されれば，リチ
ウムイオンがTFSI ‒から遊離し，被膜中に取り込ま
れることが期待される．実際，ECの還元分解で生じ
る被膜を形成させた金属電極を用いると，リチウムイ
オンを含むイオン液体中で可逆的なリチウムの析出・
溶解が観測される 50)．

5  まとめ

本稿ではイオン液体中でのリチウム二次電池負極反
応についてのみ述べてきたが，実用的なリチウム二次
電池を構築するためには，正極の反応やイオン伝導率
についても改善すべき点は多い．そのためにはイオン
液体中における電気化学反応を基礎的観点から研究す
る必要がある．
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