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研究結果 

①低粘度かつ熱的及び電気化学的に安定なイオン液体の開発 

 改良したクロロメチル化反応を利用して、窒素原子上のアルキル側鎖中にヘテロ原子

（酸素、硫黄）を有するイオン液体の合成を行った。得られたイオン液体について、熱分

析、粘度測定、電気化学測定を行った。 

②レドックス活性を有するイオン液体の開発 

 クロコネートアニオンを有するイオン液体の開発を目指し、カチオンとしてアンモニウ

ム塩を有するイオン液体を探索した。また、得られたイオン液体の熱分析ならびに電気化

学測定を実施した。 

研究成果 

①低粘度かつ熱的及び電気化学的に安定なイオン液体の開発 

 種々の新規イオン液体を合成し、粘度、熱的安定性、電気化学的安定性を評価した結

果、アンモニウム塩（カチオン）の窒素原子から１炭素介した位置にある酸素原子が粘度

に大きな影響を与え、酸素原子が無い場合に比べて顕著な粘度低下をもたらすことを明ら

かにした。 

②レドックス活性を有するイオン液体の開発 

 クロコン酸とアンモニウム塩のヒドロキシドとの中和反応によるイオン液体合成を検討

し、50℃付近の融点を示すイオン液体の合成に成功した。また、サイクリックボルタメト

リーによるレドックス活性評価を行い、-0.5 V vs Ag/Ag
+以上の電位で二段階の可逆な酸

化還元挙動を確認することが出来た。 

次年度研究

計画 

低粘度イオン液体の開発  

 本事業は今年度にて最終年度を迎えるが、今後の予定として、次年度は室温から0 ℃付

近の温度領域でも液体となるイオン液体を開発する。具体的な検討項目としては、カチオ

ンのヘテロ原子上の置換基を種々検討することで、上記の数値目標を満たすイオン液体を

探索する。また、カチオン側が同じ構造を有し、アニオンとしてTFSAなどを有するイオン

液体との混合イオン液体についても粘度ならびに化学的安定性を評価し、レドックスフロ

ー電池への応用を検討する。 
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レドックスフロー電池の高容量化を目指した多機能電解液の開発 

 

鳥取大学大学院工学研究科 化学・応用生物工学専攻 准教授 野上 敏材  

 

研究の最終年度となった平成 27 年度は多機能電解液として利用を検討している

イオン液体の基礎的物性の評価と活物質と電解質の機能を兼ね備えた新規イオン

液体の合成と機能評価を行った。 

 

1. アルキル側鎖中にヘテロ原子を含むイオン液体の合成と物性評価  

 

イオン液体には高い熱的ならびに電気化学的安定性といった特徴があり，二次

電池用電解液として有用であると考えられる 1．一般的にカチオン側は芳香族アン

モニウム塩よりも脂肪族アンモニウム塩から構成されるイオン液体の方がさらに

電気化学的に安定である 2. これまでにイオン液体を電解質に適用することで高容

量リチウム二次電池負極として知られるケイ素のサイクル特性が向上することが

坂口研究室（鳥取大学）との共同研究により明らかになっている 3．さらにイオン

液体のカチオン側鎖へのエーテル基導入により，初期充放電容量が増大すること

を見出している. これらの背景から側鎖にヘテロ原子を含むイオン液体を系統的

に合成し，その物性評価を行った.  

 今回検討したイオン液体の構造を Figure 1 に, リニアスイープボルタンメトリ

ー (LSV)による電位窓の測定を行った結果を Figure 2 に示す．その結果 , イオン液

体の側鎖に酸素原子が増える，あるいはイオン液体 BM と MB との比較から酸素

原子がカチオン性の窒素原子から遠ざかると酸化電位が 0.5 V 低下し（酸化され

易くなりわずかではあるが還元もされにくくなる），粘度に関しては窒素原子に近

い酸素原子が粘度低下に寄与が大きいことが分かった．坂口研究室でのサイクリ

ックボルタメトリー (CV)による電析実験では，粘度が低下すると電流密度が増加

する傾向にあり，酸素原子のリチウムイオンへの配位に加えて，粘度がバルク中

のリチウムイオン移動に与える影響が大きいことが分かった．なお，熱的安定性

に関してはヘテロ原子の無いイオン液体の方が高い傾向にあることも分かり，今

後のイオン液体開発において貴重なデータを得ることが出来た．  

 

 
Figure 1. イオン液体の構造   

 
Figure 2. 電位窓 a(参照極：Ag/Ag

+
) 

a)
 100 μA 流れた際の電位 
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2. クロコネートを対アニオンに有するアンモニウム系イオン液体の合成および

電気化学的評価 

 

イオン液体は難揮発性，広い電位窓，高イオン伝導性という特徴を有すること

から，二次電池の電解液への利用に向けて開発研究が盛んに行われている．その

応用の一つとしてレドックスフロー電池が挙げられる 5．現行のバナジウムイオン

を用いた水系電解液レドックスフロー電池は実用レベルに達しているものの，セ

ル電圧が低いためエネルギー密度が低いという問題点がある．しかし，非水系溶

媒であるイオン液体を用いることで，より高電位で充放電可能なレドックスフロ

ー電池の開発も期待できる．  

以上の背景を踏まえ，我々は低分子量かつ多段階の可逆的なレドックスが可能

であるクロコン酸ジアニオン（クロコネート）に注目し，クロコネートを対アニ

オンに有するアンモニウム系イオン液体の合成および電気化学的評価を行うこと

にした．目的のイオン液体 [N221MOM][C5O5]は対応するアンモニウム塩のクロライド

アニオンをイオン交換樹脂によりヒドロキシアニオンへと交換し，続くクロコン

酸との中和反応により収率 90%で得られた．得られたイオン液体 [N221MOM][C5O5]

は室温付近では固体であり，得られた単結晶については X 線単結晶構造解析によ

って，その構造を確認することも出来た (Figure 3)．その構造から，クロコネート

アニオン同士にπスタッキングなどの相互作用は無く，カチオン（アンモニウム

イオン）二分子が密に充填されることで，クロコネートアニオン同士を隔ててい

ることが分かった．従って，室温付近でも液体となるようにするためにはアンモ

ニウムイオンのパッキングを乱すような分子設計が必要であることが示唆された．

また，イオン液体 [N221MOM][C5O5]についてサイクリックボルタンメトリーを測定し

たところ，2 電子の可逆なレドックスに対応する 2 つの酸化還元波を確認するこ

とができた．  

 

 

 
 

Figure 3. [N221MOM][C5O5]の X 線単結晶構造解析  
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 以上，本研究では 3 年間に渡って，フロー合成法を用いたイオン液体の効率的

合成法の開拓に始まり 6，合成したイオン液体の物性評価ならびに新規イオン液体

の開発 7 まで幅広い検討を実施することが出来た．なお，本年度実績概要の後半

部分については日本化学会第 96 春季年会にて共同研究者の半田が口頭発表を行

った．最後に，研究を実施するにあたりご支援頂いた鳥取県と関係各位に深謝す

る．  
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