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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　リチウムを吸蔵・放出することが可能な負極及び正極と、溶質及び有機系溶媒とからな
る非水系電解液と、セパレータ及び外缶とを備えた非水系電解液電池に使用される非水系
電解液であって、前記有機系溶媒が下記一般式（Ｉ）で表される化合物を０．１～３０質
量％含有することを特徴とする非水系電解液。

【化１】

（式中、Ｒ1 及びＲ2 は、それぞれ独立して、二価の炭素数１ないし４の炭化水素基を表
す。また、Ｘは、Ｏ、ＮＲ3 、ＰＲ4 又はＲ5 Ｐ＝Ｏ（但し、Ｒ3 、Ｒ4 及びＲ5 は、水
素原子又は炭素数１～４の炭化水素基を示す）のいずれかを表す。）
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【請求項２】
　式（Ｉ）の化合物がエリスリタンサルファイト（II）であることを特徴とする請求項１
に記載の非水系電解液。
【化２】

【請求項３】
　溶質が、ＬｉＣｌＯ4 、ＬｉＰＦ6 、ＬｉＢＦ4 、ＬｉＳｂＦ6 、ＬｉＣＦ3 ＳＯ3 、
ＬｉＮ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）2 、ＬｉＮ（ＣＦ3 ＣＦ2 ＳＯ2 ）2 、ＬｉＮ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）
（Ｃ4 Ｆ9 ＳＯ2 ）及びＬｉＣ（ＣＦ3 ＳＯ2 ）3 から選ばれる少なくとも一種であるこ
とを特徴とする請求項１又は２に記載の非水系電解液。
【請求項４】
　請求項１ないし３のいずれかに記載の非水系電解液を用いたことを特徴とする非水系電
解液電池。
【請求項５】
　負極が、リチウムを吸蔵・放出可能な炭素質材料、金属酸化物材料、リチウム金属及び
リチウム合金よりなる群から選ばれる少なくとも一種の材料からなることを特徴とする請
求項４記載の非水系電解液電池。
【請求項６】
　正極が、リチウムを吸蔵・放出可能なリチウム遷移金属複合酸化物材料、遷移金属酸化
物材料及び炭素質材料よりなる群から選ばれる材料からなることを特徴とする請求項４又
は５に記載の非水系電解液電池。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、非水系電解液電池に関する。詳しくは、特定の環状サルファイトを含有する電
解液を用いる非水系電解液電池に関する。
本発明の電池は、高容量、長期安定性に優れ、二次電池の場合には、その上サイクル特性
にも優れている。
【０００２】
【従来の技術】
近年の電気製品の軽量化、小型化に伴い、高いエネルギー密度を持つリチウム電池が注目
され様々な研究が行われている。また、リチウム電池の適用分野の拡大に伴い電池特性の
改善も要望されている。
このようなリチウム電池の電解液の溶媒としては、例えばエチレンカーボネート、プロピ
レンカーボネート、ジエチルカーボネート、γ－ブチロラクトン等のカーボネート類又は
エステル類の非水系有機溶媒が用いられてきた。
【０００３】
一次電池においては溶媒としてプロピレンカーボネート、或いは、１，２－ジメトキシエ
タンとの混合溶媒が広く用いられている。プロピレンカーボネートは高誘電率溶媒であり
、電解質をよく溶かし、電気伝導率は高いが、単独で用いた場合には電解液の粘度が高く
なり、特に低温での放電特性が著しく低下する。そのため低温での使用を考慮した電池で
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は１，２－ジメトキシエタンと混合して用いる場合が多い。しかし、１，２－ジメトキシ
エタンは沸点が低く、長期安定性、安全性の面では問題があった。
二次電池においては、電極材の種類によっては前記のプロピレンカーボネートを用いると
ガス発生等の問題が起きたりすることもあるため、代わりにエチレンカーボネートが用い
られる。エチレンカーボネートはプロピレンカーボネートに比べ、凝固点が３６．４℃と
高いため単独で用いられることはなく、低粘度溶媒と混合して用いられる。
【０００４】
【発明が解決しようとする課題】
低粘度溶媒として用いられている溶媒としては、種々の溶媒が検討されているが、低粘度
溶媒は一般的に沸点も低い場合が多いため、大量に添加すると安全性の面で問題があり、
少量しか添加しないと低温での電気伝導率及び粘度の面で問題がある。このような状況下
、リチウム二次電池用電解液にはエチレンカーボネートとジエチルカーボネートの混合溶
媒等が用いられている。しかし、これらの電解液を用いた電池でもサイクル特性等の面で
問題があった。
本発明の目的は、高容量で、且つ長期安定性に優れ、二次電池の場合にはサイクル特性の
優れた非水系電解液電池を提供することにある。
【０００５】
【課題を解決するための手段】
　本発明者らは、かかる事情に鑑み鋭意検討した結果、特定の環状サルファイトを含有す
る電解液を用いる非水系電解液電池が前記課題を解決し得ることを見出し、本発明を完成
するに至った。
　即ち、本発明の要旨は、リチウムを吸蔵・放出することが可能な負極及び正極と、溶質
及び有機系溶媒とからなる非水系電解液と、セパレータ及び外缶とを備えた非水系電解液
電池に使用される非水電解液であって、前記有機系溶媒が下記一般式（Ｉ）で表される化
合物を０．１～３０質量％含有することを特徴とする非水系電解液及びこれを用いた非水
系電解液電池。
【０００６】
【化３】

【０００７】
（式中、Ｒ1 及びＲ2 は、それぞれ独立して、二価の炭素数１ないし４の炭化水素基を表
す。また、Ｘは、Ｏ、ＮＲ3 、ＰＲ4 又はＲ5 Ｐ＝Ｏ（但し、Ｒ3 、Ｒ4 及びＲ5 は、水
素原子又は炭素数１～４の炭化水素基を示す）のいずれかを表す。）
、にある。
【０００８】
【発明の実施の形態】
以下、本発明を詳細に説明する。
本発明の非水系電解液電池は、その電解液の有機系溶媒が式（Ｉ）で表される化合物を含
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【０００９】
【化４】

【００１０】
（式中、Ｒ1 及びＲ2 は、それぞれ独立して、二価の炭素数１ないし４の炭化水素基を表
す。また、Ｘは、Ｏ、ＮＲ3 、ＰＲ4 又はＲ5 Ｐ＝Ｏ（但し、Ｒ3 、Ｒ4 及びＲ5 は、水
素原子又は炭素数１～４の炭化水素基を示す）のいずれかを表す。）
【００１１】
式（Ｉ）において、Ｒ1 及びＲ2 は、それぞれ独立して、二価の炭素数１ないし４の炭化
水素基を表す。その具体例としては、メチレン基、エチレン基、プロピレン基、メチルメ
チレン基、ジメチルメチレン基、プロピルメチレン基、メチルエチレン基、エチルエチレ
ン基、メチルプロピレン基、等が挙げられる。これらの中、置換基があってもよいメチレ
ン基が好ましい。
また、Ｘは、Ｏ、ＮＲ3 、ＰＲ4 又はＲ5 Ｐ＝Ｏのいずれかを表し、ここに、Ｒ3 、Ｒ4 

及びＲ5 は、水素原子又はメチル基、エチル基、プロピル基若しくはブチル基のような炭
素数１～４の炭化水素基を表す。これらの中、Ｘとしては、ＯとＲ5 Ｐ＝Ｏが好ましく、
Ｏが最も好ましい。また、Ｒ3 、Ｒ4 及びＲ5 としては、水素原子及びメチル基が好まし
い。
そして、このような環状サルファイトの具体例としては、例えばエリスリタンサルファイ
ト、
【００１２】
【化５】
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【００１３】
等が挙げられる。これらの中、式（II）のエリスリタンサルファイトが好ましい。
【００１４】
【化６】

【００１５】
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　有機系溶媒の他の成分としては、エチレンカーボネート、プロピレンカーボネート等の
環状カーボネート類、ジメチルカーボネート、ジエチルカーボネート等の鎖状カーボネー
ト類、γ－ブチロラクトン、γ－バレロラクトン等の環状エステル類、酢酸メチル、プロ
ピオン酸メチル等の鎖状エステル類、テトラヒドロフラン、２－メチルテトラヒドロフラ
ン等の環状エーテル類、ジメトキシエタン、ジメトキシメタン等の鎖状エーテル類、スル
フォラン、２－メチルスルフォラン等の環状スルホン類やジメチルスルホン、ジエチルス
ルホン等の鎖状スルホン類等を用いることができる。これらの溶媒は二種類以上混合して
用いても良い。
　そして、式（Ｉ）の化合物は、有機系溶媒中の含有量が０．１～３０質量％、好ましく
は０．１～１５質量％となるように用いられる。その含有量が０．１質量％未満であると
、十分な保護被膜の形成がなされず、また、３０質量％を越えると電解液の粘度が高くな
って、電気伝導率が低くなり、電池の性能が低下するため好ましくない。
【００１６】
　溶質としては、通常、リチウム塩が用いられる。リチウム塩については特に限定はされ
ないが、その具体例としては、例えばＬｉＣｌＯ４　、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢＦ４、ＬｉＳ
ｂＦ６等の無機リチウム塩又はＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２、ＬｉＮ（
ＣＦ３ＣＦ２ＳＯ２）２、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）（Ｃ４Ｆ９ＳＯ２）、ＬｉＣ（ＣＦ３

ＳＯ２）３等の含フッ素有機リチウム塩が挙げられる。これらの中、ＬｉＰＦ６、ＬｉＢ
Ｆ４、ＬｉＣＦ３ＳＯ３、ＬｉＮ（ＣＦ３ＳＯ２）２等が好ましい。なお、これらの溶質
は二種類以上混合して用いても良い。
　また、電解液中の溶質の濃度は、通常、０．５～２．０モル／Ｌ、好ましくは０．５～
１．５モル／Ｌである。０．５モル／Ｌ未満又は２モル／Ｌを越える範囲では、電解液の
電気伝導率が低くなり、電池の性能が低下するため好ましくない。
【００１７】
電池を構成する負極材料としては、様々な熱分解条件での有機物の熱分解物や人造黒鉛、
天然黒鉛等のリチウムを吸蔵・放出可能な炭素質材料、酸化錫、酸化珪素等のリチウムを
吸蔵・放出可能な金属酸化物材料、リチウム金属、種々のリチウム合金等を用いることが
できる。これらの負極材料は二種類以上混合して用いても良い。
負極の形状は、必要に応じて結着剤及び導電剤と共に混合した後、集電体に塗布したシー
ト電極及びプレス成形を施したペレット電極が使用可能である。
【００１８】
電池を構成する正極材料としては、リチウムコバルト酸化物、リチウムニッケル酸化物、
リチウムマンガン酸化物等のリチウム遷移金属複合酸化物材料、二酸化マンガン等の遷移
金属酸化物材料、フッ化黒鉛等の炭素質材料等のリチウムを吸蔵・放出可能な材料が使用
可能である。
正極の形状は、必要に応じて結着剤及び導電剤と共に混合した後、集電体に塗布したシー
ト電極及びプレス成形を施したペレット電極が使用可能である。
電池を構成するセパレータとしては、ポリエチレン、ポリプロピレン等のポリオレフィン
を原料とする多孔性シート又は不織布が使用可能である。
電池の形状は、シート電極及びセパレータをスパイラル状にしたシリンダータイプ、ペレ
ット電極及びセパレータを組み合わせたインサイドアウト構造のシリンダータイプ、ペレ
ット電極及びセパレータを積層したコインタイプ等が使用可能である。
【００１９】
【実施例】
以下に、実施例を挙げて、本発明を更に具体的に説明するが、本発明はその要旨を越えな
い限り、これらの実施例に限定されるものではない。
（実施例１）
負極活物質として、ＫＳ－４４（人造黒鉛粉末、ティムカル社製、商品名）９４重量部に
ポリフッ化ビニリデンＫＦ－１０００（クレハ化学社製、商品名）６重量部を混合し、Ｎ
－メチル－２－ピロリドンで分散させスラリー状としたものを負極集電体である厚さ１８
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μｍの銅箔上に均一に塗布し、乾燥後、直径１２．５ｍｍの円板状に打ち抜いて負極とし
た。
電解液については、乾燥アルゴン雰囲気下で、十分に乾燥を行った六フッ化リン酸リチウ
ム（ＬｉＰＦ6 ）を溶質として用い、エチレンカーボネート、ジエチルカーボネート及び
エリスリタンサルファイトを５：４：１（重量比）の割合で混合した溶液にＬｉＰＦ6 を
１モル／Ｌの割合で溶解して調製した。
この電解液と、上記の電極及びリチウム金属を対極及び参照極として用いコイン型非水系
電解液電池を、乾燥アルゴン雰囲気下で作製した。
この電池を２５℃において、放電を０．２ｍＡ・充電を０．４ｍＡの定電流、カットオフ
電圧を０．０／１．５Ｖで充放電試験を行った。
この電池における１サイクル目及び３サイクル目の負極重量当りの可逆容量を表１に示す
。
【００２０】
（比較例１）
エチレンカーボネート及びジエチルカーボネートを５：４（重量比）の割合で混合した溶
液にＬｉＰＦ6 を１モル／Ｌの割合で溶解した電解液を用い、それ以外は実施例１と同様
にしてコイン型電池を作製し充放電試験を行った。
この電池における１サイクル目及び３サイクル目の負極重量当りの可逆容量を表１に示す
。
実施例１及び比較例１から明らかなように、電解液中にエリスリタンサルファイトを含有
することによって、可逆容量及びサイクル特性が改善されている。
【００２１】
（実施例２）
実施例２では、プロピレンカーボネート及びエリスリタンサルファイトを９：１（重量比
）で混合した溶液にＬｉＰＦ6 を１モル／Ｌの割合で溶解した電解液を用い、それ以外に
ついては前記実施例１と同様にコイン型電池を作製した。
この電池の１サイクル目及び３サイクル目の負極重量当りの可逆容量を表１に示す。
【００２２】
（比較例２）
プロピレンカーボネートにＬｉＰＦ6 を１モル／Ｌの割合で溶解した電解液を用い、それ
以外は実施例２と同様にしてコイン型電池を作製した。
これらの電池の１サイクル目及び３サイクル目の負極重量当りの可逆容量を表１に示す。
実施例２及び比較例２よりプロピレンカーボネート単独の電解液の場合にはプロピレンカ
ーボネートが負極の炭素材料表面で分解し、容量を得ることはできないが、プロピレンカ
ーボネートにエリスリタンサルファイトを添加することにより負極上での電解液の分解を
防ぎ、可逆容量、サイクル特性が著しく改善されている。
【００２３】
【表１】
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注）ＥＣ：エチレンカーボネート、ＤＥＣ：ジエチルカーボネート、
ＥＴＮＳ：エリスリタンサルファイト、ＰＣ：プロピレンカーボネート
【００２４】
【発明の効果】
式（Ｉ）の化合物を電解液の成分として選択することにより、高容量、長期安定性、二次
電池の場合にはサイクル特性に優れた非水系電解液電池を作製することができる。
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