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研究成果の概要（和文）：広い温度圧力条件における輸送物性の解明を目的として、パルス磁場勾配核磁気共鳴
（pfg-NMR）法や電気化学的手法の開発を行った。開発したpfg-NMR法により、プロトン性イオン液体やリチウム
電解液中の自己拡散係数を決定し、粘性率や電気伝導度などの輸送物性と併せて解析を進めることで、それら複
雑液体中の分子間相互作用について明らかとした。また、気液平衡条件においてCO2を吸収したイオン液体の電
気伝導度を測定し、CO2溶解が輸送物性に及ぼす効果について溶質溶媒相互作用の観点から考察を行った。

研究成果の概要（英文）：In order to understand transport properties over a wider range of 
temperature and pressure, we have developed in-situ analytical tools such as pulsed-field-gradient 
nuclear magnetic resonance spectroscopy (pfg-NMR) and electrochemical measurements. By means of 
pfg-NMR developed, self-diffusion coefficients of ionic species in protic ionic liquids and lithium 
battery electrolytes have been determined. The intermolecular interactions in such complex liquids 
have been understood based on the self-diffusion results in combination with the other transport 
properties, viscosities and electrical conductivities. Moreover, electrical conductivities in ionic 
liquids saturated with CO2 at vapor-liquid equilibrium conditions have been measured. In view of 
solute-solvent interactions, the effect of CO2 dissolution on the transport property have been 
discussed.

研究分野： 溶液化学
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１．研究開始当初の背景 
超臨界流体やイオン液体などの低環境負

荷溶媒を用いた化学プロセスの構築のため
には、種々の単位操作に基づく化学工学的な
現象の理解や整理が必要不可欠である。その
ような観点から、我々は超臨界 CO2中におけ
る臨界点近傍での特異的な溶媒和現象、CO2

加圧下における液体の体積膨張挙動、イオン
液体のガス吸収特性など、平衡物性を中心に
明らかとしてきた。これらのシステムは、グ
リーンケミストリーの新しい溶媒群として
注目を集めているが、その特徴は平衡物性ば
かりではなく、むしろ、通常の溶媒では観察
されない特異的な移動現象にあると言える。
例えば、分子性の溶剤に高圧条件で CO2を吸
収させていくと、体積が膨張して粘性率が著
しく減少する。この現象を利用して、粘塑な
塗料の希釈剤（シンナー）を CO2に置き換え、
VOCs（揮発性有機化合物）エミッションが
少ない CO2 塗装システムが提案されている。
また、イオン液体などのガス吸収液に CO2

を加圧していくと、体積膨張はほとんど起こ
らず、CO2を高密度に吸収し、顕著な粘性率
の低下が観察される。この特徴的な挙動を利
用して、高効率の高圧脱炭酸プロセスやガス
ヒートポンプシステムの CO2 搬送媒体とし
ての応用が期待されている。しかし、これら
の新しい低環境負荷溶媒系においては、平衡
物性に比べて、輸送物性の精密なデータが非
常に少なく、未だ現象解明は不十分で予測が
困難と言わざるを得ない。 
以上のような背景を踏まえ、低環境負荷型

の化学プロセスの構築を目的として、特異環
境場における輸送現象の計測ツールを新た
に開発して現象の解明に努める。これにより、
化学プロセスの速度論的な側面が明らかに
なり、プラントのサイズ設計などへの指針が
得られるものと期待される。 
 
２．研究の目的 
低環境負荷型の化学プロセスの構築を目

的として、極低温や高温、高圧、電場印加、
極微小空間などの特異的環境下における輸
送現象の計測ツールを新たに開発する。計測
ツールとしては、適用対象が広いパルス磁場
勾配核磁気共鳴（pfg-NMR）法に注目し、様々
な条件において高精度測定が実現可能な計
測法の開発を進める。これにより、超臨界流
体やイオン液体などの新しい低環境負荷溶
媒の機能解明を行い、平衡物性と輸送物性の
双方から化学工学的な基礎基盤技術の構築
を進める。特に実プロセスに近い複雑な系に
ついても対象可能な計測法へと拡張するこ
とで、プラントのサイズ設計など実用的な指
針が得られる計測ツールへの展開を目指す。 
 

３．研究の方法 
低環境負荷型の化学プロセスの構築を目

的として、幅広い温度および圧力条件を始め
とした特異的環境下における輸送現象の計
測ツールを新たに開発する。さらに、開発し
た測定ツールを用いて、それら特異環境場に
おける現象の解明を進める。 
 
(1) 広い温度領域における pfg-NMR 法によ
る自己拡散係数の測定 
室温付近 0～80℃において標準物質である
水の自己拡散係数を pfg-NMR 法により測定
し、装置定数の校正を行う。極低温 0～－40℃
ならびに高温 80～120℃においては、それぞ
れ適切な基準物質を選定し、pfg-NMR 法に
より自己拡散係数を決定し、海外研究協力先
の K. R. Harris 教授（Univ. New South 
Wales）の Steday Gradient 法による自己拡
散係数の結果と照合し、その健全性について
確認する。 
開発した pfg-NMR 装置を用いて、プロト

ン性イオン液体やリチウム電解液中の自己
拡散係数を決定し、粘度や電気伝導度などの
輸送物性と併せて解析を進めることで、それ
ら複雑液体中の分子間相互作用について明
らかとする。 
 
(2) 気液平衡下におけるガス吸収液の物性計
測 
イオン液体などのガス吸収液に CO2 を加

圧した時の体積変化や輸送物性を種々の温
度および圧力で測定する。それらの結果に基
づき、CO2溶解がガス吸収液に及ぼす効果に
ついて特に輸送物性の観点から明らかとす
る。 

 
これら(1)および(2)の結果に基づき、超臨界
流体やイオン液体などの新しい低環境負荷
溶媒の機能解明を行い、平衡物性と輸送物性
の双方から化学工学的な基礎基盤技術を構
築する。 
 
４．研究成果 
(1) 広い温度領域における pfg-NMR 法によ
る自己拡散係数の測定 
自己拡散係数の測定に当たり、－40 ～

120 ℃においてプローブ内の実際の試料温
度と試料部直下の熱電対の読みとの補正を
行った。室温近傍では試料温度は±0.05 ℃の
温度揺らぎ内で制御可能なことを明らかに
した。 
 幅広い温度範囲（0 ～120 ℃）において、
pfg-NMR 法を用いて基準物質（水、トルエ
ン、ドデカン）の自己拡散係数を測定した。
なお、パルスシークエンスは Spin-Echo 法を
使用した。既報の自己拡散係数の値を用いて



磁場勾配パルスの強度を求めた。磁場勾配パ
ルスの強度は、温度にほとんど依存せず、ほ
ぼ一定の値（±3 %以内）を取ることを確認し
た。ただし、高温条件では重力方向の温度分
布により対流が発生しやすく、サンプルの高
さを短くすること（2 mm 以下）が重要であ
ることが分かった。なお、測定ではサンプル
と同等の磁化率を持つ特殊ミクロ試料管を
用い、あらかじめシム調整により磁場の均一
性を高め、精度の向上に努めた。 
また、サンプル固有の自己拡散係数と位相

緩和時間（T2）に対して、種々のパラメータ
（磁場勾配パルスの強度、磁場勾配パルスの
幅、および拡散時間など）の最適条件を導出
した。パラメータの最適化により、同一条件
では誤差範囲内（±3 %以内）で自己拡散係数
を決定可能なことを確認した。 
これらに基づき、研究協力先（Harris 教授、

NMR Steday Gradient 法）と共通のイオン
液体試料の自己拡散係数を測定したところ、
誤差範囲内で一致し、測定手法と装置の健全
性が確認された。 
 
(2) 気液平衡下におけるガス吸収液の電気伝
導度 
 高圧セル内に 1 対の Pt 電極を挿入し、イ
オン液体相に浸るようにセットして、CO2を
加圧、吸収させた条件で、交流インピーダン
ス法により電気伝導度を測定した。イオン液
体としては、カチオンのアルキル側鎖の異な
る 1₋アルキル-3-メチルイミダゾリウム テ
トラフルオロボレート（[Cnmim][BF4], n = 4, 
6, 8）を用いた。Fig. 1(a)に示した通り、電
気伝導度（）は CO2 吸収に伴い直線的に増
加し、CO2の吸収が飽和した以降はほぼ一定
となった。さらに、電気伝導度（）をモル
電気伝導度（≡  /c）に変換し、常圧ので
規格化した値を、CO2のモル分率に対してプ
ロットした（Fig.1(b)）。アニオン（[BF4]-）
を固定した場合には、CO2が電気伝導度の変
化に及ぼす影響は、カチオン側鎖の違いにほ
とんど依らないことが分かる。一方、アニオ
ンを[PF6]-や[Tf2N = (CF3SO2)2N)]-に変更す
ると、CO2が電気伝導度に及ぼす効果は異な
り、[Tf2N]- < [BF4]- ~ [PF6]-の順で顕著とな
った。この序列は CO2溶解のエンタルピー変
化と同列で、アニオンと CO2との相互作用が
輸送物性の電気伝導度にも影響を及ぼすこ
とが明らかになった。 
 イミダゾリウムカチオンに加えて、4 級ア
ンモニウム系イオン液体についても検討を
行った。側鎖にエーテル基を有する、N,N-
ジエチル-N-メチル-N-（2-メトキシエチル）
アンモニウム ビス（トリフルオロメタンス
ルホニル）アミド（[DEME][Tf2N]）に CO2

を加圧、吸収させて電気伝導度を測定した。

イミダゾリウム系イオン液体と同様に、電気
伝導度は CO2吸収に伴い著しく増加し、飽和
圧力以降はほぼ一定となった。同一のアニオ
ンの 1-ブチル-3-メチルイミダゾリウム塩
（[C4mim][Tf2N]）と比べて、CO2 の溶解が
電気伝導度に及ぼす効果は[DEME][Tf2N]の
方が顕著であることが明らかになった。CO2

とカチオン種との相互作用あるいはカチオ
ンとアニオンの相互作用が CO2 溶解に伴い
影響を受けることが要因と推察された。 
 
(3) N-メチルピロリドンと酸からなるプロト
ン性イオン液体の輸送現象 

N-メチルピロリドン（NMP）と酸（HBF4, 
CH3COOH, CF3COOH, HTf2N = 
(CF3SO2)2NH）の等量混合物であるプロトン
性イオン液体に着目し、異なるアニオンから
なる 4 種類のイオン液体（[HNMP][BF4], 
[HNMP][CH3COO], [HNMP][CF3COO], 
[HNMP][Tf2N]）を新たに合成し（Fig. 2）、
広い温度範囲で密度および粘度の測定を行
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Fig. 1 (a) Pressure dependence of electrical 
conductivity and (b) composition 
dependence of relative molar conductivity 
in CO2-[Cnmim][X] solutions at 313.2 K: n 
= 4(circle), 6(triangle), 8(square), [X]- = 
[BF4]-(green), [PF6]-(blue), [Tf2N]-(red). 



った。アニオンの違いにより、密度は 
[HNMP][CH3COO] < [HNMP][CF3COO] < 
[HNMP][BF4] < [HNMP][Tf2N]順で増加し、
粘 度 は [HNMP][CH3COO] < 
[HNMP][CF3COO] < [HNMP][Tf2N] < 
[HNMP][BF4]順で増加した。比較的弱酸の
CH3COOHやCF3COOHとの混合溶液では、
酸から N-メチルピロリドンへのプロトン移
行が不十分で、イオン化が完全ではないこと
が示唆された。また、4 種類のイオン液体の
電気伝導度および自己拡散係数の測定を実
施した。粘度の結果から予想されたように、
[HNMP][CH3COO]の電気伝導度は極めて小
さ い 値 を 示 し 、 [HNMP][CH3COO] << 
[HNMP][BF4] < [HNMP][CF3COO] < 
[HNMP][Tf2N] 順 で 増 加 し た 。
[HNMP][CF3COO]の電気伝導度が比較的大
きかったのは、イオン化は完全ではないもの
の、粘度が小さかったためと考えられる。さ
らに、以上の結果から速度相関係数や抵抗係
数を求め、プロトン性イオン液体中における
分子間相互作用などについて考察した。 
 
(4) 2 種のカチオンからなる混合イオン液体
の輸送現象 
リチウムイオン電池の電解液のモデルと

して、リチウムビス（フルオロスルホニル）
イミド（[Li][FSI]）と N-メチル-N-プロピル
ピロリジニウム ビス（フルオロスルホニル）
イミド（[Pyr13][FSI]）からなる 3 元系の混
合溶液（[Li]+-[Pyr13]+-[FSI]-）に着目し、各
構成イオンの自己拡散係数を 0～80℃におい
て測定した。また、Li[FSI]+[Pyr13][FSI]混合
溶液の密度、粘度、電気伝導度を同様の同温
度範囲において決定した。それら実験結果か
ら、速度相関係数や抵抗係数を求め、混合溶
液中におけるイオン間相互作用について考
察した。Nernst-Einstein 式の偏差パラメー
タは、リチウム濃度の増加に伴い大きくな
ることが明らかになった。また、無限希釈に
外挿した Li+の自己拡散係数から求めた流体
力学的なイオン半径は[Pyr13][FSI]のモル体
積と直線的な関係を示し、イオン液体中の空
隙が Li+の拡散の支配因子であることが示唆
された。さらに、Li[FSI]+[Pyr13][FSI]混合溶
液中において、Li+と[FSI]-との相互作用は比
較的弱く、Li+周りの[FSI]-の化学交換は十分

に速いことが導き出された。 
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