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研究成果の概要（和文）：イオン液体を用いたアンモニア分離精製技術の開発のため、アンモニア吸収量に優れ
たイオン液体の分子設計基盤を構築することを目的として研究を実施した。アンモニアの物理吸収では、アニオ
ンの水素結合受容性とイオン液体中の空隙体積が重要な因子であり、これらが強い、もしくは大きいほど吸収量
が増加した。アンモニアの化学吸収ではブレンステッド酸性が強いほど、アンモニアの吸収量が増加した。ただ
し、化学吸収の場合、分子状アンモニアとアンモニウムイオンの相互作用も、吸収量に影響する重要な因子であ
った。また、化学吸収量はアニオンのブレンステッド酸性に強く影響されることも見出した。

研究成果の概要（英文）：In order to develop the ammonia absorption separation technology using ionic
 liquids, we investigated the ammonia absorption property and mechanism of ionic liquids. In the 
case of physical absorption of ammonia, the hydrogen bond basicity of and the vacant volume in ionic
 liquids are important factors. The ionic liquid with the strong basicity and the large volume tends
 to absorb the larger amount of ammonia. In the case of chemical absorption of ammonia, the ionic 
liquid with the strong acidic functional group absorbs the larger amount of ammonia. In addition, 
the intermolecular interaction via hydrogen bonds between molecular ammonia and ammonium is also 
important to increase the solubility of ammonia. Furthermore, we found that the chemical absorption 
strongly depends on the acidity of anion species.

研究分野： 化学工学
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１．研究開始当初の背景 
NH3 は化学産業において最も多く生産され

る物質であり、年間生産量は 1.7 億トンを超
える。その用途は肥料原料に限らず、近年は
水素キャリアや燃料電池等のエネルギー源
としても期待され、今後ますます生産量が増
えると予想されている。ハーバー・ボッシュ
法に代表される NH3製造技術は、高温・高圧
を必要とするエネルギー多消費プロセスで
ある。このうち、NH3 分離回収工程では全体
の 3 割のエネルギーが消費される。これは、
NH3を液化して回収するために、500 °C・20 
MPa の混合ガスを-30 °C・0.3 MPa まで冷却・
減圧し、さらに、残留ガスを再利用するため
に、元の状態まで昇温・加圧することに起因
する。したがって、このスイング幅を小さく
することで、NH3 製造プロセスの消費エネル
ギーの大幅な低減が期待できる。新しい NH3

分離回収技術として、多孔質体や金属錯体等
の固体材料を用いた技術が提案されている
が、吸収量や速度等に難があり、未だ有望な
吸着剤は見出されていない。一方、従来型吸
収液は高温環境で揮発して安定に取り扱え
ないため、これを用いた NH3分離回収技術の
報告例はなかった。ここで、私はイオン液体
（カチオンとアニオンのみで構成される室
温近傍に融点を持つ液体の塩）の利用を着想
した。イオン液体は、広い温度範囲で液体と
して安定に存在し、その蒸気圧は無視できる
程低く難燃性であり、熱・化学的安定性にも
優れている等、新規 NH3吸収媒体として利用
可能な唯一の液体である。本研究では、NH3

分離回収技術への応用を目指して、NH3 吸収
量と回収量に優れたイオン液体を開発する
ための基盤技術の形成に取り組む。 
 
２．研究の目的 
 NH3 は典型的なブレンステッド塩基である。
すなわち、ブレンステッド酸性のイオン液体
が、NH3 を多量に吸収できると予想される。
そこで、本研究では、イオン液体の分子構造
を系統的に変化させ、その NH3吸収特性を評
価する。その結果を、イオン液体のブレンス
テッド酸性と関連付けて整理し、NH3 吸収特
性に優れたイオン液体の設計基盤を確立す
ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 ブレンステッド酸性置換基を有するイオ
ン液体を合成し、それらの NH3吸収量を測定
すると共に、NH3吸収メカニズムを分析した。
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide ([Tf2N]-) を
アニオンとし、カチオンにブレンステッド酸
性置換基（スルホン酸基、カルボン酸基、ヒ
ドロキシル基）を含むイオン液体を合成した。
カチオン骨格は 4 級アンモニウムもしくはジ
アルキルイミダゾリウムとした。また、アニ
オンが NH3 吸収特性に及ぼす影響を調べる
ため、hydrogensulfate ([HSO4]-)をアニオンと
するイオン液体も合成した。イオン液体の

NH3 吸収量の温度・圧力依存性は、NH3 吸収
前後のイオン液体の質量変化により測定し
た。また、NH3の吸収機構を解析するために、
NH3 吸収前後のイオン液体を NMR とラマン

図 1 本研究で合成したイオン液体の略称
と分子構造. 

図 2 イオン液体の NH3 吸収量の温度依存
性  (NH3 分圧 : 0.101 MPa). △ , [emim]- 
[Tf2N]; ○, [emim][FAP]; ●, [emim][TfO]; 
□ , [2OHmim][Tf2N]; ■ , [4SO3Hmim]- 
[Tf2N]; ■, [4SO3Hmim][Tf2N] (NH3 分圧: 
0.0101 MPa); ＋, [4SO3Hmim][HSO4] NH3

分圧: 0.0101 MPa); ◇, [N1114][Tf2N]; ◆, 
[N111,2OH][Tf2N]; ■, [N111,1COOH][Tf2N]. 



分光光度計を用いて分析した。さらに、化学
シフトとラマンピークを同定するため、イオ
ン液体の分子振動状態を量子化学計算によ
り得た。 
 
４．研究成果 
 本研究で合成したイオン液体の略称と分
子構造を図 1 に示す。また、図 2 は、これら

イオン液体の NH3吸収量（イオン液体 1 mol
あたりに吸収された NH3の物質量）の温度依
存性である。NH3分圧 0.101 MPa の条件下に
おいて、 NH3 吸収量は、 [emim][Tf2N] < 
[N1114][Tf2N] < [emim][TfO] ≤ [emim][FAP] < 
[N111,2OH][Tf2N] < [2OHmim][Tf2N] < 
[4SO3Hmim][Tf2N] < [N111,1COOH][Tf2N]の順に
増加した。スルホン酸基およびカルボン酸基
で修飾されたイオン液体の NH3 吸収量が最
も多く、ヒドロキシル基修飾イオン液体が続
き、非修飾のイオン液体 ([emim][Tf2N], 
[N1114][Tf2N], [emim][TfO],  [emim][FAP])は
吸収量が最も少なかった。一般に、ブレンス
テッド酸として知られるスルホン酸および
カルボン酸の置換基は、ヒドロキシル基より
も NH3 吸収量の増加に有効であった。また、
非修飾イオン液体間で吸収量を比較すると、
[emim][Tf2N] < [emim][TfO] < [emim][FAP]の
順に増加した。スルホン酸で置換された
[4SO3Hmim][Tf2N] と [4SO3Hmim][HSO4] の
NH3吸収量を NH3分圧 0.0101 MPa の条件下
でも測定した。NH3分圧が 1/10 になったにも
関わらず、スルホン酸基で修飾されたイオン
液体の NH3吸収量は、非修飾イオン液体より
も多かった。[HSO4]-は、[Tf2N]-と比べて、NH3

吸収量を低下させたが、温度依存性が大きく
なることを見出した。この原因は明らかにで
きていないが、前者は後者よりもブレンステ
ッド酸としてやや弱く、特に高温条件下で、

図 4. NH3 で飽和したイオン液体のラマン
スペクトル(NH3 分圧 : 0.101 MPa, 温度 
313.2 K). (a), [emim][Tf2N]; (b), 
[emim][FAP]; (c), [emim][TfO]; (d), 
[2OHmim][Tf2N]; (e), [4SO3Hmim][Tf2N]; 
(f), [4SO3Hmim][HSO4] (NH3 分圧: 0.0101 
MPa and 333.2 K); (g), [N1114][Tf2N]; (h), 
[N111,2OH][Tf2N]; (i), [N111,1COOH][Tf2N]. ●は
NH3吸収後、新たに検出されたピーク. 

図 3. NH3で飽和したイオン液体の 1H NMR
スペクトル(NH3 分圧, 0.101 MPa; 温度, 
313.2 K). (a), [emim][Tf2N]; (b), 
[emim][FAP]; (c), [emim][TfO]; (d), 
[2OHmim][Tf2N]; (e1), [4SO3Hmim][Tf2N]; 
(e2), [4SO3Hmim][Tf2N] (NH3 分圧, 0.0101 
MPa); (f), [4SO3Hmim][HSO4] (NH3 分圧 , 
0.0101 MPa; 温 度 , 333.2 K); (g), 
[N1114][Tf2N]; (h), [N111,2OH][Tf2N]; (i), 
[N111,1COOH][Tf2N]. ●は NH3 吸収後に検出
された NMR ピークを示す. 



NH3 とカチオン上のスルホン酸基との化学反
応（後述）を妨げていると推測している。NH3

で飽和したイオン液体を加熱で再生する場
合、温度依存性が大きくなることは望ましい。 
 図 3 および 4 は NH3吸収後のイオン液体の
NMR スペクトルおよびラマンスペクトルで
ある。NMR スペクトルについて、非修飾の
イオン液体では、イオン液体由来の化学シフ
トは NH3 吸収前後で変化しなかった。また、
NH3 由来の化学シフトが、量子化学計算によ
り得られた分子状 NH3 の化学シフトとほぼ
同程度の値を示した。したがって、非修飾イ
オン液体中において、NH3は分子状 NH3とし
て吸収（物理吸収）されている。また、分子
状 NH3 の N-H 伸縮振動由来のラマンピーク
に注目すると、カチオンの非修飾・修飾問わ
ず、アニオンにのみ依存して変化しており、
[emim][TfO] < [N1114][Tf2N], [2OHmim][Tf2N], 
[4SO3Hmim][Tf2N], [N111,1COOH][Tf2N] ≈ 
[emim][Tf2N], [N111,2OH][Tf2N] < [emim][FAP]の
順に高波数側へシフトした。ラマンシフトが
低いほど分子状 NH3 はイオン液体と強く相
互作用していることを示し、この序列はアニ
オンの水素結合受容性の強さと一致した。す
なわち、NH3物理吸収の主要な駆動力は、NH3

を水素結合供与物質とする、NH3-アニオン間
の分子間水素結合（エントロピー効果）であ
ることを示した。ただし、水素結合の強さと
NH3 吸収量は必ずしも相関しておらず、NH3

が存在できるイオン液体中の空隙（エンタル
ピー効果）もまた、NH3 の物理吸収に寄与す
ると考えられる。 
 一方、ブレンステッド酸性置換基を持つイ
オン液体の NMR スペクトルでは、置換基の
プロトン由来のピークが高磁場側に大きく
シフトし、NH3 由来のプロトンと化学交換し
ていた。一方、置換基以外の NMR ピークは
NH3 吸収前後でほとんど変化しなかった。ま
た、これらブレンステッド酸性イオン液体の
ラマンスペクトルでは、NH4

+の N-H 伸縮振動
由来に由来するピークが観測された。したが
って、これらの修飾イオン液体において、NH3

は、以下の反応式(I-VI)に示すように、化学的

に吸収されている。各反応式から分かるよう
に、これらの化学反応の量論は、イオン液体
1 分子に対して NH3が 1 分子である。仮に、
これら修飾イオン液体の NH3 吸収メカニズ
ムが、上記反応式と物理吸収のみであれば、
例えば、[4SO3Hmim][Tf2N]の NH3 吸収量は
313.2 K において 1.22 程度と予想され、実際
の NH3吸収量(2.23)よりも 1 ほど少なくなる。
ラマンスペクトルをさらに解析したところ、
分子状 NH3 と NH4

+の複合体に由来するピー
クが観察された。したがって、NH4

+が強い水
素結合供与物質として機能し、水素結合受容
物質である NH3 と分子間水素結合を形成す
ることも、NH3 吸収量を増加するための重要
な吸収メカニズムである。 
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