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研究成果の概要（和文）：イオン液体中の酸素分子拡散と三重項緩和ダイナミクスのキャラクタ

リゼーション（過渡吸収と電子スピン共鳴分光）、イオン液体中の回転拡散とラジカル回転相関

時間の異常な粘度依存性の解明（電子スピン共鳴分光）、蒸発イオン液体のカチオン－アニオン

イオン対構造の決定（極低温マトリックス単離 IR 分光）、イミダゾリウム系及びピリジニウム

系イオン液体蒸気の電子スペクトル測定（薄膜と気相キャビティリングダウン吸収分光）、フェ

ニルアゾ置換基をもつ新規イオン液体の創製とそのフォトクロミック反応の解析等に関する研

究を展開し、様々な知見を得ると同時に、イオン液体の溶媒和とクラスターの一般的構造モデ

ルを提唱した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have carried out research on diffusion of molecular oxygen in 
ILs and the relaxation of triplet states, rotational diffusion in ILs and their analysis by a 
fractional Stokes–Einstein–Debye Law, cryogenic neon matrix-isolation FTIR spectroscopy 
of evaporated ILs, and geometrical structure of cation-anion 1:1 pair in the gas phase, the 
electronic spectra of vaporized ILs based on imidazolium and pyridinium cations, and 
photochromism of 3-butyl-1-methyl-2- phenylazoimidazolium in room temperature.  
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１．研究開始当初の背景 

イオン液体（RTIL）のような高粘度液体
中では分子の並進拡散が遅く、化学反応の速
度の大幅な低下があると推測されたが、並進

拡散のマクロな物性パラメータである粘性
を表現した Stokes-Einstein-Smoluchowski
の理論式で見積もられるよりも数倍以上速
いことが報告され、その機構解明が求められ
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ていた。また、イオン液体中におかれた溶質
分子の回転運動が理解されておらず、その解
明が期待された。 

イオン液体は不揮発性であると考えられ
ていたが、一部のイオン液体については、蒸
気圧があることが知られており、2006 年に
は Earle らがイオン液体の真空蒸留に成功し
た。イオン液体の蒸発過程、気体状態でのイ
オン液体の性質や反応の解明が必要とされ
た。 

正負イオンの組み合わせで様々な機能を
発現できるのがイオン液体の大きな特徴で
あるが、当初は未だ合成例はきわめて少なく、
各種合成目的に対応した新規イオン液体の
性質の解明が望まれていた。 

イオン液体はカチオンとアニオンのみか
らなる有機塩であり、その最小単位であるカ
チオン-アニオンイオン対の構造を知ること
が重要であったが、当初その構造は不明であ
った。 
 
２．研究の目的 
高粘度液体である RTIL 中での分子の並進

拡散のメカニズムを解明するため、RTIL 中
における methylene blue (MB)三重項の酸素
による消光速度定数を測定し、RTIL 中の酸
素の拡散と三重項分子-酸素の衝突対内の緩
和過程について考察した。 
イオン液体中における溶質の回転拡散運

動を研究するため、イオン液体に希釈したニ
トロキシドスピンプローブを用い, EPR 法で
得られる超微細構造の線形を解析し、回転相
関時間を決定した。粘度から理論的に予測さ
れる回転相関時間との比較を通し、イオン液
体中における溶質分子の回転ダイナミクス
の特異性について考察した。 

マトリックス単離法を用いて気化したイ
オン液体のイオン対を非破壊的に単離し、赤
外分光法と量子化学計算を用いてイオン液
体の最小単位であるカチオン-アニオンイオ
ン対の構造の解明に挑戦した。 

イオン液体の気化のダイナミクスや気相
での構造を探ることを目的に、イオン液体の
気相電子スペクトル分光計測、イオン対の構
造や遷移モーメントの量子化学計算、蒸発熱
の決定を目指した。 

正負イオンの組み合わせで様々な機能を
発現することができる例として、光に応答す
る液体の創製を目指し、アゾ色素官能基を持
つイミダゾリウム系イオン液体の合成と光
化学的性質のキャラクタリゼーションを行
った。 
 
３．研究の方法 
 電子スピン共鳴 ESR 分光、可視紫外領域
での電子遷移吸収分光、時間分解過渡吸収吸
収分光、マトリックス単離・赤外分光、キャ

ビティダウン長光路レーザー吸収分光など
様々な高感度分光法を併用した。 
 
４．研究成果 
各種 RTIL 中の MB三重項寿命をナノ秒過渡吸
収測定法により求め、過渡種の寿命の O2濃度
依存性から 3MBの消光速度定数 kqを決定した。
測定された RTIL の粘度は 33～221cP と高い
ことから決定された kq の値は小さいものと
予測したが、測定値は 108～109M-1s-1で、低粘
度な分子性溶媒中での値と同程度であった。
この異常な振る舞いを拡散理論で議論する
た め 、 Smoluchowski の 式 お よ び
Stokes-Einstein の式を用いて拡散律速の速
度定数 kdiffを見積もった。拡散律速で消光さ
れる場合 kq=kdiffとなり、さらにスピン保存則
が成り立てば(4/9)kdiffとなる。分子性溶媒中
ではスピン保存則からすべての測定値は
(4/9)kdiff以下であった。一方 RTIL 中では、
いずれも拡散律速速度定数（kdiff）を上回っ
た。この測定結果から、RTIL 中の並進拡散が
Stokes-Einstein の理論式に従わないことを
明らかにした。二原子分子の並進拡散が異常
に速いことは CO の場合でも報告され、RTIL
の特異な溶媒環境を示唆する結果である。
3MB*-O2 衝突対内で消光が起きる量子効率を
計算した。RTIL 中の kdiff は O2拡散係数から
求 め 、 分 子 性 溶 媒 中 の kdiff 値 は
Stokes-Einstein の式で粘度から見積もった。
溶媒粘度依存性から、低粘度の分子性溶媒中
では値は小さいが、粘度の高い RTIL 中では
粘度に比例して大きくなる結果であった。高
粘度溶媒中では 3MB*-O2 衝突対寿命が長くな
り、対内での１重項、３重項、５重項間での
項間交差 ISC の効率が高いと考えられる。そ
の場合、スピン禁制の５重項からも消光が起
こり、RTIL 中での値 が大きくなるものと理
解できる。RTIL 中の O2拡散は粘度予測よりも
速く、励起状態消光速度定数が分子性溶媒中
とほぼ同じという結論を得た。一方で、衝突
対の寿命には粘度が大きく働いていること
も示唆された。 
 石英セルに真空下で [Bmim][Tf2N]を圧力
<0.001 Torr で封入し、可視紫外分光光度計
で 170℃以下の温度範囲で可視紫外領域で吸
収スペクトルを測定した。比較のため、薄層
(厚さ 3μ m)で作成した液相状態での
[Bmim][ Tf2N]の吸収スペクトルも測定した。
気相では、昇温に伴いλ<240nm 領域の吸光度
が増大し、145℃以上では 212nm 付近にブロ
ードな吸収帯が現れた。測定されたスペクト
ルは、（1）吸光度が温度変化に対応して明確
に変化する、（2）試料がこの温度範囲では熱
分解しない、ことから気相イオン液体による
ものと結論した。液相スペクトルの吸収帯は、
立ち上がり波長 240nm、ピーク波長 210.1nm、
ピークでのモル吸光係数は5×103mol－１dm3cm



 

 

－１と求まり、振動子強度及び量子化学計算か
らイミダゾリウム環をクロモフォアとした n 
π*（S1←S0）遷移に帰属された。今回測定さ
れた気相の吸収スペクトルは、液相のものと
極似しており、Bmim カチオン部位の電子遷移
と考えられる。気相イオン液体は、液体状態
での凝縮形態とことなり、 Bmim カチオンと
Tf2Nアニオンのイオン対として存在すると考
えられるが、気相と液相でスペクトル形状に
変化が無い点は興味深い。蒸気圧データを
Clausius-Clapeyron の近似式でフィットし、
蒸発熱 を 137 kJ/mol と決定した。この蒸発
熱の実験値はアセトン( 29.0 kJ/mol)などの
有機溶媒や水( 43.99 kJ/mol )と比較しても
3 倍以上大きい。イオン液体の中では比較的
大きな蒸気圧をもつと考えられている
[Bmim][Tf2N]の蒸発熱が水の 3 倍であること
から、他の気化しにくいイオン液体は、さら
に 蒸 発 熱 が 大 き い と 推 測 さ れ る 。 
[Empy][Tf2N]についても同様の実験を行い、
蒸発熱 192 kJ/mol を得た。 
このように本研究では、蒸気圧が無いと考え
られてきたイオン液体に対し、気相での電子
スペクトルを得ることに成功し、蒸発熱を求
める新たな方法を与えた。イオン対の構造に
関する分光学的研究は現在途上で、高分解能
レーザー分光による解明を目指している。 
 2PA-Bmim（B=butyl）の溶液に 365nm 光を
照射した際の吸収スペクトル経時変化から、
熱的に安定な E体が光異性化で Z体に変化す
る様子がみられた。一方、生成した Z体の溶
液は、光を遮断すると、熱異性化によって E
体に戻る光異性化とは逆の反応過程が指数
関数的時間変化するのが観測された。したが
って 2PA-Rmim カチオンはフォトクロミズム
を示すことがわかる。同様に、純液体である
[2PA-Rmim][Pf2N]がフォトクロミズムを示す
ことが明らかとなった。ただし純液体では、
3μm程度の薄層試料でもE体Z体ともに吸光
度が 1 を大きく超える波長域がほとんどで、
光透過率の問題から 100％光異性化するには
至っていない。現在、436nm 光照射で、約 5％
の E体が Z体に変換することを実験的に示し
た。また熱異性化も確認し、純液体でもフォ
トクロミズムを示すことがわかった。365nm
では、E 体と Z 体の吸光係数の差が大きいた
めにより高い光変換が期待できるが、未知の
光化学反応の影響から副生成物を確認して
い る 。 こ の 点 の 解 明 は 、 今 後 の
[2PA-Rmim][Pf2N]の研究の発展で重要である。 
 2PA-Rmim カチオンのイオン液体中での光
異性化過程を理解するため、光異性化の量子
収率を測定した。2PA-Bmim の S2 励起による
E→Z光異性化の溶媒粘度依存性を調べ、粘度
によらず 0.1－0.2 であった。粘度が 1cP 以
下の有機溶媒中では 0.16－0.19 と若干大き
いが、高粘度なイオン液体中では広い粘度範

囲で 0.12－0.14 である。同様の実験は S1 励
起でも行い、有機溶媒中で 0.3 程度であるの
に対し、高粘度なイオン液体中では 0.2 程度
であった。異性化ではフェニル基のコンフォ
ーメーションが変わるため、粘度依存性が予
測されたが、粘度の影響はあまり大きくない
と解釈できる。また熱異性化でも、同様に活
性化エネルギーと頻度因子ともに粘度依存
性が見られなかった。これらの結果は、異性
化反応が溶媒粘度ではなく、溶媒がイオン液
体か有機溶媒かに依存することを示唆して
いる。異性化にはイオン液体と溶質間のクー
ロン力が重要な働きをしていると予測し研
究を継続している。 
  [Bmim][Tf2N]中の[Bmim][CProxyl]の EPR
スペクトルでは 14N 核スピンによる 3 重分裂
が見られる。3 本のピークの強度は、一般に
低粘度溶媒中では高速の回転運動で等しい
が、高粘度な[Bmim][Tf2N]溶媒中では遅い回
転速度を反映して等しくない。このピーク強
度比などを回転相関時間(τc)に関する
Kivelson の式で解析し、CProxyl-体のτcobs

を見積もった。様々な温度でτcの測定を行い、 
Arrhenius プロットから回転の活性化エネル
ギーおよび頻度因子を決定した。また、各溶
媒 の 粘 度 η の 温 度 依 存 性 を 測 定 し 、 
Stokes-Einstein-Debye (SED)の式に代入し
てτcalc を計算し、その活性化エネルギーEa
を決定した．その結果、 EPR で決定した Ea
の 値 は 28 －  36 kJ/mol と な り 、 
[Bmim][PF6]、[Bmim][BF4]、[Bmim][CF3SO3] 
中においては, SED の式と粘度ηで予測され
た値よりも 10 kJ/mol 程度小さくなった．ま
た、 溶質として CProxyl-と CProxylH を比較
したが、いずれの溶媒でも大きな差はなく、
溶質の電荷の有無は回転に影響を与えない
と結論した。粘度が高いイオン液体において、
観測値が SEDの式からの計算値と一致しない
傾向が見られたため、 修正 SED の式  

τc obs=(4πr3/3kB)(η/T)t  
を導入し、 ずれをパラメータ tで評価した。
t の溶媒粘度依存性から有機溶媒の OTP 
(o-terphenyl)、 SALOL (phenyl-salicylate)、 
t-BuOH (tert-butanol)中ではη に関わらず, 
t = 1 となった。一方、イオン液体で SED の
式が成り立つのは粘度の低い[Bmim][Tf2N]
中のみで、それ以上の高粘度溶媒中では t = 
0.8程度と、 SEDの式に修正が必要であった。
このことは、比較的高粘度のイオン液体中で
回転する溶質は、粘度から想定される摩擦を
感じないと考えられる、同様の結果は、より
小さな溶質である (CH3SO)2NO ラジカルでも
得られ、高粘度イオン液体中ではτcobsが SED
の式に従わないことがわかった。このように、
イオン液体中の拡散運動は、高い粘度から予
測されるほどは遅くないという描像が見え
ている。 



 

 

 [Emim][Tf2N] や[Emim][OTf]（OTf：CF3SO3）
を Ne 中で加熱によって気化させて極低温の
赤外分光用基盤に蒸着し、イオン対を Ne マ
トリックス中に閉じ込めた試料を作製した。
Ne マトリックス中における[Emim][Tf2N]イ
オン対の極低温赤外スペクトルを測定し、液
体[Emim][Tf2N]の赤外スペクトルも参考に比
較検討した。マトリックスのスペクトルには
極めて明瞭で鋭いピークが現れ、Tf2N の振動
モードが観測された。マトリックス中のスペ
クトルは、気化する温度が高い方が液体に近
いバンドパターンになる。このことは、気化
するイオン対の構造が気化温度で異なるこ
とを示唆している。イオン対の構造について
量子化学計算したところ、高い温度で気化し
たイオン対や液体のスペクトルは最安定な
イオン対構造だが、低い温度で気化したイオ
ン対のスペクトルは最安定なイオン対構造
と異なり、正負両イオンの電荷がイオン対の
内側に向くような構造を支持することがわ
かった。後者の構造では、液体中においてイ
オン対と他のイオンとの間のクーロン力が
小さくなると推測され、このことが低い温度
でイオン対として気化できる原因になって
い る と 考 え ら れ る 。 同 様 の 結 果 は
[Emim][OTf]の場合にも示された。このよう
に、イオン液体の気化には多様なイオン対構
造の影響が強く現れることが示唆され、大変
興味深い。本研究で論じた気化のモデルの一
般性を調べるため、現在ピリジニウム系イオ
ン液体に対しても同様の研究を開始し、気相
のイオン対構造と気化温度の関係の詳細に
ついて検討している。 
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