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研究成果の概要： 

本研究は、イオン液体に分子論的にアプローチし、液体構造とダイナミクス・イオニクスの
構造活性相関を明らかにすることを目的し、以下に挙げる研究を進めた。 
(1) 非プロトン性イオン液体の液体構造とダイナミクス 
(2) 非プロトン性イオン液体のリチウムイオン溶媒和とリチウムイオンイオニクス 
(3) プロトン性イオン液体の液体構造とプロトニクス 

(1)では、X 線散乱実験を分子動力学シミュレーションにより解析する手法を開発し、種々の
イオン液体の液体構造解析を行った。また、Lopes(ﾎﾟﾙﾄｶﾞﾙ)と Pauda(ﾌﾗﾝｽ)らと共同でピロリジ
ニウム系イオン液体の研究を行い、新たな陰イオンの力場を開発した。 (2)では、Raman 分光
および DFT 計算から、リチウムイオンを含む一連のアルカリ金属イオンの溶媒和構造を解明し
た。また、関(電中研)と早水(早水)らと共同で低粘性イオン液体中のリチウムイオンのイオン伝
導度や粘度、自己拡散係数を決定し、リチウムイオンの溶媒和構造とダイナミクスの相関を明
らかにした。 (3)では、種々のプロトン性イオン液体の力場を新たに開発し、実験および理論
の両面から液体構造を原子レベルで解明することに成功した。 
本研究の特筆すべき成果は、イオン液体に特異的で最も最も注目されているナノ相分離液体

構造を分子レベルで明らかにしたものである。従来知られている非プロトン性イオン液体に比
べ、ナノ相分離構造形成がより促進されていることを見出した。シミュレーション解析を行っ
たところ、イオン液体の持つ自己疎溶媒的な性質に基づくことを明らかにした。   
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１．研究開始当初の背景 

イオン液体は、イオンからなる融点 100℃
以下の有機電解質であり、蒸気圧が無視でき
る低環境負荷溶媒として注目されている。応
用は溶媒にとどまらず、ユビキタス蓄電・発
電デバイスや分離・抽出メディアなど多岐に
渡るものの、粘性が非常に高いため、反応や
分配速度、導電性の点で低粘性化が重要な課
題である。 

イオン液体の基礎科学研究も数年で急速
に増加しており、理論研究や溶媒・溶媒和ダ
イナミクスの実験研究も報告されているが
十分ではない。広角中性子・X 線散乱実験
（LANS・LAXS）は、2 体相関関数や動径分
布関数を与え、マクロ物性である粘度や導電
性ならびに溶媒・溶媒和ダイナミクスを理解
する基盤となるにも関わらず不足している。 
一方、イオン間に強い電荷間相互作用が働

くにも関わらず融点が低いことから、多様な
イオン間配向と柔らかいアルキル基による
大きなエントロピーが低融点の起源と考え
られている。申請者らは、エチル-メチルイミ
ダゾリウム陽イオン(C2mIm+)の異性化を見出
し、環状 4 級アンモニウムイオン液体では、
環異性化があることを明らかにした。低融
点・低粘性イオン液体を与えるビス-トリフル
オロメタンスルホン酸イミド陰イオン
(TFSA–)に配座異性平衡があることを世界に
先駆けて見出した。 

申請者らは、配座異性と液体構造の関係を
明らかにするため LAXS 実験を試みた。イオ
ン液体は分子構造が複雑であり動径分布関
数の解析は困難を極めた。LAXS 実験と分子
動力学(MD)シミュレーションを組み合わせ、
構造因子および動径分布関数の解析に成功
した。実験と MD はよく一致し、MD による
自己拡散係数も定性的に妥当であった。
C2mIm+イオン周りの陰イオンの存在確率を
計算し空間的にプロットすると、エチル基‐
イミダゾリウム環近傍の空間で陰イオンの
存在確率が異性体で大きく異なり、陽イオン
周りの陰イオン配向がエチル基のねじれ運
動と同期していることを見出した。 
 
２．研究の目的 
イオン液体応用の最重要課題は、低粘性化

(ダイナミクス)や導電性向上(イオニクス)で
ある。本研究では、イオン液体に分子論的に
アプローチし、液体構造とダイナミクス・イ
オニクスの構造活性相関を明らかにするこ
とを目的とした。イオン液体は、狭義の水素
結合の有無でプロトン性と非プロトン性に、
イオン液体単体イオニクスと混合系イオニ

クスに分類できる。これらの分類に従い、本
研究は以下に挙げる研究を進め、構造活性相
関を解明することを具体的な目標とした。 
 
(1) 非プロトン性イオン液体の液体構造とダ

イナミクス 
(2) 非プロトン性イオン液体のリチウムイオン

溶媒和とリチウムイオンイオニクス 
(3) プロトン性イオン液体の液体構造とプロ

トニクス 
 
３．研究の方法 

イオン液体の単結晶構造解析も多く報告
されているが、結晶構造からの議論は本質を
見失いかねない。本研究は、分子構造・液体
構造の精密解析技術を基盤とし、分子レベル
でダイナミクス・イオニクスとの構造活性相
関を明らかにする。しかし、分子構造が単純
な分子性液体や無機溶融塩と異なり複雑な
分子構造のイオン液体の液体構造解析には、
新たな方法論が不可欠である。 

本研究では、X 線回折測定と MD を組み合
わせる新たな液体構造解析法を適用する。イ
オン液体の MD 研究で世界をリードする
Lopes と Pádua らと共同でポテンシャル構築
と解析を行う。実験的には広い散乱ベクトル
空間の測定が有効であり、実験室規模 LAXS
では高エネルギーAg 特性 X 線の利用や
SPring-8 実験を行う。 
イオン液体の液体構造を精密に解析する

には、液体での分子構造を精密に理解するこ
とが肝要である。申請者らは、Raman 分光と
DFT 計算でイオン液体の異性化平衡解析に
実績を有しておりこれを適用する。さらに、
金属イオンを含むイオン液体の応用は、ルイ
ス酸触媒やナノ粒子合成、電気化学デバイス、
分離・抽出など多岐にわたり非常に多くの報
告があるものの、構造活性相関の基礎的知見
である溶媒和構造が全く未知である。この問
題にもRaman分光とDFT計算が有効である。 
イオン液体の電位窓や電動度は蓄積され

ており交流インピーダンス法が有効である。
また、リチウムイオンおよびプロトンのイオ
ニクスでは、溶媒イオンの電動を抑え、リチ
ウムやプロトンによる電動か向上すること
が望ましい。交流インピーダンス法は輸率が
決定でき、イオン液体のイオニクスのメカニ
ズムが解明できる。また、パルス磁場勾配
NMR はイオン液体陽イオン・陰イオンに加
え、7Li 核の観測でリチウムイオンの自己拡
散係数を決定できる。これらは協力関係にあ
る関(電中研)と早水(産総研)らと共同して研
究を進める。 



４．研究成果 
(1) 非プロトン性イオン液体の液体構造とダ

イナミクス 
最も典型的なイミダゾリウム系について、

陰 イ オ TFSA (bis-(trifluoromethanesulfonyl 
amide)からなるイオン液体の液体構造を X 線
散乱実験で調べた。TFSA は、分子量が大き
いものの粘性が低く液体構造と粘性の関係
に興味がもたれる。一方で、HTFSA は超強酸
であり、陽イオン－陰イオン間相互作用では
イミダゾリウム C2 プロトンとの水素結合が
重要と考えられていた。 

X 線散乱実験から得られた構造因子および
動径分布関数は、Lopes と Padua らの力場を
用いたシミュレーションで非常によく再現
されることが明らかとなった。このことは、
実験では、系に含まれる全ての原子対に由来
する X 線の干渉パターンの和しか観測でき
ないものの、十分に信頼性の高い力場を用い
るシミュレーションにより、各原子対からの
干渉を抽出できることを意味している。 
シミュレーションからイミダゾリウム陽

イオンを構成するそれぞれの炭素原子と
TFSA 酸素およびフッ素原子の部分 2 体相関
関数が求められ、TFSA は、最も短い距離で
C2 プロトンと相互作用するものの、分布確率
は N-メチル基の周りで最も高いことが明ら
かにされた。さらに、酸素原子は、部分電荷
の高い炭素原子周辺に分布するが、フッ素原
子はむしろ電荷の小さな原子に分布する。こ
れは、酸素原子が静電相互作用を好むのに対
し、フッ素原子は van der Waals 相互作用を好
むことを強く示唆している。 

実際、イミダゾリウム C2 プロトンを原点
とし 3 次元的に TFSA の存在確率をプロット
する空間分布関数(SDF)では、TFSA は C2 プ
ロトン近傍にほとんど分布せず、イミダゾリ
ウム環の上下とC4およびC5プロトン近傍に
高い分布を示した。以上から、TFSA はイミ
ダゾリウム C2 プロトンと水素結合するとす
る従来の考えが否定された。 

さらに、C2 プロトンとの相互作用を明らか
にするため、イミダゾリウムの C2 位をメチ
ル基で置換したイオン液体について、X 線散
乱実験およびシミュレーションにより調べ
た。シミュレーションでは、メチル化イミダ
ゾリウムの力場を新たに構築した。X 線散乱
実験で得られる構造因子では、C2-プロトン
をメチル化すると、第 1 ピーク、第 2 ピーク
ともピーク位置が殆ど変化しないものの、ピ
ーク強度が変化し、これは最近接の陽イオン
－陰イオン間配向が変化することを示唆し
ている。構造因子をフーリエ変換して得られ
る動径分布関数ではこの変化が顕著に現れ
た。実際、シミュレーションは実験による構
造因子および動径分布関数をよく再現し、空
間分布関数から最近接イオン間配向の変化

が明らかにされた。メチル化イミダゾリウム
は、C2 位での相互作用が弱いものの粘性はむ
しろ増加する。実際、X 線散乱実験で観測さ
れる長距離秩序構造は、イミダゾリウムと類
似している。イオン液体の長距離秩序構造は
粘性を反映しているのかもしれない。 

同様に、BF4 からなるイオン液体について
も調べた。イミダゾリウムイオンは、エチル
基の配座で planar 体と non planar 対が平衡で
存在する。それぞれを共存させたシミュレー
ションを行ったところ、BF4 イオンの存在確
率が異性体により異なることが明らかにさ
れた。このことは、イオン液体を構成するイ
オンの異性化平衡が液体構造と相関してお
り、イオン間配置の多様性を生み出している
ことを示唆している。これはイオン液体が低
い融点をもつ一因に違いない。 
 
(2) 非プロトン性イオン液体のリチウムイオン

溶媒和とリチウムイオンイオニクス 
イオン液体は実質的に蒸気がなく引火性が小

さい。したがって、電気化学デバイスへの応用で
は高い安全性を持つ電池・キャパシタの開発が期
待できる。しかし、高い粘性はリチウムイオンな
どの電荷移動を困難にする。リチウムイオンのイ
オン伝導では、イオン液体バルク液体構造に加え、
リチウムイオンの溶媒和構造もまた重要となる。
そこで、Raman 分光及び DFT 計算を行い、最も
典型的なイオン液体である[C2mIm][TFSA]および
[C4Pyrr][TFSA]中のリチウムイオンの溶媒和構造
を調べた。 

Raman スペクトルのリチウムイオン濃度依存
性を解析し、TFSA の配位数は 2 と決定された。
リチウムイオンは水や非水溶媒中で 4 配位構造
を好むことが知られており、TFSA は、異なるSO2
基に属す酸素原子によって 2 座配位すると考え
られる。また、TFSA は異性化平衡があり、cis
体と trans 体が平衡で存在する。リチウムイオン
濃度の増加に伴い、バルクイオン液体で安定な
trans 体が減少し、cis 体が増加することが示唆さ
れた。リチウムイオンに2分子のTFSA が溶媒和
したイオンクラスターについて DFT 計算を行っ
たところ、リチウムイオンに配位したTFSAはcis
体が安定であることが示唆された。 
最近、さらに精密な測定を行い種々の補正を施

した Raman スペクトルを解析したところ、バル
クおよびリチウムイオン最近接 TFSA それぞれ
の異性化熱力学パラメータの決定に成功した。高
精度量子化学計算の結果は、実験で決定されたエ
ンタルピーをよく再現し、リチウムイオンに溶媒
和したTFSA は cis 体が安定であることが定量的
に示された。 
さらに、イオン液体中の金属イオン溶媒和をよ

り統一的な見地から理解するために、種々のアル
カリ金属イオンおよび第 1 遷移金属イオンの溶
媒和構造を調べた。これらの金属イオンの配位数
は、水や非水溶液で知られているものとほぼ等し



いことが明らかにされた。また、アルカリ金属イ
オンでは、金属イオンに溶媒和した TFSA の
Raman バンドのシフト値とイオン半径によい相
関があることを見出した。このことは、金属イオ
ンと TFSA の相互作用では静電相互作用の寄与
が大きいことを示唆している。さらに、リチウム
イオン溶媒和で見出されたイオン近傍での cis 体
の安定化は、イオン半径の増加に伴い消失するこ
とを見出した。 
さらに、関(電中研)や早水(産総研)らと共同で

新規ピラゾリウム系イオン液体およびそのリチ
ウム溶液について、イオン伝導度、粘度、自己拡
散係数の決定を行うとともに、高エネルギーX線
回折実験(HEXRD)を行った。これらの解析には、
独自に力場を開発しシミュレーションを行った。
実験及びシミュレーションの結果から、ピラゾリ
ウムは、アニオンとの相互作用で重要な働きをす
る活性環プロトンが少ないことであることが示
唆された。現在、更に詳細な解析を進めている。 
 
(3) プロトン性イオン液体の液体構造とプロ

トニクス 
硝酸エチルアンモニウム C2Am は、最も古

くから知られている常温溶融塩であり、プロ
トン性イオン液体として比較的よく調べら
れている。しかし、その液体構造は殆ど報告
されていない。Atkin らの中性子小角散乱実
験によれば、非常に小角な領域にピークを示
し、アルキル鎖がエチル基と短いにもかかわ
らず、ナノ相分離構造を持つことが示唆され
た。申請者らは、広角 X 線散乱実験を行い、
新たに力場を開発して解析を行った。 

シミュレーションは、実験的に決定された
構造因子をよく再現し、C2Am イオンと NO3
イオンの最近接相互作用では、狭義の水素結
合である NH･･･O 相互作用だけでなく、弱い
水素結合CH･･･O相互作用も重要であること
が明らかにされた。一方、末端メチル基間の
部分 2 体相関関数から、末端メチル基間に相
互作用が働くことを見出した。 
ナノ相分離構造は、Lopes や Padua らのシ

ミュレーション研究や Triolo らの X 線小角散
乱実験から明らかにされ、現在、最も中も注
目されている。すなわち、イオン液体のナノ
相分離構造は溶媒和に重要な役割を果たし、
イオン液体に特異的であると考えられてい
る。Lopes らのシミュレーションと Triolo ら
の実験では、ナノ相分離を示す小角領域の特
異的なピークはアルキル鎖間の長距離相関
に帰属されている。 

このことを確かめるため、一連のアルキル
鎖長を持つイミダゾリウム系イオン液体の
アルキル基を重水素化した試料を調整し、中
性子小角散乱実験に軽水素／重水素の同位
体置換法を適用した。軽水素試料および重水
素試料とも、アルキル鎖長が 6 以上の試料で
はナノ相分離を示すピークが現れたが、ピー

ク位置や強度がわずかに異なっていた。重水
素試料の散乱プロファイルから軽水素試料
のそれを差し引いた差プロファイルでは、ア
ルキル鎖長が 10 以下では、ナノ相分離を示
す小角ピークがほぼ消失し、一方、アルキル
鎖長 12 ではピークが現れた。このことは、
ナノ相分離を表すとされる小角ピークがア
ルキル鎖会合の長距離秩序相関だけではな
く、少なくとも 2 つ以上の長距離秩序相関に
帰属できることを強く示唆している。シミュ
レーションにより、この小角ピークを与える
長距離相関を陽イオン間、陽イオン－陰イオ
ン間および陰イオン間に分離したところ、小
角ピークは陰イオン間の長距離相関に帰属
できることを見出した。 
さらに、イオン液体ナノ相分離構造の分子

論的起源を明らかにすることを目的として、
陽イオンを 1-ヘキシル-3-メチルイミダゾリ
ウム[C6mIm]に固定し、陰イオンを組み合わ
せたイオン液体および陰イオンを TFSA に、
アルキル鎖をヘキシルに固定し、種々の陽イ
オン骨格構造からなるイオン液体について、
HEXRD 実験を行った。陰イオン依存性では、
ナノ相分離に特異的な小角ピークのピーク
位置および強度の変化が小さいものの、
[C6mIm]イオンとの相互作用が大きい陰イオ
ンほど小角ピークの強度が増加する傾向が
あった。陽イオン骨格を変化させた実験では、
1 級アンモニウムである[C6Am]が非常に高い
小角ピークを与え、次いでプロトン性イミダ
ゾリウムである[C6Im]の順であった。その他
の非プロトン性イオン液体ではピーク位置
および強度ともにほぼ変化は見られなかっ
た。[C6Am]および[C6Am]とも、陽イオン－陰
イオン間の最近接相互作用は狭義の水素結
合 NH･･･O 相互作用であると考えられる。一
方、NH プロトンの酸性は[C6Im]の方が高く、
NH･･･O 相互作用は[C6Am]に比べ[C6Im]の方
が強いと考えられる。実際、NH プロトン上
の部分電荷は前者で0.30、後者で0.39である。 
一見矛盾しているこの結果を説明するに

は、エンタルピックな相互作用だけでなく、
エントロピックな相互作用を考慮する必要
があることを示している。水中ミセルやベシ
クル形成の疎水相互作用では、会合反応であ
るにもかかわらずエントロピー変化が正で
あることがよく知られており、この要因の一
つは、排除体積効果、すなわち、アルキル鎖
間会合に伴い、疎水性水和していた水分子が
解放されるためと考えられている。このとき、
水分子は分子サイズが非常に小さいため、単
位体積辺りに解放される分子数が大きくな
る。したがって、水分子の分子サイズの小さ
さは、疎水相互作用の要因の一つと考えられ
ている。 
イオン液体陽イオンは、その分子構造から

明らかなように両親媒性を持っている。ニー



トイオン液体は無溶媒系とはいえ、水中にお
ける疎水性相互作用と同様のことがイオン
液体にも適用できるのではないだろうか。つ
まり、イオン液体の陽イオン－陰イオン間相
互作用では、骨格サイズが小さければ排除さ
れる対イオンの数が増す。われわれは、これ
をイオン液体に特異的な auto-solvophobic な
性質と捉え、ナノ相分離の分子論的起源の一
つと考えている。このことを定量的に説明す
るため、実験で調べた一連のイオン液体のシ
ミュレーション解析を進めている。 
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