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研究成果の概要：1-Alkyl-3-methylimidazolium (CnMIM+, n = 2-12)系イオン液体の構造ならびに

これらのイオン液体に対する水、メタノール、アセトニトリル、ベンゼンの吸収・混合状態を

赤外分光法、広角 X 線散乱法を用いてミクロスコピックに、小角中性子散乱法によりメゾスコ

ピックに観測した。これらの結果からイオン液体と分子性液体の混合に対する水素結合性、双

極子相互作用性、π-π相互作用性を考察した。 
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１．研究開始当初の背景 

室温で液体状態の電解質であるイオン液
体が新しい溶媒として脚光をあびている。イ
オン液体は、有機化合物でありながら極めて
低い揮発性や難燃性、高いイオン伝導性など
の特徴をもつ。これらの特徴を生かし、グリ
ーンケミストリーの溶媒として、リチウム二
次電池やキャパシタなど電気デバイスの溶
媒としての応用研究が盛んになされている。
しかし、応用研究と比較して、熱的性質、液
体構造、ダイナミクスなどの物性研究は大き
く遅れているのが現状である。確固たる科学

的根拠に基づいてこそ、イオン液体の応用が
発展することはいうまでもない。 
これまで、イオン液体に特徴的な性質であ

る高イオン伝導性に関するいくつかの研究
例が報告されている。たとえば、イオン液体
に数種の分子性液体を混合して電気伝導度
を測定した研究がある[1,2]。興味深いことに、
イオン液体と分子性液体の種類により混合
比と電気伝導度の関数がいくつかのパター
ンに分けられることが報告されている[1]。こ
のような電気伝導度変化の原因は、イオン液
体と分子性液体との混合状態を分子レベル
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で明らかにしてはじめて解明できる。一方、
いくつかのイオン液体に対する X 線結晶構
造解析がなされており、イオン液体の結晶構
造は陽イオンと陰イオンが層を形成したり
[3]、イミダゾリウム系陽イオンの場合ではア
ルキル基鎖および陰イオンによって隙間を
作り出したりするものが多いことがわかっ
ている[4]。また、我々が行っているイミダゾ
リウム系イオン液体の広角 X 線散乱法
(LAXS)による研究では、液体状態においても
イオン液体は結晶構造に類似した構造を形
成していることが明らかになっている。した
がって、イオン液体に分子性液体が混合した
場合、陽・陰イオンが形成する層構造や隙間
が分子性液体の混入サイトになることが考
えられる。このとき、分子性液体の特徴によ
り陽イオンまたは陰イオンのいずれかと強
く相互作用することも予測される。一方、イ
オン液体の極低揮発性は、それらを高真空下
に置くことを許す。したがって、紫外線や X
線光電子分光法(UPS, XPS)によりイオン液体
の表面観察を行うことができ、イオン液体表
面における陽・陰イオンの分布が明らかにさ
れている[5-7]。すなわち、液体でありながら、
固体表面的な取り扱いもできる。 

これらのイオン液体の特徴をふまえると、
イオン液体をソフトな吸着剤とし、水素結合
性、高双極子モーメント性、π 電子性などの
特徴がある分子性液体を吸着質として蒸気
拡散法による吸着・吸収実験を行うことがで
きる。分子性液体の蒸気がイオン液体に吸
着・吸収されたり、脱着されたりすることは、
イオン液体を大気中に放置しておくと水を
吸収し、逆に、真空下に置くと脱水できる事
実からもわかる。イオン液体に対する分子性
液体の吸着・吸収挙動ならびに吸着構造を明
らかにすることは、電気伝導度などの混合比
依存性の原因を解明するうえで極めて重要
な情報を与える。 
[1] A. Jarosik et al., J. Mol. Liquids, 123, 43 
(2006); [2] T. Nishida, et al., J. Fluorine Chem., 
120, 135 (2003); [3] A. R. Choudhury, et al., J. 
Am. Chem. Soc., 127, 16792 (2005); [4] J. D. 
Holbrey et al., Chem. Commun., 14, 1636 (2003); 
[5] O. Hoefft, et al., Langmuir, 22, 7120 (2006); 
[6] E. F. Smith, et al., Chem. Commun., 5633 
(2005); [7] K. Takahiro, et al., Nucl. Inst. 
Methods in Phys. Res. B, 242, 445 (2006). 
 
２．研究の目的 
本 研 究 は 、 1-alkyl-3-methylimidazolium 

(CnMIM+)系イオン液体に対する分子性液体
（水、メタノール、アセトニトリル、ベンゼ
ン）の吸着・吸収挙動を明らかにすることを
目的とする。分子性液体の吸収挙動に対する
イオン液体のアルキル基鎖長および陰イオ
ンの効果、分子性液体の水素結合性、高双極

子モーメント性、共役 π電子性の効果を分子
レベルで考察する。 
 
３．研究の方法 
(1)陰イオンを tetrafluoroborate (BF4

-)および
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide (TFSA-)とし
たアルキル鎖長 n = 2-12 の CnMIM+系イオン
液体を合成する。 
(2)上記の純イオン液体の構造を広角 X 線散
乱(LAXS)測定および分子動力学シミュレー
ション(MD)によって解明する。 
(3)吸着天秤を用いて上記イオン液体に対す
る分子性液体の吸収等温線を測定する。 
(4)吸収等温線に基づいた混合比でイオン液
体に分子性液体を混合し ATR-IR スペクトル
を測定する。 
(5)小角中性子散乱(SANS)測定からイオン液
体中における分子性液体のクラスター形成
を観測する。 
(6)1H, 13C NMR により、イオン液体と分子性
液体の混合比による電子分布変化を観測す
る。 
 
４．研究成果 
(1)純イオン液体の構造 

C2MIM+BF4
-および C2MIM+TFSA-の液体構

造を LAXS法による実験結果とMD法による
理 論 計 算 か ら 解 明 し た 。 Fig. １ は
C2MIM+BF4

-に対する MD 計算によって得ら
れたイミダゾリウム(IM)環周りの BF4

-の存在
位 置 を 示 す 空 間 動 径 分 布 関 数 (Spatial 
Distribution Function, SDF) で あ る 。
C2MIM+BF4

-では IM 環 C2, C4, C5 に 3.4, 4.4, 
4.5 Å の距離をおいて 4 つ BF4

-が相互作用し
ていることがわかった。この結果は、液体で
もイオン液体が結晶構造に類似した構造を
とることを示唆した。これらの研究成果は５．
「主な発表論文等」に記述した雑誌論文①と
して発表した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 SDF for BF4
- around nonplanar C2MIM+. 

 
C2MIM+TFSA-の液体構造のおいても IM 環

と 4 つ TFSA-が相互作用し、特に、C2 と強く
相互作用していることが明らかになった。し
かし、C2MIM+TFSA-の液体構造は、結晶構造
とは明らかに異なっていた。すなわち、液体



 

 

中では、結晶で見られる C2MIM+と TFSA-が
形成する層状構造はない。これは、液体中で
C2MIM+と TFSA-の幾何異性体がそれぞれ存
在することにより、陽イオンと陰イオンの相
互作用の形態に自由度があるためと結論し
た。これらの成果は雑誌論文⑩にまとめた。 
 この他、いくつかの純イオン液体の構造を
LAXS 法と MD 法により明らかにし雑誌論文
として報告した。 
 
(2)イオン液体－分子性液体混合溶液 

CnMIM+Cl-および CnMIM+TFSA- (n = 2-12)
と分子性液体であるメタノール、アセトニト
リル、ベンゼンを混合し、そのメゾスコピッ
クならびにミクロスコピックな混合状態を
小角中性子散乱(SANS)法や NMR 法により観
測した。 

n = 2 のイオン液体の場合、陰イオンの電荷
密度と分子性液体の電子受容性がイオン液
体と分子性液体の均一または不均一混合に
寄与していることが解明された。すなわち、
電荷密度の高い Cl-系イオン液体は、大きな電
子受容性をもつ水やメタノールとは均一に
混合するのに対して、アセトニトリルとは不
均一に混合し互いにクラスターを形成する。
これとは対照的に、低電荷密度の TFSA-系イ
オン液体は、メタノールと不均一に混合し、
大きな双極子性をもつアセトニトリルと均
一に混合する。このように、陰イオンと分子
性液体の相互作用が混合状態に寄与してい
ることは、Cl-系およびTFSA-系イオン液体が、
それぞれ、ベンゼンならびに水とほとんど混
合しないことからも理解できる。これらの研
究成果は、雑誌論文⑤として報告した。 

さらに、CnMIM+TFSA- (n = 4-12)とメタノ
ールとの混合溶液に対する SANS 実験から決
定した不均一混合の指標である Ornstein- 
Zernike 相関長ξは、アルキル鎖長 n = 4 ではメ
タノールモル分率 xM = 0.95 付近で不均一性
が最も高くなるのに対して、n = 6, 8, 10, 12 で
はより高いモル分率 xM = 0.97 で不均一性が
最大になることを示した。また、アルキル鎖
長 n が増加するほど極大値は大きくなり、イ
オン液体とメタノールはより不均一に混合
することが明らかになった。このことは、メ
タノール中に、CnMIM+の疎水的なアルキル
鎖の会合によるドメインが形成されること
を示唆している。 

CnMIM+TFSA- (n = 4-12)とベンゼンの混合
状態を研究した。まず、両液体は、CnMIM+

アルキル鎖長 n = 4-10 の場合、鎖長 n が短い
ほど高ベンゼンモル分率 xBz になると混合せ
ず、n = 12 では全てのモル分率範囲で混合す
ることがわかった。次に、全モル分率範囲で
混合するC12MIM+TFSA-－ベンゼン混合溶液
に対して SANS 測定を行った。この結果から、
xBz = 0.9 以上で混合の不均一性が見られ、xBz 

= 0.99 で最も不均一に混合することがわかっ
た。これらの結果から CnMIM+TFSA- (n = 
4-12)とベンゼンの混合を次のように考察し
た。低 xBzでは両液体分子は主に IM 環とベン
ゼン環のπ-π相互作用によって混合する。しか
し、CnMIM+のアルキル鎖長が短い場合、ベ
ンゼン濃度が増加すると過剰のベンゼン分
子はイオン液体とは相互作用できなくなる。
この結果、イオン液体とベンゼンが混合しな
いモル分率範囲が現れる。長いアルキル鎖長
をもつ CnMIM+では、IM 環との相互作用がで
きない過剰のベンゼン分子もアルキル基と
の相互作用によって混合することができる。
このとき、IM 環－ベンゼン環と TFSA-からな
る電荷部ドメインとアルキル鎖とベンゼン
分子からなる非電荷部ドメインが形成され、
混合状態の不均一性が増加する。 
これらメタノールおよびベンゼン系の研

究成果は論文投稿準備中である。 
 
(3)イオン液体に対する水の吸収状態 

室温における C2MIM+BF4
-に対する水の吸

収ならびに水の吸収によるイオン液体の構
造変化について研究した。まず、イオン液体
が極低蒸気圧であることを利用して、多孔質
物質に対する気体の吸脱着を観測するため
に用いる真空ライン接続の吸着天秤を適用
して、C2MIM+BF4

-に対する水の吸収・脱着等
温線を測定した。水の吸収・脱着は水の蒸気
圧にのみ比例して可逆的に起こることがわ
かった。さらに、種々の温度に対する吸収等
温線から Clausius-Clapeyron の式を用いてイ
オン液体に対する水の吸収エンタルピーを
見積もった。Fig. 2 に水モル分率 xWに対する
吸収エンタルピーの変化を示す。 

Fig. 2 Absorption enthalpies of water for 
EMI+BF4

- as a function of mole fraction of water 
absorbed. Dashed line gives the enthalpy of 
vaporization for bulk water at 298 K. 
 
この図から吸収エンタルピーは、xW ≈ 0.5 ま
では純水の蒸発エンタルピー（図中破線）よ
りも小さく、xW ≈ 0.5 以上で蒸発エンタルピ
ーよりも大きくなることがわかる。すなわち、
前者ではイオン液体に水分子は弱く吸収さ
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れているのに対して、後者では水分子が強く
吸収されていることが考察された。このこと
は、ATR-IR 測定の結果と合理的に一致する。
すなわち、xW ≤ ∼0.3 では水分子は BF4

-に弱く
相互作用して解離水分子として存在するの
に対し、xW > ∼0.3 では水分子同士が水素結合
して会合体を形成する。さらに、LAXS 測定
から得られた動径分布関数は、イオン液体
C2MIM+BF4

-が水を吸収し xW > ∼0.3 になると
IM 環 C2 と BF4

-との相互作用が強化され、こ
れとは対照的にC4およびC5とBF4

-との相互
作用が弱くなることを示した。これらのこと
から、水素結合による水分子の会合体形成が、
イオン液体の結晶類似構造をイオン対形成
にまで弱める原因であると考察した。このこ
とは、水と他の分子性液体との混合とは異な
り、水分子と疎水的な C2MIM+および BF4

-と
の間には強い相互作用が働かないためであ
ると結論した。これらの研究成果は、J. Phys. 
Chem. B に投稿中である。 
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