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研究成果の概要（和文）：本研究では、「イオン液体はなぜ融点が異常に低いか」を、特に配座エントロピーの
寄与の観点から明らかにすることを目的として、①これまで考えられていた相互作用的（エンタルピー的）寄与
よりも、エントロピー的な寄与の方が、イオン液体の低融点に重要な役割を果たしていることを明らかにした。
②分子動力学法を用いた融解エントロピーの分割方法を開発し、中でも配置エントロピーが最重要で、次いで配
座エントロピーが重要であることを見出した。③計算及び実験の両手法により、配座エントロピーの見積もりを
行った。

研究成果の概要（英文）：The purpose of this work is understanding why ionic liquids have such an 
extremely low melting point. The important results obtained here are: (1) Contrary to previous 
discussion that focuses on enthalpic contributions, it has been revealed that entropic contributions
 played a dominant role in lowering melting point of ionic liquids. (2) A computational procedure 
that enables the decomposition of fusion entropy has been developed, and applied to representative 
ionic liquids. It has been demonstrated that the configurational entropy change during melting is 
the largest, and subsequently, the conformational entropy change is important. (3) Conformational 
entropy of ionic liquids has been estimated with both computational and experimental methods.

研究分野： 物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体は、塩でありながら、室温付近で液体になる物質のことである。そのユニークな性質から、極めて広
範囲の応用展開がなされている次世代の液体である。イオン液体の定義から考えて、「イオン液体はなぜ異常に
融点が低いか」を明らかにしたことは、イオン液体の本質に迫る重要な成果と言える。更に、本研究で得られた
成果は、新しいイオン液体を創出するための分子設計に大いに役立つと期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体は、塩でありながら、100℃以下の融点を持つ物質群と一般的には定義される。高

いイオン伝導性、ほぼ不揮発性・不燃性、特異な溶解能等、従来の分子性液体にはない、多くの
ユニークな性質を示す。中でも最大の特徴は、その高いデザイン性にあり、原理的にはどのよう
な物性もイオン液体に付与できるため、現在まで、新たな反応場・電解質に加え、バイオリファ
イナリーや DDS にもその応用が展開され、「次世代の液体」と目されている。 
融点が低いこと（100℃以下）が、イオン液体かそうでないかを分ける分水嶺であるため、イ

オン液体にとって融点が最も重要な物性となる。そのため、一般的な無機塩と比べて、「なぜイ
オン液体の融点は低いのか」は、イオン液体における最も根源的な問いとなる。この問題の解決
に対して、これまで様々な方法がとられてきた。融
点（Tm）は、融解エンタルピー（ΔfusH）と融解エン
トロピー（ΔfusS）で表されるが（Tm＝ΔfusH／ΔfusS）、
多くの研究で、イオン液体の大きなイオンサイズ、
かつ、非対称なイオン構造に着目し、クーロン相互
作用エネルギー・格子エネルギーの低下、といった
直観的で分かりやすいエンタルピー的な観点から論
じられてきた 1。しかしエンタルピー的な役割では、
定量的にイオン液体の低融点の原因を説明すること
は出来ていなかった。 
一方、これまで報告された熱力学的物性値を整理・

解析することで、申請者はごく最近、従来の予想に
反し、多くの場合、ΔfusS の寄与が支配的であること
を発見した（図１）。 
 
 
２．研究の目的 
本課題では、では、なぜイオン液体のΔfusS の寄与が支配的か、を明らかにすることを目的と

する。そのために、これまで全く知見のない、配座エントロピーΔconforS を決定し、そのΔfusS へ
の寄与を明らかにする。 
ΔfusS はΔkinS とΔstrS の和で表すことが出来る。ΔkinS は運動的（並進＋回転＋振動）なエン

トロピーである。一方、ΔstrS は構造的なエントロピーだが、申請者は、イオン液体のほぼ全て
に、柔軟な側鎖が導入されている事実に着目し、ΔstrS を配座エントロピーΔconforS に近似でき
ると考えた。ΔconforS が精度よく求まれば、熱測定から得られるΔfusS から差し引くことで、Δ
kinS をも見積もることができると期待した。 
 
 
３．研究の方法 
本研究では、様々なイオン液体群に対してΔconforS を決定することを当初の目的とした。しか

しながら、イオン液体の ΔconforS を精度良く求めるのは容易ではなく、これまで例がなかった。
ΔconforS は、以下のように定義できる。 
ΔconforS = Sconfor(liq) – Sconfor(cry) 
Sconfor(liq)は液体での配座エントロピー、Sconfor(cry)は結晶での配座エントロピーである。一

般的に、Sconfor(cry)は 0に近い値をとると予想されるため、Sconfor(liq)を精度良く求めることが
重要となる。Sconforは、以下の式で求める。 
Sconfor = RΣpiln(pi) 
R は気体定数、piは存在する配座 iの割合である。即ち、配座がどのように分布しているのか

を解析することで、Sconforを求めることが出来る。 
計算機的手法である量子化学計算及び分子動力学計算は、多くの配座数をもつ分子の Sconforで

も決定が可能ではあるが、現実の Sconforを反映している保証はない。一方実験的手法として、配
座解析のために Raman 分光や NMR 分光が用いられることがあるが、あまりに多い配座数では解
析が極めて難しくなり、定量的な議論がほぼ不可能となる。そこで本研究では、これら相補的な
特徴を持つ計算機的手法と分光法に、熱測定を加えた複合的アプローチによって、見積もりの難
しいΔconforS を多面的に検討する。以下具体的に方法について述べる。 
【量子化学計算】：量子化学計算プログラム Gaussian09 を用いて、気相中の単イオンの配座解析
を行う。計算手法には、分散力まで考慮した密度汎関数法である B3LYP-GD3/6-311++G(d,p)を用
いる。 
【分子動力学計算】：分子動力学計算プログラム Gromacs を用いる。力場には、一般的に使われ
ているもの（例えば OPLS 系）を用いる。 
【分光実験】：Raman 分光では、それぞれの配座特有のマーカーバンドを探し出し、その温度依
存性から、配座分布を見積もる。また、温度依存 NMR 分光（J-coupling 法、NOE 法）も併用する。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１．申請者独自の発見。報告されて
いるイオン液体の約 2/3 は、融解エン
トロピー由来で低融点になっている。 



【熱測定】：ターゲットとするイオン液体と、それと類似した、配座異性体を持たないイオン液
体のΔfusS を熱測定によって求める。その差から ΔconforS をおおよそ見積もる。熱物性値は純度
に大きく左右されるため、イオン液体は市販のものではなく、申請者が高純度で合成する。 
 
 
４．研究成果 
 本研究の成果は大きく 2つに分けられる。一つ目は、研究当初の目的通り、イオン液体の配座
エントロピーを、計算機的・実験的に見積もった点である。二つ目は、一つ目の成果の過程で、
配座エントロピー以外に大きな寄与を持つエントロピーの存在が明らかになったため、その起
源を明確にすべく、融解エントロピーの分割を行った点である。以下詳しく述べる。 
 
（１）配座エントロピーの見積もり 
①量子化学計算を用いた方法 2 
 まず量子化学計算を用いて、真空中での一カチオ
ンの配座エントロピーを見積もった。カチオンは、
イオン液体の中で最も典型的なイミダゾリウムカチ
オンを選択した。従来まで、配座解析についてはい
くつか報告があったが、配座エントロピーを算出し
た例は存在しなかった。また、メチレン基 CH2 を一
つ増やすごとに、配座の数は３のべき乗で増えてい
くため、従来まで、配座に関してもブチル基（配座
数 33 = 27 個）までものしか報告がなかった。本研
究では、ヘキシル基（配座数 35= 243 個）までの配
座エントロピーを求めた。 
 結果を図２に示す。アルキル鎖には、trans と 2つ
の gauche(gauche と gauche’)が配座として存在す
る。図２中の点線は、3 つの配座が等しく存在する
とした場合の、理論上取りうる最大の配座エントロ
ピーである。量子化学計算で用いた配座エントロピ
ーは、理論最大値よりも下回っている。これは、ア
ルカンと同様、イミダゾリウムカチオンにおいても
配座が trans に偏っているためということが分かっ
た。 
 
②分子動力学計算を用いた方法 
 続いて、液体状態の配座エントロピーを見積もるため、分子動力学計算を行った。アニオンは
イオン液体の一般的な構成イオンである bis(trifluoromethanesulfonyl)imide ([NTF2]−)で、イ
ミダゾリウムカチオンのアルキル鎖を変えて配座エントロピーを見積もった。結果は、量子化学
計算によって真空中で見積もった配座エントロピーとおおよそ同様であった。配座の分布は厳
密には異なるものの、定性的にはやはり配座が trans に偏っていた。 
 この結果と、実験の融解エントロピーと比較すると、このイオン液体系列では、アルキル鎖伸
長による配座エントロピーの増加量と融解エント
ロピーの増加量はおおよそ一致していた。よって、
配座エントロピー以外のエントロピー寄与は、アル
キル鎖長に依存しないことが示唆された。 
 
③NMR 分光を用いた方法 
 研究課題申請時は、Raman 分光と NMR 分光の併用
を予定していたが、実験を進めていく中で、Raman
分光では、アルキル鎖がプロピル基よりも長くなる
と、解析が極めて困難になることが判明したため、
その後は、NMR 分光のみで研究を進めた。 
 NMR では、J 結合定数とカープラスの式を用いる
ことで、アルキル鎖の二面角を求めた。カープラス
の式中の定数は、量子化学計算を使って算出した。
J 結合定数の見積もりは一次元 1H もしくは 2 次元
HMBC を用いたが、ロングレンジのカップリングの
寄与や S/N 比が十分でないことから、残念ながらま
だ議論するのに十分なデータが得られていない。他
の NMR 手法も検討しながら、現在、更に実験を進め
ている。 
 
④熱測定からのアプローチ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図２．量子化学計算で求めたアルキル
鎖（炭素数 1～6）を有するイミダゾ
リウムカチオンの配座エントロピー
（赤）。点線は、取りうる最大の配座

エントロピー。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図３．融解エントロピーの平均値。左
から、アルカリハライド塩（20 種）、
柔軟な側鎖を有するイミダゾリウム塩
（84 種）、剛直なイミダゾリウム塩
（12 種、内申請者が合成したもの 10

種）。 



 熱測定からのアプローチとして、配座エントロピーを有する（＝柔軟な側鎖を有する）イオン
液体と配座エントロピーを持たない剛直なイオン液体の融解エントロピーを比較し、融解にお
ける配座エントロピー差を見積もった。柔軟な側鎖を有するイオン液体の熱測定は数多く行わ
れてきたが、剛直なイオン液体の融解エントロピーは報告が少なかったため、本研究において 10
種類合成し、既存の報告と比較した（図３）。その結果、剛直なイオン液体の融解エントロピー
は、柔軟なものと比べて小さくはなったものの、アルカリハライド塩と比べると、依然としてか
なり大きい値となった。これは、イオン液体の融解エントロピーにおいて、配座エントロピー以
外の無視できない寄与が存在することを示唆する。そこで、イオン液体の融解エントロピーにお
ける様々な寄与を明らかにするために、分子動力学法を用いた融解エントロピーの分割を試み
た。 
 
（２）分子動力学法を用いた融解エントロピーの分割 3 
 自由エネルギーランドスケープ理論に基づけば、構造的なエントロピーはより正確には、配座
エントロピーSconforと配置エントロピーSconfigの和で表せる。よって、エントロピーは以下の形に
なる。 
 S = Skin + Sconfor + Sconfig 
固体状態では、エントロピーを式のように分割する方法は実験、理論それぞれで知られているが、
液体状態では、申請者の知る限り、エントロピーの分割方法は存在しない。そこで申請者は、分
子動力学法において、従来から知られている熱力学的積分法と配座解析に、2003 年に Lin らが
開発した、two-phase thermodynamics approach (2PT)法 4を組み合わせることで、液体状態の
エントロピーの分割手法を開発した。 
この手法を、典型的なイオン液体である 1-ethyl-

3-methylimidazolium 
hexafluorophosphate([C2mim]PF6) と 1-butyl-3-
methylimidazolium hexafluorophosphate 
([C4mim]PF6)に適用した。比較として、NaCl について
も計算を行った。これら三種の塩の融解エントロピー
の分割の結果を図４に示す。融解における配座エント
ロピー差ΔconforS に関しては、計算機的な手法から得
られた値と良い一致を示した。 
図４においてまず興味深いのは、イオン液体の

ΔkinS は、NaCl のものよりも小さい値を示したことで
ある。ΔkinS は以下のように、並進（ΔtraS）、回転
（ΔrotS）、振動（ΔvibS）の 3 つに分割することが出
来る。 
ΔkinS = ΔtraS＋ΔrotS＋ΔvibS 

NaCl は単原子イオンで構成されているため、ΔrotS と
ΔvibS が存在しない。そのため、NaCl のΔkinS はイオ
ン液体のものよりも小さい値を示すと思われたが、結
果は逆であった。詳細な解析の結果、融解温度で、NaCl
の方がイオン液体よりも高い運動性を獲得すること、
及び、分子内振動は融解においては、ほとんど変化し
ないことが原因であることが分かった（図５）。 
 また、図４から、これまで注目されてこなかった、
融解における配置エントロピー変化 ΔconfigS が、大き
な寄与を持っていることが分かった。ΔconfigS は、カチ
オンとアニオンが様々な相対配置を有することを起源
としており、存在そのものはすでに知られていたが、
その重要性についてはほとんど指摘がなかった。本研
究では、ΔconfigS がイオン液体の融解エントロピーで大
きな寄与を持ち、結果としてイオン液体の低融点に貢
献していることを明らかにした点に大きな成果があ
る。 
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図４．分子動力学計算を用いた ΔfusS

の分割の結果。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

図５．分子動力学計算を用いた ΔkinS
の分割の結果。 
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