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研究成果の概要（和文）：　イオン液体は、従来溶媒にない特異的な液体・溶媒和構造を示し、分離・精製場として期
待されている。本研究は、分子シミュレーション支援液体構造解析法によるイオン液体による溶媒和構造解析に加え、
分子シミュレーションに基づく溶媒和エネルギー評価により、イオン液体に溶解したCO2に焦点を絞り、構造とエネル
ギーの両面から特異的な溶媒和を原子・分子レベルで明らかにすることを目的とした。具体的には、(1)イオン液体中
のCO2溶媒和構造と溶媒和自由エネルギー評価、(2)イオン液体中のCO2のプロトン付加反応の構造と熱力学、および、(
3)イオン液体中のCO2の電気化学的還元について研究を行なった。

研究成果の概要（英文）：Ionic liqudis show specific liquid and/or solvation structure, which have never be
en found in ordinary solvents. In this subject, to elucidate specific solvation in ionic liquids at a mole
cular and/or atomistic level, we foucused on the CO2 solvation in ionic liquids and studied (1) CO2 solvat
ion in ionic liquids in terms of solvation structure and energy by means of molecular simulation asisted l
iquid structure anakyses and free energy calculations, (2) structure and thermidynamics of CO2 protonatin 
in ionic liquids, and (3) CO2 electrochemical reduction in ionic liquids. 
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１．研究開始当初の背景 
イオン液体は常温で液体である有機塩で

あり、不揮発性や化学的安定性から、有機・
無機化合物合成の反応溶媒や電気化学デバ
イス電解質、分離・精製場としての応用が期
待されている。イオン液体の特異性は、二酸
化炭素との混合が端的な例である。CO2 はイ
オン液体によく溶けるものの、イオン液体は
超臨界 CO2 に溶けず、これを利用したベン
ゼン回収が報告された。また、CO2 の高い溶
解性から CO2 吸収剤の開発も盛んである。 

一方、イオン液体への CO2 の溶解を分子
レベルで明らかにした実験研究は殆どない。
CO2 は、永久双極子を持たないが、C=O 結
合の極性は高く、誘起力や分散力に基づいて
他の分子と相互作用する。しかし、各々の分
子間力は非常に小さく、原子・分子レベルで
の溶解メカニズム解明が CO2 溶解特性向上
の鍵を握っている。イオン液体の特徴は、異
なるアルキル鎖による非対称で大きな有機
陽イオンであり、フレキシブルなアルキル鎖
や非対称な分子構造は、液体でのエントロピ
ーが増加し融点を低下する。一方、この特徴
は、イオン液体の構造解析を困難にし、中性
子や X 線散乱実験による液体構造研究は十
分ではない。申請者らは、高精度分子軌道法
と精密 Raman/IR 分光を組み合わせ、複雑
なイオン液体のコンフォメーション解析に
成功するとともに、分子シミュレーション支
援による新たな液体構造解析法を開発し、世
界に先駆けて複雑なイオン液体の液体構造
を原子レベルで明らかにした。さらに、種々
の金属イオン溶媒和構造を解明し、Li+イオ
ンに溶媒和した陰イオンの異常なコンフォ
メーション変化を見出し、Li+イオン溶媒和ク
ラスターへのイオン液体陽イオン溶媒和に
基づくことを明らかにした。これらは全て従
来溶媒にないイオン液体に特異的な溶媒和
である。 

イオン液体の溶媒酸塩基性は、イオン液体
への溶解性や溶液中の反応性を理解するう
えで重要であるものの、イオン液体中ではガ
ラス電極が応答せず、pH 測定が困難と考え
られていた。われわれは、イオン選択性電界
トランジスタ(IS-FET)電極や水素電極が良
好に応答することを見出し、精密熱測定とと
もに、イオン液体自己解離反応の熱力学を明
らかにした。イオン液体の自己解離反応を水
と比較すると、その特異性が顕著である。水
の反応 2H2O→ H3O+ + OH– では、イオンが
生成するため、エントロピーが減少し Gibbs 
自由エネルギーを抑える。一方、イオン液体
[HA+][B–]では、HA+ + B– → A + HB により
イオンから中性分子を生成するためエント
ロピーが増大し Gibbs 自由エネルギーで有
利となる。 

このように、イオン液体の特異的な溶解性
や反応性について構造と熱力学に基づき、原
子・分子レベルで明らかにすることができれ
ば、イオン液体の開発に資することができる。 

 
２．研究の目的 

イオン液体による溶媒和の特異性は、大き
な分子量で荷電した疎水性分子という構成
イオンの分子論的特徴に由来する。長距離ま
で作用する強い静電力と比較的大きな分散
力に加え、大きな排除体積と水に似た疎溶媒
的相互作用といった同程度の強さの多様な
相互作用が働き、従来の非水溶媒にはない特
異的な溶解特性や溶媒効果を発現する。液体
構造や溶媒和構造の知見は、構成イオン(溶
媒)間相互作用や溶質－溶媒間相互作用を直
感的に理解するのに有用であるものの、多様 
な分子間力が複雑に働くイオン液体研究で
は、構造的知見だけでは不十分である。イオ
ン液体の特異的な溶解・溶媒和を解明するに
は、液体構造や溶媒和構造の解明に加え、量
子論、統計力学、熱力学にいたるエネルギー
論に基づいた定量的解析が鍵を握り、分子シ
ミュレーションなど理論的アプローチが不
可欠となる。 
本研究は、イオン液体中の CO2 の溶解、

酸解離、および、酸化還元の各反応に焦点を
絞り、構造とエネルギーの両面から原子・分
子レベルでイオン液体の特異的な溶媒和を
解明することを目的とする。具体的には、以
下の研究を進める。 
(1) イオン液体中の CO2 溶媒和構造と溶媒
和自由エネルギー評価 

高エネルギーX 線回折実験と分子シミュ
レーションによりイオン液体中の CO2 溶媒
和構造を原子・分子レベルで解明するととも
に、分子シミュレーションに基づき溶媒和自
由エネルギー評価を行う。 
(2) イオン液体中の CO2 のプロトン付加反
応の構造と熱力学 

イオン液体構成陰イオンの多くは強酸や
超強酸であり、イオン液体中で存在できる酸
は、溶媒共役酸である超強酸分子である。こ
の超強酸溶液中では CO2 でさえプロトン付
加し、HCO2+を生成する。イオン液体中の
HCO2+酸解離反応の構造と熱力学を明らか
にする。 
(3) イオン液体中の CO2 の電気化学的還元
の分子論 

イオン液体中で CO2 が電気化学的に還元
されることが報告され、CO2 から有用化合物
への変換という点でも興味深い。イオン液体
中の CO2 電気化学還元の反応機構を原子・
分子レベルで解明する。 
 
３．研究の方法 
(1) CO2 溶解度既知の系について、イオン

液体構成イオンの陽イオン骨格構造やアル
キル鎖長、陰イオンを種々変化させて分子シ
ミュレーション支援X 線散乱実験を行い、CO2 
の溶媒和構造を解明する。さらに、エネルギ
ー表示 (ER) 法により溶媒和自由エネルギ
ー評価を行い、イオン液体による CO2 溶媒和
の主たる分子間力を明らかにする。 



(2) 電位差滴定法により超強酸共役陰イ
オンからなるイオン液体中の HCO2+の酸解離
定数を決定し、イオン液体中の CO2 のプロト
ン付加能を明らかにし、Raman/IR 分光実験
により HCO2

+イオンの構造を解明する。 
(3) サイクリックボルタンメトリーによ

りイオン液体中のCO2 電気化学的還元反応の
還元電位を明らかにするとともに、定電位電
解オンラインガスクロマトグラフィー分析
により生成化学種を同定し、反応式を明らか
にする。並行して理論計算を行い、イオン液
体中の反応駆動力を明らかにする。 

 
４．研究成果 

(1)については、1-アルキル-3-メチルイミ
ダゾリウム系イオン液体のアルキル基をブ
チルおよびオクチルについて、TFSA(ビス
-(トリフルオロメタンスルホニル)アミド)
を陰イオンとするイオン液体について、高エ
ネルギーX 線回折(HEXRD)実験を行い、MD シ
ミュレーションにより解析した。Figure 1 に
[C4mIm][TFSA]系の分子間動径分布関数を示
す。実験と MDはよく一致することがわかる。

MDから得られた分子間の原子2対相関関数に
よれば、CO2は陽イオンよりも陰イオンに溶媒
和されており、陰イオンによる溶媒和には静
電相互作用だけでなく、陰イオン電荷と CO2

誘起双極子の相互作用が重要であることが
明らかとなった。溶媒和エネルギー解析では、
引力領域で TFSA の分布が大きく、構造から
の描像と一致し、斥力領域では陽イオンと
TFSA の分布は概ね一致しており排除体積効
果の点で、陽イオンと陰イオンに差がないこ
とを明らかにした。 

1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムを陽イ
オンとし、種々の陰イオンからなるイオン液
体について、高エネルギーX 線回折(HEXRD)
実験を行い、MD シミュレーションにより解析
した。MD は実験をよく再現した。さらに、溶
媒和エネルギー解析を行った。Figure 2 に溶
媒和、引自由エネルギー解析の結果得られた
CO2 と種々の陰イオンの分子間エネルギー分
布関数を示す。エネルギー分布関数の引力領
域のピーク位置は、NO3

-＜TFSA≒TFS＜BF4
-≒

PF6
-であり、CO2溶媒和自由エネルギーの序列

と概ね一致した。一方、CO2溶解度の陰イオン
序列に関して MD は必ずしも実験を再現しな
い。このことは、CO2 溶解度には、CO2－イオ
ン間相互作用だけでなく、イオン液体の陽イ
オン－陰イオン間相互作用が重要な役割を
果たすことを示している。 
 (2)および(3)に関して、高圧電気化学計測
セルを製作し、[C4mIm][TFSA]を溶媒として、
CO2 電気化学的還元についてサイクリックボ
ルタンメトリーを行った。結果を Figure 3
に示す。 
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Figure 1  Inter-molecular radial 
distribution functions for CO2 in 
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Figure 3  CV profiles for 
[C4mIm][TFSA] with and without CO2.. 



CO2 が存在しない場合、ほぼ文献同様の
[C4mIm][TFSA]の電位窓が得られた。一方、8 
MPA CO2 加圧下でも同様であった。そこで、
水素源として HTFSA を添加したところ、
Figure 4のように、CO2存在下で、約1.3 V (vs. 
Fc/Fc+)にピークを持つ還元波が観測された。
このピークは、CO2の２電子、または、4電子
還元反応と考えられる。すなわち、適当な水
素源の存在下、CO2がイオン液体中で電気化学
的還元反応を示すことが明らかとなった。 

CO2 が還元されるには適当な水素源が必要で
あるが、[C4mIm][TFSA]は、非プロトン性イオ
ン液体であり水素引き抜きは難しい。HTFSA
の添加では水平化効果のため、[C4mIm][TFSA]
中に存在できる最も強い酸は HTFSAであろう。
HTFSA は超酸であるため HCO2

+のような CO2プ
トロン付加物が生成し、これが電気化学的還
元反応に寄与したと考えられる。Ab initio
計算によれば、CO2の電気化学的還元の中間体
と考えられている CO2･

-陰イオンラジカルに
くらべ、HCO2

+は安定であり、実際、水素電極
を用いた[C4mIm][TFSA]の酸性溶液の pH 測定
では、CO2共存下の起電力が、非存在下に比べ
有意に変化した。超酸 HTFSA の共役陰イオン
からなる比プロトン性イオン液体中では、CO2

が弱酸として働き、プロトン付加体が還元さ
れたと考えられる。 
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