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研究成果の概要（和文）：イミダゾリウム系イオン液体と二酸化炭素系におけるゆらぎ構造について、微視的、メソス
ケール、及び、巨視的領域での複合的な視点から解析を行った。新規にX線吸収法を用いて密度を評価した。密度の測
定値から過剰モル体積を算出した。これらは、20MPaまでの圧力域で行い、かつ、高い分解能で行った。3種の領域に分
類できることが分かり、これから、膨張と圧縮の様相についての知見を得た。特に、V-型の圧力依存性があることを初
めて明らかとし、これは、イオン液体の構造変化と密接な関連性があることを見出した。
さらに、得られたラマン散乱測定の結果からは、二酸化炭素がイオン液体中では凝集していないことを見出した。

研究成果の概要（英文）： Structural fluctuation of imidazolium-based ionic liquids(ILs) + carbon dioxide 
systems was evaluated from the microscopic, mesoscopic and macroscopic perspective. Density of the 
systems was measured by X-ray absorption method and excess molar volume was evaluated to investigate 
volumetric behaviour under carbon dioxide absorption process up to 20 MPa. A V-shaped density plot was 
observed, and three types of expanded/compressed trends were classified based on the excess molar volume 
of the IL. Volumetric behaviour of IL strongly depends on carbon dioxide amount absorbed in IL's 
cavities.
 Pressure dependence of Raman spectra indicates that carbon dioxide is absorbed in ILs physically, and 
the state of carbon dioxide aggregation absorbed in ILs does not change remarkably even at higher 
pressure range.

研究分野： 構造物理化学
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１．研究開始当初の背景 
本研究は CO2 吸蔵過程におけるイオン液

体構造の解明を目標として位置づけられる。

イオン液体は不均一なナノメートルオーダ

ーのドメイン構造を持つ 1)ことが知られてい

る。赤外分光測定や 2)Raman 散乱測定からは、

CO2濃度の高い条件下でもイオン液体とCO2

の化学結合や相互作用が大きく変わるとい

う結果は示されていない。また CO2はカチオ

ン-アニオン間の相互作用を阻害することな

く 3)イオン液体の自由体積中に存在する 4)と

言われる。以上のことから IL + CO2系は複

合的な対象スケールの観点から考えること

が重要視されている。 
 
２．研究の目的 
本研究ではX線吸収法による密度測定から

巨視的な情報を、Raman 散乱測定法から微

視的な配向構造の情報を、小角 X 線散乱測定

からメソスケール領域でのゆらぎの情報を

組み合わせ、様々な観点から IL + CO2系の

混合状態、また、ゆらぎ構造を考察した。 
 
３．研究の方法 
（１）本系の対象物質は、高圧下にある気液

混合系で、かつ気液の平衡状態を達成しなけ

ればならない。そのため単純な振動管型の密

度計での測定が不可能であり、測定手法の工

夫が必要となる。現在報告されている IL + 

CO2 系の密度(体積)値は数える程しかなく極

めて希少であり、またこれらは体積変化を特

殊メータで読み取る手法や振動管型密度計

から得られるものであるため、異なる手法か

ら得られるデータは貴重である。X 線の吸収

は、Lambert - Beer の法則により解析が行わ

れ計算することが出来る。 

（２）物質に単一の振動数 ν0の光が当たった

時、入射光の一部は散乱される。入射光と同

じ振動数(ν0)の光を Rayleigh 散乱光、入射光

と異なる振動数(ν0±ν1, ν0±ν2, ν0±ν3,…)の光を

Raman 散乱光と呼ぶ。同じ振動スペクトル

を観測する赤外吸収測定と Raman 散乱測定

には、活性、非活性の運動モードに違いがあ

る。赤外吸収では振動に伴い双極子モーメン

トが変化するときに活性、Raman 散乱では

振動に伴い分極率が変化するときに活性で

ある。以上の機構より、二酸化炭素凝集状態

について議論する。気体的状態から、液体的

状態に遷移した場合、ラマンシフトに変位が

観測されると考えられる。 

（３）物質に入射した X 線は、物質に対して

透過するもの、反射されるもの、吸収される

もの、散乱されるものに大別される。小角 X

線 散 乱 (Small-Angle X-ray Scattering, 

SAXS)測定では散乱パラメータ s に対して散

乱 X 線の強度が測定される。散乱角の小さい

部分の散乱を解析することで、系のゆらぎ構

造を反映した情報を取得することができる。

また、SAXS 測定で得られる構造情報はメソ

スケールのミクロとマクロの中間領域にあ

る。 
 
４．研究成果 

（１）イミダゾリウム系イオン液体 + CO2

混合系についてX線吸収測定による密度測定、

Raman 散乱測定、小角 X 線散乱測定を行い

微視からメソスケール及び巨視的情報を複

合してゆらぎ構造を考察した。共通の測定手

法として降圧過程における操作を確立し、実

験条件を変えて再現性や昇圧過程との比較

を行った。 

（２）密度測定、Raman 散乱測定、小角 X

線散乱測定の結果からイオン液体は CO2 を

空隙に取り込みながら膨張し、7 MPa 付近の

圧力範囲でアニオンが再配向を起こすこと

で CO2 を取り込むのにさらに空隙を形成す

ると考えた。これらの効果によってイオン液

体のゆらぎが増加することが示唆される。さ

らに高圧領域ではイオン液体が構造を維持

したまま、単純に圧縮されると考えた。この

ためにイオン液体のゆらぎがほとんど変わ

らないと結論出来る。 

（３）図１に密度測定から求めた過剰モル体
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ナス方向へ減少する傾向にある。つまり、イ

オン液体の空隙に二酸化炭素が吸蔵されて

いることを表しており、アルキル鎖長が異な

っても同様の傾向を示した。しかし、アルキ

ル鎖が長いイオン液体の方が過剰体積に

ける減少も大きく、アルキル鎖の伸長により

生じた構造が過剰体積を減少させているこ

とがわかる。中圧域の領域

剰体積が増加に

測された過剰分の減少を打ち消しながら二
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り、吸蔵様態の変化がこの過剰分の変化とし
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測された。つまり、過剰量には変化がないこ

とから、構造様態や吸蔵様態に大きな変化は

なく、相似的に構造変化を与えながら圧縮さ

れる過程に入っていると考えられる。
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領域(i)である低圧側では、過剰体積はマイ

ナス方向へ減少する傾向にある。つまり、イ

オン液体の空隙に二酸化炭素が吸蔵されて

いることを表しており、アルキル鎖長が異な

っても同様の傾向を示した。しかし、アルキ

ル鎖が長いイオン液体の方が過剰体積に

減少も大きく、アルキル鎖の伸長により

生じた構造が過剰体積を減少させているこ

とがわかる。中圧域の領域

剰体積が増加に転じた

測された過剰分の減少を打ち消しながら二

酸化炭素が吸蔵されていることを示してお

り、吸蔵様態の変化がこの過剰分の変化とし

れていると考えられる。高圧側である領

(iii)では、ほぼフラットな圧力依存性が観

測された。つまり、過剰量には変化がないこ

とから、構造様態や吸蔵様態に大きな変化は

なく、相似的に構造変化を与えながら圧縮さ

れる過程に入っていると考えられる。

 過剰モル体積の圧力依存性

（４）図２に上述

ら導かれる吸蔵のモデル図を示す。二酸化炭

積の圧力依存性を示す。領域として

けられることがわかる。

とあるのはイミダゾリウム系のア

を持つイオン液体で、アルキル

のものであり、C4 と

である低圧側では、過剰体積はマイ

ナス方向へ減少する傾向にある。つまり、イ

オン液体の空隙に二酸化炭素が吸蔵されて

いることを表しており、アルキル鎖長が異な

っても同様の傾向を示した。しかし、アルキ

ル鎖が長いイオン液体の方が過剰体積に

減少も大きく、アルキル鎖の伸長により

生じた構造が過剰体積を減少させているこ

とがわかる。中圧域の領域(ii)

転じた。これは、低圧域で観

測された過剰分の減少を打ち消しながら二

酸化炭素が吸蔵されていることを示してお

り、吸蔵様態の変化がこの過剰分の変化とし

れていると考えられる。高圧側である領

では、ほぼフラットな圧力依存性が観

測された。つまり、過剰量には変化がないこ

とから、構造様態や吸蔵様態に大きな変化は

なく、相似的に構造変化を与えながら圧縮さ

れる過程に入っていると考えられる。

過剰モル体積の圧力依存性

上述(1)-(3)で得られた結果か

吸蔵のモデル図を示す。二酸化炭

積の圧力依存性を示す。領域として 3 つに分

けられることがわかる。なお、図中で

とあるのはイミダゾリウム系のア

を持つイオン液体で、アルキル

と C6 も同様であ

である低圧側では、過剰体積はマイ

ナス方向へ減少する傾向にある。つまり、イ

オン液体の空隙に二酸化炭素が吸蔵されて

いることを表しており、アルキル鎖長が異な

っても同様の傾向を示した。しかし、アルキ

ル鎖が長いイオン液体の方が過剰体積に

減少も大きく、アルキル鎖の伸長により

生じた構造が過剰体積を減少させているこ

(ii)では、逆に、過

。これは、低圧域で観

測された過剰分の減少を打ち消しながら二

酸化炭素が吸蔵されていることを示してお

り、吸蔵様態の変化がこの過剰分の変化とし

れていると考えられる。高圧側である領

では、ほぼフラットな圧力依存性が観

測された。つまり、過剰量には変化がないこ

とから、構造様態や吸蔵様態に大きな変化は

なく、相似的に構造変化を与えながら圧縮さ

れる過程に入っていると考えられる。 

過剰モル体積の圧力依存性 
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とあるのはイミダゾリウム系のア

を持つイオン液体で、アルキル

も同様であ

である低圧側では、過剰体積はマイ

ナス方向へ減少する傾向にある。つまり、イ

オン液体の空隙に二酸化炭素が吸蔵されて

いることを表しており、アルキル鎖長が異な

っても同様の傾向を示した。しかし、アルキ

ル鎖が長いイオン液体の方が過剰体積にお

減少も大きく、アルキル鎖の伸長により

生じた構造が過剰体積を減少させているこ

では、逆に、過

。これは、低圧域で観

測された過剰分の減少を打ち消しながら二

酸化炭素が吸蔵されていることを示してお

り、吸蔵様態の変化がこの過剰分の変化とし

れていると考えられる。高圧側である領

では、ほぼフラットな圧力依存性が観

測された。つまり、過剰量には変化がないこ

とから、構造様態や吸蔵様態に大きな変化は

なく、相似的に構造変化を与えながら圧縮さ

で得られた結果か

吸蔵のモデル図を示す。二酸化炭

素濃度の低い領域では、空隙への吸蔵、中濃

度域ではアニオン由来の構造変化が起こり、

高濃度域では単純な圧縮が起こっていると

考えられる。
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