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研究成果の概要（和文）：新規材料として期待が高まりつつあるイオン液体の物性を理解するために、低温希ガスマト
リックス単離赤外分光法と高精度量子化学計算を用いて、イオン液体の蒸発機構と蒸発時の構造研究を行った。特に、
本研究では酸と塩基を当モル混合することで簡単に合成できるプロトン性イオン液体について詳細な研究を行った。こ
れまでの研究ではプロトン性イオン液体は蒸発時にプロトンがアニオンからカチオンへ移動して酸と塩基として蒸発す
ると考えられていたが、本研究では強酸ー強塩基の組み合わせからなるイオン液体においてはアニオン‐カチオン対を
形成したまま蒸発することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In order to understand the nature of room temperature ionic liquids which are expe
cted to become nobel materials, vaporation machanism and structures of some room temperature ionic liquids
 were investigated by low-temperature matrix-isolation infrared spectroscopy as a experimantal method with
 aids of high level quantum chemical calculations.  Especially, we focused on protic ionic liquids simply 
made by a mixing of one acid and one base.  Although it had been usually considered that the parent acid a
nd base are released in the gas phase from protic ionic liquid by proton transfer from anion to cation, an
other vaporization mechanism that anion-cation pair directly evaporates from the protic ionic liquid compo
sed of strong acid and strong base were found in this study.
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１．研究開始当初の背景 
 近年，新規材料や溶媒としてイオン液体が
注目されている。イオン液体は従来の水や有
機溶媒とは全く異なる物性を数多く示すこ
とから，多様な研究が行われてきた。例えば，
過去にはすべてのイオン液体は不揮発性と
考えられていたが，2006 年以降，揮発する
イオン液体が報告されつつあり，イオン液体
の蒸発機構が議論されるようになった。代表
的なイオン液体である EmimTf2N などアニ
オンとカチオン間でプロトンの移動しない
非プロトン性イオン液体に関しては，早い時
期から質量分析法や振動分光法を用いた研
究が成され，アニオンとカチオンが対となっ
た全体として電気的に中性のイオン対とし
て蒸発することが明らかにされた。しかし，
プロトンがアニオン－カチオン間で移動可
能なプロトン性イオン液体に関しては，プロ
トンがアニオンからカチオンに移動してで
きる酸と塩基になり蒸発すると考えられて
きたが，実験例は多くなく，実際に溶媒とし
てイオン液体の利用を考える上でもイオン
液体の蒸発機構解明が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 研究代表者はイオン液体の基本的物性理
解という面から，これまで代表的な非プロト
ン性イオン液体の蒸発機構を研究しており，
アニオン－カチオン対での蒸発および蒸発
時のイオン対構造を明らかにしてきた。本研
究ではプロトン性イオン液体にまで研究対
象を拡張した蒸発機構の解明を目的とした。
プロトン性イオン液体では，アニオン，カチ
オンだけではなく，アニオンからカチオンへ
プロトンの移動した酸および塩基が存在す
るため，系としては複雑になるが，より溶媒
利用への応用が期待できる。特に本研究では，
蒸発する分子種と温度，プロトン性イオン液
体を形成する酸－塩基の組合せ，蒸発時の分
子構造に着目した蒸発機構の検討を行った。 
 
３．研究の方法 
 幅広い性質プロトン性イオン液体を検討
するために，酸解離定数 pKa に大きな違いの
ある強酸，弱酸，強塩基，弱塩基をできるか
ぎり用意し，酸と塩基を等モル混合すること
でプロトン性イオン液体を合成した。 
 合成したイオン液体を真空チャンバー中
に設置した加熱ステージに保持して，不活性
ガスを流しながら，徐々に昇温することで蒸
発種を液相から蒸発・分離した。蒸発した分
子種を不活性ガスとともに極低温（数 K）に
冷却した結晶基板上に蒸着して，マトリック
ス単離試料とした。このマトリックス単離試
料の赤外吸収分光測定によってスペクトル
データを収集し，蒸発種の分子種同定・構造
解析を行った。解析には可能な限り高精度の
密度汎関数理論など量子化学計算を合わせ
て利用した。 
 

４．研究成果 
 従来の研究から，プロトン性イオン液体を
構成する酸と塩基の酸解離定数pKaの差が大
きいほど，酸－塩基よりもアニオン－カチオ
ン対のほうが安定であることが示唆されて
いたため，本研究でも pKa 差（ionicity）に
注目して複数のプロトン性イオン液体を合
成した。酸としては非常に強い強酸である
trifluoromethylsulfoate (HOTf)と bis(tri fl 
uoromethanesulfonyl)amide (HTf2N)，弱酸で
ある酢酸（HAcO）を用い，塩基としては強塩
基である 1,1,3,3-tetramethyl-guanidine 
(TMG)，中程度の塩基であるトリエチルアミ
ン(TEA)，弱塩基であるメチルイミダゾール
（MIM）を用いた。以降，酸，塩基は各略称
で表記し， HAcO と TEA からできるイオン液
体は[AcO][H-TEA]のようにプロトン移動し
たイオン対の形式で表記する。 
 
 
 
    HOTf        TMG            MIM 
 
 
 
 H-Tf2N         TEA 
                           [Tf2N][H-TEA] 
  図１ 酸，塩基，イオン液体の表記例 
 
 通常イオン液体は常温常圧では蒸気圧は
ゼロであるが，酢酸を用いたイオン液体
[AcO][H-MIM], [AcO][H-TEA], [AcO][H-TMG]
は常温常圧下で HAcO と各塩基として蒸発す
ることが確認できた。この結果は質量分析を
用いた既報(Berg ら 2010 年)と同じ結論であ
り，実験方法の正確性を保証することができ
た。 
 [Otf][H-MIM]と[OTf][H-TMG]は室温で固
体となりイオン液体とならないか，加熱によ
って蒸発前に分解することがわかった。また，
[Tf2N][H-MIM]では HAcO と同様に，酸と塩基
すなわち HTf2N と MIM が蒸発分子種として確
認された。 
その一方で，pKa 値の差が大きい[OTf] 
[H-TEA],[Tf2N][H-TEA],[Tf2N][H-TMG] で は
加熱してもそれぞれを構成する酸あるいは
塩基の蒸発は確認できなかった。図 2 に
[Tf2N][H-TMG]の赤外吸収スペクトルを示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2[Tf2N][H-TMG]の赤外吸収スペクトル 
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図 2(a)は常温常圧条件で測定した液体状態
[Tf2N][H-TMG]の赤外吸収スペクトルである。
[Tf2N][H-TMG]が加熱によってアニオンから
カチオンへプロトンが移動した酸である
HTf2Nと塩基であるTMGとして蒸発する場合，
得られるマトリクス単離スペクトル(b)は
(c)の HTf2N と(d)の TMG の重ね合わせになる
と考えられるが，(b)のスペクトルには(c)，
(d)の代表的なピークは現れていない。その
一方で，(a)のスペクトルと(b)のスペクトル
が類似していることから，[Tf2N][H-TMG]は
液相で安定であるアニオン[Tf2N]

－とカチオ
ン[H-TMG]+のまま蒸発していることがわかっ
た。また，マトリックス単離された試料のス
ペクトル線幅は非常に細くなることが知ら
れているが，(b)のスペクトル線幅は(c)(d)
のスペクトル線幅に比べて明らかに広い。こ
れは(b)の試料がマトリックス中で静電相互
作用や水素結合などの強い相互作用を受け
ていることを意味している。すなわち，蒸発
したアニオンとカチオンが相互作用したイ
オン対の状態でマトリックス単離されてい
ることが示唆される。これは非プロトン性イ
オン液体と同様の蒸発機構であると考えら
れる。 
  蒸発機構をより明確にするために量子化
学計算を用いて蒸発したイオン対の構造決
定を行った。図3には密度汎関数理論のB3LYP 
/6-311++G(3df,3pd)レベルで最適化された
安定構造を示した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       (A)                (B) 
  図 3 [Tf2N][H-TMG]の安定構造 
 
量子化学計算の結果，図 3の(A)が(B)よりも
約 11 kJ mol-1安定構造であった。（A）はア
ニオン SO2の酸素とカチオン H2N 基の水素間
で水素結合を形成している一方で，(B)はア
ニオン N とカチオン H2N 基間で水素結合を形
成している。この構造の違いは赤外吸収スペ
クトルに現れることが予想され，実際にシミ
ュレーションでは2つの構造でスペクトルに
違いが生じることが明確となった。構造(A)
と(B)のシミュレーションスペクトルを図
2(e)と(f)に示した。実測のスペクトル図
2(b)は(e)のみでほぼ完全に再現できるため
に，[Tf2N][H-TMG]は(A)構造を形成して蒸発
することが明らかとなった。一般的な分子で
は気体状態ではボルツマン則に乗っ取った 
異性体分布になるが，イオン液体ではイオン
対異性体間の活性化障壁画高いために，蒸発
時の異性体構造が保持されると考えられる。

このイオン対異性体に関する結果は，非プロ
トン性イオン液体での考察と一致している。
[OTf][H-TEA]と[Tf2N][H-TEA]の実験におい
ても，マトリックス単離された試料は常温常
圧液体のスペクトル形状に類似しており，シ
ミュレーションでの再現性も高かったこと
から，アニオン-カチオンによるイオン対構
造を保持したまま蒸発することがわかった。 
 プロトン性イオン液体はアニオン-カチオ
ン間でプロトンが移動するため，単離された
イオン対構造から，蒸発時の液体中の分子挙
動が推測できる。構造(B)のアニオン-カチオ
ン位置関係は水素結合を通してプロトンが
移動すれば即座に酸 HTf2N と塩基 TMG が生成
するが，マトリックス単離された試料には構
造(B)，HTf2N, TMG はいずれも現れていない。
これは，酸と塩基として蒸発しプロトン移動
によって気相でイオン対を形成する機構を
否定するものである。 
 液相でのイオンと中性分子の平衡状態を
示すと考えられるデータも[Tf2N][H-TEA]の
実験結果から得られた。蒸発温度 388 K では
イオン対のみが蒸発し，蒸発温度が 433 K に
なるとイオン対に加えて酸 HTf2N と塩基 TEA
の蒸発が観測された。この結果から蒸発モデ
ルを考えてみると，液体中では以下の平衡が
成り立っていると考えられる。 
    [Tf2N][H-TEA] <-> HTf2N + TEA 
[Tf2N][H-TMG] のように pKa 差が大きいイオ
ン液体では平衡はほとんどが左側に偏って
おり，加熱しても右の酸・塩基は生じない。
そのため，pKa 差の大きいイオン液体は非プ
ロトン性イオン液体同様の蒸発機構によっ
て全体として電気的中性イオン対が蒸発し
たと考えられる。[AcO][H-TEA]など pKa 差が
小さい場合には常温あるいは加熱によって
右側の酸・塩基が容易に生成すると考えられ
るために，イオン対での蒸発が見られない。
[Tf2N][H-TEA]の場合は388 Kの蒸発開始時に
は平衡は左だけでイオン対しか蒸発しない
が，温度が上がるにつれ右側の酸・塩基が生
じるようになる。そのため，より高温である
433 K ではイオン対に加えて，酸と塩基も蒸
発したと考えられる。本研究で扱ったイオン
液体の pKa差の範囲は 2.6～23.6 であり，pKa
差が 17 付近でイオン対蒸発が優先されるこ
とがわかった。pKa 差と蒸発種の関係性を定
量的に明らかにするためには，更なる酸-塩
基を組み合わせた実験が必要である。 
 以上のように，本題目ではプロトン性イオ
ン液体の蒸発機構をマトリックス単離赤外
分光法と量子化学計算を用いて研究した。そ
の結果，pKa 差が大きい酸と塩基からなるイ
オン液体はイオン対として蒸発し，pKa 差が
小さいイオン液体ではプロトンがアニオン
からカチオンへ移動した酸と塩基として蒸
発することが明らかになった。本成果は，今
後，溶液ダイナミクスおよび気液平衡論への
波及が期待され，分子動力学や MD シミュレ
ーションによる実験の再現への展開が予想



される。また，溶媒としてイオン液体のデザ
イナぶるな可能性をあらわにするべく，現在
は単一イオン液体だけではなく，複数のイオ
ン液体の混合液体からの蒸発機構の解明を
進めている。 
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