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研究成果の概要（和文）：本研究では、ビス（フルオロアルカンスルホニル）イミドを対アニオンに持つビオロ
ゲン型イオン液体(VIL)の融点が対アニオンのフルオロアルキル鎖長やビオロゲンのアルキル鎖長の違いによっ
てどのように変化するのかを調査した。低融点のVILを設計するためには、ビオロゲンの側鎖長とアニオンのフ
ルオロアルキル鎖長に最適な組み合わせがあることを明らかにした。さらに、VILのサイクリックボルタンメト
リーで得られる拡散係数がNMR測定から得られた拡散係数とおおむね同程度の値であったため、伝導機構が電子
ホッピングではなく物理拡散主体であることも明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Bis(trifluoromethanesulfonyl)imide have been frequently used as the counter 
anions in ionic liquids. Its ability to lower the melting point because of weakening of 
electrostatic interaction is still under debate. In this study, we examined the relationship between
 the fluoroalkyl chain length of bis (fluoroalkanesulfonyl)imide the melting point of methyl 
viologen salts. We found that the appropriate combinations of chain length of viologens and anions 
are required for the lower melting of viologen salts. In addition, we examined electric 
transportation properties of a viologen type ionic liquid, 1-butyl,1’-heptyl-viologen dibis
(trifluoromethanesulfonyl)imide, by cyclic voltammetry (CV) and NMR measurement. We found that the 
physical diffusion is dominant for the apparent diffusion by the CV measurement.

研究分野： 電気化学

キーワード： レドックスイオン液体　ビオロゲン　ビス（フルオロアルカンスルホニル）イミド
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１．研究開始当初の背景 
 
イオン液体の有用性と物性の報告はされ

ているが、機能性を持ったイオン液体の報告
例は少ない。特にエネルギー貯蔵や長距離電
子移動をサポートする媒体として期待され
る酸化還元活性イオン液体 (Redox Active 
Ionic Liquids: RAILs)の研究は希少であり、
RAILsの1つであるビオロゲン型イオン液体
の低融点化は重要な課題である。 
 イオン液体とは常温付近で液体のイオン
性化合物の総称であり、不揮発性、高粘性、
高極性、高い電気・光・熱・化学的安定性を
有し、従来の分子性溶媒とは性質が大きく異
なっている。またイオン液体は、構成してい
るアニオンとカチオンの組み合わせで粘性
や極性などの物性をチューニングすること
ができ、オーダーメイド性が高いという特徴
も有する。現在、イオン液体そのものが溶媒
であり電解質であるという立場から、電気化
学分野への展開が基礎から応用まで研究さ
れている。イオン液体の性質を最大限に生か
した機能性液体の開発は多くはない。特に、
電子伝導性を持たせた機能性イオン液体で
ある RAILs の物性の報告は数例しかない。と
いうのも、酸化還元特性を示す置換基や部位
を導入することでイオン液体の融点を上昇
させてしまい、固体となってしまうことが非
常に大きな問題となっているからである。現
在、この問題を解決するための一般的な分子
設計は提案されていない。 
 
２．研究の目的 
 
ビス(トリフルオロメタンスルホニル)イミ

ド（C1FSI）は、イオン液体のアニオンとして
最も広範に用いられるものの一つである。電
子密度が C1FSI アニオン全体に分散している
ためカチオン－アニオン間の静電相互作用
が小さい。ビオロゲンの m.p.を下げるには、
ビオロゲンの側鎖の非対称性とアニオンの
嵩高さが重要だと想定できるが、アニオンの
構造と m.p.の関係は調べられていない。本研
究では、対称ビオロゲン CxVCx（x = 1, 4, 7）
の対アニオンとしてビス（フルオロアルカン
スルホニル）イミド CnFSI の n を系統的に変
え、ビオロゲンイオン液体の構造と m.p.への
効果を調べた。また、電気化学特性について
も調査を行った。 

 
３．研究の方法 
(1) 図 1 に示す様々な鎖長のビオロゲンと、
様々なフルオロアルキル基をもつビス(フル
オロアルカンスルホニル)イミドの組み合わ
せ、融点を示差走査熱量分析によって評価し
た。 
(2) 単 結 晶 を 得 る こ と が 出 来 た
[C1VC1][TFSI]2と、H24年度の研究活動スター
ト支援の成果である[C4VC7][TFSI]2 の単結晶
構造と比較し、マーデルングポテンシャルの

計算も行い、[C4VC7][TFSI]2 の低融点化の原
因についても考察した。 
(3) 電気化学特性として、ブチルヘプチルビ
オロゲン ジビス(トリフルオロアルカンス
ルホニル)イミド ([C4VC7][TFSI]2)のマイク
ロ電極を用いたサイクリックボルタンメト
リーや勾配磁場 NMR によって拡散係数を見
積もった。 
 
４．研究成果 
 
(1) [CxVCx][CnFSI]2 (n = 0 ~ 4)の m.p.のアニオ
ン炭素数 n 依存性を示す。ビオロゲン CxVCx

（x = 1, 4, 7）と対アニオン CnFSI (n = 0～4)を
組み合わせた塩の中では、[C4VC4][C2FSI]2
が最低の m.p.を示した。C4VC4および C7VC7

では n = 0 の m.p.が n ≧ 1 の m.p.より相当に
高く、n = 2 から n = 4 までアニオンの鎖長を
伸ばすと m.p.は高くなった。m.p.の低下は、
アニオンの鎖長が伸び、立体障害によりアニ
オンとビオロゲン間の距離が大きくなった
ことによる静電引力が減少することに起因
している。アニオンの鎖長をそれ以上長くす
ると m.p.が上がり、これは van der Waals 力の
増大に起因している。[C4VC4][C2FSI]2の場合
は、例外的にm.p.が大きく下がった。これは、
アニオンの体積とカチオンの体積が互いに
サイズとなり、アニオン間の反発が起因した
ものと推測した。 
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図 1 本研究に用いたビオロゲンの構造。
ただし、文中の TFSI は C1FSI と同義で用
いられる。 

 

図 2. [CxVCx][CnFSI]の融点とアニオンの
フルオロアルキル鎖長 n との関係. 



 
(2) 図 3 に、X 線結晶構造解析によって得ら
れた ORTEP 図を示す。 [C4VC7][TFSI]2 と
[C1VC1][TFSI]2 を比較することで、それぞれ
のビオロゲン結晶が持つ興味深い特徴を得
ることが出来た。 
 
アニオンのコンホメーション 

TFSI アニオンは、cis-trans 異性体を持って
いる。気相および液相では trans 体が安定であ
ることが知られており、固相の場合でも見出
されている多くは trans 体である。ビオロゲン
はジカチオンであるため、対アニオンは両論
的に 1 つのアニオンを持っている。
[C1VC1][TFSI]2 における TFSI のコンホメー
ションは 1 つの TFSI はどちらも trans 体で
あった。一方、[C4VC7][TFSI]2の 1 つの TFSI
のうち、1 つは trans 体でもう一つは cis 体で
あった。cis 体と trans 体が 1 つの単位に共存
した結晶はこれまでに報告はなく、大変興味
深い。 

 

ビオロゲンの二面角 
ビオロゲンにおいて、一般的には、酸化さ

れた状態(+2)における 2 つのビピリジニウム
が 30 ~ 40° 程度のねじれを持っている。
[C4VC7][TFSI]2 で は 37 ° で あ る が 、
[C1VC1][TFSI]2では 9°であった。ビオロゲン
類は、還元されたり電子ドナーとの間の電荷
移動相互作用によって二面角が 0°近くにな
る。固体粉末の拡散反射スペクトルからは電
荷移動相互作用が確認されなかったことか
ら、[C1VC1][TFSI]2 結晶では二面角を平面に
近づけて不安定化させる以上に大きなイオ
ン間相互作用が存在していることになる。 
 

静電相互作用 
IzgorodinaとMacFarlane のグループが開発

し た Expanding Unit-cells Generalized 
Numerical (EUGEN)法を用いて[C4VC7][TFSI]2

と融点が高い[C1VC1][TFSI]2 について、静電
エネルギーとマーデルング定数の計算を
行ったところ、静電相互作用と融点がよく相
関していることを確認した。静電相互作用が
小さい[C4VC7][TFSI]2 は[C1VC1][TFSI]2 に比
べてアニオン-カチオン間距離が長く、かつ
イオンの空間配置も静電相互作用が小さく
なるように充填されていると解釈可能であ
る。この場合の静電相互作用が小さな空間配
置とは、ブチル基とヘプチル基のために単位
胞内のイオンの密度が小さいとみなすこと
ができる。このような静電エネルギーは、イ
オン液体の電解質としての活量係数やイオ
ン間相互作用があらわに重要になる現象の
記述に必要なパラメータであるため、より広
範な適用が望まれる。 

 
(3) [C4VC7][TFSI]2について勾配磁場を利用し
た Pulsed-filed Gradient Spin-Echo (PGSE) 
NMR と、電気伝導度、ポテンシャルステッ
プクロノアンペロメトリーを用いてレドッ
クス応答の拡散機構について解析したとこ
ろ、レドックス応答は物理拡散支配であると
結論した。粘度は室温付近で 7000 mPa･s 程度
と、おそらく Murray らのグループのビオロ
ゲン型イオン液体よりもずっと粘度が小さ
いために、物理拡散支配になったと推測でき
る。ただし我々の VILs についても、得られ

 
図3 (a) [C4VC7][TFSI]2, (b) [C1VC1][TFSI]2のX線
結晶構造解析によって得られた ORTEP 図. 

表 1  融点と EUGEN 計算で得られたパラ
メータの関係. dmin は水素原子を除いたアニ
オンとカチオンの最近接原子間距離を示す. 

Parameters [C4VC7][TFSI]2 [C1VC1][TFSI]2 

|Mcation| 4.263 4.048 

|Manion| 0.834 1.122 

|Msalt| 0.637 0.646 

dmin 2.953 Å 2.901 Å 

Ees -1198 kJ/mol -1237 kJ/mol 

 



たレドックス応答全てを仮に電子ホッピン
グであると仮定すると、室温で kex = 4×105 
M-1s-1となり、希薄溶液系の kexよりもずっと
小さな値であった。レドックス種濃度がたと
え 1 M 以上という高濃度でも、電子ホッピン
グが支配的であるとは限らず、電子移動反応
が高速な VILs の設計も今後の重要な課題と
なる。 
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