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6. 研究成果の概要：(CH3)4NF·mHF(m = 3.5～5.0) と (CH3)3N·mHF(m = 3.5～5.0) および

(C2H5)4NF·mHF(m = 3.5～4.5) と (C2H5)3N·mHF(m = 3.5～5.0) の電気伝導度および粘度を 25～

100℃で測定した。いずれの系においても、温度の上昇および m値の増加に伴い, 電気伝導度は

増加したが、粘度は減少する傾向が得られた。R4NF·mHF と R3N·mHF の電気伝導度やその活性化

エネルギーの比較から、カチオンは、R4
+や R3NH

+であることが確認された。また、(CH3)4NF·mHF 
と (C2H5)3N·mHF の電気伝導度および (CH3)3N·mHF と (C2H5)3N·mHF の電気伝導度を比較すると、

いずれも後者の方が低い値となっている。前者のカチオン (CH3)4N
+ や (CH3)3NH

+ と後者のカチ

オン (C2H5)4N
+ や (C2H5)3NH

+ とを比較すると、後者の方が大きなイオン半径を有しているため、 

溶融塩中でのカチオンの移動が妨げられたと考えられる。さらに、電気伝導度と粘度の積、い

わゆるワルデン積は一定にはならず、m の値の増加につれて減少した。(CH3)4NF·mHF (m = 3.5
～5.0) と (CH3)3N·mHF (m = 3.5～5.0) の結晶構造に基づき、常温溶融塩中に存在するイオン

種と HF との水素結合の強さの違いにより、各挙動について考察した。 

 ①ニッケル電極を用いて(CH3)3N·mHF (m = 3.0～5.0)＋CsF·2.3HF の混合液を、②LiNiO2被覆

ニッケル電極を用いて(CH3)3N·mHF (m = 3.0)電解液を、③BDD 電極を用いて(CH3)4NF·mHF (m = 3.0
～5.0)電解液を電解した。いずれの場合も陽極生成ガスの成分は同じであったが、③の場合に

(CF3)3N の生成割合が最大であった。それは、電極表面上に電気伝導性とフッ素化能のある

CsNi2F6被膜が生成し、それが電極からの発熱を低下させて C-N 結合の裂断を起こり難くするば

かりでなく、電極近傍の解液中にある部分フッ素化物をさらにフッ素化して(CF3)3N を生成する

ためと考えられる。 
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9. 研究開始当初の背景 
 HF 系常温溶融塩に関しては、これまで、萩
原らにより、HF-EMIF 系の溶液構造や物性ば
かりでなく、電池、キャパシタ、燃料電池等
の電解液への応用が試みられていた。また、
著者らにより、(CH3)4NF·mHF についてラマン
分光法および赤外吸収分光法に加えて、高エ
ネルギーX 線回折実験の結果から、カチオン
としては対称性構造の(CH3)4N

+、アニオンとし
ては(FH)xF

－の他、分子状の HF の存在が明ら
かとなり、フッ素化反応機構も考察された。 
(1) 上記のフッ素系常温溶融塩中に含まれ
るものと同種のアニオンが存在すると考え
られる、他のフッ素系常温溶融塩について、
カチオンを非対称性にしたり、大きさを変え
たりした際の液体構造の変化について、また、
それが電気伝導度や粘度にどのような影響
を与えるかに関心が持たれていた。また、 
(2) カチオンの対称性や大きさが異なった
場合、そのフッ素化反応機構への関与が興味
深い。 
 
10. 研究の目的 

非対称性のカチオンあるいは大きさの異
なるカチオンである(CH3)3N·mHF、(C2H5)4NF·
mHF および(C2H5)3N·mHF のようなフッ素系常
温溶融塩の液体構造を明らかにし、 
(1) 液体構造と電気伝導度あるいは粘度と
の関係、および 
(2) 種々の電極を用いて(CF3)3N の電解合成
を行って、陽極生成ガス成分、特に、(CF3)3F
の生成割合から、カチオンの対称性や大きさ
の違いとフッ素化反応機構の相関を明らか
にすることを目的とした。 
 
11. 研究の方法 
 (1) 電気伝導度の測定にはＡＣインピー
ダンス法を、また、粘度の測定には PFA 製の
オスワルド粘度計および回転式粘度計を用
いた。 

(2) 電気化学的測定において、電流密度―
電位曲線を求める際には、サイクリクックボ
ルタンメトリー(ＣＶ)を用いた。電解は、定
電流電解を行った。生成した陽極ガスの分析
には、ＧＣ－ＭＳ法およびガスクロマトグラ
フィーを用い、電解前後の電極の表面分析に
は、ＸＰＳ法およびＸＲＤ法を、また、表面
観察にはＳＥＭを使用した。 
. 
12. 研究成果 

(1) 電気伝導度および粘度 

(CH3)4NF·mHF (m = 3.5～5.0) と(CH3)3N·mHF 
(m = 3.5～5.0) および(C2H5)4NF·mHF (m= 3.5 

～4.5)と(C2H5)3N·mHF(m = 3.5～5.0)の電気伝

導度および粘度を 25～100℃で測定した。表

1 から表 8 に示されるように、いずれの系に

おいても、温度の上昇および m 値の増加に伴

い, 電気伝導度は増加したが、粘度は減少す

る傾向が得られた。R4NF·mHF と R3N·mHF の
電気伝導度やその活性化エネルギーの比較

から、カチオンは、R4
+ や R3NH

+ であること

が確認された。 

また、(CH3)4NF·mHF と (C2H5)3N·mHF の電

気伝導度、(CH3)3N·mHF と (C2H5)3N·mHF の電

気伝導度を、それぞれ、比較すると、いずれ

も後者の方が低い値となっている。それは、

前者のカチオン (CH3)4N
+ や (CH3)3NH

+ と後

者のカチオン (C2H5)4N
+ や (C2H5)3NH

+ とを比

較すると、後者の方が大きなイオン半径を有

しているため、 溶融塩中でのカチオンの移

動が妨げられたためと考えられる。 

また、電気伝導度と粘度の積、いわゆるワ

ルデン積を図１および図 2に示した。ワルデ

ン積は、m の値の増大につれて、減少し、一

定にはならなかった。 

以上の結果について、固体の構造解析結果

を参考に考察する。m が 3までは、ほとんど

全ての HF はフッ化物イオンに配位してい

るが、m が 3 から 4 の間では、一部の HF が 

(FH)xF
－ イオン中の１個の F と水素結合で

結合しはじめ、4 を超えると、(FH)xF
－ イオ

ン中の 2 個目の F と水素結合で結合するよ

うになる。したがって、測定した系では、全

ての HF は配位結合か水素結合で結合して

おり、その結果として、実際には、固体は勿

論、液体であっても HF の蒸気圧はほとんど

ない。また、(CH3)3NH
+ カチオン中の N－H 結

合の H と (FH)xF
－ イオン中の F との間で

も水素結合が生成するが、m の値が増大する

につれて、水素結合距離が増大している。す

なわち、カチオンとアニオン間の距離が広が

る。したがって、m の値の増大につれて電気

伝導度が増加したり、粘度が減少したりする

のは、水素結合の強さが m の値につれて弱く

なり、両イオン間の平均距離が増大してイオ

ン間の相互作用が弱くなるためである。特に、

m が 3 以下では、フッ化物イオンにのみ配位

していた HF が、3を越えると過剰となって一

部の HF が水素結合し始め、フッ化物イオン

と配位結合ばかりで結合していた状態から

水素結合も含むようになるため、大きく粘度

が変化したものと考えられる。同様の現象は、
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(CH3)4NF·mHF 中でも起こっている。それが、

ワルデン積にも大きく影響を与え、ワルデン

積が一定にならなかったのであろう。また、

水 素 結 合 の 強 さ は 、 (CH3)4NF·mHF や 

(CH3)3N·mHF の結晶構造の方が、KF·nHF や 

NH4F·nHF の結晶構造よりも大きいことが

報告されている。一般的には、液体構造は固

体構造と類似していることから、分子状の 

HF は (CH3)4NF·mHF や (CH3)3N·mHF のカチ

オン中のメチル基付近には安定に存在しに

くく、水溶液中でよく見られる疎水性水和に

類似した現象が起こり、(FH)xF
－ イオンと分

子状 HF 間および分子状 HF 同士の間の水

素結合を強くしているものと考えられる。 

(CH3)4NF·mHF と (CH3)3N·mHF の物性を比

較すると、電気伝導度は (CH3)4NF·mHF の方

が大きくなるのに対して、粘度は小さくなっ

た。それは、(CH3)4N
+ カチオンと (FH)xF

－ ア

ニオンとの相互作用よりも (CH3)3NH
+ カチオ

ンと (FH)xF
－ アニオンとの相互作用の方が

大きいためと考えられ、それは、水素結合の 

F と F の距離の差からも裏付けられる。 

以上、フッ素系常温溶融塩の液体構造とそ

れが電気伝導度や粘度に及ぼす効果は、フッ

化物イオンに配位している 1～3 個の HF ば

かりでなく、常温溶融塩中に存在する過剰の

分子状 HF による水素結合が大いに関与し

ていることが明らかとなった。得られた結果

は、他の HF を含む溶融塩の構造研究の解明

に大いに貢献するものと考えられる。 

 

 

表 4  (CH3)3N·mHF の粘度 
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表 5  (C2H5)4NF·mHF の電気伝導度 
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表 6  (C2H5)4NF·mHF の粘度 
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表 7  (C2H5)3N·mHF の電気伝導度  
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表 1  (CH3)4NF·mHF の電気伝導度 
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表 2  (CH3)4NF·mHF の粘度 表 8  (C2H5)3N·mHF の粘度 
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 表 3  (CH3)3N·mHF の電気伝導度 
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図 1  電気伝導度と粘度の積と m 値との

関係 [(CH3)4NF·mHF] 
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図 2 電気伝導度と粘度の積と m 値との

関係 [(CH3)3N·mHF] 

 

 

(2) 電解による(CF3)3N の合成 
ついで、①ニッケル電極を用いて(CH3)3N·mHF 
(m = 3.0～5.0)＋CsF·2.3HF の混合液を、②
LiNiO2 被 覆 ニ ッ ケ ル 電 極 を 用 い て 
(CH3)3N·mHF (m = 3.0) 電解液を、③BDD 電極
を用いて (CH3)4NF·mHF (m = 3.0～5.0) 電解
液を電解した。いずれの場合も陽極生成ガス
の成分は同じであった. 

陽極生成ガスの各成分の生成割合を、表 9
から表 11 に示した。 (CF3)3N の生成割合は①
の場合が最大であった。それは、電極表面上
に電気伝導性とフッ素化能を有する CsNi2F6 

被膜が生成し、それが電極からの発熱を低下
させて C-N 結合の裂断を起こり難くするば
かりでなく、電極近傍の解液中にある部分フ
ッ素化物をさらにフッ素化して (CF3)3N を
生成するためと考えられる。 
 また、③の場合、炭素や黒鉛を基板にした
BDD 電極は、電解を始めてまもなく、崩壊し
た。そこで、基板をグラッシーカーボンに変

えて BDD 電極を作製したところ、LiNiO2 被
覆ニッケル電極と同様に電解を長時間継続
できた。しかしながら、完全フッ素化された 
(CF3)3N 生成の電流効率は然程高くはならず、
部分的にフッ素化された化合物の電流効率
が大きくなった。 
 これらの結果は、常温溶融塩中でのフッ素
化反応機構の確立に有効であり、電極触媒の
探索や電極の性能向上に大いに役立つもの
と考えられる。 
 
 
表 9  ニッケル電極を用いた (CH3)3N･mHF + 
50wt.% CsF･2.3HF混合液の電解での陽極ガス
組成 
 
 
 
 
 
 
 

m=5.0

m=4.0

23.87 2.98 0.49 11.09 45.96 9.31

50.69 22.38 5.47 6.71 9.28 6.28

Compositions of anode gas (%)
mHF

(CF3)3NPCHF3NF3CF4

Anode
potential
(V vs. H2)

52.148.886.189.74 15.88 7.91

m=3.0

m=5.0

m=4.0

23.87 2.98 0.49 11.09 45.96 9.31

50.69 22.38 5.47 6.71 9.28 6.28

Compositions of anode gas (%)
mHF

(CF3)3NPCHF3NF3CF4

Anode
potential
(V vs. H2)

52.148.886.189.74 15.88 7.91

m=3.0

※P = (CF3)2CHF2N , CF3(CHF2)2N , (CHF2)3N

 
 
表 10  LiNiO2 被覆  Ni 電極を用いた
(CH3)3N･mHF 液の電解での陽極ガス組成 

 
 
 
 17.628.532.8914.8055.18 10.42

Compositions of anode gas (%)
mHF

(CF3)3NPCHF3NF3CF4

Anode
potential
(V vs. H2)

m=3.0 17.628.532.8914.8055.18 10.42

Compositions of anode gas (%)
mHF

(CF3)3NPCHF3NF3CF4

Anode
potential
(V vs. H2)

m=3.0

 ※P = (CF3)2CHF2N , CF3(CHF2)2N , (CHF2)3N

 
 
表 11  BDD 電極を用いた (CH3)4NF･mHF 液の
電解での陽極ガス組成 
 
 
 
 
 
 
 
 

080.712.710.200.33m=5.0

m=4.0

m=3.5

0.7735.8026.125.321.86

2.2254.6817.997.261.03

Compositions of anode gas (%)
mHF

(CF3)3NPCHF3NF3CF4

2.4856.2215.657.010.24

m=3.0

080.712.710.200.33m=5.0

m=4.0

m=3.5

0.7735.8026.125.321.86

2.2254.6817.997.261.03

Compositions of anode gas (%)
mHF

(CF3)3NPCHF3NF3CF4

2.4856.2215.657.010.24

m=3.0

※P = (CF3)2CHF2N , CF3(CHF2)2N , (CHF2)3N
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