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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ベンゼンやその誘導体、メタノールお

よび水との混合状態を、小角中性子散乱法、赤外分光法、NMR 法、広角 X 線散乱法を用いて

観測した。イオン液体とベンゼン系溶媒との混合には、イミダゾリウム環とベンゼン環との陽

イオン−π相互作用が寄与している。一方、イオン液体とメタノールとの混合では、メタノール

分子同士の水素結合によりメタノールクラスターが形成される。陰イオンを硝酸イオンとした

イオン液体は、水中で球形ミセルを形成することが明らかになった。 
 
研究成果の概要（英文）：The mixing sates of imidazolium-based ionic liquids with benzene and its 
derivatives, methanol, and water have been observed using small-angle neutron scattering, infrared, 
NMR, and large-angle X-ray scattering techniques. The cation−π interaction between the imidazolium 
and benzene rings significantly contributes to the mixing of ionic liquid and benzene solvents. In 
contrast, the hydrogen bonds among methanol molecules play important role to form methanol clusters 
in ionic liquid−methanol solutions. In aqueous solutions, ionic liquid with nitrate ion forms spherical 
micelles.  
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１．研究開始当初の背景 
新規な液体であるイオン液体をグリーン

合成や電気デバイスの溶媒として用いる応
用研究が盛んになされている。イオン液体の
陽イオンは、有機イオンからなる極性部とア
ルキル鎖からなる非極性部によって構成さ
れるものが多く、界面活性剤と同様に水溶液
中で会合体を形成することが報告されてい
る。実際に、分析化学ではイオン液体が水溶

液中で形成するミセルライクな会合体を物
質分離に応用する研究が進められている。す
なわち、被分離分子がイオン液体ミセルと水
との間で分配される。しかし、通常のイオン
性界面活性剤とは異なり、イオン液体の陽イ
オン極性部の電荷密度は低く、陽イオン内の
親水性（極性）と疎水性（非極性）の差異は
比較的小さい。また、イミダゾリウムやピリ
ジニウムを陽イオンとする場合、極性部は π
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電子を有する。したがって、ベンゼンやその
誘導体溶媒中では、イオン液体－イオン液体
ならびにイオン液体－溶媒間の π−π、陽イオ
ン−π や π−H-C 相互作用が寄与してイミダゾ
リウム系やピリジニウム系イオン液体が会
合体を形成することが予測される。また、こ
の会合体形成には陰イオンの特性も影響す
ると考えられる。陰イオンの電荷密度により
陽イオンの会合体を安定化させたり、逆に不
安定化させたりする。しかし、ベンゼンなど
非極性溶媒中でのイオン液体の会合体構造
を分子レベルで明らかにした研究はない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、イミダゾリウム系イオン液体

のベンゼンやベンゼン誘導体中での会合体
形成に対する陽イオンアルキル鎖長や陰イ
オンの効果、温度・圧力の効果を解明し、混
合に対する π−π、陽イオン−π、π−H-C、アル
キル基−アルキル基相互作用の影響を議論す
ることを目的した。また、ベンゼン系溶媒と
の比較のために、メタノールや水中でのイオ
ン液体の会合体形成についても明らかにし
た。この研究では(1)相図作成による相平衡解
明、(2)小角中性子散乱(SANS)による会合体構
造の観測、(3)赤外(IR)吸収、NMR および広角
X 線散乱測定によるイオン液体－イオン液体
とイオン液体－溶媒間相互作用の解明に視
点をおいた。 
 
３．研究の方法 
本研究では、イオン液体間とイオン液体－

溶媒間相互作用の解明を次のように遂行し
た。 
(1)アルキル鎖長 n = 4, 6, 8, 10, 12 のイミダゾ
リウム Cnmim+を陽イオン、TFSA−および
NO3

−を陰イオンとしてイオン液体を合成
した。 

(2)分子性液体として、ベンゼン、トルエンお
よびトリフルオロトルエン(TFT)、メタノー
ルおよび水を用いた。 

(3)合成したイオン液体と各種分子性液体を
混合して、溶液状態を混合・非混合に分類
して相図を作成した。 

(4)混合領域において、ATR-IR スペクトルお
よび NMR 化学シフトの混合比依存性を観
測した。 

(5)SANS 測定を行い、スペクトルの解析から
会合体サイズや形状（ミセル、ラメラなど）
を考察した。なお、SANS 実験では重水素
(D)置換した分子性液体を用いることでイ
オン液体との間にコントラストを付けて
観測した。 

(6)会合体形成溶液に対する IR スペクトル、
NMR 化学シフト測定からイオン液体－イ
オン液体およびイオン液体－溶媒間の相
互作用を考察した。 

(7)会合体形成溶液に対する LAXS 測定を行
い、動径分布関数から得られる原子間相互
作用の距離や配位数に基づいて会合体の
構造モデルを考えた。 

(8)これらの結果を総合して、イオン液体の会
合体形成に対する π−π、陽イオン−π、π−H-C、
アルキル基－アルキル基相互作用の効果、
それらの温度・圧力依存性を考察して研究
を総括した。 

 
４．研究成果 
(1)イオン液体−分子性液体の相図 

Cnmim+TFSA− (n = 4, 6, 8, 10, 12)とベンゼ
ンおよびトルエンとの混合に関する相図は、
Poland の研究グループによる既報があり[1]、
これを用いた。アルキル鎖が長くなるほど混
合モル分率領域が広くなる。n = 8, 10, 12 では
上部臨界溶液温度(UCST)を示し、n = 12 では
298 K において任意の混合比でイオン液体と
ベンゼンおよびトルエンが混合する。一方、
TFT 系に関する相図の報告はなく、我々は
298 K で Cnmim+TFSA− (n = 4, 6, 8, 10, 12)と
TFTは相分離することなく混合することを確
認した。C12mim+TFSA−は 253 K まで相分離し
なかった。298 K で C2mim+TFSA−のみが TFT
との混合に TFT モル分率範囲 0.78 ≤ xTFT ≤ 
0.98 において非混合領域を示した。 

298 K に お い て 、 メ タ ノ ー ル は
Cnmim+TFSA− (n = 4, 6, 8, 10, 12)と任意の混
合比で混合することを確認した。一方、TFSA
系イオン液体は水とはほとんど混合しない
ことがわかった。このため、水溶液に関する
実験には、高い親水性をもつ硝酸イオンを陰
イオンとした C12mim+NO3

−を合成して用い
た。 
 
(2)イオン液体−ベンゼンの混合 

C12mim+TFSA－とベンゼンとの混合は、ベ
ンゼンモル分率 0.9 ≤ xBZ ≤ 0.995 の狭い領域
において高い不均一性を示すことがわかっ
た。最大不均一性は xBZ = 0.99 に観測され、
相図に見られる UCST (281.27 K, xAr = 0.9842)
と一致する。IR や NMR 測定の結果から、両
者の混合にはイミダゾリウム環とベンゼン
環との陽イオン−πや C-H−π相互作用が影響
していることを結論した。実際に、広角 X 線
散乱測定から得られた動径分布関数は、
Figure 1 に構造モデルを示したようにイミダ
ゾリウム環とベンゼン環がスタックしてい
ることを示唆した。一方で、ベンゼン分子と
イミダゾリウム陽イオンアルキル鎖との間
には強い相互作用はない。したがって、ベン
ゼンモル分率の増加により、陽イオン−π相互
作用が飽和すると、ベンゼン分子は π−π や
π−H-C相互作用によるベンゼンクラスターを
形成する。すなわち、溶液中にイオン液体−
ベンゼンクラスター、アルキル鎖の会合体、



ベンゼンクラスターが同時に存在すること
が考察された。温度低下にともないベンゼン
クラスターが強化され、アルキル鎖をともな
ったイオン液体−ベンゼンクラスターがベン
ゼンクラスターから排除されることが相分
離の原因であることを結論した。短いアルキ
ル鎖をもつイオン液体では、イオン液体−ベ
ンゼンクラスターとベンゼンクラスターが
静電的に反発するために相図上の混合領域
が狭くなることを結論した。 

 
Figure 1. Structure model of cation−π stacking 
between the imidazolium and benzene rings. 
 
(3)イオン液体−ベンゼン誘導体の混合 
ベンゼン誘導体であるトルエンおよびTFT

とCnmim+TFSA－ (n = 2−12)との混合をSANS, 
ATR-IR, NMR, HOESY 法を適用することに
より観測した。SANS 測定の結果から、トル
エンと C12mim+TFSA－との混合の不均一性は、
ベンゼン系より低いことが明らかになった。
これは、トルエンメチル基がイミダゾリウム
環との陽イオン−π相互作用に立体障害をも
たらすことにより、イミダゾリウム環とトル
エン分子によるクラスター形成を弱化させ
るためと考察した。実際、ATR-IR と NMR 測
定の結果は、トルエンの陽イオン−π相互作用
がベンゼンよりも弱いことを示した。 
一方、SANS 測定の結果は C12mim+TFSA－

と TFT との混合がミクロスコピックにも均
一であることを示した。ATR-IR と NMR 測定
は、イミダゾリウム環と TFT ベンゼン環の陽
イオン−π相互作用がトルエンよりもさらに
弱いことを示唆した。一方、HOESY 法は、
イオン液体アルキル鎖と TFT トリフルオロ
メチル基との相互作用が顕著であることを
明らかにした。すなわち、TFT 溶液中では、
イオン液体−TFT クラスターの形成が弱く、
TFT分子はトリフルオロメチル基を介してイ
オン液体アルキル鎖と相互作用しているこ
と が わ か っ た 。 こ れ ら の こ と が 、
C12mim+TFSA－と TFT との均一混合の原因で
あると考察した。上述したように、n = 4−12
の Cnmim+TFSA－は 298 K において TFT と任
意の混合比で溶解し合うのに対して、n = 2 の
イオン液体では非混合モル分率領域がある。
このことは、イオン液体と TFT の混合には、
イオン液体アルキル鎖とトリフルオロメチ

ル基との相互作用が寄与しているという考
察を支持する結果である。 
 
(4)イオン液体−メタノールの混合 
極 性 溶 媒 で あ る メ タ ノ ー ル と

Cnmim+TFSA− (n = 4−12)との混合を SANS, 
NMR, ATR-IR 法で観測した。両者の混合はメ
タノールモル分率 0.8 ≤ xM ≤ 0.995 の領域で
不均一であった。メタノール分子がイミダゾ
リウム環やTFSA−との間にC-H⋅⋅⋅OやO⋅⋅⋅H-O
水素結合を形成する。したがって、メタノー
ルは主にイミダゾリウム環やTFSA−から成る
極性ドメインに入り込む。メタノール濃度が
高くなるとメタノール分子同士が水素結合
により極性ドメイン中にメタノールクラス
ターを形成する。このことがアルキル基から
成る非極性ドメインとの間に濃度ゆらぎを
生み出す。また、最大不均一性を示すモル分
率はアルキル鎖長によらず xM ≈ 0.97 であっ
た。このことは、極性ドメインにおけるメタ
ノールクラスターの形成にはイミダゾリウ
ム環やTFSA−の水素結合サイトのみが寄与し、
アルキル基はほとんど影響しないためであ
ると考察した。一方、不均一性はイミダゾリ
ウム陽イオンアルキル鎖が長くなるほど高
くなった。このことは、アルキル鎖が長いイ
オン液体ほど、純液体中で大きな非極性ドメ
インを形成していることによると結論した。 
 
(4)イオン液体−水の混合 

C12mim+NO3
－と水との混合について SANS

測定を行ったところ、イオン液体が水中で球
形ミセルを形成することが明らかになった。
イオン液体−水溶液の電気伝導度測定の結果
から臨界ミセル濃度は 8.0 mmol dm−3である
ことが見積もられた。さらに、SANS 測定の
結果は、46 分子の C12mim+が半径 18.1±0.5 Å
のミセルを形成していることを示した。また、
ミセル表面のイミダゾリウム環の電荷は 0.19
まで減少していた。このことは、NO3

－がイ
ミダゾリウム環近傍に位置して正電荷をも
つイミダゾリウム環同士の反発を抑制し、ミ
セルを安定化させていることを示唆してい
る。C12mim+NO3

－のミセルは、既報の Cl－
や Br－を陰イオンとしたイオン液体が形成す
るミセルよりも安定であった[2-4]。NO3

－が
イミダゾリウム環水素原子と強く相互作用
するためと結論した。 
 
(5)まとめ 
イミダゾリウム系イオン液体と分子性液

体との混合には、分子性液体のもつπ電子共
役性や水素結合性が顕著に寄与することが
明らかになった。また、分子性液体の特性な
らびにイオン液体陰イオンの特性により、イ
オン液体の会合が特定の形状を持たないク
ラスター状態をとったり、球形ミセル状態を



とったりすることがわかった。今後、圧力に
よる相平衡の変化を継続して研究する。本研
究で得られた知見を応用して、イオン液体−
分子性液体混合溶液を新しい反応場として
利用することが期待できる。 
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