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研究成果の概要（和文）：イオン液体中での光励起分子内プロトン移動反応が励起波長に依存し

て変化する現象の物理化学的なメカニズムの解明を、超高速時間分解蛍光測定ならびに溶媒構

造を取り入れた電子状態計算により取り組んだ。その結果、イオン液体のカチオンの持つアル

キル鎖の長さに依存して、イオン液体の溶媒和に不均一性が生じ、選択的光励起により異なっ

た溶媒和状態の分子を反応させることが可能であり、その結果反応選択性が生じることを明ら

かにした。 

研究成果の概要（英文）：We have investigated the mechanism of the excitation wavelength 

dependence of the photo-induced excited state intramolecular proton transfer reaction in 

ionic liquids, by using the ultrafast time-resolved fluorescence spectroscopy and the 

theoretical calculation on the electronic state including the solvation structure.  We have 

revealed that the solvation heterogeneity induced by the alkyl-carbon of a cation molecule 

of ionic liquids enables the selective excitation of differently solvated molecules by the 

different excitation wavelength, which results in the selectivity of the chemical reaction by 

the excitation wavelength. 

 

研究分野： 溶液反応物理化学 

 

科研費の分科・細目：基礎化学・物理化学 

 

キーワード： 励起分子素過程・イオン液体・プロトン移動・励起波長依存性・不均一構造・

RISM-SCF・超高速時間分解蛍光測定 

 
１．研究開始当初の背景 

イオンから構成されているにも関わらず
液体状態で存在するイオン液体は、溶液科学
に一大革新をもたらした。電気化学をはじめ
とし、有機合成化学や生体応用化学、潤滑材
など様々な分野での応用的な展開が検討さ
れているが、物理化学的の研究の対象として
も非常に興味深い。一般に、イオン液体を構
成するカチオンには電荷を帯びた極性の部
分と無極性の部分が混在する。一方アニオン
としてよく用いられる PF6-や BF4-は比較的
サイズが小さく、電荷が局在化している。こ
れらの正負電荷のクーロン相互作用と構造
の自由度をもつ非極性部分の混在が、特徴的
な構造・不均一性を生み出しており、その性
質に大きな影響を与えている可能性が研究
の初期の段階から指摘されてきた。現在、分

子動力学計算やX線構造解析など様々な観点
からその詳細が解明されつつあり、多くの研
究者によって精力的に研究が進められてい
る。 

このような構造の不均一性はイオン液体
中の分子の溶媒和環境にも反映されるはず
である。研究代表者は、イオン液体中でジメ
チル-p-ニトロアニリンの共鳴ラマンを測定
し、NO2伸縮振動の振動数が励起波長によっ
て変化することを発見した。このことは、吸
収スペクトルが溶媒和の不均一効果で広が
っており、異なる励起波長で異なる溶媒和状
態の分子を選択的に励起可能であることを
示す。 

 

２．研究の目的 

では構造の不均一性が実際の化学反応プ
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ロセスにどのような効果をもたらすのであ
ろうか？言うまでもなく溶媒和環境の違い
によって化学反応の収率や選択性は大きく
変化する。特に電荷移動やプロトン移動など
の超高速反応素過程において溶媒和および
ダイナミクスの果たす役割は大きい。イオン
液体中での不均一な局所構造の中に溶存す
る溶質分子を、その構造が緩和する前に選択
的に反応させることができれば、化学反応の
収率や選択性を制御することができるはず
である。この可能性は多くの研究者に興味を
もたれ、これまでにも波長選択性を見いだし
たという報告例はあるが、多くはイオン液体
の不純物効果によるものであり、実験的な検
証はほとんど進んでいなかった 

その中で、研究代表者は、光励起プロトン
移動反応の反応収率が励起波長によって変
化する現象を世界に先駆けて発見した。ジエ
チルヒドロキシフラボン(DEAHF)は基底状
態においては Normal 体で存在するが、電子
励起状態で Normal 体(N*)から Tautomer 体
(T*)へプロトン移動を行う。定常蛍光測定の
結果から、イオン液体中では励起波長により
プロトン移動の効率が大きく変化すること
が明らかとなった(図１)。 

本研究ではこの発見を足掛かりにして、励
起波長による反応制御を可能とするイオン
液体に特有の時・空間における不均一性の詳
細を実験的・理論的に解明することを目的と
した。具体的には主に以下の二項目にわたっ
て研究を進めた。 

①DEAHF および類縁化合物の超高速時間分
解蛍光測定により、溶媒和ダイナミクスおよ
び分子内プロトン移動速度の励起波長依存
性を評価する。 

②イオン液体の時・空間における不均一性を
記述するための新しい理論的な枠組みの構
築を目指し、反応速度に対する溶媒和の緩和
効果の理論的解明を行う。 

  

３．研究の方法 

(1)超高速時間分解蛍光測定によるプロトン

移動ダイナミクスと溶媒和ダイナミクスの
測定 

①励起波長可変超高速時間分解蛍光測定シ
ステムの構築 

 既存の光カーゲート法超高速時間分解蛍
光測定システムに光パラメトリック増幅シ
ステムを組み込み、原理的には 300nm から
600nmをカバーするような広範囲の波長で光
励起可能な時間分解蛍光測定システムを立
ち上げた。 

構築した励起波長可変超高速時間分解蛍
光測定システムを用いて、アルキル鎖長の長
さの異なる種々のイミダゾリウム系のイオ
ン液体、およびホスホニウム系のイオン液体
中で DEAHF の光励起緩和過程の測定をおこ
なった。励起波長としては370nm, 400 nm, 430 

nm, 450 nm の 4 種類を選び、200ps までの時
間分解蛍光測定をおこなった。 

②種々のイオン液体中での類似化合物の溶
媒和ダイナミクスの評価と類似反応系の探
索 

 DEAHF の類縁化合物であり、プロトン移
動を行わないメトキシフラボノール
（DEAMF）を用いて、時間分解蛍光測定を
行い、溶媒和ダイナミクスの励起波長依存性
を評価した。また、他の反応系として光解離
反応をおこすジフェニルジスルフィド化合
物をつかって、光解離後のスペクトル変化か
ら溶媒和ダイナミクスの評価をすすめた。さ
らに種々のイオン液体中での分子ダイナミ
クスの評価を過渡回折格子レーザー分光法
などをつかって行うとともに、ラマン分光法
を活用してイオン液体中における溶媒和の
パラメーターの評価も進めた。 

③イオン液体の不均一性に由来する特異な
反応系の探索 

 アルキル鎖長の長いホスホニウムカチオ
ンにおいて不均一場の寄与が大きいことが、
①②の実験によって明らかになってきたの
で、アルキル鎖長の長いホスホニウムカチオ
ンに対して、種々のアニオンを組み合わせる
ことにより、不均一場を利用した特徴的な反
応系を作ることが出来ないかどうか検討を

 

図１ DEAHF の定常蛍光スペクトルの励起波長依存性 

 

図 2 励起波長可変超高速光カーゲート蛍光検出システ

ム 

M
o

n
o

ch
ro

m
a

to
r

IC
C

D

OPA
BBO

Delay stage

Pump Pulse (400
～450nm)

Micro-gear pump

λ/2

Gate pulse (800nm)

Kerr medium 
(liq. Benzene)

Wiregrid
Polarizer 

Double 
Glan-Taylor 

Prism

Sharp cut 
filter

Ti
:S

ap
p

h
ir

e
R

eg
en

A
m

p
. 

8
0

0
n

m
, 2

W
, 1

2
0

fs

Flow cell: 0.5 or 1mm optical path

λ/2

Polarizer

parabolic 

mirror

光カーゲートシステムを用いた
超高速時間分解蛍光システム



 

 

進めた。 

(2)RISM-SCF-SEDD 法による溶媒和の緩和効
果の評価と反応ポテンシャル曲面の評価 

①DEAHF のモデル反応系における励起状態
プロトン移動反応の自由エネルギー面の評
価 

 溶媒を[BMIm]PF6とし、反応系をジメチル
ヒドロキシフラボン（DMAHF）として、
RISM-SCF-SEDD 法を用いて、プロトン移
動過程におけるエネルギー曲面を電子励起
状態および電子基底状態のそれぞれについ
て評価を行った。その際、アルキル鎖長の
揺らぎの効果を組み込み、flexible な分子モ
デルを組んで計算を進めた。 

②RISM-SCF-SEDD 法の適用範囲の拡張と
イオン液体の不均一性の評価の試み 

 イオン液体自身が興味深い電子状態を示
すような系に RISM-SCF-SEDD 法を適用し、
イオン液体のもつ不均一な構造と構成する
イオンの電子状態変化を評価した。また不
均一性をパラメーターとして導入するいく
つかの手法を試みた。 

 

４．研究成果 

(1)定常蛍光測定からみた光励起分子内プロ
トン移動反応の励起波長依存性 

 図 3 に励起波長 400 nm で種々のイオン液
体中で DEAHF の蛍光を測定し Normal 体と
Tautomer 体の蛍光強度の比 R(ex) (=T*/N*)を
イオン液体のカチオンのアルキル炭素数に
対してプロットした結果を示す。反応の収率
(T*の生成の割合)は、イオン液体の無極性部
位（アルキル炭素数）が増えると増大するこ
とが明らかである。 

 図 4は反応収率の励起波長依存性をプロッ
トしたものであるが、アルキル炭素数と非常
に良い相関を示している。すなわち、励起波
長を長波長側にすることはアルキル鎖長を
短くすることと同様の効果をもたらすこと
が分かった。 

(2)時間分解蛍光測定による光励起分子内プ
ロトン移動反応の励起波長依存性 

 異なる励起波長での時間分解蛍光スペク
トルを測定した一例を図に示す。 

 図 5 に示されるように、励起直後に Normal

体の蛍光が立ち上がり、その後 Normal 体の
蛍光が長波長側にシフトしながら強度が下
がり、長波長側に Tautomer 体に由来する蛍光
が立ち上がる。200 ps での蛍光スペクトルを
みると明らかに 430 nm 励起のほうが
Tautomer 体の Normal 体に対する相対的な蛍
光強度が弱くなっていることがわかる。これ
らの蛍光スペクトルを二つの Log-Normal 関
数で最適化し、その蛍光強度の時間変化を評
価したのが図 6 である。図に示されるように
およそ 50 psまでの時間領域の間にNormal体
から Tautomer 体への変化が起こっており、励
起波長による顕著な違いが表れている。 

この初期ダイナミクスの部分から、初期の
化学平衡 Keq

*(=[T*]/[N*] at 200 ps)を仮定し、
Tautomer体の収率の励起波長依存性を比較し
たものが図 7 である。図の横軸はアルキル炭

 
図 5 [P2228][NTf2]での時間分解蛍光スペクトル。左が

400nm 励起、右が 430nm 励起。 

Tautomer* Normal* Tautomer* Normal*

 
図 6 [P2228][NTf2]中での Normal 体と Tautomer 体の相対

濃度の時間変化。赤が 400 励起で青が 430nm 励起での

結果を示す。 
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図 3 種々のイオン液体中での反応収率 

  
図 4 反応収率の励起波長依存性 
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素数を取っているが、図に示されるように定
常蛍光で得られたものと同様の相関を示し
ていることがわかった。 

②イオン液体の不均一性と分子ダイナミク
スとの関連の検討 

DEAHF の系において Normal 体のスペクト
ルシフトは、Normal 体の励起状態が溶媒和に
より安定化していくダイナミクスを表して
いるが、その時間変化を示したのが図 8 であ
る。励起波長が短いほうが、初期における変
化量が明らかに大きいことがわかった。 

 また DEAHF の類似化合物であり、プロト

ン移動をおこさないメトキシ体をもちいて、
溶媒和ダイナミクスについて、イミダゾリウ
ム系のカチオンのアルキル鎖長の長さを変
化させて詳細に検討したところ、アルキル鎖
長の長いイオン液体のほうが励起波長依存
性が顕著に大きいことが分かった。 

イオン液体中での不均一溶媒和が関与す
る反応系として、ジスルフィド化合物の光解
離再結合反応を過渡吸収分光法で検討した
結果、光解離したラジカルに対するイオン液
体の顕著な溶媒和ダイナミクスが観測され、
また溶媒和過程での再結合対における相対
運動がバルクの粘度で予測されるよりも加
速されていることが分かった。これは溶媒和
環境がバルクの状態からの予測と大きく異
なっていることを示している。 

 また、さまざまなカチオン・アニオンに対
してその溶媒和パラメーターをラマン分光
法によって評価することによって、アルキル

炭素数がイオン濃度と関連付けられること
など示した。 

 さらに加圧や昇温あるいはポリマー混合
などによってイオン液体の溶媒和特性をさ
まざまに変化させたときに、そのダイナミク
スにどのような特徴がみられるのかを検討
し、特に小さい溶質分子の周りの微視的環境
が、バルクの物性値からの予測とは顕著に異
なることを見出した。 

③不均一効果がもたらす反応系の探索 

 以上の研究よりアルキル鎖長の長いホス
ホニウム系のカチオンを母体とするイオン
液体が、特徴のある溶媒効果を示すことが分
かったので、さまざまなアニオンを組み合わ
せてその物性を調べることにより反応特異
性がみられないか検討を行ったところ、ギ酸
をアニオンとするホスホニウムのイオン液
体で水を添加することにより顕著な二酸化
炭素吸収特性を発現することを見出した。こ
れはカチオンのもたらす無極性場が二酸化
炭素と水およびギ酸イオンの相互作用を安
定化することに由来するものであることが
分かった。 

(2)RISM-SCF-SEDD 法によるプロトン移動反
応の解析 

 図 9 に DEAHF のモデル反応として、
DMAHF の電子状態を[BMIm]PF6 中で計算し、
プロトン座標に沿ったエネルギー変化を示
す。プロトン座標 q は Normal 体側の酸素と
水素の結合長と、Tautomer 体側の酸素と水素
の結合長の差を取り、座標が負から正に変わ
るに従い Normal 体から Tautomer 体に変異す
るように設定した。青が基底状態、赤が第一
励起状態を表す。実線が[Bmim]PF6 中の自由
エネルギー、破線が気相中のポテンシャルエ
ネルギーを表し、この差が溶媒和効果に相当
する。 

[BMIm]PF6 中では基底状態においては
Normal 体が Tautomer 体よりも大きく安定に
なっているが、励起状態ではこれらの差は小
さくなっており、Normal 体、Tautomer 体に相
当する２つの極小が見られた。これは２つの
蛍光が見られるという、実験を再現する。ま
た、励起状態の Normal 体では溶媒効果が大
きく働くが、励起状態の Tautomer 体には溶媒
効果はそれほど影響しない。 

次にプロトン移動過程における溶媒和の
緩和の影響を示す。溶媒の揺らぎや緩和の効

 
図 9 反応座標にそったポテンシャルエネルギー 
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図 8 [P2228][NTf2]中での Normal 体の蛍光のピークシフ

トの励起波長依存性赤が 400 励起で青が 430nm 励起で

の結果を示す。 
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図 7 初期ダイナミクスから評価した反応収率の励

起波長依存性 
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果は、Normal 体と Tautomer 体、これら二つ
の安定構造における溶質・溶媒間のエネルギ
ー差で定義される溶媒和座標ΔH で表される。
本研究でΔH は RISM-SCF-SEDD 法で得られ
た動径分布関数から計算され、分子レベルの
溶媒和構造を反映している。図 10 右図は、
これら二つの座標（q およびΔH）に対する
電子励起状態（S1状態）の自由エネルギー面
である。図中の Normal 体と Tautomer 体を
結ぶ黒い破線は、自由エネルギー曲面におけ
る最安定経路であり、溶媒和がプロトンの移
動に完全に追随して緩和する状況に相当し
ている。一方、溶媒の緩和がプロトン移動に
比べて充分遅いと仮定すれば、ΔH を固定し、
q 軸（水平方向）に沿ったエネルギー変化を
見ることになる。左側の図には、励起状態に
おける Normal 体、Tautomer 体並びに電子基
底状態の安定構造（すなわち励起直後に対応
する）おける、q に沿ったエネルギープロフ
ァイルをそれぞれ赤、青、 緑の破線で示し
ている。S１状態へ励起した直後においては、
プロトン移動の障壁が比較的小さく反応は
起こりやすいが、溶媒が緩和されて Normal  

体における平衡状態が達成されるにつれて
（右図で垂直方向）、プロトン移動の実効的
な障壁が大きくなることが分かる。 

以上の結果により、光励起直後の溶媒和に
よるエネルギーの変化が、プロトン移動のダ
イナミクスを支配していることが明らかと
なった。実験的に励起波長を変化させるとそ
の溶媒和ダイナミクスが変化することは、実
効的な反応ポテンシャルが変化しているこ
とに対応していることを強く示唆しており、
このことが反応収率の励起波長依存性を支
配していることが明らかとなった。 

(3)展望 

 本研究において励起波長を変化させて反
応ダイナミクスを詳細に解析におこない、ま
た理論計算と合わせることで、溶媒和選択制
による反応制御の機構を明らかにすること
ができた。さらに最も単純な指標であるカチ
オンのアルキル炭素の数が、不均一性の最も
よい指標であることも明らかとなった。 

 今後類似の反応系の探索を進め現象をさ
らに普遍化することが重要である。また新た
な実験手法を加えて反応分子とイオン液体
の間の分子間距離やその相対的なダイナミ
クスに関連して、理論との比較をより緊密に

行っていくことが重要な課題であると考え
ている。 
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