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研究成果の概要（和文）：電解質でありながら室温で液体状態をとるイオン液体と1,4-ジオキサンやホルムアミ
ドなど分子性液体からなる混合溶液を対象とし、両液体の混合状態や温度変化による相分離を赤外分光法、核磁
気共鳴(NMR)法、小角中性子散乱(SANS)法を用いて研究した。また、分子動力学(MD)シミュレーションにより実
験結果を理論的に裏付けた。イミダゾリウム系イオン液体は上部臨界溶液温度(UCST)を示す相分離を起こし、ホ
スホニウム系イオン液体では下部臨界溶液温度(LCST)を示す相分離が起こることを明らかにした。有機溶媒の種
類やイオン液体アルキル鎖長により相分離温度が変化する理由を分子レベルで解明することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Despite electrolytes, ionic liquids (ILs) are in the liquid state under 
ambient conditions. We have clarified the mixing states of ILs with molecular liquids (MLs), such as
 1,4-dioxane and formamide, and phase separation of their mixtures using IR spectroscopy, NMR and 
small-angle neutron scattering (SANS) techniques. Moreover, molecular dynamics (MD) simulations have
 been conducted on the IL-ML mixtures to compare with the experimental results obtained from the 
above methods. Imidazolium-based ILs often lead phase separation with an upper critical solution 
temperature (UCST), while phosphonium-based ILs make that with a lower critical solution temperature
 (LCST). We succeeded in clarifying the mechanisms of phase separation of IL-ML mixtures, which 
depend on the kinds of MLs and the alkyl chain length of ILs, from both experimental and theoretical
 results on the molecular scale.

研究分野： 溶液化学

キーワード： イオン液体　相分離　上部臨界溶液温度　下部臨界溶液温度　アルキル鎖長依存性　小角中性子散乱法
　溶媒クラスター　均一液-液抽出法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体は低揮発性から環境にやさしい抽出溶媒として注目されており、イオン液体-分子性液体混合溶液の
温度変化に伴う相分離を応用した均一液-液抽出法が研究されている。相分離後の上相と下相は、それぞれ、ニ
ートな分子性液体とイオン液体ではなく、少量のイオン液体または分子性液体が混合した分子性液体リッチ相と
イオン液体リッチ相である。したがって、この相分離現象を応用すれば目的物質をその極性に応じて上相や下相
に抽出することが期待できる。しかし、上相や下相の組成及び溶媒物性といった基礎的データはない。本研究の
目的は、相分離メカニズムを分子論的に解明し、イオン液体の抽出溶媒としての応用を拡大することにある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

イオン液体(Fig. 1 など)は 100 C 以下で液体状態をとる電解質であり、極めて低い揮発性、難
燃性、電気伝導性など、従来の有機溶媒にはない性質を持つ。このため、有機合成や二次電池の
溶媒として期待され、活発な応用研究が行われている。また、電解質でありながらイオン液体と
混合する分子性液体（水や各種有機溶媒）は多い。たとえば、イオン液体は極性のあるアルコー
ルばかりでなく、非極性のベンゼンとも混合する。その反面、イオン液体－分子性液体混合溶液
は温度低下や上昇により相分離する系もある[1-3]。相分離温度は室温 298 K よりも少し高いか、
少し低い場合が多い。イオン液体アルキル鎖長 n によって相溶領域が異なることも興味深く(Fig. 
2)、アルキル鎖長による相分離温度の選択が可能である。相分離後の上相と下相は、それぞれ、
ニートな分子性液体とイオン液体ではなく、少量のイオン液体または分子性液体が混合した分
子性液体リッチ相とイオン液体リッチ相である。したがって、各相の極性は組成によって異なる。 

この相分離現象を応用すれば目的物質をその極性に応じて上相や下相に抽出できると考えた。
特に、室温付近で相分離することから、ダメージの少ないタンパク質分離法として期待できる。
しかし、実際に相分離を物質分離に応用するための上相や下相の組成及び溶媒物性といった基
礎的データはない。特に、なぜ相分離が起こるのか？なぜアルキル鎖長依存性が発現するのか？
という疑問をイオンと分子性液体との相互作用の温度依存性や溶媒クラスター発達の直接観測
から解明した研究はほとんどない。 

 
 

 
２．研究の目的 

本研究では、上部臨界溶液温度(UCST)または下部臨界溶液温度(LCST)を持つ種々のイオン液
体－分子性液体混合溶媒の相分離メカニズムを分子レベルで解明することを目的とする。これ
まで、温度低下によりイミダゾリウム系イオン液体(Fig. 1)と脂肪族アルコールやベンゼンとの
混合溶媒が UCST 型相分離を起こすことが見いだされ、相図が報告されている。また、ホスホニ
ウム系イオン液体(Fig. 1)と水との混合溶媒は温度上昇による LCST 型相分離を起こす[3]。分子
レベルでは未解明な部分が多いイオン液体－分子性液体混合溶媒の温度変化による相分離のメ
カニズムを明らかにする。 
 
３．研究の方法 

イオン液体としてイミダゾリウム系イオン液体 CnmimTFSA（アルキル鎖長 n = 2－12）とテト
ラブチルホスホニウム系イオン液体 P4444CF3COO を用いた。また、分子性液体は、前者ではシク
ロエーテルであるテトラヒドロフラン(THF)、1,4-ジオキサン(1,4-DIO)(Fig. 1)、1,3-ジオキサン
(1,3-DIO)及びホルムアミド(FA)(Fig. 1)を、後者では水を研究対象とした。 
(1) CnmimTFSA と P4444CF3COO を合成し、種々の分子性液体モル分率 xMLで分子性液体と混合し

た。 
(2)それぞれの混合溶液に対し、アルミブロック恒温槽を用いて温度制御しながら混合状態を観

測した。、モル分率と温度による相溶領域（一相領域）と非相溶領域（二相領域）の境界を相
図として表した。 

(3)モル分率や温度変化に伴うイミダゾリウム環や分子性液体分子の赤外(IR)スペクトルを測定
した。 

(4)相図に基づいて温度変化をさせながら相分離前の各種イオン液体分子性液体混合溶液に対
して 1H, 13C, 19F NMR 測定を行い、モル分率や温度による液体分子の電子密度変化を観測し
た。 

(5)イオン液体分子性液体混合溶液に対して、大強度陽子加速器施設 J-PARC MLF（茨城県東海
村）に設置の TAIKAN 分光器を用いた小角中性子散乱(SANS)測定を行った。測定温度は、相
図に基づいて設定し、相分離温度までとした。測定された SANS プロファイルに対して、

Fig. 1 イオン液体と分子性液体の構造 
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Fig. 2 CnmimTFSAベンゼン系相図[1] 
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OrnsteinZernike の式によるフィッティングを行い[4]、クラスターサイズを示す相関長と散
乱ベクトル q = 0 における散乱強度 I0を決定した。 

(6) と I0 の温度変化をプロットして、相分離メカニズムを 3D-Ising または平均場(mean field)に
クラス分けした[5]。 

(7) (3)及び(4)によるイオン液体陽イオン、陰イオン、分子性液体分子のミクロスコピックな相互
作用と(5)(6)によるメゾスコピックなクラスター発達の情報から相分離のメカニズムを考察
した。 

 
４．研究成果 
(1) C4mimTFSAシクロエーテル混合溶液 [6] 

ブチル基を有するイミダゾリウム系イオン液体 C4mimTFSA と 3 つのシクロエーテル、THF, 
1,4-DIO, 1,3-DIO との混合状態を SANS, IR, NMR 及び MD 法で観測した。これらのシクロエーテ
ルは、O 原子の電子供与性としてドナー数 DN = 20.0, 11.8, 14.8 を示す。THF がやや高い電子供
与性を持つが大きな相違はない。一方、双極子モーメントは分子の対称性が低い順番に高く、
THF 5.841030 > 1,3-DIO 4.871030 > 1,4-DIO 1.501030 C m である。 

298 K において THF と 1,3-DIO は C4mimTFSA と全シクロエーテルモル分率 xML範囲で混合し
た。一方、1,4-DIO 系は xML > ~0.903 で非相溶領域が見られた。重水素化物が入手可能な THF と
1,4-DIO 系に対して測定した SANS プロファイルから見積もった相関長をモル分率 xML に対し
てプロットした(Fig. 3)。1,4-DIO 系では非相溶モル分率に向かって不均一混合性が高くなること
がわかる。興味深いことに全モル分率で相溶する THF 系でも相関長は不均一な混合を示してい
る。重水素化物が入手できない 1,3-DIO 系では SANS 測定を実施できていないが、混合の不均一
性は、1,4-DIO > 1,3-DIO > THF の順番に大きいと考えられる。IR や NMR, MD 法の結果からシ
クロエーテルと C4mim+との相互作用の弱さが不均一混合性に寄与していると考えられた。すな
わち、THF が最もイミダゾリウム環 H 原子に水素結合しやすく、1,4-DIO の水素結合が最も弱
い。このことには、シクロエーテル O 原子の電子供与性ばかりではなく、シクロエーテル分子
と陰イオンTFSAとの相互作用も寄与し
ている。シクロエーテル分子がイミダゾ
リウム環と水素結合するためには、環に
相互作用しているTFSAをシクロエーテ
ル分子が溶媒和して解離させることが
必要である。シクロエーテル分子は双極
子モーメントが大きいほどTFSAと双極
子双極子相互作用しやすく、1,4-DIO は
TFSAと最も弱く相互作用すると考えら
れる。したがって、1,4-DIOはC4mimTFSA
と不均一に混合しやすい。 
 
(2) CnmimTFSA1,4-DIO 混合溶液 

Fig. 4 に CnmimTFSA1,4-DIO 系(n = 28)の相図を示す。アルキル鎖長 n = 2, 4 では高低 x1,4-DIO

に相溶領域が観測されたが、UCST を見いだすことはできなかった。n = 6, 8 で UCST が観測さ
れた。アルキル鎖長 n の延伸とともに UCST が低下し、非相溶領域が狭くなることがわかる。前
項で記したように 1,4-DIO はイミダゾリウム環と強い水素結合を形成することはできない。1,4-
DIO は主に Cnmim+のアルキル鎖との分散力で CnmimTFSA と混合していることが、アルキル鎖
長 n の延伸とともに両液体が混合しやすくなり非相溶領域が狭くなる理由であると考察した。 
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Fig. 3 C4mimTFSAシクロエーテル系の相関長[6] 

Fig.4 CnmimTFSA1,4-DIO 系(n = 28)（左図）と C8mimTFSA1,4-DIO 系（右図）の相図
◎は 1,4-DIO-d8系を示す．矢印は SANS 実験を行った組成である． 



 

 

室温 298 K 近傍に UCST を持ち実験
が行いやすい C8mimTFSA1,4-DIO 系 
(UCST = 304.8 K, x1,4-DIO = 0.983)に対し
て、UCST モル分率とそれを挟んだ 5 つ
のモル分率で SANS 測定を行った。な
お、重水素化 1,4-DIO-d8 を用いた場合
の UCST は 304 K, x1,4-DIO-d8 = 0.982 (Fig. 
4)であった。Fig. 5 に SANS プロファイ
ルを示す。いずれのモル分率でも相分
離温度まで温度が低下すると SANS 強
度が増加し、混合溶液の不均一性が増
すことがわかる。SANS プロファイル
から見積もった相関長と散乱強度 I0

から、それぞれ、臨界指数及びを決定
し、相分離メカニズムをクラス分けし
た。UCST モル分率では 3D-Ising で、
その他のモル分率では平均場で相分離
が起こることが明らかになった。すな
わち、UCST モル分率から離れると 3D-
Isingから平均場へ相分離メカニズムが
クロスオーバーする。 

一般に、3D-Ising モデルでは水素結合など近距離の相互作用が主に寄与して相分離が起こり、
平均場モデルでは静電的相互作用など遠距離の相互作用が相分離を主に支配していると考えら
れている。C8mimTFSA1,4-DIO 系の相分離メカニズムを、IR や NMR 測定及び MD 法で得られ
たミクロスコピックな相互作用に関する情報に基づいて次のように考察した。 

1,4-DIO 結晶に対する単結晶 X 線構造解析の結果は、1,4-DIO 分子間に C-HO 水素結合が形
成されていることを示している[7]。IR, NMR 及び MD 計算の結果は、純 1,4-DIO 液体及び
C8mimTFSA1,4-DIO 混合溶液中で温度低下に伴って C-HO 水素結合が強化されることを示し
た。このとき、C-H 伸縮振動は高波数シフトし、C と H 原子は高磁場シフトした。通常の水素結
合、たとえば水分子間 O-HO 水素結合が、その強化とともに O-H 伸縮振動の低波数シフトと H
原子の低磁場シフトを示すこととは異なっている。したがって、1,4-DIO 分子間の C-HO 水素
結合は、Weak Hydrogen Bond (Blue-shift Hydrogen Bond)であることが示唆された。UCST モル分
率における C8mimTFSA1,4-DIO 系には、温度低下に伴う 1,4-DIO 間 C-HO 水素結合の強化が
最も寄与しているため 3D-Ising メカニズムで相分離が起こると考えられた。一方、C8mim+と
TFSAとの間には静電的相互作用が働いており、1,4-DIO 間 C-HO 水素結合が強化されるとと
もに、イオン液体の凝集が進むことも考察される。UCST 以外のモル分率では、C8mim+と TFSA

との静電的相互作用が顕著に寄与するため平均場メカニズムで相分離が起こると考えられる。
言い換えれば、UCST モル分率においてのみ、C-HO 水素結合が支配的になる。本研究では、
なぜ UCST モル分率だけ特異的に C-HO 水素結合が寄与するのか明確な結論を得ることはでき
なかった。現在のところ、陽・陰イオンや 1,4-DIO 分子サイズが影響して UCST モル分率が決定
されると考察している。 
 
(3) CnmimTFSAFA 混合溶液 

FA はプロトン性溶媒であり、それら自身で分子間水素結合を形成する。また、1,4-DIO 分子よ
り FA 分子の方が強くイミダゾリウム環 H 原子と水素結合を形成することができる。Fig. 6 に
CnmimTFSAFA 系(n = 612)の相図を示す。n = 610 では 1,4-DIO 系と同様に UCST が観測され
た。n = 12 でも UCST は存在すると考えられるが、測定温度範囲では見いだせなかった。興味深
いことは、FA 系ではアルキル鎖長 n の延伸とともに、UCST が増加することである。これは、
1,4-DIO 系(Fig. 4)と反対の傾向である。この相違
は、FA 分子がより強くイミダゾリウム環 H 原子
と水素結合を形成することにある。しかし、アル
キル鎖長 n が長いほど立体障害のために FA 分
子はイミダゾリウム環 H 原子と水素結合しづら
くなる。一方、FA 分子同士の水素結合はアルキ
ル鎖長に依存しない。これらのことが、アルキル
鎖長 n の延伸により UCST が上昇し非相溶領域
が拡大する原因であると考察された。 

UCST を室温 298 K 付近に持ち実験が実施し
やすい C6mimTFSAFA-d2 系に対する SANS 測
定を行った(295 K, xFA-d2 = 0.881)。なお、FA-d2は
FA と重水 D2O を混合し数日間撹拌したあと、蒸
留することで得た。測定した組成は UCST モル
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Fig. 5 C8mimTFSA1,4-DIO-d8系の SANS プロファイル 
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分率とそれを挟んだ高低モル分率の 3 つであり、相分離温度まで SANS 実験を実施した。SANS
プロファイルから見積もった相関長と散乱強度 I0の温度依存性から、それぞれ、臨界指数及び
を決定したところ、C8mimTFSA1,4-DIO 系と同じく、UCST モル分率では 3D-Ising で、その両
脇のモル分率では平均場メカニズムで相分離が起こることが明らかになった。FA 系の相分離メ
カニズムのクロスオーバーにも、FA 分子間の水素結合と C6mim+と TFSAとの静電的相互作用
のバランスが寄与していると考察された。 
 
(4) P4444CF3COO水混合溶液 

P4444CF3COOH2O 系の相図(Fig. 7)は、この系が
LCST を伴う相分離を起こすことを示す[3]。温度が上
昇すると CF3COOと水分子間の水素結合が弱化され
相分離すると考えられる。P4444CF3COOD2O 系の
LCST は 、 300 K, xD2O = 0.975 で あ っ た 。
P4444CF3COOD2O 系に対して行った SANS 測定は、
UCST 型相分離を起こす C8mimTFSA1,4-DIO 及び
C6mimTFSAFA 系と同様に LCST モル分率では 3D-
Ising、その他のモル分率では平均場メカニズムで相
分離が起こることを示した。水分子間水素結合と
P4444

+とCF3COOとの静電的相互作用のバランスによ
りクロスオーバーが起こると考察された。 
 
(5) アセニトリル水混合溶液 

上記(2)(4)で説明したイオン液体分子性液体混合溶液については、UCST または LCST モル
分率では 3D-Ising メカニズムで、その高低モル分率では平均場メカニズムで相分離が起こる。こ
の相分離メカニズムのクロスオーバーには分子性液体分子同士またはイオン液体陰イオンと分
子性液体との水素結合及び陽イオンと陰イオン間の静電的相互作用のバランスが寄与している
と考えられた。そこで、電荷を持った陽・陰イオンからなるイオン液体ほど静電的相互作用が強
くないアセトニトリル(CH3CN)水混合溶液の UCST 型相分離について、そのメカニズムを明ら
かにするためアセトニトリルD2O 混合溶液に対して SANS 実験を行った。この系の UCST は
278 K, xD2O = 0.638 である。その結果は、イオン液体混合溶液とは異なり、UCST モル分率及びそ
の他のモル分率のいずれも 3D-Ising メカニズムで相分離が起こることを示唆した。すなわち、
SANS 実験を行ったすべてのモル分率で温度低下に伴う水分子間の水素結合強化が最も顕著に
相分離に寄与していることがわかった。これはアセトニトリル水混合溶液ではイオン液体系ほ
ど静電的相互作用が強くないためである。すなわち、イオン液体系での相分離には水素結合と静
電的相互作用のバランスが寄与しているという考察を裏付ける結果であった。 
 
５．今後の研究展開 

本研究では、イオン液体分子性液体混合溶液の相分離についてメカニズムのクロスオーバー
を見いだし、水素結合と静電的相互作用のバランスがその一因であることを考察した。しかし、
なぜ UCST や LCST モル分率で相分離メカニズムが変化するのかという原因を解明するまでに
は至っていない。この課題については、さらなる実験に加えて、それを裏付ける理論的手法を適
用して明らかにしていく必要がある。 

一方、イオン液体分子性液体混合溶液の相分離を利用した均一液液抽出法を遷移金属イオ
ン、貴金属イオンならびにタンパク質など生体関連物質に適用する研究は、本研究の期間では十
分行うことができなかった。これは新たな課題として今後取り組む予定である。 
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