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研究成果の概要（和文）：イオン液体は､分離分析の媒体や電気化学デバイス材料など水や非水

溶媒に代わる環境負荷の小さな反応媒体として強く期待されている。一方で、その反応場特性

に関する基礎的知見は未だ十分ではない。本研究では、イオン液体に特異的な反応を見出す

ことを目的とし、イオン液体中の水素イオンや金属イオンの溶媒和構造を決定するととも

に、反応性について明らかにし、構造と反応性の相関を明らかにする。 

 
 
研究成果の概要（英文）：Ionic liquids of novel solvent has been strongly expected to apply 

them as a separation/extraction media, materials for electric devices instead of ordinary 

aqueous/non-aqueous solvents in terms of low environmental load.  Nevertheless, the 

knowledge on their properties as solvent (reaction fields) is not enough. In this study, to 

find unique chemical reactions in ionic liquids, we investigated proton and metal ion 

solvation structure and their reactivity to establish structure-reactivity relationship.  
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１．研究開始当初の背景 

固体の電解質塩も高温ではイオン性の液体、溶融塩
となり、分子溶媒にはない溶媒特性を示すが、取り扱
いが難しく、一般に普及していない。しかし、室温で

イオン性の液体が存在するならば、新たな特性を示す
溶媒として利用の拡大が期待できる。実際、このよう
な室温イオン液体 (RTIL) が、近年、多数合成されて
いる。それらは低粘性、不燃性、不揮発性など、優れ
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た性質を示すことから、安心・安全かつ環境に調和す
るグリーン溶媒として注目されている。RTIL は、有
機溶媒に替わるグリーンな合成・分離の反応媒体や安
全な電池電解液としての応用が期待できるが、これを
実現するためには、その反応場特性を前もって十分に
明らかにする必要がある。イオン液体はプロトン性と
非プロトン性に分類される。後者の代表的なものは、
非対称な置換基を持つイミダゾリウム、ピロリジニウ
ムやテトラアルキルアンモニウムなど、有機カチオン
と強酸性フッ素化合物の共役塩基アニオンから構成
される 1:1 電解質であり、われわれは、ラマン分光、
Ｘ線回折と分子軌道計算、分子動力学シミュレーショ
ンを駆使して、これまでにない20オングストローム
の長距離空間でのクラスター構造の特定に成功した。
その結果、イオン液体分子は特異な柔構造を有し、低
温での結晶構造と違って、液体状態では回転異性体が
共存し、これが低融点に関係していること、また、液
体状態でも、数分子のイオンが整列したクラスターが
存在し、結晶類似の秩序構造（擬格子構造）を有する
ことを明らかにした。一方、さまざまなアルキルアミ
ンと強酸の反応から合成されたプロトン性イオン液
体に関して、水素結合に基づく強い近距離液体構造と
共に、その溶媒としての酸塩基性を直接的に見積もる
ことのできる新たなpH測定法を世界で初めて成功し
た。イオン液体は有機溶媒と異なるミクロ構造を有し、
これが、異なる溶液反応・物性の原因である。しかし、
分析化学の基礎である酸塩基反応、金属イオンの溶媒
和、錯形成反応、酸化還元反応など、溶液反応の詳細
は、全くわかっていなかった。 

 

２．研究の目的 

イオン液体でも、金属イオンの溶媒和とバルク液体
構造の二つの観点からアプローチしなければならな
い。遷移金属イオンは、イオン液体中では、超強酸性
フッ素化合物の共役塩基アニオンによって溶媒和さ
れる。さらに、溶媒和の際、その分子構造がバルクで
のトランスからシスに変化する可能性がある。これま
での研究から、溶媒分子が構造変化やキレート配位す
ると、単座配位と比べて、金属イオンの反応性に大き
な変化が現れると予想される。また、イオン液体のバ
ルク構造は構造化学的には分子液体と違いがあるが、
溶液反応の観点から、有機溶媒に近いのか、あるいは、
水に近いのか、まだ予測できていない。そこで、次の
３つを目標として、研究を具体的に進める。つまり、
１）イオン液体中での金属イオンの溶媒和構造 ２）
イオン液体中での金属イオンの錯形成反応の熱力学
と速度論 ３）イオン液体中での金属イオンの酸化還
元特性である。 

 

３．研究の方法 

金属イオンの溶媒和、錯形成、および酸化還元は、
溶液反応一般に共通する基本問題であり、分析化学が、
その解明にこれまで役割を果たしてきた。この研究で、
水、有機溶媒、イオン液体の溶媒特性の違いが解れば、
第３世代のイオン液体の位置づけが明確になり、それ
を用いた反応設計が可能になり、合成や分離・分析法
の確立に資する。イオン液体はプロトン性、非プロト

ン性の両者について検討する。金属イオンは、戦略物
質であり、今後、資源のリサイクルが重要な課題とな
る遷移金属イオンを優先的に研究するが、電気化学的
デバイスとしての応用が期待されているアルカリ金
属イオンやアルカリ土類金属イオンについても検討
する。配位子は、最も単純なハロゲン化物イオンを主
体に研究する。溶媒抽出はTask specificイオン液体
が合成できるので、抽出剤は使用しなくても金属イオ
ンの抽出は可能であるが、これまで用いられている抽
出剤の錯形成についても、比較のため検討する。 
 
４．研究成果 
イオン液体の巨視的液体物性を分子レベルで理解

するため、DFT計算およびRaman分光による分子構造
研究に加え、イオン液体の分子シミュレーション用力
場開発の第1人者であるLopesおよびPáduaと共同で
新規陰イオンの力場開発を行い、論文を発表した。ま
た、イオン液体は分子量が大きく柔らかいアルキル鎖
を持つため、従来、イオン液体の液体構造研究が極め
て困難であった。われわれは、複雑なイオン液体の液
体構造を明らかにするため、X線回折実験と信頼性の
高い力場に基づく MDシミュレーションを組み合わせ
る新たな液体構造解析法を開発し、芳香族複素環陽イ
オンおよび脂肪族環状陽イオンからなるイオン液体
に適用した。さらに、1級アンモニウム陽イオンから
なるイオン液体の研究では、独自に力場を開発し、研
究を進めた。この結果、最近接陰イオンとの相互作用、
ならびに、長距離秩序構造の差を捉えることに成功し、
イオン伝導度やイオンの自己拡散係数などダイナミ
クスの相違に分子論的な説明を与えるた。 
実空間分解能の高い SPring-8 での高エネルギーX

線開発実験や中性子小角散乱実験を行い、イオン液体
に特異的と考えられているナノ相分離液体構造につ
いて知見を得ている。上記の液体構造解析法を種々 の
イオン液体に適用し、イオン液体で最も関心の高い
「ナノ相分離」構造を分子論的に明らかにした。即ち、
イオン液体は、アルキル鎖が会合する疎水ドメインと
陽イオン骨格及び陰イオンが会合するイオンドメイ
ンをナノスケールで形成している。X線・中性子散乱
実験では、これらのナノドメインに由来する特異的な
ピークが小角領域に現れる。われわれは、中性子小角
散乱実験に同位体置換法を適用し、この小角ピークが、
アルキル鎖疎水ドメインではなく、イオン部の主とし
て陰イオンからなるネットワーク構造に帰属できる
ことを明らかにした。さらに、MDシミュレーションで
は、X線散乱および中性子散乱の小角ピークを再現す
ることに成功した。 
イオン液体中のリチウムイオンの溶媒和構造は、リ

チウムイオン2次電池開発と関連して興味が持たれて
いる。われわれは、Raman分光及びDFT計算により、
既にイオン液体中の既にリチウムイオンの溶媒和構
造を明らかにし、さらに、リチウムイオンに溶媒和し
た TFSAの異性化がバルクと逆転する現象を見出して
いる。さらに、この TFSAの異常な異性化に関して研
究を進め、リチウムイオンに溶媒和した TFASの異性
化に関する熱力学量を決定することに成功し、高精度
分子軌道計算や分子動力学計算から考察が進められ、



 

 

TFSAの異常な異性化は、リチウムイオン第2溶媒和圏
のイオン液体陽イオンが重要な鍵を握っていること
が明らかにされた。イオン液体中の金属イオンの溶媒
和構造は、リチウムイオンの溶媒和構造が一般的であ
るかどうか不明であり、金属イオンのイオン半径依存
性を明らかにする必要がある。われわれは、Raman分
光及びDFT計算により、イオン液体中の一連のアルカ
リ金属イオンの溶媒和構造を明らかにした。Na+、K+

およびCs+では、TFSA–イオンが異なる2つのSO2基で
金属イオンに2座配位し、それぞれ、6配位、6配位
および8配位構造が優勢であり、従来、水溶液や非水
溶液中で知られている溶媒和構造と類似している。リ
チウムイオンで見出された金属イオン最近接 TFSAの
異性化がバルクと逆転する現象は、金属イオンのイオ
ン半径の増大に伴い消失することが明らかにされた。
一方、さらに高エネルギーX線回折実験およびMDシミ
ュレーションを行い、アルカリ金属イオン溶液では、
金属イオン濃度増加に伴い、イオン液体の長距離秩序
構造が破壊されることを見出した。これは、イオン液
体に特異的なナノ相分離構造と密接に関連している
と考えられ、大変興味深い。 
滴定精密カロリメトリーによりEAN中の自己解離反

応の反応エンタルピー、エントロピーを明らかにした。
反応エンタルピーは、大きな正の値であり、一方、エ
ントロピーも正の値であった。水と比較すると、イオ
ン液体中の自己解離反応メカニズムがイオン液体と
分子性液体で大きく異なることが顕著である。すなわ
ち、反応エンタルピーは、EANが水よりも大きな正の
値であり、エンタルピー的に水よりも自己解離反応が
進行しない。しかし、自己解離定数は水よりも大きく、
反応Gibbs自由エネルギーは、EANで有利である。こ
れは。水の反応エントロピーが負であるのに対し、EAN
のそれは正であり、反応Gibbs自由エネルギーを有利
にすることに基づく。反応熱力学パラメータを分子論
敵に考察すると、イオン液体中の反応の特異性が顕著
になる。すなわち、水中の自己解離版の上は、よく知
られているように H3O

+と OH–のイオンが生成し、これ
らが強く水和されるためエントロピー的に不利であ
る。一方、イオン液体の場合、EANを例にとると、自
己解離反応によりクーロン力や水素結合で強く相互
作用するC2H5NH3

+とNO3
–中に、中性化学種であるC2H5NH2

とHNO3が生成し、液体構造が破壊され、エントロピー
が増大する。この様子は、MO計算とMDシミュレーシ
ョンからも強く支持された。 
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