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研究成果の概要（和文）：イオン液体中のギ酸、水、ベンゼン分子の溶存状態と配向構造につい

て、核磁気共鳴装置を用いて解析した。イオンによる強い溶媒和によってギ酸分子はイオン液

体中で安定に存在し、ギ酸分解反応は逆反応が進行し、水素と二酸化炭素からギ酸が生成する

ことを明らかにした。イオン液中の水分子は微量の不純物である強酸に強く配位されており、

２回以上の再結晶が必要であることを示した。極性分子である水分子はイミダゾールの２位の

水素原子と強く相互作用しているのに対し、無極性分子であるベンゼンはイミダゾール環と平

行に配向していることを核オーバーハウザー効果測定によって明らかにした。 

 
研究成果の概要（英文）：We have investigated the ionic salvations to formic acid, water, and 

benzene molecules in ionic liquids by means of the nuclear magnetic resonance.  Formic 

acid is stabilized by ions and formed from hydrogen and carbon dioxide in ionic liquids.  

Water molecules are solvated by strong acids existing as impurities and double 

recrystallization can remove the strong acids.  We have shown by means of the nuclear 

Overhauser effect measurement that such a polar solute as water is interacted with a 

hydrogen atom at site-2 in the imidazolium ring while such a non-polar solute as benzene is 

parallel to the imidazolium ring. 
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１．研究開始当初の背景 

『イオン液体』は塩でありながら常温で液
体であり、新しい反応溶媒として注目されて
いる。イオン液体中における反応の特異性の
研究例は報告はなされていたが、「なぜ分子
性溶媒と異なるのか」との重要な問いに答え
るには、中世分子による溶媒和とイオンによ
る溶媒和との違いを、原子サイトレベルで解
明することが必要である。 

 
２．研究の目的 

核磁気共鳴装置（ＮＭＲ）を用いてイオン
液体中における中性分子の溶存状態と溶媒
和構造に関する知見を得ることが主な目的
である。イオン液体中におけるギ酸の分解平
衡反応の平衡定数を求め、溶媒和による安定
化がどのように寄与しているかを明らかに
する。次に微量水分子の溶存状態をプロトン
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の化学シフト値によって議論する。更に、水
素原子核同士の核オーバーハウザー効果（Ｎ
ＯＥ）測定によってイオンに溶媒和された極
性溶質である水分子と、無極性溶質であるベ
ンゼン分子の溶存状態を解明する。 
 

３．研究の方法 

本研究では、核磁気共鳴装置（ＮＭＲ）とし
て、日本電子製 ECA400w 及び ECA500w を用い
て１次元プロトンスペクトル測定を行った。
ピークの積分強度と化学シフト値から、溶存
しているギ酸分子、水分子、水素分子の濃度
と溶存状態を明らかにした。更に、水素原子
核同士の核オーバーハウザー効果（ＮＯＥ）
測定によって各原子間距離の大小関係を求
め、イオンに溶媒和された極性溶質である水
分子と、無極性溶質であるベンゼン分子の配
向状態を解明した。 
 
４．研究成果 

（１）ギ酸は水と一酸化炭素とに分解する経

路と水素と二酸化炭素とに分解する経路との

二つが存在する。水素と二酸化炭素に分解す

る反応の平衡定数Kは溶媒の性質に強く依存

図１ 気相中、水中、イオン液体中のギ酸分

解反応の平衡定数とガス成分の圧力 

し、気相中、水中、イオン液体中における平

衡定数の大小関係は 

  気相 ＞ 水中 ＞ イオン液体中 

であることを明らかにした。約３ケタほどの

違いがあり、気相中では反応はほとんど進ん

でしまい、水素と二酸化炭素が主成分となる

が、イオン液体中では逆反応が進んでほとん

どギ酸となる。この平衡定数の変化を溶媒和

自由エネルギーの変化として表わすと図２と

なる（図２）。 

図２ 水素、二酸化炭素及びギ酸分子の溶媒

和自由エネルギー（水中とイオン液体中での

比較） 

 

（２）イオン液体中における溶存する水分子

の化学シフト値は不純物として存在する強酸

の影響により、大きく低磁場シフトしている

ことが分かった。この不純物は再結晶法によ

って減少させることができるが、一回では除

去しきれず、水の化学シフト値に大きな影響

を与えることを明らかにした。二回以上の再

結晶操作により、この効果は除去できる（図

３）。 

 

図３ イオン液体中の水の化学シフト値の無

限希釈値からのずれ 

 

（３）分子軌道法計算により、ブチルメチル



 

 

イミダゾリウムイオンの各原子上における電

荷を求めた。イミダゾリウム環の２位の水素

原子上の電荷が＋０．２１と最も大きいこと

を明らかにした。側鎖のブチル基上の電荷は

他のアルキル基と同様に小さいことが分かっ

た（図４）。 

図４ ブチルメチルイミダゾリウムイオン上

の電荷密度 

 

核オーバーハウザー効果(NOE)測定によっ

て溶媒であるイミダゾリウムイオン同士がど

のような液体構造を持っているかを調べた。

重水素化したイミダゾリウムイオンを用いた

系によって分子内と分子間の寄与を分離する

ことに成功した。その結果、ブチル基を互い

に逆に向け、イミダゾリウム環は平行に向け

た構造を取っていることを明らかにした（図

５）。 

 

 

図５ ブチルメチルイミダゾリウムイオン

同士の配向 

 

（４）ＮＯＥ測定を水及びベンゼンの溶融

したイオン液体に対して用いることにより、

溶液中での各原子間距離を求めた。極性溶質

である水分子と無極性溶質であるベンゼン分

子に対する溶媒和構造の違いに注目した。イ

オン液体に溶存する水分子はカチオンの持つ

正の電荷との相互作用によって強く溶媒和さ

れて、イミダゾール環の２位の水素原子の近

くに多く存在することを明らかにした。これ

に対して無極性のベンゼン分子は、イミダゾ

ール環に対して芳香環を平行に重ねるような

構造を取っていることを示した。 

これらの得られた結果については、投稿論

文としてまとめているところである。 

 
図６ ブチルメチルイミダゾリウムイオン
に対する水分子とベンゼン分子の配向 
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