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研究成果の概要（和文）：加熱蒸発させた難揮発性のイオン液体をネオンガスと混合直後に急速
冷凍凍結させることにより，孤立したイオン液体の赤外吸収スペクトルの測定に成功した。高
精度の量子化学計算を用いたスペクトル解析から，気相におけるアニオン－カチオンイオン対
構造を決定した。その結果，イオン液体によって気相と液相でイオン対構造が同じものと異な
るものがあることが判明した。 
 
研究成果の概要（英文）：Thermally vaporized room temperature ionic liquids were isolated 
in cryogenic neon matrices, and then their IR spectra were measured.  Analyzing the 
observed IR spectra with aids of high-level quantum chemical calculations resulted in 
determination of anion-cation ion-pair structures of room temperature ionic liquid in the 
gas phase. It is found that a kind of ionic liquid has different ion-pair structures between 
the gas and liquid phases. 
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１．研究開始当初の背景 
 イオン液体は水やメタノールなど一般的な
溶媒と異なり，特異な溶解性や電気伝導性，
不揮発性などの物性を持つことが明らかに
なってきている。そこで，現在様々な基礎・
応用分野においてイオン液体の利用が始ま
りつつある。しかし，イオン液体がなぜ塩に
もかかわらず常温付近で液体状態であるの
かさえわかっていない。分子物性は分子の構
造やその電子状態によって説明されること

が多いが，疏水部分，親水部分，電荷，アル
キル鎖コンホメーションを持つイオン液体
の構造は非常に複雑であるため，ほとんどわ
かっていない。特殊な測定によって，気液界
面ではアルキル鎖が気相に突き出た構造を
とること，バルクでは疏水部分と親水部分が
それぞれ集合してドメイン構造を形成する
と報告されている。しかしながら，構造的自
由度の多きいイオン液体の幾何学的な構造
は理論計算で予想されるだけで実験的には

機関番号：１２６０８ 
研究種目：若手研究（B) 
研究期間：2010～2011 
課題番号：22750010 
研究課題名（和文） イオン液体の蒸発機構の解明 

                     
研究課題名（英文） Vaporization mechanism of room temperature ionic liquids 

 
研究代表者 

赤井 伸行（AKAI NOBUYUKI） 
東京工業大学・大学院理工学研究科・助教 

 研究者番号：50452008 



 

 

ほとんどわかっていなかった。イオン液体の
構造が実験的に同定できなかった理由は，す
べてのイオン液体が不揮発性であると考え
られてきたためである。通常，分子構造の決
定は孤立分子の分光測定によって行うため
に，気体にならないイオン液体の分光的な構
造決定は行われてこなかった。 
 転機は 2006 年に減圧蒸留可能な数種類の
イオン液体が発見されたことである。この発
見により，気相イオン液体の研究はようやく
開始され，蒸発エンタルピーなど熱力学的パ
ラメータが実験的に求められるようになっ
た。高性能な質量分析法を用いた研究によっ
て，加熱気化させたイオン液体はカチオンと
アニオンが 1対 1で中性のイオン対となって
気相に存在することが示されるなど飛躍的
に気相研究が進んでいる。しかしながら，当
研究以外の研究グループでは幾何構造の決
定までには至っておらず，イオン液体の物性
を理解するうえでも，実験的にできる限り多
くのイオン液体の構造決定を行うことが求
められていた。 
２．研究の目的 
 本研究では，後述の低温希ガスマトリック
ス単離法を用いて加熱気化させたイオン液
体を安定に補足し，単離したイオン対の振動
スペクトルを測定することを試みた。また，
高精度の量子化学計算を導入することで，気
相イオン対の構造決定を目的とした。さらに，
マトリックス単離スペクトルと液相スペク
トルを比較することで，液相におけるイオン
対構造を予想し，気相の構造と対応させるこ
とで，イオン液体の蒸発機構を明らかにする
ことを目的とした。 
３．研究の方法 
 これまでの研究から 5員環イミダゾリウム
カチオン，6員環ピリジニウムカチオンと
Tf2N（Bis(trifluoromethansulfonyl)imide）
アニオンなどからなるイオン液体は真空下
で加熱蒸発可能とわかっていたので，これら
10 種類のイオンイオン液体を試料として用
いた。また，OTF(trifluoromethanesulfate)
アニオンなども用いた。 
 イオン液体試料を本研究で新たに作成し
た加熱蒸発源に詰め，真空チャンバーに設置
した。蒸発温度まで加熱し，イオン液体を気
化させながらネオンガスと混合させ，約 6 K
の CsI 基板上に沈着させ，イオン液体/ネオ
ンマトリックスを作成した。作成したマトリ
ックス試料の赤外分光計測を行った。 
また，東京工業大学情報センタースーパー

コンピュータ（TSUBAME）を用いた高精度量
子化学計算を行い，理論スペクトルと実測ス
ペクトルを合わせて解析することによって，
蒸発したイオン液体のイオン対構造を決定
した 
 

４．研究成果 
 （1）[Emim][OTf]のイオン対構造 
以前の系では分子サイズの問題から困難
だった高精度の量子化学計算を適用して，加
熱蒸発させた[Emim][OTf]のイオン対構造を
決定することができた。以前に報告した
[Emim][Tf2N]などでは，基底関数の不足から，
実測値と理論値の一致が見られなかったが，
本研究ではじめて理論値と計算値が一致し，
蒸発イオン液体のイオン対幾何構造が初め
て証明された。図 1 に測定した IR スペクト
ルと計算値を示す。 

実験値と計算値を比較すると，680 ㎝-1 およ
び 1050 ㎝-1 の強いバンドは精度よく再現さ
れていることがわかる。また 1200 ㎝-1 付近
の C-F および S=O 伸縮振動の再現性には未だ
精度不足であった。構造 Bが最安定構造であ
り構造 A より 1.4 kJ mol-1 安定であるが，
構造 Aの計算スペクトルは実測スペクトルを
再現していることから，加熱気化した
[Emim][OTf]は構造 A のイオン対を形成して
いることがわかる。量子化学計算によって最
適化された構造 Aおよび構造 Bのイオン対構
造を図 2に示す。構造 Aは SO3 基のみカチオ
ンに接し、電荷分布をイオン対の内側に配置
した構造のため，イオン対間の相互作用が比
較的弱く構造 Bより気化しやすいと推測され
る。 

 
（2）[Epy][Tf2N]および[Empy][Tf2N] 
六員環構造を持つピリジニウム系カチオン
と Tf2N アニオンの構造に関する研究を行っ
た。これまでに用いたイミダゾリウム系カチ
オンは 2位の炭素に結合した水素原子上に正
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の電荷が局在化しており，この C(2)-H とア
ニオン間の相互作用が強く構造に現れてい
た。そこで，正の電荷分布に偏りの小さいピ
リジニウム系カチオンを用いて，安定イオン
対構造と蒸発機構の違いについて検討した。 
 実験は[Emim][OTf]同様に作成した加熱蒸
発源に試料を設置し，蒸発させながらネオン
ガスと混合し，冷却した CsI 板に沈着させマ
トリックス単離試料とした。 
 測定したスペクトルを図 3に示した。これ
までの系と異なり，単離状態のスペクトルと
バルク状態のスペクトルが類似していた。特
に，既報の[Emim][Tf2N]で大きなシフトの見
られた SNS 伸縮振動や SO 伸縮振動のシフト
が見られなかった。量子化学計算による再現
性 も 高 か く ， [Epy][Tf2N] お よ び
[Empy][Tf2N]は液体の安定構造を保ったま
ま蒸発することが明らかとなった。 

ここで明らかとなった[Epy][Tf2N]のイオン
対構造を図 4に示した。この構造はアニオン
が有する 4つの酸素原子がカチオンの水素原
子との間で水素結合を形成している特徴が
みられた。尚，B3LYP/6-311++G(3df,3pd)レ
ベルの計算では最安定構造体は 3つの酸素原
子の水素結合体であったが，最安定構造体で
は実測スペクトルを完全には再現できなか

った。しかしながら，エネルギー差がわずか
なこととスペクトルパターンが類似してい
るために，イオン対構造のより詳細な議論に
は更なる高精度の計算が必要であると考え

られる。また，[Empy][Tf2N]でも同様の 4酸
素原子-水素原子間の水素結合構造体で実測
スペクトルの再現ができている。 
（3） プロトン性イオン液体の蒸発機構 
 酸と塩基の混合で形成されるプロトン性
イオン液体の蒸発機構にも着目した。これま
での報告では，プロトン性イオン液体は蒸発
時にプロトンがカチオンからアニオンへ移
動して元の酸と塩基として蒸発するとされ
てきたが，強酸-強塩基の組合せではその限
りではないことを発見した。この研究に関し
ては H24 以降の研究課題として，引き続き検
討を行っている。 
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図 3. [Epy][Tf2N]の IRスペクトル：室
温液体(a), マトリックス単離(b), シミ
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