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研究成果の概要（和文）：イオン液体中でNi(II)とDMSO，メタノール，アセトニトリルとの錯形成平衡を観測し
た。また、イオン液体と分子性液体の相互作用をIR, Raman, NMR法で明らかにした。さらに、錯形成によるイオ
ン液体や分子性液体の電子構造変化を捉えるため軟X線吸収・発光分光法(XAS, XES)をイオン液体のN K-edgeの
観測に適用した。安定度定数はDMSO >> AN > MeOHの順番で高く、イミダゾリウム環と分子性液体の水素結合は
錯形成に対して顕著には寄与しないことがわかった。また、イオン液体陽イオンと陰イオンの相互作用は弱く、
N原子の電子構造には大きく影響しないことを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The complex formation of Ni(II) with dimethyl sulfoxide (DMSO), methanol 
(MeOH), and acetonitrile (AN) was observed in ionic liquids. Moreover, the interactions between 
ionic liquids and molecular liquids were clarified using IR, Raman, and NMR techniques. To elucidate
 the changes in the electronic structures of ionic liquids by complex formation, soft X-ray 
absorption and emission (XAS and XES) spectroscopic experiments were performed on the N K-edge of 
ionic liquids. The stability constants of the Ni(II) complex were higher in the order of DMSO >> AN 
> MeOH. Thus, the hydrogen bonding between the imidazolium ring and molecular liquids may not 
markedly affect the complex formation. The electronic structure of the N atoms within ionic liquid 
may not be strongly influenced by the interaction between the cation and anion of ionic liquids. It 
is shown that the interaction between both ions is very weak.

研究分野：溶液化学
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１．研究開始当初の背景 
 イオン液体は、電気伝導性、極低揮発性、
難燃性を示す画期的な液体であり、新規な反
応溶媒として注目されている。安定で広い電
位窓をもつイオン液体は、電気メッキ、電気
キャパシタなどの電解液ならびに有機電解
反応の溶媒として適用され始めている。有機
電解反応では、イオン液体が基質を溶解する
媒体であると同時に電解液としても働き、こ
れまでの合成法では達成できないような高
収率を示す反応もある。イオン液体を用いた
有機電解反応による合成研究としては、電解
還元的カップリングや脱ハロゲンなどの研
究がある。多くの場合、Fe2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, 
Zn2+などの金属錯体が触媒として適用される。
イオン液体の陰イオンとしては、配位性のあ
るものが多い(Fig. 1)。また、イオン液体のみ
では高粘性であり反応がスムーズに進まな
いためDMSOやDMFなどの分子性液体と混
合して用いられる。したがって、金属イオン
と陰イオンや分子性液体との競争的錯形成
反応や金属イオンの原子価変化による錯体
構造の変化が、反応を効率よく進めるか否か
のキーポイントである。また、イオン液体中
の金属錯体は、分子性液体中にない強い電場
の影響を受けていることが考えられる。この
ことが、イオン液体中の金属錯体を利用した
電気メッキや有機電極反応に寄与している
と考察される。しかし、これまでイオン液体
およびイオン液体－分子性液体混合溶液中
で形成される金属錯体の構造や電子状態、さ
らに、原子価によるそれらの変化を観察して
いる研究はない。本研究では、軟 X線分光法
により金属イオンおよび配位原子の電子状
態を in situ観測することを考えた。 

 
Fig. 1 イミダゾリウム系陽イオンと 
各種配位性陰イオン 

 
２．研究の目的 
 イオン液体中の金属錯体を応用した電気
メッキや有機合成が盛んに研究されている。
しかし、イオン液体中での金属錯体の平衡、
化学構造、電子状態はほとんど研究されてい
ない。かつて水など分子性液体中での金属錯
体の研究成果が溶媒抽出や触媒反応の研究
を発展させたことと同様に、イオン液体の溶
媒としての応用を深化させるためには、イオ
ン液体中の金属錯体をミクロスコピックに
研究する必要がある。本研究では、イオン液
体の電気伝導性と極低揮発性に着目し、イオ
ン液体中に形成した金属錯体を、電解酸化還
元で原子価を変えながら軟 X線吸収・発光分
光法(XAS, XES)で in situ観測できることを
着想した。軟 X線を用いることで中心金属イ
オンおよび配位原子をそれぞれ観測し、原子

価による錯体構造および配位結合力の変化
を解明することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 本研究は、(1)イミダゾリウム系イオン液体
と配位性分子性液体との相互作用の解明、(2)
イミダゾリウム系イオン液体－分子性液体
混合溶液中における Ni2+イオンの錯形成平衡
と熱力学の観測、(3)軟 X線吸収・発光分光法
(XAS, XES)のイオン液体溶液への適用の 3つ
の項目から次のように研究を遂行した。 
①各種アルキル鎖をもつイミダゾリウム系
イ オ ン 液 体 1-alkyl-3-methylimidazolium 
bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 
(CnmimTFSA, nはアルキル鎖長)を合成した。 
②CnmimTFSA と配位性分子性液体であるジ
メチルスルホキシド(DMSO)，メタノール
(MeOH)，アセトニトリル(AN)を混合して、
イオン液体陽イオンや陰イオンと分子性液
体分子の相互作用を Raman, 赤外(IR), NMR
法で観測した。特に、イミダゾリウム環水
素原子と分子性液体分子の水素結合強度を
考察した。 
③ Ni(TFSA)2 塩 を 合 成 し た 。 こ れ を

CnmimTFSA に溶解した。この Ni2+溶液に
種々の濃度で分子性液体を添加しながら紫
外可視スペクトルを測定した。測定温度は、
25, 30, 35, 40, 45 Cとした。 
④各温度の紫外可視スペクトルを非線形最
小自乗法によりフィッティングして、溶液
中に形成された Ni2+錯体の安定度定数 Kと
モル吸光係数を決定した。 
⑤各温度で決定した安定度定数 K を van’t 

Hoff プロットすることにより、錯形成平衡
のエンタルピーH とエントロピーS を見
積もった。 
⑥安定度定数 K，エンタルピーH およびエ
ントロピーSから錯形成のメカニズムを考
察した。 
⑦エチル基を有する C2mimTFSA および陰イ
オンを臭化物イオン Brとした C2mimBr に
対して SPring-8, BL17SUに設置の分光器を
用いてXASとXESスペクトルを測定した。
また、DFT 計算により両スペクトルを理論
的に再現することを試みた。 
⑧CnmimTFSA (n = 2, 6, 12)とDMSOを混合し、
イミダゾリウム環とDMSO分子との相互作
用が寄与する XAS, XESスペクトル変化を
観測した。 
⑨Co(TFSA)2塩を合成し、C2mimTFSAに溶解
してサイクリックボルタンメトリー(CV)を
行い、Co2+イオンの酸化還元電位を観測し
た。 
⑩3年間の成果に基づいて研究を総括した。 
 
４．研究成果 
(1) CnmimTFSA－DMSO, MeOH, AN混合状態 
 全分子性液体モル分率範囲(0  xM  1)にお
ける C2mimTFSA－DMSO, MeOH, AN混合溶
液中のイミダゾリウム環 CH 伸縮振動を
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Raman および IR 分光法で観測した[1]。イミ
ダゾリウム環 2位の CH振動は xM増加とと
もにDMSO  MeOH  ANの順番で低波数シ
フトした。このことは分子性液体の電子供与
性の順番と一致する[2]。DMSO系の低波数シ
フトは顕著であり、AN のそれはほとんど観
測されなかった。一方、4, 5 位については
DMSO 系では低波数シフトが見られたが、
MeOHと AN系では顕著なシフトは見られな
かった。これらのことは、最も酸性度の高い
2位水素原子と電子供与性が高いDMSOが強
く水素結合を形成すること、MeOHの水素結
合は弱く、AN は水素結合を形成しないこと
を示している。また、DMSOのみが 4, 5位水
素原子と水素結合を形成することが示唆さ
れた。2, 4, 5位の 1H, 13C NMR化学シフトも
DMSO 系の低磁場シフトが最も顕著で CH
振動からの水素結合形成に関する考察と合
理的に一致した。 
 イミダゾリウム環と DMSO 分子の水素結
合形成に対するアルキル鎖長依存性を明ら
かにするために CnmimTFSA (n = 212)と
DMSO との混合溶液に対して IR 測定を行っ
た。イミダゾリウム環 CH振動、TFSA S=O
振動および DMSO S=O 振動には顕著なアル
キル鎖長依存性は観測されなかった。アルキ
ル鎖の立体障害より DMSO の電子供与性の
強さが勝っているためであると考察した[3]。 
 イミダゾリウム環との水素結合形成によ
る DMSO O 原子の電子構造変化を捉えるた
めにO K-edge XAS, XESスペクトル測定を行
った。XESピークは xM増加にともない 0.1 eV
ほど高エネルギーシフトした。また、シフト
値に顕著なアルキル鎖長依存性は見られな
かった。現在、これらの原因を DFT計算で理
論付けしている。 
 
(2) CnmimTFSA－DMSO, MeOH, AN溶液中に
おける Ni2+イオンの錯形成平衡 
 C2mimTFSA中で Ni2+イオンは TFSA O原
子によって配位され 6配位八面体構造を形成
していることが知られている[4]。このとき
TFSAは 2 座配位子としてキレート環を形成
している。分子性液体が添加されると配位力
が弱い TFSAが DMSO, MeOH, AN分子に置
換されていく。この錯形成の安定度定数を紫
外可視スペクトルの分子性液体濃度依存性
から決定した。その結果、いずれの分子性液
体を配位子とする場合でも di, tetra, hexa錯体
の形成が確認された。hexa錯体の全安定度定
数は DMSO > AN > MeOHの順番に大きいこ
とがわかった。van’t Hoffプロットにより見積
もったHやSから Ni2+イオンと各分子性液
体の錯形成平衡のメカニズムは次のように
考えられた。DMSOの錯形成はその電子供与
性が大きく寄与していることがわかった。電
子供与性が大きいため、イミダゾリウム環と
DMSO の水素結合が錯形成平衡を大きく妨
げることはない。AN よりも電子供与性の高
いMeOHの安定度定数が低いのは、MeOH分

子同士の水素結合が寄与しているためと考
察した。AN 分子は分子同士の相互作用が弱
く、イミダゾリウム環とも水素結合しない。
したがって、Ni2+イオンに配位しやすい状態
にある。しかし、AN は電子供与性が弱く、
DMSO ほど高い安定度定数を示さなかった
と考えた。 
 C2mimTFSA 中における Ni2+イオンの錯形
成平衡について MeOH に代えてエタノール
(EtOH)を配位子とした場合も di, tetra, hexa錯
体の形成が観測された。EtOH 系の安定度定
数はMeOH系よりもわずかに増加した。EtOH
の電子供与性が MeOH よりも少し大きいた
めだと考えられる[2]。 
 一方、オクチル基を有する C8mimTFSA 中
でのNi2+イオンに対するMeOHの錯形成の安
定度定数は 10100 倍ほど増加した。イオン
液体陽イオンのアルキル鎖が長くなったこ
とで、溶液中で陽イオンや陰イオンが形成し
ている極性ドメインにNi2+イオンやMeOH分
子が濃縮され、錯形成が起こりやすくなった
ことが原因であると考察した。 
 
(3) XAS, XES法のイオン液体溶液への適用 
 イオン液体陽イオンと陰イオンとの相互
作用により N 原子の電子構造に変化をもた
らすかを観測するために、C2mimBr と
C2mimTFSA に対して N K-edge XAS および
XES測定を行った[5]。2つのイオン液体に共
通する陽イオン C2mim+には N原子 2 つが含
まれる。陰イオン TFSAには 1つの N原子が
あるが、Brにはない。また、Brの方が TFSA

よりも電荷密度が高く、陽イオンに対する静
電的相互作用が強いと予測される。 
 Fig. 2に両イオン液体のXASスペクトルを
示す。共通して観測される 401.9 eVの顕著な
ピークと 403.5 eVの小さなピークは C2mim+ 
N原子に由来する。しかし、両イオン液体で
形状が異なる 405.5と 408 eVのピークならび
に幅広いバンドは、陰イオンの相違によると
考えられた。DFT 計算で XAS スペクトルの
再現を試みた結果はピークの帰属を明確に
した。408 eVのバンドは主に C2mim+ N原子
の吸収に帰属されるが、TFSA N原子の吸収
も寄与している。405.5 eV のピークは主に
TFSAによることがわかった。 

Fig. 2 C2mimBrと C2mimTFSAの 
XASスペクトル[5] 



これらの帰属を確実にするため、XASピーク
が観測されたエネルギーで励起した XES ス
ペクトルを観測し、XAS ピークと XES ピー
クとを相関付けた(Fig. 3)。さらに、XESスペ
クトルを DFT 計算で再現することでも XES
ピークの帰属を裏付けた。 
 

 
Fig. 3 XASピークと XESピークの相関[5] 

 
 本研究の成果で特筆すべきことは次のと
おりである。XAS および XES スペクトルに
対する DFT 計算は遊離の陽イオンと陰イオ
ンを仮定して行った。すなわち、両イオン間
の相互作用を無視した。このことにもかかわ
らず、実験スペクトルは DFTによる理論スペ
クトルで良く再現できた。この結果は、
C2mimBrと C2mimTFSA中の陽・陰イオンの
相互作用が、N原子の電子構造に顕著な影響
を与えるほど強くないことを示している。 
 研究成果(1)でも記述したように、我々はイ
オン液体と分子性液体との水素結合形成に
ついても XASと XESスペクトル測定を実施
した。現在、実験結果を DFT計算により理論
付けることを行っている。また、XAS，XES
ピークシフトと NMR 化学シフトとの相関も
考察している。さらに、CV 測定で決定した
イオン液体中の Co2+イオンの酸化還元電位
に基づいて、電解を行いながら XAS と XES
スペクトルを測定する予定である。この測定
は原子価による配位子を構成する原子の電
子構造変化を観測する画期的な成果になる
と期待している。 

(4) まとめ 
 本研究は、軟 X線を利用した軽元素の XAS
および XESスペクトル測定が、イオン液体の
物性、分子性液体との混合や錯形成のメカニ
ズム解明、さらに遷移金属イオンの原子価に
よる配位子構成原子の電子構造変化を捉え
ることにパワフルな手法となることを示し
た。現在、特にイオン液体と分子性液体が水
素結合を形成した際の NMR 化学シフトと
XAS, XES ピークのシフトの相関を明らかに
することに着手している。今後の研究では、
これらのことに対する実験ならびに理論的
成果を蓄積し、世界に向けて軟 X線吸収・発
光分光法(XAS, XES)の有用性を発信してい
く。 
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