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【緒言】 

イオン液体(Ionic Liquid, IL)は室温付近において液体状態で存在する、カチオンとアニオンの

みから成る物質である。IL の持つ様々な特性のひとつに CO2を多量に、かつ選択的に物理吸蔵

するというものがあり、CO2 の分離、精製、貯蔵といった応用が期待される
1,2)。本研究では、

CO2 吸蔵による IL の構造変化をゆらぎ(混ざり具合の不均一さの概念)や系の密度を用いて考察

し、また、IL カチオンのアルキル鎖長を変えたときの系統的変化を比較することを目的として

いる。カチオンは代表的なイミダゾリウム系の 1-alkyl-3-methylimidazolium (Cnmim
+
) (n = 2, 4, 8)

を用いた。一方でアニオンは CO2 を多量に吸蔵するとされる bis(trifluoromethylsulfonyl)amide 

(NTf2
-
)を用いて、小角 X線散乱(SAXS)による散乱強度測定と X線吸収による密度測定を行った。 

【実験】 

SAXS 測定を高エネルギー加速器研究機構の Photon Factoryの BL-6Aで行い、得られた散乱デ

ータから、高次関数フィッティングを用いて散乱角ゼロにおける散乱強度 I (0)を求め、ゆらぎ(IL

と CO2の混ざり具合の不均一度)を評価した。密度は本研究室開発のX線吸収測定装置を用いて、

得られた入射 X 線強度と透過 X 線強度から評価した。X 線強度はそれぞれフォトダイオードで

測定した。密度測定の装置図を図 1 に示す。スペーサを入れることで試料長が自由に選択でき、

かつ固定できるチタン製のサンプルホルダー3)を用い、十分に加圧、撹拌を行った上で測定した。

温度条件は 40 ℃、50 ℃(CO2の臨界温度: 31.1 ℃)、圧力範囲は 0.1 MPa～20 MPa で実験を行っ

た。     

【結果と考察】 

図 2に各イオン液体‐CO2混合系の圧力

に対する I (0)の値を示す。I (0)は 0.1MPa

における[C2mim][NTf2]‐CO2 混合系の値

を 1として規格化している。I (0)は系のナ

ノスケールでのゆらぎ(ILと CO2の混ざり

具合の不均一度)に対応していて、電子密度の 

観点から主にアニオン種のゆらぎを反映し 

図 1: X線吸収測定の装置図 



ているといえる。これが圧力増加に伴い増加したことから、CO2溶解に伴ってアニオン種のゆら

ぎが大きくなることが示唆され、またアルキル鎖長の違いにより I (0)の圧力依存性が大きく異な

るという興味深い結果が得られた。密度 ρについては低圧域で減少、高圧域で増加するという結

果が得られた。CO2溶解度の値
4)と合わせて考えると、密度が減少から増加に転じる圧力範囲と

溶解度が飽和傾向になる圧力範囲が一致した。これより CO2の入る隙間がなくなることで IL構

造が変化することが示唆された。以上の結果から、[C2mim][NTf2]混合系を例にとると、低圧域

で CO2が ILの隙間に入り、徐々に IL構造を埋めていくと思われる。およそ 7 MPa 付近で ILが

少しずつ CO2の入る隙間を作りながら構造を変え、隙間のなくなる 10 MPa 以上の圧力範囲では

大きく ILが構造を変えてさらに CO2を溶解させることが考えられる。[C8mim][NTf2]混合系はカ

チオンのアルキル鎖が長いため、[C2mim][NTf2]混合系に比べて元々の IL構造の隙間が多いと考

えられる。隙間が埋まることで[C2mim][NTf2]混合系に比べてより低圧域で ILの大きな構造変化

が起こると考えられる。最後に[C4mim][NTf2]混合系では、[C8mim][NTf2]混合系に比べ隙間が少

なく、かつ[C2mim][NTf2]混合系よりもカチオンとアニオンの相互作用が弱く IL構造が崩れやす

いため、低圧域において CO2 を取り込むことで少しずつ構造を崩していくと考えられる。その

ため他の二種に比べ高圧域での ILの構造変化が

小さくなると考えられる。 
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図 2: 散乱強度 I (0)の圧力依存性 図 3: 圧力に対する密度 ρ, CO2溶解度 xCO2  

(線で密度が減少から増加に転じる圧力を表した) 


