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[研究背景] 

イオン液体とは、嵩高い有機カチオンとアニオンから成り、常温

で液体相を示す塩の総称である。イオン間の静電相互作用が働き、

水や有機溶媒などの分子液体とは異なる性質：低い蒸気圧、熱安定

性、イオン伝導度などを示す。さらに、カチオンとアニオンの組み

合わせにより、極性差の大小によらず様々な分子液体と液体/液体

界面を形成することが知られている。こうした特異な界面は 2 相

系触媒やナノ粒子の反応場に新たな可能性を提供しており、関連

する応用研究が精力的に進められている。 

この界面の基礎物性に関する先駆的な研究例としては、垣内らによるイオン液体/水溶液界

面の熱力学研究をあげることができる１）。彼らは 1-methyl-3-octylimidazolium bis(pentafluoro-

ethanesulfonyl)amide / 1-methyl-3-octylimidazolium chloride 水溶液（[C8mim][PFSA]/[C8mim]Cl 水

溶液）界面において、水溶液中の電解質濃度を変化させることで相間電位差を制御し、Cl－の

界面過剰量の濃度依存性が界面張力という巨視的熱力学量の変化として現れる事を示した。

系に存在する他の化学種（[C8mim]+、[PFSA]－）の界面過剰量の変化は不明であり、界面構造

全体の微視的変化を議論するには至っていない。相間電位差に応じて変化する界面構造を分

子レベルで知ることは、液体/液体界面の物理化学的理解を深化させるのに加え、当該界面の

応用を検討する上でも特に重要である。そこで本研究では表面・界面選択的な振動分光法で

ある赤外－可視和周波発生振動分光法(IV-SFG 法)を用いて、[C8mim][PFSA]/[C8mim]Cl 水溶液

界面構造の[C8mim]Cl 濃度依存性を評価した。 

 

[実験方法] 

IV-SFG 法は可視光(𝜔vis)と赤外光(𝜔IR)を界面に入射した際に発生する和周波光(𝜔sf =

𝜔vis + 𝜔IR)を観測する手法であり、観測される和周波光の強度は以下の式で表される。 

𝐼sf(𝜔IR) ∝ |𝜒NR + ∑
𝐴𝑞

𝜔IR − 𝜔𝑞 + i𝛤𝑞
𝑞

|

2

       

,  𝐴𝑞 ∝ 𝑁s〈𝛽𝑞〉   

ここで𝜒NR、𝜔𝑞、𝛤𝑞はそれぞれ非線形感受率の非共鳴項、q 番目の基準振動数、減衰定数であ

り、 𝐴𝑞 , 𝑁s, ⟨𝛽𝑞⟩は振幅強度、界面数密度、超分極率の配向平均を表す。イオン液体/水溶液界

面の SFG 測定用光学系セットアップは文献 2 と同様である。本研究では予め調整した

[C8mim]Cl 水溶液を外部から注入し、液体セル内の水溶液濃度を 0、0.01、0.1、0.5 M と変化

させた際の IV-SFG スペクトル変化を評価した。 

図 1 イオン液体の構造
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[結果と考察] 

 

図 2 に[C8mim][PFSA] /[C8mim]Cl 水溶液界面の IV-SFG スペクトルを示す。測定時の偏光組

み合わせは ppp(sf: p 偏光、vis: p 偏光、IR: p 偏光)および ssp を用いた。1130 cm-1付近に観測

される幅広のピークは IR、Raman スペクトル測定および量子化学計算から [PFSA]－の SO2対

称伸縮振動と帰属した。 

[C8mim]Cl 水溶液が高濃度になるに従いピーク強度が減少した一方で、偏光組み合わせ

ppp,ssp における振幅強度𝐴𝑞の強度比は濃度によらず概ね一定であった。ここで得られたブロ

ードなピークは SO2 と水の水素結合に起因すること、2 相間の界面層の厚さは 1 分子程度と

見積もられること、更に希薄な濃度範囲では界面[PFSA]―の配向分布関数は同一とみなせるこ

とを考え合わせると、振幅強度𝐴𝑠の変化から[PFSA]－の界面密度𝑁sを見積もる事ができる。 

垣内らの Cl－界面過剰量に関する先

行研究と界面での電気的中性条件を考

慮すると、Cl－ 増加に対して[PFSA]－が

界面から離脱する、あるいは[C8mim]+が

界面に接近するというモデルを描くこ

とが出来る。IV-SFG 測定結果から見積

もった[PFSA]－の界面密度𝑁sを用いる

ことで、Cl－1 個の増加に対する[PFSA]

－ の減少： [C8mim]+ の増加の比は

0.77:0.23 と求めることができ、[PFSA]－が界面から離脱しやすいことが示唆された。図 3 はそ

の界面構造の変化を示す。イオン液体に対する親和性の違いからから[C8mim]＋はイオン液体

相に進入できるものの Cl－は進入できず、その結果として起こる Cl－の界面過剰量の増加が界

面での[PFSA]－の減少や[C8mim]＋の増加を引き起こす様子を表している。 

なお Li[PFSA]水溶液界面についても同様な実験を行っており、当日はこの系についても発

表する。 
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図 2 IV-SFG スペクトルの[C8mim]Cl 濃度依存性 

図 3 水溶液界面構造の変化 


