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【緒言】イオン液体は有機カチオンおよびアニオンからなる常温・液体相の「塩」の総称

である。液体であるにも拘らず蒸気圧が極端に低いこと、カチオン・アニオンの適切な分子

設計により水・アルコールなどの極性溶媒に対して相溶性・非相溶性を示すことなど、既知

の分子液体とは著しく異なる物性を有するため、基礎・応用の両面から活発な研究が行われ

ている。本講演ではイオン液体の電解質水溶液に対する非相溶性に着目し、当該界面におけ

る電気二重層構造の直接観察と、その熱力学的評価を試みたので報告する。 

 

【実験】イオン液体には高い疎水性を有する 1-methyl-3-octylimidazolium bis (pentafluoro- 

ethanesulfonyl)amide ([C8mim][PFSA])1)を、電解質水溶液には 1-methyl-3-octylimidazolium 

chloride ([C8mim]Cl)水溶液を用いた。界面の直接観測には赤外－可視和周波発生振動分光法

(IV-SFG 法)を用いた 2)。IV-SFG 法は可視光ሺ߱୴୧ୱሻと赤外光ሺ୍߱ୖሻを界面に入射した際に発生す

る和周波光ሺ߱ୱ୤ ൌ ߱୴୧ୱ ൅ ୍߱ୖሻ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。 
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ここで߯୒ୖ、߱௤、߁௤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、	ܣ௤, ୱܰ, ௤ۧは振幅強度、界面ߚۦ

数密度、超分極率の配向平均を表す。

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。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。 

 

【結果】図 1 に得られたスペクト

ルを、表 1 に(1)式によるフィッティ

ング結果を示す。基準振動計算および IR、Raman スペクトルとの比較から、1149cm-1のピー

クを SO2 対称伸縮振動 (SO2ss)、1109cm-1 を SNS 伸縮振動と帰属した。SO2ss ピークは IR、

Raman に比して幅広であることから、H2O 分子との水素結合による不均広がりと判断した。 

 

図 1  IV-SFG スペクトル：[C8mim][PFSA]濃度依存性 



【考察】[C8mim]Cl 水溶液が高濃

度になるに従い SO2ss ピーク強度は

減少するが、振幅強度比ܣ௤ssp/ܣ௤ppp

は濃度によらず概ね一定であった。

これは電解質水溶液濃度が希薄で

あれば、界面遷移層での[PFSA]―の

配向分布関数は概ね同一とみなせ

ることを意味する。そこで(1)式から界面遷移層における[PFSA] ―の界面数密度 N[PFSA]を評価

し、ref.(1)から算出した電解質水溶液側の Cl―の界面過剰量Cl
-との相関を求めたところ、図 2

に示す通り、傾きがおよそ-0.77 となる直線関係を得た。この結果は 
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を意味し、電解質水溶液側での濃度増加に伴

いCl
-が単位量増加すると、[PFSA]-がイオン液体

側で -0.77 だけ減少することを表している。

IV-SFG 法から算出される表面数密度 Ns と表面

過剰量と対比については、気体/液体表面にお

いて盛んに議論されているところだが 3)、本系の

ような液体/液体界面においても有意の対応関係

が存在しうる事が分かった。 

そこで更に議論を進めるため、界面数密度

N[PFSA]と、Cl
-を介して熱力学モデルから算出される[PFSA]

-との相関性を検討した。即ち、式(2)

に対応する
 ClPFSA

 dd
][

をモデル計算し、実

験結果との比較を試みた。熱力学モデルには

電解質水溶液側に Gouy-Chapman モデルを、イ

オン液体側に Oldham モデル 4)を採用し、イオ

ン液体ならびに電解質水溶液には既知のパラ

メータを用いた。結果を図 3 に示す。界面に

お け る Cl- の 特 異 吸 着 を 考 慮 し て も

 ClPFSA
 dd

][
の値は検討した濃度範囲で大き

く変動しており、(2)式のような線形関係を得

ていない。イオン液体の熱力学モデルには問

題点も指摘されており、詳細については当日報告する。 
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Position
/Width

Conc. / M A ssp A ppp A ssp A ppp
0.00 -1.19 -3.32 4.99 12.75
0.01 -2.04 -4.82 4.21 11.17
0.10 -1.60 -4.78 3.48 9.08
0.50 -1.55 -4.64 2.89 7.83

1149.3cm-1

/26.6cm-1

1109.4cm-1

/16.86cm-1

表 1 IV-SFG スペクトルのフィッティング結果 

図 2 界面過剰量Cl
-と界面数密度 N[PFSA]の関係
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図 3 熱力学モデルから算出される
 ClPFSA

 dd
][

 

-3 -2 -1 0 1 2 3
-1.2

-1.0

-0.8

-0.6

-0.4

-0.2

0.0

  

 

dΓ
[P

F
S

A
]/d
Γ

C
l

log c

With Cl− specific 
adsorption

Without Cl− specific 
adsorption


