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【研究背景】 

イオン液体は常温で液体相を示す塩の総称であり、従来の分子液体

には見られない興味深い性質を示す。例えばカチオン・アニオンを適切

に選択することにより、様々な分子液体と液体／液体界面を形成する

ことが知られており、液液抽出や二相系触媒、ナノ粒子合成の反応場構

築に向けた活発な応用研究が進められている。垣内らはこれらイオン

液体の液体／液体界面研究に関連して早くからイオン液体／電解質水

溶液界面の電気二重層の熱力学手考察に取り組み 1)、1-methyl-3-

methylimidazolium bis(pentafluoroethanesulfonyl)amide([C8mim][PFSA]) 

(図 1)と[C8mim]Cl 電解質水溶液との界面において、Cl－の界面過剰量

の電解質濃度依存性が界面張力の変化として現れることを示した。この結果は当該界面での

電気二重層構造の変化を示唆しているが、この系に存在するほかの化学種の変化については

不明のままであり、微視的な構造を考察するまでには至っていない。 

 本研究では赤外－可視和周波発生振動分光法(IV-SFG)を用いて[C8mim][PFSA]／[C8mim]Cl

電解質水溶液の界面構造の[C8mim]Cl 電解質濃度依存性を調べた。また Gouy-Chapman-

Stern(GCS)モデルを当該界面に援用して計算を行い、実験結果との比較を行った。 

 

【実験】 

IV-SFG 法は可視光(����)と赤外光(���)を界面に入射した際に発生する和周波光(��	 =���� + ���)を観測する手法であり、観測される和周波光の強度は次式で表される。 

��	(���) ∝ ���� + � ����� − �� + i��� �
�

       

,  �� ∝ ��〈��〉   

ここで���、��、��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、 �� , ��, ⟨��⟩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 IV-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、0.001、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。 
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図 1 [C8mim] [PFSA] 
の構造 



【結果と考察】 

前回 3)の発表では、IV-SFG の実験結果から求めた電解質濃度増加に伴う[PFSA]－の界面数密

度�!"#$減少と、垣内らが求めた Cl－の界面過剰量�%&'増加の電解質濃度依存性の間に以下の

関係を見出した。 d�!"#$ = )*+, d�%&'    (1) 

ここで)*+,は概ね一定であり値は-0.77 と求まるが、これ

は水溶液側の Cl- の界面過剰量の単位量の増加に対して 

[PFSA]－が 0.77 減少するという描像に対応する。 

続いて界面構造への理解を深めるため、水溶液側に

GCS 電気二重層モデル、イオン液体側に Oldham モデル
4)を用いた理論解析を行った。結果を図 2 に示す。まず、

Cl－の界面への特異吸着を考慮しない条件では、文献 1

に比べて Cl－界面過剰量が非常に小さく見積もられた。

実験結果と理論計算の差を補正するため、図 2 に示すと

おり、Cl－の特異吸着を導入した。イオン液体のバルク

中においてイミダゾリウム系カチオンとCl－が特異的な

配置関係を好んでとるという第一原理計算結果を考え

ると（図 3）5)、 [C8mim]+と Cl－間の相互作用によって

Cl－が界面に特異的に吸着している可能性も十分考えら

れる。 

次に計算で求まった Cl－界面過剰量と[PFSA]－界面数

密度の増減の比d�!"#$/d�%&' = )/0&/を実験結果と比較

した（図 4）。測定濃度範囲すべてにおいて|)/0&/| 23)*+, 3となった。すなわち今回の計算に用いたモデルで

は界面特異吸着を導入しても界面における[PFSA]－の減

少を上手く記述できないことが示された。 

一連の実験結果と計算結果の差異は今回用いた

Oldham モデルにおけるイオン液体の非圧縮性という仮

定に起因すると考えられ、イオン液体／電解質水溶液界

面を記述するためにはイオン液体の圧縮性を考慮して

モデル立てを行う必要があることが示唆された。 
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図 4 界面におけるイオン種の増減の実

験および計算による比較 
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図 2 界面過剰量の実験値と計算値の比較 
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図3 イミダゾール環-Cl間の特異的な

空間分布 5) 
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