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　 　 　 　 　 　 　 　 　 1 緒 　 　 　言

　 イ オ ン 液 体 とい う物 質 は、常温 常圧 で 液体 と し て 安定

な塩 で あ り、・融 点 の 高い 溶融塩 と は 区別 され る。イ オ ン

液 体 は、不 揮発 性 や 不燃性、高 い イ オ ン 伝導率 とい っ た

有用 な特徴 を 持 っ て い る た め、安全性 の 高い 電池の 電 解

質 1と して や、反 応 ・抽出
・
分離溶媒

1・2）と して の 応 用 が

期待されて い る。しか し、イ オ ン 液体の 性 質に 関 して 数

多くの 研究報告が な され て い る現 在 で も、高圧 に お け る

溶媒和特性 に 関す る研 究 は不 十 分 と言 える。本研究 は、

イ オ ン 液 体 に 対 し て 高圧力 下 に お ける 分光分析 を行 う

こ とに よっ て 、高圧 で の イ オ ン 液体 の 溶媒和特性や 化学

反 応 に 対 す る溶媒効果 を解 き 明 か す こ と を 目的 と して

い る。こ こ で は 、時 間相 関単
一

光子 計数法を 用 い て イ オ

ン 液体 中に お け る 二 分 子 消 光 反 応 速 度 の 圧 力 依 存性 を

測定 す る こ とで 、溶 質 に対 す る イ オ ン 液 体の 溶媒効 果 を

考察 した 。

　　　　　　　　　 2　実 験方 法

　本研 究で は、イ ミ ダ ゾ リ ウム カ チ オ ン か らな る 4 種 類

の イオ ン 液体 （Fig．1、東 京 化成 ）を 用 い た 。
二 分 子 消光

反応 を示 す組 み 合 わ せ と して 知 られ て い る蛍光プ m 一

ブ Perylene（Pe） と消光剤 N
，
N −dimethyl−aniline （DMA ）を

用 意 し、各イ オ ン 液体 に対 して 消 光剤濃度 の 異な る Pe

の 希薄溶液 を調整 した 。 実験 温 度 は す べ て 45 ℃ に 統
一

し、常圧 0．l　MPa か ら 300　MPa まで 圧力を変化 させ て 時

間 相 関 単
一

光子 計数法に よ る蛍光減衰測定を行 っ た 。 各

条件に お ける蛍光寿命 は、得 られ た 蛍光減衰 曲線に 対 し

Fig，　I　Chemical　structUres　of 　room 　temperature 　ionlc　liquids

used 　in　this　study
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Fig．2　Fitting　result 　of　fiuerescence　decay　curve 　ofperylene 　in

［ltrnim］BF4 ．

て 指数関数 の 和 に よ る 最 小 二 乗 デ コ ン ボ リ ュ
ーシ ョ

ン ・フ ィ ッ テ ィ ン グを行 う こ とで 導出 した （Fig　2），

　　　　　　　　　3 結果 と考察

　Fig．3 にイ オ ン 液体中で の 高圧 にお け る二 分 子 消 光 反

応 挙 動 を検証 す るた め の Stern−Volmerプ ロ ッ トの 結果を

示 した 。 プ ロ ッ トは 良い 直線性を示 し て お り、二 分子 消

光 反 応 が起 こ っ て い る こ とが確認された。直線の 勾 配 か

ら各圧力 に おける消光速度定数 を導出 した。ま た、別 の

実験 で 測 定 した 溶媒粘度の 圧 力 依存 性 を考慮す る こ と

で、高 圧 にお け る消 光 速度定数 と溶媒の 粘度との 関係性

を見 出 した。

　
一

般 に、温 度 丁 に お け る溶媒 の 粘度 η と拡 散 速 度 lalff
との 関係性 は Stokes−Einsteinの 式（1）に よ っ て 表され る。

鯨
・2 ・ IO’T／η （1）

も し、Pe−DMA シ ス テ ム に よる 二 分子 消 光反応 が 理想 的

な拡散律速反 応 と し て 進行 して い れば、消光速度 定ts　kg
は 傭 と等 しくな る （kd、V1　kq　・　1）。Fig，4 に示 した よ うに、

イ オ ン液 体で は kdPt／　kg　＝：1か らの 逸脱が 大きい 。こ の こ

とは、イ オ ン 液体 に対 して は式（1）が適用 で きず、粘度 か

ら推定 され る 傭 よ り も早 い 拡散速度 を示 す こ と を示

唆 し て い る。これ はイ オ ン 液体 の 特異 な構 造 に起 因 した

空隙の 大きさが原因で ある と考 え られ る。実際に、イ オ
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ン 液 体 中 で の 拡散速度 の 速 さは 他 の 研 究 に お い て も報

告
3） され て い る．用 い た全 て の イ オ ン 液体に つ い て 、各

圧 力 に お け る 秘〆κ
q
を粘 度 に対 し て 対 数 プ ロ ッ ト し た と

こ ろ、明確 な相 関 が 見 られ た （Fig．5）。こ の 結果 か ら、

イ オ ン 液体 中 で の 真 の 拡散速度定数 が 次の 式 （2）で 推 定

され る こ と を 見 出 し た。

喘 一2・ IO’T／rp
° 535

（2）
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Fig．39．　tern−Volmer　plots　 at　high　pressures（Pe1［hmim］BF4

with 　DMA ）．

Fig．5　Logarithm　plot　of 幅〆編 vs η f｛）r　all　lonic　Iiquids　used

in　this　study ．
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Fig．4　Deviation　from　the　di1fUsien　rate　constant 　derlved恥 m

Stokes−Einstein　relat 量on 　in　ionic藍iquids．
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