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プロトン性イオン液体（PIL）はイオンのみからなり、室温で液体のイオン液体のうち、

解離可能な水素を持つ物質群である。PILは酸と塩基の等量混合により容易に得ることがで

き、無加湿中低温燃料電池への応用が強く期待されている。燃料電池電解質には高いプロ

トン伝導性が求められ、水中の Grotthuss 機構のような特異的プロトン伝導を示す PIL の

探索が盛んである。Grotthuss 機構は水素結合ネットワーク構造を介して、H3O+周りの水

素結合の切断と形成だけで効率的に電荷が輸送される。Atkinらは一連のアルキルアンモニ

ウム系イオン液体の構造を調べ、水素結合の距離と角度に基づいて“強い水素結合”と“弱い

水素結合”に分類できることを提案している。一方で、最も典型的な PILであるイミダゾリ

ウム系 PILの液体構造については、ほとんど報告されていない。また、神崎らは N-メチル

イミダゾール(C1Im) と種々の酸の等量混合液体を調べ、酢酸 (AcOH) など弱酸は混合液

体中の化学種のほとんどが電気的中性分子であり“イオン液体”ではないことを熱力学的に

明らかにした。土井らは C1Im－AcOH 等量混合液体中には、イオン種 C1hIm+ および 

AcO– がほとんど存在しないことを分光学的に明らかにし、それにも関わらず有意なイオン

伝導性を示すことから、このような液体を擬プロトン性イオン液体 (pPIL) と呼び、特異的

なプロトン伝導機構が働いていることを提案している。pPIL 中では静的酸解離と伴わず、

プロトン交換反応と並進・回転運動により動的にプロトン伝導すると考えられる。溶液中

のイオン伝導は古くから調べられており、stokes 則や Walden 則は今もなお有用な基本則

であるものの、希薄水溶液でさえ破綻することが知られており、水中の Grotthuss 機構の

ような特異的イオン伝導は全く説明できない。本学位論文では、N-メチルイミダゾリウム

系 PIL の液体構造およびプロトン伝導機構を明らかにするとともに、PIL 中のプロトン伝

導の一般化を目的とし、第 3 章、第 4 章では、N-メチルイミダゾリウム系 PIL について、

高エネルギーX線全散乱実験を行い、分子軌道法を用いて力場を新たに開発し、分子動力学 

(MD) シミュレーションにより液体構造解析を行ない、N-メチルイミダゾリウム系 PIL の

液体構造を初めて明らかにした。第 5 章では、N-メチルイミダゾール－酢酸系 pPIL につ

いて NMR による自己拡散係数測定および誘電緩和測定を行い、AcOH の回転運動に基づ

く特異的なプロトンリレー輸送が働くことを明らかにした。さらに、PILおよび pPIL中の

プロトン伝導はプロトン交換の直線自由エネルギー関係 (LFER) とプロトン付加体の並

進・回転の LFERで整理できることを提案した。第 6章では、C1Im-AcOH系 pPILの酢酸

をジフルオロ酢酸、トリフルオロ酢酸に変え、プロトン伝導機構に対する酸性度の影響を

調査した。酸性度が強くなるにつれて、溶液中のプロトン伝導機構はプロトンリレー機構

からプロトンがイオンの一部として輸送される Vehicle機構に変化することを見出した。加

えて、 第 5章で提案した LFERに基づくプロトン伝導機構の分類を確たるものにした。 


