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PPGGSSEE--NNMMRR 法法にによよっってて測測定定すするる自自己己拡拡散散係係数数ののデデ－－タタ精精度度  

――イイオオンン液液体体をを例例ににししてて――  

早 水 紀 久 子 

 

はじめに 

 

自己拡散係数は分子やイオンが位置を移動する速さを表す量で、動的な現象を解析、理解す

るうえで重要な物理定数である。その測定法については既に手引書をインターネットで公開

している。 

 

“PFG-NMR 法による拡散現象測定の手引書（第二版）“ 2006/05/05 

http://www.jeol.co.jp/technical/ai/nm/pfg-nmr_02.pdf 

 

また電解液を中心にデータも公開している。 

“PGSE-NMR 法による拡散測定の均一系への応用  —有機電解液—“  2008/2/11 

http://www.jeol.co.jp/technical/ai/nm/application-note/nm071008/nm071008.pdf 

 

自己拡散係数は溶液の粘度、イオン伝導度、誘電率、密度などの物理定数と相関があり、最

近はコンピュータケミストリーの分野では分子動力学（MD）でも研究対象にしている。自己

拡散係数は測定サンプルの温度、濃度などによって変化する。NMR で測定する時、観測周波

数に依存しないが、シグナル感度や安定性等の要因で観測周波数はデータ精度と無関係では

ないであろう。ここではイオン液体を例にして、測定条件設定と自己拡散係数の精度との問

題点を示す。精度よく信頼性の高い自己拡散係数測定の参考にしていただきたい。また、発

表されている自己拡散係数の確かさを検証する時の目安となることを期待している。 

 

イオン液体を例にした拡散係数測定 

 

イオン液体を例にして正確な自己拡散係数データとは何かという観点から具体的な測定デー

タを示す。さらに温度によって変化するデータ値を示して、測定の信頼性向上に寄与するこ

とを目標にしている。イオン液体はイオンのみで形成される安定な液体で、粘性は有機溶媒

より大きいが、揮発性、引火性は小さくイオン伝導度が大きい。イオン液体は安定で、同一

サンプルの自己拡散係数の測定値の再現性は良好である。またリチウム二次電池、キャパシ

タ、太陽電池などの電解液、クリーン溶媒としての応用への期待が大きく、既に一部は実用

化されている。我々も多くのデータを発表してきているが、ここでは自己拡散係数の正確な

http://www.jeol.co.jp/technical/ai/nm/application-note/nm071008/nm071008.pdf
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測定法とデータ精度に焦点を合わせて我々の測定経験に基づいて記述しよう。 

 

粘性の異なる 3 種類のイオン液体を採用した。bis(trifluoromethylsulfonyl)amide ([TFSA]
-
)

を共通アニオンとして、カチオンが 1-ethyl-3-methylimidazolium のイオン液体 ([EMIm]
+
 

[TFSA]
-
)を中心に記述し、粘性が大きくなるイオン液体、1-methyl-1-propylpyrrolidium 

([P13]
+
 [TFSA]

-
)と triethyl-n-pentyl-phosphonium ([TEPP]

+ 
[TFSA]

-
)のデータを加えておく。各

イオンの化学構造は次の通りである。 
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イオン液体の性質は粘度に依存するので、30 
o
C における粘度を Table 1 に示す。 

また拡散測定条件設定では T1と T2が重要なパラメータであるので、1
H が 270 MHz の磁場(6.4 

T/m) において 30 
o
C で測定した値を同時に示しておく。一般に観測周波数が大きくなると緩

和時間は長くなる。また多くの場合温度上昇とともに緩和時間は長くなる。ここでは 1
H、19

F、
31

P 核で拡散測定を行っている。 

 

Table 1. The viscosity() of the ILs and the T1 and T2 of the signals measured 
at 30 

o
C under 6.4 T/m SCM. 

 

  [EMIm][TFSA]  [P13][TFSA]  [TEPP][ TFSA] 

 (m PAS) 27.7 49.8 68.2 

19
F T1 (s) 1.23 0.90 0.85 

19
F T2 (s) 0.39 0.25 0.19 

1
H T1 (s) 1.60-1.88 (ring H) 

0.73     (CH2) 

0.80     (N-CH3) 

1.23     (CH3 (Et)) 

0.51, 0.58  (pryCH2) 

0.46       (N-CH3) 

0.38,0.43  (CH2’s) 

0.61       (CH3 (Et)) 

0.39    (CH2 (Et)) 

0.41-0.59  (CH2’s) 

0.67    (CH3 (Et)) 

0.88      (t-CH3) 

1
H T2 (s) 0.15     (N-CH3) 

 

0.12       (N-CH3) 

0.015       (pryCH2) 

- 

31
P T1 (s)

 
  1.85 

31
P T2 (s)

 
  0.030 
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サンプルと測定法 

 

イオン液体は高純度の市販品である。サンプル管はシゲミ製の二重管（BMS-0005J）を用い、

液高を 5mm とし、接着剤でシールした。同じ液高の H2O サンプルで線幅 5Hz 以下になるよ

うに分解能を調整した。一般にイオン液体の NMR はブロードである。線幅（1
H に限らない）

は室温付近が比較的シャープであり、低温であっても高温であっても線幅はブロードになる。

一般の有機溶媒において高温になると線幅が広がる現象を私は経験したことがない。 

自己拡散係数の測定は PGSE-NMR (Pulse Gradient Spin-Echo NMR) 法で行っている。我々は

最大のパルス磁場勾配（Pulse field gradient, PFG）約 24T/m の JEOL 製プローブを用い、PFG

の大きさはマニュアルで設定している。Bipolar-PFG を組み込んだパルス系列を用いてハード

ウエアなどのもつ問題点を補強するような芸当はできないけれども、その必要を感じたこと

もない。自己拡散係数は温度には鋭敏であるために、サンプル温度とサンプル内の温度均一

性は重要なキーポイントである。温度可変制御等も JEOL のシステムを用いた。6.4 T/m のワ

イドボア SCM をもちい、NMR 測定には Tecmag の Apollo と NTNMR を用いた。1
H、19

F、31
P

の観測周波数は 270.2、254.2、109.4 MHz である。温度変化をした時には tuning を変えるこ

とによって各々の核種を同一温度で測定している。 
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Figure 1. 拡散測定用のパルス系列 (a) SE（Spin Echo）は標準的な Hahn のパルス系列に２

つの PFG を挿入、 (b) STE (Stimulated Echo) は T2が短いサンプルの測定に用いる。 

 

拡散測定の原理とパルス系列については上述の“PFG-NMR 法による拡散現象測定の手引書”

に詳しく説明してある。ここでは測定精度に関係するパラメータについて述べておく。Fig.1 

(a) SE (Spin Echo）で示したように、一般的な測定では Hahn のエコーパルス系列に 2 つの PFG

を挿入し、PFG の大きさ（g  δ）を変えてエコーシグナルの減衰を測定する。第 1 の PFG で

測定対象イオンの NMR 核の位置情報に印をつけておいて、時間  後の第 2 の PFG によっ
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て移動後の位置を検出する。Hahn のエコーパルス系列で、横平面（xy-平面)でのシグナルの

緩和過程（T2のプロセス）の上に位置情報を載せる測定であり、T2 が長いことが必要である。

最初の /2 パルスの後 xy-平面上でシグナルが減衰してしまう（T2プロセス）前に第二の  

パルスを照射しなければならない。T2 が短いサンプルでは Fig.1 (b) の STE（Stimulated Echo）

パルス系列をもちいる。SE パルス系列の 二番目の  パルスを分割して 2 つの /2 パルス

にしたと考えればよく、Fig.1(b)で示した 2 は T2 プロセス、1 は T1 プロセスである。測定

上、T1 は十分に長いことが必要であり、T1, T2 がともに短いサンプルに対しては PGSE-NMR

による拡散測定は困難である。STE パルス系列では位相回しの関係で積算は８ n 回とされ

ているが１回で感度が得られる場合には積算は必要としない。 

 

自己拡散係数 D を求める Stejskal-Tanner 式は 
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で与えられている。ここで は測定核の磁気回転比、g は PFG の高さ、 は PFG の幅、 は

PFG の間隔、S はエコーシグナルの大きさ、S0 は g = 0 (PFG が小さい)の時のエコーシグナル

の大きさである。この式を導出するための基本原理は (1) 全ての測定対象種は均一な外部

磁場内に置かれている。バックグランドに磁場勾配があってはいけない。(2) 全サンプルは

均一な磁場勾配が印加できる領域におかれている。 (3)  正確な /2 と  パルス RF 波が

全サンプルに対して照射される。 

測定時の可変パラメータは g、δ、 であり、δ と  は時間の長さであるために精度に

問題はない。g  は calibration が必要であり、PFG の形がきれいな矩形であるか、あるいは半

sine 型（式が異なる）であるかなど測定の精度に影響を与える。PFG の形は個々の PFG プロ

ーブに依存し、精度よく測定できる δ と  の範囲に制約があるので、実測定する前に確か

めておく必要がある。Stejskal-Tanner 式でプロットするためには、  を一定にして g  δ を

系統的に変えて 10 点から 20 点のエコーシグナルを観測する。この時 g を固定して δ を可

変パラメータにしても、δ を一定にして g を可変パラメータにしても、同じ D の値になる。

我々のデータは g を一定にして観測している。PFG の間隔  は単なる観測パラメータだ

けではなく物理的な意味がある。観測系が完全に均一系で温度擾乱などの外場がないときに

は、D は原理的には  に依存しない。但し、実験的に  を極端に短くすると種々の要因で

D の信頼性は減尐する（後述）。また、 を短くすると、Stejskal-Tanner 式が十分に減衰する

ためには g を大きく設定することになる。私が使っているプローブでは 多くの場合  ＝ 

20 ms が短い方の限界としているが、粘度の小さい液体を高温で測定する時（自己拡散係数

は大きくなるので、小さな g でも観測可能）、 ＝ 20 ms でもよさそうな D が求められる。

対流効果によって  が長くなると見かけの D が大きくなる場合の話である。この対策につ

いては、“PFG-NMR 法による拡散現象測定の手引書”に述べてある。g、δ、  の限界条件

はメーカーの仕様によって変動し、さらに個々の PFG プローブで異なる。観測系が均一でな
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い場合、例えば高分子系では見かけの D が  に依存することはよく知られているが、ここ

では詳しく述べることはしない。本稿のイオン液体でも、粘度と温度の影響を受けてみかけ

の D が  に依存するので、実例を後述する。 

実験的なコメントを記しておく。一般に磁場勾配が均一な高さは PFG コイルの大きさによ

るのでプローブの仕様で決まっている。JEOL の場合は高さ 10 mm である。仕様以上の液量

の場合、パルス系列から解るように、第 1 の PFG で位置情報を獲得しなかった粒子が移動し

て観測にかかる。これは精度に大きく影響する。液高の高いサンプルを用いて、新たな現象

が見つかったなどという“おばけ(artifact)”を論文にしてはいけない！また液高が大きくなる

と対流効果を受けやすくなる。感度の問題がないならば、液高は 5mm 以下でよいと考えてい

る。RF パルス（/2 と パルス）の精度のうえでも、サンプル高は小さい方が望ましい。 

 

[EMIm][TFSA] 

[EMIm][TFSA]は最もポピュラーなイオン液体で-15
o
C 付近で溶解（温度降下過程では過冷却

する）、400 
o
C 以上で分解する安定な液体として存在する。イオン液体の中で粘性は比較的小

さいので、イオン液体を用いた実験では標準的に使われている。試薬の入手もデータの入手

も容易である。参考までに CDCl3 溶液で測定した[EMIm][Cl]の 400 MHz スペクトルを示す。

イミダゾリウム環プロトン間のスピン結合定数 J ~ 1.6 Hz、3
J(CH２, CH3) = 7.4 Hz である。 

      

 

 

種々のモードで測定した 1-エチル-3-メチルイミダゾリウムの 1
HスペクトルをFig. 2に示す。

Fig. 2(a) は所謂高分解能 NMR の概念からいえば決してシャープなスペクトルとはいえない

が、PFG プローブをもちいていることと、有機溶媒のないイオン液体であるために美しいス

ペクトル測定は難しい。スペクトルにはスピン結合による分裂がみられる。エコーシグナル

ではスピン結合の効果をあらわに受ける。例えば J = 7 Hz の場合には  ＝ 23 ms（= 1/2J）,  

45 ms (= 2/2J),  68 ms (= 3/2J) の時に位相が大きく乱れる。Fig.2 (b)からわかるように、

[EMIm] では  = 20 ms と 50 ms ではエコーシグナルのパターンが大きく変動する。ここで

NCH3 シグナルはシングレットであり、J による効果を受けないので、拡散測定では便利に

利用できる。但し、パターンの乱れは  の値によるものであり、PFG を印加してもパター
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ンに変化はない。 全てのピークから求めた D の値は同一になる。しかしながら、強度が小

さい時には（S/N が悪いと）誤差が大きくなる恐れがある。Fig. 2(c) に STE エコーシグナル

において 2 と１を変えたときのスペクトルパターンの変化を示した。この場合にも NCH3

シグナルのパターン変化は小さかった。ここで注意しておきたいことは Fig. 2(c) は小さな

PFG を短時間印加した条件下で測定したものである。PFG = 0 の時には STE のスペクトルパ

ターンの位相は崩れて、全てのピークに対して位相を合わせることができなかった。一方 SE

のパルス系列では PFG の有無にかかわらず同じパターンを示している。STE では PFG によ

ってコヒーレントの選択がおこる効果として、位相があうのであろう。SE で観測可能な場合

に、感度の落ちる STE を選択する必要はない。 
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Figure 2. [EMIm]の 30
o
C における 1

H スペクトル。 (a) 通常測定、(b) SE モードによる測定、

(c) STE モードによる測定。  

 

実際に測定パラメータの設定と D 値の信頼性との関連を検討してみた。 ＝ 20 ms に固

定して g と δの値を変えて SE パルス系列で観測し Stejskal-Tanner 式でプロットした例を Fig. 

3 (a) に示す。実測定では g の値を固定し、δ の値を 20 点取った。その最大値は 1, 2, 3, 4 ms

であり、g の値を 1.3 ~ 5.3 T/m まで変化させた。一連の測定で、最大の g  δの時のエコ―シ

グナルの大きさを Smax として Emax =  ln(Smax/S0) を示した。作図は Origin ソフトを用い、

Origin の与える勾配（Ｄ値）の誤差をプロット毎に示した。D の値は 6.14 ~ 6.41  10
-11

m
2
s

-1

の間で変動し、変動幅はプロット計算が与える誤差より遥かに大きい。Emax の絶対値が小さ
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い場合、例えば Emax = -0.6  などの時エコーシグナルは十分に減衰していないので、他の

成分が含まれていないことを実証できない。たとえ直線であったとしても、僅かな変化しか

観測していないことになる。逆に機械的に計算した Emaxの絶対値が大きい場合にも注意が必

要である。スペクトルのスタックプロットをみればすぐに解ることであるが、Ｅmaxを与える

シグナルは強度が小さくなるので、S/N が十分であればともかく信頼性が悪くなる。またプ

ロットした時に原点から遠くなるので勾配の値に大きく影響する。大きくはずれる時には小

さなエコーシグナル由来のデータは削除しないといけない。g  δ の設定の選択は拡散係数

の測定値の精度と深く関連する。 
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 1.252       2     -0.6    6.41 (0.020)

 2.595       2     -2.3    6.14 (0.017)

 3.932       2     -5.3    6.19 (0.011)

 5.272       1     -2.5    6.35 (0.026)

 2.592       3     -5.1    6.23 (0.011) 

 1.922       4     -5.0    6.32 (0.016)

 

0 1x10
10

2x10
10

3x10
10

4x10
10

5x10
10

6x10
10

7x10
10

8x10
10

9x10
10

-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

(b)  = 50 ms
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         g(T/m)   (ms)   E
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 1.252     2       -1.3        6.16 (0.020)

 1.922     2       -3.2        6.15 (0.018)

 2.592     2       -5.9        6.17 (0.025)

 3.932     1       -3.4        6.23 (0.025)

 1.252     3       -3.1        6.26 (0.023)

 1.252     4       -5.4        6.20 (0.014)

 

Figure 3. [EMIm] の NCH3エコーシグナルのプロット。(a)  ＝ 20 ms と(b)  ＝ 50 ms に

固定して、種々の g 値（固定）の下で δ 値を 20 点変えてプロットした。δ 値の最大値とそ

の時の ln(S/So)を示した。D 値の後の括弧内の数値はプロットの時の誤差である。 
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Fig. 3 (b) に  ＝ 50 ms に固定して g と δ の値を変えて測定した例を示す。20ms の時

よりも長い時間にわたるイオンの移動を観測するので、小さな g  δの値であってもエコーシ

グナルの減衰は観測できる。 が長くなればシグナル強度は T2 による減衰で小さくなり、

感度が落ちる。イオン液体では T2が十分に長いので、 ＝ 50 ms の時に ＝ 20 ms と差が

でるようなことはない。 D 値は 6.15 ~ 6.26ｘ10
-11

 m
 2
s

-1 の幅で変動し、変動幅は  ＝ 20 ms 

の時よりも小さい。Origin ソフトの与える誤差よりも条件設定によって生じる誤差の方が大

きく、しかもその変動はランダムであって、特異性や物理的な意味があるとは考えられない。

逆にいえば観測された D 値の信頼性の範囲を反映していると考えるべきであろう。 ＝ 15 

ms などにするともっと大きく変動するので、私の装置では 特別な場合を除いて 20 ms を

短いリミットとしている。標準の測定メニュー には ＝50ms を設定してあり、不都合や

疑問が生じた時には  の値を変えている。 

リチウム塩をドープしたポリマー電解質では D の観測値が  に依存する。温度を下げる

とその効果は増大する。また今までの研究からリチウム塩をドープしたイオン液体でも-依

存性があることを発表している。ここでは粘性が最も小さいイオン液体 [EMIm][TFSA]を用

いて室温以下で-依存性を調べてみた。 
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Figure 4．30
o
C より低温における[EMIm][TFSA]の拡散係数測定値の-依存性、(a) 1

H で測定

した カチオン[EMIm]と (b) 19
F で測定したアニオン[TFSA]。 

 

全温度領域でカチオン[EMIm]の拡散係数の方がアニオン[TFSA]よりも大きい値を持つ。-

依存性は低温になると増大し、 が短くなると見かけの D 値は大きくなる。この傾向はポリ

マー電解質と同じである。[EMIm][TFSA]では-依存性は低温領域では存在するが、変動幅は

小さい。-依存性の原因はイオン液体の場合はイオン間の相互作用が低温になると増大する

ためと考えているが、イオン液体そのものが非常に複雑であり、明快な理由は見つけるに到
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っていない。 

共同研究者とともに測定した [EMIm][TFSA]の拡散係数の温度依存性の 5 件のデータを同

時プロットして Fig. 5 に示した。異なった由来のサンプル、異なったプローブ、３人の測定

者によって得られた測定データの整合性は優れていると私は考えている。イオン液体の研究

が手探状態であった時に測定した野田さんの論文(2001 年)は被引用数 300 以上、系統的に研

究した徳田さんの論文(2004 年発表)は被引用数も 300 以上で関連論文も多く引用されている 

(2010 年 9 月現在)。これらの論文では拡散係数だけではなく、物理化学的に重要な定数を測

定していること、イオン液体の本質に迫っていることで論文の質が高いだけではなく、研究

が先駆的であったこと、そして何よりもイオン液体研究が増大したことが、大きな被引用数

という幸運に繋がっていると私は考えている。横浜国大渡邊正義研究室を中心に行われた研

究である。著者の論文(2004)はリチウム塩の添加効果を論じたもので 65 の被引用数である。 

2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 3.6 3.8 4.0

10
-11
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D
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1000/T

A:Noda 2000

B:Tokuda 2003
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D:2007

E:2008

[EMIm][TFSA]

[EMIm]

[TFSA]

Figure 5. 

[EMIm][TFSA] の測定値の温度依存性。A: 2000 年の測定、イオン液体の世界最初の拡散測定 

(
1
H 観測周波数H = 200 MHz)（A. Noda, K. Hayamizu and M. Watanabe, J. Phys. Chem. B 2001, 

105, 4603.）B: 2003年測定、一連のイオン液体のひとつとしての測定, H = 400 MHz （H. Tokuda, 

K. Hayamizu, K. Ishii, M.A.B.H. Susan and M. Watanabe, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 16593.）、C: 

2004 測定、他のイオン液体の拡散測定と関連して測定, H = 200 MHz (K. Hayamizu, Y. Aihara, 

H. Nakagawa, T. Nukuda and W. S. Price, J. Phys. Chem. B 2004, 108, 19527.）D: 2007 測定, H = 

270 MHz (S. Tsuzuki, K. Hayamizu and S. Seki) 論文投稿中、E: 最近の測定, H = 270 MHz。サ

ンプル A, B, C は独立に合成、 D と E は異なった供給元からの市販品。A,B,C は=50ms の

測定、D、E では  の値を変化して最も信頼できる値を採用している。低温部では長いで

観測した値を採用。C, D, E は著者が測定。 
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 [P13][TFSA] 

 

P13（1-メチル-1-プロピル-ピロリジウム）３つのモードで観測した 1
H スペクトルパターン

を Fig. 6 に示す。Fig. 6 (b) に Hahn のエコーで測定（/2 -  -  -  - echo）時に  の値を 20 ms 

~ 100 ms にした時のスペクトルを示す。 

4 3 2 1 0 4 3 2 1 0
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Figure 6. [P13]の
1
H スペクトルパターン、 (a)は通常の 1D 測定、(b)は Hahn のエコーをτ

を変えて測定、(c) STE モードでの測定（小さな PFG を与えて位相を整えている）。 

 

P13 は側鎖のプロピル基やピロリジウム環プロトンにスピン結合による分裂があるために

EMIm の時に説明したようにτの値によってシグナルパターンは崩れてしまう。NCH3はシ

ングレットであるために、スピン結合による擾乱を受けずに、τの値に依存しない。NCH3

は拡散測定には好都合なピークである。Fig. 6 (c) に STE モードで観測した 1
H スペクトルパ

ターンを示す。この時にも位相のあったスペクトルを観測するためには、PFG の印加が必要

であった。1 と 2 に依存して 1
H スペクトルパターンは変化する。 

30
o
Cにおいてg = 3.932 T/m、 = 20 ms で δ ＝ 0.1 ~ 2 ms で20点測定したときにD = 2.90 

 0.06  10
-11 

m
2
s

-1 であった。 = 50 ms では D = 2.82  0.02  10
-11 

m
2
s

-1 であり、測定値の

精度を示唆している。繰り返しになるが、プロットした時の誤差が大きいのは別の問題が存

在する可能性があるが、プロット時の誤差が拡散係数の精度を表すと考えてはいけない。19
F

で測定した TFSA では D = 2.19  10
-11 

m
2
s

-1 (  = 20 ms)と D = 2.13  10
-11 

m
2
s

-1 ( = 50 ms) 
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で P13 より拡散は遅い。P13-TFSA と P13-FSA およびリチウム塩をドープした P13-TFSA-Li と

P13-FSA-Li の詳しい拡散係数、T1、粘性、密度、イオン伝導度は JCP に掲載予定。 

 

[TEPP][TFSA] 

 

トリエチル-n-ペンチルホスフォニウム（TEPP）の 1
H スペクトルパターンを Fig. 7 に示す。

[TEPP][TFSA]は Table 1 に示したように粘性が大きく、通常測定のシグナルから解るように線

幅は広がっている。ペンチル基の -CH2 と -CH2は
31

P とのスピン結合によって分裂するが

線幅が広がっているために明瞭ではない。一般にエチル基では 3
J(P-C-H、約 13Hz) < 

4
J(P-C-C-H、約 18Hz)であり、CH3 方が 31

P による分裂は大きい。 

 

3 2 1 03 2 1 0

(c) STE


1
= 5ms 

2
= 45ms


1
= 5ms 

2
= 15ms


1
= 3ms 

2
= 47ms


1
= 3ms 

2
= 17ms

ppm

t-CH
3

CH
3
(Et)

-CH
2

-CH
2

-CH
2

CH
2
(Et)

(b) Hahn echo

 = 50ms

 = 20ms

(a) single pulse [TEPP]

ppm

 

Figure 7. TEPP の 30
o
C における 1

H スペクトルパターン (a) 通常測定、(b) Hahn パルス

系列によって = 20 ms と  = 50 ms のおけるスペクトルパターン、(c) STE パルス系列に

よる測定、Fig.1 (b) における PFG を短時間 (0.1 ms 程度) 印加して位相を合わせている。 

 

Fig. 7(b) の Hahn のエコーシグナルはスピン結合のためにシグナル強度は小さくなっている。
31

P とのスピン結合はエコーシグナルでは直接には影響を受けないことがわかる。 T2 は短く

そのうえ J によるシグナルの乱れのために、Table1 に確かな値を示すことができなかった。

一方 Fig. 7 (c) の STE では 1 と 2 に依存してスペクトルパターンは変化する。 シグナル強

度は得られているので、STE モードで拡散測定をする方が有利である。また任意の長さ  ＝ 
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1 + 2 の選択が可能であるので、STE モードで拡散係数の  依存性を観測して Fig. 8 に示し

た。TEPP は中心に 31
P があるので、31

P での拡散測定も行った。Table 1 に示したように、31
P

の T2 は 30ms であったために STE モードで測定している。話はそれるが今まで測定した非常

に短い T2 (10 ms 以下) に対する測定では（Li2B12F12 のプロピレンカーボネート溶液） 2 

= 2 ms (
19

F) にして D 値を求めることができた（K. Hayamizu, A. Matsuo and J. Arai, J. 

Electrochem. Soc. 156, A744 (2009)）。この時、PFG の g が大きくなれば、D の誤差が大きく

なることを考慮しなければならない。 
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Figure 8. [TEPP] [TFSA]の 30
o
C における拡散係数の 依存性。カチオン[TEPP]でもアニオ

ン[TFSA]でも同様な傾向を示す。1
H では観測できるシグナルに対して個別に D を計算。 

 

粘性の大きな［TEPP][TFSA]のアニオン TFSA の T2 は他の２つのイオン液体と比べれば短く

なっているが、拡散測定において STE パルス系列を用いることなしに、SE パルス系列で D

を求めことができた。 Fig. 8 に見られる明らかな  依存性が見られるのは [TEPP] [TFSA] 

がもつ大きな粘性に起因していると考えられる。今までに測定したイオン液体では低温にな

ると 依存性が大きくなる傾向があり、これは低温で粘性が大きくなる現象に対応している。

粘性と他の物理パラメータとの相関や分子運動との関わりについてはここでは論じない。実

際、上述の Li2B12F12 溶液でも低温になると 依存性がみられる。 

PGSE-NMR では測定の原理からいっても、粒子が位置を動かす運動を測定している。従っ

て通常の場合に一つの分子の中のどの核を測定しても同じ値になる。例えば電解液中の BF4

イオンであれば 11
B で測定しても 19

F で測定しても同じ D の値が得られる。Fig. 8 において = 

70 ms の時には、明らかに 1
H の全シグナルと 31

P の拡散係数が実験誤差以内で一致している。

ところが  が短くなるにつれて、D の値は短くなると同時に、観測値にはバラツキが見られ
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るようになり、 = 20 ms の時にはおよそ 0.2  10
-11 

m
2
s

-1 の広がりができている。一般に が

短くなると測定値の誤差が大きくなる要因が増えるが、イオン液体で同一分子内のシグナル

で変動することに対しては簡単に説明できない。電荷をもつイオン間の相互作用によって決

まる現象と考えられるが、イオンのみから構成される液体が安定の存在することへの解析が

進む必要がある。 

 

まとめ 

拡散測定はパラメータ設定の自由度が大きい。このために自己拡散係数の測定値の信頼性

について疑念が生じることがある。その疑念が単純な設定ミスなのか、物理化学的に本質的

な問題を含むのかを見届けることが重要である。条件設定は個々の PFG プローブの特性とも

関連するので、単純でない面がある。事実、私は沢山の“おばけ”データ(Artifact を含んだ

拡散係数)を測定し、発表できないデータの山がある。特に高分子電解質では時間経過（１ヵ

月とか 4 年とか）によるサンプルの平衡状態への変化もあり、確信がもてないデータを廃棄

している。イオン液体は物性がよくわからないこともあり、疑念を感じて繰り返し測定をし

ている。 

ここで示したイオン液体 [EMIm][TFSA] の拡散係数は他の物性すなわち 粘度、イオン伝

導度、密度などとの相関を含めて議論してあるので、拡散係数の信頼性は高いと考えている。

特に Fig. 5 に示したように異なったオリジンのサンプルを種々の NMR プローブ（但しすべて

JEOL 製）で測定して実験誤差以内で一致した値(30
o
C)が得られていることは温度の再現性も

含めて特筆すべきことであろう。 
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備 考 

今回、[EMIm][TFSA] のサンプルを作成することにした。東京化成のサンプルをシゲミ製

の二重管（BMS-0005J、内管と外管が同じ素材）に入れて熔封した。個々のサンプルの 1
H と

19
FNMR スペクトルおよび自己拡散係数のテストを行い、測定条件と温度依存性の拡散係数

の数値データをセットにした。また資料集「PGSE-NMR による拡散測定例―電解液を中心に

して―」では 1
H、19

F、7
Li、11

B、31
P および 2

H NMR で測定した時の測定条件と拡散係数の精

度についての 45 の実例を収録した。株式会社 生体分子計測研究所 http://www.ribm.co.jp 

から購入できる。 

http://www.ribm.co.jp/

