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実用に資する電解液の多くは、中高濃度条件にある。従来、中高濃度条件での塩挙動の記

述には、dimer, trimer …の生成定数や輸送係数をパラメータとする手法が用いられてきた。無
限希釈条件からの摂動展開と見なすことができる。これに対して、近年の分子動力学（MD）
シミュレーションの発達により、中高濃度条件の塩溶液を、「あるがまま」に取り扱うことが

可能になっている。本研究の目的は、中高濃度のイオン系を対象とし、イオン会合状態のダ

イナミクス情報を、実験で測定される電気伝導度に即した形で取り入れて解析する枠組みを

構成することである。中高濃度で重要になるイオン会合の空間情報を、輸送係数の一般理論

である Green-Kubo式に組み込む空間分割表式を新たに開発し、伝導度の Nernst-Einstein式か
らのずれとイオン対ダイナミクスの関係を明らかにする理論を定式化した。 

Green-Kubo式に基づいて、電気伝導度σを次の形に定式化した（空間分割表式）。 
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σIは I番目のイオン種の伝導度への寄与、zIは I番目のイオン種の電荷、ρIは I番目のイオン
種の（数）密度、DI(1)は I番目のイオン種の拡散係数、gIL(r)は I番目と L番目のイオン種の間
の対相関関数（動径分布関数）、そして、c(2)

IL(t;r)は、時刻 0 でのイオン間距離で条件付けさ
れた I番目と L番目のイオン種の間の速度相関関数である。2つのイオンが同じ向きに運動す
るとき c(2) > 0、逆向きに運動するとき c(2) < 0となる。 
上式は厳密である。2 つ目の式で輸率が計算可能となっている。3 つ目の式の右辺第 1 項

は Nernst-Einstein 項であり、第 2 項はイオンの 2 体運動の寄与を示す。第 2 項は、希釈かつ
イオン対寿命が長いという条件の下で Ostwald律に帰着する。つまり、Ostwaldの希釈律の厳
密な拡張になっている。3 つ目の式の第 2 項は、空間積分の形で表されているが、この積分
を、あるカットオフ距離 λ 以内に制限し、積分値の λ 依存性を見ることで、イオンの 2体運
動が電気伝導度に影響を与える空間範囲を決定することができる。 
上の理論に基づいて、1 m NaCl 水溶液と[C4min][TFSA] (1-n-butyl-3-methylimidazolium 

bis(trifluoromethylsulfonyl)amide)イオン液体を取扱った。下図に電気伝導度のカットオフ距離
依存性を示す。1 m NaCl水溶液系の場合、伝導度への交差相関項の寄与は、異種イオン対の
第 1 配位圏に局在している。古典的なイオン対概念の妥当性を支持する結果である。これに
対して、[C4min][TFSA]では交差相関項の寄与が長距離に及んでいる。この原因が、イオン液
体の charge ordering 構造にあることを見出した。同種イオン対と異種イオン対の動径分布関
数は反位相で nmオーダーまで減衰せずに振動し、それが下図に見られる nmオーダーの振動
挙動に反映されることを明らかにした。 

 
図	 (a) 1 m NaCl
水溶液系  および 
(b) [C4min][TFSA]
イオン液体系に

おける電気伝導

度 σI(λ)のカット
オフ距離λに対す
る依存性 
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0

1

2

3

4

5

6

g I
L(

r)

Na+-Na+

Na+-Cl−

Cl−-Cl−

0 5 10 15
r (Å)
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0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

σ
I
(λ

)
(S

m
−

1
)

(a)

(b)

(c) cation

anion

0 5 10 15
r (Å)
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(Å
2

p
s−

1
)

cation
anion
cation-cation
cation-anion
anion-anion

0 5 10 15 20
λ (Å)
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0.0

0.1

0.2

D
(1
)

I
,D

(2
)

IL
(r
)

(Å
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0.0

0.1

0.2

D
(1
)

I
,D

(2
)

IL
(r
)

(Å
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