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成果の概要／北田 敦 

【研究内容】 

 超酸化物イオン（スーパーオキサイドイオン、[O2]–）は酸素分子が 1個の電子を受け取る

ことでできる陰イオン（アニオン）であり、いわゆる活性酸素の一種としても知られる。超

酸化物イオンは不対電子を 1個もつため、電子スピン 1/2を担う磁性アニオンである。同じ

く電子スピン 1/2を担う磁性イオンには銅イオンなどの金属陽イオンがあり、こちらがメジ

ャーである。活性酸素としても知られる超酸化物イオンは反応性が高いが、言い換えれば分

解しやすいということである。このため安定な化合物として取り出すことは難しく、生命科

学と異なり物質科学の分野において研究例は限られている。本研究では、超酸化物イオンを

含みかつ安定な反応溶液の探索を行った。その結果として、「超酸化物イオン液体」の発見

に至った。今後の展望として、この超酸化物イオン液体を反応溶液とすることで、超酸化物

イオンをハロゲン化物イオンなどの異種アニオンと複合化したような物質、すなわちスー

パーオキシハライドの創製および機能探索が可能になると考えられる。 

 

【研究成果】 

超酸化物イオン液体は、超酸化カリウム(KO2 )および

クラウンエーテルの一種である 18-crown-6-ether 

(18C6)の等モル混合物として得られた。ラマン分光

測定（図 1a）の結果、純 18C6 の融点以上で溶媒和

が起こり、イオン液体状態となることがわかった。

50 °C における粘度および伝導度は 30.6 mPa s およ

び 7.0 µS cm–1であった。ラジカルを含むイオン液体

の従来報告と比較すると、伝導度は同等であり、か

つそれらよりも高い流動度を示すことがわかった。 

 融点以下でのラマン分光測定（図 1b）の結果、融

点以下では立体構造の異なるクラウンエーテル固体

相と、超酸化カリウム相とに相分離することがわか

った。すなわち、溶融状態でのクラウンエーテルの

立体構造の変化により、「超酸化物イオン液体状態」

が現れる。このように、超酸化物イオン－カリウム

イオン間のクーロン相互作用と、クラウンエーテル

－カリウムイオン間の相互作用とが拮抗しているこ

とを明らかにした【業績 1,2】。 

Fig. 1 18C6-KO2 等モル混合物の (a) 

50°C (液体)および(b) 室温 (固体)での

ラマンスペクトル. 



 このほか、期間内に別の研究シーズが見つかった。すなわち、クラウンエーテルを用いる

イオン液体を探索する中で、「超強酸性とホッピング伝導を示す新しいイオン液体」である

「ヒドロニウム溶媒和イオン液体」の創製に至った【業績 3-6】。このヒドロニウム溶媒和イ

オン液体は、イオン液体における酸性度として測定されたものの中で最も強い値を示すこ

とがわかった【業績 3,4】。さらに、従来のホッピング伝導がフリーな中性分子をホッピング

サイトとして必要とするのに対し、全ての中性分子が溶媒和に用いられフリーでなくなっ

ている溶媒和イオン液体において観測されたことは非常に興味深く、異なる機構の存在を

示唆するものである【業績 5,6】。 
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【今後の見通し】 

 ラジカルを含むイオン液体はこれまでにも報告されているが、それらと比較して、超酸化

物イオン液体は高い流動度と同等の伝導度をもつ。例えば高い流動度は磁性流体としての

用途を考える上では有利である。今回得られた知見は、超酸化物ラジカルイオンを高濃度液

体状態で安定化できることである。超酸化物ラジカルイオンは空気電池やラジカル合成、酵

素反応と関連しており、今後こうした分野への応用を模索したい。 

 なお、本助成を契機としてスタートした超酸化物の研究は、2019 年度に研究代表者とし

て採択された挑戦的研究（萌芽）No. 19K22056 に引き継がれている。 

以上 


