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～イオン液体とは？ その構造と歩み～

京都大学　工学研究科　　

邑　瀬　邦　明

1. は じ め に

　イオン液体(ionic liquids)と呼ばれる一連の物質がにわかに注目されるようになってはや15年は

経つ。この間, 国内では文部科学省による特定領域研究「イオン液体の科学」(平成17～21年度)が

行われ, 日本語による解説本1～5)も数多く出版された。筆者がイオン液体を使った金属電析や金属

の酸化還元の研究を始めた平成8年, 研究者は非常に限られ, 「イオン液体って何ですか」という質問

をあちこちでされたものだが, 最近はほとんどの研究者がイオン液体という言葉くらいは知ってい

る。ただ, ではイオン液体は何に実用されているのかといった問いに対する明確な答えははっきり

いってまだ出ていない。電池やキャパシタ, 潤滑剤や分離技術, 表面処理や有機合成へ向けた研究

が国内外あちこちで行われている
1)が, 「実用化に至って売り上げをあげた」との話はまだ聞こえて

こない。新しいもの好きの研究者や技術者が飛びついた結果, 研究分野としてはトレンディになり, 

研究予算もつきやすいため, ますます研究者が増えたというのが実情である。普通の水溶液や有機

溶媒でできる技術を「単にイオン液体で試してみました」的な研究も散見される。イオン液体が本当

に世の中の役に立つ物質群なのか, イオン液体でなくては達成できない技術はあるのか, 模索が続

いている。

　この誌上セミナーでは, これからイオン液体を使って何かをしてみたいという方に向け, イオン

液体の歴史や特徴, ならびに応用研究について概説する。

2. イオン液体とは

　イオン液体とは, イオンのみ
4 4

をその構成要素とする物質のうち, 常温近く(一般的には「100℃以

下」とされるが「150℃以下」と定義している文献もある)で液体状態をとる物質群をさす。電解質

水溶液, たとえば硫酸銅水溶液はイオン液体ではない。たしかに硫酸銅水溶液はCu2＋やHSO
4

－な

どのイオン成分を含んでいるが, 大部分の構成要素はイオンではない中性の水分子H
2
Oである。イ

オン液体とは, 水などの中性分子を不純物として微量含む場合を除き, 基本的に陽イオンと陰イオ

ンだけ
4 4

からなる液体物質である。陽イオンと陰イオンのみからなる物質として, 私たちになじみ深

いのは「塩
えん

」である。塩化ナトリウムNaClや硫酸カルシウムCaSO
4
などであるが, こういった「塩」

は室温では一般に固体である。NaClは800℃ , CaSO
4
は1460℃にしないと常圧下で液体に融解し

ない。固体物質が液体になるには, その構成要素(イオン, 原子, 分子など)が互いの束縛に打ち勝っ

て自由に動けるようになる必要がある。イオン結晶である「塩」は, 陽イオンと陰イオンの間に強い
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クーロン相互作用があるため, 融解にはそれ相応の高温が必要で, 高融点(すなわち室温では固体)

になるのが一般的である。イオン液体は陽イオンと陰イオンからなるにもかかわらず, イオン間の

クーロン相互作用が比較的弱く, 常温付近でも融解している特異な物質群なのである。

　図1にイオン液体を構成する代表的な陽イオンと陰イオンをまとめる。あらかじめ断っておくが, 

これらのイオンのすべての組み合わせがイオン液体を与えるわけではない。イオンの組み合わせに

よっては, 常温近くで固体の化合物となる。これらのイオンを見わたしていえることは, そのサイ

ズが大きいことと, 1価イオンであることである。クーロン相互作用は陽イオンと陰イオンの電荷

の積に比例し距離の2乗に反比例する。いわゆるクーロンの法則である。イオンサイズが大きい(嵩

高い), すなわち「柔らかい」イオンであることで陽イオンと陰イオンの距離が大きくなり相互作用は

弱まる。2価や3価ではなく, 1価のイオンを組み合わせることも相互作用を小さくするために有効

にはたらいている。

　イオン液体を構成する陽イオンには, 第四級窒素を含むピリジニウム型, イミダゾリウム型, アン

モニウム型, ピロリジニウム型, ピペリジニウム型や, 第四級リンを含むホスホニウム型などの有機

イオンがある。これらの有機陽イオンはいずれも長めのアルキル基－(CH
2
)
n
CH

3
を側鎖にもつ。側

鎖にはN
2, 2, 1, (2O1)

＋イオンのようにエーテル酸素を含むものや, コリン(chorine；Ch＋)のように水酸

基をもつものもある。アルキル基の長さを調節したり, 側鎖にエーテル酸素を導入することで, イ

図1.　イオン液体を構成する主要な陽イオンおよび陰イオン
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オン液体の融点や粘性などの物性を, その使用目的に合わせてある程度デザインすることができ

る。そのため, イオン液体はデザイナー溶媒(designer solvents)と呼ばれることがある6)。なお, 

側鎖のアルキル基は図1に描かれたようなジグザクの「オールトランス」構造を常にとっているので

はない。アルキル鎖は柔軟で種々の立体配座(コンホメーション)をとることができる。こういった

側鎖の「自由度」を含め, イオンの形が球対称でなくいびつ
4 4 4

であることも, イオン液体が結晶化しに

くい(融点が低い)一因といえる。

　一方, イオン液体を構成する陰イオンの種類は, 陽イオンに比べて少ない。かつてはAlCl
4

－イオン

やAl
2
Cl

7

－イオンなどの, いわゆるクロロアルミネートを陰イオンとするイオン液体がよく使われた

が, あとで述べるように塩化アルミニウムは水分との反応性が高いため, 取り扱いに難がある。最

近のイオン液体で一般的な陰イオンはトリフルオロメタンスルホン酸イオン(TfO－), ビス[(トリフ

ルオロメチル)スルホニル]アミドイオン(Tf
2
N－), ならびに典型元素のフルオロアニオンであるヘキ

サフルオロリン酸イオン(PF
6

－)とテトラフルオロホウ酸イオン(BF
4

－)であろう。TfO－イオンはトリ

フラートイオンとも呼ばれ, 記号TfはCF
3
SO

2
基(トリフルオロメチルスルホニル基)を表す。TfO－

イオンやTf
2
N－イオンは化学的にも安定で, これらの陰イオンを含むイオン液体は一般に, CF

3
基(ト

リフルオロメチル基)に由来する疎水性を発現する。PF
6

－イオンを含むイオン液体も疎水的である

が, その一方でBF
4

－イオンを含むイオン液体はペアとなる相手の陽イオンによって水との親和性が

変化する。C
2
mim－BF

4
やC

4
mim－BF

4
は水と完全に混合するのに対し, アルキル基が長いC

6
mim

－BF
4
やC

8
mim－BF

4
では疎水性が大きくなり水と相分離するようになる。いずれにしても, 「疎水

性」あるいは「疎水的」と銘打ったイオン液体であっても, 1wt%あるいはそれ以上の水分を溶解し得

ることが多い。イオン液体の諸物性や, イオン液体を使った化学反応は, わずかな残留水分の違い

により大きく変化することがあるので, 使用前のイオン液体の乾燥には十分注意を払わねばならな

い。特に, PF
6

－イオンやBF
4

－イオンは, 水分の存在下で徐々に分解しHFが発生するとされており注

意が必要である。

　以上に述べた陰イオンに加え, フルオロハイドロジェネート陰イオン(FH)
n
F－に種々の陽イオン

を組み合わせたイオン液体7)や, アミノ酸由来の一連の陰イオンをもつイオン液体8)なども報告され

ている。これらのイオン液体の多くは, Tf
2
N－陰イオンをもつものに比べて粘性が小さいのが特徴

である。また, ビス(フルオロスルホニル)アミドイオン(FSA－；図1参照)を有するイオン液体C
2
mim

－FSAは, Li＋イオンとの相互作用が小さく低粘性を発現することから, リチウムイオン電池用の電

解液として研究が進んでいる9)。

3. イオン液体の名称

　イオン液体の名称, 特に略称による表記が分かりにくいといった話はよく耳にする。同じイオン

種に対して複数の略称が出回っているうえ, 誤った命名に基づいた略称もある。種々のイオン種

(特に陽イオン)が次々に合成され, 学問分野が発展途上であることも一因だろう。一意的なIUPAC

名をそのまま使えば混乱は防げるが, 表記が長ったらしくなりかえって煩雑である。図1に示した
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陽イオンの略称は, 最近の論文等で最も一般的に用いられるものである。例えば, C
2
mim－Tf

2
N

は1－ethyl－3－methylimidazolium bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]amideが「正式」な化合物名

で あ る。 す な わ ち, C
4
mim＋ は1－n－butyl－3－methylimidazolium, C

6
mim＋ は1－n－hexyl－3－

methylimidazolium, C
8
mim＋は1－n－octyl－3－methylimidazoliumである。ここでは1位のア

ルキル基の炭素数をC
n
, methylimidazoliumを“mim”と表現し, それらを組み合わせて略称にし

ている。しかし, C
2
mim＋ は1－ethyl－3－methylimidazolium頭文字をあわせてemim＋ やEMI＋

のように, C
4
mim＋は同様にbmim＋やBMI＋のようにそれぞれ書かれる場合も多い。ただ, エチル

(ethyl)基を“e”, ブチル(butyl)基を“b”で表すような略記は, 化合物の種類が増えると破綻する。

例えば“p”だと, プロピル(propyl)基なのかペンチル(penthyl)基なのか判断できなくなる。図1

の略記法はより普遍性を重視した記述法であるといえる。同様にアンモニウムイオンのN
6, 1, 1, 1

＋

はtrimethyl－n－hexylammoniumの 頭 文 字 を と っ てTMHA＋ と 書 か れ る 場 合 が あ る。Pyr
1, 3

＋

(methyl－n－propylpyrrolidinium) は P13＋, Pip
1, 3

＋(methyl－n－propylpiperidinium) は PP13＋

と記してあるのをよく目にする。いずれも, 書き分けたいイオンの種類が少ない場合はこれでよい

が, イオンの種類が増えると煩雑になるだろう。

　 一 方, 陰 イ オ ン で あ る が, Tf
2
N－ イ オ ン はbis[(trifluoromethyl)sulfonyl]amideの 頭 文 字 を

とってTFSA－と書かれることも多い。ただ, 前述のようにCF
3
SO

2
基を表すTfという記号が既

にあり, 歴史的にも慣用されていることから, Tf
2
N－ と記すほうに一般性がある(NTf

2

－ と書か

れる場合もある)。問題なのは, TFSA－ でなくTFSI－ と記されることがある点である。これは, 

bis[(trifluoromethyl)sulfonyl]imideの略であり, 明らかに誤った命名で避けるべきである10)。イ

ミド(imide)は本来, フタルイミドやスクシンイミドのように, カルボニル基が2つ結合したアミン

を指す。アンモニアNH
3
(あるいは1級と2級のアミン)から水素イオンが1つ脱離した1価の陰イオ

ン種NH
2

－はイミドでなくアミド(amide)である。Tf
2
N－イオンはアミドの2つの水素がTf基で置換

されたイオン, すなわちアミドイオンの誘導体と考えることができる。(注：ここでいう「アミド」は, 

カルボン酸とアミンの脱水縮合で生じるアミド結合の「アミド」とは別物である)

　ところで, 「イオン液体」あるいは「室温イオン液体(RTIL；room－temperature ionic liquids)」の

代わりに「室温溶融塩(room－temperature molten salts)」や「常温溶融塩(ambient temperature 

molten salts)」といった術語が使われることがある。実は「イオン液体」と「室温溶融塩」は厳密に

は全く同じとはいえない。その定義の違いを論じた記事11)もある。しかし, 最近の論文で両方の術

語がほとんど区別なく使われており, 普通に研究していく上ではほぼ同義と考えておいてよい。ま

た, かつて(10年ほど前まで)は「イオン液体」ではなく「イオン性
4

液体」との用語が使われていたが, 

現在は用いられない。ionic liquidsの日本語表記の問題だが, イオン結合(ionic bond), イオン結

晶(ionic crystal), イオン伝導(ionic conduction), イオン価(ionic valency), イオン強度(ionic 

strength)のように, ionicを「イオン性
4

」と訳している術語はほとんどない11)ことから, 「イオン液

体」との表記に統一された経緯がある。
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4. イオン液体の歴史13)

4.1 クロロアルミネートイオン液体の発見

　ブームとなっているイオン液体ではあるが, 実は100年以上の歴史がある。「最初の例」といわれ

ているものは, 1914年にWaldenによって報告された硝酸エチルアンモニウムCH
3
CH

2
NH

3
NO

3
(原

典ではCH
3
CH

2
NH

2
・HNO

3
と表記されている)である12)。硝酸HNO

3
とエチルアミンCH

3
CH

2
NH

2

の塩であるこの物質は, 13～14℃の融点をもち, 室温では融解している, いわば室温溶融塩である。

実際には, イオン液体や室温溶融塩という用語は当時まだなく, 低融点の溶融塩(geschmolzenen 

Salze)という扱いであった。さらに, これ以前(19世紀)にも室温で融解状態にある「有機塩」が観察

された例がいくつかあるようだ13)。Waldenは「粘性とモル伝導度の積が一定」という電解質溶液に

関するワルデン則(Walden rule)で知られるラトビア生まれの著名な化学者だが, 上記の硝酸エチ

ルアンモニウムは彼が物性研究のために調製した数多くのアンモニウム系無機塩のうち, たまたま

室温付近で液体であったというだけで, その後あまり注目されることもなく経過したとみられる。

　その後, 室温付近で液体状態をとる塩として研究が進むのは塩化アルミニウムAlCl
3
や臭化アル

ミニウムAlBr
3
などのハロゲン化アルミニウムと無機塩や有機塩の混合物である。ハロゲン化ア

ルミニウムは, アルミニウムの電解製錬に使われる氷晶石Na
3
AlF

6
(NaF－AlF

3
系溶融塩)のように

溶融塩の成分として一般的な化合物である。NaF－AlF
3
系溶融塩は融点が最低でも698℃ (46～

47mol% AlF
3
)の高温溶融塩であるのに対し, AlCl

3
やAlBr

3
は低融点の溶融塩を形成することが古

くから知られていた。たとえば, 塩化ナトリウムNaCl自体は融点800.4℃の物質だが, これにAlCl
3

を 混 合 す る と 融 点 が 低 く な る。NaCl－AlCl
3

系溶融塩の融点は最も低い場合(共晶組成の

61.4mol% AlCl
3
)で107.2℃ 14)まで下がる(図

3参照)。無機物質ながら, この融点は有機イオ

ンを組み合わせた今日のイオン液体よりほん

の少し高いだけである。

　AlCl
3
やAlBr

3
を有機塩と組み合わせてさら

に低融点の溶融塩をつくる試みは, アルミニウ

ム電析に関連し, Keyesらによる臭化テトラ

エチルアンモニウムN
2, 2, 2, 2

－BrとAlBr
3
の混

合物(100℃ )を使った先駆的研究15)をうけ, ま

ずテキサス州ヒューストンにあるRice研究所

(現在のRice大学)のHurleyとWierが1950年

前後に成功した16)。HurleyとWierが使った浴

は臭化エチルピリジニウムC
2
py－BrとAlCl

3
を

1：2のモル比で混合したものである(図2)。

　彼らは, ここにさらにベンゼンやトルエンを
図2　C

2
py－BrとAlCl

3
の擬二元系の相図

(液相線部分)16)
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添加して粘性を下げることも行っており17)(ベンゼンやトルエンのような中性分子を加えた浴は「イ

オン液体」と呼ぶにはふさわしくないが‥‥), これらは特許にもなっている18)。なお, 今に続く有機

溶媒からのアルミニウム電析の諸研究はこのころから盛んになっており, CouchとBrennerによる

エーテル系溶媒にAlCl
3
やLiAlH

4
を溶かしたいわゆるNBS浴19), ZieglerとLehmkuhlによる有機

アルミニウムを使ったSigal(Siemens galvanoaluminium)プロセス20)などはいずれも1950年代

に開発されている。1995年頃までの論文まとめたアルミニウム電析に関する総説21)があるので興

味のある方は参照されたい。

　一方, コロラドスプリングスにあるUS Air Force Academy(アメリカ空軍士官学校)では1960

年代前半から, 低温で作動する溶融塩電池(熱電池；thermal battery)用の電解液として前述の

NaCl－AlCl
3
系溶融塩をはじめAlCl

3
を含む浴を探索し, 1968年にはC

2
py－BrとAlCl

3
の混合物(上

述)など, 種々のイオン液体を試した結果を報告している13)。当時の溶融塩電池の主用途は地対空ミ

サイルなどの兵器であり, 周辺機器との干渉や材料の問題から, より低い温度で電池を「起動」する

技術が求められていたようだ。研究は1970年代に入っても続けられ, 臭化物を用いず塩化物のみか

らなるイオン液体として, ブチル基をもつC
4
py－ClとAlCl

3
の混合物が見出されている22, 23)。この

イオン液体では, AlCl
3
のモル分率に応じて, AlCl

4

－やAl
2
Cl

7

－, Al
3
Cl

10

－のような陰イオン(クロロア

ルミネート)が生じる22)。

 C
4
py－Cl ＋ AlCl

3
 → C

4
py＋ ＋ AlCl

4

－ [1]

 AlCl
4

－ ＋ AlCl
3
 → Al

2
Cl

7

－ [2]

 Al
2
Cl

7

－ ＋ AlCl
3
 → Al

3
Cl

10

－ [3]

　先に述べたように, こういった大きな1価のイオン種が, 結晶化を阻み, 融点を低くしている原

因の一つである。しかしながら, このイオン液体はまだ実用的に不十分であった。理由の一つは, 

C
4
py－ClとAlCl

3
の等モル混合物の融点が40℃と, 完全に「室温」と呼べる温度ではなかったこと(別

のモル比では室温で溶融), もう一つはC
4
py－Clのモル分率が50%をこえるとC

4
py＋陽イオンの耐還

元性が低下し, NaCl－AlCl
3
溶融塩に比べて電位窓が狭くなってしまうことであった。

　より還元安定性の高い陽イオンの探索は, 1979年以降, HusseyとWilkesにより始められてい

る。ここでは(ピリジニウムのような)4級窒素を含む種々の陽イオンが検討されたが, 経験に基づく

試行錯誤に加え, Dewarらによって開発されたばかりの半経験的分子軌道計算のMNDO(Modified 

Neglect of Differential Overlap) 法 を 使 っ て 最 高 被 占 軌 道 (HOMO, highest occupied 

molecular orbital)や最低空軌道(LUMO, lowest unoccupied molecular orbital), いわゆるフ

ロンティア軌道のエネルギーが計算され, 物質探索の拠り所とされた。特にLUMOのエネルギーは, 

電子親和力すなわち電子を受けとってその分子が還元されるときに放出されるエネルギーに関連し

ていることから, 計算を行った有機イオンの還元電位の指標となった。その結果, 2つの窒素原子に

ともにアルキル基がついたジアルキルイミダゾリウム陽イオンが, C
2
py＋やC

4
py＋のようなアルキ
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ルピリジニウムより約0.9Vも還元電位が卑で

あることが見出された。その一つがC
2
mim＋陽

イオンであり, その塩化物C
2
mim－ClとAlCl

3

を混合することで, AlCl
3
のモル分率が0.33～

0.67%にわたる広い範囲で室温以下の融点を

もつ塩を得ることに成功している(図3)。

　実際Wilkesらは, C
2
mim－ClとAlCl

3
の混合

系の他にもいくつかのジアルキルイミダゾリ

ウム陽イオンを検討し, 耐還元性のみならず低

粘性や高導電率の点からC
2
mim＋陽イオンが

最も優れていると結論している25)。あらため

てC
2
mim＋陽イオンを見てみよう(図1)。ピリジニウムと同様, やはり大きな1価の陽イオンである。

3つの炭素と2つの窒素からなる五員の共役不飽和環全体に正電荷が非局在化していることも, 正電

荷をボカして陰イオンとのクーロン相互作用を弱め, 融点を下げる方向にはたらいている。2つの

アルキル基の長さが異なり(すなわちメチル基とエチル基), 陽イオンの形が非対称であることも重

要である。イオンの非対称性は, 温度を下げてイオンの運動が低まっても, イオンが結晶格子にう

まく「はまりにくい」ことから, 低融点の要因の一つとなる。C
2
mim＋陽イオンは小さくて単純な有

機イオンだが, イオン液体を構成する陽イオンとしての「素質」を十分そなえているのである。また, 

大きな陽イオンとはいえC
4
mim＋やC

6
mim＋よりもサイズが小さいことは, イオン液体の粘性を低

めることに作用している。イオンが大きくなるとファンデルワールス相互作用が増大し, 粘性が増

して場合によっては室温で固体になる。逆にイオンが小さすぎても(たとえばC
1
mim＋)容易に結晶

化してしまう。C
2
mim＋陽イオンは適度な大きさをもっているといえる。

4.2 水分に対して安定なイオン液体の探索

　前節で述べたクロロアルミネート陰イオンをもつイオン液体には, 取り扱い上の弱点がある。塩

化アルミニウムは水分(湿気)と不可逆的に反応する上, その際に腐食性の塩化水素が発生する。

 2AlCl
3
 ＋ 3H

2
O → Al

2
O

3
 ＋ 6HCl [4]

　そのため, クロロアルミネートイオン液体は, その調製から使用に至るすべてをグローブボック

スやドライチャンバーのような乾燥雰囲気で行わねばならない。また, 塩化アルミニウムはステン

レスなどの材料を簡単に腐食してしまう。筆者は学生の時代, 塩化アルミニウムを使った別の研究

をしていたが, ステンレス製のグローブボックス中にうっかり塩化アルミニウムをこぼしたあと, 

よく拭き取っておかないとその部分がしみ
4 4

となって残っていた。

　使い勝手のわるさを克服するため, 今度は陽イオンをC
2
mim＋に固定した上で, クロロアルミ

図3.　NaCl－AlCl
3
系およびC

2
mim－Cl

－AlCl
3
系の相図(液相線部分)13)

［MeEtIm＋ ＝ C
2
mim＋］
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ネート以外の陰イオンが探索された26)。その結果, C
2
mim－BF

4
(融点11℃ )をはじめとする「大気や

水に対して安定な」イオン液体が初めて合成された。前述のようにBF
4

－イオンは水分と徐々に反応

しはするが, 反応性は大きくない。イオン液体C
2
mim－BF

4
に水が混入しても, 乾燥すればおおむね

元に戻る。実際, 水に対して安定なイオン液体の多くは, 水を溶媒とするメタセシス反応を使い, 最

後に乾燥(水分を除去)することで合成されている(イオン液体の合成法に関しては稿を改めて解説

する)。この, Wilkesらによる研究を境に, イオン液体は難燃性と難揮発性をあわせもった「取り扱

いやすい」溶媒として, 電解質のような電気化学用途のみにとどまらず, 有機合成など, 様々な分野

へと応用研究が広まっていった。その過程では, 新しいイオン液体も次々に生み出された。Cooper

らがC
2
mim－TfO(融点－9℃ )を初めて得た27)のを皮切りに, FullerらはC

2
mim－PF

6
(融点62℃ )

を調製している
28)。また, BonhôteらはC

2
mim－Tf

2
Nを含む種々のイミダゾリウム系陽イオンと

Tf
2
N－陰イオンからなるイオン液体をまとめて報告している29)。さらには, イミダゾリウム系に比

べて耐還元性に優れるアンモニウム系30, 31), ピロリジニウム系32), ピペリジニウム系33)が登場し, 報

告されるイオン液体の数はうなぎのぼりに増えていくことになった。

5. ま と め

　本稿では, イオン液体の基礎を知っていただく目的で, まずイオン液体の種類とその開発の歴史

についてまとめてみた。イオン液体は, (高温)溶融塩の融点を低くする要請から, まず研究の土台に

乗った。初期に注目されたクロロアルミネート系イオン液体は水との反応性がきわめて大きく使い

勝手がわるかったが, 1990年代に入って水分に対して安定な「今風の」イオン液体が次々に開発さ

れ, 研究に拍車がかかった。現在, 単に「イオン液体」と書かれている場合, 水に対して安定なイオン

液体を指す場合が多い。このようなイオン液体がもつ特徴として, よく挙げられるものに

 ・高い熱的安定性(化学的安定性)をもつ［燃えにくい］

 ・難揮発性である［蒸気圧がきわめて小さい］

 ・高いイオン導電率をしめす

 ・電気化学的安定性が高い［広い電位窓をもつ］

 ・疎水的なものと親水的なものがある

がある。しかし, これらは代表的な特徴であって, かならずしもすべてのイオン液体がこれらの特

徴をもれなく有するわけではない。次回は, イオン液体の製法と物理化学的特徴について解説する

予定である。
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