
1. はじめに：イオン液体の特徴と有用性

イオン液体（Ionic Liquid）は、通常、イオンのみ
からなる融点 100℃以下の溶融塩と定義される 1）2）。
特に、室温で液体であるものは常温溶融塩（Room-
Temperature Ionic Liquid; RT-IL）と呼ばれる。すな
わち、塩の溶液である「イオン性の液体」ではなく、
無溶媒の塩である（図 1）。イオン液体の定義は、文
献 2）等に詳しく示されている。
イオン液体では、それを構成する陽イオン（カチ
オン）と陰イオン（アニオン）との間に強いクーロン
引力が働くため、「高い熱安定性と低い蒸気圧」の特
長をもつ 1）2）。すなわち、空気との混合気を作りに
くいため、着火性はないとみなせる場合がほとんど
である。このような難揮発性と非着火性は、安全性
と環境親和性が求められる応用に有利であり、これ
が、イオン液体が既存の流体を代替する応用に検討
されている理由のひとつである。特に、RT-ILは室
温で高いイオン伝導性が期待でき、バッテリー等の
エネルギー応用、電子デバイス応用への使用が提案
されている 1）-4）。また、従来の液体とは著しく異な
る性質から、基礎科学上な興味に加え、化学反応場、
触媒、CO2吸着媒体、生体・医療技術への応用を含
む、極めて広い応用が提案されている 2）-4）。
応用としてユニークなものには、ドイツの Linde

社が実用化している、高圧水素製造設備における使
用がある 1）5）。この設備では、イオン液体の液面を
金属円筒中で上下させ、その液面をピストンヘッド
のように用いて気体水素を圧縮している。これは、
「蒸気圧が（事実上）ない液体は、自由変形できる固
体と同じである」という発想に基づく応用である。
常温付近では真空中でも沸騰しない性質、幅広い温
度範囲で液体である性質は、宇宙空間等の極限的環
境においても作動流体として使用可能なことを示唆
しており、今後も多くの工学場面でイオン液体の重
要性は増してゆくと考えられる。
上では、イオン液体は「イオンのみからなる」と述
べたが、これは「どの瞬間においても全イオン種が
イオン化している」ことを意味するものではない。
実際は、「ある瞬間では一部のアニオンとカチオン
のペアは会合し電気的に中性な対となっているが、
別のある瞬間ではそれらは独立イオンとして存在す
る」といった、動的な平衡下にある。時間平均で電
離しているイオン種の割合が、そのイオン液体のマ
クロな物性を決める。後述のように、会合に平衡が
偏ったイオン液体では、イオン導電度は低下し、蒸
気圧は上昇することになる。
本稿では、熱工学、特に分子スケールの性質がマ
クロな物性を支配する機構を考究する分子熱工学の
観点から、イオン液体の理解に重要となる概念と、
筆者らが得た関連する結果とを示した後、イオン液

図 1　「イオン性の液体」と「イオン液体」との違いを表す模式図
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体の物性を概説していく。

2. イオン液体の分類

イオン液体は、いくつかの方法で分類可能であ
る。例えば、水と互いに無限に混和可能か、少量の
み混和可能かによって、親水性イオン液体と疎水性
イオン液体とに分類できる。親水性となるか疎水性
となるかは、アニオンの種類に強く依存する 1）。
イオン液体の進歩軸に沿った「第一世代、第二世
代、第三世代」という分類もある 6）。第一世代はア
ニオンが金属ハライドからなり、水と酸素に対して
不安定であった 6）。第二世代はアニオンに PF6

－、
BF4

－などを用いることにより、水と酸素に対する
安定性を高めたものであり、この進歩は、世の中に
おけるイオン液体への興味を喚起し、その研究開発
領域を大きく発展させた 6）。しかし、PF6

－、BF4
－

からなるイオン液体は水分の存在下で分解し HFを
生じうる 2）7）ことから、用途によっては安定性が不
十分であった。この問題を解決したのが、bis（tri-
fluoromethylsulfonyl）amide（NTf2

－）や tris（pentaflu-
oroethyl）-trifluorophosphate（FAP－）等をアニオンと
した、第三世代と呼ばれる安定性の高いイオン液体
である 6）7）。例えば、FAPアニオンをもつあるイオ
ン液体では、沸騰水中で 5時間煮沸後も HFが検出
されなかったと報告されている 8）。
化学的側面からは、プロトン性イオン液体（protic 

ionic liquid; PIL）と非プロトン性イオン液体（aprotic 
ionic liquid; AIL）とに分類される 9）。前者は分子中
に活性プロトンをもち、後者はそれをもたない。
AILの方がより多くの種類市販されている。PILは、
ブレンステッド酸（AH）とブレンステッド塩基（B）
とを混合し、プロトン移動（AH＋B→［A＋］［HB－］）
をさせるだけで作製できる 9）10）。しかしこの移動は
平衡下にあり、PIL中には中性の AHと Bも存在す
る。この割合は両者間でのプロトン移動の強さ、具
体的にはこれらの酸解離定数 pKaの差（ΔpKa＝pKa

（酸）－pKa（塩基））に相関することが報告されてい
る 11）12）。すなわち、ΔpKaが大きい PILほど沸点は
上昇し、蒸気圧は低くなる。PILでは、一般に中性
種の AHと Bの存在割合が比較的高く、このため、
比較的低いイオン電導性と比較的高い蒸気圧をも
つ。例えば、文献 12）には“A very beneficial proper-
ty of many PILs is that they are easily distillable.”と

書かれている。なお、AILは以前には定性的に不揮
発と考えられていたが、AILでも昇温下で真空減圧
すれば、蒸留が可能であることが示されている 13）。

3. イオン液体の “イオン性 ”

ある種の応用には、イオン導電度（ionic conduc-
tivity）が重要となる。これは、「単位体積あたりの
イオン数」と「個々のイオンの動きやすさ」の積に比
例する。前者は、「イオン液体分子の体積濃度」と「イ
オンの電離割合」との積に比例する。この電離割合
を表すのが、指標としてのイオン性（ionicity、自己
解離性）10）14）である。この“イオン性”は、液体中の
イオンの活量係数に関係する。一方、個々のイオン
の動きやすさは、ストークス─アインシュタインの
関係式

D＝
kBT

6πhr  （1）

を通じ、イオン液体の粘度 hに関係する。Dはイ
オンの拡散係数、kBはボルツマン定数、Tは絶対温
度、rは分子半径である。モル導電率（molar con-
ductivity）を Lで表すと、Lはイオン濃度に比例し、
hに反比例することが予想される。この物理を背景
とし、Lと hとの関係を記述したのが、ワルデン則
（Walden rule）10）11）14）15）

Lh＝k（constant） （2）

である。kはワルデン積と呼ばれ、イオンの解離性
を表す指標となる 15）。縦軸を L、横軸を hの逆数
とした両対数グラフが「ワルデンプロット（Walden 
plot）」である。ワルデンプロットには、正負イオン
が完全に電離していると想定できる KCl水溶液の
場合の kに対応する、理想的なイオン解離を表す傾
き 1の直線（理想線）が合わせて示される 9）11）15）。
図 2に、筆者らが設計・開発した導電率計測装
置 16）を用いて、図中の 3種類のイオン液体に対し
て測定した Lと、筆者らが計測したそれらの粘度 h

とから作成したワルデンプロットを示す。なお、市
販の導電率計測装置では 5 mL程度以上の液量が必
要であるのに対し、独自開発した本装置では、
0.3 mLの微小液量に対して、高精度な温度制御下
で導電率計測が行える。図 2において、同一試料に
ついて複数点あるのは、複数の温度で計測したこと
による。
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ワルデンプロットには、Lの単位として S･cm/
mol（S：ジーメンス）、hの単位としてポアズ（poise）
を選ぶと、縦軸値と横軸値とを等しくした対角線
が、KCl水溶液の理想線と偶然ほぼ一致する 15）と
いう便利な性質がある。図 2には、筆者らが測定
した 0.01 mol/Lの KCl水溶液のプロットも含めて
あるが、これらの点が「縦軸値と横軸値が同じ対角
線」によく一致していることがわかる。ワルデンプ
ロットの利点は、Lと hの値を示しつつ、理想線か
らの距離によってイオン性を視覚的に判定できる点
にある。図 2では、対角線に一致するか近いものは
理想的な電離をしているもの（good ionic liquid）、
そこから右下に離れたものは電離イオン種の割合が
低くイオン性が低いもの（poor ionic liquid）とな
る 9）11）15）。すなわち、理想線に近いほど蒸気圧は低
く、理想線から右下に遠くなるほど蒸気圧は高くな
る 9）11）。
図 2に示すイオン液体では、［C2mim］［NTf2］と

［N8881］［NTf2］が AIL、［Hmim］［NTf2］が PILである。
［C2mim］［NTf2］は予想どおり“good ionic liquid”で
ある。［Hmim］［NTf2］は PILであるにも関わらず比
較的高いイオン性をもつことがわかる。高粘度な
AILである［N8881］［NTf2］のイオン性は比較的低い
が、これは、このイオン液体ではカチオンとアニオ
ンがペア形成しやすいこと、または、Lを支配する
ミクロな粘度と粘度計で計測されたバルク粘度 h

との間の乖
かい
離が大きいこと、のいずれかを示唆する

ものであろう。

4. 熱工学に関する物性

イオン液体は、有機合成によりカチオンとアニオ
ンを設計可能なため、物性の設計自由度が高いとい
う意味で、designer＇s solventと呼ばれる 1）10）。例え
ば、粘度については、疎水性イオン液体では
10 mPa·s程度から 1 Pa·s程度の間、親水性イオン
液体で数百mPa·sから数十 Pa·s程度の間という、
広い値を選ぶことができる。熱工学でよく用いる、
粘度 17）、熱分解温度 18）19）、熱伝導率 20）21）などの物
性値も報告されている。これらの物性を含むイオン
液体の諸物性は、米国の NISTによって IL Thermo
という名称でデータベース化されており 22）、これ
を用いて原文献の特定を行うのが便利である。
報告された物性値から計算してみると、低粘度な
疎水性イオン液体の典型的粘度として h＝10～100 
mPa·sを用いると、プラントル数（Prandtl number）
は 100～1000となり、これは油のプラントル数に
近い。もしイオン液体を用いて対流冷却を設計する
のならば、油冷での設計が近いものとなろう。ルイ
ス数（Lewis number）は 1000～10000程度であり、
これは熱拡散が物質拡散に比べて支配的であること
を示しており、これも油に近い性質といえる。

5. おわりに：分子熱工学分野における研
究例と展望

イオン液体はそのユニークな特長によって広い分
野で研究開発の対象となっており、今後もその傾向

図 2　図中に分子構造を示す 3種類のイオン液体について得られたワルデンプロット
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は続くであろう。例えば、筆者らは、分子熱工学の
研究者としての観点から、従来はトルエン等の有機
溶媒中で行われてきた、有機分子間の三重項励起エ
ネルギー移動を用いた光アップコンバージョン
（UC）について、有機分子の溶解媒体をイオン液体
に置き換え、従来試料の揮発性と可燃性の問題を解
決した 23）24）。さらに、筆者らは、UC量子効率がイ
オン液体の種類に強く依存することに気づき、その
支配要因の解明に取り組んだところ、「イオン液体
の粘度が UC量子効率と正に相関する」ということ
を発見し、そのメカニズムを提案するに至ってい
る 25）。このことは、溶媒の化学的性質をほとんど
変えることなく、粘度という特定のパラメータのみ
を大きく変化させた系統的な実験を通じて発見され
たものであり、イオン液体が designer＇s solventで
ある側面、すなわち物性のチューナビリティの高さ
が、支配要因の発見とメカニズムの究明に役立った
例である。
イオン液体を応用に用いるためには、物性計測に
加え、その物性を与える微視的理由を理解すること
が重要である。これまでに、イオン液体中における
熱輸送の機構を分子動力学から説明しようとする試
み 26）および実験のみからイオン液体の凝集力であ
るクーロン力・水素結合力・分散力の内訳を定量的
に決定しようとする試み 27）も行われており、今後
一層、研究が進むことが期待される。
また、筆者らは最近、強制対流冷却に熱電気化学
発電を組み込んだ「フロー熱電変換」28）-30）を創出し、
その熱輸送媒体としてイオン液体を用いて、この着
想の実証および冷却特性・発電特性の解明を行っ
た 30）。
物性の設計自由度が高く多くの特長をもつイオン
液体は、比較的応用検討が進んでいる物理化学・電
気電子工学の分野のみならず、分子熱工学分野、マ
イクロ・ナノ熱工学分野においても、開拓すべき新
しい流体ジャンルとして一層重要になってゆくと予
想される。
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