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１．はじめに

かさ高い有機陽イオンと陰イオンを組み合わせた

塩は融点が低く，低温でも溶融状態にある．このよ

うな塩類のうち，融点が100℃以下のものはイオン液
体（ionic liquid）とよばれ，とくに常温で液体状態

のものを常温イオン液体（room temperature ionic 

liquid）という．代表的なイオン液体の陽イオン種・

陰イオン種の化学構造をFig.１に示す．イオン液体は

様々な有機化合物や無機化合物を溶かすことができ，

従来の有機溶媒や水とは異なる新規な溶媒として注目

されている１－３）．イオン液体がもつ不揮発性・不燃性

の特質は大気汚染が防がれるという点で利点となって

おり，イオン液体は “green solvent” とも言われる．

これらの特質に加えて，イオン液体は電気伝導性があ

り，また，化学的に安定で高温での使用に耐える．こ

のような特徴のため，イオン液体は無機ナノ材料の調

製４－６），分離操作７－９），有機合成反応10,11）触媒反応12）

などのための溶媒としての応用が期待されている．コ

ロイド・界面化学の分野でもイオン液体を取り扱った

研究が2000年台初頭から報告され始め，近年，盛んに
なりつつある．この分野で取り扱われているイオン液

体はもっぱらFig.１(b)に示したイミダゾリウム塩で

ある．本稿では，コロイド・界面化学におけるイオン

液体に関連した研究の動向を概観するとともに，筆者

がかかわった研究例を紹介したい．

２．コロイド・界面化学におけるイオン液体
に関連した研究の動向

これまでのところ，コロイド・界面化学の領域にお

けるイオン液体に関連した研究にはおおざっぱに言っ

て４つの流れがある．すなわち，⑴イオン液体を新規

な界面活性剤と捉えたもの13－29），⑵両親媒性物質の水

溶液物性に対するイオン液体の添加効果に興味をもっ

たもの30－39），⑶極性を有するイオン液体を水の代わり

に用いてマイクロエマルションをつくることを目指し

たもの40－47），および，⑷溶媒としてのイオン液体中に

おける両親媒性分子の分子集合挙動に焦点を当てたも

の48－66）である．以下にこれら４つの流れの研究につ
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いて概説する．なお，詳細については個々の文献を参

照されたい．

⑴　イミダゾリウム型のイオン液体の場合，イミダ

ゾリウム環に結合したアルキル基（Fig.１(b)のR1と

R2）のひとつに長鎖のアルキル基を用いると，陽イオ

ン性界面活性剤と類似した化学構造になる．したがっ

て，このようなイオン液体を水に溶かすと界面活性剤

と同様な分子集合体を形成することが予測される．こ

の線に沿った研究が近年数多く報告されており，そ

のうち低濃度で起こるミセル形成について研究され

たイオン液体種は，1-butyl-3-methylimidazolium 
tetrafluoroborate（bmimBF4あ る い は C4mimBF4
と略記される．以下，同様の略記法を用いる．），

C8mimCl，C8mimI13），bmimC8SO4
14），C9mimBr19），

C10mimBr15,16,18），C10mimCl19），C12mimBr16－

18），C12mimCl19），C12mimBF4
16），C14mimBr17,18），

C16mimBr17,18）などがある．アルキル鎖がC８以上に
なると通常の界面活性剤と同様にミセルが形成され，

臨界ミセル濃度（cmc）のアルキル鎖長依存性も通常

の界面活性剤の場合と同様である．典型的な陽イオン

性界面活性剤のアルキルトリメチルアンモニウム塩と

比較すると，長鎖イミダゾリウム型イオン液体の方が

cmcはやや低く，また，表面張力低下能はやや大き

い，すなわち，いくぶん高い界面活性を示す16,17）．２

つの長鎖イミダゾリウム型分子を炭化水素鎖で連結し

たGemini型のイオン液体も合成されており，高い界

面活性を示すことが報告されている20）．また，ミセル

電気泳動クロマトグラフィーにイオン液体ミセルを応

用した研究もみられる24－27）．長鎖イミダゾリウム型イ

オン液体と水の混合系で，イオン液体濃度が高くなる

とリオトロピック液晶相が現れ28,29），これも通常の界

面活性剤と類似した挙動である．

⑵　界面活性剤の水溶液にイオン液体を加えるこ

とで，cmcやミセルの会合数，ミセル内部の微視

的極性，微視的粘性を好ましい方向に変えることを

目指した研究が行われている．非イオン性界面活性

剤のTritonX-100水溶液にbmimPF6を添加すると，

bmimPF6はミセルに分配されるもののcmcやミセル

会合数にはあまり影響を与えない30）．一方，陰イオン

性界面活性剤のsodium dodecylsulfate（SDS）水

溶液にbmimPF6を加えると，低濃度の添加でcmcの

大きな減少と会合数の増大が起こり，これはSDSミ

セル表面の負電荷とbmimの正電荷間の静電的相互

作用によるものと解釈される32）．同じSDSに対して

bmimBF4を加えた場合，低濃度ではcmcの低下と会

合数の増大が起こるが，高濃度に添加すると逆にcmc
は高くなり会合数は減少する．つまり，この場合，

bmimBF4は低濃度領域では通常の電解質として作用

し，高濃度では極性のcosolventとして作用してい

る34）．bmimBF4は親水的であり，アニオン種の異な

るbmimPF6は疎水的である．この違いがSDSミセル

に対する影響の仕方の違いに現れている．bmimBF4
は両性界面活性剤に対してもSDSに対するのと同じ

作用をする36）．超臨界二酸化炭素中の逆ミセルに対す

るイオン液体の添加効果を検討した報告もあり38,39），

非イオン性界面活性剤Surfynol-2502の逆ミセルに

bmimBF4をほんのわずか加えるだけで逆ミセルのサ

イズや内部の微視的極性がかなり大きくなることが示

されている38）．

⑶　マイクロエマルションは，通常，水/界面活性

Fig.１　Chemical structure of typical ionic liquids.
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剤/油の系で形成されるが，水の代わりにイオン液体

を用いてマイクロエマルションをつくる研究が報告さ

れている．イオン液体を溶媒として利用するとき，無

極性溶質は溶けにくいという問題がある．イオン液体

の中に炭化水素のドメインをつくればこの問題は解決

されることになり，これがイオン液体でマイクロエマ

ルションを調製する目的のひとつである．これまで

の報告例では，イオン液体としてbmimBF4を，界面

活性剤としてTriton X-100を用いたものがほとんど
であり，油相としてcyclohexane40,41），p-xylene42），

benzene43,45），triethylamine44），toluene46）が用いら

れている．この種の研究では，まず３成分系相図を作

成してマイクロエマルションが形成される組成領域が

調べられる．上に示したいずれの系でも組成に応じ

てionic liquid-in-oilマイクロエマルション領域（油

相にイオン液体の液滴が分散），oil-in-ionic liquidマ

イクロエマルション領域（イオン液体に油滴が分散），

および，bicontinuous領域が現れる．

⑷　溶媒としてのイオン液体中における両親媒性分

子の分子集合体形成に関する研究論文も近年次第に

増してきている．界面活性剤48－57）や両親媒性ブロッ

クコポリマー61,62,64）のミセル形成やリオトロピック液

晶の形成59,60,63）が調べられており，イオン液体とし

てはbmimBF4とbmimPF6が最もよく用いられてい

る．一般にイオン液体中のcmcは水溶液中に比べて

高く，ポリオキシエチレン系非イオン性界面活性剤

の場合103～104倍の開きがある51）．また，イオン液体

中で形成されるミセルの会合数は水溶液中のミセル

より小さい51）．bmimBF4とbmimPF6を比較すると，

bmimPF6中のcmcの方がかなり高く
51,55），また，ア

ニオン種によってはミセルが形成されず，イオン液体

ではアニオン種の影響が強く現れる．その他，イオン

液体中で起こる非イオン性界面活性剤の曇点現象に関

する報告58）やイオン液体中で長鎖イミダゾリウム型

イオン液体がミセルを形成する（すなわち，イオン液

体中におけるイオン液体のミセル形成）という最近の

報告65,66）がある．

このようにコロイド・界面化学の分野でイオン液体

に関連した研究は多岐にわたり，それぞれ着眼点が異

なる．このうち，イオン液体を溶媒と捉えたとき最も

興味深いのはイオン液体中での両親媒性分子の振舞い

であろう．そこで，筆者がかかわった課題のうち上記

⑷に関連した研究について紹介したい．

３．イオン液体中におけるTween20の会合体
形成55）

Tween20は非イオン性界面活性剤polyoxyethylene 
(20) sorbitan monolaurateの商品名であり，その化
学構造をFig.２(a)に示す．

Fig.３はTween20のbmimBF4溶液およびbmimPF6
溶液について測定した表面張力の結果を示したもので

ある．いずれの場合も，表面張力－濃度曲線に２つ

の明瞭な屈曲点が現れる．Freeze-fracture TEMの観

察により，低濃度側から第１の屈曲点および第２の屈

曲点の直上の濃度で，それぞれ直径20～50nmおよび

10nmの粒子の存在が認められた．したがって，これ
らの屈曲点に相当する濃度は臨界会合濃度（critical 

aggregation concentration）とみなされ，それぞれ

CAC1およびCAC2と表す．bmimBF4とbmimPF6で

CAC値を比較すると，PF6系の方が20～30倍大きく，

Tween20はbmimPF6に対してより強い親媒性を示
す．この違いは以下のように理解される．Tween20
に親媒性をもたらすのはpolyoxyethylene（POE）

鎖とbmim＋イオンの間の引力的な相互作用である．

bmim＋イオンはまたアニオン種とも引力的な相互作

用をし，POE鎖とアニオン種はbmim＋に対して競争

的に相互作用をすることになる．PF6
－はBF4

－に比べ

てかさ高いため電荷密度が小さく，bmim＋との静電

相互作用は弱い．その結果，相対的にPOE鎖との相

互作用が強くなり，PF6系の方がTween20に対して
より親媒的な溶媒となるものと考えられる．

Fig.２ Chemical structure of Tween20 (a) and polyethyleneglycol alkyl ether (b).
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Fig.４にCACの温度依存性を示した．BF4系，PF6
系いずれの場合もCAC1は温度とともに単調に増加す

るがCAC2には極小が現れる．界面活性剤の水溶液系

では一般にcmcの温度依存性に極小が現れる．CAC2
は水溶液系のcmcと同じ振舞いを示すことから，

CAC2で形成される会合体がミセルであることが窺わ

れる．CAC値およびその温度依存性の熱力学的解析

から会合体形成の標準Gibbsエネルギー変化，標準エ

ンタルピー変化，および標準エントロピー変化を見積

もり，それらを温度に対してプロットしたものをFig.

Fig.３ Surface tension vs concentration plots obtained for Tween 20 solutions in bmimBF4 (left) and bmimPF6 
(right) at various temperatures.  Numerical values on vertical axis correspond to the surface tension 
values at 25ºC.  Surface tension curves at temperatures higher than 25ºC are drawn by shifting the surface 
tension values appropriately.  Temperatures are indicated in each figure.

Fig.４ Temperature dependence of CAC1 and CAC2 for Tween 20 in bmimBF4 (a) and bmimPF6 (b). Circles and 
squares correspond to CAC1 and CAC2, respectively.
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５に示す．CAC1に関しては，これらの熱力学量は温

度に依存せずほぼ一定であり，また，会合体形成の推

進力としてはエンタルピー項の寄与が大きい．一方，

CAC2の場合，会合体形成の推進力として低温ではエ

ントロピー項が支配的であり，温度の上昇によってエ

ンタルピー支配に逆転する．CAC2に関係したこれら

熱力学関数の振舞いは水溶液系におけるミセル形成の

熱力学関数の場合と同じであり，CAC2で生じる会合

体形成が水溶液中のミセル形成と類似した機構で起こ

ることが示唆される．水溶液中のミセル形成の推進力

は，界面活性剤の炭化水素間の疎水性相互作用であ

る．炭化水素鎖の周りに水和した水分子は水素結合で

結ばれた秩序性の高い構造をもつ（疎水性水和）．界

面活性剤分子が集合してミセルを形成すれば，疎水性

水和水は溶液中に解放され，系のエントロピーが増大

する．このエントロピーの利得がミセル形成の推進力

である．イオン液体溶液の場合も同様の機構が考えら

れる．イオン液体中の界面活性剤分子の炭化水素鎖の

周りには，カチオンとアニオンが静電相互作用で結ば

れた秩序構造が形成されるだろう．界面活性剤分子

が集れば炭化水素鎖に溶媒和したイオン液体が解放さ

れ，系のエントロピーが増大する．すなわち，CAC2
で形成される会合体は，Tween20分子が炭化水素鎖
間の “疎媒性相互作用” により集合してできるミセ

ルであると理解される．したがって，CAC2はイオン

液体中のTween20のcmcに相当する．一方，CAC1
で生じる会合体は理解しにくいが，これはNMRの

chemical shiftの動きから推測される．

Tween20のbmimPF6溶液について
1H-NMRスペク

トルを測定した．bmim中のいくつかのプロトンにつ

いて，そのchemical shiftをTween20濃度に対して
プロットした図をFig.６に示す．CAC1まではいずれ

のプロトンもchemical shiftは濃度とともにほぼ直線

的に低磁場側へ移動し，bmim+とTween20の相互作
用が反映されている．CAC1を超えて表面張力が一定

になる濃度領域（Fig.３参照）では，イミダゾリウム

Fig.５ Plot of thermodynamic parameters of the aggregate formation at CAC1 and CAC2 against temperature 
for Tween 20 in bmimBF4 (a) and bmimPF6 (b). Circles, triangles and squares correspond to ∆G0, ∆H0, 
and ‒T∆S0, respectively.
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環に結合したプロトン（Ha）だけはわずかに低磁場

側へシフトするが，Hbおよびブチル基のプロトンの

chemical shiftは動かない．HaはTween20のPOE
鎖の酸素との相互作用が強く，ブチルプロトンは炭化

水素鎖との相互作用が強いと考えられるので，この結

果からCAC1で生じるTween20の会合体では炭化水
素鎖とbmim＋との接触は完全に断たれており，また，

POE鎖とbmim＋の接触はわずかだけ残されているこ

とが示される．CAC1を超えて加えられたTween20は
溶液中に溶けきらずに油滴として分散しているとい

う描像はこれと一致する．すなわち，CAC1はイオン

液体中へのTween20の溶解度に相当する．こう考え
れば，CAC1に関係した熱力学量の符号を変えたもの

は溶解過程に関連した熱力学量の変化ということにな

る．たとえばエンタルピー変化の符号を逆にしたもの

は溶解熱であり，溶解過程が吸熱で溶解熱が温度にあ

まり依存しないというのはよくあることである．

CAC1で溶けきらずに分離したTween20の液滴が，
濃度を増すことでマクロな相分離を起こさず再びミ

セルを形成するということは奇妙に思える．これは

Tween20のPOE鎖に鎖長分布があることを考えると
理解できる．Tween20のような市販の非イオン性界
面活性剤ではPOE鎖長の分布は避けられない．POE
鎖が短い成分はイオン液体に対する親媒性が低く，溶

解度も低くなり，液滴として分離する．一方，POE
鎖が長い成分は溶液中に残っており，Tween20濃度
が増すとともにその濃度も増し，やがてcmcに達し

たところでミセルを形成する．いったんミセルができ

ると，液滴として分離していたPOE鎖が短い成分は

ミセルに可溶化され，CAC2のところで液滴が消失し，

Fig.６ Change of 1H-NMR chemical shifts of various protons in bmimPF6 as a function of Tween 20 
concentration. Temperature is 40ºC.
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すべてがミセルとなる．市販の非イオン性界面活性

剤Brij35のbmimPF6溶液でも，表面張力－濃度曲線
にTween20と同様な２段階の転移が観測されている．

Tween20の水溶液系では単一のcmcが現れるだけで
ある．すなわち，水に対してはPOE鎖の鎖長分布は

影響しない，言い換えれば，水はPOE鎖長の違いを

区別しない．これに対して，bmimBF4やbmimPF6は

POE鎖長に敏感であり，その違いを区別する．この

点にも水とイオン液体の違いが現れている．

４．イオン液体中におけるPOE系非イオン性
界面活性剤の曇点58）

ポリオキシエチレン系（POE系）非イオン性界面

活性剤の水溶液は，温度を上昇させると，ある温度に

達したところで２相に分離する．このとき，溶液全体

が曇って見えるため，この現象は曇点現象とよばれ

る．この２相分離の原因は，温度上昇に伴うPOE鎖

の親水性の減少にある．POE鎖は水素結合による水

和のために親水性をもつ．温度が上がると水素結合が

弱められるためPOE鎖の親水性が弱まり，その結果，

ある温度に達したとき相分離が起こる．同様な曇点現

象はイオン液体溶液でも起こる．

鎖長の異なるいくつかのPOE系非イオン性界面活

性剤（CnEm；Fig.２(b)参照）のbmimBF4溶液で得

られた曇点の温度と濃度の関係をFig. 7に示す．界面
活性剤のアルキル鎖長を固定してPOE鎖長を変えた

ものの曇点を比較すると（Fig.７(a)），POE鎖が長

いほど曇点は高い．すなわち，POE鎖が長いものほ

ど高温までbmimBF4と均一に混ざる，言い換えれば，

bmimBF4に対する親媒性が高い．このことから，こ

の種の界面活性剤のbmimBF4に対する親媒性はPOE
鎖に由来することがわかる．逆にPOE鎖長を固定し

てアルキル鎖長をかえたものについて曇点を比較する

と（Fig.７(b)），アルキル鎖が長いほど曇点は低い．

すなわち，アルキル鎖が長いほどより低温で分離す

る，言い換えれば，bmimBF4に対する疎媒性が高い．

このことから，界面活性剤のbmimBF4に対する疎媒

性はアルキル鎖に由来することがわかる．

bmim＋はイミダゾリウム環に結合した水素（上述

のHa）を介した水素結合供与体として作用し，ま

た，POE鎖の酸素は水素結合受容体となり得る．し

たがって，水素結合によるPOE鎖へのbmim＋の溶媒

和がPOE鎖に親媒性をもたらしているものと考えら

れる．bmim＋のHaとメタノールの酸素との水素結

合形成は分子動力学シミュレーションでも示唆されて

いる．一般に水素結合は温度の上昇によって弱められ

るため，高温でPOE鎖の溶媒和が弱まり，相分離が

Fig.７ Plot of cloud point temperature as a function of the surfactant concentration.  Surfactant species are 
indicated in the figure.  Gray curves represent the cloud points in aqueous solution for C12E5 (solid line), 
C12E6 (dashed line), and C12E7 (dotted line) in the left figure, and for C14E6 (solid line), C12E6 (dashed line), 
and C10E6 (dotted line) in the right figure.
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引き起こされる．bmim+に対するアルキル鎖の疎媒

性の原因は第３節で述べた疎媒性溶媒和によるものと

して理解される．

水溶液系の曇点曲線との比較は興味深い．界面活性

剤の鎖長の違いによる曇点の違いはbmimBF4溶液の

方が大きく現れ，とくにアルキル鎖長への依存性が

顕著である．すなわち，水溶液中に比べてbmimBF4
中では界面活性剤の鎖長の違いが大きく反映されてお

り，Tween20の液滴形成に際してみられたイオン液
体の敏感さがここでも現れている．

５．おわりに

コロイド・界面化学の領域におけるイオン液体に関

連した研究の動向を概観するとともに，イオン液体溶

液中の非イオン性界面活性剤のミセル形成や曇点現象

に関する筆者らの研究例を紹介した．参考文献として

挙げたものは，ほとんどがここ２，３年の間に発表さ

れた論文であり，このことからもわかるとおり，この

分野の研究は始まったばかりで現在発展途上にある．

そのため不明な点も多く，とくにイオン液体中におけ

る両親媒性分子の挙動を理解するためには溶質－溶媒

相互作用の詳細を知りたいところである．イオン液体

は陽イオンと陰イオンから成り，それに溶質が加わる

と相互作用は三つ巴となり複雑な様相を呈してくる．

この分野の研究報告は近年加速度的に増えており，近

い将来この問題も解明され，イオン液体中の両親媒性

分子の振舞いに対する理解が深まることが期待され

る．
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