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Did the Study of Ionic Liquids Begin from Analytical Chemis-
try?

イオン液体研究の始まりは
分析化学か

山 口 仁 志

1 は じ め に

最近，日本化学会第 87 春季年会（関西大学）と第 68

回分析化学討論会（宇都宮大学）において，イオン液体

研究のプライオリティー（誰が一番初めにそれを行った

か）に関するポスター発表が五十嵐・酒井によって行わ

れ，多くの関心と注目を集め話題となった。本稿では，

講演要旨とその時配布されたイオン液体研究の第 1 報

と目される論文の内容を中心に紹介する。

2 話題の焦点

まず，学会においてどのような内容が発表されたの

か，分析化学会討論会での要旨1)の抜粋を以下に示す。

「【緒言】有機物で構成されるイオン液体の研究はいつか

ら始まったのであろうか。 1989 年 Igarashi と Yot-

suyanagi は，フッ素系界面活性剤の一つであるパーフ

ルオロオクタン酸イオン（PFOA－）と第四級アンモニ

ウムイオン（Q＋）を水溶液中で混合することにより，

水に不溶な“an oily and transparent 2nd. phase（油状

で透明な第二相）”が生成することを報告した2)。この

第二相の液体は，イオン液体と称されているものに外な

らない。この報告の中で，イオン液体の生成反応は，様

々な溶質（略）の均一液液抽出法に応用された。（中略）

本発表では，研究のプライオリティーについて言及す

る」と記述されている。

3 イオン液体分野における定説

これまでのイオン液体研究の第 1 報は，平山らの

2006 年の本誌進歩総説3)によると 1992 年に Wilkes と

Zaworotko によって，水溶性のテトラフルオロホウ酸 1

エチル3メチルイミダゾリウムが報告され4)，これ

が室温で空気や水に対して安定に存在する最初のイオン

液体とされている。現在，イオン液体の研究分野の人々

の多くは，これを定説としている。何故，五十嵐らは今

プライオリティーの主張をするようになったのか。それ

は，以下のような理由からである。イオン液体の研究は，

2000 年以降急速に発展した分野である。現在毎日世界

中のどこかで 3 報以上の論文が発表されていることか

らもその勢いが推測される。1997 年にイオン液体を電

気二重層キャパシタの電解液として使用した応用例が今

日の発展の一つの起点となっている。その後のイオン液

体の機能探索は，イオン液体中に含まれる微量な水分を

不純物として考え，水分を敬遠する観点から研究が行わ

れてきた。しかし，ここ数年，イオン液体の新しい機能

を求めて，イオン液体を水と混和したり，あるいは水溶

液中でイオン液体を相分離により生成させる研究が盛ん

に行われるようになってきた。最近の研究例を取り上げ

る。◯１ 1999 年に金属イオンを錯体として通常の溶媒抽

出法でイオン液体に抽出した最初の研究とされているも

の5)，◯２ 2006 年に水中からイオン液体にタンパク質を

初めて抽出したとされる研究6)，◯３ 2007 年に有機陽イ

オン（カチオン）水溶液と有機陰イオン（アニオン）水

溶液を水中で混合することによるイオン液体の生成反応

を研究したもの7)，◯４ 2007 年にカルボキシル基を含む

イオン液体を水と混和することにより，温度に依存して

相体積が変化する現象を発見したとするもの8)，などが

ある。

4 プライオリティーにかかわる事実

発表の際に配布された原報2)には，以下の内容が書か

れている。

1) 水溶液中における PFOA－ と Q＋ のイオン対生成

反応によって，それぞれの濃度に応じ，水に不溶な液体

を生じる相分離現象が起こる。2) 生じた液体相は 16～

30°C の温度範囲において相転移現象を起こす。3) 相分

離現象と相転移現象を組み合わせた均一液液抽出法では，

20 分以内に，様々な溶質｛アニオン性やカチオン性金

属錯体，クロロフィル，金属タンパク質酵素のヘモグロ

ビンなど｝を定量的に抽出し，500 倍濃縮（100 mL か

ら 0.2 mL の液体相に抽出）ができる。

1)～3) の内容は，先に述べた最近の研究例 ◯１～◯４

に類似している。特に驚くことは，上記 ◯４ に関する事

例が，科学雑誌8)に温度に依存した現象として写真が掲

載されている。これは，1997 年に五十嵐・押手が執筆

した本誌入門講座の「均一液液抽出法｣9)の中にある写

真（本誌では初めての折り込みでカラー写真が掲載され

た）番号 5 の 3 枚の写真と似ているので興味のある方

は見比べていただきたい。また，微小な温度変化で起こ

る現象を示す詳細な実験データも，1989 年の原報2)に

おける Fig. 1 に示されている。
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5 PFOA－/Q＋ はイオン液体か

イオン液体の定義は，無機物から成る「溶融塩」との

区別から，長い年月議論が重ねられているが，厳密に区

別する定義はない。定義に関する編著10)があるので詳

しく知りたい方は参照されたい。現在では，『室温付近

に融点を持ち，構成はイオンのみで，有機イオン（カチ

オンまたはアニオン，両方）から成る液体』が便宜上使

用されている。融点も 150°C 以下（2000 年），100°C 以

下（2002 年），ごく最近では 80°C 以下と変遷をたどっ

ている。室温付近と定義するならば 25°C 前後というこ

とになろう。また，イオン液体に関する解説8)では，イ

オン液体の作製によく用いられるイオンとして表を掲載

しており，その中にカチオンは Q＋，アニオンはパーフ

ルオロアルキル鎖でカルボキシル基を有する化合物が記

載されている。この条件は，PFOA－ と Q＋ の一つであ

るテトラブチルアンモニウムイオン（TBA＋）から成る

化合物と一致している。更に，現在 PFOA－ と類似構造

を持つパーフルオロオクタンスルホン酸イオンと

TBA＋ から成る化合物は，試薬メーカーからイオン液

体として市販されている（融点は 5°C 以下との表記があ

る）。そして，五十嵐・酒井は次の実験結果を発表し

た。「乾燥 Ar 気流下で固体の HPFOA と固体の TBA ･

Br の等モル量をそれぞれ乳鉢に入れ，粉砕・混合し

た。この時点で混合物は速やかに液体となった。減圧下

で HBr を除去する操作を十分行ったのち，示差走査熱

量計（DSC）を用いて融点を測定したところ，－2.3°C

であった」。この実験から得られた融点に関してはまさ

にイオン液体の定義をクリアしている。

6 お わ り に

水を不純物として考えるイオン液体の研究が，年月を

経て水との接点で新しい機能を探索する研究が盛んに行

われるようになってきたところに，今回のプライオリ

ティー主張のきっかけがあるように思われる。五十嵐ら

によって 1989 年に溶媒抽出討論会（東北大学）で発表

された，わずか 4 ページの英文報告が Chemical Ab-

stracts 誌に掲載があるため第 1 報と位置付けられた。

これは 1992 年の Wilkes らが“ionic liquids”と名付け

る 3 年前に報告されたものである。分析化学分野か

ら，しかも日本人が 1980 年代に有機物から成るイオン

液体の先駆けとなる研究を行っていたことに，驚きを隠

しえない。水の中で生成するイオン液体は，分離・濃縮

溶媒として均一液液抽出法へと応用されており，超高倍

率濃縮分離システム（TRICOM 法11)）や分離・回収法

への応用を中心に有用な分離分析技術として発展してい

る。現在 PFOA－ は生体蓄積性が問題視されている12)

が，研究室レベルではゼロエミッションが既に達成され

ている。また，PFOA－/Q＋ 系に限らず，現在市販され

ているイオン液体は約 200 種類にも及ぶことを考える

と，第 1 報に始まり，更に将来に向けての分析化学に

おけるその発展性は疑う余地のないところである。
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