
特集 イオン液体

イオン液体の凝縮性ガス吸収特性とその応用
Solubility of condensable gases in ionic liquids 
and their applications

01 はじめに

　常温近傍に融点を持つ液体の塩であるイオン液体は、極め
て低い蒸気圧や熱的・化学的安定性、導電性、様々な化合物の
溶解性など、一般的な有機溶媒に無い特徴を持つ溶媒として、
科学的及び工学的に注目されている。また、イオン液体は「デ
ザイナーソルベント」とも呼ばれ、イオン液体を構成するカチオ
ン・アニオンの組合せや分子修飾により、目的や用途に合わせ
て機能をファインチューニングすることも可能である。そのた
め、反応・分離溶媒、電解質、潤滑剤、分散剤、帯電防止剤など、
イオン液体の特徴を生かした利用技術の研究が盛んに進めら
れている。
　我々の研究グループでは、イオン液体を用いた省エネル
ギーかつ低環境負荷なガス吸収分離および関連技術の開発に
取り組んでいる1)-3)。イオン液体は蒸気圧を殆ど持たないため、
従来吸収液でしばしば問題となる揮発損失や可燃性を低減で
きる。さらに、イオン液体の分子構造を最適化することで、特定
ガスに対する吸収性能を向上できる。これまでに、CO2をはじ
め、幅広いガス種を対象としてイオン液体のガス吸収特性が調
べられている3)。本稿では、水蒸気や溶剤蒸気等の凝縮性ガス
に注目し、イオン液体の蒸気吸収特性を分子構造と関連付けて
述べ、その応用技術について概説する。

02 イオン液体の凝縮性ガス吸収特性

02-1 水蒸気 
　水蒸気吸収特性が評価されているイオン液体は２種類に大

別され、Brønsted酸と塩基の混合によりプロトン移行で生成す
るプロトン性イオン液体と、プロトン移行を伴わない非プロトン
性イオン液体がある。図1に示した通り、カチオン種としてはア
ルキル鎖長の異なるイミダゾリウム、ピリジニウム、アンモニウ
ム系カチオンや、これらをヒドロキシル基で修飾したカチオンが
用いられている。一方、アニオン種としてはカルボン酸、リン酸、
スルホン酸等のオキソ酸や、[Tf2N]-や[BF4]-、[TfO]-などのフッ
素を含むアニオンが調べられている。

　図２にイオン液体-水二成分系の気液平衡関係をまとめた4)-13)。
この図は液相の水のモル分率(x 1)と気相の蒸気圧の関係をプ
ロットしたものであり、所定の蒸気圧におけるイオン液体の水
蒸気吸収量を示している。なお、イオン液体の蒸気圧は無視で
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図1　イオン液体の構成カチオン・アニオンの分子構造と略号
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きるほど小さいため、気相成分は全て水蒸気であるとみなせ
る。また、代表的な無機塩である臭化リチウム(LiBr)-水二成分
系の気液平衡関係も比較のため示した14)。

　一定の蒸気圧において各吸収液の水蒸気吸収量を比較する
と、無機塩であるLiBrが最も大きい(図2)。LiBrに次いで水蒸気
吸収量の大きい[C2mim][AcO]は、x1が0.7くらいまで10 kPa
以下の水蒸気圧を示し、それ以降は水蒸気圧が急激に上昇す
る。一方、[C2mim][Tf2N]のように水と相分離するイオン液体
は、x1の上昇に伴い直線的に水蒸気圧が上昇し、飽和水蒸気圧
に到達する。イオン液体の水蒸気吸収量はアニオン構造に強
く依存し、 [C2mim]+をカチオンとするイオン液体では、[AcO]- 

> [(CH3O)2PO2]- > [CH3SO3]- > [C2H5SO4]- > [TFA]- > 
[TfO]- > [Tf2N]-の順で水蒸気吸収能が低下する。オキソ酸ア
ニオンが高い水蒸気吸収能を示し、フッ素を導入したアニオン
の吸収能は低い。水蒸気吸収能が特に優れる[C2mim][AcO]
と水分子との相互作用について、分子動力学シミュレーション
による研究がなされており、 [AcO]-の酸素と水分子が強い水
素結合を形成することが報告されている15)。 このことは、水蒸
気吸収におけるアニオンの水素結合能の重要性を示しており、

アニオンが水素結合アクセプターとして働いていると考えられ
る15),16)。 
　イオン液体のカチオン構造に注目すると、図２bに示す
ように、水蒸気吸収量の変化はアニオンほど顕著ではな
い。[CH3SO3]-をアニオンとするイオン液体で比較すると、
[C2mim]+と[C2mPy]+では水蒸気吸収量が殆ど変わらず、プ
ロトン性の[N0122]+はこれらのカチオンよりもわずかに低い。ま
た、アルキル側鎖の伸長は水蒸気量を低下させるが、ヒドロキ
シル基の導入はあまり影響を及ぼさない。水素結合性のヒドロ
キシル基を導入したにも関わらず、水蒸気吸収量が増加しない
点については、混合エンタルピーに基づいて議論されている。
Brenneckeらは、[C2mim][TFA]水溶液と[C2OHmim][TFA]
水溶液の混合熱を測定し、[C2mim][TFA]の過剰エンタルピー
が[C2OHmim][TFA]よりも小さく(発熱量が大きく)、[C2mim]
[TFA]と水との相互作用がより強いことを報告している17)。この
原因について、ヒドロキシル基の導入によりカチオン-アニオン
間相互作用が強くなり、イオン液体-水分子間の相互作用が弱
くなったためと推測されている。以上から、比較的イオンサイズ
が小さく、非プロトン性のカチオンが水蒸気吸収能に優れると
考えられる。
　図3にx 1=0.7における[C2mim][CH3SO3]、[C1mim]
[(CH3O)2PO2]、およびLiBrの水蒸気圧の温度依存性を示
す13),14),18)。無機塩であるLiBrは昇温に伴う水蒸気圧の上昇が
小さく、吸収した水蒸気の放出に高温が必要になる。一方、
[C1mim][(CH3O)2PO2]や[C2mim][CH3SO3]は温度依存性が
大きく、LiBrと比較して温和な条件で水蒸気を放出できる。この
差は、x1が小さい時ほど顕著となる。これらの結果は、イオン液
体の構成イオン種を適切に選択することで、LiBrよりも低温条
件で吸収液を再生できることを意味しており、低温廃熱を用い
た吸収プロセスの構築が期待される。

02-2 溶剤蒸気
　イオン液体の各種溶剤蒸気の吸収量についても、複数の研
究グループにより評価がなされている。図4に比較的報告が
多いメタノール(a)及びエタノール(b)について、各種イオン
液体の蒸気吸収量を示す19)-22)。メタノール蒸気の吸収量は、

図2　イオン液体-水二成分系の液相の水のモル分率(x 1)と水
蒸気圧の関係(T=80 ℃、a: アニオン構造の影響、b: カチオン
構造の影響)

図3　イオン液体-水二成分系、LiBr-水二成分系の水蒸気圧の
温度依存性(x1=0.7) 
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[C4mim]+をカチオンとするイオン液体では、ハライドアニオ
ン(Cl-、Br-)が最も高く、[AcO]- > [C8H17SO4]- > [HSO4]- > 
[Tf2N]-の順で低下する。エタノール蒸気もメタノールとほぼ同
じ傾向を示すが、[AcO]-の吸収量は[C8H17SO4]-よりも低下し
た。水蒸気吸収と同様にオキソ酸系イオン液体が優れたアル
コール吸収能を示すものの、アルコール吸収量の序列はアニ
オンの水素結合能のみでは説明できない。アルコールのアル
キル鎖長が長くなるにつれて、ヒドロキシル基との水素結合だ
けでなく、アルキル鎖との分子間相互作用も重要になることが
示唆される。

　アルコール以外の溶剤の蒸気吸収特性についても、いく
つかのイオン液体について報告されている。図５に[C6mim]
[Tf2N]における各種溶剤蒸気の無限希釈活量係数(γ∞)を示
す23)。溶剤の種類で整理すると、ケトンのγ∞が最も小さく、
[C6mim][Tf2N]と高い親和性を持つことがわかる。次いで、芳香
族炭化水素が低いγ∞を示し、アルコール、エーテル、環式飽和炭
化水素、鎖式不飽和炭化水素、鎖式飽和炭化水素の順にγ∞が増
加（[C6mim][Tf2N]との親和性が低下）する。この序列はイオン

液体の種類によって異なり、[C2mim][SCN]では、アルコール、
芳香族炭化水素、環式飽和炭化水素、鎖式飽和炭化水素の順
でγ∞が増加する。[C6mim][Tf2N]と比べると、[C2mim][SCN]
はアルコールとの親和性が強く、炭化水素との親和性が弱くな
る傾向にある24)。両者のイオン液体に共通の特徴として、溶剤
のアルキル鎖の炭素数が多くなるほどγ∞が大きくなる。ヘキサ
ンとシクロヘキサンのように、同一炭素数の場合は、環構造を
持つ溶剤のγ∞の方が小さくなる。また、芳香族炭化水素は飽和
炭化水素と比べてイオン液体との親和性が高く、これはπ電子
系由来の相互作用に起因すると考えられている25)。

03 イオン液体-凝縮性ガス系を
利用した応用技術

03-1 吸収式ヒートポンプ
　⽔蒸気を可逆的に吸放出する材料は、ヒートポンプや除湿・
脱⽔技術などで利⽤できる。図６に水蒸気吸収液の代表的な
応用例である吸収式ヒートポンプシステムの模式図を示す。
吸収式ヒートポンプは、水の気化熱を利用して冷熱を得るシス
テムであり、冷媒である水を水蒸気へ気化させる蒸発器(I)、水
蒸気を吸収液に吸収させる吸収器(II)、水蒸気を吸収した吸収
液(リッチ吸収液)を加熱して水蒸気を放出させ、濃縮した吸収
液(リーン吸収液)を得る再生器(III)、再生器で発生した水蒸気
を冷却して水に戻す凝縮器(IV)から構成される。既存の吸収式
ヒートポンプでは主にLiBr ⽔溶液が用いられており、一般に再
生器における吸収液の濃縮に100 ℃以上の高温が必要とな
る26)。一方、イオン液体を吸収液とすることで、図３に示したよう
に、LiBrよりも温和な条件で水蒸気を放出できる。さらに、イオ
ン液体を用いることで、冷却・濃縮による吸収液の凝固の回避
や⾦属腐⾷の低減など、従来吸収液の課題を解決できることが
期待されている27)。

図4　イオン液体-アルコール二成分系の蒸気吸収量 (a: メタ
ノール、b: エタノール、T=25 ℃)

図5　[C6mim][Tf2N]における溶剤蒸気の無限希釈活量係数
(γ∞、T=30 ℃)
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03-2 抽出蒸留
　イオン液体と溶剤の親和性の違いを利用した応用例として、
抽出蒸留が挙げられる。抽出蒸留とは、沸点の近い混合物や
共沸混合物に第三成分である抽出剤を添加し、混合系の気液
平衡をずらすことで単一化合物を得る蒸留である。従来技術
では、抽出剤として有機溶剤や無機塩、高分子等が提案されて
いるが、抽出剤自身が揮発性をもち、溶解性が乏しい、再利用
の効率が悪い等の課題が挙げられている。イオン液体は揮発
せず、無機塩等と比較して各種溶剤への溶解度が高く、回収が
容易であるため、新しい抽出剤として期待されている。また、前
述の通り、イオン液体と有機溶剤との親和性は、分子構造の最
適化により制御可能である。例えば、[C2mim][AcO]は水蒸気
吸収能が高く、エタノール蒸気吸収能が低いため、水-エタノー
ル系の抽出剤として利用が提案されている。また、[C6mim]
[Tf2N]は芳香族炭化水素の蒸気吸収能が高く、鎖式炭化水素
の吸収能は低いため、ベンゼン-ヘキサン系の抽出蒸留におけ
る抽出剤として検討されている28)。

04 おわりに

　イオン液体の凝縮性ガス吸収特性について分子構造の観点
から解説し、そのガス吸収能を活かした応用技術を紹介した。イ
オン液体はCO2などの非凝縮性ガスばかりではなく、凝縮性ガ
スの吸収液としても有望である。本稿では、イオン液体の凝縮
性ガスの溶解度を中心に紹介したが、熱物性、ガス吸収・放出速
度、吸収メカニズムなど、イオン液体の高性能化や応用技術の
展開に必要な知見は未だ十分とは言い難い。筆者らはイオン液
体-水二成分系の諸物性や気液平衡関係の測定を進めるととも
に29)、イオン液体利用プロセスに必要なエンジニアリングデー
タの収集に取り組んでいる。これらの知見に基き、イオン液体
の高性能化やプロセスの最適化を図り、各種応用技術の開発
を進めたい。
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図6　吸収式ヒートポンプシステムの模式図
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