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アニオンとカチオンのみから構成される“イオン液体”

（常温溶融塩）は、特殊な溶解性、高いイオン密度、難

揮発性、難燃性のような分子性液体には見られない特

異な物理化学特性を有する新しい液体材料である。そ

の応用展開は、有機合成反応や抽出分離プロセスの溶

媒、種々の電気化学デバイスの電解質、潤滑油、高分

子添加剤などのように多岐の分野に渡っている1-3）。現在

のところ、イミダゾリウム塩、ピリジニウム塩、四級アンモ

ニウム塩などの窒素系カチオン誘導体がイオン液体の主

流となっている。

一方、四級アンモニウム塩のりん・アナログとして、四級

ホスホニウム塩が存在する（図1）4）。四級ホスホニウム塩

が四級アンモニウム塩と同様にイオン液体を形成すること

は、イオン液体研究の黎明期から既に認知されていた5,6）。

しかしながら、窒素系イオン液体に比べると四級ホスホ

ニウム型イオン液体の情報は極端に少なく、2003年にカ

ナダのRobertsonらにより報告されたトリヘキシル（テトラデ

シル）ホスホニウムカチオン（C6H13）3C14H29P+を有するイ

オン液体が登場するまで、体系的な研究は見られなかっ

た7）。この種のイオン液体は主として欧米において拡販

され、四級ホスホニウム型イオン液体の認知度の向上に

大きく貢献した。さらに最近では日本国内においても、

大野らによるアミノ酸誘導体アニオンを有するホスホニウ

ムイオン液体や8-10）、伊藤らによるアルコキシ基置換型ホ

スホニウムイオン液体のように11,12）、ユニークな構造を有

する新しいイオン液体が次 と々創製されている。

我 も々四級ホスホニウム系に興味を抱き、イオン液体を

形成するカチオン構造の探索を行ってきた。その結果、

既存の四級ホスホニウム型イオン液体よりも小さなサイズの

カチオンを設計し、低粘性を示す四級ホスホニウム型イオ

ン液体を得ることに成功している13,14）。また、種々の検討

により四級ホスホニウム型イオン液体の物理化学的データ

が蓄積され、窒素系イオン液体とは異なる特性が明らか

になってきた。本稿では、我々が得た知見を交えながら、

脂肪族四級ホスホニウムカチオンを有するイオン液体の特

徴と応用事例を紹介し、その研究開発動向を概説する。

代表的な四級ホスホニウム型イオン液体とその物性を表１

に列挙する。これまでに、トリメチルホスフィン（CH3）3P、トリ

エチルホスフィン（C2H5）3P、トリブチルホスフィン（C4H9）3P、

トリヘキシルホスフィン（C6H13）3Pのような３級ホスフィン化合

物から誘導されるホスホニウムカチオンと種々のアニオンと

の組み合わせによって、バラエティに富む四級ホスホニウム

型イオン液体が報告されている。これらのイオン液体は、３

級ホスフィン化合物とアルキルハライドとの求核反応によって

四級ホスホニウムハライドを得たのち、所望のアニオンに交

換することによって合成される（スキーム1）7）。

1．はじめに

2．代表的な四級ホスホニウム型イオン液体
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図１ 四級ホスホニウム塩の構造
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一般的に四級アンモニウム塩型イオン液体は、カチオン

構造の対称性が下がると融点が低下することが知られて

いるが、四級ホスホニウム塩についても同様であり、非対

称な構造を有するカチオンの場合に融点が低下してイオン

液体を形成する。特に、P4448カチオンおよびP666（14）カチオ

ンは、低融点のイオン液体を形成する傾向がある。これら

のカチオンの場合、テトラフルオロボレート、ヘキサフルオロ

ホスフェート、トリフレート、ビス（トリフルオロメチルスルホニル）

イミド（TFSI）などのような種々のアニオンとの組み合わせが

可能であり、アニオンの選択肢が多いことが一つの特徴で

ある。

しかしながら、トリブチルホスフィンやトリヘキシルホスフィン

から誘導されるサイズが大きいホスホニウムカチオンの場

合、van der Waals相互作用の寄与が大きく、得られるイオ

ン液体は高い粘度を示す傾向がある。そこで我々は、トリ

エチルホスフィンから誘導される小さいサイズのホスホニウム

カチオンと、低融点と低粘性を与えることで知られている

TFSIアニオンとの組み合わせによって、低い粘度を示す四

級ホスホニウム型イオン液体が得られることを見出した13）。

また、粘度と導電率には相関があり、粘度低下に伴って導

電率が高くなる傾向も見られた。さらに小さなホスホニウム

カチオンを有するイオン液体として、P1116-TFSIが報告され

ているが、逆に粘度はやや増加する傾向があるようである。

カチオンサイズが小さすぎると静電的相互作用の寄与が大

きくなり、その結果として粘度増加を招くのかもしれない。

また、更なる低粘度化の試みとしてホスホニウムカチオ

ンの側鎖にメトキシ基を導入したところ、著しく低い粘度

を示すイオン液体を得ることに成功した（P222（1O1）-TFSI,

P222（2O1）-TFSI）13）。伊藤らも、トリブチルホスフィンから誘導

されるホスホニウムカチオンにメトキシ基を導入し、低い粘

度を示すイオン液体を合成している（P444（2O1）-TFSI）11,12）。

アルコキシ基の導入による低粘度化の効果については四

級アンモニウム型イオン液体系ではよく知られており、アル

コキシ基の電子供与によりカチオン電荷が弱められて低粘

性を発現すると解釈されている。メトキシ基置換型ホスホ

ニウムイオン液体の場合においても、同様の効果で低粘

性が発現しているものと考えられる。イオン液体の低粘度

化は多くの応用分野で主要な課題の一つであり、これらの

低粘性型ホスホニウムイオン液体は重要な役割を演じるも

のと期待される。

長鎖アルキル基を有する四級ホスホニウム型イオン液体

は、疎水性が高く、有機化合物の溶解性が高いという特

徴を有するため、有機合成反応の溶媒としてしばしば検

討されてきた。これまでに、Heck反応17,18）、Suzukiクロス

カップリング19）、ヒドロホルミル化（Rh触媒）20）、Diels-

Alder反応 21）、カルボニル化合物の還元反応 22,23）、

Michael付加反応24）、種々の求核置換反応25）、エステル

化26）、ニトロ化27）、アルドール反応28）などの報告例がある。

また伊藤らは、アルコキシ基置換型ホスホニウムイオン液

体がリパーゼ触媒によるエステル交換反応の溶媒としても

効果的であることを見出している（スキーム2）12）。これら

の報告では反応基質や触媒がホスホニウムカチオンと何

らかの相互作用を持つことが示唆されており、窒素系イ

オン液体では見られない特殊性として興味深い。

3．有機合成反応溶媒への応用

スキーム1 四級ホスホニウム型イオン液体の合成ルート

表１ 代表的な四級ホスホニウム型イオン液体の物理化学特性

スキーム2 四級ホスホニウム型イオン液体
中でのリパーゼ触媒反応
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特筆すべき報告例は、Grignard反応の溶媒への応用

である。まずClybruneらは、P666（14）カチオンを有するイオン

液体中でのフェニルマグネシウムブロミドとベンズアルデヒド

との反応を調査した（スキーム3）29）。窒素系イオン液体

の場合、酸性部位がGrignard試薬のような強塩基性試薬

の攻撃を受けるために反応溶媒としては不適であると言わ

れているが、当ホスホニウムイオン液体中ではGrignard試

薬の寿命が延び、反応溶媒として使用できることが確認さ

れている。また伊藤らは、Grignard試薬がエーテル溶媒中

で安定化されることに着目してアルコキシ基置換型ホスホ

ニウムイオン液体を設計し、この反応系に適用してさらに

発展させている11）。

Grignard反応に使用できるということは、四級ホスホニ

ウム型イオン液体が高い耐塩基性を有することを意味し

ている。Clybruneらの解釈によれば、長鎖アルキル基に

よる立体的影響が、カチオン中心に対するGrignard試薬

の攻撃を抑制する効果に起因すると説明されている29）。

我々のプロトンNMRによる調査でも、ホスホニウムカチオ

ン中心に隣接する水素原子の電子密度が対応するアン

モニウムカチオンのそれに比べて高まっている（すなわち

水素原子の酸性度が低下している）ことが判明しており、

ホスホニウムカチオンの耐塩基性を支持している13）。

以上のように、四級ホスホニウム型イオン液体は、窒

素系イオン液体とは異なる反応場を提供するメディアとし

て興味深い。本稿で紹介した報告例以外にも、四級ホ

スホニウム型イオン液体を溶媒とする特異かつ有用な有

機合成反応系が見出される可能性は高いといえる。

かった。これまでに、種々のレドックス対のボルタンメトリー

測定30）、電気二重層キャパシタ電解質31）、色素増感型

太陽電池電解質32,33）、ポリピロールの電解酸化重合34）に

関する報告例が見られるが、殆どの場合、有機溶媒の添

加によって粘度を低下させて導電性を確保する方法がとら

れている。

この問題点を解決するために、表１に示したように、

我々はカチオンサイズを小さくして低粘性かつ高導電性を

有する四級ホスホニウム型イオン液体を開発した13）。これ

らの四級ホスホニウム型イオン液体の物性を対応する四

級アンモニウム型イオン液体のそれと比較検討したところ、

より低粘性かつ高導電性を示すことが判明している13）。ま

た、ボルタンメトリー法によって電位窓を評価したところ、四

級アンモニウム型イオン液体と同等の高い電気化学的安

定性を有することも確認された（図2）13,14）。これらの低粘

性ホスホニウム型イオン液体の特性が明らかになったこと

によって、種々の電気化学系の電解液への適用性がさら

に広がったと考えられる。

そこで我々は、ホスホニウム系では事例が見られなかっ

たリチウム電池電解質への応用を試みた35,36）。図3に示

すように、コバルト酸リチウムを正極、金属リチウムを負極

とするリチウム二次電池の電解質として低粘性型ホスホニ

ウムイオン液体（P222（2O1）-TFSI）を用いたところ、良好な放

電容量およびサイクル特性を示すことが確認された36）。ま

た功刀らは、低粘性型ホスホニウムイオン液体（P2225-TFSI）

を色素増感型太陽電池電解質に適用し、対応する四級

アンモニウム型イオン液体系を上回る光電変換特性を示

すことを報告している37）。

旧知の四級ホスホニウム型イオン液体はカチオンサイズ

が大きいために高い粘度を示し、それに伴って導電性が

著しく低下する傾向がある。この特徴のため、四級ホス

ホニウム型イオン液体を電解質として使用する試みは少な

図2 四級ホスホニウム型イオン液体の電位窓

スキーム3 四級ホスホニウム型イオン液体中でのGrignard反応

4．電気化学デバイスの電解質への応用
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現在のところ低粘性型ホスホニウムイオン液体の電解質

への応用の端緒が開けた段階であるが、種々の窒素系

イオン液体と同様に、電気化学デバイスに使用されるイオ

ン液体電解質の候補となりうることが明らかとなった。四級

ホスホニウム型イオン液体の電気化学的応用は、今後更

なる発展が期待される。

イオン液体の熱安定性は、応用分野を問わず、耐久性

や安全性の観点からみて最も重要な特性の一つである。

四級ホスホニウム塩が熱安定性に優れることは古くから知

られており、また四級ホスホニウム塩は難燃剤として使用さ

れることもあることから、四級ホスホニウム型イオン液体の

熱分解挙動には大きな関心が寄せられるところである。

図4は、四級ホスホニウム型イオン液体の熱分解曲線を、

対応するアンモニウム塩のそれと比較した結果である13）。

これらの曲線形状から明らかなように、四級ホスホニウム型

イオン液体の熱重量減少は、対応する四級アンモニウム型

イオン液体のそれよりも緩やかな傾向があり、ホスホニウム

カチオンによる熱安定性向上の効果が現れている。また、

高温下で少量の不揮発性残渣が見られることも、四級ホ

スホニウム型イオン液体の特徴である。このような熱安定性

向上の効果は、大野らによって報告されたアミノ酸アニオン

型ホスホニウムイオン液体においても観測されている8）。

現時点では、四級ホスホニウム型イオン液体の詳細な

熱分解機構については推測の域を脱し得ないが、熱分解

曲線から考えるとホスホニウム系の場合には難揮発性の

含りん化学種が生成している可能性があり、四級ホスホニ

ウム型イオン液体が窒素系イオン液体とは異なる熱分解挙

動を示すことは明らかである。これに関して、澤田らの報

告によれば、四級ホスホニウム型イオン液体を含有するシ

リカのナノ粒子は800℃まで加熱されても重量減少を示さ

ず、何らかの状態で有機成分がシリカナノ粒子中に保持

されるという現象が観測されている38-40）。これは、四級ホ

スホニウム型イオン液体および/またはその熱分解生成物

が関与している現象であると推測されるだけでなく、四級

ホスホニウム型イオン液体による材料への耐熱性付与とい

う観点からも興味を惹く知見である。

図3 四級ホスホニウム型イオン液体を電解質として用いたリチウム二次電池の
充放電特性

5．熱安定性

図4 四級ホスホニウム型イオン液体（実線）と対応する四級アンモニウム型イオ
ン液体（点線）の熱重量減少曲線

5．おわりに

本稿では、代表的な四級ホスホニウム型イオン液体の

物理化学特性について解説し、窒素系イオン液体との相
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違点を記述しながら、有機合成反応溶媒や電気化学デ

バイスの電解質に関する報告事例を紹介した。そのほか

にも、高分子可塑剤41）、帯電防止性能42）、潤滑特性43）、

抗菌活性42, 44）などの特性や応用が報告されており、これ

らの方面についても今後の進展が期待される。とはいえ、

窒素系イオン液体に比べると四級ホスホニウム型イオン液

体を取り扱った研究例は未だ少ない。それゆえに、四級

ホスホニウム型イオン液体およびその応用には開拓の余地

が広がっており、ホスホニウム系ならではの新しい応用系

が見出される可能性は十分に高いと考えられる。


