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研究成果の概要（和文）：   液体同士の溶解において，液体間の界面が保持されたまま溶解する液液溶解を解
明することを目的とし，疎水性のイオン液体と水の混合過程を対象として研究を行った．イオン液体と水の溶解
において，溶媒である水にエタノールを混ぜることにより系の疎溶媒性を弱めると，イオン液体の液滴に自発的
に穴が開く現象 (アクティブホール現象)が見られることを発見した．イオン液体/水/エタノール3成分系の相平
衡の型から考察を行い，このアクティブホール現象の発現が，3成分が完全相溶となる臨界点付近における濃度
揺らぎと溶解の相互作用によって引き起こされることを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：  In liquid-liquid dissolution, the critical point of phase separation is 
determined by the temperature. When the solvent consists of multi-components, in contrast, the mole 
fractions in the solvent also take on the role of control parameter. In this study an ionic liquid 
dissolves into a binary solvent composed of ethanol and water. It is found in this system that, near
 the critical point, a hole is spontaneously created in the droplet of the ionic liquid. It is 
thought that the creation of the hole is initiated by a mutual interaction between the 
concentrations of the ionic liquid and the binary solvent via their affinity. The spatial 
inhomogeneity of the interfacial tension is induced through an amplification of fluctuation in the 
concentration due to an instability mechanism, and causes the Marangoni effect to create the hole. 

研究分野：数理物理学

キーワード： 液液溶解　イオン液体　相分離　濃度揺らぎ　マランゴニ効果　界面不安定性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　イオンのみから構成され、室温で液体状態をとるイオン液体は、物質の選択的な溶解性や高いイオン伝導率な
どの性質により、化学工学や電気化学の分野で幅広い応用が期待されている。特に近年、物質分離操作などの応
用へ向けて水と疎水性イオン液体との相分離が注目されている。本研究では水溶媒にエタノールを添加すること
によってイオン液体の疎溶媒性を変化させ、相分離の臨界点を制御しながら臨界現象を観測している。これまで
の相分離の理論は主に２成分系が対象であり、本研究で注目する３成分系相分離に特有の新規現象の解明は、イ
オン液体の物性研究および臨界現象の統計力学の両方面に新たな知見を与えると期待される。



様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	
１．研究開始当初の背景 
 液体と液体の溶解過程は，相分離の転移温度を境にそのふるまいが異なる．転移温度よ
り上の完全相溶領域では液体溶質は拡散的に溶解し，転移温度より下の相分離領域では溶
質と溶媒の間の混合層に濃度の局所飽和が生じ，準安定な界面を保持したまま溶解する．
液液溶解と呼ばれるこの界面を伴う混合過程については，界面を物質の移動や界面厚の時
間変化などが研究されているが，まだ不明な点が多い．また，このような濃度勾配によっ
て形成される界面は実験においては流れや重力に対して非常に弱いという問題がある． 
 イオンのみから構成され室温で液体状態をとるイオン液体は難揮発性，高イオン伝導性，
高い熱安定性などから反応場や電気化学場として広く利用されている．イオン液体の水へ
の混合過程においては，イオン液体が界面をもつ液滴を形成し，液液溶解が生じる．イオ
ン液体の液液溶解では界面が混合過程の最終段階まで保持され，界面厚が時間変化しない．
また界面張力が非常に大きく，界面がバルクにおいても安定で流れに強いという特徴があ
る．このことからイオン液体を用いた実験により液液溶解の詳細な性質を明らかにするこ
とができると考えられる． 
 またこれまでの研究から，水溶媒にエタノールを添加し，イオン液体の疎溶媒性を弱め
ると液滴が形成されなくなっていくとともに液滴にランダムに穴が開く現象（アクティブ
ホール（AH）現象）が見られることがわかった．これは液滴の界面が局所的に広がる現
象であり，界面張力の空間的な不安定性が生じていると考えられるが，その機構はわかっ
ていない． 
 
２．研究の目的 
 これまでの研究において液液溶解は疎水性のイオン液体においてのみ観測されているこ
とから，イオン液体における液液溶解の現象には疎水性が関わっていることが予想される．
また溶媒が２成分の混合溶液である相分離では，温度のみではなく，溶媒中の物質の濃度
比も制御変数となる．また溶質の溶媒物質に対する親和性が溶解ダイナミクスに影響を及
ぼす．３成分溶媒の濃度揺らぎが溶解および相分離のダイナミクスに及ぼす影響は明らか
になっていない．以上のことから本研究では，イオン液体を用いて液液溶解の機構を解明
することを目的とし，イオン液体の水への溶解過程における疎水性の効果，液滴界面の不
安定性である AH形成の機構および性質について明らかにする． 
 
３．研究の方法 
 本研究では主に[Cnmim][PF6]のイオン液体を用い，イオン液体の疎水性および局所飽
和による溶解過程への効果，液滴界面の振動的な不安定性の起源，AH 現象の性質につい
て以下の方法によって調べた． 
 まずイオン液体[Cnmim][PF6]／水／エタノール３成分系の相分離から相平衡のグラフ
を作成した．また参考文献（V. N-Visak, et al., Phys. Chem. Chem. Phys., vol. 
4,1701-1703 (2002)）をもとに[bmim][PF6]と水／エタノール混合溶液の臨界温度を求
めた．これらの結果をもとに，エタノール濃度 x_et をパラメータとして AH が生じる条
件を明らかにした．また，界面に生じる厚さの時間・空間的変化および内部の流れを調べ
るために液滴の内部に蛍光物質を注入し，蛍光顕微鏡を用いて濃度分布および流れを観察
した．またエタノール濃度を変えることによって液滴の界面張力を変化させながら同様の
観測を行い，濃度分布や流れと界面張力の関係について明らかにした． 
	
４．研究成果	



 疎水性イオン液体の水／エタノール混合溶液への溶解過程において見られる液液溶解お
よび AH現象についてその発現条件と性質を調べた．本研究の成果は以下のようにまとめ
られる． 
（1）溶解ダイナミクスの観測 
イオン液体（[bmim][PF6]）／水／エタノール３成分系について得られた相平衡を図１(a)
に示す．室温程度において[bmim][PF6]は水ともエタノールとも相分離し，それらの転移
点は重なっていないことがわかる．[bmim][PF6]と水／エタノール混合溶液の臨界点のエ
タノール濃度 x_et 依存性を図１(b)に示す．最下点までの左半分は図１(a) における
[bmim][PF6]と水の相分離の臨界点，最下点からの右半分は図１ (a) における
[bmim][PF6]とエタノールの相分離の臨界点に対応している．この臨界点のグラフをもと
に，x_et を変化させながら [bmim][PF6]の溶解ダイナミクスの依存性を調べた結果，実

験を行う温度 Tex が臨界温度 Tc よりも高
い状況（x_et の中間領域）においては溶解
が拡散的になり，Tex が Tc よりも低い場
合（x_et の低い領域と高い領域）には界面
を伴った溶解となることがわかった．イオ
ン液体液滴に形成された AH を図１(c)に
示す．AH 現象は水との相分離側において
x_et に関する臨界点よりわずかに x_et が
低い領域（図１(b)の I’領域）において生じ，
一方，エタノールとの相分離側では生じな
いことが明らかとなった．  
（2）界面張力の測定 
 上記と同じ実験温度で測定した界面張力
の x_et 依存性を図２に示す．液液界面を
伴う溶解から拡散的溶解の領域に近づくに
つれて界面張力は小さくなっていき，界面
が消えて拡散的溶解へと移る領域において
AHが生じることが明らかになった． 
（3）AHの形成過程の観察 
AH の形成過程を調べるために，イオン液
体に蛍光剤を注入し，蛍光顕微鏡を用いて
蛍光剤の濃度変化を観察した．その結果，
AH 形成の濃度条件においては液滴の内部
に大きな流れが生じ，局所的に液滴の厚み
が減少して穴が形成されることがわかった．
蛍光強度は液滴の厚みに対応することから，
液滴の厚みの空間的な不均一が増幅してい
き，穴が開くことがわかる．  
 イオン液体の水／エタノール混合溶液へ
の溶解ダイナミクスおよびAH形成の機構
について，３成分系の相分離ダイナミクス
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composition of the solvent changes the dissolution dynamics of
the ILs in a critical manner, the ILs are thought to be suitable
specimens to investigate the dissolution dynamics in binary
solvent systems. It has been found that a hole is spontaneously
generated in the droplet of the IL near the critical point of
phase separation. The hole actively moves inside the droplet
and also leads to the motion of the whole droplet. We name
this hole an ‘‘active hole (AH)’’ and regard it as a new type of
active matter. In this article, we report the formation process
and the dynamics of the AH observed in the dissolution process
of the ILs.

2 Sample and methods
The IL used in the experiments was [bmim][PF6] (Kanto
Chemical Co., Inc.). Deionized water and ethanol (99.5% purity,
Wako Co., Inc.) were used as the solvent mixture. For measure-
ments of the dissolution process of the IL, we used a Petri dish
of 7.8 cm diameter, which was sufficiently large compared to
the size of the droplets. 30 g of the ethanol–water mixture was
used as the solvent, and the thickness of the solvent in the Petri
dish was roughly 0.6 cm. 30 mL of the IL was deposited on the
solvent and the volume fraction f of the IL to the whole system
was roughly 0.001%. The mole fraction of ethanol is repre-
sented as xet E Net/(Nw + Net), where Nw and Net are the
amounts of water and ethanol in moles, respectively. Since
the density of the IL is 1.35 g cm!3, the droplet sinks to the
bottom of the Petri dish. The viscosity of the IL is 0.25 Pa s.
These properties are also favorable for pursuing the study since
the dissolution at the surface of the solvent can be neglected.
The dissolution of the IL droplets was recorded with a Pana-
sonic HC-V520M High Definition Video Camera. To observe the
detailed process of the formation of holes with a fluorescence
microscope (Olympus MVX10/DP80), fluorescent dye (rhoda-
mine 6G) was mixed in the IL. The interfacial tension of the IL
droplet in the solvent was measured using the pendant drop
method. The experiments were performed at 21.4 1C " 0.1 1C,
which was controlled by air conditioning.

3 Results
3.1 Dependence of the dissolution process on the ethanol
mole fraction

The phase diagram of the phase separation for the ternary
system consisting of the IL, water, and ethanol is shown in
Fig. 1(a). In this diagram the binodal line exists in two regions:
mixing between the ionic liquid and water and mixing between
water and ethanol.18 The critical temperature Tc of the phase
separation of [bmim][PF6] and the ethanol–water solvent is
reported in ref. 19. Referring to the data in ref. 19, the
dependence of Tc on the ethanol mole fraction xet is shown
in Fig. 1(b).

The dissolution dynamics were investigated upon changing
the value of xet. In the xet o 0.3 region, a sharp interface
between the IL droplet and the solvent remains during the

dissolution process and this process is classified as DMI. In the
0.3 r xet r 0.4 region, in contrast, it is found that a hole is
created in the IL droplet that is in the dissolution process of
DMI type. This hole is named an active hole (AH) and is the
main subject of the present article. For 0.4 r xet r 0.7,
diffusive dissolution (DD) is observed, and DMI is again
observed in the xet 4 0.7 region. The DMI region (I), the DMI
with AH region (I0) and the DD region (II) are indicated in
Fig. 1(b). DD is observed when Tex 4 Tc and is essentially

Fig. 1 (a) The phase diagram of the ternary system at T = 21.4 1C. The
solid circles are the measured data points. The two straight lines indicate
the ethanol mole fraction at each critical point, and correspond to each
boundary between the DMI and diffusive dissolution (DD). The squares are
the data extracted from Fig. 1 in ref. 19. (b) The dependence of the critical
temperature Tc of the phase separation of the IL on the ethanol mole
fraction xet in the binary water–ethanol solvent. The data of Fig. 2 in ref. 19
are depicted in terms of xet. The dotted line in the horizontal direction
indicates Tex = 21.4 1C. The open circles correspond to the critical points.
Each region is indicated as follows – I: DMI, I0: DMI with AH, and II: DD. (c)
The fluorescence micrograph of the active holes observed in the 0.3 r
xet r 0.4 region. The large droplet is the IL mixed with the fluorescent dye.

Paper Soft Matter

Pu
bl

ish
ed

 o
n 

10
 M

ay
 2

01
8.

 D
ow

nl
oa

de
d 

by
 O

sa
ka

 F
ur

its
u 

D
ai

ga
ku

 o
n 

11
/2

/2
01

8 
4:

53
:1

2 
A

M
. 

View Article Online

図１．(a) イオン液体（[bmim][PF6]）／水
／エタノール３成分系について得られた相平
衡（20℃）．(b) 水／エタノール混合溶液の
臨界点（参考文献（V. N-Visak, et al., Phys. 
Chem. Chem. Phys., vol. 4,1701-1703 
(2002)の結果をもとにプロットしたもの）．
(c) イオン液体液滴に形成されたアクティブ
ホール． 



の観点から研究を行った．これまで
に得られた結果からAHの機構は次
のように考えられる．相分離の理論
によると相分離の臨界点においてイ
オン液体濃度の揺らぎが増大する．
イオン液体との親和性によりエタノ
ールの濃度 x_et も揺らぎが大きく
なる．図２に示したように，x_et の
変化に依存してイオン液体と溶媒の
間の界面張力は大きく変化するため，
x_et の空間的な揺らぎは界面張力の空間的不均一を生じる．また，界面張力の不均一性は
界面付近の自由エネルギーを変化させ，溶解の速度も変化させる．これらの相互作用はフ
ィードバック機構を生じ，界面張力と濃度揺らぎの不均一性を増大させる．さらに，界面
張力の空間変化はマランゴニ効果を引き起こすことから，局所的に放射状の張力が働く位
置に穴が開くと考えられる．実際，AH が形成される条件のもとでは液滴内部にマランゴ
ニ効果によると考えられる大きな流れが生じることがわかった．従ってAH現象の発現は，
溶解における３成分系の濃度揺らぎによって引き起こされる液滴の界面張力の時間・空間
的な不安定性と溶解の相互作用，およびマランゴニ効果に起因していると考えられる．AH
は２成分系では生じない３成分系に特有の性質であり，AH 形成は３成分系の相分離にお
ける濃度揺らぎが引き起こす新規な現象であることが明らかになった． 
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equivalent to the dissolution in a single-component solvent. On
the other hand, the AH is generated in the region slightly above
Tc. In single-component solvent systems, usual DMI should be
observed and no hole is created under this condition. Thus it is
considered that the generation of an AH is a unique feature
observed in the binary solvent. The boundary region separating
the DMI and DD regions also exists in the higher xet regime,
namely, the ethanol rich region. However, from a detailed
investigation in the 0.7 o xet o 0.8 region, it was found that
the AH is not generated in the ethanol rich region. The AHs are
shown in a fluorescence micrograph in Fig. 1(c). The intensity
profile of the image indicates the concentration of the
fluorescent dye.

The dependence of the interfacial tension g between the IL
droplet and the binary solvent on xet is shown in Fig. 2. g is
38 mN m!1 for xet = 0. g decreases towards xet = 0.4 above which
the IL diffusively dissolves in the solvent. In the region slightly
above xet = 0.4, the value of g is too small to be measured with
the pendant drop method. Instead, we judged the existence of
the interfacial tension by confirming whether a sharp interface
exists between the IL and the solvent. The limit of the existence
of the interfacial tension, where the interface can be barely
observed, is plotted in squares. In the 0.4 o xet o 0.7 region,
the IL is diffusively mixed with the solvent without forming the
droplet and the interfacial tension does not exist. This is
consistent with the values of xet, where the IL is diffusively
dissolved in the binary solvent, presented in Fig. 1(b). In the
region above xet = 0.7, g slightly increases with increasing xet.
For xet = 1, the value of g is 2 mN m!1.

3.2 An overview of the active hole phenomenon

The dissolution dynamics of the IL with the AHs are shown in
Fig. 3 [see also the Supplementary video, ESI†]. In the first
instance, when the IL is injected, a sharp interface exists and
the dissolution process seems to be a normal type of DMI.
Roughly 50 seconds after injection, however, a hole is sponta-
neously created in the droplet as seen in Fig. 3(a). It is seen that

the hole moves inside the droplet with its size changing
(Fig. 3(b)). Other holes are also generated in turn. When the
migrating hole reaches the edge of the droplet (Fig. 3(c)), the
droplet is torn and the hole escapes from the droplet (Fig. 3(d)).
Sometimes the hole also closes itself. These motions such as
the generation, migration and deformation of the holes repeat-
edly occur spontaneously (Fig. 3(e–h)) and this is the reason
why the hole is named an active hole. When the shape of the
droplet is largely changed due to the motion of the holes, the
center of mass of the droplet also moves (Fig. 3(a–h)).

3.3 Dynamics of the active holes

In the region where the AH is generated, the interfacial tension
exists since the sharp interface is observed. When the AH is
generated, on the other hand, the surface area is increased.
Therefore, creation of the AH causes energy loss and the
mechanism of the AH generation is not evident. In order to
investigate the formation process of the AH, a method with a
fluorescence microscope was used. A fluorescent dye (rhoda-
mine 6G) was mixed into the IL, and the dissolution process of
the IL into the water/ethanol solvent mixture was recorded
using a fluorescence microscope. It should be noted that the
intensity I(x,y,t) of the fluorescent dye is an integrated intensity
along the direction of the thickness (z). Defining fls as the
concentration of the IL inside the droplet when the dissolution
is locally saturated, the following equation should hold.

Iðx; y; tÞ /
ðh

0
fðx; y; zÞdz ¼ hðx; yÞfls; (1)

where h(x,y) is the height of the droplet. Thus the intensity
I(x,y,t) of the fluorescence reflects the thickness of the droplet.

The IL is deposited on the solvent which is set at xet = 0.31.
The intensity profile in the droplet is spatially homogeneous in
the instance when the IL is injected, and becomes inhomoge-
neous with time. The bright region and the dark region appear
in the droplet. The spatial variation in the intensity grows until
the hole is finally generated in the dark region [see the
Supplementary video, ESI†]. In Fig. 4(a), the temporal changes
in the intensities are shown for the two places, the place where
the hole is generated and the one where no hole is generated.
Initially, there is only a little difference in the intensities in the

Fig. 2 Dependence of the interfacial tension g of the IL on xet. The solid
circles indicate the values of g and the open squares indicate the values of
xet at which the interface disappeared. Each region is indicated as follows –
I: DMI, I0: DMI with AH, and II: DD.

Fig. 3 Dynamics of the active holes for xet = 0.31. The time interval
between the images is 10 s. The images are trimmed at the same position
and the contrast was added. The bar in (a) indicates 1 cm.
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図２．界面張力のエタノール濃度依存性（20℃）． 
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