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研究成果の概要（和文）：省エネ液式調湿空調機開発のために吸湿性イオン液体のデザインを検討した。系統的
にアルキル置換基を変化させた第4級アンモニウム，イミダゾリウム，ピラゾリウム，124-トリアゾリウム，
123-トリアゾリウムカチオンのジメチルリン酸塩を合成し，強力な吸湿力と優れた水蒸気交換効率を示す新たな
イオン液体を見いだした．さらに， 124-トリアゾリウム塩ではイオン液体が形成するナノ集合体内の極性ドメ
インに水分子が蓄積しイオン液体の吸湿性能がイオン液体のナノ集合体の構造に起因することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have been deeply interested in their moisture absorption capability 
because this makes ILs possible candidates for desiccants for the liquid desiccant-type air 
conditioners (LDAC). To gain insights into the origin of ILs’ dehumidification capability (DC), we 
systematically synthesized various types of ILs by combining dimethylphosphonium anions with various
 types of alkyl group-substituted cations and found that the DC was vary with the alkyl substituent 
of the cations. Among tested ILs, the best IL afforded 14-times higher DC (mol) than that of the 
popular solid desiccants CaCl2. We conducted small- and wide-angle X-ray scattering (SWAXS) analysis
 of 8 types of 1,2,4-triazolium dimethylphosphate and established that water from air is absorbed 
mainly into polar regions of nanostructured ILs. MD simulation experiments suggest that the 
introduction of an appropriate alkyl side chain in the cationic moiety can be the key to the design 
of efficient desiccant ILs for LDAC

研究分野： 有機合成化学，イオン液体
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研究成果の学術的意義や社会的意義
液式調湿空調機は現在主流のコンプレッサー型空調機に較べて80％以下の消費電力で運転できる省エネ性能に加
えて換気を行いつつ運転ができる．ところが現行の液式調湿空調機は調湿材として塩化リチウム水溶液を使用し
ているために普及が進んでおらず，塩化リチウムに替わる調湿材を開発することが地政学的観点からも求められ
ていた．本研究では液式調湿空調機の調湿材に適したイオン液体の開発を目指して研究を進め，塩化リチウムを
凌駕する調湿機能を持つイオン液体を見いだし，さらに従来未解明であったイオン液体の調湿機能の起源がイオ
ン液体が形成するナノ集合体の構造に起因することを明らかにした．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
省エネは創エネと同等の価値を持ち，省エネ空調機の開発は環境保全技術の観点からも重要な

課題である．液式調湿空調機は現在主流のコンプレッサー型空調機に較べて 80％以下の消費電

力で運転できる省エネ性能に加えて，換気を行いつつ調湿空調を行うという特長を持つため，新

型コロナウイルスなどの室内感染を防ぐために有効な空調機である．ところが現行の液式調湿

空調機は，金属腐食性が極めて大きい塩化リチウム 30%水溶液を調湿材に使用しているため，配
管やセンサーにチタン等の特殊な材料が不可欠であり，このため高価な製品となり普及が進ん

でいなかった．しかも，リチウムは産出国が偏在しているため元素戦略の観点からも塩化リチウ

ムに替わる新たな調湿材が求められていた．イオン液体は常圧で 100℃以下の融点を持つ溶融塩
であり，分子液体，液体金属に続く第 3 の液体と呼ばれ水蒸気や二酸化炭素などの気体を吸収
する機能が知られている．従って吸湿性が高いイオン液体は液式調湿空調機用の調湿材になる

と期待される．  
イオン液体を調湿材に用いる空

調機の動作原理を図 1に示す．冷
却したイオン液体「冷イオン液体

（ドライ）」を外気と接触させる

と，外気の湿気がイオン液体に吸

収されると同時に外気が冷却さ

れ，生じた「ドライ冷気」を室内

に導入すれば室内の冷房と除湿

が同時に実現する(図 1，左)．湿気
を吸収した「イオン液体 (ウエッ
ト)」はヒートポンプを介して加温
して「ホットイオン液体（ウエッ

ト）」とし，導入外気（あるいは室

内の温空気）と接触させて湿気を

外気あるいは室内の温空気に移してウエット温風として排気する(図 1，右)．水分含量が減少し

た「イオン液体 (ドライ)」は熱交換器で冷却することで「冷イオン液体 (ドライ)」となり，こ
のサイクルを繰り返すと換気しつつ除湿冷房が可能になる．冬季は処理機と再生機を入れ替え

れば加湿暖房空調機として機能する(図１)．このために高い吸湿性と共に，外気との接触で容易

に水蒸気を吸放出できるイオン液体の開発が必要になる．ところが，イオン液体水溶液の調湿機

能とイオン液体の構造相関を系統的に調べた研究例は少なく，イオン液体の水蒸気吸放出機構

の解明には到っていなかった． 
 
２．研究の目的 
調湿空調機に使用するためには，吸湿性能に加えて水溶液の水蒸気吸放出機構を解明する必要が

あり，イオン液体水溶液が外気との接触で水蒸気を吸放出する現象は学術的にも興味深い．本研究

ではイオン液体水溶液の水蒸気吸放出機構を解明し，液式調湿空調機に適したイオン液体のデザ

イン指針を確立することで，省エネ空調機であるイオン液体調湿空調機を開発することを目的

に研究を行った． 

 
３．研究の方法 
申請者の従来の研究でジメチルリン酸あるいはジエチルリン酸アニオンを持つイオン液体が安
定性と吸湿性に優れていることがわかった．そこで，本研究においてはカチオン構造と調湿機能
の関係に焦点を当ててイオン液体の吸湿機構の解明し，液式調湿空調機に活用できるイオン液
体のデザイン指針を構築すべく第 4 級アンモニウムカチオンのモノカチオン，ジカチオン，環
状第 4 級アンモニウムカチオン，ならびにトリカチオン計 30 種，さらに，系統的にアルキル置
換基を変化させたイミダゾリウム，ピラゾリウム，1,2,4-トリアゾリウム，1,2,3-トリアゾリウム
カチオンについてジメチルリン酸およびジエチルリン酸アニオンを組合わせて合計 48 種のイオ
ン液体を合成し，水蒸気吸収能（DC）と各イオン液体水溶液の平衡水蒸気圧の温度変化を測定
した．さらに，イオン液体の水蒸気吸放出機構の要因としてイオン液体の集合状態に着目し，
1,2,4-トリアゾリウムイオン液体について小角 X 線散乱スペクトル分析（SWAXS），ならびに
MD-シミュレーション実験を行った． 
 
４．研究成果 
ジエチルリン酸塩とジメチルリン酸塩では吸湿能力に明確な差違は認められなかったが，吸湿

能はカチオン構造に大きく依存することがわかった．リン酸アニオンをジメチルリン酸アニオ

ンに固定した場合，モノカチオン性の第 4 級アンモニウム塩においては，吸湿能はカチオン部の

サイズに依存しアルキル鎖が長くなると吸湿能が低下した．ところが両末端にトリメチルアン

 

図１．イオン液体調湿空調機のアイデア 



モニウム基をメチレン鎖で繋いだジカチオン性第 4 級アンモニウム塩では，カチオン間のアル

キル基のメチレン鎖長が長くなるにつれて吸湿性能（DC）が向上することがわかった．一方，

環状第 4 級アンモニウム塩であるピペリジニウム塩とモルホリニウム塩では，モルホリニウム

塩の DCが若干高いことがわかった．これら環状アンモニウム塩のモル当たり DCはジカチオン

性塩より劣るが，グラムあたりではジカチオン性アンモニウム塩と同等であり，塩化カルシウム

と比較すると 1.5 倍高い値を示した．低温(25℃)における平衡水蒸気圧が低いほど水蒸気吸収力

が大きく，高温（50℃）における平衡水蒸気圧が大きいほど外気との接触で容易に水蒸気を放出

することができるため ΔVP50-25で水蒸気交換能力を評価できる．そこで，次に合成した第 4 級ア

ンモニウムリン酸ジメチルおよびリン酸ジエチル塩の 80％水溶液について各温度における平衡

水蒸気圧を測定し ΔVP50-25値を調べた．その結果，第 4 級アンモニウム＝ジメチルリン酸イオン

液体の水溶液 6 種が現行の調湿材である塩化リチウム水溶液を凌駕する優れた水蒸気交換能力

を示すことがわかった． 
次に，より単純な構造を取ると期待される系統的にアルキル置換基を変化させたイミダゾリウ

ム，ピラゾリウム，1,2,4-トリアゾリウム，1,2,3-トリアゾリウムカチオンとジメチルリン酸から

なるイオン液体について吸湿性能（DC）を調べた結果， 3-メチルイミダゾリウム塩および 1,2,3-
トリアゾリウム塩においては，カチオンのアルキル置換基が疎水性になると吸湿性が低下した

が，ピラゾリウムならびに 1,2,4-トリアゾリウム塩では，アルキル基が長くなり疎水性が増大す

ると吸湿力が上がるという興味深い結果が得られた．なかでも疎水性の長鎖テトラデカニル基

を持つ 1,2,4-TZ-1,14，ならびに疎水性で嵩だかいシクロヘキシルメチル基を持つ 1,2,4-Tz-1,c6が
極めて強力な DCを示し，これらのイオン液体のモルあたり DCは，吸湿剤として広く使用され

ている塩化カルシウムに較べて 10 倍以上大きな値を示した． また，ピラゾリウムならびに 1,2,4-
トリアゾリウムイオン液体 8 種が塩化リチウム水溶液を凌駕する優れた水蒸気交換能力を示す

ことがわかった． 
イオン液体は特有のナノ集合体を形成し，その構造が水分濃度で変化することも知られていた．

水溶液中の界面活性剤ナノ粒子の構造推定には小角 X 線散乱スペクトル（SWAXS）分析が有効

であることが知られている．そこで，1,2,4-トリアゾリウム＝リン酸ジメチルイオン液体の集合

体構造に着目し，各種の 1,2,4-トリアゾリウム＝リン酸ジメチルについて SWAXS分析を行い，

同時にMD シミュレーション実験でイオン液体の吸湿性の起源を探った． 
1-オクチル-4-メチル-1,2,4-トリアゾリウム＝ジメチルリン酸（TZ8）について，異なる水分濃度

の TZ8 水溶液の SWAXS 分析と MD シミュレーション実験を行った結果，TZ8 単独では

bicontinuous	microemulsionと名付けられたナノ構造体（B form）を取ることがわかり，これに水

を加えていくと構造変化が起こり，60％水溶液(モル濃

度 χ 値 0.08）まで水を加えると micelle 様集合体（M 
form）に構造が変化した．トリアゾリウムカチオンとジ

メチルリン酸アニオンで形成される極性ドメイン部に

水分子が捕捉され集積するために極性ドメイン部分が

拡大して構造変化を引き起こしたと推察された。そこ

で，TZ8の 80 質量％水溶液のMD シミュレーション実

験を行ったところ，水分子は極性ドメイン領域に取り

込まれることが明確に示唆された．図 2は TZ8（80 質

量％水溶液）の MD シミュレーションのスナップショ

ットであり，酸素原子を赤，炭素原子を緑で示してい

る．オクチル基が van del Waals力で絡みつき，赤色の

酸素原子からなる極性ドメインをとり囲むケージ構造

が形成されており，このケージ内に水分子が取り込ま

れている様子が認められる．このことは TZ8の大きな
吸湿力は極性ドメイン構造の安定さに起因することを

示唆している．そこで，残る 7 種の 1,2,4-トリアゾリウ

ム塩についても各水分濃度における集合構造を調べた

結果，1,2 4-トリアゾリウム塩イオン液体では，	 lamellar
（L form）, hexagonal	cylinder (H form)， B form, micelle
様集合体（M forｍ），および無定型（N form）の集合状

態をとり，これら集合体の構造はカチオン構造と水分濃度に依存することがわかり，B form も
しくは L form 中の極性ドメインに水分子が集積するため，B formと L formが安定なイオン液体

が大きな吸湿性を示すことが明らかになった．イオン液体が特有のナノ構造体を形成すること

は知られていたが，その構造がイオン液体のどのような機能に関連しているかについては未解

明であった．本研究はイオン液体の吸湿性能が，イオン液体のナノ集合体構造に起因することを

明らかにした最初の例である． 

 

 
図 2. TZ8（80 質量％水溶液）の MD
シミュレーションのスナップショッ

ト．緑は炭素原子を示し，TZ8 のカチ

オン部に相当する．赤は酸素原子を示

し，リン酸ジメチルアニオンと，イオ

ン液体に捕捉された水分子の酸素原子

を示す． 
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