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研究成果の概要（和文）： 数多くのイオン液体を合成し、そのイオン構造と物理化学的な特徴

を整理した。これらの知見をもとに、イオン構造を制御して新機能発現を実施した。3 次元的
に等方性のイオン液体に次元制御をおこない、液晶や分子集合体、さらには高分子化させ、液

体では達成できない異方的なイオン移動や構造保持性を付与させた。さらに、イオン構造を種々

制御することで、水と混合するとわずかな温度で相溶と相分離を制御できるイオン液体や、常

温でセルロース類を溶解させるような高極性イオン液体の作出に成功した。 
 
研究成果の概要（英文）：  Many ionic liquids have been synthesized to survey 
relationship between ion structure and their functionalities.  Based on the data, novel 
function has been developed.  Dimensional control of isotropic ionic liquids have been carried out to 
realize anisotropic ion conduction or other properties that cannot be realized by isotropic liquids. Then 
we succeeded to create new ionic liquids that show clear transition between phase separation with water 
and miscible phase by small temperature change.  Also we designed polar ionic liquids that dissolve 
cellulose without heating.  
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１． 研究開始当初の背景 

当時イオン液体は化学の分野で徐々に
認識されてきていたが、その詳細は研究
されていなかった。また、イオン液体は
塩であるにもかかわらず、なぜ液体にな
るのかという物理化学的な解も十分で
はなかった。これらに対し明快な解を与

える目的で組織された本特定領域の中
で、我々は「イオン液体で何ができる
か？」という大きな課題を解決する班を
組織し、その中で特にイオン液体の次元
制御と機能制御をおこない、世界に先駆
けて機能化を進めることを提案した。 
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２． 研究の目的   
イオン液体を種々合成し、イオン構造と物

理化学的な相関を整理し、これらの知見をも
とにイオン構造を制御して新機能を発現さ
せることを研究目的とした。 
 
３． 研究の方法  
様々なイオン液体を合成し、目的に合った

イオン構造から成っていることを確認する
ため、また、イオン液体中の物質の拡散係数
を測定するために、多核 NMR を導入した。
イオン解離の状態やイオン液体中のタンパ
ク質の状態を解析するためにレーザーラマ
ン分光測定装置を利用した。イオン液体の相
状態や相転移を詳細に解析するためには示
差走査熱量分析測定を実施した。 

 
４． 研究成果  

4-1 新規アニオン部位を有する ZI の合成と
その高分子化 

ZI とは、イオン液体を構成するカチオン
とアニオンを共有結合で結んだイオン液体
の誘導体である。イオン液体を ZIにすること
で、イオン液体を構成するイオンの輸送を抑
え、添加したイオンのみを輸送することがで
きる。これまでに報告されている ZIのアニオ
ン部位は主にスルホン酸であるが、この ZI
に LiTFSI を添加した際のイオン伝導度は
50oCで 10-5 S cm-1 程度に留まった。これは、
ZI のスルホン酸アニオンの電荷が非局在化
しておらず、Li+とアニオン部位の静電的な相
互作用が強いためであると考えられる。そこ
で、アニオン部位に高解離性のボレートアニ
オンを有する新規 ZI (BZ; Fig. 1) を合成した。

混合系の BZ/LiTFSIは、融点を示さず、-35oC
にガラス転移温度 (Tg) のみを示し、スルホ
ン酸アニオンを有する ZI (Tg = -12oC)よりも
低くなった。この結果を反映して、BZ のイ
オン伝導度は 50oCで 3.0 x 10-5 S cm-1 、リチ
ウムカチオン輸率 (tLi+) は 0.69と、いずれも
スルホン酸アニオンを有する ZI/LiTFSI 混合
系よりも高い値を示した。立体障害を持つ有
機ボレートアニオン部位の高解離性、ペンタ
フルオロフェニル基の強い電子吸引性がリ
チウム塩の解離を促進したため、高いイオン
伝導度及び高い tLi+ を示したと考えられる。 
次いで、この BZの高分子化を試みた。 Fig. 

2 に示した高分子は Tgが -6oC と比較的高い
値を示したものの、イオン伝導度は 50oC で
3.0 x 10-6 S cm-1 と、高分子化した ZIとして
は高い値を示し、耐熱性リチウムイオン伝導
性高分子フィルムとして期待できる。 

 
 
4-2 アミノ酸イオン液体の機能化 
アミノ酸をイオン液体（AAIL）にすること

ができることは既に報告したが、本特的領域
研究では、これらの物性改善を目的としてカ
チオン種の探索を行なった。その結果
tetrabutylphosphonium カチオン([P4,4,4,4])を用
いて AAILを作製すると、熱分解温度が大幅
に向上した。[P4,4,4,4]カチオンを用いると、カ
チオン-アニオン間の水素結合が形成されな
いために、[emim]カチオンを用いた場合に比
べてイオン液体の粘度は低下した。しかし、
アミノ酸の種類によってはアニオン-アニオ
ン間で水素結合ネットワークを形成してい
ることが[P4,4,4,4][グルタミン酸（Glu）]の X線
結晶構造回折から明らかとなった。また、ア
スパラギン酸は非常に高い粘度 (25˚C で
303100 cp)のイオン液体となるが、イオン間
の水素結合形成を制御することでイオン液
体の粘度を低下させることができた。 
さらに、2 種のイオン液体([bmim][Tf2N]と 

[P4,4,4,4][AA])を等モル量混合し、イオン間の相
互作用を変化させて、イオンのみからなるサ
ーモトロピックゲルを得た（Fig.3)。これまで
の研究では、イオン液体のゲル化はイオン液
体以外の物質の添加により行なわれており、
低分子量のイオン液体を混合するだけで形
成されるゲルは今まで例がない。 
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Fig. 1  Organoborate-型 ｚwitterion と LiTFSI 

の混合系 
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Fig. 2 LiTFSI を含む organoborate-型 

zwitterion のポリマー 

Fig. 3  [bmim][Tf2N]+[P4,4,4,4][AA]混合による
物理ゲルの形成 



 

 

 アミノ酸イオン液体はアミノ酸の側鎖の
多様性により物理化学的性質を容易に制御
できることから、新規機能場への応用も可能
である。 
 
4-3 LCST相変化を示すアミノ酸イオン液体
/水混合系の作製 
 
アミノ基に疎水性のトリフルオロメタンス
ルホニル基を導入したアミノ酸誘導体を構
成アニオンとする tetrabutylphosphonium 
trifluoromethanesulfonyl leucine ([P4444] 
[Tf-Leu]; Fig.4)を水と混合して相挙動の確認

を行い、
低温では
水と相溶
し、高温
では水と
相分離す
る下限臨
界溶解温

度(Lower Critical Solution Temperature; LCST)
型の相挙動を示すことを見出した(Fig.5)。こ
のダイナミックな相挙動は何度でも繰り返
し可能で、相転移温度は変化しなかった。ま
た、相分離状態と相溶状態を支配する因子を
検討した結果、降温に従ってイオン液体相の
含水率が増大してくることを見出した。降温
するとついには均一相になるが、含水率は構
成イオン種に依存する。従って、均一相にな
る温度は、イオン種とスタート時の水とイオ
ン液体相の混合比の両者で制御できる。この
ように、室温付近のわずかな温度変化のみで
イオン液体相の含水率が大きく変化し、水と
の相溶・相分離を制御できるイオン液体はこ
れまで報告例がなく、イオン液体相の含水率
を自由に制御できる新規の分離・抽出溶媒系
として有望である。 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.5イオン液体/水混合系の相挙動 

4-4 タンパク質の可溶化と耐熱性賦与 
いくつかのイオン液体(無水)にタンパク

質は溶解するが、直ぐに変性してしまう。
我々はヘムが共有結合で固定されているタ
ンパク質としてチトクロムｃ(cyt.c)を選択し、
これを溶解させるイオン液体について研究
している。極性物質を溶解させるためにはイ
オン液体の極性も高いことが必須である。
Kamlet-Taftパラメター、特に β値が重要であ
る。[bmin]Clは代表的な高極性イオン液体で

β 値も 1.0 に近い値を持つが、常温で固体で
ある。これを 80℃に加熱し、この中に cyt.c
を直接加え、攪拌すると 10mM程度溶解させ
ることができる。溶解後も cyt.cは変性してお
らず、130℃以上でも酸化還元活性を保って
いる。非加熱下での cyt.cの溶解を行うために
融点を室温まで低下させたアリルメチルイ
ミダゾリウムクロライド（[amin]Cl）を用い
て溶解を試みたところ、非加熱でも溶解でき
ることを見出した。しかも溶解後の cyt.cは幅
広い温度域で酸化還元活性を観測できた。こ
のことは加熱が溶解の必要条件ではないこ
とを示している。 

 
4-5 タンパク質の新規溶媒としての水和イ
オン液体 
簡便にタンパク質を溶解させるために、イ

オン液体に 10～20wt%の水を添加した“水和
イオン液体”を提案している。これは、水分子
が強力にイオンに水和した状態でイオン液
体になっているもので、いわゆるバルクの自
由水は存在しないため、イオン液体と同程度、
あるいは類似した特性が期待できる。しかも
この水和イオン液体には多種類のタンパク
質が溶解することを見いだしている。イオン
液体を構成するイオン種依存性が強く、現在
のところ最適な塩は choline dihydrogen 
phosphate である。塩を構成するイオンの
kosmotropicity がタンパク質の溶解と安定化
に大きく影響していることを明らかにした。 
これまでの検討で良い結果が得られてい

るコリンカチオンとリン酸二水素アニオン
からなる塩に 35wt%の水を添加して作成し
た水和イオン液体（Hy[ch][dhp]）を溶媒とし、
CDH の溶解系での電子伝達反応を検討した。
Hy[ch][dhp]中に CDH は均一溶解し、さらに
セロビオースの脱水素化に伴うフラビンド
メインでの電子受容と、その後のドメイン間
における電子伝達反応の進行が確認できた。
このことから、CDH は Hy[ch][dhp]にドメイ
ン構造を保持したまま溶解し、分子間・分子
内電子伝達能を保持していることが明らか
となった。そこで、カーボンナノ粒子を用い
て表面積を増大させたカーボン電極上に
CDHを固定化し、Hy[ch][dhp]中における電極
応答について解析した。その結果、セロビオ
ース添加による脱水素反応を示す触媒電流
が観測された。セロビオース濃度を変化させ
て検討を行ったところ、水溶液中と同様の
1mM 付近で基質阻害が生じることも明らか
となった。水溶液中で酵素電極を保存した場
合には、1 週間後には応答は観測されなくな
ったのに対し、Hy[ch][dhp]中では室温で 3週
間保存後でも fresh な状態の 50％程度の触媒
電流が観測された。これらの結果は、酵素反
応を安定に進行させる場として水和イオン
液体が有用であることを示している。 

Fig.4 [P4444][Tf-Leu]の構

 



 

 

4-6 セルロース類の非加熱溶解 
 全ての生体高分子に対し、適切に溶解でき
るイオン液体は必ず存在する。我々はすでに
DNA、ポリペプチド、多糖類、等に対し、良
好な溶解能を有するイオン液体を適切なイ
オンの設計により作製してきた。特に、セル
ロースは莫大なバイオマス(エネルギー源)と
して、近年急速に注目されている材料である。
セルロースを省エネ的に溶解・分解し、グル
コース、バイオエタノールなどに変換するこ
とは急務の課題である。セルロースを溶解で
きるイオン液体としてはイミダゾリウムク
ロライドが知られているが、融点が高く、常
に加熱を要する。これではセルロースから抽
出できるエネルギー以上のエネルギーを使
って処理することとなるため、穏和な条件下
でセルロースを溶解できる溶媒の探索が求
められていた。そこで、我々は極性測定を駆
使して、水素結合を切断できる極性イオン液
体の設計を行った。 
 既に我々は、ギ酸などのカルボン酸アニオ
ンを有するイオン液体が高い水素結合受容
性を示し、低融点、低粘性の極性イオン液体
となることを見出した。しかしながら、これ
らのカルボン酸塩は熱安定性に優れず、バイ
オマス処理においては繰り返し利用性など
に課題が残っていた。そこで、我々はイオン
構造の設計を進め、リン酸、亜リン酸などの
誘導体をアニオンとするイミダゾリウム塩
が高い水素結合受容性を示し、低粘性、高い
熱安定性を示す極性イオン液体となること
を見いだした。これらの新規イオン液体は穏
和な条件でセルロースを溶解する極性イオ
ン液体である。イオン構造の異なる種々のイ
オン液体を作成して極性や粘性などの基礎
物性を比較した結果、メチル亜リン酸アニオ
ン、次亜リン酸アニオンを有するアルキルイ
ミダゾリウム塩(Fig. 6)が低融点、低粘性、 

 
更には高い熱安定性を示す極性イオン液体
であることを見出した。そこで、これら新規
に作製したリン酸誘導体塩を用いて、天然バ
イオマスからの多糖類抽出系の構築を行っ
た。ブラン粉末と各種イオン液体を混合し、
加熱攪拌の処理を行った。検討の結果、いず
れのイオン液体も 50 °Cで数時間の攪拌を行
うことにより、多糖類成分を 40 %以上の高収
率で抽出できることを明らかとした。特に、
次亜リン酸アニオンを有するイオン液体は
より短時間でブラン粉末から多糖類を抽出
できた。これはイオン液体の粘度の差による
ものであると考えられる。これらの新規イオ

ン液体を用いた非加熱下での多糖類抽出を
試みた。加熱処理を行った場合と比較し、抽
出率は低下したものの、非加熱下での多糖類
抽出も十分に行えることもあわせて明らか
とした。本研究で新規に作成した極性イオン
液体は、低熱エネルギーでセルロースなどの
有用多糖類を抽出できるバイオマス処理シ
ステムにつながるものと期待できる。 
 
4.7 極性イオン液体を移動相とする HPLC シ
ステム「HPILC」の新規開発 
イオン液体中で進行する様々な反応を追
跡する手段は限られている。我々はイオン液
体に溶解させたセルロースの加水分解反応
を動的に追跡するために、イオン液体を移動
相とする HPLC システムを新規に開発した。
本研究のために 2007年度に追加配分を受け、
装置開発を進めることができた。 
今回用いた極性イオン液体(1-エチル-3-メ

チルイミダゾリウムメチル亜リン酸)は一般
的な分子性液体と比較して粘度が高く、常温
では装置の圧力限界以下で使用することが
できなかった。そこでポンプからカラムまで
を 55 ℃、RI検出器を 40 ℃に保温し、超低流
速(0.01 ml/min)で送液を行うことで、圧力限
界以下で使用できることを見いだした。この
HPILC を用いて分子量の異なる種々のプル
ラン標準試料の測定を行った。その結果、プ
ルランの分子量に応じてピークがよく分離
でき、分子量の大きいものほど短時間で溶出
した。得られた溶出体積とプルランの分子量
分布との間にはよい相関があり、イオン液体
を移動相とした場合であってもサイズ排除
効果によるサンプルの分離が可能である。 

 次に各種セルロースの分析を行った。セル
ロース試料として粉末セルロース、無灰パ 
ルプ、バクテリアセルロースを用いた。今回
用いたイオン液体は、種々のセルロース試料
を室温で溶解した。作製した試料溶液を、
HPILC システムを用いて分析を行った結果、

 

Fig. 6 新規亜リン酸誘導体塩 

 
Fig. 7  イオン液体に溶解したセルロース類の
HPLCプロファイル 



 

 

セルロース試料の分子量に応じて溶出体積
が異なり、サイズ排除効果によるセルロース
の分子量分析が可能であることを確認した
(Fig. ７)。また、セルロースとグルコースと
を混合した試料に関して分析を行った結果、
それぞれに相当するピークが観測された。本
研究で新規に開発した HPILCは、これまで困
難であった様々な高分子化合物の測定や、イ
オン液体中での加水分解反応などの直接測
定につながるものと期待できる。 
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