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研究成果の概要：様々な構造のイオン液体を合成し、イオン構造と特性の相関を解析し、これ

を高分子化、あるいはコンポジット化して固体フィルムとし、目的イオンを伝導できる新規イ

オン伝導性高分子フィルムを作製した。また、タンパク質などを高分子中に埋め込み、耐熱性

を賦与し、しかも変性を抑止するのに必要な高分子の要件を整理し、生物固相電気化学の基礎

知見を集積した。これらの知見を併せ、高分子イオニクスの新展開に重要な材料を提案した。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2005年度 15,800,000 4,740,000 20,540,000 
2006年度 6,200,000 1,860,000 8,060,000 
2007年度 6,600,000 1,980,000 8,580,000 
2008年度 6,000,000 1,800,000 7,800,000 
  年度    
総 計 34,600,000 10,380,000 44,980,000 

 
 
研究分野：化学 
科研費の分科・細目：材料化学・高分子・繊維材料 
キーワード：イオン液体、固体電解質、イオン伝導、機能液体、フィルム 
 
１．研究開始当初の背景 
(1)本申請の研究課題の基礎となっている高
いイオン伝導度を示す高分子フィルムの作
成、イオン液体を利用したイオン伝導性高分
子の作成、及びイオン伝導性マトリックス中
でのタンパク質の耐熱性賦与と、安定な電気
化学的な応答発現、などは過去に申請者らが
実施してきた課題であり、エネルギー変換デ
バイスなどの固体フィルム化を支え、かつ次
世代のエネルギー変換を見据えた新規シス
テムにつながる重要な課題である。これらは
社会的な要望も大きいが、電気化学から材料
化学に至る幅広い知識が要求され、しかも固
体中での拡散に基づくイオンの高速移動は

物理化学的に否定されており、大幅な進展は
困難であった。 
(2)申請者はこれらの課題に挑戦し、いくつか
の新規な方法論を開拓し、新材料の展開の基
礎を形成してきた。例えば、高分子固体中で
のイオン伝導にはアモルファスな構造が必
須で、ポリエーテル類を用いることにより、
ガラス転移温度が低く、かつ結晶化を抑制し
たマトリックスが得られることを示した。特
に適切な分子量のポリエーテルの末端に塩
構造を導入したハイブリッドはある種の溶
融塩となることを見出した。この研究を展開
させ、電池や表示素子など、特定イオンの移
動を必要とするイオニクスデバイスに利用
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できるイオン伝導性高分子を、イオン液体の
概念を基礎として設計し、選択的なイオン伝
導を可能とした。 
(3)一方、ポリエーテル中でのタンパク質の電
気化学も推進させ、水が全くない環境でもタ
ンパク質の電気化学的な活性を保つ方法論
を見出した。ポリエーテルを共有結合で修飾
したタンパク質は、強制的に溶媒和させた状
態として眺めることができ、ポリエーテル類
に可溶となる。これらが可逆的な電子移動を
幅広い温度範囲で行うことを世界に先駆け
て明らかにした。 
(4)これらの経過を踏まえ、イオニクス用の高
分子をイオン液体の高分子化で作成しよう
と研究を進めた。近年イオン液体が注目され
ているが、これらにビニル基などの重合性基
を導入し、様々な手法により、多岐にわたる
高分子を合成し、目的にあったイオン伝導性
フィルムを供することのできる基礎を確立
した。 
(5)こうした研究背景に基づき、本基盤研究
(A)を推進することとした。 
 
２．研究の目的 
常温で溶融している塩（イオン液体）の特

性を解析し、新規特性を有するイオン液体を
開発すると共に、それらをイオニクス高分子
材料の開発につなげ、さらには非水系での生
物電気化学を大きく躍進させることを研究
目的とする。そのために、以下の項目につい
て研究を推進させる。 
○ 高機能性イオン液体の設計、合成、及び
評価 

○ 新規イオン液体の高分子化と高イオン
伝導度の発現 

○ 生体高分子材料の溶媒としてのイオン
液体の設計と評価 

○ 最適化されたイオン液体中でのタンパ
ク質の電子移動過程解析 

 
３．研究の方法 
(1)一般のイオン液体の開発に於いて常に言
われていることであるが、塩に各種機能を賦
与すると分子間相互作用が増えるため、塩の
融点や粘度が上昇してしまう。そのため、機
能賦与した後も液状を保ち、物質移動が容易
な低粘性を示すイオン種の構造デザインは
極めて重要であると同時に困難でもある。多
くの試行錯誤を経て半経験的な知見が集積
されるまで基礎実験を繰り返す必要がある。
この行程を着実に行うことにより、新規なイ
オン液体に関する基礎知見の集積を行う。 
(2) 一方、高分子材料の溶媒として、極性の
高いイオン液体の設計も進める。一般にイオ
ン液体は高極性であると考えられているが、
それは誤解で、ブチルアルコール程度の極性
しか無い。そこで、極性の高いイオン液体を

得るための展開を実施する。イオン液体は導
電性であるため、誘電率の測定ができないの
が問題であったが、色素のソルバトクロミズ
ムを利用してイオン液体の極性を評価する
ことができるようになってきた。この方法に
より極性を議論するが、対象となるイオン液
体の特性に応じた条件設定が必要である。特
にプロトンを伝導するような(プロティック)
イオン液体では色素との優先的な相互作用
が起こり、適切な値が得られない危険性や、
極端な場合は色素の退色が起こり測定でき
ない場合があるので、用いる色素の選択は極
めて重要である。これらを考慮して研究期間
中に溶媒としての諸物性を正しく評価でき
るような解析法を確立する。さらに、この知
見を生態由来高分子の良溶媒としてのイオ
ン液体の開発につなげる。高分子間の水素結
合を切るような特性が生体由来高分子の溶
媒に要求されるが、それを具体化するために
水素結合能力の強いイオン液体の設計を行
う。 
(3)ポリエーテル修飾が多くの塩を溶融塩に
することができるという我々の 10 年前の報
告が、多くの系でも有用であることが判って
きた。この知見をもとに、十分な力学的強度
を持ち、特定のイオンを速く輸送できる膜を
目指し、イオン構造と高分子構造の設計を継
続する。液体中のイオンの速い拡散を固体中
で再現することが不可能なことは自明であ
るが、ゲル型のイオン伝導性高分子フィルム
の設計とは異なる作戦でこの課題に挑戦す
る。イオン液体の高分子化については、これ
までの研究成果を踏まえ、重合後のイオン伝
導度を損なわないような方法論を展開する。
さらに機能性の高いイオン伝導性を発現さ
せるための工夫も行う。それにもイオン液体
モノマーの構造設計と高次構造のデザイン
が重要である。 
(4) 酸化還元活性なタンパク質の非水系での
電子移動過程に関する研究を進め、既に多く
の知見を集積してきている。イオン液体中へ
タンパク質を未変性で均一に可溶化させる
ことにも世界で初めて成功しているので、多
くの酵素類への応用を実施するための基礎
知見の集積を精力的に進める。イオン液体の
構造を改善することでもタンパク質の可溶
化が達成できる見込みであるが、高次構造が
破壊されるため、酵素など機能が高次構造に
依存しているような系に直接溶解は適応で
きない危険性が残る。従ってポリエーテル修
飾をここでも利用する。目的のタンパク質に
ついて、ポリエーテル類の修飾の程度や鎖長
等が可溶化にどのように影響するのかを整
理する。特に、親水性、疎水性のイオン液体
との親和性や、混合系における分配係数の解
析を通じ、タンパク質溶解に適したイオン液
体の構造を推測する。併せて、イオン液体中



 

 

のタンパク質の状態、およびそれらを取り囲
むイオン液体の状態を FTIR、ラマン分光、
導波路分光等で解析する。またイオン液体中
の酵素反応についても電気化学的な応答解
析を実施する。これらの測定を通じてイオン
液体中での酵素反応の進行を詳細に解析す
る。併せて、酵素反応に有用なイオン液体の
設計にもデータをフィードバックさせ、構成
イオン種のみならず、熱安定性や電位窓、粘
度や融点などが適正なイオン液体を作成す
る。 
 
４．研究成果 
(1)イオン液体の高いイオン伝導性に注目し、
新規イオニクス材料としての機能デザイン
を検討した。従来の研究成果をもとにイオン
液体の高分子化およびイオン伝導度、特定イ
オンの輸率向上について詳細に検討した。イ
オン液体を構成するカチオンもしくはアニ
オンにビニル基などの重合基を導入し、ラジ
カル重合できることは既知である。しかし、
単純なモノマーでは重合後のイオン伝導度
が大きく低下するという問題があり、これを
高分子主鎖と荷電部位の間にスペーサーを
導入することでイオンの運動性を向上させ、
重合後のイオン伝導度の低下を抑制するこ
とに成功した。さらにイオン液体構造を有す
る架橋剤を世界で初めて合成し、構成イオン
の構造や組成、架橋剤を変化させながら、
様々な形のポリマー（ポリカチオン型、ポリ
アニオン型、コポリマー型、多分岐型、三次
元架橋型など）を得た。2 位に置換基のない
イミダゾリウム塩から得られたポリマーは、
室温で 10–4 S cm–1オーダーのイオン伝導度
を示した。また、リチウム塩を添加した系に
ついての一連の検討から、ピペリジニウム塩
系が最も高いリチウムイオン輸率(0.41)を示
すことを明らかにした。また、適当なポリマ
ーマトリックスに Zwitterion 型イオン液体
とリチウム塩を添加したゲル型電解質を開
発し、高いリチウムイオン輸率を伴う高分子
電解質を得ることに世界で初めて成功した。
このゲル型電解質は室温で 10−4 S cm−1オー
ダーのイオン伝導度と 0.5を超えるリチウム
イオン輸率を発現した。これまでの
Zwitterion 型イオン液体は融点が高かった
が、構成イオン種の構造を変化させることに
より 100°C 以下に融点を持つものも得られ
るようになった。 
(2)様々な機能性官能基をもったイオン液体
を高分子化させ、プロトンやリチウムイオン
の選択的な輸送能を向上させた。得られた各
系は、イオン伝導度、輸率、熱安定性が従来
の固体電解質を上回っていた。また、DNA,
天然ゴム、合成ゴム、ポリイミドなどの高分
子や無機のケイ酸ガラスをマトリックスと
し、イオン液体とのコンポジットについても

検討した。剛直な固体からフレキシブルなフ
ィルムまで様々な機械的強度を有し、かつ高
いイオン伝導度を両立させるための方法論
をまとめることができた。これらの結果は、
二次電池・燃料電池等の性能と安全性を向上
させるための基礎知見として非常に有用で
あるばかりでなく、今後注目されるであろう
フレキシブルバッテリ用の電解質フィルム
としての基礎を形成する上で重要である。全
固体型のエレクトロクロミック素子や光応
答性アクチュエーターの高分子固体電解質、
さらには光でイオン伝導度を制御できる電
解質フィルムとしても利用でき、従来系より
も特性を大きく改善することに成功した。 
(3)イオン液体を生体高分子のマトリックス
として用いることについても研究を進め、イ
オン液体中での各種タンパク質の電気化学
反応に関する基礎知見を集積した。イオン液
体を高分子化したものにタンパク質などを
導入したが、機能発現には至らず、しかも電
極上での安定固定及び被覆も達成できなか
った。そこで、ゲル化して被覆することを目
的とし、イオン液体中でのタンパク質の機能
保持について研究を推進させた。ポリエチレ
ンオキシドと長鎖アルキル基を共に修飾し、
水に不溶でイオン液体にのみ溶解する蛋白
質の作成法を確立した。また、少量の水を含
んだイオン液体中でタンパク質が失活しな
いことも見出し、その水和状態についても詳
細に解析した。特にイオンのコスモトロピシ
ティが重要な因子であることを認め、適切な
イオンの組み合わせからなる塩に 20 重量％
程度の水を加えた水和イオン液体を作製し
た。これに馬心筋由来のシトクローム Cを溶
解させたところ、長期にわたり活性が維持で
きることを認めた。この知見をもとに、水和
イオン液体中でセロビオースの酵素的な酸
化による電子の取り出しにも成功した。イオ
ン液体中で機能できるメディエーターにつ
いても探索し、タンパク質/電極間で速やかな
電子移動を行わせるための知見を収集した。
これらの成果は、タンパク質・酵素のイオン
液体中での利用と制御について新しい道を
拓くものである。 
以上のように、本研究で得られた成果は、
新規高分子イオニクス材料の開発に不可欠
なものである。 
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