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研究成果の概要（和文）：イオン液体-水二相系における電気化学的概念の導入およびイオン液

体構成カチオンの設計により、二重鎖 DNA の新規液液抽出系が構築可能であることが明らか

となった。 

 

研究成果の概要（英文）：We have illustrated that it is possible to create a novel liquid-liquid extraction 

system for double stranded DNA by applying the electrochemical concept to the ionic liquid-water two 

phase system and design the molecular structure of the ionic liquid-constituting cation that specifically 

interacts with the double stranded DNA.  
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１．研究開始当初の背景 

 疎水性イオンから構成されるイオン液体
は水と混じりあわず二相系を形成する。この
イオン液体－水二相系を溶媒抽出に応用す
るための基礎研究が、ここ十年、盛んに行わ
れてきている。イオン液体を用いる溶媒抽出
では、これまで、金属カチオンや低分子量の
有機分子がターゲットとなっており、ＤＮＡ
の抽出は最近まで報告されてこなかった。Ｄ
ＮＡは分子性有機溶媒へは溶解しないため、
従来のＤＮＡ分離技術には、液液二相系によ
る溶媒抽出は用いられず、タンパク質を変性
させるフェノール変性や、ＤＮＡを沈殿させ
るエタノール沈澱等が用いられてきた。しか

し、ＤＮＡは帯電官能基を持つポリイオンで
あることから、分子性溶媒とは異なるイオン
液体の特異性が強く発現される可能性があ
る。 

最近、Wang（Northeastern University）らに
よりＤＮＡのイオン液体への抽出が報告さ
れた。彼らは二重鎖 DNA をイオン液体に抽
出し、水中のタンパク質や金属カチオンから
ＤＮＡを分離している。しかし、水相への逆
抽出を試みた結果、最良の条件で 30%しか逆
抽出できていない。これは、彼らが、ＤＮＡ
を含むイオンの液液分配には相間電位差が
非常に大きな影響を及ぼすことを看過して
いるためと考えられる。 
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２．研究の目的 

 疎水性のイオン液体（IL）と水（W）の二
相系を用いる液液抽出に関する研究が、金属
イオンを主なターゲットとして行われてい
る。DNA も IL に抽出可能であることが報告
されているが、逆抽出効率は最大 30%にとど
まっており、またその抽出機構は明らかにな
っていない。筆者らが行っている IL-W 二相
系におけるイオン移動ボルタモグラムおよ
び相間電位差を考慮した液液抽出により、効
率の向上および抽出機構の解明ができるの
ではないかと考えた。 

筆者らはこれまでに、IL の構成カチオンに
イソキノリニウム系カチオンを用いると、水
中親水性アニオンや親水性ポリアニオンで
ある DNA の ILへの移動が熱力学的に促進さ
れることを見出している。これは IL を構成す
るイソキノリニウム系カチオンが IL 中で親
水性アニオンや DNA を安定化しているため
と考えられる。本研究では、他のカチオンを
構成イオンとする IL を用いて、水中 DNA の
IL への促進イオン移動ボルタモグラムを記
録し、IL 構成カチオンの構造が IL 中におけ
る DNA の安定化に及ぼす影響を検討した。 

 

３．研究の方法 

 ミクロピペットの先端（内径 15-30 um）に
形成させた微小 IL|W 界面を横切るイオン移
動ボルタンメトリーを二電極式セルにより
行った。セルの構成は以下のとおりである。 

Ag/AgCl|20 mM LiCl, 2 mM H[C4C4N
−] 

(Wref)|(IL)| x g L−1 DNA, 20 mM LiCl, 10 mM 

Tris-HCl (W, pH 8)|Ag/AgCl 

ここで、C4C4N
−は

bis(nonafluorobutanesulfonyl)amide を、Wref

は参照電極側の水相を表わす。DNA にはニシ
ン精子由来のものを用いた。 

 

４．研究成果 

 2009 年度の成果は以下のとおりである。 

サケ精子やウシ胸腺の高分子量二本鎖
DNA がイオン液体|水界面を横切る移動をイ
オン移動サイクリックボルタンメトリー
（CV）により確認した。イオン液体の構成カ
チオンとして親水性アニオンと相互作用す
る こ と が 分 か っ て い る
octadecylisoquinolinium を用い、親水性の多価
アニオンである二本鎖 DNA との特異的な相
互作用を期待した。イオン移動 CV には二本
鎖 DNA 由来のイオン液体｜水界面を横切る
イオン移動電流が確認された。また、界面イ
オン移動に先だって、二本鎖 DNA がイオン
液体|水界面に吸着することによる電流も見
られた。イオン液体構成カチオンに、バルキ
ーで親水性アニオンと相互作用しない
trihexyltetradecylphosphonium を用いた場合に

はこれらの電流は観測されず、二本鎖 DNA

は水から IL に移動しなかった。 

上記の電気化学測定結果を踏まえて、
octadecylisoquinolinium 系のイオン液体を用
いて二本鎖 DNA の液液抽出実験を行った。
イオン液体構成イオンの液液分配により界
面電位差を制御することで、水中の二本鎖
DNA をイオン液体に定量的に抽出できるこ
と、さらに、イオン液体に抽出された二本鎖
DNA を水相に定量的に逆抽出できることを
見出した。イオン液体-水二相系における電気
化学的概念の導入およびイオン液体構成カ
チオンの設計により、二本鎖 DNA の新規液
液抽出系が構築可能であることが明らかと
なった。 

 2010 年度は、以下の研究を行った。 

(1)．トリオクチルメチルアンモニウムイオン
（TOMA+）による dsDNA の促進イオン
移動サイクリックボルタンメトリ―

（CV） 

(2)．エチジウムイオン（Et+）による dsDNA

の促進イオン移動 CV 

(3)．蛍光測定による二本鎖 DNA（dsDNA）
とイオン液体構成カチオンの相互作用
の評価 

(1)では、前年度に dsDNA の促進イオン移
動 を 起 こ す こ と を 見 出 し た
octadecylisoquinolinium(C18Iq+) の特異性の , 

無を明らかにすべく、アニオンとイオン対を
形成しやすく相間移動触媒として用いられ
る TOMA+を構成イオンとするイオン液体
（IL）を用いて、前年度と同様に、IL|水（W）
界面を横切るイオン移動 CV を記録した。W

相中にdsDNAが存在してもCVに変化がない
ことから、TOMA+と dsDNA の相互作用は
C18Iq+と dsDNA のそれよりも弱いことが示
唆された。 

(2)では、インターカレーターであり dsDNA

と強く相互作用する Et+を構成イオンとする
IL の調製を試みた。常温で固体の Et 塩が得
られたため、他の IL に Et 塩を溶解して IL|W

界面におけるイオン移動 CV を記録した。促
進イオン移動電流が観測されたが、Et の疎水
性が大きくないため、IL 中の Et+の W への移
動が dsDNA に促進されている可能性が示唆
された。 

(3)の蛍光測定では、C18Iq+の疎水性が大き
く水にほとんど溶解しないため、疎水性が小
さく、 C18Iq+ と同じ芳香環部位を持つ
butylisoquinolinium(C4Iq+)を用いた。C4Iq+か
らの蛍光強度の dsDNA 濃度依存性より、
C4Iq+ひとつあたり相互作用する平均 dsDNA

塩基数およびその平衡定数を見積もった。
isoquinolinium の dsDNA との相互作用は Et+

よりは弱く、TOMA+よりは強いことが明らか
となった。 
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