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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、イオン液体中での化学反応の理論的解明を目指し、積分方程式理論と量子
化学計算を組み合わせた理論の開発を行った(RISM-SCF-SEDD法)。本手法を用いて、イオン液体中におけるセロビオー
スからグルコース、グルコースから５－ヒドロキシメチルフルフラールへの加水分解反応の研究を行った。両方の反応
において、溶質分子のプロトン化が重要であることがわかった。さらに、今回検討したイオン液体に含まれる塩化物イ
オンが、反応の活性化自由エネルギーを低くする上で非常に重要であることも明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this work, we developed a new method (RISM-SCF-SEDD) in order to elucidate the 
mechanisms of chemical reactions in solution theoretically on the basis of quantum chemical approach and 
statistical mechanics. The developed methods were applied to the chemical reactions in ionic liquids, 
hydration reaction of cellobiose to glucose and hydration reaction of glucose to 5-hydroxymethylfurfural. 
In both cases, we found that protonation of solute molecules is an important step. The difference between 
activation free energies in ionic liquid and in aqueous phase is not large. This is because the 
protonation step in ionic liquid is stabilized by solvent chloride anions.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
 イオン液体は NaCl のように、カチオンと
アニオンのみから構成された塩であるにも
関わらず、融点は非常に低く 20 度前後であ
るものも多い。このような特異な性質を持つ
物質のため、基礎と応用の両面で盛んに研究
がなされている。 
 その一方で、ミクロな視点からの理解は未
だ不十分である。特に原子・分子レベルの理
論的解析は非常に限られている。その理由と
して、イオン液体の大きな特徴であるⓐ莫大
な数の溶媒分子、ⓑ莫大な数の分子間相互作
用、ⓒイオン液体の大きな構造ゆらぎ、ⓓ溶
質分子の並進・回転運動の制限に関する問題
を同時に考慮できる理論が非常に限られて
いることが挙げられる。 
 
２．研究の目的 
 上記の３つの問題を解決するために、統計
力学的手法と量子化学的手法を組み合わせ
た新規溶媒和理論の開発を目指した。さらに、
開発した手法を用いて、イオン液体中におけ
る反応、特にグルコースの加水分解反応の反
応メカニズム解明を試みた。本研究では理論
開発、応用研究を通して、イオン液体のよう
な非常に溶媒からの影響が大きな溶液内に
おける量子化学計算を行える手法の獲得を
目的としている。 
 
３．研究の方法 
 本研究で基づいた理論は、統計力学的手法
の一つである Reference Interaction Site 
Model (RISM 法)である。本手法は溶媒構造な
どのミクロな溶媒情報が得られるだけで無
く、溶媒和自由エネルギーなども精度良く求
めることができる優れた手法である。本手法
と量子化学計算を組み合わせた RISM-SCF 法
はこれまでに様々な溶液中の反応に適用さ
れてきた。しかしながら、RISM-SCF 法は溶媒
効果を過大評価する問題があった。 
 申請者は従来の RISM-SCF 法の問題を解決
す る 新規溶 媒 和理論 を 開発し て き た
(RISM-SCF-SEDD 法)。本研究課題ではさらに
信頼性、計算の安定性を改善するべく、溶質
-溶媒間のポテンシャルの改善を進めた。 
 開発した RISM-SCF-SEDD 法を用いて、イオ
ン液体中におけるセロビオースからグルコ
ースへの加水分解反応、グルコースから 5-
ヒドロキシメチルフルフラール(HMF)への加
水分解反応の解析を行った。自由エネルギー
に基づいた定量的な議論を行うために、量子
化学計算では、結合クラスター法の一つであ
る CCSD(T)法を用いた。反応の条件(溶媒密度、
温度、圧力)は実験で用いられているものと
同じように設定した。 
 
４．研究成果 
 ポテンシャルの改善では、幾つかの大きな
成果が得られた。文献③では分子間相互作用
で重要な項である交換反発相互作用を精度

良く再現できる新規ポテンシャルを提案し
た。これにより、従来の Lennard-Jones ポテ
ンシャルのような経験的なポテンシャルを
用いなくても、溶媒中での量子化学計算が可
能となった。文献⑨では、分子間の静電ポテ
ンシャルを構築する新
規手法を提案した。これ
により、静電ポテンシャ
ルの構築が困難であっ
たπ共役系分子などで
も、安定してポテンシャ
ルを構築することが可
能となった。ここでは一
例として、水中における
シトシンの結果を示す。
表 1には Scheme 1 に示
したシトシンの構造(HO2-C)における C4, NH, 

H2サイトの水中における電荷を示した。本手
法の妥当性を検討するために、ここでは３つ
の基底関数, aug-cc-pVDZ (ACCD), 6-311+G* 
(311DP), aug-cc-pVTZ (ACCT)を用いて計算
を行った。比較的小さい ACCD 基底関数の場
合、従来法、今回の手法ともに妥当な値を示
すことがわかった。一方で、ACCD よりも少し
大きい基底関数である 311DP を用いると、従
来法で得られた点電荷は、今回の手法で得ら
れた値よりも絶対値で見て大きな値となっ
た。より大きな基底関数 ACCT の場合、従来
法では収束した点電荷を得ることが出来な
かったのに対し、今回の手法はこのような大
きな基底関数を用いても収束した値を与え
ることが確認された。このような安定した手
法は、様々な溶媒中における量子化学計算を
行う上で非常に重要になると考えている。 

 
図 1: 気相中、水溶液中、イオン液体中における自由
エネルギーダイアグラム (kcal/mol) 

Scheme 1 

表 1. 水中における HO2-C 構造における C4, 
NH, H2 サイトの点電荷 (今回の手法による結果
を太字で示す) 
 
      ACCD      311DP     ACCT 

C4  1.35  1.26  1.89  1.41  N/A  1.26 

NH  -1.30  -1.19  -2.06  -1.37  N/A  -1.29 

H2  0.46  0.44  0.69  0.52  N/A  0.51 



 応用分野では、これまでに開発してきた
RISM-SCF-SEDD 法を用いて、セロビオースの
加水分解反応の解析を行った(文献⑩)。図 1
に得られた気相中、水溶液中、イオン液体中
における自由エネルギーダイアグラムを示
す。イオン液体中、水中ともに発熱反応とな
った。活性化自由エネルギーについても、イ
オン液体中で 20.87 kcal/mol、水中で 10.93 
kcal/mol と反応が進行するのに十分低いこ
とがわかった。 
 グルコースからHMFへの加水分解反応につ
いても同様のアプローチで検討を行ってい
る。検討した反応スキームを図２に示した。

グルコースから HMF への加水分解反応は、フ
ルクトースへの異性化を経て起こる。またそ
の異性化反応には、6 員環が開裂する経路と
開裂せずに直接5員環に異性化する経路の２
通りあることを明らかにした。フルクトース
から HMF への反応では、３分子の水が脱離す
ることにより進行することがわかった。イオ
ン液体中、ならびに水溶液中における自由エ
ネルギーダイアグラムを図３に示す。水中で
はオキソニウムカチオンからプロトンが移
動することにより反応が始まる。一方でイオ
ン液体中では、系中に含まれる HCl からのプ
ロトン移動が最初のステップである。どちら
の溶媒中であっても、活性化自由エネルギー
は 21.5, 16.0 kcal/mol と非常に低いことが
わかり、用いられている実験条件で反応が十
分に起こりうることが確認された。 
 水中での反応は、200℃, 10MPa という条件
であるのに対し、イオン液体中の反応では
100℃, 0.1MPa とより温和な条件が用いられ
ている。このような反応条件の差があるにも
関わらず、イオン液体中での活性化自由エネ
ルギーは水中における値とそれほど大きな

違いはなかった。この点を明らかにするため
に我々は、溶質分子の周りの溶媒和構造を動
径分布関数に基づき議論した。その結果、イ
オン液体中の塩化物イオンが、HCl から溶質
分子へのプロトン移動を促進していること
がわかり、これがイオン液体中における活性
化自由エネルギーの低下に重要であること
が解明された。この結果は現在、学術論文誌
に投稿直前である。 
 今回開発したRISM-SCF-SEDD法を用いるこ
とで、イオン液体中での量子化学計算を行え
ることを示した。しかし、本手法はイオン液
体中だけでなく様々な溶媒中での量子化学
計算にも適用できると考えている。 
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