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研究成果の概要（和文）：本研究は、極性の発現と、水との親和性の制御を担うイオン構造を個々に設計することによ
り、高い水素結合受容性を示しつつ水と相分離し、更に水との相溶相分離挙動を温度で制御できる疎水性高極性イオン
液体／水混合システムの開発を行った。側鎖に極性基を導入したホスホン酸誘導体アニオン、カルボン酸アニオンが従
来系と比較して高い水素結合受容性を発現できることを明らかとした。これらのアニオンと疎水性のカチオンとを組み
合わせ、水と相分離する疎水性高極性イオン液体を開発した。更に、カチオン構造の改変によって水との親和性を制御
し、温度変化によって水と相溶相分離挙動を制御できる極性イオン液体を新規に開発した。

研究成果の概要（英文）：A new class of ionic liquids based on phosphonate anions and carboxylate anions 
with functional groups have been synthesized and their properties investigated and applied to cellulose 
dissolution. In the present study, anions having polar groups, such as ether group and amino group, were 
found to display greater hydrogen bonding basicity than conventional polar ionic liquids. In particular, 
we have successfully developed a new class of polar ionic liquids that display strong hydrogen bonding 
characteristics and cellulose solubility in the presence of water. By designing cation structure to give 
rise to hydrophobicity, a new class of ionic liquids that are both hydrophobic and polar. These comprise 
ionic liquid/water biphasic systems showing strong hydrogen bonding characteristics in the presence of 
water. Moreover, by designing cation to control the affinity with water, polar ionic liquids showing 
lower critical solution temperature behavior with water have been developed.

研究分野： 機能性イオン液体を基礎とするバイオリファイナリー

キーワード： イオン液体　セルロース

  ４版
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１．研究開始当初の背景 
	 植物バイオマスはセルロースを主成分とし、
セルロースを分離抽出後にグルコースにまで
分解すれば、発酵によるアルコール生産やバ
イオ燃料電池を用いた電気エネルギーの生産
など、有用なエネルギー資源として活用でき
る。しかしながら、セルロースは多重の水素
結合の形成により、一般的な溶媒に難溶であ
り、汎用されている溶媒を用いた分離抽出は
困難である。現状ではセルロースを分離抽出
する際に、強酸や強塩基など様々な化学薬品
や高温下での処理を要し、環境保全、及びエ
ネルギー収支の観点から課題が残されている。 
	 本研究課題では、バイオマス処理技術とし
てイオン液体に着目した。イオン液体は常温
で液体状態の有機塩である。2002年に、クロ
ライドアニオンを有するイオン液体がセルロ
ースを溶解できることが報告され、バイオマ
スからのセルロース抽出を始めとするバイオ
マス処理の新しい方法論としてイオン液体を
用いたプロセスが注目を集めている。 
	 一般的なクロライド系イオン液体は融点や
粘性が高く、セルロースの溶解処理には
100 °Cほどの加熱を要する。クロライド系イ
オン液体がセルロースを溶解するのは、水素
結合受容性の高いクロライドアニオンがセル
ロースのヒドロキシル基に配位することによ
り、セルロース分子間の水素結合を切断する
ことによる。研究代表者らはこれまで、クロ
ライドアニオンと同様にセルロースの水素結
合ネットワークを切断できる高い水素結合受
容性を示すアニオンを探索し、カルボン酸ア
ニオンやリン酸誘導体アニオンを有するイオ
ン液体がクロライド系イオン液体と比較して
高い水素結合能を示すことを見いだしてきた。
これらのイオン液体は融点や粘性が低く、セ
ルロースを常温・短時間で溶解し、未処理の
植物バイオマスからセルロースを非加熱で溶
解・抽出できることを明らかとしてきた。 
	 これまで開発されてきた極性イオン液体は
親水性であり、水と自由な割合で混和する。
極性イオン液体に水を添加すると水素結合受
容性が低下し、10%程度の水の添加により著
しくセルロース溶解能が低下する。そのため、
バイオマスの処理を行う際には、用いるイオ
ン液体を十分に乾燥する必要があるなど、課
題も残されている。 
 
２．研究の目的 
	 セルロース系バイオマスの高効率な処理系
の構築を目指し、本研究では疎水性高極性イ
オン液体に着目した。疎水性高極性イオン液
体は、従来の極性イオン液体と比較して、水
添加時に過剰量の水との混合によって生じる
水素結合重要性の低下を抑止できる。更に、
水との親和性を制御することで、温度によっ
て水との相溶相分離を制御できる系も構築で
きる。このような機能性イオン液体を用いれ
ば、セルロースの溶解や溶媒の回収・再利用
を１ポットで行うことのできるシステムの構

築につながる。 
	 上記の特性を示す極性イオン液体を開発す
るためには、高い水素結合受容性、特に水存
在下においても高い極性の発現と、水との親
和性の制御を担うイオン構造を個々に設計す
る必要がる。そこで本研究課題では①従来系
の極性イオン液体と比較して高い水素結合能
を示すイオン種の探索、②カチオン構造の改
変による水との親和性の制御、③水存在下で
のセルロースを溶解できるイオン液体の合成
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 セルロースの溶解に必要な高い水素結合受容
性を示すイオン液体を設計するためには、アニ
オンの選択が重要となる。これまでの検討の結果、
メチル亜リン酸などのリン酸誘導体アニオンや、
ギ酸、酢酸などのカルボン酸アニオンがこの条件
に適することが明らかとなっている。水を添加した
状態で高い水素結合受容性を保持するために
は、既存の極性イオン液体と比較して高い水素
結合能を示すイオン種を用いる必要がある。そこ
で本研究課題では、リン酸誘導体アニオンやカ
ルボン酸アニオンの側鎖構造を改変したイオン
液体を新規に合成し、既存のアニオンと比較して
高い水素結合受容性を示すための構造要件に
ついて知見の集積、整理を行った。 
 イオン液体の評価方法として、融点、ガラス転
移温度を示差走査熱量測定（DSC測定）、熱分
解温度を熱重量測定（TGA測定）によって評
価した。更に、イオン液体の極性は、色素のソ
ルバトクロミズムに基づく極性評価方法であ
る Kamlet-Taftパラメータ（水素結合受容性：
β値、水素結合供与性：α値）によって見積も
った。 
 次に、上記の検討で見出したアニオンを基礎
として、水との親和性の制御に有効なホスホ
ニウムカチオンと組み合わせたイオン液体を
作製し、水添加後の物性を評価した。同様に、
ホスホニウムカチオンの側鎖に極性基を導入
したイオン液体を作製し、側鎖構造が水との
親和性に与える影響について併せて検討を行
った。上記の項目で作製したイオン液体の中
で、水添加後に相分離したイオン液体に関し
ては、温度変化により相転移挙動及び、イオ
ン液体層の含水率及び極性について検討を行
った。	  
 
４．研究成果 
	 本研究課題の推進によって、（1）従来の極
性イオン液体と比較して高い水素結合能を発
現するイオン構造を見出し、（2）水と相分離
し、高い水素結合能を発現する疎水性高極性
イオン液体の開発、（3）水存在下でも十分な
セルロース溶解能を示すために有効なイオン
構造を明らかとした。以下に各成果をまとめ
た。 
 
 
 



 

 

（1）極性基を導入したホスホン酸系イオン液
体の合成 
 
	  

 
図 1. 側鎖に極性基を導入した 
新規ホスホン酸誘導体塩 

	  
	 高い水素結合受容性を示すために有効なイ
オン構造に関する知見を得るために、ホスホ
ン酸アニオンの側鎖に種々の極性基を導入し
たイオン液体を作製し（図 1）、側鎖構造が各
種物性に与える影響について検討を行った。	  
	 作製したイオン液体はいずれも室温で液体
として得られた。DSC測定の結果、いずれの
イオン液体も融点を示さずガラス転移のみを
示し、室温で安定な過冷却状態となっている
ことが明らかとなった。TGA測定によって熱
安定性を評価した結果、これらのイオン液体
は 250 °C程度まで安定であることが明らかと
なった。 
 
表 1. イオン液体の水素結合受容性 

ILs β値 
1 1.02 
2 1.16 
3 1.14 
4 1.12 

  
  イオン液体のKamlet-Taftパラメータを算出
した結果、いずれも高い水素結合受容性を示
した（表 1）。極性値は側鎖構造によって異な
り、アルキル基、エーテル結合を有するホス
ホン酸アニオンを有するイオン液体が従来の
エチル亜リン酸アニオンを有するイオン液体
[1]と比較してより高い水素結合受容性を示す
ことが明らかとなった。 
	 これらのイオン液体を用いてセルロースの
溶解能を評価した結果、いずれのイオン液体
もセルロースを溶解した。セルロースの溶解
温度はイオン液体の構造によって異なり、粘
性が高いイオン液体[4]を用いた際には、溶解
に高い温度が必要であった。これは、セルロ
ース粉末がより粘度の低いイオン液体に分散
しやすかったためである。これらの結果から、
極性基の導入によって既存の極性イオン液体
と比較して高い水素結合能を示し、セルロー
スの溶解性が改善できることを明らかとした。 
 
（2）水と相分離する疎水性高極性イオン液体
の開発 
 

 

図 2.	 テトラオクチルホスホニウム系 
イオン液体の構造 

	 イオン構造と極性値に関する検討で得られ
た知見をもとに、カチオン構造としてテトラ
オクチルホスホニウムカチオンを用いたイオ
ン液体（図 2）を合成し、水添加後の物性につ
いて検討を行った。 
	 作製したイオン液体はいずれも室温で液体
として得られた。DSC測定の結果、いずれも
安定な過冷却状態であることが明らかとなっ
た。Kamlet-Taft パラメータを用いて、一連の
イオン液体の極性評価を行った結果、イミダ
ゾリウム系のいずれのホスホニウム塩も高い
β値（β = ca. 1.3）を示した。 
	 これらのイオン液体に水を添加したところ、
いずれも水と相分離した。イオン液体・水混
合系の温度を変えて相挙動を観察したところ、
アニオンの側鎖にエーテル結合を有するイオ
ン液体が、0 °C付近で水に溶解し、昇温によ
って相分離する下限臨界溶解温度（LCST）型
の相分離挙動を示した。 
	 水と相分離後のイオン液体相の極性値を評
価した結果、イオン液体相には約 10〜15%の
水を含んでいながらも、β値が 0.8程度と比較
的高い水素結合受容性を示し、エチル亜リン
酸アニオンとテトラオクチルホスホニウムカ
チオンとを組み合わせたイオン液体と比較し
て、本研究によって新規に作製したイオン液
体は、水との混合後も、より高い水素結合受
容性を示すことが明らかとなった。このこと
から、アニオンの側鎖構造の改変によって、
従来のエチル亜リン酸塩と比較してより高い
水素結合受容性を示す疎水性高極性イオン液
体が得られることを明らかとした。	  
 

 
図 3. 側鎖に極性基を導入したホスホニウム系

イオン液体 
	  
	 アニオンの側鎖構造の改変と同様に、ホス
ホニウムカチオンの側鎖に、アミノ基、エー
テル結合などの極性基を導入したエチル亜リ
ン酸塩（図 3）を合成し、カチオンの側鎖構造
が極性や水との親和性に与える影響について
併せて検討を行った。 
	 作製したイオン液体はいずれも室温で液体
として得られた。Kamlet-Taft パラメータを用
いて作製したイオン液体の極性評価を行った
結果、いずれのイオン液体も、高い水素結合
受容性を示し、かつ既存のイオン液体と比較
して高い水素結合供与性を示すことが明らか
となった。これは、側鎖の極性基の効果であ
る。 
	 作製したイオン液体の水との親和性を評価
した結果、メトキシプロピル基を有するイオ
ン液体は水と均一に溶解し、相分離しなかっ
た。また、アミノ基を有するイオン液体は、水
添加後にゲル化した。一方、メトキシエトキ
シメチル基を有するイオン液体は、室温では



 

 

水と相溶したものの、40 °C程度の加熱により
水と相分離する下限臨界溶解温度（LCST）型
の相分離挙動を示すことが明らかとなった
(図 4)。 

 
図 4. イオン液体・水混合系の相転移温度 

 
（3）含水状態でセルロースを溶解するイオン
液体の作製 
	 高い水素結合受容性を示すことが明らかと
なっているカルボン酸アニオンに着目し、
種々の極性基を有するカルボン酸アニオンと
ホスホニウムカチオンを組み合わせたイオン
液体を作製した（図 5）。 
 

 
図 5. カルボン酸系イオン液体の構造 

 
	 作製したイオン液体はいずれも室温で液体
として得られた。DSC測定の結果、いずれの
イオン液体もガラス転移のみを示した。
Kamlet-Taft パラメータを用いて、一連のイオ
ン液体の極性評価を行った結果、いずれのイ
オン液体も従来のカルボン酸塩と比較して高
い水素結合受容性を示した。 
 
表 2. カルボン酸塩の水素結合受容性及びセル
ロース溶解温度 

ILs β値 
Dissolution temp. (°C) 

1 wt% 3 wt% 5 wt% 
[P4,4,4,5][1] 1.37 100 -a - 

[P4,4,4,MP][1] 1.37 65 70 75 
[P4,4,4,MP][2] 1.15 - - - 
[P4,4,4,MP][3] 1.31 90 - - 

a: insoluble 
	  
	 これらのイオン液体を用いてセルロース溶
解性を評価した結果、β-アラニン[1]及びメト

キシ酢酸[3]をアニオンとするイオン液体がセ
ルロースを溶解した。特に、カチオンにメト
キシプロピル基を導入した際に溶解能の向上
が見られた。 
	  
表 3. 含水状態での極性及びセルロース溶解能 

ILs a β値 
Dissolution temp. (°C) 

1 
wt% 

3 
wt% 

5 
wt% 

[P4,4,4,5][1] 1 1.28 -b - - 
[P4,4,4,MP][2] 1 1.09 65 - - 

[P4,4,4,MP][1] 
1 1.30 60 75 80 
2 1.29 80 - - 

a; water/IL (mol/mol), b; insoluble 
 
 セルロースを溶解したイオン液体について、
含水状態での評価を行った。イオン液体の 1
イオンペアに対して水を 1 分し及び 2 分子添
加した系での評価を行った結果、β-アラニン
をアニオンとするイオン液体は、含水状態で
も高い水素結合能を保持できることが明らか
となった（表 3）。次に、含水状態でのセルロ
ース溶解能を検討した。検討の結果、β-アラニ
ンをアニオンとしたイオン液体は 1 水和の状
態で 5 wt%のセルロースを 80 °Cで溶解し、2
水和の場合でも 1 wt%のセルロースを溶解し、
含水状態でもセルロースを溶解できることが
明らかとなった。このことから、アミノ基を
導入したカルボン酸アニオンを用いることで、
含水状態でもセルロースを溶解できる極性イ
オン液体を作製できた。 
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