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研究成果の概要（和文）：バイオサイエンスの様々な分野に貢献するイオン液体を種々開発し、それぞれの能力を実証
した。具体的には①バイオマスから温和な条件でセルロースなどの有用物質を抽出できるイオン液体を新規に開発した
。次いで②セルロースを有用物質に変換する過程を検討し、分子量分布や生成物の種類などをイオン液体中で解析する
方法論を確立した。③これらを基礎として、バイオマスから変換される物質の一つであるエタノールを原料とし、イオ
ン液体を電解質として発電できるバイオ燃料電池を構築した。さらに、④空気中で細胞を機能させるためのイオン液体
の設計を進め、細胞を保護コートできるイオン液体を作製した。細胞の長期安定性は次の課題である。

研究成果の概要（英文）：Many novel ionic liquids have been synthesized to support several different fields
 of bio-science.  Following four subjects have been carried out in this project.  (1) We have succeeded to
 synthesize novel ionic liquids (ILs) to dissolve biomass and extract useful materials such as cellulose. 
(2) We have proposed new methods to detect material conversion of such a cellulose into other chemicals in
 ILs as well as changes in molecular weight and molecular weight distribution of the extracted polysacchar
ides in the ILs. Then (3) ethanol, one of products from biomass, was used to generate electricity with the
 aid of enzymes in suitably-designed ILs. (4) Design of ILs as a protection fluid for cells has also been 
carried out to keep bio-activity of cells under air. Long term stability is a future task.
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１．研究開始当初の背景 
  通常の分子性液体と異なる特徴を有する
イオン液体は新規な可能性を有しているた
め、多方面から注目され、基礎研究がすすめ
られていたが、幅広く異なる要求に合致する
ようにイオン液体をデザインする研究はほ
とんど無かった。申請者は有機イオンの構造
の多様性に注目し、様々なイオンからなる塩
を合成し、構成イオン構造と塩の特性の相関
を整理し、高機能イオン液体の創成に尽力し
ていた。 
 一方バイオサイエンス分野では溶媒とし
て水を使うことが常識となっていたが、それ
が逆にこの分野の可能性を制限していた。そ
こで申請者はバイオサイエンスの様々な方
面で重要な役割を担うことのできるイオン
液体を設計，合成、評価し、これまでにない
スーパーバイオサイエンス分野を確立すべ
く、本申請をした。 
 
２．研究の目的 
 バイオサイエンスの課題として、バイオマ
スの処理とエネルギー変換を主題とし、(1)
セルロースなどの難溶性天然高分子の溶解
と評価、(2)溶解させたセルロースの処理用イ
オン液体/水混合系の機能設計、(3)非水系バイ
オ燃料電池の試作、及び(4)細胞を空気中で機
能させる保護膜としてのイオン液体の設計
の 4 項目を目的として研究を行った。 
 
３．研究の方法 
 イオン液体の設計、合成は申請者の研究室
で蓄積してきた方法論に従った。イオン液体
の極性評価はイオン液体の機能設計に重要
であるが、誘電率測定ができないため、色素
のソルバトクロミズムを利用して、水素結合
性などを評価した。そのほかのイオン液体の
物性測定は、粘度測定、熱分析、核磁気共鳴、
ラマン分光分析、糖分析などを駆使して、上
記目的を達成すべく研究を進めた。タンパク
質の機能は分光学的な手法を使用した。 
 
４．研究成果 
(1)セルロースなどの難溶性天然高分子の溶 
 解と評価 
 既にセルロースを溶解できるイオン液体
は報告があったが、150℃の加熱が必要であ
った。そこで、非加熱下でセルロースを溶解
できるイオン液体の設計を行った。そのため
に重要となるイオン液体の極性評価を行っ
た。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したところ、セルロー
スの溶解には水素結合受容性(β 値)が大きい
ことが必須であり、そのためにはアニオンの
設計が重要であることを明らかにした。設計
指針に従って、一連の亜リン酸系イオン液体
を合成し、室温下でもセルロースを溶解でき
るイオン液体を提案できた(論文#22,23)。 
 また、イオン液体に溶解したセルロースな
どの分子量分布を高速液体クロマトグラフ

ィーで解析した。イオン液体を流動相とする
本手法を我々の研究室で開発した(論文#20)。
本法は溶媒置換などの煩雑な処理による分
子量分布の変化を避けることができるため、
極めて有効であることを実証した。これによ
り、イオン液体中でのセルロース分解反応な
どを追跡できるようになった(論文#5)。 
 また、重水素化しないイオン液体中に溶解
したセルロース類の１H-NMR 測定にも挑戦
した。重水素無しで分解能を調整できる No-D
法と、溶媒由来の大きなピークを消去できる
WET 法を併用し、重水素化していないイオン
液体中に溶解したセルロース類の分析を可
能とした。これにより、セルロースの 6 位の
OH 基とイオン液体が強く相互作用できるこ
とが、セルロース可溶化の要因であることを
実証できた(論文#1)。本法は多彩なイオン液
体を重水素化せずに１H-NMR 用の溶媒とし
て利用できることにつながるため、今後の研
究を進める上で大きく寄与する。 
 常温でセルロースを溶解できるイオン液
体を作製できたが、水の存在下ではその溶解
能力が激減することが認められたので、水存
在下でもセルロースを溶解できるイオン液
体の設計にも尽力した。その結果、テトラブ
チルフォスフォニウムハイドロキサイド
(TBPH)含水溶液が、常温でセルロースを溶解
できることを突き止めた(論文#16)。これを用
いてバイオマス、特に木材を乾燥せずに処理
し、直接セルロース類の抽出を非加熱で可能
とした。松、杉、ポプラなどの木片は単に浸
しておくだけで、ほぼ完全に溶解した(論文
#3)。このような強力なバイオマス溶媒はこれ
までに無く、論文発表は大きなインパクトを
与えた(図 1)。 

 
図 1 TBPH 含水溶液による各種木片の非加 
   熱溶解 
 
(2)溶解させたセルロースの処理用イオン液 
 体/水混合系の機能設計 
 イオン液体の機能設計は重要であり、多く
は構成イオンの構造を変えることで機能制
御を行っている。が、構成イオンの構造変化



に伴うイオン液体の機能は連続的には制御
できず、微妙な制御は不可能であった。そこ
で我々は異種イオン液体の混合系の機能制
御を検討してきた。ここでは、イオン液体と
水の混合系について、相状態と機能制御につ
いて検討した。疎水性で高極性と言う特性は
物理化学的には矛盾するものであるが、イオ
ンに役割を分担させることにより、このよう
な特性を持つイオン液体を実際に合成する
ことができた(論文#10)。このような系をさら
に改善すれば、バイオマスからセルロースを
抽出し、加水分解してグルコースを得、それ
を水相に逆抽出する系につながる。そのため
にイオン液体と水の混合系において、温度制
御により均一混合状態と相分離状態を自在

に設定できる
系、特に加熱
で相分離し、
冷却  により
均一溶解する
LCST 型の相
転移を示すイ
オン液体/水混
合系(図 2)の物
理化学を研究 

                           した。 
 
 図 2 [P4444]CF3COO 型イオン液体(青く着色)と 
   水の混合系が示す LCST 型の相転移 
 
その結果、構成イオンの親水性/疎水性バラン
スの総和がある範囲内にある時に LCST 型の
相転移を示すことを明らかにし(論文#12,18)、
さらに塩などの添加により転移温度を自在
に制御できるようにした(論文#9)。また、こ
の相転移を利用して、水溶性タンパク質の簡
便な分離法を提案することもできた(論文
#14)。現在、疎水性を保ちながら、セルロー
ス溶解能を高める検討を続けているが、本研
究期間中には最終目標まで達することはで
きなかった。 
 
(3)非水系バイオ燃料電池の試作 
 イオン液体を電解液として用いる非水系
バイオ燃料電池の構築のために、高速電子移
動を可能とする修飾電極を作製し、バイオ燃
料電池に用いられる酵素群のイオン液体中
での機能評価を行い、最終的にこれらの集積
した知見に基づき、実際にバイオ燃料電池の
プロトタイプを作製し評価した。 
 バイオ燃料電池の欠点は、その出力が小さ
いことである。出力向上のために高速電子移
動且つ実効面積拡大を達成できる新たな電
極の開発を進めた。金ナノ粒子分散液を適度
に濃縮し、電極上に滴下し風乾して金ナノ粒
子修飾電極を簡便に作製する新たな方法を
開発した。この操作により、電極実効面積を
270 倍まで拡大でき、かつ、この電極上に固
定した電子伝達タンパク質のシトクロムｃ
と電極との速い電子移動反応を確認した。こ

の金ナノ粒子修飾電極にバイオ燃料電池の
アノード触媒であるフルクトースデヒドロ
ゲナーゼを固定し、14 mAcm-2 という非常に
高い触媒電流密度が得られる酵素固定電極
を作製し、このアノードと酸素の 4 電子還元
反応を触媒するビリルビン酸化酵素を金ナ
ノ粒子修飾電極上に固定したカソードを用
いてセパレーターフリーのバイオ燃料電池
を構築し、0.87 mWcm-2 の直接電子移動型バ
イオ燃料電池としては当時世界最高出力と
なるバイオ燃料電の作製に成功した(論文
#25)。 
 次いで、アノード用触媒として用いられ、
バイオマス処理に重要な役割を担う酵素で
あるセロビオースデヒドロゲナーゼ（CDH）
について検討を行った。基質のセロビオース
の酸化反応を、タンパク質との親和性が高い
水和コリン・リン酸二水素塩（[Ch][dhp]）中
で触媒的に行えることを実際に示すことが
できた(論文#24)。さらに、CDH を電極に固
定し、水和[Ch][dhp]を電解液としてセロビオ
ースの酸化反応による触媒電流を観測でき
た。フルクトースを基質とするフルクトース
デヒドロゲナーゼについてもCDHと同様に、
水和[Ch][dhp]を電解液として触媒電流の観
測に成功した(論文#19)。また、カソード用酵
素としてよく用いられる BOD について検討
し、 疎水性イオン液体である[C4mim][Tf2N]
にごく少量の水（1wt%）を添加すると、微弱
ながら触媒電流が観測された。飽和含水率を
上昇させた IL: [C2OHmim][Tf2N] (飽和含水率: 
9 wt%)を作製して検討を行ったところ、緩衝
液中と同等の値を得ることができた(論文#8)。
このように低極性 IL に微量の水を添加した
溶媒が BOD の良好な反応場となることが示
された。 
 BOD に対して有効な疎水性イオン液体の
一つであるアルキルメチルイミダゾリウム
塩（[Cnmim][Tf2N]（n=2,4,6））を電解液とし
て、まずはアルコールデヒドロゲナーゼの電
気化学的触媒反応について検討した。1 M の
エタノールを含む[Cnmim][Tf2N]中で CV 測定
を行った結果、−0.3 V (vs. Ag wire)付近でエタ
ノールの触媒酸化電流が観測された。BOD に
対しては少量の水が必要であるため、炭化水
素鎖の短いものがより適していると考えら
れた。そこで、中間の[C4mim]をカチオンと
するイオン液体を用いてバイオ燃料電池の
プロトタイプを作製した。出力特性を評価し
たところ、次ページの図 3 のようになり、開
回路電圧が 0.35 V、最大パワー密度は 0.63 
µWcm-2 であった。 
 さらに、生きた昆虫に我々が開発した電極
を組み込み、昆虫の体液で作動する昆虫実装
型の燃料電池を作り上げた(論文#15)。 
 これら一連の成果が示すように、我々はイ
オン液体の特性を制御して非水系のバイオ
燃料電池のプロトタイプの作製に世界に先
駆けて成功した(論文#7)。 



 
(4)細胞を空気中で機能させる保護膜として
のイオン液体の設計 
 イオン液体は様々な生体物質の溶媒とし
て有用であることを示すことができたが、細
胞の保護剤として新規なイオン液体の提案
に挑戦した。まず、密度が水と同じ 1.0g/cm3

の新規イオン液体を作製した。これに各種細
胞を分散させてその生存活性を見たが、短時
間のうちに死滅した。イオン液体はイオンの
みから成るため、浸透圧が高く、細胞は生存
できないだろうと言われていたが、疎水性の
イオン液体を用いれば、浸透圧を抑制できる
ことが分かったので、細胞保護剤として要求
される特性を持った疎水性イオン液体の設
計に研究をシフトさせた。密度で限定するこ
となく様々な構成イオンを組み合わせて疎
水性のイオン液体を作製し、心筋細胞のパル
ス応答性を調べたところ、図 4(A) に示すよ
うに、[P8,8,8,8][C7CO2]型のイオン液体中で外部
からのパルス(図中（A）の下段)に応答して拍
動数の変化が認められた。図 4(B)の結果は疎
水性の流動パラフィン中でのデータである。 

 
図 4 [P8,8,8,8][C7CO2]中(A)と流動パラフィン中(B) 
  のラット由来の心筋細胞の拍動と外部パルス 
  による制御 

 
流動パラフィン中でも短時間の心筋細胞の
拍動が弱いながらも見られたが、パルスによ
る制御は全くできなかった。このように導電
性であるイオン液体中で細胞活性を保つこ
とができれば、細胞アクチュエータなどへの
展開が可能となる。[P8,8,8,8][C7CO2] 型イオン
液体以外でも心筋細胞を短時間であるが生
存させ、パルスに応答させることに成功した
(論文#13)。細胞への栄養付与などに課題が残
るが、イオン液体中での細胞機能制御につな
がる成果である。 
 これらの他にも関連する成果が多く得ら
れたが、詳細は省略する。 
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