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研究成果の概要（和文）：常温で液体の有機塩であるイオン液体は、その構造によって“優れたセルロース溶解
性”あるいは “タンパク質の安定的溶解性”、“疎水性”などの性質を示す。その一方でこのような異なる物
性を1つのイオン液体で同時に発現することができない。そこで私は動的共有結合を有するイオン液体を開発し
た。当該イオン液体は外部刺激に応答して異なる物性を可逆的に発現した。

研究成果の概要（英文）：Ionic liquids, salts whose melting points are below 374K, show "
cellulose-dissolving ability", "good solubility of proteins", and "hydrophobicity" depending on 
their ion structures.  However, one ionic liquid basically cannot show multi-functions.  Here I 
developed a novel ionic liquid which has a dynamic covalent bond. The structure of the ionic liquid 
shifted by external stimuli and therefore the functions of the ionic liquid were reversibly changed.
    

研究分野： イオン液体
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１．研究開始当初の背景 
	 セルロース系バイオマスのエネルギー変
換は、セルロースの難溶性によって大きく妨
げられてきた。常温で液体の有機塩であるイ
オン液体のうち、いくつかの種類は非常に優
れたセルロース溶解性を示す。そのため、イ
オン液体によるバイオマスからのセルロー
スの抽出は盛んに研究されている[例えば C. 
Froschauer et al., Biomacromolecules, 
2013, 14, 1741.]。また、イオン液体中でのセ
ルロースの酵素的加水分解反応も報告され
はじめている [例えば S. Bose et al., J. Phys. 
Chem. B, 2010, 114, 8221.]。しかし、1ポッ
トのイオン液体中で「バイオマスからのセル
ロース抽出・酵素的加水分解・グルコースの
回収」を連続的に行った報告は存在しない。 
その原因は、連続プロセスに必要なイオン液
体固有の特徴 “セルロース溶解性、酵素の
活性の維持、疎水性” は相反する性質であり、
1つのイオン液体にこれら 3つの物性を同時
に付与できないことにある。そのように、1
つのイオン液体に複数の物性を付与する方
法論が求められている。 
 
２．研究の目的 
	 私は、複数の特徴を同時に発現できないの
であればイオン液体の物理化学的性質を必
要に応じて変えればよいという異なる視点
で研究を捉えた。幸いにも、私がこれまで
研究を進めていく中で、異なる特徴を示す
イオン液体の基本骨格が近いことに気がつ
いた。基本骨格が同じであれば、イオン液
体の構造の可逆変化が可能であると考えた。 
	 構造を変化させる方法としては、超分子
的な水素結合を用いる方法が有名である。
しかし、イオン液体は強い静電相互作用で
成り立っているため超分子的な手法は使え
ない。そこで私は動的共有結合に着目した。
動的共有結合は可逆的に形成・解離できる
共有結合であり、その制御は温度・pH・光・
CO2ガスなど多種類の刺激で行える。動的
共有結合によるイオン液体の構造変化を利
用し、共存しがたい複数の物性間を可逆的
に変化させることができれば、最終的には
連続プロセスへとつながる。そこで本研究
では、動的共有結合部位をもつイオン液体
を合成し、その物性について検討した。 
 
３．研究の方法 
イオン液体 ([C3NH2mim][o-aldBzCOO]) の合
成 
	 1−メチルイミダゾール（10.9 g）と、3-ブロ
モプロピルアミン（30.6 g）と、を 80 mLの
テトラヒドロフランに溶解し、90 ℃で 5 時
間撹拌した。テトラヒドロフランを留去した
後、メタノール／酢酸エチルを用いて再結晶
を行い、精製した。次に、イオン交換樹脂
（Amberlite IRN 78A）を用いることで Brイ
オンを OHイオンに交換し、この後、フタル
アルデヒド酸を加えて混合することにより、

[C3NH2mim][o-aldBzCOO]を得た。過剰に添加
したフタルアルデヒド酸は、酸化アルミニウ
ムによって除去した。 
	 
	 
４．研究成果	 
	 イミダゾリウムカチオンにアミン、カルボ
ン酸アニオンにアルデヒドをもったイオン
液体([C3NH2mim][o-aldBzCOO])を合成した(図
1)。このイオン液体は pH に依存してイオン
液体型 (IL form)と双性イオン型 (zwitterion 
form)の 2つの型をとりうる。 
 

 

図 1	 合成したイオン液体とその変換 
 
	 [C3NH2mim][o-aldBzCOO]は固体として得
られたが、共溶媒としてジメチルスルホキ
シドを添加することでセルロースを溶解す
ることができた。 
	 1 wt%の[C3NH2mim][o-aldBzCOO]水溶液を
作製し、pH を変化させたときの挙動を検討
した。挙動の変化の確認には、1H NMRを用
いた。8.1 ppm に ZI formに基づくイミンのシ
グナル、9.8 ppmに IL formに基づくアルデヒ
ドのシグナルが確認されたため、そのシグナ
ルの水素積分値より IL formと ZI formの割合
を求めた。  
	 pH を変化させることでイオン液体と
zwitterion の割合が 100：0 から 15：85
まで変わることが分かった。イオン液体と
zwitterion の間で変化する pH 範囲は 6～
9.5 であることが分かった。CO2を吹き込
んだときは 93:7、N2 を吹き込んだときは
14：86となることが分かった。これらのこ
とから、動的共有結合を利用することで、
pH あるいはガスバブリングによって、イ
オン液体と zwitterionの構造をスイッチン
グできることが分かった。 
	 ここまで IL formと ZI formの可逆変化を行
うことができた。そこで、IL formと ZI form
の性質の違いを利用してバイオリファイナ
リーへの応用を行った。イオン液体を利用し
てバイオマスを溶解し、加水分解反応を行っ
た後の溶液にはイオン液体、グルコース、不
純物としての無機塩が含まれる。そこで、電
気透析を使ってそれらの分離を試みた。無機
塩である NaCl と[C3NH2mim][o-aldBzCOO](IL 
form)は電気透析によって脱離するが、グルコ
ース及び[C3NH2mim][o-aldBzCOO](ZI form)は
脱離しない。そこで、N2をバブルしながら電
気透析を行うことによって NaCl のみを脱離
させた。その後 CO2をバブルすることによっ
て[C3NH2mim][o-aldBzCOO]を IL form へと変
換 し 、 電 気 透 析 を 行 う こ と で
[C3NH2mim][o-aldBzCOO]を脱離させた。それ
により、NaCl、[C3NH2mim][o-aldBzCOO]、グ



ルコースを分離することができた。 
	 これらのことから、イオン液体の固有物性
間をスイッチングすることができ、それを利
用してバイオリファイナリーへと貢献する
ことができた。今後、その他の物性変換へも
挑戦し、バイオリファイナリーへの更なる貢
献を目指す。 
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