
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【序論】近年、化石燃料の枯渇からバイオマスの有効利用に注目が集まっている。イオン液

体中におけるセルロースの加水分解は、副生成物の生成が抑えられることが報告されており、

今後ますます重要になっていくと考えられる。このような応用面における発展の一方で、イ

オン液体中での化学反応を分子・原子レベルで解明している例は非常に少ない。本研究では

量子化学計算と統計力学的手法を組み合わせた RISM-SCF-SEDD 法を用いて、セルロース
のモデル分子であるセロビオースからグルコースへの加水分解について理論的検討を行った。 

【方法】溶液内化学反応で常に問題になることは、着目する反応周りに存在する無数の溶媒

分子を如何に取り扱うかである。RISM-SCF-SEDD 法[1]では、反応中心を量子化学計算で
解析を行い、溶媒分子は統計力学的手法の一つである Reference Interaction Site Model 

(RISM法)を用いて次のように算出する。 

 
 

 
ここで、β=1/kBT、kBはボルツマン定数、hUV、hVVはそれぞれ溶質-溶媒間、溶媒-溶媒間の
全相関関数、ωU、ωVはそれぞれ分子内相関関数、ρは溶媒の数密度、cUVは直接相関関数、

φは溶質-溶媒間のポテンシャルである。RISM法では無数の溶媒分子を露わに取り扱う代わ
りに、溶質分子周りの動径分布関数を用いて溶媒効果を取り扱う。このため、計算コストを

非常に抑えながら、溶媒構造などの有用な情報を得ることが出来る。 

  本研究では反応経路を明らかにするために、最初に気相中で構造最適化計算を
B3LYP/6-31+G*レベルで行った。得られた構造に対して、RISM-SCF-SEDD 法と

MP2/6-31+G*を用いてイオン液体中での自由エネルギー変化を算出した。計算コストの観点

から、イオン液体として 1-methyl-3-methylimidazolium chloride ([Mmin]Cl)を用いた。比
較のため、水溶液中でも同様の計算を行っている。すべての計算は RISM-SCF-SEDD 法が
組み込まれた GAMESSプログラムを用いて行った。 

【結果と考察】Scheme 1 に本研究で明らかにした反応経路を示す。本反応は H3O+イオン
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からセロビオ―スのグリコシド結合の酸素原子上にプロトンが移動することにより反応が開

始する。遷移状態 TS23を経た後、SN1反応によりグルコース分子とカチオン分子 4が生成す
る。このカチオン分子は水分子の攻撃を受けた後、グルコース分子 6 が得られる。 

  Fig. 1に反応に伴う自由エネルギー変化を示す。真空中ではプロトンが 1 に移動する際に
大きく安定化を受けることがわかる。この安定化のために、グルコース 6 を生成する段階で、
約 33kcal/molものエネルギーを必要とすることがわかる。一方、水溶液中、およびイオン液

体中では全体の自由エネルギー変化が小さくなっており、活性化自由エネルギー(活性化エネ
ルギー)はイオン液体中で
22.4 (22.5) kcal/mol、水

中で 17.6 (17.9) kcal/mol
となった。イオン液体が

1-ethyl-3-methylimiazoli

um chloride ([C2min]Cl)
における、セロビオース

の加水分解反応の活性化

エネルギーは実験的に

26.5±2.9kcal/molと報告
されており[2]、得られた

結果はこの値と非常に近

いことが確認された。 
	 発表では、構造変化や溶媒構造変化を示しながら、反応の詳細について議論する予定であ

る。 
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Scheme 1 

 
Fig.1. Free energy change in gas phase, in aqueous phase, and in 

[Mmin]Cl. 


