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研究成果の概要（和文）：スギのイミダゾリウム系イオン液体処理により、主にセルロースから5-ヒドロキシメ
チルフルフラールが、主にヘミセルロースからフルフラールが得られた。5-ヒドロキシメチルフルフラールの生
成挙動について検討を行った結果、反応温度が高くなるにつれて、最大収率に達する時間は短くなった。また、
このイオン液体反応系に、減圧水蒸気蒸留法を組み合わせることで、生成したフラン化合物を抽出することが可
能であることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The imidazolium-based ionic liquid treatment of Japanese cedar yielded 
5-hydroxymethylfurfural mainly from cellulose and furfural mainly from hemicellulose. The 
investigation on the production of 5-hydroxymethylfurfural revealed that the reaction time to reach 
the maximum yield became shorter as the reaction temperature became higher. It is found that the 
furan compounds produced in this ionic liquid treatment can be extracted with the vacuum steam 
distillation.

研究分野：バイオマス化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
5-ヒドロキシメチルフルフラールやフルフラールなどのフラン化合物は、自動車用燃料や樹脂などの原料物質と
利用することができるため、次世代を担う基幹的化学物質として期待が寄せられている重要な化合物である。本
研究は、現在化石資源から製造されている燃料や樹脂原料を、再生産可能かつ非可食性の木質バイオマスから製
造するための基盤的研究であり、低炭素化社会や持続可能な社会の実現に直接寄与できるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
木質バイオマス（木材）を利活用するための様々な化学変換法が研究されてきているが、高
効率な変換技術は、未だ十分に確立されているとは言い難い状況である。そこで、申請者はイ
オン液体を用いた新規な化学変換方法を提案し、鋭意研究を行ってきている。イオン液体は常
温溶融塩とも呼ばれ、塩であるにも関わらず常温付近で液体であり溶解力に優れ、揮発性が極
めて低いため、加熱下においても有害なガスを発生しないことから、グリーンケミストリーの
観点から好ましく、様々な反応溶媒としてその利用に期待が寄せられている。国内外における
木質バイオマスとイオン液体に関連した研究では、木質バイオマスの主成分であるセルロース
の溶解に関するものが特に多い。具体的には、イオン液体の化学構造の違いによるセルロース
溶解性への影響、セルロース溶解状態におけるセルロースとイオン液体の分子間相互作用、イ
オン液体中におけるセルロース誘導体の調製などがある。また、木質バイオマスそのものに関
しては、イオン液体の木質バイオマス液化能力に関する研究について多くの報告がなされてい
る。しかしながら、溶液中での反応機構を明らかにしながら低分子化合物の生成を目指した化
学変換に関連する報告は少ない。 
申請者の研究グループでは、上記のような研究とは異なった視点から、イオン液体を用いた
木質バイオマスからの低分子化合物の生成を目指した研究を進めている。その中で、各種イオ
ン液体を用いた木質バイオマス処理における液化反応機構について検討を行い、以下のことを
明らかにした。 
①木質バイオマスはイオン液体により液化される。②セルロース、ヘミセルロース、リグニン、
いずれの木材成分もイオン液体中で、分解され各種低分子化合物を生成する。③セルロースの
低分子化では、グルコースや 5-ヒドロキシメチルフルフラールなどが生じる。④広葉樹より針
葉樹の方が細胞壁の破壊が容易に生じる。 
これらの知見は新規なイオン液体を用いた化学変換技術の構築のために極めて重要であり、こ
れらの結果から導かれる合理的な化学変換プロセスの一つとして、木質バイオマスからの 5-ヒ
ドロキシメチルフルフラールなどのフラン化合物への変換を着想した。その理由として、以下
のようなことがあげられる。（１）セルロースは分子量が大きい際には、各種オリゴマー、二糖、
単糖などの様々な化合物へ変換されるが、生成したそれらの化合物は最終的には 5-HMF へと変
換されるため、5-ヒドロキシメチルフルフラールは高収率での回収が見込める。（２）グルコー
スはイオン液体との親和性が極めて高く、イオン液体からの抽出が困難であるが、5-ヒドロキ
シメチルフルフラールは有機溶媒を用いた抽出が可能であることが分かっている。（３）5-ヒド
ロキシメチルフルフラールは、これを出発原料としてジメチルフランのようなバイオ燃料や、
フランジカルボン酸のようなポリマー原料などが調製可能で、次世代を担うプラットフォーム
ケミカルスとして期待が寄せられている重要な化合物である。 
 
２．研究の目的 
そこで本研究では、イオン液体を用いた木質バイオマスの化学変換法の確立を目指し、フラ
ン化合物をターゲット物質として焦点を絞り、未だ解明されていない木質バイオマスのフラン
化合物への変換における基礎的な反応機構の解明を行いながら、その知見をベースとしたフラ
ン化合物の高収率生成プロセスの構築を研究目的とした。 
その中で、第一に木材多糖のフラン化合物へ低分子化反応機構について、どのような反応条
件でフラン化合物が得られるのか、また、その収量の経時的変化を明らかにしながら分子レベ
ルでの生成反応機構を解明していく。第二に、イオン液体中に生成したフラン化合物を効率的
に抽出する方法について明らかにするための化学工学的な検討を行う。蒸気圧が極めて低い、
すなわち加熱しても蒸発しないというのがイオン液体の最大の特徴であり、一般の有機溶媒と
大きく異なる点である。この特徴を生かすフラン化合物の抽出方法について検討する。分子レ
ベルでの化学成分の変化に関する検討結果と、効果的な抽出方法とを統合しながら、イオン液
体による木質バイオマスからの高収率なフラン化合物生成プロセスの構築に結び付けていく。 
 
３．研究の方法 
各種イオン液体中での木材からのフラン化合物生成反応挙動に関して、温度、時間などの反
応条件の違いがフラン化合物の生成に及ぼす影響について明らかにする。次に、イオン液体中
における木材高分子の会合状態とフラン化合物の生成量について検討を行い、木材高分子のイ
オン液体中での存在状態がフラン生成反応に及ぼす影響を明らかにする。木材成分であるセル
ロース、ヘミセルロースそれぞれからのフラン化合物の生成反応を明らかにするとともに、リ
グニンの分解によって生成するリグニンモノマーがフラン化合物生成反応に及ぼす影響につい
ても明らかにする。さらに、生成したフラン化合物のイオン液体中からの抽出、単離方法につ
いて検討を行う。最終的に全ての知見を統合することで、１反応で木材からフラン化合物を効
率的に生産可能なイオン液体反応プロセスを構築する。 
 
４．研究成果 
(1)各種イオン液体中での木材からのフラン化合物生成反応挙動の解明およびイオン液体中に
おける木材高分子の溶解状態と低分子化反応挙動の解明に関する検討を行い、下記のような研
究成果が得られた。 



イオン液体としてイミダゾリウム系イオン液体処理によるスギからフラン化合物である 5-ヒ
ドロキシメチルフルフラールの生成挙動について検討を行った。120℃から 140℃での反応を行
った結果、140℃、4時間の反応条件で、最大 27wt%の収率が得られた。反応温度が高くなるに
つれて、最大収率に達する時間は短くなった。また、反応温度は最大収率後の 5-HMF の減少速
度にも影響し、反応温度が高いほど 5-ヒドロキシメチルフルフラールの減少速度が大きくなる
ことが分かった。 
(2)イオン液体中におけるセルロースおよびヘミセルロースからのフラン化合物生成メカニズ
ムの解明およびリグニン由来化合物のフラン生成反応への影響に関する検討を行い、下記のよ
うな研究成果が得られた。 
イミダゾリウム系イオン液体を用いた処理により、5-ヒドロキシメチルフルフラールは主に
セルロースから、フルフラールは主にヘミセルロースから得られることが明らかとなった。さ
らに、セルロースを試料とした反応系からのフラン化合物収率と、木材を試料とした反応系か
らのフラン化合物収率を比較した場合、セルロースを試料とした場合の方がフラン化合物収率
が若干高いことが分かった。したがって、リグニンが存在することにより、フラン化合物の収
率が低下したと考えられた。 
(3)イオン液体中に生成したフラン化合物の蒸留法による抽出に関する検討とイオン液体中で
のフラン化合物生成反応におけるリグニンの反応挙動や残渣として得られるリグニンの性状に
関する検討を行い、下記のような研究成果が得られた。 
上述のように 5-ヒドロキシメチルフルフラールやフルフラールなどのフラン化合物を木質
バイオマスから得るためには、イミダゾリウム系イオン液体が適していることを明らかにした
が、このイオン液体反応系に、減圧水蒸気蒸留法を組み合わせることで、イオン液体中に生成
したフラン化合物を抽出することが可能であることを明らかにした。減圧度や水蒸気量を変化
させることで、抽出されるフラン化合物の量も変化することも明らかにした。この反応系にお
いて、リグニンの一部は分解を受け、イオン液体に可溶化したが、大部分は残渣として回収さ
れた。この残渣リグニンを分析したところ、イオン液体と部分的に反応していること、原料木
材中のリグニンにはない官能基が含まれていること、さらにニトロベンゼン酸化分解で得れれ
るバニリン類の収率も原料木材とは大きく異なるなど、原料木材中のリグニンとは異なる性状
を示すことが分かった。したがって、本研究で用いたイミダゾリウム系イオン液体は、セルロ
ース、ヘミセルロースからフラン化合物を生成するだけでなく、リグニンを変性しうることも
見出した。 
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