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研究成果の概要（和文）：本課題では酸性イオン液体を用いて、セルロースからバイオ燃料を得

るグリーンな手法を開発した。最初に、[C4mim][Cl]にセルロースを溶解し、[C4C4-SAim][CF3SO3]

を酸触媒として用いた均一系反応によりグルコース生成反応を行った。この反応ではグルコース

が得られたが、時間経過に伴い分解物が増加することが分かった。そこで、[C1Him][Cl]にセル

ロースを溶解した状態で塩酸を触媒として混合し、1,2-ジクロロエタン(抽出溶媒)と二相系でセ

ルロース分解を行った。[C1Him][Cl]：濃塩酸＝3：1混合溶媒で反応を行うと、5-(クロロメチル)

フルフラール(1)が生成した(33%)。1はエタノールと迅速に反応し、エネルギー化合物5-(エトキ

シメチル)フルフラールが得られた(93%)。また、使用したイオン液体は回収、再利用することで、

3回繰り返し反応することに成功した。 

 

研究成果の概要（英文）：When cellulose is heated in hydrochloric acid, 5-(chloromethyl)furfural which 

is easily converted to the biofuel is obtained. We report the conversion of cellulose into 

5-(chloromethyl)furfural utilizing acidic ionic liquids. Microcrystalline cellulose was added to 

[Hmim][Cl]-HCl(1:1)solution to give a homogeneous mixture, which was introduced into a flask 

containing 1,2-dichloroethane. The solvent was kept at 65 ℃ with continuous stirring and extracted for 

42 h. 5-(chloromethyl)furfural(33%) was isolated. 
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１．研究開始当初の背景 

 

(1)世界規模での必要性 石油の底が見え、レ
ジームチェンジ(新燃料開発、エネルギー源分
散)が望まれている。その一つとしてバイオ燃
料が注目される。現在はトウモロコシなど食
料を発酵して製造されているが、食料をエネ
ルギーとする手法は不適切である。木材、紙

ゴミなどの廃材中のセルロースから効率よ
くバイオ燃料を得る手法こそ必要とされる。 

 

(2)国内外での研究動向 セルロースからエ
タノールを得る手法としては硫酸や高圧熱
水を用いた加水分解により単糖に切断し、酵
素発酵経た方法が一般的である。 しかし、
この方法は加水分解、酵素発酵ともに時間が
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図 1 強酸イオン液体を用いた二相系反応によるセル

ロースのエネルギー物質変換 

かかり、効率が悪い。また、最近では、酵素
発酵を必要としない方法も報告されてきた。 
この手法は塩酸によりセルロースを燃料物
質であるフラン化合物に直接変換できる。し
かし、この化合物は塩酸からの分離効率が低
く、抽出率を向上させる為に、塩化リチウム
を塩酸中に溶解する必要がある。また、揮発
性の塩酸を用いるので、安全性も低く、更な
る工夫が必要である。 

 

(3)着想に至った経緯 筆者は以前、強酸イオ
ン液体を用いた二相系反応によりグリーン
なポルフィリン合成を実現した。 この場合、
酸触媒であるイオン液体が反応媒体から相
分離する事で、酸触媒性の向上と生成物と触
媒の効率的分離を実現した。特に、強酸イオ
ン液体は失活する事無く、10 回再利用可能で
あった。この強酸イオン液体はセルロースを
溶解する可能性があり、また、pKa-2 と酸性
度が非常に高く、不揮発性である。また、様々
な有機溶媒と相分離する。従って、筆者はこ
の強酸イオン液体をセルロースのバイオ燃
料変換に適応すれば、短時間に、酸触媒をロ
スせずに、何度もフラン化合物の変換に使用
する事が出来ると考えた。図 1 に示す二相反
応により一段階で効率よく、安全にバイオ燃
料を得る手法を開発する。 

 

２．研究の目的 

 

(1) 最適な反応条件の確立 フラン化合物
は濃塩酸中、30 時間の高温条件で生成する。
本研究で用いる強酸イオン液体は pKa-2 と
非常に酸性度が高く、更にイオン液体である
為セルロースを溶解する可能性があり、反応
温度を低く抑える事ができる。そこで、より
効率よく、エネルギーを使わずにフラン化合
物を生成する反応条件を確立する。 

 

(2) 生成物の有機溶媒への抽出条件の確立 
この媒体は塩濃度が非常に高く(イオン媒体)、
従来法より優れた抽出が期待される。更なる
抽出率向上にはフラン化合物のイオン液体
への溶解性を減らす必要がある。具体的には
イオン液体構造から極限まで炭化水素を減
らし、最適な抽出条件を示すイオン液体構造
を明らかにする。 

 

(3) 二相反応器の連続使用法の確立 酸触
媒に用いる強酸イオン液体は不揮発性で、再
利用効率が非常に高い。何度反応に用いても
触媒活性は保持される。そこで、反応終了後
に新しいセルロースと有機溶媒を加え、連続
使用法を検討、確立する。 

 

３．研究の方法 

 
(1)均一系反応によるセルロース分解反応  
イオン液体のうちクロライドをアニオン

とするイオン液体はセルロースを溶解しや
すい。実際に、[C4mim][Cl]は 10wt%と高濃度
でセルロースを溶解する。そこで、この
[C4mim][Cl]にセルロースを溶解した状態で
強酸イオン液体を触媒として加えて、セルロ
ースの分解実験を行った。 

 
(2)二相系反応によるセルロース分解反応 
 セルロースを加水分解して生じた生成物
は酸により分解しやすい。そこで、二相系で
反応を行うことで、反応と抽出を同時に行っ
た。強酸イオン液体を反応媒体とし、生成し
たフラン化合物をジクロロエタンなどの有
機溶媒で抽出した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 均一系反応によるセルロース分解反応 

 [bmin][Cl]2.00g を 100℃まで加熱し、
Avicle PH-101(微結晶セルロース、平均重合
度 220)0.15g を加え、２時間撹拌し均一溶
液 を 得 た 。 そ こ に 、
[C4-SAC4im][CF3SO3]0.05g 加え 80℃で撹拌
し、加水分解反応を行った。反応後、反応
溶液にメタノール 100ml を加えると、沈殿
が生じたのでろ取した。メタノールに溶解
した物質はセルロースの過分解物(B)およ
びイオン液体であると考えられる。ろ取し
た固体に RO 水を加えたところ、また沈殿
が生じたのでろ別し、ろ液を減圧留去する
ことで水に溶解する成分 D を得た。これは
グルコース、オリゴマーおよび HMF と考
えられる。一方、ろ別した固体は水および
エタノールに不溶な成分(C)であり、セルロ
ースであると考えられる。各成分の反応時
間に伴う生成量の変化を図 2 に示した。反
応時間が増加するにつれて、セルロース(C)
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図 2 均一反応におけるセルロース加水分

解反応に伴う各種成分の時間変化 

表 1 二相系反応によるセルロース分解に

対する酸触媒の影響 
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3 M HCl 26 

4 M [C1C4-SAim][OTf] 0 

3 M [C1C4-SAim][OTf] 4.7 

2 M [C1C4-SAim][OTf] 5 
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図 3 [C1Him][Cl]と濃塩酸の混合体積比と

フラン化合物の収率[C1Him][Cl]と濃塩酸

の混合体積比とフラン化合物の収率 

表 2 二相系反応によるセルロース分解

に対する添加剤の効果 

O
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OOHC
Cl

conc. HCl + additive

[C1Him][Cl] / C2H4Cl2

 

additive yield / % 

none 26 

1.6 M LiCl 31 

22 mM CrCl3 13 

 

が減少していることから、加水分解が進行し
ていると考えられる。しかし、グルコース(D)

については、120 分後で 10wt%程度しか得ら
れなかった。50 分後からグルコース分解物
(B)が増加していることから、酸触媒能が高す
ぎるためにグルコースが生成してもすぐに
分解していると考えられる。 

 

(2)二相系反応によるセルロース分解反応 
セルロース溶解性を示す [C1Him][Cl]にセル
ロースを溶解し、酸触媒を加えた媒体を反応
溶媒とし、ジクロロエタンを抽出溶媒とした
二相系反応により、フラン化合物を生成しよ
うと考えた。最初に、酸の添加効果を調査し
た。酸触媒として濃塩酸と[C1C4-SAim][OTf]の
添加を試みた。 [C1Him][Cl]にセルロースを
溶解し、酸を添加して 1, 2-ジクロロエタンを
加え、65 ℃で 42 時間撹拌した(表 1)。4 M 

[C1C4-SAim][OTf]を用いると、分解物が生成
してフラン化合物は得られなかった。2 M、3 

M に濃度を下げると、微量ではあるが、5-(ク
ロロメチル)フルフラールが得られた。また、
3 M 塩酸を用いると、26%と比較的高い収率
でフラン化合物を単離することができた。 

 そこで、添加する濃塩酸の最適量を検討し
た。 [C1Him][Cl] にセルロースを溶解し、各
種濃度の濃塩酸を添加して 1, 2-ジクロロエ
タンを加え、65 ℃で 42 時間撹拌した。いず
れの体積比においてもフラン化合物は生成
した。塩酸の混合体積比が 0.25 のとき、5-(ク
ロロメチル)フルフラールは 26%の収率で得
られ、十分に反応することがわかった。塩酸
の混合体積比が 0.75 のとき、収率が 22%とな
り体積比 0.25 のときよりも若干低下した。こ
れは、[C1Him][Cl]にセルロースを溶解して濃
塩酸を加えたとき、セルロースが析出したた
めと考えられる。 

 更なる収率の向上を目指し、添加剤の効果
を調査した(表 2)。添加剤としては塩化リチウ
ムと塩化クロム(Ⅲ)を選択した。塩化クロム
(Ⅲ)は、グルコースを開環してフルクトース
を形成する反応を促進すると考えられる。ま
た、塩化リチウムに関しては、塩化物イオン
が、フラン環を求核的もしくは塩基的に攻撃
することで反応を促進すると考えられる。塩



 

 

表 3 二相系反応によるセルロース分解

の繰り返し反応 

 

cycle yield / % 

1 26 

2 26 

3 23 

 

化クロム(Ⅲ)を用いた場合、不純物が生成し、
収率は塩化クロム(Ⅲ)を添加しない反応より
も低下した。一方、塩化リチウムを添加した
場合、添加しない反応よりも収率が増加した。
塩化リチウムの塩化物イオンが反応を促進
したことが要因と考えられる。また、塩化リ
チウムの添加により塩濃度が増加し、1, 2-ジ
クロロエタン相への 5-(クロロメチル)フルフ
ラールの抽出能が上昇したことも要因と考
えられる。 

最後に、イオン液体のグリーン特性を調査
するため、最適化した反応条件で[C1Him][Cl]

の再利用性を調査した(表 3)。セルロースを
[C1Him][Cl]に溶解し、混合体積比 0.25 の濃塩
酸を添加し、抽出溶媒 1, 2-ジクロロエタンと
の二相系で反応した。反応後、1, 2-ジクロロ
エタン相を抜き取り、5-(クロロメチル)フル
フラールを得た。反応器に残ったイオン液体
/塩酸混合溶媒相を回収し、ジクロロメタンで
洗浄した。水相を活性炭処理した後、水を減
圧留去して真空乾燥し、[C1Him][Cl]を再生し
た。再生した[C1Him][Cl]に混合体積比 0.25 の
濃塩酸を添加し、再び次のセルロースの加水
分解反応を行った(表 2)。収率が低下すること
なく、回収した[C1Him][Cl]を用いて、3 回繰
り返し反応が可能であることがわかった。 
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