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研究成果の概要（和文）：セルロースから誘導可能なディーゼル油相当液体燃料としてのポテンシャルを持つ有用化合
物として「バイオレブリネート」なる物質を見いだし、検討を進めた。バイオレブリネートとは、糖の酸加水分解物に
より得られる有機酸である「レブリン酸」とアルコール類がエステル結合したレブリン酸エステル骨格を持った化合物
である。種々の製紙スラッジやスギ木材を原料に用いたバイオレブリネートの製造を1-ブタノール、１－ペンタノール
、1-ヘキサノールを用いて検討し、理論生成量の６０～８０％という高収率を達成した。

研究成果の概要（英文）：A simple method of producing bio-levulinates, which were expected to be useful 
alternative liquid bio-fuel or fuel additives, was studied. Bio-levulinates are ester compounds derived 
from alcohols and levulinic acid that is prepared from cellulosic biomass. Reactions were performed by 
refluxing alcohols such as 1-butanol, 1-pentanol, and 1-hexanol at their boiling points of 117, 138, and 
157 °C, respectively, with sulfuric acid under atmospheric pressure. Although the process involved 
simple treatment under atmospheric pressure, the alkyl levulinate yield was quite high: 60-80% based on 
the hexose content of the cellulosic biomass.

研究分野： バイオマス変換化学
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１．研究開始当初の背景 
 本研究は、石油のケロシン留分に相当する
液体燃料を、地上で最大量のバイオマスであ
るセルロースから一段の化学変換のみで直
接製造する新規技術を提供するものである。
我々は「バイオレブリネート」なるディーゼ
ル燃料相当の化合物を、セルロースから直接
高収率で製造する画期的新技術を検討して
いる。バイオレブリネートはケロシン代替と
してジェット燃料やディーゼル燃料等の液
体燃料として展開できるだけでなく、ＭＴＢ
Ｅ（ﾒﾁﾙﾀｰｼｬﾘｰﾌﾞﾁﾙｴｰﾃﾙ）等に替わる燃料添
加剤としても利用できる可能性がある。バイ
オレブリネートはヘキソースの酸加水分解
等で生成するレブリン酸とアルコールがエ
ステル結合した化合物である。我々は、アル
コール中の酸加溶媒分解という反応を応用
すれば、セルロースのような多糖類からダイ
レクトにレブリン酸エステルが製造できる
事を確認している。また、そのプロセスも、
沸点の比較的高いアルコールを導入すれば、
常圧下での簡易な１段の反応で達成できる
と考え、検討を進めている。本課題では、こ
れを実用的な技術とするための手始めとし
て、製造方法に関する反応条件がバイオレブ
リネート製造に影響する要因やセルロース
の分解反応について精査した。 
 
２．研究の目的 
バイオレブリネートを間伐材や製紙スラ

ッジ等の未利用セルロース系バイオマスか
ら高収率で大量製造するための基盤技術を
確立する。 
 
３．研究の方法 
 原料のセルロース系バイオマスとして、針
葉樹クラフトパルプ、広葉樹クラフトパルプ、
７社の製紙会社から提供された製紙スラッ
ジ、アドバンテック製のセルロースパウダー
を用いた。原料の化学組成分析においては、
無機物については蛍光Ｘ線により元素分析
を行い、有機物については、フェノール硫酸
法による全糖分析及び、アルジトールアセテ
ート法による構成糖分析を行った。 
 セルロース系バイオマスの加溶媒分解に
ついては、簡易な反応システムとして、常圧
下での酸加溶媒分解を行った。反応媒体とし
てのアルコールは１－ブタノール、１－ペン
タノール、１－ヘキサノールを使用した。 
リフラックスコンデンサーを装着したフ

ラスコに、セルロース系バイオマス、１－ブ
タノール等の反応媒体、硫酸を所定量仕込み、
常圧下で加熱して沸騰させ、そのまま所定時
間環流して保持した。反応後、ガラスフィル
ターで分離秤量し、仕込み量に対する残渣率
を測定した。濾液中のブチルレブリネートの
濃度をガスクロマトグラフで分析し評価し
た。 
加えて、ブチルレブリネート製造において

は、減圧濾過法で蒸留して精製する試験も試

行した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 原料の組成 
図１に原料のセルロース系バイオマスの

アルジトールアセテート法による構成糖分
析の結果を示す。各製紙スラッジの糖以外の
成分（「その他」として分類）のほとんどは、
無機物で、Ａ及びＤについてはカルシウムの
比率が大きく（Ca, A:72%, D62%）、Ｂ,Ｃ,Ｅ,
Ｆ,Ｇについてはケイ素の比率が大きかった
（Si, B:73%, C 64%, E:65%, F:53%, G:50%）。 
 

 
図１ 各種製紙スラッジ（Ａ～Ｇ社）と、Ｎ

材及びＬ材クラフトパルプ（ＮＢＫＰ，
ＬＢＫＰ）及びセルロースパウダー（Ｃ
ＥＬＰ）の構成糖分析結果 

 
(2) ブチルレブリネートに関する試行 
ここに記載するブタノール中の加溶媒分

解とは、１－ブタノールに硫酸を加えたのみ
の反応媒体に、各種セルロース系バイオマス
を加え、ブタノールの沸点（117℃）で環流
したのみの処理である。セルロースパウダー
を用いたモデル試験の場合、反応時間の増加
に従い、徐々にブタノールへ溶解する物質に
分解されて、残渣率を測定するとほとんど０
となる。様々な反応条件を検討して、セルロ
ースのブタノールによる加溶媒分解の条件
は、20％硫酸下の３時間反応と見出した。 
一方、リグニンや無機成分を含む各種セル

ロース系バイオマスにおいては、反応混合物
を濾過した際に不溶残渣が生じる。図２に使
用した各種セルロース系バイオマスの上記
条件下の加溶媒分解の残渣率を示す。セルロ
ースパウダーやクラフトパルプにおいては、
ほとんど残渣が生じなかった。製紙スラッジ
からは残渣が生じたが、このほとんどは無機
物で、カルシウムの割合が多いスラッジＡ及
びＤの残渣のほとんどは硫酸カルシウムで
あった。これは触媒として使用した硫酸によ
りスラッジ中の炭酸カルシウムが変化した
ものと考えられる。 



 

 

図２ 各種製紙スラッジ（Ａ～Ｇ社）と、Ｎ
材及びＬ材クラフトパルプ（ＮＢＫＰ，
ＬＢＫＰ）及びセルロースパウダー（Ｃ
ＥＬＰ）の BuOH 加溶媒分解の残渣率 

 
図３にアルジトールアセテート法で糖分

析したヘキソース量をベースとしたブチル
レブリネートの生成率を示す。どのサンプル
においても、一段の反応のみで、５０～７
０％レベルの高収率なレブリネートの生成
が確認された。この値は、前述したような加
水分解反応においては、装置工学を駆使した
多段リアクターで初めて達成できるレベル
であり、ラボ実験における一段の酸加水分解
反応では、グルコースを用いても 40%程度の
レブリン酸収率となる事を考慮しても、特筆
すべき高収率と考えられる。 
クラフトパルプにおいては、ＮＢＫＰの方

が高収率であったが、これは構成糖の差、す
なわちヘキソース量の差に起因すると考え
られる。なお、製紙スラッジＡの収率が格段
に向上したように見えるが、分析精度の問題
（Ａのスラッジ中には無機物が極端に多く、
糖系成分の割合が極端に少ないため、収率が
分析の精度に大きく左右される）と考えてい
る。 
 

 
図３ 原料中のヘキソース量をベースとし

た各種製紙スラッジ（Ａ～Ｇ社）と、
Ｎ材及びＬ材クラフトパルプ（ＮＢＫ
Ｐ，ＬＢＫＰ）及びセルロースパウダ
ー（ＣＥＬＰ）からのブチルレブリネ
ートの生成率 

 
(3) ブチルレブリネートの蒸留試験 
 セルロース系バイオマスを上記の方法で
加溶媒分解した反応混合物から蒸留法によ

り実際にレブリネートを取り出す試験を行
った。反応混合物には多量の未反応ブタノー
ルと硫酸が含まれるが、水添加で水相とブタ
ノール相に分離することを利用し、大部分の
硫酸を水洗浄で除去した。ブタノール相から
未反応のブタノール分等をロータリーエヴ
ァポレーターを用いて除去した後、図４（Ａ）
の減圧分留装置を用いて試験を行った。ロー
タリーエヴァポレーターの処理においては、
ブタノールと共に、ブタノール２分子がエー
テル結合した副生成物であるジブチルエー
テルの大部分も取り除かれるが、最初の留分
として残留ジブチルエーテルが流出した（留
分③）。その後、安定的にブチルレブリネー
ト留分が留出した（留分①＆②）。これによ
り、セルロースから常圧１段の反応のみでブ
チルレブリネートをダイレクトに合成し、か
つ、単純な分留処理で分離精製できる事が初
めて実証された。 
 

 

図４ ブチルレブリネートの分留試験（Ａ）
と留分（Ｂ）、①＆②ブチルレブリネー
ト留分、③ジブチルエーテル留分 

 
(4) ペンチルレブリネート及びヘキシルレ
ブリネートの調製試験 
 １－ブタノールのかわりに、１－ペンタノ
ールもしくは１－ヘキサノールを用いたセ
ルロースパウダーの加溶媒分解試験を行っ
た。当システムにおいては媒体の沸点で環流
する事を特徴としており、反応温度は、１－
ペンタノールにおいては、138℃、１－ヘキ



サノールにおいては 157℃における環流処理
とした。１－ブタノールの場合と反応温度が
異なるため、最適な硫酸添加量が異なり、１
－ペンタノール、１－ヘキサノールの場合と
も、20％の硫酸添加が経時的に良好な収率を
示した。図５にその硫酸量 20％添加時におけ
る各アルコール媒体下での各レブリネート
の生成率を示す。ブチルレブリネートの場合
は前の段にも示すように、最適値は 30％で、
20％の硫酸添加量は少ないため、その収率は
緩やかに増加している段階である。一方、ペ
ンチルレブリネートにおいては、経時的に収
率が向上し、70％近辺を推移した。またヘキ
シルレブリネートにおいては短時間で収率
向上したがその後に低下した。これらの挙動
は、当システムが媒体の沸点温度における常
圧下環流処理であるためであり、反応温度の
差が大きく影響している。現在の所、ペンチ
ルレブリネートの生成に適する条件は硫酸
20％添加で反応時間 3時間、ヘキシルレブリ
ネートの場合は硫酸20％添加で反応時間1時
間と設定している。そして、これらの最適条
件下における各種セルロース系バイオマス
の加溶媒分解試験を行った。その結果、収率
の傾向は、図３と図５に類似し、ペンチルレ
ブリネートにおいては理論収率の 80％に達
する高収率も達成した。 
 

 
図５ 同量の硫酸触媒添加下におけるブチ

ルレブリネート（○）、ペンチルレブリ
ネート（△）、ヘキシルレブリネート
（◇）の生成挙動 

 
(5) セルロース系バイオマスからのバイオ
レブリネート生成の反応メカニズム 
 アルコール系媒体中のセルロースの酸加
溶媒分解は、セルロースの酸加水分解と類似
したメカニズムと考えられている。レブリン
酸骨格まで変換されるためには、まずセルロ
ースの解重合と単糖の生成、そして脱水を伴
う構造変化による５－ヒドロキシメチルフ
ルフラール（ＨＭＦ）の生成とそれの開裂と
ギ酸の放出によるレブリン際の生成である。
モノアルコール下での加溶媒分解の場合は、
アルキルグルコシドとＨＭＦ誘導体の生成

を経てモノアルコールのレブリン酸エステ
ル（アルキルレブリネート）を産する。当課
題内ではこれをバイオレブリネートと称し
検討を進めている（図６）。 
セルロースからレブリネートを誘導する

最初の関門は、いかにセルロースを解重合し、
単糖骨格まで分解するかにある。セオリーで
はセルロースを良く膨潤させ、セルロースの
結晶構造を消失せしめ、効率よくβ－グルコ
シド結合を分解することが重要となる。しか
し、セルロースの解重合に焦点を絞った反応
系は、解重合した糖の多くの副反応を誘発し、
結果的にレブリネート収率の低下を引き起
こす。そこで当技術では、後半の反応（単糖
→ﾌﾙﾌﾗｰﾙ系化合物→レブリネート）に重点を
おいたシンプルな変換技術の開発を行った。
当課題で検討する加溶媒分解技術は、一段の
簡易の反応を特徴としており、あえて親和性
が高くない薬液の導入で高収率化を図った。
すなわち、当研究では、ブタノール以上の高
沸点のモノアルコール、またそれらの混合物
を用いたセルロース系バイオマスの酸加溶
媒分解反応を検討した。 
加溶媒分解は反応媒体の種類を組み替え

る事で反応を制御する事ができるので、ブレ
ンド等も考慮にいれると更に微妙な反応条
件のコントロールが可能になる。今回、極め
て高い収率でのレブリネートを生産を実証
した事はバイオマス変換利用における加溶
媒分解反応の高いポテンシャルを強く示す
ものと考えている。 
 

 
図６ セルロース系バイオマスからのバイ

オレブリネートの生成反応 
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