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研究成果の概要（和文）：セルロースの分解反応に用いたSiO2/[C1C4-SAim][OTf]、SiO2-SO3H、SiO2-S-[C3C4-SAim][O
Tf]は、いずれもセルロースを分解してHMFを生成した。また、反応後のSiO2-S- [C3C4-SAim][OTf]は、吸引ろ過により
簡単に回収でき、大きな収率の低下なく2回反応に使用することができた。これにより共有結合型の酸性イオン液体-シ
リカハイブリッドにはセルロースの効果的な分解能力があり、かつ簡単な方法で容易に再利用可能であることが明らか
となった。本研究で開発した手法が、世界のエネルギー問題の解決に寄与することを期待する。

研究成果の概要（英文）：We reported the conversion of cellulose into 5-(hydroxymethyl)furfural (HMF) 
utilizing acidic ionic liquids ([C3C4-SAim][OTf])-sillica gel hybrid catalysis. Microcrystalline 
cellulose was added [C4C1im][Cl] including acidic ionic liquids-sillica gel hybrid catalysis to give a 
homogeneous mixture. The solvent was kept at 120-130 ℃ with continuous stirring 6 h. HMF (9.0 %) was 
isolated. When the water was added in the reaction solvent, after the reaction, the acidic ionic 
liquids-sillica gel hybrid was separated out as the solid. As a results, it was possible to reuse the 
acidic ionic liquids-sillica gel hybrid two times easily. We expect that the methodlogy developed by this 
research contributes to a solution of world energy crisis.

研究分野：有機化学
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図 1 イオン液体にセルロースを溶解した状
態でのセルロースの次世代エネルギー変換 

 

図 2 強酸イオン液体-シリカハイブリッド

を用いた次世代エネルギー変換 

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、原発事故を体験し、世界中でエネルギー
のレジームチェンジ(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
オエタノールが注目される。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
り、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 バイオエタノ
ールは、セルロースを硫酸もしくはセルラー
ゼにより加水分解し、得られた糖を酵素発酵
することで得られる。しかし、効率が悪く、
生成するエタノールのエネルギー密度も高
くない。近年、塩酸によりセルロースを一段
階でフラン化合物に変換する方法が報告さ
れた(M. Mascal et al. Angew. Chem. Int. Ed., 
2008)。このフラン化合物は沸点が高く扱いや
すく、また、ガソリン並みのエネルギー密度
を持つ次世代エネルギーとして期待される。
しかし、塩酸からの分離効率が低く、また、
塩酸を用いるために安全性の低さが難点で
ある。更に、これら二つの手法の最も深刻な
点は、セルロースを溶解した状態での反応で
ない為、反応効率が低いことである。 
 
（３） 着想に至った経緯 申請者はセルロ
ースからのフラン化合物変換に強酸イオン
液体を用いた研究を展開してきた(図 1)。イオ
ン液体を用いた理由は、①あらゆる溶媒に溶
解しないセルロースを溶解する能力がある
（R. D. Rogers et al. Chem. Commun. 2005）、②
イオン液体自身に酸触媒能を持たせること
ができる（S. Kitaoka et al. Chem. Commun. 
2004）、の二点である。この二相系反応（イ
オン液体/ジクロロエタン）では、反応と同時

に、生成したバイオ燃料をジクロロエタンに
抽出することで、グリーンに効率よくセルロ
ースからバイオ燃料を得ることに成功した
（2012年 日本化学会春季年会）。この反応は
イオン液体にセルロースが溶解した状態で
の反応であるため、非常に迅速に進行する。
しかし、同時に分解反応も起こりやすい。分
解反応が始まる前に、生成物を取り出すこと
が課題と言える。 
 
２．研究の目的 
 
本研究はセルロースの次世代エネルギー変
換に対し、固体担体のシリカと強酸イオン液
体をハイブリッドした触媒を開発し、反応促
進と目的生成物の効果的分離を両立した効
率よくかつグリーンな次世代エネルギー変
換技術を創生する(図 2)。このハイブリッド
触媒は、酸触媒性とセルロースの強力な会合
をほどく能力(図 3)を併せ持っている。更に
は、固体であるため、目的生成物の分離も簡
単に行える強みがある。具体的な目的は、下
記の 5点である。 
 

（１） 強酸イオン液体-シリカハイブリッド
を開発する。シリカと強酸イオン液体の結合
方法として、共有結合を利用した共有結合型
と、物理吸着を利用した物理吸着型(図 4)の
触媒を合成する。 
（２） 強酸イオン液体-シリカハイブリッド
の酸触媒能を明らかにする。共有結合型（強
酸イオン液体の種類とスペーサー長の効果）、
物理吸着型（イオン液体の種類とそのコーテ
ィング量の効果）の違いが酸触媒能に与える
影響を明らかにする。 
（３） 強酸イオン液体-シリカハイブリッド
の各種溶媒に対する安定性を明らかにする。
イオン液体モジュールのアニオン種により
各種溶媒に対する安定性が異なる。 



図 3 強酸イオン液体-シリカハイブリッ

ドによりほどけ、反応し易くなったセルロ

ース鎖 

 

図 4 強酸イオン液体-シリカハイ

ブリッドの構造 

 

 
 

図 5 強酸イオン液体-シリカハイブリッド

の再利用による次世代エネルギーの連続生

産 

（４）  強酸イオン液体-シリカハイブリッ
ドを用いてセルロースの分解反応を行い、フ
ラン化合物への変換効率を明らかにする。
80%以上を目標値と設定する。 
（５）  反応後の強酸イオン液体-シリカハ
イブリッドを回収し、再利用性を明らかにす
る。 

 
３．研究の方法 
 
（１） 強酸イオン液体-シリカハイブリッド
の開発： イオン液体は有機合成により自由
に分子設計できる。そこで、酸触媒能の異な
るスルホン酸基を有するイオン液体触媒、塩

酸種のイオン液体触媒を開発する。また、シ
リカとイオン液体のハイブリッド法として、
物理吸着型と共有結合型の二種を計画した
(図 4)。物理吸着型の場合、シリカ表面への
イオン液体のコーティング量が重要となる。
一方、共有結合型の場合、イオン液体モジュ
ールとシリカ表面との距離（スペーサー長）
を意識した分子設計が重要となる。 
 
（２）強酸イオン液体-シリカハイブリッドの
酸触媒能の評価： 酸触媒能を一般的な酢酸
エチルの合成により評価する。各々のハイブ
リッド触媒と、通常の酸触媒、強酸イオン液
体との反応性の違い、回収効率の違いから評
価する。 
 
（３）強酸イオン液体-シリカハイブリッドの
安定性の評価： 各種溶媒中での安定性を評
価する。共有結合型はどの溶媒に対しても安
定であるが、物理吸着型はシリカとの結合力
がそれほど強固ではなく、イオン液体の性質
（疎水性 or親水性）によっては各種溶媒への
安定性が異なると予想される。そこで、各種
強酸イオン液体-シリカハイブリッドの各種
溶媒中での安定性を評価し、それぞれの反応
に適したハイブリッド触媒を選定する。 
 
（４） 強酸イオン液体-シリカハイブリッド
を用いた次世代エネルギー変換： 溶媒にハ
イブリッド触媒とセルロースを懸濁した状
態で反応を行い、同時に生成する生成物を溶
媒中に抽出する。抽出溶媒には生成物（フル
フラール：HMF）を溶解しやすい 1,2-ジクロ
ロエタンを使用する。 
 
（５） 強酸イオン液体-シリカハイブリッド
の回収、再利用効率の評価： 反応に使用し
た後、ハイブリッド触媒は濾過するだけで、
簡単に回収でき、洗浄操作だけで再利用でき
る(図 5)。この触媒を何度も繰り返し再利用す
ることで HMFを連続生産する。 



４．研究成果 
 
（１）酸性イオン液体—シリカゲルハイブリ
ッドの合成：本研究では、シリカ担体に酸触
媒として[C1C4-SAim][OTf]を結合し、
[C4C1im][Cl]をコーティングした固体触媒
(シリカ担持酸性イオン液体)を合成した。ま
た、[C1C4-SAim][OTf]を物理的にコーティン
グしたシリカゲル、スルホン酸を結合したシ
リカゲル(シリカ担持スルホン酸)の合成も行
った。 
 
スキーム１ 化学結合による酸性イオン液
体のシリカゲルへの固定化 
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 シリカゲル(75~150 μm、破砕状)と 3-ク
ロロプロピルトリエトキシシランを反応し、
シリカゲル表面にアルキル鎖を導入し、その
後、イミダゾール、1,4-ブタンスルトン、ト
リフルオロメタンスルホン酸と順に反応し、
化学結合により酸性イオン液体をシリカゲ
ルに固定化した。 
 
スキーム２ 物理吸着による酸性イオン液
体のシリカゲルへの固定化 

 
 シリカゲル(63~210 μm、球状)とメタノー
ルに溶解した[C1C4-SAim][OTf]を撹拌し、溶
媒を除去して作製した。 
 
スキーム 3 化学結合によるシリカゲルへの
スルホ基の導入 
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 シリカゲル(63~210 μm、球状)と 3-メル
カプトプロピルトリメトキシシランを反応
し、シリカゲルにチオールを導入し、このチ
オールを酸化して、シリカゲルへのスルホ基
を導入した。 
（２）酸性イオン液体—シリカゲルハイブリ
ッドの物性調査:ハイブリッド触媒の酸触媒
性は酢酸とエタノールのエステル化反応か
ら評価した。 
 [C1C4-SAim][OTf]コーティングシリカゲルと
シリカ担持スルホン酸は、酸触媒として働い
た。この 2つの触媒を再利用した場合、
[C1C4-SAim][OTf]コーティングシリカゲルは
収率が大きく低下した。これは、洗浄した際
にシリカに物理吸着していたイオン液体が、
洗浄液と共に流れ落ちたためと考えられる。
この 2つの触媒に対して、シリカ担持酸性イ
オン液体は酸触媒として働かなかった。 
（３）酸性イオン液体―シリカゲルハイブリ
ッドを用いたセルロースの分解反応：酸性イ
オン液体－シリカゲルハイブリッドを用い
て、セルロースの分解反応を行った。どの条
件が最も HMFを生成しやすいか検討し、ハ
イブリッド触媒の再利用能を評価した。 
①物理吸着型のハイブリッド触媒の利用：物
理吸着型の酸触媒を用いてセルロースの分
解反応を行い、触媒の変化を調査した。反応
には SiO2/[C1C4-SAim][OTf]と
SiO2/[TOA-C4-SA][TFSI]を用いた。反応はセル
ロースに触媒と溶媒を加え、還流することで
分解反応を行った。反応後、粒子は吸引ろ過
により回収し、ろ液を分析した。反応後、ろ
液の 1HNMR(図 33)を見たところ、HMFのピ
ークは確認されなかった。反応後に回収した
SiO2/[TOA-C4-SA][TFSI]を見ると、粒子状の
部分と粘性のある固体の部分とが確認でき
た。反応を通して[TOA-C4-SA][TFSI]が分離
してしまい、反応が進まなかったと考えられ
る。これらの結果から物理吸着型ハイブリッ
ド触媒では、溶媒や熱によってイオン液体が
脱着してしまうことが分かった。 
②共有結合型のハイブリッド触媒の利用：共
有結合型のハイブリッド触媒を用いてセル
ロースの分解反応を行った。また、反応効率
を上げるため、セルロースを固体の状態では
なく、イオン液体に溶解した状態で反応を行
った。反応は、セルロースを[C4C1im][Cl]に溶
解した上で、酸触媒を添加し、加熱撹拌する
ことによって行い、反応条件の検討(時間、温
度、添加材)を行った。 
反応に用いるシリカゲルは、撹拌できる状態
を維持して、できるだけ多い量を使用した
(0.50 g)。作成した 3種類の酸触媒は、い 
ずれもセルロースを分解し、HMFを生成した。
酸触媒のうち SiO2-S-[C3C4-SAim][OTf] に注目
して反応条件を見たところ、HMFの生成には、
120～130℃、4時間が最適と表 1 酸性イオ
ン液体—シリカゲルハイブリッドを用いたセ
ルロース分解反応 
 

SiO2
[ C1C 4-SA im ][O Tf ]

m ethanol  / ref lux evapora te
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表１ 酸性イオン液体—シリカゲルハイブリ
ッドを用いたセルロース加水分解反応 
 
 
 

 
 

a) 反応時間：6時間  b) 触媒量：0.25 g  
c) [C1Him][Cl]を使用  d)超音波処理 
 
なった。100～110℃での反応では、セルロー
スの加水分解が進行しづらく、130～140℃で
は生成した HMFが分解されていると考えら
れる。反応時間を 6時間に延長した場合も
HMFが分解されていると考えられる。塩化ア
ルミニウムは、セルロースから HMFを生成
する際、グルコースからフルクトースへの異
性化を促進する働きがある。SiO2-SO3Hと
SiO2-S-[C3C4-SAim][OTf]では塩化アルミニウ
ムを添加した場合、それぞれ異なる結果とな
った。SiO2-SO3Hの場合は、添加していない
場合と比較して収率の向上が見られたが、
SiO2-S-[C3C4-SAim][OTf]の場合は、収率にほと
んど変化が見られなかった。これは、
SiO2-S-[C3C4-SAim][OTf]に含まれるスルフィ
ド部位がルイス塩基として働き、ルイス酸で
ある塩化アルミニウムをトラップしたため
だと考えられる。また、反応方法を加熱撹拌
から内部型ソニケーションに変えたところ、
より低い温度(87℃)、時間(15分)で目的物を
得ることができた。 
③ハイブリッド触媒の再利用：均一系触媒は、
触媒分子全てが反応に使えるため反応効率
がよく、構造制御による選択性の向上も期待
できる。しかし、欠点として目的物、不純物
との分離や再利用が困難なことがある。対し
て、不均一系触媒である固体触媒は、触媒表
面にしか反応活性点が無いため、反応効率は
均一系触媒に劣る。しかし、ろ過などの簡単
な操作で生成物と分離することができ、再利
用までに掛かる操作を少なくできる。この固
体触媒の利点を調査するため、反応後にも触
媒が再利用可能かを調査した。 [C4C1im][Cl]
にセルロースを溶解後、SiO2-S-[C3C4-SAim] 
[OTf]を添加し、加熱撹拌して反応を行った。
反応後に RO水を加え、吸引ろ過により生成
物と触媒を分離し、触媒を RO水、酢酸エチ
ルで洗浄した。ろ液を精製し、HMFを単離し

た(9.0%)。また、触媒は、真空乾燥後に回収
した。回収した触媒は、同じ条件で再度反応
に用いた。 
反応終了後に回収したハイブリッド触媒を
利用しても、HMF は 9.0%の収率で得られ、ハ
イブリッド触媒が円滑に再利用できること
が明らかとなった。 
（４）結論 
  本研究により共有結合型の酸性イオン
液体-シリカハイブリッドにはセルロースの
効果的な分解能力があり、かつ簡単な方法で
容易に再利用可能であることが明らかとな
った。本研究で開発した手法が、世界のエネ
ルギー問題の解決に寄与することを期待す
る。 
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