
 

様式Ｃ－１９ 

 

科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書 
平成２５年 ５月１０日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）： 

 イオン液体―イオン交換樹脂併用系において連続的にセルロースからヒドロキシメチルフ
ルフラールを合成するプロセスを開発すべく、（１）セルロースのフィード、（２）セルロース
の加水分解、（３）グルコースの異性化、（４）フルクトースの脱水、（５）HMF の分離精製、
そして（６）連続プロセス提案、それぞれを検討した。３カ年の研究を経て、１および２のプ
ロセスでは水の役割が大きいこと、３から４では直接合成を可能とする固体触媒の開発が不可
欠であること、そして HMF の単離には有機溶媒による液液抽出と減圧蒸留を組み合わせるプ
ロセスが適切と考える。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 To develop cellulose-derived HMF production process, which includes multi-step 

reaction (cellulose hydrolysis, glucose isomerization and fructose dehydration), 

heterogeneous catalysts such as ion exchange resin and ionic liquid were employed as 

catalysts and solvent, respectively.  It was found that sequential water addition was 

effective for selective glucose production via cellulose hydrolysis.  It was revealed that 

alkali catalyst, which is normally effective for glucose isomerization in aqueous solution, 

became inactive in ionic liquid.  Probably, this can be explained by strong interactions 

between alkali (or alkaline-earth) metal ion in heterogeneous catalysts and Cl- in ionic 

liquid (such as [Bmim][Cl]) such that active sites on the materials are poisoned.  In 

addition, glucose isomerization into fructose is equilibrium reaction and fructose yield is 

limited at lower temperature because of the equilibrium constraint.  To overcome these 

issues, direct production of HMF from glucose is effective and Lewis acid catalyst must be 

attempted.  To accomplish energetically-favorable products separation and recycle of 

solvent, combination of liquid-liquid extraction with distillation would be appropriate and 

effective. 
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１．研究開始当初の背景 

 糖を化学原料にするためには、糖の構造変
換および官能基脱離を選択的に進行させる
必要がある。イオン液体を用いセルロースま
たは糖から HMF に変換するプロセスは多く
報告されているが、毒性が高く分離回収が難
しい塩化クロムが触媒として用いている。ま
たセルロースから一段で合成する手法の提
案もされているが、収率が５割程度に留まる
といった課題が残されている。 

 申請者らは、低コストかつ環境低負荷の連
続プロセス構築を念頭に、セルロース溶解—
加水分解、グルコースのフルクトースへの異
性化、フルクトースからの HMF 合成、そし
て HMF の分離精製を直列的に実施するプロ
セスを想定し開発を進める予定である。 

 このプロセス開発について、申請者らはま
ず、フルクトースから HMF を合成する観点
で数多くの固体酸触媒を試行した。その結果、
イオン交換樹脂が高い活性を示すことを見
出し、かつ室温付近でも反応が有意な速度で
進行することを確認した。また申請者らは、
バイオマス（特にセルロース）の高度利用の
ためのイオン液体溶液物性や分離精製プロ
セスにも取り組んでおり、セルロース溶解に
ついての知見をすでに多く有している。残さ
れた検討課題として、セルロース加水分解お
よびグルコースを選択的にフルクトースに
変換するための固体触媒選定と、生成物であ
る HMF の分離精製プロセスの開発である。 

 残された課題の中でまず、セルロースから
グルコースへの加水分解およびグルコース
からフルクトースへの化学量論的な異性化
反応にそれぞれ取り組む。加水分解および脱
水反応が同様の固体酸触媒で進行するとい
った報告も見られるため、そうした知見でま
ず検討を行う。一方、異性化反応について、
これまで水溶液中での検討が多くなされて
いるが、塩基条件ほど進行し易い。また申請
者らの研究でも明らかな通り、フルクトース
からの HMF 合成はほぼ等量で得られる。従
来のセルロース誘導 HMF 合成では槽型装置
でのワンポット反応において、酸性触媒であ
る塩化クロムなどが用いられてきた。その結
果、HMF 収率は５割に留まっている。先の
実験事実に基づけばグルコースからフルク
トースへと異性化させることが出来ていれ
ば、HMF 収率はさらに高くなり、誤解を恐
れずに言えばフルクトースへの異性化効率
により HMF 収率が決定されているとも言え
る。そこで当該申請において、イオン液体（ま
ずは 1-butyl-3-methylimidazolium chloride: 

[bmin]Cl）を固定し塩基性イオン交換樹脂な
どを中心に不均一系塩基触媒の選定を行う。
必要に応じてイオン液体のアニオンを塩化
物からアセテートなどへ変更する。熱力学的

平衡を考慮し温度条件などを設定し、最終的
にはグルコースからフルクトースへ８割以
上異性化させることを目指す。 

 並行して、生成した HMF の分離精製を検
討する。高圧流体環境を含めた異種溶媒を向
流接触させるなどで抽出できるかを試みる。
場合によっては HMF（1 mbar での沸点が
114-116 °C）を減圧蒸留などにより分離す
るプロセスも想定した検討を行う。目的とし
て９割以上の HMF をイオン液体から分離精
製するプロセスの開発を行う。 

 最終的に、基礎検討で明らかにした事項を
全て考慮した連続プロセスを構築し、その有
用性を確認する。 

 イオン液体によるセルロースの溶解や糖
の化学変換について、現在各国の研究者が精
力的に研究を実施している分野である。これ
まで申請者らが精力的に実施してきたフル
クトースの HMF 変換についても数多くの実
績があるが、中でも申請者らのデータは特に
反応活性ともに選択率が高くイオン液体—イ
オン交換樹脂併用系が他の反応系よりも優
れている可能性を示した。本併用系は申請者
らの独創的な知見であり、さらに塩基性イオ
ン交換樹脂などの適用事例は未だに例がな
い。さらに HMF 精製分離は本プロセス開発
に必須であるものの知見が乏しい。こうした
知見の蓄積によるプロセス提案はバイオマ
ス高度利用を担う重要な技術になり得ると
確認する。 

 

２．研究の目的 

 本研究ではセルロース加水分解、グルコー
スからフルクトースへの異性化、および
HMF 分離精製の課題解決と連続プロセス提
案を行う。まずセルロース加水分解およびグ
ルコースからフルクトースへの異性化につ
いて、イオン液体—イオン交換樹脂併用系を
中心に知見を蓄積する。触媒として使用する
イオン交換樹脂の耐久性についても検討を
行う。イオン液体との組み合わせも極めて重
要であるため、アセテート系などのイオン液
体にも対象を広げて検討を重ねる。同時に、
HMF を精製・分離するための溶媒の選定や
条件設定を行う。最終的にはこれまで検討し
ていたプロセスを全て組み合わせて連続プ
ロセス提案を行う。 

 

３．研究の方法 

 
 当該研究は３年間で行った。 
 本プロセス開発の検討課題は（１）セルロ
ースのフィード、（２）セルロースの加水分
解、（３）グルコースの異性化、（４）フルク
トースの脱水、（５）HMF の分離精製、そして
（６）連続プロセス提案である。初年度には



主にセルロース加水分解およびグルコース
からの選択的フルクトース異性化それぞれ
の固体触媒選定について、イオン液体—イオ
ン交換樹脂併用系で主に検討を行う。平成２
３年度は生成物である HMFの分離精製プロセ
スの開発にも注力し、次年度以降にてそれぞ
れの課題の最終的な解決を試み、連続プロセ
スを構築し課題を抽出しながら新規プロセ
ス提案を行う 
 より具体的には、各反応行程での有用な触
媒選定や条件の最適化検討は回分装置で行
った。典型的な実験操作について下記する。 
 イオン液体には純度 98 %、含水率 0.8 %以
下の 1-Butyl-3methylimidazolium 
chloride([Bmim][Cl])を、試料には微結晶セ
ルロースを用いた。また、固体酸触媒として
イオン交換樹脂の他、例えばゼオライトや炭
素触媒を用いた。耐圧ガラス製反応器に所定
量のセルロースおよび[Bmim][Cl]を仕込み、
設定温度で所定時間加熱し溶解させた後、固
体酸触媒および水を所定量加え、マイクロ波
加熱装置にセットした。気相を N2ガスで置
換した後、設定温度で所定時間反応させ、急
冷することで反応停止とした。このとき、段
階的に水を添加する際は所定の時間に所定
量の水を加えながら反応を行った。その後、
水で生成物を回収し、減圧濾過により固液分
離した。濾液中の成分は HPLC を用いて定量
した。各生成物の収率は式(1)により、算出
した。 

生成物収率[%] =
生成物中の炭素[mol]

原料セルロース中のグルコース炭素[mol]
´100  

(1) 
４．研究成果 
 
（１）セルロース加水分解 
表 1に水を初めから全て加えた際と段階的に
加えた際の各生成物の収率を示す。表 1 の
Run1と 4より、水を 3段階で添加することで、
一段階で添加した場合より約 10 %多い、75 %
のグルコース収率が得られた。また、Run2と
3 より、水を添加する時間により、グルコー
ス収率に 20 %もの差が生じ、2 minの時に水
を添加した方が収率は高くなることが示唆
されるものの、Run5と 6より 2 mimの際に加
える水が多すぎても、最大収率は得られない
ことがわかる。これは、加水分解は水が存在
している方が進行しやすいが、過剰の水が存
在する条件下では、貧溶媒である水にセルロ
ースが析出してしまうからであると考える。 
 図 1に各固体酸触媒を用いた際の各生成物
の収率を示す。Amberlyst-15 や Mordenite、
CSO3H を用いた際に高いグルコース収率が得
られたものの、ZSM-5や MCを用いた際は収率
が非常に低くなった。Amberlyst-15はスルホ
基を有するイオン交換樹脂であり、CSO3H は
MC を発煙硫酸で処理することによりスルホ

化したものであることから、スルホ基の強酸
性がセルロースの加水分解に非常に重要な
役割を果たすことがわかる。炭素触媒は安価
で容易に合成でき、耐熱性を有し、反応条件
により触媒特性を制御できることから、スル
ホ基を有する高活性炭素触媒の開発とその
セルロース加水分解反応への応用が期待さ
れる。 
 
 
（２）グルコースの異性化反応 

 
 異性化について、まず有用な触媒を探索す
るため、検討事例が多い水中での反応につい
て検討した。なお、触媒には均一系触媒
（NaOH）の他、主にアルカリ土類の炭酸塩
（CaCO3、MgCO3）や天然物（Talcや Dolomite、
Apatite など）を用いた。 
 Fig. 2 に CaCO3を触媒として用いた際の液
体生成物の経時変化を示す。反応時間の経過
にともないグルコース収率は減少し、フルク
トースは一旦増加した後僅かに減少し、そし
てその他生成物は増加し続けた。なお、いず
れの触媒、いずれの温度でも同様の挙動を示
した。Fig. 3 に種々の触媒を用いた際の転化
率と選択率の関係を示す。触媒を添加しない
場合にはグルコース転化率 2割程度において
フルクトース選択率が 4割以下に急激に減少
するのに対し、いずれの触媒下でもフルクト
ース選択率の向上が見られた。特に、MgCO3、
CaCO3、そして Dolomite では 6 割以上の高い
グルコース転化率でもフルクトース選択率 4

表 1 段階的な水の添加による各生成物収率 

      (触媒：Amberlyst-15) 

図 1 各固体酸触媒による各生成物収率 

    （0 min の時 5 wt%、 2 min の時 20 wt%、 

    10 min の時 10 wt%の水を添加） 

各生成物収率 [%] 



割程度を維持した。Fig. 4に、反応温度 413 
K および 433 K において NaOH および CaCO3を
添加した際のグルコース転化率とフルクト
ース選択率の関係を示す。比較のために同条
件での無触媒の結果も示す。いずれの場合も
反応温度が低下することで同転化率におけ
るフルクトース選択率は僅かに増加した。 
以上より CaCO3、MgCO3、そして Dolomiteなど
のアルカリ土類金属炭酸塩はフルクトース
への異性化に有効であり、適切な温度設定に
より高いグルコース転化率でも高選択率

（80％以上）が維持できる可能性が示された。 
 続いて、この触媒に与えるイオン液体の影
響を検討した。具体的には、アルカリ土類の
炭酸塩とドロマイトについてイオン液体中
で反応をさせた。また、水中での反応との比
較をするため、35wt%水を加えた場合も検討
した。結果を Fig. 4に示す。 

 
 水を加えずに異性化反応を試みたところ、
いずれの固体塩基触媒においてもほとんど
反応が進行しなかった。続いて、この反応
に与える水の影響を検討したところ、いく
つかの触媒において高選択的にフルクトー
ス生成が見られた。しかしながら、その収
率は低く、平衡反応であるグルコースーフ
ルクトース異性化反応の収率を著しく高め
ることは困難であることが分かった。触媒
活性の低下は、触媒中のアルカリ土類金属
のイオンと、イオン液体中の塩化物イオン
が強く相互作用したこことにより招かれた
と考える。これらの結果から、グルコース
の異性化でフルクトースを生産し、その脱
水により HMF を合成するのではなく、直
接的にグルコースから HMF へと変換する
ことが、平衡制約を受けることなく、高収
率で HMF が合成できることが分かった。
この反応はルイス酸を利用することで極め
て選択的に進行することが知られており、
チタニア系酸化物を中心として直接合成を
行うことが有望と考える。 
 
 その他、セルロースのイオン液体溶液のフ
ィードに対して粘度低下には水が有効であ
ること、また HMFの単離について簡単な試算
を試みたところ、有機溶媒による液液抽出と
減圧蒸留を組み合わせるプロセスが適切と
判断した。したがって、これらの知見を組み
合わせることで、エネルギーおよび分離効
率的に有利な全体プロセスが構築できると
考える。 
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