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研究成果の概要（和文）：イオン液体と有機溶媒との混合溶媒系を用いると、微粉砕化した木質バイオマスを温
和な条件で完全に溶解できる。本研究では、微結晶性セルロースをイオン液体/有機溶媒混合溶媒系に溶解し、
マイクロ波照射下、酸触媒メタノール分解によりメチルグルコシドに直接変換した。マイクロ波加熱とイオン液
体の相乗効果により、メチルグルコシドの収率が大幅に改善した。スギなどの木質バイオマスからもメチルグリ
コシドへの変換が可能である。さらに、1-オクタノールとセルロースとの反応により、非イオン界面活性剤とし
て工業的に利用されているオクチルグルコシドに変換した。

研究成果の概要（英文）：Finely powdered woody biomass is soluble in ionic liquid/co-solvent systems 
under mild conditions. In this investigation, microcrystalline cellulose was dissolved in ionic 
liquid/co-solvent system, and converted into methyl glucoside by acid-catalyzed methanolysis under 
microwave irradiation. Combined use of microwave heating and ionic liquid greatly improved the yield
 of methyl glucoside. Acid-catalyzed methanolysis of woody biomass was successfully conducted. Acid 
catalyzed reaction of cellulose and 1-octanol gave octyl glucoside which is one of nonionic 
surfactants used in industry. 

研究分野：木質バイオマス

キーワード： バイオマス　イオン液体　マイクロ波

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
イオン液体中に溶解したスギ粉や稲わら、微結晶性セルロースなどの木質バイオマスをマイクロ波加熱により、
酸触媒を用いて比較的温和な条件下でアルキルグルコシドに変換した。本研究の進展により，木質バイオマスか
ら付加価値の高い有用化学物質への効率的変換が可能となり，木質バイオマスの利用拡大や，循環型資源による
石油などの化石資源の代替などバイオマスリファイナリー技術の発展や地球温暖化防止に貢献する。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

 
イオン液体は室温で液体状の塩であり，繰り返し利用ができるグリーンな溶媒として
知られており，陽イオンと陰イオンの組み合わせにより様々な分子設計ができる。木材
チップをイオン液体に溶解可能という Rogersらの報告（2007）以来，国内外の研究グル
ープが関連研究に取り組んでいる。そこでは，比較的高温（100～130℃）での長時間処
理が行われており，木材成分のランダムな液化・分解が進むことが報告されている。 
申請者は，ジメチルスルホキシド(DMSO)やジメチルアセトアミド(DMAc)等の有機溶
媒とイオン液体との混合溶媒系を用いると，微粉砕化した木粉を，木材成分の顕著な分
解を伴わずに温和な室温下で完全に溶解できることを見出し，NMRスペクトルによるバ
イオマス（トドマツ，シラカンバ，タケ）成分の解析に利用できることを報告した（J Agri. 
Food Chem. 2011, Holzforschung 2012, 2013a）。これらの有機溶媒存在下では，セルロース
などの分子量低下を抑制する効果があることも見出している(Holzforschung 2013b, 2015)。 
また，酵素処理にも適合性のある新規なアミノ酸型イオン液体を設計し，イオン液体
処理したセルロースからのセルラーゼによる初めての配糖体（メチル-D-グルコシド）
の直接合成にも成功している。 

 
 
２．研究の目的 

 
イオン液体/有機溶媒混合溶媒系は，多種多様の物質が生じる熱分解等と異なり，木材
成分の顕著な分解を伴わずに温和な条件で完全に溶解できるため，セルロースやリグニ
ンの構造を生かした精密分子変換や高分子材料としての利用が可能である。本研究では，
この溶解システムを木質バイオマスの精密分子変換のための反応場として用い，バイオ
マスリファイナリーのためのプラットフォームとして確立することを目的とする。具体
的には，以下の項目を検討する。 

 
（１） 多糖類の精密分子変換による有用化学物質の合成 

 
① 酵素を用いたセルロースからの配糖体合成 

 
配糖体化は化合物に水溶性・安定性等を付与する手法であり，医薬品にも用いられて
いる。これまでに，新規イオン液体を用いて，セルロースからのメチルグルコシドの直
接酵素合成に成功している。このメチルグルコシド合成の反応スケールをあげ、さらに
長鎖アルキル基やフェノール類をもつ様々な有用配糖体の効率的な合成法に拡張する。 

 
② マイクロ波を用いたイオン液体中での多糖類からの配糖体合成  
    
電子レンジに用いられるマイクロ波処理では，イオン化合物の存在下急速加熱が可能
であり，反応が促進されることも知られている。イオン液体の特徴を生かし，イオン液
体に溶解した多糖類のマイクロ波加熱による配糖体の合成を行う。これまでに，オクタ
ノール存在下のセルロースの酸触媒によるオクチルグルコシド（非イオン界面活性剤）
への変換では，オイルバスによる通常加熱と比べて反応時間を大幅に短縮できることを
見出している。イオン液体の種類や酸触媒を検討し，効率的な配糖体への変換を検討す
る。 

 
（２）リグニンの精密分子変換によるフェノール系基幹化合物への変換 
 
リグニンは，酸処理により低分子化を経てヒッバートケトンに変換されることが知ら
れている。この反応をバイオマス変換法の観点から再評価し，ソルベントパルプ化にも
使われるギ酸などを用いた酸処理と水素化分解との併用による効率的なフェノール類へ
の変換法として確立することを目的とする。まず，構造の明確なリグニンモデル化合物
を用いて反応を明確化し，次いでイオン液体混合溶媒系に完全に溶解したリグニンや木
粉を用い，イオン液体を用いない不均一な個体反応と比較する。ギ酸を酸として用いる
だけでなく，水素(H2)源とした水素化分解を，マイクロ波照射下に同時に行ない，反応の
促進と効率化を行う。 

 
 
３．研究の方法 
 
（１） 多糖類の精密分子変換による有用化学物質の合成 

 



① 酵素を用いたセルロースからの配糖体合成 
 
アミノ酸型イオン液体で前処理した微結晶性セルロースを、セルラーゼを用いてメチ
ル β-D-グルコシドへ直接変換した。今回はそのスケールアップを行った。メチル β-D-グ
ルコシドは、HPLCを用いて定量するとともに、カラムクロマトグラフィーによる単離を
行った。 

 
② マイクロ波を用いたイオン液体中での多糖類からの配糖体合成  
    

1-allyl-3-methylimidazolium chloride ([Amim]Cl)などのイオン液体に溶解したセル
ロースを、酸触媒を用いてマイクロ波照射下（Anton Paar社製Monowave 30）で、メタノ
ールなどのアルコールと反応させ、アルキルグルコシドに変換した。生成したアルキル
グルコシドは、無水酢酸とピリジンでアセチル化後、ガスクロマトグラフィーにより分
析した。 
 
 
（２） リグニンの精密分子変換によるフェノール系基幹化合物への変換 
 

Anton Paar 社製 Monowave 300 を用いて-O-4 型モデル化合物  (200 mg) を aq. 
1,4-dioxane/ 0.2M HCl中などの条件下で反応させた。反応生成物は TLCを用いて分取し
構造を決定した。 
 
 
４．研究成果 
 
（１） 多糖類の精密分子変換による有用化学物質の合成 
 
① 酵素を用いたセルロースからの配糖体合成 

 
アミノ酸型イオン液体である[TBP][Gly]と DMSOとの混合溶媒 (1:1, w/w) で前処理し
たセルロース 1 gを 22.5% MeOH/緩衝液中に撹拌してセルラーゼ (39.1 mg)を用いてメタ
ノールと反応させた。 48 時間後反応生成物をシリカゲルカラム（ ethyl 
acetate/2-propanol/water (16:3:1, v/v/v) で精製したところ 33%の単離収率でメチル-D-グ
ルコシドを得た。グラムスケールでもセルロースからメチル-D-グルコシドに変換でき
ることが分かった。 
 
 
② マイクロ波を用いたイオン液体中での多糖類からの配糖体合成 

 
メチルグルコシドへの変換:微結晶性セルロース(Avicel)をイオン液体に溶解し、マイク
ロ波照射下で酸触媒を用いてメタノールと反応させ、メチル, -グルコシドに変換した。
イオン液体を用いない場合は、収率はわずか 5%であったのに対し、イオン液体に溶解さ
せた場合は収率は 42％に向上した。一方、マイクロ波を用いずにオイルバス加熱を行っ
た場合には、収率は 21％に低下した。以上のことから、イオン液体への溶解とマイクロ
波照射による相乗効果を確認した。 
さらに、この方法をスギ木粉に応用した。全くボールミル処理をしていない場合には
メチルグリコシドの収率はわずか 2.1wt%であったのに対し、８時間のボールミル処理で、
収率は 22.5wt%まで上昇した。この時のメチルグルコシドの収率は木粉中のグルコース残
基あたり、29.8%であった。 
反応温度、反応時間、イオン液体や共溶媒の種類、酸触媒量などを最適化させた結果、
スギからのメチルグリコシドの収率は 30.7wt%、メチルグルコシドの収率は、39.5%とな
り、セルロースからのメチルグルコシドの収率と遜色ない結果が得られた。このとき、
メチルキシロシドの収率は 47.9%となった。この最適条件をヤマザクラに適用したところ、
ヤマザクラから 38.8%の収率でメチルグルコシドが得られ、スギと同程度の収率でメチル
グルコシドが得られることが分かった。さらに、イネわらの処理では、32.7%とやや収率
が低いものの、同じようにメチルグルコシドが得られることが分かった。メチルキシロ
シドについては、ヤマザクラからもイネわらからもスギよりやや低い収率になった。こ
れらの最適化にはさらに検討を要する。 

 
オクチルグルコシドへの変換:オイルバス加熱によりイオン液体に溶解した微結晶性
セルロースを、メチルグルコシドへの変換反応条件を参考にして、様々な酸触媒を用い
てマイクロ波照射下で 1-オクタノールと反応させた。生成したオクチルグルコシドはア
セチル化した後、ガスクロマトグラフィー (GC)により定量した。 1-allyl-3- 



methylimidazolium chloride ([Amim]Cl)などの 11 種類のイオン液体を検討した結果、
[Amim]Clが最適であった。酸触媒の検討では、有機酸、無機酸、固体酸、ルイス酸を反
応に用い、(+)-カンファースルホン酸 (0.5 当量) が最適であった。1-オクタノールは 10
当量から 50当量の間で量の検討を行ったが、30当量が最適であることが分かった。8種
類の非プロトン性極性有機溶媒をイオン液体の共溶媒として用いた結果、N-メチル-2-ピ
ロリドン (3/1 = w/w) が最適であった。共溶媒を用いなかった場合、最適なマイクロ波照
射温度と時間は 110 ˚C、80 分であった。しかし、共溶媒を用いた場合、120 ˚C、80 分と
なったことから、共溶媒は反応を遅らせる一方で、収率を向上させる傾向があることが
分かった。メチルグルコシドへの変換より反応収率が低いとされるオクチルグルコシド
への変換は、最適条件下で 43%となり、メチルグルコシドの最高収率 42%と同等であっ
た。 

 
 
（２） リグニンの精密分子変換によるフェノール系基幹化合物への変換 
 
① 82% 1,4-dioxane/0.2 M HCl 溶液中でのリグニンモデル化合物の反応 
 
アシドリシスの一般的な手法を用いて、-O-4型リグニンモデル化合物の解重合を行い、
酸加水分解で起こりうる反応ルートと生成される単量体分解物の解明を試みた。 
 -O-4型モデル化合物 1aまたは 1bを、2M HCl水溶液が 0.2Mになるよう 1,4-ジオキサ
ンで希釈した 82%1,4-ジオキサン中で、85 ˚C、24 時間反応させたところ、6 種類の単量
体分解生成物の生成を確認した(図)。原料の非フェノール性リグニンモデル化合物 1a が
32wt％、Hibbertのケトン 2, 3, 4 が 9wt％、モノマー5, 6が 5wt%、グアイアコール 7が
3wt％の収率で得られた。オイルバス加熱の代わりにマイクロ波で加熱し、反応温度を 180 
˚Cに上げ、反応時間を 1分 20秒間に短縮して反応させたところ、1aは無くなり、2, 3, 4
が 16wt％、5, 6が 6wt%、7が 1wt％の収率で生成された。この条件でフェノール性モデ
ル化合物 1bの反応を行ったところ、原料は無くなり、2, 3, 4が 24wt％、5, 6が 6wt%、7
が 2wt％の収率で生成された。以上のように、マイクロ波を用いた反応では、高温短時間
で反応させることにより、モノマー収率の向上と反応時間の大幅な短縮が可能であるこ
とが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
② 90%ギ酸水溶液によるリグニンモデル化合物の反応 
 
塩酸の代わりにギ酸を用いて反応を行った。フェノール性-O-4型リグニンモデル化合
物 1bをギ酸 : 水 (9/1=v/v, 8 mL) に溶解させ、オイルバス加熱により、110 ˚Cで 2時間
反応させたところ、解重合は進行せず、分子内縮合が起こり、ジヒドロベンゾフランタ
イプの化合物が 16%の収率で生成されることがわかった。一方、オイルバスの代わりに
マイクロ波で加熱し、140 ˚Cで 2分間反応させたところ、ジヒドロベンゾフランタイプ
の化合物は 23％の収率で得られた。これらの反応条件ではギ酸による解重合は起こらず、
モノマーは得られなかった。 
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