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研究成果の概要（和文）：本研究ではセルロース系バイオマスの高度利用を目指し，役割の異なるイオンからな
る混合イオン液体(多機能性イオン液体)を構築した．調整した混合イオン液体は，単一のイオン液体と同程度の
セルロース溶解性を示した．さらにこの混合イオン液体中でセルロースのアセチル化を行った結果，単一のイオ
ン液体と比較して1.6倍の置換度を示すアセチルセルロースを得ることができた．

研究成果の概要（英文）：In this study, the mixed ionic liquids (multi-tasking ionic liquids) 
consisting were prepared for the advanced utilization of cellulosic biomass. The prepared mixed 
ionic liquid showed the same level of cellulose solubility as the pre-mixed cellulose-soluble ionic 
liquid. Furthermore, the degree of substitution of cellulose acetyl in this mixed ionic liquid was 
1.6 times higher than that in the pre-mixed cellulose-soluble ionic liquid.

研究分野： 高分子化学

キーワード： イオン液体　セルロース　バイオマス　置換基修飾反応

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，セルロース系バイオマスの高度利用を目指し，セルロース溶媒と官能基修飾反応触媒としてのイオ
ン液体からなる混合系を調整し，温和な条件下でセルロース誘導体を合成した．従来の材料では困難であった①
複数の機能性の付与と，②ハンドリング性能の保持を両立する方法として混合系に着目した多機能性イオン液体
を開発することができた．この混合イオン液体を溶媒として，高効率にセルロースの誘導体を低温・短時間で合
成することができ，石油由来材料に替わる再生可能な機能性材料を，より低いエネルギーコスト下で合成するた
めの指針を得ることができた．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
植物バイオマスの主成分であるセルロースは，地球上に最も豊富に存在する天然高分子であ

り，セルロースナノファイバーなどの発見により注目されている．改質によるセルロースの機能
性材料化は，石油由来樹脂の代替材料として非常に魅力的である．しかしながら，改質の際に強
酸や強塩基など様々な化学薬品と高温下での処理を要する既存の技術では，多大なエネルギー
を投入する必要があるため，高効率にセルロース誘導体を合成する新システムの構築が求めら
れている． 
新たなセルロース処理技術として，イオン液体を用いたプロセスが注目されている．イオン液

体は常温において液体状態で存在する有機塩である．イオン液体は，高温・減圧下においても難
揮発・難燃性といった環境に対して低負荷な特徴を有している．Rogers らが塩化物イオンを含む
イオン液体がセルロースを高濃度に溶解することを報告 1)してから，低エネルギーでセルロース
を高濃度に溶解するイオン液体の開発が進められている．これは従来の処理系では難しかった
セルロースの均一溶液中での修飾反応を実現しうる可能性を指摘している．実際にイオン液体
中でのセルロースのアシル化 2)や，芳香族環の修飾 3)など，イオン液体中での置換度の高いセル
ロース誘導体の合成が報告されている．しかし，その後，報告されているイオン液体中で合成可
能なセルロース誘導体種は少なく，セルロース高度利用の確立には至っていない．  
 
２．研究の目的 
我々はイオン液体

をセルロースの反応
溶媒として用い，セル
ロース誘導体化反応
を試行してきた中で，
単一のイオン液体中
では十分な置換度を
有するセルロース誘
導体を得ることが困
難であったことから，
触媒として働く構造
をイオン液体へ導入
する必要があると考
えた．しかし，一つの
イオン構造への複数の機能性部位の導入は，イオン構造を嵩高くしてしまうことから粘度の増
加に加え，それぞれの機能性を阻害してしまう可能性があった．そこで溶媒としてのイオン液体
と触媒としてのイオン液体を独自に設計し，これらを適切な組成比で混合した「多機能性」のイ
オン液体を調製することでセルロースの溶解性と反応触媒能を両立できると考えた．そこで本
研究では複数の機能性部位を有するイオン液体，および異なる特性を示すイオン液体を混合し
て調製した「多機能イオン液体」を溶媒 兼 触媒として用いて，セルロースの誘導体合成を行い，
イオン構造と反応性の関係を調査した． 
 
３．研究の方法 
 多機能性(混合)イオン液体の合成と調整 
Fig.2に示すセルロース溶解能，お

よび反応触媒能を有する各イオン液
体をそれぞれ合成した．これらのイ
オン液体を種々の mol 比で混合し，
混合イオン液体を調整した． 
 
 イオン液体中でのセルロース誘導
体合成 
 調整した混合イオン液体に微結晶
セルロースを溶解し，酸無水物とし
て無水酢酸を加え，80℃で 3 時間加
熱して反応を行った．反応終了後，
エタノールを用いてイオン液体を取り除いてアセチル化セルロースを単離した．単離したセル
ロース誘導体は 1H-NMR 測定により，構造解析と置換度(DSAc)を求めた． 
 
４．研究成果 

Fig. 1 セルロース誘導体合成の既存合成プロセスとイオン液体を用いた本研
究でのプロセスの比較 

Fig.2 本研究で合成したイオン液体構造 



 多機能性(混合)イオン液体の合成と調整 
 イオン液体を合成する中で，特にアリル基を有するイオン液体は酸化されやすいため，酸化分
解により着色してしまった．イオン液体の純度は極性のみならず，様々な物性に影響を与えるた
め，イオン液体の精製方法を検討した．一般にイオン液体の精製に用いられる活性炭を用いた吸
着除去により精製を行い，添加活性炭量や精製時間，希釈溶媒などを整理し，様々な構造のイオ
ン液体に適切な条件を整理した 4)．これらの検討から得られた知見を用いて，以後の実験では十
分に精製したイオン液体を用いて実験を行った． 
 
イオン液体中でのセルロース誘導体合成 
 各溶媒イオン液体の水素結合受容性(β)，
セルロース飽和溶解量，およびアセチル化置
換度(DSAc)を Fig.3 に示す．各イオン液体のセ
ルロース溶解量は Kamlet Taft 法によって得
られたβと良い相関を示した．これはイオン
液体のセルロース溶解機構がイオン液体アニ
オンとセルロース水酸基との水素結合による
ものであり，高い水素結合受容性を示すイオ
ン液体が高いセルロース溶解性を示すという
報告と一致している．一方で，DSAcは，βおよ
びセルロース溶解量と負の相関を示した．こ
のことから高い水素結合受容性を示すイオン
液体はセルロースと強く水素結合することで
高い溶解性を示す一方，水素結合によりイオ
ン液体アニオンが配位することにより水酸基
の反応活性が低下したものと考えられる． 
 次にこれらのイオン液体に触媒として
DMAP，およびイオン化した[DMAPH][OAc]を
5mol％添加して調整した混合IL中で同様にア
セチル化反応を行った．[AMIm][OAc]，および
[DBUH][OAc]に DMAP，およびイオン化した
[DMAPH][OAc]を混合した系における DSAc の変
化を Fig.4 に示す．触媒未添加の系と比較し
て，触媒を含む混合 IL では DSAcは大きく向上
し，[DMAPH][OAc]を添加した系の方がより高
い置換度を示した．セルロースのアセチル化
反応 5)での中間体としてDMAPが触媒として作
用して無水酢酸と塩を形成する．すなわち，①
DMAP 構造の添加により，無水酢酸から酢酸ア
ニオンを生じさせ，②セルロースアセチル化
の律速段階である無水酢酸への求核攻撃を酢
酸アニオンにより促進したことにより，触媒
として DMAP，および[DMAPH][OAc]を添加した
系でより効率的に反応が進行したと考えられ
る(Fig.5)．また，アニオンに[OAc]を有するイオン構造とした[DMAPH][OAc]の方がより高効率に
アセチル化を進行することができた． 
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Fig. 3 溶媒イオン液体の水素結合受容性(β)，セル
ロース飽和溶解量，およびアセチル化置換度
(DSAc) 

Fig. 4 異なる触媒を添加した各混合イオン液体
を溶媒として合成したアセチルセルロースの置
換度 

Fig. 4 DMAP 添加系におけるアセチル化反応の反応機構 5) 



また，[DBUH][OAc]に DMAP，およびイオン
化した[DMAPH][OAc]を混合した系におけるセ
ルロース溶解性の触媒添加量依存性を Fig.6
に示す．DMAP を添加した系では，その添加量
に伴ってセルロース溶解量は低下したのに対
し，イオン化した[DMAPH][OAc]ではわずかに
溶解量は増加し，高いセルロース溶解性を保
持することができた． 
 
以上のように，本研究ではセルロース系バ

イオマスの高度利用を目指し，セルロース溶
媒と官能基修飾反応触媒としてのイオン液体
からなる混合系を調整し，温和な条件下でセ
ルロース誘導体を合成した．セルロース溶媒
として高極性イオン液体に着目し，反応触媒
には amino pyridine 骨格を有するイオン液
体を新規に合成した．十分な溶解性を有して
おり，アセチル置換度の低かった[DBUH][OAc]に触媒として DMAP，およびその酢酸塩である
[DMAPH][OAc]を添加した結果，5mol%の[DMAPH][OAc]の添加によりアセチル置換度は約 1.6 倍ま
で増加した．  
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