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研究成果の概要（和文）：β-Ｏ-４型モデル化合物のイミダゾール系イオン液体中での分解経路

は、イオン液体の種類、フェノール性と非フェノール性の違いにより異なっていた。リグニン-
炭水化物複合体モデル化合物もイオン液体中で分解され、リグニンモデル化合物と同様にアリ

ルエーテル構造を経て分解する事が示唆された。高分子リグニンモデルとなるスギ材磨砕リグ

ニンのイオン液体処理でも、モデル化合物と同じ分解経路を経て低分子化されることが明らか

になった。 
 
研究成果の概要（英文）：Decomposition pathways of model compounds that have main 
inter-unit linkages of lignin in an imidazolium ionic liquid varied depending on the 
differences in the chemical structure of ionic liquids and the presence of phenolic hydroxyl 
groups. Model compounds of lignin-carbohydrate complex were decomposed via the similar 
pathway to form allyl-ether substructures. It was revealed that lignin model polymer, 
milled wood lignin prepared from Sugi wood, was de-polymerized in ionic liquid via the 
same decomposition pathways of model compounds. 
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１．研究開始当初の背景 
研究開始当初、イオン液体がセルロースの新
規溶媒として盛んに研究されていた。またそ
の後の展開として、リグノセルロース系バイ
オマスの誘導体化などにも優れた良溶媒と
しての機能も注目されていた。当時、イオン
液体によるセルロースの溶解挙動あるいは

溶液特性に関する報告の他に、解繊木材繊維
などの溶解に関する報告はあったが、イオン
液体中での各構成高分子成分の化学構造の
変化に関する報告はほとんど見あたらなか
った。イオン液体中での化学構造の変化は、
各高分子成分の溶解性および溶液特性にも
影響を与える因子である。このことから、イ
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オン液体による木質系バイオマスの成分分
離と変換利用の構築には、その基礎と成る、
イオン液体処理によるバイオマス主要成分
の化学構造の変化を明らかにする必要があ
ると考えた。 
 
２．研究の目的 
リグノセルロース系バイオマスを構成する
植物の組織においては、リグニンという芳香
族性の高分子がセルロースを取り囲み、強固
な植物細胞壁を構築している。このリグニン
の構造安定性と化学反応性は、バイオマスの
成分分離による変換利用では常に問題とな
る。また研究開始当初は、イオン液体中では
セルロースの重合度が大きく低下しないと
いう報告があったことから本研究では、上述
の背景のもと、リグノセルロース系バイオマ
スの主要構成成分の中のリグニンおよび、リ
グニン－炭水化物複合体のイオン液体中で
の構造安定性と反応性を明らかにすること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
リグノセルロース系バイオマスに対する高
い溶解力および分解力が報告されているイ
ミダゾール系イオン液体（図１）を購入し使
用した。また必要に応じて、各イオン液体は
シリカゲルカラムにより使用前に脱色した。
リグニンモデル化合物には代表的なユニッ
ト間の化学結合を有するモデル化合物数種
類を LCCモデル化合物と共に実験室で化学合
成し使用した。高分子の木材リグニンのモデ
ルとしてスギ材磨砕リグニン(MWL)を実験室
で調製した。MML の調製においては定法によ
り、可能な限り糖不純物を取り除いた。モデ
ル化合物は、空気雰囲気下およびアルゴン雰
囲気下で、120～150℃の温度条件で加熱処理
し、イオン液体中での分解率を各種クロマト
グラフィーで求めた。分解生成物の構造は単
離生成後、NMR 等により化学構造を決定した。
MWL のイオン液体処理も同条件で行い、分解
物の分子量は GPC で、また構造解析は NMR で
行った。 

 

４．研究成果 
(1)イオン液体中に於けるモデル化合物の分
解：図２に示したモデル化合物を合成しイオ
ン液体中での分解挙動を明らかにした。全て
のモデル化合物はイオン液体中で分解され
たが、その分解速度はモデル化合物の化学構
造、処理に使用したイオン液体の種類により
異なっていた。 

 
①立体構造の違いによるイオン液体中での
分解速度の違い：リグニンには立体構造が異
なるスレオ型とエリスロ型の部分構造が含
まれる。アルカリ条件下によるバイオマス変
換では、この立体構造がリグニンの分解速度
に影響を与えることが知られている。フェノ
ール性モデル化合物(I)のイオン液体処理で
は、実験に使用した全てのイオン液体中で、
エリスロ型モデル化合物がスレオ型のモデ
ル化合物よりも速く分解されることが明ら
かになった。非フェノール性モデル化合物
(II)の分解実験においても、立体構造の違い
による同様の分解速度の違いが見られたが、
[EMIM]Ac 中においては、立体構造の違いによ
る分解速度の違いは見られなかった。また、
I および II のベンジルカルボニル化合物は、
ベンジル位が水酸基である I および II に比
べて、イオン液体中では著しく速く分解され
ることが明らかになった。 
 
②[EMIM]Ac 中に於けるモデル化合物の分解
経路：モデル化合物のイオン液体中における
分解速度の違いと、分解物生成物のクロマト
分析により、[EMIM]Ac 中に於けるモデル化合
物の分解経路は、他のイオン液体中での分解
とは異なることが示唆された。そこで I の
[EMIM]Ac 処理で生成する分解物を単離、精製
しその構造解析を行い、分解経路を明らかに

[BMIM]Cl : R=Bu‐, X=Cl
[AMIM]Cl : R=CH2=CH‐, X=Cl
[EMIM]Cl : R=CH2CH2‐, X=Cl
[EMIM]Ac: R=CH2CH2‐, X=OAc

図１．イオン液体の化学構造
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I     : R1=OH, R2=H, R3=H
II    : R1=OCH3, R2=H, R3=H
VI  : R1=OH, R2=OCH3, R3=H
VII  : R1=OCH3, R2=OCH3, R3=H
VIII : R1=OCH3, R2=H, R3=OCH3

IX    : R1=OCH3, R2=OCH3, R3=OCH3

図２．モデル化合物の化学構造



 

 

した。Iの[EMIM]Ac 中での分解には少なくと
も 2種類の経路が存在することが明らかにな
った。（図３）ルート１は、他のイオン液体
中での分解と同じくエノールエーテル構造
(III)を経た後に、メチロール基が還元され
る(IV)ルートを含んでいる。ルート２はメチ
ロール基がホルムアルデヒドとして脱離し
た形の化合物(V)を経由するルートを含むも
のであった。これに対して、非フェノール性
モデル化合物である II の分解では、メチロ
ール基がアセチル化された化合物と、メチロ
ール基とメトキシ基間の脱メタノール反応
で形成されるジオキサン環を持つ化合物が
主要分解生成物として単離された。[EMIM]Ac
中で、立体構造の違いによる分解速度の違い
が見られなかったのは、立体構造（エリスロ
－スレオ）が関与しない経路により、IIの分
解が進行したためであると考えられる。 
 

③広葉樹型モデル化合物のイオン液体中で
の分解：バイオマスの変換効率は樹種の違い
に大きく影響を受ける。イオン液体処理でも
その点を検討するために、上述の針葉樹型モ
デル化合物に加えて、広葉樹型モデル化合物
（VI～IX）を合成しイオン液体処理を行った。
その結果、フェノール性、非フェノール性モ

デル共に広葉樹型モデルが針葉樹型モデル
よりも速く分解されることが明らかになっ
た。またリグニンの広葉樹型芳香核構造を持
つ Syringol の[EMIM]Ac 処理では、脱メトキ
シ反応とフェノール性水酸基のメチル化反
応が同時に起こることが明らかになった。 
 
④LCC モデル化合物のイオン液体中での分
解：化合物 II のベンジル位にβ型メチルグ
ルコシドおよびβ型メチルキシロピラノシ
ド結合したベンジルエーテル型の LCC化合物
を合成しイオン液体で処理した。その結果、
LCC 化合物はイオン液体中で分解されること
が明らかになったが、反応速度、分解経路の
決定に必要な十分量の各化合物を単離でき
なかった。ことから、II のベンジル位にアル
キルエーテルが結合したモデル化合物を合
成し同様にイオン液体処理することで得ら
れる分解生成物の構造解析を行った。その結
果、リグニンモデル化合物と同様に、エノー
ルエーテル構造を有する分解生成物が同定
された。また空気雰囲気下の処理では、メチ
ロール基の水酸基が酸化された化合物の生
成が示唆された。 
 
⑤イオン液体/DMSO 混合溶媒中でのリグニン
モデル化合物の分解：リグノセルロースのイ
オン液体処理には、溶媒の粘度を低下させる
ために、DMSO との混合溶媒として使用される
場合がある。このことから、[EMIM]Ac を DMSO
で希釈した溶媒中で I を処理し、I の分解に
対する DMSO希釈の影響を調べた。その結果、
DMSO の添加量を 90%に増加させても、I の分
解速度はほとんど変化しなかった。また、
[EMIM]Ac の濃度を 1%以下にした場合には、
分解速度は遅くなるものの、主要分解生成物
の種類には違いがなかった。 
 
(2)MWLのイオン液体/DMSO混合溶媒中での分
解：高分子リグニンモデルとして MWL を調製
し、[EMIM]Ac/DMSO、[EMIM]Cl/DMSO で処理を
行い、その構造変化を明らかにした。アルゴ
ン雰囲気下、135℃の条件の下では、両混合
溶媒中で MWLの分子量は処理時間の延長にと
もない低下した。MWL の[EMIM]Ac/DMSO 処理
で得られた分解物の FT-IR分析の結果からは、
著しい共役カルボニルの減少が明らかにな
った。また 1H-NMR 分析では、カルボニル基、
カルボキシル基に帰属される低磁場側のシ
グナルの消失と共に、1～2 ppm の高磁場領域
にブロードなシグナルが生成している事が
明らかになった。2D-HMQC 分析では、エノー
ルエーテル構造のベンジルプロトンと共に
IV に含まれるメチル基に帰属できるクロス
ピークが観察された。また13C-NMR分析では、
エリスロ型の部分構造に帰属されるシグナ
ル面積の減少速度がスレオ型に比べて速い
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図３．[EMIM]Ac中でのIの分解経路
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事が明らかになった。以上の結果は(1)で言
及したモデル化合物のイオン液体処理で得
られた結果と良く一致している。このことか
ら、MWL はイオン液体中で、低分子のモデル
化合物の分解実験で得られた分解経路を経
て低分子化されたと考えられる。 
 
(3)アルカリ条件下におけるリグニンの分解
挙動との比較：イオン液体中では、モデル化
合物 I の分解物として III～V が単離された
ことから、イオン液体処理によるリグニンの
分解は、従来のアルカリ条件下でのリグニン
の分解と類似していると推測された。そこで
アルカリ条件下で MWL を処理し、その構造変
化を調べた。アルカリ処理したMWLの2D-HMQC
分析の結果、エノールエーテル構造(III、V)
のベンジルプロトンと同じシグナル位置に
クロスピークが観察されたが、イオン液体処
理の場合とは異なり、IV に含まれるメチル基
に帰属できるクロスピークは観察されなか
った。このことからアルカリ処理では、III
から IV への構造変化が起こらないことが示
唆されたた。このことを確かめるために、モ
デル化合物 Iおよび III をアルカリ条件下で
処理したところ、イオン液体処理と同様に
IIIからはIVが安定な化合物として生成する
ことが明らかになった。しかしながら、I か
らは Vの化合物のみが生成し、III および IV
の生成は確認できなかった。このことから I
のアルカリ分解では、イオン液体処理とは異
なり、III の生成速度が II の生成速度に比べ
て非常に遅いことが示唆された。したがって、
アルカリ処理した MWL の 2D-HMQC スペクトル
で観察された上述のクロスピークは、V の構
造に起因するものであると考えられる。また
以上の結果から、イオン液体中でのリグニン
の分解は、アルカリ条件下での分解とは異な
ることが示唆された。 
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