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研究成果の概要（和文）：スルホン酸系のイオン液体を混合してセルロースを熱分解すると，昇温過程においてセルロ
ースの脱水が促進され，高付加価値化合物であるレボグルコセノンを選択的に得られることが判明した。原料をグルコ
ースやそのオリゴマー，ポリマーに変えても同様の結果が得られたが，セルロースを原料にした時に最も高い収率とな
った。実験結果を踏まえ，イオン液体の触媒的な作用に着目した新たなレボグルコセノン製造法の提案を行った。

研究成果の概要（英文）：Sulfonate ionic liquids promoted dehydration of cellulose when their mixture was h
eated under inert gas stream, which resulted in a selective production of levoglucosenone that is a high-v
alue added chemical. Similar results were obtained even when glucose and its oligomer and polymer were use
d as the source of levoglucosenone, although cellulose was the most promising starting material. On the ba
sis of knowledge obtained in the experiment, a new and more efficient method for levoglucosenone productio
n was proposed for the study in future. 
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通）	 

１．研究開始当初の背景	 
	 資源，エネルギー，環境制約の中で持続可
能な社会を築いていくための技術開発がも
とめられている。再生可能資源であるバイオ
マスの利用は，これらの制約を満たす重要な
技術開発課題のひとつである。バイオマスは
多様性に富んだ有機構造からなるため，化石
資源を原料に現在製造されている様々な化
成品の新たな原料となり得ることが期待さ
れている。バイオマスを分解して化成品を得
るための技術として，バイオエタノール製造
でみられるような生物学的手法が近年盛ん
に取り上げられているが，対する熱化学的手
法，中でも熱分解は，最も簡便，かつ迅速な
手法である。しかしながら，バイオマス熱分
解の生成物は一般的に多種有機物の混合物
であるため，下流の分離プロセスを簡略化す
る高効率なプロセスを構築するためには，選
択的に目的生成物を製造する熱分解技術の
開発が必須である。	 
	 バイオマスの主要構成成分であるセルロ
ースは，グリコシド結合によるグルコース高
分子の集合体であり，単糖（グルコース）に
由来する高付加価値化合物の魅力的な原料
である。しかし，単純な熱分解では，昇温過
程において，および分解と並行して生じる，
セルロース分子間・分子内水素結合のランダ
ムな架橋形成に起因して，生成物はやはり多
種有機物の混合物になる。したがって，選択
的な化合物製造という目的を達成するため
には，熱的な分解が生じる前，および分解中
のセルロースの化学的な構造変化を制御す
る必要がある。	 
	 
２．研究の目的	 
	 セルロース熱分解に関する上記問題，すな
わち，熱分解の制御という課題に対し，本研
究ではイオン液体の利用を提案した。イオン
液体は，塩の特徴をもち室温付近（100℃以
下）で液体である物質で，他の溶剤には見ら
れない物理化学的特徴を示すことから，近年
幅広い化学分野における利用が検討されて
いる。塩であるため，比較的熱的に安定であ
り，さらにカチオンとアニオンの組み合わせ
および種類で性質が異なる。そこで，本研究
では，イオン液体を混合してセルロースを熱
分解し，選択的に特定の化合物を製造するこ
とを試みた。様々な種類のイオン液体を使用
し，それらの化学的性質と生成物の関係を精
査した。さらに，実験結果に基づき新たなイ
オン液体の利用法を提案した。	 
	 
３．研究の方法 
	 図 1 に示す 13 種類のイオン液体（市販品，
事前処理なし）を主に使用した。同図にはカ
チオンの略称も示す。以降，イオン液体の総
称を IL と記す。セルロースには市販の微結
晶セルロースを用いた。セルロースと IL を
質量比 1：1 で，室温にて（室温で固体の IL
については加熱して）十分に混合した。セル	 
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図 1	 使用したイオン液体	 
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図 2	 IL の TGA（N2気流下，5	 ℃/min）：赤線
はスルホン酸系 IL，灰線はそれ以外の IL	 
	 
ロース/IL の混合物を窒素気流下で 350℃ま
での温度（熱分解温度と記載する）に昇温し
て熱分解し，生成した揮発性成分中の凝縮性
成分を冷却の後，メタノールで溶解して回収
した。回収液中の成分は GC-MS および HPLC
で定量した。熱分解残渣中には，IL が残留し
ているため，溶剤で固体残渣（チャー）と分
離後，溶剤を蒸発，除去して，IL を回収，秤
量して IL の回収率をもとめた。	 
	 
４．研究成果	 
4.1	 熱重量分析（TGA）	 
	 ILの熱的安定性をTGAにより調べた結果を
図 2に示す。図中では，スルホン酸アニオン
を有する IL（以降，スルホン酸系 IL と記載）
を赤線で区別する。300℃以下でほぼ完全に
揮発した IL は， [BMIM]Cl,	 [BMMIM]Cl,	 
[BMIM]CF3CO2 であった。それ以外の IL は
300℃以上でも熱的にある程度安定である。
同図からは，さらに，IL の熱的安定性はアニ
オンの種類に大きく依存すること，スルホン
酸系 IL は比較的安定であること，カチオン
の種類も熱的安定性に影響し，[BMIM]より
[BMMIM]を有する ILのほうが安定であること，
が判明した。IL をセルロースの熱分解で使用
するためには，セルロースの大きな質量減少
が生じる 350℃付近まで安定であることが求
められる。いくつかの IL は，この要件を満
たす。	 
	 IL と混合したセルロース（質量比 1：1）
の熱分解について，TGA で分析した結果を図
3に示す。IL の種類により質量減少曲線が大
きく異なることがわかる。これは，IL がセル
ロース熱分解に対して化学的あるいは物理



的に作用したことを明確に示す。中でも，ス
ルホン酸系 IL を混合した場合では，質量減
少が 2段階に別れて生じたことがわかる。そ
れ以外の IL の場合では，不明瞭な 2 段階質
量減少，あるいは単調な質量減少であった。
図中には，セルロース（IL 混合なし）熱分解
の結果も示すが，[BMMIM](CF3SO3)N を除く IL
を混合することで質量減少開始温度が低く
なっていることがわかる。	 
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図 3	 IL と混合したセルロースの TGA（N2気
流下，5	 ℃/min）：赤線はスルホン酸系 IL，
灰線はそれ以外の IL	 
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図 4	 2 段階質量減少の説明	 
	 
	 [BMMIM]CF3SO3を例に取り，2 段階で生じた
質量減少を図 4 で説明する。高温（350℃以
上）で生じた質量減少は，[BMMIM]CF3SO3の分
解温度域と一致しているため，混合物の場合
でも IL の分解に由来する。したがって，低
温側の質量減少はセルロースの熱分解に由
来する。セルロースと IL は化学的あるいは
物理的に相互作用したにも関わらず IL の分
解温度が変わらなかったことは，IL がセルロ
ース熱分解に対して触媒的な作用を示す，す
なわち IL 自体は作用の前後で物理化学的に
変化しないことを示す。セルロース熱分解の
開始温度はILと混合することで100℃以上低
温化していることは，IL が触媒として働いた
ことを裏付ける。一方，セルロース熱分解と
IL の分解温度が明確に分かれていることは，
熱分解を例えば 350℃で終了することで，分

解生成物を得ると同時に，固体残渣から IL
を回収，再利用可能であることを示唆する。
なお，本研究で用いた IL の中では，
[BMMIM]CF3SO3を使ったときに1段階目と2段
階目の質量減少が生じる温度に最も大きな
差があった。これは IL の再利用がより容易
であることを示す。	 
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図 5	 熱分解タールの GC-MS クロマトグラ
ム：（a）セルロース熱分解，350℃，5	 ℃/min，
（b）[BMMIM]CF3SO3 を混合したセルロース熱
分解，300℃，5℃/min	 
	 
4.2	 IL を混合したセルロースの熱分解生成
物	 
	 次に，分解生成物の組成および収率等を分
析した結果を示す。図 5	 は凝縮性揮発性成分
（タール）の GC-MS クロマトグラムである。
セルロース単身の熱分解で生成するタール
には，クロマトグラムで数多くのピークが見
られるように，多種の有機物が含まれる。
GC-MS 分析で検出された化合物の中では，レ
ボグルコサン（LGA）が最も多く含まれてい
た。検出された化合物の他に，脱水糖のオリ
ゴマー，ポリマーも多く含まれていることが
知られている。他方，[BMMIM]CF3SO3を混合し
て熱分解した場合では，レボグルコセノン
（LGO）が選択的に生じたことが明らかであ
る。LGA は全く検出されず，フラン類や他の
化合物のピークは，図 5（a）と比べて明らか
に低い，あるいは検出されなかった。同様の
クロマトグラムが，スルホン酸系 IL を使用
した時すべてにみられた。ただし，熱分解温
度次第では，IL の分解物が検出された。その
他の IL の場合では，IL の種類によって検出
される化合物は明確に異なった。例えば，
[BMMIM](CF3SO3)N の場合では，セルロース単
身を熱分解したときとほとんど変わらない
タール組成となった。すなわち，セルロース
熱分解に対して[BMMIM](CF3SO3)N は不活性で
あった。しかしながら，その他の IL の場合
では，スルホン酸系 IL で生成した LGO のよ
うに選択的に特定の化合物が生成すること
はなかった。この結果より，提案する手法で
選択的に得られる化合物は，LGO のみと結論
され，以降は LGO の収率を向上すること，あ



るいはより簡便に LGO を製造することに焦点
をあてた研究を行った。	 
	 LGO は，2 つの不斉炭素を有し，かつすべ
ての炭素が異なった形で官能基化した構造
であるため，高光学純度の化合物を効率的に
合成するためのプラットフォーム化合物に
なることが期待される高付加価値化合物で
ある。糖類の熱分解でマイナー化合物として
生成することが知られているが，その収率は
極めて低い。LGO を選択的に製造する手法と
して，例えば鉱酸をセルロースに含浸して熱
分解する方法等が，これまで提案されてきた。	 
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図 6	 LGO収率とIL回収率（熱分解温度300℃，
昇温速度 5	 ℃/min，ただし None と[BMMIM]	 
(CF3SO2)2N は熱分解温度 350℃）	 
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図7	 スルホン酸系ILのセルロースに対する
化学的作用	 
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図 8	 回収した[BMMIM]CF3SO3：熱分解温度の
影響	 
	 
	 図 6 に LGO の収率をまとめた。スルホン酸
系 IL を使ったときには明らかに LGO 収率が
高く，18.1〜29.7	 wt%となった。これは，セ
ルロースの炭素基準の収率では，23.3〜
38.2	 %に相当する。他の IL を混合した時に

はこのような高い収率になっていないこと
から，スルホン酸系 IL が LGO の選択的製造
に有効であることが確認できた。なお，LGO
の次に多く検出された成分は，1,4:3,6	 
-dianhydro-α-glucopyranose（DGP）であっ
た（図 5で 37 分付近にピークを示した成分）
が，その収率は極めて低かった。	 
ここで，スルホン酸系 IL のセルロース熱

分解に対する作用を調査するため，熱分解昇
温過程におけるセルロースの化学的構造の
変化を FT-IR 等で分析した。その結果，スル
ホン酸系 IL はセルロースの脱水やグリコシ
ド結合の開裂に触媒的に作用し，LGO の生成
を促進することが明らかになった（図 7）。分
子内脱水は，セルロース高分子鎖中のグルコ
ースユニット，末端グルコースユニット，LGA，
3 種の脱水経路で生じ，特に前者 2 経路が主
要であると推定された。分子内脱水は，セル
ロースの分解が生じる前にその化学的構造
が IL によって改質されたことを意味する。
したがって，セルロース分解が生じる前の低
温域でのセルロースと IL の接触時間を長く
することで，より広範な改質が生じると考え
られる。そこで，[BMMIM]	 CF3SO3 を使ったセ
ルロース熱分解に関して，熱分解の昇温速度
を 5	 ℃/min から 1	 ℃/min に変更して実験を
行ったところ，LGO の収率が 21.4	 wt%から
30.2	 wt%に増加した。これは上記説明を裏付
ける結果であり，すなわち，LGO の生成には
適切なセルロースの脱水が必須であること
を示す。なお，スルホン酸系 IL は分子内脱
水と同時に分子間脱水も促進するため，チャ
ー収率はセルロース単味の熱分解時と比べ
て高くなった。	 
	 上述したように，これまでに提案されてき
た LGO の製造法は，鉱酸を使った手法による。
そこで，5種類の酸（H3PO4,	 HCl,	 H2SO4,	 CH3SO3H,	 
CF3SO3H）をそれぞれ 3	 wt%含浸したセルロー
スを熱分解して LGO の収率を調べたところ，
最大値は H3PO4を使った時の 8.9	 wt%であった。
これは本研究で得られた収率よりもはるか
に低く，したがって，本研究で提案する手法
は既往のものと比べて効率的な LGO 製造法で
ることが示唆された。	 
	 図 6 には IL の回収率も示した。なお，IL
の回収率は TGA の結果からもある程度予想す
ることができた。熱分解温度 300℃における
スルホン酸系 IL の回収率は，いずれにおい
ても 80%以上であった。上述したように，ス
ルホン酸系 IL の中でも，[BMMIM]CF3SO3を使
った時にセルロース熱分解と IL 分解の開始
温度に開きがあり，そのため[BMMIM]CF3SO3
の回収率が最も高く，ほぼ全量の回収が可能
であった。[BMMIM]CF3SO3を使ったセルロース
熱分解に関して，熱分解温度を変更して実験
を行った時の回収した IL の写真を図 8 に示
す。350℃では IL が一部分解して回収率が下
がったが，250℃と 300℃ではほぼ全量を回収
できた。しかしながら，250℃ではセルロー
ス由来のタールが IL 中に不純物として残存



した。さらに 250℃では 300℃と比べて LGO
収率がやや低くなった。以上の結果から，LGO
の収率と IL の回収率の観点からの最適セル
ロース熱分解温度は，300℃付近であると結
論した。	 
	 スルホン酸系 IL が特異的にこのような化
学的作用（触媒作用）を示す原因について，
IL の化学的性質の観点から議論した。IL の
セルロース熱分解に対する化学的作用は，カ
チオンよりもアニオンの種類に影響された。
スルホン酸系 IL のアニオンの共役酸である
スルホン酸，特に CF3SO3H は，よく知られる
超強酸である。したがって，アニオンの共役
酸の酸性度が，IL の触媒作用と結び付けられ
るのではないかとまず考えられた。しかしな
がら，(CF3SO2)2NH はより強い酸であるにも関
わらず，[BMMIM](CF3SO2)2N はセルロース熱分
解に対してほぼ不活性であったことから，単
純にアニオンの共役酸の酸性度と相関する
わけではなかった。IL の物性値の中で，本研
究におけるその触媒作用と最も関連が高い
と思われたものは，Kamlet-Taft	 parameter
における hydrogen	 bond	 basicity	 (β値)で
あ る 。 文 献 に よ り 確 認 し た [BMIM]Cl,	 
[BMMIM]CF3SO3,	 [BMMIM]BF4,	 [BMMIM](CF3	 
SO2)2N，それぞれのβ値は，0.83-0.87,	 0.464,	 
0.376,	 0.243 であった。[BMIM]Cl は，セル
ロースを溶解する溶媒として知られており，
セルロース中の水酸基と化学的に強く相互
作用して錯体を形成する。これはβ値が高い
ことに由来する。その結果，セルロースの化
学的構造が過剰に変化するため，LGO の生成
にはつながらない。他方，β値が低い場合は，
[BMMIM](CF3SO2)2N にみられるように，セルロ
ース熱分解に対して不活性である。つまり，
その間のβ値をもつスルホン酸系 IL は，適
度にセルロースと化学的に作用して，加熱に
伴いこれを脱水し、LGO の選択的な生成を促
したものと考えられる。	 
	 
4.3	 セルロース以外の糖への応用	 
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図 9	 実験に使用したセルロース以外の糖	 
	 
	 スルホン酸系 IL の触媒作用メカニズムか
ら判断すると，原料をセルロースからグルコ
ースを構造に含む他の糖類に変更した場合
でも，LGO が選択的に生成すると考えられる。
そこで，図 9に示す 4 種類の糖の熱分解につ
いて，[BMMIM]CF3SO3混合が分解生成物に与え
る影響を調査した。[BMMIM]CF3SO3混合の有無
が熱分解に与える影響を TGA で分析した結果

を図 10 に，LGO 収率に与える影響を調べた結
果を図 11 に示す。図 10 からは，セルロース
以外の糖を用いた場合でも，[BMMIM]CF3SO3
に よ り熱分解温度が低下すること，
[BMMIM]CF3SO3 の分解温度は影響を受けない
こ と が 確 認 で き る 。 図 11 か ら は ，
[BMMIM]CF3SO3を混合することでLGOの収率が
増加したことがわかる。図示していないが，
いずれにおいても反応後の残渣から，
[BMMIM]CF3SO3を 94%以上回収することができ
た。しかしながら，LGO の収率はセルロース
を原料にした時と比べてはるかに低い。主な
原因として，これらの糖類は加熱による架橋
形成（脱水による）がセルロースとくらべて
より高度に進行することが挙げられる。した
がって，セルロースとくらべて他の糖のチャ
ー収率や LGO 以外の分解物の収率が高くなっ
た。4 種の糖で共通して多く生成した他の分
解物は，セルロースのときと同様に DGP，加
えて furfural であった。	 
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図 10	 	 グルコース，デンプン，セロビオー
ス，α-シクロデキストリンの TGA（N2気流下，
5	 ℃/min）：[BMMIM]CF3SO3混合（質量比 1：1）
の影響	 
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図 11	 グルコース，デンプン，セロビオース，
α-シクロデキストリンの熱分解における
LGO 収率（5	 ℃/min,	 熱分解温度 300℃
（[BMMIM]CF3SO3あり），350℃（[BMMIM]CF3SO3
なし））：[BMMIM]CF3SO3 混合（質量比 1：1）
の影響	 
	 
4.4	 新たな LGO 製造法の提案	 
	 最後に，以上の研究結果から得られた知見
を応用して，別途に新たな LGO 製造法を提案
する。IL は熱的に安定であるため，多孔質固
体に塗布（担持）することで，低温での気固
触媒反応の触媒として利用できる可能性が



ある。そこで，多孔質炭素担体に，その細孔
容積と同程度の[BMMIM]CF3SO3 を含有した触
媒（IL/C）を調製し，バイオマス（スギ）熱
分解タールの改質試験を試みた。改質有無に
よるタール組成の相違を GC-MS クロマトグラ
ムとして図 12 に示す。リグニン由来の化合
物の組成は，改質による影響をほぼ受けなか
ったことがわかる。一方，改質なしではセル
ロース由来の LGA が検出されたのに対し，改
質ありでは検出されず，代わりに LGO が検出
された。この結果は，IL/C が選択的に LGA を
LGO に改質する触媒として利用可能であるこ
とを示す。IL/C による改質に影響されたその
他の主な成分としては，2-furanmethanol が
挙げられる。IL/C による改質ありでは，
2-furanmetnanol の代わりに 6-Oxa-bicyclo	 
[3.1.0]hexan-3-one が検出されたため，IL/C
は LGA 以外の特定の物質に対しても触媒的な
作用（脱水を主とする）を示すことが示唆さ
れた。	 
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図 12	 スギ熱分解タール（熱分解温度 400℃）
の GC-MS クロマトグラム（a）タール改質な
し，（b）IL/C によるタール改質（275℃）あ
り；○はセルロースおよびヘミセルロース由
来成分，●はリグニン由来成分を示す	 
	 	 
本研究で主として研究したセルロースを

IL と混合して熱分解する手法は，選択的かつ
高収率で LGO を製造するものであるが，遅速
昇温の熱分解のほうがより高い LGO 収率を与
える。昇温速度が過剰，例えば 300℃の炉の
中にセルロース/IL 混合物を投入して急激に
昇温するような場合では，セルロースから揮
発成分が一気に放出することに伴い IL が飛
散する。さらに，セルロースが十分に脱水さ
れないため，LGO の収率は低くなる。したが
って，同法においては低昇温速度での熱分解
とならざるをえないが，これは製造プロセス
としては生産性が低いことを意味する。既往
の手法である鉱酸を使った LGO 製造において
も，生産性の低下につながる処理，例えば，
セルロースへの酸の含浸や熱処理など，を踏
まえる必要があった。一方，熱分解タールの
改質により LGO を製造できるのであれば，セ
ルロース熱分解は例えば 400℃では数秒程度

で完結する迅速な反応であるため，LGO の生
産速度はセルロースの供給速度と同一であ
る。ここで試験的に行った実験の結果は，そ
のような効率的 LGO 製造プロセスが実現でき
る可能性を示唆するものである。	 
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