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研究成果の概要（和文）：イオン液体-超臨界CO2システムを用いたセルロース水素化分解による炭化水素合成の実現に
向け，高圧密度やCO2溶解度など，バイオマス可溶性イオン液体の諸物性を測定・評価した．特にCO2存在下のH2溶解度
に関しては，新規に装置を開発することで，CO2添加によるH2溶解度の増進効果を確認した．さらに新規評価軸を構築
し，CO2添加によるH2溶解度の増減を定量的に評価した．

研究成果の概要（英文）：　For developing synthesis methods hydrocarbon by hydrogenolysis of cellulose in 
ionic liquid－supercritical CO2 biphasic systems, high pressure densities and CO2 solubilities were 
measured. Theoretical methods were developed for estimating both CO2 and H2 solubilities in ionic 
liquids. An apparatus for designed, built and tested for measuring H2 gas solubility in the presence of 
CO2 with ionic liquids. A theoretical metric, denoted as the enhancement ratio (ER) was proposed and used 
to assess the increase or decrease that H2 solubility that can be obtained with supercritical CO2. Ionic 
liquids that dissolve biomass were theoretically assessed with the metric and equations of state. The 
enhancement of H2 solubility by CO2 was observed from experimental measurements. The properties measured 
and the theoretical methods developed allow estimation of reaction conditions for the synthesis of many 
types of chemicals derived from cellulose.

研究分野：工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 化石資源の枯渇問題に加え，原子力発電の
安全性が懸念される昨今，我が国の将来的な
エネルギー戦略を見据えると，豊富な賦存量
があるため自給可能であり，非食用バイオマ
スであるセルロースの有効利用技術開発が
急務であると考える．しかしセルロースは，
構造間に働く水素結合ネットワークにより
強固で安定な構造を保つため，非水溶性かつ
難分解性といった性質を示し，高度利用が制
限されている．そこで本研究では，イオン液
体中における CO2/H2 混合ガス溶解による高
効率セルロース水素化分解反応・抽出システ
ムを提案する． 
 不揮発性，難燃性，高い熱的安定性，高デ
ザイン性といった特長を有するイオン液体
には，セルロースを可溶化し，結晶性を下げ
非晶質化させられる種が存在する．予備実験
として，イオン液体により前処理を行った微
結晶セルロースを原料に用い，H2ガスを圧入
した水中にて水素化分解を行ったところ，未
処理のセルロースと比較して反応性の向上
を確認した．反応工程の簡略化を目的に，こ
の水素化分解をイオン液体中にて実現する
ためには，バイオマス+イオン液体溶液の高
粘度化，イオン液体に対する低い H2 ガス溶
解度，抽出における低い選択率や回収率，な
どが課題としてあげられる．これらの課題の
解決を目的に，反応場の可塑剤，H2ガス溶解
度の助剤，反応生成物の抽剤になりうる CO2

の導入を検討する． 
 
２．研究の目的 
 上記，イオン液体中における CO2/H2混合ガ
ス溶解による高効率セルロース水素化分解
反応・抽出システムを実現するためには，イ
オン液体による微結晶セルロースの非晶質
化をはじめとするセルロース処理，および関
連するイオン液体諸物性の測定・評価が必要
不可欠である．また，本システムを定量的に
評価するためには，状態式などのモデルの適
用が効果的であると考える．操作条件ならび
にイオン液体種が物性値に与える影響を予
測するためにも，モデルの適用は有用である．
以上のように，実際のセルロース処理を行う
と共に，イオン液体諸物性の測定・評価およ
びモデル化が本研究の目的とするところで
ある． 
 
３．研究の方法 
(1) Celluloseの非晶質化 
 イオン液体に[amim]Cl (1-allyl-3-methyl- 
imidazolium chloride) を選定し，微結晶セルロ
ース(Avicel)を所定温度で所定時間処理した．
本イオン液体は，従来まで広く使用されてい
た [bmim]Cl (1-butyl-3-methylimidazolium 
chloride)と比較して低粘度であることから注
目されている．分析には，重合度測定を目的
として極限粘度数測定法を用い，化学構造の
同定に FTIR，結晶構造の評価に XRD，熱的

性質の確認に熱重量分析を用いた．本報告で
は重合度と結晶化度をまとめる．その他手法
の詳細は文献[1]を参照されたい． 
 
(2) イオン液体の基礎物性測定 
① 高圧密度 
 基礎物性の内，本研究ではまず，最も基礎
的な物性である高圧密度を測定・評価する．
イオン液体には， [amim]Cl に加え，同じハ
ロゲン系イオン液体である[hmim]Cl (1-hexyl- 
3-methylimidazolium chloride)，リン酸系イオ
ン液体である[emim][MP] (1-ethyl-3-methyl- 
imidazolium methylphosphonate)， [emim] 
[DEP] (1-ethyl-3-methylimidazolium diethyl- 
phosphate)，[emim][DMP] (1-ethyl-3-methyl- 
imidazolium dimethylphosphate)，[bmim][DMP] 
(1-butyl-3-methyl-imidazolium dimethyl- 
phosphate)，酢酸系イオン液体である[bmim] 
[Ac] (1-butyl-3-methyl-imidazolium acetate) を
選定した．これらはバイオマス可溶性を示す
アニオン種を有するイオン液体である．測定
にはベローズ法に基づく測定装置[2, 3]を使
用し，測定温度は 313-413 K（上限はイオン
液体の安定性などに依存），測定圧力は 200 
MPaまでとした．また，基準となる大気圧密
度を 293-373 Kの温度範囲で測定した． 
② CO2溶解度 
 後述する分配係数ならびにCO2添加時の混
合粘度挙動を把握するためにも，イオン液体
に対する CO2溶解度は必須の物性値である．
イオン液体には，前述の[amim]Cl，[emim][MP]，
[emim][DEP]を用いた．測定には MSB
（Magnetic Suspension Balance）法に基づく測
定装置[4]を用い，測定温度は 323-373 K，測
定圧力は 20 MPa以下とした． 
③ H2溶解度および H2+CO2溶解度 
 イオン液体に対する H2溶解度および CO2

存在下における H2 溶解度は，本研究におい
て重要な測定対象ではあるが，H2は拡散性・
透過性が高く，精緻な実験を行うためには新
たに装置を作成する必要があった．そこで本
研究では，Synthetic法に基づく測定装置を開
発し，上記溶解度の測定を行った．測定対象
のイオン液体は，同様にリン酸系イオン液体
数種を使用した．測定温度は 313-353 Kとし，
測定圧力は 20 MPa以下とした．H2+CO2混合
ガス溶解度に関しては，モル基準組成比を
50:50とした． 
④ イオン液体-超臨界 CO2間の分配係数 
 イオン液体中に存在する反応生成物の超
臨界 CO2抽出に際し，その抽出効率を評価す
るためには，対象溶質の 2相間分配係数が必
要である．そこでイオン液体 [amim]Cl-超臨
界CO2間における種々の溶質の分配係数を超
臨界クロマト法により測定した．測定温度は
313-353 K，測定圧力は 21 MPa以下とし，分
配係数に与える支配因子の定量的評価など
を行った． 
⑤ イオン液体+超臨界 CO2混合系粘度 
 イオン液体溶液にCO2を添加した系の操作



性の評価を目的として，粘度測定を行った．
イオン液体には[amim]Clを用い，測定装置に
は Hydramotion 社製 XL/7-100N を使用した．
測定温度は 313-353 K，測定温度は 20 MPa以
下とした． 
 
(3) 状態式を用いたモデル化 
① 状態式の適用 
 特に平衡物性である密度，CO2 溶解度，
H2(+CO2)溶解度，分配係数に関しては，状態
式の適用が可能である．本研究では，状態式
として Sanchez-Lacombe状態式(SL EoS)ある
いは Perturbed-Chain Statistical Associating 
Fluid Theory (PC-SAFT)式を選定し，これらの
改良式と共にその適用可能性を検討した． 
② H2溶解度増進効果/ Enhancement ratio (ER) 
 H2 溶解度に対する CO2 の添加効果を定量
的に把握できる指標の報告例は僅少である．
そこで本研究では，新規評価指標を提案した． 
 
４．研究成果 
(1) Celluloseの非晶質化 
 Fig. 1にイオン液体[amim]Clを用いた微結
晶セルロースの非晶質化の結果を示す．図よ
り全ての処理温度，時間において重合度の低
下が確認された．また，いずれの条件におい
ても，XRDの結果と Segal法から決定できる
結晶化度は 50 程度まで低下していた（原料
は 80）．文献値である[bmim]Clと比較して，
より短時間かつ低温でも十分な重合度変化
が見られることから，溶液粘度の低下がこの
結果に影響を与えた物と推察される． 
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Fig. 1  イオン液体[amim]Cl を用いた処理時
間に対する微結晶セルロースの重合度変化
（反応開始時を 1 とする）．初期セルロース
濃度 5 wt%．記号：△, 343 K; ○, 363 K; ●, 363 
K ([bmim]Cl [1]) 
 
(2) イオン液体の基礎物性測定 
① 高圧密度 
 Fig. 2に[amim]Clの高圧密度測定結果を示
す．図より，測定範囲において密度の挙動に
不連続点は見られず，相転移は確認されなか
った．一方で，[emim][DMP]の測定を同様に
行った結果，313K，70 MPa にて固体への相
転移とみられる挙動が確認された．
[emim][DMP]の融点は 294 Kと報告されてい
ることから，313 Kにおいては高圧領域で固

体への相転移が起こったものと考えられる， 
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Fig. 2  イオン液体[amim]Cl の高圧密度測定
結果． Symbols：○, 313.4 K; □, 332.7 K; △, 
352.8 K; ◇, 373.0 K. Lines: *-mod SL EoS. 
 
② CO2溶解度 
 Fig. 3に[amim]Clに対する CO2溶解度測定
結果を示す．図より，低温・高圧にて高い CO2

溶解度を示すことがわかった．また，
[emim][MP]および[emim][DEP]に付いても測
定を行い，同様の結果を得た．これらの挙動
は，これまで報告されている一般的なイオン
液体-超臨界 CO2系のものと一致した． 
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Fig. 3  イオン液体[amim]Clに対する CO2溶
解度測定結果． Symbols：○, 323 K; □, 348 K; 
△, 373 K. Lines: *-mod SL EoS. 
 
③ H2溶解度および H2+CO2溶解度 
 本研究では，Synthetic法に基づくガス溶解
度測定装置を開発した．本法は，仕込み組成
時の平衡圧力を測定するものであるため，特
にガスの仕込み量を正確に把握することが
重要となる．本研究では，測定セルの直前に
Reservoir tankを設置し，圧力計により仕込み
前後の圧力差を測定することで仕込みガス
量の正確な把握を実現した．また，混合ガス
に関しては，Reservoir tank内のガスをサンプ
リングし，ガスクロマトグラフィにより分析
することで組成を決定した． 
 Fig. 4に[emim][MP]に対するH2溶解度測定
結果を示す．H2溶解度は，高温・高圧ほど高
く，特に温度依存性に関しては CO2溶解度と
正反対の結果となった． 
 また，H2:CO2=50:50の混合ガス溶解度に関
しては，CO2の添加により H2溶解度の増進が
確認された． 
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Fig. 4  イオン液体[emim][MP]に対する H2溶
解度測定結果． Symbols：(H2) ○, 313 K; □, 333 
K; △, 353 K.  (H2+CO2) ●, 313 K.  Lines: 
直線近似. 
 
④ イオン液体-超臨界 CO2間の分配係数 
 Fig. 5に，353 Kにおける[amim]Cl-超臨界
CO2間の無限希釈分配係数測定結果を示す．
図より，分配係数は圧力上昇に伴い増加して
おり，これは，CO2密度が増加することに起
因していると考えられる．実際，313 Kにお
いては 6-9 MPa 付近における変化が著しく，
密度変化が分配係数に与える影響を如実に
表していた．また，溶質間を比較すると，ベ
ンゼン系の溶質において，その置換基種の依
存性が高く，また，溶質の蒸気圧によって溶
質間の差異がおおよそ表現可能であること
が明らかとなった． 
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Fig. 5  イオン液体[amim]Cl-超臨界 CO2間に
おける溶質の無限希釈分配係数測定結果
（353 K）． Symbols：◆, chlorobenzene; ◇, 
bromobenzene; ●, benzaldehyde; ○, benzyl 
alcohol. Lines: ePC-SAFT. 
 
⑤ イオン液体+超臨界 CO2混合系粘度 
 Fig. 6 にイオン液体[amim]Cl+超臨界 CO2

混合系粘度の測定結果を示す．図より，いず
れの温度においても粘度低下は確認できた
が，特に 313 Kにおいて粘度低下は顕著だっ
た．高圧になるにつれて粘度は一定値に近づ
く挙動を示しており，これは CO2溶解に伴う 
可塑化効果と，高圧になるための圧縮効果が
相殺した結果だと推察される． 
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Fig. 6  イオン液体[amim]Cl+CO2混合系粘度
測定結果． Symbols：○, 313 K; □, 333 K; △, 
353 K. 
 
(3) 状態式を用いたモデル化 
① 状態式の適用 
 前節(2)イオン液体の基礎物性測定におい
て，①高圧密度，②CO2溶解度，④イオン液
体-超臨界 CO2 間の分配係数の図中にも示し
たように，各種状態式はそれぞれの物性値を
良好に再現できていることがわかる．いずれ
の場合においても，相互作用パラメータなど
の未知のパラメータを相関パラメータとし
て使用し，実験値の相関を行っている．現在
の所，イオン液体種ならびに温度圧力条件と
言った操作因子に対する物性値の挙動を包
括的に表現できる推算モデルの構築には至
っていない．しかしながら，格子流体理論に
基づく*-modified Sanchez Lacombe状態式お
よび摂動論型状態式である electrolytes 
Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid 
Theory (ePC-SAFT)式いずれにおいても精度
は良好であると共に，決定したパラメータの
分子構造との関連性が比較的明瞭であるこ
とから，将来的に推算モデルへの構築につな
がるものと考えられる． 
② H2溶解度増進効果/ Enhancement ratio (ER) 
 本研究にて新たに提案したのが，
Enhancement ratio (ER)と呼ばれる指標であり，
以下に定義を示す． 

  
2 2

H2
H H ˆ,

t b

T f
ER m m   

すなわち，等温・等 H2 フガシティ条件間に
おける，H2+イオン液体 2 成分系(b)の水素モ
ル濃度[mol_H2/kg_IL]に対して，H2+CO2+イオ
ン液体 3 成分系 (3)の水素モル濃度
[mol_H2/kg_IL]の比を取るものである．定義
より，CO2添加による H2溶解度増進効果が無
かった場合に ER=1 となり，増進効果がある
場合に 1を上回る．この指標を用いて計算し
た結果を Fig. 7に示す． 
 図より，ER は温度上昇に伴い増加してい
ることがわかる．一方で，H2フガシティの増
加に従い，低温ではわずかに減少あるいは一
定値を示し，高温になるにつれて増加の挙動
が顕著になることがわかる．特にこの系では，
低温と高温において ERが 1 を下回るもしく



は上回るという境界温度が存在することが
わかった． 
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Fig. 7  [hmim][Tf2N]-CO2-H2 系における
Enhancement ratio (ER)のH2フガシティ依存性．
CO2添加量 0.5 mol_CO2/kg_IL．温度は 313 K
から 20 K刻み． 
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