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研究成果の概要（和文）：セルロース，リグニンを溶解するイオン液体としてアミノ酸やアセタートを対アニオ
ンとするイオン液体をデザインし，リジンアニオン（[Lys]）と1-メチル-1-メトキシエチルピロリジニウムカチ
オン([P1ME])と組合わせたイオン液体[P1ME][Lys]はセルロースとリグニンを共によく溶かし，一方，アセター
トアニオンと[P1ME]を組合わせた [P1ME][OAc]はセルロースを非常に良く溶解することを見いだした．ついで，
[P1ME][OAc]にセルロースを溶解し，ビニルエステルや2，2，2-トリフルオロエチルエステルを作用させると強
酸や塩基触媒不要のセルロースの効率的アシル化が実現した．

研究成果の概要（英文）：We have developed ionic liquids that dissolved cellulose or lignin; 
1-methyl-1-(2-methoxyethyl)pyrrolidinium([P1ME]) 2,5-diaminohexanoate ([P1ME][Lys]) easily dissolved
 both lignin and cellulose. On the other hand, 1-methyl-1-(2-methoxyethyl)pyrrolidinium acetate 
([P1ME][OAc]) dissolved cellulose selectively. Further, we accomplished strong acid or strong 
base-catalyst free acylation of cellulose using [P1ME][OAc].It was found that the cellulose solution
 of [P1ME][OAc] was treated with 2,2,2-trifluoroethyl benzoyl ester at 80°C to afford the 
corresponding cellulose benzoate with a perfect degree of substitution in excellent yield.

研究分野： 有機合成化学

キーワード： イオン液体　バイオマス　セルロース溶解性液体　リグニン溶解性液体　セルロースアシル化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
植物体は地球上で究極の再生可能資源であるが，その成分であるセルロースやヘミセルロースとリグニンが絡み
合って構成されているため，各々を分離することは困難であった．本研究により，イオン液体を使うことで環境
負荷の低い方法でセルロースとリグニンを分離できる可能性を明らかにした．ついで，この研究で開発したイオ
ン液体にセルロースを溶解させ，容易に調製できるトリフルオロエチルエステルをアシル化剤に使用して，強ハ
ロゲン化物や酸無水物などのアシル化剤，強酸あるいは強塩基触媒不要の中性条件によるセルロースのアシル化
を達成した．セルロースを基盤とする再生可能材料の環境調和型合成法になると期待される．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
植物体は地球上で究極の再⽣可能資源であるが，その⾻格はセルロースやヘミセルロースに芳

⾹族環をもつフェニルプロパノイドの 3 次元網⽬構造体であるリグニンが絡み合って構成され
ている．このため，セルロース,ヘミセルロース,リグニン 3 成分の分離は容易ではない[1]．パル
プ⽣産は⽊質バイオマスからセルロースを分離するプロセスであるが，硫化ナトリウムのよう
な強アルカリを使⽤してリグニンとヘミセルロースを分解してセルロースを精製する．そこで，
パルプ⽣産の過程で⽣じる廃棄物がパルプ⽣産の⼤きな問題になっている．このプロセスで⽣
じたリグニン分解物である⿊液はパルプ⼯場のエネルギー資源として活⽤されているが，もし，
セルロースやリグニンを他の成分の構造を損なわずに分離することができればバイオマス資源
のさらなる有効利⽤が可能になると期待される．また，セルロースの⽔酸基をアシル化したアシ
ル化セルロースは環境に優しい繊維やフィルムとして古くから利⽤されてきた．しかし，セルロ
ースは強固な⽔素結合ネットワークを形成しているため⽔や通常の分⼦性液体に難溶であり，
セルロース内の⽔酸基の化学修飾には強い塩基や酸触媒が不可⽋であった．このため，環境に負
荷をかけないセルロースの化学修飾法の開発が望まれていた． 
 
２．研究の目的 
本研究では，セルロースとリグニンを選択的に溶解するイオン液体を開発し，木材バイオマス
の各成分のいずれかを犠牲にせずに省エネ条件で分離抽出する方法を確立し，さらに，イオン液
体溶媒を用いるセルロースやリグニンの化学修飾法を開発してバイオマス素材の資源化を達成
することを目的とした． 
 
３．研究の方法 
セルロース，リグニンを溶解するイオン液体としてアミノ酸あるいはアセタートアニオンを対

アニオンとするイオン液体を合成して，そのセルロース溶解性やリグニン溶解性を調べた．また，

イオン液体単独では粘性が高いため，非プロトン性極性溶媒であるジメチルスルホキシド(DMSO), 

N,N-ジメチルホルムアミド(DMF), N-メチルピロリドンなどと混合し，得られた混合溶媒の極性

やプロトン受容能，セルロース溶解性を調べた．アミノ酸であるリジンを対アニオンとするピロ

リジニウムカチオンと組合わせたイオン液体,[P1ME][Lys]はリグニンをよく溶かすことを見いだ

し，また，アラニンやアセタートを対アニオンとしてピロリジニウムカチオンと組合わせたイオ

ン液体[P1ME][Ala], [P1ME][OAc]，特にアセタート塩である[P1ME][OAc]がセルロースを良く溶解す

ることを見いだした．ついで，[P1ME][OAc]にセルロースを溶解させ，セルロースの水酸基をアシ

ル化できるアシル化剤について検討した． 
 
４．研究成果 
（1）セルロース，リグニン溶解性イオン液体のデザイン 
 セルロースの溶解性は，イオン液体を構成するアニ

オンに依存し，水素イオン受容能が大きなイオン液体が

セルロースを良く溶解することが大野らにより指摘さ

れている[2]. 水素イオン受容能はソルバトクロミズム

を利用した Kamlet-Taft パラメーターにおける β 値で⾒
積もることができ[3]，セルロース溶解性を⽰すために
は，なるべく粘性が低く β 値 0.8 以上が必要と考えられ
ている[4]．そこで，粘性が低いことが知られているエチ

ルホスホナートアニオン([EtHPO3])に固定し，1 位側鎖

に各種アルキル基を導入した 3-メチルイミダゾリウム

塩を合成し（Figure 1），その粘性と β 値とセルロース溶解性の関係を調べた．その結果，合成し

たイオン液体はいずれも β 値 1.0 以上を示し，良いセルロース溶解性を示した．なかでも 3-メト

キシプロピル基を導入したイオン液体 5 (R= CH2CH2CH2OMe)の粘度が最も低く，β 値 1.12 を

示し，室温でモデルセルロース(AvicelTM)を 13%
溶解する性能を持つことがわかった．実際に，

イオン液体 5 を用いて杉粉末からセルロースを

抽出することができた[5]． 
リグニンを選択的に溶解するイオン液体とし

て，我々はリジンアニオン（[Lys]）と 1-メチル
-1-メトキシエチルピロリジニウムカチオン
([P1ME])を組合わせたイオン液体（[P1ME][Lys]）
（Figure 2）が良いことを明らかにしている[6]． 
[P1ME][Lys]は β 値 1.18 を示し，80℃以上ではセルロース，リグニンを共によく溶解するが，60℃
程度で杉粉末や檜粉末を処理するとリグニンを選択的に抽出することができた[6]． 

 
Figure 2. Developed ILs as cellulose and 
lignin dissolving agents. 
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Figure 1.  List of ethylphosphonate 
imidazolium salts 
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さらに，[P1ME][Lys]と非プロトン性極性溶媒と混合すると，その β 値を保ちながら粘性が大幅

に低下し，セルロース溶解性が高い混合溶媒を得ることができた．[P1ME][Lys]を DMF について

モル比 0.3 で加えた溶液[P1ME][Lys]-DMF は β 値 1.2 を示し，室温 25℃でセルロースを 26％も溶

解した [7]．この混合溶媒はセルロースを特に良く溶解し，竹粉末にこの液体を加えるとセルロ

ースを選択的に抽出することができ，この操作でセルロースとリグニンに富む成分を分離する

ことができた[7]．この操作で使用したイオン液体は，即座に回収処理をおこなうことで 90％以

上の収率で回収することができた．ただし，[P1ME][Lys]は水溶液中でアニオンが水酸化物イオン

に置換されやすく，回収操作中に生じた[P1ME][OH]はリグニン溶解性，セルロース溶解性が共に

低下すること，また[P1ME][OH]は水溶液では安定であるが，濃縮すると不安定であることがわか

った．また，リグニンの現在の用途を鑑みると [P1ME][Lys]のコストが高すぎるという問題点も明

らかになった．さらに，実験室レベルでは問題がないが，[P1ME][Lys]にバイオマスを溶かすとゲ

ル状混合物となり，この混合物中の未溶解固体とイオン液体の分離が難しいため，[P1ME][Lys]を
大規模なバイオマス処理に適応するためには難点があることがわかってきた．そこで，次の目標

である「イオン液体溶媒を用いるバイオマス素材の化学修飾法の開発」に研究の力点を置いて研

究を進めた． 
（2）イオン液体を使用するセルロースの環境調和型アシル化反応の開発 
セルロース誘導体は広範な分野で古くから利用されている．なかでもセルロースの水酸基をア

シル化したセルロースは環境に優しい繊維やフィルムとして広く利用されている．例えばアセ

チル化セルロースは衣料やフィルターとして広く使われている．また，セルロースの芳香族カル

ボン酸エステルにおいては，芳香環を様々に修飾することで新しい機能材料になると期待され

る．しかし，しかし，セルロースは強固な水素結合ネットワークを形成しているため分子性液体

に難溶であり，水酸基の化学修飾には酸触媒や，大量のピリジン存在下，過剰量の酸無水物や酸

塩化物がアシル化に必要であった．酸触媒を使用するとアシル化の過程でセルロースが低分子

化して繊維強度が落ち，廃棄物の無害化処理にコストがかかるという問題がある．従って，より

環境に優しいセルロースのアシル化方法の開発が望まれていた． 
最近，高橋らがイオン液体に溶解したセルロースを酢酸イソプロペニルなどの温和なアシル化

剤で処理すると水酸基がアシル化されることを報告している[8]．この反応で副産物として生じ

るのはアセトンのみであり，完全に中性の条件でアセチル化が達成され，環境調和型のセルロー

スのアシル化法として注目される．そこで，この報告をヒントに，イオン液体法でセルロースの

アシル化を検討することにした．イソプロペニルエステルに加えて，ビニルエステルもアシル化

後に生じるビニルアルコールは即座にアセトアルデヒドに互変異性して揮発して反応系外にで

るために優れたアシル化剤になると期待される．高橋らはアセチル化の報告のみであったが，

様々な脂肪酸のビニルエステルが市販されている．そこで，各種脂肪酸のビニルエステルをアシ

ル化に使用したところ，[P1ME][Lys]はセルロースを良く溶かすが，酢酸ビニルをモデルにアセチ

ル化させても全くアセチル化が進行しないことがわかった．そこで改めてセルロース溶解性イ

オン液体の検討を行い， 1-メチル-1-メトキシエチルピロリジニウムカチオン([P1ME])とアセター
トアニオンを組合わせたイオン液体[P1ME][OAc]が良いセルロース溶解性を示すことを見いだし

た．[P1ME][OAc] は β 値 1.3 と極めて大きく，[P1ME][OAc]に溶解させたセルロースに酢酸ビニル

を作用させたところ，酢酸ビニルをわずか 1.1 当量使用するだけで，すべての水酸基がアセチル

化されたアセチルセルロースを収率 99％で得ることができた[9]．酪酸ビニル(R= n-C3H7)では，

生じたブチルエステルの置換度は完璧であったが，アセチルセルロースが副成するために収率

は 37％に留まり，酪酸ビニルの当量を増やしてもアセチルセルロースの生成量が増加するだけ

でブチルエステルの収率は向上しなかった．一方，パルミチン酸(n-C15H31)ビニルをアシル化に

使用した場合は，アセチル化物の副成もなく，パルミチン酸ビニル 1.1 当量使用するだけで，収

率 100％で置換度 3.0 のエステルが得られた[9]．得られたパルミチン酸セルロースから調製した

フィルムは水を完全にはじき，疎水性のセルロース誘導体である．従来のアセチル化では酸無水

物や酸クロリドを過剰量使用する必要があり，イオン液体と酢酸ビニルの組み合わせは画期的

に効率的なアシル化法になると期待される [9]． 
セルロースの芳香族カルボン酸エステルが簡便に合成できれば，再生可能資源を使用するポリ

マー材料になると期待される．そこで，次にベンゾイルエステル化に注目してアシル化剤の検討



を行った．イソプロペニルエステルやビニルエステ

ルより容易に合成可能なアシルドナーデザインを

検討し，2,2,2-トリフルオロエチルエステルが良い

アシル化剤になることを見いだした．イオン液体 
[P1ME][OAc]に溶解したセルロースに 2,2,2-トリフル

オロエチル＝ベンゾエートを加えるとベンゾイル

化セルロースが得られた(Figure 3)．得られたベンゾ

イル化セルロースは重クロロホルム（CDCl3）に良

く溶解し，置換度を見積もることができた．置換度

は ベンゼン環上の置換基に依存し，オルト位に官

能基を持つ芳香族化合物では置換度が低下したが，

パラ位に官能基がある場合は高い置換度を示し，特

に単純なフェニル基では置換度 3 を示し, 期待した

環境調和型の芳香族カルボン酸エステル化が実現

した[9]．この方法で，アゾ基で連結したビフェニル

カルボン酸をセルロースにエステル結合で結合で

きることも明らかにした．合成できた薄黄色を示す

セルロース誘導体のフィルムは 360nm の UV 照射

を行うと，光励起でアゾ基部分が異性化するために 12 時間で紫色に変色し，このフィルムを暗

所で加温するともとの薄黄色の色調に戻ることを確認することができた．このように，セルロー

スを素材とする新しい光応答性材料を創製することができた[9]． 
（3）その他，イオン液体を活用する環境調和型有機合成反応並びに新材料の開発 
本研究過程で多くのイオン液体を合成しその機能を調べた．このため，イオン液体を活用する

様々な反応や材料開発をおこなうことができた．リパーゼ触媒アシル化反応の優れた溶媒にな

るイオン液体，リパーゼを安定化や活性化できるイオン液体，グリコシル化の α，β の立体選択

性を制御できるイオン液体タグ，電解活性化による液相グリコシル化のための支持電解質にな

るイオン液体，シリコン電極のリチウム電池の優れた溶媒になるイオン液体，抵抗可変型メモリ

の電解質となるイオン液体，液式デシカント空調機のための除湿剤に使用できるイオン液体な

ど，本プロジェクトから派生してイオン液体の新しい用途を開拓することができ，自由な展開が

可能な科研費研究ならではという成果を上げることができたと思われる． 
【参考文献】 

[1] Heinze,T. H. Cellulose Derivatives Modification, Characterization, and Nanostructures. ACS 
Symposium Series, Vol. 688, (1997), eds. T. H. Heinze and W. G. Glasser, American Chemical Society, 
Washington, DC. 

[2] Fukase, Y.; Hayashi, K.; Kim,  S. S. ; Ohno, H. Cellulose Solvents: For Analysis, Shaping and 
Chemical Modification, Ed. by Liebert, T.;  Heinz, T. J.;  Edgar, K. J. ACS Symposium Series, Vol. 
1033, Chapter 2, pp. 55-66, Washington, DC (2010). 

[3] Kamlet, M. J.; Abboud, J. L.; Taft, R. W. J. Am. Chem. Soc., 1977, 99, 6027. 
[4] Fukaya,Y.;Hayashi, K.; Wada, M.; Ohno, H. Green Chem., 2008, 10, 44. 
[5] Fukaya, Y.; Asai, R-i.; Kadotani, S.; Nokami, T.; Itoh, T. Bull. Chem. Soc. Jpn. 2016, 89, 879. 
[6] Hamada, Y.; Yoshida, Y.; Asai, A.; Hayase, S.; Nokami, T.; Izumi, S.; Itoh, T. Green Chem. 2013, 15, 

1863. 
[7] Dong, Y.; Takeshita, T.; Miyafuji, H.; Nokami, T.; Itoh, T. Bull. Chem. Soc. Jpn., 2018, 91, 398 
[8] R. Kakuchi, R. Ito, S. Nomura, H. Abroshan, K. Ninomiya, T. Ikai, K. Maeda, H.-J. Kim, K. Takahashi, 

RSC Adv. 2017, 7, 9423. 
[9] Takeshita, T.; Kitagawa, A.; Yokosu, F.; Matsumoto, R.; Nokami, T.; Itoh, T. Australian J. Chem. 2019, 

72, 61. 
 
５．主な発表論文等 
 
〔雑誌論文〕（計 42 件） 

①セルロース，リグニン溶解性イオン液体のデザイン 
1) Direct Extraction of Polysaccharides from Moso Bamboo (Phylostachys heterocycla) Chips Using a 

Mixed Solvent System of an Amino Acid Ionic Liquid with Polar Aprotic Solvent, Dong, Y.; Takeshita, 
T.; Miyafuji, H.;* Nokami, T.; Itoh, T.* Bull. Chem. Soc. Jpn., 2018, 91, 398-404. 
DOI:10.1246/bcsj.20170383. (査読有り) 

2) Effects of the ether oxygen atom in alkyl side chains on the physical properties of piperidinium ionic 
liquids, Nokami,T.*; Yamashita,T.; Komura,T.; Handa,N.; Shimizu,M.; Yamaguchi,K.; Domi,Y.; 
Usui,H.; Sakaguchi, H.; Itoh, T.* Faraday Discuss., 2018, 206，523-534. DOI: 10.1039/C7FD00142H. 
(査読有り) 

3) Extraction of polysaccharides from Japanese cedar using phosphonate-derived polar ionic liquids having 

 
Figure 3. Synthesis of cellulose benzoate 
derivatives using [P1ME][OAc] as a 
solvent. 
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