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研究成果の概要（和文）：国産針葉樹材からのバイオエタノール生産の実現に向け、国産針葉樹材からセルロースを単
離することなく酵素糖化時の効率を向上させるためにイオン液体（1-エチル-3-メチルイミダゾリウムアセテート）を
用いた前処理技術を検討した。最大100℃、8時間のイオン液体処理を施した針葉樹材の酵素糖化率は向上し、X線回折
法による分析結果からセルロースの結晶構造に変化が見られた。活性炭処理および凍結乾燥法により水分除去した回収
イオン液体は微量の溶解物よりも残存した水分が酵素糖化率に多大な影響を及ぼしていることが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：Ionic liquid treatment with 1-ethyl-3-methylimidazolium acetate ([Emim]Ac) was 
studied as pre-treatment method of glucose production from cellulose in Japanese softwood. In spite of 
high lignin content in the mixtures, the yields of glucose liberated from the mixtures by enzymatic 
saccharification were higher than that of untreated wood. Mixtures were analyzed by X-ray diffraction for 
cellulose crystal structure. It was suggested that cellulose crystal structures were changed by [Emin]Ac 
treatment. Recycling process of [Emim]Ac was conducted by the active carbon treatment and freeze-drying. 
The small amount of dissolved materials hardly had an influence on the enzyme saccharification, but the 
residual water in ionic liquid had a great influence on that.

研究分野：木材化学
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１．研究開始当初の背景 
日本における人工針葉樹の蓄積量は 2010 年
時点で約 26 億 m3である。しかし木材自給率
は 3 割近くに留まっており、豊富な木質バイ
オマス資源を保有しつつも十分に活用でき
ていない。国内の木質バイオマス資源の利用
促進を図る手段の一つとして、針葉樹材から
のバイオエタノール生産が挙げられるが、効
率的なセルロース回収もしくは糖化技術の
確立が必要である。 
 これまで、木材からのセルロース分離・回
収方法の一つとして Fig.1 に示すイオン液体
を用いてセルロースおよびリグニンの溶解
について検討してきた[1,2]。その中で、スギ
木 粉 を 、 1-ethyl-3-methylimidazolium 
acetate([Emim]AC)によって処理したところ、
用いた試料の 25%程度しか溶解せず、溶け残
った木粉（イオン液体処理残渣）を酵素糖化
に供したところ、イオン液体処理残渣中のセ
ルロースの 90%（未処理木粉は 6%程度）が
グルコースに変換されることを見いだした
[2]。  
これは、既往の報告[3,4]から、Fig. 2 に示す
ようにイオン液体処理残渣中のセルロース
がセルロースⅠからセルロースⅡへと結晶
構造が変化した結果と推察される。しかし、
セルロースの結晶構造におよぼす詳細な処
理条件の影響は報告されていない。 
そこで、これを明らかにすることにより、セ
ルロースを単離することなく、成分の溶解を
最小限に抑え、酵素糖化時の効率を向上させ
ることが可能なのではないか、そしてその結
果として、回収したイオン液体中に含まれる
木材由来の不純物により従来困難であった
イオン液体の再使用も可能となるのではな
いか、と着想した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

２．研究の目的 
国内の木質バイオマス資源、とくに針葉樹材
からのバイオエタノール生産の実現に向け、
国産針葉樹材からセルロースを単離するこ
となく酵素糖化時の効率を向上させる、イオ
ン液体を用いた前処理技術を開発する。 
 
 
３．研究の方法 
(1) イオン液体処理条件の影響 
セルロースの結晶構造に影響をおよぼすで
あろう、処理温度および処理時間について、
イオン液体[Emim]Ac を用い Scheme 1 の手
順によりスギ木粉の前処理を行い、処理木粉
の酵素糖化率を検討した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2)イオン液体処理における水分の影響 
乾燥したトドマツ木粉に水を添加して
Scheme 1 の手順に従い前処理を行い、処理
木粉の酵素糖化率を検討した。 
 
(3)イオン液体の回収方法と酵素糖化率にお
よぼす回収したイオン液体の再使用の影響 
回収したイオン液体を活性炭処理および凍
結乾燥法により水分除去し回収イオン液体
を得た。回収イオン液体によりスギ木粉の前
処理を行い、酵素糖化率を検討した。 
 
 
４．研究成果 
(1) イオン液体処理条件の影響 
スギ木粉を60,80,100℃で2,4,6,8時間前処理
を行ったところ、残渣率は 93-99%とほとん
ど 溶 解 は 見 ら れ な か っ た 。 Fig.3 に
60,80,100℃および 2,4,6,8 時間前処理を行っ
たスギ木粉の、未処理木粉の酵素糖化率を 1
とした酵素糖化の結果を示す。60℃の場合は
未処理木粉の 5 倍前後であったが、80℃およ
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Fig.1 これまで用いたイオン液体[1,2] 

Fig. 2 イオン液体処理に伴うセルロース

結晶構造の想定される変化[4] 

Scheme 1 Treatment Procedure 



び 100℃では処理時間と共に相対比は高くな
りそれぞれ 11.9 倍、21.4 倍となった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
80℃、2-8 時間の前処理を行い、残渣の化学
分析、X 線回折、酵素糖化処理をそれぞれ行
った。Fig.4 の結果から主に減少した成分は

セルロースであった。Table 1 に酵素糖化の
結果を示す。リグニン量は 30.5－34.5%と非
常に高いにも関わらず、特に 80℃8 時間処理
の残渣木粉の酵素糖化率はろ紙（セルロース
100%）とほぼ同等であった。Fig.5 に示す X
線回折の結果から、ろ紙と未処理木粉は類似
のピーク形状であったが、処理残渣木粉のピ
ーク形状は異なることから、セルロース結晶
構造が変化していることが明らかとなった。 
 
(2)イオン液体処理における水分の影響 
乾 燥 ト ド マ ツ 木 粉 に 対 し て 水 分 率 が
10,20,30,50％となるように水を添加後、80℃、
2-8 時間処理を行った。Fig.6 に示す通り残
渣率は 96%以上であるが、スギと同様にセル
ロースの減少が見られた。また酵素糖化率は
水分の増加に対して 62.7%から 37.5%に減少
した。Fig.7 の X 線回折の結果から、特に水
分率 50%ではピーク形状の変化が見られたこ
とから、水分が処理に影響を及ぼすことが明
らかとなった。 

 
 
(3)イオン液体の回収方法と酵素糖化率にお
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Fig.3 イオン液体前処理木粉の相対酵素糖

化比（未処理木粉を 1 とする） 



よぼす影響 
Scheme1 のろ液からイオン液体は活性炭処
理により不純物の除去後、凍結乾燥法により
更に水を除去した。回収したイオン液体処理
では酵素糖化率が市販品の 3 分の 1 程度であ
った（Table 3）。Tabel 4 に示す元素分析の
結果から、活性炭処理により不純物は除去出
来たが、微量の水が除去できていないことが
示唆された。凍結乾燥法で水を除去したイオ
ン液体を加熱減圧乾燥法により水の除去を
徹底的に行ったところ、イオン液体後の残渣
の酵素糖化率は向上し、ろ紙とほぼ同等の結
果が得られた。イオン液体処理の回収では徹
底的な水の除去が必要であることが明らか
となった。 
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