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研究成果の概要（和文）：新規なセルロース加水分解反応場の構築を目的として，ゾル－ゲル法とディップ法の組み合
わせにより活性炭担持のAC-SO3H系構造体触媒をプレート基材上に構築した。NH3-TPD測定から、この触媒上には強い酸
点の形成が確認された。得られた構造体触媒は、亜臨界水の環境下でセルロースの加水分解に対して高い分解特性を示
した。また，脱硫黄成分を目的としたMnO2触媒も調製した。このMnO2触媒層の結晶性は、前処理条件の違いによって大
きく影響を受けた。そして、酸化処理した触媒は、還元処理した触媒よりもメタノールの分解反応に高い活性を示すこ
とが明らかとなった。目的の連続加水分解反応場の創製の可能性が示唆された。

研究成果の概要（英文）：In order to construct a novel decomposition system of cellulose under subcritical 
water, a structured-type catalyst having AC(active carbon)-SO3H component was prepared by a combination te
chnique consisting of a sol-gel method and a dipping technique on a plate-type substrate. From the NH3-TPD
 measurement, the formation of a strong acid-site was confirmed on this catalyst. The prepared catalyst de
monstrated high decomposing property of cellulose under subcritical condition. The MnO2 catalyst was also 
prepared for the desulfurization. The crystallinity of the MnO2 layer was greatly influenced by the differ
ence of the pretreatment condition. The pre-oxidized MnO2 catalyst has a higher performance of methanol de
composition than the pre-reduced catalyst. The possibility of the creation of the aimed continuous hydroly
sis reaction field was suggested.
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１．研究開始当初の背景 
非食料セルロースをグルコース(糖アルコ

ール類)に加水分解し、発酵してバイオエタ
ノールを製造するプロセス(図１)が，新エネ
ルギー製造法として注目されている。セルロ
ースのグルコース変換のポイントは、分子間
の強固なβ-1,4 グリコシド結合を高効率で，
少ない副生成物量(フルフラール類＝エタノ
ールへの発酵不可)で分解する点である。現
在、回分反応操作による硫酸分解法や酵素分
解法があるが、処理量の制限と長い処理時間、
そして過分解による副生成物発生が問題で
ある。また、硫酸法は装置ダメージが大きい
ことが問題である。新エネルギー源として非
食料セルロースを大量に処理する必要性が
出てくることを考えると、短時間で効率的に、
かつ安定した反応操作を実現する新しい加
水分解反応場・反応システムの確立が望まれ
ている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図１ セルロースの化学変換過程 
 
２．研究の目的 

先の問題提起を背景に、本研究では、亜臨
界水(約 150～350℃，約 10～22MPa)の高い反
応性とハニカム型構造体触媒の反応制御性
（特長：伝熱性＋整流性＋低圧力損失性を保
有）を組み合わせた新規な加水分解反応場の
創製を目的とした。亜臨界水は，イオン積が
KW＝約10-12～10-11 (mol/L)2であり加水分解力
がとても高い溶媒である。そのため，セルロ
ースを亜臨界水の環境下でダイレクトに加
水分解すると過分解過程にまで進み、フルフ
ラール類などの副生成物が多く生産される。 
そこで本研究では，すぐれた整流性＋高伝

熱性＋低圧力損失性によって接触時間と温
度の精密制御＋原料の大量処理が可能なメ
タルハニカム型構造体触媒により、亜臨界水
の分解速度を制御・調整し、高速で高効率に
セルロースからグルコースを生産する新し
い分解反応場を創製することを試みた。 
 
３．研究の方法 
亜臨界水の加水分解速度を制御・調整する

触媒として、活性炭上に硫酸成分を担持した
AC-SO3H 触媒（セルロースの加水分解に有効
であるとの報告あり）、および MnO2成分をア
ルミナ担体上に創製するマンガン系触媒（脱
硫黄成分）に着目した。 
(1) AC-SO3H 触媒の調製 
AC-SO3H 触媒は、ロータリーエバポレータ

ー中で 90 C̊に保持した濃硫酸(96％、関東化
学)にactive carbon (AC)を16時間浸漬させ、

水洗後に室温乾燥することで調製した。浸漬
中のエバポレーター内は窒素雰囲気下にし
た。濃硫酸の体積と active carbon (AC)の浸
漬量については最適量の調査を行なった。乾
燥した触媒は整粒の後、粒径を揃えて反応試
験に使用した。 
構造体型の AC-SO3H 触媒は，アルミナゾル

(主成分：aluminum-triisoproxide)液中に先
の方法で調製した粒状 AC-SO3H 触媒を懸濁分
散し、その中に成形したステンレス基材を浸
漬するディップコート法で調製した。その際、
基材上には所定の触媒重量(50mg)となるよ
うにディップ塗布の工程と乾燥工程(約
80℃)を繰り返した。 
(2) MnO2系触媒の調製 
 構造体型の MnO2 系触媒は、アルミナゾル
(主成分：aluminum-triisoproxide)液中に硝
酸マンガンを所定量加え、そこに成形した基
材(ステンレス材、または Al 材)をディップ
し、所定時間保持した後、コート液を乾燥す
ることで調製した。なお、ディップコート前
には基材と触媒成分の密着性を向上するた
めに、基材の前処理(酸処理やアルカリ処理)
を充分に行なった。 
 
(3) 臨界水発生装置の製作 
 調製した各種触媒の臨界水環境下での特
性を評価するために、図２に示すような回分
式の臨界水発生装置を製作した。装置は全て
SUS304 製の配管部品で構成しており、加圧の
ための圧力制御用レギュレーターと圧力計、
そして加熱のための電気制御系と電気炉か
ら主として構成されている。 
セルロースの加水分解反応での温度は 150

～200℃、操作圧力は 5.0MPa、触媒量 100mg、
水 12ml とした。なお、加水分解評価のため
の原料資料物質は市販のセルロース試薬と
し、投入量は 120mg とした。 

   
図２ 反応評価装置の概略 

 
 また、脱硫黄成分を目的とした MnO2系触媒
の触媒活性評価は、通常の流通式反応装置を
用い、温度 350～500℃でのメタノール分解反
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応で行なった。すなわち、臨界水環境下での
性能評価とはせず、触媒特性の純粋な評価を
目的とし、得られた知見を触媒調製に反映す
るための基礎データの集積に努めた。 
 
４．研究成果 
(1) AC-SO3H 触媒のセルロース分解特性 
 図３は、active carbon(AC)担体と AC-SO3H 触
媒における NH3-TPD プロファイルである。い
ずれの触媒試料も還元処理後に室温にて 30
分間ほど NH3 を供給することで NH3 を試料表
面上に初めに付着させた。その後 10℃/min
の昇温速度で温度を上昇させた。 
AC 担体の場合、220℃と 500℃に弱い酸点

に由来する NH3 吸着点が存在していることが
わかる。それに対して AC-SO3H 触媒では、
220℃や 500℃付近のみならず、580℃付近に
強い酸点に由来する NH3 吸着点があることが
わかる。この吸着点は SO3H 基であることが考
えられる。すなわち、今回の調製法により AC
担体上に強い酸点が形成できることがわか
った。図４には、各種の酸点を保有する触媒
のセルロース加水分解特性(A.Onda et al., 
Green Chem., 10, 1033-1037, 2008) を示した 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図４ 各種触媒のセルロース分解特性 
 

が、ここから予測されるように、調製した触
媒のこのような酸点は、セルロース加水分解
反応に対して高いグルコース生成の収率と
活性を与えることが考えられる。 
 図５は、AC触媒（粒状）や AC-SO3H 触媒（粒
状）、そして AC-SO3H 触媒（構造体型）のセル
ロース加水分解特性を示したものである。反
応条件は、操作温度 500℃、操作圧力 18MPa、
反応時間 60min である。なお、いずれの場合
も触媒 0.1g（構造体触媒では基材上の触媒成
分の析出量）とセルロース 0.12g、純粋 12ml
を反応管内に投入している。図から、AC触媒
では約５％と小さいが分解活性を示し、セル
ロースの収率が得られている。しかし、この
収率は亜臨界水による分解反応が主であり、
触媒成分の寄与は少ないと考えられる。それ
に対して AC-SO3H 触媒ではセルロースの分解
反応がかなり進行していることがわかる。分
解活性サイトとしての SO3H 基の効果が大き
いことがこの結果から判断される。また、
AC-SO3H 触媒でも構造体化した触媒の場合、
分解活性が粒状触媒よりやや低下するもの
の、粒状触媒と同じように高いセルロース分
解特性を示した。このことは、本研究の目的
に合致する結果であり、構造体触媒による新
しい加水分解反応場の構築につながるもの
と考えられる。なお、若干の活性低下につい
て調査したところ、基材上に AC-SO3H 成分を
付着させる際に使用したアルミナゾル液を
使用することが一つの要因であると推論さ
れた。今後、基材上への付着操作の最適化を
図ることで分解活性を維持したまま、あるい
はそれ以上の性能を示す触媒を調製するこ
とが可能であると考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ 創製した触媒のセルロース分解特性 

 
(2) MnO2系触媒のアルコール分解特性 
 分解装置の硫黄ダメージを軽減すること
は、セルロースの加水分解プロセスの開発に
おいて重要である。そこで、脱硫黄成分を図
る MnO2系構造体触媒の創製を行なった。 
初めに、構造体化のための基材のセレクト、

及び MnO2 成分の焼成温度の最適化について

図３ AC-SO3H触媒とAC担体のNH3-TPD 

 

 

 



検討した。図６は、基材種と焼成温度の変化
が、調製する触媒の反応(亜臨界環境下)前後
の付着強度に及ぼす影響を示したものであ
る。ステンレス基材の場合、焼成温度 900℃
とすることで安定した MnO2 被膜が形成され
た。なお、800℃以下（600,700℃も評価済）
の場合には、反応前後での成分脱落が顕著で
あり、焼成温度の最適化が必要であった。一
方、アルミニウム基材の場合には高い焼成温
度で処理する必要はなく、600℃でも充分な
強度をもつ被膜層が得られた。この場合のポ
イントとして、触媒成分を基材にコートする
前の基材表面の活性化処理と粗面化が重要
であることがわかった。いずれにしても、今 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
   図６ 創製した MnO2触媒の様子 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図７ 創製 MnO2触媒の(a)調製後、(b)還元 

後、(c)酸化後の XRD プロファイル 
 

回の創製方法で基材表面上に付着強度の高
い触媒層の形成が可能であることが判明し
た。 
 図７は、調製した MnO2触媒の調製後と還元
処理後、そして酸化処理後の各 XRD プロファ
イルである。調製直後の触媒層は主として
Mn2O3 種であり、それを還元処理すると Mn3O4

種に変化して還元状態が高まることがわか
る。そして、酸化処理することで一部に Mn3O4

種を残しながら再びMn2O3種に変化している。
処理条件が触媒層内の化学種の結晶性を変
化させることがわかる。なお、前処理時にお
いて基材上に形成された触媒層の脱落など
は確認されず、付着強度は強いものであった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  図８ 構造体型 MnO2触媒のメタノール 

分解特性 
 
 図８は、調製した構造体型 MnO2触媒のメタ
ノール分解特性について、前処理条件を変化
させて調べた結果である。図から、400℃以
上で分解活性を示すことや、酸化の前処理を
施した触媒がかなり高い活性を示すことが
わかる。XRD プロファイルにおいて、調製後
と酸化処理後の触媒層には Mn2O3 種が主に形
成されていることから、今回得られた酸化処
理後の分解活性向上は、触媒面積の向上や Mn
成分の分散性の違いなどが影響しているも
のと考えられる。今後この触媒層の前処理条
件の違いによる物性変化と反応性との関連
性について詳細に検討する必要がある。 
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