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研究成果の概要（和文）：固体触媒の技術を駆使して，人類の食料と競合しない植物由来の原料（炭水化物）か
ら一段階反応にて乳酸を合成することを検討した．生分解性プラスチックを含む多様な用途開発が進んでいる乳
酸を，油脂工業の廃棄物（グリセリン）や木材を構成する糖（グルコース）から固体触媒によって合成できるこ
とを見出した．“高効率で副生成物のでない環境調和型化学反応”にて低エネルギー消費条件で大量に乳酸が合
成できることは意義深い．

研究成果の概要（英文）：Chemocatalytic conversion of biomass-derived carbohydrates including 
glycerol and glucose to lactic acid was studied using a stable and highly active solid catalysts. We
 found that metallic Pt sites and Lewis acid sites on TiO2-supported Pt nanoparticles are active for
 aerobic oxidation of glycerol to triose sugars and subsequent transformation of these C3 sugars to 
lactic acid, respectively. A combination Lewis acid and base sites on niobium-containing mixed 
oxides is effective for step-wise conversion of glucose to lactic acid that contains isomerization 
(glucose to fructose), retro-aldol condensation (fructose to triose sugars), and 
dehydration/isomerization (triose sugars to lactic acid) in water. 

研究分野：触媒科学

キーワード： 固体触媒

  ３版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

持続可能な循環型社会を確立するため，化
石資源に代わる再生可能な“新たな化学資源”
の獲得が重要な課題となっている．木質系バ
イオマスに代表される植物由来の炭化水素
から不可欠な必須化学品の原料を獲得する
ことができれば，二酸化炭素を介した新たな
循環型社会を構築できる．例えば，セルロー
ス・ヘミセルロースから得た糖類はそれ自体
が食品，医薬品の原料となるだけでなく，フ
ラン類や有機酸を経由しエンジニアプラス
チックなど高分子の原料を含めた様々な機
能性化学品の代替原料となる．固体触媒は工
業触媒として優れた基本特性（①分離回収が
容易で繰り返し利用できる高い安定性を持
つ，②触媒の分解に伴う無機塩廃棄物の副生
がない，など）を兼ね備えており，これまで
の化石資源を基本とした“低コスト・低エネル
ギー・低環境負荷で持続可能なものづくり”
という産業の理想像を実現するために大き
な役割を果たしてきた．しかし，植物由来の
炭化水素をフラン類・有機酸へと変換できる
有効な固体触媒は見出されていなかった． 
このような背景から，申請者は木質系バイオ
マスの主な構成糖であるグルコース，また油
脂化学やバイオディーゼル製造で大量に副
生するグリセロールの酸化体である 3 炭糖
（1,3-ジヒドロキシアセトン；1,3-DHA）を原
料とし，有用な化学品原料である 5-ヒドロキ
シメチルフルフラール（HMF）や乳酸の環境
低負荷合成を検討してきた． 

２．研究の目的 

乳酸は生分解性プラスチックの原料や多
様な機能性化学品の原料となるため，その消
費量は毎年 10-20%程度の需要増加が続いて
いる．乳酸をバルクケミカル原料として活用
するためには，従来の発酵法ではなく固体触
媒による環境低負荷な大規模合成法の確立
が求められる．本研究課題では，豊富な炭化
水素であるグルコースまたはグリセロール
を原料とした水溶液内での乳酸直接合成を
可能とする固体触媒の創生と高効率な反応
系の構築を計画した（図 1）． 
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図 1. 本申請課題の検討内容の概要図 

３．研究の方法 

グリセロールからの乳酸合成：固体ルイス酸
に金属ナノ粒子を固定して酸素を酸化剤と

したグリセロールからのトリオース生成を
検討した．既報の論文から，有効な金属類は
Pt, Ru, Pd, Au, Ag などある程度は限定されて
いる．トリオースから乳酸合成に有効な固体
ルイス酸であるTiO2およびNb2O5を担体とし，
金属担持量依存性や酸素圧依存性をベース
にした反応活性評価や金属サイトの構造解
析（XPS 測定，金属分散度評価など）を進め
た． 
グルコースからの乳酸合成： これまでの検
討によって，ニオブやチタンをベースとした
酸化物表面に形成されるルイス酸がトリオ
ースからの乳酸合成に有効であることを明
らかにしている．そこで本申請では，それら
の酸性酸化物の特性とグルコースを乳酸の
前駆体であるトリオースへと分解するため
の塩基サイトとを併せ持つ酸化物をデザイ
ンした．具体的には YNbO4, LaNbO4, CaTiO3, 
BaTiO3などの酸化物の高表面積を図り，その
酸塩基性質を詳細に検討し，水中におけるグ
ルコースからの乳酸合成活性を検討した． 

４．研究成果 

水溶性ニオブ錯体を利用した液相沈殿法に
よるニオブ系複合酸化物の合成 

酸化ニオブは水中で機能するブレンステ
ッド酸とルイス酸を併せ持つ固体酸触媒で
あり，グルコースを水溶液内で HMF へと変
換することができる．ニオブ酸化物の高活性
化を目指したアプローチとして，高表面積を
もつニオブ含有複合酸化物に着目した．例え
ば，塩基性酸化物となる金属種を第二成分と
した複合酸化物では，ニオブ酸化物に由来す
るブレンステッド酸およびルイス酸の酸
量・酸強度の変化，または第二成分の酸化物
に由来する塩基性質の発現などが期待でき
る．ゾルゲル法で調製した非晶質の含水酸化
ニオブ（Nb2O5·nH2O, 10 mmol)にアンモニア
水溶液 1.5 mL と過酸化水素水溶液 9 mL を加
えて 0 ºC で静置し，含水ニオブ酸を完全に溶
解させる．その後，溶液に更にアンモニア水
溶液 3 mL を加えて 0 ºC で 2-3 時間程度，溶
液を熟成させて結晶状の過酸化物錯体
（(NH4)3[Nb(O2)4]）を生成させる．回収した
ニオブ過酸化物錯体が溶解した水溶液（150 
mL）に等量の Y(NO3)3が溶解した水溶液をゆ
っくりと滴下し，室温で 3 時間攪拌した．溶
液内に生成した白色沈殿を遠心分離で回収
し，400 または 700 ºC，3 時間で焼成するこ
とによって目的の YNbO4を得た． 

酸化ニオブは 6 配位ニオブ種（NbO6）で構
成される酸化物であり，表面の配位不飽和な
4 配位ニオブ種がルイス酸として機能する．
一方，YNbO4 は骨格自体が 4 配位ニオブで構
成されるユニークな酸化物である．400 ºC で
焼成した試料はアモルファス酸化物である
が，ラマン分光分析により NbO4 ユニットに
よって骨格が形成されていることが確認で
きており，その表面酸塩基特性は従来の非晶
質酸化ニオブとは異なっていると期待でき



る．一方，700 ºC で焼成した試料は正方晶
YNbO4 で構成された結晶性酸化物であり，そ
の構成成分は同様に 4 配位ニオブ種である
（図 2）． 
 

 
 
図 2. 正方晶 YNbO4の構造図（赤：酸素原子，
水色：イットリウム原子，緑：ニオブ原子） 
 
これらの試料の特徴は，その大きな表面積

にある．固相法に代表されるように，一般的
には 2 種類の酸化物を混練して高温焼成する
ことによって複合酸化物を合成するが，得ら
れる高結晶性酸化物の表面積は非常に小さ
い．一方，液相沈殿法によって得られる前駆
体は 2 種類の金属種（Y と Nb）が原子レベル
で均一混合した状態であり，非晶質の状態か
ら複合酸化物に特有の構造特性を有し，700 
ºC 程度の比較的高温で結晶化した後でも 50 
m2 g-1 程度の大きな表面積を保持していた．
この液相沈殿法ではニオブ過酸化物アニオ
ン（[Nb(O2)4]3-）と 3 価の金属カチオンとの
沈殿生成をベースとしており，適切なカチオ
ン種（例えば Sc3+，La3+，Al3+など）を選択す
ることによって組成の拡張が可能となる． 
 
ニオブ系複合酸化物によるグルコースから
の有機酸・フラン類の合成 

焼成温度の異なる YNbO4 の触媒特性をグ
ルコース転換反応にて検討した．耐圧ガラス
容器に酸化物触媒 0.05 g，2 wt%グルコース
水溶液 2.5 mL，生成物の抽出用有機溶媒とし
て 2-sec-butylphenol 7.5 mL を入れ，140 ºC の
オイルバスで加熱攪拌することにより，その
触媒活性を評価した． 
図 3 に触媒活性評価の概要を示す．400 ºC

焼成試料では，グルコースが異性化してフル
クトースが生成し，その後に C3 成分の有機

物（グリセルアルデヒド，1,3-ジヒドロキシ
アセトン，ピルブアルデヒド，乳酸）と HMF
が生成した． 
この反応は固体表面の水中機能ルイス酸

によってグルコースからフルクトースが生
成し，その後で 2 種類の反応が並行して起こ
っている．一つは逐次的な脱水反応によって
HMF が生成する反応経路，もう一つは逆アル
ドール反応によって 2 種類のトリオースを経
由してC3有機物が生成する反応経路である．
前者はルイス酸のみでは反応が効率的に起
こらないが，最近の DFT 計算による検討では
ルイス酸と塩基サイトの協奏的な触媒作用
が効果的であることが分かっている．後者に
関しては塩基サイトによる逆アルドール反
応によって誘発され，生成したトリオース
（1,3-ジヒドロキシアセトンとグリセルアル
デヒド）がその後のヒドリド移動・脱水反応
によってピルブアルデヒドおよび乳酸へと
変換されている．一方，700 ºC 焼成試料でも
ヒドリド移動によって生成したフルクトー
スが逐次的にHMFおよびC3有機物へと変換
されているが，C3 有機物の生成量は少ない．
これは高温焼成によって逆アルドール反応
を引き起こす塩基性サイトが減少したこと
を示唆している． 
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図 3. 固体酸塩基触媒によるグルコース変換
反応 
 
酸化チタン担持白金触媒による酸素存在下
におけるグリセロールからの乳酸合成 

余剰なバイオマス資源であるグリセロー
ルから工業的に有用な化合物である乳酸を
one-pot で合成する反応は，大きな注目を集め
てきた．この反応は塩基フリー条件下で固体
触媒のみを用いて行うことで中和処理や生
成物との分離処理の手間を省くことができ
るため，このような反応系の構築が望まれて
いる．グリセロールからの乳酸合成では，グ
リセロールの酸化による 1,3-ジヒドロキシア
セトン（DHA）またはグリセルアルデヒド
（GLA）の生成と，生成したトリオースの脱
水，水和，異性化による乳酸生成の多段階反
応で進行する． 
そこで，DHA からの乳酸合成反応に高活性

を示すことが見出されている水中機能ルイ
ス酸触媒にグリセロール酸化能をもつ金属
種を担持することで多段階反応を効率的に
促進する担持金属触媒を開発し，グリセロー
ルからの乳酸の one-pot 合成反応を達成しよ



うと考えた．具体的には後段のトリオース
（DHA または GLA）からの乳酸合成に有効
な酸性質をもつ酸化チタンを担体とし，その
表面にグリセロールの 1 級または 2 級アルコ
ールの酸素酸化に有効な触媒能をもつ白金
ナノ粒子を固定した（図 4）． 
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図 4. 酸化チタン担持白金ナノ粒子の構造概
念図とグリセロールからの乳酸生成経路 
 
金ナノ粒子などアルコール部位の活性化に
延期を必要とする酸化反応系もあるが，本反
応では強塩基などの添加剤を使用せず酸素
雰囲気下で 63％の乳酸収率を与えた．さらに
この触媒は，触媒性能を著しく損なうことな
く再使用することができた．反応機構を検討
したところ，本反応系では酸化チタン上の Pt
ナノ粒子はグリセロールを選択的に C3 アル
デヒド/ケトンに酸化し，酸化チタン上のルイ
ス酸サイトが中間体の脱水および再水和/異
性化反応を円滑に促進することによって，良
好な収率で乳酸を生成していた．  
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