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研究成果の概要（和文）：高温高圧用撹拌型反応器を使用して、金属酸化物（固体不均一）触媒存在下でセルロ
ース（ろ紙）の加水分解を実施した。ろ紙は、180℃以上で分解が開始され、反応温度上昇とともに重合度は低
くなり、240℃では低分子領域（重合度20程度）まで分解する。220℃-2hが最も高い炭素収率を示した。この条
件において触媒反応を実施したところZnO及びリンモリブデン酸を触媒として利用した場合、無触媒下よりも加
水分解が進行し生成物（グルコースやオリゴ糖）が多いことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：Hydrolysis of a cellulose material (filter paper) was carried out in the 
presence of a metal oxide (heterogeneous) catalyst using a stirred type stainless-steal reactor. The
 filter paper was decomposed at above 180 °C. The decomposition of the filter paper was accelerated
 with increasing reaction temperature. Then, the degree of polymerization of the filter paper 
decreases with increasing reaction temperature, which decomposes to low molecular region (degree of 
polymerization of about 20) at 240 °C. At 220 °C for 2 hours, the yield of total organic carbon 
showed the highest. Catalytic reaction using metal oxides was carried out under the condition. As 
the results, when ZnO and phosphomolybdic acid were used, the hydrolysis proceeded more than in the 
absence of catalysts, and the product (glucose and oligosaccharide) was larger.

研究分野： ナノ材料化学

キーワード： バイオマス　金属酸化物　不均一触媒　水熱反応
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

申請者は、超臨界水（＞374℃、＞22.1MPa）
熱反応場における in-situ表面修飾法を利用
した金属酸化物（主に CeO2や ZrO2）ナノ結晶
合成研究を通じて、結晶化原理と表面修飾機
構について調査を進めてきた。その研究成果
として、上記金属酸化物の結晶相、結晶（粒）
子径、形状（結晶面）等の結晶性を制御した
ナノ結晶の合成に成功した（図 1）（Cryst. 
Growth Des., 2009, CrystEngComm, 2011, 
2012.）。さらに、これらナノ結晶の結晶性と
電子物性の関連性も検証してきた。その結果、
粒子径（サイズ）が小さくなると、結晶内部
に格子欠陥が形成されやすくなる。これは、
従来バルク結晶と比較して格子定数が大き
くなるためである（J. Supercrit. Fluids, 
2014, RSC Adv., 2014.）。加えて、電子物性
はそのサイズに強く依存することが明らか
になった。特に、内部や表面の格子欠陥がナ
ノ結晶全体の電子状態へ影響を及ぼしてい
るようである。このように、ナノ結晶合成、
結晶構造、物性についての知見を深めたこと
から、続く機能性評価研究を推進する契機と
なった。 
循環型社会の構築を念頭に置いて、様々な

廃棄物を再利用・再資源化する研究が盛んに
進められている。資源になりうる我々の身近
な廃棄物として、（主に木質系）バイオマス
がある。この豊富に存在するバイオマスから
エネルギー資源（バイオエタノール等）や付
加価値成分（医薬原料）を得ること、及びそ
れら技術開発は必須な研究課題になる 
(Farrell et al., Science, 2006, 311, 506.)。
申請者等も、水熱法を基本として木質系バイ
オマスであるセルロースを初めとし、その処
理 技 術の研 究 ・開発 を 推進し て い る
（ Funazukuri, in Cellulose–Biomass 
Conversion, ISBN 978-953-51-1172-6, 
2013.）。 
一般的に、セルロースは分子間・分子内の

水素結合により強固な結晶性（重合度や結晶
化度）を持つため、その分解や解重合が困難
な物質である。従来、超臨界水を初めとした
高温高圧水により分解・解重合をしてきた。
超臨界水は急速な分解や解重合を実現する
一方で、反応条件（温度や時間）の制御が困
難のために生成物選択性やその収率が低く

なってしまう。そこで申請者等は、反応助試
薬を利用することで低温（＜260℃）にてセ
ルロースを解重合させられることを見出し
た。また、セルロース試料は原則的に大きさ
が小さい試料（例えば粉末等）や重合度、結
晶化度が低い試料ほど反応が促進され、有効
成分変換率も高くなることを明らかにした
（図 2）。従って、そのセルロースの形状、

重合度や結晶化度といった結晶性を in-situ
で低下させ、逐次解重合反応へと進行させら
れれば、効率的プロセスを構築できる。しか
し、上述した反応助試薬は均一（溶解）性で
あり、高重合度や高結晶化度試料に対しては
高濃度あるいは大量の試薬が必要であり、こ
の試薬と生成物の分離が困難である。そこで、
均一（溶解）性反応助試薬（≠触媒）ではな
く、不均一（非溶解）性試薬を触媒として用
いれば、分離・精製が容易になり、触媒の再
利用も期待でき、経済的である。 
以上二つの研究を通じて、申請者が作製し

た結晶性を制御した金属酸化物（CeO2やZrO2）
ナノ結晶を不均一触媒として利用し、セルロ
ースを解重合させることに着目した（図 3）。 

CeO2は、結晶面に依存した触媒効果が報告
されている(Campbell and Peden, Science, 
2005, 309, 713., Zhang et al., Nano Lett., 
2011, 11, 361.)。そして、化学反応を伴う
研磨剤としても古くから使用されている
（Kaller,  Monatsschr. Feinmech. u. Optik, 
1962, 79, 135.）。申請者は、特にこの化学
研磨作用（図 4）により、セルロースの結晶
性を in-situで低下できると考えた。そして、
触媒作用との相乗効果により、従来均一反応
助試薬（硫酸など）を使用した反応よりも温
和な条件で解重合させ生成物を得られ、効率
的なプロセスを構築できると考えた。さらに、
上述したように生成物との容易な分離も可
能である。このように金属酸化物をバイオマ
ス処理のための触媒活用は、最近注目されて

図 1．In-situ 表面修飾法による CeO2ナノ
結晶形状（結晶面）制御の概念図． 
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図 2．260℃、ギ酸添加水熱条件下における
セルロース試料の重合度に依存した変換
率． 

図 3．水熱条件下での金属酸化物を触媒と
して利用したセルロースのバイオマス（有
効成分）変換． 
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いる（Akizuki et al., Ind. Eng. Chem. Res., 
2012, 51, 12253.）が、生成物に着目してお
り、金属酸化物の結晶性について全く議論さ
れていない。本研究のような結晶性状を考慮
して触媒効果を明らかにするバイオマス処
理研究、あるいはその触媒に焦点を当てた研
究はこれまでにない。 
 
２．研究の目的 
図3に示すように、水熱条件下で種々の金属

酸化物を触媒として利用し、セルロース（ろ
紙）試料の加水分解反応を実施する。 

ろ紙試料に対する無触媒下における温度
（＜250℃）、時間（＜24h）、圧力（＜5MPa）、
撹拌速度（0～1000rpm）を制御して、セルロ
ース試料の溶解性成分（図3に示すグルコース
（単糖）、オリゴ糖（2～9糖）、ヒドロキシ
メチルフルフラール（5-HMF）、レブリン酸等）
と固形（未反応等）成分について定性定量評
価し、生成物毎の最適条件を提示する。この
条件下で種々の金属酸化物を触媒として利用
し、触媒効果を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
3-1．水熱条件下のろ紙試料解重合試験 
セルロース試料としてろ紙（初期重合度

DP:1200）を使用した。ろ紙は純セルロースで
構成されるため不純物（リグニンなど）を含
まないが、重合度や結晶化度が段ボールや木
材に比較的近く、基礎的知見を得て応用展開
するために都合が良い。また、その解重合反
応試験及び知識が申請者には豊富にある。 
図 5の撹拌型高温高圧反応器（概略図）へ蒸
留水、ろ紙試料を入れ、反応温度、時間、撹
拌速度を制御し、解重合率結果から最適条件
を導いた。次いで種々金属酸化物（CeO2、ZnO、
Al2O3 、 ヒ ド ロ キ シ ア パ タ イ ト
（Ca10(PO4)6(OH)2）、リンタングステン酸
（H3(PW12O40)・nH2O）、リンモリブデン酸
（H3(PMo12O40)・nH2O））を触媒として加え、
解重合反応を試みた。 

3-2．分析 
定性・定量分析には、全有機炭素（TOC）計

によりセルロースの分解（溶解性成分：グル
コース、オリゴ糖など）を、粘度計により重
合度（DP）を、高速液体クロマトグラフィー
（HPLC）からグルコース等の生成物をそれぞ
れ定量定性評価した。 
 
４．研究成果 
初めに、金属酸化物（不均一触媒）を添加

せずに、反応温度、時間、撹拌速度がセルロ
ース（ろ紙）試料の解重合反応に与える影響
とその生成物を調査した。図 6に、反応時間
を 2h に固定した時の反応温度に対する固体
残渣率と有機炭素収率を示す。180℃以下で
はほとんど変化が見られなかった。180℃以
上では温度の上昇とともに、固体残渣率は次
第に減少し、有機炭素収率は増大した。この
時の目視による固体残渣は、温度の上昇とと
もに次第に黒色へと変化した。 

図 7 に反応温度 200～240℃における固体
残渣率と有機炭素収率の反応時間依存性を
示す。各温度とも反応時間の経過と共に、固
体残渣率は減少する。高温における反応ほど
固体残渣は少ない。一方で有機炭素収率は固
体残渣が少なくなるほど（時間経過と共に）
増加していくが、途中からほぼ一定になる。
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図 6．反応時間 2h における、固体残渣率と
有機炭素収率の反応温度依存性. 

図 5．撹拌型高温高圧用反応器概要図．
90mL、300℃、20MPa、0～1000rpm 仕様． 
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これは、生成物の過分解が起こっていること
が示唆される。240℃-2h の条件で有機炭素収
率は最大となった。 
図 8に、回収した固体残渣の重合度の推移

を示す。反応温度の増大により、重合度（初
期重合度 DP:1200）は減少していき、240℃で
は DP5 程度であった。しかし、温度一定条件
（＠200℃）では、重合度は反応時間にほと
んど依存しない。また、撹拌及びその速度に
ついて検討した結果、撹拌により解重合は促
進され、500rpm が最適であった。図 9に固体
残渣の結晶性を示す。重合度の低下とともに
結晶化度（非晶質 2θ=18.5°と 200のピーク
強度比）も低下している。以上から 240℃-2h
の条件が、ろ紙試料（セルロース）の解重合
が十分に起きて有機炭素収率（有効成分）が
最も得られる条件であることが確認できた。 
続いて、240℃-2h の条件で種々金属酸化物

を触媒として用いて実験を行った。図 10 に
各種金属酸化物の有機炭素収率と固体残渣

率を示す。本実験条件下において、CeO2には
触媒効果が確認できなかった。しかしながら、
ZnO、リンモリブデン酸（H3(PMo12O40)・nH2O））
を用いた時、無触媒下よりも有機炭素収率が
増大し、固体残渣率が減少した。この触媒効
果が確認できたこれら金属酸化物において、
その回収液の pH を測定したところ酸性（pH3
程度）へと変化していた。従って、反応系内
が酸性条件になっていることが示唆され、そ
の効果で解重合を促進したことが考えられ
る。 
最後に、生成物分析の結果、グルコース、

オリゴ糖（3～9糖）、5–HMF（メチルフルフラ
ール）、レボグルコ酸が確認できた。 
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図 8．（下）200℃における重合度の経時変
化と（上）2h 反応における重合度の温度変
化. 

図 9．ろ紙試料（反応前）及び固体残渣（反
応後）XRD パターン. 
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eLWg 
 
６．研究組織 
(1) 研究代表者 

田口実（TAGUCHI, Minori） 
中央大学・理工学部・助教 
研究者番号：00455859 

(2) 研究協力者 
船造俊孝（FUNAZUKURI, Toshitaka） 
中央大学・理工学部・教授 

(3) 研究協力者 
名嘉節（NAKA, Takashi） 
物質材料研究機構・主席研究員 

 


