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研究成果の概要（和文）：本研究では、光触媒がしめす酸化分解力に着目し、光触媒を用いてセルロース系少糖
を分解し、グルコースや希少糖といった有用糖を生産する技術の確立に成功した。具体的には、二糖であるセロ
ビオースを光触媒で処理することにより、グルコースが生成するのを確認したとともに、セロビオースの片側の
グルコースが減炭したグルコースとアラビノースからなる希少な二糖が生成していることが明らかになった。反
応機構を詳細に検討した結果、糖のアルファ炭素が求核的に反応し、脱炭酸をともなう減炭反応がしていること
が推察された。また、セロビオースが分解した際に有機酸やアルデヒド類が生成して売ることも確認された。

研究成果の概要（英文）：In this work, we focused on photocatalysis showing strong oxidative reaction
 for organic chemicals, which used for degradation of cellobiose to produce useful sugars such as 
glucose and rare sugars, After photocatlytic treatment for cellobiose, glucose was produced. And 
also, rare disaccharide composed of glucose and arabinose was obtained. From the detailed analysis 
of the photocatalytic reaction for sugars, alfa-carbon in sugar was reacted, resluting in 
decarboxylation to convert another sugars. Furthermore, organic acids and aldehydes were generated. 

研究分野： 光触媒

キーワード： 希少糖　光触媒
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１．研究開始当初の背景 
グルコースは食料として生物に必須であ

るだけでなく、最近では、発電用途やバイ
オエタノール、ポリ乳酸の原料としても期
待されており、その需要が格段に高まって
いる。しかし、グルコースは元来デンプン
を原料として生産されているため、その需
要の高まりによって食糧問題を引き起こす
問題があった。一方、セルロースはグルコ
ースの高分子であるため、原理的にはセル
ロースの分解によってグルコースを得るこ
とができる。しかもセルロースは地球上で
最も量の多い有機物と言われており資源と
して申し分ない。しかし、セルロースの分
解は難しく、一般的にはセルラーゼを用い
た酵素分解に頼らなければならないが、セ
ルラーゼは高価であり、工業的に使用する
ことはこれまで出来なかった。またセルラ
ーゼを用いない代替法として、酸・アルカ
リ処理や熱処理などによるセルロースの分
解方法が検討されてきたが、いずれも環境
への負荷が大きいことや高価な装置が必要
なこと、生産コストが割高になる等の問題
を抱えていた。そのため、コストが安く環
境にやさしいセルロース分解によるグルコ
ースの生産法が強く求められていた。 
 これまで我々のグループでは、酸化チタ
ン光触媒がもつ強い酸化分解力を利用して、
難分解性有機物に対する分解実験を行って
きた。例えば、酸化チタン光触媒を用いる
と、フッ素系有機物を分解できることを報
告した。そのため、セルロースも同様に光
触媒によって分解することができるのでは
ないかと考えた。実際に、酸化チタン光触
媒を用いてセルロース系少糖であるセロビ
オース（二糖）分解を行った結果、セロビ
オースは経時的に分解し、グルコースが生
成した。このことはセルロースからグルコ
ースが生成しうることを暗示している。さ
らに、セロビオース分解によって生成した
糖はグルコースの他に、アラビノースと希
少糖に分類されるエリスロースも生成して
いることがわかった。つまり、光触媒によ
るセルロース系少糖（ここでは、セロビオ
ースを含むセルロース由来の少糖をさす）
の分解により、希少糖が生成しうることを
意味している。 
 
２．研究の目的 
 本研究では光触媒を用いたセルロース系
少糖の分解により、グルコースや希少糖等
の有用糖の生産を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 

15 mM セロビオース溶液 50 ml に 0.025 g 
TiO2(Degussa 社製)を加え、10 mW/cm2 の
UV を照射し、0, 24, 48, 72, 96 h 後のサンプ
ルを採取した。その後、それぞれのサンプ
ルを ABEE 標識し、HPLC によって定性し
た。また HPLC で得られたピークをそれぞ

れ分取し、遠心エバポレーターで乾固試料
を作成した。MALDI-TOFMS によって乾固
試料の分子量を測定した。 

ABEE 標識は糖標識化キット（株式会社
J-オイルミルズ）を用いて行った。ABEE
溶液に酢酸 170 µL 加え、約 45°C のお湯で
溶解させた。その後、還元剤（ピリジンボ
ランコンプレックス）を 145 µL 加えて混合
し ABEE 化試薬を調整した。試薬調整後、
サンプル 10 µL に対し、ABEE 化試薬を 40 
µL 加えて撹拌し遠心分離を行った。その後
80°C で 60 分間保温し、再度遠心分離を行
った。次に、純水 200 µL とクロロフルム
200 µL 加え、1 分間撹拌し、遠心分離した
後、上層を回収した。 

HPLC 分析条件は下記のとおりである。
カラムは資生堂 CAPCELL PAK C18(150 
mm×4.6 mm I.D.)、キャリア溶液は 20 mM 
酢酸アンモニウム:アセトニトリル混合溶
液（vol%: 87:13）を用いて、カラム温度 40°C
の条件下で流速 1 ml/min にて行った。検出
器は UV(305 nm)を用いた。 
 MALDI-TOFMS による分析手順は下記
のとおりである。乾固試料に 0.01M NaCl
水溶液を 50 l 加えた。また 10 mg/ml の
DHB(Sigma-Aldrich)を用いたマトリックス
溶液を作製した。サンプル 10 l とマトリ
ックス溶液 10 l を混合し、それを 10 l
分取してプレートへ滴下した。ドライヤー
により乾燥後、分子量を測定した。 
 
４．研究成果 
初めに、HPLC 分析から求めた UV 照射

下で TiO2 を作用させたセロビオースの濃
度変化を図 1 にしめす。TiO2を添加したセ
ロビオース溶液ではセロビオースの濃度が
光照射することにより減少したため、光触
媒効果によってセロビオースが分解された
ことが示唆された。 

 
図 1. TiO2 添加セロビオース溶液の光照射
によるセロビオース濃度の継時変化 
 
次に ABEE 標識後サンプルの高速液体ク

ロマトグラムを図 2 にしめす。TiO2添加セ
ロビオース溶液に光照射をするとセロビオ
ースのピークが減少し、新しいピークが 5
つ現れた。左から未知試料を A-E とする。
光照射時間を長くするとセロビオースのピ



ークがさらに減少し、A-E のピークが増加
したことからA-Eの生成物はセロビオース
分解することにより生成したものだと考え
られる。標準物質と比較した結果、B はヘ
キソースのグルコースのピークと一致し、
D はピラノースのピークと一致した。 

 

図 2. TiO2 添加セロビオース溶液分解後の
HPLC クロマトグラム(光照射 72 時間後) 
 

B と D の乾固試料を MALDI-TOFMS で
測定した結果を図 3 と 4 に示す。B はグル
コースの分子量とDはピラノースの分子量
と一致した。 

 
図 3. B の MALDI MS スペクトル 

 

図 4. D の MALDI MS スペクトル 
 
以上から本研究ではセロビオースを光触

媒で分解することにより、グルコース等の
有用化合物が生成したことが示唆された。 
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