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研究成果の概要（和文）：　環境調和型の新規変換プロセスの開発を目的とした固体酸と水-二酸化炭素二相反
応系を組み合わせたフルフラール合成反応の検討を行い、触媒としてイオン交換樹脂（Amberlyst 70）を用いる
ことで、キシロースから収率55％でフルフラールを得ることに成功した。本反応系は、実バイオマスモデルとな
るヘミセルロース（キシラン）からのフルフラール合成にも有効で、170℃、20MPa、4時間処理によるフルフラ
ール収率は47.2％であった。更に杉粉末の前処理に適用したところ、ほぼミセルロース成分だけを分解、収率
40.7％、48.5％でキシロース、フルフラールを回収できた。

研究成果の概要（英文）：Furfural is the dehydration product of xylose and it is commercially 
important for the production of various organic chemicalsis. The traditional processes for the 
production of furfural from xylose, which can be obtained from hemicellulose, are carried out by 
homogeneous acid such as sulfuric acid, hydrochloric acidin aqueous solution. However, conventional 
processes are not economically and environmentally feasible in many cases, therefore simultaneous 
extraction with supercritical carbon dioxide, for the development of new green process.The furfural 
yield was increased by using semi-batch reactor system with continuous carbon dioxide flow. The 
furfural yield from xylose reached 55% at 443K, 20MPa using Amberlyst70 with the carbon dioxide flow
 rate of 0.94g/min.
 The furfural yield from xylan and Japanese cedar were increased by using a semibatch reactor system
 with continuous CO2 flow as well as by using the biphasic water/toluene system.

研究分野： 環境科学、超臨界流体技術

キーワード： バイオマス利用　環境調和型プロセス　循環型社会システム　高温水　超臨界二酸化炭素　固体触媒

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　人類社会の持続的発展を続けるため、バイオマスを原料とし、多種多様な燃料や有用物質を体系的に生産する
バイオマスリファイナリーの構築が期待されている。種々の生物・化学変換のスタート物質となるグルコースと
そのホモポリマーであるセルロースからの効率的生産技術開発がその根幹となるが、非可食系バイオマスの利用
が前提となる日本においては、経済性の観点からはバイオマスを総合的かつ効率的に利用する、バイオカスケー
ドシステムの確立が同時に求められる。本研究では実バイオマスを出発原料とする、各構成成分の変換反応を個
別に検討し、統合的バイオマスカスケードプロセスモデルの完成を目指した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
地球温暖化、石油枯渇といった世界規模での環境・資源問題への対応として、低炭素社会の実

現を目指した、森林等の非食糧資源であるセルロース系バイオマス利用の研究が世界中で検討
されている。我が国においてもバイオマス資源からの燃料製造、更には化学工業用原料生産を目
的とした変換反応の研究が行われている。例えば、福岡らは、精製セルロースを出発物質として、
担持金属触媒を用いた水素化分解法による糖アルコール（ソルビトール）の合成(Angew. Chem. 
Int. Ed., 2006, 45, 5161-5163)や、炭素触媒の粉砕混合処理と少量の塩酸を添加した加水分解に
よるグルコース生成(ACS Catal., 2013, 3, 581-587)に、また海老谷らは、グルコースを原料にハ
イドロタルサイトと酸性イオン交換樹脂をジメチルホルムアミド溶液内に共存させることで、5-
ヒドロキシメチルフルフラールのワンポット合成(Chem.Commun., 2009, 6276-6278)に、いず
れも高収率で成功している。これらの報告例の多くは①バイオマスからヘミセルロースおよび
リグニンを除去、セルロース等の特定成分を単離精製した上で、②セルロースと触媒との接触面
積の増大を図るボールミル等による前処理操作が不可欠であり、大量のバイオマス原料を対象
とした実用化には、処理時間や使用エネルギー面で克服すべき困難な課題が残っている。申請者
らは、実バイオマス変換プロセスの構築には、セルロース、糖といった特定成分の変換効率の追
求にとどまらず、バイオマス全体の特性を考慮した、各構成成分のカスケード利用技術を、実験
室レベル研究から総合的に検討ことが重要と考え、平成 27 年度から行った基盤研究（Ｃ）「新規
ヘミセルロース変換プロセス開発によるバイオマスカスケード利用モデルの構築」に取り組み、
高温水‐超臨界二酸化炭素二相反応系内で実バイオマスを固体酸触媒で処理することで、バイ
オマス構成成分のヘミセルロースを加水分解、生成する五炭糖類をフルフラール変換すること
（第 120 回触媒討論会 P038（2017 年））に成功した。しかしながら、これに続く未利用残渣中
のセルロースおよびリグニン成分の変換反応の検討は不十分で、実バイオマスを出発原料とす
る統合的バイオマスカスケードプロセスモデルの提案には至っていない。 
 
２．研究の目的 
低炭素社会の実現に向けたバイオマスの有効利用では、分離精製後の成分原料を対象とした

反応率の追及だけでは不十分であり、実バイオマスの総合利用を想定した各構成成分の逐次変
換プロセスの組合せによるカスケード利用技術の体系化が必要となる。 
本研究では、①水‐超臨界二酸化炭素の二相反応系で固体酸触媒を作用させる環境調和型の

ヘミセルロース‐フルフラール変換反応、②セルロース成分に対する担持金属触媒による化学
的ソルビトール変換反応、更に③リグニン残渣モデルに対する担持金属触媒による低分子化と
リグニン複合材料原料としての物性評価の検討を行う。更に、④得られた知見を基に、コンピュ
ーターシミュレーションによるプロセスモデルの構築とエネルギー収支計算を行い、新規のバ
イオマスカスケード利用プロセスモデルとして総合提案することを計画した。 
 
３．研究の方法 
(1)キシロース‐フルフラール変換反応用触媒の探索 
 撹拌機付きの高圧反応器（内容積 100ml、SUS316 製）に、キシロース、固体触媒をそれぞれ 400 
㎎、水 10-40 ml（水‐トルエン系では更にトルエン 10-40 ml）を入れ、内部の空気を窒素また
は二酸化炭素で置換した後、150-170℃で、所定の時間保持した。反応後、回収した水層および
二酸化炭素抽出物は HPLC および TOC、トルエン層は GC-FID を用いて定量分析を行い、フルフラ
ール収率および選択率の両面で優れている触媒を探索した。 
(2) 高温水-超臨界二酸化炭素二相系反応システム 
上記の撹拌機付きの高圧反応器入

口にシリンジポンプを接続、二酸化
炭素を 0.94～3.72 g/min（約 5×10-
4 Nm3/min）で系内に導入可能とし
た。また、出口に背圧弁を接続する
ことで、系内圧力を 5～20 MPa に保
持できるようにした。更に背圧弁の
減圧側には冷却トラップを取り付け
ることで、二酸化炭素抽出物を回収
した。反応後、回収した水層および
二酸化炭素抽出物はHPLCおよびTOC
を用いて定量分析を行い、キシロー
スおよびフルフラール収率を求めた。 
(3) セルロース成分に対する水素化分解反応（グルコース－ソルビトール変換） 
 撹拌機付きの高圧反応器（内容積 100ml、SUS316 製）に、前処理済の木質バイオマスと担持白
金触媒、水を入れ、内部の空気を水素置換、更に所定圧まで加圧（1－5 MPa）導入した。その後、
170-190℃で所定の時間保持した。反応後、回収した水層中の糖類および糖アルコール類は、HPLC
にて定量分析を行った。 
(4) リグニン残渣モデルに対する加溶媒分解および核水素化反応 
これらの実験には、長さ 105 mm，外径 12.7 mm，内径 8.5 mm の SUS316 製のチューブで自作し



たストップバルブ付き回分式反応管を用いた。この反応管内にリグニンモデル物質（ベンジルフ
ェニルエーテル、4-プロピルフェノールなど）及び各種溶媒類、必要に応じて担持金属触媒を入
れた後、ストップバルブを使用して、反応管内の空気を不活性ガス(アルゴンまたは窒素)、二酸
化炭素、水素に置換・導入した。その後、反応管を流動砂浴に投入、目的温度(250-400℃)で、
所定の時間処理、更に水浴に移動・冷却して反応を停止させた。生成物はストップバルブを通し
てガス成分を回収、反応管内の内容物を回収，メンブレンフィルターを用いた吸引ろ過により溶
媒可溶成分と固体残渣（触媒）に分離した。回収ガスについては、GC-TCD による組成分析、溶媒
可溶成分は，GC-MS による定性分析ならびに GC-FID による定量分析を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

リグニン残渣モデル実験に使用した反応器（左）とサンドバス（右） 
 
４．研究成果 
(1)キシロース‐フルフラール変換反応用触媒の探索 
 前項３．（1)に従って、高温水中でのキシロース‐フルフラール変換反応用の固体触媒探索を
行った。基盤研究（Ｃ）での結果では、イオン交換樹脂の Amberlyst 70、 硝酸アンモニウム処
理によって H+型にした JRC-Z-M20 や CHA 型ゼオライトが比較的高活性を示した。 
本基盤研究では経済性を加味し、硝酸アンモ

ニウム処理をした天然のモンモリロナイト型粘
土の利用について検討を行った。粘土試料とし
て日本粘土学会参考粘土試料の、JCSS-1101（カ
オリナイト）、JCSS-1301（ディッカイト）、JCSS-
2101（パイロフィライト）、JCSS-3101（モンモ
リロナイト）、JCSS-3102（モンモリロナイト）、
JCSS-3501（サポナイト）、JCSS-5101（セリサイ
ト）、JCSS-5102（劈開セリサイト）と、市販の
K10（モンモリロナイト・SHIGMA-ALDRICH 製）を
用いた 140℃、6時間の実験結果では、モンモリ
ロナイト型の JCSS3101 と JCSS3102 が高活性を
示した（Fig.1）。そこでモンモリロナイト型の
JCSS3101 と JCSS3102 および K10 を触媒に用い
た場合の、経時変化を調べた（Fig.2）。  Fig.1 Effect of Clay samples on furfural formation at  413 K, 6 h 
いずれも硝酸アンモニム処理済の 

粘土を触媒とすることでフルフラー
ル収率が向上した。特に、JCSS3101と
JCSS3102は K10よりも大きくフルフ
ラール収率が向上した。酸処理済の
市販の K10 は硝酸アンモニウム処理
の効果が少なく、採掘後粉砕処理し
た JCSS3101 と JCSS3102 は層間のカ
チオンサイトがプロトンに交換され
たことにより、活性点である酸点が
増加した結果と推察している。また、反応時間を延ばすことでフルフラール収率は向上した。そ
の際、24 時間まではフルフラールの重合などの副反応進行によるフルフラール生成への大きな
影響は見られなかったことから、高温水‐超臨界二酸化炭素二相系反応システムでの利用も期
待できる触媒を見出すことができた。 
 
(2) 高温水‐超臨界二酸化炭素二相系反応システム 
前項３．（2）に記載した実験装置を用い、以下の検討を行った。 

①二相系反応システムによるキシロース－フルフラール変換反応に対する処理温度の影響 
処理温度の影響を検討すべく、150、160、170℃と温度を変え、水層、水/トルエン系、水-二

酸化炭素系で、各 8時間のキシロースの変換反応を行った（Fig.3）。 
反応温度とともに、触媒（Amberlyst 70）添加によりキシロース転化率は増大するものの、水系
ではフルフラール収率改善には至らなかった。一方、生成するフルフラールを水層から超臨界二
酸化炭素相に移す、水／二酸化炭素系は、水／トルエン二層系と同等以上の収率改善効果を示し、



各温度での水／二酸化炭素系の最高収率は、150℃ – 36.6%（16 時間；50.5%）、160℃ – 53.9% 、
170℃ – 55.2%（4時間；49.2%）であった。 

 
 
②水‐二酸化炭素系によるヘミセルロース（キシラン）からのフルフラール合成 
キシロース変換反応での検討結果を基に、170℃、20MPa の水‐二酸化炭素系二相系で、ヘミ

セルロース（キシラン）の処理を行った（Fig.4）。各反応系ともキシランの加水分解によるキシ
ロース生成およびそれに続くフルフラール生成の経時変化は、キシロースの場合とほぼ同様な
挙動を示した。無触媒の水系反応では、8時間後のキシロースおよびフルフラール収率がそれぞ
れ 40.5 %、46.7 % であったのに対し、触媒を添加した水／二酸化炭素系および水／トルエン
二層系では、処理時間 4時間の段階でほぼ同収率のフルフラール（47.2％）が得られ、触媒添加
による反応促進効果を確認することができた。 
③水‐二酸化炭素系による実バイオマス（杉粉末）の熱水処理 
 上記キシランの結果を参考に、実
バイオマス（杉粉末）の 170℃、４
時間処理を試みた。反応後の固体回
収率と水溶成分の炭素収率から、触
媒（Amberlyst 70）を共存させた水
／二酸化炭素系は、杉のヘミセルロ
ース成分のみを可溶化、加水分解・
単糖化するとともに、五炭糖である
キシロースをフルフラールに変換、
反応系外に抽出できる可能性を示
した（Table 1、Table 2）。 
 
(3) セルロース成分に対する水素化分解反応（グルコース－ソルビトール変換） 
前処理となる水熱処理条件を変えた竹粉に対して、Pt/BP2000（2%Pt/C 0.2g）を用いた水溶媒

中での水素化反応を行った(Table 3)。170℃、6 時間の前処理サンプルでは、山口らの報告
（Yamaguchi et al., Catal. Commun., 54 (2014) 22）にある 190℃、水素圧 5MPa より、低温・
低水素圧条件の 170℃、水素圧 1 MPa 条件でも、セルロース成分からと考えられるソルビトール
が生成（収率 8.1％）し、かつヘミセルロース由来のキシリトールの生成は確認できなかった。
これらの結果は、170℃前後のバイオマスの水熱処理がセルロース利用のための前処理プロセス 
として、セルロースの反応性向上とヘミセルロース由来副生糖の分離工程の簡略化につながる
可能性を示すものと考えている。 
 またソルビトール収率の改善を図るため、水素化分解条件を山口らの報告同様、190℃、5MPa
条件で行ったところ、キシリトールは副生することなく、ソルビトール収率を 21％まで増加さ
せることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)新酵素処理技術によるリグニン抽出法の検討 
主に多糖類からなるセルロース・ヘミセルロースは、石油代替の化成品原料化のみならず、ナ



ノファイバーなどの機能素材としての検討も行われている。これに対し、リグニンについては燃
料としての利用が主で機能素材としての研究例は少ない。その原因は、これまでの抽出過程が強
熱・強酸・強塩基を使用する過酷条件のものがほとんどで、得られたリグニンの成分変性は避け
られないものとなっている。分担研究者の敷中は、環境負荷の少ない持続可能な多糖類・リグニ
ン抽出法として、植物の湿式ミリングによる粉砕と同時の酵素による多糖類脱重合により、多糖
類を糖液とし、リグニンをコロイド状水分散液として分離する新規植物バイオマス抽出方法 
「同時酵素糖化粉砕 (Simultaneous Enzymatic Saccharification and Comminution 【SESC】)」
を開発、SESC リグニンの有機高分子に対する高性能な耐熱フィラーとして機能性の検討を進め
ているところである。 
 
(5) リグニン残渣モデルに対する担持金属触媒による加溶媒分解および核水素化反応 
研究期間後半、コロナ禍による移動制限のため、岩手大学所有のシミュレーションソフトを活

用したプロセスモデル構築ができない状況となった。このため、一部計画を変更し、リグニン残
渣モデルに対する担持金属触媒による加溶媒分解および核水素化反応を急遽行った。 
①高温炭酸水を用いたベンジルフェニルエーテル（リグニンα-O-4 結合部位モデル化合物）の
アルコリシス反応 
前項３．（4)の実験方法により、300℃のメタノール水溶液中でリグニンα-O-4 結合部位モデ

ル化合物であるベンジルフェニルエーテルを処理したところ、メタリシスが進行し、ベンジルメ
チルエーテルが得られた。水/メタノール = 2.0 ml/ 1.0 ml で最もベンジルメチルエーテル収
率が高くなり、8.4±0.9%となった。さらに、二酸化炭素の導入によりベンジルメチルエーテル
の収率は 16.1±0.3%となり、生成初速度は 1.7 倍に増加した。同様に、300℃のエタノール水溶
液中でベンジルフェニルエーテルを処理することでエタノリシス反応が進行し、ベンジルエチ
ルエーテルが生成した。二酸化炭素の導入により、ベンジルエチルエーテルの生成初速度が向上
し、最大収率が 8.7±0.6%となった。二酸化炭素の導入圧と共にベンジルエチルエーテルの生成
初速度が 6.7 倍に向上した。更に、300-400℃のメタノール水溶液中でリグニンβ-O-4 結合部位
モデル化合物である 2-フェノキシアセトフェノンおよび 2-フェニルエチルフェニルエーテルを
処理したところ、両者とも加溶媒分解反応は進行しなかった。2-フェノキシアセトフェノンでは
水素化分解反応が主に進行しており、また 2-フェニルエチルフェニルエーテルは分解反応がほ
とんど進行しなかった。以上のことから、高温水-超臨界二酸化炭素二相系は、リグニン残渣利
用のためのアルコリシス反応にも適用できる可能性が示された。 
②エタノール水溶液を水素源とする担持金属触媒による 4-プロピルフェノール（リグニン部位
モデル化合物）の核水素化反応 

 前項３．（4)の実験方法により、リグニン部位モデル化合物である 4-プロピルフェノールを担
持金属触媒共存下のエタノール水溶液中（300℃）で処理したところ、高表面積グラファイトで
ある HSAG300 担持のパラジウム触媒が高い核水素化活性を示した。本反応は、水のみ、エタノー
ルのみでは進行せず、水 2 ：エタノール 1 の混合溶媒中で最も進行した。更に水素生成量の多
い白金に着目し、パラジウムと共含浸させることで核水素化活性の向上を図ったところ、パラジ
ウムと白金の質量比 1:1 の、1wt%Pt-1wt%Pd/HSAG300 触媒がより高活性であることを見出した。
XRD の測定結果より、白金とパラジウムはバイメタル化していることが示唆された。 
今後、本研究成果を基にしたコンピューターシミュレーションによるプロセスモデルの構築

に取り組み、エネルギー収支計算を行うことで、新規のバイオマスカスケード利用プロセスモデ
ルとしての総合提案に漕ぎ着けたい。 
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