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研究成果の概要（和文）：マイクロ波-水熱及び炭素系触媒のアプローチを活用して、200 ℃ のより穏やかな条
件で酸化グラフェン (GO) を還元することに成功した。還元された GO は、糖 (例え:グルコース、フルクトー
スなど) を 5-ヒドロキシメチルフルフラール (5-HMF) などの有用な生成物に変換する際に高い触媒活性を示
し、50% 以上の収率が得られた。 rGO に Fe や Cu などの金属イオンをドープすると、触媒活性がさらに向上
した。出発物質としてのフルクトースへの影響は、グルコースよりも有意であることが観察された。
 反応機構を解明し、コンピュータシミュレーションによりパラメータを計算した。

研究成果の概要（英文）： We have succeeded in reducing graphene oxide (GO) at milder conditions of 
200 ℃ using microwave-hydrothermal approach. The reduced GO shows high catalytic activity on the 
conversion of sugars (e. g. glucose, fructose, etc.) into useful products such as 5-hydroxymethyl 
furfural (5-HMF) obtaining yield above 50%. Doping rGO with metal ion such as Fe and Cu further 
improved the catalytic activity. The effect on fructose as starting material was observed to be more
 significant than glucose. 
 The reaction mechanism was elucidated and the parameters were calculated by computer simulation. In
 addition, the proposed approach was applied to conversion of various biomass materials into useful 
platform chemicals and fuels in collaboration with universities in Southeast Asia and Europe. This 
approach also contributes to the attainment of many UN Sustainable Development Goals by 2030 and the
 realization of Carbon Neutral Society by 2050. 

研究分野：超臨界流体工学及びマイクロ波技術

キーワード： microwave carbocatalysis　graphene oxide　sugars　5-HMF　subcritical water　functionalization
　SDGs　carbon neutral
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られた成果及び提案されたアプローチは、東南アジアおよびヨーロッパの大学と協力して、さまざま
なバイオマス材料を有用なプラットフォーム化学物質および燃料に変換するために適用された。このアプローチ
は、2030 年までの多くの国連持続可能な開発目標（UN SDGs）の達成及び2050 年までのカーボン ニュートラル
社会の実現にも貢献することを目指す。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

石油埋蔵量の減少と温室効果ガス排出に対する環境問題の増大により、化学物質および燃料
の生産のための原料としてバイオマスを利用する研究が現在進んでいる。その中でも、リグノセ
ルロース系バイオマスは、化学物質および燃料の持続可能な生産のための再生可能炭素の有望
な供給源の一つとして考えられている。リグノセルロースの主要構成分子はセルロースである。
セルロースの主成分であるグルコースは、二酸化炭素と水の光合成によって生成されるように、
最も広く認められている炭水化物であり、容易に入手可能で安価な原材料となっている。一方、
グルコースを脱水することで得られる 5-ヒドロキシメチルフルフラール（5-HMF）は、最も汎
用性のあるプラットフォーム物質の一つであり、樹脂材料、バイオ燃料、医薬品などにおいて重
要な物質とされ、多くの科学的関心を集めている。 

5-HMFの大量合成が可能となれば、将来的に化石燃料の使用の抑制にも繋がると考えられる。
そこで、現在、バイオマスから 5-HMF への効率的な変換が多くの科学者によって広く研究され
ている。5-HMF の高い収率が得られるとともに、コスト面や環境面にも配慮した安価で環境に
優しい触媒系が必要である。そこで、本研究では、近年注目されているマイクロ波水熱及び炭素
系触媒法を用いて、単糖から 5-HMF への触媒的変換を提案する。 

グルコース等の単糖から 5-HMF への変換は、過去に多くの研究が行われてきたが、従来法に
は様々な問題点がある。一般に、5-HMF の収率を高めるためには、糖の脱水に先立って、より
反応性の高いフルクトースへの異性化が必要とされており、ルイス酸及びブレンステッド塩基
触媒によって異性化反応が促進される。次に、5-HMF へのフルクトースの選択的脱水は、ブレ
ンステッド酸触媒の存在下で達成することができる。よって、ルイス酸またはブレンステッド塩
基、及びブレンステッド酸官能基を有する触媒系が 5-HMF 形成の性能を示すと考えられる。 

 

２．研究の目的 

 

グルコース等のヘキソースから 5-HMF への変換は、過去に多くの研究が行われてきたが、従
来法には様々な問題点がある。安価かつ触媒活性が高いという理由から、均一触媒である硫酸や
塩酸などの鉱酸が使用されている。具体的には、分離が困難であり、触媒の再利用が不可能であ
ること、触媒の除去過程で莫大なアルカリ廃液が出るため、その処理コスト及び環境負荷が大き
いこと、強酸性均一触媒により装置を腐食してしまうこと等である。また、5-HMF 収率向上の
ために用いられてきたイオン性液体は、バイオマスを可溶化し、触媒の存在下でバイオマスを有
用なプラットフォーム化学物質に変換することができるが、非常に高コストであり、経済面で課
題がある。したがって、高効率なグルコース変換とともに、不均一触媒を用いた低コストでグリ
ーンなプロセスの開発が不可欠である。 

一般に、5-HMF の収率を高めるためには、糖の脱水に先立って、より反応性の高いフルクト
ースへの異性化が必要とされており、ルイス酸及びブレンステッド塩基触媒によって異性化反
応が促進される[1]。次に、5-HMF へのフルクトースの選択的脱水は、ブレンステッド酸触媒の
存在下で達成することができる。よって、ルイス酸またはブレンステッド塩基、及びブレンステ
ッド酸官能基を有する触媒系が 5-HMF 形成の性能を示すと考えられる。 

本研究でははじめに、グリーンなプロセスとしてマイクロ波水熱法に着目した。内部加熱及び
高速加熱といった特長を持つマイクロ波加熱法を用いることで反応時間の短縮及び加熱におけ
るエネルギーの削減を目指した。また、亜臨界水は、安価で安全な水を利用した非常にグリーン
な溶媒であり、特徴として高いイオン積を持つため、酸および塩基触媒として働き、多くの H＋
と OH－を生み出す。それにより、亜臨界水は高い反応性を有することができる。 

次に、不均一触媒として環境に優しい炭素系触媒である酸化グラフェン（Graphene Oxide: 

GO）に着目した。GO は、炭素シート上に酸素含有官能基を有するため、プロトンを供給する
ことから、ブレンステッド酸としての働きがある。GO を還元した還元型酸化グラフェン
（reduced Graphene Oxide: rGO）は、還元によって様々な酸素含有官能基が減るため、GO に
比べてブレンステッド酸としての影響が
弱い触媒として用いることができる。さ
らに、表面に金属や他の元素をドープす
ることでその他の特性を加えることも可
能である。また、GO は高いマイクロ波吸
収効率と高い熱変換効率を持つため、マ
イクロ波加熱法との相乗効果が期待でき
る。 

本研究では、マイクロ波エネルギー、亜
臨界水及び炭素系触媒を組み合わせたプ
ロセスによって、高効率な単糖（グルコー
スなど）変換を行うことを目的とした。以
下 Fig. 1 に本研究の目的を簡略化した図
を示す。 

 

Fig. 1 Conversion of glucose to 5-HMF using the synergy 

of microwave, subcritical water and carbocatalysis. 



３．研究の方法 

 
3.1 Modified Hummer’s 法による酸化グ
ラフェン(GO)の作製  
本研究で使用した酸化グラフェン

(GO)は Modified Hummer’s 法により合
成した(Fig. 2)。 
グラファイト 2 g 、硝酸ナトリウム 2 

g 、濃硫酸 92 mL を 500 mL ビーカーに
入れ 30 分間氷浴中で攪拌した後、過マ
ンガン酸カリウム10 gを静かに加えた。
その溶液を 35 oC の油浴に移し、90 分間
攪拌した後、氷浴にビーカーを移して 92 
mL の水を静かに加えた。溶液を再び油
浴に移し、95 oC で 15 分間攪拌した。油
浴から取り出し、200 mL の水を加え、過
酸化水素水を適量加えることで反応を
止めた。得られた酸化グラファイト
(GrO)溶液を 5 %塩酸及び蒸留水でそれ
ぞれ 3 回ずつ洗浄した。サンプル瓶に移
して 6 時間超音波を当て GrO を剥離し、
GO＋GrO 溶液を得た。GrO から GO を分離
するため、10000rpm で 30分間超遠心に
かけ、上澄み液(GO 溶液)を回収した。 
得られた GO 分散液を 50 oC のオーブ

ンで乾燥させ、ミキサーで粉砕した GO 粉末を触媒に用いた。 
 
3.2 還元型酸化グラフェン（rGO）の作製方法(マイクロ波水熱法) 
 Modified Hummers 法により合成した GO 粉末 0.5 g とイオン交換水 50.0 mL を反応容器に入
れ、マイクロ波を 200 oCで 1 時間（昇温時間は 20 分）照射した。マイクロ波照射後、濾過し、
水でよく洗浄し、50 oC のオーブンで乾燥させて rGO 粉末を得た。 
 
3.3 金属ドープ型酸化グラフェン 
 ルイス酸の存在によってグルコースからフルクトースへの異性化が促進される。酸化グラフ
ェンは表面に金属をドープすることができるため、ルイス酸性を持つ金属を加えた金属ドープ
型酸化グラフェン(Cu-rGO、Fe-rGO など)の合成を行った。 
  酸化グラフェンにドープする金属として、Cu と Fe を用いた。Cu および Fe はベースメタルと
呼ばれる埋蔵量・産出量の多い金属に含まれ、加えて安価な金属である。以下、Cu ドープ型 rGO
（Cu-rGO）および Fe ドープ型 rGO（Fe-rGO）の作製方法を示す。 

Cu(II)の原料として硝酸銅(II)三水和物、Fe(III)の原料として硝酸鉄(III)九水和物を用い、
Modified Hummer’s 法によって合成した GO 分散液に溶解した。その後、作製した水酸化ナトリ
ウム水溶液をゆっくり滴下した。室温で 30 分間撹拌し、得られた溶液を蒸留水で 2 回洗浄した。
50 oC のオーブンで 24 時間乾燥させ、その後 Ar+H2 雰囲気下でアニーリングを行った。Cu-rGO
は 300 oC で 3 時間、Fe-rGO は 450 oC で 20 時間アニーリングし、Cu-rGO（Cu 含有量：78 wt%）
および Fe-rGO（Fe 含有量：67 wt%）を得た。 
 
3.4 WO3-rGO の作製方法 
  WO3 は光触媒や電池、ガスセンシング等、マルチファンクショナルな金属化合物として知られ
ている。また、ブレンステッド酸点を有し、酸性触媒としてバイオマス変換にも用いられている。
Han らは、イオン性液体 1-ブチル-3-メチルイミダゾリウムクロリド（[BMIM]Cl）中で WO3 複合
体（WO3-rGO）を用いてフルクトースから 5-HMF の変換を行い、84.2%の 5-HMF 収率を報告してい
る。本研究では、Han ら[1]が用いたワンステップ水熱法によって WO3-rGO を作製し、それを固
体酸触媒として実際の反応に使用した。 
 
3.5 酸化グラフェン系触媒の特性評価 
 得られた酸化グラフェン系触媒を XRD 分析、FT-IR分析、Raman 分析、表面観察及び元素分析、
熱安定性測定などによる特性評価を行った。 
 

Fig. 2 Synthesis of GO Using Modified Hummer’s Method. 



3.6 マイクロ波-炭素系触媒法を用いた単糖
から 5-HMF への触媒的変換 
 本研究ではマイクロ波水熱法に着目し、マ
イクロ波エネルギー、亜臨界水及び炭素系触
媒を組み合わせたグリーンなプロセスによ
って、高効率な 5-HMF 合成を行うことを目的
とした。マイクロ波水熱法を用いた 5-HMF 合
成実験で用いた装置を Fig. 3 に示す。 
 
3.7 バイオマス有効利用への応用の検討 
本手法により、様々なバイオマス資源（微

細藻類、植物油など）の有効利用の応用につ
いて検討した。 
 
４．研究成果 
 
4.1 グルコースから 5-HMFへの触媒的変換の結果及び考察 

Fig. 4 に種々の触媒を用いて実験を行った結果を示す。本実験では、7 種類の炭素系触媒（GO、
rGO、グラファイト、ナノダイヤモンド、Cu-rGO、Fe-rGO および WO3-rGO）を用いて比較実験を
行った。水の量は 50 mL とし、グルコース 250 mg および各触媒 10 mg をいれ、400 W で反応温
度 220 oC まで昇温させた後、15 分間マイクロ波照射を行った。 

 結果より、全ての触媒においてグルコ
ース転化率は 70%以上であることがわかっ
た。また、金属を導入した触媒 Cu-rGO、Fe-
rGO および WO3-rGO を用いた場合のグルコ
ース転化率はいずれも 80%を超える結果と
なった。 
得られた 5-HMFの最高収率は Fe-rGOを用

いた場合の 32.6%であった。亜臨界水のみの
条件下（炭素系触媒の添加なし）で行った場
合（収率 31.6%）と比べて収率の増加はわず
かではあるが、Fe を導入したことによって
触媒のルイス酸性度が高くなり、グルコー
スからフルクトースへの異性化を促進した
と考えられる。Cu-rGO を用いた場合、転化
率は高いものの高い 5-HMF収率は得られず、
金属の種類によっては必ずしも収率の増加
に繋がるとは限らないことが示唆される。
また、rGO および GO 等の金属を含まない炭
素系触媒に関しては触媒としての働きは見
られなかった。 
一方、WO3-rGO を用いた場合、100%のグル

コース転化率であったにも関わらず、得ら
れた 5-HMF はわずか 1.8%であった。収率の
低下の原因は、合成された 5-HMF の分解で
あることが示唆される。5-HMF はブレンステ
ッド酸の存在によってレブリン酸とギ酸に
再水和する（Fig. 4）。WO3-rGO は、WO3 由来
のブレンステッド酸点を有しており、それ
によって 5-HMF の分解が起こり、収率が低
下したと考えられる。5-HMF の収率を高める
ためには、有機溶媒との二相系等、分解を抑
制するプロセスを加える必要があると考え
る。 

 

Fig. 3 Schematic diagram of MARS 6 microwave reactor. 
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Fig. 4 Catalytic performance of various 

carbocatalysts on conversion of glucose to 5-HMF. 

(a) Glucose Conversion (b) 5-HMF yield 

 

(reaction temperature = 220 oC, reaction time = 

15min, amount of water = 50 mL, amount of glucose 

= 250 mg, amount of catalyst = 10 mg) 



グルコースから 5-HMF への触媒的
変換の結果として、亜臨界水条件下
で、その他の炭素系触媒の添加を行
わずにマイクロ波照射を行った結
果、反応温度 220 oC、反応時間 15 分
で、31.6%の 5-HMF 収率が得られた
(Fig. 5)。また、Fe-rGO 触媒 10 mg を
用いて 220 oC、15 分の照射で、最大
32.6%の 5-HMF 収率となった。Fe を導
入したことによってルイス酸性を有
し、グルコースの異性化を促進した
と考えられるが、5-HMF 収率の増加は
わずかでああった。 

 
 

4.2 フルクトースから 5-HMF への触媒的変換の結果及び考察 
グルコースから 5-HMF を合成する過程の中間生成物であるフルクトースに着目した。グルコー
スを原料とした場合と比べて費用対効果は高いものの、フルクトースもまた身の回りに豊富に
存在する炭水化物の一つである。また、フルクトースから 5-HMF への変換は、脱水の一段階反応
であり、ブレンステッド酸の存在下で達成される。そこでグルコース変換実験と同様に、マイク
ロ波水熱法を用いてフルクトースから 5-HMF の合成実験を行った結果および考察を示した。 
グルコース変換実験と同様に、亜臨界水条件下で、さらに炭素系触媒を添加してフルクトース
から 5-HMF の合成実験を行った。Fig. 6 に触媒の種類を変えて実験を行った結果を示す。本実験
では、3 種類の炭素系触媒（GO、rGO および WO3-rGO）を用いて比較実験を行った。水の量は 50 
mL とし、フルクトース 250 mg および各触媒 10 mg をいれ、400 W で反応温度 200 oC まで昇温さ
せた後、15 分間マイクロ波照射を行った。 
全ての触媒においてフルクトース転化率は 85%以上であった。得られた 5-HMF の最高収率は GO
を用いた場合の 52.3%であった。GO の有するブレンステッド酸性が脱水反応を促進したことに
よって、亜臨界水のみの条件下で行った場合（収率 48.9%）と比べて 5-HMF 収率は増加した。 
また、WO3-rGO を 10 mg 用いた場合、グルコースの場合と同様に 100%の転化率であったが得ら
れた 5-HMF はわずか 3.2%であった。そこで、WO3-rGOを 1 mg 用いて同様に実験を行った。得ら
れた結果から、わずか 1 mg の添加によっても転化率はほぼ 100%となり、HPLC 結果よりフルク
トースのピークは観察されず、WO3-rGO の有するブレンステッド酸点によってギ酸やレブリン酸
が生成していることが確認された。また、5-HMF 収率は、10 mg 用いた場合 3.2%であったのに対
し、1 mg の場合 14.6%という結果であった。5-HMF の収率を高めるためには、分解を抑制するプ
ロセスを加えなければなら
ない。 
フルクトースから 5-HMF へ
の触媒的変換の結果として、
亜臨界水条件下で、その他の
炭素系触媒の添加を行わず
にマイクロ波照射を行った
結果、反応温度 200 oC、反応
時間 15 分で、48.9%の 5-HMF
収率が得られた。また、GO 10 
mg を用いて 200 oC、15 分の
照射で、最大 52.3%の 5-HMF
収率となった。GO の有するブ
レンステッド酸性が脱水反
応を促進したことによって、
亜臨界水のみの条件下で行
った場合と比べて 5-HMF収率
は増加した。 
 
4.3 バイオマス有効利用への応用の検討 
本手法により、様々なバイオマス資源（微細藻類や植物油など）の有効利用の応用について確

認できた。本手法は、環境に優しいプロセスであり、様々なバイオマス有効利用にポジティブな
効果も確認できた。 
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