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研究成果の概要（和文）：多糖類から有用化合物への触媒変換プロセスの開発は， 持続型社会の実現に向けて
重要である。資源量の多い多糖類には，セルロースの他に、海藻の主成分である粘質多糖などがある。本研究で
は、粘質多糖の変換プロセスを検討し、硫酸基濃度を制御した分子量選択的な加水分解を達成した。また、セル
ロースなど中性多糖の加水分解に対するスルホン化活性炭触媒表面近傍の多糖濃縮効果を、強酸性陽イオン交換
樹脂樹脂と比較することで解明した。また、結晶性セルロースを固体触媒で生成物選択的に変換することを検討
し、プロトン型ゼオライトを用いたソルボサーマル条件下でレブリン酸アルキルを高収率で得た。

研究成果の概要（英文）：The development of catalytic conversion from polysaccharides to useful 
chemicals is important for the sustainable society in future. In addition to cellulose, 
polysaccharides with abundant resources include mucopolysaccharides, which are the main components 
of seaweed. In this study, we investigated the conversion process of mucopolysaccharides and 
achieved molecular weight-selective hydrolysis with controlled sulfate group concentrations. In 
addition, the polysaccharide-concentration effects of near the surface of the sulfonated activated 
carbon catalyst on the hydrolysis of polysaccharides was clarified by comparing with strongly acidic
 cation exchange resins.

研究分野： 触媒化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多糖類は代表的なバイオマス資源であり，地球上で最大量の有機化合物群である。セルロースに続く資源量の多
い多糖類としては，木質のヘミセルロースや海藻固有多糖などがある。それらの多くは，グルコース以外の単糖
（ガラクトース，キシロース，ラムノース等）が構成単位である。特に，海藻多糖の化学構造は，酸性官 能基
や硫酸エステル部位等が修飾されている複数の種類の単糖単位から構成されるヘテロ多糖であることが多い。そ
のため，多様な化学原料・医薬品原料の供給源として期待される。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
多糖は．自然界で最も多く存在する有機化合物である．木質系は，セルロースを約 40-50%（乾

燥重量当たり），リグニンとヘミセルロースを各 20-25%（同）含む．また，マリンバイオマスの
海藻は，種固有の細胞間粘質多糖（海藻多糖）を約 30-50%（同）含み，セルロース/デンプン等
を各 10%程度（同）含む．そのため，様々な多糖を自在に化学変換できることが望ましい．自然
界においては全ての多糖に対して微生物による変換システムが確立している，しかし，酵素法に
よるバイオマス変換は，高い基質適合性や低い耐熱性など，未だに課題が多い．一方，近年，固
体酸を用いた多糖の解重合が多く報告されてきた．固体酸触媒は，酵素比較で，基質適合性が低
く，耐熱性が高く，また，効率的な反応プロセスで用いやすい等の利点がある．但し，多糖が解
重合する反応条件で単糖の過分解など副反応が進行しやすいこと等の課題も多い．固体酸とし
ては，活性，選択性および触媒安定性が求められる．強酸性陽イオン交換樹脂，スルホン酸基や
カルボキシ基を有する炭素材料，金属酸化物系のジルコニア，ゼオライトなどが有望であるがそ
れぞれ課題がある． 
 
２．研究の目的 
本研究では，触媒ソルボサーマル法における多糖の選択的低分子化機構の解明および固体触

媒の特性を解明に取り組む。そして，得られた触媒設計指針をもとに固体触媒を合成し，多糖を
高活性かつ高選択的に目的生成物に低分子化する新規触媒化学プロセスを提示する。本提案の
ソルボサーマル法と固体触媒法を組み合わせた多糖変換は，副反応である過分解やフミン物質
生成などを抑制でき，様々な多糖の高選択的変換に有効であると期待される。 
 
３．研究の方法 
海藻多糖やヘミセルロースから有用化合物への高選択的変換に有効な固体触媒の開発を行う。

触媒設計として，糖化酵素を模倣して吸着，2 種の加水分解活性の部位をもたせる。水熱法およ
びソルボサーマル法の技術を基にして，触媒反応条件下で極めて溶出が少ない炭素材料触媒，担
持触媒を調製した。触媒の表面物性評価として，分光法や滴定法などによる従来の物性評価，及
び in-situ に近い雰囲気下での等温吸着法や FTIR 法、および微量吸着種の指示薬法による定量な
どを行い，多角的に定量評価する。得られた知見をもとに，副反応抑制を優先した触媒改良を行
う。また，炭素材料，樹脂材料，金属リン酸塩の各触媒を組み合わせることで，複合的な長所を
有する触媒を調製した。 
多糖変換は，主に触媒水熱法で実施した．多糖およびオリゴ糖は，市販試薬を用いた．但し，

海藻多糖は，実海藻からエタノール沈殿法で抽出した．典型的には，多糖 50 or 25 mg, 水 5 mL, 
固体酸 50 mg をテフロン内張オートクレーブに窒素雰囲気下で密閉し，120℃～200℃で自然圧
の水熱条件下で所定時間加熱した．室温まで冷却後，触媒をろ過または遠心器で分離し，溶液は，
HPLC (RI, UV), TOC, IC, GC などで生成物分析した． 

 
 

 
４．研究成果 
（１）固体酸触媒による海藻多糖の触媒変換 
金属イオンや塩が共存する反応場での加水分解に活性な触媒として，カルボキシ基を有する

樹脂構造材料と炭素材料をそれぞれ調製した。熱安定性，水熱安定性，酸量測定，および触媒活
性評価を行った。その結果，炭素材料を基本構造とするシリーズ，樹脂材料を基本構造とするシ
リーズともに，高い水熱安定性を有し，1 mmol g-1以上のカルボキシ基を有する触媒を得た。ま
た，ウルバン，カラギーナン等の海藻多糖に対するカルボキシ基を有する触媒の触媒活性を評価
し，スルホ基を有する強酸性イオン交換樹脂触媒と比較すると長い反応時間が必要であったが，
構成単糖であるラムノースやガラクトースを高収率かつ高選択的に得た．また，反応中に触媒の
一部が溶出することは無視できる程度であり繰り返し実験（5回）において触媒活性を維持した。
さらに，流通系触媒反応装置による触媒水熱反応の検討を行った。海藻多糖を含む反応溶液は粘
性が高いことが難点であったが，ある程度の低濃度であれば運転可能な流通装置の試作機を作



成し，その装置を用いて海藻多糖がほぼ 100％転化することを確認した。炭素材料にカルボキシ
基修飾した触媒を用いることにより，海藻多糖を高選択的に低分子化およびモノマー化できる
こと，および触媒寿命の改善を期待できることが示唆された． 
 

（２）炭素材料の触媒としての優位性の解明 
Table 1 に，様々な可溶性多糖の加水分解の結果を示す．セロビオース（二糖）の加水分解に対
する固体酸触媒の活性序列は，酸性官能基の酸強度及び量と相関があった．一方，デンプン（多
糖）の加水分解に対しては，炭素系触媒が高活性を示し，弱酸性活性炭（AC-COOH）触媒が，強
酸性イオン交換樹脂（Resin-SO3H）より高活性を示した．このような炭素系触媒の特異性は，主
に，表面近傍（マクロ細孔内）で多糖・オリゴ糖が濃縮すること起因し，高活性は濃度増加のた
め，また，逐次反応の抑制は重合度が大きいオリゴ糖ほど濃縮する傾向のためと考察している．
イオン交換樹脂触媒と活性炭触媒を比較検討し、活性炭触媒の優位性の主因が、触媒中への基質
の濃縮にあることを示した。3) 

3) Y. Sakamoto, et al., ASC Omega, 5, 24964 (2020) 

 

Table 1 固体酸による多糖の加水分解（130℃, 4 h） 

 Blank AC-COOH AC-SO3H Resin-COOH Resin-SO3H 

 Monosaccharides / C-% 

Cellobiose 2 5 25 1 54 

Starch 0 12 45 0 7 

Ulvan 0 11 10 8 34 

Carrageenan 0 15 19 7 39 

 

（３）様々な多糖の固体触媒変換 
固体酸触媒の適度な基質特異性を活かして、セルロース、ヘミセルロース、海藻多糖など様々

な多糖の解重合を選択的および高収率で達成するための、ソルボサーマル条件下での化学プロ
セスの開発を行った。その結果、海藻多糖の解重合できる反応条件、触媒の種類を明らかにし、
特に海藻多糖の分子量選択的な加水分解の条件を明らかとした。また、セルロースの酸触媒を用
いたソルボサーマル反応により，約 50％収率でレブリン酸を得た。 
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