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研究成果の概要（和文）：バイオマスから低分子アルコールを選択的に作り分けるために必要な反応として、
(a) 末端ジオールの2位OH基除去、(b) ジオールの同時除去、(c) 末端ジオールの1位OH基除去 の3つの反応に選
択性を示す触媒の開発・改良を行った。これらおよび既存の反応系の組み合わせにより、C4までの全てのモノオ
ールとジオールがバイオマスから製造可能となった。

研究成果の概要（英文）：The catalysts with the following selectivity patterns have been developed: 
(a) removal of secondary OH group of 1,2-diols, (b) simultaneous removal of vicinal two OH groups, 
and (c) removal of primary OH group of 1,2-diols. The catalytic reactions with these selectivities 
are key ones for the selective synthesis of all smaller functionalized molecules from biomass. 
Combination of these reactions and as well as the already-developed ones, all mono-ols and diols 
with carbon number <=4 can be now synthesized from biomass.

研究分野：資源変換化学

キーワード： バイオマス　触媒・化学プロセス　還元

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでバイオマスから得られる化学品はグリセリンやフルフラールなど種類が限られていたが、本研究では多
くの種類の低分子アルコールがバイオマスから合成可能であることを示した。アルコールは官能基変換の起点と
なる化合物であることから、様々な低分子の基礎化学品をバイオマスから合成可能となった。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

近年化石資源代替としてのバイオマスの重要性が認識され、バイオマスを化成品に変換する
研究が盛んに行われるようになってきた。化石資源の枯渇対策および製品のカーボンフリー化
には、再生可能資源唯一の有機性資源であるバイオマスで化学原料を置き換える必要がある。し
かし、石油はクラッキングで得られる多彩な不飽和炭化水素を単離して官能基導入することで
あらゆる低分子の原料となり得るのに対し、バイオマスの変換では、エタノール、C6 以下糖ア
ルコール、カルボン酸、フルフラールといった限られた種類の多官能基分子しか単離することが
できない。そのためバイオマスから合成可能な物質は石油由来に比べバリエーションに乏しく、
C4・C5 モノオールやジオールのうち約半数がまだ高収率合成に成功していない状況であった。
アルコールは官能基変換の基点となる化合物であるため、あらゆる OH 基の位置のモノオール
やジオールを作り分けることができれば、バイオマス利用の汎用性が大きく高まり、あらゆる低
分子をバイオマスから合成可能とするための基盤となる。 

 

２．研究の目的 

C4・C5の直鎖飽和モノオールとジオール全て（ブタノール 2種、ブタンジオール 4種、ペン
タノール 3 種、ペンタンジオール 6種）を C4と C5 の糖アルコール（エリスリトール、キシリ
トール）の選択的水素化分解により合成する触媒反応ルートを開発することが目標である。これ
を達成するために、以下の 3種の異なる選択性パターンの触媒を開発する。 

 

(1) 末端 1,2-ジオールの選択的 2位除去を行う触媒  

 

 

 

(2) 末端 1,2-ジオールの同時除去を行う触媒  

 

 

 

(3) 末端 OH基選択除去の位置選択性を有する触媒 

 

 

 

３．研究の方法 

 各触媒について、基質を活性化する遷移金属酸化物と水素を活性化する貴金属を、それら互い
の相互作用を発揮させる適切な担体と組み合わせる方法により開発・改良を行う。各種分光学的
方法や電子顕微鏡、吸着実験等により構造解析を行い、さらに速度論、基質構造による反応性の
詳細検討等により反応機構の解明を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 末端 1,2-ジオールの選択的 2位除去を行う触媒の開発成果 

申請後本研究開始(2020年 4月)までに、申請当時の有力触媒である Ir-ReOx/SiO2, Ir-ReOx/TiO2

触媒よりも高転化率領域で選択性の高い触媒である Pt-WOx/SiO2 触媒を開発できており、1,4-

アンヒドロエリスリトールの水素化分解により 1,3-ブタンジオールを 54%収率で得ることに成
功していた(Green Chem. 2020, 23, 2375)。本研究期間において、この Pt-WOx/SiO2触媒をエリ
スリトールの 1 段階水素化分解により 51%収率で 1,4-ブタンジオール、また異なる条件では 1-

ブタノールを 57%収率で得られることを示した。さらに詳細なキャラクタリゼーションにより、
特定の W/Pt比率において SiO2担体と Pt粒子の間に WOxが偏在する構造をとり（図 1）、この
構造の場合に特異的に活性と選択性が高くなることを示した(Appl. Catal. B 2021, 292, 120164; 

Green Chem. 2021, 23, 5665)。 

図 1  Pt-WOx/SiO2触媒の構造 (Appl. Catal. B 2021, 292, 120164) 

 

(2) 末端 1,2-ジオールの同時除去を行う触媒の開発成果 

に関して、申請時に開発していた ReOx-Pd/CeO2触媒の改良を実施した。この触媒では ReOx種
が基質を変換する活性点で、Pd は水素を活性化して ReOxの還元を行う役割である。Pd の代わ

(1) 

(2) 
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りに非貴金属を用いる検討を行い、ReOx-Ag/CeO2では 1,2-ジオールから同時除去と同時に C=C

構造を有する生成物を与えること (ChemSusChem 2022, 15, e202102663)、ReOx/CeO2 + 

Ni/CeO2では ReOx-Pd/CeO2と同等の性能を示し、また ReOxと Ni が離れて存在していること
が活性を示す鍵であることを見いだした (ACS Catal. 2022, 12, 12582；図 2)。 

 

図 2  ReOx/CeO2 + Ni/CeO2触媒 (ACS Catal. 2022, 12, 12582) 

 

(3) 末端 OH基選択除去の位置選択性を有する触媒の開発成果 

はこれまで報告されたことのない選択性の触媒であるが、本研究により、Ir-FeOx/TiO2触媒がこ
の選択性を示すことを発見した。ルチル構造で表面積の小さい TiO2を担体に用いることで、Ir

微粒子と Fe 種が狭い表面上に密集して存在し強く相互作用する。その結果生じる Ir-Fe 合金種
が選択性を発揮することがわかった。この Ir-FeOx/TiO2触媒は 1,2-ブタンジオールから 1-ブタ
ノールを 64%収率で、1,3-ブタンジオールから 2-ブタノールを 83%収率で、エリスリトールか
ら 2,3-ブタンジオールを 30%収率で与えた（ACS Catal. 2022, 12, 15431；図 3）。 

 

 
図 3  Ir-FeOx/TiO2触媒 (ACS Catal. 2022, 12, 15431) 

 

またさらなる担体の検討により、窒化ホウ素(BN)を担体とした場合にも同等の優れた性能を示

すことを発見した（ACS Catal. 2023, 13, 8485） 

 

(4) 成果のまとめ 

以上の成果により、C4 生成物について 1,2-ブタンジオールはすでに選択合成が報告されてい

ること踏まえると、1-ブタノール、2-ブタノール、1,3-ブタンジオール、1,4-ブタンジオール、

2,3-ブタンジオールを合成する反応ルートが新たに発見され、これにより全てのブタノール・ブ

タンジオールの合成が可能となった。C5については、1,2-, 1,4-, 1,5-ペンタンジオールの選択合

成はすでに報告されており、(1)および(3)の Pt-WOx/SiO2、Ir-FeOx/TiO2をそれぞれ適用するこ

とにより 1-, 2-ペンタノールは合成可能である。3-ペンタノールおよび他のペンタンジオールに

ついては、キシリトールから 1,2,3-ペンタントリオールを(2)の反応で合成できれば(1)と(3)の組

み合わせで実現可能な状況に到達した。既存の(2)の触媒 ReOx-Pd/CeO2 および ReOx/CeO2 + 

Ni/CeO2はキシリトールの反応では 1,2,5-ペンタントリオールが生成しやすく 1,2,3-ペンタント

リオール選択率が低く、さらなる触媒の開発が必要である。ReOx/CeO2 系触媒に代わる(2)の触

媒として、Re より安価な Mo を活性点に用いたMoOx-M/TiO2 (M=Au, Pd)を開発した（Catal. 

Sci. Technol. 2022, 12, 2146）。この触媒は現段階ではキシリトール等の糖アルコールでは酸性

等による副反応が多く適用できないが、今後の触媒開発でキシリトール→1,2,3-ペンタントリオ

ールが実現され、全ペンタノール・ペンタンジオールが合成可能になると見込まれる。 

また本研究では、M-M’Ox/support タイプ以外のタイプの触媒開発を目指し、ポリオキソメタ

レート(POM)修飾貴金属触媒 POM-M/SiO2の開発を行った。このタイプの材料は M=Au で酸化

的雰囲気の場合には報告があるが、水素化分解などに用いる還元性雰囲気かつ M として水素化

に活性の高い Pt, Rh, Ir といった貴金属では報告がない。本研究では、還元的雰囲気でも安定性

の高い SiVW11O40n- を POMに用いることで、POM-Rh/SiO2が還元的雰囲気でも存在しうるこ

とを発見した (Inorg. Chem. 2021, 60, 12413)。この材料は触媒性能としては Rh-WOx/SiO2と

あまり差がなかったが、新たなタイプの触媒として今後の材料開発につながると考えている。 
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