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研究成果の概要（和文）：5-ヒドロキシメチルフルフラール (HMF)から2,5-ジホルミルフラン(DFF), さらにフ
ラン-2,5-ジカルボン酸 (FDCA)への選択的酸化反応はバイオマス有効利用の課題である. 特にHMFのDFFへの選択
的光酸化に焦点を当てた. 通常HMFからDFFへの酸化には高温が必要であるが, Auナノ粒子担持/斜方晶系相Nb2O5
 (Nb2O5-T)は, 室温でのHMFからDFFへの光酸化に非常に高い選択性 (92%) を示した. さらにAu/Nb2O5-Tは塩基
条件下での光照射により, HMFからFDCAへの高い酸化活性を示した.

研究成果の概要（英文）：Oxidation of 5-Hydroxymethylfurfural (HMF), especially the hydroxymethyl 
(-CH2OH) moiety, is vital for synthesizing furan-2,5-dicarboxylic acid (FDCA). Therefore, we focused
 on selective photo-oxidation of HMF to 2,5-diformylfuran (DFF). Various kinds of metal oxides have 
been screened in the photocatalytic reaction and the metal nanoparticles were deposited on the metal
 oxides aiming to improve the photocatalytic activity. Usually, the oxidation of HMF to DFF needs a 
high temperature. However, the orthorhombic-phase Nb2O5 (Nb2O5-T) supported Au nanoparticles (NPs) 
catalyst showed extremely high selectivity (92%) for the photo-oxidation of HMF to DFF at room 
temperature. In addition to achieving the selective oxidation of HMF to DFF with high selectivity, 
Au/Nb2O5-T also showed high activity of FDCA oxidation from HMF under light irradiation at room 
temperature with base condition.

研究分野： Auナノ粒子

キーワード： 5-ヒドロキシメチルフルフラール　2,5-ジホルミルフラン　フラン-2,5-ジカルボン酸　バイオマス　光
触媒　酸化ニオブ　Auナノ粒子　プラズモン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
如何に少ない投入エネルギーでバイオマスから高付加価値材料への変換を実現するかという技術的・学術的な問
いは, 持続可能な社会の実現のために避けて通れない重要な課題である. AuとNb2O5の光触媒作用を利用した触
媒の高機能化によって, バイオマスから高機能プラスチック原料FDCAの製造がより高効率・低環境負荷で可能と
なれば, 持続可能な社会の実現に大きく寄与できる. 今後はNb2O5で得られた知見を基に種々のAu/MOxに展開す
ることで, これまで困難であった選択的反応を実現し, Au/MOx光触媒特性の有用性を示すことができる.

※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 
非可食性バイオマス由来の 5-

Hydroxymethylfurfural (HMF)から
2,5-diformylfuran (DFF), さらに
は 2,5-Furandicarboxylic acid 
(FDCA)への選択的酸化反応はバイ
オマス有効利用の課題である. 特
にセルロースから誘導できる HMF
からバイオプラスチック原料とな
るFDCAへの変換は, 貴金属触媒を
用いた高選択的酸化が報告されて
いる (図 1). しかし高い温度・塩
基が必要といった課題がある. ま
た担持金ナノ粒子触媒は選択的酸
化等に対し優れた触媒活性を有す
るだけでなく, 局在表面プラズモ
ン共鳴 (LSPR)の性質を活かした
光触媒作用反応も知られている. 
既報にて, Nb2O5に可視光を照射することで, 塩基フリーで HMF から DFF への変換が可能であ

ることを示されたが変換効率は未だ低い (ACS sustainable Chem. Eng. 2017). また, 金属ナ
ノ粒子担持金属酸化物半導体において光誘起電荷分離 (PICS)が報告されており (Nature Mater. 
2003), Au 触媒による酸化反応は金属ナノ粒子表面で選択的に進行し, 光照射によって促進す
ることを示された. これより, Nb2O5 の光触媒効果や Au 触媒の光触媒効果には選択性や活性の
向上が必要であると考えられる.  
 
 
２．研究の目的 
担持金ナノ粒子触媒反応に光エ

ネルギーを有効に利用する事で, 
光エネルギーが触媒反応に与える
効果を明らかにする. とくに, HMF
酸化反応において, 金ナノ粒子－
酸化ニオブ (Au/Nb2O5) 触媒に光エ
ネルギーを与える事で得られる効
果について明らかにする (図２). 
これまで困難であったバイオマ

スの高選択反応が温和な条件下で
可能になれば, 学術的なインパク
トが大きい. Nb2O5 で得られた知見
を基に種々の Au/MOxに展開することで, これまで困難であった選択的反応を実現し, Au/MOx光
触媒特性の有用性を明らかにする. 如何に少ない投入エネルギーでバイオマスから高付加価値
材料への変換を実現するかという技術的・学術的な問いは, 持続可能な社会の実現のために避
けて通れない重要な課題である. Au と Nb2O5の光触媒作用を利用した触媒の高機能化によって, 
バイオマスから高機能プラスチック原料 FDCA の製造がより高効率・低環境負荷で可能となれば, 
持続可能な社会の実現に大きく寄与できる. 
 
 
３．研究の方法 
Au/Nb2O5触媒を用いて (1)HMF (アルコール)から DFF (アルデヒド), (2)DFF (アルデヒド)か

ら FDCA (カルボン酸)の 2段階の反応を, "同一触媒・ワンポット"で促進させる. 
 
 
４．研究成果 
●各種金属酸化物（MOx）による HMF の DFF への光酸化反応 
Au 担持していない各種金属酸化物（MOx）（TiO2, Nb2O5, WO3, ZnO）の光触媒活性を, 光照射下 

（>350 nm）で触媒活性試験した. この結果, TiO2と ZnO は DFF の選択率が低くかった. TiO2は
バンドギャップ（Eg）〜3.2eV の半導体であるため, 光照射によりヒドロキシルラジカルが発生
し, 非選択的な触媒反応が進行した為だと考えられる.  一方, Nb および W基（Nb2O5-HD, Nb2O5-
T, Nb2O5-P, WO3, W-TiO）は TiO2と ZnO より高い選択性を示した. 通常, Nb 基と W基は酸性 MOx

図 1 固体金属触媒によるバイオマス原料の選択酸化 

 

図 2 Au/Nb2O5のバイオマス光触媒反応への応用 
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に分類される. 先の報告では, 酸性 MOxは, Nb2O5

の Nb5+サイトにアルコール酸種が吸着し, アルコ
ールの選択的酸化反応を進行させるため, 高い触
媒活性を示す. これらの結果は, HME 変換の触媒
活性を高めるための酸サイトの効果を示唆するも
のであった.  
 
●HMFの DFFへの光酸化に対する Nb2O5-T への異な
る金属 NPs 担持の影響  
Nb2O5-Tの光触媒活性に及ぼす金属NPsの影響を

確認するため, 1 (w/w) %の異なる金属（Au, Ag, 
Cu, In, Pd, Pt, Ru）を Nb2O5-T 上に担持させた 
(図 3). HMF 転化率において , Au/Nb2O5-T, 
Pd/Nb2O5-T, Pt/Nb2O5-T は, 金属を含まない Nb2O5-
T よりも高い触媒活性を示した. 特に, Au/Nb2O5-
T は Nb2O5-T と比較して高い転化率を示した. DFF
選択性では, Au/Nb2O5-T, Cu/Nb2O5-T, Pt/Nb2O5-T, 
Ru/Nb2O5-T が高い選択性を示した . 一方 , 
Cu/Nb2O5-T および Ru/Nb2O5-T 触媒の HMF 転化率は
非常に低く, Cu および Ruが Nb2O5-T の活性サイト
を覆っている可能性が示唆された. しかし, DFF
選択性はほぼ 100%であった. In/Nb2O5-T は触媒活
性が低く, In が Nb2O5-T の活性サイトを覆い, 担持した In がわずかに副反応を進行させたと考
えられる. これらの結果から, Nb2O5-T に Au と Pt を担持することで, HMF 転化率と DFF 選択性
を向上させることができた. また, Au/Nb2O5-T 触媒は, 最も高い DFF 収率を示した.  
 
●HMF の DFF への光酸化に対する Au NPs 担持効果 

MOxのスクリーニング試験で DFF の高い選択性を示した Nb2O5-HD，Nb2O5-T，WO3，W-Ti-O につ
いて，Au NPs 担持
効果を検討した. 
Au/Nb2O5-HD, 
Au/Nb2O5-T, 
Au/WO3, お よ び
Au/W-Ti-O の電子
顕微鏡 (TEM) 観
察 の 結 果 ,  
Au/Nb2O5-HD およ
び Au/Nb2O5-T 上の
Au NPsの平均直径
は, それぞれ 2.6 
nm（SD, 0.9 nm）
および2.7 nm（SD, 
0.9 nm）で, WO3 
(6.1 nm; SD, 6.3 
nm) および W-Ti-
O (6.5 nm; SD, 
3.1 nm) より小さ
いことがわかっ
た. 一般に, 酸性
MOx 担体は , Au 
NPs 触媒の一般的
な調製方法では, 
Au NPs の小さなサイズを担持させることが困難であった. しかし SI法を用いることで, 表面
積の大きい酸性 MOx上に小さなサイズの Au NPs を担持させる方法が報告されている. Au/MOxの
粉末 X線回折法 (XRD) の結果, Au NP 担持は Nb2O5-HD と Nb2O5-T の結晶構造を変化させず, さ
らに Au(111)の回折ピーク（2θ＝38°）はいずれの Au/MOxでも観測されないことから, Au NP
が MOx 上に小さなサイズで高分散していることが示唆された. また, 拡散反射スペクトル測定
の結果（図４ (a)）, Au NPs のプラズモンに由来する可視領域の吸収帯が全ての Au/MOxで確認
された. また, MOxへの Au NPs の析出による HMF 転化の失活は確認されず, Au NPs の析出によ
る MOxの酸性の消失は起こらないことが示唆された (図４ (b)）.  
 
さらに Nb2O5-T と Au/Nb2O5-T の光照射（>350 nm）有無による触媒活性の評価を行い, Nb2O5-T

への Au NPs 担持効果を確認した. 暗所条件では Au/Nb2O5-T では反応が進行しなかった. これ

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３ 異なる金属 NPs 担持の影響
Reaction conditions; 1 mM HMF, 10 mL 
MeCN, Au/MOx= 50 mg, PO2 = balloon, T 
= R.T., t = 0 - 5 h. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４ (a) 拡散反射スペクトル (b) 光照射下での HMF 光酸化反応. 
Reaction condition; the black results showed the before Au 
deposition, and the red one showed the after Au deposition, Filling 
indicates HMF conversion, and shading indicates DFF selectivity. 
Reaction conditions; 1 mM HMF, 10 mL MeCN, catalyst = 50 mg, PO2 = 
balloon, T = R.T., t = 3 h. 



は, 光照射しない状態では, Nb2O5-T と Au NPs の上で DFF の HMF 酸化が起きないことを意味す
る. 一方, Nb2O5-T は光照射下で触媒活性を示し, Au/ Nb2O5-T は光照射条件下で転化率および選
択性が向上した. さらに, Au/Nb2O5-T に対する光の波長の影響を調べた. 350nm 以上の光を照射
することで, 高い HMF 変換触媒活性が確認された. 一方, 410nm 以上, 430nm 以上の光照射でも
反応は進行し, DFF の選択性が高い（99％以上）ことが確認された. 特に, Au/Nb2O5-T では, 
Nb2O5-T に由来する 430 nm 以上の吸収帯は存在しないが, 430 nm 以上の可視光照射で DFF の高
い選択性が確認された（転化率 14%, 選択性>99%）. また, これらの結果は, Nb2O5-T への Au担
持によるHMF転化率向上が, 金ナノ粒子のLSPR効果によって進行している可能性を示している.  
これらの結果より予測される反応機構は, HMF 由来のアルコキシドは Nb5+サイトに吸着し, 光

照射により Nb バンドが励起されると同時にアルコキシドからアルデヒドへの変換が進行する. 
また, Nb4+は酸素によって Nb5+に酸化される. ここで Au/Nb2O5-HD, Au/Nb2O5-T は, それぞれ
Nb2O5-HD, Nb2O5-T と比較して触媒活性が向上し, さらに Au/Nb2O5-HD および Au/Nb2O5-T の Au 
NPs のプラズモンバンドに由来する可視光領域周辺の吸収ピークは, Au/WO3および Au/W-Ti-O と
比較して明らかでなかったことより, Au のサイズが小さいほど触媒活性が向上したと考えられ
る. さらに, 430nm 以上の光を照射すると, Au NPs のプラズモンにより Nb2O5の光触媒活性が誘
導されることが確認された. これらの結果は, Au NPs が Nb4+から Nb5+への再酸化と伝導帯への
電子移動の促進において有用な役割を果たすことを示唆した.  
 
●Au/Nb2O5-T による塩基を用いた HMF の FDCA への光酸化反応 
HMF の FDCA への光酸化は, Na2CO3水溶液の条件において行った. 暗所では, HMF の-CHO が酸

化された 5-ヒドロキシメチル-2-フランカルボン酸（HMFCA）が 80%の収率で得られた. これまで
の報告では, AuはHMFを選択的にHMFCAに変換する触媒である. 一方, 光照射下では, Au/Nb2O5-
T 上で-CH2OH の酸化が進行するため, FDCA が高収率で得られたと考えられる. これらの結果か
ら, Au/Nb2O5-T は塩基存在下で, 光照射により HMF を FDCA に酸化する活性を持つことがわかっ
た.  
 
●総括 
HMF の DFF への光酸化反応は, Au/Nb2O5-T により室温で選択的に進行した. また, Au/Nb2O5で

は, Au NP の LSPR により, 可視光エネルギーを利用して室温で HMF の DFF への酸化を促進する
ことができた. また, Au/Nb2O5-T は, 塩基を有する室温での光照射下での HMF の FDCA への光酸
化に対して高い活性を示した. 一方で塩基フリー条件での HMF から FDCA への酸化反応の達成に
は至らず課題が残った. 塩基添加条件では反応後の中和により塩が副生するため, 塩基フリー
での反応は重要となる. 光触媒作用で塩基フリーの酸化が実現できればバイオマス選択酸化の
ブレイクスルーになるため今後の課題とする. Au NPs と光触媒の組み合わせは, 実用的な光触
媒として応用できるものと考えている.  
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