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研究成果の概要（和文）：　廃棄物系バイオマス有効利用の観点から，石鹸の製造（けん化反応）時に副生され
るグリセリンに着目した．けん化反応により副生するグリセリンは含水率が高く，回収または処理，いずれの場
合においても膨大なエネルギーを必要とするため，水中に溶存するグリセリンを温和な条件下で有効利用する方
法が求められている．本研究では、TiO2を光触媒、グリセリンを電子源、溶媒を水とする複数の物質変換反応系
を開拓した。グリセリンは水溶媒中の光触媒的還元反応において電子源として有効に機能すること、他のアルコ
ールと比較すると電子源としてより利用しやすいことが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：From the viewpoint of effective utilization of waste biomass, we focused on 
glycerin, which is a by-product of soap production (saponification reaction). Glycerin, which is a 
by-product of the saponification reaction, is produced with a large amount of water and a large 
amount of energy is required for the recovery and processing. In this study, we developed multiple 
material conversion reaction systems using TiO2 as a photocatalyst, glycerin as an electron source, 
and water as a solvent. It was found that glycerin functions effectively as an electron source in 
photocatalytic reduction reactions in aqueous media, and that it is easier to use as an electron 
source than other alcohols.

研究分野：光触媒

キーワード： 光触媒　グリセリン　電子源　水素化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
けん化反応により副生するグリセリンは含水率が高く，回収または処理，いずれの場合においても膨大なエネル
ギーを必要とするため，水中に溶存するグリセリンを温和な条件下で有効利用する方法が求められている．今回
の研究により、光触媒を用いた物質変換反応におけるグリセリンの電子・水素源としての利用は，有用物質を製
造するだけではなく，廃棄物の処理を兼ねることを明らかになった。このことは、ともにエネルギーを消費する
物質製造と廃棄物処理において、省エネルギーが同時に達成できることを示している。

※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 
 
（１）バイオマスの利用と課題 
 多様なバイオマス利用技術
が提案されている。その多く
は、様々なプロセス（熱分解、
発酵等）を経て、最終的には熱
エネルギーを得ることを目的
としている。また、バイオマス
を有用な化合物群へ変換する試みも精力的に行われている。バイオマス廃棄物の代表例である
グリセリンは石けん製造過程（油脂のケン化）で生じるが、水に溶解した（水溶液）状態で生成
し、これがグリセリンの熱的および化学的利用を大きく困難にしている。これらを水から分離す
るためには多大なエネルギーが必要であり、これらの分離後の価値を下げる理由となっている。
水中に溶解したバイオマスを直接利用できる革新的な方法論が求められている。 
 
（２）還元的物質変換 
 還元反応は、被還元体へ電子を提供するプロセスで
あり、電子供与剤（還元剤）が必要である。例えば、
ニトロベンゼンからアニリンへの還元反応には水素
が使用されている。現在、水素のほぼ全量が化石燃料
から製造されている。バイオマスのガス化や発酵メタンの改質による水素の製造は一見、「グリ
ーン」であるように思えるが、多くのエネルギーを損失していることを考慮しなければならない。
バイオマスのもつ電子（還元力）を有効に利用する方法の確立が求められる。 
 
（３）光触媒反応 
 光触媒作用を利用することにより上記の課題を解決する
ことができる。光触媒反応の特長は、①太陽光が利用でき
る、②室温で進行する、③酸化チタン（TiO2）などの酸化物
系光触媒は化学的に安定・無害、④正孔による酸化反応と
励起電子による還元反応を同時に進行する、⑤水中で作用
する、などが挙げられる。この原理により、水中のバイオ
マスから電子を抽出し、これを効率的に様々な物質の還元
に充てることができる（図 1）。また、1 段プロセスのため
エネルギーの損失も小さい。TiO2の酸化力は非常に強く、
バイオマスを完全に酸化・無機化する。還元生成物の吸着
が強い場合、太陽熱を利用して反応温度を若干高くするこ
とにより反応速度を大きくすることができる。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は、太陽エネルギー（光・熱）と光触媒を組み合わせるバイオマスからの電子抽出とそ
の利用に挑戦する。基本的な考え方は、 
（１）バイオマスをエネルギー源や原材料ではなく、電子源として扱う 
（２）バイオマスから抽出した電子をそのまま物質変換に利用して目的生成物を得る 
（３）バイオマスは二酸化炭素、水、窒素などに変換され、環境に戻る 
（４）バイオマスと電子を受け取る物質間の電子移動の駆動源には太陽光と太陽熱を、そのデバ
イスには光触媒を用いる、 
である。この考え方は、これまで数多く提案されているバイオマス利用技術には見られない、全
く新しい独創的なものである。これにより、「バイオマスがもつエネルギー・電子の有効利用」、
「省エネルギー物質変換」、「バイオマス廃棄物の無害化」を達成することができる。 
 
３．研究の方法 
 
グリセリンをモデル物質とし、その電子抽出挙動を評価した。グリセリン 1 molから 14 molの
電子が生成することに注目している。 

C3H8O3 + 3H2O → 14e- + 14H+ + 3CO2 
光触媒として、安価、無害、Clarke数の観点から、TiO2を選択した。その結晶形や物性（比表面

図 1 光触媒によるニトロベンゼ
ンの還元とグリセリンの酸化（矢
印は電子の移動を示す） 



積や結晶性）も重要であるため、広く材料を集めて調
査した。ピリジン N-オキシド（PyNO）の脱酸素反応
（図 2）と 4-ニトロベンゼンスルホン酸（4-NBS）の
還元反応（図 1）を検討した。 
 
（１）PyNOの脱酸素反応（図 2） 
パイレックス製試験管に TiO2（触媒学会参照酸化チ
タン TIO-13，50 mg）をとり、PyNO（48 μmol）およ
びグリセリン（6.9 μmol）を含む水溶液（5 cm3）を加
えて懸濁させた。系内をアルゴン置換し、磁気撹拌下、
高圧水銀灯（> 300 nm）を用いて紫外光を照射した。
反応後の気相はガスクロマトグラフ（GC）、液相は
高速液体クロマトグラフ（HPLC）により分析した。 
 
（２）4-NBSの還元反応（図 1） 
試験管中の 4-NBS とグリセリンを溶解させた水溶
液に TiO2（MT-150A、テイカ）を懸濁させ、アルゴン
雰囲気下、水銀灯の光を照射した。気相中の二酸化炭
素をガスクロマトグラフにて、液相を高速液体クロマ
トグラフにて分析した。グリセリンの代わりに 1-プロ
パノール、2-プロパノール、プロパン-1,2-ジオール、プ
ロパン-1,3-ジオールを用いて同様に光照射を行った。 
 
４．研究成果 
 
（１）PyNOの脱酸素反応 
この反応は有機合成や生物・医療分野において重要
である。PyNO（48 µmol）に対し、化学量論量のグリ
セリン（6.9 µmol）を添加して光触媒反応を行ったとこ
ろ、光の照射にともない PyNOが減少し、ピリジン（Py）
が生成した。16 h の光照射後、PyNO が完全に消費さ
れ、Pyが高収率で得られた（図 3）。また、反応中の酸
化還元収支（RB）がほぼ 1を示していたことから、グ
リセリン酸化中間体は系内に残存することなく、最終
的に CO2まで酸化されることを明らかにした。 
 
（２）4-NBSの還元反応 

3 時間の紫外光照射の後、4-NBS 中のニトロ基が還
元された 4-アミノベンゼンスルホン酸（4-ABS）が高
い選択性で得られた。反応が完結した 3 時間以降は二
酸化炭素の生成が停止し、また、副反応は進行しなか
った。太陽光照射下における実験を行ったところ、物
質収支が高く維持され 4-NBS の還元反応が進行した
（図 4）。TiO2光触媒の青変により、反応の完了も知る
ことができる。 
電子源となるアルコールの種類の影響について評価
した。3 時間の紫外光照射の後、4-NBS が完全に消費さ
れ、4-ABSが生成したものはグリセリンのみであった（図
5）。1価のアルコールである 1-プロパノールと 2-プロパ
ノールの場合、還元反応がほとんど進行しなかった。ま
た、2 価のアルコールであるプロパン-1,2-ジオールとプ
ロパン-1,3-ジオールを用いたとき、還元反応が進行した
が、グリセリンの結果と比較すると反応速度はかなり小
さかった。また、隣り合う炭素原子に水酸基が一つずつ
結合した 1,2-グリコール型が電子源として有効に機能す
ることがわかった。 
以上のことから、グリセリンは水溶媒中の光触媒的還
元反応において電子源として有効に機能すること、他の
アルコールと比較すると電子源としてより利用しやす
いことが明らかになった。 
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図 2 光触媒による水中の PyNO の還元
（脱酸素）反応 

図 3 水中の PyNOの還元（脱酸素）
反応の経時変化 

図 4 太陽光照射下における 4-NBS
の還元反応 

図 5  4-NBS の還元反応に対するア
ルコールの影響 
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オープンアクセスではない、又はオープンアクセスが困難 －

金-酸化チタンプラズモニック光触媒を用いた可視光水分解に対する水酸化クロムの修飾効果

酸化タングステン（IV)光触媒を用いた還元的過酸化水素製紙における熱加速効果

金の表面プラズモン共鳴に誘起された光水素解離を利用したスチレンの水素化反応
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Plasmon-induced hydrogenation of styrene over Au/ZrO2

金ー酸化チタンプラズモニック光触媒の物性と活性に与える金粒径の影響
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Acceleration of water splitting on Au/TiO2 by modification of a hole-transferring cocatalyst
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H2 evolution over Au/Ta2O5 plasmonic photocatalyst under cocatalyst-free conditions

Plasmonic water splitting over gold-loded titanium(IV) oxide modified with a hole-transfoerring cocatalyst under irradiation
of visible light

Bromine substitution of organic modifiers fixed on a titanium(IV) oxide photocatalyst - A new strategy accelerating visible
light-induced hydrogen-free hydrogenation of furfural to furfuryl alcohol -

Hydrogen evolution from alcohol in aqueous suspension of tungsten oxide in the presence of oxygen and copper ion

 １．発表者名
Chihiro Shiba, Hayami Kazuki, Atsuhiro Tanaka, Hiroshi Kominami



2022年

2022年

2023年

2023年

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ２．発表標題

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第41回　光がかかわる触媒化学シンポジウム

第41回　光がかかわる触媒化学シンポジウム

紙谷海成、田中淳皓、古南博

谷本捷倫・田中淳皓・古南博

田中淳皓・不動愛理・久富隆史・堂免一成・古南博

 ３．学会等名

第131回　触媒討論会

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 ４．発表年

 １．発表者名

 １．発表者名

 １．発表者名

酸化タングステン光触媒による過酸化水素生成およびスルフィド選択的酸化における熱加速効果

流通型光触媒反応器の設計とその評価
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水の酸化活性を向上させた金プラズモニック光触媒の合成と評価

プラズモン誘起光水素解離を利用した水素化反応のメカニズム

ロジウム酸化物クラスター修飾酸化チタンを用いた可視光水素生成反応
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Hiroshi Kominami, Atsuhiro Tanaka, Eri Fudo

古南博
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 １．発表者名

Plasmonic photocatalysts having core-shell structure

Plasmonic photocatalysts having core-shell structure

光触媒を用いるグリーン物質変換

金プラズモニック光触媒による水の酸化反応に対する正孔移動助触媒の修飾効果
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金プラズモニック光触媒を用いた脱酸素反応に対する金粒径の影響

酸素雰囲気における銅イオン共存可視光応答型光触媒による水素生成反応

アミン類を可視光吸収部位および電子源として用いたアルデヒド類の光触媒的還元反応
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クロム種シェルを導入したパラジウム担持酸化チタン系光触媒のメタノールからの水素生成反応
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ジオール修飾酸化チタン(IV)光触媒による可視光カルボニル還元反応

金ナノ粒子修飾酸化タンタルを用いた可視光水分解

銅ナノ粒子修飾酸化チタン(IV)光触媒によるキノリンの水素化反応

グリセリンを正孔捕捉剤として用いたピリジン-N-オキシドの光触媒的脱酸素反応
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 １．発表者名

 １．発表者名

PdコアRuシェル粒子修飾酸化チタン光触媒によるフェノールの水素化反応

Cocatalyst-free hydrogen evolution over Au/Ta2O5 plasmonic photocatalyst under irradiation of visible light

Photocatalytic hydrogenation of carbonyl groups over titanium(IV) oxide modified with diol compounds under visible light
irradiation

金ナノ粒子修飾酸化タンタルを用いた水分解に対する電位および照射波長の影響
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第40回 固体・表面光化学討論会
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酸素および銅イオン存在下における可視光応答型光触媒を用いた水素生成反応

アミン系電子供与剤を可視光吸収部位として用いた光触媒的物質変換反応

平衡反応と光触媒水素化反応を組み合わせた第2級アミンのone-pot合成
 ２．発表標題

助触媒修飾窒化炭素光触媒によるニトロベンゼンの還元反応
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日本化学会 第102回 春季年会
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可視光照射下における酸化タングステン光触媒を用いたスルフィドの選択的酸化反応

グリセリンを電子源として用いた光触媒的脱酸素反応

Au粒子修飾酸化タングステン光電極を用いた水素生成反応

金プラズモニック光触媒における電子注入に対する金属酸化物伝導帯位置の影響
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