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研究成果の概要（和文）：強酸性のポリオキソメタレート錯体をマイクロ波吸収性に優れた炭素系担体に担持し
て、マイクロ波吸収性を示す固体酸触媒としてバイオマスの加水分解反応に用いた。セロビオースの加水分解を
モデル反応として行ったところ、マイクロ波照射下では外部加熱と比較して高い加水分解活性が得られた。同様
に、実バイオマスとして大型藻類（ヒロハノヒトエグサ）に対しても、マイクロ波照射が有効であることが分か
った。特に、担体として用いた活性炭がマイクロ波照射下で選択的に加熱され、微視的に周囲の溶媒よりも温度
が高くなり、活性が向上したものと考えられた。

研究成果の概要（英文）：Polyoxometalates were immobilized on carbon support and used as a strong 
solid acid catalyst for efficient biomass conversion under microwaves. Hydrolysis of cellobiose was 
conducted as a model reaction of biomass hydrolysis to evaluate the effects of microwave 
susceptibility of the catalysts on their activity. The carbon-supported polyoxometalates exhibited 
higher activitiy on cellobiose  hydrolysis under microwaves than convetional heating. The 
carbon-supported polyoxometalates were also effective for hydrolysis of real biomass such as green 
seaweed (Monostroma latissimum). The generation of local hot spot at the vicinity of the catalyst 
surface might have contributed to improve hydrolytic activity of the catalyst.

研究分野：生物資源循環

キーワード： バイオマス変換触媒　ポリオキソメタレート　固体酸触媒　マイクロ波　非平衡局所加熱　セロビオー
ス　藻類バイオマス
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１．研究開始当初の背景 
藻類やリグノセルロースなどの糖質を豊
富に含むバイオマスは、二酸化炭素吸収源で
あるとともに、これらの加水分解により得ら
れる単糖やオリゴ糖は食品素材や化粧品素
材、生理活性物質、エタノールや乳酸などの
原料として重要である。バイオマスの加水分
解法として、これまでに高温の水熱反応や中
和が必要な強酸、高価な酵素を用いた方法が
広く検討されたが、経済性や環境負荷の問題
から実用化に至っていない。 
そこで我々は、マイクロ波を用いて、環境
に低負荷、即ち温和な条件で糖質系バイオマ
スの加水分解を促進する反応の開発を進め
てきた。マイクロ波は、特に、水や電解質水
溶液などの液体、炭素系材料や金属酸化物な
どの固体材料の加熱に適している。たとえば、
電解質を含む水溶液は、イオン伝導により高
いマイクロ波吸収特性を示すことが知られ
る。我々は、このイオン伝導の効果を活用し、
糖基質に NaClなどの電解質を加えてマイク
ロ波加熱をすると、マイクロ波の吸収特性が
向上し消費エネルギーを最大 50%以上低減
すると同時に、塩のルイス酸触媒効果により
糖化率が向上することを見出していること、
さらに、プロトンを対イオンに有する酸性多
糖が、その他の対イオンと比較して、マイク
ロ波の吸収特性を表す誘電損失係数が大幅
に向上することを明らかにしている。これら
の結果より、高いプロトン伝導性を有する固
体材料が、マイクロ波を強力に吸収し、かつ
ブレンステッド酸固体触媒としてバイオマ
スの加水分解にも効果的に作用するのでは
ないかとの着想に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、グロータス機構と呼ばれるプ
ロトンの特異的に高いイオン伝導性に注目
し、マイクロ波エネルギーを強く吸収する固
体触媒を開発し、糖質バイオマスの加水分解
へと応用することを目的とした。高いプロト
ン伝導性を有し、電解質膜や固体電解質など
のプロトン伝導材料としてもよく用いられ
るポリオキソメタレート錯体（別名；ヘテロ
ポリ酸、）に着目した。ポリオキソメタレー
ト錯体が超強酸性触媒としてマイクロ波照
射下でセルロースや藻類バイオマスの加水
分解に対し、硫酸や塩酸などの鉱酸よりも有
効であることを明らかにしており、マイクロ
波照射との相乗効果が期待される。しかし、
均一系酸触媒は高価な触媒の回収や、反応後
の中和工程に問題がある。これを解決するた
めに本研究では、ポリオキソメタレート錯体
を活性炭やシリコンカーバイド、イットリア
安定化ジルコニアなどのマイクロ波を強力
に吸収する固体材料と複合化させ、強いマイ
クロ波吸収特性と酸触媒活性を併せ持つ新
規固体触媒を創製する。また、本触媒を糖質
バイオマスの加水分解への応用を検討した。 

 

３．研究の方法 
触媒担体として活性炭、イットリア安定化
ジルコニア(YSZ)、シリコンカーバイド(SiC)
に、含浸法でリンタングステン酸およびケイ
タングステン酸などのポリオキソメタレー
トを担持した固体酸触媒を調製した。触媒担
体のマイクロ波吸収特性はマイクロ波照射
装置の電力モニターによるマイクロ波出力
から評価した。また、触媒の酸点は滴定法に
よって求めた。 
続いて、モデル基質や実バイオマス基質と
してセロビオースや大型緑藻類（ヒロハノヒ
トエグサ）を用い、ポリオキソメタレートも
しくは、ポリオキソメタレート固定化触媒を
加え、マイクロ波装置（START-D・マイルス
トーン社、マルチモードキャビティ、周波
数：2.45GHz）でマイクロ波照射しながら加
水分解した。グルコースおよび還元糖の生成
量はそれぞれ HPLC と DNS 法にて求めた。ま
た、外部加熱法として PID による反応温度制
御が可能な誘導加熱オーブンを用いて、マイ
クロ波と同一な熱履歴条件のもと反応を行
った。 
さらに、触媒のマイクロ波応答性を調べる
ために、同軸ブローブ法を用いて、ポリオキ
ソメタレート担持触媒の水分散液の複素誘
電率を測定した。得られた複素誘電率の実部
（ε’）および虚部（ε’’）から、誘電正
接（tan δ）を求め、マイクロ波吸収性の指
標として用い、触媒活性との相関を調べた。 
 
４．研究成果 
 まず、触媒担体として活性炭、YSZ、SiC な
どの水熱反応下での昇温特性を調べた。試料
として用いた中で、活性炭が最も高い吸収性
を示し、より少ないマイクロ波消費量でも加
熱が可能であることがわかった（図１）。こ
れは、活性炭が選択的にマイクロ波を吸収す
ることで、より効率的に発熱が起こったこと
を示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1、水および触媒担体の添加時のマイクロ
波消費量。（Royal Society of Chemistry の
許諾のもと転載, Tsubaki et al., 2017, RSC 
Advances） 
 
続いて、最もマイクロ波の吸収が高かった
活性炭を材料として、リンタングステン酸や
ケイタングステン酸などのポリオキソメタ
レートを担持した固体酸触媒を調製した。複
数種の活性炭を担体として用い、ポリオキソ



メタレートの担持量や、反応中での脱離量を
調べ、担体の比表面積や触媒粒子の大きさな
どの物性との関係性を調べた。特に、比表面
積がそれぞれ800m2 g-1以上のものが適してお
り、これらの活性炭には 4.0 × 10-5 mol g-1

程度のポリオキソメタレートを担持し得る
ことがわかった。これらの固体酸触媒の酸強
度は塩酸換算で 3.0×10-3 mol g-1 であった。 
本触媒を用いてセロビオースの加水分解
試験を行った。セロビオースと本触媒に水を
加えて 180℃の水熱条件で 10 分間加熱し、生
成したグルコースの量から加水分解活性を
評価した。マイクロ波を用いた場合では、通
常加熱を用いた場合と比較して高い加水分
解活性が得られることがわかった（図２）。
反応中の触媒の脱離量に大きな変化がなか
ったことから、活性炭への担持にされたポリ
オキソメタレートの活性が、通常加熱よりも
マイクロ波照射下において高まったものと
考えられた。特に、担体として用いた活性炭
がマイクロ波照射下において選択的に加熱
され、触媒表面の近傍において周囲の水溶媒
よりも高い温度反応場が形成され、触媒活性
が高まったものと推測された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２、ケイタングステン酸担持活性炭を用い
た（A）セロビオースの加水分解特性、およ
び（B）反応中のケイタングステン酸の脱離
量。（Royal Society of Chemistry の許諾の
もと転載 , Tsubaki et al., 2017, RSC 
Advances） 
 
また、実バイオマスとして大型藻類バイオ
マス（ヒロハノヒトエグサ）に対して、同様
に水熱反応を行った。この場合においても、
セロビオースと同様に、マイクロ波照射下に
おいて還元糖量の生成量が増加した。この際、
全糖量には大きな差がなかったことから、水
熱反応中において多糖類（ヒロハノヒトエグ
サに含まれるラムナン硫酸など）の可溶には
マイクロ波の効果はなく、可溶化した多糖類
の加水分解においてマイクロ波による選択
的な加熱によりポリオキソメタレート担持
活性炭が多糖類の加水分解を促進したもの
と考えられた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
図３、リンタングステン酸担持活性炭を用い
たヒロハノヒトエグサの加水分解特性。（A）、
全糖量、(B)還元糖量、および(C)、反応中の
リンタングステン酸の脱離量。（Royal 
Society of Chemistry の許諾のもと転載, 
Tsubaki et al., 2017, RSC Advances） 
 
 マイクロ波によって、ポリオキソメタレー
ト担持触媒の活性が高まる機構を解析する
ために、同軸プローブ法を用いて触媒反応時
と同じ濃度の固体触媒の水分散液の複素誘
電率（帯域:100 MHz-20 GHz）を測定し、こ
れらの値についてセロビオースの糖化率と
の関係性を調べた。複素誘電率の実物と虚部
および誘電正接はそれぞれセロビオースの
糖化率と正の相関を示した。すなわち、ポリ
オキソメタレート担持活性炭触媒のマイク
ロ波吸収性に優れたものほど、セロビオース
の活性が高いことを示唆している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４、ケイタングステン酸担持活性炭触媒の
水分散液の複素誘電率とセロビオース加水
分 解 活 性 の 比 較 。（ Royal Society of 
Chemistryの許諾のもと転載, Tsubaki et al., 
2017, RSC Advances） 



 
 さらに、酸点の量もセロビオースの加水分
解には重要であった。一方、ケイタングステ
ン酸の脱離量は特に加水分解活性との相関
は見られず、活性炭に担持されたポリオキソ
メタレートが反応に寄与していることを示
唆している。 
酸点の量は、マイクロ波の吸収性を示す誘
電正接とも正の相関を示した。これは、酸性
度が高いほどマイクロ波の吸収性が高いこ
とを示している。ポリオキソメタレートを担
持しない活性炭担体の原料においても、同様
に酸点の量が多いほど高い誘電正接の値が
観測された。これは、酸点のプロトンがマイ
クロ波照射下でイオン伝導によって選択的
に加熱されているのではないかと推測して
いる。 
 本研究においては、上記の他にさらに溶媒
の効果（DMSO やイオン液体）や、マイクロ波
周波数の効果（915MHz, 2.45GHz, 5.8 GHz）
についても検討した。 
 また、本研究における同軸プローブ法によ
る複素誘電率測定は京都大学生存圏研究所
先進素材開発解析システム（ADAM）を利用し
た。 
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