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研究成果の概要（和文）：均一系酸触媒反応および固体触媒を用いる液相水素化反応への炭酸水の添加効果につ
いて調べた。高温炭酸水溶媒中でエリスリトールの分子内脱水反応が進行し1,4アンヒドロエリスリトールが得
られることを見出した。またベンジルアルコールとメタノールによるベンジルメチルエーテル合成において高温
炭酸水溶媒が有効であることを見出した。担持パラジウム触媒によるフルフラールおよびフルフリルアルコール
の水素化反応は水溶媒と二酸化炭素の添加により初期反応速度が向上すること、特に二酸化炭素圧の増加ととも
に速度が向上することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The effect of carbonated water to homogeneous reaction systems and 
heterogeneous hydrogenations using supported metal catalysts were studied.  We found that (1) the 
dehydration of erythritol to 1, 4-unhydroerythritol proceeded in high-temperature carbonated water, 
(2) benzyl methyl ether was produced in aqueous methanol solution under high-pressured carbon 
dioxide, and (3) hydrogenation of furfuryl alcohol and furfural proceeded over Pd/C in water solvent
 and the initial reaction rates were enhanced by the addition of carbon dioxide and the rates were 
increased with an increase in carbon dioxide pressure.   

研究分野：触媒化学
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１．研究開始当初の背景
含酸素官能基を有する機能性化学品原料
は、工業プロセスでは
分酸化反応により得られている。しかしなが
らこの酸化プロセスでは
ることから収率が低くなる問題がある。近年
植物系バイオマス由来化合物を部分還元す
ることにより、含酸素官能基を有す
化学品原料合成を試みる研究が広くなされ
ている。即ち、糖
水反応や含酸素不飽和化合物の水素還元反
応など、バイオマス由来物から
き、有用物質へ変換する試みがなされている。
但し脱水反応では酸触媒として、水素化反応
では活性向上の添加剤として無機酸が用い
られているため、後段において塩基による中
和反応プロセスや副生する塩の処理の問題
がある。これに対して研究代表者は、
マス由来物であるソルビトールを高温炭酸
水中で処理すると分子内脱水反応が進行し
ソルビタンおよびイソソルビドが得られる
ことを見出した。また
よるアセトフェノン
いて、水溶媒と高圧二酸化炭素との組み合わ
せが有効であることを見出してきた。プロト
ン供給源としての炭酸水利用においては、減
圧処理により反応場を中性に戻すことがで
き、塩の副生もおきないグリーンな手法
ると考え、
 
２．研究の目的
本研究では
応と、
よる水素化反応について、水と二酸化炭素添
加効果について明らかにする。均一系脱水反
応では、セルロースから得られるエリスリト
ールを基質として、炭酸水反応場における
1,4-アン
を行う。
ルアルコールを高圧二酸化炭素下でメタノ
ール水溶液で処理し
ル合成
一系水素化反応では、へミセルロースから得
られるフルフラールおよびフルフリルアル
コールのフラン環の水素化反応を行う。反応
温度、二酸化炭素圧などをパラメータとして
炭酸水の効果について明らかにする。
 
３．研
（１）均一系酸触媒反応における高温炭酸水
の添加効果
高温水および高圧炭酸水による
水反応は、
ューブ
6 cm3）
ブ型反応器に基質
置換の後、所定の温度に設定したサンドバス
に投入し
合溶媒を用いる場合は
れぞれ
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の添加により 1,4
ルの初期の生成量は増加したが、
衡に達し収率は
ロトレイトールは少量生成したが、テトラヒ
ドロフランは生成しなかった。二酸化炭素の

（共通） 

の反応は、窒素置換後、５０℃で二酸化酸素
を導入した後に反応器ごと
入し反応を行った。反応温度における二酸化
炭素圧はシャルルの法則により５０℃にお
ける二酸化炭素圧から推算した。
により冷却後、内容物を回収し、ガスクロマ
トグラフおよび液体クロマトグラフで定量
分析を行い収率を求めた。 

（２）固体触媒による水素化反応への高温炭
 

担持金属触媒触媒による液相水素化反応
ステンレス製のオートクレーブ（内容積
）を用いて行った。オートクレーブに基質、
担持金属触媒、溶媒を入れ反応器内をアルゴ
ンで置換した後、オイルバスにより反応器を
昇温した。所定の温度に達した後に水素を導
入し反応を開始した。二酸化炭素添加実験で
は、水素導入の後に高圧ポンプにより二酸化
炭素を導入した。導入して得られる全圧の値
から、最初に導入した水素圧の値を引いた値
を導入二酸化炭素圧とした。所定の時間の後
にオートクレーブを氷浴により冷却し
および二酸化炭素を減圧除去し、採用物を回
した。回収物はガスクロマトグラフにより
定量分析し、収率を求めた。

 
（１）エリスリトールの脱水反応

3 mmol のエリスリトールを溶か
 K で処理することによりエリ

スリトールの分子内脱水反応が進行し

エリスリトール脱水反応の経時変化を図
示す。反応開始とともにエリスリトール
が減少し、分子内脱水反応で得られるシス体
アンヒドロエリスリトールが得られ

た。３時間後に平衡に達し 1,4
リスリトールの収率は 90%となった。
初期の生成物は 1,4-アンヒドロエリスリト
ールのみであったが２時間

トレイトールが少量生成した。
またテトラヒドロフランは得ら
ンヒドロエリスリトール脱水酸基反応は進

573 Kでは水のイオン積
プロトン濃度が高いことから中性条
反応が進行すると

の二酸化炭素下でエリスリトール水溶液
処理すると高温水中と同様に
ドロエリスリトールが生成した。二酸化炭素

1,4-アンヒドロエリスリトー
ルの初期の生成量は増加したが、
衡に達し収率は 90%となった。
ロトレイトールは少量生成したが、テトラヒ
ドロフランは生成しなかった。二酸化炭素の

の反応は、窒素置換後、５０℃で二酸化酸素
反応器ごとサンドバスに投
反応温度における二酸化

炭素圧はシャルルの法則により５０℃にお
ける二酸化炭素圧から推算した。反応後
により冷却後、内容物を回収し、ガスクロマ
トグラフおよび液体クロマトグラフで定量

 

（２）固体触媒による水素化反応への高温炭

担持金属触媒触媒による液相水素化反応
ステンレス製のオートクレーブ（内容積
）を用いて行った。オートクレーブに基質、
担持金属触媒、溶媒を入れ反応器内をアルゴ
ンで置換した後、オイルバスにより反応器を
昇温した。所定の温度に達した後に水素を導
入し反応を開始した。二酸化炭素添加実験で
は、水素導入の後に高圧ポンプにより二酸化

して得られる全圧の値
から、最初に導入した水素圧の値を引いた値
を導入二酸化炭素圧とした。所定の時間の後
にオートクレーブを氷浴により冷却し、
および二酸化炭素を減圧除去し、採用物を回
した。回収物はガスクロマトグラフにより
定量分析し、収率を求めた。 

（１）エリスリトールの脱水反応 
のエリスリトールを溶か
で処理することによりエリ

スリトールの分子内脱水反応が進行した

（１）

エリスリトール脱水反応の経時変化を図
示す。反応開始とともにエリスリトール
が減少し、分子内脱水反応で得られるシス体
アンヒドロエリスリトールが得られ

1,4-アンヒドロエ
となった。反応の

アンヒドロエリスリト
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トレイトールが少量生成した。
またテトラヒドロフランは得られず 1,4
ンヒドロエリスリトール脱水酸基反応は進

では水のイオン積が
プロトン濃度が高いことから中性条
反応が進行すると考察した。
でエリスリトール水溶液

処理すると高温水中と同様に 1,4-アンヒ
ドロエリスリトールが生成した。二酸化炭素

アンヒドロエリスリトー
ルの初期の生成量は増加したが、90 分後に平

となった。1,4-アンヒド
ロトレイトールは少量生成したが、テトラヒ
ドロフランは生成しなかった。二酸化炭素の

の反応は、窒素置換後、５０℃で二酸化酸素
サンドバスに投

反応温度における二酸化
炭素圧はシャルルの法則により５０℃にお

反応後水浴
により冷却後、内容物を回収し、ガスクロマ
トグラフおよび液体クロマトグラフで定量

（２）固体触媒による水素化反応への高温炭

担持金属触媒触媒による液相水素化反応
ステンレス製のオートクレーブ（内容積 50 
）を用いて行った。オートクレーブに基質、
担持金属触媒、溶媒を入れ反応器内をアルゴ
ンで置換した後、オイルバスにより反応器を
昇温した。所定の温度に達した後に水素を導
入し反応を開始した。二酸化炭素添加実験で
は、水素導入の後に高圧ポンプにより二酸化

して得られる全圧の値
から、最初に導入した水素圧の値を引いた値
を導入二酸化炭素圧とした。所定の時間の後

、水素
および二酸化炭素を減圧除去し、採用物を回
した。回収物はガスクロマトグラフにより

のエリスリトールを溶か
で処理することによりエリ

た（式

（１） 

エリスリトール脱水反応の経時変化を図
示す。反応開始とともにエリスリトール
が減少し、分子内脱水反応で得られるシス体
アンヒドロエリスリトールが得られ
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添加により 1,4-アンヒドロエリスリトール
の初期生成速度が向上したが平衡収率は変
わらなかったことから、二酸化炭素は脱水反
応の触媒として作用しているものと考えた。
二酸化炭素と水の反応により炭酸が生成し、
系内のプロトン濃度が向上することで、反応
速度が向上したと考えた。酸化炭素の添加に
より平衡収率が変わらないのは、プロトンが
触媒として作用するためである。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ エリスリトールの脱水反応（反応温度
573 K. ▲：エリスリトール、●：1,4-アン
ヒドロエリスリトール、●：1,4-アンヒドロ
トレオトール） 
 
 
（２）ベンジルアルコールとメタノールとの
脱水反応によるベンジルメチルエーテル合
成 
3 mL の水およびメタノール溶媒中で 0.5 
mmol のベンジルアルコールを 573 Kで処理し
てもベンジルメチルエーテルは得られなか
った。これに対して溶媒としてメタノール水
溶液を用いた場合にベンジルメチルエーテ
ルが得られることを見出した（式（２））。 
 
 

（２） 
 
 
エタノール水溶液の水―エタノール比とベ
ンジルメチルエーテル収率との関係を図２
に示す。水 1 mL、エタノール 2 mL を用いた
場合にベンジルメチルエーテルが 10%の収率
で得られた。ジベンジルエーテルやジメチル
エーテルは得られなかった。ベンジルアルコ
ールとメタノールとの分子間脱水反応（式
（２））が水の添加により進行することが示
された。最大収率が得られたメタノール水溶
液（水 1 mL、エタノール 2 mL）を用いたメ
タノリシス化反応の経時変化を図３に示す。

反応時間とともにベンジルメチルエーテル
が生成し反応時間 180 分で 33%の収率でベン
ジルメチルエーテルが生成した。18 MPa およ
び 25 MPa の二酸化炭素下における経時変化
も図３に示す。二酸化炭素の添加により、ま
た二酸化炭素圧とともにエーテル生成の初
速度が向上することがわかった。また二酸化
炭素添加の場合はベンジルメチルエーテル
収率が 40%で一定となった。反応が炭酸由来
のプロトンにより促進することが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ ベンジルメチルエーテル収率への水
―エタノール溶媒比の効果 
（反応温度 573 K 反応時間 30 分） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ ベンジルアルコールとメタノールか
らのベンジルメチルエーテル合成反応（溶媒
メタノール 2 mL 水 1 mL、反応温度 573 K、
●▲■：ベンジルアルコール、○△□：ベン
ジルメチルエーテル、二酸化炭素圧●○：0 
MPa、▲△：18 MPa、■□：25 MPa） 
 
 
メタノリシス反応が酸触媒により進行す
ることを確認するため、酢酸を用いた賛成水
溶液中でのベンジルアルコールとメタノー
ルとの脱水反応を調べた（図４）。0.17 M の
酢酸を添加することでベンジルメチルエー
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テル生成速度が向上した。エーテル生成所速
度の比較により 25 MPa の二酸化炭素添加は
酢酸と同程度の酸触媒能を示すことがわか
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図４ ベンジルアルコールとメタノールと
のメタノリシス化反応（溶媒メタノール 2 mL
水 1 mL、反応温度 573 K、▼■：ベンジルア
ルコール、▽□：ベンジルメチルエーテル、
■□：二酸化炭素圧 25 MPa、）▼▽：酢酸 0.17 
MPa） 
 
 
（３）フルフリルアルコールの水素化反応 
 種々の溶媒を用いて活性炭担持パラジウ
ム触媒 Pd/C（パラジウム担持量 5wt%）によ
るフルフリルアルコール水素化反応を行っ
た（式（３））。 
 
 

（３） 
 
 
溶媒の添加の有無にかかわらずフルフリル
アルコールの水素化反応が進行しテトラヒ
ドロフルフリルアルコールが生成した（図
５）。無極性溶媒である n-ヘプタンを添加し
ても、無溶媒と同程度の水素化反応速度を示
した。メタノールおよび水の添加により水素
化反応速度が向上した。特に水の添加が有効
であることがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図５ Pd/C によるフルフリルアルコールの
水素化反応（フルフリルアルコール3.5 mmol、

Pd/C 5 mg、水素圧 3 MPa、反応温度 313 K、
○：無溶媒、□:水 10 mL、△：メタノール
10 mL、◇：n-ヘプタン 10 mL） 
Pd/C 触媒によるフルフリルアルコールの
水素化反応において溶媒とともに 5.1 MPa の
二酸化炭素を添加した結果を図６に示す。メ
タノールおよび水溶媒に 5.1 MPa の二酸化炭
素を添加すると反応速度が向上した。特に水
溶媒では二酸化炭素添加効果が顕著であっ
た。炭酸由来のプロトンがフルフリルアルコ
ールの吸着を促進させ反応初速度を向上さ
せているものと考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図６ Pd/C によるフルフリルアルコールの
水素化反応（フルフリルアルコール3.5 mmol、
Pd/C 5 mg、水素圧 3 MPa、反応温度 313 K、
○：無溶媒、■:水 10 mL+5.1 MPa CO2、▲：
メタノール 10 mL+5.1 MPa CO2、◆：n-ヘプ
タン 10 mL） 
 
 
二酸化炭素圧力と初期反応速度との関係を
図７に示す。二酸化炭素圧とともに初期活性
は向上し 15 MPa 以上でほぼ一定となった。
二酸化炭素圧とともに炭酸生成量と系内の
プロトン量が増加し水素化反応を促進させ
るものと考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図７ フルフリルアルコール水素化反応へ
の二酸化炭素添加効果（フルフリルアルコー
ル 3.5 mmol、Pd/C 5 mg、水素圧 3 MPa、反
応温度 313 K、反応時間 10 分） 
 
 
（４）フルフラールの水素化反応 
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Pd/C 触媒を用い高圧二酸化炭素下での水
溶媒と担持パラジウム触媒を用いるフルフ
ラールの水素化反応を行った（式（４））。 
 
 
 
 
 

（４） 
 
 
二酸化炭素添加効果について図８に示す。フ
ルフリルアルコール水素化反応と同様に、二
酸化炭素導入圧とともにフルフラールの転
化率が向上した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図８ フルフラール水素化反応への二酸化
炭素添加効果（フルフラール 3.7 mmol、Pd/C 
5 mg、水素圧 3 MPa、反応温度 313 K、反応
時間 10 分） 
 
 
 添加効果が顕著にあらわれた二酸化炭素
圧 20.1 MPa の二酸化炭素下でのフルフラー
ル水素化反応の経時変化を図９に示す。反応
の開始とともに、フルフリルアルコールと少
量のテトラヒドロフルフラールが生成した。
３０分後にフルフリルアルコール量が減少
し、テトラヒドロフルフリルアルコールが生
成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図９ フルフラール水素化反応（フルフラー

ル 3.7 mmol、Pd/C 5 mg、水素圧 3 MPa、反
応温度 313 K、●：フルフラール、▲：フル
フリルアルコール、■：テトラヒドロフルフ
リルアルコール、▽：テトラヒドロフルフラ
ール） 
図９の反応挙動は、フルフラールのパラジウ
ム活性点への吸着がフルフリルアルコール
の吸着よりも大きいために、フルフラールが
ほとんど消費された後にフルフリルアルコ
ールの水素化反応が進行することを示して
いる。 
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