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研究成果の概要（和文）：本研究ではバイオマス変換に有効な触媒と、本触媒に特異的に電磁波エネルギーを印
加することが可能な高周波化学反応装置群を開発した。さらに、本装置群を改良し反応中にin situ で触媒構造
やバイオマス構造を観測することができるin situ Raman測定、in situ XAFS測定、in situ 誘電率測定システ
ムを開発した。これらの装置を用い、高周波を照射することにより、ポリオキソメタレートを介した触媒反応が
加速されることを実証した。さらに、本手法はバイオマスの可溶化反応や凍結乾燥、CO2回収等などさまざまな
化学プロセスにも適用可能であることを示した。

研究成果の概要（英文）：This research demonstrated the synergistic effects of 
radiofrequency-sensitive catalysts and the application of radiofrequency for activation of catalytic
 reactions via polyoxometalates. In situ observation systems (such as in situ Raman, in situ XAFS, 
in situ dielectric constant measurement systems) were developed for elucidation of structures of 
catalyst and biomass during the reactions under electromagnetic waves. By using the above devices, 
the electrochemical water oxidation reaction via polyoxometallate was accelerated by irradiating a 
200 MHz radiofrequency. Moreover, these devices were also effective in various chemical processes 
not only biomass conversion reactions but also freeze-drying, and CO2 recovery. 

研究分野： バイオマス、触媒化学、マイクロ波化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、電磁波を用いて効果的に触媒反応を駆動し、バイオマス変換反応を促進する方法論を確立した。従来
のマイクロ波装置は発振周波数が2.45GHzに限られてきたが、物質の誘電特性は周波数に依存して大きく変化す
る。そこで、電解質の触媒が高周波帯域に電磁波吸収を示すことに着目して、新たに高周波化学反応装置群を開
発した。本装置を用いて、高周波によって特異的に反応が促進されることを実証した。さらに、本装置はバイオ
マス変換反応のみならず、様々な化学プロセスにも応用可能であった。これらの電磁波駆動化学反応は、太陽光
や風力などをもとに駆動する、再生可能エネルギー時代に新化学プロセスとして期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
難分解性のリグノセルロース系バイオマスは、化石資源に代わる炭素資源として有望視され

る。従来のバイオマス分解法では厳しい水熱条件や強酸・強アルカリ触媒・強酸化剤の多用、変
換効率の低さが重大な課題である。 

 研究代表者の既往の研究において、電磁波の一種であるマイクロ波照射の下でバイオマスを
水熱処理することで、通常の外部加熱と比較して短時間・低温の条件でバイオマス構成成分を分
画する手法を確立してきた。しかし、バイオマスの水熱反応は 200℃以上に達する高温反応であ
るため実用性に乏しい。一方、バイオマス変換に有効な触媒を用い、さらに、本触媒に特異的に
作用し活性を向上することができる電磁波を照射することで、リグノセルロース系バイオマス
の高効率な分解を促すことができると期待される。 

 研究代表者は、これまでにポリオキソメタレートを酸触媒として用い、マイクロ波照射下で糖
質系バイオマスを分解する方法を考案するとともに、マイクロ波照射下にてプロトン型ポリオ
キソメタレートの触媒活性が高いことを見出してきた。また、ポリオキソメタレートを活性炭な
どのマイクロ波吸収性に優れた担体に担持した電磁波駆動触媒を開発し、本触媒が効果的にマ
イクロ波エネルギーを吸収しつつ、繰り返し利用可能な触媒として有効であることを示した。さ
らに、プロトン型ポリオキソメタレートが 300 MHz 以下の高周波帯域において、特異的な電磁
波吸収を示すことを発見し、本現象が水溶液中のプロトンが高速移動する、「プロトンリレー」
に起因することを明らかにした。これらの結果から、ポリオキソメタレートに選択的な高周波を
印加することにより、ポリオキソメタレートのプロトン共役電子移動（PCET）による酸化還元
サイクルが加速され、リグノセルロース系バイオマスを効果的に分解することができると考え
られた。さらに、その他の金属酸化物触媒や担持金属触媒などにおいても、触媒の誘電特性を精
査し、触媒の電磁波吸収構造の最適化と触媒の誘電特性に適した周波数の電磁波を照射するこ
とで、触媒活性の向上をすることができると期待される。 

 
２．研究の目的 
本研究では、リグノセルロース系バイオマス変換に適した触媒を探索するとともに、本触媒に

特異的にエネルギー供給が可能な電磁波化が化学反応装置を開発し、高周波を用いた化学反応
が可能な誘電加熱装置を開発することを目的とした。複数周波数の高周波を印加し触媒反応に
適した周波数を探索できる装置を設計・開発した。つづいて、反応中の触媒構造やバイオマスの
構造を分析する手法として、in situ Raman 、in situ 電気化学測定、in situ XAFS、in situ 比誘
電率測定などの手法を確立した。これらの装置を用いて、バイオマスのモデル基質やリグノセル
ロースの分解反応として、電気化学反応や加溶媒分解反応、イオン液体による可溶化などの有効
性を検証した。 

 
３．研究の方法 
３－１．電磁波化学反応装置開発 
従来、木材乾燥、食品解凍、医療用機器、プラスチッ

ク加工向けに用いられてきた高周波誘電加熱装置を参
考にし、新たに高周波化学反応装置を開発した（図１）。
シグナルジェネレーター（8648C および N5173B, 

Keysight Technologies）、広帯域高周波増幅装置（ZHL-

100W-GAN+, Mini-Circuits, frequency range 20–500 

MHz, and max output 100 W）、インピーダンス整合器
（バリコン）を組み合わせて、高周波発振器（27 MHz お
よび 200 MHz）を作製した。高周波照射中の入力電力は
方向性結合器に接続したパワーセンサーを介してパワ
ーメーターでモニターした。 
また、平行平板型のアプリケーターを作製し、中央部

に試験管が入る部分を設け、化学反応が可能な小型高周
波誘電加熱装置（出力 100 W）を作製した。反応中の温
度は、赤外放射温度計（石英表面型、および石英透過型）、
光ファイバー温度計、サーモグラフィーなどを併用する
ことで、高周波加熱による高精度で温度分布を観察した。 
さらに、本装置の改良版として、誘電加熱型キャビテ

ィ（平行平板型、空洞共振器型、誘電体空洞共振器型）
や、平行平板電極と反応液が接液する通電加熱型のアプ
リケーターを開発し、水熱反応だけでなく、固-液反応、
気-固反応、電気化学反応などの、様々な触媒反応系へ応
用が可能な装置群として整備した（図 2）。発振器につい
ても、27MHz 専用発振器、および S11測定により自動で
共振周波数を追従することが可能な 200MHz 発振器を
開発し、効率的に高周波を照射することが可能となった。 
 

図 2, 本研究で開発した高周波化学

反応装置群 

図１, 本研究で開発した高周波化学

反応装置の概要（平行平板・誘電加

熱型） 



３－２．電磁波化学反応中のその場観察手法の確立 
 これまでに、バイオマス変換反応にマイクロ波を適用す
る研究例は広く報告されているが、多くは現象論的な報告
にとどまっており、なぜ反応が促進されるのか十分に理解
されていない。そこで、本課題において、高周波照射中の
触媒構造の変化やバイオマスの構造変化を直接観測する
ことができる装置群を開発した（図 3）。高周波アプリケ
ーターやマイクロ波キャビティ（915MHz, 2.45 GHz, 5.8 

GHz）に、分光測定に適した窓穴を配置し、Raman 分光
や XAFS 測定が可能な共振器を設計した。金属酸化物触
媒系には Raman測定が適しており、担持金属触媒につい
ては XAFS 測定によって担持金属選択的に酸化状態や局
所構造を測定することができた。さらに、共振器内部の共
振周波数から、触媒の酸化状態やリグノセルロース系バイ
オマスの分解状態を直接観測する方法を確立した。 
 
３－３.  バイオマス分解反応への応用 
 上記の開発装置を用いて、バイオマスの触媒的分解反応
を行った。上記概念を実証するモデル反応系として、ポリ
オキソメタレート触媒に選択的に電磁波を照射すること
が可能な高周波装置を用いて、ポリオキソメタレートを介
した水の電気化学的酸化分解反応を行った。また、バイオ
マスの反応性を高めるための可溶化技術の開発として、可
溶媒分解やイオン液体によるセルロースの可溶化への電
磁波照射の有効性を実証した。上記開発装置はバイオマス
変換反応のみならず、凍結乾燥促進や、アミン吸収液から
の CO2 回収など、幅広い化学プロセスにも適用可能性を
検証した。 
 
４．研究成果 
４－１．電磁波化学反応装置開発 
誘電加熱型装置として、平行平板型、および TM010モー

ド型の空洞共振器型の誘電加熱キャビティ、および通電加
熱型装置を開発した（図 1）。また、200MHz は波長が長
く、空気を充填したキャビティのサイズが大きくなる。一
方、誘電体を充填することにより波長が短縮されるため、
空洞共振器の小型化が可能であり、誘電体（テフロン）充
填キャビティによる小型化も図った。空洞共振器型、平行
平板電極による通電加熱型および誘電加熱型装置につい、
ベクトルネットワークアナライザーを用いた S11 測定に
より、試料の液量、種類、温度、周波数によるマッチング
特性を系統的に調べた。最適マッチング条件により効率的
なバイオマスの加熱が可能であることを示した。 
 
４－２．電磁波化学反応中のその場観察手法の確立 

電磁波 in situ ラマン分光装置： 高周波装置装置アプリ
ケーターの窓穴を介して Raman 分光（532 nm、785nm）
測定装置を開発した。本装置を用いて WO3を触媒として、
バイオマスのモデルとしてアルコールの脱水反応を行っ
た。Raman 測定により、マイクロ波照射下において WO3

表面の還元が促進され、形成された酸点にてアルコールの
分子内脱水反応が促進されることを見出した（図 4）。本
成果は、Industrial and Engineering Chemistry Research 

誌（Suppl. Cover）に掲載された。 

 
電磁波 in situ X 線吸収微細構造（XAFS）：In situ ラマン
分光分析は蛍光に弱くかつラマン不活性な物質につい
て追跡できない点が課題である。そこで、電磁波照射中
に XAFS 測定が可能な in situ 観測系を構築した。KEK-

IMSS PFにおいて、マイクロ波帯域の電磁波照射中の触
媒の XANES および EXAFS 測定に成功し、活性点とな
る Pt の局所温度を推測することに成功した（図 5）。本
研究成果は Communications Chemistry 誌に掲載された。 

図 3, 本研究で開発した電磁波 in 

situ Raman 測定装置、および、 in 

situ XAFS測定装置 

図 4, 2-プロパノールの脱水反応中

の WO3 触媒の in situ Raman 測

定。(A) 電気炉、(B) マイクロ波 

図 5, マイクロ波 in situ XAFS を用

いた Pt/SiO2触媒の Pt上に生じる局

所温度の解析。 



電磁波 in situ 共振周波数測定：電磁波によってバ
イオマスの構造を直接追跡する手法を確立した。誘
電加熱中のバイオマス試料の変化を共振周波数の
変化としてとらえ、反応中の触媒（図 6）やバイオ
マスの化学変化を追跡する方法として利用できる
ことを明らかにした。本手法は、分光装置を用いる
ことなく、バイオマスや触媒の構造変化を簡単に直
接追跡できる手法として有力である。本成果は、
Green Chemistry 誌や ACS Omega 誌に掲載され、 
それぞれ、Front Cover および Suppl. Cover とし
て選出された。 

 
４－３. バイオマス分解反応への応用 

本課題の概念実証として、本装置を用いてモデル

反応系において高周波とポリオキソメタレートの

相互作用を確認した。三電極系の電気化学セルを高

周波アプリケーター内に設置し、水の酸化分解活性

を有するポリオキソメタレート水溶液（ [Ru4(μ-

O)4(μ-OH)2(H2O)4(γ-SiW10O36)2]10−）を加えた。アプ

リケーター内に作用極を配置し、ポテンショスタッ

トで電位をかけながらパルス的に高周波を印加し

た。水の酸化分解が生じる電位において、高周波パ

ルスの入力電力に応じて酸化電流の増大が見られ

た。一方、導波管型のアプリケーターを用いて

2.45GHzのマイクロ波を照射した場合は、上記のよ

うな応答は観測されなかった。 

また、触媒の高周波の吸収性の向上を意図して、

対イオンの交換による誘電特性の向上を図った。ポ

リオキソメタレートの誘電特性がカチオンの移動

度に大きく依存することに着目し、イオン交換樹脂

を用いて移動度の大きい H＋を導入し、置換度の異

なる H+型ポリオキソメタレートを作製した。H＋の

置換度が上がるにつれて、高周波帯域の損失（導電

損失）が大きくなったことから、高周波応答性の向

上が確認された（図 8）。このような反応加速は

2.45GHzや重水素置換型では生じなかった。さらに、

本触媒を用いて反応を行った場合、高周波の照射に

よる酸化電流の向上がより大きくなることを見出

した。これは、ポリオキソメタレートの H＋が高周

波エネルギーを吸収することにより PCET 過程を

加速し、水の酸化を促進していることによるものと

考 え ら れ た 。 本 研 究 成 果 は Chemical 

Communications 誌に掲載され、本誌の Back Cover

に選出された。 

さらに、バイオマスは固体であるため、触媒と効

果的に接触するためには、構成分子を可溶化する必

要がある。そこで、エチレングリコールを用いた加

溶媒分解やセルロースのイオン液体への可溶化に

も有効であることを見出した。これらの成果は、

Biomass and Bioenergy 誌や、Physical Chemistry 

Chemical Physics 誌（Back Cover）に掲載された。 

上記の通り、本研究において、バイオマス変換触媒に有効な電磁波化学反応装置群の開発に成

功するとともに、本触媒の加速効果を理解する in situ 観測装置群を用いて、電磁波照射中のモ

デル反応中の触媒構造を直接観測し、触媒表面の酸化状態が電磁波による活性向上に寄与して

いることを示した。さらに、高電磁波吸収特性ポリオキソメタレートと高周波の組み合わせによ

り、特異的な反応加速が生じることを実証した。これらの電磁波化学反応装置群は、バイオマス

変換反応に有効であるとともに、凍結乾燥促進やアミン吸収液からの CO2 回収にも有効である

ことを見出し、これらの成果は RSC Advances 誌や ACS Sustainable Chemistry and 

Engineering誌（Supple Cover 選出）に掲載され、広い適用可能性を示すことができた。 

図 6, マイクロ波 in situ 比誘電率測定

を用いた WO3 触媒の酸化状態のリア

ルタイム観測。 

図 7, [Ru4(μ-O)4(μ-OH)2(H2O)4(γ-

SiW10O36)2]10−のプロトン置換による誘

電損率の向上。 

図 8, [Ru4(μ-O)4(μ-OH)2(H2O)4(γ-

SiW10O36)2]10−を介した水の電界酸化反

応中の高周波による反応加速。 
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