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研究成果の概要（和文）：触媒科学・材料科学に基づく新しい固体触媒および触媒反応のデザインと，計算科学
を駆使した固体触媒表面の反応ダイナミクスの解明に関する研究を組み合わせて，グルコースを原料として有用
ポリエステルの原料となるジカルボン酸とそのメチルエステル体の合成法を構築する．アセタール化を取り入れ
た新しい反応により，実用化へ向けた最大のハードルとなる固体副生成物の生成を伴わない実用化を指向したプ
ロセスを目指す．

研究成果の概要（英文）：We have developed a new reaction system for the production of furan 
dicarboxylic acid and its alkyl esters from glucose using heterogeneous catalysts. The combination 
of materials science and catalytic chemistry will enable the design of new catalytic materials and 
catalytic reactions, while theoretical calculations for clarifying reaction dynamics with catalytic 
active site and substrate/intermediates will support experimental results to be well-understood at 
the molecular level. Acetal protection strategy will control side reactions and contribute 
predominantly to the selective production of target furan compounds in concentrated solutions. The 
technologies developed in this research can be beneficial for the industrial implementation of the 
furan compounds in the production of biobased polymers.

研究分野： 触媒科学

キーワード： バイオマス変換　再生可能な炭素資源　二酸化炭素削減　バイオマスポリマー　固体触媒

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
世界的な競争が激化する現在でも，フランジカルボン酸の大量合成を可能にする技術開発は開発されていなかっ
た．我々の“アセタール保護を利用した酸化・酸化的エステル化反応”は環境負荷および生産性の観点から非常
に優れた技術であり，実用プロセス設計の基盤となる．踏み込んだコスト削減やプロセスの簡略化など更なる研
究は必要となるが，化石資源由来のテレフタル酸を基盤とした芳香族ポリマーを再生可能な炭素資源であるバイ
オマス由来品に代替する基盤技術の確立が加速すると考えている．

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
1. 研究開始当初の背景 
持続可能な循環型社会を確立するため，化石資源に代わる再生可能な“新たな化学資源”の獲得

は重要な課題である．木質系バイオマスに代表される植物由来の炭化水素から必須化学品の原
料を獲得することができれば，二酸化炭素を介した新たな循環型社会を構築できる．例えば，セ
ルロース・ヘミセルロースから得た糖類はそれ自体が食品，医薬品の原料となるだけでなく，5-
ヒドロキシメチルフルフラール (HMF) などのフラン類や乳酸・レブリン酸・コハク酸などの有
機酸を経由しエンジニアプラスチックなど高分子の原料を含めた様々な機能性化学品の原料と
なる（図 1）．固体触媒は工業触媒として優れた基本特性（①分離回収が容易で繰り返し利用で
きる高い安定性を持つ，②触媒の分解に伴う無機塩廃棄物の副生がない，など）を兼ね備えてお
り，これまでの化石資源を基本とした“低コスト・低エネルギー・低環境負荷で持続可能なもの
づくり”という産業の理想像を実現するために大きな役割を果たしてきた．しかし，植物由来の
炭化水素をフラン類・有機酸へと変換できる有効な固体触媒は見出されていなかった．化石資源
原料からの基幹化学品合成は高度に発展しているのに対し，含酸素官能基を多く含む炭水化物
原料 (Cm(H2O)m) から基幹化学品の原料への誘導化反応は複雑かつ研究の蓄積が不十分である． 

バイオマスの主要
な構成糖であるグル
コースから誘導され
る HMF は，ポリエ
ステル，ポリウレタ
ン，ポリアミドなど
の有用な高分子の原
料として特に注目さ
れている．HMF は化
石資源代替を目指し
たバイオマス利用の
中心的役割を果たす
重要中間体であるが，
フラン環に結合して
いるホルミル（ -
CHO）基は反応性が
高いため，加熱によ

る精製過程のあいだでさえも重合反応を引き起こし，固体の高分子量体であるフミンを生成し
てしまう．そのような固体成分の析出は従来の工業プロセスで採用されている流通型反応装置
や回分式反応装置による連続生産を妨げるため，HMF を原料として工業的に利用することは極
めて難しい．よって，重合反応の原因となるホルミル基の高い反応性を制御しつつ HMF を基幹
化学品原料へと誘導することが，グルコースを基盤としたバイオリファイナリーを構築するた
めの大きな課題の一つになっている． 
 
2. 研究の目的 
本申請の目的は，グルコースを原料とし，ポリエチレンテレフタレート（PET）を代替できる

高機能性ポリエステルの原料となるフランジカルボン酸（Fran 2,5-dicarboxylic acid, FDCA）お
よびそのジメチルエステルを合成するための固体触媒反応プロセスの開発である（図 1）． 
バイオマスから生産されるエチレングリコールと FDCA を重合して得られる PEF（ポリエチ

レンフラネート）は，PET を上回るガスバリア性，加工に容易な熱特性，剛直な引張特性をもつ
ため，PET の代替ポリマーとして主に清涼飲料水の容器を中心とした利用が期待されている．
PET の年間平均製造量は約 2,000 万トン，さらに年平均の生産量増加率は 6.9%であり，その製
造をバイオマス原料で置き変える意義は化石資源の有効活用や二酸化炭素排出量の削減という
観点からも重要である．しかし，安価で大量に製造可能なテレフタル酸を置き変えるためには，
“コスト競争力のある安価な FDCA を製造する”手法の確立が必須となる．これまでに，①グルコ
ースからの HMF 合成，および②HMF からの FDCA 合成のそれぞれで比較的良好な収率・選択
率を示す触媒反応系が報告されているが，それらすべてに当てはまる課題は HMF 生成に伴う副
反応を抑制する手段として 1%以下という希薄な基質溶液を利用することである．これは化学工
業における生産性を考慮すると打破すべき課題であるが，上記のとおりその具体的な方策は見
出されていない． 
そこで HMF の引き起こす副反応を抑制しつつ，分離回収が容易で繰り返し使用できる固体触

媒および高濃度の基質溶液を利用して，生産性の高い環境低負荷 FDCA 合成プロセスを開発す
る．また，グルコースから HMF を効率よく合成するための新しい固体触媒およびそれを利用し
た反応プロセスの開発にも取り組む． 
3. 研究の方法 
 HMF のもつホルミル基を 1,3-プロパンジオールでアセタール化すると，6 員環構造のアセタ

 

図 1. HMF を経由したグルコースから誘導される高分子への合成経路 



ール部位をもつ HMF 誘導体（HMF アセタール）が得られる．この HMF アセタールの副反応抑
制効果を利用して，フランジカルボン酸の合成プロセスを設計する．また，グルコースから HMF
を合成する段階でもアセタール化を組み合わせることを検討し，反応効率の向上を図る． 
 
4. 研究成果 
4.1 グルコースからの HMF または HMF アセタールのワンポット合成 
 安定な金属酸化物表面に形成される水中機能ルイス酸塩基サイトを利用して，グルコース水
溶液から HMF の合成を検討した．幾つかの触媒を検討したところ，糖変換に有効な酸化ニオブ
と塩基性酸化物として知られる Y2O3 の複合化をコンセプトとした YNbO4 複合酸化物が良好な
HMF 合成活性を示すことが分かった． 
 水溶性のニオブ錯体（[Nb(O2)4](NH3)3）と Y(NO3)3を水溶液内で混合すると生成する白色沈殿
は原子レベルで Nb および Y が均一混合した非晶質である．これを 700 ºC で焼成すると正方晶
YNbO4 が生成する．この酸化物を硝酸水溶液で処理すると表面イットリウムの一部が溶出し，
その対イオンとしてプロトン（H+）が生成する（この酸化物を H3xY1-xNbO4 と表記する）．さら
にその酸化物を Sc(NO3)2水溶液で処理すると，プロトンサイトの一部が Sc2+で置換された酸化
物が得られる（この酸化物を HxScyYzNbO4 と表記する）．これらイオン交換体を YNbO4 と同様
に 700 ºC で焼成したものを固体酸塩基触媒として利用した． 
固体触媒（0.05 g）を 1wt%グルコース水溶液（2.5 mL）に加え 140 ºC で加熱攪拌すると，す

べての触媒で HMF の生成が見られた．YNbO4はグルコース転化率が 39%，HMF が 79%だった
のに対し，そのプロトン交換体（H3xY1-xNbO4）は転化率を維持したまま高い HMF 選択率（94%）
を示した．この触媒のプロトンの一部を Sc2+で更にイオン交換した試料（HxScyYzNbO4）は
YNbO4 と同様の活性を示した．YNbO4 の酸塩基性質は HMF 合成に対して有効であるが，イオ
ン交換処理によるブレンステッド酸性質の発現により選択性が更に向上したと考えられる． 
グルコースからのHMF生成とその後のアセタール化を組み合わせるべく様々な条件を検討し

たが，一般的にアルコール存在下ではグルコースからの HMF 生成が低下してしまうことがネッ
クとなり，ワンポット合成プロセスの開発には至らなかった．包括的な検討から導出されるアイ
ディアとして，2 つの反応を分離した逐次反応系が有効であると予想している． 
 
4.2 酸化的エステル化による FDCA 合成 

 
図 2. 汎用的なフラン中間体（HMF）を原料とした PEFの合成経路 

 
図 2 には，汎用的なフラン中間体である HMF からの PEF 合成経路を示す．PEF はエチレン

グリコールと FDCA の逐次的エステル化によって合成されるが，この反応系では重合反応と同
時に副反応を併発するため品質の低い PEF が得られる．高品質な PEF を合成する場合，2 つの
経路が有望である．1 つは，フランジカルボン酸をメタノールと反応させてエステル体（Methyl-
furan dicarboxylate，MFDC）へと変換し，そのエステル体をエチレングリコールと重合する経
路である．MFDC の合成では，原料の HMF から少なくとも 2 段階の反応が必要になるが，その
反応ステップを減らす方策として HMF をメタノール中で酸化することにより，HMF から 1 段
階で MFDC を合成する反応（酸化的エステル化反応）が注目されている．しかし現在のところ，
生産性の高い高濃度溶液を活用した MFDC のワンポット合成プロセスは構築されていない．そ
の最大の理由は，副反応の制御が困難なことにある．生産性の高いプロセスの構築では高濃度溶
液の利用が必須となるが，高濃度条件下では自己分解・重合しやすい HMF の反応性を制御でき
ず，併発する副反応により目的生成物の収率が大幅に低下する． 
もう一つの経路では，FDCA をエチレングリコールと反応させてエステル体  (Bis(2-

hydroxyethyl) furan-2,5-dicarboxylate, HEFDC) を合成し，エチレングリコールを添加せずその
エステル体のみを縮重合することによって PEF を合成できる．重合反応の段階で使用する原料
がエステル体単独であるため，メタノールを使用する必要のない優れた重合プロセスが構築で
きる．この HEFDC は MFDC とエチレングリコールの重合反応時に反応容器内で生成するが，
HEFDC を HMF から 1 段階で合成した例はない．理想的には酸化的エステル化反応によって
HMF とエチレングリコールから HEFDC を合成することができるが， HMF とエチレングリコ



ールが単独または協同して引き起こす副反応を制御することができないため，これまでに有効
な合成法が確立しなかった． 
 

 
図 3. 研究成果の概要：安定化したフラン中間体（HMF-アセタール）を原料とした PEF の合成
経路 
 
図 3 には，我々が構築した新しい PEF 原料の合成経路を示している．我々は既に高濃度水溶

液内にて HMF の反応性を制御する手段を見出しており（Angew. Chem. Int. Ed., 2018, 57, 8235-
8239, DOI: 1002/anie.201805457），本研究でもその技術を活用してプロセス設計に取り組んだ．
HMF のホルミル基を 1,3-プロパンジオールでアセタール化した誘導体（HMF-アセタール）は高
濃度溶液中でも重合・自己分解を抑制できる．この原料をメタノール中に溶解させ，金ナノ粒子
を固定した酸化セリウム触媒と炭酸ナトリウムを添加し，酸素ガス加圧下で加熱したところ，高
濃度溶液からも選択的に MFDC を合成することができた． 

 

 
図 4. セリア担持金触媒による HMF アセタールの酸化的エステル化反応： (A) MFDC 合成， (B) 

HEFDC 合成 
 
図 4(A)には，様々な濃度条件下で MDFC を合成した結果を示す．希薄な HMF 溶液（1%）を

用いた場合は効率よく MFDC を合成できるが，10%溶液では生成物がほとんど得られなかった．
一方，HMF-アセタールを用いた反応系では，幅広い濃度範囲で高い MFDC 収率が得られ，20%
という極めて高濃度の条件でも 82%の収率で MFDC が合成できた．また，HMF の反応性制御
の目的で利用した 1,3-プロパンジオールは酸化的エステル化反応の後に 80%程度を回収するこ
とができた．1,3-プロパンジオールの回収・再利用を含めた循環システムの構築も，実用化を図
るうえで重要な要素になる． 
もう一つの反応系では，反応溶媒として N,N’-ジメチルホルムアミドを利用し，そこに同じ固

体触媒と HMF-アセタール，炭酸ナトリウム，エチレングリコールを加え，酸素ガス加圧下で加
熱したところ，HEFDC が効率良く合成できることを見出した．図 4(B)には，様々な濃度条件下
で HEFDC を合成した結果を示します．HMF を利用した場合，10%濃度ですでに HEFDC の収
率が僅か 5%であったのに対して，HMF-アセタールを利用した反応系では 10～20%に渡る幅広
い高濃度条件において 94～80%の高い HEFDC 収率が得られた． 
上記 2 つの検討では，HMF-アセタールの高濃度溶液を利用した生産性が極めて高い触媒反応

プロセスを構築することができた．このプロセス構築では，副反応を誘起する反応性が高いバイ
オマス由来フラン中間体の反応性を制御する“アセタール化”を基盤としており，その活用が実用
化を即したプロセス構築に大きく寄与する結果となった． 
 



4.3 酸化的エステル化による FDCA 合成 
HMF アセタールを使用した酸化反応および酸化的エステル化反応では，副反応を抑制しつつ高濃度溶液

中（10-20 wt%）で FDCA またはそのエステル体を高収率で合成できることを見出している．反応機構の
解析より，酸化触媒（Au/CeO2）である Au ナノ粒子が酸化および酸化的脱水素反応を担い，触媒担体であ
る CeO2の持つルイス酸がアセタールを活性化し，3 つの主要なステップ（ヒドロキシメチル基の酸化，ア
セタール部位の部分的加水分解によるヘミアセタール生成，ヘミアセタール種の酸化的脱水素，生成した
1,3-プロパンジオールエステル体の加水分解またはエステル交換）を経て HMF アセタールから FDCA また
はそのエステル体が生成することを提案している（図 5）．しかし，このプロセスの欠点の一つは保護材と
して利用した 1,3-プロパンジオールの回収率にある． 
 

 

図 5. セリア担持金触媒による HMF-acetal からの FDCA 合成の反応メカニズム 
 
詳細な速度論解析により，FDCA 合成反応の律速段階はアセタール部位の部分加水分解およびその後の

酸化的脱水素過程であることを確認している．中間体である 5-ホルミル-2-フランカルボン酸（FFCA）が
速やかに生成する一方，中間体として生成した FFCA をすべて FDCA へ変換するためには比較的長い反応
時間を要し，その過程で溶液中に存在する 1,3-プロパンジオールのアルコール部位の酸化も進行する．そ
のため，反応完了段階で高い FDCA 収率を得られるが，保護材の一部が酸化されるため，その回収率は約
80 %である．よって，有効な FDCA 製造法を構築するためには，高い FDCA 収率と 1,3-プロパンジオール
の回収率を両立させる検討が必要となる． 
本研究ではアセタール部位の活性化を制御するため，CeO2 よりも塩基性の強い担体を使用した担持 Au

触媒を合成し，酸素加圧下（0.5 MPa）にて 2 等量の Na2CO3 を含む 10 wt%の高濃度 HMF アセタール水
溶液からの FFCA 合成を検討した．具体的にはヒドロキシアパタイト，HT，ZrO2，TiO2，CaO，MgO など
を担体として活用し，得られた担持 Au 触媒その触媒作用を検討した． 
析出沈殿法により，テトラクロリド金(III)酸（HAuCl4）とヒドロキシアパタイト（HAP）を用いてヒドロ

キシアパタイト担持金触媒（Au/HAP）を調製した．比較として HT，ZrO2，TiO2，CaO，MgO を担体とし
て用いて同様に担持触媒を調製した．触媒反応では，HMF アセタール（100 mg），触媒（100 mg），Na2CO3

水溶液（2 当量，0.9 mL）を耐圧反応容器に加え，酸素加圧下（0.5 MPa）にて 100 °C，6 時間で加熱撹拌
した．得られた生成物を HPLC により分析した． 

選択的な FFCA アセ
タール生成のためには，
担体の酸塩基性質を変
化させることが有効で
あると考え，ルイス酸
性質が低くアセタール
体の安定化に寄与する
様々な塩基性担体を検
討 し た ． Au/ZrO2 ，
Au/TiO2，Au/CaO を用
いた場合，85%以上で
FFCA-acetal を合成す
ることができたが，プ
ロパンジオール回収率
は 83%以下であった．

反応後の溶液内にプロパンジオールの酸化生成物が観測されたことから，回収率の低下は主に金触媒によ
る酸化分解に起因していると考えられる．一方，Au/HAP では FFCA-acetal（ホルミルフランカルボン酸
（FFCA）のアセタール体，FFCA-acetal と表記）を 90%以上で合成でき，その脱保護によって 1,3-プロパ
ンジオールを 90%以上で回収することができた．担体の HAP のみでは反応が進行しないことから，HAP
上に担持された Au が酸化反応を触媒し，選択的に FFCA-acetal を合成できることがわかった（図 6）．脱
保護された FFCA は Au/HAP を利用して選択的に FDCA へと酸化することができ，HMF アセタールの酸
化と同じ 10wt%水溶液を利用した場合でも FDCA を収率 94％で得ることができた． 

Au/HAP を用いた多段階反応により，高濃度（10 wt%）HMF アセタールから高い FDCA 収率と保護剤回
収率が両立した反応系を構築することができた．FFCA アセタールは FDCA 以外のバイオマスプラスチッ
ク原料としての応用可能性をもつため，それを基盤とした反応開拓が次の課題である． 

Diformylfuran
(DFF)-acetal

FDCAFFCA-acetal
OH-

HMF-acetalCeO2

図 6. ヒドロキシアパタイト担持金触媒による酸化反応と塩酸による
脱アセタール化を組み合わせた逐次反応による FDCA 合成 
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