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研究成果の概要（和文）：石油資源の減少や二酸化炭素排出による地球温暖化対策のために、再

生可能エネルギーであるバイオマスから燃料や化学品を合成が切望されている。本研究では、

豊富かつ食料と競合しないバイオマスであるリグノセルロース（セルロース、ヘミセルロース、

リグニン）の有効利用方法として、リグノセルロースを分解し化学品を合成するための新たな

触媒と反応を開発するとともに、活性点の構造解析と反応機構の解明を行った。

研究成果の概要（英文）：As countermeasures against decrease of oil resources and global
warming, it is widely desired to synthesize fuel and chemicals from renewable biomass. In
this work, we have developed new catalysts and catalytic reactions to effectively utilize
lignocellulose consisting of cellulose, hemicellulose and lignin that are abundant and
inedible biomass. We have also clarified the structure of catalytic active sites and the
reaction mechanism for biomass conversion.
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１．研究開始当初の背景
原油価格高騰による燃料多様化の必要と

地球温暖化対策として、未利用資源であるバ
イオマスの利用が大きな関心を集めている。
特に、食用でん粉からのバイオエタノール合
成が、世界的な規模で行われた。しかし、そ
の急激な需要増加のために原料の農作物価

格が上昇し、食料と燃料の競合が起こった。
従って、非食料バイオマスの利用が重要課題
である。セルロースは植物の主構成成分で自
然界に最も大量に存在する有機化合物であ
ることから、非食料バイオマスとしての利用
が期待されているが、分解は困難とされてき
た。既存法である酵素法や熱化学法は、反応
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速度や分離プロセスで難点があり、触媒法バ
イオマス分解法の開発が切望されていた。

２．研究の目的
本研究では、ミクロ・メソ孔や高表面積を

もつ担体を用いて金属ナノ粒子触媒を合成
し、酸と金属の二元機能を規則空間内で発現
させ、加水分解・水素化分解を組み合わせて
セルロース・ヘミセルロース・グリセリンか
ら高活性・高選択的な燃料・化学品合成をめ
ざすことを目的とする。具体的には以下の項
目を検討することとした。 （１）担持金属
触媒によるセルロース分解により、ソルビト
ールなどの糖アルコールの選択的な合成を
めざす。（２）セルロースの加水分解（糖化）
によりグルコースを収率よく与える触媒の
開発を行う。さらに、酵素法と組み合わせて、
有用化合物合成を行う。（３）ヘミセルロー
スの分解により、五炭糖アルコールの合成を
めざす。（４）触媒法セルロース加水分解の
反応機構を検討する。（５）バイオディーゼ
ル合成の副生物であるグリセリンの分解に
ついて、触媒を用いて検討する。（６）原料
としてススキ・稲わら・バガスパルプなどの
実バイオマスを用いて分解反応を行う。（７）
リグニン分解のためにモデル化合物の変換
反応を行う。

３．研究の方法
担持金属触媒は、通常の含浸法を用いて調

製した。活性炭触媒は市販品をアルカリ処理
して用いた。バイオマスの分解反応は、高圧
反応装置（オートクレーブ）を用いて行い、
生成物は液体クロマトグラフィー、質量分析
法、全有機炭素計などで分析同定した。触媒
の構造は、ガス吸着、粉末 X 線回折、X 線光
電子分光法、X 線吸収微細構造などの物理化
学的手法で行った。セルロース分解物からの
ポリマー合成は、担持金属触媒を用いて反応
したセルロースの加水分解物を濾過した後、
濾過溶液を大腸菌によるポリヒドロキシ酪
酸の合成原料として使用した。

４．研究成果
（１） リグノセルロース加水分解・水素化
触媒の開発
セルロースのポリマー構造を加水分解し、

引き続き水素化して糖アルコールを効率的
に合成する耐久性の高い触媒の開発を検討
した。その結果、アルミナ担体触媒では反応
中に構造が変化するため繰り返し使用によ
り活性は低下した。しかし、安価な炭素材料
(カーボンブラック)である BP2000 を担体と
した白金触媒を用いると、水中、190℃、24
時間の反応で、糖アルコール(ソルビトール
とマンニトール)を収率 60%で合成できるこ
と、本触媒は繰り返し使用可能であり耐久性

が高いことを見出した（図１）。さらに、貴
金属代替として卑金属であるニッケルを用
いた触媒も本反応に適用可能であること、二
元金属触媒を用いると糖アルコール収率が
世界最高レベルの 86%に向上することが分か
った。

図１ 担持白金触媒によるセルロース加水
分解・水素化反応

高圧水素ガスの替わりに 2-プロパノール
を用いたセルロースの移動水素化反応を実
施したところ、ルテニウム/活性炭触媒が最
も高い活性を示し、糖アルコールを収率よく
合成することを初めて見出した。また本触媒
を用いると、8 気圧という低圧水素条件でも
反応が進行した。
糖アルコールからの化学品合成の検討と

して、ソルビトールの環化脱水反応を行った。
その結果、硫酸化ジルコニウム（SO4-ZrO2）
を触媒として 120℃、8 時間の反応により、
一回の脱水反応でソルビタンが収率 80%、選
択率 83%と世界最高レベルの成績で得られる
ことが分かった。より強酸性の触媒を用いる
とさらに脱水反応が進行し、イソソルビドが
主生成物として得られる。反応機構の検討か
ら、硫酸化ジルコニウム上ではソルビトール
が強く吸着するが、ソルビタンは吸着しない
ために逐次反応が進行せず、ソルビタンが高
収率で得られることが判明した。

（２）セルロース加水分解用の活性炭触媒の
開発
担持金属触媒のセルロース加水分解・水素

化の速度論的検討から、触媒が加水分解過程
を促進していることが分かった。そこで、メ
ソポーラス炭素 CMK-3にルテニウムを担持し
た触媒がセルロースの加水分解に高活性を
示し、短時間の反応でグルコースを収率 31%
で合成できることを見出した。反応機構の検
討により、活性炭にも加水分解活性があると
いう新しい知見が得られた。
この知見をもとに、各種活性炭によるセル

ロースの加水分解反応を検討した。その結果、



アルカリ処理した活性炭 K26 が高活性を示す
ことが分かった。対照実験の結果より、固体
活性炭による固体セルロースの加水分解が
進行していることが示唆された。また、両者
の接触を改善するために混合ミル前処理が
有効であることを見出し、加水分解反応の溶
媒にごく薄い塩酸(0.012%)を用いることに
より、グルコース収率 88%を達成した（図２）。
これは、セルロース加水分解のワンポット反
応としては、世界最高のグルコース収率であ
る。また、この触媒は繰り返し使用可能であ
り耐久性が高いことも分かった。

図２ アルカリ処理活性炭 K26によるセルロ
ース加水分解反応

上記の触媒系により生成したセルロース
加水分解物を、微生物による生分解性プラス
チック(ポリ(3-ヒドロキシ酪酸))合成に使
用した。その結果、純粋なグルコースを用い
た場合と遜色のない品質のポリ(3-ヒドロキ
シ酪酸)を合成できた。

（３）ヘミセルロースの分解
ヘミセルロースを多量に含むシュガービ

ートファイバーを基質として加水分解・水素
化反応を行ったところ、ルテニウム/活性炭
触媒が高い活性を示し、ヘミセルロースから
C5 糖アルコールであるアラビトールが収率
83%で得られた。

（４）触媒法セルロース加水分解の反応機構
セルロース加水分解に高活性を示す活性

炭 K26 を触媒とする反応機構を検討した。活
性モデルとなる有機化合物やモデル基質で
あるセロビオースの反応の結果から、活性炭
表面に存在する含酸素官能基が活性点であ

り、特に隣接するカルボキシル基とフェノー
ル基や 2つのカルボキシル基が有効であるこ
とが示唆された。これらの結果から、フェノ
ール基で基質に吸着し、カルボキシル基が基
質を攻撃する反応機構を提案した（図３）。
強酸点が存在しなくても、隣接基の効果でグ
リコシド結合の加水分解が進行することか
ら、酵素類似の反応機構であると考察した。

図３ 活性炭触媒によるセルロース加水分
解の推定反応機構

（５）グリセリン分解触媒
グリセリンを選択的に触媒変換して、1,3-

プロパンジオールやアクロレインなどの有
用化合物を合成できれば、樹脂の合成が可能
となる。各種検討の結果、硫酸化したジルコ
ニア－メソポーラスシリカ SBA-15 が高活性
を示し、250℃の反応でアクロレインを収率
81%で与えることが分かった。

（６）実バイオマスの分解
実バイオマスとして、稲わら、コーンコブ、

ススキを粉状に粉砕し、熱水で洗浄してカリ
ウム塩などを除いた後に反応基質として用
いた。そして、Pt/BP2000 を触媒として水中、
190℃、水素50気圧、24時間で反応を行った。
図４のように、例えばススキのセルロース
（重量成分比 39%）からはソルビトールが収
率 10%、ヘミセルロース（同 22%）からはキ
シリトールが収率 16%、アラビトールが 5%得
られた。よって、ヘミセルロースは高選択的
に対応する C5 糖アルコールに変換すること
が分かった。
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図４ 実バイオマスの加水分解・水素化反応

次に、アルカリ処理活性炭触媒を用いて、
サトウキビの搾りかすであるバガスパルプ
の加水分解を試みた。この反応では、含酸素
官能基の含有量が比較的多い市販の活性炭
BA50 を触媒として用いた。二段階で反応を実
施することにより、一段階目でヘミセルロー
スの加水分解、二段階目でセルロースの加水
分解が進行し、総計でグルコースを主成分と
する六炭糖を 80%、キシロースを主成分とす
る五炭糖を 92%の高収率で合成することに成
功した（図５）。

図５ 活性炭触媒によるバガスパルプの加
水分解反応

（７）リグニンモデル化合物の変換
リグニンは C9 のフェニルプロパンを構成

単位とするため、ガソリンや脂肪族炭化水素
の原料として期待できる。しかし、従来法で
は回収不能な均一系酸触媒または耐久性の
低い固体酸触媒が必須であった。本研究では、
リグニンのモデル化合物としてプロピルフ
ェノールを選択し、担持金属触媒による水素
化分解を検討した。その結果、活性炭担持白
金触媒を用いて 280℃、水素 40 気圧で反応を
行うと、プロピルシクロヘキサンが 99%以上
の高収率で得られること、水溶媒および無溶
媒条件に関わらず触媒は再使用可能である

ことを見出した（図５）。

図５ リグニンモデル化合物の水素化分解

以上のように、本研究ではセルロースを中
心としたバイオマス分解のための新規触媒
と反応の開発に成功し、反応機構を解明した。
特に、セルロース加水分解において身近な活
性炭触媒が高活性を示すという発見は、国内
外で注目されるとともに、実用化検討が進め
られている。その際、粉砕前処理のコストの
低減化が鍵となる。また、学術的には、酵素
のみで可能な結晶性セルロースの分解を人
工触媒で達成できるかが課題である。
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