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研究成果の概要（和文）：ケイ酸タングステン共存下でのマイクロ波照射により、セルロースを糖化できる新たな現象
を見出した。ケイ酸タングステン等のヘテロポリ酸の結晶構造や溶媒の効果を調べることにより、高効率変換メカニズ
ムの解明に取り組み、溶媒の効果として、水とエタノールの混合溶媒を用いれば、グルコース収率が80%まで向上する
ことを見出した。また、ケイ酸タングステンに乾燥処理を行うと、グルコース収率が高くなる結果を与えた。この結果
から、マイクロ波照射によるセルロースの直接糖化はケイ酸タングステン中の結晶水の含量や状態に大きく依存し、条
件を最適化できれば、極めて高いグルコース収率を与え、最高で99%の糖化率が得られた。

研究成果の概要（英文）：In the present study, it is discovered that microwave irradiation to cellulose in 
the presence of tungstosilicic acid gave glucose (direct saccharification) with highly efficiency.  The ef
fects of crystal structure as well as solvent onto direct saccharification by microwave irradiation in the
 presence of hetero-poly acids such as tungstosilicic acid were investigated.  The mixed solvent of water 
and ethanol could proceed the direct saccharification with highly glucose yield of 80%.  The pretreatment 
on tungstocilicic acid is effective to improve the glucose yield.  The direct saccharification of cellulos
e by the microwave irradiation in the presence of tungstocilicic acid depends strongly on the amount of wa
ter and its characteristics in the crystalline of tungstocilicic acid.   Thus, it was found that the extre
mely high glucose yield can be achieved when the suitable condition was adopted.  The highest yield of dir
ect saccharification from cellulose to glucose reached 99%. 
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

化石燃料の枯渇および地球温暖化の抑制

のために、バイオマス資源等の再生可能なエ

ネルギーへの変換が求められている。特に、

食用に供し得ない地球上に最も多量に存在

するバイオマスであるセルロース性資源の

燃料あるいは有用化学物質への高効率ある

いは直接変換が、次世代のエネルギー産業お

よび化学製品産業にとって重要な位置を占

めることになると考えられる。 

申請者は、セルロースを水に分散させ、ポ

リ酸の一種であるケイ酸タングステンを共

存させた状態でマイクロ波を照射すれば、セ

ルロースの結晶性が低下するとともに、わず

か数分という短時間でフルフラールやレボ

グルコサン（無水糖の一種）といった燃料あ

るいは有価物に変換できることを見出した

（特願 2010- 085289；セルロース系物質の分

解方法）。また、90%以上の収率で水溶性糖が

得られることを見出した。セルロース性資源

の短時間での直接高効率変換、特にグルコー

スへの変換はいまだ達成されておらず、ケイ

酸タングステンを共存させた状態でマイク

ロ波を照射する手法が、β-1,4グリコシド結

合を選択的に開裂する方法の一つの候補に

なり得る。 

マイクロ波を用いたセルロース性資源の

分解では、通常含水率を上げて、含まれる水

によるマイクロ波の熱への変換を利用した

加水分解が専ら行われる。すなわち、加水分

解中に水を蒸発させないような密閉型や循

環型反応系が用いられてきた。これまで、通

常の酸（硫酸、塩酸など）や微量の添加物で

は、マイクロ波によるセルロースの分解に大

きな影響は与えないと考えられてきた。一方、

我々は、一部のポリ酸が、セルロースの分解

に寄与する可能性が高い実験結果を得た。現

段階では、共存ケイ酸タングステン量が少な

い場合に、フルフラールやレボグルコサンと

いったセルロース誘導体が、共存量が多い場

合に高選択的にグルコースが生成すること

が分かっている（特願 2010-085289；セルロ

ース系物質の分解方法）。申請者は、ヘテロ

ポリ酸の光機能性に着目し、セルロースの分

解に応用する研究を着想するに至ったが、通

常の紫外光ではセルロースは分解されなか

った。そのため、より強い電磁波等を用いる

ことによって分解反応が促進されるのでは

ないかと考え、研究を進めたところ、マイク

ロ波の照射によってセルロースの分解が促

進されることを見出し、上記の出願に至った。

これらの結果は、セルロースを構成している

β-1,4 グリコシド結合が選択的に開裂され

ていることを示唆しており、バイオマス変換

における新たな展開を供し得る反応メカニ

ズムを含んでいる可能性が高い。また、結晶

性セルロースの構造を維持している分子内

および分子間水素結合も選択的に開裂され

ている可能性が高いため、触媒反応系、有機

合成、バイオマス変換、マイクロ波による新

規反応系の構築など、様々な分野での発展が

期待できると考えられる。 

ポリ酸を用いるセルロース分解は近年注
目されつつあるが、主に加熱による加水分解
を促進する酸触媒として用いられており、ヘ
テロポリ酸の機能を電磁気的、電気化学的お
よび光学的手法を用いて制御する試みはな
されていない。特に、電磁気的特性の応用に
ついては、特願 2010- 085289；セルロース系
物質の分解方法で特許出願したように、高濃
度のケイ酸タングステン共存下ではグルコ
ースが選択的に生成し、低濃度の場合はフル
フラールとレボグルコサンが主に生成する
ことを実証しており、ケイ酸タングステンの
役割としては、プロトンを放出する酸触媒と
しての役割、マイクロ波を吸収し熱に変換す
るヒートソースとしての役割、あるいはケイ
酸タングステンアニオンの触媒としての役
割があるのではないかと考えている。そこで、
ケイ酸タングステンの役割を明らかにする
ことで、高効率にセルロース性資源を糖ある
いは有価物に変換できる触媒反応系を構築
できる可能性がある。さらに、電気化学的お
よび光学的に機能制御することでセルロー
ス系バイオマス資源を有効活用する手法の
開発に挑戦した。 

以上のように、申請者は、機能性触媒とし

て主にポリ酸を用い、（Ⅰ）電磁気学的手法、

（Ⅱ）電気化学的手法、および（Ⅲ）光学的

手法による機能触媒の制御に関する試みを

着想するに至り、セルロースの分解による有

価物の生成を中心に検討を行うとともに、セ

ルロースの分解におけるポリ酸の役割を明

らかにすることとした。 

 

２．研究の目的 

 本セルロース性資源の変換では、ケイ酸タ

ングステンの役割として、（１）プロトン供

給源、（２）ヒートソース、（３）ケイ酸タン

グステン系アニオンの触媒作用が重要であ

ると考えられる。本研究では、このケイ酸タ

ングステンの役割を明らかにする。また、そ

の役割を最大限に有効活用するセルロース

の分解条件を確立するとともに、セルロース

の分解による有価物の高効率生成条件を確

立することを目的とした。 

  



３．研究の方法 

3.1. 試薬 

ポリ酸として知られている種々の金属酸
化物のうち、市販されている試薬を実験に用
いた。ヘテロポリ酸としては、ケイ酸タング
ステン(H4SiO4・12WO3・xH2O)、リン酸タ
ングステン(H3(PW12O40)・xH2O)、ケイ酸モ
リブデン(SiO2・12MoO3・xH2O)、リン酸モ
リブデン(H3(PMo12O40)・xH2O)の 4 種類を用
いた。イソポリ酸としては、タングステン酸
(H2WO4)、モリブデン酸(80％MoO3)、および
タ ン グ ス テ ン 酸 ナ ト リ ウ ム 二 水 和 物
(Na2WO4・2H2O)の 3 種類を用いた。 

3.2 ケイ酸タングステン共存下での加熱によ
る有機物の分解 

蒸留水 2mlにケイ酸タングステン 10mgを
溶解し、さらに粉末セルロース (nacalai 

tesque 社製 code 07748-45)50mg を分散さ
せ、115℃に保った恒温器で2時間保持した。
また、種々の有機物についても同様の処理を
行った。得られた試料を X 線回折(XRD)、フ
ェノール硫酸法(PS)により評価した。また、
ケイ酸タングステンの代わりに 10-2mol/l、
0.5mol/l の濃度に調製した硫酸または塩酸を
加えた系についても検討を行った。さらに、
ケイ酸タングステンを用いた場合にアルカ
リ溶液(0.1mol/l NaOH)で中和して酸加水分
解が起こりにくい状態にした場合のセルロ
ースの熱分解挙動についても検討を行った。 

3.3 マイクロ波照射によるセルロースの直接
糖化 

蒸留水 10ml に種々のヘテロポリ酸触媒
10mg をそれぞれ溶解し、粉末セルロース
10mg を分散させ、市販の電子レンジ(発振周
波数 2,450MHz、高周波出力 500W)を用いて
マイクロ波を照射した。得られた試料は一定
量の蒸留水を加えてその上澄みをフェノー
ル硫酸法、ムタロターゼ・GOD 法で評価し
た。 

また、スケールアップした系として
10-2mol/l になるように調製したヘテロポリ
酸水溶液 100ml に粉末セルロース 100mg を
分散した試料に 11 分間マイクロ波を照射し
た。マイクロ波照射後の粉体試料に一定量の
蒸留水を加えて得た上澄み液に、ポリ酸を除
去するための DODA（dimethyl dioctdecyl 

ammonium chloride）を触媒の 8mol 倍量加
え 2～4 時間撹拌した。吸引ろ過によって、
析出した沈殿を除去したのち、0.1mol/l 水酸
化ナトリウム水溶液を滴下し、中和して得た
溶液をムタロターゼ・GOD 法で評価した。
さらに、ヘテロポリ酸の代わりにイソポリ酸
を用いた場合についても検討を行った。また、
セルロースのマイクロ波照射時の pH の効果
およびポリ酸の種類による違いを調べるた
め、溶媒を種々の濃度の硫酸に代え検討を行
った。 

3.4 評価方法 

 有機物の加熱操作によって得られた試料
は XRD によって構造変化を評価し、生成糖

量はフェノール硫酸法で評価した。また、マ
イクロ波照射によって得られた試料は、フェ
ノール硫酸法およびムタロターゼ・GOD 法
によって糖濃度の定量を行った。 

 

４．研究成果 

4.1. ケイ酸タングステン共存下での加熱に

よる有機物の分解挙動 

 セルロースの基本ユニットである二糖類
のセロビオースにケイ酸タングステンを共
存させてマイクロ波照射を行ったところ、透
明の固形物が得られ、115℃で乾燥すると黒
色変化することを見出した。このことから、
セルロース系材料の加熱分解が可能ではな
いかと考え、セルロースおよびその他の有機
物について検討を行った。その結果、ケイ酸
タングステンを共存させない条件では、水が
蒸発するのみで色の変化が見られないのに
対し、ケイ酸タングステン共存下では、セル
ロース、糖類および一部の有機物に黒色変化
が見られた。黒色変化した有機物の化学構造
を詳細に検討したところ、これらの有機物に
は環状構造を持ち、かつ環内に C-O-C 結合を
含むという共通した性質を持っていること
がわかった。 
また、ケイ酸タングステンを共存下させて

加熱すれば、セルロースの結晶性を大幅に低
下できる可能性が高いことがわかった。さら
に、セルロース以外の黒色変化を起こした糖
類および一部の有機物についてもピーク強
度の低下とともにブロードなピークが出現
し、全体的にバックグラウンドが上昇する同
様の結果が得られた。一方、黒色変化を起こ
さなかった有機物については、ピーク強度の
低下はみられるもののブロードなピークは
現れず、結晶性が保たれていることがわかっ
た。フェノール硫酸法によって水溶性糖量を
測定した結果、セルロースから生成される水
溶性糖への転化率は 14％程度であった。この
ことから、環に酸素原子を含む構造をもつ有
機物はケイ酸タングステンにより熱分解で
き、糖を生成する可能性があることがわかっ
た。 

 また、ケイ酸タングステンは水に溶解させ
ると強酸性を示すため、ケイ酸タングステン
共存下での熱分解および糖の生成が、酸触媒
による加水分解の結果によるとも考えられ
る。そこで、ケイ酸タングステンの代わりに
種々の濃度の硫酸および塩酸を用いて加熱
操作を行った。図 1 にその結果を示す。溶媒
に硫酸を用いたとき、加熱後、黒色変化がみ
られた。一方、塩酸を用いたときは、硫酸の
ような黒色変化は見られず、全体的に薄い茶
色を呈した。これらの試料について生成糖量
を確認したところ、水溶性糖量は高くても
10％未満とケイ酸タングステンを用いた場
合に比べて極端に低い値を示した。このため、
硫酸や塩酸を用いた加熱による単なる加水
分解ではセルロースを選択的に糖化するこ



とは難しいと考えられる。 

 また、強酸性を示すケイ酸タングステン溶
液をアルカリ溶液によって中和したのち、セ
ルロースを分散し加熱操作を行った。この場
合、溶媒を中性にすることで、酸による加水
分解が起こりにくい状態となる。加熱処理後
の試料は、元のセルロースの色である白色の
ままで、全く色調変化が見られなかった。よ
って、ケイ酸タングステン共存下の加熱操作
の際にみられる黒色変化は、酸による加水分
解に由来すると考えられる。また、XRD 測定
の結果より、セルロースの結晶性が大幅に低
下し低角度域にセルロースのピークとは異
なるピークが現れた。これは、中和せずに行
った場合と同様の傾向であった。しかしなが
ら、生成糖量を測定すると、ある条件では最
大約 40％の転化率で水溶性糖を生成するこ
とがわかった。すなわち、黒色変化と糖化は
同時に起こるものの、同じ現象ではなく、白
色固形物が得られる場合でも多くの生成糖
を含んでいる場合があることがわかった。こ
れらの検討結果から、ケイ酸タングステン自
身には、酸性度に関わらず、加熱によってセ
ルロースの結晶性を低下させる効果と糖を
生成する効果を有することがわかった。この
ように、ケイ酸タングステン共存下でのマイ
クロ波照射によるセルロースの直接糖化に
おいては、マイクロ波照射によって生じた熱
によっても一部糖化が進行しており、その時
にケイ酸タングステンが重要な役割を担っ
ていることが示唆された。しかしながら、生
成したグルコース量はマイクロ波照射した
場合の方が加熱による場合よりも格段に高
いことから、セルロースの直接糖化は主にマ
イクロ波照射によって進行すると考えられ
る。 

 
4.2. 種々のポリ酸を触媒として用いたマイ
クロ波照射によるセルロースの直接糖化 

 申請者はこれまでに、触媒としてケイ酸タ
ングステンを用いマイクロ波照射すること
で、セルロースを約 40％の転化率でグルコー

スに変換できることを見出している。ケイ酸
タングステンはよく知られたヘテロポリ酸
であり、その他のヘテロポリ酸でも、同様の
効果が見込まれる。そこで、ケイ酸モリブデ
ンを用いマイクロ波照射を行った。図 2 にケ
イ酸モリブデンを用いセルロース分散系へ
マイクロ波照射した後の概観写真を示す。照
射後の試料の様子を観察したところ、水が蒸
発し乾燥粉体が得られた。ケイ酸モリブデン
を添加しなかった試料では、マイクロ波照射
後、黄緑色の状態になるのに対し、添加した
試料は一部に元のセルロースの白色を含む
濃い青色の粉体が得られた。また、XRD 測定
の結果、セルロースの結晶性の低下が認めら
れた。このような外観の変化および XRD パ
ターンの結果は、ケイ酸タングステンを用い
た場合と類似した傾向であるため、セルロー
スの分解および糖の生成が予想される。そこ
で、水溶性糖濃度およびグルコース濃度を比
色分析にて測定した。その結果、水溶性糖へ
の転化率が約 20％、グルコースへの転化率が
約 13％であった。したがって、ケイ酸モリブ
デンは、セルロースから糖を生成するという
ケイ酸タングステンと同様の触媒効果を有
することが明らかになった。さらに、使用し
た他の 2種のヘテロポリ酸についても同程度
の糖生成が認められ、セルロースの糖への変
換はケイ酸タングステン特有の効果ではな
く、ヘテロポリ酸に共通する性質であること
が明らかになった。また、触媒として種々の
ポリ酸を用いセルロース分散系にマイクロ
波照射した試料の各照射時間における生成
水溶性糖濃度および生成グルコース濃度を
調べた結果、マイクロ波照射時間に伴って糖
濃度が増加し、10 分程度で極大値をとること
がわかった。また、ケイ酸モリブデン共存下
で、グルコースおよびセルロースにマイクロ
波照射を行った後の水溶性糖濃度およびグ
ルコース濃度を調べたところ、10 分照射でグ
ルコース量が 90％程度減少した。このことか
ら、マイクロ波照射によりセルロースの分解
と同時に、生成物であるグルコースが過分解
すると考えられる。また、同じポリ酸のイソ
ポリ酸についても検討を行った結果、水溶性

図 1 種々の濃度の硫酸および塩酸溶
液中にセルロースを分散させ、115℃
で 2 時間保持した後の様子（溶媒：
(a)0.01M硫酸、(b)0.5M硫酸、(c)0.01M

塩酸、(d)0.5M 塩酸） 

図 2 触媒としてケイ酸モリブデンを用
いた場合のマイクロ波照射後の外観写
真（(a)マイクロ波照射前、(b)セルロー
ス添加なし 10 分照射、(c)5 分照射、(d)7

分照射、(e)10 分照射、(f)20 分照射） 



糖の転化率が約 1～2％、グルコース転化率が
1％未満であり、ほとんどグルコースの生成
が認められなかった。したがって、タングス
テンもしくはモリブデン由来のイソポリ酸
が陰イオンとして存在したとしても、糖生成
が促進しないことがわかった。すなわち、セ
ルロースからグルコースへの変換は、ヘテロ
ポリ酸に特有の性質であることが示唆され
た。 
 イソポリ酸を用いてセルロースにマイク
ロ波照射しても黒色変化も起きず、糖もほと
んど生成しない。そこで、硫酸を溶媒に用い
て、マイクロ波照射することで糖がするかを
調べた。硫酸を溶媒として用いることで、明
らかに黒色変化が起きるが、生成糖濃度を調
べたところ、グルコースへの転化率は最大で
2％程度となり、ほとんど糖の生成はみられ
なかった。つまり、加熱操作の場合と同様に、
酸として黒色物質にする効果を示すものの、
糖の生成はほとんどないことがわかった。 
  

4.3. マイクロ波照射によるセルロースの直
接糖化における溶媒の効果 

蒸留水のみを溶媒とした場合、バラつきは
あるもののグルコース収率は平均して 41.6%

となった。次に、種々の溶媒を用いてマイク
ロ波照射によるセルロースの直接糖化を試
みた。これらの試料に含まれるグルコース量
を評価した結果を表 1 に示す。蒸留水では
41.6%、エタノールでは 20.8%のグルコース
収率が得られたのに対し、1-プロパノールお
よび-プロパノールでは全くグルコースが生
成しないことがわかった。すなわち、本プロ
セスにおけるセルロースの糖化は、基本的に
水を必要とする加水分解によって進行し、1-

プロパノールや 2-プロパノールのようなマ
イクロ波を吸収して加熱される極性溶媒で
も、水分がなければ糖化が起きないことが示
唆される。一方、エタノールを溶媒に用いる
と 20.8%のグルコース収率が得られたことか
ら、エタノールに微量に含まれる水によって、
セルロースが加水分解されたと考えられる。
そこで、水とエタノールを種々の体積比で混
合した溶媒を用いて生成グルコース量を調
べた。その結果を図 3 に示す。このように、
水とエタノールの体積比によって生成グル
コース量が変化し、蒸留水の場合よりも水:

エタノール=75:25 の場合に最も高い収率を
与え、80.5%に達することを見出した。この
結果から、本プロセスにおけるセルロースに
含まれるβ-1.4 グリコシド結合の加水分解は
溶媒に大きく依存し、溶媒を制御するだけで
も 80%を越えるグルコース収率が得られる

ことを見出した。 

 

4.4. ケイ酸タングステンの前処理効果 

ケイ酸タングステンを 120℃で 24 時間乾
燥させる熱乾燥とマイクロ波照射で 11 分間
処理するマイクロ波乾燥の 2 つの前処理方法
で乾燥させた。乾燥処理あるいはマイクロ波
照射によって乾燥させたケイ酸タングステ
ンを用いてマイクロ波照射によるセルロー
スからのグルコース収率を求めた。 

セルロースの直接糖化で得られたグルコ
ース収率を表 2 にまとめて示す。未処理の場
合は 40%程度のグルコース収率が得られた
が、乾燥して結晶構造が変化したケイ酸タン
グステンを用いると、いずれの場合もグルコ
ース収率が向上し、99%という非常に高い数
値が得られる場合があることがわかった。こ
れは、含水結晶のマイクロ波の吸収率やエネ
ルギー変換メカニズムの違いなどが影響し
ていると示唆されるが、詳細についてはさら
なる検討が必要である。 

 

4.5. 種々のヘテロポリ酸を用いたセルロー
スの直接糖化 

ケイ酸タングステン以外のポリ酸として
ケイ酸モリブデン、リン酸タングステンおよ
びリン酸モリブデンについても検討を行っ
た。まず、XRD により、ケイ酸タングステン
を含めた各試料の結晶構造を調べた。さらに、
ケイ酸タングステンの場合と同様に、120℃
で 24 時間乾燥処理をしたものおよびマイク
ロ波照射して乾燥させたものについて結晶
構造等を評価した。その結果、ここで用いた

表 1 各種溶媒を用いた場合のグルコー
ス収率 

図 3 水－エタノール混合溶媒を用いて
マイクロ波照射を行ったセルロースか
らのグルコース収率各種溶媒を用いた
場合のグルコース収率 

表 2 乾燥処理したケイ酸タングステン
を用いたセルロースの直接糖化収率 



ポリ酸は、加熱およびマイクロ波による乾燥
を行うと、含水状態から異なる結晶構造に変
化することがわかった。ただし、乾燥後の結
晶構造はケイ酸タングステンを用いた場合
以外は同じ XRD パターンを示し、ケイ酸タ
ングステンは乾燥方法を変えると異なる
XRD パターンを与えた。 

 

4.6. 総括 

ケイ酸タングステン共存下でのマイクロ
波照射により、高効率でセルロースを糖化で
きる新たな現象を見出した。ヘテロポリ酸の
結晶構造や溶媒の効果を調べることにより、
高効率変換メカニズムに取り組み、最高で
99%の糖化率（グルコース収率）が得られた。 

ケイ酸タングステン共存下での単純な加
熱操作でも、セルロースは分解され、高い収
率で水溶性糖を生成することを見出した。加
熱処理により黒色変化する有機物は、環内に
C-O-C 結合を含む環状構造を有するという
共通した性質を持つことを明らかにした。ま
た、溶媒に硫酸または塩酸を用いた場合、硫
酸では、黒色変化は起きるものの、水溶性糖
は生成しなかった。一方、塩酸では黒色変化
も起こらず糖の生成も確認できなかった。よ
って、無機酸存在下での加熱による単なる加
水分解では、セルロースを選択的に糖化する
ことができないことを明らかにした。また、
ケイ酸タングステン溶液を中和した場合は、
外観は全く黒色変化を起こさなかったが、結
晶性が大幅に低下し、水溶性糖が約 40％の転
化率で生成した。よって、黒色変化と糖化は
同時に起こるものの、同じ現象ではなく、白
色固形物が得られる場合でも多くの生成糖
を含んでいる場合があることが示唆された。
また、ケイ酸タングステンは、酸性度に関わ
らず、セルロースの結晶性を低下させる効果
と糖を生成する効果があると考えられる。 

ケイ酸タングステン以外のヘテロポリ酸
も同様に黒色変化が起きるとともに、結晶性
が低下し、セルロースから直接糖を生成する
という効果が認められた。すなわち、セルロ
ースの糖への変換はケイ酸タングステンに
特有の効果ではなく、ヘテロポリ酸に共通す
る性質であると考えられる。イソポリ酸を用
いた場合、黒色変化もみられず、糖も生成し
なかった。 

マイクロ波によるセルロースの直接糖化
においてケイ酸タングステンを用いた場合、
溶媒に 1-プロパノールや 2-プロパノールを
用いるとグルコースは生成しない。また、溶
媒にエタノールを用いるとグルコースが生
成するものの糖化効率は低いことがわかっ
た。ただし、水とエタノールの混合溶媒を用
いれば、グルコース収率が 80%まで向上する
ことがわかった。 

 ケイ酸タングステンに乾燥処理を行いセ
ルロースの糖化に用いると、グルコース収率
が高くなる結果を与えた。これらの結果から、
マイクロ波照射によるセルロースの直接糖

化はケイ酸タングステン中の結晶水の含量
や状態に大きく依存することを見出し、条件
を最適化できれば、極めて高いグルコース収
率が得られることがわかった。 
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