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研究成果の概要（和文）：本研究期間において，スルホ基を有する炭素系固体酸触媒に対して，熱水中における触媒作
用機構の解明、及び，得られた知見をもとに、既存の触媒よりも高機能な触媒を設計する指針を得ることを目指した。
そして，スルホ基を有する様々な固体酸および様々な分子構造のスルホン酸化合物の，構造と触媒特性を調べた。その
結果，炭素系担体に，鎖状炭化水素のスルホン酸基を付与した材料が，水中での多糖加水分解に有効な固体触媒となる
ことが示唆された．

研究成果の概要（英文）：The purpose of this study was to clarify the catalysis mechanism of carbon solid 
acid catalysts with sulfo groups in hot water. And, based on the obtained results, it was aimed new 
design of the higher active catalysts than previous catalysts. We examined the relationships between 
structure and catalytic properties of various solid acids with sulfo groups and sulfonic acid compounds. 
The results implied that carbonaceous materials are appropriate as the supports and chain sulfonic acid 
compound groups are effective in hydrolysis of polysaccharides in hot water.

研究分野：触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
資源循環型社会に向けて，バイオマスを化
学・医薬品などの原料と位置付けた「（石油
化学に換わる）バイオマス化学」の確立をめ
ざした研究は年々増加している．特に，自然
界に最も多量に存在する非食料有機資源で
あるセルロースから化学原料や液体燃料を
得ることは持続可能社会の実現のために必
要である．申請者はスルホン化活性炭触媒を
用いて熱水可溶性の多糖を量論的に単糖に
選択的に糖化できること，セルロースをボー
ルミル処理して部分的に熱水可溶化にする
とグルコースに選択的に変換できることを
示した．1） また，水熱安定性だけでなく触
媒活性も，Amberlyst 15や Nafion NR50など
の樹脂系のスルホ基含有固体酸触媒よりも
明らかに高かった．近年，類似の炭素系固体
酸触媒の例は数多く報告されている．水溶媒
中で高活性を示す報告が多く，樹脂系の固体
酸触媒と比べて触媒特性に共通した違いが
あると考えられる．しかし，定石通りの酸強
度，及び，大きい分子がアクセスできる酸サ
イトの数などからだけでは説明ができない
場合が多く，共通した理由は解明されていな
い． 
 
２．研究の目的 
様々なスルホ基を有する炭素系固体酸触
媒に対して，熱水中での触媒作用機構の解明
をめざす．さらに，得られた知見をもとに，
高機能触媒を設計・調製し，多糖から単糖へ
の選択的加水分解に対する活性向上，および，
結晶性セルロースの高効率糖化の達成をめ
ざす． 
 
３．研究の方法 
（１）様々なスルホ基を有する固体酸触媒の
調製，（２）各固体酸触媒のキャラクタリゼ
ーション，（３）各固体酸触媒の重合度など
の異なるオリゴ糖に対する吸着特性・触媒特
性の解明，を行い，（４）吸着と触媒反応を
あわせて触媒作用機構を考察する．さらに，
（５）スルホ基の周りの環境と酸強度・触媒
活性の関係を解明する．そして，得られた知
見をもとに（６）新規な固体酸触媒の設計・
開発を行う．詳細を以下に述べる． 
①. 触媒調製: スルホン化：スルホン化活性
炭の調製法は既に確立している．1) 他の担体
に対してもほぼ同様に行う．酸化-還元処理を
行い，炭素材料の表面官能基の種類・密度の
異なる触媒を調製する．必要に応じてスルホ
ン化後に水熱処理を行い，物性評価及び触媒
反応中のスルホ基の溶出を抑える． 
②. 触媒の物性評価: 表面官能基：表面官能
基（元素分析，ベーム滴定）の定量分析．ス
ルホン基：ベーム滴定（イオン交換法），元
素分析，XPS分析に加え，溶出するスルホン
基の全量はイオンクロマト法で定量．炭素担
体：N2 吸着量測定（比表面積，細孔），親水
性・疎水性ガスの吸着量測定（表面の親-疎水

性の評価など），ラマン測定（炭化度など），
粒度測定，SEM観察など． 
③. 酸強度測定：ハメット法により，各スル
ホン酸化合物の酸強度を，分光光度計を用い
て見積もる． 
④. 触媒反応・生成物分析： 多糖（セルロー
ス），オリゴ糖の加水分解反応：典型的には，
市販の多糖類試薬と蒸留水と固体酸触媒を
テフロン内張のオートクレーブに常圧で導
入して反応を行う．触媒・反応条件：適宜，
セルロースの前処理を行う．また，硫酸水溶
液や亜臨界水中（触媒なし）の反応とも比較
する．分析：主に HPLC（オリゴ糖用（RI）：
新規購入，C6 以下の化合物用（UV-vis）: 現
有）により行う．予想される副生成物の種類
は多く，TOC 測定，GC-MS，LC-MS（とも
に現有）により多角的に分析する．反応液中
にスルホン基が溶出していないことをイオ
ンクロマト（現有）で確認する． 
 
４．研究成果 

Amberlyst 15 (A15)および Amberlyst 31 は
市販品を用いた．フェノール樹脂（PBR）は，
当研究室において，フェノールとベンズアル
デヒドから調製した．樹脂を熱処理して一部
炭化した触媒（例えば A15-400-SO3H）は，
Amberlyst 15 (A15)を 400 °C Ar 雰囲気下で焼
成し，続いて 150 °C，16 hで濃硫酸処理して
スルホン化し，大量の温水で十分に洗浄した．
さらに，触媒に弱く付加しているスルホ基が
加水分解反応中に溶液中に溶出しないよう
に 200 °C，3 h で水熱処理を行い，再度，大
量の温水でよく洗浄することで得た．スルホ
ン化活性炭（AC-SO3H）は，市販の活性炭粉
末を用いて，樹脂焼成物と同様に，濃硫酸処
理─水熱洗浄処理をして調製した．CHNS 元
素分析，滴定法，BET 法により物性評価した．
触媒活性評価は，多糖の加水分解で行った．
内容積 25 mL テフロン内張りオートクレー
ブに，糖類 45 mg，触媒 50 mg，蒸留水 5 mL を
入れ，窒素雰囲気下で密閉し，撹拌しながら
所定温度で反応した．生成物は液体クロマト
グラフ（HPLC）,全有機炭素計（TOC），イオ
ンクロマトグラフ（IC），ガスクロマトグラ
フ（GC） を用いて分析した． 

NaCl および TBA-Br（テトラブチルアンモ
ニウムブロミド）を用いた逆滴定法により，
Na+および TBA+がアクセスできるスルホ基
の量を見積もった（Table 1）．Na+交換量は，
元素分析より求めた S 量とよい相関が確認
され，NaClの Na+とイオン交換したサイトの
ほとんどがスルホ基と考えられる．また，嵩
高い TBA+交換量は，外表面付近のスルホ基
量に相当すると考えられる．その結果，
Amberlyst15 では，スルホ基の 6 割程度が内
部にあるが，それ以外の触媒ではほぼ全てが
有効に働ける表面付近にあると考えられた．
その外表面スルホ基量は，AC-SO3H < 
Amberlyst 15 < A15-400-SO3H < 
PRB-400-SO3H < Amberlyst 31  



 
の序列であった．次に，それぞれの固体酸の
触媒活性をセロビオース及びデンプンの加
水分解により評価した．スルホ基溶出は
Amberlyst 15 で[SO4

2-] = 0.05 mmol/L 程度見
られたが，他の触媒では 0.01 mmol/L 以下で
あった．Table 1 より，セロビオースの加水
分解の触媒活性を，触媒重量あたりで比較す
ると，TBA+で見積もった外表面スルホ基量の
序列とほぼ同じであった．しかし，スルホ基
あたりの触媒活性を比較すると，炭化してい
る触媒が，より高い活性を示す傾向がみられ
た．一方，デンプンの加水分解では，その傾
向がさらに強く見られ，PBR-400-SO3H が最
も高い活性を示した．外表面スルホ基あたり
の触媒活性は，AC-SO3H > 焼成樹脂触媒 > 
イオン交換樹脂触媒の序列であった． 
次に，最適な活性点構造に関する知見を得
るために，多糖の加水分解に対する様々なス
ルホン酸化合物の触媒活性を評価した．まず
初めに，各スルホン酸化合物の酸強度測定を
行った．p-ニトロアニリンを指示薬に用いた
ハメット法により，各スルホン酸化合物の酸
強度 (H0)を見積もった結果のいくつかを
Table 1に示す．分子内のスルホ基と同じ炭素
に塩素を有するクロロスルホン酸が，最も高
い酸強度を示し，ついで，スルホ基とカルボ
キシル基を持つ 2-スルホ酢酸，同じベンゼン
環にスルホ基と塩素を有する p-クロロベン
ゼンスルホン酸，以降，スルホ安息香酸，ベ
ンゼンスルホン酸，p トルエンスルホン酸，
エタンスルホン酸の序列であった． 
 
Table 2. 各スルホン酸と酸強度の比較 

 

それらのスルホン酸化合物を触媒に用いて，
100-120℃でセロビオースの加水分解を行っ
た．Table 2のデータを見ると，どの触媒も
反応温度が上昇するとグルコース収率が向
上した．酸強度の最も高いクロロスルホン酸
は比較的高い加水分解活性を示した．しかし，

次に高い触媒活性を示したのは，酸強度が２
番目に高いスルホ酢酸ではなく，酸強度が最
も低いエタンスルホン酸であった．電子吸引
基をもつスルホン酸化合物（クロロスルホン
酸，2-スルホ酢酸，p-クロロベンゼンスルホ
ン酸，スルホ安息香酸）では，酸強度と TOF
に相関関係が見られたが，それ以外のスルホ
ン酸化合物では，酸強度と TOFは一致しなか
った．また，ベンゼン環をもたないスルホン
酸化合物は，比較的高い触媒活性を示した．
特に，2-スルホ酢酸は酸強度が強いにもかか
わらず加水分解活性は比較的低い．逆に，エ
タンスルホン酸は, 酸強度が弱いにも関わら
ずグルコース収率は高い．加水分解活性は，
酸強度だけでなく，スルホン酸の分子構造の
因子も関係していると考えられる． 
以上より，炭素系担体に，鎖状炭化水素のス
ルホン酸基をつけた材料が，水中での多糖加
水分解に有効な固体触媒であることが示唆
された． 
1) Selective Hydrolysis of Cellulose over Solid 
Acid Catalysts, A. Onda, T. Ochi, K. Yanagisawa, 
Green Chem., 10, 1033-1037 (2008). 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者，研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計 11件） 
1. Y. Matsuura, A. Onda, S. Ogo, K. Yanagisawa, 
“Acrylic acid synthesis from lactic acid over 
hydroxyapatite catalysts with various cations and 
anions”, Catal. Today 226, 192-197 (2014) 査読
有. 
2. Y. Matsuura, A. Onda, K. Yanagisawa, 
“Selective conversion of lactic acid into acrylic 
acid over hydroxyapatite catalysts”, Catal. 
Commun., 48, 5-10 (2014) 査読有. 
3. T. Ueda, K. Yamashita, A. Onda, “New 
extraction procedure for protonated 
polyoxometalates prepared in aqueous-organic 
solution and characterisation of their catalytic 
ability”, Appl. Catal. A, 485, 181-187 (2014) 査
読有. 
4. S. Tsubaki, K. Oono, M. Hiraoka, T. Ueda, A. 
Onda, K. Yanagisawa, J. Azuma, “Hydrolysis of 
green-tide forming Ulva spp. by microwave 
irradiation with polyoxometalate clusters”, Green 
Chemistry, 16, 2227-2233 (2014) 査読有. 
5. A. Onda, “Conversion of compounds from 
biomass origins by zeolite catalysts”, Kogyo 
Zairyo, 61, 26-29 (2013) 査読有. in Japanese 
6. A. Onda, “Lactic acid synthesis from sugars in 
chemical processes using solid catalysts”, 
Shokubai, 55, 276-282. (2013) 査読有 . in 
Japanese 
7. K. Honda, M. Itakura, Y. Matsuura, A. Onda, Y. 
Ide, M. Sadakane, T. Sano, “Role of structural 
similarity between starting zeolite and product 
zeolite in the interzeolite conversion process”, J. 

 
酸強度 TOFa / h-1 
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