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研究成果の概要（和文）：(1)　6炭糖であるグルコースから、樹脂原料へ容易に変換可能な分子であるHMF合成に高活
性を示すリン酸カルシウム触媒を見出した。　(2)　リン酸カルシウム触媒は、グルコースの重合体であるセルロース
を原料とした場合も高活性を得ることができ、天然の木材(木粉)やセルロース含有廃棄物資源を原料とした場合にも適
用可能であった。　(3)　6炭糖だけではなく、ヘミセルロース成分の一つである5炭糖のキシロースからのフルフラー
ル合成にもリン酸カルシウム触媒は効果的であることを明らかにして、流通式反応器による連続的反応にも成功した。

研究成果の概要（英文）：(1) The high performance calcium phosphate catalyst for the glucose (a kind of 
hexose) conversion to HMF as the raw material of polymers was found. (2) The calcium phosphate catalyst 
is effective for not only glucose conversion to HMF but also cellulose as the starting material. Moreover 
the catalyst is effective for producing HMF from natural wood powder and waste resources including 
cellulose. (3) The calcium phosphate catalyst is effective for the furfural production from xylose (a 
kind of pentose). The continuous production of furfural from xylose by using liquid phase flow reactor 
(>12h) was successful.

研究分野： 持続可能システム
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１．研究開始当初の背景 
バイオマスの触媒化学的変換技術に注目

が集まっている。日本国内における原料供給
能力を考慮すると、バイオマス原料に特有の
元素組成、分子構造などを生かすことにより、
石油化学では合成が困難な機能性化合物(高
分子原料、ファインケミカル原料)を効率的に
製造する手法の開発が、今後、一段と重要に
なるものと考えられる。 
 
２．研究の目的 
バイオマス原料に特有の元素組成、分子構

造などを生かすことにより、石油化学では合
成が困難な機能性化合物を効率的に製造す
る手法の開発を行う。具体的には、セルロー
スを高分子の原料に変換して使用するため
に必要な触媒反応技術を研究する。開拓する
反応経路は木材資源中のセルロースを原料
として、グルコースを経由して樹脂原料等の
前駆体となる、ヒドロキシメチルフルフラー
ル(HMF)を合成するルートであり、この反応
を、「水だけを溶媒にする」「有害な金属成分
を触媒に使用しない」という 2 つの条件を満
たしたグリーンなワンポットまたはワンパ
ス反応として実現する。 

 
３．研究の方法 
当初は「グルコースから HMF の製造」に取

り組み、ハイドロキシアパタイト(HAP)のよ
うなリン―カルシウム系材料をベースとし
た触媒を開発し、水だけを溶媒に用いた反応
を実現させるために必要な温度や時間など
の条件検討を行う。「HMF の酸化によるフラン
ジカルボン酸の製造」では、HMF 酸化に適し
た Au-Pd ナノ粒子触媒を開発する。このナノ
粒子触媒は代表者が取り組んでいるグリセ
リンの酸化に用いて効果的であった触媒の
構造を解明することによって、類似の酸化反
応機構であるHMFの酸化にも高活性である触
媒が開発できると見込まれる。 
水に溶解しにくく、難易度の高いセルロー

スを用い、異性化、脱水、酸化と異なる触媒
反応をワンポットまたはワンパスで行うた
めの触媒を開発し、反応条件の最適化を行う。
そして、最終的な到達目標である「木粉など
の実際のバイオマス原料の使用」による高分
子原料または前駆体の合成を実現する。 
研究期間を通して、触媒と原料のキャラク

タリゼーションを行い、触媒および原料の状
態と、その効果を明らかにして、反応活性の
向上のためにフィードバックする。 
 

４．研究成果 
(1) グルコースを出発物質とした HMF の合
成 
 第一に、水溶性の原料であるグルコースを
原料に用いた HMF 合成を行った。探索的検討
として、ハイドロキシアパタイトのようなリ
ン―カルシウム系の化合物を触媒候補とし
て各種の試薬等を用いて反応結果を比較し

た。その結果、リン酸カルシウム(Ca3(PO4)2)
が適した触媒として見出された。反応温度や
時間等を最適化した結果、最大 44%の HMF 収
率が得られた。既報と比較して、水や有機溶
媒を用いた酸―塩基系触媒とは同等、イオン
液体を溶媒に用いた系よりもやや劣る結果
であった。この系は、水溶媒であること、触
媒が生体材料としても使用されていて人体
への安全性が高いリン―カルシウム系であ
ることが優れている。(２．に記載の「水だ
けを溶媒にする」「有害な金属成分を触媒に
使用しない」という 2 つの条件を満たしてい
る。) 
 
(2) セルロースを原料に使用した HMF 合成 
 (1)の研究で見出したリン酸カルシウム触
媒をそのままセルロースを原料とする反応
に適用できないか反応試験を行った。その結
果を表 1に示す。無触媒、無処理の反応に比
較して、ボールミル処理(48h)を行うこと、
および触媒を添加することで反応が大きく
促進されることがわかる。ボールミル処理＋
触媒使用の条件(No.4)で最高収率を得て、
HMF の収率が 35%超に達した。(２．に記載の
「水だけを溶媒にする」「有害な金属成分を
触媒に使用しない」という 2 つの条件を満た
している。) 
 
表 1 セルロースを原料とした HMF 合成の反
応結果 

No. ボール 

ミル 

処理 

/ h 

触媒 

使用 

量 

/ g 

HMF 

収率 

 

/ % 

グル 

コース 

収率 

/ % 

1 0 0 5.0 trace 

2 0 1.8 12.8 5.8 

3 48 0 16.7 14.8 

4 48 1.8 35.1 9.0 

反応条件の詳細 
原料：微結晶セルロース 0.2g 
温度：200℃、反応時間：2h 
溶媒：水 30 mL 
 
ボールミルの効果を調べるためにXRDにて

分析を行った。その結果、処理前のセルロー
スには結晶性セルロースに特有の特徴的な
ピークが観測されたのに対して、処理後はほ
ぼ消失しており、アモルファス化したことが
分かった。ボールミル処理により微粉末化し
て固体同士の接触が効率化したことと、構造
がアモルファス化して反応性が高まったこ
とが高収率の要因となっていると考察した。 
 HMF 合成の経時変化を調べた結果を図 1 に
示す。グルコースの生成が最初に立ち上がり、
遅れて目的生成物のHMFが立ち上がってくる
ことから、反応はグルコースを経由する逐次



的反応であることが分かった。グルコースか
らの HMF 合成では、フルクトースが中間体と
して考えられるが、フルクトースは反応性が
良く、かつ、反応温度が高いため中間体とし
て検出できなかったと考えられる。 
 

図 1 セルロースを出発原料とした HMF 合成
の経時変化 
反応条件 
温度：200℃、原料：0.2g、 
触媒：1.8g、溶媒：水 30mL 
 
(3) 天然物やセルロース含有資源を原料と
した HMF 合成 
 試薬の精製されたセルロースだけではな
く、天然物やセルロース含有資源の有効利用
も重要な課題である。表 2にボールミル処理
後の廃棄物資源(木綿布、古紙)と天然木材
(木粉)を原料に用いた反応結果を示す。木材
の収率は含有されている糖類の分析結果か
らHMFに変換されるグルコースを基準に計算
を行った。他は、すべてがセルロースと仮定
して計算した。 
 
表 2 天然物、セルロース含有資源を出発物
質に用いた反応結果 

No. 原料 HMF 収率 /% 
1 古紙(コピー用紙) 21.7 
2 古布(綿 100%) 30.6 
3 天然木粉(杉) 35.5 

反応条件 
温度：200℃、原料：0.2g、時間：2ｈ 
触媒：1.8g、溶媒：水 30mL 
 
以上、精製セルロースや天然物、セルロース
含有資源から効果的にHMFを製造する触媒系
の開発に成功した。 
 
(4) リン酸カルシウム触媒の幅広い適用性
の検討 
 6 炭糖だけではなく、ヘミセルロース中の
5 炭糖の活用も重要であると考えて、代表的
な5炭糖であるキシロースを原料とするフル
フラールの合成にリン酸カルシウム触媒を
適用した。その結果、180℃での反応で、触

媒なしの場合(20%)と比較して高い収率
(53%)が得られ、触媒の効果が実証できた。
また、高い活性を生かして、液相流通式反応
器に触媒を充填して液相流通反応を行た結
果 12 時間超の安定した活性を示した。 
 
(6) カルボン酸合成に有効な貴金属触媒の
分析 
 HMF の酸化に適用することでジカルボン酸
の生成が見込める貴金属ナノ粒子触媒の電
子顕微鏡分析を行った。イオン交換樹脂上に
担持された Au-Pｄ複合ナノ粒子は調製法に
よって構造および粒子サイズ分布が異なり、
グリセリンの酸化活性を調べて、もっともす
ぐれた活性を示した触媒は、合金状ナノ粒子
であり、粒子径分布は、2nm にピークを有し
ていた。この触媒は、反応機構が類似してい
るHMFをはじめとするアルコール類の酸化に
よるカルボン酸、ジカルボン酸の合成にも有
効であろうと推測された。イオン交換樹脂は、
ビーズ状で反応後の分離など取り扱い性に
優れているので有力な触媒担体であり、酸化
剤である酸素ガスを共存させた液相流通式
反応にも適していることが確認できた。 
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