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研究成果の概要（和文）：非食性バイオマス由来物質を化成品や燃料として再資源化するための固体触媒反応系の開発
を行った。糖類から有機酸・ジオール類等の化成品への変換反応においては、加水分解反応、骨格の異性化反応、脱水
反応、官能基の選択酸化反応および炭素―炭素結合の酸化的な開裂反応が含まれる。本研究では、酸・塩基、酸化・還
元機能を持つ固体触媒を同一反応場で高度に複合化させ、高機能性複合固体触媒を創製した。得られたギ酸を水素源と
して用いるフルフラール類を含むバイオマス由来物質と有機化合物の選択的還元反応にも展開した。

研究成果の概要（英文）：Our research group has been focusing on a development of heterogeneous catalytic 
systems for the transformations of biomass-related materials into value-added compounds. The conversion 
of sugars into chemicals such as organic acids and diols includes hydrolysis, skeletal isomerization, 
dehydration, selective oxidation of functionalities, and oxidative cleavage of C-O bonds. We developed 
highly-functionalized solid catalytic system having acid, base, oxidation and reduction abilities for 
one-pot conversion of sugars. Furthermore, we found selective catalytic reduction of biomass-derived 
materials and organic compounds including furfurals using formic acid as a hydrogen source.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
研究開始当時は、国内外において、バイ

オマス由来物質を燃料や化成品の原料と捉
え、石油依存型社会の脱却を目指す研究開
発が活発に行われてきつつあった。熱によ
るバイオマス由来物質の変換反応では、副
反応が進行し、目的生成物の収率や選択性
が低い欠点があるため、それを解決する“高
度な触媒技術”がキーテクノロジーとなる
と考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、バイオマス由来物質、特に糖

類を付加価値の高い化成品群や燃料へと変
換する固体触媒システムの開発を通して、
バイオマス由来物質の再資源化プロセス
の構築を目的としていた。糖類の変換反応
においては、加水分解反応、骨格の異性化
反応、脱水反応（脱酸素反応）、官能基の
選択酸化反応および炭素―炭素結合の酸化
的な開裂反応が含まれる。本研究では、こ
れらの単独な酸・塩基、酸化・還元機能を
持つ固体触媒を同一反応場で高度に複合化
させ、バイオマス由来物質の変換プロセス
の構築を目的とした。現在ほとんど利用さ
れていないため、その有効利用は、バイオ
マス由来資源の再資源化にとって極めて大
きい意味があると考えた。 
 

３．研究の方法 
金属ナノクラスター、固体表面を配位子

とする固定化金属カチオン種および酸・塩
基機能性表面を設計し、これらの固体触媒
を用いて、バイオマス由来物質の効率的な
転換反応を行った。まず、xylose からの
one-pot 反応をターゲットとし、機能性
酸・塩基触媒を開発し、フルフラール類と
活性メチレン化合物の Knoevenagel 縮合反
応へ展開した。また、フルフラール類や糖
類からの有機酸合成（酸化的炭素―炭素結
合開裂反応）・フルフラール類の還元反応に
よる化成品合成へと発展させた。さらに、
希薄過酸化水素水を酸化剤とするジオール
類の化学選択的酸化を行った。ギ酸を水素
源とする選択的還元反応による化成品合成
へも展開した。 
 
４．研究成果 
(1) 糖類からのフルフラール類の one-pot 
合成に向けた固体酸・塩基触媒の開発 
 単糖類からフルフラール類への転換反応
には、aldose から ketose への骨格異性化反
応と ketose の脱水反応の 2 step が含まれる
と考え、酸・塩基両機能性触媒の開発を行っ
た。前者の異性化反応は遅い step なので、
この step を促進する機能発現を試み、最も
変換が困難とされるxylose のfurfuralへの
効率的変換に向けた酸・塩基両機能性固体触
媒の開発を行った。ここでは、6員環 xylose
から 5 員環 xylulose への骨格異性化反応が

律速段階と捉え、この過程を効率よく促進す
る Lewis 酸点と Bronstead 塩基点を併せ持つ、
Ni や Cr 金属種と層状粘土鉱物ハイドロタル
サイト(HT)を組み合わせた触媒調製を行っ
た。その結果、近傍に酸点と塩基点を持つ新
規酸・塩基両機能性固体触媒が開発でき、
furfuralを約 60%という高収率で得る事がで
きた（発表論文 1）。また、活性メチレン化合
物 malononitrile を反応系内に加えると、塩
基点の作用によりKnoevenagel縮合反応が更
に進行し、相当する付加生成物を収率約 50%
で得る事ができた（発表論文 15）。また、酸・
塩基触媒系は３糖であるラフィノースのフ
ルフラール類への転換反応にも効果的であ
る事がわかった（発表論文 12）。これは、酸
点が多糖のグルコシド結合を加水分解でき
るためである。 
 
(2)フルフラール類の有機酸類への転換反応 
 (1)で糖類から one-pot 反応系にて得られ
るフルフラール類を、様々な有機酸類へ変換
できる事を見出した（発表論文 7）。 glucose
からは levulinic acid の合成もできる事も
示した（発表論文 11）。特に、安全な水素源
として期待されているギ酸(FA)を種々の糖
類から、金属種を含まない固体酸・塩基触媒
と 25% 過酸化水素水を用い、直接合成できた
（発表論文 6）。 
フルフラール類の化成品へのさらなる転

換を目的として、furfural を furfurylamine
へとアミノ化（水酸基をアミノ基へ変換）で
きる固体Ru触媒系を開発した（発表論文2）。
この時、窒素源として市販のアンモニア水を
用いる事ができた。 
また、5-hydroxymethyl- furfural(HMF)の

側 鎖 の ２ つ の 酸 素 分 子 を 除 去 し 、
2,5-dimethylfuran も合成できた（発表論文
10）。さらに、HMFは FAを水素源に用い Pd/ZrP
触媒にて 1,6- hexanediol(HD)へと変換でき
た（発表論文 13）。 
 
(3) 直鎖ジオール類の選択的酸化反応 
 (2)で HMF から得られる HDは化学的に等価
な２つの一級水酸基を有する。HT 表面に固定
化した AuPd バイメタルクラスターを用いる
と、片方の水酸基のみをカルボン酸へと選択
的に酸化できる事を見出した（発表論文3, 4）。 
 
 
 
 
(4) FA を水素源とする選択的還元反応 
 (2)で得られたFAを水素源とする還元反応
を開発した。水溶媒中で FA を水素源とし、
バイオマス由来物質(fructose, levulinic 
acid)を重要な化成品γ–valerolactoneへと
選択的に還元する固体触媒反応系を見出し
た（発表論文 14）。また、芳香族ニトロ化合
物をアニリン類への選択的還元反応に展開
できた（発表論文 8）。 
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