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研究成果の概要（和文）：循環型社会構築のために化石資源などの枯渇性資源ではなく、再生可能な資源を化成品原料
として利用する研究が求められている。本研究では、硫酸などの強酸を使用せず、非可食性バイオマス資源であるセル
ロースを直接イソソルビド（高機能化成品原料）に変換する担持金属触媒および反応システムの開発を行った。
担持金属触媒としてルテニウム/カーボンブラック、イオン交換樹脂としてAmberlyst 70を用いることでセルロースの
水素化分解反応・ソルビトールの脱水反応が水溶媒中にて進行し、ワンポットでセルロースからイソソルビド（収率５
５．８％）への変換が可能であることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Conversion of lignocellulosic biomass into chemicals has greatly attracted 
attention for establishing the sustainable society because of the abundance and renewability of the 
lignocellulose. One-pot conversion of cellulose into isosorbide, which is a promising monomer of 
heat-resistant polymer, has been reported using combination of supported metal catalyst and homogeneous 
acid such as sulfuric acid. In this study, we investigated conversion of cellulose into isosorbide 
without homogeneous acids.
We have succeeded in one-pot conversion of cellulose into isosorbide with 55.8% yield by a supported 
ruthenium catalyst and Amberlyst 70 in water. It has been demonstrated that the direct catalytic 
conversion of cellulose into useful chemicals is a powerful technique for the use of lignocellulosic 
biomass.

研究分野：触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 循環型社会構築のために枯渇性資源では
なく再生可能な資源を原料として利用する
技術が求められている。特に、バイオマスに
多く含まれ、かつ非可食性であるセルロース
から有用物質に変換する技術が期待されて
いる。担持金属触媒を用いて、セルロースの
水素化分解反応によるソルビトールの製造
が報告されている。また、ソルビトールの 2
分子脱水反応によりイソソルビドが得られ、
イソソルビドは高分子添加剤や医薬品原料
となる。さらにセルロースから、担持金属触
媒と硫酸などの強酸を用いることで、イソソ
ルビドに直接変換可能であることが報告さ
れている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、硫酸などの強酸を使用せずに、
豊富に存在する非可食性のバイオマス資源
であるセルロースをワンステップでイソソ
ルビドに変換する担持金属触媒および反応
システムの開発を行う。 
 
３．研究の方法 
 触媒は、塩化ルテニウムまたはジニトロジ
アミン白金（金属担持量として 2 wt%あるい
は 4 wt%）をカーボンブラックに含浸担持、
乾燥、673 Kで水素還元することにより調製
した（4%Ru/C, 2%Ru/Cまたは 4%Pt/C, 2%Pt/C
と表記する）。セルロースは、48 時間ボール
ミル処理を行い、反応に使用した。固体酸と
して、イオン交換樹脂 Amberlyst 70（耐熱温
度 463 K）を使用した。 
 反応は、セルロース 0.32 g、触媒 0.1～0.4 g、
Amberlyst 70 0.5～3.0 g，水 40 g、水素 5 MPa
を高圧反応器に入れ、443～463 Kにて 16時
間行った。反応終了後にろ過し、溶液中の生
成物は、高速液体クロマトグラフィーを用い
て分析した。収率はセルロースに含まれるグ
ルコース量を基準として計算した。 
 
４．研究成果 
(1) セルロースからイソソルビドへのワンポ
ット変換を目的として、まずセルロースから
ソルビトールへの変換、ソルビトールからイ
ソソルビドへの変換をそれぞれ行った。 
 セルロースの水素化分解反応（加水分解お
よび水素化反応）により、セルロースからソ

ルビトールが生成する（図 1）。触媒として
2%Pt/C 0.2 gを用い（Amberlyst 70は使用せ
ず）、H2 5MPa、463 Kで 16時間反応すると、
セルロースから収率 60.2%でソルビトールが
生成した。また、ソルビトールの脱水反応に
よりイソソルビドが生成する（図 1）。イオン
交換樹脂である Amberlyst 70 1 g（担持金属触
媒は使用せず）、463 Kで 16時間反応すると、
ソルビトールから収率 62.9%でイソソルビド
が生成した。 
 そこで、上記 2つの反応を合わせてソルビ
トールからイソソルビドへのワンポット変
換を検討した（2%Pt/C 0.2 g、Amberlyst 70 1 g、
H2 5 MPa、463 K、16時間）。前段の反応で収
率 60.2%、後段の反応で収率 62.9%が得られ
ていることから、ワンポット変換では 38%の
収率が期待されるが、セルロースからイソソ
ルビドへのワンポット変換反応の収率は
8.4%であった（表 1）。 
 

 
 Amberlyst 70は酸触媒であるため、ソルビ
トールの脱水反応のみならず、セルロースの
加水分解も促進する可能性がある。そこで、
反応温度を低下できると考えた。453 Kでは
イソソルビド収率が 9.3%に向上したが、443 
Kでは収率 6.5%に低下した。453 K以下では、
生成物としてソルビトールも得られており、
ソルビトールの脱水反応が十分に進行しな
かったと考えられる。453 Kで Amberlystの量
を 3.0 g に増やしたところ、イソソルビド収
率は 16.1%に増大した。 
 次に担持白金触媒の担持量、触媒量の検討
を行った（表 2）。触媒として 4%Pt/C 0.3 gを
用いると、イソソルビド収率が 29.9%まで向
上することを明らかにした。 
 
(2) セルロースからソルビトールへの水素化
分解反応では、担持ルテニウム触媒も活性を
示すことが報告されている。触媒として
4%Ru/C 0.2 gを用い（Amberlyst 70は使用せ
ず）、H2 5MPa、463 Kで 16時間反応すると、
セルロースから収率 51.2%でソルビトールが
生成した。 

 

 
図 1 セルロースからイソソルビドへの反応
経路 

表１ セルロースからイソソルビドへのワン
ポット変換（milled cellulose 0.324 g, 2%Pt/C 0.2 
g, Amberlyst 70 1.0 g, H2 5 MPa, 16 h） 
 

Ta (K) Yield (%) 

ISb 1,4-AHSOc SOd 

443 6.5   2.9 24.2 

453 9.3   0.3 12.4 

463 8.4   0.2  0.8 
 

a 反応温度, b イソソルビド, c 1,4-アンヒドロ
ソルビトール, d ソルビトール 



 そこで、4%Ru/C 触媒を用いて、ソルビト
ールからイソソルビドへのワンポット変換
を検討した（4%Ru/C 0.2 g、Amberlyst 70 3 g、
H2 5 MPa、463 K、16時間）。イソソルビド収
率は 55.8%となり、Pt/C触媒を用いたときよ
りも Ru/C 触媒を用いたほうが、高いイソソ
ルビド収率が得られることが分かった（表 3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 りん酸ニオブにルテニウムを担持した触
媒を用いたセルロースからイソソルビドへ
のワンポット変換が収率 52%で進行するこ
とが報告されている（P. Sun, X. Long, H. He, C. 
Xia, F. Li, ChemSusChem, 6 (2013) 2190-2197.）。
本研究の結果は、この収率を超えるものであ
り、セルロースの有効利用の新たな技術とし
て期待される。 
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