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研究成果の概要（和文）：層状ニオブモリブデン酸(HNbMoO6)固体酸をソルビトールの水中環化脱水反応に用いると、
中間生成物である1,4-ソルビタンが高選択的に得られた。これは強いブレンステッド酸点を有する層間へソルビトール
が選択的にインターカレートするためであることと結論した。
加えて、水中C4ジオールの環化脱水反応において、HNbMoO6,H-ZSM5およびAmberlyst-15が活性を示すことがわかった。
HNbMoO6は1,4-ブタンジオールの脱水には活性が低かったが、エリスリトールの脱水では最も活性が高かった。頻度因
子も大きく、活性錯合体のモビリティが高かった。さらに、糖のエピ化にも高活性を示した。

研究成果の概要（英文）：Layered niobium molybdate (HNbMoO6) was used in the aqueous-phase dehydration of 
sorbitol and was found to exhibit remarkable selectivity toward its monomolecular-dehydrated intermediate 
1,4-sorbitan. This was attributed to the selective intercalation of sorbitol within the interlayers with 
strong Bronsted acid sites.
In addition, HNbMoO6, H-ZSM5 and Amberlyst-15 were found to catalyze 1,4-cyclodehydration of C4 diols in 
water. Although HNbMoO6 exhibited moderate activity for 1,4-butanediol dehydration, it exhibited the 
highest activity for erythritol dehydration, which followed a mechanism with two successive irreversible 
steps. The larger value of the pre-exponential factor for erythritol over 1,4-butanediol can be ascribed 
to the larger mobility of the activated complex due to the accessibility in the layered structure.
Moreover, the oxide efficiently catalyze the epimerization of sugars in water. The layered mixed oxides 
functioned as heterogeneous catalysts and could be reused.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 固体触媒を用いた非食用木質バイオマス
の化学的変換が重要視されるようになって
きた。日本国内のみならず、欧米、アジアの
世界各国で研究が行われており、開発競争が
激しい研究分野となっている。これまで、多
くの研究はエネルギー変換や基礎化成品（バ
ルクケミカル）への合成を目的として行われ
てきた。これに対し、バイオマス由来原料か
ら高付加価値化合物の合成を目的とした固
体触媒の研究は、ほとんど行われていない。
高付加価値化合物にはファインケミカル、化
成品中間体、農薬原料、医薬品原料などが含
まれる。糖や糖アルコールから、このような
有用物質を高効率・高選択的に製造する、環
境調和型の新技術の開発が求められている。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、酵素触媒や均一系酸触媒では
実現不可能な、固体酸触媒による高選択的糖
変換プロセスの構築を目的とした。糖・糖ア
ルコールから高付加価値化合物（ファインケ
ミカル、化成品中間体、医薬品原料）への選
択合成を達成する、高機能固体酸触媒を開発
する。本研究により、水中選択脱水反応、エ
ピ化といった従来の高難度反応を克服し、触
媒法による新たな糖変換プロセスを提供す
る。 
 
３．研究の方法 
(1)糖アルコールの水中環化脱水反応 
 ソルビトールはグルコースを還元して得
られる C6 糖アルコールであり、これを環化
脱水すると、1,4-ソルビタン、イソソルビド
が得られる。これらは界面活性剤、化粧品、
プラスチック、医薬の原料となる。そのため、
これらの選択的な合成が望まれる。本研究で
は、糖アルコール（ソルビトール(C6)、エリ
スリトール(C4)）および 1,4-ブタンジオール
の水中環化脱水反応を実施した。固体酸触媒
として層状 HNbMoO6、層状 HTaMoO6、含水ニオ
ブ酸、HZSM-5 ゼオライト、H-beta ゼオライ
ト、イオン交換樹脂(Nafion NR50 および
Amberlyst-15)を用いた。ソルビトール脱水
反応は、例えば、ソルビトール 0.27 mmol、
触媒酸量 0.1 mmol、水 3 mL、160℃、18時間
にて行った。生成物の定性・定量は高速液体
クロマトグラフ HPLC にて行った。 
 
(2)アルドースのエピ化 
 エピ化は炭素骨格異性化であり、グルコー
スからはマンノースが、キシロースからはリ
キソースがアラビノースからはリボースが
得られる反応であり、希少糖の合成にも適用
できる。本研究では、不均一系触媒として、
LiNbMoO6 や HNbMoO6 を用いた。反応は、アル
ドース（グルコース、キシロース、アラビノ
ース）300 mg、触媒 10mg、水 3 mL、120℃、
1.5 時間にて行った。生成物の定性・定量は
HPLC に て 行 っ た 。 ま た 炭 素 同 位 体

D-(1-13C)glucose を基質に D2O 中にて同様に
反応を行った。反応後の溶液を 13C NMR にて
分析した。 
 
４．研究成果 
(1)糖アルコールの水中環化脱水反応 
 種々の固体酸触媒を用いて、ソルビトール
の水中環化脱水反応を行った結果を図１に
示す。水中機能固体酸として活性を示す
HNbMoO6、含水ニオブ酸および HZSM-5 が本反
応にも効果的であった。その中で層状HNbMoO6

では、３種類の固体酸のうち、同転化率にお
いて 1,4-ソルビタンが最も高選択的に得ら
れた(転化率59%、1,4-ソルビタン選択率57%)。 
 

図１．各種固体酸を用いたソルビトールの水
中環化脱水反応 
 
 HNbMoO6 では、1,4-ソルビタン収率は 34%、
その他(others)が 18%であった。その他のほ
とんどは、別の環化脱水生成物(1,5-ソルビ
タン、2,5-ソルビタン)であった。ソルビト
ールから、1,4-ソルビタン、イソソルビドへ
の変換反応は、1,4-環化脱水反応の逐次反応
であり、1,4-ソルビタンは中間体となる。層
状 HNbMoO6は中間体の 1,4-ソルビタンを高選
択的に生成する特異な固体酸触媒であり、こ
の反応機構について検討した。反応速度論的
解析を行ったところ、層状 HNbMoO6 では、ソ
ルビトールから 1,4-ソルビタンへの脱水反
応の速度定数が、後段の 1,4-ソルビタンから
イソソルビドへの脱水反応の速度定数の 2.3
倍であった。同様の解析を HZSM-5 ゼオライ
トや液体硫酸で行ったところ、この比はそれ
ぞれ 0.4、1.4 であり、HNbMoO6を用いた時は、
後段の反応が抑制されていることがわかっ
た。また、異なる温度でそれぞれの速度定数
を算出し、アレニウスプロットを用いて、頻
度因子 Aを求めた。前段の反応における頻度
因子 Aは後段の反応の 330 倍を示した。 
 次に、ソルビトール、1,4-ソルビタン、イ
ソソルビドのそれぞれについて水溶液を作
製し、これに層状 HNbMoO6 を浸漬させた。濾
過、乾燥後、固体試料の X線回折測定を行っ
た。その結果、層方向を示すピークのシフト
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がソルビトールのときのみ観測され、1,4-ソ
ルビタン、イソソルビドの際はピークシフト
が見られなかった。ソルビトールのみが強酸
性を有する HNbMoO6 の層間へインターカレー
トできたことを示している。 
 つまり、ソルビトールは HNbMoO6 の活性サ
イトである層間にインターカレートできる
ため、前段反応の頻度因子が大きく、一方、
中間体 1,4-ソルビタンはインターカレート
できないため頻度因子が小さく、後段の反応
が制限されたと考えられる（図２）。このよ
うにインターカレーション能を効果的に利
用することで糖アルコールの選択環化脱水
反応を行うことができた。 
 

図２．インターカレーションを利用した糖ア
ルコールの選択的水中環化脱水反応 
 
 このソルビトール環化脱水反応は、1,4-環
化脱水により進行する。層状 HNbMoO6 におけ
る反応機構をより詳細に検討するため、1,4-
ブタンジオールおよびC4糖アルコール(エリ
スリトール)を基質として用い、反応速度論
解析を行った。固体触媒における反応機構で
は、基質の触媒活性点への吸着、脱離の平衡
と 、 律速段 階 を生成 物 の脱離 と す る
Langmuir-Hinshelwood(L-H)機構が一般的で
ある。しかし、水中環化脱水反応に関して、
層状 HNbMoO6は、L-H 機構ではなく、基質の吸
着後速やかに生成物へ変換し脱離する機構
により表現できることがわかった（吸着律
速）。頻度因子を遷移状態理論により解析し
たところ、1,4-ブタンジオールでは遷移状態
に お い て 並 進 の 自 由 度 が な い 状 態
(immobile)、エリスリトールでは自由度を一
つ失った状態(2d-translational)であるこ
とがわかった。これはこれら基質のインター
カレーションのしやすさや反応活性と強い
相関があった。図３に示すように、エリスリ
トールの方が、1,4-ブタンジオールよりも層
間距離が拡張され、インターカレートしやす
い。また、層状 HNbMoO6 の触媒反応活性を
HZSM5、Amberlyst-15 と比較したところ、エ
リスリトールの反応では、HNbMoO6が最も活性
が高いが、1,4-ブタンジオールの反応では、
HNbMoO6 が最も活性が低かった。このように
HNbMoO6 の酸触媒活性は基質のインターカレ
ーションのしやすさに大きく依存し、それは
遷移状態における自由度にも関連があるこ
とがわかった。 

 

図３．1,4-ブタンジオール、エリスリトール
の環化脱水反応 
 
 
(2)アルドースのエピ化 
 均一系の Mo 錯体や、Mo 系ポリオキソメタ
レート触媒などがエピ化反応に高活性を示
すことが報告されていたが、不均一系の複合
酸化物では例がなかった。酸化モリブデン
MoO3を水溶液中にてグルコースと反応させる
と、エピ化は迅速に進行するものの、MoO3は
容易に溶解してしまった。一方、酸水溶液中
にて調製される層状 HNbMoO6 は、金属の溶出
もなく繰り返し使用できた。LiNbMoO6も同様
にエピ化に活性を示し、どちらの場合も反応
数時間以内には平衡までエピ化が進んだ（図
４）。 
 

図４．LiNbMoO6によるエピ化の経時変化 (A)
グルコース (B)マンノース 
 
 基質に炭素同位体 D -(1-13C)glucose を用
いて反応を行い、反応後の溶液を 13C NMR に
て 分 析 し た と こ ろ 、 選 択 的 に
D-(2-13C)mannose が生成していることを確認
した。これにより、1,2-炭素骨格異性化が進
行していることがわかった。本反応において
LiNbMoO6 および HNbMoO6 の活性サイトは、層
内ではなく、表面 Mo であると考えられ、こ
れを基にターンオーバー速度(TOF)を見積も
ったところ、120℃において 1.1 s-1と非常に
高い値を示した。 
 層状 HNbMoO6 の場合、二糖類のセロビオー
スを基質とし水中にて反応させると、セロビ
オースからグルコース、そしてマンノースま
でのワンポット合成が可能であった。これは、
層間の酸点により糖類の加水分解を行い、表
面 Mo によりエピ化が進行したためである。
ワンポット反応が、一つの触媒で別々の活性
サイトにより進行することを示した。 
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