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研究成果の概要（和文）：タケ、イナワラ、ススキ、イタリアンライグラス、ネピアグラスの同時糖化発酵によ
るバイオエタノールの副生産物であるキシロースは、白金担持酸化チタンによる光触媒反応（PR）によってエネ
ルギー変換効率73～91%で水素に変換した。クロレラの酵素加水分解物のPRでは、乾燥クロレラ10 g当たり579 
mgの水素が得た。植物油類とメタノールのエステル交換反応で合成されるバイオディーゼルの副生物であるグリ
セロールおよび未反応のメタノールはPRによって高効率で水素に変換した。犠牲剤に種々の構造の異なるアミン
類を用いてPRを検討した結果、すべての炭素にアミノ基または水酸基が置換すると水素発生収率が高くなった。

研究成果の概要（英文）：Bioethanol, biodiesel, and biogas have gained much attention as sustainable 
energy alternatives to petroleum-based fuels. Bio-ethanol production from lignocelluloses is the 
most typical method to provide liquid fuel, since they are not directly in competition with food 
sources. However, ethanol concentration is usually too low to separate by distillation at a 
low-energy cost. Gaseous H2 is spontaneously isolated without operation to separate. Therefore, H2 
production is an economical approach to biofuels. We dealt with the photocatalytic H2 production 
(PR) using sacrificial water-soluble materials derived from lignocelluloses, lipids, and chlorella. 
Lignocellulosic Italian ryegrass (2.00 g) was turned into H2 (78.7 mg) through alkali-treatment, 
hydrolysis, and PR processes. The PR process of glycerol (10.4 g) and methanol (11.3 g), which were 
by-products in biodiesel-synthesis, formed H2 (3.10 g). Dried chlorella (10 g) was turned into H2 
(578 mg) by protease-hydrolysis and PR.

研究分野：光触媒化学

キーワード： リグノセルロース　バイオディーゼル　クロレラ　アミン類　糖類
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１．研究開始当初の背景 

バイオマスからの燃料合成（バイオマスリ
フォーミング）は、再生可能エネルギーの獲
得の観点から重要となっている。宮崎大学で
は、5 年間（2009-2014）文部科学省重点経
費「特別経費 大学の特性を生かした多様な
学術研究機能の充実」によって、食糧と競合
しないリグノセルロースからのバイオエタ
ノール生産を検討してきた。その結果、次の
問題点および知見が明らかになっている。 

 

(1)リグノセルロースからのバイオエタノー
ル生産では、エタノール濃度は最大でも 4%

程度であり、無水エタノールの製造には蒸留
操作等の膨大なエネルギーを要する。リグノ
セルロースからのバイオエタノール生産は、
価格的にガソリン等との化石燃料に打ち勝
つことができない。そこで、セルロースをガ
ス化して、蒸留操作なしで自発的に分離でき
ることが望まれる。 

 

(2)セルロースを熱反応でガス化するプロセ
スでは、6 当量の水素しか発生できないが、
光触媒を活用する方法では倍の 12 当量の水
素に変換できる。そのために、光触媒技術の
活用が有望である。 

 

(3)我々は、糖のような水酸基が置換した炭素
が連続する構造を持つ物質が光触媒によっ
て二酸化炭素と水に完全分解し、水素発生の
電子源として優れていることを見出した。 

 

２．研究の目的 

バイオマスからの燃料合成を効率的に行
うために、難発酵性および難生分解性副生物
の有効活用が不可欠である。そこで、白金担
持酸化チタン(Pt/TiO2)による光触媒水素発
生のための犠牲剤（電子源, CnHmOxNy）とし
て、これらの物質を有効活用し、その分解機
構おび効率化について検討する。得られた知
見から、従来から行っている酵素による糖化
と光触媒水素生産を組み合わせた完全バイ
オ水素プロセスを構築する。 

 

３．研究の方法 

(1)リグノセルロースの前処理と加水分解酵
素の検討：リグノセルロースからの水素発生
は酵素糖化および光触媒水素生成プロセス
で進行する。光触媒の光吸収を阻害するバイ
オマス中の着色物質の除去およびセルロー
ス成分の糖化を促進するための前処理方法
の検討および加水分解酵素の最適化によっ

てプロセスの最適化を図る。 
 
(2)糖化溶液およびバイオディーゼル合成時
の副生物を犠牲剤とする水からの光触媒水
素発生：リグノセルロースの糖化によって生
成するグルコースおよびキシロースを犠牲
剤として用いて、水からの光触媒水素発生反
応を行い、糖化液中の阻害物質の影響、触媒
寿命などを検討する。また、グリセロールは
植物油類のメタノールとのエステル交換反
応（バイオディーゼル合成）から副生物する
ものであり、これを犠牲剤に用いる白金担持
酸化チタン光触媒水素発生反応を行い、バイ
オディーゼル合成副産物の光触媒リフォー
ミングを行う。 
 
(3)「隣接酸素原子アシスト」の反応速度解
析：我々は、「すべての炭素に水酸基が置換
した場合に、水素発生量が理論量に近くな
る」という隣接酸素原子アシストを見出して
いる。本研究では、犠牲剤に種々のアルコー
ルおよびアミンを用いて、単位時間当たりの
ガス発生量から犠牲剤分解反応の速度定数
を求め、反応速度定数に及ぼす隣接酸素原子
アシストについて検討する。 
 
４．研究成果 
バイオマスとして、リグノセルロース、バ

イオディーゼル合成時の副産物であるグリ
セロール、およびクロレラを用いて、生化学
的処理または化学処理によって生成する糖
類、グリセロール、アミノ酸を犠牲剤に用い
た光触媒水素発生反応による水素転換につ
いて検討を行った。 

 
(1)リグノセルロースの前処理→同時糖化発
酵（SSF）→キシロースの光触媒水素転換（PR）
プロセスについて検討した。論文 7 において、
リグノセルロースとして、タケ、イナワラ、
ススキ、を用いた。糖化工程と光触媒反応の
妨げとなるリグニンおよび着色物質を除く
ためにアルカリ前処理を行った。アルカリ処
理物について、セルラーゼ(Acremozyme KM)

およびキシラナーゼ(Sumizyme X）および酵
母菌を用いて同時糖化発酵（SSF）を行い、
エタノールとキシロースを得た。最も収率の
高かったイナワラで、エタノールおよびキシ
ロースの収率がそれぞれ86%および 96%であ
った。次にキシロースを犠牲剤とする白金担
持酸化チタン光触媒による水素発生（PR）を
検討した。タケ、ススキ、イナワラの SSF で
得たキシロースを犠牲剤とした場合、水素発
生収率はそれぞれ 74%,96%, 97%であった。
エネルギー変換効率を燃焼熱で比較すると、
エタノールおよび水素の合計の燃焼熱は、タ
ケ、ススキ、イナワラに含まれる糖質の燃焼
熱を基準として、それぞれ 73.4%, 91.1%, 



85.0%が回収されることが分かった。これに
よって、SSF→PRプロセスがバイオマスから
のバイオ燃料合成として有用であることが
示された。 
また、論文 5 において、リグノセルロース

としてイタリアンライグラスとネピアグラ
スを用いる SSF→PR プロセスについて検討
した。イタリアンライグラスとネピアグラス
からのエネルギー変換効率はそれぞれ 82.7%

および 77.2%であることが分かった。これは
論文 4で発表した「イタリアンライグラスの
同時糖化共発酵(SSCF)によるエタノール収
率 84.6%,エネルギー回収率 82.7%」と同等で
あった。 

 
(2)グリセロールおよびクロレラ加水分解物
を犠牲剤とする水からの光触媒水素発生に
ついて検討した。グリセロールは植物油類の
メタノールとのエステル交換反応（バイオデ
ィーゼル合成）から副生物するものであり、
これを犠牲剤に用いる白金担持酸化チタン
光触媒水素発生反応を行い、バイオディーゼ
ル合成副産物の光触媒リフォーミングを行
った。植物油(136.5 g, 0.154 mmol),メタノ
ール(23.8g, 0.743 mmol)、NaOH（0.485 g, 
0.012 mmol）の混合物を 61℃で 1時間加熱し
た。その後分液によってグリセロール（溶液
A）を収率 73.3%で得た。また、バイオディー
ゼルの水洗浄によって、未反応メタノール
（溶液 B）を回収した。溶液 A および溶液 B
を犠牲剤とする白金担持酸化チタン光触媒
による水素発生によって、水素をそれぞれ
2.82 g および 0.28g を得た。これは燃焼熱で
計算したエネルギー回収率ではほぼ 100%に
相当することが分かった。副産物のグリセロ
ールと未反応のメタノールを同時に水素の
変換できるシステムとして有用であると思
われる。 

 

また、クロレラは淡水性単細胞緑藻類であ
り、細胞中にあるクロロフィルによって光合
成が行われ、空気中の二酸化炭素、水、太陽
光とごく少量の無機質があれば大量に増殖
することができる。しかし、クロレラの成分
は、蛋白質 45%、脂質 20%、糖質 20%などで
あることが知られており、糖質が少ないため
にバイオエタノールの原料としては不向き
である。そこで、クロレラからの水素生成を、
酵素による加水分解および Pt/TiO2 による水
素生成反応で行った。論文 2 では、クロレラ
の酵素加水分解物を犠牲剤とする光触媒水

素生成反応では、乾燥クロレラ 10 g 当たり
579 mg の水素が得られることを明らかにし
た。 

 

(3)我々は、アルコールを犠牲剤とする白金
担持酸化チタン光触媒水素発生反応におい
て、「すべての炭素に水酸基が置換した場合
に、水素発生量が理論量に近くなる」という
隣接酸素原子アシストを見出している。本研
究では、犠牲剤に種々のアミンを用いて、水
素発生収率を検討した（論文 8）。その結果、
アミノ基の置換した炭素の隣接する炭素上
に酸素原子および窒素原子などのヘテロ原
子が置換すると水素発生収率が高くなるこ
とが分かった。これによってアミンおよびア
ルコールの両方について「隣接ヘテロ原子ア
シスト効果」が確かめられた。 
 

 
また、論文 3 では、構造の異なる単糖を犠

牲剤として用いる光触媒水素発生反応の限
界量子収率（͚）とヒドロキシラジカルの水
素引き抜き反応速度定数（kR）を求めた。そ
の結果、グルコースで高い値となり、マンノ
ースで小さい値となった。このことから、ヒ
ドロキシラジカルによる水素引き抜きは、2
位の水素から開始されることが予想された。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
これらの 1)から 3)の成果をまとめて、総

説（論文 1）および図書として発表した。 

Table 1. 量子収率の比較 

Saccharides 
 ∞

 kR 

Ascorbic acid  0.053 20.6 

Xylitol  0.069 15.2 

Sorbitol  0.044 11.3 

Gluconic acid  0.029 8.6 

Glucose  0.040 11.9 

Galactose  0.064 6.1 

Mannose  0.116 0.9 

Sorbose  0.047 4.9 

Fructose  0.044 3.8 

Sucrose  0.026 2.6 

Cellobiose  0.063 1.0 
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