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研究成果の概要（和文）：本研究は，セルロースと無機塩化物の混合物加熱することによって，無機塩をスプリッティ
ングし，塩酸のin-situ 生成あるいは低pH熱水の自動生成が起こるか否か検証することを目的とした。固体混合物の熱
分解では，アルカリ金属，アルカリ土類金属の塩化物は，いずれもセルロースの熱分解を触媒し，脱水反応を促進する
こと，触媒作用はアルカリ土類金属のほうが著しいこと，金属カチオンと塩素イオンのスプリッティング進行（後者の
揮発）を明らかにした。熱水中加熱では，pHが1.8～2.2の水溶液の生成とこれによるセルロース加水分解ならびにレブ
リン酸などの高付加価値有機物の高収率・選択的生成に成功した。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to examine chemical splitting of inorganic chlorides (NaCl, KCl, 
CaCl2, MgCl2) into HCl and counter cation bonded to solid in 325°C pyrolysis of cellulose. Results of 
the pyrolysis of cellulose and either of those salts revealed the chemical splitting, catalysis of the 
salts, more significant catalysis of Ca/Mg salts than Na/K ones. Treatments of cellulose in hot water 
dissolving either of the salts were also performed. The splitting, as expected, caused reduction of pH 
(release of proton from cellulose) accelerating cellulose hydrolysis and subsequent formation of 
levulinic acid, 5-HMF and some others at high selectivity/yield.

研究分野： 反応工学

キーワード： セルロース　無機塩化物　加水分解　酸　有機酸　塩化ナトリウム　塩化カルシウム
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1．研究開始当初の背景 
セルロース（CL）は，化成品および次世代燃料

の原料として期待されているが，効率的解重合
を可能とするメディアは限られる。これは，CL 分
子内および分子間の強固な水素結合に由来す
る。[1] 水熱処理は，その簡便性によって有望
な CL 分解法と期待されている。十分な高温で
は，水は反応剤として振舞い，加水分解等の分
解反応が高い選択性をもって進行する場合があ
る。これまで多くの研究（例えば[2,3,4] ）におい
て，水熱反応による化成品や機能性炭化物（重
合物）の生成が報告されている。例えば，CL か
ら含酸素官能基に富む多孔性炭素室固体を生
成したとの報告[5,6]もあり，分離剤や蓄電材料
[7,8]等の応用に向けた展開が期待されている。 

CL の水熱処理した後の水相は，様々な有機
物（単糖，多糖（saccharides），フラン類，有機酸，
フミン質と呼ばれる水溶性高分子）を溶解した状
態にあることが多い。そのなかで，レブリン酸
（levulinic acid; LA）はしばしば重要なターゲット
生成物と認識される。それは，LA が多くの化成
品のプラットホーム（石油からの生産が容易でな
い）であり，バイオ燃料の原料にもなるからであ
る 。 methyl-tetrahydrofuran ， γ-valerolactone 
[9,10] は典型的な LA 誘導物である。 

水熱処理によって LA をはじめとする高付加価
値の有機酸を高い収率であるのは容易でない。
水の温度が低いと CL 解重合が進まず，高すぎ
ると有機酸が分解する。無機酸適用による加水
分解促進はこれまで多くの検討があるが，酸回
収と再生は困難である。この問題を解決する方
法の一つは，より安価な酸前駆体を用いた酸の
in-situ である。本研究者は，CL と接触した無機
塩（固体；NaCl, KCl and CaCl2）が CL の分解と
重合をいずれに対しても触媒作用を示すこと，さ
らに，金属イオンと塩素イオンは splitting を起こ
し，その結果 HCl が生成していることを突き止め
た。さらに，無機塩の触媒作用は水熱環境下で
も十分に認められた。金属イオン（カチオン）と
CL 中の酸素間のイオン結合の生成が固相，水
相の双方で生じる可能性が高いと判断した。 
 
2．研究の目的 
 以下の報告は，本研究者が NaCl あるいは
CaCl2 を溶解した水における CL 転換に関して実
施した実験的研究の成果である。選択的な有機
酸の生成には，触媒としての酸の添加が有効で
あり，添加がなければ，有機酸の収率は炭素基
準で 10%に達しない。既往の研究の多くでは，
鉱酸[11,12] あるいは固体酸 [9,13,14] がそれ
ぞれ均一・不均一触媒として用いられてきた。鉱
酸適用の問題は，生成物の精製分離，水処理，
反応器材料の腐食であり，一方，固体酸の場合
は，CL 由来炭素質固体の析出による触媒の失
活（再生コスト）の問題が指摘されている。以上
を踏まえると，中性塩である NaCl や CaCl2 は，
それらが安価で量的な制限が（事実上）ないこと，
腐食の問題が無い，あるいは大きく軽減できるこ
と，等の優位性がある。最近，固体酸を含む熱
水中で CL 転換についての研究[15-16] が報告

され，そのなかで NaCl 添加による LA 生成促進
効果も示されている。Nafion-SAC-13 を固体酸と
して NaCl を 20〜25 wt%溶解した 190–200 °C
の熱水を用いると，時間は 120 h と極めて長いが，
70%の収率で LA を得たとの報告もある。一方，
Peng ら[17]， Lu ら[18] は，固体酸がない状態
で NaCl をはじめとする無機塩の効果を調べて
いるが，明確な結論が得られているとは言えな
い。以上に述べた既往の研究は，本研究開始
当初に得られた知見と定性的に矛盾しないが，
NaCl，CaCl2 の効果を明らかにするには至って
いない。本研究は，これらの無機塩の CL 転換
特性と生成物分布に対する影響，さらに，触媒
作用を明らかにすることを目的とした。  
 
3．研究方法 

微結晶 CL（Avicel）およびグルコース（参照試
料としての単糖）を用意し，これらを水熱環境中
で転換した。NaCl および CaCl2 は，いずれも純
度＞99.5 wt% の試薬（和光純薬製）を用いた。
水熱処理は，備えたテフロン製オートクレーブ中
で行い，処理中は撹拌子回転速度を 200 rpm と
して CL を懸濁した純水あるいは無機塩水溶液
を撹拌した. CL の初期濃度は 10 wt%とした。水
熱処理時の加熱速度，保持温度はそれぞれ
10 °C/min および 190–220 °C とし，保持時間は
0.5–5 hの範囲で変化させた。生成物の回収，分
析方法は省略する。 
 
4．研究成果 
（1）CL 加水分解と炭化物（チャー）生成に及ぼ
す NaCl の添加効果 
 まず，NaCl 濃度を 1.71 mol/L（CL 中の-OH 基
と同モル量）とした水熱処理試験を実施した。
Fig.1 は NaCl 添加の有無による炭化物収率と
未転化 CL の割合を炭素基準で比較したもので
ある。処理温度が低い場合は，炭化物と未転化
CL が共存することが判明したので，この個体混
合物を熱重量分析したところ，減量曲線は個々
の成分の減少曲線から合成できることがわかっ
た。未転化 CL の減量は 300〜400°C において
急激に起こる一方，炭化物は広い温度範囲で
緩やかに減量した。この知見に基づき，混合物
中の未転化 CL と炭化物の割合を定量的に決定
することができた。 
 Fig.1 は，NaCl が CL 転換，具体的には，CL
の加水分解を促進することを明確に示す。CL の
転換速度が未転化 CL 量（炭素基準）の一次に
比例すると仮定した反応速度解析によれば，
NaCl の添加によって CL 転換速度が約 4 倍に
増加する。 
 Fig.2 は，生成物分布に及ぼす NaCl 濃度の影
響を示す。CL 転換速度は NaCl の濃度が高い
ほど大きいことがわかる。とくに，NaCl 濃度を
1.71 mol/L とした場合の速度増大が顕著である。
これは，NaCl が CL 加水分解に及ぼす触媒的
作用に起因するものだが，詳しくは後述する。 
 Fig.1 および Fig.2 は，水熱処理後に得られる
固体が未転化 CL および炭化物のみで構成され
ることを示す。このことに加えて，着目すべきは，



固体収率の合計（和）が極小となる時間の存在
である。220°C 処理の場合，3〜5 h 後の固体は
炭化物のみで構成されるが，その収率は，0.5〜
1 h の場合よりも高い。このことは，CL は水溶性
生成物（中間生成物）に転化し，この生成物が
逐次的に炭化物に転化すること，加えて，CL の
水溶性成分への転化はチャーの生成よりも迅速
であることを示す。 
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Fig.1. CL 転換特性に及ぼす NaCl（水溶液中濃

度；1.71 mol/L）及び水熱処理温度の複合的影

響。青バー：未転化 CL，緑バー：炭化物。 
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Figure 2. CL 転換特性に及ぼす NaCl 濃度の影

響。(a) CL 初期転換速度に及ぼす NaCl 濃度の

影響（190°C），(b) 220°C における CL 転換特

性。 
 
Fig.2 および Fig.3 を見ると，炭化物収率は

NaCl 濃度によらず，最終的に一定の収率（55〜

57%）達することがわかる。Fig.3 に示したように，

未転化 CL と炭化物を併せた総括の固体元素組

成，さらに，固体の炭素含有率と CL 転化率の関

係は NaCl 濃度に依存しないことも判明した。即

ち，NaCl は CL 転換を迅速化するが，CL 由来

炭化物の生成機構，組成には影響を及ぼさな

いと言える。炭化物の H/C 比, O/C 比および炭

素含有率は，それぞれ 0.70–0.80, 0.27–0.34, 
and 68–70 wt%の範囲内にあった。 

炭化物の物性を熱分析および FT-IR によって

さらに詳しく調べた。結果を Fig.4 に示す。CL 転

化率 100%は，NaCl 濃度が 0 および 1.71 mol/L
の場合，それぞれ保持時間 5 h および 3–5 h に

対応する。CL が完全に転換した後の固体（すな

わち炭化物）のスペクトルおよび熱重量曲線は，

処理の条件にほとんど依存しないことがわかる。

この結果は，さきの議論を定量的にサポートする。

NaCl は（固体側に関しては）CL 転換を促進する

が，反応機構を変えるわけではないと結論でき

る。 
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Fig.3. 固体（炭化物および未転換 CL）の元素

組成ダイヤグラム。水熱処理温度 190–220 °C, 
保持時間 0.5–5 h, NaCl 濃度 0–3.42 mol/L。右

図は固体の総括炭素含有率の CL 転化率による

変化。 
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Fig.4. 固体の FT-IR スペクトルおよび熱重量曲

線。水熱処理温度：220 °C。 
 
（2）Effect of NaCl on water-soluble product 

水溶性生成物の収率分布に及ぼす水熱処理

条件の影響を Fig.5 に示す。図中の”others”は

比較的分子量の大きい有機物（多糖類等）を主

成分とする混合物（humin）であり，その収率は，

水溶性生成物の全収率（炭素基準）から，同定・

定量した生成物の収率の合計を差し引いて決

定した。図を見ると，NaCl は，炭化物の場合とは

異なり，水溶性生成物の組成に（CL 転化率によ

らず）影響を及ぼすことが明らかである。とくに，

レブリン酸の収率は NaCl の添加によって著しく

向上する。レブリン酸の最大収率は NaCl を添加

しない場合 8.8%（炭素基準）であるが，NaCl 濃

度 1.71 mol/L の場合は 20.8%に達する。後者の

場合，水熱処理温度 220 °C，保持時間 3 h にお

いて，レブリン酸の選択率（基準は全水溶性生

成物）は 47.4%である。NaCl を添加しない場合

のレブリン酸収率（8.8%）は，Weingarten らの報

告[9]（CL 濃度：4 wt%，温度：190〜270°C，保

持時間＜5 h，レブリン酸最大収率：7%-C）と概

ね一致する。NaCl を添加しない場合にレブリン

酸収率が最大となった条件（220°C，5 h）では，

レブリン酸の重要な前駆体と考えられる HMF
（5-hydroxymethyl furfural）の収率はわずかであ

り，たとえ時間を延長したとしてもそれによるレブ

リン酸収率の増加は小さいと考えられる。 
水溶性生成物の収率，分布は NaCl 濃度のよ

っても変化した。得られた結果を Fig.6 に示す。

処理時間が短い場合には，CL 加水分解がより

迅速に進行する高 NaCl 濃度条件下のほうが高

いレブリン酸収率を与える。他方 NaCl 濃度が 
1.71 mol/L，3.42 mol/L の場合を比較すると，処



理時間は> 3 h であれば，レブリン酸収率はほぼ

同等である。本実験条件の範囲内では，レブリ

ン酸の最大収率は 20%程度であると考えられる。

NaCl 濃度が 3.42 mol/L の場合は，1 h 以降はグ

ルコース収率がほぼゼロであり，加えて 5 h では

軽質な生成物はほぼレブリン酸，ギ酸のみとな

る。重質生成物は多糖というよりもむしろ重質化

による二次的生成物と考えるのが妥当であろう。 
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Fig.5. 水溶性生成物の収率に及ぼす諸条件の

影響。 
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Fig.6. 水溶性生成物収率分布（水熱処理温度：

220 °C）に及ぼす NaCl 濃度の影響。 
 
Fig.7 は，グルコース，HMF およびレブリン酸

収率を CL 転化率に対してプロットしたものであ

る。CL 転換の途上，すなわち CL 転換率＜

100%においては，いずれの水溶性生成物の収

率も NaCl 濃度にそれほど依存せず，同様のプ

ロファイルに沿って増減する。水熱条件下では，

CL→グルコース→HMF→レブリン酸の反応経

路が重要であることがすでに判明しているが，グ

ルコースおよび HMF の極大収率を比較すると，

前者のほうが高いので，グルコース→HMF の反

応よりも HMF→レブリン酸の反応のほうが迅速

であると言える。レブリン酸は CL 転化率が 100%
に達した以降も変化する。これは，HMF および

他の前駆体の転換による収率の増加，レブリン

酸自身の分解（NaCl 濃度 1.71〜3.42 mol/L の

場合）による減少によるものと考えられる。HMF
→レブリン酸への選択率は NaCl 濃度の影響を

受けるように見える。NaCl 濃度が 0.34 mol/L の

場合，0.5〜1 h におけるレブリン酸収率の増加

は，HMF 収率の減少に対してせいぜい 6 割程

度である。これに対して NaCl 濃度が 1.71 mol/L
の場合は，HMF 収率の減少（0.5〜1 h）とレブリ

ン酸収率増加がほぼ 1:1 で対応する。NaCl 濃度

による選択率の変化は，固相（CL）だけでなく水

相の反応に対する NaCl の作用を明らかに示

す。 
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Fig.7. グルコース，HMF およびレブリン酸収率

の CL 転化率依存性。水熱処理温度：190〜

220 °C，保持時間：0.5〜5 h，NaCl 濃度： 0〜

3.42 mol/L。 
 
（3）セルロースの触媒的作用に関する議論 
 これまでに示した実験事実は，NaCl（水中の

Na+イオン，Cl−イオンあるいはそれらのいずれ

か）が CL の転換を促進し，加えて水溶性生成

物の速度および転化の選択性に作用することを

示す。NaCl の作用に関しては，これまでにもいく

つか研究グループによる報告[15,16,18-20]があ

る。研究 15，16 および 19 においては，均相触媒

あるいは固体触媒存在下の NaCl 添加の効果が

検討されているが，これらの研究からは CL と

NaCl の相互作用（CL 加水分解に直接影響する

因子）に関する情報を引き出すのは困難である。

他方，NaCl 水溶液中では，CL 加水分解の物理

的起点である結晶性の崩壊（水素結合の切断

によるアモルファス化）が促進されることがわかっ

ている。Bellesia と Gnanakaran [18]は，ダイナミッ

ク分子シミュレーションによって Na+ と CL の水

酸基酸素 （CL 単位構造中の O2, O3 および O6

酸素） のエネルギー状態を変化させ，これによ

り水素結合の切断が引き起こされる可能性を指

摘した。水熱環境中で Na+イオンとグルコースの

酸素の間に強い相互作用が生じ得ることも見出

された[21]。一方，水素結合の切断が水酸基と

Cl–イオンの相互作用によるものと結論した Jiang
らの報告[20] もある。 
 本研究の結果は，CL の水酸基と等量の NaCl
が溶解した水溶液中で NaCl 添加の影響が著し

いので，CL 水酸基と Na+イオンの specific な相

互作用（あるいは Cl–イオン）が加水分解促進に

寄与している可能性を強く示唆しており，これは

Bellesia と Gnanakaran の報告[18]と矛盾しない。 
 鉱酸および有機酸は程度の差はあるが，いず

れも CL の加水分解を促進すること，さらに，加

水分解速度は水の pH（プロトン濃度）によく対応

することが知られている[12]。CL 加水分解に続

いてグルコール→有機酸の反応が進めば，その

有機酸は in-situの pH 低下剤（自触媒）として機

能する。本研究で確認したように，CL の水熱処

理においてギ酸は主要な有機酸生成物である。

このことを踏まえ，NaCl の触媒的作用を検証す

るための実験を実施した。 
Fig.8 は，CL 転換速度に及ぼす NaCl，ギ酸 

および HCl 添加の影響を比較したものである。

0.2 mol/L ギ酸水溶液の pH は約 2.2（ただし標準



温度）であり，1.71 mmol/L および 17.1 mmol/L
の HCl 水溶液の pH（2.8，1.8）の間にあり，図に

見られる CL 加水分解速度の関係と矛盾しない。

なお，試験に採用したギ酸濃度（0.2 mol/L）は，

本研究において得られたギ酸の最大収率に相

当する濃度であるが，ギ酸による CL 加水分解

促進効果は，濃度 1.71 mol/L の NaCl には及ば

ない。このように，in-situ 生成した有機酸による

加水分解促進効果は，NaCl による触媒的作用

を説明するには十分でない。とくに，保持時間

＞1 h における CL 転換特性の説明はギ酸の存

在によって説明することができない。 
NaCl（1.71 mol/L）による加水分解促進の効果

は，濃度 17.1 mmol/L の HCl の場合に及ばず，

濃度を基準とすれば，NaCl の作用は鉱酸であ

る HCl ほどではないことも判明した。 
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Fig.8. NaCl，HCl およびギ酸を溶解した熱水

（220 °C）中の CL 転換特性の比較。 
 

水熱処理（220°C）後の水溶液の pH を測定し

たところ，NaCl 濃度 1.71 mol/L の場合 1.9〜2.0
の範囲にあり，これは水のみの場合（2.3〜2.8）

よりも明らかに高かった。同定・定量した有機酸

の濃度を考慮する限り，「弱い酸」である有機酸

のみによって pH < 2 を説明することできない。し

たがって，Fig.8 に示した結果を説明するには

NaCl 自身の役割を考える必要がある。 
NaCl に関して二つの仮説を考えた。一つは，

NaCl が HCl の前駆体となり，pH の低下が起こっ

たとする仮説である。バイオマスや褐炭の熱分

解では，本研究が当初に想定した HCl の生成

（NaCl の splitting）が強く示唆されている。熱分

解の場合は，Na+イオンが酸素とイオン結合（Na
塩）を形成して固体中に残留し，Cl−イオンが有

機物のプロトンと結合して HCl を生成（その後揮

発）する[22-24]。KCl についても同様の報告[22]
がある。ただし，本実験条件下では，HCl（H+の

発生）が上述したのに類似した機構（splitting）に

よって起こったとしても，この機構による H+の生

成量は水中の NaCl のごく一部（せいぜい 1%程

度）であろう。Fig.8 に示したように，NaCl（1.71 
mol/L ） の CL 加 水 分 解 促 進 効 果 は ， 17.1 
mmol/L-HCl の効果に及ばないからである。水

熱処理後に得られた炭化物の組成を調べたとこ

ろ，Na の含有率は測定限界未満であり，固体は

事実上 Na-free であった。このことも，さきに述べ

た splitting 機構が（あったとしても）重要でないと

する考え方を支持する。 
もう一つの仮説は，NaCl による H+の有効濃度

（活量係数）の変化（増大）である。活量係数が

電解質濃度に依存することはよく知られている。

例えば，0.1 mol/L HCl 水溶液に NaCl（濃度：5 
mol/L）を添加すると，pH は 1 単位変化する[25]。
この仮説を検証するための実験を行った。0.2 
mol/L ギ酸水溶液に NaCl を溶解（濃度 1.71 
mol/L）すると，pH は溶解前の 2.2 から 1.9 に低

下した。この実験結果を踏まえるならば，NaCl
は電解質して pH 低下（H+有効濃度増大）をもた

らし，これによって CL 加水分解を促進した可能

性が十分にある。ただし，これは CL 中の水素結

合切断〜アモルイファス化の説明には不適当で

あり，Na+イオンないし Cl−イオンによる CL の物

理構造崩壊に対する役割を否定するものでな

い。 
NaCl 添加の液相中反応に対する影響を考え

る。この影響は，これまで系統的に議論されてい

ない。MgCl2 [26,27]，CrCl3 [17]に関しては，こ

れらの塩に含まれる金属カチオンがグルコース

の酸素に配位して錯体を形成するとの報告があ

る。 したがって，これらの多価金属イオンほどで

ないにせよ，Na+による同様，類似の効果を否定

できない[21]。仮にそのような効果があると仮定

すれば，CL 転換の初期生成物としてのグルコ

ースに Na+イオンが配位し，グルコースの HMF
への転化，さらのその結果として起こるレブリン

酸生成が促進された可能性を指摘できる。グル

コースに Na+が配位子して正電荷を帯びると，水

分子との相互作用が強まり，その結果，HMF に

至る脱水が促進されたと考えられる。しかしなが

ら，上に述べたように，Na+のグルコース等との咲

く形成能力がそれほど高いとも考えられないこと

[17,26]にも留意が必要である。 
NaCl の添加によってレブリン酸収率が二倍を

超えて増加した点を実験的に検証した。結果を

Fig.9 に示す。グルコースを出発原料として CL
の場合と同様の水熱条件下における HMF，ギ

酸およびレブリン酸の生成特性を調べた。その

結果，レブリン酸収率は NaCl 添加なしの場合，

12%（炭素基準）であったが，NaCl を添加（濃度

1.71 mol/L）すると 26%に増加した。水溶性生成

物基準のレブリン酸の選択率は約 60%に達した。

pH は，NaCl 添加無しおよび有りの場合，それぞ

れ 2.3〜2.4 および 2.0〜2.1 であった。さきに述

べたように，レブリン酸は主としてグルコース→

HMF および HMF→レブリン酸の逐次的反応に

よって生成する [12]。Fig.9 に示した結果は，

NaCl の添加によって双方の反応が促進された

結果だと理解できる。  
Fig.9（右図）は，グルコースからの炭化物生成

も NaCl によって迅速化する一方，炭化物の最

終的な収率を増加させるわけではないことを示



している。グルコースからの炭化物生成は，例え

ば文献[5,6]にあるように，これまでに多くの報告

例がある。反応機構が複雑であるため十分な理

解に至っていないが，CL 加水分解による単糖

および多糖の生成，これらのフラン，ベンゼントリ

オール，アルデヒド類の生成（脱水，分解），これ

ら 生 成 物 の 重 合 ， 重 合 物 の 析 出 と 成 長

（nucleation & growth）が大略であると考えられ

ている。本報告には詳しく述べないが，炭化物

は比表面積が 800 m2/g ほどもある高度に多孔

質化した，しかも酸素官能基が豊富な固体であ

ることが判明した。今後，炭素系材料あるいはそ

の原料としての応用がなされれば，レブリン酸と

高付加価値炭素系材料の併産を可能とするプ

ロセスの提案ができるであろう。 
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Fig. 9. グルコースの HMF，ギ酸，レブリン酸お

よび炭化物への転換特性。 
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