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SYNOPSIS

Anew 　oxidative 　degradation　method 　was 　presented．　The　method 　consists 　of 　the　first−stage　oxidation 　with 　H202　and 　the

subsequent 　hydrolysis　 under 　hydro血e  al　condition ．　It　 was 　clarified 　that　 stru 。tural　change 　through　the　oxidation

brought　about 　the　increase　in　the　yield　of 　hydroxyl−methy レfurfural（HMF ）during　hydrolysis．　Thus　this　pToposed

method 　is　expeCted 　to　be　one 　ofthe 　biorefinery　schemes ．

1 ．緒言

　近 年 ，
バ イ オ マ ス は化石 資源 の 枯渇 お よび 二 酸化 炭素

の 排出抑制に 対する再生可能な新エ ネル ギー
資源 と して

注 目を集 めて い るが，そ の 利用 可能量 が小 さい こ とか ら

エ ネル ギー
利用とし て は 限界が あ る こ とは 明 らか で あ る，

よ っ て，有用 化学物質の 製造や 環境負荷の 低い 先端 材料

た め の バ イオマ ス 転換法も考えて い か な ければ な らな い ．

バ イ オマ ス の 反応 の 中で 酸化反 応は，発熱量の 低い バ イ

オ マ ス の よ り
一一

層 の 燃 焼熱低 fを招 くた め ユ ネル ギ
ー
利

用に は 適さない が，物質回収の た めの 酸化分解に とっ て

は，バ イ オマ ス 固体構 造 に存在す る含酸素富能基が 活性

点として機能す るの で欠点とはならない ．そこ で本研究

で は バ イオマ ス の 酸化分解物 の 回収 を 目的 と し，過酸化

水 素を用 い て 酸化 反応 を適用 する こ とで 新規な リフ ァ イ

ナ リース キーム の 可 能性 を探っ た．

2 ．実験

　高温，高圧条件下で 回分反応器（BR）を用い てセ ル m 一

ス 、ある い は ス ギに酸化反応を施 した （第
一

段酸化 ）．酸

化剤に 過酸化水素を用い ，反 応は 油浴 内で 行なっ た．比

較 の た め触 媒 （フ ェ ン トン 法 ；Fe 触 媒の 添加 ）を使 用 した

揚合の 実験も行 っ た．反応を終 えた反 応器は 油浴か ら出

し，冷水 にて冷却 した 後 ， 生 成液 は全量 が 50ml に なる

よ う希釈 した．孔径 0．1 μ m の フ ィル ターを用 い て 吸引

濾過 を行い ，濾液は T  ，イ オ ン ク ロ マ ト，GPC に よ る分

析 を施 した．濾紙 上 に残 っ た 固体は
一

日真空 乾燥 した 後，

重量測定，元素分析，IR分析を行なっ た後，再度 BR 内に

純水 と共 に仕込 み，所定の 温度（200−300℃ ）に設定 した油

浴内にて 1h 反応 させ た （水熱分解），反応を終えた反応

器 は上 述 と同様 の 操作，分析 を行 っ た．

3．実験結果と考察

3．1 セ ル ロ ー
ス 第

一
段酸化生成物の 比 較

　触媒を用い ず 200℃ で 酸化 した場合，液体成分に ギ酸，

酢 酸 こ は く酸，グ リコ
ー

ル 酸を生 成 し た．反応1跛 を

150℃ に 下げ る と過酸化水 素 を 消費 しきれ ず，酸化 が進行

しない た め反応温度 は 200℃ とした．過酸化水素濃度 0．41

wt ％の 際の 反応結果を図 ユに示す．こ の 結果 よ り二 酸化炭

素は反応 時間の 短い とこ ろか ら生成 して おり，その 後 は

微増 の傾向を とる．比 べ て 有機 酸 は反 応 時 間 が短い と こ

ろ で はほ とん ど生成しない が，40min を越 えた あ た りか

0．3

　

　
　
　

　
　
　

　　
　

　

α
　
　

　
　
α

［
。

ω

2
⊃

＝

8
』

＼

b。］

儺
娶
鯔

翠
揮

0．0

昌

　 　 　 　 　 こ はく酸
　 　 　 　 　 　 　 　 　 亘　 　 　 　 　 　 　 　 N

CO2　 ．

J

酸

「
く

ギ

ー
凵▼

　 　 　 咀

グリコ
ー

ル 酸
　 　 　 、 　 　

1

酸酢

！

0．50

．4

O．3

O．2

0．10

．0

　 　 　 　 　 　 10　 20　　30　 40 　　60　 150
　　　　　　　　　 反 応時間 ［min ］

　　 図 1 反 応時間に よる生成物収率の 変化

ら生 成暈を増大 させ、最大 26wt ％の 収 率 を得 た．
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一
方，Fe触媒を用 い たフ ェ ン トン 法に よる酸化で は効

率よくヒ ドロ キ シ ラジ カル を生成で きるた め反応温 度を

大幅 に ドげる こ とがで き，主要生成物 の シ ュ ウ酸は 150℃

以 トで も生成 が認 め られ た．反 応 温度 80 ℃ ，反 応 時 間

90min ，過酸化水素濃度 0．55　 wt ％の 条件 下で シ ュ ウ酸 の

収率 は 34．7wt％まで 達す る．固体収率 は Fe触媒無添加の

場合は総 じて 15−30 ％前後だ っ た の に対 し，Fe触 媒添加

で は 75−88 ％ と高 くな っ て お り，シ ュ ウ酸の 選択率 の 高

さが窺 え る．また Fe触媒無添加 で は 固体 残渣 の 酸 素分 率

が 1−6 ％ E昇 してい る の に対 し Fe 触媒添加で は 元素組

成に ほ とん ど変化が見られない こ とか らフ ェ ン トン 法 に

よっ て 過酸化水素がすばや く消費され，．．一
気 に表面だ け

酸化 され た とい え る．
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3 ．2 酸化反応機構の 推定

　フ ェ ン トン 法に て反 応時 間 5min，過酸化水素濃度 0．03

wt ％，反応温度 20D ℃ に設 定 した とき有機 酸 の 収 量はゼ ロ

で あ っ た が二 酸化炭素は生成 してい た．2 割ほ どの セ ル ロ

ース が水溶化 し低分子化 して い た．反応時間が短 い とこ

ろ か らセ ル ロ
ース の 解重合 が起 こ っ て い る様了が わか り，

こ の 解重合に は加水 分解反応 と以 下 の βケ トエ ス テ ル 脱

離反 応 が 考 え られ る．ヒ ドロ キ シ ラ ジカ ル に よる酸化 が

セル ロ
ース の 2，3位 に施され た場 合 ， α 水素 の 脱 離に よ

りグ リコ シ ド結合が開裂する．あ る程度の 低分 N 匕が起

こ っ た後，有機酸生成に過酸化水素が消費 され る．5min

の 結果 を含む今 回行 な っ た全 て の Fe 添加 実験 に おい て

GPC 分析で グル コ
ー

ス の ピ
ー

ク を確認す る こ とは で きな

か っ たた め単糖ま で分解される問にカル ボ ニ ル 基 の 酸化

が 起こ っ てい る とい える．
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　　　 図 2 有機酸への 分解 メカ ニ ズム

　 ケ ト；エ ノ
ー一

ル 互変異性に よ りC3位 はケ トン 基に変化

する．同 時に Cl 位 の カ ル ボ キ シ ル 基 へ の 酸化 が起 こ る，

C2 位 と C3 位 の ケ トン 基 は共 に正 電荷を帯びて い る ため

容易に攻撃を受け，カル ボキ シル 基 へ と開裂する．加 水

分解に よ り脱 離 した場合 も同様 の 酸化を受ける．C1位は

δ＋ の 電荷を持 っ てい るため，加水分解で 分解 した場 合

は C1位 に OH基 がつ く場合が多い た めで あ る．同様 に C4

に は H が 付加す る．続い て C3t4 の 開裂も し くは エ ーテ

ル 結合 の 開裂が起 こ る （図 2 ）．生 成 した リン ゴ酸は更に

酸化を受け，酢酸＋ グリコ
ー

ル 酸及びシ ュ ウ酸 へ と変化

す る．リン ゴ酸 の 収 量が非常に 小 さか っ たた め C3．　t4 の

開裂が支配的で ある と思 われ る．こ こ で生 成す るシ ュ ウ

酸 1−（2一オキ ソー2一ヒ ドロ キ シ エ チル ）は反応温度が低い

時，及び反応時間が短い 時に は最後まで残 るが，ヒ ドロ

キシ ラ ジカル の 攻撃を受けて 更 に 分解する．

3 ．3 酸化反応固体残渣の 水熱分解

　第
一
段酸化 後の 固体残 渣 （以 ド酸化 セ ル ロ

ー
ス と称 す．

触 媒添加 の 場 合は Fe一と表記）の   分析結果か ら酸化セ

ル n 一
ス で は 35％ほ ど，Fe一酸化セ ル ロ

ー
ス で は 15％ほ ど

結晶度が下 が っ た，Fe一酸化セ ル ロ
ース で は表 面だ け

一
気

に 酸化 され て い るた め結晶度の 低下 は緩やか だ っ た，酸

化 セ ル u 一
ス を 240DCの 熱水 で分解す る と 5 割 ほ どが可

溶化 し，セ ロ ビ オース と HMF を原料べ 一ス で それぞれ

10．7wt％，9．　OWt，％生成 した．グル コ
ー

ス は 生成 しなか っ た

た め，
一

気 に ma へ と変化 して い るこ とが わ か る．　 Fe一酸

化セル ロ
ー

ス を 240℃の 熱水で 処理 す る と 4 割ほ ど しか

可溶化 せず ，ま たセ ロ ビオース ，MF の 収量も 5．4wt％，
2．6wt％と低 か っ た．シ ュ ウ酸 を選 択的に 取るに は Fe触媒

　 0．15　 ．一一
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図 3 各処 理 に よ る HMF 収 率の 変化

の 利用 は有

利 だ が，固

体 か ら HMF

を取 る に は

Fe角虫媒，無
’
添

加 の 方 が 有

利 で あ る こ

とが わ か つ

た．比較実

験と して 濾

紙セ ル ロ
ー

ス を 同 様 に

熱 水で 処理 した結果，6 害1」可溶化 させ，酸 化セ ル ロ
ース と

同等の HMF 収率（8．　Owt％）を得る には 280℃まで加熱する

必要 が あ り，図 3 に示 す よ うに過酸化水 素 に よる処理 は

有効で あるこ とが確認された．

　次 にバ イ オマ ス と して ス ギ を使 用 した．ス ギ を反応 温

度 200 ℃，反応時間 60min
， 過酸化水素濃度 0．51　 wt ％

の 条件で 酸化 させ ると重量が 48％に なり，固体の 元素分

析、IR 分析結果 がセ ル ロ
ー

ス に酷似 して い る こ とか らセ

ル ロ
ー

ス が残 っ た とい え る．液 体成分 に は MF ，ギ 酸，酢

酸，こは く酸 が生 成 した．リグニ ン か らは 有機酸が，ヘ

ミセ ル ロ
ー

ス か らは糖類の加水分解に よ る thOPの 生成が

起 こ っ た．ス ギの 場合で も第
一
段酸化に おい て 固体収率，

結晶度共に Fe 触媒添加の 方が高い ．セ ル ロ
ー

ス の 場合 と

同様 に Fe触媒無添加 の 方が 高温 高圧 水 処理 に よっ て 多く

の 正llffを得 られ る と推測された た め Fe無添加 の 固体の み

水熱分解 を行 っ た とこ ろ 240℃ で 7 割ほ ど可 溶化 し，1｛MF

を 12．1w 儡得た．これは先ほ ど示 し たセル ロ
ー

ス の 結果

と似 て お り，こ の こ とか らも残っ た 固体 はセ ル ロ
ー

ス で

ある とわ か る，比較実．験 と して ス ギ を 240℃ の 熱水で 処理

した結果を 図 3 に併記する．過 酸化水 素で 処理 す る と  

収量が約 3倍 に増加 して い る．以上 か ら リグニ ン とヘ ミ

セ ル ロ
ー

ス を第
一

段酸化で取 り除くと同時にセ ル ロ
ー

ス

を酸化改質し，高い 収 率で HMF を得る こ とがで きた．

4 ．結言

　 過 酸化 水素に よ る処 理 に よ り下 に 示 すよ うな新たな

リフ ァイ ナ リール ートを見 出す こ とが で き ， 今回 得た物

質は最終製晶へと結びつ く中間生成物 として の 利用が期

塵羆測1
　　　図 4 提案した リフ ァ イナ リ

ー
ス キ

ー
ム
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