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スギバイオマス及びスギから回収したリグニンを濃硫酸と加熱することにより固体酸触

媒を調製し，セロビオース及び竹バイオマスの分解に適用した。これらの触媒は，セロビオ

ースをグルコースに加水分解し，竹バイオマス中のヘミセルロースを加水分解してキシロー

スとアラビノースを生成した。これらの固体酸触媒は，従来用いられてきた硫酸などの鉱酸

や，触媒用イオン交換樹脂などと代替可能であり，バイオマスからの有用な糖類への生産や

化学原料への転換などに幅広く適用できることが期待される。しかし，150℃,6.0h の再使

用では，活性が少しずつ低下していく難点が見いだされた。高温高圧水中における使用に際

しては，触媒の強度や反応方法の改善が必要であると考えられる。 

 

１．はじめに 

 近年，地球温暖化やエネルギー問題が，より一

層喫緊の課題となり，持続可能な社会の構築のた

めにバイオマスの利用，特に食用とならないリグ

ノセルロース系バイオマスの利用が強く求められ

ている。本県においても，全国有数の農林水産業・

食品製造業の生産力を持ち，様々な種類のバイオ

マスが排出されていることから，平成15年度に本

県は「バイオマス立県ちば」推進方針を策定し，

バイオマス利用先進県を目指している。 

バイオマス中に含まれるセルロース等の炭水

化物の加水分解は，エタノールや様々な化学品

を製造する上での重要なプロセスである。硫酸

などの強酸，セルラーゼ等の酵素，亜臨界水に

よるバイオマスの加水分解が試みられている1,2,

3）が，これらのプロセスにはそれぞれ，腐食性

の強い酸の使用，長い反応時間，高温高圧水の

反応制御の難しさ等の短所が指摘されている。 

 一方，近年，バイオマスの分解方法の１つと

して固体酸触媒を用いる研究が盛んに行われて

いる。固体酸触媒を用いたバイオマスの分解方

法は，硫酸等の腐食性の強い液体の酸を用いな

いことや，酵素に比べて触媒の回収が容易であ

る等の利点がある4,5,6)。これまでにも，陽イオ

ン交換樹脂7,8)，ゼオライト7,8)，層状遷移金属酸

化物12)，メソポーラスシリカ7,13)，スルホ化した

炭素8-11,17)，ヘテロポリ酸14)，粘土鉱物15)等の固

体酸触媒が，様々な糖類やバイオマスの分解の

研究に用いられてきた。 

これらのなかでも，特に炭素系の固体酸触媒

は，バイオマスを触媒の原料として利用でき，

環境負荷が小さく，低コストであると考えられ

ることはもとより，セルロースを100 ℃という

比較的低温で加水分解できるほど活性が高い9,1

0,17)ことから様々な研究がなされている。これら

の固体酸触媒は，活性炭を濃硫酸中で加熱して

スルホ化したり8)，セルロースを加熱して得た炭

素を，発煙硫酸中で加熱してスルホ化して調製

されている9,10,17)が，実用化に際しては，炭素源

として林地残材等の未利用資源を用い，より簡

便な調整法を用いることが望ましい。 

今回，我々は，未利用資源としてスギバイオマ

スおよびスギバイオマスから抽出したリグニンを

用いて，これらを原料とする炭素系固体酸触媒を

調製した。これらの触媒を用いて，モデル炭水化

物としてセロビオースの加水分解，及び実際のバ

イオマスとしてタケバイオマスの分解に適用した

のでここに報告する。 



 

２．実験方法 

２．１ バイオマス 

 スギ及びタケバイオマスは，それぞれ千葉県内

の製材メーカーから粒径 3 mm 程度のチップの状

態で入手した。これらを遠心粉砕器（ ZM-1，レッ

チェ製 ）で 250 μm のスクリーンを用いて粉砕

し，105 ℃で 3.0 h 乾燥したものを用いた。各バ

イオマスの組成は表１のとおりである。 

 

２．２ 試薬 

 触媒の調製に用いた硫酸は和光純薬の特級を用

いた。参照触媒として用いた Amberlyst 15 dry は

シグマアルドリッチ社製の試薬を用いた。反応物，

および生成物の分析に用いたセロビオース，グル

コース，キシロースは和光純薬の試薬を用い，ア

ラビノースはメルク社の試薬を用いた。 

 
２．３ 触媒の調製 

２．３．１ スギバイオマス由来の固体酸触媒

（ SC ） 

 スギバイオマス( 1.0 g )をケルダール分解チュ

ーブ(アクタック，内径 40 mm，長さ 295 mm )に

入れ，10 mL の硫酸を加え，ガラス棒でよく硫酸

を含浸させたのち，チューブ内を窒素ガス置換し 

200 ℃で 4.0 h ヒートブロックで加熱した。冷却

後，生成物をグラスフィルター（ 2G100 ）に入れ，

アスピレーターで硫酸を除去後，pH試験紙で濾液

が pH 5 以上になるまで沸騰直後の熱水（ 80 ℃

以上 ）を通して洗浄した（ ＞1000mL ）。その後 

105 ℃で生成物を十分に( 約 3 h ) 乾燥させ，

200 ℃ で 3.0 h 加熱したものを触媒とした。 

 
２．３．２ スギリグニン由来の固体酸触媒（ SL ） 

 スギバイオマス（ 約 3 g ）を硫酸法 16)で処理

し，得られたスギリグニン 1.0 g を上述のスギバ

イオマスと同様に処理した。 

 

２．４ 触媒のキャラクタリゼーション 

触媒の比表面積は， BET （ Brunauer Emmett 

Teller ）比表面積測定装置（日本ベル, BELSORP

-max ）を用い，約 0.2 g の試料を用い，加熱脱

気前処理を行わずに測定した。触媒の表面酸濃度

は，触媒 0.1g に 0.1 mol /L 塩化ナトリウム水

溶液を10 mL 加え，3.0 h 撹拌した後，溶液 5 m

L を分取し，フェノールフタレイン指示薬を加え

た後，0.1 mol/L 水酸化ナトリウム水溶液で滴定

して測定した。これらのデータを表２に示す。 

 
２．５ 固体酸触媒を用いたセロビオースの分解 
 触媒（0.05 g），セロビオース(0.05 g)，水(5.

0 mL) 及びスターラーを耐圧ガラスチューブ（容

量 20 mL）に入れ，スクリューキャップを閉め，

オイルバス中，150 ℃で 6.0 h 撹拌した。1 h 

ごとにガラス反応容器を室温付近まで冷却した後，

200 μL ずつサンプリングし，遠心分離（8000 r

pm, 10 min）した後希釈して分析試料とした。ま

た，触媒の再使用実験では，反応実験後の溶液を

遠心分離（12000 rpm, 5 min）して上澄みを除き，

遠心チューブの底に沈殿した触媒を元の反応容器

に戻して再度実験を行った。 

 
２．６ 固体酸触媒を用いたタケバイオマスの分

解 

 触媒（0.05 g），タケバイオマス(0.1 g)，水(5.

0 mL)及びスターラーを耐圧ガラスチューブ（容量

 20 mL）に入れ，スクリューキャップを閉め，オ

イルバス中，撹拌しながら 150 ℃で 6.0 h 撹拌

した。1 h ごとにガラス反応容器を室温付近まで

冷却した後，200 μL ずつサンプリングし，遠心

分離（8000 rpm, 10 min）した後希釈して分析試

料とした。 

 

２．７ 生成物の分析 

分解生成物中の糖の分析は，示差屈折計（ RI ）

を備えた高速液体クロマトグラフィー（ HPLC ）

を用いて以下の分析条件で行った。カラム：Shod

ex KS-801+KS-802 (8×300 mm× 2 本連続), 検

出器: L-3300，ポンプ: L-6000，カラムオーブン:

 L-5030, オートサンプラー: AS-2000（いずれも

日立製作所製）, 溶離液: 純水, 溶離液流速 :0.

7 ml/min, カラム温度: 80 ℃, 注入量: 10 μL。 

 

３．結果及び考察 

３．１ スギバイオマス由来の固体酸触媒の調製 

 炭素系固体酸触媒は，多くの場合，活性炭や，

セルロースなどの炭水化物を炭化して，その後濃

硫酸や発煙硫酸を加え加熱してスルホ化して調製

されている。本報告では，スギバイオマスにその

まま濃硫酸を含浸して加熱する方法を取った。 2

00 ℃, 4.0 h の加熱でスギバイオマスは黒色の



 

ゲル状物質となった。未反応の硫酸を除去して回

収後，熱水で洗浄し，乾燥，加熱して樹脂状物質

を得た。 

また，触媒の比表面積と表面酸濃度を表２に示

す。触媒の比表面積は SC で 2 m2 /g ，SL で 4 

m2 /g を示した。この値は，原らが，炭化した

微結晶セルロースを発煙硫酸で処理して調製し

た触媒に近い値(2 m2 /g)となった9,10)。一方表

面酸濃度は，SC で 0.80 mmol/g，SLで 0.66 m

mol/g となり，原らの触媒の 1.54 mmol/g17)に

比べて低い値となった。80 ℃以上でスルホ化を

行った炭素系固体酸では，表面のスルホ基の量

が減少することが報告されている17)。今回の触

媒の調製では，濃硫酸から三酸化硫黄を十分に

発煙させるため，200 ℃ に加熱したことがスル

ホ基の量に影響したと考えられ，調製時の温度

を最適化することが検討課題である。 

 

３．２ スギバイオマス由来の固体酸触媒を用い

たセロビオースの分解 

 図１に，触媒としてスギ由来の固体酸触媒(S

C)を用い，反応基質としてセロビオースを用い，

150 ℃で 6.0 h 加熱した結果を示す。時間の経

過と共にセロビオースからグルコースへの反応

が進行した。各時間におけるグルコース収率と

セロビオースの残存率を足すとほぼ 100 % に

なったことから，この反応では，ほぼセロビオ

ースからグルコースへの加水分解のみが生じて

おり，他の分解反応はほとんど生じていないと

考えられる。 

さらに，図２に SC とともに，スギから調製

したリグニン由来の固体酸触媒(SL)及び，比較

のため市販のスチレンージビニルベンゼン系の

触媒用イオン交換樹脂（Amberlyst 15DRY：AL）

を用い，反応基質としてセロビオースを用い，1

50 ℃で6.0 h 加熱した結果を示す。全ての触媒

で，時間の経過と共にセロビオースからグルコ

ースへの反応が進行し，収率は，AL を用いた場
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図２ 各種固体酸触媒によるセロビオースの

加水分解によるグルコースの生成（触媒,0.05 

g; セロビオース,0.05 g; 水,5.0 mL, 150 ℃） 

図１ スギバイオマスを用いた固体酸触媒

(SC)によるセロビオースの加水分解（触

媒,0.05 g; セロビオース,0.05 g; 水,5.0 mL, 

150 ℃） 

成分 スギ タケ

セルロース 43.0% 43.5%

ヘミセルロース 20.3% 26.6%

リグニン 33.6% 26.4%

抽出物 2.5% 0.9%

灰分 0.7% 2.6%

表１ バイオマスの組成（乾燥重量％） 

原料
比表面積

(m2/g)
表面酸濃度
（mmol/g)

スギ（SC) 2 0.80

スギリグニン（SL) 4 0.66

表２ 各固体酸触媒の比表面積と表面酸濃度 



 

合が最も大きく，次いで SC，SL の順となった。

また，SL, AL においても，各時間におけるグル

コース収率とセロビオースの残存率を足すとほ

ぼ100 % になった。 

図３に，SC, SL, AL について，触媒を1～3 

回まで再利用して，上記と同じ条件で反応を行

った結果を示す。SC, SL とも，再使用回数が増

えるとともに，グルコース収率が減少するが，S

C の方が減少の割合が大きい。AL については，

1 回目の再使用で大きくグルコース収率が減少

するが，その後はほとんど減少しなかった。 

1 回目の反応で SL が低い収率になったのは，

SC と比較して表面酸濃度がやや小さいためと

考えられる（表２）。一方，複数回の再使用に

対しては，SL の方が活性の低下が小さかった。

SC にはスギ中のセルロースやヘミセルロース

等の炭水化物が硫酸により炭化してできた無定

形炭素が多く含まれており，硫酸により縮合し

たリグニンとの混合物になっていると考えられ

る。従って，反応中の撹拌により，SC が崩壊し

て微細化され，無定形炭素が触媒粒子から流出

し，コロイド状になって溶液中に漂い，遠心分

離をしても触媒が完全に回収できなくなるため，

複数回の再使用で著しく触媒活性が低下したと

考察された。対して SL は，既に硫酸により縮

合したリグニンをスルホン化して調製している

ため，AL のようなイオン交換樹脂状の構造を持

つと考えられる。従って，SC に比べて撹拌によ

り触媒が崩壊しにくく，そのために活性の低下

が小さかったのではないかと推定された。高温

高圧水中の反応に関しては，強度に優れた触媒の

開発や，触媒を破損しない撹拌法等，反応方法の

改善が必要であると考えられる。 

 

３．３ スギバイオマス由来の固体酸触媒を用い

たタケバイオマスの分解 

 図４に，触媒としてスギ由来の固体酸触媒( 

SC )を用い，反応基質としてタケバイオマス粉

末を用い，150 ℃で 6.0 h 加熱した結果を示す。

なお，縦軸にはキシロースとアラビノースの生

成量を示している。時間の経過とともに反応溶

液中のキシロースとアラビノースの量が増大し

ており，バイオマス中のヘミセルロースが分解

していることが示されている。なお，グルコー

スは検出されなかった。150 ℃,6.0 h 反応後の

キシロースの生成量は 9.3 mg であった。試料 

0.1 g 中のヘミセルロースは表１より 26.6 mg

となることから，約 40 % のヘミセルロースが

分解してキシロースを生じたと考えられる。 

 

４．まとめ 

スギバイオマスおよびスギバイオマスから調製

したリグニンを濃硫酸と加熱することにより固体

酸触媒を調製し，セロビオース及び竹バイオマス

0%

10%

20%

30%

40%

50%

60%

70%

80%

90%

100%

1 2 3 4

グ
ル
コ
ー
ス
収
率

/%

使用回数

SC

SL

Amberlyst 15

図３ 各種固体酸触媒の再利用（150 ℃，6.0 

h）による，セロビオースの加水分解によるグ

ルコースの生成（触媒,0.05 g; セロビオー

ス,0.05 g; 水,5.0 mL） 
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図４ 固体酸触媒（SC）による，タケバイオマス

の分解（触媒,0.05 g; タケバイオマス,0.1 g; 

水,5.0 mL） 

 



 

の分解に適用した。これらの触媒は，セロビオー

スをグルコースに加水分解し，竹バイオマス中の

ヘミセルロースをキシロースとアラビノースに加

水分解した。これらのバイオマス由来の固体酸触

媒は，従前から用いられてきた硫酸などの鉱酸や，

イオン交換樹脂などの固体酸触媒の代替として用

いることができ，バイオマスからの有用な糖類へ

の生産や，化学原料への転換等適用できることが

期待される。 

しかしながら，150 ℃, 6.0 h の再使用で活性

が徐々に低下したことから，高温高圧水中の反応

に関しては，触媒の強度や反応方法の改善が必要

であると考えられる。 

 

 なお，本研究の実施に際しては，千葉大学工学

部共生応用化学科の五十嵐晃平様には比表面積測

定を行って頂き深く謝意を示します。 
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