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1   はじめに 

再生可能な資源としてバイオマスが注目されてい

る。特に、最も豊富に存在し、かつ非可食であり食

料と競合しないセルロースを化学資源として有効利

用できれば意義深いと考えられる。 

セルロースはグルコースが-1,4-グリコシド結合

により多数繋がった分子であり、加水分解水素化す

ればソルビトールが、加水分解酸化すればグルコン

酸が合成できる。いずれも様々な化学品に転換可能

な有用な化学品である。これらの反応では、高圧の

水素または酸素を必要とするが、我々は反応中間体

であるグルコースを不均化させれば、水素・酸素無

しにソルビトールとグルコン酸を同時合成できるの

ではないかと考えた(図 1)。本反応のギブスエネル

ギー変化Gは約 0 kJ mol
-1であり、水中([H2O] = 55 

M)では充分に進行する可能性がある。本反応を達成

するため、モデル基質としてセロビオースを、また

触媒にはセルロースの水素化に特異的に低圧で機能

する Ru/C[1]を用いることとした。 

 

 
図１：Conversion of cellobiose to sorbitol and 

gluconic acid. 

2   実験 

触媒は、RuCl3 を炭素(BP2000)に含浸担持し、400 

Cで水素還元後、室温で空気暴露して調製した。 

反応には、Bando らの方法[2]を参考に作製した
PEEK 製高圧反応器を用いた。本反応器の耐圧性を
高めるため、SUS316 のフォルダーで覆い、また in-

situ XAFS 測定を行うため、SUS フォルダー両端に
6mmの窓を設置した。In-situ Ru K-edge QXAFS測定
は、透過法にて行った。 

3   結果および考察 

様々な担持金属触媒を用いてセロビオースの加水

分解不均化反応を行った結果を Table 1 に示す。

Ru/BP2000 触媒を用いると特異的に不均化反応が進

行し、ソルビトールが収率 9.8%、グルコン酸が収

率 14%で生成した。また、反応中間体のグルコース

(27%)、セロビトール(7%)、セロビオン酸(15%)が得

られた。反応時間を 16 時間に延ばした場合、ソル

ビトールとグルコン酸合計の収率は 58%に達した。

Rh, Ir, Pt などの他の担持金属触媒を用いた場合には、

セロビオースの酸化・加水分解、グルコースの酸化

は進行するものの、還元反応が律速となり、ソルビ

トールは得られなかった。また、BP2000 単味では

いずれの反応も全く反応が進行しなかった。この結

果は、Ru触媒が加水分解・水素化・酸化 3つの機能

を併せ持ち、それにより初めてセロビオースの加水

分解不均化反応が達成されたことを示している。 

 

Table 1. Hydrolytic disproportionation of cellobiose. 
Catalyst Conv. 

/% 

Products /%C 

Sorbitol Cellobitol Gluconic 

acid 

Cellobionic 

acid 

Glucose 

Ru/BP2000 80 9.8 7.0 14 15 27 

Rh/BP2000 46 0.1 0.5 2.7 8.9 29 

Ir/BP2000 53 0.7 1.5 4.1 10 30 

Pt/BP2000 61 0.3 0.9 4.1 16 31 

BP2000 3 0 0 0 0 2.3 

Catalyst 150 mg, cellobiose 205 mg, water 2.5 mL, 393 K, 

4 h. BP2000: a carbon black, Cabot. 

 

そこで、Ru 種のキャラクタリゼーションを行っ

た。まず、TEMにより直径 1～2 nm (平均粒子径 1.5 

nm)の Ru 種が観察された。次に、Ru/BP2000 触媒の

オペランド XAFS 測定を行った(図 2)。青の実線で

示す Ru/BP2000触媒は青の点線で示す RuO22H2Oと

類似のスペクトルを示す。これは本触媒は空気に曝

されているため、酸化されていることを示している。

反応温度である 393 Kに達した後、わずか 3分のう

ちに Ru 触媒のスペクトルは白抜きの矢印で示すよ

うに急激に変化し、赤の実線になった。これは、Ru

金属粉末のスペクトル(赤点線)と類似している。し

かし、吸収端位置は依然として Ru金属よりも 2 eV  
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図２：In-situ XAFS measurement for disproportionation 

of cellobiose by Ru/BP2000 catalyst at 393 K. Solid 

lines: blue, 0 min; aqua, 0.5 min; emerald green, 1 min; 

green, 1.5 min; yellow, 2 min; orange 2.5 min; red, 3 min. 

Dashed lines: references measured at 393 K; blue, 

RuO22H2O; red, Ru powder. 

 

高く、これは測定を 1 時間以上続けても変わらなか

った。従って、反応中の Ru 種は Ru
+であると考え

られる。 

以上の結果から、反応機構を以下のように提案す

る(図 3)。活性種はやや正に帯電した Ru 金属である。

本触媒上で糖の還元末端の脱水素反応が進行し、酸

を生成する。触媒上に残された活性水素種は別の糖

分子の還元末端の水素化に使用され、糖アルコール

を生成する。 

 
図３：Proposed scheme of disproportionation of glucose 

and cellobiose. R = H or C6H12O5. 

4   まとめ 

セロビオースの加水分解不均化によるソルビトー
ルとグルコン酸の同時合成が可能であることを示し
た。また、オペランド XAFS 解析により、系中での
Ru触媒が Ru

+であることを明らかにした。 
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