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セルロースからグルコースなどの還元糖への，簡便な加水分解法について研究した。定性分析用ろ紙を細
かく刻んだものをセルロース試料として用いた。このセルロース試料を希硝酸中に加え，サリチル酸系触媒
を加えた後， 120℃で1時間加熱し，加水分解した。得られた還元糖の確認と定量は，ベネジクト反応によ
る呈色を利用した検量線によった。検討した中では，p-ヒドロキシ安息香酸（4-ヒドロキシ安息香酸），m-
ヒドロキシ安息香酸（3-ヒドロキシ安息香酸）が触媒として良好なことが，初期の成果としてわかった。

キーワード：セルロース，加水分解　エネルギー，環境問題

1．はじめに
セルロースの加水分解反応は，エネルギー・環境

問題の解決方策として重要な位置を占めている。
一つは，石油などの化石燃料の枯渇を見据えた，

再生可能エネルギーとしてのバイオエタノール製造
技術としてである。バイオエタノールは，すでにガ
ソリンの代替としての利用実験が進められている。

植物体からグルコースを経てバイオエタノールへ
の変換を行うものとして，歴史的には，小麦,サト
ウキビ,トウモロコシなどのデンプンを加水分解し
てグルコースを得る技術が先に開発されている。デ
ンプンの加水分解は容易だからである。しかしなが
ら，食料として市場に供給される農産物を原料とし
ている点で，新エネルギー開発が新たな食料不足を
招きかねないという懸念がある。

そこで，デンプンに替えて，ヒトには消化するこ
とができないセルロース（植物の構造体）を出発物
質として，その加水分解を行えば，食料生産とエネ

ルギー開発の競合を避けることができる。
第二は，地球温暖化防止対策上，温室効果ガスと

して大きな影響のある二酸化炭素の新たな発生を抑
える技術としてである。石油，天然ガスなどの化石
燃料は，有機化合物の宿命として，燃焼によって二
酸化炭素と水に変わる。

植物が産するデンプンやセルロースは，元々植物
が生長する過程で取り込まれた二酸化炭素と水が形
を変えたものである。したがって，デンプンやセル
ロースを基に製造したバイオエタノールであれば，
燃焼後に発生する二酸化炭素は，生長過程で植物が
取り込んだ二酸化炭素量に等しい（この考え方を，
カーボン・ニュートラルという）。少なくともバイ
オエタノールを燃料として消費する過程では，地球
上に新たに排出される二酸化炭素は無いのである。

それでは，デンプンよりも加水分解しにくいセル
ロースをどのようにして加水分解し，効率よくグル
コースつくるか。これが現代的な課題である。単糖
類であるグルコースが得られれば，後は普通のアル
コール発酵の経路でエタノールに変換できる。

このような背景の下，平成28年度栃木県立宇都
宮女子高等学校のSSH課題研究のテーマとして，
我々はセルロースの加水分解を簡便に，効率よく行
う方法について研究し，初期の成果が得られたので，
ここに報告する。

2．実験方法
（1）還元糖の定量方法
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まず始めに，セルロースの加水分解により生成す
る還元糖の定量方法について検討した。濃度0.100 
mol/L（以下，Mと記す）のグルコース水溶液を原
液とし，希釈することにより0.050, 0.040, 0.030, 0.020, 
0.010, 0.005, 0.004, 0.003, 0.002, 0.001 Mのグルコー
ス水溶液を調製した。それぞれの水溶液各2mLを
試験管にとり，ベネジクト液150μLを加えた後，
約60℃の恒温水槽（Figure 1）中で一定温度に保つ。
ベネジクト反応が陽性（赤褐色沈殿）になるまでの
時間を測定した結果をFigure 2 に示す。

Figure 2で，横軸はベネジクト反応に要した時間
（s），縦軸はグルコースの初期濃度（mol/L）である。
この結果から近似曲線の方程式，

Y = 13818X-3.627 （R2=0.9966）‥式（1）
が得られた。0.100から0.005Mの濃度領域では，検
量線として精度良く使えると判断した。

（2） セルロース加水分解の方法
定性分析用ろ紙（TOYOろ紙 No. 2）0.20gを細

かく刻んだものを，セルロース試料として用いた。
このセルロース試料を1M-硝酸10 mL中に加え，サ
リチル酸系触媒0.01gを加えた後，Figure 3 のよう
にオイルバス中，120℃で1時間，加熱攪拌する。

その後放冷し，室温になってから上澄み液5mL
を試験管に移し，飽和炭酸ナトリウム水溶液を加え
て中和する。その後，前述の方法でベネジクト反応
に要する時間を測定した。サリチル酸系触媒として
は，サリチル酸（2-ヒドロキシ安息香酸），m-ヒド
ロキシ安息香酸（3-ヒドロキシ安息香酸），p-ヒド
ロキシ安息香酸（4-ヒドロキシ安息香酸）の3種類と，
対照として安息香酸を用いた（Figure 4）。

3．実験結果及び考察
ベネジクト反応に要する時間（s）と，それを式（1）

にあてはめて求めた還元糖のモル濃度をTable 1に
示した。Figure 5は，Table 1で示したそれぞれの還
元糖の濃度をグラフ化したものである。どちらも2
回ずつ行った実験結果と，その平均値を示している。

Figure 1.  The Thermostatic Water Bath (for 
Benedict’s Reaction)

Figure 2.  The Reaction of Cellulose with 
Benedict’s Reagent

Figure 4.  Salicylic Acid and Related Compounds 
as Hydrolytic Catalyst

Figure 5.  Reaction of Cellulose Catalyzed by 
Salicylic Acid and Related Compounds

Figure 3.  The Thermostatic Oil Bath
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（1） 触媒の比較
ヒドロキシ基（OH）を持たない安息香酸では，

ほとんど反応は進行しない。それに対して安息香酸
のo-, m-, 及びp-位にヒドロキシ基を有するサリチ
ル酸（2-ヒドロキシ安息香酸），m-ヒドロキシ安息
香酸（3-ヒドロキシ安息香酸），p-ヒドロキシ安息
香酸（4-ヒドロキシ安息香酸）ではいずれも加水分
解し，主としてグルコースと考えられる還元糖を生
成した。Table 1及びFigure 5のように，p-ヒドロ
キシ安息香酸（4-ヒドロキシ安息香酸）では2回の
結果にばらつきはあるものの，触媒効果は，
サリチル酸＜m-ヒドロキシ安息香酸

＜p-ヒドロキシ安息香酸
の順に増大する傾向が読み取れる。

Figure 6は，セルロースの加水分解直後（左），
飽和炭酸ナトリウム水溶液で中和したところ（中），
及びベネジクト液による反応陽性（右）の写真であ
る。

Figure 6ベネジクト液による反応陽性（右）の写
真で，最も左の安息香酸触媒による実験結果でも，
ベネジクト反応はかろうじて（オレンジ色）陽性と
判断できる。ただし，ここまでの所要時間は長く，
濃度に換算すると，Figure 5左の吹き出し図のよう
にヒドロキシ酸触媒のものに比べて3桁ほど小さく
なってしまう。

したがって，この反応の触媒としては，ヒドロキ
シ芳香族カルボン酸であることが高活性の条件であ
ると考えられる。

（2） 実験の精度
前節で述べたように，本報で検討した生成物の検

出・定量法は，還元糖のベネジクト反応による呈色
を利用し，グルコース濃度とベネジクト反応に要す
る時間との関係から作成した検量線（Figure 2）を
用いている。一つ目の問題点は，ベネジクト反応の
終了点を目視により決めている点に不確実さが有る

Table 1.  Reaction of Cellulose Catalyzed by Salicylic Acid and Related Compounds
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     Table 1.  Reaction of Cellulose Catalyzed by Salicylic Acid and Related Compounds 
 

 1 回目 2 回目 平均 

安息香酸 時間 169.00  125.56  147.28  
濃度 0.00012  0.00034  0.00023  

サリチル酸 時間 23.11  24.50  23.81  
濃度 0.15492  0.12546  0.14019  

m-ヒドロキシ 安息香酸 時間 18.00  17.00  17.50  
濃度 0.38230  0.47002  0.42616  

p-ヒドロキシ 安息香酸 時間 14.22  16.33  15.28  
濃度 0.89564  0.54313  0.71939  

 

 

Figure 6.  The Photos of Reaction Solutions, such as After Hydrolysis(Left), After Neutralization 
(Center), and After Benedict’s Reaction(Right) 

Figure 6.  The Photos of Reaction Solutions, such as After Hydrolysis(Left), After Neutralization (Center), 
and After Benedict’s Reaction(Right)
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ことである。Figure 2においてグルコース濃度が
0.005 M以上あれば，ベネジクト反応が明確に現れ
るので目視判定が容易だが，それ以下の濃度では，
反応による呈色が弱く，反応終了の見極めを困難に
する。

このことは，Table 1及びFigure 5に示したセル
ロース加水分解生成物の確認と定量にも影響してい
る。反応収率の良くない安息香酸触媒を用いたケー
スでは，前述のように微量の生成物をかろうじて検
出している。本報の条件では，ベネジクト反応に要
する反応時間は，Table 1に示したように最短14秒

（p-ヒドロキシ安息香酸1回目），最長169秒（安息
香酸1回目）であった。検量線（Figure 2）のグルコー
ス濃度0.100 Mから0.005 Mの上限と下限に対応す
るベネジクト反応の所要時間は，26秒（上限）か

ら60秒（下限）である。安息香酸では下限を大幅
に下回っており，その他の酸では上限をやや上回っ
ているが，それぞれ，関係式（1）より外挿している。

もう一点，Figure 2の検量線を適用する上での課
題は，セルロースの加水分解生成物が単糖のグル
コースのみではないことである。一般に，グルコー
スに分解される前の二単糖であるセロビオースやそ
の他のオリゴ糖の段階のものが共存するのが普通で
ある。ベネジクト反応は，還元糖による酸化銅（I） 
Cu2Oの生成を見る呈色反応なので，セロビオース
やその他のオリゴ糖であっても，糖のC1 炭素がフ
リーであり，アルデヒド型になり得るものならば，
陽性を示す。したがって，セルロースの加水分解生
成物として還元性を有する少糖類の総和としての還
元性に対応して，赤褐色に呈色していることに注意

Figure 7.  Intensive Hydrolysis of Cellulose Catalyzed by Charcoal [1]

Figure 8.  Presumed Reaction Mechanism of the Hydrolysis [1]
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を要する。
このような実験精度上の問題点はあるものの，

Table 1及びFigure 5に示したp-及びm-ヒドロキ
シ安息香酸の触媒としての高活性は，検討に値する
ものと思われる。

4．他の研究との比較
文献調査により，（1） セルロースの加水分解反応

にはアルカリ賦活炭という活性炭触媒が有功に作用
すること（Figure 7），（2） モデル反応としてのセ
ロビオースの加水分解反応では，サリチル酸が同族
化合物のヒドロキシ安息香酸よりも高い活性を示す
こと（Figure 8），の二点が報告[1]されていること
を知った。活性炭としては，表面に酸素官能基（-OH, 
-COOH など）の構造を持つものに触媒活性が高い
とされていた。

そのことから，フェノール性ヒドロキシ基や芳香
族カルボキシ基の水素結合による親和性と，酸触媒
としての攻撃性を仮定した活性炭触媒の作用メカニ
ズムが推定されている。

しかしながら，この報告の主旨は固体触媒である
活性炭の加水分解触媒作用の高機能化であり，本報
の方法のようにサリチル酸や同族のヒドロキシ安息
香酸そのものをセルロースの加水分解触媒として，
活性炭に置き換えて検討することは行われていな
かった。

したがって，本報のp-及びm-ヒドロキシ安息香
酸のセルロース加水分解触媒としての作用メカニズ
ムは，Figure 8のセロビオースの加水分解で好成績
であったサリチル酸の作用メカニズムとは違うこと
が示唆される。

フェノール性ヒドロキシ基と芳香族カルボキシ基
が近接部位にあるか，離れた位置にあるか，という
違いであるが，固体表面の反応ではなく，水溶液中
の反応であれば，必ずしも近接部位，あるいは同一
分子内に存在することは必須条件ではないのかも知
れない。

5．おわりに
本研究は，平成28年度栃木県立宇都宮女子高等

学校のSSH課題研究の一つとして行われたもので
ある。用いた器具や試薬は，高校の理科実験室にあ
るものを使用している。

科学的な正確さや精密さは犠牲にしているが，本

研究によりヒドロキシ芳香族カルボン酸類がセル
ロース加水分解の有望な触媒となる可能性が見出さ
れた。特殊な装置や試薬を用いていないので，高校
での課題研究としてさらに展開する余地があろう。

現在のところ，加水分解反応自体は，120℃で1
時間撹拌する方法のみを検討したが，上述のように
有望な触媒化合物が見つかったので，反応時間の短
縮が検討課題である。

最終生成物であるグルコースの定量法としては，
ベネジクト反応による呈色利用の他に，ベネジクト
反応で生成する酸化銅（I） Cu2Oを微量ろ過装置で
ろ別し，その質量とグルコース濃度との相関を検量
線に利用する方法や，酸化還元滴定によって直接還
元糖の濃度を求める方法が考えられる。

本研究は，平成26-29年度科学研究費補助金「基
盤研究（C）」により経費支援を受けて実施した。
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