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研究成果の概要（和文）：シリコン基板上に作成したマイクロチャンネル壁面に白金触媒を担持し、気相触媒反
応進行中の表面の状況を顕微分光法を用いて総合的に観察した。オレフィン類の脱水素反応につてい顕微赤外分
光及び顕微紫外分光に加え顕微ラマン分光の応用に成功した。ラマン分光により副反応である炭素質析出につい
ての情報を得ることができた。液多相系反応系においては顕微鏡観察下で相関移動触媒からなる第三相の形成と
役割について明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Using Pt catakyst supported on silicon microchannel wall, in situ analysis 
of gas phse catalytic reactions were conducted with micro spectroscopy. In addition to micro 
infradred spectroscopy and micro ultraviolet spectroscopy, allycation of micro-Raman spectroscopy 
was successfully conducted. With the aid of micro-Raman spectroscopy, details of carbon depositon 
was discussed. As for liquid phase multiphse reaction system, reaction was analyzed under microscopy
 observation. Formation and role of 3rd phase of phase transfer catalysts was discussed. 

研究分野： 反応工学

キーワード： 反応工学　マイクロリアクタ　触媒工学　顕微分光法　顕微ラマン分光　液多相反応　相間移動触媒
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１． 研究開始当初の背景 
環境負荷の低減や、国際競争力の強化を目指
す、「プロセス強化＝PI」が注目されている。
海外においては当該分野が急成長を遂げ、わ
が国でもその組織化・体系化が喫緊の課題と
されてきた。申請者らは、反応工学の新展開
という視点から、反応器の多機能性を実現す
る触媒反応器の構造化を取り上げプロセス
の強化に取り組んできた。この流れと並行し
て、国内外においてマイクロリアクター研究
の進展が著しい。実用化を視野に入れた研究
が進む一方で、その反応工学的視点からの体
系化は十分でなく、一層の進展が望まれてい
る。マイクロリアクターはこれまでにないさ
まざまな特性を有しており、これを利用した
触媒反応器の提案が活発に行われている。 
申請者らは、1）気相触媒反応用マイクロリ
アクター開発のため、流路壁面へのナノ構造
体触媒の設計と調製について検討を進める
と同時に、2）液多相系マイクロ反応場への
相関移動触媒の導入も試み、触媒相の不溶化
や分離・回収、超音波の照射などについて国
際共同研究を含めて成果を上げてきた。当該
分野の一層の進展のためには分子論的視点
からの触媒並びに反応システムの解析が不
可欠であるが、流路が小さいため多くの困難
を伴う。触媒反応系の開発には、特に分光学
的手法を用いた in situ 解析が有用である。
申請者らも、高温高圧条件下での in situ 赤
外分光法の触媒設計への応用について科研
費一般（C）（平成 6～７年度）の補助を受け、
独自のセルの設計や活性種の同定・定量など
その基礎を確立してきた。こうした背景を踏
まえ、マイクロ触媒反応器の反応工学をより
一層、精密化・体系化させるべく、分光学的
手法を駆使した解析手法の確立を目的とす
る研究を着想するにいたった。実際、顕微赤
外分光法と顕微紫外分光法に対応するマイ
クロチャンネル触媒反応セルの試作に成功
し、温和な条件下でのモデル触媒反応につい
て劣化挙動を含めた詳細な解析の可能性を
見出している。 
 申請者らは現在も、マイクロ触媒反応器の
可能性について気相・液相を含め様々な反応
系を取り上げて精力的に提案を行っている
が、分光用窓板の材質やシリコン基板への接
着法などの制限から、厳しい反応条件下や液
相反応系への顕微赤外・紫外分光法の適用に
ついては困難であることも見出した。 
 
２．研究の目的 
こうした背景を踏まえ、分光学的手法のよ

り広範な応用による解析手法の確立を目的
とする研究の一層の進展を図ることを目標
とした。具体的には、現有の顕微赤外分光器
および顕微紫外分光器に加え、顕微ラマン分
光器を導入し、in situ 顕微分光法の適用範
囲を拡大し、微小領域における反応条件下で
の触媒反応中間種の特定と動的特性の把握、
反応器形状がそれらに及ぼす影響を解明す

ることを目的とした。これらの新しい知見を
従来のマクロ系触媒工学の知見と対比しつ
つ、不均一相触媒反応系の高効率な実施の場
として、マイクロ触媒反応器を応用するため
の「多相系マイクロ触媒反応工学」の新しい
展開を図る。 

 
３．研究の方法 
a.気相反応用リアクター作製 

フォトリソグラフィーとウェットエッチン
グの手法によりシリコンを基板とするマイ
クロチャンネルを作製し、チャンネル壁面を
酸化処理し SiO2 層を形成した。次にゾルゲ
ル法で調製したアルミナを流路に塗り焼成
することで担体層を形成した。そして担体層
上に白金溶液を噴霧するミスト熱分解法に
よって Pt 触媒を担持し、分光用窓板として
パイレックスガラス板でチャンネルを閉じ、
Fig.1 に示すような気相反応用マイクロリア
クターを作製した。 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig.1 マイクロリアクター断面図 
 
b.反応実験 

炭化水素脱水素反応のモデル反応としてプ
ロパンからプロピレンへの脱水素反応とシ
クロヘキサンからベンゼンへの脱水素反応
を行った。原料を予熱し、温度制御したリア
クターに流通させ反応を行い、反応中のラマ
ンスペクトルを測定した。リアクターの出口
から採取したサンプルをGC-FIDで分析した。
反応後、N2 ガス流通直後と触媒表面に付着し
ている物質を取り除くため N2 ガスを長時間
流通させた後スペクトル測定を行った。最後
に触媒表面に強吸着する物質を取り除く目
的で H2 ガスを流通させ、スペクトル測定を
行った。 
 
 c.液多相反応 
マイクロ反応器：使用したマイクロ反応器を
Fig.2 に示す。入口と出口が３つずつあり、
流動を安定させるためのガイドライン構造
が存在する。合流部でポンプから送られた三
相が合流し、分離部で再び三相に分離される。 
トルエンに塩化ベンゾイルとポリエチレン
グリコール 400(PEG400)、純水にフェノール
と水酸化カリウムを加え有機相①と水相を
調製した。また、トルエンに PEG400 とフェ
ノールを加えた有機相②を調製した。ポンプ
を用いて恒温槽内にあるマイクロリアクタ
に水相、有機相①、有機相②を流通させた。
出口のサンプルを集め、ガスクロマトグラフ
(FID)と液クロマトグラフ(紫外吸光度分析)
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で分析した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Fig.2 液多相平行流マイクロ反応器 
 
４．研究成果 
 
a.Pt/Al2O3/SiO2/Si 
Fig.3 のスペクトルは下から、①シクロヘ

キサン流通開始から 0-60min、②シクロヘキ
サン流通終了後窒素パージ 0-15min、③
30-75min、④窒素流通終了後水素パージ
30-75min のスペクトルを示す。①シクロヘキ
サンの流通中に 2900cm-1と 2800cm-1に CH 伸
縮、800cm-1付近に CC 伸縮に由来するピーク
が観察された。このことから、シクロヘキサ
ンの流通が観察される。 
①より、シクロヘキサン流通中に 1600cm-1、
1350cm-1 にピークが現れ始め、②窒素パージ
に切り替えるとこれらピークも確認できな
くなった。ラマン分光は炭素材料の解析にも
用いられることが多く、1600cm-1、1350cm-1

はそれぞれ G バンド、D バンドと呼ばれる炭
素の構造に由来するピークである。G バンド
は、炭素原子の六角格子内振動に由来するピ
ークで、D バンドはアモルファスカーボン等
のダングリングボンドを持つ炭素に由来の
ピークである。①より反応器内に炭素質が析
出していることがわかる。 
②より窒素流通により炭素質由来のピー

クが観察されなくなったことから、観察され
た炭素質は触媒表面から剥がれたことがわ
かる。 
また、シクロヘキサンの脱水素反応は、 

 
Fig.3 シクロヘキサン100℃ 

 
Fig.4 プロパン60℃ 

 
πアリル種の構造を持った中間体を経由し
て起きることが知られている。1) ①より、シ
クロヘキサン流通中に1450cm-1付近にπアリ
ル種に由来するピークが確認できることか
ら、この反応機構を裏付けることが出来、顕
微ラマン分光法が反応メカニズムの解析に
用いられる事が分かった。 
次に反応性が低く構造がシンプルであるプ
ロパン脱水素反応の観察を行った。 
Fig.4 のスペクトルは下から、①プロパン流

通開始から0-60min、②プロパン流通終了後窒
素パージ0-15min、③30-75min、④窒素流通終
了後水素パージ30-75minのスペクトルを示す。 
①プロパン流通中に 1450cm-1 付近にピーク

が現れた。これは、吸着中間体由来のπアリ
ル種に由来するピークである。反応性の低い
物質の脱水素反応においても、ラマン分光法
による吸着中間種の観察が可能であると言え
る。 
 
b.Pt-Sn/Al2O3/SiO2/Si 
シクロヘキサン及びプロパンの脱水素反応

において、高い反応温度で実験を行うと、炭
素質由来のピークが大きくなり、中間種由来
のピークが覆われ、確認出来なくなってしま
う。そこで炭素質析出抑制に効果的とされる
助触媒としてスズを加え、Pt-Sn/Al2O3/ 
SiO2/Si リアクターを作製し実験を行った。 
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Fig5 シクロヘキサンPt-Sn と Ptの比較 
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助触媒としてスズを用いたことで、多数の

隣接Ptサイトを必要とするC-C結合の開裂が
抑制され、炭素質析出が抑制されるためスペ
クトルの炭素質と同じ位置に現れるピークが
観察しやすくなる。 
Fig.5 のスペクトルは下から、 
①Pt/Al2O3/SiO2/Si リアクターを用いた時

のシクロヘキサン流通開始から0-60min、 
②60-120min、③Pt-Sn/Al2O3/SiO2/Si リアク

ターを用いた時のシクロヘキサン流通開始か
ら0-60min、④60-120min である。 
Pt-Sn/Al2O3/SiO2/Si リアクターを用いた時

のスペクトルは Pt/Al2O3/SiO2/Si リアクター
を用いた時のスペクトルと比較して炭素質に
由来するピークエリアが小さく、スズの炭素
質析出抑制効果が確認された。また、1450cm-1

の π ア リル 種 由 来の ピ ー ク位 置 は 、
Pt/Al2O3/SiO2/Si の時、1419cm-1 

でPt-Sn/Al2O3/SiO2/Siの時1416 cm-1であり、
πアリル種の結合の緩みは同程度であると考
えられる。 
最後にプロパン脱水素反応において得られ

たスズ助触媒効果を述べる。 
Fig.6 のスペクトルは下から、 

①Pt/Al2O3/SiO2/Si リアクターを用いた時の
プロパン流通開始から0-60min、 
②60-120min、③Pt-Sn/Al2O3/SiO2/Si リアク

ターを用いた時のプロパン流通開始から
0-60min、④60-120min、である。 
Pt-Sn/Al2O3/SiO2/Si リアクターを使用した

時のスペクトルでは Pt/Al2O3/SiO2/Si リアクタ
ーを使用した時のスペクトルと比較して、
1600cm-1や1350cm-1にピークはほとんど現れず、
炭素質析出が大きく抑制されたことが分かる。 

 
Fig.6 プロパンPt-Snと Ptの比較 

 
【結言】 
シクロヘキサン・プロパンの脱水素反応は

πアリル種を経由することが分かっており、
本研究において吸着中間体としてπアリル種
が観察できたことから、マイクロリアクター
内の解析方法として in-situ ラマン分光法の
有用性を確認できた。 
また、プロパンの脱水素反応の観察結果か

ら、反応率が0.075％という低い反応性を持つ
物質の脱水素反応においても、吸着中間種の
観察方法として顕微ラマン分光法を用いるこ
とが出来ることが分かった。 
顕微ラマン分光法による分析において、反

応温度が高い条件下では触媒表面に付着する
炭素質由来のピークが大きく検出されるため、
炭素質と重なる位置のピークを観察したい場
合は炭素質析出を抑制する必要がある。助触
媒としてスズを用いることで、炭素質析出が
抑制できたことを確認した。また、中間種由
来のピーク位置が変わらないことから確認で
きる中間種の構造はスズを追加しても大きな
変化はないことが分かった。 
紫外分光では官能基を観察し、赤外ラマン

分光で分子の結合を観察することで分子構造
の解析を行う。赤外分光とラマン分光では強
く検出される分子構造が異なり、ラマン分光
法では S-S 結合や C-C 結合のように対称性の
よい振動モードが強く検出され、赤外分光法
では C=O 二重結合や O-H 結合のように双極子
モーメントが大きい振動モードが強く検出さ
れる。この二つは相補的関係にあり、ラマン
分光と赤外分光を合わせることでさらに詳細
な解析が可能となる。顕微赤外・顕微紫外分
光法に加え、顕微ラマン分光法を用いること
で多角的な評価を行うことが可能となった。 
 
ｃ.液３相流反応器 

 Fig.7 にマイクロチップ型反応器内の流動
状態をイラストで示した。有機相②と水相の
界面で第 3 相が徐々に形成していくことで、
3 相平行流になる。水相のフェノールは第 3
相に抽出され、第 3相内を拡散することで有
機相に運ばれ、塩化ベンゾイルと反応する。 
Fig.8 にマイクロチップ型反応器の流路幅を
横軸にとったフェノール濃度の空間時間変
化を示す。Fig.7 からわかるように第 3 相
は 3つの出口から得られたため、各出口の第
3相を全て分析しその結果をプロットする 

 
Fig.7 マイクロチップ型反応器内の流動状
態 
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ことで、仮想的な濃度勾配とした。Fig.8 か
ら第 3相内には相当の濃度勾配が存在するこ
とがわかった。トルエンも濃度勾配が確認で
き、これらの結果から水にも濃度勾配が存在
すると考えている。 
 マイクロチップ型反応器と相分離型回分
式反応器を比較したところチップ型反応器
の反応速度が回分式反応器の速度を大きく
上回っていることがわった。この結果からマ
イクロ反応器では物質移動が大きく促進さ
れると考えられる。この理由としては、マイ
クロ反応器の特徴である高い比界面積と短
い拡散距離が挙げられる。 

Fig.8 フェノール濃度の空間時間変化と濃
度勾配 

Fig.9 マイクロ反応器と相分離型反応器の比較 
 
このようにマイクロ反応器内に三相平行流
を形成させることで併発的な加水分解を抑
制し高い選択率を保ちつつ大幅に反応速度
を向上させることが可能であることが示さ
れた。 
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