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研究成果の概要（和文）：本研究では、骨格中に窒素を有するプラスチックを熱分解し、さらにその熱分解生成
物をNi/Mg/Al触媒を用いた水蒸気ガス化により、合成ガス（H2+CO）に転換すると同時に有害なシアン化水素
（HCN）を分解することに成功した。ポリウレタン緩衝材の試験結果を例に挙げると、通常の熱分解（500 ℃）
により得られるガス収量は52 mL/g-samplでHCN濃度が2.8 vol%であったのに対し、触媒反応によってガス収量は
1497 mL/g-sampleに増大し、かつHCN濃度は0.5 vol%まで低下した。

研究成果の概要（英文）：This work conducted pyrolysis of N-containing plastics such as polyurethane 
and the subsequent catalytic steam reforming of the pyrolyzates including toxic HCN using Ni/Mg/Al 
catalysts to achieve simultaneous syngas (H2+CO) recovery and toxic HCN decomposition. This approach
 significantly improved gas production and reduced HCN, from 52 mL/g-sample with 2.8 vol% HCN at 
pyrolysis condition to 1497 mL/g-sample with 0.5 vol% HCN.

研究分野： リサイクル化学

キーワード： ポリウレタン　ポリイミド　熱分解　ガス化　シアン化水素分解

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来窒素含有プラスチックは熱分解すると有害なシアン化水素を生成するため、熱分解法には不向きのプラスチ
ックと考えられていた。本研究は、ポリウレタンやポリイミドを中心に熱分解反応挙動を詳細に調査し、さらに
窒素含有廃プラスチックを合成ガスに転換すると同時にシアン化水素等の有害窒素化合物を同時に無害化するこ
とに成功した。窒素含有プラスチックの熱分解機構やHCNの分解反応の理解を深める上で学術的意義のある成果
である。さらに、窒素含有廃プラスチックのリサイクルの新しい可能性を見出すことができたため、この社会的
意義は極めて大きいと考えている。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 窒素含有プラスチックはプラスチック需要全体の約 10%に相当するが、ポリエチレンやポリプ
ロピレンなどの汎用プラスチックと比べてリサイクルが進んでいない。本研究で対象とするポ
リイミドはフレキシブルプリント基板、ポリウレタンは住宅断熱材やクッション材などに利用
され、その需要は増加の一途を辿っている。いずれも、異樹脂・金属・添加剤等と複合または混
合して廃棄されることが多い。優れたモノマー化技術もいくつかこれまでに報告されてきたが
（横山ら、特開 2001-163973, Kamimura et al., ChemSusChem, 7, 2473 (2014), Borda et al., 
Polym. Degrad. Stab., 68, 419 (2000)など）複合物や混合物はこれらの可溶媒反応には適し
ておらず、現在も多くが焼却・埋立処分されている。 
 材料・モノマーリサイクルに不向きな品質の廃プラの再資源化手法として、本研究は熱分解法
に着目する。20年以上も前から、ポリエチレン（PE）、ポリプロピレン（PP）、ポリスチレン（PS）
等に対する熱分解法の高い効果が認められてきた（Kaminsky et al., J. Anal. Appl. Pyrol., 
19, 311 (1991), Williams et al., J. Chem. Technol. Biotechnol., 70, 9 (1997)など）。一
方、本研究で対象とする窒素含有プラは、熱分解により HCN や NOx 等の有害窒素化合物を生成し
（Guo et al., J. Anal. Appl. Pyrol., 108, 143 (2014), Yu et al., Fuel, 86, 611 (2007)）、
その解決に未だ至っていない。現在、HCN は酸化分解法、熱水反応法、不溶錯体法等により工業
的に処理されているが、これら処理設備の追加導入はリサイクルプロセスの複雑化とコスト増
大を招く。 
 
２．研究の目的 
上記の背景から、合成ガスへの転換と同時に

有害窒素化合物が無害化されていることが望ま
しい。本研究は、窒素含有プラスチックである
ポリイミドおよびポリウレタンの廃棄物を、天
然資源代替となる合成ガス（H2+CO）に転換する
と同時に、HCNを始めとする有害窒素化合物を無
害化する熱分解および Ni/Mg/Al 触媒を用いた
触媒反応プロセスを開発する。 
 
３．研究の方法 
 ポリマーの熱分解挙動を詳細に調査するた
め、熱分解-ガスクロマトグラフ/質量分析装置
（Py-GC/MS、図 1）を用いて熱分解生成物のその
場分析を実施した。また、熱分解生
成物および水蒸気改質生成物を定量
的に評価するため、二段型固定床反
応器を用いた生成物回収試験を実施
した。ポリマーは１段目の熱分解炉
で分解し、その熱分解生成物を２段
目の触媒層でガス化した。ガス化お
よび HCN の分解には Ni、Mg、Al の共
沈水酸化物をか焼・水素還元するこ
とで得た Ni/Mg/Al 触媒を用いた。 
 
４．研究成果 
 ポリマーの熱分解挙動の検討結果として、Py-GC/MS
を用いて種々ポリウレタンエラストマー（PUE）の熱分
解反応の解析を行った。図１に示す熱分解条件で種々
PUE を熱分解し、熱分解生成物を定性した。今回用いた
PUE は MDI-BD-PTMG 型であり、試料名の PUE の横に示
す数字は MDI:BD:PTMG のモル比を示す。試料名に W を
含むものは PTMG の数平均分子量（Mn）が 1911、W を含
まないものは Mn = 991 である。本研究では多様な PUE
に対応する熱分解挙動を調査するため、７種のモル比
の異なる PUE を合成した。ウレタン結合の分解によっ
て生じるハードセグメント（MDI+BD）分解生成物に着目
すると、全ての PUE において、MDI、MAI および MDA(図
２) の生成を確認し、ウレタン結合は図３に示す 2 つ
の機構によって、イソシアネート末端およびアミン末
端を形成していることが確認された。 
 次に、発生ガス分析法(EGA-MS 法)を用いて、熱分解
生成物のその場分析を行った。EGA クロマトグラムおよ
び特徴的な生成物を図３に示す。HS および SS 比の異



なる様々な PUE を熱分解したことで、3 つの
熱分解領域の存在が示唆された。一段階目の
熱分解領域では、HSを有する 5つの PUE にお
いて、CO2、ブタンジオール(BD)および MDI な
どの HS分解生成物が生成された。これより、
図２-Ⅰに示すイソシアネート末端の形成が
この温度で支配的であることが示唆された。
二段階目の熱分解領域では、主に HS 比の低
い5つのPUEからSS由来生成物とCO2の生成
が確認された。また、この温度域では MAI お
よび MDA が多く生成した一方で、MDI の生成
は抑制された。これらの結果より、高温によ
ってず２-Ⅱに示すようなアミン末端への分
解が促進されることが示された。また、この
温度域では SS 由来生成物が生成しているこ
とから、HS と SS の間の MDI が分解している
と考えられる。三段階目の熱分解領域では、
すべてのPUEからSS由来生成物が確認され、
SS の分解の進行を確認した。これらの結果よ
りに、図４に示す熱分解温度に依存した熱分
解挙動が示された。熱分解挙動を検討したこ
とで、ポリウレタンからは、比較的低い温度
域においてHCNが生成しないことも明らかと
なった。上記の熱分解機構から、HCN の発生
源はイソシアネート基を有する熱分解生成
物と考えられる。これよりも高い温度域にお
いて、イソシアネート基がニトリル基に転換
し、最終的に HCN として放出されると考えら
れる。よって、低温域で HCN を放出しないよ
う PUE をイソシアネート化合物に分解する
（ウレタン原料とする）ことも一つの有効
なオプションとなることが示唆された。 

続いて、得られた成果の一例として、軟質
ポリウレタンフォームの熱分解-水蒸気改
質試験の結果を示す。二段型固定床反応器
を用いて、一段目反応炉にて軟質 PUフォー
ムを 500 ºC で熱分解および水蒸気分解(水
蒸気濃度: 50vol%)した。触媒を用いる場合、
二段目反応炉に調製した触媒を充填し、800 
ºC で分解生成物を改質した。触媒には、共
沈法で得た Ni/Mg/Al 水酸化物(Ni:Mg:Al(元
素比)=1:5:5)を仮焼処理(Air 雰囲気下、800 
ºC、3 h)することで得た oxy-Ni/Mg/Al、oxy-
Ni/Mg/Al を還元処理(H2雰囲気下、800 ºC、
1 h)することで得た red-Ni/Mg/Al を用い
た。図５に得られた気体収量および生成し
た HCN および NH3の窒素割合を示す。熱分解
条件では、PU由来のイソシアネートユニット
が重合したポリウレアが反応管内壁に凝集
し、気体収量は僅かだった。本条件下では水
蒸気の添加効果は確認されなかった。触媒層
温度を 800 ºC にすると一段目反応炉の分解
生成物が更に低分子化し、気体収量が増加し
た。このとき、17N%に相当する窒素が HCN と
なった。oxy-Ni/Mg/Al を添加することで、一
段目反応炉の分解生成物の水蒸気改質反応
(CnHm+nH2O→nCO+(m/2+n)H2)が促進されたた
め、H2 および CO の収量が大きく増加した。
oxy-Ni/Mg/Al 添加によりイソシアネートユ
ニットも分解されるため、本来であれば HCN
の生成量も増加するが、HCN の生成量に大き
な変化はなく、NH3の生成量が増加した。この
ことから、生成した HCN が oxy-Ni/Mg/Al に



より NH3へと加水分解したと考えられる。
red-Ni/Mg/Alを添加することでHCNとNH3

のどちらも生成量が減少したことから、
活性の高い金属Ni上で HCNの分解に加え
NH3 の分解(2NH3→N2+3H2)も進行すること
が確認された。 

Ni、Mg、および Al の元素比が異なる
red-Ni/Mg/Al 触媒を調製し、気体収量お
よび HCN 分解に及ぼす触媒組成の影響を
検討した。図６に得られた気体収量およ
び生成した HCN および NH3 の窒素割合を
示す。触媒中の Al割合が大きいほど、気
体収量が増加する傾向を示した。Al の割
合が大きい触媒ほどNiの還元温度が低い
ことを確認しており、改質試験中に酸化
した Ni が高活性の金属 Ni に還元しやす
かったためと考えられる。red-Ni/Mg/Al 
(10/67/23)、red-Ni/Mg/Al(10/49/41)、およ
び red-Ni/Mg/Al(11/23/66)の Ni 粒子サイズ
はそれぞれ、47、33、および 86 nm となった。
HCN 生成量は Ni 粒子の平均粒子径の増加に
伴い増加し、一方、NH3生成量は触媒の Ni還
元温度が低い触媒ほど低くなることが確認
された。各実験条件で得られた気体生成物中
の HCN 濃 度を測 定した ところ 、 red-
Ni/Mg/Al(10/49/41)、および red-Ni/Mg/Al 
(11/23/66)を用いた際には、世界保健機関の
定める作業環境許容濃度(TLV)の基準値
（World Health Organization, HYDROGEN 
CYANIDE AND HYDROGEN CYANIDES: HUMAN 
HEALTH ASPECTS）を満たすことが確認された。 
 続いて、red-Ni/Mg/Al(10/49/41)を用いた
PU のガス化試験を繰り返し実施し、触媒の耐
久性を検討した(図７)。試験回数の増加に伴い気体収量は減少し、5回目には収量が 1回目の約
70%まで低下した。HCN 生成量に大きな変化が確認されなかった一方、NH3生成量は試験回数と共
に増加した。５回使用後の触媒の昇温酸化（TPO、図８(a)）を実施したところ、コークの燃焼に
起因する重量減少が確認された。また、５回使用後の触媒の Ni 粒子が凝集していることも確認
された（図８ (b1)）。これらの結果より、金属 Niの凝集や触媒へのコーク析出が活性低下の原
因と考えられる。５回目使用後に再度仮焼処理および還元処理を施すことで、1回目試験と同程
度の気体収量および HCN および NH3生成量が得られた。再生処理を施すことで Ni 粒子が再分散
していることが確認された（図８(b2)）。Nakamura ら（Nakumura et al., Appl. Catal. B, 86, 
36 (2009)）は Ni との相互作用が強い Mgが触媒中に含まれることで、酸化・還元処理により再
度 Ni が分散することを報告している。本研究においても、同様の効果により凝集した Niが再分
散したと考えている。 
 市販のポリウレタン廃棄物(軟質ポリウレタンフォーム：緩衝材・スポンジ、硬質ポリウレタ
ンフォーム：ブロック材・断熱材、ポリウレタンエラストマー：チューブ・スマートフォンケー
ス)を試料として、red-Ni/Mg/Al(10/49/41)を触媒に用いてガス化試験を実施した（図９）。いず
れの試料を用いた場合でも H2および CO を主成分とする気体生成物が得られ、気体収量は 1450-
1700 mL/g-sample の範囲となった。HCN および NH3の生成量もそれぞれ 5-10N%および 15-20N%
の範囲となり、試料による大きな差異は確認されなかった。以上、これまで有効なリサイクル手
法が確立されていなかった窒素含有プラスチックの熱分解-水蒸気改質による合成ガス回収およ
び HCN の分解が技術的に可能であることを明らかにした。 
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第11回廃棄物資源循環学会東北支部第6回日本水環境学会東北支部合同研究発表会

日本分析化学会第67年会（招待講演）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

 ３．学会等名

西山雄也、熊谷将吾、亀田知人、齋藤優子、渡辺壱、本九町卓、中谷久之、吉岡敏明

Shogo Kumagai, Ryosuke Yabuki, Tomohito Kameda, Yuko Saito, Toshiaki Yoshioka
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タンデムマイクロリアクター-GC/MSを用いた熱分解生成物の気相誘導体化

H2-rich syngas recovery and HCN removal via catalytic reforming of product gas from thermal degradation of polyurethanes
over Ni/Mg/Al catalyst

MDI、BD、PTMG組成の異なるポリウレタンエラストマーの熱分解

環境科学に立脚した高分子の熱分解反応解析
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第７回高分子学会グリーンケミストリー研究会シンポジウム、第２１回プラスチックリサイクル化学研究会討論会　合同発表会
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21th Korea-Japan Joint International Session（国際学会）

9th International Symposium on Feedstock Recycling of Polymeric Materials（国際学会）

Special lectures for Department of Chemical Engineering students and staffs（招待講演）（国際学会）

Shogo Kumagai
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西山雄也、熊谷将吾、亀田知人、齋藤優子、渡辺壱、本九町卓、中谷久之、吉岡敏明

Ryosuke Yabuki, Shogo Kumagai, Tomohito Kameda, Toshiaki Yoshioka

Shogo Kumagai, Tomoyuki Hosaka, Tomohito Kameda, Toshiaki Yoshioka
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H2-rich syngas recovery and toxic HCN removal from N-containing plastics using Ni catalysts

Pyrolysis I : Methodology for conducting analytical pyrolysis of polymers

ポリウレタンエラストマーの熱分解挙動に及ぼすハードセグメント比率の影響

Syngas reovery during steam gasification of polyurethane using Ni/Mg/Al catalysts
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Frontier Seminar（招待講演）（国際学会）

 ３．学会等名

 ３．学会等名

第10回　製鉄・資源に関するWorkshop（還元研究会）（招待講演）

熊谷将吾

Shogo Kumagai

 １．発表者名

 １．発表者名

 ４．発表年
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高分子の熱分解研究の方法論および応用分野

Tandem μ-reactor-GC/MS for evaluation of solid acid- and base-catalysts performance


