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研究成果の概要（和文）：本研究では，リグノセルロースバイオマスやその構成成分を急速熱分解して得られる揮発成
分のその場接触改質特性を，揮発成分とチャーを分離して追跡可能な二段反応器を用いて調べ，芳香族化合物生成反応
機構について検討し，以下の様な成果を得た．①ゼオライト触媒を用いたバイオマス急速熱分解生成物の接触改質によ
り，芳香族化合物を高収率で得た．特に，HZSM-5を用いた場合，550℃で26%（炭素モル基準）もの高収率で芳香族化合
物を得た．②本反応系の効果はセルロースに対し顕著で，芳香族化合物への転換率は30%以上であった．③アルキンや
ジエン炭化水素化合物を中間体として芳香族化合物へ転換することを初めて見出した．

研究成果の概要（英文）：Characteristics of in-situ catalytic reforming of the products derived from fast p
yrolysis of biomass were studied with an originally designed analytical pyrolysis technique. The volatile 
products derived from biomass as well as synthetic cellulose, xylan, and lignin were converted using a two
-stage tubular reactor at 550 oC over various zeolite catalysts. HZSM-5 exhibited a best performance in co
nverting the biomass into aromatic hydrocarbons with the selectivity of 26% on feedstock carbon basis. The
 HZSM-5 had a significant effect for cellulose, showing that more than 30% of carbon in cellulose was conv
erted into aromatic hydrocarbons. A reaction pathway analysis for reforming of volatiles suggested that al
kyne and diene such as acetylene, propyne, and cyclopentadiene are the important precursors of the major a
romatic hydrocarbon products such as benzene, toluene, and naphthalene. The formations of those intermedia
tes were also confirmed experimentally.
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１．研究開始当初の背景 
人類のサステナブルな発展のためには，化

石資源などの枯渇性資源から太陽光，水力，
風力，バイオマスなどの再生可能エネルギー
へのシフトが必要不可欠である．2009 年の国
際エネルギー機関（International Energy 
Agency：IEA）のレポートによると，現在，
世界の一次エネルギーに占める再生可能エ
ネルギーの割合は13％である．そのうち77％
がバイオマスエネルギー由来であり，そのう
ちの実に 9 割近くを草本・木質バイオマス
（Lignocellulosic Biomass）が占めている．
このような現状を踏まえると，草本・木質バ
イオマスが将来の再生可能エネルギー源の
本命であることに，少なくとも短期的には疑
いはない． 
バイオマスのエネルギー利用としては，燃

焼やガス化を通じた熱および電気エネルギ
ーへの変換が盛んに行われている．また石油
代替という観点から液体燃料への変換も検
討されている．草本・木質バイオマスからの
液体燃料製造は①酵素糖化，発酵によるバイ
オエタノール製造，②急速熱分解によるバイ
オオイル製造の 2つに大別される．砂糖や澱
粉などの可食性バイオマスを原料とする第
一世代バイオエタノールに対し，①は第二世
代バイオエタノールと位置づけられており，
国内外で活発に研究開発が実施されている．
これに対し，②は1980年代にカナダWaterloo
大学の Scott 教授によって提案され，その後
英国 Aston 大学の Bridgewater 教授が世界レ
ベルでネットワークを立ち上げてバイオイ
ル製造技術の展開が図られている．熱分解に
よるバイオオイル製造の研究開発は日本と
比較して欧米では盛んに実施されている．最
近米国では，バイオエタノールよりも熱分解
によるバイオオイルのほうが本命であると
いう政策立案もなされている．その理由とし
て，製造プロセスのシンプルさと，より高い
エネルギー変換効率があげられる． 
しかしながら，バイオマスは含酸素官能基

が多く，熱分解バイオオイルは，石油系オイ
ルと比較して劣質であり，そのまま燃料とし
て使用するのは困難である．これらの欠点を
克服するために，水素化分解やアルコールを
用いたエステル化等のアップグレーディン
グが活発に検討されているが，いずれも水素
やメタノールなどの2次エネルギーや化成品
を外部から投入する必要があるため，エネル
ギー効率やコストの観点からはベストな選
択肢とは言えない． 
そこで本研究では，バイオマス急速熱分解

生成物の組成に着目し，生成物に含まれる化
学種間での反応で脱酸素化や酸性官能基の
中性化を実現できないかと考えた．通常，バ
イオオイルはバイオマス急速熱分解生成物
中の凝縮成分を回収したものであるが，非凝
縮性成分中には，水素，一酸化炭素，メタン
などの主生成物の他にエチレンやプロピレ
ンといったオレフィンも含まれる．そこで，

急速加熱生成物を冷却凝縮させることなく，
適切な酸触媒存在下，その場で接触改質を行
えば，外部からの水素やアルコール導入に頼
らずとも，熱分解生成物にもともと含まれる
水素やオレフィンとの反応で含酸素官能基
の分解や中性化が起こると予想した．また，
本反応系の場合，バイオマス熱分解ガスの持
つ顕熱を接触改質反応に利用できるので，よ
り高いエネルギー効率も期待できる。 
 
２．研究の目的 
リグノセルロース系バイオマスの急速熱

分解において生成する揮発成分を，冷却して
得られるバイオオイルは石油系オイルと比
較して劣質であり，種々のアップグレーディ
ング法が検討されている．なかでも，セルロ
ースと固体酸触媒（HZSM-5）の混合粒子の急
速加熱により，原料炭素モル基準で約 30%も
の高収率で芳香族化合物を生成したという
報告が注目されている．芳香環を持たないセ
ルロースから芳香族炭化水素への高選択転
換における反応機構に関心が集まっている
が，既報で用いられた手法の場合，接触時間
の制御が困難なばかりでなく，系内に共存す
る揮発成分とチャー（炭化物）との相互作用
を無視できないため，実験結果に基づく反応
機構の推定が困難である．加えて，本反応系
において実バイオマスを用いた検討はなさ
れていない．そこで，本研究では，リグノセ
ルロース系バイオマス，およびその構成成分
を急速熱分解して得られる揮発成分の
in-situ 接触改質特性を，揮発成分とチャー
を分離して追跡可能な二段反応器を用いて
調べ，芳香族化合物生成反応機構について検
討することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
図 1に実験装置の概略を示す．スギおが粉

および試薬セルロース，リグニン，キシラン
（ヘミセルロースモデル物質）を試料とした．
約 1 mg の試料を目開き 45 µmの SUS316 メッ
シュに包み，管状反応器上部に固定し，電気
炉によりあらかじめ 550℃に加熱した反応器
下部に落下させ，急速熱分解した．急速熱分
解により生成した揮発成分は，石英ウールに
よりチャーと直ちに分離し，下流に充填して
ある触媒と接触させた．触媒にはシリカ/ア
ルミナ比，細孔，骨格構造の異なる 5種のゼ
オライト触媒を用いた．生成ガスは反応器と
直結した GC（検出器：TCD, FID, MS）に導入
し分析した． 
 
４．研究成果 
図 2 にスギおが粉急速熱分解生成物の
in-situ 接触改質における生成物分布を示す．
接触改質により炭化水素化合物収率および
芳香族化合物収率（Yaroma）は，触媒種によら
ず無触媒改質よりも明らかに高くなった．特
に，HZSM-5 を用いて改質した場合，Yaroma 
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図 1. バイオマス急速熱分解生成物の改質特
性分析装置． 
 
は無触媒改質の4.6%に対し最大の26%に増加
した．加えて，シリカ/アルミナ比が小さな
触媒ほど含酸素化合物がより顕著に分解し
た．しかし，シリカ/アルミナ比が同程度で
も，生成物分布が異なることから，ゼオライ
トの骨格構造も改質特性に影響を及ぼすこ
とがわかる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2. スギ急速熱分解生成物の in-situ 接触
改質における生成物分布に及ぼす触媒種の
影響 （550 ℃，触媒量 0.11 g） 
 
スギおが粉急速熱分解生成物をゼオライ

ト触媒で改質した場合の Yaroma の増加に寄与
するバイオマス構成成分を明らかにするた
めに，HZSM-5 を用いてセルロース，リグニン，
キシランの急速熱分解生成物の接触改質特
性を調査した結果を図 3に示す．いずれの試
料においても，Yaromaは増加した．特に，セル
ロースの場合，Yaromaは無触媒改質の約 1%から，
約 30%まで増加した．Yaromaの主な内訳はベン
ゼン 7.4%，トルエン 9.3%，ナフタレン 4.7%
であった．スギは約 60 wt%セルロースを含む
ことからも，スギ急速熱分解生成物を HZSM-5
により改質した際に得られる高い Yaromaは，セ
ルロースの分解に起因すると考えられる． 
HZSM-5 の接触改質により，低級の炭化水素

化合物が芳香族化合物へ転換する反応はア
ルケン（C6‒C8）の生成，環化，脱水素より成
り立つと考えられている．この機構に基づけ
ば，芳香族化合物を生成する際にシクロヘキ
サンやシクロヘキセンが中間体として生成
される．しかし，本実験において，シクロヘ
キサンやシクロヘキセンといった化合物の
生成は確認できなかった．そこで，当研究室
がセルロース無触媒気相反応の素反応解析

結果に基づき提案したセルロースから芳香
族化合物へと至る反応経路について本接触
改質反応系における芳香族生成機構を検討
した（図 4）．この機構に基づけば，セルロー
ス初期熱分解生成物がベンゼン，トルエン，
ナフタレンに至るまでに，アセチレン，プロ
ピン，シクロペンタジエンといったアルキン
やジエン炭化水素化合物を中間体として経
由することが予想される． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3. HZSM-5 を用いたセルロース，リグニン，
キシラン急速熱分解生成物のin-situ接触改
質における生成物分布（550 °C，触媒量 
0.11 g） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 4. セルロース無触媒気相熱分解における
芳香族化合物生成反応機構 
 
しかし，HZSM-5 を 0.11 g 使用した場合，

プロピンの収率は 1.2%であったが，アセチレ
ン，シクロペンタジエン収率は検出限界
0.01%以下であった．そこで，触媒量を
0.012‒0.11 gの範囲で変化させ，生成物分布
を調査したところ，図 5に示すようにアセチ
レンとシクロペンタジエンが，触媒が少ない
領域で生成していることが明らかとなった．
加えて，触媒が多い領域では，触媒量の増加
に伴い，アセチレン，シクロペンタジエン，
プロピンの収率は減少し，Yaroma は増加した．
本研究で示された結果は，酸触媒上において
もアルキンやジエン炭化水素化合物を経由
する反応経路が芳香族化合物の生成に対し
て重要な役割を果たすことを初めて示した
ものである． 
以上，ゼオライト触媒を用いたバイオマス

急速熱分解生成物のin-situ接触改質により，
芳香族化合物を高い収率で得られた．特に，
HZSM-5 を用いたセルロース急速熱分解生成
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物の in-situ 接触改質では，26%もの高収率
で芳香族化合物を生成した．バイオマス構成
成分の中では，特にセルロースが原料の約
30%（炭素モル基準）が芳香族化合物へと変
換した．加えて，芳香族化合物へ転換する際
に，アルキンやジエン炭化水素化合物を中間
体として経由することを見出した． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 HZSM-5を用いたセルロース急速熱分解
生成物のin-situ接触改質におけるアセチレ
ン，プロピン，シクロペンタジエン収率に及
ぼす触媒量の影響（550 ℃，触媒量 0.012–
0.11 g） 
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