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研究成果の概要（和文）：バイオマスの熱分解は石油由来燃料を代替するものとして大きなポテンシャルを有し
ているが、熱分解油は発熱量が低く、熱的・化学的に不安定であることから、固体触媒による改質が必要であ
る。
0.5MPaにてガンマバレロラクトンの水素化脱酸素を種々のMCM-41担持金属リン化物触媒を用いて行った。触媒活
性の序列は、Ni2P > CoP > MoP > WPとなった。全ての触媒においてGVLの開環反応がまず進行し、ペンタン酸が
得られた。その後水素化によりペンタナールが生成した。Ni2PおよびCoP上では脱炭酸がおこり、一酸化炭素と
ともにC4飽和炭化水素が選択的に得られることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Biomass pyrolysis has great potential replacing petroleum products, but the 
pyrolysis oil product has low heating value and stability, and improvements are needed. This project
 involves the development of advanced hydrodeoxygenation catalysts to reduce the oxygen content of 
the oil.
The catalytic hydrodeoxygenation of gammma-valetolactone (GVL) on a series of supported metal 
phosphide catalysts were carried out at 0.5 MPa. It was found that catalytic activity followed the 
order, Ni2P/MCM-41 > CoP/MCM-41 > MoP/MCM-41 > WP/MCM-41. On all catalysts, ring opening of GVL 
toward pentanoic acid was the main initial step with successive hydrogenation to form pentanal. 
Afterwards, saturated C4 hydrocarbons and CO were produced via decarbonylation over Ni2P/MCM-41 and 
CoP/MCM-41.

研究分野：触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
 化石資源は有限であり、二酸化炭素の放出
は気候変動をもたらすことから、再生可能資
源であるバイオマスから燃料や化成品を製
造することが求められている。バイオマスの
熱分解は石油由来燃料を代替するものとし
て大きなポテンシャルを有しているが、熱分
解油は発熱量が低く、熱的・化学的に不安定
であることから、固体触媒による改質が必要
である。 
 
２．研究の目的 
 熱分解油（バイオオイル）中の化合物に含
まれる酸素を除去するため反応として水素
化脱酸素反応（Ｈｙｄｒｏｄｅｏｘｙｇｅｎ
ａｔｉｏｎ、ＨＤＯ）がある。本研究では、
ＨＤＯ反応に優れた活性を示す触媒として
遷移金属リン化物を用い、モデル化合物を反
応物としたＨＤＯ反応における反応機構の
解明を目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)触媒調製 
 種々の担持遷移金属リン化物触媒(Ni2P, 
CoP, MoP, WP)を合成した。担体には高表面
積（約 1,000 m2 g-1）を有するメソポーラス
シリカ MCM-41 を用いた。Ni(OH)2, Co(OH)2, 
(NH4)6Mo7O24, (NH4)6W12O39をそれぞれの金属源
とし、金属担持量が 1.0 mmol(metal) 
g(support)-1となるようにMCM-41へ担持した。
またリン源としてはH3PO3を用い,金属／リン
比を 1/2 とした。担持は Incipient Wetness 
Impregnation(IWI)法にて行った。水素気流
下(1,000 cm3 min-1 g(catalyst)-1)にて昇温
還元法により触媒を合成した。還元温度は
570℃(Ni2P)、705℃(CoP)、597℃(MoP)、610℃
(WP)とした。 
 触媒のキャラクタリゼーションとして、CO
吸着、窒素吸着、X線回折(XRD)、X線吸収微
細構造(XAFS)を行った。 
 
(2)水素化脱酸素反応 
 バイオオイルのモデル化合物として、ガン
マバレロラクトン(GVL)を用いた。反応は、
固定床流通式反応装置を用い、水素圧 0.5MPa、
250-350℃にて実施した。CO 吸着測定より算
出した活性サイト量10 μmmolになるように
触媒を反応装置へ導入した。反応前に 550℃、
100 cm3 min-1 g(catalyst)-1にて 4 時間水素
還元した。GVL は液相ポンプを用い、300℃で
気化させ、水素と混合して触媒層に導入した。
混合ガス中のＧＶＬ濃度は 2mol%である。ま
た内部標準としてトルエンを用いた。反応物
の定量はオンラインガスクロにより行った。
また不明生成物の定性には GCMS を用いた。 
 
４．研究成果 
 図１にメソポーラスシリカ MCM-41 に担持
した各種金属リン化物触媒のXRDパターンを 
 

図１．水素化脱酸素反応前後における各種
MCM-41担持金属リン化物触媒の粉末X線回折
パターン 
 
示す。いずれも 23°付近にブロードなパター
ンが観測され、これはアモルファスシリカに
よる。Ni2P では 40.7

o, 44.6o,47.4o および
54.2o に非常に小さいながらもピークが見ら
れた。これは表面積の高いシリカ担体に、微
粒子の Ni2P が高分散に担持されていること
を示す。他の金属リン化物(CoP, MoP, WP)で
もそれぞれの結晶構造に起因したピークが
観測され、他の結晶相は含まれていないこと
がわかった。 
 図２に Ni2P/MCM-41 の Ni K-edge EXAFS ス
ペクトルを示す。550℃水素雰囲気下にて還
元した試料を用いた。フーリエ変換後におい
て、0.180 nm と 0.228 nm にピークが見られ、
それぞれ Ni-P、Ni-Ni に帰属された。フィッ
ティングにより Ni-P(I)、Ni-P(II)および
Ni-Ni の配位数を求めたところ、1.8, 2.8, 
2.0 となり、超微粒子の Ni2P が MCM-41 上に
担持されていることがわかった。 
 
 

図２．Ni2P/MCM-41 の Ni K-edge EXAFS スペ
クトル 
 
 図３に種々担持金属リン化物触媒を用い
た GVL 水素化脱酸素反応の結果を示す。左図
は GVL 転化率、右図は脱酸素率および触媒の
ターンオーバー速度を示す。リン化物触媒の
GVL 転化率、脱酸素化率の活性序列はいずれ
も、Ni2P >> CoP >> Pd = MoP > WP となった。
その中で、Ni2P/MCM-41 は特に優れた触媒活
性を示した。 
 図４に低転化率での生成物分布を示す。生
成物は主に二つのカテゴリーに分類できた
（炭化水素、含酸素化合物）。全てのリン化 
 



 

 
図３．種々MCM-41 担持金属リン化物触媒を用
いたGVL水素化脱酸素反応の反応温度依存性 
(a)GVL 転化率、(b)脱酸素化率 
 

図４．低転化率(10%付近)での生成物分布 
 
 
物において、ペンタン酸(pentanoic acid)か
ペンテン酸(pentenoic acid)が主生成物とし
て見られた。これらは反応基質である GVL の
開環生成物である。Ni2P、CoP および Pd は同
じ傾向を示し、ブタンとペンタン酸が主に得
られた。これらとは異なり、MoP および WP は
生成した炭化水素において C5 炭化水素が多

く得られた。MoP の場合、炭化水素ではブテ
ン、ペンテン、ペンタジエンが多く得られた。
バイオオイルのアップグレーディングを考
えた場合、エネルギーの高いブタンやペンタ
ン等の飽和炭化水素が好ましい。そのため、
GVL の水素化脱酸素反応において、飽和炭化
水素がより多く得られる Ni2P 触媒が最も優
れた触媒であることがわかった（図５）。 
 

図５．飽和炭化水素／不飽和炭化水素比 
 
 図６に 300℃、0.5MPa での生成物選択率の
転化率依存性を示す。C4 および C5 炭化水素
(ブタン、ブテン、ペンタン、ペンテン)が GVL
転化率の向上とともに増加し、一方、2-メチ
ルテトラヒドロフランやペンタン酸の選択
率は減少した。この結果は、C4 および C5 炭
化水素が最終生成物であり、2-メチルテトラ
ヒドロフランおよびペンタン酸は初期生成
物であることを示す。また、ペンタノール、
ペンタナール、ペンタノンは途中で最大値を
示し、その後転化率の増加とともに減少した
ことから、これらは中間生成物である。 
 
 

 
図６．GVL 転化率と生成物選択率との関係 
 
 図７にこれらの結果より想定される反応
ネットワークを示す。Ni2P,CoP および Pd は
同じ反応経路を示すと考えられ、一方 MoP,WP
は異なる経路にて反応が進行する。はじめに、
GVLが水素化脱酸素により2-メチルテトラヒ
ドロフランへ、あるいは開環によりペンタン
酸へと変換される。全ての触媒において、ペ



ンタン酸への選択性が高い。ペンタン酸から
はペンタナールが生成する。Ni2P 等ではその
後、脱炭酸が進行し、ブタン、ブテンおよび
CO が生成する。MoP、WP ではペンタナールの
水素化脱酸素が進行すると考えられる。 
 
 

 
図７．想定される GVL 水素化脱酸素の反応ネ
ットワーク 
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