
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１２６０８

研究活動スタート支援

2016～2015

部分酸化と水素化分解の２段階処理による未利用炭素資源からの単環芳香族合成法の開発

Conversion of low carbonaceous materials into phenolic compounds by partial 
oxidation and hydrogenolysis

９０７５７１０５研究者番号：

藤墳　大裕（Fujitsuka, Hiroyasu）

東京工業大学・物質理工学院・助教

研究期間：

１５Ｈ０６２０８

平成 年 月 日現在２９   ６   ８

円     2,300,000

研究成果の概要（和文）：リグニンを部分酸化処理と水素化分解処理により単環フェノール類を合成するプロセ
スの開発を目指し，リグニン部分酸化の反応挙動の検討および外部からの水素供給なしで低分子化リグニンの水
素化分解反応を可能にする反応系の開発を行った．リグニン部分酸化反応は定速昇温法により，酸化過程での重
量増加とその反応速度を定式化することに成功した．また，外部から水素供給を行わない新規水素化分解反応系
として，メタノール溶媒中，白金触媒共存下で低分子化リグニンモデル物質の水素化反応を実施した。本反応系
ではメタノール分解による水素生成と反応器内で生成した水素による水素化反応が同時に進行することを明らか
にした。

研究成果の概要（英文）：Production of monophenolic compounds from lignin by using partial oxidation 
and hydrogenolysis in the absence of gaseous hydrogen addition. The weight change of lignin during 
oxidation was measured using temperature-programmed reaction method and the oxidation uptake rate 
was successfully formulated. To develop a new hydrogenation system, which requires no hydrogen 
addition, hydrogenation of benzofuran, which is model compound for depolymerized lignin, over 
platinum loaded catalyst in methanol solvent was examined. It was found that hydrogen production 
from methanol over platinum catalyst and hydrogenation of the furan moiety of benzofuran with 
hydrogen produced in-situ occur in this reaction system.

研究分野：反応工学

キーワード： リグニン転換　部分酸化　水素化分解　単環フェノール類　ベンゾフラン　白金アルミナ
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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 
 低品位炭やリグニンは，水酸基，エステル
基，カルボキシル基が多く存在し，１～３環
の芳香環がアルキル鎖を介して連結した構
造を有しているため，単環フェノール類の原
料としての高いポテンシャルを有している．
一方，リグニン分解の際，(1)アルキル基の低
反応性，(2)固体原料の難ハンドリング性と容
易なコーク化が問題となっている．  
 
  
２．研究の目的 
 本研究では，未利用炭素資源であるリグニ
ンを，有用化学原料である単環フェノール類
に転換する技術の開発を目的とし， 
(1) 部分酸化によるアルキル基への含酸素
官能基の導入，アルキル基の反応性向上 
(2) 高圧過熱メタノール溶媒へのリグニン
の可溶化と金属担持触媒による in-situ 水素
化分解 
の２段階処理による新規リグニン分解法を
開拓する．以下の項目について検討を行った． 
 
(1) リグニン部分酸化 
 低温でのリグニン酸化反応における重量
増加を検討し，その速度を定式化した。 
 
(2) in-situ水素化反応系の構築 
 外部からの水素供給を必要としない反応
系として、水素キャリア溶媒，金属触媒共存
下での水素化反応を実施した。さらに，反応
時間，反応温度，触媒担体，反応物基質の影
響について検討を行った。 
 
３．研究の方法 
(1) リグニン部分酸化 
 リグニン試薬を熱重量分析装置を用いて，
空気流通下 2～10 ℃/min において 40℃から
昇温し、酸化過程における重量変化を測定し
た 。 反 応 速 度 解 析 に は Distributed 
Activation Energy Model を採用した。 
 
(2) in-situ 水素化反応系の構築 
 1wt%白金担持アルミナ触媒を含浸法によ
り調製した。モデル物質としてベンゾフラン
を用い，メタノール溶媒中，アルゴン雰囲気
下で in-situ 水素化反応を実施した。反応温
度は 180～220℃，反応時間は 1～48 時間とし
た。比較として白金をジルコニアおよびチタ
ニアに担持した触媒を用い，水素化反応への
影響を検討した。さらに，ジフェニルエーテ
ルを反応物として採り上げ，エーテル基の水
素化について検討を行った。生成物はガス成
分，液体成分それぞれ GC-TCD, GC-FID で定
量した。液相生成物はすべて水素化反応で生
成したと仮定し，反応系で生成した水素の全
量に対する水素化反応に消費された水素の
量の割合を水素利用効率(ηH)と定義し、反応
の評価指標に用いた。 
 

４．研究成果 
(1) リグニン部分酸化 
 試薬リグニンを空気流通下，2～10 ℃/min
で昇温したところ 80～150 ℃において重量
増加が見られ，酸素の取り込みが確認された．
しかし，反応箇所の同定には至らなかった．
重量増加過程での活性化エネルギーは 56～
68 kJ/mol，頻度因子は 3.7×106～2.9×108 
min-1と求まり，リグニン酸化速度の定式化に
成功した． 
 
(2) in-situ 水素化反応系の構築 
① 反応系の検証 

 メタノール溶媒中，Pt/Al2O3触媒共存下に
おけるベンゾフランのin-situ水素化反応で
は，図１に示すようにガス成分として H2, CO, 
CO2, CH4が，液体成分として 2,3-ジヒドロベ
ンゾフラン，エチルフェノール，少量のフェ
ノールがそれぞれ得られた．すなわち，本反
応系では想定どおり，水素生成反応とベンゾ
フランの水素化反応が同時に進行すること
を見出した。さらに，水素化生成物はいずれ
も芳香環を維持しており，他の液相生成物は
確認されなかったことから，フラン環部分の
みが水素化され，芳香環化合物が選択的に得
られることがわかった。 
 一方，上記反応系に対してベンゾフランを
投入せずに反応試験を実施したところ，H2, 
CO, CO2, CH4が得られ，Pt 触媒によるメタノ
ール分解反応が進行し，水素が生成したこと
がわかった．また，Pt を担持していない Al2O3
担体のみを用いた反応系では，水素生成反応
も水素化反応もほとんど進行せず，in-situ
水素化反応系では Pt 触媒のような水素生成
能を有する触媒が不可欠である． 
 水素生成量に着目すると，in-situ 水素化
反応系で生成した気体水素量は 2.6 mmol で
あり，メタノール分解で生成した気体水素量
は 3.4 mmol よりも小さくなった．しかし，
量論関係から推算した水素化反応に消費さ
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図 1 各反応系での液相生成物と水素生成量 
(左：メタノール+ベンゾフラン+ Pt/Al2O3, 
右：メタノール+Pt/Al2O3, 220 ℃, 24 h) 



れた水素量は 0.6 mmol であり，生成した水
素の総量はベンゾフランの有無によらずほ
ぼ同じであることから，ベンゾフランの吸着
による反応の阻害がないと考えられる． 
 
② 触媒担体の影響 
 Pt/Al2O3, Pt/ZrO2, Pt/TiO2(ルチル型)の３
種類を用いて，メタノール溶媒中でのベンゾ
フランの in-situ 水素化反応を行い，触媒担
体の影響を検討した． 
 水素生成量も液体生成物もPt/Al2O3を用い
たときに最大となった．これは，Al2O3に担持
した Pt の粒子径が Pt/ZrO2, Pt/TiO2の Pt 粒
子径の半分程度であるため反応活性が大き
くなったからであると考えられる． 
 
③ 反応温度・反応時間・反応雰囲気の影響 
 反応温度を 180, 200, 220 ℃，反応時間
1, 5, 24 時間においてメタノール溶媒中，
Pt/Al2O3触媒共存下におけるベンゾフランの
in-situ 水素化分解反応を行った．180 ℃に
おいては水素生成，水素化反応ともにほとん
ど進行しなかったが，200 ℃においては水素
生成が確認されたが，水素化反応生成物はほ
とんど生成せず，水素利用効率ηH = 0.05 と
なった。したがってメタノール分解反応によ
る水素生成のほうがより低温で進行しやす
いことが分かった．反応温度が 220 ℃のとき，
水素生成量も水素化生成物収率も増加し，η
H = 0.18 となった。このことから，反応温度
を 220 ℃以上にすることで，水素生成と水素
化反応を同時に進行することがわかった。 

 次に反応の経時変化を検討した。反応温度
220 ℃，反応時間 1～24 h におけるベンゾフ
ランin-situ水素化反応について水素生成量
と水素化生成物収率を図２に示す。反応時間
の増加に伴い水素生成量，水素化生成物収率
ともに増加した。この間の水素利用効率はη
H = 0.2 程度で一定であったため，メタノー
ル分解による水素生成速度とベンゾフラン
の水素化反応速度は一定の速度比で進行す
ると考えられる。また、エチルフェノール生

成量と 2,3-ジヒドロベンゾフラン生成量の
比は反応時間の増加に伴い増加したことか
ら，2,3-ジヒドロベンゾフランおよびエチル
フェノールを生成する水素化反応は逐次反
応で進行すると考えられる。反応スキームは
図３のように表される。逐次反応を仮定した
場合，エチルフェノール生成速度の反応速度
定数はベンゾフラン生成反応の反応速度定
数の 2.2 倍大きいと推算された。 

 気相を常圧水素に置換し，メタノール溶媒
中，Pt/Al2O3触媒ベンゾフランの水素化反応
を 220 ℃, 1 時間実施した結果，液相生成物
収率は 1.7 倍に増加した。このとき，反応系
内の水素量は4.7倍に増加していることから，
気相水素に対し，メタノール分解で生成した
水素のほうが触媒上に存在するため水素化
反応への寄与が大きいと考えられる。したが
って，本反応系により，水素をより効率的に
反応に利用できるという知見を得た。 
 
④ 反応基質の影響 
 リグニンおよび低分子化リグニン中に豊
富に存在する含酸素官能基のひとつである，
脂肪族エーテルのモデル物質としてジベン
ジルエーテルを採用し，ベンゾフラン水素化
と同じ反応条件(メタノール溶媒中，Pt/Al2O3
触媒共存下，220 ℃，24 時間)で in-situ 水
素化反応を行った。その結果，エーテル結合
の水素化によるトルエン，ベンジルアルコー
ルの他に，ベンジルメチルエーテル，トルエ
ンの生成が確認された。220 ℃, 24 時間にお
ける水素利用効率はηH = 0.34 とベンゾフラ
ンのin-situ水素化分解反応よりも高い値を
示した。これは脂肪族エーテルのほうがフラ
ン環より反応性が高いからであると考えら
れる。 
 
 以上から，本反応系は水素キャリアを溶媒
として用いることで，外部からの水素供給な
しでフラン環や脂肪族エーテルといった低
分子化リグニンに多く含まれる含酸素官能
基を水素化分解し，単環芳香族の合成が可能
である事を見出した。 
 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
〔雑誌論文〕（計 ０件） 
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図 2 ベンゾフラン in-situ 水素化反応の液体
生成物収率および気体水素生成量の経時変化 
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