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研究成果の概要（和文）：ヘキサゴナルタングステンブロンズ構造のW-V-O上をMFIゼオライトの微粒子で覆った
二機能性触媒のMFI/W-V-Oの調製に成功した．この触媒はグリセロール脱水酸化反応を進行させアクリル酸を生
成した．反応ではグリセロールがMFIゼオライトのブレンステッド酸点上で脱水された後，W-V-Oの酸化活性点上
でアクロレインがアクリル酸へ酸化された．

研究成果の概要（英文）：A bifunctional catalyst consisting of small MFI zeolite crystallites 
covering crystals of W-V binary oxide with hexagonal tungsten bronze structure. One-pass 
oxidehydration of glycerol into acrylic acid was tested to show the high selectivity of MFI/W-V-O. 
Glycerol was dehydrated into acrolein by Bronsted acid sites on MFI, and acrolein was oxidized into 
acrylic acid by redox sites on W-V-O.

研究分野： 固体触媒化学

キーワード： バイオマス変換　グリセロール　アクロレイン　アクリル酸　MFIゼオライト　W-V複合酸化物　脱水酸
化反応
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１．研究開始当初の背景 
循環型社会を実現するために石油化学資源
から再生可能なバイオマス資源の利用へ転
換することが求められている．本研究で注目
するグリセロールは脂肪酸や石鹸の製造過
程で副生するが，近年ではさらに天然油脂を
原料とするバイオディーゼル燃料の生産過
程で大量に副生している．2012 年にはバイオ
ディーゼル燃料の世界生産量は 2270 万トン
になり，グリセロールはバイオディーゼル生
産量に対して約 1 割も副生するため，その新
規用途開発が求められている． 
高吸水性樹脂，粘接着剤，各種エステル等

の原料として使用されるアクリル酸は，主に
プロピレンを直接酸化して製造されている
が，グリセロールの脱水反応によって生成し
たアクロレインを酸化して合成する方法も
ある（図１）．この方法は２段階の反応で行
われているが，グリセロールからワンパスで
アクリル酸を合成することでプロセスを簡
略化できればエネルギー低減が可能となる．
特に，アクロレインは非常に反応性に富む物
質で重合や爆発が起きるため，アクロレイン
から即座にアクリル酸に変換できれば安全
性，生産性の向上が期待できる．近年では，
V-Mo，V-W，V-Mo- Te-Nb および V-W-Nb の
酸化物がグリセロールからアクリル酸をワ
ンパスで合成するための触媒として報告さ
れている． 

図１．グリセロールからのアクリル酸の合成
プロセス 
 
これまでに脱水反応（グリセロール→アク

ロレイン）の検討した結果，化学的に安定で
規則的な細孔特性をもつゼオライトの中で
もハイシリカな ZSM-5 が高活性で劣化に強
く，高選択率でアクロインを生成できること
がわかった．次に，グリセロールからワンパ
スでアクリル酸を合成する反応を検討した．
触媒にはアクロレイン合成で高活性を示し
たハイシリカの ZSM-5 に様々な金属種を担
持した触媒を用いて検討したところ，Mo-V
を担持させた場合にアクリル酸の生成を確
認でき目的反応系の構築に成功した．しかし，
グリセロールの転化率 100 %に対して，アク
リル酸収率は 18 %と低く，中間体のアクロレ
インが 9 %，酸化副生成物である酢酸が 9 %, 
CO2が 58 %である（図２）．今後の課題は CO2

の生成量を減らし，アクリル酸の収率を増や
すことでグリセロールの有効利用率を上げ
ることである． 
 
２．研究の目的 

ワンパスで反応を進行させるための二機
能性触媒の開発を目指し，脱水反応に活性が
ある ZSM-5 の粒子をアクロレインの部分酸
化に適した酸化触媒で内包する二元機能触
媒の開発に取り組んだ．第一にアクロレイン
酸化に適した触媒の探索を行った．高い触媒
活性を示す触媒として Mo-V の複合酸化物が
有望であったが，ZSM-5 粒子を担持する過程
で Mo-V 複合酸化物は部分溶解したので，安
定で比較的高いアクロレイン酸化活性を有
する W-V 複合酸化物が適していることがわ
かった．二元機能触媒は W-V 複合酸化物上に
ZSM-5 の種結晶を担持して調製し，外表面に
酸点，内部に酸化活性点を有することが明ら
かになった．この触媒を用いたグリセロール
脱水酸化反応は比較実験で触媒層の前段に
ZSM-5, 後段にW-V複合酸化物をつめた二段
階反応に匹敵する触媒活性とアクリル酸選
択率を示した． 
 
３．研究の方法 
（１）触媒調製 

MFI ゼオライト(Si/Al=30)の種結晶溶液を
テトラプロピロアンモニウムヒドキシド，ア
ルミン酸ナトリウム，テトラエチルオルトシ
リケートの水溶液を 120℃，3 時間で水熱合
成した．一方，既報 1)をもとに調製した W-V-O 

[V/(W+V) = 0.230]上にポリエチレンイミン
1800 (純正化学)を吸着させるために水溶液中
で 18 時間攪拌し，濾過と洗浄後に乾燥した．
MFIゼオライトの種結晶と混合した後，175℃，
12 時間水熱合成を行った後，濾過・洗浄・
乾燥し，20% O2/N2 (30 mL min-1)流通下，400℃
で 7 時間焼成した．最後に NH4NO3水溶液中
で Na+型から NH4

+型へイオン交換した．比較
触媒として，MFI（ZSM-5）ゼオライトのみ
を調製した．テトラプロピロアンモニウムヒ
ドキシド，アルミン酸ナトリウム，テトラエ
チルオルトシリケートの水溶液を 80℃，3 時
間でプレエージングした後，175℃，12 時間
で水熱合成をした．洗浄後に 550℃，7 時間
で焼成し，NH4NO3 水溶液中で Na+型から
NH4

+型へイオン交換した． 
（２）グリセロール脱水酸化反応 
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図 2．推定される反応過程 



調製した触媒を 0.45 gをガラスビーズ 1 gで
希釈して Pyrex 製の固定床流通式反応器に充
填した．H+型 MFI/W-V-O とするために窒素
流通下 500 ℃で 1 h 前処理した．触媒反応で
は 21% O2/N2 (30 mL min-1)流通下，350℃で 30 
wt.% グリセロール水溶液を 1.5 g h-1 で供給
した．出口物質は氷温で捕集し，FID を備え
たガスクロマトグラフ(島津 GC-2014)で分析
した．気体成分は FID と TCD の両検出器で
分析した．  
 

1) M. D. Soriano, P. Concepcion, J. M. L. 
Nieto, F. Cavani, S. Guidetti, C.Trevisanut, 
Green Chem, 13, 2954 (2011) 

 
４．研究成果 
 調製した XRD パターンを図３に示す．（A）
MFI ゼオライト，（B）ヘキサゴナルタングス
テンブロンズ構造の W-V-O は既報の通りの
結晶構造が合成できた．（C）MFI/W-V-O は
MFIゼオライトとヘキサゴナルタングステン
ブロンズ構造が共存していた．図 4 の(A)と
(B)に MFI/W-V-O の TEM 像を示す．(A)で約
130 nm の球状粒子がみられた．(C)に(A)の赤
の円で囲まれた部分の電子回折像を示す．
MFI ゼオライト由来の（102）と（151）面と
帰属される箇所があるので W-V-O 上にラフ
に MFI ゼオライト粒子が覆っていることが
わかった．また，約 10 nm のアモルファスシ
リカや約20 nmのロッド状のW-V-Oもみられ
た．（B）ではロッド状 W-V-O の束が存在し，
MFI ゼオライトが W-V-O の表面上を完全に
均一に覆ってあるわけではなかった．MFI ゼ
オライトは種結晶の合成の段階で 100℃以下
では結晶構造が形成されず，120℃以上で合
成する必要がある． 
 図 5 にグリセロール脱水酸化反応の結果を
示す．W-V-O は主にグリセロールの完全酸化
が進行して CO と CO2が等量生成した．一方，
MFIゼオライトはグリセロールの脱水反応の
みが進行しアクロレインを主に生成した．
MFI ゼオライトと W-V-O の物理混合ではア
クリル酸が生成した．前段に MFI ゼオライト，
後段に W-V-O の二相系の触媒反応では，アク
リル酸の高選択率を示した．しかし，実用プ
ロセスでは前段と後段の間で高濃度のアク
ロレインが溜まるため危険性が伴う．調製し
た MFI/W-V-O は二相系に匹敵するアクリル
酸選択率をした．CO と CO2の選択率は二相
系より低く，完全酸化が抑制されていた． 
 本研究では，ヘキサゴナルタングステンブ
ロンズ構造の W-V-O 上を MFI ゼオライトで
覆った二機能性触媒の調製に成功した．この
触媒はグリセロール脱水酸化反応を進行さ
せアクリル酸を生成できることがわかった．
しかし，その選択率は既報に比べるとまだ低
いため，今後 W-V-O 上を MFI ゼオライトで
均一に覆った触媒の調製を目指す．また，反
応条件の影響が未確認であるため，詳細な条
件検討を進める． 

図 5．グリセロール脱水酸化反応における

転化率と各生成物の選択率（流通時間 3 – 

5 時間の平均値）．A: W-V-O, B: MFI ゼオ

ライト, C: MFI と W-V-O の物理混合, D: 

前段に MFI ゼオライト，後段に W-V-O，  

E: MFI/W-V-O. 

 

 図 4．(A) ，(B): MFI/W-V-O の TEM 像． 

(C): （A）の図中で赤の円で囲まれた部

分の電子回折パターン． 

 

図 3. (A) MFI ゼオライト, (B) W-V-O (ヘ

キサゴナルタングステンブロンズ構

造) ，(C) MFI/W-V-O の XRD パターン 
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