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研究成果の概要（和文）：多様なエネルギーの併用によるこれまでにない触媒機能性の発現は，チャレンジング
な課題テーマであり，実用レベルの物質変換技術が獲得できれば，誰も実現していない新規な触媒プロセスの構
築に繋がる。本研究では，過酷な環境においても強力な触媒作用を発揮する極限環境触媒システムの創製に挑戦
する。具体的には，エチレンの酸化反応やイソブテンの二量化反応を題材とし，熱電変換やラジカル種の利用に
より反応促進を図った物質変換を検討し，特にラジカル種を積極的に利用することによって，従来型の反応では
進行しえない二量化反応が進行することを見出した。

研究成果の概要（英文）：The development of unprecedented catalytic functionalities using various 
energy sources is a challenging endeavor. Acquiring a practical level of material conversion 
technology will enable the construction of novel catalytic processes that have yet to be realized by
 anyone. In this study, we aim to create catalytic systems capable of operating effectively even in 
extreme environments. Our focus lies specifically on investigating thermoelectric conversion and 
radical species-enhanced mass conversion for the oxidation of ethylene and dimerization of 
isobutene. Our findings demonstrate that dimerization reactions, which typically do not occur in 
conventional processes, can be successfully carried out by actively employing radical species.

研究分野： 触媒反応

キーワード： 極限反応場　ラジカル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
この研究課題によって得られた知見は、従来の触媒反応では実現できなかった反応の促進および新たな反応経路
の確立である。また、今回の研究で生成される物質は、石油中に含まれる重要な基幹物質の一つです。今後のス
ケールアップ検討により良好な成果が得られれば、社会への実装が期待される。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

多くの触媒反応は熱エネルギーの投入で進行し，エネルギー投入量の増加により化学反応速
度を加速する。一方で熱エネルギーの過剰投入は，逐次反応などの副反応も加速する。そのため，
熱エネルギーのみに頼らず，他種のエネルギーを併用したシステムの開発が進められている。
様々なエネルギーの併用による，これまでにない触媒機能性の発現は，チャレンジングな課題テ
ーマであり，実用レベルの物質変換技術が獲得できれば，誰も実現していない新規な触媒プロセ
スの構築に繋がる。上記課題の解決の糸口として代表者らが着目した科学現象は，熱電変換によ
る電場形成から触媒反応を加速するシステムや，反応基質自体がラジカル種に変化して化学反
応を加速する物質である。これらの技術を活用による新規な触媒プロセスの創出は，技術革新に
つながることが考えられる。 

熱電変換とは，半導体材料に熱勾配を形成することで物理的に電気エネルギーを発生させる
ことであるが，その電気エネルギーはたとえわずかな発電量であっても触媒作用を加速するこ
とが報告されている。“電場触媒作用”として注目されるこの加速現象は，その反応場近傍に熱
勾配があれば，高品質な電気エネルギーを利用することで発生する。触媒に熱勾配を与えること
により，冷温場と高温場の間にΔＶが発生し，この電位差が触媒作用を加速することになる。触
媒作用の加速には電場の活用だけでなく，ラジカル種の活用も有効な対策の一つである。例えば，
硫化水素と炭化水素を共存させた熱分解では，炭化水素単独の分解に比べて分解が促進される
現象が明らかになっている。硫化水素が高温反応場においてラジカル種に変換され，分解を加速
するためである。 

本研究課題における熱電変換現象やラジカル種の活用による物質変換は，これまで取り組み
例のない挑戦的な研究である。得られる知見は，極端な熱勾配がある反応雰囲気や腐食性ガスが
存在するような極限環境下での触媒場の構築だけでなく，新しい学理の開拓につながることが
考えられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では，過酷な環境においても強力な触媒作用を発揮する極限環境触媒システムの創製
に挑戦する。この極限環境触媒システムとは，環境熱の利用や反応系内への共存ガスを供給する
ことにより著しい反応促進効果を示す，前例のない触媒システムである。本研究ではエチレンの
酸化反応やイソブテンの二量化反応を題材とし，熱電変換やラジカル種の利用により反応促進
を図る新たな物質変換に挑戦する。このような化学反応システムの創製は，今まで誰も取り組ん
でいない技術開発であり，実現できれば新領域研究の開拓に繋がる学術的研究へと発展するこ
とが期待される。 

 

３．研究の方法 

エチレンの酸化反応は，常圧固定床流通式反応器を用いて実施した。反応は様々な温度やガス
組成で行なった。白金系触媒を反応器中央に設置し，反応前に水素還元処理を施した。その後，
エチレンと酸素を含む反応ガスを供給し，反応性を評価した。反応後のガスは，マイクロシリン
ジで採取し，続いてオフラインの TCD ガスクロマトグラフに導入して分析した。 

イソブテンの二量化反応は,硫化水素を共存させた雰囲気で回分式反応器を用いて高圧条件に
て実施した。様々な反応温度やイソブテン/硫化水素比，充填圧力で行ない，反応時間 6 時間で
検討した。なお，イソブテンと硫化水素は，反応前に所定の流量比で同時に反応管に供給し，目
的とする初期圧力にて密閉した。反応後は，反応管内のガスを窒素で希釈してガスバッグに取り
込み，それをマイクロシリンジで採取し，FID ガスクロマトグラフで分析した。生成物はガス状
生成物以外にも，ごく少量の液体成分も確認されている。 
 
４．研究成果 

エチレンの酸化反応における反応温度やガス組成が与える影響を，常圧固定床流通式反応器
を用いて調査した。Fig.1 は，エチレンの酸化反応を行なった際に生成する CO2の空時収量を示
している。ここではエチレンと酸素の供給比は，O2/C2H4が 3.0 となる酸素過剰条件で実施した。
反応温度 200℃-300℃において CO2が 12 mmol/(g-cat・min-１)の収量で得られ,低転化率ではあ
るものの酸化反応の進行を確認した。また，反応温度を 150℃まで低下させると CO2の生成は確
認されず，酸化反応は進行しないことがわかった。 



Fig.2(a)は，各反応ガス組成における CO2の空時収量を示している。反応温度 200℃において， 
O2/C2H4比を変更し，反応を行なった。O2/C2H4比が 3.5となる条件で，最も高い CO2の生成量を示
した。一方，酸素の供給量を過剰にすることで，CO2 の生成量は大きく減少した。酸素過剰条件
では触媒が酸化されてしまい，性能低下が引き起こされることが推測された。Fig. 2(b)は，良
好な CO2 生成を示したガス条件（O2/C2H4: 3.5）において反応温度が及ぼす影響を調査した結果
である。反応温度 200℃だけでなく 150℃においても，CO2の生成が確認された。しかし，反応温
度 100℃では CO2は得られなかった。エチレンの酸化反応では反応ガス組成の調節により反応温
度の低温下が可能であることが判明した。続いて，最適化した条件において反応場に温度勾配を
印可して反応を実施した。しかし，Fig.2（b）で得られた結果に比較して良好な結果が得られず，
期待した反応促進効果は得られなかった。熱勾配の印可方法に課題があり，改善する必要がある
ことが考えられた。 

 
 

Fig.1 Effect of reaction temperature on ethylene oxidation. 
 

 
Fig.2(a) Effect of O2/C2H4 (3.0-4.5) ratio on ethylene oxidation, (b)temperature 
dependance of oxidation property of Pt-based catalyst under O2/C2H4 ratio of 3.5. 
 

続いて，容易にラジカル種の生成が可能な硫化水素をイソブテンに共存させて反応を実施し
た。Fig.3 は，硫化水素共存と非共存の条件で高圧反応を実施した際の，生成物収率の比較を示
している。反応温度 400ºC，初期充填圧力 2.5 atm，原料供給比は硫化水素非共存の場合
isobutene/N2=1/1，硫化水素共存の場合 isobutene/H2S=1/1 の 2 条件で反応を行なった。硫化水
素非共存の場合，生成物はほとんど得られず，目的生成物の一つである C8 体の 2,5-DMH の生成
は確認されなかった。一方，硫化水素共存の場合には 2,5-DMH が 4.0%の収率で得られた。した
がって，2,5-DMH 生成には，硫化水素が必要不可欠であり，ラジカル種の生成が本反応を加速す
ることが予想された。その他の生成物については，イソブタンが最も多く生成された。イソブタ
ンは硫化水素無しの条件では生成されていないことから，硫化水素が分解した水素ラジカルが
イソブテンと反応したものと考えられる。また，硫化水素共存条件では，イソブテンの末端炭素
に SH 基が結合した構造をもつイソブチルメルカプタンが生成されたことから，期待するラジカ



ル種を利用した反応が進行していることが示唆された。すなわち，硫化水素によってイソブテン
由来の末端ラジカルが生成し，C8 体が形成されたことが推測された。 

Fig.3 Effect of H2S on isobutene dimerization. 
 

硫化水素の共存により C8 体が生成したため，硫化水素供給量の変更に加え，反応温度の影響
による 2,5-DMH 収率の変化を調査した。Fig.4 は，isobutene/H2S 比と反応温度をそれぞれ変更
した際の，2,5-DMH 収率を示している。375ºC，isobutene/H2S=2/1 の時に 2,5-DMH 収率が最大と
なり，4.6%であった。逆に，温度が 400ºC 以外の温度条件や硫化水素分圧が高い場合には，2,5-
DMH 収率が下がる傾向があった。反応温度が高温の場合には，生成物のほとんどがイソブタンや
1,1,3-TMCP であり，原料であるイソブテンが反応中に消費されてしまい 2,5-DMH の生成量が減
少したことが考えられた。低温の場合には，2,5-DMHの選択率は 375ºC の場合より高かったもの
の，温度低下よって反応速度が低下してしまい，2,5-DMH の生成量が減少したことが推測された。
原料供給比に着目すると，硫化水素分圧が高い場合，水素源となる硫化水素の量が多く，イソブ
タンが多量に生成する。そのため高温の場合と同様にイソブタンが消費されてしまい，2,5-DMH
収率が低下したことが考えられた。一方，硫化水素分圧が低い場合には，2,5-DMH 収率に与える
影響は小さかった。 

Fig.4 2,5-DMH yield with feedstock ratio (isobutene/H2S) and reaction temperature. 
 

初期充填圧力を変え，反応中の圧力が二量化に与える影響を調査した。Fig.5 は反応ガスの初
期充填圧力を変更して試験を行なった際の，生成物の収率を示している。反応は，Fig.4 の実験
にて最大の 2,5-DMH 収率が得られた，反応温度 375ºC，isobutene/H2S=2/1，反応時間 6h の条件
で実施した。初期充填圧力は 1.0～2.5 気圧とした。反応中の圧力は，初期充填圧力が高いほど
高圧となり，充填圧力 2.5 気圧から圧力を下げると，それに伴い 2.5-DMH 収率は低下した。しか
し，その他の生成物では，圧力変化に対する傾向は確認されなかった。本反応において，高圧条
件ほど 2,5-DMH 収率が高かった理由は，高圧条件ほどラジカル種生成が活発になりイソブテン
が活性化され目的物質の生成が加速されたことが考えられた。 



 

 
Fig.5 Effect of reaction pressure for isobutene dimerization. 

 
Fig.6 に予想される生成経路を示した。反応の開始は，主に硫化水素がイソブテンに対し水素

ラジカルを供与する，ラジカル逆付近化反応によって開始されると考えられる。これにより生成
されたイソブタンラジカルを経由して様々な生成物の合成が加速したことが考えられた。 

Fig.6 Reaction pathways for all products from isobutene dimerization. 
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