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研究成果の概要（和文）：1,3-ブタジエンはエタノールから一段で生成する。そこでバイオマスから得られる単
糖をエタノールに変換できれば、1,3-ブタジエンに一段で変換できる可能性が高い。本研究では、リン酸系化合
物やMgOを基本成分としたタルク系化合物、ゼオライト触媒を調製し、単糖から一段で1,3-ブタジエンを合成す
ることに挑戦した。その結果、タルクを触媒として用いることでエリスリトールやソルビトールなどの糖アルコ
ールから、ブタジエンが一段で生成することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：1,3-Butadiene is produced in one-step from ethanol. According to this 
reaction, we expected that 1,3-butadiene is also produced in one-step from monosaccharides obtained 
from biomass. In this study, we prepared phosphate compounds, talc compounds, and zeolites as 
catalysts, and tried to synthesize 1,3-butadiene in a one-step from monosaccharide.  As a result, we
 revealed that 1,3-butadiene is produced in one-step from sugar alcohols such as erythritol and 
sorbitol by using talc as a catalyst.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 

 報告者はエタノールからブタジエン生成
反応に MgO を触媒とすると，1,3−ブタジエ
ン（以下，ブタジエンと表記する）が，従来
の触媒と同じ選択率で生成することを明ら
かにしている。ここで MgO を触媒とする反
応機構は図１のように記述できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ エタノールから 1,3−ブタジエン生成
機構 

 

更に報告者は MgO を有効に利用する為に，
図２に示す MgO を基本成分とするタルクを
触媒に用いると，従来の触媒に比べて効率よ
くブタジエンが生成することも見出してい
る。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

図２ MgO を構成成分とする Mg-Si タルク 

 

 

 上記の結果から，エタノール以外の原料を，
エタノールとアセトアルデヒドに変換する
ことができれば，ブタジエンが合成できると
考えた。 

 一方，エタノールを出発原料とする以外に，
ブタジエンをテトラヒドロフランから選択
的に合成できることも知られている。例えば，
エリスリトールなどの糖アルコールからテ
トラヒドロフランに変換してからブタジエ
ンを合成するルートも考えられる。 

 ここでバイオマスを反応原料とする場合，
例えばセルロースからエリスリトールやソ
ルビトール等の糖アルコールに変換する研
究が進んでいる。このことから糖アルコール
からブタジエンを合成するには以下の二つ
の合成ルートが有力である。１）アセトアル
デヒトとエタノールに変換する，２）テトラ
ヒドロフランに変換する。 

 今回の研究では，アセトアルデヒトとエタ
ノールを経由する反応，およびテトラヒドロ

フランを経由する反応によってそれぞれブ
タジエンを合成することに挑戦した。そこで
糖アルコールとしてエリスリトールとソル
ビトールを選び，ブタジエン合成を行うこと
にした。 

   

２．研究の目的 

 糖アルコール，例えばソルビトールから
1,3-ブタジエンを一段で合成できる触媒反応
系を開発する。研究の革新は単糖からアセト
アルデヒドとエタノールを生成させ，これら
の化合物を効率よく 1,3-ブタジエンに転換す
る手法にある。触媒は，MgO を主成分とし
たタルク構造をもつ結晶性の複合酸化物で
ある。これらの化合物は申請者が独自の調製
法で合成した新規物質である。 

 本研究では以下の１）および２）を目的と
した。 

１）ソルビトール等の単アルコールを原料と
して，ブタジエン生成速度に及ぼす酸素四面
体の元素の影響を明らかにする。そのため
MgO 系タルクの酸素四面体を構成する元素
が異なる触媒を合成する。更には，新たな触
媒を調製する。 

２）１）で最も高い触媒性能を示した触媒を
用いて，ブタジエン生成の最適反応条件を調
べる。 

 

３．研究の方法 

 六炭糖からブタジエンを選択的に生成す
る触媒反応系を開発するため，以下の実験を
行なった。 
１）MgO を基本組成とした共沈法触媒および
タルク構造をもつ MgO-XnOm (X: Si,Ge,) 触媒
を調製する。合成した化合物の Mg2+,酸素イオ
ン等の触媒特性を調べた。調製法は水熱合成
法を用いた。最適な触媒調製条件の探索を行
なった。そのため， MgO 層だけでなく，図２
に示す SiO2の酸素四面体（XnOmと表記する）
の構成成分の選択が重要である。重要なこと
はエタノールからプロトンとヒドリドを生
成できる XnOm を選択すべきである。更に，酸
素四面体 XnOm は，酸素八面体を形成する MgO 
の触媒性能に大きな影響を与えると考えた。 
 
２）１）で合成した触媒を用いて六炭糖出発
原料として，ブタジエン，アセトアルデヒド，
エタノール収率に及ぼす反応条件の影響を
調べた。更に、ブタジエン生成の最適反応条
件を調べる。更に，原料は四炭糖，五炭糖へ
と展開した。 
 調製した触媒性能は，流通系反応装置を用
い，反応温度は 400℃付近で行なった。原料
のソルビトールは水に溶解させ，マイクロフ
ィーダーによって，反応層に供給した。 
 
４．研究成果 
（１）複合酸化物触媒によるエリスリトール
の転化反応 
 酸化マグネシウムを基本組成として共沈



法を用いて触媒調製した触媒を用いてエリ
スリトール転化反応を行った。反応温度は
400℃、エリスルトール分圧は 0.014 atm と
した。触媒を構成する第二成分には、これま
でエタノールからブタジエンへの転化反応
に有効とされる金属元素を選んだ。そのとき
の反応結果を表１に示した。いずれの触媒に
おいても原料のエリスリトールは全て消失
した。 MgO や GeO2 単独で、わずかにブタジ
エンが生成した。第二金属成分の酸化物を
MgO と組み合わせた触媒を用いた結果も表１
に示した。そのなかで MgO を GeO2 と組み合
わせた触媒を用いると、ブタジエンの選択率
は 1.2% であった。しかしアセトアルデヒド
選択率は 17.6%であり、MgO 単独の場合に比
べて大きい値を示した。エタノール選択率は
3.0%であった他の成分を組み合わせたもの
はそのほとんどが MgO または GeO2 単独より
も低いブタジエン選択率であった。 
 
表１ 共沈法で調製した触媒によるエリスリトー

ル転化反応 

触媒 

生成物分布 / C-atom % 
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MgO 0.2 11.2 4.3 5.6 3.7 35.2 39.8 

GeO2 0.7 16.8 0 3.7 33.5 8.9 36.4 

        

MgO-GeO2 1.2 17.6 3.0 4.2 6.9 27.5 39.6 

MgO-MoO3 0.7 28.0 0.6 2.7 6.4 27.2 34.4 

MgO-Nb2O5 0.6 14.3 1.5 4.7 9.3 26.2 43.4 

MgO-Ta2O5 0.4 16.2 2.4 4.8 3.0 33.9 39.3 

MgO-P2O5 0.2 10.4 6.1 10.6 0.8 31.6 40.3 

MgO-Cr2O3 0.2 10.6 2.4 9.7 3.1 38.1 35.9 

MgO-Ga2O3 0.2 16.0 3.1 4.6 4.5 41.8 29.8 

MgO-AgO 0.1 20.6 1.6 4.2 3.5 33.1 36.9 

反応温度：400℃，エリスリトール分圧：0.014 atm, H2O 分圧: 

0.082 atm, H2: 0.304 atm 

接触時間：25.3 g h mol-1 

 
（２）タルクを触媒とするエリスリトールお
よびソルビトールの転化反応 
 MgO を有効に触媒として利用することを
考え、MgO 層が GeO2または SiO2 層に結合し
ている構造を持つタルクを触媒に用いるこ
とにした。前者を Ge-Talc,後者を Si-Talc と
表すことにする。エリスリトール及びソルビ
トールをそれぞれ反応原料として反応を行
った。反応温度は 400℃である。反応結果を
表２と表３にそれぞれ示した。いずれの場合
も反応原料は全て消失した。即ち、転化率は
100%である。Talc触媒にするといずれの場合

もブタジエン選択率は向上した。例えば、エ
リスリトール転化反応を Ge-Talcを触媒にす
るとブタジエン選択率は 8.7% を示した。一
方、ソルビトールを反応原料にすると 4.1% 
であった。一方、Si-Talc を触媒にすると
Ge-Talc 触媒に比べていずれの原料でも低い
ブタジエン選択率であった。 
 
表２ タルク触媒によるエリスリトール転化反応 
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Ge-Talc 8.7 19.8 3.6 3.0 5.3 28.1 31.5 

Mg-Talc 5.4 21.6 3.0 3.9 4.0 29.0 33.1 

反応温度：400℃，エリスリトール分圧：0.014 atm, H2O 分圧: 

0.082 atm, H2: 0.304 atm 

接触時間：25.3 g h mol-1，Ge-Talc: Mg/(Mg + Ge) = 0.71, 

Mg-Talc: Mg/(Mg + Si) = 0.45 

 

表３ タルク触媒によるソルビトール転化反応 
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Ge-Talc 8.7 19.8 3.6 3.0 5.3 28.1 31.5 

Mg-Talc 5.4 21.6 3.0 3.9 4.0 29.0 33.1 

反応温度：400℃，エリスリトール分圧：0.014 atm, H2O 分圧: 

0.082 atm, H2: 0.304 atm 

接触時間：25.3 g h mol-1, Ge-Talc: Mg/(Mg + Ge) = 0.71, 

Mg-Talc: Mg/(Mg + Si) = 0.45 

 
（３）リン酸系触媒によるエリスリトールの
転化反応 
 リン酸水素ナトリウムをグラファイトに
担持した触媒を用いて、反応温度 400度，糖
アルコール分圧 0.02気圧，水素分圧 0.30 気
圧，水分圧 0.68 気圧の反応条件下で以下の
結果を得た。いずれの場合も原料は，すべて
消失した（転化率 100％）。そのときエリスリ
トールを原料とすると 1,3-ブタジエンの収
率は 10.２％，ソルビトールの場合には 1,3-
ブタジエンの収率は 6.8％，マンイトールの
場合には 1,3-ブタジエンの収率は 9.7％であ
った。主生成物はフランで，その選択率はい
ずれもおよそ 50％であった。 
 
（４）まとめ 
 Talc を触媒にするとエリスリトールやソ
ルビトールなどの糖アルコールから、ブタジ
エンが一段で生成することを示すことがで
きた。しかし、その選択性や反応速度は十分
とは言い難い。最適反応条件、例えば反応圧
力を高くすることや Talc の構成元素の比を
変えることで、ブタジエンの選択性（収率）



を高めることが必要である。もう一つの大き
な課題は，フランをテトラヒドロフランに水
素化する触媒を合わせることで，1,3-ブタジ
エンの収率を高くすることである。 
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