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研究成果の概要（和文）：　植物（油脂）由来のバイオマス資源の一つであるグリセリンを酸素（空気中にある
資源）で酸化することにより、高付加価値の分子に変換することができる高性能な触媒を開発した。この触媒を
流通式反応装置で用いることで、原料から目的生成物への連続的な変換が可能となった。
　触媒は、高分解能電子顕微鏡で分析し、貴金属のナノ粒子の形状、サイズを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed a high-performance catalyst that can be converted to high 
value-added molecules by oxidizing glycerol, which is one of the biomass resources derived from 
plants (oils and fats), with oxygen (a resource in the air). By using this catalyst in a flow 
reactor, continuous conversion from the raw material to the desired product has become possible.
The catalyst was analyzed by high resolution electron microscopy to reveal the shape and size of the
 noble metal nanoparticles.

研究分野：触媒化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
化石資源由来のCO2の発生による温暖化の進行を食い止めるための方策の一つとしてバイオマスの利活用があ
る。本課題では、大量のバイオマスを連続的に処理するプロセスへとつながる流通法による酸化によりバイオデ
ィーゼル製造時に生じる副生成物であるグリセリンを変換して有効利用する技術に重点的に取り組んだ。
結果として、機能性分子（医薬原料、化粧品の含有成分等）である付加価値の高いカルボン酸類を連続的に得る
ことができ、実験室レベルの長時間反応試験で活性低下が少ない金触媒を開発できた。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
（１）バイオマスはカーボンニュートラルな資源であり、特に植物に特有の分子構造を生かし
た有効利用が求められていた。 
（２）バイオマスの有効利用の研究は主にバッチ式反応器で行われており、地球環境問題に対
応するためには大量生産、大量処理へと容易に展開可能な流通式反応装置による連続的反応が
必要であることが明らかであったが、実際の研究で行われている例は少なかった。 
 
２．研究の目的 
バイオマスの有効利用は、実験室レベルの少量の原料と触媒を用いた反応活性の検討だけで
は不十分で、天然の木材や糖類などを想定して大量の原料を効率的に変換する技術体系を構築
する必要がある。本提案では、大量処理・大量合成とスケールアップが容易な「液相流通式触
媒反応」によるバイオマス変換による有用物質の合成を目的とする。目標達成のために、原料
水溶液と酸化に用いるガスを同時に連続的に供給できる液相流通式反応装置を製作する。そし
て、本研究で開発する粒子の特性を液相流通反応に最適化した固体触媒を充填し、バイオマス
の変換反応を行うことで連続的に有用化合物を得る。 

 
３．研究の方法 
金および金＋白金のナノ粒子を担体上に固定化して貴金属ナノ粒子触媒を調製した。担体は、
実験室で使用する小規模の流通式装置（反応管の内径≒10mm）に適した形状、サイズである本
来はカラム分離用に使用されているアルミナ粒子を用いた。ナノ粒子触媒の調製方法は広く知
られている析出沈殿法で行った。触媒調製は、より良い転化率や目的成分の収率が得られる調
製条件を求めて探索的に行った。 
 触媒は流通式装置の金属製反応管に充填し、入り口から原料であるグリセリンと促進剤の水
酸化ナトリウムの混合水溶液を送液した。この際、気液二相系用のコネクターを用い、マスフ
ローコントローラーで流量を調節した酸素も同時に流通させた。出口から得られる液を中和、
さらに希釈し、液体クロマトグラフで定量分析を行った。ここでは、反応温度や原料流速と触
媒量の比などの影響を調査した。さらに、高活性を示した触媒を選び出し、長時間の反応を行
った際の挙動についても調査した。 
 優れた触媒については、電子顕微鏡による観察を行い、ナノ粒子の大きさや形状を分析した。 
 
４．研究成果 
 植物（油脂）由来のバイオマス資源の一つであるグリセリンを酸素（空気中にある資源）で
酸化することにより、高付加価値の分子に変換することができる高性能な触媒を開発した。こ
の触媒を流通式反応装置で用いることで、原料から目的生成物への連続的な変換が可能となっ
た。触媒は、高分解能電子顕微鏡で分析し、貴金属のナノ粒子の形状、サイズを明らかにした。 
研究成果の社会的意義は以下の通りである。化石資源由来の CO2 の発生による温暖化の進行
を食い止めるための方策の一つとしてバイオマスの利活用がある。本課題では、大量のバイオ
マスを連続的に処理するプロセスへとつながる流通法による酸化によりバイオディーゼル製造
時に生じる副生成物であるグリセリンを変換して有効利用する技術に重点的に取り組んだ。 
結果として、機能性分子（医薬原料、化粧品の含有成分等）である付加価値の高いカルボン酸
類を連続的に得ることができ、実験室レベルの長時間反応試験で活性低下が少ない金触媒を開
発できた。以下、図やデータを示しつつ詳細を述べる。 
 図 1 は、触媒の調製方法と調製前後の走査電子顕微鏡（SEM）による観察結果の概略である。
調製法は従来から広く知られている析出沈殿法を用いた。調製操作後は触媒粒子の形状に大き
な変化はなかった。液体のスムーズな流通のためには担体粒子の性状が重要であり、50～200
μm の比較的そろった径で管への充填後も液やガスの均一な流通を妨げにくいカラム分離用ア
ルミナが適していることが分かった。SEM 観察では、触媒調製操作の前後で、粒子の外見に大
きな変化はなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 触媒の調製方法の概略と調製前後の走査電子顕微鏡による観察結果 



 表1は調製時のpHが金含有量に与える影響および触媒活性に与える影響をまとめたものであ
る。この表より、目的生成物であるジカルボン酸のタルトロン酸と、モノカルボン酸のグリセ
リン酸が高選択的に生成する適切な調製時の pHが明らかになった。析出沈殿法は、金がすべて
表面に析出するわけではないが、仕込み量の約 88％が担体表面に析出することが明らかになり、
貴重な貴金属のロスが少ないこともわかった。（この結果および図 2の結果は下記の論文②で報
告している） 
 
表 1 調製時の pHの金含有量と触媒活性への影響 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Weight of catalyst: 0.5 g, Temperature: 358 K, Reactant(glycerol): 0.6 mol/L, NaOH: 2.4 mol/L 
Flow rate of the reactant: 0.25 mL/min, Oxygen flow rate, 6.0 mL/min 
Capture of the products for every 60 min, Average of 3 times 
Initial Au in the preparation: 1wt%,  GLYA＝Glyceric acid, TA＝Tartronic acid 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 最も適した調製条件による触媒の長時間反応の結果 
Weight of catalyst: 2.5 g, Reactant(glycerol): 0.6 mol/L, NaOH: 2.4 mol/L 
Flow rate of the reactant: 0.25 mL/min,Oxygen flow rate, 6.0 mL/min 
 
図 2に触媒の長時間反応の結果を示す。反応初期には誘導期的な挙動が見られたが、その後
は比較的安定した活性で推移した。測定時間内では目立った活性の劣化は見られていないので、
長期耐久性に優れた触媒を開発することができたといえる。 
 触媒の透過走査電子顕微鏡（STEM）による撮影結果からは、反応開始前の触媒表面上には原
子状に高分散化された金、クラスター状の金、ナノ粒子状の金の 3種類のサイズの金が観察さ
れた。（下記の論文②（オープンアクセス）参照）それらの中ではどのタイプの金が主に活性を
担っているかを解明することが今後の課題として浮かび上がった。 
 金と白金の複合金属触媒を同様に調製したところ、複合化の効果で、転化率が若干時向上す
るとともに、生成物分布が大きく変化した。すなわち、タルトロン酸の収率が大きく低下し、
乳酸の生成が優勢になった。グリセリン酸に関しては大きな変化はなかった。この反応結果は、
複数の金属から構成される複合金属活性種を精密合成すれば、生成物の選択性をコントロール
できる可能性を示唆しており、今後重点的に研究すべき課題である。 
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