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研究成果の概要（和文）：非可食植物油PFADの水素化処理において、脱炭酸反応、異性化反応及びクラッキング
反応等の副反応を抑制するとともに偶数直鎖炭化水素を高選択的に生成する触媒の開発を行なった。アルミナ等
に担持したMo系触媒において、Moに対する助触媒の種類や添加量、担体の種類及び表面酸特性は、触媒上の活性
種の形成や構造に大きな影響を与え、植物油の水素化処理反応における様々な反応経路に大きく影響することを
明らかにした。また、流通式ラボスケール装置を作成し、高性能なMo系触媒を用いた実油PFADの水素化処理を行
い、転化率が９５％以上、偶数直鎖炭化水素n-C16＋n-C18の選択性が９０％以上の開発目標を達成した。

研究成果の概要（英文）：To produce hydrocarbons with linear carbon chain and even carbon number from
 inedible vegetable oil, e.g., palm oil fat acid distillate (PFAD), the novel catalysts with high 
selectivity for hydrodeoxygenation, and controlled activities for decarboxylation, isomerization, 
and cracking were developed. In the alumina-supported Mo-based catalysts, it was found that the 
kinds and addition amount of promoters significantly influenced the reaction pathways in 
hydrotreating of vegetable oil. Further, it was observed that the kinds of supports and their 
surface acid properties remarkably affected the formation and structure of active phases on Mo-based
 catalysts. Also, several catalysts with good performance were developed. A fixed bed flow reaction 
system with lab-scale was designed and manufactured, and the reaction results in the hydrotreating 
of PFAD showed > 95% of conversion of PFAD, and > 90% of selectivity of n-C16+n-C18, indicating that
 the target of this study was reached.

研究分野： 触媒工学

キーワード： バイオマス利用　水素化触媒　植物油　モリブデン触媒　偶数直鎖炭化水素　PFAD
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

グリセリン C16 or C18
脂肪酸

トリグリセリド

n-C15 
n-C17
n-C16
n-C18

直鎖炭化水素

iso-C15-18③異性化

異性化炭化水素

C1-14

＋H2

②

①
④クラッキング

軽質炭化水素

１．研究開始当初の背景 
東日本大震災を契機に、エネルギーの需要

が供給に対して相対的に高まっていること
を踏まえ、省エネ技術開発の強化、社会実装
の推進が期待されている。パラフィン系潜熱
蓄熱材（PCM：主に直鎖炭化水素 C16（ノル
マルヘキサデカン: n-C16）及び C18（ノルマル
オクタデカン: n-C18）から構成されている）
を利用する住宅・オフィスの省エネシステム
への応用研究も、盛んに行われている。現状
では、石油化学品として提供されてきた PCM
のコストが高い。一方、図１に示したように
植物油の組成であるトリグリセリドは主に
C14～C18 の偶数炭鎖数の脂肪酸で構成され、
反応①のみを進行することができれば、植物
油を高選択的に n-C16と n-C18に転換すること
ができる。このことより、パラフィン系潜熱
蓄熱材のコストを削減することができ、パラ
フィン系潜熱蓄熱材を利用する省エネシス
テムの社会実装を推進できる。 

 
 

 
 
 
 
 
図１ 植物油からの炭化水素生成反応機
構：反応①で、偶数炭化水素； 反応②で、
奇数炭化水素；反応③で、異性化炭化水素、
反応④では、C14 以下の軽質炭化水素が生成
される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、非可食植物油であるパーム油

脂肪酸留出物（PFAD）を原料として、潜熱
蓄熱剤（PCM）の主成分である偶数炭化水素
（n-C16、n-C18）を製造するため、触媒の活性
金属と担体との相互作用を解明し、植物油の
水素化処理における脱炭酸反応（図１反応
②）、異性化反応（図１反応③）及びクラッ
キング反応（図１反応④）等の副反応を抑制
するとともに偶数直鎖炭化水素を高選択的
に生成する高性能な触媒の開発を行なった。 
 
３．研究の方法 
(1) 植物油の水素化処理反応経路の解明：ア
ルミナ等に担持した Mo 系触媒を用いて、ラ
ウリン酸メチルを植物油のモデル化合物と
して、流通式反応装置を用いた水素化処理反
応を行い、各生成物を同定・定量し、水素化
反応経路の解析を行なった。 
 
(2)活性金属種の探索および担体表面酸特
性・細孔構造の影響の解明：様々な担体に担
持した Mo 触媒に助触媒を添加・調製し、こ
れらの触媒を用いて、PFAD の水素化反応を
行い、触媒の XPS、NH3－TPD 等の解析を行
なった。これらの結果より、触媒構造に与え
る活性金属種や担体の表面酸特性・細孔構造

の影響を調べた。また、触媒の活性化方法の
影響を検討した。 
 
(3)植物油由来多様な原料油への対応性の検
証：流通式ラボスケール装置を作成し、新規
Mo 系触媒を用いた PFAD やジャトロファオ
イル（JO）の水素化処理を行い、実油の水素
化反応性を評価した。また、実油の水素化転
化率が９５％以上、目的化合物である偶数直
鎖炭化水素（n-C16＋n-C18）の選択性が９０％
以上の開発目標を目指し、反応条件の最適化
を行なった。さらに約 100 時間の運転を行い、
触媒寿命や安定性を検討した。 
 
４．研究成果 
(1) 植物油の水素化処理反応経路 
図１に示したように植物油の水素化反応

は非常に複雑で、ここで CoMo/Al2O3 触媒を
調製し、予備硫化処理及び水素化還元処理を
それぞれ行い、モデル化合物であるラウリン
酸メチルの水素化反応を高圧流通式反応装
置で実施した。 
 
表１ 硫化した CoMo/Al2O3 触媒上でのラウ
リン酸メチルの水素化反応結果 

 300oC 325 oC 350 oC 
Conversion 

(%) 94.27 98.27 99.47 
Selectivity 

(%)    
C5-10 1.64 0.65 1.05 
i-C11 0.43 0.07 0.03 
C11

= 0.62 1.23 0.27 
n-C11 3.18 5.49 8.65 
i-C12 0.19 0.40 0.43 
C12

= 10.83 17.09 2.72 
n-C12 26.88 56.33 81.59 
C12+ 3.08 2.60 0.34 

  Alcohols 50.11 14.50 3.36 

Esters 3.05 1.64 1.55 

 
表１には硫化処理した CoMo/Al2O3 触媒の

活性試験結果を示した。各温度において、主
な生成物はラウリン酸メチルの直接水素化
脱酸素反応（HDO）由来ノルマル C12飽和炭
化水素（n-C12）、C12 オレフィン（C12

=）であ
った。また、脱炭酸反応（DCO）由来飽和及
び不飽和 C11炭化水素（n-C11および C11

=）や
異性化反応より C12 および C11 炭化水素異性
体（i-C12および i-C11）およびクラッキング反
応より、C10以下の炭化水素（C5-10）も生成さ
れた。さらに反応温度の上昇に伴い、転化率
が増大し、中間体であるアルコール類
（Alcohols）や脂肪酸とアルコール類からで
きたエステル類の選択性が低くなることが
分かった。 
表２には水素化還元処理した CoMo/Al2O3  
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スキーム１ ラウリン酸メチルの水素化反
応経路 
 
触媒の活性試験結果を示した。硫化処理した
触媒の場合と同様な生成物が生成された。こ
れらの結果を元に、スキーム１にラウリン酸
メチルの水素化反応メカニズムを提案した。 
次に、表 1 と表 2 に示したデータを比べる

と、硫化処理した触媒の方が高い転化率およ
び高い目的化合物である偶数炭化水素
（n-C12）の選択性を示した。反応温度 300℃
において、硫化処理した触媒では約 94 %の転
化率があるが、還元触媒では、23 %しかなか
った。HDO 選択率を示す n-C12選択率におい
ても、どの反応温度域においても、硫化処理
した触媒の方が水素還元処理した触媒より
も約 3 倍以上高い値を示した。これらの結果
より、CoMo/Al2O3触媒に硫化処理の方が適し
ていることがわかった。 
 
表２ 水素還元処理した CoMo/Al2O3 触媒上
でのラウリン酸メチルの水素化反応結果 

 300oC 325 oC 350 oC 
Conversion 

(%) 23.00 48.26 73.09 
Selectivity 

(%)    
C5-10 2.70 1.18 1.69 
i-C11 0.64 0.93 2.07 
C11

= 2.63 3.45 7.05 
n-C11 0.16 0.18 0.54 
i-C12 4.43 9.86 20.39 
C12

= 9.79 17.44 26.88 
n-C12 1.52 3.34 4.70 
C12+ 36.02 38.98 16.42 

  Alcohols 40.45 23.51 18.98 

Esters 1.66 1.12 1.27 

 
(2)活性金属種および担体表面酸特性・細孔構
造の影響 
助触媒 Ni や Co を添加した NiMo/Al2O3お

よび CoMo/Al2O3 触媒を調製し、助触媒の添
加効果を検討した。図 2 に触媒 Mo/Al2O3、
CoMo/Al2O3 、NiMo/Al2O3 での PFAD の水素
化反応結果を示した。この図より、HDO 選択
率は Mo ＞ CoMo ＞ NiMo の順番となり、
DCO 選択率はそれとは逆の順番：NiMo ＞ 
CoMo ＞ Mo になることがわかった。これは、
Co や Ni を加えたことで、DCO 反応が劇的に

促進され、その分 HDO 反応が抑制されたた
めと考えられる。また、目的生成物である
n-C16 + n-C18選択率に関しては、Mo / Al2O3触
媒の場合、300℃において最も選択率が高く、
86.3 %という結果が得られた。一方、各温度
での水素化反応における中間体であるアル
コール類やエステル類の選択性を比較する
と、水素化活性の順番は、DCO 選択率の順番
と同じ Mo＜CoMo＜NiMo の順で大きくなり、
Mo のみ担持した触媒では水素化活性が不十
分であることがわかった。これらの結果より、
Mo に対する助触媒の種類はそれぞれの反応
経路に大きく影響を与えることが明らかに
した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 異なる触媒上での PFAD 水素化反応に
おけるHDOおよびDCO選択性の温度依存性
（Mo/Al2O3: △、▲、CoMo/Al2O3 ：◇、◆、
NiMo/Al2O3 ：○、●） 
 
 次に、水素化反応における Mo/Al2O3触媒へ
の Co の添加効果を調べるため、硫化処理し
た Mo/Al2O3、CoMo/Al2O3（異なる Co/Mo 比）
を用いた活性試験を行った。また、比較のた
め硫化処理した Co/Al2O3触媒も使用した。Co
を添加した全ての CoMo 触媒の活性が Mo 触
媒より高かった。モリブデンのみの触媒では、
脱酸素の能力が足りなかったが、Co を添加す
ることで、含酸素化合物中間体の選択率が約
5 %から約 1 %へ低下させ、脱酸素活性が向上
することがわかった。一方、Co のみの触媒で
は、転化率が著しく低下し、生成物中の含酸
素化合物の割合も約 60 %まで上昇し、Co の
みでも活性、選択率ともに低くなることがわ
かった。さらに、Mo 触媒への Co の添加によ
って DCO 反応がより有利に進むこともわか
った。 
 これらの結果より、Mo に対する助触媒の
添加量も水素化反応経路に大きく影響を与
えることが明らかにした。 
 続いて、異なる構造および酸特性をもつ担
体に Co や Mo を担持した触媒を調製し、水
素化反応を行った。その結果、担体の種類や
表面酸特性は水素化反応経路や活性に大き
な影響を与えることが分かった。また、これ

HDO 

DCO 



Catalyst 
CoⅡ CoMoS Co9S8 

BE [eV] % atom BE [eV] % atom BE [eV] % atom 

Mo 228.8 67.2 230.7 6.9 232.6 25.9 

CoMo 782 43.0 779.8 14.4 778.2 44.0 

Co 782 73.8 - - 778.2 26.2 

 

らの原因を究明するため、触媒解析を行なっ
た。硫化処理した CoMo 触媒の NH3-TPD 測
定を行い、NH3-TPD プロファイルの波形処理
を行い、各触媒上の酸量を算出した。Co を添
加すると、担体より全酸量が減少し、主に強
い酸点のほうが減少することがわかった。ま
た、硫化後の触媒の XPS 測定を行い、触媒上
の Mo 種や Co 種の割合を算出し、表３にま
とめた。Mo 種の割合から、Co を添加するこ
とで Mo4+種 より、Mo5+ 種もしくは Mo6+種 

の割合が大きいことがわかり、活性試験の結
果と合わせると、Mo4+種は HDO 反応の活性
点であることが示唆された。また、Co 種の割
合から、CoMoS 相が触媒の水素化活性を高め、
HDO 反応に有利に働くことが示唆された。一
方、Co 添加量が多くなると、CoMoS 相の他
に Co9S8 相が形成されることがわかった。
Co9S8相の存在によって、DCO 反応が促進さ
れると考えられる。以上の結果から HDO 反
応の活性点は、MoS2や CoMoS、DCO 反応の
活性点は、主に Co9S8 であることが示唆され
た。 
 
表３ 異なる触媒の Co 2p の XPS 測定結果 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3) ラボスケール装置を用いた植物油由来多
様な原料油への対応性の検証 
流通式ラボスケール装置（触媒充填量

10ml）を試作し、いくつかの開発した Mo 系
触媒を用いた PFAD やジャトロファオイル
（JO）の水素化処理を行なった。モデル化合
物の場合と比べると、実油の水素化反応性は
低かったが、反応条件を最適化することで、
モデル化合物と類似な結果が得られた。この
結果より、実油の場合でも、モデル化合物と
同様な反応経路を経て、水素化反応が進んで
いることが示唆された。 
また、JO と PFAD による原料の影響を比較

した。図３に、各温度に対する、左縦軸が n-C16 

+ n-C18の選択率で、右縦軸が異性化生成物と
クラッキング生成物の合計の選択率を示し
ている。この図より、n-C16 + n-C18選択率に関
しては原料オイルによる影響はあまり見ら
れないが、異性化生成物とクラッキング生成
物の合計の選択率をみると、JO の方が PFAD
よりも更に異性化・クラッキング反応が進ん
でいることがわかった。これは、スキーム 1
に示したように、異性化･クラッキング反応
の反応経路は、飽和炭化水素より不飽和炭化
水素のほうが起こりやすいためと考えられ
る。また、JO と PFAD の原料組成を比較する
と、JO の方が PFAD より二重結合の割合が高

いため、JO においては、異性化生成物とクラ
ッキング生成物の合計の選択率が PFAD より
高くなったと考えられる。これらの結果をふ
まえ、本研究では、いずれの植物油や植物油
のような原料油も対応可能が、JO よりも不飽
和脂肪酸の含有量の少ない PFAD のほうがよ
り良い結果になってくることが分かった。 
続いて、触媒の寿命および安定性を検討す

るため、PFAD 原料に最適な Mo 触媒を用い
て、合計約 100 時間の実油の水素化反応を実
施した。運転期間において、PFAD の転化率
が95％以上、偶数直鎖炭化水素（n-C16＋n-C18）
の選択性が 90％以上であった。さらに、約
100 時間の運転期間において、明らかな触媒
の失活は見られなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ JO および PFAD の水素化反応におけ
る n-C16 + n-C18 および異性化生成物＋クラ
ッキング生成物の合計の選択性の比較 
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