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研究成果の概要（和文）：本研究では、将来的に供給不足が懸念されるイソプレン製造のための新規ルート開拓
を目的に複数の新規生成ルートの触媒化学的検討を行った。「3-メチル-1,3-ブタンジオールの脱水反応」と同
時に反応中間体と考えられる3つの不飽和アルコールの脱水反応特性を調査した。希土類ジルコン酸塩などを用
いた3-メチル-1,3-ブタンジオールの脱水反応を検討し、Y2Zr2O7およびYb2O3触媒が不飽和アルコール生成能力
が高い有効な触媒として挙げられた。反応条件検討の結果、イソプレンへの脱水反応では、Y2Zr2O7が375℃で、
Yb2O3が450℃で効率的なイソプレン生成活性を示す触媒として提案された。

研究成果の概要（英文）：In this study, catalytic chemistry of several new formation routes was 
investigated in order to develop new routes for isoprene production, which is expected to be in 
short supply in the future. The dehydration of 3-methyl-1,3-butanediol (MBDO) was investigated as 
well as the dehydration reaction characteristics of three unsaturated alcohols (UOLs), which are 
considered to be reaction intermediates. The dehydration of MBDO using rare earth zirconates and 
other catalysts was investigated, and Y2Zr2O7 and Yb2O3 were identified as effective catalysts with 
high UOL formation capacity. As a result of the investigation of reaction conditions, it was 
confirmed that Y2Zr2O7 and Yb2O3 catalysts showed efficient isoprene formation activity at 375°C 
and 450°C, respectively, in the dehydration of MBDO to isoprene.

研究分野： 触媒プロセス

キーワード： イソプレン生成反応　3-メチル-1,3-ブタンジオール　脱水反応　不飽和アルコール中間体　酸塩基協奏
反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　3-メチル-1,3-ブタンジオールからジオレフィンであるイソプレンを生成する反応に対して、Y2Zr2O7および
Yb2O3のような酸化物触媒の特定結晶面の酸素欠損点が効果的に機能すること、この反応は２段階の脱水反応で
進行し、１段目の不飽和アルコールへの脱水反応と２段目のイソプレンへの脱水反応の活性点の機能が異なるこ
とを被毒実験等により明らかにした。このことは触媒化学の発展の上で新しい提案であり、学術的意義は大き
い。また、将来的な供給不足が懸念されるイソプレン製造に対するオプションをバイオマスから誘導可能な化合
物からの製造可能性を提案できた意義も大きい。

※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 
(1) 石油化学業界では、石油由来資源からの脱却を目指して、バイオマス由来化合物を代表と
する再生可能資源へ資源変換を求められおり、CO2排出抑制の観点からブタジエンのような共役
二重結合を有するモノマーは石油由来製法から再生可能原料からの製造に将来的に移行してい
くことが予想される[引用文献 1]。ブタンジオール（BDO）類は特定菌体を利用した発酵法で製
造可能となってきており、バイオマス誘導化学原料としての可能性が期待されるようになって
きた。一方で、日本国内ではエチレンプラントの停止が進みつつあるため、副生品として得られ
たブタジエンの供給不足が不安視されているため、代替プロセスとして、エタノールの脱水素二
量化反応を経由するルートや BDO 類の脱水反応によるブタジエン生成が注目されていた[1]。後
者の技術は、世界的なブタジエン不足を補う代替プロセスとして、2016 年以降、関連報告が急
増した[1]。研究代表者は 1,3-、1,4-および 2,3-BDO の脱水反応による不飽和アルコール（UOL）
の生成およびブタジエン生成について、希土類酸化物あるいはジルコン酸塩などの効果的な触
媒系を複数提案してきた[2-5]。一方、イソプレンはブタジエンに次ぐ重要なジエン原料であり、
これも石油由来原料からの脱却が望まれる化学原料である。 
(2) CeO2や Yb2O3 などの希土類酸化物は、BDO 類を選択的に UOL に脱水させる触媒として機
能し、高温で焼成されたこれらの酸化物は結晶性の高い状態で、副反応を抑制した結果、高い
UOL 選択性を示した。これはジオールが吸着相互作用できる特定の表面構造に起因し、希土類
酸化物では結晶子表面の酸素欠損点が活性点であると結論付けられている。研究代表者は、立方
晶酸素欠損型の Yb2O3 や Y2Zr2O7 が 1,3-および 1,4-BDO の脱水反応において、より高温で UOL
からさらに 1 分子を脱水させ
たブタジエンの効率的な生成
触媒として機能することを見
出した[3-5]。したがって、1,3-
BDO と同じ骨格構造のMBDO 
（3-メチル-1,3-ブタンジオー
ル）から 2 分子の水を脱離させ
ることでイソプレンに誘導で
きると予想される。一方、原料
となる MBDO はバイオガスの
イソブテンから誘導可能であ
る（図 1、反応①）。 
 (3) イソプレンは 150～200℃密閉条件下で発熱的に二
量化し、リモネン類を生成することが知られている。テル
ペン類の解重合においては、スクアレンの熱分解によるイ
ソプレン生成は報告されているが、リモネンのようなモノ
テルペンを効率よく触媒的に解重合させることができれ
ば、イソプレン合成のルートとして有望になる。リモネン
は柑橘類の皮から抽出される単環式モノテルペンである
ため、バイオマス誘導可能な化学原料と言える（図 2）。 
(4) ピナコール（2,3-dimethyl-2,3-butanediol）か
らピナコール転位により生成するピナコロン
（3,3-dimethyl-2-butanone）は、400℃以上の高温
で酸触媒によりメチル基の転位を再度起こし
て、2,3-dimethyl-1,3-butadiene（DMB）を生成す
る（図 3）。前段の反応はピナコール－ピナコロ
ン転位として有名な反応であるが、後段の
DMB への転位（ピナコロン転位）
に関する学術的な触媒研究は少
ない。研究代表者は図 3 の後段反
応に対して安定な活性を示すア
ルミナ触媒を以前に構築したの
で、ピナコロンよりメチル基が少
ない 3-メチル-2-ブタノンが脱水
を伴って、イソプレンに変換できるかは学術的に興味深い。また、この反応が進行するならば、
メチル基がさらに少ない 2-ブタノンから 1,3-ブタジエンを生成することも期待される（図 4）。 
 
２．研究の目的 
(1) 上記の原料化合物がバイオ誘導できるかどうかは工業的な原料変換としての課題であるが、
これらの化学反応が触媒的に進行するかとうかを追求する学術的な意義は大きい。上述の 3 種
のイソプレン生成反応すなわち、反応①「MBDO 脱水反応」、反応②「リモネン解重合」、反応③

 

 

 

 

図 2 リモネン解重合（反応②） 
limonene isoprene

 

 

 

図 3 ピナコール転位とピナコロン転位 
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図 4 ケトンの転位脱水によるジエン生成（反応③） 

 

 

 

 

 

 

図 1 MBDO 脱水によるイソプレン生成反応（反応①） 



「3-メチル-2-ブタノン転位脱水反応」を効率よく進行させる個々の触媒に必要な機能は何かを
解明する過程で、高効率の触媒を提案し、触媒として機能する物質を学術的に体系化することが
本研究の目的である。工業的には、イソプレン生成反応の新規高選択性触媒の開発が早急に望ま
れるため、日本が世界に先駆けて確立を進めるべき重要な課題でもある。可能性の高い反応ルー
トに対して、効果的なイソプレン生成のための反応条件を提案する。 
 
３．研究の方法 
(1) 反応①に対して、UOL 生成選択的な触媒活性を持つと予想される触媒は、単独の希土類酸
化物のフルオライト型 CeO2、ビクシバイト型 Yb2O3 および希土類ジルコン酸塩（RZO）などの
類似の結晶構造を持つ立方晶系酸化物であり、活性点は表面酸素欠損点である。原子間距離を精
密に制御する目的で単独の希土類酸化物および RZO 試料を合成して、その触媒活性を検討した。
RZO 試料では、共沈法で得られた混合水酸化物を水熱（HT）処理して結晶化を促進させる方法
で RZO 試料(たとえば Y2Zr2O7)を調製し、試料の結晶構造を粉末 X 線回折(XRD)により評価し
た。MBDO 脱水反応では主に 3 種類の UOL を中間体として与えるため、効率的なイソプレン
生成のためには、中間体 UOL のイソプレンへの脱水特性も調査した。 
(2) 反応②に対して、ジルコニア、シリカなどの種々の固体触媒上でのリモネンの反応を反応
温度（400～550℃）で検討した。この反応は大きな吸熱反応であるため、単純な熱分解反応では
選択性の制御は困難と考えられるため、反応温度を低温化できる有効な触媒が望まれるが、アル
ミナのような酸性の強い触媒では、高温で反応物や生成物からの炭素析出で触媒が劣化するこ
とは容易に想像された。比較的弱い酸性および塩基性を有する触媒系がこの反応には有効と考
えられるため、種々の固体触媒、特に表面の構造が均一にできる結晶性固体を触媒として用いた。 
(3) 反応③に対して、修飾アルミナをはじめ種々の酸化物およびリン酸塩など多くの候補を触
媒として調査し、触媒の失活には目を瞑って初期の活性を抽出して効率よく触媒探索を行った。
また、2-ブタノンの転位脱水によるブタジエン生成（反応③）についても同様に検討した。 
(4) 上記の反応①～③において 目的生成物が沸点の低いイソプレンであることから、触媒活性
は常圧固定床流通反応装置により評価した。管型反応器の中央にガラスウールで保持した触媒
を反応温度に加熱し、窒素キャリアーガスとともに反応原料を一定速度で気化供給した。触媒層
を通過した気体を 0℃に冷却したトラップ管に捕集して、１時間ごとに回収した液体をガスクロ
マトグラフィー(GC)で分析した。また、気体生成物はトラップ出口でガスタイトシリンジに捕
集し、オフライン GC 分析した。 
 
４．研究成果 
(1) ジルコン酸イットリウム（Y2Zr2O7）触媒（反応①）[6]  
 種々の RZO 触媒に用いた低温域（300℃）での MBDO 脱水反応を検討した中で Y2Zr2O7の UOL
生成能力が高く、有効な触媒候補として挙げられた。また、Y2Zr2O7触媒では UOL が 300℃でも
逐次的に脱水を起こして、イソプレンが生成することがわかった。触媒活性は 200℃HT 処理時
の HT 時間に依存し、得られた触媒の結晶性と酸・塩基バランスが重要であることがわかった

（ 左 図 ）。
UOL 生成の
効率的な触
媒には、NH3 
およびCO2の
脱離量から
評価される
酸点・塩基点
がともに同
量程度存在
することが

わかった。さらに、
MBDO の代わりに UOL を反応させると、3 種の UOL の脱水に対する Y2Zr2O7の触媒活性が大き
く異なることがわかった。UOL の 1 種である 3-メチル-3-ブテン-1-オールはイソブテンに分解し
やすく、このイソブテン生成を抑制できないとイソプレン収
率を向上させることができない。900℃で焼成したY2Zr2O7触
媒において、反応温度・接触時間を変化させ、MBDO 脱水
によるイソプレン生成の最適反応条件を決定した。反応温
度 375℃では、選択的にイソプレン生成が起こり、高収率で
イソプレンを得ることができた（右図）。Y2Zr2O7 触媒は
MBDO 脱水反応時にイソブテンに分解しやすい 3-メチル-3-
ブテン-1-オールを生成しにくいことが特徴である。 
 以上より、MBDO 脱水によるイソプレン生成反応におい
て、結晶構造に起因する触媒の表面構造、酸・塩基バランス
が重要であると言える。 
 



(2) 酸化イッテルビウム触媒（反応①）[7] 
 MBDO 脱水反応を 16 種類の入手可能な希土類酸化物で調査した結果、アンモニア水溶液中
200℃で HT 処理した CeO2, Lu2O3 と Yb2O3 が 1,3-BDO の脱水反応に高い活性を示すことを見出
した。325℃で Lu2O3 は Yb2O3 と同程度以上の活性を示したが、元素の希少性と高価格の理由で
Yb2O3を触媒候補にした。CeO2は Yb2O3より転化率・UOL 選択率が高かったが、UOL からのイ
ソプレン生成が高温においても進行しにくいことがわかった。すなはち、CeO2触媒は、UOL を
分解させにくいため UOL 選択性の高い触媒であることが特徴的である。そこで、上段に低温で
も MBDO 脱水能の高い CeO2を下段に UOL 脱水能の高い酸触媒を配置した 2 段層触媒を用いて
反応①を検討するために、二段階目の UOL 脱水反応に有効な触媒を検討したところ、WO3/SiO2

が有効であることがわかった。そこで，上層に CeO2、下層に WO3/SiO2を配置した 2 段層触媒
では，反応温度 300℃で MBDO からのイソプレン収率が 70.3%に達成した。しかし、各段の反
応を独立に行うと、各々90%以上の収率で UOL およびイソプレンを生成するにもかかわらず、
2 段層触媒では、下記に示す Yb2O3触媒よりも副反応が多く進行した。詳細な検討の結果，この
触媒系では上層（CeO2）の脱水によって生成した水が，下層の WO3/SiO2 触媒上での副反応を
促進していることがわかった。 
 一方、CeO2 より MBDO 脱水能が低い Yb2O3 触媒で MBDO 脱水活性に対する反応条件を検討
した結果、HT 時間 4 時間，焼成温度 900℃で調製した Yb2O3が反応温度 450℃，W/F = 3.75 h で
イソプレン高収率（92.7 %）を達成した。しかし、反応開始 6 時間目以降でその活性が低化した
（右下図）。Yb2O3 による MBDO の二段階脱水反応の反応機構を考察するために、CO2 ガスと
ピリジン類（2,6-および 3,5-ジメチルピリジン、26DMP, 35DMP）を用いて一段階目と二段階目
の脱水反応の被毒実験を行った（左下図）。この結果、いずれの反応も CO2と 35DMP で被毒さ
れたのに対して、ブレンステッド酸のみを被毒する 26DMP では被毒されなかった。このことか
ら、いずれの反応も触媒表面上の Yb3+がルイス酸点，O2-が塩基点として機能し，酸塩基協奏反
応で進行することがわかった（下中央図）。 

 
 

 
(3) リモネン解重合（反応②） 
この反応は大きな吸熱反応であるため高温・常圧流通条件下でジルコニアおよびシリカ触媒

を用いてリモネンの気相接触反応を検討した結果、300～550℃の高温でリモネンの脱水素反応
が促進されて、予期された好ましくない炭素析出が優先的に起こってしまい、目的のイソプレン
を得ることができなかった。結果的に触媒上への炭素析出と二量化以上の重合により目的のイ
ソプレンは反応初期にわずかに生成したのみで生成できなかった。触媒の検討も必要であるが、
解重合の条件検討が必要である。平衡的には減圧下がより有利であるため減圧流通装置で検討
することが有望と考えられたが、イソプレンを減圧下で捕集する方法を模索したが、成功に至ら
なかった。 
 
(4) 3-メチル-2-ブタノン転位脱水反応（反応③） 
アルミナをはじめ様々な金属酸化物（シリカアルミナ、H-βゼオライト、タングステン酸ジル

コニウム、リン酸ホウ素、リン酸アルミニウムなど）を用いて、3-メチル-2-ブタノンからイソプ
レンへの気相ピナコロン転位反応を行ったところ、イソプレンの生成を確認したが、その収率は
400℃で最大 30％程度であった。当初アルミナを用いると 3-メチル-2-ブタノンからイソプレン
への生成し、イソプレン選択率は 15%程度で、水素化されたイソアミレン類と分解生成物（ア
セトン、2-ブタノンなど）を多く生成した。そのため、アルミナ触媒の活性を向上することを目
指し、温度、気体、触媒作製方法や金属酸化物担持など条件を変えて反応を行った。結果として、
多量体や水素化生成物など副生成物が大量生成したことが原因で、イソプレンの選択率の向上
が困難であった。最終的にアルミナを担持したシリカ触媒において、イソプレン選択率が 30%
に達した。多くの触媒上で二量化反応（デゼン類の生成）が併発し、反応初期から活性劣化が認
められ、現時点で効率的に 3-メチル-2-ブタノンからイソプレンを生成できる触媒、すなわちピ
ナコロン転位だけを促進できるような固体を開発するには至っていない。 

3-メチル-2-ブタノン以外に 3,3-ジメチル-2-ブタノンと 2-ブタノンをアルミナ触媒上で気相ピ



ナコロン転位反応を検討した。ジエン類生成物の選択率の序列は、3,3-ジメチル-2-ブタノン＞3-
メチル-2-ブタノン＞2-ブタノンの順であった。特に、2-ブタノンからはブタジエンが生成せず、
アルドール縮合による二量体生成が主反応であった。2-ブタノンの置換メチル基が気相ピナコロ
ン転位・ジエン類生成の反応性に関連していることが示唆された。 
 
(5) まとめと新規ジエン製造触媒プロセスへの展望 
研究代表者は、MBDO を含むジオール類の脱水反応に対して、高活性な希土類酸化物触媒お

よび、高価な希土類に替わる安価な Y2Zr2O7触媒を開発することに成功した。触媒活性・選択性、
比表面積の観点から、開発した触媒を序列化すると、Y2Zr2O7＞Yb2O3＞CeO2 と整理できる。
Y2Zr2O7と Yb2O3は同じ立方晶系の酸化物である、言い換えると、触媒結晶子内のカチオンと酸
素アニオンの位置関係が同じである。本課題の「MBDO 脱水反応を効率よく進行させる個々の
触媒に必要な機能は何か」という学術的な問いに対して、「Y2Zr2O7および Yb2O3の結晶表面に
形成される酸素欠損点がルイス酸点・塩基点を与え、この触媒上で酸・塩基協奏機構で MBDO
脱水反応が進行し、MBDO をイソプレンにまで分解できる」と結論した[6,7]。なお、表面のルイ
ス酸点と塩基点間の距離（これは触媒試料の格子定数から判定できる）が活性点の脱水能力を支
配しているはずである。言い換えると、反応物毎に最適な酸塩基間距離が存在することが証明で
きれば、上記の学術的問いに対する完全解を得ることができる。酸塩基間距離に関する議論をよ
り深める必要があるので、反応物である BDO の寸法と活性点構造の寸法との相関を求めるべく
さらに検討する予定である。具体的には、異なる距離を持つ複数の RZO（たとえば、Y2Zr2O7、
Dy2Zr2O7、Ho2Zr2O7など）の活性を比較検討することで糸口が見えると期待する。 
 ブタジエン製造の代替プロセスとしてエタノール脱水素二量化を経由する方法があることを
冒頭の背景で紹介した[1]。このプロセスでは最初にエタノールが脱水素して生成したアセトア
ルデヒドの縮合物が別のエタノールからの水素移行還元でクロチルアルコールが生成し、それ
が脱水してブタジエンが生成すると言われている。全体で 4 段の反応を効率よく進行させない
とブタジエン収率を上げられないため、各段の選択率が 90%であっても 4 段合計で単純に 65%
までブタジエン収率が低下することになるので、如何にして各段の選択率を高く保つことがで
きる触媒系を構築できるかが重要な課題となる。 
また、ブタジエン生成ルートの 1 つとして BDO 脱水反応でいくつか進展があったので、ここ

に紹介する。触媒に WO3/SiO2や修飾シリカアルミナを用いた 1,3-BDO 脱水による効率的なブタ
ジエン生成について報告した[8,9]。後者では、銀を担持したシリカアルミナ触媒が水素気流下に
おいて触媒劣化に安定性を示すことを見出した[9]。1,2-BDO 脱水反応ではブタナールが生成し
易いという難点があったが、研究代表者は CsH2PO4/SiO2触媒を用いた 1,2-BDO 脱水によるブタ
ジエンの効率的な生成を世界で初めて報告した[10]。 
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