
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１６１０１

基盤研究(B)

2014～2012

反応場の特徴を駆使した重金属非修飾パラジウム金属触媒反応系の構築

Development of palladium-catalysts un-doped with heavy metals using the 
characteristics of the catalytic fields

７０１７５４０４研究者番号：

杉山　茂（SUGIYAMA, Shigeru）

徳島大学・ソシオテクノサイエンス研究部・教授

研究期間：

２４３６０３２８

平成 年 月 日現在２７   ５ ２７

円    10,600,000

研究成果の概要（和文）：気相酸素を用いた接触液相酸化においては、多くの場合酸素の液相への溶解が律速段階とな
る。本研究では、マイクロリアクタで形成されやすいスラグ流を用いて、液相酸化反応を均一触媒系および不均一触媒
系で検討した。スラグ流には、酸素溶解速度の顕著な向上が期待できる特徴がある。一例として、VOCl3触媒を用いた
乳酸エチルからピルビン酸エチルへの均一接触酸化反応において、マイクロリアクタを用いると収率が8%向上した。こ
の性質を利用すると、たとえばパラジウム触媒だけでは低酸素溶解度のために反応が進まず、重金属によるパラジウム
触媒の修飾が必要な場合でも、重金属で修飾する必要がなくなる可能性を示した。

研究成果の概要（英文）：In the catalytic liquid-phase oxidation, dissolution of gaseous oxygen may be the 
rate determining step. In the present study, the heterogeneous and homogeneous catalytic oxidations in a 
liquid phase wers examined using a micro reactor, in which the slug flow can be easily formed. The slug 
flow has an advantageous property, in which the rate of the dissolution of gaseous oxygen is enhanced. As 
an example obtained in the present study, in the oxidation of ethyl lactate to the ethyl pyruvate using 
VOCl3, that is, homogeneous catalytic system, the yield of ethyl pyruvate was enhanced by 8% on using the 
microreactor. In the palladium catalyst system for the liquid phase oxidation, the doping of the 
palladium catalyst with heavy metals is sometimes needed due to a lack of oxygen in the liquid. However, 
the results obtained in the present reaction indicates that doping of palladium catalyst with heavy metal 
is not needed in using the micro reactor.

研究分野： 反応工学
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均一触媒系
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１．研究開始当初の背景 
 固体触媒化学の分野で、最も検討されてき
た触媒として金属パラジウム(Pd)が上げら
れる。様々な担体に担持されて用いられるが、
Pd が貴金属であり少しでも使用量を削減し
たいこと、また Pd 単独では活性発現が十分
でないことなどの理由から、重金属をはじめ
とした様々な金属元素と複合化されて用い
る場合が多い。工業的使用を考える場合、複
合化は触媒調製に複雑な工程を増やすこと
になり、また有害な重金属との複合化は避け
たいが、その点を反応場の特性を利用して、
乗り越えようという研究はほとんどない。
我々の研究室では、プロピオンアルデヒドの
液相酸化的メチル化反応によるプロピオン
酸メチルの液相合成において、通常は重金属
で修飾した Pd/C 触媒が用いられていたが、
オートクレーブを用いた高圧酸素雰囲気下
では、重金属で修飾しない Pd/Al2O3触媒を用
いても従来の活性を超えることを明らかに
した 1)。しかし、オートクレーブという高圧
反応装置を用いるため、現場における大きな
容量の反応装置へ展開できない欠点があっ
た。 
 
２．研究の目的 
 上記の現象は、酸素が溶液中に十分に溶解
している場合は、重金属は不要で Pd 触媒単
独でも高活性が発現できることを示してい
る。そこで、本研究では溶液中への溶存酸素
量の促進が期待されるスラグ流を反応場に
持ち込み、担持 Pd 触媒によるプロピオンア
ルデヒドの液相酸化的メチル化反応を検討
し、さらに溶存酸素の増加によって反応促進
が期待される不均一触媒系としてチタニア
触媒および均一触媒系として VOCl3 による乳
酸エチルからピルビン酸エチルへの酸化脱
水素反応を検討した。スラグ流はマイクロリ
アクタを用いると容易に発生できるため、酸
素溶解場および反応場としてマイクロリア
クタを用いた。また、触媒自体の特殊反応場
の効果を検討するためメソポーラスシリカ
によるイソブタンからイソブテンへの気相
接触酸化脱水素反応についても合わせて検
討した。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、(1)Pd 触媒を用いたプロピオ
ンアルデヒドの液相酸化的メチル化反応に
よるプロピオン酸メチルの不均一系合成、
(2)チタニア触媒を用いた乳酸エチルの酸化
脱水素反応によるピルビン酸エチルの不均
一系合成、(3) VOCl3触媒を用いた乳酸エチル
の酸化脱水素反応によるピルビン酸エチル
の均一系合成および(4)メソポーラスシリカ
触媒を用いたイソブタンの酸化脱水素反応
によるイソブテンの不均一系合成を検討し
た。(1)-(3)の反応は、いずれも図１に示し
たマイクロリアクタを装備した常圧半回分
式反応装置を用いて検討した。この装置では、

フラスコ内の反応溶液がポンプによって内
径 2 mm の PTFE 管またはガラス管に導かれる
が、その途中で酸素が導入される。PTFE 管ま
たはガラス管がマイクロリアクタに相当し、
マイクロリアクタ内では、反応溶液の流量と
酸素流量の比によっては気液が相互に存在
するスラグ流が発生する（図２）。スラグ流
が発生すると、気液界面の面積が増加すると
ともにスラグと液路壁面間のせん弾力によ
り内部循環流が生じ、界面間での酸素の物質
移動が促進され（図３）、その結果、反応溶
液内への酸素の溶解が著しく促進されるこ
とが期待される。不均一系ではガラス管（ま
たは、アルミナ管）の内面に触媒を塗布し、
マイクロリアクタを酸素溶解促進とともに
反応場として併用することになる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、(4)の反応は、常圧固定床流通式反
応装置を用いた。 
 
４．研究成果 
(1)Pd 触媒を用いたプロピオンアルデヒドの
液相酸化的メチル化反応によるプロピオン
酸メチルの不均一系合成 
 本研究のキーとなるガラス管へのパラジ
ウム触媒の担持を確実にするために、通常の
ゾル-ゲル法で、まずガラス管内面にベーマ
イトゾルを用いアルミナ薄膜を形成させた。
その後、テトラクロロパラジウム酸カリウム
水溶液を含浸させた。しかし、パラジウムが
均一に分散されず、担持量も 1 mg 以下であ
り、不均一反応場としては十分に機能できな
い状況になった。そこで、ガラス管の代わり
にアルミナ管を用い、①Pd/Al2O3 を塗布、②
ベーマイトゾル経由でアルミナ薄膜を形成

図１ 本研究で用いた反応装置 

図２ スラグ流の状況 

図３ 内部循環流の概念図 
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させた後に硝酸 Pd 水溶液を用いて含浸、③
無電解メッキ法でアルミナ管内面に確実に
Pd 薄膜を形成、という 3 種類の方法で Pd 触
媒を形成させた。当初問題となっていた、低
Pd 担持量が改善され、特に③の方法では、146 
mg の Pd を担持することができた。しかし、
いずれの場合も、プロピオン酸メチルの収率
は、通常の回分式反応器と比較しても非常に
低いものとなった。これは、本反応が Pd 触
媒のみ進んだ際には、高圧をかけて、常圧の
酸素の溶解度を格段に上げていたのに対し、
本反応系では、酸素の溶解速度はあげること
はできるが、溶解度そのものを上昇させる効
果がないことが最も大きな理由と思われる。
そこで、酸素の溶解速度の増加が反応結果に
反映されると思われる酸化物触媒を用いた
乳酸エチルの酸化脱水素反応によるピルビ
ン酸エチルの不均一系合成を検討すること
にした。 
 
(2)チタニア触媒を用いた乳酸エチルの酸化
脱水素反応によるピルビン酸エチルの不均
一系合成 
 過去の報告例から、本反応にはアナターゼ
型チタニアが高活性を示すことが明らかに
なっており 2)、同種の酸化脱水素反応へチタ
ニア触媒が有効であるという有力な例とな
っていた。チタニアを触媒とする場合、図１
のガラス管の内面に触媒を塗布することは、
情報のチタンイソプロポキサイドを原料と
した通常のディップコーティング法を用い
ると容易である。図１を用いた検討を行う前
に、前例と同じ条件（反応溶液 20 mL＝55 wt%
乳酸エチル＋溶媒：コハク酸ジメチル、反応
温度：413 K、酸素は 1000 rpm で拡散溶解）
2)で反応し、結果を再現できることの確認を
行った。その結果、本反応はチタニア触媒を
使用しなくても、使用した場合と同程度のピ
ルビン酸エチル収率があることが明らかと
なり、過去報告例 2)は誤りで、溶媒効果によ
って反応が進行することが確認された。 
 非触媒反応であっても、本反応が気相酸素
の反応溶液への迅速な溶解によって好影響
をうけるであろうということには変わりが
ないため、図 1においてガラス管に触媒を塗
布せずに反応を行い、マイクロリアクタの共
存で活性が向上するかという点について検
討した。しかし、結果としてはマイクロリア
クタのない場合よりも活性が低下し、装置全
体の温度の保持、ガラス管の長さの限界、長
さが変えることのできる様々な高分子樹脂
管の利用の際の樹脂管を透過する反応溶液
に溶解した酸素などの問題点が明らかにな
った。 
 
(3) VOCl3 触媒を用いた乳酸エチルの酸化脱
水素反応によるピルビン酸エチルの均一系
合成 
 以上より不均一系触媒系または無触媒系
において、マイクロリアクタの特殊反応場の

影響により、反応が改善することかが見られ
なかった。そこで、マイクロリアクタのみの
流通系において、通常の反応条件より明らか
に活性が改善されていることが報告されて
いる本反応系を検討した。この前例では、20 
m 以上の長さのマイクロリアクタのみを用い、
反応溶液と酸素を連続的に流通させている
のに対し、本研究では 25 cm のガラスカラム
とこのカラムとフラスコを連結する 90 cm の
シリコンチューブからなるところに大きな
差がある。つまり、本研究の装置がコンパク
トである。 
 0.2 mol/L のアセトニトリルを溶媒とした
乳酸エチル溶液 50 mL を図 1のフラスコに入
れ、298 K に温度を調節した。ここに、VOCl3 
0.66 mmol を加え、酸素ガス流量(Vg)を 1～5 
mL/min、反応溶液流量(Vl)を 0～4 mL/min で
反応させた。図４には、最も効果が明確に現
れた Vg = 5 mL/min と一定にし、Vgを変化さ
せた場合の結果を取りまとめた。なお、Vl = 0 
mL/min は通常の回分式反応装置の結果に相
当する。縦軸にはピルビン酸エチル収率、横
軸には反応時間をプロットしている。回分式
反応装置の結果と比較して、本研究で提案し
たマイクロリアクタを用いた反応装置でピ
ルビン酸エチルの収率が 8%向上した。この改
善効果は、Vg = 1 mL/min 一定にした場合よ
り、４倍の改善効果であった。したがって、
線流速上昇に伴う内部循環頻度の上昇によ
る酸素の溶液中への溶解促進が活性改善に
寄与していることが明らかになり、本研究の
申請時の提案が成立することが明らかにな
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)メソポーラスシリカ触媒を用いたイソブ
タンの酸化脱水素反応によるイソブテンの
不均一系合成 
 前述までは、反応装置側を由来とする反応
場の特徴を利用した検討であった。ここでは、
固体触媒の特殊反応場を利用した触媒活性
発現効果についての成果をまとめる。 
 この目的のために、酸性複合酸化物触媒に
よるイソブタンの酸化脱水素反応によるイ
ソブテンの不均一合成について取り上げる。
この反応には、通常のアルカンの酸化脱水素
反応と異なり、酸性酸化物が活性を示すと言

図４ VOCl3による活性試験結果 



われている。我々の研究室で開発したプロパ
ンの酸化脱水素によるプロピレンへの高活
性複合酸化物触媒をイソブタンの反応に用
いても、イソブテン収率が 2%までにしかなら
なかった。このような条件において、中性で
あるシリカと同様に Si-O から構成されてい
るにもかかわらず、強い酸性が発現するメソ
ポーラスシリカである MCM-41（M41 と表記：
#41 Mobil Composition of Matter）という
触媒に注目した。この触媒はヘキサゴナル構
造という特異な構造に由来する特異酸性を
発現することが知られている。表１には、通
常の処方で合成したM41とテンプレートイオ
ン交換法で調製した各種重金属導入 M41 を
0.25 g 用い、反応温度 723 K、イソブタン分
圧 14.4 kPa、酸素分圧 12.3 kPa、ヘリウム
で希釈した反応ガス流量を 15 mL/min で流通
させた場合の、通塔時間 6時間後の活性を示
した。重金属をイオン交換しないとイソブテ
ン収率は 0.9%であるのに対し、Cu や Fe のよ
うにレドックス機能が顕著な重金属を置換
した以外の触媒では、イソブテン収率が改善
された。特に、Cr を導入すると 6.8%まで収
率が改善されており、ヘキサゴナル構造を持
つM41と導入金属からなる反応場が特異な活
性を示すことが明らかになった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 表 1の結果は、従来の触媒探索の結果を凌
駕する結果であるが、有害な重金属である Cr
を導入したところに問題がある。M41 には、
調製時に pH スイングを行うと酸性質が向上
するという性質があることが知られている。
そこで、本研究においても pH スイングを行
ったところ、重金属などによる修飾を行って
いないMCM-41においてもpH =4.5 および6.5
にスイングすると（それぞれの触媒を
M41-pH4.5 および M41-pH6.5 と表記する）、イ
ソブテン収率が4.5および6.1%になるという
結果が得られた。図５には、M41、M41-pH4.5、
M41-pH6.5 およびアモルファスシリカのアン
モニア TPD の結果を示した。予想通り、アモ
ルファスシリカは中性であるので、酸量・酸
強度ともほとんど検出されなかった。一方、
同じ Si-O から構成されている M41 は酸強度
が低いことを示すピークが極端に多くなる。
一方、M41-pH4.5 では酸強度が高いことを示
すピークが増え、最も活性の高かった

M41-pH6.5 においては、全酸量は減少するが、
酸強度が高いことを示すピークの割合が最
も高くなった。ヘキサゴナル構造という特異
な反応場を酸処理することにより、さらに特
異な性質を発言できることを示した。 
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