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研究成果の概要（和文）：現行の石油化学プロセスを低炭素消費型に転換するため、バイオエタノールからプロ
ピレンを合成する触媒反応系、シェールガス由来エタンをエチレンに転換し、さらに二量化、メタセシスを経由
してプロピレンを合成する触媒反応系、過酸化水素やアンモニアのようにエネルギー多消費型の反応を省エネ型
へ転換する反応系を開発した。第一項目ではSc/In2O3を開発し、反応がアセトアルデヒド、アセトン経由で進ん
でいることを明らかにした。第二項目ではNi/SiO2の高い触媒活性を見出し、反応が所期の機構で進んでいるこ
とを認めた。H2O2生成ではPt担持Pd触媒、NH3生成ではプラズマ電極触媒法を開拓した。

研究成果の概要（英文）：In order to convert current petrochemical processes to low carbon 
consumption type, three catalytic reaction systems were developed for (1) synthesizing propylene 
from bioethanol, (2) converting shale gas-derived ethane to ethene, then to butenes, and finally to 
propene via metathesis, and (3) changing energy-intensive reactions such as hydrogen peroxide and 
ammonia formations into energy saving types. In the first item, we developed Sc/In2O3 and clarified 
that the reaction proceeds through acetaldehyde and acetone. In the second item, we found a high 
catalytic activity of Ni/SiO2 and revealed that the reaction proceeds with the estimated mechanism. 
Pt-supported Pd catalysts were developed for H2O2 production and plasma electrode catalyst method 
for effective NH3 production.

研究分野：固体触媒化学

キーワード： プロピレン　バイオエタノール　シェールガス　過酸化水素　アンモニア　プラズマ
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 地球温暖化あるいは人口爆発に対応する
ため、省資源省エネルギーであるばかりでな
く、循環再利用が可能な新しい化学反応体系
の確立が喫緊の課題となっている。本研究で
検討する三つの分野の背景を紹介する。 
 一つ目は、エタノールをプラットフォーム
化合物とする新しい接触反応系の開拓であ
る。バイオエタノールはサトウキビやとうも
ろこしから、あるいはリグノセルロース等か
ら大量かつ安価に製造できることが想定さ
れている。我々は、このバイオエタノールを
燃料ではなく、化学品合成の原料として用い
ることが出来れば、再生可能かつ現行石油化
学を代替できる新しい反応系を構築できる
と考えている。その際、エタノールからエチ
レンを得る反応（単純脱水反応）は既に実現
しているので、プロピレンの選択的製造を目
的として研究した。その結果、酸化インジウ
ム系触媒が高いプロピレン生成活性を示す
こと、スカンジウム添加によって活性の長時
間持続が可能になること等を世界で初めて
見出し報告した。本研究では、この反応系を
拡張し、新しいバイオエタノール化学の構築
を目指すこととしている。当研究室で開発し
た触媒系は通常のゼオライト系触媒と異な
り、世界最高の収率を与えるばかりでなく世
界初の長寿命型である。 
 次に、シェールガスおよび天然ガスの利用
について考える。これらのガスが主にメタン
およびエタンから成っており、二酸化炭素排
出量の少なさ故に、石油代替燃料として多用
されていることは周知である。特にシェール
ガスは製造コストの低減と相まって、生産量
が急増している。現在、世界の化学工業では
これらのガスを出発原料とする新しい化学
大系を構築することが求められている。新し
い反応系を実現するためには、エチレンを基
軸とする新しい化学反応系の構築が必要に
なる。その際、脱水素、二量化、環化、酸化
反応等とともにエチレン→プロピレン反応
等のこれまで知られていなかった転換反応
系の開拓が重要になる。我々は以前、シリカ
多孔体とニッケルイオンが特異な層状構造
体を形成すると、エチレンのプロピレンへの
転換が効率的に進行することを見出した。本
反応は、エチレン化学の再構成を可能とする
ものである。有機化成品の原料が原油から天
然ガスに変化しつつある現在、最もニーズの
大きな反応系を我々が先駆的に開拓したと
いう意味で独創性が極めて高い。 
 最後に二つのエネルギー多消費型化学工
業の改変の必要性を紹介する。一つは過酸化
水素合成であり、もう一つはアンモニア合成
である。両者ともに数十年～百年前に確立さ
れた工業が現在もなお連綿と続けられてい
る。エネルギー多消費であるにもかかわらず、
代替できる方法がないことが大きな原因で
ある。本研究では、両反応に対する直接合成
法の開拓に挑戦する。すなわち、前者では Pd

系触媒による H2と O2からの直接合成、後
者ではプラズマ触媒法による H2と N2から
のアンモニア合成にトライする。いずれの方
法も、うまく展開できた場合は現行法を大き
く転換する可能性を有している。 
 
２．研究の目的 
 現行の石油・石油化学プロセスは人類が長
い年月をかけて構築した精緻な化学物質変
換系であるが、原油およびエネルギーを大量
に消費し、多くの二酸化炭素を排出している
ため、早急な改善・転換が必要になっている。
本研究では、この課題を解決するため、現行
石油化学プロセスの基幹化合物であり生産
量・需要の多いプロピレンに焦点を当てて、
省エネルギー性に優れた持続可能な新しい
化学反応プロセスの構築を検討する。具体的
には、バイオマス由来エタノールやシェール
ガス（天然ガス）由来エタン／エチレン等を
プラットフォーム化合物とする新しい炭化
水素変換反応系の構築を目指す。また、関連
化合物の合成系についても併せて検討する。
適用する出発原料や検討する触媒反応は
様々であるが、本研究が目指すところは持続
可能な新しい化学工業への転換を図ること
である。その際、研究計画策定、遂行に際し、
当研究室で発見・創成した新触媒反応系をさ
らに拡張し、新化学大系を構築することを目
指した。具体的には以下の三項目について集
中的な検討を行い、新化学体系構築の基礎を
築くこととした。 
（１）バイオエタノールのプロピレンおよび
関連化合物への選択的触媒転換法の開発 
（２）固体触媒による気相流通系メタセシス
反応の拡張および反応機序解明 
（３）エネルギー多消費型石油化学プロセス
の省エネルギー型新触媒反応系への転換 
 
３．研究の方法 
３．１ バイオエタノールのプロピレンおよ
び関連化合物への選択的触媒転換法の開発 
 本項目では、バイオエタノールからプロピ
レンを選択的に生成する反応系を開拓する。
また、これらの反応系をブタジエンや種々の
含酸素化合物生成系に拡張し、エタノールを
原料とする化学で達成可能な新しい反応系
の全容を明らかにする。その際、それぞれの
反応に活性な触媒の探索、その作用機構、反
応機構の解明等を検討する。具体的な検討項
目は以下の通りである。 
 (1) エタノールからプロピレンに至る反応
の機構について検討する。本研究ではまず、
パルス法を駆使して想定中間化合物の反応
性を解明する。この反応では水共存あるいは
水素添加系での実験が必要であるので、特注
のパルス反応装置（現有）を用いる。 
 (2) IRによる活性中間体の検出同定・反応
性解明、DFT計算による活性点作用機構の検
討を実施する。第(1)、(2)項の検討により反応
機構を解明する。 



 (3) 本反応系ではスカンジウム担持酸化イ
ンジウムを用いている、他に活性な触媒系が
あるかどうかを探索する。やや塩基性の中性
酸化物に焦点を当てる。 
 (4) 例えばブラジルのように炭化水素資源
をほとんどバイオエタノールに頼っている
地域ではプロピレンとエチレンの併産が強
く望まれている。我々は酸化セリウム系触媒
が両者をほぼ等量生成することを認めてい
る。現状の触媒活性を改良するとともに、プ
ロピレン生成能とエチレン生成能を制御す
る因子の解明、そのコントロール法の開拓等
を実施する。 
 (5) バイオエタノールを原料とする化学工
業で生産が望まれている化成品は、ブタジエ
ン等の炭化水素類、イソブタノール、アクリ
ル酸等の含酸素化合物等に及んでいる。触媒
活性因子と反応性や生成物分布との関連を
追及し、新しい転換反応系の基礎を構築する。
本研究によりバイオエタノールを中心に据
えた新しい化学工業体系構築の可能性が明
らかになると期待している。 
３．２ 固体触媒による気相流通系メタセシ
ス反応の拡張および反応機序解明 
 本研究項目では、まずニッケルイオンによ
るメタセシス活性の作用機構解明を検討す
る。それと平行して，本反応がどの基質に適
用可能であるかを実験的に見極め、適用可能
範囲を確定する。それらの結果に基づいて、
さらに触媒反応例を拡大し、実用的に重要な
基質への適用等を実施する。 
 (1) これまでの研究で、触媒は層状ニッケ
ルケイ酸塩類似の構造を取っていることが
明らかになっている。しかし、Si/Ni比が 2/1、
1/1のいずれであるかは不明であった。まず、
この点を XRD、IR、EXAFS 等によって精査
し、ニッケル周りの配位構造を決定する。 
 (2) 細孔径 2-5nm の範囲では細孔径が小さ
いほど ETP 反応に対する触媒活性が向上す
ることを見出している。また、IRスペクトル
から Si-O 五員環骨格および六員環骨格が細
孔壁面に存在することを認めている。そこで
本研究では、細孔径の変化による五員環と六
員環の相対量の変化、その上での Ni の担持
状態の変化を測定する。また、その時の触媒
活性の変化も併せて測定する。 
 (3) 上記の検討を種々のシリカ原料（TEOS、
コロイダルシリカ等）から調製したナノ多孔
体について実施する。Niイオン担持法との関
連も検討する。 
 (4) メタセシス活性がどのような基質に拡
張できるか、どのような条件で発現するかを
系統的に検討する。その結果に基づいて、実
用的に重要な反応系への適用を図る。その際、
本反応が気相流通系で進行可能という特徴
を生かすため、大量の原料の効率的転換が必
要な反応系、バッチ反応に適さない反応系等
に焦点を絞って検討を進める。 

３．３ エネルギー多消費型石油化学プロセ
スの省エネルギー型新触媒反応系への転換 
 上記ではプロピレン生産法を中心として
検討する予定である。しかし、現行石油化学
プロセスで多くのエネルギーを消費してい
るのはプロピレン製造工程ばかりではない。
例えば、過酸化水素合成やアンモニア合成等
では多段あるいは高温高圧反応が必須とな
っており、それらを省エネルギー型のプロセ
スに転換できる新触媒反応系の開拓が待ち
望まれている。本研究ではこれらの反応系に
対する新触媒反応系の開拓を試みる。 
３．３．１ 過酸化水素合成触媒の開拓 
 過酸化水素H2O2をH2とO2から直接合成
する方法を検討し、現行のクメン法を代替で
きる新しい触媒プロセスを確立する。 
 (1) Pd触媒系の反応機構を速度論的に解明
する。その際、水素および酸素の水中での移
動を考慮した速度式を導出し、速度解析を実
施する。触媒活性点、真の律速段階等につい
て知見を得る。 
 (2) Pdへの HBr添加効果の原因究明、担体
効果の解明等を上記の速度論的手法で検討
し、触媒活性向上を目指す。さらに DFT計算
を併用し、活性点構造を推定する。 
 (3) Pt 系触媒は水素活性化能に優れるが、
酸化能が高すぎるため、H2O2 生成能が低い
ことが知られている。触媒活性を落とさない
で、選択性を改善するための第二触媒成分、
担体、溶液系への添加剤を検討する。 
３．３．２ 新しいアンモニア合成系の開拓 
 本研究では、プラズマ触媒法によるアンモ
ニア合成法の開拓を試みた。すなわち、これ
までの大気圧プラズマ合成法を革新し、電極
構造の最適化、電極金属種の最適化、N2 と
H2 に対する分圧依存性、滞留時間依存性等
を検討した。従来型の固体触媒、すなわち Fe
系あるいは Ru 系固体触媒とは異なる新しい
触媒系を開発したい。 
 
４．研究成果 
４．１ バイオエタノールのプロピレンおよ
び関連化合物への選択的触媒転換法の開発 
 (1) 本研究ではまずニッケルイオン担持シ
リカメゾ多孔体、酸化イットリウム－酸化セ
リウム固溶体およびスカンジウム担持酸化
インジウム（Sc/In2O3）を開発した。反応系
への水や水素の添加、反応温度、流速等で収
率や寿命は大きく変化した。現時点で、
Sc/In2O3が最も高い活性を与え、プロピレン
の単流収率は 60％超に達した。反応機構をパ
ルス法や赤外分光法で検討したところ、アセ
トアルデヒド、酢酸、アセトンを経由してい
ることが結論できた。わずか炭素 2個の化合
物であるエタノールをプラットフォームと
する種々の反応系の構築が可能であること
が明らかとなった。 
 (2) Sc/In2O3 上での反応機構を詳細に検討
し、まずエタノールのアセトアルデヒドへの
脱水素がおこり、アセトアルデヒドが水（あ



るいは表面水酸基）で酸化され酢酸を生成、
酢酸がケトニゼーション反応を起こし二酸
化炭素を放出しながらアセトンを生成、アセ
トンは共存水素あるいは反応系に添加した
水素によってイソプロパノールへ水素化さ
れ、さらにプロピレンへ脱水することを明ら
かにした。 
 (3) In(OH)3 の沈殿熟成時の pH 依存性、
In2O3そのものの焼成温度依存性、Sc担持量
依存性、Sc/In2O3の焼成温度依存性を調べた。
沈殿熟成時の pH が上昇するに従い、In2O3
の表面積が増大し、触媒寿命が延びることが
明らかになった。これは、高 pH での熟成時
に沈殿物の溶解再結晶が進むこと、高 pH ほ
ど結晶核発生が起こりやすく、生成粒子が小
粒子化し、高表面積になるためであることを
明らかにした。焼成温度についても結晶成長
との関係で最適温度を見出すことができた。
これまでの結果に基づき、長寿命の触媒系を
開発できた。 
 (4) バイオエタノール→イソブテン反応で
は鉄を添加した In2O3が活性であることを見
出したが、まだ触媒劣化が激しく、安定な活
性を得られていない。 
 (5) ブタジエン生成についても検討し、
種々の La2O3 含有複合酸化物系が高い活性
を示し、アセトアルデヒド経由で生成しいて
いることを結論した。 
４．２ 固体触媒による気相流通系メタセシ
ス反応の拡張および反応機序解明 
 (1) ニッケルイオン担持シリカメゾ多孔体
の調製法とニッケルイオン担持状態、反応機
構の関連を追及した。シリカ上でニッケルイ
オンがフィロシリケート構造を取っている
こと、細孔壁上では 5員環シリカ上に担持さ
れた Ni2+が二量化活性を有していることを
明らかにした。 
 (2) 他の金属酸化物が本反応に触媒作用を
示すかどうかを検討した。第一遷移系列の金
属を中心に触媒活性試験を行ったが、プロピ
レン収率はいずれの場合も 5％以下であった。
SiO2-Al2O3 等では比較的高い活性を与えた
が、活性劣化が激しかった。 
 (3) エチレン以外のオレフィンを基質とし
た場合、二量化反応が進行しがたく、目的の
メタセシス反応の実現には至らなかった。 
４．３．１ 過酸化水素合成触媒の開拓 
 (1) Pdを触媒とする過酸化水素の直接合成
について検討した。Pd上での酸素および水素
の吸着状態、吸着ポテンシャルをガウシャン
法で推測するとともに実験も行い、Pdがなぜ
最適触媒となるかを明らかにした。また、現
状の触媒活性を少々改良しても実用触媒と
はなり得ないことをシミュレーションによ
り明示した。現在、これらの知見に基づいて、
合成速度が大きい Pt 系の触媒特性改良を進
めている。 
 (2) 一方、Pd触媒では Ptの添加効果を検討
した。Pdに Ptを極少量（Pt/Pd < 0.01）添加
すると、水素の活性化能が 10倍ほど向上し、

全体の反応速度が顕著に向上すること、一方、
過酸化水素の生成量は Pd 単独の約半分程度
に減少することを明らかにした。水素と酸素
の吸着ポテンシャル等をガウシャン法で計
算し、Pt上での容易な水素活性化のため、全
体の反応速度向上と生成 H2O2の水素化分解
が引き起こされることを明らかにした。 
４．３．２ 新しいアンモニア合成系の開拓 
 (1) 従来のアンモニア合成研究では Mo 等
の錯体触媒を用いる均一溶液系での合成、プ
ラズマによる窒素の活性化を利用したプラ
ズマ触媒法の二つが研究途上である。本研究
では、後者のプラズマ合成法の革新にトライ
した。電極構造の最適化研究の途上でウール
状銅電極がこれまでのアンモニア合成に比
べて格段に優れた結果を与えること、その合
成効率は既存のプラズマ触媒法はもとより
Fe系あるいは Ru系の固体触媒法をも凌駕す
ることを見出した。現時点で常温常圧でのア
ンモニア収率は 3.5％に達し、論文等で知ら
れている範囲で最も良い結果となっている。
今後はこの成果がさらに伸びるように研究
を続けたい。 
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