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１．緒⾔ 

バイオマス資源の中で，タンパク質，及びア
ミノ酸は，分⼦内にアミノ基を有し，含窒素化
合物などの化学品の原料として期待される．し
かし，それらの複雑な分⼦構造や熱変性等の特
徴のために，触媒変換の研究例は多くない． 

De Vos らは，アミノ酸から 1 級アミンへの脱
カルボキシ化に対し，不飽和カルボニルを持つ有
機化合物（イソホロンやシクロヘキセノンなど）
が均⼀系触媒として有効に働くことを⽰した．¹⁾
当研究室では，アラニンからエチルアミンへの脱
カルボキシ化において，活性炭触媒が有効に働く
ことを⾒出した 2)．また，活性炭の表⾯含酸素官
能基の量と触媒活性に相関性がみられたこと，カ
ルボキシ基を有するイオン交換樹脂は低活性だ
ったことから，活性サイトは中性に近い表⾯含酸
素官能基であると考えられた．おそらく，その触
媒作⽤メカニズムは上述のイソホロンと同様に
Figure 1 のような反応機構であると推測される．
2)そこで本研究では，アラニン以外のアミノ酸に
対する活性炭触媒の触媒特性の解明を⽬的とし，
各アミノ酸に対する吸着特性と触媒活性の関係
を調べた． 
２．実験 

活性炭粉末（Wako）を反応に⽤いた．アラニン、
フェニルアラニン、メチオニンの触媒変換を⽔熱
条件下で⾏った．典型的には，耐圧ガラス製バイ
アルに，触媒 10 mg，アミノ酸 1 % ⽔溶液 3mL
を導⼊し，密閉し，攪拌付きアルミブロックバス
で所定の温度，時間で反応した．⽣成物分析は，
HPLC（UV+ RI），GC， GC-MS，TOCを⽤い
て実施した． 
３．結果と考察 

活性炭触媒を⽤いて反応温度 150 ℃，反応時間
12 時間におけるアラニン，フェニルアラニン，メ
チオニンの変換を⾏った．その結果を Table 1 に
⽰す．触媒なしでは，いずれも対応するアミンを
⽣成しなかった．活性炭触媒を⽤いた場合，アラ
ニンでは転化率 36 %でエチルアミンが収率 15 %，

フェニルアラニンでは転化率 44 %でフェネチル
アミンが収率 0.2 %，メチオニンでは転化率 60 %
で３−メチルチオプロピルアミンが収率 3.8 %で
⽣成した．⼀⽅，いずれの反応でも反応後の TOC
値が 100%より低下しており，低収率の原因の１
つとして，基質もしくは⽣成したアミンの吸着で
あることが考えられる． 

 

 

 
1) Claes, L., Janssen, M., De Vos, D. E. ChemCatChem, 

11, 4297–4306 (2019). 

2) 三金樹生, 春木祥，今村和也, 渡辺賢, 恩田歩武, 

第 126 回触媒討論会 (2020)；同, 第 128 回触媒

討論会 (2021). 

Substrate Conversi
on 
/ % 

Amine 
Yield 
/mol-% 

TOC 
/% 

Alanine 36 15 85 
Methionine 60 3.8 65 
Phenylalanine 44 0.2 49 

Table 1 Decarboxylation of amino acids over activated-
carbon catalyst. 

Figure 1 Possible reaction mechanism for 
formation of amines from amino acids1) 

Reaction conditions: 150 oC, 1 % amino acids 
aqueous solution 3 mL, AC 10 mg, 12 h, aluminum 
block bath heating. 
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担持Ni触媒によるピログルタミン酸からのピログルタミノール合成 
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１．緒言 

 多くの化成品原料となる含窒素化合物は，現在石
油化学原料にアンモニア由来の窒素を導入して製
造されており，エネルギー負荷の大きいプロセスであ
る．バイオマス資源由来のアミノ酸を代替原料として
利用できれば，窒素導入反応が不要になりエネルギ
ー負荷の小さい方法で付加価値化合物を合成でき
る．グルタミン酸は天然に豊富に存在し，糖の発酵に
よって製造されているため，含窒素化合物の出発原
料として有望である．グルタミン酸は加熱による脱水
環化でピログルタミン酸へ容易に変換される．我々は
Ru/Al2O3触媒を用いて高圧水素下でグルタミン酸ま
たはピログルタミン酸を加熱すると2-ピロリドンやピロ
グルタミノールを生成することを報告している(図1)1)．
ピログルタミノールは医薬品原料の合成に用いられ，
農薬やポリマー前駆体としても幅広く利用可能であ
る．しかし，高価な貴金属触媒の利用はグルタミン酸
変換の工業化の障壁となり得る．本研究では，まず
卑金属触媒としてZrO2担持Ni触媒を用いたところ，
高い選択率でピログルタミノールを合成できることを
見出した．さらに，担体の異なるNi触媒を調製し，ピ
ログルタミン酸の水素化反応に対する活性・選択性
の違いを比較した． 

 

２．実験 

担体としてZrO2，Nb2O5はそれぞれZr(OH)4(Sigma-

Aldrich)，Nb2O5・nH2O (JRC-NBO-1，触媒学会)を
400 ºCで空気焼成して得た．SiO2 (JRC-SIO-14，触
媒学会)はそのまま使った．Ni(NO3)2・6H2Oをイオン
交換水に溶かし，担体に滴下させスラリー状にし，室
温で4 h攪拌し，110 ºCで一晩乾燥，空気中450 ºCで
4 h焼成，水素流中500 ºCで4 h処理し，Ni担持量が
1~15 wt%(特記無い場合10 wt%)の触媒を得た．以
後ZrO2, SiO2, Nb2O5と表記する．17.6 mmol dm-3のピ
ログルタミン酸水溶液2 gと0.02~0.04 gの触媒を容器
に入れ，3 MPaの水素中230 ºCで2 h撹拌し，生成物
をFID-GCで分析した． 

 

３．結果と考察 

図2にNi/ZrO2上でのピログルタミン酸の水素化反
応に対するNi担持量の影響を示す．担持量3 wt%以

下ではピログルタミノール選択率は低く，ピログルタミ
ン酸や5-オキソプロリナールがZrO2表面に吸着して
いた可能性を示している．担持量5 wt%以上では転
化率，ピログルタミノール収率が増加し，わずかに2-

ピロリドン，5-メチル-2-ピロリドンも生成した．目的生
成物であるピログルタミノール選択率は担持量10 

wt%で最も高かった． 

図3に担体の影響を示す．ZrO2，Nb2O5担体上で
は触媒量を0.02 gから2倍にすると転化率，ピログルタ
ミノール選択率が増加した．これは単純に5-オキソプ
ロリナールの水素化速度が上昇したためと理解でき
る． SiO2では触媒量0.02 gで既に高い転化率，ピロ
グルタミノール選択率が得られていた．触媒量を2倍
にするとピログルタミノール選択率が減少し，2-ピロリ
ドン選択率が増加した．ピログルタミン酸の水素化速
度が大きく，反応中でのNi表面の5-オキソプロリナー
ルによる被覆率が高くなり，水素が吸着(反応)しにく
くなるので，水素化が抑制され，相対的に脱カルボ
ニルが速くなったためであると推測される． 

 

1) Suganuma, S et al., ChemSusChem, 12, 1381 

(2019). 

図 1. ピログルタミン酸の変換過程 

図 3. 担体の異なる担持Ni触媒用いたピログルタミン

酸の水素化反応 (括弧内に触媒量を表記) 

図 2. 担持量の異なるNi/ZrO2を用いたピログルタミ

ン酸の水素化反応 (触媒量: 0.04 g) 
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結晶性酸化チタンによるキシロースからのフルフラール合成 
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1. 緒 言 

草本系バイオマス由来のグルコースやキシロース

から得られるフラン化合物（5-ヒドロキシメチルフ

ルフラールやフルフラール）は，多様な基幹化学品

を合成するための重要な中間体となる．現在，硫酸

を利用したキシロースの脱水反応によってフルフラ

ールが生産されているが（Quaker Oats プロセス），

更なる反応効率の向上および環境負荷の低減が求め

られている．我々は，結晶性の低いリン酸処理酸化

チタンがグルコースから HMF への変換反応に対し

て高い活性を持つこと 1,2)，非晶質酸化ニオブがキシ

ロースからのフルフラール合成に高い活性を示すこ

とを報告した 3)．触媒を長期的に利用するためには

表面上に析出したフミンなどの有機物を 500 ºC以上

の温度で焼成除去する再生処理が必要となるが，酸

化ニオブは焼成に伴う結晶化によって活性低下が起

こる．そこで本研究では，結晶性酸化チタンに着目

し，フルフラール合成反応に対する活性・再利用性

を検討した． 

 

2. 実 験 

2.1  触媒調製 

 空気中で 700 ºCで 5時間焼成した 1 gの酸化チタ

ン（岩谷産業，ST-01）を 1M のリン酸水溶液 200 mL

に加え，室温で 48 時間撹拌することにより，表面水

酸基を介してリン酸を触媒表面に固定した．比較と

して，未焼成体も同様の手順にてリン酸処理を行っ

た．得られた触媒については，焼成温度と“P”を

付与することにより焼成処理およびリン酸処理の有

無を表す． 

2.2  実験 

キシロースからフルフラール合成では，耐圧ガラ

ス反応器にキシロース（75 mg），水（2 mL），NaCl

（400 mg）とトルエン（8 mL），触媒（100 mg）を

加えて，オイルバス中で 140 ºC，3 時間で加熱撹拌

した．反応後の溶液を HPLC と GC を用いて分析し

た．また，Y 型ゼオライト，スルホン化樹脂

（Amberlyst15），水中機能ルイス酸錯体（Sc(OTf)3），

および表面修飾剤であるリン酸を比較触媒として利

用した． 

 

3．実験結果および考察 

酸化ニオブは焼成処理によって非晶質から結晶体

へと変化したのに対し，酸化チタンは原料のもつ結

晶相（アナターゼ相）の僅かな結晶成長が確認され

るのみだった．Table 1には，フルフラール合成反応

における触媒活性を示す．酸化チタンは，未焼成体

と焼成体ともにリン酸処理によってフルフラール収

率・選択率が向上しており，リン酸処理体の選択率

はどちらの場合も約80%だった．酸化チタン表面に

形成された水中機能ルイス酸は，キシロースの脱水

反応に対しても有効である1)．選択性の高い2つのリ

ン酸処理体を比較すると，焼成処理によって収率が

約30%程度減少した．これは結晶化に伴う表面積の

低下により，活性サイト量が減少したためであると

考察している．比較触媒であるリン酸は選択性が低

いため，酸化チタン表面に固定したリン酸は副反応

抑制に寄与している1)．さらに反応後のP-TiO2(700 

ºC)を500 ºC焼成して再利用しても活性の低下がみ

られず，高い選択率でフルフラールを合成すること

ができた．また，P-TiO2(700 ºC)はY型ゼオライトを

含む他の比較触媒よりも高いフルフラール選択率を

示した．見かけのフルフラール収率は基質－触媒比

によって制御できるため，P-TiO2(700 ºC)は活性・安

定性の観点からフルフラール合成において良好な固

体触媒になることが分かった． 

1) R. Noma, K. Nakajima, M. Kitano, S. Hayashi, 

M. Hara, JPC C, 2015, 11, 17117-17125 

2) G. Li, E. Pidko, E. Hensen, K. Nakajima, 

ChemCatChem, 2018, 10, 4084-4089 

3) N. K. Gupta, A. Fukuoka, K. Nakajima, ACS 

Catal., 2017, 7, 2430-2436 

Table 1. Conversion of xylose to furfural 

 

Catalysts 
Conv. 

(%) 

Yield 

(%) 

Selec. 

(%) 

TiO2(未焼成) 100 64 64 

P-TiO2(未焼成) 99 79 80 

TiO2(700ºC) 97 61 63 

P-TiO2(700ºC) 64 54 84 

H-Y zeolite 84 37 44 

Amberlyst15 72 38 53 

Sc(OTf)3 90 48 53 

H3PO4 93 50 54 
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１．緒言 

グルコースの還元反応により得られるソルビトー

ルは，甘味料や化粧品等の多様な用途が存在する重

要な有用小分子の一つである．従来の工業的なグル

コース還元反応では，主にスポンジニッケル(Raney 

Ni)が触媒として用いられているが，これらの触媒は

活性が低く，大気中で自然発火性があるため取り扱

いが難しい．近年では，高活性な Ru/C 触媒も用い

られているが，Ru は高価かつ希少な貴金属である．

このような背景から，温和な条件下でグルコースを

還元する，高活性かつ安定な環境調和性の高い非貴

金属触媒系の開発が強く望まれている． 

 最近我々の研究グループでは，ニッケルおよびコ

バルトをリン化した合金ナノ粒子触媒(nano-Ni2P, 

nano-Co2P)が，種々の液相での分子変換反応に高い

活性，選択性を示すことを見出している1)．また，こ

れらの触媒は，既存の非貴金属水素化用触媒と異な

り，発火性がなく大気中で安定なため取り扱いが容

易である．そこで本研究では，nano-Ni2Pを用いたグ

ルコース還元を検討した．その結果，層状複水酸化

物であるハイドロタルサイト(HT: Mg6Al2(OH)16CO3

· 4H2O) に nano-Ni2P を 分散 担持した 触媒 (nano-

Ni2P/HT)が，温和な反応条件下でグルコースを高効

率に還元し，高選択的にソルビトールを与えること

を見出した2)．また，本触媒はグルコース以外の単

糖・二糖類の還元に対しても有効に作用することが

わかった． 

２．実験 

nano-Ni2Pは既報に従い調製した．触媒反応は，テ

フロン内筒型ステンレス製オートクレーブに，所定

量の触媒，基質，水を加え，水素加圧下加熱攪拌し

て反応を行った．生成物の定量および同定は，HPLC

を用いて行った． 

３．結果および考察 

 調製したnano-Ni2P/HTのHAADF-STEM像およびEDXに

よるNiとPの元素マッピングから，HT上のnano-Ni2Pは平均

5.3 nmのナノ粒子であり，粒子中にNiとPが均一に分散し

ていることが明らかとなった(Figure)． 

 

 20 bar H2，100 oC，2 hの条件下で，グルコース還

元を検討した(Table)．nano-Ni2P/HTは極めて高い触

媒活性を示し，収率99%でソルビトールを与えた

(Entry 1)．一方，nano-Ni2Pを用いた時，グルコース転

化率とソルビトール収率はそれぞれ9および3%とな

った(Entry 2)．HTに固定化した酸化ニッケルを水素

還元した0価のニッケルナノ粒子(Ni(0)/HT)を用いて

も，ほとんどソルビトールは得られなかった(Entry 

3)．これらの結果から，リン化したNi種をHTに担持

することで初めて高い触媒性能が発現することがわ

かる．さらに，工業的なグルコース還元において使

用されるRaney Niは，この温和な条件下でほとんど

反応を促進させなかった(Entry 4)．一方，貴金属触媒

であるRu/Cは還元反応を促進したが，ソルビトール

収率は88%へと低下し，異性体であるマンニトール

が8%で得られた(Entry 5)．本結果は，nano-Ni2P/HTが

貴金属に匹敵する触媒性能を持つことを示す．また，

nano-Ni2P/HTを用いて常温・常圧水素下におけるグ

ルコース還元を検討したところ，本触媒はソルビト

ールを高収率で与えた(Entries 6,7)．これは，非貴金

属触媒により常温・常圧水素下でグルコース還元反

応を促進した世界で初めての例である．本触媒は，

グルコース以外の単糖(キシロース)および二糖(マル

トース)にも適用でき，さらに，これら全ての糖還元

反応において，これまでの非貴金属触媒の中で最も

高い触媒回転数を示し，かつ再使用可能であること

がわかった． 

 

 種々の構造解析結果から，この高い触媒性能の発

現は，nano-Ni2PとHTとが，それぞれ水素分子および

糖のカルボニル基を活性化する協奏的触媒作用に起

因することがわかった． 

 
1) Fujita, S., Nakajima, K., Yamasaki, J., Mizugaki, T., Jitsukawa, K., 

Mitsudome, T., ACS Catal., 10, 4261 (2020); Mitsudome, T., Sheng, M., 

Nakata, A., Yamasaki, J., Mizugaki, T., Jitsukawa, K., Chem. Sci., 11, 

6682 (2020); Ishikawa, H., Sheng, M., Nakata, A., Nakajima, K., Yamazoe, 

S., Yamasaki, J., Yamaguchi, S., Mizugaki, T., Mitsudome, T., ACS Catal., 
11, 750 (2021); Fujita, S., Yamaguchi, S., Yamasaki, J., Nakajima, K., 

Yamazoe, S., Mizugaki, T., Mitsudome, T., Chem. Eur. J., 27, 4439 (2021); 
Fujita, S., Imagawa, K., Yamaguchi, S., Yamasaki, J., Yamazoe, S., 

Mizugaki, T., Mitsudome, T., Sci. Rep., 11, 10673 (2021); Sheng, M., 

Fujita, S., Yamaguchi, S., Yamasaki, J., Nakajima, K., Yamazoe, S., 

Mizugaki, T., Mitsudome, T., JACS Au, 1, 501 (2021); Sheng, M., Yamaguchi, 
S., Nakata, A., Yamazoe, S., Nakajima, K., Yamasaki, J., Mizugaki, T., 

Mitsudome, T., ACS Sustain. Chem. Eng., 9, 11238 (2021) 
2) Yamaguchi, S., Fujita, S., Nakajima, K., Yamazoe, S., Yamasaki, J., 

Mizugaki, T., Mitsudome, T., Green Chem., 23, 2010 (2021); Yamaguchi, S., 
Fujita, S., Nakajima, K., Yamazoe, S., Yamasaki, J., Mizugaki, T., 

Mitsudome, T., ACS Sustain. Chem. Eng., 9, 6347 (2021); Yamaguchi, S., 

Mizugaki, T., Mitsudome, T., Eur. J. Inorg. Chem., 23, 3227 (2021) 
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[Invited] Renewable energy utilization systems toward carbon zero society
considering regional specific conditions 
○Kazuei Ishii1 （1. Hokkaido University） 

 2:15 PM -  3:00 PM   

Transesterification of Bio Based Fatty Acid Esters by Solid Base Catalysts 
○Swetha SUDHAKARAN1, Palawat Unruean2, Boonyarach Kitiyanan2, KOTOHIRO NOMURA1 （1.

Tokyo Metropolitan University, 2. Chulalongkorn University） 

 3:00 PM -  3:15 PM   

Continuous conversion of glycerol to lactic acids over metal-acid
bifunctional catalyst 
○Erisa Kano1, Takeshi Aihara1, Hiroki Miura1,2,3, Tetsuya Shishido1,2,3 （1. Tokyo Metropolitan

University, 2. Research Center for Hydrogen Energy-based Society, 3. Elements Strategy Initiative

for Catalysts and Batteries Kyoto University） 

 3:15 PM -  3:30 PM   



       脱炭素社会を目指した地域特性に応じた再生可能エネルギー利用システム 

 

（北海道大学大学院工学研究院）石井一英
いしいかずえい

 

 
1．はじめに 
再可能エネルギーの利用を拡大するために

は、電気のみならず、加熱・冷熱、輸送のすべ
てのエネルギーを考慮して、かつ地域特性に応
じたエネルギー変換、貯蔵、輸送、利用までの
サプライチェーンを構築する必要がある。本報
告では、特にバイオマスエネルギーのシステム
構築事例とその課題について講演する。 
 
2．地球上の資源・エネルギーの循環 

 
・資源制約（エネルギーやレアメタルなどの鉱
物資源）や再生可能エネルギーの利用が叫ば
れる中、自然的循環で得られる物質やエネル
ギーを効率的に使える未来が必要である 

・太陽光や風力エネルギー、季節性のあるバイ
オマス資源、そして資源の供給場所と需要場
所の乖離や偏在、これらの空間的、時間的変
動も考慮した正味の効率向上が必要である。
電気は供給側と需要側の量が合わないといけ
ない。太陽光や風力の余剰電気を蓄電池（実
時間スパンの貯蔵）や水素（季節を超えた貯
蔵）として保管することが重要である。 

・すなわち、フローとストックを上手に使いこ
なすことができれば、自然的循環の中で、人

類は生き延びることができる可能性がある。 
 
3．地域特性を活かした再エネサプライチェーン

の構築 

 
 多様な地域資源を、既存と新規のものをうま
く組み合わせながら多様なサプライチェーンを
地域主導で作り、電気、熱、燃料に対処してい
く必要がある。 
 
4．脱炭素社会はまちづくりの手段 

 
脱炭素社会の達成は、環境問題解決のために

重要である。しかし、最終目的ではない、自分
が住んでいる、住みたいと思うまちづくりの一
つの手段である。ボトムアップ型で地域ニーズ
主導のまちづくりの一環として脱炭素が達成さ
れることを望んでいる。 

自然的循環
（環境、環境容量）

人為的循環
（再生利用など）

環境負荷
農林水産物
再生可能
エネルギー

汚染物質

自然生態系

水・大気・各種元素など

水・モノなど

耐久消費財

地下資源
化石燃料
鉱物
地熱 など

1万～10万年以上
オーダー

生産 消費

廃棄

再生利用

空間・時間スケール
マルチメディア

太陽光

ごみ捨て場
最終処分場

処分

貯蔵型
エネルギー
水素
バイオエタノール
など

資源利用

変換・貯蔵

利用

地球上の資源・エネルギーの循環
（ストック：四角、フロー：矢印）

自然

人類
社会

土壌・河川・
海洋

農林水産物など

再生可能エネルギー源
（変動、偏在）
・太陽光

・風力（洋上、陸上）

・地熱

・バイオマス
・家畜ふん尿
・食品廃棄物
・下水汚泥

・木質
・草本類

電気

化石由来炭素（過渡期）
・石炭
・天然ガス
・石油

サプライチェーン
（変換・貯蔵・輸送）

CCUS

エネルギー利用（需要側）

熱

燃料

送電線

蓄電池

水素

MCH
(NH3)

LPG

CH4

など

・分散地産地消型
・地域間融通
・地域事業（雇用）
・市民参加（共同出資）
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・持続可能（経済、環境など）
・自立（○○依存の脱却）
・分散（ネットワーク）
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・競争
・成長

・ボトムアップ（市民参加）
・多様なシステム
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（技術・コストレベル）

・異分野・部局連携
・協働（世代、性別）
・脱成長
・コモンズ、共同運営
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（イノベーション）
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Transesterification of Bio Based Fatty Acid Esters by Solid Base Catalysts 

（都立大院理*・チュラロンコン大 PPC**） ○Swetha Sudhakaran*・Unruean Palawat**・ 

Boonyarach Kitiyanan**・Kotohiro Nomura* 

 

1．Introduction 

Long chain aliphatic esters derived from plant oil are 

promising starting chemicals for their possibility of 

applications as biobased polymers1 as well as 

oleochemicals. Development of efficient catalytic 

transesterification process under mild conditions 

without excess alkaline reagent has been an important 

subject. Recently, efficient conversion of plant oils by 

the transesterification with methanol by CaO catalyst 

has been demonstrated.2 We thus report our results in 

the reaction of ethyl 10-undecenoate (1) with 

cyclohexanemethanol (2a) in the presence of CaO 

(Scheme 1) under various conditions and present the 

substrate scope with various alcohols. 

 

 
Scheme 1 

 

2．Experimental 

Reagent grade CaO was activated upon heating in 

vacuo and stored under N2. Ethyl 10-undecenoate (1, 

6.0 mmol), cyclohexanemethanol (2a, 12.0 mmol) and 

CaO (25 mg) were charged in the glass reaction tube, 

and the mixture was heated at 100 or 120 °C with 

stirring. The conversion, yield, selectivity, and TON 

were calculated based on gas chromatography using an 

internal standard. 

 

3．Results and discussion 

It was revealed that the activity was affected by the 

activation (pre-baking) temperature employed (120, 

200, 300 ºC, 6 h). As summarized in Table 1, the 

activities (and the yield after 16 h) conducted at 120 ºC 

were higher than those at 100 ºC; the reaction at 120 

ºC almost completed after 6 h. The activity was 

affected by 1:2a molar ratios, and rather excess 2a 

favored to proceed the reaction. In most cases, the 

reaction proceeded with high selectivity (>95 %) to 

afford the ester (3a) in high yield. 

The reactions with various mono alcohols (primary, 

secondary alcohols) and diols also afforded esters in 

moderate to good yield with high selectivity (Scheme 

2). More details will be introduced in the symposium.  

Table 1. Transesterification of 1 with 2a. 

temp time 1:2a conv.b  yieldb selectb TONc 

/ ºC / h / mmol / % / % / %  

100 6 6:12 87 83 96 11 

100 16 6:12 88 86 98 12 

120 2 6:12 61 58 95 7.8 

120 4 6:12 88 86 97 12 

120 6 6:12 95 93 98 12 

120 16 6:12 96 94 97 13 

120 16 6:9 92 89 96 12 

120 16 6:7.5 88 86 98 12 

120 16 6:6 67 65 97 8.7 

aConditions: CaO (25 mg) activated at 300 ºC. bBased on 1.  
cBased on Ca. 

 

Scheme 2. Alcohol scope in the transesterification. 

 

 

 
References 
1. K. Nomura, N. W. B. Awang, ACS Sustainable 

Chem. Eng., 9, 5486 (2021). 

2. U. Palawat, B. Kitiyanan, to be submitted. 
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金属－酸二元機能触媒によるグリセロールからの 

乳酸連続合成 

（都立大院都市環境*・都立大水素社会構築セ**・京大 ESICB***） 
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1. 緒 言 

 近年，安価かつ供給過剰であるグリセロール

(Gly)を原料とする乳酸(LA)への選択的変換反応

が注目されている 1)．LA は，食品，医薬品，生

分解性プラスチック等，様々な化成品の重要な合

成原料である．Gly から LA を得るには酸化，脱

水，水和，異性化を効率的・選択的に進行させる

必要がある(Scheme 1)．一方，Gly を含むバイオ

マス関連物質の転換反応では多くの場合，バッチ

式反応器が用いられており，グリーンケミストリ

ーの観点から連続的な転換が可能なフローリア

クタおよびフローリアクタに適用可能な高活性

な触媒の開発が求められている．本研究では，担

持 Pt 触媒と液相フローリアクタによる均一系塩

基フリーの条件における Gly から LA への一段

連続合成を検討した．また担体の酸性質の影響に

ついて検討した． 

Scheme 1.  Reaction pathway of conversion of 

glycerol to lactic acid. 

 

2. 実 験 

層状酸化ニオブ(L-Nb2O5)は，既報に従い調製し

た 2)．担持 Pt触媒は H2PtCl6を Pt源として含浸法

により調製した．Pt担持量は 0.5 wt%とした．Gly

から LA の連続合成は，固定床流通式反応装置を

用いて行った．反応物，生成物の定性・定量には

FID-GC, HPLC, TCD-GCを用いた． 

 

3．結果と考察 
Fig. 1(A)に種々の金属酸化物に担持した Pt触媒

を用いた反応初期のGly転化率および各生成物の
選択率を示す．酸点が存在しない Pt/SiO2 触媒で

は，酸化反応のみが進行し，主に酸化生成物であ
る GLDと DHAが生成した．一方，酸点・塩基点
を有する金属酸化物(L-Nb2O5, Nb2O5, TiO2, ZrO2, 

CeO2)を担体とした際に LA が生成した．特に水中
で機能する酸点をもつことが報告されている
Nb2O5 

3)や TiO2 
4) を担体に用いた際に，NaOH など

の塩基を添加することなく，高い選択性で LA が
得られた．また，Nb2O5よりも比表面積が大きく，
酸量の多い L-Nb2O5が高い LA 選択率を与えた． 

Pt/L-Nb2O5触媒の安定性を評価したところ，80時
間失活せず，高い LA 選択率(> 70 %)を示し、LA

が連続的に得られた．  

Fig. 1 Conversion of Gly to LA over various supported Pt 

catalysts. (A) Effect of support. Conditions: Catalyst 0.2 

g, 0.4 M Gly aq. 0.2 mL min-1, O2 (0.5 MPa) 2 mL min-1, 

1 h, 413 K. (B) Time course of reaction over Pt/L-Nb2O5. 

Conditions: Catalyst 0.2 g, 0.4 M Gly aq. 0.2 mL min-1, 

O2 (0.5 MPa) 2 mL min-1, 413 K. 

 

1) S. Feng et al., Fuel Process. Technol. 2020, 197, 106202. 

2) T. Murayama et al., Catal. Sci. Technol. 2014, 4, 4250. 

3) K. Nakajima et al., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 4224. 

4) K. Nakajima et al., J. Phys. Chem. C. 2013, 117, 16028. 

(A) 

(B) 

2B15 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）

Copyright(C) The Japan Petroleum Institute 2021 All rights reserved.- 2B15 -



[2B16-20]

[2B16]

[2B17]

[2B18]

[2B19]

[2B20]

©The Japan Petroleum Institute 

The Japan Petroleum Institute Hakodate Conv. of JPI (51st Petroleum-Petrochemical Symposium of JPI) 

Utilization of biomass

Utilization of biomass(5)
Chair:Kiyotaka Nakajima(Hokkaido Univ.)
Fri. Nov 12, 2021 3:45 PM - 5:00 PM  Room-B (Room-B/Hakodate Areana)
 

 
Catalytic synthesis of α-amino acid: Selective conversion of glyceric acid to
alanine over bifunctional Ru/TiO2 

○Shiro Saito1, Shixiang Feng1, Hiroki Miura1,2,3, Tetsuya Shishido1,2,3 （1. Tokyo Metropolitan
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 3:45 PM -  4:00 PM   

Hydrogenation of amino acids with cyclic secondary amines into amino
alcohols over supported Pt catalyst 
○Chinami Kaku1, Sayo Kimura1, Satoshi Suganuma1, Etsushi Tsuji1, Naonobu Katada1 （1. Center
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1. 緒言 
有用化成品である α-アミノ酸の化学合成プロセ

スとして Strecker 反応 1)が知られている．しかし，

毒性の強いシアン化物を使用するなど課題がある．

そこで，触媒を用いたより環境負荷の少ないアミノ

酸合成方法が望まれている 2)．本研究では，バイオ

マス由来のカルボン酸であるグリセリン酸（GLA）

を基質とした α-alanine（Ala）の合成(Scheme 1)に有

効な触媒の検討を行った． 

2. 実験 
担持 Ru触媒（Ru/Support）は RuCl3∙nH2O を Ru源

とする含浸法によって調製した．Ru担持量は 3 wt%

とした．反応はバッチ式で行った．反応器に触媒，

GLA，アンモニア水を加え，水素雰囲気下にて所定

温度，圧力で行った．反応物，生成物は HPLC によ

って分析した． 

 

3. 結果と考察 
種々の金属酸化物と活性炭を担体とした担持 Ru 

触媒を用いた反応の結果，アナタース型 TiO2（TiO2-

A）を担体とした場合に反応が効率的に進行し，Ala

を得られた 3)． 

Scheme 2 に想定される反応経路を示す．Ru/TiO2-

A では，Ala と乳酸（LA）が並行して生成した．ま

た，Ar 雰囲気下（H2 非存在下）では，ピルビン酸

（PyA）が生成した．H2O を溶媒とした場合に，LA

が選択的に得られた．さらに，TiO2-Aのみを用いて

反応を行ったところ，脱水反応が進行した．GLA, 

PyAを基質とした反応の活性化エネルギーは，それ

ぞれ 56 kJ mol-1, 20 kJ mol-1であった．これらの結果

から，脱水-還元的アミノ化経路（Path 2）で進行し，

律速段階は TiO2上での GLAから PyAの脱水過程と

考えられる．生成した PyA は，Ru 金属ナノ粒子上

での還元的アミノ化によって Ala へ変換される．LA

は PyA の一部が水素化され生成したと考えられる． 

H2O 溶媒での GLA の脱水の活性化エネルギーを

求めたところ，59 kJ mol-1となり，NH3存在下の場合

と同程度の値となった．一方で，頻度因子は H2O溶

媒の場合にNH3存在下と比較して著しく大きくなっ

た（Table 1）．これは，NH3存在下では，ルイス酸点

に基質とNH3が競争的に吸着することを反映してい

ると考えられる．脱水反応に対する TiO2-Aの活性を

評価するため，Ru/TiO2-A, Ru/L-Nb2O5（層状酸化ニ

オブ）について比較した． NH3存在下では Ru/TiO2-

Aのみ反応が進行した．一方で，H2O溶媒の場合（NH3

非存在下）では Ru/TiO2-A , Ru/L-Nb2O5の両者で脱水

反応が進行した．TiO2の酸強度は Nb2O5と比較して

弱いと報告されている 4)．したがって Ru/TiO2-A, 

Ru/L-Nb2O5 の GLA の脱水に対する活性の違いは，

酸強度の違いによるNH3の阻害の大きさを反映して

いると推定した． 

1) M. Shibasaki, M. Kanai, T. Mita, Organic 

Reactions, 2004, 70, 1-119 

2) T. Fukushima, M. Yamauchi, Chem Commun, 2019, 

55, 5093-5098 

3) 齋藤，Feng，三浦，宍戸，第 126 回触媒討論会 

P031  

4) K. Nakajima, R. Noma, M. Kitano, M. Hara, J. 

Phys. Chem. C 2013, 117, 16028–16033. 
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１．緒言 

 化成品，医薬品に利用される含窒素化合物は石油

化学原料にアンモニアを導入して合成され，製造過

程でのエネルギー消費量が大きい．植物資源から製

造可能なアミノ酸を利用できれば，アンモニア導入

反応が不要で枯渇資源への依存度を低減できる．グ

ルタミン酸は糖の発酵により比較的安価に製造さ

れ，加熱するとピログルタミン酸へ容易に環化され

る(スキーム1)．これまでに担持Ru触媒上160 ̊ Cでグ

ルタミン酸またはピログルタミン酸から水素化・脱

カルボニル化で2-ピロリドンが生成することを見出

している1)．他方，中間体の5-オキソプロリナールを

水素化すると，医薬品原料などに利用可能なアミノ

アルコールであるピログルタミノールが生成可能で

ある．貴金属触媒にオキソフィリックな特性をもつ

元素を添加するとカルボニル基を活性化できると考

えられる2)．本研究では担持Ru，Pt触媒にMo，Nb，

Wを添加しピログルタミン酸の水素化を試みた． 

 

 

２．実験 

富士フイルム和光純薬製Al2O3担持5 wt% Pt，Ru触

媒(以後Pt，Ruと表記)にMo，Nb，Wの添加量が0.625 

wt%となるように(NH4)6Mo7O24，NH4[NbO(C2O4)2]，

(NH4)6H2W12O40水溶液を含浸，110 ̊ Cで乾燥，500 ̊ C

で3 h焼成，400 ˚Cで3 h水素還元してPt-Mo，Pt-Nb，

Pt-W，Ru-Moを調製した． Pt，Ruも400˚Cで3 h水素

還元した．300˚Cで還元した後50˚CでCO化学吸着量

を測定し，吸着CO/Metal (Metal = Pt or Ru)モル比を

得た．26 mmol dm-3のピログルタミン酸水溶液5 cm3

に触媒20 mgを加え，H2 1.0 MPa中130 ̊ Cで2 h攪拌し，

生成物をFID-GCで分析した．カルボン酸のモデル物

質として吸着した酢酸のin-situ IR測定では，室温で

酢酸を触媒上に吸着させ，H2/Ar流中で昇温させなが

ら水素化過程のIRスペクトルを記録した． 

 

３．結果および考察 

 Ru-Mo，Pt-W上の吸着CO/Metalモル比はそれぞれ

Pt，Ruから減少したが，Pt-Mo，Pt-NbではPtと大きく

変わらなかった(図1)．ピログルタミン酸の水素化に

おいて，Ruはピログルタミノールを生成したが， 

Ru-Moでは活性が低下した．Pt-MoはPtより高いピロ

グルタミノール収率を示した．他方，Pt-Nb，Pt-Wは

活性を示さなかった．CO/Metal比から，Ru-Mo，Pt-

Wでは第2成分添加により活性点が減少したため活

性が低かったと考えられる． 

 酢酸の水素化過程のin-situ IRスペクトル(図2 (a))

では，担持 Pt触媒に酢酸を 30˚Cで導入すると

CH3COOH，CH3COO，CH3CO種の伸縮振動バンド3, 

4)が見られ，水素を流通し昇温すると減少した．これ

らの種のδ(CH3)バンドの減少の様子を30˚Cでの吸光

度を100%として図2 (b)に示す．Pt-NbではPtと同様で

あったが，Pt-Moでは減少した．PtにMoを添加すると

カルボニル種が速く減少した．Mo添加によってカル

ボン酸の水素化と生成物の脱離が促進されたことが

示唆される． 

 

1) Suganuma, S. et al., ChemSusChem, 12, 1381 (2019) 
2) Mizugaki, T. et al., Green Chem.., 11, 5136 (2015) 
3) Pei, Z.-F. et al., Appl. Surf. Sci., 103, 171 (1996) 
4) Rachmady, W. et al., J. Catal., 207, 317 (2002) 

スキーム1 ピログルタミン酸の水素化 

図2 (a)吸着酢酸in-situ 

IRスペクトル , (b)昇

温過程のδ(CH3)バン

ドの吸光度変化 (30 

˚Cの吸光度を100%と

する) 

図1 各触媒のピログルタミン酸水素化活性

と吸着CO/Metal (Metal = Pt or Ru)モル比 
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1. 緒言 

航空産業では CO2排出量を低減するために、代替

燃料であるバイオジェット燃料の利用が必要となっ

ている。バイオジェット燃料は、酸性担体に活性金

属を担持した触媒を用いて植物油を水素化脱酸素・

異性化・クラッキングさせる製造法が知られている。

しかし、収率が低く (最大 33%)、食物と競合する可

能性があるという問題がある [1]。本研究は、食物と

競合しない廃棄物であるパーム油由来脂肪酸留分 

(PFAD) からバイオジェット燃料を製造するための水

素化脱酸素・異性化・クラッキング活性を有する二

機能触媒を設計し、高収率を達成することを目的と

した。触媒の活性金属には高い脱酸素活性・異性化

活性がある PtSnを用い、担体には高いクラッキング

活性がある ZSM-5 型ゼオライトを用いた [2]。活性

金属の Sn/Pt 比及び ZSM-5 の Si/Al 比が、PFAD の水

素化処理反応に及ぼす影響を検討した。 

 

2. 実験方法 

 水熱合成法により HZSM-5 を合成した後、同時含

浸法で PtSnを担持し、PtSn(x)/ZSM-5(y) (x : Sn/Pt = 

0.5 ~ 2, y : Si/Al = 30 ~ 60) を調製した。Pt の担持量

は0.3 wt%とした。触媒解析にはH2-TPR、XPS、XRD、

NH3-TPD を用いた。また、触媒の活性試験を固定床

流通式反応器で行った。原料として PFAD 及びモデ

ル化合物であるパルミチン酸を用い、反応温度 375 ~ 

425°C、水素圧力 3 MPa、液空間速度 (LHSV) 5 h-1の

条件で水素化反応を行った。反応前には、触媒の水

素化還元を 400℃ / 3 hで行った。生成物は GC-FID

及び GC-TCD、GC-MS にて分析を行った 

 

3. 結果と考察 

3.1 Sn/Pt比による PFAD水素化処理反応への影響 

 PFAD を用いた活性試験では、C1-18 炭化水素が主

に生成された。転化率は全ての触媒において反応温

度の上昇に伴って上昇し、Sn/Pt = 1, 2 において高い

値 (65.8 ~ 87.3%) を示した。異性化炭化水素の選択

率は反応温度及びSn/Pt比による影響が見られなかっ

た。Fig. 1 にはバイオジェット燃料留分である C7-14

炭化水素の収率を示した。反応温度及び Sn/Pt 比の

上昇に伴って収率は上昇し、反応温度 425℃、Sn/Pt 

= 2 において最大収率 28.0%が得られた。H2-TPR よ

り、Ptは容易に還元されるが Snはほとんどが酸化物

として存在していることが示された。XPSより、Sn/Pt

比が高いほど Sn0に対する Sn2+, Sn4+の割合が高くな

ることが示された。NH3-TPD より、Sn/Pt 比が高いほ

ど強い酸点が減少し、弱い酸点が増加することが示

された。強い酸点は ZSM-5 に由来するもので Sn 担

持によって酸点が被覆されたために減少したと考え

られる。弱い酸点は SnOxに由来するもので Sn担持

によって増加したと考えられる。Sn酸化物による脱

酸素活性の向上、強い酸点の減少による過剰なクラッ

キング反応の抑制、弱い酸の増加による適度なクラッ

キング反応の促進が影響し、Sn/Pt = 2 において C7-14

炭化水素収率が最大になったと考えられる。 

 

3.2 Si/Al 比による PFAD水素化処理反応への影響 

パルミチン酸を用いた活性試験では、C1-16炭化水

素が主に生成された。転化率は反応温度の上昇及び

Si/Al 比の低下に伴って上昇した。C15-16 炭化水素選

択率は反応温度の上昇及び Si/Al 比の低下に伴って

低下した。C7-14 炭化水素収率は Si/Al 比による差が

見られなかった。NH3-TPDより、Si/Al 比が低いほど

酸量が多くなることが示された。酸量の増加により

脱酸素活性及びクラッキング活性が向上するが、

ZSM-5の細孔に入り込んだ反応物は細孔内に捕らわ

れ、クラッキング反応が連続的に起きてしまうため、

C7-14炭化水素収率が上昇しなかったと考えられる。 

 

 

Fig. 1 Effect of Sn/Pt ratio on yields of C7-14 hydrocarbon. 

 

[1] L. N. Silva, I. C. P. Fortes et al., Fuel, 164, 329-338 (2016) 

[2] N. Chen, Y. Ren, E. W. Qian, J. Catal., 334, 79-88 (2016) 

 

2B18 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）

Copyright(C) The Japan Petroleum Institute 2021 All rights reserved.- 2B18 -



アルカンジオール変換に対する Sr 置換ハイドロキシア

パタイト触媒の組成比の影響 
（高知大）〇森

もり

 智恵子
ち え こ

・中桐
なかぎり

 麻人
あ さ と

・小河
お ご う

 脩
しゅう

平
へい

・今村
いまむら

 和也
か ず や

・恩田
お ん だ

 歩武
あ ゆ む

 

 

１．緒言 

ハイドロキシアパタイト（HAP）は化学量論組成

が Ca10(PO4)6(OH)2の化合物であり，酸塩基両機能性

触媒として知られている．この酸塩基性は，Ca を他

の元素に置換することや Ca/P 比を変えることで連

続的に変化することができる。 

アルカンジオールやその変換によって得られる化

合物は，医薬品・ポリマー・香料の原料として幅広

く用いられている．近年，アルカンジオールがバイ

オマス由来の化合物から得られることが多数報告さ

れており，アルカンジオール経由で様々なバイオマ

ス由来の化学原料を生産できると期待される． 

我々は最近，様々な酸塩基固体触媒を用いた 1,6-

ヘキサンジオール変換を検討し，低 Ca/P 比の非化学

量論 HAP 触媒が 5-ヘキセン-1-オールを高収率で与

えること，一方，高 Ca/P 比の HAP 触媒がシクロペ

ンタンメタノールを特異的に約 40%収率で生成すこ

とを明らかにした 1)．また、HAP 触媒の Ca を Sr な

ど他の元素に置換することでも生成物選択性が変化

することを見出した．そこで本研究では，様々な Sr/P

比の Sr-PアパタイトおよびCaと Srを両方含むHAP

固溶体を水熱合成し，それらの 1,6-ヘキサンジオー

ル変換に対する触媒特性の解明を目的とした． 

２．実験 

ハイドロキシアパタイト（M-HAP(1.67)：M は構

成金属イオン，( )内はM/Pモル比）は，Ca(NO3)2 and/or 

Sr(NO3)2を含む水溶液 A と H3PO4と NaOH を含む水

溶液 B を室温で混合し，110 ℃で 18 h 水熱処理をし

て合成した．触媒反応は，常圧固定床流通式反応装

置を用いて，反応温度 375 ℃，N2 雰囲気下（40 ml 

min-1），10 mol%の 1,6-ヘキサンジオールを含むアル

コール溶液 1 mL h-1を連続導入した．生成物は，GC-

FID，GC-MS で分析した． 

３．結果および考察 

水熱合成した Ca と Sr を含む固溶体アパタイトの

XRD パターンの結果を Fig. 1 に示す．Ca および Sr

のみを含む HAP は，それぞれ単相で生成したことを

確認した。そして，Ca-Sr の両方を含む固溶体アパタ

イトは，いずれも不純物相を含まないこと，それぞ

れの回折ピークが Sr-HAP と Ca-HAP の間に現れた

こと，そのピーク位置が Ca と Sr の比に相関してシ

フトしたことが見られた。これらのことから HAP 固

溶体の合成できたことが確認された。 

Fig. 2 に，合成した各 HAP 触媒を用いた 1,6-ヘキ

サンジオール変換の結果を示す．主生成物はいずれ

もシクロペンタンメタノールであり，Ca-HAP 触媒

で 42%に対して，Sr の割合が多くなるにつれて向上

し，Sr-HAP で 64%となった。これは，Sr の割合が多

くなるにつれて，コーキングなど副反応が抑制され

たためと考えられる。 

 

Fig. 1 水熱合成した各 HAP の XRD． 

●：Sr アパタイト，：▲Ca アパタイト 

 

 
Fig. 2 Sr-HAP，Ca-HAP 及び HAP 固溶体触媒による

1,6-ヘキサンジオール変換への影響 

反応温度：375 ℃，キャリアガス（N2）：40 ml min-1，触媒量 0.2 

g (CaHAP のみ 0.35 g)，1,6-ヘキサンジオールとエタノールの混合

溶液（1:9）：1.0 ml h-1，流通時間 5 h． 

 

1）A. Nakagiri, K. Imamura, K. Yanagisawa, A. Onda, 

nanomaterials, 11(3), 659 (2021) 
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1. 緒言 

現在、化成品原料の多くは化石資源から得られ

ている。持続可能な生産プロセスのために木質バ

イオマスの各成分および、その部分分解物を化成

品原料に変換するための高活性な触媒開発の研

究が広くなされている。化学工業の中で水素化反

応は重要なプロセスの一つであるが、水素は化石

燃料から得ている。我々はこれまで、バイオマスの

セルロース部位から得られるエタノール水溶液を水

素源として 4-プロピルフェノールの水素化反応が進

行することを報告した 1)。 

本研究では、黒鉛担持金属触媒とエタノール水溶

液を用いるグアイアコール（2-メトキシフェノール）

の水素化反応について報告する。 

 

2. 実験 

触媒は液相還元法により調製した。高表面積グラ

ファイト(HSAG300(Timrex))と塩化パラジウム(Ⅱ)ま

たはヘキサクロロ白金(Ⅳ)酸六水和物の水溶液から

なるスラリーに水素化ホウ素ナトリウムを加え、濾

過、洗浄、乾燥しパラジウム担持触媒（Pd/G）、白金

担持触媒（Pt/G）、白金パラジウム触媒（PtPd/G）を

得た。金属種の前の数字は担持量を示す。1Pt1Pd/G

は 1wt%の白金と 1wt%のパラジウムを黒鉛に担持し

た触媒を示す。 

水素化反応は、ステンレス製反応管 (内容積6 cm3) 

を用いバッチ法により行った 1)。グアイアコール、

触媒、エタノール水溶液を加えた反応管をサンドバ

スにより 300℃で所定の時間加熱した。回収した気

体の体積を測定後 GC-TCD を用いて組成分析した。

液体生成物はテトラヒドロフラン(THF)を用いて回

収後、GC-FID を用いて分析した。  

 

3. 結果と考察 

 調製した触媒による反応結果を表 1 に示す。1Pd/G

を用いると主に気相生成物として水素と一酸化炭素、

メタン、二酸化炭素が得られた。またエタンも微量

生成した。液相生成物として主に 2-メトキシシクロ

ヘキサノン(NONE)と cis-および trans-2-メトキシシ

クロヘキサノール(NOLs)が得られた。シクロヘキサ

ノン、シクロヘキサノール、フェノール、2-メトキシ

-4-エチルフェノール、1,2-シクロヘキサンジオール

も少量生成した（run 1）。1Pt/G を用いると 1Pd/G と

比べ水素の生成量が多く得られたが NONE や NOLs

は得られなかった。本反応条件では、白金上ではエ

タノールの分解反応は進行するがグアイアコールの

芳香環の水素化反応はおこらなかった（Run 2）。パ

ラジウムと白金を共含浸した触媒についての反応結

果を run 3-6 に示す。1Pd/G に比べ白金を添加した

PtPd/Gでは白金担持量の増加とともに気相生成物量

が増加した。特に H2量が向上する挙動がみられた。

液相生成物では NONE と NOLs の生成量が増加し特

に NOLs が多く生成した。白金添加量でみると、

1Pt1Pd/G の時に NONE と NOLs の合計収量が最大

となった。 
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反応条件：反応温度 300℃, 反応時間 30 分, 基質 グアイアコール 0.81 mmol, 触媒 0.1 g, 溶媒 水 1 mL+ 

エタノール 2mL, NONE（2-メトキシシクロヘキサノン）, NOLs（2-メトキシシクロヘキサノール（シス体+

トランス体）） 

表 1 担持金属触媒によるエタノール水溶液中でのグアイアコールの水素化反応 

Run 触媒 
気相主生成物 /mmol  液相主生成物 /mmol 

H2 CO CH4 CO2 NONE NOLs 

1 1Pd/G 0.37 0.065 0.23 0.15  0.020 0.010 

2 1Pt/G 2.1 0.53 0.92 0.61  0 0 

3 0.25Pt1Pd/G 1.0 0.21 0.44 0.35  0.010 0.046 

4 0.5Pt1Pd/G 1.5 0.52 0.93 0.55  0.035 0.12 

5 1Pt1Pd/G 1.9 0.65 1.3 1.0  0.045 0.33 

6 2Pt1Pd/G 2.8 0.88 1.7 1.3  0.062 0.23 
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