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小ホール

特別講演

特別講演[1S4]
座長:松橋 博美(北海道教育大学)
17:00 〜 18:00  小ホール (函館市民会館3F)

苫小牧における CCS実証試験と日本の CO2貯留適

地〜当社の取り組み〜

○中島 俊朗1 （1. 日本CCS調査(株) ）

   17:00 〜    18:00

[1S01]

市民講座

市民講座[1S1]
座長:岩佐 信弘(北海道大学)
13:00 〜 13:45  小ホール (函館市民会館3F)

世界遺産『北海道・北東北の縄文遺跡群』

福田　裕二 （函館市教育委員会生涯学習部文化財課兼世界遺

産登録推進室 主査）

   13:00 〜    13:45

[1S1]

市民講座

市民講座(2)[1S2]
座長:中島 清隆(北海道大学)
14:00 〜 14:45  小ホール (函館市民会館3F)

料理人にできること

深谷　宏治 （レストラン バスク オーナーシェフ ）

   14:00 〜    14:45

[1S2]

会長挨拶

会長挨拶[1S3]
16:20 〜 17:00  小ホール (函館市民会館3F)

会長挨拶

松下 敬 （出光興産(株)）

   16:55 〜    17:00

[1S3]

E会場

ペトロリオミクス

ペトロリオミクス(1)[1E09-14]
座長:渡部 光徳(日揮触媒化成(株))
13:00 〜 14:30  E会場 (函館アリーナ スタジオA)

重油直接脱硫装置における原料／製品情報からの反

応性解析

○甘蔗 寂樹1、加藤 匠馬1、辻 浩二2 （1. 東京大学、2. 石油

エネルギー技術センター）

   13:00 〜    13:15

[1E09]

RDS触媒における抽出率の異なる DAO反応性評価

○可児 正也1、佐藤 浩一1、中川 真奈巳1、松下 康一1、岩間

真理絵1、岸田 遼1、中岡 哉徳1 （1. ENEOS株式会社）

   13:15 〜    13:30

[1E10]

重質残渣油の RFCC原料化のための RDS触媒システ

ム開発(7) －実機装置による RFCC反応性の検証－

○松下 康一1、東 正浩1、可児 正也1、岸田 遼1、中岡 哉徳1

（1. ENEOS株式会社）

   13:30 〜    13:45

[1E11]

RDS/RFCC全体最適処理技術開発（第5報）

○田中 隆三1、平松 義文1、坂倉 圭1、三浦 裕紀1、原田

真吾1 （1. 出光興産株式会社）

   13:45 〜    14:00

[1E12]

分子構造情報を活用した RFCC分子反応モデルの構

築（最終）

○松本 幸太郎1、佐瀬 潔1、加藤 洋1 （1. 一般財団法人　石

油エネルギー技術センター　石油基盤技術研究所　ペトロ

リオミクス技術研究室）

   14:00 〜    14:15

[1E13]

多環芳香族の接触分解反応における機械学習を用い

た生成物組成予測

○嶋田 五百里1、長田 光正1、福長 博1、古山 通久1 （1.

信州大学）

   14:15 〜    14:30

[1E14]

ペトロリオミクス

ペトロリオミクス(2)[1E15-19]
座長:中岡 哉徳(ENEOS(株))
14:45 〜 16:00  E会場 (函館アリーナ スタジオA)

多成分系凝集モデル（ MCAM）による原油の混合特

性評価手法の検討（その２）

○橋本 益美1、辻 浩二1、加藤 洋1 （1. 一般財団法人　石油

エネルギー技術センター　石油基盤技術研究所　ペトロリ

オミクス技術研究室）

   14:45 〜    15:00

[1E15]

アスファルテンのペトロリオミクス分子凝集体モデ

ル

○森本 正人1、佐藤 信也1、麓 恵理1、森田 剛2、関根 良輔
3、原野 幸治3、中村 栄一3、山本 秀樹4、熊谷 治夫5、田中

隆三6,7、鈴木 昭雄7 （1. 国立研究開発法人　産業技術総合

研究所、2. 千葉大学、3. 東京大学、4. 関西大学、5. 北海道

大学、6. 出光興産株式会社、7. 石油エネルギー技術セン

ター）

   15:00 〜    15:15

[1E16]

石油精製装置付着物の詳細分析

○麓 恵里1、柿沼 敏弘1、佐藤 信也1、森本 正人1、鷹觜

[1E17]
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利公1 （1. 産業技術総合研究所）

   15:15 〜    15:30

FT-ICR MSの標準試薬による定量性改善の検討

○片野 恵太1、鈴木 昭雄1、加藤 洋1 （1. 一般財団法人石油

エネルギー技術センター）

   15:30 〜    15:45

[1E18]

二機能性触媒によるテトラリンのベンゼン誘導体へ

の変換

○関野 紗矢香1、中島 一樹1、菅沼 学史1、辻 悦司1、片田

直伸1 （1. 鳥取大学工学部附属グリーン・サスティナブ

ル・ケミストリー研究センター）

   15:45 〜    16:00

[1E19]

D会場

設備保全

設備保全(2)[1D01-04]
座長:三浦 晃(ENEOS(株))
09:10 〜 10:30  D会場 (函館アリーナ 武道館C)

装置部会長挨拶

鵜澤 勝義 （コスモ石油株式会社）

   09:10 〜    09:15

[1a0401-04-1add]

【招待】デジタルツイン環境下での次世代プラント

運転・保全分野におけるロボティクス技術の展開

○井川 玄1 （1. 千代田化工建設株式会社、デジタルトラン

スフォーメーション(DX)本部）

   09:15 〜    09:45

[1D01]

Asset Performance Management（ APM）システム

導入に向けた Feasibility Study（ FS）

○真部 洋平1 （1. コスモ石油株式会社）

   09:45 〜    10:00

[1D02]

設備管理のためのデジタルツイン導入

○甲田 梨沙1、水野 大1、青木 秀肇1、小野 史貴1、山本

和樹1、藤井 達也1、池田 純1、田中 秀明1 （1. ENEOS株式

会社）

   10:00 〜    10:15

[1D03]

広域ガス監視システムの高度化

○都築 斉一1 （1. コニカミノルタ株式会社）

   10:15 〜    10:30

[1D04]

設備保全

設備保全(3)[1D05-08]
座長:平子 雅浩(出光興産(株))
10:45 〜 11:45  D会場 (函館アリーナ 武道館C)

回転機の状態監視システム導入と FFT解析ツールの

活用

○領家 清人1 （1. 東亜石油株式会社）

[1D05]

   10:45 〜    11:00

往復動圧縮機の容量調整として電気式リバースフ

ロー方式（ eHydroCOM System)の導入について

○新谷 修司1 （1. 富士石油株式会社）

   11:00 〜    11:15

[1D06]

大容量リチウムイオン畜電池システム・高圧瞬低補

償装置のご紹介

○佐川 輝政1 （1. 東芝三菱電機産業システム株式会社）

   11:15 〜    11:30

[1D07]

受電設備更新工事の紹介

○河野 一憲1、清水 秀康1 （1. 西部石油株式会社　山口製

油所　工務部　計電課　電気係）

   11:30 〜    11:45

[1D08]

設備保全

設備保全(4)[1D09-12]
座長:比佐 大(富士石油(株))
13:00 〜 14:00  D会場 (函館アリーナ 武道館C)

構造物パノラマ点検システム「 Tag Base 360」によ

る桟橋点検

○石田 剛1、成田 真朗1、市川 晴信1 （1. 株式会社アプリコ

アMSIS）

   13:00 〜    13:15

[1D09]

CUI検査に関するスクリーニング方法の探究

○岡本 憲明1 （1. コスモ石油株式会社　四日市製油所　設

備検査課）

   13:15 〜    13:30

[1D10]

常圧蒸留装置の塔頂系配管における材質検討

○安藤 貴紘1 （1. 富士石油株式会社　袖ケ浦製油所　工務

部　工務技術課）

   13:30 〜    13:45

[1D11]

産業用ボイラの熱疲労事例と信頼性向上のための取

り組み

○田中 順也1 （1. 出光興産㈱生産技術センターエンジニア

リング室）

   13:45 〜    14:00

[1D12]

設備保全

設備保全(5)[1D13-15]
座長:城戸 康宏(ENEOS(株))
14:15 〜 15:00  D会場 (函館アリーナ 武道館C)

製油所における事故事例情報の活用について

○大田 能孝1 （1. コスモ石油株式会社）

   14:15 〜    14:30

[1D13]

腐食加速試験による防食システムの開発

○小倉 剛1、釜賀 輝1、浅見 廣樹2、松尾 優子2、中川 拓己2

（1. 出光興産（株）、2. 苫小牧工業高等専門学校）

[1D14]
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   14:30 〜    14:45

特定屋外貯蔵タンクの浮き屋根（ポンツーン）損傷

解析

○石井 剛1 （1. 出光興産（株）　徳山事業所　工務課）

   14:45 〜    15:00

[1D15]

設備保全

設備保全(6)[1D16-18]
座長:長谷川 勝宣(出光興産(株))
15:15 〜 16:00  D会場 (函館アリーナ 武道館C)

メンテナンス業界におけるフランジ締結技能向上の

取組みについて

○近藤 康治1 （1. レイズネクスト株式会社）

   15:15 〜    15:30

[1D16]

稼働中プラント架構増設工事における無溶接工法を

用いた施工について

○和田 学1、佐宗 大樹1、神山 連1、高橋 秀明2、野崎 哲夫
2、菊田 聡2 （1. コスモエンジニアリング株式会社、2.

センクシア株式会社）

   15:30 〜    15:45

[1D17]

ガスケット新技術である FISHBONEガスケットにつ

いて

中原 誉晃1、竹原 泰志2、○弓納持 俊夫3 （1. 太陽石油株式

会社、2. 太陽テクノサービス株式会社、3. アイデン株式会

社）

   15:45 〜    16:00

[1D18]

F会場

ポリマー・オリゴマー

ポリマー・オリゴマー(1)[1F01-04]
座長:中谷 直輝(東京都立大学)
09:00 〜 10:00  F会場 (函館アリーナ スタジオB)

イミド配位バナジウム錯体触媒による立体特異的開

環メタセシス重合による高分子集積体の合成

○Mekcham Sirilak1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学）

   09:00 〜    09:15

[1F01]

NHC配位子を有する芳香族イミド配位バナジウ

ム-アルキリデン錯体触媒による環状オレフィンの立

体特異的開環メタセシス重合

○Suthala Jirapa1、川本 雄太1、野村 琴広1 （1. 東京都立大

学）

   09:15 〜    09:30

[1F02]

ノルボルネン/ブタジエン共重合体とポリブタジエン

のクロスメタセシスによるマルチブロック共重合体

の合成と物性評価

○大塚 理輝1、田中 亮1、中山 祐正1、塩野 毅1 （1. 広島大

[1F03]

学大学院先進理工系科学研究科）

   09:30 〜    09:45

非環式ジエンメタセシス重合によるバイオベースポ

リマーの合成

○勇 かのこ1、Abdellatif Mohamed Mehawed1、野村 琴広
1 （1. 東京都立大学）

   09:45 〜    10:00

[1F04]

ポリマー・オリゴマー

ポリマー・オリゴマー(2)[1F05-07]
座長:和田 透(北陸先端科学技術大学院大学)
10:15 〜 11:30  F会場 (函館アリーナ スタジオB)

*BEAゼオライトを触媒とするテトラヒドロフランと

アルカンジオールの共重合

○古田 理紗1、菅沼 学史1、辻 悦司1、片田 直伸1 （1. 鳥取

大学工学部附属グリーン・サスティナブル・ケミスト

リー研究センター）

   10:15 〜    10:30

[1F05]

【招待】遷移金属触媒によるエチレン・共役ジエン

の選択的重合

○竹内 大介1 （1. 弘前大学大学院理工学研究科）

   10:30 〜    11:15

[1F06]

ハーフチタノセン触媒を用いるエチレンとミルセン

との共重合

○KITPHAITUN Suphitchaya1、野村 琴広1 （1. 東京都立大

学）

   11:15 〜    11:30

[1F07]

ポリマー・オリゴマー

ポリマー・オリゴマー(3)[1F08-12]
座長:野村 琴広(東京都立大学)
13:00 〜 15:00  F会場 (函館アリーナ スタジオB)

Cycloolefin copolymers bearing pendant fluorenyl

groups with improved refractive index and low

birefringence values

○Haobo Yuan1, Ryo Tanaka1, Yuushou Nakayama1,

Takeshi Shiono1 （1. Hiroshima University）

   13:00 〜    13:15

[1F08]

希土類アミドとピリジン誘導体を組み合わせた触媒

系による共役ジエン類の重合

○渋田 堅斗1、竹内 大介1、高野 重永2 （1. 弘前大学、2.

株式会社ブリヂストン　先端技術）

   13:15 〜    13:30

[1F09]

【招待】遷移金属錯体の XANESスペクトルシ

ミュレーションと触媒反応解析

○中谷 直輝1 （1. 東京都立大学大学院理学研究科）

   13:30 〜    14:15

[1F10]
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Ziegler-Natta触媒の活性・選択的ナノ構造の起源に

ついて

○和田 透1,2、ピオヴァノ アレッサンドロ2,3、高棹 玄徳
1、チャミンクワン パッチャニー1,2、グロッポ エレナ
3,2、寺野 稔1,2、谷池 俊明1,2 （1. 北陸先端科学技術大学院

大学、2. DPI、3. トリノ大学）

   14:30 〜    14:45

[1F11]

固体 MAOを助触媒とするシングルサイト触媒の性能

評価と高性能化

○阿江 一樹1、田中 亮1、中山 祐正1、塩野 毅1 （1. 広島大

学大学院先進理工系科学研究科先進理工系科学専攻）

   14:45 〜    15:00

[1F12]

ポリマー・オリゴマー

ポリマー・オリゴマー(4)[1F13-16]
座長:塩野 毅(広島大学)
15:00 〜 16:00  F会場 (函館アリーナ スタジオB)

異種ポリエチレンブレンドを one-pot合成可能な層

状粘土鉱物担持 hybrid触媒の開発

○成田 勇揮1、田中 祐輔1、平原 実留1、荻原 仁志1、黒川

秀樹1 （1. 埼玉大学大学院理工学研究科）

   15:00 〜    15:15

[1F13]

スプレードライ法を利用した MgOナノ粒子由来

Ziegler-Natta触媒のボトムアップ合成と超高分子量

ポリエチレン合成への利用

○池田 智博1、和田 透1、チャミンクワン

パッチャニー1、谷池 俊明1 （1. 北陸先端科学技術大学院大

学）

   15:15 〜    15:30

[1F14]

Improving mechanical properties of graft-type

nanocomposites using silane modified SiO2 and

reactive polypropylene prepared by a Ziegler-Natta

catalyst

○Dongzhi Zhu1, Eiji Kurahashi2, Toru Wada1, Patchanee

Chammingkwan1, Toshiaki Taniike1 （1. Japan Advanced

Institute of Science and Technology, 2. Kojima Industries

Corporation）

   15:30 〜    15:45

[1F15]

ハーフチタノセン触媒によるエチレンと水酸基含有

α－オレフィンとの共重合

○牧野 亮司1、Kitphaitun Suphitchaya1、野村 琴広1 （1.

東京都立大学）

   15:45 〜    16:00

[1F16]

A会場

環境化学

環境化学(1)[1A01-04]
座長:羽田 政明(名古屋工業大学)
09:15 〜 10:15  A会場 (函館アリーナ 会議室A)

β-MnO2担持 Pt触媒上での低温 CO酸化

○永田 武史1、織田 晃1,2、薩摩 篤1,2 （1. 名古屋大学、2.

京大触媒電池）

   09:15 〜    09:30

[1A01]

排ガスからのメタンスリップの抑制に向けたオゾン

を酸化剤とする低温メタン燃焼触媒の探索

○北川 和輝1、大友 亮一1、神谷 裕一1 （1. 北海道大学）

   09:30 〜    09:45

[1A02]

Mn固溶 TiO2担体を用いた RuO2エピタキシャル層の

酸化活性制御

○壱橋 里紗1、織田 晃1,2、山本 悠太1、薩摩 篤1,2 （1. 名古

屋大学、2. 京大触媒電池）

   09:45 〜    10:00

[1A03]

ロジウム微粒子および水溶性亜鉛ポルフィリンを用

いた NADH再生のための光酸化還元系

○片桐 毅之1、東 正信1、天尾 豊1 （1. 大阪市立大学）

   10:00 〜    10:15

[1A04]

環境化学

環境化学(2)[1A05-08]
座長:大友 亮一(北海道大学)
10:30 〜 11:30  A会場 (函館アリーナ 会議室A)

電場印加による低温域での三元触媒性能の向上

○成田 優希1、重本 彩香1、大森 裕貴1、比護 拓馬1、植西

徹2、関根 泰1 （1. 早稲田大学、2. トヨタ自動車）

   10:30 〜    10:45

[1A05]

酸化ジルコニウム系複合酸化物の NOx吸放出特性

○望月 大輝1、西田 吉秀1、羽田 政明1 （1. 名古屋工業大

学）

   10:45 〜    11:00

[1A06]

PGMフリー三元触媒の開発 ―マンガン複合酸化物に

おける HC優先酸化活性と制御因子―

○丸市 啓輔1、酒井 亮佑1、植田 格弥1、大山 順也2,3、織田

晃1,3、薩摩 篤1,3 （1. 名古屋大学、2. 熊本大学、3. 京大触

媒電池）

   11:00 〜    11:15

[1A07]

La添加アルミナに担持した白金触媒の NO酸化活性

○栗本 慶吾1、西田 吉秀1、羽田 政明1 （1. 名古屋工業大

学）

   11:15 〜    11:30

[1A08]

B会場

機能性材料
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機能性材料(1)[1B08-13]
座長:高山 大鑑(東京工業大学)
13:00 〜 14:30  B会場 (函館アリーナ 会議室B)

硫黄を中心原子として含む新規ポリオキソメタ

レートの合成

○上田 忠治1、山崎 直輝1、小河 脩平1 （1. 高知大学）

   13:00 〜    13:15

[1B08]

ポリオキソメタレートの電気化学的酸化還元反応の

解析

○山崎 直輝1、小河 脩平1、上田 忠治1 （1. 高知大学）

   13:15 〜    13:30

[1B09]

特異な層間特性を持つ有機－無機ハイブリッド型層

状シリケートの開発

○山本 勝俊1、池田 卓史2、大津 柚紀子1、塚本 悠介1、馬

卿1 （1. 北九州市立大学国際環境工学部、2. 産業技術総合

研究所東北センター）

   13:30 〜    13:45

[1B10]

メカノケミカル反応による Fe含有非晶質複合酸化物

合成メカニズム

○二宮 翔1、西堀 麻衣子1、田中 銀平1、大須賀 遼太1、藪

下 瑞帆1、真木 祥千子1、蟹江 澄志1、村松 淳司1 （1. 東北

大学）

   13:45 〜    14:00

[1B11]

YNU-5ゼオライトへの階層構造の導入とヘキサンの

接触分解に対する触媒性能の向上

劉 青1、杉本 遼太1、稲垣 怜史1、○窪田 好浩1 （1. 横浜国

立大学）

   14:00 〜    14:15

[1B12]

CON型ゼオライトにおける界面活性剤の共存効果と

MTO触媒特性

○澤田 真人1、松本 剛1、保田 修平1、野村 淳子1、横井

俊之1 （1. 東京工業大学）

   14:15 〜    14:30

[1B13]

機能性材料

機能性材料(2)[1B14-18]
座長:稲垣 怜史(横浜国立大学)
14:45 〜 16:00  B会場 (函館アリーナ 会議室B)

TUN型ゼオライトの新規合成法の開発と酸触媒反応

特性

○陸 遥1、Qin Feiyu1、Wang Yong1、野村 淳子1、横井

俊之1 （1. 東京工業大学）

   14:45 〜    15:00

[1B14]

メタン転換用ゼオライト触媒の開発―メタノール経

由型炭化水素合成―

○中村 研吾1、保田 修平1、松本 剛1、野村 淳子1、藪下

[1B15]

瑞帆2、大須賀 遼太2、村松 淳司2、横井 俊之1 （1. 東京工

業大学、2. 東北大学）

   15:00 〜    15:15

粒子径および形態の異なる TiO2から合成した

Ti2O3の合成

○岩本 麻子1、長尾 昌紀1、大友 亮一2、神谷 裕一2 （1.

北海道大学大学院環境科学院、2. 地球環境科学研究院）

   15:15 〜    15:30

[1B16]

固体 CO2吸収剤を志向したシリカ表面への高密度ア

ミン修飾

○片岡 実織1、吉川 聡一1,2、山添 誠司1,2,3 （1. 東京都立大

学大学院理学研究科化学専攻、2. 京都大学触媒電池元素戦

略研究拠点、3. JST さきがけ）

   15:30 〜    15:45

[1B17]

QM/MM ONIOM法を用いた貨幣金属含有 ZSM-

5によるメタン－エチレン変換反応の探索

○大石 圭悟1、湯村 尚史1 （1. 京都工芸繊維大学）

   15:45 〜    16:00

[1B18]

E会場

分離技術

分離技術[1E05-08]
座長:小河 脩平(高知大学)
10:30 〜 11:30  E会場 (函館アリーナ スタジオA)

ゼオライト膜による有機液体高圧透過分離

○野村 幹弘1、鎌田 一輝1、松岡 正秀1、石井 克典1 （1.

芝浦工業大学）

   10:30 〜    10:45

[1E05]

AEI型ゼオライト膜を用いた酢酸エチル合成膜反応器

の開発

○関根 悠真1、酒井 求2、松方 正彦1,2,3 （1. 早稲田大学先進

理工学研究科応用科学専攻、2. 早稲田大学ナノ・ライフ創

新研究機構、3. 早稲田大学理工学術院総合研究所）

   10:45 〜    11:00

[1E06]

CO2吸脱着用 MIL-96モノリスの開発

○堀 隼太1、酒井 求2、松本 隆也3、朝野 剛3、松方 正彦1,2,4

（1. 早稲田大学大学院先進理工学研究科応用化学専攻　松

方研究室、2. 早稲田大学ナノ・ライフ創新研究機構、3.

ENEOS株式会社、4. 早稲田大学理工学術院総合研究所）

   11:00 〜    11:15

[1E07]

ZSM-5膜による Fischer-Tropsch合成生成物脱水性

能の検討

○千原 直人1、酒井 求2、松方 正彦1,2,3 （1. 早稲田大学大学

院先進理工学研究科応用化学専攻、2. 早稲田大学ナノ・ラ

イフ創新研究機構、3. 早稲田大学理工学術院総合研究所）

[1E08]
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   11:15 〜    11:30

ファインケミカルズ

ファインケミカルズ[1E01-04]
座長:蟹江 澄志(東北大学)
09:15 〜 10:15  E会場 (函館アリーナ スタジオA)

白金微粒子を触媒としたピルビン酸光還元系の構築

および乳酸生成機構

○紀太 悠1、東 正信1、天尾 豊1 （1. 大阪市立大学）

   09:15 〜    09:30

[1E01]

脱水素および水素移動型ベンゾオキサゾール合成に

有効な担持イリジウム触媒の開発

余 涵1、○和田 健司1、馮 旗1 （1. 香川大学）

   09:30 〜    09:45

[1E02]

シリカ固定化白金ジシリケート錯体を前駆体とした

担持 Ptナノ粒子の調製

○西鳥羽 俊貴1、石坂 悠介2、松本 和弘1、竹内 勝彦1、崔

準哲1,2 （1. 産業技術総合研究所、2. 筑波大学 数理物質科

学研究科）

   09:45 〜    10:00

[1E03]

ベンチスケールレベルのフロー有機合成装置を用い

たアルドール縮合反応の評価

○小林 靖和1、森井 康晴3、田中 輝彦1、甲村 長利1、川波

肇1、増田 光一郎1、小野澤 俊也1、佐藤 一彦1、小林 修2,1

（1. 国立研究開発法人 産業技術総合研究所 触媒化学融合研

究センター、2. 東京大学大学院 理学系研究科 化学専攻、3.

東京理化器械株式会社）

   10:00 〜    10:15

[1E04]

B会場

バイオマス利用技術

バイオマス利用技術(1)[1B01-04]
座長:山口 有朋(（国研）産業技術総合研究所)
09:00 〜 10:00  B会場 (函館アリーナ 会議室B)

放線菌Amycolatopsis sp. NT115由来ホスファチジ

ルグリセロール特異的ホスホリパーゼ Cの異種組換

え発現検討

○梶山 聖人1、松井 萌1、杉森 大助1,2 （1. 福島大学大学

院、2. 福島大学）

   09:00 〜    09:15

[1B01]

脱ガム酵素ホスファチジン酸ホスファターゼの精製

と諸特性解析

○松井 萌1、藤田 大勢1、佐藤 佑香2、杉森 大助1,2 （1.

福島大学大学院、2. 福島大学）

   09:15 〜    09:30

[1B02]

メタン資化細菌中のメタノール脱水素酵素発現制御[1B03]

によるメタン/メタノール変換

○伊藤 栄紘1、吉森 孝成1、石川 聖人2、堀 克敏2、蒲池

利章1 （1. 東京工業大学、2. 名古屋大学）

   09:30 〜    09:45

コプラ由来バイオオイルの水素化改質の多機能触媒

の設計

○綱川 隼矢1、銭 衛華1 （1. 東京農工大学大学院 生物シス

テム応用科学府）

   09:45 〜    10:00

[1B04]

バイオマス利用技術

バイオマス利用技術(2)[1B05-07]
座長:銭 衛華(東京農工大学)
10:15 〜 11:30  B会場 (函館アリーナ 会議室B)

Highly efficient degradation of fructose to 5-

hydroxymethylfurfural (HMF) by continuous flow

processing in multiple solvent system

○陳 鵬茹1、山口 有朋1、三村 直樹1 （1. 国立研究開発法人

産業技術総合研究所）

   10:15 〜    10:30

[1B05]

動植物性油脂からの新しい炭化水素系バイオ

ディーゼル燃料（ HiBD）の液相合成

○島田 光1、平川 哲也1、朝見 賢二1、谷 春樹2、村上 弥生
3、藤元 薫3 （1. 北九州市立大学　朝見研究室、2. 環境エネ

ルギー株式会社、3. HiBD研究所）

   10:30 〜    10:45

[1B06]

【招待】触媒によるバイオマス資源の化学品への変

換

○福岡 淳1 （1. 北海道大学）

   10:45 〜    11:30

[1B07]

C会場

水素製造・エネルギーキャリア・CCU

水素製造・エネルギーキャリア・ CCU(1)[1C01-04]
座長:里川 重夫(成蹊大学)
09:00 〜 10:00  C会場 (函館アリーナ 武道館A)

Ru/ Sr1-xBaxZrO3触媒の担体組成比変化と電場アンモ

ニア合成への影響

○土井 咲英1、田中 雄太1、村上 洸太1、伊東 一陽1、水谷

優太1、七種 紘規1、比護 拓馬1、常木 英昭1、関根 泰1 （1.

早稲田大学）

   09:00 〜    09:15

[1C01]

CeO2表面上の水素吸着・移動におけるヘテロカチオ

ンドーピング効果の検討と電場アンモニア合成への

応用

○前田 竜駒1、村上 洸太1、水谷 優太1、比護 拓馬1、常木

[1C02]
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英昭1、関根 泰1 （1. 早稲田大学）

   09:15 〜    09:30

風速出現確率を考慮した再生可能エネルギー利用型

アンモニア合成プロセスにおける最適操作条件のシ

ミュレーション検討

○熱海 良輔1、松本 秀行2 （1. 国立高等専門学校機構 長岡

工業高等専門学校、2. 東京工業大学）

   09:30 〜    09:45

[1C03]

NH3合成用 Co/MgO触媒へのアルカリ金属添加効果

の検討

○柴田 智子1、宮原 伸一郎1、山田 博史1、佐藤 勝俊2、永

岡 勝俊1 （1. 名古屋大学、2. 京都大学）

   09:45 〜    10:00

[1C04]

水素製造・エネルギーキャリア・CCU

水素製造・エネルギーキャリア・ CCU(2)[1C05-09]
座長:程島 真哉(千代田化工建設(株))
10:15 〜 11:30  C会場 (函館アリーナ 武道館A)

アンモニア分解のための高表面積 BaTiO3担持

Ni触媒の開発

○石田 晴起1、室山 広樹1、松井 敏明1、江口 浩一1 （1.

京都大学大学院工学研究科物質エネルギー化学専攻）

   10:15 〜    10:30

[1C05]

多量のセシウムを導入したセリアを担体としたアン

モニア合成用ルテニウム系触媒の活性発現メカニズ

ム

○堀 文音1、遅沢 茉実1、深井 公輔1、宗宮 穣1、大島 一真
1、里川 重夫1 （1. 成蹊大学）

   10:30 〜    10:45

[1C06]

二酸化炭素からの液体合成燃料製造技術開発　第一

報

○雨宮 正臣1、定兼 修1、岡本 憲一1、田畑 光紀1 （1. 石油

エネルギー技術センター）

   10:45 〜    11:00

[1C07]

CO2直接 FT合成におけるコバルト/シリカの触媒特

性

○原田 梢平1、里川 重夫2、小倉 賢1 （1. 東京大学、2. 成蹊

大学）

   11:00 〜    11:15

[1C08]

CO2直接 FT合成のためのコバルト系触媒の担体材料

の効果

○下羽 恭平1、原田 梢平2、小倉 賢2、里川 重夫1 （1. 成蹊

大学、2. 東京大学）

   11:15 〜    11:30

[1C09]

水素製造・エネルギーキャリア・CCU

水素製造・エネルギーキャリア・ CCU(3)[1C10-13]

座長:天尾 豊(大阪市立大学)
13:00 〜 14:00  C会場 (函館アリーナ 武道館A)

Ce1-xMxO2-δ上の遷移金属原子への CO吸着の理論化

学的検討

○山口 正浩1、村上 洸太1、水谷 優太1、三瓶 大志1、石川

敦之2、関根 泰1 （1. 早稲田大学、2. (国研)物質・材料研究

機構）

   13:00 〜    13:15

[1C10]

水電解用酸素発生極触媒の開発に向けた非貴金属系

複合酸化物の検討

○日佐 雄一1、佐藤 勝俊2、山田 博史1、永岡 勝俊1 （1.

名古屋大学、2. 京都大学）

   13:15 〜    13:30

[1C11]

固体酸化物電解質を用いた電解セルによるメタンの

酸化的カップリング反応

○菊地 隆司1、兒玉 周1、藤原 直也1、多田 昌平2 （1. 東京

大学、2. 茨城大学）

   13:30 〜    13:45

[1C12]

中性水溶液中でのブラウンミラーライト型 Fe-

Co系酸化物の電気化学的酸素発生に対する触媒活性

○岡田 拓之1、辻?? 悦司1、菅沼 学史1、片田 直伸1 （1.

鳥取大学工学部附属グリーン・サスティナブル・ケミスト

リー研究センター）

   13:45 〜    14:00

[1C13]

水素製造・エネルギーキャリア・CCU

水素製造・エネルギーキャリア・ CCU(4)[1C14-18]
座長:佐藤勝俊(名古屋大学)
14:15 〜 15:30  C会場 (函館アリーナ 武道館A)

CuInS2光カソードと生体触媒を組み合わせた可視光

応答型 CO2還元系の構築

○豊留 拓弥1、天尾 豊1,2、東 正信2 （1. 大阪市立大学大学

院理学研究科、2. 大阪市立大学人工光合成研究センター）

   14:15 〜    14:30

[1C14]

ギ酸脱水素酵素が触媒する CO2還元反応における基

質選択性と同位体効果

○佐藤 涼平1、東 正信1、天尾 豊1 （1. 大阪市立大学）

   14:30 〜    14:45

[1C15]

二酸化炭素を原料とした生体触媒の利用による不飽

和ジカルボン酸の合成

○竹内 未佳1、東 正信1、天尾 豊1 （1. 大阪市立大学）

   14:45 〜    15:00

[1C16]

固体触媒を用いた酸素共存下における CO2吸蔵・還

元サイクル

○清水 研一1、宮﨑 眞太1、鳥屋尾 隆1、前野 禅1 （1. 北海

道大学）

[1C17]
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   15:00 〜    15:15

CeO2触媒を用いた CO2由来のエチレンジアミン

カーバメートからの環状尿素化合物合成

○寺田 ひかり1、彭 潔1、田村 正純2、藪下 瑞帆1、藤井

亮太郎1,3、中川 善直1、冨重 圭一1 （1. 東北大学大学院工

学研究科、2. 大阪市立大学先端研究院人工光合成研究セン

ター、3. 東ソー株式会社有機材料研究所）

   15:15 〜    15:30

[1C18]

A会場

インターナショナル sess.

インターナショナル sess.(1)[1A09-10]
座長:村山 徹(東京都立大学)
13:00 〜 14:00  A会場 (函館アリーナ 会議室A)

【招待】脱水素的な分子転換プロセスの開発　–アル

コール電解からメタン多量化まで–

○荻原 仁志1 （1. 埼玉大学）

   13:00 〜    13:30

[1A09]

[Invited] Precise synthesis, characterization, and

reactivity of multi-functional catalysts

○Ro Insoo1 （1. Seoul National University of Science

and Technology）

   13:30 〜    14:00

[1A10]

インターナショナル sess.

インターナショナル sess.(2)[1A11-13]
座長:比護 拓馬(早稲田大学)
14:15 〜 15:00  A会場 (函館アリーナ 会議室A)

ゼオライト内インジウムヒドリド種の局所構造とエ

タン脱水素化能

○安村 駿作1、鳥屋尾 隆1,2、前野 禅1、清水 研一1,2 （1.

北海道大学触媒科学研究所、2. 京都大学触媒電池）

   14:15 〜    14:30

[1A11]

Au-Pt/ゼオライトを用いた0℃における高効率エチレ

ン除去

○Lin Mingyue1、Wang Haifeng1、宍戸 哲也1、三浦 大樹
1、春田 正毅1、村山 徹1,2 （1. 東京都立大学、2. 煙台大

学）

   14:30 〜    14:45

[1A12]

Catalytic reduction of NO to ammonia by CO-H2O

over metal oxide supported catalysts

○Chaudhari Chaudhari Chandan1, Keisuke Kobayashi1,

Yuichi Manaka1,2, Tetsuya Nanba1 （1. Fukushima

Renewable Energy Inst., AIST , 2. Tokyo Inst. Tech. ）

   14:45 〜    15:00

[1A13]

インターナショナル sess.

インターナショナル sess.(3)[1A14-16]
座長:桑原 泰隆(大阪大学)
15:15 〜 16:00  A会場 (函館アリーナ 会議室A)

Low-temperature conversion of methane to

methanol using carbon nanotubes supported

catalyst

○Yingluo He1, Guohui Yang1, Noritatsu Tsubaki1 （1.

University of Toyama）

   15:15 〜    15:30

[1A14]

CO2吸着用 HKUST-1モノリスのワンポット合成

○酒井 求1、堀 隼太2、伊藤 綾香3、松本 隆也4、朝野

剛4、松方 正彦1,2,3,5 （1. 早稲田大学ナノ・ライフ創新研究

機構、2. 早稲田大学大学院先進理工学研究科応用化学専

攻、3. 早稲田大学先進理工学部応用化学科、4. ENEOS株式

会社、5. 早稲田大学理工学術院総合研究所）

   15:30 〜    15:45

[1A15]

火炎噴霧熱分解法により調製した Zr添加 Ni/CeO2の

CO2メタン化反応活性

○藤原 翔1、榧野 宗悟1、吉岡 大2 （1. 山形大学大学院　理

工学研究科、2. 山形大学　工学部）

   15:45 〜    16:00

[1A16]

ポスター sess.(奇数番号）

ポスター発表

ポスター発表[Poster odd no.]
11:45 〜 12:45  ポスター sess.(奇数番号） (函館アリーナ 武道館B)

低塩分濃度水攻法における圧入水の塩構成及び

pHが炭酸塩岩コアの濡れ性及び圧力挙動に与える影響

○髙岡 由貴1、阿部 一徳1 （1. 秋田大学　大学院国際資源学

研究科）

[P01]

シリカ-アルミナ担持硫化物触媒の酸性質

○野上 健幸1、三浦 大樹1,2,3、宍戸 哲也1,2,3 （1. 東京都立大

学、2. 東京都立大学 水素エネルギー社会構築推進研究セン

ター、3. 京都大学ESICB）

[P03]

GC-SCD法による等モル感度特性を利用した軽油中硫

黄化合物の分析

○長尾 優1、北野 理基1、武守 佑典1、近藤 友明1、Kelting

Rebecca2、Giusti Pierre3、Piparo Marco3 （1. 株式会社島

津製作所　分析計測事業部　グローバルアプリケーション開

発センター、2. Shimadzu Europa GmbH、3. Total Refining

and Chemicals, Total Research &Technology Gonfreville,

International Joint Laboratory - iC2MC: Complex Matrices

Molecular Characterization）

[P05]

ラマン散乱測定によるアスファル[P07（オンライン発表）]
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テンおよび構成分子を模したモ

デル分子の凝集状態観察の試み

○森田 剛1、森本 正人2、山本 秀樹
3、田中 隆三4,5、鈴木 昭雄5 （1. 千葉

大学、2. 産業技術総合研究所、3. 関西

大学、4. 出光興産、5. 石油エネル

ギー技術センター）

使用済 PETボトルの MIL-53(Al)へのワンポット変換と

水中フェノール吸着特性評価

○佐藤 宏基1、今野 大輝1 （1. 東邦大学）

[P09]

イミダゾレート錯体のガソリンベーパー吸着特性に与

える細孔構造の影響

○小泉 大生1、今野 大輝1 （1. 東邦大学）

[P11]

エタン脱水素化反応に向けた MFI型ゼオライトの開発

○鷲見 知香1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪

大学）

[P13]

In添加 Pt触媒によるメチルシクロヘキサン脱水素反応

○小林 歩夢1、三浦 潤1、神田 康晴1 （1. 室蘭工業大学）

[P15]

CoNxを含有したミクロ/メソポーラスカーボンの合成

とその ORR性能

○周 安博1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪大

学）

[P17]

竹からの固体セルロース単離と樹脂複合材への利用

○松本 美涼1、石丸 裕也1、吉川 琢也1、佐藤 太裕1、中坂

佑太1、井上 昭夫2、増田 隆夫1 （1. 北海道大学、2. 近畿大

学）

[P19]

アミン溶液の固液相変化を利用した低濃度 CO2回収シ

ステム

○天本 和志1、吉川 聡一1,2,3、藤木 裕宇1、平山 純1,2、加藤

玄4、三浦 大樹2,3,4、宍戸 哲也2,3,4、山添 誠司1,2,3,5 （1. 東京

都立大学大学院 理学研究科 化学専攻、2. 京都大学 触媒・電

池の元素戦略研究拠点、3. 東京都立大学大 水素エネルギー社

会構築推進研究センター、4. 東京都立大学大学院 都市環境科

学研究科 環境応用化学域、5. 国立研究開発法人科学技術振興

機構 さきがけ）

[P21]

非環式ジエンメタセシス重合を用いる可溶性のバイオ

ベースネットワークポリマーの合成

○GO Lance O’Hari P.1、Abdellatif Mohamed

Mehawed1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学）

[P23]

非環式ジエンメタセシス（ ADMET）共重合によるバ

イオベースポリエステルの合成

○小嶋 美華1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学）

[P25]

フェノキシ配位子を有する芳香族イミド配位ニオブ錯

体の合成とエチレンとの反応

○中島 野乃香1、小出 晃士、野村 琴広1 （1. 東京都立大学）

[P27]

単核及び複核 NHC銀錯体によるエチレン重合[P29]

○木村 なな子1、竹内 大介1、小倉 沙代子2、高澤 彩香2、撹

上 将規2、山延 健2、上原 宏樹2 （1. 弘前大学大学院理工学

研究科、2. 群馬大学大学院理工学府）

有機ジルコニウム錯体によるベン

ゼンからのフェノール合成

○西川 諒1,2、鮫島 皓1,2、松本 崇弘
1,2,3,4、小江 誠司1,3,4 （1. 九州大学大

学院工学研究院応用化学部門、2. 国立

研究開発法人科学技術振興機構戦略的

創造研究推進事業さきがけ、3. 九州大

学カーボンニュートラル・エネル

ギー国際研究所、4. 九州大学小分子エ

ネルギーセンター）

[P31（オンライン発表）]

均一系ルテニウム錯体による飽和

炭化水素の光変換反応

○中村 玄太1,2、松本 崇弘1,2,3,4、木村

健人1,2、中野 龍也1,2、阿部 司5,6、塩

田 淑仁5,6、吉澤 一成5,6、小江 誠司
1,3,4 （1. 九州大学大学院工学研究院応

用化学部門、2. 国立研究開発法人科学

技術振興機構戦略的創造研究推進事業

さきがけ、3. 九州大学カーボン

ニュートラル・エネルギー国際研究

所、4. 九州大学小分子エネルギーセン

ター、5. 九州大学先導物質化学研究

所、6. 国立研究開発法人科学技術振興

機構戦略的創造研究推進事業CREST）

[P33（オンライン発表）]

セリア－ジルコニア複合酸化物に担持した銅触媒の三

元触媒活性

○篠原 慧也1、西田 吉秀1、羽田 政明1 （1. 名古屋工業大

学）

[P35]

ポスター発表

ポスター発表[Poster odd no.]
14:00 〜 15:30  ポスター sess.(奇数番号） (函館アリーナ 武道館B)

低塩分濃度水攻法における圧入水の塩構成及び

pHが炭酸塩岩コアの濡れ性及び圧力挙動に与える影響

○髙岡 由貴1、阿部 一徳1 （1. 秋田大学　大学院国際資源学

研究科）

[P01]

シリカ-アルミナ担持硫化物触媒の酸性質

○野上 健幸1、三浦 大樹1,2,3、宍戸 哲也1,2,3 （1. 東京都立大

学、2. 東京都立大学 水素エネルギー社会構築推進研究セン

ター、3. 京都大学ESICB）

[P03]

GC-SCD法による等モル感度特性を利用した軽油中硫

黄化合物の分析

○長尾 優1、北野 理基1、武守 佑典1、近藤 友明1、Kelting

[P05]
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Rebecca2、Giusti Pierre3、Piparo Marco3 （1. 株式会社島

津製作所　分析計測事業部　グローバルアプリケーション開

発センター、2. Shimadzu Europa GmbH、3. Total Refining

and Chemicals, Total Research &Technology Gonfreville,

International Joint Laboratory - iC2MC: Complex Matrices

Molecular Characterization）

ラマン散乱測定によるアスファルテンおよび構成分

子を模したモデル分子の凝集状態観察の試み

○森田 剛1、森本 正人2、山本 秀樹3、田中 隆三4,5、鈴木

昭雄5 （1. 千葉大学、2. 産業技術総合研究所、3. 関西大

学、4. 出光興産、5. 石油エネルギー技術センター）

[P07]

使用済 PETボトルの MIL-53(Al)へのワンポット変換と

水中フェノール吸着特性評価

○佐藤 宏基1、今野 大輝1 （1. 東邦大学）

[P09]

イミダゾレート錯体のガソリンベーパー吸着特性に与

える細孔構造の影響

○小泉 大生1、今野 大輝1 （1. 東邦大学）

[P11]

エタン脱水素化反応に向けた MFI型ゼオライトの開発

○鷲見 知香1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪

大学）

[P13]

In添加 Pt触媒によるメチルシクロヘキサン脱水素反応

○小林 歩夢1、三浦 潤1、神田 康晴1 （1. 室蘭工業大学）

[P15]

CoNxを含有したミクロ/メソポーラスカーボンの合成

とその ORR性能

○周 安博1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪大

学）

[P17]

竹からの固体セルロース単離と樹脂複合材への利用

○松本 美涼1、石丸 裕也1、吉川 琢也1、佐藤 太裕1、中坂

佑太1、井上 昭夫2、増田 隆夫1 （1. 北海道大学、2. 近畿大

学）

[P19]

アミン溶液の固液相変化を利用した低濃度 CO2回収シ

ステム

○天本 和志1、吉川 聡一1,2,3、藤木 裕宇1、平山 純1,2、加藤

玄4、三浦 大樹2,3,4、宍戸 哲也2,3,4、山添 誠司1,2,3,5 （1. 東京

都立大学大学院 理学研究科 化学専攻、2. 京都大学 触媒・電

池の元素戦略研究拠点、3. 東京都立大学大 水素エネルギー社

会構築推進研究センター、4. 東京都立大学大学院 都市環境科

学研究科 環境応用化学域、5. 国立研究開発法人科学技術振興

機構 さきがけ）

[P21]

非環式ジエンメタセシス重合を用いる可溶性のバイオ

ベースネットワークポリマーの合成

○GO Lance O’Hari P.1、Abdellatif Mohamed

Mehawed1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学）

[P23]

非環式ジエンメタセシス（ ADMET）共重合によるバ

イオベースポリエステルの合成

○小嶋 美華1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学）

[P25]

フェノキシ配位子を有する芳香族イミド配位ニオブ錯

体の合成とエチレンとの反応

○中島 野乃香1、小出 晃士、野村 琴広1 （1. 東京都立大学）

[P27]

単核及び複核 NHC銀錯体によるエチレン重合

○木村 なな子1、竹内 大介1、小倉 沙代子2、高澤 彩香2、撹

上 将規2、山延 健2、上原 宏樹2 （1. 弘前大学大学院理工学

研究科、2. 群馬大学大学院理工学府）

[P29]

有機ジルコニウム錯体によるベンゼンからの

フェノール合成

○西川 諒1,2、鮫島 皓1,2、松本 崇弘1,2,3,4、小江 誠司1,3,4 （1.

九州大学大学院工学研究院応用化学部門、2. 国立研究開発法

人科学技術振興機構戦略的創造研究推進事業さきがけ、3.

九州大学カーボンニュートラル・エネルギー国際研究所、4.

九州大学小分子エネルギーセンター）

[P31]

均一系ルテニウム錯体による飽和炭化水素の光変換反

応

○中村 玄太1,2、松本 崇弘1,2,3,4、木村 健人1,2、中野 龍也
1,2、阿部 司5,6、塩田 淑仁5,6、吉澤 一成5,6、小江 誠司1,3,4

（1. 九州大学大学院工学研究院応用化学部門、2. 国立研究開

発法人科学技術振興機構戦略的創造研究推進事業さきが

け、3. 九州大学カーボンニュートラル・エネルギー国際研究

所、4. 九州大学小分子エネルギーセンター、5. 九州大学先導

物質化学研究所、6. 国立研究開発法人科学技術振興機構戦略

的創造研究推進事業CREST）

[P33]

セリア－ジルコニア複合酸化物に担持した銅触媒の三

元触媒活性

○篠原 慧也1、西田 吉秀1、羽田 政明1 （1. 名古屋工業大

学）

[P35]
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特別講演

特別講演
座長:松橋 博美(北海道教育大学)
2021年11月11日(木) 17:00 〜 18:00  小ホール (函館市民会館3F)
 

 
苫小牧における CCS実証試験と日本の CO2貯留適地〜当社の取り組み〜 
○中島 俊朗1 （1. 日本CCS調査(株) ） 

   17:00 〜    18:00   



苫小牧における CCS 実証試験と日本の CO2貯留適地 

                          ～当社の取組み～ 
 

日     日本ＣＣＳ調査株式会社 ○代表取締役社長 中島
なかじま

 俊朗
としあき

 

 

 

概 要   
経済産業省、国立研究開発法人新エネルギー・産

業技術総合開発機構（以下、NEDO）は、CCS技術
の実用化を目指して、2012年度より、北海道苫小牧
市において、我が国初の CCS 大規模実証試験事業
（以下、実証試験）を実施している。日本ＣＣＳ調
査株式会社は、NEDOより実証試験を受託して、そ
の取り組みを現在実施中である。 
 CCS とは、英語の Carbon dioxide Capture and 
Storageの略であり、日本語では二酸化炭素回収・貯
留と呼ばれる。CCS は、発電所等から排出される
CO2を大気放散する前に回収し、地下深くの安定し
た地層に半永久的に貯留して隔離する技術である。
CCS は CO2の大気中への放出を大量に削減できる
ため、省エネルギーや再生可能エネルギー等ととも
に有力な地球温暖化対策として期待されている。 
 実証試験は、2012年度から 2015年度までの 4年
間において、CO2を分離・回収・昇圧する設備の設
計・建設、CO2圧入のための坑井の掘削、監視（モ
ニタリング）システムの設置、および監視項目に対
する圧入前の基礎データの取得、海水・海洋生物等
の事前調査等を実施した。2016年 4月に、苫小牧沖
の海底下の地層へ年間 10万 t 規模での CO2の圧入
を開始、2019年 11月にCO2累計圧入量の目標値 
30万トンを達成し、圧入を停止した。CO2の圧入停
止後も、貯留地点周辺地域における微小振動観測や
海洋環境調査、圧入したCO2の挙動等の監視等を継
続中である。 
実証試験の主な成果としては、①実用プロジェク

トと同等の設備構成で我が国として初となる CO2

の分離・回収から貯留までの CCS 全体を一貫シス
テムとして実証し、目標としていたCO2累計圧入量 
30万トンを達成したこと、②操業、監視を通じて

 

CCS が安全かつ安心できるシステムであることを
確認したこと、③情報公開、社会的受容性の醸成活
動を通じて、国内外に情報発信活動を継続的に実施
したこと、④操業技術を獲得し、知見と残された課
題を整理したこと、があげられる。これらの成果は
国際的にも高く評価されている。 
 一方、この実証試験の成果を活かし CCS の社会
実装に繋げていくためには、CO2 を地中に安定して
大量貯留できる貯留適地の確保が不可欠となる。当
社は、2014年度以降、経済産業省と環境省の共同事
業「二酸化炭素貯留適地調査事業」を受託し調査を
進めている。事業では大きな貯留ポテンシャルを有
すると期待される海域において、2D・3D弾性波探
査データ、および既存坑井データ等を用いた地質解
析を実施し、その貯留性能、遮蔽性能、地質構造の
安定性および漏洩防止の観点から評価を実施してい
る。今後、これらの調査から選定された貯留適地候
補地点において経済性・社会的受容性等の調査を行
い、総合的な観点からCO2貯留に適している調査井
掘削の候補地を 2023 年度頃までに３か所程度選定
することを成果目標としている。 
 また、本講演ではあわせて現在、国が実施・検討
中のCCUS研究開発・実証関連事業および苫小牧地
点でのCCUS／カーボンリサイクル実証拠点化、最
近の海外事情の動向についても簡単に紹介する。 
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市民講座

市民講座
座長:岩佐 信弘(北海道大学)
2021年11月11日(木) 13:00 〜 13:45  小ホール (函館市民会館3F)
 

 
世界遺産『北海道・北東北の縄文遺跡群』 
福田　裕二 （函館市教育委員会生涯学習部文化財課兼世界遺産登録推進室 主査） 

   13:00 〜    13:45   
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13:00 〜 13:45  (2021年11月11日(木) 13:00 〜 13:45  小ホール)

世界遺産『北海道・北東北の縄文遺跡群』
福田　裕二 （函館市教育委員会生涯学習部文化財課兼世界遺産登録推進室 主査）

2021年にユネスコ世界文化遺産に登録された「北海道・北東北の縄文遺跡群」の価値や魅力とともに，縄文文化

が現代社会へ伝えるメッセージとはどのようなものか概観します。

キーワード：world heritage, UNESCO, Jomon archaeological sites



[1S2]

[1S2]

©公益社団法人 石油学会 

公益社団法人 石油学会 函館大会（第51回石油・石油化学討論会） 

市民講座

市民講座(2)
座長:中島 清隆(北海道大学)
2021年11月11日(木) 14:00 〜 14:45  小ホール (函館市民会館3F)
 

 
料理人にできること 
深谷　宏治 （レストラン バスク オーナーシェフ ） 

   14:00 〜    14:45   
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14:00 〜 14:45  (2021年11月11日(木) 14:00 〜 14:45  小ホール)

料理人にできること
深谷　宏治 （レストラン バスク オーナーシェフ ）

函館から発祥の飲み食べ歩きイベント「バル街」は全国に広がりました。さらにはスペイン・バスク地方の料理

人たちの連帯から生まれた催し「世界料理学会」を国内に根づかせるなど，函館では料理人の手によるまちづく

りが進行中です。これらの仕掛け人で「レストラン バスク」のオーナーシェフ深谷宏治氏に，「料理人は社会の

なかで何ができるのか」を存分に語っていただきます。

キーワード：chef, Bascu country, bar street
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会長挨拶
2021年11月11日(木) 16:20 〜 17:00  小ホール (函館市民会館3F)
 

 
会長挨拶 
松下 敬 （出光興産(株)） 

   16:55 〜    17:00   
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会長挨拶
松下 敬 （出光興産(株)）
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ペトロリオミクス

ペトロリオミクス(1)
座長:渡部 光徳(日揮触媒化成(株))
2021年11月11日(木) 13:00 〜 14:30  E会場 (函館アリーナ スタジオA)
 

 
重油直接脱硫装置における原料／製品情報からの反応性解析 
○甘蔗 寂樹1、加藤 匠馬1、辻 浩二2 （1. 東京大学、2. 石油エネルギー技術センター） 

   13:00 〜    13:15   

RDS触媒における抽出率の異なる DAO反応性評価 
○可児 正也1、佐藤 浩一1、中川 真奈巳1、松下 康一1、岩間 真理絵1、岸田 遼1、中岡 哉徳1 （1.

ENEOS株式会社） 

   13:15 〜    13:30   

重質残渣油の RFCC原料化のための RDS触媒システム開発(7) －実機装置による
RFCC反応性の検証－ 
○松下 康一1、東 正浩1、可児 正也1、岸田 遼1、中岡 哉徳1 （1. ENEOS株式会社） 

   13:30 〜    13:45   

RDS/RFCC全体最適処理技術開発（第5報） 
○田中 隆三1、平松 義文1、坂倉 圭1、三浦 裕紀1、原田 真吾1 （1. 出光興産株式会社） 

   13:45 〜    14:00   

分子構造情報を活用した RFCC分子反応モデルの構築（最終） 
○松本 幸太郎1、佐瀬 潔1、加藤 洋1 （1. 一般財団法人　石油エネルギー技術センター　石油基盤技術研

究所　ペトロリオミクス技術研究室） 

   14:00 〜    14:15   

多環芳香族の接触分解反応における機械学習を用いた生成物組成予測 
○嶋田 五百里1、長田 光正1、福長 博1、古山 通久1 （1. 信州大学） 

   14:15 〜    14:30   
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1. 緒言 

ペトロリオミクス技術の発展に伴い原油や重質油

に含まれる成分の組成や分子構造といった情報をフ

ーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴質量分析装置

（FT-ICR-MS）にて得ることができる。石油エネルギ

ー技術センター (JPEC)では、分子構造を JACD 

(Juxtaposed Attributes for Chemical-structure 

Description）という表記法で表しまとめている 1)。 

本研究では、JPEC にてまとめた重油直接脱硫装

置（RDS）の原料および生成油の組成と JACD で表

記された全ての成分の分子構造をさらに整理すると

ともに、その整理された原料および生成油の情報か

らRDSで起る主な反応を解析し、分子構造が反応に

与える影響を簡易に分析する方法を紹介する。 

2. RDSの原料／生成油情報・JACD の整理 

JACD で表記された全ての成分の分子構造を取り

扱うのは難しい。そこで、次の仮定を置き簡略化した。 

1) コア構造としてはベンゼン環、ナフテン環、チオフ

ェン環、ピリジン環のみを環として扱う。硫黄原子

（S）を含む構造はチオフェン環として、窒素原子

（N）を含む構造はピリジン環とみなす。 

2) コアの上限数は 2とする。 

3) 側鎖の配置は考慮しない。 

4) 各コアの最大のナフテン環数は 3 とする。4 以上

の場合は 3に分類する。 

5) 各成分の最大のチオフェン環数は 2 とする。3 以

上のものは全て 2に分類する。 

6) 各成分の最大のピリジン環数は 1 とする。2 以上

のものは全て 1に分類する。 

7) 各コアのベンゼン環数とナフテン環数の和の最大

値は 5 とする。6以上の場合はベンゼン環数 5に

分類する。 

以上の仮定をもとに、各成分の分子構造を分類した。 

3. RDS内の反応 

RDS 内で起こる反応は次の３反応式（脱硫反応、

脱窒素反応、核水添反応）のみで表されると仮定し

ている。ここでは、ベンゼン環が５つで構成される成

分を用いて、各反応式を表現している。 

(1) 

 (2) 

 (3) 

これらの反応には反応が起こる優先度を次のように

設定する。 

8) 核水添反応より他の２反応が優先的に起こる。 

9) 窒素分と硫黄分を両方含む成分の場合は、脱硫

反応が脱窒素反応よりも優先的に起こる。 

以上の反応の優先度と分類した成分のデータより式

(4)のように反応を線形と仮定し、モデル化を行った。 

𝐲 = 𝐀𝐱    (4) 

このとき、xは原料、yは生成油の各成分の組成を表

すベクトルである。Aは反応を表す行列である。 

4. 反応特性 

図１はシングルコアでの分子構造に基づく脱硫反

応の反応性の違いを示している。縦軸が反応転化率、

横軸がコアを構成するベンゼン環とナフテン環の数

を表している。Sample 1 と 2 は性状の異なる原油で

あり、Sample 2 の方が重質で知られる。反応温度は

370℃である。図１を見てわかる通り、より重質な

Sample 2 の方が Sample 1 と比較して、全体的に反

応転化率が低い。また、ベンゼン環とナフテン環の

数の和が大きくなるにつれて、反応転化率が低下し

てみることが見て取れる。また、コアを構成する環構

造においてナフテン環数が増えることによって反応

性が向上していることが確認できる。 

 
図 1. 分子構造に基づく脱硫反応の反応転化率 

5. 結言 

 本検討では、データ数が膨大で分析が困難であっ

た分子構造に基づいた RDS 内の反応を、装置の原

料および生成油データを分類して、反応順序に優先

度を設けて線形的に反応すると仮定することで、分

子構造に基づく反応性の違いを導出する簡易分析

手法の提案を行った。脱硫反応においては、コアを

構成する環構造が反応に大きな影響を与えているこ

とが示唆された。 

謝辞 
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１．緒言 
高硫黄 C 重油基材であり今後余剰となる減圧残

渣（VR）を有効利用するため、VR 中のアスファ

ルテンを溶剤脱れき（SDA）装置にて抽出除去し

た脱れき油（DAO）を重油脱硫（RDS）装置で処

理し、重油接触分解（RFCC）装置で分解処理する

アップグレーディング技術の開発を行っている。 
一般的に RDS では脱硫触媒のメタル被毒を防止

するために、前段に脱メタル触媒を配置してい

る。新たに導入した hte 社製高速反応評価

（HTE）装置 1)を用いて抽出率の異なる DAO の脱

メタル触媒における反応性評価を行い、原料性状

に応じた RDS 触媒システムについて検討した結果

を報告する。 
 

２．実験 
通常の RDS 原料である常圧残渣（AR）と DAO

の混合油を原料に用い、DAO は抽出率の違いによ

り従来 DAO（抽出率 Base％）と高抽出率 DAO
（抽出率 Base+10%）の 2 種類を用いた。触媒に

は従来触媒 HDM-2 と高活性触媒 HDM-3 を

HDM-2/HDM-2 と HDM-2/HDM-3 の 2 種類の組

み合わせで用いた。温度 4 点の条件で HTE 装置に

よる反応評価を実施し、生成油は XRF にて硫黄濃

度および金属濃度（V、Ni）を分析した。 
また、原料油は GC-ICP-MS にて硫黄分および

金属分の分子量分布を分析した。 
 

３．結果および考察 
図 1 に HTE 装置での脱メタル反応性評価結果を

アレニウスプロットとして示す。 

 従来 DAO を用いた場合と比べ、高抽出率 DAO
を用いると脱メタル反応性は大幅に低下し、そ

の影響度は反応温度として約 20℃分に相当し

た。一方、HDM-2 よりも高活性な HDM-3 を用

いると、HDM-2 のみを使用した場合と比較し脱

メタル反応性で約 4℃活性が改善することが分

かった。 
そこで、原料油毎の脱メタル反応性の差異を

考察するために、原料油中バナジウム化合物の

分子量分布を測定した結果を図 2 に示す。高抽

出 DAO の方がより分子量の大きいバナジウム

化合物を含有していることが分かる。これは、

SDA での抽出率を上げることにより、従来

DAO には抽出されなかったアスファルテンに由

来する分子サイズの大きいバナジウム化合物が

DAO に抽出されたことを表している。これらの

化合物は触媒上の活性点にアクセスしづらいこ

とから、脱メタル反応性が低下したと考えられ

る。 
以上より、高抽出率 DAO を RDS 装置の原料

とするためには脱メタル反応性の向上が必要で

あり、高活性脱メタル触媒 HDM-3 を採用する

ことで、後段の脱硫触媒へのメタルリークを抑

制でき、高抽出率 DAO に対応した RDS 触媒シ

ステムを構築できることを見出した。 
 
４．謝辞  
 本発表の一部は、経済産業省の「高効率な石

油精製技術に係る研究開発支援事業費補助金」

の助成により行われたものである。ここに記

し、謝意を表する。 
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重質残渣油の RFCC 原料化のための RDS 触媒システム開発（7）

－実機装置による RFCC 反応性の検証－
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１．緒言

溶剤脱れき(SDA)装置は、減圧残渣(VR)から

重油流動接触分解(RFCC)装置の原料となる留

分を抽出することが可能であり、今後の重油余

剰対策の有効なプロセスと期待される。その

際、従来高硫黄 C 重油基材であった VR 留分を

SDA 装置で脱れき油(DAO)に変換し、さらに

RFCC の原料として使用できるよう、重油脱硫

(RDS)装置において RFCC で不純物となる硫黄

分、窒素分、メタル分を低減する必要がある。

既報 1)では、脱メタル触媒層の活性とメタル

耐性のバランスを調整した複数の触媒を選定し

て組み合わせた、1 年間所望の活性を維持でき

るような DAO 処理に特化した触媒システムを

構築し、実機検証したことを報告した。

本報では、開発した脱硫触媒システムの有効

性を確認するため、ラボ装置での RFCC 反応

性の比較および実機 RFCC 装置における性能

検証を行った結果について報告する。

２．検討方法

パイロット試験では、同一原料油を用いて、

従来触媒システムによる 1 年運転可能な条件

（Base：S=0.7wt%）、1 年運転不可だが目標硫

黄濃度採取条件（Case1：同 0.4wt%）、開発触

媒システムによる 1 年運転可能で目標硫黄濃度

採取条件（Case2：同 0.4wt%）を行い、脱硫

油を採取した。これら 3 種の脱硫油を用いて

ACE-MAT での RFCC 反応性評価を行った。

さらに、開発した触媒システムを実機 RDS

装置に充填した際の RFCC 装置の運転実績も

比較検証した。

３．結果・考察
既報 1)において、DAO は常圧残渣（AR）と

比較して重質であるにもかかわらず、反応性が
高いメタル分が多いことから、脱メタル触媒の
組合せの工夫により、DAO 処理に特化した触
媒システムを報告した。その際、従来では使用
できなかった高活性な脱硫触媒の使用が可能に
なり、高脱硫、高脱窒素が可能となっている。

そこで、後段にあたる RFCC 装置における
効果を明確にするため、パイロット装置で脱硫
油を調製し ACE-MAT 評価を行った。コーク
生成量と転化率の関係を図１に示す。従来触媒
システムで 1 年運転するため脱硫率を抑制した

際の脱硫油を用いた場合（Base）に対し、開発
触媒システムによる脱硫油（Case2）では転化
率が約 4％向上した。また、1 年運転できない
ものの、従来触媒システムで開発触媒システム
の時と同一硫黄濃度で運転した場合（Case1）
と比較しても、開発触媒システムの場合、転化
率が約 0.5％上回った。開発触媒システムによ
る窒素低減効果により RFCC 触媒の窒素被毒
が抑制され、転化率が向上したと考察した。

さらに、開発触媒システムを実機 RDS 装置
に充填した際の RDS 装置および RFCC 装置に
おける性能を示す（表１）。高硫黄濃度の原料
油を処理したにもかかわらず、開発触媒システ
ムでは脱硫活性・脱メタル活性の向上や窒素濃
度の低減が可能となり、RFCC 性能が向上した
ことを実機においても検証できた。

図１ 脱硫油の ACE-MAT 評価結果

表１ RDS および RFCC の実機反応性比較
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RDS/RFCC全体最適処理技術開発（第 5報） 
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１．緒言 

石油の更なるノーブルユースを目的に技術開発を

行い、重油直接脱硫装置（RDS）と重油流動接触分

解装置（RFCC）の組合せシステムの最大活用・最大

効率運転を目指した。具体的な開発項目は、① CFD

を活用した固化・偏流回避技術、② RFCC 得率を極

大にする RDS 触媒システム技術（最適な DSAR を

RFCC に提供）、③ DSAR の分子組成に適合した

RFCC 反応制御技術、である。本発表では、5 年間に

亘って実施したこれらの技術開発を総括する。 

２．結果 

2.1 CFD を活用した固化・偏流回避技術 

目的に応じた 2 種類の CFD モデルを開発した。

触媒形状と流動の関係を解明し、触媒グレーディン

グを評価するためのミクロ SIM と、反応塔全体の流

動状態・反応状態を予測し、固化・偏流の時間的な

進展を評価するためのマクロ SIM である。 

ミクロ SIM では、粒子法（MPS）と離散要素法

（DEM）を組み合わせ、触媒形状を精緻に表現した。

ガード触媒システムの選定においてミクロ SIM も

活用し、RDS 実装置を⊿T、⊿P とも問題無く 1 年

間安定運転できた。マクロ SIM では、流体体積法

（VOF）と DEM のカップリングにより、触媒層全

体の流動状態・温度分布・圧力分布を表現した。 

2.2 RFCC 得率を極大にする RDS 触媒システム技術 

RFCC での分解に寄与する軽質分（1A・2A）を深

脱し、RDS 触媒劣化を促進するボトム（PA・As）は

スルーする、新たな RDS 触媒コンセプトを考案し

た。ベンチ原料油・生成油のペトロリオミクス解析

により、開発コンセプトの実現性を確認した。 

図 1．開発コンセプト実現性の検証 

（ベンチ生成油フラクションの硫黄量変化） 

このコンセプトに基づいて触媒システムを構築し、

実装置運転を行った。その結果、RFCC の分解性と

RDS の劣化抑制を両立できることを実証した。 

2.3 DSAR 分子組成に適合した RFCC 反応制御技術 

JPEC による詳細組成構造解析結果（JACD 情報）

に基づき、DSAR の分子サイズを実測評価する方法

を考案した。DSAR に含まれる全ての分子（約 10 万）

について主骨格の大きさを算出し、それに RFCC 触

媒の細孔分布をフィットさせることで、ボトム分解

率に優れた触媒を見出した。 

図 2．JACD 情報に基づく分子サイズの推算 

 

また、RDS でのボトムスルーに対応するため、耐

メタル性の向上を図ると共に、触媒活性点を制御し

てコーク選択性にも優れた触媒を選定し、実機運転

で良好なパフォーマンスを確認した。 

2.4 RDS/RFCC 全体最適処理の評価 

 以上の技術開発により、RDS・RFCC 両システム

の優位性を引き出す運転を可能とし、RDS の安定運

転と共に、RFCC のトータルゲインの向上と中間留

分選択性の向上を実現し、開発目標を達成した。 

 

表 1．全体最適処理による RFCC 反応性改善効果 
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基本コア
（3環）

付加ナフテン環
（1環）

架橋コア1
サイズ（最大）

4環×6Å=24Å

コア2
サイズ

結合5本×1Å=5Å

架橋炭素
（4個） 基本コア

（4環）
付加ナフテン環

（2環）
ヘテロ環
（1環）

サイズ（最大）
6環×6Å=36Å

2環1環1環 1環 1環4環

主骨格サイズ

コア1(24Å) + 架橋(5Å) + コア2(36Å) ＝ 65Å

JACD情報

RDS/RFCC
従来システム

RDS実証システム
RFCC実証触媒

分解ガス vol.% Base –0.1
C3 vol.% Base –1.0
C4 vol.% Base +0.1
分解ガソリン（~195℃） vol.% Base +3.3
分解軽油（195~360℃） vol.% Base –0.5
分解残油（360~℃） vol.% Base –1.5
コーク wt.% Base –0.2
トータルゲイン vol.% Base +0.3
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分子構造情報を活用した RFCC 反応モデルの構築（最終）
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１．緒言

JPEC では、ペトロリオミクス技術の活用により

RFCC 装置内で生じている全体反応を分子レベル

で明らかにし、高付加価値留分得率増産に繋がる

基礎技術の確立に取り組んできた。前報 1)2)までの

反応モデルを改良し、汎用性のある得率予測モデ

ルを開発したので、その結果を報告する。

２．実験：反応モデルの検討

原料油 3 種、反応温度 500～540℃、触媒/オイル

比 5～8 の範囲でベンチ試験結果を行い、反応前後

の JACD 部分構造存在量を解析することで、脂肪

族・側鎖・架橋・コア構造の分解反応モデル(反応

モデル①)とコーク生成反応モデル(反応モデル②)
を作成した。また、反応モデルから推定された生

成物に沸点を割り当て、留分得率を計算した(図 1)。

図１ 得率予測モデル全体と各モデル

３．結果・考察

３－１．反応モデル①

各条件における反応を解析した結果、脂肪族・

側鎖・架橋では分解反応、コア構造では主にナフ

テン環の分解・開環反応が起きていたことから、

図 2 に示す分解反応パスを作成した。反応パスは

反応条件に依らずほぼ同じであったことから、各

条件(転嫁率)に応じて反応パス比率が変化する生成

油各留分の組成・得率予測モデルを開発した。

図２ 原料油・生成油の分解反応パス

その結果、得率予測精度は、原料油と反応条件

固定のプロトモデル誤差率 5wt％以内から、汎用

モデル 3wt％以内となり、誤差は改善された。

３－２．反応モデル②

コーク生成量は原油料由来の残炭素分、金属分

などの一般性状と相関があることが知られている

が、JPEC では新たなアプローチとしてコークの主

成分がコア構造のモデルを検討してきた。本報で

は更なるモデルの予測精度・汎用性を改善するた

め、コア構造をシングル/ダブルコアと各環数に分

けコアの挙動について詳細に検討した。その結果、

RFCC 原料が重質(DSAR)な時は原料油の残炭に相

当すると考えられる 8 環以上のダブルコアが主に

コーク生成に寄与し、7 環以下は分解反応により

HCO 留分より軽質化していること等が分かった(図
３)ことから、コーク生成モデルを改良した結果、

誤差率 1wt％以内で予測出来るモデルまで開発す

ることができた。

図３ 原料油・生成油のシングル/ダブルコア分布

４．まとめ

各種反応条件における RFCC 原料油/生成油の詳

細組成構造解析結果に基づき汎用性のある RFCC
分子反応モデル及び同モデルに基づく得率予測モ

デルを開発した。特に分子レベルでコークの反応

挙動を解析する手法は、今後の重質原料油の処理

設計、RFCC 触媒開発等での活用が期待される。
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多環芳香族の接触分解反応における 
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1. 緒言 

近年、機械学習を用いた固体触媒反応の生成物予測

や触媒設計が活発に行われている 1)。これまでの研究

は C1 化学等の比較的単純な反応系への適用例が多い

が、重質油精製などの原料組成や反応機構が複雑な反

応系への適用も期待される。本研究では、多環芳香族

炭化水素の接触分解反応を対象とし、機械学習を用い

た生成物組成予測に取り組んだ。この反応系では、多

環芳香族は単独では非常に安定であるが、共存物質（パ

ラフィンやナフテン）との相互作用により分解が進行

することが示唆されている 2,3)。一方で、複雑な反応系

の中から重要な相互作用を抽出することは困難である

ため、その解決方法として機械学習の活用を検討した。 

機械学習を用いた予測の課題として、予測精度と解

釈可能性のトレードオフの関係が挙げられる。反応機

構の解明や重要な因子の抽出に機械学習モデルを活用

するためにはモデルの解釈可能性が高いことが求めら

れるが、一般に解釈可能性の高いモデルは予測精度に

劣る。そこで本研究では、解釈可能性の高い線形回帰

を用いつつも、物理化学に基づく特徴量エンジニアリ

ングを行うことで予測精度の向上を試みた。 

2. 解析 

反応温度、接触時間、原料（9-メチルアントラセン（3 

環芳香族）、n-ヘキサデカン（パラフィン）、テトラリン

（ナフテン）、トルエン（不活性物質）、9,10-ジヒドロ

アントラセン（反応中間体））の混合比を変更して行っ

た 62 点の接触分解反応データ 2,3)を解析対象とした。

反応条件及び原料組成から特徴量を作成し、単環芳香

族生成量を目的変数として，線形回帰（LASSO）を用

いた予測モデルを作成した。モデルの検証には 10-fold 

クロスバリデーションを用い、テストデータの二乗平

均平方根誤差（RMSE）及び決定係数（R2）を比較した。 

3. 結果および考察 

本研究で考慮した特徴量を Table 1に示す。基本特徴

量（反応温度、接触時間、各原料の入口濃度）に加え、

原料間の相互作用を表現する濃度交差項を組み込んだ。

さらに、物理化学に基づく特徴量エンジニアリングと

して、温度をアレニウス型（exp(−Ea/RT)）で表現する、

反応速度項や微分反応器を仮定した濃度変化項を導入

する、などを行い、物理化学的な情報を取り入れた特

徴量を作成した。これを用いて、LASSOによる線形回

帰モデル（Physics-based model）を作成した。また、物

理化学に基づく特徴量エンジニアリングとの比較のた

め、基本特徴量のすべての組み合わせにおける 2 次及

び 3 次の項を網羅的に足し合わせた LASSO 回帰モデ

ル（Exhaustive model）も作成した。 

作成したモデルの予測精度を、基本特徴量のみを用

いた線形回帰（LASSO）及び非線形回帰（サポートベ

クター回帰及びランダムフォレスト）と比較した。そ

れぞれのモデルにおける RMSE及び R2を Table 2に示

す。非線形回帰手法や Exhaustive modelよりも Physics-

based model の方が高い予測精度を達成した。さらに、

Physics-based modelでは、影響の大きな特徴量として 3

環芳香族とナフテンとの 2 次反応速度や反応中間体の

分解による濃度変化を表す項など、解釈可能な要素が

選択される傾向があった。これらの結果より、物理化

学に基づく特徴量エンジニアリングによって解釈可能

性と予測精度の高いモデル構築の可能性が示された。 

謝辞 

本研究は JSPS科研費 20K05207及び（一財）石油エ

ネルギー技術センターの革新的石油精製技術のシーズ

発掘事業の支援を受けた。 
 

1) T. Toyao, Z. Maeno, S. Takakusagi, T. Kamachi, I. 

Takigawa, K. Shimizu, ACS Catal., 10, 2260 (2020). 

2) I. Shimada, K. Takizawa, H. Fukunaga, N. Takahashi, T. 

Takatsuka, Fuel, 161, 207 (2015). 

3) 嶋田, ペトロテック, 40, 81 (2017). 

Table 1 Descriptors used in model construction 
Basic descriptors 
   Temperature 
   Contact time 
   Feedstock concentration 

 
T 
t 
Xi (i = 1 – 5) 

Additional descriptors (Physics-based feature engineering) 
Concentration interaction 

   Arrhenius type temperature 
   Reaction rate 
 
   Concentration change 

XiXj (i, j = 1 – 5) 
exp(−Ea/RT) 
exp(−Ea/RT)Xi 
exp(−Ea/RT)XiXj 
exp(−Ea/RT)Xit 
exp(−Ea/RT)XiXjt 

 
Table 2 RMSE and R2 (mean  SD) with different models 

Model RMSE R2 
LASSO 0.796  0.316 0.849  0.497 
Support vector regression 0.477  0.283 0.956  0.064 
Random forest 0.581  0.260 0.930  0.106 
Exhaustive model 0.448  0.260 0.955  0.183 
Physics-based model 0.421  0.217 0.966  0.048 
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多成分系凝集モデル(MCAM)による原油の混合特性評価手法の検討
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1. 緒言

非在来型原油や超重質原油を用いる様々な場面で原油

の相溶性やアスファルテン(As)の凝集性に起因するスラ

ッジ(析出物)生成が問題になると予想される。

前報告 1,2)では、6種類の重質原油に対して、2種類の軽

質原油を 95～60Vol%混合した時のスラッジ析出挙動を

検討し、原油の組合せや混合比率により析出挙動が異なる

ことを報告した。また、JPECが開発した多成分系凝集モ

デル(MCAM：Multi Components Aggregation Model)で
混合原油のスラッジ析出量を予測した結果、軽質原油毎に

固相閾値を設定することにより実測値と MCAM 予測値

が概ね相関することが分かった。

本報告では、原油の組合せによりスラッジ析出挙動や固

相閾値が異なる理由を解明したので、その結果を報告する。

2. 実験方法

混合原油のスラッジはドライスラッジ試験(ISO10307-
1)に従い測定を行い、相溶性はWiehe らの手法 3）に着目

して評価を行った。また、MCAMによる予測については、

原油の分子組成から原子団寄与法による推算法(JKU-
HSP)を用いてハンセン溶解度パラメータ(HSP)を求め4)、

MCAM 解析により原油中の各分子の凝集度(Dagg)を算

出し、Daggの大きさにより原油中のスラッジ量を求めた。

3. 結果及び考察

3.1  ドライスラッジ試験の評価結果

原油の組合せによりスラッジ析出挙動が異なる原因を

検討するため、原油A(API 12.4)及びE(API 20.1)に対し

て原油α(API 40.1)とβ(API 41.7)を3～30Vol%混合した

時のスラッジを測定した。その結果、前報では重質原油比

率が増えるにつれスラッジ析出量が減少していた原油 E
にも極大値があり、スラッジは油種の組合せに依らず同様

の析出挙動を示すが、析出最大となる混合比率やその析出

量は原油の組成や相溶性により変わることが示唆された。

3.2  相溶性を用いたスラッジ析出挙動の解明

前報告 1)でWieheパラメータ比(IN / SBN)とスラッジ析

出について相関は見られなかった。そこで、混合原油中の

As 量の関係に着目して考察した。その結果、軽質原油割

合が多い時はAs量は少ないが相溶性(IN /SBN)が低いため

As は析出しやすいが、重質原油割合が増えてくると As
量が増えるが相溶性が高くなるため As 析出量は低下し、

Wiehe パラメータと As 曲線が交わるところでスラッジ

析出量が極大となることが分かった(図1)。

図1 原油混合におけるWieheパラメータとAs量と

スラッジ量の関係

3.3  MCAMの閾値が異なる原因の考察

MCAM の最適な閾値が異なる原因についてHSP によ

る考察を行った。各混合原油のAsとその他成分について、

それぞれの分子組成から求めた HSP 分布を図２に示す。

原油を混合した場合、混合原油の平均HSPとの差が大き

い分子からスラッジとして析出することから、HSP の大

きい分子からその重量割合を合計し、ドライスラッジの実

測値と一致するHSP値を求めた結果、重質原油及びその

混合比率は同じであっても軽質原油αでは HSP≧22.31、
βでは HSP≧20.90 と一致せず、これが固相となる閾値

が違う原因であることが示唆された。

図2 混合原油のHSP値分布
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１．緒言 

石油に含まれるアスファルテンの分子凝集に起

因する問題を解決するため、分子構造と凝集挙動の

解明が求められている。本研究では、我々が実施し

た種々の分析結果と対応するアスファルテン凝集

体モデルを構築した。 

２．実験と解析 

既往の研究で用いたアスファルテン（CaAs）をカ

ラム分画し 1)、フーリエ変換イオンサイクロトロン

共鳴質量分析装置（FT-ICR MS）による詳細組成分

析 2)と平均分子構造解析 3)を組み合わせ、分析値を

満足するような 180 個のモデル分子を作成した 4)。 

レイリー散乱と小角 X 線散乱（SAXS）測定によ

り、各種溶媒中 10～100000 mg/L における CaAs 凝

集体の凝集度 Dagg、慣性半径 Rg、分子量 Mw を導

出した 5-8)。各 Dagg（2、3、4、5）における Mw と Rg

となる分子凝集体を、作成したモデル分子を用いた

分子動力学（MD）計算を援用して作成した。ここで

凝集体モデルに使用するモデル分子は、CaAs の数

平均分子量（Mn）、元素組成、芳香族炭素含有率（fa）

を満足させるようにモンテカルロ法で抽出した。 

CaAs をトルエン中 50 mg/L で分散した液滴を新

規アモルファス炭素膜と接触させ、膜上に捕集され

た凝集体を透過型電子顕微鏡（TEM）で観察した。

TEM 像と対応する凝集体モデルを、上述の方法で作

成した。 

各モデル凝集体の Rg は、原子配置から計算した

SAXS プロファイルを実験と同じ方法で解析（Zimm

仮定）して決定した 4, 8)。 

３．結果と考察 

表 1 に各凝集体モデルの分子数、Mw、Mn、元素

組成を示す。モデルの各値は CaAs 分析値と対応し

ており、妥当なモデル分子を選択したことが確認で

きる。図 1 に作成した分子凝集体モデルを示す。そ

れぞれの回転楕円体に対して 3 方向からの視点で描

画した。図中の色は異なる分子を視認するために着

けたもので、同色であっても同一分子ではない。Dagg 

= 2、3、4、5 の条件で実験的に決定された Rgはそれ

ぞれ 1.4、2.8、4.2、5.6 nm であるのに対し、対応す

る凝集体モデルの Rg はそれぞれ 1.5、2.8、4.2、5.4 

nm であった。また TEM で観察された凝集体の大き

さは約 2 nm であり、一次凝集体モデルの Rg が 1.0 

nm である結果と対応する。実測に基づく凝集度、X

線散乱挙動、凝集体サイズを良く表現するアスファ

ルテン分子凝集体モデルを作成できたと考えられる。 
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CaAs TEM Dagg-2 Dagg-3 Dagg-4 Dagg-5 

Number of 
molecules 

 5 7 24 46 73 

Mw  2542 8002 26763 51462 84147 

Mn 1280 490 1143 1115 1119 1153 

Elemental 
composition 

 C308H165 

N5S 
C538H564 

N8S22O10 
C1813H1869 

N25S71O31 
C3469H3599 

N47O63S140V 
C5649H5907 

N79O103S237V 

C / wt% 81.3 89.1 80.7 81.3 80.9 80.6 

H / wt% 7.2 6.8 7.1 7.0 7.0 7.1 

N / wt% 1.3 2.9 1.4 1.3 1.3 1.3 

S / wt% 8.3 1.3 8.8 8.5 8.7 9.0 

O / wt% 1.9 0.0 2.0 1.9 2.0 2.0 

V / wt% 0.1 0.0 0.0 0.0 0.1 0.1 

fa 0.52 0.69 0.55 0.56 0.55 0.54 

図 1 作成したアスファルテン分子凝集体モデル 

表 1 CaAs と各モデルの分子数、Mw、Mn、元素組成 

1E16 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.- 1E16 -



石油精製装置付着物の詳細分析 

 

（産総研）○麓
ふもと

 恵里
え り

・柿沼
かきぬま

 敏弘
としひろ

・佐藤
さ と う

 信也
し ん や

・森本
もりもと

 正人
ま さ と

・鷹觜
たかのはし

 利
とし

公
まさ

 

 
1. 緒言 
 石油精製装置熱交換器の付着物汚れは、熱効率の低

下や装置トラブルを引き起こす要因となっている。汚

れ予測や洗浄手法の最適化のためには、付着物汚れを

把握する必要がある。そこで、本研究では、原油熱交

換器の付着物の成分分析を行い、分子構造を解析した。 
 
2. 実験 
2.1. 試料 石油精製装置の原油熱交換器内部から回収

された付着物（A-1, B-1）を用いた。付着物は、トル

エン不溶分（TI）、ヘプタン不溶のアスファルテン（As）、
ヘプタン可溶のマルテン（Ma）に溶剤分画した。 
2.2. 分析および解析 TI の元素組成は、CHNS元素分

析および蛍光エックス線（XRF）により測定し、無機

物の構造は X 線回折（XRD）により解析した。TI の
熱分解試験は熱重量分析（TG）と熱分解-ガスクロマ

トグラフ質量分析（Py-GC/MS）により実施した。ま

た、AsのCHNS元素分析、1H核磁気共鳴（NMR）水

素分布測定、ゲル浸透クロマトグラフィー（GPC）平

均分子量測定 1)を実施し、Brown-Ladner 法に基づいて

平均分子構造解析 2)を行った。芳香族炭素割合 3)は推

算値を用いた。 
 
3. 結果と考察 

2種類の付着物の溶剤分画の結果、80%以上がTI で
あった（Table 1）。As/Ma重量比は原油 4)と同程度であ

ることから、付着物に含まれるAsとMaのほとんどは、

残存した原油と考えられる。 
付着物の主成分であるTIには、有機物と無機物が含

まれ、Fe とSが多い（Table 1）。XRD測定の結果、硫

化鉄（FeS、FeS2）が含まれることが判明した。また、

TI の熱分解で S8が検出されたことから、TI に含まれ

る約30%のSは、硫化鉄、S8、および有機硫黄化合物

と考えられる。TI のH/C比は、他の石油精製装置の原

油熱交換器付着物 5)よりも高いことから、結合水が含

まれると考えられる。 
TI の有機物は、溶剤に溶けない成分が多く、分析方

法が限られる。そこで、Asの平均分子構造解析を実施

した。B-1-AS の S は非常に多いので、A-1-As と同程

度の量と仮定して解析した。その結果、Asの平均分子

構造は、石油Asの平均分子構造 2)と類似の構造であっ

た（Fig. 1）。 
 

Table 1 Composition of Deposits and Atomic Composition of TI 
 A-1 B-1 
Composition [wt%] 
Ma 17.7 14.9 
As 0.2 0.4 
TI 82.1 84.7 

As/Ma [g/g] 0.011 0.025 
Atomic composition of TI [wt%] 

C 24.2 6.3 
H 2.5 1.2 
N 0.2 0 
S 30.8 28.7 
O(diff) 6.5 25.1 
Fe 34.6 25.5 
Other ash 1.2 13.2 

H/C of TI [mol/mol] 1.22 2.32 
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S
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Fig. 1 Average molecular model of (a) A-1-As and (b) B-1-As 
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１． 緒言 

フーリエ変換イオンサイクロトロン共鳴質量分

析計（FT-ICR MS）は重質油成分の網羅的な分析

を可能とする強力なツールであり、これまでに多

くの重質油キャラクタリゼーションへの適用例が

報告されている。JPEC は本技術をペトロリオミク

スの要素技術とし、分子反応モデリングや物性推

算といった応用技術開発に取り組んできた 1)。本報

告では、常圧残油(AR)の FT-ICR MSデータの定量

性を向上するため、標準試薬を用いた感度補正検

討を行い、得られたデータから推定した蒸留性状

を蒸留実験と比較し本手法の効果を確認した。 

２．実験 

AR を溶媒抽出とカラムクロマトグラフィーで分

離し、飽和分(Sa)、3種の芳香族分(1A, 2A, 3A+)、

極性、多環レジン(Po, PA)、アスファルテン(As)に

分画した。FT-ICR MS 測定は、m/z100～1200 全

体を高感度で検出するため、低分子量側と高分子

量側の 2 領域に分けて行い、標準試薬で感度補正

後に両データを連結してデータを作成した。標準

試薬による感度補正は、既報 2)に従いアルキル置換

(C16)して合成した 2～4 環の芳香族分子を GPC で

1～4 置換体に単離した後等 mol 混合し、FT-ICR 

MS(solariX 12T, ブルカージャパン社製)で確認し

た。FT-ICR MS 結果の蒸留性状への変換は、対応

状態原理に基づき分子式から沸点推算を行う式 3)を

用いて行い、FT-ICR MS から推定した蒸留性状と

ASTM法による蒸留結果の比較を行った。 

３．結果及び考察 

 図 1上・中段に分画物 1A の低分子量・高分子量

測定結果を示す。従来、高い沸点成分まで検出で

きるよう高分子量成分の検出に適した測定モード

で測定を行ってきたが、この測定法では低分子量

側の検出感度が著しく低下し、FT-ICR MS の蒸留

性状推算値が ASTM 法による蒸留結果よりも低い

値を示すことが分かった。 

 そこで、低分子量・高分子量の各測定モードで

サンプルを分析し、両者を統合する方法について

検討を行った。その結果、m/z425 を閾値として統

合することが最適であることが分かった。また、

定量性の更なる改善のため、標準試薬を用いて両

測定モードにおける感度の適正化を行った。その

結果得られた MS スペクトルを図 1 下段に、ARの

各分画物で 1A と同様の処理をした時の FT-ICR 

MS データから推定される蒸留性状を図 2 に示す。

蒸留性状の推定に著しい改善傾向が確認できたこ

とから、本手法の有用性が示された。今後、他の

AR でも本手法を検証し、感度設定を最適化するこ

とにより更なる定量性の改善が期待される。 

 

図１ 分画物 1A の低・高分子量測定結果(上、中

段)と標準試薬補正後の統合 MSスペクトル(下段) 

 

 

図 2 FT-ICR MS データから推定した蒸留性状(補

正前後)と蒸留実験の比較 

４．まとめ 

AR の FT-ICR MS 測定データの定量性を改善す

る新規補正手法を考案した。本手法で推定した蒸

留性状は蒸留実験結果と良い一致を示し、データ

の定量性に大幅な改善が見られた。 
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        二機能性触媒によるテトラリンのベンゼン誘導体への変換 
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１．緒言 

原油は蒸留，分解，改質によって各石油製品へ
転換される．減圧軽油の流動接触分解で副生する
分解軽油(LCO)をベンゼン誘導体へ変換できれ
ば，化成品原料やガソリンに利用されるので石油
の有効利用率が向上する．LCOに多く含まれるナ
フタレン環は担持Mo触媒による部分水素化でテ
トラリンに変換できる1)．さらにテトラリンの開
環によりブチルベンゼンを経てベンゼンおよび
TEX (トルエン，エチルベンゼン，キシレン)が得
られる(スキーム1)．これまでに*BEAゼオライト
が比較的高い活性を示すことを報告しているが，
それでも450 ˚C，Wcat/Ftetralin = 12 g h mol-1でベンゼ
ン誘導体収率24%と充分ではなく，またメチルイ
ンダン選択率が高い2)．テトラリン中間体のカル
ベニウムカチオンに水素を効率よく付加させて
ベンゼン誘導体収率を向上させるために，*BEA

ゼオライトに水素化活性をもつ各金属を担持し
たところMo/*BEAが高いベンゼン誘導体収率を
示した．本研究ではMo担持量ならびに物理化学
特性の触媒活性に与える影響を調べた． 

 

２．実験 

*BEAゼオライト(Si/Al2 = 28，HSZ-930NHA，東

ソー )に Mo担持量が 1-20 wt% となるように

(NH4)6Mo7O24･4H2Oを水溶液中で含浸した．蒸発

乾固後に110 ˚Cで一晩乾燥し，500 ˚Cで4 h空気焼

成した．ミクロ細孔容積はN2吸着測定から算出

し，酸性質はNH3 IRMS-TPD法で測定した．固定

床流通反応装置に触媒0.2 gを詰め，H2 134 mmol h-

1気流中で550 ˚Cで1 h前処理後，全圧4 MPa，450 

˚C で水素 /テトラリン mol 比 = 8 の混合物を

Wcat/Ftetralin = 12 g h mol-1で供給した．液体生成物を

氷温で回収し，FID-GCで分析した． 

 

３．結果および考察 

図1にMoを担持した*BEAゼオライトのミクロ

細孔容積とBrønsted酸量を示す．ミクロ細孔容積

はMo担持量とともに減少した．Brønsted酸量は0-

1 wt%の間で著しく減少した後，5 wt%まで増加し

た．これらのことから，0-1 wt%では分散度の高い

Mo種がイオン交換サイトを被覆し，その後，細孔

を塞ぐサイズで新しいBrønsted酸点を持つMoク

ラスターが形成されたと推測される． 

図2にテトラリン転換反応における2-5 hの平均

転化率，生成物収率を示す．転化率は5-10wt%で，

ベンゼン誘導体収率は10 wt%で最も高かった．

*BEAゼオライトのBrønsted酸点上でテトラリン

からカルベニウムカチオンが形成されるために

Moがなくても反応は進むものの，カルベニウム

カチオンからメチルインダンへの異性化やナフ

タレンへの脱水素も進行するのに対し，酸点近傍

にMoクラスターが存在すると，Moクラスター上

で水素分子が解離され生じたヒドリドがカルベ

ニウムカチオンへ供与されるため，開環反応の速

度が上がり，ベンゼン誘導体収率と選択率が向上

すると考えられる． 

 

謝辞 本研究の一部は石油学会の助成を受けた． 
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図1 Moを担持した*BEAゼオライトのミクロ
細孔容積とBrønsted酸量 

図2 テトラリン転換反応におけるMo担持量の
影響（流通時間2-5 hの平均転化率と収率） 
 

スキーム1 テトラリン転換反応の反応経路 
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デジタルツイン環境下での次世代プラント運転・ 

保全分野におけるロボティクス技術の展開   

(千代田化工建設デジタルトランスフォーメーション本部) 〇井川
い か わ

 玄
しずか

 

 

1. はじめに 

 

石油・化学プラント業界では、設備の高経年化や人

材不足等への対応策として『スマート保安』(デジタル

化)が業界で推進されており、今後、更に進展してい

くことを期待している。 

しかし、今回のデジタル化での変革は従来の IT 導

入等での効率化改善とは全く異なる。仮想プラント

であるデジタルツインをベースにしたロボティクスを活用

することでこそ、プラント業界で長年大きな課題であっ

た問題の解決をもたらすという、デジタルトランスフォー

メーション(DX)が近い将来に実現されると予想して

いる。 

 

2. 石油・化学プラントでの現状課題とデジタル化 

 

石油・化学プラントでは、設備の高経年化や保安人

材の不足等の業界を渡っての課題解決を目指すべ

く、経済産業省・保安課が旗を振り、業界全体を渡

ってのスマート保安(デジタル技術活用)に基づく『保

安エコシステム』の構築を目指して推進を行ってき

た。 

 

図-1：民のアクションプラン 

（スマート保安技術の導入などの 

共通テンプレート） 

 

更に昨年、新たに『スマート保安官民協議会』が発

足され、その下で更なるスマート保安推進に向けて、

官民アクションプランが策定された。特にスマート化の

進捗を示す共通テンプレートが作成されたことが画期

的であり、業界全体としてのスマート化が更に促進さ

れるものと期待している。 

 

3.プラントへのデジタル技術の活用 

3.1 プラントへの AI/IoT 等のデジタル技術と高度

なエンジニアリング技術の活用 (エンジニアリングソリ

ューション) 

 

千代田化工は新たな AI 技術の一つである深層学

習（ディープラーニング）のプラント分野での活用を

進めてきた。特に AI とシミュレータの連携技術による

プラントへの活用等でプラント業界に多大な貢献が

出来ると考えている。 

 

 

図-2：千代田化工建設の 

エンジニアリングソリューション 

 

プラントに AI やデジタル技術を活用する為には、高

度なエンジニアリング技術が必須である。千代田化

工はプラント EPC、つまり設計・調達・建設工事で

培った総合エンジニアリング技術と、長年培ってきた

様々な高度解析技術に、最新の AI・IoT・デジタル

技術を融合することで、プラント状態を新たに『見える

化』や『数値化』することが可能になり、従来成し得

なかったレベルでの『予測』や『最適化』が出来るよう

になった。 
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3.2 IoT センサーフュージョン技術 

 

プラントではベテランオペレーターが現場を巡回監視

することで、その研ぎ澄まされた五感を働かせ、事前

に異常を検知したりしている。従来はこのベテランオペ

レーターによる現場巡回監視に置き換えが可能な、

計測器やセンサーがなかった。 

しかし、千代田化工が提唱する IoT の一つであるセ

ンサーフュージョン技術により、この壁を破り、ブレーク

スルーを実現する時代が来たが、ロボティクス活用に

おいても非常に重要な技術となり、今後急速に需要

が高まると予想している。 

 

4. 仮想プラント、デジタルツイン、CPS 

4.1 3D 保安高度化プラットフォーム 

 

千代田化工は、2017＆2018 年度に、国内製油

所殿の御協力の元、NEDO 委託事業を推進し、

3D 保安高度化プラットフォームを構築した。3D プラ

ントモデル上に全ての機器・配管・計器番号や検査

箇所番号などを明示し保全・検査・機器図面などの

既設データ管理システムと連携することで、プラントデ

ータ統合を実現出来る事を実証した。 

 

 

図-3：3D 保安高度化プラットフォーム 

(NEDO 委託事業) 

 

4.2 デジタルツイン環境下での次世代プラント操業 

 

多くのプラントでは DCS や PLC での制御監視が行

われ、かつプラント時系列データ収集システムでデー

タが収集されているが、それでも未だプラント全体の

一部分のデータ収集にしか過ぎない。 

データシート・設計関連図書・運転日誌・保全検査

データなどのテキストや図面データも全てデジタル化さ

れて統合されることも必須だからである。一方、現場

指示計など画像読み取りからのオンラインデータ化し

てのデータ統合も必要となる。 そして、それらの全デ

ータや情報を、(用途に合わせてコストミニマムでの)ハ

イブリッド 3 次元モデルを中心にして、オンライン化し

た一つのデータベースに統合化すること(Data Lake

の構築)が求められる。 

次に、統合データを AI が分析して予測や最適化で

の保安・保全・生産性の向上をもたらす。また AI 活

用をするに当たり、実プラントからの操業運転データ

だけでは不足する場合(幅広い全運転ケースのデー

タが必要な為)には、シミュレータを適用して得ること

が出来る膨大なデータを AI 学習に活用することも必

要である。 

一方、オペレーターによる現場での巡回監視を行う

場合の高度支援では、前述した IoT の一つであるセ

ンサーフュージョン技術での『見える化』がなされた現

場監視データが、統合データベースに取り込まれる必

要がある。 

 

 

図-4：千代田化工が持つデジタル技術を活用した

仮想プラント、デジタルツインの構築 (例) 

 

5. プラントにおけるロボティクス活用の可能性 

5.1 プラント・ライフサイクルでのロボティクス活用 

 

プラント操業(運転・保全)フェーズでは、日々の運

転・保全での巡回点検での監視主体業務は、現場

での全作業時間の大半を占めるであろう。また、プラ

ント現場環境(配管や機器など)としては、(一部の

仮設設置物を除いて)原則として全てプラント設計
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通りに常に固定されており、人のアクセス用にスペース

も十分であるので、ロボットの自律移動に適した外部

環境といえる。 

なお、プラントでのロボティクス活用への要望としては、

恒常的な作業に加え、プロセスの漏洩や火災などの

緊急時に現場に急行してでの対応をも行うという、デ

ュアルユース仕様となる。 

 

5.2 京大とのプラントでのロボティクス活用検討 

 

上記の経緯から、弊社は京都大学・松野研究室と

プラントでのロボティクス活用での共同研究を進めて

きた。長年京大松野研で研究開発を進めてきた災

害時のレスキューロボットをプラント運転操業におい

て、恒常的な自律巡回監視と、緊急時対応のデュ

アルユース活用を目指している。 

 

 

図-5：京大とのプラントでのロボティクス活用検討 

 

5.3 プラントでのロボティクス活用での技術課題 

 

京大とのロボティクス活用に関する共同研究を進め

ていく中で、将来多くのプラントでロボティクスが一般

的に自律巡回監視用に活用される為の技術課題

を検討し、課題テーマとして大きく以下の３つにまとめ

た。 

① ロボット本体のハードおよび操作コントロール 

② (ロボットに搭載する) センシング技術 

③ (ロボティクス活用の為の)仮想デジタル環境 

 

上記の①については、ロボットの外部環境認識とシ

ステムとによる自律動作可能や、防爆・防水等の環

境への対応、またバッテリー交換、複数ロボット連携

等の研究開発が必要である。 

次に②のロボットに搭載する前述した弊社センサーフ

ュージョン技術をロボットに搭載していく必要がある。 

最後の③では、ロボット自律巡回監視や操作、また

緊急対応の為にも、前述した仮想プラントのデジタル

環境(デジタルツイン)が構築＆整備されていることが

必須である。 

前述した通り、様々なデジタル技術や新たなエンジニ

アリング技術を活用して構築した仮想プラント、デジ

タルツインが構築された環境下で、センサーフュージョ

ン技術を搭載したロボットが、仮想プラントの AI から

の指示を得て、リアルなプラントでの自律巡回監視や、

現場操作(手動弁など)が可能になる。この時点で、

ロボティクスを活用したデジタルツイン環境下での次

世代プラント操業の実現に大きく近づことになる。 

 

6. プラントにおける長年の課題からの DX での脱却 

 

多くのプラントは老朽化しており、新規投資でのデジ

タル化ハード増設、つまり IoT センサーの新設などは

到底出来ないというプラント事業者の声が多い。老

朽化したプラントでは、いつ、どこで、どんなトラブルが

起こるか？は判らなく、全ての箇所に新規 IoT セン

サーを設置する事は困難とのことである。 

しかし『デジタルツイン環境下におけるロボットによる自

律巡回監視』を行う事で本課題の解決が可能と考

えている。 

従来は、新たな『固定』センサーを現場に多量に設

置しなくとも、ベテランオペレーターの五感と経験によ

る日々の巡回監視により、異常を察知＆予知して

対応出来ていたのである。よって、それを仮想プラント

環境下でのロボティクス活用に置き換えれば、常に

最新の IoT センサーフュージョン技術でプラントの安

全を確保し、更にデジタルツイン上の AI との連携で

運転・保全を最適化することが可能になる。 

現在、スマートフォンは、世界中での多くの人に様々

な使われ方をしているが、ハードとしてはシンプルで高

性能・高信頼性を誇る。これと同様に、プラント自律

巡回監視ロボットは、ロボット本体のハードとしての基

本型が開発されれば、世界中のどこのプラントでもハ

ードとしては共通で使えることになる。 

そして、スマートフォンの価値を最大化しているのは、

膨大な数にのぼる様々な用途目的でのアプリであり、
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かつ通信でコネクトされるサイバー上の様々なデータ

やネットワークであるが、それはプラントで言えば、まさ

に仮想プラント、デジタルツインの『ソフト』としての充

実度に依存するものである。 

 

一方、プラント事業者が望むのは、プラントでのロボッ

ト活用において、毎年世の中で新たなデジタル技術

がリリースされる中で、ハード更新の為の莫大な費用

の負担を無くしつつ、しかし常に最新のデジタル技術

の恩恵を継続的に受けたいという願いがある。 

よってコンビナート周辺では、ロボット・リース事業を展

開する新たなビジネスがあらわれるであろう。また単に

ロボットのリースのみならず、ロボットが行う作業(操業

監視の一部や保全点検)自体を請け負う新たな企

業の参入もあるかもしれない。 

また前述したデジタルツイン環境も、千代田化工とし

ては『ソフト』としてのサブスクリプション型の使用契約

とすることを考えている。 よってユーザに提供するソフ

ト技術は常に最新にアップデートされていることを約

束するサービスとしていきたい。 

つまりプラント事業者側としては、プラントの新たなデ

ジタル化においては、従来からの現場機器や DCS シ

ステム等のハード購入＆使用での更新時期決定と、

更新に掛かる莫大なコストや定修工事計画に悩まさ

れることがなくなるという、新たな時代を迎える。つまり

プラント業界の DX が起こると予想している。これは

欧米を中心に近年検討が進められてきているプラン

ト業界での制御監視システム周りでのオープン化へ

の動きにより更に拍車が掛るものと考えている。 

なお、これはテスラ車が自動車業界に引き起こした

DX のプラント版ともいえるものである。 

 

 

図-6：プラント・デジタル・ツインを実現した次世代プラント操業の姿 

 

テスラ車のコンセプトは『ソフトのためにハードウェアが

ある概念』という斬新なものである。多くの機能をクラ

ウド上でのソフトウェアのアップデートにより実装し、実

車の買い替え = ハードウェアの入れ替えをしなくて

も、性能アップが図られるということである。 よってテ

スラ車の車内操作ではハンドル、アクセル、ブレーキ

以外の操作は、殆ど全てが約 A3 縦型のディスプレイ

１つだけでの操作になる。 

. 
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つまり、これがプラント業界においては、『ハード』であ

る IoT センサーやケーブル、そしてシステムキャビネット

をプラント内に『固定』設置することが原則であるとい

う従来の常識(or文化)が、ベテランオペレーターの代

替となるロボットの運用に置き換わる。高度なセンサ

ーを搭載し、仮想プラント、デジタルツイン上の AI ソ

フトにより操作されるロボットがプラント内を常に自由

に動き回ることで、従来の『固定されたハードから柔

軟なソフト化』へと、プラント業界においても考え方が

根底から大きく変わっていくものと考える。 

 

7．おわりに 

 

図-6 は、様々なデジタル技術を活用した次世代の

石油化学プラント操業の姿はどういったものになるの

かを示している。 

デジタルツイン環境下でのロボティクスを活用した次

世代プラント操業において、プラント事業者は下請け

業者、各ベンダー、また官庁等の関連ステークホルダ

ーとデジタルでの深い相互連携が一層進むであろう。 

また近い将来には従来コストセンターであったプラント

各事業所が、カーボンニュートラルの流れも合間って、

プロフィットセンターに変革していくことになると予想さ

れる。更にこうした DX 化が行われた企業グループ同

士での新たなデジタルビジネスが醸成される流れとな

り、次世代の Digital Economy が生まれてくるもの

と予想している。 

 

デジタルツインとは 2011 年頃に NASA が航空機等

の保全の最適化等の目的で提言したものだが、真の

狙いは PDCA サイクルを回す事にあるとのこと。つまり

デジタルツイン上での膨大なトライアルを経て、その結

果のデータ分析から、新たな航空機等の設計に反

映していくということである。 

つまりプラントでロボティクス活用が進む事で、プラント

運転操業での現場での無人化が実現可能となるな

らば、プラントの基本設計概念そのものが大きく変わ

ってくる。人間主体の現場オペレーションから、ロボティ

クス活用によるオペレーションを行うプラント設計にな

ることは、プラント建設の為のコスト＆スケジュールが

大幅に削減可能になり、カーボンニュートラル時代に

向けた画期的で新たなプラント建設の推進に拍車が

掛かるであろう。 

これが、将来に向けたロボティクス活用による真のプラ

ント DX への期待である。 
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Asset Performance Management （APM）システム導入に向けた Feasibility Study 
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1. はじめに 
当社では、製油所における運転パフォーマンス最

大化、設備パフォーマンス最大化、稼働率向上を目
的として、設備信頼性向上施策に取り組んできた。
設備信頼性向上施策の近年の主な取り組みとして、
設備管理領域の世界標準のツールとして評価されて
いる Asset Performance Management (APM)システ
ムの導入に向けた Feasibility Study(FS)を実施し
た。今回は、その FS を通して得られた APM 導入
によるメリットや今後の可能性について紹介する。 

 
2. FS 実施背景 

当社では、2017 年度より保全業務 PDCA サイク
ルを確立するべく保全マネジメントシステム
(EAM/CMMS の高度活用)を導入し、設備保全工
事の基幹ツールとして活用を進めてきた(図 1 参
照)。しかしながら、さらなる稼働率向上・コスト
競争⼒強化を目指す中で、保全分析〜保全戦略策定
プロセスにおいて、リスク評価の客観性の担保、運
転・保全データの分析等、膨大なデータのヒト・
Excel による管理限界といった課題が存在してい
た。これら課題のソリューションとして期待される
APM システムの導入効果を見極めるため、今回の
FS を実施するに至った。 

 
図 1 保全業務の PDCA サイクル 

 
 

3. APM による保全業務の改善効果 
保全分析〜保全戦略策定プロセスにおいて、

APM により以下の改善効果が期待できる。 
(1) 分析・改善 

  膨大な保全・運転データの自動連携 
  自社基準及び世界標準の技術情報参照に

よる寿命評価精度向上 
(2) リスク特定・統制 

  製油所内の全設備の一元管理 
  システムによるリスク評価にて属人性排

除 
(3) 保全戦略策定 

  リスクに応じた保全スコープの優先順位
付け 

また、今回の FS では図 2 に示す通り、一例とし
て実際に起きた過去の不具合事例を基に APM 活用
案の検証も行った。その結果、APM のリスク緩和
策の管理や運転パラメータ監視等の機能により不具
合発生リスク低減の可能性が示唆された。 

 
図 2 不具合事例に対する APM 活用案 

 
4. 今後の取り組み 

今回の FS を通して、APM は保全分析〜保全戦
略プロセスにおける現状課題の改善に有効であり、
結果として装置稼働率向上、コスト競争⼒強化、業
務効率化等に繋がることが見えてきた。今後、当社
製油所に順次展開を計画中である。 
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図 1 情報連携プラットフォームのイメージ 

  設備管理のためのデジタルツイン導入 
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１．はじめに 

昨今、石油精製プラントは、設備の老朽化、連続

運転の長期化、また世代交代の難しさなどの厳しい

環境におかれている。その中でも設備の信頼性を向

上させる対策のひとつとして、当社ではデジタル技

術の活用が有効と考え、幅広く検証・導入を行って

いる。 

今般、この取り組みの一環で、情報連携の仕組み

を検証しその有効性を確認したため、その内容につ

いて報告する。 

 

２．取り組みの概要 

一般的な設備管理業務では、プラントの設計図書

や検査・工事履歴、現在の運転情報などの様々なデ

ータを用い、エンジニアが知識・経験に基づき総合

的に判断し、補修計画等を立案している。しかしな

がら、手書き文書を含む膨大なデータの整理や、熟

練エンジニアの技術伝承は非常に労力がかかり、抜

本的な対策が急務となっていた。 

これに対し、一連の業務に関わるデータをコンピ

ュータ上で集約し、加えてデジタル技術を用いて知

識・経験を形式知化することにより、設備管理業務

の質を向上できると考えた。ENEOSではこれを設備

管理のためのデジタルツインと定義し、様々なデジ

タル技術の検討を開始した。 

そして、まずはデータの集約方法の立証のため、

3D点群ビューワを用いた情報連携プラットフォー

ム(図1)のプロトタイプを構築し、検証を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３．プロトタイプ構築の流れ 

 プラントに関するデータは膨大であり、また業務

も多岐に渡るが、その中で効率的に構築作業を行う

ため、主要業務シナリオの作成と関連データの洗い

出しを行い、要件定義を行った。また、各種機能お

よびインターフェースの設計においてはデザイン

スプリントという手法を用い、ユーザーの評価を反

映しながら改良を繰り返していくことで、使いやす

さを高めていった。 

 

４．検証結果と考察 

 プロトタイプ構築後、全45個の業務シナリオを例

に、ユーザーが実際にプラットフォームを操作し、

その機能検証と有効性の評価を行った。その結果、

業務効率化の面において文書検索機能等が有効で

あり、担当業務によっては1日1時間以上の削減が見

込まれることがわかった。加えて、プラットフォー

ム、特に3D点群ビューワが「作業計画の精度向上」

に有用であるという回答が評価者の8割以上から得

られ(図2)、現場作業不備起因のトラブル削減へ寄

与する可能性があることも確認できた。 

 

 

 一方で、連携する文書のデジタル化、点群データ

取得・維持にかかるコストや業務負荷の高さなども

明らかになったため、今後はコスト削減や導入作業

効率化のための技術革新を図る必要がある。 

  

５．おわりに 

 本取り組みにより、情報連携プラットフォーム活

用が設備管理業務の効率化ならびトラブル削減へ

繋がることが明らかになった。今後は本格的な導入

に向けてさらなる取り組みを進めていく。 

 また、設備の信頼性の追求には情報連携のみなら

ず、それらのデータを活用した業務改善を図ること

が重要であり、合わせて検討を行っていく。 

設備リスクの可視化

設備の理解度向上

現場状況共有の円滑化

施工リスクの抽出

予算精度の向上

作業計画の精度向上

はい 
いいえ 

図 2 アンケート結果 

プラットフォームが各業務の改善に繋がるか 

操業情報 3D 点群 図面 

 

プラントの各種データ 

コンピュータからアクセス 

情報連携プラットフォーム 

関連操作数 
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１．緒言 

広域における可燃性ガスを可視化し常時監視する

固定防爆システム「GMC1」について2015年に2019

年には可搬性を有するポータブル機である「GMP01」に

ついてなど、随時、報告を行ってきた。 

今回、広域を監視できるシステムである「GMT１」の

開発を行ったので報告する。併せて、広域監視による

状態監視を行う上での課題を抽出し、対策案も検討

したので報告する。 

 

2．システム概要「GMT1」 

 従来の固定防爆仕様の「GMC1」、ポータブルタイプ

の「GMP01」に加え首振り機構を有するパンチルトタイ

プの「GMT1」をラインナップに加えた。 

光学的な構成は従来機と同じものを採用することで

これまで蓄積してきた画像処理技術をそのまま活用で

きる仕様となっている。システムはカメラ部と制御 Box、

計器室など監視を行う部屋に設置する制御表示 PC

から構成されている。 

       

図.1 ポータブル機「GMT1」外観 

 

3．特徴 

従来の固定防爆機では、実績ベースで 400m先

のガス漏えいが可視化できるという特長はあるが設置

後、アングルの変更が出来ず、監視範囲が限定される

という特徴があった。一方、IoT 導入に向け、経済産

業省の旗振りで、危険エリアの見直しのガイドラインが

出されるなど、非防爆機器の導入の流れが生まれつつ

ある。そこで、非防爆対応ではあるものの、首振り機構

を有する事で、より広域の監視を可能にするシステムの

開発を行った。 

監視エリアの設定については、カメラと設備の位置関

係を念頭に置いて、だれでも簡単に設定できるよう、専

用の U/I を開発した。また、自動巡回しているカメラが

どちらの方向を向いているのかを示す事も可能にし、カメ

ラの映像と実際のプラントの状況を把握しやすくする工

夫も施した。 

 

図.2 カメラの撮影方向が分かり易い U/I 

 

4． 状態監視を行う上での課題 

 これまで開発してきた、固定防爆システムの運用よ

り、実施上での課題が明らかになった。 

即ち、監視対象の異常について許容できないレベル

が一義的に定義することが非常に難しいという事である。

この原因の一つはプラント毎に異なる事情と、プラントの

運転状態に応じて、判断基準が変化するからである。 

 

5． 課題解決に向けて 

 上記課題に対する解決には、各プラントの特性や運

転状態などの情報を状態監視するシステムにフィードバ

ックするシステムを構築した。具体的には、システムが異

常を発見したエリアを統計的に分類し、ユーザーとの会

話を通じ、異常と判断する/しないを学習する仕組みを

構築した。これにより、異常検知の感度を高めながら、

過剰な検知を回避する事が可能となった。 

広域ガス監視システムの高度化 

（コニカミノルタ(株)）○都築
つ づ き

 斉一
せいいち
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設備保全

設備保全(3)
座長:平子 雅浩(出光興産(株))
2021年11月11日(木) 10:45 〜 11:45  D会場 (函館アリーナ 武道館C)
 

 
回転機の状態監視システム導入と FFT解析ツールの活用 
○領家 清人1 （1. 東亜石油株式会社） 

   10:45 〜    11:00   

往復動圧縮機の容量調整として電気式リバースフロー方式（ eHydroCOM
System)の導入について 
○新谷 修司1 （1. 富士石油株式会社） 

   11:00 〜    11:15   

大容量リチウムイオン畜電池システム・高圧瞬低補償装置のご紹介 
○佐川 輝政1 （1. 東芝三菱電機産業システム株式会社） 

   11:15 〜    11:30   

受電設備更新工事の紹介 
○河野 一憲1、清水 秀康1 （1. 西部石油株式会社　山口製油所　工務部　計電課　電気係） 

   11:30 〜    11:45   



 

回転機の状態監視システム導入とFFT解析ツールの活用 

（東亜石油㈱ 工事二課 機械係）  〇領家
りょうけ

 清人
き よ と

 

 

1. 緒言 

回転機の保全体系は状態監視・傾向管理技術

の進歩と共に状態基準保全（CBM）が主流にな

っている。実際の状態監視はオペレーターの巡

回点検に頼る部分が多い。しかし、人員の削減、

熟練オペレーターの退職による世代交代等によ

り、巡回点検による状態監視だけでは回転機の

維持管理は難しく又、保全担当者による状況判

断においても定量的な傾向管理が出来ていない

為、程度の予測から、対策の計画実行が遅れ重

故障トラブルが増加している。  

近年、無線を使用した防爆センサーが数社か

ら製品化されており、FFT解析機能まで付加さ

れている。  

今回は無線センサーの導入による回転機状態

監視システムについて報告する。  

 

２.状態監視システム概要 

回転機に設置したセンサーから、アクセスポ

イント経由で計器室の監視用PCへデータが送信

される。受信したデータにはO/A値、温度の他

にFFT解析に必要な波形データがあり、トレン

ドで傾向監視可能となる。  

また機器別に閾値設定も可能である。図１に

システムイメージ、図２に監視画面を示す。  

 
 

 

 

 

3.状態監視システム導入の成果 

五感による巡回点検と併用し、センサーによ

る状態監視（トレンド化）する事により、詳細

な傾向管理が可能になり、定量的な判断が出来

る様になった。  

予備機のない片持ち遠心ポンプで異常を早期

検知し、計画的に保全を実施した例を図3に示す。 

巡回点検では異常を検知しておらず、「いつ

もと変わらない」との認識であったが、FFT解

析による精密診断は、ミスアライメントと軸受

不具合の振動波形が認められた。  

生産計画で約１か月後に装置の稼働が下がり

ポンプを停止する事が可能であった為、運転課

と情報共有し、傾向監視を継続し約1か月後の生

産計画に合わせて機器を停止し、計画的に補修

する事が出来た。  

 

 
 

 

 

4.結言 

回転機状態監視システム導入による異常兆候

の早期検知とFFT解析による異常判別から程度

の予測等、判断と保全計画に有効である事が確

認出来た。  

今後はセンサーの導入数を増やし、また得ら

れたデータを蓄積する事で故障予測に活用して

いき、回転機の維持管理向上を目指す。  

図１：システムイメージ  

図3：振動トレンド  

図2：監視画面  
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往復動圧縮機の容量調整として電気式リバース 

フロー方式（eHydroCOM System)の導入について 

(富士石油(株)工務部設備課) 〇新谷
しんや

 修 司
しゅうじ

 

 

1. 緒言 

既設往復動圧縮機の省エネ（電力消費量削減）を目的と

し、電気式リバースフロー方式（eHydroCOM System)を

国内で初めて採用した。導入から現在までの問題点とその

対応を紹介する。 

 

2. 電気式リバースフロー方式概要 

1) 運転開始：2019 年 

2) ベンダー：ホルビガー 

3) システム概要(図-1～3 参照) 

 本来、圧縮行程となる“Ｃ→Ｃｒ”間、逆流行程と

してシリンダーに吸込まれたガスの一部を吸込み

ラインへ逆流させる 

 逆流行程中の任意のポジション“Ｃｒ”で、吸込み

弁を閉じ、圧縮を開始し（Ｃｒ→Ｄｒ）シリンダー

圧力が“Ｄ”に達すると吐出弁が開く 

 Ｃ→Ｃｒ間は余分な圧縮はせず、“Ｃｒ”から必要

量を圧縮することで省エネが可能となる 

 

 

 

 

 

 

 

図-1 リバースフロー理論概要図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図-2 システムレイアウト 

図-3 アクチュエータ概略図 

 

3. 問題点と対策 

1) アクチュエータのスピンドル摩耗(図-4 参照) 

 吸入弁スピンドル部に異常摩耗が発生した。アンローダ

とスピンドルが無潤滑の状態であり、かつスラッジが堆積

しており、これが研磨剤のような働きをして摩耗に至った。

対策としてアンローダ上部にスラッジ混入防止用のテフ

ロンカバーを追加、また、スピンドルの接地面に摩耗防止

用に潤滑材を塗布した。 

 

 

 

 

 

 

 

図-4 摩耗対策 

2) アクチュエータの電子回路不良(図-5 参照) 

 部品交換後約 300 時間で位置信号ジャンプエラーを発

生。調査の結果、半田接合部の接触不良がこの信号エラー

を引き起こす可能性があることが分かった。対策としてプ

リント基板の設計変更を行い、ソフトシリコン層の追加及

び半田方法を変更した。 

図-5 電子回路改造 

3) ゼロ点調整後に位置信号エラー(図-6 参照) 

 本装置はスピンドルの位置を常に計測しコイルの励磁

力を調整して位置制御している。アクチュエータの脱着後

のゼロ点調整したのち位置信号エラーが発生した。原因は

内圧がないことでスピンドル押上げ力が低下し、コイルの

励磁力とのバランスが崩れ、スピンドルの位置信号にハン

チングが発生した。対策としてチューニングを行い、位置

信号制御感度を鈍くさせた。 

 

 

 

 

 

図-6 位置制御 

４．今後の目標 

本装置の導入により省エネ効果は得られている。本稿に

記した対策の効果を確認するとともに、メーカー協力のも

と、より安定した連続運転を目指していきたい。 

以上 

 

 

ソフトシリコン層 

テフロンカバーを追加 

潤滑材を塗布 

隙間から 
スラッジ混入 

スラッジが間に
堆積し、研磨剤の
ようになり摩耗 

スピンドル 

アンローダカバー 

スピンドル 

アンカープレート 

ポジションセンサ 

アンローダ 

アクチュエータ 

詳細は図３ 

 
1.コイルが励磁し下がる   2.強く押さえつける      3.力を抜きすぎる 

コイル 

コイル 

下がり過ぎ
コイル 

上がり過ぎ 
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大容量ﾘﾁｳﾑｲｵﾝ蓄電池ｼｽﾃﾑ・高圧瞬停補償装置のご紹介 

   （東芝三菱電機産業システム株式会社 産業第一システム事業部 

    産業システムソリューション技術部 技術第五課） 佐川
さ が わ

 輝
てる

政
まさ

 

 

１．緒言 

 国連にて採択された持続可能な開発目標

（SDGs）は、近年、ビジネスを行う上で重要な

指標となっています。この理念は、弊社が掲げ

る『グローバル社会の持続的な発展への貢献』

とも符合しています。 

 弊社は、カーボンニュートラルな社会実現の

ため、エネルギーをより効率的に利用できる蓄

電池応用製品として、MPC(Multiple Power 

Compensator) 、 UPS 、 お よ び TMBCS(TMEIC 

Battery Control System)等を製造・販売して

います。今回は、再生可能エネルギーの導入拡

大に向けた電力需給の「調整力」として活用が

期待されている大容量リチウムイオン蓄電池

システムを御紹介します。 

２．製品概要 

 自然エネルギー由来の電力は、発電出力が不

安定になるという弱点がありますが、蓄電池と

組み合わせることにより解決できます。弊社で

は、大容量のリチウムイオン蓄電池システムを

製品化しており、TMBCS と呼んでいます。 

 TMBCS は、システムの基本機器である、PCS、

蓄電池、蓄電池制御装置と、それらの機器を組

み込んだコンテナ（20フィート）で構成されて

います。 

 また、TMBCS は、次の特長を持っています。 

①大電力・大容量・高効率システム 

・業界最高レベルの PCS 変換効率 98.5%（充放

電平均） 

・蓄電池容量 50kWh～並列システムにて 200MWh

の大電力の充放電サポート 

 ②マルチ電池コントロール 

・異なる電池メーカのリチウムイオン電池を

接続可能 

③大容量蓄電池最適制御 

・蓄電池特性の違いによる充電率のアンバラ

ンス補正や出力補正機能搭載 

・全体が機能停止することなく、安全に動作さ

せるフォールトトレラン設計 

④コンテナパッケージでの提供 

・PCS、蓄電池、蓄電池制御装置を、コンテナ

パッケージで提供可能 

３．製品適用事例 

代表的な適用例として以下を想定しています。 

①ピークカット/ピークシフト 

・契約電力料金、電力従量料金の削減 

②太陽光発電（PV)等との併用 

・発電電力の自家消費、災害/停電対策 

③発電所出力抑制 

・発電出力変動抑制/発電出力制御 

また、PCS 統合制御システム MSC(Main Site 

Controller)により、TMBCS を太陽光発電設備

等と連携させ、電源系統の効率的な運用や災害

/停電対策に活用できます。 

４．結び 

 本製品は、再生可能エネルギー発電所におい

て、出力安定化に必須となるだけでなく、電力

需給における「調整力」として、カーボンニュ

ートラルな社会実現に貢献します。また、MPC

や UPS 等と組み合わせることにより、複合的な

価値を提供していきます。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
カーボンニュートラルに対応する TMEIC 製品群TMBCS 用途 

TMBCS 外観 MPC 外観
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受電設備更新工事の紹介

（⻄部⽯油株式会社 工務部計電課電気係） ○河野
か わ の

一憲
かずのり

清水
し み ず

秀
ひで

康
やす

１．はじめに

当社の受電設備は、1975年の第Ⅲ期建設工事にて従

来の44kVから110kV 受電へと更新後、約40年が経

過していた。そのため高経年化対策として⻑期更新計

画を策定し、製油所の運転を継続しながら更新準備/施

工をすすめ、2020 年定期整備工事（SDM）の限られ

た期間内で受電設備系統の更新/切替工事を無事完遂

した。その内容について紹介する。

２．設備概要

当社の受電設備系統は、110kV特別高圧開閉所（電

力会社との接続遮断器や取引用計器/変成器、避雷器、

断路器など）、受電変圧器（110/11kV変圧器：35MVA

×2 台）、および それらを接続する構内電路(×2 条)

の組合せによる２回線受電で構成される（図１）。

図１ 受電設備配置図

①受電電圧：3φ3W 110kV 60Hz

②受電形態：2回線受電(常⽤−予備)

③受電設備（110kV特別高圧開閉所）

・既設 ：屋内開放形開閉器（キュービクル形）

・更新後：ガス絶縁開閉装置（GISユニット）

④変電設備（屋外油入変圧器）

：110/11kV受電変圧器（35MVA×2台）

⑤構内電路（地中埋設 約1.5km×2回線）

・既設 ：OFケーブル （OFZE250sq）

・更新後：CVTケーブル（CVTSS250sq)

３．更新工事の概要

３．１ 受電設備

既存設備は充電部が露出構造（気中絶縁）であるた

め、日常点検時の安全確保やSDMでの清掃や絶縁測

定には細心の注意が必要であった。更新後は安全面や

信頼性および保守性等の観点から GIS ユニットを採

用した。

３．２ 変電設備

既存変圧器の絶縁油は、低濃度の PCB を含有して

いたため、課電自然循環洗浄処理や加熱強制循環洗浄

処理を検討したが、コスト面で優れる PCB 処理施設

での焼却処理を採用した。

３．３ 構内電路

全国的にＯＦケーブルを扱う技術者が激減してい

る中で、不具合発生時の処置対応が困難な状況にある。

そのため、新規ケーブルは保守性、信頼性に優れる

ＣＶTケーブルを採用した。新設ケーブル管路は基本

的に既設ルートと並行して構内の主要道路下に埋設

した。既設の埋設配管やトレンチ、配線ピットなどが

交錯する箇所は、開削工事が困難であることから泥水

式推進工法を採用した。

３．４ 更新工事工程

更新工事は⻑期となるため、2020 年 9 月のプラン

ト停止時(SDM)での更新切替えを目指し2018 年４月

から着手した。新設変圧器の設置スペースを確保する

ために、事前にヤード内の機器の再配列、隣接建物の

改造などを行い、当該工事によるプラント稼働（停止

期間）への影響を最小限に抑えることができた。

また、電力会社側のケーブル更新工事（電力会社送

電鉄塔から当社までの約1.3km区間）と施工時期をあ

わせることで作業効率や信頼性を高め、施工費用の削

減を図った。

３．５ 切替工事期間の電力確保

新設受電設備系統への切替工事期間中も、構内の保

安電力および出荷設備用の電力を賄う必要があった。

そのため、市中の電力系統から仮設電力を別途引き込

み、別系統の所内3kV発電設備とあわせて、必要な所

内電力を確保した。

４．終わりに

今回の受電設備更新工事は操業以来の大規模工事

であったが、工期（短時間での更新切替え）や更新ス

ペースなど、種々の制約の中で安全・工事品質を確保

しながら無事に完遂することができた。

設計から施工に至るまでの協力会社、電力会社、関

係者皆様のご協力に感謝するとともに、今後の安全・

安定操業の継続を目指し、設備管理に取り組んでいき

たい。

受電設備

(特高開閉所)

構内電路

(1.5km)

変電設備

(受電変圧器)
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設備保全

設備保全(4)
座長:比佐 大(富士石油(株))
2021年11月11日(木) 13:00 〜 14:00  D会場 (函館アリーナ 武道館C)
 

 
構造物パノラマ点検システム「 Tag Base 360」による桟橋点検 
○石田 剛1、成田 真朗1、市川 晴信1 （1. 株式会社アプリコアMSIS） 

   13:00 〜    13:15   

CUI検査に関するスクリーニング方法の探究 
○岡本 憲明1 （1. コスモ石油株式会社　四日市製油所　設備検査課） 

   13:15 〜    13:30   

常圧蒸留装置の塔頂系配管における材質検討 
○安藤 貴紘1 （1. 富士石油株式会社　袖ケ浦製油所　工務部　工務技術課） 

   13:30 〜    13:45   

産業用ボイラの熱疲労事例と信頼性向上のための取り組み 
○田中 順也1 （1. 出光興産㈱生産技術センターエンジニアリング室） 

   13:45 〜    14:00   



構造物パノラマ点検システム「Tag Base 360」による桟橋点検 

株式会社アプリコアMSIS
エムシス

 〇石
いし

田
だ

 剛
つよし

、成田
な り た

 真
まさ

朗
あき

、市川
いちかわ

 晴
はる

信
のぶ

 

１．はじめに 

桟橋などの海洋構造物の定期点検では、通常、目

視点検を行い損傷部位の撮影及びその状況を記録す

る。このような点検における課題として、潮位や船

の着桟による時間制限や損傷の見落とし、暗所作業

など安全性の課題、技術者による損傷判断のばらつ

き等が挙げられる。 

弊社では、これらの問題を解決するため、パノラ

マカメラを用いた新しい桟橋点検手法を開発した。

本点検手法は、事前に作成した撮影計画に基づき、

パノラマ写真を撮影し、撮影写真を登録した点検シ

ステムを使って机上で点検作業を行う。従来の目視

点検作業をこの点検手法に置き換えることで、現場

作業時間の短縮、安全性確保、全周囲写真という明

確なエビデンスによる点検品質の向上を実現するこ

とができた。撮影方法は、船上撮影だけではなく、

L 字ロッドなど専用の撮影治具を用いることによ

り、撮影範囲の制限は発生するが、桟橋上からの撮

影も可能である。 

 

２．パノラマカメラ及び撮影作業 

使用するパノラマカメラは、現場の環境に合わ

せ、3 台のカメラより選択する。各カメラは、自

社構築もしくは市販カメラを現場用にカスタマイ

ズしている。また、全て Wi-Fi 接続によるリモー

トシャッターで LED 照明を装備しており、暗所・

狭隘部にも対応している。なお、撮影作業は、準

備も含め 2～3 名程度の小人数で対応可能である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
写真-2 高解像度カメラ(全周 1億 2000万画素)による撮影 

 
 
 
 
 

写真-3 桟橋上から支承部及び桟橋裏面の撮影 

３．Tag Base 360システム処理フロー 

本システムは、図面、撮影写真、点検情報を一元

的に管理できるシステムである、点検情報 DB は、

様々な構造物に対応するためユーザー側で自由に設

計できる。入力された損傷データは、任意の条件で

データ抽出が可能であるため、損傷状況の分析が容

易となり修繕計画立案の素材としても活用できる。

また、本システムは、パノラマ写真だけではなく、

通常のデジタル写真も同じように管理できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４．おわりに 

本システムは、点検作業だけではなく、維持管理

業務を含めた業務全体の効率化・改善に寄与し、港

湾 DX の推進、実現の一翼を担う役割を果たせると

考える。また、今後、システムの拡張を図り、AI に

よる画像解析機能を導入する予定である。 

現場撮影 パノラマ写真のシステム登録
（デジカメ写真も登録可能）

損傷情報の
データベース設定

図面の取り込み
撮影位置の設定

損傷情報の入力
（写真上に空間タグの配置、損傷情報入力）

損傷一覧出力、検索
損傷情報の分析

報告書出力（任意書式）

添付ファイルも可能

図-1 システムフロー 

写真-1 桟橋上における撮影作業 

カメラ操作用タブレット 
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CUI 検査に関するスクリーニング方法の探究 

コスモ石油(株) 四日市製油所 設備検査課 岡本
おかもと

憲
のり

明
あき

1. はじめに 
当初では 2008 年以降、保温材下の外面腐

食(CUI : Corrosion Under Insulation)起因
による不具合が多発してきたことから、
2012 年より運転と保全が連携し同類不具
合撲滅を目指す活動として CUI プロジェ
クトを発足した。 

これまでの CUI 評価フローは、外観目視
によるスクリーニング検査(１次検査)で保
温の劣化が認められた箇所に対して、優先
順位付けを行った後、保温解体後の目視や
RT などの詳細点検(2 次検査)を実施してき
た。しかし近年、外観上は保温状態が良好で
あり優先順位を下げていた箇所での CUI 不
具合が発生している。 

そこで、外観から目視では分からない保
温内部の状況を確認するスクリーニング手
法として、中性子水分計および Lyft(パルス
渦流探傷装置)を用いた検査の取り組み内
容と、検査結果の評価により得られた知見
について紹介する。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

2. 実験 
検査箇所は外観上の保温状態が良好であ

るが、水分滞留部となる可能性がある垂直
配管のエルボ近傍の水平部や、垂直配管フ
ランジ上部などの構造不連続部を選定した。
(Fg.1 参照) 

検査方法は保温含有水分量の測定を行い、
判定値以上の水分含有を認めた箇所に対し
て Lyft による配管減肉評価および保温解体
後に目視検査を実施した。 
 
3. 実験結果および考察 

約 530 箇所に対して中性子水分計による
検査を行った結果、11 箇所に判定値以上の
水分含有を認め、その内 8 箇所に外面腐食
の進行を認めた。 

結果を分析すると、水分の含有を認めた
箇所には、上部の構造物などから保温に雨
水が集中滴下するなどの特徴がある事が分
かった。また Lyft と目視検査による外面腐
食結果を比較したところ、Lyft の方が減肉
量を小さく検出される結果となり、Lyft で
減肉を認めた際には詳細検査を行うべきと
考える。 

最後に本取組では、外観上は保温状態が
良好箇所において、8 箇所の減肉箇所を抽
出した結果より、従来の評価フローに当ス
クリーニング方法の知見を組み込む事で、
スクリーニング検査や詳細検査の優先順位
付け方法の更なる改善に活用でき、設備の
信頼性向上に寄与すると考える。 Fg.1 検査対象箇所図 
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常圧蒸留装置の塔頂系配管における材質検討

（富士石油(株)工務部工務技術課）○安藤
あんどう

貴
たか

紘
ひろ

1．はじめに

常圧蒸留装置（以下、トッパーと記す）のメイン

タワー塔頂から抜出される蒸留ガスには、原油中の

水分、塩化物および硫化物の他、精製過程で生成す

る塩化水素や硫化水素などの腐食性物質が含まれて

いる。このため、メインタワー塔頂系においては、

蒸留ガスの凝縮が始まる配管や熱交換器などの設備

で強い酸性腐食環境となり、激しい腐食が発生する。

当社のトッパーは、塔頂シェルの防食を目的として、

ホットリフラックス方式を採用しており、ホットド

ラムのベーパーを空冷式熱交換器（以下、AFC と略

す）へ送気する配管（以下、30B 配管と記す）で凝縮

が起こるため、同配管が著しい腐食環境となる。図

1に当社トッパーの概略フローを示す。

本稿では、30B 配管の更新工事に合わせて、材料対

応による長寿命化を検討した事例について紹介する。

２．配管の腐食状況

30B 配管は炭素鋼（STPY400）を採用していた。同

配管内の腐食環境における炭素鋼の耐食性は高くな

いため、インヒビター（中和剤および皮膜剤）の注

入に加えて、近年は金属溶射による防食対策を実施

していた。しかし、開放検査時に溶射皮膜の剥離、

および配管底部における深い孔食状の減肉を認めた

ことから、金属溶射では期待する防食効果が得られ

なかった（図 2、図 3を参照）。このため、材質変更

以外による防食対策は困難と判断した。

３．材質検討

トッパー塔頂系に存在する腐食物質は、塩酸、硫

酸、アンモニウム塩および有機酸などである。これ

らの強酸性物質下で耐食性を有する材料として、ス

テンレス鋼（SUS316L）、チタン、NW0276(ハステロイ

C276)の3鋼種を選定し、比較評価した結果を表1に、

各鋼種の評価結果概要を以下にそれぞれ示す。

なお、各鋼種の予想腐食速度については、使用環

境におけるプロセスデータより、米国 OLI 社の腐食

現象理論的予想シミュレータを用いて評価した。

(1) SUS316L：低コストではあるがプロセス流体に

塩素が存在しているため、塩化物応力腐食割れ

が懸念される。腐食速度としては、炭素鋼と比

較して、1/40 倍に下がると推定される。

(2) チタン：プロセス流体中に塩酸、硫酸などの非

酸化性酸が存在するため腐食しやすく、腐食に

よって水素が発生する。その水素がチタン内部

に拡散して水素化物を生成することで、水素脆

化の発生が懸念される。さらに、材料費が高く、

施工が難しいため、コスト高となる。

(3) NW0276：チタンに次ぐ高コストではあるが、脆

化や応力腐食割れなどの劣化・損傷の懸念がな

い。さらに、炭素鋼と比較して、腐食速度は

1/1250 倍に下がると推定される。

４．対応およびまとめ

この検討結果を踏まえ、2021 年の定期修理工事に

て、費用対効果に最も優れる NW0276 のクラッド鋼で

30B 配管を更新した。今後は 4年後の 2025 年定期修

理工事にて 30B 配管のマンホールを開放し、耐食性

能を検証する。期待どおりの耐食性能が確認できれ

ば、今回の実績を踏まえて、トッパー塔頂系の他部

位でも使用環境を考慮したうえで、採用を検討した

い。

図 1：ホットリフラックス方式による塔頂系概略フロー

表 1：各種材料の評価表

材質 総合評価 耐食性 劣化/割れ 施工性 コスト

炭素鋼 △ ×
△

(水素誘起割れ)
◎ ◎

SUS316L × △
×

(塩化物応力腐食割れ)
◎ ○

チタン × ○
×

(水素脆化)
△ ×

NW0276
（ハステロイC276）

◎ ◎ ◎ ◎ △

図 2：溶射皮膜の剥離状況 図 3：剥離箇所の腐食状況
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産業用ボイラの熱疲労事例と信頼性向上のための取り組み 

（出光興産株式会社生産技術センターエンジニアリング室）田中
た な か

 順也
じゅんや

 

 

１． 緒言 

 石油精製や石油化学で使用されている産業用

ボイラは、事業所全体の装置稼働に係る重要設備

だが、近年、経年劣化に伴う熱疲労割れの問題が

顕在化しつつある。間接要因として、これらの装

置は発停回数の比較的少ない連続運転ボイラで

あることから、これまで熱疲労の観点からの検査

は優先度が低くなっていたことが挙げられた。 

 そこで、熱疲労割れトラブルの原因調査で得ら

れた知見から、ボイラ各部の熱疲労に対する検査

管理方針を策定したので報告する。 

２． 事例概要 

２．１ 管台と管寄せ溶接部の不具合事例 

廃熱回収ボイラの火炉において、炭素鋼製の側

壁蒸発器管の管台と管寄せの溶接部に割れが認

められた(図１)。 

 割れ箇所の破面観察結果、疲労破面が確認され

た。また、FEMを用いた応力解析により、当該溶

接部には、装置構造に起因して熱伸び拘束による

過大な熱応力が作用することが明らかとなった。 

 

図 1 管台溶接部の割れ 

 

２．２ タイプレート溶接部の熱疲労割れ 

 ボイラの 3 次過熱器管(3SH)に設置されてい

る、過熱器管同士を接続しているタイプレートの

溶接部において、割れが認められた(図 2)。 

当該事例も破面観察結果より疲労破面が観察

され、FEM による応力解析を実施した結果、チュ 

 ーブとタイプレートの熱伸び差により熱疲労割

れに至る高応力が発生することがわかった。 

 

図 2 3SHのタイプレート溶接部割れ箇所概略図 

 

３．熱疲労割れに対する検査方針の策定 

これらの事例から、比較的発停回数の少ない連

続運転ボイラにおいても、高い熱応力が発生する

部位では経年的に疲労割れが問題になることが

わかった。そこで、同様の熱疲労割れを抜けなく

検査管理することを目的に次の取組みを行った。

まず、事例部位と類似したボイラ各部の熱疲労の

可能性部位を図面や現物確認及び業界の損傷事

例から網羅的に抽出した。そして、各部の想定損

傷シナリオを検討し、リスク評価の観点から発生

緩和策（検査周期、検査方法、具体的検査箇所）

を検討することで、部位ごとの検査方針を策定し

た。また、具体的な損傷箇所を例示集として集約

し、対象の抜け防止を図った。さらに、ボイラの

構造図面を基に、3Dモデルを作成することで、よ

り具体的に対象部位を確認できるようにした。 

４．まとめ 

昨今の産業用ボイラの熱疲労割れ事例と教訓

をもとに、ボイラの部位ごとの検査管理方針を策

定した。今後は、本方針を社内全ボイラに適用し

て、装置毎に検査計画を確認していくことで、ボ

イラ設備の信頼性向上につなげていきたい。 
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設備保全

設備保全(5)
座長:城戸 康宏(ENEOS(株))
2021年11月11日(木) 14:15 〜 15:00  D会場 (函館アリーナ 武道館C)
 

 
製油所における事故事例情報の活用について 
○大田 能孝1 （1. コスモ石油株式会社） 

   14:15 〜    14:30   

腐食加速試験による防食システムの開発 
○小倉 剛1、釜賀 輝1、浅見 廣樹2、松尾 優子2、中川 拓己2 （1. 出光興産（株）、2. 苫小牧工業高等専

門学校） 

   14:30 〜    14:45   

特定屋外貯蔵タンクの浮き屋根（ポンツーン）損傷解析 
○石井 剛1 （1. 出光興産（株）　徳山事業所　工務課） 

   14:45 〜    15:00   



 

製油所における事故事例情報の活用について 
Effective utilization of incident information in oil refinery 

(コスモ石油（株） 千葉製油所) 大田
お お た

 能
よし

孝
たか

 

 

1. 背景 

コスモ石油㈱千葉製油所(以後、当所）における過

去10年の設備管理に起因する不具合件数は、装置の

経年劣化の影響もあり、2012年度にピークに達して

いた。その後、各種施策(大規模CUI検査、検査記録

の総点検、保全管理の仕組み強化)で不具合件数は大

幅に減少したが、2016年度以降は横ばいを推移して

きた(図1参照)。 

更なる不具合低減のためには新しい視点でのアプ

ローチが必要と判断し、第3者機関である保安力向上

センターによる安全文化評価に着目した。そこで課

題があると評価された内容について所内で議論を重

ねたところ「潜在的不具合(*)に気づく感性」を磨く

必要があるという結論に至った。その気づく感性を

磨くための施策の一つとして、他社の事故事例の活

用方法に関する新たな取り組みについて紹介する。 

 *表面化せずに未然に発見しづらい不具合のこと 

 

図 1. 当所設備管理起因の不具合件数 

 

2. 課題分析 

まず自社内部の不具合対策の取り組みを整理した

結果、自社向けの不具合分析、水平展開、風化防止

などの取り組みは充実していた一方で、他社の事故

事例は周知型で水平展開調査などの行動にまでは至

らず、活用する仕組みが不足していたことがわかっ

た(表 1 の赤枠内参照）。 

表 1. 不具合対策の取り組み 

 

 

3. 課題解決策 

2項で抽出した課題を解決するために、潜在的不具

合の気づきを促す重点施策として、他社の事故事例

を当所で活用するべく仕組みの見直しを行った。 

(1) 会議でスクリーニング 

保安管理部門は月に 1 回、不具合判定会議を開

催し、収集した事故事例について設備管理部門

と運転管理部門の助言を得て、情報共有や水平

展開の要否を判断する。 

(2) 事故事例の周知・対応 

保安管理部門は、情報共有が必要な案件を所内

に発信し、さらに各課で保安教育の一環として

勉強会を開催する。また、水平展開を実施する

担当部署は対応した結果を報告する。 

(3) 規則の改定 

所内規則に上記(1)(2)の内容を反映すること

で、手順と役務分担を明確化した。 

 

4. まとめ 

当所では不具合件数の減少を目的に、他社の事故

事例から得た教訓を最大限に活用させるための検討

を行った。現在開始したところで手探り状況ではあ

るが、徐々に浸透していることが実感される。所員

の潜在的不具合に気づく感性が磨かれ、1 件でも多

くの不具合減少に寄与するように今後も継続させて

いく。 
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腐食加速試験による防食システムの開発 

 

（出光興産株式会社*・苫小牧工業高等専門学校**） 
 

○小倉 剛*・釜賀 輝*・浅見 廣樹**・松尾 優子**・中川 拓己** 

 

１． 概要 

出光興産(株)北海道製油所(以下、当所)は

外洋に面しており高い湿度と気中塩分濃度に

より厳しい外面腐食環境にある。このため耐

食性の高い防食ｼｽﾃﾑの選定が必要だが、実機

での比較評価には多大な時間を要する。そこ

で苫小牧工業高等専門学校と産学官共同研究

により当所の環境を再現した腐食加速試験方

法を確立し、各種防食ｼｽﾃﾑを評価した結果を

報告する。 

 

２． 腐食加速試験方法の確立 

当所の高腐食環境を模擬し、簡易的かつ再

現性の高い腐食加速試験法として図 1に示す

サイクル条件を確立した。 

 

 

 

 

 

図 1.腐食加速試験ｻｲｸﾙ条件 

 

３． 腐食加速試験による結果 

(1)屋外暴露試験との比較 

  図 2 に同一試験片における屋外暴露試験と加

速試験の比較を示す。試験片は炭素鋼に下塗

りとして変性ｴﾎﾟｷｼ樹脂、中上塗りにｱｸﾘﾙｼﾘｺﾝ

樹脂を塗装した塗装鋼材にｸﾛｽｶｯﾄを入れたも

のを用いた。この結果、加速試験 3日後の状

況は屋外暴露試験 384 日後と同等以上の発錆

となった。 

 

1 種ｹﾚﾝ 2 種ｹﾚﾝ 3 種ｹﾚﾝ  1 種ｹﾚﾝ 2 種ｹﾚﾝ 3 種ｹﾚﾝ 

屋外暴露試験(384 日後)  腐食加速試験(3 日後) 

図 2.屋外暴露試験-腐食加速試験比較 

 (2)素地調整の差による比較 

図 3に素地調整の異なる同一塗料の加速試験

20 日後の状況を示す。この結果、腐食状況

は一般的な耐食性の順位通り 1種→2種→3

種ｹﾚﾝの順に悪化し、本試験で、耐食性の有

意差も示せることが分った。 

      

1 種ｹﾚﾝ       2 種ｹﾚﾝ       3 種ｹﾚﾝ 

         図 3.腐食加速試験 20 日後腐食状況 

(3)各種塗料の加速試験結果 

  上記の結果、本加速試験の有効性が示せたた

め各種塗料の試験を行った。図 4 に加速試験

20 日後の状況を示す。この結果、各種塗料の

優劣を見定めることができた。中でも D塗料

【EML SABI ｼｰﾙﾄﾞ Zn（ｲｰｴｽﾃｨｰｼﾞｬﾊﾟﾝ社製）】

は発錆が全く見られ無かった。 

       

A 塗料  B 塗料 1)  C 塗料 2)   D 塗料 3)    E 塗料 

1 種ｹﾚﾝ  1 種ｹﾚﾝ   1 種ｹﾚﾝ  1 種ｹﾚﾝ   1 種ｹﾚﾝ 

1)B 塗料：一般的な変性ｴﾎﾟｷｼ樹脂塗料 

2)C 塗料：一般的なｼﾞﾝｸ含有変性ｴﾎﾟｷｼ樹脂塗料 
3)D 塗料：EML SABI ｼｰﾙﾄﾞ Zn（ｲｰｴｽﾃｨｰｼﾞｬﾊﾟﾝ社製） 

 図 4.各種塗料腐食加速試験 20 日後腐食状況 

 

４．まとめ 

新たに確立した腐食加速試験により外面腐

食における防食ｼｽﾃﾑの優劣を短期間で評価する

ことができるようになった。現在、種々の条件を

変更し当所の外面腐食環境に最も適切な防食ｼｽ

ﾃﾑを評価中である。 

おぐら つよし かまがあきら あさみ ひろき なかがわ たくみ まつお ゆうこ 

3cycles(9hours)

WET 
0.5h 
70℃ 

塩水塗布 
0.5h 

5%,40μl/cm2 

DRY 
1h 
80℃ 

WET 
1h 
70℃ 

WET 
15h 
70℃ 
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特定屋外貯蔵タンクの浮き屋根（ポンツーン）損傷解析 

（出光興産株式会社 徳山事業所 工務課*）○石
いし

井
い

 剛
つよし

* 

 

１． 緒言 

2003 年十勝沖地震の際に発生した浮き屋根式屋外

タンク貯蔵所の全面火災を受け、一定規模以上の浮き

屋根に対し耐震性や沈降防止の基準が強化されてい

る。一方、近年の状況として、浮き屋根の浮き室内部

に、長期使用に起因すると考えられる損傷事例、事故

が散見されており、問題となっている。本報告では、

開放検査中に浮き屋根（ポンツーン）に損傷（割れ）

を確認した為、FEM 応力解析や材料分析を実施した結

果、前回開放時の耐震性向上対策の溶接部の強化に加

え、本タンク特有な工事であった、デッキ部の溶接工

事に起因した損傷であることを解明した事例を紹介

する。 
 
２． タンク仕様と損傷部位 

２．１ タンク仕様 

・型式：FRT（シングルデッキ）*アルミ屋根付 

・浮屋根材質、設計板厚：SS41、4.5㎜ 

・完成年月：1962年 *使用年数=58年 

・前回開放検査：2012年 

 *浮き屋根構造強化、油種変更改造工事 
 

２．２ 損傷部位と状況 

 今回の損傷部位は浮き屋根（ポンツーン）の内リム

に認められ、磁粉探傷試験の結果、損傷（割れ）が確

認された。また、当該タンクは、前回開放検査時に油

種変更の改造工事を行っており、デッキ板の接液側に

シール溶接を行っている特有な保全経歴があった。 

 

 

 

 

 

図１．浮き屋根損傷部位、状況 

 

 

 

  

図２．デッキ板のシール溶接図 

 

 

３．FEM応力解析結果および材料分析結果 

３．１ FEM応力解析結果 

前回開放時に実施した、デッキ板の接液側のシール

溶接により、浮き室が中央へ引き込んだモデルを作成

し、応力解析を実施した。内リムと仕切板接合部で降

伏点相当の引張応力が発生している事が分かった。 

 

 

 

 

 

  

図３．FEM応力解析結果 

３．２ 材料分析結果 

損傷が認められた部位をサンプリングし、マクロ観

察結果、ビーチマークが見られ、ミクロ観察ではスト

ライエーション状の模様が観察された。いずれも、疲

労破面の特徴である事が分かった。 

 

 

 

 

図４．材料分析結果（マクロ、ミクロ観察） 

４．考察 

 FEM 応力解析結果と材料分析の結果より、前回開放

時（屋根板重ね全溶接部のシール溶接）の溶接入熱に

よる歪みが起点（疲労強度の低下）となり、供用中の

液面揺動による応力又は異常気象（地震等）による応

力が影響し、ポンツーンの内リムに損傷（割れ）が発

生したものと推定される。 
 

５．結言 

国内の屋外タンク貯蔵所は、新設数が少なく既存タ

ンクの維持管理が中心であり、全体的に老朽化が進ん

でいると言える。開放検査の度に溶接補修を繰り返し

行っている事もあり、疲労強度が低下しているタンク

も考えられる。浮き屋根に多大な熱応力を加える場合

は、応力緩和策等を十分に検討した対策が望ましい。 

 

損傷部位 損傷状況（割れ） 
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設備保全

設備保全(6)
座長:長谷川 勝宣(出光興産(株))
2021年11月11日(木) 15:15 〜 16:00  D会場 (函館アリーナ 武道館C)
 

 
メンテナンス業界におけるフランジ締結技能向上の取組みについて 
○近藤 康治1 （1. レイズネクスト株式会社） 

   15:15 〜    15:30   

稼働中プラント架構増設工事における無溶接工法を用いた施工について 
○和田 学1、佐宗 大樹1、神山 連1、高橋 秀明2、野崎 哲夫2、菊田 聡2 （1. コスモエンジニアリング株

式会社、2. センクシア株式会社） 

   15:30 〜    15:45   

ガスケット新技術である FISHBONEガスケットについて 
中原 誉晃1、竹原 泰志2、○弓納持 俊夫3 （1. 太陽石油株式会社、2. 太陽テクノサービス株式会社、3.

アイデン株式会社） 

   15:45 〜    16:00   



1D16 メンテナンス業界におけるフランジ締結技能向上の取組みについて 

（レイズネクスト） 〇近藤
こんどう

 康
こう

治
じ

 

 

 

1. 緒言 

フランジ締結作業はプラントメンテナンスにおい

て非常に重要な作業であるが、その作業者の公的な

資格はない。作業者の技能レベルの低下が危惧され

る中、2018 年に HPI(日本高圧力技術協会)から「フ

ランジ締結作業トレーニング指針」（HPI TR Z 110）

が発行されて、フランジ締結教育を行う設備オーナ

が増えてきている。一昨年の石油学会山形大会にお

いて弊社のフランジ締結教育の取り組みを紹介した

ところ、他の元請けとの連携に関するコメントをい

ただき、メンテナンスの業界団体である日本メンテ

ナンス工業会（JAMSEC：以下、工業会）に「フラン

ジ締結検討WG」を設立し、業界としての対応を検

討してきた。昨年の同熊本大会では、弊社が行った

フランジ教育の状況を報告すると共に工業会のWG

活動を紹介した。工業会のWGでは、フランジ締結

作業者向けに「フランジ締結技能講習制度」を策定

し、今年度は「フランジ締結技能講習推進WG」と

して実施に向けた活動を行っている。本報では、工

業会のフランジ締結技能講習の概要及びWGの活動

を紹介する。 

2. 工業会のフランジ締結技能講習制度の概要 

打撃スパナでフランジからの漏えいを止める腕の

良い作業員（職人さん）は素晴らしい技能をお持ち

だと思うが、工業会の「フランジ締結技能講習」は

このような特別なスキルを磨け上げる教育ではなく、

フランジ締結作業者が最低限知っておいて欲しい知

識と技能の習得（ボトムアップ）を目的としている。

この技能講習はメンテナンス業界で作り上げた標準

化された教育プログラムであり、会員企業（傘下を

含む）がどこでも同じ教育を受講できることをコン

セプトに、そのポイントは以下の 4つである。 

①工業会の認定講師による技能講習 

②業界で共創した資料による基礎教育（座学） 

③B･S教材を用いた実技講習と技量確認 

④受講証とシールの発行及び受講者の管理 

 

 

 

 

 

 

 

図１ 認定講師審査会の模擬技能講習状況 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 基礎講習資料 

フランジ締結技能講習は、基礎講習（約 20分）と

理解度テスト(10問)、B･S（ボルティング･シミュレ

ータ）を用いた実技講習（約 10 分）及び技量確認

（10分以内／人）で構成されている。教育は教える

先生によりその効果が左右されるので、本制度では

工業会が認定した講師に限定している。認定講師の

要件は、フランジ締結に関する十分な知識・技量及

び講師スキルを有し、所属する会員企業の推薦する

者で、工業会が行う審査会（図１参照）をパスした

者としている。認定後も工業会が行うスキルアップ

行事への参加、及び技能講習の実績が 5年後の認定

講師更新の条件となる。基礎教育資料（図２参照）

は、弊社の作業者向け社内教育資料をベースに工業

会WGでブラッシュアップしたものである。工業会

のホームページの会員サイトに pptx 版とナレーシ

ョンを吹き込んだ動画版を公開している。実技講習

で用いるB･SはBT Masterを用いているが、既に市

場にあるD-BOLVISとMSTSについても適用拡大を

計画している。受講証（有効期限 5年）、シールの発

行及びその受講者管理は認定講師の所属会社（技能

講習実施会社）が責任を持って行うが、受講者の個

人 ID、受講日及び認定講師 ID データについては工

業会事務局に送付し、事務局では受講者の個人 ID及

び認定講師の実績管理を行う。 

3. 「フランジ締結技能講習推進WG」活動 

WGにおいては、本技能講習を推進する為に、4つ

のテーマ（技能講習の準備、技能講習のフォロー、

認知度アップ及び制度の維持管理･ブラッシュアッ

プ）を持って活動を継続している。フランジ締結技

能講習は、昨年からの試行を経て本年 10 月から開

始の予定である。 

4. 結言 

フランジからの漏えい防止に対するメンテナンス

業界の取組みとして、「フランジ締結技能講習制度」

及びそれを支えるWG活動について紹介した。本制

度がメンテナンス業界の標準となり、現場における

フランジトラブル減少に貢献したい。 
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稼働中プラント架構増設工事における無溶接工法を用いた 

施工について 

（コスモエンジニアリング(株)*・センクシア(株)**） 

〇和田学
わだまなぶ

*・佐宗
さ そ う

大樹
だ い き

*・神山連
かみやまれん

*         

高橋
たかはし

秀明
ひであき

**・野崎
の ざ き

哲夫
て つ お

**・菊田
き く た

聡
さとし

**    

 

１．緒言 

 稼働中のプラントにおける鉄骨架構増設工事

において生火工事（溶接工事等）を制限されるこ

とが多い。また作業可の場合も可燃性ガス等の周

辺環境対策のため養生に手間と時間がかかる。 

 本報告は三菱ガス化学㈱新潟工場にて 2020 年

実施した設備増強における既設鉄骨架構増設（機

器増設及びフロア拡張等）に伴い、品質を満足さ

せた上で無溶接にて鉄骨架構増設工事を行うこ

との可能な設計・施工実績及び特性について報告

する。 

２．実施内容 

 ２．１ 設計 

 工法としてセンクシア無溶接耐震補強システ

ムのスマートアタッチ工法（以降『SA 工法』とす

る）を採用した。SA 工法は耐震補強工法として建

設技術審査証明を取得しているが、架構増設とし

ての実績は無いため今回新たに適用検討した。 

 従来補強工法と SA 工法の内容は下記の通り。 

 1) 従来補強工法 

 2) SA 工法(※全てに適用出来ず一部適用) 

 

 ２．２ 施工 

 従来補強工法に比べ SA 工法は既設鉄骨に対し

必要な現地加工がウェブ面の孔あけ及び鋳物当

たり面のバフ掛けのみであり、他は工場加工及び

現地での組立作業となるため圧倒的に現地作業

が少なくなる。SA工法の取付抜粋は下記の通り。 

 

 

           

 

①孔あけ・バフ掛け             ②SA金物(鋳物)取付 

 

 

           

 

③SAプレート取付             ④部材取付 

 実際の施工は、足場等をまとめて施工するため、

箇所毎の比較は割り返しになるが、2 箇所当たり

の実績比較は下記の通りとなった。 

・従来工法：足場・火気養生・客先立会(火気作業

前確認)・施工で 4 日間：12 工数 

・SA 工法：足場・施工で 2 日間：6 工数 

３．メリットデメリット 

 1)メリット：生火なし、短工期、熟練工不要 

 2)デメリット：接合可能条件が限定的(幅 124～

305mmH 鋼フランジ面側のみ)、既設干渉物を避

けると SA プレートが大型になる(重い)、SA プレ

ートが高価(当たり面の加工が精密なため) 

４．考察 

 形状制限等で適用が限定的となるが、今後溶接

熟練工が減っていくと考えられるため、トルク管

理で施工管理可能な SA 工法は品質・工程・要員

確保上優位であり、火気養生の簡易化も含め稼働

中プラント工事に適していると考えられる。 
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ガスケット新技術である FISHBONE ガスケットについて 

太陽石油株式会社*・太陽テクノサービス株式会社**・アイデン株式会社*** 
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1. 緒言 

フランジの熱変動とボルトの熱変動の時間差

により、ガスケットが圧縮されたあと復元するま

での間にガスケット締付面圧が低下し漏れが発

生する事例が報告されている。こうしたフランジ

への対応策として、温度変化によるフランジ挙動

に追随し高いシール状態を保持できる特殊な構

造をもつ『FISHBONEガスケット』を紹介する。 

 

2. 構造とメカニズム 

FISHBONE ガスケットの断面構造を図１に示す。

FISHBONE ガスケットはその断面形状が魚の骨に

似ていることから名付けられている。 

 

 

図 1  FISHBONEガスケットの構造 

 

ガスケットを圧縮すると金属の骨（ボーン）

と呼ばれる構造体が弾性復元エネルギーを貯め

こんだ状態となり強い反発力が生まれる。この

反発力がシール材をフランジ面に強く押し付け

ることにより熱変動によるガスケットの復元力

を高めシール性を保つことができる。 

CFET（Chevron Fugitive Emission Test）の

漏れ試験データによる他ガスケットとの比較グ

ラフを図2に示す。 

 

図 2 ガスケット CFET 試験データ比較 

 

3. 導入実績 

2014 年の発売以降、世界 24 カ国以上における

多くの業界（石油、化学、製紙、製鉄等）で、様々

な環境（高温、低温、高圧等）、様々な流体（蒸気、

石油製品、化学薬品、LNG 等）において使用され

ている。特に温度・圧力変化の大きい部位等での

漏洩リスクの低減、増し締め等の締付面圧保持作

業の削減、大口径フランジでの作業性の向上、

MTBF の大幅な延長など、非常に良好な結果が得

られている。 

また 2019 年 8 月より太陽石油株式会社四国事

業所においても 8基の熱交換器に実装し非常に良

好な結果を得ており、状況を図 3 実装機器一覧お

よび写真 1 に示す。 

 

 使用機器 既設ガスケット 数量 

2019 熱交換器 
V#8592V-EEZXX 

V#8592V-GGZXX 
1基 

2020 
熱交換器 

配管フランジ 

V8592V-EEZXX 

V#8592V-GGZXX 

V#8596V 

5基 

2021 
熱交換器 

配管フランジ 

V6540H 

V8596V 
2基 

図 3 太陽石油実装機器一覧 

 

 
写真 1 

また 2022 年度の定期整備に合わせ 10 基の熱

交換器に実装予定である。なお太陽石油株式会社

四国事業所における使用状況等のご質問は下記

にてお受けいたします。 

 

太陽テクノサービス株式会社 

愛媛県今治市菊間町種 4070 番地の 2 

電話：0898-54-5820 

メール：ys_takehara@mail.taiyooil.co.jp 

担当：竹原泰志 
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Synthesis of Bottle Brush Polymers by Stereospecific Ring Opening 

Metathesis Polymerization using (Arylimido)vanadium-Alkylidene Catalysts 

(都立大院理) ○Sirilak Mekcham, and Kotohiro Nomura 

 

1. Introduction 

Living ring-opening metathesis polymerization 

(ROMP) has been known as an effective method for 

synthesis of advanced functional polymers.1 The 

“grafting through” method by adopting the ROMP of 

norbornene macromonomers is one of the best 

approaches for synthesis of molecular brushes. 

However, there are several challenges such as 

difficulty in control of cis-/trans-olefinic double bonds, 

incomplete monomer conversion, and the catalyst 

decomposition (due to inferior thermal stability). 

(Arylimido)vanadium‒alkylidene catalysts2 display 

their promising potentials in the ROMP of cyclic 

olefins, including the cis-specific (Z selective) 

ROMPs.2a-c,e  We herein present that these catalysts 

enable stereospecific (Z-/E-selective) synthesis of 

bottlebrush ROMP polymers (Scheme 1).  

 

Scheme 1 

 

2. Experimental 

All experiments were carried out under a nitrogen 

atmosphere in a drybox. Molecular weights and 

molecular weight distributions of the resultant 

polymers were analyzed by GPC, whereas the 

microstructures were analyzed by NMR spectra. 

 

3. Results and discussion 

Although there have been no reports for ROMPs of 

norbornenes containing imide functionalities by group 

5 catalysts, ROMPs of exo-N-tetradecyl-norbornene-

2,3-dicarboximide (TNDI) using vanadium catalysts 

(1-3) enabled stereoselective synthesis of bottlebrush 

polymers with high catalytic activities (Table 1). Note 

that poly(TNDI)s containing 97-99 % cis olefinic 

double bonds have been attained by the fluorinated 

alkoxide analogues, V(CHSiMe3)(NAr)[OC(CF3)3]-

(PMe3)2 [Ar = 2,6-Cl2C6H3 (1), C6F5 (2)], whereas 

synthesis of trans-rich polymers (trans 91 %) was 

demonstrated by the perchloro-phenoxide analogues, 

V(CHSiMe3)(N-2,6-F2C6H3)(OC6Cl5)(PMe3)2 (3).  

Importantly, the highly cis-specific (Z selective) 

living ROMPs by 1 could be achieved even at 50 ºC 

and 80 ºC (Table 1); the catalyst provides an efficient 

thermally robust method for stereospecific synthesis of 

bottlebrush ROMP polymers for the first time. 

By adopting the living ROMP technique, the 

successful synthesis of bottlebrush block 

copolymers, [poly(TNDI)x-bl-(ONDI)y], has been 

demonstrated with high cis-stereospecificity (97-

98 % cis) by using complex 1; complex 3 afforded 

highly trans-specific (90 %) block copolymers. 

Details will be introduced in the symposium. 

 

Table 1. ROMPs of TNDI by vanadium catalysts.a 

cat. PMe3 

/ eq. 

temp. 

/ ºC 

time 

/ min 

TONb Mn
c 

×10-4 

Mw/ 

Mn
 c 

cisd 

% 

1e  - 25 5 220 12.3 1.41 >99 

2e  - 25 5 240 8.22 1.17 97 

3 - 25 1 489 21.7 1.45 9 

1 f - 50 3 473 21.3 2.31 98 

1g  20 50 1 27.7 5.06 1.15  

1 g  20 50 3 93.3 11.8 1.25 >99 

1 g  20 50 5 127 19.0 1.26  

1 g  20 50 10 231 29.5 1.38 >99 

1 g  20 50 15 329 35.8 1.45  

1 30 80 1 298 20.9 1.33 97 

1 30 80 3 436 31.1 1.73 97 

aConditions: V 2.0 μmol, TNDI 1.0 mmol, benzene 2.0 mL.  
bTON = TNDI reacted (mmol)/V (mmol). cGPC data in THF vs 

PS stds. dEstimated by 1H NMR spectra. eV 4.0 μmol, benzene 

1.0 mL. fbenzene 1.0 mL. gV 4.0 μmol, benzene 4.0 mL. 

 

 
(1) Y. Chen, M. M. Abdellatif, K. Nomura, Tetrahedron (report) 2018, 

74, 619.  

(2) a) X. Hou, K. Nomura, J. Am. Chem. Soc. 2015, 137, 4662. b) 

X. Hou, K. Nomura, J. Am. Chem. Soc. 2015, 138, 11840. c) K. 

Nomura, X. Hou, Organometallics 2017, 36, 4103. d) S. 

Chaimongkolkunasin, K. Nomura, Organometallics 2018, 37, 

2064. e) K. Nomura, S. Chaimongkolkunasin, Catal. Sci. Technol. 

2020, 10, 5840. 
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Stereospecific ring opening metathesis polymerization of cyclic olefins 

by (arylimido)vanadium alkylidene catalysts containing NHC ligands 

(都立大院理) ○Jirapa Suthala, Yuta Kawamoto, and Kotohiro Nomura* 

 

1．Introduction 

(Arylimido)vanadium(V) alkylidene complexes 

containing anionic donor ligands are to exhibit from 

moderate to high catalytics activities in the ring 

opening metathesis polymerization (ROMP) of cyclic 

olefins;1-3 Z-specific ROMP was also demonstrated by 

the ligand modification.2 N-heterocyclic carbene 

(NHC) ligands are known to stabilize high oxidation 

state organometallic complexes with early transition 

metals, as recently demonstrated by molybdenum- and 

tungesten-alkylidenes.4 

Herein, we report on the synthesis of (arylimido)- 

vanadium(V) alkylidene NHC complexes containing 

fluorinated/chlorinated phenoxy ligand that exhibit 

high activity in the ROMP of norbornene (NBE) to 

afford cis-, syndiotactic polymers (Scheme 1).5 

 

 

Scheme 1 

 

2．Experimental 

All experiments were conducted under nitrogen 

atmosphere in the drybox. Molecular weights and 

molecular weight distributions of the resultant 

polymers were analyzed by GPC, and the 

microstructure was analyzed by NMR spectra.  

 

3．Results and discussion 

The (arylimido)vanadium(V)-alkyl, alkylidene 

complex (1) were prepared from the trialkyl analogues, 

V(NAr)(CH2SiMe3)3, via addition of the corresponding 

NHC, and the phenoxy alkylidene complexes, 

V(CHSiMe3)(N-2,6-Cl2C6H3)(OC6X5)(NHC) [X = F 

(2), Cl (3)], were prepared from the corresponding 

dialkyl complexes by treating with the NHC through α-

hydrogen elimination. These catalysts were identified 

by NMR spectra and elemental analysis.  

The result in ROMP of NBE using complexes 1- 3 

are summarized in Table 1. Complexes 2 and 3 

exhibited cis-specific (Z selective, 98 % by 3) ROMP 

of norbornene at 25 °C with turnover frequencies 

(TOFs) of 750,000 h-1, and the resultant polymer 

possessed syndiotactic stereoregularity (estimated by 
1H NMR spectra after partial bromination). 

In this symposium, we wish to report the details 

including factors affecting the cis-syndiospecific 

ROMPs of NBE and the other monomers. 

 

Table 1. ROMP of NBE by using 1-3.a 

cat. additiveb time yield TOFc Mn
d

 Mw/ cise 

(μmol)  / min / % / h-1 ×10-4 Mn
d / % 

1 (5.0) C6F5OH 3 >99 8500 30.5 2.75 90 

1 (5.0) C6Cl5OH 20 >99 1270 27.1 2.51 93 

2 (0.5) - 1 >99 254000 27.3 2.16 93 

2 (0.3) - 1 97 412000 47.2 2.26 93 

2 (0.1) - 1 59 750000 77.8 2.65 94 

3 (0.5) - 1 92 235000 18.4 1.82 96 

3 (0.3) - 1 81 344000 50.1 1.91 97 

3 (0.1) - 1 42 530000 56.6 2.16 98 

aConditions: NBE 200 mg (2.12 mmol), benzene 4.8 mL 

(initial NBE conc. 0.44 M).
 

b1.0 equiv of C6X5OH was 

premixed in benzene at 25 °C (1 min). cTOF = TON/time. 
dGPC data in THF vs polystyrene standards. dNBE 100 mg 

(0.22 M).
 
eCis percentage (%) estimated by 1H NMR spectra. 

 

 
References 
(1) Nomura, K.; Hou, X. Dalton Trans. 2017, 46, 12. 

(2) Hou, X.; Nomura, K. J. Am. Chem. Soc. 2015, 

137, 4662; 2016, 138, 11840. 

(3) Chaimongkolkunasin, S.; Nomura, K. 

Organometallics 2018, 37, 2064. 

(4) Buchmeiser, M. R. Chem. Eur. J. 2018, 24, 14295. 

(5) Kawamoto, Y.; Elser, I.; Buchmeiser, M. R.; 

Nomura, K. Organometallics 2021, 40, 2017. 
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1. 緒⾔ 

 エチレンとノルボルネンからなる共重合体は
Cyclic Olefin Copolymer (COC)と呼ばれ，低吸湿，
⾼耐熱，⾼透明性といった特徴を持つ樹脂である
が，脆性の改善が求められている．以前当研究室
ではノルボルネンとブタジエンやイソプレンと
のランダム共重合体の合成し，ジエンが 1,4-挿⼊
した共重合体を与えることを報告している．1)本
研究では，低ブタジエン含有率のノルボルネン/ブ
タジエン共重合体(P(NB/BD))を合成し，ポリブタ
ジエン(PBD)とクロスメタセシスすることで，ポ
リノルボルネン(PNB)連鎖と PBD 連鎖からなるマ
ルチブロック共重合体の合成を試みた． 
2. 実験 

  原料の P(NB/BD)(ブタジエン含率 5.8 mol%)お
よび PBD は⽂献に従って合成した．1),2)クロスメ
タセシスは，P(NB/BD)(Mn = 6200, Mw/Mn = 3.9)と
PBD(Mn = 150000, Mw/Mn = 2.6)各 0.5 g をクロロホ
ルムに溶解し，グラブス第⼆世代触媒(5.5 µmol)を
加え⾏った．反応時間 10 分，30 分，1 時間，3 時
間，6 時間，24 時間でサンプリングし，GPC，NMR
にて分析した． 
3. 実験結果および考察 

 原料および得られたポリマーの GPC 曲線を
Figure 1 に⽰す．P(NB/BD)は正に，PBD は負にピ
ークが検出された．反応⽣成物の GPC 曲線はそ
れぞれの原料に対応して正と負に現れた．時間の
経過に伴い P(NB/BD)に対応するピークの⾼さは
減少するとともに，PBD に対応するピークは強度
の 減 少 に 伴 い P(NB/BD) 側 に 移 動 し て お り ，
P(NB/BD)と PBD の間でメタセシス反応が進⾏し
ていることが分かった． 
 1H NMR 測定の結果を Figure 2 に⽰す．PBD の
スペクトルには，cis-1,4 に由来するビニレン基の
プロトンが 5.38 ppm に観測される．このピーク強
度は反応時間の経過とともに減少し，trans-1,４構
造に帰属される 5.41 ppm のピークが増加した．ま
た PBD のアリル位に由来する 2.0~2.1 ppm のピー

クにおいても同様の変化が観測され，メタセシス
反応の進⾏とともにブタジエン単位の幾何構造
が cis-1,4 から trans-1,4 へと異性化することが分
かった．  

1) S. I. Chowdhury, R. Tanaka, Y. Nakayama, T. Shiono, 
Polymer, 2020, 187, 122094. 
2) Y. Hu, W. Dong, T. Masuda, Macromol. Chem. Phys., 
2013, 214, 2172. 

 ノルボルネン/ブタジエン共重合体とポリブタジエンの 

クロスメタセシスによるマルチブロック共重合体の合成と物性評価 
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Figure 1. GPC curves of PBD and P(NB/BD) the 
reaction products (o-dichlorobenzene, 140 ˚C) 

Figure 2. 1H NMR spectra of PBD, P(NB/BD) and the 
reaction products (500 MHz, CDCl3, 25 ˚C) 

24 h 

3 h 

1 h 

30 min 

10 min 

P(NB/BD) 

PBD 

6 h 

P(NB/BD) 

PBD 

a H2O 

 

b 

CHb
2

C C

Ha  H

CH2

1F03 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.- 1F03 -



非環式ジエンメタセシス重合による 

バイオベースポリマーの合成 

（都立大院理）〇勇
いさみ

かのこ・Abdellatif
あぶでるらてぃふ

 Mohamed
も は め っ ど

 Mehawed
め は う ぇ ど

・野村
の む ら

琴
こと

広
ひろ

 

 
 

1. 緒言 

豊富な非可食の植物資源から分解・再利用可能

な高分子機能材料の創製は、従来の化石燃料から

得られる高分子材料における懸案事項を払拭する

重要課題と認識されている 1)。本発表では植物油

由来の長鎖不飽和脂肪酸と光学活性ジオールから

対称型の各種α,ω-ジエンモノマー（M1-M3）を合

成し、ADMET 重合 2-4)による高分子量ポリマーの

合成とつづく tandem 水素化を検討したので、その

結果を紹介する（Scheme 1）。 

 

 

Scheme 1 

 

2．実験 

実験操作は、窒素雰囲気下グローブボックス中あ

るいは真空ガス置換設備を用いて行った。得られた

ポリマーは NMR による同定及び GPC による分子

量・分子量分布測定を行った。 

 

3. 結果および考察 

3 種類の植物由来の光学活性ジオールと長鎖不飽

和脂肪酸クロリドから 3 種類のモノマー（M1-3）

を合成・同定した。Ru 触媒（HG2）存在下、モノ

マー M1-3 の ADMET 重合により、比較的高分子量

で単峰性の分子量分布を有するポリマーが得られた

（Table 1）。ポリマーの 1H-NMR スペクトルよ

り、反応前後で末端オレフィンに相当するシグナ

ルが内部オレフィンに変化したこと、他のシグナ

ルには大きな変化がみられないことから、

ADMET 重合のみが進行したことを確認した。得

られるポリマーの分子量は、重合時間や触媒量の

影響を受けた。 

さらに、得られたポリマーはいったん単離す

ることなく、少量の Al2O3 を添加して 50 ºC で水

素化することで、飽和ポリマーを与えた。発表で

はその詳細を報告する。 

 

Table 1. ADMET Polymerization of M1-3.a 

aConditions: Ru cat. 2.0-0.5 mol%, monomer 0.65 mol in CHCl3 

0.18 mL , 50 ºC, H2 1.0 MPa, 24 h after addition of Al2O3. bGPC 

data in THF vs polystyrene standards.  
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monomer cat time Mn
b Mw/Mn

b 

 / mol% / h   

M1 2.0 3 15400 1.68 

M1 2.0 6 16800 1.91 

M1 2.0 24 18600 1.58 

M1 1.0 24 18700 1.81 

M1 0.5 24 19400 1.81 

M2 2.0 3 14800 1.68 

M2 2.0 6 15700 1.85 

M2 2.0 24 21400 1.73 

M2 1.0 24 23900 1.71 

M2 0.5 24 25700 1.78 

M3 2.0 3 12400 1.57 

M3 2.0 6 22800 1.83 

M3 1.0 24 11400 1.61 

M3 0.5 24 9400 1.43 
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*BEAゼオライトを触媒とするテトラヒドロフランとアルカンジオールの共重合 
○古田 理紗1、菅沼 学史1、辻 悦司1、片田 直伸1 （1. 鳥取大学工学部附属グリーン・サスティナブ

ル・ケミストリー研究センター） 

   10:15 〜    10:30   

【招待】遷移金属触媒によるエチレン・共役ジエンの選択的重合 
○竹内 大介1 （1. 弘前大学大学院理工学研究科） 

   10:30 〜    11:15   

ハーフチタノセン触媒を用いるエチレンとミルセンとの共重合 
○KITPHAITUN Suphitchaya1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学） 

   11:15 〜    11:30   



*BEAゼオライトを触媒とするテトラヒドロフランとアルカン 

ジオールの共重合 

 （鳥取大） 〇古田
ふるた

理紗
り さ

，菅沼学史
すがぬまさとし

，辻悦司
つじえつし

，片田直伸
かただなおのぶ

 

１．緒言 

 ウレタン樹脂のポリオール部分には，テトラヒドロフ
ラン（THF）の開環重合生成物であるポリテトラメチレ
ンエーテルグリコール（PTMG）が用いられる．ポリエ
ーテルポリオールは熱可塑性エラストマーや弾性繊
維原料として使用されており，その構造によって種々
の機能発現が期待される．そこでTHFと小分子アル
カンジオールの共重合に関する基礎研究を開始し
た．今回は分子量から共重合の有無を識別するため
THFとはC原子数の異なる1,3-プロパンジオール
（1,3PD）とTHFの共重合を行った（Scheme 1）．耐久
性の高いアルミノシリケート固体酸に絞って触媒性能
を比較した． 

 

 

２．実験 

NH4-MWW（Si/Al2=21），NH4-ultrastableY（以後
USY，Si/Al2=11，Zeolyst），NH4-MFI（Si/Al2=22，
東ソー），NH4-*BEA（Si/Al2=28，東ソー）ゼオライト
は空気中550 ˚Cで4 h焼成しH型とした．アモルファ
スシリカアルミナ（以後ASA，Si/Al2=11，日揮触媒
化成N631-L）はそのまま使用した．酸性質はアンモ
ニアIRMS-TPD法1）によって解析した．反応容器
（70 mL）に触媒0.5 gを入れ，0.1 MPa N2流中200 

˚Cで1 h前処理後，THF 9.2 g，1,3PD 2.4 g，N2 0.25 

MPaを加え，密封して120 ˚C，800 rpmで40 h攪拌し
た．THF転化率，1,3PD転化率は水素炎イオン化型
検出器を備えたガスクロマトグラフで求めた．オリゴ
マーの分子量はゲル浸透クロマトグラフ（GPC）で求
めた．  

 

３．結果および考察 

図1に種々の固体酸触媒を用いた反応でのTHF

転化率，1,3PD転化率，THFと1,3PDの反応比率を示
す．反応比率とは反応により減少したTHFと1,3PDの
モル比で，量論的な共重合では1:1となるはずであ
る．無触媒のブランク反応ではほぼTHFのみが反応

し，THF:1,3PD反応比率は40:1で，そのTHF転化率
も高くはなかった．MWWではブランクとほぼ同様
で，ASAとUSYでもTHFと1,3PDの転化率は低かっ
た．また，ここまでの反応では生成物の数平均分子
量（Mn）は125以下であった(表1)ことも，共重合が進
行しなかったことを示す．MFIと*BEAではTHFと
1,3PDの転化率が高く，反応比率は2:1だった．MFI

では生成物のMnは249で，2分子のTHFと1分子の
1,3PDの脱水縮合で停まったと考えられ(生成物の分
子量は220となるはず)，重合が進行したとは言えな
い．一方，*BEAでのMnは340であったことから，
THF，1,3PDの5分子以上の共重合が起きたと推測さ
れる． 

 

 

 

表1には細孔径並びにBrønsted酸点の量とその強
度の指標（平均NH3脱離エンタルピーΔH）を示す．
MFI， *BEAにはあるレベル以上の強度を持つ
Brønsted酸点が多いため，1,3PDがプロトン化され，
THFとの脱水縮合が進行しやすく，さらに，*BEAで
は細孔径がMFIより大きいため共重合がよく進行した
と考えられる．これらのことから，分子量が大きいコポ
リマーを生成するためには，コポリマーが拡散できる
大きな細孔が必要と推測される． 

 

1）Katada, N., Mol. Catal., 458, 116 (2018） 

図1. 各触媒上でのTHF転化率，1,3PD転化率，

反応比率（THF:1,3PD） 

触媒
酸量/

 mol kg⁻¹

酸強度（ΔH）/

 kJ mol⁻¹
M n

Brønsted Brønsted

ブランク - - 92

ASA 3.7 0.17 119 106

MWW 10-ring 0.37 141 119

USY 12-ring 0.42 122 125

MFI 10-ring 0.68 139 249

*BEA 12-ring 0.83 127 340

細孔径/

nm

表1. 細孔径，Brønsted酸点の量とその強度の指

標（平均NH3脱離エンタルピー: ΔH），反応による

生成物の数平均分子量（Mn） 
 

Scheme 1. THFと1,3PDの共重合の反応経路 
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遷移金属触媒によるエチレン・共役ジエンの 
選択的重合 

（弘前大院理工）竹内
たけうち

 大介
だいすけ

 

 

 これまでに、エチレンや共役ジエンの重合に有効

な様々な金属錯体触媒が見出されてきた。それによ

り、立体規則性の制御やリビング重合、各種コモノ

マーとの共重合などが達成されている。我々はポリ

オレフィンを始めとする新しい高分子材料の開発を

目指し、（１）パラジウム触媒によるオレフィンの異

性化重合に有効な新しいモノマーの設計、（２）複数

の金属同士の共同効果を利用する重合触媒の設計に

ついて検討を行ってきた。本講演では、特にエチレ

ンおよび共役ジエンの重合に有効な新しい触媒に焦

点をしぼり、最近の研究成果を紹介する。 

（１）NHC 銀錯体によるエチレン重合 

エチレン重合には、様々な遷移金属が触媒として

用いられてきた。特に、後周期遷移金属は酸素親和

性が低く、Pd 触媒をはじめ、エチレンと様々な極性

モノマーとの共重合に有効な触媒も知られている。

第 11 族金属も低酸素親和性であり重合触媒として

興味がもたれるが、従来エチレン重合触媒として用

いられた例は限られていた。NHC 配位子を有する三

核 Ag 錯体はその数少ない例であり、エチレン重合

に中程度の活性を示すことが報告されている 1)。そ

の重合機構は明らかにされていないが、Ag は一般的

に一価・直線形の構造をとりやすいことから、複数

の Ag 中心同士が共同的に働いている可能性も考え

られる。そこで、様々な NHC 配位子を持つ Ag 錯体

を用い、エチレン重合について検討を行った 2)。 

(NHC)Ag 錯体（1）と修飾メチルアルミノキサン

（MMAO-3A）を組み合わせた触媒を用い（[1] = 20 

mmol, [Al]/[Ag] = 150）、エチレン加圧下（1 MPa）、

トルエン中（20 mL）30 ℃で 20 時間反応させたと

ころ、活性は低いもののポリエチレンが得られた

（activity: 0.103 g mmol Ag-1 h-1）。DSC 測定の結果、

得られたポリエチレンの融点が 139 ℃に観測され、

超高分子量ポリエチレンであることが示唆された。

IPr や IMes 配位子をもつ Ag 錯体もエチレン重合に

有効であり、140 ℃を超える融点をもつポリエチレ

ンを与えた。 (IMes)AgCl と Me3Al との反応では、

IMes 配位子が Ag から Al に移り、(IMes)AlMe2Cl が

生成していることが明らかとなった。さらに、

(IMes)AlMe3 錯体と[Ph3C][B(C6F5)4]との反応では、

カチオン性 Al 錯体([(IMes)AlMe2)][B(C6F5)4])が生成

していることも分かった。このことから、本重合で

は Al 錯体が真の活性種となっている可能性が示唆

された。実際に、IMes と MMAO-3A（[IMes]:[Al] = 

1:150）を組み合わせた触媒を用いてエチレン重合を

検討したところ、Ag 錯体を用いた時と同様に、高い

融点を示すポリエチレンが得られた。 

 

（２）多孔質ガラス担持触媒によるエチレン重合 

 超高分子量ポリエチレンの分子鎖を高配向させる

ことで、高強度・高耐衝撃性を示すポリエチレン繊

維となることが知られている。従来、超高分子量ポ

リエチレンの高配向化にはゲル紡糸が用いられてき

たが、その際に大量の有機溶媒を必要とする点が問

題であった。一方で、エチレン重合において、分子

鎖が高配向化されたポリエチレン繊維を直接的に合

成する検討も行われている。例えば、メソ多孔体に

担持した触媒を用いたエチレン重合では、伸び切り

鎖結晶に富んだ繊維状超高分子量ポリエチレン

（UHMW-PE）が得られることが報告されている 3)。

我々は、多孔質ガラスに担持したチタノセン（Cp２

TiCl2）を触媒に用い、トルエン中でエチレン重合を

行うことで、ガラス表面で繊維状の UHMW-PE が生

成することを見出した。 

Cp２TiCl2 を担持した孔径 50 nm の多孔質ガラス

（PG50）に対してトルエンおよび MAO を加え、エ

チレン加圧下（1MPa）で１時間反応させたところ、

ガラス表面にポリエチレンの生成が確認された。ポ

リエチレンの融点は 141 ℃であり、UHMW-PE であ

ることが示唆された。重合後のガラス断面の SEM 像

では、ガラス内部から繊維状ポリエチレンがガラス

外に直線的に伸びている様子が確認された（Fig. 1.）。

しかし、この場合にはガラスから遊離したポリエチ

レンがトルエン中で生成しており、重合活性種が一

部多孔質ガラス外に浸出していると考えられる。一

1F06 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.- 1F06 -



方で、助触媒として iBu3Al/[Ph3C][B(C6F5)4]を用いた

場合には、ガラスから遊離したポリエチレンはほと

んど生成せず、ガラス表面に融点を 142 ℃にもつポ

リエチレンが生成した。重合後のガラス断面の SEM

像では、UHMW-PE に特徴的な繊維状 PE（繊維径

36-77 nm）が観察された(Fig. 1)。孔径 4 nm の多孔

質ガラス（PG4）を用いて同様にエチレン重合を行

った場合にもガラス表面にポリエチレンが生成した

が、その融点は PG50 を用いた場合に比べて低かっ

た（138 ℃）。また、ガラス断面の SEM 像では、節

を多く含む繊維状 PE が観察され（繊維径 32-50 nm）、

折り畳み結晶と非晶とが繊維状構造を形成している

ことが示唆された。 

 
Fig. 1. SEM image of PE formed by Cp2TiCl2 

supported on PG50. 

（３）ヒドロキシピリジン－希土類触媒によるイソ

プレン重合 

我々はイソプレンや 1,3-ブタジエンの立体選択的

重合に有効な金属触媒についても検討を行ってきた。

これまでに、6,6’-ジヒドロキシ-2,2’-ビピリジン

（6,6’-dhbpy）Ni 錯体や Co 錯体と MAO を組み合わ

せた触媒系が、1,3-ブタジエンの cis-1,4-選択的重合

を引き起こすことや、(6,6’-dhbpy)Ni 錯体と MAO、

5-ノルボルネン-2-メチルアミンを組み合わせた触

媒系が、従来例の非常に少ない 1,3-ブタジエンのイ

ソタクチック-1,2-重合を起こすことを見出している。

これらの場合には、反応中に配位子のヒドロキシ基

上に Al 中心が導入され、これが活性や選択性に重要

な役割を果たしていると考えられる。我々は、さら

に類似の希土類触媒による重合へと展開をはかり、

6,6’-ジヒドロキシ-2,2’-ビピリジン(6,6’-dhbpy)やヒ

ドロキシピリジルイミン、ピリジルカルボキサミド

を希土類アミドと組み合わせた触媒系が、イソプレ

ンの 1,4 選択的重合に有効であることを見出した 4)。 

Nd[N(TMS)2]3/6,6’-dhbpy/iBu3Al/[Ph3C][B(C6F5)4]

系触媒はイソプレンの重合に高い活性を示し、1,4-

選択性の高いポリマーを与えた（cis-1,4 = 91.5%）。

6,6’-dhbpy を加えずに検討を行った場合にも重合は

進行したが cis-1,4-選択性は低下した（cis-1,4- = 

87.3%）。一方で、5,5’-dhbpy や 4,4’-dhbpy を用い

た触媒系も高い活性・cis-1,4-選択性を示した（cis-

1,4 = 96.6% (5,5’-dhbpy), 92.6% (4,4’-dhbpy)）。従

って、ジヒドロキシビピリジンにおいてヒドロキシ

基が窒素の近くに位置にすることは高活性・高選択

性には必須ではない。ジヒドロキシビピリジンは、

アニオン性配位子として Nd に配位していると考え

られ、アルミニウムが酸素に配位することで Nd の

求電子性を高めていることが、高い活性・選択性の

鍵になっていると考えられる。 

dhbpyの代わりにヒドロキシピリジルイミン(2)を

用いた場合にも同程度の収率でポリマーが得られ、

その 1,4-選択性は Nd[N(TMS)2]3 のみを用いた場合

に比べて高かった（1,4- = 91.4%,）。 

N N

HO OH
6,6'-dhpby N N

HO
2

N HN

R1

R1

R2

O

3: R1 = iPr, R2 = H

4: R1 = R2 = Me

N N

5,5'-dhpby

N N

4,4'-dhpby

HO OH

HO OH

 
 N-(2,6-ジイソプロピルフェニル)-2-ピリジンカル

ボキサミド(3)を用いた場合には、cis-1,4-選択性が

72.5 - 93.7%のポリマーが得られた。一方、N-(2,4,6-

トリメチルフェニル)-2-ピリジンカルボキサミド(4)

を用いた場合は cis-1,4-選択性がより高いポリイソ

プレンが得られた（91.5 - 95.7%）、特に Y, Gd につ

いては La, Nd に比べて活性、cis-1,4-選択性が高く

（Y: quant. yield (15 min) cis-1,4 = 95.7%、Gd: quant. 

yield (5 min) cis-1,4 = 94.3%）、金属のイオン半径が

小さいほど、cis-1,4-選択性は高い値となった（La < 

Nd < Gd < Y）。これらの結果から、配位子と金属の

イオン半径との適切なバランスが、高い cis-1,4-選択

性に重要であると考えられる。 

 

1) Jin, G.-X. et al. Organometallics 2006, 25, 3565 

2) 木村なな子･竹内大介･小倉沙代子・髙澤彩香・撹

上将規・山延健・上原宏樹、第 51 回石油・石油化学

討論会 P29. 

3) T. Aida, et al. Science 1999, 285, 2113. 

4) 渋田堅斗･竹内大介･高野重永、第 51 回石油・石

油化学討論会 1F09. 
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Copolymerization of Ethylene with Myrcene  

by Half-Titanocene Catalysts  

(都立大院理) ○Suphitchaya Kitphaitun, and Kotohiro Nomura* 

 

1．Introduction 

Development of sustainable polymers from bio-

renewable feedstocks has been considered as an 

important subject, and -myrcene is a promising 

renewable monomer due to their natural abundance and 

their reactive conjugated 1,3-diene framework (like 

isoprene).1 Half-titanocenes containing anionic donor 

ligands, Cp’TiX2(Y), are known to be the efficient 

catalysts for synthesis of new polymers by ethylene 

copolymerization, and the ligand modification plays an 

important role.2 We thus herein present our results for 

synthesis of the random ethylene (E)/myrcene (My) 

copolymers by phenoxide-modified half-titanocenes 

Cp*TiCl2(O-2,6-iPr2-4-R-C6H2) [R = H (1), SiEt3 (2)3], 

in the presence of MAO cocatalyst (Scheme 1).4 

 

 
Scheme 1 

 

2．Experimental 

Ethylene copolymerizations were conducted in 

toluene in the presence of MAO white solid, prepared 

from commercially available sample [TMAO, Tosoh 

Finechem Co.]. Molecular weights and the 

distributions of the copolymers were analyzed by GPC 

and the microstructures were analyzed by NMR spectra. 

 

3．Results and discussion 

Table 1 summarizes the selected results in 

ethylene/My copolymerization by 1,2–MAO catalyst 

systems under various conditions. The phenoxide-

modified catalysts (1, 2) showed remarkable catalytic 

activities, notably at high temperature (50 and 80 C), 

and exhibited rather efficient My incorporation. The 

resultant polymers were high molecular weight poly(E-

co-My)s which possess unimodal molecular weight 

distributions as well as composition. On the basis of 

microstructural analysis, the resultant copolymer 

possessed cyclopentane units with My pendant arm (-

CH2CH=CMe2), formed by 2,1 or 1,4-My insertion and 

subsequent cyclization after ethylene insertion 

(Scheme 1). Importantly, the resultant poly(E-co-My)s 

exhibited promising tensile and elastic properties 

depending upon the My content (Figure 1). More 

details will be introduced in the symposium.  

 

Table 1. Ethylene copolymerization with myrcene 

(My) by 1,2 – MAO catalysts. 

cat. 

(µmol) 

Myc 

/ M 

temp 

/ C 

activityd Mn
e  

10-4 

Tm (Tg)f  

/ C 

Myg 

/ 

mol% 

1 (0.5) 0.97 25 1690 7.17 59.5, (-8.4) 7.9 

1 (0.5) 0.58 50 4160 8.33 82.3 2.6 

1 (0.5)b 0.97 50 6100 16.8 75.5 3.5 

1 (0.5) 0.97 50 3320 5.63 60.2, (-15.6) 7.1 

1 (0.5) 1.46 50 3100 4.75 (-16.4) 9.9 

2 (0.5) 0.97 25 1440 6.58 60.3, (-9.0) 7.7 

2 (0.5) 0.97 50 4500 4.32 62.5, (-18.6) 6.7 

2 (0.1) 0.97 80 6600 3.03 63.2, (-18.2) 5.3 

2 (0.5) 1.46 50 2200 2.54 (-20.9) 10.9 

aConditions: total 30 mL, ethylene 4 atm, MAO 3.0 mmol, 10 min, 
bethylene 6 atm, cInitial monomer concentration. dActivity in kg-
polymer/mol-Ti·h. eGPC data in o-dichlorobenzene vs PS stds. fBy 

DSC thermograms. gMyrcene content (mol%) estimated by 1H NMR 

spectra.  

 

 
Figure 1. Stress−strain curves and plots of hysteresis 

experiments of 10 cycles at a strain of 300% for 

poly(ethylene-co-My)s. 
 

 
References 
(1) D. E. Fagnani, J. L. Tami, G. Copley, M. N. 

Clemons, Y. D. Y. L. Getzler, A, J. McNeil, ACS 

Macro Lett., 10, 41 (2021) 

(2) K. Nomura, J. Liu, Dalton Trans., 40, 7666 (2011). 

(3) S. Kitphaitun, Q. Yan, K. Nomura, Angew. Chem. 

Int. Ed., 59, 23072 (2020). 

(4) Submitted for publication. 
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Cycloolefin copolymers bearing pendant fluorenyl groups with improved refractive 

index and low birefringence values 

(Hiroshima University) ○Haobo Yuan, Ryo Tanaka, Yuushou Nakayama, Takeshi 

Shiono 

1. Introduction 

Cycloolefin copolymers (COCs), including 

norbornene (NB) based copolymers, have great 

potential for the application of optical lenses and 

films due to their high transparency, low moisture 

absorption, high heat resistance and low density. 

However, they usually have lower refractive index 

compared with other optical plastics containing 

heavy heteroatoms, which reduces their 

competitiveness.  

Recent computational research predicted that 

the copolymers with fluorenyl functional groups 

would show both low birefringence and high 

refractive index.1  

In this report, we conducted copolymerization 

of NB with new alkenyl monomers bearing fluorenyl 

groups by using the (tBuNSiMe2Flu)TiMe2 (1)-

[Ph3C][B(C6F5)4] catalytic system with 2,6-bis(1,1-

dimethylethyl)-4-methylphenol -treated tri-n-

octylaluminium (Oct3Al/BHT) as a scavenger, 

which catalyst system has been discovered to show 

a living manner for NB/-olefin copolymerization.2 

2. Experimental 

All operations were performed using the same 

techniques reported in the previous work.2 The 

alkenyl monomers a, b, c and d were synthesized by 

the procedure shown in Scheme 1. The polymer 

films were made using a solvent cast procedure with 

CHCl3 as a solvent.  

3. Results and Discussion 

Copolymerizations of NB with a, b, c, or d were 

conducted at 0 °C in toluene with a monomer feed ratio 

of 3.6/1.4 to 4.6/0.4. Copolymers with Mn values over 

50000 and controllable fluorenyl group contents were 

obtained with total conversions of 88 to 100 %. The 

GPC curves of the obtained copolymers were shown in 

Figure 1. The comonomers with an alkyl substituent on 

the 9-position of fluorenyl groups (b and d) gave 

copolymers with narrower molecular weight 

distributions than unsubstituted comonomers (a and c). 

The copolymers films were transparent and 

showed refractive index (up to 1.66) higher than the 

conventional COCs (about 1.54). Meanwhile, their 

birefringence values were low (down to 3×10-12/Pa). 

Other thermal and optical properties of the copolymers 

will be discussed in the presentation.  

-------------------------------------------------------------- 

(1) T. Badur, C. Dams, N. Hampp, Macromolecules, 

2018, 51 (11), 4220-4228. 

(2) H. Yuan, T. Kida, H. Kim,R. Tanaka, Z. Cai, Y. 

Nakayama, T. Shiono, Macromolecules, 2020, 

53 (11), 4323-4329. 

 

 

Figure 1 GPC curves of NB/(a ~ d) copolymers 

obtained by 1-[Ph3C][B(C6F5)4]/(Oct3Al/BHT). 
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Scheme 1 Synthesis of alkenyl monomers bearing 

fluorenyl groups a to d. 
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希土類アミドとピリジン誘導体を組み合わせた 
触媒系による共役ジエン類の重合 

（弘前大院理工*・株式会社ブリヂストン先端技術**） 

〇渋田
し ぶ た

 堅斗
け ん と

*・竹内
たけうち

 大介
だいすけ

*・高野
た か の

 重永
しげなが

** 

 

1. 緒言 

 イソプレンや 1,3-ブタジエンの立体選択的重合に

有効な様々な金属触媒が報告されてきている。特に、

希土類錯体触媒は活性が高く、高 cis-1,4-選択性を示

す例も多い。我々はこれまでに、ジヒドロキシビピ

リジン（I）やヒドロキシピリジルイミン（II）と希土

類アミド、iBu3Al 及

び [Ph3C][B(C6F5)4]

を組み合わせた触媒

系が、イソプレン、

1,3- ブタジエンの

cis-1,4-選択的な重

合に有効であること

を見出している 1。こ

の場合、I や II は配

位子として金属に配

位しており、iBu3Al がアルキル化剤として働くと共

に、I や II の酸素と相互作用することで、重合を促進

していると考

えている（図

１）。本研究で

は、同様のアル

ミニウムの配

位効果の期待

できる、カルボキサミド類（L1-L5）と希土類アミド

を組み合わせた触媒系を用い、共役ジエンの重合に

ついて検討を行った。 

2. 結果と考察 

 Ln[N(TMS)2]3（Ln=Y, La, Nd, Gd; 0.01 mmol）およ

び L1-L5（0.01 mmol）を含むトルエン溶液（2 mL）

に対して、iBu3Al（0.10 mmol）および[Ph3C][B(C6F5)4]

（0.01 mmol）を順次加えることで触媒系を調製し、

それに対してイソプレン（4.00 mmol）を加えて

40 ℃で反応させることで、重合を検討した。N-(2,6-

ジイソプロピルフェ

ニル)-2-ピリジンカル

ボキサミド (L1)を用

いた場合には、反応時

間 1-3 時間で収率

63.5-100% でポリマ

ーが得られた。得られたポリマーの cis-1,4-選択性は

72.5 - 93.7%であった（La: 93.7%, Nd: 72.5%）。

Ln[N(TMS)2]3 のみを用いた場合にも重合は進行し、

その場合の方が全体的に活性は高かったが（反応時

間 1-60 分で収率 84.0-100%）、cis-1,4-選択性は 71.6 

- 91.0%であり、金属の種類によっては配位子の添加

効果が確認された（La: 91.0%, Nd: 87.3%）。一方、

N-(2,4,6-トリメチルフェニル)-2-ピリジンカルボキ

サミド(L2)を用いた場合は L1 を用いた場合に比べ

て cis-1,4-選択性は高く（91.5 - 95.7%）、特に Y, Gd

については La, Nd に比べて活性、cis-1,4-選択性が

高い値を示し（Y: quant. yield (15 min) cis-1,4 = 

95.7%、Gd: quant. yield (5 min) cis-1,4 = 94.3%）、

また cis-1,4-選択性は、金属のイオン半径が小さいほ

ど、高い値となった（La < Nd < Gd < Y）。これらの

結果から、配位子と金属のイオン半径との適切なバ

ランスが高い cis-1,4-選択性に重要であると考えら

れる。 

 

 N-アリール基として 2,4,6-トリメチルフェニル基

をもち、ピリジン部分の構造の異なるカルボキサミ

ド（L3-L6）と Y[N(TMS)2]3を組み合わせた触媒系に

ついても重合を検討した。これらは L2 に比べて高

い活性を示した（反応時間 20 秒-2 分で収率 28.9-

52.6%）。また、いずれの場合も高い cis-1,4-選択性

が確認された（L3: cis-1,4 = 94.6%, L4: cis-1,4 

>97.0%, L5: cis-1,4 >92.2%）。 

 

(1) 渋田堅斗･竹内大介･高野重永、第 70 回高分子討

論会 2C12. 
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遷移金属錯体の XANES スペクトルシミュレーションと 
触媒反応解析 

（都立大） 〇中谷
なかたに

 直
なお

輝
き

 

 

1. 緒言 

X 線吸収分光法（XAS）は、その高い元素分解能

とターゲット原子周辺の局所的な構造情報が得られ

るという特徴があり、X 線回折（XRD）や核磁気共鳴

分光法（NMR）と相補的な構造解析ツールとして利

用されるようになってきた。特に、検出器や溶液セル

の開発に伴って、最近では溶液中での in situ 測定な

ども報告されており、分子触媒の溶液中構造や反応

中間体の解析への応用が進められている。1, 2) 

特に、ターゲット原子の価電子状態に由来して現

れる XAS の微細構造は XANES と呼ばれ、原子の

酸化数や対称性、周辺原子との相互作用など、分子

の特性を知る上で有益な情報を含んでいる。しかし

ながら、XANESの解析は、内殻励起状態の取り扱い

が難しいことからスペクトルシミュレーションの研究が

遅れており、現状では、研究者の経験に依るところが

大きい。本講演では、励起状態計算手法として広く

利用されている時間依存密度汎関数法（TDDFT）を

遷移金属元素の XANES スペクトルの解析へ展開し、

重合触媒として利用される Ti 錯体や V 錯体を例に、

溶液内 XANES スペクトルの計算解析と、量子化学

計算による反応解析から中間体の構造同定を行う、

最先端の計算解析研究について紹介する。3) 

2. 理論 

エネルギー領域を限定した TDDFT 法（汎関数：

ωB97XD）を用いて 5000 eV 以上の 1s 励起状態を

100 状態計算し、pseudo-Voigt 関数を使ったブロード

ニング処理を行うと、Fig. 1 に示すように実験スペクト

ルの形状を良く再現することが分かる。同様の計算

条件を用いて、種々の Ti 錯体や V 錯体、および Al

助触媒存在下における反応活性種の XANES スペク

トルを解析した。 

3. 結果と考察 

種々の V 錯体について XANES スペクトルを計算

し、そのピーク位置を実験と比較すると、非常に良い 

 
Fig. 1 Calculated and experimental XANES spectra of 

vanadium complex 1. 

 
Fig. 2 Correlation between experimental and calculated 

peak energies.  

相関関係が得られる（Fig. 2）。したがって、内殻軌道

に由来する計算誤差はエネルギーに対する定数シ

フトによってほぼ排除することができる。また、V 錯体

と Al 助触媒との反応によって生成し得る反応活性種

を計算で予測し、XANES スペクトルを実験の in situ

測定と比較することで、反応活性種が V 錯体と Al 助

触媒の複合錯体であることが示唆された。 

 

1) H. Takaya, et al., Bull. Chem. Soc. Jpn., 88, 410 (2015). 
2) K. Nomura, et al., Organometallics, 36, 530 (2017). 
3) J. Yi, et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 22, 674 (2020). 
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On the origin of active and selective nanostructures  

of Ziegler-Natta catalysts 

(JAIST*・DPI**・UNITO***) 〇Toru Wada*,**, Alessandro Piovano**,***, Gentoku Takasao*, 

Patchanee Chammingkwan*,**, Elena Groppo**,***, Minoru Terano*,**, Toshiaki Taniike*,** 

 

1. Introduction 

  Ziegler-Natta catalysts (ZNC) exhibit high activity and 

stereoselectivity in the polymerization of α-olefins despite 

their relatively simple components (TiCl4, coordinating 

Lewis base organic compounds (donor), MgCl2 support). It 

has been considered that the interactions among TiCl4, donor, 

and MgCl2 surfaces account for the active and selective 

nanostructures. However, their details have been unclear due 

to the heterogeneity and complexity. This study attempts to 

understand the origin of the active and selective 

nanostructures during preparation of a typical 

high-performance ZNC using Mg(OEt)2 as a starting 

material by means of multifaceted analysis techniques. 

2. Experimental 

The catalyst preparation [1] and sample (A–F) extraction 

protocols are shown in Figure 1. Mg(OEt)2 powder was 

treated with TiCl4 in the presence of di-n-butylphthalate 

(DBP, a typical donor), and after sufficient washing, the 

obtained powder was treated with TiCl4 again. The extracted 

samples A–F were subjected to chemical composition 

analysis, ethylene/propylene polymerization tests, 

synchrotron X-ray total scattering, and various 

spectroscopies.  

 

Figure 1. Catalyst preparation and sample extraction 

protocols.  

3. Results and Discussion 

Based on the multifaceted analyses, we visualize the 

evolution of catalysts (Figure 2 top). The polymerization 

activities of the extracted samples are also shown (Figure 2 

bottom). (A,B) Mg(OEt)2 quickly converts to MgCl2 seeds 

upon contact with TiCl4, yielding TiClx(OEt)4-x by-products, 

which efficiently polymerize ethylene but not propylene. (C) 

The addition of DBP grows the MgCl2 seeds with the 

preferential exposure of lateral surfaces, including those 

relevant for the catalysis; consequently, the catalyst becomes 

capable of isospecific polymerization for propylene. (D) The 

aging step completes the growth of MgCl2 seeds and 

partially removes the by-products. (E) The secondly added 

TiCl4 mostly chemisorbs on MgCl2 surfaces while largely 

replacing the TiClx(OEt)4-x. Thus, the sample gains 

remarkable activity for propylene polymerization. (F) The 

aging allows a rearrangement of the species (MgCl2 

morphology, DBP dispersion, and the local structure of the 

Ti sites), thus further increasing the activity towards 

propylene polymerization.  

The results of each analysis and how they are assembled 

to illustrate the evolution of catalysts will be presented. 

 

Figure 2. Top: Image for the evolution of catalysts. Bottom: 

The polymerization activities of the extracted samples for 

ethylene and propylene (monomer = 0.4 MPa, n-heptane = 

300 mL, catalyst = ca. 10 mg, triethylaluminium = 10 

mmol/L, Al/cyclohexylmethyldimetoxysilane (only for 

propylene polymerization) = 10 mol/mol).  
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1. 緒言 

メチルアルミキサン（MAO）はオレフィン重合

におけるメタロセン錯体の助触媒として広く利

用されている．MAO を加熱処理することで得ら

れる固体 MAO（sMAO）は，活性化剤と担体の 2

つの機能を有した固体助触媒であり，工業的に有

用な気相重合プロセスへの展開を可能にする．こ

れらの助触媒は遷移金属錯体の配位子の 1 つを

アニオンとして引き抜くことで活性種を形成さ

せるため，助触媒のルイス酸性度は活性種の性質

に影響を与えると考えられている．本研究では，

オレフィン重合時における sMAO の助触媒能と

sMAO 酸点の量並びにルイス酸性度との相関関

係について調査した． 

2. 試料 

遷移金属錯体には，配位子を介して双性イオン

型の活性種を形成し sMAO に直接担持される Ni

錯体（[Ni(C10H5O2NC6H3_2,6-iPr2)(Ph)(Ph3)]）と

イオン対型の活性種を形成し担持される Ti 錯体

（(t-BuNSiMe2Flu)TiMe2）(Ⅰ)の 2 種類を使用した．

また，sMAO は東ソーファインケム株式会社提供

品を使用した． 

3. 実験結果及び考察 

一定量の sMAO に対して錯体量を変えて，エチ

レン重合を行った．重合結果を Table 1 に示す．

いずれの錯体においても，錯体量の増加に伴って，

錯体あたりの活性は低下し，得られたポリエチレ

ンの GPC 曲線は，低分子量側に移動するととも

に，分子量分布は広くなった．このように錯体量

によって活性種の性質に違いが生まれることか

ら，sMAO 表面にはルイス酸性度の異なる酸点が

存在していると考察した． 

そこでアミン滴定によって sMAO表面の酸強度

分布を評価した．その結果，H0（ハメットの酸度

関数）が 4.8 以下の弱い酸点は 1.8 mmol/g，H0が

- 3.0 以下の強い酸点は 29 μmol/g 存在することが

わかった． 

ここで，I/sMAO 系においては，Mnが重合時間

に比例し，エチレン重合がリビング的に進行して

いることを確認した．すなわち，Run 4-6 におけ

る錯体量の増加に伴う Mnの低下は，成長反応速

度の低下に起因している．また，ポリマー鎖数か

ら，全ての錯体が sMAO によって活性化されて

いることがわかる． 

以上のことから，錯体量の少ない時には，sMAO

表面の高ルイス酸性の酸点が優先的に活性種の

形成に使われ高活性で高分子量体を与えるが，錯

体量の増大に伴い，低ルイス酸性の酸点によって

も活性種が形成され始め，低活性で低分子量体を

与えるようになることを明らかにした． 

 
Table 1. Polymerization of ethylene with Metal (Ni or Ti) complex activated by sMAO. 

 

Polymerization conditions: toluene = 30 mL, ethylene = 1 atm, time = 15 min 
a) Determined by high temperature GPC and converted in terms of polyethylene using the calibration coefficient 

obtained from polyethylene standards. b) Activity(A) = kg-polymer/mol-Metal /h c) Numbers of polymer chains 

(N) were calculated from yields and Mn. 

Run  Amount 

(μmol) 

sMAO 

(g) 

Temp 

(℃) 

Yield 

(g) 

Mn
a 

×105 

(g/mol) 

Mw/Mn Ab 

(Metal) 

×102 

Nc 

(μmol) 

Acid Point 

(μmol) 

(H0 = - 3.0) 

1  

Ni 

1.0 0.34  

40 

0.60 1.2 5.9 24  5.0 9.9 

2 5.0 0.34 0.94 0.67 7.5 7.5 14    9.9 

3 10 0.37 0.59 0.43 11 2.4  14    11 

4  

Ti 

1.0 0.13  

r.t. 

0.12 0.99 2.5 4.8   1.2     3.8 

5 5.0 0.12 0.37 0.70 2.6 3.0  5.3  3.5 

6 10 0.12 0.31 0.35 3.2 1.2 8.9 3.5 

 固体MAOを助触媒とする 

シングルサイト触媒の性能評価と高性能化 
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Fig 1. GPC elusion 
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異種ポリエチレンブレンドを one-pot 合成可能な 

層状粘土鉱物担持 hybrid 触媒の開発                    

(埼玉大) 〇成田
なりた

勇
ゆう

輝
き

, 田中
た な か

祐
ゆう

輔
すけ

, 平原
ひらはら

実留
み る

, 荻原
おぎはら

仁
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志
し

, 黒川
くろかわ

秀樹
ひでき

  
 
1. 緒言                                                    

 一般にポリエチレン（以下 PE）の分子量分布の拡大

やポリマー鎖への分岐の導入は、成型加工性を向上させ

る。しかし、単一の錯体触媒で制御可能な PE の物性に

は制限がある。 

 当研究室で

は、助触媒機能

を持つモンモ

リロナイト（以

下 mont）を担

体とした不均

一系触媒の開

発を行ってき 

た¹⁾。本研究では、酸処理したmont の層間カチオンを

Ni²⁺に交換した後、層間にα-diimine 骨格を持つ（以下

DAAN）配位子をインターカレートし、担体表面に (n-

BuCp)₂ZrCl₂（以下 BCZ）錯体を担持させた hybrid

触媒を調製した。低分子量 PE を生成する

DAAN/Ni 錯体と、高分子量 PE を生成する BCZ 錯

体によって、幅広い分子量分布を有する PE ブレ

ンド（以下 PEB）の合成を試みた。 

2. 実験 

・hybrid 触媒の調製 

Ni²⁺-酸処理 mont（Ni²⁺=214 µmol g-mont⁻¹）に、

DAAN配位子の原料であるアセナフテンキノンと 2-

CF₃アニリンの CH₃CN 溶液を 90 ℃で 24 h 接触さ

せた。その後 CH₃CN、トルエン、n-ヘキサンによる

洗浄、減圧乾燥（室温 ,4 h）を経て層間固定化 

DAAN/Ni²⁺-酸処理 mont（以下 DAAN/Sup.）触媒

を得た。続いて、調製した層間固定化触媒を TIBA

（14 mmol g-mont⁻¹）で処理し、トルエンで洗浄後、

BCZ/トルエン溶液を接触させ、再度トルエンで洗浄

することで hybrid 触媒のトルエンスラリーを得た。 

3. 結果および考察  

単独触媒（Entries 1~3）と hybrid 触媒（Entries 4, 5）の

エチレン単重合結果をTable 1 に、生成 PE のDSC 測定

結果を Fig. 2 に示す。Fig. 2 に着目すると、単独触媒の

𝑇 はそれぞれ 135.5 ℃（Entry 1）、130.9 ℃（Entry 2）

であった。対して、hybrid 触媒による PE の𝑇 はこれら

の間の値を取ったことから、2 種類の PE に由来する

PEB の生成が予測された。また、Entry 4→ 5 へDAAN

配位子の接触量を増加させることで、DSC ピークが低

融点側にシフトしたことから、配位子接触量の変更によ

る PEB の組成の制御も可能と考えられる。 

 また、Fig. 3 は担体および触媒の（001）面を観測した

粉末 X 線回折の結果である。担体 Ni²⁺-酸処理 mont 

（a）は、CH₃CN 溶媒により膨潤し（b）、担体層間に

DAAN 配位子がインターカレートすることで層間距離

が 0.23 nm 拡大した（c）。その後、BCZ 錯体を担持した

hybrid 触媒では底面間隔の拡大が見られないため（d）、

BCZ 錯体は担体表面に担持されたと判断した。 

 

1) 長谷川直紀, 渡辺健太, 平原実留, 荻原仁志, 黒川秀

樹, 第 49 回石油・石油化学討論会(1F03). 

 

Table 1 エチレン単重合結果 

 
𝐑𝐚 eaction conditions：Solvent 50 mL n-hexane, Ethylene pressure 0.7 MPa, 

Reaction time 1 h, Reaction temp. 50 ºC, Activator and Scavenger TIBA 1.0 
mmol, Cat. loading 4 mg.  𝐀𝐛 ctivity：g-PE g-cat⁻¹ h⁻¹. 

E ntrya C atalyst

A m ount of

B C Z

/ μm ol g-m ont⁻¹

A m ount of

D A A N  Ligand

/ μm ol g-m ont⁻¹

A ctivity

cat.-baseb

T m

/ ℃

1 B C Z/S up. 100 0 357 135.5

2 D A A N /S up. 0 300 75 130.9

3 D A A N /S up. 0 400 170 130.7

4 B C Z・D A A N /S up. 100 300 114 133.3

5 B C Z・D A A N /S up. 100 400 261 132.0

 
Fig. 1 hybrid 触媒の模式図 

 
Fig. 2 DSC カーブ     Fig. 3 XRD 測定結果 
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1. 緒言 

ポリオレフィン合成に広く用いられる不均一系

Ziegler-Natta 触媒（ZNC）は、ナノメートルオーダ

ーの基本構成単位（触媒一次粒子）の凝集からなる

マルチグレイン構造と呼ばれる粒子形態をとる。こ

の多孔質な構造はモノマーや助触媒の拡散を通じ

て触媒性能と密接に関わっていると考えられてい

る。しかし、現在主流である溶解析出法のような担

体形成と触媒化が同時に進行するトップダウン的

な調製法では、一次粒子の大きさや細孔容積等の複

数の構造パラメーターを独立に制御することは困

難であった。以前我々は、MgO ナノ粒子を TiCl4で

処理することにより、内部構造を持たない

MgO/MgCl2/TiCl4コアシェル型の一次粒子ZNCを

報告した 1。本研究ではこれを拡張し、MgO ナノ粒

子をスプレードライ法によって球状の凝集体に成

形し、その後 TiCl4 で処理する触媒調製法を提案す

る。MgO ナノ粒子を触媒一次粒子とすることで、マ

クロ粒子の形態をボトムアップ的に作り上げるこ

とができる。本触媒は超高分子量ポリエチレン

（UHMWPE）の合成においてコアシェル型一次粒

子 ZNC よりも高い活性を示し、また、球状のポリ

マー粒子を生成した。 

 

2. 実験 

MgO ナノ粒子（MgO NP, d = 50 nm）のメタノ

ールスラリーからスプレードライ装置（東京理科器

械、SD-1010）を用いて球状の凝集体（S-MgO）を

得た。S-MgO 0.5 g を 30 mL の TiCl4で 2 時間、136 

C で還流することで触媒を得た。対照試料であるコ

アシェル型一次粒子 ZNC（PA-Cat50）1は、凝集防

止の目的で MgO NPを界面活性剤（polyoxyethylene 

alkylamine）で修飾した後、同様の条件で触媒化する

ことで得た。調製した触媒を用いて UHMWPE を合

成した（Al(C2H5)3 = 5 mmol、heptane = 500 mL、

0.7 MPa、70 C、2 h）。 

 

3. 結果と考察 

スプレードライ法を利用することにより、球状の

マクロ粒子を得ることができた。供給する MgO ス

ラリーの濃度を濃く（4–160 g L−1）するにつれ、マ

クロ粒子の直径は一様に増大した（d = 3.7 to 4.7 

µm）。UHMWPE 合成では、触媒化した S-MgO は

PA-Cat50 に比べて約 1.6～2.2 倍の活性を示した。

スプレードライによって分散性が改善されたため、

触媒活性点を被毒する界面活性剤を利用する必要

が無くなったためである。また、PA-Cat50 で得ら

れたポリマー粒子は不定形な凝集体となったのに

対し、S-MgO では球状のマイクロ粒子（d = ca. 50-

60 µm）を得ることができた（Figure 1）。発表では

得られた UHMWPE の性質の違いや、マルチグレイ

ン構造が触媒性能に与えた影響も含めて議論する。 

1) Chammingkwan, P.; Bando, Y.; Terano, M.; 
Taniike, T., Front. Chem. 2018, 6, 524, 1-11. 

Figure 1. SEM image of UHMWPE obtained by a) 

catalized S-MgO-160, b) PA-Cat50. 
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Improving mechanical properties of graft-type 

nanocomposites using silane modified SiO2 and 

reactive polypropylene prepared by a Ziegler-Natta 

catalyst 
(JAIST*, Kojima Ind. Corp.**) ○Dongzhi Zhu*, Eiji Kurahashi**, Toru 

Wada*, Patchanee Chammingkwan*, Toshiaki Taniike* 

 

1. Introduction 

Polypropylene (PP), one of the most 

representable commodity plastics, has been widely 

employed with a range of nanofillers to endow 

various functionalities. The main challenge in 

creating PP-based nanocomposites is to overcome 

the chemical inertness of PP, which leads to poor 

compatibility and weak interfacial bonding. In a 

previous study, we copolymerized propylene with 

octenyltrimethoxysilane (OTMS) to afford PP-

OTMS having less than one methoxy group (-OMe) 

per polymer chain [1]. By melt mixing, PP-OTMS 

in-situ grafts onto silica nanoparticles (SiO2) through 

reaction between -OMe and Si-OH, leading to 

improved dispersion and reinforcement. It is 

generally known that neat nanoparticles cannot 

avoid agglomeration during melt mixing. As the 

reaction between -OMe and Si-OH competes with the 

reaction with -OMe, the graft reaction becomes 

inefficient. In this study, SiO2 was modified with 

silane coupling agents for better dispersion in order 

to achieve PP-OTMS/SiO2 nanocomposites with 

further improved mechanical properties. 

2. Experimental section 

Trichlorohexylsilane, trichlorododecylsilane, 

and trichlorohexadecylsilane (donated as C6, C12, 

and C16) were used to modify SiO2 as coupling 

agents. The amount of coupling agents was 

optimized not to consume all the Si-OH. PP-OTMS 

was synthesized by copolymerization of propylene 

with OTMS using a Ziegler-Natta catalyst having a 

diether as internal donor [1]. PP nanocomposites 

were prepared by melt mixing 3.6 g PP-OTMS with 

5 wt% SiO2 in Micro Compounder MC5 (Xplore). 

 

3. Results and discussion 

The tensile test results are shown in Table 1. 

Compared to HomoPP, the presence of -OMe (PP-

OTMS) enhanced the mechanical properties due to 

the formation of cross-linkage through the reaction 

among -OMe groups. The SiO2 addition slightly 

deteriorated the yield strength of HomoPP, but PP-

OTMS/SiO2 exhibited better Young’s modulus and 

yield strength, which can be associated to better 

dispersion of SiO2 and stronger interfacial 

connection due to in-situ grafting. The surface 

modification of SiO2 further enhanced both the yield 

strength and Young’s modulus. It was consider that 

the surface modification improved the initial 

dispersion of SiO2, facilitating the grafting reaction 

between -OMe and remaining Si-OH, especially for 

longer alkyl groups.  

 

Table 1. Tensile properties. 

Sample Yield 

strength        

(MPa) 

Young’s 

modulus 

(MPa) 

HomoPP 32.0 ± 3.6 585 ± 18 

HomoPP/SiO2                              29.7 ± 0.4 617 ± 46 

PP-OTMS 34.5 ± 1.0 616 ± 40 

PP-OTMS/SiO2                              36.0 ± 1.0 641 ± 40 

PP-OTMS/C6-SiO2 36.8 ± 0.6 646 ± 85 

PP-OTMS/C12-SiO2 37.6 ± 1.0 652 ± 41 

PP-OTMS/C16-SiO2 37.9 ± 1.1 666 ± 82 

Reference 

[1] E. Kurahashi, T. Wada, T. Nagai, P. 

Chammingkwan, M. Terano, T. Taniike, Polymer, 

2018, 158, 46–52. 
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1．緒言 

極性官能基を有するポリオレフィンは、表面特

性や粘着性などに優れる高機能材料として注目を

集めているが、前周期遷移金属の報告例は希少で

ある 1-5。これらの重合は酸素と中心金属との強い

相互作用により一般に低活性を示し、低分子量ポ

リマーを与える。当研究室で設計・創製した非架

橋型のハーフチタノセン触媒 6、特に錯体 1 が 9-

デセン-1-オール(DC-OH)や 5-ヘキセン-1-オール

(HX-OH)とのエチレン共重合に高活性を示し，高

分子量ポリマーを与えることを報告した  7。本発

表ではエチレンとメチレン鎖長の異なるアルケン

-1-オールとの共重合を検討し，活性やコモノマー

挿入率へのモノマーの影響を検討した（Scheme 1）。 

 

 

Scheme 1 
 

2．実験 

実験操作は窒素雰囲気下、グローブボックス内

で行った。ハーフチタノセン錯体は既報により合

成した。共重合は、触媒（トルエン溶液）、溶媒、

及びメチルアルミノキサン（d-MAO, 東ソー・フ

ァインケム TMAO より別途調製）存在下で行っ

た。得られたポリマーは GPC、DSC、NMR 等各種

測定を行った。 

 

3．結果および考察 

共重合の結果の一部を Table 1 にまとめた。エ

チレンと DC-OH や HX-OH との共重合では、高含

量ポリマーの合成可能で、含量の増加に伴いポリ

マーの融点（Tm）が低下した。一方、6 気圧下で

の BT-OH との共重合では、活性、Mn が低下する

ものの Tm値の変化はほぼ見られなかったものの、

低エチレン圧下では含量が向上した。これは酸素

と中心金属との強い相互作用の存在を示唆する。

AA との共重合では、エチレン圧を下げても含量

の変化はほぼ見られなかった。発表では結果の詳

細を報告予定である。 

 

Table 1. Ethylene (E) copolymerization with 9-decen-

1-ol (DC-OH), 5-hexen-1-ol (HX-OH), 3-buten-1-ol 

(BT-OH), allyl alcohol (AA) by Cp*TiCl2(O-2,6-iPr2-

4-SiEt3-C6H2)–MAO catalyst.a 

cat. comonomer E activityc Mn
d Mw OHe Tm

f 

(μmol) (M)b / atm  ×10-4 /Mn
d / mol% / C 

1 (0.01) DC-OH (0.19)  6 320000 18.5 2.20 2.6 93.5 

1 (0.01) DC-OH (0.38)  6 96000 12.7 2.15 3.8 80.2 

1 (0.05) DC-OH (0.47) 6 64600 insoluble 5.9 68.0 

1 (0.05) DC-OH (0.76) 6 60000 insoluble 9.5 -- 

1 (0.01) HX-OH (0.19) 6 133000 21.8 2.85 1.1 110 

1 (0.01) HX-OH (0.28) 6 68500 17.9 2.62 2.2 107 

1 (0.05) HX-OH (0.57) 6 39300 10.9 2.70 5.9 88.1 

1 (0.05) BT-OH (0.19) 6 26200 insoluble 0.4 125 

1 (0.05) BT-OH (0.47) 6 25400 54.3 3.2 0.6 120 

1 (0.05) BT-OH (0.57) 6 24300 31.3 4.9 0.6 120 

1 (0.05) BT-OH (0.66) 6 15000 23.1 4.7 0.7 119 

1 (0.1) BT-OH (0.76) 2 9120 3.2 2.20 3.7 93.7 

1 (0.1) AA (0.19) 6 10100 insoluble 0.3 134 

1 (0.3) AA (0.47) 6 3510 63.7 2.64 -- 131 

1 (0.3) AA (0.57) 6 3440 58.0 3.9 -- 131 

1 (2.0) AA (0.76) 2 390 5.93 1.67 0.6 127 

1 (0.5) AA (0.76) 6 1800 18.8 7.6 -- 130 

aConditions: α-olefin-OH and toluene total 30 mL, MAO 3.0 
mmol, 50 C, 10 min, AliBu3 (1 equiv of OH). bInitial 
concentration in mmol/mL. cActivity in kg-polymer/mol-Ti·h. 
dGPC data in o-dichlorobenzene vs PS stds. eEstimated by 1H 
NMR spectra. fBy DSC thermograms. 
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1. 緒言 

近年, 自動車の燃費向上技術が発展した事により, 

車両からの排気ガスの温度が低下している[1]. 排気
ガスは担持金属触媒によって浄化されているが, 低
温では金属に強く吸着した CO が原因で, 排気ガス
の浄化が抑制される[2, 3]. 低温CO酸化触媒の一つと
して, 希少で高価な貴金属の原子効率を最大化した
単原子触媒が近年注目されている. 金属酸化物上で
原子分散した金属原子は, 独自の配位環境と電子状
態から, ナノ粒子やクラスター状態の金属よりも高
い活性を示している[4, 5]. Qiao らは Pt1/FeOXが 27 ℃

で Au/Fe2O3 よりも高い CO 酸化活性 (0.435 

mol/h/gmetal)を示す事を報告している[5]. FeOx 上の高
酸化状態の Ptは CO被毒耐性を示した事から, 低温
CO 酸化に対して有効な活性サイトである事が示さ
れた[5]. 

本研究では, 低温 CO酸化に有効な高酸化 Pt触媒
の担体として β-MnO2に着目した. PtO2と β-MnO2が
ルチル型構造をとる事から, β-MnO2は Pt4+を固定す
る担体に適していると予想される. β-MnO2担体を用
いて 0 ℃においても CO 酸化活性を示す Pt4+の高酸
化 Pt 単原子触媒を設計した. 

 

2. 実験 

2. 1. 触媒調製 

 Hayashi らの報告[6]を参考に, β-MnO2(140 m2/g)を
合成した . これに硝酸 Pt 水溶液を含浸した後 , 

300 ℃で大気焼成して, 0.2 wt% Pt/β-MnO2を得た. 

2. 2. 試験条件 

CO 酸化活性試験には固定床常圧流通反応装置を
用いた. 触媒 100 mgに対して, 反応ガス(CO = 0.3%, 

O2 = 20%, balance Ar, 計 400 mL/min)流通下で行った. 

試験は 0, 25 ℃で行い, 反応開始から 2 h 後の定常状
態におけるCO2生成量からCO酸化速度を算出した. 

 

3. 実験および考察 

 0.2 wt% Pt/β-MnO2の STEM 像を Fig.1 に示す. β-

MnO2上で原子状に孤立した Pt単原子が観察された. 

この Pt 原子サイトの局所構造を XAFS により解析
した. Pt-Pt 結合に由来する成分が観察されなかった
ことから, Pt は主に原子状で固定されていると解釈
できる. Pt-O の配位数は 5.6 であった. この配位数
は β-MnO2表面の Mn-O の配位数[7]と対応しており, 

β-MnO2上の Pt が表面 Mn と同様の配位環境で存在
する事が示唆された. また, XANES の White line 強
度ならびに XPS から得られた 74.8 eV(4f7/2)と 78.1 

eV(4f5/2)の 2 つのピークのエネルギー位置から Pt 単
原子は Pt4+の状態で存在する事が分かった. 

0.2 wt% Pt/β-MnO2の CO 酸化試験の結果を, 代表
的な文献値と共に Table 1 に示す. 工業的な触媒担
体である Al2O3を使用した Pt1/Al2O3では 100 ℃以上

で CO 酸化活性が発現する[4]. それ以下の温度では
CO 被毒の為に, 酸素の吸着が阻害され反応が抑制
される. 一方, 0.2 wt% Pt/β-MnO2 は 25 ℃において, 

Pt1/Al2O3
[4]の 200 ℃における触媒活性よりも高い

CO 酸化速度を示した . この CO 酸化速度は ,  

Pt1/FeOX
[5]と比較しても, 約 1.5 倍高いものであった. 

さらに, 0.2 wt% Pt/β-MnO2は 0 ℃という低温でも十
分な CO 酸化活性を示した. これらの結果から明ら
かなように, 本研究で調製した0.2 wt% Pt/β-MnO2の
低温 CO 酸化活性は極めて高い. キャラクタリゼー
ションと速度論解析から, 0.2 wt% Pt/β-MnO2の低温
活性は β-MnO2上の Pt 単原子が Pt4+に酸化された状
態である事から, CO被毒耐性を示す事と, β-MnO2か
らの高い酸素供給に起因する事が明らかとなった. 

 

Fig.1 0.2 wt% Pt/β-MnO2の STEM 像 

 

Table 1 CO 酸化試験 

 
Temp  

(℃) 

Reaction rate 

(mol/h/gPt) 

0.2 wt% Pt/β-MnO2 

(Pt1/β-MnO2) 

25 0.676 

0 0.206 

Pt1/Al2O3
[4] 200 0.425 

Pt1/FeOX
[5] 27 0.435 

 

—————————————————————— 

[1]Nakanishi, Y. et al., SAE Technical Paper. 2019-01-

1293 (2019). 

[2]Zhang, N. et al., Catal. Sci. Technol. 9, 347-354 (2019).  

[3]Peterson, E. et. al., Nature Comm. 5, 4885 (2014).  

[4]Zhang, Z. et al., Nature Comm. 8, 16100 (2017). 

[5] Qiao, B. et al., Nature Chem. 3, 634-641 (2011). 

[6]Hayashi, E. et al., J. Am. Chem. Soc.141, 890−900 

(2019).  

[7]Chen, C. et. al., ACS Appl. Mater. Interfaces. 9, 17 

(2017). 
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1．緒言 

天然ガスの主成分である CH4は単位発熱量あたり

の CO2排出量が少なく, また燃焼によって黒煙や SOx

を排出しないクリーンな燃料である. そのため CH4 を

燃料とする天然ガス自動車の普及が特に大型車を中心

に進められている. しかしCH4はCO2の 25倍の地球温
暖化係数をもつため, 産業利用や天然ガス自動車から
の未燃焼 CH4の排出（メタンスリップ）は環境に大き

な影響を及ぼす. そのため, 排出ガス中の CH4 濃度を

低減することが強く求められる. CH4は他のアルカンに

比べて安定であり, CH4燃焼には一般に高い温度を必要

とするため, 排ガス処理において低温で CH4 燃焼を促

進する触媒が求められる. 従来の自動車排ガス触媒で
ある Pt, Pd, Rhなどは, O2を酸化剤とする CH4燃焼に対

して 400 °C以下ではほぼ活性を示さない.1 

低温での CH4燃焼を実現するために, 強い酸化力
を持つ O3を酸化剤とする CH4燃焼（O3-CH4燃焼）が研

究されている. Feイオン交換 BEA型ゼオライト触媒で
は 220 °Cで約 60 %1, Pdイオン交換ゼオライト 13 X 触
媒では 363 °Cで 68 %～98 %の CH4転化率が得られる 2

と報告されている. しかし, O3-CH4 燃焼に活性を示す

触媒を系統的に探索した学術研究の報告例はない. 本
研究では, 金属酸化物とゼオライトについて触媒探索
を実施した. 
2．実験 

O3-CH4燃焼は流通式反応装置を用いて行った. 整
粒した触媒 0.05 gを反応管に詰め, O2 100 ml/minで 0.5 
h, 400 °C前処理を行った後に, CH4 0.1 ml/min (670 ppm) 
O3 1.16 ml/min (8000 ppm), O2 98.26 ml/min, N2 49.9 
ml/minの混合ガスを流通しO3-CH4燃焼を開始した. 反
応温度を 400 °Cから下げながら反応器出口ガスを FT-
IRで分析し, 触媒性能を評価した. 
3．実験結果および考察 
今回検討した金属酸化物（MOx, M=Mg, Al, Si, Ti, 

V, Mn, Fe, Ce）の中でMgO, Al2O3, TiO2, MnO2, Fe2O3

は 150 ℃でCH4燃焼活性を示したが, その活性は低
く, また反応温度を上げても 100 %の CH4転化率は

得られなかった.  
一方, H+型ゼオライトは低温でのO3-CH4燃焼に活

性を示し, 中でも H-BEAと H-MFIは特に高い触媒活
性を示した. そこで H-BEA と H-MFI について, 触媒
活性に与えるゼオライトの型および Si/Al2 比の影響を

調べた（Fig. 1）. 同じような Si/Al2 を持つ H-BEA
（Si/Al2=25）と H-MFI（Si/Al2=24）を反応温度 150℃で

比較すると, H-BEAの方が高いCH4転化率を示した. H-
BEAについて, より Si/Al2の低い H-BEA（Si/Al2=18）
は H-BEA（Si/Al2=25）よりも低活性であった. これは
過剰なブレンステッド酸点上での O3 自己分解が, H-
BEA（Si/Al2=18）において特に促進されたためと考え
た.  

 
 
 
 
 
 

 
Figure 1 Catalytic activities of BEA-type and MFI-type zeolites for O3-
CH4 combustion at 150°C. 

 
続いてFeイオン交換BEAの触媒特性を調べた（Fig. 

2）. 1 wt%の Fe2+をイオン交換することで, O3-CH4燃

焼がより低温で進行するようになり, 50℃付近から
CH4燃焼が進行した. CH4を流通しない条件で O3の自

己分解反応の温度依存性を調べたところ, 80℃付近か
らO3の自己分解反応が進行するH-BEAに対して, Fe2+

イオン交換 BEAでは 40℃付近から活性が立ち上がっ
た. Fe2+サイト上での O3の活性化がより低温で起きる

ことが, O3-CH4 燃焼の低温化につながったと考えた. 
しかし Fe2+イオン交換 BEA では反応温度を上げても
CH4転化率は 100%に達せず, これは O3の自己分解反

応が速すぎるためであり, この抑制が高性能触媒を
開発するための鍵となる.  

 
 
 
 
 
 

 
 
Figure 2 Light-off curve of CH4 conversion for O3-CH4 combustion over 
H-BEA and Fe-BEA.  
 
本研究は, 2021 年度に実施した自動車用内燃機関技
術研究組合との共同研究事業の成果です．関係者各位

に深く感謝の意を表します． 
1) M. Keenan et al., Top in Cataly, 62, 351 (2019) 
2) K. S. Hui et al., Energy Environ. Sci., 3, 1092 (2010) 
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1. 緒言 

 優れた酸化還元活性を有する RuO2 表面は, CO

酸化 1)やN2O 分解 2)といった触媒反応に対して高

い活性を示す. 近年では, ルチル結晶構造を有す

る担体表面上に RuO2 を担持することで優れた触

媒性能が発現することが見出され, RuO2-担体間

の相互作用に関心が高まっている. Linらは, ルチ

ル TiO2表面上でRuO2がエピタキシャル成長する

ことを直接観察し, それが N2O 分解反応に対し

て高い活性を示すことを報告している 2). Li らは

XPS 分光解析により, RuO2-TiO2 間の電荷移動を

定量的に評価し, 担持 RuO2 の CO 酸化活性との

相関を示した 1). XPS の解析結果を基に, 担持

RuO2 層の厚みを単原子層にすることによって, 

酸化活性を最大化できることを提案している.    

本研究では, ルチル担体の組成が担持 RuO2 の

CO 酸化活性に及ぼす影響を調べた. 具体的には, 

Mnを固溶させたルチルTiO2を担体として用いた

RuO2 担持触媒の調製, キャラクタリゼーション, 

CO 酸化活性評価を行った. Mn 固溶量の最適化に

より, RuO2 触媒ではほとんど例がない, 低温 CO

酸化活性が発現することを見出した.  

2. 実験 

2.1 触媒調製. ルチル TiO2に x wt% (x=1, 5, 10, 20, 

30)の Mn(NO3)2 を担持し, 500 ℃で大気焼成する

ことで, Mn固溶TiO2を調製した. これにより, 最

大 10 wt%程度のMnを固溶できる. 得られた固溶

担体に 5 wt%の Ru(NO3)2を担持し, 300 ℃で 4 時

間大気焼成することで RuO2 担持触媒を得た 

(RuO2/r-xMnTiO2と称する). 比較のために, Mn フ

リー TiO2 担体を用いた試料調製も行った 

(RuO2/r-TiO2). 

2.2 CO 酸化反応試験. 触媒 50 mg に対して , 

300 ℃で 1 h の O2処理を行った. 次に, 室温に冷

却し, 反応ガスを導入した（0.5% CO, 20% O2, Ar 

balance, 計 50 mL/min）. 出口ガスを CO/CO2分析

計によって計測し, 定常状態における CO 転化率

を求めた.  

3. 実験及び考察 

 Fig.1 に RuO2/r-TiO2 と RuO2/r-10MnTiO2 の

HAADF-STEM 観察像を示す. どちらの試料にお

いても, 格子縞上にコントラスト差が観察され, 

RuO2 エピタキシャル層の形成が確認された. こ

れら触媒の CO 酸化活性評価を行った結果 , 

RuO2/r-TiO2は 50 ℃で 20%の CO転化率を示した

一方 , RuO2/r-10MnTiO2 は 25 ℃でさえも 17%, 

50 ℃では 52%の CO 転化率を示した.  

 RuO2/r-xMnTiO2 が 50 ℃で示す CO 転化率と

Mn 固溶量との関係を Fig.2 に示す. Mn 固溶量の

増加に伴いCO転化率が向上し, Mn固溶限界量近

傍(10 wt%)で飽和した. 本研究で観測された最大

活性は既報の RuO2 担持触媒 1)と比較しても明ら

かに高く , ルチル担体組成の最適化によって

RuO2 エピタキシャル層の酸化活性を制御できる

ことを明白に示している. 

低温活性の向上要因を検討するため昇温水素

還元法を行った . RuO2/r-TiO2 に比べ , RuO2/r-

10MnTiO2の還元性は高く, Mn 固溶によって酸素

放出効率が向上することが明らかになった. こ

れが低温CO酸化活性の要因であると考えられる. 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.1 (A) RuO2/r-TiO2 と (B) RuO2/r-xMnTiO2 の
HAADF-STEM 像. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig.2 RuO2/r-xMnTiO2が 50℃で示す CO 転化率と
Mn 固溶量との関係. 

—————————————————————— 

1) Li, H. et. al., ACS Catal., 8, 5526 (2018). 

2) Lin, Q. et. al., J. Matter. Chem. A., 2, 5178 (2014). 

1A03 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.- 1A03 -



ロジウム微粒子および水溶性亜鉛ポルフィリンを用いた

NADH再生のための光酸化還元系 

(大阪市大) ○片
かた

桐
ぎり

 毅之
たかゆき

・東
ひがし

 正信
まさのぶ

・天
あま

尾
お

 豊
ゆたか

1. 緒言 
酵素は常温・常圧など温和な条件下で優れた触媒作用

や、反応基質に対する厳格な選択性を示す。そのため、

食品分野や化学合成、医薬品など幅広い分野に用いられ

ている。ニコチンアミドアデニンジヌクレオチド(NAD+)は
多くの酸化還元酵素の補酵素として機能する。この還元

型(1,4-NADH)は、 酵素を触媒として様々な基質を還元
する。しかし、NADHは高価であり、工業的に利用するた
めに NAD+から 1,4-NADH への還元(再生)が望まれて
いる。そのため、これまで光化学的手法など様々な 1,4-
NADH再生が試みられている。しかし多くの場合、NAD+

還元では酵素不活性な 1,4-NADH 異性体(1,2-および
1,6-NADH)あるいはNAD二量体が生成する。1) 本研究
では、親水性高分子であるポリビニルピロリドン(PVP)で
分散させたロジウム微粒子(Rh-PVP)が、NAD+の酵素活

性を有する 1,4-NADH への選択的還元に触媒活性を有
することを見出したので報告する。 

図 1 Rh-PVPを触媒として用いた可視光駆動型NAD+還元系 

 

2. 実験 
電子供与体としてトリエタノールアミン(TEOA; 0.2 M)、
光増感剤として亜鉛テトラフェニルポルフィリンテトラスル

ホナート (ZnTPPS; 19 µM)、Rh-PVP (250 µM)、NAD+ 
(1.0 mM)を含む pH7.4 HEPES (4-(2-hydroxyethyl)-1-
piperazineethanesulfonic acid)緩衝液をアルゴン雰囲
気下において可視光を照射することにより、NAD+還元活

性を評価した。また、式(1)に示す反応を触媒する乳酸脱
水素酵素(LDH)を用い 1,4-NADH の生成を確認した 
(ピルビン酸Na; 2.0 mM, LDH; 2.0 U)。1,4-NADH濃
度は 340 nmの吸光度 (ε340 = 6.3 × 103 cm-1 M-1) 変化
から求めた。 
ピルビン酸 + 1,4-NADH à L-乳酸 + NAD+ (式 1)  
  

3. 結果および考察 
TEOA、ZnTPPS、Rh-PVP および NAD+を含む反応

溶液に可視光照射した結果、340 nm を極大とする吸光

度の増加が見られた。これは、 NAD+が 1,4-NADH もし
くはNAD二量体に還元されたことを示唆している。次に、
生成した NAD+還元体にピルビン酸および LDH を添加
した結果、340 nm を極大とする吸光度が減少し、光照射
前のスペクトルとほぼ一致した。これは、生成した NAD+

還元体は酵素活性を有する 1,4-NADH であり、ピルビン
酸から乳酸への反応での補酵素として作用したことを示し

ている。また、反応溶液をHPLCを用いて分析した結果、
1,2-および 1,6-NADH に由来するピークは確認されず、
1,4-NADHに由来するピークのみが検出された(図2)。一
方、Rh-PVP 非存在下での同様の反応では、340 nm を
極大とする吸光度の上昇は見られたが、 LDH および基
質を添加した際には変化しなかった。これは NAD+が

NAD二量体へと還元されたことを意味している。 つまり、
Rh-PVP が 1,4-NADH 再生に有効な触媒であり、

ZnTPPS と Rh-PVP を組み合わせることで光をエネルギ
ー源として NAD+を 1,4-NADH へ位置選択的に還元す
ることに成功した。 

図 2 光照射時間毎の反応溶液のクロマトグラム 

さらに、可視光駆動型NADH再生系を利用し、式(2)に
示す反応を触媒するリンゴ酸脱水素酵素(脱炭酸)を組み
合わせ、可視光をエネルギー源とするピルビン酸への二

酸化炭素付加反応を試みた。 
ピルビン酸 + CO2 + 1,4-NADH  

à L-リンゴ酸 + NAD+  (式 2) 
可視光照射時間の増加に伴いリンゴ酸生成量が定常的

に増加し、光照射 5 時間後のリンゴ酸への生成効率は
0.18 %であった。  
1) T. Saba, et al., ACS Catal., 11, 283 (2021).  
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1. 緒 言 

自動車排ガスの低温化に伴い，三元触媒の低温域

での活性向上が求められている．本研究では NOx還

元反応に着目し，0.5wt%Pd/Ce0.7Zr0.3O2について電場

印加と非印加で活性試験を行った．また NO-C3H6-

O2-H2O，NO-CO-O2-H2O雰囲気の活性試験，O2分圧

変化試験，in-situ DRIFTS測定を行った．その結果，

電場印加により低温域の三元触媒活性が向上した 1)．

また電場 TWC反応の主反応は NO-C3H6反応で，表

面格子酸素による C3H6 の部分酸化が促進すること

で，高い NO転化活性を示すことが分かった． 

 

2. 実 験 

活性試験は固定床常圧流通式反応器を用いた．前

処理は，773 Kで 5 %O2を供給し 15分間酸化処理した

後，5 %H2を供給して 15 分間還元処理を行った．その

後，電場非印加時と電場印加時に各々338, 373, 398, 

423, 448, 473, 498, 523 Kで NO, C3H6, COの転化率と

N2選択率を評価した．触媒層の上下に電極を接触させ

直流電流を印加することで電場を形成した．また印加

電流値は 1–6 mAで，オシロスコープによって応答電圧

を測定した．ガスは全流量 200 mL min-1とし，NO-C3H6-

CO-O2-H2O(以下 TWC と示す )，NO-C3H6-O2-H2O，

NO-CO-O2-H2Oの 3種類の雰囲気で，それぞれ分圧を

変化させて活性試験を行った．また NO-C3H6，NO-CO

雰囲気で O2分圧変化試験を行った．さらに 573 Kにお

いて全流量 100 mL min-1で 5 % O2で 15分間酸化処

理し，5 % H2 で 15 分間還元処理した後，3000 ppm 

C3H6 を供給した時の in-situ DRIFTS 測定を 0.5wt% 

Pd/Ce0.7Zr0.3O2について行った．電場印加時は 373 K，

非印加時は 373, 448, 473 Kで測定した． 

 

3．結果および考察 

TWC 雰囲気での活性試験結果を Fig. 1 に示す．

423–473 Kの低温域で電場を印加することで NO, C3H6, 

CO 転化率及び N2 選択率が大幅に向上した．次に電

場 TWC 反応の主反応を特定するため，電場印加，非

印加時の NO-C3H6, NO-CO 雰囲気において活性試験

を行った．その結果 NO-C3H6 雰囲気の電場印加時に

おける NO転化率とN2選択率の挙動が TWC雰囲気と

類似したので，電場 TWC反応のメインパスはNO-C3H6

反応だと考えられる．また両雰囲気下で O2分圧変化試

験を行った．電場非印加時のNO-C3H6雰囲気では，O2

濃度に対して NO 還元速度が負に依存した．一方電場

印加時は O2濃度 0–1000 ppm で NO還元速度は正に

依存した．したがって O2濃度 0–1000 ppmでは O2を有

効に用いた NO-C3H6 反応が進行していると考えられる．

このような NOx 選択還元触媒反応(HC-SCR)に関して，

Burch らは式(1)–(4)のメカニズムで進むことを報告して

いる 2)． 

NO (g) + O2 (g) → NOx (ads) (1) 

CxHy (g) + O2 (g) → CxHyOz (ads) (2) 

NOx (ads) + CxHyOz (ads) → R–NCO (ads) (3) 

NOx (ads) + R–NCO (ads) → N2 (g) + CO2 (g) (4) 

HC-SCR では NO と炭化水素が O2によって酸化され，

NO2
-，NO3

-や CxHyOz が生成する．その後硝酸塩は

CxHyOz により酸化され，R–NCO を介して N2 が生成す

る．また HC-SCR において比護らは，Pd ペロブスカイト

型触媒について触媒の格子酸素から生成する CxHyOz

のおかげで高い NOx還元活性を示すと報告している 3)．

そこで電場反応における表面格子酸素の影響を明らか

にするため，in-situ DRIFTS測定を行った．電場非印加

時には acetates と carbonate のピークが観測された．つ

まり Pd/Ce0.7Zr0.3O2の表面格子酸素により C3H6が酸化

されたことが考えられる．一方電場印加時には，これら

に加えC=O振動のピークが観測された．反応雰囲気中

に O2 は存在しないので，電場を印加することで触媒の

表面格子酸素による C3H6 の部分酸化が促進され，

CxHyOz を形成することで高い NO 還元活性を示したと

考える． 

 

Fig. 1 NO, C3H6 and CO conversion and N2 selectivity 

under NO-C3H6-CO-O2-H2O reaction. 

 

1) Y. Omori, A. Shigemoto, K. Sugihara, T. Higo, T. 

Uenishi, Y. Sekine, Catal. Sci. Technol., 11 (2021) 

4008-4011. 

2) R. Burch et al., Appl. Catal. B: Environ., 39 (2002) 

283–303. 

3) T. Higo et al., RSC Adv., 9 (2019), 22721–22728. 
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１．緒言 

ディーゼル車の排出ガスは、地球温暖化や酸

性雨といった環境問題を引き起こす原因の一

つとして問題視されている。排出ガスの浄化に

は触媒が用いられており、NOxは尿素 SCRによ

り浄化される。しかし、尿素 SCRの浄化性能は

200°C以下では低いため、低温で NOxを吸着し、

尿素 SCR が作動する温度域で NOxを脱離する

NOx吸着材の研究が進められている 1)。本研究

では、酸化ジルコニウムへの鉄添加を検討し、

添加量の違いが NOx 吸放出特性に与える影響

を評価した。 

 

２．実験 

共沈法により、0, 5, 10, 15, 20, 25, 30wt% 鉄-

酸化ジルコニウム（Fe-ZrO2）を調製した。試料

のキャラクタリゼーションとして、XRD、BET

比表面積測定を行った。試料の NOx吸放出特性

評価には、NOx計と FT-IRを用い、80 ºCでの吸

着と昇温時（< 500ºC）の脱離挙動を測定した。 

 

３．結果と考察 

XRD分析では、鉄の添加によって酸化ジルコ

ニウムの結晶構造が単斜晶から正方晶へ変化

することが分かった（Fig. 1）。また、鉄添加量

が 10~25wt%の範囲では、回折ピークが添加量

とともに高角度側へシフトしたことから、鉄が

酸化ジルコニウムへ固溶したことが示唆され

た。一方、鉄の添加量が 30wt%では、酸化鉄

（Fe2O3）由来の回折ピークが観察されたことか

ら、本試料における鉄の固溶限界は 25wt%であ

ることが分かった。さらに、鉄の添加によって

101面（ca. 30.4º）の回折ピークから算出される

結晶子径は 13.1 nmから 8.4 nmまで低下した。

BET 比表面積は 25wt%までの鉄添加によって

増加したことから、固溶化やそれに伴う結晶子

径の低下が比表面積を向上させることが分か

った。一方、30wt%以上の鉄添加では比表面積

が低下し、これは未固溶の鉄種が試料表面を被

覆したためと推察した。 

NOx吸放出測定では、鉄を酸化ジルコニウム

へ最大量（25wt%）固溶させた試料が 80ºCにお

いて最も優れた NOx吸着量を示した（Fig. 2）。

また、比表面積当たりの NOx吸着量は 5wt% Fe-

ZrO2で最大となったことから、高い NOx吸着特

性の発現には比表面積以外の要因があると考

えられる。吸着 NOxの脱離挙動は Fe 担持量に

よらず 150ºC、350ºC と 400ºC に脱離ピークが

観察され、高温域では NO2として脱離した。Fe

担持量が 10~25wt%においては NOx脱離挙動に

顕著な違いは見られなかった。 

以上の結果から、酸化ジルコニウムへ鉄を添

加することで固溶体が形成し、比表面積が向上

することで優れた NOx 吸着特性が発現するこ

とが明らかになった。 

 

 
Fig. 1. XRD patterns of Fe-ZrO2 with different Fe loading. 

 

 

 
Fig. 2. NOx adsorption profiles of Fe-ZrO2 with different Fe 

loading. Conditions: NO=150ppm, O2=10%, 100ml/min, 20mg 

 

1) J. Szanyi et al., J. Phys. Chem. C, 2017, 121, 15793 
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CO 共存下での炭化水素(HC)優先酸化反応において

様々な金属酸化物を調べたところ,Mn 酸化物が有望

であった.更なる活性向上のために種々の異種金属

を添加した.その中で Mg と Mn の複合酸化物は高い

HC 優先酸化活性を示した.中でも,Mg が Mn3O4に固溶

した MgMn2O4が活性相であった. 

自動車三元触媒・複合酸化物・HC 優先酸化 

satsuma@chembio.nagoya-u.ac.jp（薩摩篤） 

 

1.緒 言 

現在自動車三元触媒には高価な貴金属が用いられ

ているため,安価な卑金属への代替が求められてい

る.卑金属は HC 由来の含酸素炭化水素により被毒さ

れ，NO 還元活性が貴金属より劣る問題がある 1).当

研究室では前段のHCを酸化除去するZnCr2O4,後段の

COにより NOを還元する Cu/CeO2からなるタンデム型

触媒を提案し,これは貴金属に匹敵する NO 還元活性

を示した 2).しかし，HC 除去触媒には毒性の高い Cr

が含まれるため，本研究では，Cr フリーな高活性 HC

除去触媒の開発を目的とした. 

 

2.実 験 

Mn 複合酸化物は全て逆共沈法で調製した. 第二

金属(X:Zr,Ba,Cu,Ni,Ca,Co,Zn,Mg,Fe)と Mn の比は

全て1:2で合成した.以後触媒名はX1Mn2と表記する.

金属前駆体にはそれぞれの硝酸塩を用い,焼成温度

は 500℃とした.多くの触媒は XRD により弱いα

-Mn2O3と Mn3O4の回折パターンが確認された.触媒活

性評価は，17.5 mg の触媒に対して，化学量論条件

の反応ガス(NO = 1000 ppm, C3H6 = 1000 ppm, CO = 4000 

ppm, O2 = 6000 ppm, Ar:balance, 計 60 ml/min)流

通下,200～500℃で行った. 

 

3．結果と考察 

Mn 単一の酸化物は 250℃で, HC 転化率 21%, CO 転

化率 43%であったが、Mgを添加すると HC転化率 52%, 

CO 転化率 8%と HC 優先酸化活性が大きく向上した.

更なる活性向上のため,Mg:Mn の比を 1:5～5:1 まで

調整し,金属モル比の最適化を行った. Mg または Mn

どちらかが多すぎると CO を優先酸化し, Mg:Mn=1:2

のとき HC転化率 96%, CO転化率 46%と最も優れた HC

優先酸化活性を示した(Fig.1). 

Mg1Mn2 を前段, CuCo2O4を後段とするタンデム型

触媒を試験したところ,従来の貴金属触媒,および

Cr を用いた系を低温では上回る NO 還元活性を示し

た(Fig.2). 

続いて活性相の特定を行った.XRD の結果より,Mg

比増大に伴い MgO が形成し、Mn 比が増大するとα

-Mn2O3と Mn3O4の回折パターンが見られた.Mg1Mn2 は

XRD の回折線が小さく不明瞭であったため,焼成温

度を 700,900℃と上昇させたところ, MgMn2O4の回折

パターンが明瞭に見られた.また表面積当たりの反

応速度は焼成温度を上げても変わらなかった. 以上

のことから Mg が Mn304に固溶した MgMn2O4
3)が活性相

であると結論付けた. 

Fig. 1 Mg:Mn 比に対する 300℃での HC・CO 酸化活性 

 

Fig. 2  タンデム型触媒の NO 還元活性 

 

1) K. Ueda et al, ACS Omega, 2, 3135 (2017). 

2) K. Ueda et al, ACS Catal, 9, 2866 (2019). 

3) V. Soundharrajan et al, ACS Energy Lett, 3, 

1998 (2018). 

1A07 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.- 1A07 -



 

 

 

La 添加アルミナに担持した白金触媒の NO酸化活性 

 

（名古屋工大）〇栗本
くりもと

 慶
けい

吾
ご

・西田
に し だ

 吉
よし

秀
ひで

・羽田
は ね だ

 政
まさ

明
あき

 

 

1. 緒言 

ディーゼル車の排ガス浄化システムは多段

で構成されており，1段目には NOを NO2へ酸

化するためのディーゼル酸化触媒（DOC）が搭

載されている．将来的な排ガス規制や環境保全

の観点からDOCの高性能化が検討されており， 

Pt/Al2O3にセリウム（Ce）を添加することで Pt

ナノ粒子の凝集が抑制され，NO 酸化活性の低

下が抑制されることが報告されている 1)．我々

はこれまでに Ptと Pdを複合化することで耐久

性が向上することを報告しているが，担体であ

る γ-Al2O3 の劣化が顕著であった 2)．本研究で

は，高い耐久性を有する DOC の開発に繋がる

知見を得るため，ランタン（La）添加アルミナ

（La-Al2O3）に担持した Pt 触媒について，NO

酸化活性に対する熱処理の影響を詳細に検討

した． 

 

2. 実験 

含浸法により Pt/La-Al2O3を調製した．まず，

γ-Al2O3（Sasol 製）に La(NO3)3·6H2O水溶液を含

浸させ，乾燥後にこれを 600°Cで焼成すること

により La-Al2O3を得た．次に La-Al2O3にジニト

ロジアミン Pt溶液を含浸させ，乾燥後にこれを

600°Cで焼成することにより Pt/La-Al2O3を得た．

Pt と La の担持量はそれぞれ 3wt%，5wt%とし

た．比較サンプルとして同様の手法により

Pt/Al2O3 も調製した．また得られた触媒の加速

劣化処理として 1000°C 下において 200 h の焼

成を行った． 

触媒評価には固定床流通式反応装置を用い

た．50 mgの触媒に反応ガス（NO=150ppm, O2= 

8%, CO2=8%, H2O=8%, 500ml/min）を流通させ，

50 °C 間隔で FT-IR を用いて出口ガス中の

NO/NO2 濃度を計測した．キャラクタリゼーシ

ョンとして XRD，BET比表面積，パルス法によ

る分散度測定を行った． 

 

 

3. 結果と考察 

Fig. 1 に各サンプルの NO 酸化活性を示す．

加速劣化処理前（fresh）では Pt/Al2O3が Pt/La-

Al2O3 よりも高い活性を示した．これらの BET

比表面積測定と XRD分析では，La を添加する

ことで触媒の比表面積が低下し，担持された Pt

ナノ粒子の結晶子径が増加したことから，両サ

ンプルの活性差は表面露出原子数の違いに由

来すると考えられる．一方，加速劣化処理（aged）

により Pt/Al2O3の活性は大きく低下（250°Cで-

69.8%）したが，Pt/La-Al2O3では活性の低下幅が

小さく（250°Cで-55.6%），結果として Pt/Al2O3

よりも高い活性が得られた．さらに，Pt/Al2O3の

XRD分析では Al2O3の結晶相が γから θや αへ

相転移していたが，Pt/La-Al2O3では相転移が抑

制されていることがわかった． 

 以上の結果から，La添加は Pt/γ-Al2O3触媒の

熱耐久性向上に有効であり，加速劣化処理後に

おいても Al2O3の相転移が抑制されるため高い

NO 酸化活性が得られることが明らかになった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Effect of La-doping to Pt/Al2O3 catalyst on 

the catalytic activity for NO oxidation. 

 

 

1) Y. Chen et al., Catal. Today, 2019, 327, 64 

2) M. Haneda et al., Appl. Catal. A, 2014, 475, 109 
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1． 緒言 

 ポリオキソメタレート(POM)は，中心部分にあ

るリンやケイ素等と，骨格部分にあるタングステ

ンやモリブデンが酸素を介して結合した巨大な

金属酸化物クラスターである。POMは様々な化学

的性質を示すので，幅広い分野において応用研究

が展開されている。特に，脱硫反応などの触媒と

して用いられている。また，POMの骨格部分の一

部に，他の金属イオンを導入することが可能(金属

導入 POM)であり，導入した金属に応じて化学的

性質は大きく変化する。これまで報告された金属

導入 POM の多くは，中心原子としてリンやケイ

素を含むものに限定されていた。触媒として金属

導入 POM の汎用性を拡大するためにも，別の元

素が中心元素として含まれる POM を開発する必

要がある。これまでの研究で，硫黄を中心原子と

して含む POM([SM12O40]2-, [S2M18O62]4- (M=Mo, 

W))の合成法は，すでに知られている 1,2)。本研究

では，[SM12O40]2-および[S2M18O62]4-から溶液の pH

をコントロールして，骨格部分の一部が欠損した

POMを中間体として合成し，その欠損部位に様々

な金属を導入した新規な金属置換タングスト硫

酸錯体の合成法の確立を行った。 

2． 結果と考察 

既報の方法で[SW12O40]2-および[S2W18O62]4-を

合成し，それを炭酸水素ナトリウムで処理するこ

とによって，骨格部分の一部が欠損した

[SW11O39]6-と[(S2W14O54)3]32-をそれぞれ合成する

ことに成功した。さらに，様々な金属イオンと

[SW11O39]6-と[(S2W14O54)3]32-を反応させることに

よって，[SZW11O39]n-, [S2ZW17O61]n- (Z=Co, Cu, Ni, 

Mn, etc.)の合成単離に成功した（Scheme 1）。単結

晶X線構造解析およびESI-MSによって新規POM

の構造を確認し，IR, Raman およびサイクリック

ボルタンメトリーによってキャラクタリゼーシ

ョンを行った 3,4)。 

謝辞：本研究は，JSPS 研究拠点形成事業「先進エ

ネルギー材料を指向したポリオキソメタレート

科学国際研究拠点」の支援を受けて行われた。 

1) S. Himeno, M. Takamoto, M. Hoshiba, A. Higuchi, 

M. Hashimoto, Bull. Chem. Soc. Jpn., 2004, 77, 

519-524. 

2) S. Himeno, H. Tatewaki, M. Hashimoto, Bull. 

Chem. Soc. Jpn, 2001, 74, 1623-1628. 

3) S. Azuma, T. Kadoguchi, Y. Eguchi, H. Hirabaru, 

H. Ota, M. Sadakane, K. Yanagisawa, T. 

Hasegawa, T. Ueda, Dalton Trans., 2020, 49, 

2766-2770. 

4) H. Hirabaru, D. Kawamoto, M. Ohnishi, H. Ota, M. 

Sadakane, K. Yanagisawa, T. Hasegawa, T. Ueda, 

Eur. J. Inorg. Chem., 2020, 682-689. 

Scheme 1 Preparation Routes of Metal-substituted Tungstosulfates 
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1．緒言 

 ポリオキソメタレート(POM)は，リン酸や硫

酸とタングステン酸やモリブデン酸の縮合反

応により生成される無機高分子錯体である。代

表的な構造の一つに Keggin 型構造[XM12O40]n-

(X = S, P etc. M = Mo, W)が挙げられ，複雑な立

体構造を有している。POM の特徴として，他の

金属錯体と比較して高い酸化還元電位を有す

る点，塩酸や硫酸よりも高い酸性度を示す点，

腐食性を示さない点等が特徴的である。これら

の性質から，石油の脱硫触媒をはじめとして，

様々な反応の触媒として利用されている。また，

POMは，骨格部分の一部に他の遷移金属を導入

することができ(金属導入 POM)，導入した金属

に応じて化学的性質が変化する。多くの POM

は，電気化学的酸化還元活性で，多段階かつ可

逆な酸化還元挙動を示す。さらに，酸やアルカ

リ金属イオンなどの共存物質が存在すると，そ

の酸化還元挙動が大きく変化することが知ら

れている。特に，金属導入 POM に関しては，

共存物質として有機分子が存在すると，導入し

た金属と有機分子との相互作用によって酸化

還元挙動は大きく変化する。しかし，各金属導

入 POM の酸化還元挙動に対して，どの有機分

子が，どの程度影響を及ぼすのか詳細に解明さ

れていない。そこで，本研究では，アセトニト

リル中における 4 種の遷移金属導入 POM 

[SMnIIW11O39]4- (SMnW11), [SFeIII(OH)W11O39]4- 

(SFeW11), [SCoIIW11O39]4- (SCoW11), 

[SCeIIIW11O39]3- (SCeW11)の電気化学的酸化還元

挙動について，共存する有機分子の影響につい

て詳細に調査した。 

2．結果・考察 

支持電解質として 100 mM の n-Bu4NPF6を含

むアセトニトリル中における 4つの遷移金属導

入 POM([SZW11O39]n-(SZW11)(Z=Mn, Fe(OH), Co, 

Ce))のサイクリックボルタモグラム(CV)を Fig. 

1に示す。その結果，各金属導入 POM 中の導入

金属に対応する酸化還元として，250 mV 付近

に Mn(II/III)，-500 mV 付近に Fe(III/II)，1000 mV

付近に Co(II/II)そして 200 mV 付近に Ce(III/IV)

に由来する酸化還元波が観測された。赤線と青

線は，それぞれピリジン(py)と 1,10-フェナント

ロリン (phen)を添加した時の CV である。

SMnW11の場合，pyの添加により酸化還元波が

わずかに負電位側にシフトしたが，phen を添加

した場合，酸化波は大きく正電位側にシフトし

た。これは pyと SMnW11中のMnとのに配位結

合力がそれほど大きくないが，phenとMnとの

配位結合力が強いために酸化されにくくなっ

たと考えられる。SFeW11に関しては，pyおよび

phen ともに，正電位側に新たな還元波が現れ，

対応する酸化波が負側にシフトした。これは，

py および phen が FeIIIよりも FeIIに配位しやす

いため，還元されやすくなったと考えられる。

SCoW11 の場合は，py を添加すると酸化還元波

が大きく負側へとシフトし，phen を添加すると，

酸化波が減少し，還元波が消失して観測されな

くなった。Co は Fe や Mn と比較して py との

配位結合力が強いため，大きく変化したと考え

られる。phenを添加すると沈殿が生じていたこ

とから，POM から Co が脱離している可能性が

考えられる。SCeW11の場合は，py および phen

を添加すると，観測される電流値が増加した。

これは，希土類である Ce3+のイオン半径の大き

さと高い配位数から，溶液中では近接の POM

と二量体を形成していると考えられており，有

機分子の添加によって，単量体となったため，

電流値が増加したと考えられる。 

謝辞：本研究は，JSPS研究拠点形成事業「先進エ

ネルギー材料を指向したポリオキソメタレート

科学国際研究拠点」の支援を受けて行われた。 

 

Fig. 1 Cyclic voltammograms of 0.5 mM (a) 

[SMnW11O39]4-, (b) [SFe(OH)W11O39]4-, (c) 

[SCoW11O39]4- and (d) [SCeW11O39]8- in CH3CN 

containing 100 mM n-Bu4NPF6 in the absence (black 

line), in the presence  of 10 mM pyridine (red line) or 

0.5 mM 1,10-phenanthroline (blue line). 
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１．緒言 

シリケート材料の有機－無機ハイブリッド化

は表面特性の制御のための有効な手段である。

我々は末端型有機シランから結晶性有機－無機

ハイブリッド型層状アルミノシリケートを合成

したことを報告しているが、そのひとつ KCS-11

が特異な層間吸着特性を示したので報告する。 

２．実験 

KCS-11 はメチルトリメトキシシランをケイ素

源とし、既報 1 に従い合成した。KCS-11 のエタノ

ール処理は、KCS-11 をエタノールに分散させ、室

温で 24 時間撹拌することにより行った。他の分

散媒による処理も同様の手順、条件で行った。 

３．結果および考察 

KCS-11 の窒素吸着等温線（Fig. 1a）は IUPAC

の II 型を示し、細孔が存在しないことが示唆され

た。しかし窒素より大きな分子径を持つエタノー

ルの蒸気吸着等温線（Fig. 1b）は I 型を示し、吸

着挙動に違いが見られた。そこで KCS-11 をエタ

ノール処理し、その前後の XRD を比較したとこ

ろ、層間拡張に相当するピーク位置の変化が見ら

れた（Fig. 2）。ここから、KCS-11 は低圧下でも構

造変化しながらエタノール分子を層間に取り込

み吸着する（所謂、breathing）と考えられた。メ

タノールやアセトン等、他の両親媒的な分子に対

しても同様の層間拡張が見られたが、水あるいは

n-ヘキサンで処理した場合には層間拡張は見られ

なかった。Breathing は MOF のような多孔性物質

でも見られるが、層状化合物の breathing、さらに

は分子選択的な breathing は我々の知る限りこの

KCS-11 が初めての例である。エタノールを層間

導入した KCS-11 を X 線構造解析したところ、エ

チル基が層表面の疎水的なメチル基の方向に、ヒ

ドロキシ基が親水的な Na+-Al−双極子の方向に向

くようにエタノール分子が位置しており（Fig.3）、

このことが分子選択的な吸着挙動と関係がある

と思われる。また、さらに興味深いことに 10%と

いう低濃度エタノール水溶液で処理した場合に

も層間拡張は見られ、親和性の高い水と混合した

エタノール分子があたかも層間に抽出されるか

のように KCS-11 に吸着することがわかった。 

 
Fig. 1 KCS-11 の吸着脱離等温線.  
a. 77 K での窒素吸着, b. 298 K でのエタノール吸着.  

 
Fig. 2 いくつかの分散媒での処理前後の KCS-
11 の XRD パターン.  

 
Fig. 3 X 線構造解析で決定したエタノールを吸着
した KCS-11 の結晶構造.  
VESTAにより描画．KCS-11骨格を淡色で、エタノール
分子を濃色で表した. 
-------------------------- 
本研究の一部は JSPS 科研費 JP16K14096 の助成
を受けて行われた。 
1. K. Yamamoto, T. Ikeda, Y. Tsukamoto, Mater. Lett. 
288, 129332 (2021). 
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1．緒言 

 メカノケミカル（MC）反応は非晶質複合酸化

物の合成に多く活用されており、これにより得ら

れた非晶質複合酸化物をゼオライト合成に用い

ると、金属原子がゼオライト骨格中で均一に分散

することが報告されている 1)。一方で、MC 反応

による非晶質複合酸化物の合成メカニズムは、未

だ十分に理解されていない。そこで本研究では、

MC 反応にともなう非晶質複合酸化物の合成過程

を理解することを目的とし、金属種（Fe）の化学

状態および局所構造変化を X 線吸収分光（XAS）

法で追跡した。 

 

2．実験方法 

 SiO2（Aerosil 200V）と α-FeOOH を合計 3.0 g、

Si/Fe 比が 30となるよう混合し、ボールミル処理

した。処理時間を変えることで反応進行度の異な

る Si–Fe 非晶質複合酸化物を合成した。合成した

試料は、X 線回折および XAS 測定（SPring-8 

BL14B2、透過法）により評価した。 

 

3．結果と考察 

 合成した試料の X 線回折パターンから、フュー

ムドシリカに由来するハローピークと α-FeOOH

の回折線が確認できた。MC 反応時間にともない

α-FeOOHの回折強度が減少したことから、非晶質

化が進行したと考えられる。 

Fe-K吸収端 X 線吸収微細構造（XAFS）スペク

トルは MC 反応時間とともに変化し、7107 eV 付

近のプレエッジピーク強度が顕著な増加傾向を

示すことがわかった（Fig. 1）。プレエッジピーク

は d軌道と関連した遷移であり、その強度は Fe3d

軌道と O2p 軌道の混成の大きさに依存する 2)。

α-FeOOH のような FeO6正八面体の場合、点群は

Ohに帰属され、Fe3d と O2p は混成できない。一

方、SiO2中に Feが置換した FeO4正四面体の場合、

点群は Tdに帰属され、混成可能となる。したがっ

て、プレエッジピーク強度は、MC 反応により Fe

が SiO2 中にどの程度置換したかの尺度とみなせ

る。本研究（図 1）で観察したプレエッジピーク

において、24 hのピーク強度は 0 hと比べて増加

しており、MC 反応により Fe が SiO2中に固溶し

たと考えられる。 

次に、MC 反応にともなう Fe固溶量の変化を検

討するため、MC反応時間 0 h（α-FeOOH）と 24 h

から取得したスペクトルを基準として、フィッテ

ィングから 4配位 Feと 6配位 Feの割合を求めた

（Fig. 2）。その結果、4配位 Feの割合はMC反応

時間に対して単調増加することがわかった。 

Fe 近傍の動径構造関数（RDF）を求めた結果

（Fig. 3）、MC 反応時間にともない Fe-O 結合距離

が減少し、12 h以降で一定となった。一方、Fe-O

結合の RDF強度は 6 hまで減少したのち、増加に

転じた。EXAFS 基本公式から、RDF 強度に寄与

する因子として後方散乱因子、配位数、デバイワ

ラー因子が挙げられる 3)。Fe-O-Fe 結合に由来す

るピークが確認できないこと、さらに平均配位数

が減少傾向にあることから、RDF強度の増加は静

的デバイワラー因子の減少に起因すると考えら

れる。このことは、MC 反応により非晶質化が進

行する一方で、Fe近傍の局所的構造歪みが緩和し

ていくことを示唆する。 

 

1) K. Yamamoto, S.E.B. Garcia, F. Saito, A. 

Muramatsu, Chem. Lett., 35 (2006) 570. 

2) T. Yamamoto, Adv. X-Ray. Chem. Anal., Japan, 38 

(2007) 45. 

3) M. Newville, Rev. Mineral. Geochem., 78 (2014) 

45. 

  
 

Fig. 1 Fe-K XAFS spectra of Si–Fe 

amorphous composite oxide.  

Fig. 2 Variation of tetragonal and 

octahedral Fe ratio with MC reaction 

time. 

Fig. 3 RDF of Si–Fe amorphous 

composite oxide. 
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YNU-5 ゼオライトへの階 層 構 造 の導 入 と 
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1. 緒言 

我々は最近，シンプルな第四級アンモニウムを有機の

構造規定剤（OSDA）として，新規ゼオライト YNU-5（YFI

骨格）の合成に成功した[1]。12-12-8員環の 3次元細孔と

独立した 8 員環ストレートチャンネルから成り，結晶化時

の Si/Al 比は約 9 である。適切な条件の硝酸処理によっ

て，骨格の熱安定性向上を伴う脱Alが可能である[2]。脱

Al 体は dimethyl ether-to-olefin（DTO）反応やアルカンの

接触分解触媒として有効であることが確かめられている

が，炭素析出により失活しやすい傾向があり，改善が求

められている。解決策の一つとしてナノ粒子化を試みた

が，今のところ成功していない。そこで別の解決策として，

触媒内の物質移動を促進するための粒子内メソ孔の形

成による階層構造の構築を検討した[3]。その結果，塩基

処理によって階層構造 YNU-5 を構築し，触媒性能を向

上させることに成功したので報告する。 

 

2. 実験 

YNU-5の焼成体の塩基処理の典型的な手順を次に示

す。YNU-5 の焼成体（YFI_cal と表記）1.0 g を 0.2 mol L–1 

NaOH 水溶液 60 mL に懸濁させ，105ºCの油浴で加熱し

ながら 1 h 撹拌した。混合物を氷冷，遠心分離後，残渣を

水洗し，80℃で一晩乾燥させた。得られた固体（回収率

68〜70％）を YFI-BT と呼ぶこととする。YFI-BT 固体を

0.35 mol L–1または 2.0 mol L–1の硝酸水溶液中，130°Cの

オイルバスを用いて 24 h 加熱した。遠心分離，水洗後，

80℃乾燥を経て得た固体を deAl-[YFI-BT]（x）と表記する。 

括弧内の値 x は，ICP-AES による Si/Al 比の分析値であ

る。触媒性能に対する階層構造の影響を知るために，通

常のYNU-5も同じ条件下で脱Alし，deAl-YFI（x）を得た。 

 

3. 結果と考察 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

YNU-5 サンプルは，塩基および酸処理後でも高い結

晶性を保ち，YFI 骨格に特徴的な粉末 XRD パターンを

与えた。結晶形態とサイズは YFI-cal と YFI-BT の間で違

いが見られなかったが，Fig. 1 の FE-SEM 像は，メソ孔の

存在を示唆している。また，窒素吸着等温線およびそれ

に基づく一連の解析によってもメソ孔の存在が明瞭に示

された。さらに NH3-TPD により，塩基処理・酸処理を経て

も酸点が損なわれていないことも明らかとなった。 

固定床流通反応装置を用いたヘキサン接触分解の結

果をFig. 2に示す。Fig. 2aのdeAl-YFI（35）の結果と比較し，

deAl-[YFI-BT]（35）では明らかに転化率が増加した（Fig. 

2b）。階層構造によって，炭素析出が起こってもなお活性

低化が抑制されることがわかった。YFI（75）およびdeAl- 

[YFI-BT]（61）のレベルまで脱Alすると，いずれも炭素析

出による活性低下が抑制された。この場合でも，階層構造

がヘキサン転化率の向上に寄与していると考えている

（Fig. 2c, 2d） [3]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 参考文献 
[1] N. Nakazawa, T. Ikeda, N. Hiyoshi, Y. Yoshida, Q. Han, S. 

Inagaki, Y. Kubota, J. Am. Chem. Soc., 139, 7989 (2017). 
[2] N. Nakazawa, Y. Yoshida, S. Inagaki, Y. Kubota, Micropor. 

Mesopor. Mater., 280, 66 (2019). 
[3] Q. Liu, R. Sugimoto, S. Inagaki, Y. Kubota, Chem. Lett., 50, 

1725 (2021). 
 

 

Fig. 1.  FE-SEM images of YFI-BT showing the 
cross-sectional structures: examples of mesopore 
channels approximately (a) vertical to and (b) 
parallel to cross-sections. 

Fig. 2.  Product distribution and conversion of hexane over 
(a) deAl-YFI(35), (b) deAl-[YFI-BT](35), (c) deAl-YFI(75) 
and (d) deAl-[YFI-BT](61). The number in the parentheses 
is Si/Al ratio.  
Reaction conditions: catalyst, 100 mg; temperature, 550 °C; 
W/F, 19.6 g-cat h (mol-hexane)−1; He gas flow rate, 40 cm3 
(N.T.P.) min−1. 

(a) (b) (c) (d) 
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CON 型ゼオライトにおける界面活性剤の共存効果 
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1.緒 言 

石油系資源によらない低級オレフィンの製造

プロセスとしてMethanol-to-olefins (MTO)反応が，

その重要性を増して来ている．MTO反応用の固体

酸触媒として，小細孔または中細孔を有する CHA

型や MFI 型ゼオライト材料がよく検討されてき

ている． 我々は，中細孔と大細孔の両方を有する

CON 型ボロアルミノシリケート型ゼオライト

（CIT-1）が，MTO 反応において高いプロピレン

選択性を示すことを見出している 1)．さらに，カ

チオン性界面活性剤である臭化ヘキサデシルト

リメチルアンモニウム（CTAB）存在下での水熱塩

基処理により，粒子内メソ細孔形成に起因して分

子拡散性が向上し，触媒寿命が長寿命化すること

を報告している 2)．しかし，この様なポスト処理

を含む多段階合成を必要としない，触媒の直接合

成法の開発が望まれる. 

本研究では，長いMTO触媒寿命を有する CON

型ゼオライトの直接合成法の開発を目的に，界面

活性剤を共存させた合成ゲルからの CON 型ゼオ

ライトの合成と，その基礎物性および MTO 触媒

特性に関して詳細に検討を行なった． 

 

2. 実 験 

 Cab-O-Sil (M7D，Si源)，Al2(SO4)2 (Al源)，H3BO3 

(B源)，NaOH，N，N，N，-トリメチル-(-)-cis-ミル

タニルアンモニウムヒドロキシド，CTAB，および

2wt% CIT-1(seed)を含む合成ゲル（仕込み Si/Al比 

= 200, 313, 400, 500 or 600，Si/B比 = 10）を調製

し，170 ºC，7日間水熱合成した．得られた試料を

アンモニウムイオン交換した後，600 °Cで焼成し

た.最終的に得られた試料の同定と基礎物性は，

ICP-AES，XRD，SEM，窒素吸着法，および TPD

により測定した． 

 

3. 実験結果および考察 

合成ゲル中での CTABの共存，非共存に関わら

ず，調製した全ての試料はいずれも CON 型骨格

に特徴的な XRDパターンを示し，CON型ゼオラ

イト構造の形成を確認した．得られた CON 型ゼ

オライトの基礎物性測定結果においては，合成ゲ

ル中に CTABを添加した試料において，添加して

いない試料よりも外表面積が増大する傾向が確

認され，特にその効果は仕込 Si/Al 比が 400 の試

料で顕著であることが判明した（Table 1）．そこで，

CTABを添加した試料（CIT-1_C_400）としていな

い試料（CIT-1_400）のMTO触媒特性を検証した

（Fig. 1）．いずれも生成物分布に顕著な差異は無

いものの，CIT-1_C_400 の方が CIT-1_400 よりも

転化率の低下が遅く，触媒寿命が長寿命化してい

ることが確認された．これらの結果は，触媒調製

時の界面活性剤の共存が，触媒の粒子形態とMTO

触媒特性に影響を及ぼすことを明確に示唆する

ものである． 

当日は，触媒の基礎物性と MTO 触媒特性に及

ぼす界面活性剤効果の詳細に関して議論する． 

 

 

Fig. 1. MTO reaction over a) CIT-1_400 and b) CIT-1_C_400 (50 mg 

catalyst， 50 % MeOH diluted in N2  (9.4 mL min.－1) WHSV = 15 

h－1， W/F = 2.1 g h mol–1， 500 oC， 〇: conversion， ■: C2=， 

◇: C3=， △: C4=， ◆: C1-C4 paraffins， ●: C5s ). 

 

 

1) T. Yokoi et al., ACS Catal., 5, 4268 (2015). 

2) T. Yokoi et al., Catal. Sci. Technol., 10, 4293 (2020) 

Table 1. Physicochemical properties of CON-type zeolite catalyst 

CIT-1_ 

Si/Ala Si/Ba 酸量 b 
比表 

面積 c 

ミクロ 

孔容積 c 

外表 

面積 c 

– – /mmol g-cat–1 /m2 g–1 /cm3 g–1 
/m2 g–

1 

313 341 31 0.026 600 0.22 53 

C_313d 353 29 0.023 640 0.22 102 

400 431 31 0.018 591 0.22 59 

C_400d 411 28 0.016 625 0.21 113 

500 525 30 0.014 599 0.23 58 

C_500d 534 29 0.013 627 0.22 102 

a ICP-AES， b NH3-TPD， c N2 ads.， d catalyst prepared from the gel 

containing CTAB 
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1．緒言 

3 次元中細孔構造を有する TUN 型ゼオライト

（TNU-9）は ZSM-5 (MFI)と構造が似ているため、

様々な応用が期待されている。TNU-9 はアモルファ

ス原料を用い、結晶化過程において MWW 型層状中

間相を経由して合成される 1)。一方、アモルファス

原料の代わりにゼオライトを合成出発原料とする

ゼオライト転換法が注目されており、結晶化時間の

短縮化、有機構造規定剤 (OSDA) の使用量の低減化

などが期待されている。本研究では、MWW 型ゼオ

ライトである MCM-22 (Si/Al = 11 ~ 40) 及び ITQ-1 

(Si/Al = ∞)を出発原料とした新規な TUN型ゼオライ

トの合成を試み、その物性ならびに酸触媒性能を

TNU-9 と比較した。 

 

2．実験 

  MWW 型 MCM-22 (Si/Al = 11 ~ 40) 及び ITQ-1 

(Si/Al = ∞) は既報 2), 3)の合成条件に基づき 150 ˚Cで
それぞれ 5と 6 日間水熱処理により合成し、焼成し

たものを出発原料として用いた。また HS-40 又は

Al(NO3)3·9H2Oを所要の Si/Al比に達するように添加

した。1,4-MPB (1,4-Bis(N-methylpyrrolidinium)butane) 

を OSDAとし、TNU-9 を種結晶として用いた。出発

原料であるMWW型ゼオライトのSi/Al比をはじめ、

母ゲルの Si/Al 比、OSDA の量、Na の量、水の量、

種結晶の量、水熱合成温度などの合成パラメータが

TUN 型ゼオライトの結晶化に及ぼす影響を検討し

た。得られた TUN型ゼオライト純相を TUN-mww(x)

とする（x : MWW型ゼオライトの Si/Al 比）。比較

として TNU-9 を既報 1)に従い、アモルファス原料か

ら 160 ˚C、14 日間の水熱処理により合成した。 

TUN-mww(x)と TNU-9の触媒性能評価は n-hexane

の接触分解反応により行った。固定床流通式反応装

置を用い、n-hexane の接触時間 (W/F) は 3.25 g-cat. 

h mol-1とした。反応は 500～600 ℃で行い、生成物

は GC-FID を用いて分析した。 

 

3．結果および考察 

TNU-9 の結晶化過程において、水熱処理 7日では

MWW 型中間相 (Si/Al = 11.5)、14日では TUN相が

得られた。それに対し、MCM-22 (Si/Al = 11)を出発

原料とした場合、7 日間で純相の TUN-mww(11)の合

成に成功した (Fig. 1)。TNU-9 と TUM-mww(11)の

Si/Al 比はそれぞれ 14.2 と 14.6 であった。合成条件

を精査した結果、出発原料の Si/Al 比、ゲルの Si/Al

比、水熱合成温度などの合成パラメータは TUN 型

ゼオライトの生成に影響を及ぼすことが分かった。

特に水熱合成温度の影響が大きく、160 ̊ Cでは出発

原料の一部が固体として残ってしまうが、170 ̊ Cで

は最短 5日間、180 ̊ Cでは最短 3日間で純相の TUN-

mww(11)を得ることができることが分かった。各合

成パラメータが及ぼす影響の詳細については当日

報告する。 

n-hexane 接触分解反応における初期活性を Fig. 2

に示す。TNU-9 と TUN-mww(11)は同程度の初期活

性を持つことが分かった。以上より、MWW型ゼオ

ライトを合成原料にした新しい TUN 型ゼオライト

の調製手法の開発に成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1) S. B. Hong et al., J. Am. Chem. Soc., 129, 10870 (2007). 

2) A. Corma et al., Zeolites, 16, 7 (1996). 

3) M.A. Camblor et al., J. Phys. Chem. B, 102, 44-51 

(1998) 

Fig. 2 Conversion and selectivities in n-hexane cracking 

reaction at first 5 min at 500, 550, and 600 ̊ C, over (a) TNU-

9 and (b) TUN-mww(11) zeolites. 

Fig. 1 XRD patterns of (a) TNU-9 samples after 7 and 14 days 

for hydrothermal treatment and (b) TUN-mww(11) obtained 

after 7day for hydrothermal treatment.  
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メタン転換用ゼオライト触媒の開発  

―メタノール経由型炭化水素合成― 
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1. 緒 言 

近年，メタンを直接メタノールへと変換する触媒

プロセス（MTM 反応）が注目されている．しかし

MTM 反応にはメタノールの過酸化に起因するメタ

ノール生成量の頭打ちが問題点として指摘されて

いる 1)．一方で、ゼオライトのブレンステッド酸点

を活性種とする methanol to olefins (MTO)反応はメ

タノールを基礎化学品である低級オレフィンに変

換する反応である。本研究ではメタン活性種とブレ

ンステッド酸点の両方を持つゼオライトを合成し，

触媒として用いることで MTM 反応から MTO 反応

を連続的に進行させることができるタンデム型ゼ

オライト触媒プロセスの開発を目的とした．また，

我々は CHA 型ゼオライトの合成原料を変化させる

ことで骨格内 Al 分布を制御できることを見出して

いる 2),3)．本研究では骨格内 Al 分布が触媒活性に及

ぼす影響 4)についても併せて検討した． 

 

2. 実 験 

本研究では有機構造規定材を用いずに合成した

CHA 型ゼオライトを触媒として用いた．NaOH およ

び KOH の 混 合 水 溶 液 に Si 源 と し て

CAB-O-SIL®M-5 を加えた合成ゲルを調製し，合成

ゲルに種結晶となる CHA 型ゼオライトを加えて，

150 ℃で 2 日間水熱合成を行った（CHA-Am）．その

後，アンモニウムイオン交換を行った後，Cu イオン

交換によって Cu/CHA-Am を得た．また，Si 源とし

て FAU 型ゼオライト（Si/Al = 15）を用いて，同様

の水熱合成時間（CHA-FAU）と処理を施すことで

Cu/CHA-FAU を合成した． 

CH4 の部分酸化反応は，固定床流通式反応装置を

用いて行った．触媒を反応管に 100 mg 詰め，アル

ゴン流通下 500 ℃で 1 時間前処理を行った後，反応

温度 350 ℃にて CH4, N2O, H2O 混合ガス（PCH4= 0.4 

atm , PN2O= 0.4 atm , PH2O= 0.08 atm, PAr= balance）を

25 ml min-1 で供給し，反応を行った．生成ガスを

GC-FID 及び GC-TCD にて分析した． 

 

3．結果と考察 

X 線回折パターンより，得られた CHA-Am ならび

に CHA-FAU はともに単相で CHA 型構造を有して

いた． Fig. 1 に調製した試料の 29Si MAS NMR スペ

クトルを示す．波形分離の結果，Q4(2Al) / Q4(nAl)

の値は CHA-Am では 0.31，CHA-FAU では 0.26 とな

った（Q4(nAl) = (Si(OSi)4-n(OAl)n）．すなわち，出発

原料によって CHA型骨格内の Al分布が異なってい

ることが分かった．Cu 導入後のサンプルの元素分析

の結果より，Cu/CHA-Amは Si/Al = 3.27，Cu/Al = 0.04

であり，Cu/CHA-FAU は Si/Al = 3.46，Cu/Al = 0.03

であった． 

 Cu/CHA-Am および Cu/CHA-FAU を用いてメタン

転換反応を実施した結果を Fig.2(a)に示す．流通時間

70 分以降の生成物分布が大きく異なっており，

CHA-Am ではメタノールが主に生成されているの

に対して CHA-FAU では低級オレフィンの生成が確

認された．また GC-MS の結果(b)から，低級オレフ

ィンを生成した触媒（Cu/CHA-FAU）でのみ芳香族

が確認されており，MTO 反応の進行が示唆された．

本発表ではこれらの結果から，反応機構やより高い

反応活性を示す金属種の選定などについて議論す

る． 

 

Fig. 1 29Si MAS NMR spectra of CHA-Am and CHA-FAU 

Fig.2 (a)Results of Catalytic conversion of methane over 

Cu/CHA-Am and Cu/CHA-FAU. (b) GC-MS spectra of 

catalyst after reaction. 

 

1) A. A. Latimer et. al., ACS Catalysis, 8, 6894 (2018). 

2) T. Nishitoba et. al., Ind. Eng. Chem. Res., 57, 3914 (2018). 

3) R. Gounder et.al., Chem. Mater., 28, 2236 (2016). 

4) W. F. Schneider et.al., J. Am. Chem. Soc., 138, 6028 (2016). 
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粒子径および形態の異なる TiO2から合成した Ti2O3の合成 

（北海道大学大学院環境科学院*・地球環境科学研究院**） 

 いわもとあさこ  ながおまさのり おおともりょういち かみやゆういち 

○岩本麻子*・長尾昌紀*・大友亮一**・神谷裕一** 

 

1．緒言 

低原子価チタン酸化物 TinO2n-1 の一種である

Ti2O3は 3 価チタンの酸化物であり，TiO2とは異

なる構造や物性を有する．従来，Ti2O3の合成法と

して，H2や CaH2等を用いて TiO2を還元する方法

が開発されているが，1000 °C 以上の高温を要す

ること，あるいは生成物中に異種元素の不純物が

残留することなどの問題があった． 

我々は，TiH2を還元剤に用いてルチル型 TiO2を

還元する合成法を開発している.1 この方法では，

従来法と比較すると低温で簡便な操作により

Ti2O3 を合成することが可能であり，還元剤がチ

タン化合物であるため生成物中に異種元素の不

純物が残留しない利点がある．また，ルチル型

TiO2 の球状の粒子形態が保持されたまま，Ti2O3

が生成する特徴があった．本研究では，この特徴

を利用して，粒子形態の異なるルチル型 TiO2 や

アナタース型 TiO2を原料に用いた Ti2O3の合成を

検討した． 

 

2．実験 

5種の市販品 TiO2を原料として用い，粒子形態

およびサイズを組合せそれぞれ Rod, Sphere-155, 

Sphere-60, Sphere-15, Sphere-5と呼称する．TiO2と

TiH2を所定のモル比で摩砕混合し，前駆体を調製

した．前駆体を真空排気下で 670 °C，24時間加熱

保持をすることで Ti2O3を合成した．得られた試

料は，X線回折，走査型電子顕微鏡（SEM），窒素

吸脱着測定等で評価した．  

 

3．結果と考察 

 TiO2原料それぞれに対して最適な TiO2/TiH2仕

込みモル比を検討した結果，Rod, Sphere-155, 

Sphere-60, Sphere-15, Sphere-5 ではそれぞれ 2.8, 

2.8, 2.6, 2.1, 1.4 で最も単相に近い Ti2O3が合成で

きた．主な結晶相がアナタース型であった Sphere-

60および Sphere-5を用いた場合にも Ti2O3が得ら

れ，ルチル型以外の TiO2原料からも Ti2O3を合成

できることが確認できた．いずれの TiO2 原料で

も量論比（TiO2/TiH2=3.0）より過剰の還元剤を要

した．この理由として，TiO2原料中のヒドロキシ

基が加熱過程で縮合して発生した H2O が還元剤

の一部を酸化してしまうことが考えられた．TiO2

原料と合成した Ti2O3 について SEM 観察を実施

したところ（Figure 1），Rod および Sphere-155で

は，TiO2原料の形態を保持した Ti2O3が生成した．

他 TiO2原料では，粒子径がやや拡大していたが，

概ね形態の保持された Ti2O3が生成した． 

 

 

 1) M. Nagao, S. Misu, J. Hirayama, R. Otomo, Y. 

Kamiya, ACS Appl.Mater.Interfaces 2020, 12, 2539–

2547 (2019) 

Figure 1 SEM images of (top) TiO2 precursor and (bottom) Ti2O3. 
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固体 CO2吸収剤を志向したシリカ表面への高密度アミン修飾 
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(都立大院理 1・京大 ESICB2・JST さきがけ 3) 

 

１．緒言 

 大気中の CO2 濃度の低減は世界的に取り組む

べき目標の１つであり，大気中からの CO2の直接

回収(DAC)が注目されている．CO2 の回収・貯留

技術にはアミンなどの吸収剤を用いた化学吸収

法が古くから検討されており，中でも固体表面に

化学的にアミンを修飾した固体 CO2 吸収剤は回

収・再生が容易である．また，大気中の水蒸気へ

の耐性を有しており，DAC に有望な材料群である
1．本材料群ではアミノ基の CO2 吸収への利用効

率や重量あたりの CO2 吸収量が重要な評価指標

だが，アミノ基を高密度に修飾することで高いア

ミノ基利用効率を示すことが報告されている 2．

一方で，シリカ表面とシラン化剤の反応によりア

ミノ基を修飾する方法では，重量あたりの CO2吸

収量の向上には限界がある．本研究では，高いア

ミノ基利用効率で低濃度 CO2 を吸収する固体吸

収剤の開発を目的として，ゾル–ゲル法により高

密度なクロロプロピル基を有するシリカを合成

し，ジアミンのアルキル化により高密度なアミノ

基を有するシリカ表面を設計した． 

 

２．実験 

 既報 3 を参考にゾル–ゲル法を用いてクロロプ

ロピル基を有するシリカ(SiO2-Cl)を調製した．得

られた SiO2-Cl と過剰量のエチレンジアミン 

(H2N(CH2)2NH2，EDA)をトルエン中で還流し，洗

浄・乾燥させて EDA 修飾シリカ(SiO2-EDA)を得

た．試料の評価は元素分析，熱重量質量分析(TGA-

MS)により行った．CO2 吸収特性は固定床流通式

の反応装置を用いて評価した．0.1 g の SiO2-EDA

を N2流通下，80 °C で前処理した後，400 ppm CO2 

10 mL/min を流し，下流の赤外分光光度計により

CO2濃度を測定した． 

 

３．結果と考察 

元素分析により SiO2-Cl の C 含有量 (18.83 

mass%)を評価し，クロロプロピル基の修飾量は

5.2 mmol/g であり，原料のほとんどがシリカ中に

固定されたことを確認した．さらに，N 含有量

(5.54 mass%)から SiO2-EDA が 2.0 mmol/g の末端

アミノ基を有しており，SiO2-Cl の約 38 %のクロ

ロプロピル基をアルキル化したことを確認した．

Fig. 1 に SiO2-EDA の昇温に伴う重量減少を示す．

質量分析から，75 °C 付近の重量減少を H2O 及び

CO2の脱離に，240 °C 付近の重量減少をアミノ基

を含む有機官能基の分解に帰属した．有機官能基

が EDAの沸点(116 °C)より高温で分解したことか

ら，EDA がアルキル化によりシリカ表面に化学的

に固定されたこと，また，高い熱安定性を有する

ことをが示された． 

Fig. 2 に SiO2-EDA の CO2吸収特性を示す．400 

ppm CO2を 100 %の除去効率で 100 分間にわたっ

て吸収した．また，末端アミンの利用効率は 10 %

であった．以上より，低濃度 CO2を吸収できる固

体吸収剤の合成に成功した．本手法は種々のアミ

ンに汎用的に用いることができる．現在，アミノ

基の CO2吸収への利用効率を高めるため，修飾す

るアミンの種類やアミノ基密度の向上を検討し

ている． 

1) E. S. Sanz-Perez et al., Chem. Rev. 116, 11840 
(2016). 

2) N. Hiyoshi et al., Micropor. Mesopor. Mater. 84, 357 

(2005). 

3) H. Miura et al., J. Am. Chem. Soc., 141, 1636 (2019).  

Fig. 1 TG profile of SiO2-EDA.  
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CO2 over SiO2-EDA.  
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QM/MM ONIOM法を用いた貨幣金属含有 ZSM-5による 
メタン‒エチレン変換反応の探索 
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1. 緒言 

メタンは工業的に化成品の出発原料として利用さ

れるが, その変換には高いエネルギーを要する. こ

のため, メタンを効率的に変換する触媒の開発が必

須である. その有望な候補として銀含有 ZSM-5ゼオ

ライト (Ag‒ZSM-5) が挙げられる. 実際, NMR測定

によって Ag‒ZSM-5 内部でのメタン‒エチレン変換

が調査され, エタンを経由した反応経路が提案され

ている 1). しかし, その反応の詳細は明らかにされ

ていない. そこで, 本研究ではQM/MM ONIOM計算

を用いて Ag‒ZSM-5 内部でのメタン‒エチレン変換

反応を追跡した . さらに, 銅および金を含有した

ZSM-5 ゼオライト (Cu‒ZSM-5 および Au‒ZSM-5) 

についても同様に解析を行い, 触媒活性を比較した.  

2. 計算条件 

QM/MM ONIOM計算を用いて, 2分子のメタンを

貨幣金属含有 ZSM-5内部に順次導入し, その反応を

追跡した. 局所安定構造および遷移状態 (TS) のエ

ネルギーを計算し, ポテンシャルエネルギー曲面を

作成した. QM 計算に汎関数を M06L とした密度汎

関数法計算を用いた. その際, 貨幣金属に SDD基底

関数, 他の原子に 6-31G (d,p) 基底関数を用いた. 

MM計算の力場に Universal Force Fieldを適用した.  

3. 計算結果および考察 

ONIOM計算によって得られた貨幣金属含有ZSM-

5 内部でのメタン‒エチレン変換の反応経路を

Scheme 1に示す. この反応は大きく 3段階に分けら

れる. まず, 2分子のメタンのそれぞれ 1本のC‒H結

合が TS1 および TS2 において逐次的に活性化され, 

ジメチル金属カチオン  ([M(CH3)2]+) が生成する . 

この生成した 2つのメチル基がカップリングするこ

とでエタンを生成する (TS3). その後, エタンの 2

本の C‒H 結合が TS4 および TS5 において逐次的に

開裂してエチレンが生成する. これら ZSM-5内部で

の変換反応では, ゼオライト骨格に Brønsted 酸点が

形成されるAg‒ZSM-5および Cu‒ZSM-5と, それが

形成されない Au‒ZSM-5 に分類される. この違いは

貨幣金属と炭素との電気陰性度の差で理解できる.  

次に, 初期状態を基準とした遷移状態の相対エネ

ルギーに注目した (Table 1). Table 1より, Ag‒ZSM-5

および Au‒ZSM-5 のメタン‒エチレン変換反応では

2 分子目のメタンの C‒H 結合の開裂 (TS2) が律速

段階であるが, Cu‒ZSM-5ではエタンの 2 本目の C‒

H結合の開裂 (TS5) が律速段階であった. この律速

段階での遷移状態のエネルギーの比較より , Cu‒

ZSM-5 がメタン‒エチレン変換に最適な触媒である

と考えられる. 一方, エタンからエチレン生成まで

の遷移状態に注目すると, エタン‒エチレン変換の

触媒として Au‒ZSM-5が有効であるといえる.   

 

Table 1. Relative Energies of TSs from the Initial State 

(Unit in kcal mol-1).  

 TS1 TS2 TS3 TS4 TS5 TS6 

Ag‒ZSM-5 27.9 60.0 32.9 18.9 51.8  

Cu‒ZSM-5 13.8 43.1 16.9 12.7 45.6  

Au‒ZSM-5 -5.8 50.3 35.5 7.5 12.8 18.9 

 

1) A. A. Gabrienko et al. J. Phys. Chem. C, 117, 7690 

(2013)

 

Scheme 1. Reaction Pathways of the Methane to Ethylene Conversions inside Coinage-Metal containing ZSM-5 zeolites 

(blue allow; Ag‒ZSM-5, red allow; Cu‒ZSM-5, yellow allow; Au‒ZSM-5). 
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ゼオライト膜による有機液体高圧透過分離 
○野村 幹弘1、鎌田 一輝1、松岡 正秀1、石井 克典1 （1. 芝浦工業大学） 

   10:30 〜    10:45   

AEI型ゼオライト膜を用いた酢酸エチル合成膜反応器の開発 
○関根 悠真1、酒井 求2、松方 正彦1,2,3 （1. 早稲田大学先進理工学研究科応用科学専攻、2. 早稲田大学

ナノ・ライフ創新研究機構、3. 早稲田大学理工学術院総合研究所） 

   10:45 〜    11:00   

CO2吸脱着用 MIL-96モノリスの開発 
○堀 隼太1、酒井 求2、松本 隆也3、朝野 剛3、松方 正彦1,2,4 （1. 早稲田大学大学院先進理工学研究科応

用化学専攻　松方研究室、2. 早稲田大学ナノ・ライフ創新研究機構、3. ENEOS株式会社、4. 早稲田大

学理工学術院総合研究所） 

   11:00 〜    11:15   

ZSM-5膜による Fischer-Tropsch合成生成物脱水性能の検討 
○千原 直人1、酒井 求2、松方 正彦1,2,3 （1. 早稲田大学大学院先進理工学研究科応用化学専攻、2. 早稲

田大学ナノ・ライフ創新研究機構、3. 早稲田大学理工学術院総合研究所） 

   11:15 〜    11:30   



 ゼオライト膜による有機液体高圧透過分離 
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１. 緒言 

逆浸透膜は、海水淡水化などで用いられて

いる効率的な分離方法である。これまでは、

高分子膜が開発されてきたが、近年、耐薬品

性、耐圧性に優れた無機膜[1]も着目されてき

ている。近年、炭化水素の蒸留分離の置き換

えを目的とし、炭化水素溶液の逆浸透分離が

注目されてきている。しかし、ゼオライト膜

を用いた有機液体透過分離は、ほとんど検討

されていない。そこで、本研究の目的は、高

圧液体透過用 MFI ゼオライト膜の開発とし

た。有機液体と共に水系の高圧液体透過試験

も行った。 

 

２. 実験 

MFI膜は二次成長法により製膜した。多孔

質基材上に種結晶をディップ法で2~3回塗布

後、TMOS：TPABr：H2O：NaOH =1：0.2：200：

0.07(mol mol-1)の合成ゲルを用い、180℃20h水

熱合成を行った。構造規定剤を除去するため

に500℃で15h焼成を行った。有機溶液系によ

る膜の液体透過試験性能評価は、10%～95%

のMeOH/TOL混合用溶液を、操作圧力6.0 

MPa、供給量10 mL min-1にて行った。 

 

３．結果および考察 

Fig.1にMeOH/TOL高圧透過試験における、

MeOH 濃度依存性を示す。供給液の MeOH 濃

度が 75%以上の時、全ての供給液において、

透過液は MeOH 選択性を示し、最大で供給液

組成がMeOH/TOL=95/5の時、分離係数 39.8[-]

を示した。MFI ゼオライトは疎水的であり、

TOLの吸着性が高いと考えられる。そのため、

分子径の小さいMeOHを優先的に透過するこ

とから、分子ふるいによって分離していると

考えられる。供給液の MeOH 組成の上昇と共

に透過流束は上昇した。透過流束の、最大は

0.794[kg m-2 h-1]であった。一方、MeOH 供給

濃度が 75%未満では透過が観察されなかっ

た。この場合、浸透圧が操作圧力以上になっ

ていると考えられる。 

 

 

次に、500ppmのグルコースおよび、K+、Li+、

Na+、Ca2+、Mg2+の硫化物・塩化物溶液を用いて高

圧液体透過試験を行った。すべてのイオンにお

いて約 85%以上の高い阻止率を示した。また、硫

化物イオン溶液より塩化物イオン溶液の阻止率

が高い傾向にあった。一方、中性分子であるグ

ルコールでは、阻止率は約 50%であった。この阻

止率の違いは、膜の荷電の影響によるものだと

考えられる。そこで、MFI粉末のゼータ電位を測

定したところ負電荷を有した。このことから、

ゼオライト表面の水酸基などの負電荷により、

イオンが阻止されたと考えられる。 

 以上、ゼオライト膜にて、分子ふるい性能に

より、有機液体高圧透過分離が可能であること

を示した。また、水系の分離では、表面荷電の

影響により、イオンの阻止が可能であることが

わかった。 

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ 

[1] K. Ishii et al., Membranes, 9, (2019) 94 

 

Fig. 1 Methanol separation factor and flux of 

methanol/toluene mixture through the MFI 

zeolite membrane 
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酢酸エチル合成膜反応器の開発 
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1. 緒言 

溶剤や高分子材料などに利用されるエステルは一

般にアルコールとカルボン酸の脱水縮合により生成

される。この反応は可逆反応であり、生成物の収率

は熱力学的な制約を受ける。代表的なエステルであ

る酢酸エチルの工業的な生産では、回分式反応器に

アルコールを過剰量添加して生成物が進行する方向

に平衡を移動させることで収率を向上させているが、

生成物の分離精製過程でエネルギー消費が大きいこ

とが課題である。そこで反応器に比較的省エネルギ

ーな分離プロセスである膜分離技術を導入した膜反

応器により、反応系から水を連続的に除去すること

で平衡を移動させ、酢酸エチル収率の向上を省エネ

ルギーに実現することが可能である。我々は分離膜

として高い水の選択性と透過度が期待されるAEI型

ゼオライト膜の合成と膜反応器による酢酸エチル合

成を行い、膜の分離性能が生成物収率に与える影響

について検討した。 

 

2. 実験方法 

まず二次成長法により、AEI 膜を合成するために 

AEI 粉末の合成を行った。合成した AEI 粉末を粉砕

して得られた種結晶を-Al2O3 支持体上に担持させ、

合成ゲル組成比 1.0SiO2 : 0.010Al2O3 : 0.1Na2O : 

0.50Tetramethyllpiperidinium hydroxide : 29.2H2O にて

433 K で 24 h、水熱合成を行うことで AEI 膜を合成

した。得られた膜の性能評価として XRD、He、SF6 

透過試験、水/酢酸浸透気化分離(PV)試験を行った。

PV 試験では水/酢酸の等モル混合溶液を原料とし、

膜温度 343 K として、AEI 膜の分離性能について検

討した。次いで AEI 膜を用いた膜反応器試験による

酢酸エチル合成を行った。363 K における平衡組成

の原料を 0.1 ml min-1 で供給し、膜の外側に

Amberlyst-15 を 0.2 g 程度充填させ、反応温度 363 K

としてフロー条件における膜反応器試験を行った。 

 

3. 結果および考察 

上記の方法により合成したAEI粉末およびAEI膜

について、XRD にて AEI 構造を確認した。さらに

He、SF6 透過試験を用いて膜が緻密であることを確

認した。Fig.1 に焼成した AEI 膜を用いた水/酢酸等

モル溶液に対する PV 試験結果を示す。PV 試験の結

果、真空引き開始から 5.5 h 後で水の透過度が 1.23

×10-6 mol m-2 s-1 Pa-1となり、水/酢酸の分離係数 145 

を示した。これにより AEI 膜が高い水の選択性と

透過性を示すことを確認し、さらに AEI 型ゼオラ

イトが酢酸水溶液に対してある程度の耐性を持つ

ことを確認した。次いで Fig.2 に AEI 膜を用いた

酢酸エチル合成膜反応器試験の結果を示す。 AEI 

膜を用いて試験を行った結果、原料組成と比較して

酢酸エチル割合が増加し、酢酸エチル収率 75.3 %

を達成、熱力学的平衡(69 %程度)を上回る酢酸エチ

ル収率が得られた。また表 1 に示すように、3 cm の

MOR 膜を用いた報告 1)と比較して、低い反応温度

条件下で AEI 膜では高い脱水率と酢酸エチル収率

が得られたことから、水の分離性能が優れた膜によ

り生成物の収率が向上することを確認した。さらに

363 K における平衡定数を用いて分析を行った結

果、AEI 膜を用いた膜反応器試験では非透過側で

回収された溶液が平衡状態に達しておらず、今回の

反応試験では脱水速度ではなく反応速度が律速で

あることが判明した。反応が完全に進行して平衡状

態に達したと仮定した場合、酢酸エチル収率が 

77.1 %まで向上することが示された。 
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1. 緒言 

炭素循環型社会の実現に向けてCO2吸着材の開発

が必要とされており、その材料として金属イオンと

有機配位子で構成され多孔質物質である金属有機構

造体(Metal-organic framework, MOF)が注目されてい

る。MOF は高い比表面積を持ち、金属イオンと有機

配位子の組み合わせを変えることで、細孔構造や吸

着特性を制御することが可能である。しかし、粉体

である MOF を吸着材として用いると、飛散し、配

管閉塞や圧力損失などが生じるため、吸着材として

実用化するには MOF をペレットなどに形づくる賦

形化技術の開発が必要である。これまで報告されて

いる MOF の賦形化技術の研究報告例としては、ポ

リマー複合体 1)やMOF含有ゲル 2)などが挙げられる

が、熱的安定性や機械的強度に課題があった。本研

究では、あらかじめ形を持った金属酸化物モノリス

を直接 MOF へ転換する手法を提案した。 

今回、Al とトリメシン酸(1,3,5-ベンゼントリカル

ボン酸)で構成され、高い CO2吸着能が報告されてい

るMIL-96というMOFのモノリス合成の合成条件の

検討を行った。 

 

2. 実験方法 

MIL-96 モノリスの原料には、有機配位子としてト

リメシン酸を、金属源として管状の-Al2O3モノリス

を用いた。まず 0.083 M トリメシン酸溶液を調製し

た。このトリメシン酸溶液中に、0~1.0 M HNO3溶液

になるように HNO3を加え、353 K で 80 分間加熱し

合成溶液を調製した。その後、オートクレーブに

-Al2O3モノリスと調製した合成溶液を入れ、423 K

で、1~7 日間水熱合成を行った。水熱合成終了後、

冷却したオートクレーブから-Al2O3 モノリスを取

出し、水とエタノールの混合溶液で洗浄を行い、乾

燥を経て MIL-96 モノリスを得た。得られた MIL-96

モノリスについて、XRD や定容法による CO2吸着試

験などのキャラクタリゼーションを行った。 

 

3. 結果および考察 

Fig. 1 に合成前後の XRD パターンを示す。水熱合

成後の-Al2O3モノリス上にMIL-96特有の回折線が

見られた。このことから、合成溶液中に Al 源を加え

ることなく、形を保ったまま-Al2O3を直接 MIL-96

に転換させることに成功した。 

Fig. 2 に CO2 吸着試験結果を示す。合成前の

-Al2O3モノリスは、CO2吸着能を示さなかったが、

合成した MIL-96 モノリスは CO2吸着能を示した。

また、HNO3を加えずに合成した MIL-96 モノリス

は、CO2吸着能を示さなかった。よって HNO3を加

えて、Al の溶出を促進させることが MIL-96 モノリ

スの CO2 吸着能の発現に重要であることが示唆さ

れた。合成溶液組成や合成時間を検討した結果、ト

リメシン酸 0.083 M、HNO3 0.5 M を合成溶液として、

3 日間水熱合成を行うことで、供給圧力 100 kPa 付

近での MIL-96 粉末の CO2吸着量の約 68 %程度の

吸着能を持つ MIL-96 モノリスの合成に成功した。 
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Fig. 1 XRD patterns  

before and after synthesis  

Fig. 2 CO2 adsorption test 
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生成物脱水性能の検討 
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1. 緒言 

近年、パリ協定や SDGs により CO2排出削減が求

められており、カーボンリサイクルが注目されてい

る。カーボンリサイクルの 1 つの可能性として、CO2

を原料とした逆水性ガスシフト反応により CO を製

造し、水素と混合することで得られる合成ガスから

燃料を製造することが挙げられる。この燃料製造の

手法として、Fischer-Tropsch 合成（FT 合成）がある。

FT 合成では、以下の式で示されるように合成ガスか

らパラフィンやオレフィンが生成する。 

(2n+1)H2 + nCO → CnH2n+2 + nH2O (1) 

2nH2 + nCO → CnH2n + nH2O (2) 

本反応では、炭化水素と同時に生成する多量の水に

より、触媒の酸化劣化や原料の分圧低下による反応

速度低下が起こることが知られている 1)。したがっ

て、生成物の脱水は FT 合成による燃料製造プロセ

スの高効率化につながると考えられる。 

我々は、FT 合成生成物からの脱水手法として、膜

分離技術の応用を考えた。分離膜としては、高温高

圧に耐えうる耐久性をもち、かつ親水性をもつ膜と

してゼオライトの一種である ZSM-5 膜を採用した。

本研究では、水熱合成により合成した Na-ZSM-5 膜

を用いて、反応条件下での FT 合成生成物からの脱

水性能について検討した。 

 

2. 実験方法 

  FT 合成で用いる触媒 Fe3O4/-Al2O3は、原料とし

て Fe(NO3)3・9H2O および-alumina を用い、沈殿法

により調製した。固定床流通式反応器に組成 H2/CO 

= 2/1 の合成ガスを 20 mL min-1で流通させ、533 K、

0.9 MPa の条件で FT 合成の試験を行うことで、調製

した触媒の活性を評価した。なお、反応前に 673 K、

10 h の水素還元を行った。分離膜として使用する

Na-ZSM-5 膜の合成は水熱合成法にて行った。膜の

性能評価については、H2O/CO2、H2O/H2二成分蒸気

透過分離試験（H2O 10 %、533 K）により行った。

最後に、FT 合成生成物を気体状態のまま高圧で

Na-ZSM-5 膜に供給することで、Na-ZSM-5 膜の脱水

性能を検討した。その際、反応条件は活性試験時と

同様とし、膜温度を 533 K、膜面積を 6.28×10-4 m2

とした。また、管状支持体の内側に Sweep ガスとし

て Ar を 20 mL min-1で流通させた。 

 

3. 結果および考察 

 まず、沈殿法により調製した触媒の FT 合成に対

する活性を評価するため、活性試験を行った。結果、

計 4.5 hにおける CO の平均転化率は 38.3 %となっ

た。Fig. 1 に活性試験全体での生成物分布を示す。

これより連鎖成長確率を算出したところ、 = 

0.583 となった。この触媒を用いて、FT 合成生成物

からの水の透過分離試験を行った。反応の結果とし

ては、CO の平均転化率が 38.5 %、連鎖成長確率が

 = 0.589 と活性試験時と同様の挙動を示した。Fig. 

2 に Na-ZSM-5 膜への供給ガス(Feed)、透過側ガス

(Permeate)、非透過側ガス(Retentate)の組成を示す。

生成した H2O 全体の 55.6 %を膜により除去したこ

とで、H2O の組成が Feedの 9.85 %から Permeate の

25.9 %へと増加した。その際の分離係数を算出する

と、H2O/H2 = 2.9、H2O/CO = 5.5、H2O/CO2 = 1.3、

H2O/HC = 5.7 となった。したがって、FT 合成反応

条件下(533 K、0.9 MPa)、また FT 合成生成物存在

下においても Na-ZSM-5 膜が水透過選択性を有す

ることが示された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4. 参考文献 

1) M.P. Rohde, G. Schaub, S. Khajavi, J.C. Jansen, and 

F. Kapteijn, Microporous Mesoporous Mater., 115 

(2008) 123-136. 

Fig. 1  Product distribution of FT reaction 

at 533 K, 0.9 MPa. 

Fig. 2  Molar compositions for feed,  

permeate and retentate. 

1E08 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.- 1E08 -



[1E01-04]

[1E01]

[1E02]

[1E03]

[1E04]

©公益社団法人 石油学会 

公益社団法人 石油学会 函館大会（第51回石油・石油化学討論会） 

ファインケミカルズ

ファインケミカルズ
座長:蟹江 澄志(東北大学)
2021年11月11日(木) 09:15 〜 10:15  E会場 (函館アリーナ スタジオA)
 

 
白金微粒子を触媒としたピルビン酸光還元系の構築および乳酸生成機構 
○紀太 悠1、東 正信1、天尾 豊1 （1. 大阪市立大学） 

   09:15 〜    09:30   

脱水素および水素移動型ベンゾオキサゾール合成に有効な担持イリジウム触媒
の開発 
余 涵1、○和田 健司1、馮 旗1 （1. 香川大学） 

   09:30 〜    09:45   

シリカ固定化白金ジシリケート錯体を前駆体とした担持 Ptナノ粒子の調製 
○西鳥羽 俊貴1、石坂 悠介2、松本 和弘1、竹内 勝彦1、崔 準哲1,2 （1. 産業技術総合研究所、2. 筑波大学

数理物質科学研究科） 

   09:45 〜    10:00   

ベンチスケールレベルのフロー有機合成装置を用いたアルドール縮合反応の評
価 
○小林 靖和1、森井 康晴3、田中 輝彦1、甲村 長利1、川波 肇1、増田 光一郎1、小野澤 俊也1、佐藤 一彦1

、小林 修2,1 （1. 国立研究開発法人 産業技術総合研究所 触媒化学融合研究センター、2. 東京大学大学院

理学系研究科 化学専攻、3. 東京理化器械株式会社） 

   10:00 〜    10:15   



      白金微粒子を触媒とした 
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1．緒言         3．結果と考察     

近年，環境問題の一つであるプラスチック汚染が

生態系に深刻な影響を及ぼし，その解決策として生

分解性高分子が注目されている．再生可能エネルギ

ーである太陽光と地球温暖化の原因物質である CO2

から生分解性高分子を合成することができれば，新

たなCO2利用技術および生分解性高分子合成法の確

立につながる．そこで本研究は，生分解性高分子の

一つであるポリ乳酸を CO2と光エネルギーからピル

ビン酸，乳酸を経てポリ乳酸の合成を目的とした．

本発表は，その過程の中のピルビン酸光還元に基づ

く乳酸生成に関する研究を報告する．ピルビン酸の

光還元には，可視光駆動型水素発生系で用いられる

可視光増感剤，電子伝達体およびポリビニルピロリ

ドンで分散した白金ナノ微粒子（Pt-PVP）からなる

光酸化還元系 1)を適用した（図 1）． 

図 1．電子供与体にトリエタノールアミン（TEOA），可視光増感

剤に亜鉛テトラフェニルポルフィリンテトラスルホナート

（ZnTPPS），電子伝達体にメチルビオローゲン（MV），触媒に Pt-

PVP を用いた可視光駆動型選択的ピルビン酸還元系 

 

2．実験 

TEOA（0.20 M），ZnTPPS（17 µM），MV（1.0 mM），

Pt-PVP（白金換算；160 µM）およびピルビン酸 Na（0 

~10 mM）を含む反応溶液にハロゲンランプを光源に

用い可視光を照射することで反応を開始した．原料

であるピルビン酸および生成した乳酸はイオンクロ

マトグラフィーにより定量した． 

TEOA，ZnTPPS，MV，Pt-PVP およびピルビン酸

Na（2 mM）を含む反応溶液に可視光を 24 時間照射

した結果，光照射時間とともに定常的に乳酸が生成

し，ピルビン酸の約 40%が乳酸へと還元された 2)． 

 この反応系では，乳酸生成に加え水素生成が同時

に進行し，水素は溶媒中のプロトンが白金に吸着し

て発生したと考えられる．乳酸および水素生成は競

争的に進行しており，ピルビン酸初濃度を高くする

ことで水素生成を抑制し，乳酸生成のみ促進するこ

とに成功した． 

次に，ピルビン酸光還元系に対する pH の影響を

調べた．塩基性条件では乳酸および水素生成の両者

ともが抑制された．これは乳酸および水素生成には

どちらもプロトンを必要とするため，プロトン濃度

の低い塩基性条件では両者とも抑制されたと考えら

れる．これに対し酸性条件では，プロトン濃度が高

いにも関わらず，水素生成は抑制され乳酸生成のみ

促進された．この現象を明らかにするために，プロ

トン化された TEOA 濃度（[TEOAH+]）および乳酸

生成の相関関係を調べた．その結果，[TEOAH+]が高

くなるにつれて乳酸生成が増加した．酸性条件下で

は TEOA の大部分が TEOAH+として存在しており，

ピルビン酸のカルボニル基のプロトン化を促進する

ことが示唆された．したがって，[TEOAH+]の高い酸

性条件では乳酸生成が促進されたと考える． 

これらの結果を踏まえ，ピルビン酸光還元系に基

づく乳酸生成機構を推定した（図 2）． 

1) Y. Amao, ChemCatChem, 3, 458 (2011) . 

2) Y. Kita, Y. Amao, New J. Chem., 45, 11461 (2021) ．

 

図 2．推定乳酸生成機構 
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１．緒言  

有機合成プロセスの環境負荷低減は，現代化学

の重要な課題の一つである。我々はベンゾイミダ

ゾール等の種々の含窒素有機化合物の脱水素型

および水素移動型合成反応や，アンモニア水等の

N-アルキル化反応に有効な，担持イリジウム触媒

を開発した 1）。本研究では，2-アミノフェノール

あるいは 2-ニトロフェノールと，第一級アルコー

ル間の反応によるベンゾオキサゾール類合成に

対して，優れた活性を有する担持イリジウム触媒

を開発したので，報告する 2）。 

 

２．実験方法 

酸化チタン担持触媒は，[Ir(cod)Cl]2 (cod; 1,5-

cyclooctadiene)の THF 溶液に，触媒学会参照触

媒（JRC）酸化チタン等の担体を含浸・乾燥後，

水素気流中 500°C で 30 分間還元して調製した。

触媒反応には Pyrex製 Schlenk 管（内容積 20 mL）

を用いた。所定量の Ir 触媒，2-アミノフェノール

あるいは 2-ニトロフェノール，および第一級アル

コールを加え，大気圧のアルゴン雰囲気下，冷却

還流装置を備えたホットスターラーを用いて所

定時間反応させた。生成物はカラムクロマトグラ

フィーで分離精製し，定性および定量分析は

NMR,  GC-MS，GC を用いて行った。 

 

３．実験結果および考察  

種々の金属酸化物担持イリジウム触媒存在下， 

2-アミノフェノール（1a）とベンジルアルコール

（2a）間の反応を検討したところ，特に酸化チタ

ン担持イリジウム触媒が高活性を示した。触媒活

性は，チタニア担体，イリジウム前駆体およびイ

リジウム担持量に依存し，特に[Ir(cod)Cl]2(cod = 

1,5-cyclooctadiene)をイリジウム前駆体とする JRC

（触媒学会参照触媒）-TIO-10 担持触媒が最も高

活性を示した。本触媒は多様な第一級アルコール

に適用可能で，それぞれ対応するベンゾオキサゾ

ールが良好な収率で得られた。また，本触媒は容

易に回収・再利用可能であり，反応加熱時ろ過試

験等の結果から不均一系触媒として機能してい

ることが示された。有効な触媒の表面には直径 2 

nm 未満の高度に分散し容易に還元可能なイリジ

ウム種が形成されており，優れた触媒活性の要因

であると推察される。 

 

Table 1. Scope of primary alcohols for the acceptor-less 

dehydrogenative synthesis of benzoxazoles. 
 
 
 
 
 
 

 

 一方，2-ニトロフェノール（4a）を原料とする

水素移動型反応には，層状チタン酸（HTO）を担

体前駆体として用いて調製したイリジウム触媒

が特に有効であった。 

 

 
 
1) For example, K. Wada, H. Yu et al., Chin. Chem. Lett. 31, 

605 (2020); H. Yu, K. Wada et al., Catal. Today 375, 410 

(2021); H. Yu, K. Wada et al., ChemCatChem 13. 3588 

(2021). 

2) H. Yu, K. Wada et al., J. Jpn. Petro. Inst. 64. 271 (2021). 

Substrate Product Yield (%) 

2a  3aa 
81 

2b  3ab 
68 

2c  3ac 
99 

2d  3ad 
90 

2e  3ae 
99 

 

2f  3af 
40 
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1. 緒言 

担持 Pt ナノ粒子は、水素化反応、酸化反応などの

触媒として幅広く利用されており、盛んに研究され

ている。金属担持触媒の調製では含浸法がよく用い

られているが、非晶質担体上への担持を行う場合、

担持金属種は多様な表面状態を取り、生成した Pt 種

の均一化が困難だと言われている。1) 本研究では、

白金ジシリケート錯体をシリカに固定化し、ここか

ら担持白金ナノ粒子を調製することで、調製時の凝

集や非晶質シリカ担体由来の不均一性の影響を取

り除いた Pt ナノ粒子の調製を行い、その触媒特性を

明らかにした。 

2. 実験 

白金ジシリケート錯体の合成、および担体である

フュームドシリカ Aerosil-200 への固定化は既報に

従って行い、3wt%の白金を固定化したシリカ固定化

白金ジシリケート錯体を調製した。2) その後、酸素

雰囲気下、所定温度で 2 時間処理し、シリカ担持 Pt

ナノ粒子(3wt% Pt/Silica-A) を調製した。また、比較

として 3wt%の Pt(NH3)4(NO3)2 錯体を前駆体とし、

含浸法により担持したシリカ担持 Pt ナノ粒子 

(3wt% Pt/Silica-B) の調製もおこなった。調製した Pt

粒子の粒子径、粒度分布を STEM 画像により、触媒

活性をシクロオクテンの水素化反応により評価し

た。 

3. 結果および考察 

図 1 には 300 oC で焼成したときの各試料の STEM

画像および粒度分布を示しており、どちらの試料に

おいても Pt 粒子の生成が確認された。試料の粒子径

を比較したところ、3wt%Pt/ Silica-A は 3wt%Pt/Silica-

B よりも平均粒子径が小さいことがわかった。これ

は、白金ジシリケート錯体を固定化することにより、

焼成前段階においてあらかじめ Pt 種が高分散化さ

れていたためだと考えられる。3) Fig. 2 には 150、300、

450 oC で焼成・還元を行った試料のシクロオクテン

の水素化反応結果を示した。3wt% Pt/Silica-A は、焼

成・還元温度にほとんど依存せず、90%以上の収率

を示しており、3wt% Pt/Silica-B よりも高活性を示し

た。シクロオクテンの水素化活性は表面 Pt 粒子数に

依存することが知られていることから、4) 3wt% 

Pt/Silica-A の粒子径が小さいことが支持された。 

これらの結果から、白金ジシリケート錯体固定化

シリカを経由し、ナノ粒子担持シリカを調製するこ

とで、低温での Pt 種の粒子化や熱安定性の向上が実

現されるものと期待される。当日発表では、これら

高活性の要因についても報告する。 

図 1 Pt ナノ粒子担持シリカの STEM 像と粒度分布 (a) 
3wt%Pt/Silica-A、(b) 3wt%Pt/Silica-B 
 

 
図 2 シクロオクテン水素化活性と焼成・還元温度の関係 
■: 3wt% Pt/Silica-A、■: 3wt% Pt/Silica-B 
 

1) C. S. Ewing et al., J. Phys. Chem. C 119 (2015) 2503 

2) Y. Ishizaka et al., Chem. Eur. J. 27 (2021) 12069 

3) P. Laurent et al., Dalton Trans. 42 (2013) 238 

4) M. Boudart et al., J. Mol. Catal. 30 (1985) 27 
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1. 緒言 

従来のバッチ法と比較して、フロー法は生産性

が高く、かつ、廃棄物の排出が抑えられる点や操

作性向上の利点があり、バッチ法からフロー法へ

の代替が望まれる。共同研究先の東京大学小林研

究室ではごく最近、連続フロー条件下でのアルド

ール縮合反応において、アンバーリスト A26が触

媒として高い活性と安定性を示すことを見出し

ている 1)。本発表では、開発したベンチスケール

レベルのフロー有機合成装置を用いて当該反応

のスケールアップを検討した内容を発表する。ま

た、バッチ反応とフロー反応において速度定数(k)

と活性化エネルギー(Ea)を取得し、比較すること

で反応様式の違いを考察した。 

2. 実験 

市販の小型フロー装置（〜10mL/min）および今

回新たに開発した大型の固定床流通式反応装置

（〜100mL/min）を用いて反応を評価した。まず、

小型装置には 5 gの、大型装置においては 223 gの

洗浄したアンバーリスト A26 を触媒カラムに充

填し、反応器に設置した。次にトルエン/エタノー

ル(=9/1)溶媒を 0.15 mL/min または 6.7 mL/min で

流通させながら 60 ℃に昇温した。温度が安定化

した後に流通液を溶媒から α-tetralone (1a)と

benzaldehyde (2a)を含む基質溶液(0.1 M)に切替え

反応を開始した。触媒層内部は、熱電対を挿入し

て反応中の内部温度変化を常時記録した。反応後

の基質と生成物(3a)の定量分析には、GC-FIDを用

いた。 

フローとバッチの反応様式を議論するために、

kと Eaの算出を行った。バッチ反応において、基

質濃度 0.05 Mを一定のまま、反応温度(40/50/60℃)

と触媒使用量(2/5/10 g)を変化させて kを算出した。

フロー反応において、基質濃度 0.05 Mと触媒重量

5 g を一定のまま、反応温度(40/50/60℃)と基質溶

液の流通速度(1.0/2.0/3.5/5.0 mL/min)を変化させて

kを算出した。両様式において、Eaはアレニウス

プロットにより算出した。 

3. 結果および考察 

Fig. 1 に、小型装置および大型装置を用いて得

られた収率の経時変化を示す。反応装置の大小に

よらず、およそ 80％の安定した収率を得た。小型

装置と大型装置の生産速度はそれぞれ 0.2 g/hと 8 

g/h であった。反応中の内部温度変化をモニタリ

ングした結果、装置によらず、±2 ℃以内の温度分

布と温度変動が得られた。これらの結果より、大

型装置を用いたスケールアップ検討において、安

定した温度制御のもと約 40 倍の生産速度が得ら

れることを実証した。 

Table 1に得られた kと Eaを示す。両様式の Ea

に大きな差異は見られなかった。一方、フロー反

応の k値はバッチ反応の 5.1-5.9倍であった。この

ことから、バッチ反応と比較してフロー反応では

より効率的に反応が進行する優位性が示された。 

 
Fig. 1 収率の時間変化 

△: 小型装置 (0.1 M, 0.15 mL/min, 60 ℃, 5 g-cat) 
〇: 大型装置 (0.1 M, 6.7 mL/min, 60 ℃, 223 g-cat) 

 

Table 1. バッチとフローにおける kと Eaの比較 

Temp 

[℃] 

Batch mode Flow mode 
k 

[L2/mol/kg/s] 
Ea 

[kJ/mol] 
k 

[L2/mol/kg/s] 
Ea 

[kJ/mol] 

60 0.042 

55.6 

0.216 

48.1 50 0.024 0.141 

40 0.012 0.071 

謝辞：この成果は国立研究開発法人新エネルギ

ー・産業技術総合開発機構(NEDO)の委託業務の

結果得られた。 

1) B. Laroche, Y. Saito, H. Ishitani and S. Kobayashi, 

Org. Process Res. Dev., 23(5), 961–967 (2019). 
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バイオマス利用技術(1)
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放線菌Amycolatopsis sp. NT115由来ホスファチジルグリセロール特異的ホス
ホリパーゼ Cの異種組換え発現検討 
○梶山 聖人1、松井 萌1、杉森 大助1,2 （1. 福島大学大学院、2. 福島大学） 

   09:00 〜    09:15   

脱ガム酵素ホスファチジン酸ホスファターゼの精製と諸特性解析 
○松井 萌1、藤田 大勢1、佐藤 佑香2、杉森 大助1,2 （1. 福島大学大学院、2. 福島大学） 

   09:15 〜    09:30   

メタン資化細菌中のメタノール脱水素酵素発現制御によるメタン/メタノール変
換 
○伊藤 栄紘1、吉森 孝成1、石川 聖人2、堀 克敏2、蒲池 利章1 （1. 東京工業大学、2. 名古屋大学） 

   09:30 〜    09:45   

コプラ由来バイオオイルの水素化改質の多機能触媒の設計 
○綱川 隼矢1、銭 衛華1 （1. 東京農工大学大学院 生物システム応用科学府） 

   09:45 〜    10:00   



 放線菌Amycolatopsis sp. NT115由来ホスファチジルグリセ

ロール特異的ホスホリパーゼ C の異種組換え発現検討 
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1. 緒言 

ホスホリパーゼ C (PLC) は, グリセロリン脂

質のリン酸エステル結合を加水分解し, ジアシル

グリセロール (DG) とホスホリル塩基を遊離す

る加水分解酵素である (Fig. 1). 放線菌や大腸菌

の細胞膜には総リン脂質の約 10%以上のホスフ

ァチジルグリセロール  (PG) が含まれている . 

したがって, それらバイオマスに PG特異的 PLC 

(PG-PLC) を作用させることによりバイオディ

ーゼル燃料 (BDF) 製造の原料となる DG を生産

できる．そこで，PG-PLC の大量生産 (調製) を

目指し, 異種組換え発現検討を行った.  

 

2. 実験 

大腸菌および放線菌を用いてAmycolaptosis sp. 

NT115 株の PG-PLC 遺伝子の異種組換え発現を

試みた. 大腸菌発現では宿主 JM109, 発現ベクタ

ー pCold TF を用い , 放線菌発現では宿主

Streptomyces lividans, 発現ベクターpUC 702 を

用いて発現させた. さらに, 精製を簡略化するた

め PG-PLC の C 末端に Ni キレート His6 タグを

付加させた.  

 

3. 結果 

大腸菌発現では活性型の酵素の発現には至ら

なかった. 放線菌発現では菌体内外に目的酵素が 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

生産され, 菌体外に分泌生産された酵素は微弱な

がら活性を示した (Fig. 2). 一方，菌体内可溶性

画分を His-tag タンパク質精製用カラムクロマト

グラフィーに供したところ, 電気泳動的に単一バ

ンドまで精製でき, PG-PLCが約 70倍精製された

ことを確認した. 現在, 精製 PG-PLC について酵

素学的な諸特性解析を行っている. 

 

Fig. 2. Relationship between PG-PLC 
productivity and culture medium. 

Fig. 1. Hydrolysis of phospholipid by PLC. 

R1 O O
P

O

O O

-O

X

HOR2

O

R1 O OH

O

HOR2

O

HO P
O

O

-O
X＋ 

Diacylglycerol Phosphoric monoester 

PLC 

0

2

4

6

8

10

12

MPD TSB ISP2

培
養
上
清
中
の
酵
素
活
性

(U
/L

)

培地名

1B01 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.- 1B01 -



   脱ガム酵素ホスファチジン酸ホスファターゼの精製と諸特性解析 

    

(福大院・理工*・福大・理工**) 

〇松井
ま つ い

 萌
めぐみ

*・藤田
ふ じ た

 大勢
たいせい

*・佐藤
さ と う

 佑
ゆう

香
か

**・杉森
すぎもり

 大助
だいすけ

*, ** 

 

1. 緒言 

 酵素脱ガム法は、従来の物理化学的脱ガム法と比

べ低コストかつ低環境負荷であることから海外を

中心に普及し始めている。しかし、既存脱ガム酵素

はガム質の一成分であるホスファチジン酸（PA）を

分解できないことから、PA を効率的に分解できる

PA ホスファターゼ（PAP）の開発が強く求められて

いる。また、PAP による PA の分解生成物はバイオ

ディーゼル燃料（BDF）製造の原料となるジアシル

グリセロール（DAG）であるため、PAP は産業上有

用な酵素といえる（Fig. 1）。このような背景のもと、

本研究では放線菌由来 PAP に着目し、本酵素の精製

と諸特性解析を行った。 

Fig. 1. Hydrolysis of PA by PAP. 

2. 方法および結果 

2.1 PAP 精製 

 研究室保有の放線菌ライブラリーのうち 112 株を

対象にしたスクリーニングにより、培養上清に PAP

を分泌生産する NT-119 株を取得した。NT-119 株の

16S rDNA 塩基配列解析の結果から、本菌株は

Amycolatopsis halotolerans に 近 縁 の 新 種

Amycolatopsis sp.と帰属された。NT-119 由来 PAP

（PAPNT119）の精製工程にパルミトイルセルロース

アフィニティークロマトグラフィー（Pal-G）を導入

することにより、PAPNT119 を電気泳動的に単一とな

るまで精製することに成功した（Fig. 2）。SDS-PAGE

分析の結果、PAPNT119は分子質量 54 kDa のポリペプ

チド鎖からなる単量体酵素であると推定した。 

2.2 諸特性解析 

精製酵素サンプルを用いて PAPNT119の諸特性解析

を行った結果、PA に対して pH 6.5、45℃で最大活性

を示した。基質特異性試験の結果、PA 以外の基質に

はほとんど作用しないことから、本酵素は PA に特

異的に作用する酵素である。また、PAPNT119 は透析

によって失活し、10 μM MnCl2添加によって活性が

回復したことから、Mn2+要求性酵素であると考えら

れる。1 mM 金属塩を反応液に添加し、金属イオン

による影響を調べたところ、CaCl2および NaCl 存在

下で活性が約 1.5 倍向上した。現在、精製酵素を用

いてさらなる諸特性解析を進めている。 

3. 総括 

放線菌 Amycolatopsis sp. NT-119 由来分泌型 PAP

（PAPNT119）を精製し、諸特性解析を行った。PAPNT119

は Mn2+要求性、分子質量 54 kDa であり、pH 6.5、

45℃で最大活性を示した。 

PAP に関しては、これまでに真核生物由来膜結合

型 PAP の報告例が多数ある一方で、原核生物由来分

泌型は唯一 Streptomyces mirabilis A-2313 由来 PAP

（PAPA2313）が報告されているのみである 1)。PAPA2313

の分子質量は 15 kDa であり、Ca2+要求性であること

などから、放線菌由来分泌型 PAP としても PAPNT119

は新奇酵素で可能性が高いと結論づけた。 

1) 東洋醸造株式会社，新規なホスファチジン酸ホス

ファターゼの製造法，特開昭 50-142780 (1975.11.17). 

Fig. 2. Synthesis of palmitoyl cellulose (Pal-G). 
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1. 緒言 

化学品原料だけでなく次世代燃料源として注

目されているメタノールは、工業的な製造に高

温高圧下、多段階の反応を必要とする。一方、

メタンを代謝して生育するメタン資化細菌は、

メタンをメタノール、ホルムアルデヒド、ギ

酸、二酸化炭素へと段階的に酸化する各種酵素

を持つ。本研究では、メタノールを代謝する酵

素であるメタノールデヒドロゲナーゼ（MDH）

の発現を制御可能なメタン資化細菌を遺伝子工

学手法で作成した。この菌体を用いて培地中の

金属イオンの交換により MDH 発現を制御するこ

とで、メタノールの蓄積と菌体増殖の切替えを

目指した（Fig.1）1)。 

2. 実験 

メタン酸化細菌 Methylosinus trichosporium 

OB3b（以下 OB3b 株）を用いて、相同組換え法

によりメインの MDH である mxaF 遺伝子を欠損

させた変異株を構築した。この OB3b mxaF 遺伝

子欠損株（OB3bΔmxaF 株）を、別の MDH であ

る XoxF の発現条件である Ce3+イオン含有培地に

て培養し、ゲノム DNA の PCR とウェスタンブ

ロッティングを行った。さらに、培地中の金属

イオンを菌体生育モード（Cu2+イオン不含、Ce3+

イオン含有）からメタノール生産モード（Cu2+イ

オン含有、Ce3+イオン不含）へ切り替えて OB3b

ΔmxaF 株を植え継ぎ、菌体の増殖と培地中のメ

タノール濃度を測定した。 

3. 実験結果および考察 

構築した OB3bΔmxaF 株からゲノム DNA を抽

出し、mxaF 遺伝子の周辺領域を PCR で増幅する

と、野生 OB3b 株よりも短いアンプリコンが得ら

れ、mxaF 遺伝子が欠損していることが確認でき

た。抗 MxaF 抗体を用いてウェスタンブロッティ

ング解析を行ったところ、タンパク質レベルで

の MxaF の欠損を確認した。 

OB3bΔmxaF 株の培地交換における Cu2+およ

び Ce3+イオンの添加/除去により、菌体生育モー

ドとメタノール生産モードのスイッチングを試

みた（Fig. 2）。菌体生育モードで培養した OB3b

ΔmxaF 株をメタノール生産モードの培地に植え

継いだ場合、菌体増殖は低下し、時間経過と共

に培地中にメタノールが蓄積した。その後回収

した菌体を再度菌体生育モードに植え継いだ場

合、わずかにメタノールが蓄積したが、菌体増

殖に伴ってメタノールが消費され最初の状態と

同程度まで菌体増殖が回復した。以上の結果か

ら、OB3bΔmxaF 株のメタノール脱水素酵素発現

制御によるメタン/メタノール変換に成功した。 

 
Fig. 2 OB3b ΔmxaF mutant switching between cell growth and 
methanol production conditions by modulating copper and cerium 

concentrations. 

 

1) Ito, H.; Yoshimori, K.; Ishikawa, M.; Hori, K.; Kamachi, T., 

Front. Microbiol., 2021, Mar 22; 12, 639266 

Fig. 1 Cell growth and methanol production induced in 

methanotrophs by switching methanol dehydrogenase gene 

expression. 

1B03 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.- 1B03 -



コプラ由来バイオオイルの水素化改質の多機能触媒の設計 

     (東京農工大学) 〇綱川
つなかわ

隼
と し

矢
や

、銭
せん

衛
えい

華
か

 

 

1. 緒言 

ジェット燃料からの CO2排出は地球温暖化を促進

する要因の一つであり、これを受けて、航空業界は

2050年までに CO2排出量を半分にまで削減すること

を目標として掲げている。この目標を達成するために

は、バイオジェット燃料の使用が必要不可欠である。

そこで本研究では、近年ココナッツの生産での廃棄

物であるコプラを水蒸気分解で製造したバイオオイ

ル(Copra-BO)を改質するバイオジェット燃料製造法

に着目した。Copra-BO には C6-C18 炭化水素(20-

30%)に加え、C6-C18 遊離脂肪酸(40-50%)、含酸素

化合物(10%程度)および少量のトリグリセリドが含まれ

ている。Copra-BOをバイオジェット燃料に変換するた

めに、脂肪酸の脱炭酸反応、含酸素化合物の水素

化脱酸素反応および炭化水素の異性化とクラッキン

グ反応が同時に起こる多機能触媒を設計する必要が

ある。そこで本発表では、アルカリ土類金属酸化物を

ZSM-5に担持し、さらに Pt を担持した多機能触媒を

調製し、Copra-BOの改質を行った。 

 

2. 実験 

2.1. 触媒調製 

多機能触媒は含浸法によって調製した。アルカリ

土類金属硝酸塩水溶液を ZSM-5 に含浸させ、触媒

MeO/ZSM-5触媒を調製した。さらに Pt を担持させ、

Pt/MgO/ZSM-5触媒を調製した。 

2.2. 回分反応器による触媒性能評価 

オートクレーブによる Copra-BO の改質を、水素圧

力 0-2 MPa、反応温度 300-340℃、反応時間 3-6 h

で行った。Pt を含む触媒は、水素化還元(400℃、3 

h)を行った。得られた気体生成物、液体生成物の分

析を GCによって定性および定量した。 

 

3. 結果および考察 

Copra-BO の改質反応において、気体生成物とし

て、C1-C5 炭化水素、CO、CO2 が、液体生成物として、

C5-C18 炭化水素が生成された。CO2 の発生、C6-C18

炭化水素の増加、脂肪酸の減少より、アルカリ土類

金属酸化物での脂肪酸の脱炭酸が起こったことが示

唆された。また、C1-C5炭化水素の生成より ZSM-5に

よる水素化クラッキングが起こったことがわかる。 

Table 1 に各触媒および各反応条件での Copra-

BO 中の脂肪酸の転化率(xFFA)、脂肪酸脱炭酸率

(SDCO)、バイオジェット燃料留分である C7-C14炭化水

素収率(YJF)を示した。二機能触媒におけるアルカリ

土類金属酸化物による影響では、MgO/ZSM-5 の

SDCO が最大であったが、YJF は最も低い値となった

(Entry 1-3)。反応条件について、触媒量(Entry 1, 4, 

5)および反応時間(Entry 4, 8)を増加させたところ、

xFFA、SDCO、YJFが向上することがわかった。 

水素圧力は 1 MPa の時、いずれのパラメータも最

高値となった(Entry 4, 6, 7)。SDCOは 1 MPaの時より

低くなった。これは、DCO より HDO が進みやすいこ

とが考えられる。 

次に三機能触媒を用いた Copra-BO の改質を行

ったところ、二機能触媒の時と類似した生成物状態と

なった。二機能触媒との比較を行うと、SDCO と YJF が

減少した。これは、Ptの含有による触媒中の MgOサ

イトと ZSM-5の酸サイト割合の減少に起因していて、

Pt が起こす反応が起こらなかった。しかし、反応中に

生成されるコークが減少していることがわかった。そ

のため、Ptによるコーク抑制を見ることができた。 

 

4. 結論 

固体塩基/固体酸での二機能触媒では、Copra-BO

中の脂肪酸の脱炭酸率、炭素鎖の水素化クラッキン

グが起こっていることが確認できた。また、Pt の担持

によってコーク生成が抑制されることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 MgO 0.5 1 3 47.0 63.3 14.0 1.13

2 CaO 0.5 1 3 68.9 62.2 17.4 1.83

3 BaO 0.5 1 3 58.2 54.8 15.5 1.05

4 MgO 1 1 3 86.4 57.5 22.6 1.16

5 MgO 1.5 1 3 88.9 75.0 31.6 1.79

6 MgO 1 0 3 69.8 55.7 16.5 0.91

7 MgO 1 2 3 74.8 53.1 20.1 0.90

8 MgO 1 1 6 83.4 68.1 25.2 3.54

9 Pt, MgO 1 1 6 86.5 56.6 21.6 1.84

w coke

[wt%]

Y JF

[%]

S DCO

[%]

x FFA

[%]

Entry Reaction Condition
t rea

[h]

P H2

[MPa

W cat

[g]

Catalyst

(supported

by ZSM-5)

Table 1 The result of test on diverse reaction condition. 
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バイオマス利用技術(2)
座長:銭 衛華(東京農工大学)
2021年11月11日(木) 10:15 〜 11:30  B会場 (函館アリーナ 会議室B)
 

 
Highly efficient degradation of fructose to 5-hydroxymethylfurfural (HMF) by
continuous flow processing in multiple solvent system 
○陳 鵬茹1、山口 有朋1、三村 直樹1 （1. 国立研究開発法人産業技術総合研究所） 
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The synthesis of bio-based HMF is attractive because of 

its valuable market potentials. Here, we achieve the 

continuous formation of high selectivity and yield of 

HMF from fructose dehydration in a H2O-1,4-dioxane 

(DIO)-methyl isobutyl ketone (MIBK) ternary solvent 

system over Amberlyst 70. The presence of DIO 

promotes the fructose conversion, and MIBK prevents 

the side reactions by extracting HMF from active 

aqueous phase. 
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1. Introduction 

Bio-based HMF, produced from acid-catalyzed 

dehydration of fructose (Fig. 1), has been identified as a 

versatile intermediate for clean fuels and degradable 

polymers.1) Production of HMF with high selectivity is 

challenging because of the high reactivity of its 

functional groups, causing concomitant side reactions 

under the evaluated reaction conditions. Solvents with 

high boiling point, such as dimethyl sulfoxide and 

gamma-valerolactone, are using to access high yield of 

HMF, leading to formidable energy consumption in 

downstream separation and distillation. Here, we 

perform an economical reaction system by using low 

boiling point solvents to continuously synthesize high 

selectivity of HMF from fructose dehydration. 

 
Fig. 1 Production of HMF from fructose dehydration. 

 

2. Experimental method 

The dehydration reaction was conducted in a flow 

reactor with Amberlyst 70 as the catalyst. The aqueous 

feed consisting of fructose and organic solvents were 

separately pumped to the reactor at certain flow ratio of 

two phases. A back-pressure regulator was installed to 

keep the reaction fluid in liquid state. Product sample 

was collected after the system reaching steady state and 

analyzed by HPLC and GC.  

 

3. Results and Discussion 

Fructose was successfully dehydrated to HMF over 

Amberlyst 70 owing to its strong Brønsted acidity. 

Organic solvent present in the reaction mixture greatly 

affected the reaction performance. In the monophasic 

system with water miscible solvents, fructose conversion 

was above 90% and DIO gave higher yield of HMF than 

other solvents. FTIR analysis revealed the stabilization 

of HMF conformers in DIO. In addition, the rate constant 

gradually increased with the increase of DIO 

concentration. ATR-FTIR analysis of fructose in varying 

ratio of H2O to DIO confirmed a blue shift of OH 

stretching vibration when increasing the amount of DIO, 

suggesting strengthened H-bond interactions which 

contributed to the increased dehydration rate.2) However, 

the humins formation was significant in monophasic 

system. In contrast, biphasic system could minimize the 

side reactions by continuously extracting HMF from 

active aqueous phase. 94% carbon balance was achieved 

in H2O/MIBK system ascribed to high partition 

coefficient of MIBK to HMF, whereas the fructose 

consumption rate was moderate with only 64% fructose 

conversion. Therefore, a H2O/DIO/MIBK ternary system 

was performed in order to combine both benefits of 

monophasic and biphasic system. In this system, HMF 

with 93% selectivity was continuously produced at 90% 

fructose conversion (Fig. 2). We conclude that the 

presence of DIO and MIBK in the system simultaneously 

contributes to the facile fructose dehydration and inhibits 

the side reactions. In addition, the reaction system 

exhibited good stability even after 10 h. 

 
Fig. 2 Effect of the solvent system on fructose dehydration. 

Conditions: 0.3 M fructose, 0.5 g catalyst, 120 oC, 1:5 volume 

ratio of aqueous to organic phase (total 0.18 mL min-1). 
 
1) Q. Hou, et al, Green Chem., 23, 119 (2021) 
2) T W. Walker, et al, Energy Environ. Sci.,11, 617 (2018) 
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1.緒 言 

石油の代替燃料としてバイオマス液体燃料の重

要性が近年高まってきている。我々は副原料を用い

ずに油脂類に固体触媒を用いた接触分解によって

脱炭酸反応することにより炭化水素を得る

HiBD(High quality Bio Diesel)法という新しいバイ

オディーゼル製造法の開発を進めている。[1] 

本研究では、液相中で反応を行うことでコークの

析出による触媒の固着を抑制し、長時間反応可能で

より高効率なHiBD製造方式を開発することを目的

とした。まず、液相合成に適した触媒を検討するた

め、固定床や攪拌槽で高活性を示したものの炭素析

出が著しかったハイドロタルサイト（HT）など数種

の触媒を選び、従来型の MgO/SiO₂触媒[2]と比較検

討した。次に好結果を与えた HT を用い、反応器形

状や還流塔の設置など反応システムの改良を実施

した。 

 

2.実験 

触媒の選定実験では、セミバッチ式装置を用い、

触媒 10 g、廃食油 50 g を仕込み、温度 430 ℃、キ

ャリアガス He(50 ml/min)、撹拌機は 300-360 rpm

で反応を行った。氷冷トラップで凝縮した液体生成

物を分解油として回収し重量基準で収率を求めた。

凝縮しない気体成分はオンラインの GC-FID で炭

化水素類を、GC-TCD で CO, CO₂を分析し、生成

量を算出した。反応システムの改良においては、反

応器形状の影響、還流塔の設置および充填量や還流

塔冷却方式などを検討した。 

 

3.結果と考察 

触媒の選定実験では、MgO/SiO₂よりも HT およ

び硫酸アルミニウムが高い分解油収率とディーゼ

ル留分選択性を与えた。さらに反応後の触媒の

TG 分析結果から、HT は炭素析出量が最も少ない

ことが分かった。また HT 触媒は酸価が 0.5 mg-

KOH/g-oil であり、バイオディーゼルのニート規格

（0.5 以下）を満たしている。脱炭酸反応に由来

する CO₂の生成量が多かったことからも、この触

媒では脱炭酸反応が効率よく進行していることが

明らかである。以上の結果より、液相スラリー反

応用の触媒としては HT 触媒が最も優れていると

判断し、以下のシステム改良の検討に使用した。 

システム改良においては、まず反応器の形状を

検討し、液相の突沸トラブルに対応できるよう、

液面から揮発した生成物の排出口までの距離を調

整した。次に排出口の下流に還流塔を設置し、高

沸点成分の十分な分解を進めた。さらに液充填量

や還流温度などの最適化を行った。以上の改良を

経て長時間連続運転試験を行った。Fig.1 に CO、

CO₂および生成油の酸価の経時変化を示す。また

長時間試験を行うにあたっての反応条件の検討を

行ったことで従来の液相合成より短時間で高収量

の分解油を得るシステムを完成させた。しかし、

長時間運転をする際に初期の昇温過程において突

沸が発生した。反応時間 3 h までの急激な変動

は、反応初期の一時的な流出量の増大の影響であ

る。この部分を除いてみると、MgO/SiO₂触媒で

は CO₂生成量が急速に減少し、これに対応して酸

価の著しい上昇が観察された。これは、脂肪酸か

らの脱炭酸反応に対する触媒活性が低下したこと

を示す。これに対して HT 触媒では、CO₂生成量

の低下は緩やかであり、酸価の上昇速度も

MgO/SiO₂触媒よりもはるかに遅かった。この結

果から、HT 触媒の方が従来型の MgO/SiO₂触媒よ

りも長寿命化であることが明らかとなった。 

 
Fig.1 CO,CO₂生成量と酸価の経時変化 

 

4.結論 

 液相スラリー反応用の触媒としては HT 触媒が

最も優れているということを見出し、長時間反応

を行うシステムを完成することができた。 

  

5.引用文献 

 [1] H. Tani, et al., Catal. Today, 164, 410 (2011).  

[2] N. Paweesuda et al., J. Jpn. Inst. Energy, 94, 

1393 (2015). 
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１．緒言 
バイオマスは再生可能エネルギーの中で唯一

の有機化合物からなる資源である。その中でも資
源量が多く、食料と競合しない木質及び海洋バイ
オマスの利用は、脱炭素化に資すると期待されて
いる（図 1）。木質バイオマスの主成分はグルコー
スの高分子であるセルロース、5～6糖の高分子で
あるヘミセルロース、そして芳香族高分子である
リグニンである。このうち、最も資源量が多いセ
ルロース部分を分解して単量体に変換できれば、
様々な化学品を合成することができる[1,2]。しか
し、セルロースは水素結合に基づく強固な結晶構
造（図 2）をもち一般的な溶媒に不溶であり分解
が困難である。さらに、高温・強酸条件下で加水
分解を行うと、生成するグルコースの逐次反応が
容易に進行して副生成物を与え選択性が低下す
る。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1. バイオマスを利用した炭素循環 

 

図 2. セルロースの構造と加水分解水素化によるソ

ルビトール合成 
 
酵素や硫酸を用いる既存のセルロース分解法

は、反応速度・選択性・分離プロセス等で難点が
あり経済的なプロセスの確立はなされていない。
一方、固体触媒は反応後の生成物との分離が容易
であり、かつ反応条件の適用範囲が広いという利
点をもつにもかかわらず、ほとんど検討されてこ
なかった。以上の背景から、固体触媒を基軸とす
る方法によりバイオマスを選択的に分解して基

幹化学品を合成することを研究目的とした。 
 
２．固体触媒によるセルロースの加水分解水素化 
我々はまずセルロースの加水分解水素化によ

るソルビトールの合成に取り組んだ。本法では、
セルロースの加水分解で生成したグルコースを
反応系中で直ちに水素化し、化学的に安定な糖ア
ルコール（ソルビトール）に変換するため、選択
性の向上が期待できる（図 2）。ソルビトールは、
プラスチックモノマーや緑内障治療薬として重
要なイソソルビドなどの化学品原料になる。 
その結果、白金やルテニウムなどの担持金属触

媒上でセルロースの加水分解水素化反応が進行
し、ソルビトールが収率よく得られることを見い
だした[3]。この反応には固体基質と固体触媒の衝
突が必要で、このような反応は進行しないと長年
信じられていたが、我々はこの常識を覆し固体触
媒でも反応が進行することを示した。この成果は、
世界初の固体触媒によるセルロース分解である
ことから国内外で注目を集めるとともに、各地で
同様の研究が行われるきっかけとなった。 
 次に、動力学的な検討を行い、担持金属触媒が水
素化だけでなくセルロースの加水分解反応も促進す
ることを明らかにした[4]。これにより、固体触媒が
セルロースを加水分解できることを初めて実証した。
この詳細を調べ、触媒担体の一つである活性炭にも
加水分解活性があることを解明した[5]。この加水分
解活性と高い耐水性が、活性炭の担体として優れて
いる理由である。 
 さらに我々は、固体触媒として結晶性アルミノ
ケイ酸塩の一つであるベータゼオライトを用い、
疎水性の酸点を形成させると、ソルビトールをイ
ソソルビドに効率的に変換できることを見いだ
した（図 3）[6]。従って、図 2と図 3を併せてセ
ルロースから実用化学品であるイソソルビドま
で固体触媒により一貫して導くことができた。 
 

図 3. ソルビトールの分子内脱水によるイソソルビ

ドへの変換 
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3. 弱酸点を持つ炭素触媒によるセルロースの加
水分解 
 セルロースの加水分解水素化ではソルビトー
ルなどの糖アルコールが生成するが、加水分解で
反応を止められればグルコースが得られる。グル
コースは各種有用化合物の原料となり、例えば発
酵によるエタノールは燃料となるが、乳酸や 5-ヒ
ドロキシメチルフルフラールはバイオポリマー
の原料となる。加水分解水素化反応で得た知見か
ら、我々は活性炭を触媒に用いればセルロースを
加水分解してグルコースを合成できるのではな
いかと推測した。炭素を触媒にすることができれ
ば、経済性や元素戦略の観点からも望ましい。し
かし、グルコース合成はソルビトール合成よりも
格段に難しい。そこで我々は、グルコースを高収
率で合成するためには、固体触媒固体基質間の
接触を高めて加水分解速度を最大化することが
重要であると考え、活性炭とセルロースを一緒に
ボールミル処理する前処理方法を考案した。この
前処理を用いることにより、反応は 20 分で完結
し、グルコース収率 88%を達成した（図 4）[7]。
ありふれた活性炭により糖を高収率かつ短時間
で合成できることから、従来法に比べて圧倒的な
優位性があり、多くのメディアに取り上げられた。
動力学的な検討を行った結果、この前処理により
触媒と基質が強制的に接触させられるため、加水
分解速度が 13 倍に向上し、むしろ均一系触媒よ
りも遥かに活性を高められることが分かった。 
 

図 4. 混合粉砕法を用いたセルロース加水分解 
 
次に、セルロースの活性炭表面への吸着過程と

加水分解過程からなる反応機構を解明した（図 5）
[8]。まず吸着に関し、活性炭の芳香族表面がセル
ロースをCH－π水素結合により吸着することを
示した。この時、水分子が疎水性表面から離れて
自由度が増す疎水性相互作用が働くため、エント
ロピーが増大する。このエントロピー変化は一般
的な吸着と対照的であり、温度を問わずセルロー
スの吸着を有利にする。次に、加水分解過程につ
いて、弱酸であるカルボキシル基が活性点であり、
フェノール性水酸基が隣接すると特に高い活性
を示すことを明らかにした。これは、フェノール
性水酸基がセルロースと水素結合を形成するこ

とにより、隣接するカルボキシル基がグリコシド
結合を攻撃する頻度が増加するためである。従来
の研究ではセルロースを人工的に加水分解する
ためには強酸性が必要とされていたが、疎水性に
よる吸着と弱酸を組み合わせればセルロースを
加水分解できるという独創的な触媒設計指針を
提示した。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 5. 炭素表面の触媒反応機構 

 
次に、実際の木質バイオマスを効率的に加水分
解するための触媒系を構築した。木質バイオマス
と純粋なセルロースとの決定的な相違は、加水分
解反応後に触媒にリグニンが混入し、活性炭触媒
が再使用できないことである。これは固体触媒共
通の問題である。そこで、我々は活性炭の触媒機
能をもとに、基質である木質バイオマス自身やリ
グニンを空気酸化する新規触媒調製法を考案し
た（図 6）[9]。つまり、木質を高温で処理すると、
炭化してセルロースの吸着点である芳香族が生
成する。さらに、空気中の酸素に酸化されて活性
点である弱酸点が付与される。本法では、反応後
に触媒にリグニンが混ざっても、その混合物を同
様に空気酸化すればリグニン部分も含めて触媒
となり、触媒の循環が可能となる。これは、一般
的な固体触媒を再使用するためには混入物を除
去しなければならないことと真逆である。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図 6. 木質バイオマスの分解プロセス 

 
この自己完結・循環型プロセスにより、木質バ

イオマスのセルロース部分からグルコースを、ヘ
ミセルロース部分からキシロースを収率 75%以
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上で合成することに成功した。これは酵素法に匹
敵する収率である。さらに、本法は外部から活性
炭の供給を必要としないため、触媒コストは低く
抑えられ、しかも廃棄物をほとんど発生しないと
いう利点をもつ。 
これまではセルロースをグルコースまで完全

に加水分解する反応の開発を行ってきたが、次に
セロオリゴ糖の合成を目標とした。セルロースの
グリコシド結合を部分的に加水分解して得られ
る水溶性セロオリゴ糖は、微量でも植物に対して
バイオスティミュラントとして作用し、病害耐性
や成長を促進することが知られている。従って、
農業において農薬や肥料の使用量を減らすこと
が可能となる。しかし、高機能を示す 3～6 量体
のものを効率的に合成する方法がないため、これ
らは非常に高価（500～2000 円/mg）であり、応
用研究は進んでいない。そこで、我々は炭素触媒
とセルロースという低コスト材料から付加価値
の高い水溶性セロオリゴ糖（3～6糖）を合成する
ことを試みた。 
既に混合ボールミル処理したセルロース／空

気酸化炭素触媒を加水分解すると、セロオリゴ糖
が得られることが分かっていたが、バッチ式の反
応では生成したセロオリゴ糖が系中に留まり続
けるため逐次分解を抑制しきれず、高収率を維持
したまま分子量分布を制御することは難しい。そ
こで、セロオリゴ糖の鎖長制御と高収率化を同時
に達成するため、セミフロー式の反応法を開発し
た。空気酸化炭素触媒とセルロースを混合ミル処
理後に反応管に充填し、水を流通させながら温度
を上昇させていくと、150 ℃付近から加水分解が
始まり、生成したセロオリゴ糖は水に溶けるため
速やかに系外に排出された。空間速度や反応温度
を変化させることにより、オリゴ糖の分子量分布
を変えられ、6 量体をピークとする 3 量体以上の
セロオリゴ糖を収率 70%で合成することができ
た（図 7）[10]。セロオリゴ糖合成については、
工業プロセス化の観点からリン酸によるセルロ
ース加水分解の系も比較検討している[11]。これ
らの手法で得られた水溶性オリゴ糖について、現
在、共同研究先の企業が圃場試験によりバイオス
ティミュラントとしての評価を行っている。 

 

図 7. セミフロー反応系によるセルロースからセロ

オリゴ糖の合成 

4. キチンの選択的解重合と有機窒素化合物の合
成 
キチンはバイオマスの中でセルロースに次ぐ

第二の資源量を誇り、エビやカニの甲羅に大量に
含まれている。キチンはN-アセチルグルコサミン
（NAG）が β-1,4-グリコシド結合によって多数
連結した高分子である（図 8）。NAG は、セルロ
ースと似た構造をもつが、グルコースの 2 位の水
酸基がアセトアミド基に置き換わったアミノ糖
であり、窒素原子を含むことが大きな特徴である。
キチンから NAG を合成できれば様々な有機窒素
化合物への変換が期待できる。現在、有機窒素化
合物の合成における工業的な窒素源は、大量の炭
素排出を伴うハーバー・ボッシュ法で製造したア
ンモニアである。一方、キチンを原料にすれば炭
素が循環するとともに、アンモニアを経由しない
ため窒素も循環可能となる（図 1）。 
 
 
 
 
 
図 8. キチン加水分解による N-アセチルグルコサミ

ンの合成 

 

図 9. キチンとセルロースの構造 

 

しかし、キチンは分子内・分子間の多数の水素
結合を含んだ三次元的な結晶構造をもつため、セ
ルロース以上に分解が困難である（図 9）。また、
加水分解して単糖の NAG にすると 1 位にヘミア
セタール基を持つため、反応性が高く容易に分解
する。さらにキチン特有の問題もある。それは、
キチンから NAG を合成するために加水分解の条
件を適用すると、グリコシド結合だけでなく、ア
ミド結合も加水分解を受けてしまうことである。
アミノ基が遊離すれば副反応を誘発し、触媒毒に
もなり、しかも NAG に比べて付加価値が低下す
る。このように選択的な分解が困難であることか
ら、キチンはその 99%が利用されずに廃棄されて
おり、研究もごく限られている。たとえば酵素に
よるキチン分解では数～10 日程度の長時間が必
要である。キチンの分解法として濃塩酸を用いる
方法もあるが、キチンに対して大過剰量(基質/触
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媒比 < 0.01)の濃塩酸を必要とすることが問題で
ある。従って、反応が短時間で完了し、かつ触媒
条件で機能する反応系の開発が望まれている。 
このような状況を鑑み、新規かつ選択的なキチ

ン分解法の開発に取り組むこととした。我々は、
ボールミルと硫酸を用いたメカノキャタリシス
によりキチンのグリコシド結合のみを選択的に
切断することを着想した。実際にキチンに触媒量
の硫酸を含浸しボールミル処理を行うと、アミド
基を完全に保持したままグリコシド結合が切断
できることを見いだし、NAG を 61%収率で合成
することに成功した[12,13]。大量の濃塩酸と酵素
を用いる工業法の収率（32%）を大きく上回って
いる。次にキチン加水分解機構を検討した。まず、
本反応は熱反応ではなく、メカノキャタリシスに
よるものであることを明らかにし、さらにボール
ミルのマクロな力が分子レベルでグリコシド結
合を選択的に活性化し、プロトン化と引き続く結
合開裂の両方を促進することを示した（図 10）
[12]。これはメカノキャタリシスという現象一般
の理解に繋がる重要な知見である。 
 

図 10.メカノキャタリシスによるキチンの加水分解 

 

図 11. NAG からの有機窒素化合物の合成 
 
我々はさらに、NAG からの有機窒素化合物の

合成に取り組んだ（図 11）。まず、NAG を糖アル
コール（ADS）に選択的に変換できる触媒系を考
案し[13]、大量に合成・単離する方法を確立した。
次いで、得られた糖アルコールを酸触媒により脱
水することにより二環縮合アミドアルコール
（ADI）を合成した[14]。この剛直な構造を持つ
化合物は、高い耐熱性と機械強度を持つポリウレ
タンやポリアミドのモノマー前駆体として期待
される。また、NAGのアミド基の電子的な性質を

利用して C－C結合を位置選択的に切断できる触
媒系を構築し、多くの用途を持つモノエタノール
アミンと標準アミノ酸であるグリシンの誘導体
を合成することに成功した。 
 
5. 結言 
 以上のように、我々は再生可能資源である木質
および海洋バイオマスの利用という観点からセ
ルロースとキチンの触媒変換に取り組み、化学品
合成のための新触媒の開発、反応機構の解明、反
応プロセスの開拓および誘導体合成を達成して
きた。今後は反応プロセスの実用化を目指して研
究を進めていきたい。 
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Ru/Sr1-xBaxZrO3触媒の担体組成比変化と電場アンモニア 
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１． 緒言 

アンモニア(NH3)は水素含有率が高くカーボンフ

リーな点から, 水素キャリアとして注目が集まって

いる. しかし, NH3 の合成には高温高圧条件が必要

であり, 再エネを利用したオンサイト・オンデマン

ドでの水素キャリア合成としては，反応の低温化が

期待される. そこで我々は, 反応場に電場を印加し

て低温での反応を促進する電場触媒反応を用い , 

NH3 合成の低温化を目指してきた 1-4). これまでに, 

電場印加により担体表面上を伝導するプロトンが

N2 の解離を促進すること, 特異な N2H 中間体の生

成エネルギーが反応速度を決めることを示してき

た. 本検討では, ペロブスカイト型酸化物担体(Sr1-

xBaxZrO3)の組成を制御し, NH3 合成速度の向上を目

指すとともに, その組成変化が担体のプロトン供与

能へ与える影響について DFT 計算による検討を行

った. 

 

２．実験 5) 

Sr1-xBaxZrO3 担体のプロトン供与能を評価するた

めに DFT 計算を行った. DFT 計算では, Sr1-xBaxZrO3

の表面酸素に水素原子を吸着させ, その吸着エネル

ギーを評価した. パッケージはVASP5.4.1を使用し, 

汎関数は GGA-PBE, カットオフエネルギーは 400 

eV, k 点メッシュは(111)とした. スラブは, 結晶構造

解析で観測された対称性を持つようなバルクを準

備したのち, 最安定面で切断することで構築した. 

5.0wt%Ru/Sr1-xBaxZrO3 (0.0≤ x ≤0.5)を触媒として

用いた. 装置は常圧固定床流通式反応器を用い, 試

験前に N2:H2=1:3 (240 SCCM), 723 K, 2 h の条件で還

元処理を行ったのち, 触媒層の両端に電極を設置し

6.0 mA の直流電流を印加した. 反応速度は無電場の

ときに N2 の解離が直接進行しない 473 K で評価し

た.  

 

３．結果および考察 5) 

DFT 計算により Sr1-xBaxZrO3 担体への水素の吸着

エネルギーを評価した結果を Fig. 1 に示す. 結果, 

担体組成が Sr2+の 25 %をBa2+で置換した場合に格子

酸素への水素原子の吸着エネルギーが減少, つまり

プロトン供与能が向上することが確認された. また, 

Bader 電荷解析や状態密度計算の結果から, 微量の

Ba2+置換により酸化物表面が歪み, Ba2+周りの表面

酸素の電子状態が電子リッチな状態に変化したこ

とにより水素原子の吸着エネルギーが減少し, プロ

トン供与能が向上したと考えられる.  

 活性試験の結果を Fig. 2 に示す. 活性試験でも

Sr2+を微量の Ba2+で置換した際に電場 NH3合成速度

が向上することが確認され, DFT 計算による予測を

実験側からも裏付けることができた . このとき , 

Ba2+はペロブスカイト構造の Aサイトに任意の割合

で固溶していること, 担体組成の変化にかかわらず

Ru粒子径, 担体の表面積, Ruの電子状態は大きく変

化していないことを確認している.  

 本検討の結果から, 担体表面上のプロトンが関与

する触媒反応において, 担体への異種カチオンドー

プにより触媒性能を制御できること, また, その触

媒性能が DFT 計算によって予測できることを明ら

かにした.  

 

 

 
Fig. 1 Sr1-xBaxZrO3の格子酸素への水素原子吸着 

エネルギー変化 

 

 
Fig. 2 活性試験 (5.0wt%Ru/Sr1-xBaxZrO3, N2:H2=1:3, 240 

SCCM, 473 K, 0.1 MPa, 6.0 mA). 

 

 

1) R. Manabe et al., Chem. Sci., 8, 5434-5439 (2017). 

2) K. Murakami et al., Catal. Today, 3, 271-275 (2018). 

3) K. Murakami et al., Catal. Today, 351, 119-124 (2020). 

4) K. Murakami et al., J. Chem. Phys., 151, 064708
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5) Y. Tanaka et al., RSC Adv., 11, 7621-7626 (2021). 
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CeO2表面上の水素吸着・移動における 
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1. 緒言 

 金属酸化物表面における水素原子の吸着・移動は

炭化水素の脱水素，CO2 の還元，NH3 合成等の様々

な触媒反応において重要である 1)．さらに，我々は

直流電場の印加によって活性化される吸着種由来の

表面水素原子の移動(表面プロトニクス)を利用して

低温域で触媒反応を促進することに成功してきた 1)．

一般的に CeO2は NH3合成や自動車触媒等多くの触

媒反応の担体として用いられている．また既往の報

告から，CeO2への異種カチオンドープが担体の様々

な化学的性質が変化させることが確認されている
2,3)．本研究では CeO2に異種カチオンをドープし，水

素吸着エネルギーの傾向を DFT 計算と XPS 測定に

よって調べた．そして電場 NH3合成反応をモデル反

応として担体への異種カチオンドープが触媒反応に

与える効果について検討した． 

 

2. 実験 

 DFT 計算は(VASP 5.4.4)を用いて行い，式 1 より各

ドーパントの水素吸着エネルギーを算出した． 

Ead = E(slab with H) - E(slab without H) – 1/2E(H2)  (1) 

また，XPS 測定では担体上の O1s，C1s を測定し，

式 2 より酸化物表面水酸基の比率を算出した． 

𝑂𝐻𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜 =

(𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑜𝑓 𝑂𝐻+𝐶−𝑂+𝑂−𝐶=𝑂 𝑖𝑛 𝑂1𝑠)−
𝑅𝑆𝐹𝑂1𝑠

𝑅𝑆𝐹𝐶1𝑠
⁄ (𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑜𝑓 𝐶−𝑂+𝑂−𝐶=𝑂 𝑖𝑛 𝐶1𝑠)

𝐴𝑟𝑒𝑎 𝑜𝑓 𝑂𝑙𝑎𝑡 𝑖𝑛 𝑂1𝑠
  

                             (2) 

活 性 試 験 は 錯 体 重 合 法 で 調 製 し た

CeO2,Ce0.9M0.1O2- (M: Al, Sr, Y, Zr)に，活性金属とし

て 5wt%の Fe を液相還元法で担持した触媒を用い，

常圧固定床流通式反応器に触媒 0.1 g を充填して行

った．還元処理を反応条件で行った後，全流量 240 

mL min-1 (N2:H2=1:3)，印加電流 6 mA の条件で 400 K

における NH3合成速度を測定した．生成した NH3は

純水でトラップし，イオンクロマトグラフを用いて

定量分析した． 

 

3. 結果及び考察 

 DFT計算で各ドーパントにおける酸化物表面への

水素吸着エネルギーを算出したところ，ドーパント

のイオン半径が小さくなるにつれて水素吸着が有利

となることが分かった．これはドーパントのイオン

半径が小さくなると担体構造に空間の余裕が生じ，

吸着が有利な構造を取りやすくなったためだと考え

る．また，XPS 測定を行ったところ，イオン半径が

小さいドーパントほど表面水酸基の比率が高く，水

素原子の吸着が有利であると分かった．以上から，

水素原子の吸着がイオン半径によって制御されるこ

とが理論計算と実験の双方から示された．続いて，

電場NH3合成反応によりカチオンドーピングの効果

を検討した．本反応では活性金属-担体-気相の界面

で担体上を伝導しているプロトンが活性金属上の

N2 と結合することで N2H 中間体を形成し，N2 の解

離が促進される．そのため，プロトンの伝導性と量

が反応において重要な鍵を担っている．結果より，

水素吸着エネルギーとアンモニア合成活性の間に火

山型の傾向が観測された(Fig. 1)．イオン半径が大き

いと水素吸着が弱くプロトンの伝導が有利であるが，

水素の被覆率が小さいため，生成物は少ない．一方

でイオン半径が小さいと水素吸着が強く被覆率は大

きいが，プロトンの伝導は制限され，結果的に反応

性も低下する．このトレードオフによって特定のイ

オン半径の時に活性が最大となり，ドーパントのイ

オン半径とアンモニア合成活性の間に火山型の傾向

が見られたと考える． 

 

 
Fig. 1 Correlation between H adsorption energy and NH3 

synthesis rate (standardized at 1W)4). 

 

1) Y. Hisai et al., Chem. Commun., 57, 5737-5749 

(2021). 

2) M. Wang et al., Chem. Eng. J., 427, 130987 (2022). 

3) K. Murakami et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 22, 

22852-22863 (2020). 

3) K. Murakami et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 23, 

4509-4516 (2021). 
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風速出現確率を考慮した再生可能エネルギー利用型 

アンモニア合成プロセスにおける最適操作条件の 

シミュレーション検討 

(長岡高専)*熱海
あ つ み

良
りょう

輔
すけ

,(東工大)松本
まつもと

秀行
ひでゆき

 

 

1. 緒言 

アンモニア(NH3)は、水素重量密度が高く、貯

蔵・可搬性能が高いため、有望な水素キャリアで

ある。再エネ由来水素を利用する NH3製造プロセ

スでは、バッファタンクを設置することで、再エ

ネ発電量の変動に伴う水素流量の変動を吸収す

ることができるが、タンクコストによる設備コス

トの増大が予想できる。このため、プロセスの設

備コストを低下させるためには、水素変動を伴う

NH3合成反応器操作が必要であると考えた。しか

し、変動操作下でNH3合成反応器がどのような挙

動を示すのか、明確化されていない。 

再エネ発電量の変動がプロセスに与える影響

を評価するには、反応器のダイナミックシミュレ

ータの開発が不可欠である。本研究では、風力発

電システムに接続した NH3 合成反応器を想定し

て、風況と反応器操作条件に対する反応器性能の

変化を評価したので報告する。 

2. シミュレーションモデル 

2.1 風速データの合成 

 風速の出現確率は一般に、Weibull分布に従う。

以下のWeibull分布の累積分布関数 

𝐹(𝑥) = 1 − exp {−(
𝑥

𝛼
)
𝛽

} 

から逆関数法により風況データを合成した。ただ

し、風速 x [m/s]、尺度パラメータα、Weibull係

数βである。風力タービンのカットアウト風速は、

25 m/sであるとした。 

2.2 ダイナミックシミュレーションモデル 

 反応器の支配方程式を以下に示す。 

𝜕𝑇

𝜕𝑧
Σ𝐹𝑖𝐶𝑝,𝑖 +

𝜕𝑇

𝜕𝑡
𝑆𝜌𝑏𝑒𝑑𝐶𝑏𝑒𝑑 = 𝑟Δ𝐻𝑟 + 𝑈𝐴ℎ

𝜕𝑇

𝜕𝑧
 

𝑑𝐹𝑖
𝑑𝑡

= 𝑟𝑆 

ただし、温度 T、層高 z、時間 tとして、成分 iの

定圧モル熱容量 Cp,i、触媒層断面積 S、触媒層密

度ρbed、触媒層熱容量 Cbed、反応速度 r、反応熱

ΔHr、総括伝熱係数U、層高あたりの伝熱面積 Ah

である。反応速度に Hougen-Watson式を適用し、

上記の偏微分方程式を差分法により解いた。反応

器はシェルチューブ型反応器を仮定し、直径 20.6 

mm、層高 2.0mとして計算した。 

3. 結果と考察 

Weibull 分布について、尺度パラメータ 1.0 と

して 1h の風況データを合成した。平均風速に対

するチューブ 1 本あたりの NH3 製造量を以下の

図に示す。この結果から、風速が大きくなるほど、

カットアウト風速の影響が大きくなり、風速に対

する製造量変化の割合が低下したと考えた。 

 

図 平均風速に対する日産 NH3製造量の変化 

操作圧力 7.0 MPa、H2/N2比 = 3.0, 

GHSV = 10 000 ~ 15 000 h-1 

*Email to r-atsumi@nagaoka-ct.ac.jp 
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                 NH3 合成用 Co/MgO 触媒へのアルカリ金属添加効果の検討 

（名古屋大*・京都大**） 
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1. 緒 言 

 化石資源の枯渇などのエネルギー問題の解決には，

再生可能エネルギーとそこから製造される H2 の利用が

不可欠である．そのため，H2 をエネルギー貯蔵媒体（エ

ネルギーキャリア）に転換し，安全かつ効率的に貯蔵・

輸送する技術の開発が行われている． 

 NH3 は常温，10 気圧程度で容易に液化が可能であり，

多量に H2 を貯蔵できる．その上，分解，燃焼させた場

合にも CO2 を排出しない．そこで，我々は NH3 をエネル

ギーキャリアとして利用するため，温和な条件下で NH3

を合成できる高活性な触媒の開発を行っている．これま

で に 我 々 は ， NH3 合 成 に 高 い 活 性 を 示 す

Co@BaO/MgO を開発した．1) この触媒は高温で H2還

元することで，Ba を電子供与性の強い BaO に変化させ

ることが高活性を示す要因の一つであるが，さらに触媒

活性を向上させるには NH3 合成の律速段階である窒素

の三重結合の切断を促進するために，より電子供与性

の強い助触媒を組み合わせることが有効であると考えら

れる．そこで，今回は，より電子供与性の強いアルカリ

金属の酸化物に注目して，添加効果の検討を行った． 
2. 実 験 

KOH 水溶液に MgO を入れ，撹拌，乾燥し，大気雰囲

気下で 500, あるいは 700℃で焼成し担体を得た．ここ

にコバルト(II)アセチルアセトナート二水和物を前駆体と

して，20 wt%の Co を担体に含浸し，その後，Ar 流通下

で加熱処理を行い，Co/KMgO を得た． 
NH3 合成には固定床流通式の反応装置を用いた．

前処理として加熱雰囲気下で H2（60 mL min-1）還元を

行い，N2（30 mL min-1）と H2（90 mL min-1）の混合ガスを

触媒層（触媒充填量 0.1 g）へ反応圧力 1.0 MPa で導入

した（空間速度 72 L h-1 g-1）．生成した NH3 を硫酸でトラ

ップし，電気伝導率の変化によって生成量を定量した． 
3．結果と考察  

 前回，K の添加効果を検討した際に，触媒調製中及

び還元中に高温での熱処理により，K が減少していた．

そこで，K を有効に利用するために，担体をそれぞれ

500 °C, 700 °C で焼成した Co/K0.01Mg0.99Ox を調製し，

担体焼成温度の影響を検討した． 
 K を添加していない 20 wt%Co/MgO と，上記の二種

の触媒について NH3 収率を比較したところ，K の添加

効果が確認された他，焼成温度は低い方が高い活性を

示した（Fig. 1）．XRF により K の含有量を測定すると，

高温での熱処理により K が減少しており，担体焼成温

度を下げることで K 含有量の減少量を抑えることができ

た(Table 1)．また，Table 1 より，焼成温度を下げたことで

比表面積も大きくなった．これらの要因により，500 °Cで

担体を焼成した Co/K0.01Mg0.99Ox で活性が向上したと

考えられる．担体 500 °C 焼成触媒の還元温度をさげ、

長時間還元することで，さらに活性は向上した（Fig. 2）. 
 当日は K 以外のアルカリ金属の添加効果についても

発表する予定である． 
 

 
Fig. 1. K 添加及び担体焼成温度の活性への影響. 

（還元処理: 1 h; 反応温度: 400 °C） 
 

Table 1. Co/ K0.01Mg0.99Ox比表面積及び K 含有量. 
担体焼成

温度 
触媒の状態 比表面積 

(m2 g-1) 
K2O 
（mol％） 

700 °C 反応前 - 0.15 
700 °C, 1 h 
還元後 

39.2 0.085 

500 °C 反応前 - 0.56 
700 °C, 1 h 
還元後 

55.9 0.13 

  
Fig. 2. Co/K0.01Mg0.99Ox の還元温度の活性への影響. 

（担体焼成温度: 500 °C） 
1) ACS Catal. (2021) in-press 
  ChemRxiv DOI: 10.26434/chemrxiv.14101949.v1 
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1. 緒 言 

 水素製造のためのアンモニア分解触媒は主に金属

種と担体から構成され、担体の表面積の拡大は金属

種の分散度を向上し、活性点の数を増加させる上で

重要である。これまでに当研究室で開発された触媒

の中で BaTiO3担持 Ni 触媒が比較的高いアンモニア

分解活性を示すことがわかっている 1)。しかし、

BaTiO3 を一般的な手法である固相法で調製する場

合、高温での焼成を必要とし、焼結による表面積の

低下が避けられない。そこで本研究では高表面積

BaTiO3 を担体とした担持 Ni 触媒を調製し、アンモ

ニア分解活性を評価した。 

 

2. 実 験 

高表面積 BaTiO3担持 Ni触媒は先行研究 2,3)に基づ

いてBaTiO3コロイドとNi(OH)2コロイドから調製し

た。アルゴン雰囲気下で等モル量の金属 Ba と

Ti(OCH(CH3)2)4 をベンジルアルコール内で溶解・混

合し、オートクレーブを用いて 200 °C、48 h で反応

させた。生成物の洗浄後、2‒(2‒(2‒メトキシエトキシ)

エトキシ)酢酸により表面修飾を施し BaTiO3 コロイ

ドとしてエタノール中に分散させた。Ni(OH)2 コロ

イド溶液は NiCl2·6H2O をエタノールに溶解し、アク

リル酸とプロピレンオキシドを加えることで調製し

た。得られた溶液を乾燥させたのち、BaTiO3コロイ

ドを含むエタノール中に再分散させた。エタノール

と等体積の水を加え、80 °Cで加熱し、ゲル化した。

得られたゲルに超臨界乾燥を施すことでエアロゲル

の触媒 Ni/BaTiO3(CA)を得た。また、固相法で調製し

た BaTiO3及び上記と同様に調製した BaTiO3のみの

エアロゲルにそれぞれ含浸法で Ni を担持させ、

Ni/BaTiO3(IS)、(IA)を得た。Ni/BaTiO3(IS)、(IA)につ

いては Ni 担持量を 10 wt.%とし、Ni/BaTiO3 (CA)に

ついては ICP 発光分析により担持量を求めた。調製

した触媒について 350–750 °C でアンモニア分解活

性試験を行った。また、TEM により、触媒の微構造

を観察した。 

3. 結果と考察 

 Ni/BaTiO3(CA)に対して Ni 担持量を求めるために

ICP 発光分析を行った結果、8.5 wt.%であった。一方

で、Ti と Ba の組成比はおよそ 2:1 であった。触媒調

製過程の試料についても同様に分析したところ、コ

ロイドの調製に使用したカルボン酸によって、Ba の

みが特異的に溶出していたことが明らかとなった。

Fig. 1 に Ni/BaTiO3(CA)の 500 °C で還元処理を行っ

た後の TEM 像を示す。2–5 nm 程度の Ni 粒子が確

認された。BaTiO3コロイドと Ni(OH)2コロイドを液

相中に均一に分散させた状態からゲル化させる方法

で調製することで、Ni 粒子が高分散に担持されたと

考えられる。Fig. 2 にアンモニア分解活性試験の結

果を示す。Ni/BaTiO3(CA)は Ni 粒子が高分散に担持

された結果、他の触媒と比較して低温度域で高いア

ンモニア分解活性を示した。一方で、600 °C以上の

温度域では転化率の伸びが抑制された。これは凝集

により細孔が閉じ、アンモニアと接触できる Ni 粒子

の数が減少したためと考えられる。 

 

本研究は JSPS 科研費 JP20K05584 の助成を受けた

ものです 

 

1) K. Okura et al., RSC Adv., 8, 32102 (2018) 

2) F. Rechberger et al., Angew. Chem. Int. Ed., 53, 6823 

(2014) 

3) N. Tarutani et al., Chem. Mater., 31, 322 (2019) 
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Fig. 2 NH3 conversion of NH3 decomposition reaction 

over Ni/BaTiO3 samples. S.V. = 9000 L kg–1 h–1. 

Fig. 1 TEM image of Ni/BaTiO3(CA) sample 

reduced at 500 ºC. 
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Fig. 1 FT-IR spectra of adsorbed CO species on the
(a) Ru/CeO2, (b) Cs-Ru/CeO2, (c) Ru/Cs-CeO2, and 
(d) CeO2 at 60 ºC under vacuum condition. 

多量のセシウムを導入したセリアを担体とした 

アンモニア合成用ルテニウム系触媒の活性発現メカニズム 
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1. 緒言  
アンモニアは常温での液化が可能、高い水素含有率、

分解時にCO2を排出しないといった特長からエネルギ

ーキャリア候補として注目されている。オンサイトで

アンモニアを合成するためには低温低圧下で反応を促

進できる触媒が求められる。従来のRu系触媒では、ア

ルカリ金属を助触媒として活性金属の担持後に少量添

加することで反応が促進されると報告されている 1)。 
これまでに担体であるセリア(CeO2)に多量の硝酸セ

シウムを先に添加してからルテニウム(Ru)を担持した

触媒(2 wt.%Ru/Cs-CeO2触媒(Cs/Ce = 0.35))が、ベンチマ

ーク触媒である Cs-Ru/MgO 触媒に比べてアンモニア

生成速度が 4 倍になったことを報告した 2)。そこで本

研究では、活性発現機構を検討するため in-situ FT-IR法

による吸着 CO 種の分析や、XPS による活性試験前後

の触媒表面の化学組成分析などを行った。 
 

2. 実験 
担体の原料には第一稀元素化学工業製の Ce(OH)4

を用い、空気中 400 ºC で 5 h 焼成して CeO2を得た。

Cs(NO)3水溶液中でCeO2粉末を 2 h 攪拌後、減圧乾固

し、110 ºCで20 h乾燥させた。その後、得られた粉末

を、Ru3(CO)12の THF 溶液中に入れて常温で攪拌およ

び減圧乾固し、60 ºC で 20 h 乾燥させて 2 wt.%Ru/Cs-
CeO2触媒(Cs/Ce = 0.35)を得た。活性試験は常圧固定層

流通式反応装置を用いた。内径 6 mm の石英管に触媒

0.1 g を充填した。Ar 気流中 400 ºC で 1 h 熱処理した

後、10%H2 /Ar気流中400 ºCで1 h還元処理した。活性

試験はH2 (45 mL min-1)とN2 (15 mL min-1)を流通させ、

200〜400 ºCで行い、出口ガスをH2SO4水溶液 (1 mM、

400 mL)で捕集し、電気伝導度の変化からNH3生成速度

を算出した。透過型の FT-IR セルを使用し、サンプル

約 80 mg をディスク成型してセットした後、前処理と

してAr 気流中 400 ºC で 1 h 熱処理し、H2気流中 400 
ºC で 1 h 還元処理した。そして 2％CO/He混合ガスを

セル内に通し、その後セル内を真空排気した。測定は

60 ºCの真空下で行った。 
 
3. 結果および考察 
活性試験の結果、先に Cs を添加した Ru/Cs-CeO2の

350 ℃でのNH3生成速度は4.62 mmol h-1 g-cat-1と高く、

Csを含まないRu/CeO2の同条件でのNH3生成速度(0.32 
mmol h-1 g-cat-1)や、Ru 担持後に後から Cs を添加した

Cs-Ru/CeO2のNH3生成速度(2.11 mmol h-1 g-cat-1)に比べ

て高いことを確認した。このような効果はCsを先に添

加することでCsのRuに対する電子供与効果がより一

層高められたからと考えた。 
Ru/CeO2、Cs-Ru/CeO2、Ru/Cs-CeO2触媒の1800～2300 

cm-1領域のFT-IRスペクトルをFig. 1に示す。Ru/CeO2
には、1982、2056、2120 cm-1の3つの主要なピークが

見られた。これらはRuに化学吸着したCO種に由来す

るものと報告されている 3)。2120 cm-1および2092 cm-1

の高波数側のピークは、十分に還元されていないRuに
直線的に吸着したCOの振動に帰属されている。 Csを
添加した触媒は、これらのピークが低波数側にシフト

した。特に、Ru/Cs-CeO2触媒の吸着COピーク位置は、

低波数側へのシフトが最も大きかった。吸着 CO ピー

クの低波数側へのシフトは、Cs による Ruへの電子供

与効果によると考えられる。加えて、先にCsを添加し

た後に Ru を担持させる調製法では、Cs 添加による電

子供与効果がより大きくなったと考えられ、これが

NH3生成速度の向上につながったものと考えた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1) Aika, K., Hori, H., Ozaki, A., J. Catal., 27, 424 (1972).  
2) 堀文音，遅沢茉実，深井公輔，宗宮穣，大島一真，

里川重夫，第 50回石油・石油化学討論会予，熊本 
2020, 1F01. 

3) Gonzalez-A, E., Rangel, R., Solís-Garcia, A., Venezia, A. 
M., Zepeda, T. A., Mol. Catal., 493, 111086 (2020). 
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 二酸化炭素からの液体合成燃料製造技術開発 第一報 
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1. 緒言 

2015 年に採択された「パリ協定」に基づく我が

国の地球温暖化に対する取り組みとして、2020 年

10月に「2050年までに実質カーボンニュートラル

（CN）を目指す」との方針が表明され、この目標達

成のため二酸化炭素（CO2）削減が急務となった。 

CO2 の大きな排出源の一つである工場等におい

ては、次世代技術の普及による更なる高効率化や再

生可能エネルギーの利用拡大、そして CO2 回収、

貯留、利用の推進が重要である。一方、自動車、航

空機、船舶、産業用車両等移動排出源では液体化石

燃料が使用されており CNを目指す上では、液体化

石燃料の使用量削減等、燃料の脱炭素化が必要であ

る。液体燃料はエネルギー密度が高く、可搬性に優

れており、高密度のエネルギーを必要とし、電動化、

水素化が難しい大型車、船舶、航空機に今後も一定

量が使用されると考えられている。そのため、これ

ら輸送用燃料として使用される液体燃料の脱炭素

化が求められている。Table1 に 2013 年に自動車、

航空機、船舶に使用された液体燃料量と今後の需要

変動要因をまとめた。将来の液体燃料需要量は様々

な要因で変動するが、本研究では 2013年を基準と

して 30％程度の需要が残ると仮定し、2050年にお

ける液体燃料需要量を約 2800万 KLと推算した。 

我々は液体燃料の脱炭素化を目的とし、CO2 か

らの液体燃料製造技術に関する研究～実証レベル

までの俯瞰的な技術動向について調査を行った。本

報告では、その調査結果をもとに CO2 を原料とし

た液体合成燃料一貫製造プロセスおよび今後の技

術開発の方向性と課題について報告する。 

 

Table1 2013 年液体燃料使用量と需要変動要因 

 
 

2. 原料 CO2の循環について 

Fig.1 に液体合成燃料製造時の CO2 の流れを示

した。原料となる CO2 は工場等からの排出物から

の回収及び大気からの直接回収（Direct Air 

Capture: DAC）とするが、現状は工場等からの排

ガス利用を想定している。この CO2 を原料として

再生可能エネルギーを活用し、FT（Fischer-

Tropsch）反応の原料となる合成ガス（CO+H2）を

製造する。 

Fig1 液体合成燃料製造における CO2の流れ 

 

3.  液体合成燃料一貫製造プロセス 

 Fig.2 に液体合成燃料一貫製造プロセスの概念図

を示した。合成ガス製造には電解プロセスを、液体

燃料合成には FT反応プロセスを採用した。合成ガ

ス製造では、水と CO2 を別々に電解するプロセス

と同時に行う共電解プロセスについて検討を行う。

また、FT 反応プロセスでは、軽質ガス生成及び

WAX 生成を制御する選択性制御技術および CO2

から直接液体燃料を合成するFT触媒の開発を行う。 

 

Fig2 液体合成燃料一貫製造プロセス 
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CO2直接 FT合成におけるコバルト/シリカの触媒特性 
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1．緒言 

カーボンニュートラル実現に向けて、CO2 水素

化による燃料油合成技術が注目されている。1)そこ

ではコバルト系触媒を用いたフィッシャー・トロ

プシュ(FT)合成が有用であるが、原料を CO2とし

た CO2直接 FT 合成の場合、メタンが主生成物で

あることが知られている。2)コバルト系触媒にアル

カリ金属であるカリウムを添加することで、CO2

直接 FT合成生成物の C2+選択性が向上することが

報告されている 3), 4)が、カリウム添加効果の詳細

は明らかになっていない。本研究では、CO2 直接

FT 合成における C2+選択性向上を目指し、カリウ

ム添加したコバルト/シリカ(K-Co/SiO2)の触媒特

性を調べた。 

2．実験 

シリカ担体(CARiACT Q-10, 富士シリシア)上に

硝酸コバルト(Ⅱ)六水和物を既報 4)に従い含浸担

持した。カリウム源には硝酸カリウムを用いた。 

CO2 直接 FT 合成に対する活性評価は高圧固定

層流通式反応器を用いて実施した。触媒 300 mg を

反応管に充填し、水素還元を 350 °C、2 h、0.1 MPa

で実施した。反応ガス(CO2/H2/N2=1/3/1) を 300 °C、

1.0 MPa で流通し、転化率が安定した 5 h 経過後

を目安に、出口ガス組成を GC-TCD および GC-

FID を用いて分析し、触媒活性を評価した。 

カリウム添加効果は、FT-IR、H2-TPR、XPS を

用い分析した。FT-IR では、既報 2)に倣い、反応温

度で CO、CO2をそれぞれ吸着させた際のスペクト

ルを測定した。 

3．結果および考察 

CO2 転化率と生成物選択性を Table 1 に示す。

Co/SiO2を触媒として用いた場合、メタン選択率が

90%程度となり既報 2)と同様にメタンが主生成物

であることが確認できた。一方、K-Co/SiO2を触媒

として用いると、メタン選択率が 60%程度まで減

少し、CO 選択率および C2+選択率が増加した。 

CO または CO2をプローブ分子とした FT-IR ス

ペクトルを Fig. 1 に示す。500 °C で水素還元後、

6 Torr の CO あるいは CO2を導入し、排気後測定

したものである。Fig. 1(a)に示されたように

Co/SiO2では金属 Coに吸着した COに由来する吸

収が 2030 cm-1 付近に確認されたのに対し、K-

Co/SiO2では確認されなかった。また、Fig. 1(b)に

示されたように Co/SiO2では吸着 CO2に由来する

吸収は確認されなかったのに対し、K-Co/SiO2では

2350 cm-1 付近に分子状 CO2 の吸着に由来する吸

収が確認された。以上ならびに H2-TPR、XPS の

結果から、K-Co/SiO2は、反応中にコバルトの酸化

状態が保たれることで、C2+選択率が増加したこと

が考えられる。 
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(b)

Table 1 CO2 conversion and the product selectivity. 

Fig. 1 FT-IR spectra of (a) adsorbed CO and 

(b) CO2 on Co/SiO2 and K-Co/SiO2 catalysts. 

CH4 C2～C4 C5++ others

Co/SiO2 21.7 10.1 91.1 1.3 7.6

K-Co/SiO2 15.8 30.7 56.4 27.1 16.5

CO2

conversion

/ %

Sample

CO

selectivity

 / %

Hydrocarbon selectivity / %
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CO2直接 FT合成のためのコバルト系触媒の担体材料の効果 
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1. 緒言 

化石燃料由来の CO2 の排出量削減に向けて、CO2

の回収利用(CCU)技術の開発が盛んに行われている。

再生可能エネルギー由来の水素を用いてCO2から長

鎖炭化水素を合成する方法は、カーボンニュートラ

ル液体合成燃料を製造する方法として注目されてい

る 1)。合成ガスから燃料油を合成する技術としてコ

バルトまたは鉄系触媒を用いたフィッシャー・トロ

プシュ(FT)合成法が知られているが、原料に CO2を

用いた場合、コバルト系触媒では特に反応性が低く、

生成物はほとんどメタンであることが報告されてい

る 2)。本研究では、コバルト系触媒が CO2直接 FT 合

成反応の性能向上(主に C2+選択性の向上)を目指し、

これまでほとんど検討されていなかった、担体材料

がコバルト系触媒上でのCO2水素化反応に与える影

響について検討した。また、助触媒成分としての効

果が報告されているアルカリの添加効果 3)に関して

も合わせて検討した。 
2. 実験 

コバルト原料には硝酸コバルト(Ⅱ)六水和物を用

いた。担体にはチタニア(P25, 日本アエロジル)、シ

リカ(CARiACT Q-10, 富士シリシア化学)、水酸化セ

リウム(第一稀元素化学工業)、非晶質ジルコニア

(NND, 第一稀元素化学工業)、べーマイト(Catapal-B, 
Sasol)、マグネシア(JRC-MGO-4，触媒学会))をそれぞ

れ 400℃で２時間焼成したもの用いた。硝酸コバル

ト(Ⅱ)六水和物に少量のイオン交換水を加え、各担

体を湿式含浸法で含浸した。コバルトと担体の混合

比は重量比で 1:4 とした。得られたサンプルを

110 ℃の恒温槽内で一晩乾燥した後、得られた粉末

を 400 ℃で 2 時間焼成したものを触媒として用い

た。硝酸コバルト(Ⅱ)六水和物を乾燥、焼成したコバ

ルト 100％の触媒も調製した。 
 活性試験は PID社製高圧固定層流通式反応器を用

いた。内径 9 mmφの反応管に触媒 300 mg（100%Co
触媒は SiC で 20wt%に希釈）を石英砂 5 g と混合し

て充填した。水素還元処理は H2/N2=1/4 ガスを 50 mL 
min-1で流通させ 350 ℃、2 h 行った。安定化処理と

して反応ガス(CO2/H2/N2=1/3/1)を 30 mL min-1で 1.0 
MPa、300 ℃、5 h 流通させた。その後、圧力は 1.0 
MPa に維持したまま反応ガス流量を 120 mL min-1、
反応温度を 300 ℃として触媒活性を評価した。出口

ガス組成はGC-TCD及びGC-FIDにより分析し、CO2

転化率と CO、メタン、C2+選択性を算出した。 
3．結果および考察 

各触媒の CO2転化率および生成物選択性を Fig. 1

に示す。黒線は CO2転化率を、棒グラフは生成物選

択率を示している。Co/ZrO2と Co/TiO2は 100％Co の

3 倍以上の CO2転化率を示したが生成物のほとんど

はメタンだった。一方で、Co/CeO2は 100％Co と同

等の CO2転化率かつ約 1.8倍の C2+選択性を示した。

この結果からセリアは CO2直接 FT 合成反応におい

て有望な担体材料だと考えられる。Co/SiO2 や

Co/Al2O3は、CO 選択率は比較的高いものの C2+選択

性は低かった。また Co/MgO の場合、転化率は低い

もののメタン選択性は低かった。 
Co/CeO2 の C2+選択性をさらに向上させることを

目指して、助触媒成分としてカリウムを添加した触

媒 K-Co/CeO2を調製した。活性試験の結果、カリウ

ム担持量を増加させると CO2 転化率が低下するが、

メタン選択率が抑制される傾向が確認された。また、

K(1 wt.%)-Co/CeO2が最も高い C2+選択性と液体生成

物収率を示した。このとき得られた液体は上層と下

層に分離していた。液体のほとんどを占める下層か

らは、水のほかにアセトンや低級アルコールが確認

でき、上層からは主に C16から C23の直鎖炭化水素が

確認できた。 

 
Fig. 1 CO2 conversion and product selectivity over 
various cobalt catalysts. 
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Pascu, S. I., Jones, M. D., Chem. Commun., 49, 11683 
(2013). 
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Ce1-xMxO2-δ上の遷移金属原子への 

CO吸着の理論化学的検討 
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1. 緒言 

 SAC(単原子触媒)は活性金属の不飽和さと均一さ

により CO 酸化を始めとした数々の反応で高い活性

と選択性を示す.1) SAC では活性点となる担持金属

が担体と接しているため, 担持金属についてその種

類だけではなく担体との相互作用も活性を議論する

上で重要である. 

そこで本研究では, 異種カチオンをドープした

CeO2を担体としたSACモデルの性質とそれへのCO

吸着の挙動を検討した. CeO2はドープによって性質

を容易に制御できることが知られている.2) そのた

め, 異種カチオンを変えていった時の単原子金属の

担体への吸着エネルギーの変化, CO吸着エネルギー

の変化を単原子遷移金属毎(Fe, Co, Ni)にDFT計算を

行い, SAC の性質と CO 吸着エネルギーについて制

御因子を明らかにした. 

 

2. 計算条件 

本研究では VASP5.4.4 を用いて DFT 計算を行い,

電子構造計算には PAW 法を用いた. 交換汎関数は

PBE, カットオフエネルギーは 400 eV としスピン分

極 を 考 慮 し て 計 算 し た . k 点 メ ッ シ ュ を

Monkhorst-Pack 法を用いて CeO2 バルクモデルでは

(5×5×5), Ce1-xMxO2-スラブモデルでは(1×1×1)で区切

り, その Smearing には Gaussian smearing を用いた. 

また DFT+U 法を用い, Ce4f 軌道の U パラメータを

5.0 eV とした. bcc-Fe, hcp-Co, fcc-Ni のバルクとスラ

ブモデルにも Monkhorst-Pack 法を用いて 0.04 Å -1で

逆格子空間をサンプリングし, = 0.2 とした一次

Methfessel–Paxton法を Smearing手法として適用した. 

構造最適化計算のエネルギー収束の閾値は 10-5 eV

とした. また, ファンデルワールス分散力を考慮す

るためにGrimmeのDFT-D3法を使用した. CeO2(111)

のスラブモデルは (4×4)のスーパーセルについて

O-Ce-O 構造を 3 層重ね, z 軸方向に 20 Å の真空層を

挿入し構成した. 全てのスラブモデルに関して構造

最適化の間, 最下層のO-Ce-Oのみ固定した. 異種カ

チオンMのドープは, CeO2(111)スーパーセル最上層

の 2 つの Ce を 2 価カチオン(Ca, Sr, Ba), 3 価カチオ

ン(Al, Ga, Sc, Y, La), 4 価カチオン(Hf, Zr)に置換する

ことで表現した 3).  

 

3. 結果および考察 

まず, 異種カチオンのドープおよび単原子金属種

(Fe, Co, Ni)が CeO2表面上での単原子金属の吸着エ

ネルギーE(Metalad)に及ぼす影響を調べた. 結果から

異種カチオン毎の吸着傾向に関しては, 小さいイオ

ン半径であるほど全ての単原子金属の吸着に対して

E(Metalad)を低下させることが分かった. また単原子

金属毎の吸着傾向に関しては, 単原子金属の好酸素

性が大きいほど E(Metalad)が低下すると予測された. 

実際に金属スラブモデル上での酸素原子の吸着エネ

ルギーの序列と E(Metalad)の傾向は一致した.  

次に Ce1-xMxO2-表面上の単原子金属 Me1に吸着し

た一酸化炭素の吸着エネルギーE(COad)を調べた. 

Fig. 1 に異種カチオン種によって分類した単原子金

属の吸着エネルギーと一酸化炭素の吸着エネルギー

の関係を示す. 結果から E(Metalad)と E(COad)は負の

相関関係にあり, 単原子金属が担体に強く吸着すれ

ばするほど, 単原子金属を変えた際の E(COad)の差

が小さくなることがわかった . また , E(COad)は

E(Metalad)と同じ支配因子で制御できることがわか

った.  

以上より SACの性質とCO吸着エネルギーは異種

カチオンの半径と単原子遷移金属の好酸素性で制御

できることがわかった.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1. Correlation between E(Metalad) and E(COad) 

classified by heterocations 
 

1) B. Qiao et. al., Nat. Chem., 3, 634 (2011); T. N. Ye et 

al., Nat. Commun., 11, 1020 (2020). 

2) R. Sakai et al., ACS Omega, 5(12), 6846 (2020). 

3) K. Murakami et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 23, 

4509 (2021). 
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1．緒言 

近年，化石資源の枯渇に対する懸念から，太陽，

風力等の再生可能エネルギーを用いて水を電気分

解し，エネルギー媒体である水素を製造するプロセ

ス(2H2O→2H2+O2)が注目されている．その中で，変

動の激しい再生可能エネルギーの入力に対応できる 

Polymer Electrolyte Membrane(PEM)水電解が注目

を集めている．水の電気分解反応は，Oxygen 

Evolution Reaction(OER) と Hydrogen Evolution 

Reaction(HER)の 2つからなり，OERはHERより反応

電子数が多いことから，プロセスの律速となっている．

OERに対しては触媒として貴金属である Irが主に使

用されているが，希少かつ高コストであるため非貴金

属触媒の開発が求められている．また，PEM 水電解

では電解質としてスルホン酸基を有する高分子膜を

用いるため，耐酸性が求められる．そこで本研究では，

強酸性雰囲気でコバルト-チタン酸化物(Co2TiOx)が

優れた性能を示したことから，Co2TiOx について検討

し，強酸性電解質中で高い活性を示す新規酸素発

生極触媒の開発を目的とした． 

2．実験 

Co と Ti のモル比が 2:1 になるように，前駆体であ

る CoCl2･6H2O，TiCl3を H2O と撹拌し，pH が 8.5 に

なるまでKOHを滴下した．一晩撹拌後，pHがおよそ

7 になるまで，吸引濾過で洗浄を行った．80 °C で一

晩乾燥後，Air 流通下，種々の温度で 6 時間焼成を

行うことにより，Co2TiOxを調製した． 

電極触媒の活性測定装置として三電極系セルを，

電解液として 0.5 M H2SO4 aq.を使用し，本測定を行

った． 

3．結果及び考察 

Co2TiOxの OER 活性に対する焼成温度の影響を

検討した．Co2TiOx の XRD パターン測定の結果を

Figure 1 に示す．括弧内の数字は焼成温度を示す．

Figure 1 より，200, 300 °Cでは TiO2のピークが確認

できず，焼成温度が高くなるにつれて，結晶化が進

み，900 °Cでは Co との複合酸化物に変化したことが

分かった．Table 1 より，200, 300 °Cは同程度の比表

面積を示し，300~900 °C では焼成温度が低いほど，

比表面積が大きくなる測定結果となった．OER 活性

の比較をしたところ(Figure 2)，300 °C で焼成した触

媒が最も高い活性を示した．キャラクタリゼーションの

結果から，比表面積と，Co2TiOx の焼結度合いが活

性に大きく影響することが明らかとなった． 

 

 

 

Figure 1. Co2TiOxのXRDパターン． 

Table 1. Co2TiOxの比表面積． 

 水電解用酸素発生極触媒の開発に向けた非貴金属系複合酸化物の検討 
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1. 緒言 

天然ガスは安価で豊富なエネルギー源としてシェ

ールガス革命を機に注目を集めている。天然ガスの主

成分であるメタンやエタンの利用は、従来は燃料とし

ての利用が中心で、熱エネルギーに変換されることが

多い 1)。これらを化学品の原料とする場合は、メタンや

エタンを水素と CO の混合ガスに一度変換してから、

高圧条件など厳しい反応条件で液体燃料など他の物質

に変換している。本研究では、メタンの酸化的カップ

リング反応（OCM）により、エタンやエチレンに直接

変換する固体酸化物型電解セルの開発を目的とした。 
 
2. 実験 

固体酸化物型電解セル装置図を Fig. 1 に示す。ア

ノードに用いた(La,Sr)TiO3 (LST)は、Pechini 法により調

製した 2)。La および Sr の硝酸塩とチタンテトライソプ

ロポキシドを化学量論比で混合し、2倍量のクエン酸、

8 倍量のエチレングリコールと共に 80°C で攪拌し、

150°C で重合後、250°C でゲル化させ、1200°C で焼成

することで LST 粉末を得た。LST の Ti の一部を Al で
置換した LST 粉末（LST-Al）も調製した。これらの粉

末にポリエチレングリコールを加えてペースト状にし、

スクリーン印刷法により 8mol%イットリア安定化ジル

コニア(YSZ、φ20 mm)に塗布し、1150°C で 5 時間焼成

し電極とした。カソードは Pt ペーストを塗布し 900°C
で 2 時間焼成して調製した。OCM 反応はメタン 35 
mL/min、窒素 15 mL/min の原料ガスをアノードに供給

し、電流密度を 0~50 mA/cm2の範囲で変化させてカソ

ード側から酸素をアノードに供給し、実施した。出口

ガスは、マイクロGC (Agilent Technologies 490 Micro GC)
により行い、ブランク値に開回路状態での値を用いた。 

 
Fig. 1 A schematic image of a solid oxide electrolysis cell 
reactor for oxidative coupling of methane. 

3. 結果および考察 
OCM 反応において、LST をアノード触媒として用

いた場合、750°C から 850°C の温度範囲で、電解質経

由で酸素種を供給した場合の C2+C3 選択性は、すべて

の反応温度で、気相の酸素分子で供給した場合よりも

大きくなった 2)。反応温度が低い場合は選択性の差が

大きく、電解質経由で供給した酸素種はメタンからメ

チルラジカル種の生成を促進するものと推察している
3)。さらに電解質経由の酸素種の効果を検討するために、

LST-Alアノードを用いたOCM反応におけるC2+C3選
択率と反応温度の関係を Fig. 2 に示す。LST アノード

と比較して、Ti の一部を Al で置換した LST-Al アノー

ド（①）では、C2+C3 選択率が高くなった。これはア

ノード中の酸素種がより安定になったためだと考えら

れる。さらにAl置換量を増やしたLST-Alアノード（②）

では、800°C 以上では C2+C3 選択率が若干低下するも

のの、800°C 以下の温度では C2+C3 選択率の大きな増

加がみられた。 

 
Fig. 2 Selectivity to C2 and C3 products in OCM reaction at 
a constant current load of 11.7 mA cm-2 over pristine LST and 
Al-doped LST anodes as a function of reaction temperature. 
 
謝辞：本研究は、2020 年度 JKA 補助事業の助成を受け

たものである。 

1) G. Centi, E.A. Quadrelli, S. Perathoner, Energy Environ. Sci., 6, 1711-1731 
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１．緒言 

 水中での CO2の電気化学的還元反応（CO2RR）は，

対反応である酸素発生反応（OER）の過電圧が大き

いため OER 触媒を必要とする．塩基性では CO2が

炭酸塩となり，酸性では競合する水素生成反応が有

利なため，CO2RR には中性が適している．ところが

OER は塩基性で効率良く進行し，ペロブスカイト

（PV）型酸化物に代表される OER 触媒の多くは中

性では失活する 1．本研究では，PV の酸素を欠陥さ

せた構造に相当する結晶構造を持ち，塩基性での

OER に対し高活性なブラウンミラーライト（BM）

型 Ca2Fe2-xCoxO5（0≦x≦1.25）2が中性においても高

活性で，x = 1.25 としたときに特に安定性が高いこ

とを見出した． 

 

２．実験 

既報 2 を参考に各金属の硝酸塩とクエン酸を用い

液相ゲル化法で BM 型 Ca2Fe2−xCoxO5（以後 B-CFC-

x, 0≦x≦1.25）と PV 型 SrFe0.5Co0.5O3（P-SFC-1），

LaFe0.5Co0.5O3（P-LFC-1）を合成し温度 800 ºC で焼

成した．B-CFC-1.25 は 600 ºC でも焼成した（B-CFC-

1.25-600）．得られた試料，導電性助剤（酸処理アセ

チレンカーボンブラック），中和済み 5 % Nafion®分

散液をエタノールに分散させ触媒インクを調製し

た．これを塗布した回転ディスク電極もしくはカー

ボンシート電極を作用極（触媒量 : 0.2 mg cm-2），Pt

コイルもしくは Pt 板を対極，Ag/AgCl/KCl (satd.)を

参照電極として用いた三電極式セルで電気化学測

定をおこなった．OER 活性はリニアスイープボルタ

ンメトリー（LSV)，安定性は 4.7 mA cm-2での定電

流測定により評価した．なお，電解液には 0.6 M 

Na2SO4 aq.と 0.4 M NaH2PO4 aq.を混合し NaOH で pH

を 7 にしたものを用いた． 

 

３．結果および考察 

 XRD より B-CFC-xは BM 型，P-SFC-1 と P-LFC-1

はPV型の単相を有していた．SEMより粒子径は 600 

ºC で焼成した B-CFC-1.25-600 では約 50 nm，800 ºC 

焼成ではすべて約 200 nm だった． 

Fig. 1 に 1 mV s-1での LSV を示す．Co 量が同じで

結晶構造の異なる B-CFC-1 と P-SFC-1，P-LFC-1 を

比較すると，B-CFC-1 は OER に起因する電流密度

の立ち上がり電位が最も低電位側で，等電位では電

流密度が最も大きかった．B-CFC-x では x（Co 量）

が増加するほど過電圧が低下し，x = 1.25 で最も低

い過電圧（最も高い活性）を示した．B-CFC-1.25-600

（Fig. 1 青線）では 800 ºC焼成試料よりも電流密度

が高く，これは低温での焼成により粒子が小さく保

たれたためと考えられる． 

Fig. 2 に 4.7 mA cm-2の定電流を印加し続けたとき

の過電圧を示す．B-CFC-1 は 24 h で過電圧が約 700 

mV 増加（活性が低下）したのに対し，B-CFC-1.25

は焼成温度によらず非常に安定な過電圧（安定な活

性）を示した．B-CFC-1，-1.25 について EDX により

定電流測定前後の元素組成を調べたところ，どちら

の試料においても Coと Feの比率は変化せず，Caの

みが減少していた． 

 

1) B. Han et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 17, 22576, 

(2015).  

2) E. Tsuji et al., ChemSusChem, 10, 2864, (2017). 
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CuInS2光カソードと生体触媒を組み合わせた 

可視光応答型 CO2還元系の構築 
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1.緒言 

CO2 の多量な排出は地球温暖化の一因であり、CO

や HCOOH といった高エネルギー物質に還元する技術

の確立が求められている。その中で、太陽光を利用し半

導体光触媒を用いた CO2 還元が注目されており、

Ga2O3
1)やNaTaO3

2)などの金属酸化物が報告されている。

しかし、これらはバンドギャップ 3.0 eV以上と太陽光でも

割合の小さい紫外光を利用している。また、水溶液中で

は H+の還元が CO2の還元よりも優先的に進行するため、

選択的に CO2還元可能な系の構築が望まれている。そ

こで本研究では、可視光応答可能な水分解用光カソ

ード 3)として利用されている CuInS2に着目し、電子伝達

体メチルビオローゲン(MV)および生体触媒ギ酸脱水素

酵素(FDH)と組み合せて、可視光照射下において CO2

から選択的にギ酸生成可能な系の構築を試みた。 

 

2.実験 

 CuInS2光カソードは既報 4)を参考に電析により Mo 基

板にCuと Inを順に堆積させ、H2S雰囲気下にて 520 ℃, 

30分間焼成することで得た。その後、10% KCN水溶液

で 2分間エッチング処理することで CuxS を除去した 4)。

さらに、CuInS2表面上にケミカルバス法 4)により 75 ℃, 3

分間で CdS を製膜した。CO2 還元ではナフィオン膜で

仕切った 2 室型セルに CO2 フローさせた HEPES 

(4-(2-hydroxyethyl)-1-piperazineethanesulfonic acid)緩

衝液(100 mM, pH 7.0)を用いた。CdS/CuInS2光カソード

側にMV(10 mM)および FDH(20U : 38.5 nmol)を添加

し、0.21 VRHE印加条件下において可視光(  400 nm)

を照射した。生成したギ酸は 1時間毎にカソード側の溶

液を採取し、イオンクロマトグラフを用いて定量した。 

 

3. 結果と考察 

 電子伝達体MVの有無における CdS/CuInS2光カソー

ドの光電気化学特性を評価した(図 1)。MV無添加の場

合、わずかにカソード光電流が観測されたものの(–0.65 

mA cm–2, at 0.35 VRHE)、MV を添加することで明確に光

電流が増加した(–8.9 mA cm–2, at 0.35 VRHE)。これは

MV が光電極上で還元されていることが考えられる。ま

た、0.21 VRHE 印加下では水素がほとんど生成しなかっ

た(59.4 nmol for 1h, ファラデー効率: 0.36%)ことから、

光電極上で MV の還元が選択的に進行していると考え

られる。この光電極の光電変換効率(IPCE)は 80% (–0.5 

VAg/AgCl, at 700 nm)であり、既報 5)(7.5%)より高かった。

また、光吸収と IPCEスペクトルの立ち上がりがほぼ一致

していることから、MVの還元はCuInS2のバンドギャップ

励起により進行していると考えられる。 

CO2 還元反応の結果、FDH 無添加の場合において

もギ酸がわずかに生成したが(46 nmol for 6 h)、FDHを

添加することでその生成量は顕著に増加した(274 nmol, 

図 2)。この生成量の差は添加した FDH量(38.5 nmol)よ

り多かったことから、光電極系において FDH は安定に

触媒として機能していると考えられる。これらの結果から、

CdS/CuInS2 光カソード上で光還元されて生成した MV

陽イオンラジカルが FDH に電子を渡すことで、FDH 内

で CO2がギ酸に還元されたと結論した。 

図 1. CuInS2光カソードの光電流–電位曲線 

図 2. 可視光照射下におけるギ酸生成量の経時変化 

1) K. Teramura et al., J. Phys. Chem. B, 2004, 108, 346 

2) H. Nakanishi et al., ChemSusChem, 2017, 10, 112 

3) J. Zhao et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 11808 

4) S. M. Lee et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2011, 13, 

6662 

5) F. Amano et al., Electrochemistry, 2011, 79, 804 
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1. 緒 言 

近年, 世界では CO2 増加による地球温暖化などの

環境問題や化石燃料の枯渇などのエネルギー問題が

注目されている. これらを背景に当研究室では CO2

を還元し, 資源・燃料に変換する研究を進めている. 

CO2 を資源・燃料に変換する反応の一つとして, ギ

酸脱水素酵素(FDH)が触媒する CO2 のギ酸への還元

がある. これまでに FDH による CO2 還元反応に対

して人工補酵素の開発や速度論解析が進めてきた 1). 

しかし, FDH 内でどのような過程で CO2 がギ酸に還

元されているかは明らかになっていない. 先行研究

において FDH は炭酸種(CO2 分子 , HCO3
–または

CO3
2–)の中でも CO2 分子のみを還元していることが

示唆されている. 一方で, HCO3
–が系中に多く存在す

ると CO2還元反応が抑制されることも明らかになっ

ている 2).  

本研究では補酵素として NADH を用いた FDH に

よる CO2 還元反応における pH 依存性, HCO3
–や

CO3
2–の反応への効果について検討した. また, 重水

素化された NADH(NADH-d)を用いて CO2 還元反応

に対する同位体効果についても検討した. 

 

2. 実 験 

FDH の触媒作用によって CO2 は還元されギ酸と

なり, NADH は酸化され NAD+となる(式(1)). この反

応に伴い NADH (吸収極大 340 nm)の吸光度が変化

するため, 吸光度の減少からギ酸生成量を見積もる

ことができる. この手法によりFDHの単位時間あた

りの CO2 還元活性を評価した. 実験手順は, NADH

を含む GTA 緩衝液に炭酸源である NaHCO3 を溶解

させ, FDHを混合することで反応を開始させた. GTA

緩 衝 液 (3,3-dimethylglutaric acid, 2-amino-2- 

(hydroxymethyl)-1,3-propanediol, 2-amino-2-methyl-

1,3-propanediol)は広域緩衝液(pH 3.5～10)であり, こ

の緩衝液を様々な pH での反応に用いることで, pH

ごとに緩衝液を変更する必要がなくなるため緩衝液

の種類による影響を排除することができる.  

 

 

3．結果と考察 

 先行研究において HCO3
–の存在率の増加とともに

CO2還元反応が抑制されたことから, HCO3
–の競争阻

害効果の有無について調べた(図 1). 反応溶液中の

HCO3
–濃度を 20～50 mM に固定し FDH の活性を比

較すると, いずれの条件の場合も CO2 分子初濃度の

上昇とともに見かけのギ酸生成速度(v)は増大した

が, HCO3
–濃度との相関は見られなかった. ゆえに

HCO3
–はFDHに対する競争阻害剤として機能してい

ないことが考えられる. 

 また, 補酵素として NADH-d あるいは NADH を

用いた条件での FDH の活性を比較した(図 2). 図 2

に示すように, NADH-d を用いた場合に見かけのギ

酸生成量([HCOO–]app)が大幅に抑制された. これは, 

FDH による CO2 還元反応において NADH のヒドリ

ド種が CO2へ攻撃する過程が見かけのギ酸生成量に

影響しているためと考えられる. 

1) Y. Amao, Chem. Lett, (2017), 46, 780. 

2) R. Sato, Y. Amao, New J. Chem., (2020), 44, 11922. 

図 1. CO2還元反応における HCO3
–の影響 

図 2. NADH と NADH-d の比較 

NADH-d 
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1. 緒 言 

繊維強化プラスチックの一つである不飽和ポリエ

ステル樹脂は耐水性や耐熱性、成形性などの性能バ

ランスに極めて優れた素材である。しかし、工業的

合成では、不飽和ポリエステル樹脂の原料であるフ

マル酸は石油資源から合成されており、持続可能な

社会実現の観点からは、より環境に配慮したフマル

酸生成法の構築が求められている。また、低炭素社

会実現の観点から、地球温暖化の原因物質である二

酸化炭素を有効活用するための取り組みが進められ

ている。これらの背景より本研究では、リンゴ酸脱

水素酵素（脱炭酸；MDH）を用いて二酸化炭素をピ

ルビン酸に固定しリンゴ酸を経て、フマル酸加水酵

素（FUM）により不飽和ジカルボン酸であるフマル

酸を生成する系の構築に成功したので報告する（図

1）。 

 

2. 実 験 

ピルビン酸（5 mM）、炭酸水素ナトリウム（100 

mM）、金属補因子である塩化マグネシウム（10 mM）、

NADH（ 5 mM）を含む pH 7.0 HEPES（ 4-(2-

hydroxyethyl)-1-piperazineethanesulfonic acid）緩衝液

に、MDH（0.70 U）および FUM（0.50 U）を添加し、

30.5 ℃の恒温槽中で反応させた。生成した L-リンゴ

酸とフマル酸はイオンクロマトグラフにより定量し

た。 

 

3．結果と考察 

MDH を用いたピルビン酸の炭酸固定化反応にお

いて、炭酸水素イオン濃度が反応に影響を与えるこ

とが報告されている 1)。そこで、反応に対する炭酸

水度イオン濃度について検討した。10 mM 炭酸水素

イオンを用いたときの反応時間 120分における L-リ

ンゴ酸生成濃度は 0.54 mM、ピルビン酸に対する変

換率は 11 %であった。これに対して、100 mM 炭酸

水素イオンの場合、生成濃度は 2.1 mM で変換率は

42 %まで向上した。L-リンゴ酸生成向上の原因の一

つとして副反応である乳酸生成が抑制されたことが

あげられる。 

次に、FUM を用いた L-リンゴ酸の脱水反応につ

いて検討した。L-リンゴ酸 1 mM に対し FUM（0.50 

U）を添加して 60分反応させた結果、フマル酸は 0.25 

mM 生成し、基質変換率は 25 %であった。 

これら二つの反応を組み合わせ（図 1）、ピルビン

酸から L-リンゴ酸を経てフマル酸を生成する系の

構築を試みた。その結果、反応時間とともにフマル

酸が生成した（図 2）。反応時間 120 分で中間体の L-

リンゴ酸およびフマル酸の生成濃度はそれぞれ 1.9 

および 0.1 mM となった。出発物質であるピルビン

酸に対するフマル酸への変換率は 2 %であった。し

かし、この結果は出発物質を L-リンゴ酸とした場合

のフマル酸への変換率 25 %と比較して低いことが

わかる。変換率が低下した原因としては、2 つの反

応を連結した際の反応初期条件の影響が可能性の一

つとして考えられる。 

 

このように、機能の異なる生体触媒を用いたピル

ビン酸への二酸化炭素固定と中間体である L-リン

ゴ酸の脱水により、合成が困難な分子内不飽和結合

をもつ有用なフマル酸の合成法を見出した。 

 

1) Y. Morimoto, K. Honda, X. Ye, K. Okano, H. Ohtake, 

J. Biosci. Bioeng, 117, 147 (2014). 

図 1 MDHと FUM を用いたピルビン酸から L-リンゴ酸を中
間体としたフマル酸生成系 

図 2 フマル酸生成量の経時変化 
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1. 緒 言 

大気中や排ガス中の CO2を分離回収し，水素化反

応により CO や CH4 へ再資源化する技術(Carbon 

capture and reduction (CCR))が注目されている．これ

までに CO2吸蔵能・水素化能を併せ持つ二元機能触

媒を用いた二段階型 CCR が検討されているが，その

多くは CH4生成を目的としており 1)，高選択的に CO

を生成する例は少ない 2)．本研究では，Pt と Na を

Al2O3上に担持した触媒が，二段階型 CCR による選

択的 CO 生成反応に有効であることを見出した．担

持するアルカリ・アルカリ土類金属が生成物選択性

に与える影響についても考察する． 

 

2. 実 験 

-Al2O3 上に種々のアルカリ・アルカリ土類金属の硝

酸塩を含浸担持・焼成した後，Pt(NH3)4(OH)を担持し，

焼成することで触媒を調製した．触媒の構造解析は，

STEM，EDX，CO 吸着により行った．CCR は触媒を

H2 気流下，350°C で還元した後，O2 と CO2 を含むガス

（1% CO2+10% O2/N2）と H2 ガス（5% H2/N2）を交互に流

通させ，出口ガスに含まれる CO 及び CH4を IR ガス

セルにより定量分析した． 

 

3．結果と考察 

種々のアルカリ・アルカリ土類金属と貴金属を Al2O3

に担持した触媒を検討した結果，Na と Pt を担持した触

媒(Pt-Na/Al2O3)が最も優れた選択性(93%)で CO を生

成した(Fig. 1)．Pt/Al2O3 を触媒に用いると CO2 吸蔵量

が大きく低下し，CH4 が主生成物として得られた．また，

Na の代わりに Mg を用いた Pt-Na/Al2O3 でも，高い

CO 選択性は見られない．Na は CO2吸蔵サイトとし

て機能するだけではなく，Pt 上での選択水素化にも

影響を与えていることが示唆された． 

H2処理後の Pt-Na/Al2O3 の構造解析を STEM，EDX

で行った結果，Na が Pt ナノ粒子表面を修飾しているこ

とが示唆された(Fig. 2)．Pt-Mg/Al2O3 ではこのような修

飾構造は見られなかった．また，in situ FTIR 測定により

CCR 中の触媒表面種を観測したところ，Pt/Al2O3 及び

Pt-Mg/Al2O3 では Pt 上に吸着した CO が水素化反応中

に観測された．一方，Pt-Mg/Al2O3 の場合，吸着 CO 種

はほとんど検出されなかった(Fig. 3)．Na により修飾され

た Pt ナノ粒子上では生成した CO の吸着が阻害され， 

CH4 への逐次水素化が抑制されたと考えられる．

 

Fig. 1 Concentration profiles of CO2 and reduction products 

(CO and CH4) during CCR. 

 

Fig. 2 STEM image and elemental mapping for Pt-Na/Al2O3 

 

Fig. 3 In situ FTIR spectroscopy for surface species on 

supported Pt catalysts during CCR. 

 

1) (a) 今川, 酒井, 馬場, 田中, 第 126回触媒討論会

A, 1H06 (2020) (b) F. Kosaka, Y. Liu, S. Chen, T. 

Mochizuki, H. Takagi, A. Urakawa, K. Kuramoto, ACS 

Sustainable Chem. Eng. 9, 3452 (2021). 

2) L. F. Bobadilla, J. M. Riesco-García, G. 

Penelás-Pérez, A. Urakawa. J. CO2 Util., 14, 106 (2016) 
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CeO2触媒を用いた CO2由来のエチレンジアミンカーバメー
トからの環状尿素化合物合成 
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1. 緒言 

 CO2は温室効果ガスの主原因とされる一方で，安

価かつ豊富に存在するC1資源と見なすことができ

る．そのため，CO2排出量の削減方法として CO2を

有用化学品に直接変換する方法が注目されている．

従来，医療品原料等として有用な環状尿素化合物で

ある 2-イミダゾリジノン（EU）の合成には，有毒

なホスゲンが使用され，塩を大量に副生する．一方，

無害な CO2 を利用する方法は，副生物が水のみで

あり有望である．しかし，CO2からの直接 EU合成
[1]には高圧 CO2が必要であり，また，CO2回収の観

点では，CO2をエチレンジアミン（EDA）に化学的

に吸着させて生成したエチレンジアミンカーバメ

ート（EDA-CA）からCO2を脱離・圧縮するプロセ

スが必要になる．そこで本研究では，低圧 CO2 で

合成可能な EDA-CA から不均一系触媒を用いて

EUを合成する方法（Scheme 1）の開発を目的とし

た． 

 

 

 

 

2. 実験 

 触媒は 873 K（SiO2は 773 K），3 hで焼成して調製

した．反応は高圧回分式反応装置を用いて行った．

触媒および EDA-CA，溶媒，撹拌子を反応器に投入

した後，Ar 1.0 MPaを封入し，昇温完了時を反応時

間 0 hとして反応を行った．反応条件の詳細につい

ては結果に併記した．生成物の分析には GC-FID，

GC-MS（EIおよび CI）を用いた． 

3. 実験結果および考察 

様々な金属酸化物を触媒に用いて活性試験を行っ

た（Figure 1）．CeO2，ZrO2，TiO2で活性が見られ，

CeO2が最も高い EU 収率を示した．他の触媒では

転化率が約50%であったが，EUは生成しなかった．

これは，高温で EDA-CA が EDA と CO2に分解し

たものと推察された．本結果より，CeO2 が本反応

に有効な触媒であることが分かった． 

 CeO2を触媒として用いて，反応溶媒の影響を調べ 

た（Table 1）．アルコール溶媒では，高転化率・高収

率で EUが得られた（Entries 1-4）．中でも 2-プロパ

ノールは EDA-CAへの溶解性が高く，適量の 2-プロ

パノールでは EDA-CA の分解の抑制に有効であっ

た．373 - 473 Kの温度域で反応温度依存性と経時変

化を検討した．全ての反応温度において，収率は反

応時間とともに増加した．433 K 以上の高温では平

衡制約により収率が低下し，413 K，24 hにて最高収

率 83%を得た． 

 

 

 

4. 参考文献 

[1] M. Tamura, K. Noro, M. Honda, Y. Nakagawa, K. 

Tomishige, Green Chem., 2013, 15, 1567-1577. 

 

Table 1 Solvent effect on the EU synthesis from EDA-CA on CeO2. 

Entry Solvent 
Conv.a  Sel.a /% Yielda 

/% EU EDA Others /% 

1 Methanol 95 85 14 1 81 

2 Ethanol 84 >99 <1 <1 84 

3 1-Propanol 82 >99 <1 <1 82 

4 2-Propanol 83 >99 <1 <1 83 

5 Acetonitrile 82 96 <1 4 79 

6 NMP 62 94 6 <1 58 

7 THF 35 >99 <1 <1 35 

Reaction conditions: catalyst 0.5 mmol (based on metal), EDA-

CA 1.04 g (9.8 mmol), 2-propanol 10 mL, 413 K, 24 h, Ar 1 

MPa (at r.t.). 

 

Figure 1 Catalyst screening for the EU synthesis from EDA-CA. 

Scheme 1 EU synthesis from EDA-CA 
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Dehydrogenative conversion of small molecules 
– from alcohol electrolysis to methane polymerization  
（Saitama Univ.）○ Hitoshi Ogihara 

 
1. Introduction 
The conversions of small molecules to value-added 
chemicals are important processes in the chemical 
industry. This presentation will show several 
dehydrogenative conversions processes. One is the 
electrolysis of lower alcohols. We have developed 
electrolysis systems for the conversion of lower alcohols 
into esters, aldehydes, and acetals.1,2) The feature of the 
system is to use membrane electrode assembly (MEA) as 
an electrolysis unit. As shown in Fig. 1, alcohols 
converted into esters, aldehydes, and acetals on the anode. 
Then, proton and electron transfer through a proton-
exchange membrane (PEM) and an external circuit, 
respectively. Finally, the proton and electron are 
recombined on the cathode to generate hydrogen. The 
electrolysis using MEA can be a sustainable process for 
upgrading alcohols to chemicals because it can use 
renewable electricity and does not require chemical 
reagents (e. g., oxidants and electrolytes).  
 

 
Fig. 1 Schematic diagram of electrolysis of alcohols using 
an MEA unit 
 
Furthermore, we also studied the direct conversion of 
methane (CH4) to C2 hydrocarbons and aromatics. CH4 is 
expected to be used to produce essential chemicals, and 
recent developments in shale gas extraction technology 
are also supporting the use of natural gas in the chemical 
industry. However, CH4, which is the main component of 
natural gas, is highly stable due to its strong C–H bond 
and symmetric molecular structure, making it difficult to 
convert it into useful chemicals. In this presentation, some 
approaches to activate CH4 molecules are reported.  
 
2. Results and Discussion 
2.1 Electrolysis of alcohols using an MEA unit 

We have proposed processes to convert alcohols into 
chemicals via the dehydrogenative electrolysis using an 
MEA device. One example is the electrolysis of methanol 
(CH3OH). We found that the electrolysis of pure CH3OH 
using the MEA device selectively produced methyl 
formate,1) which is an important intermediate in the 
production of essential chemicals. The methyl formate 
and hydrogen are directly formed from CH3OH according 
to Eqs 1 and 2. The average formation rate of methyl 
formate was 930 mmol h–1 gcat–1 and a turnover frequency 
was 468 h–1. The productivity of methyl formate via pure 
CH3OH electrolysis was comparable to previously 
reported systems such as heterogeneous catalysts and 
photocatalysts.  
 
Anode:  2CH3OH → HCOOCH3 + 4H+ + 4e– (1) 
Cathode:  2H+ + 2e– → H2   (2) 
 

Next, we focused on ethanol (C2H5OH). The electrolysis 
of ethanol showed different behavior from CH3OH 
electrolysis. In the electrolysis of pure C2H5OH, the main 
product was 1,1-diethoxyethane (DEE).2) The formation 
scheme is shown in Fig. 2. Unlike CH3OH, the 
electrochemical reaction of C2H5OH is mainly produced 
acetaldehyde as follows:  
 
C2H5OH → CH3CHO + 2H+ + 2e–  (3) 
 
where a Pt/C acted as an electrocatalyst, then, 
acetaldehyde is converted into DEE with the aid of PEM 
(Nafion, in this study). Nafion is known as a strong acid 
catalyst so that the Nafion promotes the following 
acetalization reaction.  
 
CH3CHO + 2C2H5OH → CH3CH(OC2H5)2 + H2O (4) 
 

 
Fig. 2 Electrolysis of ethanol to form DEE. 
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DEE was produced at high faradaic efficiency (78 %) via 
the sequential electrochemical and nonelectrochemical 
reactions. The DEE formation rate was higher than that of 
previous reported systems. 
 
So far, MEA has been widely used in the field of fuel cells 
and water electrolysis. Our work proposed that the MEA 
can be used as the electrolysis unit for upgrading alcohols 
into value-added chemicals (e.g., esters, aldehydes, and 
acetals).  
 
2.2 Dehydrogenative polymerization of CH4  
Catalytic decomposition of CH4 is a reaction that produces 
COx-free hydrogen.  
 
CH4 → 2H2 + C    (5) 
 
We investigated the catalytic activity Pd-M alloy on the 
decomposition of CH4 and found that Pd-Au and Pd-Si 
alloys promoted not only the decomposition of CH4 but 
also coupling of CH4 to produce C2 hydrocarbons.3,4)  
 
2CH4 → C2H6 + H2    (6) 
 
2CH4 → C2H4 + 2H2   (7) 
 
Although the selectivity for C2 hydrocarbons was not so 
high (~2%), this is the first report that valuable C2 
hydrocarbons can be co-produced during the 
decomposition of CH4 to produce COx-free hydrogen.  

In addition to the catalytic process, we proposed a new 
radical route to activate CH4.5) CH4 is so stable molecule 
that it cannot be activated without catalysts even at high 
temperatures. As shown in Table 1, CH4 was not converted 
at 800 °C in the absence of catalysts. In contrast, ethane 
(C2H6) is more reactive than CH4; therefore, C2H6 was 
dehydrogenated into C2H4 and C6H6 etc. In such a case, 
CH4 is expected to be an inert gas; however, mixtures of 
CH4/C2H6 and of Ar/C2H6 showed different pyrolysis 
behaviors; the addition of CH4 increased the formation of 
propylene, propane and toluene. To reveal the activation 
process of CH4, we used 13C-labeled CH4. Mass 
spectrometry analysis showed that carbon contained in 

CH4 was incorporated into the pyrolysis products. We 
assumed that CH4 was attacked by radical species 
generated from pyrolysis of C2H6 and was converted into 
methyl radicals (Fig. 3). The CH4-derived methyl radicals 
were incorporated into pyrolysis products via radical 
reactions. 
 

 
Fig. 3 Schematic diagram of CH4 activation by radicals 
generated from the pyrolysis of C2H6.  
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Table 1 dehydrogenative conversion of CH4, C2H6, and CH4/C2H6. T = 1073 K, catalyst mass = 0 g. 

C2H4 C2H2 C3H8 C3H6 C6H6 C7H8 C8H8 C10H8 CH4 C2H6

CH4 1 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. 0.002 n/a
Ar/C2H6 13027 303 2 113 192 0.9 2 10 n/a 90.6

CH4/C2H6 13611 266 24 595 125 3 2 4 -0.7 85.0

conv. / %reactant
gas

yield / µmol h-1
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Precise Synthesis, Characterization, and Reactivity of Multi-functional Catalysts 
Seoul National University of Science and Technology 

Insoo Ro * 
 
1. Introduction 
Beyond the maximized atomic efficiencies and cost 
savings, atomically dispersed catalysts have 
attracted great attention in recent years due to the 
uniformity in active sites and careful regulation over 
local environments of active sites. Thus, it is 
interesting to investigate how the dispersed active 
site-support environment can be precisely 
engineered to control catalytic reactivity. In this 
work, we demonstrate control over the local 
coordination environment of atomically dispersed 
Rh on Al2O3 through a systematic tuning of 
interactions between Rh and ReOx or WOx species. 
Through this precise engineering of the local 
environment of atomically dispersed Rh species on 
an oxide support, it is shown that the local 
environment of the active site are significantly 
influenced, which in turn control ethylene 
hydroformylation reactivity. Whereas ReOx were 
atomically dispersed on Al2O3 regardless of Re 
loading, the structure of WOx on Al2O3 varied 
(atomically dispersed WOx, polystungstate 
monolayer, to monoclinic WO3 crystallites) by 
changing W loading, which influences the intrinsic 
reaction kinetics. 
 
2. Experimental 
Supported atomically dispersed Rh catalysts were 
prepared by a strong electrostatic adsorption method. 
Catalysts were characterized by a range of 
techniques, including UV-Vis and Raman 
spectroscopy, CO probe molecule infrared (IR), and 
transmission electron microscopy to understand the 
local structure and Rh charge state.  
 
3. Results and Discussion 
Figure 1 (a) and (b,c) show representative image of 
the Rh/ReOx-Al2O3 and corresponding line scan 
intensity analysis of the two selected dimers, 
respectively. The difference in scattering intensity of 
Rh and Re species due to their different atomic mass 
(intensity α Z1.5-2, where Z represents atomic number) 
evidences the formation of Rh-ReOx atomically 
dispersed site pairs in Rh/ReOx-Al2O3.  
 
For ethylene hydroformylation, the propanal 
formation was greatly enhanced over Rh/ReOx-
Al2O3 and Rh/WOx-Al2O3 relative to Rh/Al2O3, 
resulting in the higher selectivity toward propanal up 
to 63%. Interestingly, the selectivity toward propanal 
substantially changed depending on WOx structure 
nearby dispersed Rh species. When Rh were 
localized with atomically dispersed WOx (Rh/1WOx-

Al2O3), the selectivity toward propanal is the higher 
(63%) than Rh on bare Al2O3 (Rh/Al2O3, 22%), a 
polystungstate monolayer (Rh/2WOx-Al2O3, 43%) 
and monoclinic WO3 crystallites (Rh/8 and 25WOx-
Al2O3, 50%).  
 
Kinetic experiments revealed that Rh/ReOx-Al2O3 
and Rh/WOx-Al2O3 have higher CO reaction orders 
relative to Rh/Al2O3, indicating a decrease in the CO 
binding energy on Rh in Rh-ReOx and Rh-WOx co-
localized structures, which was further evidence by 
CO temperature program desorption (TPD) 
characterization. This suggests that the promoted 
reactivity for Rh/ReOx-Al2O3 and Rh/WOx-Al2O3 
was primarily due to an increase in the concentration 
of vacant sites under reaction conditions. As shown 
in Figure 2, the CO reaction orders increased and 
became positive over Rh/1 and 3WOx-Al2O3, 
potentially suggesting that C2H4 adsorbed on 
atomically dispersed WOx reacts with CO on nearby 
dispersed Rh. Two classes of active sites consisting 
of Rh and WOx with an atomic intimacy allow a 
cooperative bifunctional mechanism when Rh is 
coordinated with atomically dispersed WOx, 
consistent with previous report studies reporting 
atomically dispersed WOx as active sites for olefin 
metathesis.  

 
Figure 1. (a) HAADF STEM image of Rh/ReOx-Al2O3. 
(b,c) Corresponding line scan intensity analysis of the two 
selected dimers shown in (a). 
 

 
Figure 2. CO and C2H4 reaction orders for propanal 
formation TOF as a function of actual W loading of 
Rh/WOx-Al2O3. 
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Local structure of In-hydride species in zeolite and its reactivity for C2H6 
dehydrogenation 
 
(Institute for catalysis, Hokkaido University* · Elements Strategy Initiative for Catalysts & 
Batteries (ESICB), Kyoto University**)○Shunsaku Yasumura*, Takashi Toyao*,**, Zen 
Maeno*, Ken-ichi Shimizu*,** 

 
1. Introduction 
Hydrides in/on solid materials have attracted significant 
attention in many research fields, including energy 
engineering, electrochemistry, and catalysis. Research on 
the synthesis, characterization, and catalytic function of 
the isolated surface hydrides is an attractive but 
formidable task.1 In this study, in-situ IR and DFT 
calculation were carried out to find the formation of 
isolated In-hydride species in indium-exchanged CHA 
zeolite (In-CHA).2 The catalytic ability of In-CHA on 
C2H6 non-oxidative dehydrogenation was examined, 
resulting in superior selectively (96 %) and low coke 
formation during a long-term reaction (90h). By the 
combination of kinetic analysis and transition state (TS) 
calculation, it was elucidated that its catalytic 
performance was originated from the formation of not 
mono-hydride ([InH]2+) but di-hydride species ([InH2]+) 
as active sites.  
2. Experimental 
In2O3 supported on the proton-type CHA (In2O3/CHA) 
was synthesized through impregnation of In(NO3)3·nH2O 
(Kanto Chemical Co., Inc.) in the NH4+-type CHA zeolite 
(Tosoh, SiO2/Al2O3 = 22.3), followed by drying in an 
oven and calcination under air for 1 h at 773 K. Afterward, 
the reductive solid-state ion-exchange reaction of 
In2O3/CHA was conducted in the presence of H2 at 773 
K. For IR spectroscopic experiments, the In-CHA disk 
was prepared in-situ in a quartz reactor from a self-
supported disk of In2O3/CHA. DFT calculations were 
performed using the Vienna ab initio simulation package 
(VASP) with a periodic boundary condition under the 
Kohn−Sham formulation.  
3. Result and Discussion 
The in-situ IR measurement of In-CHA treated with H2 
at 773 K (In-CHA(H2)) was performed. The IR spectrum 
of In-CHA(H2) exhibited a band with a maximum at 1720 
cm−1 (Figure 1a) arising from In−H stretching vibrations 
(ν(In−H)). This band remained unchanged even at 473 K. 
After H−D exchange reaction with D2 at 373 K, ν(In−H) 
decreased and disappeared at 473 K. ν(In−H) appeared 
again by the following exposure to H2 at 473 K. The gas-
phase products were also analyzed by mass spectrometry 
during the H−D exchange reaction with an increase in the 
temperature from 313 to 473 K. The reaction of In-
CHA(H2) with D2 afforded a positive peak for m/z = 3 
with a negative peak for m/z = 4 around 373−473 K 
(Figure 1b), while a peak for m/z = 2 was hardly observed. 
A control experiment using proton-type CHA (H-CHA) 
instead of In-CHA (H2-treated H-CHA with D2) was 
conducted where no peak was observed for all signals, 

supporting the occurrence of an H−D exchange reaction 
between In-hydrides and D2.  
In-CHA exhibited high selectivity (96 %) and durability 
for the nonoxidative ethane dehydrogenation without 
cofeeding of H2. The activity and selectivity of In-CHA 
were maintained for at least 90 h, and the catalyst was 
reusable without loss of its efficiency. Based on the 
results of kinetic analysis and TS calculations, the 
formation of [InH2]+ as active sites is responsible for the 
durable reaction due to the less formation of Bronsted 
acid sites and carbenium cations. More detailed reaction 
mechanisms and the relationship with the local structure 
of In-hydride species will be discussed  
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Figure 1 (a) FTIR spectra of In-CHA after H2 treatment 
at 773 K (In-CHA(H2)) and H−D exchange reactions. 
(b) Mass profiles for m/z = 2, 3, and 4 during H−D 
exchange reaction of In-CHA(H2) (solid line) or H-
CHA(H2) (dot line) with D2.  

Figure 2 Reaction scheme of non-oxidative 
dehydrogenation of C2H6 on indium mono-hydride 
([InH]2+) and di-hydride ([InH2]+) species in zeolite.  
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Highly efficient removal of ethylene at 0 oC over Au-Pt/zeolite 
(1Tokyo Metropolitan University, 2Yantai University) 

○Mingyue Lin*1, Haifeng Wang*1, Tetsuya Shishido*1, Hiroki Miura*1, 
Masatake Haruta*1, Toru Murayama*1,2 

 

1. Introduction 

Ethylene (C2H4) released from the plants could 

fasten the mature and deterioration of fresh fruits and 

vegetables even at low temperatures since it is a natural 

gaseous plant hormone. To prolong the storage time of 

the fresh plants during the transportation, removing 

trace amounts of C2H4 is important, and selective 

catalytic oxidation of C2H4 to CO2 is an ideal method.1 

However, almost all of the reported catalysts would be 

deactivated due to the water adsorption, usually within 

1 h. Therefore, it is necessary to develop a more 

effective material with a high C2H4 removal efficiency 

and long-term stability at low temperatures (0~5 oC). 

Here, we report an Au-Pt/zeolite (ZHM20) with a 

highly active C2H4 removal efficiency (81%) and long-

term stability (40 h) for C2H4 elimination at 0 oC. 

2. Experimental 

Mordenite 20 (ZHM20, SiO2/Al2O3=18.3) provided 

by the Catalysis Society of Japan was used as the 

support. The loading amount of nanoparticles was 

prepared as 1wt%. Sol immobilization method2 was 

applied to prepare ZHM20, Pt/ZHM20, Au/ZHM20, 

and AuxPty/ZHM20 (x and y represent the molar ratio 

of Au and Pt, respectively) and they were calcined at 

500 oC for 2 h before being used.   

A fixed-bed flow reactor was used to conduct the 

C2H4 removal test. The sample (0.2 g) was firstly 

pretreated at 150 oC for 2 h under N2 with a flow rate 

of 50 mL min-1 before being evaluated under the 

reactant gas that contained 50 ppm C2H4, 20% O2, and 

N2 balance with a total flow rate of 10 mL min-1. The 

inlet and outlet concentrations of C2H4 and CO2 were 

analyzed by an online 490 Micro GC system (Agilent) 

for calculating the removal efficiency of C2H4 and the 

yield of CO2.  

3. Results and Discussion 

As shown in Figure 1, the initial C2H4 removal 

efficiency over ZHM20 was 100% at 0 oC and it reached 

the maximum adsorption capacity after flowing 11 h of 50 

ppm C2H4. The removal efficiency curves of Pt/ZHM20 

and Au/ZHM20 were U-shaped. Initially, the removal 

efficiency was 100% and it decreased to 19% and 15% 

after 10 h-on-stream over Pt/ZHM20 and Au/ZHM20, 

respectively, which was the same with that observed from 

ZHM20, suggesting that this step might be owing to the 

adsorption of C2H4 on ZHM20. Then, the C2H4 removal 

efficiency increased until reaching the steady-state of 56% 

on Pt/ZHM20 and 45% on Au/ZHM20. Au54Pt46/ZHM20 

also showed a U-shape removal efficiency curve, but the 

turning point time of 3.5 h was much shorter than the other 

two. Moreover, the C2H4 removal efficiency of 

Au54Pt46/ZHM20 at the steady-state was 81% and it lasted 

for as long as 40 h. According to the electronic state 

analysis, Au54Pt46/ZHM20 possessed electron-deficient 

Pt species and electron-rich Au species, which might be 

helpful for the faster adsorption and transformation of 

C2H4 on Au54Pt46 NPs than that on Au NPs and Pt NPs.  

 
Figure 1. The removal efficiency of C2H4 with time-on-
stream over ZHM20, Au/ZHM20, Pt/ZHM20, and 
Au54Pt46/ZHM20 at 0 oC.  
 
1) C. Jiang, K. Hara, A. Fukuoka, Angew. Chem. Int. Ed., 52(24), 
6265 (2013) 
2) H. Miura, Y. Tanaka, K. Nakahara, Y. Hachiya, K. Endo, T. 
Shishido, Angew. Chem. Int. Ed., 130(21), 6244 (2018) 
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Catalytic reduction of NO to ammonia by H2 or CO-H2O over         

metal oxide supported catalyst. 

                   (FREA1, TIT2) ＯC. Chaudhari,1 K. Kobayashi,1 Y. Manaka1,2* T. Nanba1  

1.Introduction

Ammonia is an important N-containing chemical 

which is used as fertilizer, starting material for 

heterocycles sthe synthesis and carbon-free fuel. 

Ammonia is synthesized industrially by Haber-Bosch 

method with high energy consumption.  Ammonia 

synthesis from air pollutant NO is an attractive 

alternative to reduce the concentration of NO. Several 

reductants such as hydrocarbon, H2 or CO-H2O have 

reported for the transformation of NO to NH3. 

Recently, our group developed Pt/TiO2 catalyst for 

ammonia synthesis on NO-CO-H2O reaction.1 

However, the activity of Pt/TiO2 was not studied for 

NO-H2 reaction. In this study, we investigated and 

optimized the catalytic activity of Pt/TiO2 for NH3 

synthesis. Furthermore, the activity of Cu/CeO2 

catalyst at lower temperature (>200 °C) investigated 

for NO-CO-H2O reaction.  

 

2. Experimental  

 

Supported metal catalysts were prepared by an 

incipient wetness method with different Pt or Cu 

precursors. TiO2 or CeO2 support was prepared by sol-

gel method using different conditions. All catalysts 

were characterized by BET and CO adsorption. The 

catalytic activity was measured by a fixed-bed flow 

reactor. For NO-H2 reaction, the feed gas was 

composed of 0.1 % NO, 0.3% H2 ppm with dilution by 

Ar. For NO-CO-H2O reaction, the feed gas was 

composed of 0.1 % NO, 0.3% CO and 1% H2O ppm 

with dilution by Ar. The total flow was set to 250 

mL/min. The product gases were analyzed online 

Fourier transform infrared spectroscopy and gas 

chromatography.  

 

3. Results and Discusion 

 

Initially, we synthesized Pt/TiO2 catalyst using 

different precursor such as (NH3)4Pt(NO3)2, 

(NH3)4Pt(Cl)2, (NH3)4Pt(OH)2 and H2PtCl6 and tested 

for NO-H2 reaction. All precursors showed full 

conversion (100 %) of NO. The catalytic activity of all 

four precursors for ammonia selectivity was almost 

similar at lower temperature (100 °C-150 °C). When 

the temperature increased to 230 °C, H2PtCl4 showed 

superiority (99 %) for the synthesis of ammonia 

(Fig.1). Later, we investigated the effect of reduction 

temperature using different temperatures (400 °C, 

500 °C and 600 °C). When Pt/TiO2 catalyst prepared 

from H2PtCl4 precursor reduced at 400 °C, high yield 

of ammonia (98.9%) was obtained at 230 °C.  

 

 

 

 

 

 

 

For NO-CO-H2O reaction, we examined Cu/CeO2 

catalysts prepared from different precursors at 150 °C. 

The catalyst prepared from Cu(NO3)2 precursor 

showed higher yield  (72%) than other precursors.  

 

 

 

 

 

 

In summary, Pt/TiO2 prepared from H2PtCl6 found to 

be an active catalyst for ammonia synthesis over NO-

H2 reaction. In NO-CO-H2O reaction, Cu/CeO2 

catalyst showed high activity for ammonia synthesis.    

1K. Kobayashi, R. Atsumi, Y. Manaka, H. 

Matsumoto, T. Nanba, Catal. Sci. Technol., 9, 289 

(2019).
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Low-temperature conversion of methane to methanol using 
carbon nanotubes supported catalyst 

 

(University of Toyama) ○Yingluo He, Guohui Yang, Noritatsu Tsubaki 

 

1. Introduction 
Conversion of methane to methanol is performed 

by a two-step process under harsh reaction 
conditions in industry. The direct synthesis process 
of methanol from partial oxidation of methane has 
been studied for a few decades. However, it remains 
one of the considerable challenges in the sector of 
methane utilization. 1) Herein, we report carbon 
nanotubes (CNTs) supported palladium-gold (Pd-
Au) nanoparticles catalyst for this direct synthesis, 
which shows outstanding methanol selectivity and 
productivity at low temperature. 2), 3) 
2. Experimental 
2.1 Catalyst preparation 

Commercial CNTs were pretreated by various 
acids to modify its surface properties. The supported 
Pd-Au catalysts were prepared by an incipient 
wetness impregnation method. The Pd and Au 
amount were 2.5 % wt respectively without explain.  
2.2 Catalyst characterization 

XRD, XPS, H2-TPR, CO-PULSE, FE-SEM, HR-
TEM measurements were performed to analyze the 
physical and chemical properties of our catalysts.  
2.3 Catalytic tests 

Catalyst tests for direct synthesis of methanol 
from methane were accomplished in a stainless-steel 
autoclave. The motor was vigorously stirred at 1200 
rpm, the temperature was raised to 50 °C to start the 
reaction at the same time. After the 30 min reaction, 
the vessel was cooled by ice (< 10 °C), to avoid 
volatilization of the products. 
3. Results and Discussion 

The carbon materials such as carbon nanotubes 

(CNTs), activated carbon (AC), and reduced 

graphene oxide (rGO) are employed as the catalyst 

support, and the palladium-gold (Pd-Au) 

nanoparticles are used as active center. By using 

oxygen/hydrogen mixture as oxidant in the direct 

synthesis, it is found that Pd-Au/CNTs catalyst 

shows outstanding methanol selectivity and 

productivity.  
Table 1 Catalytic performance with different carbon 

supported Pd-Au nanoparticles catalyst 
Catalyst Total 

product 

(mmol/kgcat.) 

MeOH 

Selectivity 

(%) 

TON 

of 

MeOH b 

Pd-Au/rGO 33.2 54.2 76.5  

Pd-Au/AC 156.0 65.6 435.1  

Pd-Au/CNTs 190.1 73.2 591.7  

Pd-Au/CNTs-a 149.5 71.2 452.6  

Pd-Au/CNTs-n 98.0 90.0 375.0  

a: Reaction conditions: Time 30 min; Temp. 50 oC; Solvent H2O 10 mL; 

Catalyst weight 30 mg; Feed gas CH4/O2/H2/Ar; Total pressure 3.3 MPa. 

b: mmoles of MeOH formed by per mole Pd metal. 

Compared with the Pd-Au/CNTs, the Pd-

Au/CNTs-n catalyst with a treatment of nitric acid on 

the CNTs support enhances the methanol selectivity 

obviously (Table 1), due to the changed surface 

oxygen species on the supports. In addition, our 

characterization results reveal that a weak interaction 

between Pd-Au nanoparticles and CNTs support is in 

favor of methanol productivity and selectivity. 

This work offers a simple and effective strategy to 

directly synthesize methanol from methane partial 

oxidation under the mild conditions. 
                                                

1) Hammond C, Forde M. M, Ab Rahim M. H, et al.; 

Angew. Chemie - Int. Ed., 51, 5129 (2012).  

2) He Y, Luan C, et al.; Catalysis Today, 339, 48 (2020).  

3) He Y, Liang J, et al.; Catalysis Today, 352, 104 (2020). 
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One-pot synthesis of HKUST-1 monolith for CO2 adsorption 

CO2吸着用 HKUST-1モノリスのワンポット合成 
(早大ナノ・ライフ*・早大先進理工**・ENEOS株式会社***・早大理工総研****) 
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1. Introduction 

Metal-organic-framework (MOF) is drawn attention as 

CO2 adsorbent. Shape forming technology for powdery 

MOF is required in order to generate objects of 

millimetric dimensions with enough mechanical 

resistance for application in industry1). In this study, 

alumina tube and Cu cube were used as the metal source 

for MOF preparation and a part of them was directly 

converted into MOF monoliths. The preparation method 

of MOF monolith and its adsorption property were 

investigated. 

 

2. Experimental 

Two types of monoliths containing MOFs, HKUST-1 

and MIL-96, were prepared. HNO3, trimesic acid (TMA), 

and porous -alumina tube were used as raw materials 

for MIL-96 preparation. Porous Cu cube was used for 

HKUST-1 preparation instead of -alumina tube. Either 

alumina tube or Cu cube was placed into the aqueous 

solution of HNO3 and TMA, and then hydrothermally 

treated by using glass-lined autoclave. The effect of these 

preparation conditions on the preparation of MOF 

monolith was studied. 

   MIL-96 powder was synthesized according to the 

literature2) as reference material. HKUST-1 powder 

(Basolite C-300) was purchased from Sigma-aldrich. 

   CO2 adsorption properties of prepared MOF 

powder and monoliths were measured by 

volumetric adsorption method (Belsorp-MAX, 

microtracBEL). 

 

3. Results and discussion 

The concentrations of HNO3 and TMA and the 

conditions of hydrothermal treatment were widely 

changed. By the optimization of synthesis conditions, the 

contents of MIL-96 and HKUST-1 in monoliths 

increased up to 6.0 and 32 wt%, respectively. 

Fig. 1 shows the morphological features of raw 

materials of metal sources and monoliths synthesized. 

The surface of alumina tube was fully covered with 

MIL-96 crystals and the color of alumina tube changed 

to yellow. The surface of Cu cube was converted to 

HKUST-1 as well. 

Fig. 2 shows the isotherms of CO2 on MIL-96 and 

HKUST-1 monoliths and powders at 298 K. The 

adsorbed amount of CO2 at 100 kPa on MIL-96 

monoliths and powder were 140 and 95 cm3(STP) g-1, 

respectively. HKUST-1 powder and monolith showed 

almost the same values of the CO2 adsorbed amount, 99 

cm3(STP) g-1. 

Fig. 1  Typical photo and FE-SEM images of 

-alumina, MIL-96 monolith, Cu cube and HKUST-1 

monolith. 

Fig. 2 CO2 isotherms on MIL-96 and HKUST-1 at 

298 K. 

 

References 

1) Bazer-Bachi, D., et al., Powder Technol., 255 (2014) 

52-29. 

2) Benoit, V. et al., J. Mater. Chem. A, 6 (2018) 

2081-2090. 

1A15 Hakodate Conv. of JPI (51st Petroleum-Petrochemical Sympo...

Copyright(C) The Japan Petroleum Institute 2021 All rights reserved.- 1A15 -



Zr doped Ni/CeO2 prepared by Flame spray pyrolysis for CO2 methanation 

(Yamagata University) Kakeru Fujiwara*, Syugo Kayano and Dai Yoshioka 

 

1. Introduction 

 Utilization of CO2 by converting it into CH4 is sought 

because it reduces CO2 emission to the environment 

and stores H2 produced by renewable energies. So far, 

for this reaction, Ru supported on CeO2 is one of the 

most active catalyst but its utilization is limited due to 

the cost of Ru. Alternatively, Ni has attracted the 

interest but it suffers from the low activity at low 

temperature (< 250 oC) compared to Ru catalysts. To 

address the issue, high Ni loading with keeping the 

size small is promising approach for maximizing the 

Ni surface area. Here, we successfully prepared 

highly-loaded NiO (60 wt% as Ni) on CeO2 

nanoparticles by flame spray pyrolysis (FSP). 

Furthermore, the effect of Zr doping to the Ni/CeO2 

catalyst for CO2 methanation was investigated. 

 

2. Experimental 

Ni (60wt%) supported on Ce1-xZrxO2 (x = 0 and 0.1) 

was prepared by an FSP reactor [1]. Appropriate 

amount of Ni (II) acetate tetrahydrate (Wako, purity > 

98.0%), Zr 2-ethylhexanoate in mineral spirits (Wako, 

11.7-12.3% as Zr) and Ce (III) 2-ethylhexanoate, 49% 

in 2-ethylhexanoic acid (Alfa Aesar, Ce: 12%) were 

mixed with a mixture (1: 1) of 2-ethylhexanoic acid 

(Sigma-Aldrich, purity > 99%): methanol (Wako, 

Reagent Grade) to be the total metal concentration (Ni 

+ Zr + Ce) of 0.2 M. The precursor solution was fed to 

the two-fluid spray nozzle at 3 mL min−1, dispersed to 

a fine spray by 5 LSTP min−1 of O2 dispersant (technical 

grade). The spray was evaporated and combusted by a 

premixed CH4/O2 plot flame (1.5 LSTP min−1/3.2 LSTP 

min−1) to form particles. The particles were collected 

on a glass-fiber filter by a vacuum pump (Busch 

SV1040C). Also, 20 and 60 wt% of Ni was deposited 

on FSP-made pure CeO2 by an impregnation method. 

Before the characterization and activity tests, all the 

catalysts were reduced in 5%H2-Ar at 500°C for 1 h.   

Catalytic activity was evaluated using a fixed bed 

reactor. The catalyst (100 mg) and SiC powder (400 

mg) were filled into a quartz tube (inner/outer 

diameters of 6/8 mm). The catalyst was reduced at 

500 °C for 1 h in 5% H2–Ar (100 mLSTP min−1), and 

subsequently, a reactant gas (CO2/H2/N2 = 1/4/1) was 

fed to the catalyst at 60 mLSTP min−1. The composition 

of the product was measured by a gas chromatograph 

equipped with a thermal conductivity detector. 

 

3. Results and discussion 

  PXRD pattern of all the catalysts shows the peaks 

of fluorite CeO2 at 28° and 33°. In the absence of Zr, 

the peak potions were identical while the Zr doping 

shifts the peaks to the higher diffraction angle. 

Additionally, the peaks of monoclinic and tetragonal 

ZrO2 were not detected. These facts indicate the 

preferable Zr doping to the CeO2 lattice. EDX 

mapping (not shown) exhibited the size of Ni in FSP-

made 60Ni/CeO2 and 60Ni/Ce0.9Zr0.1O2 was small (10-

20 nm), despite the high Ni content (60 wt%). 

Figure 2 shows the activity of FSP-made and wet-

made catalysts for CO2 methanation. The conversion 

of FSP-made 60Ni/CeO2 was higher than that of wet-

made ones. Notably, the Zr doing by FSP significantly 

enhanced the catalytic activity. In addition, by-product 

(CO) was not detected for all the tests. In conclusion, 

highly active and selective catalyst was developed by 

simultaneously achieving high Ni content (60wt%), 

small Ni size (10-20 nm) and Zr doping to CeO2 by 

FSP.   

References 

1. Fujiwara, K.; Tada, S.; Homma, T.; Sasaki, H.; 

Nishijima, M.; Kikuchi, R., AlChE J. 2019, 65, e16717. 
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Fig. 2 Catalytic activity of FSP-made and wet-made 

catalysts for CO2 methanation. 
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低塩分濃度水攻法における圧入水の塩構成及び pHが炭酸塩
岩コアの濡れ性及び圧力挙動に与える影響 
○髙岡 由貴1、阿部 一徳1 （1. 秋田大学　大学院国際資源学研究科） 

シリカ-アルミナ担持硫化物触媒の酸性質 
○野上 健幸1、三浦 大樹1,2,3、宍戸 哲也1,2,3 （1. 東京都立大学、2. 東京都立大

学 水素エネルギー社会構築推進研究センター、3. 京都大学ESICB） 

GC-SCD法による等モル感度特性を利用した軽油中硫黄化合
物の分析 
○長尾 優1、北野 理基1、武守 佑典1、近藤 友明1、Kelting Rebecca2、Giusti

Pierre3、Piparo Marco3 （1. 株式会社島津製作所　分析計測事業部　グローバ

ルアプリケーション開発センター、2. Shimadzu Europa GmbH、3. Total

Refining and Chemicals, Total Research &Technology Gonfreville,

International Joint Laboratory - iC2MC: Complex Matrices Molecular

Characterization） 

ラマン散乱測定によるアスファルテンおよび構成分子を模
したモデル分子の凝集状態観察の試み 
○森田 剛1、森本 正人2、山本 秀樹3、田中 隆三4,5、鈴木 昭雄5 （1. 千葉大

学、2. 産業技術総合研究所、3. 関西大学、4. 出光興産、5. 石油エネルギー技術

センター） 

使用済 PETボトルの MIL-53(Al)へのワンポット変換と水中
フェノール吸着特性評価 
○佐藤 宏基1、今野 大輝1 （1. 東邦大学） 

イミダゾレート錯体のガソリンベーパー吸着特性に与える細
孔構造の影響 
○小泉 大生1、今野 大輝1 （1. 東邦大学） 

エタン脱水素化反応に向けた MFI型ゼオライトの開発 
○鷲見 知香1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪大学） 

In添加 Pt触媒によるメチルシクロヘキサン脱水素反応 
○小林 歩夢1、三浦 潤1、神田 康晴1 （1. 室蘭工業大学） 

CoNxを含有したミクロ/メソポーラスカーボンの合成とその
ORR性能 
○周 安博1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪大学） 

竹からの固体セルロース単離と樹脂複合材への利用 
○松本 美涼1、石丸 裕也1、吉川 琢也1、佐藤 太裕1、中坂 佑太1、井上 昭夫2

、増田 隆夫1 （1. 北海道大学、2. 近畿大学） 

アミン溶液の固液相変化を利用した低濃度 CO2回収システム 
○天本 和志1、吉川 聡一1,2,3、藤木 裕宇1、平山 純1,2、加藤 玄4、三浦 大樹2,3,4

、宍戸 哲也2,3,4、山添 誠司1,2,3,5 （1. 東京都立大学大学院 理学研究科 化学専

攻、2. 京都大学 触媒・電池の元素戦略研究拠点、3. 東京都立大学大 水素エネ

ルギー社会構築推進研究センター、4. 東京都立大学大学院 都市環境科学研究科
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環境応用化学域、5. 国立研究開発法人科学技術振興機構 さきがけ） 

非環式ジエンメタセシス重合を用いる可溶性のバイオベース
ネットワークポリマーの合成 
○GO Lance O’Hari P.1、Abdellatif Mohamed Mehawed1、野村 琴広1 （1.

東京都立大学） 

非環式ジエンメタセシス（ ADMET）共重合によるバイオ
ベースポリエステルの合成 
○小嶋 美華1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学） 

フェノキシ配位子を有する芳香族イミド配位ニオブ錯体の合
成とエチレンとの反応 
○中島 野乃香1、小出 晃士、野村 琴広1 （1. 東京都立大学） 

単核及び複核 NHC銀錯体によるエチレン重合 
○木村 なな子1、竹内 大介1、小倉 沙代子2、高澤 彩香2、撹上 将規2、山延 健2

、上原 宏樹2 （1. 弘前大学大学院理工学研究科、2. 群馬大学大学院理工学府） 

有機ジルコニウム錯体によるベンゼンからのフェノール合成 
○西川 諒1,2、鮫島 皓1,2、松本 崇弘1,2,3,4、小江 誠司1,3,4 （1. 九州大学大学院工

学研究院応用化学部門、2. 国立研究開発法人科学技術振興機構戦略的創造研究

推進事業さきがけ、3. 九州大学カーボンニュートラル・エネルギー国際研究

所、4. 九州大学小分子エネルギーセンター） 

均一系ルテニウム錯体による飽和炭化水素の光変換反応 
○中村 玄太1,2、松本 崇弘1,2,3,4、木村 健人1,2、中野 龍也1,2、阿部 司5,6、塩田

淑仁5,6、吉澤 一成5,6、小江 誠司1,3,4 （1. 九州大学大学院工学研究院応用化学部

門、2. 国立研究開発法人科学技術振興機構戦略的創造研究推進事業さきが

け、3. 九州大学カーボンニュートラル・エネルギー国際研究所、4. 九州大学小

分子エネルギーセンター、5. 九州大学先導物質化学研究所、6. 国立研究開発法

人科学技術振興機構戦略的創造研究推進事業CREST） 

セリア－ジルコニア複合酸化物に担持した銅触媒の三元触媒
活性 
○篠原 慧也1、西田 吉秀1、羽田 政明1 （1. 名古屋工業大学） 



低塩分濃度水攻法における圧入水の塩構成及び pHが炭酸塩岩コアの濡れ性及び圧力挙動

に与える影響 

（秋田大学大学院国際資源学研究科*）〇髙岡 由貴*，阿部 一徳* 

 

 石油増進回収法の一種である低塩分濃度水攻法

（LSWF: Low Salinity Water Flooding） は、砂岩及び炭

酸塩岩双方の貯留層において最大 20%程度の増油効

果が報告されている。増油メカニズムの一つとして貯留

岩表面の濡れ性改質が挙げられているが、炭酸塩岩

表面においては水相中イオンの吸脱着や溶解反応が

同時に起こるため、表面改質プロセスには不明瞭な点

も多い。そのため、水相成分と岩石表面に焦点を絞り、

濡れ性改質効果との相関関係を検討する必要がある。

炭酸塩岩の濡れ性変化は、塩水中の二価の陽イオン

や硫酸イオンの影響を大きく受けると推測されるため、

塩水の組成が炭酸塩岩の濡れ性改質に与える影響を

評価することが重要である。さらに、LSWFの掃攻試験

において、低塩分濃度水圧入時、差圧の上昇と模擬貯

留層の有効浸透率の低下が報告されている。砂岩を対

象とした先行研究では、圧入水の pHを低下させること

で、急激な圧入圧力の上昇と浸透率の低下を抑制する

ことが示されているが、炭酸塩岩における圧力挙動に

関しては検討段階である。したがって本研究では、炭

酸塩岩を対象とした際の圧入塩水のイオン組成と pH

に着目した。掃攻試験では、圧入する塩水のイオン組

成や pHを調整し、それぞれの増油効果と圧力挙動の

評価を行った。また、同様の塩水を用いた際の相対浸

透率測定及びゼータ電位測定を行い、岩石表面の濡

れ性変化や微細粒子の移動に関する検討を行った。 

P01 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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シリカ-アルミナ担持硫化物触媒の酸性質 

 

（都立大院都市環境 1*，都立大水素社会構築セ 2**，京大 ESICB3***） 

〇野上
の が み

 健
たけ

幸
ゆき

1*，三浦
み う ら

 大樹
ひ ろ き

1*2**3***宍戸
し し ど

 哲也
て つ や

1*2**3*** 

 

最近，金属硫化物の特徴的な酸性質やその発

現機構について報告がなされている．しかし，

金属硫化物の酸性質については，未だ不明な点

が多い．本研究では，様々な SiO2/Al2O3比を有

する SiO2-Al2O3を担体としたWO3/SiO2-Al2O3

およびWS2/SiO2-Al2O3触媒を調製し，その構造

と酸性質の相関について検討をおこなった． 

WO3/SiO2-Al2O3触媒は，含浸法により調製

し，空気中 773 Kで焼成することにより得た．

得られたWO3/SiO2-Al2O3触媒を 3% H2S/H2流通

下，773 K で硫化し，WS2/SiO2-Al2O3触媒を得

た．触媒の活性は，パルス反応装置，流通型反

応装置によるクメンのクラッキングにより評価

した．触媒の構造解析は XRD，XPSによって行

い，酸性質の評価は，Pyridine吸着 IR，NH3-TPD

により行った． 

XRDと XPSの結果から，担体の SiO2/Al2O3

比によってWO3の担持状態が変化すること，硫

化によって構造とWの電子状態が変化すること

が分かった．触媒の活性は SiO2/Al2O3比に大き

く影響を受け，硫化による大きな活性の低下は

なかった．クメンのクラッキングにおける失活

挙動の違いから，硫化によって酸強度の異なる

新たな酸点の形成が示唆された． 

P03 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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GC-SCD法による等モル感度特性を利用した軽油中硫黄化合物の分析 

 
（株式会社島津製作所*，Shimadzu Europa GmbH**，Total Research & 

Technology Gonfreville***）〇長尾優*，北野理基*，武守佑典*，近藤友明*，

Kelting Rebecca**，Marco Piparo***，Pierre Giusti*** 

 

石油化学製品において硫黄濃度の管理は重要

であり、軽油やガソリンなどに含まれる硫黄総

量は脱硫工程を経ることで、10ppm以下の微小

量で管理されています。微小な硫黄化合物を測

定する有効な分析法として、GCによる化学発光

硫黄検出器（SCD）を用いた手法が挙げられま

す。SCDは硫黄化合物に対して、その硫黄原子

の数に比例した感度応答をする（等モル感度特

性）ため、石油化学製品に含まれる微小かつ多

種の硫黄化合物を定性せずとも、その含有する

硫黄量を定量することが可能です。本研究では

Nexis SCD-2030システムにより、硫黄数の異な

る硫黄化合物への等モル感度特性を調べたとこ

ろ、分子内硫黄数が 1, 2, 3の硫黄化合物に対し

て硫黄数に比例した感度が確認できました。ま

た、石油化学製品に代表的な７種の硫黄化学種

をヘキサン、軽油にそれぞれ溶解し測定したと

ころ、等モル感度特性 RRFは 75～120％とな

り、繰り返し面積再現性は RSD<4％でした。

SCDは多量の炭化水素マトリクスの影響下にお

いても極めて選択的に硫黄化合物を検出でき、

等モル感度特性を保つことが分かりました。 
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ラマン散乱測定によるアスファルテン	

および構成分子を模したモデル分子の凝集状態観察の試み 
 
（千葉大学*，産業技術総合研究所**, 関西大学***, 出光興産****, 石油エネルギー技術センター*****） 

〇森田 剛*, 森本 正人**, 山本 秀樹***, 田中 隆三****, *****, 鈴木 昭雄***** 
 
ラマン散乱は, 古典的には分子内分極率のゆら

ぎにより, 輻射として入射光(レイリー光)波長か

らずれた散乱光が生じる現象である。スペクトロ

スコピーとして, 分子内の特定部位の振動状態や

相互作用に関する情報を弁別しながら取得でき

る。本研究はこの観点で, アスファルテン, およ

び, 構成分子を模し特別に化学合成されたモデル

分子に対して, トルエン溶液中でのラマン散乱測

定を行い, 凝集状態の直接的観測を行った。測定

には, ファイバー型の高感度分光器と励起レーザ

ーを用い, 励起波長は 785 nm とし蛍光の影響を

軽減して実施した。測定時間を１秒露光 30 回サ

イクルとすることで高 S/Nでシグナルを得ること

ができた。初期的観測の結果, アスファルテンで

は, GバンドとD1バンドを良好な S/Nで得ること

ができた。Gバンドと D1バンドは, それぞれ, 多

体凝集した芳香族部分の炭素 sp2 伸縮振動, およ

び, 凝集せずランダム構造を有する芳香族部分に

帰属される。今後, モデル化合物を含め, 装置構

築を経て, 高温高圧下でラマン散乱測定を実施す

ることで, アスファルテン凝集に関するより詳細

な知見が得られるものと期待される。 
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使用済 PETボトルの MIL-53(Al)へのワンポット変換と 

水中フェノール吸着特性評価 

 

（東邦大学大学院 理学研究科 環境科学専攻）〇佐藤 宏基，今野 大輝 

 

金属有機構造体の一種でアルミニウムイオン

とテレフタル酸の配位結合で合成される MIL-

53(Al)は、高比表面積と耐加水分解性を持つため、

液相吸着剤として可能性を有している。一方、国

内の使用済み PETボトルは、繊維化やフィルム化

によるマテリアルリサイクルが主流であり、ケミ

カルリサイクルによる循環利用例は少ない。そこ

で本研究では、PET ボトルの加水分解 (≒テレフ

タル酸へのモノマー化) および MIL-53(Al)への結

晶成長を同時に行うワンポット合成と、そのよう

にして得られた PET 由来 MIL-53(Al)の吸着特性

を評価した。水熱合成条件と焼成条件の適切な条

件を見出したことで、試薬テレフタル酸由来の

MIL-53(Al)と同等の BET 比表面積を有する PET

由来MIL-53 (Al)を得られた。さらに水環境汚染モ

デル物質としてフェノールに対する吸着特性を

確認したところ、おおよそ同等の吸着容量を示す

結果となった。また得られた吸着等温線の解析か

ら、Langmuir吸着モデルに適応することが確認で

き、これはMIL-53(Al)がミクロ孔を有する多孔性

材料であることから、水中フェノールは MIL-

53(Al)細孔内へ吸着されていることが示唆された。 

本研究の一部は、JSPS 科研費、および公益財団

法人 JKAの助成を受けて実施されました。 

P09 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.- P09 -



イミダゾレート錯体のガソリンベーパー吸着特性に与える 

細孔構造の影響 

 

（東邦大学大学院 理学研究科 環境科学専攻）〇小泉 大生，今野 大輝 

 

ガソリンベーパーは大気汚染を招く VOC の一

種であり、欧米を中心に厳しい排出抑制が行われ

ている。自動車用ガソリンベーパー回収剤には活

性炭が用いられているが、吸着容量や選択性の観

点から、より高性能な吸着剤の登場が期待されて

いる。一方でMetal-Organic Frameworks (MOFs) は

次世代の多孔性材料として注目を集めている。本

研究では、MOFs の中でもイミダゾレート錯体の

ZIF-8 (細孔径 0.34 nm, SOD型, SBET = 1650 m2/g)と

MAF-6 (細孔径 0.74 nm, RHO型, SBET = 1100 m2/g) 

に焦点を当て、炭化水素蒸気に対する吸着特性を

評価し、細孔構造の影響を明らかにした。 

n-Hexaneを吸着質とした場合、ZIF-8とMAF-6

の各吸着量は BET 比表面積におよそ比例する結

果となった。一方 Cyclohexane の場合は、MAF-6

が高い吸着量を示した。また Cyclohexane 吸着に

おける速度解析を実施したところ、ZIF-8 を吸着

剤とした場合は擬一次モデルに、MAF-6の場合は

擬二次モデルに、それぞれ適合する結果となった。

つまり ZIF-8の場合は表面吸着が、そしてMAF-6

の場合は細孔内拡散が、それぞれ律速段階である

ことが示唆された。このようにMOFsの細孔構造

は、炭化水素吸着量と吸着現象における律速段階

に影響を与えることが明らかになった。 

P11 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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エタン脱水素化反応に向けた MFI型ゼオライトの開発 

 

 (大阪大) ○鷲見知香、三宅浩史、内田幸明、西山憲和 

 

 

BTX (Benzene, Toluene, Xylene)は、基礎化学製

品の原料として、非常に需要の高い物質であ

る。現行では、石油資源由来のナフサの熱分解

により製造されているが、石油資源の枯渇の懸

念から、天然ガスの利用が注目されている。天

然ガスに含まれる成分の中でも特に、エタンか

ら BTX を直接得る触媒の合成の開発が盛んに行

われている。 

エタンの脱水素芳香族化反応の触媒の一つと

して、ゼオライトが挙げられる。近年、エタン

を BTX へ転換する触媒の開発として、Zn2+でイ

オン交換した MFI 型ゼオライト(Zn-[Al]-MFI)が

有用であることが報告されている。しかし、こ

の触媒は、酸強度が強く、コークの生成速度が

大きいため、細孔閉塞によって急速な失活を引

き起こすことが問題点として挙げられる。 

そこで、本研究では、コーキング抑制に有効

とされている固体塩基の MgO を担持した触媒

MgO/Zn-[Al]-MFI を調製し、エタンの脱水素芳香

族化反応における触媒寿命の向上について調べ

た。その結果、MgO を担持することにより、エ

タン転化率および BTX の収率の低下が抑制さ

れ、触媒寿命が向上することがわかった。 
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In添加 Pt触媒によるメチルシクロヘキサン脱水素反応 

 

（室蘭工大）〇小林歩夢，三浦潤，神田康晴 

 

 

次世代のエネルギーとして水素が期待されて

いるが，その貯蔵・輸送方法が課題となっている．

この方法として，トルエン-メチルシクロヘキサ

ン(MCH)系による有機ハイドライド法に注目した．

本研究では，高性能な MCH脱水素触媒の開発のた

め，Pt/Al2O3触媒の MCH脱水素活性に与える Inの

添加効果について検討した． 

Inの添加により，活性の安定性とトルエンの選

択率が向上した．また，1wt%の Ptに対する In添

加量の最適値は，0.8wt%であることが分かった．

さらに，非担持の Pt 粉末と SiO2を物理混合した

触媒は，Pt粉末のみと同等の活性を示した．一方，

Pt 粉末に In2O3を混合した触媒では，Pt 粉末の 2

倍程度の活性が得られた．これより，In添加によ

る高活性の発現には，Pt と In2O3の界面が重要で

あるといえる． 

In 添加 Pt/Al2O3 触媒のキャラクタリゼーショ

ンより，In の添加により Pt 粒子の凝集は確認さ

れず，Pt は負に帯電することが明らかとなった．

これより，負に帯電した Ptが，活性の安定性と生

成物選択性に重要な役目を果たしたと判断した． 

以上のことから，In2O3修飾された粒子径の小さ

な Pt が負に帯電することで，高い活性と安定性

に加え，優れた生成物選択性を示したと考えた． 
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CoNxを含有したミクロ/メソポーラスカーボンの合成とその ORR性能 

 

(大阪大) ○周安博、三宅浩史、内田幸明、西山憲和 

 

近年，持続循環可能社会の実現に向けた次世

代のエネルギーデバイスとして，水素と酸素を

原料とした燃料電池が大きな注目を浴びてい

る．現在，燃料電池の電極には白金を用いた触

媒が使用されているが，その希少性とコストの

高さが問題となっている．そのため，安価かつ

高効率な代替触媒の開発が求められている．代

替触媒として，コバルト/窒素（CoNx）種を含有

した炭素材料が有効であると考えられている． 

当該触媒では，CoNx 種を高分散かつ選択的に

形成させることで触媒界面を増大できるため，

触媒作用の向上に適した解決法であると考えら

れる. しかし，高分散 CoNx種含有触媒を作る際

の問題点となるのが，合成時の金属粒子の凝集

による触媒性能の低下である． 

そこで，本研究では Co含有イオン液体の導入

による高分散 CoNx含有メソポーラスカーボンの

合成を試みた．イオン液体と界面活性剤の相互

作用を用いることで，合成時の金属粒子の凝集

の抑制を可能にした．得られたサンプルに対し

て，窒素脱着吸着測定，PXRD測定及び透過型電

子顕微鏡観察を行い，特性評価を行った．ま

た，この触媒を用いて塩基溶液中における触媒

性能を測定した結果，高い触媒性能と白金触媒

より優れた耐久性を示した． 
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竹からの固体セルロース単離と樹脂複合材への利用 

 

（北海道大*，近畿大**）〇松本美涼*，石丸裕也* 

吉川琢也*，佐藤太裕*，中坂佑太*，井上昭夫**，増田隆夫* 

 

竹は構造力学的に最適化されたセルロース繊

維配列を持つため 1)，他の草本類と比べ高強度で

ある．竹に合成樹脂を含浸することで腐朽劣化を

抑えられるため，構造材としての利用可能性があ

る．樹脂充填率の増加により，その複合効果の向

上が期待される．当研究室では，オルガノソルブ

処理による木質・草本系バイオマスの成分分離技

術を開発している．本研究では同法を応用し，竹

に含まれるリグニンとヘミセルロースの分離を

制御し，回収した竹由来セルロースに合成樹脂を

含浸させることで，新素材の創製を検討した． 

まず回分反応器を用い，セルロース単離の処理

条件を最適化した．回収したセルロースは，リグ

ニン・ヘミセルロースの分離によりメソ孔が形成

された．また，未処理竹と比較して熱分解に伴う

吸熱ピーク温度が上昇し，熱安定性が向上した．

単離処理により，セルロースの結晶化度が向上し

たためと考えられる．次に，単離処理後の竹片に

樹脂液を含浸させ，樹脂複合材を作製した．単離

後竹片の樹脂充填率は，未処理竹と比較し大幅に

増加した．単離処理により生じたメソ孔にも樹脂

が含浸されたためと考えられる．［謝辞］本研究は

科研費(JP18KT0037)の助成を受けたものである． 

1) M.Sato et al., PLoS One, 12 (2017) 
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アミン溶液の固液相変化を利用した低濃度 CO2回収システム 

 

（都立大院理 1，京大 ESICB2，都立大 ReHES3，都立大院都市環境 4，JSTさきがけ 5） 

〇天本 和志 1，吉川 聡一 1,2,3，藤木 裕宇 1，平山 純 1,2，加藤 玄 4，三浦 大樹 2,3,4， 

宍戸 哲也 2,3,4，山添 誠司 1,2,3,5 

 化石燃料に依存した我々の生活を維持するた

めには，大気中の CO2を直接回収する（DAC）シ

ステムの確立が課題である．工業排ガスなど比較

的高濃度のCO2の回収にはモノエタノールアミン

（MEA）を代表とするアミン水溶液が検討されて

いるが，平衡の制約を受けるため，低濃度 CO2に

対する吸収効率は低い．本研究では，固体の析出

を利用した固液相変化によって低濃度CO2の吸収

し，低温で効率よく放出できる DAC システムの

開発を検討した． 

 アミン 1 mmol の DMSO 溶液に室温で 400ppm

の CO2 (75 mL min−1)を流通した．CO2の脱離は N2

流通下，60 ℃で評価した．オンラインの赤外分光

光度計により下流のCO2濃度の経時変化を定量し

た．従来型のMEA溶液では，400ppm CO2の除去

効率が 2 hで 90%以下に低下するのに対し，本研

究の固液相変化システムでは 13 h にわたり高い

除去率（> 90%）を維持し，用いたアミンと等量の

CO2を吸収した．また，吸収した CO2と等量の CO2

を 60 ℃で放出し，吸収・放出を 5 回にわたって

繰り返しても顕著な性能の低下は認められなか

った．このように，大流量の低濃度 CO2を高効率

で吸収・放出する DAC システムの構築をアミン

溶液の固液相変化によって達成した． 
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Synthesis of bio-based network polymers by acyclic diene 

metathesis polymerization 

（都立大院理）〇Lance O. P. Go, Mohamed M. Abdellatif, Kotohiro Nomura 

 
Development of bio-based advanced polymers derived 

from natural abundant non-edible plant resources attracts 

considerable attention.1 Previous work on tandem acyclic 

diene metathesis (ADMET) polymerization of dianhydro-

D-glucityl bis(undec-10-enoate) (ME) using Ru catalyst 

(HG2) and subsequent hydrogenation yielded rather high 

molecular weight polymers.
2 In order to develop more 

advanced materials, we prepared the network polymers in 

the presence of tri-arm cross linkers (Scheme 1).3 

Upon presence of glycerol based cross-linker (CL), the 

ADMET polymerization of ME by HG2 afforded high 

molecular weight polymers with unimodal molecular 

weight distributions; both the Mn values and the 

distributions were affected by the conditions. The results 

have shown that using 5 mol % of the CL results in 

formation of an organo-gel while 1-2.5 mol % of the CL 
produces a soluble network polymer. This soluble network 

polymer, after hydrogenation, showed an increase in 

ultimate strain and toughness compared to the linear 

polymers. More details will be presented in the symposium. 

 
 
(1) K. Nomura, N. W. B. Awang, ACS Sustainable Chem. Eng., 
2021, 9, 5486-5505. 
(2) K. Nomura, P. Chaijaroen, M.M. Abdellatif. ACS Omega, 
2020, 5, 18301-18312. 
(3) D. Le, C. Samart, S. Kongparakul, K. Nomura. RSC Adv., 
2019, 9, 10245-10252. 
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非環式ジエンメタセシス（ADMET）共重合による 

バイオベースポリエステルの合成 

（都立大院理）〇小嶋美華，野村琴広 

 

非可食の植物資源からリサイクル可能な高分子

機能材料の創製は，従来の化学品合成の代替とな

る重要な基礎技術であると認識されている 1)．当

研究室で提案された穏和な条件下での非環式ジエ

ンメタセシス（ADMET）重合とつづく tandem水

素化によるポリエステルの合成法 2)に従い，本研

究では植物油と糖化合物から誘導される対称型の

α,ω-ジエン（M1）と各種 α,ω-ジエンとの共重合体

の合成に取り組んだ（Scheme 1）． 

 

 

M1と DCD（1,9-decadiene）の共重合を各種モ

ル比で検討しても，単峰性の分子量分布を有する

比較的高分子ポリマーが得られた．得られるポリ

マーの分子量は Ru錯体量や重合時間の影響を受

け，重合途中に溶媒置換を行うことで分子量が増

加した 3)．重合後の反応溶液に少量のアルミナを

添加し，水素化を行った．水素化後のポリマーの

融点は単一で，直鎖ジエンの割合を高めると上昇

し，融点が 100 ºCを超える共重合体が得られた．  
 

References 

1) K. Nomura, N.W. B Awang, ACS Sustainable Chem 

Eng., 9, 5485 (2021). 

2) K. Nomura.,Chaijaoroen.P.,Abdellatif,M. M.,ACS 

Omega, 5, 18301(2020). 

3) M. Kojima, M. M. Abdellatif, K. Nomura 

Catalysts, 11, 1098 (2021). 
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フェノキシ配位子を有する芳香族イミド配位ニオブ錯体の合成と 

エチレンとの反応 

（都立大院理）〇中島 野乃香，小出 晃士, 野村 琴広 

 

ニオブ触媒はジエンや 2 置換アセチレン 1) の

重合等，他の遷移金属触媒にみられない特徴を示

すことから，その分子触媒の開発は興味深い研究

対象である．当研究室ではオレフィン重合や二量

化に高性能を発現するバナジウム触媒を報告した

背景から，配位不飽和 4 配位型ニオブ錯体に注

目した 2,3)．しかし，ニオブ錯体は中心金属への

強い溶媒配位故にバナジウムと同一のトリクロリ

ド錯体を出発化合物とする経路では，合成可能な

錯体が限定される 3)．トリス（ジメチルアミド）

錯体からの錯体合成では 4)，出発錯体が単離困難

で，使用できるイミド配位子が限定される．今

回，トリス（ジエチルアミド）錯体を出発錯体と

する新たな配位不飽和ニオブ錯体の合成ルートを

開拓し，フェノールとの反応で各種フェノキシ配

位子を有する各種イミド新規錯体を合成したの

で，エチレン重合の結果も含めて報告する. 

 

Scheme 1. ニオブ錯体の合成経路 

 

References 

1) a) K. Nomura et al., Organometallics 35, 2773 (2016); 

b) K. Nomura et al., Macromolecules 53, 5266 (2020).  

2) K. Nomura et al., Organometallics, 39, 3742 (2020).  

3) K. Nomura et al., ACS Omega. 3, 6166 (2018).  

4) K. Nomura et al., Organometallics 38, 1544 (2019). 
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単核および複核 NHC 銀錯体によるエチレン重合 

 

（弘前大*，群馬大**）〇木村なな子*，竹内大介* 

小倉沙代子**，髙澤彩香**，撹上将規**, 山延健**, 上原宏樹** 

 

エチレン重合には様々な遷移金属が触媒として

用いられてきた。NHC 配位子を持つ三核 Ag 錯

体は、エチレン重合に中程度の活性を示すことが

報告されているがその重合の詳細は明らかでは

ない。本研究では、種々の NHC 配位子をもつ銀

錯体を用いてエチレンの重合を行い、重合の詳細

を明らかにすることを目指し検討を行った。  

 ピリジルメチル基をもつ NHC 銀錯体/MAO
を用いたエチレン重合では、高融点のポリエチレ

ンが得られた(Tm = 141.4℃)。得られたポリエチ

レンのモルフォロジーは cob-web で、超高分子

量ポリエチレンの可能性が示唆された。一方で、

複核銀錯体を用いると、高融点のポリエチレンが

同様に得られた(Tm = 140.8℃)が、そのモルフォ

ロジーは単核銀錯体を用いた場合とは異なって

いた。NHC と MAO を組み合わせた触媒系を用

いた場合にも高融点を示すポリエチレンが得ら

れたことから、活性種は NHC 銀錯体ではなく、

NHC 配位子が有機アルミニウムに移動した、

NHC アルミニウム錯体であることが示唆された。

実際に(NHC)銀錯体と Me3Al との反応で、NHC
アルミニウム錯体が生成することが NMR によ

り確かめられた。 
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有機ジルコニウム錯体によるベンゼンからのフェノール合成 
 

（九大院工 1，JST さきがけ 2，WPI-I2CNER3） 
◯西川諒 1,2，鮫島皓 1,2，松本崇弘 1,2，小江 誠司 1,3 

 
フェノールは、フェノール樹脂の原料やエポキ

シ樹脂の原料となるビスフェノール A の合成に

使用されるなど、種々多様な化成品の原料として

汎用性の高い化合物である。現在、フェノールの

工業的な製造にはクメン法が用いられているが、

反応効率の低さや副生成物の課題から代替プロ

セスの開発が求められている。本研究では、触媒

と し て 有 機 ジ ル コ ニ ウ ム 錯 体  [ZrIV2(h5-
C5H5)4(Cl)2(µ-O)] (1) を用い、酸素と光エネルギ

ーを利用することで、副生成物が生成しないフェ

ノールの合成反応を新規に開発した（図 1）。速度

論的考察では、重ベンゼンを用いた際の速度論的

同位体効果は観測されず、また、置換基効果を調

べたところ、ハメットプロットの傾きは非常に小

い値しか得られていない。すなわち、反応の律速

段階には水素原子引き抜きや求電子過程が含ま

れないことが明らかとなった。 

 

図 1. Zr 錯体によるベンゼンの光酸化反応 
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均一系ルテニウム錯体による飽和炭化水素の光変換反応 
 

（九大院工 1, JSTさきがけ 2, WPI-I2CNER3, 九大先導研 4, JST-CREST5） 
〇中村玄太 1,2，松本崇弘 1,2,3，木村健人 1,2，中野龍也 1,2，阿部司 4,5， 

塩田淑仁 4,5，吉澤一成 4,5，小江誠司 1,3 
 
近年、メタンは再生可能資源であるバイオマス

から製造可能となったことから、環境資源問題の

観点からも、有効利用法の開発が求められている。

本研究では、均一系触媒である新規 bis(µ-oxo)二
核 RuIV錯体 [RuIV2(h5-C5Me5)2(µ-O)2]2+ (1) を用
いてメタンの光駆動型直接酸化を達成した（図 1）。
錯体 1は、水中で [RuII(h5-C5Me5)(H2O)3]+ と酸
素を反応させることで容易に得られる。紫外光透

過窓付き耐圧反応容器に、錯体 1の水溶液、メタ
ン(4 MPa)、および酸素(2 MPa)を添加し、5時間、
紫外光照射（250-385 nm）を行ったところ、反応

後にメタノールとホルムアルデヒドが生成して

いることを明らかにした。 

 

図 1. 提案するメタン酸化反応メカニズム 
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セリア－ジルコニア複合酸化物に担持した銅触媒の三元触媒活性 

 

（名古屋工大）〇篠原 慧也, 西田 吉秀, 羽田 政明 

 

自動車用三元触媒には、必須成分として貴金属

が使用される。しかし貴金属は希少元素のため、

高コスト、資源の枯渇などが問題となっており、

その代替材料である貴金属フリーな三元触媒の

開発が求められている。本研究では、高活性な非

貴金属系三元触媒の開発を目的に、NO 還元活性

を示す Cu に着目し、CeO2-ZrO2への Cu 添加効果

を検討した。また種々のキャラクタリゼーション

により、触媒活性種としての Cu の状態を明らか

にするための検討を行った。 

水熱法、共沈法、含浸法を用いて触媒調製を行

ったところ、共沈法で得られたサンプルが最も高

い NO 還元活性を示すことが分かった。そこで共

沈法を用い Cu 担持量と Ce/Zr 比の最適化を行っ

たところ、5wt% Cu-CZ (1:1)が最も優れた NO 還

元活性を示した。H2-TPR 測定から、Ce/Zr 比によ

り Cu 種の還元特性が異なること、特に Cu-CZ の

水素消費量は Cu/Zr よりも多く、Cu と相互作用を

持つ Ce 種が還元されていることが示唆された。

また、Ce を含まない Cu-Zr は低活性であることか

ら、Cu-CZ の高い NO 還元活性は、Cu-CZ 相互作

用を持つ界面サイトに由来し、粒子径や比表面積

の制御が触媒活性向上に有効であると結論した。 
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低塩分濃度水攻法における圧入水の塩構成及び pHが炭酸塩岩コアの濡れ性及び
圧力挙動に与える影響 
○髙岡 由貴1、阿部 一徳1 （1. 秋田大学　大学院国際資源学研究科） 

シリカ-アルミナ担持硫化物触媒の酸性質 
○野上 健幸1、三浦 大樹1,2,3、宍戸 哲也1,2,3 （1. 東京都立大学、2. 東京都立大学 水素エネルギー社会構築

推進研究センター、3. 京都大学ESICB） 

GC-SCD法による等モル感度特性を利用した軽油中硫黄化合物の分析 
○長尾 優1、北野 理基1、武守 佑典1、近藤 友明1、Kelting Rebecca2、Giusti Pierre3、Piparo Marco3

（1. 株式会社島津製作所　分析計測事業部　グローバルアプリケーション開発センター、2. Shimadzu

Europa GmbH、3. Total Refining and Chemicals, Total Research &Technology Gonfreville,

International Joint Laboratory - iC2MC: Complex Matrices Molecular Characterization） 

ラマン散乱測定によるアスファルテンおよび構成分子を模したモデル分子の
凝集状態観察の試み 
○森田 剛1、森本 正人2、山本 秀樹3、田中 隆三4,5、鈴木 昭雄5 （1. 千葉大学、2. 産業技術総合研究

所、3. 関西大学、4. 出光興産、5. 石油エネルギー技術センター） 

使用済 PETボトルの MIL-53(Al)へのワンポット変換と水中フェノール吸着特性評
価 
○佐藤 宏基1、今野 大輝1 （1. 東邦大学） 

イミダゾレート錯体のガソリンベーパー吸着特性に与える細孔構造の影響 
○小泉 大生1、今野 大輝1 （1. 東邦大学） 

エタン脱水素化反応に向けた MFI型ゼオライトの開発 
○鷲見 知香1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪大学） 

In添加 Pt触媒によるメチルシクロヘキサン脱水素反応 
○小林 歩夢1、三浦 潤1、神田 康晴1 （1. 室蘭工業大学） 

CoNxを含有したミクロ/メソポーラスカーボンの合成とその ORR性能 
○周 安博1、三宅 浩史1、内田 幸明1、西山 憲和1 （1. 大阪大学） 

竹からの固体セルロース単離と樹脂複合材への利用 
○松本 美涼1、石丸 裕也1、吉川 琢也1、佐藤 太裕1、中坂 佑太1、井上 昭夫2、増田 隆夫1 （1. 北海道大

学、2. 近畿大学） 

アミン溶液の固液相変化を利用した低濃度 CO2回収システム 
○天本 和志1、吉川 聡一1,2,3、藤木 裕宇1、平山 純1,2、加藤 玄4、三浦 大樹2,3,4、宍戸 哲也2,3,4、山添 誠司
1,2,3,5 （1. 東京都立大学大学院 理学研究科 化学専攻、2. 京都大学 触媒・電池の元素戦略研究拠点、3. 東

京都立大学大 水素エネルギー社会構築推進研究センター、4. 東京都立大学大学院 都市環境科学研究科 環

境応用化学域、5. 国立研究開発法人科学技術振興機構 さきがけ） 

非環式ジエンメタセシス重合を用いる可溶性のバイオベースネットワークポリ
マーの合成 
○GO Lance O’Hari P.1、Abdellatif Mohamed Mehawed1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学） 

非環式ジエンメタセシス（ ADMET）共重合によるバイオベースポリエステルの
合成 
○小嶋 美華1、野村 琴広1 （1. 東京都立大学） 
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フェノキシ配位子を有する芳香族イミド配位ニオブ錯体の合成とエチレンとの反
応 
○中島 野乃香1、小出 晃士、野村 琴広1 （1. 東京都立大学） 

単核及び複核 NHC銀錯体によるエチレン重合 
○木村 なな子1、竹内 大介1、小倉 沙代子2、高澤 彩香2、撹上 将規2、山延 健2、上原 宏樹2 （1. 弘前大学

大学院理工学研究科、2. 群馬大学大学院理工学府） 

有機ジルコニウム錯体によるベンゼンからのフェノール合成 
○西川 諒1,2、鮫島 皓1,2、松本 崇弘1,2,3,4、小江 誠司1,3,4 （1. 九州大学大学院工学研究院応用化学部門、2.

国立研究開発法人科学技術振興機構戦略的創造研究推進事業さきがけ、3. 九州大学カーボンニュートラ

ル・エネルギー国際研究所、4. 九州大学小分子エネルギーセンター） 

均一系ルテニウム錯体による飽和炭化水素の光変換反応 
○中村 玄太1,2、松本 崇弘1,2,3,4、木村 健人1,2、中野 龍也1,2、阿部 司5,6、塩田 淑仁5,6、吉澤 一成5,6、小江

誠司1,3,4 （1. 九州大学大学院工学研究院応用化学部門、2. 国立研究開発法人科学技術振興機構戦略的創造

研究推進事業さきがけ、3. 九州大学カーボンニュートラル・エネルギー国際研究所、4. 九州大学小分子エ

ネルギーセンター、5. 九州大学先導物質化学研究所、6. 国立研究開発法人科学技術振興機構戦略的創造研

究推進事業CREST） 

セリア－ジルコニア複合酸化物に担持した銅触媒の三元触媒活性 
○篠原 慧也1、西田 吉秀1、羽田 政明1 （1. 名古屋工業大学） 



低塩分濃度水攻法における圧入水の塩構成及び pHが炭酸塩岩コアの濡れ性及び圧力挙動

に与える影響 

（秋田大学大学院国際資源学研究科*）〇髙岡 由貴*，阿部 一徳* 

 

 石油増進回収法の一種である低塩分濃度水攻法

（LSWF: Low Salinity Water Flooding） は、砂岩及び炭

酸塩岩双方の貯留層において最大 20%程度の増油効

果が報告されている。増油メカニズムの一つとして貯留

岩表面の濡れ性改質が挙げられているが、炭酸塩岩

表面においては水相中イオンの吸脱着や溶解反応が

同時に起こるため、表面改質プロセスには不明瞭な点

も多い。そのため、水相成分と岩石表面に焦点を絞り、

濡れ性改質効果との相関関係を検討する必要がある。

炭酸塩岩の濡れ性変化は、塩水中の二価の陽イオン

や硫酸イオンの影響を大きく受けると推測されるため、

塩水の組成が炭酸塩岩の濡れ性改質に与える影響を

評価することが重要である。さらに、LSWFの掃攻試験

において、低塩分濃度水圧入時、差圧の上昇と模擬貯

留層の有効浸透率の低下が報告されている。砂岩を対

象とした先行研究では、圧入水の pHを低下させること

で、急激な圧入圧力の上昇と浸透率の低下を抑制する

ことが示されているが、炭酸塩岩における圧力挙動に

関しては検討段階である。したがって本研究では、炭

酸塩岩を対象とした際の圧入塩水のイオン組成と pH

に着目した。掃攻試験では、圧入する塩水のイオン組

成や pHを調整し、それぞれの増油効果と圧力挙動の

評価を行った。また、同様の塩水を用いた際の相対浸

透率測定及びゼータ電位測定を行い、岩石表面の濡

れ性変化や微細粒子の移動に関する検討を行った。 

P01 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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シリカ-アルミナ担持硫化物触媒の酸性質 

 

（都立大院都市環境 1*，都立大水素社会構築セ 2**，京大 ESICB3***） 

〇野上
の が み

 健
たけ

幸
ゆき

1*，三浦
み う ら

 大樹
ひ ろ き

1*2**3***宍戸
し し ど

 哲也
て つ や

1*2**3*** 

 

最近，金属硫化物の特徴的な酸性質やその発

現機構について報告がなされている．しかし，

金属硫化物の酸性質については，未だ不明な点

が多い．本研究では，様々な SiO2/Al2O3比を有

する SiO2-Al2O3を担体としたWO3/SiO2-Al2O3

およびWS2/SiO2-Al2O3触媒を調製し，その構造

と酸性質の相関について検討をおこなった． 

WO3/SiO2-Al2O3触媒は，含浸法により調製

し，空気中 773 Kで焼成することにより得た．

得られたWO3/SiO2-Al2O3触媒を 3% H2S/H2流通

下，773 K で硫化し，WS2/SiO2-Al2O3触媒を得

た．触媒の活性は，パルス反応装置，流通型反

応装置によるクメンのクラッキングにより評価

した．触媒の構造解析は XRD，XPSによって行

い，酸性質の評価は，Pyridine吸着 IR，NH3-TPD

により行った． 

XRDと XPSの結果から，担体の SiO2/Al2O3

比によってWO3の担持状態が変化すること，硫

化によって構造とWの電子状態が変化すること

が分かった．触媒の活性は SiO2/Al2O3比に大き

く影響を受け，硫化による大きな活性の低下は

なかった．クメンのクラッキングにおける失活

挙動の違いから，硫化によって酸強度の異なる

新たな酸点の形成が示唆された． 

P03 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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GC-SCD法による等モル感度特性を利用した軽油中硫黄化合物の分析 

 
（株式会社島津製作所*，Shimadzu Europa GmbH**，Total Research & 

Technology Gonfreville***）〇長尾優*，北野理基*，武守佑典*，近藤友明*，

Kelting Rebecca**，Marco Piparo***，Pierre Giusti*** 

 

石油化学製品において硫黄濃度の管理は重要

であり、軽油やガソリンなどに含まれる硫黄総

量は脱硫工程を経ることで、10ppm以下の微小

量で管理されています。微小な硫黄化合物を測

定する有効な分析法として、GCによる化学発光

硫黄検出器（SCD）を用いた手法が挙げられま

す。SCDは硫黄化合物に対して、その硫黄原子

の数に比例した感度応答をする（等モル感度特

性）ため、石油化学製品に含まれる微小かつ多

種の硫黄化合物を定性せずとも、その含有する

硫黄量を定量することが可能です。本研究では

Nexis SCD-2030システムにより、硫黄数の異な

る硫黄化合物への等モル感度特性を調べたとこ

ろ、分子内硫黄数が 1, 2, 3の硫黄化合物に対し

て硫黄数に比例した感度が確認できました。ま

た、石油化学製品に代表的な７種の硫黄化学種

をヘキサン、軽油にそれぞれ溶解し測定したと

ころ、等モル感度特性 RRFは 75～120％とな

り、繰り返し面積再現性は RSD<4％でした。

SCDは多量の炭化水素マトリクスの影響下にお

いても極めて選択的に硫黄化合物を検出でき、

等モル感度特性を保つことが分かりました。 

P05 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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ラマン散乱測定によるアスファルテン	

および構成分子を模したモデル分子の凝集状態観察の試み 
 
（千葉大学*，産業技術総合研究所**, 関西大学***, 出光興産****, 石油エネルギー技術センター*****） 

〇森田 剛*, 森本 正人**, 山本 秀樹***, 田中 隆三****, *****, 鈴木 昭雄***** 
 
ラマン散乱は, 古典的には分子内分極率のゆら

ぎにより, 輻射として入射光(レイリー光)波長か

らずれた散乱光が生じる現象である。スペクトロ

スコピーとして, 分子内の特定部位の振動状態や

相互作用に関する情報を弁別しながら取得でき

る。本研究はこの観点で, アスファルテン, およ

び, 構成分子を模し特別に化学合成されたモデル

分子に対して, トルエン溶液中でのラマン散乱測

定を行い, 凝集状態の直接的観測を行った。測定

には, ファイバー型の高感度分光器と励起レーザ

ーを用い, 励起波長は 785 nm とし蛍光の影響を

軽減して実施した。測定時間を１秒露光 30 回サ

イクルとすることで高 S/Nでシグナルを得ること

ができた。初期的観測の結果, アスファルテンで

は, GバンドとD1バンドを良好な S/Nで得ること

ができた。Gバンドと D1バンドは, それぞれ, 多

体凝集した芳香族部分の炭素 sp2 伸縮振動, およ

び, 凝集せずランダム構造を有する芳香族部分に

帰属される。今後, モデル化合物を含め, 装置構

築を経て, 高温高圧下でラマン散乱測定を実施す

ることで, アスファルテン凝集に関するより詳細

な知見が得られるものと期待される。 

P07 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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使用済 PETボトルの MIL-53(Al)へのワンポット変換と 

水中フェノール吸着特性評価 

 

（東邦大学大学院 理学研究科 環境科学専攻）〇佐藤 宏基，今野 大輝 

 

金属有機構造体の一種でアルミニウムイオン

とテレフタル酸の配位結合で合成される MIL-

53(Al)は、高比表面積と耐加水分解性を持つため、

液相吸着剤として可能性を有している。一方、国

内の使用済み PETボトルは、繊維化やフィルム化

によるマテリアルリサイクルが主流であり、ケミ

カルリサイクルによる循環利用例は少ない。そこ

で本研究では、PET ボトルの加水分解 (≒テレフ

タル酸へのモノマー化) および MIL-53(Al)への結

晶成長を同時に行うワンポット合成と、そのよう

にして得られた PET 由来 MIL-53(Al)の吸着特性

を評価した。水熱合成条件と焼成条件の適切な条

件を見出したことで、試薬テレフタル酸由来の

MIL-53(Al)と同等の BET 比表面積を有する PET

由来MIL-53 (Al)を得られた。さらに水環境汚染モ

デル物質としてフェノールに対する吸着特性を

確認したところ、おおよそ同等の吸着容量を示す

結果となった。また得られた吸着等温線の解析か

ら、Langmuir吸着モデルに適応することが確認で

き、これはMIL-53(Al)がミクロ孔を有する多孔性

材料であることから、水中フェノールは MIL-

53(Al)細孔内へ吸着されていることが示唆された。 

本研究の一部は、JSPS 科研費、および公益財団

法人 JKAの助成を受けて実施されました。 

P09 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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イミダゾレート錯体のガソリンベーパー吸着特性に与える 

細孔構造の影響 

 

（東邦大学大学院 理学研究科 環境科学専攻）〇小泉 大生，今野 大輝 

 

ガソリンベーパーは大気汚染を招く VOC の一

種であり、欧米を中心に厳しい排出抑制が行われ

ている。自動車用ガソリンベーパー回収剤には活

性炭が用いられているが、吸着容量や選択性の観

点から、より高性能な吸着剤の登場が期待されて

いる。一方でMetal-Organic Frameworks (MOFs) は

次世代の多孔性材料として注目を集めている。本

研究では、MOFs の中でもイミダゾレート錯体の

ZIF-8 (細孔径 0.34 nm, SOD型, SBET = 1650 m2/g)と

MAF-6 (細孔径 0.74 nm, RHO型, SBET = 1100 m2/g) 

に焦点を当て、炭化水素蒸気に対する吸着特性を

評価し、細孔構造の影響を明らかにした。 

n-Hexaneを吸着質とした場合、ZIF-8とMAF-6

の各吸着量は BET 比表面積におよそ比例する結

果となった。一方 Cyclohexane の場合は、MAF-6

が高い吸着量を示した。また Cyclohexane 吸着に

おける速度解析を実施したところ、ZIF-8 を吸着

剤とした場合は擬一次モデルに、MAF-6の場合は

擬二次モデルに、それぞれ適合する結果となった。

つまり ZIF-8の場合は表面吸着が、そしてMAF-6

の場合は細孔内拡散が、それぞれ律速段階である

ことが示唆された。このようにMOFsの細孔構造

は、炭化水素吸着量と吸着現象における律速段階

に影響を与えることが明らかになった。 

P11 函館大会（第51回石油・石油化学討論会）
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エタン脱水素化反応に向けた MFI型ゼオライトの開発 

 

 (大阪大) ○鷲見知香、三宅浩史、内田幸明、西山憲和 

 

 

BTX (Benzene, Toluene, Xylene)は、基礎化学製

品の原料として、非常に需要の高い物質であ

る。現行では、石油資源由来のナフサの熱分解

により製造されているが、石油資源の枯渇の懸

念から、天然ガスの利用が注目されている。天

然ガスに含まれる成分の中でも特に、エタンか

ら BTX を直接得る触媒の合成の開発が盛んに行

われている。 

エタンの脱水素芳香族化反応の触媒の一つと

して、ゼオライトが挙げられる。近年、エタン

を BTX へ転換する触媒の開発として、Zn2+でイ

オン交換した MFI 型ゼオライト(Zn-[Al]-MFI)が

有用であることが報告されている。しかし、こ

の触媒は、酸強度が強く、コークの生成速度が

大きいため、細孔閉塞によって急速な失活を引

き起こすことが問題点として挙げられる。 

そこで、本研究では、コーキング抑制に有効

とされている固体塩基の MgO を担持した触媒

MgO/Zn-[Al]-MFI を調製し、エタンの脱水素芳香

族化反応における触媒寿命の向上について調べ

た。その結果、MgO を担持することにより、エ

タン転化率および BTX の収率の低下が抑制さ

れ、触媒寿命が向上することがわかった。 
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In添加 Pt触媒によるメチルシクロヘキサン脱水素反応 

 

（室蘭工大）〇小林歩夢，三浦潤，神田康晴 

 

 

次世代のエネルギーとして水素が期待されて

いるが，その貯蔵・輸送方法が課題となっている．

この方法として，トルエン-メチルシクロヘキサ

ン(MCH)系による有機ハイドライド法に注目した．

本研究では，高性能な MCH脱水素触媒の開発のた

め，Pt/Al2O3触媒の MCH脱水素活性に与える Inの

添加効果について検討した． 

Inの添加により，活性の安定性とトルエンの選

択率が向上した．また，1wt%の Ptに対する In添

加量の最適値は，0.8wt%であることが分かった．

さらに，非担持の Pt 粉末と SiO2を物理混合した

触媒は，Pt粉末のみと同等の活性を示した．一方，

Pt 粉末に In2O3を混合した触媒では，Pt 粉末の 2

倍程度の活性が得られた．これより，In添加によ

る高活性の発現には，Pt と In2O3の界面が重要で

あるといえる． 

In 添加 Pt/Al2O3 触媒のキャラクタリゼーショ

ンより，In の添加により Pt 粒子の凝集は確認さ

れず，Pt は負に帯電することが明らかとなった．

これより，負に帯電した Ptが，活性の安定性と生

成物選択性に重要な役目を果たしたと判断した． 

以上のことから，In2O3修飾された粒子径の小さ

な Pt が負に帯電することで，高い活性と安定性

に加え，優れた生成物選択性を示したと考えた． 
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CoNxを含有したミクロ/メソポーラスカーボンの合成とその ORR性能 

 

(大阪大) ○周安博、三宅浩史、内田幸明、西山憲和 

 

近年，持続循環可能社会の実現に向けた次世

代のエネルギーデバイスとして，水素と酸素を

原料とした燃料電池が大きな注目を浴びてい

る．現在，燃料電池の電極には白金を用いた触

媒が使用されているが，その希少性とコストの

高さが問題となっている．そのため，安価かつ

高効率な代替触媒の開発が求められている．代

替触媒として，コバルト/窒素（CoNx）種を含有

した炭素材料が有効であると考えられている． 

当該触媒では，CoNx 種を高分散かつ選択的に

形成させることで触媒界面を増大できるため，

触媒作用の向上に適した解決法であると考えら

れる. しかし，高分散 CoNx種含有触媒を作る際

の問題点となるのが，合成時の金属粒子の凝集

による触媒性能の低下である． 

そこで，本研究では Co含有イオン液体の導入

による高分散 CoNx含有メソポーラスカーボンの

合成を試みた．イオン液体と界面活性剤の相互

作用を用いることで，合成時の金属粒子の凝集

の抑制を可能にした．得られたサンプルに対し

て，窒素脱着吸着測定，PXRD測定及び透過型電

子顕微鏡観察を行い，特性評価を行った．ま

た，この触媒を用いて塩基溶液中における触媒

性能を測定した結果，高い触媒性能と白金触媒

より優れた耐久性を示した． 
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竹からの固体セルロース単離と樹脂複合材への利用 

 

（北海道大*，近畿大**）〇松本美涼*，石丸裕也* 

吉川琢也*，佐藤太裕*，中坂佑太*，井上昭夫**，増田隆夫* 

 

竹は構造力学的に最適化されたセルロース繊

維配列を持つため 1)，他の草本類と比べ高強度で

ある．竹に合成樹脂を含浸することで腐朽劣化を

抑えられるため，構造材としての利用可能性があ

る．樹脂充填率の増加により，その複合効果の向

上が期待される．当研究室では，オルガノソルブ

処理による木質・草本系バイオマスの成分分離技

術を開発している．本研究では同法を応用し，竹

に含まれるリグニンとヘミセルロースの分離を

制御し，回収した竹由来セルロースに合成樹脂を

含浸させることで，新素材の創製を検討した． 

まず回分反応器を用い，セルロース単離の処理

条件を最適化した．回収したセルロースは，リグ

ニン・ヘミセルロースの分離によりメソ孔が形成

された．また，未処理竹と比較して熱分解に伴う

吸熱ピーク温度が上昇し，熱安定性が向上した．

単離処理により，セルロースの結晶化度が向上し

たためと考えられる．次に，単離処理後の竹片に

樹脂液を含浸させ，樹脂複合材を作製した．単離

後竹片の樹脂充填率は，未処理竹と比較し大幅に

増加した．単離処理により生じたメソ孔にも樹脂

が含浸されたためと考えられる．［謝辞］本研究は

科研費(JP18KT0037)の助成を受けたものである． 

1) M.Sato et al., PLoS One, 12 (2017) 

P19 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.- P19 -



アミン溶液の固液相変化を利用した低濃度 CO2回収システム 

 

（都立大院理 1，京大 ESICB2，都立大 ReHES3，都立大院都市環境 4，JSTさきがけ 5） 

〇天本 和志 1，吉川 聡一 1,2,3，藤木 裕宇 1，平山 純 1,2，加藤 玄 4，三浦 大樹 2,3,4， 

宍戸 哲也 2,3,4，山添 誠司 1,2,3,5 

 化石燃料に依存した我々の生活を維持するた

めには，大気中の CO2を直接回収する（DAC）シ

ステムの確立が課題である．工業排ガスなど比較

的高濃度のCO2の回収にはモノエタノールアミン

（MEA）を代表とするアミン水溶液が検討されて

いるが，平衡の制約を受けるため，低濃度 CO2に

対する吸収効率は低い．本研究では，固体の析出

を利用した固液相変化によって低濃度CO2の吸収

し，低温で効率よく放出できる DAC システムの

開発を検討した． 

 アミン 1 mmol の DMSO 溶液に室温で 400ppm

の CO2 (75 mL min−1)を流通した．CO2の脱離は N2

流通下，60 ℃で評価した．オンラインの赤外分光

光度計により下流のCO2濃度の経時変化を定量し

た．従来型のMEA溶液では，400ppm CO2の除去

効率が 2 hで 90%以下に低下するのに対し，本研

究の固液相変化システムでは 13 h にわたり高い

除去率（> 90%）を維持し，用いたアミンと等量の

CO2を吸収した．また，吸収した CO2と等量の CO2

を 60 ℃で放出し，吸収・放出を 5 回にわたって

繰り返しても顕著な性能の低下は認められなか

った．このように，大流量の低濃度 CO2を高効率

で吸収・放出する DAC システムの構築をアミン

溶液の固液相変化によって達成した． 
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Synthesis of bio-based network polymers by acyclic diene 

metathesis polymerization 

（都立大院理）〇Lance O. P. Go, Mohamed M. Abdellatif, Kotohiro Nomura 

 
Development of bio-based advanced polymers derived 

from natural abundant non-edible plant resources attracts 

considerable attention.1 Previous work on tandem acyclic 

diene metathesis (ADMET) polymerization of dianhydro-

D-glucityl bis(undec-10-enoate) (ME) using Ru catalyst 

(HG2) and subsequent hydrogenation yielded rather high 

molecular weight polymers.
2 In order to develop more 

advanced materials, we prepared the network polymers in 

the presence of tri-arm cross linkers (Scheme 1).3 

Upon presence of glycerol based cross-linker (CL), the 

ADMET polymerization of ME by HG2 afforded high 

molecular weight polymers with unimodal molecular 

weight distributions; both the Mn values and the 

distributions were affected by the conditions. The results 

have shown that using 5 mol % of the CL results in 

formation of an organo-gel while 1-2.5 mol % of the CL 
produces a soluble network polymer. This soluble network 

polymer, after hydrogenation, showed an increase in 

ultimate strain and toughness compared to the linear 

polymers. More details will be presented in the symposium. 

 
 
(1) K. Nomura, N. W. B. Awang, ACS Sustainable Chem. Eng., 
2021, 9, 5486-5505. 
(2) K. Nomura, P. Chaijaroen, M.M. Abdellatif. ACS Omega, 
2020, 5, 18301-18312. 
(3) D. Le, C. Samart, S. Kongparakul, K. Nomura. RSC Adv., 
2019, 9, 10245-10252. 
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非環式ジエンメタセシス（ADMET）共重合による 

バイオベースポリエステルの合成 

（都立大院理）〇小嶋美華，野村琴広 

 

非可食の植物資源からリサイクル可能な高分子

機能材料の創製は，従来の化学品合成の代替とな

る重要な基礎技術であると認識されている 1)．当

研究室で提案された穏和な条件下での非環式ジエ

ンメタセシス（ADMET）重合とつづく tandem水

素化によるポリエステルの合成法 2)に従い，本研

究では植物油と糖化合物から誘導される対称型の

α,ω-ジエン（M1）と各種 α,ω-ジエンとの共重合体

の合成に取り組んだ（Scheme 1）． 

 

 

M1と DCD（1,9-decadiene）の共重合を各種モ

ル比で検討しても，単峰性の分子量分布を有する

比較的高分子ポリマーが得られた．得られるポリ

マーの分子量は Ru錯体量や重合時間の影響を受

け，重合途中に溶媒置換を行うことで分子量が増

加した 3)．重合後の反応溶液に少量のアルミナを

添加し，水素化を行った．水素化後のポリマーの

融点は単一で，直鎖ジエンの割合を高めると上昇

し，融点が 100 ºCを超える共重合体が得られた．  
 

References 

1) K. Nomura, N.W. B Awang, ACS Sustainable Chem 

Eng., 9, 5485 (2021). 

2) K. Nomura.,Chaijaoroen.P.,Abdellatif,M. M.,ACS 

Omega, 5, 18301(2020). 

3) M. Kojima, M. M. Abdellatif, K. Nomura 

Catalysts, 11, 1098 (2021). 
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フェノキシ配位子を有する芳香族イミド配位ニオブ錯体の合成と 

エチレンとの反応 

（都立大院理）〇中島 野乃香，小出 晃士, 野村 琴広 

 

ニオブ触媒はジエンや 2 置換アセチレン 1) の

重合等，他の遷移金属触媒にみられない特徴を示

すことから，その分子触媒の開発は興味深い研究

対象である．当研究室ではオレフィン重合や二量

化に高性能を発現するバナジウム触媒を報告した

背景から，配位不飽和 4 配位型ニオブ錯体に注

目した 2,3)．しかし，ニオブ錯体は中心金属への

強い溶媒配位故にバナジウムと同一のトリクロリ

ド錯体を出発化合物とする経路では，合成可能な

錯体が限定される 3)．トリス（ジメチルアミド）

錯体からの錯体合成では 4)，出発錯体が単離困難

で，使用できるイミド配位子が限定される．今

回，トリス（ジエチルアミド）錯体を出発錯体と

する新たな配位不飽和ニオブ錯体の合成ルートを

開拓し，フェノールとの反応で各種フェノキシ配

位子を有する各種イミド新規錯体を合成したの

で，エチレン重合の結果も含めて報告する. 

 

Scheme 1. ニオブ錯体の合成経路 

 

References 

1) a) K. Nomura et al., Organometallics 35, 2773 (2016); 

b) K. Nomura et al., Macromolecules 53, 5266 (2020).  

2) K. Nomura et al., Organometallics, 39, 3742 (2020).  

3) K. Nomura et al., ACS Omega. 3, 6166 (2018).  

4) K. Nomura et al., Organometallics 38, 1544 (2019). 
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単核および複核 NHC 銀錯体によるエチレン重合 

 

（弘前大*，群馬大**）〇木村なな子*，竹内大介* 

小倉沙代子**，髙澤彩香**，撹上将規**, 山延健**, 上原宏樹** 

 

エチレン重合には様々な遷移金属が触媒として

用いられてきた。NHC 配位子を持つ三核 Ag 錯

体は、エチレン重合に中程度の活性を示すことが

報告されているがその重合の詳細は明らかでは

ない。本研究では、種々の NHC 配位子をもつ銀

錯体を用いてエチレンの重合を行い、重合の詳細

を明らかにすることを目指し検討を行った。  

 ピリジルメチル基をもつ NHC 銀錯体/MAO
を用いたエチレン重合では、高融点のポリエチレ

ンが得られた(Tm = 141.4℃)。得られたポリエチ

レンのモルフォロジーは cob-web で、超高分子

量ポリエチレンの可能性が示唆された。一方で、

複核銀錯体を用いると、高融点のポリエチレンが

同様に得られた(Tm = 140.8℃)が、そのモルフォ

ロジーは単核銀錯体を用いた場合とは異なって

いた。NHC と MAO を組み合わせた触媒系を用

いた場合にも高融点を示すポリエチレンが得ら

れたことから、活性種は NHC 銀錯体ではなく、

NHC 配位子が有機アルミニウムに移動した、

NHC アルミニウム錯体であることが示唆された。

実際に(NHC)銀錯体と Me3Al との反応で、NHC
アルミニウム錯体が生成することが NMR によ

り確かめられた。 
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有機ジルコニウム錯体によるベンゼンからのフェノール合成 
 

（九大院工 1，JST さきがけ 2，WPI-I2CNER3） 
◯西川諒 1,2，鮫島皓 1,2，松本崇弘 1,2，小江 誠司 1,3 

 
フェノールは、フェノール樹脂の原料やエポキ

シ樹脂の原料となるビスフェノール A の合成に

使用されるなど、種々多様な化成品の原料として

汎用性の高い化合物である。現在、フェノールの

工業的な製造にはクメン法が用いられているが、

反応効率の低さや副生成物の課題から代替プロ

セスの開発が求められている。本研究では、触媒

と し て 有 機 ジ ル コ ニ ウ ム 錯 体  [ZrIV2(h5-
C5H5)4(Cl)2(µ-O)] (1) を用い、酸素と光エネルギ

ーを利用することで、副生成物が生成しないフェ

ノールの合成反応を新規に開発した（図 1）。速度

論的考察では、重ベンゼンを用いた際の速度論的

同位体効果は観測されず、また、置換基効果を調

べたところ、ハメットプロットの傾きは非常に小

い値しか得られていない。すなわち、反応の律速

段階には水素原子引き抜きや求電子過程が含ま

れないことが明らかとなった。 

 

図 1. Zr 錯体によるベンゼンの光酸化反応 
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均一系ルテニウム錯体による飽和炭化水素の光変換反応 
 

（九大院工 1, JSTさきがけ 2, WPI-I2CNER3, 九大先導研 4, JST-CREST5） 
〇中村玄太 1,2，松本崇弘 1,2,3，木村健人 1,2，中野龍也 1,2，阿部司 4,5， 

塩田淑仁 4,5，吉澤一成 4,5，小江誠司 1,3 
 
近年、メタンは再生可能資源であるバイオマス

から製造可能となったことから、環境資源問題の

観点からも、有効利用法の開発が求められている。

本研究では、均一系触媒である新規 bis(µ-oxo)二
核 RuIV錯体 [RuIV2(h5-C5Me5)2(µ-O)2]2+ (1) を用
いてメタンの光駆動型直接酸化を達成した（図 1）。
錯体 1は、水中で [RuII(h5-C5Me5)(H2O)3]+ と酸
素を反応させることで容易に得られる。紫外光透

過窓付き耐圧反応容器に、錯体 1の水溶液、メタ
ン(4 MPa)、および酸素(2 MPa)を添加し、5時間、
紫外光照射（250-385 nm）を行ったところ、反応

後にメタノールとホルムアルデヒドが生成して

いることを明らかにした。 

 

図 1. 提案するメタン酸化反応メカニズム 
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セリア－ジルコニア複合酸化物に担持した銅触媒の三元触媒活性 

 

（名古屋工大）〇篠原 慧也, 西田 吉秀, 羽田 政明 

 

自動車用三元触媒には、必須成分として貴金属

が使用される。しかし貴金属は希少元素のため、

高コスト、資源の枯渇などが問題となっており、

その代替材料である貴金属フリーな三元触媒の

開発が求められている。本研究では、高活性な非

貴金属系三元触媒の開発を目的に、NO 還元活性

を示す Cu に着目し、CeO2-ZrO2への Cu 添加効果

を検討した。また種々のキャラクタリゼーション

により、触媒活性種としての Cu の状態を明らか

にするための検討を行った。 

水熱法、共沈法、含浸法を用いて触媒調製を行

ったところ、共沈法で得られたサンプルが最も高

い NO 還元活性を示すことが分かった。そこで共

沈法を用い Cu 担持量と Ce/Zr 比の最適化を行っ

たところ、5wt% Cu-CZ (1:1)が最も優れた NO 還

元活性を示した。H2-TPR 測定から、Ce/Zr 比によ

り Cu 種の還元特性が異なること、特に Cu-CZ の

水素消費量は Cu/Zr よりも多く、Cu と相互作用を

持つ Ce 種が還元されていることが示唆された。

また、Ce を含まない Cu-Zr は低活性であることか

ら、Cu-CZ の高い NO 還元活性は、Cu-CZ 相互作

用を持つ界面サイトに由来し、粒子径や比表面積

の制御が触媒活性向上に有効であると結論した。 
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