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第 1 章 緒言 

 

1.1 超臨界水の物性[1]
 

 物質は、温度および圧力の条件により、固体・液体・気体の三つの状態をとる。水の場

合の状態図を図 1.1 に示す。とくに、液体と気体が共存する温度である沸点は、圧力が高く

なるとともに高温になり、その上限が臨界点(Critical Point)とよばれている。このときの温

度を臨界温度(TC)、圧力を臨界圧力(PC)と呼ぶ。水の場合は TCが 374℃、PCが 22.1 MPa で

ある。この臨界点より高温、高圧の領域において、物質には気体と液体の区別が存在しな

い。この状態のことを超臨界状態と呼ぶ。また、超臨界状態より少し温度、圧力の低い状

態は、亜臨界状態と呼ばれる。本研究における高温高圧水とは、この亜臨界状態、超臨界

状態の水のことを指す。 

 このような物質の相状態は、定性的な見方をすれば、物質を構成する分子間の力（凝集

力とよぶ）と熱運動により分子が拡散しようとする力（拡散力）のバランスで決まると考

えることができる。凝集力（分子間力）は分子間距離によって変化するので、密度の高い

固体や液体では気体に比べて大きく、気相では高圧条件になるほど大きくなる。一方、熱

運動による拡散力は温度とともに増加する。これらの大小関係により、物質の三態である

固体、液体、気体については、 

固体：凝集力≫拡散力  液体：凝集力＞拡散力  気体：凝集力＜拡散力 

となるのに対して、凝集力≒拡散力となる点が臨界点といえる。超臨界流体では、拡散力と

凝集力の差は大きくなく、一方が無視できるものではなく、両者の性質を有していること

になる。超臨界状態では、気体のような低圧・低密度の状態から加圧・圧縮しても、凝縮

せず密度のみが高くなり、液体に匹敵した密度をもつ超臨界流体となることになる。 

 流体の性質は基本的には流体を構成する分子の分子間相互作用に支配され、その大きさ

は分子間距離と熱運動に依存する。したがって、圧力を変えてもあまり密度が変化しない

通常の液体に比べ、超臨界流体においては微小な圧力の変化が大きな密度の変化を引き起

こし、流体の物性に大きく影響を及ぼすことになる。 

 超臨界水を含む高温高圧水を反応場として利用する上で重要となる物性として、比誘電

率、密度、イオン積[2]-[5]が挙げられる。33 MPa における各物性の温度依存性を図 1.2 に示す。

まず、比誘電率は常温で 80 程度の値が、温度の増加にともなって減少していき、超臨界水

では一桁まで減少することがわかる。このことは、温度の増加にともなって極性溶媒から
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無極性溶媒へと変化することを意味する。密度も温度の増加にともなって減少し、臨界温

度近傍で急激に減少する。ただしその値は臨界温度以上でも、気体に比べて二桁程度大き

い。このことから、温度の増加とともに密度の高い流体から低い流体へ連続的に変化する

ことがわかる。水のイオン積は温度とともに増加して 200～300℃付近で極大となる。イオ

ン積は Kw=[H
+
][OH

-
]で表され、溶液中のイオン濃度を定める反応において重要な物性であ

る。このイオン積はさらに温度を上げると、臨界温度以上で急激に減少する。このことは

温度の増加にともなってイオン性の溶媒から非イオン性の溶媒へと大幅な変化が起きるこ

とを意味する。また、水の物性は圧力によっても大幅に変化する。特に臨界温度以上の温

度域において、圧力の増加にともなって密度の値が大きく増加し、液体の密度に近づいて

いく。 

 このように水は温度、圧力によって反応場の性質を定める物性が大幅に変化し、その変

化は特に亜臨界状態、超臨界状態において顕著である。 
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図 1.1 水の状態図 

図 1.2 33 MPa における水物性の温度依存性 
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1.2 高温高圧水中での酸・塩基触媒反応 

 前節において述べた高温高圧水の溶媒物性を利用して、高温高圧水中における有機反応

が検討されている。 

 高温高圧水を溶媒とした酸・塩基触媒反応は、アルキル化反応[6]-[10]、クライゼン-シュミ

ット縮合[11]、アルドール縮合[12]、ヘックカップリング反応[13]、ディールス-アルダー反応[14]、

脱水反応[15]-[19]など様々な反応の例が報告されている。これらの検討では、高温高圧水にお

ける高い水のイオン積を積極的に利用し、水自体の酸触媒効果が利用されている。すなわ

ち、水以外に触媒を添加せずにこれらの有機反応を行うことが可能なことが示されている。 

 Savage らは、シクロヘキサノールの脱水反応において、水が酸触媒としてはたらくこと、

および反応中間体としてカルボカチオンよりもオキソニウムイオンが優位であり、E2 反応

が優先的に起こることを報告している[16]。 

 これらの研究例の多くはこれまで有機溶媒中で行われていた反応を水中でも行うことが

可能であるということを示した研究となっているが、水の果たす役割の解明、水の物性の

効果を含めた詳細なメカニズムの理解が求められる。 

 

1.3 高温高圧水中での固体酸・塩基触媒反応 

 前節で述べたように、水物性の制御、特に高いイオン積を利用することで、酸・塩基触

媒反応を進行させることができる。一方で水物性の制御に加えて、触媒の添加によってさ

らに反応を促進し、制御することができる。 

 触媒は均一系触媒と不均一系触媒に大別される。均一系触媒は H2SO4 や NaOH といった

溶媒に溶かし、均一な状態で用いる触媒をいい、不均一系触媒は金属や金属酸化物といっ

た、固体触媒をいう。高温高圧水中では均一系の酸・塩基による反応器材料の腐食が激し

い[6]ことや、反応後の生成物との分離にエネルギーが必要なことから、不均一系触媒の利用

が望まれる。また、超臨界水は通常固体触媒反応に用いられる気体に比べ高密度であり高

溶解性を持つこと、液体と比べ拡散性が高いことから、固体触媒上の細孔内部に溶媒とし

て十分に拡散し、被毒物質を細孔内から抽出し、活性の低下を抑制することが期待される。

さらに、触媒上の一次生成物の脱離を促進する効果を持つことも期待され、二次反応を防

ぎ、選択性の向上が可能になると考えられる。こういった効果の例として、触媒表面への

炭素析出が問題となる Fischer-Tropsch反応の溶媒に超臨界 n-ヘキサンを用いた検討 
[20]にお

いて、超臨界流体の高溶解性と高拡散性により、触媒細孔内で生成した高分子成分を細孔

表面から溶解して脱着させ、細孔外への拡散により除去することが期待され、最適な温度
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圧力条件が存在することが示唆されている。また、Subramaniam ら[21]は超臨界流体を反応溶

媒とする固体触媒反応について、触媒素反応速度定数が相の状態によらず一定と仮定し、

反応、炭素析出、粒内拡散と抽出を連立させ、速度論的に解析することを試みている。溶

媒密度を高くすると、溶解力が大きくなるため炭素析出を抑制できるが、高すぎると物質

移動速度が遅くなるため高い総括反応速度が得られないことを計算により示している。す

なわち、超臨界流体を反応溶媒とすることで、炭素析出を抑制しつつ、液体溶媒中と比較

して高い反応速度が得られる条件を設定できることを示している。 

 高温高圧水中での不均一系触媒反応は、バイオマスのガス化反応や廃棄物の完全酸化反応

を指向した研究が多く、合成反応は研究例が極めて少ない。固体酸・塩基触媒を用いた高

温高圧水中での反応としては、プロピレンの水和反応[22]-[24]、酢酸の脱炭酸反応[25]、アルド

ール縮合反応[26]、カニッツァーロ反応[26]、エステル化反応[26]、1-オクテン水和反応[27]など

が報告されている。 

 Watanabeらは、超臨界水中の金属酸化物の酸・塩基性について実験的に検討している[28],[29]。

これらの論文では、反応基質の生成物が、酸触媒か塩基触媒かによって異なることを利用

して、金属酸化物触媒の酸・塩基性を考察している。 

 Tomita ら[30],[31]は高温高圧水中での MoO3/Al2O3および TiO2を固体触媒に用いたプロピレ

ン水和反応において、反応速度が水のイオン積の影響を強く受けることを示している。ま

た、理論的な考察から水の吸着解離によって生じる金属酸化物表面の H
+濃度は、水のイオ

ン積の 0.45 次に比例することを示し、実験値の説明が可能であることを述べている。 

 Akizuki ら[27]は、TiO2を触媒とした 1-オクテンの酸触媒反応において、触媒反応機構は触

媒表面酸点における反応と水が吸着解離して生じるプロトンとの反応の二つあることを提

案し、水物性によりどちらの機構が支配的か説明できることを示している。 

高温高圧水中で固体触媒を用いる場合、その安定性が問題となる。 

 フェノール酸化に MnO2、TiO2、CuO/Al2O3 を用いた検討では、CuO/Al2O3 が流出液に検

出され続け、また、いずれの触媒も使用にともなって BET 比表面積が減少することおよび

TiO2は anatase から rutile への構造変化、MnO2は Mn2O3へ、CuO は Cu2O への還元が起こっ

たと報告されている[30]。Tomita らは MnO2 を用いたフェノール酸化における触媒変化につ

いてさらに詳細に検討を行っており、運転初期に MnO2 から Mn2O3 への構造変化が起こる

ことで酸化反応率が低下すること、フェノール酸化には気体酸素だけでなく触媒格子中の

酸素も用いられることを明らかにしている[31]。気相反応では有効な酸触媒であるゼオライ

トは、成分の一つである SiO2 が高温高圧水中に溶けてしまうため、用いることができない
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[32]。また、触媒担体として有効なγ-Al2O3 はベーマイトに結晶構造が変化し、細孔がつぶ

れて活性が低下してしまうことが報告されている[30]。 

 このように高温高圧水中での固体酸・塩基触媒反応はまだ検討がはじまったばかりであ

る。しかし、本節に挙げたように、温度と圧力によって水の物性を変えることで、反応制

御ができる可能性を持つ魅力的な反応系であるといえる。一方で、高温高圧水中での触媒

安定性に関する知見が少ないことはこの分野の研究の発展に大きな障害となる。固体触媒

が高温高圧水中で用いられたとき、どのように変化するかを理解することで、高温高圧水

中で使用可能な触媒に関する知見を得ることが重要である。 

 

1.4 本研究の目的 

 高温高圧水は、温度と圧力によって物性を連続的に制御可能な溶媒であり、多種多様な

反応を、水という環境負荷の少ない単一の溶媒で実現する可能性を秘めていること、また

基礎的な有機反応である酸・塩基触媒反応に対して、高温高圧水自身が触媒効果を示し、

その触媒効果も水物性の変化によって変わることを紹介した。一方、反応制御性をさらに

向上する方法として、固体触媒の使用を提案した。高温高圧水中での固体触媒反応、とく

に本研究が取り上げる固体酸・塩基触媒反応においては興味深い結果が報告されているも

のの、利用できる触媒が限られていることから、触媒の安定性に関する知見を得ることが

必要であることを述べた。 

 そこで本研究では、高温高圧水中の固体酸触媒反応時にどのような影響を受け、活性変

化が起こるのか、反応条件と触媒変化の関係を明らかにすることを目的とした。 

 反応として重要な有機反応の一つである脱水反応について、モデル物質としてグリセリ

ンを用いて、触媒を長時間使用した際の触媒変化と活性変化の関係に関する知見を得るこ

とを目的とする。 

 グリセリン脱水反応は気相中において様々な検討がなされているが、固体触媒を用いた

場合に最も大きな問題となるのが炭素の析出[33]である。生成したアクロレインが触媒表面

で重合し、触媒表面の活性点を被覆し使えなくしてしまうことや、細孔が閉塞されて有効

な活性点が減少してしまうことにより、反応活性が低下すると報告されている。炭素の析

出は触媒表面において徐々に重合が進み、高分子成分が生成することで生じる。すなわち

生成したアクロレインや炭素の前駆体を速やかに触媒表面から取り除くことができれば、

炭素析出が抑制できると考えられる。この類推から、臨界点近傍の高温高圧水を用いたグ

リセリン脱水反応において、炭素析出を抑制することが可能ではないかと期待できる。 
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第 2 章 実験方法 

 

 本章では、実験に用いた試薬、反応装置、触媒調製法と分析手法および用語の定義につ

いて記述する。 

 

2.1 試薬 

 実験に用いた試薬を以下に示す。 

 

・水 

 蒸留水（蒸留水製造装置アクエリアス(RFD240HA  ADVANTEC 製)にて精製） 

 

・反応基質および標準物質 

 グリセリン：  関東化学製、純度 > 99% 

 アクロレイン： 東京化成製、純度 > 90% 

 ヒドロキシアセトン： 和光純薬製、純度 > 90% 

 乳酸：  関東化学製、純度 85-92% 

 

・HPLC 用試薬 

 過塩素酸：   和光純薬製、純度 >60-62%(水溶液) 

 

・触媒 

 二酸化チタン(anatase 型)：和光純薬製、純度 > 99.9%、約 10%の rutile 型を含む 

 タングステン酸アンモニウムパラ五水和物：和光純薬製、純度 > 85.5%(W として) 

チタンテトライソプロポキシド：  和光純薬製、純度 > 95% 

 チタンテトラノルマルブトキシド：  和光純薬製、純度 > 95% 

 ヘキサカルボニルタングステン：  和光純薬製、純度 > 50.7-52.7%(W として) 

 

・溶媒 

 テトラヒドロフラン： 和光純薬製、純度 > 97.5% 
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2.2 実験操作 

 本研究では、流通式反応装置を用いて実験を行った。 

流通式反応装置を用いた実験は、高圧ポンプにて水および反応基質を送液し、所定の温

度に加熱した触媒充填管を通すことで反応を行う実験である。反応温度、圧力を正確に設

定でき、短時間の反応が可能であるため、本研究では流通式反応装置を用いた。図 2.1 に装

置の概要図を示す。 

・装置の仕様 

 配管材質： ステンレス(SUS316) 

 高圧ポンプ： NP-KX-500 日本精密製(蒸留水) 

   PU-980 日本分光製(グリセリン水溶液) 

 背圧弁： TESCOM 製 

 熱源： 流動砂浴 マツキ科学製 

 

装置は送液部、予熱部、混合部、反応部、冷却部、圧力制御部の順に構成されている。以

下にそれぞれの特徴を示す。 

 

・送液部 

 送液部は、水と反応基質についてそれぞれ独立のラインから成る。 

 反応基質送液部は、本研究で用いた反応基質の粘性が高く純物質を送液できないこと、

反応基質と水が任意の割合で混和することから、反応基質の水溶液として送液した。反応

基質水溶液の濃度は、20wt% (2.17 mol/L)とした。この濃度において、反応基質水溶液が正

確な流量で送液されることを確認している。 

 

・予熱部 

 水の予熱部は 1/16 inch 管(内径 1.0 mm) 8 m 以上をコイル状に巻くことで所定温度に昇温

した。 

 一方、反応基質水溶液は混合物の変性を防ぐため、混合部直前まで水浴にて冷却するよ

うに設計した。 

 

・反応部 

 触媒管として、外径 1/4 inch のステンレス管に顆粒状の触媒を充填したものを用いた。充
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填量を変えたものをいくつか用意し、つなぎ替えることで触媒接触時間を調整する。なお、

触媒が流れださないように、両端にフリットフィルター(SUS316, 口径 10 μm, Valco 社製)を

取り付けた。 

 

・冷却部 

 二重管構造の外側に冷却水を流すことで、内側の配管を急速冷却した。 

・実験手順 

具体的な実験手順を以下に示す。 

①装置に所定量の触媒を充填した触媒管をつなぐ。 

②水送液用ポンプおよび反応基質送液用ポンプにて蒸留水を送液する。 

③背圧弁にて所定の圧力に昇圧する。 

④反応基質送液用ポンプにて反応基質水溶液を送液する。 

⑤反応基質の流出を確認後、冷却水を流し、反応部を所定温度の流動砂浴に浸漬して加熱

する。 

⑥反応条件および送液が安定した後、サンプリングを行う。流出液が有色の場合、シリン

ジにフィルターを取り付け、フィルタリングする。 

⑦適宜条件を変えてサンプリング後、反応部を流動砂浴から引き上げ、冷却する。 

⑧減圧し、送液を停止する。冷却水を止める。 

 

2.3 触媒調製法 

 流通式反応装置に用いた触媒の調製法を以下に示す。 

 

WO3/TiO2触媒 

含浸法およびゾル‐ゲル法により調製した。 

・含浸法[34]
 

 含浸法は、担体の表面に活性成分を分散させた担持触媒を調製する方法の一つである。

対象とする活性種あるいはその前駆体を溶解した溶液に触媒担体を含浸し、一定の時間撹

拌を行い接触させる。その後、不要な溶媒を除去したのち、活性成分を担体に固定化する

ために高温で焼成を行う。 

原料：二酸化チタン(TiO2) (anatase type) 

   タングステン酸アンモニウムパラ五水和物 
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装置：ロータリーエバポレータ 

   ウォーターバス 

   真空ポンプ 

 

・調製手順 

①ナスフラスコに蒸留水 100 mL、タングステン酸アンモニウムパラ五水和物所定量を入れ

ロータリーエバポレータに装着し、80℃で数分回転撹拌し、透明な溶液を得る。 

②TiO2を所定量加え、回転速度を最大にし、3 時間回転撹拌させる。 

③真空ポンプにてロータリーエバポレータ内を 0.015 MPa に減圧し、80℃のまま水を蒸発さ

せる。 

④ナスフラスコのまま常圧乾燥機に入れ、100℃で 4 時間以上乾燥させる。 

⑤メノウ乳鉢で均一な粉末にし、アルミナるつぼにいれマッフル炉にて 600℃, 6 h(10℃/min)

焼成する。 

 

・ゾル‐ゲル法[35]-[37]
 

 コロイドなど微粒子が溶液中に分散したゾルの状態を通り、さらにそれが液体を含んだ

まま固まったゲルの状態を経て、固体の物質・材料を得る方法をいう。ゾルは金属アルコ

キシドの加水分解で調製する。その後縮重反応により、チタニアゲルが生成する。ゾル調

整前に原料を混合しておいたり、ゾルへの他の金属イオンの添加で複合多成分計材料の作

製にも応用できる。 

 今回は、チタンとタングステンが複合化した触媒の調製のために本法を用いた。 

 なお、金属アルコキシドの加水分解速度は、アルコールの炭素鎖の構造によって変化す

る。 

原料：チタンテトライソプロポキシド(TTIP) 

   チタンテトラノルマルブトキシド(TTNB) 

   ヘキサカルボニルタングステン 

   テトラヒドロフラン(THF) (溶媒) 

   水 

器具：グローブボックス 

   ビーカー 

   メスシリンダー 
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   スターラー 

   撹拌子 

   ピペッター(Eppendorf 社製) 

 

・調製手順 

作業③終了までは乾燥 N2で置換したグローブボックス内で行う。 

①THF を入れたビーカーに、ヘキサカルボニルタングステンを加え、溶解させる。 

②TTIP または TTNB をピペッターで滴下する。 

③水を滴下し、室温で撹拌する。ゲル化を確認したら止める。 

④ビーカーのままドラフト中で 1 h 乾燥させる。 

⑤シャーレに移し、TTIP 原料では 40℃で 24 h、TTNB 原料では 40℃で 8 日、100℃で 3 日

間乾燥する。 

⑥得られた粉体を乳鉢ですりつぶす。 

⑦マッフル炉にて 600℃、5 h(10℃/min)焼成する。 

注) ⑤における乾燥時間は最適化されていない。TTNB 原料では乾燥終了時に n-ブタノール

の臭気がわずかに感じられた。 

 

・触媒成形および分級 

触媒粉末は、反応に使用する際には以下の手順で加圧成形、分級し、顆粒状にした後、

SUS 管に充填して用いた。 

①直径 40 mm のアルミリング内に触媒粉末を充填し、6.4 t/cm
2の圧力でアルミリングごと

プレスして押し固める。 

②アルミリングから外し、マッフル炉にて 600℃, 4 h(10℃/min)焼成する。 

③メノウ乳鉢を用いて顆粒状に粉砕し、ふるいで 500 ～ 710 μm に整粒する。 

④水洗いにより、粉砕時に付着した粉末を除去する。 

⑤マッフル炉にて 600℃, 5 h(10℃/min)再焼成する。 

⑥乾燥後に重量を測定、触媒管に充填する。 

 

 

2.4 分析方法 

反応基質や生成物の定性・定量分析や、使用前後の触媒に関する分析に用いた装置・手
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法について、それぞれ記述する。 

 

・高速液体クロマトグラフ(HPLC) 

 検出は、RI 検出器および UV 検出器を併用して行った。定性・定量は保持時間およびピ

ーク面積を標準物質と比較することで行った。 

 

・装置詳細 

 型式： LC-10A シリーズ（島津製作所製） 

 装置構成：送液ポンプ       LC-10AD 

      RI 検出器        RID-10A 

      UV 検出器        SPD-10A 

      カラムオーブン     CTO-10A 

      デガッサ        DGU-12A 

      システムコントローラー SCL-10A 

      オートサンプラー    SIL-10AD 

 制御プログラム： CLASS-VP 

・分析条件 

 カラム：  以下のカラムを直列に接続。 

    ULTRON  PS-80H(信和化工製)、内径 8 mm、全長 30 cm 

    SCR-102H(島津製作所製)、内径 8 mm、全長 30 cm 

 移動相および流量：  過塩素酸水溶液(7 mmol/L)、1 mL/min 

 オーブン温度：  60℃ 

 UV 波長：   210 nm および 290 nm(同時測定) 

 サンプル注入量：  20μL 

 

・全有機炭素量測定計 (TOC ：Total Organic Carbon) 

 触媒再生実験における回収液について、TC、IC、TOC を分析した。 

 

・装置詳細と分析条件 

 型式： TOC-5000A(島津製作所製) 

 検出原理： 燃焼‐非分散形赤外線ガス分析法 
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 触媒： 白金触媒(アルミナ球担体) 

 キャリア： 空気(キャリア流量 150 mL/min) 

 検出条件： 燃焼温度 680℃ 

 

・X 線回折法(XRD) 

触媒の結晶構造の分析に用いた。測定は、粉末にした触媒を専用のガラス試料台にのせ

て行った。結晶構造の同定は、解析ソフトを用いて行った。なお、分析は東京大学物性研

究所 X 線測定室所有の装置で行った。測定速度はいずれの条件でも測定結果に影響はなか

った。 

 

・装置詳細と分析条件 

 型式： SmartLab(リガク製) 

 線源： Cu-Kα 

 電圧： 40 kV 

 電流： 20 mA 

 測定範囲： 10°～90° 

 測定速度： 20, 50°/min 

 解析ソフト： SmartLab Guidance
TMソフトウェア 

 

・透過型電子顕微鏡(TEM) 

 触媒の一次粒子の形態観察に用いた。測定は、試料を蒸留水に分散させ、銅製のマイク

ログリッド(日本電子製)に滴下、自然乾燥させた状態で行った。なお、測定は東京大学物性

研究所電子顕微鏡室所有の装置で行った。 

 

・装置詳細と分析条件 

 型式： JEM-2100(日本電子製) 

 加速電圧： 200 kV 

 

・蛍光 X 線分光法(EDX) 

 WO3/TiO2触媒に含まれる WO3量の測定に用いた。測定は、粉末にした触媒を専用容器の

PET フィルム上にのせて行った。また使用後触媒の WO3含有量は、各 WO3含有量で含浸法
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により作製した、3, 5, 10wt%WO3/TiO2触媒を標準物質とし、含まれる Ti と W の割合を測定

することで求めた。なお、分析は東京大学環境安全研究センター柏支所所有の装置で行っ

た。電流は当初 Auto 設定で行っていたが、後に 100 μA に固定した。 

 

・装置詳細と分析条件 

 型式： EDX-700(島津製作所製) 

 測定雰囲気： 大気 

 X 線管： Rh 

 電圧： 50 kV 

 電流： Auto(18～22 μA), 100 μA 

 

・窒素吸着法 

 成形触媒の BET 比表面積の測定に用いた。測定は、成形した触媒をそのまま専用のサン

プル管に詰め、120℃の不活性ガス気流下で乾燥させた後に行った。なお、分析は産業技術

総合研究所エネルギー技術研究部門所有の装置で測定した。 

 

 

・装置詳細 

 型式： Gemini2360(島津製作所および Micromeritics 製) 

 

・示差熱・熱重量測定 

 使用後触媒の炭素析出量の測定に用いた。測定は、粉末にした試料を専用のアルミナ製

容器にのせて行った。触媒表面への吸着物質が存在するため、200℃で保持し、析出した炭

素以外の弱く吸着している物質を蒸発させた。 

 

・装置詳細と分析条件 

 型式：  TG8120 

 雰囲気と流量： Air、100 mL/min 

 温度プログラム： 室温～600℃(10℃/min で昇温) 

    室温～200℃、15 min 保持～600℃(10℃/min で昇温) 
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・ラマン分光法 

調製した触媒について表面の WOx種について観察を行った。 

・装置詳細と分析条件 

型式： 顕微レーザーラマン分光装置 LabRAM1B(堀場 Jobin Yvon) 

レーザー光： He-Ne レーザー(波長 632 nm) 

顕微鏡倍率： 10, 50 倍 

波数範囲： 300 cm
-1～2000 cm

-1 

その他スリット幅、ホール幅、フィルター、測定時間、積算回数等は適宜変更した。 

 

2.5 用語の定義 

 本論文にて使用した用語の定義を以下に示す。 

 

・反応率 (conversion) 

 反応器に供給された限定反応成分 A のうち、反応によって消失したものの割合。本研究

では溶媒の水が大過剰に存在するため、反応率は A の濃度との関係で以下のように表され

る。 

𝑋A =
𝐶A0−𝐶A

𝐶A0
     (2.1) 

(CA0: A の初期濃度、CA: 反応後の A の濃度) 

 

・収率 (yield) 

 反応器に供給された限定反応成分 A のうち、目的生成物質 R に転化したものの割合。収

率の計算は炭素基準で行った。収率は以下の式で表される。 

𝑌A =
𝐶R

𝐶A0
      (2.2) 

(CR: 反応後の R の濃度、CA0: A の初期濃度) 

 

・滞留時間 (residence time) 

 流通式反応装置において流体が反応部にとどまる時間。特に無触媒系について以下の式

で表されるが、触媒の有無について比較したい場合には、触媒系においても同じ定義を用

いた。ただし、触媒系の場合は触媒充填分の体積が減少しているため、実際の反応時間は

この定義より短いと考えられる。 
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𝑡 =
𝑉

𝑣
      (2.3) 

(V: 反応器体積、v: 体積流量 [m
3
/s]) 

・W/F 

 触媒充填量を、反応条件下の体積流量で割った値であり、流通式の固体触媒反応において

反応時間の指標となるもの。体積流量は、溶媒の水が大過剰に存在するため、反応条件下

の水の値で近似し、質量流量と反応条件下の水密度から求めた。 

𝑊/𝐹 =
𝑊

𝑣
     (2.4) 

(W: 触媒充填量 [kg]、v: 体積流量 [m
3
/s]) 

・運転時間 (operating time) 

 触媒活性の時間変化を検討する目的で行った、連続運転実験における、運転開始時（砂

浴への反応器の投入時あるいは反応基質の流通開始時）からの経過時間。 

 

2.6 触媒のキャラクタリゼ―ション 

 本節では、2.3 節に記した調製法で調製した 5wt%WO3/TiO2触媒について、2.4 節に記した

分析を行った結果を示す。 

 

・含浸法で調製した触媒 

・X 線回折法 

 触媒の XRD 測定結果を図 2.2 に示す。主構造である anatase 型由来の強いピークと、少量

成分の rutile 型由来の弱いピークが見られたが、担持されている WO3 に帰属するピークは

見られなかった。 

 

・透過型電子顕微鏡(TEM) 

 触媒一次粒子の TEM 像を図 2.3 に示す。粒子径は 20 nm ほどであり、TiO2 粒子表面に

WOx種が島状に存在していることがわかる。 

 

・比表面積 

BET 法により、触媒の比表面積は 41.4 m
2
/g と測定された。 

 

・ラマン分光法 
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 ラマン分光法により TiO2、WO3/TiO2触媒表面の分析をした結果を図 2.4 に示す。640, 520, 

400 cm
-1に anatase 由来のピークがみられる。また、非常に微小ではあるが、980 cm

-1にタン

グステン由来のピークがみられる。980 cm
-1近辺における TiO2と WO3/TiO2のラマンスペク

トルをあわせて図 2.5 に示す。WO3のピークは一般的に 900～700 cm-1 の領域に表れる[38, 39]

が、本触媒ではその領域にはピークはなかった。これはタングステンが WO3とは異なる形

態で TiO2 上に存在していることを示していると考えられる。本触媒と同様の含浸法で調製

された WO3/TiO2 触媒の X 線吸光分析[40]より、触媒表面にタングステンは図 2.6 のような

WOxの形態で担持されているものと考えられる。 

  

・ゾル‐ゲル法で調製した触媒 

 ゾル‐ゲル法での調製では、手順③の水の滴下時に、チタンアルコキシド(TTIP および

TTNB)が速やかに加水分解、縮重反応を起こし、1 滴ごとに白い沈殿物を形成した。チタン

アルコキシドの加水分解に必要な量論量に近い量の水を滴下した時点で、瞬間的に溶液全

体が一つの白い塊となった。WO3含有率が 5wt%となるように原料を加えたが、得られた触

媒の EDX 測定の結果 WO3含有率は、0.23wt%と低く、触媒活性も低かった。チタン間での

Ti-O-Ti ネットワークの中にタングステン原子が取り込まれた、Ti-O-W-O-Ti のような結合を

期待したが、おそらくチタンアルコキシドの加水分解、縮重反応の速度が大きすぎたため

にタングステンが取り込まれる前にチタンだけで固体化したものと考えられる。また、タ

ングステン源であるヘキサカルボニルタングステンが錯体として溶液中に存在し、チタン

ネットワーク中に取り込まれにくい状態だったことも考えられる。 

 ゾル‐ゲル法で所望の触媒を得るためには、チタンアルコキシドの加水分解、縮重反応速

度を小さくすることが必要であり、そのための具体的な方法としては、水の滴下速度を小

さくする、溶媒量を増やす、反応温度を下げるといったことが考えられる。また、タング

ステン源をアンモニア錯体やナトリウム塩とすることが考えられる。 
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図 2.1 反応装置図 
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図 2.2 未使用触媒(含浸法)の XRD パターン 

  : anatase,     : rutile 

図 2.3 未使用触媒(含浸法)の TEM 像 
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図 2.4 未使用触媒(含浸法)のラマンスペクトル 
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図 2.5 ラマンスペクトルの拡大図 

図 2.6 TiO2表面の WOx種の模式図[40]
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第 3 章 グリセリンの酸触媒反応 

 

 本章では、触媒安定性の検討に先立ち、グリセリン反応に対する WO3/TiO2触媒の活性を

調査した。 

 

3.1 グリセリン反応速度 

 まず、固体酸触媒上でのグリセリン反応速度について検討した。実験は 2 章に示した固

定床流通式管型反応装置を用いて行った。触媒管(SUS316)の外径は 1/4 inch であり、無触媒

系では外径 1/8 inch の SUS316 管を用いた。 

・実験条件 

 反応温度：     330, 360, 370, 400℃ 

 反応圧力：     33 MPa 

グリセリン初期濃度： 0.05 mol/L  (反応条件において) 

 

 グリセリン反応率の W/F 依存性を図 3.1 に示す。グリセリンの反応率は温度が高くなるに

したがって大きくなっている。グリセリン反応率について、以下の式に従ってプロットを

行ったものを図 3.2 に示す。プロットが直線となることから、グリセリンの反応速度はグリ

セリン濃度に一次であることがわかる。傾きから反応速度定数 k を求めた。 

 

−ln⁡(1 − 𝑋) = 𝑘(𝑊/𝐹)        (3.1) 

 

求めた反応速度定数より作成したグリセリン脱水反応のアレニウスプロットを図 3.3 に示

す。アレニウスプロットの傾きから、グリセリン反応のみかけの活性化エネルギーは 167±

96 kJ/mol と求まった。これは高温高圧水中における硫酸触媒を用いたグリセリン脱水反応

の活性化エネルギー146 kJ/mol
[41]と比較的近い値であり、グリセリン脱水反応が WO3/TiO2 

上の Brönsted 酸によって促進されていると考えられる。なお、反応に使用した触媒は 4, 5

条件ごとに未使用のものに交換している。触媒の活性低下については第 4 章で詳述するが、

本章における使用時にも起こっている。4, 5 条件のサンプリングに要する時間はおよそ 1 時

間である。例として 370℃、33 MPa で W/F=5.6, 4.0, 2.9, 1.8 の 4 条件を触媒を交換せずに反

応させた際の活性低下の影響を考慮する。運転開始から W/F=1.8 の条件のサンプリングま
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でにはおよそ 1 h が経過していた。第 4 章で示すように、370℃、33 MPa において 30 min

時点と 1 h 時点でのグリセリン反応率の比は 0.81 であることから、W/F=1.8 のグリセリン反

応率 0.26 を 0.81 で除すと、触媒活性低下の影響を除外することができ、その値は 0.32 であ

る。このことから、反応速度の検討時における触媒活性低下の影響は無視できると考えら

れる。 

 

次に、無触媒条件におけるグリセリンの反応についても検討した。 

・実験条件 

 反応温度：400℃ 

 反応圧力：33 MPa 

 グリセリン初期濃度：1.01 mol/L  (反応条件において) 

 

グリセリン反応率の滞留時間依存性を図 3.4 に示す。同じ図中に WO3/TiO2触媒を用いてグ

リセリン初期濃度 0.05 mol/L でのグリセリン反応率を、2 章で定義した滞留時間に対してプ

ロットした。グリセリンの反応速度はグリセリン濃度に一次であるため、グリセリン初期

濃度が同じ条件を考えると、無触媒条件の反応率はこの図の値よりもはるかに小さくなり、

WO3/TiO2触媒によって反応が促進されていることがわかる。 

 

3.2 生成物選択性 

 次に、生成物収率について検討した。反応条件は 3.1 節と同様である。400℃における生

成物を図 3.5 に示す。WO3/TiO2 グリセリンの脱水反応の生成物は主にアクロレインとアセ

トアルデヒドであり、わずかにヒドロキシアセトン、乳酸が観測された。各物質のグリセ

リン反応率に対するプロットすなわち Del プロットを図 3.6～3.9 に示す。これらの Del プロ

ットから、まず、反応温度によらず起きている反応は変化しないと考えられる。そして、 

プロットの傾きに注目すると、アクロレインとヒドロキシアセトンはグリセリン反応率の

低い時点からそれぞれ傾き 0.8 と 0.1 を示した。Del プロットの傾きは選択率を表し、アク

ロレインが反応初期において主生成物であることがわかる。一方アセトアルデヒドと乳酸

はグリセリン反応率が低い時点では傾きがほぼ 0 であった。これらから、アクロレインと

ヒドロキシアセトンは反応初期から生成し、アセトアルデヒドと乳酸は反応初期には生成

せず、反応が進行するにつれて生成していることがわかる。すなわち、アクロレインとヒ

ドロキシアセトンはグリセリンから一次生成物として生成し、アセトアルデヒドと乳酸は
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二次生成物として生成する。このことと、既往の報告[42]から、固体酸触媒上でのグリセリ

ン脱水反応経路は、図 3.10 と推測される。なお、ホルムアルデヒドは高温高圧水中で速や

かにCO2とH2Oに分解してしまうこと、およびHPLCで唯一感度を持つRI検出器において、

ピークがグリセリンのものと重なってしまうことから、本研究では定性・定量できていな

い。 

 無触媒条件での生成物収率の滞留時間依存性を、図 3.11 に示す。生成物はアクロレイン、

アセトアルデヒド、ヒドロキシアセトン、乳酸であった。固体触媒上での反応と異なり、

アクロレインの選択率は触媒使用時と比べ低かった。 
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図 3.1 グリセリン反応率の W/F 依存性 
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図 3.2 グリセリン脱水反応の擬一次プロット 

図 3.3 グリセリン脱水反応速度定数のアレニウスプロット 
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図 3.4 無触媒グリセリン反応率の滞留時間依存性  

図 3.5  400℃、33 MPa 反応生成物収率 
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図 3.6 アクロレインの Del プロット 

図 3.7 アセトアルデヒドの Del プロット 
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図 3.8 ヒドロキシアセトンの Del プロット 
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図 3.9 乳酸の Del プロット 
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図 3.10 グリセリン反応経路図 
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図 3.11 無触媒、高グリセリン濃度条件での反応物収率 
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第 4 章 触媒安定性の評価 

 

 本章では、グリセリン脱水反応に使用した固体触媒の変化について述べる。実験方法と

して流通式反応装置を用いて一定の反応条件で長時間運転し、適宜流出液をサンプリング、

HPLC で分析することで生成物を定性・定量し触媒の反応活性の変化を調べた。 

4.1 触媒活性変化 

行った実験条件を以下にすべて記す。反応圧力は 33 MPa で行った。 

・実験条件 

 ・反応温度を変えた検討  

反応温度：  360, 370, 380, 400℃ 

 グリセリン濃度： 0.05 mol/L 

 運転時間：  6 h 

 W/F および触媒充填量：2.42×10
3
 kg•s/m

3
  (400℃)  0.4949 g 

    2.36×10
3
 kg•s/m

3
  (380℃)  0.902 0g 

2.56×10
3
 kg•s/m

3
  (370℃)  0.9189 g 

    2.54×10
3
 kg•s/m

3
  (360℃)  0.9688 g 

    12.2×10
3
 kg•s/m

3
  (360℃)  0.9562 g 

グリセリン反応率、主生成物収率の運転時間依存性を、図 4.1～4.5 に示す。 

 

・運転時間を変えた検討 

反応温度：  370, 400℃ 

グリセリン濃度： 0.05 mol/L 

運転時間：  0.5, 1, 2, 6 h 

W/F および触媒充填量：2.51×10
3
 kg•s/m

3 (370℃、0.5 h)  0.5128 g 

2.52×10
3
 kg•s/m

3 (370℃、1 h)   0.5141 g 

   2.57×10
3
 kg•s/m

3 (370℃、2 h)   0.5256 g 

   2.56×10
3
 kg•s/m

3 (370℃、6 h)   0.5233 g 

   2.46×10
3
 kg•s/m

3 (400℃、1 h)   0.5033 g 

グリセリン反応率、主生成物収率の運転時間依存性を、370℃については運転時間に対し

ていずれの運転時間条件でもグリセリン反応率、主生成物収率がほぼ同じ値だったため、
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図 4.6 に代表して 6 h 反応時のものを示す。400℃に関しては、データが紛失してしまった。 

 

・グリセリン濃度を変えた検討 

 これらの 2 条件のみ、反応管に外径 1/8 inch の SUS316 管を使用した。これら 2 つの条

件では、運転時に反応管出口のフィルターが閉塞し、運転が停止した。 

反応温度：   400℃ 

グリセリン濃度：  1.01 mol/L 

運転時間：   12 , 13 min  (反応管閉塞のため) 

W/F および触媒充填量： 0.892×10
3
 kg•s/m

3 (12 min) 0.134 g 

    0.472×10
3
 kg•s/m

3 (13 min)  0.0709 g 

これらの条件では、炭素の析出が激しかったためにグリセリン反応率とともに C-バラン

スを図 4.7 に示す。また、3 章で述べたようにこの濃度のグリセリンの反応速度は非常に速

く、触媒を用いた場合にも触媒表面以外で起きる反応による生成物が見られた。 

W/F=0.5×10
3
 kg•s/m

3における生成物収率を図 4.8 に示す。 

 

・水のみを流した検討 

反応温度：  360, 370, 400℃ 

運転時間：  1 h  (370℃),  6 h  (360, 400℃) 

W/F および触媒充填量：0.3×10
3
 kg•s/m

3 (360℃)  1.2689 g 

   2.5×10
3
 kg•s/m

3
  (370℃)  0.8748 g 

   0.3×10
3
 kg•s/m

3
  (400℃)  1.2280 g 

 

・水のみを流した触媒を用いた検討 

反応温度：   360℃ 

グリセリン濃度： 0.05 mol/L 

運転時間：     6 h 

W/F および触媒充填量：11.8×10
3
 kg•s/m

3
  0.9105 g 

 グリセリン反応率、主生成物選択性を図 4.9 に示す。 

 

 以上のすべての反応条件において、触媒の活性低下が起こっている。それぞれ詳しくみ

ていく。図 4.1～4.5 の温度の違いを比べる。まずグリセリン反応率に関して、400℃では運
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転開始時から直線的に活性が低下している。370, 380℃では運転初期に速やかな劣化が見ら

れ、その後も緩やかに活性が低下している。360℃(W/F=2.54×10
3
 kg•s/m

3
)では 370, 380℃と

同様に運転初期に急速な活性低下が見られ、活性が安定した後、6 h では再び活性が低下し

ている。しかし 360℃ではグリセリン反応率が低く、誤差の範囲に入ってしまっているおそ

れがある。W/F=12.2×10
3
 kg•s/m

3の条件では、低反応率時より活性変化の挙動は安定してお

り、誤差の影響は小さくなったと考えられる。活性低下の挙動は 370, 380℃と似て、初期の

速やかな活性低下と、それに続いて緩やかな劣化が起こっているように見てとれる。一方

生成物収率についてみると、グリセリン反応率の低下とともにアクロレイン収率が低下し

た。しかしアセトアルデヒド収率はほぼ一定値を示した。すなわち生成物の選択性が低下

しており、これは触媒表面の状態が何らかの変化をしているためと考えられる。 

 続いて運転時間を変えた検討において、370℃、6 h 運転条件では、W/F を上記の温度の違

いを調べた際の 370℃のものと同等にし、触媒充填量と供給物流量をともに約半分にした。

図 4.3, 4.6 を比較すると、反応活性の絶対値および反応活性の低下の挙動にほぼ差異はなく、

この条件において触媒表面の反応基質の拡散律速ではないことが示された。 

 グリセリン濃度の高い条件での実験では、活性低下の議論ができるほどの点がとれてい

ない。流出液は茶色く濁っていた。流出液の写真を図 4. 10 に示す。低 W/F 条件では 2 点で

はあるが、反応率は急速に低下している。 

 水のみを流した触媒を用いて反応を行った条件では、W/F の値がほぼ同等である図 4.5 と

図4.9を比較する。2つの条件におけるグリセリン反応率の運転時間依存性をあわせて図4.11

に示す。未使用触媒を用いた場合、先述したように運転開始初期に速やかな劣化が起こり、

そののち緩やかな劣化が起こった。一方で 360℃において 6 h 水を流通した触媒を反応に用

いると、運転初期の速やかな劣化が起こらず、運転初期から緩やかな劣化が続いているよ

うに見受けられる。 

 

4.2 活性変化の原因 

 以上に挙げた運転時間と反応活性の低下について、活性低下と使用後の触媒の分析結果

を比較することで、活性低下の原因を考察した。 

高温高圧水中の固体触媒劣化の原因を、一般的に知られている固体触媒劣化の原因[43]か

ら類推し、以下の項目について検討した。 

 (ⅰ) 結晶構造の変化 

(ⅱ) 比表面積の変化 
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(ⅲ) 炭素析出による活性点の被覆 

(ⅳ) 活性成分の損失 

  

4.2.1 触媒構造の変化 

 まず、触媒の結晶構造が変化していないか、XRD によって確認した。結果を図 4.12,4.13

に示す。なお、3 章において W/F 依存性の検討に使用した触媒も 1 h 程度反応に使用されて

いたため、あわせて示す。使用後も結晶構造は変化せず、anatase を主構造にわずかに rutile

を含んだ構造であった。タングステン由来のピークは使用後においても見当たらなかった。

WO3を担持していない TiO2では、400℃、33 MPa で anatase が rutile に変化する[44]が、WO3

の担持によって変化が抑制できることが報告[45]されている。本研究においても同様のこと

が示された。 

 また、未使用触媒と 380℃、33 MPa で 6 h 使用後触媒の TEM 像を図 4.14 に示す。未使用

の触媒の粒子表面に多数存在した島状の部分が、使用後の触媒ではすべて消失している。

島状の部分が WOx種だとすると、運転時間にともなってアクロレイン選択性が小さくなる

ことが、触媒表面からの WOx種の減少によるものと推測される。 

 

4.2.2 触媒細孔構造の変化 

 高温高圧水中での使用により、触媒の細孔構造が変化し比表面積が減少することがγ

-Al2O3 において報告されている[30]。そこで触媒の比表面積変化から、細孔構造の変化の有

無を確認するため、使用後の触媒を BET 比表面積計で分析した。分析した触媒は 4.1 節中

「水を流した触媒を用いた検討」で使用後の触媒である。すなわち、360℃、33 MPa の高温

高圧水流通下に合計 12 時間さらされていたことになる。使用後の触媒には、表面に 1.5wt%

の炭素が析出していた。この炭素をマッフル炉中空気雰囲気下で、300℃、2 h 保持するこ

とで酸化除去し、この触媒についても比表面積を測定した。 

 未使用触媒および上記 2 つの触媒の BET 比表面積を表 4.1 に示す。これより、触媒表面

が炭素で被覆されることで比表面積がわずかに小さくなるが、炭素の除去で比表面積は回

復される、つまり、固体触媒自体の細孔構造には変化がないことが示された。 

 

  
 比表面積 [m2/g]

未使用 41.4

使用後 38.7

炭素除去後 41.3

表 4.1 触媒の BET 比表面積 
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4.2.3 炭素析出による活性点の被覆 

活性低下の原因であるが、固体酸触媒上でのグリセリン脱水反応についての気相中の検

討では、グリセリン脱水反応によって生成したアクロレインが重合反応を起こし、触媒表

面へ炭素質として析出することで活性点が被覆されたり、細孔が炭素で閉塞することによ

って比表面積が低下したりし、有効に使える活性点が減少することで活性低下が起こって

いると報告[33]されている。なお、HPLC クロマトグラムにおいて、360℃以上の反応温度で

は、アクロレインのピーク(保持時間 36 min)以降に同定のできていないピークが多数存在す

る。保持時間 40 min 以降の HPLC クロマトグラムを図 4.15 に示す。HPLC の保持時間はお

おむね分子量に比例すると考えられるため、これらのピークは重合生成物由来のものだと

考えられる。そこで、使用後の触媒を 2 章に示す条件で TG-DTA 分析にかけ、触媒表面へ

の炭素析出について調べた。TG-DTA 挙動について説明し、炭素析出量の求め方を記す。

TG-DTA 分析結果の代表的な例を図 4.16、図 4.17 に示す。特徴的な挙動として 50, 180, 250, 

400℃の 4 つの温度に注目した。50℃付近の重量減少は、DTA が吸熱を示すことから、触媒

表面に吸着した水の蒸発によるものだと考えられる。180℃付近の重量減少は、同様に DTA

が吸熱を示すこと、およびグリセリンの沸点が 290℃であることから、触媒表面に吸着して

いる炭素数の少ない有機物の蒸発ではないかと考えられる。250℃付近の重量減少は、DTA

が発熱を示すことから、有機物の分解反応が起こっていると考えられる。有機物の定性は

できていないが、可能性として、沸点 290℃だがそれ以下の温度で熱分解するといわれるグ

リセリンや、炭素数の少ない重合体が考えられる。400℃付近の重量減少は、DTA が吸熱を

示すことから、有機物の酸化分解反応によるものと考えられる。 

 これら 4 つの重量変化のうち、炭素析出による重量変化は酸化あるいは熱分解を伴わな

ければ触媒表面から除去されない強い吸着物の除去によるものと考え、250, 400℃付近にお

ける重量変化であるとした。すなわち、炭素析出量を求める際には、触媒表面に吸着して

いる水や有機物が蒸発し終わった 210℃における重量を、「除吸着物質触媒重量」とし、250, 

400℃で炭素を酸化分解し終わった 420℃における重量を、「除炭素触媒重量」とし、 

 

(除吸着物触媒重量) [g]－(除炭素触媒重量) [g] = (析出炭素重量) [g]  (4.1) 

 

より「析出炭素重量」を求め、 
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(析出炭素重量)[g]

(除吸着物触媒重量)[g]
× 100 = (炭素析出量) [wt%]  (4.2) 

 

より炭素析出量[wt%]を求めた。4.1 節「温度を変えた検討」の 5 つの触媒についてもと

めた炭素析出量を図 4.18 に示す。360～380℃においては TG 減少は 250℃の DTA 発熱ピー

クのみからなるため、炭素による活性低下の寄与は小さいと考えられる。400℃においては

顕著に炭素析出量が多く、重量減少のうち 7.6 ポイント分は 400℃の DTA 発熱ピークからな

っているため、炭素析出による活性低下が大きな寄与を占めているのではないかと考えら

れる。 

前述のように、運転時間 6 h のとき 400℃において顕著に炭素析出量が多く、他の温度で

は炭素析出量は少なかった。各条件においてグリセリン反応量が異なるため、運転中に反

応した総グリセリン量で炭素析出を整理し、図 4.19 に示す。反応グリセリン量が同程度の

ときでも、400℃は他の温度よりも炭素析出量が大きいことがわかる。3.2 節において観測

された生成物より、析出炭素の前駆体となると考えられるのは、アクロレインである。一

般にアクロレインは非常に重合反応を起こしやすいため、本研究においても触媒表面で重

合反応を起こし、重合度の高い炭素質となって析出すると考えられる。すなわち、生成し

たアクロレインやその重合反応生成物の触媒細孔内からの除去がアクロレインの生成より

速ければ、触媒表面に炭素は析出しないと考えられる。3 章における検討より、400℃にお

けるアクロレイン生成速度は大きいため、アクロレイン生成が除去より速いと考えられる。

このことが 400℃で炭素析出が顕著に見られたことに寄与していると考えられる。 

次に、運転時間を変化させて、370、400℃における炭素析出量の変化を測定した。各温

度における運転時間と炭素析出量の関係を図 4.20 に示す。370℃においては運転時間を長く

しても炭素析出量に大きな変化がない一方で、400℃では運転時間を長くすると炭素析出量

が増えている。さらに、TG-DTA 分析の結果は 370℃においてはいずれの運転時間条件でも

図 4.16 に示すように 250℃での発熱ピークを伴った重量減少を示した一方で、400℃での使

用後触媒においては、図 4.21 に示すように、炭素の燃焼によるものと考えられる発熱ピー

クが、1 h 使用触媒では 250℃付近のみに表れるのに対し、6 h 使用触媒では 400℃付近にも

表れていた。運転時間の増加に伴ってアクロレインの重合が進行し、より高温でないと酸

化されない高分子量の炭素が生成されていると考えられる。 

 370℃では運転時間の増加が炭素析出量の増加につながらないため、図 4.3 に示される運

転時の活性変化に対する炭素析出の影響は大きくないと考えられる。一方 400℃では運転時
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間とともに炭素析出量が増加する傾向が見られているため、図 4.1 に示した活性変化に対し

て、炭素析出が影響を与えていると考えられる。また、380℃以下の温度においては、図 4.18

に示した運転時間で整理した炭素析出量、および図 4.19 に示したグリセリン反応量と炭素

析出量の関係から、370℃のときと同様に運転時間の増加が炭素析出量の増加につながらな

いと考えられ、炭素析出の反応活性に与える影響は大きくないと考えられる。 

 高濃度のグリセリンを反応させると、先述のように反応管が閉塞し、運転が停止してし

まう。使用後の触媒管を開封すると、下流側のフィルターには真っ黒な炭素質がこびりつ

いていた。これは、触媒表面に高濃度でアクロレインが存在するため、アクロレイン重合

反応の速度が大きかったためだと考えられる。このように、炭素の析出は触媒活性に影響

を与える可能性があるのみならず、装置の運転を停止させてしまう原因となりうる。 

詳細な検討ができていないため現時点では推測の域をでないが、アクロレイン生成速度

あるいは触媒表面におけるアクロレイン濃度がある閾値をこえると、炭素析出量が運転時

間に伴って増加するようになるのではないかと考えられる。 

 

4.2.4 活性成分(WO3)の減少 

 触媒からの WO3の減少が予想されたため、EDX により触媒中の WO3量を分析した。種々

の温度条件での WO3減少率の運転時間依存性を図 4.22 に示す。なお、WO3残存率および

WO3減少率を以下の式で定義した。 

(WO3残存率) =
(使用後触媒中WO3重量)

(未使用触媒中WO3重量)
    (4.3) 

 

(WO3減少率) = 1 − (WO3残存率)    (4.4) 

 

運転時間に伴って WO3減少率は大きくなっており、グリセリン反応率の低下に WO3減少が

影響していることが考えられる。 

 WO3量が活性に与える影響を検討するため、グリセリンを流さずに水のみを流し、WO3

が減少した触媒を用いて反応を行った。実験条件は 4.1 節に記した 360℃水流通条件および

水流通触媒使用グリセリン脱水反応条件である。結果を図 4.11 に示す。360℃水流通処理後

の触媒中の WO3残存率は 0.87 であり、水流通処理後の触媒を用いて反応を行った、その使

用後の触媒中に含まれる WO3残存量は 0.70 であった。また、360℃、33 MPa にて 

W/F=12.2×10
3
 kg•s/m

3で 6 h 運転すると、その使用後の触媒の WO3残存量は 0.64 であった。



40 

 

運転終了時には水流通処理後の触媒を用いても、未使用の触媒を用いても、グリセリン反

応率が同程度であることから、WO3残存量は反応活性に影響を与えるものの、その影響の

定量的理解はまだできない。 

 次に運転時に起きる WO3の減少について、グリセリン反応速度の検討も含め、これまで

に使用してきた触媒を用いて、WO3減少速度の速度論的解析を行った。 

先程定義した WO3減少率を x で表す。WO3の減少は担体である TiO2表面からの WO3の

脱離であると考え、その脱離が外部からの物質に無関係に起こると仮定すると、WO3 の減

少率 x は WO3の未反応率(1-x)に比例すると考えられ、x は次の式に従う。 

𝑑𝑥

𝑑𝑡
= 𝑘(1 − 𝑥)    (4.5) 

積分すると、 

1 − 𝑥 = exp(−𝑘𝑡)       (4.6) 

∴ − ln(1 − 𝑥) = 𝑘𝑡      (4.7) 

が得られる。WO3の横軸 t、縦軸-ln(1-x)のプロットを図 4.23 に示す。なお、すべての温度

でゼロ点を通している。図 4.13 における各温度の傾きから速度定数 k を求め、作成したア

レニウスプロットを図 4.24 に示す。図 4.24 中に 33 MPa における水のイオン積を合わせて

載せる。プロットは水のイオン積を考慮しても明確な法則性を持っているようには見えな

い。300, 330, 380℃は 1 点しかないこと、360℃において値のばらつきが非常に大きいこと

より、正確な値が見られておらず、より精密に検討しなければならないと考えている。 
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図 4.1 運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 (400℃、W/F=2.4×10
3
 kg·s/m

3、 

◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率) 

図 4.2 運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 (380℃、W/F=2.4×10
3
 kg·s/m

3、 

◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率) 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 1 2 3 4 5 6 7

C
o
nv

er
si

o
n 

[-
]

Y
ie

ld
 [

-]

運転時間 [h]

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

0 1 2 3 4 5 6 7

C
o
nv

er
si

o
n 

[-
]

Y
ie

ld
 [

-]

運転時間 [h]



42 

 

  

図 4.3 運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 (370℃、W/F=2.6×10
3
 kg·s/m

3、 

◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率) 

図 4.4 運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 (360℃、W/F=2.6×10
3
 kg·s/m

3、 

◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率) 
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図 4.5 運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 (360℃、W/F=12.2×10
3
 kg·s/m

3、 

◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率) 

図 4.6 運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 (370℃、W/F=2.6×10
3
 kg·s/m

3、 

◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率) 
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図 4.7 高濃度グリセリン流通実験結果 

（◆：グリセリン反応率, ■：C-Balance 

 黒塗り：W/F=0.9×10
3
 kg•s/m

3
, 中抜き：W/F=0.5×10

3
 kg•s/m

3） 

図 4.8 高濃度グリセリン流通実験結果(W/F=0.5×10
3
 kg•s/m

3
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図 4.9 運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 (水流通後触媒使用、360℃、 

W/F=11.8×10
3
 kg·s/m

3、◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率) 

図 4.10 高濃度グリセリン流通時の流出液の写真 

(400℃、33 MPa、グリセリン濃度：1.01 mol/L) 
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図 4.11 異なる触媒を用いた場合の運転時間とグリセリン反応率および生成物収率の関係 

(◆：グリセリン反応率、▲：アクロレイン収率、■：アセトアルデヒド収率 

黒塗り：未使用触媒、中抜き：水流通後触媒) 
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400℃ 

380℃ 

370℃ 

未使用 

図 4.12 使用前後の触媒 XRD パターン 

   : anatase,     :rutile 
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図 4.13 使用前後の触媒 XRD パターン 

   : anatase,     :rutile 

未使用 

330℃ 

300℃ 



49 

 

  

図 4.14 触媒一次粒子の TEM 像 

(a)：未使用触媒 

    (b)：380℃、33 MPa、6 h 使用後触媒 

(a) 

(b) 
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RI 

210 nm 

290 nm 

図 4.15 HPLC クロマトグラム 

 （400℃、33 MPa、W/F=2.5×10
3
 kg•s/m

3における回収液） 
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図 4.17 TG-DTA 分析結果 

(400℃、33 MPa、6 h) 
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図 4.19 反応グリセリン量に対する炭素析出量 
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図 4.21  400℃使用後触媒の TG-DTA 分析結果 

  (破線：1 h、実線：6 h) 

図 4.20 運転時間に対する炭素析出量 
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図 4.23 WO3減少率の擬一次プロット 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0 2 4 6 8 10 12 14

400℃
380℃
370℃
360℃
330℃
300℃

-l
n
(1

-
X
)

運転時間 [h]



55 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

図 4.24 アレニウスプロットおよび 

  水のイオン積 
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第 5 章 触媒再生の検討 

 

 反応に使用した触媒表面に析出した炭素を超臨界水酸化反応により除去することで炭素

によって被覆された活性点を再生し、触媒活性の回復が可能か検討した。 

 

5.1 酸化条件の見積もり 

反応条件は、炭素粒子の超臨界水酸化の文献[46]を参照して決定した。 

気相中での炭素の酸化は、穏やかな温度条件では以下のように進行する。 

C +⁡O2 ⁡→ CO2     (5.1) 

温度を上昇させていくと、以下の反応が支配的になる[47]。 

C +⁡
1

2
O2 ⁡→ CO      (5.2) 

超臨界水酸化では、600℃以下の温度条件で行われる場合、(5.1)の反応が主反応であり、実

際に 400℃で活性炭を超臨界水酸化して生成した一酸化炭素と二酸化炭素の比 CO/CO2はお

よそ 0.02 だと報告されている[48]。 

 触媒を球形と近似する。析出した炭素は触媒表面を均一に覆っていると考えられる。 

 以降、球形の炭素粒子について考え、球体の単位表面積あたりの炭素の反応速度を q 

[kg/m
2·s]で表す。 

炭素の酸化反応は発熱反応であるため、触媒表面の温度は周囲の流体の温度と異なるこ

とが考えられ、実際に q > 5×10-4 [kg/m
2·s]では 50℃の温度上昇が確認されている[44]。しか

し、多くの場合 400℃以下の反応温度では、温度上昇は無視できる。 

 400℃において炭素の酸化反応は表面反応律速であり、粒子内表面あたりの反応速度 q*

は実験的に得られた q に関連している。 

 

𝑞∗ = 𝑞 ×
𝑆out

𝑆in×𝜂
      (5.3) 

 

ここで、𝑆out (=4πR
2
)は粒子の外表面積であり、𝑆inは BET 表面積測定によって見積もられ

る粒子内表面積である。反応速度が酸素濃度に一次であることに基づいて、単位内表面積

あたりの表面反応速度の速度定数𝑘s
∗は以下のように計算される。 

 

𝑘s
∗ =

𝑞∗

[O2]𝑀C
     (5.4) 
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ここで、𝑀Cは炭素の原子重量である。 

 式(5.3)中のηは内表面での反応における有効係数である。既報より、300℃、飽和蒸気圧

で活性炭の酸化反応を行った場合 0.8、600℃、30 MPa で合成グラファイトの酸化反応を行

った場合 0.7 であった。 

 

𝑘s
∗ = 1.7 × exp⁡(

−117⁡kJ

𝑅𝑇
)    (5.5) 

 

 q の値を求め、TG 測定により求めた触媒表面に析出した炭素量を q で割ることで析出炭

素を完全に酸化除去させるために必要な時間を見積もった。 

 具体的な見積もり手順は以下の通りである。 

① 反応温度を決め、式(5.5)より𝑘s
∗を求める。今回は 400℃ (673 K)とした。すなわち、 

𝑘s
∗ = 1.40 × 10−9 

② 式(5.4)を変形した 

𝑞∗ = 𝑘s
∗[O2]𝑀C    (5.4)’ 

より、𝑞∗を求める。今回はポンプでの送液時に過酸化水素が分解して送液が停止しないよう、

過酸化水素水の濃度を 0.8wt%に設定した。すなわち、酸素濃度に換算すると、7.8×10
-5

 mol/L

である。よって 

𝑞∗ = 1.32 × 10−9 

③ 式(5.3)を変形した 

𝑞 =
𝑆𝑖𝑛×𝜂

𝑆out
𝑞∗     (5.3)’ 

より q を求める。なお、今回用いた触媒は 500～710 μm にふるい分けされていることか

ら、触媒を 605 μm を直径とする球と仮定した。また、Sinは測定した BET 比表面積に触媒

充填量を乗算して求めた全表面積を触媒充填個数で除算して、触媒 1 つの表面積として求

めた。今回は、400℃で使用後の触媒の BET 比表面積の値をもっていないため、380℃、33 MPa、

6 h 反応後の触媒の比表面積 38.7 m
2
/g を用いて計算した。反応器体積は 1.18×10

-6
 m

3であり、

触媒 1 つの体積は 9.28×10
-10

 m
3であるから、 

𝑆in =
38.7×(触媒充填量)

1.18×10−6/9.28×10−10
 [m

2
] 

である。 

ηの値に関しては、0.7 を用いた。 
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以上より、例えば次節では炭素析出量8.6wt%の触媒0.2034 gを充填するので、q=6.12 [kg/m
2
s]

であり、炭素の除去速度は、 

(触媒粒子数)×qSout [kg/s] 

であるから、3.57×10
-8

 kg/s である。一方触媒表面に存在する炭素は、 

0.2034×8.6/100=1.75×10
-5

 [kg] 

であるから、炭素の超臨界水酸化に必要な時間は、 

1.75×10
-5

/3.57×10
-8

=2407 [s] 

と見積もられる。 

 

5.2 析出炭素の超臨界水酸化 

再生の検討にはまず炭素析出量 8.6wt%の触媒 0.2034 g を反応管に充填し、以下の条件で

過酸化水素を流通し、炭素の除去がなされるかを検討した。 

 

・反応条件 

反応温度：   400℃ 

反応圧力：   33 MPa 

過酸化水素水濃度：  0.8wt% 

過酸化水素水流速：  3 mL/min 

水流速：   0.1 mL/min 

反応管体積：  0.59 cm
3
 

 処理時間：  60 min 

 

分析方法 

・流出液 

 TOC 計(TC, IC, TOC) 

 

・触媒 

 TG-DTA 

 

 過酸化水素水流通処理後の触媒の TG 測定より、250℃における発熱ピークで 0.16wt%の

重量減少が観測された。400℃における発熱ピークを伴った重量減少は起きておらず、触媒



59 

 

上の炭素を除去できているといえる。 

 流出液を 5 min ごとに 6 mL ずつ回収し、TC、HPLC にて分析した。過酸化水素水流通開

始から 10 min までの流出液はうすい黄色を示した。TOC 測定の結果を表 5.1 に示す。10 min

までの流出液では IC が飽和濃度に達しており、同時に TOC も観測された。15 min の流出

液では TOC のみが微量観測された。このことからも触媒上炭素は除去できていることが確

認された。 

 見積もりよりも早く炭素が除去されていることについては、流出液中から TOC が検出さ

れていることから、触媒表面の炭素は完全に酸化されずに低分子量の炭素質となって液中

に流出したためではないかと考えている。 

 

5.3 連続的再生処理実験 

 続いて、炭素析出量の多い条件で連続運転をした後グリセリンの送液を止め、過酸化水

素を送液して析出した炭素を除去し、反応活性が回復するか検討した。 

 操作を列挙すると、以下のようになる。 

 ①条件(ⅰ)でグリセリンを送液し、連続運転 

②条件(ⅱ)で過酸化水素水を送液し、炭素除去 

 ③条件(ⅰ)でグリセリンを送液し、連続運転 

 

条件(ⅰ) 

 反応温度：   400℃ 

 反応圧力：   33 MPa 

 グリセリン濃度：  0.05 mol/L 

 20wt%グリセリン水溶液流速： 0.27 mL/min 

 水流速：   5.2 mL/min 

 連続運転時間：   6 h 

 

条件(ⅱ) 

 反応温度：    400℃ 

 反応圧力：    33 MPa 

 過酸化水素水濃度：   0.8wt% 

過酸化水素水流通量：  195 mL 
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①の連続運転時のグリセリン反応率および主生成物収率を図 5.1 に示す。触媒劣化の検討

の章での結果と同様に直線的に劣化が起こっていることがわかる。 

 ②の過酸化水素水流通時の流出液の TC 分析の結果を表 5.2 に示す。なお、今回過酸化水

素水流通時にポンプの送液が片側のプランジャでしかなされていないことに気づき、送液

停止、系内の圧力を下げてプランジャへ過酸化水素水を充填、再昇圧し、運転再開という

手順を踏んだ。プランジャへの過酸化水素の充填に手間取った結果、運転再開時には約 80 

mL の過酸化水素水が流通され、53 min が経過しており、表 5.2 に示す時間は、その状態か

らの時間である。5、10、15 min 時点での流出液は黄色がかっており、20 min 以降の流出液

は透明であった。過酸化水素水の流通量や流出液の様子から、触媒上の炭素は除去された

と判断し、過酸化水素水の送液を停止した。TC 分析結果において TC が 0 ppm となってお

らず、完全には炭素の除去がされてはいないと考えられるが、確認実験の結果と同等の TC

濃度であるため、十分触媒上の炭素は除去されていると考えられる。 

 ③の過酸化水素流通処理後の連続運転時のグリセリン反応率および主生成物収率を図 5.2

に示す。また、操作①～③を連続と見た連続運転時間を横軸とし、未使用触媒での連続運

転と過酸化水素水流通処理後触媒を用いた連続運転におけるグリセリン反応率および主生

成物収率を同一のグラフに載せたものを図 5.3 に示す。過酸化水素水の流通処理すなわち析

出炭素の除去によっても触媒の反応活性は回復しなかった。 

また、運転時間 9 h から反応活性が変化していないように見受けられる。反応活性の変化

は WO3の残存量によって影響を受けることがわかったため、反応活性が変化しないという

ことは、WO3残存量が減少しないということである。 
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Time [min] TC [ppm] IC [ppm] TOC [ppm]

5 123.4 88.35 35.05

10 125.5 81.86 43.64

15 10.59 0 10.59

表 5.1 過酸化水素水流通処理中流出液 TC 分析結果 

表 5.2 過酸化水素水流通処理中の流出液 TC 分析結果 

Time [min] TC [ppm] IC [ppm] TOC [ppm]

5 345.7 175.6 170.1

10 108.1 48.52 59.58

15 29.18 6.714 22.46

20 19.58 0 19.58

25 11.64 0 11.64

30 14.87 0 14.87

35 15.3 0 15.3

図 5.1 未使用触媒を用いた連続運転時のグリセリン反応率および主生成物収率 
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図 5.2 過酸化水素流通処理後触媒を用いた連続運転時の 

グリセリン反応率および主生成物収率 

図 5.3 過酸化水素水流通処理前後のグリセリン反応率および主生成物収率 
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第 6 章 結言 

 

 本研究では WO3/TiO2を触媒としてグリセリンの脱水反応を行い、特に固体酸触媒の反応

活性の経時変化について詳細に検討した。 

 

 ・WO3/TiO2触媒は 360℃、33 MPa の高温高圧水流通下に 12 h おかれても、細孔構造に変

化が起こらなかった。 

 

・活性成分である WO3の減少が確認され、反応活性の低下への寄与が最も大きいのでは

ないかと考えられた。 

 

・触媒再生実験の終盤で反応活性の低下が止まったように見えたことから、WO3 の減少

はある時点で止まる可能性が示唆された。 

 

 ・6 h までの運転時間では、380℃以下の温度、33 MPa の圧力条件では触媒上への炭素析

出に運転時間依存性は見られず、高温高圧水の高い溶解性、拡散性によって炭素前駆体が

触媒表面から除去されている可能性が示唆された。一方 400℃では重合反応速度が炭素前駆

体の除去速度より速く、炭素質が触媒表面に蓄積し、かつ重合度が高くなっている可能性

が示唆された。 

 

 ・360℃から 400℃、33 MPa の反応条件において、触媒表面への炭素の析出は、触媒の反

応活性に影響を与えない可能性が示された。 

 

 ・グリセリン脱水反応ののち、グリセリンから過酸化水素水に送液基質を切り替えると

いう簡単な操作で、触媒表面に析出した炭素を超臨界水酸化除去できる可能性が示された。

本研究で検討した条件では反応活性の回復は見られなかったが、他の触媒反応系における

応用の可能性が示された。 

 

・高濃度の反応基質を用いた場合、反応管が閉塞するほどの速さで炭素が析出することが

わかった。 
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 最後に今後の展望を述べて本修士論文をしめくくりたい。本修士論文で得られた知見に

より、高温高圧水中における固体触媒の利用可能性を示すことができたと考える。しかし

ながら 4.2.4 項で行った活性成分の減少速度など、さらなる試行を重ねることで、定量的に

触媒表面の活性種へ水が与える影響が議論できそうな部分に関してはあと一歩及ばなかっ

た。水が固体表面の活性種とどのように相互作用し、その強さが何によって支配されてい

るのか、解明することができれば、高温高圧水中での固体触媒反応に用いる触媒選定に有

益な情報となりうると考えられる。加えて、5.3 節や結言で述べた、運転時間が長くなった

ときに触媒活性が変化しなくなる、私の研究の成果から解釈すれば活性成分が減少しなく

なる、という挙動について、触媒担体と活性成分の間の結合はどうなっているのか、また、

その結合が切れるのは何故なのか、解明できれば非常に有益だと思われる。また、個人的

な興味も強く持っている。 
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