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バイオマスの水熱反応生成物の化学原料化

に関する研究
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Research on Conversion of a Hydrothermal Reaction Product from Biomass into Chemicals 

            Shuuji MITSUYOSHI*, Kazuya INOUE**, Toshio TSUTSUI*** 

 Catalytic conversion of levulinic acid was conducted in a fixed bed reactor. Main products were aromatic 
 hydrocarbons such as toluene and xylene. Te maximum yield of BTX was obtained at 450°C. For obtaining 

 maximum recovery, vapor-liquid equilibrium of condensing fraction in a cold trap and suppression of 
 thermal cracking at feed nozzle were found important. 
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1.緒 言

現在 エネルギー資源 は、化石燃 料 に大 きく依存 し

てい る。化石燃 料 は将来枯渇す る リスクが あるこ と、

またCO2の 排 出による地球温暖化 の原 因 と考 え ら

れてい ることか ら、再生可能 な資源 の活用が重要課

題 とな って きた。 再生可能エネル ギー資源 として 、

太 陽光、太陽熱、風力、波力、地熱、水力 な どが指

摘 されてい る中、バイオマスの利用 も注 目されてい

る1)。バイオマ スの利点 はカー ボンニュー トラル な

性 質 にあ る。カーボンニュー トラル とは、ライ フサ

イ クルの観 点でCO2の 排 出 と吸収 がプラスマイナ

スゼロのことを言い、例えば、図－1に 示すように、

植物の成長過程において光合成による二酸化炭素

の吸収量 と植物の燃焼による二酸化炭素の排出量

が相殺 され、実際に大気中の二酸化炭素の量に影響

を与えないことを意味する。
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図－1カ ー ボンニュー トラル



本研究 では、ゼ オ ライ ト触 媒(ZSM-5)を 活用 し

て、バイオマスの水熱反応2)で 得 られ る含酵素分解

物か らの芳香族 ・ケ トンへの転化反応 の研 究(図－

2参 照)3・4)の 一環 と して、 レブ リン酸か らBTX

類 を生成す るこ とを 目的 としてい る。ここでBTX

類 は、ベ ンゼ ン ・トル エン ・m－ キシ レン ・p－ キ

シ レン ・o－ キシ レン ・トリメチル ベ ンゼ ン類 ・テ

トラメチルベ ンゼ ン類 を示す。

2.実 験 方 法

図－3に 実験装置概略図 を示す。

反応管(内 径8mm、 肉厚lmm、 長 さ700mm、SUS316

製)にZSM-5触 媒(Si/Al=27ペ レッ ト状)を2.5g

充填 し、電気炉内に設 置 した。実験開始 前にZSM-5

触媒 に付着 した水分 を除去す るた め500℃ で2時 間

加 熱 し蒸 発 させ た。次 に反 応温度 でキ ャ リアガ ス

(H2)を 約20分 流 した。実験 開始後原料(レ ブ リ

ン酸50wt%水 溶液)を シ リンジポンプによ り供給す

ると同時 にキャ リアガス を30ml/min流 した。生成

物 をコール ドトラップ によ り冷却 し、液状生成物 と

して回収 し、またガス状生成物 は回収袋(テ ドラー

バ ッグ)で 回収 した。

反応時間 は2時 間 とし、実験終 了後 は反応管 を始

め各部分 に付着 した液体 を回収す るた め、キャ リア

ガス(H2)を 更 に1時 間流 した。供給原料 に対す る触

媒比cat/oil=1.0(g/g)と し、反応 温度 を、400℃ 、

450℃C、500℃ 、550℃ と変 えてそれぞれ実験 を行 っ

た(表－1参 照)。

生成物の分析は、液状 生成物 はFID/GC(ガ スクロマ

トグラフ:カ ラムDB/1=60m)で 分析 し、生成 ガス は

TCD/GC(Molecularsive 13X及 びPorapak-Q)を 用

いて行 った。

バイオマス

バガス
草類農業廃棄物

水熱反応

5-ヒドロキシメチルフルフラールレブリン酸

フルフラール等

触媒反応

目的抽出物質

BTXB：ベンゼンT：トルエ ン

X：キシレンアセトン
エチルベンゼン

ナフタレン等

図－2バ イオマスの化学原料化の流れ

図－3実 験装置

表－1反 応条件

原料 レブ リン酸2g

キャリアガ ス 水 素(30ml/min)

圧力 常圧

触媒 ZSM-5(Si/Al=27)ペ レット状 2.5g

(ZSM-5:80wt%)

Cat(ZSM-5)/

oil比

1.0(g/g)

反応時間 2時 間

反応温度 400、450、500、550℃

3.実 験 結 果 と考 察

3.1ZSM-5に よる レブ リン酸転 化へ の反応温度 の

影響

原料に含まれ る炭素量(Cmol)に 対す る回収 され

た物質の炭素量(Cmol)の 炭素収率(C%)の 式 を

以下に示す。 以下 これ を収率 と表記す る。

炭素収率(C%)ニ

回収された物質の炭素量(Cmol)

原料に含まれる炭素量(Cmol)

×100(%)

レブ リン酸の転化率は、いずれの温度でもほぼ



100%で あった。表－2及 び 図－4に 示す ように本

実験 におい ては、ベ ンゼ ン、 トル エン、キシ レン、

トリメチルベ ンゼ ン等 のBTX類 、ナ フタ レン、メ

チルナ フタ レン、ジメチルナ フタ レン等 のナフタ レ

ン類(N類)、 イ ンダ ン、イ ンデ ン類 を含 むその他C

9、C10芳 香族 が液 状生成物 として得 られた。

また、メタン、エ タン、エ チ レン、プロパ ン、プ ロ

ピ レン、ブタ ン、ブテン等 の炭化水 素ガス(C1～C

4ガ ス)、CO2及 びCOの ガス状生成物 が得 られ た。

酸素 を含む生成物 として は、ほ とん どがCOで あ り、

CO2生 成 は少 なかった。また反応温度 が低 い とき

はその他 芳香族 中にフェ ノール類(ク レゾール等)

が少量み られ た。 また触媒上 にコー クが生成 した。

400～500℃ で液状生成物 の収率 は約30～40C%で

あ り、C1～C4ガ スは約1～6C%、COは10～

20C%で あった。しか し550℃ になる と液状 生成物

の収率 は低下 し、CO収 率が増加 した。

各生成 物成分 の収率 に対す る反 応温度 の影響 に

ついて は図－5に 示 した。BTX類 の収率は450℃ で

約21C%で あ り、550℃ になる と極端 に低 下 した。

ナ フタ レン類 の収率 は500℃ で最 大約11C%で あ

り、コー ク収率 は400℃ の とき最大24C%で 温度 が

高 くなる と減少 した。

BTX類 各 化合物 の詳細 な収率 を表－3及 び 図－

6に 示す。キシ レン及 び トルエ ンが主要生成物 であ

るこ とが わかった。反応 温度が高 くな るにつれ、キ

シ レンよ りも トルエ ンの割合 が高 くなるが、ベ ンゼ

ンの収率 はいずれ の温度 でも低 かった。

3.2生 成物回収率向上のための検討

デー タの 中には合計収 率(回 収 率)の 低 い場合 が

あ り、配管 に付着 している液状生成物や コール ドト

ラ ップで の非凝縮分 がそ の原 因である と

表－2生 成物収率

反応温度(℃)

BTX類

N類

その他

C1～C4ガ ス

CO2

CO

コ ー ク

合計

※Nナ フタレン

400 450 500 550

20. 03 20. 78 15. 89  2. 63

8. 49 7. 77 10. 81 10. 70

11.29 6. 33 12. 19 4.07

1.55 6.21 5. 33 5. 31

1. 17 4. 58 2. 87 3. 58

20. 49 18. 14 19. 64 41. 06

24. 45 17.80 17.37 15.86

87. 47 81. 61 84. 10 83. 21

単位C%

図－4各 反応温度における収率

図－5各 反応温度による収率推移

表－3BTX類 収率

反応温度(℃)

ベ ンゼ ン

トル エ ン

EB

P、m-X

o-X

ET

1,3,5TMB

1,2,4TMB

1,2,3TMB

1,2,4,5TTMB

1,2,3,5TTMB

合計

400 450 500 550

 0. 61 1.01 0. 99 0. 24

6. 33 7. 69 6. 82 0. 93

0. 55 0. 39 0. 29 0. 00

6. 45 7. 28 4. 79 0. 56

2. 06 2. 37 1.61 0. 22

1. 98 0.27 0. 71 0. 22

0. 83 0. 16 0. 30 0. 18

0. 13 1. 03 0. 12 0. 00

0. 20 0. 57 0.27 0.27

0. 00 0. 00 0. 00 0. 00

0. 89 0. 00 0. 00 0. 00

20. 03 20. 78 15.89 2. 63

※EBエ チ ル ベ ンゼ ン、TMBト リメチルベンゼン、TTMBテ トラメチルベンゼ ン、

ETエ チルトルエン、Xキシレン　 単 位C%



図－6各 反応温度におけるBTX類 収率

考 えられ る。この場合 、キャ リアー ガス量 に対す る

原 料供 給量 を増 して生成物 べ一パ ーの分圧 を上 げ

る と、凝縮相がふ えて回収率が上 げ られ る と考 え ら

れ るので、原料 を1.5倍 供給す る実験を行 った。詳

しい実験条件 は表－4に 示す とお りで ある。

原料供 給量 を変化 させ た ときの生成物収 率変化

を表－5及 び図－7に 示 した。

合計の生成物収率は約9C%近 く高 くなった。ま

た、コー ク収 率 も4C%近 く減少 した。BTX類 に

ついては約5C%高 くなった。BTX類 の収率 の詳

細 については表－6及 び図－8に 示 した。

この よ うに、生成物 の気液平衡 を考慮 して冷却す

ることに よ り、低沸点生成物 の回収率が 向上す るこ

とがわか った。

しか し、まだ回収率は100%よ り低 い。そ の原因

と して、冷却 時の ミス ト生成や 、原料成分 が予熱 さ

れて触媒 に接触す るまでの段階で熱分解 し、供給 ノ

ズル 出 口や管壁 で タールや コー クを生成 して しま

うことが考 え られ る。

この問題 を解 決す るた めには、原料供給 ノズルの

適 切な設計が必要 と思われ る。図－9の 写真 は供給

管の先端部分で ある。毎 回実験後供給管 の先端 にコ
ー クが付着す るため、C収 率 に影響 がある と推測 で

きる。そ こで、図－10の よ うに供給管 か ら反応管

へ原料が供給 され る部分 において、供給管部分 の周

りにキ ャ リアガス によるガス シール を形成 して原

料温度 を低 く保 ち、熱分解 を抑制で きるよ うに改 良

し、また原料が効率 良 く供給で きるよ うに供給管先

端 に角度 をつ け、反応前 の原料若 しくは反応後 にコ
ー クが付着 しない よ うに工夫す る予定で ある。

表－4反 応条件

原料 レブ リン酸3g

キャリアガ ス 水 素(30ml/min)

圧力 常圧

触媒 ZSM-5(Si/Al=27)ペ レット状3g

(ZSM-5:80wt%)

Cat(ZSM-5)/

oil比

0.8(g/g)

反応時間 2時 間

反応 温度 450℃

表－5収 率 ・回収率への原料供給量の影響

条件

BTX類

N類

そ の他

C1～C4gas

CO2

CO

コー ク

合計

450℃(原 料2g) 450℃(原 料3g)

20. 78 25. 46

7. 77 13. 05

6. 33 13. 51

6. 21 2. 68

 4. 58 1. 87

18. 14 19. 44

17. 80 13. 91

81.61 89. 92

※Nナ フタ レン 単位C%

図－7収 率 ・回収率への原料供給量の影響



表－6　 BTX類 収率 ・回収率への原料供給量の

影響

条 件　 450℃(原 料2g)　 450℃(原 料3g)

ベ ンゼ ン

トルエ ン

EB

P、m-X

o-X

ET

1,3,5TMB

1,2,4TMB

1,2,3TMB

1,2,4,5TTMB

1,2,3,5TTMB

合計

 0. 61 1.01

6. 33 7. 69

0. 55 0. 39

6. 45 7. 28

2. 06 2. 37

1.98 0.27

0. 83 0. 16

0. 13 1. 03

0. 20 0. 57

0. 00 0. 00

0. 89 0. 00

20. 03 20. 78

図－8BTX類 収率 ・回収率への原料供給量の

影響

※EBエ チ ル ベ ンゼ ン 、TMBト リメチルベンゼ ン、TTMBテ トラメチルベンゼ ン、

ETエ チルトルエン、Xキ シレン 単位C%

3.結 言

ZSM-5を 用いて、バ イオマ スの水熱反応 で得 られ

る レブ リン酸 か ら芳香 族 を主体 とす る炭化 水素へ

の転化反応 を行い 、450℃ で液状 生成物 とくにBT

X類 の収率 が最大 となる ことがわかった。

また、反応 実験での回収率 を高 めるには、冷却 回

収部 の気液平衡 条件や 、原料供給部 での熱分解

の抑制 が重要 であるこ とがわかった。
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