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1. 緒言 

現在，化石燃料の代替燃料として世界的に需

要が高まるバイオディーゼル燃料の製造過程

で副生するグリセリンを有価資源へと転換す

る活用技術の開発が社会的に求められている。

グリセリンの転換先としてプロパンジオール

やグリセリンカーボネート，乳酸などがある。

このうち乳酸は食品添加物や生分解性プラス

チックのモノマーとして利用されていること

から，今後，乳酸の需要が拡大していくことが

見込まれる。 

Kishidaら1)は，強塩基触媒存在下でのグリセ

リンの乳酸への転換反応の反応機構として

Scheme 1に示すアルカリ水熱反応を提案して

おり，NaOH水溶液を触媒として添加した反応

において，反応温度300℃，反応時間90分の条

件下，乳酸収率90 mol%が得られたと報告して

いる。しかし，この方法では高濃度の塩基水溶

液を用いるため，反応後の装置の腐食や環境負

荷，触媒の再利用性などが問題となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1 Synthesis lactic acid from glycerin using 

alkane hydrothermal reaction 

 

これらの問題点に対する対策として，固体塩

基触媒を用いた乳酸への転換が注目されてい

る。Chenら2)はNaOH水溶液を添加せず，CaOを

固体触媒として用いた反応系において乳酸収

率40.8%が得られたと報告している。また，乳

酸収率は高濃度のNaOH水溶液を用いた場合

に比べて低下したが，装置の腐食は大幅に軽減

されたとしている。 

一方，反応中間体であるピルブアルデヒドか

ら乳酸への転換についてAlbuquerqueら3)は異

なる結晶構造を持つZrO2触媒を固体触媒とし

て用いた反応について検討しており，単斜晶

ZrO2を用いることで乳酸収率56%，乳酸選択率

75%が得られたと報告している。 

本報告では反応の促進のため，多段階反応で

あるグリセリンから乳酸への転換反応を分割

し，中間体であるピルブアルデヒドの生成を促

進する金属酸化物触媒を探索した結果につい

て報告する。 

2. 実験装置および方法 

2.1 触媒調製および特性評価 

論文4-9)を参考に本研究で用いた各触媒の焼

成条件を以下のTable 1に示す。 

触媒の特性評価として焼成前後での試料の

粉末X線回析 (BRUKER社製  D2 PHASER：

XRD)の測定を行い，触媒の結晶構造の評価を

行った。 

Table 1 Calcinated conditions for  

each catalyst preparation 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.2 反応試験による触媒活性評価 

触媒の活性評価に使用した反応器をFig. 1 

に示す。SUS316製1/2 inch管の一端をキャップ

した反応器に液相の温度を測る熱電対と気相

ガスの置換や気相成分の捕集のためのバルブ

を設けたユニットを取り付けることで反応容

器を密封できる構造とした。反応はグリセリン

3.0 g(0.033 mol)と触媒0.3 gを反応器(内容積：12 

cm3)に充填し，反応器内の気相をアルゴンで置

換した後，初期圧0.2 MPaで密封した。250℃に

加熱した電気炉に反応器を投入することで反

応を開始し，加熱開始から2時間反応を行った。

反応時間経過後，反応器を水で急冷することで

反応を停止した。生成した気相成分は反応器上

 

Catalyst 
Catalyst 

precursor 

Calcinated 

atmosphere 

Calcinated 

temprerature

（℃） 

Calcinated 

time（h） 

MgO Mg(OH)2 N2 600 2.0 

CaO CaCO3 N2 800 1.0 

Al2O3 Al2O3 N2 800 1.0 

NiO NiO N2 350 1.0 

Y2O3 Y2O3 Air 700 4.0 

ZrO2 ZrO2 Air 500 2.0 

La2O3 La2O3 N2 600 3.0 

CeO2 CeO2 Air 400 0.5 
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部のバルブを通してテドラーバッグに回収し，

GC-TCD((株)島津製作所製GC-2014，カラム：

信和化工社製Shincarbon-ST)を用いて気相成分

の分析を行った。反応管内の触媒を含む反応溶

液は2-ブタノール 5 gを用いて回収した。遠心

分離後，吸引ろ過を行うことによって液相成分

と触媒の分離を行った。回収された液相成分は，

内部標準物質としてメタノール 5 gを添加し

た後，0.5 mmol L-1 H2SO4水溶液で100 mLにメ

スアップし，HPLC(日本分光製 RI-4030，カラ

ム：Shodex社製 糖・有機酸同時分析用カラム

SH1011，溶離液：0.5 mM-H2SO4水溶液，移動

相流量：0.6 mL/min，カラム温度：60℃)を用い

て内部標準法により分析した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Schematic view of the reactor 

3. 結果および考察 

反応に使用した触媒のXRD結果において，

焼成したCaCO3とMg(OH)2はそれぞれCaO，

MgOに帰属される回折線のみが確認された。

また，その他の触媒についてもそれぞれに帰属

される金属酸化物の回折線が確認された。 

CaO，MgO，Al2O3，NiO，Y2O3，ZrO2，La2O3，

CeO2を金属酸化物触媒として用いてグリセリ

ン転換反応をそれぞれ行った。その結果，本報

告で使用した触媒の中でもLa2O3とZrO2におい

て僅かに高いピルブアルデヒド収率が得られ

た。これは，実験で使用した触媒の調製条件に

おいてZrO2やLa2O3が強度の異なる複数の塩基

サイトを持つことに由来しているのではない

かと推測している。また，気相成分の結果より

水素の生成が確認され，脱水素反応の進行が示

唆された。 

現在，ピルブアルデヒド生成を優位に促進さ

せる触媒構造について評価・検討するためハメ

ット法による触媒表面の酸塩基強度の比較を

行うことを考えている。また，TG-TDAを用い

た反応後の触媒への堆積物，XRDを用いた反

応前後の結晶構造の変化の確認を行うことも

検討している。 

今後の展望としては，ピルブアルデヒドの生

成においてより高活性な触媒の開発を目的に，

焼成条件を変えることによる触媒表面の酸塩

基強度の変化や，触媒間の相互作用が期待でき

る触媒種の組み合わせを考えている。 
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