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学 位 論 文 題 名 

 

低級オレフィン選択的合成を指向したゼオライト触媒による 

ナフサ接触分解とアセトン転換反応に関する研究 

 

 

 

 エチレンやプロピレンをはじめとする低級オレフィンはナフサの熱分解プロセスにより主に製造され

るが，このプロセスは石油化学工業全体の消費エネルギーの約40 %を占めるエネルギー多消費型プロセ

スであり，省エネルギー化が喫緊の課題となっている．また近年，海外における安価な天然ガスやシェー

ルガスなどを原料としたエチレンの大規模生産が開始されることから，将来的にこれらのエチレン生産設

備が世界のエチレン需要の大部分を占めることは確実である．また，現行法のナフサ熱分解プロセスの技

術的改良はほぼ限界に達しており，エチレンの選択率が高い生成物組成比を大きく変えることは困難であ

る．そのため，省エネルギー化を達成しながら生成物組成をより自由に変えられる低級オレフィン選択的

増産プロセスが期待されている．そこで，本研究では新規低級オレフィン製造プロセスとして，『ナフサ

接触分解』と『アセトン転換反応』の両面からゼオライト触媒による低級オレフィン製造について検討し

た． 

 

第１部ではゼオライト触媒を用いたナフサ接触分解による低級オレフィン製造を検討した．まず第２章

では，ナフサ接触分解のモデル反応として，ゼオライト触媒によるn-ヘキサン接触分解を実施した．この

章ではゼオライト触媒の酸点密度や結晶サイズについて詳細に検討するため，熱分解の影響がほとんどな

い反応温度823Kで行った．他のゼオライト種に比べて，MFI型は触媒活性が安定しており，酸点密度の

異なるMFI型ゼオライトを用いた場合，生成物収率とn-ヘキサン転化率の関係は一本の曲線で表わせる

ことが明らかになり，単分子反応機構と二分子反応機構の両方で接触分解反応が進行していることが明ら

かとなった．さらに，結晶サイズが触媒活性や低級オレフィン収率に与える影響について検討した結果，

ナノクリスタルを用いた場合，マクロクリスタルと比べて低級オレフィン選択率が高く，高活性を維持す

る結果となった．これはマクロクリスタルに析出したコーク量よりも，ナノクリスタルに析出したコーク

量が少なかったことから，結晶サイズの微小化によって原料/生成物の細孔内拡散抵抗が低減したためであ

ると考えられる．このようにMFI型ゼオライトナノクリスタルによるn-ヘキサンの接触分解は，長時間

安定的に低級オレフィンを得られることが示唆された．第３章では，はじめに高転化率条件下において反

応温度とゼオライトの酸点密度の影響について検討した．反応温度923Kにおいて，Si/Al = 150のMFI

型ゼオライトナノクリスタルを用いた場合は 最も低級オレフィン収率が高く，Si/Al = 240のMFI型ゼオ

ライトナノクリスタルを用いた場合は最もプロピレン収率が高い結果となった．これらの収率は従来のナ



 
 

フサ熱分解プロセスに比べて高い収率を示しており，高温では酸密度の低いMFI型ゼオライトがn-ヘキ

サン接触分解に有効であることを実証した．次にこれらのMFI型ゼオライト (Si/Al = 150, 240) を使用し

て接触分解反応の速度解析を行い，各反応温度における反応速度定数の決定と活性化エネルギーの算出し

た．さらにゼオライトの結晶サイズが触媒活性に及ぼす影響について検討した．その結果，マクロクリス

タルと比較して，ナノクリスタルは長時間高活性を維持する結果となった．さらにナノクリスタルを用い

た場合は反応律速下で反応が進行し，マクロクリスタルを用いた場合は遷移領域で反応が進行しているこ

とが明らかとなった．このようにn-ヘキサン接触分解におけるMFI型ゼオライトナノクリスタルの応用

は，触媒活性の維持と低級オレフィンの高収率製造に有効であることが反応工学的解析から明らかになっ

た．第４章では，原料の違いや結晶サイズが触媒寿命や低級オレフィン収率に及ぼす影響について検討し

た．前章まで用いていたn-ヘキサンの他にナフテン類を原料として用いた．マクロクリスタルを用いた場

合，ナフテン類の接触分解では反応時間の経過と共に触媒活性が著しく低下した．これはn-ヘキサンの接

触分解では逐次反応の初期において接触分解だけが進行するのに対し，ナフテン類を用いた場合では，接

触分解反応の他に原料の脱水素反応が起こり，コークの前駆体となり得るBTXが容易に生成するためで

ある．また反応後のコーク付着ゼオライトの特性評価の結果，n-ヘキサンとメチルシクロヘキサンではコ

ークの付着挙動が異なる可能性が示唆され，ゼオライトによる炭化水素の接触分解において，原料の違い

はゼオライトの触媒寿命や不活性化挙動に影響を与えることが分かった．しかしながら，ナフテン類のよ

うな活性劣化が著しい原料の接触分解においても，結晶サイズを微小化したMFI型ゼオライトナノクリ

スタルを用いることで，低級オレフィンを高収率で得ながら高活性を長時間維持することに成功した．ま

たヘビーナフサを模したモデルナフサを原料にした接触分解においても，本研究で用いたMFI型ゼオラ

イトナノクリスタルは安定した触媒活性と生成物組成を示した． 

 

 第２部では，ゼオライト触媒を用いたATO反応による低級オレフィン製造を検討した．まず第５章で

は，MFI型ゼオライトを用いたATO反応による低級オレフィンの選択的合成を実施し，ゼオライトの結

晶サイズやCCS法による酸点分布制御が触媒寿命や生成物選択率に及ぼす影響について検討した．ナノ

クリスタルを用いた場合では，マクロクリスタルに比べて，芳香族選択率が低下し，活性も安定する結果

となった．これは外表面積が増大し，原料/生成物の拡散抵抗が低減した為だと考えられる．さらなる高寿

命化と選択率の向上を目的とし，有機シランを用いたCCS法による酸点分布制御を実施した．有機シラ

ンにはトリフェニルシラン（TPS）とフェニルシラン（PS）を用いた．どちらの有機シランを用いた場合

でも，CCS処理後のナノクリスタルは卓越した触媒安定性を発揮した．さらにTPS処理ではエチレンと

プロピレンの収率が高く，PS処理ではイソブテンの収率が高い結果となった．このように，異なる分子

サイズを持つ有機シランを用いたCCS処理による位置選択的不活性化は，ゼオライトの酸特性と生成物

選択性を制御することが可能であることを実証した． 第６章ではBEA型ゼオライトを用いたATO反応

によるイソブテン選択的合成を検討した．H-BEA型ゼオライトは反応初期では最も高い転化率を示した

が，反応時間の経過と共に急激に活性が低下し，イソブテンの選択的合成には不適であった．一方，イオ

ン交換BEA型ゼオライトは安定した活性を示し，イソブテン選択率も高い結果となった．ゼオライトの

酸強度はイオン交換処理によって制御可能であり，触媒活性やイソブテン選択率に影響することを確認し

た．イオン交換BEA型ゼオライトでは逐次反応の進行によるイソブテンの消費が抑制された為，芳香族

生成やコーク析出が抑制されたことから，高いイソブテン選択率と安定した触媒活性を示した．特に

K-BEA型ゼオライトは約55 % という高いイソブテン収率を示し，このようにイオン交換処理によって

BEA型ゼオライトの酸強度を制御することに成功したと共に，イオン交換BEA型ゼオライトによるATO

反応はイソブテンの選択的合成に有効であることを実証した．  

 


