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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などの低級オレフィンは，ナフサの熱分解プロセスにより製造されるが，エ
チレンとプロピレンそれぞれの選択率を変えることは困難である．また近年，中東でのエタンからの
エチレン製造やシェールガス等に随伴されるコンデンセート（低級アルカン）を原料とした低級オレ
フィンの生産が開始されることから，エチレンの生産設備能力が世界的に過剰となっている．
　そこで，本学位論文は，ゼオライト触媒を用いたプロピレンとイソブテンを中心とした低級オレフィ
ンの選択合成として「ナフサ接触分解」と「アセトン転換反応」を対象として触媒反応工学的研究を
行った成果を纏めている．
　第一章は序章であり低級オレフィン製造について現行プロセスの特徴と問題点について述べている．
そして，期待される固体触媒を利用した低級オレフィン製造技術を整理し，結晶サイズが数 100nm以
下（ナノ結晶）のゼオライト触媒が低級オレフィン製造の可能性を有していることを述べている．
　第一部（第二，三，四章）では，ナノ結晶のMFI型ゼオライトを用いたナフサの接触分解について
低級オレフィン選択合成の可能性と反応速度の反応工学的解析を行った結果を纏めている．また，第
二部（第五，六章）では，バイオマスおよびキュメン法で副生するアセトンからのプロピレンおよび
イソブテンの選択合成についてゼオライト触媒を用いた触媒プロセスの可能性について検討した結果
を纏めている．概要は次の通りである．
　第二章ではナフサのモデル物質として n-ヘキサンを用いてゼオライト触媒による接触分解を実施し
た結果を纏めている．シリカアルミナと FAU型，MFI型、MOR型，BEA型のゼオライト触媒の中
でMFI型が最も安定な活性を示し，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
ことを見出した．そして高温では単分子反応機構で，低温では二分子反応機構により接触分解反応が
進行していることを明らにした．さらに，MFI型ゼオライトのナノ結晶（数 10～200 nm）を用いる
と，マクロ結晶（1000～2000 nm）と比較して，原料と生成物の細孔内拡散抵抗が低減されて低級オ
レフィンが高収率で安定に生成することを見出している．
　第三章では反応温度とMFI型ゼオライトの Si/Al比が活性に与える影響を調べた結果を纏めてい
る．酸密度が低いMFI型ゼオライトを 923 Kで用いると高い収率でプロピレンが生成することを見
出している．さらに，n-ヘキサン接触分解に与えるMFI型ゼオライトの結晶径，拡散と酸点量の関係
を反応工学的に解析することで，ナノ結晶のゼオライトを用いた反応では反応律速下で，マクロ結晶
では遷移領域で反応が進行することを明らかにしている．
　第四章では，ナフサに含まれるナフテンの接触分解反応の反応工学的な解析結果を纏めている．ナ
フテン類を反応原料とすると，副反応として脱水素反応が進行してコーク生成が顕著になった．しか
し，ナフテン類およびアルカンとナフテン混合物であるモデルナフサにおいても，ゼオライト触媒の結
晶サイズの微小化は低級オレフィンを高収率で合成することに効果的であることを明らかにしている．
　第五章では，MFI型ゼオライト触媒を用いたアセトンの反応によるプロピレン選択的合成を実施
し，ゼオライトの結晶サイズや酸点の局在化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
た結果を纏めている．結晶サイズを小さくすることで，原料と生成物の拡散抵抗が低減されてコーク
生成が抑制されている．さらに，分子サイズが異なる一連の有機シランを用いたシリル化により結晶



外表面，細孔入口部などに分布する酸点を選択的に不活性化することでプロピレンとイソブテンの収
率を高くすることに成功しており，酸点の位置選択的不活性化により，生成物選択性を制御できる可
能性を見出している．
　第六章では BEA型ゼオライトを用いたアセトンからのイソブテン選択的合成を検討した結果を纏
めている．アルカリ金属でイオン交換を行って酸強度を制御した BEA型ゼオライトを用いることで
安定した活性と高いイソブテン選択率を実現することに成功している．これは，ゼオライトの酸強度
をイオン交換により制御することで，生成したイソブテンからの芳香族生成とコーク生成が抑制され
るためであると結論している．
　これを要するに、著者はナフサからのプロピレン選択合成と余剰アセトンからのプロピレンとイソ
ブテン合成に関するゼオライト触媒プロセスの提案と，ゼオライトの細孔内拡散と酸点分布と酸特性
の観点から適切なゼオライト触媒の特性を定量的に解析したものであり，石油化学プロセスとゼオラ
イト触媒の設計法に貢献するところ大なるものがある。
　よって著者は、北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと認める。


