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研究成果の概要： 触媒を用いてポリオレフィン系廃プラスチックを石油化学原料へ分解する

ケミカルリサイクル技術の開発において、ポリ塩化ビニル（塩ビ）対策は重要な課題の一つで

ある。本研究では、塩ビ存在下でも機能する分解触媒の開発について検討し、ガロアルミノシ

リケートが塩ビを含むポリエチレンの芳香族炭化水素への転換に高活性な触媒であることを明

らかにした。この耐塩素性触媒の開発によって、選別工程を簡素化し微量の塩ビを許容するリ

サイクルプロセスの構築が可能になった。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
２００７年度 2,500,000 750,000 3,250,000 

２００８年度 1,000,000 300,000 1,300,000 

年度  

年度  

  年度  

総 計 3,500,000 1,050,000 4,550,000 

 
 
研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：環境学・環境技術・環境材料 
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リウム触媒、芳香族炭化水素、ＢＴＸ 
 
１．研究開始当初の背景 
プラスチックは石油を原料とする化学製

品である。資源および環境問題と関連して、
プラスチックを循環型炭化水素資源と見な
して繰り返し利用するリサイクル技術を確
立することは重要である。そのためには廃プ
ラスチックからモノマーや石油化学原料を
高効率で回収する精密分解技術の開発が不
可欠である。とくに、廃プラスチックの過半
を占めるポリオレフィン（ポリエチレン（PE）
とポリプロピレン（PP））に関する技術開発
が重要である。ポリオレフィンの分解反応性

を制御するためには、触媒を利用する方法が
有効であり、これまで、ポリオレフィンから
芳香族炭化水素や低級オレフィンの有用成
分を選択的に回収することが可能な高活性
触媒が幾つか見出されている。 

しかし、プラスチックリサイクル技術開発
にはポリ塩化ビニル（PVC）対策という大き
な課題がある。本来、石油系資源は塩素を含
まず、その消費過程において塩素対策は不要
であった。したがって、触媒の耐塩素性に関
する研究はこれまでほとんど行われていな
いが、廃プラスチックの石油化学原料化では



耐塩素性が重要な要素技術である。 
触媒分解技術に限らず、プラスチックリサ

イクル技術の多くは耐塩素性に乏しく PVC
の高度除去を前提とし、このことがリサイク
ルを進める大きな障害となっている。触媒を
利用する廃プラスチックの石油化学原料化
において、触媒に耐塩素性を賦与することが
できれば、PVC を除去する前処理工程や塩素
吸収工程は簡素化されプロセスの大幅な改
善が期待される。 
 
２．研究の目的 
 ガリウムシリケートは PVC を含まない産
業系廃プラスチックの芳香族炭化水素への
転換に有効な触媒であり、石油化学基礎原料
として有用なベンゼン、トルエン、キシレン
（総称して BTX）が高収率で得られる。しか
し、一般廃プラスチックのように PVC を含
む場合は、触媒活性が低下する傾向が見られ
た。 

触媒の改良について予備的な検討を行っ
たところ、Al を含む触媒系で塩素の影響を抑
制できる可能性があることがわかった。そこ
で本研究では、ガリウムシリケートへの Al
添加による耐塩素性プラスチック分解触媒
の開発と、新触媒を用いる PVC 含有ポリオ
レフィンの芳香族炭化水素への高効率変換
プロセスを確立することを目的とした。 
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３．研究の方法 
（1）使用した触媒は、ガリウムシリケート
（GaMFI； Si/Ga=22.5）、ガロアルミノシ
リケート（Ga AlMFI；Si/Ga=28、Si/Al=51）
およびH-ZSM-5（Si/Al=15）である。さらに、
含浸法で調製したAl2O3/GaMFIも使用した。
これらの触媒の結晶構造はX線回折法によっ
て検討し、さらに酸性質はアンモニア昇温脱
離法（NH3-TPD）とクメン脱アルキル化反応
に対する活性で評価した。いずれの触媒も
550℃、空気中で 3 時間焼成後に使用した。 
 
（2）プラスチック（PVC（0～1.0wt%）/ PE）
の分解はバッチ式反応装置を用いて窒素気
流中で行った。試料を 455℃で熱分解し、そ
の気化成分（熱分解生成物）を 525℃の触媒
層に導いてさらに接触分解を行った。分解生
成物はガスクロマトグラフを用いて分析し、
BTX の収率により触媒の耐塩素性を評価し
た。 
 
４．研究成果 
（1）種々の触媒による PVC/PE の分解にお
ける芳香族炭化水素の収率を図１に示して
いる。PE の熱分解では芳香族炭化水素はほ
とんど生成しなかったが、GaMFI 触媒を用
いると PE から BTX を主成分とする芳香族
炭化水素が高収率（58.5％）で得られた。し

かし、PVC を含む PE の分解では、PVC 含
有量の増加につれて芳香族収率が低下した。
これは PVC から発生する塩化水素によって
触媒が失活したことを示している。一方、
H-ZSM-5触媒の芳香族化活性はGa触媒ほど
高くはなかったが、PVC 存在下での活性低下
は小さかった。 

以上の結果から、Gaは高い環化活性を発現
するための必須元素であり、Alは耐塩素性を
賦与する有効な触媒成分であることが示唆
された。そこで、両元素を含む触媒として
GaAlMFIとAl2O3/GaMFIを調製し、PEおよ
びPVC/PEの反応を行った。水熱合成法で調
製したGaAlMFIはGaMFIよりも高活性で、
かつ、PVC存在下でも高い芳香族化活性を示
した。一方、Al2O3/GaMFIの活性はGaMFI
のそれと同程度であり、耐塩素性の改善は認
められなかった。したがって、耐塩素性の発
現には、単にAlを添加するのでなく、シリケ
ート骨格にAlを導入することが必要なこと
が明らかになった。 

 
 

図 1 PVC/PE の接触分解における芳 
香族収率に対する PVC の影響 
 

 
（2）図 2 はGaMFI触媒によるPEの分解生成
物の炭素数分布を示している。ここでは生成
物を炭素数ごとにパラフィン、オレフィン、
芳香族に分類した。Ga触媒を使用すると分解
は著しく促進され、C15以下の軽質成分が選択
的に生成した。C6以上の脂肪族炭化水素はほ
とんど生成せず、液体生成物は主に芳香族炭
化水素から成っていた。とくに炭素数 6～8
成分、すなわち、BTXが高収率で得られた。
芳香族生成に伴って水素も生成した。重量基
準の水素収率は 3％強であるが、ガス成分中
の水素濃度は約 70vol%であった。同様の結
果はGaAlMFIでも得られた。 
 表１は、GaMFI および GaAlMFI 触媒に 



よるPEとPVC(1%)/PEの分解における生成
物の組成を示している。PE よりも PVC/PE
の反応においてより多くのガス成分が生成
し、液体と水素の収率は低下する傾向が見ら
れた。しかし、GaMFI に比べて、GaAlMFI
での PVC の影響は小さく、1％PVC を含む
場合でも芳香族収率は 57％と高い値であっ
た。 
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図３ HCl 処理触媒のクメン分解活性 

図 2 PE の接触分解生成物の炭素数分布 
 
 

表１ PE および PVC/PE の接触分解に 
おける生成物の組成 

Catalyst   GaMFI    GaAlMFI

 
図４ NH3-TPDスペクトル 

PVC / wt%    0   1.0    0  1.0
Yield / wt% feed 
 H2 3.3 2.5   3.4 3.0 
 Gas (C1-C4) 30.3 38.6   29.6 32.1 
 Liquid 63.0 51.2   63.6 59.2 
 Aromatics 58.5 41.9   61.6 57.0 
 Wax 3.0 5.6   3.0 3.7 
 Coke 0.4 0.6   0.5 0.5 

 
 
（3）触媒に対する PVC の影響、すなわち塩
化水素の作用を解明するため、525℃で触媒
を塩化水素処理して酸性質を検討した。この
処理では PVC を 300℃で熱分解したときに
発生する塩化水素ガスを利用した。図３は   
使用する PVC の量によって塩化水素処理の
程度を変化させたときの、触媒のクメン脱ア
ルキル化活性を示している。クメンの脱アル
キル化はブレンステッド酸点上で進行する
ことが知られており、反応率から触媒のブレ
ンステッド酸量を評価することができる。
GaMFI 触媒のクメン分解活性は塩化水素処
理によって大きく低下し、PVC/PE の分解に
おける芳香族収率の減少と対応していた。こ
れに対して、GaAlMFI は塩化水素処理後も
高いクメン分解活性を示した。このような結
果は、PVC から発生する塩化水素は Ga に起
因するブレンステッド酸点の酸強度を低下
させるが、Al に起因する酸点は塩化水素の影

響を受けにくいことを示唆している。Al は
Ga よりも塩化水素との親和力が小さいこと
によるものと推測される。 
    
（4）次にNH3-TPDによる酸性質の検討を行
った。図４は塩化水素処理による触媒の
NH3-TPDスペクトルの変化を示したもので
ある。GaMFIとGaAlMFIはともに塩化水素
処理によって高温領域で脱離するアンモニ
アの量が減少し、低温領域の脱離量は増加し
たが、脱離ピークの総面積はほぼ一定であっ
た。この結果は塩化水素によって酸点の強度
が低下したことを示唆している。GaAlMFI
は塩化水素処理後も未処理のGaMFIよりも
強酸性であり、このことがGaAlMFI触媒の優
れた耐塩素性発現の理由と考えられる。 
 
（5）プラスチックリサイクル技術の開発に
おいて PVC 対策は大きな課題である。前処
理工程での PVC の除去と塩素補足財の併用
は基本的に必要であるが、PVC を微量含む廃
プラスチックにも適用可能な分解触媒が開



発された。これによって、前処理工程の負荷
は軽減され、プロセス設計の自由度が増すこ
とから、耐塩素性分解触媒の開発の異議は大
きいといえる。 
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