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研究成果の概要（和文）：　マクロ細孔性のアルミノシリケート系固体酸触媒とMoO3/Al2O3を混合した触媒上でアルキ
ルナフタレンの脱アルキル化が進行した．固体酸触媒がアルミナ担持シリカモノレイヤーでは選択性が高かった．この
知見は重質油の分解と利用が困難である成分をディーゼル燃料とガソリン・化学原料に転換するプロセスに応用できる
可能性がある．一方DFT計算によってSiOHAlの両端から圧縮されるほど酸強度が強いことがわかった．この圧縮力は結
晶構造に由来することが明確となり，酸点設計の指針を得た．前述のシリカモノレイヤーは表面に圧縮されたSiOHが並
んでいると解することができる．

研究成果の概要（英文）：Dealkylation of alkylnaphthalene proceeded on a mixture of macroporous aluminosili
cate solid acid catalyst and MoO3/Al2O3. Where a silica monolayer supported by alumina was used as the sol
id acid, the selectivity was high. This finding can be applied to a new process for efficient conversion o
f the components difficult to decompose and use in heavy oils into diesel, gasoline and chemical resources
. On the other hand, it was clarified by DFT calculations that the compressoion from both ends of SiOHAl m
ade the acid strength. The compression was clarified to be due to the crystal structure. A strategy of des
ign of acid site is obtained. The catalytic ability of silica monolayer can be related with the structure 
where SiOH groups arranged on the surface as compressed.
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１．研究開始当初の背景 

 オイルサンドなど重質炭化水素の有効成分

への転換は注目されている．多環芳香族化合

物が水素化分解条件下でテトラリン誘導体を

生成し，これが難分解性であるため重質成分

の有効利用率が低いことが明らかとなってき

た(図 1)．そこでこのような難分解性分子を

活性化できる新しい触媒の開発が強く求めら

れるに至っている． 

 
図 1: 多環芳香族のテトラリン誘導体を経由

するアルキルベンゼンへの転換． 

 

 片田らは固体酸性質の測定のためのアンモ

ニアIRMS-TPD法を開発し，多くのゼオライト

の酸性質を測定し，さらに量子化学計算によ

ってつぎの結論を得た． 

 (I) ゼオライトの酸強度は結晶構造によっ

て制御されている．構造によってSiOHAl基の

横方向からの圧縮力が異なるからで，横から

圧縮されるほどHのブレンステッド酸性を強

めるためである． 

(II) SiOHAlの近くに多価カチオン(Ca2+, 

Al(OH)2+, La(OH)2+など)が配位すると，さら

にブレンステッド酸性が強められる． 

 

２．研究の目的 

 テトラリン誘導体の分解では，単純に強い

酸点ではなく，過分解を防ぎ，酸強度を精密

に制御した触媒が必要とされる．(I)に従う

と，広い空間に面した壁面では圧縮力が小さ

くなるので酸点は弱くなる傾向がある．この

情報がないままに大口径のゼオライトをつく

っても酸性質の制御は期待できないが，いま

までの知見を踏まえ，任意の強さの酸点を発

現する構造を設計することは可能と思われ

る．そこで本研究では，当初つぎの目的を立

てて研究を行った．研究の途中で有意義な発

見によって方向を変えた部分もある． 

 テトラリン誘導体の分解に代表される多環

芳香族の水素化分解における素反応の速度に

対する酸強度の影響をまず確立する．一方で

ゼオライトの微細構造と酸性質の関係を計算

化学的に解明し，広い空間に制御された強度

の酸点を持つゼオライトを設計する．つぎに

このようなゼオライトを合成し，重質炭化水

素の分解に応用する． 

 

３．研究の方法 

(1)既知のゼオライトについてテトラリンの

分解の水素化分解に対する触媒活性とブレン

ステッド酸強度などの関係を正確に調べるた

め，常圧水素中でのテトラリンの分解反応を

行った． 

(2)テトラリン分解で得られた知見をナフタ

レンからテトラリン経由の分解で確かめるた

め，ナフタレンの流通反応を試みた．ただし

平衡の制約のため，用いた反応温度では常圧

の水素ではテトラリンからナフタレンへ脱水

素が圧倒的に進行する．このため水素の圧力

が高い条件で行った．そのためには高圧反応

装置に送液ポンプを用いて原料溶液を注入す

る必要がある．ナフタレンは常温常圧で固体

なので，溶媒としてC16，C18アルキルナフタ

レン混合溶液(市販)を用い，アルキルナフタ

レンにナフタレンを溶解させて送液した．水

素化を促進するためにMoO3/Al2O3を混合した． 

(3)(2)で得られた知見から方向を転換し，ア

ルキルナフタレンの選択的脱アルキル化を行

った． 

(4)密度汎関数理論計算によってSiOHAl基の

構造と酸強度の相関を調べた．MOR, MWW, MFI, 

BEA, FAU構造の結晶学的に異なる全ての

TlOmTnブリッジについて，全SiO2組成，Tl位

にAlを導入したアニオン，対カチオンとして

H+, Na+, NH4
+を導入した形について最適化構

造と全エネルギーなどを計算した． 

 

４．研究成果 

(1)図 2にテトラリンの常圧における水素化

分解反応における各種固体酸触媒の活性を比

較する．12-ring以上の大きな細孔(または開

いた空間)にある程度以上の強いブレンステ

ッド酸点が存在することが必要と結論され

る． 

0

10

20

30

40

50

60

U
S
Y

in
-s
it
u
 H
Y

USY

H
-B
E
A

H
-M

O
R

H
-M

F
I

H
-M

W
W

S
il
ic
a
-a
lu
m
in
a

Y
ie
ld
 o
f 
C
1
-C

1
0
 h
y
d
ro
c
a
rb
o
n
s 
/ 
%

 
図 2: 573 K，各種固体酸触媒30 mg，28 µmol 

s-1の水素と6.8 nmol s-1のテトラリンの混合

気流を全圧1 atmで流通させたときのテトラ

リンからのベンゼン・アルキルベンゼン・ア

ルカンの収率． 

 



(2)ナフタレンとアルキルナフタレンの混合

溶液を高圧水素中で流通させたところ，表 1

に示すように，無触媒および水素化触媒

(MoO3/Al2O3)または固体酸触媒の一方のみで

は反応は起きず，MoO3/Al2O3と固体酸触媒を混

合すると反応が起きた．ただしテトラリンや

アルキルベンゼンはほとんど得られず，溶媒

として用いたアルキルナフタレンの脱アルキ

ル化(1)によってナフタレンとC16，C18アルカ

ン(パラフィン)が主に生成した．脱アルキル

化によるとアルケン(オレフィン)が生成する

はずだが，水素化条件なのでただちにアルカ

ンに転化したものと考えられる．このときア

ルキル基が短く切れる(2)や生成したパラフ

ィンの過分解(3)はあまり起きなかった． 

 

 (1) 

 

 (2) 

 

 (3) 

 

表 1: ナフタレン・アルキルナフタレン混合

溶液を高圧水素中で各種触媒床に流通させた

ときの出口組成．反応温度573 K，MoO3/Al2O3 20 

mg，固体酸触媒50 mg，水素34 µmol s-1，ナ

フタレン0.31 nmol s-1，ヘキサデシルナフタ

レン異性体0.31 nmol s-1，オクタデシルナフ

タレン異性体0.35 nmol s-1の混合気体を流通． 

無触媒 H-BEAのみ
MoO3/Al2O3

のみ

H-BEA +

MoO3/Al2O3

Na2H2-EDTA

処理USY +

MoO3/Al2O3

C16アルキルナフタレン 50 50 50 23 34

C18アルキルナフタレン 33 33 31 33 22

ナフタレン 17 17 18 21 39

C1~C15アルキルナフタレン 0 0 0 1 3

C16,C18パラフィン 0 0 0 2 2

テトラリン 0 0 0 1 0

アルキルベンゼン 0 0 0 0 0

C10以下パラフィン 0 0 0 0 0

C19以上アルキルナフタレン 0 0 0 0 0

物質収支 100 100 100 81 100  
 

 重質油中のアルキル多環芳香族を，アルキ

ル基の長さを保ったままパラフィンと芳香族

に分けることができたら，石油精製過程の合

理化と利用重質炭化水素の有効利用法開発に

つながる．そこで方針を変え，脱アルキル化

反応について研究した． 

(3)今回はモデル原料としてアルキルナフタ

レンを用いたが，より嵩高い分子に応用する

ことを目的として，ゼオライトの利用は想定

せず，マクロ細孔性の触媒に絞って検討した．

また重質油の利用では付着した重質成分の焼

成除去が不可欠と考えられるので，高温安定

性に優れているアルミノシリケート系の触媒

に絞って検討した．表 2のような触媒を用い

て反応を行い，表 3の結果を得た． 

 

表 2: 用いた触媒 
名称 組成 表面積

/ m2 g-1

由来 

SiO2/Al2O3 (アルミナ担

持シリカモノレイヤー)

Si 表 面 密

度9.6 nm-2 

142 Al2O3 触 媒 学 会 参 照 触 媒

JRC-ALO-6に593 KでSi(OCH3)4を

(10) 蒸着，773 Kで焼成 

SiO2/Al2O3 (12) [1373] Si 表 面 密

度 12.1

nm-2 

113 SiO2/Al2O3 (10)を大気中1373 Kで

4 h焼成 

SiO2/Al2O3 (13) Si 表 面 密

度 12.8

nm-2 

 Al2O3 触 媒 学 会 参 照 触 媒

JRC-ALO-6に593 KでSi(OCH3)4を

蒸着，773 Kで焼成 

ASA (アモルファスシリ

カアルミナ)1 

Al2O3 13 

wt% 

360 日揮化学N631-L 

ASA1 [1373]  0 ASA1を大気中1373 Kで4 h焼成 

ASA2 Al2O3 13 

wt% 

560 触媒学会参照触媒JRC-SAL-2 

ASA3 Al2O3 26 

wt% 

511 触媒学会参照触媒JRC-SAH-1 

N-USY (NH4NO3処理USYゼ

オライト) 

  東ソー製Na-YをNH4NO3でイオン交

換，水蒸気処理，NH4NO3水溶液処

理 

BEA (ゼオライトβ) Si/Al = 13 触媒学会参照触媒JRC-Z-HB25 

MoO3/Al2O3 Mo 表 面 密

度5 nm-2 

 触媒学会参照触媒JRC-ALO-6に

(NH4)6Mo7O24を含浸，773 Kで焼成 

空欄は未測定． 

 

表 3: アルキルナフタレンの反応における反

応成績(FID強度を基準とする%)，ただし流通

時間2-3 hの平均値． 

Run 触媒 
転化

率*1 

C16P+C18P

収率*2 

N+T収

率*2 

C16P+C18P+N

+T収率 

C16P+C18P

選択率*4 

1 無触媒反応 0.7 0.0 0.0 0.0 0.0 

2 MoO3/Al2O3のみ 6.1 0.0 0.0 0.0 0.6 

3 SiO2/Al2O3 (13)のみ -0.6 0.3 1.2 1.6 - 

4 
SiO2/Al2O3 

(13)+MoO3/Al2O3 
20.6 7.2 9.1 16.3 34.8 

5 ASA1+MoO3/Al2O3 32.4 7.2 14.4 21.5 22.1 

6 ASA2+MoO3/Al2O3 28.2 6.5 15.3 21.8 22.9 

7 ASA3+MoO3/Al2O3 29.8 8.0 12.7 20.7 26.8 

8 N-USY+MoO3/Al2O3 33.3 16.5 16.0 32.5 49.6 

9 
SiO2/Al2O3 (12) 

[1373]+MoO3/Al2O3 
25.5 12.1 12.4 24.5 47.6 

10 
ASA1 

[1373]+MoO3/Al2O3 
-1.3 0.1 0.0 0.1 - 

11 
SiO2/Al2O3 

(13)+MoO3/Al2O3

*5 
81.1 45.1 33.7 78.8 55.6 

12 ASA1+MoO3/Al2O3

*5 83.7 25.7 27.4 53.1 30.7 

*1: 転化率 

=

送液量送液量

回収量回収量

C18ANC16AN

C18ANC16AN
1

+

+

−

．ただしANはアルキルナフタレ

ン．*2: 収率=出口組成(原料の炭素分のうち該当する物質に変化した割合を

示すので，原料(C16AN 61%-C, C18AN 39%-C)から反応(1)が転化率100%まで進

行したとするとC16P+C18P収率は63%，N+T収率は37%となるはずである)．た

だしNはナフタレン，Tはテトラリン，Pはパラフィン．*3: C16P, C18P, N, T

以外の生成物は，実際にはBA，C1-15AN，C1-15P，また非検出分は

物質収支−1 で，いずれも軽質炭化水素を示すはずである．*4: 選択率

=

転化率

該当物質の収率 ．原料(C16AN 61%-C, C18AN 39%-C)から反応(1)のみが

進行したとするとC16P+C18P選択率は63%となるはずである．*5: W/F = 21.9 

g-cat min g-AN

-1，WHSV = 2.74 g-AN g-cat

-1 h-1． 

 

 表 3のRun 1からは，無触媒反応で入口組成

がほぼ再現され，物質収支がほぼ100 %となる

ことがわかる．Run 2, 3からは水素化脱水素

能を持つMoO3/Al2O3のみ，固体酸触媒であるア

ルミナ担持シリカモノレイヤーのみでは反応

が促進されないことがわかる．しかし両触媒

を混合したRun 4では原料(C18ANとC16AN)が

転化し，主にC16・C18パラフィン(C16PとC18P)

とナフタレン(N)・テトラリン(T)が生成した．

他の生成物はほとんど見られなかった．この

反応は1 MPaの水素中でMoO3/Al2O3の存在下で

行っているので，仮にオレフィンが生成した

としてもすぐにパラフィンに水素化されると

推測される．またテトラリンはナフタレンか

ら水素化によって生成したと考えられる．し

たがってこのとき，(1)の脱アルキル化が起き

たと考えられる．  



 固体酸触媒をアモルファスシリカアルミナ

に置き換えても反応は進行した(Run 5～7)．

固体酸触媒がアルミナ担持シリカモノレイヤ

ーの場合には，C16P，C18P，N，Tが生成物の

ほとんどを占め，物質収支が高く，また

C16P+C18P選択率も高かったのに対し(Run 

4)，アモルファスシリカアルミナは活性が高

いものの物質収支やC16P+C18P選択率が低か

った(Run 5～7)．アモルファスシリカアルミ

ナでは，この実験では捕集されない軽質パラ

フィン・オレフィンが多かったものと推測さ

れた．この考え方は直接の証拠とは言えない

未検出分の存在に依存しているが，直接的な

根拠は(C16P+C18P) / (N+T)比に表れている． 

 高転化率でもアルミナ担持シリカモノレイ

ヤーの選択性は高く，触媒量あたりの反応速

度は低転化率と同等であった． 

 固体酸触媒としてゼオライトを用いて

MoO3/Al2O3が上流，固体酸触媒のときにはやや

反応が進行し，両者を粒子状で混合するとさ

らに反応が速くなり，めのう乳鉢でよく混合

すると反応速度が高くなることを見出した． 

 アルミナ担持シリカモノレイヤーは1373 K

で4 h焼成後にも高い活性・選択性を示した

(Run 9)．同じ条件でアモルファスシリカアル

ミナは活性を失った(Run 10)． 

(4)密度汎関数理論計算によるSiOHAl基の構

造と酸強度の相関 

 既報で27種のクラスターモデルの計算によ

って，AlとHを有する酸型ゼオライト(HZ)の安

定化構造におけるEdesと図 3に示すa (AlO距

離)の間に相関を見出した．さらに，bとaの間

には相関があり，bは結晶構造によってほぼ決

まることから，結晶に由来する力によって

AlOHSiが両端から押されるほど酸強度が強め

られることも推測された．ただしこれらの計

算はクラスターモデルによっており，計算精

度も十分ではなく，酸強度は実測値と近いも

ののaやbの妥当性は明らかでなかった．特にb

についてはクラスターを切断した影響を議論

する必要があった． 

 そこで本研究ではモデルをMOR, MWW, MFI, 

BEA, FAU構造の結晶学的に異なる全てのサイ

ト計120種に増やし，交換相関汎関数として

HCTHを用い，ZPVE補正と周期境界条件を導入

して精度を向上させた． 
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図 3: 用いた幾何学的因子．bは三角形A 

[OSi,1-OSi,2-OSi,3]とB [OAl,1-OAl,2-OAl,3]の重心間

の距離，ωはこれら三角形間の平面角． 

 

 全SiO2組成でのbがAl, H導入後のHZのbにも

反映され(図 4)，これがaに反映され(図 5)，

これがNH4が特別な配位状態をとらない場合

にアンモニア脱離エネルギーを決め(図 6)，

これがプロパンのプロトン化エネルギーに反

映される(図 7)ことがわかった． 
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図 4: bSiO2とbHZの相関．bSiO2が小さいほどbHZ

が小さいことを示す．記号は構造の違いを示

す．記号，○●: FAU，△ ▲: BEA，□ ■: 

MFI，◇ ◆: MWW，▽▼: MOR，Filled symbols: 

HZではH+が12-ringの壁面・交点に存在，NH4Z

では12-ringでNH4
+に特別な立体効果のないも

の，C3H9Zでは12-ringにH3C-H
+-CH2-CH3が生成，

関係する因子が全てこの条件を満たすもの，

: HZ, NH4Zでは10-ringで特別な立体効

果 の な い も の ， C3H9Z で は 10-ring に

H3C-H
+-CH2-CH3が生成，白抜き: 上記以外の，

特別な立体効果が予想されるもの． 
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図 5: bHZとaHZの相関．bHZが小さいほどaHZが小

さいことを示す． 
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図 6: aHZとアンモニア脱離エネルギーの相

関．Filled symbolsに限っては，aHZが小さい

ほどアンモニア脱離エネルギーが大きい傾向

がある． 
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図 7: アンモニア脱離エネルギーとプロパン

のプロトン化エネルギーの相関． Filled 

symbolsに限っては，アンモニア脱離エネルギ

ーが大きいほどプロパンのプロトン化エネル

ギーが正に大きい(負に小さい)傾向がある． 
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