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研究成果の概要（和文）：研究目的は，アルミノフェリシリケートの合成，および部分酸化とクラッキングによ
る低温反応条件での低級オレフィンとBTX合成を可能とする反応場の創製である．水熱合成法により，ゼオライ
ト骨格にAlとFeを導入した，アルミノフェリシリケートの合成に成功した．同触媒を用いてメタノールからのオ
レフィン合成実験を実施した結果，Fe由来とAl由来の固体酸性が発現し，約60%以上の収率で低級オレフィンが
得られた．ヘキシルベンゼンを原料に用い，これらの酸化脱水素・クラッキング活性評価を実施した．MFI 型ア
ルミノフェリシリケートでは，酸化反応（二酸化炭素生成）とクラッキング（BTX生成）が観察された．

研究成果の概要（英文）：Main objectives of this study were synthesis of aluminoferrisilicate and its
 application for production of light olefins from methanol (MTO reaction) and de-alkylation of 
hexyl-benzene.  Moreover, low temperature partial oxidation followed by cracking to produce light 
olefins and BTX was investigated.  MFI-type zeolite containing Al and Fe in framework 
(aluminoferrisilicate) was successfully prepared by hydrothermal synthesis. The zeolite showed the 
acidic properties corresponding to Al and Fe, and exhibited olefins production from methanol with 
high yield (approximately 60%).  In de-alkylation, the catalyst also showed the cracking activity 
from hexyl-benzene to produce light olefins and BTX.  Moreover, the catalyst also showed the 
oxidative activity to produce carbon dioxide by adding oxygen gas.  

研究分野： 反応工学

キーワード： 触媒・化学プロセス　ゼオライト　アルミノフェリシリケート　低級オレフィン　BTX
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１．研究開始当初の背景 
エチレン，プロピレン，ブテンなどの低級

オレフィンは（特にプロピレンとブテン），
石油化学における重要な化成品原料である．
日本では，これらの低級オレフィンはナフサ
の熱分解法により製造されてきた．しかし，
1)多量のスチームを必要とする，2)反応温度
が約 800℃であることから，エネルギー多消
費プロセスとなる問題がある． 
米国や中東諸国では，天然ガスや油田随伴

ガスに含まれるエタンを対象とした大規模
なエタンクラッカーの建設が進んでいる．一
方，日本では，連産品であるナフサの供給量
が減少し，ナフサクラッカーの縮小・停止が
進められた．その結果，石油化学産業の国際
的な競争力は低下傾向にある．これらの背景
から，化成品原料である低級オレフィンを多
様な合成法により製造し，競争力を高める必
要がある．本研究では，低級オレフィン合成
法の開発として，ゼオライト系触媒の検討を
実施した． 

２．研究の目的 
本研究では，固体酸触媒の活性点となるア

ルミニウム原子に加えて，酸化触媒の活性点
となる鉄原子をゼオライト骨格に導入した
アルミノフェリシリケート触媒を開発する．
研究目的は，各種アルミノフェリシリケート
型ゼオライトの合成，および部分酸化とクラ
ッキングによる，低温反応条件での低級オレ
フィンと BTX 合成を可能とする媒反応場の
創製である．本研究では，酸強度を調整した
MFI 型アルミノフェリシリケートを触媒の
機能を評価するため，メタノールからのオレ
フィン合成反応，およびナフサ留分として，
アルキル芳香族の低温脱アルキル化反応を
検討した．モデル物質にヘキシルベンゼンを
使用し，脱アルキル化反応活性，生成ガス，
および生成芳香族収率を検討した．さらに，
酸素併給による反応雰囲気が反応活性に及
ぼす影響，触媒粒径が反応活性に及ぼす影響
を検討した． 

３．研究の方法 
アルミノフェリシリケートはゼオライト

の結晶格子中の T サイトの一部を Al3+と Fe3+

で置換したバイメタロシリケートである．ア
ルミノフェリシリケートの酸強度は，Al置換
サイトと Fe 置換サイトで異なる強度を示す
と考えられる．Si 源にはオルトケイ酸テトラ
エチル(TEOS)，アルミニウム源にはアルミニ
ウムイソプロポキシド，Fe源には硝酸鉄(Ⅲ)
九水和物を使用し，有機構造規定剤 (OSDA)
にテトラプロピルアンモニウムヒドロキシ
ド(TPA-OH)を用いた．これらの金属源と OSDA
を混合させた水溶液に，鉱化剤として塩化ナ
トリウムを添加し，150 ℃の水熱条件下で 72
時間合成を行った．ゼオライト結晶サイズの
制御として，水/界面活性剤/有機溶媒を反応
場としたエマルション法による合成，および
通常の水熱合成法による合成を実施した．得

られた試料は，洗浄，乾燥，焼成（550℃，
12 時間）を経て，触媒として使用した．試料
の形状は電子顕微鏡観察により調べた 
(FE-SEM ; JEOL JSM-7500F)．結晶性と細孔
特性は，粉末 X 線回折装置 (XRD ; リガク 
Mini Flex)，窒素吸着装置 (BEL Japan 
BELSORP-mini)により分析した．Fe の固定化
状態を評価するため，紫外可視分光法 
(UV-vis ; JASCO V-670)とアンモニア TPD 法
による固体酸性評価を実施した．触媒反応は，
常圧の固定層流通式反応器にて実施した．反
応原料はシリンジポンプにて気化器に供給
し，触媒層へ供給した．生成物はガスクロマ
トグラフィー(GC)にて，定量分析した．  

４．研究成果 

①アルミノフェリシリケート触媒開発 
水熱合成法を用いてMFI型アルミノフェリ

シリケート合成を実施した．得られた試料の
SEM 像を Fig. 1 に，XRD パターンを Fig. 2
に示す（合成条件 [Si] = 0.825 mol/L，
Si/(Fe+Al) = 100，Fe/(Fe+Al) = 0，0.5，
0.8，1，Si/OSDA = 3，Na/(Fe+Al) = 3，150 ℃
で 72 時間水熱合成）． 
SEM 観察より，触媒粒径は 0.4～0.6 μmで

200 nm 200 nm 200 nm 200 nm

Fe
Fe + Al = 0 Fe

Fe + Al = 0.5 Fe
Fe + Al = 0.8 Fe

Fe + Al = 1

 
Fig. 1 SEM 像 

 

Fig. 2 XRD パターン 

 
Fig. 3 UV-vis スペクトル 



あることが確認された．また，X 線回折パタ
ーンより，得られた試料は全て MFI 型の結晶
構造を有するこが確認され，窒素吸着等温線
から，BET 比表面積は約 440 m2/g，細孔容積
は 0.19 cm3/g であった．これらから，
Fe/(Fe+Al)比によらず触媒粒径や結晶構造，
細孔特性は同一になることが確認された．触
媒内の Fe種の状態を示す UV-vis スペクトル
を Fig. 3 に，NH3-TPD プロファイルを Fig.4
に示す． 
Fig.3 より，200～300 nm にピークが存在

することから試料に含まれる Fe 種は原子上
で存在することが確認された．また，Fig.4
より，600 K 以上の範囲にピークが存在する
ことから各試料に酸点が存在することが確
認され，Fe/(Fe+Al)比の増加につれてピーク
が低温側へシフトすることが確認された．Al
由来と Fe 由来の酸点の強度はそれぞれ異な
るが，これらのピークが重なることにより，
Fe/(Fe+Al)比によって酸強度がシフトした
ように観察されている．以上の特性評価によ
り，調製した 4試料は Al と Fe がゼオライト
骨格に取り込まれたアルミノフェリシリケ
ートであり，それぞれのヘテロ原子由来の酸
強度が発現していることが確認された． 

②メタノールからのオレフィン合成 
原料メタノールはシリンジポンプにて供

給し，キャリアガスには窒素を用いた．触媒
には MFI 型ゼオライト骨格に Al 原子，もし
くは Fe 原子を導入した Al-MFI，Fe-MFI，及
び Al：Fe を 1：1 で導入した[Al,Fe]-MFI を
使用した．ゼオライト骨格を構成する金属種
の組成は Si/(Al+Fe) = 100(モル比)とした． 
エマルション法と通常の水熱合成法によ

り，結晶サイズの異なるゼオライトを合成し
た．nano-Fe-MFI(結晶サイズ約 100nm)と
macro-Fe-MFI(約 1000nm)を触媒に用い，反応
温度 400℃，W/F = 0.2h の条件下，結晶サイ
ズが MTO 反応に及ぼす影響を検討した．メタ
ノール転化率の経時変化を Fig. 5 に示す．
反応時間 10.5h 後，macro-Fe-MFI では転化率
が約 60%程度まで低下したが，nano-Fe-MFI
では 90%以上の転化率を維持した．反応後の
各触媒のコーク析出量は，nano-Fe-MFI では

1.1wt%，macro-Fe-MFIでは 5.1wt%であった．
従って，macro-Fe-MFI では過度の反応の進行
により多量のコークが析出し，酸点の被覆と
細孔閉塞により触媒活性が低下したと考え
られる． 
次に，導入ヘテロ原子種が MTO 反応の生成

物収率に及ぼす影響を検討した(Fig. 6)．
Al-MFIでは他の触媒と比較しBTXとパラフィ
ン収率が高く，反応時間の経過とともにこれ
らの収率が増加した．一方，Fe-MFI，及び
[Al,Fe]-MFI では安定した低級オレフィン収
率を示した．さらに，反応温度 450℃におい
て[Al,Fe]-MFI では反応初期の低級オレフィ
ン収率が 70.0%に達し，4.5h 後も 67.4%の低
級オレフィン収率を示した．以上より，ゼオ
ライトをナノサイズ化することにより触媒
の長寿命化に成功し，MFI 型ゼオライト骨格
へ Fe 原子を導入することにより安定した生
成物選択率と高い低級オレフィン収率を達
成した． 

③ヘキシルベンゼンの脱アルキル化反応 
Fe/(Fe+Al)比を変えることにより，酸強度

のみが異なる触媒を調製できることを確認
した．この調製した触媒を用いてヘキシルベ
ンゼンの脱アルキル化反応実験を行うこと
で， 酸強度が反応活性に及ぼす影響を検討
した． 
反応実験は固定層流通型反応器を用いて

行った．調製したアルミノフェリシリケート
触媒は二次粒子径を300 ～ 800 μmに揃え，
反応実験前に反応器にて窒素流通下で

 

Fig.4 NH3-TPD プロファイル 

 
Fig.5 メタノール転化率の経時変化 

 

Fig.6 MTO 反応における生成物収率 



500 ℃，1 時間の条件で焼成を行い，アンモ
ニウム型からプロトン型にした．反応原料に
はヘキシルベンゼンを 2.6 mL/h で供給し，
同伴ガスとして窒素を 45 mL/min 供給した．
このときの原料分圧は 10 kPa である．反応
条件は 300 ℃とした．反応器下流にてコール
ドトラップにて液体成分を，ガスバッグにて
気体成分を全量捕集した．反応後の分析はガ
スクロマトグラフを用いた．反応後の触媒の
コーク析出量は熱重量分析計によって分析
した．芳香環収率と気体成分炭素収率を Fig.
７，Fig.８に示す． 
 クラッキング反応により BTX の他エチルベ
ンゼンや側鎖に C3-5 を持つアルキル芳香族
が生成していることが分かった．また，
Fe/(Fe+Al)比の増加につれて反応率が低下
していくことが分かった．Al のみを含む
Fe/(Fe+Al) = 0 の触媒では酸強度が強いため，
高反応率となるが，異性化反応やコーク収率
（2.5 C-mol%）が高い．また，Fe のみを含む
Fe/(Fe+Al) = 1 の触媒では酸強度が低いため，
異性化反応やコーク率（1.8 C-mol%）が低い
が，反応率も低く有用化合物収率が低くなっ
ている．その一方で，Al と Fe を含む

Fe/(Fe+Al) = 0.5，0.8 の触媒は，異性化反
応やコーク生成を抑制しつつ有用化合物収
率も高くなっている．また，本反応では C3，
C4 のガスが主に生成していることが分かっ
た． 

④酸素共存条件でのヘキシルベンゼン脱ア
ルキル化反応 
ヘキシルベンゼンの脱アルキル化反応に

おいて，Fe/(Fe+Al)比よりアルミノフェリシ
リケート触媒の脱アルキル化反応活性が異
なることが明らかとなった．次いで，低温反
応活性を向上させる方法として，同伴ガスに
酸素を併給することで Fe 種を利用した酸化
脱水素活性の発現とそれに続くクラッキン
グ活性の向上，生成したコークの燃焼脱離に
よる反応性維持などが見込まれる．そこで，
酸素併給による反応活性の向上を検討した．
反応温度 300℃，Fe/(Fe+Al)=0.5，0.8 の触
媒を用い，窒素雰囲気または希釈空気(酸素
分圧 : 2.5 kPa)において，ヘキシルベンゼ
ンの脱アルキル化反応を行った．Fig.９に芳

 
Fig. ７ アルミナフェリシリケート触媒に
よるヘキシルベンゼンの脱アルキル化（芳香

環収率） 

 
Fig. ８気体成分の炭素収率 

 

Fig. ９ 反応雰囲気がアルミナフェリシリ
ケート触媒によるヘキシルベンゼン脱アル

キル化に与える影響 

 
Fig. １０気体成分の炭素収率 



香環収率を Fig.１０に，気体成分の炭素収率
を示す． 
囲気が異なる場合の気体成分の炭素収率

窒素雰囲気では殆ど存在しなかった二酸化
炭素が多く生成していることが明らかとな
り，酸点におけるクラッキング反応に加えて，
酸化反応も進行していることが明らかとな
った．一方，Fig.９より，希釈空気下では反
応率，および芳香族収率は低下した．それぞ
れの触媒では，Fe/(Fe+Al) = 0.5 の触媒は芳
香族収率が 10 mol%近く低下，Fe/(Fe+Al) = 
0.8 の触媒は 45 C-mol%近く低下することが
分かった．また，コーク収率は窒素雰囲気の
場合の約 1.5 C-mol%から酸素共存下では約
4.5 C-mol%まで増加した．当初の予想に反し
て反応活性の低下とコーク生成量の増加が
確 認 された 原 因を検 討 するう え で ，
Fe/(Fe+Al)比の高い0.8の反応活性が大きく
低下していることを考え，反応後の触媒の Fe
種の固定化状態を UV-vis を用い測定した．
その結果，窒素雰囲気下と比較し，酸素共存
下ではゼオライト骨格からの Fe 種の脱離が
顕著であり，Fe 種の脱離により Fe 由来の酸
点が消失したことが活性低下の一因である．
さらに，熱重量分析の結果，燃焼による発熱
以外に炭化水素分子の脱離に伴う吸熱が観
察された． 

上記結果をまとめると以下のようになる 
 アルミノフェリシリケートでは，ヘテロ原

子の組成（酸強度）によりクラッキング反
応活性の制御が可能． 

 MTO 反応においてナノサイズ化と酸強度
制御が効果的であり，60%以上のオレフィ
ン収率が得られる． 

 アルミノフェリシリケートはアルキル芳
香族の脱アルキル化に有効，コーク析出量
の低減に効果的である． 

 酸素共存下では，300℃の低温での脱アル
キル化反応，芳香族とオレフィン生成，お
よび酸化反応による二酸化炭素生成が確
認された．一方，骨格内 Fe 種の脱離が示
唆された． 
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