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研究成果の概要： 
環境調和型化学プロセスの鍵技術である超臨界流体、特に超臨界炭酸ガス(sc-CO2)媒体中に
おける固体酸触媒機能を検討した。sc-CO2を反応媒体にすることにより触媒活性劣化の原因と
なる重質有機化合物が効率的に除去され、触媒活性が長期間にわたり持続されることが実証で
きた。また、新規触媒機能を有する多孔質触媒の創成に関する研究を行い、メソポーラス細孔
とゼオライト骨格を有する新規材料 Al-MCM-48-SUBの創製に成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
硫酸、フッ化水素酸等の液体酸、あるいは
無水塩化アルミニウム、無水塩化亜鉛、無水
塩化スズ等のルイス酸が酸触媒として使用
されてきたが、これらの液体酸は、廃棄に伴
う高い環境負荷、装置の腐食等に課題がある
ので、固体酸への転換が求められている。こ
れらの課題を解決に向けて、固体酸触媒、特
に、ゼオライト等のミクロポーラス材料を触
媒とするいくつかの化学プロセスが実用化
されてきたが、未だ、コーク生成による活性
劣化、生成する被毒物質による活性低下等、

多くの問題の解決に至ってはいない。このた
め、従来には無い新しい触媒設計による環境
負担性削減と経済性を兼ね備えた長寿命固
体酸触媒の創製が緊急の課題となっていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、１に述べた背景のもとで反応
媒体として超臨界流体、特に超臨界炭酸ガス
(sc-CO2)を適用し、活性・選択性の優れた触
媒化学プロセスを構築する基盤の確立を目
指した。また、これらの化学プロセスに用い
る触媒材料の創製を目指した。 
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３．研究の方法 
 研究も目的を達成するために、パルミチン
酸等の長鎖カルボン酸とセチルアルコール、
グリセリンなどの各種アルコールをメソポ
ーラス構造を有する触媒を用いて sc-CO2 を
媒体として、触媒活性及び選択性を検討した。
また、sc-CO2媒体中でのゼオライトの触媒活
性を評価するために、H-モルデナイトを触媒
とするイソブチルベンゼン、ビフェニル及び
ナフタレンのイソプロピル化を検討した。さ
らに、sc-CO2の特長を活かすことの出来る多
孔質材料の創製を行った。 
 
４．研究成果 
 本研究の主な成果は以下に通りである。 
1) ヘテロポリ酸担持 MCM-48 触媒によるパ
ルミチン酸とセチルアルコールのエステ
ル化を sc-CO2媒体中で行った。sc-CO2媒
体中での反応は、窒素雰囲気及び無溶媒の
場合に比べて原料及び生成物による細孔
閉塞及びコーク生成が抑制されるために、
両方法に比べて 100�程度の穏和な条件で
反応が進行した。また、本触媒は反応後メ
ソポーラス構造が保持され、数度の再使用
に耐えることがわかった。 

2) sc-CO2 のゼオライト触媒反応への適用の
可能性を H-モルデナイトによるイソブチ
ルベンゼンのイソプロピル化における形
状選択性を検討した。sc-CO2 中では通常
の窒素雰囲気下におけるより高い触媒活
性が観測された。この際反応後の触媒中に
存在する炭素質の量が著しく少ないこと
より、触媒の不活性化の原因になる炭素質
が sc-CO2により除去されると考えられた。
この際、4-イソブチルクメンが 80%以上の
選択率で得られ、モルデナイトは sc-CO2

中でも形状選択性を示すことが明らかに
なった。ナフタレン及びビフェニルのイソ
プロピル化においても同様の間素質現象
が認められた。 

3) メソポーラス材料ジルコニア、アルミナを
固体酸点とするメソポーラス材料
ZrAlSiMMHを創製し、その長鎖カルボン
酸ラウリン酸とグリセリンのエステル化
を sc-CO2を溶媒中で行った。従来法の気
相窒素雰囲気の反応及び溶媒存在下にお
ける液相反応に比べてコーク生成が少な
いことが確認された。 

4) sc-CO2 中における反応中も安定な材料を
目指してゼオライト骨格を有するメソポ
ーラス材料の合成を行った。ゼオライト骨
格を導入するために水酸化テトラエチル
アンモニウム(TEAOH）、メソポーラス構
造を導入するために、臭化セチルトリメチ

ルアンモニウム(CTMABr)を用い 120�で
加熱することにより、ベータゼオライト骨
格 を 有 す る メ ソ ポ ー ラ ス 材 料
Al-MCM-48-SUB の合成に成功した。
HP-Xe-NMRよりゼオライト骨格及びメソ
ポーラス孔の二種類の細孔が存在するこ
とが明らかになった。 

5) ベータゼオライトのナノサイズ化に関す
る検討を行うために、ベータゼオライトが
生成することが知られている SDAである
TEAOH に界面活性剤である CTMABr の
添加効果を検討し、適量の TEAOHにより
30-100nm の均一なベータゼオライト結晶
を得た(合成温度を 175℃に設定した)。本
ゼオライトの外表面酸点の触媒機能を評
価するために、1-オクテンのアルキル化を
sc-CO2 媒体中で行い、粒子径と反応活性
が反比例することがわかった。このことは
外表面酸点の有効性を示すものである。 

6) 各種12環及び14員環ゼオライトによるア
ルキル化の検討を行い、形状選択性が、細
孔及びアルキル化剤の構造に支配される
ことを明らかにした。大孔径ゼオライトに
おいてもアルキル化剤の嵩高さにより形
状選択性の発現することを確認し、ビフェ
ニルのアルキル化機能の総括を行った。 
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