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研究成果の概要： 

 

 水/界面活性剤/有機溶媒を利用するゼオライト合成法により，モルデナイト結晶のナノサイ
ズ化に成功した．ナノサイズモルデナイト結晶の外表面酸点を，有機シラン化合物由来シリカ
により選択的に不活性化させた構造性活性点を有する触媒の開発，およびモルデナイトナノク
リスタルを積層させた膜型構造体触媒反応器の開発に成功した．同モルデナイト触媒はナフタ
レンからの 2,6－ジメチルナフタレン選択合成に高活性を示した． 
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１．研究開始当初の背景 

ゼオライトは大きさ 0.数～数μmのアルミ
ノケイ酸塩の結晶であり，その種類によって，
種々の低級炭化水素，無機ガスの分子径とほ
ぼ等しい径の細孔を持つことから，分子サイ
ズの大きさにより分子を篩い分けることが
できる（分子篩効果）．また，高い van der 
Waals 力により，細孔内はゼオライトが接触
する気相に比べて濃度はおよそ 100倍の値を
持つ．これは 100 気圧の高圧と同等の場を供
する．そのため，ゼオライト細孔は分子篩能

と高圧場の特異な反応場を同時に与えるた
め，通常の触媒では実現が難しい活性種を選
択的に形成する場を与える．さらに，固体酸
性を有するため上記の特異な反応場と固体
酸性の相乗効果により種々の炭化水素の反
応に高い触媒活性を示す．そのため，ゼオラ
イトを膜状に緻密に合成できれば，分子篩能
を有する触媒膜を開発することができる．一
方，申請者はエマルションを利用することで，
均一なゼオライトナノクリスタルの合成に
成功している．拡散速度は拡散距離の 2乗に
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反比例することから，ナノサイズのゼオライ
ト結晶であれば，ゼオイライト結晶内拡散速
度は結晶サイズ 0.数～数μm通常のゼオライ
トの 104～105倍の速度となり，拡散抵抗を避
けることができるという着想を得た． 
 

２．研究の目的 
本研究では，機能性樹脂である PET の次世

代として注目される PEN（ポリエチレンナフ
タレート）原料である 2,6-ジメチルナフタレ
ン（2,6-DMN）をナフタレンとメタノールか
ら選択的に合成する反応を取り上げる．この
2,6-DMN はコークス炉から排出される石炭タ
ールをエネルギー多消費型で分離精製した
後，PEN の原料として利用される（試薬とし
て 5000 円/5g）．又，ナフタレンから合成す
る場合，拡散抵抗のため反応率は 10%程度で
あり生産性は極めて低い難反応である．この
ことが，PEN が普及しない主要因である．そ
こで，ゼオライトの一種であるモルデナイト
がナフタレンの最少分子径とほぼ同じ径の
細孔を有することに着目して，まず，新にモ
ルデナイトのナノクリスタルを開発する．そ
れを用いて構造体触媒反応器を作成し，
2,6-DMN の高効率生産を実証するとともに，
構造体触媒反応システムの触媒反応工学の
学理を展開することを目的とする． 
 
３．研究の方法 
（１）モルデナイト（MOR）ナノクリスタル
合成 
まず，MFI 型ゼオライトナノクリスタル合

成で得られた知見を基に，2,6-DMN の最小分
子径とほぼ等しい径の細孔を有するモルデ
ナイト（ゼオライトの一種）を 60-150 nm の
範囲で任意のサイズの単分散結晶（ナノクリ
スタル）として合成する方法を開発する． 
 
（２）構造体触媒反応器作製 
構造体触媒として，モルデナイト（MOR）

触媒のナノクリスタル積層触媒膜を作製す
る．MOR ナノクリスタルをアルミナフィルタ
ー上に積層させ，さらに水熱合成により MOR
保護層を形成させる．  
 
（３）β，β－ジメチルナフタレン合成 
メタノールとナフタレンからの 2,6-ジメ

チルナフタレンと 2,7-ジメチルナフタレン
（β，β－DMN）合成反応の機構解析を行う．
反応実験は，常圧下，固定床流通式反応器を
用い，反応温度 300℃～400℃とし，触媒 0.5g
を反応器に充填した．原料ナフタレンは，5
～15mol%メシチレン溶液として供給し，アル
キル化剤にはメタノールを使用した（メタノ
ール/ナフタレンモル比＝１）．反応器下部に
設置したアイストラップ中の生成物を，キャ
ピラリーGCとGC-MASSにより分析した．なお，

ガス中にはナフタレン由来の化合物は含ま
れていない（図３－１参照）． 
 
４．研究成果 
（１）モルデナイト（MOR）ナノクリスタル
合成 
Si 源，Al 源にはそれぞれの金属アルコキ

シドを，構造規定剤にはテトラエチルアンモ
ニウムヒドロキシド（TEA-OH）を用いた．ナ
トリウムイオンをカウンターカチオンとし
て，上記原料を混合した母液を調製した．こ
れまでの検討から，界面活性剤の親水基がゼ
オライト結晶前駆体の安定化に寄与するこ
とを明らかにしている．そこで，上記母液に
非イオン性界面活性剤（ポリオキシエチレン
オレイルエーテル，O-15）を添加した． 
図４－１に界面活性剤添加量を変えて調

製した MOR ゼオイライトの XRD パターンを示
す．従来の水熱合成法(母液のみ)では純粋な
MOR が生成されず，MFI との混晶が得られた
が，界面活性剤を用いた新規合成法の場合， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図３－１ 反応器概略図 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－１ 界面活性剤添加量を変えて調製

した MOR ゼオライトの XRD パターン 
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MOR 結晶が得られた．MOR 前駆体が界面活性
剤と吸着することで安定化したためだと考
えられる．図４－２に調製した MOR ゼオライ
トの SEM 写真を示す．界面活性剤添加量を変
えることで，MOR の結晶サイズの制御が可能
であることが明らかとなった．界面活性剤の
添加によりゼオライト前駆体，および結晶核
の表面が安定化され，核発生が促進したと考
えられる．一方，界面活性剤を多く添加した
条件（Si/O-15＝２，５）では，ゼオライト
前駆体がより安定化され，核成長が抑制され
るため，結晶サイズが大きくなったと考えら
れる． 

 
（２）構造体触媒反応器作製 

モルデナイトナノクリスタルを積層した
触媒膜型反応器の作製を実施した．上記モル
デナイトナノクリスタルをアルカリ水溶液
に分散させ，アルミナフィルターの内部を減
圧にすることによりフィルター外表面上に
ナノクリスタルを積層させた．そして，再度
水熱合成を行うことにより，ナノクリスタル
層上部にモルデナイト層を形成させた．モル
デナイトナノクリスタル積層触媒膜の断面
と表面の SEM 写真を図４－３に示す．アルミ
ナフィルター上部に厚さ約 10 マイクロメー
ターのナノクリスタル層，さらに厚さ約２マ
イクロメーターの保護層が形成されている
ことが分かる．保護層上部の SEM 観察から，
結晶性の MOR層が形成されていることが確認
できた．以上の結果より，MOR ナノクリスタ
ルを用いたナノクリスタル積層構造体触媒
反応器の開発に成功した． 

ナノクリスタル積層構造体触媒反応器の
概念図を図４－４に示す．反応原料である成
分 Aはナノクリスタル粒子間の空隙を強制的
に対流により透過する．その際，ゼオライト
ナノクリスタル結晶内に拡散により移動し，

ゼオライト酸点上で反応が進行する．触媒膜
がナノクリスタルで構成されている場合，見
かけの拡散速度が無視小となるため，触媒の
活性点である酸点と反応原料 Aと接触時間は
均一となる． 
 

（３）β，β－ジメチルナフタレン合成 
① 触媒の選定 
ナフタレンのメチル化に対する最適触媒

を検討するため，3 種の触媒を用いて反応を
行った．図４－５は MFI型ゼオライト（ZSM-5），

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－２ MOR ゼオライトの SEM 写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－３ ナノクリスタル積層構造体触媒

反応器の SEM 写真 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－４ 構造体触媒反応器の概念図 
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シリカ－アルミナ触媒，MOR ゼオライト触媒
を用いて反応実験を行ったときのナフタレ
ン転化率とβ，βージメチルナフタレン(β，
βーDMN)選択率を示す．MOR ゼオライトを触
媒に用いたときで最も高い選択率を示した．
一方，MFI 型ゼオライトでは細孔構造を持た
ない SiO2-Al2O3とほぼ同等の選択率を示した．
これは，MFI 型ゼオライトの細孔が小さいた
め，反応物が細孔内へ拡散しづらく，外表面
での非選択反応が支配的に起こったためで
あると考えられる．以上のことより，6.5×
7.0Åの一次元細孔構造を有する MOR で優位
な形状選択性が確認された．以後，MOR 触媒
に着目して反応を行なう． 

 
② 反応温度の影響 
MOR を用いたナフタレンのメチル化に対す

る反応温度の影響を検討するため，反応温度
を変化させて実験を行った．図４－６は異な
る反応温度でのナフタレン転化率とβ，β－

DMN 選択率の関係である．反応温度の低下に
伴い，β，β－DMN 選択率が高くなる傾向が
みられた．反応温度が高くなるにつれて異性
化，トランスアルキル化などの副反応が活発
になり，熱安定性(α,β－DMN＞β,β－DMN
＞α,α－DMN ，350～400℃)に優れているα,
β－体へとシフトするためだと考えられる．
以上のことから，MOR を用いたナフタレンの
アルキル化反応は，反応温度 300℃で実施し
た． 
 

③ シラン接触分解法による酸点の不活性
化処理の影響 
外表面酸点での非選択反応を抑制するた

めの手段として，シラン処理を施した触媒を
用いて反応を行なったシラン化合物には，ジ
エトキシメチルシラン(DEMS)，ジフェニルシ
ラン(DPS)，トリフェニルシラン(TPS)の３種
を用いた．図４－７に異なるシラン化合物で
シラン処理を行なった触媒を用いたときの
ナフタレン転化率とβ,β－DMN 選択率の関
係を示す． 
DEMS でシラン処理を施した触媒ではメチ

ルナフタレン以降の反応が進みづらく，β，
β－DMN 選択率の向上もみられなかった．
DEMS は分子サイズが小さいため，外表面だけ
ではなく細孔内部も非選択的に不活性化さ
れたためだと考えられる．一方，DPS および
TPS でシラン処理を施した触媒は高いβ，β
－DMN 選択率を示した．分子サイズの大きな
DPS および TPS でシラン処理を行なうことで
外表面酸点のみが不活性化され，細孔内酸点
での反応が支配的に起こったためだと考え

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－５反応率とβ，β―DMN 選択率の関係．

反応温度：400℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－６ 反応温度がβ，β－DMN 選択率に

及ぼす影響 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－７ シラン処理を施した触媒を用い

た反応の転化率と β，β－DMN 選択率 
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られる．以上のことより，嵩高い DPS および
TPS でシラン処理を施すことによってβ，β
－DMN 選択率が向上することが明らかになっ
た． 
④ 触媒の結晶サイズの影響 
固体酸触媒であるゼオライトの場合，反応

物が細孔内に拡散した後に反応し，さらに生
成物は再び細孔内を拡散してバルク流れに
戻る．よって活性点上の活性に加え，物質拡
散も重要な要素となる．そこで， MOR ナノク
リスタルおよびマイクロクリスタルを用い，
触媒結晶サイズが活性に与える影響を検討
した．なお，触媒には，どちらも TPS を用い
たシラン処理により外表面酸点を不活性化
したものを用いた．図４－８，９にそれぞれ
結晶サイズの異なる触媒を用いた反応のナ
フタレン転化率とβ，β－DMN 選択率の関係
およびナフタレン転化率の経時変化を示す． 

ナノクリスタル，マイクロクリスタルどち
らも同一曲線上にプロットできる．これより，
粒子サイズの違いはβ，β－DMN 選択率に影
響を与えないことが示唆される．一方，ナフ
タレン転化率の経時変化より，結晶サイズの
小さいナノクリスタルのほうが高耐久性を
示す結果となった．これは，触媒を微細化す
ることで拡散速度が向上し，さらに，外表面
を不活性化することでコーキングの影響が
減少したためである．したがって，MOR ゼオ
ライト結晶のナノサイズ化は触媒の耐久性
向上に対し有効であることが示された．一方，
β，β－DMN 選択性を向上させるためには，
固体酸量，酸点分布の制御が重要であること
が示唆された． 
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図４－８結晶サイズの異なる触媒を用いた

反応の転化率とβ，β－DMN 選択率 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図４－９結晶サイズの異なる触媒を用いた

反応のナフタレン転化率の経時変化 
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