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研究成果の概要： 

 
アセトンからプロピレンを含む低級オレフィンを選択的に合成する触媒の開発を実施し

た．申請者が開発した，水/界面活性剤/有機溶媒溶液を反応場としたゼオライトナノクリ
スタル合成法により，結晶サイズが約 50nm～70nm の ZSM-5 ゼオライトナノクリスタル
を合成した．同ゼオライトの結晶外表面上の酸点，あるいは結晶内クロスセクションの酸
点を選択的に不活性化することで，低級オレフィン収率の向上に成功した． 
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フェニルシラン系化合物，低級オレフィン，プロピレン，イソブテン 
 
１．研究開始当初の背景 

現在，食品廃棄物，下水汚泥，畜産糞尿等
のバイオマス資源の有効利用が積極的に進
められており，炭酸ガス排出量削減と省エネ
ルギー化の観点から，メタン発酵やバイオエ
タノール等の様々な資源化法が検討されて
いる．一方，バイオマス発酵法では，大量の
発酵残さが生成するが，現状では焼却・埋設
によって処理されている．これに対し申請者
は，新たに開発した酸化鉄系触媒によって，

バイオマス由来汚泥からアセトンを合成す
ることに成功した(バイオマス由来アセトン)．
アセトン自身，有機溶媒や樹脂原料として有
用であるが，新たな用途・展開として，本研
究では固体酸触媒によるバイオマス由来ア
セトンからの低級オレフィン合成を目的と
している． 

 
２．研究の目的 
近年，エチレン，プロピレン，イソブチレ
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ンの各低級オレフィンの需要が増大してい
る．これら低級オレフィンは主にナフサのク
ラッキング反応により得られている．一方，
これらの低級オレフィンの価格は短期的に
変動するが，一方原料となる石油ナフサの価
格は長期的に高騰し続ける．従って，原油価
格に依存しない合成法の開発，および低級オ
レフィンをそれぞれ選択的に合成可能なフ
レキシビリティーが要求されると考えられ
る．本研究では，フェノール合成プロセスで
副製するアセトン，あるいはバイオマスから
合成されるアセトンから低級オレフィンを
選択的合成する触媒の開発を目的として実
施した． 
 
３．研究の方法 
固体酸触媒としては，強い酸特性と均一な

細孔構造を有するMFI型ゼオライト(ZSM-5ゼ
オライト)を使用する．申請者が開発した，
水/界面活性剤/有機溶媒溶液を反応場とし
たゼオライトナノクリスタル合成法により，
結晶サイズが約 50nm～70nm の ZSM-5 ゼオラ
イトナノクリスタルを合成した． 

反応原料にはアセトンを用い，そのアルド
ール縮合生成物の分解を介して，低級オレフ
ィンを合成する新たな製造方法を検討した．
固体酸点上でのアセトンの反応は，先ずアセ
トンからアルドール縮合によってイソブチ
レンが生成する．更に酸点上での逐次反応に
より，プロピレン→エチレンの順にオレフィ
ンが生成し，最終的に芳香族が生成すること
が知られている．ZSM-5 ゼオライトを触媒と
して上記反応に使用した場合も，同様の反応
が進行する．従って，中間体である低級オレ
フィンを選択的に合成するためには，1)反応
原料の結晶内拡散抵抗の低減，2)芳香族生成
の抑制を検討する必要がある．これまでの検
討から，結晶外表面近傍の酸点を不活性化す
ることにより低級オレフィンの選択性が向
上することを見出している．一方，結晶内部
のクロスセクション近傍における酸点上で
は芳香族が生成しやすい．そこで，本研究で
は分子サイズの異なるシラン化合物を使用
し，結晶外表面に存在する酸点のみを不活性
化した ZSM-5 ゼオライト，および結晶外表面
とクロスセクションに存在する酸点を不活
性化した ZSM-5ゼオライトをそれぞれ作製し
た．そして，不活性化酸点の場所が低級オレ
フィン選択性と触媒活性に及ぼす影響を検
討した．  

図１に示す固定層型流通式反応装置を用
いて反応実験を行なった．反応器内での触媒
の空気焼成後（450℃，Air 流量 60 ml/min）
に反応実験を行った．原料にはアセトン(和
光純薬工業株式会社製 99.5％)を用い、1.8 
ml/min(acetone 濃度 6.09×10-9 mol/m3）で供
給し，キャリアガスには窒素（60 ml/min）

を用いた．反応温度は 450℃，W/F=0.5 kg-cat 
/(kg-acetone･h-1)の条件で反応実験を行っ
た．測定はオンラインで行い、ガスクロマト
グラフィー（島津製作所：C-R8A）を用いて
測定した． 
 
４．研究成果 
（１）触媒調製 
調製した ZSM-5 ゼオライトの SEM 写真を図

2に示す．SEM 写真より，結晶サイズが D=150 
nmとD=1.5 μmのナノサイズとマイクロサイ
ズの ZSM-5 ゼオライトが得られた．XRD パタ
ーンより，これらの試料は MFI 型ゼオライト
固有のピークを示すことを確認した．さらに，
マイクロサイズ ZSM-5 と比較すると，ナノサ
イズ ZSM-5 の XRD パターンでは，ピークがブ
ロードとなっていることから，結晶サイズが
ピーク形状を反映していることが明らかと
なった．  
 
(2) H-ZSM-5 結晶サイズが反応特性に及ぼす
影響 
先ず，上記マイクロサイズ H-ZSM-5 ゼオラ

イトとナノサイズ H-ZSM-5ゼオライトを媒に
用いて反応実験を実施した．結果を図３，４
に示す．マイクロサイズ H-ZSM-5 を触媒に用
いた場合，反応開始直後では約 50%のオレフ
ィン選択率が得られているが，芳香族の選択
性が高く，さらに，反応時間の経過と共に活

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図１ 実験装置概略図 
 
 
 
 
 
 
 

図２ 調製した ZSM-5 ゼオライトの SEM
写真 
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性の低下が顕著であった． マイクロサイズ
の結果と比較して，ナノサイズ H-ZSM-5 によ
る反応実験では，アセトン転化率は高く，長
時間活性が維持された．これは，触媒のナノ
サイズ化による，結晶外表面積の増大と原
料･生成物の拡散抵抗の低減のためと考えら
れる．しかし，この触媒では芳香族の生成量
が多く，また，コーキングによる活性劣化が
みられる．これらの原因は，空間的な制限を
受けない結晶外表面酸点上での反応の進行
により，芳香族やコークが生成したためであ
る．そこで，シラン処理接触分解法を用いて，
酸点の局在化を行うことを検討した． 
 

(3) シラン接触分解法 
芳香族の生成を抑制するとともにオレフ

ィン選択率を向上させるためには，H-ZSM-5
ゼオライトの触媒結晶外表面，および結晶内
intersection の酸点を不活性化させること
が有効だと考えられる．これらの酸点不活性
化に適したシラン化合物は，トリフェニルシ
ラン(TPS)とフェニルシラン(PS)である．ト
リフェニルシランでは外表面酸点のみを，フ
ェニルシランでは外表面および結晶内
intersection 中の酸点を不活性化すること
が可能と考えられる．そこで，トリフェニル

シラン，フェニルシランにより酸点の不活性
化を行い，酸点の局在化を行ったナノサイズ
H-ZSM-5 を用いて，反応実験反応実験を行な
った．以下に，反応時間 2.5[h]における，シ
ラン処理無し H-ZSM-5ナノクリスタルと，TPS
と PS による処理を行った H-ZSM-5 ナノクリ
スタルの反応生成物を図５に示す．TPS，PS，
どちらのシラン処理による酸点分布の制御
でも，芳香族を抑制するとともに，低級オレ

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ マイクロサイズ ZSM-5 によるアセト
ンからのオレフィン合成 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図４ ナノサイズ ZSM-5 によるアセトンか
らのオレフィン合成． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図５ 反応開始 150 分後における生成物．反
応条件：反応温度 450℃，W/F=0.5，Si/Al=80

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図６ (a)TPS，および(b)PS によって酸点を
不活性化したナノサイズ ZSM-5 によるアセ

トンからのオレフィン合成実験 
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フィンの選択率を向上させることができた．
特に TPS 処理を行った場合は，プロピレンと
エチレンの選択率を大きく向上させ，PS処理
を行った場合は，芳香族を大幅に減少させる
ことに成功した．これらについては，生成物
選択率とオレフィン組成の経時変化を踏ま
えながら考察する． 

シラン処理ナノサイズ H-ZSM-5を用いた反
応実験の生成物経時変化を，図６(a)（TPS を
シラン化合物として使用）と図６(b)（PS を
シラン化合物として使用）に示す．シラン処
理を行った場合でも，反応時間 50 時間以上
経過してもアセトン転化率が 90%以上維持し
ている．TPS，PS ともに ZSM-5 ゼオライト結
晶外表面酸点を不活性化することが可能で
ある．したがって，外表面における炭素析出
と細孔閉塞が抑制されたため，高活性が長時
間維持されたと考えられる．さらに，PSを用
いた場合では，シラン処理を行っていないナ
ノクリスタルに比べ，芳香族を大幅に抑制で
きた．これは，PS 処理を行った場合では，強
酸点が多く存在する intersection も不活性
化しているため，大幅に芳香族生成を抑制す
る結果となったと考えられる． 

図６に示した反応実験結果におけるオレ
フィン組成を図７に示す．TPS による処理で

はエチレン，プロピレンの選択率が高く，PS
処理による処理では，イソブテンが多く生成
する結果となった．まず TPS 処理の場合は，
結晶外表面のみ不活性化しているため，強酸
点が多く存在する intersection 中の酸点は
残存している．そのため，イソブテン以降の
反応が進行し，エチレンとプロピレンの選択
率が高くなったと考えられる．一方，PS処理
の 場 合 は ， 強 酸 点 が 多 く 存 在 す る
intersection は不活性化しているため，イソ
ブテン以降の反応が進みにくく，結果として
イソブテンの選択率が高くなったと考えら
れる． 
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図７(a)TPS，および(b)PS によって酸点を不
活性化したナノサイズ ZSM-5 によるアセト
ンからのオレフィン合成実験（オレフィン生

成物組成の経時変化） 
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