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研究成果の概要（和文）：種々のH+−交換ゼオライトを用いてエチレン，１−ブテン，ペンテン

エ，ヘキセン転化を行い，プロピレン選択率に及ぼすゼオライトの細孔空洞容積の影響を調べ

た。エチレン，及び１−ブテン転化反応では，反応中に生成するオクチルカチオンの大きさとゼ

オライトの細孔空洞容積とが一致すると，選択的にプロピレンが生成した。一方，エチレン転

化反応で，反応初期におけるプロピレン生成機構を細孔空洞内に生成した炭化水素を基に推定

した．両反応において，特定のオクチルカチオンからプロピレンが生成した。 
 更に，ヘキセン転化ではヘキシルカチオンの大きさとゼオライトの細孔空洞容積とが一致す

ると，選択的にプロピレンが生成した。また，ペンテン転化反応においては，ペンチルカチオ

ンの大きさとゼオライトの細孔空洞容積とが一致すると，選択的にエチレンとプロピレンが生

成した。こうした事実は反応の選択性がゼオライトの細孔入り口径ではなく，細孔空洞容積に

よって決まることを示している。 

 
研究成果の概要（英文）：A plausible reaction mechanism for propylene (C3H6) production from 
ethylene (C2H4) was investigated, based on the amounts of effluent hydrocarbons and hydrocarbons 
produced in the pores of various zeolites. Propylene was produced via an oligomerization-cracking 
mechanism. On the basis of this mechanism, the conversions of C2H4, pentenes, and hexenes were 
examined. The catalytic performance was compared, in order to investigate the role of the pore volume 
of zeolites with 8-, 10-, and 12-membered rings in the selective production of C3H6. The selectivity for 
C3H6 was crucially dependent upon the pore volume of the zeolite. Highly selective production of C3H6 
from olefins (C2H4, pentenes, and hexenes) can be accomplished by employing a new concept: 
adjusting the pore volume of a zeolite to accommodate the volume of an olefin and/or its carbenium 
cations, as opposed to a conventional molecular sieve approach. For example, an unimolecular cracking 
of pentenes into C3H6 and C2H4 involving primary cations can be controlled by the pore volume of a 
zeolite. 
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１．研究開始当初の背景 
 プロピレンは， 極めて重要な工業用原料

である。 これまで申請者は CH4やCH3OH
などの化合物から，プロピレンを合成する

研究を行ってきた。CH3OH やCH4などを原

料とする 反応群では，「炭素−炭素結合生成

反応」によってプロピレンが生成する。例

えば，メタン転化反応を行うときに13CH4 
を用い，これとCH2=CH2 との反応をAg+ 交
換 ゼ オ ラ イ ト で 行 う と ， 13C を 含 ん

だ  13CC2H6 が選択的に生成する。 と こ ろ

が，13CH4 とCH2=CH2 との反応をH+ 交換

ゼオライト で行う と 13CC2H6 が生成し ない。

すなわち，生成するプロピレンは全てC3H6

である。この結果は，『 エチレンからプロピ

レンが生成している』 ことを示している。  
 ゼオライト 以外の固体酸触媒でもエチレ

ンからプロピレンが生成することから， こ

の反応が酸性プロト ンを触媒として進行す

る。 課題は選択的にプロピレンを合成する

ことである。   
 炭素数２ のエチレンから炭素数３ のプロ

ピレンの生成反応は， 上式で示されるよう

な単純な反応であるとは考えにく い。 本研

究で試みる反応では，「 炭素−炭素結合の生

成反応」 と「 炭素−炭素結合の切断反応」 と

の組み合わせによってプロピレンが生成す

る。 こう した二種類の反応が関与する反応

群では は，酸性プロト ン（ ブレンステッ ド

酸点） が触媒として作用する。 従って， 高

選択率でプロピレン合成を行う には，「 炭素

−炭素結合の生成反応」 と 「 炭素−炭素結合

の切断反応」 との二種類の反応を制御する

因子を明らかにすることが必須である。  

 固体酸であるゼオライト触媒を用いた多

くの反応では，酸性質（酸強度と酸量）と

ゼオライトの形状選択性（分子ふるい効果）

が重要な因子であると従来から考えられて

きた。 
 
２．研究の目的 
目的１： エチレン転化反応におけるプロピ

レン選択率とその生成速度に及ぼす因子の

解明 

（ １ ） 細孔容積と細孔入り 口径が及ぼす影

響 
 ゼオライト の入り 口細孔径が同じでも，

また酸性質が同じでもプロピレンへの選択

率は大きく 異なる。 そこでプロピレンを与

える『 反応中間生成物の生成し易さが鍵』

であると考えた。 すなわち反応場の容積，

具体的には細孔容積がプロピレンの選択率

に影響を与える可能性が高い。  

（ ２ ） 触媒の物理化学的性質， 特に酸性質

が及ぼす影響 

 プロピレンの生成速度には， 酸性質が関

与すると考えられるので，（ １ ） で適した触

媒構造を持つゼオライト において， 酸性質

（ 酸強度とプロト ン密度）の影響を調べる。

（ ３ ） 触媒粒子径と結晶子形が及ぼす影響 
 プロピレン分子の大きさが 0.43 nm であ

るので， ゼオライト の分子ふるい効果を利

用するには， 細孔入り 口径が小さな触媒が

有効である。 こう した触媒は物質の拡散の

影響を受け易い。 そこで触媒の大きさ （ 触

媒粒子径） やその形（ 触媒結晶子形） がプ

ロピレンの生成に及ぼす影響を調べる。 ま

た触媒粒子径は触媒寿命にも影響を及ぼす

可能性が高い。  
 
目的２： エチレンからのプロピレン生成機

構の解明： ゼオライト 細孔内に生成する炭

化水素の同定と定量 

 細孔の中で起こる種々の反応を明らかに

するために， 気相の生成物だけでなく ， ゼ

オライト 細孔内に生成する炭化水素を同定，

定量する。 更に，細孔の中で生成していた

炭化水素，特にオレフィンを共存させ，プ

ロピレン生成速度および選択率に及ぼす影

響を調べる。 
 
目的３： 各種オレフィ ンからの選択的プロ

ピレン合成法とその触媒の開発  

 エチレンからのプロピレン生成機構を明

らかにすることができれば，エチレン転化

反応に優れた触媒は，各種オレフィンから

選択的にプロピレンを与える可能性が高い。

この方法が開発できれば現在のナフサ分解

反応によって生成した各種オレフィンを、

そのまま本研究で開発した触媒を用いるこ

とで効率よくプロピレンに変換できる。 
 
３．研究の方法 
 プロピレンの選択性と生成速度， およびそ

の生成機構を明らかにするため， 以下の実験

を行なった。  

（ １ ） 合成すべきゼオライト の選定とその

合成 

 エチレンからのプロピレン合成反応にお

いて細孔構造の影響を調べるために， ８ 員

環， １ ０ 員環， １ ２ 員環のゼオライト のな

かで，① 細孔入り 口径がほぼ同じで，細孔



容積が異なるゼオライト ，② 細孔容積がほ

ぼ同じで細孔入り 口径が異なるゼオライト

を選定する。ここで細孔容積の尺度として，

細孔内に内包する球で， 最大の直径を持つ

球（ 最大包接内接球） の体積を用いる。 既

知のゼオライト では， その結晶学的細孔入

り 口径や包接内接球の直径は既に知られて

いる。  
 選定したゼオライト の合成は， 学術論文や
特許を参考に， 主に水熱合成法によって行う 。
この合成には， それぞれのゼオライト によっ
て必要な構造規定剤が異なるので， 別途合成
した。 
 
（ ２ ） 合成した触媒のプロピレン生成活性

と触媒特性 

 合成したゼオライト 触媒の活性とその特

性を知るために， エチレンの転化反応を

400℃で行う 。 ここでプロピレン生成速度，

プロピレン選択率を調べることによって，

プロピレン選択率に及ぼすゼオライト の細

孔容積， および細孔入り 口径の寄与の違い

を明らかにする。 その結果として， 選択的

にプロピレンを生成させるのに適したゼオ

ライト の細孔容積， および細孔入り 口径を

知ることができる。  
 
（ ３ ） プロピレン生成の反応機構の解明 

 プロピレンはエチレンから一段で生成す

るとは考えられない。即ち，いくつかのカ

ルベニウムイオン中間体を経て，β解裂反

応を起こすことで生成するものと推定され

る。従って細孔構造を有する触媒では，触

媒から脱離した炭化水素の分析ばかりでな

く，細孔の中で生成する炭化水素の分析が

重要である。 
 
細孔内に生成する炭化水素の同定と定量 
 ゼオライトの細孔から気相に出てこない

炭化水素の同定と定量が，反応機構を決定

する上では重要な実験結果となる。さらに

これらの炭化水素が，時間と共に変化する

挙動を明らかにする。同定は質量分析 
(GC-MS) と1H および 13C–NMRで行う。ゼ

オライト細孔に生成する炭化水素のその定

量は，内部標準法を用いてガスクロマトグ

ラフで行う。この実験よってそれぞれの炭

化水素が，プロピレンに変化する反応経路

を明らかにする。 
 
（ ４ ） 各種オレフィ ン共存下でのエチレン

転化反応 

 ブテンをはじめ各種のオレフィ ンが， エ

チレン転化反応によるプロプレンの生成速

度に影響を与える可能性は大きい。 それは

プロピレンがオクテンなどのオレフィ ンを

経由して， β解裂を起こしてプロピレンを

生成していると考えられるからである。  

 そこでエチレン転化反応において，ブテン

以外のオレフィ ン（ 炭素数５ 〜１ ０ ） を共存

させ，これらのオレフィ ンがプロピレンの生

成速度や選択率に及ぼす影響を調べる。この

研究結果は，種々のオレフィ ンから選択的プ

ロピレン合成の新規合成法となる可能性を

秘めている。  

 
４．研究成果 
 １−ヘキセンの分解反応を細孔入り口径，お

よび細孔空洞容積の異なる 8-，10-,12−員環

ゼオライトを用いて行なった。プロピレンへ

の選択性に及ぼす細孔入り口径の影響を調べ

たところ，細孔入り口径の大小では，プロピ

レンの選択性を説明することが困難んであっ

た。この結果はプロピレンの選択性を，生成

物規制の選択性では説明できないことを示し

ている。 
 一方，プロピレン選択率は，細孔空洞容積

で説明することができた。細孔空洞の形は，

ゼオライトに依存する。そこで細孔空洞に包

摂する最大包摂球の直径を空洞容積の尺度と

した。その直径を Di で表すことにする。プ

ロピレンの選択率がゼオライトの種類によら

ず，Di がおよそ 6 Å で最大になるという結

果を得た。これはそれぞれのゼオライト群で

プロピレンの最大選択率を示すゼオライトの

細孔空洞容積は，同じであることを示してい

る。即ち，プロピレンの選択率は，細孔空洞

容積によって決まることを意味している。 

 プロピレンの選択性が細孔空洞容積に決ま

ることは，反応中間体であるヘキシルカルベ

ニウムイオンの大きさが関係している可能性

が高い。そこでヘキシルカルベニウムイオン

の大きさをDFT計算によって求めた。ここで

カチオンの形状を球体と仮定すると，その直

径はおよそ 6 Åであった。この結果は，１−

ヘキセン転化反応において最も高いプロピレ

ン選択率を与えるゼオライトはヘキシルカル

ベニウムイオンの大きさと同じ細孔空洞容積

を有するゼオライトであると結論できる。 
 反応物質を２−ペンテンとした場合でも，そ

の分解でプロピレンを選択的に与えるゼオラ

イトは，ペンチルカルベニウムイオンと同じ

大きさの細孔空洞容積を持つゼオライトであ

った。 
更に，エチレン転化反応を種々のゼオライ

トを触媒として行なった。反応温度は 400℃，

エチレン分圧は 33.3kPa とした。プロピレン



などの炭化水素への選択率および生成速度

を比較するため，エチレン転化率はすべて

10% 程度に揃えた。用いたゼオライト粒子の

大きさは，4μm 以下とした。 
ゼオライトの細孔入口径がプロピレン選

択率におよぼす影響を調べた。プロピレンの

選択率は，8 員環＞10 員環＞12 員環の順に，

細孔入口径が小さいゼオライト群ほど高い

傾向を示した。しかし，ほぼ同じ細孔入り口

径を持つゼオライト，例えば細孔入口が 8 員

環ゼオライトでは，プロピレンの選択率を細

孔入口径の大きさだけで説明することが困

難であった。このことはプロピレン分子の大

きさと細孔入口径の大きさとの関係で発現

する生成物規制の選択性だけでは，プロピレ

ンへの選択率を説明できないことを示して

いる。 
一方，n-ブタン分解の反応速度（酸強度の

尺度）の違いでもプロピレンの選択率の違い

を説明できなかった。 
細孔入口が 8員環のゼオライトを用いたと

きのプロピレン選択率におよぼすDi の影響

を調べた。プロピレンの選択率は細孔の空洞

の大きさに依存した。プロピレンの選択率が

最大となるDi は，およそ 7Åであった。細孔

入口が 10員環および 12員環のゼオライトに

おいても,ゼオライトによらず，Di の値が 7Å
付近で最大のプロピレン選択率を示した。適

切なDi の値が存在し，しかもゼオライトによ

らずその適切な値が同じであるという実験

結果は，プロピレンを生成するカルベニウム

イオンの大きさが重要であることを示唆し

ている。 
 上記に結果を基に，研究目的である新たな

コンセプト，即ちゼオライトの細孔空洞容積

によって反応の選択性が決定されるという形

状選択性を提案した。 
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