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研究成果の概要（和文）： オレフィン転化反応においてプロピレンの選択率はゼオライトの細

孔入口径だけでなく，細孔の空洞の大きさに依存する。エチレンおよび１−ブテン転化反応では，

ゼオライト細孔の空洞の大きさがオクチルカルベニウムイオンの大きさとほぼ等しいとき，プ

ロピレンが高い選択率で生成する。この現象は細孔入口の構造が８員環，１０員環，１２員環

のいずれのゼオライトを用いても観測される．ペンテン（２−ペンテン，２−メチル−２−ブテン）

および，ヘキセン（１−ヘキセン）では単分子の分解反応が進行し，それぞれのカルベニウムイ

オンの大きさとゼオライト細孔の空洞の大きさとがほぼ等しいときに，プロピレンは高い選択

率で生成する。 更に種々のH+−交換ゼオライトを用いて１−ブテン転化を行い，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。ブテンの二量化反応で生成するオク

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

生成する。 
 
研究成果の概要（英文）： 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. 
   Furthermore, the reaction mechanism for the production of C3H6 from C2H4 was also 
investigated. C3H6 was produced by the β-scission of the same specific octyl carbocations in the 
conversions of both butene and C2H4. 
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１．研究開始当初の背景 
 申請者は種々のゼオライトを触媒に用い

てエチレン転化反応を行ない，以下の結果と

結論を得ている。(Baba et al., Phys. Chem. 
Chem. Phys., 12, 2541-2554 (2010)). 
結果（１）プロピレン選択率は，キャビティ

ーの大きさが (200 ± 10)A3のときに最大と

なる。この大きさはオクチルカルベニウムイ

オンと同じ大きさである。 
結論［１］：キャビティーの大きさが (200 ± 
10) A3のときにだけ，プロピレンを生成する

特定のオクチルカルベニウムイオンのβ−切

断が選択的に起きている。 
結果（２）プロピレン選択率はゼオライトの

細孔入り口径の大きさの違いに依存しない。 
結論［２］：ゼオライトの種類によるプロピ

レン選択率の違いを，プロピレン分子の大き

さと細孔入り口径の大きさとの関係で発現

する従来の選択性，「生成物規制の形状選択

性」では，説明できない。  

 本研究の意義は，『 酵素が持つ精密な触媒作

用と 類似の機能をゼオライト キャビティ ー

が果たすと 考えた』 そのものである。「 カル

ボカチオンと キャビティーとの規制による

形状選択性」のコンセプトは，他に例を見な

い。 本研究で提案するコンセプトは，カルベ

ニウムイオンのβ−切断反応ばかりでなく，

カルボニウムイオンの炭素−炭素結合の開裂

反応， ヒド リ ド 移動反応など， ゼオライト 上

で進行するカルボカチオンが関与する多く

の反応に展開できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究独自のコンセプトを提案するため

に，その検証を行なうことが必要である。そ

こで実験を以下のように構成する。 
１）各種ゼオライト（８員環，１０員環，１

２員環，１４員環，１８員環ゼオライト）の

合成を行なう。 
２）キャビティーや細孔入り口径の異なるゼ

オライトによる反応特性を反応に調べる。 
３）カルベニウムイオンおよびカルボニウム

イオンの大きさを量子化学計算によって推

定する。 
３．研究の方法 
本研究は以下の研究計画で進めた。 
合成すべきゼオライトの選定とその合成 
 反応に用いるゼオライトは，キャビティー

の大きさが異なる 8 員環，10 員環，12 員環

のものを選定し，合成する。ここでゼオライ

トは①細孔入り口径がほぼ同じで，キャビテ

ィーの容積が異なるもの，②キャビティーの

容積がほぼ同じで，細孔入り口径が異なるも

のを選定する。更に，14 員環，18 員環のゼ

オライトの合成を行なう。 
 ここでキャビティーの大きさの尺度とし

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

径や最大包接内接球の直径は既に知られて

いる。 
 

オレフィン転化反応によるコンセプトの検
証 

ヘキセンおよびペンテン分解反応の選択性

に及ぼすキャビティーの大きさの寄与 
 １−ヘキセンおよび３−ヘキセンの分解反

応は，常圧固定床流反応装置で行なう。プロ

ピレンの選択率に及ぼすキャビティーの大

きさの影響を調べる。これと平行して，プロ

ピレンの選択性に及ぼす細孔入り口径，およ

び酸強度，酸量の影響を調べる。この結果を

基に，プロピレンの選択率に及ぼすキャビテ

ィーの大きさの影響を明らかにする。 
 ペンテンには２−ペンテンと４−メチル−２

−ブテンを用いて反応を行ない，プロピレン

とエチレンへの選択率に及ぼすキャビティ

ーの大きさの影響を調べる。 
 
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
できなかった。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。 
 上記に結果を基に，研究目的である新た
なコンセプトを提案した。 
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