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1. はじめに

石油はオイルリファイナリーと呼ばれる精製工程

を経て，ガソリンや軽油などの燃料，プラスチック

や合成繊維などの化学製品として利用されてきた。

しかし，化石資源由来の二酸化炭素を減らす目的や，

燃料や化学原料を限られた地域の国に大きく依存し

てしまうことに対する不安から，地球上に豊富に存

在するバイオマス資源を燃料や化成品原料に変換す

る技術，すなわちバイオリファイナリーに注目が集

まっている。生分解性プラスチックとして有名なポ

リ乳酸，ガソリン代替燃料のバイオエタノールもバ

イオリファイナリーによって生産されている。

バイオリファイナリーの仕組みは，まず，糖化と

呼ばれる工程でバイオマスをグルコースやキシロー

スといった単糖類（糖の最小単位）にする。これを

酵母などの微生物に発酵させることで，エタノール

やプロパノールができる。バイオリファイナリーで

は，触媒反応などを活用してこれらの物質を従来の

化学プロセスで反応させることで，石油から得られ

た最終生成物と同じものを得ることができる。

サトウキビやトウモロコシなどの食料を原料にす

る場合は，糖化は容易なのだが，食糧との競合を避

けるために，草や木などのセルロース系バイオマス

の利用が求められている。食糧と競合しないセルロ

ース系バイオマス原料を化学原料に転換することは，

産業の国際競争力の観点からも今後きわめて重要な

課題となっている。2008年3月に策定された｢バイ

オ燃料技術革新計画｣1)では，セルロース系バイオエ

タノールを40円／ で製造する技術の開発とともに，

バイオエタノールの燃料以外の高付加価値製品への

展開として特に市場からの強い要求があるバイオプ

ロピレンの製造技術開発が示されている。

我々は，食糧と競合しないセルロースから得られ
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る粗留バイオエタノール（純度約90％）を原料とし，

化学変換によってポリプロピレンなどのポリマー原

料となるプロピレンを製造するための高性能触媒と

ともに，分離・精製などの要素技術を開発して世界

に先駆けてコスト競争力のあるプロセスを提案する

ことを目的としている。具体的には，植物によって

固定化された二酸化炭素からバイオプロセスによっ

て製造された低コストバイオエタノールを原料とし

て，高性能触媒を用いた化学変換プロセスによって

プロピレンを製造する。製造したプロピレンは重合

し，ポリプロピレン材料として各種製品に使用可能

となる。汎用樹脂であるポリプロピレンをカーボン

ニュートラル化することで二酸化炭素ガスの発生を

抑制し，さらに，製品が使用される間，炭素は製品

中に固定される効果もある。

セルロース系バイオエタノールを原料としてプロ

ピレンを生産する技術については，既存触媒を用い

ることで，エタノールの脱水によりエチレンを製造

し，次いで重合により製造したブテンとエチレンの

メタセシス反応を経由すればプロピレンを製造する

ことも可能である。しかしながら，製造が多工程に

なるためコスト競争力の観点から，エタノールを直

接プロピレンに高選択率，高収率で変換する高性能

な触媒開発が求められている。

エタノールからプロピレンを合成する反応では，

エタノールからエチレンへの脱水反応が起き，その

後，エチレンが重合，増炭を含む反応過程を経てプ

ロピレンが生成すると考えられる。従って，これら

の反応には固体酸を有するゼオライトが有望である

と考えられる。ゼオライトの中でも，8員環のチャ

バサイト系（アルミノシリケート及びシリコアルミ

ノフォスフェート）あるいは 10員環のZSM-5 ,

ZSM-11などが，エタノールからプロピレンを合成

できることから有力な触媒として報告されている。
8員環細孔（0.3～0.4 nm）を有するエリオナイ

ト（ERI），オフレタイト（OFF），チャバサイト

（CHA），レビナイト(LEV)およびシリコアルミノフ

ォスフェート（SAPO-34）に代表される小細孔径型

ゼオライトは，これまでメタノールから低級オレフ

ィンを選択的に合成する触媒として知られていた。

近年，これら8員環ゼオライトがエタノールからの

プロピレン合成にも有効であることが報告されてい

る2-4)。馬場らはSAPO-34を用いてエタノール転換

反応を行い，50%以上のプロピレン収率が得られる

ことを報告している2)。また，佐野らは，LEVを用

いた反応において高いプロピレン収率が得られるこ

とを明らかにしている3)。さらに，CHAも高選択率

でプロピレンを合成できることを見いだしている4)。

これら8員環ゼオライトによる反応の特徴は，C5以

上の炭化水素がほとんど生成しない点で，結果とし

て高選択率でプロピレンを合成することができる。

これは，プロピレンの分子径とほぼ同じ細孔径によ

る分子ふるい効果によるものと考えられている。し

かし，8員環ゼオライトでは炭素質の析出により活

性は反応と同時に著しく低下する。そのため，現在，

炭素質生成の抑制を目的とした高シリカ化と酸強度

の制御，加えて，ゼオライト骨格構造の一部の他元

素による置換，異種金属酸化物による修飾などによ

る検討がなされている。一方，活性劣化した触媒を

酸素焼成により再生処理を行った場合，エタノール

転化率およびプロピレン選択率を復元することがで

きる。すなわち，8員環ゼオライト触媒は，永久に

活性を失うものではなく，反応－再生サイクルを組

み合わせた反応方式を工夫することで実用化につな

がる可能性がある。
10員環細孔（0.5～0.6 nm）を有するZSM-5お

よびZSM-11に代表される中細孔径型ゼオライト触

媒は，メタノールからの低級オレフィン合成に関し

て1970から80年代にかけて積極的に研究が行われ，

優れた活性を示すことが報告されている5-7)。Caや
Sr等のアルカリ土類金属でZSM-5の表面酸点を制御

することで，メタノールからのプロピレン選択率が

飛躍的に向上する5)。10員環ゼオライトの場合にも，

反応中における炭素析出が問題となるが，Exxon

Mobil社は，ZSM-11ゼオライトのシリカ/アルミナ

比を高くすることにより，炭素析出，芳香族化合物

生成を抑制している。エタノールからの炭化水素合

成については，現在のところ主に芳香族ならびに液

状炭化水素の生成を目的としたものが多い。その代

表例をいくつか紹介する。Makarfiらは，Si/Al2比

の異なるZSM-5を用いてエタノールの転換反応を行

い生成物分布の違いについて検討している8)。Si/Al2

比の増加に伴い芳香族が減少するがC3生成物（プ

ロピレン＋プロパン）の収率には最適なSi/Al2比が

存在し，Si/Al2 = 100で約30 %のC3生成物の収率

が得られることを示している。また，Aguayoらは，
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H-ZSM-5（Si/Al2 = 48）上におけるエタノール転換

反応の耐久性におよぼす温度の影響について検討を

行っており，400℃以下での劣化は炭素析出による

ものであり，再生により活性が元に戻る一方，
450℃以上では脱アルミニウムによる不可逆な活性

劣化が進行することを報告している9)。Calsavaraら

は，Fe修飾ZSM-5（Si/Al2 = 41）によるエタノール

転換反応に関してFeの修飾により目的物である芳香

族の選択率は減少するが，活性寿命は延びることを

示している10)。村田らは，同じくFe修飾ZSM-5の

検討を行い，鉄が芳香族あるいはパラフィンの生成

を抑制する働きを持つことを報告している11)。一方，

低級オレフィン合成を目的とした研究では，村田ら

が，ZSM-5触媒へのWならびにLaの修飾効果につ

いて，WとLaを共に添加した場合に初期プロピレ

ン収率が450℃で30%得られることを報告している
12)。佐野らは，エタノール転換反応においてもメタ

ノールの場合と同様にプロピレン生成にはアルカリ

土類金属の添加が有効であり，特にZSM-5触媒への
Srの添加がプロピレン収率向上のみならず耐久性向

上にもつながることを報告している13)。

しかしながら，得られているプロピレン収率なら

びに耐久性については実用化性能を獲得するには至

っていない。また，プロセス開発の指針となる統計

的な動力学的データやプロピレン合成の反応機構等

の詳細については十分には明らかになっていない。

2. ZSM-5触媒によるエタノールからのプロピレン

合成活性

エタノールからプロピレンを高選択率で生産する

プロセスを開発するため，ゼオライトを用いてエタ

ノールの転換反応における基礎的な反応特性を検討

した。表 1には，種々のゼオライト触媒上での
400℃におけるエタノール転換反応の結果を示す。

ここではZSM-5以外にも，同じく10員環のフェリ

エライト（FER），また12員環であるベータ（BEA），

モルデナイト（MOR），Y型ゼオライトについても

検討した。表中の収率は炭素基準（C-%）で示した。
FER，BEA，MOR，Yではエチレンの生成が認め

られ，これらのゼオライト上では，エタノールの脱

水反応のみが進行することがわかった。一方，ZSM-

5はエチレンに加えてプロピレン，ブテンの生成が

観察され，ZSM-5上では，プロピレンを効果的に合

成できることを確認した。
ZSM-5のエタノール転換反応活性におよぼす

Si/Al2比の影響を検討した。表2には，Si/Al2比が
30, 80, 280のH-ZSM-5上での500℃のエタノール

転換反応における生成物分布を示す。Si/Al2比30の

場合にはプロピレンが23 %得られているもののC5

以上の炭化水素の生成も顕著である。C5以上の炭化

水素の内容は，約 8割がC6-C8芳香族であった。
Si/Al2比を80とした場合では，30の場合と比べてエ

チレンおよびプロピレン収率が増加したが，C5以上

炭化水素とパラフィン収率は低下した。Si/Al2比を
280とした場合ではエチレンのみの生成が観察され

た。プロピレン収率は，Si/Al2比80の場合に最も高

くなり，この傾向は前述したMakarfiらの結果の傾

向と同様であった。

一方，ZSM-5上でのメタノールの転換反応におけ

るSi/Al2比の影響についてこれまでいくつかの研究

が報告されている。Wuらは，450℃でのZSM-5上

でのメタノール転換反応において，Si/Al2比を70-

1600の範囲で生成物分布を調べた結果，Si/Al2比の

増加とともにC2-C4のオレフィン収率が増加するこ

とを報告している6)。また，Changらは，Si/Al2比

が70, 142, 500, 1670のZSM-5を用いて500℃での

表1 種々のゼオライト上におけるエタノール転換反応活

性.

表2 ZSM-5上でのエタノール転換反応における生成物分

布.
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メタノール転換反応を行った場合にSi/Al2比が500

で最も高いプロピレン収率が得られたことを報告し

ている7)。すなわち，ZSM-5上でのメタノール転換

反応では，エタノールの場合よりも高いSi/Al2比の

触媒がプロピレン生成に適している。我々も同様の

検討を行ったが，Si/Al2比を30, 80, 280のZSM-5

を用いたメタノール転換反応では，最も高いプロピ

レン収率はSi/Al2比が280において得られている。

この結果は，エタノールとメタノールの転換反応に

おいてはプロピレン生成に適したZSM-5の酸特性が

大きく異なることを示しており，ZSM-5上における

エタノールからのプロピレン合成の反応メカニズム

がメタノールの場合とは異なっていることが推察さ

れる。これまでに，ZSM-5上でのメタノールからオ

レフィンへの転換反応のメカニズムは長く研究が行

われており，メチレーションメカニズム14)や炭化水

素プールメカニズム 15)が報告されている。しかし，

エタノールの転換反応における反応メカニズムは未

だ不明な点が多い。そこで，我々は，ZSM-5上での

エタノールからのプロピレン合成における反応メカ

ニズムの検討を行った。

3. ZSM-5上でのエタノール転換反応における

反応メカニズム
ZSM-5上でのエタノール転換反応における反応メ

カニズムを検討するため，反応生成物分布に対する

接触時間の影響を検討した。図1にその結果を示す。

熱平衡の支配を受けないことを考慮し，反応温度は
400℃とした。接触時間が短い場合ではエチレンが

主生成物となっている。これは，ZSM-5上でのエタ

ノールの脱水反応が非常に速いことを示している。

接触時間の増加と共にエチレン収率は低下する。一

方，プロピレン，ブテン収率が増加する。プロピレ

ン，ブテンの収率は，接触時間が2.5×10－3 g・cc－1

・min付近で最大となり，その後低下する。一方，

プロパン・ブタンのパラフィン類の収率は接触時間

の増加と共に増加する。C5以上の炭化水素（芳香

族）は接触時間の増加と共に増加している。これら

の結果から，ZSM-5上ではエタノールは始めに脱水

反応によってエチレンに転換し，その後，エチレン

がオレフィンへと転換する。さらに，オレフィンは

逐次的に芳香族またはパラフィンへと転換したと考

えられる。

ZSM-5上でのエタノール転換反応においてエチレ

ンが中間体であることを確認するためにエチレンを

原料として反応を行ったところ，W/Fに対する反応

生成物の分布は，図1で示したエタノール原料の結

果と良好に一致した。これにより，ZSM-5上でのエ

タノール転換反応においては，エチレンが中間体で

あることが確認できたので，これ以降の詳細な反応

メカニズムの検討には，エチレンを原料として使用

した。図2に反応を非常に短い接触時間の条件で行

い，反応初期における生成物分布を調べた結果を示

す。反応初期においては，プロピレンとブテンのみ

の生成が確認され，また，プロピレン，ブテンの各

収率と接触時間の関係は原点を通る直線となってい

ることがわかった。一方，C5, C6オレフィンは初期

では見られず，誘導期が存在することが観察された。

また，芳香族ならびにパラフィン類は，この条件下

では全く生成しないことが分かる。反応初期の段階

で，プロピレンやブテンの生成が確認できたことか

ら，我々は，ZSM-5上ではエチレンが直接プロピレ

ンとブテンに転換していると考えた。

エチレンからのブテンの生成については固体酸触

媒であるZSM-5上においてはエチレン2量化で進行

していることが容易に推察できる。しかしながら，

プロピレンがどのようにして直接エチレンから生成

されるかについては不明である。ゼオライト上での

図1 H-ZSM-5（Si/Al2=80）上でのエタノール転換反応に

おける生成物収率におよぼす接触時間の影響：▲ エ

チレン, △ エタン, ● プロピレン, ○ プロパン, ■

ブテン, □ ブタン, ◆ C5以上の炭化水素.
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エチレンからプロピレン生成機構については，今ま

でにいくつかの報告がある。馬場らは，SAPO-34上

でのエチレン転換反応を検討し，この中でエチレン

は3量化しヘキセンとなった後にベータ解裂によっ

てプロピレンが生成することを報告している2)。さ

らに，村田らもZSM-5上で同様の反応機構でプロピ

レンが生成していると提案している12)。Wangらは，
ZSM-5上におけるエチレン存在下での IR観察の結

果から，エチレンが重合してpolyenic種((CH=CH-

)n)が生成し，これが分解することでプロピレンが生

成することを提案している16)。このメカニズムは先

に示したヘキセン経由と同様と考えられる。一方，
Cormaらは，量子化学計算から，ゼオライト上でエ

チレンとエタンが存在する場合にC-ブトニウムイオ

ンを介することでプロピレンが生成すると提案して

いる17)。しかし，我々の結果は，プロピレンが誘導

期を持たずに反応初期から生成していることを示し

ているため，中間体が存在するメカニズムでは説明

できない。Beranらは，ZSM-5上では酸点上のOH

基とエチレン分子で形成されるπ錯体が安定に存在

するためにエチレンの二重結合が弱まることを報告

している18,19)。現在のところ，我々はこのπ錯体か

らカルベン種中間体が生成し，この反応中間体とエ

チレンが反応してプロピレンが直接合成されたと考

え詳細な検討を行っている。

以上のことから，我々はZSM-5からのエタノー

ル転換反応メカニズムは図3に示すように進行する

と考えている。エタノールは脱水してエチレンが生

成する。エチレンは直接プロピレンならびにブテン

へと変換する。次にプロピレンあるいはブテンはエ

チレンとの逐次反応でC5，C6オレフィンが生成す

る。C6-C8芳香族と水素はプロピレンあるいはブテ

ンもしくはプロピレンとブテンの環化脱水素反応で

生成する。この際副生した水素がオレフィンと反応

することでパラフィンが生成する。

ここで，前述したように，ゼオライト上でのメタ

ノールからオレフィンへの転換反応のメカニズムで

はメチレーションメカニズムあるいは炭化水素プー

ルメカニズムで進行すると考えられている14,15)。こ

れは，我々が考えているエチレンからプロピレンの

直接合成とは明らかに異なっている。従って，エタ

ノールからプロピレン生成に適したZSM-5触媒を開

発するためには，メタノールの場合やこれまで報告

されてきたメカニズムのようにオリゴマー化を促進

することよりむしろ，プロピレン，ブテン以降の反

応の進行を抑制することが重要であると考えられる。

そのためには，ZSM-5表面上での酸密度の精密制御，

細孔径の最適化やナノ粒子化等が必要と考え現在検

討中である。

4. ZSM-5触媒のエタノール転換反応における

耐久性向上

エタノールからのプロピレン生産プロセスを開発

図2 H-ZSM-5（Si/Al2=80）上でのエチレン転換反応の反

応初期における生成物収率：● プロピレン, ■ ブテ

ン, ▲ C5オレフィン, ◆ C6オレフィン.

図3 H-ZSM-5上でのエタノール転換反応メカニズム.
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するためには，ZSM-5の耐久性も非常に重要な問題

となる。ここでは，エタノール転換反応における
ZSM-5の耐久性向上について検討した結果を示す。

温度を400℃から500℃まで変えて活性の経時変化

を調べた結果，500℃以上の反応温度では，急激な

活性劣化が確認された。すなわち，Aguayoらも報

告しているように，エタノール脱水反応により生成

した水によりZSM-5の脱アルミニウムが進行したと

考えられた。水による脱アルミニウムが進行するか

を確認するため，エタノール原料とエチレン原料の

場合ならびにエチレンに水を加えた場合との比較を

行った。結果を図4に示すが，エタノール原料では
10時間でプロピレン生成活性はほぼ消失した。一方，

エチレン原料の場合では活性の低下はほとんどみら

れなかった。エチレンに水を加えた場合には，活性

が時間とともに低下し，エタノール転換反応の場合

と同じ水が存在する条件（33 %）では，活性劣化の

状態は，エタノール転換反応の場合とほぼ同様とな

った。反応後の触媒を27Al-NMRを用いてゼオライ

ト骨格中の四配位アルミニウム量を調べた結果を図
5に示す。エチレン反応では反応前と比較してアル

ミニウム濃度の低下はほとんど見られない。一方，

水を加えた反応とエタノール反応の場合ではアルミ

ニウム濃度が低下していることが分かる。従って，
ZSM-5上でのエタノール転換反応においては，脱水

反応によって副生する水が脱アルミを促進し，活性

劣化の原因となっている。
ZSM-5の耐久性向上を目的として種々の金属種に

よる修飾を検討した。その結果，Zr 20)，Ti 20)，P 21)

の修飾により耐久性が向上し，かつプロピレン選択

性も向上することが確認された。特にP修飾はその

効果が高いことから，P-ZSM-5触媒の詳細な検討を

行った。図6に550℃でのエタノール転換反応にお

けるプロピレン収率の経時変化に及ぼすP/Al比の影

響を示す。H-ZSM-5の場合初期プロピレン収率は
23 %であり，反応時間と共に著しく減少し，10時

間後にはプロピレン生成は観察されなかった。一方，
P-ZSM-5ではP添加量増加に伴い初期プロピレン収

率は増加するとともに，活性の経時劣化も緩やかと

なった。P/Al = 0.5では初期プロピレン収率は30%

に達すると共に100時間後でもプロピレン収率は初

期活性の約7割程度を維持していた。このことから，
P修飾によりプロピレン選択性が向上し活性劣化も

著しく抑制できることがわかった。P修飾による活

性劣化の抑制効果を明らかにするため，水前処理を

行って脱アルミニウムが起きるかどうかを調べた。
Pで修飾しないZSM-5では，600℃で8時間水前処

図4 H-ZSM-5（Si/Al2 = 80）上でのエタノール，エチレ

ン，エチレン＋水を原料とした反応におけるプロピ
レン収率の経時変化：● エタノール，■ エチレン,

▲ エチレン＋水 8 %, ▼ エチレン＋水 17 %, ◆ エ

チレン＋水 33 % .

図5 反応前後のH-ZSM-5（Si/Al2 = 80）の27Al-NMRス

ペクトル.



理を行うと全く活性を示さないのに対し，P-ZSM-5

触媒では水前処理後でもP添加量の増加に伴いプロ

ピレン生成活性が増大する。P/Al = 0.5では水処理

後でも処理なしとほとんど変わらない結果が得られ

た。このことから，P修飾によって脱アルミニウム

に対する耐久性が著しく向上したことがわかる。さ

らに，エタノール転換反応を行った後の触媒を空気

中，600℃で30分間再生処理を施し，再生後のプロ

ピレン収率を調べたところ（図6中星印），H-ZSM-

5では再生後のプロピレン収率は完全には回復しな

い。一方，P/ZSM-5では再生後の活性はP添加量に

伴い増加し，P/Al = 0.4あるいは0.5では完全に活

性が回復する。このことからZSM-5をPで修飾する

ことにより，脱アルミニウムによる永久失活を抑制

することが可能であることを明らかにした。

5. まとめ
ZSM-5上でのエタノールからのプロピレン合成に

おける反応特性および反応メカニズムについて検討

した。その結果，エタノール転換反応は，メタノー

ル転換反応と異なる反応機構で進行していることが

わかった。エタノールからのプロピレン合成におい

ては，エタノールがまず脱水反応によりエチレンへ

と転換するが，その後エチレンは直接プロピレンお

よびブテンに反応する。さらに，これらオレフィン

が，逐次的に芳香族やパラフィン類に変化するため，

プロピレンの選択率を向上するには，低級オレフィ

ンの逐次的な反応を抑制する必要がある。そのため

には，ZSM-5表面上での酸密度の精密制御，細孔径

の最適化やナノ粒子化等が必要である。一方，ZSM-

5上では脱水反応で生成する水により脱アルミニウ

ムが進行し活性劣化が進行するが，ZSM-5をPで修

飾することにより，脱アルミニウムは著しく抑制で

きる。今後は，これらの触媒を中心にエタノールか

らのプロピレン生産プロセスの開発を行う予定であ

る。
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Production of Lower Olefin from Bio-ethanol on Zeolite Catalysts

Atsushi Takahashi and Tadahiro Fujitani

Heterogeneous catalysis group, Research Institute for Innovation in Sustainable Chemistry,

National Institute of Advanced Industrial Science and Technology (AIST)

Industrial demand for propylene is increasing. Alternative sources of propylene other than
petroleum are of wide interest. The catalytic transformation of bioethanol is a promising
avenue for the production of propylene. In this work, we investigated the catalytic activities
and the reaction mechanism for ethanol conversion to propylene over ZSM-5 catalysts. 

We found that the ethylene production by the dehydration of ethanol is observed over
BEA, MOR, Y, and FER. On ZSM-5, propylene and butenes were produced, indicating that
the oligomerization of ethylene proceeded over ZSM-5. Futhermore, a moderate density of
Bronsted acid sites on ZSM-5 was necessary for effective production of propylene. According
to the result of the product distribution of the initial reaction stage at a very short contact
time, we propose the following mechanism for the ethanol conversion reaction. i) Ethanol
was converted to ethylene by rapid dehydration. ii) Ethylene directly transformed to
propylene via a π-complex on ZSM-5. Ethylene was also converted to butene by dimerization.
iii) Propylene or butene subsequently reacted with ethylene to form C5 or C6 olefins, respectively. 

The catalyst deactivation of ZSM-5 is come from the dealumination because of the existence
of water which was produced by dehydration of ethanol. The catalytic durability of ZSM-5
was drastically improved by phosphorus modification. The dealumination with water was
significantly suppressed by the addition of phosphorus.

Keywords: propylene, ethanol, ZSM-5, dealumination, phosphorus modification




