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MFI型ゼオライト触媒を用いた 
ナフサ関連物質接触分解反応の反応工学的解析
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ゼオライト触媒を用いたナフサ接触分解による低級オレフィン合成が近年注目されてきた。低級オ
レフィン選択的合成，逐次反応の進行によるコーク析出抑制には，反応律速条件下で反応を進行させ
る必要がある。本稿では，MFI型ゼオライトを用いたナフサ関連物質接触分解の反応速度解析ならび
にThiele数，触媒有効係数を用いたゼオライト触媒設計について解説する。反応速度定数はn-ヘキサ
ンに比べナフテンが高い値を示した。n-ヘキサン接触分解の活性化エネルギーは550℃を境界に高温領
域と低温領域で異なり，反応のメカニズムが異なることがわかった。Thiele数と触媒有効係数を用い
た解析により，反応温度650℃において，n-ヘキサン，シクロヘキサン，メチルシクロヘキサンはそれ
ぞれ340, 100, 90 nm以下のMFI型ゼオライト（Si/Al＝200）を用いることで接触分解が反応律速下で進
行することを明らかにした。また，ヘキサンの接触分解反応においてゼオライトのSi/Al比とゼオライ
ト結晶径の関係が律速段階に及ぼす影響を明らかにした。さらに，MFI型ゼオライト（Si/Al＝200）の
ナノ結晶は，モデルナフサの反応（混合系の反応）においてもマクロ結晶に比べ拡散抵抗は小さいた
めに高い低級オレフィン生成，およびコーク生成抑制による安定した活性を示した。
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1.　はじめに
エチレンやプロピレンの低級オレフィンはポリエ
チレン，ポリプロピレンなどの合成樹脂，有機化学
品製造の重要な原料であり，これらの需要量は年々
右肩上がりに伸びている。これまで低級オレフィン
は主に軽質ナフサのスチームクラッキングにより製
造されてきたが，850℃以上の高温を必要とするエ
ネルギー多消費型プロセスであること，生成物組成
比を大きく変えることが困難であることから，現行
プロセスに比べエネルギー消費量の削減，生成物組
成比のコントロールを可能とするプロセス開発が求
められている。そこで近年，強酸性，高表面積，規
則的細孔構造および高い熱安定性を有するゼオライ

ト触媒を用いたナフサ接触分解反応プロセス開発が
着目され，ゼオライト触媒を用いたナフサに含まれ
る成分の接触分解反応について国内外で多くの研究
報告がされている 1–8）。
一般に，細孔を有する固体触媒を用いた反応で
は，バルク流体中の反応物質が先ず触媒外表面に吸
着した後，触媒細孔内を拡散し，活性点へ吸着後，
反応が進行する。その後，生成物は細孔内を拡散す
ることでバルク流体中へ移動する。よって，拡散速
度に比べ反応速度が大きい場合には，触媒粒子内部
の反応成分の濃度は均一ではなく，触媒粒子内部の
各点において反応速度が異なってくる。特にゼオラ
イトの細孔径は低級炭化水素の分子径と近い値であ
るため，ゼオライト結晶内の拡散はバルク中の分子
の拡散（分子拡散）に比べ非常に遅い。また，ゼオ
ライトの結晶径は細孔径に比べると非常に大きいた
め，接触分解の反応速度はゼオライト結晶内での反
応物や生成物の拡散速度によって制限を受ける場合
がある。よって，反応活性，生成物選択性には触媒
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活性点上での反応速度と反応物，生成物の拡散速度
の関係が強く影響する。このため，ゼオライト触媒
の活性点上での反応速度とゼオライト結晶内の拡散
速度の両面からの触媒設計が重要となる。本解説で
は，MFI型ゼオライト触媒を用いたナフサ関連物質
の接触分解反応の速度解析とThiele数と触媒有効係
数を用いた反応工学的触媒設計について紹介する。

2.　ナフサ関連物質接触分解反応の反応速度解析　
2.1　反応次数，反応速度定数の決定 9）

MFI型ゼオライト触媒を用いたナフサ留分の接触
分解反応には，固定層流通式反応器を用い，475～
650℃の温度領域で実施した。ナフサ留分のモデル
として，n-ヘキサン，シクロヘキサン，メチルシク
ロヘキサンを用いた。使用したMFI型ゼオライトの
Si/Al比は 110, 150, 200, 320であり，Si/Al比が 200, 

320のMFI型ゼオライトについては一般的な水熱合
成法あるいは水/界面活性剤/有機溶媒を用いたエマ
ルション法により粒径の異なるゼオライトを合成し
使用した 10,11）。なお，MFI型ゼオライトは粒径に依
らずミクロ孔容積，酸点量がほぼ同一であることを
確認している。
管型反応器を用いた反応では反応速度が原料濃度
のn次に比例する場合，反応転化率が低い条件にお
いて次の関係式が成り立つ。

{ }0 0Δ (1 Δ 2) n
c c cF x W k C x= −   （1）

ここで，C0, F0はそれぞれ反応器入口での原料濃度，

原料供給速度を，kc, W, n, xcはそれぞれ接触分解反
応速度定数，触媒重量，反応次数，反応転化率を表
している。
図1に一例としてSi/Al＝320のMFI型ゼオライト
を用い，n-ヘキサン接触分解反応を475～650℃の温
度領域で行った時のF0Δxc/WとC0（1－Δxc/2）の関
係を示す。図より各温度において，測定結果は一本
の直線で相関された。直線の傾きは反応次数（n）
を表しており，各反応温度において直線の傾きは概
ね1であった（表1）。これは，n-ヘキサンの接触分
解が反応温度に依らずn-ヘキサン濃度に対し1次で
進行することを示す。また，MFI型ゼオライトの
Si/Al比，原料（シクロヘキサン，メチルシクロヘ
キサン）に依らず反応次数は1であった。
接触分解反応が原料濃度の1次で進行する場合，
固体触媒を充填した管型反応器の原料成分の物質収

図1　MFI型ゼオライト（Si/Al＝320，結晶径：90 nm）
を用いたn-hexane接触分解反応の反応次数の決定

表1　MFI型ゼオライト（Si/Al＝320）を用いたヘキサ
ン接触分解の速度解析より得られた反応次数と
反応速度定数

Temperature/ 
℃

Reaction order/
－

Rate constant/ 
m3 kg－1s－1

475 1.2 2.5×10－4

500 1.0 3.9×10－4

550 1.0 9.7×10－4

600 0.9 2.8×10－3

625 1.0 4.7×10－3

650 0.9 7.4×10－3

図2　MFI型ゼオライトナノクリスタル（Si/Al＝320）
を用いたn-ヘキサン接触分解のW/F0と–ln （1－x）/
C0の関係
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支式は式（2）で表される。

0
0 0 0

ln (1 )1 1
(1 )

− −= =
−

cx cc

c c c

xdxW F k C x k C   （2）

図2はMFI型ゼオライト（Si/Al＝320）を用いたn-

ヘキサン接触分解反応におけるW/F0と（－ln（1－
xc））/C0の関係を示す。いずれの反応温度において
も実験結果は原点を通る一本の直線で相関された。
ここで図中の傾きの逆数は反応速度定数を表してお
り，得られた反応速度定数を表1にまとめた。なお，
接触分解反応の速度定数導出には，得られた転化率
から熱分解の転化率を引いたものを接触分解の転化
率として用いた。

2.2　n-ヘキサン，シクロヘキサン，メチルシクロ
ヘキサン接触分解の反応速度定数 9,12）

図3はMFI型ゼオライトナノクリスタル（Si/Al＝
320）を用いたヘキサン接触分解反応速度定数のア
レニウスプロットを示す。アレニウスプロットの傾
きは 550℃～650℃の高温領域と 450℃～550℃の低
温領域で異なり，活性化エネルギーはそれぞれ
128 kJ/mol, 93 kJ/molであった。これは，高温，低
温領域でn-ヘキサン接触分解反応の反応機構が異な
るためであると考えられる。Brønsted酸点上でのパ
ラフィンの接触分解反応ではmonomolecular crack-

ing mechanismと bimolecular cracking mechanismの二
つの機構が考えられている 13）。
①monomolecular cracking mechanism（図4（a））：

Brønsted酸点からパラフィンへのプロトン付加に
より5配位のカルボニウムイオンが形成される。こ
のカルボニウムイオンからパラフィンあるいは水素
分子が生成すると，3配位のカルベニウムイオン中
間体が形成される。このカルベニウムイオンからプ
ロトンが移動して酸点が再生され，オレフィンが生
成する。
②bimolecular cracking mechanism（図4（b））：
低分子カルベニウムイオンに原料のパラフィンが
ヒドリドを与えることで低分子カルベニウムイオン
がパラフィンとなり，原料パラフィン自身はカルベ
ニウムイオンとなる。その後，C–C結合の切断を受
けることで低分子のオレフィンとカルベニウムイオ
ンとなり，ここで生成した低分子カルベニウムイオ
ンは，原料パラフィンと反応する。
図 3で示した高温領域での活性化エネルギー

128 kJ/molは，Haagらが報告したmonomolecular crack-

ingの活性化エネルギー126 kJ/mol13）に近い値であ
ることから，550℃以上の高温領域におけるn-ヘキ
サン接触分解はmonomolecular crackingが支配的で
あると推察される。片田らは，490～533℃の温度で
H-ZSM-5を用いたn-ヘキサン接触分解反応の活性
化エネルギーは92 kJ/molと報告しており 14），低温
領域で得られた活性化エネルギーとほぼ等しい値で
ある。また，Haagらはbimolecular crackingの活性化
エネルギーはmonomolecular crackingの活性化エネ
ルギーよりも小さい値となることを報告してい
る 13）。よって，550℃以下の低温領域におけるヘキ
サン接触分解反応ではbimolecular crackingも生じて
いると考えられる。
図5はSi/Al比が200のMFI型ゼオライトナノクリ

スタルを用いたn-ヘキサン，シクロヘキサン，メチ
ルシクロヘキサン接触分解反応の反応速度定数のア
レニウスプロットを示す。メチルシクロヘキサンに

図3　MFI型ゼオライトナノクリスタルを用いたヘキ
サン接触分解反応速度定数のアレニウスプロット

図4　Brønsted酸点上でのパラフィン接触分解反応の機構  
（a） monomolecular cracking,（b） bimolecular cracking



56 ゼ オ ラ イ ト （14）

ついてはマクロクリスタルを用いた結果も示してい
る。シクロヘキサンおよびメチルシクロヘキサン接
触分解の反応速度定数はほぼ等しい値を示し，n-ヘ
キサン接触分解の速度定数に比べ高い値となった。
また活性化エネルギーについては，シクロヘキサン
（119 kJ/mol）とメチルシクロヘキサン（116 kJ/mol）
ではほぼ等しい値であり，n-ヘキサン（126 kJ/mol）
に比べ低い値となった。これより，ナフテンはパラ
フィンよりも反応性が高いことを示している。一方
で，MFI型ゼオライトの結晶サイズに着目すると，
MFI型ゼオライトマクロクリスタルを用いたメチル
シクロヘキサン接触分解の反応速度定数および活性
化エネルギーは，共にナノクリスタルを用いた反応
に比べ低い値であった。本解説では結果を示してい
ないが，n-ヘキサンの接触分解反応においても同様
にゼオライト結晶径が大きくなると反応速度定数，
活性化エネルギーが低下することを確認してい
る 9）。詳細については次節で述べる。

3.　触媒有効係数と律速段階 9,12）

ゼオライト触媒を用いたナフサ関連物質接触分解
の見かけの反応速度定数は，反応原料（活性点上で
の真の反応速度）やゼオライト結晶径（結晶内の拡
散速度）に影響を受ける。拡散抵抗を受ける反応条
件では，原料濃度がゼオライト結晶の外表面から結

晶内部にかけて低下するため，ゼオライト結晶内部
の原料濃度が不均一となる。これにより，結晶内部
の原料濃度が均一な理想的な反応速度に比べ見かけ
の反応速度は小さい値となる。また，接触分解によ
り得られるC2, C3成分のゼオライト結晶内拡散係
数はナフサ留分に比べ大きいが，拡散の遅い成分が
共存することでゼオライト結晶内での拡散が制限さ
れる 15）。これにより，生成物の結晶内での滞留時
間が長くなり逐次反応が進行することで，目的生成
物収率の低下，コーク生成による活性低下につなが
ると考えられる。そこで，反応律速下で接触分解反
応が進行するゼオライト結晶径の検討が重要とな
る。

MFI型ゼオライトを用いたn-ヘキサン，シクロヘ
キサン，メチルシクロヘキサン接触分解反応におい
てゼオライトの結晶径が反応の律速段階に及ぼす影
響を明らかにするため，Thiele数（ϕ）と触媒有効
係数（η）を用いた検討を行った。MFI型ゼオライ
トのような平板状であり，反応が1次反応で進行す
る場合，Thiele数および触媒有効係数はそれぞれ式
（3），式（4）で表され，触媒有効係数はThiele数の
みの関数として表される 16–19）。

φ = p c effL ρ k D   （3）
tan h ( )φ φ=η   （4）

ここで，L, ρp, Deffはそれぞれ拡散距離，ゼオライ
トの見かけ密度，反応物の有効拡散係数である。

Thiele数導出に用いた各反応物の有効拡散係数
は，定容法により測定した。ベンゼンを拡散物質と
した場合，高い温度領域においてMFI型ゼオライト
酸点上での吸着の影響は小さくなり，Alを含まな
いMFI型ゼオライトである silicalite-1を吸着剤に用
いた場合の拡散係数とほぼ等しくなることから 20），
吸着剤には silicalite-1を用いた。また，拡散係数測
定中の反応を避けるため，測定温度は300℃で行っ
た 21）。

MFI型ゼオライトナノクリスタル（Si/Al＝200）
を用いた各原料の接触分解反応により得られた反応
速度定数と定容法を用いた測定により得られた有効
拡散係数を用い，反応温度650℃におけるThiele数
および触媒有効係数の算出を行った。多孔性固体触
媒を用いた反応の律速段階はThiele数を用いること
で，次の3つに分類される。

図5　MFI型ゼオライト（Si/Al＝200）を用いたヘキサ
ン，シクロヘキサン，メチルシクロヘキサン接
触分解反応速度定数のアレニウスプロット
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（1）反応律速（ϕ≦0.2）
（2）遷移領域（0.2＜ϕ＜5）
（3）拡散律速（ϕ≧5）
Thiele数が0.2より小さい場合，活性点上での反

応速度に比べ拡散速度が大きいため，触媒粒子内部
の原料濃度は触媒表面の濃度とほぼ同一であり，粒
子内部の活性点のほとんどが反応に活用される。
この際，触媒有効係数は0.99以上となり，反応律
速下で反応が進行することを表している。一方で，
Thiele数が5より大きい時，触媒有効係数は0.2以下
となる。反応が迅速に進行するために原料濃度が触
媒粒子表面から内部に向けて急激に低下し，粒子表
面近傍の狭い範囲（粒子の 20％以下）にある活
性点で反応が進行しており，拡散律速の状態にあ
る 18）。図6は触媒有効係数とThiele数の関係を示し
ている。MFI型ゼオライトナノクリスタルを用いた
反応では，原料種に依らず650℃において触媒有効
係数は0.99以上の値をとることから，接触分解反応
は反応律速下で進行していると言える。よって，ナ
ノクリスタルを用いて得られた反応速度定数は，拡
散の影響を受けない真の反応速度定数であると考え
られる。また，式（3）は式（5）のように変形する
ことができ，式（5）にϕ＝0.2を代入することで，
反応律速下で反応を進行させるためのゼオライト結
晶径の最大値を求めることができる。

( )φ= eff p cL D ρ k   （5）

反応温度650℃においてn-ヘキサン，シクロヘキ
サン，メチルシクロヘキサン接触分解を反応律速下
で進行させるためのMFI型ゼオライト（Si/Al＝
200）の結晶径はそれぞれ，340, 100, 90 nm以下と
算出される。一方，MFI型ゼオライトマクロクリス
タルを用いたn-ヘキサン接触分解反応時の触媒有効
係数は0.65であるのに対し，ナフテン接触分解反応
時の触媒有効係数は約0.2であった。n-ヘキサンの
有効拡散係数はナフテンに比べ高い値であることに
加え，n-ヘキサンの接触分解反応速度定数はナフテ
ンに比べ小さい値であるため，ナフテンのThiele数
はヘキサンより大きい値となる。これは，ナフテン
の接触分解反応はゼオライト結晶内の拡散の影響を
受けやすいことを示している。また，各反応原料の
有効拡散係数は触媒の結晶径に依らず等しいもの
の，ゼオライト結晶内を拡散する分子の拡散抵抗は
L2/Deffで表されるため，拡散距離が長くなるほど拡
散抵抗を受けることとなる。例えば，拡散距離が
1000 nmのゼオライトは50 nmのゼオライトより拡
散抵抗が400倍高いことになる。そのため，MFI型
ゼオライトマクロクリスタルを用いた接触分解反応
は，ナノクリスタルよりも拡散抵抗が大きく，遷移
領域や拡散律速に近い状況下で反応が進行した。

2.2節で，n-ヘキサンやメチルシクロヘキサン接
触分解反応の活性化エネルギーはゼオライト結晶径
が大きくなることで低下することを示した。これ
は，ナノクリスタルを用いた場合とマクロクリスタ
ルを用いた場合で反応の律速段階が異なるためであ
る。1次反応で反応が進行する場合，拡散律速下で
は見かけの活性化エネルギーが真の活性化エネル
ギーの半分の値になることが知られている。ナノク
リスタルを用いたメチルシクロヘキサン接触分解反
応は反応律速下で進行し，この時の活性化エネル
ギーは116 kJ/molであることから，拡散律速下の見
かけの活性化エネルギーは58 kJ/molと算出される。
マクロクリスタルを用いたメチルシクロヘキサン接
触分解反応の活性化エネルギーは87 kJ/molであり，
反応律速下と拡散律速下の活性化エネルギーの中間
の値である。マクロクリスタルを用いたメチルシク
ロヘキサンの接触分解反応は反応律速と拡散律速の
間の遷移領域で進行しているため，ゼオライト結晶

図6　MFI型ゼオライト（Si/Al＝200）を用いたヘキサ
ン，シクロヘキサン，メチルシクロヘキサン接
触分解反応における触媒有効係数とThiele数の関
係（反応温度：650℃）
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内のメチルシクロヘキサンの拡散が接触分解反応に
強く影響し，ナノクリスタルを用いた反応に比べ見
かけの反応速度定数，活性化エネルギーが小さい値
となった。

4.　Si/Al比と結晶径 9）

接触分解反応はゼオライトの酸点上で反応が進行
するため 14），ゼオライトの酸点量つまりゼオライ
トのSi/Al比が接触分解反応の反応速度定数に影響
を及ぼす。図3に示すようにMFI型ゼオライトナノ
クリスタルのSi/Al比が低くなるにつれてn-ヘキサ
ン接触分解反応の反応速度定数は大きくなってい
る。図7にMFI型ゼオライトの骨格中のAl量と解析
により得られた反応速度定数の関係を示しており，
反応速度定数はAl量に対し線形の関係があること
がわかる。そこで，次の関係式が得られる。

[Al]/ ([Si] [Al])= +ck a   （6）

ここで，［Si］，［Al］はゼオライト骨格中のSiとAl

の濃度を表している。また，aは図7の傾きであり，
550℃，600℃の傾きはそれぞれ0.38, 1.1であった。
式（5）に式（6）を代入することで，式（7）が
得られる。式（7）はゼオライトのSi/Al比とゼオラ
イトの結晶径（2 L）の関係を表す式であり，式（7）
中の ϕ （Thiele数）に0.2あるいは5を代入すること

で，反応律速（ϕ＜0.2）あるいは拡散律速（ϕ＞5）
となるSi/Al比とゼオライト結晶径（2 L）の関係を
得ることができる。

([Si])/[Al] 1)φ += eff

p

DL
aρ

  （7）

図8はMFI型ゼオライトを用いたn-ヘキサン接触
分解反応（反応温度：550℃，600℃）におけるSi/

Al比と結晶径の関係を示す。反応律速と遷移領域
の境界（ϕ＝0.2）は実線で，遷移領域と拡散律速の
境界（ϕ＝5）は点線で示している。図中のプロット
はこれまでに筆者らがn-ヘキサン接触分解に用いた
MFI型ゼオライトのSi/Al比と結晶径を示している
22,23）。詳細な結果は示さないが，結晶径150 nmの
MFI型ゼオライトを用いたヘキサン接触分解反応
（550℃）において，転化率に違いはあるもののSi/

Al比によらず反応中の活性低下は見られなかった。
これは反応律速下で反応が進行しているためであ
る。一方で，結晶径がおよそ1500 nmのMFI型ゼオ
ライトでは顕著な活性低下が確認された 22）。これ
は，図8に示される通り反応律速と拡散律速の中間
の遷移領域にあり拡散の影響を受けているためであ
る。
本解析結果より，数百ナノメートル以下のMFI型
ゼオライトをヘキサン接触分解反応に用いることが
反応律速下で反応を進行させるための条件となるこ
とがわかる。一方，ゼオライト骨格中のAl量の増

図7　ヘキサン接触分解反応のMFI型ゼオライトの酸
点量と反応速度の関係

図8　ヘキサン接触分解反応のMFI型ゼオライトのSi/
Al比と結晶径の関係
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加や反応温度の上昇に伴い反応速度定数は高くなる
ため，反応律速下で反応を進行させるために求めら
れるゼオライト結晶径が小さくなることが明らかと
なった。

5.　MFI型ゼオライトを用いたモデルナフサの接触
分解反応 12）

n-ヘキサン，シクロヘキサン，メチルシクロヘキ
サン接触分解の速度解析から，90 nm以下のMFI型
ゼオライトナノクリスタル（Si/Al＝200）ではいず
れの原料に対しても反応律速下で進行するのに対
し，マクロクリスタルの触媒有効係数は低く，特に
ナフテンについては拡散律速に近い遷移領域で反応
が進行することが明らかになった。実際のナフサは
パラフィンやナフテン，芳香族の複数の炭化水素成
分の混合物である。表2にモデルナフサ組成を示す
（既報の値を参考にした 24,25））。モデルナフサの主成
分はパラフィンであるが，ナフテンやナフテン分子
径に近い芳香族が含まれていることから，これらが
原料中に共存することでナフサ接触分解中の生成物
選択性，触媒寿命に影響すると考えられる。そこで，
MFI型ゼオライトマクロクリスタル，ナノクリスタ
ルを用いゼオライトの結晶径がモデルナフサ接触分
解に及ぼす影響を検討した。図 9および図 10は
650℃でモデルナフサ接触分解を行った時の生成物
分布およびモデルナフサに含まれるn-ヘキサン，メ
チルシクロヘキサン転化率の経時変化を示す。
マクロクリスタルはナノクリスタルに比べ低いオ
レフィン収率を示した。さらに，反応時間の経過と
ともに生成物収率は変化し，n-ヘキサンとメチルシ
クロヘキサンの転化率は低下した。芳香族（BTX）
の生成割合が減少する一方でパラフィンの割合が増

加したことから，触媒の劣化が起こっていると考え
られる。前述の通りマクロクリスタルを用いたn-ヘ
キサンやナフテンの接触分解は遷移領域下で反応が
進行するため，モデルナフサの接触分解反応は遷移
領域あるいは拡散律速下で進行している。複数の成
分がゼオライト結晶内を拡散する場合，拡散の遅い
成分（ナフテン，芳香族）は拡散の速い成分（直鎖
パラフィン，オレフィン）の拡散を阻害する 15）。
このため，反応により生成したオレフィンは結晶外
へ拡散しにくくなり，ゼオライト結晶内での滞留時
間が長くなっていると推察される。ゼオライト結晶
内でのオレフィンの滞留時間が長くなることで，逐
次的な反応が進行しBTXやコークが生成するため，

表2　モデルナフサ組成

Composition ［mol％］
n-hexane 20
3-methylpentane 20
n-heptane 15
n-octane 10
cyclohexane 10
methylcyclohexane 10
benzene 5
toluene 5
xylene 5

図9　結晶径の異なるMFI型ゼオライト（Si/Al＝200）
を用いたモデルナフサ接触分解の生成物分布の
経時変化

図10　結晶径の異なるMFI型ゼオライト（Si/Al＝200）
を用いたモデルナフサ接触分解におけるモデル
ナフサ中のヘキサン，メチルシクロヘキサン転
化率の経時変化
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反応終了時のコーク析出量は17.0wt％と高く，反応
中のコーク析出により反応時間の経過とともに活性
が低下した。一方で，ナノクリスタルはマクロクリ
スタルよりも高い低級オレフィン割合，安定した活
性を示した。ナノクリスタルを用いたヘキサン，ナ
フテン接触分解は反応律速下で反応が進行するた
め，モデルナフサを原料に用いた場合においても反
応律速下で反応が進行していると考えられる。ま
た，反応原料，反応生成物の拡散抵抗が小さいため
にコーク生成が抑制され，活性の安定につながっ
た。

6.　おわりに
実際の反応プロセスでは，粉体のまま触媒を充填
層反応器に導入すると圧力損失が非常に高くなるた
め，バインダーを用いた成形体として反応に用いら
れる。成形体を用いた場合には，原料が成形体のマ
クロ孔内，ゼオライト結晶内を拡散した後に反応が
進行する。成形体触媒の触媒有効係数は，成形体の
マクロ孔およびゼオライト結晶ミクロ孔それぞれに
由来する触媒有効係数の積で与えられることから，
両方の触媒有効係数を考慮する必要がある 26）。特
にゼオライトは拡散の影響を受けやすく，反応速
度，拡散速度に基づく触媒設計が重要である。本報
では，MFI型ゼオライト触媒を用いたナフサ関連物
質接触分解反応を例に，接触分解反応速度解析と
Thiele数および触媒有効係数に基づき反応律速を可
能とするゼオライト結晶径の推定法について紹介
し，数百ナノメートル以下のMFI型ゼオライトナノ
クリスタルを用いることでナフサ接触分解反応が反
応律速下で進行することを示した。また，90 nmの
MFI型ゼオライトナノクリスタルはモデルナフサ接
触分解反応の活性，生成物選択性の安定化に対し有
効であることを示した。ゼオライトのナノサイズ化
はゼオライト結晶内での拡散抵抗の低減と逐次反応
抑制による生成物選択性の向上，ゼオライト触媒の
劣化要因の一つであるコーク析出抑制効果が高いと
言える。このように，ゼオライト触媒の反応工学的
な触媒設計により，目的とする反応系に対し，触媒
結晶径，反応速度や拡散速度に影響する酸強度，酸
点分布や細孔構造などの設計指針が得られると期待
される。
一方で，コーク析出を完全に抑えることは困難で

あり長期的な利用を考えればコーク析出による活性
低下を避けることは難しい。反応中のコーク析出位
置 27,28）や反応速度，拡散速度に基づいたコーク析
出による触媒の劣化機構 21,29,30）に関する報告は最
近いくつか有るものの情報が少ない。反応速度や拡
散機構の解析に基づいたコーク析出による触媒劣化
機構を明らかにしていきたい。
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Kinetic Study for Catalytic Cracking of  
Naphtha Constituents Over MFI-type Zeolite

Yuta Nakasaka, Teruoki Tago and Takao Masuda

Division of Chemical Process Engineering, Faculty of Engineering, Hokkaido University

Light olefins production by naphtha cracking over zeolite catalyst has been widely investigated. For selective 
production of light olefins and inhibition of coke formation by consecutive reaction, the reaction is required to 
proceed under reaction-limiting condition. This review describes kinetic study for catalytic cracking of naphtha 
constituents （n-hexane, cyclohexane and methylcyclohexane） over MFI-type zeolite and way to design an 
optimal zeolite catalyst for naphtha cracking using Thiele modulus and effectiveness factor. The catalytic 
cracking of naphtha constituents exhibited first-order kinetics with respected to naphtha constituent concentration 
and reaction rate constant for naphthenes showed higher value compared with that for n-hexane. Activation 
energy for catalytic cracking of n-hexane at high temperatures （823–923 K） was greater than that at low 
temperatures （748–823 K）, which was a result of the reaction mechanism difference. In order to proceed 
catalytic cracking of n-hexane, cyclohexane and methylcyclohexane under reaction-limiting condition at 923 K, 
MFI-type zeolite （Si/Al＝200） with crystal size of 340, 100, 90 nm, respectively, were required. Relation 
between Si/Al ratio and crystal size for rate control conditions of n-hexane cracking over MFI-type zeolite was 
clarified. Catalytic cracking of model naphtha over nanocrystalline MFI-type zeolite （Si/Al＝200） generate a 
greater proportion of light olefins and showed more stable activity compared with macrocrystalline MFI-type 
zeolite due to low diffusion resistance.

Key words: Kinetic study, Effectiveness factor, Naphtha, MFI-type zeolite, Diffusion rate
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