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ゼ オ ライ ト触媒 によるベ ンゼ ンの水素化分解
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ZSM-5, モルデナイ トなどの強酸点を有するゼオライ ト触媒上でベンゼンの水素化分解が進行することを明らかに

した。水素化分解活性は用いたゼオライ ト触媒の種類およびSiO2/Al2O3比 に大きく依存し, H-ZSM-5お よびH-

モルデナイ ト触媒は高い活性を示 したが, H-Y, H-ZSM-34お よび無定形 シリカ・アル ミナ触媒は低い活性であっ

た。生成物としては, 分解生成物であるメタン, エタン, プ ロパン以外にベンゼンのアルキル化された トルエン, キ

シレンも比較的高い選択率で得 られた。 また, ベンゼンの水素化生成物であるシクロヘキサンの水素化分解をも行い

反応スキームを検討した。

1. 緒 言

水素化分解反応に用いられている触媒は一般に水素 化-脱 水

素活性点としての金属成分と分解活性点としての固体酸から構

成されている。前報において, 1段 目の反応管に Zn-Cr系 メ

タノール合成触媒, 2段 目の反応管に H-ZSM-5 触媒を充て

んした2段 反応装置を用いて合成ガスのオレフィンへの転化反

応を行ったところ, 生成した炭化水素はほとんどパラフィンで

あ り, H-ZSM-5 触媒がオ レフィン水素化能を有していること

を見い出した。また, H-ZSM-5 触媒 (SiO2/Al2O3=240) に

エチ レンと水素の混合ガスを導入したところ, 530℃以 上では

導入したエチ レンの80%以 上がエタンとして検出された。1)こ

れらのことは, 固体酸であるゼオライト触媒単独でも水素化分

解反応が進行することを示唆している。

このような観点から, 各種ゼオライ ト触媒を用いてベンゼン

の水素化分解を行ったところ, 水素化分解活性がゼオライ ト触

媒の種類およびSiO2/Al2O3比 に大きく依存することおよびベ

ンゼンの水素化がゼオライ ト触媒の酸点上で進行することがわ

かったので報告する。

2. 実 験

用いた触媒はY型 ゼオライ ト, モルデナイト, ZSM-34 お

よび ZSM-5 の4種 類であり, そ れ ぞ れ 特許に基づき合成し

た。2),3)これ らを NH4Cl 水溶液でイオン交換 し, ろ過乾燥後

400～500℃ 4時 間空気焼成してプロトン型触媒とした。 また,

日揮化学社製シリカ ・アル ミナも用いた。なお, 触媒の分析は

蛍光X線 分析法, 高周波プラズマ発光分光法およびX線 回折法

により行った。Table 1に 各種ゼオライ ト触媒 の物性値を示

す。 アルカリ土類金属修飾 ZSM-5 型触媒はゼオライ ト合成

時にアルカリ土類金属酢酸塩を添加するこ とにより調製 した

(0.6NHCl でイオン交換)。6)

反応は高圧固定床流通式反応装置を用いて, C6H6/H2=3/97,

空間速度 (SV) 5,000～40,000h-1, 圧力40kg/cm2の 条件で

反応温度を300℃か ら段階的に昇温しながら連続して行った。

各温度での保持時間は2時 間とした。なお, 反応管は石英管を

内蔵する二重管方式である。生成物の分析は, ガスクロマ トグ

Table 1 Characteristics of Various Zeolites

a) Before the hydrocracking

b) T=573℃

c) The reaction was carried out by using the mixed gas of C6H6 and He instead of the mixed gas of C6H6 and H2.

d) T=480℃

* 連 絡 先
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ラフ (Yanaco AG-1000 TFH) お よびGC-MS(Shimadzu

QP-1000) を用いて行った。 なお, 選択率はベンゼン基準で算

出した。

3. 結 果 および考察

各種ゼオライ ト触媒によるベンゼンの水素化分解の結果を用

いたゼオライ ト触媒のSiO2/Al2O3比 とともにFig. 1に 示

す。なお, 比較のため無定形シリカ ・アル ミナ触媒を用いた結

果およびC6H6とH2の 混 合ガスの代わ りにC6H6とHeの

混合ガスをH-ZSM-5触 媒に導入した結果も併せて示す。各

データは反応開始14時 間後のものである。ただ しH-ZSM-5

触媒の480℃の データは7時 間後のものである。また, 反応

開始15時 間後の使用後触媒中の炭素質量をTable 1に 示す。

Fig. 1か らわかるように, 水素化分解活性は用いたゼオライ

ト触媒の種類およびSiO2/Al2O3比 に 大 き く依存した。H-

ZSM-5触 媒 (細孔 径5.3-6.3Å) は高い分解活性を示 したが,

SiO2/Al2O3比 の増加すなわちAl含 量の減少とともに転化率

は減少した。 このSiO2/Al2O3比 の増加にともな う転化率の減

少は, H-ZSM-5の 酸量の減少 のた め と考えられる。4)C6H6

とH2の 混 合ガスの代わりにC6H6とHeの 混 合ガスを導入

しても, 流 出ガス中にはベンゼン, ヘ リウムおよびごくわずか

の トルエン以下は検出されず, ベンゼンの直接分解は起こらな

かった。 しか し, 使用後触媒中の炭素質量は2.92wt%と 大 き

な値であった。 これ らの結果は, 気 相水素がH-ZSM-5触 媒

上で活性化されベンゼンの分解および炭素質生成の抑制に役立

っていることを示している。なお, 各H-ZSM-5触 媒 中に含

まれている不純物を分析したところ鉄が主に含まれてお り, ニ

ッケル, クロムなどの他の金属は高周波プラズマ発光分光装置

(Shimadzu ICPS-50) の検出限度 (1ppm) 以 下であった。鉄

量はTable 1に 示 したとお り0.01wt%以 下 であ り, 特に

Al含 有の多いSiO2/Al2O3比30, 40, 70の 触媒では鉄量は

転化率とは逆の順であった。 した が ってH-ZSM-5触 媒 の

SiO2/Al2O3比 の減少にともな う転化率の増加は酸量の増加の

ためであるのは明白であり, このことか らもゼオライ ト酸点上

で反応が進行していることがわかる。

一方, H-モ ルデナイ ト触媒 (H-M, 細孔径6.7-7.4Å) は

高 い活性を示したが, H-ZSM-34お よびH-Y触 媒 は著 しく

低い活性であった。H-ZSM-34触 媒 の低活性の主な原因は酸

性質の差よりむしろ細孔径 (3.6-5.2Å, 8員 環) が 小 さくベ

ンゼンが細孔内へ拡散しに くいためと考えられる。高い活性を

示したH-M触 媒 と同じ12員 環 の 細孔径 を 持ちかつAl含

量が多 く酸量 の 多 いH-Y触 媒 (細孔径7.4Å) が 低活性で

あるのは, Table 1の 炭素質量 か ら考 え て 炭素質析出によ

る活性劣化のためと思 わ れ る。この炭素質析出はH-Y触 媒

の水素化活性が小さいためであ ろ う。 ゼオライ ト酸点の強度

がSiO2/Al2O3比 とともに変化することを考慮すれば4), 上述

の結果は強い酸点で水素化が進行することを示唆 している。こ

の推論は, SiO2/Al2O3比 が同一でも酸強度の比較的弱いと考

えられる無定形シリカ ・アル ミナ触媒5)で はほとんど分解が起

こらなかったことか らも妥当と思われる。 しかし, 水素の活性

化の機構を含めその詳細については現段階では明らか で は な

い。

Fig. 1 Effect of SiO2/Al2O3 Ratio on Hydrocracking of
Benzene over Various Zeolites

Reaction conditions: P=40kg/cm2, SV=5,000h-1,

C6H6/H2=3/97

●: H-ZSM-5 (480℃) ○: H-ZSM-5 (573℃) ▲: H-

ZSM-34 (480℃)

△: H-Y (480℃) □: H-M (480℃) □: H-M (573℃)

□: SiO2・Al2O3(573℃) ○: H-ZSM-5 (573℃) (C6H6/He

=3/97)

Fig. 2 Effect of SiO2/Al2O3 Ratio in H-ZSM-5 Zeolite
on Selectivity for Hydrocracking Products

○: CH4, ●: C2H6, ●: C3H8, ○: Toluene, ○: Xylene

Fig. 3 Relationship between Conversion and Selectivity
for Hydrocracking Products over H-ZSM-5

(SiO2/Al2O3=40)

Reaction conditions:P=40kg/cm2, T=573℃, SV=

5,000, 10,000, 20,000, 40,000h-1, C6H6/H2=3/97

○: CH4, ●: C2H6, ●: C3H8, ●: Toluene, ●: Xylene
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以上の結果より, 適当な酸強度を有すれば固体酸単独でも水

素化分解が進行することがわかった。

Fig. 2に はFig. 1に おいてSiO2/Al2O3比 を変えたH-

ZSM-5触 媒を用いて573℃で 反応させたときの生成物分布

を示す。分解生成物であるメタン, エ タン, プロパンのほかに

ベンゼンのアルキル化された トルエン, キ シレンも生成した。

SiO2/Al2O3比 の減少に伴いメタン, エタンへの選択率は増加

し, プロパン, トルエン, キ シレンへの選択率は減 少 して お

り, 生成物分布がSiO2/Al2O3比 に依存しているかのようにみ

える。しかし, Fig. 1に も示 したようにSiO2/Al2O3比 とと

もに転化率も変化しており, 選択率の変化は転化率の変化のた

めとも考えられる。このことを明らかにするため, SiO2/Al2O3

比40のH-ZSM-5触 媒 を用いSV (5,000-40,000h-1) を

変 えた実験を行い, 転化率に対する選択率 の変化を検討 した

(Fig. 3)。 転化率の増加に伴いメタン, エ タンへの選択率は増

加し, プロパン, トルエン, キ シレンへの選択率は減少した。

この関係はFig. 2のSiO2/Al2O3比 と選択率の関係とよく一

致した。このことは生成物分布はSiO2/Al2O3比 ではなく主に

転化率によって決まることを示 して い る。Fig. 4に はH-M

触媒を用いたときの転化率と選択率の関係を示す。Fig. 3の

H-ZSM-5触 媒 の場合 とほぼ同様の傾向を示 したが, プ ロパン

選択率のみが異なる傾向を示 した。細孔構造, 酸 性質等の違い

のためと思われるが詳細については現段階では明らか で は な

い｡

ゼオライト合成時にアルカリ土類金属酢酸塩を添加し調製し

た各種アルカリ土類金属修飾H-ZSM-5型 触媒によるベンゼ

ンの水素化分解の結果をFig. 5に 示す。 水素化分解活性はア

ルカリ土類金属修飾により低下し, その効果の大きさはMg<

Ca<Sr<Baの 順であった。 この序列は, これらの触媒を用い

てエチ レンおよびプロピレンの水素化を行った場合の序列とよ

く一致し6), 水素化活性の小さい触媒ほど低転化率である。一

方, これらのアルカリ土類金属修飾触媒による生成物分布は,

同一転化率のH-ZSM-5触 媒 の生成物分布 とほぼ一致した。

また, 水素化活性の小さいこれらの触媒系では, 反応温度約

300℃で ベンゼンの水素化生成物であ る シクロヘキサン (C6

Fig. 4 Relationship between Conversion and Selectivity for Hydrocracking Products over H-M

Reaction conditions: P=40kg/cm2, T=480℃ (A), 573℃ (B), SV=5,000, 10,000, 20,000, 40,000h-1,

C6H6/HZ=3/97

○: CH4, ●: C2H6, ●: C3H8, ○: Toluene, ○: Xylene

Fig, 5 Hydrocracking of Benzene over Various H-ZSM-

5 Type Catalysts Modified with Alkaline Earth

Metals

Reaction conditions:P=40kg/cm2, T=573℃, SV=

5,000h-1, C6H6/H2=3/97

Fig. 6 Hydrocracking of Cyclohexane over H-ZSM-5

and Ba-modified H-ZSM-5 Type Catalysts

Reaction conditions: P=40kg/cm2, SV=5,000h-1,
C6H12/H2=3/97

H-ZSM-5: SiO2/Al2O3=40
Ba-H-ZSM-5: SiO2/Al2O3=40, Ba/Al=0.075
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H12) とその骨格異性体であるメチルシクロペンタンが検 出 さ

れた。このことはベンゼンの水素化を経由して水素化分解が進

行 していることを示唆 している。そ こで, 反応機構に関する知

見を得るためにシクロヘキサンを出発原料として水素化分解を

行 った。触媒としてはH-ZSM-5と 水素化活性の最も低いBa

修飾H-ZSM-5型 触媒 (Ba-H-ZSM-5) を用いた。その結果

をFig. 6とTable 2に 示 す。比較のため, Table 2に は ベ

ンゼンの水素化分解の結果およびC6H12とH2の 混合ガスの

代わ りにC6H12とHeの 混 合ガスをH-ZSM-5触 媒 に導入

した結果 も併せて示す。反応温度360℃以 下ではシクロヘキ

サ ンの転化率はH-ZSM-5触 媒の方がBa-H-ZSM-5触 媒 よ

り高かった。 これはベンゼンの水素化分解において, 反応温度

約300℃でH-ZSM-5触 媒 ではシクロヘキサンが検出されな

か ったのに対 し, アルカリ土類金属で修飾 したH-ZSM-5型

触媒で検出されたことと一致する。反応温度360℃以 上では

シクロヘキサンの転化率はいずれも両触媒系で100%を 示 し

た。 このときの水素化分解生成物分布は両触媒系 ともベンゼン

の水素化分解生成物分布とよく一致 した。また, C6H12とHe

の混合ガスをH-ZSM-5触 媒に導入したときの生成物分布は

オフレィンの割合 も高く水素化分解の場合と著しく異なった。

以上の結果から, 次 のようなスキームを考えた。

C1,C2,…

シリカ担持鉄触媒においては以下のようなスキームも考えられ

ているが7),

C1,C2,…

著者らのゼオライト触媒ではベンゼンの水素化生成物であるシ

クロヘキサンが検出されたことおよびゼオライ ト触媒中に含ま

れる鉄量が0.01wt%以 下 と少ないことか ら, このスキーム

の可能性は少ないと考えている。

ところで, Minachev らもモルデナイ ト触媒 を用 い芳香族

(ベ ンゼン, トルエン, キ シレン) の水素化を行っている。8)し

か し, H型 触媒 よりNa, Mg, Caで イオン交換 した触媒の方

が水素化活性が高く著者 らの結果と異なっている。これは活性

点が著者らの場合 (酸点) と異なるためと思われる。

なお, この結果は, 通商産業省工業技術院大型プロジェクト

「シーワン化学」の研究成果である。

Table 2 Product Distribution for Hydrocracking of Cyclohexanea)

a) Reaction conditions: P=40kg/cm2, T=573℃, SV=5,000h-1, C6H12/H2=3/97

b) The reaction was carried out by using the mixed gas of C6H12 and He instead of the mixed gas of C6H12 and H2.

c) Hydrocracking of benzene was carried out.

d) Olefin fraction.

e) Benzene conversion.
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Summary

Hydrocracking of Benzene over Various Zeolite Catalysts

Tsuneji SANO†1), Hiroshi SHOJI†2), Kiyomi OKABE†1), Kenji SAITO†2)
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†1) Catalysis Division, National Chemical Laboratory for Industry,

1-1, Higashi, Yatabe-cho, Tsukuba-gun, Ibaraki 305
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Hydrocracking of benzene was investigated over var-

ious zeolites. The reaction was carried out at 300-

600℃ under 40kg/cm2, using a high pressure fixed

bed system. As shown in Fig. 1, the catalytic activity
was dependent on both the kind of zeolite and SiO2/
Al2O3 ratio in the used zeolite. H-mordenite(H-M)
and H-ZSM-5 showed high activity. In case of H-
ZSM-5, the catalytic activity decreased with increase in
SiO2/Al2O3 ratio. However, H-Y, H-ZSM-34 and silica-
alumina showed very low activity. In order to in-
vestigate the effect of impurities contained in the zeolite,
the zeolites were carefully analyzed by X-ray fluores-
ence spectrometry and inductively coupled argon plasma
emission spectrometry. Only a trace amount of Fe was
detected in the zeolite (Table 1). The other metals
were far below the detection limit of the inductively
coupled argon plasma emission spectroscope (Shimadzu
ICPS-50). From these results, it was concluded that
the hydrocracking of benzene takes place on the acidic
sites of the zeolite. Figure 2 shows the product distribu-
tion resulting from the hydrocracking of benzene over
various H-ZSM-5 plotted against SiO2/Al2O3 ratio.

Figures 3 and 4 show the relationship between conver-
sion and selectivity for the hydrocracking products over

H-ZSM-5 (SiO2/Al2O3=40) and H-M. These results sug-

gest that the product distribution is dependent not on
SiO2/Al2O3 ratio but on conversion. Figure 5 shows
the results of the hydrocracking of benzene over various

H-ZSM-5 type catalysts modified with alkaline earth
metals. The catalytic activity decreased in the fol-

lowing order: H-ZSM-5>Mg-H-ZSM-5>Ca-H-
ZSM-5>Sr-H-ZSM-5>Ba-H-ZSM-5. The product

distribution on these catalysts was similar to that over
H-ZSM-5 at the same conversion. Moreover, cyclo-
hexane and methylcyclopentane were detected in the

effluent gas when the reaction temperature was about
300℃. In order to clarify the reaction scheme, the

hydrocracking of cyclohexane was carried out by us-
ing H-ZSM-5 and Ba-H-ZSM-5 (Fig. 6 and Table
2). The product distribution on these catalysts was
similar to that resulting from the hydrocracking of ben-
zene over H-ZSM-5. Based on the results obtain-
ed, the plausible reaction scheme was proposed.

Keywords

Benzene, Cyclohexane, Hydrocracking, Zeolite
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