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ゼオ ライ トを利用 した合成 ガス か らの低級 オ レフィ ン合成

佐 野 庸 治*, 高 谷 晴 生

化学技術研究所工業触媒部, 305茨 城県筑波郡谷 田部町東1-1

(昭和60年10月31日 受理)

ゼオ ライ トを用いて種 々の複合触媒を調製 し, 合成 ガスか らのエチ レン, プ ロピ レンな どの低級 オ レフィン合成 を

検討 した。 鉄 とゼオ ライ トを組み合わせたFe-Ti-V-お よびFe-Ti-Mn-ゼ オ ライ ト触媒では比較的高い(C2=+

C3=)選 択率が得 られた。 また, メタン生成 の抑制 とい う点か ら, メタノール合成 触媒 とゼオ ライ トを組 み合わせた

複合触媒 を用 いて 反 応を 行 った。 アル カ リ土類金属で修飾 したH-ZSM-5型 触媒 を用 いた複合触媒 では, (C2=+

C3=)選 択率 が増加す る ことがわか った。 さらにゼオ ライ ト触媒の水素化能を も明 らかに した。

1. 緒 言

長期的展望に立 てば, 石油以外の炭素質源か ら化学品 を合成

す る技術を確立す ることは重要な課題であ り, この よ うな研究

の一環 として低級炭化水素類, 特にエチ レン, プロ ピレンなど

の低 級オ レフィンを 高選 択率で 得 るための 研究が 数多 くな さ

れ るように な ってきた。1)～3)その中で 合成 ガスを 原料 とす る

Ruhrchemie 社 の技術 とメタ ノールを原料 とす る Mobil 社 の

技術が注 目され ている。合成 ガスか ら炭化水 素を直接合成す る

Fischer-Tropsch 反応では, 生成物は メタンか ら始 まる一連 の

広い分子量範囲 の炭化水素 の 混合物 であ り, その分布は Sch-

ulz-Flory 分子量分布則に従 うと言われ ている。 したが って,

エチ レン, プ ロピレンな どの低級 オ レフィンを選択的 に得 るた

めには高沸点成分の生成を抑制す る と同時 にC1成 分 である メ

タンの生成 も抑制 しなけれ ばな らないとい う困難 さがあ り,こ

のためい くつかの方法が試み られ ている。

高沸点成分の生成を抑制す るためには ゼオライ ト触媒が用 い

られ ている。 これは ゼオライ トの分子形状選択性 あるいは担持

金属の結 晶粒子サ イズの制御 によ り分子量分布 の制御 を行 お う

とす るものであ り, 比較的 良い結果が得 られ ている。Ni, Ru,

Rhな どの結晶性金属 シ リケー トを触媒 として用 いた場合, 生

成物の 大部分はC1～C4成 分であ る。4)しか し, メタン選択

率が50%以 上であ り また パ ラフィン 指向であ る。 一般に,

Fischer-Tropsch 合成 で軽 質の生成物 を得 よ うとす るときは高

い反応温 度を必要 とす るが, エチ レン, プロ ピレン合成を 目的 と

す る ときに も同様 であ り, エチ レン, プ ロピ レンは高温でなけ

れば触媒 か ら容易に脱離 して こない。 したが って, 高温条件下

で使 用で きる耐熱性 の高い触媒 が望 ましい。 しか し, 高温下で

のCO, H2を 用 いる反応 では炭素質 の生成 が一般 には著 しく,

触媒 が劣化 しメタ ン選択 率が高 くなるので触媒 の面 での工 夫が

重要 になる。

一方, メタ ン生成 を抑制す るためにはアルカ リ, ハ ロゲンお

よび硫黄 の添加が行われ ている。 しか し, メタ ン生成 は抑制 さ

れ るものの高沸点成分が増加す る とい う問題点等が あ り単純 で

は ない。 こ うした中で メタン生成の抑制 とい う面か らみ る と,

メタノールを原料 とす る炭化水素合成 に注 目できる。 メタ ノー

ル原料系では炭化水素生成が エチ レンか ら始 まるため, 高い低

級 オ レフ ィン選択率が得 られ ているにもかかわ らず メタン生成

は少ない。 この ことに着 目し, メタノール合成触媒 とゼオライ

ト触媒 とを組み合わせた複合触媒に よる合成 ガスか らの低級 オ

レフィン合成が検討 されてい る。 しか し, 現状ではオ レフ ィン

の生成 が少な く良い結果は得 られていない。 これは両触媒系の

最適 反応条件が異な るためであ り, 両反応系の反応条件が よ り

適合す るよ うに, それぞれの触媒を改良す る必要があ ることを

示す もの と思 われ る。

以上 の ような ことを念頭 に置 き, ここでは著者 らが行 った合

成 ガスか らのエチ レンお よび プロピ レン合成に, 活性金属であ

る鉄 とゼオ ライ ト触媒 とを組 み合わせた複合触媒, お よび メタ

ノール合成触媒 とゼオ ライ ト触媒 とを組 み合わ せた複合触媒 を

用 いた結果 について主 に触媒探索 とい う立場か ら報告す る。 ま

た, この研究過程 で見い出され たゼオ ライ ト触媒 の水素化能 に

つ いてもふれ る。

2. 実 験

反応は, 通常の高圧固定床流通式反応装置を用い, 反応圧力

5～45kg/cm2, 反応温度300～600℃, 空 間速度800～10,000

h-1の 条件で 行 った。 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 トグラフ (Yanaco

AG-1000TFH) を反応管に直結 し, Arを 内部標準 として行 っ

た。 転化率お よび選択率は炭素基準であ り, 以下に示す式に従

い算出 した。

CO Conv.=(1-[CO]/[Ar]×[Ar]°[CO]°)×100 (1)

Cn Yield=[Cn]/[Ar]×n×[Ar]°[CO]°)×100 (2)

Cn Selectivity=Cn Yield/(CO
 Conv.)-(CO2 Yield)

=Cn Yield/E. Conv. (3)

[CO]°, [Ar]°: 反 応 ガ ス 中 の初 期 濃 度

[CO], [Ar], [Cn]: 流 出 ガ ス中 の濃 度

E. Conv.: 有 効 転 化 率* 連絡先
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触媒の分析は, X線 回折, 走査型電子顕微鏡, 蛍 光X線 回折,

原子吸光, 高周波 プラズマ発光分光, お よびX線 光 電 子 分 光

(XPS) に より行 った。

3. 鉄-ゼ オ ライ ト触 媒

Mobil社, Shell 社 などか ら鉄 とゼオ ライ ト触媒を組み合わ

せた複合触媒に関す る報告 が行われ てい るが, 主に ガ ソリン合

成 を目的 とした ものである。5),6)鉄が活性金属種 と して作 用 し,

ゼオ ライ トが形状選択性 を示 すためには鉄 とゼオ ライ トの接着

が何 らかの形 で行われ てい る必要がある。 ここでは, 鉄は酸化

鉄の結晶 としてX線 回折で確 認で きる大 きさの ものか ら確認で

きない程度に微細に分散 した もの までを対象 とし, これ らの鉄

を ゼオ ライ ト内に包み込んだ構造の触媒を調製 した。 さらに ゼ

オライ トのSiと 骨格置換 した形の鉄 も対象 として検討 した。

3.1 酸化鉄を核 とす る複合ゼオ ライ ト触 媒

まず, Fe3O4, Fe2O3, FeOOHな どの酸 化鉄 を ゼオライ トで

包み こんだ触媒の調製 を検討 した。Figs. 1と2に は, Fe3O4

存在下 でZSM-5ゼ オ ライ トを水熱合成す ることに よ り調製 し

た複合 ゼオライ ト触媒の走査型電子顕微鏡写真 とX線 回折図 を

示す。7)複 合 ゼオライ ト触媒のX線 回折図 はFe2O3とZSM-

5ゼ オ ライ トのそれぞれの ピー クを 重ね 合わせた もの であ っ

た。 なお, 複合 ゼオライ ト触媒のX線 回折図 でFe3O4の ヒー

クがFe2O3の ピークに変化 してい るのは, ゼオライ ト中の有

機化合物 (テ トラ-n-プロピルア ンモ ニウムブロマ イ ド) を除 去

す るため 空気 中500℃焼 成 を 行 った ため で あ る。 複 合ゼオ

ライ ト触媒の 走査型 電 子顕微鏡 写真にはFe2O3粒 子は な く

ZSM-5ゼ オライ ト固有 の結 晶のみ が 観察 された。Fig. 3に

は, XPSを 用 いて この複合ゼオ ライ ト触媒 の ボール ミル粉砕

前後 の表 面組 成を分析 した結果を示す。 粉砕前後 で表面Si濃

度 はほ とん ど変化なか ったが, 表面Fe濃 度は粉砕す ることに

より著 しく増 加 した。これ らの結果 より, 上記複合 ゼオ ライ ト触

媒 は酸化鉄 を核 としその周 囲に ゼオライ ト層を有 しているこ と

が 明 らか にな った。Table 1に は これ らの 触媒に よる反応結

Fig. 1 Scanning Electron Micrographs of (a) Fe3O4 and (b) Fe3O4/ZSM-5 Catalyst

Fig. 2 X-Ray Powder Diffraction Patterns of (a) Fe3O4, (b) Fe3O4/ZSM-5 Catalyst, (c) Fe2O3 and

(d) ZSM-5

Fig. 3 X-Ray Photoelectron Spectra of Fe3O4/ZSM-5
Catalyst (a) Before and (b) After Grinding in a
Ball Mill
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果を示す。 比較 のため, Fe3O4と シ リカライ トあ るいはH-

ZSM-5 (SiO2/Al2O3=100) との機械的混合物を触媒に用い た

結果 も併せて示す。C4, C5成 分が若干増加 し た もの の, 酸化

鉄の周囲をゼオ ライ ト層で被覆す ることによる選択性へ の著 し

い効果は認め られなか った。 これ は, ゼオライ トの形状選択性

が十 分に発揮 され るほ どには酸化鉄 とゼオ ライ トの接着が行 わ

れていないため と思 われ る。

3.2 鉄含有 ゼオ ライ ト触媒

ゼオ ライ ト中に鉄が微細に分散 した触媒 の調 製を検討 した。

その調製条件を Table 2に 示す。8) Fig. 4に は, 鉄 源と して

FeSO4お よびFe(NO3)3 を用いて調 製 した鉄含有 ゼオ ライ ト

触媒の 代表的なX線 回折図お よび 走査型電子顕 微鏡写 真を 示

す。 ここで得 られた鉄含有ゼオ ライ ト触媒のX線 回折図は特許

等に 明示 されてい るZSM-5型 結晶性鉄 シ リケー トのそれ と同

一 であ り9),10), 鉄の酸化物に基づ く ピークは存在 しなか った。

この ことは鉄はゼオ ライ ト中にか な り高分散 に担持 され ている

ことを示唆 してい る。 これ らの触媒の メスバ ウアスペ ク トルが

2本 の吸収 しか有 しない こともこのことを示 している。 なお,

鉄源の違いに よるX線 回折図お よび走査型電子顕微鏡写真 の違

いはなか った。Fig. 5に は, これ らの触媒 に よ る 反応結果 を

示す。Fig. 5-(a)か ら明らか なよ うに, Fe(II)化 合物 より

調製 した触媒はFe(III)化 合物 よ り調製 した触媒 よ り高い活性

を示 した。 この違 いを 明らか にす るため, Siを 内部標準 とす

る各鉄含有 ゼオライ ト触媒 の精密X線 回折を行 った (Fig.6)。

(084)面 のd-値 はFe(III)量 の増 加に伴 い 増加 してお り (イ

オン半径Si4+=0.39Å, Fe3+=0.67Å), この ことはFe(III)

が ゼオライ ト骨格 に組み込 まれ てい ることを示 し て い る。一

方, Fe(II)化 合物を用いた ときはそのd-値 はほ とん ど増加せ

ず, Fe(II)は ゼオ ライ ト中に 遊 離 した形 で存在す るもの と思

われ る。Fe(II)とFe(III)化 合物 を同時に仕込んだ図中の結

果か らも, Fe(III)の み が ゼオ ライ ト骨格に 組み 込 まれ てい

る ことが わ か る。 なお, Fe(III)化 合物 よ り調製 した 触媒を

3NHCl処 理 した後同様 に して反応を行 って も, 触媒中には処

理 前の約1/3の 鉄量 があ るに もかか わ らずほ とん ど活性 を示

さなか った。 この ことは ゼオ ライ ト骨格のSiと 骨格置換 した

Table 1 Conversion of Synthesis Gas over Various Metal/Zeolite Catalystsa)

a) Reaction conditions: P=10kg/cm2, T=300℃, SV=2,000h-1 (Nos. 8-10, SV=10,000h-1), CO/H2=1

b) Prepared by using n-C4H9OH instead of (n-C3H7)4NBr

c) Fe3O4/Silicalite=0.33

d) Fe3O4/Silicalite=0.44

e) Fe3O4/Silicalite=1.33

Table 2 Preparation of Various Zeolite-based Iron

Catalystsa)

a) Crystallization was carried out in a 300ml stainless

steel autoclave at 150-160℃ for 20-40h.

b) OH-/SiO2=0.2, H2O/SiO2=40, (n-C3H7)4NBr/

SiO2=0.10

c) An alkaline earth metal acetate

Fig. 4 X-Ray Powder Diffraction Pattern and Scanning

Electron Micrograph of Typical Zeolite- based

Iron Catalyst
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鉄は活性を有 しない ことを示す。 これ らの結果 よ り, Fe(II)

お よびFe(III)化 合物 より調製 した触媒に よる活性 の差 は, 触

媒調製 (水熱合成) の段 階でゼオ ライ ト中に遊離 した形 で存在

す る鉄量の差に よるもの と結論 した。

つ ぎに, 生成物分布につい て みてみ る。C5成 分以下 の生成

炭化水素 (C1-C5) 選 択率の総和に 対 して メタン, (エチ レン

+プ ロピ レン) (C2=+C3=) お よび (エチ レン+エ タン+プ ロ

ピ レン+プ ロパ ン) (C2-C3) 選択率 をプ ロッ トした 結果 を

Fig. 5-(b)に 示 す。Fe(II)化 合物 より調製 した 触媒に比べ

Fe(III)化 合物 より調 製 した触媒 の 各成 分の選択率は高 い値 で

あ るが, それぞれ原点 と結ぶ直線上に乗 る。 す なわ ち, (C1-

C5) 選択率の 高い触媒ほ ど(C2=+C3=)選 択率 も高い。 この

ことか ら, 種 々の触媒 は気相成 分に関 してほぼ同一の生成物パ

タ ーンを有 している ことがわかる。 この結果をつ ぎの よ うに現

在 考えている。活性点 にはゼオ ライ ト細孔内にあ るC1～C5成

分 を主 として生成す る活性 点 とゼオ ライ ト外 表面 にあ る主 とし

てC6+成 分 (炭素質 も含 む) を生成す る活性 点の2種 類 があ

る。 この2種 類 の活性点 の比率 はゼオ ライ ト骨格 に組 み込 まれ

ない状態で存在す る鉄量に よ り変わ る。す なわ ち, この鉄量 の

増加に伴 いゼ オライ ト外表面にあ る活性点 は増加す る。 なお,

C6+成 分 を主 として生成す る活性点 の 鉄粒子 は ゼオ ライ トの

細孔の影響を 受け ないため いろいろの 粒径 と状態 を とり得 る

が, それ と比較 してゼオ ライ ト細孔 内にあ るC1～C5成 分 を主

として生成す る鉄粒子の状態は変化 の幅が狭 くな ってい るもの

と考 え られ る。 したが って, (C2=+C3=)選 択 率を高めるため

には, す なわち (C1-C5) 選択率を高め るため にはゼオ ライ ト

外 表面 にあ る活性点を選 択的に被毒 し, かつ ゼオ ライ ト細孔 内

にある活性種 の鉄 のゼオ ライ ト外表面への移動を抑制 しなけれ

ばな らない。 この ような観点か ら, VIII族金属 と安定な化合物を

形成す る ことが知 られ てい るアル カ リ土類金属を ゼオライ ト合

成時 に入れ触媒 を調製 した (Table 2, Fig. 7)。 アル カ リ土類

金属添加量 が異な るもののFe(III)化 合物 より調製 した触媒で

は アルカ リ土類 金属添加 の効 果は 明 りょ うで ないのに 対 し,

Fe(II)化 合物 よ り調製 した触媒 ではその効果は顕著 であ った。

Fig. 5 Conversion of Synthesis Gas over Zeolite-based Iron Catalysts Prepared
from Fe(II) and Fe(III) Compounds as a Source of Iron

Reaction conditions: P=10kg/cm2, T=420℃, SV=1,000h-1, CO/H2=1

Fig. 6 Spacing d(084) of Various Catalysts

a) Determined by atomic absorption spectro-

photometry.
b) Atomic ratios of reaction mixture in preparing

catalysts.

Fig. 7 Effect of Alkaline Earth Metals on (C2=+C3=)
Selectivity over Zeolite-based Iron Catalysts
Prepared from Fe(II) and Fe(III) Compounds

○: prepared from Fe(III) compound

□: prepared from Fe(II) compound

Reaction conditions P=10kg/cm2, T=420℃,

SV=1,000h-1, CO/H2=1

Arabic number denotes Cat. No. in Table 2.
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この効果の大 きさは塩基性 の高いす なわ ち重 い元素ほ ど高 く,

Baの 場合 に最 大であ った。 しか し, (C2=+C3=) 選択率はた

かだか30%程 度であ った。 なお, アルカ リ土類 金属添加に よ

るC1～C5成 分中の (C2=+C3=) 成分の割合 は 無添 加の場合

と一致 してお り, 活性点の性質は 同一 である と思 われ る。 この

ことはすなわち, ゼ オライ ト外表面にあ る活性 点がアル カ リ土

類金属修飾に より選択的に被毒 されてい ることを示 してい る。

3.3 各種 金属修飾鉄含有ゼオ ライ ト触媒

上記鉄含有ゼオ ライ ト触媒におけ る (C2=+C3=) 選択 率の向

上を 目的 とし 各種遷移金属の 助触媒効果を 検討 した。Fig. 8

には, Fe(II)化 合物 より調製 した触媒におけ る 各種 金属の添

加効果を示す。11)無添加に比較 してTi, Mnお よびZrの 添

加に より(C2=+C3=)選 択率 は増 加 した。CO転 化 率を 考慮

すれば, これ らの助触媒の うちTiが 最 も 効果的 である こと

がわか る。(C2=+C3=)選 択率の低 いNi, Co, Cuな どで も

(C2-C3) 選択率 は比較的 高い値 を示 した。Fe, Tiに 加 えてさ

らに第3成 分 として各 種金属を添加 した触媒に よる反応結果 を

Fig. 9に 示す。V, Mnお よびZrを 添 加 した触媒では (C2=

+C3=) 選択率は さ らに若干増加 した。 なお, Ni, Coお よび

Rhを 添加 した触媒 を除き, 反応温度が通 常の Fischer-Trop-

sch 合成の反応温度 よ り高いに もかかわ らず メタン選択率 は比

Fig. 8 Conversion of Synthesis Gas to Light Olefins over Various Fe-M-Zeolite Catalysts

Reaction conditions: P=10kg/cm2, T=425℃, SV=1,000h-1, CO/H2=1

Si/Fe(II)=15, Si/M=30

(C2=+C3=): (C2H4+C3H6)

(C2-C3): (C2H4+C2H6+C3H6+C3H8)

Fig. 9 Conversion of Synthesis Gas over Various Fe-Ti-M-Zeolite Catalysts

Reaction conditions: P=10kg/cm2, T=425℃, SV=1,000h-1, CO/H2=1

Si/Fe(II)=15, Si/Ti=15, Si/M=60

Fig. 10 Effect of Various Metals on (C2=+C3=) Selectivity
over Fe-Ti-M-Zeolite Catalysts

Reaction conditions P=10kg/cm2, T=450℃,

SV=1,000h-1, CO/H2=1

Si/Fe(II)=15, Si/Ti=15, Si/M=60
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較的低か った。Fig. 10に は, (C1-C5) 選択率 と (C2=+C3=)

選 択率 との関係を示す 。比較 のためFig. 7の アルカ リ土類 金

属添加の結果 も併 せて示 す。Fe, Tiに さらにV, Mn, Zrな

どの遷移 金属を加えた触媒 のC1～C5成 分中に 占め る (C2=+

C3=) 成分 の割合 はFeに アルカ リ土類金属 のみ を添加 した触

媒 のそれ より大 き く, 活性点 の性 質が異 なる と考 え られ る。す

なわ ち, アルカ リ土類 金属に比べ, Ti, V, Mnな どの遷移金

属はゼオ ライ ト細孔 内の鉄粒子 と何 らか の作用 を している もの

と考 え られる。Ruhrchemie 社の特許等 の例 のよ うにある程度

のCO転 化率 を有 し, かつ (C2=+C3=) 選択率 の比較的 高い

触媒では, ここで示 した ようなTi, Mn, Vな どの難還元性酸

化物 が添加 され てお り, これ らの成分 が鉄成分 の過度 の還元 を

抑 制 してい るといわれてい る。1),12)本触媒系 において も同様 な

効果 も考 え られ るが, ゼオ ライ トと組 み合わ せていないそれ ら

の触媒上 には炭 素質が生成 しやす く高温 で安定 した活性 を得 る

ことはできない。 なお, これ ら各成分 がゼオ ライ ト内に どの よ

うに取 り込 まれ てい るか は 興 味ある問題であ り, 現在3.1の

結 果を も考慮 して以下 の ようなモデルを考 えている。

(A): ゼオライ トの細孔 内に活性種が あるモデル

(B): 活性種 が 細孔 内ではな く3. 1に 示 した 酸化鉄 のよ うに

包 み込 まれ ているモデル

(C): ゼオライ ト結 晶粒界 に活性種が あるモデル

これ らの うち (B) お よび (C) のモデルの可 能性 が杉本 ら

のZSM-5の 超薄切片法 に よる 電顕写真 の 結果か ら推論 され

る。12)

Tables 3お よび4に は, 比較的 高い (C2=+C3=) 選択 率を

示 したFe-Ti-V-お よびFe-Ti-Mn-ゼ オ ライ ト触媒 の組成

を変 えた ときの結果 を示す。 いずれ の触媒系 において も, 気 相

生成物 の大部分 はC1～C3成 分 であ り, Fe:Ti:V(Mn)=1:

1:1で 最 も高い (C2=+C3=) 選択率約37 (45)%を 示 した。

また, Fig. 11に はFe-Ti-V-ゼ オライ ト触媒 (Fe:Ti:V

=1:1:1) につ いて反応条件 を検討 した 結 果を示す。(C2=+

C3=) 選択率 は反応圧 力の減少 に伴 い増加 したが, SVに はほ

とん ど依存 しなか った。

以上 の ように, ある程 度のCO転 化率 を示す 反応条件下 で

分子量分布制御 と高オ レフィン選択 率の両方 をある程度満足 す

る触媒 を調製す る ことができた。 この理 由の一 つは, 低 級オ レ

フィン合成 に適 した高温 で反 応を行 うことができたため と思 わ

れ る。 しか し, メタ ン生成 を 抑制す る 目的で種 々のアル カ リ

塩, 特 にカ リウム塩 お よびハ ロゲ ンを添加 したが, 本触媒系 に

はあま り効果 がなか った。

4. メ タ ノ ー ル合 成 触 媒 と ゼ オ ライ ト触 媒 との

複 合 触 媒

Table 4に 示 した よ うに, 合成 ガスか ら の 低級 オ レフ ィン

の直 接 合成 で (C2=+C3=) 選 択 率 を 最 高45%ま で 向上 させ る

こ とが で きた が, この と き メタ ン選 択 率 は 比 較 的 低 い とは い え

約25%と 高 い値 で あ った 。 した が って, (C2=+C3=) 選 択 率

を よ り向上 させ る た め に は この メタ ン生 成 を 抑 制 しな け れ ば な

らな い。 メタ ノ ー ル 合成 触媒 とゼ オ ラ イ ト触 媒 とを組 み 合 わ せ

た 複合 触 媒 に よる メタ ノ ール を 経 由 す る合成 ガス か らの炭 化水

素 合成 で は メタ ン生成 が 極 め て よ く抑 制 され て い る。14)～17)こ

れ らの結 果 を踏 ま え, メタ ノ ール 合 成 触 媒 とゼ オ ラ イ ト触 媒 と

を組 み 合 わ せ た 複 合 触 媒 に よ る合 成 ガ スか らの 低 級 オ レフ ィン

合 成 を検 討 した。

まず, 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 著 者 らが 開 発 した メ タ ノ ール か らの 低 級 オ レフ

ィ ン合 成 に 優 れ た 性 能 を 示 す 各 種ZSM-5型 触 媒18)を 充 て ん し

た2段 反 応 装 置 を 用 い て, 合 成 ガ ス 転 化 反 応 を 行 った 。19)そ

の と きの 結 果 をFig. 12に 示 す。1段 目で の メタ ノ ール へ の

CO転 化 率 は約9%で あ った 。2段 目で の メタ ノ ール の炭 化

水 素へ の 転化 率 は, H-ZSM-5(Si/Al=120)で は340℃, H-

ZSM-5(Si/Al=395)で は440℃, Mg-H-ZSM-5で は360℃

C, Ca-H-ZSM-5で は370℃, Sr-H-ZSM-5で は400℃,

Ba-H-ZSM-5で は480℃以 上 でそ れ ぞれ100%で あ った。

(C2-C3)選 択 率 に そ れ ほ ど大 き な差 は なか った が, C2～C3成

分 中 の オ レフ ィ ン とパ ラ フ ィ ンの 割 合 は2段 目の 触 媒 系 に よ り

著 し く異 な り, 通 常 のH-ZSM-5触 媒 で は オ レフ ィ ンは 生成

しな か った 。 しか し, アル カ リ土 類 金 属 で 修 飾 したH-ZSM-5

型 触 媒 で は オ レフ ィン は 生 成 し, (C2=+C3=)選 択 率 はMg-

H-ZSM-5<Ca-H-ZSM-5<Sr-H-ZSM-5<Ba-H-ZSM-5の

順 に 増 加 した 。 な お, これ らの 触 媒 系 で は メ タ ン選 択 率 は10%

以 下 と少 な か った 。 この2段 法 の 結 果 は, ゼ オ ライ ト触 媒 上 で

オ レフ ィ ンの 水 素 化 が 進 行 して い る こ とお よび この 水 素 化 が ア

ル カ リ土 類 金 属 修 飾 に よ り抑 制 され る こ とを示 して い る。 この

ゼ ォ ラ イ ト触媒 の 水 素 化 能 に つ い て は 次節 で 詳 し く 述 べ る。

Fig. 13に は代 表 的 な 触媒 を 用 い た と きの(C2=+C3=)選 択 率

の圧 力依 存性 を示 す 。 反 応 圧 力 の 低 下 と と もに(C2=+C3=)選

Fig. 11 Effects of Reaction Pressure and Space Velocity

on CO Conversion and the Product Selectivity

Reaction conditions: T=450℃, CO/H2=1

-SV=10,000h-1, ---SV=1,000h-1

○: CO Conv., ●: CH4, ●: (C2=+C3=),

△: (C2-C3), □: (C1-C5)

Catalyst: Fe-Ti-V-Zeolite catalyst (Fe:Ti:

V=1:1:1)
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択 率は増加 し, Sr・Ca修 飾H-ZSM-5型 触媒 で は 反応圧 力

5kg/cm2の とき(C2=+C3=)選 択率63%の 高 い値が得 られ

た。 この ときのメタ ン選択率 は約6%で あ った。Fig. 14に

は, 各種 アルカ リ土類 金属修飾H-ZSM-5型 触媒 のH-ZSM-

5触 媒 (Si/Al=120) に対す るNH3昇 温脱離 におけるNH3

脱離量 (350～600℃) とFig. 10に 示 した最高 (C2=+C3=)

選択率 の関係を示す。 アルカ リ土類金属修飾H-ZSM-5型 触

媒 ではMg-H-ZSM-5触 媒を除いて 酸量の減少 とともに最高

(C2=+C3=) 選 択率は 直 線的に 増 加 した。 一方, 通 常のH-

ZSM-5触 媒では酸量が減少 しても最高 (C2=+C3=) 選択率は

変わ らなか った。 この ことは, 通常 のH-ZSM-5触 媒 と これ

らのアルカ リ土類金属修飾H-ZSM-5型 触媒ではその 酸性質

に違 いのあ ることを示唆 している。 しか し, NH3昇 温脱離 曲

線 の ピーク温度にはほ とん ど違いは な くこの酸性質の違いの詳

細については現段階では 明らかではない。

つ ぎに, 以上 の2段 法の結果 を 踏 まえ, Zn-Cr系 触媒 と各

種 アルカ リ土類金属修飾H-ZSM-5型 触媒 とを 機械的に混合

した複合触媒に よる1段 法の可能性を検討 した (Table 5)。20)

アルカ リ土類金 属で修飾 したH-ZSM-5型 触媒 を用 いた場合,

(C2=+C3=)選 択率 は 増加 し, その効 果はMg<Ca<Sr<Ba

の順に増大 した。 また, 同時に(C2-C3)成 分 中のオ レフ ィン

率(C2=+C3=)/(C2-C3)も Table 5に 示 した よ うに 同一の

順 であ った。 この序列 は, 上述 の2段 法 の場合 の序列 と同一 で

あ り, オ レフ ィン水素化能 の小さいゼオ ライ ト触媒 を用 いたほ

ど (C2=+C3=) 選択率が増加 していることがわか る。 しか し,

CO転 化率お よび有効転化率 もアルカ リ土類金属修飾 によ り減

少 してお り, (C2=+C3=)選 択率の増加はZSM-5型 触媒 のメ

タノール転化活性 の低下す なわ ち転化率が減少 したため と も考

えられ る。 そ こで, H-ZSM-5触 媒 またはCa-H-ZSM-5触

媒 とZn-Cr系 触媒 とを組み合わせた複合触媒を用いて, 転化

率を変 えた ときの選択率への影響を調べた。 実験は原料 ガスの

組成を変 えずに反応圧を変 えて行 った。 このときの有効転化率

と各成分の選択率の関係 をFig. 15-(a)に 示す。 両触媒系で

かな り異 なる傾 向を示 した。H-ZSM-5触 媒を用いた複合触媒

では, 反応圧の増加す なわ ち有効転化率の 増加に伴い(C2=+

Fig. 12 Conversion of Synthesis Gas to Light Olefins in a Two-stage System Utilizing H-ZSM-5 Type Zeolite

Catalysts Modified with Alkaline Earth Metals

Reaction conditions: the first reactor (Zn-Cr oxide), P=40kg/cm2, SV=1,000h-1, T=300℃

the second reactor (zeolite), P=40kg/cm2, SV=5,000h-1

□: H-ZSM-5(Si/Al=120) ●: Ca-H-ZSM-5(Si/Al=117, Ca/Al=1.63)

■: H-ZSM-5(Si/Al=395) ●: Sr-H-ZSM-5(Si/Al=93, Sr/Al=1.29)

○: Mg-H-ZSM-5(Si/Al=94, Mg/Al=1.30) ●: Ba-H-ZSM-5(Si/Al=90, Ba/Al=1.35)

Fig. 13 Pressure Dependence of (C2=+C3=) Selectivity

Temp. of the second reactor=560℃
Fig. 14 Relationship between Maximum (C2=+C3=)

Selectivity and Amount of Desorbed NH3

above 350℃ of Various Zeolite Catalysts
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C3=)選 択 率は単 調に減少 した。(C2-C3)選 択率 は 反応圧の

増 加に伴 いは じめは減少す るが, 反 応圧10kg/cm2以 上では増

加す る傾 向を示 した。 また, 炭 素数の 大 きい炭化水素(C6+)

の選択率 は(C2-C3)選 択率 と逆 の傾 向を示 した。 一方, Ca-

H-ZSM-5触 媒 を用 いた複合触媒では, (C2=+C3=)選 択率は

有効転化 率の増 加に伴 い減少す るものの, H-ZSM-5触 媒の場

合の 同一転化率 の値 よ り約5%高 か った。 また, (C2-C3)お

よびC6+選 択率 もH-ZSM-5触 媒の場合 と異 な り, それ ぞ

れ単調に減少お よび増加 した。Fig. 15-(b)に は (C2-C3)

成分中の オ レフ ィン率を示すが, Ca-H-ZSM-5触 媒 を用 いた

複合触媒で大 きな値にな ってい る。以上の結果か ら, アルカ リ

土類金属修飾H-ZSM-5型 触媒 を用 い る ことに より (C2=+

C3=)選 択 率が向上す ることが明 らかに なった。 この ことは,

1段 法 においては生成 したオ レフィンが メタノール合成触媒上

だけでな くゼオ ライ ト触媒上で も水素化 されてい ることを示 し

てい る。

なお, H-ZSM-5触 媒を用いた複合触媒 とCa-H-ZSM-5触

媒 を用 いた複合触媒 との生成物の違いは, ゼオ ライ ト触媒のオ

レフィン重 合能 (アルキル化に よる高分子量化 も含む) と水素

化能 の差 に よって次 の よ うに説明で きる。H-ZSM-5触 媒の場

合, 反 応圧10kg/cm2以 下 では水素化 能が重合能 よ り相対的

に小さいため反応圧 の増加 に伴 い生成 したエチ レン, プロ ピレ

ンは重合 しやす くな り, その結果 (C2-C3) 選 択率は 減少 し

C6+選 択率 は増加 した。反 応圧10kg/cm2以 上では逆 に水 素

化能 が重合能 より大 き くなるためエチ レン, プ ロピ レンは水素

化 され やす くな り, (C2-C3)選 択率は増加 し, C6+選 択 率は

減少 した。一方, Ca-H-ZSM-5触 媒 の場合, 本実験 の反応圧

の範 囲内では重 合能が水素化 能 より相対 的に大きいため, 反 応

圧 の増 加に伴 い単調 に (C2=+C3=) お よび (C2-C3) 選択 率

は減少 し, C6+選 択率 は増加 した。

この ように, 水素化能 を抑制 したゼオ ライ ト触媒 を用 いれ ば

複合触媒 で も低級 オ レフ ィンの選択率 は低 い ものの1段 で合成

ガスか ら低級 オ レフ ィンを合成 できる ことがわ か っ た。 しか

し, ゼオ ライ ト触媒 の水素化能 を抑制す る とメタノール転化活

性 も同時 に減少 してしま うため転化率 の減少 を伴 った。 このこ

とは, ゼオ ライ ト触媒 の メタ ノール転化活性 が完全 に 起 こ る

よ り高温 でメタノール合成能 のあるメタノール合成触媒 を用 い

れ ばよいこ とを示 している。 この ような観点か ら, 反応途 中で

アルコールが生成 している と考 え られ ているイ ソ合成触媒 を用

いた複合触媒 による低級 オ レフ ィンの1段 合成 を若干検討 した

(Table 6)。20)こ れ らの 触媒 に おいて も, アル カ リ土類金属

で修飾 しオ レフ ィン水素化能 を 抑制 したH-ZSM-5型 触媒を

用 いると生成物中の オ レフ ィンの 割合が増加 した。ZrO2/Ba・

Ca-H-ZSM-5触 媒 では メタン生成は約5%と かな り抑制 さ

れた ものの, (C2=+C3=)選 択率は23%程 度であ った。

5. ゼ オ ライ ト触 媒 の 水 素 化 能

4に おいて示 した よ うに, ゼオ ライ ト触媒を用いた合成 ガス

転化反応では生成物はパ ラフ ィン指向であ り, ゼオライ ト触媒

の水素化能が示唆 された。 そ こで, この ことを 明確にす るため

にエチ レンお よび プロ ピレンを用 いH-ZSM-5触 媒 の オ レ
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Fig. 15 Effect of Conversion on Product Distribution over Zn-Cr/Zeolite Catalysts

Reaction conditions:T=400℃, SV=1,000h-1, H2/CO=2,

Zn-Cr/zeolite=10ml/10ml, Zn/Cr=2

○ △ □: Ca-H-ZSM-5 (Si/Al=117, Ca/Al=1.63)

● ▲ ■: H-ZSM-5 (Si/Al=119)

Arabic number in Fig. denotes the reaction pressure (kg/cm2).

Fig. 16 Olefin Hydogenation over ZSM-5 Type Zeolite

Catalysts Modified with Various Alkaline Earth

Metals

Reaction conditions: P=40kg/cm2, T=400℃,

SV=5,000h-1; Shaded parts indicate C2 to C5

olefins.

Fig. 17 Relationship between the (C2--C5-)/

(C2=-C5=) Molar Ratio and the Amount of
Desorbed NH3 of Various Catalysts

(C2--C5-): C2 to C5 paraffins
(C2=-C5=): C2 to C5 olefins

○: C2H4-H2

●: C3H6-H2

□: C2H4-He

■: C3H6-He

石油 学 会 誌 Sekiyu Gakkaishi, Vol. 29, No. 4, 1986



277

フィン水素化能を詳細に 調べた。 その結果を Figs. 16と17

に示す。21) なお, 比較 のため 水素を 除いたオ レフィン単 独の

反応結果 も併 せて示 す。 生成物 中の オ レフィンと パ ラフィン

の割合は触媒系に より 著 しく 異な り, オ レフィンの 割合は,

H-ZSM-5=Mg-H-ZSM-5<Ca-H-ZSM-5<Sr-H-ZSM-5<

Ba-H-ZSM-5の 順 に増加 した。 オ レフィン単独に比べ てオ レ

フ ィン-水素系ではいずれ の 触媒において も芳香族の生成は極

め て少な く, 芳香族生成 に伴 う水素移行 によるパ ラフ ィン生成

の可能性は極め て少 ない。 これ らの結果 は, ゼオ ライ ト触媒 の

酸点上 でオ レフ ィンの水素化が進行 している こと, お よび この

水素化能 がアルカ リ土類 金属修飾 に より抑制 され る ことを示 し

てい る。

なお, この水素化能 はゼオ ライ ト触媒 中に含 まれ る不純 物の

ため とも考 え られ るが, 以下 の実験結 果か らこの可能性は少な

い と思われ る。Fig. 18に は, 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 を示す。22)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 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。 各

H-ZSM-5触 媒 中に含 まれ る不純物 の鉄量 はTable 7に 示 し

た とお り0.01wt%で あ り大 きな差はなか った。 したが って,

このSiO2/Al2O3比 の増加に伴 う転化率の減少は, H-ZSM-5

触媒の酸量 の減少 のため であるこ とは明 らか であ り, この こと

か らもH-ZSM-5触 媒の酸点上 で反応が 進行 していることが

わか る。

また, Fig. 19に は, Fe(II)化 合物お よびFe(II) と Al

Table 6 Conversion of Synthesis Gas over Various Isosynthesis Catalyst/Zeolite Catalystsa)

a) Reaction conditions: P=40kg/cm2, T=480℃, SV=2,000h-1

b) Si/Al=119

c) Si/Al=117, Ca/Al=1.63

d) Si/Al=90, Ba/Al=1.35

e) S/Al=90, Ca/Al=1.22, Ba/Al=8.77

Table 7 Characteristics of Various Catalysts

Fig. 18 Effect of SiO2/Al2O3 Ratio on Hydrocracking

of Benzene over Various Zeolite Catalysts

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

h-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. 19 Results of CO Hydrogenation over Zeolite-

based Iron Catalysts

Reaction conditions: P=10kg/cm2, SV=1,000

h-1, CO/H2=1

○ ●: the catalyst prepared from an Fe

(II) compound (Fe=2.18wt%)

□ ■: the protonated catalyst prepared

from Fe(II) and Al compounds (Fe=0.815

wt%, Si/Al=20)
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化合物 よ り調製 した鉄含有ZSM-5型 触媒を用 いてCO-H2反

応を行 った結果を示す。23)Fe(II)化 合物のみ より 調製 した触

媒では生成物はオ レフ ィン指向であ ったが, Fe(II)とAl化

合物 よ り調製 したH型 触媒では逆にパ ラフ ィン指向 であ った。

以上の結果 よ り, ゼオ ライ ト触媒が水素化能を有 してい るの

が明 らかにな った。 この ことはゼオ ライ ト触媒を用い る合成 ガ

スか らの低級オ レフィン合成 ではゼオ ライ ト触媒の水素化能を

十 分考慮 して触媒調製を行わなければな らない ことを示 してい

る。

なお, ゼオ ライ ト触媒 の 水素化 能を示唆す る 結果は, Mina-

chev ら24)および Anthony ら25)によって も報告 されてい る。

以上 これ らの結果 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 ことを記す。
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Summary

Synthesis of Light Olefins from Synthesis Gas Utilizing Zeolite

Tsuneji SANO and Haruo TAKAYA

Catalysis Division, National Chemical Laboratory for Industry

1-1 Higashi, Yatabe-cho, Tsukuba-gun, Ibaraki 305

Selective synthesis of light olefins (ethylene, propylene)
from synthesis gas was studied utilizing various zeolite-
based catalysts. (1) New metal/zeolite catalyst: The
catalyst was synthesized hydrothermally from zeolite and
Fe(II or III) compounds such as Fe3O4, Fe2O3, FeOOH.
Figure 1 shows scanning electron micrographs of Fe3O4
and the Fe3O4/ZSM-5 catalyst. No Fe3O4 particle was
observed in the latter. Figure 2(b) shows an X-ray
diffraction diagram of this catalyst. The reflections of
ZSM-5 and Fe2O3 were observed. Appearance of the
diffraction peaks in Fe2O3 are attributed to oxidation of

Fe3O4 in this catalyst by calcination in air. Figure 3
illustrates X-ray photoelectron spectra of the catalyst
before and after grinding. The catalyst before grinding
had very weak peaks of iron. By grinding the catalyst,
these peaks became very strong, while the silicon peaks
did not substantially change. From these results, it is
concluded that the Fe3O4/ZSM-5 catalyst thus obtained
has a unique texture in which Fe3O4 particles are en-
veloped with ZSM-5 zeolite. The results of conversion
of synthesis gas over various metal/zeolite catalysts are

given in Table 1. (2) Zeolite-based iron catalyst:

石 油学 会 誌 Sekiyu Gakkaishi, Vol. 29, No. 4, 1986



279

The catalyst was prepared using FeSO4 and Fe(NO3)3 as
a source of iron in the same method described above.
The synthetic zeolite-based iron catalyst had a well
defined crystalline ZSM-5 structure (Fig. 4). Figure 5
shows the results of conversion of synthesis gas over the
catalysts. The catalysts prepared from an Fe(II) com-

pound were more active than those prepared from an
Fe(III) compound. The (C2H4+C3H6) selectivity of the
former was lower than that of the latter. In order to
elucidate these differences involving the activity and the
selectivity, X-ray diffraction patterns of various catalysts
were measured (Fig. 6). In the case of the catalysts

prepared from the Fe(III) compound, the d(084)-spacing
sharply increased with the Fe/Si atomic ratio. On the
other hand, in the case of the catalysts prepared from the
Fe(II) compound, the spacing remained unchanged.
This suggests that only Fe(III) can replace a portion
of the silicon atoms in the crystal lattice and that Fe(II)
is present in enveloped form with the zeolite. The
differences of both the catalytic activity and the product
selectivity may be attributed to the amount of iron which
does not replace a portion of silicon atoms. (3) Zeolite-
based iron catalyst promoted with various transition
metals: Figure 8 shows the results of conversion of
synthesis gas over variously promoted zeolite-based iron
catalysts (Fe-M-zeolite catalyst, M: promoter). The

(C2H4+C3H6) selectivity increased over the catalyst
promoted with Ti, Mn and Zr, with Ti being the most
effective. Figure 9 illustrates the influence of the second

promoter on CO conversion and the selectivity. Addition
of V, Mn and Zr to the Fe-Ti-zeolite catalyst increased
the (C2H4+C3H6) selectivity. The high (C2H4+C3H6)
selectivity was obtained on the catalyst of Fe:Ti:V

(Mn)=1:1:1 (Tables 3 and 4). (4) Composite catalyst
composed of methanol synthesis catalyst and zeolite
catalyst: Conversion of synthesis gas to light olefins was
carried out in a two-stage system (Fig. 12). The C2

and C3 hydrocarbons produced over H-ZSM-5 catalyst
were mainly paraffins. By modifying H-ZSM-5 catalyst
with alkaline earth metals, the (C2H4+C3H6) selectivity
increased in the order: Mg-H-ZSM-5<Ca-H-ZSM-5<
Sr-H-ZSM-5<Ba-H-ZSM-5. On the other hand, the

(C2H4+C2H6+C3H6+C3H8) selectivity hardly depended
upon the kinds of the catalysts. This suggests that the
catalytic activity of H-ZSM-5 catalyst for olefin hydro-

genation decreases by modification with alkaline earth
metals. Figure 13 shows the presure dependence of the

(C2H4+C3H6) selectivity. In case of Sr・Ca-modified

H-ZSM-5 type zeolite catalyst, the (C2H4+C3H6) se-
lectivity of about 63% was obtained. The maximum

(C2H4+C3H6) selectivity in Fig. 12 was plotted against
the normalized amount of desorbed NH3 above 350℃

of various catalysts [based on that of H-ZSM-5(Si/Al=
120)] (Fig. 14). Except for Mg-H-ZSM-5 and H-
ZSM-5(Si/Al=395), good correlations have been obtained.
The maximum (C2H4+C3H6) selectivity increased linearly
with the decrease in the amount of desorbed NH3.
However, in the case of H-ZSM-5 catalyst(Si/Al=395),
the maximum (C2H4+C3H6) selectivity was the same as
that of H-ZSM-5 catalyst(Si/Al=120). It is suggested
that the acid property of the alkaline earth metal modified-
H-ZSM-5 catalyst differs from that of the conventional
H-ZSM-5 catalyst. Based on the above results, the
direct synthesis of light olefins from synthesis gas was
carried out utilizing the composite catalyst composed
of Zn-Cr oxide catalyst (isosynthesis catalyst) and ZSM-5
type catalyst (Fig. 15, Tables 5 and 6). When the
H-ZSM-5 catalyst was modified with alkaline earth
metals, the (C2H4+C3H6) selectivity increased. (5) In
order to clarify the hydrogenation activity of zeolite
catalyst, the hydrogenation of ethylene or propylene

(Figs. 16 and 17) and the hydrocracking of benzene
(Fig. 18) were carried out over various zeolite catalysts.
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