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１．緒言 
 石油化学における基幹プロセスの一つであるナフ

サ分解プロセスは，熱分解法では 800 °C，固体酸触

媒を用いた接触分解法では 650 °C 以上の高温が必

要なエネルギー多消費プロセスである．そのため，

ナフサ分解プロセスの低温化は，石油化学プロセス

の省エネルギー化において大きい役割を果たす． 

 われわれは，ナフサに含まれるパラフィン類につ

いて，金属触媒上での脱水素反応による反応性の高

い長鎖オレフィン類への転換と，固体酸触媒上での

長鎖オレフィン類の接触分解反応を組み合わせるこ

とで，ナフサ接触分解を低温で実施する二元機能触

媒反応系を着想した．これまでに，ナフサモデル物

質として n-ヘキサンを用い，400 °C において接触分

解反応を実施し，Rh 微粒子内包 ZSM-5 触媒

(Rh@ZSM-5)はZSM-5 触媒の約 3 倍の低級オレフィ

ン収率が得られることを見出した 1)．本発表では，

n-ヘキサン低温接触分解反応用 Rh@ZSM-5 触媒の

さらなる活性向上のため，同触媒上での n-ヘキサン

接触分解反応の反応速度解析に基づく反応機構の解

明と触媒活性点量の調整を行った． 

２．実験 
 Rh@ZSM-5 触媒は油中水滴型マイクロエマルシ

ョン場で合成した 2)．ポリオキシエチレン(15)セチル

ルエーテルとシクロヘキサンからなる界面活性剤/
有機溶剤混合溶液に RhCl3 溶液とヒドラジン水溶液

を滴下し，テトラエチルオルトケイ酸，アンモニア

水溶液を加え，Rh 超微粒子をアモルファスシリカで

包接した．次に，Al(NO3)3，NaCl，および構造規定

剤であるテトラプロピルアンモニウムヒドロキシド

の混合溶液を加え，110 °C，72 時間水熱合成処理を

行った．得られた沈殿物は遠心沈降，洗浄，乾燥の

のち，550 °C で 12 時間焼成した．Rh 担持量は 0.1～
0.5 wt%，Si/Al 比は 100 とした． 
 反応試験は常圧固定床流通式反応器を用いた．予

熱器で気化した n-ヘキサンを N2 ガス同伴のもと，

所定量のRh@ZSM-5 を充填した反応器に供給した．

供給ガス中の n-ヘキサン分圧は 4.9 kPa，接触時間は

W/F = 1.0 (g-cat·h)/g-n-ヘキサン，反応温度は 400～
500 °C とした．反応器出口ガスはオンライン GC を

用いて分析した． 

３．結果および考察 
 0.3 wt% Rh 担 持 
Rh@ZSM-5 触媒を用

い，400, 450, 500 °C に

おける n-ヘキサン接

触分解反応の反応初

期(30 min)における n-
ヘキサン転化率は，そ

れぞれ 4.6, 9.6, 25.6 C-
mol%となった．n-ヘ
キサン分解反応速度

を n-ヘキサン分圧に

対して1次反応と仮定

して求めた反応速度定数を Fig. 1 に示す．見かけの

活性化エネルギーは 82 kJ/mol と求まり，貴金属触媒

上での脱水素反応の文献値(70–80 kJ/mol3))と合致し

た．これは，パラフィン脱水素反応が律速段階であ

ることを示唆している． 
 そこで，異なる Rh 担持量のRh@ZSM-5 触媒を用

い 450 °C において n-ヘキサン接触分解を実施した

(Fig. 2)．Rh 担持量の増加に伴い律速段階であるパラ

フィン脱水素反応の活性点が増加し，n-ヘキサン転

化率の増加につながった． 
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Fig. 1 n-ヘキサン接触分解反応

の反応速度定数 (0.3wt% 
Rh@ZSM-5, 400～500 °C, 0.5 h) 

Fig. 2 Rh@ZSM-5 上での n-ヘキサン接触分解反応の 
Rh 担持量の影響 (Si/Al=100, 450 °C, 0.5 h) 
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