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［3-2］酸化物触媒

ゼオライト触媒を用いたナフサの接触分解

東京工業大学大学院理工学研究科 小松隆之

１．はじめに

石油からガソリンなどの高付加価値製品を製造するプロセスとして、流動接触分解（Fluid

Catalytic Cracking, FCC）は長年にわたり石油精製における重要な役割を務めている。触媒と

しては活性白土、合成シリカ-アルミナ、X型ゼオライト、Y型ゼオライトと移り変わり、現

在では Y型ゼオライトを脱アルミニウム処理した USYゼオライトが主に用いられている。近

年、生成ガソリンのオクタン価向上および低級オレフィンの選択性向上を目的として、ZSM-5

ゼオライトが添加剤として用いられるようになった。

プロピレンは、ポリプロピレンに代表される有用化学製品の原料として、その需要が増加

し続けている。上記 FCCプロセスから得られるプロピレンでは、このような大きな需要を満

たすことはできない。そのため日本におけるプロピレンの供給は、現時点では主にナフサの

熱分解（Steam Cracking）に頼っている。熱分解プロセスでは、ナフサと水蒸気の混合ガスを

800～900℃という高温下で反応器に供給することにより、触媒非存在下の気相反応でエチレ

ン、プロピレンなどの低級オレフィンを製造している。高温における気相ラジカル反応であ

るため、熱分解プロセスでは生成する炭化水素の組成を変えることは容易でなく、プロピレ

ン需要の拡大に対応してプロピレン選択性を高めることは期待できない。そこで、ナフサを

触媒により分解してプロピレンを高選択的に得る接触分解プロセスの開発に期待が持たれて

いる。触媒を用いることで反応温度を下げることも可能となるので、省エネルギーおよび CO2

排出量削減の観点からも注目される技術となりうる。本稿では、ゼオライト触媒を用いたナ

フサの接触分解による低級オレフィンの生成に関する研究例について概説する。

２．反応メカニズム

ゼオライトなどの固体酸触媒が低級パラフィンのクラッキングに触媒作用を示すことは以

前から知られており、ブレンステッド酸点上でのクラッキング反応のメカニズムについても

多くの研究が行われてきた。1) 2) 3) それにもかかわらず、反応メカニズムは確立されたとは言

い難く、未だに議論が続いている。2) ここではそのような多岐にわたる議論には触れず、多

くの研究者が認めていると考えられる 2つのメカニズムについて紹介する。

1つ目は単分子クラッキングメカニズムである。これは protolyticクラッキング、カルボニ

ウムイオン・メカニズムなどとも呼ばれ、提案者の名前を取って Haag-Dessau メカニズム 4)

とも言われる。図 1に示すように 5) 、まずブレンステッド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中間体が形成される(1)。ここからパラフィン（ある

いは水素分子）が生成物として抜けると、3配位のカルベニウムイオン中間体が形成される(2)。

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(3)。
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［3-4］有機化学

ヒドロキシイミド触媒を用いた液相選択酸化法の進展

関西大学先端科学推進機構 石井康敬

１．はじめに

酸化反応は有機反応の中でも最も基本的で重要な反応の一つであり、これまでに多くの酸

化剤が開発されている。特に過酸化水素水と酸素(空気)の二大酸化剤を用いる酸化反応はグリ

ーンケミストリーの観点から今後ますます重要となってくる。オレフィンのエポキシ化反応

に代表される過酸化水素を酸化剤とする酸化反応は、相間移動能と強い酸化能を併せ持つヘ

テロポリ酸塩系触媒(Ishii-Venturello system1)と呼ばれている)の開発により、過酸化水素水と全

くなじまない脂溶性溶媒中での二相系の反応や無溶媒での反応が可能となり、従来の過酸化

水素酸化反応を一変することに成功した。その後種々の相間移動を持つ触媒系が開発され、

膨大な数の研究が展開されている。一方、酸素を酸化剤とするアルカン、アルキルベンゼン

など sp3炭素－水素結合の切断を伴う酸素酸化反応(自動酸化反応)は工業的にもきわめて重要

な反応にもかかわらず、その方法論に関する学術的な進展は遅々としており、新しい方法論

の開発が長年望まれていた。最近、我々はこれまでのアルカンの酸素酸化反応を遥かに凌駕

する酸素酸化反応の基本原理を開発することに成功した。2) この方法は N-ヒドロキシフタル

イミド(NHPIと略記)を触媒とするものであり、これにより従来の自動酸化反応において課題

となっていた多くの問題を一挙に解決することができた。本稿では、NHPI に代表される N-

ヒドロキシイミド(NIと略記)を触媒とする酸素酸化反応の最近の進歩について紹介する。3)

２．NI触媒を用いる種々の合成反応

我々の身の周りにあるプラスチックスや合成繊維などの化学製品の原料のほとんどが石油

由来であり、エチレン、プロピレン、ブタジエンといった不飽和炭化水素や、ベンゼンに代

表される芳香族炭化水素を原料としている。これらの基礎化学原料は石油ナフサの熱分解に

よって造られているが、その過程で膨大な量のアルカンが副生している。アルカンは極性が

低く、その炭素－水素結合の結合エネルギー（100 kcal mol-1前後)が大きいことから活性化す

ることが難しく、アルカンを有効に利用する化学技術が十分にないこともあってそのほとん

どが燃料として燃やされている。それゆえ、アルカンを有用な資源として利用を可能にする

化学技術の開発は、有機化学における最大の研究テ－マの一つであり、多くの化学者が挑戦

してきたがこれまで十分な成功をみていない。我々は、従来のアルカン酸化法をはるかに凌

駕する新しい酸化法を NHPIに代表される NI触媒を用いることにより達成した。この方法の

鍵は、NI触媒から生成する N-オキシルラジカルがアルカンから水素原子を引き抜き、穏和な

条件で触媒的にアルキル炭素ラジカルを生成させるところにある。4) 炭素ラジカルは極めて

反応性に富んだ化学種であることから、種々の分子と反応させることが可能であり、酸素雰

囲気のもとでは酸素により捕捉され種々の含酸素化合物に変換することができる。NIを用い

ることにより、これまで困難であった穏和な条件でのアルカンからの触媒的に炭素ラジカル

を発生させることが可能となり、自動酸化反応における多くの問題点を一挙に解決すること

CNA3421
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［3-7］先端分野

バイオ燃料電池の研究開発動向

東京大学先端科学技術研究センター 渡邉一哉

１．はじめに

バイオ燃料電池とは、生物または生体成分（酵素など）を触媒として用いる燃料電池であ

り、化学エネルギーを電気エネルギーに変換するためのデバイスである。図１に、バイオ燃

料電池の基本構造を示す。生物由来の触媒は、アノード（負極）において燃料となる化学物

質（多くの場合有機物）を酸化し、電子を電極に向けて放出するために用いられる。一方、

カソードにおける酸化剤の還元反応にも生物由来の触媒が用いられることがある。用いる触

媒に応じて、酵素燃料電池（Enzyme fuel cells, EFC）と微生物燃料電池（Microbial fuel cells,

MFC）に大別される。EFCにおいては生物から抽出・精製された酵素が触媒として用いられ

るのに対し、MFCでは生きた微生物細胞がそのまま触媒として用いられる。これらは、同じ

バイオ燃料電池に分類されるものの、大きく異なる点が多々ある。表１に、これらバイオ燃

料電池の特徴を、化学触媒を用いる燃料電池（ここでは化学燃料電池と呼ぶ）と比較して示

す。この表に示すように、バイオ燃料電池の出力は化学燃料電池と比較すると低い。しかし、

バイオ燃料電池においては、プラチナなどの化学触媒では利用できない多様な化学物質を燃

料として用いることができ、しかも反応を常温で行える。これらの特徴、およびその他各々

のもつ特性を基に、EFCとMFCはそれぞれのニッチ（または潜在的ニッチ）を創出している。

まず EFCの利点として、酵素の基質特異性の高さと、既存の多様な酵素により多様な化合

物を燃料として用いることができる点が挙げられる。一方、一種類の酵素を用いる EFCのア

ノードでは１ステップの酸化反応しか行えず、

水素を燃料とする場合を除くと、燃料となる化

合物のもつ化学エネルギーの一部しか電気エネ

ルギーに変換できない。つまり、電子回収効率

（エネルギー変換効率）が低くなる。また、酵

素の安定性は低く、EFCの寿命は非常に短い（例

えば 1週間程度）。さらに、酵素は一般的に高価

であり、大量調製も難しい。これらの点を考慮

に入れ、EFCのエネルギー変換プロセスへの利

用は難しいと考えられている。一方、その特異

性を利用した特定化学物質の検出デバイス（バ

イオセンサー）への応用はたいへん有望と考え

られる。実際、グルコースを検出するバイオセ

ンサーは、糖尿病の管理の目的で大きな市場を

築いている。一方 MFC は、微生物が異化的に

代謝する（生体エネルギー獲得の一環として酸

化分解する）化合物を燃料とするので、微生物

図１．バイオ燃料電池の構造。プロトン交

換膜で仕切られたアノード槽とカソード槽

からなる典型的２槽式セルの構造を示す。

M：メディエータ。

CNA3421
テキストボックス
目次に戻る（見本用） 



見
　
本

5. 海外の触媒技術動向

― 117 ―

海外の触媒技術動向

（株）三菱化学テクノリサーチ 大竹正之

１．世界の化学工業と触媒研究の動向

2008年後半のリーマンショック以来、世界の石油化学産業も大きな打撃を受けている。2009

年に入って中国、インドなどで復活の勢いが出てきたが、2008年初に稼動開始した中東地区

の大型エチレンプラントの製品輸出攻勢もあってクラッカー稼動を全面また部分停止に入っ

たコンビナートも少なくない。中東ではサウジアラビアで PetroRabigh、Saudi Kayan

Petrochemical、Al-Waha Petrochemical、SPC(Saudi Polyolefins Co)、SEPC(Saudi Ethylene and

Polyethylene Co)、Yansabの大型石油化学コンビナートが 2009年 3～5月に稼動開始、Eastern

Petrochemical(SHARQ)が 2011 年初に稼動開始する予定であるほか、イラン（11th Olefin,

Assaluyeh Olefin）、クウエート（Equate）、カタール（Qapco, Q-Chem）、オマーンなどでも 2009

年以降に相次いで稼動開始が予定されている。中国でも上海賽科、天津石化、福建聯合、独

山子石化のエチレンプラント（いずれもナフサクラッカー）が 2009年内に稼動する。市場環

境は厳しく、世界の主要化学企業は収益悪化、赤字化が相次いで報告され、早急な市場回復

が期待されている。

世界経済が減速する中、2009～2010年にかけてプロピレン、ポリプロピレン（PP）の余剰

は深刻になると観測されている。日本、韓国、台湾、中国、東南アジア、インド、サウジア

ラビアなどで増産プラントが完成するためで、能力増は 1,000万 t/yに達する（化学工業日報、

2009/04,07, p2）。

米国 DOEはノーベル賞受賞の物理学者で Lawrence Berkeley National Labの Dr Steve Chuを

所長に迎え、エネルギー関連の各種事業を推進することになった。DOEでは触媒基礎研究を

促進する Catalysis Science programを推進してきたが、米国科学アカデミーは新固体触媒・新

合成反応の開発、触媒反応システムなどの開発でその貢献を高く評価している。

世界規模で低燃費のハイブリッド自動車、環境適合車の市場投入競争が始まっている。二

次電池や蓄電システムの高性能化、駆動用モーターの改良、車体軽量化などに向けて素材産

業である化学産業の寄与の重要性は従来以上に高まっている。

国連気候変動枠組み条約の第 15回締約国会議（COP15、2009年 12月、コペンハーゲン）

におけるポスト京都議定書の温暖化対策など、地球温暖化防止に向けた動きが活発となって

いるが、欧州連合（EU）はアジア、アフリカ地域の途上国を対象に国際基金を使った環境支

援を表明した。主にインド、アフリカ南部に投資され、風力・水力発電やバイオ燃料などの

環境事業に使用され、基金は 2 億ユーロを予定している。米国もオバマ政権の誕生で CO2排

出量削減に向けてそれまでの方針の変更を表明している。2007年に中国は米国を抜いて世界

最大の CO2排出国となったが、中国の GHG排出量は今後も増大、2030年にピークを迎える。

昨年の経済危機の影響が軽微であった中国では鉄鋼上位 5 社の大型合併で世界一位のアルセ

ロール・ミタルに匹敵する規模の製鉄会社を誕生させ、自動車でも国内 3 社の合併で世界で

も上位の企業にする構想が始動しているが、CO2 排出量削減は世界から許容されにくい状況
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愛媛

千葉

ｼﾝｶﾞﾎﾟｰﾙ

サウジアラビア
（ラービグ）

産油地産油地

立地立地
精製地精製地

立地立地
消費地消費地

立地立地

2008年

1958年

1983年

アメリカ
(ﾋｭｰｽﾄﾝ)

（1967年）

（1992年）

(千葉に集約)

（1983年）

(25年)

(25年)

住友化学ラービグプロジェクト

～世界最大級の石油精製・石油化学の統合コンビナート～

住友化学（株） 米田重幸

１．はじめに

住友化学の事業の発祥は 1913年。愛媛県新居浜の別子銅山で、銅の精錬の際に生じる排ガ

スによる環境問題を緩和するため、その排ガスから肥料となる過燐酸石灰を製造する｢住友肥

料製造所｣が新居浜に設置されたことがスタートとなります。

その後、住友総本店の直営事業であった住友肥料製造所は、1925年に独立、1934年には社

名を｢住友化学工業株式会社｣と改めました（その後 2004年に「住友化学株式会社」に改名）。

住友化学の石油化学事業は、1958年の新居浜石油化学プラントの建設に始まり、1965年に

は千葉臨海地区に進出、その後エチレン年産 30万トン設備を完成し、事業の強化／拡充を進

めてきました。

石油化学における海外事業への進出は、1984年、当社を中心とする日本側出資会社とシン

ガポール政府（現在シェル・ペトロケミカルとカタールペトロリアムインターナショナルと

の合弁会社が所有）との合弁で「シンガポール石油化学コンビナート」の操業を始めたのが

最初です。その後 1997年には第 2期設備の建設を行い、エチレン年産合計 100万トン規模に

増強し、シンガポールにおける大

規模な石油化学コンビナートの

建設、運営に中心的な役割を果た

してきました。

今日、石油化学市場もグローバ

ル化という大きな転換期にあり、

欧米の巨大企業が大胆な再編・ア

ライアンスを通じて競争力を強

化し、アジアへも積極的に進出し

てきています。住友化学はこうし

た世界のメガコンペティション

の中でさらに事業の発展を図るため、

サウジアラビアにおける石油精製・石

油化学の統合コンビナートの起業を決断し、2009年から製造を開始しました。（図 1）

２．ラービグ計画の概要

2004年 5月、住友化学はサウジ・アラムコ社と基本覚書を締結し、石油精製・石油化学統

合コンビナートのフィージビリティ・スタディを開始しました。2005年 9月にはサウジ・ア

ラムコ社との合弁会社を設立、社名は Rabigh Refining & Petrochemical Company（略称：ペト

ロ・ラービグ）としました。2006年から工事を開始し、2009年 4月に完工、操業を開始して

います。

図１ 当社の石油化学事業の 50年間 (25年毎の

チャレンジ)
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塩化アルミ法（従来法）

アダマンタン製造用ゼオライト触媒の

開発と工業化

出光興産（株）小島明雄・斎藤昌男 日揮触媒化成（株）緒方政光・鶴田俊二

１．はじめに

アダマンタン（ADM）は，シクロヘキサンが 3 つ組合わさった

脂環式飽和炭化水素であり、その特異的な構造（図 1）から，熱安

定性，透明性，脂溶性が高いといった特徴を有している。現在、半

導体製造工程で使用するフォトレジストの材料として、欠かせない

物質となっている。

２．技術の内容

ADMの従来製造プロセスでは、ジシクロペンタジエンの水素化物（THDP：テトラヒドロ

ジシクロペンタジエン）を異性化することで ADM が製造されている。そこでは、原料に対

してほぼ等量の塩化アルミニウムおよび塩素系溶

剤（ジクロロエタン）を用いた均一系触媒反応が行

われており、多量の廃棄物が副生する等、環境負荷

が高い製造法となっていた。

本技術では活性・選択性・寿命の優れたゼオライト触媒を開発することによって、固体触

媒による廃酸フリーのグリーンプロセスを実現した。

各種固体酸触媒を検討した結果、THDP から ADM への異性化に対して Y型ゼオライトが

有効であることに着目し、Y 型ゼオライトの希土類修飾による ADM 選択率・収率の向上、

白金の担持および反応条件の最適化によるコーキング劣化の抑制等によって、工業レベルで

の固体酸触媒による ADM製造方法を確立することができた。

３．実用化状況

今回開発した新規固体酸触媒を用いた製造法と従来法のプロセスフローを図 2 に示す。従

来法である塩化アルミ法に比べ、新規固体触媒法は非常にシンプルであり、廃棄物を副生し

ないだけでなく、効率的なプロセスを構築することができた。本技術による年産 300 トンの

プラントが出光興産㈱徳山工場に完成し、2008年 3月より商業運転を開始している。

参考文献

小島明雄, 斎藤昌男, 触媒, 52(1), 39(2010)

図 1 アダマンタン
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図 2 プロセスフロー比較
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APO2009 (3rd Asian Polyolefin Workshop 2009)

奈良先端科学技術大学院大学物質創成科学研究科 野村琴広

はじめに

アジアポリオレフィンワークショップ（3rd Asian Polyolefin Workshop 2009, APO2009）は、

アジア地区でのポリオレフィンの基盤技術に関する情報交換や国際連携・交流を主目的に、

既に実施していた日韓ポリオレフィンワークショップを発展させて、2005年に奈良で第 1回

を開催し、2007年に第 2回を中国杭州（浙江大学）で、今回第 3回の会議が韓国ソウルで開

催された（議長は Lee Dong-ho教授, 国立慶北大学、主催は韓国高分子学会）。参加者は約 100

名で、開催国である韓国や日本、中国をはじめ、タイ、イラン、イスラエル、カナダ、ポー

ランド、イタリアからの参加者があった。

特別講演や招待講演など

会議は 3件の特別講演と 20件の招待講演、17件の口頭発表とポスター発表からなり、以

下の特別講演が企画された（以下の氏名は敬称略）。

1) Charles C. Han (中科院 化学研究所) “Nascent morphology of in-reactor polyolefin blends and

the influence of phase separation and shear on the crystallization morphology”

2) Norio Kashiwa (三井化学) “Creation of specialty polymers in polyolefin industry”

3) Maurice Brookhart (米国 North Carolina大学 Chapel Hill校) “Olefin polymerizations using late

transition metal catalysts: Mechanistic and synthetic studies”

Brookhart教授の講演は、-diimine配位子を有するニッケルやパラジウム錯体触媒を用いる

オレフィン重合に関するご自身の研究の全体的な内容、特にエチレンと酢酸ビニルや（アル

コキシ）ビニルシランなどの極性官能基を有するオレフィンとの共重合における（中心金属

やモノマー上の置換基効果に関する検討結果を含めた）機構解析に関する内容であった。1)

20件の招待講演の中では、個人的には以下の講演に興味を持った。

“A morphological study on ADMET polyethylene (2): Perfectly controlled lamella thickness and thickness

distribution,” Satoru Hosoda (住友化学) ミクロ構造が精密制御されたエチレン共重合体 2a)

対称性のジエンモノマーを使用したメタセシス重合と続く水素化反応（Scheme 1）による、

分岐アルキル鎖の位置が厳密に制御されたエチレン共重合体の合成とその特性解析に関する

内容。最近各種アル

キル基を有するポリ

マーの合成と特性解

析に関する報告もあ

り 2b)、理想的なエチ

レン系共重合体の特性を知る上で、とても重要かつ興味深い内容であった。

“In search for single-component selective and switchable catalysts for ethylene oligo- and

polymerization,” Sandro Gambarotta (カナダオタワ大学) エチレンの 3量化のための Cr触媒

Gambarotta教授の研究グループでは、エチレン 3量化に高活性・高選択性を発現する Cr錯

R

n n

Ru cat.

-

R

n n m

R

n n mH2化

R

2n+2 m
Scheme 1

R = n-butyl (ref. 2a), n-hexyl, n-octyl

Rh cat.
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エンジニアリング会社から見た

最近のプラントビジネスとプロセスの動向

千代田化工建設㈱ 井上愼一 武田 大

１． プラントビジネスの動向

本編の目的の 1 つに、エンジニアリング産業のプラントビジネス動向を中長期的にモニタ

リングすることが挙げられている。そこで、本章では、業界誌の特集 2007～2008 年を中心に

エンジニアリング産業のプラントビジネス動向を振り返る。

１．１概況1),2),3)

中国、インド、ロシアなどの新興国の経済成長が著しい中、2007 年 7月に米国で起きた「サ

ブプライムローン問題」による金融危機に端を発し、資金の流動性を確保するため、金融緩

和政策として低金利施策が採られ、より魅力的な投資先を求め、原油、鉱石やレアメタルな

どの天然資源へ資本が流れ込んだ。これにより中東の石油・ガス資源国を中心に資金の集中

が生じ、巨額のオイルマネーは、産油国のみならず、世界中に投資先を求める投機マネーを

形成し、価格の上昇に拍車を掛けた。このため、原油価格は WTI 指標で 100 ドルを突破し、

2008 年 8 月には 147.27 ドルという歴史的な記録を残し、石油などの天然資源が金融商品と

しての性格を強めることなった。

また、2008 年 9 月には、上記「サブプライムローン問題」により、米国の名門投資銀行で

あるリーマン・ブラザーズが破綻し、世界的な金融危機へと連鎖した（リーマンショック）

結果、世界的な景気後退に陥り、このため、プラント市場では、多くのプロジェクトで資金

調達が困難になるとともに、最終製品の需要の減衰により投資計画の変更が余儀なくされる

などエンジニアリング産業を取り巻く環境は厳しい状況となってきている。

これまで世界経済を牽引してきた産油国や新興国の不振も始まっており、このような投資

環境の悪化は、エンジニアリング産業のブームの終焉を予想させるものである。

このような景況の中、多くの国際コントラクターは、これまでのブームの間の記録的な受

注残をクッションとして市場の低迷に対処している状況にある。

その一方で、2007年、2008年は再び成長分野となったエンジニアリング産業に資金が投入

され、業界再編（M&A）にゆれた時期となり、新たな事業分野・成長分野の強化を目指し、

各社の戦略的買収が進み（欧州では産業ガス大手のAir LiquidがGEAから Lurgiを買収など）、

この間に大型M&Aはほぼ終了したと見られている。

国内の状況もまた芳しくない状況である。リーマンショックによる世界的な景気後退の影

響に、更に拍車を掛けるかたちでドル安（円高）が進むなど、これまで経済の牽引役であっ

た輸出産業や設備投資が大幅に減少したうえ、国内の公共投資も低迷するなど、2008年は景

気の低迷が鮮明となり、前年比で 9.4％減の受注高（約 7兆 7000億円）に止まり、2003年と

同等な水準まで落ち込む結果となった。
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株式会社アイシーティー 427 ニチアス株式会社 448

エボニック デグサ ジャパン株式会社 427 日揮触媒化成株式会社 449

川研ファインケミカル株式会社 428 日揮ユニバーサル株式会社 453

関西触媒化学株式会社 429 日興リカ株式会社 454

株式会社キャタラー 430 日本アルキルアルミ株式会社 455

コーニング インターナショナル株式会社 430 日本エンバイロケミカルズ株式会社 456

堺化学工業株式会社 431 日本ガイシ株式会社 457

サソールジャパン株式会社 432 日本化薬株式会社 457

サンゴバン株式会社 433 日本ケッチェン株式会社 458

ジョンソン・マッセイ・ジャパン・インコーポ
レイテッド

435 株式会社日本触媒 459

ズードケミー触媒株式会社 438 日本無機化学工業株式会社 460

住友化学株式会社 441 株式会社野村事務所 460

第一稀元素化学工業株式会社 442 ＢＡＳＦジャパン株式会社 462

田中貴金属工業株式会社 442 日立造船株式会社 464

ＤＫＳＨジャパン株式会社 443 富士シリシア化学株式会社 464

東京ガス・エンジニアリング株式会社 444 松田産業株式会社 465

東京濾器株式会社 445 水澤化学株式会社 465

東ソー株式会社 445 三井金属鉱業株式会社 466

東ソー・ファインケム株式会社 446 三菱レイヨン株式会社 466

東邦チタニウム株式会社 447 森村商事株式会社 466

東レ株式会社 447 ランクセス株式会社 467
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