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  ガソルンエンジンのアンチノック性を向上させるためには，高オクタン価ガソルンが有
効である．オクタン価向上には芳香族化合物やェーテル類が有効であるが，発ガン性や環
境汚染など環境負荷が高いことから，これらのガソルン中への含有量の削減が要求されて
おり，今後，さらに規制される予定である．一方，オクタン価の低い直鎖炭化水素を骨格
異性化し，高オクタン価である多分岐炭化水素へと変換する方法は，芳香族化合物などの
環境負荷物質を含むことなく高オクタン価ガソリンを合成するクリ‘ン燃料合成法として
注目されている．この反応では，酸点上での多分岐炭化水素への異性化の副反応として．
クラッキングが起こる可能性がある．特に，直鎖炭化水素の中でも炭素数が7以上になる
と，p開裂(C7の場合C3とC4への分解）が進行しやすくなり，選択的異性化が難しくな
る．即ち，目的生成物である多分岐炭化水素収率向上と副反応であるクラッキングの抑制
が，この反応の課題である．
  本研究では，高選択性骨格異性化触媒の開拓を目的として，水素化機能と酸機能を有す
るへテ口ポル酸二元機能触媒（PdーH4SiW12040/Si02)を用いて主に阿―ヘプタンの骨格異性
化反応を行い，生成物選択性と触媒の表面酸性質との関連，水素化機能を果たす金属成分
の役割について明らかにした．また，門・ヘプタン骨格異性化反応における反応生成物の生
成過程を系統的に追跡し，副反応であるクラッキングが起こるステップを明確にした．
  門‐ヘプタン骨格異性化反応では，Pdを含まない固体酸触媒では反応はほとんど進行せず，
二元機能触媒ではその1000以上の初期速度を示したことから，この反応ではまず金属上で
脱水素される過程が重要であることが分かった．また，H4SiW12040の担持量をSi02に対し
て10-40 wt％の範囲で変化させると，H4SiW12040のケギン構造は保持されたままH4S1W12040
の酸強度はまず強酸点側から抑制された．これは，H4S1W12040のプロトンがSj02上のOH
基と相互作用したためである，担持量の減少に伴って酸強度はさらに抑制されたが，これ
はH4SiW12040の分散性が向上したためにOH基と充分に相互作用することができ，酸強度
の抑制の度合いが高まったと結論した．また，異性化選択性は，担持量の減少に伴って向
上したことから，触媒表面の酸強度の抑制が門・ヘプタン異性化選択性の向上に効果的であ
ることが明らかになった．一方，触媒活性はPd-15 wt％H4SjW12040/Si02が最も高く，さら
にH4SiW12040の担持量を増加させると活性は低下した．これはH4S1W12040が充分に分散
されないために，酸強度が抑制されずに存在する強酸点のためである．最高活性を示した
Pd-15 wt％H4SiW12040/Si02は，これまで門‐ヘプタン骨格異性化反応に優れていると報告さ
れているPd-H-pゼオライトの単位時間，触媒重量あたりの異性化生成物の収率を3倍以上
凌ぐ，優れた触媒であることが明らかになった．また，この触媒の酸成分であるH4SiW12040
をあるいはアルカ゛リ金属で修飾することで酸強度を制御すると，さらに選択性の向上を図
ることが出来た．
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  かヘプタンの異性化経路として，単分子機構と二分子機構が考えられる．単分子機構で
は，C7カルベニウムイオン中間体がクラッキングを起こす可能性があるが，これはェネル

ギー的に不安定な一級カルベニウムイオンであるCl，C2を経由せず，C3とC4が選択的に

生成する．一方，二分子機構では，生成したC14カルベニウムイオン中間体は，クラッキ
ング生成物としてC3とC4の他に，C5，C6などを生成する特徴がある．本研究では，水素

化能を有する金属成分を含まない固体酸触媒上では，C3とC4のほかにC5，C6の生成が認

められたために二分子機構で進行し，金属成分を含む二元機能触媒上では，クラッキング
生成物としてC3とC4のみが選択的に生成したため，単分子機構で進行すると結論した．

  ́ 7‐ヘプタン骨格異性化反応におけるクラッキング過程を明確にするため，単分子機構で

進行する二元機能触媒上でのかへプタン骨格異性化反応の生成物の生成過程を系統的に追
跡した結果，門‐ヘプタンは金属上で脱水素されて反応が開始すると，水素化分解を起こす

ことなく，先ず一次異性化生成物である2‐メチルヘキサン，3．メチルヘキサンヘと異性化
した．その後，それらからジメチルペンタン類が二次異性化生成物として逐次的に生成し，
さらにクラッキング生成物であるC3とiso-C4はジメチルペンタン類から逐次的に生成した．

他の分解生成物は生成しなかった．C3とiso-C4が生成する可能性としては，2‐メチルヘキ
サンと2，4‐ジメチルペンダンからのクラッキングがあるが，後者はD開裂でニ級カルベニウ

ムイオンを経由するため，クラッキングが容易に進行すると推定できる，そこでPd-15 wt％
H4SiW12040/S102で門‐ヘプ丶夕ン，2．メチルヘキサン，3．メチルヘキサンおよび2，4‐ジメチル
ペンタンの反応特性を追跡した結果，2゙ メチルヘキサンと3．メチルヘキサンの反応性はほ

ぼ同じでクラッキングはほとんど進行せず，2，4‐ジメチルペンタンではクラッキングが容
易に進行したことから，クラッキングは2．メチルヘキサンからではなく，主に2，4‐ジメチ

ルベンタンから進行すると結論した．さらに，Pd-H4S1W12040/Si0っでの2，4‐ジメチルペンタ
ンの反応において，クラッキング選択率は酸強度の増加とともに大きく増加したことから，
2，4‐ジメチルペンタンのクラッキングは，触媒の酸強度に大きく支配されることが明らか

になった．このことから，触媒の酸強度を制御し，2．4‐ジメチルベンタンのクラッキング
を抑制することが，高分岐ヘプタン選択性触媒の構築に有効であると結論した．

  以上，触媒酸強度の制御により高選択性骨格異性化触媒を設計し，優れた触媒性能を発
揮する門－ヘプタン骨格異性化のためのへテ口ポル酸二元機能触媒を開拓した．また，骨格
異性化反応においてのクラッキングステップに関する重要な知見を得ることが出来た．今

後，本研究の知見を基に，クラッキングステップを踏まえた触媒設計を行うことで，クル
ー ン 燃 料 合 成 の た め の 高 選択 性 異性 化触 媒が 開拓 でき るこ とが 期待 され る，
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クリーン燃料合成のための

ヘテロポリ酸系二元機能触媒の設計

  本研究は直鎖炭化水素を骨格異性化して多分岐炭化水素へと変換し、クリー
ンな高オクタン価ガソリンを合成する触媒の開発を目的としている。具体的に
は二元機能ヘテロポリ酸であるPd-H。SiWエュO。。／Si0ユ触媒を用いて朋‐ヘプタ
ンの骨格異性化反応を行い，選択性と触媒の酸性質との関連，金属の役割，お
よびクラッキングステップを明らかにすること、さらにそれらを基に触媒合成
を目指している。
  H4SiW12040の担持量を10- 40 wt％の範囲で変化させると，担持量の減少に
伴って酸強度は抑制され，異性化選択性が向上したことから，酸強度の抑制が
異性化選択性の向上に効果的であることを見い出している。また、門．ヘプタン
異性化は，二元機能触媒上で単分子機構で進行した。反応は先ず金属上で脱水
素された後，一次生成物である2‐メチルヘキサン，3．メチルヘキサンへと異
性化し，さらにジメチルペンタン類が二次生成物として逐次的に生成すること、
さらにクラッキングは主に2，4．ジメチルベンタンの異性化と競争的に起こるこ
とを解明した。2，4‐ジメチルベンタンの反応では，H。SiWユ：O。。の担持量の増加
とともにクラッキング選択率が増加したことから，クラッキングが酸強度に依
存すると結論した。Pdー15wt%H。SiW．：O。。/Si02は，n-ヘプタン骨格異性化
に優れた性能を示すと報告されているPd- H-pゼオライトに比べて，2倍以上
の異性化活性を示す高選択性異性化触媒であった。
  以上、本研究ではクリーン燃料合成のための新規触媒の合成を示したものであ
る。審査員一同は、これらの成果が触媒を用いた実用プロセスの構築につながる
ものと高く評価した。また研究者として誠実かつ熱心であり、大学院課程におけ
る研鑽や取得単位なども併せ申請者が博士（地球環境科学）の学位を受けるのに
十分な資格を有するものと判定した。


