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【緒言】 

近年，石油価格の高騰により，天然ガスの化

学製品原料としての利用が進んでいる。なかで

も，天然ガスの主成分であるメタンから合成ガ

スを経由して合成されるメタノールの転換反応

が注目されている。Methanol to Olefin (MTO)プ

ロセスは近年精力的に研究されているメタノー

ル利用技術のひとつであり，ナフサの熱分解に

より製造されていた低級オレフィンをメタノー

ルから製造するプロセスである(Scheme 1)。なか

でも，低級オレフィンからプロピレンを選択的

に合成するプロセスを Mthanol to Propylene 

(MTP)プロセスという。MTP プロセスはシェー

ルガスの開発にともない供給が縮小した C3−C4

オレフィンの製造方法として研究が進められて

いる。MTP プロセスに向けた触媒開発として，

ゼオライト系（HZSM-5，SAPO-34 など）触媒

が多く報告されており，プロピレンを選択率 40

～55%で得られている 1,2)。特に狭い細孔入口径

(0.38 nm)を有する SAPO-34 がプロピレンの選択

的な合成に適しているとされている。 

 

 

 

 

Scheme 13) 

 

一方で，新しい多孔性材料として金属-有機構

造体 (Metal-Organic Frameworks:MOFs)が注目さ

れている。MOF は遷移金属イオンと有機配位子

によって構成される多孔性高分子型金属錯体で

あり，金属イオンと有機配位子（有機リンカ

ー）の組み合わせを選択することによって細孔

内の機能を比較的自由に設計することが可能で

ある。また，非常に高い比表面積や既存の多孔

性材料には見られない柔軟性を有している。こ 

 

 

のような特性を兼ね備えた MOF は，ゼオライ

トに替わる新たな多孔性材料として，分子貯蔵，

吸着分離，触媒反応など様々な用途への応用が

期待されている。このようにゼオライトに替わ

る多孔性材料を強く志向した MOF として

Zeolitic imidazolate framework (ZIF)がある。ZIF

はイミダゾールを有機リンカーとした MOF で

あり，他の MOF よりも高い熱的・化学的安定

性，耐水性を有している。なかでも ZIF-8 は細

孔入口径 0.34 nm4)であり，プロピレンを高選択

的に得る可能性を有している。また，有機リン

カーに金属や官能基を導入することで，さらな

る選択性の向上が可能であると考えられる。 

 そこで本報告では，ZIF-8 を触媒としたメタノ

ールの転換反応を行い，MTP プロセス用触媒と

しての可能性を評価した結果について報告する。 

【実験】 

Jung らの報告 5)を基に作製した反応装置の概

略図を Fig. 1 に示す。触媒には Sigma-Aldrich 社

製の ZIF-8 を用い，その製品情報を Table 1 に示

す。触媒 0.1 g を内径 4 mm の反応管に充填し，

反応前に窒素流通下，400℃で 2 時間加熱処理

を行った。メタノール蒸気を 20 ml/min の窒素

で反応管に送ることによって，メタノールを流

量 0.17 g･h-1で反応管に導入した。反応温度 350

および 400℃で反応を行い，反応後の気体を採

取し，GC-FID により定性･定量を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Fixed bed flow reactor 
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Table 1 ZIF-8（Sigma-Aldrich 社製）の製品情報 

組成式       C8H12N4Zn 

最大比表面積    1813 m2/g 

細孔容積      0.636 cm3/g 

 

【結果および考察】 

1. ZIF-8 の熱安定性の評価 

 ZIF-8 の熱安定性を評価するために，熱重量分

析(TG)を行った。測定温度 30-700℃，昇温速度

5 ℃/min で分析を行った。その結果を Fig. 2 に

示す。TG 結果より，分解温度は約 472℃であり，

少なくとも 400℃までの熱安定性があることが

明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 TG curve of ZIF-8 

 

2. メタノールの転換反応 

 メタノールの転換反応における ZIF-8 の触媒

効果の確認を行うため，無触媒，反応温度

400℃と触媒存在下，反応温度 350 および 400℃，

反応時間 180 min でのプロピレン収量の比較を

行った。無触媒および 350℃の条件では，プロ

ピレンの生成は確認できなかったが，400℃の条

件においてプロピレンの生成が確認され，収量

0.93×10-8 mol/min であった。次に，反応温度

400℃での C1-C3 炭化水素収量の経時変化(10-180 

min)を評価した。得られた各成分の経時変化を

Fig. 3 に示す。反応時間と共に各成分の生成速度

は総じて増加する傾向を示した。特にメタンが

比較的高い収量を示し，反応時間 180 min にお

けるメタン生成速度が 32×10-8 mol/min であった

のに対し，プロピレンは 0.93×10-8 mol/min にと

どまった。また，エチレン，エタンおよびプロ

パンがプロピレンと同程度の生成速度を示した。

反応後の触媒の状態を確認したところ反応開始

前の白色から黒色へ変化し，触媒表面に吸着し

た化学種が過度に脱水素され，析出炭素を形成

していることが推測された。 

一般的に MTO(Methanol to Olefin)プロセスで

は，メタノールから脱水をともない形成された

表面吸着種が反応の key 物質となると考えられ

ている(hydrocarbon-pool mechanism)。また，プ

ロピレン選択性の向上には，触媒の酸点の濃度

および強度が依存していることが報告されてい

る 2)。今後，有機リンカーの修飾や金属触媒の

担持により，触媒と表面化学種との相互作用の

強さを制御することで，プロピレン選択性の向

上をはかりたいと考えている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 Yield of C1-C3 hydrocarbons versus the time on 

stream 
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