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超臨界メタノール中における 
MTW型アルミノシリケート／フェリシリケートを 

用いた2-メチルナフタレンの 
メチル化反応の速度解析

中坂佑太・増田隆夫

ジメチルナフタレンは10種の異性体を有しており，これらの沸点が近く分離が容易でないため，ゼ
オライト触媒を用いた2,6-ジメチルナフタレンの選択的な合成が期待される。本稿では，超臨界メタ
ノール中におけるMTW型ゼオライトのアルミノシリケート，フェリシリケートを用いた2-メチルナフ
タレンのメチル化反応の反応速度解析について解説する。反応温度583 K，反応圧力25 MPaの反応条
件下において240 nm以下のMTW型ゼオライト（Si/Al＝100）を用いることで，2-メチルナフタレンの
メチル化反応は反応律速下で進行することを明らかにした。また，ゼオライト骨格中のAlをFeで置換
したフェリシリケートを用いることで2-メチルナフタレン，β,β-ジメチルナフタレンの異性化の反応速
度が低下し，アルミノシリケートに比べβ,β-ジメチルナフタレン収率が向上することを明らかにした。

キーワード：MTW型ゼオライト，フェリシリケート，β,β-ジメチルナフタレン，反応速度解析，超
臨界メタノール

1.　はじめに
ポリエチレンナフタレート（PEN）は，ヤング率，
引っ張り強度，ガス透過性などのほとんどの特性に
おいてポリエチレンテレフタレート（PET）に比べ
優れたエンジニアリングポリマーであり，エチレン
グリコールと2,6-ジメチルナフタレン （2,6-DMN） か
ら得られる2,6-ナフタレンジカルボン酸より合成さ
れる。一方，2,6-ジメチルナフタレンの製造には多
段階の反応が用いられるとともに，多量の溶媒が用
いられる1）。さらに，ジメチルナフタレンは10種の
異性体［β,β-DMN （2,6-DMN, 2,7-DMN, 2,3-DMN），
α,β-DMN （1,2-DMN, 1,3-DMN, 1,6-DMN, 1,7-DMN），
α,α-DMN （1,4-DMN, 1,5-DMN, 1,8-DMN）］（図1）を
有し，これらの沸点が同程度であることから複雑な

分離工程が必須となる 2,3）。ゼオライトは炭化水素の
分子径に近い細孔径を有することからMFI型，EUO

型，FAU型ゼオライト，モルデナイトなどを用い
た2-メチルナフタレン（2-MN）のメチル化による
2,6-DMN選択合成が検討されてきた 4–8）。MFI型ゼ
オライトはナフタレンの最小分子径に比べ細孔径が
小さく，細孔内における原料／生成物の拡散抵抗が
大きいため，β,β-DMNの選択率が高い。また，MFI

型ゼオライト構造中のAlをFeで同型置換したフェ
リシリケートを用いることで，さらにβ,β-DMN選
択率が向上することが報告されている9）。一方で，
上述の理由から原料／生成物のゼオライトの細孔内
での拡散抵抗が非常に大きいため，転化率の向上が
難しい。これに対し細孔径の大きいゼオライトを用
いることで原料／生成物の拡散係数の向上を図れる
が，ベータやY型ゼオライトのように大きい細孔を
有するゼオライトでは拡散抵抗の低減から高い転化
率を得られるものの，生成物の異性化反応や逐次的
なメチル化反応によって目的生成物の選択率が低下
する。このため，高2-MN転化率，高β,β-DMN選択
率の両立可能なゼオライト触媒の設計が求められ
る。
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MTW型ゼオライトは酸素12員環1次元細孔構造
を有するゼオライトであり，その細孔径はβ,β-DMN

の分子径と同程度であることから，β,β-DMN合成に
有効な触媒であると期待される。また，ゼオライト
触媒を用いた反応では，その見かけの反応速度はゼ
オライトの細孔内での原料／生成物の拡散速度と活
性点上での反応速度の関係に影響を受けるため，反
応工学の観点からに触媒を設計する上で反応速度の
情報が必要となる。しかし，気相での2-MNのメチ
ル化反応ではMTW型ゼオライトに限らず，逐次的
なメチル化により生成する高分子量の炭素質やコー
クが細孔入口付近に析出，滞留することで反応中に
触媒の活性を著しく低下させる。このため，コーク
析出の影響が無視小の反応速度の情報を得ることは
容易ではない。筆者らは，本反応に対しアルキル化
剤でもあるメタノールの超臨界流体を反応場に用い
ることで，反応中のゼオライト触媒上へのコーク析
出を気相での反応に比べ劇的に抑制できることを明
らかにするとともに，2-MNのメチル化反応の反応
速度解析を行ってきた。本稿では，MTW型ゼオラ
イトの粒子径，酸量，Feによる同型置換が2-MNメ
チル化反応に及ぼす影響について反応工学の観点か
ら検討した最近の研究について紹介する。

2.　MTW型ゼオライト合成
MTW型ゼオライトは一般的な水熱合成法を用い
て合成した。Si源にコロイダルシリカ，Al源にアル
ミン酸ナトリウム，Fe源に硝酸鉄九水和物，アルカ
リ源に水酸化ナトリウムを用いた。有機構造規定剤
（OSDA） にはメチルトリエチルアンモニウムクロリ
ド（MTEACl）あるいはテトラエチルアンモニウム

ブロミド（TEABr）を用いた。Si源，Al源あるいは
Fe源，アルカリ源を含む水溶液を調製した後，本溶
液をオートクレーブに移し，423 K, 6日間，水熱合
成を行うことで白色固体を得た。得られた白色固体
は洗浄，乾燥の後，空気中823 Kで焼成した。得ら
れた試料の構造解析にはX線回折装置（Ultima IV, 

リガク），細孔容積およびBET表面積の解析には77 

Kにおける窒素吸着測定装置（Belsorp mini, マイク
ロトラック・ベル）を用いた。また，試料の結晶形
態は走査型電子顕微鏡（JSM-6500F，日本電子）を
用いて観察した。
図2は合成した試料のXRDパターンを示しており，
いずれの試料においてもMTW型ゼオライトに起因
するピークを示した。図3に得られたMTW型ゼオ

図1.　ジメチルナフタレンの異性体．

図2.　合成した試料のXRDパターン．
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ライトのFE-SEM像を示す。Al-MTW （Si/Al＝100）
は，異なる有機構造規定剤を用いることで一次粒子
径が 1000～4000 nmのMTW型ゼオライト［Macro-

Al-MTW （Si/Al＝100）］と，50～100 nmの一次粒子
が凝集し700 nm程度の二次粒子を形成したMTW型
ゼオライト ［Nano-Al-MTW （Si/Al＝100）］ が得られ
た。また，XRDパターンからシェラー式により算出
した粒子径はそれぞれ2940 nm, 76 nmであった。Al

量の異なるMTW型ゼオライト ［Al-MTW （Si/Al＝50, 

200）］およびフェリシリケート［Fe-MTW （Si/Fe＝
100）］についても50～100 nmの一次粒子が凝集し
二次粒子を形成していることが確認された。表1は

窒素吸着測定およびac-NH3-TPD測定10）により得ら
れた特性評価の結果であり，得られたゼオライトは
既報のMTW型ゼオライトが有するミクロ孔容積お
よびBET表面積と同程度の値であった 11,12）。Nano-

Fe-MTW （Si/Fe＝100）のUV-visスペクトルはFe種
がクラスターや凝集状態でなく単独で存在すると
考えられる300 nm以下でのみ吸収スペクトルを示
した。さらに，nano-Fe-MTW （Si/Fe＝100）はnano-

Al-MTW （Si/Al＝100） とほぼ等しい酸量であったこ
とから，Feはゼオライト骨格中に存在していると考
えらえる。

図3.　合成した試料のFE-SEM像．

表1.　合成した試料の細孔特性，Si/T （T=Al or Fe），酸量．

Sample Vm/cm3 g－1 SBET/m2 g－1 SEXT/m2 g－1 Si/T ratio/- Acid site amouunt/mol kg－1

Macro-Al-MTW（Si/Al=100） 0.13 340  8 104 0.15
Nano-Al-MTW（Si/Al=50） 0.13 340 40  56 0.28
Nano-Al-MTW（Si/Al=100） 0.13 310 45 107 0.15
Nano-Al-MTW（Si/Al=200） 0.11 290 30 233 0.07
Nano-Fe-MTW（Si/Fe=100） 0.13 300 40 102 0.15

Vm: micropore volume, SBET: BET surface area （BET method）, SEXT: external surface area （t-plot method）, Si/T ratio is mea-
sured by XRF.
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3.　2-MNのメチル化反応13）

2-MNのメチル化反応は回分式反応器を用いて行っ
た。硝酸アンモニウム水溶液を用いてイオン交換
後，823K, 1時間焼成した触媒0.5 gと2-MNとメタ
ノールの混合溶液（2-MN/CH3OH＝0.1（物質量比））
を反応容器に入れ，反応温度（523～583 K）まで昇
温した後，90～270分反応を行った。反応圧力は，
触媒量と混合溶液の重量比を固定し，反応器に入れ
る総量を変化させることで制御した。反応後の混合
液は濾過により触媒と生成液に分離し，生成液を
GC-FID （GC-2010，島津製作所）により分析した。
また，反応後の触媒上に生成したコークは熱重量分
析計（TGA-50，島津製作所）を用いて測定した。
3.1.　反応圧力の影響
ゼオライト触媒の活性低下要因の一つに反応中の
コーク析出が挙げられる。多環芳香族化合物のアル
キル化やアルキル基の成長，環化によってコークは
成長するため14），空間制約のないゼオライト外表面
上にコークが析出，成長することで細孔閉塞が生じ，
反応活性が低下する。森本らは超臨界水中に重質炭
化水素が分散しやすく，重質炭化水素の分解生成物
間の反応による高分子量化，コーク析出の抑制が可
能であることを報告している15）。そこで，コーク析
出の抑制を目的としてnano-Al-MTW （Si/Al＝100） を
用い，反応圧力2.9および25 MPaで2-MNのメチル化
反応を573 Kで行った。メタノールの臨界温度，臨
界圧力はそれぞれ512.6 K, 8.1 MPaであることから，
2.9 MPaでは気相，25 MPaでは超臨界流体中での反
応と考えられる。表2に2-MNの転化率と生成物の
選択率を示す。反応圧力が高くなることにより2-MN

転化率は大きくなり，α,α-DMNの生成は抑制された。
さらに，反応圧力2.9, 25 MPaにおけるコーク析出量
はそれぞれ13, 0.5 wt％であり，超臨界流体中で反応
を行うことによりコーク析出が大幅に抑制された。
メタノールに対する有機物の溶解度は圧力の増加に
伴い向上することが知られている16）。気相反応で

は，2-MNのメチル化反応により生成したβ,β-DMN

の揮発性は低く，触媒からの脱離が起こりにくいた
めに触媒上での滞留時間が長くなり，α,α-DMNへ
の異性化や逐次反応の進行によるコーク析出が促進
されたと考えられる。一方，有機物の溶解性が高い
超臨界流体中で反応を行うことにより，生成物がバ
ルク流体中に速やかに移動し，上述の逐次的な反応
が抑制されることにより，コーク析出の抑制が達成
されたと考えられる。
3.2.　1-MNのメチル化反応

MTW型ゼオライトを用いた2-MNのメチル化反応
では，DMNの生成と同時に2-MNの異性体である
1-MNが生成する。そのため，2-MNのメチル化反応
で生成する1-MNのメチル化反応によるDMN生成が
考えられる。図 4は，反応温度 573 K，反応圧力 25  

MPa，反応時間90分の条件でnano-Al-MTW （Si/Al＝
100）を用いて1-MNのメチル化反応を行った時の
1-MNの転化率と生成物の選択率を示す。比較のた
め，同一反応条件で行った2-MNのメチル化反応の結
果をあわせて示す。1-MNの転化率は 0.7 mol％と

表2. 2-メチルナフタレンの転化率および生成物の選択率に対する反応圧力の影響（反応温度：573 K，反応時間：
90分）．

Pressure/MPa Conversion/mol％
Selectivity/mol％ DMN isomer fraction/mol％

Coke loading/wt％
DMN 1-MN β,β-DMN α, β-DMN α,α-DMN

2.9 3.9 22.5 77.5 42.5 48.8 8.7 13.1
25 6.6 21.3 78.7 45.1 54.9 0  0.5

図4. 1-メチルナフタレンのメチル化反応の転化率と生
成物の選択率 （触媒：Nano-Al-MTW （Si/Al＝100），
反応温度573 K，反応圧力25 MPa，反応時間90分）．
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2-MNの転化率である6.6 mol％に比べ低い転化率を
示した。また，1-MNのメチル化反応の主たる生成
物は1-MNの異性体である2-MNであり，DMNの選
択率は非常に小さい値であった。Milliniらは，MTW

型ゼオライトの細孔内において1-MNが受ける拡散
抵抗は2-MNが受ける拡散抵抗の5倍以上であるこ
とを報告している17）。1-MNはMTW型ゼオライト
の細孔内を拡散しづらいため，MTW型ゼオライト
の外表面上で1-MNが異性化することで2-MNが生
成したと考えられる。また，α位にメチル基を有す
るDMNは，1-MNに比べMTW型ゼオライトの細孔
内での拡散抵抗が大きいことから，α,β-DMNはゼオ
ライトの外表面上酸点でβ,β-DMNの異性化により
生成したと考えられる。さらに，1-MNのメチル化
によるα,α-DMN生成が確認されないことから，ゼ
オライト外表面上でのメチル化反応は本反応条件で
は無視小であると推測される。そこで以降では，超
臨界メタノール中における2-MNのメチル化反応は
2-MNのメチル化によるDMN生成と2-MNの異性化
による1-MN生成の並列反応として反応速度解析を
行った。
3.3.　結晶サイズの異なるMTW型ゼオライトを用
いた2-MNのメチル化反応の速度解析
反応容器内には2-MNに対しアルキル化剤である

メタノールが大過剰に存在するため，DMNおよび
1-MNの生成は2-MN濃度に対して一次で反応が進
行すると仮定することができる。よって，メチル化
反応，異性化反応の反応速度式はそれぞれ（1）式，
（2）式で表すことができる。

rm＝kmC （1）
ri＝kiC （2）

ここで，rm, riはそれぞれメチル化，異性化の反応速
度（mol kg－1 s－1），km, kiはそれぞれメチル化，異性
化の反応速度定数（m3 kg－1 s－1），Cは 2-MN濃度

（mol m－3）を表す。
（1）式，（2）式より

2 ( )MN m i
V dCr k k CW dt－－ ＝－ ＝－ ＋   （3）

ここで，Wは触媒重量（kg），Vは反応物体積（m3）
である。
（3）式を積分することで（4）式が得られる。

( ) ( )0ln m i
C Wk k t
C V＝ ＋   （4）

ここで，C0は2-MNの初期濃度（mol m－3），tは反応
時間（s）をそれぞれ表す。
（4）式は，2-MNのメチル化および異性化反応が
2-MN濃度に対し一次で進行する場合，ln （C0/C）値
が時間に対して線形で表されることを示している。
また，（1）式および（3）式から（5）式が得られる。

0

,0

m i

DMN DMN i

C C k k
C C k

－ ＋＝－
  （5）

ここで，CDMN,0，CDMNはそれぞれDMNの初期およ
び反応時間 tにおける濃度（mol m－3）を示している。
ゼオライト触媒を用いた反応では，一般的に活性
点上での反応速度とゼオライトの細孔内における原
料／生成物の拡散速度の関係が見かけの反応速度に
影響する。ゼオライトの細孔内を拡散する分子の拡
散速度は，（有効拡散係数）／（拡散距離）2で表すこ
とができ，拡散距離を短くすることで拡散速度の向
上が図れる。つまり，ゼオライトの粒子径を小さく
することで拡散抵抗を低減できることが明らかに
なっている18）。そこで，酸量が等しく粒子径の異な
るMTW型ゼオライトを用いて2-MNのメチル化反
応を行った。表3に，粒子径の異なるMTW型ゼオ
ライト（Si/Al＝100）を用い，反応温度583 K，反応
圧力25 MPa，反応時間270分の条件で2-MNのメチル

表3. 2-メチルナフタレン転化率および生成物の選択率に対するAl-MTW粒子径の影響（反応温度：573 K, 反応圧
力：25 MPa，反応時間：270分）．

Sample Conversion/ 
mol％

Selectivity/mol％ DMN isomer fraction/mol％ Coke loading/ 
wt％DMN 1-MN β,β-DMN α, β-DMN α,α-DMN

Macro-Al-MTW（Si/Al=100） 10.2  6.6 93.4 45.5 54.5 0 0.8
Nano-Al-MTW（Si/Al=100） 15.1 21.4 78.6 44.9 55.1 0 1.0
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化反応を行った時の2-MNの転化率，各生成物への
選択率，DMN異性体の生成物分布を示す。粒子径を
小さくすることで，2-MNの転化率およびDMNへの
選択率が向上した。次に，523～583 K，反応時間
0～270分の条件で2-MNのメチル化反応を実施し，
ln （C0/C） 値の経時変化を得た。一例としてnano-Al-

MTW （Si/Al＝100）の結果を図5に示す。反応温度
に依らず，得られたプロットは原点を通る直線で相
関された。このことは，上記で仮定したように2-MN

のメチル化反応，異性化反応が2-MN濃度に対して
一次で進行することを示している。また，図5の直
線の傾きから各温度におけるメチル化反応，異性化
反応の速度定数の和を得た。さらに，反応初期およ
び反応時間 tにおける2-MNとDMNの各濃度を用い，
（5）式から各反応温度における（km＋ki）/ki値を算出
した。これらの連立方程式を解くことで，メチル化
反応の速度定数（km）および異性化反応の速度定数
（ki）を求めた。図6に粒子径の異なるMTW型ゼオ
ライト （Si/Al＝100） を用いて得られた2-MNのメチ
ル化反応および異性化反応の反応速度定数のアレニ
ウスプロットを示す。Nano-Al-MTW （Si/Al＝100）
を用いた際の異性化反応の反応速度定数は，macro-

Al-MTW （Si/Al＝100）を用いた際の異性化反応の
反応速度定数に比べ高い値を示した。一方，nano-

Al-MTW （Si/Al＝100）の外表面積はmacro-Al-MTW 

（Si/Al＝100） の5倍程度大きいにも関わらず，nano- 

Al-MTW （Si/Al＝100） と macro-Al-MTW （Si/Al＝100）
の異性化反応の反応速度定数の比は1.2～1.4であり，
外表面積の比に比べ小さい値であった。Derouaneら
は，ZSM-5の粒子径によりZSM-5の外表面とバルク
とでAl分布が異なることを報告している19）。そこで，
粒子径の異なるMTW型ゼオライトを用い，MTW

型ゼオライトの細孔径よりも大きい分子径を有する
1,3,5-トリイソプロピルベンゼン （TIPB） の接触分解
反応20）を行った。本反応は固定層流通式反応器を用
い，反応温度573 Kで行った。MTW型ゼオライト外
表面上でのTIPBの接触分解反応は，TIPB濃度に対
し一次で進行するとして速度解析を行った。Macro-

Al-MTW （Si/Al＝100） およびnano-Al-MTW （Si/Al＝
100）のTIPBの接触分解反応の反応速度定数はそれ
ぞれ 3.8 m3 kg－1 s－1，8.1 m3 kg－1 s－1と求まり，nano- 

Al-MTW （Si/Al＝100）のTIPB接触分解反応の反応
速度定数はmacro-Al-MTW （Si/Al＝100）に比べて
約2倍大きいことがわかった。これは，2-MNの異性
化反応の反応速度定数の比に近い値であり，MTW

型ゼオライトにおいても粒子径が異なることでAl

の分布が異なり異性化の反応速度に影響を及ぼすこ
とを示唆している。一方，異性化反応の反応速度定
数より求められる活性化エネルギーは粒子径に依ら
ず約26 kJ mol－1とほぼ等しい値を示した。

Nano-Al-MTW （Si/Al＝100） の2-MNメチル化反応

図5. Nano-Al-MTW （Si/Al＝100）を用いた時の反応時
間と ln （C0/C）の関係．

図6. 粒径の異なるAl-MTW （Si/Al＝100） を用いた2-メ
チルナフタレンメチル化反応のメチル化，異性
化反応速度定数のアレニウスプロット．
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の反応速度定数は，macro-Al-MTW （Si/Al＝100）に
比べ高い値を示した。また，nano-Al-MTW （Si/Al＝
100）の2-MNメチル化反応の反応速度定数より求
められる活性化エネルギーは 176 kJ mol－1であり，
macro-Al-MTW （Si/Al＝100）の 105 kJ mol－1に比べ
高い値を示した。拡散律速下で反応が進行する際，
得られる反応速度定数から求められる活性化エネル
ギー （Eobs） は，真の活性化エネルギー（反応律速下
で反応が進行する際に得られる反応速度定数から求
められる活性化エネルギー，E）の半分の値（Eobs＝
E/2）となることが知られている21）。Macro-Al-MTW 

（Si/Al＝100）を用いた2-MNのメチル化反応の反応
速度定数より求められる活性化エネルギーは，nano- 

Al-MTW （Si/Al＝100）を用いた2-MNのメチル化反
応の反応速度定数から求められる活性化エネルギー
の半分の値に近い値であった。よって，macro-Al-

MTW （Si/Al＝100）を用いた2-MNのメチル化反応
は，触媒粒子内における2-MN, DMNの拡散の影響
を強く受けて反応が進行しており， nano-Al-MTW 

（Si/Al＝100） を用いたメチル化反応の反応速度定数
に比べて低い反応速度定数が得られたと考えられる。
さらに，粒子径の異なるmacro-Al-MTW （Si/Al＝100），
nano-Al-MTW （Si/Al＝100） を用いた2-MNのメチル
化反応の反応速度定数（反応温度：583 K）を用い，
各触媒の触媒有効係数（η）を粒径変化法 22,23）によ
り算出した。触媒有効係数は，「見かけの反応速度」
と「ゼオライトの細孔内を拡散する分子の拡散抵抗
の影響が無視小である時の反応速度（真の反応速
度）」の比であり，反応律速下で反応が進行してい
る場合には触媒有効係数は1に近い値をとり，拡散
律速下で反応が進行している場合には触媒有効係数
は0.2より小さい値をとる24）。図7にmacro-Al-MTW 

（Si/Al＝100） とnano-Al-MTW （Si/Al＝100） の触媒有
効係数（反応温度：583 K）を示す。Nano-Al-MTW 

（Si/Al＝100） の触媒有効係数は0.99であり，ほぼ1に
近いことからnano-Al-MTW （Si/Al＝100）を用いた
2-MNのメチル化反応（反応温度：583 K）は反応律
速下で反応が進行していることが確認された。一方，
粒径変化法により求めたmacro-Al-MTW （Si/Al＝100）
を用いたメチル化反応の触媒有効係数は0.21であり
拡散律速に極めて近い条件で反応が進行していると
考えられる。本解析からも，macro-Al-MTW （Si/Al＝
100）を用いた2-MNのメチル化反応の反応速度は，

MTW型ゼオライトの細孔内における2-MN，DMN

の拡散の影響を強く受けており，主たる反応場は触
媒外表面に近い領域のみとなるため， 反応速度定数
はnano-Al-MTW （Si/Al＝100）を用いたメチル化反
応に比べ低い値が得られたと考えられる。Foglerは，
触媒有効係数が0.95以上で触媒粒子内における分子
の拡散が得られる反応速度に及ぼす影響が無視小に
なるとしている21）。そこで，触媒有効係数が0.95と
なるときのAl-MTW （Si/Al＝100）を求めたところ，
240 nmよりも小さいAl-MTW （Si/Al＝100） を用いる
ことでMTW型ゼオライトの細孔内における2-MN，
DMNの拡散の影響が無視小な反応律速下で2-MNの
メチル化反応（583 K）を進行させることが可能で
あることが明らかになった。
3.4.　MTW型ゼオライトの酸量，Feによる同型置
換の影響25）

MTW型ゼオライトの酸量および骨格の原子種が
2-MNのメチル化，異性化反応の反応速度に及ぼす
影響を検討するため，nano-Al-MTW （Si/Al＝50, 100, 

200）およびnano-Fe-MTW （Si/Fe＝100）を用いて同
様に反応速度解析を行った。図8に2-MNのメチル
化および異性化反応の反応速度定数のアレニウスプ
ロットを示す。Nano-Al-MTWのSi/Al比を変化させ
たところ，骨格中のAl量の増加 （酸量の増加） に伴
い2-MNのメチル化反応および異性化反応の反応速

図7. Al-MTW（Si/Al＝100）を用いた2-メチルナフタ
レンのメチル化反応の触媒有効係数とThiele数の
関係（583 K）．
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度定数は大きくなった。これは酸量の増加に伴い
2-MNのメチル化反応，異性化反応の活性点が増加
したためと考えられる。また，2-MNのメチル化反
応，異性化反応の反応速度定数より求められる活性
化エネルギーはMTW型ゼオライトのSi/Al比に依ら
ずそれぞれ 176 kJ mol－1，26 kJ mol－1であった。上
述のように，拡散律速下で反応が進行する場合，得
られる反応速度定数から求められる活性化エネルギー
は真の活性化エネルギーよりも低い値となる。2-MN

のメチル化反応の反応速度定数から求められる活性
化エネルギーはSi/Al比に依らず176 kJ mol－1である
ことから，nano-Al-MTWのSi/Al比によらず反応律
速下で2-MNのメチル化反応が進行していると考え
られる。

Nano-Fe-MTW （Si/Fe＝100） を用い，同様に2-MN

のメチル化，異性化反応の速度解析を行った。2-MN

のメチル化反応の反応速度定数は nano-Al-MTW 

（Si/Al＝100） を触媒に用いた反応で得られる反応速
度定数とほぼ等しい値であった。一方，異性化反応
の反応速度定数は低下した。これは，反応律速下で
Al-MTWと酸量の等しいFe-MTWを2-MNのメチル
化反応に用いることで，Al-MTWで得られる2-MN

のメチル化反応の反応速度を維持したまま，副反応
である2-MNの異性化反応を抑制していることを示

している。
図9に2-MNの転化率とβ,β-DMNの収率の関係を

示す。2-MNの転化率とβ,β-DMNの収率はFe-MTW，
Al-MTWそれぞれに対して1本の直線で相関された。
これは，転化率が同一である場合，β,β-DMNの収率
がSi/Al比や反応温度に依らずほぼ等しいことを示
している。一方，Fe-MTWはAl-MTWに比べ同一の
2-MN転化率において高いβ,β-DMN収率を示した。
Fe-MTWを用いることで，2-MNの異性化反応によ
る1-MN生成と同様に， β,β-DMN （2-MNのメチル化
反応の生成物）の異性化反応によるα,β-DMN生成
が抑制されたためと考えられる。

4.　おわりに
ゼオライト触媒を用いたジメチルナフタレン合成
は，気相反応の場合，反応中にゼオライト触媒上へ
コークが析出しやすいことから，コーク析出の影響
をほとんど受けない条件での反応速度の情報を得る
ことは容易ではなかった。これに対し，超臨界メタ
ノール中で2-MNのメチル化反応を行うことにより，
ゼオライト触媒へのコーク析出の抑制が達成された。
超臨界流体の利用は，重質成分の溶媒への溶解性向
上の点から重質油のアップグレーディングなどで検
討されているが，2-MNのメチル化反応のように気
相反応では触媒上へのコーク析出による活性低下が

図8. 酸量の異なるnano-Al-MTWおよびnano-Fe-MTWを
用いた2-メチルナフタレンのメチル化反応でのメ
チル化，異性化の反応速度定数のアレニウスプ
ロット．

図9. 2-メチルナフタレンの転化率とβ,β-ジメチルナフ
タレンの収率の関係．
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生じやすい反応に対しても同様に超臨界流体の利用
は有効であると期待できる。また本稿では，MTW

型のアルミノシリケート／フェリシリケートを用い
た2-MNのメチル化反応の反応速度解析について紹
介した。フェリシリケートを用いた2-MNのメチル
化の反応速度は，同じ酸量を有するアルミノシリケー
トと同等のである一方，異性化反応の反応速度を低
下しうることを示した。本稿で示したような触媒反
応工学の観点からの速度解析の情報は，β,β-DMNの
選択合成を可能とするゼオライト触媒の設計指針を
与えるものであると期待しており，今後の研究発展
の一助となることを期待している。また，超臨界流
体中におけるゼオライトの細孔内における炭化水素
の拡散に関する情報はほとんどなく今後明らかにし
ていきたいと考えている。
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Kinetic analysis of 2-methylnaphthalene methylation  
over aluminosilicate and ferrisilicate  

with MTW-type zeolite structure in supercritical methanol

Yuta Nakasaka and Takao Masuda

Separation of 2,6-dimethylnapthalene from their isomers is difficult because dimethylnaphthalene possesses 10 
different isomers and their boiling points are close to each other. Therefore, selective production of 2,6-dimethyl-
naphthalene over zeolite catalyst have been desired. This review describes kinetic study for methylation of 
2-methylnaphthalene over aluminosilicate and ferrisilicate with MTW-type zeolite structure in supercritical meth-
anol. In order to proceeds the methylation over MTW-type zeolite （Si/Al＝100） under reaction-limiting condi-
tion at 583 K, the zeolite with crystal size below 240 nm is required. Ferrislicalite with MTW-type zeolite struc-
ture showed higher β,β-dimethylnaphthalene yield compared to the aluminosilicate because the ferrisilicate 
contribute to decrease in isomerization rate of 2-methylnaphthalene and β,β-dimethylnaphthalene.

Key words: MTW-type zeolite, ferrisilicate, β,β-dimethylnaphthalene, kinetics, supercritical methanol
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