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パラキシレン選択的合成技術の開発〈荒木　泰博・香坂　衣里〉

ゼオライトの細孔内に侵入できない有機塩基を用いると
外表面酸点のみを選択的に被毒できる。ZSM- 5 を各種
キノリンを用いて被毒すると、キノリンは細孔内に容易に
侵入できるが、2,4 -ジメチルキノリンおよびβ-ナフトキノリ
ンは全く侵入できない6）。また、四塩化ケイ素処理によっ
てZSM-5 の外表面近傍のアルミニウムをケイ素に置換す
ることができる7）他、テトラメトキシシラン処理によって
ZSM-5 外表面にシリカ層を形成させることでも、外表面
酸点の不活性化が可能である3）。
　本報で検討したシリカライト被覆 ZSM-5 は、図1のよ
うに ZSM-5 ゼオライトをコアとし、その周りをZSM-5と
同じ構造を持つシリカライトで覆った構造をしている。シリ
カライトにはアルミニウムが含まれないため酸触媒反応が
進行しない。したがって、シリカライト被覆 ZSM-5 では、
細孔内で生成したパラキシレンが、外表面酸点で異性化
せず、選択的に得られる。ZSM-5 のシリカライト被覆は
完全で均一な薄い被覆処理が期待でき、しかも被覆層の
シリカライトと、コアとなるZSM-5 の細孔が連続性を持つ
と言われている。また、通常のゼオライト合成に引き続い
て、追加の水熱合成を行うだけで処理が完了することか
ら、商業化が容易であると期待できる。

　コアZSM-5 は、硝酸アルミニウム九水和物、TEOS（テ
トラエチルオルトシリケート）、テトラプロピルアンモニウム
ブロミド、水酸化ナトリウムを用いて水熱合成法によって
調製した。このコアZSM-5 を TEOS、テトラプロピルア

1. はじめに

　キシレンにはオルト、メタ、パラ3 つの異性体があり、
その中でもパラキシレンは PET 樹脂の原料として最も需要
がある。パラキシレンは今後も特にアジア地域での需要増
が見込まれるため、ますます重要になることが予想される。
パラキシレンは通常、原油のナフサ留分を接触改質して得
られるキシレン留分からパラ体を分離して製造する。さら
に、接触改質油のトルエン留分や、C9 芳香族留分の不均
化、トランスアルキル化によりキシレン留分を得、これか
らパラキシレンを分離することも行われている。キシレン異
性体間の異性化は比較的容易に進行するため、石油精製
におけるキシレン留分中のパラキシレン濃度は熱力学的平
衡値の 20 ～ 25% 程度である。キシレン留分中のパラキシ
レン分離は主に吸着分離プロセスによって実施されている
が、エネルギー消費が大きいことから、分離工程を経ない
パラキシレン合成方法が望まれている。このような観点か
ら、メチル化や不均化によってトルエンから選択的にパラ
キシレンを得る研究が今まで多くなされてきた 1〜 4）。
　トルエンからのパラキシレン選択合成には、ZSM-5 が
触媒としてよく用いられている。ゼオライトの1種である
ZSM-5 は、ベンゼン環と同程度の細孔を持つため、細孔
内では立体的制約によりトルエンメチル化や不均化におい
てパラキシレンが選択的に生成する。しかし、ゼオライト
の外表面に存在する活性点（酸点）においてパラキシレン
が異性化し、メタキシレン、オルトキシレンが生成してしま
うことから、種々の方法で ZSM-5 の外表面酸点を不活性
化する試みがなされている。
　当社では、西山らによって報告されたシリカライト被覆
ZSM-5 に着目し、本触媒を用いたトルエンからの選択的
パラキシレン合成技術について検討してきた 5）。本報では、
シリカライト被覆 ZSM-5 を用いたトルエンメチル化におけ
るメチル化剤の影響について報告する。

2. 　�シリカライト被覆によるZSM-5ゼオライト外表面酸点
の不活性化

　ゼオライトの外表面酸点のみを選択的に不活性化する
方法は、従来から種々検討されてきた。分子径が大きく、
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図1　シリカライト被覆 ZSM-5 によるトルエンから
パラキシレン選択合成
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進行し、623Kではトルエン転化率 88mol%、パラキシレ
ン収率は 58mol%にまで到達した。また、どちらをメチル
化剤とした場合でも、高トルエン転化率においてもキシレ
ン異性体中のパラキシレン分率は 99.9mol% 以上に達し、
非常に高いパラ選択性を示した。このことから、ZSM-5
がシリカライトによって隙間なく被覆されていることが推測
された。

　なお、シリカライト被覆をしていないZSM-5 を用いたメ
タノールによるトルエンメチル化では、パラ選択性がせい
ぜい 50mol% 程度であり、選択的パラキシレン製造という
面では不十分であった。
　トルエン由来の副生成物としては、p- エチルトルエンが
主に生成した。この p- エチルトルエンは、DME同士が反
応して生成したエチレンが、トルエンと反応して生成したも
のと思われる。
　メチル化剤をメタノールとしたときに、DMEと比べて高
い温度が必要である理由を明らかとするために、シリカラ
イト被覆 ZSM-5 を用いてメタノールのみの反応を行った。
その結果を図 6 に示す。メタノールは 523Kで完全に転化
し、DMEと水のみが生成した。このことから、トルエン
とメタノールの反応においても、メタノールは一旦 DMEと
なり、その後メチル化反応に使われていると考えられる。

ンモニウムヒドロキシド、エタノールと混合し、水熱合成処
理することで、シリカライト被覆 ZSM-5 を合成した。
　図 2に ZSM-5 およびシリカライト被覆 ZSM-5 のXRD
（X 線回折）パターンを示す。ZSM-5とシリカライト被覆
ZSM-5 は同じXRDパターンを示していることがわかる。
したがって、シリカライト被覆 ZSM-5 は、被覆をした後
でも元の ZSM-5と同じ構造を維持していることが確認さ
れた。

　図 3に ZSM-5 およびシリカライト被覆 ZSM-5 の SEM
（走査型電子顕微鏡）像および TEM（透過型電子顕微鏡）
像を示す。図 3（a）からZSM-5 は 10μm程度の粒子径で
あることがわかる。図 3（b）からシリカライト被覆 ZSM-5
は、ZSM-5 の粒子の周りを別の結晶が覆っている様子が
観察された。図 3（c）はシリカライト被覆 ZSM-5 における
ZSM-5とシリカライトの界面の様子を観察したものである
が、ZSM-5とシリカライトの細孔がつながっており（図3（c）
の赤線でその様子を示す）、ZSM-5 上にシリカライトが連
続性を持って結晶成長していると思われる。

3. 　�メタノールまたはDME（ジメチルエーテル）によるトルエ
ンメチル化

　図 4 および 5に触媒としてシリカライト被覆 ZSM-5 を
用い、メチル化剤としてメタノールまたは DMEによってト
ルエンメチル化を行った結果を示す。メチル化剤としてメタ
ノールを用いた場合、623Kにて反応が開始し、673Kに
おいてトルエン転化率 27mol% に達した。一方、DMEを
メチル化剤とした場合、473Kという低い温度でも反応が

図 2　ZSM-5およびシリカライト被覆ZSM-5のXRDパターン
図 4　メタノールによるトルエンメチル化

図 5　DME（ジメチルエーテル）によるトルエンメチル化

図 3　 ZSM-5 およびシリカライト被覆 ZSM-5の
SEM（（a）,（b））, TEM（（c））像
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メタノールが容易にDMEとなるにもかかわらず、メタノー
ルによるメチル化において、DMEより高温が必要な理由と
しては、メタノールの脱水で生成する水の影響や分子中に
含まれるメチル基が DMEよりも少ないことが考えられる。

4. まとめ

　外表面酸点を不活性化したシリカライト被覆 ZSM-5 を
用い、トルエンメチル化を行った。メタノール、DMEどち
らをメチル化剤としても、キシレン異性体中のパラキシレン
分率は 99.9mol% に達し、非常に高いパラ選択率を達成
した。また DMEをメチル化剤とした場合には、メタノー
ルと比較して 100℃程度低い温度でメチル化が進行するこ
とが明らかとなった。
　パラキシレンは今後も需要の伸びが予想され、パラキシ
レンを選択的に製造する技術はますます重要になってくる
と思われる。本触媒は、選択的にパラキシレンを合成する
という点で高いポテンシャルを有するものである。今後は
実用化に向けた課題を解決していくとともに、本触媒の他
の反応への適用可能性についても探っていく所存である。
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図 6　メタノールのみの反応（トルエン非共存）


