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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　単環芳香族炭化水素の部分水素化により、シクロオレフィンを製造する触媒において、
比表面積が３０～８００ｍ２／ｇの範囲内にある単斜晶系の結晶性を有する結晶性メソポ
ーラスジルコニア材料を担体として用い、その担体にルテニウムを担持させて構成される
シクロオレフィン製造用触媒。
【請求項２】
　前記比表面積が８０～５００ｍ２／ｇの範囲内にあることを特徴とする請求項１記載の
シクロオレフィン製造用触媒。
【請求項３】
　前記シクロオレフィン製造用触媒が、亜鉛もしくは亜鉛化合物を含有していることを特
徴とする請求項１又は２記載のシクロオレフィン製造用触媒。
【請求項４】
　単環芳香族炭化水素の部分水素化により、シクロオレフィンを製造するに際して、請求
項１～３のいずれかに記載の触媒を用いて、水の存在下、液相にて単環芳香族炭化水素を
部分水素化することを特徴とするシクロオレフィンの製造方法。
【請求項５】
　前記液相に亜鉛化合物もしくは亜鉛イオン、またはその両方を存在させることを特徴と
する請求項４記載のシクロオレフィンの製造方法。
【発明の詳細な説明】
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【技術分野】
【０００１】
　本発明は、単環芳香族炭化水素の部分水素化により、シクロオレフィンを製造するに際
して用いる触媒及び、シクロオレフィンの製造方法に関するものであり、詳しくは、担体
として比表面積が３０～８００ｍ２／ｇの範囲内にある結晶性のメソポーラスジルコニア
材料を用い、その担体にルテニウムを担持させて構成されるシクロオレフィン製造用触媒
及び、その触媒を用い、単環芳香族炭化水素を水の存在下、液相にて部分水素化すること
を特徴とするシクロオレフィンの製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来、単環芳香族炭化水素の部分水素化により、シクロオレフィンを製造する触媒とし
ては、主にルテニウム触媒が用いられる。また、そのルテニウム触媒を用いる方法として
は、水及び金属塩の存在下で用いる方法が一般的である。
【０００３】
　公知の触媒としては、ルテニウム金属微粒子をそのまま使用する方法が特許文献１、２
、３に、ルテニウム金属の微粒子の他に少なくとも１種の金属酸化物を添加して反応を行
う方法が特許文献４、５、６に、シリカ、アルミナ、シリカ・ジルコニア等の担体にルテ
ニウムを担持させた触媒を用いる方法が特許文献７、８、９、１０に、メソポーラスシリ
カ材料にルテニウムを担持させた触媒を用いる方法が特許文献１１に提案されている。
【０００４】
　しかし、従来の方法は何らかの問題点を抱えている。触媒としてルテニウム金属の微粒
子をそのまま使用した場合やルテニウム金属の微粒子の他に少なくとも１種の金属酸化物
を添加して反応を行う場合には、反応系で触媒粒子の凝集が起こるので触媒活性が低下し
、シクロオレフィンの生産性が低下する。
【０００５】
　一方、シリカ、アルミナ、シリカ・ジルコニア等の担体にルテニウムを担持した触媒は
、ルテニウム当たりの初期の触媒活性は高いがシクロオレフィンの選択性が著しく低いと
いう問題があると同時に、水及び金属塩の存在下での反応条件（水熱・酸性条件）で担体
が溶解するという問題がある。
【０００６】
　本発明者らが先に考案したメソポーラスシリカ材料にルテニウムを高分散担持させた触
媒を用いる方法（特許文献１１）では、初期の触媒活性とシクロオレフィンの選択率も高
いのであるが、水熱・酸性の反応条件下で担体であるメソポーラスシリカ材料が溶出する
ので、長時間後には触媒活性とシクロオレフィンの選択性が著しく低下し、反応系も汚染
するという問題がある。
【０００７】
【特許文献１】特開昭６１－５０９３０
【特許文献２】特開昭６２－４５５４１
【特許文献３】特開昭６２－４５５４４
【特許文献４】特開昭６２－２０１８３０
【特許文献５】特開昭６３－１７８３４
【特許文献６】特開昭６３－６３６２７
【特許文献７】特開昭５７－１３０９２６
【特許文献８】特開昭６１－４０２２６
【特許文献９】特開平４－７４１４１
【特許文献１０】特開平７－２８５８９２
【特許文献１１】特開２００２－１５４９９０
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
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　本発明は、上記の事情に鑑み、シクロオレフィン製造における水熱・酸性の反応条件下
では溶解しない多孔質結晶性の担体を合成し、この担体にルテニウム触媒を高分散担持さ
せた高活性・高選択性の触媒を調製し、この触媒によって単環芳香族炭化水素の水存在下
での部分水素化によるシクロオレフィンの製造を効率的に行うことを目的とするものであ
る。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明者らは、上記の目的を達成するために鋭意研究を重ねた結果、単環芳香族炭化水
素の部分水素化によリ、シクロオレフィンを製造するに際して、以下に示される物性値を
持ったメソポーラスジルコニア材料を担体として用い、その担体にルテニウムを担持させ
て構成される固体触媒が優れた性能を示すことを見いだし、この知見に基づいて本発明を
完成するに至った。すなわち、本発明は、以下の通りである。
【００１０】
（１）単環芳香族炭化水素の部分水素化により、シクロオレフィンを製造する触媒におい
て、比表面積が３０～８００ｍ２／ｇの範囲内にある単斜晶系の結晶性を有する結晶性メ
ソポーラスジルコニア材料を担体として用い、その担体にルテニウムを担持させて構成さ
れるシクロオレフィン製造用触媒。
（２）前記比表面積が８０～５００ｍ２／ｇの範囲内にあることを特徴とする上記（１）
のシクロオレフィン製造用触媒。
（３）前記シクロオレフィン製造用触媒が、亜鉛もしくは亜鉛化合物を含有していること
を特徴とする上記（１）、（２）のシクロオレフィン製造用触媒。
（４）単環芳香族炭化水素の部分水素化により、シクロオレフィンを製造するに際して、
上記（１）～（３）のいずれかに記載の触媒を用いて、水の存在下、液相にて単環芳香族
炭化水素を部分水素化することを特徴とするシクロオレフィンの製造方法。
（５）前記液相に亜鉛化合物もしくは亜鉛イオン、またはその両方を存在させることを特
徴とする上記（４）のシクロオレフィンの製造方法。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明の触媒は、担体としてメソポーラスジルコニア材料の物性を規定し、その担体に
ルテニウムを担持した担持型触媒（以下、担持型触媒を触媒と述べる）である。この触媒
は、従来の触媒に対して水熱・酸性条件においても担体の溶解はなく、担体の結晶構造の
変化も起こさず安定であり、従来のシリカ系及びシリカ・アルミナ系に担持した担持触媒
では達成できなかった極めて高い触媒活性と格段に長い触媒ライフを示す。例えば、本発
明における結晶性のメソポーラスジルコニア材料にルテニウムを担持した触媒は、同程度
の比表面積を有するメソポーラスシリカ材料に同一の担持量で担持させた触媒と比較して
、１～２倍の高い触媒活性を示し、２～１０倍の触媒ライフを示す。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１２】
　以下、本発明を詳細に説明する。
　本発明は、単環芳香族炭化水素の部分水素化により、シクロオレフィンを製造するに際
して、担体として比表面積が３０～８００ｍ２／ｇの範囲内にある結晶性のメソポーラス
ジルコニア材料を用い、その担体にルテニウムを担持させて構成されるシクロオレフィン
製造用触媒及び、その触媒を用い、単環芳香族炭化水素を水の存在下、液相にて部分水素
化することを特徴とするシクロオレフィンの製造方法に関する。
【００１３】
　本発明でいうルテニウムとは、ルテニウム金属、ルテニウム化合物、ルテニウムイオン
も含まれる。また、表面とバルクの状態が異なったものや表面が電子的価数を持った状態
も含めルテニウムと総称する。
【００１４】
　本発明でいうメソポーラスとは、メソ細孔を有する多孔質であることをいう。担体は、
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触媒の表面積を増やし微粒子の形で分散担持するためだけの単なる容器ではなく、化学的
に担持した成分を安定化させ適切な反応場を提供するためのミクロの反応容器でもある。
　したがって、固体触媒を作製する上で、担体の耐久性、構造、比表面積、細孔径、細孔
容積は重要な設計要素である。多くのセラミックス系材料について水素化反応を行うため
の水熱・酸性条件での耐久性を調べた結果、本発明における結晶性のメソポーラスジルコ
ニア材料が最も高い耐久性を有することがわかった。
【００１５】
　メソ細孔とは、ＩＵＰＡＣで提唱される細孔分布領域を指し、本発明においては実質的
に２～５０ｎｍの細孔直径を有しているものをいう。実質的とは、気体吸着法により測定
される細孔直径が１～２００ｎｍ範囲の細孔分布において、細孔直径が２～５０ｎｍの範
囲にある細孔の占める細孔容積が全細孔容積の５０％以上であることを指す。担持型触媒
における細孔特性は、担持させる成分の粒子成長の制御に効果があるほか、反応における
原料物質及び生成物の物質移動プロセスに影響する。
【００１６】
　細孔直径が２ｎｍ未満でも触媒成分の担持は可能であるが、原料物質及び生成物の物質
移動プロセスが制限され、反応活性が低くなることや目的生成物の反応選択性が低くなる
原因になるなど好ましくない。また、細孔直径が５０ｎｍを超える場合には、分散担持さ
れたナノサイズの触媒微粒子が高温・水熱条件などによるシンタリングによって巨大粒子
に成長しやすいので好ましくない。好ましくは、３～２０ｎｍの細孔分布領域が全細孔容
積の１０％以上、特に好ましくは３～１５ｎｍの細孔分布領域が全細孔容積の３０％以上
あることである。
【００１７】
　尚、細孔容積は、触媒担持量を好ましい範囲に維持するために、担体ｌｇ当たり、細孔
容積が０．１５～１．２ｃｍ３／ｇ必要である。細孔容積は、触媒の担持量に関係する設
計要素である。触媒担持量を好ましい範囲に維持するために、担体ｌｇ当たり、細孔容積
が０．１５～１．２ｃｍ３／ｇ必要であり、好ましくは、０．２～０．８ｃｍ３／ｇであ
る。０．１５ｃｍ３／ｇ未満では触媒担持量が少ないので触媒活性が充分ではなく、１．
２ｃｍ３／ｇを超えると触媒担持量を大きくすることができるが細孔の物理的な破壊が起
きやすくなるので好ましくない。
【００１８】
　本発明では、担体材料として比表面積が３０～８００ｍ２／ｇの範囲内にある結晶性の
ジルコニアを用いる。担体の比表面積は、担持する触媒成分の分散性を左右する大きな特
性である。担体の比表面積を高めることにより、ナノサイズの触媒微粒子を担持する上で
効果的である。３０ｍ２／ｇ未満では、ナノサイズの触媒微粒子を高分散担持する上で困
難となる。
【００１９】
　また、結晶性のジルコニアを用いる効果は、水熱条件下で担体の結晶学的構造が安定で
あり、細孔の体積収縮を起こしにくいので、担持触媒が細孔内に安定に保持されることで
ある。その結果として、熱などの物理的な要因による触媒性能の劣化が起こりにくい。比
表面積が高く、結晶性があるジルコニアを担体に用いることが、触媒の使用条件下でのラ
イフ性能に効果を発揮する。ただし、熱的安定性や反応条件下での安定性を上げるために
担体に熱処理を加えると、ジルコニアの結晶化が進行するが、現実的には担体の持つ比表
面積は減少する。
【００２０】
　また、高比表面積を有するジルコニアは、非晶質であることが多く、実際上、比表面積
が、８００ｍ２／ｇ以上の結晶性のメソポーラスジルコニアを製造することは困難である
。一般にジルコニアの結晶構造としては、単斜晶系のほか、正方晶系、六方晶系、斜方晶
系、等々が存在するが、中でも単斜晶系の結晶性を有していることが好ましい。
【００２１】
　単斜晶系の結晶性を有するとは、部分的にでも単斜晶系の構造が少量でもあることを指
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し、主体とする結晶構造が他の結晶系であってもよいし、非晶質と混ざり合った状態であ
ってもよい。また、単斜晶系の結晶性を有しているジルコニアの比表面積は、８０～５０
０ｍ２／ｇの範囲にあるものがより好ましく、特に好ましくは、１００～３５０ｍ２／ｇ
である。
【００２２】
　本発明においては、担持成分であるルテニウムの担持量は、ルテニウム金属に換算して
担体重量の５～３０重量％の範囲に維持される。さらに好ましい範囲は１０～２０重量％
である。５重量％未満では、シクロオレフィンを製造するにあたって、水添活性のある触
媒成分として少ないがために使用する全触媒量を増やさなくてはならなくなり、触媒当た
りの生産性が低下する。また、反応場において、生じる被毒物質による触媒劣化を起こし
やすいので好ましくない。一方、細孔内に３０重量％を超える均一担持を行うのは実際上
困難である。
【００２３】
　触媒の活性成分であるルテニウムは、単独でも使用できるが、他の金属成分を共担持し
て用いることは有効である。ルテニウム原料としては、ルテニウムのハロゲン化物、硝酸
塩、水酸化物、ルテニウムカルボニル、ルテニウムアミン錯体等の錯体が用いられる。ル
テニウムと共担持する成分としては、亜鉛、ニッケル、鉄、銅、コバルト、マンガン、ア
ルカリ土類等が使用されるが、中でも亜鉛が最も好ましい共担持成分である。これらの化
合物としては、各金属のハロゲン化物、硝酸塩、酢酸塩、硫酸塩、各金属を含む錯体化合
物などが用いられる。亜鉛の含有量は、ルテニウムに対する原子比で、０．０１～２０好
ましくは０．０５～１０程度である。
【００２４】
　本発明における担体であるメソポーラスジルコニア材料の合成は、テンプレートを用い
る従来の方法（例えば，特開平５－２５４８２７号公報及びＳｔｕｄｉｅｓ　ｉｎ　Ｓｕ
ｒｆａｃｅ　Ｓｃｉｅｎｃｅ　ａｎｄ　Ｃａｔａｌｙｓｉｓ誌２００２年１４３号１０３
５－１０４４ページに記載の方法）に準じて行うことができる。主剤であるジルコニウム
化合物としては、ジルコニウムテトラエトキシド、テトラプロポキシド、テトライソプロ
ポキシド、テトラ（ｔ－ブトキシド）などのジルコニウムテトラアルコキシドは好ましい
が、ジクロロジルコニウムオキシドなどのハロゲンを含有するジルコニウム化合物は好ま
しくない。
【００２５】
　テンプレートとしては、従来のメソポア分子ふるいの作製に用いられているミセル形成
の界面活性剤、例えば、長鎖の４級アンモニウム塩、長鎖のアルキルアミンＮ－オキシド
、長鎖のスルホン酸塩、ポリエチレングリコールアルキルエーテル、ポリエテレングリコ
ール脂肪酸エステル等のいずれであってもよい。溶媒として、通常、水、アルコール類、
ジオールの１種以上が用いられるが、水系溶媒が好ましい。
【００２６】
　主剤として用いるジルコニウムのテトラアルキルアルコキシドは、メソポア分子ふるい
の主剤として通常用いられているシリコン系のアルコキシドに比べて加水分解速度が速い
ので、高比表面積のジルコニア得るためには加水分解速度の制御が重要である。金属への
配位能を有する化合物を反応系に添加することは、反応系の安定性を著しく高めることが
できるので好ましい。このような安定化剤としては、アセチルアセトン、テトラメチレン
ジアミン、エチレンジアミン四酢酸、ビリジン、ピコリンなどの金属配位能を有する化合
物が好ましい。
【００２７】
　ジルコニウム源としての主剤、テンプレート、溶媒、及び、安定化剤から成る反応系の
組成は、主剤のモル比が０．０１～０．６、好ましくは０．０２～０．５、主剤／テンプ
レートのモル比が１～３０、好ましくは１～１０、溶媒／テンプレートのモル比が１から
１０００、好ましくは５～５００、安定化剤／主剤のモル比が、０．０１～１．０、好ま
しくは、０．２～０．６である。
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【００２８】
　合成温度は、２０～１８０℃、好ましくは２０～１００℃であり、合成時間は、５～１
００時間、好ましくは１０～５０時間である。反応生成物は、通常、濾過により分離し、
十分に水洗後、乾燥し、次いで、含有しているテンプレートをアルコールなどの有機溶媒
により抽出するなどの方法で除去することができる。
【００２９】
　この状態で得られるジルコニア材料は非晶質であるので、次に、結晶化を行う。
　結晶化は、湿式で行う水熱処理法、ドライの雰囲気で加熱する乾熱処理法、等によって
行うことができる。水熱処理法では、乾熱処理法に比べて、マイルドな温度条件にもかか
わらず、より高い比表面積を有し、結晶構造的に単斜晶系を有する結晶性ジルコニア材料
が得られる。水熱処理は、圧力容器に上記の非晶質ジルコニア材料を入れ、これに水溶液
を加え、通常、１００～２５０℃で数分間から数十時間処理する。好ましい処理温度は１
３０～２００℃であり、好ましい処理時間は２０分から１０時間である。
【００３０】
　水熱処理のための水溶液としては、水溶性の塩類を１～３０％程度溶解した水溶液を用
いる。水溶液としては、例えば、硫酸亜鉛、塩化マグネシウム、硝酸カリウムなどの水溶
液が好ましい。中でも、硫酸亜鉛水溶液は結晶化を著しく促進することができるので特に
好ましい。
　乾熱処理は、非晶質ジルコニア材料を、通常、空気中あるいは不活性ガスの雰囲気中、
３５０～６００℃の温度で１時間から４０時間加熱することによって行われる。
【００３１】
　本発明における触媒の調製は、多孔質結晶性ジルコニア材料に触媒を担持させることに
よって行う。触媒は一般に細かい粒子であるほど活性が高いので、実用触媒においてはい
かにして微粒化を行うかが大きな課題である。また、触媒微粒子のシンタリングによる性
能劣化を抑制することも課題となる。
【００３２】
　本発明の重要な特徴の一つは、分散担持された触媒粒子の直径を１～１０ｎｍとしたこ
とである。本発明において、亜鉛とルテニウムの二元系触媒を用いる場合には、物理的・
化学的に亜鉛元素とルテニウムの最適な混合状態を達成することが必要である。蒸発乾固
法（触媒成分液に担体となる材料を浸漬した後、溶媒を蒸発させて活性成分を固定化する
方法）、含浸法（触媒成分液を吸収した担体を乾燥して活性成分を固定化する方法）、共
沈殿法（担体中に酸性の触媒成分液を吸収させ、アルカリ中に添加して触媒成分を沈殿さ
せる方法）、その他、イオン交換法、混練法、など種々の方法を検討した結果、蒸発乾国
法、含浸法、及び共沈殿法が担体に亜鉛とルテニウムを最適な共担持状態で担体上に分散
させる上で効果的であることが分かった。尚、亜鉛とルテニウムの共担持は、別々に担持
してもよいし、同時に担持してもよい。担体に担持された状態が、ルテニウムと亜鉛が近
傍にいることが好ましく、特に亜鉛を担持してからルテニウムを担持するのが好ましい。
【００３３】
　このように担体に分散担持されたルテニウム含有の触媒成分は、気相あるいは液相で還
元活性化する。還元剤としては、水素、ヒドラジン、ホルマリン、水素化ホウ素ナトリウ
ム等、従来公知の還元剤が使用できる。好ましくは水素が用いられる。通常、８０～４５
０℃、好ましくは、１００～３００℃の条件で活性化される。本発明で用いられる触媒は
、反応前に水中で予備還元処理して用いるのが好ましい。
【００３４】
　本発明の固体触媒が部分水素化触媒として従来の触媒よりも高活性、高選択率で長期間
触媒性能が維持されるのは、水熱・酸性の反応条件でも担体が安定であること、担体の細
孔内にルテニウム触媒が均一に高分散担持されていること、細孔内に担持されたルテニウ
ム触媒は担体に強く吸着しているので水熱条件でも触媒のシンタリングによる触媒劣化を
起こし難いこと、担体ｌｇ当たりの触媒担持量を高くすることができるので従来の低担持
率の触媒よりも被毒作用を受けにくいこと、等が影響しているものと考えられる。
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【００３５】
　本発明の触媒の使用形態としては、スラリー懸濁方式あるいは成型触媒として固定層流
通方式など、通常固体触媒を用いる方式が適用できる。また、本発明においては、水を反
応系に存在させることが必要であり、水の存在量は、芳香族炭化水素に対して通常、０．
０１～１００重量倍が用いられる。ただし、反応条件下において、原料及び生成物を主成
分とする有機物と水を含む液相が２液相を形成することが好ましく、実質的には０．５～
２０重量倍がより好ましい。
【００３６】
　さらに、本発明においては、触媒成分以外に金属化合物を反応系に存在させる方法が用
いられる。この金属化合物としては、リチウム、ナトリウム、カリウムなどの周期律第１
族元素、マグネシウム、カルシウム、ストロンチュームなどの第２族元素、及びマンガン
、鉄、ニッケル、コバルト、亜鉛、銅などの金属化合物が例示される。
【００３７】
　金属化合物の種類としては、炭酸塩、酢酸塩、塩酸塩、硫酸塩、硝酸塩、酸化物、水酸
化物が使用できる。特に有効な金属化合物としては、硫酸亜鉛、水酸化亜鉛、酸化亜鉛が
好ましく、中でも硫酸亜鉛が最も好ましい。これらの金属化合物の添加量としては、反応
系に存在する水に対して０．１重量倍～飽和溶解量である。これらの金属化合物は単独で
用いてもよく、２種以上を同時に用いてもよい。尚、反応系に存在させる金属化合物は、
反応系内において、全てイオンとして存在してもよいし、化合物として存在してもよいし
、その両方が混ざり合った状態でもよい。
【００３８】
　本発明においては、共存する水相を中性もしくは酸性条件下に保ち反応させることが好
ましい。水相がアルカリ性になると特に反応速度が著しく低下するので好ましくない。好
ましくは、水和のＰＨは０．５ないし７未満、さらに好ましくは２～６．５である。
【００３９】
　本発明の原料となる単環芳香族炭化水素とは、ベンゼン、トルエン、キシレン類、低級
アルキルベンゼン類をいう。部分水素化反応の条件は、使用する触媒や添加物の種類、量
によって適宜選択されるが、通常水素圧は０．１～２０ＭＰａ、好ましくは１～１０ＭＰ
ａの範囲であり、反応温度は５０～２５０℃、好ましくは１００～２００℃の範囲である
。また、反応時間は、目的とするシクロオレフィンの選択率や収率の実質的な目標を定め
、適宜選択すればよく、特に制限はないが、通常数秒から数時間程度である。
【００４０】
　以下に実施例などを挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれら実施例などに
より何ら限定されるものではない。
【００４１】
　まず、実施例等で得られたサンプルの評価方法について述べる。
　粉末Ｘ線回折は理学電機社製ＲＩＮＴ２０００型Ｘ線回折装置により測定した。尚、ル
テニウム金属の平均結晶子径は、ルテニウム金属の回折角（２θ）４４°の回折ピークの
広がりからシェラーの式により求めた。
【００４２】
　比表面積及び細孔分布は、吸脱着の気体として窒素を用い、カルロエルパ社製ソープト
マチック１８００型装置によって測定した。尚、比表面積はＢＥＴ法によって求め、細孔
分布はＢＪＨ法で求められる微分分布で示される値を用いた。
【００４３】
　触媒金属組成は蛍光Ｘ線分析によって測定した。反応場における溶出成分の測定は、理
学ＪＹ－１３８－ＩＣＰ発光分析装置により測定した。
　熱分析は、島津製作所製ＤＴＡ－５０型熱分析装置によって昇温速度１５℃／ｍｉｎで
測定した。
【００４４】
　反応評価は、オートクレーブを用いたバッチ方式を採用し、経時的に抜き出した反応液
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をＦＩＤ検知器付きのガスクロマトグラフ（島津製作所製ＧＣ－１４Ａ）にて分析するこ
とにより実施した。
【００４５】
　なお、以下に記載するベンゼンの転化率及びシクロヘキセンの選択率は、実験の濃度分
析値をもとに、次に示す式により算出したものである。
　ベンゼンの転化率（％）＝（反応により消費されたベンゼンのモル数）×１００／（反
応へ供給したベンゼンのモル数）
　シクロヘキセン選択率（％）＝（反応により生成したシクロヘキセンのモル数）×１０
０／Ｐ
　ただし、Ｐ（モル数）＝（反応により生成したシクロヘキセンのモル数）＋（反応によ
り生成したシクロヘキサンのモル数）
【００４６】
　また、ルテニウム当たりの活性とは、触媒中に含まれるＲｕ金属（ｇ）当たりのベンゼ
ン転化速度（ｇ／Ｈｒ）を示したものであり、転化率５０％を基準にして以下の計算式に
て算出したものである。
　Ｒｕ１ｇ当たりの活性＝使用したベンゼン量［ｇ］×（１／２）×（１／転化率５０％
になるまでにかかった時間［Ｈｒ］）×（１／使用したルテニウムの重量［ｇ］）
【実施例１】
【００４７】
（１）メソポーラスジルコニア材料の合成
　蒸留水１４０ｍｌ、エタノール７６ｍｌ、１－ヘキサデシルトリメチルアミンブロマイ
ド２１．８ｇの溶液を１Ｌのガラスビーカー中で攪拌しながら、これに、７０％ジルコニ
ウムテトラプロポキシド９３．４ｇ、エタノール１００ｍｌ、アセチルアセトン８ｍｌの
混合溶液をゆっくり滴下し、室温でよく攪拌混合した後、次いで８０℃に昇温した状態で
静置した。その後１２０℃に温度を上げで１６時間後に反応混合物を得た。反応混合物を
濾過、水洗、乾燥を行った後、テンプレートをエタノールで抽出し、乾燥を行い白色の微
粉末状生成物を２０ｇ得た。窒素吸脱着法による比表面積及び細孔分布を測定した結果、
比表面積が５４６ｍ２／ｇ、直径が２～５０ｎｍの細孔が占める容積が０．７７ｃｍ３／
ｇであり、全細孔容積の８０％であった。粉末Ｘ線回折の結果、無秩序の細孔を有する非
晶質のジルコニア材料であった。
【００４８】
（２）メソポーラスジルコニアの結晶化
　上記、非晶質材料１０ｇを１００ｃｃのオートクレーブに入れ、１０重量パーセントの
硫酸亜鉛水溶液５０ｇを加え、１６０℃で水熱処理をおこなった。処理後の粉末を濾過、
水洗、乾燥し、９．８ｇの白色微粉末を得た。この白色微粉末の窒素吸脱着法による比表
面積及び細孔分布を測定した結果、比表面積が４２４ｍ２／ｇ、２～５０ｎｍの細孔が占
める細孔容積が１．０４ｃｍ３／ｇ、全細孔容積が１．０９ｃｍ３／ｇであった。Ｘ線回
折測定の結果、単斜晶系の相を有する結晶性パターンをわずかに示した。ＤＴＡ測定の結
果は、水熱処理する前の試料である非晶質ジルコニア材料は４７４℃において結晶化によ
る発熱ピークを示したが、上記水熱処理を行った試料には、非晶質ジルコニアに由来する
発熱ピークは観測されなかった。
【００４９】
（３）固体触媒の調製
　３００ｍｌの蒸発皿に、上記の結晶質ジルコニア材料５ｇ、塩化ルテニウム塩酸水溶液
（田中貴金属社製、ルテニウム８．３９重量％含有）７．　５ｇ、２重量％硝酸亜鉛水溶
液７．５ｇを入れ、攪拌しながらウオーターバス上で充分に蒸発乾固した後、石英管に入
れ、水素気流下で２００℃還元処理を行った。次に、これを０．１Ｎ水酸化ナトリウム水
溶液で洗浄し、濾過、水洗する処理を繰り返した後、乾燥した。得られた触媒を蛍光Ｘ線
分析装置で分析したところルテニウムの担持量が１０．４重量％であり、亜鉛／ルテニウ
ムの原子比は０．１１であった。Ｘ線回折の結果、約４４°（２θ）の位置に触媒に由来
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するブロードなピークが現れ、このピークの半値幅から求めた一次粒子の直径は２．８ｎ
ｍであった。
【００５０】
（４）ベンゼンの部分水素化
　上記の固体触媒０．５ｇと１０重量％の硫酸亜鉛水溶液２８０ｍｌを１リットルのハス
テロイ製のオートクレーブに入れ、攪拌しながら水素で置換し、１５０℃に昇温した後、
そのままの状態で２２時間保持し、触媒スラリーの前処理をおこなった。次いでベンゼン
１４０ｍｌを圧入した後、全圧５ＭＰａで高速攪拌しながら反応させた。この反応液を経
時的に抜きだし、ガスクロマトグラフイーにより液相の組成を分析した。ベンゼンの転化
率が５０％時のシクロヘキセンの選択率と、ルテニウム当たりの活性を求めた。表１に反
応成績を示す。
【実施例２】
【００５１】
　実施例１の３で調製した固体触媒０．５ｇと１０重量％の硫酸亜鉛水溶液２８０ｍｌを
１リットルのハステロイ製のオートクレーブに入れ、攪拌しながら水素で置換し、さらに
１５０℃に昇温後、３５０時間保持し、触媒スラリーの前処理をおこなった。次いでベン
ゼン１４０ｍｌを圧入した後、全圧５ＭＰａで高速攪拌しながら反応させた。この反応液
を経時的に抜きだし、ガスクロマトグラフイーにより油相の組成を分析した。ベンゼンの
転化率が５０％時のシクロヘキセンの選択率と、ルテニウム当たりの活性を求めた。表１
に、反応成績を示す。
【実施例３】
【００５２】
（１）メソポーラスジルコニア材料の合成
　蒸留水４２７ｍｌ、エタノール４２７ｍｌ、１－ヘキサデシルトリメチルアミンブロマ
イド９３．１ｇの溶液を３Ｌガラスビーカー中で攪拌しながら、これに、７０％ジルコニ
ウムテトラプロポキシド３９８．８ｇ、エタノール４２７ｍｌ、アセチルアセトン１７．
１ｍｌの混合溶液をゆっくり滴下し、室温で十分に攪拌混合した後、オートクレーブを用
いて１２０℃で攪拌処理した。その後、オートクレーブより反応混合物を取り出し、エタ
ノールによってテンプレートを抽出し、乾燥を行い白色の微粉末状生成物を９８ｇ得た。
窒素吸脱着法による比表面積及び細孔分布を測定した結果、比表面積が４５６ｍ２／ｇ、
直径が２～５０ｎｍの細孔が占める容積が０．６３ｃｍ３／ｇであり、全細孔容積の７５
％であった。粉末Ｘ線回折の結果、無秩序の細孔を有する非晶質のジルコニア材料であっ
た。
【００５３】
（２）メソポーラスジルコニアの結晶化
　次に、この非晶質材料８５ｇをステンレス製の１Ｌオートクレーブに入れ、１０重量パ
ーセントの硫酸亜鉛水溶液５００ｇを加え、１６０℃で水熱処理した。処理後の粉末の濾
過、水洗を繰り返し行い、その後、乾燥し、８１ｇの白色微粉末を得た。この白色微粉末
の窒素吸脱着法による比表面積及び細孔分布を測定した結果、比表面積が３４３ｍ２／ｇ
、２～５０ｎｍの細孔が占める細孔容積が０．８１ｃｍ３／ｇ、全細孔容積が１．０ｃｍ
３／ｇであった。Ｘ線回折測定の結果、単斜晶系の結晶相ピークが発現していることが確
認された。
【００５４】
（３）固体触媒の調製
　上記の結晶質ジルコニア材料８０ｇに硝酸亜鉛の水和物２４．６ｇを蒸留水７５ｃｃ中
に溶解した液を含浸し、減圧乾燥した後、焼成処理を実施した。さらに焼成処理を行った
担体のうち６０ｇを取り出し、塩化ルテニウム塩酸水溶液（田中貴金属社製、ルテニウム
９．９９重量％含有）５５．３ｇに蒸留水１８．５ｇを加えた液中に入れ、エバポレータ
ーを使用して減圧乾固した後、石英管に入れ、水素気流下で２００℃にて還元処理を行っ
た。次に、これを０．１Ｎ水酸化ナトリウム水溶液で洗浄、さらに、濾過、水洗を繰り返
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した後乾燥した。得られた触媒を蛍光Ｘ線分析装置で分析したところルテニウムの担持量
が１０．１重量％であり、亜鉛／ルテニウムの原子比は０．２１であった。尚、Ｘ線回折
の結果、約４４°（２θ）の位置に触媒に由来するブロードなピークが現れ、このピーク
の半値幅から求めた一次粒子の直径は２．９ｎｍであった。
【００５５】
（４）ベンゼンの部分水素化
　実施例１の３と同様に触媒を２２Ｈｒ前処理した後、反応を行った。ベンゼンの転化率
が５０％時のシクロヘキセンの選択率と、ルテニウム当たりの活性を求めた。表１に反応
成績を示す。
【実施例４】
【００５６】
　実施例３の（１）～（３）と同様の方法により調製した触媒を用いて、実施例２と同様
に触媒を３５０時間前処理した後、反応を行った。ベンゼンの転化率が５０％時のシクロ
ヘキセンの選択率と、ルテニウム当たりの活性を求めた。表１に反応成績を示す。
【００５７】
［比較例１］
（１）メソポーラスジルコニア材料の合成
蒸留水５０ｍｌ、エタノール５０ｍｌ、１－ヘキサデシルトリメチルアミンブロマイド１
０．９ｇの溶液を攪拌しながら、これに、７０％ジルコニウムテトラプロポキシド４６．
７ｇ、エタノール５０ｍｌ、アセチルアセトン８ｍｌの混合溶液をゆっくり滴下し、室温
十分混合攪拌後、８０℃で静置した。これをステンレス製のオートクレーブに移し、１６
０℃で攪拌処理を行い反応混合物を得た。反応混合物を濾過、水洗、乾燥を行った後、エ
タノールによってテンプレートを抽出し、再度乾燥処理を行い白色の微粉末状生成物を９
．６ｇ得た。窒素吸脱着法による比表面積及び細孔分布を測定した結果、比表面積が６５
５ｍ２／ｇ、直径が２～５０ｎｍの細孔が占める容積が０．８４ｃｍ３／ｇであり、全細
孔容積の７３％であった。粉末Ｘ線回折の結果、無秩序の細孔を有する非晶質のジルコニ
ア材料であった。
【００５８】
（２）固体触媒の調製
　３００ｍｌの蒸発皿に、上記の結晶質ジルコニア材料５ｇ、塩化ルテニウム塩酸水溶液
（田中貴金属社製、ルテニウム８．３９重量％含有）７．　５ｇ、２％硝酸亜鉛水溶液７
．５ｇを入れ、攪拌しながらウオーターバス上で充分に蒸発乾固した後、石英管に入れ、
水素気流下で２００℃にて還元処理を行った。次に、これを０．１Ｎ水酸化ナトリウム水
溶液で洗浄、濾過、水洗する処理を十分実施した後、真空乾燥し、ルテニウムの担持量が
１０．２重量％の固体触媒を得た。亜鉛／ルテニウムの原子比は０．０７であった。Ｘ線
回折の結果、約４４°（２θ）の位置に触媒に由来するブロードなピークが現れ、このピ
ークの半値幅から求めた一次粒子の直径は２．７ｎｍであった。
【００５９】
（３）ベンゼンの部分水素化
　上記の固体触媒０．５ｇと１０重量％の硫酸亜鉛水溶液２８０ｍｌを１Ｌのハステロイ
製のオートクレーブに入れ、攪拌しながら水素で置換し、１５０℃に昇温した後、そのま
まの状態で２２時間保持し、触媒スラリーの前処理をおこなった。次いでベンゼン１４０
ｍｌを圧入した後、全圧５ＭＰａで高速攪拌しながら反応させた。この反応液を経時的に
抜きだし、ガスクロマトグラフイーにより液相の組成を分析した。ベンゼンの転化率が５
０％時のシクロヘキセンの選択率と、ルテニウム当たりの活性を求めた。表１に反応成績
を示す。
【００６０】
［比較例２］
　比較例１の（１）、（２）と同様の方法により調製した触媒を用いて、実施例２と同様
に触媒を３５０時間前処理した後、反応を行った。ベンゼンの転化率が５０％時のシクロ
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ヘキセンの選択率と、ルテニウム当たりの活性を求めた。表１に反応成績を示す。
【００６１】
［比較例３］
（１）メソポーラスシリカ材料の合成
１リットルのビーカーに、蒸留水２００ｇ、エタノール１６０ｇ及びドデシルアミン２０
ｇを入れ溶解させた。攪拌下でテトラエチルオルトシリケート８３ｇを加えて十分攪拌し
た後、室温にて静置した。生成物を濾過、水洗し、乾燥した後、空気中でにて５０で仮焼
して、含有するドデシルアミンを除去した。これを、空気中で、６００℃で焼成して、結
晶質のメソポーラスシリカ材料を得た。窒素吸脱着法による比表面積及び細孔分布の結果
、このシリカ材料はメソ細孔を有し、比表面積が６５０ｍ２／ｇ、２～５０ｎｍの細孔が
占める容積は１．０４ｃｍ３／ｇ、全細孔容積が１．２２ｃｍ３／ｇであった。
【００６２】
（２）固体触媒の調製
上記の結晶質シリカ材料５ｇを用いた以外には、実施例１の（３）に記載の触媒調製法と
同様の方法で処理することにより、ルテニウム担持の固体触媒を得た。得られた固体触媒
は、ルテニウムの担持率が９．９重量％、亜鉛／ルテニウムの原子比は０．１０であった
。
【００６３】
（３）ベンゼンの部分水素化
　上記の固体触媒を０．５ｇ用いた以外には実施例１の（４）と同様の方法でベンゼンの
部分水素化を行った。表１に、反応成績を示す。
【００６４】
［比較例４］
　比較例１の２で得た触媒０．５ｇを用いた以外には実施例２と同様の方法でベンゼンの
部分水素化を行った。表１に反応成績を示す。
【００６５】
【表１】

【００６６】
　本発明の固体触媒は、比較例の触媒と比較して、ルテニウム当たりの活性とシクロヘキ
センの選択率が高く、反応前に水熱・酸性条件下に長時間浸漬した後でも高い活性と選択
率が維持されることがわかった。
【００６７】
［担体の水熱安定性試験］
　実施例１の１で合成した結晶性ジルコニア材料２ｇと１０重量％の硫酸亜鉛水溶液５０
ｇ（該水溶液のＰＨは室温で５．５である）を２００ｍｌのオートクレーブに入れ、１６
０℃にて攪拌処理した。室温に放冷後、溶液をメンブレンフイルターで濾過し、濾液をサ
ンプリングし、濾液に含まれるジルコニウム溶出量を求めた。その結果、水溶液中に含ま
れるジルコニウムの量は、分析法の検出限界である２ｐｐｍ以下であった。比較のために
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、比較例３の１で合成したシリカ材料２ｇを同様の方法で処理し、濾液に含まれるケイ素
の溶出量を求めた。その結果、水溶液中に含まれるケイ素の量は８３０ＰＰＭであった。
【産業上の利用可能性】
【００６８】
　本発明の触媒は、担体として特定の比表面積を有するメソポーラスジルコニア材料を用
いているため、従来の触媒に比べると水熱・酸性条件においても担体の溶解がなく、担体
の結晶構造の変化も起こさず安定しているため、極めて高い触媒活性と格段に長い触媒ラ
イフを示すので、単環芳香族炭化水素の水存在下での部分水素化によるシクロオレフィン
の製造用触媒としての利用性が高い。
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