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固体酸触媒上に吸着したエタンチオールの

　　　　　赤外線吸収スペクトル

翁良中i籔…義＊　杉岡正敏＊　二青3一・1一禾日干＊

　　　　　　　（ll召ラ臼：蛋50年12月　27　Ll受翌狂）

Infrared　Absorption　Spectra　of　Ethanethio1　Adsorbed　over
　　　　　　　　　　　　Various　Solid　Acid　Catalysts

Takayoshi　KAMANAi〈A　Masatoshi　SuGloKA　Kazuo　AoMuRA
　　　　　　　　　　　　（Receivecl　December　27，　1975）

Abstract

　　　The　catalytic　activity　of　various　so｝id　catalysts　for　the　cracking　of　ethanethiol　was

examined　by　the　use　of　pul．se　reactor．　Solid　acid　catalysts　such　as　silica－alumina，　solid

phosphoric　acid，　sodium　Y　zeolite，　zinc　Y　zeolite　and　hydrogen　Y　zeolite　showed　a　high

catalytic　activity　for　the　reaction．　However，　as　these　solid　acid　cata］ysts　have　different

acid　properties，　the　adsorption　state　of　ethanethiol　on．　these　catalys，　ts　was　considered　to

be　clifferent．　Therefore，　we　studied　the　adsorption　g．　tates　of　ethanethiol　on　these　solid

acid　catalysts　by　the　in’frarecl　spectroscopic　．m．ethod．

　　　lt　was　founcl　that　the　adsorption　state．s，　o／f　ethanethiol　on　these　solid　acid　catalysts

change　with　the　e．hang．　ing　t／he　ac，id　pr（）pertie．g．　of　the　catalysts．　Ancl　the　adsorption　states

of　ethanethiol　we．re　proposed　for　e．ach．　solid　catalyst．　Further，　we　discussed　the　cracking

mechanisms　of　ethanethiol　on　these　solid　acid　catalysts　on　the　basis　of　the　proposed

adsorption　states　of　ethanethiol．

1．　緒 言

　　　石油中に含まれている有機硫黄化合物の接触分解反応に関する研究は，石油の接触脱硫反応

に関連してきわめて重要である。そこで，．著者らは，これまでに石油中に含まれている有．機硫黄

．化合物の接触分解反応に関する基礎的研究を系統的に行なってきた1）。その結果，有機硫黄化ム

物の接触分解反応には閲体酸触媒が有効であり，1瞬体酸触媒の酸性質が分解反応にきわめて大き

く関与していることが明らかとなった。しかしながら，悶体酸触媒．．．．．1：二における有．機硫黄化合物の

吸着状態および分解反応機構の詳細に関しては，現在でも不明な点が多い。

　　　そこで，　本幸艮ではli田イ本影角虫比し．．．ヒにおける有i｛幾硫i・1／t化合斗勿の吸着状態および分解反苑；機秦簿を明

らかにするため有：機硫黄化ム物として脂肪族チオール類であるxタンチ1一　一ル（C2HsSH，以下

ETと略記）を選び，　ETの分解反応に対する種々の周体酸触媒の活性を検討するとともに各々の閲

体酸触媒．．．．．1＝二におけるETの吸着状態を赤外線吸収スペクトル（以下王Rスペ．クトルと略記）で検紺

した。さらに，ETの吸着状態より各々の閲体酸触媒．．．．．1二をこおけるETの分解反．応．機構を推定した。

　＊　L1二二業分1蛭イヒ｛学舞葦二二1溝座
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2．　実 験

2．1　実験装置および実験方法

　　ETの接触分解に対する種々の固体触媒の活性の検討には，ガスクロマトグラフに微小反応

管を接続した通常のパルス反応器を使用した。キャリヤーガスにはヘリウムをモレキュラシープ

で乾燥して使用した。反応管は内径4mmのパイレックス製U字管で，これに触媒を充填し，電

気炉中で所定温度に加熱した。分解生成物の分離には，T．C．P．（tricresyl　phosphate）ソ］ラム5m

を使用した。
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　　触媒に吸着したETのIRスペクトルの観察はFig．1に示す通常の真空装瞳に接続された加

熱排気可能なIRスペア’　1・ル／：Nセ・レ伽伽・・〃）を」一Eいて行なった．このセルの譜lllな構造を

Fig．　2に示す。　このセルはパイレックス製であり，400℃までの加熱と！0　5　Torrの排気が可能

である。IRスペクトルの観察に用いた触媒は，触媒粉末を錠剤成型器で約10　tonの圧を加え，

直径2cm，厚さ0・！mmのdiskに成型して使絹した。このdiskを予め空気中500℃で1時間焼

成ののち，IRスペクトル測定用セルにセットし，250℃で2時間10『4　Torrで加禦ミ排気したのち

室混で吸re　ETのIRスペク；・ルを観察した。　IRスペクトルの測定には，臼：立EPI－590を使用

した。

2．2　触　　　媒

　　木報告で使用した触媒はCaO，　Sio2，間体リン酸（以下SPAと略記），シリカアルミナ（以

下SAと略記）アルミナおよび各種カチオンで交換したY型ゼオライ1・である。　CaO，　SiO2およ

びNa－Y型ゼオライト（以…ドNaYと略記）はア1予販品である。　Na＋をH＋で交換したゼオライト

（以下HYと略記）およびNa＋をZn2＋で交換したゼオライ1・（以下ZnYと略記）は，それぞれ

NaY（SK－40）中のNa＋をN｛4ClおよびZnC12の水溶液中でイオン交換して調製し，イナン交換

率は，交換後の溶液中のNa＋を原子吸光分析で分析した。交換率はHY，　ZnYともに78．6％で

あった。アルミナは，アルミニウムイソプロポキシドを加水分解して調製した。SP．A．は北海道

虻田郡真狩産ケイソウ土！重三に対し9．oo／・オルトリン酸を4重鍛滉合して調製した。ただし，

SP．A。はdiskに成型することができなかったのでS．P．A．⊥に吸着したETの王Rスペク］・ルの

観察には使用できなかった。

3．　実験結果および考察

3．1　E’rの接触分解に対する種々の固体酸触媒の活性

　　反応湿度400℃，キャリヤーガス流速30　m4／min，班’注入鍛2μ〃）・一定条件でETの分解

に対する種々の固体触媒の活性を検討した。結果をTable　1に示す。なおTable　1での触媒活性

の結果はすべて第！回臼のパルスでの値である。この結果，ほとんど固体酸性を有していないと

Table　1．　Cataaytic　activities　of　various　solid　catalysts

　　　　　for　the　cracl〈ing　of　ethanethiol

　　　　　Reaction　temperature　＝＝　400eC

　　　　　Carrier　gas　fiow　rate＝＝30　mgfmin

　　　　　Volume　of　reactant　pulse：＝：2fte

Catalysta）

cao
SiO2

A1203

SiO2－Al，O，

SPAb）

NaY
H“｝L’e）

ZnYc）

Cftc　talyst　weight

　　　（Sr＞

Conversion

　g－O／．o）　”

Diethylsuflde

　formation
　　（％）

O．10

0．10

0．Ol

O．！0

0．10

0．10

0．08

0．Ol

o

o

58．8

23．3

43．8

47．4

74．．？．

75．6

o

o

Lt6．6

0

0

0

0

0

a）　Catalysts　calcined　in　the　atomosphere　at　5000C　for　4　hours．

b）　Solicl　phosphoric　acicl

c）　9Xc　ion－exchftc　ngecl一一78．6e／e
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いわれているSio22）と圃体塩基であるCaO3）はETの分解反応に対しては不活性であることが

わかっ．た。t一一一方ブレンステッド酸点（以一ドB酸点と略記）のみを有するといわれているSP．A．4），

B酸点とルイス酸点（以下L酸点と略記）とを有するといわれているSA5），　L酸点と塩基点とを

有しているといわれているアルミナ6），主としてB酸点を有しているといわれている500℃焼成

のffY7＞および弱い固体酸性しか有していないといわれるNaY8）がETの分解に対して活性を示

した。このことよりETの分解反応にはi謝体酸性を有する触媒が有効であることが明らかとなっ

た1）。ETの分解生成物はアルミナ触媒以外ではすべてエチレンと硫化水素であるが，アルミナ触

媒の場合には，エチレンと硫化水素の他に不均化反応を伴いかなりの量のジエチルスルフィド

一下DESと略記）が生成した。……方ETの分解反応には固体酸触媒が有効であることが明らか

となったが，それぞれの固体酸触媒の酸性質は異なっている。それゆえ，ETの分解反応に有効

な触媒において，その触媒の酸性質により嘉然活性点は異なり分解反応中のETの吸着状態も異

なっていると推察される。さらに，アルミナ触媒を使用したときのみETの分解反応でDESが

生成した。これはアルミナ触媒上におけるETの吸着状態は他の触媒における吸着状態とは大き

く異なっているためと考えられる。そこで各種の固体酸触媒．ヒにおけるETの吸着状態を検討す

るために，それらの上に吸着したETのIRスペクトルを観察した。

3．2　気体状態のETのIRスペクトル

　　まず，気体状態のETのIRスペク1・ルを観察するためIRスペク1・ル測定用セル内に維虫媒

のない状態でETガス200　Torrを導入しIRスペクトルを観察したのがFig．3である。この結

果，気体状態のETのIRスペクトルにおいて，　ET分子中の一SH基に基づく吸収が26！0　cmd，

メチレン基に硫黄原子のついた一CH2－S一に基づく吸収が！270　cm－1付近に，およびア・レキル基

に基づく吸収が2980，1467，139．　0　cm”1に観察された。それゆえ，各々の触媒［r．にETを吸着さ

せた場合，ET分子のIRスペクトルにおいてどの官能基の吸収が観察されるかを検討することに

よりETが触媒ヒにどのような状態で吸着しているかを推察することができる。
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3．3Sio2，　CaO上における吸蒼ETのIRスペクトル

　　瞳i体酸性をほとんど有していないSiO2および固体塩基であるCaOはETの分解には全く不

活性であった。このSi（）2，　cao　L＝にETを吸着させ排気した後では吸着ETに基づくIRスペク

トルは全く観察されずBackgroundと同一のスペクトルを与えるのみであった。そこで，　ETの

分解反応に不活性であるCaO，　Sio2上に吸着したETが完全に脱離する条件を排気の条件とし

て選んだ。

3．4HY上における吸着　ETtのIRスペクトル

　　まず，主としてB酸点を有するといわれている5QO℃で焼成したHY上における吸着ET

のIRスペク1・ルを観察した。結果をFig．4に示す。　HY上にETを吸着させ排気するとSio2

やCaOの場合とは異なり，吸着ETに基づく吸収が観察された。点線はHYのBackgroundで

あり，実線がETを吸着させ排気した後のIRスペクトルである。この結果，1382，！462および

2980cm－1に吸着ETのアルキル基に棊つく吸収，2560　cmniに一SH基の伸縮振動に基づく吸収

が観察された。しかし，一Cff2－S一に基づく吸収は観察されなかった。また，　ET吸着後には触媒

．しの吸着水に棊つく1645cm一’の吸収が大きくなり，30eO　・v　3500　cm－i付近の吸収がかなりBroad

となった。HY．．Llにおける吸着ETのIRスペクトルにおいて一CH2－S一に基づく吸収が観察さ

れなかったことより，HY上ではET分乎のC－S結合が切断された状態で吸着しているものと

考えられる。さらに，ETの吸着後3000～3500　cm　i付近の吸収がかなりBroadになることより

ETはHY表面上の水酸基と水素結合した状態で吸着しているものと考えられる。また，　HYに

対するET分子中で，最も塩基性の高い硫黄原子がHY上のプロトンに吸着するものと考えら

れる。
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以上の結果より，HY．しにおけるETの吸着状態および分解反応機構を次のように考えた。

Scheme　1．

　　　　　　　　　CH2－CH2　c2HssH　一t　L　gl　一H　．　c2H・4　＋H2s

　　　　　　　　H一一g6’　L・

7n777hn777777777？7777？7777rm7im

　　　　　　　　　Zeol　　　　　　　　O内
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3．5SA上における吸着ETのIRスペクトル
　　つぎにB訓点とL酸点とを有するといわれているSA．ヒに吸着したETの王Rスペクトルを

観察した。この結果，SA上の吸着ETのIRスペクトルはHYの場合とは異なり，吸着したET

の大部分が脱離するため明瞭には観察されなかった。すなわち，ET分子に特有な一SH基と

一CH2－S一に基づく吸収は全く観察されず，3000　cm－iと146e　cm－1付近にアルキル基に基づく吸

収がわずかに観察されたのみであった。したがってSAヒにおけるETの吸着状態を推察するこ

とはできなかった。

3．6NaY上における吸着ETのIRスペクトル
　　つぎに弱い固体酸性しか有していないといわれているNaY上における吸着ETのIRスペク

トルを観察した。結果をFig．5に示す。点線がNaYのBackgroundであり，実線がETを吸着

後排気した場合のスペクトルである。NaY一ヒにETを吸着させると1383，！461および2975　cm｝1

に吸着ETのアルキル基に基づく吸収が観察され，さらに，一SH基および一CH2－S一に基づく吸

収が2550および1265　cm－iに観察された。また，　ET吸着後では1675　cm－1付近の吸着水に基づ
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くと考えられる吸収が若干大きくなり，さらに3000～3500　cm－i付近の吸収がBroadになった。

以上の結果より，NaY上の吸着ETはHY上の場合とは異なり，ほぼET分子の状態を保った

まま吸着しているものと考えられる。また，NaY上においても吸着ETはNaY上の水酸基と水

素結合しているものと考えられる。そこでNaY上におけるETの吸着状態および分解機構を次

のように考えた。

Seheme　2．

　　　　　　　　　　　CH2　　　　　　C卜｛2

c，HssH－tY　L　grmH．c2H4－f－H2s
　　　　　　　　　・＿1　　轟、・

777ma7S77777777777777777777777777777777」777777T

　　　　　　　　　　Zeol　O’

（2）

3．7　ZnY上における吸着ETのIRスペクトル

　　つぎにB酸点とL酸点とを有しているといわれているZnY上における吸着ETのIRスペ

クトルを観察した。結果をFig．6に示す。点線がZnYのBackgroundであり，実線がET吸着

後排気したときのスペク1・ルである。ZnYのBackgroundには，　HY，　NaYの場合に見られな

かった強い吸収が1385，1495，1580cm－1に観察された。1385，！495　cm－1の吸収は現在，帰属を

明らかにすることはできないが，1580cm－1の吸収はゼナライト中のZn2÷に配位している水分子

に基づく吸収であると考えられる。ZnYに£Tを吸着させ排気すると！495　cm一’の吸収はさらに

大きくなるのに治し，！385　cm－1の吸収は著しく減少した。またET吸着後では1580　cm｝五の吸

収は1650　cm一’にシフトした。このシフ1・の原困はZnY中のZn2＋に配位した水分子よりも電子
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供与性の大きいET分子が7．．nL’＋に配位することにより水分子が排除されたためと考えられる。

また，ZnY上での吸着ETのIRスペクトルにおいて一SH基と一CH2－S一に基づく吸収は非常に

小さい。．それゆえ，ZnY　i：：1ではETはGS結合とS－H結合をほとんど切断した形で吸着してい

るものと考えられる。以．しの結果より，ZnY上におけるETの吸着状態および分解機構を次のよ

うに考えた。

Scheme　3．

　　　　　　　　　　　CH2－CH2
、、，，SトL　r　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．C2H4　1　H2S　　　　　　　　　　　li　S－H
　　　　　　　　　Hx6　ln2’

rm7777imrm77777”Mni

　　　　　　　　　　Zeo［　O’

〈3）

3・8　アルミナ上における吸着ETのIRスペクトル

　　アルミナは先にも述べたようにL酸点と塩基点とを有し，これをETの分解反応に使川した

場合だけがDESを生成した。したがって，　ETの反応に対するアルミナの特異な触媒作用を解明

するためにもアルミナi：におけるETの吸着状態を検討することはきわめて興味深い。アルミナ

上における吸着ETのIRスペクトルを観察した結果をFig．7に示す。点線がアルミナのBack－

groundであり，実線がET吸着後排気したのちのIRスペクトルである。この結果，138！，！460

および2961　cmrmiに吸着ETのアルキル基に基づく吸収と！268　cm－1に一CH2－S一に基づく吸収
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が観察された。しかし，アルミナ上においては他の触媒上にみられた一SH基に基づく吸収は全

く観察されなかった。　このことはアルミナ上においては吸着ETはS－H結合を切断した状態に

あることを示している。また，ET吸着後では3000　・一　3soo　cm－i付近の吸収がかなりBroadにな

り，さらに1650　cm一’付近の吸収が若干大きくなった。このことはアルミナ上にETを吸着させ

るとアルミナ上の水酸基とET分子との間に，あらたに水素結合が形成することを示している。

また，アルミナに対するETの吸着はET分子中の硫黄原…チで，アルミニウムカチオン（L酸点）

に吸着するものと考えられる。以上の結果より，アルミナ上におけるETの吸着状態および分解

機構を次のように考えた。

Scheme　4．

　　ISthyaene　torination．

　　　　A1203
GRHsS｝a一一一一一

　　　　　　CH3
　　　　　　1
　　　　　　CH2
　　　　　　1
H一一一一〇　一一　一一一　rp　＄

＼レ＼レ＼
　　　　　；

　　　　　　　メCH一CHシ

月一〇一一一一月S　　月、

＼レ1＼レ＼♪瓢／

Scheme　S＋

　Diethylsulfide　formation．

　　　　　　　　　　　　　　　　　CH3
　　　　　　　　　　　　　　　　　］
　　　　　　　　　　　　　　　　　CH2
　　　　　　　　　　　　　　　　　fi
　　　　　　　　　　　H－O一一一H　S
c・H…　SH　 @＼レ＼レ＼
　　　　　　　　　　　　　　　　1

一　C2H4i一・1一・H2S，

（4）

（5）

　　　　　　xGHrC㌦　　C2H州2S
H－O一一一・一一H　S　H
＼レ1＼レ＼／）・▼

5．　総 括

　　種々の三体酸触媒上におけるETの反応性およびその吸着状態をIRスペクトルを用いて検

討することにより，ETの分解反応機構を推定した。用いた字体酸触媒は典型的にその酸性質が

異なっていることより，反応の挙動および吸着状態は異なっていると学想される。事実，反応性

については，アルミナ触媒以外では分解生成物はエチレンと硫化水素のみであるのに対し，アル

ミナ触値しヒにおいては，エチレンと硫化水素の他に不均化反応を伴いDESを生成する。また，

吸着状態についても各々の触媒」二での吸溢ETのIRスペクトルは異なっており，予想通り触媒

の酸性質が吸着状態，反応性に大きく関与することが明らかとなった。
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