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三フッ化ホウ素処理アルミナの触媒活性点の性質

伊藤光臣＊　松浦寛次郎＊　鈴木

　　　　　　　　　（昭和45年9月30日受理）

章＊

Nature　of　Catalytically　Active　Sites　on

　　　　　　　　　BF3．treated　Alumina

Mltsuo面王TOH＊ Kanjiro　MATsuuRA“ Akira　SuzuKi＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　An　account　was　given　on　the　surface　acidic　properties　of　a　series　of　BF3－treated　alu－

mina　ranging　in　precalcination　temperature　from　3000　to　10000C．　lt　was　found　that　alu－

mina　dehydrated　at　around　400－5000C　were　converted　by　BF3　adsorption　to　solid　acids

with　strong　Br6nsted　sites　indicative　of　the　maximum　total　acidity　for　each　acid　strength．

Their　catalytic　acitivities　in　carbonium　ion－type　reactions　did　not　correspond　to　the　n－butyl－

amine　acidities　as　a　function　of　precalcination　temperature．

　　　The　Lewis　acidity　of　a　series　of　BF3－alumina　was　measured　by　means　of　a　spectro－

photometric　study　of　chemisorbed　triphenyl　chloride　and　an　ESR　study　of　adsorbed　perylene．

The　influence　of　the　preheating　temperature　on　the　Lewis　acid　composition　in　total　acidity

was　examined　with　respect　to　the　reaction　acitivity　and　selectivity　for　dehydration　of

n－butyl　alcoliol，　and　isomerization　of　1－butene．　From　a　quantitative　comparison　of　the　two

types　of　acid　sites　with　the　selectivity　in　the　above　reactions，　it　was　indicated　£hat　the

Lewis　acidity　observed　by　the　former　method　provided　a　better　coincidence　with　the　reac－

tion　profile．

　　　It　was　concluded　that　the　acid　sites　on　the　BF3－aluminas　di’ffer，　depending　on　the

precalcination　temperature　of　alumina．　Whereas　Br6nsted　sites　exist　mainly　on　the　surface

of　catalyst　calcined　at　relatively　low　temperatures　up　to　around　6000C，　the　Lewis　acid

sites　became　of　important　portions　in　total　acidity　when　preheated　above　7000C．　The

coneentration　of　hydroxyl　groups　and　the　Lewis　acid　sites　as　aluminum　ions　partlally

exposed　at　a’　few　special　sites　in　the　surface　were　discussed　as　important　factors　con－

tributing　to　the　existence　of　the　two　dfierent　types　of　acid　sites．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　　固体酸触媒として知られるシリカ・アルミナやアルミナなどの酸化物を三フッ化ホウ素

（BF3）で処理するとキュメンのクラッキングをはじめとした種々の酸触媒反応にすぐれた活性を

示す。このBF3一酸化物系の触媒作用についてはかなりの報告がなされているが1’v5），酸性の測定

や発現する酸点の構造など酸1生質の研究ぱ殆んど行なわれていない。アルミナに関してはBF3吸

着により生成する表面化学吸着種が赤外分光法によって調べられ，その吸着点は表面の残存OH

　＊　倉成化学工学科　有機合成化学講座
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基と格子状酸素であろうと推定された6）。吸着生成種と酸性質および触媒活性との関連性につい

ては報告されていないが，BF3吸着によるアルミナの酸発現には脱水温度により著しく趣の異な

る表面OH基が重要な役割を果していると考えられる。

　　本報では酸化物として加熱脱水により含水量や結晶形態などの表面性状が異なる～連の中間

アルミナを選び，吸着調製したBF3・アルミナ触媒の酸性質と触媒活性，およびB酸あるいは

L酸であるかの酸点の種類とアルコールの脱水反応，ブテンの異性化でのオレフィンの選択性と

の関連性を，主として表面OH基の面から調べBF3処理による酸発現の機構を含めた固体酸性

の解明を試みた。

　　　　　　　　　　　　　　2．加熱脱水されたアルミナの表面

　　アルミナの熱変化については水和物が脱水して！100～1200。Cでα一アルミナになる中間に多

くの変態を経由することが知られている10）。この変態がアルミナ自身あるいはこれを担体とする

　　　　　　　　　　　　　Table　1　Surface　Properties　of　Aluminas

Calcination

temperature

　〈oC）

Surf．（t）

area
〈M2／g）．

Poreb）
volume

（ml／g）

　Avg．
pore　dia

　gA．，＞mm．ww．

Hydroxysc）
content
（OHIgX
　　10－20＞

X－ray　diffraction　pattern

A－130

A－300

A－4eo

A－450

A－500

A－600

A－700

A－800

A－900

A－1000

256

250

238

233

213

183

！66

124

78

O．34

0．39

0，42

0．43

0，41

O．43

O．30

27

31

34

37

39

5‘？一

77

11．4

10．2

7．7

5ユ

5．8

4．5

．P．．8

1．8

bayerite，　some　boehmite

some　eta

some　eta

essentially　eta

essentially　eta

eta

eta，　some　thetct

eta　and　theta

theta

theta．　and　alpha

a）

b）

c）

by　nitrogen　adsorption

by　a　convenient　method　described　by　Benesi　et　al．　（！3）

by　a　method　using　C2HsMgBr　described　by　Sato　et　al．　（14）

．R

ミ

彗

t

200

Iompet’attJre　（oc）

400　600　800 ／000

Fま9・1・ Differential　Thermai　Analysis　of　Bayerite

（Rate　of　heating；　100C／min）
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場合の触媒作用を複雑化している原因の…つであり，含水量とともに活性に大きな影響を与える。

　　結晶性アルミナ水和物としてアルミニウム・イソプロポキシドの加水分解によって得たバイ

アライ1・を加熱脱水すると，アルカリなどの不純物の少ないアルミナが得られる。このバイアラ

イトの加熱では表一！にみられるように，η一アルミナを生じ，0，α一アルミナへと転移していく。

BF3吸着を行なう前の一連の中間アルミナの表面積，細孔体積・および表面OH基を一一緒に示して

ある。含水貴の変化では，図一！の示差熱分析結果にみられるように200～600℃で大部分の構造

水がとれる。加熱による脱水量は600℃までは急激に増加するが，以後殆んど変化しなくなり11），

同時に表面0琶基も比例的に減少していく結果から，普通考えられているように脱水は2個の

OH基から1分子の水がとれて進行すると説明される。また400～600QCでは表面積と細孔体積

の測定からアルミナは最も多孔性となっていることがわかる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＠

　　　　　　　　　　　OH　OH　OH　O　OI－I
　　　　　　　　　　　I　1　1　A　e　1　1
　　　　　　　　　　－Al－O－AFO－Al一一一Al一一〇一Al－O－Al一

　　このように表面性状の異なるアルミナが添す酸性については通常，上のような不完全配位と

なったアルミニウム原子によるL減点が考えられる12＞。さらに脱水が進行すると結晶格子に歪が

生じ，残存OH基がこの歪の影響をうけて水和ルイス酸の作用をしたり，またはこの二軍｝体が

強いL酸として作用するとも解釈される。従って，焼成温度の違いによりアルミナの酸性はかな

り異なると考えられるが，強いL酸であるBF3が吸着する場所は残存OH基あるいはAレO－Al

結合およびAI－oeにおける．塩基点であろう。　BF3吸着量は吸着前の残存OH基量とほぼ比例関

係にあることから，BF3は主として表面に残存したOH基と吸着，錯合体を回す成るであろう。

Peri15）はアルミナ表面の赤外吸収スペクトルを調べ，　それぞれ異なった酸挙動を示すOH基が

3～5種存在すると報告している。　表面に形成される配位二二体の数および安定性はこのような

吸着前の残存OH基の量や酸挙動の違い等により著しく異なり，従ってアルミナの脱水温度が

発現する酸点の構造に与える影響は特に大きい。

3．表面酸性

ブチルアミン滴定法16）による全酸蟻は表一2および図一3にみられるようにアルミナの前焼成

Table　2　Surface　Properties　of　BF3－treated　Aluminas

Catalyst　an｛1

precal，cination

temperature
　　（．C）

BA－300

BA－400

BA－450

BA－500

BA－600

BA－700

BA－800

BA－900

BA－1000

Surf．

area
〈一m2／g＞，

200

192

190

158

134

130

！19

111

67

Pore　Avg．
volume　pore　clia
丈9璽ノ9》　．．　＿．c－A）　＿＿＿

O，L2

0．L3

0．30

0．29

0，29

O．25

O．！7

25

22

31

35

43

4！

51

黙』f謡い蜘・鵬鑛1－1．d・餐飢
lll，k．’．li．tl，mmo’．i［／’mmgll．．．．．，xx％．oww）nv．．ww．wwlr／iii・E／i．um．w3－O　＋i・5．一＋3・3

4ユ

3．2

2．6

2．2

2，1

i．9

1．0

88

7！

59

60

67

68

58

O．03

0．19

0．16

0．16

0．06

O．12　O．16

0．23　O．28

0．

O．23　O，27

0．19　O，24

O．22

0．30

O．30

0，．9．7

o．02　o．e7　o．13　o．13

O．03　O．03．
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温度が400～500。Cでいずれの強度の酸点も最大となり，以後焼成の進むにつれて漸減していく。

BF3の吸着は大部分可逆的であるため配位錨合体は不安定であると考えられるが，　Topchievら3）

によると吸着は一部不可逆であり表面錯合体はかなり安定であるとされている。著者らは一連の

BF3処理後のアルミナの酸点は大部分PKa≦一3．0の比較的強い酸であること，さらに室温で吸

着させたBF3・アルミナとこれを窒素気流中350℃で再加熱したものの全酸量を比較した場合

ρKα≦一5。6の強酸点の減少量がPKa≦一3．0よりずっと少ないこと11）を明らかにしており，ある

程度以上の安定性をもつ配位錯合体が形成されるときには強酸点として測定される酸が発現しう

ると考える。

　　現在，比較的信頼出来るものとして一般に行なわれているピリジン吸着法8＞は固体表面に吸

着したピリジンの赤外吸収スペクトルがB酸（1540　cm”1）とし酸（1450　cm－1）で大きな差が生じ

ることを利用したものである。　しかし，BF3一酸化物系の揚合，表齎吸着種と考えられるBO結

合の大きな吸収が！300～！600　cm－iに現われるため現状ではこのピリジン吸着法は適用し難い。

従って，本研究においてはし酸のみを測定する方法としてペリレンラジカルの濃度17）と塩化ト

リチルの化学吸着量18）を測定し，これらの測定値とブテンの異性化反応などにおける選択性の違

いとの関係から総合的に酸点の構造を考察した。BF3と残存OH基との吸着により発現する酸点

の種類別測定結果を表一3に示す。まずペリレンを触媒に吸着させ，その表面で生成するカチオ

ンラジカルの濃度をESRで測定した値はBA－500を除くと，0．3～1．3×10　rm3　meq　／9で金酸量と

比べると極端に少ない。後述するように，L酸性が反応に関与している事実が十分に考えられる

ことからこの値ぱそのままL酸量とみなし難い20＞。即ち，電子1個を吸収する点（酸化点）がそ

のまま電子対を吸収する点（L酸点）とはならないとする解釈が妥当であろう。一方，塩化トリ

チルの化学吸着量の測定値はかなり大きく，特にBA－800など高い前焼成温度のものでは全酸量

に対してかなりの割合になる。全高量からそれぞれこの値を差し引いてB酸量とすると（表一3と

隊ト2），アルミナの焼成温度の上昇につれてB酸量の占める割合が小さくなる。この方法につい

Table　3　Acidity　of　BF3－treated　Aluminas

Surface　acidity　（meq／g）

Catalyst Lewis　acidity

Totai　acidity“）
Adsorbeclb）　Perylenec）
　Ph3CCI　radicals

Br6nsted（i）
acidity

BA－300

BA－400

BA－500

BA－600

BA－700

BA－800

BA－900

BA－1000

O．！6

0．L8

0，．P．7

0．‘？g4

0，20

0ユ3

O．03

O．005

0．039

0．028

0．024

0．013

0．028

0，020

0，010

O．30×10－3

0，32

3．90

！．26

0．5？．

O．62

0．96

0．42

O．155

0．24／

O．242

0，216

0．187

0，lo．？．

O．OLO

a）　acidity　at　1）Kaf｛｛十！．5，　each　cata｝yst　was　heatecl　at　3500C　after　ac　clsorption　of　Bi””3　at

　room　temperature．
b）　amethod　（iescribed　by　Left三n　and　Hali（！8）

の　see　Iiterature　cited（！7）

cl）　tke　value　estimated　from　the　dif；：erence　between　totai　acidity　and　the　amount　of

　adsorbed　Ph3CCI．
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ては，最近Hirschlerら19）により，　Crひ

き抜きによるよりも酸化された塩化トリチ

ルがB酸と反応して生成するトリチルイ

オンを測定している，との批判がなされて

いるがこの反応における光促進効果など解

決されるべき点も残っているようである。

　　以上の酸性測定の結果から，アルミナ

の前焼成温度の違いにより発現する酸量は

大幅に異なり，その酸の種類も400～5000C

の範囲では表面は大部分B酸であるが，

800℃以上になるとL酸の占める割合も増

す。総じてB酸の割合が優勢な表面酸性

が考えられる。

4．触媒作用

　　BF，処理後の一連のアルミナの触媒反

応活性はどれくらいか，選択性はどうであ

るかは興味ある問題である。表一4にはカ

O，3

へ0．2

暑
ミ

寿
ミ。．／

ミ

。

一〇一To　t’al∂o！ゴ1む

me－Brb’fisted　a　cidit，＞r

一①mLen・　is　dO1げ吻

　　300　400　OOO　800　fOOO
　　　　ρ〆・ca・lc・itj∂伽te〃四a‘㈱（oω

Fig．　2．　lnfiuence　of　Preheating　Temperature

　　　　on　Acidity－composition　of　BF3－treated

　　　　Alumina　Catalysts

ルポニウムイオンタイプの機構で進行すると考えられる反応の触媒活性を，またn一ブチルアル

コールの脱水反応20）および1一ブテンの異性化21）での生成オレフィソ選択性を表一5に示す。

　　アルミナの前焼成温度と活性との関係（表一4と図一3）では400～500℃と800℃付近で活性

の極大がみられる。これはn一ブチルアルコールの脱水反応の二二を除いた一・連の反応について，

BF3・アルミナ触媒に共通した現象でありどの強度の評点においても全幅量と活性の間に簡単な

Table　4　Activity　for　Various　Model　Reactions

　　　　　Cumene　cracking
Catalyst“　at　3650C

　　　　　　　（mol　％〉

　o－Xylene
isomerization

　at　3500c
　g！．ugL2！loi　go）

　’1”oluene

disproportiona－

　　tlon
　at　soooc
　（胆01％）

　Propylene
polymerization

　at　2000c

k（minrm1・g－1）

BA－300

BA－400

BA－450

BA－500

BA－600

BA－700

BA－800

BA－900

BA－1000

　A－600

SA－600

zns－soo

SPA－350

56．0

77．3

74．3

65．5

76．1

83．5

73．2

85．8

19．6

8．2

15．4

13．4

11．6

13，8

7．4

9．8

O．66

1．35

1．29

1．17

1．36

O．94

1．85

4．57

7．！3

8．44

6．54

4．38

5．38

8．15

3．92

2．04

“　A　（A］203＞，　SPA　（solid　phosphoric　acid＞，　SA　（SiO2－A1203）
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比伊1関係はみられない。

　　次に各触媒の酸の種類と71一ブチル

アルコールの脱水反応およびブテンの

異性化反応での生成オレフィンの選択

性との関係を調べる。7’1一ブチルアルコ

ールの脱水反応は異性化も同時に起こ

るためかなり複雑で反応：機構について

も未解決の問題も多いが，圃体．酸表面

ではB酸，L酸の酸の種類の違いによ

りその生成ブテン異性体の選択性が異

なってくる。即ち，B酸点ではカルボ

ニウムイオン機構で脱水が進行し，主

として安定な2級ヵルポニゥムィォン

から2一ブテンがより多く生成する22＞。

またこの生成ブテンは同時にB酸に

よる異性化をうけて平衡値に近づくと

予想される。一方，L酸点での脱水反

刃a3
重

ξ

亀

ミ‘cv．・

気

切
ミ
忌

．き〔）．　1

ミ

ミ
む
ご

雫

0

1

i

t

x

1

ノ

ノ

”．

ﾈへ
I　　X
I　　　X
k
x

N

N

X．　／
N．一1

　ゆ

／

戸

’

／

h

ノ

’

ノ

i

／T，NXx

t　　　’N
x
N
x

N

x

N

N

N

N

ノ20・

　　○
　　ミ
　　．v
　　く『、

πλ‘｝＼
　　ヘノ　　：ミ．．

　　遣
　　ミ
・・き

　　さ
　　ご

　　ミ
　　ミδ・oミ
　　℃

；joo　400　600　，goo　／r？oo
　　ρrκd／面d　i／　／’o〃∠ρ／／ノμ帽〃ノμゾ．0♪

　Fig．　3　Acidity　anci　Catalytic　Activity

　　　　　in　Cumene　Craclcing

，｛J，O

応はアルコールとのコンプレックス機構などにより1一ブテンが生成23）し，最終的には！一ブテンの

Table　5 Activity　ancl　Selectivlty三n　n－BuOH　Dehydration　and　1－Bu亡ene

Isomerization　over　Various　Solicl　Acids

Catalysta）

　　and
preheating　conv，
temperature
　　ec一〉，．．．．．．．．．．．．．．g．z．〉

Dehydration　of　n－BuOH　at　2700C Isomerization　o’f　／－butene　at　300C

BA－400

BA－500

BA－600

BA－700

BA－800

BA－900

SPA－350

SA－500

AB－700

　A－500

BA－500－P

BA－900－P

BA－sooc）

BA－900c）

　A－600e）

98．3

98．！

83，8

81．0

7i．！

56．3

92．0

工00

100

89，8

87．0

40ユ

100

100

100

　　　　　　　　　　。碑＿ぶac兇了ity，9f．ogi，：・．c、2y・・

1－butene　2－butene
　　　　　　　　　　　　　　　．（1n触…1・9…1）（‘ris／t？“cz／IS）…止C量1魚蒸ol｝

24．4

26．2

27．7

25．7

30．！

37，3

18．2

2！．5

L／．7

72．3

24，6

15．6

21．1

20．7

3！．！

75．6

73．8

72，3

74．3

69．9

62．7

81．8

78，5

78，3’

27．7

75．4

84．4

78．9

79．3

68．9

O．71

0．79

0，92

0．93

1．．1．0

！．27

0．7｛

O．8！

O．85

！．72

0．85

0．98

0．65

0，9．　2

L．32

O．203

0窪75

0，079

0．089

0，102

0．083

O，069

O．063b）

O．94

0．85

1．00

1．70

2．06

／．80

O．91

5．40

6．0

7．5

16，8

a・）　AB　（A1203－B203），　BA－500－P　（perylene－poisoned　BA）

b）　Reaction　at　1300C

c）・　Dehydration　of　sec－butyl　ajcohol
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異性化の場舎に近い7t一ブテンの組成が期待される。実際の反応結果についてみると，前焼成混度

に対して生成2一ブテンの異性体の選択性に著しい差がみられる。BA－400やBA－500では主とし

て2一ブテンが生成し，その異性体組成比は0．7～0．8で固f弓⊆リン酸やシリカ・アルミナ，アルミナ・

ボリァなどB酸タイプの固体酸での結果と非常に近いことから，ほぼB酸によるカルボニウム

ィオン機構が考えられる。800℃以上になると生成1一ブテンの組成が増加し，且つcis体が優先

的に生成しL酸である純アルミナでの反応結果に近くなる。従って，アルミナの前焼成温度の違

いによってBF3処理アルミナの酸の種類は大きく2つのグループに別けられる。これはペリレン

であらかじめL酸点を選択的に被毒した場合の結果（表一5）からも明らかである。なお，ブテン

の他に生成してくる水やエーテルの影響などの問題は残るが，sec一ブチルアルコールの脱水反応

からも上記酸タイプの違いによる整理は妥当であろう。

　　！一ブテンの異性化反応においても前焼成温度の違いにより同じような傾向がみられる。即ち

BA－500とSA－500など酸伎楽定からはB酸が考えられるものでは2柵ブテン異性体の組成比は！

に近いが，BA－800や純アルミナでは。’is体が比較的多く生成する。　ブテソの異性化反応ではア

ルミナとシリカ・アルミナでその2一ブテン異性体の組成が著しく異なり，定性的には主としてL

酸およびB酸での異性化機構の違いによるものと解釈される24＞。

　　以上，BF3処理したアルミナの触媒活性はアルミナの前焼成温度により著しい差違がみられ

400～500℃と800℃の温度域で活性の極大がみられる。生成オレフnンの選択性の違いから整

理すると，前者の400～500℃の焼成域でぱ主としてB酸，後者では比較的L酸の割合が大きく

なってくると結論され，これば先の酸性測定における結果およびブテン異性化の活性化エネルギ

ーにみられる傾向とも一致する。

5．BF3の吸着と酸発現の機構

　　脱水したアルミナ表面の残存OH基へBF3が吸着することにより生成する表面化合物は，

RheeとBasila6＞により主としてAl－0－BF2とAl－Fであると報告されている。即ち，　BF3の吸

着に伴って3700cm‘qのアルミナ表面OH基の吸収が消え，代りに3700～2800　cm…1にlillil広い水

素結合したOKと！390　cm一．1にBO雀鯛の吸収が現われる。一・般に吸着錨六体の形成は加熱輯録

による表薗性状の違い，特に表面OH基の数などの要素のみならず吸着時のBF3圧，温度に著し

く影響をうける。著者らの揚舎，BF3は全て単分子層以下で吸着しておりBF3吸着条件は比較的

Rheeら6）に近いため，通常の活性化温度である500℃付近では吸着による表面化合物の生成は

次のように進行すると予想される。

　　（1＞BF3が塩基点（残存OH基とA1－O－A1の○原子）に吸着する。

　　（2＞化学吸着したBF，が隣接OH基と即座に反応してHFを発生し，　Al－O－BF2を形成

　　　　する。

　　（3）A1－O－HF2が近くにある別の残存OH基と反応して再びHFを発生，　AI－O－BF－O－Al

　　　　となる。

　　（4）HFが残存OH基と反応してAIFとH20になる。

これらの表面化合物の生成と酸発現の関係についての報告はないが，単にBF，と表面OH基が

吸着配位してB酸となる酸発現のモデルより，上記の（2）～（4）で生成したHFとH20および

AIFが関与する機構がフッ素化アルミナの酸発現25）・26）に近い状態で考えられる。これはたとえ

ばAIFとH20との相互作用から次のように
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OH　F　OH　OHi　1　十H20＃　i　1　÷HF　（ads．）

Al　Al　Al　Al
吸着したHFが表面OH基と強く水素結合してB酸を発現する。あるいは0原子がF原子で

　　　　　　　　　　H
　　　　　　　　　　i

Al－O－H…F－H…O－Al

置換されてL酸性のより増加したA1原子に吸着したH20分子が解離してB酸を発現する。BF3

処理後のアルミナ表面の場合，フッ素化アルミナのそれとかなり異なっていると思われるが，A－

500などの残存OH基が十分に存在する状態ではBF3吸着により生成する表面化合物のうちAIF

とH20が関与する上記に近いモデルでB寓意が発現するであろう。

　　一方，800℃以上の高温で脱水されると，吸着点としての表面OH基量もきわめて少なく表

面もひずんだ状態になっており，従ってBF3吸着量そのものも少ない。このような高温脱水処理

されたアルミナ表面へのBF，吸着で生成する表面化合物は実測されていないが，400～500℃で

脱水した場合とかなり違うことが予想され，B酸点の発現とともに純アルミナのもつL酸性が増

大するようなモデルが推定される。
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