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ごフソ化ホウ素触媒に関する研究 （第6報）

リン酸一ケイソウ土個体リン酸）および

　　　　水一活性炭に対するBF3の吸着

米田徳彦＊　相米正道＊

青村和夫＊＊大塚　　博＊

（∬召禾047年4月　28　［1受退廷）

Studies　on　BF3　Complex　Catalyst　（VI）

BF3　Adsorption　on　the　Solid　Phosphoric　Acid

　　　　　　and　Moistened　Active　Charcoal

Norihiko　YoNEDA

Kazuo　AoMuRA

Masamichi　SoMAi

Hiroshi　OHTsuKA

Abstraet

　　　Solid　phosphoric　acid　（SP．A．）　was　prepared　by　the　following　procedure：　120　g　of

88N90e／o　ortho　phosphoric　acid　and　70　g　of　water　were　rnixed　with　30　g　of　kieselguhr

and　！0　g　of　graphite．　The　catalyst　mass　was　made　into　pellets　（3　mm（p’　×4mmh）　by　using

a　perforated　plate．　The　pellets　were　dried　at　1100C　for　1　hr　and　then　calcined　at　120A．

2500C　in　a　rotary　kiln．　BF3　adsorption　on　S，P．A．　was　conducted　at　room　temperature

and　under　atmospheric　pressure．

　　　The　amount　of　adsorbed　BF3　on　S．PA．　decreased　with　the　increase　of　calcined

temperac　ture　up　to　’！700C．　ln　case　of　the　catalysts　calcined　at　170aC　and　higher，　the

amount　of　BF3　adsorption　became　almost　constant　（arotmd　O．12　g　BF3　per　1　g　S．P．A．）．　lt

vLras　found　that　BF3　was　mainly　adsorbed　by　water　accompanying　phosphoric　acid　and

that　phosphoric　acid　itself，　especially　that　treated　at　high　temperatures，　hardly　adsorbed

BF3　presumab｝y　due　to　its　stereo－chemical　structure　under　the　circumstance．

　　　Active　charcoal　in　the　form　of　pellets　（2　mm6i　×5mmh）　was　dried　at　2000C　for　5　hrs．

The　charcoal　pellets　were　moistened　with　water　vapor　in　a　closed　vessel．　BF3　adsorption

on　the　pellets　was　conducted　in　a　300　cc　autoclave　under　pressures　of　30　kg／cm2　of　BF3

’for　！hr．　One　gr．　of　dry　active　charcoal　held　O．43　gr　of　BF3．　The　amount　of　BF3

adsorption　increased　with　the　increase　of　the　adsorbed　water　on　charcoal．　And　the

adsorbed　BF3　reacted　with　water　on　the　charcoal　to　produce　BF3－H20　complex．　However，

the　BF3－H20　complex　seemed　to　adhere　rather　weakly　to　the　charcoal　surface，　so　that　it

was　easily　expelled　by　aeration．

1．　緒 言

　　　三フッ化ホウ素（以』．』．ドBF3と略言己）は強力な電子受容体として作用するので，

性質を有する酸索，窒素，イオウなどの原子を含む分子（水，無機酸，ハロゲン酸，

カルボン酸，＝一テルなど）と配位していわゆるBF，系錯体を形成する1）～3）。

電子供与体の

アルコール，

＊　1芯用イヒ学第2詮緯1整

＊＊ @二1二業分析第2講座
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　　これらのBF3系錯体のなかでも，とくにプPトン源を有するH20，　H，PO4，　CH3COOHなど

との錯体はより強力なプロトン酸として作用する3）。したがって，そのような分子を含有す馴劃

体（結晶水，構造水などを含む無機塩，固体リン酸，吸着水をもつ固体など）にBF3を配位させた

ものもプロトン酸として作用することが予想され，炭化水素のアルキル化，重合，異性化などの

反応に対して固体触媒として用いうることが期待される。このような観点に立った研究はほとん

どなく，わずかに結晶水を有する無機塩に対するBF3の吸着についてKellyらの報告4＞があるの

みである。

　　本研究では，ケイソウ土に担持したリン酸（固体リン酸），および活性炭に吸着した水などに

対するBF3の吸着を行ない，得られた結果に対して若干の考察を加えたものである。

2．　実験方法

　　i＞固体リン酸の調製法：本実験に用いた固体リン酸は，プロピレン低分子重合のための触

媒として大塚によって開発された調製法5）にしたがった。調製混合比は次のとおりである。

　　　　けいそう土（北海道虻田郡真狩産）：　309

　　　　88～90％オルトリン酸　　　　　：　1209

　　　　グラファイト　　　　　　　　　　10g

　　　　水　　　　　　　　　　　　　　：　709

　　けいそう土とグラファイトを十分に混合した後，これに必要量の水で希釈したオルトリン酸

を均一・に混入する。ねばり気のあるこの混合物をアルミ製の馬穴板（一つの穴は径4mm，高さ

4mln）にヘラでぬりつけ，約！00～105℃の恒温乾燥器中で！時

間乾燥する。しかるのち，その50ccを内容積400　ccのpa一語リ

キルンの中で種々の温度で30分間加熱処理をおこなう。　この場

合キルン温度より約50℃高いプレヒーターで加熱された空気を

キルン内に吹きこむ。本実験では熱処理温．度を110℃，130℃，

150℃，175℃，200℃および240℃に変化させ，触媒強度，担体

上のリン酸の形態およびBF3吸着量などの関係を考察する。

　　量i）活性炭：ツルミコールK．K．製（直径2mm，高さ5mm

の粒状の活性炭を用いた。

　　iii）BF3吸収装置：第1図に示すとおりのものであり，　A，
B2つの部分から成っている。　　　　　　　　　　　　　　　　　　第1図BF3吸収装置

　　Aのガラス目阻およびガラスウール上に所定量の固体リン酸または活性炭をつめ，これに

BF3をガス導入口より吹き入れる。このさいかなりの発熱を伴なうので容器の外部を氷水で冷卸

し，所定温度を保つ。BF，の吸収に伴なって水分が出るようなときは則1狂を通して容器Bにたま

るようになっている。

　 熱電対差し込み巳

導入。
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3．　実験結果ならびに考察

　3．1　固体リン酸に対するBF，の吸収

　　3．1．2　BF3ガスの吸収

　　前脳で述べた方法で調製した種々の焼成温度で処理した固体リン酸を第！i＊iに示す装置によ

りBF，を吸収させた結果を第1表に示す。また，熱処理湿度とBF3吸収量（％）の関係を第2図

に，熱処理温度と周体リン酸lg当りに吸収するBF3量（g／g）の関係を第3図に示す。
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　　第2図および第3図から明らかなように，

BF，吸収量は固体リン酸の熱処理温度によって

大きな影響をうける。熱処理混一が高くなるに

つれ吸収BF，は減少するが，180℃以．1＝1になる

とほぼ…定となる。

崩壊する欠点があり，

る機械的強度を有するようになることが認めら

れた。

　3．2　固体リン酸の水分含有率

　　熱処理温度を高くするにつれてBF3吸収

量が減少するが，この理由の一つとして間体リ

ン酸中の水分含有最が大きな役割をしているこ

とが考えられる。

　　そこで，種々温度で熱処理した固体リン

酸中の水分を測定するため，マッフル炉中で

150℃，10時間憤温乾燥させその重盤減をもっ

て含有水分量とした結果を第2表および第4図

○プレヒーター盈度は熱処理用キルン混度＋約

　soec

OBF3吸着温度5～7。C

O熱処理時間30分

・…％面長懸B晴y・…

熱処理温度の低い周体リン酸はBF3吸収量が多いが，非常にもろく容易に

！75℃以」二1で熱処理をおこなった場合にはじめて固定床触媒として用いう

第2表　闘体リン酸熱処理漁度と

　　　　水分含有率
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に示す。

　　この場舎，オルトリン酸の分子内水分の脱

水によりピロリン酸になるさいの重量減が考え

られるが，青村はこの程度の熱処理ではオルト

リン酸一→ピロリン酸の変化はほとんどおこら

ないことを認めている6）ので第2表に示される

重量減は分子外の脱水の結果によるものとして

さしつかえないと考えられ，る。

　　第2表から明らかなように，オブン中で

100℃，1時間，さらにロータリキルンで！10～

150℃の熱処理を30分間おこなっても滞貸リン

血中にはかなりの水分が含有していることがわ

かる。また，熱処理温度が高くなるにつれて含

有水分が減少しているが，その傾向はBF，吸着

6

5

水

分4
含

有3
率

（％）　2

1

o

熱処｝里時L間　　；30分

100　／2a　f40　／60　／8a　20e　22a　2ae

　　　　　熱処理温度（℃）　　　、

　　第4図　熱処理温度と水分含有率

量と良い一致を示している。したがって，固体リン酸中の水分がBF3吸着量におよぼす影響が大

きいことはほぼ明らかであるが，その他のリン酸に吸着するBF3や担体であるけいそう土の細孔

に包含されるBF3なども考慮しなければならない。次に熱処理温度と細孔体積との関係を観察

する。

　3．3　固体リン酸の細孔体積

　　細孔体積とBF3吸着量の聞には何らかの関係があるものと考えられるので，種々温度で熱処

理した圃体リン酸の細孔体積を測定した。

　　細孔体積の湖定には，5％のセタンを添加して蒸気圧を低下させた四塩化炭素を室温で平衡

になるまで試料に吸着させ，その吸着量より細

孔体積を知る方法を用いた。

　　測定装置は第5図に示すとおりで，測定方

法の概要は次のとおりである。

　　15×20mmの秤量瓶中に試料！～2gをと

り，径が16cmの真空デシケ一巡ー一に入れる。

デシケーター下部には5％セタンを添加した四

塩化炭素を入れておき，目盛付冷却トラップ，

アノメータおよび真空ポンプに連結されてい

課

マ
ノ

メ
i

タ

ポンプ

　　　　　　　冷去β雁垂（一20℃）

n－kタン＋四塩化炭素

第5図　継孔体積測定装鐙

第3表　　固体リン酸熱処理温度と細孔体積
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る。ポンプにより吸引を四塩化炭素が蒸発して

5ラフツに10m4集まるまで続ける。この装作

により山内の空気はほとんど全部放出される。

この状態で室温で約10時閲放置する。直ちに

秤量して同時に空試験をおこなって補正をおこ

ない試料の細孔体積を計算する。

　　実験結果を第3表および第6図に示す。

　3．4　固体リン酸のBF，吸惹に関する考察

　　固体リン酸の細孔体積は熱処理温度の増加

とともに増加していることを前節で知った。し

かし，予備実験の結果けいそう土自，身の熱処理

四6
猛

護5

藍・

Cgg　3

xノグ

熱処1里押目：30分

113

210Lt　12e　rkta　16a　lee　20a　220　24a

　　　　　熱処王里｝島度　　（oC）

　　第6図　熱処理温度と細孔体積

による変化はほとんど生じていないので，細孔体積の増加は次の2つの理由によりおきるものと

考えられる。すなわち，熱処理工程中にセルが破壊されることにより増加するものと，リン酸に

よりセルのporosityが増加するために増加するものとである。また，熱処理温度が低いと，十分

に脱水されずに残っている水が細孔をうめてしまうため，細孔体積が小さいことも考えられる。

また，熱処理温度110℃における細孔体積が210℃の場合とほぼ同じ程度の値を示しているが，

これは脱水されていない水に対し四塩化炭索が親和性をもっているためと考えられ，したがって

110℃の場合の測定された細孔体積は正確なものとはいえない。

　　BF3吸着：量が細孔体積にのみ依存するものであるならば熱処理温度の上昇とともにBF3吸

着董が増加しなければならない。しかし，第3表に示される実験結果からは，BF3吸着最：は減少

しており細孔体積には依存していないように考えられる。

　　次に，固体リン酸表面にイ事在すると考えられるリン酸に対する吸着蟻について検討をおこ

なってみる。

　　原料の混合比から閲体リン藩中に含まれる諸二量は重心％で表わすと次のとおりである。

グラファイト　　　：

けいそう土　　；

100％オルトリン酸：

　　水

　　計　　　　　：

　e．7　wto／．

！3．5

488

37．0

100D％

　　種々の熱処理温度によって残存する水分を第2表に示されるものとすると，それぞれの熱処

理温度における圃体リン酸は第4表に示される組成をもつことになる。ただしこの組成が決定さ

れるためには次の仮定が入っている。

　　（1）＝　水分含有率は3．2に述べた方法による実験結果から得られた値である。

　　（2）：　オルトリン酸は本実験でおこなった熱処理の範囲では消費されたり，あるいはピロリ

ン酸への転位がない。ここで，（1＞については3．2に考察したように問題はないと考えられる。ま

た，（2）については青村の実験結果6）より90％オルトリソ酸を200℃で10時聞乾燥しても消費さ

れるリン酸は無視小であるとしているし，また，オルトリン酸のピPリン酸への転位は2！0℃で

あると報告されていることから，200℃での熱処理ではある程度の転位が生じている可能性もあ

るが，それ以下の熱処理湿度では無視小として考えてもよい。

　　これらの仮定に基づいた第4表の結果から，固体リン酸中に占めるオルトリン酸，グラファ

イト，けいそう土などは熱処理温度の上昇とともに増加している一方，水は減少していることが
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第4表　　固体リン酸熱処理湶度と組成変イヒ

　　　　　　L
熱処理撮度　　1＿
　　（oc）　1

重 墾： 組

・量・己・イ遊1
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77a2

77．4

水
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認められる。

　　ここで，　グラファイトやけいそう土には

BF3が吸着しないことから，固体リン酸中へ

のBF3の吸着の対称となるのはH，PO，および

H20である。　第7図にBF，が県議リン酸中に

存在するすべてのH，PO4およびH20に吸着さ

れるものとして計算したBF3吸着量（ただし

H，PO4およびH20それぞれ1モルに対しBF，

1モル吸着するものとする）と実測値を示す。

　　第7図から明らかなように，1期体リン酸に

吸着するBF3量の実測値（図引実線）は，固体

リソ平中に含有する水に対する理論吸着貴（区i

中破線）よりも大きい。このことは，BF3が間

体リン酸中の水の他にリン酸にも吸着している

ことを意味している。しかし，熱処理温度によ

るBF3の吸着量の変化（御中実線）は，母体リ
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第7図

ノ40　　　　／60　　　　／80　　　　200　　　　220

熱処理温度（℃）

熱処理混度とBF3吸着量

ソ酸中のリン酸に対する理論BF3吸収量（図1・｛・r点線）に対する傾向とは…致していない。すなわ

ち，もしリン酸にのみBF3量が依存しているならば，熱処理温度の増加に応じてBF，吸収：量も増

加しなければならない。BF3吸収量の実測値に最も近い曲線は，水とリン酸の合計された理論BF3

吸収量（図中一点破線）でばなく，むしろ，水に固しての理論BF3吸収量（図中破線）である。

　　したがって，固体リン酸にもBF3は吸着するが，高温処理された固体リン酸ではその箪は減

少する。その理由として，（1）：固体リン酸中の表1愈iに分布するリン酸量が少なくなること，（2）：

BF，吸着にとって有効な幾何学的配置をリン酸がとらなくなること，などが考えられるが，（1）に

ついてはその可能性が少ないことから（2）の可能性が大きい。このほか，熱処理温度の上昇とと

もに細孔に単に吸蔵されるBF，も考慮すると実際にリン酸に吸着しているBF3量はとくに高混

処理したものほど少ないといえる。

　3．5　固体リン酸一BF，の安定性

　　種々の温度で熱処理をおこなった固体リン酸にBF3を吸着させ，これを第1図に示したもの

と岡様の装置で乾燥N2ガスを吹きこみ，　BF，を離脱させた結果を第8図および第9図に示す。

第9図は種々熱処理温度で得られた闘体リソ酸にBF3を吸着させ，20℃でN2ガスを吹きこみ，

そのBF，の安定性を観察した結果であり，第8図は175℃で熱処理して得られた固体リン酸に
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BF3を吸着させ，20℃と80℃でN2ガスを吹

きこみその安定性を観察したものである。

　　熱処理温度の高い程，周体リン酸に吸着さ

れているBF3は不安定であり，たとえば，175℃

で熱処理した嗣体リン酸に吸着しているBF3

は，80℃でN2ガスを吹きこむとほとんどすべ

てのBF，が容易に離脱してしまう。

　　蒲節で述べたように，闘体リン酸に吸着す

るBF3は，　H20に吸着するもの，　H3PO，に吸

着するものおよび細孔に吸．蔵されているものの

3つに分けられる。なお，液状BF3系錯体につ

いて通気によるBF3の安定性を調べた実験で

はBFジH20系が最も安定でついでBF3－1－13PO4

系である。また，固体の細孔に吸蔵されている

ようなBF3はこのような通気実験に対しては

かなり不安定であろうと考えられる。圃体リン

酸の熱処理温度が高くなる程単磁：量に含有され

るH20撮：は減少し，93PO4は増加しかつ細孔

体積も増加することから，第9図に示される高

温処理の周体リン酸一BF3ほどBF3が不安定で

あるという実験結果は一t－tt一応は説明できる。

　　また，高温処理した魚体リソ酸ほど，その

単位量あたりのHg．　PO4が増加するにもかかわ

らず，BF3の吸着蝿：が少なくかつ吸着された

BF3黛が不安定であることから，
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40　　　　　60　　　　　80　　　　／0〃　　　　／20　　　　μ〃

エアレーシllン時間（分）

通気による固体リγ酸中の

BF3離脱輩

　　　　　　　　　　　　　　　圃体リン酸の表画とくに細乳内部に分布している馬PO4は，

この細孔内蔀に侵入してくるBF3に対して，吸着できるような立体酉己概を取っていないものと考

えられる。たとえぼ，担体としてのけいそう土に禽まれるSio2，　A1203か日なる格子中にH3PO4

が組みこまれることなどが考えられる。

　　この点についてはX線回折や赤外線吸収スペクトルを測定することにより検討することが

可能であるが，X線でぱ識別困難であり，また，赤外線吸収スペクトルを観察した結果現われる

吸収はブP一ドなものであって測定できなかった。團折格子つきの赤外線吸収スペクトル測定装

櫃：がこの点必要であろう。なお，Millerらはオルトリン酸の赤外吸収スペクトルは！，030～！，000

Cm…蕾にあると報告している7）。

　　いずれにしても間体リン酸表直iに存在するリン酸の状態に対し本質的な検甜がなされなけれ

ば以上の実験結果を正確に説明することはできない。

　3．6　活性炭に対するH20とBF3の吸着

　　マッフル炉中で200℃，5時間乾燥した活性炭（ツルミコールKK製，直径2mm，長さ5mm

4）粒状）をシャーレにとり，これを下部に蒸留水を満たした滅圧乾燥器に入れ，水浴中90℃に加

熱する。気化した水蒸気は活性炭に吸着するから，この活性炭を三角フラスコに入れ300ccオー

トクレーブ中室温でBF3初期lll三30　k9／cm2で1時闘BF3を吸着させる。BF3圧が平衡に達するの

は約！5分である。活性炭に吸着させる水分量を種々変化させ，これにBF3を吸着した結果を第
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第5表　　活性炭に対する水分吸着量とBF3吸着量

　活性炭採取量　　　水分吸着量
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5表および第！0図に示す。水を吸着していない活性

炭はその！9につき約0．43gBF3を吸着している。

この吸着は物理吸着によるものと考えられる。活性

炭lgあたりe．04　gの水が吸着したものは，その

BF3吸着量は水を吸着していない活性炭よりも減少

している。その理li臼は，活性炭の細孔の部分に水が

吸着したため，BF3が物理吸着するのに有効な細孔

面積が減少したためと考えられる。しかし，活性炭

への水の吸着量が増加するにしたがって活性炭の表

面全体を水が覆うようになり，この水に化学吸着す

るBF3が多くなるため単位重量当りに吸着するBF3

量も増加してくる。このことは，BF3の吸着により
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第10図　活性炭中の水分量とBF3吸着鼓

活性炭中の見かけのBF3／KOモル比が吸着水のナ曽加に応じて減少していることからも明らかで

あり，また，活性炭のほぼ全表面積を水が覆ったときには，その水！モル当りに吸着されるBF3

が1モル以下になることからも，たとえ加圧下でBF3を吸着させても細孔に物理吸着した一部の

水に対してはBF3は化学吸着できないと考えることにより説明がつく。

　　このようにして活性炭に吸着したBF3－H，O錯合体は，ただの物理吸着であるため通気操作

に対しかなり不安定でBF，一H20として活性炭より容易に離脱する傾向が認められた。

4．　結 言

　　種々条件下で熱処理した固体リン酸にBF3ガスを吸着させ吸着量，吸着後の機械的強度など

について検討した結果，固体リン酸の熱処理温度が高いほど，BF3吸着量は減少したが180℃以

上ではBF3吸着量はほぼ一定となった。しかし，熱処理温度が！70℃以下の場合には強度がもろ

くなる傾向が生じた。次に固体リン酸中の水分含有量について測定した結果，熱処理温度が高く

なるにつれ，含有水分：量は減少し，この傾向はBF3吸着量と良い一致をみせた。

　　次に閲体リン酸の細孔体積を測定した結果，熱処理温度の下墨とともに増加したが，この点

とBF3吸着：量とは一致しなかった。　したがって細孔に吸蔵されるBF3量は非常に微量と考えら

れた。また，種々熱処理温度における固体リン酸の組成について観察し，これらの組成とBF3吸

着量との関連性を検討した結果，群体リン削壁のリン酸にはある程度のBF3は吸着するが，高温

処理した閻体リン酸には単位あたりのリン酸量が増加しているにもかかわらず，BF3吸着量が減
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少することが認められ，この理由としてBF3吸着にとって有効な幾何学的配置をリン酸が熱処理

によって構造的にとれなくなるためではないかと考えられた。また，閲体リン酸一BF3系錯体の

BF3の安定性について観察した結果，高温処理した圃体リン酸に吸着しているBF3は非常に不安

定であることが認められた。

　　活性炭に種々割舎いの水分を吸着させ，これらに対するBF3の吸着について観察した。その

結果，活性炭そのものにはBF3が微量物理吸着するが，ごく微燈の水分を吸着した活性炭は，水

分によってBF3が物理吸着するべき細孔をふさぐためか，　BF3吸着量は減少した。しかし，活性

炭への水の吸着搬が増加するにしたがって，活性炭表面全体に水がおおうようになり，この水に

化学吸着するBF3最が増加した。しかし，このように活性炭に吸着したBF，一H20系錯舎体は，

単に活性炭に物理吸着しているのみであって，穿常に不安定であることが考えられ，通気実験に

よっても容易にBF3が離脱することが確認された。
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