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一一
“
フソ化ホウ素系触媒に関する研究

　　　　　　水和無機塩類に対するBF3の吸着

（第7報）

米田徳彦＊　武者孝典＊

青村和夫＊＊大塚博＊
　　（昭和47年4月28日受理）

　　　　Studies　on　BF3　Complex　Catalyg，　t　（VII）

BF3　Adsorption　on　some　lnorganic　luzlydrate　CompoLmds．

Norihiko　YoNTEDA

Kazuo　AoMuRA

Takanori　Mus’HA

Iiliroshi　OFiTsuKA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　BF3　adsorption　on　some　inorganic　hydrate　compounds，　such　as　CaC12－xl－120〈x：＝2－v6），

ZnSO4・7H20，　Na2CO3’！0H20，　CuSO4・5｝IO　etc，　was　observed．

　　　Inorganic　substances　were　crushed　to　！50　mesh　size　powder　and　made　into　peilets

（7mmg，，5×4mmh）．　BI？3　adsorption．　was　conducted　under　atmospheric　pressure　and　at　room

tel丁lperature・

　　　In　the　case　of　using　nonhydrated　calcium　ch！orlde，　the　amount　of　BF3　adsorption　was

almost　negligib｝e．　ln　the　case　of　using　hydrated　calciuin　ch｝oride，　the　amount　of　BF3

adsorbed　increased　directly　in　proportion　to　the　amount　of　hydrated　xnyTater．

　　　The　temperature　dependence　of　the　amount　of　BF3　adsorption　to　the　CaC12一｝／120　had

the　same　tendency　as　that　of　the　BF3　adsorption　to　water．

　　　In　the　case　of　using　highly　hydrated　salts，　such　as　CaC12－41LI20，　CaC12－61－120，　ZnSO4r

7H20，　Na2CO3－10｝120，　part　of　the　water　was　separated　from　the　salts　with　the　progress

of　BF3　adsorption．　Some　of　the　hydrated　salts　such　as　Na2CO3－XOH20　shoxitred　color

changes　by　BF3　adsorption．

　　　In　the　case　of　using　CuSO，t　5｝i120，　it　was　found　that　BF3　was　apparent｝y　adsorbed　by

3　moles　of　H20　among　5　moles　of　the　hydrated　water　at　a　temperature　range　of　一200CN

O”C．　1－lowever，　at　OeC　and　higher，　and　by　the　rapid　introduction　of　BF3，　2　moles　o£　H20

were　separated　in　the　form　of　BF3一’H20　complex　and　2　mQles　of　BF3　was　adsorbed　to

3　moles　of　H20　in　the　CuSO，i－31－120，　Judging　from　the　results　of　the　infrared　spectro－

scopic　ana1ysis，　BF3　seems　to　be　adsorbed　by　the　water　directly　coordinating　to　the　Cu

atom．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　前報1＞において，關体リン酸および活性炭に対するBF3の吸着現象について観察を行なつだ。

　　　本報では，塩化カルシウム，モリブデン酸，硫酸銅，硝酸銅，塩化バリウム，硫酸璽鉛，炭

　，＊　応∫｝：ii化学第3講癌

　＊＊　二E二業分巧fr　tヒ‘単第2｝講穏三
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酸ナトリウム，クロム酸ナトリウムなどの各種塩における結晶水，構造水などへのBF3吸着を行

なった結果について報告する。

　　Kellyら2）はFe4（P207）2・4H20，　BeSO4・2H20，　A15（P3010）3・10H20，　Co2P207・7H，O，　K，H2Sb207・

4H20およびFe2（S203）3・3H20などの7」（和塩を種々合成してこれらの結晶水あるいは構i造水にBF3

を吸着させている。それによると，これらの無水和塩はBF3をほとんど吸着しないが，水和物の

各塩は室温大気圧下で水和している水！モルあたりBF31モルを吸着するという。

　　また，過剰なBF3があるときは，次式のようなSingly　bridged　dimerを形1戎し，この錆合

体はBF3のmonomerより電子親和性が強くなると考えている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　F　　F
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
　　　　　　　　　　　　　　　　N：B－F－B－F　　　N；Nucleophilic　Compound
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　　i
　　　　　　　　　　　　　　　　　F　　F

すなわち，このような水禾目金属とBF3の結合は次式のように示されるとしている。

　　　　　　　　　　緯線卜・劇…＋・H＋

　　　　　　　　　　　　　／しBF、の班に齢す6　一ll　IZ衡

　　　　　　　　　　臨1・レト1喩曾陣1…＋・1－1＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．　実験方法

　　各種無機塩は市販品をそのまま使用した。これらの塩は乳鉢で150メッシュ以下に粉砕し，

節分けしたのち錠剤成型器で直径7mm，長さ3mmの粒状にし，前報の方法に準じてBF3ガス

を吸収させた。

　　　　　　　　　　　　　　表1種々水和無機塩に無rするBF3吸着

吸　　着　　媒

Ca　（OH）2

H2MoO4・H20

CaC］2

CaCI2－2H20

CaC12－4H20

CaC12・6H20

CuSO4・H20

CuSO4・5｝1，0

Cu　（NO3）2・3H，O

BaC12・2H20

ZnSO4J7H20

Na2CO3・10H20

Na2CrzO7・10｝120

粒度騰翫脇割鞭獣脇曝
（mesh）．、．．　　（9）　　　蒸モル％〉

150・一

　t1

150－

65－150

　tt

　It

　tt

O．49！

O．0603

0．05

0．484

0，810

1，09

0，018

0．725

0．457

0．316

i．17

2．54

0．165

10．4

52．3

54．6

59．5

4．92

58．5

54．4

57．0

10．2

iO．6

35．8

吸薪後の状態

水分遊離
　　It

　青一・緑

水　分　遊　離

　　tt
ダイダイー〉赤
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3．　実験結果ならびに考察

　3．1　BF3の吸着璽およびその性状に対する考察

　　種々の無機塩に吸着したBF，量およびその性状などについて観察した結果を第1表に示す。

　　無機結晶に対するBF3の吸着量はその結晶の種類，吸着温度などにより異なる。結晶水を含

まない場合のBF3吸着量はきわめて少搬である。たとえば，　SiO2，　A120，，　CaC12あるいはモレキ

ユラーシープなどに対しては吸着媒1g

に対しO．003～O．59程度のBF3しか吸i醤

しない。また，モレキュラーシープの場

合は，4Aおよび5Aの細孔径はそれぞ

れ4Aおよび5Aであるから，　BF3を吸

蔵するのに必要な細孔径を有さないが，

！3Xの場合はBF3を吸蔵するのに必要

な細孔径を有している。したがって，BF3

吸着盤は4Aや5Aの約2倍量である
が，それでも他の担体に比較すると少：：量：

である。

　　塩化カルシウム類ぱその水和量に応

じてBF3吸着量が増加する。この場合，

水和量にかかわらず，結晶水1モルあた

りに吸着するBF3量はほぼ一定である。

したがってBF3は結晶水に選択的に吸着

していることがうかがわれる。

　　また，CaC12・2H20に対するBF3吸

着量の温度依存性は第1図に示されるよ

うに吸着温度に対し直線関係がある。

　　一…方，単独の水に対して得られる同

様の関係式はBF3／H，Oモル比r・一〇．oo25

町

0，8

腕。
」EC　O．6

　比

O．4

O，2

ob

CaC12・21「ち0に対する

　　　8る吸収毒

　　　20　40　6a
　　　　吸収温、度（ec）

図1　BF3吸収景の温度による影響

表2CuSO4・5H20に毒するBF3の吸養

80

吸着温度

　ct）m．

一40

－20

0－t20

Lto　一一v　40

C麟謙O三編燃繍
　　（9）　　　　　1　　　　（9）　　　　1　　（モノレ％）．．．．

25．0

30．0

25．0

25．0

O，6

28．0

13．1

13．4

1．8

68．9

64．3

65．8

t＋！．005（t　＝＝℃）であるが，第！図の直線もこの関係式に対しほぼ平行である。このことからもBF3

が塩：化カルシウムの結晶水に選択的に吸着しているものと考えられる。

　　ZnSO，・7H20およびNa2CO3・10H20の場合，その結晶水に対して理論量（BF，／H20モル比1）

以t．．ヒのBF3を吸収する。これらはBF3の吸着により結晶水が結愚表面に遊肉1髭してくることから

BF，に対する親和力の大きい結晶水が結晶表面より浸出してこの水にBF3が飽和するまで吸着

し，さらに結晶水の遊離した空間にもBF，が吸蔵されたためと考えられる。

　3．2　硫酸銅水和塩に対するBF3の吸収

　　i三月特級CuSO4・5H20（和光純薬K．K．製）を乳鉢により250　mesh以下に粉砕し，これを錠

剤整型器で径4mm，高さ4mmに三型し，前報の方法で一40～35℃の範瑚でBF3を吸収させ

た。結果を第2表に示す。

　　吸収温度が一200C～0。Cの範囲ではCuSO，・5H20に対するBF3吸着量はほぼ一一一一一定であり，

見かけ上5分子の水に対し3分子のBF3が吸着したように見える。一40GCの場合はBF3吸着量

は少量であり，結晶水とBF3との間に反応が起きていないものと思われる。また，　OQC以上で
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BF，の吸着をおこなわせると，結晶水が

結晶より浸出する現象が認められ，かつ

全BF3吸収量が増加した。この現象は，

BF3導入速度が速い場合とくに顕著であ

る。このようにして特報第1図のBF3吸

収装．置の底に浸出した液体をガラスフィ

ルターによりろ過し，その組成を分析し

た。結果を第3表に示す。浸撫した液体

は，第3表から明らかなようにH20と

BF3がほぼモル比王の組成のものであり

かつCuSO4・5H20の結晶水5分子中の

2分子のH20に相当する。したがって

CuSO4・5H20にOQC以上で早い速度で

BF，を吸着させるときは水和している5

表3　CuSO4・5H20にBF3を吸着させたさい；二

　　浸出する溶液中のBF3の定量

CuSO4・5H20’採羽文量

BF3吸着量

浸出した溶液の量

溶液中のBF3の量

溶液中の水の量

24．i　〈g）　I

　　　　F
26．1　F
，6．6　［

　　　　E
13．06　1
3．s4　1

0．0966（モル／

O．370

O．1925

0．1960

表4　残留する結走水と吸着BF3

C。SO、．5H、0田紳　［

　　　　　　　　　　　緬劉・1に吸着されたBF・・則

残留する3肝の撚水1
．　2肝．　…

24．1　〈g）

13．04

5．23

3．49

0．0966（モル）

O．192

0．29．　0

0ユ93

分子の水のうちの2分子がBF3－H20として浸出してくるものと考えられる。また，このように

して一部のBF，一H20錯合体が浸出した残りの結晶についての組成を第4表に示す。第4表から

明らかなように，結晶に残存する分子の水に対し2分子のBF3が吸着している。また，　CuSO4・

5H20を140℃で加熱しCuSO4・H20となったものに対してはBF3はほとんど吸着しないことか

ら結局CuSO，一3H20に対し2分子の水がBF，とモル比で1の錯体BF3－H20を形成し他の1分子

の水に対してはBF3は配位しないものと考えられる。

　3．3硫酸銅水和塩に吸着したBF，の安定性

　　CuSO，isH20に0℃でBF，を吸着させ，そのBF3安定性を前郷のBF，吸収装置によ〔）20℃

で通気をおこなうことにより観察した。第2図に通気時間とBF3離脱率との関係を示す。比較の

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ため固体リン酸BF3の場合についても併
　　30
∂厚

凝

醜20了舳

率

lo／e＞

　70｝一

06

通気1島度：2000

通気くfl＝／01／hr

固体リン酸（／Z5係官処理役8摩艮惹）

Ct！SO．・5H～0（ooOで’θF，ロ及惹）

2a　40　60　80　／00　／2a
　　　通気時間　（分）

図2通気によるBF3の離脱

示する。

　　CuSO4・5H20に吸着したBF3は固体

リン酸に吸着したBF3よりも通気による

BF3離脱率が小さい。これは，固体リン

酸の場合も吸着したBF3が安定に圃体リ

ン酸表面上のリン酸と配位していない

（たとえば，固体リン酸表面一ヒのリン酸が

BF，の吸着に対し有効な配位をとってい

ないこと，あるいはBF3－H20に比較して

BF，一H3PO4が通気に対して不安定であることなどが考えられる）のに比較してCuSO，・5H20は

比較的安定なその結晶にBF3が配位したためと考えられる。

　3．4　CuSO4・5H20・3BF3の構造

　　CuSO4・5H20はその！モルに対しほぼ3モルのBF3を吸着するが，これまでの考察により5

分子の結品水のいずれかにBF3が配位するものと考えられる。この点を明らかにするため，まず

CuSO4・5H20の示差熱分析をおこないその結晶水について検討をおこなう。

　　CuSO4・5H20を0，5　cc採取し昇温速度2℃／minで得られた示差熱分析曲線を第3図に示す。

　　第3図において1．eO℃前後の最初のピーク，，X　CuSO，一5H，Oの脱水によるものであり120℃
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付近の第2ピークは，CuSO4・3H20からの

2H20の脱水によるものである。最後の

250℃付近のピークはCuSO，・H20から

H20分子の脱水である。したがってCuSO・4

5H20は次の3段階を経てCuSO4となる。

　　CuSO，・5H，O一＞CuSO，・3H，O十2H，O

　　CuSO，・3H，O一＞CuSO，tll，O十21－1，0

　　CuSO，・H，O　一CuSO，十H，O

　　さらに加熱をつづけるとCuSO4は

6000C付近でCuSO4・CuOさらにCuO

となり1050℃でCu20となる。　　　　　◇

　　CuSO4・5H20分子中の5分子の結

合水は第4図のような構造であると報

告されている3）。すなわち，［Cu（OH2）4］

の平面四単位構造をとり，その一L下か

らSO4の0に狭まれた八面体六配位構

造をなし，1分子のOH2がSO4のOと

採　耳又　量　　0，5co

標準物質α一鵡03

昇温速度　 2℃／〃1η

300　　　　　　250　　　　　　200　　　　　　／50　　　　　　／0〃　　　　　　50

　　　　　　湘熱温度　（Oo）

　　図3　CuSO4・5H20のD．T．A曲線

＠．．．一

。

図4CuSO4・5H20の構造

。　cu

O　IV，O

◎　0紘（結晶水）

一…… ?素結合

＠　O（SO4）

＠　’seo（so．）

配位しているOH2との間で水素結合により連なった構造である。したがって，　CuSO4・5H’20に含

まれている5分子の結轟水のうち4分子はCuに配位した結導水であり，他の1分子は結晶の格

子聞をうめているもので配位水と水素結合しておりその結舎力ぱ弱い。

　　配位している結晶水についてもそれらは同じ結合力で配位しているのではなく，Cu以外の

何と結合しているかにより結合力に差が生ずる。結局，．熱分解の第1段階で格子空間をうめてい

る結晶水とそれとほぼ岡じ結合力の配位水が脱水する。第2段階ではそれらよりも強く醍位して

いる配位水2分子が脱水し，最後に残った！分子の配位水はかなり強力に配位しているものと考

えられる。　　　　　　　　　　　　・

　　次に，BF3がこれらの水のうちにどのように紀位するかを赤外吸収スペクトルを解析するこ

／ao

　80

（a／．）　i’

　tin

r”

401・

2a

o

　　i　　－1…田“1’1二L＝＝

　　，喜一一1”一　1

し／　　1　、．E、

一　I　N
　　NS．

　　￥i

　　；
一　－　一C一凱L

1［1

1／
レ

1

i

工丁

　　　　　「．．一閲

　i，　Xl　II
　　，X］　．．　A　i

f’　jt，　．〉．ss

　い〆

’　 1」lr　　　　 il薯こ．

ぐ＼

一一一一一奄

ヨ1」　　　旨11　1L1　．；1 ／IL／，11／／／

ヰ＿
　1

4dua　3seo　30ea

図5

2sae　　20ep　　lpoe　　18aa　　1700　　1tiee　　f．see　　／4次P　　13ap　　ノ？oa　　／loa　　IO携n　　gao　　sae　　／ao　65a

　　　　　　　　　　　　CM－J
　　　　　　　　（1〈Br：o，／87．q，試料；o．amg）

CuSO4・5H20およびBF3を吸着させたCuSO4・51－120の赤外吸釈スペクトル図
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とにより検討する。

　　粉砕乾燥した250mesh以下の0，！879のKBrに試料CuSO4・5H20を0．00189混詮やし錠剤成

型器で常温，2mmHg，10分闇排気後，排気を続けながら10　ton／cm2で！0分野力E．i　）．［：1する。また，

CuSO，，・5H20にBF，を吸着させたものについても同様の装作で錠剤を作成しこれらについての

赤外分光吸収スペクトルを測定した。第5図に示す。

　　CuSO4・5H20の赤外分光吸収スペクトルの主要な町奴は7本認められる。3450　cm”iの吸収

はCu－OHのOHにもとつく伸縮振動と考えられ，この倍音が！630　cm…1付近に現われている。

また，1180cm．一1付近の大きな吸収ぱSOrによるものであり，この結合にもとつく吸収は665

cm・’1にも現われている。975　cm．．1を中心とした2本のするどい吸収はCu－o結合によるものと

考えられる。Millerらは10種の異なった硫酸塩の赤外分光吸収スペクトルを検討し4），！！30～

1080　cm．三付近と680～610　cm－1付近にSO￥の吸収が現われることを指摘している。

OuSOn・5たち0

8る吸着CuSO．・5H20

1

1630
3450

θ20

ノ425

3／90

　　　　　　　3400　　　　　　　　　　　3000　　　　／700　　　　　　　　　　　　f500　　　　　　　　　　　／300

　　　　　　　　　　　　　　cmmt

図6CuSO4・5H20およびBF，を吸着させたCuSO4・5H20の
　　赤外吸収スペク1・ルの特性吸収

　　このCuSO4・5H，Oに対して，　BF3を吸収した場合の赤外分光吸収スペクトルの大きな変化を

示す部分を第6図に示す。

　　OHの吸収にもとつく3450　cm”iが319．　0　cm』一1に，1630　cm－1が1425　cm一．1とBF3を吸収さ

せたことによりそれぞれ低波数側ヘシフトしている。このことは金属に配位する水に対しBF3を

吸着させることにより金属との結合が弱められたことにほかならない。結晶中に存在する水が第

3物質の化学吸着によって低回数取にシフトする現象はBasilaらによって報告されている5）。彼

らはシリカアルミナ表面に存在するSiOH（Silanol基）が3745　cm．’1に吸収をもつことを確かめ，

この触媒表面に対し150℃でピリジンを吸着させた結果，表面のSiOHに対してピリジンのN

原子が化学的に結団しN…Hなる水素結含が形成された結果，3000　cm　’一　iを中心に低波数側ヘシ
　　　　　　　　　　　　　N
　　　　　　　　　　　　　o
フトして幅広い吸収が観察されることを報告している。このことからも明らかなように，低波数

側へのシフトは結昆水のうちのイオンに配位している水分子tC　BF3が吸着した結果生じたものと

考えられる。また，BF3の結晶水への吸着時に発熱を伴一）て脱水がおき，その位置にBF3が置換

されることも考えられるが，SO4に対する吸着ピークが不明瞭であって識見できなかった。しか

し，この点は充分に起りうる現象と考えられる。また，格子空聞を満たす水へのBF3の配位は不

可能と考えられる。すなわち，CuSO4・5H20を加熱してCuSO4・H20を得，これについての赤外

分光吸収スペク1・ルと，BF3を吸収させて得られたスペクトル間には全く差が生じていなかった

ことからもこの水に対するBF3の配位は生じないものと思われる。



7 三フッ化ホウ素系触媒に関する研究（第7報） 125

4．結 言

　　結晶水を含まない無機物へのBF3の吸着量は，結晶水を含む無機物に対するBF3吸着量に比

較してきわめて少量であった。たとえば，塩化カルシウムの場合，CaC12に対してはほとんどBF，

を吸着しないが，結晶水が増加するにつれ，すなわちCaC12・2H20，　CaC12・4H20さらにCaC12・

6H：20となるにしたがって，　BF3吸着量はその水和量に比例して増加した。また，吸着温度の変

化によるBF3吸着に対する影響は，水に対する場合の傾向とほぼ・t一一一一致した。また，　BF3はこれら

の結晶水を含む物質に対して水和量が多い場合にはほぼ当モル吸着したが，たとえばCaC12・4－6

H20やZnSO，・7H20，　Na2CO3・！eH20などの場合は，　BF3の吸着により結晶水が結晶表面より遊

離してくることが見禺された。また，BF3の吸着により変色する物質も存在した。

　　硫酸銅に対してBF3の吸着を種々条件下でおこなった結果，一20～O℃でCuSO，・5H20の

5分子の水に対し，3分子のBF3が見かけ上吸着されたが，一40℃ではBF3の吸着はほとんど認

められなかった。また，0℃以上ではBF3の吸着にともなって5分子の結晶水のうち，2分子だ

け浸出してくることが認められた。この場合CuSOa・3H20に対しBF32モル吸着したものが得ら

れた。また，加熱処理により得たCuSO4・1－1，0の組成の物質にはBF3は全つたく吸着せず，結局

赤外分光吸収スペクトルなどからの解析により，BF3は金属に配位する水に対してのみ吸着され

るものと考えられた。この場合BF3吸着処理．温度が高いと嗣時に2分子の水が脱水するがこの個

所にもBF，が置換されている可能性も指適した。したがって，　CuSO，・5H20に吸着されるBF3

は，他の結晶水を含む無機物に吸着しているBF，よりも一一層安定であることが考えられ，このこ

とは通気による実験によっても確認された。
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