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合成A型ゼオライトの触媒作用（第1報）

　　　　ン交換体による1，2一ブチレソオ キサイドの．異性化反応一・．．．．

：’，1／t1

S・寸不ロヲミ聾　　　菊〒　1王iI騒　弘＋’・：．

　　　　　　（11潟不0471±…ド1．1．ノ『130　日：琴乏〕｛腫）

松本繁美ウき

　　　　　　　Catalytic　Properties　of　Synthetic　Zeoiltes　A　Type　（1）

Isomerization　of　1，2－Butylene　Oxide　over　Various　Cation　Exchanged　Forms

　　　　　　　　　　　Kazuo　AoMvRA，　Masahiro　NI“r’rA，　S　higemi　MA’rsuMo’ro

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rec．eived　November　30，　1．972）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　IM）．e　c，atalytic．　activi．ties　siitd　selectivities　f，or　tliLe　iso｝nerization　of　1，2－butyl．ene　oxide　in　the

presence　of　zeolites　A．　exchanged　with　each　of　’Li，　Ne．i，　Mg，　Ca，　Sr，　Ag．1，　Zn　ancl　Cd　ions　were

investis／atecl　in　a　fiow　system　at　453－v513　K．

　　　　The　proclucts　were　butyraldehyde，　methyl　ethyl　ketone，　vrans一，　cis－crotyl　alcohol　and

n－butyl　alcohol，　and　the　selectivity　of　those　forination　reacrti．ons　was　constant　for　all　types．　of

c：ation　exchanged　zeolites．

　　　　’1“he　reac．tion　rate　dec．reaf　ed　the　coi’）cent’ration　of　｝）utylene　oxide　in　the　feed　increasecl　and

the　ac．tivatlon　eners，y　of　thi．f．　reae．tion　was　1（132．1　kJ／mol．

　　　　“ll’he　c．ataly．　tic　ac．tivities　we／re　’found　to　vary　in　the　order　of　Zn－5）A＞Ccl－5A　＞Tv｛g－5A　＞

Ag5…A＞C乏ヒ5A．〉．Lト5A，　Sr5A＞4A，．K－5ん鵡0・and　to　correl．a．te　with　electronegativities　of

exchangecl　cation．s　and　acid　alnounts　at　the　strength　of　IJo≦＋4．8，　respectively，

　　　　Froin　the　results　nientioned　above，　it　appears　that　the　active　sites　of　zeolite　A　exchanged

wit／h　these　c．ations　are　the　Br6nsted　ac．icl　“rhich　are　the　structural　hydroxyl　group　polarized

by　cation　and　the　rate　deterininin．g　step　of　the　isomerization　reaction　is　the　formation　pro：ess

o／f　carboniuin　ion　pr（／）duc．ed　by　a　cl．eavage　of　carbon－oxygen　bond　of　butylene　oxicle　absorbed

on　the　zeolite　sur／face．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　　言

　　．舎成ゼオライトの触媒作用に関する研究は数多くなされている1）。し．かしその大．部分はX型，

．Yま1：珪ゼオライトおよびモルデナイトに限られ．　A型ゼオラィi・に関する報告は極めて少ない。
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
その理由はA．澗ゼオライトの細孔径が3．～5Aと小さく，反応する分子が限られるということ

に起因し．．ている。．しか．し．A．型ゼオライトは他のゼオライトに比べて，明瞭な分．子ふるい作用を

4，ち，また結占1：1構1｛造をはじめ，その物性が詳細に｝誹胡べられている2）。またA刑ゼオライトが酸性

を示すことを．考えれば匿li体1駿の触媒作用を究明するうえに多くの利点を．有し．ているe著．者らは

1，2一ブチレ．ンオサ．イドの異性化反応を例にとり，各種カチオン交換A塑ゼオライトの触媒作用

について検討を行なったところ，酸性質と触媒活性および蓮i択性との腿に興味ある結果が得られ．

箭　　．：：：L二業ク）k　一SHヒ｛栄郷リニニ｝｝降胚区
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たので報告する。

　2．実　回方　法

　2．1　　実験装置および操作

　　　法

　図一1に示す通常の常1｝：i三流

通管式反応装画によりブチレ

ンオキサイドの異性化反応を

行なったe原料ブチレソオキ

サイドはマイクPフィーダー

により一定量供給し，キャリ

ヤーガス（窒素）は還元銅

ケイツウ土およびシリカゲル

a
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により脱酸素，精製したものをオリフfスで流量を調節し供給したe

　内径12mmのパイレックス製反応管に29のゼオライト触媒（i6～20メッシュ）をつめ，

673Kで窒素気流中，3時間焼成した後，所定の反応温度に設定しブチレンオキサイドを供給し

て反応を開始した。反応管出口の食塩一志トラップ（253～263K）で生成物を捕出し，　これを

ガスクロマトグラフィーにより分析した。カラム充填剤はacetyl　tributyl　citrate，憶温槽温度

328K，カラム長さ5mである。比較のため行なった各種カルシウム塩触媒の場禽も上述の方法

に準じて行なった。

　活性の比較はブチレンオキサイド減少の初速度で行なった。初速度Ve（mol／g　cat　hr）は次式

により求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　Ve＝t…y－p，Z－q　（molfg　cat　hr）

　F：ブチレンオキサイド十窒素の供給巌（mol／hr）

　P＝ブチレンオキサイドの分駕

　罪：角虫嫁≡重量：（9）

　なおブチレンオキサイドの転化率αは次の定義に従がつた。

　　　　　　　　　転置一板応ブチ謬電略！㌦応戦物

　2．2触媒および試料

　使用したゼオライトは＝ニオンカーバイド社製モレキュラーシープ5Aおよび4Aを母体と

し，これを各種金属イオンの塩化物（銀イオンび）み硝酸塩）溶液に浸すことによりカチオン交換

を行なった。交換は交換イオンの5倍当量を含んだ1N水溶液中で80～90℃の湯浴下で20時問

（約！時間毎によく振り混ぜる。）行なった。この操作を2回操り返すcll懲過した後，脱イオン水

で塩素イオンがなくなるまで洗浄後，1200CでiO時間乾繰し，これを塩化アンモニウム飽和水

溶液の入ったデシケーター中に保存した。なお塩素イオンの検出は10％硝酸銀水溶液により行

なった。

　イオン交換率は母体中のイオン量とつぎのようにして求めた交換後のそのイオン量とから算出

した。イオン交換した4Aゼオライト中に残存するナトリウム量は原子吸光分析により，また
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イオン交換した5Aゼオライト中の残存するカルシウム最は原子吸光分析およびキレート滴定，

ナトリウム量は白子吸光分析により分析した。測定試料は一定量のゼオライトを1N・HCIに溶

解し，これ，を一・定濃度に．希釈して調製した∩

　2．3酸性質の測定

　周体酸の酸性質測定に用いられる通常のアミン滴定法3）により行なった。この場合ゼオライト

　　　　　　　　　　　　　　　ロの細孔径がKA＊を除いて4～5　Aと小さいので分：「r’径の大きい指示薬はゼオライトの内部表面

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　むへ吸着しないが，ブチルアミンの分．M8，，は約tl　Aであるからゼオライトの内部表面へ吸着でき

るのでこの方法は適当と考えた6潜話定は3～4日間で行なった∩

3．　実験結果および考察

　3．1A型ゼオライトの酸性質

　一・般にX型，Y型ゼオライトはシリカーアルミナ同様，強酸点を有し，その：量も多いことが

知られている4）ottttttttt一方，　A塑ゼオライトの酸性質については細孔径が小さいのでアミン滴定法の

適用が困難と考えられたためか，その報告は見当たらない。しかしアミン滴定法の原理から考え

て前述のように滴定にト分時間を費やすことにより測j定は可能であった。

　これは次の実験結果より確められた。すなわち，指示薬がゼオライト外部表面で酸性色を示し

ているところへ少箪のアミンを滴下していくと指示薬は塩基性色にもどるが，時間の経過により

再び酸性色を示す。これはアミンがゼオラィi・内部袈面へ徐々に拡散していくことを示すもので

ある・表一1にアミン滴定により得られたA型ゼオライトの酸性質測定結果を示す。銀イオン交

換体はそれ幽身着色しているため指示薬の変色が不鮮明で測定不可能であった。酸強度，酸最と

もX型およびY型ゼオライ1・にくらべてかなり少ないが交換カチオンの種類により酸性質が

著しく変化していることがわかる。二七カチオンで交換したものはストr」ンチウムを除いて強酸

点（H｛｝応一5・6）を有し，全一昂：も多いが，…舗カチオソで交換したものはしi　5Aのみ中程度

（He’＝＋1．5）の強さの酸性を示すが金瓢箪は少ない。ゼオライ】・の酸性ぱWard｝・のによりY型

ゼオライトについて詳細に報告されている。すなわち773K以下の焼成ゼオライトにおいてはブ

レンステッド質点が大部分であり，より高温で焼成するとルイス酸点を発現する。またその酸姓

発現機構はつぎのように考’えられているn

表1　ゼオライ1・の酸性質

×　Hoi
名曳懲誓＼1．　，一4・8

Zn　5　A

CdsA
NI　lg　tt　A

Ca　5　A

Sr　5A

Li　5A

　tlA

KsA
AgsA

O，140

0，121

0，078

e，03g

O，Ol．6

0，01rfl

　o
　o

　　　酸量mm・1／9

＋3．3 ﾛ＋L5．．｛．＿二年（’

癬．1：；：副：1纒…

0，070　　　　　　0，065　　　i　　O，008

0，029　　　　　　0，〔｝20　　　1　　0，006

・）7・14 堰E）7・・7　i・

0，01〔）　　　i　　O、008　　　1　　　　　　0

　　　ミ　　　　　　　　　　
　　　　
　　lM　l　l
　　着色のため測定不能

一5．6

O，043

0，（）09．

O，004

0，0e3

　0
　0
　0
　0

カチオソの

電気陰性度

8．30

7．30

6．60

5．20

4．｛　5

2．9．　．5

3．00

3．00

4．LO

＆J〔KAはカリウムイオン交換A型ゼオライトを意味する。またK5Aとは5Aを母供としたカリウムイオン交換

　A型ゼオライトを意味する。



174 青村和夫・新田昌弘・松本繁美 4

2｛）

避

Ln

凄1P

③　魯虫媒1編i：L’9

o
o

w

・，　lg

”　｛｝．ng

図2外部拡散の影響

一1．6

一1．8

滋

ミぞ

零一一2圏。

誉

一z．と

…1．2　一1，e　一〇，g　一一［｝，6
　　　　　　Lug　Co
　　G、：Butylene　Oxide齢撮（mol／h【つ　・・、腿度

　　反応条件：図一4とltiJじ

　　図3反応初速度の濃度の依存性

　すなわカち，カチオンに酎位した水分予が解離することにより放出されたプロトンが近くの格

子酸素に付加しブレンステッド酸点を形成するが，より高温ではこれらの酎漏水と構造水酸基が

脱水除去されるためカチオン自身がルイス酸点として耐用する。

　　　　　　　　　　　　　　M噴残0）　→M（嗣）＋（OH）十H＋

したがって，カチオンMの分極力が強いほど，プPトンは放出し易くなり，その結果，酸性は

増大する。本研究の場合，焼成温度が，673KなのでY型と同様な酸性発現機構を仮定すれば酸

点の大部分はブレンステッド酸点である。これらの酸性発現機構の妥当性は，3．3において述べ

るようにカチオンの電気陰性度と酸量との対応関係からほぼ支持された。

　3．2　物質移動の吟味と初速度式

　触媒を使用しない場合には熱分解および熱異姓化反応は673Kまで起こらなかったが723

K，F＝1．58　mol／hrにおいて微量のアルデハイドを検出したので反応温度は673　K以…ドで行な

たっ。

　触媒を使用して反応温度513　K以上の場合には生成物il．1にの水が検出された。　しかし513K

においてば約0，3％以下なので無視した∩IV／Fを一定に課ち，　Fおよび理を変化させること

により外部拡散の影響を調べた結果を図一2に示す∩　この結果より以下の実験においてはFは

O．4　mol／hr以上とした。内部拡散の影響は小粒径（16～2（）メッシュ）の触媒を用いることにより

無視した。また逆混合は（1P／五（（1P：触媒粒径，　L：反応管長）が約。．（）03なのでないものとし

た∩

　ブチレンオキサイドの流．触および窒素流鍵を変化させ剛Fを一定に保ら反応初速度の濃度依

存性を調べた。図　3に見られるように反応ぱブチレンオキサイドに関して一1次であったe　し

たがって本反応の初速度式は，Ve＝々。Crl，（ただしleo　：定数，　C。：ブチレンオキサイドの初濃

度）で表される。これはHougenWatsonの方法により導かれる表面反応律速の速度式
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　　　　　　　　　　　　v＝　le’（cβ．o－cムV，K）／（！十f〈　i3　．　oC’3．o十κ’～c’の？

（ただしlei：定数，κβρ，κκ：吸着、ド衡定数，　Clt：生成物濃度，　f〈：反応平衡定数）に反応初期条

件C1～恕。，を入れ，ブチレンオキサイドの吸着が強いと仮定して与えられる初速度Vo　＝　le’7CB．o

に相当し，本反応が表1画反庵1律速であることを推定させるものである。

　3．3　触媒活｛生と酸性質との関係

　A坦ゼオライト触媒の活性と交換カチオンの種類との関係を表一2に示す，、表に示すように交

換カチオンの種類により活二三が著しく異なるのは触媒活性は酸1生質と密接に関係があるためと思

われる。つぎに寄ゼオライトの酸性質と活姓との関係を図一一4に示す。すなわ．ち，酸強度H〔｝≦＋

4，8の酸量と活性とa）間には直線洪1係が成立したっ冠方，生成物の組成は．種々のイオン交換ゼオ

ライト触媒間であまり異なっていない◎したがってゼオライト上の酸，《桑はその強弱に関係なく一

様に活燃に寄・与しているものと考えられる。

　A型ゼオライトの酸i生質は交換カチオンの電気陰性度と関係を有するであろうことが示唆され

ている7）が，その妥当性は本研究において二一5に示される結果によって支持される。そこで

L＊1一一　6にカチオンの電気陰性度と触妨讐の活性との関．係を示した∩図…一6に示されるようにカチオ

ソの電気陰性度とi，bl／｛1三との偶にはll三の相関関係が認められる∩これは電気陰｛｛U蔓：の大きいカチオ

ンで交換したゼオラギトほど反応に有効な活姓ノ、圧、（を生じることを示唆するもグ）である。　すなわ

ち，A型ゼオライト王で起きるブチレンオキサ〈ドの異性化反応はゼオライト中のカチオンによ

り生じた酸点により進行するものと考えられる。図一・6のプv＝ットが多少バラックのはカチオン

交換率が異なるためで，そのカチオン野禽の効果が完全に発現されていないことに帰寓するもの

であろう凸そこでカチオン交換率の影響をみるため亜鉛イオンで交換率の異なる数種の触媒を作

り，活性との関係を調べたe結果を1．IKI一一一一　7に示すn交換率がほぼ70％以上であればそのカチオ

ン交換ゼオライト特．有の酸性および活性をヴ邑現する（こび）ことはゼオライトの細孔径とカチオン

交換率との関係からも説明できるnすなわち，4Aゼオライトのナトリウムイオンの1／e以上を
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む　　　　　　　　　　　　　　　　　む二野カチオンで交換することによリイゴ効細孔径1よ4Aから5Aへと広がり，同時に吸着能が著

しくll曽大する。この後2／，1以上∴価カチオソで交換すると吸着能はほぼ．一一一＞E々こなる。同時に触媒

表2A型ゼオライトの触媒活性

触　　媒

Zn　5　A

CdsA
Mg　5　A

Ca　5　A

Sr　or　A

Ag　5　A

Li　5　A

K　5A
7．．n　4A

rLvlg　4　A

Ca　4　A

　4A

響1畿撫・
黙il；翻1｛

　96　i　2．5！　x　IO－3　1　　　　　　　　　　　72，5
／？9臆：；綴：＝：㌧、

／rii　ll　：，1・iloif）lo一・s　1／　ss．o

　　　　i　．’　．1
　81　11　1，48×10．一2　il　58．3

　76　1　g，　．49　×　10－3　i　6e．3

　82　　　　　　2，56xユ．0＿3　i
　　　　　　　　　　　69．4
　　　　i　一’”　oM　i

　成物分
K　1　C（t）

2．20

2．37

2．09．

LP．53

14．7

2．l1

2．19

2．31

2．39

16．7

i4．5

18．5

9．39

9．69．

19．　．1

！6．1

L7．6

10，40

布　（％）曇

．ゼ。（・・

1　ls．1

　　13．9．

　　15．5

　　9．4（｝

iO．7

17．5

15．9

16．9

9．　．99

BuOH

8．74

6．38

3．59

5．73

3．60

7．00

7．5！

3．00

7．II

AfK

26．3

27．0

3（）．0

28．6

49．3

26．0

26．6

26．1

29．0

“’ `：ブチルアルデハイド，K：メチルエチルケ1・ソ，　C（t）：むrans一クロチルア／v　＝・　一一ル，　C（c）：cis一クロチ

　ルアルコーール，BuOH；n一ブチルアルコール
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図4　A型ゼオライトの活性と酸獣との関係
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　図7　カチオン交換率と活性との関係

1““

漉性も同様な1頃向を示す。またカチオン交換A三一ビオライトの吸着能は同…カチオンで交換し

ても母体カチオンが異なると微妙に変化することが知られている2）。そこで4A（NaA）と5A

（CaNaA）を母体にした場合の差を調べてみたが，結果は表一2に示さ才tるようにZnとMgのカ

チオン交換体に母体カチオンによる影響ぱみられなかったfi

　3．4　カチオン交換と選択性との関係

　種々のカチオソ交換ゼオライト触媒による反応生成物維成を表一・2に示す。工生成物はブチル

アルデハイであり，他にメチルエチルケトン，trans一，cis一クロチルアルコール，それに水素化さ
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表3　カルシウム塩触媒の選択性

触　　摂
生　　成　　物 分　　布　　（％）w

　CaO
CaC12

Ca多（PO弓＞2

CaS（り4

Ca（NO芯＞a

A

L8．4

53．8

23．9

33．4

74．2

・［〈

45．6

46．2

10．6

2．20

3．7i

c（t）

o

（）

25．4

42．2

10．7

C（c）

o

o

！9．　．0

22．2

9．70

BuOH　　　　C・A

】．7．6　　　　1　　　8．50

　　　　　

　o　l　o
14．3　｝　o

・一・
0　1　1・64

A／K

O．642

1．！6

2．10

14．9

20．0

菅記．号は表2と同じ

れたn一ブタノールが検出された。ブチルアルデハイドは反応体分子の炭素一酸素結合のα開裂

により生成し，メチルエチルケトンはβ開裂により生成したものと思われる。そこで，いまブチ

ルアルデハイドとメチルエチルケトンとの比をとってみるとA型ゼオライトについてはAg　5　A

を除いてほぼ…定（26～30）であり，α開裂が優先されていることがわかる。銀イオン交換ゼオ

ライトが他と大きく異なる結果をもたらす原閃は不明であるが，他の反応についても見出されて

いる7）・8）。　クPUチルアルコールおよびn一ブチルアルW一ルはα霊台によって生ずるが，さらに

酸素原子へ水素の移動が伴う。

　他の贈体酸二二触媒との相異をみるため，種々のカルシウム塩触媒を用いて本反応を行なった

ところ二一一一　3に示すように生成物組成がA型ゼオライト触媒のそれと大きく異なった。金属塩

触媒によるプロピレンオキサイドの異姓化反応において触媒の酸塩基憔9）および金属イオンの

hard，　softなどEb）の性質により開裂の仕方が変化するという報告があるが，本実験の結果による

と金憐イオンは拷じでもあっても，陰イオンが異なればやはり開悟の仕方が変化する事が明らか

となった。またA烈ゼオライトでは陰イオンに相当するものは格子の（AIO，）一で同じであり，

また三品構造も金て同じであるから，選択性：支配因子は交換カチオンおよび細孔径に帰される。

そして前者より後者の寄与が大である（すなわちカチオンは活性点であるブレソステッド酸点を

形成し反応を促進するが，その際ゼオライト特有の分予ふるい効果をうけ，細孔径より大きい分

臼よ吸着，脱離しえないとい引東」珊）に従い，ケトンより分子径の小さいアルデハイドの生成が

有利とな：り選択性が決定さ暖しる∩

　3．5　異性化反応機構

　以上の結果からA型ゼオライト触媒によるブチレンオキサイドの異性化反応はつぎの機構に

より進行すると推定したり

　触媒上の活性点にブチレンオキサイ

ドが吸着し，炭素一酸素結合の関裂過

程が律速となるっ　2級カルボニウムイ

オン1を生ずる声声の方が1級カルボ

ニウムイオソIIを生ずるβ関裂より

起こりやすく，またそれによって生成

する分子は前者のアルデハイドの方が

小さいので細孔内の拡散からも有利で

ある。したがってブチルアルデハイド

を優先的に先成する。クPチルアルコ

（J　・一C　一一・　C　一一　C．

　　　（iN　／fs

　l
f
　C－C一一一C－C　一
　　　　gl？　．．／

　　　　　I
　　　　　l…1

C一一C］…一一C－C

　　　　II
　　　　o

　　　l－1

c一一一。－c一一一。

　　　膿一C－C↑C
　　　　ll　w　o
　　　　l／1　1－1
｛1　　　π痂
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一ルの生成についてはゼオライト触媒上のプロトンがとり入れられたか，分子内の水素移動によ

るかは検討を必要とするがtranS／cisがほぼ1であるのでα関裂と同時にプロトンまたは水素移

動が起こるのではなく関裂とプロトン（水素）移動が二段階で起こるものと推定される。
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