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北海道大学工学部研究報告

第128“穆一　（　i召禾060年）

Bul｝etin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University．　No．128　（1985）

化学処理したクリノプチロライトのメタノール
　　　転化反応における触媒活性および選択性

酒匂　春灘　　新田　昌弘＊　青村　和夫＊＊
　　　　　　　　　　　（fi歪｛禾fi　60至奮三6月30　H〔受琢り

The　Catalytic　Activity　and　Selectivity　of　Chemical　Treated　CliRoptilolite

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i賎the　Co聡vers量。聡of　M［etha魏。茎

Harumi　SAKou，　Masahiro　NiTTA　and　Kazuo　AoMuRA

　　　　　　　　　　　　　（Received　June　3e，　1985）

Abstraet

　　　The　ca£alytic　activity　aRd　selectivity　of　clinoptilolites　modified　with　HC｝，　NH4Cl，　H2SO4

and　NH4HSO4　were　determined　by　the　conversion　of　methano｝　to　hydrocarbons．　The

conversion　to　hydrocarbons　increased　with　the　increase　in　degree　of　proton　exchange．　The

hydrocarbons　produced　were　essential｝y　only　aliphatic　compounds　with　the　number　of　carbon

atoms　of　6　or　below，　mainly　C2－Cs　olefins．　The　removal　of　Al　by　acids　from　the　clinoptilolite

framworl〈　enlarged　the　pore　size　and　resulted　in　the　decrease　of　the　selectivity　for　C2－C4

01efins，　however，　the　deposition　of　sulphur　from　H2SO4　or　NH4HSO4　on　the　surface　decreased

the　pore　size　and　increased　the　selectivity　up　to　83　wtO／o　at　almost　IOeO／o　coRversion．　The

surface　properties　of　the　modified　catalysts　were　investgated　by　means　of　XRD，　XPS　and

heat　of　immersion．　lt　was　found　out　that　the　strong　Br6nsted　acid　sites　formed　by　hydrogen

ion　exckange　and　molecular　shape－selectivity　due　to　the　pore，　of　which　size　was　precisely

controlled　by　the　deposition　of　SOk一　ions，　are　the　dominant　factors　for　the　catalytic　activity

and　the　product　selectivity　in　this　reaction，　respectivity．

1．緒 言

　ゼオライトはSio、，　AIO、の四面体がそれぞれの頂点を共有し，三次元網状骨格．構造を持つア

ルミノケイ酸塩の一つであって，均一な細孔により分子ふるい作用を示すこと，イオン交換能を

有すること，丁丁気圧の低いところでも大きな水蒸気吸着能を有することなどのために古くから

多くの研究が行なわれてきた1）。ゼオライトは天然に産出し，また合成も可能であり，特に合成ゼ

オライトは，Breckらがシリカーアルミナゲ』ルを原料として常圧下でA型，　X型，　Y型ゼ．オライ

トを合成して以来1’2），吸着剤，触媒あるいは触媒担体として広く石油精製および石油化学工業に用

いられるようになり，今日なお性能の向上を目指して新規ゼオライトの合成およびその特性に関

する研究が活発に進められている3）。～方，天然に産磁するゼオライトは40種以上もあるが，天

　＊　　」：寿迂奮溝願甕　（｛ヒε寮：系）　：1／1／／二業づ｝わ予イヒ耀：第二＝．；溝墳ξ

＊＊　現在旭｝1に：L楽il；li等．專門学校，旭II1市春光台2－2
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然ゼオライトは純度が低いこともあり，その物理化学的性質の検討や用途開発研究は合成ゼオラ

イトに比べて遅れている。しかしわが国においてはゼオライトを含む凝灰岩が広く産出し，これ

らの凝灰岩中のギオライトは純度も高く，埋蔵量も多いことが報告されておt）　4＞，またそれら天然

ゼオライトは耐熱性，磁酸澁に秀れていることが知られている5’6）。クリノプチロライトは，近年，

北海道，東北地方をはじめ日本各地に産出することが明らかにされており7），その埋蔵量も豊富で，

有効利用が望まれている。クリノプチロライi・は10二二構造の大孔（0．44×0．72nm）と8員環

構造の2種の・1・孔（O．40×0．55，0．41×0．47nm）を有することが明らかにされており8’9＞，この細

孔により分子フルイ作用を示すことが鳥居らによるガス吸着の研究で確認されているIo）。また，合

成ゼオライトと同様にその水素イオン交換体は強酸性を発現することが十分に考えられる。クリ

ノプチロライトのこれらの特性は，選択的吸着剤あるいは固体酸触媒としての利用の可能性を示

唆する。

　化石エネルギー資源の枯渇や供給不安が指摘されている現在，石油化学工業において重要な原

料である低級オレフdンを石油以外から得ようとする試みは世界的な技術開発課題となってい

る。その一つとして，大量かつ安定な供給が見込まれているメタノールから低級オレフィンなど

の有用な炭化水素を合成する方法がある。このメタノールの炭化水素への転化反応に有効な触媒

として，＜＜ZSM－5”を代表とする高シリカゼオライトやヘテロポリ酸が知られており3），この反応に

対するゼオライト触媒の活性および生成物選択性は触媒の表面酸性（Br6nsted酸性）および細孔

構造（0。5～0．6nm）に強く依存する1’）。このことは，強いBr6nsted冷点と目的炭化水素の分子

径と同程度の均一な径の細孔を有する固体は，本反応の触媒として有望であり，選択的炭化水素

合成の可能性を有する。したがって，メタノールの炭化水素への転化反応に有効な触媒としての

必要条件を満たす性質を持っているクリノプチmライトは，本反応に対し，有効な触媒となり得

ることが期待される。

　本研究は，鉱酸および塩類で化学処理したクリノプチWライトのメタノールの炭化水素への転

化反応に対する触媒活性および生成物選択性を測定し，同時にそれらと化学分析，X線回折，

XPS，浸漬熱および比表面積測定により調べた表面性質との関係を明らかにし，天然ゼオライト

の有効利用に関する基礎資料を得ることを目的とした。

2．実験方法

　2。1原料および化学処理

　（i）原　料

　本研究に使用したクリノプチロライト系凝灰岩似後，単にクリノプチロライトと略す）は，

秋田県ニッ井町産である。この原岩のX線回折分析による結果をTable　1に示す12）。クリノプチロ

ライト含有量は75．2wt％である。これを16～42　meshにそろえたものを出発物質（以後，単に

Table　1．　Mineral　composition　of　clinoptilolite－tuff　from　Futatsui，　Akita　Prefecture，　Japan’2｝

　C！inoptilolite

　　ot－Quartz

　at－Cristobalite

　　Feldspar

　　　錘ica

Amorphous　materiales

7S．2　wt96

1．9　wtP6

5．Ow鳩

3．4w揚

！．8w腸

12．7　wt96
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NCと略す）とした。

　NCは塩化アンモニウム飽和水溶液の入ったデシケー西中に保存し，吸湿量一定の試料を各測

定に供した。

　メタノールは関東化学（株）の試薬超特級を使用した。

　㈲　化学処理

　化学処理に用いた試薬は甫販特級品を使用した。

　塩酸および塩化アンモニウムによるイオン交換は，109のNCを所定濃度（Table　2参照）の

水溶液100ml中80℃で24時間浸漬後，一過し，蒸留水で塩化物イオンが消失するまで洗浄・した。

これを110℃で10時間乾燥させてから，塩化アンモニウム飽和水溶液の入ったデシケータ中に保

存した。そしてこの吸湿量一定の試料を各測定に＃kした（NCH－1～5）。

　また，硫酸および硫酸水素アンモニウムによる処理は，蓋温にてNC　109を所定濃度（Table

2参照）の水溶液100ml中に24時間浸漬し，消過後，風乾した。これを空気中500℃で3時間焼

成した後密封し，測定直前に開封して試料とした（NCH－6～！3）。

　2．2触媒反応装置および操作

　メタノール転化反応は，通常の常圧固定床流通管式反応装置により行なった。触媒は約0．59

を秤量し反応管（SUS　304製，10　mmφ×300　mm）の中心部に入れ，上下に石英ガラスをつめて

固定し，ヘリウム気流中400℃で3時間前処理した後，所定の反応濫度に設定した。

　メタノールは5℃に保った恒温槽中の飽和器に入れ，キャリヤーガスを通ずることにより飽和

蒸気（5．3kPa）を10　ml・min－1で反応管へ導入した。メタノール蒸気の飽和器出口から反応管を

経てガスクロマトグラフまでは，メタノールおよび反応生成物が系内に凝縮することを妨ぐため，

配管外壁にニクロム線を巻いて約60℃に保温、した。また，反応管出口には自動ガスサンプラー（ガ

スクロ工業（株），GS－5000　A）を接続し，一定時間毎にサンプリングされた出日ガスをガスクロマ

トグラフへ導入した。

　生成物は2台のガスクロマトグラフを用いて分析した。1台は水素炎イオン化型検出器付きの

日立製作所製，663－3eで，それにピーク記録と定量計算のためのインテグレーター（（株）島津製

作所，C－RlA＞を接続した。カラムは100mキャピラリーカラム（OV－101）を用い，0℃から

180℃まで3段階昇温分析によ1），炭素数が4以上の炭化水素生成物分布を測定し定量した。他の

1台は熱伝導度型検出器付きの日立製作所製，063で，カラムはPorapak　S（4　mmφ×Lsm）

を使用し，60℃の恒温分析により，炭素数3以下の低級炭化水素，水，一酸化炭素および二酸化

炭：素を定量した。

　2．3　化学分室斤

　通常のケイ酸塩分析法にしたがった。NH才イオンおよびSO9一イオンはイオンクmマトグラ

フィーにより定量した。

　2．4　浸漬熱測定

　漫漬熱は固体表面と液体分子との相互作用に由来するので，浸1責液に塩基物質を用いれば測定

される熱量はその固体の表面酸性をよく反映し，その尺度となる13＞。

　本研究で使用した熱蚤計は双子型慎温壁熱猛計（（株）東京理工製，TIC－2D）で，恒温槽の温度

制御を向上させるために交流安定化電源（（株）松永製作所）を用いた結果，±3×10－2℃の精度を

得た。
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　パイレックスガラス製アンプル（12mmφ×30　mm）に試料約O．59を秤取し，これを400℃，＜

！．3×10－3Paの条件で3時間加熱排気処理をしたのち三二し，熱量計にセッi・した。浸漬液として

0．！Mn一ブチルアミン／ベンゼン溶液90m1を用い，40℃の熱平衡に達した後アンプルを破壊

し，測定を開始した。系の熱当物決定のため，各測定毎に浸漬液内のヒーターに一定電流を流し

て検量した。この浸漬熱測定に対する全誤差は±4％であった。

　各試料へのn一ブチルアミンの吸着量，すなわち三巴酸点の数（州際）を知るために，浸漬蔚

後の浸漬液の濃度変化をガスクmマトグラフ（（株）柳本製作所製，G－1800）によ｝）測定した。カ

ラムはChromosorb－103（4mmφ×1m）を使用し，160℃の恒温分析を行なった。

　2．5　X線分析

　化学処理による結晶構造崩壊の有無を調べるために，試料を粉砕して，X線回折装置（理学電

気（株）製）により，線源としてCuKα線を用い，加速電圧30　kV，電流20　mAで測定した。クリ

ノプチmaライトの結晶度は，主要ピークであるく132）面および（052＞面のピークの強度変化か

ら算出した。

　2．6　XPS

　硫酸および硫酸水素アンモニウム処理したクリノプチロライト試料について，担持硫黄の存在

形態を知るために，X線光電子分光分析（XPS）を行なった。

　測定装置は英国Vacumm　Generators社製ESCA　3型で，線源としてMgKα線を用い，舶速

電圧12kV，電流IO　mAで，〈1．3×10”6Paの条件下で三門試料を測定した、

　S／Alの比を求めるための定量分析法として下式を用いた。

撫一1絵｛｝≡器畿1）｝｝・x・｛一1（÷一k）｝

ここで1はスペクトル強度，Bは分光器の明るさ，σは光イオン化断面積，　tは試料の厚さ，　Aは

光電子の脱出深度と脱出角の関数である。また1の値は，炭化水素による試料表面の汚染層に由来

するClsの強度lcと汚染層が充分厚い時の強度18axの比から次のように与えられる。

1＝一Acln　｛　1　一　（1，／1，max）　｝

本実験条件下ではt》Aであるためtの項が，また汚染が少なくAsとAAIが近い値であるため1

の項がそれぞれ無視できる。

　結合エネルギーはCiS（285．OeV）を基準として補正した。また，定性定量分析用標準物質とし

てKAI（SO4）2およびNisを使用した。

　2．7　n一デカンの水素化分解

　試料約0．59をPtとの重量比がIOO対1になるようにPt（NH3）、（NO，）2水溶液1’iiに含浸し，

60℃で10時間乾燥させた試料を，メタノール転化反応装置と同一の反応装置を用い，400℃で酸

素気流中さらに水素気流中で1時間ずつ処理後，所定の反応温度に設定した。水素とn一デカンの

モル比が／50対1のガスを，流速10ml・min－1で反応管へ導入した。反応温度は100℃から400℃

まで！0　QCあるいは20℃毎に四温設定して反応を行なった。

　反応生成物分析法は2．2で述べたものと同様である。
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　2．8　比表面積測定

　試料約0・39を400℃・1時間・くし3×10“i　Paで処理後，一196℃で窒素および酸索の吸着量を

湖繁し，BET法により右表彌積を求めた。

3．実験結果および考察

　3．1化学処理したクリノプチロライトの化学組成

　化学処理したクリノプチwライトの化学分析値をTable　2に示す。塩酸処理したクリノプチロ

ライトのNCH－2および3は，他処理試料に比べて著しくFeおよびAlの溶出が児られ，そのた

めSi／Alの増大が著しい。またNa＋イオン，　K：＋イオン，　Mg2＋イオンおよびCa2＋イオンは，塩化

アンモニウム処理により最も高いイオン交換率を示した。

　硫酸および硫酸水素アンモニウム処理について，イオン交換率と擦持イオウ量の変化を処理濃

度に対して示したのがFig．　1である。これより明らかに，硫酸水素アンモニウム処理では低濃度

処理でも著しいイオン交換を示し，塩化アンモニウム処理と二様にNH才イオンによる交換が容

易であることがわかる。また，硫黄の担持量増加率も硫酸水素アンモニウム処理の方が著しいが

その原因は不明である。

　3．2回忌処理したクリノプチmライトの結晶度

　化学処理したクリノプチwライトのX線回折による結1劉斐の変化をTable　3に示す。

　アンモニウム塩でイオン交換した試料は，結融がほぼ維持されていることがわかる。

　15N塩酸処理により脱アルミニウムしてSi／Al比が約15となったクリノプチロライトでも，

その結畠構造を保持していることが知られているが14），本研究結果とは一致しない。すなわち鉱酸

処理では，クリノプチuライトの主要闘折ピーク強度が約80％にまで低下している。この結果は，

鳥居らの結果と類似している12）。

　3．3　メタノール転化反応

　クリノプチwライト触媒上のメタノール転化反応結果をTable　4に示す。クリノプチmライト

触媒は，メタノールを容易に炭化水素へ転化することがわかる。この結果は，予想通り，クリノ

プチロライト表面上に干反旛に有効な活性点，すなわち強いBr6nsted酸点が存在することを示

す。生成した炭化水素は主に炭索数が2から5（C2～C5）の直鎖オレフィンであり，炭素数が6

以上（C6＋）の炭化水素の生成，とりわけ芳香族炭化水素の生成は極微量であった。これは，クリ

ノプチロライトの細孔径が大孔（0．44～0。72　nm）および小孔（0．40～0．55　nm，0．41～0．47　nm）

ともその有効細孔径がベンゼンの運動分子径（0．585nm）よりも小さく，直鎖低級炭化水素分子

径に近いため，細孔を有するゼオライト触媒の特性の一つである活性錯合体規1劉あるいは生成物

規制に基づく分子形状選択性により，芳香族やC6＋の大きな分子の生成が抑制されたものと考え

られる。

　窒素分子の運動分子径0．365nmは大孔，小孔とも侵入し得る大きさであるが，未処理のクリノ

プチロライト（NC）は金属カチオンが細孔出入口に存在しているため，また窒素沸点温度（一

196℃）においては窒素分子の拡散が充分でなく，大孔，ノ1・孔ともにその有効孔径は0．365nmよ

り小さくなっていると考えられる。したがって窒素沸点温度でのNCへの二子分子吸着により求

めた瀾定値24．7　m2／9は外表面積に相当すると考えられる。

　細孔出入口の金属カチオンを水素イオン交換により除いた0．5M塩化アンモニウム処理試料を
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Table　2．　Chemical　composition　of　modified　clinoptilolites

Sample Treatment
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Table　4．　Conversion　of　methanol　over　modified　clinoptilolites

Catalysts NC NC昌一

1234S6789　10　11　12　13
Conversion，a　＄

　total
　　　bCH30CH3
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　　　　　ご・・㈱ti…　　C2－C4。エ・煮・・ノt。t・エhyd・・carb。・3wt亀

窒素分子吸着で測定すると，表面積は407．9m2／gの値を示し，これは窒素分子の拡散が充分可能

となったためで，全表面積の値を示すと考えられる。

　酸素分子（0．346　nm）でNCの表面積を測定すると197．9m2／gとなり，これは外表面積と全表

面積の中間の値であり，酸素分子が窒素分子よりわずかに小さいので大孔内にのみ侵入拡散が可

能となったためと思われる。したがってこのみかけの表面積は大孔内表面積（管外表面積）に相

当すると考えられる。

　こうしてBET法によるクリノプチuライトの表面積測定の結果，外部表面積，大孔内表面積お

よび小孔内表面積の比は，1：7：7であることがわかり，大孔内および小孔内表面が主要な反

応の場となるので，一部の触媒で見られた微董の芳香族炭化水素やC，牽脂肪族炭化水素の生成は，

触媒外部表面での反応によるものと考えられる。

　以下に，触媒の活性および生成物選択性に対する化学処理法の効果をまとめる。

　（i）未処理

　未処理のクリノプチロライト（NC）は，メタノールの炭化水素への転化率は低いが，低級オレ

フィンを選択的に生成し，特にプロピレンの生成蟄は全炭化水索中55wt％にも達した。本反応は

次の反応経路にしたがって進行することが知られている3）。

したがって，このような生成物分布は本反応における低転化十時の一般的挙動であるが，プWピ

レンの高い生成率は他の触媒には見られない特徴である。

　NCが化学処理したクリノプチロライトに比べて最も低い活性を示すのは，水素イオン交換率
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が最小のため活性点であるBr6nsted酸点が少ないこと，および酸点の酸強度が低いことに起因

する。

　（ii）塩酸処理

　塩酸処理試料のNCH－1～3は，触媒活性が向上し，メタノールの炭化水素への転化率が著しく

増大する。NCH－1とNCH－2の活性にほとんど差が無いことより，約20％の水素イオン交換によ

り触媒の全表面が反応の場として有効になると思われる。すなわち，20％の金属カチオンは小孔

入口付近に存在し有効細孔径を減少させていたものと考えられる。

　生成炭化水素中のC2～C4オレフィンの生成量の割合（wt％）をC2～C，オレフィン選択率と定

義すると，これはNCに比べて逆に減少している。このことは，塩酸処理によリクリノプチロラ

イトの結晶骨格からの脱アルミニウムおよび金属カチオンのH＋イオンによるイオン交換

（Table　2）が生じてみかけの細孔径が増大するため，メタノール分子が細孔内に容易に侵入，拡

散できるようになり，さらにC5＋（2一メチルー2一ブテンが主成分）が多量に生成することから，

生成物規捌が大幅に緩和したことによる形状選択性の変化を表わしている。

　この塩酸処理による細孔構造の微妙な変化を確かめるため，NCH－2について，ゼオライトの細

孔構造推定法15）の一つであるn一デカンの水素化分解反応を利用した。これは，細孔構造が既知の

数種のゼオライトを用いてn一デカンの水素化分解を行ない，反応結果を細孔構造の違いによって

おおむね分類し，細孔構造が未知のゼオライトにおいても同様の反応を行なわせてその結果から

どの分類に属するかを旧い出し，どのゼオライトと類似の構造を有しているかを推定する方法で

ある。Fig．2，3に示す反応結果から，　NCH－2は10一環もしくは12貝回からなる細孔構造のゼ

オライトに類似することがわかった。クリノプチロライトはもともと8，10貫環細孔構造である

から，これはみかけの細孔径が拡大したという前記の推定を支持する。また，鳥居らは，本研究

と二一試料を用いて，鉱酸処理による脱アルミニウムと脱金属カチオンによって全ての細孔径が

0．43nm以上に拡がることを報告しており12），上記の結果と一致する。

　1．OM塩酸処理を繰り返したNCH－3の炭化水素生成活性はNCH－2のそれに比べて若干低下

するが，これはSi／Al比（Table　2）がかなり増大していることから，結晶骨格からの脱アルミニ
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ウムがかなり進行し，結晶構造の崩壊が生じていることを示唆する。事実，粉末X線圓折結果は，

NCH－2のピーク強度がNCの82％であるのに対し，　NCH－3月目れは78％に低下している。

　㈱　塩化アンモニウム処理

　クリノプチロライトを塩酸で処理すると，イオン交換によ『）Br6nsted酸性が高まったために

活性は著しい向上を承したが，同時に脱アルミニウムも生じたために細孔径の拡がりが著しく，

C2～C，オレフィン選択性が低下したり，二二構造の一部崩壊をもたらした。そこで中性塩溶液中，

金属カチオンをまずアンモニウムイオンで交換したものを400℃で焼成することによって脱アン

モニアし，Br6nsted酸点を触媒表面上に形成する方法をとった。この処理法によ｝），　Table　2の

NCH－4および5に見られるように，脱アルミニウムを生起せずにイオン交換率を著しく増大す

ることができた。NCH－4の触媒反応結果から，イオン交換率が20％で炭化水素への転化率が急上

昇し，強いBr6nsted酸点を形成したことがわかる。それは，3．3（i）の推定を支持した。

　さらに，NCH－5のC2～C、オレフィン選択性は，高イオン交換率にもかかわらず塩酸処理試料

よりずっと良好である。これは，骨格からの脱アルミニウムが生じないために細孔径の著しい拡

大は起こらず，C5．の炭化水素の生成が抑制されるためである。しかし，　NCH－5はNCに比べC，

～C，オレフィン選択性が若干低下しており，これは水素イオン交換が進むにしたがって大孔の1瓢1

径が若干拡がるためであろうと考えられる。

　働　硫酸処理

　クリノプチロライトの本反膳に対する触媒活性を向上させるためには，含有金属カチオンを水

素イオンで20％以上交換すれば良いこと，しかし，そのイオン交換および脱アルミニウムにより

細孔径を必要以上に拡大すると，C2～C，オレフィン選択率が低下することが前節までの結果で明

らかになった。そこで次に，活性の増大と共に生成物選択性の向上を目的として，クリノプチロ

ライトを硫酸で処理して水素イオン交換を行なうと共に，硫酸根を触媒表面に担持させることに

よって形状選択性の制御を試みた。

　Table　4に見られるように，硫酸処理試料もNCH－10を除いて全て高い触媒活性を示した。こ

の活性は，予想通り，金属カチオンの水素イオン交換によるBr6nsted酸点の形成に基づく。イオ

ン交換率16％のNCH－6日目え，その炭化水素収率はNCの3倍近くあることから，原料クリノ

プチロライトを本反応の有効な触媒とするためには，NCH－1および4の結果をも考え合わせる

と，最小限15～20％の水素イオン交換が必要であることが確認される。しかし，イオン交換率の

増大と共にC2～C，オレフィン選択性が向上していること（NCH－6～8）から，脱アルミニウムを

ともなう硫酸処理によって拡大されるであろう細孔径は，大きい分子の。5．や芳香族（ベンゼン，

0。585nm）を容易に拡散し得るほどには拡がっていないことがわかる。また，　ZSMゼオライト触

媒（細孔径0．55nm）では栢当量生成する分枝炭化水素のイソブタン（O．56　nra）も本研究では全

く検出されない。

　Fig。4に，化学分析により得られた硫酸根担持量と，炭化水索への転化率およびC2～C4オレ

フィン選択率との関係を示す。低SO馨一二三量（～3500　ppm）において，硫酸処理濃度の増加と共

にイオン交換率も増大し（Table　1），すなわち，　Br6nsted酸点が増加するため活性は向上する。

また，SO影回持量1500　ppm付近までは，骨格からの脱アルミニウムおよび金属カチオンの水素

イオン交換による細孔径の拡大効果がSO射損持による細孔径の縮小効果よりも寄与が大きいた

め，一時的にC2　一一　C4オレフKン選択率が低下する。その後SO馨一担持量の増加と共に細孔径の縮

小効果が支配的となり，SO新回持量3500　PPm付近（NCH－8）でC2～C，オレフィンを選択的に

生成するのに最：適の細孔径を形成することを示している。すなわち，C2～C4オレフィン選択率は
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83％に達し，プロピレンの選択率は全生成炭化水素中の約50％を占める。本反応に対するこのよ

うな高活性かつ高選択性触媒は今までに報告されていない。この硫酸根による細孔径縮小効果が

さらに進むと，反応生成物中のより小さい分子しか拡散できなくなり（NCH－9），遂には細孔が

狭められすぎて反応物規制が働き，メタノールの内部表簡活性点への到達が困難になるために触

媒活性の低下をきたすことになる（NCH－10）。このNCH－10の著しい低活性は，脱アルミニウム

による構造の一部崩壊にも原案があるものと思われる。

　NCH－2で適用したゼオライ1・の細孔構造推定法の一つであるn一デカンの水素化分解反応を

NCH－8について行なった結果（Flg．2，3），その細孔構造は酸素8員環細孔を有するゼオライト

に類似していることがわかり，クリノプチロライトの大孔である10貝環細孔径がかなり縮められ

ているものと推定された。このように，硫酸処理においてクリノプチロライトの形状選択性が向

上した理曲は，イオン交換と脱アルミニウムによって拡げられた細孔径が硫酸根の担持によって

縮小され，その結果大きな分子である芳香族および炭素数が6以上の脂肪族炭化水素の拡散が規

制され，C1～C、直鎖脂肪族炭化水素のみ拡散が容易な細孔径となったためと考えられる。また，

イソブタンおよびC5＋の主成分である2一メチルー2一ブテンをほとんど生成しないことよ1），その

有効細孔径は0．38nm以上0．55　nm未満であると推定される。

　（v）硫酸水天アンモエウム処理

　上記の処理方法のうち，塩化アンモニウム処理は骨格からの脱アルミニウムが無いため細孔径

は0．56　nm以上には拡大せず，また硫酸処理では硫酸根の担持により細孔径を微妙に制御できる

ことがわかった。そこで，脱アルミニウムを起こさずに硫酸根を担持させるために，硫酸水素ア

ンモニウム処理を行なった。

　Table　2で明らかなように，硫酸水素アンモニウム処理のNCH－11～13では硫酸根は担持した

が，Si／Al比の増大が見られず骨格からの脱アルミニウムは生じていない。
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　硫酸水素アンモニウム処理したクリノプチロライト触媒上でのメタノールの炭化水素への転化率

は同濃度硫酸処理に比べて高く（Table　4），これは硫酸水素アンモニウム処理の方がイオン交換率

が高いことに帰因する。さらに，硫酸処理において最高のC，～C、オレフィン選択率（83％）を示

したNCH－8と比べて，同濃度の硫酸水素アンモニウム処理をしたNCH－！2の選択率（66％）は

低い。これは，NCH－12のSO争担持量がNCH－8に比べて約6倍であり，細孔径が過度に縮小し

たためC3，　C、の生成が抑捌されたためとも考えられるが，一方C5・の選択率には両者間で大差が

無いので，活性点の変質に起園することも考えられる。すなわち，細孔径の過縮小により活性が

著しく低下したNCH－10と同程度のSO影担持澱を有するNCH－13では触媒活性および選択性

の大きな低下は見られないことかちも，SO甜の揖持が単に細孔径の制御のみで無く活性点の性

質，例えば酸強度に影響をおよぼしていることが考えられる。また，硫酸処理において生ずる脱

アルミニウムが活性点の近傍の環境，すなわち局所構造に大きな影響を与えることは十分に考え

られることであり，細孔径とともに酸性も，活性および選択性の重要な支配鼠子であることは明

らかである。

　3．4　品持硫酸根の存在形態

　クリノプチロライトを硫酸または硫酸水素アンモニウムで処理すると，触媒上に硫酸根が抱持

されて，その細孔径を縮小することが反応結果から推定された。その硫酸根の触媒表面上での存

在形態を確かめることは，触媒作用をより明らかにするために必要である。

　物質中の元素の原子価状態や結合状態の研究法としてXPSが有｝），　XPSによって測定した硫

黄原子の結合エネルギーの化学シフトから，担持硫黄の化学種を同定することが可能である。得

られたXPSのスペクトルは，その他一連の硫黄化合物の結果とともにTable　5に示した。

　触媒上に担持された化学種中のS原子のS2p軌道の結合エネルギーは169．6～　170　．5　eVであ

り，それはNiSやS（単体硫黄）のS原子の結合エネルギー162．9eVとは異なt）　，　KAI（SO、）2や

PdSO4申のS原子の結合エネルギーと一致する。したがって，触媒上の硫黄は原子価が＋6価で

あD，硫酸イオン（SOわの形で存在していることがわかる。これは硫酸処理（NCH－8，9）で

も硫酸水素アンモニウム処理（NCH42）でも同様であり，また処理溶液濃度の変化，すなわち

SO影撮持量の大小に対しても同一の結果が得られた。

　同時に測定したS原子とAl原子のXPSスペクi・ル測定の結果，触媒表面から2．ORMの内層

までのS／A1比が化学分析値から算噛した値よりも大きいこと，また全ての硫黄が外表面上に撮

持されたと仮定して求まる値よりずっと小さいことから，SO9一イオンはクリノプチロライト触媒

Table　5．　Binding　energies　and　surface　composition　by　XPS

Sample sA　a
2p

SIAi

　　　　　　　　　　　　E　Ref，
chem．anal・　XPSobs　XPScalc

KAI（SO4）2

PdSO4

s

NiS

NCH－8

Nα卜9

NCI・1－12

169．7

168．8

ユ62．9

162．9

ユフD．5

169．6

169．8

2．0

0．02フ

O．067

0．10

（2．0）

O，046

0．084

0，10

O．28

0．76

1．04

［16］

［エ6］

a　ev，　±o．2．　D　Mole　ratio．　C　Assuming　the　depesition　on　the

external　surface　only．
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の細孔入口付近に濃縮して存在しているものと推定される。しかし，SO影イオン担持量が増した

NCH－9および12ではS／Al比のXPS測定値が化学分析値に近づいており，このことはSOf一が

細孔入にi付近だけでなく内部表面にまで次第に拡散担持されて行くことを示している。

　SO3“イオンは3300　ppm担持の場合（NCH－8），触媒外部表面にのみ担持したとしてもその被

覆程度は計算上単分子麟以下であることから，運動分子径が0．43～O．45　nmのC2～C，オレフィ

ンを選択的に生成するのに最遭の細孔径になるためには，SO影が細孔入：．1付近に局廠化して存在

することになる。

　3．5　表面酸性と触媒活性との関係

　化学処理クリノプチロライ1・の表慰酸性を求めるために行なったn一ブチルアミン溶液への浸

漬熱測定および吸着塩棊量の測定結果をTable　6に示す。来処理のNCは触媒活性が低いにもか

かわらず，硫酸水素アンモニウム処理の高活性なNCH－12とほぼ醐一の熱量および吸着鍛を示し

た。n一ブチルアミン（0．43㎜〉はNCの小孔内にはほとんど侵入拡散できないと思われ，事実，

n一ブチルアミン吸着量は極めて少ない。高い水素イオン交換率のNCH－12も同様の吸着：羅であ

ることから，イオン交換で拡大した細孔がSO影イオンの担持によって再び0．43　nm前後に縮小

したことが考えられるが，酸性が低下したためとも考えられる。NCH－12と岡程度の吸着量を示

す塩化アンモニウム処理のNCH－4は，水素イオン交換率，すなわちBr6nsted酸点が少ないにも

かかわらず高い熱量を示すことから，後者の推定の方が妥当と思われる。すなわち前述のように，

SOZ一イオンの撞持は活性点の酸性に影響をおよぼすものと考えられる。またNCH－4の浸漬熱

は，20％イオン交換によって増加したBr6nsted二二との相互作用により生じたものであるから，

この酸性の三三が活性の向上に寄与していることは明らかである。

　塩酸処理したNCH－2では，イオン交換と脱アルミニウムにより細孔径が著しく拡がるために，

n一ブチルアミンが容易に拡散して内部表面まで吸着されるようになるので，発熱量も吸着量も非

常に大きい。これはBrδnsted二三の増加を示しており，その触媒活性の増大と一致している。

　硫酸処理したNCH－8は浸漬熱が大きく酸性の増大を示しているが，アミン吸着量，すなわち丁

丁の数はNCH－2の1／6であるから，酸点あたりの酸強度がずっと大きいことがわかる。このよう

に，SOZ”イオン撫持により關体表面上に強酸点を生じ得ることは，他の酸化物でも見い出されて

いる三7＞。高濃度の硫酸処理により活性が著しく低下したNCH－10は，浸漬熱，塩基吸着量とも低

く，これはSO葦一イオンの担持による細孔径の縮小と一部結晶構造崩壊の結果と考えられ，前節の

推定を支持する。

Table　6．　Heat　of　immersion　and　adsorption　amount

Catalyst Heat　of　immersion　Adsorption　amount
　　　」・g－1　mmol’g－1

NC

NC｝1－2

NCH－4

NCi一ト8

Nα雪一10

NC日一12

74．2

9S．2

78．0

9e．2

S4．6

72．8

O．018

0．S76

0．017

0．093

e．022

0．016
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　3．6　表面構造と分子形状選択性

　塩酸処理および硫酸処理クリノプチロライトの触媒作用とそれらの表薗構造との関係をFig．5

に示す。

　クリノプチロライトの結晶は，0．44×O．72　nmの10貫環細孔（大孔）と0，40×0．55　nmおよび

0。4！×0．47nmの8翼環細孔（小孔）に大別される2次元孔路構造を有することが知られている

が8），8員環細孔中のC軸方向の環孔中央にK＋イオンが存在しているために，そのみかけの細孔

径，すなわち有効細孔径は0．38　nm以下に減少している。したがって，未処理のクリノプチロラ

イト（NC）では，　K＋イオンの存在によりメタノール分子の拡散が十分でないことから，触媒活

性は低い。

　塩酸処理によりK÷イオンの水素イオン交換と脱アルミニウムが生じ，このみかけの細孔径の

拡大が生じる。反応によりC5＋，特に2一メチルー2一ブテン（O．55　nm）が多最に生成して来るこ

とから大孔は0．55nm以上に，また反応が十分に促進されることから小孔も全て0．38　nm以上に

なったと推定される（Fig．5－A）。塩化アンモニウム処理では脱アルミニウムが生じないので塩酸

処理ほど細孔は拡大しないが，イオン交換のみによって若干の拡大が生じてC、までの直鎖炭化

水素（～0．45nm）は容易に生成するようになる。

　一方硫酸処理では，脱アルミニウムと水素イオン交換により塩酸処理と同様に細孔径は拡大す

るが，同時に硫酸イオンの細孔入口付近から細孔内部表面へかけての担持によって細孔径の減少

が起こり（Fig．5－B），　C2～C，オレフィン（O．43　一一　O．　45　nm）を優先的に生成する高度の分子形状

選択性が発現する。硫酸水素アンモニウム処理ではイオン交換と硫酸イオン担持が生ずることか

ら硫酸処理と同様の形状選択性の発現が期待されたが，C2～C、オレフィン選択性は硫酸処理より

も低く，活性点の酸性もC2～C，オレフィン選択性支配國子の一つと考えられた。

　3．7　触媒活性および選択性の経時変化

　各試料によるメタノール転化反応の活性および選択性の経時変化をFig．6に示す。一般に固体

酸触媒の失活は，触媒の活性島上に炭毛質が沈着して活性点をつぶしたり，細孔入口をふさぐた
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めに生じ，この炭素質としては，多環芳香族やそのフラグメントがその前駆体として考えられて

おり，それらを形成しやすい強酸表面では失活が早いと考えられる。

　塩酸処理したNCH－2は他試料に比べ極めて而す久性が良い。これは塩酸処理によって生じた細

孔径の著しい拡大が原因である。すなわち，活性点上で生成した分子はその細孔径の大きさゆえ

に自由に拡散でき，炭化水素分子の滞留や沈着を生じにくい。それに比べ，ほぼ同程度の酸強度

を有すると考えられるNCH－4は，　NCH－2のような細孔径の拡大が起こっていないために反応

生成物が自由に拡散できずに沈着が生じ，活性点をつぶしたり細孔をふさいでしまうために短時

間で失活してしまうものと考えられる。したがって，硫酸イオンの撫持により細孔径が縮小した

NCH－8および12は，　NCH－4よりさらに耐久性に劣るわけである。しかし，NC｝1－8に比べNCH

－12の硫酸イオンの担持量は約6倍もあり，そのためNCH－12の方が著しく萌久性が劣るものと

予想されるにもかかわらず，実際には若干良好な結果を得た。これは，硫酸処理のNCH－8の方

がNCH－12よりも強酸点を有するため（Table　5），炭素質前駆体を生じやすいからであろう。

　一度失活した触媒の再生は容易である。Fig．6には，一度反応に使用してメタノール転化率が

8wt％にまで失活したNCH－8を，酸索気流中500℃で3時間再生処理した試料の活性の経時変

化をも示してある。再生後の試料は，初使用のNCH－8と同様の活性および経時変化を示した。

　失活した触媒は全試料とも酸素気流中500℃で3時間再生処理することにより活性は再現し，

生成物選択性も・再現することが確認された。
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