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第1回参照触媒討論会

アルミナ参照触媒の物性測定

松 本 英 之*

昭和54年10月17日(14:00～18:00)

九州大学工学部

昨年初頭にアルミナ5サンプルでスタートしました参

照触媒制度も,はや一年を経過致しました.会員の皆様

のご協力で,利用件数も昨年12月現在で, 50件に達し

ており,当初用意しました200kgのサンプルのほぽ10

kgをすでに消費したことになります･このうち企業の

利用は,まだ十数件といったところですが,各種データ

が揃うにつれて,増えてくる傾向にあります.

こうした利用状況を背景に,昨秋九州大学において,

第1回参照触媒討論会を開催し,取りあげている5種類

のアルミナの物性に関するデータを持寄り,それらをも

とに討論する機会を持ちました･報告された内容は,以

下の通りです.

日揮(蛛)

1.静的物性測定結果

1.1形状,細孔分布, Ⅹ線回析

向井田健ー(室蘭工大)

(コメント)ベンゼンの収看

小林純一(静岡大工)

1.2 固体酸性の測定

微少熱量計によるNHs吸着熟の測定

山口,堤,高橋(東大生研)

n-プチルアミンの昇温脱離

小笠原,金巻(横浜国大工)

赤外吸収法による酸性度測定

武,米田(東大工)

1.3 水溶液中における金属イオンの吸着平衡

新山,萩原,越後谷(東工大工)



108 レ ポ
ー

ト 触

2.動的物性測定結果

2.1 細孔構造特性の焼成による変化とそのメタン化

触媒性能に与える影響

乾,三宅,武上(京大工)

2.2 アルコール脱水反応

服部,白井,村上(名大工)

2.3 CIも-D2交換反応

服部,内山,田部(北大理)

報告されましたー次データは,そのまま本報告の末尾

に資料として掲載しておきますので,ご利用いただきた

いと思います.以下今回の討論会で話題となったいくつ

かの点について触れておきます.

1)表面積

最も代表的な触媒の基本物性ともいえる表面積が,同

ーのサンプルを用いているにもかかわらず,測定者によ

って,かなりばらつくことが問題となった.同一のサン

プルで300m2/gという値を出した人と,200㌦/gとい

う値を出した人がいて,これをサンプルのバラつきと考

えるには差が大きすぎる･もしサンプルが,これはどバ

ラついているものとしたら,参照触媒を取り上げる意義

が薄れてくることにもなるので,何がバラつきの原因か

をつきとめておく必要がある.表面積測定の際の誤差の

原因としては,次のような点が指摘された.

= サンプル重量 前処理の前後,または測定後の

どの時点における重量を基準としているか.

il)前処理条件 前処理の焼成温度,時間が適当

か.

iii)吸着温度 通常液体窒素に浸すだけで満足し,

液体窒素温度を正確に測定していないことが多いが,

良時間経過した液体窒素は,かなり温度が上昇して

いる.

iv)解析上の問題 N2断面積をいくらにとってい

るかが参加者の中でも,二つに割れた. 16.2Å2を採
用している人と, 17.OA2を採用している人とがみら
れた.

しかし,これらの誤差を勘案しても, 50多の誤差は大

きすぎた.そこで,この問題に対して議論した結果,討

論会に参加された方々それぞれに,表面積を測定してい

ただいてその値を報告してもらい,サンプルのバラつき

が原因なのかどうかをチェックすることになった･その

際に折角やるのであるから,標準処理法を決めて欲しい

という要望が強かったので,次のような処理を標準とす

ることにした.

〔標準処理〕 110℃の乾燥器にー晩サンプルを入れた

級,デシケーターに取り出しー日放置後秤量する･さら

に,前処理として, 300℃になった時点から, 2hrの焼

成を行う.

これ以外の各種条件は,測定者に明記してもらうこと

とした･結果は54年12月末迄に名大村上研究室に報告

してもらい,データの解析を行うこととした.この結果

については,後述の資料･表面積測定を参照していただ

きたい.

2)固体酸性

固体酸性の測定手段は,各種の方々が提案されてきて

おり,以前にもく'シT)カーアルミナ共通触媒"を用いて,

測定法の検討を行ったことがあった.今回も5種類のア

ルミナに対して, 3件の固体酸性度測定結果が報告され

た･微少熱量計によるNH3吸着熱の測定(東大生研･高

橋研)では,量と共に強度が吸着エネルギーの形で示さ

れる. n-プチルアミンの昇温脱離(横浜国大工･小笠原

釈)では,酸量の他に昇温脱離の脱離温度から強度につ

いて,さらに脱離生成物パターンから,酸点の性質につ

いての知見が得られる.赤外吸収法(東大工･米田研)で

は,酸のタイプ(B酸, L酸)別に酸量を求めることがで

き,さらに排気温度をかえることで,酸のタイプ別強度

分布を求めることができる.このようにそれぞれ特徴を

もった方法ではあるが,酸を測る塩基として,アンモニ

ア,
≠-プチルアミン,ピリジンがそれぞれ使われ,強度

を示す尺度としては,吸着熱,
▲脱離温度,排気温度がそ

れぞれ使われている･図1, 2に各方法で測定された値

の相関を示したが,全く独立の方法としては,かなりよ

い相関があるといえるであろう.さらにこの討論会後に,

関係者間の話し合いで参照触媒をベースに,測定法相互

間の橋わたしをするために共同研究をしようとする気運

が芽ばえてきており,本討論会のーつの成果であると評
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図2 酸性度測定の対応(2)

価できよう.

3)金属イオンの吸着平衡

担持金属触媒を含浸法で謁製する際の基礎データとし

て意味を持つ金属イオンの吸着平衡が,5種のアルミナ

上で測定された.今回は主にNi++イオンについてのも

のであったが,陰イオンによって吸着量がかわり, Cl‾

やNO;よりSOJ‾の方が吸着量が増えることが報告さ

れた.さらに飽和吸着量を別に報告された酸点と対応さ

せてみると図3のようになり,必ずしも酸点と対応のあ

るものではないことが判る.

4)動的物性値
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図3 Ni金属の飽和吸着量と酸性度との対応

動的物性値としては,焼成温度をかえて細孔構造を変

化させ,それにNiを担持させた触媒上でメタン化反応を

行わせた結果(京大工･乾)と,アルミナ自身を触媒として

扱い,その上で反応を行わせた結果が報告された.後者

のーつは,アルコール脱水反応(名大工･村上研)ともう一

つは, CH4-DB交換反応(北大理･田部研)であった｡

アルコール脱水反応では,触媒の活性序列が,前に述べ

た酸強度と対応があることが判り,相互のデータを持寄

ることで,触媒のよりよい理解ができるという参照触媒

研究の意義が発揮された･ CIも-D2交換反応は,金属酸

化物の中でアルミナのみに反応活性がみられ,微量の

Na+やSOエーで阻害を受けるという特異的な反応であ

る.今回も,活性の認められたものと全く認められない

ものとがあり,アルミナ中の不純物のインジケーターと

なることが示唆された.

討論会の参加者は, 30名余りと小規模ではあったがー

つのサンプルに対し各種のデータが報告され,それに伴

い討革も活発に行われた･
討論会に引続いて,参加者全員で,参照触媒の今後の

すすめかたについて意見を交換した.時間が限られてい

たために,討論は十分ではなかったが,以下のような問

題が提起された.

1)報告されたデータの扱い.公表方法,引用方法等.

2)触媒メーカー名の公表について.

3)次回の運営企画について.

4)参照触媒の拡大,アルミナに引続いて,シリカー

アルミナ,ゼオライトなどの追加.

5)その他

今回報告になったものは,本誌｢触媒｣に資料として掲

載し,引用したい人は,それを引用することになった.

触媒メーカー名の公表については,当初からの懸案であ

ったが,一応メーカー側に打診をするが,公表の時機は
急がないことになった･次回の企画については,その後

具体化をはかり,本号に会告として掲載した内容で本年

は行うことになった･サンプルの拡大は,次の企画が終

った時点で再考することとした.

なお触媒21(1)63(1979)に掲載しましたメーカー

提供の参照触媒諸物性値の中で,一部転記ミスがあった

のとその後メーカー側から,データの修正申込みがあり

ましたので,ここで次のように変更させていただきます

このデーターはサンプルを扱う上で参考にしていただく

ためのもので,メーカーのご好意で提示されたものであ

ることをお含みおきの上,ご利用下さい.
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メーカーから提示された物性値(訂正版'80. 1.31)

記号 JRC-ALO-1 JRC-ALO-2 JRC-ALO-3 JRC-ALO-4 JRC-ALO-5

外観 球状2～4mm¢ 粉状60iL平均 球状3mm¢
押出し成形品

1.5rrm¢×10mmH

球状

60～200mesh

化

響

級

成

Ig.Loss

Fe203

4.1多

0.0396 0.03多 0.01多 0.01多 0.6896

0.02多

trace

HCl不溶分0.21多

SiO2 0.03多 0.22多 0.01多 0.01多

Na20

Ti02

SOT-

A1203

0.03多

95.896

0.049b

1.72多

0.3多

0.01多

0.01多

物

性

値

充填密度

見掛比重

莫比重

細孔容積

o.62g/cc

1.04

3.4

0.67rrA/g

0.40g/cc

0.72rrA/g

0.68g/cc

0.51ITd/g

0.55g/cc

0.66ml/g

0.855g/cc

1.4

3.3

0.41血/g

比表面積 160mB/g 285rrP/g 123rrF/g 177m2/g 233m2/g

製造法

バイヤープロセス

孟';妄諾三諾〉
ジプサイト粉末 ベーマイト粉末 硫酸アルミニウム

によって製造した x,Pアルミナ粉末 墜聖凰 一アルミナゾル

ジプサイトを成型 中和沈殿･･･････････････一-成型･焼成ー
r-アルミナ -･･･-･･････････-ヒドロデル

活性化したもの スプレー洗浄 r-アルミナ 焼成700℃ 一脱硫酸根
(700oC)

一焼成4.So℃ 焼成700℃ 一乾.燥･焼成
(550～600℃)

シンポジウム｢触媒寿命とその予測｣(第2回)

古尾谷

開催日 昭和54年6月1Ej(金)

会 場 名古屋大学工学部 4号館 431講議室

第1回シンポジウムは昭和50年11月21日大阪科学

技術センターで開催され,本誌にも特集号(18巻, No.3,

1976)としてその内容が詳しく報告されている･その後,

第2回目の開催を各方面から強く要請されていたが,

話を聴きたい人ばかりで講演する人はなしで3年余が過

ぎてしまった.この度,村上(名大工),松本(日揮)両氏

に世話人に加わっていただき,種々討議を重ねた結果,

後述のようなシンポジウムをもつことができた･

前回のシンポジウムでは,触媒寿命に対する基本的な

考え方がはっきりしたといえる･すなわち,触媒寿命を

支配している因子を解明･分類し,作用機構を知ること

によって劣化に対する対策を立て,その対策の効果があ

ったかどうか実際に試験するということである.また,

寿命予測にあたっては短時間でできる簡単な寿命試験法

が,触媒寿命延長策を立てるにあたっては触媒調製技術

の進歩が切に望まれた･そこで今回,短期寿命予測への

ネ武田薬品工業(株)生産技術研究所

逸 生*

ー提案を村上氏に,また,触媒謁製技術と寿命との関連

について大原氏,そして寿命予測の具体例を自動車排ガ

ス処理触媒については高橋氏に,アセトキシ化反応につ

いては中村氏にご講演いただくことにした.

以下講演の概要を紹介する･

1.短期寿命予測への一提案

(名大工)村上堆ー

周期パルス法を用いて比較的短時間に触媒寿命を予測

する方法に関する提案である･周期パルス反応で使用す

る触媒が流通法(周期=0)より速く劣化が進行し,劣化

機構が両反応法とも同ーであるような系では,周期パル

ス反応により短時間で寿命評価が可能であることを,

① CuO/SiO2触媒上でのエチレンの完全酸化反応,

② Ag触媒上でのエチレンの部分酸化反応の二つの事

例をもって示した.

まず,触媒活性の劣化速度を,

dx/dt=-k･xn

x-(n-1)=xo-(n-1)十kd･t

で表わし,周期パルス,流通法同一のnを求め,ついで

劣化速度定数kdの周期依存性を検討する･周期を適当


