
115

参照触媒の諸物性値

F…l州'l州l州帆'l州仙川頂

董資 料 憂
患軌.椚柳M巾.,h…Mh.,…Ja

参照触媒委員会

昨年度報告されました参照触媒の諸物性値を,ここに資料として掲載しますので,ご利用下さい.測定方法,解析

方法および結果のみで,考察は含めていません 本データはあくまで,測定者に属しますので,データを引用される

場合は,各資料冒頭の整理番号(Data-JRC-0000),

ただきたいと思います.

整理 番 号

使 用 触 媒

測 定項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0001

JRC-ALO-1～5

表面積

(解析,まとめ)服部 忠(名大工)

(測定)11ケ所

'80.1.15

アルミナ参照触媒の表面積測定

測定著名,本誌の巻号,頁,発行年を明記の上で,ご利用い

第一回参照触媒討論会に報告された比表面積には大き

なばらつきが見られた.そこで,処理条件をそろえて平

均的な比表面積を決定するために,共通処理条件を定め,

測定を各研究室に依頼した.共通処理条件は, ④ 110℃

乾燥器中で1晩乾燥, @デシケーター(乾燥剤は指定せ

ず)中で24時間以上放冷, @)秤量,良)系内で300oC2時

間処理後比表面積の測定,である.測定に御協力いただ

いた研究室は,北大理･田部研,茨城大工･岡崎研,出

光興産･中研,東工大･高木氏,横浜国

大工･小笠原研,日揮･衣浦研,京大工

･吉田研および乾軌山口大工･土屋研*,

長崎大工･鹿川研,名大工･村上研であ

る.測定はすべて液体窒素温度における

N2吸着法(流適法:3,容量法'･8)であ

る. N2分子の占有断面積は16.2A2とした
研究室が大多数であった･

集計の段階で山番問題となったのは比

表面積算出の基準とする重量の選定であ

る. 300℃処理によって重量は平均2～

7%(最大15多)減少するので,重量の選

定によってそれだけの誤差を生ずること

になる.共通処理条件では300℃処理前

に秤量するよう指定したが,処理後重量

を基準とすべきであるという意見が2, 3

の方から寄せられた.ここでは処理前と

処理後の両方の重量基準の集計結果を表

1と図1に示した.

同一試料で測定をくり返した場合(土

屋研, ALO-1, 5回)の相対標準偏差は

34点の測定結果をお送りいただいた･

1.4多,同一装置で毎回試料を変えて測定した場合(日揮

衣浦研, ALO-1, 5回)には1.6yvであり,表と図に示し

た集計結果のばらつきはそれに比較してかなり大きい.

ばらつきの原因として次のような事項が考えられる.

1.測定法.流通法では測定値と平均値の比と比表面

積の問に相関性が見られる場合が多い.検出器感度の非

直線性2)によるものであろう.容量法では研究室毎に平

均値の上あるいは下にまとまる傾向が見られた.装置や

測定者の個性が影響するのかもしれない.ちなみに,刺

定者の熟練度には土屋(山口大),服部(北大)両氏のよう

なベテランから初めてBET測定をする大学院生まで幅

があった.

2.計算法.ー点法が3例(流通法),新い､プロット3)

が1例で他はすべてBETプロットであった･計算法の

相違による誤差は2～3多程度であろうヲ)

3.処理条件.処理前重量基準の場合には秤量時にお

表1参照触媒比表面積集計結果a

ALO-1 ALO-2 ALO-3 ALO-4 ALO-5

処理前重量基準

測定点数

平均値 (mγg)

相対標準偏差(珍)

95簡信頼区間(珍)

参考値c (mγg)

参考値d (mγg)

30 19 23 19 21

169 275 121 166 238

4.0 6.5 7.7 3.5 6.1

士1.5b 士3.2 士3A 士1.8 士2.8

170 273 123 (上と同) 235

169 277 123 167 240

処理後重量基準

測定点数

平均値 (n〃g)

相対標準偏差(珍)

95Fu信頼区間(Yu)

参考値c

参考値d

20 12 16 13 13

176 298 128 174 253

4.5 7.7 5.3 33. 5.6

士2.1 士5.1 士2.9 士2.1 士3.5

177 292 (上と同)(上と同) 256

175 299 128 174 253

a

N2分子占有断面積は16.2A2とした･
b真の値(母平均)は95多の確率で平均値士1.5多の範囲内にある.

studentのt一分布1)による.

c相対偏差が10多以内の点の平均値.

d装置別平均値･ただし,共通方式処理試料と一括処理試料は

別の点として扱った.
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A二処理前重量基準, Bニ処理後重量基準

斜線はー括処理試料

ける乾燥状態に差がある可能性がある.放冷時のデシケ

ーター中の乾燥剤はまちまちであり,さらに秤量時重量
が乾燥前より増加した例も減少した例もあった･そこで,

土屋氏の提案により一括処理した試料の比表面積測定を

田部研,岡崎研,日揮衣浦研,乾研,土屋研,村上研に

依頼した.しかし,図に示したよう

に一括処理によってばらつきが特に

減ったようには思われない･

4.飽和蒸気圧･ N2飽和蒸気圧

は大気圧と液体窒素純度に依存する

が,今回の報告例ではすべてその時

点の大気圧あるいは760Torrを飽和

蒸気圧としている. 15Torrの飽和

蒸気圧のずれによる誤差は2多以下

であると言われている2).

触 媒

技術者のための統計的方法",東京化学同人(1970),

p.98

2)飯島弘一郎,高岡日出男,柴田行雄,く触媒実験マニ

ュアル",横書店(1971),p.289

3)高木徳二,慶伊富長,<'触媒実験マニュアル",横書

店(1971),p.259

整 理 番 号

使 用 触 媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0002

JRC-ALO-1～5

物理構造

向井田健ー(室蘭工大化工)

'79.10.17

形状, Ⅹ繰回折,水銀ポロシメトリ

1)形状 サイズは光学顕微鏡法で, 50個の粒子の

平均値として示した.結果はTablelに示す.

2)Ⅹ繰回折 供与試料をそのまま乳鉢で摺りつぶし

たものをガラス窓板に充填して測定した･結果はFig.1

に示す.

3)水銀ポロシメトリ 供与試料をそのまま測定に供

した.解析において, ALO-2と-5は微粒状であるの

で,その粒子間隙も測定にかかるため除外した･昇圧幅

は任意で,水銀浸入量の多い圧域では,小きざみに昇圧

した.一つの設定圧力での平衡時間は4～8分で,静電

Table1 Physicalstructure

SampleName ShapeColor Size Vt D X-rayDif.Type

JRC-ALO-1sphere,white5mm¢ 0.67090 符+r-Alumina

JRC-ALO-2sphere,white50/`¢0.3401130 7-Alumina

JRC-ALO13sphere,white5mm¢ 0.528100 r-Alumina

JRC-ALO14cylinder,white1.5mm¢0.653120 r-Alumina

JRC-ALO-5sphere,yellow200ノJ¢0.35055 7+r-Altmina

Vt:Specificporevolume(cc/g),D:Modalporediameter(A)･

多数の方の御協力により,表1のような平均的此表面

積を決める事が出来ました.御協力いただいた方々に厚

くお礼申し上げます.比表面積の集計は今回で終える訳

ではなく,今後も継続し,第2回の討論会(本年9月,

仙台で開催予定)で今回の結果と合わせて報告する予定

でいます.平均値の確度をさらに高めるために,測定結

果を下記宛お送り下さい.その際,処理条件,測定条件,

処理に伴う重量変化もお知らせ下さい.多数の方の御協

力をお願いします.また,共通処理条件も特に根拠があ

る訳ではなく,誤差を生じやすい条件を選んでしまった

可能性もある.処理条件や誤差の原因等についてお気付

きの点を下記宛お知らせ下さるか,あるいは討論会で初

発表いただければ幸いです.

連絡先. 〒 464名古屋市千種区不老町 名古屋大学工

学部合成化学科 服部 忠,電話(052)781-5111

内6745

1)石川 馨,藤森利美,久米 均,く牝学者および化学
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Fig･1 X-raydiffraction:

Scanningspeed:1deg･/min･,Measuring

anglerange:(20)10-70deg･,X-ray:

CuK∝
,Voltage:40kv,Current:15mA,

Timeconstant: 1,Recordingrange:1000

cps/250mm,Chart`speed:1cm/min･,
Monochrometer:Graphite,Apparatus:

Geigerflex2028(RIGAKUDENKI)･
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容量によって水銀浸入量をよみとる原理を用いるので,

静電容量値が-定になるのを確認し昇圧した.結果を微

分型の細孔容積分布としてFig.2に示した･

整理番号

使用 触媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月 日

題 目

Data-JRC-0003

JRC-ALO-1ん5

ベンゼン収着

小林純ー(静岡大工)

'79.10.17

ベンゼンの収着特性

供与試料を原形のまま300℃, 10‾3～1014Torr下で焼

成後0℃におけるベンゼンの収･脱着を測定した.図1,

2に各触媒の収脱着等温線を示す.

析して求めた表面積,飽和吸着量,

示した･なお表面積への換算には,

触媒名

JRC-ALO-1

JRC-ALO-2

JRC-ALO-3

JRC-ALO-4

JRC-ALO-5

表1には,これを解

細孔容積をまとめて

ベンゼン分子の大き
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図2 収着等温線(ベンゼン, 0℃)

表1 ベンゼン収着特性(0℃)

αm (ⅠⅥg/g)

46.5

95.2

47.8

46.4

88.1

S (myg)飽和吸着量(mg/i)

108 603

220 1176

110 475

107 652

204 398

細孔容積(ml/g)

0.670

1.30

0.528

0.724

0.442

1.0
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図3 細孔径分布(吸着曲線)

さを30A2と仮定して行った.図3には,これより求め
た細孔径分布曲線を示した.

整 理 番号

使 用 触 媒

測 定項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0004

JRC-ALO-1～5

酸性度

山口久己,堤 和男,高橋 浩(秦

大生研)

'79.10.17

微少熱量計によるNH3吸着熟の測定

NH3ガスの吸着熱をガス吸着熱測定装置を用いて25℃

で測定した.試料はすべて粒度を28～60メッシュにそ

ろえ, 02気流中400oCで16hrs加熱したのち,試料セ

ルに移し1.3×10‾3pa(1×10‾5Torr),400DC,5hrsの

脱気処理を行なった･またJRC-ALO-1については,

NHBを十分に吸着させたのち1.3×10‾3pa,25DC,16

hrsの脱気処理を行ない, NH3の再吸着熟も測定した･

Fig.1にNH3吸着量(v)と微分吸着熟(q)の関係を示

す.初期微分吸着熱はすべての試料で115～126kJ/mol

の範囲にあり,シl)カゲルの82kJ/molよりかなり大き

な値を示した.しかし, SA-13(シリカアルミナ:アル

ミナ含有率13Fu)の145kJ/molよりは小さい値であり,

本研究で用いたアルミナにはシリカアルミナにみられる

ような強い酸点は存在しないことがわかった. JRC-

ALO-3以外の4種のq-v曲線はSA-13と同様a?形状

をしており,吸着量100～400ノ上mOl/gの領域はステッ

プ状になった.

Fig.2はFig.1の値から得られたNH,吸着エネルギー

分布曲線であり,酸強度分布の目安となる1,2,3).80kJ/
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molまではqの増加にともない分布量は減少している.
しかし, JRCIALO-3以外のものは80kJ/mol以上の

領域にそれぞれ特徴的分布を示し,その極大はJRC-

ALO-1およびJRCIALO-4では110kJ/mol,JRC

-ALO-2では107kJ/mol,JRC-ALO-5では95kJ

∧IIOl付近にそれぞれ存在した.

JRC-ALO-1にNH3を前吸着させたのち25oC,1.3
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× 10‾3pa,16hrsの脱気処理を行なった試料の再吸着熱

変化をFig.3に示す･真空処理でNH3を脱著した試料の

初期再吸着熟は約80kJ/molであり,これ以上の吸着熟

を有する酸点はNH3と強い相互作用を有すると考えられ

る･この値はシリカアルミナにおける75kJ/molと良い

一致を示した.
表面酸点がNH3分子とl:1の対応をするという仮定を

して,各試料の80kJ/mol以上に対応する酸鼻を求める

と,Table-1のようになる･JRC-ALO-1とJRC-
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Fig･3 Differentialheat
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NH3

on JRC-ALO-1at25oC

(1):pretreatedat400oCunderl･3×10H3pa

for5h

(2):outgassedat25oCunderl･3×10‾3pa

for16hafterthemeasurementof(1)

Table1 Acidityandaciddensity

Acidity

βmolgー1

JRC-ALO-1

JRC-ALO-2

JRC-ALO-3

JRC-ALO-4

JRC-ALO-5

470

650

190

420

510

Table2 pKaandacidity

ALO-3とはそれぞれ最大,最小の酸点密度を示し,他

ははぼ同じ値であった･しかしながら,酸鼻を比べると

JRC-ALO-2が最大値を示した.

つぎに熱量測定より得られた酸特性とpKaの値を対応

させた･シリカアルミナについてはpKa=+3.3, +1.5,

-3.0,-5.6についてそれぞれq=55.1,
61.8,65.6,76.1

kJ/molという値が報告されているl).これらの値がア

ルミナにも適用可能であるという仮定のもとにpKa値と

酸量の粥係をTable-2に示した･この表は各pKa値以

上の酸強度を有する酸量を表わしているが,いずれの

pKa値においてもJRC-ALO-2は最も高い値を示した･

1)H･Taniguchi,T･Masuda,K･Tsutsumi,H･

Takahashi,Bull.chem.Soc.Jam.,51,1970

(1978)

2)T･Masuda,H･ Tanlguchi,K･Tsutsumi,H･

Takahashi,Bull.chem.Soc.Jam.,51,1965

(1978)

3)T･Masuda,HI Taniguchi,K･Tsutsumi,H･

Takahashi,J･JapanPetrol･Inst･,22,(2),67

(1979)

整理 番 号

使用 触媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0005

JRC-ALOー1～5

酸性度

小笠原貞夫,金巻 進(横浜国大工)
'79.10.17

n-プチルアミンの昇温脱離

n-プチルアミン(n-BA)描,触媒上の酸点に選択的

に吸着する.さらに,昇温によって脱離する成分を分析

すれば,触媒上の酸点の分布を知ることができる1).

触媒(約50mg)を560℃,1hr空気中,さらに560℃,

1hr真空中の前処理を行い,室温でアミン蒸気を吸着さ

せた.その後,室温ないしは, n-BAの沸点で過剰アミ

ンを画収し,吸着量を測定する･昇温脱離は, 5oC/min

の昇温速度で行い脱離生成物を,直結したFIDガスクロ

マトグラフで分析した.

n-BA脱離曲線の一例を図1に示す.

表1に,各触媒における吸着量,脱離生成物量などを

まとめて示した.参考のために,シリカーアルミナ(SA

-L)で得られている結果を併せて示した.

∩-BA

pKa ≦-5.6≦-3.0 ≦+1.5≦+3.3

q/kJmol-1 ≧76.1≧65.6 ≧61.8≧55.1

JRC-ALO-1 520

JRC-ALO12 710

JRC-ALO-3 210
Acidity

AEmOlg‾1iRt-ALO-4470

JRC-ALO-5 580

650

960

280

610

810

730

1100

320

670

920

440

890

Oヽ

⊂)

｢･1
×

rl
E
＼
r1
0

E

y】

.tj
⊂

C)

仁
O

DI
E
O
U

50

25

図1

10

n-Bへ nNbutyhmlne

β : butenes

P : propylene

E :
ethylene

yjヽ軋こ二三ニニ
200 300 400 500

Desorption Temperature Oc

T･P･D･Curvesofa-butylamineon

JRC-AIJO-1(ca･50mg)
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表1吸着および脱離量(n-BA沸点回収)

触媒
吸着量

mmol/g

脱離量mmol/g l回収率
珍n-BA B P!E* 計

SA-L 0.60 OA55 0.079 0.046 0 0.58 97

JRC-ALO-1 0.70 0.422 0.037 0.030 0.026 0.50 71

-2
0.84 0.706 0.102 0.029 0.017 0.84 100

-3 0.35 0.137 0.004 0.000 0.007 0.14 40

-4
0.50 0.422 0.042 0.023 0.017 0.50 100

-5
0.70 0.525 0.013 0.000 0.016 0.55 79

求

n-BA基準

表2 吸着量の影響(≠-BA沸点回収)

触媒
吸着量

mmol/g

脱離量mmol/ど 回収率

Yvn-BA B P E* 計

JRC-ALO-1 0.70 0.422 0.037 0.030 0.026 0.50 71

0.23 0.110 0.035 0.030 0.025 0.20 87

0.09 0 0.035 0.030 0.025 0.09 100

JRC-ALO-4 0.50 0.422 0.042 0.023 0.017 0.50 100

0.08 0 0.042 0.020 0.015 0.077 96

*

n-BA基準

この結果から,アルミナでは≠-BAの脱離量が少なく,

したがってB]収率が低いことが判る･またアルミナでは

500℃以上で,エチレンが脱離生成物中にみられる点が

シリカーアルミナとは異なっている.表2には,吸着量

をかえて,昇温脱離を行った結果を示した.吸着量の減

少により回収率は向上する･ JRC-ALQ-4について,

550oCまで昇温脱離後,室温でn-BAを再吸着させて昇

温脱離をくり返した.再吸着により吸着量は低下するが,

回収率は増加する傾向を示した.

1)S･Ogasawara,etall,J･Catal･,
45,15(1976)

整理番号

使 用 触 媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0006

JRC-ALO-1～5

酸性度

武 純一郎,米田幸夫(東大工)

'79.10.17

赤外吸収法による酸性質の測定

各触媒は磨潰機により20分間粉砕した･30～60mg

の粉末試料を, 0.69ton/cm2で3分間,さらに5.75ton

/cm2で5分間加圧して,直径約2cmの薄円板に成型し

た.これらの試料は,酸素気流(40ml/min)中,400℃

で14時間処理したあと,赤外セル中において, 400℃で

2時間排気(1～3×10‾6Torr)活性化した･ピリジン(Py)

は,市販GR品をKOHで予備乾燥したあと蒸留し,さら

に凍結脱気して活性化直後のモレキュラーシーブ5A上

に真空蒸留で移し保存した.酸量測定は, 110℃に保持

した活性化試料上に0.7～1mmoVgのPy蒸気を導入し

30分間接触後,順次110,200,300,400℃でそれぞれ

1時間排気した･各温度での排気終了後,吸着Pyの赤

外スペクトルを測定した.赤外スペクトルの測定は,す

ベて室温で行い,用いた分光計は, 401G型(日本分光)

で次のような条件のもとで行った･

分解能 3,000cm-1で10cm-1,1,500cm-1で3cllrl

scan時間
3,900～3,000cm-1領域は3s/cm-1

1,700～1,200cIT｢1領域は6s/cm-1

試料のbackgroundスペクトル結果を図1に示す･

OH伸縮領域においては

表面OH
伸縮領域

最高6種のOn基が認められ

ALO
-1

ALC卜2

ALO-3

ALD
-4

ALO＼

3800 3200 1600 1500

cm-
1

1400 1300 1200

厩1 Backgroundspectra
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ALO-4において,それは最も新著である･どのOH基

が顕著に現われるかは,試料によって異なる･ ALO-4

の場合,吸収位置は3,765,3,720,3,680,3,660,3,630,

3,600c汀rlであり,Peril)による5種のOH基の吸収位

置(3,800,3,780,3,744,3,733,3,700cI灯1)とはかなり

異なっている.中間赤外領域においては, 1,360cm11付

近に強い吸収をもつ試料(ALO-2>ALO-5)と中程度

の吸収をもつ試料(ALO-1),および弱い吸収をもつ試

料(ALO-4>ALO-3)がある.

吸着Pyの赤外スペクトル どの試料でもBPy(～1,550

cm-1)は検出されなかった.また110oC排気によってHPy

(-1,595cm‾1)は完全に除去されたので,得られたスペ

クトルはすべてLPyに基くものだけであった･図2に各

試料で得られた結果を示す. LPyの8a吸収帯には,明

白に二つのピーク(-1,620と～1,615cI灯1)があり,これ

に対応して19bは肩をもつ吸収帯として現われた･排気

温度の上昇と共に,低披数の8aが優先的に消失し,19b

も次第に鋭い吸収帯となった.同様の結果は,Parry2)

によっても報告されており,少くとも2種類のL酸点の

存在を示している.また排気温度の上昇とともに,各吸

収帯の位置は僅かに高波数側にシフトした･

Py吸着に伴う～1,360cm-1のBG吸収帯のシフト

Py吸着(LPy生成)によって,～1,360cI灯1のBG吸

収帯が大きく低汲数シフトして,ブロードに!よることが

観測された. ALO-5が最も新著であるが, ALO-1,

ALO-2にもみられている.このシフトの大きさは,図

(JRC-ALO-1)

8 8b
19a
19t)

i200

300

400

400

3800 32

BG

16001500 1400 1300 1200

cI灯l

図2-1 吸着Pyのスペクトルと高温排気

による変化(JRC-ALO-1)

121

(JRC-ALO-2)

8a8b 19a

BG

110

200

300

400

400

BG
19b

3800 32001600 1500

cm-
1

14001300 1200

図2-2 吸着Pyのスペクトルと高温排気に

による変化(JRC-ALO-2)

(JRC-ALO-3)

BG

RT

110

400

110

a)0

300

400

氏

9 BG

3800 32001600 15001400 1300 1200

cm-1

図2-3 吸着Pyのスペクトルと高温排気

による変化(JRC-ALO-3)
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(JRC-ALO-4)

8b
a

BG

400

110

200

300

400

BG
19a

19

3800 32001600 15001400 1300 1200

cm-1

図2-4 吸着Pyのスペクトルと高温排気

による変化(JRC-ALO-4)

3に示すように, LPy量に依存していることが判明した･

L酸量の評価と強度分布110, 200,300,400℃で

順次1時間ずっ排気した後,表面に残留するLPyの19b

吸収帯(～1,450cm-1)の積分吸光度を各試料について表
1に示す･積分吸光度は,半値幅を用いた三角形近似に

よって求めた.単位厚さ(w/s)当りに規格化してあるの

で,吸光係数が試料によって変らないことを仮定する限

り,試料問のLPy量(L酸量)は比較できる尺度である･

また排気温度は酸強度の尺度と考えることができるので,

この表から酸強度分布を求めることもできる. ALO-1

を用いて吸光係数を求めた･既知量のPy蒸気を少量ず

つ試料に添加し,吸光度の変化を追跡した･ Py蒸気と

の接触はHPyの生成を防ぐために, 150℃で20分間行

なった･結果を図4に示す･ 1,616cm11のLPy種ば,

1,623cm‾1のそれよりも弱い吸着種であるにもかかわら

ず,最初のPy添加から両者は並列的に生成し,吸着か

無差別(非平衡的)におこっていることを示している.こ

のことを反映して, 19b吸収帯の半値幅は,前後の2点

で増加する以外,すべて同じであった･ HPyは

200〃molg‾1を少し超えた付近から出現して

いる.前後の添加が終了したあと, 110℃で1

時間排気した時の各吸収帯の強度はツメ付き記

号で図中に示したように,いずれも210～220

βmolgー1の問にあったので,110℃で不可逆

にPyを化学吸着し得るALO-1のL酸量は215

βmolg‾1と評価した･1,623cnrl吸収帯が,

触

(JRCIALO-5)

BG

110

200

300

LOO

8a

8b

丁9a

BG

400

19b

3800 32001600 15001400

cm-1

13001200

鼠2-5 吸着Pyのスペクトルと高温排気

による変化(JRC-ALO-5)

40

▼･･｣
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≡
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ミ20
ヽq
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O ALO-5

+ ALO-2

△ALO-1

0

△

●

100 200 300

L秤量/pmolgー1

飽3 LPy量と～1,360c汀｢1バンドの

低波数レフトの大きさ

表1 排気温度による積分吸光度の変化

排気温度 積分吸光度/cm g‾1

oc ALO-1 ALO-2 ALO-3 ALO-4 ALO-5

110 359 461

200 193 260

300 78 100

400 44 57

198 314 482

70 177 209

15 70 75

3 40 35
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図4 ピリジン添加量vs吸光度

表2 L酸量の排気温度による変化

整理 番号

使用 触媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0007

JRC-ALO-1～5

金属イオンの吸着

新山浩雄,荻原俊幸,越後谷悦郎

(東工大工)

'79.10.17'80.1.16追加

水溶液中における金属イオンの吸着

平衡

試料は100BCの乾燥器にー晩放置後,重量を測定し(約

6.5g)イオン交換水50cc中に投入する.その後所定濃

度のNiC12水溶液50ccを注入し,適当な時間をおいて,

溶液を0.1ccずつサンプリングする.金属イオンの分析

には,原子吸光法とキレート滴定法を併用して行った.

ALO-3,4については, 480hrの吸着実験後,試料を

取り出しろ紙で付着水を3､きとり,イオン交換水中に投

入し,以下同様に一定時間毎に,溶出金属イオン量を分

析した.

結果を図1～4に示した･吸着について, La噂muir式

が成立したので, (1)式より飽和吸着量n.
,吸着平衡定

数∬を求めて,表1に示した.

排気温度 L酸量/βmolg‾1

oC ALO-1 ALO-2 ALO-3 ALO-4 ALO-5

110 215 276

200 116 156

300 47 60

400 26 34

119 188 289

42 106 125

9 42 45

2 24 21

表3 酸強度分布

強度領域
酸量/βmolgー1

ALO-1 ALO-2 ALO-3 ALO-4 ALO-5

Ⅰ(110～200)99(46多)120(43多)

Ⅱ(200～300)69(32)96(35)

班(300へ400)21(10)26(9)

Ⅳ(400以上)26(12)34(12)

77(65a/v)82(44多)164(57多)

33(28)64(34)80(28)

7(6) 18(10)24(8)

2(2) 24(13)21(7)

この添加量付近で飽和しているにもかかわらず, 1,616

cI灯1の吸収帯は19a吸収帯ともども,fj:お増加してい

る. HPyははとんど19a吸収帯を示さないことから,こ

の増加は, 110℃でPyを保持できない位の極めて弱い

L酸点も存在することを示している.このようにして評

価したALO-1のL酸量を基にして,表1をモル数表示

に直した結果が表2である.また表2から求めた酸強度

分布を表3に示した.

1)J･B･Peri,J･Phys･chem･,69,211,220(1965)
2)E･P･Parry,J･Catal･,2,371(1963)
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図7 吸着等温線(JRC-ALO-5に対する

Cu什の吸着)

室温(321時間後)
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(1)

またこの実験中に溶出したA13+量は, ALO-2へALO

-5について,
1～4ppmであった･

陰イオンの効果 ALO-5についてNi++の陰イオン効

果をCl¶,NO;,SOJ‾について検討した･結果を図5

および図6に示す･ 1価イオンであるCl‾,NOJは,は

ぼ同じ挙動を示しているが, 2価イオンであるSOJ‾で

は, Ni+十吸着量が,Cl‾,NO;の約1.5倍になっている･
CuSO｡,CuC12,Cu(NOB)Bでの検討Ni++をCu十+

にかえて検討を試みた.実験法はNi+十と同様であるが,

放置した室温が異なっている. Nit+の際は夏(22～30℃)

であったが, Cu十十の場合は冬(10～22℃)に行ったもの

である.このためNiC12からのNi十+吸着を再び併行して

行いその結果を図7にあわせて示した,また比較のため

に,前述のNi+十の飽和吸着量を図7の右縦軸に*印で示

してある･ SOJ-やNO;については,等温線の形状,飽

和吸着量などが, Ni++の場合と類似であったが, CuC12

はかなり異なった挙動が観測された.

整 理 番 号

使 用 触 媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0008

JRC-ALO-1,3,4

物性,反応活性

乾 智行,三宅孝典,武上書信(戻

大工)

'79.10.17

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

試料はいずれもメゾ細孔を主として持つものであるか

ら,これを触媒担体として活用するときには,対象とす

る反応の目的に適う細孔への調整が重要な課題となる.

ここでは,成型体であるJRC-1, -3および-4につい

て,非金属抵抗式管状電気炉を用い,空気中で150℃/hr

の速さで昇温し,それぞれ910℃, 1060℃および1130℃

で30分間保つ焼成を行ない,その細孔構造特性の変化

を調べた,ついで未処理品と1060℃焼成品とを担体とし

て,これに5多Ni-2.897vLa203を既報1)の方法で担持し.
CO2分圧0.12atm,H2分圧0.88atm,空間速度43,000

hr‾1でメタン化反応を行なわせ,その結果を比較した.

表1に各試料の焼成温度に伴う細孔特性値をまとめて

示した･焼成温度の上昇により,表面積は減少するが体

積縮少がおこらないために,空孔率ははとんど一定を保

つ結果となっている.このことはまた粒子内で細孔径が

大きくなることと対応している･ ALO-1について,水

銀ポロシメータ叫で測定した細孔径分布を図1に示した.

代表細孔径(ピーク位置)が焼成により大きい側にシフト

するとともに,分布の幅が著しく増していることがわか

る.

表2に250oCにおけるCO2メタン化における空時収量

杏,未処理担体と1060℃焼成担体を用いた場合について

比較して示した･平均細孔径が大きなALO-3, ALO-

4ははぼ同等の活性を示したが,平均細孔径が小さい

Q}

h

≡
d)

■Jl

I-E15

⊂⊃

⊂⊃
､ヽ

E

rvTo
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⊃く

忠
J■く
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賃5
申

～
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_ご地
50 100

お礼紘(nm)

500

図1 JRC-ALO-1(0)とその1060oC焼成品(+)

の細孔分布曲線の比較

表1 暁成にともなう細孔構造の変化

焼成温度

(℃)
試 料

JRC-ALO-1

BET表面積a 空孔率b

(m2/g) (Fu)

細孔容積

(ml/g)

0.683

0.767

0.761

0.716

裏比重
平均細孔径c

(nm)

体積縮小率

(珍)

0

1.4

4.0

12

700

910

1060

1130

177

126

52

8.7

71.8

74.2

73.7

73.4

3.74

3.75

3.81

3.86

14

23

61

314

JRC-ALO-3 700

910

1060

1130

133

85

39

13

70.2

69.1

69.1

69.2

0.590

0.596

0.596

0.703

3.99

3.99

3.99

3.99

18

30

66

189

0

0.4

1.2

6.4

JRC-ALO-4 700

910

1060

1130

177

134

98

69

68.0

66.0

64.5

58.0

0.759

0.681

0.628

0.433

2.80

2.85

2.89

3.19

17

21

26

25

0

1.8

12

33

a連続流通法, N2吸着,BETJ点法･
b吸水率測患

c細孔を円筒形としてBET表面積と細孔容積から計算.
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触 媒

JRC-ALO-1

JRC-ALO-3

JRC-ALO-4

表2 CO2メタン化反応

焼成温度 YMST(mol/I･hr)a
700℃

060

700℃

060

700℃

060

5.69

15.8

8.71

13.7

8.61

24.0

参照触媒委員会 触

YMST比b

1.00

2.78

1.00

1.57

1.00

2.79

aCO2メタン化 Pco20･12atm･PH20･88atm･SV

43,000hr‾1,250oCにおけるメタン空時収量メタン選択

性98多<
b
250℃におけるメタン空時収量の比,未処理品を担体とし

た触媒の場合を基準(1.00)とする･

ALO-1では, ALO-3, ALO-4の2/3の活性であっ

た･ 1060oC焼成により,いずれも活性は増大した.

1)T.Inui,M. Funabiki,M. Suehiro,T.Se21ume,

J･C･S･FaradayI,75,787(1979)

整理番 号

使 用 触 媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0009

JRC-ALO-1～5

反応活性

服部 英,内山政弘,田部浩三(北

大理)

'79.10.17

アルミナ上でのCfi.-D2交換反応

金属酸化物のうちでアルミナだけが, CH.-DB交換反

応に特別高活性を示すことが知られている1,2)が,活性

点が何であるかについては不明な点が多いB).ただし少

量の不純物,特にNaが存在すると活性が消失すること

がわかっている.

試料約OAgを石英製U字型反応管にとり550oC, 30

min空気中で焼成し,その後600℃,3hr排気した.皮

応は,系容積ca.450mlの閉鎖循環型反応装置で行った.

CH45Torr,D240Torrを系内に導入し,反応温度22

℃で反応を行なった.生成物は質量分析計で分析した.

活性は,次式のk¢で表わした･

33:=k¢･W･(¢竃¢)
¢: 100分子中に入っている平均Dの数

Ⅳ:触媒重量 g

結果を表1に示す.

表1 CH4-D2交換反応活性

触 媒

JRC-ALO-1

JRC-ALO-2

JRC-ALO-3

JRC-ALO-4

活性(s‾1･g-1)
9.11×10u'2

trace*

0

5.70×10‾2

JRC-ALO-5 0

*

traceとは10‾4以下であることを示す.

1)J･G･Larson,W･K･Hall,J･Phys･chem･,69,

3080(1965)

2)M･ Utlyama,H･Hattori,K.Tanabe,∫.Catal.,
53,237(1978)

3)内山,田部,第43回触媒討論会,1NO7(1978)

整理 番 号

使 用 触 媒

測 定 項 目

測定者･所属

報告年月日

題 目

Data-JRC-0010

JRC-ALO-1～5

反応活性.

服部 忠,白井謙三,村上雄ー(負

大工)

'79.10.17

エミッションレス拡散反射赤外分光

器およびパルス波形解析法によるア

ルコール脱水反応

ェミッションレス拡散反射赤外分光器(EDR)1)ぉよび

パルス波形解析法2)によりアルコール脱水反応の表面反

応速度定数(吸着分子1ケ当りの反応速度, Tumover

Frequencyに対応)を測定した3)･EDR試料セル中の触

媒にアルコールを吸着させた後,波数をycHの吸収位置

に固定したまま(2970cI灯1), He+水蒸気(23Torr)で

アルコールをパージし,パージに伴う反射率の時間的変

化を測定した.反射率は,初期には分子状吸着種の脱離

のため急速に増加し,その後強吸着種(アルコキシド)の

表面反応のためゆっくりと増加した.この後半のゆっく

りとした反射率の増加の部分から,表面反応の速度がア

ルコヰシド濃度に一次であるとし,また反射率とアルコ

キシド濃度の関係がKubelka-Murd(式4)に従うものとし

て,表面反応速度定数kを求めた.エタノール脱水反応

の結果を図1に白抜きの点で示した.アルコNル脱水反

応をパルス法で行なうと,生成オレフインのガスクロビ

ークは,著しくテーリングする.ある時間におけるガス

クロ記録計の応答はオレフィン生成速度に比例するので,

-2.0

-4.0

-6.0

.i!
C
r1

ALO- 3

ALO-2

ALO- 5

℃‾
､□

'Q

ALO-1

Q

1･50 1.70 1.90

1/Tx LOB(oX-1)

図1 EtOH脱水反応の表面反応速度定数

ALO-1
-2 -3 -4 -5

パルス法; ●

EDR 法; ○

▲ ▼

△ ▽

1 ◆

亡] ◇
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表1 アルコール脱水反応の表面反応の速度定数と活性化エネルギー

触 媒

ALO-1 -2 -3 -4 -5

EtOH

E(kcal/mol)

k(sec‾1)

at 315℃

パルス 38 31

EDR 39

パルス 3.0×lo一l

EDR 3.0×10-1

31

1.9×10‾1

2.2×10‾1

20 43 35

23 43 35

7.9×10‾37.8×10-14.3×10-A

8.4×10-38.7×10‾16.0×10‾2

i-PrOH

∬(kcal/mol)

k(sec-1)

首.at
227oC

ノヾノレス

EDR

ノヾノレス

50 49

48 46

5.8×10‾21.8×10‾1

EDR 4.7×10‾21.0×10Ml

21 47 41

22 40

1.8×10‾83.9×10ー1

4.3×10‾33.3×10‾1

40

2.5×10‾2

4.6×10ー2

i-BuOH

E(kcal/mol)

k(sec‾1)

at 181℃

ノヾノレス

EDR

ノヾノレス

43 43

43 44

2.3×10‾2 1.9×10‾'

EDR 2.6×10‾21.2×10ー1

25 50 38

25 50 35

o.9×10‾34,2×10‾22.3×10-2

1.0×10‾36.5×10叩23.2×10-2

オレフイン生成速度が吸着種濃度にー次であれば,記録

計応答の対数と時間のプロットの傾きから,表面反応速

度定数が得られる2).He+H宏0(23Torr)をキャリアー

ガスとして求めた値を図1に黒塗りの点で示した. 2-プ

ロパノール, i-プチルアルコールについても同様の実験

を行ない,結果を表1に示した･表1および図1にみら

れるように,パルス法の結果とEDRの結果とは,よく

ー致した.エタノール脱水反応における活性序列は,

ALO-4>ALO-1≒ALO-2>ALO-5≫ALO-3であ

った.

図1
,表1において,活性な触媒ほど,また反応性の

高いアルコールはど活性化エネルギーが大きく,一見矛

盾しているが,水の影響の少ない条件下でパルス反応を

127

行なうと,反応活性と活性化エネルギーの関係は合理的

なものとなる.図1
,表1では吸着水が表面反応を抑制

しており,低温ほど抑制作用が大きいために,このよう

な結果になったのであろう.

1)M. Niwa,T.Hattori,M. Takahashi,K.Shirai,

M. Watanabe,Y.Murakami,Anal.chem.,51,

46(1979)

2)村上,触媒, 5,192(1963),村上,西沢,内田,

触媒, 13,108p.(1971)

3)服部,白井,村上,第45回触媒討論会,触媒, 22,

(1980),発表予定

4)H.G.Hecht,Anal.chem.,48,1775(1976)


