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1-1.  緒 言 

イソブタン脱水素触媒の 触媒開発に関する 指針を決定するために、 c3 および C4 

直鎖パラフィンの 工業プロセスについて 先行技術を調査した。 既に工業化されてい 

る 各プロセスの 触媒系と特徴を 把握して、 触媒開発の目標を 設定するとともに 触媒 

設計の概俳を 検討した。 

1-2. イソブタンの 脱水素反応、 ～ の 

イソブタンの 脱水素反応は (1) 式に示すよ う に、 反応の進行とともに 体積が増 

加 する約 3 0kcal/mol の吸熱反応であ る。 このため、 反応は平衡に 規制され、 圧 

力 が低いほど、 また温度が高いほど 有利となる。 

CH3;HCH34 二目 CH3 字 CH3+  H2 ノ H=- 丁 26M/m0l (1) 
CtL CH, 

図 1-1 に イ ソブタン脱水素反応の 平衡転化率の 温度依存性を 示す。 平衡転化率が 

立ち上がる温度領域 は 4 5 0 だから 7 0 0 で程度であ り、 比較的に広範な 温度領域 

で 平衡転化率が 変化する。 0 ・ lMPa での平衡転化率は、 4 5 0 。 C で 1 6% 、 5 0 0 。 C 

で 3 2% 、 6 0 0 。 C でも 7 1 が にしか満たない。 このため、 現実的な ワ ンパス転化 

率を得るには 5 O 0 で 以上の反応温度が 必要となるが、 厳しいコーキングに 曝され 

るために触媒寿命とともに 触媒再生の方法が 問題となる。 

また、 原料の分圧を 下げることは 平衡を低温側にシフトさせる。 図工 円 におい 

て 、 原料イソブタン と同量の スチームなどの 不活性ガスを 随伴させることで、 平衡 

転化率は、 5 0 0 でで、 3 0% 程度から 4 0% 程度に向上し、 6 0 0 ででほ 6 0% 

程度から 7 0% 程度に向上する。 このとき、 生成した水素をリサイクルして 原料を 

希釈する場合は、 水素が生成系物質なので、 希釈ガスによって 分圧が下がることに 

よ る平衡転化率向上の 効果 は 実質的には得られず、 正味の平衡は 高温側にシフト す 

ることとなる。 しかしながら、 水素を原料とともに 導入することは、 生成水素が存 

在しない触媒 層 入り ロ のコーキング 抑制にほ有効な 手段と考えられる。 したがって 、 

原料を希釈する 必要性、 及び水素女供給の 必要性は、 その触媒の再生までのサイク 

ル 寿命とプロセスの 経済性によって 決定される。 

図工 -2 にプロパンの 脱水素反応の 平衡転化率をイソブタンの 場合とともに 示す。 

プロパンの脱水素の 場合は、 イソブタンの 場合に比べて 同じ転化率を 与える反応 温 
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度は 約 5 0 で高温側にあ る。 したがって、 プロパンの脱水素は、 イソブタンの 脱水 

素より、 触媒にとって 厳しい反応条件を 要式されるため、 プロセス的にも 難しいも 

のとなる。 

卜 3. 既存の工業プロセスと 触媒 

プロパン及びイソブタンの 脱水素プロセスは、 表土 円 に示したライセンサ 一に 

よって既に工業化されている。 ABB  Lummus  Crest  の CAT0FlN3 ～， 0) 、 U0P  の 0LE 軋 EXll 

～ 16) 、 Phillips  の STARl7 ～ 22) 、 Snamprogetti 一 Yarsintez  の FBD23 ～ 33) 、 Linde  AG  の 脱 

水素プロセス ' 。 ) があ る ( 以下、 各々ルーマス、 UOP 、 フィリップス、 スナム、 リン 

デと 略す。 ) 。 

これらの工業プロセスの 特徴を、 触媒、 反応条件、 反応器 ( 触媒再生方式と 加熱 

方式 ) 、 反応成績及びプロセスキームについてまとめると 次のようになる。 

(1) 触 媒 

C 。 脱水素プロセスは、 ルーマスの C 虹 FIN プロセスを最初のプロセスとして 1970 

年代に工業化されている。 触媒の活性種は 酸化クロム (Cr,o,) が用いられ、 担体は 

アルミナであ る。 続いて スナムや リンデも、 この成分系を 用いたプロセスを 開発し 

た 。 その後、 ガソリンの改質プロセスにおいて、 白金をレニウムやスズでバイ メ タ 

ル 化する触媒技術が 進展し、 その後、 脱水素触媒にも 応用されて、 現在では白金 (Pt) 

が 活性金属種の 主流となっており、 バイメタル化のための 第 2 成分として主にスズ 

(Sn) などが添加されている。 

UOP のオレフレックスの 触媒担体 は アルミナであ るが、 フィリップスは 酸化亜鉛 

(zno) とアルミナ ( 蛆 ， 0,) の粉末を高温処理することでスピネル 型の複合酸化物と 

して触媒担体に 利用している。 特許情報に開示されているこの 触媒担体の製法 " ～ 

") は 、 アルミナと酸化亜鉛および 酸化スズの粉末を 混合し、 成形後に 1 0 0 0 での 

高温で空気焼成を 行い、 これに塩化白金酸水溶液を 含浸して乾燥後、 焼成して触媒 

化するものであ る。 この触媒の表面積は、 1000 での高温で処理するために 15m2/9 

であ り、 80(@ でまで焼成温度を 低くして調製した 場合でも 30mv/g 程度の表面積であ 

る 。 しかしながら、 スピネル型複合酸化物は 結晶構造が変化しない 安定な結晶とな 

っているため、 触媒再生工程での 安定性に優れていると 推定される。 
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(2) 反応条件 

反応温度などの 個々の条件ほ 公開されていないものもあ るが、 公開されている 選 

択率 および転化事とプロセスの 温度条件から、 イソブタンの 脱水素反応の 場合、 お 

おょそ 550 ～ 600 で程度の範囲で 実施されていると 考えられる。 

圧力および希釈の 条件に関しては、 フィリップスがスチームによる 希釈を採用し 

ており、 UOP は水素希釈を 採用している。 他社に関しては、 原料ガス 100% をその 

まま利用している。 

(3) 反応器 ( 触媒再生方式と 加熱方式 ) 

いずれのプロセスも 再生設備を備えており、 イソ ブ テンの生産を 止めることなく 

触媒再生を実施している。 ルーマス、 ブ イリップス、 リンデのプロセスでは、 固定 

床 反応器の切り 替え方式を採用している。 uop は移動床による 触媒の連続抜き 出し 

再生方式の反応器 (CCR) を採用しており、 スナ ム のプロセスでは FCC プロセスに 

類似した再生方式を 採用している。 

また、 イソブタンおよびプロパンの 脱水素反応は、 500 で以上の高温条件下での 

吸熱反応であ るため、 反応器の加熱方式も 重要となる。 フィリップス、 リンデの 固 

定床 プロセスでは 多 皆式反応 筒 をダウンフ ロ 一で用いて、 塔頂に 設置されたバーナ 

一による下向の 火炎で外部加熱している。 ルーマスのプロセスでは 再生までの サイ 

クル寿命が短いために、 再生が頻繁となることから 再生時に加熱された 触媒の顕 熱 

を利用できる 内部過熱式の 固定 床 反応器を採用している。 UOP の CCR 反応器は原料 

及び希釈ガスの 加熱に中間ガスの 頭熱を利用する 外部加熱方式を 採用している。 

(4) 反応成績 

各プロセスの 条件は若干ずつ 異なり、 その条件によって 得られる収率のみをもっ 

て プロセスの良し 悪しを議論することほできない。 これは、 各プロセスとも 各触媒 

の 特徴を十分に 活かして、 経済的な稼動ができるよ う に条件を選定しており、 その 

条件にもとづく 収率であ るためであ るが、 反応成績を概略的にまとめるとイソ ブタ 

ン 脱水素反応において、 転化率 : 4 5 ～ 6 0% 、 選択率 : 8 5 ～ 9 5 % 、 イソ ブテ 

ン 収率 : 4 0 ～ 5 5 % となる。 
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(5) プロセスの概略スキーム 

図工 m   , ～ 7 に上記の各ライセンサープロセスの 概略スキームを 示す。 各プロセ 

ス とも反応器とその 反応方式により 特徴のあ るスキームとなっている。 精製工程に 

ついては、 各社とも 昇圧 、 水素回収、 燃料ガス分離回収、 製品オレフィン 回収など 

の 各装置から構成されている。 したがって、 反応方式以外は、 ほとんど同様の 構成 であ り、 固定 床 、 移動床によってその 他の機器構成が 簡略化されているとい う と 

ではない。 したがって、 プロセス全体として 最も簡略なスキームを 与えるプロセス 

は 反応器方式に 固定床を採用したものと 考えられ、 さらには再生に 必要な ニー テリ 

ティー設備を 最小限にしたプロセスが 最も簡略であ り、 設備費も大幅に 削減される 

と 考えられる。 究極的には、 再生設備を一切持たないプロセスが 理想であ るが、 こ 

れには 1 年以上の触媒寿命が 必要と考えられ、 現状で数時間の 寿命を 1 年とするた 

わ はは、 劣化定数を数千分の 上にする必要があ る。 

1-4. C,-C 。 脱水素プロセスの 開発動向 

1970 年代にルーマスによって 酸化クロムを 活性 種 とした触媒を 用いて CATFIN プ 

ロセスが誕生して 以来、 1980 年代に触媒が 白金のバイメタル 系触媒に発展すると 

ともに、 反応器も固定末武に 加えて、 移動床による 連続再生 式 が加わった。 1990 

年代には、 これらの既存工業プロセスの 改良 担 - 時が、 コーキングの 抑制による安定 

性 と収率の向上を 目的としして 進むとともに、 新たなプロセスの 開発も進められて 

いる。 

Stone  8  Webster  Engineering  は、 流動 層 反応器を用いて、 0.1 ～ 2  sec. の短 い 

接触時間でプロパンの 脱水素 そ 行 う プロセスの開発を 行っている ") 。 

日本石油と三菱化工機は 水素透過膜を 用いた メ ンブレンリアクタ 一に触媒を充 

填し、 反応で生成した 水素をリアクター 外へ 透過することにより 平衡的に有利に 反 

応 を行 う 技術を開示している 3 。 ) 。 

Mobil  は Kinetics  Technology  International  (KTI) とともに「 c3  3- 「 c5 パラフィンの 

脱水素プロセスの 開発を行っている。 触媒系は明らかにされていないが、 既存の触 

媒に 比べて安定性に 優れ、 頻繁な再生が 必要のない触媒系とのことであ り               

の 脱水素触媒にくらべて 劣化速度が著しく 小さい触媒であ ることを発表した。 この 

触媒を用いたプロセスを Mobil は MAXOFIN プロセスと命名して、 開発後は KTI を 通 
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じて ライセンスすることを 発表している。 MAXOFIN プロセスの触媒と 既存の工業 プ 

ロセスの触媒寿命の 比較を図 1-8 に示す。 

1 巧 ・開発プロセスの 目標 

上述のように、 各工業プロセスにおいて、 触媒および反応方式以外 は 、 ほとんど 

同様の構成であ り、 固定 床 、 移動床によってその 他の機器構成が 簡略化されている 

ということではない。 したがって、 プロセス全体として 最も簡略なプロセスは 反応 

器 方式に固定床を 採用し、 さらには再生に 必、 要な ユー テリティー設備を 最小限にし 

た プロセスが最も 簡略であ り、 設備費も大幅に 削減されると 考えられる。 また、 

Mobil の MAXOFIN プロセスの開発思想、 も同様であ ると考えられる。 ここで、 究極的 

には、 再生設備を一切持たないプロセスが 理想であ るが、 これには最低でも 1 年 以 

上の触媒寿命が 必要と考えられ、 現状で数時間の 寿命を 1 年とするためには、 劣化 

定数を数千分の 上にする必要があ り、 非常に困難と 考えられた。 したがって、 上記 

の 調査結果にもとづいて 開発目標を、 反応器が最も 簡略な固定 床 プロセス用の 触媒 

に 設定し 、 切り替え式の 再生設備の負荷を 軽減するために、 できるだけ長い 触媒 寿 

命を有する触媒を 開発することとした。 開発に先立ち、 上記の調査結果をもとに、 

次の触媒設計の 概念を検討して 研究を進めることとした。 

1-6. 触媒設計概俳の 検討 

触媒の寿命を 確保するためには、 コーキングの 抑制が不可欠であ る。 コーキン 

グは 、 異性化反応や 分解反応の生成物に 起因すると考えられ、 これらの反応は 触媒 

上の酸性質および 白金などの貴金属粒子の 表面で進行すると 考えられる。 したがっ 

て 、 酸性質をできるだけ 持たず、 分解反応などの 副 反応が極力少ない 担体材料の開 

発を目指した。 工業プロセスの 触媒系を参考にすると、 酸化亜鉛 一 アルミナの スヒ 。 

ネ、 ル 担体を用いたフィリップス 社の STAR プロセスの触媒系が 最も選択性が 高いこ 

とから、 酸化亜鉛に着目した。 

また、 触媒活性の向上による 反応温度の低温化 は コーキング反応の 緩和に大き 

く 貢献すると考えられ、 触媒活性を向上させる 手段として、 触媒の高表面積化を 図 

ることとした。 STAR プロセスの酸化亜鉛 一 アルミナ系の スピネ、 ル型 担体 は 酸化亜 

鉛と アルミナの粉末を 混合して高温で 焼結させる製法のために、 表面積が 15 ～ 
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30mV/g と低い。 これに対して、 高 表面積化を図るために、 アルミナ担体にほ pH ス 

イング法にて 細孔径を均一に 制御した均一多孔質担体を 用いた。 DH スイング 法は 

湿式法で べ一 マイトを合成する 際に均一な大きさの 粒子を得る方法であ り、 これを 

焼成することで、 細孔分布がシャープに 制御された 高 表面積アルミナを 製造するこ 

とが可能な方法であ る。 この方法は約 20 年前に千代田化工建設によって 開発され、 

脱硫触媒担体などとして 工業的に利用されている。 この 細孔の サイズが揃って お @ 

高い表面積を 有する DH スイング 法 アルミナ担体を 利用して、 その表面を酸化亜鉛 

でできるだけ 被覆し、 その後に残留する 酸性質をアルカリ 金属でマスキングするこ 

とを考えた。 また、 活性金属 種 には白金を用い、 白金粒子上での 分解反応や異性化 

反応を抑制するためにバイメタル 化することとした。 このように酸性質を 有さな い 

複合酸化物担体の 上でのバイメタル 粒子の利用を 最初の触媒設計概俳とした。 

卜 7. 緒 言 

既存ライセンサ 一に よ る工業的なイソブタン 脱水素プロセスの 触媒、 反応器 方 

式 、 操作条件の調査を 行い、 開発する触媒系と 反応器方式を 選定するとともに 触媒 

の 設計概俳を検討した。 触媒系は、 既存の触媒 中 で最も選択性が 高い 

Pt-Sn/Zno-Alo, 系を選定した。 既存の触媒は 酸化亜鉛と酸化アルミナ 粉末の焼結 法 

によるため表面積が 15-30 皿 v/g  と著しく低いこ と ヵ ら 、 pH  スイング法によって 細孔 

の サイズがほぼ 均一に制御され、 200mV/g 以上の高 い 表面積を有するアルミナを 担 

体 に適用し、 この表面を酸化亜鉛で 被覆して有効に 利用することを 触媒設計の基本 

概念とした。 反応器形式は 固定床を想定し、 既存のプロセスが 数時間での頻繁な 切 

り 替え再生を実施しているため、 再生の負荷を 軽減すべくできる 限り長いサイクル 

寿命を実現できる 触媒の開発を 目標に設定した。 
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表 1-1 イソブタン及びプロパン 脱水素の既存工業プロセス 一覧 
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2-1. 緒 言 

異性化や分解反応などの 副 反応をできるだけ 抑制した 高 表面積の触媒担体を 

得ることを目的として、 pH スイング法にて 細孔分布を制御したアルミナ 担体の 

表面をできるだけ 酸化亜鉛で被覆した 担体を調製することを 試みた。 この際に 、 

平均細 乳径 が異なる数種のアルミナ 担体を調製し、 これらの表面を 酸化亜鉛で 

被覆する際に 必要な理論 量 に対して 1,3 ～ 1.8 倍の酸化亜鉛を 含浸して焼成を 行 

い、 アルミナ担体のシャープな 細乳分布を維持したまま、 良好に酸化亜鉛が 担 

持されているかどうかを 確認、 した。 また細孔分布を 制御していない 通常の プ ロ 

一ドな 細乳分布を有するアルミナ 担体を用いて 同様の調製を 行い、 細孔が制御 

された担体の 場合との比較を 試みた。 

2-2. pH スイング 法レめ 

固体触媒は、 触媒活性 種と 触媒担体の組み 合わせで用いられることが 多い。 触 

媒 担体は、 金属や金属酸化物などの 触媒活性種の 有効表面積を 増加させるため 

に 高分散させることが 第一の重要な 役割であ る。 また、 触媒の細乳 径 分布や細 

礼 容積などの物理性状は、 その触媒の細 乳 構造に支配される。 触媒の物理性状 

は 、 触媒の熱的性質や 強度的性質などの 物理的性質に 反映される ぼ かりでな く 

触媒の本質的な 役割であ る活性、 選択性、 寿命の触媒性能自体を 支配する主要 

因 となることが 多い。 

触媒担体として 最も広く利用されているのはアルミナ 担体であ り、 通常は v- アルミ 

ナが 用いられる。 この多孔質アルミナは、 アルミナ ヒドロ ゲルの一種であ る 擬べ一 マイト 

( べ一 マイトゲルとも 呼ばれる。 ) の脱水によって 得られる。 擬べ一 マイトゲルの 脱水 は、 

通常、 空気雰囲気下での 焼成操作によって 行われるが、 この際に 、 擬べ一 マイトの粒子 

( 結晶子 ) のサイズ、 形状を制御することによって、 脱水後のアルミナ 担体の細乳構造を 

制御することが 可能であ る。 図 2.1 に 擬べ一 マイトゲルの 形態と脱水後のアルミナ 担体 

の 細乳分布を示す。 図 2- Ⅱ a) に示したよ う に 、 小さな粒子サイズの 擬べ一 マイト粒子の 

脱水によっては、 小さな 細 孔を有するアルミナ 担体が得られ、 大きな粒子サイズの 擬べ 

一 マイト粒子の 脱水によっては、 大きな細乳径を 有するアルミナ 担体が得られる。 また、 

図 2-K(b 虻 示したよ う に大きなサイズと 小さなサイズが 混在した 擬べ一 マイト粒子からほ 、 

様々な大きさの 細 乳が 形成されるためにブロードな 細 乳 分布を有するアルミナが 得られ、 
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大きさが揃った 擬べ一 マイト粒子からほ 均一な細乳 径 分布のシャープな 細 乳 分布を有 

するアルミナ 担体が得られる。 したがって 、 擬べ一 マイト粒子の 大きさを揃えることによっ 

て 、 相当する細孔サイズの 細 乳 分布を有するアルミナを 調製することが 可能となる。 

このような、 擬べ一 マイト粒子のサイズをそろえる 手法の一 つに pH スイング法があ る。 

図 2-2 に pH スイング法の 原理を示した。 擬べ一 マイト は pH 値が 5 ～ 12 で析出し沈殿す 

る 。 このとき、 析出した 擬べ一 マイト粒子は 様々な大きさの 粒子となって 生成する。 ここで、 

生成したスラリー 溶液に酸性水溶液を 投入して、 その pH 値を溶解領域まで 下げること 

によって、 生成した粒子 は 溶解を始めるが、 このとき、 微細な粒子から 速く溶解して 消失 

することになる。 この状態で一定時間溶解させた 後に、 原料を追加するとともにアルカリ 

を 投入して、 スラリ一の pH 値を再び、 析出領域まで 上げてやると、 新たな 擬べ一 マイト 粒 

子が析出する。 このとき、 酸性領域で溶解しないで 残留した粒子が 種 結晶となり、 ここへ 

原料が再析出するとともに 一部は種結晶を 成長させずに 独立した微細な 粒子となる。 

一定時間結晶を 成長させた後に 再び、 スラリー溶液に 酸性水溶液を 投入して、 pH 値を 

溶解領域に下げると、 微細な粒子は 再び溶解消失する。 このような pH をスイングする 操 

作を繰り返すとともに、 アルミナ原料を 追加投入していくことで、 擬べ一 マイト粒子は 成 

長しながら、 そのサイズが 揃えられていく。 したがって、 原料追加とスイング 操作を繰り返 

すことで、 より大きく揃った 擬べ一 マイト粒子が 得られることになる。 このように、 不揃いな 

サイズの粒子のうち、 微細な結晶だけを 溶解消失させる 操作と、 残留した大きな 粒子を 

成長させる 2 種類の化学的な 節操作によって、 粒子のサイズを 揃える方法が pH スイング 

法 であ る。 

2-3. 細 乳 分布評価指数 

細乳分布のシャープさを 定量化する指数として、 細孔分布評価指数 P を用いる 

ことができる ， ) 。 図 2 円に示した累積細乳分布曲線において、 全 細乳容積 (PV) 

0 1/4 、 け 2 及び 3/4 を与える細孔直径 D 、 / 。 、 D 椛及び D Ⅵの 各 点を求める。 ここ 

で、 Dl/2 は、 細孔容積をそれ 以上の径の部分とそれ 以下の径の部分に 均等に 2 分 

するメディアン 細 乳 直径 (MPD) であ る。 これらの値から、 次式 で表される相対 半 

個中 (RB) が求められる。 

 
 

RB@=@ (Di/4-@ Da/J)@ /M P D (2) 
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R.B,  : 相対半価 巾 ( 一 )  M.P.D.  :  メヂノ アン細乳直径 (n め 

D 、 / 。 : 金網礼容積 (PV) の 1/4 を与える細孔直径 ("m) 

D,/4 : 全納札容積 (PV) の 3/4 を与える細孔直径 (nm) 

同一の成長度の 粒子に関しては、 相対半価巾の 値が小さいほど 細乳分布がシャ 

一プ であ ることを意味する。 しかし、 異なる成長度の 粒子による細孔分布を 相 

射的に評価するには、 (3) 式のように、 相対半価巾を 成長 度 に応じた細孔容積と 

メディアン細乳直径で 規準化した細孔分布評価指数 P (Un は orm 土 ty index of 

pores) を用いる。 この値が小さい 方がシャープな 細乳分布であ ることを意味し 

ている。 

P 亡 RB  /  (PV  X  MPD) (3) 

p : 細 乳 分布評価指数 PV : 全細 礼容積 (m け g) 

MPD  :  メディアン細乳直径 (m め 

細 孔の制御を行っていないアルミナ 担体の P は、 通常 0 ・ 1 以上の大きな 値 とな 

るが、 pH スイング法で 得られる アルミナ担体では、 0 ・ 01 ～ 0 ・ 05 程度の小さ 

な 値を示す。 また、 アルミナ担体と 担 持 後の細 乳 分布評価指数を 比較する場合 

は 、 把持による重量増加を 考慮して (3) 式で用いる 全細 礼容積としてアルミナ 単 

位 重量当たりの 値を用いる。 

2-4. 均一多孔質触媒の 調製 

(D)PH スイング法によるアルミナ 担体の調製 

Ⅱ． 6mass% め 硫酸水溶液 0 ・ 151 と純水 107 を 363K に加熱して、 激しく 撹 絆し 

ながら 1,35m0 け 7 の NaAlo2 水溶液 0 ・ 397 を一度に投入して、 pHlo  のスラリー 状 

種子水酸化アルミニウム 溶液を得た。 撹 絆を続けたまま l0mmn 後に、 第 1 段操 

作 として上記の 硫酸水溶液 0 ・ 157 を加えて pH を 3.5 とした。 さらに 363K で 撹 

絆したまま、 5 面 n 後に上記の NaAlo, 水溶液 0 ・ 37 を加えて pHlo とした。 ひき 

 
 

  

ダ l 
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っ づき、 この硫酸水溶液と NaAlo, 水溶液とを一定時間毎に 交互に加える (PH ス 

イング ) 操作を所定回数繰り 返した。 濾過したケーキを 洗浄して硫酸ナトリウ 

ム 分を除いた後に   ケーキを 1.6mm めに成形して 393K 、 6  h  の乾燥と 773K 、 3  h 

の 空気焼成を行ってノ ー アルミナを得た。 これを粗粉砕した 後に 1.5 ～ 2.omm の 

目 開きの舖で 整粧 してアルミナ 担体として用いた。 

(2) 均一多孔質触媒の 調製 

Zn(N03)0- 6H20  の 2.2lmo1/7 水溶液 500m  7  に、 上記の pH  スイング法にて 調製 

した アルミナ担体 2109 を含浸して、 減圧胆気後に 溶媒を除去した。 これを 423K 、 

3 h 乾燥後に、 673K 、 3 h の焼成を行って Zno/Al,0, 複合体を得た。 この複合体 

の Zno  の抱持量は 43mass% で、 Zno/Al,0,==30/70  の重量比であ る。 

つぎに Pt  の抱持量が Zno/Al,0, 複合体の 0 ・ 3wt%/0 になるよ う に、 塩化白金酸 

㎝， PtCl" 。 6FL 、 O)  の 4mmo け 7 水溶液に浸漬して 減圧 脱気 した。 室温で 15h  静電 

して、 複合体に塩化白金酸を 十分含浸させた 後に溶媒を除去した。 これを 423K 、 

3h 乾燥後、 空気雰囲気 下 、 673K 、 3h で焼成した。 この焼成体を H, 流通下で 673K 、 

3  h  還元して触媒前駆体 (Pt/Zno/Al,0,)  を得た。 

さらに、 この触媒前駆体を Sn 換算で 3.5mass% に 相当するビス アセ チルア セト 

ナ トスズ錯体 (Sn(acac)oCl,) の アセトン溶液に 浸漬して、 脱気 後に溶媒を除去 

した。 これを H, 流通下で 1OOK/h  で 873K  まで 昇温 後に 30 ㎡ n  保持する還元操作 

を行って、 脱水素触媒 (Sn-Pt/Zno/Al,03) を得た。 

触媒は pH スイング操作を 2 ～ 5 回実施した担体 4 種類と、 比較のために 市販 

の 細乳分布を制御していないブロードな 細 乳 分布を持っアルミナ 担体 ( 水澤化 

単襲アルミナ 担体 RN, l ㎜ め ) を同 貴使用して、 上記と全く同じ 手順で調製した 

触媒の 5 種類を調製した。 表 2-1 に 調製した 5 種類の sn-pt/zno/ 用 ， 0, 触媒の担 持 

前後の物理性状および 細乳分布評価指数を 示す。 触媒の重量は Zno の把持によって 、 

担体に比べて 重量が増加しているので、 抱持後の細乳容積と 表面積の値に 関しては 担 

体の単位重量当たりの 値に補正した 値も示した。 Zno が 200mv/g のアルミナ表面を 覆 う 

ために 必 、 要な理論把持量は 30mass% となる。 触媒調製に用いた 担体の表面積 (156 ～ 

225mv/g) に対して 43mass%0 把持量は理論 量の 1,3 ～ 1.8 倍に相当し、 理論量からは ア 

ルミナの表面を 十分に覆 尤 とができる把持重であ る。 

- 23 - 

 
 



2-5. 均一多孔質触媒の 物理性状 

(1) アルミナ担体と 調製後の触媒の 物理性状 

抱持前後の細乳分布の 比較を、 シャープな触媒 (No,2) について図 2-4 に示す。 

また、 ブロードな触媒 (No.5) については図 2-5 に示した。 ここで、 細孔容積は 

担体の単位重量当たりの 値に補正されている。 いずれの触媒とも 使用した担体 

の 細 乳 分布をほぼ反映していることが 確認、 される。 シャープな細 乳 分布の アル 

ミナ担体から 調製した触媒は、 ほとんどの細乳 が 平均細乳 径 0 10.4 nm 付近に 

集中しており、 細孔分布が非常にシャープであ る。 したがって、 多量の Zno を 

抱持する触媒系においても、 細孔分布がシャープなアルミナ 担体を用いること 

によって、 細孔分布をシャープに 維持した触媒の 調製が可能であ ることが確認、 

される。 また、 細孔分布がシャープな 触媒は担体と 比べて、 触媒化によって 細 

礼 容積が 12%  (0.08cm3/9) 減少している。 この細乳容積の 減少量は Zno  の密度 

(5.6g/Cm3)  から計算される 理論 値 とほぼ一致する。 したがって、 Zno  の抱持 が 

43mass% と 多量であ るにもかかわらず 良好に行われていると 考えられる。 一方、 

ブロードな触媒では 細孔容積の減少が 32%(0 ・ 19c ㎡ /9) と著しい。 これほ 、 様々 

の 大きさの細 乳が 混在するために 多量の硝酸亜鉛の 均一な含浸が 困難で、 焼成 

後に細孔の一部が 閉塞していることが 考えられる。 

表面積の変化を 表 2- Ⅰから比較すると、 シャープな触媒の 表面積は担 持 後も 

153mv/g-Al,0, の高い値を維持している。 一方、 ブロードな触媒の 表面積は 101 

m  2/  g  -Al,0, であ る。 

また、 平均細乳径の 変化をみると、 シャープな触媒では 把持によって 約 1.0nm 

大きくなっているが、 ブロードな触媒の 平均細 乳径 はほとんど変化しなかった。 

これは、 シャープな触媒では 細孔が均一なために 含浸や焼成による 粒子の変化 

が 平均細乳 経 に反映されるものと 考えられる。 細乳分布評価指数 P の 値は、 シ 

ャ一プな 触媒では 0.023 と 0 ・ 016 でほぼ同等の 値であ るが、 ブロードな触媒で 

は 0. 104 から 0 ・ 237 に 2 倍以上に増加している。 把持によって 細孔分布がさら 

に ブロード化していることから、 ブロードな細 乳 分布の担体では、 シャープな 

担体に比べて Zno の分散が均一でないことが 考えられる。 

以上から、 シャープな細 乳 分布の担体を 用いると、 その表面積を 被覆する理論 

担 侍童よりも過剰な zno を含浸した場合でも、 細孔分布がシャープに 維持され 
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た 高い表面積と 細孔容積を有する 触媒が調製できることが 確認されるとともに、 

シャープな触媒はブロードな 触媒に比べて zno の分散が よ り良好であ ると考え 

られる。 図 2-6 にシャープ な 触媒とブロードな 触媒の細乳分布の 比較を示した。 

(2) 平均細乳 径 が異なる均一多孔質触媒の 調製 

pH のスイング回数を 変えて細孔分布が 異なる平均細 乳経 に制御された 4 種 類の触媒の細 乳 分布を図 2-7 に示す。 細 乳 分布の形状は 非常にシャープであ り 

各々の異なる 平均細乳 径 付近にほとんどの 細 乳が 集中している。 これより、 ア   

ルミナ担体の 細 乳 分布とそのサイズを pH スイング法によって 制御することによ 

綱 

って、 担体の細乳分布の 形状に応じた 異なる平均細乳径を 有するシャープな 細 

孔 分布の触媒の 調製が可能であ ることが確認される。 

表 2-10 sampleNo.1 ～ 4 に示した物理性状より、 平均細乳径を 変化させた 場 

合 (N 。 ・ 1 ～ 4) でも、 高い表面積と 細孔容積は維持されている。 細 礼容積の触媒化 

によ る減少量はどの 触媒も 0.lm ガ g-Al,03 程度であ り、 前述の理論 値 にほぼ近い 

値で、 抱持された酸化亜鉛の 体積分に相当する 細孔容積が減少していることか 

ら 、 細孔の閉塞などはほとんと 起きておらず、 分散が良好であ るものと考え も 

れる。 また、 表面積の減少も 約 2 割程度で、 高 い 表面積 (150 ～ 225%, れ ) が 維 

持されている。 

細乳分布評価指数 P の値は、 平均細 乳径 が小さい 6.6nm の触媒では把持によっ 

て 増加しており、 平均糸田了し 径が最も大きい 16.gnm の触媒でほ減少してシャープ。 

になっている。 また、 10.4nm 、 Ⅱ・ gnm の中間の細乳径の 触媒では大きく 変化し 

ていない。 このことから、 アルミナ担体の 平均細乳 径 によって Zno の分散状態 

が 異なることが 考えられ、 細孔が大きい 方がより分散が 良好であ ることを示唆 

していると考えられる。 また、 シャープな触媒であ っても、 平均細乳棒 が 7m Ⅲ 

程度の触媒では 分散状態が十分でないために P の値が増加すると 考えられる。 

これらから、 平均細乳棒が 異なる触媒を 調製できるとともに、 IOnm 以上の大き 

な細 孔の触媒でほ 把持によって 細孔分布がブロード 化しないことが 確認、 される。 

2-6. 緒 言 

アルミナ担体表面の 酸化亜鉛の被覆を 検討した。 pH スイング法によって 平均細乳 径 

- 25 " 



が 異なり、 156 ～ 225 mv/g の表面積を有する 4 種類のアルミナ 担体を調製し、 アルミナの 

重量に対して 43wt%( 刈 ， 0,/Zn0=70/30) の多量の酸化亜鉛を 硝酸亜鉛水溶液の 含浸 

法 によって抱持した。 この抱持 量は 、 アルミナの各表面積を 被覆する理論 量の 1.3 ～ 1.8 

倍 に相当する量であ るが、 酸化亜鉛把持に 続いて、 白金及びスズを 把持した後もシャ 

一プな 細乳分布は維持されており、 細孔容積の減少量が 担持した酸化亜鉛の 理論 体 

積量にほぼ一致することが 確認された。 一方、 様々なサイズの 細乳 が 無秩序に存在す 

る 細孔分布がブロードなアルミナ 担体にて同様の 調製を試みたが、 細孔容積の減少量 

が 理論 量 よりも著しく 大きく、 細孔が閉塞していると 考えられた。 これらより、 細孔が均一 

に 制御されたアルミナ 担体でほ、 多量の酸化亜鉛抱持重にも 関わらず、 良好な含浸 担 

持 が可能であ り、 アルミナ担体表面を 酸化亜鉛で被覆した 均一多孔質触媒の 調製が 

可能であ ることが確認、 された。 
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図 2-2nH スイング法の 原理 
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3-1.  緒言 

細乳 径 が異なる均一多孔質触媒を 調製することができたので、 次にこれらの 触媒 

を 用いたイソブタンの 脱水素反応を 行い、 イソブタン転化率、 イソ ブ テン選択率 及 

び 劣化速度の性能を 比較した。 この際、 これらの触媒性能に 対して、 反応速度定数、 

脱水素反応の 選択性及び劣化定数を 定義して、 その定量化を 図った。 これらの性能 

によって、 均一多孔質触媒とブロードな 担体から調製した 触媒の性能比較を 行うと 

ともに、 均一多孔質触媒についてその 細 乳径が 触媒性能に与える 影響を検討した。 

3-2. 均一多孔質触媒とブロードな 触媒の脱水素性能の 比較 

(1) 脱水素反応試験 

反応試験 は 再圧固定末流通式反応試験装置を 用いて、 中心に熱電対用の 保護 管 ( 外 

径 3.5 mm0) を 有する石英ガラス 製の反応 管 ( 内径 18 mm め ) に触媒 5m1 を充填して行っ 

た 。 原料 は 希釈 剤 を用 い ずに、 予熱 層 にて反応温度に 加熱した下降流で 供給した。 また、 

反応温度は触媒 層 全体の温度が 所定の反応温度を 維持するように、 加熱部が 3 ブロックで 

構成されて、 各々が独立制御できる 電気炉を用いて 制御した。 原料にほ不純物として 

0 ・ 5m01% の㌃ブタンを 含む純度 99,5mol% のイソブタンを 用いた。 反応条件は、 833K 、 

GHSV  =  500h-l とした。 

担体および触媒の 表面積は BET 法で測定し、 細孔分布は水銀圧入 法 にて測定した。 

反応試験では、 反応生成ガスの 有機成分組成をガスクロマトバラフィ 一によって測定した。 

測定は、 AL2Co3/NaSC)4 プロットキで ピ ラリーカラム (0.32mm  x  50m  DF 二 5.0 「を用い、 373K  か 

ら 4K/min で 433K まで卑湿後、 10 分間保持する 条件で行った。 

(2) イソブタン転化率 

表 2-1 に 示した sample No,2 の細 乳 分布がシャープな 触媒と samp Ⅰ eNo.5 の プ ロ 

一ドな 触媒を用いたイソブタン 脱水素反応試験の 結果を図 3-1 に 示す。 シャープ 

な 細乳分布を持っ 均一多孔質触媒 (UnimodalPorousCatalyst) の初期転化率は 39% 

( 平衡到達率 70%  )  を示した。 ブロードな細 乳 分布の触媒 (N 。 n 叩 nimodal  Po ぞ ouS 

Catalyst) の転化率は、 10% 程度の低い値に 留まっている。 シャープな触媒の 表面 

積ほブロードな 触媒の約 1.5 倍であ るので、 転化率の大きな 差は単なる表面積の 差 

では説明できない。 
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(3) イソ ブ テン選択率   

選択率はブロードな 触媒が 75% 程度であ るのに対して、 細孔分布がシャープな 均 

一 多孔質触媒は 90% 程度の高い値を 示した。 いずれの触媒も 副生成物 は、 ①分解 

生成物のメタン、 プロピレンおよびプロパン、 ②異性化生成物の ブ テン類であ った。 

また、 ブテンの逐次脱水素生成物の ブタ ジェンは微量しか 検出されなかった。 また、 

オレフィンの 重合生成物と 考えられる成分が 痕跡程度検出された。 

(4) 安定， 性 

均一多孔質触媒の 初期転化率 39% は 7h 後に 33% まで低下した。 これは、 コーク 析 

出による劣化と 考えられる。 一方、 ブロードな触媒では、 反応開始 6h までにイソ 

ブタン転化率の 低下は観察されなかった。 しかし、 活性劣化が進行しないのでほ な 

く 活性が低いために 神 毒物質の生成 が 少なく、 短時間で劣化が 観察されないも 

のと考えられる。 

3-3. 平均細乳 径 が異なる均一多孔質触媒の 脱水素性能の 比較 

細 乳 分布がシャープな 均一多孔質触媒において、 異なった細孔径を 有する各触媒 

の 反応試験の結果を 図 3-2 に示す。 

(1) イソブタン転化率 

平均細乳 径 が小さい 6.6 nm の触媒の初期転化率 は 36% で、 l0 nm 以上の大きな 

細 孔を有する触媒の 初期転化事と 比べると 2 ～ 3% 低い値であ る。 したがって 、 騰 

nm 以上の大きな 細 孔を有する触媒の 方が好ましいと 考えられる。 

(2) イソ ブ テン選択率 

選択率は平均細 乳径 が大きな触媒ほど 高い。 初期選択率についてみると 平均細 乳 

径が 6.6 nm の触媒でほ 84% と低いが、 l0 nm 以上の触媒でほ、 90 % 以上と高い。 

  

(3) 安定， 性 

選択率が高い 触媒ほど高い 安定性を示す。 触媒の平均細 乳 径の増加とともに 転化 

率の安定性が 改善されている。 選択率が低 い 平均 細孔径が 6.6 nm の触媒の転化率 

ほ 、 反応開始 20h 後で半分以下に 低下する。 これに対して、 平均細 乳径 が最も大き 
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い 16.g nm の触媒でほ、 初期転化率 38% の反応開始 20h 後の低下率は 2 割程度に留 

まっている。     

3-4. 触媒性能の定量化 

(1) 反応速度定数 

接触時間を変化させて 脱水素反応の 速度式を求めた。 実験結果は通常の 速度 式 

(5) に補正 項 X/(Xe-X) を乗じた (6) 式を用いて、 図 3-3 に示したよ う に良好 

に 整理できた。 反応速度 式は 、 本来であ れ ば 活性点を形成している Pt 上 、 zno 上 

およびその間での 物質移動を含めた 素反応やコーク 生成反応等の 副反応を統括し 

た式 として表現すべきであ るが、 ここでは補正 項 X/(Xe-X) を用いて経験的な 反応 

速度 式 とした。 補正項は以下のような 考えに基づいて 採用した。 脱水素反応 は 平衡 

規制を受け、 脱水素とその 逆反応が同時に 起こっている。 ここで、 脱水素とその 逆 

反応のターンオーバー 数を等しいと 仮定すると、 平衡転化率 Xe では脱水素が 進行 

する活性点の 数が、 同時に進行する 逆 反応の活性点の 数に対して最大となった 状態 

と 考えられる。 これより、 補正項の分母 (Xe-X) は、 その転化率を 与えている状態で 

の 潜在的な脱水素活性のポテンシャルと 考えられ、 残存活性 点 に相当すると 考え も 

れる。 また、 分子の転化率 X は 脱水素によって 生成した水素量に 相当することから、 

補正 項 X/(Xe-X) は残存活性 点 当たりの気相水素濃度に 相当している。 

一
 
一
 

k= ㎞ 

k 櫨度 定数 (-) t : 接触時間 (h) Xe: 平衡転化率 (-) 
X: 転化率 (-) a : 原料濃度 (-) 

一方、 活性 点はブタ ジェン等の脱水素生成物の 被 善 によって減少するが、 これら 

の被 毒物の生成 は 気相水素濃度が 高いほど抑制されると 考えられる。 したがって 、 

補正 項 X/(Xe-X) は残存活性 点 あ たりの気相水素が 生成 被 毒物質を除去する 効果を 
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補正していると 考えられる。 
  

(2) 脱水素反応の 選択， h 生 

 
 

検出される生成物のうち、 脱水素反応による 生成物をイソ ブ テンおよび n- ブ テン 

類 と考えて脱水素反応の 選択性 sD を (7) 式のように定義した。 また、 c, と c, の 生成 

物 がほぼ同モル 量 検出され、 C, 生成物は痕跡であ ることから分解反応の 選択性 sC 

を (8) 式のように定義した。 

SD  二 
Mn 

X 100 (7) 
(MD@ +@ Me) 

  
C - 

MC 
X 100 (8) 

ここで、 

SD: 脱水素反応の 選択性 ( 拓 )  MD: イソ ブ テン、 n. ブ テン類 (mol) 
Sc : 分解反応の選択性 ( 拓 )  Me: メタン (mol) 

(3) 劣化速度定数 

触媒の劣化速度の 定量化として、 (7) 式から経験的に 劣化速度定数 a を求めた。 

Ⅰ (9) 
a  -- "- t 

3-5. 定量化された 触媒性能に よ る比較 

(1) 触媒 活 ， 陛 

細 乳 分布がシャープな 均一多孔質触媒と、 ブロードな触媒の 活性を初期速度定数 

k 。 で比較すると、 ブロードな触媒 (No,5) の k 。 =8  に対してシャープな 触媒 (No,2) で 

は k0=387 を示し、 40 倍以上高い活性であ ることがわかった。 

また、 均一多孔質触媒において、 平均細 乳径 とその触媒活性を 比較すると、 図 3 

-4 (a) に示されるよ う に、 細孔 径が 6.6 nm の触媒に比べて、 l0 nm 以上の触媒で 

ほ 初期速度定数が 1,4 倍に向上していることがわかる。 
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(2) 均一多孔質触媒とブロードな 触媒の選択性の 比較 

反応開始 0 ・・ 5h 後の選択性は、 細孔分布がシャープな 均一多孔質触媒 (No.2) が 

Sn  二 96.2% 、 Sr  Ⅰ 3.0w070 、 ブロードな触媒 (No.5) では Sn  =88.6@0 、 Sr 一二Ⅱ・ 4% であ る。 ブ 

ロードな触媒の 方が単位表面積当たりの Zno 把持量が多いにもかかわらず、 脱水素 

反応の選択性が 低い。 これは細孔が 不均一なために zno の分散が均一でなくアルミ 

ナの酸 点を覆いきれていない 等のためと考えられる。 一方、 均一多孔質触媒は zn0 

0 分散がより良好であ ることが均一な 活性点の形成に 寄与していると 考えられる。 

(3) 均一多孔質触媒における 平均細乳径の 脱水素選択性に 与える影響 細乳分布がシャープな 均一多孔質触媒の 平均細 乳径に 対する選択性は 図 3 は 

(b) に示すよ う に整理される。 細乳径の増大に 伴って脱水素選択性は 向上し、 分解 

反応の選択性は 減少する。 これは、 細孔 径 が大きい方が よ り均一に分散しやすいた 

めに脱水素反応の 選択性の向上に 寄与していると 考えられる。 また、 平均細 乳径が 

6.6nm と lonm 以上では選択性が 大きく異なり、 lonm 以上の触媒の Zno の分散が 良 

好で 高い選択性を 示すと考えられる。 このように、 均一な 細 孔を有するアルミナ 担 

体を用いると、 調製された触媒の 細乳棒 が 均一であ るとともに、 多量に Zno を含浸 

しても分散が 良好と考えられる 均一な多孔質の 触媒を調製することができる。 本報 

では pH スイング法によるアルミナ 担体を用いたが、 細孔のサイズが 均一で多 孔ャ 生 

の アルミナであ れば同様の効果が 得られると考えられる。 

(4) 均一多孔質触媒の 平均 細 孔雀 が 劣化速度に与える 影響 

図 3-4 (c) に示されるよさに、 平均細乳 径が 6.6nm の触媒の劣化速度定数は 0. Ⅱ 

であ るが、 平均細乳棒 が 10.4 nm の触媒でほ半分近くの 0 ・ 07 まで減少し、 さらに 

16.g nm の触媒では 0.04 の小さな 値 となっている。 触媒の劣化速度は、 平均 細孔 

径の増大とともに 劣化速度が小さくなることが 確認される。 細乳 径 が大きな触媒で 

は 、 細孔内での物質拡散の 抵抗が小さく、 コークの前駆体の 生成が抑制されること 

も 考えられる。 しかし、 イソブタンの 脱水素反応のような 小さな分子の 反応でほ 、 

そのような拡散の 効果が顕著であ ることは考えにくい。 したがって、 拡散の効果 よ 

りも、 多量の酸化亜鉛の 分散が良好なために 均一な活性点を 形成しやすいことが 寄 

与して劣化速度が 小さくなると 考えられる。 しかしながら、 平均細 乳 径を大きくす 

ると触媒の強度が 低下するので、 細孔径の大きさには 制限が存在する。 
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3-6 、 選択性と劣化速度の 相関   

  

図 3-5f こ 示す よう に、 劣化定数の選択性に 対する関係 は逆 相関となる。 脱水素 

反応の選択性の 向上に伴って、 劣化定数はほぼ 直線的に減少している。 このことは、 

安定性の高い 触媒を得るには、 脱水素反応の 選択性が高く、 分解反応の選択性が 低 

レ 刈 生媒を得ることが 重要であ ることを示している。 劣化の主要因はコークの 析出と 

考えられることから、 脱水素反応の 選択性が高く、 分解反応の選択性が 低い触媒の 

方が、 コーク前駆体の 吸着 被 毒を受けにくく、 劣化速度定数が 小さくなると 考え も 

れる。 

3-7.  緒 言 

平均細乳 径 が異なる細孔分布が 均一な多孔質触媒、 及び細乳分布がブロードな 

アルミナ担体から 調製した触媒のイソブタン 脱水素触媒の 性能を標準試験条件 

(833k(560 で八 常座、 GHSV 二 500h-l)  で比較した。 この際、 反応速度式及び 脱水素 

反応の選択性を 定義して定量的な 比較を行った。 細 乳 分布がシャープな 触媒は プ ロ 

一ドな 触媒に比べて 活性、 選択性ともに 高い性能を示した。 シャープな細乳分布の 

触媒では、 Zno の分散が良好で 均一な活性点を 形成しやすいためと 考えられた。 

触媒の重量組成があ らかじめ最適化された 標準組成 (Sn(3.5wt%)-Pt(0.3wt%)/Zno 

(30wt%/o)/Al 、 0,(70wt%/o))  で同一にもかかわらず、 触媒性能は細孔 径に 依存し、 平均 

細乳 径は 、 活性、 選択性および 劣化速度に大きく 影響した。 6,6 nm の触媒に比べ 

て 、 l0 nm 以上の触媒は 1.4 倍高い活性を 示した。 選択性 は 平均細 乳径 が大きいほ 

ど 高く、 l0 nm 以上の触媒は 90% 以上の高い値を 示した。 これらは、 平均細 乳径に 

よって zno の分散状態が 異なり、 大きな 細 孔を有する触媒の 方が、 抱持成分の分散 

が 良好なために 高 い 活性と選択性を 示すと考えられた。 また、 同一の組成の 細乳 分 

布が ブロードな触媒の 初期速度定数が k0=8 であ るのに対して、 シャープな細乳 分 

布を有する触媒の 初期速度定数は k 。 =387 であ り、 40 倍以上高 い 活性を有するごと 

がわかった。 500 で以上の高い 反応温度において、 lonm 以上の細乳 径 でほ、 反応 原 

料や生成物の 拡散の影響は 無視できると 考えられることから、 細孔のサイズが 均一 

なことが多量の 酸化亜鉛の含浸把持、 白金及びスズの 含浸把持の際の 分散性が良好 

で 均一な活性点を 形成しやすいためと 考えられた。 劣化速度ほ 6.6 nm の触媒に 比 

べて 16.gnm の触媒がけ 3 程度の小さな 速度を示すとともに、 脱水素反応の 選択性 

と 劣化速度の関係にほ 逆 相関が得られた。 これより、 劣化速度の小さい 触媒を得る 
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には、 脱水素反応の 選択性が高く、 分解反応の選択性が 低い触媒を得ることが 重要 

であ ることが示された。 また、 これらの結果から 触媒における 担体の物理性状によ 

って触媒の性能が 大きく影響されることが 明らかとなり、 担体の物理性状が 触媒性 

能の重要な因子であ ることを確認した。 
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4-1.  緒 言 

脱水素反応はオレフィン 製造として大規模に 行われており、 工業的に重要な 触媒 

反応であ る。 しかしながら、 反応に 500 ～ 600 での高温が必要なためコークの 生成 

が 著しい。 したがって優れた 脱水素触媒としては 高い活性に加えて、 高温において 

も 選択性が高く、 コーク生成が 抑制されていることが 要求される。 イソブタンの 腕 

水素は種々の 触媒系で検討されているが、 特に sn 一 pt/zno 系触媒については、 活 性種 とその調製方法および 反応方法について 多くの成果が 報告されている ま 

た 、 三浦らは Pt/ZnAl,04 触媒に Sh  を添加した効果を 報告している。 ) 。 S ㌃ Pt/Zn0 

系 触媒の優れた 触媒作用を十分に 発揮させるためには、 アルミナ等の 担体を利用し 

て 表面積を大きくすることが 有用と考えられるが、 これまでに Sn-Pt/Zno 系触媒に 

担体を適用した 研究は少ない 1) 。 前章までに、 sn-pt/zno 系の優れた触媒性能に 着 

目して、 細孔分布が制御されたアルミナ 担体の適用を 図り、 活性、 選択性、 活性 劣 

化 速度に優れた 脱水素触媒の 調製が可能であ ること、 および触媒の 細乳分布がこれ 

らの触媒性能に 与える影響について 述べた。 本章では、 Sn-Pt/Zno-Al,0, 系 触媒に 

細乳分布が同一のアルミナ 担体を適用した 均一多孔質触媒を 用いて、 従来より触媒 

0 表面積を大きくした 状態で、 各触媒成分の 添加効果を活性、 選択性、 劣化速度の 

観点からその 影響について 検討した。 

4-2.  実 験 

(1) 触媒調製 

第 2 章及び双章に 準じて、 pH スイング法にて 細孔分布がシャープに 制御された 

均一多孔質， y- アルミナ担体 ( 表面積 197mv/g 、 細孔容積 0 ・ 65 皿 /9 、 平均細乳 径 

9.3n め を調製して用いた。 触媒は、 アルミナ担体に 43mass% め Zno を把持した 

Zno/AL2CL3 二 30/70  の重量比の複合体に 0 ， 3mass% め Pt  と 3.5mass% め Sn  を添加する 

前報と同様の 組成を標準触媒組成として、 次のように調製した。 

Zn(N03), 。 6H,0  の 2.2lnlol/J 水溶液 500m  7  にアルミナ担体 2109  を含浸して、 

減圧胆気後に 溶媒を除去した。 これを 423K 、 3 h 乾燥後に、 673K 、 3 h の焼成を行 

って、 Zno/Al,0 ， 二 30/70  の重量比の複合体を 得た。 

つぎに Pt  の添加量が Zno/Al,0, 複合体の 0.3mass% になるよ う に、 塩化白金酸 

(H,PtCL6-6Hoo) の 4mm 。 けノ 水溶液に浸漬して 減圧 脱気 した。 室温で 15h 静冒 して、 
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複合体に塩化白金酸を 十分含浸させた 後に溶媒を除去した。 これを 423K 、 3h 乾燥 

後、 空気雰囲気 下 、 673K 、 3h で焼成した。 この焼成体を H, 流通下で 673K 、 3h 還 

元 して P,t/Zno-Al20 ，を得た。 

さらに、 この Pt/Zno/Al,0 ，に Sn  換算で 3.5mass% 。 に相当するビス アセ チルア セト 

ナ トスズ錯体 (Sn(acac),C Ⅰ ， ) の アセトン溶液に 浸漬して、 脱気 後に溶媒を除去し 

た 。 これを H2 流通下で 1OOK/h で 873K まで 昇温 後に 30min 保持する還元操作にて 

脱水素触媒 (Sn-Pt/Zno/Al,0, 、 表面積 153mv/g-  目， 0, 、 細孔容積 0 ・ 57ml/9 、 平均 細 

孔径 10.4nm)  を得た。 

各成分の添加が 脱水素性能に 与える影響の 検討には、 この標準組成触媒の 調製 過 

程で得られる AL2O,  担体 ( ブランクテスト 八 Zno/AlA03 、 P,t/Zno-Al20, 、 

Sn-P け Zno-AL,o, 、 および上記の 調製法に準じて 蛆 ， 0 ，の上に直接 Pt  を添加した 

Pt/AlA03 を調製して用いた。 

(2) 反応試験 

反応試験 は 、 第 3 章と同様に常 圧 固定 床 流通式反応装置に 触媒 5ml を充填して 希 

釈剤 を用 い ずに反応温度 833K 、 GHSV500h- 、 0  条件で行った。 また、 通常入手できる 

イソブタンガスは 不純物として 0,5mol% の n- ブタンを含んでいる。 反応試験にほ 、 

高千穂化学 製の イソブタンガスを 使用した。 0 ・ 5mol% め n- ブタンを含んでおり、 イ 

ソ ブタン純度ほ 99.5mol% であ る。 

仁 3, Zno の添加効果 

図 4-1 に、 アルミナ担体に 各成分を順次抱持した 触媒とアルミナ 担体に直接 Pt 

を 把持した Pt/Al,0, の反応試験結果、 およびアルミナ 担体のみで行ったブランク テ 

ストの結果を 示す。 

アルミナ担体は 脱水素 能 をほとんど有さない。 反応開始 0 ・ 5h 後のイソブタン 転 

化 率は 4% 、 イソ ブ テン選択率は 39% であ る。 Zno を把持した Zno/Al20, の活性は 

非常に高くイソブタンの 転化率は 53% であ り、 その初期速度定数は k0=308 であ る。 

したがって、 Zno 自体に相当な 脱水素活性があ ることがわかる。 Zno を把持しない 

Pt/Al,0, の活性は、 転化率が 28% であ り、 その初期速度定数は 非常に小さく k 。 =8 で 

あ る。 したがって、 Zno/AlA03 の活性は Pt 在 I20 ，に比べて約 40 倍高いことが 判明し 
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た   

Zno/ 蛆 ， 0, の選択率は図 4-2 に示すよ う に、 初期の 60% から経時的に 上昇して反応 

3 時間後に 80%/0 程度になる。 これは、 分解反応の活性点が、 脱水素活性点と 比較し 

て 選択的にコーク 前駆体やコーク 析出の被毒を 受けて減少するために 選択性が上 

弄 すると考えられる。 しかし、 図 4-3 に示すよ う に Zno/ Ⅲ， 0, の活性劣化は 顕著で 

あ り、 反応開始から 3 時間で転化率 は 半分以下に低下する。 また、 Pt/Al,0, 触媒の 

活性劣化も激しく、 反応開始から 4 ～ 5 時間で転化率は 10% 程度にまで低下する。 

このとき、 (5) 式にもとづいた 近似的な劣化速度定数 a を反応開始 2.5 時間までの 

間で求めると、 Zno/AL2o, が 0.72 、 Pt/AlA03 が 0 ・ 79  と双方とも非常に 大きな値であ 

る 。 

ここで、 Zno/Al,0, は 43mass% め Zno  に相当する多量の Zn  が含浸されていること 

から、 アルミナ担体の 表面は大部分が Zno/A Ⅰ， 0 、 の複合酸化物を 形成していると 考 

えられるが、 アルミナ担体の 39% の選択率に対して、 Zno/AI,0, の選択率は 21% 。 しか 

向上していない。 また、 イソブタン転化事と 分解生成物の 選択率の積から 分解生成 

物の収率を比較すると、 アルミナ担体の 2.4%/0 に対して Zno/Al203 では 2W% にもなり、 

分解生成物の 生成量が格段に 多いことがわかる。 これらより、 zno/ Ⅲ， 0 ， 0 分解 活 

性は 、 アルミナの 酸 点がそのまま 作用しているのではなく、 Zno/AL203 上の異なる 

分解活性 点 によると考えられ、 Zn の含浸によって 分解活性を抑制することほでき 

ないことがわかる。 

以上より、 Zno は 高い脱水素活性を 持つが、 同時に高い分解活性も 有しており 劣 

化が著しいことがわかる。 

仁 4. pt の添加効果 

図 4-1  において、 Zno/Al203 に Pt  を添加したとき、 反応開始 0 ・ 5h  後の転化率は 2% 

向上する。 このとき、 Zno/Al,0, の初期速度定数 k0=308  に対して、 Pt/Zno-Al,0, の 

初期速度定数は 18 増加して k0 二 326 となる。 したがって、 Pt の添加によって 活性が 

向上していることがわかる。 ここで、 Pt/Al203 の初期速度定数が k0 二 8 であ ることか 

ら Zno/ 皿 ， C>3 へ Pt を添加したときの 速度定数の増分ほ Pt/Al,03 の速度定数より 太 

きい。 この速度定数の 差は、 反応開始 2 ～ 3 時間後ではさらに 大きく観察され、 

Pt/AI,0, の速度定数が k=3  以下であ るのに対して、 Zno/ Ⅲ， 0, と Pt/Zno-Al203 の速度 

- 51 - 



  

定数の差は、 2 時間後で 80 、 3 時間後では 36 の差が観察される。 したがって、 Pt 

の 添加効果 は、 単に Pt 単独の活性が 加わるのみでなく、 Zno/Al,0, の活性を促進す 

る 効果があ ることがわかる。 この効果は、 Pt が Zno/AlA03 上で脱水素により 生成し 
  
  

た 水素を水素分子に 結合させて、 系 外への排出を 促進する 逆 スピルオーバー 効果と   

推定される。 

図 4-2 の選択率の挙動はほぼ 同じであ るので、 pt の添加によって 分解活性は抑制 

されないことがわかる。 しかし、 活性向上の効果によって、 劣化 は 緩和され、 劣化 

速度定数 a は 0 ・ 45 となり、 Pt 無添加の場合に 比べて 3 割以上小さくなる。 これは、 

Pt  の存在によって Zno/Al,0, の脱水素活性が 促進され、 Zno ね 1,0, 上に生成する 水素 

の 移動量の増加によって、 Zno/AL,03 上 および Pt 上の活性な水素の 活量が増加して 

コーク生成が 抑制されるためと 推定される。 

以上より、 Zno/Al 、 0, への Pt  の添加は、 選択率を変えずに 活性を向上させ、 劣化 

を 抑制する効果があ ることがわかる。 

虻 5, sn の添加効果 

Pt  に加えて Sn  を添加した Sn ヰ t/Zn0 円 1203 のイソ ブ テン生成速度は Pt/Zn0 円 1203 

に 比べて向上する。 初期速度定数 k 。 で比較すると、 Pt/Zno-Al,0, は k 。 ， 326  であ る 

が 、 Sn の添加によって k0=387 となる。 これは、 Sn の添加によってイソブタン 転化 

率は 低下するものの、 選択率が 90% 以上に向上することが 寄与して イ ソ ブ テンの 

生成速度が増大するためであ る。 また、 選択率の向上にともなって 活性劣化が大幅 

に 改善され、 反応開始 20 時間後でも 高 ぃ転化率が維持される。 劣化速度定数 は 

0 ， 076  となり、 Pt/Zno-A ョ @20 ， と 比べて 約け 6  の小さな 値 となる。 これらより、 Sn  の 

添加 は 、 活性と選択性を 向上させ、 その劣化速度を 抑制する顕著な 効果があ ること 

が 定量的に把握された。 

Sn 添加のこれらの 効果は 、 肘と Sn によるバイメタルの 形成と Zno/Al,03 の分解 

活性 点の sn による被覆によって 分解活性が抑制されるためと 考えられる。 これら 

の 効果は三浦らが P け ZnAl,0 。 触媒への Sn 添加から報告している 効果。 ) と 同様と考 

えられる。 
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4-6.  緒 言 

Pt-Sn/Zno-AlCL, 系 脱水素触媒の 各成分役割を 明らかにすることを 目的として、 ア 

ルミナ担体のみによる 反応試験及びこれに 各成分を順に 加えた場合の 活性、 選択性 

及び寿命の触媒性能を 標準組成触媒 (Sn(3.5wt% 卜 P Ⅱ 0 ・ 3wt% ソ Zn0(30wt%) 

41,0,(70wt%)) について測定した。 Zno  を把持した Zno/Al,0, の活性 は 非常に高 く 

その初期速度定数は k 。 =308 で、 Zno 自体に相当な 脱水素活性があ ることがわかる。 

Zno を把持しない Pt/Al,0, の活性は、 非常に小さく ko==8 であ ことから、 Zno/ 皿 ， 0, 

の 活性は Pt/AL203 に比べて約 40 倍高いことが 判明した。 しかしながら、 Zno は同 

時に高い分解活性も 有しており劣化が 著しいことから、 アルミナの表面を Zno で 被 

覆するだけでは、 分解反応を抑制できないことがわかった。 

Pt/Zno-Al,0, 触媒における Pt  の添加効果は 、 単に Zno/Al,0, の活性に Pt  単独の 

活性が加わるのみでなく、 Pt の抱持によって Zno/Al,0, の活性が促進される 効果が 

認、 められた。 この効果は、 Pt が Zno-Al,0, 上で脱水素により 生成した水素を 水素 分 

子に結合させて、 系 外への排出を 促進する 逆 スピルオーバー 効果と推定される。 

Pt に加えて Sn を添加した Sn-P け Zno 叫 L,O, 触媒のイソ ブ テン生成速度は 

Pt/Zno-Al203 に とヒ べて向上する。 これは、 Sn  の添加によってイソブタン 転化率は低 

下するものの、 選択率が 90% 以上に大きく 向上することが 寄与してイソ ブ テンの 

生成速度が増大するためであ る。 また、 選択率の向上にともなって 活性劣化が大幅 

に 改善され、 sn の添加は、 活性と選択性を 向上させ、 その劣化速度を 抑制する 顕 

著 な効果があ ることが定量的に 把握された。 
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図 4-2 P ヒ Sn/Zno/ 刈 203 系脱水素触媒の 各成分の添加が 
イソブタン選択率に 与える影響 
反応条件 :833K 、 再圧、 GHSV500h-l 
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第 5 章 水素触媒の各成分量の 最適化 
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5-1,  緒 言 

Pt-Sn/Zno-Al 刃 ， 系 脱水素触媒の 最適化を目的として、 標準組成 (P Ⅱ 0.3%)- 

Sn(3.5% ソ Zn0(30% 卜 Al,0,(70%)) から特定の成分の 担侍童のみの 量を変えて (Zn0;10 

～ 40mass% 、 Pt;0 ・ 15 ～ 0 ・ 45mass% 、 Sn;l.5 ～ 7mass%) 、 前章の触媒調製及び 反応試験 

と 同様の試験を 行い、 各成分の担 持 量が触媒性能に 与える影響を、 初期速度定数 

k 。 、 脱水素反応の 選択性 s 。 、 劣化速度定数 a を用いて検討した。 

5-2.  Zno/AlA03 担体の Zno  含有量の最適化 

図 5 Ⅱから図 5.3  に Sn-Pt/Zno-Al,0, 触媒の Zno-Al,0 、 中の Zno  含有量が触媒性能 

に 与える影響を 示す。 図 5-1 において、 Zn を含浸しない Sn-Pt/Al,0, の初期速度 定 

数は k0=82  であ り、 Pt/Al,0,  (k0=8) と比べて速度定数は 大きく改善される。 Zno  の 

抱持量の増加とともに 速度定数は増加して、 Zno  の含有量が 30mass% で k0=387  の 活 

性を示すが、 30mass% を 超えると急激に 低下する。 この活性の低下は 触媒の表面積 

の 減少によると 考えられる。 30mass% め 触媒の表面積ほ 153mv/g-AlA03  であ り 

30mass% 以下の触媒の 表面積ほほぼ 変化しないが、 30mass% 以上の含有量では 表面積 

が 減少しており、 35mass% の 触媒の表面積は 136mv/g-Alo00 、 40mass% め 触媒では 97 

m2/g-Al,0, に減少していた。 活性の低下はほぼこの 表面積の減少に 対応している。 

図 5-2 に示したよさに、 脱水素反応の 選択性 Sn も 30mass% まで向上するがそれ 以上 

は 向上しない。 また、 図 5-3 の劣化速度定数 a も同様の挙動を 示す。 これら よ り 

Zno の含有量が 30mass% までの含浸は 活性、 選択性および 劣化定数を改善するが、 

30mass% 以上では活性が 低下するため、 30mass% 付近が最適であ ると考えられる。 

5-3. Pt 把持量の最適化 

図か 4 ～ 6  に Sn-Pt/Zno-Al,0, 触媒の Pt  添加量が触媒性能に 与える影響を 示す。 

また、 Pt  を添加しない Sn/Zno-AL2o, と Zno-Alo0 ， 0  比較のために Zno-AlA03 のプロ 

ット も示した。 Sn-Pt/Zno- 目， 03 の初期速度定数 k 。 は、 Pt  の添加量が 0 ・ 3mass% まで 

ほ 大きく影響を 受ける。 しかし 0.45mass% に 増加させても、 活性は向上しない。 

Pt  添加量が 0 ・ 15mass% め 活性は 0 ・ 3mass% のときの 1/3  以下に低下する。 さらに 

Pt の添加量を下げると 活性 は さらに減少して Pt を添加しない Sn/Zno/Al,0, の初期 

速度定数は k 戸 21 であ る。 この活性は、 Sn を添加していない Zno/Al,0, 触媒の活， 性 
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k 。 =308 と比べて 1 ハ 0 以下の低い活性であ る。 Pt 添加 量 に対して Sn の添加量が過 

剰 になると、 Sn  の Zno/Al203 上に析出する 量が増える。 この Sn  のため Zno-AlA0 ， 本 

来の脱水素活性もが 低下すると考えられる。 zn と sn の添加比は zn/sn 司 3 であ る 

ので、 少量の Sn の析出にもかかわらず、 Zno- 皿， 03 本来の活性が 大きく失われてい 

る 。 この Sn の作用は、 Zno 一皿、 0 ，上の特定の 活性点の選択的被 毒と 考えられる。 こ 

のような活性点としては、 Pt の添加効果の 結果と合わせると、 Zno- 皿， 0, の水素を 

水素分子に結合させて 反応を進行させる 機能をもっサイトが 考えられる。 

図 5-5 の脱水素反応の 選択性に対する Pt の添加量の影響をみると、 選択性 s" は 

ほとんど影響を 受けない。 また、 図 5-6 の劣化速度定数に 与える影響では、 劣化 速 

度は 0.3mass% まではほとんど 影響を受けないが、 0 ・ 45mass% ではむしろ大きくなっ 

ていることから、 Pt 添加量が一定量以上になると Pt 粒子のシンタリンバが 促進さ 

れることが考えられる。 

5-4. sn 把 持量の最適化 

図 5.7 ～ 9 に Sn 添加量が触媒性能に 与える影響を 示す。 図 5-7 において初期速度 

定数は Sn  添加量が 3.5mass%/0 までは増加とともに 大きくなる。 しかし、 3.5mass% 以 

上になると活性は 急激に低下して 7mass% では k Ⅰ 14 となる。 これは、 Sn 添加量が 

Pt に対して大過 乗 Ⅱとなり Pt の添加効果が 消失するとともに、 Zno-Al,0, の活性が 

Sn の選択的阻害を 受けるために 活性が大きく 失われると考えられる。 

図 5-8 に示した選択性も 3.5mass% までは向上するが、 それ以上の領域ではほとん 

ど 変化しない。 また、 図 5-9 に示した劣化速度定数 a も 3.5mass% まで顕著に改善 

されるが、 それ以上ではほとんど 変化しない。 これらから、 3.5mass% 相当の sn 添 

加 量が 0 ・ 3mass% の Pt  のバイメタル 化と Zno-Al20 ，上の分解活性点の 被覆に必要十 

分 になっていると 考えられる。 

5-5. 選択性と劣化速度の 相関 

図 5-10  に示すよ う に Sn-Pt/Zno-AlA0 ，触媒の各成分の 添加量を変えたときの、 脱 

水素反応選択性 S" と 劣化速度定数 a の間には逆の 相関が得られた。 このとき、 Zno 

の 添加量を変えても Sn の添加量を変えても 相関はほぼ同一であ るとともに、 Pt の 

添加量を変えたときもほぼこの 直線上にあ ることから、 各成分の存在地 に 関係なく 
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選択性と劣化速度に 一定の相関があ ることを示している。 このことは、 脱水素反応 

の 劣化の主要因と 考えられるコーク 析出が、 脱水素反応選択性によって 一次的に整 

理 できることを 示唆していると 考えられる。 また、 この相関から 選択性が高 い 触媒 

は 劣化速度が小さく、 寿命の長 い 触媒を得るには 高 い 選択性が必要であ ることがわ 

かる。 

第 3 章において、 触媒の平均 細孔 径を変化させた 場合の脱水素反応選択性と 劣化 

速度の相関について 逆 相関が得られることを 示した。 平均細乳径を 変化させた場合 

は 抱持成分の分散状態によって、 副 反応の進行が 変化して脱水素反応の 選択性が変 

化し、 これによって、 劣化速度が変化するものと 考えられた。 本章でほ各成分の 担 

持 量を変化させた 場合の同様の 相関を検討したが、 やはり良好な 逆 相関が得られる 

ことがわかった。 これらより、 脱水素触媒の 劣化速度ほ脱水素反応の 選択性が高 く 

副 反応の選択性が 低いほど小さく、 長寿命であ ることがわかった。 

5-6. 緒 言 

Pt-Sn/Zno-Al,0, 系 脱水素触媒の 標準組成 (Pt(0.3%)-Sn(3.5%)/Zno(30%)-Al,0, 

(70%)) から、 特定の成分の 担侍童のみの 量を変えて、 各成分の担 持 量が触媒性能 

に 与える影響を 検討した。 zno の把持量は 30mass% まで、 活性及び選択性が 向上す 

る 。 また劣化速度は Zno の抱持量が 30mass% 以上においても 小さくなる。 しかしな 

がら、 30mass% 以上多く把持すると 活性は低下し、 表面積の減少と 考えられた。 ま 

た 目、           の脱水素反応選択性はほぼ 変化せず、 頭打ちであ った。 これより、 

Zno/Al,0, 複合担体における 最適な Zno  の抱持量は 30mass% と 考えられた。 

乙 添加量がゼロであ る Sn(3.5% ソ Zno(30%/0)-Al,0,(70%) の活性は、 Sn  を把持して 

いない Zno(30%/o)-Al,03(70%) に比べて著しく 活性が低い。 Pt  を添加してその 抱持重 

を 増やすとともに 触媒性能は向上した。 sn に対して Pt 量が少ないと 過剰な sn が 、 

Zno/AL,o, 上に析出して、 Zno/AL,o, 本来の活性が 大きく失われると 考えられる。 こ 

の sn の作用は、 Zno/Al 、 0, 上の特定の活性点の 選択的被 毒と 考えられ、 よ う な 

活性点としてほ、 Pt の添加効果の 結果と合わせると、 Zno/Al,0, の水素を水素分子 

に 結合させて反応を 進行させる機能をもっサイトが 考えられる。 pt の最適な把持 

量は、 活性及 び 選択性が高く、 劣化速度が最も 小さい 0.3% とした。 

Sn 添加量は、 3.5mass% まではその増加とともに 活性、 選択性ともに 大きくなる。 
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しかし、 3.5mass% 以上になると 活性は急激に 低下する。 これは、 Sn 添加量が Pt に 

対して大過剰となり Pt の添加効果が 消失するとともに、 Zno/AL,o, の活性が Sn の 

選択的阻害を 受けるために 活性が大きく 失われると考えられる。 劣化定数も 

3.5mass% までは大きく 改善され、 それ以上では 変化も少ない。 これら よ り sn の 最 

適な 把持量は 3,5mass% であ り、 0 ・ 3mass% の Pt  のバイメタル 化と Zno/ 目 ， 0, 上の分 

解 活性点の被覆に 必要十分になっていると 考えられる。 これらより、 Pt.Sn/Zno. 

Al208 系脱水素触媒の 最適な組成 は 、 標準組成とした Sn(3.5% 卜 P Ⅱ 0 ・ 3%) 

/Znoo30%)-Al203(70%0) であ ることがわかった。 

本章では各成分の 担 持 量を変化させた 場合の脱水素反応選択性と 劣化速度の相 

関を検討し、 第 3 章において、 触媒の平均細 乳 径を変化させた 場合の脱水素反応 選 

沢住 と 劣化速度の相関と 同様の逆相関が 得られることがわかった。 これらより、 脱 

水素触媒の劣化速度は 脱水素反応の 選択性が高く、 副 反応の選択性が 低いほど小さ 

く 長寿命であ り、 触媒開発の目安として 脱水素反応選択性及び 分解反応や異性化反 

応などの 副 反応の選択，性が 利用できることを 示唆するものと 考えられる。 
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6-1.  緒 言 

イソブタン脱水素反応の 本触媒系による 反応経路を明らかにする と を 目 的 ｜ 

標準組成触媒を 用いて接触時間を 変化させたときの 各生成物の挙動から 副 反応と 

その反応経路を 検討した。 また、 各成分の役割を 踏まえて、 本 触媒の推定モデルを 

検討した。 

6-2. イソブタン脱水素反応の 反応経路 

図 6-1 ～ 3 に、 標準組成触媒を 用いて接触時間を 変化させたときのイソ ブ テン と 

創生成物として 検出される、 メ タ ン プロパン、 プロピレン、 n 一 ブテン数の生成 

挙動を示す。 また、 Sn-P,t/Zno-AlA0 ，触媒の前生成物中にはエタンおよびエチレン 

の c2 化合物 は 、 反応の初期に 痕跡程度が検出されるのみであ る。 図 6-1 において、 

イソ ブ テン は 接触時間 0 ・ 0Olh ですでに 30mol% 以上生成するが 0 ・ 0Olh 以上での 増 

加 量は少なく、 生成物阻害によると 考えられる頭打ちの 挙動を示す。 図 6-2 に示し 

たように、 プロパンとプロピレンの 生成量の和がメタンの 生成童とほぼ 等しいこと 

から、 これらの c, および c, 生成物は c 。 化合物の分解で 生成すると考えられる。 ま 

た 、 接触時間の増加にともなってプロパンの 比率が増加してプロピレンの 比率が低 

下することから、 プロパンはプロピレンを 中間体とする 水素化反応で 生成すると 考 

えられる。 実際の反応ガス 中には接触時間 0 ・ 0Olh のとき 24% 、 0 ・ 005h のときには 

28% の水素が存在している。 833K で水素 28% 、 C,5% 、 他の成分を不活性の 窒素 67% 

として、 C3 の脱水素。 水素化平衡を 計算すると、 プロパン 3.4% 、 プロピレン 1,7% 、 

水素 25.5% 、 窒素 69.3% の平衡組成となり、 プロパンの方がプロピレンより 多く 存 

在し、 水素化側に平衡が 偏っていることがわかる。 図 6-2 で接触時間が 0 ・ 003h 以 

下で短いときにプロピレンがプロパンより 多く検出されることから、 プロピレンが 

先に生成して 水素化していると 考えられる。 

一方、 n 一 ブテン類 (1- ブ テン、 Cls-2- ブ テン、 trans-2- ブ テン ) は、 原料不純 

物 として含まれる n- ブタンの脱水素とイソ ブ テンの骨格異性化後の 分子内 典 ， h 生化 

02 つのルートで 生成すると考えられる。 ここで、 n 一 ブテンは B 位の炭素 一 炭素 

結合をもっので、 ぽ - 切断による分解も 考えられる。 しかし、 図 6-3 において接触 

時間の増大に 対して n- ブ テン類の比率 は 単調に増加しており、 中間体としての 挙 

動は見られない。 また、 イソブタンよりも、 イソ ブ テンの方が分解し 易い 1) ことか 
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ソ ら イ ブ テンが骨格異性化する 際に、 メタンとプロピレンを 生成する分解反応が 

併発していると 考えられる。 以上より、 総括的にほ図 6-4 に示す反応経路で 反応が 

進行すると考えられる。 イソ ブ テンの分解と 骨格異性化の 2 つの 副 反応を比較する 

と 、 原料不純物の n- ブタンの脱水素生成物を 含む n- ブ テン類に比べて、 分解反応 

生成物の比率が 3 倍以上高いことから、 副 反応としてほ 分解反応が支配的であ る。 

6-3.  Sn.Pt/Zno,Ab203 系脱水素触媒の 推定モデル 

図 6-5 に Sn-Pt/Zno.A1203 系脱水素触媒の 推定 モヂル を示した。 本 触媒の形態は 

次のように推定される。 適用したアルミナ 担体は細孔分布がシャープに 制御されて 

いるため、 これを用いた Sn-P け Zno-Al,0, 触媒もシャープな 細乳分布を有する。 標 

準 組成触媒の Zn 含浸量は Zno としてアルミナの 表面積を一層で 被覆するのに 必要 

な 量の 1.3 倍量に相当し、 アルミナの表面に Zn  が均一に分散して Zno-Al,0, の複合 

酸化物を形成していると 考えられる。 また、 Zno-AlA03 はアルミナ担体よりも 高い 

分解活性をもっことからアルミナの 酸 点とほ異なる 分解活性点を 有すると考える 

れる。 Zno-Al,03 の表面上には、 還元された Pt 粒子が分散しており、 その上に担 持 

される Sn  は Pt  とバイメタルを 形成するとともに、 残りの Sn  は Zno-Alo00 の分解 活 

性 点を被覆して Zno-Al,0, の分解活性をも 抑制していると 考えられる。 

イソブタンの 脱水素反応は zno-Al,0, の複合酸化物表面と 白金とスズのバイメタ 

ル粒子上の両方で 進行し、 Zno-Al,0, の複合酸化物表面の 脱水素反応は、 生成した 

水素がバイメタル 粒子を通じて 来 外に排出される 逆 スピルオーバー 効果によって 

反応が促進されていると 推定される。 

6-4.  緒 言 

本 触媒系に よ るイソブタンの 脱水素反応と 副反応の反応経路を 明らかにするこ 

とを目的として、 前記の各成分の 役割と、 標準組成触媒を 用いて接触時間を 変化さ 

せたときの生成物挙動を 測定した結果から 検討するとともに、 本 触媒系の反応 モヂ 

ルを推定した。 Cl 生成物であ るメタンの生成童 と C, 生成物であ るプロパンとプロ 

ピ ンン の生成量の和がほぼ 等しいこと、 及び反応条件における 平衡計算結果におい 

て C3 生成物の平衡は 水素化側に偏っていることなどから、 イソブタンはイソ ブテ 

ンに 脱水素された 後に、 イソ ブ テンの一部が 骨格異性化を 起こして n- ブ テンに 転 

 
 

  

-74 ， 



化するとともに、 分解してメタンとプロピレンが 生成し、 平衡が水素化に 偏って い ヵ る と ら 水素化されてプロパンに 転化すると考えられた。 これらの 副 反応の中で 

は 分解反応が支配的であ るが、 主要な劣化要因であ るコーキングの 原因物質 は主と 

して生成した ブタ ジェンに起因していると 考えられた。 さらに、 Sn.Pt/Zno.Al203 

系 脱水素触媒の 推定モデルを 検討した。 アルミナ担体の 表面は酸化亜鉛でほぼ 被覆 

されており、 酸化亜鉛の多くの 部分は酸化亜鉛とアルミナの 複合酸化物を 形成して 

いると考えられる。 この上に白金とスズのバイメタル 粒子が担持されており、 イソ 

ブタンの脱水素反応は 酸化亜鉛とアルミナの 複合酸化物表面及び 残留している 酸 

化 亜鉛表面と白金とスズのバイメタル 粒子上の両方で 進行し、 脱水素された 水素が 

バイメタル粒子を 通じて 来 外に排出される 逆 スピルオーバー 効果によって 反応が 

促進されていると 推定される。 
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図 6-2Pt-Sn/Zno/ 丹 203 系脱水素触媒を 用いたイソブタン 脱水素反応 
における生成物中のメタン 及びプロパン、 プロピレンの 濃度の 
接触時間依存性 
反応条件 :833K 、 常圧 、 GHSV  500h-l 
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7-1.  緒 言 

これまでに、 細孔分布をシャープに 制御したアルミナ 担体を用いると、 その表面 

穏な 一層で被覆するときの 理論 量の 1.3 ～ 1.8 倍の多量の Zno を含浸しても、 アル 

ミナ担体の細乳分布を 維持し、 酸化亜鉛の分散が 良好な Zno.Al203 複合担体を調 

製することができることがわかった。 また、 イソブタンの 脱水素反応注 500 で以上 

の 高温を要する 反応であ り、 触媒自体の耐熱安定性が 重要と考えられる。 アルミナ 

注 2 個金属とスピネル 型結晶構造を 形成し、 スピネル型複合酸化物は 酸点を持たず、 

金属 種 が規則的に分散した 材料であ ると同時に 、 優れた耐熱安定性を 有する。 これ 

より、 Zno.Al2o 。 @ 複合担体の高温熱処理によってスピネル 化することを 検討すると 

ともに、 酸化亜鉛以外の 金属 種 についても均一な 多孔質のスピネル 材料の調製が 可 

能 かどうかを検討した。 

7-2. スピ ネ、 ル型 複合酸化物 

図 7-1 にスピネル型複合酸化物の 構造を示す。 スピネル型複合酸化物は、 AB,O 。 (A 

および B は金属元素を 表す。 ) 0 組成をもっ複合酸化物の 代表的な結晶構造であ 

る 。 スピネル構造材料は 酸化物イオンの 景盤充填構造のために 熱的に非常に 安定 であ るとともに、 金属 種 が高度に分散した 酸化物の結晶構造を 有することか ら 

優れた触媒材料に 成り得る材料と 考えられる。 

ABA04 の B  原子が Al  の場合の A  原子は Mg,  Cu,  Mn,  Co,  NI,  Zn  等の 2  個金属で 

あ る 1) 。 スピ ネ、 ル 構造材料は比較的高い 温度領域でも 安定なため、 主として耐熱 

性 材料として用いられている 2) 。 しかしながら、 スピネル化合物の 生成に高温が 

必要なことから 高 表面積の維持が 困難なため、 高 表面積をもっ 材料の調製に 多く 

の方法が提案されている 3)4)5) 。 また、 触媒として利用する 際には、 その細乳分布 

を 制御できることが 好ましいと考えられるが、 lonm 程度の メソ 孔で十分に均一な 

細 乳 分布に制御された スピネ、 ル 化合物の調製方法は 未だ報告されていない。 

7-3. 均一多孔質スピネル 型複合酸化物担体の 調製 

前駆体として 用いる y- アルミナには pH スイング法でスイングを 3 回行って 細 

孔 分布を制御したアルミナ 担体を用いた。 前駆体の 7- アルミナに金属 種 (M) を硝酸 

塩水溶液で 6,6 mmo け g-Al,0, 含浸した。 この含浸量は、 前章までに調製した 

-82- 

  



Zno.Al208 複合担体の最適化された Zno/Ah203=30/70 の組成における 金属モル 組 

成と 等しい。 含浸後の成形体は 393K (120 で ) で 3 時間乾燥後、 空気雰囲気下で 

1073K 、 170h 焼成して MAl,0 。 系均一多孔質スピネル 構造材料を調製した。 同様に金 

属種 として異なる 2 種類の金属 M 及び M, を 用いた MM, AL 。 O0 系の調製は、 上記の 

操作の含浸を 3.3 行 m0 け 9-  皿， 0,) の 金属 種 (M) と 3.3(mmol ㎏ -  皿， 0 力 め 金属 種 (M,  ) 

の 硝酸塊の混合水溶液で 行って調製した。 同様に、 M 、 M7 、 げの各金属種の 濃度 

が 2.2(mmol/g- AlA03) の混合硝酸塩水溶液の 含浸で MM, M" AL60,2 系 均一多孔質 ス 

ピ ネル型複合酸化物材料を 調製した。 また、 細孔分布を制御しない 通常の沈殿 法で 

調製されたノ ー アルミナ担体を 前駆体に用いたサンプルを、 ZnAl,0 。 系材料と同様 

の方法で調製した。 この際、 zn の含浸 は 、 単位表面積当たりの 含浸量を等しくし 

て 行った。 

7-4. Zn Ⅲ 204 系スピネル型構造の 生成 

図 7 づに前駆体アルミナ 担体と酸化亜鉛を 含浸して、 乾燥後に 627K (400 ㌍ ) 

で 空気焼成したサンプルの 細 乳 分布の比較を 示す。 また図 7 円に、 このサンプルの 

X 線回折結果を 示す。 627K で焼成したサンプルで は アルミナの回折ピーク と 

zno の一部の回折ピークが 主として観察される。 zn の含浸量は zno としてアルミナ 

前駆体の表面積を 一層被覆するのに 必要な量の約 1.5 倍の量に相当している。 第 2 

章 に示したよ う に、 図 7-2 の細乳分布の 比較において、 含浸焼成後もシャープな 細 

孔 分布を維持していること、 及び 細 礼容積の減少量が 含浸した酸化亜鉛による 理論 

量 とほぼ一致することから、 ほとんどの zn はアルミナ表面に 良好に分散している 

と 考えられる。 これらの分散した zn による 薄層の zno は、 回折ピークを 与えない 

と 考えられる。 図 7-3 で は 酸化亜鉛のピークが 観察されているが、 この酸化亜鉛は 

成形時に形成されたマクロ 孔に局在化した 酸化亜鉛に起因するものと 考えられる。 

図 7 叫に 973K で焼成したときの X 線回折パターンの 経時変化を示す。 3h の焼成 

ですでに ZnAlno 。 スピネルの回折ピークが 観察され始めている。 しかし、 ブロード 

な ピークなので、 スピネル構造の 生成は十分ではない。 焼成時間を長くすると スピ 

ネルの回折ピーク は シャープに立ち 上がってくることから、 スピネル構造の 生成が 

進んでいることがわかる。 しかし、 1OOh と 170h(7days) の長時間焼成を 行った場合 

でも、 十分にシャー プ ではなく、 ほぼ等しい回折ピークを 与えることから、 973K 
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(700 ㌍ ) の焼成温度でほスピネル 構造の生成速度は 遅く、 少量の Zno のピークは 

焼成時間を長くしても、 ほとんど変化しない。 マクロ孔に偏在する Zno はアルミナ 

との反応が困難なためにスピネル 構造の生成に 関与しにくいためと 考えられる。 

図 7-5  に 1073K  で焼成したときの 経時変化を示した。 3h  ですでに ZnAl,04 スピ ネ、 

ル 構造の回折ピークが 明瞭に観察される。 48 時間以上焼成したサンプルで は、 ス 

ピ ネルの回折ピークの 強度の変化は 少なく、 回折ピークの 形状は、 48h のサンプル 

に 比べて、 1OOh の焼成サンプルの 方がシャープな 形状であ り、 170h 焼成してもほ 

とんどその形状は 変化しない。 これらから 1073K での 約 100h の焼成でスピネルの 

生成がほぼ終了していると 考えられる。 この時点で、 初期に観察された Zno の回折 

ピークは若干小さくなるものの、 ほとんどそのまま 残留している。 

上記より、 673K で焼成した場合の X 線回折ではマクロ 孔などに偏在して 把持さ 

れた Zno とアルミナの 回折ピークが 観察され、 スピ ネ、 ル 構造は観察されないが、 

973K と 1073K の焼成温度でほ ZnAlA04 スピネル構造が 際 々 に生成していることがわ 

かった。 このとき、 マクロ孔などに 偏在して抱持された zno の回折ピークは 変化せ 

ず 、 スピネル構造の 回折ピークが 出現することは、 アルミナ上に 分散した zn が 陰 々  

にスピネ、 ル 構造を生成していると 考えられる。 

7-5. 前駆体アルミナ 担体と均一多孔質スピ ネ、 ル型 複合酸化物担体の 細乳分布 

図 7-6 に細孔を制御した 前駆体アルミナから 調製した ZnAl,0 。 系均一多孔質スピ 

ネル構造材料とその 前駆体の細 乳 分布を示す。 調製された スピネ、 ル 材料の細乳分布 

は 、 前駆体のシャープな 形状を維持している。 平均細乳 径は 前駆体より約 3nm 大き 

ぃ 12.6nm  であ る。 細乳容積も 0.62m け g 田 1,03 で、 前駆体のアルミナの 細 礼容積を 

ほ ぼ維持している。 表面積は 128 mv/g-Al,0, に相当する 83 mv/g を有する。 前駆体 

アルミナの表面積 197mv/g  と比較すると 減少している。 これは、 5 ～ lonm  の小さな 

  

  

  

細孔が 、 これらを形成している 微細なアルミナ 結晶の焼結によってなくなるためと 

考えられる。 しかしながら、 高温で長時間焼成されたにもかかわらず 128m,/9 円 1,03 

の 高い表面積を 維持している。 

図 7-7 に細孔が制御されていないブロードな 細乳分布をもっ 前駆体とそれを 用 

いてスピネルを 生成させたサンプルの 細乳分布を示す。 この前駆体は 表面積 

156mv/g 、 細孔容積 0 ・ 5gml/9 、 平均細乳 径 11.lnm  であ る。 調製されたサンプルの 表 
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金属はアルミナ 上に均一に分散してスピネルを 生成していると 考えられる。 また、 

いずれのサンプルもシャープな 細 乳 分布を維持していることから、 zn 以外の金属 

種 でも細孔が制御された 前駆体を用いて 均一多孔質スピネル 構造材料を調製する 

と が可能であ ることが確認、 された。 

(2)MM, Ⅲ。 0, 系 均一多孔質スピネル 型複合酸化物 

2 種類の 2 価 金属を同時に 含浸して、 MM7 皿。 0, 系の均一多孔質スピネル 構造材料 

の 調製を試みた。 図 7 Ⅱ 3 ～ 16  に MgCoA1408 系、 MgNiAl408 系、 CuZnAl408 系、 CuCoA Ⅰ 408 

系 スピ ネ、 ル 構造材料の X 線回折パターンとそれらの 細乳分布を示す。 MgCoAL 。 O0 系、 

CuZnAl@og  系 CUCOA1400 系では含浸した 金属 種と アルミナのスピネル 構造の回折 ヒ 。 

一ク のみが得られ、 Mgo 、 Coo 、 Cu(@ 、 Zno  に帰属されるピークは 観察されなかった。 

MgNiAl 。 08 系については、 N エ 0 の回折ピークが 若干検出された。 また、 細孔分布は い 

ずれのサンプルも 十分にシャープな 形状を維持している。 以上より、 2 種類の金属 

を 用いた MM, AL400 系においても 均一多孔質スピネル 構造材料の調製が 可能であ る。 

(3)M M, M ccAl 。 0 、 ， 系 均一多孔質スピネル 型複合酸化物 

3 種類の 2 個金属を同時に 含浸して、 M M7 M 。 < AL400 系の均一多孔質スピネル 構 

造材料の調製を 試みた。 図 7-17 ～ 18  に MgNiCoAl60 、 ， 系 、 CuZnCoA16012 系の スピネ、 ル 

構造材料の X 線回折パターンとそれらの 細乳分布を示す。 cuzncoAl 。 0 、 ，系でほ含浸 

した金属 種と アルミナのスピネル 構造の回折ピークのみが 得られ、 cu0 、 zn0 、 c00 

に 帰属されるピークは 観察されない。 MgNiCoAl 。 0,, 系では Nio が若干検出された。 

細乳分布はいずれのサンプルもシャープな 形状を維持している。 以上 よ り、 3 種類 

の 金属を用いた㎜ ， M, , AL 。 0 、 ，系においても 均一多孔質スピネル 構造材料の調製 

が 可能であ る。 

7-7, 均一多孔質スピネル 型複合複合酸化物担体の 物理性状 

表 7-1 に調製した均一多孔質スピネル 材料の物理性状を 示す。 Mg,N 土を含む スピ 

ネ、 ル 構造材の表面積は 200mv/g 叩 L,o, 程度あ り、 前駆体アルミナの 表面積とほぼ 変 

わらない値を 維持する。 CuCoAl 。 0 。 の表面積は一番小さく 76mv/g であ るが、 この 値 

は 1M4mv/g-Al,0, に相当する。 いずれの均一多孔質スピネル 構造材料も高温で 長時 
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間の焼成にもかかわらず、 比較的高い表面積を 維持していることが 確認される。 細 

礼容積はすべての UPS において、 前駆体アルミナの 0 ・ 65 ㎡ / 9 寸 lA03 の値に近い値 

を 維持している。 平均細 乳径は、 メソ孔 領域の 10 ・ 6 ～ 15.6nm  を有している。 MAl204 

系 UPS の平均細 乳経 において、 Ni 、 Mg を含む UPS の細乳 径は llnm 程度で小さ く 

Cu  を含む UPS  の細乳 径 が最も大きく 15nm  程度であ った。 Zn 、 Co  を含む UPS  の細乳 

径は 12 ～ 13nm でこれらの中間の 値を有していた。 これらの傾向は MM, 蛆 。 0, 系 、 

MM, M,  Al 。 0,, 系においても 同様であ った。 

スピネル構造は 、 優れた耐熱性とともに 金属酸化物の 規則正しい配列による 活性 

種 の 高 分散状態を実現する。 また、 メソ 領域の均一な 細 孔を有することは、 これら 

の 材料に他の成分を 担持して触媒調製する 際には均一な 活性点の形成に 寄与し、 反 

応の際には円滑な 物質拡散に寄与すると 考えられる。 したがって、 これら均一客礼 

質 スピ ネ、 ル 構造材料は特に 触媒として有望と 考えられる。 

7-8, 均一多孔質スピネル 型複合担体の 推定モデル 

図 7-19 に前駆体アルミナの 2 次粒子に Zno が含浸された 状態 (a) と高温焼成によっ 

て 、 その表面にスピネル 構造が生成した 2 次粒子 (b) の推定モデルを 示す。 前駆体の 2 次 粒 

子は硝酸亜鉛の 含浸後の焼成によって、 zno あ るいは酸化亜鉛とアルミナの 複合酸化物 

で 被覆された状態になると 考えられる。 その後、 高温での更なる 焼成によって、 表面の亜鉛 

と アルミナの複合酸化物 層は スピネル型構造へ 変化するものと 考えられる。 スピネル構造は 

これらの 2 次粒子の表面に 生成して細孔の 表面を形成していると 考えられる。 

7-9. 緒 言 

細 孔を制御したシャープな 細 乳 分布を有する 均一多孔質スピネル 構造材料 

(UPs) を調製することができた。 表面を被覆するのに 必要な多量の 金属種を均一 

に 含浸させてスピネル 構造を生成されるためにほ、 前駆体アルミナの 細乳制御が重 

要 であ ると考えられた。 この触媒材料 は 細 乳 分布が制御された Y- アルミナ双駆体 

0 表面に、 金属種を含浸、 焼成することで 簡便に調製することが 可能であ る。 

また、 亜鉛以外の金属 種は ついて、 MgAl204 、 CoAl204 、 CuAl204s NiAl204 へ 

の 適用を試みたところ、 若干の Nio が観察された 以外は全てスピネル 構造の回折 

ピークのみが 得られ、 含浸した金属のほぼ 全量がスピネル 構造で存在していると 考 
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えられた。 また、 2 種類の金属種の 含浸による MM, AL408 系、 3 種類の金属 種に 

よる MM, M"  "A16012 系への適用も 可能であ ることがわかった。 平均細 乳径が 

9 。 8nm のアルミナ双駆体を 用いたこれらのサンプルの 平均 細 乳棒 は 10 ～ lonm 程 

度 であ り、 そのほとんどの 細乳 が 平均細乳 径 付近に集申しているシャープ な 細 乳分 

布を維持していた。 これより、 メソ 領域の細乳 が 平均細 乳径 付近に集中した 均一な 

細 孔を有する多孔質スピ ネ、 ル 構造材料を調製することができた。 

これらの材料は、 高温、 長時間の焼成にもかかわらずシャープな 細 乳 分布を維 

持しており、 高い表面積と 大きな 細 礼容積を有している。 したがって、 これらの 均 

一 多孔質スピネル 構造材料は、 高温反応用の 新規な触媒材料として 有用と考えられ 

る 。 
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8-1.  緒 言 

脱水素触媒の 活性金属 種 としてほ Cr,o, 、 Pt 、 Pt-Zno が用いられ、 担体にはいず 

れもアルミナが 用いられる。 速度的にも平衡的にも 反応温度を上げることに 頼ら 

ざるを得ない 反応系であ り、 工業的には 500 ～ 600 で 程度の高い反応温度で 操作さ 

れる。 このためコークの 生成が著しく、 優れた脱水素触媒としては 高い活性に加え 

て 、 高温においても 選択性が高く、 コーク生成が 抑制されていることが 要求される。 

この際、 高い反応温度環境の 下で触媒材料自体が 熱的に安定であ ることは性能を 維 

持する上で非常に 重要と考えられる。 このため、 Sn 叩け Zn0/Al,04 系触媒では Zn0 

と Al,03 の粉末を高温焼成してスピネル 型複合酸化物を 形成させることが 古くから 

提案されている 1-6) 。 また、 イソブタンの 脱水素触媒系の 中で Sn-Pt/Zno-AL2o 。 系に 

関する多くの 研究が行われており、 三浦 らほ 、 Pt/Al,0, 触媒系への Zno 添加が脱水 

素 活性および選択性に 与える効果を 詳細に検討している 7) 。 さらに、 貴金属上に第 

二 金属を選択的に 担持する新しい 字 怯を開発して 8)Sn-Pt/ZnAl,0 。 系脱水素触媒 へ 

適用している。 ) 。 一方、 五十嵐らは、 メンブレンリアクタ 一によって平衡を 有利に 

する反応方式を 用いて、 各種の金属酸化物系の 中で pt/zno 系触媒が最も 高活性で 

あ り、 残留塩素と zno から生成した zncl, の 揮敵 が劣化要因となる 可能性を報告し 

ている 10) 。 また、 最近、 五十嵐 らほ P け Zno への C 「 A03 添加がスチーム 存在下での 

脱水素活性を 向上させることを 見出している 11) 。 一方、 著者らは、 細孔が制御さ 

れた Sn-Pt/Zno/Al,0, 系 触媒を用いて、 触媒の細乳分布がイソブタンの 脱水素性能 

に 大きく影響することを 報告した ") 。 ここでは、 Zno/AL203 複合体の焼成条件によ 

る 結晶構造や物理性状 ( 表面積、 細孔容積、 平均細乳 径 ) の変化と脱水素性能に 与 

える影響を検討した 結果、 zno-Al,0, 複合体を高温で 長時間焼成した 均一多孔質 ス 

ピ ネル構造触媒が 優れた脱水素性能を 有することを 見出し、 寿命試験を実施して 検 

記 した結果を報告する。 

8-2. ZnAl204 系スピネル型担体の 熱処理温度が 触媒性能に与える 影響 

(1) 触媒調製及び 脱水素反応試験 

均一多孔質脱水素触媒は、 pH スイング法で 細孔分布がシャープに 制御された 均 

一 多孔質アルミナを 前駆体として 調製した。 前駆体および 脱水素触媒の 調製は以下 

のように行った。 硫酸水溶液に NaAlCL, 水溶液を加えて pHlo で 5 分間 撹 絆した後に 、 
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再度硫酸水溶液を 加えて pH3.5 で 5 分間 撹 絆する pH スイング操作を 363K で連続し 

て 3 回行ってアルミナ ヒドロ ゲルを得た。 この成形体を 乾燥後に 673K で 3h 焼成 

して前駆体 y- アルミナを調製した。 

前駆体のノ ー アルミナに Zn(No んを水溶液で 6.6  mmo け g- AL,O, 含浸させた成形 

体を、 空気雰囲気下で 673K 、 3h  焼成して Zno- 皿， 0, 複合体を調製した。 含浸 Zn  含 

浸 量は Zno/AL2o,  二 35/65 であ り、 Zno  がアルミナの 表面積を覆 う 計算量の約 1.5 倍 

に 相当する。 この複合体をさらに 873K で焼成時間を 変えて焼成したサンプル と 

873K 、 973K 、 1073K 、 1173K  の各温度で 170h  (7  日間 )  焼成したサンプルを 調製し 

た 。 これらの各複合体に 0 ・ 3mass% の Pt 、 l.omass% の K  と 0 ， 5mass% め Sn  を以下の 

方法で把持した K-Sn-Pt/ZnAl20 。 系脱水素触媒を 次のように調製した。 

Pt  を H2P 七 C16 。 6H2O  で含浸して、 673K 、 3h  の焼成操作に 続いて、 K  を KNCL, で 含 

浸して同様に 焼成した。 この操作の後に、 H, 流通下で 673K 、 3h の還元操作を 行っ 

た 。 最後に Sn を SnCl2 のメタノール 溶液で含浸した 後、 H, 流通 下に 1OOK/h の 昇温 

速度で 673K まで 昇 温して 30min 保持する還元操作で 把持した。 

調製した脱水素触媒を 用いて、 イソブタン脱水素反応試験を 行った。 反応試験 

は 、 常圧 固定 床 流通式反応装置を 用いて、 833K 、 GHSV5OOh- 、 の 反応条件で行った。 

原料は、 0 ・ 5% の n- ブ テン類を不純物として 含む純度 99.5% のイソブタンを 用い、 予 

熱 層で反応温度まで 加熱した後に 触媒 層 に供給した。 反応は、 5 血の触媒層の 中心 

の 温度が反応温度に 保持されるよ う に電気炉の出力を 制御して行った。 

各条件で焼成された 複合体について X 線回折測定を 行った。 また反応試験でほ 、 

反応生成ガスの 有機成分組成分析をガスクロマトバラフィ 一で行った。 

(2) 焼成時間によるスピネル 型構造の生成 

図 8-1 に Zno-Al,03 複合体をさらに 873K で長時間焼成したときの、 焼成時間によ 

る XRD パターンの変化を 示す。 3h 焼成のサンプルでは、 Zno の回折 ピ ク と と も ｜ 

ZnAL,o 。 のスピネル構造のブロードな 回折ピークが 観察される。 焼成時間の増加と 

ともに ZnAlA04 スピ ネ、 ル 構造の回折ピークの 強度が大きくなることから、 Zno が 陰 々  

に アルミナとスピネル 構造を生成していることがわかる。 一方、 焼成の初期から 観 

察される zno の回折ピークは 焼成時間によって 小さくなるが、 一部が残留している。 

これは、 成形体の内部に 生じるマクロ 孔 等に偏在してアルミナへの 固層 拡散が困難 
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な 、 アルミナとスピネルを 形成しない Zno に由来すると 考えられる。 したがって 、 

zn 蛆 ， 0 。 スピネル構造の 回折ピークの 出現はアルミナ 上に均一に分散している zn0 

がスピネ、 ル 構造へ変化することを 示していると 考えられる。 

図針 2 に 図 ㌻ 1 示した XRD パターンの ZnAl204 スピネルのピーク 面積と半価 巾か 

ら 求めた ZnAl,04 スピネルの生成童 と 粒子径を示す。 各個 は 873K で 3h 焼成したと 

きの値を 1.0 として相対的に 示している。 スピネル生成量は 1OOh まで増加して、 

873K 以上で焼成しても 増加しないことがわかる。 これは、 873K での平衡状態に 達 

していることを 示している。 100h 焼成での生成量は 3h 焼成のときのほぼ 2 倍量で 

あ る。 相対粒子 経ち 1OOh までは増加するが、 1OOh 以上の焼成でほ 変化しない。 こ 

のときの粒子 径は 、 3h 焼成による粒子 怪め 1.5 倍に増大している。 この粒子成長 

は 、 スピネルが生成した 微細なアルミナ 2 次粒子のシンタリ                               れ 

る 。 1OOh 以上の焼成では、 粒子成長も 873K の平衡状態と 考えられ、 この温度では 

これ以上シンタリングは 進行しないと 考えられる。 

図 8-3  に 873K  で 3h  と 170h  で焼成した Zno- 皿 20 ，複合体と用いた 担体の細乳分布 

を 示す。 また、 表 8-1 にそれらの物理性状を 示す。 担体の y 一 アルミナは細孔が 制 

御されており、 ほとんどの細 乳が 9.3nm の平均細 乳径 付近に集中した 均一多孔質 ア 

ルミナであ る。 3h 焼成したサンプルの 細乳分布は用いた 担体の細 乳 分布とほぼ 変 

化していない。 これほ、 Zn の含浸が多量にもかかわらず 円滑に行われ、 焼成によ 

って Zno および ZnAlA04 スピネルとして 均一に担体上に 分散していることを 示して 

いる。     の     と                 焼成で スピネ、 ル 構造の生成量が 増加する場合にも、 ア 

ルミナの表面で 均一に生成することに 寄与していると 考えられる。 表面積は 

172mv/g-AL203 で、 焼成によって 13% 減少する。 細 礼容積および 平均細乳 径は 3h  の 

焼成ではほとんど 変化しない。 一方、 170h 焼成したサンプルの 細 乳 分布は担体 と 

同様のシャープな 細 乳 分布を維持したまま、 平均細 乳径が 2.2nm 増加して 12nm に 

シフトしている。 このシフトは、 前述したように、 シンタリングによって 粒子が大 な き く る とともに、 細孔も増大するものと 考えられる。 表面積は 152mVg-Al203 で 3 

h 焼成サンプルよりも 減少量が大きい。 

以上より、 細孔が制御されたアルミナ 担体を用いると、 アルミナの表面を 被覆 

するような多量の Zn の含浸も円滑に 行われ、 均一に担持される。 また、 873K にお 

いてもスピネル 構造の生成が 認められ、 かっシャープな 細 乳 分布を有している。 ま 
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た 、 長時間加熱されることで zno の 固層 拡散が進行してスピネル 構造の生成量が 増 

加 するとともに、 担体の物理性状も 変化することが 確認される。 873K は低級パラ 

フィンの脱水素反応が 行われる温度領域であ るので、 焼成が十分でなく、 構造変化 

の 余地を残した 担体による触媒は 反応中に触媒自体が 変化することが 考えられる。 

したがって、 触媒の開発においては、 十分な熱処理によって 結晶構造が反応温度で 

の 平衡状態に達した 担体を用いることが 重要と考えられる。 

(3) 焼成温度によるスピネル 型構造生成の 比較 

表 8-2  に 873K 、 973K 、 1073K 、 1173K  の各焼成温度で 170h(7days) 焼成した 

  

  

Zno-Al,03 複合担体の物理性状を 示す。 また、 図 8-4  にこれらのサンプルの XRD  パ 

タ ン、 図 8 哺に 図針 4  に示した XRD  パターンの ZnAlA04 スピネルのピーク 面積と 
半価巾から求めた 生成童 と 粒子径を示す。 各個 は 873K で 170h 焼成したときの 値を 

1.0 として相対的に 示している。 図 8-4 の XRD パターンにおいて、 高い温度で焼成 

するほど znAl,0 。 スピネルの回折ピークの 強度が大きく、 形状がシャープであ り 

結晶化が進行していることがわかる。 20 二 66 。 付近の ZnAIA04 単独のピーク 変化を 

みると、 873K 焼成のときに 比べて 1173K 焼成の場合は、 ピーク強度が 2 倍であ り ピークの半価 幅は 1/3 であ る。 焼成温度によるスピネルの 生成量の変化をみる と 

温度が高くなるに つ れて生成量が 増加していることがわかる。 また、 1073K 以上の 

温度でほ生成量がほとんど 増えていない。 これらのことは、 温度が高い方が スピネ 

ル 構造の生成が 進行するとともに、 平衡生成量が 多いことを示していると 考えられ 

る 。 スピネル構造が 生成したアルミナ 2 次粒子の大きさは 焼成温度の増加とともに 

顕著に増えている。 特に 1000K 付近から粒子径の 増大が顕著になり、 873K の焼成 

による粒子 径に 対して 1073K での粒子 径 は 3 倍となり、 1173K では 4 倍に成長して 

いる。 

図 8-6 に 9731L 、 1073K 、 1173K の各焼成温度による Zno- 皿， 0, 複合体の細孤介 

布 、 図 8-7 に焼成温度による 各物理性状の 変化のプロットを 示す。 細乳分布 は、 各 

サンプルともにシャープな 形状を有しており、 IOnm 付近の平均細乳 径 にほとんど 

の 細乳 が 集中している。 したがって、 均一な細 乳 分布を有するアルミナの 表面に 均 

一に スピネ、 ル 構造が生成した 均一多孔質スピネル 材料であ り、 この材料を UPS 

(Unimodal Porous Spinel) とした。 図 8-7 の物理性状の 変化をみると、 873K お 
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よび 973K  の焼成での表面積はアルミナ 換算で 150mv/g-Al,03 で変化を示さない。 し 

かし、 10OOK  以上の焼成 は 表面積を減少させる。 1173K  の焼成では 102mv/g-AL2(@3 と 

なって 2/3 の 値 となる。 細見容積は 1073K まででほ大きな 変化を示さないが、 Ⅱ 73K 

では 0 、 85 皿 / g-AI,0, に増加する。 平均細乳径も 焼成温度の増加とともに 若干増大 

する。 これらの物理性状の 変化は 、 主として微細粒子のシンタリンバによると 考え 

られる。 小さな 細 孔を形成している 粒子がシンタリンバによって 消失するために、 

表面積が減少し、 細孔容積の増加、 細孔径の増大が 起こると考えられる。 

また、 10ooK 以上では、 スピネル構造を 有する比較的に 大きな粒子もシンタリン 

グ すると考えられる。 このように、 十分な熱処理を 施した複合担体は、 1000K 程度 

の 温度条件下でも 物理性状にほとんど 変化がみられないことから、 触媒として使用 

する際にほ、 10ooK 程度の反応温度まで 高 い熱 的安定性を維持すると 予想、 される。 

(4) Zno-Al,03 複合体の熱処理温度がイソブタン 脱水素性能に 与える影響 

図 8-8  に Zno-Al,(@3 複合担体を 873K  で 3h  および 170h  焼成した担体を 用いて調製 

した Sn-K-Pt/ZnAL,o 。 系脱水素触媒によるイソブタン 脱水素反応の 結果を示す。 

833K(560 で ) におけるイソブタンの 平衡転化率は 56.3% であ る。 これらの触媒 は上 

記 のように細孔分布がシャープに 制御された脱水素触媒であ る。 著者らは、 イ ソ ブ 

タンの脱水素反応において 触媒の細乳分布がその 性能に大きな 影響を与え、 lonm 

以上の平均細乳棒をもっ 細孔が制御された 触媒の性能が 優れていることを 報告し 

ている 12) 。 図 8-8 (a) の イ ソブタンの初期転化率を 比較すると、 3h 焼成した 

Zno-Al20, 複合体を用いた 触媒 (A  catalyst)  は 48% の転化率で、 170h  焼成した 

Zno-AlA03 複合体を用いた 触媒 (B  catalys めの 43%  に対して、 5  ポイント高い。 

しかし、 A catalyst は 劣化が速く、 反応 45 時間後では転化率は 逆転している。 B 

catalyst の初朝転化率が 低いのは、 触媒の表面積が A catalyst に比べて少ないこ 

とが考えられる。 図 8-8 (b) のイソ ブ テン選択率の 比較でほ B catalyst の方が高 

い 選択性を示す。 また、 双方の触媒とも 選択率が反応時間とともに 低下する。 選択 

率の低下は A  catalyst  の方が大きく、 B  catalyst  が 40  時間の反応で 1  ポイント 

の 低下であ るのに対して、 A catalyst で は 3 ポイント低下している。 選択率の経 

時 的な低下は、 反応中に触媒の 活性点が変化していることを 示している。 これらの 

触媒の化学組成は 同一であ り、 Zno-Al203 複合体の焼成時間のみが 異なる。 したが 
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って、 反応中の選択率の 低下は、 焼成による zno-Al,0, 複合体中の Zno の存在状態 

が 大きく影響していると 考えられる。 以上より、 Sn-K-Pt/Zno-Al,0, 系 脱水素触媒 

の 性能 は 、 zno-Al20 ，複合体の焼成によってその 性能が大きく 左右されることがわ 

かる。 

図 8 づに 、 873K 、 973K 、 1073K 、 1173K  の各焼成温度で 170h  焼成した Zn 什 M  203 

複合体を用いて 調製した Sn-K-Pt/ZnAl,0 。 系脱水素触媒に よ るイソブタン 脱水素 灰 

応の結果を示す。 イソブタンの 初期転化率はいずれの 触媒も 40% 以上の値を示し、 

Zno-AL 、 O, 複合体の焼成温度が 低 い 方が高 い 値を示す。 活性の劣化 は 1073K の焼成 

温度まで改善される。 しかしⅡ 73K の焼成ではかえって 劣化が速くなり、 1073K で 

焼成された Zno-Al,0, 複合体を用いた 触媒の安定性が 最も高い。 この触媒は 560 で 

  

の 高 い 反応温度にもかかわらず、 120 時間反応後においても、 初期活性の 70% に 相 

当 する 27% の高 い 転化率を維持している。 873K で焼成した Zno-AL,o, 複合体を用 い 

た 触媒に比べて、 1073K の触媒は 3 倍以上の寿命を 有する。 イソ ブ テンの選択率で 

は 、 いずれの触媒も 96% 以上の高 い 値を示すが、 その安定性にほ 大きな差が観察さ 

れた。 最も低い温度で 焼成した zn 含浸アルミナから 調整した触媒は 50 時間反応後 

に 1.3 ポイント低下したが、 最も安定性の 高い 1073K で焼成された Zn 含浸アルミ 

ナを 用いた触媒は、 120 時間の反応後でも 0 ・ 5 ポイントの低下であ り、 96.5% の 高 

い 選択率を維持する。 この選択率の 安定性の序列は、 上記の活性の 安定性の序列 と 

一致している。 このことは、 アルミナ上の Zno の存在状態が 触媒の選択性に 大きく 

影響し、 寿命に対して 支配的なことを 示している。 これらの選択性および 活性の安 

定性の改善は、 アルミナ表面に 均一な スピネ、 ル 層が形成されて 熱 的な安定性が 向上 

することが寄与すると 考えられる。 五十嵐らは、 pt を把持する際に 使用する塩化 

白金 酸に 含まれる塩素によって Zncl2 が生成し、 揮敵 することを指摘している、 1)0 

スピネル構造の 生成がこれらの 残留塩素による ZnCI, の生成を抑制している 可能性 

もあ ると考えられる。 

以上より、 均一にスピネル 構造が生成したシャープな 細乳分布を持つ 均一考 孔 

質 スピネル構造材料 (Unimodal Porous Spinel) を用いて、 優れた性能をもっ 

K-Sn-Pt/Zn 蛆 ， 0 。 系脱水素触媒を 調製することができた。 また、 UPS  を調製する際の 

焼成温度によって、 それを用いた 触媒の性能が 大きく左右されることがわかった。 
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8-3.  K-Sn-Pt/ZnAl 、 0 。 系脱水素触媒の 寿命試験 

(1)833K(560 で ) における寿命試験 

図 8-10 に 560 でにおける寿命試験結果を 示す。 Zno/Al,0, 複合担体を用いて 調製 

した触媒に比べて、 Zno-AL,o, 複合担体をスピネル 構造化した K-Sn-Pt/ZnAl,0 。 系 脱 

水素触媒は安定性が 高い。 初期活性は双方とも 56(@ ㌍における平衡転化率が 56% で 

あ るのに対して、 48% 程度で平衡到達率 は 約 86% の高い活性を 発現している。 選択 

性も良好であ り、 初期選択率は 95% 程度であ るが、 スピ ネ、 ル 化した触媒では 選択性 

が 良好に維持されている。 初期活性の 7 割に活性が低下した 時点を再生までの サイ 

クル寿命と仮定すると、 既存プロセスの 寿命が 7 時間程度であ るのに対して、 スピ 

ネル化を行った 最適化触媒の 寿命は約 140 時間であ り、 約 20 倍の寿命を有するこ 

とがわかった。 

(2)758K(485 せ ) における寿命試験 

図 8-11 に 485 ㌔における触媒寿命試験結果を 示す。 平衡転化率 2m% に 対して、 

485 ででほほぼ 100% の平衡到達率を 示す。 反応温度が 5OCn で以下の領域では、 コ一 

キングの速度が 緩やかであ り、 活性劣化も 560 でに比べると 著しく遅くなることが 

わかる。 反応温度の低下によって 選択性も改善され、 初期選択率 98% をほぼ維持し 

ている。 初期活性の 7 割まで活性が 低下するまでの 触媒寿命は 2000 時間以上を有 

している。 これより、 2000 時間 (3 ケ月 ) 毎に触媒を交換する 生産であ れば、 再 

生 設備を設ける 必要なく運転が 可能であ る。 

  
8-4. 緒 言 

znAl,0 。 の均一多孔質スピネル 型複合酸化物を 最適化された 触媒組成に適用して、 

バイメタル粒子が 担持されている 酸化亜鉛被覆表面の 熱的な安定化を 試みた。 また、 

スピネ、 ル型 複合酸化物はその 構造から、 分解反応の活性点となる 酸 点を持たない 物 

質 であ るが、 スピネル化を 行った後にも 残留する部分をアルカリ 金属のカリウムで 

マスキングすることを 行い、 K(0 ・ 5wt% 卜 Sn(3.5wt% 卜 Pt(0 ・ 3wt% ソ ZnAl204(Zn0/ 目 ， 03 

自 30/70) 触媒系を最終的な 開発触媒とした。 560 ㌔及び 485 での 反応温度において 寿 

命 試験を実施した 結果、 560 ででは従来の Sn-P け Zno/Al,0, 系 脱水素触媒のサイクル 

寿命が 7 時間程度であ るのに比べて、 開発触媒は約 20 倍の寿命を有することを 確 
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表 8-1 アルミナ担体及 び Zno- 月 203 複合担体の熱処理時間による 物理性状変化 
C 田 c 血 a Ⅱ on su で ぬ CeA 工 0 色 Pore@Volume 

S ㎝Ⅱ ple 
Average  Pore  D 下血 eter 

Temp ・ (K)@ Hours@(h)@ (m@g)@ (n@/g ・ A@)@ (mVg)@ (ml/g ・ AlA) て皿 Ⅱ D 

ト田 20 ， つ 673   Ⅰ 97 0 ． 65 9.3 

Zno/AlA 873   112 172 0 ・ 4 Ⅰ 0 ． 64 9.8 

Zno/AIzo 「 873 170 99 152 0 ． 41 0 ． 64 12.0 

， ) 皿 um 市 asuppo 「 t  Isprep 肛 edby  caIcina 億 Onat673K  だ br3h   
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表 8-2z,no- 河 203 複合担体の熱処理温度による 物理性状 変ィヒ 
CaIcina 廿 on s ℡ ぬ ceA 托 a Pore@Volume Average@Pore@Diameter 

Sa 血 ple 
Temp ・ (K)@ Hours@(h)@ (m@g)@ (m@g ・ AJ@)@ (mVg)@ (ml/g ， Al;@) て nl ⅠⅠⅠ 

873 170 99 152 0 ． 41 0 ・ 64 12.0 

973 170 Ⅰ O0 154 0 ・ 40 0 ・ 61 Ⅰ 1.8 
Z Ⅳ A]203 

1073 170 83 128 0 ． 40 0 ・ 62 12.7 

1173 170 66 102 0 ． 55 0 ， 85 Ⅰ 3.9 
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章 均一多孔質 媒の水素 貯 
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9-1.  緒 言 

これまでに、 既存の触媒に 比べて格段に 寿命が長いイソブタン 用脱水素触媒を 開 

発することができた。 そこで、 本 脱水素触媒の 他の脱水素系への 適用を検討した。 

種々の脱水素系が 考えられるが、 最初に最も開発の 意義が大きいと 考えられる シク 

ロ ヘキサンなどの 水素化芳香族の 脱水素反応に 着目した。 シクロヘキサンなどの 水 

素化 芳香族の脱水素反応と 対応する芳香族の 水深反応を利用して 常温。 常圧で 水素 

を 貯蔵 。 輸送する方法は、 高圧や極低温での 水素貯蔵 。 輸送に比べて 潜在的な危険 

性 が少ない方法として 注目される。 しかしながら、 これまでに長寿命で 作動する 脱 

水素触媒が開発されていないために 技術的に確立されていない。 したがって、 水素 

化 芳香族の脱水素反応に 有効な触媒を 開発することは、 常温。 再圧での水素貯蔵 。 

輸送を実現できる 可能性を有していることから、 大きな意義があ ると考えられる。 

㌻ 2. 水素の貯蔵 。 輸送技術の動向 

水素は爆発的な 燃焼速度と高 い 燃焼温度を有することから、 燃料電池の一般的な 

普及を視野に 入れた水素エネルギー 利用のためには、 潜在的な危険が 少ない水素の 

貯蔵 。 輸送システムを 確立することが 必 、 要であ る。 このために、 液体水素 (4K, 

-253 で ) 、 圧縮水素 (35 ～ 70MP" 入 金属水素化物、 無機水素化物などが 検討されて ぃ 

る， -2 佛 、 結論的な結果 は 出ていない状況であ る。 

水素の貯蔵 。 輸送に芳香族化合物の 水素化及び脱水素反応を 用いる有機ケミカル 

ハイドライド 法は、 重量貯蔵 密度及び体積貯蔵 密度ともに高く、 その一部は米国ェ 

ネルギ一省 (DoE) の水素プロバラムや 米国自動車業界のプロバラムの 目標値に到 

達している方法であ る。 また、 水素の貯蔵 。 輸送が従来の 石油化学製品と 同様に実 

施 できることもメリットであ る。 したがって、 有機ケミカルハイドライド 法の最大 

の 特徴は、 常温。 常 圧の液体状態で 水素の貯蔵 。 輸送が可能であ り、 潜在的なリス 

クが 少ない比較的に 安全な方法であ ると考えられる。 

有機ケミカルハイドライド 法はメチルシクロヘキサン (MCH) を用いる MCH 法 とし 

て 1980 年代にユーロ。 ケベック水素プロジェクトにおいて、 液体アンモニア 法と 

液化水素 法 とともに比較検討さ                   このプロジェクトでは、 液化の ェ ネルギ 

一瀬としてカナダの 豊富な水力が 利用できるこ         液化水素 法 が選定されて ぃ 

る 。 しかしながら、 McH 法に関しては 十分な性能を 有する脱水素触媒が 開発されて 
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いないために、 技術的に確立されていない 状況であ ったことも一因と 考えられる。 

シクロアルカン 類の脱水素反応において 十分な平衡転化率を 得るには 570K(300 で ) 

程度が必要であ る。 当時の触媒は 固定 床 での反応において 670K ヒ 00 ㌔ ) 程度の高温 

が 必要であ ったため、 触媒表面上での 炭素析出が顕著であ り、 触媒 失 活を十分に抑 

制することができなかった "8) 。 

その後、 ユーロ。 ケベック水素プロジェクトの 終了とともに 触媒開発の報告も 減 

少しているが、 スイスなどで 夏季および冬季間における 電力の季節間貯蔵 の方、 法と 

してトルエンの 水素化によって 水素を貯蔵 し、 冬季に脱水素して 燃料電池発電を 行 

ぅ 方法が検討されている。 しかしながらこれらの 検討においても 触媒の安定性 は十 

分 か レベルに達していない 9-11) 。 

その後、 この方法の検討の 中心は日本にシフトしており、 斉藤らは過熱状態の 薄 

膜を反応 場 として利用することによって、 平衡規制を回避して、 483K(210 で ) でも 

水素を発生できることを 検討して報告している ， 2- ⑤。 また、 市川らによって、 この 

原理を用いたスプレ 一方式の反応器により 燃料電池へ水素を 供給するシステムの 

実証が進められている             一 ノ のように、 最近では脱水素触媒の 開発が困難と 考え 
られたために、 反応方式の検討に 注 力 がなされていた。 
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している。 どの場合にも 水素化反応は 発熱反応で脱水素反応は 吸熱反応であ る。 メ 

チル シクロヘキサン / トルエン系 ( 式 (10-1)) 及びシクロヘキサン / ベンゼン系 ( 式 

(9 づ )) の水素化 / 脱水素反応では 芳香 族ェ モルの利用によって 、 3 モルの水素を 貯 

蔵 することができる。 デカリン / ナフタレン系では 5 モルとなる ( 式 (9-3)L 。 反応 

熱は水素 ェ モルあ たり 70kcal ぬ 。 1  程度であ る。 

これらの有機ケミカルハイドライドを 水素の貯蔵 。 輸送に用いる 方法性有機ハイ 

ドライド 法 と呼ぼれることもあ るが、 ここでは、 水素貯蔵 合金のメタルハイドライ 

ドと 区別する意味でケミカルハイドライドの 名称を使用し、 さらに無機化学化合物 

の水素化物による 方法と区別する 意味で、 これらを合わせて 有機ケミカルハイドラ 

イ れ法 (Organic  Che ㎡ cal  Hydride  (OCH 川 ethod) と呼ぶこととした。 
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    ノ H=205k Ⅳ mol (1) 

    ZH=206kJ/mol (2) 

      コ モテ =332kJ ㎞ o1 (3) 
芳香族化合物の 水素化プロセス は 、 シクロヘキサンやデカリンの 製造プロセス 

としてすでに 工業化されている ") 。 しかしながら、 水素化芳香族類の 工業的な 脱 

水素プロセスは 開発されていない。 これは、 これらの芳香族類が 石油中に多く 含ま 

れているために、 BTX などの芳香族化合物類の 工業的な製造は、 これらの石油中の 

成分が利用され、 分離プロセスによって 製造されているためであ る。 したがって 、 

OcH 法を確立するためには 脱水素触媒の 開発が不可欠であ る。 

(2) 平衡転化率 

図 9-1 に反応圧力が 常圧の場合のシクロヘキサン、 MCH 及びデカリンの 平衡転化 

率の温度依存性のバラフを 示した。 また、 表 9-1 にはこれらの 各温度における 平衡 

転化率の数値を 示すとともに、 反応圧力を 0 ・ 3MPa(3atm) 及び 1,OMPa  に加圧した 場 

合の平衡転化率を 示した。 これらで、 2 環を有するデカリンの 脱水素反応は、 単環 

の シクロヘキサンや MCH に比べて進行しやすく、 3 種類の有機ハイドライドの 中で 

最も脱水素が 容易な系であ る。 また、 単環の シクロヘキサンと MCH の比較では、 側 

鎖 をもっ MCH の方が、 シクロヘキサンよりも 脱水素されやすい。 MCH の脱水素の平 

衡 転化率は、 473K  (200 。 C  ) 程度から立ちあ がり、 593K  (320 。 C  )  @  99%  に達する。 

また、 最も脱水素しやすいデカリンにおいても 平衡転化率が 99% に達する温度は 

573K は 00 で ) 程度であ る。 このように反応圧力が 常圧の場合、 反応温度 300 でに 

おける平衡転化率は 、 デカリン : 99.8%  、 MCH  : 96.0%  、 シクロヘキサン : 92.2% 

であ り、 同一の平衡転化率に 必要な温度の 序列 は デカリン く McH く シクロヘキサン 

となる。 これらより、 平衡に規制される 固定床などの 反応方式による 有機ケミカル 

ハイドライドの 脱水素反応には、 300 で程度の温度が 不可欠であ ることがわかる。 
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したがって、 有機ケミカルハイドライド 法の効率を向上させるには、 できるだけ 平 
  

衡 転化率に近い 転化率を達成する 高 活性な触媒が 必要であ り、 かっ 、 高 い 選択性を 

発現して安定性を 確保するとともに、 ハイドライドのロスを 少なくすることが 必要   

であ る。 

(3) 水素貯蔵 密度 

図 9 づ に ocH 法による水素貯蔵 密度と金属水素化物、 圧縮水素、 液体水素の各種 
  

  

  

  

の方法による 水素貯蔵 密度との比較を 示した ") 。 横軸は貯蔵 水素の重量が 媒体を 

含む全重量に 占める割合を 示す質量密度を 表している。 縦軸は単位体積の 媒体が 貯 

蔵 することができる 水素の重量を 示す体積貯蔵 密度であ る。 DoE の水素計画の 目標 

値は 6.5wt% と 62.Okg-fL/m3 であ る。 デカリンは 7,3wt% と 65.4kg-HL, ぬ 3 の貯蔵 効率 

を 有しており、 これらの値は DOE の水素計画の 目標値に到達している。 MCH の場合 

は 6.2wt% と 47.4kg-H2/m3 、 シクロヘキサンでは 7.2wt% と 56.Okg-H2 れ ，となる。 現 

在の燃料電池自動車 (FCV) への水素搭載方法は 圧縮水素が有力であ り、 現行 35MPa 

の 圧力を、 航続距離を長くするために 70Mpa に上げるための 75MPa 圧力容器の開発 

が 法力されている。 しかしながら、 図 9-2 に示したよ う に、 圧力容器も含めた 貯蔵 

密度は有機ケミカルハイドライドの 方が高いとされている。 

  

  
    

(4) 有機ケミカルハイドライド 種の比較 

表 9-2 に前項の水素貯蔵 密度とともに、 代表的な有機ケミカルハイドライドの 

物性を示した。 これらのハイドライドを 水素貯蔵 。 輸送に適用する 場合、 その状態 

 
 

    

は ハンドリンバ 性に大きく影響すると 考えられる。 MCH- トルエン系は 日本の気候に 

おいて液体を 維持できる物性を 有している。 デカリン 一 ナフタレン系では 脱水素生 

成 物であ るナフタレンの 融点が 80 ・ 3 。 C なので、 このままでは 固体であ る。 したが 

って、 メチルナフタレン 等の他の物質を 混合して液体状態を 維持することが 必要で 

あ る。 シクロヘキサン 一 ベンゼン系の 融点は、 シクロヘキサンが 6.5 で、 ベンゼン 
  
  
  

  

が 5.5 でであ る。 首都圏の場合でも 冬季に気温が 5 じを下回ることは 多くあ るので、 

この系の場合でも 液体状態を維持する 工夫は必要と 考えられる。 

  

  

表 9-3 に、 これらの 3 系について、 上記のハンドリンバ ，性に加えて、 毒性、 水 

素 貯蔵 量、 反応性などの 項目を加えて 概略的に総合評価した 結果を示す。 毒性に関 

  
  

しては、 脱水素生成物であ る芳香族類が 水素化物に比べて 高く 、 申でも べ ンゼンの 
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毒性はガソリン 中の規制などから 一般に広く知られている。 水素貯蔵 量に関しては 
  
  
  

先に述べたとおり、 デカリン ン シクロヘキサン ノ MCH の序列であ り、 MCH はデカリ   
  

ンに 比べて質量貯蔵 密度で約 15% 、 体積貯蔵 密度で約 28% 少ない。 これらを総合   
  

的に勘案すると、 ハンドリンバ 性と毒性について 比較的に優位な 系は McH- トル ェ   

  

ン 系であ ると考えられる。 先のユーロ。 ケベック計画においても 有機ケミカルハイ 

ドライドとして MCH が選定されている。 

9-4.  K-Sn-P,t/ZnAL,o 。 系触媒のメチルシクロヘキサン 脱水素反応の 性能 

(1) イソブタン用脱水素触媒による 有機ケミカルハイドライドの 脱水素反応試験 

第 8  章で開発した K-Sn-Pt/ZnAL2o 。 系イソブタン 用脱水素触媒を 用いて、 有機 ケ 

    

  

  

  
  

  

  
  

ミカルハイドライドの 脱水素反応試験を 実施した。 触媒の調製及び 脱水素反応試験 

は 第 8 章に準じて行った。 有機ケミカルハイ ド ラ ノ ド と し て は、 前述の概略総合評 
価の結果とは 別に、 触媒開発において MCH の側鎖切断に よ るメタンの生成が 選択， 陛 

の 良い指標となるため MCH を用いた。 原料 MCH( 和光、 99.9%) ほエ バポレーティン 

  

  

  

グ により 重 質の不純物を 除去した。 反応管への触媒の 充填は、 断面の中心に 熱伝 対 

用 保護管を備えたステンレス 製反応 皆 に触媒 (loc 。 ) を充填し、 触媒層の双段に 予熱 

  

  

層 として Ck, 一 アルミナビーズ (lTmm め ， locc) を設けた。 反応試験注水素気流 

(GHSV 二 8.0,  80cc/  h) 下で触媒 層を 593K  (320 。 C  ) まで 昇 温した後、 MCH  を反応器に 

供給して (LHSV ニ 2,0 ， GHSV 曲 350) 行った。 

図 9-3 に反応試験における MCH 転化率の反応温度依存性を 示す。 K-Sn-Pt/ZnAl 、 0 。 

系 触媒では、 従来の触媒同様 400 で程度以上の 反応温度が必要であ った。 MCH の 転 

化 率は反応温度 400 。 C  で 8%  、 550 。 C  で 76%  であ り、 平衡転化率が 100%  になる 320 。 C 

より 200 で以上高い反応温度であ るにもかかわらず、 平衡転化率に 対する到達度は 

80% 程度であ リ イ ソ ブタンの場合と 同程度であ った。 

図 9-4 に図 9-3 の反応試験におけるトルエン 選択率の反応温度依存性を 示す。 

反応温度 400 での MCH 転化率が 8% の場合のトルエンの 選択性は 90% であ り、 これ 

より転化率の 低い 350 での 反応温度では 75% 程度であ った。 トルエン以覚に 生成す 

るのは、 脱水素反応の 逐次中間体であ るメチルシクロ ヘ キセンがほとんどであ った。 

反応温度 450 。 C 以上の領域ではトルエン 選択率 は 95% 以上の高い値を 示した。 この 

ときに、 逐次中間体のメチルシクロ ヘ キセンを加えた 脱水素反応の 選択性 は 99% 
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以上に達していた。 これほ、 イソブタンの 脱水素の場合と 同様にメチルシクロ ヘキ 

サンの分解反応および 異性化反応が 良好に抑制されていることが 確認、 された。 しか 

しながら、 K-Sn-Pt/Zn 皿 ， 0 。 系脱水素触媒の MCH 脱水素反応に 対する活性は 十分で 

はなく、 十分な転化率及び 選択率を得るためには 550 ㌍以上の高い 反応温度が必要 

であ り、 コーキングによる 劣化が顕著に 認、 められた。 イソブタンの 場合に有効であ 

った K-Sn-Pt/ZnAlA04 系触媒の高い 脱水素 能が MCH  の場合に発現されていないこと 

か           ブタンと MCH は 双方ともに水素撲和したアルカンではあ るものの、 直鎖 

化合物と環状化合物では、 触媒活性点の 作用機構が異なることが 推定される。 

従来、 MCH の脱水素反応の 検討に供されてきた 触媒系を図 g-R に示す。 活性 種と 

しては Pt 、 Pd なのど貴金属及びこれらと Re 、 Sn などによるバイメタルが 主として 

検討され、 担体としてはアルミナ、 シリカ、 ゼオライトなどが 用いられている。 こ 

こで、 従来のこれらの 検討においては、 アルミナやゼオライトの 担体上の酸 点は特 

に 処理されておらず、 そのまま残留した 触媒で検討されている。 ゼオライト系では 

  

  

 
 

  

特に活性劣化が 大きく、 アルミナに比較して 強い 酸 点が影響している 考えられる 

5 一 8) 
  このような触媒系を 400 で以上の反応温度に 供した場合、 炭素析出による 触媒 

失活 が顕著であ ることは、 これまでに多く 経験されている。 corma らほ 、 McH の 腕 

水素反応で併発する 分解反応に よ る炭素析出について、 その機構を検討している。 

図 9-6 にその反応式を 示す。 炭素析出反応は 陽子移行的な C-C 結合の開裂や C-H 結 

合の開裂による 分解反応や日切断による 芳香環の開裂反応によって 開始され、 それ 

らの反応は触媒表面上の 酸点で進行するとしている ") 。 

K-Sn-Pt/ZnAl,0 。 系脱水素触媒では、 トルエン選択性が 95% 以上と高いことか ら 

  酸点によ るこれらの分解反応は 相当に抑制されているものと 考えられる。 しかし、 

  

  

活性劣化は十分に 抑制されておらず、 特に 500 で以上でほ顕著で、 数十時間で McH 

転化率 は 初期の 76% から 30% 程度に低下した。 

  (2)  K-P け Al,03 系を用いた触媒設計 

  

  
  

K-Sn-P け ZnAl,0 。 系触媒の MCH に対する脱水素活性が 673K Ⅰ 00 で ) 以下では 非 

常に低いことが 判明したため、 400 で以上の温度で 酸化亜鉛を利用したまま 高 活性 

化を図るか、 酸化亜鉛を利用しないで 高 活性化するかを 選択する必要が 生じた。 活 

性 が低い要因としてイソブタンに 比べて、 MCH の場合は酸化亜鉛による 脱水素活性 
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が 低 い ことが考えられたため、 酸化亜鉛を用いないで 白金のみを活性 種 に利用し、 
  

分解や異性化の 副反応を抑制するために、 従来どおりアルミナの 酸 点 な カリウムで 

マスキングする 触媒系について 検討した。 このとき、 反応温度が 400 で以下でも 十 

公 な活性を発現するための 高 活性化には、 活性点を増量する 必要があ ると考えられ ら る と ヵ 白金量をこれまでの 0 ・ 3wt%  から 0 ・ 6wt% に 増量 し 、 このときの白金の 

高 分散化を図ることを 目指した。 アルミナの等電点は 7.0 ～ 9.0 であ るので、 白金 

の 含浸には塩化白金酸 (H,PtCL6. 6H,0) を使用し 、 [PtCl 。 ドの アニオン種を 吸着さ 

せる際の溶液の pH 値を変えて触媒を 調製し、 白金の分散度への 影響を検討した。 

9-5. 白金の分散度の 検討 

(1) 触媒調製 

触媒は簡便な 含浸 法 にて調製した。 担体には、 第 2 章に準じて調製した pH スイ 

ング法にて 3 回のスイングを 実施したアルミナ 担体を用いた。 図 9-7 に調製した ア 

ルミナ担体の 細乳分布を示すとともに、 表 9-4 にその物理性状を 示した。 Pt の 含 

浸 には、 塩化白金酸水溶液を 用いた。 この際に、 Pt を 0.6wt% 相当含む塩化白金酸 

水溶液の pH 値を変えて、 それぞれ 0.5 、 1.0 、 2.0 に調整した含浸溶液を 準備した。 

各溶液に 麒 スイング法にて 3 回のスイングを 行った担体を 含浸して、 一晩 静冒 し 

た 後にデカンテーションで 水を除去した。 その後、 393K(120 ㌍ ) で 3 時間乾燥後、 

673K(400 で ) の空気雰囲気下で 3 時間焼成した。 乾燥 物 の一部を分散度測定用サン 

フ ルとして保存し、 残りには次の 手順で 0 ・ lwt がめ カリウムを抱持した。 カリウム 

の 含浸には硝酸カリウム 水溶液を用いた。 カリウムの抱持 は 、 含浸。 乾燥した後に 

焼成を行わず、 直接に水素気流にて 還元して K を抱持した。 

(2) 分散度測定 

白金の分散度の 測定は Co パルス吸着 法 にて行った。 CO をパルス的に 試料に注入 

すると、 はじめの 1 ～ 3 回は co が抱持金属表面に 吸着され、 溶出する Co は少ない 

が 、 把持金属表面に 十分に co が吸着して定常状態になると、 注入した co のほとん 

どが溶出されるようになる。 このとき、 定常時に溶出される CO 量からはじめの 汲 

着時の溶出 co 量を差し引き、 その差分の和を co 吸着 量 として求める。 この吸着 量 

と 把持金属含有量から 分散率、 粒子径を計算した。 分散度の測定は 住化分析センタ 
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一 及び東レリサーチセンタ 一に依頼して 実施した。 

  

  

 
 

 
 

  

  

 
 

  

 
 

く 計算式 ノ 

計算は次の要領にて 行った。 触媒の試料 量 W(g) が測定温度で 吸着した co ガス 

量 Vt より、 0 でにおける触媒 19 当たりの吸着ガス 量 V を次の (9-4) 式から求め 

た   

V  二 (V モ /  W)  X  (2737(273  千毛 ))  (ml/g  。 ca 士 ) (9 一 4) 

ここで、 試料の金属含有率 (%) を C 、 抱持金属の原子量を M とすると、 試料工 9 

当たりの抱持金属のモル 数 R は 、 

R  ニ (C  /  l00)  X  (l  /  M)  く皿 01/g  。 ca 七 ) (9 一 5) 

試料 19 当たりの吸着ガス 量のモル数 K は 、 

K  ニ V  /  (22  4 X Ⅰ 0-3  X  106)  (mol/g  。 Cat) (9 一 6) 

これらより、 分散率 B ( 抱持金属申の 有効把持金属の 割合 ) は 、 

B  ニ (K  /  R  )  X  l0  0  (%  ) (9 一 7) 

把持金属触媒の 格子定数を a (A) とした時、 格子定数面積 a2 に対して吸着ガス 分 

手工 個が 吸着するとすれば、 金属の比表面積 s は 、 

S = 試料 19 に吸着したガス 分子数 X a 、 

=@ K@ X@ 6.02@ X@ 1023@ X@ (a@ X@ 10-10)2 (9 一 8) 

また、 抱持金属粒子を 一辺の長さを D(m) とする立方体と 仮定すると、 粒子の 6 面 

のうち有効な 面は 5 面であ る。 

粒子工個の有効面積 s = 5D,  (m,) (9 一 9) 

粒子工個の体積 v ニ D, く Ⅲ ' 肋 (9 一 10) 

試料 19 当たりの把持金属の 粒子数を n とすると 

把持金属の比表面積 S 二 ns 二 n5D2  %2)  (9-11) 

抱持金属の体積 vC Ⅰ nV , Nd, く咀 ')  (9 一 12) 

式 (9-11  および (9-12) よ り 

S / Vc ニ 5 / D       D  ニ 5Vc  /  S  (m)  (9 一 13) 

抱持金属の含有率 C%%) 、 比重を d(g れ ㎡ ) とすると、 試料 19 当たりの把持金属の 体 

積 v 。 は 、 

Vc 二 試料 19 当たりの把持金属重量 (g/g) / 把持金属の比重 (g/cm3) 
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ニ C  /  l00  /  d  (g/ 。 皿 3) (9 一 14) 

粒子 径 = 5vc / S 

三 (5 (C 7 100 / d) x l0-6) / S ㎝ ) 

==@ (5@ (C@ /@ 100@ /@ d)@ x@ 10-6@ x@ 1010)@ /@ S@ (A) 

(3 「測定結果 

表 9-5 に白金の分散度及び 粒子径の計算結果を 示す。 また、 図 9-8 に白金のみ 

  

 
 

 
 

 
 

 
 

  

  

  

を 抱持した場合と、 白金とともにカリウムを 抱持した場合の 白金の分散度の 塩化 白 

金酸 水溶液の pH 値に対する依存性を 示す。 調製された白金の 分散度は、 含浸水溶 

液の pH 値によって大きく 変化した。 白金のみを含浸後に 空気焼成した 触媒の分散 

度は 、 pHo.5 の含浸溶液を 用いた場合 68% であ り、 pH2.0 の含浸溶液を 用いた場合 

は 89% の非常に高い 値を示した。 空気雰囲気下での 焼成によって 含浸した白金 は酸 

化 白金の状態で 分散していると 考えられるが、 この場合の白金の 分散度は非常に 高 

い 。 これらのサンプルにカリウムを 含浸して、 直接に水素還元した 触媒の白金の 分 

散 度は低下して、 pHo.5  の含浸溶液を 用いた場合 35% であ り、 pH2.0  の含浸溶液を 

用いた場合は 78% であ った。 これは、 カリウムを含浸した 後の水素還元時に 白金原 

子が凝集していることを 示している。 このとき、 含浸溶液の pH 値が小さいほど 白 

余分散度の低下幅が 大きく、 pHo.5 の場合は 68% の分散度がカリウムの 含浸と水素 

還元によって 35% にまで低下する。 これに対して p  HZ,0  の場合 は 89%  が 78%  に 低 

下するのみであ り、 0 ・ 5 の場合の低下 幅 に比べて け 2 以下の低下に 留まっていた。 

t)H2.0 に調整した塩化白金酸溶液を 用いて白金を 含浸した後にカリウムを 含浸し 

て 水素還元した 場合の白金の 分散度は im% に 達しており、 co パルス吸着の 白金粒子 

を 立方体に仮定したときの 粒子径の計算 値は 6.3A であ った。 

図 9-9 にアンモニア 水溶液を少量滴下して、 これまでの含浸液の 量を変えない 

で 塩化白金酸含浸溶液の pH を 2.45 、 3.9 として同様な 含浸を行い、 焼成及び水素 

還元をした触媒の 白金分散度を 図 9-8 に加えたプロットを 示した。 pH が 2.0 ～ 4,0 

の 領域では、 ほぼ pH2,0 で含浸した場合と 同程度の高い 分散度を示している。 この 

ことは、 アンモニアによる 錯体形成の効果と 考えられるが、 pH2.0 で は アンモニア 

の 添加を行わず、 水溶液のみで 高い分散度の 含浸が可能であ ることがわかった。 
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(4) 高解像 透過型電子顕微鏡による 直接観察 

 
 

 
 

 
 

  

 
 

    

 
 

 
 

 
 

 
 

上記のように、 CO パルス吸着 海 で高い分散度であ ることが判明したので、 次に 

高館 像 操作型透過電子顕微鏡 (STEM) に よ る白金粒子の 直接観察を試みた。 これま 

での透過型電子顕微鏡でほ、 最高倍率は 100 万倍であ っても、 実際には 20 万倍 あ 

るいは 50 万倍程度の倍率による 直接観察像を 写真として取り 込み、 これを拡大し 

て 100 万倍像などとすることが 見られたが、 ここ数年の間の STEM の進歩によって 、 

現在では、 200 万倍に近い直接観察が 可能となっている。 ここでの測定は、 日立 サ 

イェンスシステムズ㈱に 外注依頼して、 日立サイェンスシステムス 社製の HD-2000 

を 用いて実施して 頂いた。 

図 9-10 に 100 万倍で二次粒子の 集合体を全体観察した 結果を示す。 針状に写っ 

ているのは、 アルミナの一次粒子の 針状結晶であ る。 また、 白色の点として 観察さ 

れるものが、 白金の金属粒子であ る。 二次粒子の集合体が、 針状のアルミナ 一次 粒 

子によって構成され、 白金粒子が全体的に 分散していることが 観察される。 

図 9-11 に塩化白金酸の 含浸溶液の pH  を O.5 及び 2.0  として調製した 触媒の STEM 

によ る観察結果を 示す。 画面上に各々 3 個 づっ 、 代表的な粒子の 粒子径を示した。 

pHo.5 の触媒上の白金粒子は 12 ～ 13A 程度に見える。 これに比べて、 pH2.0 に よ る 

触媒上の白金粒子は 6 ～ 7JU 程度と小さいことがわかる。 しかしながら、 これらの 

粒子 径は 比較的に画像で 輪郭が鮮明な 粒子のみによるものなので、 平均粒子 径 を泰 

すものではない。 

そこで、 次に、 画面上で焦点があ っていると考えられる 比較的に鮮明に 写って 

い る粒子を約 50 個ずっ選定して、 これらの粒子径を 測定し平均粒子径を 求めるこ 

とを日立サイェンスシステムズ㈱に 依頼して実施した。 方法は 180 万倍で直接撮影 

した写真において、 白金粒子の比較的鮮明な 粒子をフリーハンドで 黒く着色して、 

これを再度、 HD-2000 に付帯するコンピュータ 一に取り込んで、 各粒子径を測定し 

た 。 黒く着色した 際の画像を図 9-12 に示し、 各粒子の測定結果を 表 9-6 に示す。 

尚 、 図 9-11 と図 9-12 の写真において、 pH2.0 で含浸した触媒の 画像 (b) は双方と 

も 同じ視野の画像であ るが、 pHo.5 で含浸した触媒の 画像 (a) は異なる視野であ り、 

より鮮明に粒子が 撮影されている 別の視野を処理している。 約 50 個の粒子を測定 

した結果、 pH2.0 で含浸した触媒の 平均粒子 径 は 9.2A であ り、 pHo.5 で含浸した 

触媒の平均粒子 径は Ⅱ・ gA であ った。 CO パルス吸着による 粒子 径は 、 pH2.0 で 含 
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浸した触媒で 6.3A 、 pHo.5 で含浸した触媒では 14A であ ったので、 直接観察によ 

る 結果はその差が 小さく観察されているが、 pH2.0 で含浸した触媒の 方が、 pHo.5 

で 含浸した触媒よりも 白金粒子 径は 小さく、 pH2.0 で含浸した触媒上の 白金粒子の 

粒子 径は 、 ほぼ loA  (lnm) 以下であ ることがわかった。 

9-6.  K-P け Al,0, 系 触媒の組成の 最適化 

(1) 白金抱持量の 最適化 

前項の検討で 高い白金の分散度が 得られたため、 Pt/Al,0, 系にて白金把持 量を 

0 ． 15% 、 0,9% 、 0 ・ 4%  、 0 ・ 6%  、 1.0%  、 1.2%  の各触媒を調製して 反応試験を行った。 

反応試験は常 圧 流通式反応試験装置を 用いて行った。 反応管への触媒の 充填は 、 

断面の中心に 熱伝対円保護管を 備えたステンレス 製反応 皆 に触媒 (locc) を充填し 、 

触媒層の双段に 予熱 層 として f 一 アルミナビーズ ( ㎞ m ゅ ， locc) を設けた。 反応 試 

験は水素気流 (GHSV=8.0 ， 80cc/  h) 下で触媒 層を 573K  (300 で ) まで 昇 温した後、 MCH 

を 反応器に供給して㎝ HSV 二 2.0 ， GHSV 二 350) 行った。 原料 MCH( 和光、 99.9%) は エ バ 

ポレーティンバにより 重 質の不純物を 除去したものを 用いた。 

図 9-13 に反応試験結果を 示した。 把持量が 0.4wt% までは MCH 転化率は直線的に 

向上し、 300 でにおいて 90% 近い転化率に 達した。 白金抱持重をさらに 0 ・ 6% から 

1.2% まで増加させた 触媒の転化率は 94% 付近まで向上した。 573K (300 で ) にお け 

る 平衡転化率 は 96.0% であ るので、 平衡転化率を 100 とした時の転化率の 割合を 

平衡到達率と 考えると、 97% となる値であ る。 しかしながら、 平衡に規制されるた 

め 、 白金抱持重 0 ・ 4% と 1.2% では MCH 転化率の差は 5% に過ぎない。 白金把持重 

の 増加による活性用量の 増加は触媒寿命に 大きく影響すると 考えられるが、 ここで 

は 、 できるだけ少ない 白金量に抑えて、 寿命試験を行い、 その結果寿命が 不十分で 

あ る場合は白金量を 増加させることとして、 白金把持量の 最適 値 として 0 ・ 6wt% を 

採用した。 

(2) 活性化エネルギー 

図 9-14 に白金抱持量が 0.3% の場合と 0 ・ 6% の場合のアレニウスプロットを 示し 

た 。 アレニクスプロットの 傾きから求めた 活性化エネルギーは 1llkJ/mol であ @ 

白金の担侍童に 比例して速度定数が 増加していることから、 白金の分散度が 高く 維 
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持されたまま、 双方の白金把持が 良好に行われている 結果、 白金の有効表面積が 約 

2 倍に増加して、 それらが有効に 作用していると 考えられる。 

  

  

  

(3) カリウム把持量の 最適化 

カリウムの把持重 さ 0 ・ 1% 、 0 ・ 3% 、 0 ・ 502070 、 1,0% 、 1.00/070 と変えた触媒を 調製して 反 

応 試験を行った 結果を図 9-15 に示す。 カリウムの抱持量を 増加させることによっ 

て MCH 転化率は少しず つ 低下し、 カリウムを添加しない 場合の転化率 94% に比べ 

て 、 1.3%  のカリウムを 添加した触媒の 転化率は 90.5% であ った。 

一方、 トルエンの選択性はいずれの 触媒も 99.9% 以上であ ったが、 副 生成物 と 

して最も多く 検出されるものはべンゼン と メタンであ り、 これらの生成量はカリウ 

ふめ 添加重の増加にともなって 減少した。 結果を図 9-16 に示す。 カリウム添加を 

行わない場合のメタン 及び べ ンゼン濃度が 各 30Omol-ppm 程度であ るのに対して、 

カリウムを 0 ・ lwt% 添加した場合にはその 濃度は約半分の 150mol-DPm 程度に減少し 

た 。 カリウムの添加量を 増加させるに つ れて、 メタン及び べ ンゼンの生成量は 減少 

したが、 カリウムを 1.Owt% 添加しても、 5Omol-DPm  程度までしか 減少せず、 最初の 

0 ． lwt% め 添加による効果が 最も大きいこと、 およびカリウム 添加重 を 1.Owt% 程度 

増量すると、 MCH 転化率が 91 が まで低下してしまうことを 踏まえて、 カリウムの 添 

加重 を 0 ・ lwt% とした。 

(4) 副 反応の経路 

図 9-16 に示したよ う に、 副 生成物のべンゼン と メタンはほぼ 同モル量が生成す 

ることから、 原料であ るメチルシクロヘキサン 由来の分解剖反応と 考えられる。 こ 

の際に 、 メチルシクロヘキサンの 側鎖が切れてメタンとシクロヘキサンに 水素化 分 

解し、 その後シクロヘキサンが 脱水素されて べ ンゼンになる 経路と、 メチルシクロ 

ヘキサンが脱水素された 後のトルエンが 分解して ベンゼンとメタンになる 2 つの 

経路が考えられるが、 トルエンの分解よりも 水素化撲和化合物であ るメチルシクロ 

ヘキサンの方が 分解しやすいと 考えられるため、 前者の経路で 生成すると考えてい 

る 。 
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㌻ 7.  K ヰ t/Al,0, 系 触媒の性能 

白金及びカリウムの 把持量を最適化した K(0.lwt%/0)-P Ⅱ 0.6wt%)/AL2o, 系 触媒の 

メチルシクロヘキサン (McH) 脱水素反応について 寿命試験を実施した。 触媒量は 

loc 。 として再圧流通式反応試験装置を 用いた。 反応温度 593K(320 。 C 八常圧 、 

LHSV 二 2.Oh-, で、 原料の MCH  とともに水素を 供給し、 反応開始から 1300  時間まで 

 
 

 
 

  

  

 
 

20mol% で 供給し、 1300  時間後に l0mol% に減少させ。 さらに 1800  時間経過後に 5mol% 

に 減少させた。 原料の McH は 和光試薬特級を エ バポレータ一にて 精製して用いたほ 

か 、 反応開始後 300 時間から 600 時間の間、 精製していない 試薬を原料とした。 寿 

命 試験は、 8,000 時間経過まで 実施する予定で 行っており、 現時点では 6,500 時間 

経過している。 

図 9-17  に約 3,000  時間経過時までの 結果を示す。 MCH  転化率は初期の 98%  程度 

から約 500 時間に渡る初期劣化の 後に 95% 程度で定常となった。 反応温度が 320 で 

と 比較的に低 レ ために、 非常に緩やかな 初期劣化を示す。 このため、 短時間の反応 

試験においてほ、 直線的に劣化しているよ う に見えるので 留意を要する。 反応時間 

3,000 時間までにおいて MCH 転化率は 95% を維持した。 320 でにおける平衡転化率 

  

ほ 99.9% であ るので、 平衡到達率も 95% となり、 高い活性を維持した。 

トルエンの選択率は、 反応開始から 陰 々 に上昇した。 これは触媒上の 残留 酸点 、 

が コーキングやコーク 前駆体の被 善 によって不活性化されるためと 考えられる。 

co- 五 eed 水素が 20mol% では 99.96 ～ 99.97% の選択性を維持した。 1,300  時間経過後 

。 。 づ e 。 d  水素を l0mol% に 低減するとトルエン 選択性は低下して 99.94% 程度となっ 

た 。 co-feed 水素を lQmoW% に 低減してから 500  時間の間、 MCH  転化率 95%  、 及び ト 

ルェ ン 選択率 99.94% を維持した。 その後、 1,800  時間経過時に co-feed 水素を 5mol% 

に 低減したが、 トルエン選択率に 変化は観察されず、 3,000 時間経過後も 転化率、 

選択率ともに 安定していることから、 。 。 -feed 水素を 5mol% に 低減したまま 寿命 試 

験を継続した。 

図 9-18  に反応時間 6,500 時間経過時までの 寿命試験結果を 示す。 MCH 転化率 95% 、 

トルエン選択率 99.9% 、 水素発生速度 1,0OONcc-H,/h/cc-cat  (g0g-H2/h 九 -cat)  の 

性能を維持した。 これより、 簡便な固定 味 方式による有機ケミカルハイドライド 法 

の 確立が可能と 考えられる。 
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9-8. 99.99% 高純度水素製造の 可能性と燃料電池への 適用可能性 

燃料電池自動車 (FCV) に供給する水素の 必要純度は 99.999% 以上と言われて ぃ 

  

  

る 。 そこで、 反応温度を低下させて 過酷度を下げ、 選択性を上昇させた 場合のトル 

ェン 選択性を測定した。 結果を図 9-19 に示す。 

反応温度の低下とともにトルエン 選択性は上昇して、 生成する創生物のメタン 

及び べ ンゼンの量も 減少する。 図 9-19 の上図は生成した 水素とメタン 以外の成分 

を 除去したことを 前提として、 水素とメタンのみから 計算した水素純度を 示してい 

る 。 反応温度 553K(280 で ) にて、 この水素純度はほぼ 99.999% に近い値まで 上昇す 

るが、 このときの MCFI 転化率は 60% 程度まで低下してしまう。 したがって、 99.999% 

以上の水素製造にはメタンの 除去が必要となる。 しかしながら、 燃料電池内の 電気 

化学反応においてメタンは 不活性と考えられるので、 数字上は 99.999% 以下であ 

るが、 水素とメタン 以外の成分を 除去した水素は 燃料電池用の 水素として実質的に 

100% と考えて差し 支えないものと 考えられる。 

9-9. 固定 床 有機ケミカルハイドライド 法の適用可能性 

(1) 水素ステーション 

図 9-20 に千代田化工建設㈱が 採用しているコジェネレーションシステムを 用い 

た 水素ステーションの 構成を示す。 水素ステーションで は 水素発生反応であ る脱水 

素反応が行われるので、 このときの反応熱が 必要であ る。 320 での反応熱を 供給す 

る 方式としては、 電気ヒータ一による 加熱、 オイルによる 熱媒 加熱などが考えられ 

るが、 本方式でほコジェネレーションシステムで 発生する燃焼排ガスを 利用する 方 

式を採用している。 コジエ ネレーションシステムによって 必要な反応熱と 電力を併 

給するためエネルギー 自給型のステーションとなっている。 千代田化工建設㈱は 本 

方式の水素ステーションについて 水素供給コストを 概算するために 試 設計を実施 

した。 表 9-7 に 試 設計における 脱水素触媒の 標準性能を示す。 

図 9-21 に本方式の有機ケミカルハイドライド 法水素ステーションによって 、 水 

素を供給する 際のコストの 圧縮水素法及び 液体水素 法 に対する比較を 示す。 本方式 

による水素供給コスト は 65 ￥ /Nm'-H2 (59%/Nm'-Ho) と試算された。 このとき、 水素 

源の水素コストは 8 ￥ /Nm'-H2 (7.2  %  /Nm'-H,) と仮定している。 この水素を使用して 

トルエンにより 水深反応を実施した 後の MCH を片道 50km の陸上輸送で 水素ステー 
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ションに配送して 脱水素によって 水素を Fcv に供給し、 発生したトルエンを 回収す 

る 際のコストとなっている。 同様の仮定のもとに 液体水素を製造して 供給する場合 

の コストを 100 として、 圧縮水素とともに 比較すると、 圧縮水素 法が 液体水素 浅め 8 割のコストとなるが、 固定 床 による有機ケミカルハイ ド ラ イ ド法ではさらに 安価 
であ り、 液体水素 法 07 割強のコストであ る。 

いずれの方法によるコストにおいても 大きな割合を 示すのはステーションの 建 

設 コストであ る。 中でも、 75MPa                  圧縮する圧縮 器 、 そのような高圧の 水素 

を 一次的に貯蔵 するバッファー 設備及び高圧水素を FcV に充填するディスペン サ 

一に要する費用の 比率が非常に 高い。 これらの設備は、 圧縮水素 法 、 液化水素法度 

び 有機ケミカルハイドライド 法 (OCH 法 ) のいずれにも 必要となる。 図 9-21 にお 

いて、 OCH 法のステーションコストは 圧縮水素 怯め ステーションコストより 大きい。 

両者の差が、 脱水素反応を 実施する反応器などの ocH 法に特別に必、 要な設備の費用 

となる。 

このように、 水素供給コストの 中で大きな割合を 占めるのは、 ステーション コ 

ストであ り、 その多くは 70MPa に水素を圧縮するコストとなっている。 これらの コ 

ストは今後の 水素供給コストの 圧縮のために 大きな負担であ る。 

一方、 ocH 法を直接 Fcv に搭載するオンボード 型の考え方があ る。 この方式では 

FcV への水素の貯蔵 搭載が常温。 常座であ るため上記のような 高圧を用いる 必要が 

なくなるので、 水素の圧縮にかかるコストをそのまま 排除できる。 また、 既存の ガ 

リ ソ ンスタンドをほぼそのまま 利用して常温・ 常圧の メチルシクロヘキサンの 供給 
と トルエンの回収を 行 う ことが可能となる。 そこで、 開発された脱水素触媒の 性能 

を 用いて、 車載する場合の 可能性について 検討した。 

(2) 車載型への適用可能性 

本研究にて開発された 脱水素触媒の 水素発生能力 は 触媒 1              ル当たり毎時 

g09 の水素を発生することが 可能であ る。 一方、 FCV の開発目標は 5kg の水素を搭 

裁 して時速 1OOkm/h  で 500km  の航続距離を 有することであ るので、 毎時 lkg  の水素 

を 発生させる必要があ る。 このときに必要な 触媒量は約Ⅱ・ 1 リットルであ り、 半 

径 l2cm で長さ 25cm の触媒 層 体積に相当する。 また、 5kg の水素を貯蔵 するために 

必要なメチルシクロヘキサンの 容量は約Ⅲ 0 リットルであ り、 脱水素した後のトル 
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ェン の容量は約 90 リットルとなる。 これらを個々のタンクで 扱 うと タンク容量は 

合計 200 リットルとなるが、 可動式の仕切り 板を供えたタンクを 使用して、 メチル 

シクロヘキサン 側の必要容積が 減量した分にトルエンを 収めることが 可能と考え 

られ、 この方式で実施すればタンク 容量はメチルシクロヘキサンの 公 だけでよいこ 

とになる。 

図 9-22 に本方式を車載型に 適用した場合の 構成図を示す。 脱水素反応器出口の 

ストリームは 気液 分離器でガス 成分を取り出した 後、 吸着カラムで 水素とメタン 以 

外を除去する。 これらの簡便な 操作のみで水素純度 99.99% 以上の水素とメタンの 

みの混合ガスを FCV に供給することが 可能と考えられる。 吸着カラムに 吸着した 成 

分は 、 焼却処理してもよいが、 ほとんど不純物を 含んでいないのでできるだけ 回収 

トルエンに戻す 方が効果的と 考えられる。 

(3) 創生水素の利用 

水素社会が到来して 水素の需要が 大量に必要な 場合は、 大規模な水素製造プラ ント にて水素を目的とした 生産を行 う ことが効率的と 考えられる。 しかしなが ら 

本格的な水素社会の 到来には相当の 期間が必要と 考えられ、 そこに至るまでの 水素 

の 需要量 は 一度には大きくならないものと 予想、 される。 そのような過渡期において 

は 、 創生水素の利用が 有効と考えられる。 電解剖生水素のように 純度が高い水素が 

創生する場合は、 その利用が容易であ るが、 製織産業や石油産業で 副生する水素 は 

不純物が多く、 これらのガス 中から水素を 精製分離するためには、 通常、 PSA が 利 

用 されている。 有機ハイドライド 法は水添の化学反応によって 水素を貯蔵 する方法 

であ るが、 同時に反応によって 選択的に水素を 精製。 貯蔵 する方法にもなり 得ると 

考えられる。 しかし、 このためには 不純物存在下で 安定に作動する 水添 触媒の開発、 

もしくは効率的な 不純物の除去プロセスの 確立が必要であ る。 図 9-23 にそのよ う 

な 創生水素を有機ケミカルハイドライド 法にて利用する 際のスキームを 示した。 

(4) グローバル水素エネルギーチェーン 

千代田化工建設㈱では、 図 9-24 に示したグローバルな 水素エネルギーチェーン 

構想、 を提案している ") 。 天然ガスの井戸 元 で改質を行って 水素を製造し、 発生し 

た 炭酸ガスは地中に 注入処理する。 これまでの天然ガスプラントでは 発生した炭酸 
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ガスを脱硫処理して 大気に解放する 方式を採っていたが、 炭酸ガス排出抑制の 観点、 

から最近のでは、   未処理のまま 地中に注入埋設する 技術が開発されており、 今後、 

主流になると 考えられる。 発生した水素を 有機ケミカルハイドライド 法によって 、 

常温。 常 圧の液体貯蔵 を行い、 ケミカルタンカ 一で海上輸出する。 使用国内は ケミ 

カルローリ一にて 陸上輸送を行い、 水素の使用場所にて 脱水素反応によって、 水素 

を 発生させて利用するものであ る。 

9-10 ・ 緒 言 

開発されたイソブタン 脱水素触媒の 水素貯蔵 。 輸送方法の上っであ る有機ケミ 

力 ルハイドライド 法の脱水素触媒への 適用を試みた。 この方法 は 、 トルエンなどの 

芳香族の水深反応によって 水素を有機水素化物として 常温。 常 圧の液体状態で 貯 

蔵 ・輸送を行い、 必要な場所で 脱水素反応にて 水素を発生させる 方法であ る。 メチ 

ル シクロヘキサン (MCH) の脱水素平衡 は 、 320 ででほぼ 100% に達するが、 

K(0.5wt% ト Sn(3.5vt% 卜 Pt  (0.3wt%)/  ZnAl204(Zno/Al203=30/70) 触媒の反応試験の 

結果、 酸化亜鉛系の 触媒 は 400 で以上の高温でないと MCH の脱水素能がないことが 

判明し 、 適していないことがわかった。 これより触媒の 設計概俳を変更して、 細孔 

が 制御されたアルミナ 担体へ酸化亜鉛を 被覆することなく、 白金をアルミナ ヘ 直接 

に 微分散させる 触媒系の開発に 着手した。 含浸 液 として用いる 塩化白金酸水溶液の 

pH を O.5 ～ 4.0 の間で変化させて、 白金把持後の 金属粒子 怪む CO パルス法にて 測 

建 したところ、 含浸 液の p H は、 白金粒子 経 に大きく影響し pH ニ 2.0 以上のときに 

65 ～ 70% の高い分散度が 得られることがわかった。 さらにこの触媒の 白金粒子を 

STEM にて直接観察し、 約 5 0 個の白金粒子の 平均粒子 径が 0,glnm であ ることを 確 

認 、 した。 また、 細孔分布が制御されていないブロードなアルミナ 担体に同様の 刊 l 買 

で 白金を担持した 場合の分散度は 47% であ り、 細孔が均一であ ることが白金の 分散 

度 に寄与することが 判明した。 これより、 本 触媒系の白金およびカリウム 添加重の 

最適化を行い、 K(0.lwt%)-  P ㎡ 0.6wt%)/Al,0, 触媒を開発し、 この触媒の長期寿命 

試験を実施した 結果、 320 で 、 LHSV ニ 2.Oh- 、 、 常 圧の反応条件において、 MCH 転化率 

95% 、 トルエン選択率 99,9% 、 水素発生速度 10OONcc/h/  cc 托 at  の高い触媒性能を 

発現し、 6000 時間以上安定して 作動することを 確認した。 さらにこの触媒を 適用 

した水素ステーションにおける 水素供給コスト、 燃料電池自動車 (FcV) への直接 搭 
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載 ( オンボード型 ) の可能性に関する 検討を行った。 本 触媒を適用した 水素ステー 

ションにおける 水素供給コストは、 65 ￥ /Nm, 田 2 であ り、 液化水素 法の コストを 100 

とした場合に 圧縮水素 法 が約 80 、 本法は約 70 のコストであ る。 また、 FCV への 5 

kg の水素搭載に 必要なメチルシクロヘキサン 量は 1l0L 、 脱水素後の回収トルエン 

量は g0L で、 lkg の水素を 1 時間で発生させる 必要触媒 畳 も 12L であ ることから、 

オンボード型への 適用に対しても 有望と考えられた。 
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表 9-1 代表的な有機ケミカルハイドライドの 脱水素平衡 値 
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図 9 り 各種の水素 貯 。 輸送方法の効率 
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表 9-2 代表的な有機ケミカルハイドライドの 物性と水素貯蔵 密度 

分子式 

メチルシウ ロ ヘキサン 一 トルエン系 シクロヘキサン 一 ベンゼン系 ヂか 」 シー ナフタレン系 

メチル 、 ンゥロ ヘキサン トノ L. エン シクロヘキサン ペンゼン チか リン ナフタレン 

07H14 GA C.His C,Ha GioHi3 GioHs 

分子 量   98.19   92.14 I 84.16   78.11   138.25 I 128.17 I 

状態 液体 液体 液体 液体 液体 固体 

比重 (20/4 。 c) 0 ・ 76g4 0.8G6g 0 ， 77g1 0.8737 0 ． a963 0 ． 9752 
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表 9-3 代表的な有機ケミカルハイドライドの 特性比較 
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t/Z 廿 1,0 。 触媒による MCH 脱水素反応 
におけるトルエン 選択率の温度依存性 
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ユーロケベックや 米国などによる 触媒研究 
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図 9-5 有機ケミカルハイドライド 法 脱水素触媒として 検討された触媒系 
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図 9-7 pH スイング法により 調製したアルミナ 担体の細乳分布 
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表 9 円含浸溶液の pH 値による抱持後の 白金の分散度 
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図 9-8 含浸溶液の pH 値 t こ よる抱持後の 白金の分散度 ( め 

=0 ・ 5 ～ 2.0 、 白金還元前と K 含浸。 還元後の分散度 
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図 9-9 含浸溶液の pH 値に よ る把持後の白金の 分散度 (2) 

二 0 ・ 5 ～ 3 。 9 、 白金のみの場合の 還元前後の分散度 

比較とカリ クム の影響 
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図 9-10  円 / 拙 ， 03 触媒の TEMt こ よる直接観察 (1) 
アルミナ 2 次粒子と担 持 白金粒子の全体観察 
(pHo.5 の塩化白金酸水溶液にて 含浸。 焼成後に 
水素還元したサンプルの 100 万倍による直接観察 ) 
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( め pHo,5 で含浸後に水素還元した 白金粒子。 

      
(b)PH2.0 で含浸後に水素還元した 白金粒子。 

図 9-ll  R/ 丹 203 触媒の TEM による直接観察 (2) 
白金含浸時の pHt こ よる還元後の 白金粒子の比較観察 
(180 万倍 ) 
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0 ・ 5 で含浸後に水素還元した 白金粒子 

(b)PH2.0 で含浸後に水素還元した 白金粒子 

図 9 Ⅱ 2  Pt/ Ⅳ 203 触媒の TEM による直接観察 (3) 
白金含浸時の p による還元後の 白金粒子の比較観察 
粒径測定用に 着色した白金粒子の 比較 (180 万倍 ) 
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表 9-6  白金粒子径の 測定結果 
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図 9-14  K-pt/ 月 203 系 触蜘こ よる MCH 脱水素反応のアレニウスプロット 

 
 

  
 
 

  
  

170 



 
 

 
 

  

 
 

  

 
 

 
 

5
 

5
 

（
 き
軒
 
N
 ゃ
 

図 9 一 

I@ 1@ I@ 1@ i@ I@ 1@ 1@ 1@ I@ 1@ 1@ !@ 1@ 1@ I@ 1@ I@ I@ 1@ I 

下 Ⅰ 

15 

  ・ 5 Ⅰ 上 Ⅰ @% 

カリウム抱持重㎝ ) 

・ 5 2 Ⅰ ( 

K- 円 / 甜 203 触媒によるメチルシクロヘキサンの 脱水 
転化率のカリウム 抱持重依存性 

171 

コ
 

素反応に   お 6 する 



 
 

 
 

 
 

 
 

  

2
 

 
 

嵌
入
 尽
芯
 

カ
リ
 

  

ウム抱持 重 ( 耐り 

図 9-16  カリ ウム把持 量に   よ るメタン及 びべ ンゼン   の 生成濃度 

 
 

 
 

 
 

 
 

  

  

 
 

 
 

 
 

  

172 



  

  

Ⅰ
 

（
 
*
 分
 ）
播
で
眉
が
 u
 の
で
 駿
 。
 毘
 。
 王
 0
 ト
 

（
 
ま
 ）
口
目
 
自
 0
 ㌻
 宙
 0
 つ
 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 

ReaCtlo 皿 CO Ⅱ ditlo ぬ   
Temp 。 :593K  (32%0)  一一 

Press ，   
L 輯 SV  : 2.0%1   
Co ， Feed@BL@:@20,10 ， 5% 

0 500 1000 Ⅰ 500 2000 2500 3000 3500 

図 9-17 K(O.n)-%Q.6)/ 月 203 系触媒による MCH 脱水素反応試験 

173 



  

 
 

0
 
9
 
8
 
7
 
6
 
5
 

㎝
㏄
㏄
㏄
㏄
㏄
 

 
 

（
 
ま
 ）
 俺
埋
 旧
り
の
目
の
帥
の
甘
の
俺
で
Ⅱ
 

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000 6500 

  
達 

ハツⅠのⅡⅠ 目 

目の。 の た 

目 し 
目 

100 

95 
90 

85 
80 

75 
70 

CatalystPeMorma Ⅱ ce 

65 

60 

55 
50 

0@ 500@ 1000@ 1500@ 2000@ 2500@ 3000@ 3500@ 4000@ 4500@ 5000@ 5500@ 6000@ 6500 

Hor Ⅱ sonS は ea- 皿 

図 9 円 8  K(0 ュ %%) 一町 0 ・ 6%%)/ 月 203 系触媒のメチル 、 ンクロヘキサン (MCH) 
脱水素反応における 寿命試験結果 

174 

  

  

 
 

 
 

  

  

  

  

  

  

  

  
  
  

  

  

  

  

  

  
  

  

  



  

妾 

（
や
 
か
 ）
 曲
 0
 
課
 曲
 0
%
 
俺
 の
 

Catalyst:@K(0.1) ・ Pt(0.6)/Al@@ 

良 eaCta0 皿 CO 皿 d は IOn 

転輯 SV       @Oh-1 

I@ ,@ I@ ,@ I@ ,@ I@ .@ I@ ,@ I@ ,@ I@ ,@ T@ ,@ I@ .@ I@ ,@ | 

時 Ⅰ 3 573 583 5 3@ 613@ 623 

a@ ays       
Reac は o ぬ co Ⅱ d Ⅱ ion 

Press ・ :  0 よ MPa 

L Ⅱ SV  :2.0h  -l 

3  5 3  553  5 3  573  5 3  5 3  6 3  13  623 

Reac 廿 o Ⅱ te  erat 軽 re( 

図 9-19 K ゆ Ⅱ ) イイ 0.6)/ 用 203 系触媒による MCH 脱水素反応における 転化率と 
ガス 状 生成物 ( 水素文 ぴ メタン ) 申の水素濃度の 温度依存性 

175 



  
                  - 一 ・ @ 一一． Elec 廿 .. ‥ - ic 一 廿 --.- y                         

Co-generation@System 

  

  H ・ Storageヾystem 

図 9-20 OCH 法を利用した 水素ステーションの 構成因 
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図 9-22 固定席方式 OCf 法を車載した FCV の水素供給部分の 構成 
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図 9-24 天然ガス産出国での 水素生 と OCH 法による消費国への 
蔵 。 蹟送 を行 う 水素利用のスキーム 
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10-1.  緒 言 

チタニアは顔料や 絶縁材料として 古くから工業的に 利用されているが、 1972 年 

に 本多。 藤嶋 1) によって「二酸化チタンの 光 増感現象」が 発見された後、 光 - 化学 

ェ ネルギ一変換材料として 注目され、 近年、 光触媒として 実用化されている 2) 。 他 

方 、 チタニアの 酸 、 アルカリや有機溶媒に 対する高い耐性は、 環境浄化用触媒担体 

としても好適であ り、 排煙 脱硝 触媒担体 3) や湿式酸化触媒担体。 ) への利用も進ん 

でいる。 さらに、 石油精製における 脱硫反応においても、 チタニアを担体とした 触 

媒は 一般に使用されているアルミナ 担体に比較して 単位表面積あ たりの脱硫 活 ， 陛 

が 高いことから 次世代の超深度脱硫触媒としての 研究 5) も進められている。 

工業的な二酸化チタンの 製造 法 としては、 イルメナイト 鉱、 ル チル 鉱 あ るいは ア 

ナターゼ鉱を 原料とする硫酸法や 塩素 法 が用いられている。 また、 光触媒の調製法 

として、 チタンアルコ キシドや 塩化物を出発原料とするゾルゲル 法や加水分解法、 

他の無機酸化物との 共沈法 、 固定化把持酸化チタン 触媒やゼオライト 細乳内での イ 

オン交換法、 さらには、 イオンクラスタービームなどを 用いるイオン 工学的手法な 

ども試みられている。 本 報では、 pH  スイング 法 (pH  swingmethod 、 PC 法 :PoreControl 

法 ) 6) によって細孔分布を 制御したチタニアを 光触媒に適用した 場合の性能 7) と光 

触媒活性の支配因子について 検討を行った。 

10-2. 均一多孔質チタニアの 調製 

(l) PH スイング法によるチタニアの 均一多孔質チタニアの 調製 

pH スイング 法 チタニア調製の 原理を図 10-1 に示す。 pH スイン外法によるチタ 

二ア 合成の原理はアルミナの 場合と同様で、 酸性の試薬と 塩基性の試薬を 交互に投 

入することを 繰り返して水酸化物粒子の 大きさを揃えながら 成長させ、 その結果と 

して焼成後の 酸化物の物理性状を 制御する方法であ る。 すな む ち、 塩基性試薬の 投 

入 によって生成した 水酸化物のスラリー 溶液に対して、 再び酸性の試薬を 投入する 

ことによって、 沈澱の一部を「溶解」させるが、 このとき、 小さな粒子は 溶解する 

ものの、 比較的大きな 粒子は系内にと ど ま る と と な @ 続いて塩基性試薬を 投入 

して新たな沈澱を 生成させる際の 核となる。 pH スイング法の 操作因子としては、 

酸 。 アルカリ原料 種 、 温度、 pH 、 繰返し回数 (PH スイング回数 ) 、 酸 あ るいは アル 

カリにおける 保持時間などがあ げられる 8) 。 ここでは、 チタン 源 試薬として四塩化 
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チタンの水溶液を 用い、 塩基性試薬としてほアンモニア 水溶液を用いて 合成を行っ 

た 。 図 10-2 に合成手順の 簡易ブロックフローを 示す。 また、 具体的には、 次の手 

  

 
 

 
 

 
 

 
 

」 l 期 こ よって合成を 行った。 

① TiCl 。 水溶液の調製 : 試薬特級 TiCl 。 -5009 ( 和光 純薬 ) を純水から製造し 

た氷と 純水を用いてⅡに 希釈する。 この際、 白煙を生じるので 作業 は全 

て ドラフト内で 行った。 

②アンモニア 水の調製 : 純水にての試薬特級 28%/O-NfL 。 OH ( 和光 純薬 ) を重量 比でェ : 1 0 割合で希釈す る 

③ ホ一 ロー容器に 20L- 水を温めて 70 ㌔として、 TiCL4 水溶液 214m1 を加える。 

ホ 一口一内の水溶液を 活き良く 撹 絆しながら、 液 温及び pH を測定する。 

④ 液温が 70 で 以上、 pH が 2 以下であ ることを確認、 して、 アンモニア水 304ml 

(pH が 7 以上になるアルカリ 量 ) を一気に投入後、 撹拝む 5 分間継続する。 

この際、 液 温及び pH を記録する。 

⑤ 5 分間経過後、 TiCl 。 水溶液 214 Ⅲを加え、 pH をスイングさせる。 

⑥更に 、 ④ 、 ⑤の要領でアンモニア 水と TiCl 。 水溶液を交互に 加え、 所定 回 

数の pH スイングを繰り 返し、 最後にアンモニア 水を加えて 5 分間 撹 絆し ろ た と でゲル合成を 終了とする。 

⑦合成したゲルを ヌソ チ ェ で ろ則 する。 ろ 液は捨て、 浅漬 は 20L の純水に リ 

スラリーして NH 。 Cl を洗浄する。 洗浄操作を 3 回繰り返したら、 残湾を 

120 での乾燥 器 で一昼夜乾燥させる。 

⑧一昼夜乾燥したゲルを 所定の温度で 焼成し担体後に 粉砕して粉末とし、 光 

触媒とした。 

図 10 円に上記の調製手順のフローを 示す。 

(2) 均一多孔質チタニアの 性状 

pH スイング回数を 変化させて調製したチタニアの 500 で 焼成後の水銀圧入 法に 

よ る細孔分布の 変化を図 10-4 に示す。 pH スイング回数の 増加にしたがって 細孔 径 

が数 nm ～ 20nm 程度まで漸次大きくなっていく 様子がわかる。 得られる細孔分布は 、 

いずれの場合もシャープな 分布を示している。 図工 0-5 には、 PC 法における粒子 成 

長を電子顕微鏡観察にて 観察した結果を 示す。 粒子 は 、 いずれの場合も 一次粒子は 
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球形に近く、 大方その大きさが 揃っていることが 観察される。 また、 pH スイング 

回数が 2 回の場合に比較して 5 回実施した試料でほ 粒子がより成長していることが 

わかる。 図 10-6 にスイングを 3 回行ったチタニアの 500 ㌔、 3 時間焼成後の X 線図 

折 結果を示す。 この条件で調製したチタニアの 結晶構造 は アナタース型であ り、 ル 

チル梨緒鼻の 回折線 は 観察されない。 

10-3. 均一多孔質チタニアの 結晶転移抑制効果 

チタニア は 、 高温焼成によってアナタース 型 結晶からがチル 型 結晶へ結晶転移 

することが知られている。 図 10-7 にスイング回数を 変えて調製したチタニアの X 

線 回折結果を示す。 スイング回数を 変化させると 同一の焼成条件で 焼成したにもか 

かわらず、 結晶比率が異なることがわかった。 スイング回数が 少ないほど か チル 型 

結晶の比率が 高く、 スイング回数が 多くなるに つ れ てル チル 型 結晶比率が低いこと 

がわかる。 これよりアナタース 型から か チル型への結晶転移 は スイング回数が 多い 

方が抑制されていることがわかる。 

図 10-8 に 7 回の同一のスイング 回数で合成した 乾燥サンプルを 異なる焼成条件 

で 焼成した場合の X 線回折結果を 示す。 焼成温度が高くなるにしたがって 、 ハ チ ル 

型 結晶への転移が 進行していることがわかる。 

上記より、 pH スイング法で 合成したチタニアは 結晶転移の抑制効果があ り、 ス 

イングの回数と 焼成条件によって、 調製後のチタニアの 粒子径及びアナタース 里緒 

晶 と か チル 型 結晶の比率の 調整が可能であ ることがわかった。 

pH スイング法にて 調製した水酸化チタンの 脱水挙動および 結晶構造変化などの 

黙約挙動 9) を確認するために、 TG-DTA に よ る分析を行った。 分析には、 120 。 C にて 

乾燥した pc 法 チタニアを用いた。 測定は、 チタニア試料約 20mg を使用し、 対照 試 

料 として 同量 のの - アルミナを用い、 300ml/ ㎡ n, の 窒素気流中で 10 で /mmn. の卑湿 

条件下で行った。 

得られた TG-DTA 曲線を図 10-9 に示す。 昇温 開始直後から 急激な重量減少が 観測 

され、 500 で 付近まで重量減少が 続くことが観測された。 重量減少は 10 数 % 程度で 

あ る。 一方、 DTA 曲線も昇 温 開始直後から 変化が観測され、 80 で付近に 汲熱 ピーク 

を 示す。 その後、 DTA 曲線は緩やかな 変化を示すのみで 明瞭な 吸熱 あ る ぃは 発熱 ピ 

一クは 観測されていない。 80 ㌍付近の吸 熱 ピークは吸着水の 脱離に伴うものであ り、 
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他 に明瞭なピークがないことから、 重量減少は主に 脱水によるものと 考えることが 

できる。 一般にチタニアの TG-DTA 曲線では 700 ～ 1000 で付近に相転移に 伴 3 発熱 

ピークが観測されることが 多い。 図 10 づ では相転移に 伴 う 急激な 熱 的変化 は 観測 

されていないことから、 本方法で調製したチタニアでは、 アナタースからが チルヘ 

の 相転移 は 比較的緩やかに 進行するものと 考えられる。 

次に、 チタニアの水酸基の 熱的変化を確認するために、 赤外吸収によるチタニア 

の水酸基の観測を 行った。 試料として 未 焼成の乾燥品を 用い、 検体状態の試料をそ 

のまま測定に 供して熱処理温度による 水酸基の変化を 拡散反射法によって 測定し 

た 。 得られた水酸基の 伸縮振動領域の 赤 外 吸収スペクトルを 図 10-10 に示す。 

ア ナタースの 001 面に孤立して 存在する水酸基の 伸縮振動に よ る赤外吸収は 

  
 
 

3715 。 m-, に 観測されることが 知られており、 他の水酸基や 官能 基 との相互作用があ 

る 場合には、 赤外吸収スペクトルは 相対的に低波数側にシフトする。 図 10-10 に 示 

す よさに、 熱処理温度が 低 い 領域では 3600cnf- 、 以下にブロードな 吸収 帯 が存在する。 

熱処理温度が 上昇するに従い、 3600 。 m- 、 以下のブロードな 吸収 帯 が減少し、 3600 。 m-, 

以上の高波数側の 吸収が顕著となる。 これは、 低温 域 でほ、 チタニア水酸基が 多量 

に 存在するため、 周囲に存在する 水酸基との水素結合などによって 水酸基の吸収が 

比較的低波数側に 観測されるが、 温度の上昇に 伴い、 水酸基の数が 減少することに 

よって、 周囲との相互作用が 相対的に小さくなって、 高波数側の吸収の 割合が増加 

するものと考えられる。 熱処理温度の 上昇によって 水酸基の量は 減少するものの 

700 でまでは水酸基による 吸収が明瞭に 観察されている。 800 で以上では、 水酸基に 

  る よ 吸収は消失するが、 これはアナタースからが チル への相転移と 相応するものと 
考えられる。 

上記より、 pH スイング法にて 調製した均一多孔質チタニアには、 結晶の転移 抑 制 効果があ り、 結晶転移は水酸基の 消失 と と も に緩やかに進行しているものと 考え 

  

  

られる。 しかしながら、 結晶転移の抑制効果のメカニズムは 不明であ り、 今後の検 

討 が必、 要であ る。 

10-4, 均一多孔質チタニアの 光触媒活性と 活性支配因子の 検討 

(1) 均一多孔質チタニアの 光触媒 活 ， 陛 

PC 法 チタニアの光触媒としての 性能を確認するために、 汁 プロパノールの 光介 
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解 活性試験を行った。 反応は、 試料粉末 50mg を 25mL の 2- プロパノール 水溶液 (2.6 

X  lo-wmol/dm3) に懸濁させ、 295K  にて 1OOW  高圧水銀ランプによる 光照射下で行い、 

反応物の同定は、 ガスクロマトバラフ イ 一にて行った。 反応条件下で、 2- プロパ / 

一ル は 、 アセトンを経由して、 最終的にほ co2 と H,o へと光分解される。 反応に供 

した PC 法 チタニアの物理性状を 表 10-2 に示す。 673K および 773K にて焼成した 試 

料 cat.-I ～ cat.-4  は 、 X- 線回折から結晶性の 低いアナタース と 同定されてお り 

表面積は比較的大きいものの 分解活性 は 低い結果となった。 c"t.5 ～ c"t.-8  の反応 

開始 1 時間後における 2- プロパノールの 分解率を図 10-11 に示す。 図 10-11 には、 

対照試料として 用いた ヂバサ 社製 P-25 の分解率も示している。 pH スイング回数 3 

回に比較して 7 回の試料がいずれの 焼成温度においても 高 い 分解活性を示してい 

る 。 また、 823K で焼成した C"t.-6 が分解活性の 極大値を示す 結果となり、 PC 法に 

おける pH スイング回数と 焼成温度によって 兆分解活性が 大きく影響を 受けること 

が 確認されている。 これらの結果は、 光分解活性が 粒子 径と 結晶形態及び 結晶化度 

などの性状に 大きく依存することを 示唆するものと 考え               

pH スイング回数を 15 回として、 粘度を調整したチタニアを 用いて行った メ チ ン 

ンブル一の退色試験の 様子を図 10-12 に示す。 試験 は 、 チタニアスラリー 20ml ( 試 

粉 粉末として 55mg 相当 ) と 0 ・ 02 ㎜ 01 メ チレンブル一水溶液 65 祀を混合した 後、 

純水を加えて 全液量を 100mL として行った。 この試験においても、 デバサ 社製 卜 25 

( 試料粉末として 56m9) を対象試料として 用いて行った。 紫外線照射 24 時間後で 

は 、 pH スイン外法チタニアおよび P-25 とも完全に脱色するには 至っていないが、 

48 時間後には、 両 試料とも メ チレンブル一水溶液は 無色透明となり、 使用した チ 

タニアも白色となることから、 分解が進才子していることが 確認、 される。 脱色試験の 

過程で分取した 水溶液の波長 664nm における 吸 光度の変化を 図 10-13 に示す。 吸光 

度の変化からも 両 触媒のメチレンブルー 脱色性能はほぼ 同等であ ると思われる。 同 

じ 試料を用いて、 2 一 プロパノールの 分解試験を行った 結果を図 10-14 に示す。 P 

C 法 チタニアは、 2 一 プロパノールの 分解試験においても、 メチレンブル 一の脱色 

試験と同様に P-25 と同等の実用的な 性能を示すことが 確認、 された。 

(2) 均一多孔質チタニアの 光触媒活性支配因子の 検討 

上記の検討により、 pH スイング回数などの 合成条件によって、 物理性状が変化 
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し 、 光触媒活性も 変化することがわかった。 また、 均一多孔質チタニアの 光触媒 活 

性 支配因子として、 スイング回数 ( 粒子径及び平均細乳棒 八 アナタース 型 結晶 と 

ル チル 型 結晶の比率、 結晶化度が考えられる。 ここでは、 結晶比率と結晶化度にっ 

い て、 これらの因子に よ り光触媒活性が 変化するかどうかの 確認を目的とした 検討 

な 行った。 

図 1 ト 15 に結晶比率の 異なる 2 つのサンプルについて 行った 汁 プロパノールの 

分解反応試験結果を 示す。 片方ほ 500 で、 3 時間の焼成により 触媒化したもので 結 

晶は アナタース 型 しか観察されていない。 一方ほ、 570 で、 3 時間の焼成によって 

ル チル 型 結晶が 30% 程度生成しているサンプルであ る。 双方の活性を 比較する と 

  

    

ル チル 型 結晶が存在する 方の活性が高いことがわかる。 しかしながら、 後述すると 

う に結晶化度も 活性に影響すると 考えられ、 ハ チル 型 結晶を存在させるためのより 

高い焼成温度では、 同時に結晶化度が 高くなることから、 結晶化度と結晶比率を 厳 

密 に分けて検討することは 困難と考えられる。 

図 10-16 にアナタース 型 結晶のみが存在して 結晶化度が異なるサンプルの 活性 

比較を示す。 500 でで 3 時間焼成した 比較的に結晶化度が 低いサンプルと、 20 時間 

焼成して結晶化を 進めたサンプルを 用いて活性試験を 行ったものであ る。 これより、 

結晶化度が高い 方の光触媒活性が 高いことがわかる。 

 
 

 
 

  

  

  
10-5.  緒 言 

アルミナ以覚に 細孔分布を制御できる 酸化物の例であ るチタニア は 、 触媒担体 

として利用されているほか、 現時点で最も 活性が高い光触媒であ ることから、 細孔 

が 制御されたチタニアの 光触媒への適用を 試みた。 pH スイング法にて 一次粒子の 

成長度合いが 異なるチタニアの 調製を行い、 熱処理によるアナタース 型 結晶からが 

チル 型 結晶への結晶転移を 検討した結果、 スイング回数が 少ない 3 回または 5 回の 
  

 
 

  

サンプルに比べて、 7 回のスイングを 実施して粒子を 成長させたサンプルでは、 結 

晶 転移が抑制されることを 見ぃ だした。 また、 これらの光触媒活性の 支配因子を検 

討 した結果、 粒子 径 、 ル チル 型と アナタース型の 結晶比率、 結晶化度が活性を 支配 

していると推定され、 pH スイング法にて 調製されたチタニアの 光触媒活性は 、 現 
  

  

  

  

在 、 最も活性が高いと 言われている P-25( デバサ 社製 ) と比較して同等以上の 活性 

を 有することを 確認、 した。 

 
 

188 



10-6.  参考文献 

l)  A.Fujish ㎞ a,K.Honda  Nature, 238, 37(1972) 

2) 安保正一、 胡芸 、 北野政明、 竹内雅人、 松岡雅也化学 58(9)18(2003) など 

3)  市来 正義 JETI48(12)61(2000) など 

4)  土中 熱 ペトロテック 26(3)200(2003) など 

） 5 S ・ Yoshinaka ， K ， Segawa ， Catalysis Today 45,293(1998) S ・ DzWgi ， C ・ Louis ， 

M ， Breysse ， Applied Catalysis 1265 ， 181(2002) 

6)@ S 。 Inoue ， H ・ Kodou ， A ， Muto ， T ， Ono@ Proceeding@ of@225th@ ACS@ National@ Meeting ， 

Fuel@ Chem ， Div ， 48(1) ， 88(2003) ， H,Nish 印 ma,  S.Inoue,  H.Kudou,  A.Muto 

Proceeding｛f・ on，atalysis ， 57(2003) 

7) 西島総明高機能光触媒の 創製と応用技術研究会第 13 回講演会講演要旨 集 

平成 16 年 ( 大阪 ) 、 西島 裕 明、 岡田佳 巳 マテリアルインテバレーション 17(2)3(2004) 

8)@ T ・ Ono ， Y ・ Ohguchi ， O ・ Togari ， Proceeding@ of@ Preparation@ of@ Catalysis@ III@ p631 

(1983)  、 浅岡 佐 知夫触媒 28(4)256(1986) 

9) 平成 13 年度 NEDO 「石油精製汚染物質低減等技術開発」成果報告書 (1I)p38 (NE 

DO 公開番号 010000524) 

10)@ B ・ Neppoi   n ， H ， Yamas Ⅱ     ta ， Y ・ Okada ， H ， NsHji   a ， M ・ Anpo@Chem ， Lett ・ 33(3)268 

(2004) 

189 

 
 

 
 

 
 

  

 
 

  

  

 
 



哲
 

 
 

  

00 

S   

1@ e 

O GO 
0@ 0 

  
捷 Ⅱ 皿 

スイング法によるチタニア 合成の原理 

190 



イ ｜ O
 

尺 epeCM ナ 

スイング法によるチタニア 製造工程の簡易ブロックフロー 

I91 

  

 
 

  

  

 
 

 
 



 
 

 
 

 
 

ホ一 ロー容器の純水 20L を加熱する。 
温度 (70-75 ㌔ ) 

撹 絆を継続しながら 5 分間溶解させる。 
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l 電気炉にて所定の 温度で焼成後、 粉砕して粉末 ィヒ する。 
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表 10-2  pH スイング 法 チタニアの物理性状 

Cat 、 一 2 673 @ 107 
Cat-3 773 3 59 
Cat.- 773 7 73 
Cat-5 823 Q り 38 
Cat. 一 6 823 7 59 
Cat, 一 7 873 00 Ⅰ 6 

アナースノ ルチル 

  

Ⅰ 7.5   

11.7 87  : ㍑ 
18.5 92:8 
12.8 62:38 
19.0 80:20 
20 ・ 8 25:75 
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総 括 

本論文は、 細孔のサイズをほぼ 均一に制御したシャープな 細乳分布を有する 多孔質 

アルミナ及び 多孔質チタニアの 触媒反応への 適用を検討した 結果を報告した。 均一孝 

孔質 アルミナについては、 イソブチレン 製造のためのイソブタン 脱水素触媒、 及び水素 

貯蔵 。 輸送方法のⅠつであ る有機ケミカルハイドライド 法の脱水素触媒としてメチルシクロ 

ヘキサン用脱水素触媒への 触媒担体としての 適用を図った。 イソブタン脱水素触媒に 

ついては各成分の 役割と反応機構を 明らかにすることによって 性能の向上を 図った 、 ま 

た 、 水素貯蔵 。 輸送方法の上っであ る有機ケミカルハイドライド 法を確立するために メチ 

ル シクロヘキサン 用脱水素触媒を 開発した。 この触媒は高い 活性。 選択性とともに 優れ 

た 触媒寿命を有する。 さらに、 アルミナ以覚の 均一多孔質酸化物の 例として均一考 孔 

質 チタニアを光触媒に 適用した場合の 活性の支配因子について 検討した結果を 報告し 

た し。 

第 1 章開発触媒系の 選定と設計概俳の 検討 

既存ライセンサ 一による工業的なイソブタン 脱水素プロセスの 触媒、 反応器方式、 操 

作条件の調査を 行い、 開発する触媒系と 反応器方式を 選定するとともに 触媒の設計 概 

念を検討した。 触媒系 は 、 既存の触媒中で 最も選択性が 高い Pt 。 Sn/Zno- 村 C>3 系を選 

足 した。 既存の触媒は 酸化亜鉛と酸化アルミナ 粉末の焼結 法 によるため表面積が 

15-30mv/g と著しく低いことから、 pHL スイング法によって 細孔のサイズがほぼ 均一に制御 

され、 200mv/g 以上の高い表面積を 有するアルミナを 担体に適用し、 この表面を酸化亜 

鉛で 被覆して有効に 利用することを 触媒設計の基本概俳とした。 反応器形式は 固定 床 

を 想定し、 既存のプロセスが 数時間での頻繁な 切り替え再生を 実施しているため、 再生 

の 負荷を軽減すべくできる 限り長いサイクル 寿命を実現できる 触媒の開発を 目標に設 

定 した。 

第 2 章均一多孔質触媒の 調製 

アルミナ担体表面の 酸化亜鉛の被覆を 検討した。 pH スイング法によって 平均細乳 径 

が 異なり、 156 ～ 225 mv/g の表面積を有する 4 種類のアルミナ 担体を調製し、 アルミナの 

重量に対して 43wt%( 刈 ， 0,/Zn0=70/30) の多量の酸化亜鉛を 硝酸亜鉛水溶液の 含浸 

法 によって把持した。 この把持量は、 アルミナの各表面積を 被覆する理論 量の 1.3 ～ 1.8 
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｜
 

㌣
。
 

倍 に相当する量であ るが、 酸化亜鉛把持に 続いて、 白金及びスズを 抱持した後もシャー 

プな 細 乳 分布は維持されており、 細孔容積の減少量が 担持した酸化亜鉛の 理論体積 

量 にほぼ一致することが 確認はれた。 一方、 様々なサイズの 細乳 が 無秩序に存在する 細 

孔 分布がブロードなアルミナ 担体にて同様の 調製を試みたが、 細孔容積の減少量が 理 

論量 よりも著しく 大きく、 細孔が閉塞していると 考えられた。 これらより、 糸田 孔が 均一に制 

御されたアルミナ 担体では、 多量の酸化亜鉛抱持 量 にも関わらず、 良好な含浸把持 が 

可能であ り、 アルミナ担体表面を 酸化亜鉛で被覆した 均一多孔質触媒の 調製が可能で 

あ ることが確認いれた。 

第 3 章均一多孔質触媒の 脱水素性能 

平均細乳棒が 異なる細孔分布が 均一な多孔質触媒、 及び細乳分布がブロードな ア 

ルミナ担体から 調製した触媒のイソブタン 脱水素触媒の 性能を標準試験条件 (560 で、 

常圧 、 GHSV 二 500h- 、 ) で比較した。 この際、 反応速度式及び 脱水素反応の 選択性を定 

議 して定量的な 比較を行った。 触媒の重量組成があ らかじめ最適化された 標準組成 

(Sn(3.5wt%)-Pt(0.3wt%)/Zno(30wt%)- 円， 03(70wt%)) で同一にもかかわらず、 触媒性能 

ほ 細乳 径に 依存し、 平均細 乳径が IOnm 以上の触媒が 比較的に高 い 性能を示すことが 

わかった。 また、 同一の組成の 細 乳 分布がブロードな 触媒の初期速度定数が k 。 二 8 であ 

るのに対して、 シャープな細乳分布を 有する触媒の 初期速度定数は k 。 =387 であ り、 40 

倍 以上高い活性を 有することがわかった。 500 で以上の高い 反応温度において、 l0nm 

以上の細 乳径 では、 反応原料や生成物の 拡散の影響は 無視できると 考えられることか 

ら 、 細孔のサイズが 均一なことが 多量の酸化亜鉛の 含浸把持、 白金及びスズの 含浸 担 

持の際の分散性が 良好で均一な 活性点を形成しやすいためと 考えられた。 また、 これら 

の 結果から触媒における 担体の物理性状によって 触媒の性能が 大きく影響されることが 

明らかとなり、 担体の物理性状が 触媒性能の重要な 因子であ ることが判明した。 

第 4 章 Pt-Sn/Zno- 川 0, 系 脱水素触媒の 各成分の役割 

Pt-Sn/Zno- 付 03 系脱水素触媒の 各成分役割を 明らかにすることを 目的として、 アル 

ミナ担体のみによる 反応試験及びこれに 各成分を順に 加えた場合の 活性、 選択性及び 

寿命の触媒性能を 標準組成触媒 (Sn(3.5wt%)-Pt(0.3wt%) 佗 n 飢 30wt%)- 付 。 0, 

(70wt%)) について測定した。 アルミナ担体のみでほ 脱水素反応はほとんど 起こらず、 イソ 
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ブタン転化率 は 4% であ るが、 酸化亜鉛の担 特 によって転化率は 53% に向上した。 一 

方 、 酸化亜鉛を担持しないでアルミナ 担体に白金を 直接把持した Pt(0.3wt 蟻 / 付 、 0, 触 

媒の活性は転化率が 28% であ った。 これより、 酸化亜鉛自体に 相当の脱水素 能 があ る 

ことがわかった。 さらに白金を 添加した場合の 活性 は 向上し、 速度定数が zno- 村 2CM3 触 

媒 の 値と Pt/AL2C>3 触媒の値の和よりも 大きなことから、 単に白金の活性が 加わるのみで 

なく、 反応の促進効果があ ると考えられ、 酸化亜鉛及び 白金で脱水素された 水素を系 

外に排出する 逆 スピルオーバー 効果であ ると考えられた。 最後にスズを 添加した Sn ヰ t/ 

Zno- 刈 ， 0, 触媒では、 選択性が向上し、 活性劣化が大きく 改善された。 これは、 スズの 

添加によって 白金がバイメタル 化されることによって 分解反応が抑制されたためと 考え ろ 

れた。 

第 5 章 Pt-Sn/Zno-Alo, 系 脱水素触媒の 各成分量の最適化 

標準組成触媒 (Sn(3.5wt%)-Pt(0.3wt%)/Zno  (30wt%)- 村 203(70wt%)) の 各成分の含有 

量を変化 (Zno  :10 ～ 40wt% 、 Pt:0 ・ 15 ～ 0 ， 45wt% 、 Sn:l.5 ～ 7.Owt%) させて性能の 確認、 を 

行 う とともに、 各成分の変化による 触媒性能の変化の 依存性を検討した。 Zno の含有量 

は 、 30wt%( 刈 ， 0,/Zn0=70/30 はで触媒性能は 向上したが、 過剰な酸化亜鉛の 含浸 担 

持は表面積の 低下を招き、 触媒性能を低下させた。 Pt の含有量は 0 ， 3wt% まで活性に 

大きく影響したが、 それ以上の含有量において 活性の向上は 見られず、 むしろ劣化 定 

数が増大することから 白金のシン 刑ング が示唆された。 Sn の含有量は 3.5wt% 以上の過 

剰量 では、 活性が著しく 低下した。 これほ、 過剰な sn の抱持 が 酸化亜鉛の脱水素反応 

を 阻害しているためと 考えられた。 このことは、 pt の含有量を減少させた 場合に 、 著しく 

活性が低下することからも 支持された。 また、 Pt を抱持しない Zno/ 刈 ， 0, 触媒とこれに 

sn のみを添加した sn/zno- 刈 ， 03 触媒の性能を 比較した結果、 Sn のみを抱持した 場合 

の 活性が著しく 低いことから、 過剰な sn の抱持は酸化亜鉛の 脱水素活性を 阻害するこ 

とが確認はれた。 さらに、 各成分を変化させた 際の脱水素反応の 選択性と劣化速度 定 

数の相関を検討した 結果、 一次の逆相関が 得られ、 触媒成分の変化に 関わらず同様 

の副 生物が生成し、 主要な劣化要因であ るコーキングの 原因物質となっていると 考え も 

れた。 
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第 6 章反応経路と 触媒の推定モデル 

本 触媒系によるイソブタンの 脱水素反応と 副反応の反応経路を 明らかにすることを 目 

的として、 前記の各成分の 役割と、 標準組成触媒を 用いて接触時間を 変化させたとき 

の 生成物挙動を 測定した結果から 検討するとともに、 本 触媒系の反応モデルを 推定し 

た 。 C 、 生成物であ るメタンの生成童 と C, 生成物であ るプロパンとプロピレンの 生成 量の 

和がほぼ等しいこと、 及び反応条件における 平衡計算結果において C, 生成物の平衡 

は 水素化側に偏っていることなどから、 イソブタンはイソ ブ テンに脱水素された 後に、 イソ 

ブ テンの一部が 骨格異性化を 起こして n- ブ テンに転化するとともに、 分解してメタン とプ 

口 ピ ンン が生成し、 平衡が水素化に 偏っていることから 水素化されてプロパンに 転化する 

と 考えられた。 これらの 副 反応の中では 分解反応が支配的であ るが、 主要な劣化要因 

であ るコーキングの 原因物質は主として 生成したブタ、 ジェンに起因していると 考えられた。 

さらに、 本 触媒系の反応モデルを 推定した。 アルミナ担体の 表面性酸化亜鉛でほぼ 被 

覆されており、 酸化亜鉛の多くの 部分は酸化亜鉛とアルミナの 複合酸化物を 形成してい 

ると考えられる。 この上に白金とスズのバイメタル 粒子が担持されており、 イソブタンの 腕 

水素反応は酸化亜鉛とアルミナの 複合酸化物表面及び 残留している 酸化亜鉛表面と 

白金とスズのバイメタル 粒子上の両方で 進行し、 脱水素された 水素がバイメタル 粒子を 

通じて系覚に 排出される 逆 スピルオーバー 効果によって 反応が促進されていると 推定さ 

れる。 

第 7 章スピネル型均一多孔質担体   

細 乳 分布を制御したアルミナ 担体でほ酸化亜鉛をほぼ 被覆できることが 判明 

したので、 この Zno-AJ@203 を高温処理することで、 細孔分布が制御され、 かっ 高 

表面積の スピネ、 ル型 複合酸化物の 調製を試みた。 スピネル型複合酸化物は、 AB,0 。 

0 組成を持っ最 密 充填構造の複合酸化物なので 熱的に非常に 安定な複合酸化物 

であ る。 焼成温度と焼成時間を 変化させたサンプルの X 線回折測定にて スピネ 

ル結晶の成長を 観察した結果、 800 で 、 100 時間の熱処理でほぼスピネル 型結晶 

の 成長が完了することを 把握した。 このように調製した zn 蛆 ， 04 は、 細孔分布が 

シャープな形状を 維持しており、 表面積も 83  mv/g-Al203  (1281Ilv/g-Al203)  と粉 

末 焼結 法 による Zn 畦目、 03 と比較して 3 ～ 4 倍の高表面積であ った。 また、 Zn 

以外の 2 冊金属 種 (Mg 、 Ni 、 Co 、 Cu) を用いて、 これらの金属またはこれらの 
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複数の金属 種と アルミニウムによる 細孔分布が制御された 80 ～ 150 mv/g の高い 

表面積を有する 各種の均一多孔質の スピネ、 ル型 複合酸化物材料を 調製できるこ 

とを確認、 した。 

第 8 章均一多孔質スピネル 型担体の脱水素触媒への 適用 

ZnAL,o 。 の均一多孔質スピ ネ、 ル型 複合酸化物を 最適化された 触媒組成に適用 

して、 バイメタル粒子が 担持されている 酸化亜鉛被覆表面の 熱的な安定化を 試 

みた。 また、 スピネル型複合酸化物はその 構造から、 分解反応の活性点となる 

酸 点を持たない 物質であ るが、 スピネル化を 行った後にも 残留する部分を アル 

カリ金属のカリウムでマスキングすることを 行い、 K(0.5wt%)-Sn(3.5wt%)-Pt 

(0.3wt% ソ ZnAL204  (Zno/Aloo0=30/70) 触媒系を最終的な 開発触媒とした。 560 。 C 

及び 485 での反応温度において 寿命試験を実施した 結果、 560 ででは従来の 

Sn-Pt/Zno- 皿， 0, 系 脱水素触媒のサイクル 寿命が 7 時間程度であ るのに比べて、 

開発触媒 は 約 20 倍の寿命を有することを 確認、 した。 さらに 485 での反応温度で 

寿命試験を実施した 結果、 2000 時間以上安定して 作動することを 確認し、 3 ケ 

月毎の触媒交換を 行えば、 一切の再生設備を 不要とした生産が 可能であ ること 

がわかった。 

第 9 章均一多孔質触媒の 水素貯蔵 。 輸送技術への 適用 

開発されたイソブタン 脱水素触媒の 水素貯蔵 。 輸送方法の上っであ る有機 ケ 

ミ力 ルハイドライド 法の脱水素触媒への 適用を試みた。 この方法は、 トルエン 

などの芳香族の 水深反応によって 水素を有機水素化物として 常温。 常 圧の液体 

状態で貯蔵 。 輸送を行い、 必要な場所で 脱水素反応にて 水素を発生させる 方法 

であ る。 メチルシクロヘキサン㎝ CH) の脱水素平衡は、 320 ででほぼ 100% に達す 

るが、 K(0.5wt% 卜 Sn(3.5wt% 卜 Pt  (0.3wt%)/ZnAlA04(Zno/AL203=30/70) 触媒の反応 

試験の結果、 酸化亜鉛系の 触媒 は 400 で以上の高温でないと MCH の脱水素 能 がな 

いことが判明し 、 適していないことがわかった。 これより触媒の 設計概俳を変 

更 して、 細孔が制御されたアルミナ 担体へ酸化亜鉛を 被覆することなく、 白金 

を アルミナ ヘ 直接に微分散させる 触媒系の開発に 着手した。 含浸 液 として用い 

る 塩化白金酸水溶液の pH を 0 ・ 5 ～ 4.0 の間で変化させて、 白金抱持後の 金属 粒 
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子径を CO パルス法にて 測定したところ、 含浸 液の DH は、 白金粒子 経 に大きく 

影響し pH 二 2.0 以上のときに 65 ～ 70% の高い分散度が 得られることがわかった。 

さらにこの触媒の 白金粒子を STEM にて直接観察し、 約 50 個の白金粒子の 平均 

粒子 径が 0 ・ glnm であ ることを確認した。 また、 細孔分布が制御されていない ブ 

ロードなアルミナ 担体に同様の 手順で白金を 担持した場合の 分散度は 47% であ 

り 、 細孔が均一であ ることが白金の 分散度に寄与することが 判明した。 これよ 

り 、 本 触媒系の白金およびカリウム 添加量の最適化を 行い、 K(0.lwt%)- 

P Ⅱ 0.6wt%/0)/Al,0, 触媒を開発し、 この触媒の長期寿命試験を 実施した結果、 32(M で、 

LHSV=2.Oh-l 、 常 圧の反応条件において、 MCH  転化率 95% 、 トルエン選択率 99.9% 、 

  

  

  

水素発生速度 10OONcc/h/  cc-cat  の高い触媒性能を 発現し、 6000  時間以上安定 

して作動することを 確認、 した。 さらにこの触媒を 適用した水素ステーションに 

おける水素供給コスト、 燃料電池自動車 (PCV) への直接搭載 ( オンボード型 ) の 

可能，陸に関する 検討を行った。 本 触媒を適用した 水素ステーションにおける 水 

素 供給コスト は 、 65 ￥ /Nm3%2 であ り、 液化水素 浅め コストを 100  とした場合に 圧 

縮 水素 法 が約 80 、 本法は約 70 のコストであ る。 また、 FCV への 5kg の水素搭載 

に 必要なメチルシクロヘキサン 量は 1loL 、 脱水素後の回収トルエン 量は g0L で、 

lkg の水素を 1 時間で発生させる 必要触媒 量も 12L であ ることから、 オンボード 

型への適用に 対しても有望と 考えられた。 

第 10 章均一多孔質酸化チタンの 光触媒への適用 

アルミナ以覚に 細孔分布を制御できる 酸化物にチタニアがあ る。 チタニアは 

触媒担体として 利用されているほか、 チタニア自体が 現時点で最も 活性が高い 

光触媒であ ることから、 細孔が制御されたチタニアの 光触媒への適用を 試みた。 

pH スイング法にて 一次粒子の成長度合いが 異なるチタニアの 調製を行い、 熱処 

理 によるアナタース 型 結晶から か チル 型 結晶への結晶転移を 検討した結果、 ス 

イング回数が 少ない 3 回または 5 回のサンプルに 比べて、 7 回のスイングを 実 

施して粒子を 成長させたサンプルで は 、 結晶転移が抑制されることを 見いだし 

た 。 また、 これらの光触媒活性の 支配因子を検討した 結果、 粒子 径 、 ル チル 型 

と アナタース型の 結晶比率、 結晶化度が活性を 支配していると 推定され、 pH ス 

イング法にて 調製されたチタニアの 光触媒活性 は 、 現在最も活性が 高いと言わ 

213 



れている ト 25( デバサ 社製 ) に比べて同等以上の 活性を有することを 確認、 した。 

第 Ⅱ 章 総括 

pH スイング法によって 細孔分布を均一に 制御したアルミナ 担体をイソ ブタ 

ン 脱水素触媒に 適用し、 Sn-Pt/Zno-Al 、 0, 系 触媒の各成分の 役割と反応経路を 検 

討 した。 また、 各成分量の最適化を 行 う とともに、 酸化亜鉛被覆アルミナの 熱 

処理による スピネ、 ル 化によって酸化亜鉛被覆担体の 熱的な安定化を 図ること 

により、 従来の触媒にくらべて 約 2 0 倍の寿命を有するイソブタン 脱水素触媒 

を 開発した。 また、 酸化物被覆アルミナの 熱処理によって 様々な 2 個金属 とア 

ルミニウムによる 高 表面積の均一多孔質スピネル 型複合酸化物が 調製できる 

と を確認、 した。 さらに、 常温。 常 圧の液体状態で 水素貯蔵 。 輸送を行 う 有機 
ケミカルハイドライド 法への適用を 目的として、 アルミナ担体への 白金の微分 

散 把持方法を検討し、 均一多孔質アルミナを 用いるとともに、 含浸 液の pH 値 

を 最適化することによって、 白金の平均粒子 径が lrun 以下の高分散白金触媒を 

開発した。 開発触媒の性能は 転化率 95%  、 選択率 99.W% め 高い性能を 6000  時 

間 以上安定に維持することを 確認、 し 、 有機ケミカルハイドライド 法 確立の目処 

を 得た。 さらに細孔を 制御したチタニアの 光触媒への適用を 検討し、 光触媒 活 性が 、 粒子 経 、 ハ チル 型と アナタース型の 結晶比率、 結晶化度によって 異な り 

これらが活性の 支配因子であ ることを推定した。 また、 pH スイング法にて 調製 

されたチタニアの 光触媒活性が、 現在最も活性が 高いと言われている P-25 元 

触媒 ( ヂバサ 社製 ) に比べて同等以上の 活性を有することを 確認、 した。 

上記の研究により、 触媒担体の物理性状が 触媒性能に大きく 影響する と を 

示すとともに、 光触媒反応においても 粒子 経 、 結晶比率などの 物理性状が活性 

に 大きく影響することを 確認、 した。 これら ょ り、 触媒開発においてほ 単に化学 

的 組成だけではなく、 触媒担体や触媒の 物理性状も触媒性能を 左右する重要な 

開発要素であ ることを改めて 示した。 
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