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研究 ノー ト

ゼオ ライ トZSM・5の 改 質実 験

産業科学研究所 上 田 智,小 泉光恵(吹 田3537)

ゼ オ ・ イ ・は ・ 一 般 に(MI ・M勇)彿(A1加 ・・。 .・,(漁))・ ・H,・(・ ≧ 加 ・MI,

M皿 は主・・N・、K、Ca2ち で 表わされる含水アル ミノケイ髄 であり
、A1・ 、とSi・ 、 四離 の

頂点共有に'よって無限に連絡 した3次 元骨格構造か ら成 る。構造的特徴 として、構造内にさまざまの大

きさと形を もっ空洞(最 大径約1.3nm)や 孔 路(最 大 口径約0 .85nln)と よばれ る τ電あき間"の ある

ことであ り、 このあき間 にMイ オ ンやH20が 存 在する。 このような ミクロの結晶質多孔体であるため
、

イオ ン交換、吸着、分子ふるい、触媒などの諸機構能を もっている。本稿は触媒能に関連 したもので あ

る。なお天然ゼオ ライ トは約40種 、合成ゼオライ トは100種 以 上ある。

ゼオライ トはイオ ン交換 によ りH型 に変換す ると、骨格構造のA104四 面 体近傍にA10
4-Hの 結

合が生 じ・固体酸(B而nsted酸)と しての触媒能が発現す る。 しか しシ リカ ・アル ミナ触媒なξと異

なる ところは、酸点、す なわち触媒活性点 が粒 子の表面だけでなく、構造内の空洞や孔路 にも存在する

とい うことである。 しか も前者 の占める割合は、(結 晶)粒 子 の大 きさで異 なるが、通 常数%以 内に過

ぎないので、触媒反応 の場は主 として構造内である。 このため、ゼオライ トの細孔 の口径 と形状に支配

されて、生成分子が選択 され る、す なわち分子形状選択効果を伴 うのが特徴 である。1

琳 ライ トZSM一 ・*は 、細孔 ・径 α15～ α58・mの 孔路を もち、戦 格子 の組成はN㌦

(A1πSig6一 那0192)・ ～16H20(加 之27)で あ る。1)こ れはMobilOi1社 に よって1968

年 に開発 され た高シ リカゼオ ライ トの一種であるが、「1976年 に 同社がこれを触媒に メタノールか ら

ガソリンの合成反応を発表 したのを契機に、2)折 りか らの国際的原油問題 も絡 んで～ 国内外の触媒化

学や結晶化学の研究者 によってにわか に脚光を浴 びることとな った。

メタノールか ら炭化水素への触媒反応において、ZSM-5が 他 のゼオ ライ トよ りも優れているとこ

ろは、選択性が高 いこと、cokingに よ る劣化が少ないこと、活牲状態が長時間持続す ることである。

同様の反応で知 られてる鉄、 コバル トな どの金属触媒を使 うF孟scher-Tropsch法 に比べて も、選択性

に優れてい る。 このよ うなことか ら、ZSM-5に 比 適するか、あるいはさらに高性能 のゼオ ライ ト種

の合成研究が現在盛況である。 しか し未 だにそ の報告例はない(但 し類似構造 のものにZSM-11が

あ る)。 したが って、 この種の合成研究では、ZSM-5の 組成 の変換 による改質、すなわちZSM-

5類 似 構造 の非アル ミノケイ酸塩 の合成実験が主流 となって いる。

AlやSiに 似 たイオン半径や化学的性質を もつ元 素は幾つかある。ケイ酸塩鉱物にみられる同形 イ

オ ン置換 から推す と、 盆e,B,Ga,Cr ,Fe,Ti,Pな どがある。 もちろんこれ らの元素が全てAl

またはSiを 完全 に置換できるわけではな く、少量である場合が多い。・

*:斜 方 晶 系 、Pnma,α 冨2.01Pm,ゐ=L99nm,o諄1.34nm
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筆者 らは、ソーダライ トと同形構造の鉱物であるヘルバイ トや タグチ ュパ イ トに注 目し、Na20一.

… 一・… 一且・・rNζCl紳 ・・薯.石・遡 モ・・フ 鱒 似髄 の化合物を既に鍼 ・た§)

この場合 、BeばBeO4四 面体を形成 し、SiO4四 面 体 とともに3次 元骨格構造を形成するが、Beは

SiとAlに 比ベ イオ ン半径が小さいので、同一構造 のアル ミノケイ酸塩 に比べると格子定数は減少す

る。 またBeは2価 イオ ンであるため、イオ ン交換量はAlに 比べて2倍 になる。 したが って触媒活性

点は 昼eO4四 面 体近傍 に2つ 生成す.ることになる。』以上の観点 からZSM-5類 似 構造 のベ リロケイ

酸塩を合成 し、触媒能を調 べるのが目的である。

通常、ゼオ ライ トは非晶質 固体(固 相ゲル)と 水溶液が共存す る不均一系 において晶 出する。そのた

め不純物 の灘入 を伴 うことがある。 しか し、筆者 らは これまでにゼオ ライ トの結晶化機構ρ研究を通 し

て、非晶質固体の共存 しない均一系 での晶 出条件を明 らかに し、結晶粒子昏 の制御 も可能な高純度試料

の合成法を確立 した。4)浸 リロケイ酸塩 はこの手法に準拠 して合成 した。.出発物質の組成 はNa20一

、TPA20蕊BeO-SiO2-H20系 で あり、合成条件は100℃ 、 大気臣下であった(TPA:tetra

一 π一propyla㎜oni㎜)
。

表1.UnitcellcontenもsofH-typesamples

Sample Na H A1 Be . Si 0 H20

Zr10.08

Z-2一 α05

0.610.69

2ρ02.05*_

95.31192

93.95192

3

ρO

Q
4

Q
ゾ

B-10.156.12・0.04 .3ユ3♀2.8.3

B-20,18、25.350.05ユ2.74層8321

192

192

ρ0

4

4

3

Ar10,11:

Arコ 、2、0.29

A-30.27

1..91「0.86

4.060.97

6,22L13

0.5894.56192

1.6993.34192

2.689.2.19192

3

9
U

4
轟

5

8

7

*aluminawa8addedtotheinitialge1.

触 媒 実験 に供 した試料 の分析結果を表1に 示す。・、ZSM-5の 触 媒活性に少量のA1含 量で大幅に変

わるので宇出発物質調整 に使 うシ リカ源 中の不純物 と してのAl含 量が問題 になる。.コロイダルセリカ

ゾルを使 うと、単位格子当 りの四面体site96の うち母 がo.6～1.1を 占める(z-1,A-1,

2,3)。 しか し濃塩酸で脱 アル ミニウム し仁ラ!リカゲルを使 うと0.05以 下 のA1に 抑 制できた(B

-1
,3)6Al含 量 を考慮す ると、試料Z-1,2は アル ミノケ イ酸塩、Br1,2は べ ソロケイ酸

塩、A-1,2ジ3は アル ミノベ リロケイ酸塩に分類できる。

触媒実験は 、固定床式常圧流通装置を用いて行ない、その結果を表2に 示す。アル ミノケイ酸塩によ

る炭化水素生成分布は'、従来の報告例 にほぼ一致 しており、conversionも100%に 近 い。そ こで こ
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表2.Conversionofmethanoltohydrocarboas(wt.%)

Cataly8t Z-1 Z-2 Br1 B-2 A-1 A-2 A-3

Conversion 99.9 99.9 1.9 34.0 99.8 97.9 99.7

Aliphatics

Cl

C2

C3

C4

C5

C6

C7

C8

Cg十

61.2

0.1

L3

3.7

23.4

12.4

12.5

4.9

1.5

1.4

63,0

0.2

9.3

18.2

16.7

7.7

6.7

1.9「

0.5

L8

?

1.2

71

0.0

11.7

↑

n.d.

↓

?

0.8

1.1

0.0

14.2

↑

n.d.

↓

79.3

0.2

2.3

4.7

53,3

6.3

・β
.8

3,0

1.6

1.1

88.7

α5

10.5

0.0

67.4

70

1.4

0.9

0.7

0.3

80.9

1.7

13。9

4.5

49.8

3.7

、3,2

1.9、

1.3 、

0.9

Aromatics

A6

A7

A8

Ag

A10

388

L8

6.2

1.6ユ

12.4`

2.3

3710

1.1

6.6

148

11.3・

3.2

?

↑

n.d

↓

?
・

↑

n.d.

↓

20.7

1.0

.25

8。1

、7.5』

1.6

11.3 、』

0.6

2.6

5.3

2.5

0.3

』享9
・1.∴

0・9
、、

33'

.9.4

5.0

0.5

Tewperature:350℃,time:5hr,aspacevelocityofmethanol:33.9g-cat.hr・

m・ ド1,・a・ ・i・・g・ ・(N,):4.99mm・Lhr-1.

の結果を基準 に選び、他を比較す ると、ベ リロケイ酸塩 によるconversionは か なり低 く、成成物 の一部

を除き定量できないほどであった。 しか しアル ミノベ リロケイ酸 では高いCQnversionを 示 し、98%

以 上 に達 した。 それ故 、触媒活性 が十分に発現す るためには、適当量 のAlが 必要であるといえる。ま

たそのよ うな条件 のときに初めてBeに よる反応への影響が顕著に現われる。すなわちBe含 量 の増加

に伴ない、(1)C2(ethane,ethylene)とC4(π(の 一butane,乞(1)一buteneete。)の 選択性が著

しく高 まり、(2)脂肪 族(Cπ)の 総量は芳香族(Aπ)の それよりも増大する傾向が あり、(3)生成 物分布

はCπ,Aπ と もに炭素数の少ない炭化水素側 へ移行す る傾向がある。

表3に 試料 と生成物 の異性体比との関係を示す。Z-1,2の 結 果 と比較すると、Be含 量 の増加 に

伴ないC4～C6の いずれ も直鎖体 の生成が増大 し、分岐体の選択性が低下す る(A-1のC6は 例 外)。

しか しxyleneの 場合 には、ほぼ一定 した値で ある。xyleneの 生成はその分子径か ら推 して孔路径 の

大 きい強 く依存す ると考え られ る。つ まりBeの 置換量が増 して も細孔口径を大 きく変 えることはない

か らである。
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表3・Produetselectivity

Catalyst Z-1Z-2A-1 A-2A-3

`一C4/π 一C4

`一C5/π 一C駈

`一C6/π 一C6

(那 一xylene+P-xylene)

/・ 一xylene

1.4

4.0

5.3

3.4

0

9

9

L

5

9

3.7

1.1

4.4

23.5

3。8

rO

7
・

4
晶

(U

3

1

3.0

0.4

3.4

1.1

4.1

このよ うに骨格構造をBeで 置換することによって触媒特性を変 え得 るが、メタノールか ら炭化水素

への反応過程は非常に複雑 であり、未だに定説がないため、Beに よる反応への直接の効果 は不明のま

まである。 これは今後 に残 された重要な研究課題である。
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