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斎 藤 保 夫㌔ 池 田 浩 一 ・大 林 弘 ・野 村 武 功 ・横 山 恵 史

種 々の条件でZnO系 を 中心 とする混合酸化物触媒を調製 した。 ZnO,TiO2,Al2O3,ZrO2,MgO の

うちア ンモニア共沈法 に よる ZnO-TiO2 (モ ル比4:5)と ア ル ミニウムイ ソプロポキ シ ドか ら得た含
a

浸法の ZnO-Al2O3 系(同 じく 4:5)が 高活性(全 転化率で最高 46%)を 示 した。この場合,い ずれ

も複合酸化物を形成 し同時に触媒の比表颪積も大 きかった。活性には ZnO のほかに複合酸化物( Zn が

Ti3O8 と ZnAl2O4)も 寄与していることが判明したが,こ れらの複合酸化物は ZnO 粒子の細分化が生-

じ表面積を増加させる系において形成されやすいと推論した。活性試験にはメタノールの還元ガス(H2,

CO)化 反応を選んだが, TiO2 を含む触媒を用いるとメタンの生成がやや大きくな り脱水素反応の活性
ミ

化エネルギーは ZnO 単独の場合とあまり違わなかった。一方,複 合酸化物を生成しない Al2O3 系の

活性化エネルギーはかな り増加した。

以上の結果から, TiO2 系ではいずれも ZnO と TiO2 が相互に分散 し表面 ZnO は損われないが,

Al2O3 系では ZnO 表面を Al2O3 が被覆していると考えられる。

1緒 言

金属酸化物触媒は酸化反応をは じめ酸塩基触媒反応などに多用

されているが,そ の作用機構については金属触媒にくらべると必

らずしも十分に究明されているとはいい難い%一 方,金 属酸化

物触媒には近年の省資源志向とあいまって代替貴金属担持触媒と

しての必要性や意2}が 求められ,従 来とは違った観点で高性能

金属酸化物触媒の調製を図っていくことも重要である。

酸化亜鉛(以 下ZnC3と 略す)は 固体酸と固体塩基の両性質を

もつのみならず両性酸化物であ り,そ の表面は水素と酸素両者の

吸着能を有する3》。結合の点からはイオン結晶と共有結合結晶の

中間に位置し,翫 は周期表上典型元素であ り遷移元素ともいえ

る。さらに,ZnOは 非量論組成をとることが多く,こ の結晶の不

完全性(格 子欠陥)は 半導体 としての性質を発現することがあ

る。このような酸化物の結合状態や半導性は,気 体分子の吸着特

性や触媒活性 と深 くかかわっており,上 記のような種々の特徴を

もつZnOは 古 くから代衷的な金属酸化物触媒 として多用されて

きた。

___.方,触 媒活性や選択性を向上させるために,と くに金属酸化

物触媒では二成分あるいは多成分系 と して用いることが多く,

ZnOの 場合も従来から数多くの実施例が報告されている。 添加

物になにを選ぶかは,そ の添加効果をなにに求めるかによって決

められるべきであるが,ZnOの 場合その発現機構が現在明確で

ないかぎり,種 々の条件下でいくつかの酸化物をZnOに 添加調
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1)浩 山 哲 郎,"金 属 酸 化 物 とそ の触 媒 作 用",講 談 社(1979)

P.iii.

2)た とえ ば,切 貫 久 司,触 媒,24,144(1982).

3)文 献1),P.150お よび p.166.

製 してその触媒活性や触媒特性を調べ,と りあえず実験ヂ 』麦を

集積 しでおく必要があろう。このような観点から,最 近よく用い

られている4b族 のTiやmの 酸化物を添加物に選びその混合
ゑa　　

モ

効果を調べた。あわせて,代 表的な酸触媒のA1203や 固体塩基

MgOの 添加効果をも調べた。すなわち,ZnO系 触媒において,

添加される酸化物の原料,前 処理法などの調製条件がメタノール
オ な

の還元ガス化活性にどのように影饗するか検討 した。高純度℃清

浄な,し か も易運搬性,易 貯蔵性のメタノールからCO,H2へ の

分解反応は,合 成ガスの製造プ0セ スの一つに応用されてきてお

り,い わゆるC1化 学の一環 としてその実用的触媒の開発が待た

れてきた%活 性試験に本反応を選んだのは このような背景に基

づく。Znaを と りあげたのは,こ れがメタノール合成触媒の主成
》

分であることにもよる。

2実 験

2.1触 媒 調 製

実験に供 したZnO系 触媒は,表1に 示 したように12種 類で

あるがZnOは 断わらないかぎりいずれもZn(NOa)2・6　 HEQ(関

東化学試薬特級)か ら得た。ZnOと 添加成分酸化物との仕込みモ

ル比は約1:1と し,以 下の方法で調製 した。沈殿物の乾燥をい

ずれも100～120℃ で0昼 夜行ない,使 用前に空気中で550℃,

3～4時 間加熱焼成 してから試料 として用いた。

(1)共 沈法(ZnU-TiO2,ZnO-ZrQE:記 号C)

岡崎 らの方法5)に したが い,市 販試薬特級(関 東化学製)の

TiCi｢を 氷冷水中にかきまぜながら滴下し30%溶 液をつ くる
。

得られたTiCl4水 溶液をzn(NO3)2・6H20271gと ともに脱イ

4)山 本 為親 ・ 触 媒,19 ,150(1977);野 尻 七 郎,化 学 と工 業,

32,47(1979).

5)岡 崎 進,黒 崎 章 人,触 媒 ,22,417(1980).
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な く叛るまで脱イオン水で十分デカンテーシ9ン 洗浄 してから炉

過 した。この触媒を,ア ンモニア水による共沈法で調製 したとい

う意味でZ-T　 i(CA)と 略記する。

ZnO-ZrO2の 場合は,ア ンモニア水または炭酸ナ トリウム水溶

液による共沈法を採用 し両アルカリによる違いを比較することと

した。ZrO2の 出発原料はいずれもZrOC12・8H20(関 東化学試
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ながち加えて水酸化物の共沈殿物を得る。その後の処理は前に述
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試験法によった.

)

)

)

ミ
ノ

3

5

9

7

2

5

7

0

0

0

0

4

1

4

2

8

1
曳

(

(

(

)

ミ
ノ

)

)

ミ
ノ

)

)

3

5

60
7

2

9

9
細
ハδ

0

0

.

.
0

0

0

0

●

●

・

.

●

辱
O

n
℃
R
}
3

9

AU
2

0

(U

5

3

2

(

(

(

(

(

(

(

のα(

ミ
ノ

ミ
ノ

)

ヘ
ノ

)

ミ
ノ

ー

9
臼

0

0

0

0

0

0

0

0

・

.
ハU
O

O

(U

(

(

(

1
＼

(

(

)

Q
V
4

9
甜
AU1(

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

ミ
ノ

7

5

9

0

2

0

6

9

7

1

9

3

0

5

7

0

2

5

3

3

5

9

4

0

0

0

AU
0

6

9

1

9

0

4

0

6

0

5

0

6

5

8

8

4

2

1

5

9

4

5

5

0

4

1

4

」4
9

2

◎
ソ

壌
乙
4

耀三
ρ0

《0
0
ゾ
嘘三
バ0

ワ
・

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

(

22(25)

16(36)

42(一)

74(68)

一 〇.7

-3 ,8

一6 .9

十6.5

一1 。7

88(99)-11.9

113(一)

66(71)

37(36)

34(43)

6(一)

2(2)

一4 .1

一一1.6

一5.0

十1。8

39(一)+12。5

58(一)十18.0

67(一)

229(一)

133(一)

147(一)

6(一)

+3.8

一2.9

0

べた方法と同様である。なお,ア ンモニア水による共沈触媒には

Z-Zr(CA),炭 酸ナ トリウムによる共沈触媒にはZ-Zr(CN)の よ

うにそれぞれ略記する。

(2)含 浸法(znO-TiO2,z縫0-Al203,znO-MgO:記 号1)

以下 に述べるような種々の条件で得られた前処理後の各種酸化

物に,あ らか じめ蒸留水に溶か した当量のZn(NO3)2・6H20を

約50℃ で含浸させた。含浸は蒸発ざら上で行なったが,蒸 発乾

固が終了するまでに5～6時 間を要 した。含浸後は120。C,空 気

中で一昼夜乾燥 し,つ いで4時 開550。Cで 焼成を行なった。ZnO

に添加する酸化物には3種 類選んだが,そ れぞれについての繊発

原料は異なる。Tio2の 場合,TiC14の 加水分解により生成 した

TiO2にZ捻(NO3)2を まぜたもの(記 号7-Ti(11))とz藪NO3)2

の代わ りに一部ZnSO,を 用いたもの(記 号Z-Ti(12))と を比

較 した。さらに,市 販のアナタース(関 東化学試薬特級)を その

まま用いたが,こ れをZ-Ti(1-c)と 略記する。
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Al念03の 場 合,三 つ の 異 な る出 発 原 料 を 用 意 した。 一 つ は アル

ミニ ウ ム イ ソプ ロポ キ シ ドで あ り,あ らか じめ 市販 品(関 東 化 学

試 薬級)を125℃ の 減圧 蒸 留 て精 製 し,そ の34　 mlをllの 脱 イ

オ ン水 に 激 し くか きまぜ なが ら少 量 ず つ 加 え る。 この よ うに して

得 られ たA1(OH)3ゲ ル を室 温 で1日 放 置 した の ち,{戸 過,蒸 留

水 で洗 浄 し,つ い で1200Cで2日 澗乾 燥 してか ら550℃ で4時

間 空 気 中 で 焼 成 して γ-A1ゑ03を 得 た ℃これ をA1203(i)と 記す 。

ほ か に,触 媒 学 会参 照 触 媒 委 員 会?}か ら 提供 を 受 け た γ一A1203

(JRC-ALO-4,記 号r)お よび 西 独社 製 ガ ス クnマ トグ ラ フ カ ラ

ム充 順 剤 用60～80メ ッシ ュの γ一A1203粉 末(記 号c)を 用 い た。

Ai203(c)を 除 く他 のr-Ai209を 用 い る 場 合 は,い ずれ もZn・

(NO3)£ を 含 浸 させ る直 前 に あ らか じめ500。Cで3時 間加 熱 排 気

し,空 気 に 触 れ させ る こ と な く1　m　ol・dm-aア ンモ ニア水 の適 当

量 を注 加 して 一昼 夜 放 置 し,そ の あ と50℃ で30分 闘 蒸 発 ざ ら

上 で加 熱,水 洗,乾 燥(140℃,2時 間)し た 。Al203(c)の 場 合

は,そ の309を1mol・dm-3Zn(NO3)2500m1に6日 間 浸 した 。

な お,加 熱排 気処 理 の理 由 は,外 気 に対 して と くに敏 感 な ア ル ミ

ナ表 面 を で きる だけ 同一 条 件 に そ ろ え る こ との ほ か に,表 面 ヒ ド

ロキ シル 基 を 活性 化8?9)す る こ とに よ って 含 浸過 程 に なん らか の

効 果 を もた らす の では な い か と期 待 した か らで あ る。

MgOは,Mg(NO3)2(関 東 化学 製)を ア ンモ ニ ア水 で水 酸 化物

と した の ち550℃,2時 間焼 成 して得 た 。 このMgOに 所 定 量 の

Zn(NO3)2を 含 浸 させ てZnO-MgO(記 号Z-Mg(1))を 得 た。

(3)混 合 法(ZntJ-Al2Q3,ZnO-MgO:記 号M)

前 に 述 べ た アル ミニ ウ ム イ ソプ 癖ポ キ シ ドか ら 調製 し たAl・

(OH)3ゲ ル と,1mo1・dm脚3Zn(NO3)2溶 液 に1mo1・dm　 $Na2CO3

溶 液 を 加 え て別 個 に得 られ たZn(OH)2を 混 ぜ た のち,550。Cで

4時 間 焼 成 した(z-Al(M-i))。znO-MgOは,Mg(NO8)2か ら

ア ンモ ニ ア水 で得 たMg(OH)2と,Zn(NO8)2か ら水 酸 化 ナ トリ

ウ ム水 溶 液 に よって 得 たZn(OH)2の 両 水酸 化 物 とを 乳鉢 中 で十

分 混 合 した の ち熱 水 で 洗浄 す る こ とに よ って 調 製 され た(Z-Mg

(M))。

2.2活 性 試 験 一 メタ ノ ール の 分 解 反応-

固定 床 常 圧 流通 法 に よ り触 媒 約1g,パ イ レッ クス ガ ラス製 反

応 管(触 媒 層 内 径6mm,長 さ約30　 mm)を 用 い て触 媒 の 活性 試

験 を行 な った 。約!fi小cm2(2、9×1　 ')の 圧 力 で触 媒 粉 末

を圧 縮 成 型 後,破 砕 し1～2mm粒 度 の ものを 充 填 した。 また,

メタ ノ ール を供 給 す る前 に あ らか じめ350℃ で3時 間触 媒 の水

素 還 元 を 行 な った 。 原 料 メ タ ノー ルに は 試 薬特 級 品 を そ の ま ま用

い。 マ イ ク ロフ ィー ダ ーか ら反 応 管 予 熱 部(150～200℃)に 注 入

した 。 そ の さ い,加 熱(350℃)還 元 銅 とモ レ キ ュ ラ ー シ ー プ

(MX-13)を 通 して精 製 され た 窒素 ガ スを 同 伴 ガス に用 い た(流

量 約30m〃miの 。 反 応 湿 度 を250～450。C,メ タ ノー ルの 供給 速

度 をQ.　23　mol　jlaと した 。 生 成物 は ガ ス クβ マ トグ ラフ ィ ー法 に

よ り,日 立063型,カ ラ ム充 塀 剤PEG-1000(液 状 生 成物)02m

(内 径3mm)お よび 活 性炭(気 体 生 成 物)1m,TCD,80。Cの 条

件下 で分 析 した 。 そ して,メ タ ノー ル と液 状 生 成物 の留 出速 度 の

算 出 には エ タ ノー ル を 基 準 とす る内 部標 準法,気 体 生成 物 に は絶

対検量線を採用 した。

2・3比 表 面 積

液体窒素温度における窒素吸着にBET式 を適用して触媒の比

表面積を求めた。なお,試 料の排気処理は350℃ で3時 間行なっ

た。

2.4X線 回 折

各触媒の結晶状態および結晶粒径を調べるために,日 本電子
の

KK製DX-GE50S(Cu1ら 線,波 長 λ=1.541A)を 用 い てX線

回折 を 行 な った 。 結 晶粒 径 の 算 出 にはScherrerの 式10),1)1=

0.9λ 小(β二cosθ五)を 適 用 した 。 こ こで,」D重 はtな る 面 指 数 の平
の

均 結 晶 粒 径(A),β 二は 回 折 ピー クの 半 値 幅(ラ ジ ア ン),rは

Braggの 回折 角 で あ る。

3結 果および考察

7)参 照 触 媒 委 員 会,触 媒,21,62(1979);触 媒,22,110,

115(1980).

8)尾 崎 翠 ほ か編,"触 媒 調 製 化 学",講 談 社(1980)P.72・

9)文 献1),p.131.

3.1触 媒活性に対する調製法と出発原料の違い

活性試験の結果,ZnO単 独およびZ籠Oを 含む混合金属酸化物

が比較的高活性であり,ZnO以 外の系ではほとんど分解活性が

ないことがわかった。なお,こ こではメタノールからの気体生成

物の発生速度を触媒活性の尺度 とした。おもなガス状生成物は,

水素,一 酸化炭素,お よび少量のメタンであ り,液 状生成物は

水,ジ メチルエーテルおよびいずれも少量のホルムアルデヒドと

ギ酸メチルであった。酢酸やギ酸,メ タン以外の他の炭化水素は

本実験においては検出されなかった。なお,メ タノー一>Lの全転化

率,ガ ス発生速度および各生成物の含有率(選 択率)を それぞれ

以下のような定義で炭素を基準にして算出することとした。

含 炭 素 化 合 物 の 生 成 量(mo1小h)全 転 イヒ率(%)= ×100

メ タ ノー ル供 給 量(mollh)

ガス発生速度(mol/h)8ガ ス発生量(m〃miの

×27鑑 丁 ×2裁 。(RT:室 温(℃))
9

含有率(%)一暮農萎鵬 雛 麟 塁§}宗1×…

3・1・1Zn4-TiO2系:ま ず,4種 のfiiQ2系ZnO触 媒を比較

してみると図1お よび表1か らわかるように,ア ンモニア共沈法

によって得られた触媒が最高活性を示 した。全転化率ももっとも

高いQ含 浸法(11)と 共沈法(CA)に よる活性をくらべると反

応温度400℃ では後者の方が2倍 以上の全転化率の値を示 した

が,ガ ス発生速度では5倍 以上の差が生 じた。共沈法で調製 した

ZnO-Tio2に は,x線 回折 の結果,明 らかにZn2Ti308に 帰属

できる複合酸化物 のみの形成が認められた掛。 一方f含 浸法の

ZnU-TiOg(11),(12),(1-c)の3者 はいずれもZnOとTiO2

の物理的混合物であることがわかった。すなわち,含 浸法で調製

した系では複合酸化物ZnTio3111を 認めにくかった。表1に も示

したように,共 沈法による400℃ 水素還元および反応使用後の触

媒(CA)の 表面積値は含浸法のそれにくらべて4倍 ほど大きか

った。さらに,(CA)の 水素還元および反応使用後の比表面積は還

元前のそれにくらべ約7%の 増加を示 したことなどから,後 述の

ように共沈ZnO-TiO2で はTiO£ とZnOが 相互に高分散されて

いると推定され,こ のような事情は岡崎 ら蓋蓋,の結果と合致する。

10)仁 田 勇,"X線 結 晶 学(下)",丸 善(1961)p .　522.

11)黒 崎 章 人,宇 留 野 利 夫,岡 崎 進 ,日 化,1981,210.
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珪

凌それk対 し
・含浸法で譲 したZnO-Tio・ の活性(単 位Zn・

重 量あた りで比鯨)は 単独のZnOの 活性にくらべて低下 した。

すなヤち・
、、含灘 ではTio・ は 為00分 網 としての効果を示

さないにまか りではな くかえってZnOの 活性発現を抑劉 している

零うにもみえる。結局,含 浸法に くちべ共沈法のZnO-Tio£ の高

活性はZ臓0の 高分散性によるものと考え争れ,結 果的には触媒
b'

表面積の大小関係 と対応 している(図2)。 分散性の低い含浸法

では水素還元後でも表面積は増加せず,焼 成や反応過程でTiO2
くヨ 　

またはZnOの 結 晶化が進むものと考えられる。事実,反 応後の

(11)のTio2やZ籍0のX線 回折 ピークぱ反応前のそれにくら

べて高くなった。「方,市 販のアナタ._..スを用いた含浸法(1-

c)で は0同 じ含浸法の(r1)や(12)の 場合と異なり反応後の

ZriOとTio2のX線 回折 ピー一クが反応前のそれ らに比較 してい
t;　6　R

り

ずれも小 さくなることを 観測した。 この結果は,反 応中の 伽0

または 鱗飾 よへの炭素析出が原因 と推測される。 すなわち・

名nO一τiO2系 の中で反応使用前後の触媒の重量 が増加(6.5%)

したのは(1-C)の みであ り,こ の触媒では結晶成長した表面の
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ZnOやTipQの 濃 度が炭素状物質の被覆によって相対的に減少

したと推論される。事実,反 応後のTio2系 の触媒は黒色に変わ

ったが他の触媒では灰色のままであった。なお,炭 素質の析出に

関してはメタノールの分解反応中のメタネーションと触媒の重量

変化 との関係を示 した図3が 参考になる。すなわち,メ タンの生

成率と触媒の重量増加との間には 図示 した ような 相関関係があ

り,メ タンか ら炭素質への変化を裏付けている12}。そ して,Tio2

を含む触媒系が比較的高いメタンへの転化率を与えていることか

ら,こ のメタネーションはTio2に 基づくものと考えられる。

っぎに,出 発原料の相違による活性変化について調べた。同じ

含浸法でも(12)の 方 が(11)に くらべて,す なわち,__..部硫

酸塩(ZnSO4)を 用 いた方がやや活性が高いようにみえる◎全転

化率でくらべてみるとこの差が一層はっき りして くる。活性試

験前の比表面積は硫酸イオンを含んだ(12)の 方が やや大きか

った。Tio£ の出発原料中に5042'イ 牙 ンが含有 され る場合 は

Ti02の 表面積が増大する")と いうが,本 研究の場合のTi42は

いずれもTiC14か ら出発 しており,Tio2の 出発原料中にso42一

が初めから混入しているのではない。つまり,本 実験の場合には

含浸時にSO42一 が含まれるのでその条件は既報13》のそれと必ず

しも同 じではない。 しか し,調 製中に硫酸 イオンが混入 したとき

でもこのSO42軸 は常温の蒸留水だけでは完全に除去されにくいこ

と14)を考 えると,残 った微量のSO42一 が触媒活性もしくは反応の

選択性を変化させたと考えるのが妥当のようである。事実,(11)

に くらべて(12)で はCO黛 への転化率が非常に高くCOの 生

成量が少なかった。

3.1.2ZnO-A1203系:ア ルミナの出発原料が異なった場合の

活性の反応温度依存性を図4に 示す。アル ミニウムイソプロポキ

シドから調製 したZnO-Al2t33が 高活性であ り,市 販の γ一アルミ

ナを用いた場合にはほとんどガス化活性がなかった。生成物分布

を示 した表1か らもわかるように,(r)と(c)を 用 いた場合に

はほとんどCOとH2が 生成せず,水 の生成量が多い。この両者

12) J. G. Ekerdt, A. T. Bell, J. Catal.,  58,  170(1979)
13)　 黒 崎章 人,岡 崎 　 進,日 化,1976,1316.

14)　 田 部浩 三,触 媒,19,350(1977)・
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については触媒の表面積の大小にかかわらず固体酸 としてのアル

ミナの脱水作用が強 く現われたものと考えられる。これに対 し,

アルミニウムイソプ纏ポキシドを原料 とした系では!,へ の転

化率がCOへ の転化率よりも高く,脱 水反応がほとんど認められ

なかった。このように,同 じアル ミナでも出発物質の違いによっ

て活性の中味は大きく変化した。

X線 回折測定結果からは ここで用 いた アルミナをすべて γ一

Al£03で あ ると推定 したが,Z難0の 回折ピークに対する相対強度

はそれぞれの場合で違っていた。すなわち,活 性試験後の触媒試

料のx線 回折測定の結果,znO-A1203(1-r),(I-i),(M-i)の3

者ではいずれもZ織0に 帰属できる回折 ピークがとくに(1-i)と

(M-i)で 顕 著にでており,r--Al2tJaの 回折 ピークは僅少であっ

た。一方,加0-Al203(1-c)で は γ-AIZaaの 回折 ピークのみが強

く現われた。 これらの結果を活性試験結果とつき合わせ てみ る

と,ガ ス化分解反応の活性点はZnOに あることが明らかである。

そこで,比 較的活性の高かったZnO-Al208(1-i)と(M-i)触 媒

の構造を調べてみた。ZnOの 結晶子径をくらべてみるとX線 回

折的には前者における方が(100),(101)い ずれの面においても

小さく,活 性は高かった。さらに,図5に 示 したように,ZnA1204

に帰属できる複合酸化物のやや輻広な回折 ピークが両触媒に認め

られ,活 性の比較的高かった(1-i)の 場 合にこの複合酸化物の

ピークが明瞭に現われた。これらの事実から,本 反応における活

性は高分散状態のZnOと 微小の複合酸化物に深く関わっている

ことがわかる◎

ZnA1204の 生成に関 してはほかに橋場 らi5)の報告があるが,そ

れによると,ZnQとA1208(電 融 アル ミナ)を 直接ふ りまぜた粉末

固体反応において700℃ でZnAl204が 生成 し始めるとい う。本

実験の場合は焼成温度が550℃ で あってかなり低いためこの複

合酸化物の生成条件 としては必ず しも十分とはいえない。・しか し

ながら,本 実験の含浸法Z臓0-A1203の 場合は,ア ルコキシ ドか

ら得た表面積の大ぎい γ一Al203にZn(NOg)2溶 液を浸み込 ませ

たのち焼いているので上記固体反応も多少は生起 しうるものと考

えられる。なお,前 記報告15,にある微細構造の観察結果によると

Z織0がA1203側 に拡散してZnA1慧04を 生成 し,A1203粒 子表面

から内部に向かって微細なこの複合酸化物 が 成長 していくとい

う。本研究のz轟0-AlaO8(1-i)の 焼成還元処理の場合はこの複

合酸化物が成長 し始める初期過程に相当しているのではないかと

台
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15)橋 場 稔,三 浦 英 二,塗 師 幸 夫,日 比 野 泰 三,日 化,1983,501・
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判断される。

3・1・3ZnO-Z山q系 とZnO-MgO系:表1に 示 したように,

ア ンモニア共沈法,炭 酸ナ トリウム共沈法両者によるZnO-ZrQZ

触媒 のメタノール分解活性は低い。その活性はZnO単 独 にくら

べても低 く,こ こで用いたZrQ2は 活 性増加に寄与 しないのみな

らず負の効果さえ与えているようにみえる。そして,ギ 酸 メチル

の生成選択率が比較的高かったこと以外はとくに見るべ きものが

なかった。なお,ZnO-ZrO2は 混合により強い酸性を示すことが

知 られている16)。このような強い固体酸はアルコールの脱水素反

応に適 しない。

ZnO-MgO系 は表面積も小さく メタノール分解活性は ほとん

どみられなかった。

3.2TiO2お よびA1203の 添加効果

本研究に用いたZnOは 単独でもかな りの還元ガス化活性を示
ミ

した(表1)こ とや,二 成分系触媒でもZnOのX線 向折 ピーク

の出現したものが高い活性を示 したことを考え合わせると本反応

の活性中心がZnOに あることは確かであろう。

ところで,本 実験に使用 した触媒の中でアンモニア共沈法によ

るZRO-Tio2(CA)触 媒 は特異的 であ る。 この触媒の混合比は

z轟01Tio2=o.811.oで あ り,x線 回折実験によるとすべてz捻2・

Ti308な る複合酸化物を形成 し,ZnOやTio2は 認められなかっ

だにもかかわ らず活性はもっとも高かった。このZn盆Ti308の 結
P

晶子径(約50A)は 他 の二成分系ZnO触 媒 中のZnOの 結晶粒

径 ⑫00～50σA)と くらべてかなり小さい。また,水 素還元を含

む反応後の(CA)触 媒 の比表面積は反応前のそれにくらべて約7

%の 増加を示 した。以上の結果から,沈 殿生成や加熱処理の過程

でZ難0とTio2は 十分に相互分散 し表面積が増加するとともに,

大部分は安定で微小の複合酸化物を形成するものと推論 した0そ

して、Z恥Ti308の 量 論関係から予測される過剰のZnOは 非晶質

の状態でTio2粒 子表面を被覆 しているもの と考えられ,こ の

ZnOがZn2Ti呂08粒 子 の結晶化を妨げていると推論される。それ

ゆえ,活 性点は分散されたZ薮0の ほかに微小のZn2Ti308に も

存在することが考えられるが,こ のZn2Ti303の 効果としてはむ

しろそれ 自体が分解活性を発現 したというよりはZnOの 高分散

性を促進 しその結果活性を増大させた とも理解できる。詳 しくは

ZntJに 対するZn2Ti308㊧ 生成濃度変化と触媒活性との相関など

を調べる必要があるので,こ こではZnaTi308自 身の活性の有無

については明言できない6

ZnO-Al203の 場 合も含浸や熱処理過程でZnOの 一部がAl2Q3

とZnA1ゑ04を 形成 し,こ の複合酸化物 と残 りのZnOが 相 互に分

散 して表面積を増加させた りあるいはたがいの結晶成長を抑制 し

ているものと推論される。このことは,水 素還元や反応前後の触

媒表面積が(1-i)の 場合で10%程 度増加 した(表1参 照)こ と

か らも裏づけられた。 したがって,こ のような表面の複合酸化物

も活性促進に寄与してくると考 え られ る。 なお,Z捻0-Zn　 W　04

系 ユ?,によるエタノール脱水素活性の増大,お よびZnO-ZnAl204

系鋤 における2一 プロパノール の脱水素反応などにおいてもこの

ような複合酸化物 との相互作用による触媒活性の増加が報告され

16)文 献1)の p.　222.

17)高 見 敬 一,今 井 久 雄,日 化,1982,1259.

18) I. Urea, D. Crisan, Rev.  Toum.  Chim.,  20, 217 

 (1975).

ている℃以上に述べたような複合酸化物は,添 加された酸化物が

ZnQ粒 子を細分化(高 分散化)し て比表面積を増加させる場合に

形成されやすいと推測される℃

z難0に 添加 した酸化物のうちTio黛 とA1203の 場 合では活性

の内容が前に述べたようにかな り異なっていた.副 反応について

調べてみると,Tio2単 独では脱水作用とメタネーシ鷺ンが比較

的強 く現われたのに対 し,Ai2Q3単 独では脱水反応のみが認めら

れた◎ しか しながらこのようなメタノールの還元ガス化反応以外

の副反応の生起する程度は,同 じ添加酸化物でもその調製法の違

いによってかな り変化していることが明らかである。そして,こ

のような差異は触媒表面上のZnOま たは複合酸化物濃度とその

構造(た とえば粒子の大きさや添加酸化物との物理的化学的相互

作用など)に 起因していることが推論される。触媒表面構造の違

いは活性の尺度である反応速度やその活性化エネルギーなどの動

力学にも反映 して くるはずであるが,こ こではメタノール脱水素

反応の活性化エネルギーについて若干の検討を加え,ZnO活 性

種に対するTiO2とAIゑ03の 混合効果の差異について考えてみる

ことにした。

活性の温度依存性をArrheniusプ ロットで示したのが図6で

ある。本反応に対する触媒活性が メタノールからの還元ガス化活

性であることに着目して縦軸には一酸化炭素生成速度である7co

の対数をとった。図6か ら算出した活性化エネルギーはTio2系

とAlaO3系 とでは明らかに類別される値が得られ,TiO2系 では

6～11kcal/mo1と な り,A1£03系 では17～58kcal/mo1の よ うに

比較的大きな値となった。このような差異はどのような事情を反

映 しているのかはいまのところ明らかではないが,ZnOに 対 する

◎
⇔

〇
一

(1小丁)×10糊3(K-1)

Fig.6Arrheniuspoltsf　 ortherateofCOformatian

lnmethanoldeeomposition

●:ZnO-AI203(1-i),▲:ZnO-AI203(M-i),▼:

ZnO-A1203(1-r),-:ZnO-Al203(1-c),○:ZnO-

TiO黛(CA),△:ZnO-TiO2(1-1),口:ZnO-fii(72

(1-c),▽:Z織0-Tio黛(1-2),×:ZnO

rco:RateofCofoτmati℃ 獄(】醗01/9-cat・h)
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添加効果がTi42とAlaO3の 場合で異なっていることは確かであ

る。ZnO単 独 の場合(約2C}　kcal/m℃1)と くらべるとTiC}2は いず

れも活性化エネルギーをほとんど変化させないか低下 させる効果

を示 したのに対 し,Al驚03の 添加(た だし,(1-r)と(1紀))は

逆に活性化エネルギーを増加させた。そ して,こ の場合の活性化

エネルギーと触媒表面積はほぼ比例するような傾向を示 した。す

なわち,表 面積がいち じるしく大きくなると活性化エネルギーも

増加する。Al203の(1-r)と(1-c)の 両者ではAl203とZnO

の間の相互分散は起こらず,複 合酸化物も形成 しないうえに表面

積の大きなA1203成 分がZnQ粒 子表面をおおって しまうものと

考えられる。このことが脱水素反応の活性化エネルギー増大に結

びつくものと判断される◇ とくに(1-c)触 媒 ではZ臓0の 回折

ピ0ク がほとんど認められず,主 として脱水反応が生起したため

脱水素の活性化エネルギーがいち じるしく増大 した。一方,TiOa

成分 はその出発原料の相違 に よらずZnO粒 子表面 を被覆しな

いis}ため活性化エネルギーを増加させないものと推論される℃

っぎに,複 合酸化物を形成 した共沈法によるZnO-Tio2(CA)

19)山 形 信 嗣,=豊 島 勇,服 部 英,田 部浩 三,触 媒,22,28

(1980).-

および含浸法あるいは混合法によるZnO-Al2(」3系 の場合につい

てみてみると,両 者 とも比表面積が大きいにもかかわらず活性化

エネルギーは増加 しなかったQこ のことより,こ れらの調製によ

って得られた触媒中のTio2やAl盆03成 分は表面z嶽0を 損 うこ

となく比表面積を増加させ,む しろ大部分または一部が表面複合

酸化物を形成 しこれが活性化エネルギーを減少させる方向に作用

させるものと考えられる。この効果はとくにZn2Ti308の みを検

出したZnO-Tio2(CA)の 場 合に顕著であり,活 性化エネルギー

はZnO-単 独 の場合の約半分に低下 した。金属酸化物触媒に対す

る第二成分などの添加効果については種々の側面からいろいろな

議論がなされてきたが,そ の効果がどのようにして発現するかを

朋確に した研究は比較的少ない2。}。第二成分金属酸化物を添加す

ることにより複合酸化物が生成する触媒系はいくつか見いだされ

ているが,そ の場合構造と物性との関連性を探ることが重要であ

ろ う。

終 りに,有 益なご教示を賜った茨城大学工学部岡崎 進教授に

深甚な謝意を表 します℃

(1982年4月,日 本化学会第45春 季年会(0部)講 演発表)
乱、

20)文 献1)のpi195.

a,1

ZnO-Metal Oxide Catalysts and Their Catalytic Activity for the 

      Decomposition of Methanol to ,Synthesis Gas

Yasuo  SAITOH*, Koichi IKEDA, Hiroshi OHBAYASHI, Takenori NOMURA 
                   and Keishi YOKOYAMA 

 lbaraki College of  Technology  ; Nakane, Katsuta-shi 312 Japan

 ZnO catalysts mixed with some other metal oxides were prepared by either a coprecipitation 
or an impregnation method and their catalytic activity for the methanol decomposition leading 
to synthesis gas was investigated. 

 Both  ZnO-TiO2 (molar ratio 4 : 5) and  ZnO-Al203 (4 : 5) catalysts were found to be more 
active than such catalysts as ZnO,  TiO2, Al2O3, Zr02, and  MgO. The  ZnO-TiO2 catalyst 
coprecipitated from an aqueous ammonia solution showed the maximum activity (total conver-
sion 46 mole %) (Table 1). The formation of  Zn2Ti308 was observed by X-ray diffraction 
analysis. High activity was interpreted as due to to high dispersion of ZnO in TiO2. It was 
found that the catalytic activity was dependent upon BET surface area of the catalyst and the 
conversion to methane was closely related to the carbonaceous deposition on the surface 

(Fig. 3). 
 Activity of  ZnO-Al2O3 catalysts prepared from aluminum isopropoxide was comparable to 

that of the  ZnO-TiO2 catalysts above mentioned. However, it was independent of the surface 
area, in striking contrast to the  ZnO-TiO2 catalysts. It was concluded that the catalytic acti-
vity was correlated to the formation of  ZnAl2O4 (Fig. 5). Other  r-Al2O3's except for alumi-
num isopropoxide did not form  ZnAl2O4. 

 The activation energy for the dehydrogenation of methanol did not increase in the  ZnO-TiO2 
systems. However, it increased in the  ZnO-Al2O3 systems. These results probably reflect a 
difference in the state of  ZnO: ZnO is highly dispersed in the former and is covered by Al2O3 
in the latter.
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