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ゼオライト触媒の活性劣化

増田隆夫，橋本健治
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≪解 説≫

ゼオライト固体触媒は，その結晶内に低級炭化水素の分子サイズとほぼ同じサイズの径の細孔を持つ

ため，高い形状選択性を示す。しかし，その細孔構造に起因する劣化は従来の金属酸化物触媒に見られ

ない特異なものである。本解説では，コーク付着とシンクリングにともなう劣化を解説する。コーク付

着では，コークの生成機構，温度依存性，酸特性の影響，付着場所，劣化機構，拡散係数の変化，劣化

のモデル，燃焼再生反応を取り扱い，ゼオライトの細孔構造と酸特性と関係づけて述べる。コーク付着

した触媒の燃焼再生反応では触媒は高温・水蒸気雰囲気下にさらされる。この条件下ではシンクリング

が進行し，脱アルミ等がおきて触媒活性は不可逆的に劣化する。シソクリングについては，その機構と

対応策についてふれる。

1．はじめに

ゼオライト触媒は，固体酸触媒の一つであり，そ

の結晶内に0．3－0．8nmの径のミクロ孔を持つため，

従来の触媒には見られない高い形状選択性を示す。

そのため，ゼオライト触媒は石油化学に代表される

化学工業分野に限らず，多くの化学反応に使用され

ている。

触媒の本来の定義は『触媒は反応の前後において

不変であり，化学平衡に影響を与えず，化学反応の

速度のみを著しく増加あるいは減少させるもの』1）

であり，触媒には劣化とか寿命という概念は無かっ

た。しかし，実際の反応操作においては反応の経過

時間（触媒の使用時間）と共に活性が変化する。これ

を触媒の活性劣化という2～古）。

劣化の原因として次の3つに大きく分けられる。

（1）反応と同時に起こる有害物質の吸着（被竜），

（2）炭素質（コーク）の付着による活性点の減少，

（3）高温下のシンクリング（焼結）による触媒の活

性劣化。

（1）の被毒とは触媒毒が触媒活性点に吸着して触

媒活性を低下させるものである。例えば，ゼオライ

トへのピリジンやキノリンなどの塩基性有機物や，

Na金属による被毒がそれに相当する。

（2）のコーク付着では反応物，中間体そして生成

物がそれぞれ副反応を起こし，炭素状物質を析出さ

せる。その結果，酸点が被覆されたり，細孔が閉塞

されて反応物質が酸点に到達できなくなり，見かけ

の触媒活性が低下する8・ア）。また，Ni金属が付着す

るとNiが脱水素反応に活性であるため，コーク生

成が促進される。

（3）シンクリングの定義は，“ある雰囲気下の加

熱により触媒が熱的安定状態に移行する。その過程

で，触媒の比表面積が減少したり活性中心となりや

すい結晶の格子不整組織が減少もしくは消失する現

象吋である。ゼオライト触媒は熱力学的に不安定な

状態，もしくは準安定状態の物質であるためにシン

クリングの現象はさけられない。シンクリングを受

けると，ゼオライト骨格からの脱アルミや，骨格構

造の破壊が進行する8）。一般に，シンクリングは被

毒やコーク付着した触媒を燃焼再生する時に進行す

る。また，Ⅴ金属は付着すると高温・水蒸気雰囲気

下で，ゼオライトの骨格構造の破壊が促進される。

見かけの活性劣化と，上記の各劣化の問の関係を

図1に示す。新触媒の反応速度を（－γ血）。として任

意の反応時間での反応速度を（－払m）としている。

反応の進行とともに（1）と（2）に起因する劣化によ

り（一払m）／（一払m）0の値が低下する。プロセスの上

で必要な目的物の生成速度が得られなくなる前に，

触媒は再生される。再生反応では披毒物賀とコーク

は燃焼除去される。その際に，触媒は高温下，酸化

および水蒸気雰囲気（被毒物質やコークに含まれ

る水素の燃焼による水蒸気発生）にさらされる。そ

のため，シンクリングが進行し，活性は完全に元に

戻らない。工業的には反応と再生が繰り返され，最
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図1被毒，コーク付着とシソクリングによる

活性低下

終的に再生しても活性がある許容値に戻らないとき

に，触媒は交換される。そのときまでの使用時間が

触媒の寿命となる。

このように，（1）の被毒（Na金属による被毒の場

合は再生不可）と（2）のコーク付着は，再生可能な

劣化である9）。しかし，（3）のシンクリングは不可

逆的変化であり，工業触媒の平衡活性と寿命が決定

される。

（1）の被毒については反応原料の精製の問題にな

る。しかし，（2）のコーク付着は反応原料を高度に

精製しても大なり小なり進行する。また，劣化した

触媒を燃焼再生する以上，（3）のシンクリングも必

ず進行する。そこで，ここでは，ゼオライト固体触

媒で重要な（2）のコーク付着，そして（3）のシンク

リングによる活性劣化について考える。

2．コーク付着による活性劣化

ゼオライト触媒を用いた気・固触媒反応では，ま

ず①反応物質がガス流体から触媒粒子外表面に移動

し，②粒子内のマクロ孔を拡散して，ゼオライト結

晶外表面に到達する。そして③結晶内のミクロ孔内

を拡散する。さらには④酸点上で反応し，⑤反応生

成物がミクロ孔，そしてマクロ孔を拡散して，触媒

粒子外表面へ移動し，⑥最終的にガス流体に入る。

コークは主に，④の過程で副反応として生成する。

そこで，コーク付着によるゼオライト触媒の活性低

下は，以下の2つに分類することができる。〔Ⅰ〕生

成したコークは酸点を覆い，反応物質と酸点が接触

できなくなり，触媒活性が低下する。

川〕生成したコークが細孔径を小さくして，⑨お

よび，⑨の速度を低下する。またはコークが完全に

細孔を閉塞して，内部にある酸点と反応物質が接触

できず，見かけ上，酸点が消失する。

〔Ⅰ〕は∵般の複合酸化物触媒の活性低下の主な原

因である。山方，〔Ⅰ〕による活性低下は低級炭化水

素の最小分子径とはぼ同じサイズの径の細孔を有す

るゼオライトに多く見られる。そこで，まず，〔Ⅰ〕

のコータ付着による酸点被覆について考え，ついで，
川〕の細孔閉塞について概観する。

2．1コークの生成機構10～22）

一般に反応物質がオレフィンである場合には酸点

からプロトンが付加されて，生成するカルポニウム

イオンがコーク生成の開始割となる。また，反応物

質がパラフィンの場合には分解生成物のオレフイン

が，コーク生成の開始剤となる14）。

GuisnetとMagnouxはUSYゼオライト，モルデ

ナイト，HZSM－5，エリオナイトを用いて作－へ

プタンの反応を行い，コーク生成の機構について研

究を行った16）。まず，招－へプタンが分解して生成

した低分子のオレフインが酸点上で反応し，環化・

脱水素反応を経由してナフタレンを形成する反応機

構を報告している。これを繰り返すことで，不揮発

な多環芳香族が生成し，コーク前枢体となる。

反応物質が芳香族の場合には，プロトン付加（プ

レンステッド酸点）で生成するカルポニウムイオン，

または電子対を反応物質から引き抜く（ルイス酸点）

ことで生成するカルペニウムイオンが開始剤となる。

Magnouxら16）はUSYゼオライトを用いたトルエン

の不均化反応を行い，図2に示すようなトルエンか

らフェナントレンやアントラセンができる機構を提

案している。環化・脱水素反応が進行し，多環芳香

族が形成される様子がわかる。

ピペリジンのように，反応物質の分子内に窒素原

子などを含む場合も同様の反応機構を考えることが

できる1ア）。

パラフィンからコーク前駆体である多環芳香族が

生成する反応機構を，USYを用いた紹一へキサンの反

応を例に模式的に図3に示す叫。また，図中には示さ

れてはいないが，生成したオレフインや単環芳香族

は酸点上で付加反応を受け，さらに環化・脱水素反

応によってコーク前蜃区体である多環芳香族上なる。

この反応機構は付着したコークを分析することで調

べることができる。
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図2 酸点上でのトルエンの高分子化の機構

コークの分析ではまず，ゼオライトを弗化水素溶

液で溶かし，ジクロロメタンで溶媒抽出する。つい

で，ジクロロメタンの溶液に溶解した物質はガスク

ロマトグラフィー，高速液体クロマトグラフィー，

H－NMR，GC－MSで分析する。溶けない部分は

元素分析により水素原子と炭素原子の比H／Cを測

定するとともに，電子顕微鏡やEELS（Electron

Ener野Loss Spectroscopy）により物理的特性を

調べる16・18）。

図4はエリオナイトを用いた乃一へブタンの反応

で生成したコークをガスクロマトグラフィーで分析

した結果を示す19）。コーク付着量が0．5wt多では2

環程度の芳香族がコークの主成分であるが，5wt多

になると，3～4環の芳香族が中心となる。また，
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酸点上で水素移行反応が進行してH／Cが1よりも

小さいコーク（ベンゼンよりも水素の比率が小さい）

は溶媒で抽出できなくなる。図5はコーク中のH／C

値と溶媒抽出量をコーク付着量に対して点綴した結

果を表わす19）。コーク付着量が増加するに従い，

H／C値は下がって行く。同様に溶媒抽出量（斤）も
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下がって行く。ただし，ム＝ま0．5～

1wt多で増加している。これは，こ

の範囲では見かけ上コークと思われ

ている物質の多くは吸着している低

級炭化水素（イソブテン等）であり，

弗化水素処理の問に揮発するためで

ある。

図6はコーク中の全水素原子の内，

芳香族型水素の割合（触）をコーク

付着量に対して点綴した結果を示

す16〉。芳香族型の水素原子がコーク

付着量の増加にともない増えている

様子がわかる。ZSM－5については
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後述するように細孔の影響でパラフィン型のコーク

が多く，芳香族型の水素は増えていない。これらの

沸点は高く（表119）），また高分子化することで拡散

が遅くなり，事実上酸点上で形成された後は，酸点

を覆ってしまい，さらなる脱水素を受けるため，コ

ークとみなすことができる。
2．2 コーク生成の温度依存性18・2a、26）

コークの性状および生成速度は反応温度に強く影

響を受ける23）。ZSM－5を用いたトルエンのメチル

化反応では，主反応の活性化エネルギーは約80kJ／

mol，劣化速度の活性化エネルギーは50kJ／molで

ある糾。このように，主反応ほどではないが，コー

ク付着にともなう劣化速度の温度依存性は強い。

Moriら26〉は種々のゼオライトを用いた招－ヘキサ

ンの分解反応をパルス法で行い，各パルスにおける

コークの収率を反応温度を変えて行った（図7）。図

中，HMはモルデナイト，・HYはY型ゼオライト，

HZはZSM－5ゼオライトを表し，図説明中の数字

は反応温度である。ZSM－5を除いて，コーク収率

は高温はど大きくなることがわかる。

図8はUSYを用いたトルエンの不均化反応を行

ったときに生成するコークの性状と反応温度の関係

を示す1¢）。温度上昇に従い多環芳香族が高分子化し，

最終的にジクロロメタンに溶けない物質（nonsolub－

1e
coke）になる。これは，反応温度の上昇にとも

ない，付加反応，環化・脱水素反応が促進されるた

めである。

2．3 コーク生成と酸点の関係12・1丑・2卜金8）

ゼオライト触媒の活性点である酸点の強度とコー

ク付着速度は密接に関係する12・26～糾。例えばオレ

フインの反応を考える場合，まずオレフインが酸点

上に吸着し，カルポニウムイオンを形成し，別のオ

レフイン分子と結合して2量化する。それを繰り返

し，順次，酸点から脱離することで主反応が進行す

る。しかし，酸点の強度が強すぎると，脱離速度が

遅くなり酸点上での生成物の滞留時間が長くなる。

その結果，生成物が脱離する前に，環化・脱水素，

そして水素移行反応をうけて，多環芳香族となり，

最終的にコークになる。

ゼオライトの酸点はアルミニウム原子，または，

それに隣接するシラノール基であるため34～381アル
ミニウム原子の量は酸点景のかわりによく用いられ

るo

Coqら叩はシリカとアルミナ比（Si／Al）を変え

た種々のゼオライトを用いて0－ジクロロベンゼン

ヱ0

0

3
●
）
む
一
O
U
－
O P－む芦

図7

（6）

ロバ「□＼ヽ

駐α－α－よ。
□ 、‾古・－q

錘』
＼

●■－●－■－●－1－●－■

The

10 ヱO

PuIsさ
numb●r

30

relationshipbetween

▲0 50

COkeyieldvs・

pulsenumber：△＝HM，573K；○＝HM，673K；
口＝HM，773K；①＝HY，673K；q＝HY，773K；

●・＝HZ，673K

「
◎へ伊′＼◎
d

＝20・！00●【l

0 （）0

空
け00・110●＝

；and■＝HZ，773K．．

◎－

1
◎へ◎旦‖Ⅳ⊂l

¢二◎9＝0－200・CI

l
◎錮土盛＝20・110●＝

「
0

0

0

0

f
（）
0

0

0

○

0

0

上
l】‡0－1～0●tI

non soIuble（Oke

0

0

d一
Iさ00・118一⊂l

飽
（

一

q弘
一「一

■
∧
U

く）

0

0

0

（）

0

虹
‖10●【I

・陀lhYlqroul｝S Ore■伯lll－dl川【ed＝＝lle10rlm18e

・O101erlns

図8 f■ormation of the coke components：
Reactionscheme．

の異性化を行い，反応速度とアルミナ含有量の関係

を求めた（図9）。図中，HMORはモルデナイトを，

HBETAはベータ型を，HOFFはオフレタイトを

表す。アルミニウム含有量の増加とともに活性は増

大するが，最大値を示したのち，急激に減少する。

これは，酸点密度の増大により，酸点に吸着した炭

化水素同士の反応によるコーク生成反応が促進され，



）7（

；
＼
‘
＼
→
0
∈
∈
）
夕

Vol．11No．1（1994）

▲＼

▲

／

○／0‾Q＼

ン√▲一。一′ユ

▲

0 0．1 0．2

m＝Al／（Al◆S＝

図9 Reactlon rate fbr odcB conversion at

643K on dif転rent zeolites asaんnction of
duminium
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HMOR；（○）HB王TA；（0）HOflf・

その結果，劣化速度が増加したためである。

同様の研究は数多く見られる。Ⅰねmonら31〉は

（NH4）2SiF6またはSiCl。処理を行って脱アルミを

行い，Si／Alの異なるY型ゼオライトを用いて作－

ヘキサンの分解反応を行っている。Si／Al値が大き

い（酸点密度の小さい）Yゼオライトはど活性劣化の

程度が小さい（図10）。また，Okadaら32）はSi／Al＝

80～3700のZSM－5をMg，Ca，Sr，Baでイオ

ン交換して調製した触媒を用いて，メタノールの反

応（MTG）を行い，Al／Si比とコーク付着量の関係

を求めた（図11）。Al含有量の増加（酸点密度の増

加）とともにコーク付着量が増加し，触媒寿命が短

くなる。また，CoughlanとKeane13）はY型ゼオラ

イトをNiでイオン交換して調製した試料について，

ベンゼンの水素化反応を行い，アンモニア吸着量で

求めた酸量とコーク付着量との問に相関があること

を報告している。Moriら26〉は種々のゼオライトで

〃－へキサンの分解反応を行い，アンモニア昇温脱

離スペクトル（TPD）の573K以上のアンモニア脱

離量（強酸点量）とコークの収率の関係を求めた（図

12）。図中，HZ，HMはそれぞれZSM－5とモル

デナイトを表す。コーク付着反応は環化・脱水素反

応を経由する。この反応では芳香族が生成するため，

図に示されるように，コーク付着量と芳香族生成量

はよく対応している。また，KargeとBoldingh33）

はモルデナイトを脱アルミニウムをして酸量の異な

りル

1．0
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図11Relationship between Al／Siratio and

coke content over v訂ious AE－ZSM－5 and

ZSM－5 zeolites．（○）Mg－ZSM－5；（①）Ca－
ZSM－5；（①）Sr－ZSM－5；（●）Ba－ZSM－5；（△）
ZSM－5．

る試料を調製し，それを用いてエチルベンゼンの脱

アルヰル，不均化反応を行っている。やはり酸量の

多い試料はど劣化が早いことを見いだしている。

2．4 コーク付着場所1㌧1ち1ち23・28・39～46）

シリカ・アルミナ等の非晶質の複合酸化物触媒は

数nm～数10nmの径のミクロ孔を有する。この場

合は，粒子径が5～10nmのコーク粒子が触媒ベレ

ット全体に分布するB9・40）。一方，ゼオライトは，
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図12 Therelationshipbetweeninitialyieldvs．strongacidi－

ty・（a）H（Ⅹ）一NaMcatalysts；△＝initialaromaticyield；○＝
initialcokeyield；□＝initialtotal（aromatic＋coke）yield．

（b）H－tyPeZeOlitecatalysts（HX，HY，HZ，HM）；△＝initial

aromaticyield；○＝initialcokeyield；□＝initialtotal（aro－
matic＋cokeyield）．

表2 Maincomponentsofthesolublecokefbrlowand

highcokecontents；Sizeandbo血gpomt・

Z糾1il均 Cokecontそnt

USHY 2wt．・％

′＼

＼ ′

HMOR

HZSM5

H五RI

（8．5×9．5A〉〈673－723K〉

2wt．－％

′＼

（6．5×8．5A〉〈613K〉

1wt．－％

R’YR2
〈10A〉（473K－523K〉

0．5wし％

亡Hrや〈6．5Å＝384K）

9wt．一％

′＼

＼ ′

（8．5×12A）（793K）

4．5wt．・％

ヽ、

（6×12A〉〈573K－623K）

7wt．・％

粛二
〈8．5×8．5A＝673K〉

6wt．・％

轡
（6．5×12．5A＝723K）

（8）

0．数βm～数βmの大きさの結晶を

持ち，その結晶内に低級炭化水素の

分子サイズにはぼ等しい径のミクロ

孔を持つため，ゼオライトの種類と

反応系によってコークの付着場所が

ことなる。コークがゼオライト結晶

の外表面に生成する場合には通常の

複合酸化物触媒とほぼ同じ性状を持

つが，結晶内の細孔に形成される場

合は細孔構造の影響を強く受ける。

結晶内にコークが付着する場合に

ついて考えてみる。スーパーケージ

を有するゼオライト（ェリオナイト，

Ⅹ，Y型ゼオライト，モルデナイト）

では，コーク前駆体がスーパーケー

ジ内で高分子化し，その大きさはそ

のスーパーケージのサイズに強く影

響を受ける。表2は種々のゼオライ

トを用いて紹－ヘプタンの反応を行

い，異なるコーク付着量について生

成したコークの主成分を示す16）。こ

こで，USHYはY型を，HMORは

モルデナイトを，HERIはユリオナ

イトを表す。全てのゼオライトにつ

いて，コーク付着量の増加にともな

い，生成するコークが高分子化して

いることが分かる。さらに，最終的

な大きさは各ゼオライトのスーパー

ケージ，または細孔構造の影響を受

けている。Y型，モルデナイト，エ

リオナイトはスーパーケージのサイ

ズにはぼ等しい分子サイズのコーク

が出来ている。ZSM－5では，細孔

の交差部分の空間（約0．8nm44））より

も大きなコークが得られており，結

晶外表面に付着していると思われる。

ZSM－5については結晶内に付着す

るコークは細孔径の大きさから芳香

族ではなく，パラフィンに近い構造

を持つものと考えられる1ち48）。

2．与 コークの付着様

式1り9・30・4古～49）

スーパーケージを有するゼオライ

トでは，コークはスーパーケージ内

に付着し，成長すると考えることで，
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図13Dif砧rentpatternsofcokedeposition・

コーク付着の様子がある程度説明できる。しかし，

スーパーケージを持たないZSM－5はコーク付着量

や反応系によってコーク付着場所が異なって来る。

Hashimotoら46）はSiC14でZSM－5の結晶外表

面のアルミニウム原子を取り除いて，結晶内のみに

酸点を持つ触媒［pz－1（Si）］と結晶内と外表面に

酸点を持つ新触媒（PZ－1）を調製した。それを用い

てメタノールの転換反応（MTG）とトルエンのメチ

ル化反応（ATM）を行い，コーク付着量の経時変化

を測定した。その結果を図13に示す。コークは酸

点上で主に形成されるためPZ－1（Si）は結晶内の

みにコークが形成される。MTG反応の場合には新

触媒ではコークはよく形成されるが，結晶内のみに

酸点を持つ触媒でははとんどコークが形成されない。

一方，ATM反応では両触媒の問でコーク付着量の

経時変化の差がみられない。以上からMTG反応で

はコークは主に結晶外表面の・酸点上で形成され，

ATM反応では結晶内でコークが形成されることが

分かる。

Behrsingら48）はZSM－5を用いたメタノールの

転換反応を行い，得られたコーク付着触媒のコーク

を透過型電子顕微鏡で調べた。図14はZSM－5の外

表面近くの写真を示す。数10nmの厚さのコークが

外表面に形成されていることが分かる。これ以外に

も6wt多の場合でも外表面にコークが形成されてい

ることが分かった。これらの現象を表現するものと

して，図15のような概念図が提出されている1さ）。

コークは主に細孔の交差部分と結晶外表面であり，

反応によって付着の割合がことなる。しかし，付着

場所と付着量によって触媒劣化の様子が大きく異な

る。

スーパーケージを有するゼオライトについては多

図14 TEM micrographs of coked H－ZSM－5

CryStals鈷omthe丘ontofthecatalystbed，

19賂（w／w）of coke，SamPle A，methanol
砧ed・The arrowsindicate the boundary

betweenzeoliteandcoke．

雑然
EZZ詔

匹ZZa

図15 Modes ofdeactiv釦ionofazeolkewith
interconnectmg channels andwithoutcavi－

ties（e・g・HZSM5）・

くの研究がなされている。Mi印ardら40）はオフレ

タイトを用いた招－へプタンの分解を行い，コーク

付着量が異なる試料を得た。それに窒素，招－へキ

サン，3－メチルペンタンを吸着させ，コーク付着

量に対してそれら分子の吸着容積の変化を測定した。

その吸着容積の変化からコーク付着の様式を図16

の様に考えた。オフレタイトは2種類の細孔とスー

パーケージを持ち，3－メチルペンタンについては

1次元の細孔を持っ。まず，スーパーケージ内にコ

ークが形成され，それが成長して小さい細孔を埋
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める。そして，最終的に小さい細孔と大きい細孔の

両方を閉塞する。また，同様な研究によっで6），Y

型ゼオライトは図17，モルデナイトは図18，エリ

オナイトは図19の様に表現できる。ただし，図15～

図19では，左から右にゆくに従い，コーク付着量

が大きい場合を表している。

2．6 付着場所と劣化16，2＄・29，3q4㊦，古h6B）

前節で記述したコークの付着の様式はそのまま触

媒活性の劣化の様子に影響を与える。これに関する

研究は多く報告されている。

Coqら叫は種々のゼオライトを用いた0－ジクロ

ロベンゼンの異性化反応を行った。その反応率の経

時変化を図20に示す。ベータ型ゼオライト（HBETA）

は細孔が大きいためコーク付着量も多く，活性が急

激に落ちている。これはY型ゼオライトによく見ら

れる結果である。オフレタイト（HOFF）は炭化水

素に対して直径が約0．67nmの一次元の細孔を持つ。

これは径が約0．7nmの一次元細孔を持っモルデナイ

ト（HMOR）と似た劣化の様子を示す。オフレタイ

トがモルデナイトより活性が低いのは細孔径が小さ

いためである。両者とも，急激に活性が低下してい

る。細孔入口近傍にコークが生成することで，その

奥の酸点が見かけ上，消失するためである。ZSM－

5の活性低下は小さい。スーパーケージを持たない

ため，コークが生成しにくく（コーク生成反応の過

程である環化反応は大きな空間が必要），3次元構

造を持つため，細孔の交差部分にコークが生成して

も，反応物質は拡散距離が長くなるだけで，コーク

付着場所より奥の酸点に到達することができるため

である。
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図20 Conversion of odcB
as
aんnction of

time on＿Stream at643K on di脆rent zeo－

1ites：（○）HBETA（8）；（●）HZSM5（13・8）；

（▲）HMOR（9・2）；（⇔）HOFF（5・4）・

AR

ZSM－5
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図21〃－Heptane cracking changein the re－

SidualactlVltyd尺VerSuS』C，thedif砧rence
betweenthecokepercentageandthecoke

PerCentageaf亡er2minutes，reaction・

GuisnetとMagnoux16）はゼオライトによる招－

へプタンの分解反応を行い，コーク付着量と活性の

対応関係を求めた（図21）。〃－へプタンに対しては

ぼ一次元の細孔構造を持つモルデナイト（HMOR）

とユリオナイト（HERI）は少量のコーク付着で急激

に活性が低下する。一方，Y型ゼオライト（uSHY）

はスーパーケージ内にコークが生成するが，3次元

の細孔構造を持つためモルデナイトはどは活性が低

下しない。ZSM－5は3次元構造をもつとともに，

細孔径が小さいため細孔内にはパラフィンに近いコ

ークが生成する。しかし，コークが生成するには細
孔径が小さいので，はとんどが結晶外表面に形成す

る。そのため，見かけ上コークが生成しても，それ

はど活性は低下しない。

2．丁 コーク付着と拡散係数18・a3・馳～6S）

今までは，①コークによる酸点の被覆，②コーク

付着による細孔閉塞を取り上げた。②は見かけ上の

酸点の消失によって，活性劣化を説明している。

しかし，ゼオライトの細孔の径は小さく，炭化水

素の拡散は形状拡散の領域に入り，通常の分子拡散

やKnudsen拡散と比較すると非常に遅い。例えば，

数βmの結晶サイズのZSM－5のThieleModulus叫

はトルエンのメチル化反応では約0．5～数10とな

る66・叫。この範囲では反応は反応律速とはならず，

拡散の影響が強く，結晶内部よりは，むしろ結晶外

表面近傍の反応が重要になる。つまり，コークによ

り細孔が部分的に閉塞されると反応物質が迂回して

さらに奥にある酸点に到達するため，拡散距離が1督

加する。その結果，見かけ上拡散速度が低下し，総

括の反応速度が小さくなる。このように考えても活

性低下を理解することができる。また，拡散速度の

低下は反応の選択性にも影響を与える。

KargeとBoldingh33）はモルデナイトを用いたエ

チルベンゼンの脱アルキルと不均化を行い，コーク

付着量と♪－ジエチルベンゼンの収率の関係を求め

た（図22）。コークが付着することで有効細孔径が

小さくなり，ジエチルベンゼン（DEB）の異性体の

うち，最小分子径が最も小さい♪一体の選択性が向

上している。

同様な現象はUSYを用いたトルエンの不均化で

も見られている16）。

拡散距離が良くなることに着目してコーク付着に

よる拡散係数の低下をモデル化する試みがなされて

いる。Wei6㌔68）はZSM－5ゼオライトの細孔の交

差部分を正方形で表わし，それを2次元的につなぎ

あわせ，コーク付着量に応じて各正方形の問に壁を

作って，コーク付着した細孔構造をモデル化した。

分子1個を端におき，randomwalkを計算し，反

対側に移動するまでの時間を求めることで，見かけ

の拡散速度を計算した。細孔内にコーク付着した場

合はコーク付着量に対して拡散係数は下に凸の変化

を示す。また，結晶外表面にコーク付着した場合は
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上に凸の形を持つことがわかった。しかし，このモ

デルではコークの付着場所は細孔の交差部分ではな

く，交差部分を結び付ける細孔内になる。

HashimotoとMasuda69，¢0）は結晶内にコークを

付着させた高シリカZSM－5の結晶内拡散係数を種

々のパラフィンと芳香族について，通常の反応温度

（373～773K）で測定した。コークが付着するにし
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（12）

たがい拡散係数が下に凸の形で低下

することを見いだしている（図23）。

さらに，細孔構造を図24に示すよ

うな格子で近似した。各格子点が拡

散物質の安定点（細孔の交差部分），

線が細孔を表わす。コーク付着量に

応じた数のコーク粒子を格子点にお

き，残りの格子点に炭化水素分子の

吸着量に応じた数の分子を配置した。

これら分子のrandom walkを計算

して，脱看過程を表現し，その値か

らコーク付着に伴う拡散係数の低下

を求めている。それを用いて予測し

た線を図23の実線で表わしてある。

これら以外にも細孔内の局所的な

細孔閉塞の様子をポロノイ分割（図

25）によって表現する試みがなされている飢）。この

方法ではゼオライトの整然とした細孔構造をコーク

が付着している部分とそうでない部分とを，それぞ

れまとまった領域として表現している。そして，コ

ークが付着していない領域を細孔とみなして，拡散

速度を計算する方法である。それ以外にも新触媒に

っいてではあるがモンテカルロ法を用いた方法62〉が

ある。また，ゼオライトを含む一般の固体触媒につ

いて，劣化に与える拡散の影響についての総説があ

るので参照されたい6急）。

2．8 コークによる劣化のモデル化馳～ア8〉

酸点の消失を含めて多くのモデルが提出されてい

る。BeyneとFroment68，呵はPercolation理論に

よりZSM－5の酸点の消失と細孔閉塞を取り扱って

いる。ここでは，コーク付着にともなう拡散係数の

卜、

ト

、′

図25 Schematicrepresentationsofcubicand

Voronoitessellations．
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低下は∂eA＝βeご（卜す／すc）2で表現できると仮定し，
さらに細孔閉塞にともなう炭化水素分子が到達でき

る領域の減少を考慮して劣化を解析している。ここ

で，qCはパラメーターであり，すは閉塞された細孔

の交差点の割合を表わす。図26はコークが反応物

質から生成する場合（図中parallel）と生成物から生

成する場合（consecutive）についてゼオライト結晶

内のコークの分布を表わしている。実験的な検証は

なされていないが，拡散係数の変化を理論的にモデ

ル化することで精度の高いモデルになるものと考え

られる。

工業触媒では，シリカ・アルミナなどのマトリッ

クスにゼオライト触媒を分散させている。そこで，

コーク付着によるゼオライト触媒の劣化を考慮して

シリカ・アルミナのマトリックス中にどの様に分散

させれば長期に活性を維持できるかを検討した研究

があるアルア2）。WhiteとDadyburjorア2）は平板のシ

リカ・アルミナのマトリックスを考え，その中にゼ

オライトを分散させた触媒を考えた。そして，シリ

カ・アルミナ層，ゼオライト層の活性，拡散速度を

考慮してガスオイルの分解反応について鬼かけの活

性の経時変化をモデル化した。劣化の程度が小さい

範囲では，最適なゼオライト層の位置はマトリック

スの中心に近い場所であり，劣化がかなり進んでい

るときはマトリックスの外表面近傍に最適な位置が

存在する。また，活性点の劣化および拡散速度の低

下が触媒粒子の活性や選択性に与える影響に関する

数学モデルについて，いくつか報告されているので

参照されたいア3～アア〉。

2．9 燃焼再生反応4さ・ア8～84）

コーク付着したゼオライト触媒は燃焼反応によっ

てコークを除去して再生する。非晶質の複合酸化物

触媒については多くの研究が報告されているがア8～81〉，

ゼオライト触媒については十分な研究は行われてい

ない。ゼオライト触媒は種類によってコーク付着場

所がことなるため，ゼオライトの種類どとに見かけ

の燃焼速度式がことなる。

Hashimotoら46）は結晶内にのみ酸点を持つ

ZSM－5［pz－1（Si）］と結晶内・外表面に酸点を

持つZSM－5（pz－1）を用いてトルエンのメチル

化（ATM）反応と，メタノールの反応（MTG）を行

い，生成したコークの燃焼速度を測定した。図27と

28はそれぞれATM反応で生成したコークとMTG

Coke〈ATM〉
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反応で生成したコークの燃焼にともなうコークの未

反応率の経時変化を示す。ATM反応ではコークは

主に結晶内に生成する。結晶内のStraightとzig－

zag孔に付着したコークが異なる速度で燃焼するた

めに，未反応率の経時変化は2つの直線で表せる。

一方，MTG反応ではコークは結晶外表面に生成す

るために，シリカ・アルミナに付着したコークア8）と

同様，一本の直線で表せる。

ZSM－5と異なる細孔構造を持っゼオライトの種

類では，コークの未反応率の経時変化は別の様子を

見せると思われる。しかし，いまだ十分な研究は行

われていない。

3．シンクリング3ち40・4＄，48・ア9，86～92）

図1に示したように，被毒，コーク付着によって

触媒活性が低下した触媒は酸化雰囲気で燃焼再生さ

れる4古・ア9㌔その際に高温下，水蒸気雰囲気にさらさ

れるため，固体触媒に不可逆的変化が生じて触媒活

性が低下する4ち86）。酸点中心はゼオライト骨格中の

アルミニウム原子や，それに隣接するシラノール基

と考えられ，その問の距離が短いほど強酸点とな

る38）。シンクリングによってA卜0－Si結合が加水

分解されてSi（OH）4のような揮発性物質が生じ88・8ア），

その結果，アルミニウム原子が水酸化物の様な形で

ゼオライトの骨格からはずれる。これは完全な酸点

の消失につながる。また，アルミニウム原子と隣接

するシリコンの結合角が大きくなり，シラノール基

の酸素原子とアルミニウム原子の間の距離が長くな

ることで酸強度が低下する。これらの現象による触

媒劣化は再生不可能であり，触媒寿命に強い影響を

与える。

図29はZSM－5を用いた氾－ブタンの反応におい
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図29 Conversion on〃－butane duringCMHC

（4reactioncycles）・

て，反応・燃焼再生を繰り返したときの反応率の経

時変化を表わす88）。図中の†印で燃焼再生を行って

いる。脱アルミが起こって活性が燃賎再生によって

完全に戻らない様子がわかる。それとともにLewis

酸点とBr¢nsted酸点の量がスチーム処理により変

化し，エチレンやプロピレンの収率が大きく変化す

ることが報告されている。

しかし，希土類金属でイオン交換したY型ゼオラ

イトはアルミニウム原子が希土類金属によって強く

保持されるため，安定である89）。図30はUSYを水

蒸気処理した時の酸強度分布の変化を，図31は希

土類金属交換Y型ゼオライト（REY）の水蒸気処理
ニ
く
一
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ニ
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による酸強度分布の変化を示す90）。USYは水蒸気

処理で大きく酸性度が低下するが，REYの変化は

小さい。そのため，1073Kもの高温で水蒸気処理

しても氾－へキサンの異性化反応への触媒活性の低

下ははとんど見られないことが報告されている。

シンクリングの活性劣化において，ゼオライトの

場合は，触媒活性の変化は脱アルミによる酸点消失

が主な原因であるが，「般の複合酸化物では，細孔

構造の変化もそれに組合わさる91・92）。シリカ・アル

ミナのシソクリングによる活性劣化に関する研究は

報告されているが，ゼオライト触媒についてははと

んど見あたらない。

以上，非常に不十分ながらゼオライト固体触媒の

活性劣化について概観した。

活性劣化の研究は，最終的には劣化を防ぐための

方法を開発するための基礎研究であると考えられる。

また，劣化の中には触媒粒子だけで考えると重要で

あっても，反応器全体からみるとそれはど重要でな

いもの，または反応器の操作条件で回避できるもの

もあれば，反応器の操作で回避できないものもある。

これらを整理すれば劣化の研究の方向もはっきりす

ると考えられる。
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DeactivationofzeolkeCatalysts

TakaoMASUDAandKerづiHASHIMOTO
DepartmentofchemicalEngineerlng，FacultyofEngineering，KyotoUniverslty

ZeoliteCatalystshasmicropo代SWithhtheircrysta批es，thediametersofwhicharealmost

equaltomolecularsizesoflighterhydrocarbons・Therefbre，thecatalystsshowhighshape
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selectlVlty・Thedeactivationmechanismsofthecatalystsarelargelydif砧rent拉omthoseof

usualmetal－0Ⅹidecatalysts・Inthlspaper，thedeactivationsofthezeolitecatalystscausedby

cokedepositionand血terlngarereViewedconcernlngWiththeporestructuresofthezeolite

catalysts．Inthedeactivationduetothecokefbrmation，thedeactivationisdescr払edinview

ofthecokingreaction，theef砧ctsoftemperatureandacidicproperties，thelocationofcoke
deposition，themechanisms，mOdelsfbrthedeactivatlonandthedu血greactionofcoked

catalysts・CokedcatalystsareusuallyregeneratedbyburnlngO汀thecoke・Duringthisregn－

eration，thecatalystsareexposedtohightemperatureandsteamatmosphere・Underthese

conditions，thesintehngproceedsandthedealuminationlsaccelerated，1eadingtoi∫reVerSible
deactivation・Thispaperref盲rrstothe sinterlngmeChanismsandmethodsbrreduc血gthe

SlnterlngrateS・

Keywords：Zeolite，Deactivation，Coke，Di乱sivlty，Sinterlng・




