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1．始め に

ゼオライトはその特異な性質（例えば，酸性質，

細孔構造）により，数多くの反応に対し触媒として

用いられてきた。さらに，ゼオライトを金属種にて

修飾することにより，その触媒作用の改良も多くな

されてきた。金属種によるゼオライトの修飾はゼオ

ライトのイオン交換能を利用したもの，含浸，浸漬

あるいは金属カルポニルの気柏担持のようにゼオラ

イトに金属種を担持したもの，およびゼオライト構

造中に金属種を含有したものに分けられる。担持あ

るいは含有される金属種は，バラジウム，白金等の

貴金属や，ニッケル，コバルト，銅等の遷移金属な

ど多岐にわたっている。これらの金属種の中で鉄も

数多く使われている金属種の一つである。ここでは，

鉄を担持あるいは含有したゼオライトの触媒作用に

ついて幾つかの例を紹介したい。

2．重質油の改質

1973年のオイルショック以来，世界各国にて重

質油の軽質化が進められ，特に日本では中東諸国の

原油に依存するところが大きく，非常に大きな課題

となった。重質油の改質に関連してゼオライトの有

する優れた酸性質に着目した研究が数多く行われて

いる。

2．1重質残達油の水素化分解

NIもYゼオライトを表1に示す条件下で処理後，

ろ別，乾燥すれば，表2のような種▼々の金属担持ゼ

オライトが得られる。これらを用いて硫化水素／水

素混合ガス気流中のトルエン不均化活性を調べた結

果，表3に示すようにFe担持系で優れた成績が得

られる1～3）。なかでも，FeHYおよびFeHY－1は

高活性を示し，反応後の炭素質析出量も非常に少な

いことがわかる。両触媒はゼオライトを硝酸第二鉄

水溶液にて処理して得たもので，調製の際，SiO2／

A1203モル比の増加（表2）から示されるように，ゼ

Tablel Preparation conditions of metalsupported zeolites

materials tI・eatment COnditions
Catalyst

ZeOlite solution tempノK time／h

NiHY

CrHY

CuHY

CoHY

ZnHY

MI止IY

FeHY

FeHY－1

FeIIY－2

FeHY－3

Fe／si〔ち

叩
叩
呼
叩
叩
叩
呼
叩
叩
叩
叫

Fe／DAHY DAHY＊

Cu／DAIIY DAHY

0．25M Ni（NO3）2 373 2

0．25M Cr（NO3）3 373 2

0．25M Cu（NO3）2 373 2

0．25M Co（NO8）2 373 2

0．25M Zn（NO3）2 373 2

0．25M Mn（NO3）2 373 2

0．25M Fe（NO8）3 373 2

0．25M Fe（NO8）3 323 1

1．00M FeSO4 363 2

Fe（NO3）3＋NIちOH R．T． 1

Fe（NO3）3＋NIち0II R．T． 1

（NIも）3Fe（C204）3 R．T．

Cu（NO3）2 R．T．

＊HYdealuminatedbyIICIsolution．
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Table2 Physicochemicalpropefties of metalsupported zeolites
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Ⅹ
虚
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糊付 Siq／A1203 SPeCific surface
area
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5．3（Cr2q）
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16．2（Fe203）

9．0（Fe2q）
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10．0（Fe203）
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Table3 Toluene disproportionation over

metalsupported zeolites

Toluenedisproportionationa）

catalyst corⅣ．b） sel．C） coke formationd）

／mole多 ／mole多 ／wt虜

HY

DAHY

NiHY

CrHY

CuHY

CoHY

ZnHY

MrlHY

FefIY

FeHY－1

FeHY－2

FeHY－3

Cu／DAHY

Fe／DAHY

2

1

3

4

1

1

1
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a）presulfiding：払S（0．2v多）／均，523K，3MPa，16
h．

reaction：塊S（0．2v帝）／塊，623K，6MPa，LHSV
4．Oh－1

b）after2．5hon stream

C）selectivitytobenzeneandxylene

d）onspentcatalysts

e）
not measuI・ed

オライト骨格からの脱アルミニウムが進行している。

しかし，同程度のSiO2／A1203モル比を有するFe／

DAHYおよびCu／DAHYの活性は低く，脱アルミ

ニウムが活性向上に関与しているのでない。また，

FeI†Y－1と異なった調製法にて同量の鉄を担持し

たFeHY－2およびFeIIY－3の活性は低く，鉄の

担持量が活性を決めているわけでもない。詳細な検

討の結果2～8），上記の鉄担持触媒では，極めて高分

散した酸化鉄が担持されていることが判明しており，

観測された高いトルエン不均化活性は，鉄種の特異

な担持状態に起因するものと推定される。

硫化水素存在下で高いトルエン不均化活性および

極めて少ない炭素質析出を示したFeHY－1をアル

ミナゲルと混練成形した後，その上に酸化ニッケル

および酸化タングステンを担持したものを触媒とし

て常圧残壇油の水素化分解を行ったときの反応成績

を図1に示す7）。図には比較のため他のゼオライト，

シリカアルミナあるいはポリアアルミナを担体とし

た場合の結果も示している。図から明らかなように

ゼオライトを含有する触媒が高い分解活性を示し，

なかでもFeHY－1を用いた触媒が最も高い活性を

示す。この結果より，FeHY－1の硫化水素存在下

での優れた酸性質が常庄残法油の水素化分解でも発

揮されることがわかる。図2にFeHY－1およびHY
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Fig・1HydrocrackingofKuwaitatmosphericresidueoverseveralcatalysts・

conditions；PreSSure：100bar，temPerature：420℃，LHSV：0・51「1
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Fig・2 HydrocracklngofK・uWaitatmospherlc

residlleOVerFeHY－1－andHY－Catalysts・

を用いた触媒の長期反応試験結果を示す。FeIIY－

1系の触媒は高い中間留分収率と脱硫率を長時間に

わたり維持しており，また得られた生成物の性状は

製品として充分満足のゆくものである。

2．2 オイルシエールの脱ろう処理

オイルシュール等の油はパラフィン分を多く含む

（9）

ため流動点が高く，輸送する際に加熱を要し

多大なエネルギーを必要とする。そのため，

流動点を低下させるため脱ろう処理が望まれ

るが，鉄を含有したゼオライトが脱ろうに有

効である9）。鉄はゼオライトを合成する際に

添加されており，結晶格子のSiの一部を鉄

で置換した形の結晶性鉄シリケートとして存

在する。これをアルミナゲルと混線し成型後，

酸化ニッケルおよび酸化モリブデンを担持し

た触媒は，アルミナを担体とする触媒に比べ

脱ろう活性が高く生成油の流動点が低下する

（表4）。鉄シリケートの酸点が大分子のパラ

フィン分から低分子のパラフィンヘの水素化

分解に有効に働くためと考えられる。

3．Nqxのアンモニアによる還元除去

各種化学工場や自動車等から排出される

Nqは光化学スモッグの発生原因となるため，

その効果的な除去が必要である。種々の除去

法のうち，アンモニアを還元割とするNqの

乾式接触還元法は湿式法のような排水の後処

理を要せず，しかも排煙中に酸素が1wt多以

上存在していてもアンモニアは選択的にNq

と反応するため，還元剤のユーティリティの

点でも有効な方法とされている。このような

Nq除去触媒として，合成ゼオライト（例え

ば13Ⅹ）あるいは天然ゼオライト（例えばモルデナ

イト）に浸潰法，イオン交換法により鉄を担持した

ものも有効である。

合成ゼオライト13Ⅹを臭化第二鉄水溶液に室温

にて浸潰処理した触媒は，アルミナを塩化第二鉄水

溶液等にて浸演処理したものに比べ，図3のように
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Table4 Dewaxlng aCtivity of Fe supported

ZeOlite

feed
PrOduct oil

stock
Fe－ZeOlite conventional

Catalyst catalyst

C／wt多

H／wt多

N／wt多

S／wt多
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Fig・3 RemovalofNOx overFesupported

zeolites．

conditions；SV：10000h‾1，
鎚edgas；NO：0・05乳NH3：0．粥乳

CO2：13乳H20：10乳
02：3．6黎

1：FeBr3／zeolite 4：FeSO4／A1203

2：FeC13／zeolite 5：CuCO4／A1203

3：feC13／A1203

低温高活性である10）。ま七，ゼオライト5Aに塩化

第二鉄水溶液よりFe3＋イオンをイオン交換担持し

たものは，高活性を長時間維持し11），また同様の方

法にて天然ゼオライトに製鉄所の廃液（塩化第二鉄

を10多含有）からイオン交換担持したものも高活性

を示すこと12）が報告されている。

4．合成ガスからのガソリン製造

オイルショック以来，重質油の軽質化が進むと同

時に，石油代替エネルギーの開発研究が多方面で盛

んに行われてきた。石炭，天然ガス等の炭素資源か
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Catalyst・

砧edgas：20黎MeOH－80黎N2，

SV：2000h－1

ら得られる合成ガスを原料とするガソリン合成もそ

の一つである。それには合成ガスからメタノールを

経由し，ガソリンに転化するMTG法と直接ガソリ

ンを製造するSTG法等がある。

ガソリンの製造法としてのF－T法は，メタンか

らワックスまでの幅広い炭化水素類が生成するため

ガソリン得率が充分でない，直鎖炭化水素が多いた

めオクタン価が低い等の解決すべき問題を残してい

る。このF－T法による炭化水素合成の改良も含め，

ゼオライト触媒の酸性質，形状選択性を利用した合

成ガスからの高オクタン価ガソリンの製造研究が近

年数多くなされており，鉄を含有したゼオライトも

有効な触媒として注目されている。

乾ら13）は，各種の合成メタロシリケートのうちFe

一シリケートがメタノールから低級オレフィンへの

転化反応および低級オレフィンから高オクタン価ガ

ソリン製造に対し，非常に有効な触媒であることを

見出した。出発原料鉄塩として硝酸第二鉄を用いて

調製したFe－シリケートがメタノールからオレフ

ィンへの選択率が高い14）。図4に示すように，高温

域例えば350℃での反応ではC2～C4オレフィン（61

簡）とオレフィンの富むガソリン分（37多）とで98多

を占め，C2～C。パラフィンは2多にすぎない。ま

た，芳香族炭化水素は全く生成せず，少なくとも25

時間の使用中，炭素質の生成や劣化の徴候は全く認

められていない16）。Ⅹ線マイクロアナライザーによ
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る分析16）によれば，この触媒の外

表面は酸性の殆どないシリカ層に

覆われている。酸性を発現する鉄

イオンが触媒内表面に存在し，外

表面での非選択的触媒反応が少な

いことが，高い分子形状選択性を

もたらしていると考えられる。Fe

－シリケートは，また低級オレフ

ィンから高オクタソ価ガソリンへ

の転化にも有効である1ア）。図5に

示すように，プロピレンの転化反

応ではプチンとC6～11とが計96．4

多を占め，ZSM－5や他のメタロ

シリケートに比べ芳香族炭化水素

が特に少ない。以上のように乾ら

によれば，Fe－シリケートはメ

タノールからの低級オレフィン生
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Fig・5 Productdistributionofpropyleneconversiononvarious

meta．10Silicates．

砧edgas：17繁C3H6－83瀦N2，GHSV：900h－1，295℃

成およびその高オクタン価ガソリンへの転化の双方

に有効のようである。

一方，佐野らば8～20）鉄とゼオライトを組み合せ
た触媒を用いて，合成ガスからのエチレン，プロピ

レン等の低級オレフィン合成を検討している。鉄源

として硫酸第一鉄および硝酸第二鉄を用いて合成し

た鉄含有ゼオライト（ZSM－5タイプ）触媒では，因

6から明らかなように，Fe2＋化合物により調製し

たものがFeS＋化合物より革製したものに比べ，CO

転化活性が高い。精密Ⅹ繰回折の結果，FeB＋はゼ

オライト骨格に組み込まれていること，Fe2＋はゼ

オライト中に浮遊した形で存在することが示唆され

ており，ゼオライト中に浮遊した形で存在する鉄が

活性を示すものと考えられる。Fe2＋化合物を用い

たゼオライトに，チタン，マンガン，バナジウムを

添加したFe－Ti－MnゼオライトおよびFe－Ti一

Ⅴゼオライト触媒では，因7に示すようにエチレン，

プロピレンの選択率が向上し，添加された遷移金属

がゼオライト細孔内の鉄粒子と何らかの作用をして

いると考察されている18，19，21）。

鉄カルポニルーゼオライト系触媒による合成ガ

スからの低級オレフィン合成も検討されている。

Mitsudoら22）はFe3（CO）12－CsOH－HYおよび

Fe3（CO）12－CsZSM－5触媒がF－T反応に対し高

活性であり，その主生成物はプロピレン等の低級オ

レフィンであると報告し，これはゼオライトケージ

内に担持された鉄カルポニルの焼成により生成する

r－Fe20きが，ケージ効果により粒子成長を抑制さ
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basediron catalysts prepared
ftom

Fe（ⅠⅠ）andFeくⅠⅠⅠ）compoundsas a

source
ofiron．

conditions；PreSSure：10kg／cm2，

temperature：420℃，

SV：1000h‾1，

CO／H2：1

れ，F－T反応に有効な粒子径を維持できるためと

考察している。

一方，BeinらによればFe（CO）6－Y型ゼオライ

ト系では，生成した酸化鉄柏が不安定で，F－T反

応中にゼオライトの外表面に移動し安定した高活性

は得られないのに対して23），Fe（CO）6－CsY系と

すればセシウムの存在によりFe（CO）阜は220℃程
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Fig・7 Conversionofsynthesisgasovervarious

Fe－Ti－M－ZeOlitecatalγStS・

COnditions；PreSSure：10kg／cm2，

temperature：425℃，

SV：1000h‾1，

CO／H2ニ1

Si／Fe＝15，Si／Ti＝15，Si／M＝60

度で容易に酸化され微小な酸化鉄を生成する24）。さ

らに，セシウムはFeとCOの強い結合を導き出す

ことにも有効であるという24）。よって，Mitsudoら

の結果もこのようなセシウム担持ゼオライトの特異

性によるものかもしれない。

他に，Melsonら26）はFe3（CO）12をZSM－5，

モルデナイト，13Ⅹに担持しF－T反応を行い，図

8に示すようにそれぞれ異なった生成物が得られ，

ZSM－5では芳香族が，モルデナイトでは低級オレ

フィンが，13Ⅹでは低級パラフィンが壬生成物であ

ることを報告している。

以上のように，鉄カルポニルをゼオライトに担持

した触媒のF－T反応成績はかなりまちまちであり，

これは触媒調製の難しさ，つまり鉄カルポニルの不

安定さによるものと考えられる。

5．最後に

上記の他に鉄含有ゼオライトを用いる触媒反応は

数多くある。例えば，ベンゼンの水素化縮合による

シクロへキシルベンゼンの製造28）（安定化Y型ゼオ

ライトを約15多含んだ市販のFCC触媒に鉄および

ニッケルを担持したものを使用），トルエンのメチ

ル化によるバラキシレンの製造2ア）（鉄担持ZSM－5

を使用）等である。また，結晶鉄アルミノリン酸塩

（FAPO）の合成28）等，新規な鉄含有ゼオライトの

研究も盛んなようである。

鉄含有ゼオライトのキャラクタリゼーションにつ
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Fig・8 ConversionofsynthesisgasoverFe

SuPPOrtedzeolites・

COnditions；PreSSure：20・7bar，

tempefature：3000C，

GHSV：1000h‾1，

CO／H2：1

1；15．0黎Fe／ZSM－5

●；16．4繁Fe／Mordenite

▲；15．0瀦Fe／13Ⅹ

（a）；Weight黎ofaromatics，

（b）；Weight解ofole良ns，

（c）；Weight黎ofsaturatesintheoil
（C5＋hydrocarbon）product・

いても，多数の研究がなされている。特に，メスバ

ウアーとESRが鉄の状態を知るうえで有効な手段

と思われる。表5に幾つかの文献を上げたので参考

にしていただきたい。

以上，鉄含有ゼオライトについて多少の紹介を行

った。不充分な点は勘弁していただきたい。著者自

身，鉄含有ゼオライトの研究に携わってきたが，未

だに鉄の移りぎな性質にとまどい四苦八苦している。

今回は鉄含有ゼオライトについてのみ紹介したが，

鉄以外の金属種によるゼオライトの修飾の例も数多

く報告されている。今後も種々の金属種によるゼオ

ライトの修飾の研究は，その触媒作用の改良あるい

は新規機能の探索を目的として，益々盛んになるこ
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Table5 Characterization methods of Fe

SuPPOrted zeolites

method references

Mossbauer 23）24）29）30）31）32）33）

34）35）36）37）38）39）40）

ESR 41）42）43）44）45）

IR 32）41）42）46）47）48）

ⅩPS 41）49）50）

magnetization 38）39）51）

thermalanalysis 48）52）

TPR 41）42）

とが予想される。
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