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《解 説≫

クリノプチロライトの表面修飾と触媒作用

北海道大学工学部 新 田 呂 弘

はじめに

ゼオライトは天然に産出するが純度の低いことや

合成で容易に絶品が得られることから，化学工業で

は合成品が主として用いられており，また基礎応用

両面の研究も合成品について活発である。合成ゼオ

ライトのような華々しさはないが天然ゼオライトも

利用されており，本誌上すでに鳥居1），湊2），河お

よび鈴木3）らによって紹介されたように建築材，土

壌改良材，飼料混合材，製紙用クレー，水処理材，

ガス吸着剤および触媒などに使用されている。その

中で末項に挙げた触媒あるいは触媒担体としての利

用は合成ゼオライトにくらべて極端に少なく，また

研究データもきわめて乏しい。

本稿は天然ゼオライトの特性を利用し，特定反応

に対する触媒作用を検討した研究例を紹介する。天
然ゼオライトの高度利用技術開発の参考資料の一つ

ともなれば幸いである。

1．天然ゼオライトの触媒としての利用

1．1クリノプチロライトの特性

本邦では天然ゼオライト資源としてclinoptilolite

とmordeniteの埋蔵量が多い。凝灰岩の主要構成

鉱物であるclinoptiloliteの理思化学式はNa6A16

Si3。0ァ2・24H20であり，天然産では交換性陽イオ

ンとしてNa，K，Ca，Mgが含まれる。Si／Al比

が5の高シリカゼオライトであるから工業的に利用

する上に好ましい性質一高耐酸性および高耐熱性

を有している。

clinoptiloliteの結晶構造は基本的に単斜晶系に

属するheulanditeと同構造をとる。両者間に厳密な

区別は確立していないが，化学組成のSi／Al≧4．0の

ものを前者とする定義がある4）。骨格はc軸方向に

10員酸素環（0．43×0．71nm）および8員酸素環（0．40

×0．46nm），さらにa軸方向およびa軸と500を

なす方向に8員酸素環（0．39×0．54nm，0．39×0．52

nm）より成るチャンネルで細孔構造をもっ。このこ

とからclinoptiloliteが分子ふるい作用の顆著な合成

A型ゼオライト（8員環チャンネル）あるいはZSM

－5型ゼオライト（10員環チャンネル）と同様な触媒

特性を示すことが期待される。

1．2 従来の研究

前述のように触媒として工業的利用ははとんど報

告されていないが6），触媒活性を検討した基礎的研

究は若干報告されている。すなわちモルデナイトに

ょるn－ペンタンの分解反応およびH2Sの酸化反応6ミ
クメン分解反応ア），メタノールの転化反応8），クリ

ノプチロライトによるトルエンの不均化反応9），シ

クロヘキセンおよびシクロへキサノールの異性化反

応10，11）エタノールおよび2－プロパノールの脱水I

反応12），メタノールの脱水反応13），両ゼオライトに

ょるキシレンの異性化反応9・14）ベンゼンの水素化I

反応9），エチルベンゼンの分解反応9）などがあり，

東欧，ソ連そして日本で最近活発に研究されつつあ

るように思われる。

これらの研究結果から天然ゼオライトもイオン交

換等の適当な処理をすることにより石油化学反応に

合成ゼオライトと同様に高活性高選択性を発揮しう

ることが示唆されたが，より広汎な，より詳細な検

討が望まれる。一般に天然ゼオライトから不純物を

除去することは困難であるから，研究例の乏しいの

はその低純度および純度の不均一性の必然的結果と

して触媒性能の低再現性を予測するためかも知れな

い。したがって研究上留意すべきことは試料の産地，

純度（鉱物組成），化学組成の明記であり，これを欠

くと研究の発展は望めない。

以上の事実をふまえて以下に筆者らの研究を紹介

したい。

2．表面修飾

2．1鉱物組成および化学組成

筆者らが使用したクリノプチロライト系凝灰岩

（単にクリノプチロライトと略す）は秋田県二ツ井町

産で，この原岩は鳥居らによるⅩ線分析の結果，

Tablelのように組成が明らかにされている16）。
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TablelMineralcompositionofclinoptdolite－

tu打払omf’utatsui，AkitaPref占cture，

Japan

Clinoptilolite

α－Quartz

α－Cristobalite

Feldspar

Mica

Amorpho11S materials

75．2wt多

1．9wt多

5．Owt虜

3．4wt褒

1．8wt率

12．7wt多

Clinoptilolite含有量は75．2wt多と高いこの原岩を，

16－42meshに細砕し水洗・乾爆後，触媒試料（NC）

とした。NCの化学組成を修飾クリノプチロライト

のそれと共にTable2に示す。

2．2 イオン交換処理

固体酸（BrBnsted酸）触媒としてのゼオライトは

H＋イオンを含有するものが有利である。Clinoptilo－

1iteは耐酸性が高く，鉱酸で直接イオン交換可能で

あり，15M－HCl処理でも脱アルミニウムは生ず

るが結晶構造は保たれると報告されている16）。しか

しNCを1M－HClで3回処理（80℃，24hx3）し

た試料（NCH－3）はⅩRDにより（132）および（052）

面の主要ピーク強度がNCの80留まで減少すること

から結晶構造の保持は必ずしも完全ではない。Cli－

noptiloliteのカチオン交換能は汚水中のアンモニア

態窒素の除去に実用化されているように1ア），NHJ

イオンを高選択的に交換吸着するのでユ8），この性質

を利用して結晶構造不変のH＋イオン高交換率クリ

ノプチロライトを調製できる。NCをNH4Cl水溶液

中でイオン交換し，水洗乾燥後，さらに500℃，3

h空気中で焼成し，脱アンモニアして得た試料が

NCH－4，5である。

2．3 硫酸処理および硫硬水素アンモニウム処理

ゼオライトの酸性を滅ずることなく有効細孔径を

変えて形状選択的触媒能を向上する方法としてH＋

イオン交換体への化学蒸着法19）と含浸担持法20）が知

られている。ここではH＋イオン交換と同時に有効

細孔径を変える目的でH2SO。あるいはNH。IISqを

用いて後者の方法をとった。

clinoptilolite細孔内の金属イオンがH＋イオンに

より置換されればそのイオン径の差から，みかけの

細孔経（有効細孔径）は当然拡大する。必要以上の拡

大で生成物選択性の低下を防ぐため，表面への硫黄

化合物担持により有効細孔径の縮小をはかった。

所定濃度のH2SO4申にNCを含浸し（室温，24h），

折過・風乾後，空気中500℃，3h焼成する（NCIl

－6～10）。高濃度のH2SO4への含浸はclinoptilo－

1iteの結晶構造を崩壊するが（前述のⅩRD法により

NCの82簡まで低下），NH4HSO4への含浸処理で

は結晶構造は95留以上保持され，H＋イオン交換率

もNHJイオンのため高い（NCH－11～13）。
以上の化学処理により表面修飾されたクリノプチ

Table2ChemicalcompositionofmodiGedclinopt止01ites

Si（ち A1203 Na20 鞄O MgO CaO Fe203 SギーIg・10SSb
H＋

Sample Treatment exchange

Wt多 多

1

0

ル
ル

S

Om

NC

NCH－1

NCH－2

NCH－3

NCH－4

NCH－5

NCH－6

NCH－7

NCH－8

NCH－9

NCIト10

NCfト11

NCH－12

NCIト13

0．1M HCl

l．OM HCl

l．OM HCla

O．05M NH4C1

2．OM NH4Cl

O．05Ml屯SO4

0．1M H2SO4

0．5M 鞄SOl

l．OM H2SO1

2．OM H2SOl

O・1M NH4HSO4

0・5M NHIHSO4

1・OM NH4HSO4

7

6

0

0

9

4

0

7

2

1

7

9

6

0

5

0

7

2

7

2

0

7

9

9

4

7

8

7

6

5

3

3

5

5

5

5

5

5

5

5

5

5

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

ハU

O

O

3

6

0

0

4

1

3

0

8

3

4

0

0

4

5

0

0

4

1

3

3

8

2

6

7

0

0

6

9

9

2

1

9

2

9

7

6

6

6

6

5

4

0

0

0

0

0

0

0

0

〔U

O

O

O

O

〔U

8

5

0

5

3

7

5

5

4

1

7

9

2

4

7

8

8

5

6

6

3

0

0

1

8

0

0

7

4

3

1

1

4

1

4

4

4

4

3

4

4

3

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

ハU

O

O

1

9

4

6

9

8

9

4

1

3

0

4

9

3

0

6

9

7

2

8

5

1

7

4

7

9

2

1

5

3

2

1

1

3

0

3

3

3

2

1

3

2

1

5

0

4

2

0

0

0

nU

5

0

0

7

1

9

6

7

8

3

8

1

5

8

8

4

1

9

3

2

0

2

4

2

7

5

3

6

3

3

2

0

0

0

1

0

1

1

0

0

0

ハU

O

O

8

8

7

3

5

5

7

5

0

4

5

4

3

0

0

0

0

1

9

6

5

1

1

0

0

0

0

0

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

「⊥

l

l

1

3

0

8

0

7

3

8

7

8

7

4

4

0

9

0

1

4

6

1

2

1

2

2

3

3

1

3

2

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

7

＜0．024

2

一
〇
5

17

33

30

44

28

10

14

0

0

0

1

3

nU

2

3

0

2

2

3

9

2

0

9

8

9

0

ハU

O

O

l

l

l

l

l

l

l

l

l

l

8

7

9

1

5

9

4

5

8

9

3

7

8

1

5

7

6

7

7

3

（U

2

5

6

4

2

5

2

8

6

9

1

2

1

1

3

4

1

8

5

4

6

4

5

6

5

3

6

2

3

6

8

9

0

1

2

5

7

6

5

6

9

1

5

5

5

5

6

6

6

5

5

5

1

aRepeatedthreetimes．bIgnitionlossat5000c・
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ロライト触媒の化学組成はTable2に示す。

3．触媒反応

3．1 メタノール転化反応

メタノールから低級オレフィンなど有用な炭化水

素を合成する方法は世界的技術開発課題の一つであ

り活発に検討されている。本反応に有効な触媒とし

てZSM－5を代表とする高シリカゼオライトやへテ

ロポリ酸が知られており，特に前者の活性および選

択性は表面酸性（strongBr6nsted acidity）および

細孔構造（ガソリン様炭化水素生成一約0．55nm）に

強く依存する21）。このことは強いBr6nsted酸点と

目的炭化水素分子径に同経度の細孔径をもつ固体は

本反応用触媒として有望であることを示唆する。

したがって直鎖の低分子量オレフィンの分子経と

同程度の細孔経を有するclinoptiloliteはその含有金

属イオンをH＋イオンで交換し，さらに細孔径を若

干コントロールすれば高活性かつ高選択性を発揮す

る触媒として期待されるのである。

3．2 反応装置と生成物分析

メタノーノ｝転化反応は通常の常圧固定床流通管式

反応装置で行なった。触媒は約0・5ノgを反応管（SUS

－304，8mm¢×300mm）の中央部につめ，その前
後に石英ウールをつめて固定する。He気流中400

℃で3h活性化処理後，所定の反応温度に維持する。

5．3kPaのメタノールをHeとともに10ml・min‾1で

反応管へ通す。反応系の配管はすべて保温（80℃）す

る。

生成物の分析は同時に2台のガスクロマトグラフ

で行なう。1台はFID付でカラムは0V－101（100

m）を使用し炭素数4以上の炭化水素を分離定量し，

他の1台はTCD付でカラムはPorapak S（1．5m）

を使用し，炭素数3以下の炭化水素，メタノール，

ジメチルエーテル，COおよびCO2を分離定量する。

4．触媒活性および選択性

本反応は次の反応経路にしたがい進行する21）。

2CH30H些cH30CHき竺空c2－C6。1efi。S＋H20

→‡Paraffins
aromatics

naphthenes

C8＋01efins

したがって低転化率時には低級オレフィンが優先

的に生成する。Table3に示すように，本触媒上，

NCとNCH－10を除き，すべて高転化率を得ている

にもかかわらず低級オレフィン生成選択率が著しく

高い。この結果は予想通り，H＋イオン交換により

Table3Conversionofmethanolovermodi抗edclinoptdolites

NCH－
Catalysts NC

7 8 9 10 312111

Conversiona多

total

CH二sOCH3b

CO＋CO2b

Hydrocarbonsb

CH4

C2H4

C2H6

C3H6

CsH8

C4H8

C4HlO

C5＋C

Aromatics

Selectivityd

92．4

1

2

1

5

1

7

6

4

8

6

5

7

5

7

5

5

5

7

0

2

6

8

0

4

3

6

0

9

0

9

3690017Q仏95q山9979679

1

3

2

2

4

4

9

3

1

2

8

4

8

6

3

9

5

5

9

2

3

6

4

4

〇
一
⊥

2

0

0

4

0

6

3

l

1

5

2

2

9

8

1

8

7

8

9

6

2

4

4

2

0

5

8

4

5

0

1ム

1

1」

2

9

2

9

3

l

1

4

3

3

0

1

0

0

8

4

9

2

7

8

7

0

8

3

5

8

1」

6

3

2

2

7

2

7

1

4

4

2

1

7

6

9

7

4

5

6

7

5

7

5

0

9

1」

3

3

3

6

0

7

3

2

1」

4

0

6

1

3

4

2

1

7

6

0

0

9

4

5

4

9

1

6

3

0

4

3

0

3

2

9

9

8

3

2

0

2

4

1

1

2

1

1

6

7

3

0

1

9

1

9

7

6

7

9

0

4

1」

6

9

0

5

2

1⊥

1ム

2

0

5

96．3 98．5

1

3

4

2

1

7

2

6

2

8

3

4

1

9

7

5

3

1

3

5

→L

7

6

0

8

2

0

1山

2

0

5

1

3

5

2

8

3

3

0

1

9

5

6

2

5

8

5

0

0

5

7

5

9

1

1

1

1

1

7

0

3

010018q肌92783a9

1

2

1

1

3

1

7

0

7

9

2

4

7

8

3

5

4

7

7

3

2

7

3

9

2

7

4

8

1ム

2

nU

5

3

1

6

1

1

2

7

0

7

9

4

2

1

8

6

1

1

7

6

1

1

2

9

3

1

0

0

0

2

4

4

2

1⊥

7

6

8

0

2

7

2

0

8

6

5

3

0

9

nU

5

9

0

L

3

2
一
L

6

0

3

1

3

1

1

3

1

6

8

4

8

5

3

3

7

3

8

3

5

1

0

3

9

6

3

1」

4

4

8

1」

9

0

6

1

3

1

3

1

7

5

5

6

2

4

5

9

3

9

2

0

0

0

2

9

9

6

2

5

6

9
一
」

8

0

1」

aReactiontemperature：350。c，W／F：336g・h・mOl」・bwt黎；H20andH2Werealsoproducedandonly

theformerwasdeterminedquantitatively・CC5＋indicates hydrocarbons with≧5carbonatoms，eXCePt

aromatics・dc2－C401eGns／totalhydrocarbon：Wt瀦
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クリノプチロライト表面に強いBrモhsted酸点が発

現し，それが触媒活性点となったことおよびクリノ

プチロライトの細孔構造が分子形状選択性を発揮し

たことを示している。表面修飾と活性l選択性との

関係を検討してみよう。

4．1イオン交換処理

NCの低転化率はH＋イオン交換率の低さが主因

であるが，Clinoptiloliteの細孔のうち，8員環の小

孔内へはメタノールが侵入しえず，10員環の大孔

内でしか反応が進行しないためでもある22）。NCH－

1と2および4と5の結果からNC中の金属イオン

の約20多がH＋イオンで交換すると活性が急上昇す

るので，その20多の金属イオンは小孔入口付近に存

在しており小孔の見かけの孔径をメタノール分子径

以下に縮小していることが推定される。

HCl処理はC2－C4オレフィン選択率を低下させ

るがその原因としてclinoptilolite骨格より脱アルミ

ニウムを生じSi／Al比の増大による有効細孔経の拡

大および活性点（B酸点）の酸強度の増大が考えられ

る。すなわち細孔径の拡大は大分子（Cい：炭素数

5以上の炭化水素を表わすが2－メチルー2－ブテン

が主成分）の生成を可能ならしめるし，強酸点はパ

ラフィンの生成2＄）を促進するからである。

一方，NH4Cl処理では脱アルミニウムは起こらず，

H＋イオン交換のみ進むので高交換率においても過

度の細孔拡大や酸強度増大はなくオレフィン選択性

は比較的高く保持される。

4．2 含浸担持処理

クリノプチロライトの触媒活性および生成物選択

性の向上にはH＋イオン交換を20多以上するととも

に有効細孔径を目的分子径以上に拡大しないことが

要請されるが，20多を大きく越えるイオン交換は活

性点の増大のため好ましい反面，大孔内の金属イオ

ンをH＋イオンに交換するため必要以上に有効細孔

径が拡大してしまう。それは事実NCH－5のC2－C。

オレフィン選択率の低下として現われている。そこ

でH＋イオン交換と同時に細孔径縮小を目的とした

H2SO4への含浸処理はH＋イオン交換とともに硫黄

化合物の担持が起こる（Table2）。その触媒能は期

待通り高活性かつ高選択性を示した。このことは

H2SO4による骨格からの脱アルミニウムや大孔内金

属イオンの除去で生ずる孔径拡大効果を硫黄化合物

担持で生ずる縮小効果が相殺したことを意味する。

この細孔構造の微妙な変化はゼオライトの細孔構

造推定法24）であるn－デカンの水素化分解反応を利

用して確かめうる。この方法で調べた結果（Fig．1，

2）NCH－2は10員環もしくは12員環からなる細孔

構造のゼオライトに分類された。Clinoptiloliteは本

来8員環および10員環孔構造だから，これはみか

け上細孔径が拡大したことを意味し前述の推定を支

持する。またNCH－8は8員環構造に分類されるか
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ら，これはclinoptiloliteの大孔10員環のみかけ孔

径が相当縮小されたことを意味し，上記の推定を支

持する。

硫黄化学種の担持量と活性・選択性との関係をみ

ると（Fig．3），H＋イオン交換および脱アルミニウ

ムによる細孔径拡大効果と硫黄化学種担持による縮

小効果のバランスからH2SO4の場合3500ppm付近

でC2－C4オレフィン生成に最適の細孔径を形成す

ることがわかる。担持量がさらに増すと小分子しか

拡散できず，やがてメタノールさえ拡散困難となろ

ため活性の低下をきたす。

一方NH。HSO。の場合，同濃度のH2SO4処理より

活性は高い。これはNHJイオンの優先的イオン交
換によりH＋イオン交換率が高いことに起因する。

はば同一担持量のNCH－8と11をくらべると後者

のオレフィン選択率は前者より低く，またC6．の生

成量は2倍も多い。このことは生成物選択性が細孔

による分子形状選択性のみで支配されず，硫黄化学

種の担持による表面酸性の変化26）も選択性に影響が

あることを示唆する。

4．3 触媒の耐久性

触媒研究は基礎研究であれば反応初期の活性と選

択性のみを調べても意義はあろうが，実用面を考慮

しての研究であれば耐久性を明らかにする必要があ

る。修飾クリノプチロライト触媒のメタノール転化

反応に対する活性の経時変化をFig．4に示す。HCl

処理が最も耐久性が増すが（NCIト2），これは脱ア

ルミニウムにより高シリカ組成となり骨格構造が安

定化するからである。硫黄化学種担持処理は耐久性に

劣るが，NCIト8にみられるように，失活後酸素気

流中で5000c，3h加熱処理することで活性は完全に

再現する。失活一再生のサイクルは5回くり返して

も不変である。なお，すべての触媒において生成物

選択性の経時変化ははとんどない（＜3多）。

5．表面キャラクタリゼーション

5．1表面酸性

浸潰熱は液体に塩基性物質を用いれば表面酸点と

の相互作用を反映した熱を発生するので固体酸性の

定量尺度となる27）。クリノプチロライトの表面修飾

による活性の向上と酸性の変化との関係を調べるた

め，n－プチルアミンーベンゼン溶液への触媒の浸

潰熱を測定した。結果をTable4に示す。NCの小

孔径は＜0．38nmであるからn－プチルアミン（0．43

nm）は侵入拡散できないので，その浸潰熱は外表面

および大孔内表面の酸性を反映する。H＋イオン交

換した試料は，S担持量の多いNCH－10，13を除

き，小孔も大孔もアミン分子が拡散でき浸潰熱は全

表面の酸性を反映し増大する。NCH－2の高い浸潰

熱はSi／Al比の増大に伴う酸点の酸強度の増大28）に
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起因する。

5．2 担持硫黄化学種の存在形態

H2SO。あるいはNH4HSO4への含浸処理によりク

リノプチロライト上に担持した硫黄化学種が細孔径

を縮小することを反応生成物分布から推定したが，

その化学種の存在形態を確認するためⅩPSスペク

トルを測定した。測定したS原子の結合エネルギー

をTable5に示す。触媒上の硫黄化学種のS原子の

S2。軌道の結合エネルギーは169．6－170・5eVで，

これはNiSや単体硫黄のS2。値162・9eVと異なり，

硫酸塩中のS2。と一致する。したがって担持硫黄は

原子価が＋6であり，SO㌔‾イオンの形で表面に存
在していることがわかる。この結果は担持量の多少

により変化しない。

同時に測定したSとAl原子のスペクトル比から

表面から2nmの内層までのS／Al比を求めたところ，

化学分析値から算出される値より大きいこと，また

すべてのS原子が外表面に担持したと仮定して算出

される値より小さいことがわかり，SO㌔‾イオンは

clinoptilolite細孔入口付近に局在化していると推定
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された。

5．3 吸着特性

修飾クリノプチロライトの有効細孔径の

変化をより明らかにするため，吸着測定で

分子ふるい効果を調べた。Table4に見ら

れるように，02の吸着量がNCとNCH－5

とで等しいことからNCの大小孔とも有効

径は＞0．346nmであるが，NCのCH4（メ

タノールと同径）吸着量はNCH－5の1／3

以下であることから，NCの小孔有効径は

＜0．38nmとわかり，H＋イオン交換した試

（19）

Table5Bi乃diれgenergleSandsur転cecomposition

byxPS

SaI叩1e S2pa
S／Alb

Chem・anal・ⅩPSobs XPScalcC
Ref．

K血（SO4）2

PdSO4

S

NiS

NCIl－8

NCH－9

NCH－12

7

8

9

9

5

6

8

9

8

2

2

0

9

9

6

6

6

6

7

6

6

1

1

1

1

1

1

1

2．0 （2．0）

0．017 0．046

0．067 0．084

0．10 0．10

8

6

4

1

7

0

0

0

1

26）

26）

料の小孔はすべて＞0・38nmであるとわか aev，±0．2．bMoleratio．CAssumlngthedepositiononthe

る。この結果はNCの触媒活性の低さの一 eXternalsur転ceonly・

因をよく説明し，4．1の推定を支持する。卜C4Hl。

の吸着量はNCとNCH－5とで等しいからNCH－5

の小孔は＜0．50nmとわかる。一方，大孔の有効細

孔径はほとんどベンゼンが吸着しないので＜0．558

nmである（＞0．50nm）。

SO42‾イオン担持試料はH＋イオン交換により拡

大した大小両孔の有効径を縮小することが吸着量の

減少程度から明らかである。最も高いC2－C4オレ

フィン選択性を示したNCH－8は小孔が0．38－0．45

nm，大孔が0．45－0．50nmの有効細孔経となってお

り，これはプロピレン，プチンの分子径に等しい。

＄．おわりに

本研究では原料の凝灰岩中の不純物の影響は無視

したが，実用化への検討課題としてその役割を明ら

かにすべきであろう。わが国は良質で豊富なゼオラ

イト資源産出国として知られ，外国に先駆けて活用

されたためその利用状況は国外から多くの注目を受

け参考にされている29）。さらにその技術を活用し，

触媒としての利用技術を確立できれば資源エネルギ

ー問題の解決の一助にもなりえよう。
本研究におけるゼオライトの化学分析は東洋遭達

工業（株）に負った。ここに付記して謝意を表する。
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