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第 1章緒論

1 . 1 はじめに

シリカアルミナの固体酸触媒は，天然の酸性白土を硫酸で加熱処理し

た活性白土にはじまり その中の有効成分の研究から非品質の合成シリ

カアルミナが産み出された.当初は アルミナ含有量が14mass怖の低ア

ルミナとよばれる触媒が開発され 石油の接触分解用の触媒として利用

されてきた.その後 アルミナ含有量が2~)mass怖から 28mass%へと増加

した高アルミナとよばれる触媒も開発され さらに 高い性能を持つ結

晶性のゼオライトに至るまで 活性ならびに耐熱性の改良が行われた.

また，他の合成固体酸触媒の開発研究も数多く行われ シリカマグネシ

ア，シリカジルコニア アルミナボリアなど多数の固体酸が合成された.

その中でもシリカアルミナは，酸触媒，担体としても広く応用され，ク

ラッキング，重合，異性化，アルキル化 分解 付加などの諸反応の触

媒とする研究もきわめて多く 固体酸触媒の代表とされている.

このようなシリカアルミナに代表される複合酸化物の物性は，アルミ

ナやシリカなどの単独の金属酸化物の物性の単なる足し合わせではなく，

複合化により新たに発現するものである.このため，複合化により各種

触媒や機能材料など数多くの機能性を開くものである.しかしながら，

調製された複合酸化物は無定形物質であるため 調製法の相違が固体酸

性や触媒活性などの諸物性に及ぼす影響が著しく 再現性よく調製する

ことに難があるとされている.このため ある機能性を発現させるため

に物性を制御するねらいから 調製法に関して膨大な研究がなされてい

る.しかし，調製法の相違がなぜ、触媒作用の相違をもたらすのかについ

ては必ずしも明らかではなく 触媒の調製法や組成の違いにより触媒の

1 -



物理的および化学的性質がどのように変わり，固体酸性や触媒活性にど

のように影響するのかを系統的に調べた例も多いとは言えない.

近年の複合酸化物の諸研究にみられる調製法を Tablel-lに示す 1) 

これらの調製法の研究の主眼点は，調製条件を検討することにより，成

分を均一にし，物性制御を行い，より特徴のある複合酸化物固体酸触媒

を得ることにある.

1 . 2 研究の背景

1 . 2. 1 酸化物触媒の調製法

酸化物の最も一般的な調製法としては， Tablel-lにみられるように，

(1 )共ゲル化(共沈)法， (2)沈着法， (3)混練法がある.これらについ

て以下に説明する.

(1 )共ゲル化(共沈)法 2) 

2種以上の成分をもっゲルまたは沈殿の粉体触媒を得る方法である.

1種以上の活性成分溶液と担体成分溶液を混合した後 沈殿剤を加えて

共ゲル(共沈殿)をつくる方法と 2種以上の活性成分溶液を混合する

だけで，沈殿剤を加えることなく共ゲル化(共沈)する場合とがある.

次いで，洗浄，乾燥，焼成の操作を行い，共ゲル(共沈)触媒が得られ

る.この方法は均一性のよいものを調製できるが，溶液濃度， pH，温

度，添加順序，注入速度といった操作因子が多いため制御には十分な予

備的研究が必要である.

(2 )沈着法 2) 

活性成分の溶液(多くは金属塩水溶液)に;担体粉体を浸したのち，撹

枠しながら沈殿剤を加え，不溶性の活性成分の沈殿(多くは金属水酸化

物)を担体上につくる方法である.次いで，洗浄，乾燥，焼成を行う.

担体には，成型品のほか，粉末 ヒドロゲル ヒドロゾル状のものも使

っ“



Table 1・11) The type of the mixed oxides preparation 

Mixed oxide 孔1ethod Raw n1aterials Precipitant 

A1203/Si02 Precipitation Al2 (S04)3刈(N03)3，Si02 NH3 

AI203/Si02 Coprecipitation A12 (S04)3 ，Al(J~03 )3，Al(OPri)3 ~，l到03
Na2Si03，Si(OEt)4 

A1203/Si02 Complexing Al(N03 )3，Al(OPri)3，Si(OEt)4 None，HCl 

Ti0
2
/Si0

2 Kneading Ti02，Si02 
None 

Ti02/Si02 Precipitation TiOSO 4，SiO 2 ~ 

Ti02/Si02 Coprecipitation TiC14，1ri(OPri)4 NH3，AcOH 

Na2Si03，Si(OEt)4 

Ti02/Si02 Complexing Ti(OEt)4:，Si(OMe)4 None 

ZrO/Si02 Precipitation zr02・H20，Si(OMe)4 None 

ZrO/Si02 Copreci pi tati on Zr(OPrn)4，Si(OEt)4 None 

Ti02
/Al

2
03 Kneading Ti02，Al203 None 

Ti02/Al203 Precipitation TiC14，Ti(OPri)4，Al203 None 

Ti02/Al203 Copreci pi tati on Ti(OPri)4，Al(OPri)3 None 

- 3 -



用できる.均一性は共沈法と同程度が期待できるが 粒状または成型担

体の細孔内への活性成分の不均ーな沈着が問題となる.

(3 )混練法 2) 

複数の活性成分溶液を個々に作り これらに沈殿剤を加えて個々の活

性成分の沈殿を作る.次に担体用の湿潤沈殿(あるいはヒドロゲル)ま

たは乾燥沈殿粉(あるいはキセロゲル粉)に活性成分沈殿粉を配合しボー

ルミルなどで長時間混練 (あるいは摩砕)する方法である.活性成分と

担体成分の混合比を任意に選べ，多成分系触媒の調製法としては再現性

のよい方法であるが，配合成分の硬度 粒度などにより均一性に難があ

り，ボールミル内壁やボールからの不純物混入等にも問題がある.

これらのなかでも，共ゲル化(共沈)法は工業的によく用いられてい

る調製法の一つであり，操作法が簡便なため多種の複合酸化物調製に用

いられている.しかし，共ゲル化法の最大の問題点は 二成分共ゲルの

場合では，原料の加水分解速度の違いから第一成分のゲル粒子生成が第

二成分より先に起こり，均ーな組成のゲル粒子が得られない場合が多い

ことである.このような問題点を踏まえて 本研究では 成分の均ーな

複合酸化物を得る方法とされる均一沈殿法 3)均密沈殿法 4)などのう

ち，著者は主としてゲル生成に対して均密沈殿法を適用することとし，

更に改良して “瞬時混合共ゲル化法"を提唱 5)した.

また，新しい試みとしては Tablel圃 1にみられるように 原料に金属

アルコキシドを用いたいわゆるアルコキシド法により 均一性の高い複

合酸化物を得ている研究報告 6) 7) もある.この方法では 触媒活性を

低下させるといわれているナトリウムイオンなどを原料に含まないとい

う利点もあるが，原料は共ゲル化法に比べて非常に高価であり，この原

料の高さに見合うだけの活性向上を期待できない限り 経済的には工業

反応装置に用いるにはいたらず 研究室レベルのものである.

- 4 -



1 . 2 . 2 複合酸化物の調製過程

複合酸化物を調製する際にはFig. 1・1に示すように， 1)原料溶液の調

製， 2)混合・共ゲル生成を行い，触媒の前駆体をつくり，これに引き続

き，3)熟成， 4)洗浄， 5)乾燥， 6)焼成の各工程が含まれる.各工程に

ついて以下に説明する.

1)原料溶液の調製では シリカアルミナの場合 シリカ成分の原料

としては，水ガラス (ケイ酸ナトリウム )水溶液が アルミナの原料と

しては，硝酸アルミ ニウムや硫酸アルミニウム水溶液が広く用いられる.

シリカやアルミナの場合 どちらもシリコンやアルミニウムの水和分子

がモノマーとして生じ これが過飽和状態に至り 縮重合してそれぞれ

のゲルを生成する.母液の濃度に対する生成粒子の大きさの関係につい

て，Fig.1-2に定性的に示す 8)熟成時間によ っても変化するが， 一般

的には，稀薄溶液か らは核が少数発生し この少ない核に溶液内溶質が

析出するため大きい粒子の沈殿が生成する.沈殿が生成し始めてからの

時間が長くなれば当然粒子は大きく成長する.逆に濃厚溶液を用いると，

核発生数は多くなるため核一個当たりの溶質量がかえって少なくなり，

成長粒子は細かいものとなることがわかる (Weimarn則 8) ) • 

2)混合・共ゲル生成では 溶液の混合により 系内の目的成分の溶解

度積に達すると沈殿粒子またはゲル粒子が生成してくる.沈殿粒子形成

は，正，負荷のイオンの集合によってできるクラスター(沈殿核)の発

生に始まり，次いで粒子成長により沈殿粒子あるいはゲル粒子となる.

Fig.1-3に溶解度曲線 9)を示す.この図中の不安定領域に反応系が存在

するときに核発生が起こる.不安定領域で過飽和度が大きいほど核発生

は持続し，多数の核が発生する.核発生によりイオン濃度は減少し，過

飽和溶解度曲線を越えて準安定領域にはいるとゲ jレ生成系の物質では粒

成長，すなわちゲル一次粒子が形成される.この沈殿核生成からゲル粒

Fhυ 



Preparation of solution 

Mixing • Gf~lation 

Fig.l-l Schematic diagram of cata.lyst preparation process. 
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子へのフロセスには化学因子と物理因子が含まれ，それらの条件によっ

て得られる沈殿の物性が決定づけられる.均質な共ゲル粒子を生成する

ためには，混合系均一過飽和溶液からの核発生，ゲル一次粒子への成長，

ゲル化が順次起こることが必要となる.ゲル生成過程の模式図をFigト

4に示す.ゲルの生成は モノマーの重合から始まり さらに重合し一

次粒子が形成される.生成したゲル 一次粒子は，溶液のpHや共存イオ

ンの存在などにより粒子の成長が促進され ゾル状態が維持されると最

後には沈殿する.しかし 表面電荷が中和され 粒子聞の斥力が減少し，

粒子が凝集し 3次元網目構造をもち固化すると すなわちゲルになる.

小さな粒子が凝集しゲル化すると ゲルの比表面積は大きく，細孔容積

は小さくなる.

3)熟成では，生成直後の新しいゲル一次粒子は，ゲル化体として母

液と接触させておくと さらに成長して大きくなり，ゲル粒子のとがっ

た部分やエッジなどが消えて平滑となる傾向がみられる.また，単一核

の成長と並行して 核同士の凝結による二次的な集合体の形成といった

成長も見られる.さらに，小さな粒子は大きな粒子に比べ，大きな溶解

度をもつため 微細な粒子が溶解し大きな粒子の表面に析出して粒手が

成長する Ostw ald熟成の現象が起こる.

4)洗浄は，不要成分の除去を目的として行われる.水洗いが一般的

である.また 原料にナトリウムを含む水ガラスなどを用いた場合には，

アンモニア水を用いて Na+をNH4+でイオン交換することも行われる.洗

浄により不要成分をどこまで除去できるかが 触媒成型体の構造や触媒

活性に大きく影響するといわれている.

5)乾燥は，室温から lOOOC程度の温度で，空気中あるいは不活性ガス

中で行われる.

6)焼成は，不要成分の除去，触媒活性点(固体酸点)生成，機械的

- 9 -
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強度を向仁させるなどの目的により， 200 ~- 600 oc程度で空気中におい

て行われる.温度が高すぎるとシンタリングが起こって比表面積が低下

するので，実験を通して目的触媒ごとに触媒活性点(国体酸点)生成に

最適な焼成温度・時間を選ぶ必要がある.

以上のように，各工程での操作因子が触媒物性に大きく影響するため，

操作因子と触媒物性との関連を系統的に結びつけることが必要となる.

1 . 2. 3 瞬時混合共ゲル化法の原理

不均質な共ゲルが生成する要因は，溶液系の不均質性によると考えら

れる.溶液系が不均質であると 共ゲルの組成や一次粒子径に不均質性

を有する.そこで 2種以上の水溶液から共ゲル化法により調製する際，

j夜相から固相を生成させる段階を，①過飽和溶液の均一化，②待ち時間

後， 一斉に核発生， ③一次粒子への成長の後，ゲル化に分ける.この際，

②の待ち時間内に溶液の均一化が終了するように反応第一液を容器内で

高速かきまぜ、状態におきつつ，第二液を瞬時(できるだけ短時間が望ま

しく，実験では約 1秒程度であった)に注入し 機械的に均一過飽和溶

液をつくる.瞬時に行わなければ，第二液の注入終了まえに第一液によ

るゲル粒子の析出が起こってしまう.均一過飽和溶液からの一斉ゲル化

が起こることにより，予定通りの組成を備え かっ 粒子径の揃った生

成一次粒子が得られる.従来の共ゲル化法では 溶液の混合過程の操作

法を， I溶液を滴下する J， I徐々に加える」というようなあいまいな

表現で示されている.本研究では 待ち時間内に溶液の混合が終了する

ように瞬時に加え， 一斉ゲル化を起こさせるという点を強調し，原理は

均密共沈法 4)と同じであるが これを“瞬時混合共ゲル化法 5)とし

た.瞬時混合共ゲル化法の原理の概念図を Fig.1-5に示す.反応容器に

は，高速かきまぜ、のできるミキサーを用いるのが有効である.

1
1よ
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Figl・5Principle of the instantanf~oUs mixing gel formation. 
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1 . 2 . 4 酸化物触媒の凝集構造

調製された酸化物は， Fig.l ・6に示すように， 一般的には一次粒子が

凝集し成型粒子を構成する多孔体である. 一次粒子の外表面積が触媒体

としての表面積であり 酸化物単位質量あたりの表面積が比表面積であ

る.そして， 一次粒子の間隙が細孔であり，通常，細孔は，細孔径また

はその分布である細孔径分布と単位質量当たりの細孔容積を代表特性と

して表す.

不均一系触媒反応は 反応物質の細孔内拡散と 一次粒子表面での反応

の各過程が含まれるため 成型粒子径と反応分子の拡散係数を含む無次

元数にまとめられた Thiele数の関数で表すことができる.本研究では，

成型触媒の活性を問題とするものではなく，ゲル調製法によって，固体

酸点がどのようにできるかを明らかにするものであるため，細孔内拡散

が触媒活性に影響しない領域を選んで反応活性を測定している.

1 . 2. 5 酸化物触媒の固体酸性

調製されたシリカアルミナゲルなどの酸化物の触媒作用が，表面の酸

性に起因することがわかり 国体酸触媒として認められるようになった

のは

1)酸塩基指示薬を吸着させると酸性色を呈する

2)塩基性分子を吸着させると触媒活性が低下する

3)酸点の数と触媒活性が比例関係にある

4)均一系でよく知られている酸触媒反応を不均一の固体酸によって

も同じく促進する

5)生成物分布は反応中間体がカチオンであることを示唆する

などの結果による 10)

固体酸性を有する酸化物の酸性発現の原因となっている構造上の因子

円

4
U

1
1
4
 



Molding particle 

PrIlnary particle 

POベ:::;ニ
Fig.l・6Structure of molding particle. 
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としては，その表面における酸素およびSiとAlの配列 結合角など

(結晶であれば結品構造)が問題になる.特に，複合酸化物の示す国体

酸性が，構成成分単独よりも強い酸性を示すことである.複合により新

たに発現する酸点は どのような化学構造に基づき また構成成分の性

質をどのように反映するのかという点を明らかにしなければならない.

複合酸化物の代表として知られているシリカアルミナの酸点の構造とし

て， Hansfordの最初の提案に続いて Thomasは 11) シリカの四面体構造

中の 4価の Siが 3価の Alで同形置換された構造を提唱した.また，

Leonardら 12) はX線散乱法を用いた構造的な研究と従来の知見とを合

わせて酸点の構造を論じている.それによれば 無定形のシリカアルミ

ナにおいて酸点を発現させる構造は， 1)シリカ構造中への Alの同形置

換構造， 2)ヮーアルミナ型構造， 3)ムライト型構造の三つであるとして

いる.さらに 田部ら 13 )は 2元酸化物系の酸性発現構造を次の二つの

前提を基にモデルとして提案した.

1)両成分金属イオンの配位数は複合しでも変わらない.

2)酸素イオンの配位数は複合系では主成分酸化物での配位数に

等しい.

これらの仮定に基づいて描かれたモデルにおいて 静電結合の不均衡

で負電荷が過剰となれば プロトンが引きつけられて Bronsted酸点とな

り，正電荷過剰の場合はLewis酸点が発現するとした.

シリカアルミナの酸点発現構造モデルを表すと Fig.1-7のようになる.

シリカ主成分側では 4配位のAl原子が 2配位の Oと4配位のSiからなる

四つの O-Si結合で取り固まれている場合 四つのAI-O結合の電荷の

差は -1になり H+を引きつけてBronsted酸点が発現する.また，アルミ

ナ主成分側では 4配位の Si原子が 4配位の Oと6配位のAlからなる四つ

のO-Al結合で取り囲まれている場合 四つのSi-0結合の電荷の差は

戸
町
U

司
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Fig.l・7Basic structures for acid generation on SiOrAl203・

- 16 -



+2になり Lewis酸点が発現すると考えられる. Ilerは 粒子表面に形成

された負電荷過剰となるアルミノシリケートサイトに付加した H+が

Bronsted酸点として機能すると報告 14) 1 5) しており， Fripiatら 16 ) 

1 7 )は，アルミナ主成分のものではアルミナ構造中に含まれる表面の Si

がLewis酸性を示すとしている. Lewis酸点が発現しても H20のLewis酸

点、への吸着が起こると H
2
0の吸着・解離により OHーはLewis酸点に静

電的に結合し H+がBronsted酸点として機能する.

このような酸点発現は シリカとアルミナがいかに均一に複合化され

るかがカギとなる.また ナトリウムなどの陽イオンが存在すると酸点

を中和する 18) とされている.したがって，調製過程において，一次粒

子の均質性に影響する混合・ゲル化過程，および，ナトリウム除去のた

めの洗浄工程で起こる現象を理解し 固体酸性と関連づけることが必要

となる.

1 . 2 . 6 固体酸塩基の触媒作用

触媒の性能は反応分子の活性化の仕方に反映する.活性化が異なると，

異なる生成分子を与える.反応機構がよく知られている反応を，性質が

未知である触媒を用いて行い 反応の結果から触媒の性能を推定するこ

とカぎできる.

オレフィンの異性化反応は多くの酸塩基により触媒される.二重結合

移行が観測できる最も簡単なオレフインであるプテンの異性化は，反応

機構について多くの研究がなされており， Fig.1-8に示すように，三つ

の反応機構 19 )に大別される.

(1) Bronsted酸点上での反応機構

ブテンの異性化反応は プロトンの付加によるプチルカルベニウム中

間体を経由して進行する. 1-プテンは触媒表面からプロトンを受け取っ

け

i-ーム
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てカルベニウムイオンとして吸着し C4は立体障害を少なくするため

触媒面に垂直方向に位置するように立体配置をとる.この吸着状態から

C3
のHaがH+として触媒にとられるとシス -2ーブテンが， HbがH+とし

て触媒にとられるとトランス-2ープテンが生成する HaとHbがとれ

る確率は同じであるから 生成するシスおよびトランス -2-プテンの

比は 1になるはずである.

(2) Lewis酸点上での反応機構

Lewis酸を触媒とした場合は Lewis酸がプテンから水素のアニオン

を引き抜きプテニルカルベニウムイオンを生成して異性化が進むと考え

られる.ブテニルカルベニウムイオンは二重結合性を有しており c2........ 

C
3
軸の回転が束縛されているので， トランス型とシス型のブテニルカ

ルベニウムイオン聞の変換は起こらない.したがって トランスおよび

シス -2-ブテンの生成比は 1-プテンのトランス型とゴーシュ型の存

在の割合に支配されることになる.ゴーシュ型とトランス型の存在比は

2対 lであることが知られているので，異性化がこの機構で起こるなら，

1 -ブテンから生成するシスおよびトランス -2-プテンの生成比は 2

対 lとなると考えられる.

(3 )塩基点上での反応機構

塩基性酸化物上では ブテンの異性化反応はプロトン解離によるアリ

ルアニオン中間体を経由して進行する.この場合ブテニルアニオンが配

位する金属カチオンの大きさや位置によりシス/トランス異性体比が異

なる.塩基性の強い (Mn
+の電気陰性度の大きい Mn

+のイオン半径の

小さい)金属酸化物ほどシス/トランス比は大きくなる.

Q
J
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1 . 3 本研究の目的

以上述べたシリカアルミナゲルの触媒調製に関する諸問題をまとめて

Fig.l・9に国体酸触媒研究の概念として示した.すなわち， ①調製条件，

②構造・組成，ならびに， ③固体酸性・触媒活性の三つの部分が相互に

関連しあっており， ③の機能を高めようとすると ① も② も関連するので，

各物性値の関係を系統的・科学的に明らかにすることが必要となる.粒

子径均一で組成均質なシリカアルミナゲルを調製することが可能となれ

ば，触媒特性としての固体酸に基づく反応結果を容易に整理し理解でき

ることになる.

本論文では水ガラスと硝酸アルミニウムの水溶液から瞬時混合共ゲル

化法によりシリカアルミナゲルを調製し，ゲル一次粒子の粒子径均一，

組成均質ならびに再現性が達成されることを実験的に証明する.また，

調製条件や組成と固体酸性および触媒活性との関係 目標量論組成と実

測組成との関係 ならびに 組成が固体酸性 触媒活性に及ぼす影響を

明らかにし，共ゲル生成過程について検討する.その上にたって高活性

を現す組成を明らかにし 従来発表されている結果との比較検討を行う.

このことにより シリカアルミナの酸点発現構造についても言及する.

さらに，ナトリウムを含む原料を使用する以上 ナトリウムが諸物性に

及ぼす影響を系統的に調べることが必要となる. したがって，洗浄条件

とナトリウム残存量 ならびに ナトリウム残存量と固体酸性および触

媒活性との関係を論じる.シリカアルミナの複合によってもたらされた

酸点構造体に静電的に吸着したナトリウムを除去することが洗浄である

から，これにより本来形成された国体酸点が触媒活性点として機能する

ことを明確にする.

これらのことを深く理解することにより， “瞬時混合共ゲル化法"が，

粒子径均一，組成均質なシリカアルミナゲルを得る 一手段であることを

ハUっ“
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本論文で報告したい.また，固体酸点に関して これまで公表され蓄積

された研究をまとめた統一的知見と本論文で得られた結果とが一致する

ことを述べたい.

1 . 4 本研究の構成と概要

第 1章「緒論」では，本研究の背景として シリカアルミナゲルの一

般的な調製法について概説するとともに “瞬時混合共ゲル化法"の原

理について説明し 本研究の目的を示す.

第 2章「調製過程における操作因子が構造 酸特性および触媒活性に

及ぼす影響」では，共ゲル生成反応における注入時間，最終pH，混合

方向および原料溶液濃度の操作因子に着目し，収得ゲルの細孔構造，化

学組成，固体酸性ならびに触媒活性と操作因子との関係を明らかにする.

また，固体酸性と触媒活性との相関についても検討する.これらより，

提案した瞬時混合共ゲル化法が均ーな一次粒子径をもっゲル粒子を得る

ことが可能な調製法であることを示す.

第 3章「組成の違いが構造特性，酸特性および触媒活性に及ぼす影響」

では，組成の異なる 9種類のゲルについて，その化学組成，比表面積，

真密度， 1次粒子径，固体酸量ならびに触媒活性の測定を行い，組成の

変化による各物性値への影響を明らかにする.さらに 酸点の発現構造

を田部らの二元酸化物のモデル構造を基に 最も効率よく酸点発現が起

こる表面配列モデルを提案し 最大酸量を与える組成の推算を行なう.

第 4章「生成ゲルの平均組成と一次粒子の表面・バルク組成」では，

シリカアルミナゲルを繰り返し調製し 調製過程の中の洗浄工程におい

て，ヒドロゲルのイオン交換水への高速かきまぜrによる分散およびろ過

による分離を行い この洗浄を 5回繰り返し 各洗浄回数でのヒドロゲ

ルとろ液を採取する.この共ゲルからろ液へ溶出する Na，Si， Alイオ

- 22-



ンの溶出量と共ゲルの組成を湿式化学分析と ICP分析により求める.ま

た，焼成が表面組成に与える影響を調べるため 共ゲルの焼成温度を変

化させ蛍光X線分析によりアルミナ含有量を求める.これらより， 目標

組成と実測組成との関係 ならびに 生成する 一次粒子のバルクおよび

表面組成の関係について明らかにする.また，瞬時混合共ゲル化法は，

再現性に優れた調製法であり 組成の均質性も達成できることを示す.

第 5章「生成ゲル中の残存ナトリウムが比表面積・固体酸および触媒

特性へ及ぼす影響」では 洗浄工程において ヒドロゲルのイオン交換

水への高速かきまぜ、による分散およびろ過による洗浄をO固から 5回繰

り返したもの さらに アンモニア水による洗浄を 1回行ったものまで

採取し，洗浄回数の異なるゲル中のナトリウム量を分析する.ナトリウ

ム残存量から，洗浄によるナトリウム除去機構について考察し，また，

残存ナトリウムが固体酸量 触媒活性および比表面積に及ぼす影響につ

いて明らかにする.

第 6章「結論」では，第 5章まで得られた知見を総括する.まず，瞬

時混合共ゲル化法が粒子径均一 組成均質なゲル一次粒子を得ること

が可能な調製法であることを示す.次に 組成が構造 固体酸性および

触媒活性に及ぼす影響について要約し 生成ゲル一次粒子の表面および

バルク組成の関係について述べる.また，生成ゲル中の残存ナトリウム

が，比表面積 固体酸性および触媒活性に及ぼす影響について要約する.
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第 2章 調製過程における操作因子が構造，

固体酸性および触媒活性に及ぼす影響

2. 1 はじめに

溶液の濃度が沈殿剤の添加などによって 溶解度または溶解度積を超

えると沈殿が生成してくる.沈殿形成は 電荷の異なるイオンの集合に

よってできるクラスター(沈殿核)の発生に始まり，次いで粒成長して

ゲル粒子となる.このクラスター生成からゲル粒子への過程には多くの

化学因子と物理因子が含まれ それらの生成条件によって得られるゲル

の物性が決定される.

ゲル調製過程において収得ゲルの粒子径 細孔構造 組成等の性状に

影響を与えると考え られる因子 1)は1)濃度， 2)試薬の種類，3)pH， 4) 

温度， 5)かくはん速度， 6)注入速度， 7)混合方向， 8)共存イオン， 9) 

焼成温度， 10)焼成時間等であるとされている.本章では，これら諸因

子の中で特に混合過程に着目し1)，3)， 6)， 7)の項目を取り上げる.

2)，4)，5)，9)，10)の項目は同一条件にする.本研究では，シリカア

ルミナゲルの調製は 共ゲル化法を採用する.

まず，試料組成をアルミナ含有量25mass句になるよ うな水溶液の配合

に限定し，注入時間，混合方向ならびにゲル化後のpH移動の三点に要

因を絞り，この調製条件とゲル試料の細孔構造および化学組成，国体酸

量，触媒活性との関係 ならびに これらの四つの聞の相互関係につい

て考察する.次に 組成一定で 原料溶液濃度のみを変えて，溶液濃度

が比表面積，細孔径分布に及ぼす影響について考察する.

共ゲル化法により調製されたシリカアルミナゲルについては，原 2)に

より詳細に報告されているが それによると，沈着法と混練法とは細孔
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構造も固体酸量もほとんど変わらないが 共ゲル化法の場合これらに比

べて比表面積，細孔容積の小さいものが得られ 固体酸量も少ないとし

ている.アルミナ含有量が5mass怖から 25mass %へと増大すると比表面積，

細孔容積はともに減少することから ゲルの形成時に Alの共存は大き

い一次粒子を生成させ かつ，これらの凝集度をも大きくすると報告し

ている.酸量の減少については考察されていない.また，この報告では

細孔構造に関しては比表面積と細孔容積についてしか取りあげられてお

らず，細孔径についての考察はなされていない.細孔容積は古くから細

孔構造の特性因子としてよく用いられているが アルミナ含有量が変化

する系列の試料を比較検討する場合に固体密度も同時に変化してしまう

ので，組成の異なる多孔体聞の空間体積の割合を比較するには細孔容積

では不十分であり 空間率を用いるべきと考える.

2 . 2 実験方法

2 . 2. 1 試料調製

触媒調製のフローチャートを Fig.2-1に示す.原料溶液に用いた水ガ

ラス (J1 S 1号ケイ酸ナトリウムに相当する和光純薬 l級品，ケイ曹比

2.18は分析値)と硝酸アルミニウムの量論関係に基づいた一般式を示

す.

a N a 2 0 (S O2 )218 + b A 1 (N 0 3)3 + c N a 0 H 

→ (S i 0 2)2.18a (A 1 2 03)O.5b + (N a )2a+c (~O 3 )3b (2 -1) 

式中NaOHは，収得シリカアルミナ中のアルミナ含有量が20.6mass怖の

とき c=0，これより大きいとき c>O，小さいと NaOHの代わりにHN03

を用いる.本章で目標とするアルミナ含有量25mass%の場合cja=O. 569 
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lNa20(SiO必 18

+ 
NaOH 
(A1203> 20.6mass%) 

G 
mixed solution I 

G 

|AI附分

+ 
|EHINO3 

(AI2()3 < 20.6mass%) 

G 

|m…ution II 

G 
High Speed Mixing ・ Gellation 

G 
lStanding (24hr)コ

G 
|Washing I 

G 
Drying 
(room temperatur.e) 

O 
Calcination 
(773K，2hr) 
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S伽

Fig.2-1 Flow diagram of catalyst preparation process. 
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となる.水ガラス lmo1 (a=l)に対して硝酸アルミニウム O.85 6mo 1， 

NaOHO. 569mo 1となる.これを濃度O.4mo l/lLの水ガラス，硝酸アルミ

ニウム，水酸化ナトリウムの水溶液としてゲル化反応に供した.用いた

液容量をTable2-1に示す.第 I溶液の 340mLは，水ガラス 215mLと水酸

化ナトリウム 125mLの混合水溶液， 4 50m Lは，水ガラス286mLと水酸化

ナトリウム 164mLの混合水溶液(以下 Siと略記する) ，第 E溶液の

184mL， 245mLは硝酸アルミニウム水溶液(以下Alと略記する)である.

混合方向の Si→ Alは Al水溶液をを反応容器内で高速かきまぜ、状態に

おき Si水溶液を滴下することを意味し， Al→ Siは，その逆を意味する.

ゲル化後， 一夜静置，イオン交換水lLによる洗浄(3回) ， o. 1mo 1 / 

Lアンモニア水lLによる洗浄(1回) ，イオン交換水 lLによる洗浄(1 

回)を行なった後 ろ過脱水したぺースト状ヒドロゲルを成型，乾燥

(室温) ， 500 ocで 2時間の焼成を経てシリカアルミナのキセロゲルペ

レットとした.

両水溶液の混合とゲル化においてはそれらの濃度，体積比，温度なら

びにかきまぜ、羽根の回転速度を一定とした上で， (1)注入に要する時間

の長さ (t)， (2)ヒドロゲル生成直後のpHの酸性側あるいはアルカリ側

への移動，熟成， (3)混合方向(Si溶液をAl溶液に加える場合とその逆

方向混合)等の影響を検討する.ここに注入時間 tとは，滴下する水溶

液を，ミキサー中でかくはんされている水溶液に一定流量で注入するの

に要した時間(秒)である.

原料溶液濃度を変える場合には，アルミナ含有率25mass切一定とし，

溶液濃度を0.2mol/Lから 0.8mol/Lまで変化させた. Table 2・2に用いた

溶液量を示す.試料名を SA -(溶液濃度)-(アルミナ含有率)の形式で示

している.注入時間は1秒 混合方向はAl→ Siに限定し，ゲル化後の操

作は，上記と同様である.
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Table 2-1 Preparation condition for the silica alumina gels 

Sample solution 1 solution II Adding Pour time Final 

(Si) (Al) direction pH 

/mL /mL 

SA-1 340 184 Si→Al 4.50 

SA圃 2 340 184 Si→Al 31 4.50 

SA-3 340 184 Si→Al 4200 4.50 

SA-4 340 184 Si→Al 3.68 

SA-5 340 184 Si→Al 6.72 

SA-6 450 245 Al→ Si 4.50 

SA-7 450 245 Al →Si 1680 4.50 
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Table 2・2Preparation condition for the silica alumina gels 
with different concentration of raw material 

Sample solution 1 solution II Final 

Sodium Sodium Aluminium pH 

silicate hydroxide nltrate 

/mL /mL /mL 

SA-0.2-25 400 230 345 4.13 

SA-0.3-25 468 266 400 3.80 

SA-0.4-25 501 285 430 3.80 

SA-0.5-25 400 228 345 3.70 

SA-0.6-25 335 190 285 3.72 

SA-0.8-25 215 125 184 3.89 
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混合・ゲル化に用いるかくはん回分反応器として， 2L容積のガラス

コッフの底部に 150rpsのステンレス製 4枚羽根(先端鋭利な軸流型羽

根)を持つ調理用ミキサー(ナショナ jレMX-150S型)を用いた.

2. 2 . 2 細孔構造，固体酸量，反応活性および化学

組成の測定

細孔構造を代表する因子としての比表面積，空間率，細孔径分布は，

窒素吸着法(液体窒素温度における BET表面積 3)および窒素の脱着等温

線データの Cranston-Inkl ey法 3)，4)による細孔径分布)および水銀圧入

法3) (水銀ポロシメータによる細孔径分布 細孔容積 見かけ密度 5)) 

を適宜併用して求めた.

固体酸量の測定は，通常のアミン滴定法 6)を用いて行った.

lー ブテンの異性化反応に関しては 固定床流通反応器(内径

10mm，キャリアーガス水素 30-----60mL/min， 1-プテンモル分率O.01 

-----0. 02) により l次反応としての反応速度定数を測定した.反応温度

は，試料ゲル粒子を細孔内拡散の影響を受けない程度の小粒子径 (100

メッシュ以下)とした上で，外部拡散律速とならない範囲 (180-----210
0

C) 

とした.このことから，反応温度 190
0Cでの反応速度定数を真の触媒

反応活性として用いた.分析は，ガスクロマトグラフィ (FID， Arキャ

リアー， 30
o
C，分離カラム VZ-7，5m )によって行った.

蛍光X線分析による試料の実組成分析では 瞬時混合ゲル化法でシリ

カとアルミナをそれぞれ別々に調製し それらのキセロゲル粉末を精秤

配合後，めのう乳鉢で摩砕して偏りをなくし，アルミナ含有率

(mass%)既知の混合物試料とした.混合物試料をセルロース粉末上に

分散させアルミニウムリング中に圧縮成型し，マイラー膜で覆って，蛍

光X線分析装置(理学電機ガイガーフレックス IKF304M，Cr管球， 40kV 
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20mA， EDDT) にて，真空中でSiKα とAIKα の強度を測定した.測定結

果よ り， 相対濃度と相対強度の検量線をあ らかじめ作成した.検量線を

Fig.2・2に示す CA1，CSi
はAl，Siの蛍光X線分析におけるカウント数

であ り， CA1/(CA1+CSJをアルミニ ウム相対強度とした.この検量線に

より定量分析を行った.

2 . 3 実験結果および考察

2 . 3. 1 調製条件と細孔構造，化学組成

( 1 )注入時間 (注入速度) と混合方向の影響

かくはん速度が速く 系内の化学平衡がゲル化時間内に達成される場

合，注入時間 (注入速度)の大きく異なる SA-l，2， 3の間にはTable2・

3， Fig.2-3に示すよ うに，比表面積，化学組成および見かけ密度の実測

値および細孔径分布に明 らかな変化がみ られる. SA-lのシャープな細

孔径分布は，注入時聞がゲル化時間より短いためである. 一度，均一過

飽和溶液ができ その後に全成分が一度に固相を析出するため，ゲル構

成粒子の粒子径は揃い したがって それら粒子の充填空隙も 揃 って，

シャー プな分布を持つに至ったものと考えられる.比表面積も 一度に生

成した小粒子のため，大きい方に属する.これに比べて， S A -3は，注

入時間が長く後か ら入ったゲル化剤 (Al水溶液)による回相析出が，

すでに生成しているゲル粒子上に不均一に起こって大粒子ができること，

長時間にわたる反応期間に溶質濃度が低下し 低濃度液からの析出が微

小粒子を生成することなどにより粒子径分布は極めて広くなる .その結

果，細孔径分布も広くなったと考えられる.

以上の現象を総括すると SA -1から SA-3へと注入時聞が長くなるに

つれて比表面積は減少した .細孔径分布は幅広へ移行すると同時にモー

ド細孔径は増大し 見かけ密度は減少した.アルミナ含量はいずれも目
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Fig.2・2 Working curve of fluorescence X-ray analysis 
for silica-alumina. 
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Table 2-3 Structural characteristics and composition for the silica alumina gels 

BET specific Pore Al203 
Apparent True Porosity 

Sample surface area slze content density density 

Sm a
mod 

Ca ρa ρt ε 
/II12g-l Inm I mass% Igcm・3 I g cm-3 

SA-l 186.2 9 47.7 1.221 2.539 0.519 

SA-2 166.2 14 47.1 1.028 2.551 0.597 

w SA-3 103.9 24 49.1 0.919 2.587 0.645 
ul 

SA-4 155.6 17 40.2 0.987 2.461 0.599 

SA-5 182.2 6 45.7 1.469 2.582 0.431 

SA-6 192.6 10 47.7 1.205 2.548 0.527 

SA-7 224.0 4 48.0 1.226 2.532 0.516 
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標値 (25mass加)を大きく上回った.細孔構造の特性を評価するのに空

間率を ε=1一 (Pa/Pt) より求めると，注入時聞が長くなるにつ

れて増加していることがわかった.

混合方向の影響については， Table 2-3， Fig.2-4に示すように，注入

時聞がゲル化時間より短い場合の SA-6は比表面積，見かけ密度，空間

率および細孔径分布など全てにSA -1と酷似な構造を示し，混合方向に

よる影響はみられなかった.注入時間が長くなり 一部のゲル化が先行す

る場合のSA-7では 比表面積が増大しており 平均粒子径が減少する

ことを示している.このため 細孔径分布は モード径が小さい方へ移

動した.また 見かけ密度は増大し 空間率は減少した.これらはSA-

1とSA-2またはSA-3との関係と逆であり 混合方向の違いを反映してい

ると思われる.

均一過飽和溶液からのゲル化時間については シリカについての研究

7)が多い.シリカのモノマーがポリマー(1次粒子)を形成し 2次元凝

集， 3次元凝集(何れもシロキサン結合-Si --0 -Siーによる)により

ゲル化するので Si4+の濃度 pH，温度等の影響が大きく，数秒から数

百時間へと幅が広い.シリカアルミナのような 2成分系の場合の報告は

みられないが 本実験でSA-1または SA-6での視察による結果では3---4

秒であった.

( 2 )最終 pHの移動による影響

Tab le 2-3でわかるように SA-1---3およびSA-6，7では一定分量比の

溶液を加え合わせたので 注入時間に関係なく最終pHは4.5であった.

最終pHの影響を調べるためにSA-lのゲル化完了後，硝酸またはNaOHを

添加して，その pHをシフトさせた.その結果は， Table 2-3および

Fig.2・5に示す. SA-lを基準にして，硝酸添加により酸性へシフトした

SA-4 (pH=3.68) は，比表面積は減少，細孔径分布はモード径の大きい
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方へ移動しつつブロードに，見かけ密度は減少，空間率は増加した.ま

た 全試料中この場合のみアルミナ含有量は著しく減少した. NaOH添

加によりアルカリ側へシフトしたSA-5 (pH=6.72) は比表面積はあまり

変わっていないが，細孔径分布は小モード径側へ移動した.見かけ密度

は増大，空間率は減少した.これらのことから， pHの影響として， pH= 

4. 5で得られたシリカアルミナゲルをより 酸性側にするとゲル粒子の増

大が，反対にアルカリ側にすると微小化が起こることがわかる.

SA-lゲルのゲル化完了時 (pH=4.5) にはかなり粒子径の揃った粒子

から構成されているとはいえ 粒子径は完全には揃ってはいない.これ

らの粒子のうち，幾分でも小さい粒子は低pH側ではとくに A13
+の溶解性

に富み 8)溶出A1イオンは大粒子表面に析出するというオストワルド

熟成 9)が進行する. よって SA-4では構成粒子の大粒子化がおこり，

比表面積の減少 細孔径の増大という結果となったと考えられる.また，

低pHの溶液中にはかなりの A13
+が溶存しているため，収得ゲル中のアル

ミナ含有量は減少すると考えられる.一方SA-5のようにpHを4.5から中

性付近 (pH=6.72) にした場合，シリカの溶解度はpH=4.5と比べてあま

り変わらない 10 )が， pH=4.5で液相に残っていた Al3+がAl(OH)3の微細

粒子として析出したものと考えられる. Al (OH)3の析出は， pHが5から 8

の間で顕著 9)であり これがすでに固相をなしているシリカアルミナゲ

ルのゲル粒子聞で起こるため細孔径は小さい側にシフトしたもの と推考

される.

SA -1から SA-7のアルミナ含有量について 全ての試料は量論値のア

ルミナ25mass加よりも高い40massOk以上の値を示した. これはゲル化時

のpH=4.5でのコロイド状シリカの溶解度の高さ 11 )によるものと考えら

れる.
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( 3 )原料溶液濃度の影響

原料溶液濃度を変化させた試料の比表面積 細孔モード径な らびにア

jレミナ組成を Table2-4に，細孔径分布をFig.2-6に示す.また，原料溶

液濃度 と比表面積，細孔モ ー ド径の関係を Fig.2-7に示す.ゲル化時間

よりも短い注入時間 (1秒)で調製した試料は，どの濃度においても細

孔径分布はシャープであり 均一過飽和溶液からの固相析出によりゲル

粒子径は揃 ったものになることがわかった.また，溶液濃度が高くなる

と，細孔径のモード径は小径側にシフトし， したがって，細孔を構成す

る粒子径も小さくなり 比表面積は増加する傾向を示した.これは，高

濃度側で生成するゲル一次粒子の粒子径が小さくなることを示している.

触媒材料としては比表面積が大きい方が望ましいが，濃度が高くなりす

ぎるとゲル化反応の均一性が失われるため 原料溶液濃度はO.6mo 1 /L 

が適当である.

2 . 3 . 2 構成粒子の粒子径と細孔径分布との関係

ゲル化時間よりも短い時間内に溶液の混合を終え，均一過飽和溶液か

らの一斉析出を起こさせれば 構成する粒子の粒子径は揃ったものにな

り， したがって，細孔径分布のシャープなものが得られることを述べた.

単一の粒子径 または 複数の粒子径の粒子をランダムに充てんする

ことによってどのような粒子間隙が得るれるのかについて，著者らは，

ガラスビーズの充てん体試料を用いて構成粒子径と細孔径分布との相関

関係について報告 12) している.用いたガラスピーズは，実際の沈殿粒

子あるいはゲル一次粒子などと比べて比較的大粒子の重力支配・非凝集

系であるが，そのランダムな充てん体構造の構造粒子の粒子径と細孔系

分布の関係は 非重力支配系・凝集系の触媒，セラミックなどの凝集構

造体の多孔質材料にも十分適用できると考えられる.
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Table 2・4Structura1 characteristics and composition 
for the silica a1umina gels 

BET specific Pore AJ
2
0

3 

Sample surface area slze content 

Sm a
mod 

Ca 
1m2 g・1 Inm IInass% 

SA-0.2-25 165.5 9.0 49.3 

SA-0.3-25 176.6 9.0 49.2 

SA-0.4-25 219.7 9.0 46.4 

SA-0.5-25 197.7 7.2 46.5 

SA-0.6-25 202.5 8.0 45.3 

SA-0.8-25 207.2 3.5 42.5 
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用いたガラスピーズの平均粒子径(F e re t径)およびその標準偏差を

Table2-5に示す.各試料の単成分充てんによる成型体を単成分系試料

GB 1 -1 ----GB 1 -5とする.すべての充てん体試料は円筒形ガラス容器(内

径7.5mm，深さ 27mm) にタッピングにより充てんされたものである.こ

のGBl系 5個の充てん体試料の水銀圧入法による積分型細孔径分布を

Fig.2・8に示す. Fig.2-8からすべての曲線はきわめてシャープであり，

各々は横軸の異なる位置で立ち上がっている.これは構成粒子の粒子径

の違いに対応している.また GBl系試料に対して空間率を求めた結果，

その平均値はo.396であり 斜方格子の理論値 (0.3954) に極めて近い

値を示した.一成分均一粒子径の充てん体多孔質粒子はシャープな単峰

性細孔径分布を有し 不規則充てん構造であるにもかかわらず，斜方格

子結晶に近似した空間率を有することがわかった.

したがって，単 一粒子径のランダム充てん体構造の細孔径分布は

シャープであるとの実験結果を適用し 注入時間1秒で得られたゲルの

細孔径分布がシャープであったことから ゲルを構成する一次粒子の粒

子径は均ーであるとの考えは妥当である.

2 . 3 . 3 固体酸量と触媒活性

収得ゲjレSA-1----7の測定固体酸量Aaを強度別に Table2-6に示す.各

試料の酸量に違いが認められる.この様な差異をもたらすものとして，

第一にゲル構成粒子内部のシリカとアルミナの組成ならびにそれらの原

子オーダーの混合度が 第二に細孔構造がある.後者に関しては，固体

酸量がHammett指示薬の変色を目安に n-ブチルアミンの滴定により測

定されるので 原理的には指示薬およびアミンが溶媒で満たされたゲル

細孔内に拡散できるかどうかで，固体酸測定量が変わると考えられる.

しかし細孔構造の測定媒体である窒素分子と n--ブチルアミンの聞にそ
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Table 2-5 Avarage Particle Diameter， Standard Deviation， Sieve Openings (U/L)， 

and Sieving Method for Preparation of Uni-size Glass Beads (GB-l 
Series) 

Specinlen A ve. Particle本 Standard* Seive Open'g Sieving 
Dialneter Deviation Upper/Lower Method 

GB1-1 200μm 5.3μln 246/208μm Std. Sieving (]IS) 

GBl-2 143 5.9 124/104 Std. Sieving (]IS) 

GBl 3 R9 5.6 88/74 Std. Sieving (]IS) 

GBl-4 45 4.8 Wet Ultra Sound MS 

GBl-5 33 3.7 Wet Ultra Sound MS 

* Feret's diameter (under an optical microscope， 110"--'250 particles were measured) 
T'he standard deviations were calculated from the diameters measured. 
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Fig.2・8Cumulative pore size distributions of 
the GB・1packings. 

Key for particle diameter as 0 : 200μm， 
① : 161， e : 143， () :96，.:89， () :45，and・:33. 
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Table 2-6 Solid acid amounts 

Acid amount 

Sample Aa 

/ mmol g-l 

+3.3とHo>・3.0 -3.0詮Ho>・5.6 -3.0二三H。

SA-1 0.045 0.084 0.141 

SA圃 2 0.077 0.038 0.210 

SA-3 0.019 0.104 0.042 

SA-4 0.116 0.017 0.152 

SA-5 0.084 0.058 0.068 

SA-6 0.059 0.061 0.195 

SA-7 0.073 0.062 0.200 
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れほど大きな吸着占有面積の差異はないと考ぇ ここでは問題にしない.

従って， Table 2-6に示した固体酸量は調製条件を反映した表面化学組

成による表面特性であると考えられる.

反応、は，ゲルの細孔に基づ く拡散抵抗を無視できる粒径 (多孔質触媒

粒度147μm(100メッシユーunder)) を予備実験で確認してから行ったので，

真の活性 (細孔内拡散に基づく触媒有効係数ヮは lで，触媒体積基準の

l次不可逆反応速度定数 kv(s 1)) と考え られる. Table 2・7に実測の

真の反応速度定数な らびに 1-ブテン異性化反応による初期生成物のシ

スおよびトランス -2-ブテンの比 (c/t比)を示す.

本実験での c/t比はほぼ lであった.第 l章の 1. 7節に示した反応

機構より，本実験で調製したシリカアルミナ触媒はBronsted酸点が主で

あると考え られる.このことは 共ゲル化法によるシリカアルミナの

Lewis酸量はBronsted酸量 に比べて極端に少ないとした斯波らの報告 13)

と一致している.また アミン吸着で測定される固体酸量はBronsted酸

とLewis酸さらに物理吸着が含まれるが，少量のLewis酸があったとし

ても，本実験のような低温ではLewis酸は気相中の水分子の吸着により

Bronsted酸に変わっていることも考えられる.

以上国体酸性と 1-ブテン異性化活性の特性を考慮して，これらの関

係を解析した.両特性の相関を検討するにあたり ，質量基準，表面基準，

体積基準の各値で整理を行った.すべてにほぼ良好な相関が見られ，そ

の中で一番よい相関性を示したのが体積基準であった.また，著者らは

多孔質触媒内の反応も考えていくという立場から体積基準を採用した.

以下その整理法を示す.

①全く触媒活性を示さなかった試料SA -5に着目し，その全国体酸量

O. 21 Ommo 1 • g -1を全て物理吸着量とした.

②試料(iは試料SA-1--7の試料番号 1--7を示す )の物理吸着量
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Table 2-7 Catalytic activity 

Apparent Chemisorptive Acid amount Intrinsic rate cis/trans 

Sample acid amount a) acid amount effecti ve to constant b) ratIo 

the reaction 

Aa Amc Av kv 

(+3.3ミHo)
/ mmol g-l / mmolg-1 / mmol cm・3 180

0

C 210
0

C 

SA-1 0.270 0.055 0.068 10.81 1.45 1.20 

SA-2 0.353 0.078 0.081 12.13 1.02 0.80 

Cに刀〉 SA-3 0.165 0.045 0.042 6.19 1.26 0.96 

SA-4 0.285 0.106 0.104 23.53 0.68 0.72 

SA-5 0.210 O O O 

SA-6 0.315 0.093 0.112 23.18 1.40 0.82 

SA..-7 0.335 0.077 0.094 19.54 1.15 0.84 

Average 1.03 

a) Johnsonヲsmethod. 

b) 1-butene isomerization. kv is defined as rate constant based on the catalyst volulne. 



AIIPiを推定するために，吸着点の表面密度が 7つの試料ともほぼ等し

いと考え，試料SA-5の表面密度Aa5/ Sm5と等しいと仮定した次式で求

める.

A
血
pl二 (Aa5/ S皿5) XSmi=O.210X (Smi/Sm5) 

ただし， A a5= A mp5 

従って試料 iの化学吸着固体酸量Amcl(Inmo l -g l) は，全国体酸量Aai 

と物理吸着量Ampiとの差

A IIci A al - A IIp 

として推算し 反応に有効な強度を有する酸点の量とした.

③試料 iの有効吸着量AIIciに実測した見かけ密度 Pai (g・cmつを乗

じて多孔質国体の単位体積あたりの有効国体酸量 Aviを求めた.

Table 2-7にこれらの値を示した.

Table 2-7より 物理構造が等しいSA-lと6の有効固体酸量ならびに反

応速度定数を比較すると大きく違うことがわかる.混合方向による影響

は，物理構造に関しては見られなかったが，表面特性としての国体酸量

や触媒活性には影響を与え 制御の難しさがうかがえる.おそらく，ゲ

ル構成粒子個々の表面化学組成の違いであろう.

前述の単位体積あたりの真の反応速度定数 k に対して Avc iをプロッ

トし， Fig.2-9に示す.図から明らかなように両者にはよい相関関係が

認められた.
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2 . 4 まとめ

共ゲル化法によるシリカアルミナゲルの調製に関して 本章で得られ

た知見はつぎのとおりである.

( 1 )ゲル化時間以内に均一過飽和溶液が得られるならば，生成ゲル粒

子は粒子径が揃ったものとなり 平均組成や細孔構造はほぼ同ーのもの

となった.この調製法を， “瞬時混合共ゲル化法"とした. しかし，試

料SA-lとSA-6の比較からわかるように 1 -ブテン異性化活性や固体酸

性などの表面特性までは同一にすることができないことがわかった.古

くからシリカアルミナ調製のゲル化反応では 混合方向で触媒特性が異

なるといわれてきが シリカ成分にアルミナ成分を加えた方が高活性と

なることがわかった.

( 2 )ゲル化時間よりも長い時間をかけてゲル化剤溶液の注入を行なう

場合，ゲル構成粒子は均ー にならず 巨大に析出成長したゲル粒子が生

成する.同時に系内の濃度が低下していった時点で生成する微小粒子ま

でを含む広い粒子径分布となる.ケイ酸ナトリウムが硝酸アルミニウム

に注入される混合方向の場合 注入時間が長くなるにしたがい，細孔径

のモード径が増大する.混合方向が逆の場合 モード径は小さくなる.

しかし，何れの場合も細孔径分布は ゲル化時間よりも短い注入時間で

得られるゲル (SA-l，6) よりも幅広になる.

( 3) pHの移動を行なうことによっても，細孔構造は大きく変化し，

pHが3.68では比表面積低下(大粒子生成)でかつ細孔径分布はモード

径が大きい方にシフトし幅広になる.国体酸量および触媒活性はいずれ

も最大であった.これに対して， pHが6.72のとき，細孔径分布はモー

ド径が小さくなり 鋭い分布となる.

( 4 )溶液濃度が高くなると生成するゲル一次粒子の粒子径が小さくな

るため，細孔径のモード径は小径側にシフトし，比表面積は大きくる.

今
、
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瞬時混合法でゲル化させると，どの濃度において細孔径分布はもシャー

プであり，均一過飽和溶液からの固相析出によりゲル粒子径は均ーにな

ることカぎわカヨった.

( 5 )有効固体酸量(体積基準)推定値と 1-ブテン異性化反応におけ

る反応速度定数(体積基準)との聞には良好な相関関係がみられた.
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第 3章 組成の違いが構造，酸特性および

触媒活性に及ぼす影響

3. 1 はじめに

瞬時混合共ゲル化法を用いるならば ゲル一次粒子径の均一化が達成

される 1)ことを前章で述べた.本章では 原料溶液の混合体積比を変

えることにより組成の異なる 9種類、のシリカアルミナゲル(アルミナ含

有率で8，10， 13， 25， 30， 40， 50， 60， 80mass首)を瞬時混合共ゲル

化法により調製する.組成の違いが，生成ゲル粒子の一次粒子径，比表

面積，密度，国体酸量および触媒活性に及ぼす影響について考察し，組

成と諸物性との関連について検討する.さらに 原料溶液組成と生成ゲ

ル粒子組成との関係についても検討し 共ゲル化法で難点とされている収

得ゲルの組成の制御についても検討する.

さらに，二成分系の複合酸化物固体酸触媒の酸点の発現機構に関して，

第 l章の 1. 6節で述べたように Thomas 2)や田部ら 3)は イオン結合性

結晶としてMjーO-M2結合 (Mjは主成分の金属イオン， M2は第二成分の

金属イオン)が形成されると そこに電荷の不均衡を生ずるため酸点が

発現するとしている.この考えを基に 最も効率よく酸点発現が起こる

表面配列モデルを提案し 最大酸点数を与える組成 酸点発現機構につ

いて検討する.

ハh
u

戸
町
U



3 . 2 実験方法

3 . 2. 1 試料調製

触媒試料調製法のフローチャートを Fig.3-1に;示す.ゲルはすべて瞬

時混合共ゲル化法により調製した.ケイ酸ナトリウム水溶液(または水

酸化ナトリウム水溶液との混合溶液)をミキサーのポットに入れ、高速

(150rps) でかきまぜ、つつ硝酸アルミニウム水溶液(または硝酸水溶

液との混合溶液)を瞬時 (lsec) に注入する.混合方向の影響につい

ては，ケイ酸ナトリウム水溶液中に硝酸アルミニウム水溶液を加えた方

がその反対の加え方よりも高活性な試料が得られることは前章で述べた O

用いた試薬は，ケイ酸ナトリウムとして和光 l級 Si0
2
/Na

2
0モル比

2.18，硝酸アルミニウムとして和光 l級 9水塩を用いた.共存させた

水酸化ナトリウム 硝酸も和光 l級である.各水溶液の量は次に示す量

論式より求める.

a Na20(S i O2)218 + bA 1 (N03)3+ cN a OH  

→ (S 0 2)2.18a (A 12 OJ05b +(N a )2a+c (NO 3)3b (3-1) 

a N a 20 (S 0 2) 2.18 + b A 1 (N 0 3) 3 + d H N 0 3 

→( S 0 2) 2. 18a (A 1 2 0 3) 0.5 b + (N a ) 2a (N 0 J 3b+ d (3 -2) 

量論比 で ア ル ミ ナ 含 有 率 が20.6mass泊以上のときは (3-1 )式、

20.6mass泊以下のときは (3-2)式を用いた O

アルミナ組成量論値を8，10， 13， 25， 30， 40， 50， 60， 80mass怖と

なるように溶液量を調製した.溶液濃度は，前章の 2.3. 1節 (3)で述べた

ように0.6mol/Lとした. Table 3-1の第一欄に，試料名を， SA (アルミナ

量論組成)の形式で示し，第二欄から第四欄に各溶液体積を示す.
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Table 3-1 Preparation condition， composition and structural characteristics for the silica alumina gels 
with different compositions 

Aluminium Nitric Sodium Sodium Final Al203 
BET specific True Pri~ary 

Sample nltrate acid silicate hydroxide pH content surface area density particle size 

fa Sm ρt  dp 

ImL ImL ImL ImL /mass% /II1261 Igcm・3 /nm 

SA08 67 400 300 3.29 16.0 403.2 2.389 6.2 

SA 10 94 379 330 3.51 19.8 336.5 2.368 7.5 
にtDJ1 SA 13 135 300 350 3.54 24.0 295.8 2.406 8.4 

SA25 184 215 125 3.63 47.1 219.7 2.370 11.5 

SA30 385 350 454 3.89 45.4 221.8 2.447 11.1 

SA40 343 200 625 4.44 62.5 214.2 2.453 11.4 

SA50 256 100 568 531 70.0 236.5 2.708 9.4 

SA60 385 100 956 6.10 82.0 284.8 2.579 8.2 

SA80 342 34 960 7.92 93.0 367.3 2.828 5.8 



4・

3 . 2 . 2 組成，構造特性，固体酸性および触媒活性

アルミナの実測組成は，蛍光X線分析(理学電気ガイガーフレックス

1 K Fを用い，セルロース粉末充填層上層に試料粉末を少量広げて成型

し真空中で測定)により，シリコン，アルミニウムにつき相対濃度と相

対強度の検量線をあらかじめ作成しておき定量した.検量線は第 2章の

Fig.2.・2に示したものを用いた.

構造特性としての比表面積 Sm は，窒素吸着 (液体窒素温度)により

BET表面積解析法 4)で求めた.真密度 Ptは，ピクノメータによる水置換

法で測定した. 一次粒子径 dpは， dp=6/ (Sm"Pt) より球相当直

径として求めた.

固体酸量は，通常のアミン滴定法 5)を用い 酸強度 Ho三玉 +3.3の酸量

の測定を行なった.

反応活性の測定は 1 -ブテンの異性化反応を用いて行なった.反応に

関しては，固定床流通反応器により 一次反応としての反応速度定数を測

定した.試料を 100メッシュ以下とし 細孔内拡散の影響のない条件で

反応温度463Kでの反応速度定数を真の触媒反応活性として用いた.分

析は，ガスクロマトグラフィー( FID， Hzキヤリヤー， 30
o
C，ガラスカ

ラム VZ-7，4m )によって行なった.
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3 . 3 実験結果および考察

3 . 3. 1 組成

共ゲル化反応において，原料溶液から生成するシリカアルミナは，i夜

組成のまま生成ゲル固体粒子になるとは限らない.本研究では，調製し

て得た試料の蛍光X線分析によるアルミナの含有率は Table 3-1に示

すように，量論比よりも常に高い値を示した.

ここで，原料溶液から量論比で得られるアルミナの組成を液相組成，

生成ゲル固体粒子の実測のアルミナの組成を固相組成としてFig.3-2に

プロットした. Fig.3-2からわかるように，気j夜平衡にみられる Raoult

の法則に類似した関係を示し ここでは国液平衡;とみなすことができる.

平田 6)は，任意の ABC三成分系の気液平衡について 任意に選んだ

第三成分 Cの濃度が十分大きくなる (C成分が8Omo 1明以上)と， A成

分や B成分の周囲には大体C成分だけしかないわけであるから，二成分

系AとCおよび二成分系 BとCの関係が三成分系ABCでのAとBとの

関係とみなし得るようになり C成分を抜きにした気液平衡関係はあた

かも理想溶液における関係になるとしている.この考えを固液平衡に拡

張し，ここでアルミナ (A)-シリカ (B)一水 (C)の三成分系にあては

めてみる.触媒調製に用いた溶液濃度は 0.6mo 1 /Lなので，液相におい

て第三成分である水の濃度が十分大きい場合という条件を満足する.す

なわち，固液平衡では析出度の大きい方の成分に富んだゲル粒子が得ら

れるものと考えられる.本実験の均一過飽和溶液からの一斉ゲル化では，

アルミナの析出度が大きいために全体としてアルミナに富んだゲル粒子

になったと結果的に考えられる.
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3 . 3 . 2 構造特性

得られた複合ゲル試料の構造特性として 比表面積 真密度ならびに

一次粒子径を Table3-1に示す.

Fig.3-3に，実測のアルミナ含有率と比表面積， 一次粒子径の関係を

示す. Fig.3-3より，アルミナ含有率が50mass切付近で比表面積は極小値，

一次粒子径は極大値をもっ傾向を示した.

溶液内での粒子の回分生成過程は 過飽和均一溶液をつくることが可

能であれば， (1) 沈殿核の発生と， (2) 核の粒子への成長，の二つ

の過程を順次直列的に進行すると考えられる. (1) では過飽和度

((Q-S)/S;Q:調合濃度， S :飽和溶解度)が大きいほど多数

の核が発生し それにより過飽和が解消される.引き続く(2 )の過程

において，系内の核は等しく成長し固体粒子となっていくが，系内の成

長化学種(溶質)がこれに消費されて成長過程は終了する.したがって，

発生核が多ければ成長粒径は小さく止まる.過飽和度が小さければ，核

発生数は少なく 核が成長して粒成長を終了するために拡散距離が長い

ため長時間を要するが 粒子径は大きくなる.

本報告のように 組成の異なる試料を調製する 2成分系の場合，組成

の違いにより異なる飽和溶解度 Sが存在すると考えられる.しかし，そ

の Sの値を別な方法で求めておくことができないので，結果から逆に推

論を行う.すなわち アルミナ含有率 50mass切付近で、比表面積が極小値

を示したのは，調合濃度Qが一定で，最も飽和溶解度 Sが大きかった

(過飽和度が小きかった)ためであると考えられる.

シリカ粒子とアルミナ粒子が物理的に混合したものであるならば比表

面積は組成に対して直線的変化を示すはずで、ある.森本ら7)や白崎 8)は，

ゲル混練法によって得られたシリカアルミナの比表面積について，直線

的関係が得られていることを示している.したがって， Fig .3-3は，瞬
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-

時混合共ゲル化法により，化学的に混合し複合化されたシリカアルミナ

ゲル粒子が得られることを示唆しているものと考えられる.

真密度は， Fig.3-4に示すように実測のアルミナ含有率に対して正の

相関を示し，シリカとアルミナに対する文献値 9)につながる傾向を示し

た.ビクノメータによる測定法の性質を反映し，ぱらつきはみられるが，

アルミナ含有率が50mass泊以上で、急激に上昇する傾向がみられた.

3 . 3 . 3 国体酸量と触媒活性

収得ゲルの測定固体酸量 酸点密度 1 -ブテン異性化反応による反応

速度定数ならびに生成ClS-および、trans-2・ブテンの比(c/t比)の転化率

Oへの外挿値を Table3・2に示す.

固体酸量と反応速度定数の測定に用いた試料は 粉末(標準フルイ

100メッシュ通過粒分)で，反応においては細孔内拡散の影響のないこ

とを実験的に確認した条件で行っているので 一次粒子表面の性質が両

者に直接対応すると考えてよい.蛍光X線分析で測定されたアルミナ含

有率は表面とバルクの平均値であり表面のみの値ではないが，このアル

ミナ含有率を一次粒子表面の性質として用い 固体酸量ならびに反応速

度定数との関係をつぎに検討する.

Fig.3-5に実測のアルミナ含有率と固体酸量，反応速度定数の関係を

示す. Fig.3-5より，アルミナ含有率が20および60---70mass切付近でほ

ぼ相関する二つの極大値を示した .シリカアルミナは，複合化すること

によりシリカまたはアルミナ単体ではみられない高活性を示すことが知

られているが本調製法で得られた試料は，シリカ主成分側とアルミナ

主成分側の両方に複合化による高活性な酸点がみられた.また， c/t比は，

すべての組成の試料に対しでほぼ lに近似されることから，触媒試料の

活性点はいずれも Bronsted酸点として機能してい ると考えられる .
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Table 3・2Solid acid and catalytic perfonnance 

Alumina Acid amount Acid densi守 Rate constant cis/甘ans

Sample content ratIo 

fa Am As・104 kUl 

(+3.3孟Ho)

/ mass% / mmol g-l / mmol m-2 / cm3 g-l S-l 

SA08 16.0 0.242 6.00 7 1.15 

SA 10 19.8 0.333 9.90 59 1.00 

SA 13 24.0 0.239 8.08 25 1.10 

SA25 47.1 0.203 9.24 16 1.20 

SA30 45.4 0.255 11.50 25 1.09 

SA40 62.5 0.275 12.84 43 0.95 

SA 50 70.0 0.352 14.88 30 0.85 

SA60 82.0 0.202 7.09 3 1.20 

SA 80 93.0 0.023 0.63 0.5 1.20 

AC-LA 1 ] 0.43 7.89a
) 

AC-HA 23 0.36 5.90a
) 

SK-LA ]0 0.438 8.51 b) 

SK-HA 25 0.419 6.86b
) 

SACG 89 11 0.41 11. 7c
) 

SACG 80 20 0.24 12.5c
) 

a)H.A.Benesi， J. Phys. Chem.， 61， 970 (1957) 

b )H.Matumoto， Syokubai， 11，220 (1969). 

c )T. Shiba，M. Sato，H.HattoriヲK.Yoshida，Shokubai，6，80(1964). 

AC-LA:American Cyanamid-Low Alumina(Al
2
0

3 
11 ~Vo by deposition method)~

HA:High Alumina (Al203 23% by deposition method). 

SK-LA:Syokubai Kasei-Low Alumina(Al
2
0

3 
10% by deposition method);-HA:High 

Alumina(Al203 25% by deposition method). 

SACG 89:Silica alumina co-gelled with 89% silica，reported by Shiba et al
c
) 

SACG 80:The same as above， with 890/0 silica. c) 
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Fig.3-5に示した固体酸量，反応速度定数は，質量基準によるもので

あるが，比表面積基準を用いても同様な傾向を示す.このことは，比表

面積の増加にも増して酸量 活性が増大することを示している. Table 

3-2に酸点密度を示したが 国体酸量と同様にアルミナ含有率20と

70mass切で極大値を示した.反応、が起こるのは触媒粒子の表面であるの

で，より高活性な触媒を得るには 表面積を大きくすることが条件の一

つではあるが粒子表面上にいかに効率よく酸点を発現させるかが，よ

り重要である.したがって， Fig.3-5の極大値を示す組成は，もっとも

効率よく酸点を発現させる組成比であることを示している.

Table 3-2には 沈着法により調製された市販触媒と斯波ら 10 )が共ゲ

ル化法(沈殿剤の全量を加え終えた時点のpHが固相析出開始となるよ

うに組成を決める方法)により調製した触媒の酸点密度も合わせて示し

た.本調製法で得られた試料は 極端に活性が小さいものを除いては，

市販触媒よりも高い酸点密度を示し また 斯波らの調製した共ゲル触

媒と比較するとアルミナ主成分側の試料でより高い酸点密度を示した.

したがって，瞬時混合共ゲル化法では，従来の共ゲル化法と同様に，沈

着法に比べて均質な触媒試料が得られることをを示唆している.

つぎに，固体酸量と反応速度定数との関係を Fig.3-6に示す. Fig.3-6 

より，固体酸量がO.20 mmo 1 • g -1以上で，固体酸量と反応活性との問に

よい相関関係が認められた.Fig.3・6において相関関係を示す直線が原

点を通らないのは，ここで測定した固体酸量は，酸強度 Ho三玉+3.3の酸

量であり，反応に寄与しない酸強度の酸量や物理吸着量をも含んでいる

ためであろう.
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3.3. 4 酸点発現機構

複合酸化物の酸点発現機構は Tho ma s 2)や田部ら 3)により結晶構造

論的に主成分側の酸化物中の金属イオンが第二成分の金属イオンと置換

されることにより Mj・O-M
2
結合 (Mjは主成分の金属イオン ，M

2
は第二

成分の金属イオン)が形成されると そこに電荷の不均衡が生じるため

酸点が発現するとしている.この考えを基に 最も効率よく酸点発現が

起こる表面構造を提案し 最大酸点数を与える組成の推算を行なった.

シリカアルミナにおいては Si・0・Al結合ができると S i 4+ とA13
+ の

陽電荷差に起因して，シリカ主成分側(S )では負電荷過剰となり，プ

ロトンがつき Bronsted酸点が，アルミナ主成分側 (A) では正電荷が過

剰となり， Lewis酸点が生ずる.この酸点発現構造を Fig.3-7(a)に示す.

つぎに，このFig.3-7(a)に示した二次元配列を，アルミナの格子囚

シリカの格子図を用いて表わしたものがFig.3-7(b)の酸点エレメントで

ある.このときそれぞれ l個の酸点が発現することになり，これを基本

配列(S 1)' (A )で表わした.

この基本配列が連続的に配列する場合 その最も効率のよい良好な表

面配列を図示すると Fig.3・7(c)のようになる.すなわち，シリカ主成分

側では，回で固まれた中に囚が入ることによりケイ素とアルミニウムの

電荷の差による酸点の発現が無駄なくおこり 酸点の数が最大になる.

アルミナ主成分側では，囚で囲まれた中に回が入り，同様に最大酸点数

を与える.囚が連続したり，回が連続する場合は酸点発現に寄与しない

と考えられる.このとき，表面拡張配列を (Sn)' (AJとする.

Fig.3-7(c)の配列は， ( 2 x 2 )構造の繰り返し配列とみることがで

きる.したがって，この表面拡張配列での囚の出現個数割合は，シリカ

主成分側 (SJでは1/4，アルミナ主成分側 (AJでは3/4となる.こ

れを，アルミナ，シリカの分子量を 102，60として質量基準に換算した.
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A1203 乙(Sn)= 
;;1¥ - IJI Si0

2 
+ A1

2
0

3 

(102 x ~ x ~) 
4" 2 

=: 0.22 
(60 x与)+ (102 x ~ x ~) 4' . ¥ ~ ~- .. 4 .. 2 

(102 x三x ~) 
f(An)=42=0.72  

詞 Il/ (60 x ~) + (102 x三×工)
斗 4"2 

計算結果より，最大酸点 数 を 与 え る 組 成 は シリカ主成分側で

22mass切，アルミナ主成分側で72mass怖となる.この推算結果と Fig.3・5

の固体酸量の測定結果とはよく一致している.このことは，瞬時混合共

ゲル化法により，シリカとアルミナの原子レベルでの化学的混合が起こ

り均質なゲルが得られることを示唆している.

この研究で用いたシリカアルミナは，多くのシリカアルミナと同様に

アモルファスであるから， Fig.3-7(c)で、示したような正規の結晶構造を

もつものではなく，統計的にこのような配列の出現確率が生まれるとい

うことである.

アルミナ主成分側では，前に述べたように， Lewi s酸点が生ずること

になるが，本研究の反応実験条件 (463K) では，水分子の酸点への吸着

により Bronsted酸点として働くため，結果として 1-ブテン異性化反応の

c/t比が lとなったものと解釈される.

シリカアルミナの組成と触媒活性との関連について， Leonardら 11) 

は，共沈法で調製した触媒について，クメン分解活性はアルミナ含有率

が20および、60mass%付近にふたつの活性極大があり，第一の極大は，同

形置換構造による Bronsted酸点 第二の極大は，ムライト型構造による

Lewis酸点と報告しているが 活性極大は明瞭でない.また，斯波ら 10 ) 

は，混練法により調製した触媒について， Bronsted酸量はアルミナ含有

q
u
 

η
i
 



法てが30mass加付近で極大値をもっとしている.

シリカ主成分側の酸点発現構造は，本研究， Leonardら 1)および斯

波ら 10)の研究に共通しており，また，他の文献 12) 13) 14) からも，同

形置換構造による Bronsted酸点の発現であるといえる.アルミナ主成分

側の酸点発現構造については，本研究で用いた瞬時混合共ゲル化法では

全体として均質に Si-O-Al結合ができるため 田部らの二元酸化物のモ

デル構造より推定したような表面配列モデルにより酸点が発現したもの

と恩われる.

瞬時混合共ゲル化法では 混練法や沈着法よりも化学的混合度のよい

均質なゲルが得られるため，表面配列モデルにより推算した最大酸点数

を与える組成と実測の活性ならびに酸量の極大組成がよりよい一致をみ

せたと考えられる.
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3 . 4 まとめ

高速かくはん下での瞬時混合共ゲル化法により得られた組成の異なる

シリカアルミナゲルに関して 本章で得られた知見は次のとおりである.

( 1 )均一過飽和水溶液からのシリカアルミナゲルの析出では，量論

組成よりアルミナ含有率の高いゲル粒子が得られた.その様子は，気液

平衡の Raoultの法則に類似した固液平衡曲線で表わされた.

( 2 )複合化により比表面積は減少していくことがわかった.すなわ

ち，ゲル一次粒子は複合化により大粒子化していき アルミナ含有率

50mass%付近で最大に達することがわかった.

( 3) 1-ブテン異性化反応の速度定数を測定すると アルミナ組成

20ならびに60mass切で極大値を示す.これは ，H。壬+3.3の固体酸量の

極大値組成20ならびに70mass%とよく 一致し 速度定数と固体酸量の聞

にはよい相関関係がみられた.

( 4 )田部の固体酸発現に関する仮説に基づく 二成分混合表面配列

モデルにより上記(3 )の固体酸量および触媒活性の極大を示す組成を

推定できた.また，その表面配列モデルによる固体酸種は，組成

22mass%のとき Bronsted酸点 組成72mass怖のとき Lewis酸点であると

推定されたが， 463Kにおける生成2-ブテンの c/t比は，全ての組成でし

すなわちBronsted酸点上で反応が起こっているという結果を与えた.反

応温度が低いためH
2
0分子の配位による Lewis酸からBronsted酸への転

換があったと考えた.
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第 4章 生成ゲルの平均組成と

一次粒子の表面・バルク組成

4. 1 はじめに

第 3章では，瞬時混合共ゲル化法による均一過飽和溶液からの一斉ゲ

ル化では，アルミナの析出度が大きくシリカの溶出率が高いため，調製

されたどの組成のシリカアルミナでもアルミナに富んだゲル粒子となり，

原料溶液から量論比で得られる液相組成と生成ゲル固体粒子の固相組成

の聞に固液平衡関係の成立があり得る1)と結論した.

本章では，前章の固液平衡関係を確認するために シリカアルミナゲ

jレ一次粒子形成におけるゲル化反応時の固相析出とその後の洗浄でのシ

リカおよびアルミナの溶出の挙動について検討を行う.そのために，前

章と同様にシリカアルミナゲルをケイ酸ナトリウムと硝酸アルミニウム

の水溶液から瞬時混合共ゲル化法により調製し ゲル化反応後の固相と

液相の成分を化学分析により求める.さらに 調製過程で行われる不要

成分のナトリウム除去を主目的とした洗浄工程で 湿潤ゲルのイオン交

換水への高速かきまぜ、による分散と吸引ろ過とによる固液分離の洗浄操

作を繰り返し行い この操作により得られるろ液とゲル固体粒子の成分

を化学分析により求める.このような手段で シリカアルミナゲルの固

相析出とその後の洗浄工程におけるシリカおよびアルミナの溶出の挙動

を詳細に捉えることができる.また ろ液およびゲル固体粒子中のナト

リウム成分量を求めることにより 洗浄による不要成分除去効果を定量

的に考察する.
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4 . 2 実験方法

4 . 2. 1 試料調製

シリカアルミナゲルは 第 3章で示した調製法により 目標アルミナ

含有量 (量論値)が0，10， 20.6， 30， 50， 80， 100mass怖となるよう

調製した. Table 4-1に各組成のゲルを調製するのに必要な水溶液量を

示す. Table 4-1の試料名は， I SA (目標アルミナ含有量)Jの形式で

示した.溶液濃度は0.6mol/L一定であるが 100mass怖の試料調製に使

用する水酸化ナトリウム水溶液のみ収量を上げるため 1.8mo 1 /Lとした.

試料調製過程での洗浄工程のフローチャートをFig.4-1に示す.まず，

Table 4・1に示した各水溶液量を調製し瞬時混合共ゲル化させ，その後，

静置(粗製ゲルのままポリ容器にて 24時間熟成) 吸引ろ過し得られ

たゲ jレとろ液がゲル (0)，ろ液 (0)である.次に ，各水溶液量の調製か

ら始まり，瞬時混合共ゲル化 静置 吸引ろ過を行 って得 られたゲル

(0 )をイオン交換水1L中へ分散し，吸引ろ過して得たゲルおよびろ液試

料がゲル (1)，ろ液 (1)である.以下，すべて水溶液量の調製から始ま

り，瞬時混合共ゲル化，静置，吸引ろ過を行い 湿潤ゲルのイオン交換

水 (1 L) への高速かきまぜ、による分散とその後の吸引ろ過からなる洗

浄操作において その洗浄回数のみが異なるゲルおよびろ液試料がゲル

(2) ，ろ液 (2)からゲル (5)，ろ液 (5)である. したがって， 一つの組成

について洗浄を行わない試料も含め洗浄操作回数が異なる 6種類のゲル

とろ液が得られる.湿潤ゲルのイオン交換水 1Lへの分散は，瞬時混合

共ゲル化に用いた 2Lガラス容器のミキサーを使い 室温で 1分間の高

速かきまぜ、 (150rps) を行った.吸引ろ過により得られるろ淳のゲル

は，乾燥 (30
0

C，24時間) ，焼成 (500
0

C、2時間)を行い生成ゲル国体

粒子試料とした.
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Table 4-1 Preparation conditions for the silica alumina gels with different compositions ， 

and stoichiometrical values 

Volumes of 0.6M aqueous solution of Stoichiometrical contents of 

Aluminium Nitric Sodium Sodium Na(S) Al(S) Si(S) 
Sample nl仕ate acid silicate hydro氾de content content content 

/mL /mL /mL /mL /mg /mg /mg 

SAO 650 350 8945 O 11870 

『tD41 SA 10 113 455 432 10981 1836 14572 
SA 20.6 380 620 15829 6218 21004 
SA30 317 314 369 13226 5176 10637 
SA50 273 117 610 11467 4452 3934 
SA80 260 27 713 10763 4216 912 
SA 100 505 495a

) 21046 8246 O 

a) of 1.8M aqueous solution. 
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4 . 2 . 2 組成分析

化学分析による生成ゲル固体粒子の組成分析は次のように行った.生

成ゲル固体粒子よりシリカ成分をフッ化水素で揮散させ，塩酸で溶解後，

アルミニウムはICP発光分光分析装置(島津シーケンシヤル形高周波プ

ラズマ発光分光分析装置 ICPS・lOOOV，波長 Al396.3nm )により，

ナトリウムは原子吸光分析装置(目立 180-50形 原子吸光/炎光分光

光度計，空気ーアセチレン，波長 Na 589.0nm )により定量した.ヶ

イ素は，重量法により求めた.また，灼熱減量を， 800 oC， 1時間の処

理条件で求めた.ろ液の分析は ろ液中の懸濁物質を遠心分離器

(3000r pm X 10m i n) で分離した後の上澄み液について アルミニウム

とケイ素は ICP発光分光装置(上記と同じく ，波長 Al 396. 3 n m ， S i 

251.7nm) により，ナトリウムは原子吸光分析装置(上記と同じ方法)

により定量した.

蛍光X線分析による生成ゲル固体粒子の組成分析では 瞬時混合法で

シリカとアルミナをそれぞれ別々に調製し それらのキセロゲル粉末を

精秤配合後，めのう乳鉢で摩砕して偏りをなくし 混合物試料をセルロー

ス粉末上に分散させアルミニウムリング中に圧縮成型し マイラー膜で

覆って，蛍光X線分析装置(理学電機ガイガーフレックス IKF304M，Cr 

管球， 40kV 20mA， EDDT )にて，真空中で SiKα とAIKAlα の強度を

測定して相対濃度と相対強度の検量線をあらかじめ作成した.検量線は

第 2章の Fig.2-2を用いた.
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4 . 3 結果および考察

4. 3 . 1 洗浄によるナトリウムの除去ならびにシリ

カとアルミナの溶出

( 1 )ろ液のpHおよび、Na，Al， Si 濃度変化

Tabl e 4・1には 各シリカアルミナ試料を調製するのに必要な試薬水

溶液の濃度と体積を示し 共ゲル化反応により得られるヒドロゲル中に

含まれるであろう元素の量論値を元素別(量論値であるので (s)を付し

Na (s)， Al (s)， Si (s)と記す)に示した. Table 4-2には，共ゲル化反

応直後の最終pH，24時間静置後吸引ろ過により生じたろ液(ろ液 (0)) 

ならびに洗浄操作回数の異なるろ液(ろ液 (1)からろ液 (5))の pHとろ

液体積 (Vf) ，ろ液のNa，AlおよびSiの溶液濃度(N a (f)， Al (f)， S i 

(f) )を示す.

ろ液中のNa濃度は どの組成の試料においても洗浄により著しく減

少することがわかる.これは 洗浄操作により不要成分のナトリウムの

大部分が除去されることを示しているが 洗浄操作を 5回行ったろ液

(5 )にはまだナトリウムが含まれており， この洗浄条件では完全に除去

するには至っていない.

Tab le 4-2において AlおよびSiの溶出の挙動を SAOから SAIOOへと系

別にみると， rイオン交換水への湿潤ゲル粒子の分散Jと「ろ過による

固液分離」からなる洗浄操作の繰り返しにより， SAOの試料では，ろ液

中の Si濃度は高まり，これにともないpHも低値から高値へ移行してい

る. SAIOでは 洗浄によりろ液中の AlとSiの濃度は減少し， pHは低値

から中性付近に移行する.ろ液中の Si濃度は Al濃度に比べ著しく高く

変動も大きい. SA20.6およびSA30においても洗浄によりろ液中の Alと

Siの濃度は減少していき， pHも低値から中性付近に移行する.ゲル化

反応液(これをろ液 (0)としている)でAlの濃度の方がSiのそれより高

つノ
U

nδ 



Table 4-2 Final pH， pH and volume of the futrates， and the 
concentrations of the solutes in the futrates 

Filtrate In futrate， Concen回目onsof 
Filtrate Volume 

Sample pH Vf /Nmag(/0 
L 

/Am1g(。
/L 

/mSig〈
f)

/L (Final pH) /mL 

日 国te(O) 7.73 390 8143 51.5 
(1) 8.12 895 2809 64.7 

SAO (2) 8.65 1090 1156 72.0 
(7.47) (3) 9.16 1055 359 79.9 

(4) 9.46 1160 121 88.2 
(5) 9.50 1050 77.4 93.2 

一一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーー一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーー量F ーーーーーーーーーーーーーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー

日 回te(O) 3.61 460 10300 55.7 151.2 
(1) 3.98 1130 4320 49.2 502.9 

SA 10 (2) 4.98 1020 738 10.8 158.0 
(3.54) (3) 5.48 1050 123 4.18 60.7 

(4) 6.50 1053 15.8 1.04 32.6 
(5) 7.02 955 4.12 4.13 73.1 

-----------咽圃・・・・・圃----_.司._-・・・・・・・M・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・4・・・・・・・・・・・・開._-・・・幽._----咽・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・4困-----_.・・・・・・圃・・・・・・・・・・・・・・・・・・ー・・・・・・・圃・・・・・・・------_.同._-._---_.酬._---------圃開・・・ー・..__.咽・・.._---_.岡'

futrate(O) 3.85 310 13700 163 66.6 
(1) 4.17 1115 6400 24.3 50.9 

SA 20.6 (2) 4.61 1210 2220 1.84 37.0 
(3.72) (3) 5.40 1090 630 3.16 48.7 

(4) 6.18 1130 161 2.34 44.7 
(5) 6.64 1040 44.2 1.12 38.8 

一一一一一一ーーーーーーーーーーー---圃・・ーーーーーーーー・ーーーーーー一一一一一一一一一ーーーー'ーーーーーーーーーーー一一一一ーーーーーーーーーー園田一ーー，一一一一

futrate(O) 3.96 585 10800 115 87.4 

(1) 4.41 1110 3180 10.3 45.6 
SA30 (2) 4.95 1085 819 0.18 20.8 
(3.94) (3) 5.44 1040 164 0.01 15.3 

(4) 6.37 1075 26.4 2.41 27.5 
(5) 7.02 1035 3.32 1.67 28.3 

一一一一一一ーーーーーーー一一一一一一一一一一一一一一一ーーーーー・ーー一一一一一ーーー一一一一..ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー圃曲圃

m凶 te(O) 5.04 750 11610 0.35 22.6 
(1) 5.40 890 2434 0.51 18.9 

SA50 (2) 5.13 1087 296 0.92 21.3 
(4.75) (3) 6.32 1030 72.3 0.07 12.5 

(4) 7.09 1015 10.8 0.13 10.4 
(5) 7.06 1025 2.78 0.05 9.1 

画一一，・・ーーーーーーーー・咽・ーーーー一一一一一一一一一ーーーーーーーーー幅一ー幅ーーー・ー"ーー圃圃ーー骨量ーー岬ーーーー・・ーーーー四・ーーーーーー・・一一ーーーーーーーーー一一一

futrate(O) 5.23 770 9880 0.27 0.65 

(1) 5.56 1050 1600 0.80 0.87 
SA80 (2) 5.72 1180 230 9.09 3.28 

(6.62) (3) 4.55 1055 11.7 26.1 6.10 
(4) 4.83 1070 1.88 31.2 8.61 
(5) 4.74 990 1.34 26.6 8.49 

ーーーーーーーーーーーーー一一一一一一一ー一一一一一一一一一一ー一一一一一一一一一一一ーーーーーーーー・・ーーーーーーーー一一一一一一ーーーーーー

fu仕ate(O) 5.88 350 17100 0.05 

(1) 5.81 1270 7520 0.08 

SA 100 (2) 5.65 1085 2040 0.21 
(8.60) (3) 5.60 1080 570 3.35 

(4) 5.13 1120 112 36.7 
(5) 5.03 1030 16.4 145 

Final pH in parenthesis is the value measured just after gel formation reaction 
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いが，洗浄により Al濃度は急激に低下し Si濃度は高値を維持してい

る. SA 50では，ろ液の Al濃度は非常に低く Siの濃度は洗浄により減

少し， pHも5程度から中性付近へと変化する. SA80では， S A 10から

SA50までとは逆に，洗浄を繰り返すにつれろ液の AlとSiは低濃度なが

ら高くなり， しかも Alの濃度の方が高くなる.このとき pHは酸性領域

内で僅かに低下する. SA100では，洗浄によりろ液中のAl濃度が急激に

高くなり，これにともないpHも酸性側へ僅かに推移する.

以上，系別に洗浄によってpHおよびろ液中のNa，Al， Si 濃度の変化

を概観した.このことから，ろ液のpHは Siの含有量が高い試料(SAO 

から SA50) では洗浄により中性からアルカリ側へ，または，酸性から

中性域へ移行し， Alの含有量が高いSA80，SA100では酸性側へ移行する

ことがわかる.また，ヒドロゲル生成直後の最終pHとこれを 24時間熟

成後ろ過して得られるろ液 (0)のpHとには違いがみられ，シリカ主成分

の試料 (SAOから SA50) ではろ液 (0)のpHはやや高くなり，反対にアル

ミナ主成分の試料 (SA80，SA100)ではろ液 (0)のpHは低くなる傾向が

あることがわかる.この様な pH変化は，液相に存在する溶出イオンの

影響で，シリカ主成分系では Siイオンの，アルミナ主成分系では Alイ

オンの影響によるものと考えられる.液相に存在する SiイオンやAlイ

オンは裸の Si 4-t-やAl3+イオンとしては存在せず，単核錯イオンの

[Si(OH)6]2-， [Al(OH2)6]3+やこれらが縮合した多核錯イオンとして存在

している 2) 3) と考えられる. S iイオンの単核錯体が縮合して多核錯体

を形成するときは OHーの放出 2)が起こる.また， Alイオンの単核錯体

は解離して，プロトンを生成し，その後縮合して多核錯体を形成 3)する.

このことが，ろ液のpH変化をもたらすものと考えられる.

( 2 )ろ液のpHとAl，Si 濃度との関係

ろ液のpHとろ j夜中の AlおよびSi濃度との関係をプロットし Fig.4・2に
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示す. Fig.4-2より 一見して， AlとSiのpHによる溶出が大きく異なるこ

とがわかる. Alについては，アルミナ100怖のSA100ではpH5付近で急激

な溶出がみられるが，二成分系の試料では pH5以上ではほとんど溶出

せず， pH 4以下で溶出量の増加がみられる. Siについては，シリカ

100怖のSAOではそれ自体の特性を反映してアルカリ域で溶出している.

また， SA10では低pH側で非常に高い溶出がみられ， SA20. 6から SA80で

は溶出量は僅かで，低pH側で溶出量が僅かに高くなる傾向を示してい

る.

著者らは，アルミナ組成25mass怖のシリカアルミナゲル調製時の最終

pHの影響について，いったん生成したゲルの pHを測定した後硝酸を加

えて酸性側にシフトさせた場合 A13
+の溶解性 4)のためアルミナの組成

が著しく減少し，また， NaOHを加えて中性付近にシフトさせた場合は

シリカの溶解度に比べAl(OH) 3の析出が顕著 5)であるためアルミナの組

成が増加したことを報告 6)したが，この変化の傾向は今回の結果と 一致

した.

( 3 )ろ液中に溶出する Na，Al， Si積算量

Table 4-3には， Table 4-2のろ液量 Vfとろ液濃度Na (f)， Al (f)， S i 

(f)から溶出イオン質量を求め， 24時間静置後吸引ろ過により生じたゲ

ル反応液のろ液 (0)を洗浄回数 Oとし，各洗浄回数までの積算値2:Na， 

三Al，ヱ Siとして示す.また，積算値を Table4-1の量論質量Na(s) ， 

Al (s)， Si (s)で除して得た溶出百分率三 Na/1¥r a (s) ， ヱAI/Al (s) ，ヱ

Si/Si (s)をも示す.

洗浄によるナトリウムの除去効果については，どの組成の試料につい

ても洗浄回数 2回で原料溶液中に含まれる量のほぼ80怖がろ液中に溶出

し除去されたが，その後の洗浄効果は僅かである.

Fig.4・3には，ろ液中に溶出する Alならびに Si量を，ゲル化反応液へ
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Table 4-3 Cumulative amounts ofNa， Al and Si ions eluted and these proportions to the each stoichiometrical 
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の溶出(洗浄 (0))と洗浄によるろ液への溶出(洗浄 (1-5)) とにわけ，

AlとSiの溶出率を示す.ゲル化反応液への溶出は 未反応成分や核発

生からゲル粒子への成長段階あるいは熟成中の溶出であり ゲル化反応

時のpHが 4以下のSA10，SA20.6， SA30において Alの溶出率が高くなっ

ている.これは，酸性側でAlの溶解性が大きいためである.溶出量は，

量論的に固相となるべき量の仇以下であり， 目標組成から大きくくる

わせるほどではないことがわかる.つまり ゲル化反応時では均一過飽

和溶液からの一斉ゲル化により量論組成通りのゲル粒子が生成している

と考えることができる.その後， 5回の洗浄によりさらに溶出するが，

二成分系のどの試料でも Siの溶出率が高くなっている.このことは ほ

ぼ量論組成で固相となった二成分ゲル粒子から，その固相組成比で溶出

するのではなく Siの方が多く溶出することを示している.つまり，洗

浄においてはSiの方が溶出しやすい.これは コロイド状のシリカおよ

びケイ酸塩の溶解度7)の高さ(不安定性)に由来するものと考える.ま

た，洗浄はゲル粒子をイオン交換水中に分散させることにより行ってい

るため，成分の溶出はゲル粒子の表面で起こっていると考えることがで

きる. したがって，洗浄による溶出も目標組成を大きくくるわせるほど

の量ではないが，溶出がゲル粒子の表面で起こっているならば，表面は

シリカ成分の方が多く溶出しアルミナ成分に富んだ表面組成となり，内

部組成とは異なると考えられる.

- 89 -



4 . 3 . 2 生成ゲル固体粒子組成

Table 4-4に洗浄操作回数の異なる生成ゲル固体粒子組成の化学分析

結果を示した.ナトリウム，アルミニウム，ケイ素の酸化物換算量およ

び灼熱減量とこれらの合計量，アルミナとシリカの成分割合から求めた

アルミナ含有量を示す.

どの組成の試料においても洗浄により，酸化ナトリウム量は減少し，

不要成分除去効果はみられるが， 3回以上繰り返しでもその効果はうす

い.本洗浄条件での最終的な酸化ナトリウムの残存量は，低アルミナ側

のSAIO，SA20.6で高くなっている.

灼熱減量は，洗浄により減少した.灼熱減量のほとんどは付着水，

吸着水であると考えられる.

アルミナ含有量は， SAOおよびSAIOOを除いてすべて僅かに量論値と

異なっているものの目標の量論組成に近接していることがわかった.こ

のことから生成ゲル固体粒子は瞬時混合共ゲル化法により原料溶液から

量論的に析出すると結論してよいことがわかった .SAO試料では，原料

試薬のケイ酸ナトリウムに含まれる不純物としてのアルミニウムがみら

れる.また，各組成の試料の調製では，すべて水溶液の調製からはじめ

ているので， 6回の共ゲル化反応を行ったことになるが 6固ともほぼ

百|じ組成の共ゲルが得られたことがわかる.このことより，瞬時混合共

ゲル化法は，組成に関して再現性の優れた調製法であり，組成の均質性

も十分達成できることがわかった.

前章では，蛍光X線分析の結果から目標組成よりアルミナに富んだゲ

ル固体粒子になると結論したが，本報告の化学分析の結果では目標組成

通りのゲル固体粒子が得られていることを確認した.そこで この二つ

の分析法による結果の違いは何に起因するかさらに検討した.
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Table 4-4 Analytical results of the silica alumina gels 

Content of 

~03 
Sample Na20 ~03 Si02 IgLoss Total ~O 3+Si02 

/ mass% / mass% 

gel(O) 15.9 0.15 53.6 29.4 99.05 0.3 
(1) 8.79 0.21 74.6 16.0 99.60 0.3 

SAO (2) 4.73 0.24 87.9 7.50 100.37 0.3 
(3) 2.98 0.24 93.3 3.96 100.48 0.3 
(4) 2.19 0.26 96.0 2.32 100.77 0.3 
(5) 1.99 0.26 96.6 2.06 100.91 0.3 

ーーーーーーーーー・・ーーー岨ーーーーーーーーーー帽・ーーーーーーーーーーー一一一一一一一一ーーーーー帽瞳ーーーーーーーーー圃ーーーーーーーーー四回ーーーーーーー・ーー一一一一一一ー一一ーーーーーーーーーー

gel(O) 13.8 5.97 57.6 19.7 97.07 9.4 
(1) 6.80 8.01 77.4 8.25 100.46 9.4 

SA 10 (2) 3.65 8.73 81.9 3.91 98.19 9.6 
(3) 3.00 9.07 85.5 2.27 99.84 9.6 
(4) 3.06 8.88 85.7 1.64 99.28 9.4 
(5) 3.49 9.69 86.2 0.86 100.24 10.1 

一一一一一一一一一一一一一一一一，ーーーーーーーーーーーーーーーーーー圃ーーーーーーーーーー・ーー圃・ー・ーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーー一個圃圃岨--ーーーーーー一一一一

gel(O) 17.4 12.2 52.1 17.9 99.60 18.9 

(1) 10.4 16.0 65.8 7.94 100.14 19.5 
SA 20.6 (2) 5.01 18.0 75.2 1.80 100.01 19.2 

(3) 3.41 17.8 76.3 2.39 99.90 18.9 
(4) 3.06 18.1 75.7 3.23 100.10 19.3 
(5) 3.11 18.3 75.8 2.96 100.17 19.5 

ーーーーーーー一一一"ーーーーーーーーーーーーー四一ーーーーーーーーーーーー一一一一一一一一一一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー

gel(O) 14.2 20.0 51.8 12.8 98.80 27.9 

(1) 6.75 24.9 65.3 3.14 100.09 27.6 
SA30 (2) 2.35 26.5 68.5 2.75 100.10 27.8 

(3) 1.71 27.0 68.5 3.06 100.27 28.3 
(4) 1.77 27.4 68.7 2.20 100.07 28.5 
(5) 1.73 27.8 68.8 1.87 100.20 28.7 

ーーーーーー岨酬ーーーーーーーー一一一一一一一一一ーーーーー一一一ーーーーー一一一一一一一一一一一ーーーーーーー・ー一一一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーーーーー

gel(O) 13.8 35.5 37.7 16.2 103.20 48.5 

(1) 3.29 45.0 46.1 9.38 103.77 49.3 
SA50 (2) 0.58 47.4 48.3 7.42 103.70 49.5 

(3) 0.80 46.1 47.2 9.21 103.31 49.3 
(4) 0.74 46.3 47.5 8.23 102.77 49.3 
(5) 0.66 47.1 47.6 8.66 104.02 49.6 

ー・骨ー一一一一一一一一ーーーーーーーーーーーーー一一一一ーーーーーーーーーー・・ーーーーーー一一一一一ーーーーーーー------ーーーーーーーーーーーー圃ーー一一一一一ーーーーーーーーー

gel(O) 16.3 47.4 13.1 21.4 98.20 78.3 

(1) 2.40 74.1 20.2 3.38 100.08 78.6 
SA80 (2) 0.89 75.6 20.2 3.88 100.57 78.9 

(3) 0.54 74.8 20.2 5.72 101.26 78.7 
(4) 0.74 76.2 20.3 4.45 101.69 78.9 
(5) 0.32 75.4 20.7 5.22 101.64 78.4 

ー一一ーーーー'一ーー・・ーーーーーーー曲一一一一一一一一一一一一・・ーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー一ー園田ー圃ーー・・・・ーーーーーーーーーー------

gel(O) 25.9 24.4 46.2 96.50 100 

(1) 16.6 55.2 26.7 98.50 100 
SA 100 (2) 6.40 83.3 8.63 98.33 100 

(3) 2.72 92.2 3.51 98.43 100 
(4) 1.75 91.9 4.05 97.70 100 
(5) 1.44 94.1 3.12 98.66 100 
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4 . 3 . 3 化学分析と蛍光 X線分析

化学分析では，ゲル固体粒子内の組成にたとえ不均質性があったとし

てもサンプルの平均値として表される. 一方，蛍光X線による定量分析

では，入射X線に対して試料を構成する分析対象元素の蛍光効果により

発生する蛍光X線強度は対象元素の原子数に比例するほか，共存元素に

よっても対象元素の蛍光X線強度が励起されたり吸収されたりする.こ

れは，励起効果および吸収効果といわれ，これを総称してマトリックス

効果 8)として知られている. 二成分系のSi0
2
-A1

2
0

3
の場合，SiKα 線の

波長は7.126A， AIKα 線の波長は8.338 Aであり SiのK吸収端は

6.745 A， Alの K吸収端は7.951Aである. SiKα 線は AlのK吸収端よ

りわずか短波長側にあるから SiKα 線は Alに強く吸収される. 一方，

AIKα 線も Siにより吸収されるがその程度はわずかである. Alは強く吸

収した SiKα 線のエネルギーにより AlのK殻の電子 を励起し， AIKα 線

はAlが単独で存在する場合よりも強め られ Siによる吸収作用よりも

SiKα 線による励起作用の方が上回ることが知 られている 8) したがっ

て，シリカアルミナ二成分系で表面にアルミナが偏在し，表面組成が内

部組成に比べアルミナに富んだ組成となっている場合，固体試料内部で

発生した SiKα 線は試料表面のAlに吸収され， AIKα 線強度は強められ

る. したがって，このような試料ではAIKα 線強度が相対的に強くなり，

試料全体があたかもアルミナ成分に富んだ組成を持つよ うな結果をあた

えてしまう.すなわち，蛍光X線分析の結果は，表面組成を強く反映し

たものになると考えられる.
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4 . 3 . 4 表面組成とバルク組成

Table 4-5に調製した生成ゲル国体粒子試料の化学分析と蛍光X線分

析により求めたアルミナ含有量を示し，比較する.前者の結果は目標値

とよい一致を示しているのに対して，後者の結果は目標値よりも高いア

ルミナ含有量を示している.

洗浄工程では，成分の溶出がゲル粒子の表面で起こり しかもシリカ

成分の方がアルミナ成分に比べ溶出率が高いため，表面はアルミナ成分

に富んだ表面組成となると考えた.

次に，調製工程の中の焼成が表面組成に与える影響について検討した.

Fig.4-4に， SA50について，焼成を行わない試料と焼成温度を 1000Cか

ら500
0

Cまで変化させた試料の蛍光X線分析によるアルミニウム相対強

度 (CA1/(CA1+CSl)' CA1， CS1はそれぞれAlとSiの蛍光X線分析によるカ

ウント数)を示す. Fig.4-4から，焼成を行うとアルミニウム相対強度

は増加し，その増加割合は焼成温度の上昇とともに高くなることがわか

る.この程度の焼成温度範囲ではシリカあるいはアルミナの揮散による

組成変化は考えられず，バルクの平均組成は変わらない. したがって

焼成することにより表面はアルミナ成分に富んだものとなり，この表面

アルミナ組成の増加が蛍光X線分析のアルミニウム相対強度の増加とし

て現れたと考えられる.この傾向は焼成温度上昇とともに強くなる.

Imanal仁aら9)は， Sn0
2
-Zr0

2二成分系共沈酸化物触媒について ，x線光

電子分光スベクトル強度から測定された表面組成と共沈反応により得ら

れる沈殿粒子のバルク組成が異なることを報告し，これは沈殿生成時の

溶解度の違いによるものではなく，この一因として空気中での焼成(酸

化雰囲気)において標準生成熱(ム Hf")の大きい成分Zr0
2

(Zr0
2

-

1079. 5kJ /mo 1， Sn02 -574. 9kJ /mo 1) が表面に濃縮されるためと説明

している. Si02-A1203二成分系の場合，Si O2
とAI:;03の標準生成熱はそ
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Table 4-5 Alumina contents企omthe chemical and the 
X圃 raysf1uorescence analyses 

Al
2
0

3 
content (massOIo)丘om

Chemical Fluorecence 
Sample analysis X圃 rays

SA 10 gel(5) 10.1 19.1 

SA 20.6 gel( 5) 19.5 35.4 

SA30 gel(5) 28.7 52.0 

SA50 gel(5) 49.6 74.3 

SA80 gel(5) 78.4 86.3 
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れぞれ， -903.5kJ/mol， -1675.3kJ/molであり この報告 9)に基づく

と標準生成熱の大きなアルミナ成分が表面に濃縮されるため上記のよう

な結果になったと推察される.

以上のように，洗浄工程と焼成工程に生成ゲル固体粒子の表面組成が

アルミナに富んだ組成となる要因が含まれていると考えた. Table 4-5 

の結果および上記蛍光X線の特性から考えて 洗浄，焼成工程をも含め

た本調製法で得られる こ成分系のシリカアルミナゲルは 表面組成とバ

ルク組成が異なり，表面付近がアルミナ成分に富んだ組成の固体粒子に

なると結論できる.

Fig.4・5には， Table 4-5の化学分析値と蛍光X線分析値，ならびに，

第 3章ですでに述べた蛍光X線分析値をプロットし示す.蛍光X線分析

の値は前章との一致がみられた.化学分析値と蛍光X線分析値とでは異

なる結果を示している.また， Fig.4-5には ，SA20.6について，オージエ

電子分光による分析値(日本電子株式会社へ依頼，加速電圧 5.0keV，

深さ方向分析50Onm ， A1
2 
0

3
含有率28massOk) を l点示しており，蛍光

X線分析値に近い傾向を示した.したがって，オージェ電子分光分析値，

蛍光X線分析値は表面組成，化学分析値はバルクの平均組成と置き換え

ることができ，この図の二つの分析値の差は 表面組成とバルク組成の

間の関係を示すものと考えることができる.
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e: by chemical analysis， 
ム:by fluorescence X-rays analysis 

for the 1st samples (see Table 3・1)， 

企:by fluorescence X-rays analysis 

for the 2nd samples (see Table 4・5)，
X : by Auger electron spectroscopy analysis. 
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4 . 3 . 5 表面酸点構造

瞬時混合共ゲル化法により調製したシリカアルミナゲルは，一次粒子

の表面がアルミナ成分に富む組成となることにより 第 3章で示した表

面配列モデルにより推算されるような最も効率よく酸点発現が起こる特

徴的な表面酸点構造をもった考えられる.

固体表面に活性を示す酸点をもっ酸化物を得る方法として，著者らは，

オレフインの異性化反応にはまったく活性を示さない中性のシリカ担体

表面に，リン酸イオンや硫酸イオンを担持させると 1-ブテンの異性化

反応に対して著しい反応活性を示すことを報告 10 )している.シリカ担

体表面に各イオンを担持させた試料は 200
0Cで焼成したシリカゲル粉

末をリン酸または硫酸水溶液 あるいは 各アンモニウム塩の水溶液中

に分散させ，直ちに吸引ろ過し 最終的に500
0

C. 2時間焼成すること

により調製した.イオン交換によって起こるシリカ表面への各イオンの

吸着は次の反応式で示される.

3Si-OH + P04
3・ご (Si-)3P04+ 30H- (4-1) 

2Si ・OH+S042-ご (Si-)2S04+ 20H- (4-2) 

吸着は， Langmuir吸着式に従う.これは， リン酸基または硫酸基は上

式のように，表面水酸基と一定の割合で交換するためである.シリカ表

面の水酸基を電子吸引性の強いリン酸基または硫酸基でイオン交換し付

加することにより強酸性の Lewis酸点を発現させるものである.この

Lewis酸点に水分子が吸着すると Bronsted酸点が発現する.表面改質に

より強酸点が発現することが高い反応性を示すことにつながっている.

したがって， 一次粒子の表面組成，表面酸点構造を的確に捉えること

が必要である.
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4 . 4 まとめ

一成分系複合酸化物固体酸触媒であるシリカアルミナゲルを瞬時混合

共ゲル化法で調製する際 その洗浄操作で得られるろ液とゲル固体粒子

の成分を化学分析により求めた.このことにより 不要成分であるナト

リウムの除去効果を定量的に捉え シリカならびにアルミナの溶出量を

知ることができた.その結果 ナトリウムの大部分は数回の洗浄で除去

できるが，ここに用いた洗浄条件では完全に除去できないことが示され

た.また，洗浄によりシリカ成分の方がアルミナ成分より多く溶出し，

この溶出はゲル粒子の表面で起こることと併せて考えて この現象を生

成ゲル固体粒子の表面組成変化として捉えることができた.さらに，焼

成することにより表面はアルミナに富んだ組成となることもわかった.

以上のことにより，ゲル化時間内で処理する瞬時混合共ゲル化法では，

均一過飽和溶液からの一斉ゲル化により均一粒子径を持つ均質な一次粒

子が調製されるが 洗浄によるゲル一次粒子表面からのシリカの溶出と

焼成による表面アルミナ組成の増加とが要因で表面付近はアルミナに富

んだ組成となり ゲル一次粒子の表面とバルクの組成まで均一にするこ

とはできないことがわかった.このことが 第 3章で結論した蛍光X線

分析の結果と本報告での化学分析の結果の違いをもたらしたと結論でき

る.また， 二つの分析法は両者の特徴から，併用することが粒子の表面

とバルクの組成に関し貴重な情報を得るのに望ましいことがわかった.
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第 5章 生成ゲル中の残存ナトリウムが

比表面積，固体酸および触媒特性へ

及ぼす影響

5. 1 はじめに

第 4章において，ケイ酸ナトリウムと硝酸アルミニウムの水溶液から

瞬時混合共ゲル化法により調製したシリカアルミナゲルの平均組成と 一

次粒子の表面およびバルク組成について述べた.この中で シリカアル

ミナゲルは原料溶液からほぼ量論的に析出し，生成ゲル粒子の平均組成

は目標値によく 一致することを述べた. しかし，ナトリウム除去のため

の洗浄によりシリカ成分の方がアルミナ成分よりも多く溶出すること

および¥共ゲルを焼成する際に標準生成熱がシリカより大きいアルミナ

が表面に濃縮されるとする根拠 1)を踏まえて，表面層はアルミナ成分

に富んだ組成となり，このため一次粒子の表面組成とバルク組成が異な

るとする結論 2)に到達した.また，不必要成分であるナトリウムは洗

浄により完全には除去されず，その残存量は共ゲルの組成によって違う

こともわかった.

本章では，前章に用いたシリカアルミナゲルについて，繰り返し洗浄

により得られる洗浄回数の異なるゲルのナトリウム残存量分析値より，

洗浄によるナトリウム除去過程について考察する.また，ナトリウムは

粒子表面に形成された酸点の発現を阻害していると考えられため，残存

ナトリウムが固体酸および触媒特性に対し，どのように影響するのかに

ついて考察し，さらに，比表面積に及ぼす影響についても考察する.

-
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5 . 2 実験方法

5 . 2. 1 試料調製

シリカアルミナゲル試料は 前章に用いたものである. Table 5-1に

試料名を IS A (目標アルミナ含有百分率) Jの形式で，また，各試料

を調製するのに必要な 4種の水溶液の体積量 これらの水溶液を混合し，

ゲル化したときの最終pHを記載した. SA100の試料に使用する水酸化ナ

トリウム水溶液のみ収量を上げるため濃度1.8mo 1 /Lとし，それ以外の

水溶液濃度はすべて0.6mol/L一定とした.

Fig.5-1に試料調製過程のフローチャートを示した. Table 5-1の調製

条件で瞬時混合共ゲル化させる際 ゲル化においては 混合溶液 Iをミ

キサーのガラス製ポット (2L)に入れ 150rpsの高速かきまぜ、状態にして

おき，混合溶液 Eを瞬時に注入する.数秒後にゲルが生成するが，引き

続き 1分間かきまぜ、を持続，ゲルのスラリーを生成させる.その後，粗

製ゲルのままポリ容器にて24時間静置して熟成させた.これを吸引ろ

過して得られるゲルをゲル (0)とした.次に，このゲル (0)をイオン交

換水1Lと共にミキサーポットに移し 1分間， 150rpsの高速かきまぜ、に

より分散し，吸引ろ過してゲル(1)を得る.以下，ゲル (2)以降の試料

を得る場合もすべてゲル (0)から新たに調製した.アンモニア水による

洗浄を加える場合も同様に新たにゲル (5)を調製し，これをO.1Mアンモ

ニア水 (1Mニ 1mo 1 d m -3) 1 L中へ移し高速かきまぜにより分散し，吸引

ろ過を行なってゲル (5十NH
3
aq)を得た.吸引ろ過により得られた各ゲ

ルは，乾燥 (30oC， 24時間) ，焼成 (500
0

C，2時間)してキセロゲル

試料とした.
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Table 5-1 Preparation conditions for silica alumina gels with different 
compositionsヲ andfinal pH 

Volume in 0.6恥r)aqueous solution of 

Aluminium NitriG Sodium Sodium Final 
Sample nltrate acid silicateb

) hydroxide pH 

/mL /mL /mL /mL 

SAO 650 350 7.47 

SA 10 113 455 432 3.54 

SA 20.6 380 620 3.72 

SA30 317 314 369 3.94 

SA50 273 117 610 4.75 

SA80 260 27 713 6.62 

SA 100 505 495C
) 8.60 

a) 1 M = 1 mol dm-3 

b) N~ O(Si02 )2.18 

c) 1.8M NaOH aqueous solution was used. 
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+ 
NaOH 

iA仰 3)3

+ 
HN03 

(in case of AI20J < 20.6mass%) (in case of AI20J > 20.6mass%) 
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Fig.5-1 Flow diagram for gel preparation process including N a washing. 
IEW : ion exchanged water， A W : O.lM amnlonia water. 
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5 . 2 . 2 組成分析ならびに比表面積，固体酸量

および触媒活性の測定

キセロゲルの組成分析は次のように行った.キセロゲルよりシリカ成

分をフ ッ化水素で揮散，塩酸で溶解した溶液について アルミニウムは

ICP発光分光分析(島津シーケンシヤ jレ形高周波プラズマ発光分光分析

装置 ICPS-1000V，波長Al 396.3nm) により，ナトリウムは原子吸光

分析(目立180-50形原子吸光/炎光分光光度計，空気ーアセチレン，

波長Na589.Onm) により定量した.ケイ素は 重量法により定量した.

また，灼熱減量は， 800
o
C， 1時間の焼成による減量として測定した.

キセロゲル試料の比表面積は窒素吸着(液体窒素温度)デ)タを BET

解析して求めた.

固体酸量はブチルアミン滴定法 3)により 酸強度H。壬+3.3(指示薬

p-シψ メチルアミノアソ。ヘーンセーン) と酸強度H。三五-3.0 (指示薬シ。シンナマルアセトン

(1， 9 -シゃブエニルー 1，3，6，8-ノナテトラエンー 5-オン)) に分けて求めた.

触媒活性は 1-ブテンの異性化反応を試験反応として用い，固定床

流通反応器において反応律速となる条件を設定し 一次反応であること

を確認した上で，その速度定数の値で評価した.また この条件での反

応においてどの多孔質試料も 100メッシュ以下の粒度にそろえるならば，

反応温度463Kにおいて細孔内拡散の影響のないことをあらかじめ確認

した .
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5 . 3 結果および考察

5 . 3. 1 洗浄による組成変化

繰り返し洗浄により得られるすべてのゲルの化学分析結果をTable 5・

2に示した. Table 5-2には，ナトリウム，アルミニウム，ケイ素の分析

値の酸化物換算値Na 2 0， Al 2 0
3
， S i O

2および灼熱減量 (Ig.Loss) とこ

れらの合計値 (mass加) ，ならびに， Al
2
0

3
とSi0 2の割合から求めたア

ルミナ含有率 (mass切) ，さらに，キセロゲルの比表面積値を示した.

Table 5-2において，どの組成のゲルにおいても洗浄回数を重ねると

Na20，灼熱減量の減少が明確に認められた.また，繰り返しの洗浄に

よるアルミナ含有率の大きな変動は認められない.複合ゲル 5種のアル

ミナ含有率と目標値(試料名のSAに続く数値， mass%) との差は，最も

小さいものでSAI0ゲル (5)の0.1 mass怖から最も大きいものでSA80ゲル

(5十NH3 aq)の3.5 ma s s怖の間であった.前章でも述べたように?瞬時混

合共ゲル化法はシリカアルミナゲルの生成組成をこの程度に目標組成に

一致させることのできる調製法であることがわかった.

ゲルの残存Na20量は，どの組成の試料においても洗浄回数2回のゲル

(2 )までは大きく減少しているが，それ以降の洗浄では変化は少なくな

り， 5回の水洗浄でも完全に除去するに至っていない.

Fig.5-2に水洗浄を 5回繰り返したゲル (5)とさらにアンモニア水洗浄

を1回追加したゲル (5+NH
3
aq)のNa

2
0残存量を A1

2
0

3含有率に対してプ

ロットした .SAO， SAI0， SA20.6およびSA30のシリカ成分の多い試料

では，水洗浄を繰り返しでも Na20残存量は多く，特にSAI0とSA20.6で

多くなっている.アンモニア水洗浄を加えるとさらに洗浄が効果的に進

み，水洗浄の繰り返しよりも良くナトリウムを除去することができた.

特に， SA50， SA80およびSAI00のアルミナ成分の多い試料では， Na
2
0 

量を0.1mass%以下まで除去することができた.
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Table 5-2 Results of chemical and physical analyses of the silica alumina gels 

Composition / mass% Al203 
Specific 

Sample Na20 Al203 Si02 Ig. Loss T otal Al
2 
0

3 
+Si02 surface area 

/ rnass% /m2g-l 

gel(O) 15.9 0.15 53.6 29.4 99.1 0.3 52.2 
(1) 8.79 0.21 74.6 16.0 99.6 0.3 118 

SAO (2) 4.73 0.24 87.9 7.50 100 0.3 238 
(3) 2.98 0.24 93.3 3.96 100 0.3 267 
(4) 2.19 0.26 96.0 2.32 101 0.3 294 
(5) 1.99 0.26 96.6 2.06 101 0.3 304 
(5+NH

3 
aq) 0.97 0.59 98.5 O 100 0.6 437 

ーーーーーー'ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー甲ーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーー』ーーーーーーーーーーー曲『ー『ーーーーーーーーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー'ーーー・ーーーーーーーーーー

gel(O) 13.8 5.97 57.6 19.7 97.1 9.4 9.4 
(1) 6.80 8.01 77.4 8.25 100 9.4 31.2 

SA 10 (2) 3.65 8.73 81.9 3.91 98.2 9.6 27.4 
(3) 3.00 9.07 85.5 2.27 99.8 9.6 1.7 
(4) 3.06 8.88 85.7 1.64 99.3 9.4 0.7 
(5) 3.49 9.69 86.2 0.86 100 10.1 9.2 
(5+NH

3 
aq) 2.28 9.24 84.6 3.11 98.2 9.8 497 

ーーーーー圃ーーーーーーーーーーー品ーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーー白ーーーーーーー司ーーー

gel(O) 17.4 12.2 52.1 17.9 99.6 18.9 50.4 
(1) 10.4 16.0 65.8 7.94 100 19.5 138 

SA20.6 (2) 5.01 18.0 75.2 1.80 100 19.2 179 
(3) 3.41 17.8 76.3 2.39 99.9 18.9 196 
(4) 3.06 18.1 75.7 3.23 100 19.3 222 
(5) 3.11 18.3 75.8 2.96 100 19.5 153 
(5+NH3 aq) 270 17.8 75.3 3.96 99.7 19.1 321 

ーーーーーーーーーーーーーーーーーーー--ーーー・F ーーーーーーー--ーー唱曲ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー

gel(O) 14.2 20.0 51.8 12.8 98.8 27.9 97.5 
(1) 6.75 24.9 65.3 3.14 100 27.6 215 

SA30 (2) 2.35 26.5 68.5 2.75 100 27.8 229 
(3) 1.71 27.0 68.5 3.06 100 28.3 232 
(4) l.77 27.4 68.7 2.20 100 28.5 212 
(5) l.73 27.8 68.8 1.87 100 28.7 210 
(5+NH

3 
aq) l.51 28.3 68.5 2.12 100 29.2 247 

-ーーーーーーーーーーーーーーーーーー『ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー置ー骨骨骨ー司ーーーーーーーー-_.ー司ー畠ー・・ーー『ーーーーーーーー--ーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーー

gel(O) 13.8 35.5 37.7 16.2 103 48.5 107 

(1) 3.29 45.0 46.1 9.38 104 49.3 256 
SA50 (2) 0.58 47.4 48.3 7.42 104 49.5 162 

(3) 0.80 46.1 47.2 9.21 103 49.3 324 
(4) 0.74 46.3 47.5 8.23 103 49.3 293 
(5) 0.66 47.1 47.6 8.66 104 49.6 241 
(5+NH

3 
aq) 0.07 45.4 49.0 5.41 99.9 48.0 235 

ーーー・ーーーーーーーーーー・，ー・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーーー世田ーー司ーーー司邑ー・ーー『ーーーーーーー・ーーーーーーーーー『ーーーーーーーーー白ーーーー・・ーーーーーーーーーーーーーー

gel(O) 16.3 47.4 13.1 21.4 98.2 78.3 82.3 

(1) 2.40 74.1 20.2 3.38 100 78.6 293 
SA80 (2) 0.89 75.6 20.2 3.88 101 78.9 285 

(3) 0.54 74.8 20.2 5.72 101 78.7 268 
(4) 0.74 76.2 20.3 4.45 102 78.9 309 

(5) 0.32 75.4 20.7 5.22 102 78.4 231 
(5+NH

3 
aq) 0.05 70.3 21.7 7.88 99.9 76.5 336 

-・ーーーーーーーーー白骨骨ーーーーーーーーーー四回同悼ーーーーーーーー--司・ーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーーー・ーーーーーーーーー司ーーーー『ーーーー-ーーーーーーーーーーーーーー申--ーーーーーーーー

gel(O) 25.9 24.4 46.2 96.5 100 l.9 

(1) 16.6 55.2 26.7 98.5 100 43.0 
SA 100 (2) 6.40 83.3 8.63 98.3 100 212 

(3) 2.72 92.2 3.51 98.4 100 270 
(4) 1.75 91.9 4.05 97.7 100 279 
(5) l.44 94.1 3.12 98.7 100 258 

(5+NI-も aq) 0.03 92.3 6.48 98.8 100 306 
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Fig.5-2 Variation in the remaining amount ofNa20 with alumina content， 

in comparison between gel(5) and gel(5+NH 3 aq) 
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5 . 3 . 2 洗浄によるナトリウム除去

洗浄では，ナトリウムを含んだヒドロゲルをイオン交換水またはアン

モニア水へ高速かきまぜにより分散し，引き続いて吸引ろ過を行い，ナ

トリウムを除去した.この洗浄操作は 高速かきまぜ、によりゲル凝集構

造を機械的に切断し，洗浄効果を高めつつ 一次粒子表面に -ONa基と

して存在するNa+をイオン交換に基づき置換除去するものである.水洗

浄では H+による表面 -ONa基の -OH基への置換を行う.また，アン

モニア水洗浄では， NHJによる表面の一 ONa基および-OH基を-

ONH4基へ置換し，ろ過後に焼成してNH
3を離脱させ-OHとすること

ができる. したがって， 一次粒子凝集体(ヒドロゲル)の間隙水相内に

含まれている Na+イオンや一次粒子表面に静電的に吸着しているNa+は，

いずれの洗浄によっても置換除去は可能である.しかし 一次粒子のバ

ルク相内に存在する Na+は イオン交換に基づく洗浄では除去すること

はできないと考えられる.前章では 洗浄ろ過したろ液中に溶出する

Na量について考察し 洗浄回数 2回で原料溶液中に含まれる量の約80-

90怖がろ液中に溶出するが その後の繰り返し洗浄では溶出はわずかで

あることを報告した.このことからも，ここに用いた洗浄条件では，バ

ルク相内のNa+まで除去するにいたらないと考えた.

洗浄初期でナトリウム残存量が大きく減少するのは 一次粒子聞の間

隙水に含まれ℃いる Na+イオンが容易に除去されるためと考えられる.

その後の繰り返し洗浄では 粒子表面の -ONa基のNa+のイオン交換が

主として起こり 粒子表面のNa+量がさらに減少する.アンモニア水洗

浄後に残存するナトリウムの大部分は一次粒子のバルク相に存在するも

のと考えられる.

これらのことより ナ ト リ ウ ム 残 存 量 の 多 い シ リ カ 主 成 分 の
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SAO， SAIO， SA20.6およびSA30では 一次粒子バルク相内にナトリウ

ムが多く存在していると考えられる.シリカの原料であるケイ酸ナトリ

ウム Na20(SiO2)2 18 を含む水溶液からのゲル生成過程では，モノマ一生

成および核生成ならびに一次粒子への成長過程で ケイ酸ナトリウムに

由来する -1i-ONaのような三次元重合の切れ目となる非架橋酸素を持

つ化学種 4)が重縮合反応が進むにしたがいバルク相内に埋没し Na+

をバルク相内に取り込んだ一次粒子が生成すると考えられる. したがっ

て，ケイ酸ナトリウム水溶液を原料に多く含むシリカ成分の多い試料で

は，非架橋酸素種が重合体の一次粒子バルク相内に多く ここに用いた

洗浄操作では除去できないため残存ナトリウム量が多くなったと考えた.

5 . 3. 3 ナトリウム残存量と国体酸性 触媒活性

Table 5-3には， SAIO， SA20.6， SA30およびSA.50系列のゲルについて，

Na20残存量，国体酸量(強酸側の -3.0;三Ho，弱酸側の +3.3注Ho>-

3.0の2領域) ， 1-ブテン異性化反応の一次反応速度定数(反応温度

463K) ，ならびに，生成2ープテンの ClS型 tran:s型のcis/trans比(以後，

c/tと記す)の転化率0への cltの外挿値 c/t(0)を示した. SAI0系列では水

洗5固までは固体酸性，触媒活性は現れず，アンモニア水洗浄を加えた

ゲル (5+NH
3

aq)ではじめて，固体酸性，触媒活性ともに現れた.

Fig.5-3には，これら 4系列のサンプルの洗浄による酸強度分布の変化

を示した. 4系列のうち，シリカ成分の多い前 3系列のゲルは，洗浄に

より回復した固体酸量のうちほとんどが強酸領域H。壬 -3.0の酸点であ

り， SA50系列では弱酸領域 +3.3丞Ho>-3.0の酸量が他 3系列に比べ

て著しい増加を示している.また， SA50系列のサンプルの全酸量も他

系列のものに比べて多くなっている.その他の系列 SAO，SA80および

SAI00系列では洗浄回数によらずほとんど固体酸性，触媒活性を示さな
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Table 5-3 Solid acid amounts and catalytic propertiesa
) 

Na
2
0 Acid amount Rate constant c/t(O) 

Sample remained perumt mass perumt mass ratlo 

Am km 
/ mass% / mmol g-l / cm3 g-l S-l 

+3.3注Ho>・3.0-3.0 注H。

SA 10 gel(5) 3.49 0.008 O O 

(5+NH
3 
aq) 2.28 0.043 0.388 20.5 1.16 

SA 20.6 gel(O) 17.4 0.053 O O 

(1) 10.4 0.041 0.103 O 

(2) 5.01 0.039 0.169 5.7 1.20 

(3) 3.41 0.068 0.204 7.2 1.17 

(4) 3.06 0.054 0.245 10.5 1.25 

(5) 3.11 0.084 0.177 7.6 1.20 

(5+NH3 aq) 2.70 0.078 0.326 17.8 1.20 

SA30 gel(O) 14.2 0.001 0.028 O 

(1) 6.75 0.024 0.151 3.1 1.20 

(2) 2.35 0.036 0.221 28.0 1.32 

(3) 1. 71 0.005 0.262 37.5 1.28 

(4) 1.77 0.014 0.238 48.5 1.34 

(5) 1.73 0.020 0.232 39.5 1.20 

(5+NH
3 
aq) 1.51 0.085 0.260 21.0 0.99 

SA 50 gel(O) 13.8 0.102 O O 

(1) 3.29 0.167 0.228 5.4 1.55 

(2) 0.58 0.210 0.161 29.0 0.87 

(3) 0.80 0.147 0.316 55.7 1.15 

(4) 0.74 0.126 0.280 34.3 1.25 

(5) 0.66 0.132 0.273 44.8 1.18 

(5+問 3aq) 0.07 0.089 0.269 20.0 1.25 

a) l-Butene isomerization was carried out by a tubular :f1ow reactor at 463K. 

The reaction proceeded in the first order with respect to the concentration of 1-butene. 

The ratio c/t(O) represents an extrapolation value of the c/t ratios obtained at 

different W /F conditions to zero conversion， where W is the mass of catalyst sample 

used for the test reaction， and F the flow rate of the reaction gas. 
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かった.

触媒活性点である酸点 (H+)はNa+と交換できる 5) プロトン供与

型の酸構造をも っていても Na+で中和されていて 酸としての機能を発

揮できない構造を潜在的酸点と考える.この潜在的酸点 -ONa型構造を

洗浄によって-OH型に逆変換することにより プロトン供与型構造へ

口|復することが可能である. Fig.5・4(a)には，ゲル 4系列についてNa
2
0

残存量 に対する強酸領域 (H0壬-3.0) の固体酸量 の変化を示し，

Fi g. 5・4(b)には同 じく1-ブテン異性化反応速度定数の変化を示した.

図中括弧付きのデータはアンモニア水洗浄を行った試料であり，水洗浄

のみの試料と異なる傾向を示している.水洗浄のみの試料では，どちら

もNaヲO量1 mass切付近に最大値を有し それより Na20残存量が多くて

も少なくても減少する.両図中に これ らの傾向を点線で示した.

ゲル単位質量当 たりの表面酸点数である酸量の増減は 酸点で起こる

化学反応の速度定数に反映するが この場合 酸点の酸強度をも考慮す

る必要がある.洗浄によってNa
2
0残存量の減少があったとしても酸強

度分布に変化がないとすると， Na
2
0残存量に対する酸量の増減と速度

定数の増減はどちらも直線的変化を示すはずである. Fig.5・4(a)の変化

は直線的であるが， Fig.5-4(b)において速度定数はNa
2
0量1mas S泊以上

の範囲では下に凸の曲線であった.このことは この範囲では洗浄によ

るナトリウムの残存量変化によって酸強度分布に変化が生じ，酸強度の

強い酸点ほど 1-ブテン異性化反応に対しターンオーバー頻度が高くな

ることに基づくものと考えられる.洗浄により Na+は弱酸強度の酸点か

ら優先的に除去されるとの考えは妥当であり，酸強度分布の変化が洗浄

に伴って起こることは支持される.すなわち，未洗浄のNa
2
0量の多い

試料では触媒反応に有効な強い酸強度をもっ酸点は回復されないままで

あるが，残存Na
2
0量の減少とともに回復されるべき潜在的酸点の酸強
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度領域はより強酸領域へと移動して行くと考えられる. したがって，洗

浄回数の多い試料ほどターンオーバー頻度の大きい強酸点が増加するた

め，触媒反応の速度定数は， Fig.5・4(b)のNa20量1ma s s %以上で見られ

るように，急激に増大する傾向をもたらすと考えられる. Na
2
0量l

mass旬以下にはSA50系列のみが現れているが， Na
2
0残存量に対し，酸

量も速度定数も直線的に減少している.

アンモニア水洗浄においては 表面 -ONa基および -OH基のNa¥ 

H+がNHJによりイオン交換されて -ONH
4
型となり 焼成することに

よってNH
3
を分解放出して一 OH型のプロトン供与型酸点へ回復すると

考えた. Table 5-3より， SA10とSA20.6のゲル (5+NH3 aq)では，アン

モニア水洗浄により強酸領域の固体酸量の増加がみられ これに併い速

度定数も増加している. 一方， SA30とSA50におけるゲル (5+NH3aq)で

は，強酸領域の国体酸量の変化はあまりみられず，逆に速度定数は減少

した.

1ーブテン異性化反応における生成2-ブテンのうち ClS型と trans型へ

の転化率の比C/tを転化率Oへの外挿値として求めたC/t(0)は0.87-1.55

の範囲にあり， Bronsted酸点における C/t (0)の理論値16
)をほぼ中央に

含むことから この触媒反応ではプロトン供与型のBronsted酸点が主活

性点であると考えられる.
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5 . 3 . 4 ナトリウム残存量と比表面積

洗浄操作の後に乾燥，焼成を行い得られたキセロゲルの比表面積を測

定し，それらを Table5-2の右端欄に示した.また，各組成の Na
2
0残存

量と比表面積の関係を Fig.5-5に示した.図中括弧付きのデータはアン

モニア水洗浄を行った試料であり 水洗浄のみの試料と異なる傾向を不

している. S Al 0系列の水洗浄のみの試料は極端に小さい比表面積を示

し，他の系列とは全く異なる様相を示している.その他の水洗浄のみの

試料では， Na
2
0量が減少するにつれて比表面積は増加する傾向となり，

Na20量が1mass怖を挟んで変化する試料SA50， SA80では， Na
2
0減少に

際して1mass怖を境にして増加から減少に転ずる. SAI0以外の水洗浄の

みの全試料の変化の傾向を点線で示した.この傾向はFig.5-4(a)に点線

で示した傾向と 一致している.また，水洗浄を 5同繰り返したゲル (5) 

とさらにアンモニア水洗浄を l回追加したゲ)レ (5+NH
3 
aq)の比表面積

を各試料のアルミナ含有率に対し比較してFig.5-6にぷした.アンモニ

ア水洗浄を行うことにより SAO， SA10， SA20.6の試料では比表面積が

大幅に増加する傾向が認められる.

水洗浄において 強酸領域の固体酸量の増加傾向と比表面積の増加傾

向がーー致していることから 強酸領域の酸点の発現が比表面積増加につ

ながったと考え られる.粒子表面にナトリウムが多く存在する試料では，

潜在的酸点がNa+により静電的に中和されている状態であり，粒子表面

は電気的に中性であり 一次粒子間の電荷の反発がなく，乾燥・焼成の際，

焼結しやすく表面積が低下すると考えられる. しかし，洗浄により Na+

が除去され潜在的酸点が回復し，特に強酸点が発現すると ，表面電荷に

よる粒子問での反発が起こり，焼結が抑えられる. したがって，酸点発

現による表面電荷の発生が焼結を抑制し，表面積の増加につながると考

えた.
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SAI0では，水洗浄のみでは表面に酸点がほとんどなく アンモニア

水洗浄を加えることによってはじめて強酸領域の酸点が発現し，焼結が

抑制されることにより比表面積が大幅に増加したと考えた. SA20.6に

おいても，アンモニア水洗浄による強酸領域の酸量の増加が，比表面積

の増加をもたらしたと考えた.

一方，固体酸性をほとんど示さなかったSAO. SA80. SAI00について

は，洗浄によりナトリウムが除去されると粒子表面に -OH基が生成し，

この表面 OH基は酸点を発現するまでには至らないが 表面電荷を生ず

る要因となり 焼結が抑制され比表面積の増加につながったと考えられ

る.
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5 . 4 まとめ

成分系複合酸化物固体酸触媒であるシリカアルミナゲルを瞬時混合

共ゲル化法で調製し，繰り返し洗浄により得られる洗浄回数の異なるゲ

ルのナトリウム残存量分析値より，残存ナトリウムが固体酸量，触媒活

性および比表面積に及ぼす影響について考察し，次のような結論を得た.

(l)SAO， SA10， SA20.6およびSA30のシリカ成分の多い試料では，水

洗浄を繰り返しでも Na20残存量は多く，特にSA10とSA20.6で多くな っ

ている.アンモニア水洗浄を加えるとさらに洗浄が効果的に進み，水洗

浄の繰り返しよりもナトリウムを良く除去することができたが，なお

Na20量は1mass切以上残存した.これは，シリカ源の原料ケイ酸ナトリ

ウムに由来する -1i-ONaの非架橋酸素種が一次粒子バルク相内に多く

存在し，ここに用いた洗浄条件では除去できないためと考えた.

(2 )洗浄によるナトリウムの除去は，ナトリ ウムにより中和されてい

た潜在的酸点の回復をもた らす Na
2
0残存量に対する強酸領域 (H

o三玉

-3.0) の同体酸量の変化と 1-ブテン異性化反応速度定数の変化はど

ちらも Na20量1ma s s %付近に最大値を有し，それより NaゥO残存量が多

くても少なくても減少する傾向を示した.

(3 )洗浄により Na+が除去され潜在的酸点が回復し，特に強酸点が発

現すると，表面電荷による粒子間での反発が起こり ，焼結が抑え られ表

面積の増加につながったと考えた.比表面積の増加は，強酸領域の固体

酸量の増加に一致した.
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第 6章結論

6. 1 はじめに

2成分系複合酸化物シリカアルミナゲルの調製に関して 均一過飽和

溶液からの一斉ゲル化により 粒子径の揃った生成一次粒子が得られ，

組成の均質性も期待できる“瞬時混合共ゲル化法"を提案した.瞬時混

合共ゲル化法による組成の異なるシリカアルミナゲルの調製を行い，ゲ

ル組成が諸物性値に及ぼす影響を明らかにし ゲル一次粒子のバルクと

表面組成の関係について示した.また 調製過程におけるゲル洗浄工程

を詳細に検討することにより 原料溶液に含まれるナトリウムの洗浄除

去機構について考察し，さらに，残存ナトリウムが諸物性値に及ぼす影

響についても明らかにした.これらのことにより “瞬時混合共ゲル化

法"が，現在工業的に使用されているシリカアルミナ触媒の性能を向上

させる可能性をもつ より特徴のある複合酸化物固体酸触媒を得るため

の調製法であることを示した.

以下に，各章で得られた知見を要約する.

6. 2 各章の結論

第 2章「調製過程における操作因子が構造，酸特性

および触媒活性に及ぼす影響 jの結論

ゲル化時間以内に均一過飽和溶液が得られるように，反応溶液を瞬時

に注入するならば 生成ゲル一次粒子は粒子径が揃ったものとなり，し

たがって，細孔径分布もシャープなものとなることがわかった.ゲル化時

間よりも長い時間をかけて反応溶液の注入を行なう場合，ゲル構成粒子

は均ーにならず 巨大に析出成長したゲル粒子が生成きれ，同時に系内
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圃4・・h

の濃度が低下していった時点で生成する微小粒子までを含む広い粒子径

分布となる.その際，細孔径分布も幅広になる.

瞬時に注入すれば，混合方向によ らず 生成ゲル一次粒子の粒子径は

揃った ものとなるが，国体酸量と反応活性は シリカ成分溶液(水ガラ

スと水酸化ナトリウムの混合水溶液)にアルミナ成分溶液(硝酸アルミ

ニウム水溶液) を注入する方がともに高くなる.瞬時注入といえども，

アルミナ成分溶液→シリカ成分溶液の混合方向がよいことがわかった.

原料溶液濃度が高 くなると比表面積は大きくなり 細孔径分布のモード径

は小径側にシフトしている. これは 高濃度側で、生成するゲjレ一次粒子の粒

子径が小さくなることを示すものである.また 細孔径分布はどの濃度にお

いてもシャープであり 均一過飽和溶液か らの国相析出によりゲル一次粒子

径は揃ったものになる.

したがって，瞬時混合共ゲル化法により ゲル一次粒子径の均一化が達成

されることがわかった.

第 3章「組成の違いが構造特性，酸特性および

触媒活性に及ぼす影響jの結論

蛍光X線分析による組成分析の結果 瞬時混合共ゲル化法によるシリ

カアルミナゲルの析出では 量論組成よりアルミナ含有率の高いゲル粒

子が得られた.その様子は 気液平衡の Raoultの法則に類似した固液平

衡曲線で表わされた.

蛍光X線分析により求めたアルミナ含有率と物性値の関係については，ゲ

ル一次粒子は複合化により大粒子化していき，アルミナ含有率50mass切

付近で最大粒子径に達し，比表面積は最小になることがわかった. 1-ブ

テン異性化反応の速度定数を測定すると，アルミナ含有率20ならびに

60mass切で極大値を示す.これは，万三玉+3.3の固体酸量の極大値組成
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20ならびに70mass怖とよく 一致し 速度定数と固体酸量の聞にはよい相

関関係がみられた.この固体酸量および触媒活性の極大を示す組成を田

部の固体酸発現に関する仮説に基づく 二成分混合表面配列モデルによ

り推定することができた.また，その表面配列モデルによる固体酸種は，

組成22mas S怖のとき Bronsted酸点，組成72mass切のとき Lewis酸点であ

ると推定されたが ，463Kにおける生成2-ブテンのc/t比は 全ての組成

でほぼ 1，すなわち Bronsted酸点上で反応が起こっているという結果を

与えた.反応温度が低いため HゥO分子の配位による Lewis酸から

Bron ste d酸への転換があったと考えた.

第 4章「生成ゲルの平均組成と -.--次粒子の表面・バル

ク組成jの結論

化学分析による組成分析の結果，瞬時混合共ゲル化法では ，何度調製

してもほぼ量論組成通りの共ゲルが再現性よく得 られることから，組成

の均質性も卜分達成できることがわかった.

不要成分除去を目的とした繰り返し洗浄において，ナトリウムの大部

分は数回の洗浄で除去できるが，ここに用いた洗浄条件では完全に除去

できないことが示された.また，洗浄によりシリカ成分の方がアルミナ

成分より多く溶出し，この溶出はゲル粒子の表面で起こることと併せて

考えて，この現象を生成ゲル固体粒子の表面組成変化として捉えること

ができた.さらに，焼成することにより表面はアルミナに富んだ組成と

なることもわカ三った.

したがって，瞬時混合共ゲル化法では，原料溶液か らほぼ量論的に固

相析出し，生成ゲル粒子の平均組成は目標量論組成値通りとなるが，洗

浄によるゲル一次粒子表面からのシリカの溶出と焼成による表面アルミ

ナ組成の増加とが要因で表面付近はアルミナに富んだ組成となり，ゲル
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a 次粒子の表面とノ¥)レクの組成は異なると考えた.このことが，蛍光X

線分析の結果と化学分析の結果の違いをもたらしたと結論でき，蛍光X

線分析値は表面組成，化学分析値はバルクの平均組成と置き換えること

カ宝できる.

第 5章「生成ゲル中の残存ナトリウムが比表面積，

固体酸および触媒活性へ及ぼす影響j の結論

2成分系複合酸化物同体酸触媒であるシリカアルミナゲルを瞬時混合

共ゲ jレ化法で調製し 繰り返し洗浄により得られる洗浄回数の異なるゲ

ルのナトリウム残存量分析値より，シリカ成分の多い試料では，水洗浄

を繰り 返 し て も Na20残存 量は多く，特にアルミナ含有率 10と

20. 6masso~ (バルク組成)の試料で多くなっている.アンモニア水洗浄

を加えるとさらに洗浄が効果的に進み 水洗浄の繰り返しよりもナトリ

ウムを良く除去することができたが，なおNa
2
0量は 1mas s泊以上残存し

た これは，シリカ源の原料ケイ酸ナトリウムに由来する -S|i-ONaの

非架橋酸素種が一次粒子バルク相内に多く存在し ここに用いた洗浄条

件では除去できないためと考えた.

洗浄によるナトリウムの除去は ナトリウムにより中和されていた潜

在的酸点の回復をもたらす. NaっO残存量に対する強酸領域(Ho壬-

3.0) の固体酸量の変化と 1-ブテン異性化反応速度定数の変化はどち

らも Na20量1mas s切付近に最大値を有し それより Na~O残存量が多く

ても少なくても減少する傾向を示した.

洗浄により Na+が除去され潜在的酸点が回復し 特に強酸点が発現す

ると，表面電荷による粒子問での反発が起こり，焼結が抑えられ表面積

の増加につながったと考えた.比表面積の増加傾向は，強酸領域の固体

酸量の増加傾向に一致した.
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6. 3 総括

本論文で提案した“瞬時混合共ゲル化法"は 粒子径均一で組成均質なゲ

ル粒子を得ることができる調製法である.この調製法により，組成，構造，

固体酸性，触媒活性の諸物性値を制御し 再現性のあるゲルを調製できるこ

とを見いだした.また，洗浄とナトリウム残存量 ならびに ナトリウム残

存量と比表面積，国体酸量および触媒活性の関係を考察することにより，ナ

トリウムが酸点構造やゲルの凝集構造におよぼす影響を明らかにすることが

できた.

現在もシリカアルミナ触媒は，接触分解用，異性化用，アルキル化用，メ

チルアミン合成用および各種触媒担体として工業的に使用されており， “瞬

時混合共ゲル化法"を用いることにより触媒性能をさらに向上させることが

期待される.また， “瞬時混合共ゲル化法"は シリカアルミナだけではな

く他の多くの複合酸化物にも応用できると考える.
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