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t-ブチルベンゼン分解反応におけるシリカアルミナ

触媒の活性劣化

高橋武重*，坂脇弘二＊

シリカアルミナ触媒を用いてｔ－ブチルベンゼンの分解反応を行い，活性劣化速度および反応終了後採取した使用
済触媒の比表面積および細孔分布を測定した。その結果，比表面積，細孔分布は反応開始後１時間以内に大きく変化
し，その後ほぼ一定となることがわかった。さらに，使用済触媒の気相ピリジソ吸着量の吸着温度依存性を調べ，以
下の点を明らかにした。すなわち，吸着量の温度係数は反応時間と共に大きくなり，コーク沈着量に対してほぼ直線
的に増大する。これらの結果から本反応に対する触媒の活性劣化は，触媒の物理的形状の変化によらず，酸性点，特
に大きな酸強度を有する酸点がコークにより被覆されることに起因することがわかった。
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この分解反応が'一ブチルベンゼン濃度に関して’次である

と仮定し，反応が固定層流通式反応器内で行われると，ﾉｰブチ

ルベンゼン分解の設計方程式はＥｑ．（２）の様に表すことがで

ぎる。

1．緒ロ

シリカアルミナ触媒を使用して，炭化水素の分解，異性化ま

たは不均化反応を行うと，コークと呼ばれる炭素または炭素含

量の大なる炭化水素が触媒表面上に沈積し触媒活性が失われ

て行くことが知られている。この活性劣化を反応時間'）または

コーク沈積量2)の関数として表した速度式が多くの炭化水素分

解について提出されている。

一方，触媒活性におよぼす固体酸の酸性度，酸強度分布およ

び酸の性質の影響は，気相または液相における塩基性化合物の

吸着量測定，接触反応に対する塩基性物質の阻害効果測定およ

び塩基性物質を吸着した固体酸の分光学的測定によって検討さ

れている3)。

固体酸触媒の活性劣化に伴う触媒物性の変化に対して，

Butt3)およびGates4)らにより優れた総説が発表され，さらにコ

ーク沈着による触媒の細孔構造の変化をモデル化し，活'性劣化

との関係を表式化する試糸がなされている6)'7)。また，大竹ら

は著者らと同一のシリカアルミナ触媒を用いてイソペンテンの

不均化反応を行い，活性劣化が反応に伴うBr6nsted酸点の減

少に起因することを報告している8)。

これらの広範囲にわたる研究にもかかわらず，活'性劣化に伴

う触媒表面の物理的性状の変化および固体酸の酸強度の変化に

対する知見は十分であるとは言い難い。

本研究では，反応経路が簡単で，比較的反応性が高く，また

触媒の活性劣化速度が大きなオーブチルベンゼンの分解反応を

水素および窒素希釈下で行い，触媒の活性劣化速度を測定し

た。また，各種反応時間で取り出した使用済触媒のコーク沈着

量，比表面積，細孔分布および気相ピリジン吸着量の温度依存

性を測定し，活性劣化に伴う触媒の物理的・化学的変化を実験

的に明らかにする目的で研究を行った。

等一式'一…+(]Ｍｎ六）（２）
ここで，〃は触媒の重量，〃は反応温度におけるガスの体積

流量［ｍ3.s－１]，ｋｌは反応開始後の任意の時期における速度定

数［ｍ3.s-1.ｋｇ-1]，ＣＡＯはＡの初濃度[ｍo1.ｍ-3]，ｘＡはＡの

反応率［￣]，ｓＡは６ＡとンＡＣの積で表される反応による体

積の増加率［－]’６ＡはＡ１ｍｏｌ基準の反応に伴うモル数の

増加量［￣]，そしてJAOはＡの初期モル分率である。

触媒活性が反応時間と共に減少するので，Ａｍは劣化の影響

を受けない時の速度定数ｋ,とＥｑ．（３）のように関係づけら

れるとした。

ｋ１－ｋｏｅ－ａｔ （３）

ここで，ｔは反応時間であり，αは活性劣化因子である。

３．実験装置および実験方法

３．１オーブチルベンゼン分解反応

本研究に使用した固定層触媒反応装置は既報のものと同一で

ある，)。中央にグラスフィルターを取り付けたペイレックス製

反応器内に４０～６０メッシュに破砕した後，常法により処理し

たシリカアルミナ触媒を所定量保持し，希釈ガス（水素または

窒素）気流中で723Ｋ，1時間乾燥した後，反応温度に調節し

た。ｔ－ブチルベンゼンは注射筒型マイクロフィーダーから気化

器に送入され，１２％になるよう希釈ガスと混合された後，触

媒層内に供給された。生成ガスを所定反応時間間隔で冷却した

ルヘキサン中に捕集し，ガスクロマトグラフで分析した。反応

終了後，窒素気流中で323Ｋ以下に冷却した触媒を取り出し，

以下の実験の試料とした。なお，本研究に使用したｔ－ブチルベ

ンゼンは田代らの方法で合成し'0)，減圧蒸留で精製した。

２．理論

シリカアルミナ触媒によるノーブチルペンゼンの分解反応は

Eq．（１）で表せる。
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kｅｙ３．２触媒の比表面積および細孔分布測定

使用済触媒約０．５９を表面積測定装置（柴田科学器機製Ｐ－

７００型）付属のフラスコに入れ，473Ｋで約２時間減圧下で乾

燥した後，触媒量を精ひょうした。常法にしたがい，相対圧

0.05～1.0の範囲における窒素平衡吸着量より吸着等温線を求

めた。比表面積は相対圧0.05～0.35の範囲におけるＢＥＴ無

限大式より，また細孔分布はCranston-Inkley法より算出し

た'1)。細孔分布と同時に得られる比表面積がＢＥＴ式で得られ

た値と±5％以内で一致した結果を採用した。使用済触媒に

沈着したコーク量の測定方法は既報と同一である'2)。

３．３気相ピリジン吸着量測定

本研究に使用したピリジン吸着量測定装置の概要をＦｉｇ．１

に示す。装置は熱天ぴんにピリジン供給のための付属品を取り

付けたものである。触媒約１９を底面が８０メッシュの金網で

作製された白金バスケット内に精ひょうして石英管内に吊し，

窒素気流中773Ｋで恒量になるまで乾燥した。触媒温度を

523Ｋに調節した後，注射筒型マイクロフィーダーよりピリジ

ンを気化器内に滴下し，窒素で５％に希釈して石英管内に導

入した。吸着量が一定になったのを確認してピリジンの供給を

止め，窒素気流中で再び'恒量になるのを待ち，この時の値を

473Ｋにおけるピリジン吸着量とした。同様にして723Ｋま

で５０Ｋ間隔でピリジン吸着量を測定した。なお，本研究に使

用した熱天ぴんの感度は０．１ｍｇである。
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２4．実験結果および考察

ProcessＴｉｍｅ×10-3(ｓ）

Fig.４ＥｆＩｂｃｔｏｆＰｒｏｃｅｓｓＴｉｍｅｏｎＲｅａｃ４．１ｔ-ブチルベンゼン分解結果

水素および窒素希釈下で反応温度573～623Ｋ,接触時間(〃／

ひ)18～180ｋ9.s・mol-lの条件下で反応を行い，所定の反応時間

におけるﾉｰブチルベンゼンの反応率（灘A）を測定した。その結

果の一例をFig.２に示す。反応率は触媒が劣化して行くため，

反応時間と共に徐々に減少した。そこで，各プロセス時間にお

ける｛￣SAxA-(1＋SA)ln(1￣妬A)｝と〃/ひをプロットする

と，Ｆｉｇ．３に示すようにいずれもよい直線が得られ,これらの

こう配より各プロセス時間における速度定数を算出した。Ｆｉｇ．

３より求めたん，をＥｑ．（３）にしたがってプロセス時間に対

して片対数グラフにプロットすると，Fig.４に示すように直線

TimeonReactionConstant

となり，切片およびこう配からそれぞれハ。およびαを求め

た。なお，本実験において，速度定数とプロセス時間を両対数

グラフにプロットしてもFig.４と同様に直線となるが，文献

値と比較が容易なＥｑ．（３）を用いて触媒の活性劣化を表し

た。

他の実験条件で得られたｋｏとαの値をまとめてＴａｂｌｅｌ

に示す。希釈ガスを窒素から水素へ変えるとｋｏの値は約２倍

になるが，αはほぼ同一となった。また，αはほとんど反応温

度に依存しないことがわかった。一般に，シリカアルミナ触媒

石油学会誌JJapanPetrol・Inst.，Vol,２６，No.５，１９８３

２４６８１０１２

－DilLlent：Ｈ２

Reactiontemp.：573Ｋ



392

Ｔａｂｌｅｌａ，ｋｏａｎｄＡｃｔｉｖａｔｉｏｎＥｎｅｒｇｙｉｎｔｈｅＤｅｃｏm-

positionofj-Butylbenzene

2０

…,'瀞1Ｗl仙戦ﾘﾄ卿鯛“

０１

虹
．
、
Ｅ
）
一
口
①
』
Ｅ
Ｃ
Ｏ
①
二
（
）
９

２．９６

４．８２

８．３４

573

598

623

３．３３

３．６５

３．９８

6３．４Ｎ２

573

598

623

３．７８

３．８５

４．１２

６．００

９．０７

１３．３
Ｈ２ 4７．３

０

Ｊ５０１００ ０

Ｗ/⑩（k9.s・moI-1）

Ｆｉｇ．５EfI1ectsofDiluentandReactionTemperature
onCokeContent

による炭化水素の分解反応において，炭化水素の反応性の増大

と共にコーク沈着速度も大きくなることが知られている3)。本

実験において，希釈ガスを水素にした時，ｋ・は２倍になるが，

αは変化しなかったことから，水素は触媒上の酸点を活性化

し，反応速度を増加するが，活性劣化速度を減少させるように

作用していないことが推測される。

本研究で得られたαの値は，温度が200Ｋ低いにもかかわ

らず，同一触媒によるｐ-キシレン異性化反応の値と同程度と

なり,)，またイソペンタン異性化反応より得られた値のｌ/３０

になった,3)。初期反応速度の活性化エネルギーは，Ｔａｂｌｅｌに

示すように，希釈ガスにより異なった。窒素希釈下で測定され

た値は，文献値６０．１ｋJ､mol-1とほぼ一致した'4)。

４．２使用済触媒のコーク沈着量，比表面積および細孔分布

測定結果

反応時間１２ｋｓにおいて取り出した使用済触媒の表面上に沈

着したコーク量と接触時間の関係をFig.５に示す。コーク沈

着量は反応温度および接触時間によらず一定となったが，希釈

ガスを窒素から水素に変えると約２/３に減少した。また,コー

ク沈着量と反応時間の関係をFig.６に示す。コーク沈着量は，

既報で行った多くの芳香族炭化水素の分解を同様に，プロセス

時間に対してＥｑ．（４）で表すことができる'5)。

Ｃｃ－Ａｔ〃 （４）

ここでｃｃはコーク沈着量，'はプロセス時間，そして｣，

〃は定数である。Ｆｉｇ．６から得られる〃は0.47となり，

Voorhiesが提出した0.5に近い値を示すことがわかった15)。

使用済触媒を破砕すると，コークは触媒内部まで均一に沈着

しており，本実験に使用した触媒粒子径では，コーク生成反応

は粒子内拡散の影響を受けずに進行したと考えられる｡

３．２に記した方法により測定した使用済触媒の比表面積と反

応時間の関係をＦ１９．７に示す。実験条件は，水素希釈,窒素

希釈共Ｆｉｇ．６のそれと同一である。未使用触媒の比表面積は

420ｍ２．９－１であるが，希釈ガスの種類によらず，反応開始後

3.6ｋｓで約１０％減少し，それ以後減少は見られなかった。

この結果は，シリカアルミナ触媒を用いてエチレン分解反応

を行い，使用済触媒の比表面積に対するコーク沈着量の影響を

測定したＯｚａｗａらの結果'6)と異なる傾向を示した。この原因

は，Ｏｚａｗａらの触媒が未使用状態で２１１，２/ｇと著者らのそ

れの’/２であり，比較的小さな細孔が少なかったことにある

と思われる。

水素希釈下における反応で得られた使用済触媒の細孔分布の

概要とプロセス時間の関係をＦｉｇ．８に示す。未使用触媒の細

孔分布は３～６，ｍおよび１０ｎｍ付近に極大値を示すが，反応

Diluent：Ｈ２
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theUsedCatalyst

の開始と共に３，ｍ以下の小さな細孔が消失し，５～１０ｎｍの

径を有する細孔が増加したが，Ｆｉｇ．７に示した比表面積と同

様に反応時間による影響はほとんど観測されなかった。Ｆｉｇ．８

の細孔分布より計算された平均細孔径を窒素希釈下での実験結

果と合わせてＴａｂｌｅ２に示す。使用済触媒の平均細孔径は，

未使用触媒の値に比較して５～10％大きくなるが，反応時間

および希釈ガスの種類にほとんど依存しないことがわかった。

反応の開始と共に，触媒表面上に沈着したコークは３，ｍ以

下の比較的小さな径を有する細孔を閉塞し,比表面積を２０～３０

ｍ2.9-1程度減少させるが，それ以後はコーク沈着量の増加に

もかかわらず，比表面積の漸進的減少や細孔分布の著しい変化

は認められなかった。すなわち，活性劣化に伴う触媒の物理的

形状変化は小さいことが予測される。
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量と吸着温度を片対数グラフにプロットすると，Ｆｉｇ．９に示

すようにすべての反応時間における触媒に対して良好な直線関

係が得られた。ピリジン吸着量は反応時間と共に減少するが，

未使用触媒と反応後１時間の吸着量の差が最も大きいことがわ

かった。ピリジン吸着量を吸着温度の逆数に対して片対数グラ

フにプロットすると，Ｆｉｇ．１０に示すように直線となり，ピリ

ジン吸着量と吸着温度の関係はＥｑ．（５）で表される。

９p-9pOexP(Q/ＲＴ）（５）

ここで，９Ｐは吸着量，９ＰＣおよびＱは定数，そしてＲはガ

ス定数である。定数Ｑはシリカアルミナ触媒の酸強度分布を

表す一つの指標と考えられる。すなわち，使用済触媒のＱが

未使用触媒のそれと同一ならば，酸強度分布は変化なく，酸性

度の承が減少したことを意味する。しかしながら，実測された

Ｑの値は，Ｔａｂｌｅ３に示すように，反応時間と共に徐々に増

大する傾向を示した。また，Ｆｉｇ．１１に示すように，反応の初

)(］

AdsorptionTemp．（Ｋ）

Ｆｉｇ．９EfI1ectofProcessTimeonChemisorbed

PyridineQuantity

４．３気相ピリジン吸着実験結果

塩基性気体としてﾉｰブチルベンゼンの分子径に最も近いル

ブチルアミンの使用を試糸たが，触媒表面上で〃-ブチルアミ

ンが分解しコークを生成したため，本触媒に対して最も安定な

ピリジンを使用した。未使用および使用済触媒のピリジン吸着
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期を除いて，Ｑはコーク沈着量と共に直線的に増加することが

わかった。これは，コーク沈着量と共に高温におけるピリジン

吸着量が減少した結果である。高温においてなおピリジンを吸

着している酸点が大きな酸強度を有していると考えれば，反応

時間と共に大きな酸強度を持つ酸点が，優先的に劣化したこと

を示唆している。

このように，触媒表面へのコーク沈着は，触媒の酸性度ばか

りでなく，酸強度分布に対しても大きな影響を与え，同一触媒

による’一キシレン異性化反応に見られる触媒の選択的な活性

低下の原因となると思われる。

大なる酸性点が活性劣化と共に優先的に減少して行くこと

が，同触媒による複合反応の活性を選択的に低下させるこ

とに寄与していると思われる。

最後に，本研究に使用した触媒の提供をいただいた日揮化学

(株)および実験に御協力いただいた中村郁雄・川田敏雄氏に対

し，深く感謝の意を表す。
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５．結ロ

シリカアルミナ触媒を用いて，ノープチルベンゼンの分解反応

を行い，活性劣化におよぼす反応温度，希釈ガスの種類の影響

について検討すると共に使用済触媒のコーク沈着量，比表面積

およびピリジン吸着量の温度依存性について検討した結果，次

のことがわかった。

（１）触媒活性は反応時間と共に指数関数的に劣化するが，

劣化因子に対する反応温度および希釈ガスの影響は観察さ

れなかった。また，初期反応速度定数から得られた活性化

エネルギーは窒素希釈下で63.4,水素希釈下で４７．３ｋJ・

mol-1となった。

（２）コーク沈着量は反応時間と共にVoorhiesの提案した

Ｅｑ．（５）にしたがって増加した。反応時間一定の条件下で

は，コーク沈着量は希釈ガスの種類の糸に依存した。

（３）比表面積は，反応開始後１時間で約１０％減少する

が，その後ほぼ一定となった。一方，細孔分布は反応開始

と共に３，ｍ以下の比較的小さな径を有する細孔が消失し

たが，その後，大きな変化は観測されなかった。

（４）使用済触媒のピリジン吸着量は，吸着温度と共に指数

関数的に減少する。Ｅｑ．（５）より求めた吸着量の温度依存

性因子（Ｑ）は反応時間と共に増大し，触媒上に沈着した

コーク量に対して，反応初期を除いて直線的に増大した。

（５）以上の結果から，触媒表面へのコーク沈着は，触媒の

物理的形状に大きな変化を与えるものでなく，触媒の酸性

度および酸強度分布を減少あるいは変化することにより，

活性低下の原因となることが推測される。特に，酸強度の

の●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●●｡。
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Ｓｕｍ]mary

DeactivationofSilicaA1umiInaCatalystiInDecompositioｎｏｆｔ－Ｂｕｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

TakeshigeTAKAHAsHI＊andKqjiSAKAwAKI＊

Thevaporphasede-t-butylationofj-butylbenzene

hasbeencarriedoutoveracommerciallyobtainedsilica-

aluminacatalystinafixed-bedreactorunderthefbl-

1owingconditions：reactiontemperature，573-623Ｋ；

contacttime(J'１//Ｕ)，18-180k9.s・mol-1；diluent,Ｈ２ｏｒ

Ｎ２；andfeedstock/diluentratio，１２/88．Variationin

surfacearea，microporedistribution，acidity，andacid

strengthdistributionofthecatalystwithprocesstime

werealsomeasuredtoobtaininfbrmationaboutcatalyst

deactivation、

Therelationshipbetweenrateconstantsinde-t-butyl-

ationandprocesstime（Fig.４）isrepresentedbyEq．

(3)，ａｎｄｔｈｅｖａｌｕｅｓｏｆｋｏａｎｄａａｒｅｓｕｍｍａｒｉｚｅｄｉｎ

Ｔａｂｌｅｌ，ｗｈｅｒｅｋＯｉｓａｒａｔｅｃｏｎｓｔａｎｔａｔｚｅｒｏｃoke

depositandocisthedeactivationcoefIicient・Thevalue

ofkoobtainedunderH2dilutionistwicethatobtained

underN2dilution，ｂｕｔｏｃｕｎｄｅｒＨ２ｄｉｌｕｔｉｏｎｉｓａｌｍｏｓｔ

ｔｈｅｓａｍｅａｓｔｈａｔｕｎｄｅｒＮ２ｄｉｌｕｔｉｏｎ・

Thecokecontentdepositedontheusedcatalystat

processtimel2kswasmeasuredwithathermanogravi-

metricbalance・Ｍｂｃｔｓｏｆｌ'１//ひ，reactiontemperature，
andkindsofdiluentsoncokecontenｔａｒｅｓｈｏｗｎｉｎ

Ｆｉｇ、５．ThecontentdoesnotdependuponW/Uand

reactiontemperature，ｂｕｔｉｔｉｓｄｅｐｅｎｄｅｎｔｕｐｏｎｄｉｌｕｅｎｔｓ；

underH2dilution，ｉｔｄｅｃｒｅａｓｅｓｔｏａｂｏｕｔｔｗｏｔｈｉｒｄｓｏｆ

ｔhatunderN2dilution、Atypicallinearplotofcoke

contentagainstprｏｃｅｓｓｔｉｍｅｏｎａｌｏｇ－ｌｏｇｓｃａｌｅｉｓｓｈｏｗｎ

ｉｎＦｉ９．６．Thecontentcanberepresentedbyprocess

timeEq.(4)．ＴｈｅｓｌｏｐｅｏｆｔｈｅｌｉｎｅｉｎＦ１９．６becomes

aboutq5assuggestedbyVoorhies､15）

Thenitrogenadsorptionisothermofthecatalystwas

measured，andthesurfaceareaandmicroporedistribu-

tion，ｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｔｈｅＢＥＴａｎｄＣｒａｎｓton-Inkley

methods，respectively、Therelationshipbetweensurface

aｒｅａａｎｄｐｒｏｃｅｓｓｔｉｍｅｉｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉ９．７．Itdecreased

aboutlO％withintheprocesｓｔｉｍｅｏｆｌｋｓ，butafter

thatnosignificantdecreasewasobservedThemicro-

poredistributioncurvesshowninFi９．８changedonly

intheearlyperiodsofthereactionduetoblockageof

thefinemicroporeslessthan3nmbycokedeposition

onthecatalyst、

Ｆｉｇ．９showsatypicallinearrelationshipbetween

adsorptiontemperatureandtheamountofpyridine

chemisorbedbythecatalyst・Theamountofchemi-

sorbedpyridinedecreasedwithincreasingproceｓｓｔｉｍｃ

Ｆｉｇ・l0givestherelationshipthatcanberepresented

byEq．(5)，betweenchemisorbedpyridineandadsorp‐

tiontemperature・ＩｎＥｑ．(5)，Qcalculatedfromthe

slopesofthelinesinFig･l0meansthetemperature

dependencyfactoroftheamountofchemisorbedpyri-

dine・SinceQrepresentstheacidstrengthdistribution

ofthecatalyst，ｔｈｅｆａｃｔｔｈａｔｔｈｅｓａｍｅｑｃａｎｂｅｕｓｅｄ

ｆｂｒｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔａｓｗｅｌｌａｓｆｂｒｆｒｅｓｈｏneimpliesthat

catalystdeactivationoccursunifbrmlythroughoutthe

wholerangeofacidstrength、However，ｉｔｉｓｆｂｕｎｄ

ｔｈａｔｖａｌｕｅｓｏｆＱｏｆｕｓｅｄｃａtalyststendtoincreasewith

theprｏｃｅｓｓｔｉｍｅａｓｓｈｏｗｎｉｎＴａｂｌｅ３・Itmeansthat

sitesofstrongeracidstrengthsratherthanthoseof

weakeracidstrengthsareattackedbythecoke・This

considerationissupportedbythelinearrelationship

fbundbetweenqandcokecontentiｎｔｈｅｕｓｅｄｃａｔａｌｙｓｔ

ａｓｓｈｏｗｎｉｎＦｉ９．１１．
＊DepartmentofChemicalEngmeering，FacultyofEngi-

neering，KagoshimaUniversity（1-21-40,Korimoto，

Kagoshima890）
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