
ＺＳＭ－５ゼオライトの触媒活性におよぼすＳｉ/Ａｌ比の影響

高橋武重・劉興允＊
(受理昭和59年５月31日）

EFFECTOFSi/ＡｌＲＡＴＩＯＯＮＣＡＴＡＬＹＴＩＣＡＣＴＩＶＩＴＹＯＦＺＳＭ－５ＺＥＯＬＩＴＥ

ＴａｋｅｓｈｉｇｅＴＡＫＡＨＡＳＨＩａｎｄＬＩＵＸｉｎｇＹｕ、

ＴｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆＨＺＳＭ－５ｚｅｏｌｉｔｅｗｉｔｈｄifferentSi/Alratioswerepreparedtodeterminethe
effectoftheSi/Alratioonthecatalyticactivityofthezeolite，

ＴｈｅＳｉ/Ａｌｒａｔｉｏｄｉｄｎｏｔａｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｓｕｒｆａｃeareanorthecrystallinity，However，theacidity
ofthezeolitedecreasedwithanincreasingratioofＳｉ/Ａｌ・Theacidstrengthdistributionofthe
zeolitewascomparedwiththoseofamorphoussilica-aluminaandHYtypezeolite・Ｔｈｅｒｅsults
indicatethatHZSM-5hasmanystrongacidsiteswhichcouldbeeffectiveforthedisproportiona‐
tionofaromatichydrocarbons・

Ano-xyleneisomerizationreactｉｏｎｗａｓｃａｒｒｉｅｄｏｕｔｆｏｒｔｈｅＨＺＳＭ－５ｚｅolitesinafixedtype

reactor・Thecatalyticactivityofthezeoliteswasgreaterthanthatofamorphoussilica-aluminaA
butnoactivitydifferencewasobservedamongthedifferentzeolites・Unliketheisomerization

oversilica-aluminacatalyst，１，２，４－ａｎｄ１，３，５－trimethybenzenescouldnotbedetectedinthe

productstreams・Theresultsuggeststhatthemicroporeofthezeolite，ｃｏｍｐｏｓｅｄｏｆａｌＯｍｅｍ‐

beredoxygenrings，preventsabulkycompoundsuchastrimethylbenzenefrombeingproduced．

緒言

結晶性シリカアルミナ触媒，いわゆるゼオライト系

触媒はキシレンの異性化，芳香族炭化水素の改質，お

よびアルコールの脱水反応などに広く応用されている。

現在，工業的に使用されているゼオライトは水素イオ

ンまたは多価金属イオンで交換されたＸ，Ｙおよび

モルデナイト型である。１９７２年にＭｏｂｉｌＯｉｌ社が

開発したＺＳＭ－５に代表されるＺＳＭ系ゼオライト

はメタノールからガソリン留分を持つ炭化水素への転

化が高い選択率で進行することが報告され''注目を集

めている。この種のゼオライトのＳｉ/Ａｌ比は２０か

ら８０００におよび21,主空洞の入口が１０員酸素環で形

成されている。このため，空洞の入口は約７×５Ａの

楕円形をしていて１２員酸素環構造を有する上記のゼ
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オライトに比較して分子ふるい効果が大きい。さらに，

ＺＳＭ－５触媒は高温安定性にすぐれ，活Ｉ性劣化速度

も小さい事がわかり，固体酸を触媒とする反応への応

用が試みられている３１。しかしながら，ＺＳＭ－５触媒

のＳｉ/Ａｌ比の触媒性能におよぼす影響について系統

的に研究された例は少ない。

本研究では，Ｓｉ/Ａｌ比の異なるナトリウム型

ＺＳＭ－５ゼオライト（以下ＮａＺＳＭ－５と略記）を

作成し，その結晶性と比表面積を測定した。また，塩

酸を用いて，ナトリウム型からプロトン交換型

ＺＳＭ－５（以下ＨＺＳＭ－５）を調製して，酸性度およ

び酸強度分布を測定し，これらに対するＳｉ/Ａｌ比の

影響について検討した。さらに，ＨＺＳＭ－５による

ｏ－キシレン異性化反応を行ない，反応速度，活性劣

化速度および選択性を測定し，無定形シリカアルミナ

触媒の結果と比較した。



１．４ｏ－キシレン異性化反応
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原子吸光法で測定して求めた。１．実験

１．１ＮａＺＳＭ－５の調製 1．３比表面積，酸Ｉ性度および酸強度分布の測定

ＺＳＭ－５ゼオライトの合成方法について，いくつ

かの報告があるが，ここでは吉村らの方法４１を採用し
た｡ただし,反応混合物の水素イオン濃度および熟成時

間について若干の修正を加えた。

TablelThecompositionofsolutionsforpreparationoi
NaZSM-5zeolite（Ｓｉ/Al＝50）

ＮａＺＳＭ－５あるいはＨＺＳＭ－５を２００℃で１０－４

toγγの条件で脱気した後，定圧法により窒素の吸着

等温線を作製した。この結果を利用して，ＢＥＴ式よ

り比表面積を算出した。

酸性度および酸強度分布は吸着温度250～637℃に

おけるピリジン吸着量より算出した。測定装置および

測定方法は既報のものと同一である５１。

Ｔａｂｌｅｌに示す３種類の溶液を合成直前に作成し

た。Ａ，Ｂ液はそれぞれ１００ｍlの滴下ロートに入れ，

Ｃ液は３００ｍｌビーカーへ移した。マグネチックス

ターラで撹枠されたＣ液へＡ，Ｂ液を徐々に滴下し，

Ａ，Ｂ両液の流下が同時に終了するように流量を調節

した。この操作はすべて室温で行い，滴下終了時にお

ける混合液のｐＨを約９にした。この液をすばやく

オートクレーブ内に設置されたパイレックス製ビー

カーに移し，密閉した後，120～130ｒｐｍの速度で撹

枠しながら１６０℃に加熱した。この撹枠速度と温度

を維持した状態で３０時間反応を継続した。オートク

レーブ内の圧力は水の蒸気圧によって約５ｋ9／cmiに

なった。反応終了後，炉過によって採取された粉体を

イオン交換水でＣｌ‐イオンが検出されなくなるまで

洗浄した．その後，１１０℃で１２時間乾燥し，さらに

540℃で４時間以上焼成した。生成した固体は

ＮａＺＳＭ－５で収量はおよそ１０９であった。なお，

Ｔａｂｌｅｌに示した液組成はＳｉ/Ａｌ比が５０の場合で

ある。他のＳｉ/Ａｌ比のＮａＺＳＭ－５を合成する時は，

Ａ液中のＡｌ2(ＳＯ４)3.17Ｈ２０量のみを増減した。

27.59

１．１で調製したＮａＺＳＭ－５を１０倍当量の０．５

規定塩酸中に浸漬し，７５℃で１４日間振漫恒温槽内に

保持した。その間，３日毎に塩酸水溶液をデカンテー

ションで交換した。塩酸処理の終了したゼオライトは

Cl‐イオンが検出されなくなるまでイオン交換水で洗

浄し，１１０℃で１２時間さらに５４０℃で４時間焼成し

た。イオン交換量は，交換前後のナトリウムイオンを

１．２ＨＺＳＭ－５の調製

SolutionCSolutionBSolutionA

２．実験結果および考察

２．１ＮａＺＳＭ－５およびＨＺＳＭ－５の性状

ＦｉｇｌにＳｉ/Ａｌ比が50のＮａＺＳＭ－５の粉末Ｘ線

２８〔degree〕

Fig.１XraydiffractionpattemofNaZSM-5(Ｓｉ/Al＝50）
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２０

ＨＺＳＭ－５を成型，粉砕および分級して２５～６５メ

ッシュの粒状にした。このゼオライト触媒を石英製反

応管に充填して，水素で約２０％に希釈したｏ－キシ

レンの反応を行った。反応装置および分析方法につい

ては，既報に詳しいので６１，ここでは省略する。

2０

回折図を，また，これより得られた面間隔ｄ値を

Ｔａｂｌｅ２に示す。Ｔａｂｌｅ２の括弧内に面間隔ｄの文

献値7'を示したが，測定値が文献値とほぼ一致してい

る事から，本研究において得られたＮａＺＳＭ－５は結

晶化度がよいと考えられる。なお，Ｔａｂｌｅ２の相対

強度（I/IC）は２８＝23.20°の強度を１００として求め

た。Ｓｉ/Ａｌ比を２５，５０そして１００に変化させたゼオ

ライトの２８＝8士0.1°および8.9士0.15.の相対強度

をＴａｂｌｅ３に示す。Ｓｉ/Ａｌ比の増加と共にこれらの

値が増大した。
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Table５TheeffectsSi/ＡｌｒａｔｉｏｏｎＮａ＋exchangerate，pro‐
ｔｏ、exchangequantityandsurfacearea

Table２Theinterplanarspacingsandtherelativeintensities
（Ｓｉ/Ａｌ＝50）

ＨＺＳＭ－５の水素イオン濃度をＴａｂｌｅ５に示す。ナ

トリウム交換率は９２～９４％とほぼ同一であったが，

水素イオン濃度はＳｉ/Al比の増加と共に減少した。

また，生成したＨＺＳＭ－５の比表面積は，

ＮａＺＳＭ－５のそれとほぼ同一であった。Ｓｉ/Ａｌが

５０のＨＺＳＭ－５の２８＝８±0.1。および8.9士0.15.の

相対強度をＴａｂｌｅ６に示す。ＨＺＳＭ－５の相対強度

Table６ＴｈｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＩ/IｏｗｉｔｈＮａＺＳＭ－５ａｎｄ
ＨＺＳＭ－５

380

436

453

2８ Ｓｉ/Ａｌ

[－］
１

．
Ａ

Ｎａ＋ｅｘｃｈａｎｇｅ
ｒａｔｅ

［％］

Ｐｒｏｔｏｎｅｘｃｈａｎｇｅ

ｑｕａｎｔｉｔｙ

［×10‘ｍCl/g］

I/１０

[％］

ＳｕｒｆａＣｅ

ａｒｅａ

［m2/g］

[degree］

がＮａＺＳＭ－５のそれとほぼ一致している事より

ＨＺＳＭ－５の結晶化度は塩酸処理によっても変化しな

い事がわかった。Ｙ型ゼオライトでは，塩酸，硫酸

などの強酸を用いてＨ型に交換すると，ゼオライト

の結晶構造の一部が破壊される事が知られているが，
ＺＳＭ－５ではこのような現象は観察されなかった。

11.05(11.10)７
9.94(10.00）

６．７１（７．１０）

6.39（6.30）

5.99（6.40）

５．７２

5.57（5.56）
５．３７

５．０１（５．０１）

4.60（4.60）

４．３５

4.27（4.25）

４．０８

４．０１

３．８３（3.85）

３．７２（３．７１）

３．６５

３．４４

３．３１

３．２７

３．０５（3.04）

2.99（２．９９）

２．７１

８．００

８．９０

１３．２０

１３．８５

１４．８０

１５．５０

１５．９０

１６．５０

１７．５０

１９．３０

２０．４０

２０．８０

２１．８０

２２．２０

23.20

23.90

24.40

25.90

26.90

27.30

29.30

29.90

33.00

ｏｆｌ/ＩｏｗｉｔｈＳｉ/Ａｌratio

２
０
６
２
５
９
１
３
７
６
９
２
４
８
０
０
８
０
１
５
１
４
３

５
４
１
１
１
１
０
５
２
１
１
１
１

１

２５

５０

１００

94.0

92.5

93.5

4.53

2.75

0.93

よび微結晶径は走査型電子顕微鏡写真とＸ線回折よ

り算出した。微結晶径はほぼ４０７２ｍでＳｉ/Ａｌ比に

よって変化せず，また，比表面積もＳｉ/Al比によっ

て変化しないことがわかった。

１．２に述べた方法に従がってＨＺＳＭ－５を調製し

た｡３種類のＮａＺＳＭ－５のナトリウム交換率と

２５

５０

１００

2．２酸性度および酸強度分布測定結果

３種類のＨＺＳＭ－５ゼオライトのピリジン吸着量

と温度の関係をＦｉｇ２に示す。ピリジン吸着量は

723Ｋまでは，徐々 に減少するが，それ以上の温度で

急速に減少し910Ｋにおける吸着量は523Ｋのそれの

1/4～1/８になった。ピリジン吸着量は固体酸触媒の

酸性度を表わし，Ｆｉｇ２の曲線は酸強度分布の一つ

の指標である。すなわち，弱い酸性点に吸着したピリ

ジンは比較的低い温度で脱着するのに対して強い酸点
上のピリジンは高温においても脱着しない。ピリジン

吸着量がＳｉ/Ａｌ比の増加と共に減少するのは，

Table5に示した各ゼオライトの水素イオン濃度か

ら見て妥当である。また，Ｆｉｇ２の３本の曲線がほ

とんど同じ形状をしている事から酸性度には差がある

が，酸強度分布はＳｉ/Ａｌ比によらずほぼ同一である

0.8(40.6）

１．３(39.6）

1.8(40.6）

Table３Variations

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

［ｍ２/g］

Ｓｉ/Ａｌ

［－］

Ｓｉ/Ａｌ比の異なる３種類のＮａＺＳＭ－５の粒径，

微結晶径および比表面積をＴａｂｌｅ４に示す。粒径お

Ｃｒｙｓｔａｌｓｉｚｅ

Ｌａｍ]([nm]）

Table4TheeffectsofSi／AlratioonCrystalsizeand
Surfaceａｒｅａ

2８

〔degree〕

Ｓｉ/Ａｌ

2５ 5０ 100

8.0士０．１

8.9±０．１５

49.5

38.7

63.6

48.0

72.3

54.4

2８

[degree］

I/Ｉ０

ＮａＺＳＭ－５

[％］

ＨＺＳＭ－５

[％］

8.0±0.1

8.9±０．１５

59.2

45.5

59.9

44.9
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１０５

523Ｋにおける吸着量はＨＺＳＭ－５のそれと同一であ

るが，ＮａＺＳＭ－５のピリジン吸着量は温度と共に急

速に減少して行く事がわかった。すなわち，

ＮａＺＳＭ－５の酸性点は酸強度の小さなものに集中し

ていると思われる。

５００６００７００８０O

Adsorptiontemperature

Fi9．３Acidstrengthdistributions
NaZSM－５

１

ＨＺＳＭ－５

Ｆｉｇ４にＳｉ/Ａｌ比が２５のＨＺＳＭ－５と代表的固

体酸触媒である無定形シリカアルミナ触媒およびプロ

トン交換Ｙ型ゼオライト（以下ＨＹと略記）とのピ

リジン吸着量の比較を示した。ＨＺＳＭ－５の酸性度は

523ＫではＨＹのそれよりかなり小さいが，ＨＹ触媒

の酸性度が温度と共に減少するのに対してＨＺＳＭ－５

はわずかに減少するだけである。すなわち，

ＨＺＳＭ－５は無定形シリカアルミナおよびＨＹに比

較して強い酸強度を持つ酸性点を豊富に保持している

事がわかった。

ことが予想される。

Ｓｉ/Ａｌ比が25のＨＺＳＭ－５とＮａＺＳＭ－５のピリ

ジン吸着量の比較をＦｉｇ３に示す。ＮａＺＳＭ－５の
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２．３ｏ－キシレン異性化反応結果

１０｢ム
８

６

４

ＮａＺＳＭ－ＮａＺＳＭ－５
１．４に記した方法で０－キシレンの反応を行った。

反応結果の一例としてＳｉ/Al比が25のＨＺＳＭ－５を用

いた時のてくW/り)＝25kg･Ｃａｔ｡s/m3における生成物の濃

度比（Ｃ〃Cqo0(）とプロセス時間の関係をＦｉｇ５に示す。

ここで，Ｗは触媒の質量［k9］であり，ひは反応器

入口における反応物の体積流量［㎡/s]，そしてＣｏｏｘ

は反応器入口におけるｏ－キシレンの濃度

［mCl/㎡］である。また，Ｆｉｇ５には同程度のｏ－

キシレン反応率を示すシリカアルミナ触媒による実験

結果も合せてプロットした。キシレン異性化反応では，

３種の異性体間に平衡が存在し，ｏ－キシレンの平衡

分率は約２０％である8)。Ｆｉｇ５(a)を見ると，主生成
物であるキシレン類の濃度比にはＨＺＳＭ－５とシリ

カアルミナではほとんど差が認められないが，Ｆｉｇ５

(b)に示す少量成分には顕著な違いが観察された。すな
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Ｆｉｇ．６

高橋・劉：ＺＳＭ－５ゼオライトの触媒活性におよぼすＳｉ/Al比の影響
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反応速度には大きな変化が観測されなかった。Ｆｉｇ２

に示すように，Ｓｉ/Ａｌ比の増大と共に酸性度は減少

するが，強い酸性点が充分な量存在するために，反応

成績には影響をおよぼさなかったと思われる。

０５０１０ ０ １ ５ ０ ２ ０ ０

Processｔｉｍｅ〔min〕

Ｆｉｇ．５，Relationshipbetweenproductdistributionfor
o-xyleneisomerizationandprocesstlme

わち，シリカアルミナ触媒では，キシレンの不均化反

応によって生成する１，２，４－および１，３，５－ト

リメチルベンゼンがかなり生成するがＨＺＳＭ－５触

媒ではほとんど生成しなかった。これは，前述したよ

うに空洞入口径が７×５Ａと小さいため，生成したト

リメチルベンゼン類が空洞から抜け出せないことに起

因する。しかしながら，キシレン類の濃度比がシリカ

アルミナ触媒の場合と同様に平衡組成に近くなる事か

ら，キシレン類に対してはＨＺＳＭ－５触媒の選択性

の向上が見られなかった。また，ＨＺＳＭ－５触媒で

はＦｉｇ５(b)示すトルエンおよびベンゼン生成量がプ

ロセス時間に関係なく一定値を示し，シリカアルミナ

触媒の結果と異なった。この結果はＨＺＳＭ－５触媒

の活性がプロセス時間によって変化しない事を示唆し

ている。さらに，反応終了後取り出した触媒表面上に

もほとんどコークの析出が見られなかった。既に報告

されているように，ＨＺＳＭ－５の活性劣化速度はシリ

カアルミナ触媒に比較して非常に小さいことがわかっ

た。

生成物濃度比を接触時間ｒに対してプロットした

結果をＦｉｇ６に示す。ＨＺＳＭ－５触媒によるｏ－キ

シレン異性化反応速度はシリカアルミナ触媒のそれに

比較して約５倍になった。Ｓｉ/Ａｌ比が５０および１００

のＨＺＳＭ－５触媒について同様な実験を行ったが，

結言

ＺＳＭ－５ゼオライトの触媒活性におよぼすＳｉ/Ａｌ

比の影響を検討する目的でＳｉ/Ａｌ比が２５，５０および

100のゼオライトを３種類調製した。

Ｓｉ/Ａｌ比はＺＳＭ－５の結晶化度および比表面積に

は影響を与えなかったが，酸｣性度はＳｉ/Al比の増加

と共に減少した。ＺＳＭ－５の酸強度分布を典型的な

固体酸である無定形シリカアルミナおよびＨＹ型ゼ

オライトのそれと比較した。その結果，ＨＺＳＭ－５は

芳香族炭化水素の不均化反応に対して有効である強い

酸点を豊富に保有している事がわかった。

３種類のＨＺＳＭ－５触媒を用いて，ｏ－キシレン

異性化反応を固定層反応器内で行った，ＨＺＳＭ－５の

触媒活性は無定形シリカアルミナ触媒のそれより大き

いが，３，種類のゼオライト間では活性にほとんど差が

見られなかった。また，シリカアルミナを用いた異Ｉ性

化反応と異なり，１，２，４－および１，３，５－トリメ

チルベンゼンがほとんど生成しない事がわかった。こ

れは，酸素の１０員環からなるＨＺＳＭ－５の細孔がト

リメチルベンゼン類のような立体的に嵩高い化合物の

生成を阻止しているためと考えられる。

終りに，本研究を行なうに当りＸ線回折の測定お

よびその解析に御協力下さいました鹿児島大学工学部
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応用化学科平田好洋助手に感謝致します。また，本実

験の一部を担当された西村信行氏に感謝致します。
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