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セビオライトの触媒作用

北 山 淑 江

新潟大学工学部化学システム工学科

セピオライトは繊維状のマグネシウムけい酸塩からなる粘土で，理想的な化学式はMg8Si12080（OH）4

（H20）46－8H20と記されている。この粘土には，繊維軸方向にそって断面積1．35×0．67nm2の筒状のトン

ネルが存在する。トンネル内には沸石水とトンネル壁のマグネシウムイオンに直接配位した配位水が存在す

る。2分子の水の配位によりトンネル壁のマグネシウムイオンは六配位八面体となっている。加熱によ

りまず，沸石水が脱離し，さらに加熱温度を高くすると2分子の配位水のうち一分子だけ失われた状態

でルイス酸点が生じ環化縮合反応にたいして形状選択的触媒となる。トンネル壁のMg2十は遷移金属イ

オンと置換することができる。この置換可能な性質は石油の脱金属に利用されている。遷移金属置換セ

ビオライトは脱硫触媒として有効であり，金属置換により生じた塩基性の活性点は，この触媒に酸塩基

両機能触媒としての機能をもたせることができる。セビオライトは超微粒子金属触媒の担体としても使

われている。

1．序 論

セビオライトの名称はギリシャ語の‘げで方‘α（コウ

イカ）’に由来し，この鉱物がイカの甲に似て多孔

質で軽いことによるとされている。海泡石とか山皮

とも呼ばれる。粘土鉱物のなかでは特異な構造をも

ち，一定の大きさの細孔を有するという点ではゼオ

ラオトに似ているが結晶構造は大きく異なる。セピ

オライトのもつ特殊な結晶構造とそれに由来する

物性については種々の方向から研究されてきた。

ここでは触媒への応用を中L、に紹介することにす

る。

2．結晶構造と脱水過程

セビオライトはMgO8の六配位八面体シートが上

下からSiO4四面体シートに挟まれた2：1型のマグ

ネシウムけい酸塩粘土鉱物であり，理想化学式は

Mg8Si12030（OH）4（H20）4・和H20（以下sep4H20

〃H20と略記する）で表される。Fig．1の結晶構造

にみられるように繊維軸（c軸）にそってトンネルが

存在する1）。トンネルの断面積をトンネル表面の酸

素の中一心位置問距離で表すと1．35×0．67nm2となる。

トンネル壁のMg2十には2分子の水が配位し，六配

位八面体構造を形成している。これを配位水または

結合水と称し，解離しないのでセビオライトはプレ

ンステッド酸性は示さない2）。トンネル内面のSiO。
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Fig・1Crystalstructureofsepiolite・

四面体シートの酸素は弱い電子供与性を持つためト

ンネル内部には6－8分子の水分子（沸石水）が吸蔵

されている。

典型的な加熱脱水過程を記す。
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sepiolite
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ゼオ ラ イト

－2H20

513K

脱水温度は真空中と大気圧下では異なる3）。6－8

分子の沸石水は大気圧下では373K迄加熱すれば脱

離する。

Mg2十に配位している2分子の水（配位水）は加熱

により1分子ずつ2段階で脱離する。最初の水分子

の脱離によりトンネル壁のMg2＋イオンの配位が6

配位8面体から5配位に変化するためトンネルは折

り畳まれる4・5）（Fig．2）。
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Fig・2 Foldingstructureofsepiolitebyde－

hydrationofcoordinatedwater・

セピオライトと同じ構造をもつものとしてパリゴ

ルスカイトと称する粘土がある。化学式は

Mg6Si802。（OH）2（H20）4・4H20

でトンネル断面積は，0．9×0．645nm2となりセピオ

ライトより小さい6，7）。

セピオライトにはイオン交換能があるが，トンネ

ル内には交換陽イオンがなく，トンネル壁にある骨

格のMg2十が弱酸性溶液中で他の陽イオンと置換す

る8）。

セピオライトは産地により形状，色，脱水温度な

どに差がある。中国河南省産のセビオライトは，C

（14）

sep2H20彗聖sep
sepIO他 723K SePio他

dihydrate anhydride

軸に配向した白くて良い繊維の束となって産出する。

この試料の熱重量分析曲線は，室温から370Kにか

けて沸石水の脱離による重量減少，513K付近と

723K付近の明確な重量減少を伴う吸熱ピーク，

1026王（での水酸基の熱分解による4段階の重量滅

少を示す。第2および3段目の重量減はそれぞれ2

分子の水に相当することから配位水の脱離は段階的

に起こっているものと考えられている。

他方，スペイン産とトルコ産のセピオライトは褐

色粉末状で，第1段目の配位水の脱離による急激な

重量減少を伴う吸熱ピークがそれぞれ577Kと513

Kで観測されるが，2段目の脱水温度は明確ではな

い9㌔スペイン産のセビオライトは不純物としてド

ロマイトとカルサイトを含有する。これを0．6mol／

／－HCl水溶液で処理して取り除くことにより，2

段目の吸熱ピークと重量減少はいくらか明確になっ

た10としたがって，結晶構造の不完全さと含有して

いる不純物が2段目の脱水課程を不明確にしている

ものと推察される。

3．比表面積

上述したように脱水課程の結晶構造の変化に伴い，

表面積も変化する。Fig．3に3種類のセピオライト

の表面積と排気温度との関係を示した。セピオライ

トの配位水が脱離し2水和物となる約480Kで表面

、
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TablelSpeci鮎suぬceareaofsepiolite・

SamPle 60－80mesh／m2・g‾1 80－100mesh／m2・g‾1

untreated－SePiolite
232．7 208．1

0．59NH二Cltreated－

sepiolite（10min）

29．4．7 290．1

0．59NHCltreated－

SePiotさte（8h）

246．8 250．1

積は急激に減少する11～1＄㌔Tablelにスペイン産

セビオライトの比表面積と粒度との関係を示す。不

純物を除去したセピオライトの比表面積は粒度の影

響を受けていないことから，bc面即ちトンネル方向

の努開面およびトンネル内部が吸着に関与しており，

ab面への吸着は少ないものと考えられる10と

4．触媒作用

セビオライトを触媒として使う場合，トンネルを

利用した形状選択的反応と固体酸点を利用した反応

とがある。また視点をかえて分類すると，セピオラ

イトを単独で触媒として使う場合と担体として使う

場合の2通りがある。

天然のセビオライトをそのまま触媒として使った

例としては重油から脱金属触媒14），1，4－ブタンジオ

ールの脱水によるテトラヒドロフランへの転化反

応16），ジエチレングリコールの脱水によるジオキサ

ンヘの転化反応等がある16）。環化縮合反応の場合ト

ンネルによる形状選択的反応により復生成物なしで

触媒反応が進行する。この場合セビオライトは350

℃で排気しながら焼成することにより2水和物とし

て用いる。これはトンネル壁のMg2＋が1分子の結

合水の脱水により不安定な5配位となり，そこへ結

合水のかわりに反応物が配位して反応中間体となり，

生成物の脱離と同時に脱水反応で生成した水分子が

再配位しながら反応すると考えれば説明可能である

（Fig．4）。この反応は流通法で行った。ジエチレン

グリコールの流量（wHSV）が小さいとき反応物は

充分トンネル内に入り得るため環化縮合生成物であ

るジオヰサンの選択率はTable2に示したように大

きい。しかし，WIISVを大きくすると反応はトン

ネルのみならず表面でも進行するためジオキサン生

成の選択率は低下する。

トンネル壁のMg2＋は他の金属イオンと交換でき

るという事実はIokaと0酢1Chiにより報告されて

いる8）。

セピオライトのトンネル壁のMg2＋をAIS＋で置換

135

したセピオライトヘのピリジンの吸着

状態のIRスペクトルを測定した1ア㌔天
然のセピオライトと比べるとルイス酸

点への吸着による1450cm‾1の吸収強

度が増加し，天然のセビオライトには

存在しないピリジニウムイオンによる

1550cm‾1の吸収帯が現れたことから，

ルイス酸点が増加しプレンステッド酸

点が新たに生成していることが分かる（Fig．5）。こ

の触媒のトメチルシクロへキセンの異性化にたい

する活性と選択性はTable3に示したような結果と

なっている。またA13十置換セビオライトによるエ

タノールの脱水反応では18），反応温度573Kでエー

テルの生成量がエチレンより多く，673Kになると

この関係は逆転している。Cormaは比較の対象と

して天然のセビオライトを触媒としたエタノールの

脱水生成物の定量的データが掲載されていないDandy

の論文19）を引用している。我々のところで行ったス

ペイン産のセビオライト触媒によるエタノールの脱

水反応では280℃以上ではエチレンが優先的に生成

しているので20），エタノールの脱水にA13＋置換セ

ビオライトが特別な活性を示すという彼らの解釈に

は納得できにくいところがある。しかし，天然のセ

ピオライトとA13＋置換セビオライトでは酸点に質
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Table3Catalytic reactlon ofl－methylcyclo－

hexene（MCH）onanAl－eXChangedsepiol止e・

Total

COnVerSlOn

Yields

3MCH4MCHDimethylcyclo－cracking
（瀦）

J⊥∨⊥し⊥⊥せ⊥Vl＼ノ⊥⊥

pentene

42．4 24．4 10．8 4．1 3．1

的変化が起こっていることは確かである。

セピオライトのMg2＋をアルカリ陽イオンで置換

するとpKaが10．卜13．3の強塩基点が生成する21）○

アルカリとの置換は353Kの水溶液中で行う。ペン

ズアルデヒドとシアン酢酸エチルとの縮合反応に対

する活性はアルカリ陽イオンの単位量に換算すると

Cs＞K＞Na＞Liの順となる。セピオライトの

Mg2＋を1価のアルカリ陽イオンで置換した場合電
1

荷補償とイオン半径の問題があるため，置換か単な

る担持かどうかの問題は残る。著者はその点につい

ての詳細な議論はしていない。

セビオライトを触媒担体として用いた例をあげる。

Aramediaらはセビオライトに担持したPd触媒を

調製した。Pdはセビオライト表面で平均粒径4nm

の超微粒子として存在し，オレフイン類の水素化や

シクロへキセンを水素源として水素移動によるフェ

ニールアセチレンの水素化に活性を示す22）。Martin

らはTEMによる観察からpdを0．85裔セピオライ

トに担持した触媒のPdの粒径分布は0－100Åで

15Åに鋭い極大をもつのに対し，担持量の少ない

0．70多pd担持触媒では140Åまでと分布は広くな

る23）。Niを含浸法により担持すると15－40nmの

微粒子となる24）。この触媒のメチルシクロへキサン

のトルエンヘの脱水素反応に対する選択性は粒径が

大きいはど高い。このように超微粒子触媒調製用の

担体としてもセビオライトは有効であるといえる。

Pd担持触媒はアセチレン結合の二重結合への水素

化に対してTable4のような高い選択性を示した26と
ここで注目すべき結果は，4－OCtyne，Dipheny卜

acetyleneの水素化生成物が90多以上シス型であっ

たことと異性化が起こっていないことである。著者

らはこの論文の中では触れていないが，おそらくセ

ピオライトのトンネル構造に由来する形状選択性の

ためであろうと考えられる。

Table4SelectlVltyOfthesemトhydrogenation

Ofacetylenictrlplebonds・

Reac【ion S50 S！

Substrate conditions （浄） （％〉

Phenylacevlene

2－Mel叫－3－bu勺m・Ol

トOctyne

4－Ocqme

Diphenylace吋lene

汀
α
汀
α
汀
α
汀
併
汀
α

85

94

92

93

88

93

96

98

84

4qノ

一
一
一
一
一
一
氾
9
3
9
0
9
7

100x【molalkene／（ヮ01aikene十mOlalkane〉1
100x亡甲？lcis／（moIc15＋moltrans）1
SelectlⅥtleSaredefinedwhenthehydrogenrequiredto宝喜

reducetheacetYle山ctrlPlebondha5beenre血cedteidouble
alkenicbondh左sbeenconsumedinalOO％5electiveprocess

Rh担持セピオライト触媒はp－Ⅹ－C6H4CI子＝COR

の水素化反応において側鎖の二重結合の水素化に活

性を示し，置換基効果が観測された28）。

セビオライトにMn2＋，Ni2＋，Zn2十等の金属イオ

ンを担持した触媒はエタノールからブタジェンへの

転化反応にたいして優れた活性と選択性を示す1岬・28と

金属イオンを担持する場合，酢酸塩溶液をセビオラ

イトに含浸し，乾燥後500℃で焼成することにより

調製した触媒が高活性・高選択性を示した。Mn2十

およびZn2＋をセビオライトに担持した触媒による，

エタノールのブタジェンヘの転化反応の平衡時にお

ける反応生成物の組成をTable5に示した。セピオ

ライトに金属を担持した触媒上で，この反応はつぎ



（17） Vol．10 No．3（1993） 137

T止1e5Comparisonofproductsi皿ethanoIconversiononvariouscatalysts・

Catalyst
React・ React・ C2H60H C2H4 Butadiene Butene＋butan Ether MeCHO

Temp．（K）Time（h） 頭 飾 飾 飾 多 頭

Sepiolite

ZnO－SePiolite

O．7ImOl／g

ZnO－SePiolite

2mmol／g

ZnO＋Sepiolite

mixed ZnO

O．7mmol／g

Mn－SePlOlite

l．Ommol／g

Mn－SePiolite

3．Ommd／g

553 5

553 2

553 2

553 3

573

573

5．5 86．9 0．7

0．1 12．9 63．5

1．1 26．9 46．1

0．5 86．5 5．3

9．4 43．7 25．8

41．4 33．4

0．7 4．5 0．8

13．9 0．7 0．4

15．3 0．3 0．4

1．8 0．1 1．6

6．4 4．2 5．7

8．3 2．0 7．5

のような反応機構で進む（Scheme）；
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CH2CH＝CHCH2 （b）：basksiles

ブタジェンの生成反応には固体酸点と塩基点の両

方が必要である。セビオライト単独では酸点のみが

存在するためエチレンが主生成物となる。2価の金

属イオンを担持することにより塩基点が生じ これ

がブタジェン生成の選択性を支配する。Fig．6に示
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したように固体塩基の量を炭酸ガスとフェノールで

定量すると，ブタジェン生成の選択率と塩基点の量

との問には密接な関係があることが解った2ア㌔他方，
亜鉛担持セビオライトの場合，Zn担持量がセピオ

ライトのトンネル壁のMg2＋イオン量の約1／2でブ

タジェン生成の選択率は最大値を示した（Fig．7）。

Mnおよびzn担持セビオライトのⅩRDには担持量

の少ないときはZnOおよびMllO，MnO2，Mn30。

などのピークは観測されず，担持量が増えるにつれ

てこれら酸化物のピークが現れた。このような結果
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から，下記のようにトンネル壁のMg2＋と交換した

Mn2十またはzn2＋が塩基点となりエタノールをアル

コキシル基として配位し，反応中間体として存在す

るアセトアルデヒドの生成に関与するものと考えら

れる。
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5．陽電子消滅

触媒への応用以外にセビオライトのトンネル中で

の陽電子消滅について紹介する。陽電子は空孔では

主としてポジトロニウムを生成し対消滅する。捕獲

されたバラボジトロニウム（p－Ps）の運動量は，空

孔の2光子消滅で放出されるr線のなす角を測定し

た角相関（ACAR）曲線から算出できる。空孔の形

とp－Psの運動量との関係を調べるために，配向性

のある中国産のセビオライトのトンネルを利用し，

ACARを測定したところ，繊維軸（c軸）方向と繊

維軸に直角方向で，P－Ps消滅のACARに異方性

が観測された29・30）。

6．おわりに

セピオライトは最近トルコ，中国，スペインなど

から輸入され工業的にも使われるようになってきた。

粘土科学の特集31）にセビオライトの基礎から応用に

いたるまで紹介されているので興味のある方は参照

されたい。なお，粘土科学の31巻以降の表紙には

コンピューターグラフィックスで作成したセピオラ

イトの構造図が使われている。
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