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《解 説≫

石炭系タール改質触媒としての多孔質素村

松永利昭，布田 潔

秋飼犬学鉱山学部物質工学科

石炭の高度利用の一環として，石炭熱分解，特に水素雰囲気中でクール分をその場接触改質を行い，

メタン化及びBTXへの転換を試み，そのための触媒として，層状化合物を中心に種々の多孔質体を用
い，ゼオライト系の触媒と比較検討した。

クール分のメタン化にはニッケル金属の分散系触媒が効果があり，特にモンモリロナイトの層間にニ

ッケルを置換挿入したものが活性で，揮発分の炭素ベースで95藤以上の高率でメタンに転化することが
できた。また，BTXへの転化については細孔分布の比較的幅の広いチタニア架橋モンモリロナイトが

HY－ゼオライトにやや劣るか同程度の効率を与え，かつ，コーク生成の少ないという特徴を示すこと

がわかった。

さらに，NaY－ゼオライトを亜鉛，ニッケル等で置換したものについても検討するとともに，これら

の結果とクールの芳香族性との関連等についても検討した。

1．はじめに

石油危機以後，石炭，原子力，新エネルギー等へ

のシフトにより石油への依存度を低減させる努力が，

原油の価格との兼ね合いの上で，なされている。

石炭はよく知られているように，固体としての使

いにくさはあるものの，量的にも，また，斌存地域

の面からも当面大きなエネルギー源であることは確

かである。

しかし，炭酸ガスによる地球温暖化，硫黄或いは

窒素酸化物による環境汚染の面から考えても，より

効率的な利用方法が多面的に検討されなければなら

ない。その一－一環として，我々は，石炭の熱分解によ

るクール分のメタンヘの転化，或いは特に低温ター

ルの接触改質によるベンゼン，トルエン，キシレン

（BTX）等の液状物生成を考え，そのための触媒とし

て，ゼオライトを含め，粘土あるいはその類似化合

物を出発物質とする多孔質触媒盲用いて実験を行っ

てきたので，その結果を中心に述べさせて頂く。

2．Ni挿入粘土化合物による水添メタン化1）

石炭のトータル的なガス化の研究は多くの立ち場

からなされているが，石炭を比較的マイルドな条件

で熱分解し，そこで生成する揮発分を水添メタン化

する事を試みた。

Fig．1に反応装置の概略を示す。流通式熱天秤型

反応装置で，50c／minの昇温速度で常圧水素気流中

で石炭を加熱し，生成する揮発分を直ちに，触媒層

に導き反応させ，生成物をGCで分析する。石炭と

しては，揮発分の多い歴青炭である新夕張炭（揮発

分VM34多）を用いた結果を中心に述べる。現在で

は既に採掘されていない石炭であるが，当時代表的

な原料炭としてよく実験にも用いられてきたもので

ある。

触媒としては，モンモリロナイトの層問にニッケ

ルを置換挿入したものとゼオライトその他の多孔質

体を担体としてニッケル10多を担持したものを用い

て比較した。すなわち，モンモリロナイトに，ニッ

ケル硝酸塩を水酸化ナトリウムにより加水分解して
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生成したニッケル水酸化物を層問挿入したものであ

る。

ニッケルをモンモリロナイト，ゼオライト，また

はチタニアに担持したものは，いずれも，低温300

0c付近からメタン生成がみられ470℃で最大値を示

す。メタンヘの転化率は，Tablelに示すように，

揮発分ベースで85多以上，Ni／モンモリロナイトで

は，95多を超す値を得た。揮発タール分の炭素のは

とんど全てがメタンに転化させ得ることを確認した。

ニッケルが水素化触媒として十分に機能している

ことがわかるが，どのような状態になっているのか

は必ずしも明確ではない。ニッケル

の状態について，Ⅹ繰回折（ⅩRD）

等により検討した結果をTable2

に示す。吸着法により求めた担体

比表面積とXRDにより求めたニッ

ケル徹結晶のサイズである。

モンモリロナイト挿入体のⅩRD

ではニッケルは検出されない。し

かし，モンモリロナイト（001）面

の面間隔は通常の基体の値より拡
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張しており，ニッケルが層問挿入されていることは

確かである。ニッケルが20Å程度以下に分散してい
るものと考えられる。

ただし触媒効果としては，担体周囲表面に付着し

たニッケルの役割についてさらに吟味する必要があ

る。

3．層間挿入型粘土化合物によるBTX生成－

HYゼオライトとの比較2）

石炭の熱分解により生成する各成分をそれぞれ有

用なものにしていくことは無理のない有効利用のひ

とつと考えられる。ここではその一環として，熱分

解により生成する揮発分からベンゼン，トルエンな

どの液状成分BTXを得ることを試みたものである。

装置をFig．2に示す。Fig．1に示したものと基本

的には同じであるが，揮発部と反応部が独立に温度

制御され，また，反応部下流に設置したドライアイ

ス／メタノールトラップにより捕捉された液状分を

GCにより分析してBTXを定量するものである。

ここでは触媒として，モンモリロナイトを基体と

してアルミナまたはチタニアを層問挿入したピラー

ドクレイ（AトまたはT卜PILC）を調製した。

Fig．3にアルミナまたはチタニアを挿入したモン

モリロナイト架橋体の多孔体としての吸着特性を示
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す。また，Fig．4にTi－PILCの吸着量から求めた

細孔分布曲線を示す。

明らかに，アルミナ架橋体はラングミエアータイ

プで細孔サイズも小さく，かつ比較的揃った細孔を

もつのに対して，チタニア架橋体はBETタイプの
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吸着特性を示し，細孔サイズも5nmあたりまで広

がっている。

さて，中国大同炭からのBTX生成についての結

果をTable3に示す。総量では，Ti－PILCの方が，

はるかに高活性を示す，比較として用いたHY－ゼ

オライトにはやや劣る。ただし，選択性の点では，

ベンゼンリッチになる特長が見られることと，特に，

コークの生成がかなり抑えられることが認められた。

これは固体酸性度の違いのためと考えられる。
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4．Y－ゼオライトによるBTX生成とタール構

造との関連3・4）

石油系童質残瘡油の水素化分解用には2元機能触

媒が用いられるが，本研究では石炭系低温クールか

ら主として単環ないし2環の芳香族炭化水素BTX

の生成を主目的に，接触的ないし水素化雰囲気を期

待して実験を行った。その意味で，比較対照触媒と

して，Y－ゼオライトを用いた。

さらに，固体酸性を制御し改質特性を調べるため

に，金属イオンの置換を行ったものを調製した。金

属イオンとして，Ni2十，Zn2∴In3＋を用い，これ

ら置換Y－ゼオライトの特性と反応条件，クールの

種類との関連などに着目した。

置換体の調製は，Y一ゼオライトSK－40をベー

スに，各金属イオン塩化物水溶液から置換した。

ⅩRDパターンをFig．5に示す。NaY－ゼオライ
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卜のダイヤモンド立方結晶構造特有のピークに比べ

て，骨格構造は保たれているもののピーク数は減少

し，結晶の乱れがみられる。Table4にdlll値を示

し，開孔部の大きさを比較する。イオン価数の増大

とともに（111）面間隔が減少することが認められる。

なお，Naイオンとの置換率は原子吸光法により調

べた結果約80多であった。

イオン交換ゼオライトを用いた熱分解特性につい

ては，石炭として特性の異なる太平洋炭とPSOC830

炭とを用いて比較した。

Fig．6に示すように，BTX収率でみるとzn置換

体がいずれの石炭についても高く2藤前後になるが，

In置換体では高々1多前後である。この点，Ni置
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換体では石炭により収率が著しく異なり，芳香族性

の大きいPSOC830では1．6多に達するのに対して，

太平洋炭でははとんど活性を示さなかった。

Zn，In置換体では石炭による差が非常に小さい

ことが特赦である。Ni置換体の水素化能が大きい

ために太平洋炭のように水素化されやすいクールを
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生成する石炭については，芳香環をも

水素化してメタン等にまで分解したた

めと思われる。

選択性については圧倒的にベンゼン

が多く，キシレンはほとんど分解して

しまうのは固体酸性が強いためと思わ

れ，TiO2－PILCとHY一ゼオライト

の比較で述べたことが，イオン交換体

についても成立するようである。

また，収率が最高を示す温度は，Zn，

In置換体が650～7000cであるのに対

して，Ni置換体ではやや低くPSOC

830炭について6000cでBTX収率最

高を示した。また，これに関連して，

ゼオ ラ イト

100

05

（
盟
∽
月
．
≡
．
＞
．
ボ
言
）
p
一
の
芦
①
u
d
エ
一
〇
≡

Taiheiyo oNiY－Zeol他

△ZnY－Zeolite

□lnY－Zeolit◎

○

600 650 700

Te汀1PeratUre／OC

00

05

（
∽
筍
d
q
．
∑
．
＞
■
ボ
盲
）
p
一
望
＞
O
U
タ
一
一
①
≡

（24）

PSOC・830 0NiY－ZeolilQ

△Zn Y・Zeolltl）

□InY－Zeolll¢

○

白

0
0

喜 含

600 650 700

Te汀IPeratUre／OC

Fig・7In打uenceofthecatalystsonmethaneyields・

メタンの生成量をFig．7に示す。太平洋炭ではNi

置換体のメタン生成量が80多にも達するほど多い。

クールの差は熱分解の方法にも注意しなければな

らないが，石炭構造の差を反映し，両石炭クールの

芳香族性，および環の側鎖のつき方の差に基づくと

考えられる。両者のIRスペクトルをFig．8に，こ

れから求めた芳香族性についてTable5に示す。よ

く知られているように太平洋炭が比較的脂肪族に富

むのに対して，PSOC830炭は芳香環に富むと同時

に環からの側鎖構造が多いと考えられるのである。

以上，主として石炭の熱分解により生成するター

ルの接触改質についていくつかの多孔質触媒を用い

て検討した結果につき述べた。個々の触媒の構造，

機能特性等検討しなければならないことが多いが，

ゼオライト研究会の方々からのど批判，ど教示が得

られれば幸いである。
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MinlngCollege，AkitaUnlverslty

Thee脆ctiveutilizationofcoalshouldbeimportantfbrtheenergysupplyinんture・From

thisviewpolntWehaveinvestlgatedconversionofvolatdematter鈷omcoalintomethaneor

BTXbアブ〃∫伽catalytlCrefbrmlng・Asthecatalysts，SeVeralkindsofmicroporousmaterials

wereexaminedandcomparedwitheachotherandwithY－ZeOlites・Forconversiontomethane，

Ni／montmor出onitefbrwhichNihasbeeninsertedbyion－eXChangeintointerlayersofmonト

mor止10niteworkedverywellascatalystsothatmorethan95黎ofcarbonlntarrymatter

convertedinto methane・For productionofBTXbycatalyticrefbrmlngOftarrymatter，

pdlaredmontmor山onitewithTlO2（Tl－PILC）showedalmost simd訂Oralittlelesscatalytic

actlVltyCOmParedwithHY－ZeOlite，Wh止ecokefbrmationdecreasedincaseofTi－PILC・Ion

exchangedNaY－ZeOliteswithNi，Zn，andIn，WerealsoinvestlgatedfbrBTXproductionand

the代1ationtotbestructureoftarrymatterwasdiccussed・

Keywords：Catalytic refbrmlng，Tarry matter，Piuared clay，Intercalation，Zeolite，Coal・




