
ゼオライト （1）

ゼオライト固体触媒の特異な

拡散現象と形状選択性

京都大学工学部 橋本健治，増田隆夫

〈解 説〉

1．はじめに

現在，石油化学やファインケミカルの分野におい

て種々のゼオライト触媒が使用されている1・2）。ゼオ

ライト触媒はその結晶内に反応原料となる炭化水素

分子とほぼ等しい大きさの直径を持つ細孔が存在す

る。そのため，炭化水素の分子の大きさの違いによ

り，それら分子の細孔内の拡散速度が異なる。その

結果，シリカ・アルミナ等の細孔径の大きい触媒に

みられない特異な選択性（形状選択性）が現われる。

また，ゼオライト結晶内と外表面に活性点である酸

点が分布している。これら酸点上で炭化水素が反応

する場合，結晶内では細孔径が小さいため大きい活

性中間体を経由する反応が進行しにくい。そのため，

結晶外表面の酸点上で進行する反応が選択性が異な

る。このようにゼオライト触媒の形状選択性は結晶

内・外表面の酸強度分布と結晶内拡散に強く影響を

受ける。これらの間の関係を知るとともに拡散機構

を解明すれば，希望する形状選択性を有するゼオラ
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イト籍虫媒の触媒設計の指針を得ることができる。

ここでは，ZSM－5ゼオライト触媒を中心に形状

選択性と触媒特性との関係，およびゼオライト結晶

内拡散について，我々の実験室で得た結果も用いて

反応工学的に紹介する。

2．ゼオライト触媒の拡散速度と形状選択性の槻

略

反応に用いられる触媒は，反応の選択性を上げる

ために対象とした反応に適した細孔径をもつ。図1

は触媒の細孔半径と種々の圧力での拡散速度の関係

を示しているき）。酸化エチレン合成触媒や酸化プロ

ピレン合成触媒等の反応に用いられる触媒は，中間

生成物の拡散速度を早くしてそれ以上の酸化を防ぐ

ために，マクロ孔をもつ。また，脱硫触媒，活性ア

ルミナそしてシリカ・アルミナでは表面積を大きく

するために比較的小さいメソ孔をもっ。ゼオライト

触媒は分子舘効果が現われるミクロ孔を有する。図
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図1固体触媒の細孔半径と拡散係数の関係
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図2 ゼオライト細孔径と炭化水素の分子径の関係

1より，拡散速度は圧力に依存するが，ミクロ孔で

は触媒がさらされている雰囲気の圧力に影響を受け

ない。そのため，ある圧力で測定しておけば，その

値を他の圧力条件でも用いることができる。

図2はゼオライトの細孔径と各種炭化水素の最小

分子径の関係を示している4）。ZSM－5の細孔径は

ベンゼン環の大きさにほぼ等しい。キシレンの異性

体について考えると，♪一キシレンは細孔内にはい

ることができるが，0－および椚－キシレンは侵入で

きない。実際はゼオライトの骨格構造および拡散分

子が熱振動するためβ～ア），細孔径が変化し，0－，椚一

キシレンも細孔内にはいることができる。しかし，

拡散速度は♪－キシレンと比較して遅く，我々の研

究結果では約1／10倍であった。

また，ゼオライトの分子飾効果を積極的に制御す

る試みの一つとして，シラン化合物の熱CVDによ
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図3 キシレン選択性へのシリコン付着量の影響

β一（△），椚－（□），♪一（○）Ⅹylenes

って細孔の入口部にシラン化合物の薄
膜を形成させて，その径を変える方法8）

が提出されている。図2よりモルデナ

イトの細孔径はキシレン異性体の分子

サイズより大きい。シランの熱CVD

によってモルデナイトの結晶外表面に

シリカ層を形成し，結晶外表面の酸点

を覆い不活性にするとともに細孔入口

径を小さくする。図3はテトラメトキ

シシランの熱CVDによってシリカを

付着させた試料を用いてメタノールの

転化反応を行い，生成するヰシレン異

性体の選択率と付着量の関係を示している。付着量

が0節のときは♪一キシレンの選択率は熱力学的に

計算される値25多に等しい。付着量が大きくなり結

晶外表面の酸点が不活性になるとともに細孔の入口

径が小さくなり，最小分子径の小さい♪－ヰシレン

の選択率が上がるとともに，分子径の大きい0－，

椚一手シレンの選択率は低下する。

ゼオライトの分子節作用による高い形状選択性は

主に以下の3つに分類できる（図4）9・10）。

（1）反応物規制：反応物質のうちで，最小分子径

が小さく細孔の中に入ることができるものだけが細

孔内の酸点で反応する。

（2）遷移状態規制：反応が進行する過程で生成す
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図4 形状選択性の因子



ゼオライト （3）

る活性中間体の大きさが細孔径よりも小さい反応の

みが進行する。

（3）生成物規制：細孔内の反応で生成した物質の

中で最小分子径が小さいものが結晶外表面に拡散で

きる。

実際の反応では上記（1）と（3）の効果を利用した

ものが多い。

（1）の効果の例として表1に最小分子径の異なる

炭化水素の分解反応を異なる籍蟻を用いて行い，そ

のときに得られた速度定数を示す10）。細孔の大きい

シリカ・アルミナとY型ゼオライトでは側鎖のある

はうが反応速度定数が大きくなるが，分子節効果のあ

るZSM－5では側鎖が大きい炭化水素の速度定数が

小さくなる。さらに，ZSM－5の結晶サイズを変え

たときの反応速度定数の変化を表2に示す10）。最小

分子径が小さく，拡散速度が速い直鎖の分子は結晶

サイズの影響が現われないが，側鎖分子は拡散速度

が遅くなり，結晶サイズが大きくなると拡散の影響

が現われて見かけの速度定数が低下する。

（3）の効果の例として，メタノー

ルによるトルエンのメチル化反応が
Rel．D

ある（図5）11～1き）。結晶内で生成し ＞104

たキシレンのうち最小分子径の小さ

い♪－キシレンは拡散速度が速いた ＞10一

め，結晶外表面に拡散する。しかし，

椚－，0－キシレンは最小分子径が大 ＞104

きいため拡散しにくい。その結果，

♪－キシレンの選択率が大きくなる。

しかし，結晶外表面にも酸点が存在

するため，生成した♪－キシレンが

異性化反応により0－，椚－キシレン

になる。このように見かけの形状選

＞104

「

表1炭化水素の分解反応の速度定数

炭化水素 ZSM－5 SiO2・A120き HY

乃－へキサン 1．0 1．0 1．0

3－メチルペンタン 0．66 2．1 2．0

2，2－ジメチルブタン 0．41 2．5

乃－へキセン 1．0 1．0

3－メチルー2－ペンテン 0．99

3，3－ジメチルートプチン 0．72 0．9

†直鎖体を1．0とする

表2 へキサン，へキセr類の分解反応に与える

ZSM－5触媒の結晶サイズの影響

結晶子の大きさ／〃m l次反応速度定数／s‾1

反 応 物 0．025 1．35

ヘキサン

2－メチルペンタン

2，2－ジメチルブタン

へキセンー1

3－メチルペンチンー2

3，3－ジメチルプチンー1
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図5 ZSM－5触媒によるトルエンのメチル化反応の機構

択性は結晶内・外表面の酸特性と結晶サイズに影響

を受ける。我々はトルエンのメチル化反応について，

形状選択性の解析を行なった結果，微分反応につい

て反応器出口のキシレンの濃度が式（1）で表現でき

ることがわかった12・1き）。式中，C‘は才成分の濃度を，

添字0，椚，♪はそれぞれ0－，椚－，♪－キシレンを

表わす。∽は触媒重量，〃0はガスの体積流量である。

また，Tl，r2は結晶内のキシレンの異性化反応の

速度定数と結晶内拡散係数を要素とする行列，鞄は

結晶外表面の異性化反応の速度定数を要素とする行

列をあらわす。そして，添字outとinは反応器出口

と入口のキシレンの濃度ベクトルを表わす。

C。。t＝（Co，C椚，ち）r

＝［什竺（r2＋斤s）βrl（Cim＋竺Tl鳥fG）
〃0 〃0

（1）

また，♪－キシレンの選択率はち／（Co＋C椚＋ち）で
計算できる。そこで，式（1）を用いて，♪－キシレ

ンの選択率を計算し，¢＝（結晶外表面の酸量）／（結

晶内の酸量）と結晶サイズ（エ）が選択率にどのよう

に影響するかを図6に示す。この図において例えば，

♪－キシレンの選択率が0．7の曲線上の¢とエの値を

もつZSM－5は♪－キシレンの選択率が0．7である

ことを表わす。図中●と▼は2種類のZSM－5触媒

（AとB）の¢とエの値を算出し，図上に点綴したも
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図6 ♪－キシレンの選択性に与えるZSM－5の

酸特性と結晶サイズの影響（微分反応）

ので，括弧内の数値はそれらの触媒の選択率の値を

示す。実験値は式（1）で予測した値とよく一致して

いる。図より，選択率を向上させるには結晶サイズ

を大きくするとともに結晶外表面の酸量を減少させ

る必要がある。また，触媒A（●）の選択率を向上さ

せるには結晶外表面の酸量を減少させることが効果

的であることがわかる。このように図6は高い形状

選択性を持つZSM－5触媒を設計するための指針を

与える。

さらに，積分反応においては積分反応器を微分反

応器が直列に連なったものと見なす直列槽列モデル

を用い，式（1）を逐次計算することで形状選択率を

算出することができる。図7は積分反応器でトルエ

ンのメチル化反応を行なったときの実験値と計算値

の比較を示す14）。触媒基準の空間時間（仰ソ〃。）が増

加するに伴い，鍵成分のメタノールの反応率が増加

する。また，生成した♪－キシレンが下流の触媒上
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図7 トルエンのメチル化反応でのメタノール

反応率，キシレンの選択率と空間時間の

関係

で異性化反応を受ける。その結果，低い反応率では

♪－キシレンの選択率は高いが反応率の増加に従い

低下する。計算値はこのような傾向をよく表現して

いる。また，式（1）を変形すると式（2）を得る。

C。ut＿1＋3（紗／む。）（1／¢）点f（G／Cin）

Cin l＋3（似／〃。）斤丘†（1／k）（1／¢）＋1†〃

¢＝エ（斤β／β）∽＝修正Thielemodulus

ん

＿斤s－結晶外表面ヰシレン異性化反応

（2）

（3）

方 結晶内キシレン異性化反応

（4）

式（2）より，形状選択率は拡散の影響を表わす

Thiele
modulus¢と結晶外表面の反応の影響を代

表する方の2つのパラメータに依存することがわか

る。そこで，メタノールの反応率と♪－キシレンの

選択率の関係に与える2つのパラメータの影響を図

8に示す。図より，低い反応率では¢の値を大きく

（結晶サイズを大きくして拡散の影響を強くする）し，

高い反応率では斤の値を小さく（結晶外表面の異性

化反応を抑える）することで選択率を高くすること

ができることがわかる。また，¢＝16，ん＝0．05の

値を持つ触媒では反応率90多でも♪－キシレンの選

択率は80多に達する。このように図8は積分反応器

を用いることを想定した場合のZSM－5触媒の設計

指針を与える。

以上のように，形状選択性を説明する“反応物規

制”と“生成物規制”では結晶内の拡散係数が重要

な意味を示す。そこで，以下に結晶内拡散について，
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図8 ♪－キシレンの選択性に与えるZSM－5の
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その測定法および拡散機構につい

て考えてみる。

3．単成分系の結晶内拡散

3．1拡散係数の測定

拡散係数を推定するためにいく

ゼオ ラ イト

PGI PG2

D PR NVl

SAMPLE

GÅS

HOODED

VENT

つかの方法が提出されている。そ

の代表としてrandom poreモデ

ル16）とparallelporeモカレ16）が

ある（図9）1ア）pしかし，これらの

方法はメソ孔とマクロ孔内の拡散

係数の推定に用いられるが，ゼオ

ライト結晶内の細孔（細孔半径：

0．4～0．15nm）内の拡散（Configu－

rationalDifhlSion）には適用で

きない。また，従来，報告されて

いる拡散係数の値は吸着分離を対

象としたものであるため測定温度

が室温から100℃程度と低く18）．通常の反応温度で

ある200℃以上の温度領域でのデータと推定法はは

とんど報告されていない。そのため，触媒ごとに測

定する必要がある。

拡散係数の測定法として主に①クロマト法，②重

量法と③定容法がある18・19）。

②
ノ①

①：ミクロ孔②：マクロ孔
多孔性物質のrandom

I泊reモデル

②
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多孔性物質の押rallel
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図9 細孔半径と拡散の関係
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図10 クロマト法の実験装置

①クロマト法：図10は典型的なクロマト法の実

験装置を示す20）。吸着剤を充填した吸着カラムに吸

着質の蒸気をパルスで導入し，その吸着管の出口の

吸着質の濃度変化（図11）21）をガスクロマトグラフ

等によって測定し，その応答曲線を解析する方法で

ある。拡散速度が遅いものはど滞留時間（応答曲線

のピーク位置）が小さく，ピーク幅が広くなり場合

によってはテーリングをもっ。この方法は簡便な方

0 2 ん 6

Time（min）

図11クロマト法で測定したパルス応答

a二Hexane，b：3－MP，C二2，2－DMB
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図12 定容法の実験装置

法であるが1つの拡散速度を測定するために多くの

実験を必要とするとともに吸着等温線がHenry型で

ない場合には解析が困難である18）。

②重量法：この方法では吸着にともなう吸着剤の

重量変化を熱天秤によって測定し．その変化曲線を

解析する方法である22）。しかし，吸着剤の温度を測

定できない。

③定容法：この方法では真空系に吸着剤を入れて

おき，吸着質の100多蒸気を既知量導入して吸着に

伴う全圧変化を測定する（図12）1き）。圧変化から吸

着量の経時変化を計算し，その変化曲線を解析して

拡散係数を求める。この方法では吸着等温線も同時

に測定でき，さらに吸着質の100多蒸気を用いるた

め系内の圧力分布が無視できる。この方法では上記

①と②の方法の欠点が避けられる会＄）。

以下では定容法について考えてみる。測定には酸

量が少なく，ZSM－5と同じ構造をもつシリカライ

トを吸着割として用いた。なお，測定温度では吸着

質は反応しないことを確認している。測定された炭

化水素の吸着真の経時変化を図13に示す七最小分子

径の小さい♪－キシレンの拡散速度が速いため，吸

着量が急速に増加している。この吸着量の変化曲線

と結晶内拡散係数の厳密な関係は式（3）で表現され

る19）0

肘t＿＿＿、苫 2（∠（1＋α）
1－∑

〃e
⊥

左11＋α＋α2㌶exp卜学才］
（3）
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図13 吸着量の経時変化

tanす乃＝－αす乃 （4）

式（3）を用いて，〃t／几毎＝0～1の全域の吸置量の

経時変化曲線のカーブフイツテングから拡散係数β

を決定する。図中の実線は推定されたβを用いて式

（3）から計算した曲線であり，実験値をよく表現し

ている。〃t／〃e＜0．3では式（3）の近似式として式

（5）がよく用いられている1ち24）。

〃t／〃e＝（2Apルp）（β／汀）巾≠∽ （5）

式（5）では〃t／礁を′1／岳に対して点綴して直線の

勾配から拡散係数を測定する。しかし，吸着初期で

は吸着に伴い発生する熱が大きく（図14），吸着剤

の温度が上昇するため，正確な拡散係数の値が得ら
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図15 ♪－キシレンの吸着等温線

（吸着剤：ZSM－5）

れにくい22）。得られる値が10倍程度違う場合もあ

る。そのため，式（3）により，肘t／〃e＝0～1の範

囲で拡散係数を測定するのがよい。

定容法では吸着等温線も同時に測定することがで

きる。図15は♪－キシレンのシリカライトヘの吸着

等温線を示している。吸着等温線はHenry型で表わ

せた。この場合，Darkenの式（式（6））より，拡散

係数は自己拡散係数（β0）に等しく，吸着量に依存

しないことになる26）。

β＝仇（dln〃e）／（dln氏） （6）

1 2 3

（1／乃xlO・311／Ⅹ】

図16 芳香族の結晶内拡散係数のアレニウス

プロット（吸着剤：ZSM－5）
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図17 パラフィンの結晶内拡散係数の

アレニウスプロット（吸着剤：

ZSM－5）

実際，拡散係数は吸着量に依存せず一定であること

が実験によって確認した。

図16と図17はそれぞれ芳香族とパラフィンのシ

リカライト結晶内の拡散係数のアレニウスプロット

を示す。芳香族ではベンゼン，トルエン，♪－ヰシ

レンは同じ最小分子径を持ち，細孔径とはぼ同じ値

である。これら分子ははぼ同じ拡散係数を持つ。一

方，細孔径よりも最小分子径が大きい0－，桝－キシ



（8）

レンは拡散速度が小さく，また，活性化エ

ネルギーも大きくなる。パラフィンでは最

小分子径が同じでも分子長さと分子量が異

なると拡散係数が異なることがわかる。

このように，結晶内拡散係数は細孔径，

ならびに拡散物質の分子量，分子長さと最

小分子径に大きく依存する。このような特

Vol．8 No．2（1991）

1mPure

m¢tal

Stfaight

chamnel

性は通常の多孔体の拡散には見られず，分

子舘効果をもっゼオライト特有の特性と考

えられる。

3．2 結晶内拡散係数の推定法

ここではシリカライト内の結晶内拡散係

数の推定法について我々が行なった研究の結果を示

す抑。

拡散物質の最小分子径はゼオライトの細孔径とほ

ぼ等しい。そのため，拡散物質は細孔を押し広げな

がら拡散する（図18川］）。その様子は金属中に含

まれる不純物の金属問拡散機構に似ている（図18

［Ⅰ］）。そこで，不純物をゼオライト中の拡散物質

に，金属格子をゼオライト骨格に，それぞれ置き換

えることによって，不純物の格子間原子の拡散の熱

力学を用いてゼオライトの結晶内拡散係数が次式に

よって表わせることを示した。

β＝βoexp卜E／ほr）］

ここで

β0＝方D（恵〉1乃d乞（¢－f）
β＝斤E（告‖dヱ（¢－ど）｝2
斤D＝ rβ㌔β山鳥

2岬α

β鳥2

斤E＝丁

（7）

（8）

（9）

（10）

式中，エm：分子長さ，〃：分子量，dm：最小分子

径，dz：細孔径（zSM－5では0・55nmとした），方D

と鞄は定数，¢：dm／d才，dzど：拡散における有効

細孔径，である。式（7）～式（10）の中でわかってい

ない値は方D，斤Eそしてfである。そこで，式（8）

と式（9）を変形すると

β0（警〉1乃＝方D・dz（¢－f）（11）
（E空〉巾＝方言乃dz（¢－f）（12）

各種炭化水素について，式（11）と式（12）の左辺お

よび¢を計算し，ついでどを変化させて左辺と右辺

の値とdヱ（¢－f）の値が最もよい相関が得られるf

の値を決定する。その結果，どの値が0．745のとき
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図18 ZSM－5内の炭化水素の拡散機構
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によい相関が得られた。その結果を図19に示す。

図19の相関を用いて計算した拡散係数（βc）と実験

値（∂e）の比較を図20に示す。図中，黒色のkey

（●，◆，▼）【は図19の相関を求めるのに用いていな

いデータを表わす。図20より，式（8）～式（10）の

推算式により結晶内拡散係数をよく推算できること

がわかる。今後，他のゼオライトについても推算式

を求めてゆく必要がある。

4．コーク付着したZSM－与の結晶内拡散係数

反応の進行とともにコークと呼ばれる炭化水素化

合物がゼオライト結晶内と外表面に付着する2卜29）。

その結果，反応物質と生成物質の結晶内の拡散が影

響を受け，見かけの形状選択性が変化する。長期間

の反応の形状選択性を予測するためには，コーク付

着による結晶内拡散係数の変化の様子を実験および

計算によって予測する必要がある。

4．1 コークの付着場所と拡散係数の変化の関係

まず，コークが結晶内に付着するのか結晶外表面

に付着するのかを調べる必要がある。そのためには，

結晶内にのみ活性点がある酸点を持っ触媒と結晶内

・外表面両方に酸点を持っ触媒を用いて反応を行い，

コークの付着の経時変化を測定すればよい。

図21は四塩化ケイ素により結晶外表面の酸点を

取り除いたZSM－5触媒〔PZ－1（Si）〕と未処理の

触媒（pz－1）を用いて，トルエンのアルキル化反応

（ATM）とメタノールからガソリン生成反応（MTG）

を行なったときのコーク付着量の経時変化を調べた
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図21 コーク付着量の経時変化に与える結晶内・

外表面の酸点の影響

ATM：トルエンのメチル化反応

MTG：メタノールの転換反応

結果を示す30）。MTG反応では処理触媒と未処理触

媒のコーク付着量は大きく異なり，コークが主に結

晶外表面に付着することがわかる。一方，ATM反

応では両触媒のコーク付着量ははぼ同じで，コーク

のはとんどが結晶内に生成することがわかる。

これらコークの付着場所と拡散係数の変化の関係

はWeiらによって調べられた29〉。図22は結晶外表

面にコークが付着したときの拡散係数の変化を表わ

している。結晶内の細孔を格子で近似し，1つの拡

散物質が格子問を移動して脱著する様子を計算して
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コーク付着場所：結晶内

いる。図22より，コーク付着量の増加に伴い，拡散

係数が上に凸の形で減少する様子がわかる。一方， 6

図23は結晶内にコークが付着した場合の計算結果を

示す。この場合はコーク付着量に対して下に凸の形

で減少する。このように拡散係数の変化はコーク付

着場所と密接に関係する。

そこで，シリカライトを用いてトルエンのメチル

化反応を通常の反応よりも高いβ50℃で行い，意図

的にコークを付着させた試料を作製し，それを用い

て拡散係数を測定した結果を図24に示す。図21か

らコークは結晶内に付着しており，拡散係数の変化

は図23で予測されたようにコーク付着量に対して

下に凸の形で減少することがわかる。 1

4．2 コーク付着ZSM－5の拡散

係数の計算

拡散係数の変化を予測するために，

結晶内の細孔を格子，つまり，細孔を

格子の線で，そして格子点を拡散物質
ぎ惇
I

の停留点とし，拡散物質は格子点間を

移動するものと近似した。格子点上に

コーク付着量に応じてコーク粒子を配 0

置し，残りの格子点に拡散物質を吸着

r
S
・
㌔
】
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図24 コーク付着にともなう拡散係数の変化

caselcokelwt％

CaSe2cdke2wt％

0 1100 2200

量に応じて配置した。拡散物質が格子

点間をrandomwalkで移動するとし

て脱看過程をシミュレーションした。コーク付着量

が1wt笹と2wt多の時の残存量の経時変化を図25

に示す。式（3）の拡散係数の値を変えて，これらの

曲線に一致するようにした結果を図中，滑らかな曲

皿umbefOfstep（－）

図25 脱離過程における脱着量の経時変化

線で示す。コーク付着にともない，拡散が困難にな

る様子がよく分かる。しかしながら，コーク付着し

た触媒の拡散係数推定法については未だ十分な研究

は行なわれていないSl）。
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5．ニ成分系のZSM－5の結晶内拡散係数

ZSM－5の細孔径は拡散物質の最小分子径とはぼ

同じである。このことは特別な場合（低級紹－パラフ

ィン2分子が結晶内のstraight zig－Zag孔の交差

部分に存在する10））を除いて，細孔内の同じ位置に

2つの拡散物質が存在することができないことを意

味する。そのため，拡散が速い物質の拡散が拡散の

遅い物質によって妨げられ，見かけの拡散速度が低

下する。この様子はコーク付着の場合とよく似てい

る。実際の反応では多成分の物質が共存しており，

共存物質存在下での拡散係数の予測は重要である。

しかし，測定例ははとんどなく，そのシミュレーシ

ョンについても十分検討されていないS2）。

6．おわりに

固体触媒を用いて反応を行なう場合，必ず反応物

質が活性点に拡散し，反応を行なった後，生成物質

が触媒粒子外に拡散する。そのため，物質の移動速

度が反応の速度と選択性に強く影響を与える。そこ

で，ここではZSM－5を例にとり結晶内拡散が形状

選択性に与える影響，そして結晶内拡散にっいて

拡散機構・推定法さらにはコーク付着と共存物質の

拡散係数に与える影響について概観してみた。今後

の展望として，まず，形状選択性を正しく理解して

行くためには二成分系の拡散係数の実測および簡便

な推定法の確立が必要と考えられる。また，工業的

に反応および吸着分離プロセスに多量に用いられて

いるY型についてもその拡散機構を明らかにして行

く必要がある。さらにはファインケミカルで今後重

要になると考えられるゼオライト触媒を用いた液相

反応系において，その拡散機構について研究を進め

て行く必要があると考えられる。
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