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プロピレン酸化におけるペロブスカイト型

      酸化物の触媒作用

寺岡靖剛・田上義貴＊
山添 舜・清山哲郎
   （昭和59年3，月31日 受理）

Catalys置s of Perovskite－type Oxides for Propylene Olxidation

Yasutake TERAOKA， Yoshitaka TANOUE，＊
：Noboru YAMAZOE and Tetsuro SEIYAMA

  In order to clarify the promotion effects of perovskite－type oxides， the catalyses of

perovskite－type oxides and their component oxides were investigated in propylene oxida－

tion． The catalytic activities of perovskite－type oxides（ABO3）have been shown to be

intimately correlated with those of component B oxides（BOn）． In．some oxides such as

LaCoO3 and LaFeO3 the activities of B oxides were enhanced by forming perovskite－
type structure（positive promotion effect）， while in others such as LaMhO3 and LaNiO3 the

reverse phenomena were observed（negative promotion effect）． The close investigation
on LaCoO3 showed that propylene oxidation proceeded by the interaction of adsorbed

propylene with dissociatively adsorbed oxygen． It turned out that the positive promotion

effect in LaCoO30riginated from increases both in stability of trivalent Co ions and in

resistance to the propylene poisoning which was seriously observed on Co304．

1．緒 言

 金属酸化物は単独で触媒として用いられることは少

なく，複数の酸化物を複合することによって改質され

ている場合がほとんどである．実用触媒では，例えば

イソブテンからのメタクカレイン合成触媒Mo、。Bi

Fe2 Co8Zro，1Cao．1Tio，20。1）のように極めて多成分よ

り成るものも少なくない．これらの多くは試行錯誤の

繰り返しの結果として開発されたもので，各成分の役

割りや高活性，高選択性発現の機作などについては未

だ不明の点が多い．このようなことから複合金属酸化

物触媒では，複合効果の解明が特に待たれている．

 基本化学組成ABO3で示されるペロブスカイト型

酸化物は，代表的な複合酸化物の一つでFig．1に示

す構造を有する．理想的には立方晶で，BO6八面体が

頂点共有によりReO3型副格子をつくり，この隙間
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にAが入り12個の酸素に配位して格子を安定化して

いる．AO、2およびBO6配位多面体が可能なために

A，Bイオンのイオン半径に制限があり， Aとして希

土類元素やアルカリ土類金属など比較的イオン半径の

大きい元素を，Bとしてイオン半径の小さい主に3d

遷移金属を含むものが多く知られている．このような

ペロブスカイト型酸化物は触媒としても極めて有用

で，COや炭化水素の完全酸化活性が高く自動車排ガ

ス浄化触媒2）や燃料電池電極触媒3）として注目されて

いる．またこの酸化物系においては，AやBの種類や

それらの部分置換により酸素の収脱着挙動4）5）や酸化

活性6）などの触媒的性質が大きく変化し複合効果が顕

著に現われる系の一つである．このように構造が比較

的簡単で単純な系について複合効果が解明されれば，

実用触媒のように極めて多くの成分を含む系の複合効

果の解明の端緒となるとともに，新しい触媒設計の指

針になり得るものと期待される．

 本報告では，まず種々のペロブスカイト型酸化物

（ABO3）のプロピレン完全酸化活性を調べ，成分単

独酸化物（BO。）のそれと比較した．つぎにべロブス

カイト型酸化物にすることによって活性増大がみられ

たもののなかから，例としてLaCoO3を選びCo304

と比較しながら触媒作用についてより詳細に調べ，こ

の系における複合効果に関する知見を得ることを目的

とした．

2．実 験

 2．1． 触媒調製

 実験に使用した16種のペロブスカイト型酸化物は，

成分酸化物あるいは塩を所定組成に混合した後，焼成

して得た．出発原料，焼成条件の詳細をTable 1に

示した3回分単独酸化物は塩を焼成して得た．LaCoO3

との比較に用いたスピネル型複合酸化物CoA1204，

ZnCo204はそれぞれ硝酸塩，酢酸塩を出発原料とし

て調製した．

 2．2．乱訴反応

 通常の固定床流通管型反応装置を用い，プロピレ

ン，メタンの気相接触酸化反応を行った．反応ガス組

成はプロピレン（あるいはメタン）10vol％，酸素20

vo1％，窒素バランスとし，34．2ml。min－1で供給

し，反応生成物はガスクロで分析した．また分圧依存

性はフ。ロピレン0．67～61vol％，メタン3．5～55vol

％，酸素10～66vo1％の間で変化させて測定した．

 2．3．還元反応

 触媒のプロピレンによる還元反応は，酸化反応と同

装置を用いて行った．プロピレンをヘリウムで希釈し

Table l  Preparation methods for perovskite－type oxide catalysts

Catalyst

LaCoO3

LaMnO3
LaCrO3

LaVO3
SrVO2．5

LaFeO3
LaNio3

Lao．08WO3

Lao．18WO3

CuTaO3
CaTio3

SrTio3

SrFeO3

SrSnO3

SrCeO3

Lao．5Sro．5CoO3

Starting materials

La203＋Co304

La203＋MnCO3
La203＋Cr203

La203＋V203

SrO十V203
：La203十Fe203

La（NO3）3十Ni（NO3）2

：La203十WO3十W

CuO十Ta205

CaCO3十Tio2

SrCO3十Tio2

SrCO3十Fe203

SrCO3十SnO2

SrCO3十CeO2
La（NO3）3十Sr（NO3）2十Co（NO3）2）

Calcination conditions

900。C～1100。C， 16hinair

1100。C， 40hinair

9000C， 20hinair     ．

12000C， 40h in vacuo

1100。C， 24h in vacuo

1200。C， 20hinair

900。C， 24hinair

1100。C， 24h in vacuo

1100。C， 40hinair

1000。C， 15hinair

1100。C， 5h in air

1200℃， 12hinair

1100。C， 15hinair

1200。C， 24h in air

9500C， 24h in air

Surface area

m2・9－1

0．7

0．5

1．3

0．6

0．4

0．6

3．5

0．8

0．7

0．06

2．1

1．9

0．7

3．5

0．8

2．0
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Fig．2 Arrhenius plots of the rates of prb－

    pylene oxidation over La－based
    perovskite－type oxides．
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（フ。ロピレン分圧0．1atm）33．3m1。min－1の流速

で供給し，生成物はガスクロで分析した．

3．結果と考察

 3．1． プロピレンの接触酸化反応

 15種のペロブスカイト型酸化物および成分単独酸

化物上でのプロピレン酸化反応において，V205，SnO2

を除くすべての触媒上で炭酸ガスと水を生成する完

全酸化反応が進行した．V205とSnO2は炭酸ガス

と水の他にアクロレインを生成した．反応結果の一例

をAサイト金属がLaであるペロブスカイト型酸化

物についてFig．2に示した． Bサイト金属イオンに

注目した活性序列は，Co～Mn＞Cr＞Ni＞Fe＞V＞

Wで，単独酸化物のそれ（Mn＞Ni＞Co＞Cr＞V＞

W＞Fe）と概ね一致しており，このことはペロブスカ

イト型酸化物の触媒活性は成分単独酸化物と相関して

いることを示すものである．Bの単独酸化物との相関

は200℃以上での酸素同位体平衡化反応においても

示されている7）．またペロブスカイト型酸化物上での

CO酸化反応における活性序列は，結晶場安定化エネ

ルギー8）， 遷移金属d軌道のエネルギーと対称性9），

吸着酸素，B－0結合エネルギーとの関係10）などで

説明されているが，いずれも単独酸化物（BO。）の性

質が支配的である．

      450         550

          TBO／K
            n

Fig．3 Comparison of catalytic activities
    for propylene oxidation of perovs－

    kite－type oxide（ABO3）and compo－
    nent B oxide（BOn）．T；temperature
    at which the rate of propylene oxi－

    dation reaches 10－8・5 mo1・m－2・s－1

 ペロブスカイト型酸化物と成分単独化物の活性を比

較するために，logR＝一8．50（R；プロピレン反応

速度mol・m－2・s－1）となる温度Tを活性の目安と

して用いてFig．3にプロットした．プロットが図中の

45．の直線より下にくればペロブスカイト型にするこ

とによりBO。の活性が向上したこと（正の複合効

果）を，上にくれば低下したこと（負の複合効果）を

示す．各プロットは直線の近傍に散在しており，これ

からも大局的にはペロブスカイト型酸化物の触媒活性

はBサイト金属の性質を強く反映していることがわか

る．しかし個々の系について見るとLaCoO3やLa

FeO3のように正の複合効果を示す場合や， LaMnO3

やLaNio3のように負の複合効果を示すものがある．

またFig．2に示すようなアレニゥスフ．ロットの傾き

から見かけの活性化エネルギーを求め比較したとこ

ろ，2，3の酸化物を除くとべロブスカイト型にする

ことによって活性化エネルギーの低下が認められた．

 以上のようにペロブスカイト型酸化物の複合効果と

言っても正の複合効果を示すものと負の複合効果を示

すものが混在しており単純ではない．そこで以後は，

正の複合効果がみられたもののなかからLaCoO3を
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Fig．4 Arrhenius plots of the rates of pro－

    pylene and methane oxidation over

    Co－containing oxides．

    1．LaCoO32． Co3043． Lao．5Sro．5CoO3

    4．ZnCo204 5． CoA1204

選びCo304と比較しながら詳しく検討した．

 3．2． コバルトを含む酸化物を触媒としたプロピレ

   ンおよびメタンの酸化反応

 F董9．4はコバルトを含む酸化物上でのプロピレン

およびメタン酸化の場合の反応速度と温度の関係を示

したものである．プロピレン酸化において正の複合効

果を示したLaCoO3もメタン酸化においては負の複

合効果しか示さないことがわかる．図に示したスピネ

ル化合物CoA1204， ZnCo204はともに正スピネル

で，前者ではCoは2価で四面体サイトを，後者は

3価で八面体サイトを占める．またCo304もCo2＋

Co3＋204であらわされる正スピネルで2価のCoが四

面体サイトに，3価のCoが八面体サイトに位置す

る．これらのプロピレン酸化における活性を比較する

と，コバルトの原子価が高く，また四面体サイトより

も八面体サイトに位置するほうが優れている傾向がう

かがわれる．またCo304やZnCo204などは， La

CoO3と同様に八面体サイトに位置する3価のCoを

含むにもかかわらずLaCoO3のほうが活性が高くな

っており，このことはLaCoO3の高活性はペロブス

カイト型構造に起因することを示している．LaCoO3

にSrを置換すると酸素の収脱着量が増加し4）5），プロ

パン6）やブタン11）に対する酸化活性が増大すること

Fig．5

 ユ0    20    30    40    50    60

   Reduction time／min

Reduction of Co304 and LaCoO3 with

Propylene at 350。C．

が知られている．その際Sr置換量には最適値があ

り，プロパンでは20％，ブタンでは40％であり，本

研究で用いた50％置換したLao．5Sro．5CoO5では置換

量が多すぎるため，Sr置換による顕著な活性増大が

みられなかっ・たと推測される．

 3．3．プロピレンによる還元反応

 気相酸素が存在しない状態で金属酸化物とプロピレ

ンを反応させる（還元反応）と酸化物は還元され，そ

れと同時にプロピレンが表面酸素と反応して酸化生成

物が得られる．このような還元反応におけるプロピレ

ンの酸化速度や生成物の選択性を調べることによって

表面酸素の触媒反応における役割について知ることが

できる．

 H9．5は350℃におけるCo304とLaCoO3に対
する還元速度と還元時間’．の関係を示したものであ

る．Co304では初期に還元速度が大きく’。の増加と

ともに減少するのに対し，LaCoO3では初期において

も小さくらの増加によっても大きく変化しない．ら

＝0における還元速度r。をFig．5より外ソウ法に

より求め，生成物，還元度とともにTab窪e 2に示し

た．両触媒，またいずれの温度においても初期の生成

物はCO2のみで完全酸化が進行した．また初期還元

速度より見積った還元度は，Co304では350℃にお

いて表面3層程度で還元温度が低くなるとともに低下

した．またLaCoO3では，350℃においても表面の

約5％と小さい．一般に金属酸化物に第2成分金属酸

化物を添加することにより複合酸化物が形成すると，
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Table 2  Reduction of Co304 and LaCoO3 with propylene

catalyst

Co304

LaCoO3

Temperature

℃

350
320
300
260

350

ro1）

μmol－02・m『2・min－1

27
3．4

1．3

0．08

0．6

Product
at’γ＝0

CO2
CO2
CO2
CO2

CO2

Degree of reduction2）

   at’7＝0

＜3
 0．3

 0．1

 0．01

 0．05

1） rate of reduction at the initial stage of reduction

2） in unit of surface Inonolayer ρ
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金属イオンは還元されにくくなることが知られてお

り12），ここで得られた結果もLaCoO3中のCo3＋イ

オンはペロブスカイト型酸化物の形成によりCo304

中のCo3＋イオンより還元されにくくなることを示し

ている．前節においてCo2＋よりCo3＋のほうが高活

性であるという結果が得られており，還元されにくく

なっていること，言いかえればCo3＋の安定性が増大

したことがこの系における複合効果の一つと考えられ

る．

 還元反応における初期プロピレン酸化速度と接触酸

化反応におけるそれ．とを比較することは，接触酸化に

使用される酸素種を決定するのに有用な方法である．

Fig．6にその比較を示すが，いずれの触媒においても

0

Fig．7

    0．2       0，4       0．6

    P・，・60「P。、／otm

Effects of the partial pressures of

propylene and oxygen on the rates

of oxidation．

接触酸化条件下より還元条件下での速度がはるかに小

さい．これは接触酸化に使用される酸素が触媒格子酸

素ではなく吸着酸素であることを示唆している．従来

より吸着酸素が完全酸化反応に活性な酸素種であるこ

とが知られており13），ここで得られた結果もこれと一

致するものである．

 3．4．速度論的検討

 3．2節で述べたようにLaCoO3はプロピレン酸化

とメタン酸化において異なった複合効果を示す．その

理由を明らかにするために速度論的な検討を行なっ

た．

 Fig．7は200℃におけるLaCoO3およびCo304

上でのプロピレン酸化速度のプロピレン分圧および酸

素分圧依存性である．2つの触媒における顕著な相異

は，プロピレン分圧依存性がCo304では負となり，
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Table 3  Kinetic parameters for propylene and methane oxidation reactions

C3H60xidation

 Co304（200。C）

 LaCoO3（200。C）

CH4 0xidation

 Co304（280。C）

 LaCoO3（360。C）

Reaction order＊

m n

〈0

 0．27

0。59
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   Fig．8 Reaction mechanism

9：gaseous species ad：adsorbed species

プロピレンによる自己被毒が著しいことである．一方

メタン酸化においてはこのような顕著な相異はみられ

ない．反応速度式としてR＝ん瑠σP32（HC；C3H6

あ曰いはCH4）を仮定し，求めた反応次数をTable

3に示す．Co304におけるプロピレンに関する反応

次数mは負の値であるが，プロピレン分圧により変化

し一定値を得ることができなかった．また酸素に関す

る次数は，両触媒間で大きな差はみられない．

 前節での還元反応による検討から，吸着酸素が触媒

反応に参与していることが明らかとなった．そこで，

ここで得られた分圧依存性をFig．8に示すような吸

着プロピレンと解離吸着した酸素との表面反応を律速

とするLangmuir－Hinshelwood機構で進むとして

解析した．この場合の反応速度は（1）式で与えられ，

これを変形して（2），（3）式が得られる．
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Adaptability of equations              （2）and
（3） for the rate of propylene oxi－

dation over LaCoO3． P and R repre－
sent the partial pressures and the

rate of oxidation， respectively．

（／砺／R）1／2＝（んκ。。〆砺P。。）一1／2

      ｛（1－1－1（丑CP丑C）＋｝／砺〆砺｝（3）

 ．R；反応速度（mol・m『2・s－1）

 ん；見かけの速度定数（mol・m－2・s－1・atm－1）

 PπC，PO2；分圧（atm）

 Kπc，Ko2；吸着平衡定数（atm－1）

（2），（3）式に従い，（．PHC／R）1！2～P丑。，（／砺／R）1／2

～／兀2のプロットの一例をLaCoO3上でのプロピ

レン酸化の場合についてFig．9に示した．両プロ

ットとも良い直線性を示しており，このことは本解法

の妥当性を示すものである．Table 3に両プロットの

切片と傾きより求めた吸着平衡定数を示す．LaCoO3
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のメタン酸化においては，メタンに関する反応次数が

1となり，1（cπ4＜1と考えられるので，（4），（5）式

により1（02を求めた．

    κ。。、／砺P。。、／砺
                     （4） R＝ん
     （1十｝／KO2PO2）2

（／砺／R）1！2＝（々κ。。、〆砺P。。、）一1／2

           （i十1／！砺1／！砺）   （5）

LaCoO3，とCo304では1（02に大きな差異はない

が，Kc3π6には大きな差がありCo304では著しく大

きいことがわかる．吸着力の弱いメタンでは当然のこ

とながらKc恥は両触媒とも小さい．これらのこと

からフ．ロピレン酸化の場合，Co304ではプロピレンの

吸着被毒により酸素の吸着が阻害されるのに対し，

LaCoO3ではそのようなことがなく，これによって

LaCoO3がCo304よりも高い活性を示すと推定され

る．メタン酸化では活性が逆転する理由もメタンの吸

着が弱いことによると考えられる．以上のことからプ

ロピレンの接触酸化におけるLaCoO3の複合効果

は，プロピレンの吸着能がペロブスカイト型にするこ

とにより改変されることに由来すると結論される．

4．結 論

 ペロブスカイト型酸化物のプロピレン酸化における

触媒作用について検討し，次の結果を得た．

 1． ペロブスカイト型酸化物ABO3の触媒活性は

Bの単独酸化物BO。の性質を反映している．

 2．ペロブスカイト型酸化物上のプロピレン酸化反

応において，LaCoO3やLaFeO3のように正の複合

効果を示す場合や，LaMnO3やLaNio3のように負

の複合効果を示す場合がある．

 正の複合効果を示すもののなかからLaCoO3をと

り挙げ詳しく検：討した結果，

 3．LaCoO3上でのフ。ロピレン酸化反応は，吸着フ。

ロピレンと解離吸着した酸素との表面反応を律速とし

て進行する．

 4．LaCoO3における正の複合効果は，ペロブスカ

イト型にすることによりCo3＋イオンの安定性が増大

することと，Co304で顕著なプロピレンの吸着による

丁丁がおさえられることに起因する．
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