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第 1章 緒 論

第 1節緒言

一酸化炭素の水素化反応に関する研究の歴史は古く， 1923年に Fi s c h er 

とTropschがアルカリを添加した鉄触媒を用い，炭化水素泊の合成を試

みたことから始まる 1¥ 触媒の種類およびその状態により，一酸化炭素

の水素化反応では生成物は異なるので，一酸化炭素の水素化反応はモデ

ル反応の 1っと考えられている 23. さらにー感化炭素を水素化して得ら

れる炭化水素は燃料，化学原料として有用な化合物が多く，エネルギー

と資源の観点から最も重要な反応の 1つである.従来から非常に多くの

研究が行われてきたにもかかわらず，反応機構をはじめとし，多くの課

題が残されている.図 1-1に一酸化炭素の水素化反応に関する研究の体

系と代表的な触媒材料をまとめて示す 33. 代表的な触媒プロセスとして

Fe触媒を用いる F-T合成 4)，Cu-Cr-O系触媒を用いるメタノール合成引な

どが挙げられる.一般化炭素の水素化反応における最も大きな課題は高

い活性を有し，アルコール，ガソリン，オレフィンなど高付加価値な化

合物を選択的に合成する触媒材料の関発にある.主に金属聞の電子的な

相互作用により，合金化は触媒活性，選択牲に著しい影響を与える.本

論文では一般化炭素の水素化用触媒として従来から研究されてきた鉄，

コバルト，ニッケルの合金化により新しい触媒作用の発現を期待し，ー

駿化炭素の水素化に及ぼす合金化効果を解明するとともに，合金と担体

聞の相互作用について検討する.さらに駿化物担持合金触媒と酸性酸化

物との組合せにより，高オクタン価ガソリンの直接合成に適する触媒系

の関発を目的とする.本章では COとH2の吸着状態とその反応性について

述べた後，合金触媒に関する従来の研究をまとめる.さらに一酸化炭素
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図 1-1 合成ガス転化反応と代表的な触娘材料



の水素化における合金触媒の研究状況を述べ，本論文の意義を明確にす

る.

第 2節 一般化炭素と水素の触媒表面への吸着とその反応性

一酸化炭素の水素化におげる炭化水素の合成反応の第 1段階は触媒表

面への COとH2の解厳吸着であり，活性，選択性は COとH2の吸着状態に強

く依存すると考えられている.しかし ， C 0と H2の吸着状態と触媒活性，

選択性の関係は解明されていない.本節では触媒上への COと H2の吸着に

ついて触媒表面における水素の挙動を中心にまとめるとともに，一酸化

炭素の水素化反応に対し提唱された主な反応機構をまとめ，一酸化炭素

の水素化で炭化水素の合成に適した触媒に必要な吸着特性を考察する.

2 - 1 金属上への COと H2

の吸着

金属上への吸着におい

てcoは最高被占軌道の 5σ

の電子を金属の空軌道に

供与し，同時に金属の d軌

道から COの最低空軌道の

2π 軌道ヘ電子移行(逆共よ

与)され，金属上に吸着す

る 6¥ 一方， H 2は金属表面

で容易に解厳し，水素原子

として吸着すると考えられ
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図 1-2 H2:およびCO吸着のポテンシャルエネルギー曲線
(E.Kiyazaki. J. CataL.主主.184 (1980)) 

ているi").図 1-2に遷移 d-

金属上の H2および co吸着におけるポテンシャルエネルギー曲線を示す 8)

図に示すように COおよび H2の吸着の活性化エネルギーはいずれも負であ

り ，H2および COは金属上に吸着しやすい. H2の吸着では安定な分子状吸

種は存在せず，いずれの金属においても解厳状である.一方 ，coの吸

着では Vc-oに極小値があるので，分子状吸着種が存在する.ポテンシャ

ルエネルギー曲線から室温では M0， C r， M n， T i， V， W， Z r， N b， T a， Hf 

では解厳型吸着， Pd， Rh， Pt， Ru， 1r， Osでは分子状吸着が安定であり，

Co， Ni，Tc，Fe， Reでは分子状吸着種は存在するが解厳に要するエネルギ

ー (EaC+O)は小さく温度の上昇とともに解離する比較的不安定な分子状

吸着種と考えられる 8) 一 般化炭素の吸着状態として Linear，Bridge， 

2 



twinの 3種類の存在が
金属上におげるCOおよび112の吸者表トl

赤外吸収の研究から明
IVb 日Ibh

u
 
---且.i
 
1 b 四Vla VIa Va IVa [[[a 1 a 11 a 

らかにされている 93.

Al-

Ga Zn-

Sn-In-Cd-

Sc+ l @の(0@@@⑪ 1Cu-
川~E0@ Tc⑪@@同一
川@@0@~<0@ Au-

Hg-

Li 

Na 

水素の吸着状

態については有効なキ

しかし，

Ca+ K-ンヨャラクタリゼーシ

Sr令Rb 殆

ど解明されていない.

の手法が無いので，

Pd-Tl-Hg-Ba+ Cs 

表 1-1に各金属におげる

coとH2の化学吸着状態 0:∞化学吸着する + : H2化学吸着する
じCO，H2ともに吸着可能な金属
(Z.Knor. Catalysis. vol. 3， chap.5， Academic Press (1982)から引用〉

一、:H~吸着しない

をまとめて示す 8・10)

うに CO，表 1-1に示すよ

特活性化できるのは NAから vm族金属でありH2両原子をともに吸着，

coの水素化に対し高H2両分子をともに活性化し易くにvm族金属は CO，

い活性を示す.

して用いられる元素が備えているべき条件は反応条件水素化用触媒と

つ表 1-1に示すよとである下で水素分子を原子状に解離吸着させるこ

VI族のとが知られているが，に II-VnI族の金属に水素は化学吸着するこ

吸着した水素は水素化kcal/molと大きくZrでは H2の吸着熱は 150T i ， 

Hydrogen 

Exposure 

g)16.0L 

4.0L f) 
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kcal 着熱はいずれも約 40

水素ており/molとなっ

の活性化に優れる 113.

昇温脱磁を中心とする

coのVllI族金属上での H2， 

吸着状態の研究から coの
水素化反応中における co

活性化状態

N i ， た.長』

とHεの吸着，

が推定されて

Rhなどの単結晶にお

ける研究から金属上の水

素の吸着は結晶面によ

R u ， 

500 

図1-3 Rh(111)上のH2のTPDスベクトル
(J.T.Yates et al.，Surf.Sci.，84，427 (1979)) 
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表1-2 ωが吸着した金属上におけるH2の吸着に関する研究例

触媒 研究者 な

一
Ni Wedler 

(1975) 

White 
( 1980) 

White 
(1983) 

Craig 
(1984) 
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White 
(1982) 

Ni，Ru， Rh I Bell 
(1985) 
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|(19m 

吸着COの存在で吸着水素の吸着熱は増加し、吸着H2の
存在で吸着∞量は増加する。

Ni(100)面に低温(，.，_ 100 K)で水素を吸着させた後、 CO
を吸着させTPDを測定すると 2状態とよばれる新しいピ
ークが出現する。 Z状態は∞吸着によるCOとH2の共吸着
状態と推定。

Ni(100)面ではCOおよびH2の共吸着によりピークは低温
側ヘシフト。 COおよびH2は偏析して吸着。 (100)面との
違いは吸着サイトの密度の違いによる。

室温でも吸着H2，COの親和的な共存状態があり、相互作
用が強い。∞の吸着はH2の吸着より強い。

仕事関数 I COで覆われた表面には水素が吸着しにくく、仕事関数の
変化はない。 H2で覆われた表面はωの吸着とともに変化
し、 COの値ヘ近づく。

脱厳種

脱磁温度

反応性

主 結 果

脱離温度 I (100)面ではCOの吸着によりむの脱酸ピークは低温側ヘシ
フトする反発現象が見られる。

吸着量 | 室温以上でのH2吸着は吸着サイトの幾何学的構造に依存す
る。いずれの金属もCO吸着によりたの吸着は著しく抑制
される。

COのIR吸収| 赤外分光法からH2の共存により∞の吸収波数は高波数側
波数 | ヘシフトし、吸収強度は増加する。 CO間の強いdipole-

dipole相互作用が水素の存在で強められる。

COを前吸着したのちもH2はかなり吸着し、 710Kで吸着CO
の1/3はメタンに転換する。逆の操作を行なってもCOとH2
は親和的相互作用を失わずにメタンを生成する。

CO同位体交換反応は吸着H2により抑制されるが、これは
H2の共存によるCOの吸着が強くなる結果と推定。

水素の共存により COの吸着量は3倍に増加する。

担体上のRuにはCOによって置き換わるサイトとCOとH2が
親和的に活性化し合うサイトの2つが存在する。

375 KでのH2-Dε交換反応ではCOの存在により交換反応速
度は45%に低下。吸着H2と気相H2が置き換わるサイトが重
要である。

反応性

反応性

吸着量

脱離量

反応性



考えられている 12). Yatesらは Rhの(100 )面， (1 11)面ヘ吸着した Hεの

TPDはともに図 1-3に示すようなスベクトルになると報告している 133.

吸着量が少ないとき， 390 Kに単一のピークとして H2の脱酸は起るが，

吸着量の増加と共に脱酸ピーク幅は広くなるので脱磁の過程で再吸着す

る吸着水素種と推定される.この 390 Kのピークの脱離に必要な活性化

エネルギーは(100 )面で 19.1 kcal/mol13八 (1 11)面で 18 • 6 k c a 1 / ID 0 1 1 4) 

であり，多結品 Rhでの値 18.5-19.1 kcal/llo115)とほとんど同じである.

さらに H2は非常に解厳吸着しやすく，室温においても担持された金属上

にon-topで吸着すると報告されている 1引.この結果，室温の水素吸着

量から担持された金属触媒の露出表面積を求めることができる 17) し

かし， CO共存下での水素吸着は単純ではなく，数人の研究者により CO共

存下での水素の吸着状態の変化が報告されてきた(表ト 2) .表 1-3に示

すように Ni，Ru，Rh粉末上で水素を吸着させると 2種の吸着水素が存在す

る 1e¥ 第 1の吸着種は単結晶に吸着した水素吸着種と同じ性質をもち，

気相の水素と平衡にあり， COの存在で吸着が強く抑制される吸着種 (Hρ

である.他の 1種は高温に脱離ピークをもち室温での H2-D 2反応に不活

性で， COの存在によっても吸着は抑制されない吸着種(H T)である.こ

のH了種は COが存在しない場合 Ni， Ru， Rhの 3種金属ともに全吸着量の約

40%を占めるほど多量に存在し，解離した H2がバルクヘ拡散した水素種

と帰属されている.一方，高温 (523 K)での吸着では室温吸着に比較し

H2の吸着量は減少し ， CO共存により H2の吸着量は著しく減少する.さら

にH2-D 2交換反応は著しく抑制されるので，吸着温度および COの共存に

より吸着水素の状態は変化すると考えられる. Surface potential法に

より Ni薄膜上に吸着した水素には μ 一:μ+.μH2 =ー 1. 0 : + 1 . 3 : + 0 . 5 7の双

極子モーメントを有する 3種類の水素があり， H一， H+，H2に帰属されてい
る 19) また lHN11R法により Rh/Ti0

2上には 2種の吸着水素の存在が確認

表1-3CO吸着前後における重水素被覆率 (0/11)の変化

金 属 2 9 8 K の 結 果 523 K の結果
CO 吸 着 日リ CO 吸 着 後 CO吸着前 CO吸着後
Hし HT Htotal Hし H了 Htota 1 H了 HT 

Ru 0.71 0.41 1. 12 0.06 0.23 0.29 0.53 0.19 

Rh 0.68 0.53 1. 20 0.0 0.54 0.54 1. 01 0.69 

Ni 0.98 0.64 1. 62 0.04 0.57 0.61 0.24 O. 16 

(P.Winslow， A.T.Bell， J. Catal.， ]1， 385 (1985)から引用)



弱い吸着種強い吸着種は金属上に吸着した水素種でありされており，

この弱い吸着水素種は自られている.は担体上に吸着した水素種と考え

由に担体上を移動できるので， ピルオーバーした水素種と推定されて

1.0 

0.8 

Ni 

TiOx/Ni---ー
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表 1-2から一般に COの吸着は H2の吸

吸着水素は気 0.6 

0.4 
また COを飽和

着に比べて強いので，

相 COにより置き換わり，

吸着した触媒では H2の吸着は著し く抑

Dumesicらは 600K以下にお制される.
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TiOxは COの吸着を弱めしている 21)
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102 る効果があるので ，T i 0 xの Ni触媒への

ン活性の向上

(図 1-4 ) 
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たとカZ明らかになっするこ

H 2S0 4溶液中における Pt-Rh電極を用い

10:-? 
Pt上たCOと H2の競走吸着の研究から，

において COの吸着は H2の吸着に比較し

2.2 1.8 2.0 

3 . -1 
1/T x10-/K 

1 .6 1 .4 H2の共吸着下において H2強いので C0 ， 

図1-4 Ni触媒においてTiOxがCOとH2表面被
覆率(A)とメタネーション活性(B)に及ぼす
影響 (G.B.Raup.J.A.Dumesic. 1. Catal.. 
~. 587 (1 9 8 5) ) 

トの約 5%の吸着可能なサイ

であると報告された.

は Ru含有量に依存して H2吸着量は増加

Pt-Ru系合金で

トは全サイ

りCO吸Ptと Ruの合金化によするので，

COの水素化反応において CO水素化速度着は弱くなると考えられる 223.

とH2分圧に対し 1次 23)であるこくは負でありしは CO分圧に対し 0次も

Chenらは Coられる.活性化が重要な因子になると考えから水素の吸着，

/MnO触媒では図 1-5に示すよ うな金属と担体酸化物と気相の三相界面に

site)の重要性を指摘している 2ω.( Perimeter トメターサイあたるべ

メペしピルオーバーCo/MnO触媒系ではスピルオーバーした H2が逆ス

いしてと報告

. perimeter 
1--ー-... s i te 

j~etal '¥1 
support OX ide 

金属上において解離吸着した coと反応するトで，ターサイ

の増トメターサイペこの結果，る

ン活性は向上ヨもにメタネーシ加とと

ピルオスしかし，とを示した.するこ

した水素の反応性の解明が今後

図1-5担持金属触媒におけるべリメターサイトつ

ーハー

の課題であろ



以上のように H2の吸着状態は非常に綾雑であるが，その活性化は coの

水素化反応において重要なステップであり， coとH2の吸着状態および金

属表面における H2と coの被覆率の変化により触媒の活性，選択性は著し

く変化すると考えられる.従って，触媒表面における coと H2の吸着状態

の変化が水素化反応に及ぼす彫響を明らかにすることは coの水素化反応

において高活性，かつ高選択性を有する触媒材料の開発に重要な指針を

与えるであろう.

2 - 2 一酸化炭素水素化の反応機構

反応機構に関する知見は選択性制御において極めて重要であり，また

触媒の開発，反応条件の設定に有用な設計指針となる. coの水素化反応

において重要な反応段階として 1 .連鎖成長開始， 2 .連鎖伝播， 3 . 

連鎖停止があり， C5-C11のガソリン合成を目的とする場合，連鎖伝播の

過程，即ち活性な C1種の炭素連鎖への掃入が重要である.表 1-4に現在

まで提唱された反応機構を整理して示す 25-29〉.有機金属の反応機構か

らCOは非解離吸着し，連鎖成長は CO挿入により起るとする Pichler，Oli-

eveらの CO種の挿入機構説が 1978年頃まで圧倒的に支持されてきた 303.

しかし有機金属化学の最近の進展により， CO解隊後の水素化反応が確認

され 31〉，また図 1-2に示すように Fe， C 0， 

高活性な触媒は COを解離し

易い触媒であることが明ら

かになった.さらにオレフ

インの気相ヒドロホルミル

化反応に関する研究から，

炭素数が増えれば， C 0挿入

とアシル基の水素化反応は

遅くなることが明らかにな

り3ε) ，Pettitらが提唱し

たカルベン種(ー CH 2-)の挿

入機矯を支持する報告が多

い 33)

Pettitと Bradyは COと H2

の混合ガスにジアゾメタン

(CH2N2)を混合して反応を

行 ない，コバルト/珪藻土

N i， R uなど FT合成触媒として
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図1-6 Co触媒上で90完lSCO+1012(:0. H2および12(:H2N2
の混合ガスから生成するプロピレン中の13CO分布

ta:65.4%lSC. b:60.n;lSC， C:54.9%lSC， d:30.0%lSC、
lになるように 12CH~2を混合した時の反応結果 ノ

-実験値 く> Pichler-Schultz 
口 Anderson-Emmet ム Fischer-Tropsch
(R.C.Brady， R.Pettit.J.A・m.Chem. SOC.立3.1288.(1981)) 



表1-4 現在までに縫案された co 水素化反応機構

反 応 機 構 提 案 者 反 応 式 特 徴

CO 表面カーバイト説 Fischer & Tropsch 2nH-M 金属上のカーバイトがH2と
解 (1926) n C-M ーーCH2-CH2- 反応して炭化水素を生成
離
説 カルベン種の挿入説 Pettit & Brady H 

h1c'ノH H Ha  ?c H3 
連鎖成長は表面カルベン

(1980) ¥+M  〉ぐM→ H2→ -CH2-山" ( CH2)種の挿入により起
こる。

CO 脱 水 説 Edius (1943) H ¥/  OH 2H-M H H ヒドロキシカルベンを生じ
、 ，_/ 

H2との反応で脱水し、メチレ
u 
c r 

M 
Q→ーCH2-CH2-

-H20 ンラジカルの重合で速鎖成長
非

(x) 

CO 伊 入 説 Pichler & Schulz H.、 CO H 
ど
P CH3coct¥ 13CO M-H結合にCOが挿入し、ホルミ

(1970) M/ー→¥→|一→/ ル基を生成し、オキシメチレン
解

¥ 
M 

1
M M 種を生成する。この中間体とH2

が反応し、脱水してカルベン極

HC  M ，OH 
CH3 を生成する。カルベン種と H2か

厳 らメチル基が生成する。連鎖成
長はCOが挿入し、アシル中間体

2H-M ↓ を生成することにより進行。
説 2H-M ;H3 

ーCH2-CH2ーや H2 
....._ HC-(}H 

-H20 

tドロキバルヘ'ン極の脱水 Storch & Anderson 
H、AJHHOE-nω 由!品lH  金属上に生成するヒドロキシカ

縮合説 (1951) 、ME/ ' ーーー+頃CH2時 CH2- ルベン認の脱水縮合により連鎖
成長が進行する。



H2/CO 

¥d 

H2/CH2N2 

¥d 
100 

引コ

り生触媒でジアゾメタ

成する C4の生成物分布は類似しているこ

出した.さらに 13 C 0 + H 2+ 12 C H 2N 2で反応を行なう

と生成するプロピレンに含まれる 13Cの分布は図

とを見

ンおよび CO+H2の反応によ

80 

。¥。↑工
O

一ω三

うに Fischer-Tropsch機僧で進行す1-6に示すよ
dト"-../70 

$
Aいると仮定した生成物分布とほぼ等しくなり

60 うに CO+H2+CH2N2反応のほうがた図 1-7に示すよ

↑U
コO
O
E
a

り生成物分布が高級炭化水素側ヘシCO + H 2反応よ
50 

反応するととから COは解離吸着し，トするこフ
40 ンのうにジアゾメタ図 1-8に示すよ考えた 343.

30 
Ru， C 0， F e， Pd， とNi ， みを用いて反応を行なう

/'-..../ レンCuなどの金属触媒ではいずれの触媒もエチ
20 タンの水素化反応を行ジアソ.メを生成するが，

10 Co，Rh触媒Fe， Pd， なうと FT反応に高活性な Ni ， 

図1-7 Co/珪藻土による CO+
H2+CH2N2とCO+H2反応の生成

FT反応に不活性な Cu 物分布・
J(R.C.Brady et.al， J. Am. 
‘Chem. Soc. .辺1.369 (1987)) 

うに水素吸着能が無く，水素

ンを生成する.ンと n-ノてラフィイレフでは αーオ 。
ンの生成物分インと n-ノてラフイレブしかも αーオ

FT反応布は反応温度と水素圧に依存しており

一方，と類似している 263.

しか生成しなレン触媒では水素存在下でもエチ

Cu触媒は表 1-1に示すよい(スキーム

CH3基が生成しないので触媒表面に多この結果，いが活性化されにく

られる.と重合しないと考え数の CH2吸着種があっても次々

Pettitらの結果から考えると FT反応において COは触媒表面でまず解離

解その後，トに解離する.吸着駿素と活性な表面カーバイ吸着した後，

らに CH3基がさり C→ CH→ CH2→ CH3と水素化される 293.離吸着した Hによ

レン基が掃入されると連鎖成長する.メチンとなりメタ水素化されると

り連鎖成長は停止する.アルキル基の β 『脱厳によ

物性，

CO水素化の機構を理解する上で貴重な知見が得られ

四面体クラスター [Fe4(CO)13]2ーは HS 0 3 C F:3中で分解し，

構造，ター化合物が合成され，多数のカルボニルクラス

反応性が調べられ，

近年，

CH4を生成た.

[Fe3Co(CO)13]-， [RU4(CO)13]2-， [RUS(CO)lS]2ーからも生成

1
1
J
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→ CH~H2 CHっ CHっ CHっ一一~Hっ
l\~ ハ』→ l~ I 

L-
Fe(CO)s，Fe3(CO)12など 3核

CH4は

するカf，

する.

H CH?αI? CH~ -一-CHっ
i/¥一八一→ 1- 1¥ -

スキーム I

以下の錯体からは生成しない 3引.

トンの付加には多数の金

後とを示し，

これはフ.ロ

属中心を必要とするこ
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に述べる CO水素化に必要な金
100 

属アンサンプルに関連する.

X線解析などから CH4生成の機
4JO 80 、、、

.OJ 

構 はスキーム IIのように考え . ぷぶ 60 

られている. これら一連のク
:@ = 

ゐS

υ <40 
ラスターは CO水素化の中間体 叫勺-:;1 コ

モデルを考えられる上に重要
t. 
20 

である. またクラスターでの 。
C-C結合形成例について

123456 1 
Cdrbon number 

Bradlyらの報告がある(スキ

ーム皿) 36). [FeS(CO)lSC]2ー図1-8 種々の担持金属触媒上でのH2I'CH~2と
H2I'COの反応における炭化水素分布

( 7 )をメタノール中， C 7H 7B r A:-1 atm H2I'CH~2 B:68 atm H2I'CO 
(R.C.Brady et.al. J. Am. Chem. Soc..盟主， 369 (1987)) 

で酸化すると

[Fee;(CO)16C]2一(7 )の酸

化により 2 つの Fe原子が

取除かれ， [Fe4(CO)13C] 

(8 )を生じる. (8)の転移

により形成される

[Fe4(CO)12CCO] (9)とメ

タノールから [Fe4(CO)12-

CC02CH3一] (1 0 )が生成す

る. (1 0 )を水素化すると

酢酸メチルを与えるので，

( 10)は C2含酸素化合物の

中間体と考えられている.

COの水素化反応ではスキ

一ム皿に類似した機構に

より C-C結合が生成する

と考えられる.

FT反応における 1次生

1:. -，2- H+ 外、pγ げ トに
ιI~e ¥， Ft-kl:::三Fe ¥ F~'乙~~V 匹イ ミJZ
CFe-4(α))，3]ト (HF"e"， (1∞)12.~~Z_:ω.iD 

、‘，，-aA
 

f
'
、、

(HF~~~∞b了

(2) 

M264L 
智 Y F増e Y 令 e1

(HFe"，(ço)~Oセ了 (HFe"，('∞)12(01)) (HF"e"， (CO)，zCr 

(6) (5) (4 ) 

CO + Q{4 + Fe2+. 
スキーム E

。-oc~-[尋イ盟尋ω
(7 ) (8) (9 ;) 

スキーム田
( 10) 

成物は α』オレフィンであるが， αーオレフィンは容易に β ー転位を生じ，

最終生成物であるパラフィンへと転化する 25). Steinbachらによる Ni触

媒での分子ビームを用いた研究から表面カーバイトが水素化され CHを生

成する反応の速度は著しく速いが， CHがさらに水素化され CH2を生成す

る反応の速度は 一 層遅く ，CH→ CH2が表面カーバイトの水素化反応にお

10 



ける律速過程と考えられる 373. 従って， F T反応においてガソリンまた

はオレブインを高選択的に生成する触媒材料の設計として触媒表面にお

いて CH2基の濃度を高くし ， CH3
基の水素化を抑えることが重要であり，

FT反応における生成物分布を決定するのは表面での活性化された水素の

濃度であると考えられる・一方，生成物分布は触媒表面での coと H2の活

性化速度の比に依存すると考えられる・ coの吸着活性化については赤外

法をはじめ種々の分光分析からかなり解明されてきた.従って今後， CO 

の水素化反応おける水素の活性化および触媒表面における吸着水素のキ

ャラクタリゼーシヨンが重要な課題である.

第 3節 合金触媒と触媒設計

触媒を改良，開発する手段のーっとして適当な添加物を加え，多成分

系触媒とする方法がある・高性能触媒を求めて金属触媒においても幾つ

かの金属を組合せた担持多成分系金属触媒が開発されている.触媒の活

性点の構造を原子レベルで解明するという観点から合金触媒に関する研

究はバルク合金について 19 6 0年代から研究されてきた.とくにリホーミ

ングプロセスにおける Pt-Reバイメタル触媒の開発により合金触媒に対

する基礎および応用研究が活発に行われるようになった.金属を被合化

する目的として①触媒活性の向上，②生成物分布の制御，③触媒の寿命

の向上などが挙げられ，合金化は金属触媒の設計における重要な指針の

一つになっている.しかし，次に示すように合金触媒には単独金属触媒

にはない特殊な問題点があり，合金触媒の研究開発において詳細なキャ

ラクタリゼーションが要求される.

1 )合金化の確認:調製した触媒が固溶体(合金)を形成しているこ

との確認で，特に担持触媒では重要な課題である.

2 )表面組成の決定:合金触媒では表面組成がバルク組成と異なる現

象がしばしば報告されている.合金の構造との関連性が強い.

3 )触媒作用に及ぼす合金化効果:合金化が触媒作用に及ぼす因子と

して幾何学因子と電子的な因子がある.いずれが支配的になるか

は金属の組合せに強く依存する.

本節では触媒作用に及ぼす合金化効果について従来の研究をまとめると

ともに合金の研究において重要な課題である上記の問題点に関するキャ

ラクタリゼーションの方法および結果を整理し，触媒設計の手段として

の合金化についてまとめる.



触媒作用に及ぼす合金化効果

種々の組成の合金触媒が触媒性能の向上を目的と

1 qu 
きして検討されて

本節では従来の研究において明らかになった触媒作用に及ぼすた 383.

COの水素化反応における合金化効果金属の複合効果についてまとめる.

については第 4節で詳しく述べるので本節では省略した.

くに水素化反応と脱

最も

金属の捜合化は触媒作用に著しい効果を示し，

水素反応が競争的に進行する反応で興味深い結果が得られている.

代表的な合金触媒である Pt系バイメタル合金触媒(Pt-Ge， 

と

P t-

Pb， Pt-Re)は 1950年代から精力的に研究され 1970年代に石油の援触改質

反応で実用化された 393. この Pt系パイメタル合金触媒では第 2成分の

Pt-Sn， 

耐硫黄性が向上するので触媒美子添加により主にコーク生成が抑制され，

添加された第 2成分の金属は Reのよ うに生成したコーク

を分解する効果 40)と Snのように高級炭化水素の吸着を弱める効果に分

類される 41) 多くの合金触媒で水素化に活性な金属に Cuのように水素

活性化能のない金属を添加し，

命は向上する.

生成物を制御する試みがなされている.
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ェタンの水素化分解とシクロヘキサ

ンの脱水素反応を行った Sinfeltら

の仕事 42)は合金化による生成物制 之O

多御に関してパイオニア的であり，

総説に引用されていくの論文，
1..5 

彼の研究では Ru-Cu，Os-る 38.67〉.

Cuというバルクでは合金を作らない

ち1ρ
ト

金属の組合せを選んだ点でユニーク

合金触媒の研究に新しい設

エチレンの水素化計指針を与えた.

分解において Cu-Ni系は最も良く研

であり，

0，5 

Cuの添

り水素化分解活性は著しく低

究の行われた触媒系であり，

加によ

1.0 0.75 
下することが良く知られている.

0.5 Q25 。
Somorajaiらは Pt-Au系合金で n-ヘキ

χムu異性化反サンの水素化反応を行い，

水素芳香族化反応，環化反応，応，

Au-Pt系合金触媒におけるn-ヘキサンの
水素化反応 i 
Aんへ"--. 圃 O
T @l t ・くC6
(R. C.Yeates et al.. J. Catal..辺1，
208 (1987)) 

図1-9
化分解反応に及ぼす合金化効果につ

つ

ともに水素

図 1-9に示すよ

にAuの表面濃度の増加と

いて検討した 43】.
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化分解と芳香族化反応に対

する活性は著しく低下する

が，異性化反応に対する活

性は変化なく，環化反応の

活性は逆に向上した.この

結果 t Pt:Au=4:6の組成に

おいて最も高い選択率でシ

クロペンタンを得られるこ

とがわかった. Auと Ptの合

金化により n-ヘキサンの転

化率は低下するが，合金化

により生成物分布を制御で

T ，・c
-ー<>-217 

-0-224 
-一合一-21S 

---

B
J『

-
E
。vg

"ι同区

ト号ィ令→
sυRfACE COMPOS1Tlω仁川・ん

図1-10Au-Ag系合金触媒によるエチレンの燃焼反応
(N. Tories et al.. 1. Cata l.・盟~.161 (1987)) 

きるので興味深い.

互に触媒活性を有する金属の合金化では活性の著しい向上が報告され

ている 443. エチレンの水素化分解反応では Ni-Pdの合金化によりエチ

レンの転化率は向上し， 15Pd85Niにおいて最も高い活性が得られる 45〉.

一方， Co-Ni系合金触媒では合金化によりエチレンの水素化活性は著し

く向上し t 90Ni10Coでは Co単独に比べ約 7倍の高活性が得られる 48》.ま

たFe-Niにおいても合金化効果によるエチレンの水素化活性の向上が報

告されている 4ア¥

金属の複合化により金属状態が安定化され，また触媒表面での吸着酸

素の活性化が促進されるので酸化反応に対する活性および触媒寿命の向

上が報告されている.エチレンの燃焼反応において Agは Auとの合金化に

より表面の活性な酸素吸着量が増加し，この結果，図ト 10に示すように

1 0から 15 %Au添加触媒で最も高いエチレン燃焼活性が得られる 473. し

かし， Ag-Au触媒は Auの含有量が 15%以上において活性は減少し， 3 0 %以

上においては燃焼活性はなくなる.一方， Ag-Cd合金では Cdの添加とと

もにエチレンの酸化活性は低下し，エポキシ化反応が優先的に進行す

る 4念¥自動車の排ガス処理において NOおよび COの除去率は Rhに Snを添

加することにより促進され， 1 0 S n 9 0 R h触媒では 3000 C， O2存在下におい

て NOと COをほぼ 100 %除去できると報告されている 49>.016_018交換反

応の活性化エネルギーは Snとの合金化により低下するので， N 0， C 0除去

における Snの促進効果は触媒表面の酸素の解離吸着を促進することに起

因すると考えられている 49) 一方， Ag-Zn/A1202;系合金では Znの添加と

ともにエチレンの般化活性は低下し，活性化エネルギーは増加するら0)



以上のように合金触媒は水素化，酸化反応など種々の反応において優

れた特性を示す渇合があり，単独金属では得られない触媒作用が発現す

る・しかし，合金触媒に関する研究では実用性が優先され，合金化効果

の発現機僧に関しては十分に解明されていない.

3 - 2 ・合金の触媒作用に及ぼす幾何学的効果と電子的効果

金属同志の相互作用に関しては幾何学的効果と電子的効果が考えられ

ている.

1 )幾何学的効果(アンサンプル効果) : A および B から成るバイメタ

ル触媒で活性点が n個の A 原子で構成されるとき， B成分の添加ととも

に反応に必要な数個の A 原子の活性サイトが減少するので活性，選択性

が変化する効果である. A 原子が触媒活性を有し， B原子が不活性であ

る触媒系において顕著に現れる.アンサンプル効果は吸着 coの赤外スペ

クトルに良く現れる. Pd上に吸着した coは linear型と bridge型がある.

Pdにco吸着力のない Agを添加すると多重吸着点を必要とする bridge型吸

着のピーク強度は急速に減少し， linear型のみが残る 513. 同様の現象

がPt-Pd/Si02で報告されている 523. 多くの触媒系においてアンサンプ

ル効果は反応速度を著しく低下させるので，触媒設計におげる実用性は

低い.しかし，オレフィンの水素化反応などでは選択性を制御すること

が可能なので，触媒組成と触媒反応の組合せによっては有用な触媒系が

見出される可能性がある. 近年，アンサンプル効果により説明されて

きた触媒系においてもある程度の電子的効果があることが指摘されてい

る. Pedenらは Ru(OOOl)上に Cuを島状に析出させたモデル触媒でシクロ

ヘキサンの脱水素反応を行ったところ Cuの添加とともに脱水素活性は増

加し， c uを単相析出させた時，最も高い活性が得られると報告してい

る 53:). Cuは脱水素活性がないので，この結果は単なるアンサンプル効

果では説明できない.さらに Hufnerらは Cu-Ni系合金の XPSスベクトルを

測定し，合金触媒の組成とともに Cuおよび Niの電子束縛エネルギーは直

線的にシフトすると報告している 54) 以上のようにアンサンプル効果

が支配的と考えられていた合金触媒においても電子的な相互作用は触媒

作用に重要な影響を及ぼしていると考えられる.

2 )電子的効果(リガンド効果) : 活性を有する原子が隣接する

原子との結合により電子状態が変化し，分子の吸着状態と触媒作用が変

化する効果である.Vlll族金属同志の合金のように繕成する金属がともに

触娘活性を有する金属同志、の合金で顕著に現れる.触媒活性に及ぼす合

14 



金化効果が見出された初期において，合金化効果はバンド理論に基づく

電子的な効果により説明された 553. 例えば第四族金属に第 1b族金属

を添加すると d空孔の数は直線的に減少し，触嫁活性は著しく低下する

と予想されるが，エタンの水素化分解反応，ベンゼンの水素化反応にお

いて Cu-Ni合金はほぼ理論どうりの組成で活性がなくなることが実験的

に確認された.しかし，その後の研究で多くの矛盾点が指摘されるよう

になった 563. 特に UPS測定から合金中においても各金属はかなりの割合

でそれぞれの固有の電子状態を維持することが明らかにされている 563.

一 方近年，数種類の合金について合金組成に依存して電子状態が変化す

ると報告されている.出現電圧分光分析から Fe-Niの合金化による d軌道

の空電子状態が検討された 57). Feおよび Niの L2， L 3出現電圧ポテンシ

ャルは合金組成とともに連続的に低エネルギー側にシフトし，フェルミ

レベルでの電子の空軌道の状態密度は Niの添加とともに連続的に減少す

ると考えられている. Burchは触媒作用における合金の効果は主にリガ

ンド効果によると述べ， Pd系合金におげる H2の吸着エンタルビー変化を

近接原子との電子的な相互作用により説明している 58). Pd系合金触媒

における水素の部分モルエンタルビーはリガンド効果により合金の組成

に依存して大きく変化する. CU， Ag， Auおよび Pdのような非遷移金属は

Pdにs電子を供与し， Pd原子附近のフェルミ電子の s性を増加させる.ご

の結果， Pd合金における水素の部分モルエンタルビーは Pdの添加量とと

もに増加し，水素原子との相互作用は強くなる.一方， R h， 1 r， P t， Ni 

のような遷移金属の添加は逆の傾向を示し，水素との相互作用を弱める.

以上，述べたように触媒活性を有する金属同志の合金化では電子的な

相互作用により触媒活性，選択性は変化すると考えられる.しかし，合

金化による電子的な変化と触媒作用の関係を検討した研究例は少なく，

合金化による金属の電子状態の変化と触媒作用の関係を明確にする必要

があろう.

3 - 3 .合金形成の確認

A 金触媒の研究において合金形成の確認は添加物効果との区別におい

て最も重要な課題であり，種々の分析方法が併用されてきた.バルク合

金については X線回折法による格子定数のシフトを測定する方法が最も

有 効であるが，担持合金触媒や超微粒子触媒においては明確な X線回折

ピークが得られず，合金形成の確認は困難な場合が多い・合金形成の確

認 として化学的な相互作用を明らかにする方法は簡便な方法であり，多
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Rhが表面に濃縮され Rh
1:5 Fe Ru/Si02 

"F.Ru 
「、Fel・

じになるので，
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込みがあり，分析している範囲を決定

するのに注意を要する.これに対し Fe

を含有する合金では Mossbouer分光分

析は非常に有効な手法であり，よく解

析に用いられてきた.図 1-1 2には Fe-

Ru/Si02，Fe-Pt/Si02の Hるssbauerスベ

クトルを示す.いずれの触媒でもハイ

スピン Fe3+のピークが見られるが，

hcp構造の FeRuまた tetragonal構造の

FePt規則合金のピークが認められるの

で， Fe-Ru，Fe-Ptの合金形成が確認さ

れた.コンビュータによるカープフィ

ッティングから合金の割合は 80 %以上

と推定された 633. このように Moss-

bauer分析は非常に有効な分析方法で

あるが，分析対象は限定される.これ

に対し，急速に発展してきた X線吸収

スペクトル法により合金の確認が容易

に行えるようになった. X線吸収スベ

:叫~

f\'::/~，';._ヘー------

7.2 7.4 7.8 す.. 0 2 4 

Ene~ 喧 r " "・V Ol.'.nε・t " A 

catalyst 

~V ゾ二'，r/''-'...，ヘー--一

~--J V~らい--ー

8.4 e.喧 8.e 

E四 e~"'( " "e V 01・4・向ce " A 

図1-13 Fe-Ni/SiO~虫媒のEXAFS
スペクトル
(T.Mizushima et al.. J.Catal.. 
112. 282 (1988)) 

クトルの中で EXAFSは特定の元素の周囲の倦造を決定できるので，担持

金属触媒の合金化の確認および結品構造の解析に最も適した分析方法で

あろう.担持合金触媒への EXAFSの応用は Lytle， Sinfeltらにより始め

られ 64八 Ru-Cu系では CuとRuの後方散乱振幅から Cuの隣接原子として

Ruが存在することが確認された 65)図 1-13に Si O2担持 Fe-Ni系合金触媒

の Feおよび Niの EXAFSスペクトルのフーリエ変換の結果を示した. N iの

EXAFSから Niは Ni単独金属と同様の結晶構造である fcc構造であるが， Fe 

の EXAFSでは bcc結品情造の Fe箔とは大きく異なり， Feは fcc構造である.

従って， Fe-Niは fcc構造の合金を形成していると考えられる.この

EXAFSの結果は X線回折の結果とも良く一致している 66) 今後，合金化

の確認および結品構造の解析において EXAFSは重要な分析方法となろう.

他の方法として Fe-Ni系合金では磁化率の変化から合金形成が確認され

ている 62〉.

3 - 4 .合金触媒における表面組成とバルク組成

担体上に 2種類の金属を担持した合金触媒は図 1-14に示すような 4種類

1 7 



の傍造を取り得る 67). XPSをはじめと

する種々の表面分析の進歩により均一

と考えられていた多くの合金触媒系で

バルク組成と表面組成が異なることが

明らかになった.触媒反応は表面のみ

で進行するので表面組成の決定は重要

であり，種々の機器分析を併用した表

面組成の実測および表面組成を予測す

る理論が研究されている 683.

Gibbsは合金について(1 )式により表面

組成が予測できると報告した 68)

x s-X b=  
-a dσ 

d a R T 

但し， a :溶質の質量

ク組成， x s :表面組成

(1 ) (lll 

ゆ切り
{皿) UV1 

図1-14 合金触媒の構造
--1)均一 ll)表面濃縮
m) f rl}-f.rル IV)接触した粒子

( 1 ) 

σ:合金の表面白由エネルギー ， X b : ノ~ Jレ

しかし多くの合金において熱力学的な値を得ることは困難なので，上式

の適応はごく一部

の合金に限定され

る.その後，表面

偏析の予測として

原子の揮発性を用

いる方法 69¥ 原

子半径を用いる方

法 70)が提案され

たが，例外が多く

一般的ではない.

Burtonらは相図を

利用する方法を提

案し 71¥ 国体の

内部と表面の差異

が固相と液相の差

異と類似している

ことから融点での

液組成と表面組成
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図1-15 合金触煤における表面組成の予測
( P. S e a h. J. C a t a 1.. B_. 4 50 (19 7 9 ) ) 



を関係づけた.さらに進んだ表面濃度を予測する方法が Seahによって提

案された 723. 表面エネルギー，混合エネルギー，格子歪エネルギーを

考慮し， (3)式で表される表面濃縮係数 βQ・を用い表面組成の予測が可

能である.

βA  S= _.!向 s 1-XAb s-

l-XAS XAb 
( 2 ) 

lnβ 向S={24(TBIn-TAm)+1.86Q+M. 4.64xl07 

aB(aA-aB)2}/RT:t 1.29 ( 3 ) 

但し， X1s，Xjb:成分 iの表面およびバルクでのモル分率， Ti m:成分 iの融

点， Q :混合のエンタルビー項， a i :原子の大きさ図 1-15に示すように

(3 )式から計算した βsの値は大部分の合金において実測値と良い一致を

示している.

合金の表面組成の測定は 1)機

器分析， 2)化学的な方法に分類

できる.表 1-5に現在までに報

告された合金の表面組成に関す

る研究を整理した.この表に示

すように化学的な方法では H2-

O2もしくは O2-CO滴定， N 0， CO 

の吸着力の差を利用した方法が

多い. Chenらは Cuと Niの N20の

分解反応に必要な金属アンサン

プルの違いを利用し， C u由 Ni合

金の表面組成を検討した 733.

c u， N i単独金属における N20の
分解反応に必要な Cuと Niのア

ンサンプルはそれぞれ 3• 3とo. 6 

原子と報告されている.合金化

により N20の分解反応に対する

各金属の活性は影響を受けない

と仮定し，生成する Nεから表面

組成を計算したところ TPD法， Hε 

吸着法から求めた表面組成と同

じ値が得られ，表面は Cuが偏析

すると報告している.合金化に

19 

表ト5 主な合金の蜜面組成に関する研究結果

合金組成 担体 偏析金属 分析方法

Hi-Cu Si02 均一 化学級着、磁化率
y-t' 17イト Cu 強磁性共鳴駿収

Si02 Cu 化学駁着

無し Cu ~i 
無し Cu N~反応解析

Ru-Cu Si02> Al~3 Cu XPS， EXAFS 
Si02 Cu EXAFS. COのIR 

Ru-Au S102 均一 化学股着
MgO Ru 化学級着.XPS

Pd-Au Si02 均一 197Au， )l!ossbaue'r 
Pd-Ag Si02 Ag 反応解析

Pd-Ni S102 Pd AES. XPS 
Pt-Cu Si02 Cu COのIR

Al~3 Cu XPS 
Pt-Au Si02 Au 化学服着

Si02 Pt 化学服着、 XPS
Pt-Fe C 均一 Mδssbauer 

Si02 均一 Mδssbauer 
Pt-Ni c 均一 反応解析
Pt-Pd Si02 均一 COのIR

Si02 均一 反応解析
Pt-Rh Si02 均一 XPS 
Pt-Ir Si02> Al~s Pt 反応解析、 TPR

Si02) Al~3 Pt EXAFS 
Pt-Ru Si02 均一 化学服着

Si02 均一 NO， COのIR
Si02 Pt 02-CO滴定

Pt-Re Al~3 Pt R2-02滴定
Ru-Cu Si02 Cu EXAFS. COの1R 
Fe-Ni 無し Fe ~i 

無し Fe AES 
Co-Ni 無し co 回 Ni
Rh-Fe Si02 Fe Mossbauer 
Rh-Co Ali)3 Fe TPO. TPR 
Rh-Cu SI02 Cu EXAFS 
Fe-J.l 
(M=Ru. Rh， Si02 Fe ~össbauer. XPS 
Pd. Ir Pt 



より各金属の反応性が変化しないという前提に疑問があるが，表面組成

の計算方法として興味深い.化学的方法は簡便なので多くの合金系に応

用されている・しかし，得られた組成は誤差が多い.

XPS， AES， EXAFSにより合金の組成および構造が検討されている. X PS， 

AESでは表面組成はシグナルの強度比から求められる 74). Fe-Ni系合金

におげる研究がある 74¥ 研究は一部の合金に限られているがー EXAFS

による合金粒子の僧造解析から表面の組成が検討されている.福島らは

Rh-Fe/Si02について EXAFSによる繕造解析を行い， Rh-Rhの結合に比べ，

Rh-Feの結合が少ないことから表面は Feで覆われていると報告した 75}.

一方， 63Niから放出される β 線のエネルギーは約 50 nmの金属相で減衰

するので 63Niを混入した Ni系合金触媒におげる表面組成が β 線量から測

定された 463. その結果， Cu-Ni， Fe-Ni， Co-Ni系合金触媒ではいずれも

表面相で Ni濃度が低下していると報告されている.

触媒作用に及ぼす合金効果を明確にするうえで，合金触媒の表面組成

を明らかにすることは重要な課題であり，多くの研究が精力的に行われ

ている.しかし，未だ合金の表面組成を予測する理論は確立しておらず，

また同じ組成の合金においても測定された表面組成は研究者により異な

る.さらに担持合金触媒では金属粒子サイズが小さく調製法などの影響

を受けやすいので，担持触媒での結果にはかなりの誤差を含むと考えら

れる.今後種々の分析機器の開発によりさらに広範囲の組成の合金触媒

について理論的な予想、およびその実測が行われると推定される.

第 4節 合金触媒による COの水素化反応

一酸化炭素の水素化反応では生成した炭化水素の水素化分解などの 2

次反応が競争的に起るので，合金化により 2次反応を制御し，望ましい

化合物を選択的に合成するという観点から種々の組成の合金触媒が検討

されてきた.一酸化炭素の水素化において検討された合金触媒の組合せ

として 1)四族のような活性金属同志の合金化， 2) IVA~VIIA 族とVIll族金

属の合金化， 3)VIll族と 1bまたは IIb族の合金化に分類される. 2)の組合

せについては均一な合金は得られにくく，また IVA ---VII A元素は駿化物と

して安定化しやすいので，反応中に相分離する例が多く，添加物効果に

分類する方が妥当と考えられる.初期の研究では活性点の情造を原子レ

ベルで解明する目的から 3)の組合せによる研究が多かったが，近年， VIs 

族金属同志の合金触媒で優れた結果が得られるので， 1)の組合せによる

研究が増加している.
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現在までに一酸化炭素の水素化用触媒として研究された合金触媒は次

の 3種類に分類される.

1 )含浸法または共沈法により調製された合金触媒

2 )クラスター錯体から誘導されるバイメタルクラスター触媒

3 )アモルファス合金触媒

本節では一酸化炭素の水素化反応用触媒としての合金触媒について上

述した触媒の種類にしたがい従来の研究をまとめる.

4 - 1 .担持合金触媒

一般的な合金触媒は設計された組成になるように水溶液中でそれぞれ

の金属塩(主に金属硝酸塩)を混合した後，共沈または含浸させ，焼成，

還元処理を行い調製される.この方法は簡便であり，組成のコントロー

ルがし易いので，多くの組合せの担持合金触媒およびバルク合金触媒が

この方法で調製される.しかし，この方法では合金粒子のサイズに分布

を生じるので粒子サイズの及ぼす影響を明確にしなければならない.さ

らに合金の形成を確認することが重要な課題であり，詳細なキャラクタ

リゼーションが必要となる.近年，金属アルコキシドを用い，殆ど均一

な粒子サイズ分布を有する Fe-Ni/Si02合金触媒が調製できると報告され

ており，新しい合金触媒の調製法のーっとして興味深い 66)以下では

一般的な合金触媒として担持合金触媒を中心に従来の研究をまとめる.

VllI族と 1bまたは IIb族の合金として Cu-Ni合金が Ponecらを中心に研究

されたア6). Cu-Ni系合金では Cu含有量の増加とともに CO転化率が減少

するので， CO解麟は数個の Niアンサンプルが必要であると考えられてい

る 77) この組合せの合金触媒では合金化により常に CO解厳に必要な金

属アンサンプルが減少するので， CO水素化活性は低下する.しかし，生

成物分布は合金化により強い影響を受ける. Ponecらは Ni-Cuの合金化に

より C2以上の炭化水素の選択率は向上すると報告している 77〉.しかし，

Luytenの結果では Cuと Niの合金化により高級炭化水素の選択率は逆に減

少するア 8). Ponecは Co-Cu/SiOεについて反応温度の及ぼす影響を詳細に

検討した 79) • C 2以上の炭化水素の選択率は反応温度とともに増加し，
540 K以上では Co/SiOεの C2+選択率は Co-Cuより高いが，反応温度の増加
とともに Cu-Coの方が高くなることを明らかにし，合金化の検討におい

て反応条件の差に注意を要すると指摘した. Badalらは bond-order-

conservationモデルにより Cu-Niの合金化効果について検討し， Cu-Niの

合金化により COの解離吸着のエネルギー障壁が高くなるので触媒表面で

21 



51-6 咽肱金属からなる合金触媒によるcoの水窯化反応に関する研究報告

一
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のco解厳が抑制され， C 0水素化活性は低下すると報告している 80). vm 
族と 1bまたは IIb族の合金触媒では高活性な触媒の開発に関して望まし

い結果が得られず，近年，研究数は減少している・

澗族金属同志の合金触媒では合金化により活性は向上し，オレフィン

選択牽は向上するなど著しい合金効果を示すことが明らかになり，研究

が精力的に行われている・表 1-6にvm族金属同志の合金による研究を整
理して示す・初期の研究では Mossbauer分光分析の行い易さから殆どの

研究は Feを含有する合金触媒に限定されており， Fe-Ni系， Fe-Co系， Fe-

Ru系合金について詳細な検討が行われた.その結果，合金化により炭素

析出は抑制されるので，触媒寿命が延びるとともに多くの触媒でオレフ

イン選択率が向上すると報告されている・さらに新しい合金の組合せと

して Pt系， Ru系など賃金属を中心とする合金触媒について検討されてい

る・ Pt-Ru系合金触媒を HYゼオライトに担持した触媒により COの水素化

反応を行うと Ptとの合金化により CO転化率および分校状パラフィンの選

択率は向上すると報告されている 81). Pt-Ru/HYでは生成するガソリン

留分の選択率は 60 %以上あり， i S 0-パラフィン選択率の高い点が特徴的

であるが， CO転化率は 10%以下と低い.さらに炭素析出により CO転化率

は反応時間の経過とともに低下する. Buttらは Fe-Co系合金触媒につい

て詳細な検討を行った.その結果， S i O2担持触媒では合金化により炭素

析出は抑制され，オレブイン選択率は著しく向上することを見出した.

しかし 14 atmでの反応では合金化効果は殆ど認められず，反応結果は Co

/ S i O2に類似していると報告している
82〉. 表 1-7には ZSM-5および HYに

担持した Fe-Co系合金触媒による CO転化率 3%での生成物分布を示した.

表1-7 HY. 

生成物分

五笠j
CO2 
H~ 

ZSM-5に担持したFe-Co系合金触媒によるCO水素化反応
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28.5 16.2 19.5 
42.7 55.4 52.6 
28.8 28.4 27.9 CHn 

CH"， % 
C1 
C2-

C2 
C3-
C3 
C4(total) 

Ck_+ ~liphatic 
V Aromatic 
℃三住之

28.7 
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Turnover数により比較した活性は Fe>Co>FeCoであり， F e， C 0は合金化に

より活性は低下する 833. しかし，表 1-7に示すように HZSM-5に担持し

たFe-C 0系合金ではベンゼン，キシレンなど芳香族の選択率が 10.7%と

高いのは興味深い 84). Mossbauer分析から Si O2担持に比ベ HYに担持し

たFe-Co合金では合金形成が起りにくいことが明らかになり，合金形成

のし易さおよび触媒作用は担体酸化物に強く影響されると考えられる.

Dumesicらは Fe-Ni系合金では A120 3に比べ Ti02に担持した触媒で合金は

形成されやすく ，Feの還元度は

高いことを明らかにした 853.
100 

Mflhonol sel・CI.v.ty
CoPt 

さらに合金形成のし易い Ti02担

持 Fe-Ni系合金触媒では A1203担 %陶側

持に比べ 2倍のメタネーション

活性を示すことが明らかになっ

た .Dumesicらはこのような

T i 0:2担体の効果は SMSI現象に起

因すると考えているが， Fe-Ni系

合金おける SMSI現象発現の報告

は他にない.一方， Ho1menらは

Fe-Ni/Ti02では Feと Niの合金化

により活性は著しく低下すると

報告しており B6) ，Fe-Niの合金

が形成しやすいほど CO転化率が

幻. 20 30 40 gコ

ti~ (h) 

図ト16 Fe.Co.Ni-Ir.Pt..Pd系合金触媒による
メタノール合成反応

(1. W. Niewentsverdriet et al.. Proc. 9 th 
Int. Cong. on Catal.. 1988. p.674) 

高いと報告した Du田esicらの結果と異なる. Fe， CO， Niを Ir， Pt，また

はPdと合金化した触媒は図 1-16に示すようにメタノール生成に対し，極

めて高活性である.メタノール選択率は合金化した Feの還元度の低下と

ともに噌加するのでメタノール生成は貴金属と Feカチオンの接するサイ

トで進行すると考えられている 87¥ しかし， F eの酸化状態および合金

触媒の構造など不明な点が多い. Si02に担持した Ru-Rh合金では合金化

によりメタネーション活性は低下するが， Ruの添加により競争反応であ

る水性シフト反応が抑制され， CO2の水素化が促進されるので，温度の

増加とともにメタネーション活性は増加し ， 648Kでは Ruより高い活性を

示す BB) ごのようにVIll族金属同志の合金触媒において活性，選択性に

優れた触媒の例が多く， COの水素化反応おげる高性能触媒の開発におい

て興味深い結果が多い.



4 - 2 .パイメタルクラスター錯体触媒

触媒活性点の解明と合金化による促進効果を解明することを目的とし

て，図ト 17に示すようなパイメタルカルボニル錯体を酸化物担体に固定

化する試みがある 8幻. バイメタルクラスター錯体から誘導された合金

触媒では規定された金属中心を固体表面に合成することが可能なので，

合金触媒における活性中心の構造を明らかにするとともにアンサンプル

効果，リガンド効果を検討するのに適したモデル触媒と考えられており，

近年，研究が開始された.

表 1-8にSi O2に担持した Rh-

Feおよび IrFeパイメタルクラ

スター触媒による co水素化反

応の結果を示した 903.

R h 4F e 2 ， P d 6F e 6， 1 r 4F eを母

核とするカルポニルクラスタ

ーから調製した触媒では炭化

水素の生成が抑制され，メタ
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図1-17 パイメタルカルボニル錯体

ノール，エタノールなど含酸

素化合物の選択率が増加した.とくに PdFeおよび IrFeでは Pd， 1 rカルボ

ニルに比べそれぞれ 100倍および 250倍高いメタノール生成速度を示した.

Feクラスター錯体は触媒能がないのでパイメタルクラスター錯体におけ

る高いアルコール生成速度は表面炭化水素種に対する Feの高い co挿入活

性によると考えられる.高いアルコール生成速度を示した PdFeおよび

IrFeはプロピレンのヒドロホルミル化反応にきわめて高い活性を示した.

一 方， EXAFS， Mossbauer測定の結果から調製されたバイメタルクラスタ

表1-8 Si02担持RhFe. PdFe. 1 rFeパイメタルクラスター触媒によるCO水素化反応

前駆体/Si02
(担持量 2wt先)

Fe/M CO 生成速度/x10-3min-1・
conv./完 CH3DH C~50H.. CHsCHO CH4 H.C. (C2+) CO2 

Rh4(CO) 12 。0.48 0.05 (0.4) 0.18 (2.8) 12 (97) 
[Fe~h4(CO) 16]2- 0.5 2. 4 7.0(9) 13(33) 1. 3 (3) 45 (56) 
[Fe3(CO) 11]ε一
RhC13 。O. 14 0.03 (0.9) 0.18 (9) 36(90) 

RhC12+FeC1
2 O. 5 1.9 11 (14) 9.5(25) 43(56) 1. 9 (5) 

[FesPd6(CO) 24H] 3-1 0.5 20 (79) 5.4(21) 
[FeJd (CO) 16] 2ー 4 1.1 1. 2(12) 36 (35) 16(32) 21(21) 
[H 1 r 4 (CO) 11]一 。0.01 0.2(40) 0.3(48) 
[FeIr4(CO) 1sJ2- O. 2 0.66 45 (90) 4.3(8.5) 4.3(8.5) 0.4(1.4) 

250・C. CO/H~ 1. 2. 5 kg/cm2. SV=1000 h-1 -mmol/mmol Rh. Pd. Ir/min.一CHsCOOEtを含む
(M.lchikawa. et al.. Proc. 9th Int. Cong. Catal. (Calgary)， 1988. P.596) 



ーの活性中心は H-Fe3-+- R R 

RCh=-q Fe 

、‘

( M=Pd， 1 r ， Rh)であ RCMl-=q Fe3・
H2 RhCH--O 

Fe 

H2 
-圃. RCH20H 

ることが明らかになり， R 
C=0 

R 

スキーム N のような機 H C=O H2 H2 
r-Fe3' Ir-t'e -咽" Ir- ー+ CHjuH 

備により CO挿入反応が

進行し， アルコールが
スキームIV

生成すると考えられている.一方， Rh-Co混合カルボニルクラスター錯

体(RhCo3(CO) t2)を La203， Zr02に担持して得たバイメタルクラスター

触媒は COの水素化反応で含酸素化合物の選択率を向上させると報告され

ている 91>. Lazerらは Fe3(CO)12と RU3(CO)t2クラスターを Si02に担持し，

Heまたは H2中で熱分解して調製した Fe-Ru合金を用い COの水素化反応を

行った.その結果，クラスターを分解する雰囲気，温度により触媒活性

は著しく変化し， H2中 ， 770 Kで分解した触媒が最も高いオレフィン選

択率を示すことがわかった 92) 以上のように合金触媒における合金化

効果の解明という観点からクラスター触媒を担体上に固定化して調製し

た触媒は興味深い.しかし，表 1-8に示すように通常の合金触媒に比べ

クラスター錯体触媒は 250 oC， 500 kPaにおいても CO転化率が著しく低

く，実用触媒としての応用は望めない.

4 - 3 .アモルファス合金触媒

表面原子の配位不飽和性が触媒作用に重要な役割を果すと期待される.

アモルファス合金は結品粒界，転位，積層

欠陥などを含まない均一な金属であるが，

長距厳秩序性を持たないので，配位不飽和

な原子を多く含み新しい触媒作用の発現が

期待される.さらに規則合金を形成しない

組成の合金においても固溶が可能であり

新しい組成の合金触媒の開発を目的に研究

が行われている.アモルファス Fe20Niso-

P20合金を中心とした Ni-Fe-P-B系アモルフ

ァス合金による COの水素化反応が検討され

た 93) 図 1-1 8に示すようにアモルファ
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金と結晶合金の活性化エネルギーは等しく， C 0水素化速度に及ぼす H2， 

coの分圧依存性は殆ど同じなので，アモルブアス合金と結晶合金の活性
サイトは類似しているが，アモルファス合金の方が活性点の数が多く，

水素化活性は向上すると考えられている.また FeS1Bt3・sSi3・5C2アモル

ファス合金の CO水素化活性は水素雰囲気下で熱処理温度の増加とともに

低下すると報告されている. XRD， AESの結果から CO水素化反応中に α-

Fe粒子が成長し， Bと Siが酸化物として α-Fe表面に析出し， CO水素化

活性は反応時間の経過とともに低下する 943. 一方， Pd3SZrS5合金では

CO水素化反応中に Zr02とPdに分解し，反応関始とともに CO水素化活性は

向上し， Pd単独金属の結果に近づく 953. 他の組成のアモルファス合金

として Ni-P-La系， 96〉 Cu-Z r系 97)などが検討され，いずれの組成にお

いても 1活性点当りの CO転化率が向上すると報告されている.しかし，

アモルファス合金は CO水素化反応中に安定な結晶相へと変化し，優れた

触媒作用を安定に維持することは困難であり，さらに結品化温度以下で

しか使えないという短所がある.今後，高い活性を安定に維持する方法

の開発が課題である.

第 5節 本研究の目的と概要

COの水素化反応におけるもっとも重要な課題は高い活性を有し，ガソ

リン，低級オレフィン，含酸素化合物などの有用な化学物質を高選択的

に合成する触媒の開発にある.合金触媒は主に金属間の電子的な相互作

用により活性，選択性に著しい影響を及ぼし，単一金属触媒では得られ

ない優れた触媒作用を示す可能性がある. Si02担持触媒において Feは Co

に比べてオレフィンと含酸素化合物を生成し易いが，反応中にカーバイ

トを生成し，失活し易い. C 0は CO転化率が最も高く， N iは Coと Feに比べ

てメタンを選択的に合成する 63:}このように触媒作用の異なる Fe， C 0， 

N iの合金化により特徴的な性質を示す新しい触媒系の開発が期待される.

本研究では Fe， C 0，れから成る 2成分もしくは 3成分系合金触媒につい

て 一酸化炭素の水素化反応を行ない，金属組成比と酸化物担体の種類が

活性，選択性に与える影響を明確にするとともに，活性，選択性に及ぼ

す彫響を支配する因子を解明することを目的とした.また実用的な見地

から高オクタン価ガソリンを一段で合成する触媒系について検討した.

第 2章ではまず Fe-Co-Ni系合金触媒について，機器分析を併用し，銅

製した触媒の合金化を確認するとともに，金属組成比が CO水素化活性，

選択性に及ぼす影響を明らかにした.さらに反応条件の及ぼす影響につ



いて検討し，ガソリン合成に最適な反応条件を検討した.第 3章では昇

温脱隊法および赤外分光法を併用し，合金化による金属の電子状態の変

化が水素と一酸化炭素の吸着状態に及ぼす影響を検討し，合金化による

電子濃度の変化と COおよび H2の吸着力の関係を明確にした.また COおよ

び H
2の競争吸着において CO， H 2が占める吸着サイトの割合に及ぼす合金

効果を検討した.第 4章では K， Cr， Mo，または Mnを添加した合金触媒に

ついて添加物の活性，選択性に及ぼす彫響を検討するとともに COおよび

H2の吸着状態について検討した.第 5章では種々の酸化物を担体とする

Co-Ni系合金触媒を調製し，酸化物担体が活性，選択性に及ぼす影響を

検討するとともに，担体効果を支配する因子について COと H2の吸着挙動

に注目して検討した.第 6章では従来殆ど検討されていない複合酸化物

を担体とする Co-Ni系合金を調製し，高活性，選択的な触媒材料の開発

について検討した.さらに酸化物の後合化により発現する駿性度と合金

の電子濃度の関係、を検討し， COおよび H2の吸着状態について検討した.

第 7章では実用触媒への応用から，改質反応に優れた触媒作用を示すゼ

オライト触媒との機械的に混合した触媒系を用いて，一酸化炭素の水素

化反応を行ない，高オクタン価ガソリンを一段階で直接合成する方法に

ついて検討した.さらに混合するゼオライト触媒の酸性度と生成物分布

の関係について検討し，高い収率で高オクタン価ガソリンを合成可能な

触媒系を見出した.以上の結果を第 8章でまとめ本研究の総括を行なっ

た.
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第 2章 欽一コバルトーニッケル系合金触媒による

一般化炭素の水素化反応

第 l節緒言

現在，一酸化炭素の水素化反応では高い活性を有し，ガソリン，オレ

フィンなどの有用な化合物を高選択的に合成する触媒が望まれている.

担持合金触媒は主に金属聞の電子的な相互作用により触媒活性，選択性

に著しい効果を示すので，高活性，かつ高選択的な 触媒材料の探索を目

的として Fe-Co，t) Fe-Ru，2)  Fe-Ni系 3)など種々の合金触媒について検

討されている .VID族金属同志の合金化は活性，選択性に著しい効果を示

すものが多く COの水素化反応における新しい触媒材料の開発に関し，

興味深い結果が多い.しかし，現在まで 3成分系以上の合金触媒に関す

る報告はなく，より多成分系および新しい組成の合金触媒に関する研究

が期待されている.担持合金触媒では粒子サイズ，表面組成とバルク組

成の相違など種々の因子が考えられ， COの水

素化反応の活性，選択性に及ぼす合金組成の

影響に関する詳細な検討が望まれている.

Fe， Co， Niは従来からそれぞれ COの水素化

用触媒として多くの研究が報告されており

特徴的な触媒作用を示す.さらに 400 oC以上

において Fe-Co， Co-Ni，および Ni-Feは全て

の組成で， bccおよび fcc情造を有する規則合

金を形成する(図 2-1). Fe-Ni系については

bcc構造の α相と fcc繕造の γ相が混在するの

で注意を要する. Buttらは Si 0:2担持 Fe-Ni系

合金は fcc相と bcc相の混品から成立っている

と報告しており 4)  バルク合金に関する知見

は担持された金属粒子に拡張できると考えら

れる.

Fe， Co， Niの 2成分系合金による COの水素

化反応は数人の研究者により研究が行われて

おり，著しい合金効果が報告されている. F e 

唱 Co系では合金化によりオレフィンの選択率

が向上するとともに，触媒の失活を抑制する

効果がありら)， Fe-Ni系ではメタン，パラフ
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ィン選択率の向上が報告されている 63. しかし，報告された結果は相違

する点もあり，また研究された組成は限定されている.従って CO水素化

反応の活性，選択牲に及ぼす合金組成の影響について詳細な研究を行う

ことは高活性な触媒材料の開発において意義が深い.また，さらに優れ

た触媒材料の開発を目的として 3成分系合金触媒が期待されている.そ

こで本章では優れた触媒作用を示し，合金を形成しやすく，かつ安価な

Fe，Co，Niからなる 2成分系および 3成分系合金を Si02または Ti02に担持

した触媒を調製し ，COの水素化反応を行い，活性，選択性に及ぼす合金

効果について検討した.また Fe， Co， Ni 3成分系合金触媒において合金

組成が活性，選択性に及ぼす合金組成の影響を明確にするとともに，調

製した触媒の合金形成の確認および粒子サイズについて検討した.

第 2節実験

2 - 1 .触媒調製

担持 Fe-Co-Ni系金属触媒は図 2-2に示す金属組成で，全金属担持量が

10 wt%になるように，同時沈着法により調製した.担体として SiOε(Ae 

rosil社製 ;BET表面積 380m2jg)および Ti C 14の加水分解により調製した

Ti02 ( BET表面積 43m2jg)

を使用した 73. 担体を蒸

留水中で十分にかくはん

し，脱気処理を行った後，

所定の組成になるように

調製した Fe(N03)3 9H20，

C 0 ( N 0 3) 2 6 H 20 ， N i ( N 0 3:) 2 

6 H 20水溶液を滴下した.

その後，アンモニア水を

滴下し， Fe， CO， Niの金

属塩を担体上に沈着させ

た. 390Kで 12時間乾燥し

た後，錠 ~J 成型し， 10"'-

2 0メッシュに整粒した.

573K， 4時関空気焼成し

硝 酸塩を分解した後，

573 K 3時間，続いて 673

K 2時 間の水素還元を行った.

Co 

Fe 

くJ。ι、J
dマ • 
P50 

• • J • • • • • • • 
¥ 
Ni 

10 25 50 75 90 
molo/o Ni→ 

図2-2 検討したFe-Co-Ni3成分系合金

触媒の組成

34 



2 - 2 • キャラクタリゼーション

調製した触媒のキャラクタリゼーションは粉末 X線回折法，超高圧電

子顕微鏡による直緩観察および X線光電子分光分析法により行った.粉

末X線回折は理学製ミニフレックス 2004型を使用し，ターゲツトに Co，フ

ィルターに Feを用いて行った.内部標準として Siを用い，触媒を 673 K， 

2時間 H2還元した後 ，XRD測定を行った.合金粒子の大きさは Scherrenの

式から計算して求めた. Scherrenの式では回折ピークの半値幅 β は

β=  kλ/ d co s e 

と表される .8〉但し λ:X線の波長， d:粒子サイズ ，e :回折角を表
す. kは材料に依存して o. 8 9から 1. 3 9の範囲の値となるが，本研究ではk

= 1として計算し，粒子サイズ dを求めた.

担持金属触媒の粒子サイズの直接観察は超高圧電子顕微鏡(日本電子

製， JEM-I000)を用いて加速電圧 1000kV，ビーム径 5μmφ で 2軸傾斜ホル

ダーを使用して行った.触媒を乳鉢で良く粉砕した後，超音波洗浄器を

使用しさらに細かく粉砕した.その後，メッシュセメントでマイクログ

リッド上に触媒を固定して観察用試料を調製した.

X線光電子分光スペクトル (XPS)は VG社製 ESCA 3 MK IIを使用して測定

1. 3-way ball valve 
2. pressure control valve 
3. flow controller 
4. cheek valve 
5. shut-off valve 
6. pressure gauge 
7. decarbonyl t山e(actlvecorbon) 
8. rel1 ef vol ve 
9. evoporator 
10. pumo(reclprocol plston pumo) 
11. reoctor 
ロ.furnoce 
l3. fl1ter 
14. bock pressure control volve 
15. gos somollng volve 
16. woter contolnlng trop 
17. gos so叩 11ng 
18. soop film meter 
ユ.9.ofter-burner
20. CO sensor 

図2-3高圧固定 床流通式反応装 置
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した.触媒を乳鉢で良く粉砕した後，エタノールに懸濁し，真鎗製のホ

ルダーに塗付した.測定前に還元処理として， Arスバッタを 10分間行っ

た.束縛エネルギー (BE値)は測定後，試料上に Auを蒸着し， Au 4f7/2を

84.0eVに補正し，求めた.オージェピークの影響を除ぐために Feおよび

Coの分析には X線源として Mg Kα1・2を使用し， N iの分析には Al Kα1・2

を使用した.

2 -3 .一酸化炭素の水素化反応

COの水素化反応は図 2-3に示すような高圧固定床流通式反応装置を用

いて行った.外部がステンレス製，内部はパイレックスガラス管(外径

15阻阻)からなる 2重構造の反応管を使用し，反応圧力はガス導入路のレ

ギュレータと反応管の後の背圧弁により制御した.反応ガスの流量は熱

電対を用いたセンサーと電磁弁により常に一定になるようにした.生成

物の分析はガスクロマトグラフに直結したガスサンプリングパルプを用

いて行った.サンプリングパルプと背圧弁は恒温槽中に取り付け，加熱

して生成物が液化しないようにした.サンプリングパルプを出たガスは

水冷パプラー中でパプリングし，含酸素化合物をトラップした後，排気

した.

反応を行う前に 523 K， 1.0 MPaで 1時間， H2還元を行った.その後，

反応ガスとして ，H2' CO， Arの混合ガス(H2:CO:Ar=64:32:4)を供給し

た.生成物の分析は表 2-1に示すカラムを装備した水素炎型もしくは熱

伝導度型ガスクロマトグラフにより行った.またデータ処理は島津製イ

ンテグレータを用いた.生成物の分布は CO基準により計算した.

表2ー1生成物の分析に用いたガスクロカラム

分析対象 使用カラム 長さ 1m カラム温度IK

Ct -C5 セバコニトリル 1 0 313 

エタン、エチレン 活性アルミナ 3 313 

C6-C 1 a SE-30 3 323→453 (5k/min) 

含酸素化合物 PEG-400 2 338 

Ar，CO モレキュう』シー]".5A 2 328 
CO ~.:> シリカゲル 2 328 
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第 3節 担持 Fe-Co-Ni系合金触媒の合金形成の確認および

粒子サイズ分布

3 - 1 .還元状態および合金形成の確認

粉末 X線回折法により本研究で調製した担持合金触媒の合金形成につ

いて検討した.いずれの合金触媒においても金属からの最強固折ピーク

のみ認められ，この回折ピークから求めた合金触媒の格子定数および粒

子サイズを表 2-2に示した. S i O2担持触媒では Feと Co，また Ti02担持で

はFeがそれぞれ Fe304， CoOと酸化物であった.しかし， N iまたは Coとの

合金化により Feは還元され易くなり，いずれの合金も Fe， CO， Niは金属

状態であると考えられる.

合金化による Feの還元度の向上についてさらに XPSを用いて検討した.

図 2-4にTi O2担持合金触媒における Fe 2P3/2準位の XPSスペクトルを示す.

いずれのスベクトルにも 707 eVに金属(0価)， 710 eVに酸化物(F e 30 4) 

に帰属されるピークが認められた ω . Fe/Ti02では 707 eVの 0価ピーク

は小さく大部分は酸化物である.しかし， 50Fe50Coおよび 50Fe50Ni合金

では 707 eVの 0価ピークに比べ 710 eVの酸化物ピークは小さく， Feは Co

もしくは Niとの合金化により還元度は向上すると考えられる.この結果

は先に述べた X線回折の結果と良い一致を示している. F eと Coまたは Ni

を機械的に混合した試料では大部分の Feは駿化物であり，上述した還元

表2-2X線回折から求めたFe-Co-Ni系合金触媒の格子定数と平均粒子サイズ

Ti02担持 Si02担持
合金組成 裕子定数 平均粒子サイズ 裕子定数 平均粒子サイズ

Inm Inm Inm Inm 

Co 0.3539 12. 7 0.4240a 15.7 
75Co25Ni 0.3529 21.8 0.3528 17. 7 
50Co50Ni 0.3526 17.5 0.3529 17.5 
25Co75Ni 0.3526 26. 9 0.3528 11.4 
Ni 0.3521 16. 9 0.3520 20.5 
Fe 0.8371b 19. 1 0.8339b 6.5 
75Fe25Co 0.2857 13. 7 0.2855 15.6 
50Fe50Co 0.2816 38.2 0.2845 10. 2 
25Fe75Co 0.2855 22.9 0.2894 14.4 
75Ni25Fe 0.3546 13. 1 0.3551 13.8 
50Ni50Fe 0.3565 13.4 0.3579 6.5 
25Ni 75Fe 0.3499 30.5 0.3504 16.5 

a CoO b Fe 30.4 
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度の向上は Coもしくは Niとの合

金化の効果と考えられる.酸化

物上では水素は活性吸着しにく

く 103， また Fe， CO， Niは空気

中で酸化物を形成し易いので，

上述した合金化による還元性の

向上は COの水素化に重要な影響

を与えると考えられる.金属の

還元性に及ぼす複合効果が数人

の研究者により報告されてい

る 11). CuOの還元速度は Pdま

たは Ptの添加により著しく促進

される. CuOの還元に必要な活

性化エネルギーは変化しないの

で， CuOの還元に及ぼす Pdまた

はPtの添加効果は Pdまたは Pt上

において水素の活性化の促進に

起因すると考えられている. N i 

は水素化活性に優れる金属なの

で，本研究における Feまたは Co

とNiの合金化による還元性の向

上は Ni上において活性化された

水素により Coまたは Feの還元が

促進されると考えられる t2) 

〉、
-.J 

C 
O 
'-
-.J 

にJ
ω 
ω 
o 
o 

a 

左le

o _ 3+ 
Fe Fe 

707 710 

700 705 710 715 

Binding energyleV 

図 2-4 Ti02担持合金触媒の Fe
2PS/2準位の XPSスペクトル
a:Fe(l) b:50Fe50Co(1) 
c:50Fe50Ni(l) d:50Fe50Co(2) 
e:50Fe50Ni(2) f:33Fe33Co33Ni(2) 
担持量 1:10 wt%. 2:50 wt% 

同様な還元性の向上が Rh-Co/Si02において報告されている 13) 一方，

金属の還元性は担体によっても強い影響を受け， Ti02担持触媒は Si 0 2担

持触媒に比べ還元度が高い.金属の還元性に及ぼす担体効果は Santos

らにより Fe/Ti02， Fe/Si02， Fe/A120:3においてはじめて明らかにされ

た 14>. 700 Kでの還元後， S i O2または A120 3に担持された Feの大部分は

酸化物であるが， T i O2担持 Feは金属状態まで還元されると報告されてい

る 1ε・・ 16> 金属の還元度に及ぼす担体駿化物の同様な促進効果は Nb 20ら

担体においても報告されている1.7 > 一般的に還元性酸化物は金属と強

く相互作用するので，担持された金属の還元は促進されると考えられる

が，その機構については未だ明らかではない.

表 2-2に示すように X線回折から求めた合金触媒の格子定数は合金化に



より Fe， Co， Ni単独金属の

倍子定数からシフトする.

図2-5にTi02担持 Co-Ni系

触媒における格子定数と Ni 

含有量の関係を示す.合金

の格子定数は Ni成分が多く

なるに従い Coの格子定数か

らNiの格子定数へとシフト

することがわかる.ベガー

ドの規則から 2種の固体が固

溶体を形成する場合，固溶

体の格子定数は組成に依存

して変化し，国溶体を構成

する固体の格子定数に対し

加成性が成立する.表 2ー2

から合金触媒の格子定数は

いずれの合金触媒でも Fe，

4
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図2-5Ti02担持Co-Ni系合金触媒におけるNi
含有量と格子定数の関係

C 0， N iの組成に依存して変

化し，単独金属の中間的な値になるので，本研究で調製した触媒はいず

れの組成においても fcc規則構造を有する固溶体(合金)を形成してい

ると考えられる.

3 - 2 .担持 Fe-Co-Ni系合金触媒の粒径サイズ分布

担持金属触媒による COの水素化反応において粒子サイズは活性，選択

性に著しい影響を与える 18・193. 担持合金触媒における粒子サイズを正

確に測定することは活性，選択性に及ぼす合金効果を明確にする上で，

重要な課題である.そこで担持合金触媒の粒子サイズ分布を超高圧電子

顕微鏡による直接観察および X線回折から求めた.図 2-6に Si02担持 C0， 

Ni， 50Fe50Co，および 50Fe50Niの電子顕微鏡による観察結果を示す.写

真中の黒点が合金粒子である.他の組成の Si O2担持合金触媒についても

観察を試みた結果，担持された金属の粒径は 3---20nmの範囲に分布して

おり，平均粒子サイズはいずれの組成の合金においても 10--15 nmであ

った.一方，表 2-2にまとめて示すように X線回折における 1ine bro-

adening法で求めた Si O2担持合金触媒の平均金属粒子サイズはいずれの

組成の触媒においても約 13 nmであり，電子顕微鏡による観察結果と良
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ぃ 一 致を示した.

これは X線回折か

ら求めた平均粒

子サイズは実際

の粒子サイズを

正しく測定して

いることを示す.

S i O2担持触媒に

比べ Ti02担持触

媒の平均金属粒

子サイズは大き

く ， Si02担持触

媒の方が金属の

図2-6 電子顕微鏡による合金粒子の観察結果
分散度は高いこ

とがわかる.これは Si O2の方が Ti02に比べ ， BET表面積が約 7倍大きいた

めと考えられる.しかし同ーの担体において，いずれの組成の合金触媒

もほぼ同じ平均粒子サイズであり，金属粒子の大きさの違いによる反応

への影響は殆どないと考えられる.

第 4節 Ti02担持 Fe-Co-Ni系合金触媒による COの水素化反応

本研究では COの水 1∞I I I I 150 

素化反応における生

成物を CH4， C2-C4オ 80 

レフィン， C 2-C 4ノて

ラフィン， Cs以上の

高級炭化水素(ガソ

リン留分，以後 C5+

と略記)に分類して

考察を加えた.また

いくつかの触媒では

アルコール，ケトン

など少量の含酸素化

合物が生成したが，

いずれの触媒におい

ても CO2の生成は認め

〉、
骨 d
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図2-7 Fe-Co/Ti02系合金触媒によるCO
水素化活性、選択性の合金組成依存性

• CO転化率 企メタン選択率

⑩オレフィン選択率直ガソリン選択率
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られなかった.

2成分系合金触媒Fe-Co 1 4 -

2-7に示すように Fe-Co系合金触媒による CO水素化反応における活

りFe-Co系では合金化によ性，選択性は合金の組成に大きく依存した.

CO転化率は向上し，

図

選一方，F e : C 0 = 1 : 1で CO転化率は最も高くなった.

等モル組成で最大択性については合金化により連鎖成長確率が向上し，

逆にメタンの選択率はこの組成で最も低くなった. Fe-Co系値を示し，

Coに富む組成の合金触媒ンの選択率が高く

において CO転化率が高いことが分かった.

イ合金触媒は C2-C 4オレフ

2成分系Co-Ni 4 - 2 

合金触媒

1(お図 2-8に示すように，
50 
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Co-Ni系合金触媒は合金

り CO水素化活性

ル組成において CO水素

モ等

Xと最も高

Ni単独金属に

は著しく向上し，

化活性は 46

C 0 ， 

化によ

く

それぞれおよ

そ4倍および 7倍の高い

た C0 -N i系合金触媒は連

鎖成長確率が高く，

選択率で Cら以上のガソ

苦言「
I可

+ま

比較し，

CO転化率を示した.
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図2-8Co-Ni/Ti02系合金触媒によるCO

水素化活性、選択性の合金組成依存性・CO転化率 Aメタン選択率

⑩オレフィン選択率直ガソリン選択率

の生成は抑制された.

Co-Ni系合金この結果，

触媒におけるガソ

選択率はいずれの組成

ン

においても 35%以上の高

い値が得られた.



40 60 
molO/o Nト一一→

金および C0， N iに富んだ 3 図2-10 Ti02担持Fe-Co-Ni3成分系合金触媒に

成分系合金で高く， 42Ni29-おけるCO転化率の合金組成依存性

4 -3 . Fe-Ni 2成分系合

金触媒

図2-9に示すように Fe-Ni

系合金においても合金化は

co水素化活性を増加させた.

N iに富んだ Fe-Ni系合金触媒

において COの水素化活性は

高く， F e成分の猶加ととも

にco転化率は著しく低下し

た・一方，生成物分布につ

いてみると Fe-Ni系合金触媒

ではメタンと C2-C 4の低級パ

ラフィンに対する選択率が

高く，オレフィン選択率お

よび Cs以上の高級炭化水素

の選択率は低いことがわか

った . Fe成分の増加ととも

にメタン選択率が増加した.

4 - 4 . Fe-Co-Ni 3成分系

合金触媒

図ト 10，2-11に Ti O2担持

Fe-Co-Ni 3成分系合金触媒

における活性，選択性の合

金組成依存性を整理して示

す.図 2-10では CO転化率の

等しい点を線で結んだ等高

線を用いて COの水素化活性

の合金組成依存性を示した.

いずれの組成の触媒におい

ても Fe， Co， Niの合金化に

より COの水素化活性は向上 Co

した. CO転化率は Co-Ni系合

100 50 

80 
... ， 、，、、，、，、
s 、
a 、
z 、
、ぐ→

40 

。
-.....;;. 
0 

.〉

Couoυ
ハ》
内

Jι

三、 60 30ょ- ， 〉

u 
~ 40 
0 
ぴ3

20 10 

O 
O 
Ni 

25 75 
0 
100 

Fe 
50 
molOんFe-ーも

図2-9 Ni -Fe/Ti02系合金触媒によるCO

水素化活性、選択性の合金組成依存性・CO転化率 Aメタン選択率
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Fe29Coの組成で最も高い CO

転化率 (49 %)が得られた.

ー方， F eの含有量の増加と

ともに CO転化率は著しく低

下し， Fe触媒は最も活性が

低い.

図2づ 1に CH4選択率 25 % 

以上， C 2-C 4のオレフィン

選択率 20 %以上， C5+選択

率40 %以上を示す組成を

線で結んで示した.図 2-11

に示すように生成物分布は Co

ハU
f
斗
o
 
r

u

p

G

 

S¥osρ 

¥ 
60 てる

ら
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合金触媒の組成に強く影響

を受け，以下に示すような

特徴的な変化を示した. C 0 

由 Niに富んだ組成の 2成分お

よび 3成分系合金触媒では

40 60 80 
molo/o Ni -一+

図2-11 Ti02担持Fe-Co-Ni3成分系合金触媒に

おける生成物分布の合金組成依存性

医ヨ CH4(>25%) !:!J C5+( >40%) 
}388C2
一一
C4-(>20%) 

Cs+の選択率が高く，ガソリン合成に適する触媒系である. Coに富んだ

Fe-Co系合金では C2-C4のオレフィン選択率が高く ， N iに富んだ組成の Fe-

N i系合金ではパラフィン選択率が高い.一方，メタン選択率は Feまたは

N iに富んだ組成と Fe， Co， Niが等モル組成において高いことが明らかに

なった.

第 5節 S i 0 2担持 Fe-Co-Ni系合金触媒による COの水素化反応

4節では Ti 0 2担持 Fe-Co-Ni系合金触媒による COの水素化反応について

検討し，活性，選択性は合金組成に強く依存することがわかった.本節

では Si02担持 Fe-Co-Ni系合金触媒を用いて， CO水素化反応を行い，合金

組成の及ぼす影響についてさらに検討した.

5 - 1 .活性，選択性の合金組成依存性

、g2 -1 2および図 2-13に Si O2担持触媒における COの水素化活性，選択牲

に及ぼす合金組成の影響を整理して示す.いずれの組成においても Si O2 

姐持触娘では Fe， CO， Niの合金化は COの水素化活性を著しく向上させた.

特に Co-Ni系合金触媒では高い CO転化率が得られ， 50Co50Niの組成で最

も高い CO転化率(3 2 %)が得られた.一方， CO転化率は Fe成分の添加とと
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もに著しく低下し t F e， C 0 ， 

Niが等モルおよび Feに富む

組成において活性は最も低

くなった.

図 2-13に Si O2担持 Fe， C 0， 

N i系合金触媒における生成

物分布の合金組成依存性を

示す. Cs以上の選択性は C0， 

Niが等モル組成の 2成分系

および C0， N iに富む 3成分

系合金において高く t C 2-C 4 

のオレブイン選択率は Coに Co 

富む Fe-Co系において高い.

一方，メタン選択率は Feま

たは Niに富む 3成分系合金お

よび Fe， CO， Niが等モル組

成の 3成分系合金において高

いなど合金組成に依存した

特徴的な生成物分布を示し

た.

Schulz-Floryフ.ロットカh

らSi O2担持 2成分系合金触

媒における連鎖成長確率 α

を求め合金組成に対してプ

ロットした(図 2-14). い

ずれの触媒系においても合

金化により連鎖成長確率 α

は向上し，特に Co-Ni系で

は合金化により α値は著し

く向上することがわかる・ Co 

以上のように Si 0 2担持 Fe

ーCo-Ni系合金触媒では Fe

C o. N iの合金化により， co 
水素化活性は著しく向上

し，さらに生成物分布はメ
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図2-12 Si02担持Fe-Co-Ni3成分系合金
触媒におけるCO転化率の合金組成依存性
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図2-13 Si02担持Fe-Co-Ni3成分系合金

触媒におげる生成物分布の合金組成依存性
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タンが減少し高級炭化水素ヘシフトすることがわかる.

5 -2 . Si02担持触媒と Ti02担持触媒の比較

S i O2担持触媒および Ti02

担持触媒はともに合金化に

より活性は著しく向上し，

組成に依存した特徴的な生

成物分布が得られた.全て

の組成において CO転化率は

Ti02担持触媒の方がはるか

に高く，メタン選択率およ

びオレフィン選択率は Si02

担持触媒が高い.しかし，

活性，選択性の合金組成依

存性については Si O2担持触

媒と Ti02担持触媒は類似し

ゼ
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図2-14 Si02担持Fe，Co， N i系合金触媒における

連鎖成長確率〈α〉の合金組成依存性

ている. S i 0 2担持において等モル組成の合金触媒を除き，いずれの組成

においても Fe， Co， Niの合金化は CO転化率を向上させる. CO転化率は Co-

N iに富んだ 2成分系もしくは 3成分系合金触媒において高く， Fe成分の増

加とともに活性は著しく低下し， Fe触媒は最も活性が低い.一方，選択

性については Fig 2-11と 2-13に示すように Coに富んだ Fe-Co系ではオレ

フィン選択率が高く， Co-Ni系では高級炭化水素の選択率が高いので，

連鎖成長が進みやすいと考えられる.また Feまたは Niに富んだ 3成分系

合金触媒と Fe， CO，Ni の等モル組成の 3成分系合金触媒ではメタン選択

率が高い.第 3節で述べたように本研究で調製した合金触媒の粒子サイ

ズ分布は同一の担体では殆ど同じなので，粒子サイズの違いによる影響

は殆どないと考えられる.従って Fig. 2-10，2-12および 2-11，2-13に示

した活性，選択性の著しい変化は合金組成に依存すると考えられる.本

研究と同様な合金効果が 2成分系合金触媒において幾っか報告されてい

る. B u t tらは Fe-Co/Si02では合金化によりメタンおよびオレフィン選択

率が向上すると報告している 20). Nakamuraらも Fe-Co系粉末合金にお

ける高いオレフィン選択率および CO転化率の向上を報告している 21) 

一 方 ， Si02担持 Fe-Ni系合金触媒においては Dumesic引および Holmenら お

は合金化によりメタネーション活性が向上すると報告しており，本研究

における Fe-Co系および Fe-Ni系合金の結果と良い 一 致を示した.合金化



により金属の電子供与性は著しい影響を受けるので， H2と COの吸着状態

は合金組成に強く依存すると考えられる.この結果，合金組成に依存す

る特徴的な生成物分布を示し，活性は向上したと推定される.活性，選

択性と COおよび H2の吸着状態の関係は第 3章で詳しく議論する.

第 6節 反応条件の及ぼす彫響

coの水素化反応においては反応温度，反応圧に依存して生成物分布は
著しく変化する.したがって，生成物分布の制御は反応条件の検討およ

び反応装置の改良によりある程度可能である 22) 本節では Si02および

T i O2担持触媒において最も活性が高く，ガソリン選択率の高かった 42N i-

29Fe29Co/Ti02を用い，反応温度および反応圧の及ぼす影響について検

討した.

6 - 1 .反応温度の及ぼす影響

図2-15に活性，選択性の反応温度依存性を整理して示す. C 0転化率は

反応温度により著しい影響を受ける.特に CO転化率は反応温度が 503 K 

から 543 Kに上昇すると約 6倍増加した.一方，選択性については反応

温度の増加とともにメタン選択率が増加し，オレフィンおよびガソリン

選択率が減少した.以上から反応温度の上昇とともに CO転化率は高くな

るが，オレフィンおよび

ガソリン選択率は減少す

るので，ガソリン合成を

目的とする場合， 523 K 

付近の反応温度が望まし

いことがわかる.

6 - 2 .反応圧の及ぼす

影響

図2-1 6に示すように反

応温度に比較し，反応圧

の変化による活性，選択

性への露響はあまり大き

くない.反応圧を o. 1 

KPaから 1.0 MPaにすると

CO転化率は増加し，メタ
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図2-15 42Ni29Fe29Co/Ti02触媒によるCO
水素化反応の活性、選択性の反応温度依存性
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ン生成は抑制されるが，

反応圧が 1.0HPa以上で

は活性，選択性ともに反

応圧を増加させても殆ど

40 

変化しない.従来から検
~O 30 

討されてきた典型的な FT ミ
触媒である Ru，Rh， Fe触会

媒では COの水素化反応で 520 

高い選択率でC02を生成 ω 。
ω10 

。

• 

A 

。1.0 2.0 3.0 4.0 
Pressure IMPa 

するが 23)，42Ni29Fe29-

Co/Ti02は実験を行った

いずれの温度，反応圧に

おいても CO2の生成は認

められなかった .Fe-Co-

Ni系合金触媒における

CO 2の生成が著しく抑制

図2-16 42Ni29Fe29Co/Ti02触媒によるCO水
素化反応の活性、選択性の反応圧力依存性

されるのはFe-Co-Ni系合

金触媒においては COの不

・CO転化率 Aメタン選択率

⑨オレフィン選択率直ガソリン選択率

均化反応が起こりにくいためと考えられる.

第 7節 本章のまとめ

40 

30 ~ 
5 
C 

20 8 
0 
にJ

10 

。

新しい触媒作用の発現を期待し， Si02または Ti02に担持した Fe-Co-Ni

3成分系合金触媒を調製し， COの水素化反応を行った.x線回折から求め
た合金触媒の格子定数のシフトから本研究で調製した触媒はいずれの組

成においても合金を形成していると考えられる.また電子顕微鏡による

観察およびX線回折法から金属の粒子サイズ分布について検討したとこ

ろTi02担持合金触媒は Si02担持合金触媒に比較し，平均粒子サイズは大

きいごとがわかった.しかし，同ーの担体上の合金触媒では粒子サイズ

分布は殆ど同じなので ，COの水素化反応の活性，選択性に及ぼす粒子サ

イズ効果は殆ど無いと考えられる.したがって，活性，選択性の変化は

合金化効果に起因する.第 1章でまとめたように従来の合金触媒では合

金化により触媒活性が低下する合金系が多いが，いずれの組成において

もFe，Co， Niは合金化により CO転化率は著しく向上した.この点におい

てFe-Co-Ni系合金触媒は従来，報告された合金触媒とは異なる挙動を示

すごとを見出した.とくに C0， N iに富んだ 2成分系および 3成分系合金触
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媒では単独金属触媒に比べ5倍以上高い CO転化率が得られた. Co-Ni系合

金触媒におけるこのような活性の向上は従来，全く報告されていない.

しかし， Fe含有量の増加とともに CO転化率は著しく低下し， Fe触媒は最

も活性が低いことがわかった. Fe-Co-Ni系合金触媒における選択率は合

金組成に強く依存し， Coに富んだFe-Co系合金触媒ではオレブインの選

択率が高く， Co-Ni系合金触媒では高い連鎖成長確率を示し，ガソリン

の選択率が高くなった. N iに富んだFe-Ni系合金ではパラフィンの選択

率が高い.一方， Fe， Ni 2成分系合金およびFe，Co， Niが等モル組成の

3成分系合金ではメタンが高い選択率で生成した.反応温度の及ぼす影

響について検討したところ，反応温度の上昇とともに CO水素化活性は著

しく向上することがわかった.しかし，反応温度の上昇とともにメタン，

パラフィンの選択率は増加し，ガソリン選択率は低下するので，ガソリ

ン合成に最適な反応温度があることがわかった.

FeーCo-Ni系合金触媒が活性，選択性に及ぼす著しい効果は主に合金化

により金属の電子濃度が単独金属の電子濃度からシフトすることに起因

すると考えられる.とくに Ti02担持 Co-Ni系合金触媒のガソリン収率は

非常に高いので， 50Co50Ni/Ti02触媒は一酸化炭素の水素化反応で直接

ガソリンの合成可能な触媒として期待される.合金化が金属の電子供与

性に及ぼす影響と一酸化炭素および水素の吸着状態との関係および吸着

水素と COの反応性に関しては第3章で，また担体酸化物が Co-Ni合金触媒

の活性選択性に及ぼす影響は第 5章で詳しく議論する.
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第 3 章 COおよび H2の吸着状態に及ぼす鉄ーコバルト

ーニッケルの合金化効果

第 1節緒

COの水素化における第一段階は触媒表面での COとしの解離吸着であり，

coの水素化における活性と選択性は COと H2の吸着状態に強く依存すると
考えられる l¥ しかし， COとH2の吸着状態と触媒活性の関係は解明され

ていない.とくに CO共存下での H2の反応性についてはほとんど明らかに

されていない.従来の研究から COの吸着は H2の吸着に比べて強いので，

吸着水素は気相 COにより置き換わり， C 0を飽和吸着した触媒では H2の吸

着は著しく抑制されると考えられる 2). H2S04水溶液中におけるサイク

リックボルタモメトリーによる Pt-Rhおよび Pt-Ru系合金への COと H2の競

争吸着の研究から CO共存下において H2が吸着可能なサイトは全吸着サイ

トのわずか 5%であると報告されている 3). Pt-Ru系合金では Ruの含有量

とともに H2吸着量は増加し ， CO共存下においても水素の吸着可能なサイ

トは 15%に増加する 3〉.一方， Matusekらは A1203に担持した Ru-Pt系合金

触媒による CO水素化について検討し， CO水素化活性は Ru含有量とともに

増加するので， H 2の活性化は Ru上で起こると報告しているい.合金化は

coおよび H2の吸着状態に著しい影響を与えるので 5)， C 0および H2の反応
性は合金組成に強く依存すると考えられる.第 1章で議論したように合

金化は CO水素化反応において著しい効果を示し 6)，触媒活性を有する金

属同志の合金化では活性，選択性は著しく向上すると報告されている 7)

しかし，従来の研究では調製した合金の結晶構造または表面での合金の

組成と触媒反応との関連性についての議論が中心であり 8・9)， CO， H2の

吸着に及ぼす合金化の影響はほとんど解明されていない.

合金化による金属の電子濃度の変化は当初バンド理論にもとづいて考

えられていた 10) しかし， Cu-Ni合金の UPS測定から合金中においても

各金属はかなりの割合でそれぞれの固有の電子状態を維持することが明

らかになった 11 )その後，出現電圧分光分析などによる研究から Fe -Ni 

のように比較的バンド精道の類似した金属同志の合金化では合金化によ

り金属の電子状態は合金組成に依存して連続的に変化すると考えられて

いる 12 ) したがって，VllI族金属同志の合金化では主に電子的な相互作

用 により COおよび H2の吸着状態は著しい影響を受けると考えられる.第

2音 において Si02または Ti 0 2担持 Fe-Co-Ni系合金触媒では合金化により



coの水素化活性は著しく向上し，合金組成に依存して特徴的な生成物分

布が得られることがわかった 13). C 0に富んだ Fe-Co系合金触媒ではオレ

ブインの選択率が高く， Co-Ni系合金触媒では高い連鎖成長確率を示し，

ガソリンの選択率が高くなった.一方， Fe-Ni系合金触媒ではパラフィ

ンが高い選択率で生成した.先に述べたように CO水素化活性，選択性に

及ぼす合金効果は主に金属の電子状態に依存した COおよび H2の吸着状態

の変化に起因すると推定される.そこで本章では定容吸着法，昇温脱隊

法， 1 R法を併用し COおよび H2の吸着状態に及ぼす合金化の影響について

検討するとともに COおよび H2の吸着状態と CO水素化反応における活性，

選択性との関係について検討する.さらに NOを ProbeMoleculeとする IR

測定から金属の電子状態および吸着サイトの状態について検討し， COお

よび H2の吸着状態との関係を議論する.

第 2節実験

2 -1 .定容法による COおよび H2の吸着速度の測定

定容法による COおよび H2の吸着速度の測定は通常の BET型吸着装置を

用いて行った.触媒(約 0.2g)を 673K，1時間水素還元した後， 523 Kに保ち，

所定の圧力の COまたは H2を導入した.その後，吸着による圧力低下をピ

ラニー真空計を用いて測定した.

2 -2 .昇温脱磁測定

昇温脱離法 (Temperature-Programmed Desorption，以下 TPDと略記)

とは試料の温度を連続的に上昇させたときに吸着分子の脱離する過程の

測定から化学吸着の状態を採る非平衡的方法である. C 0および H2の TPD

はそれぞれ Heおよび Arをキャリヤーガスとする流通式装置を用いて行っ

た(図 3-1) 14). 検出器として 1対の熱伝導度型検出器(T C D )を用い，

検出器の間のコールドトラップにより H2-TPDでは H2とH20，CO-TPDでは∞

とC02の分離定量を行えるようにした.キャリヤーガス中の不純物駿素

はイツトリア安定化ジルコニア (YSZ)を電解質とする酸素ポンプにより

除去した.測定中キャリヤーガスに含まれる不純物酸素の濃度は YSZ酸

素センサを用いて測定し，常に 0.01 ppm以下になるようにした.脱離ガ

スの 一 部をオリフィス管を用いて採取し，四重極型マスフィルターを用

いて脱離ガス種の同定を行った.石英製反応管に触媒(約 o. 2 g)を石英
ウールを用いて保持した後，水素気流中で， 673 K，l時間還元した.そ

の後， H2-TPDでは室温まで水素気流中で冷却し， H 2を吸着させた. 一 方，
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図3-1 昇温脱酸測定装置

1:フローメータ，2:コールドトラップ，3:ストップパルプ，4:YSZO~ポンプ， 5:YSZ
O2センサ ， 6:Pt/Al~ぉ 7:T∞検出器，8:反応管， 9: オリフィス智 10: マスフ}ルター，
11:3方パルプ，12:4方パルプ，13:6方パルプ，14:電気炉，15:触廷

CO-TPDでは還元後， 673Kで 1時間真空排気し，吸着水素を除いた後， 6 73 

Kで C0 (約 100 torr)を導入し，そのまま室温に冷却して COの吸着を行っ

た.室温で 0.5時間真空排気をした後，昇温速度 9 K/minで昇湿した.

2 -3 .赤外分光法による NOおよび coの吸着状態の測定

吸着 NOおよび COの 1R測定は窓材として CaF2を有する通常の 1n -S i t u IR 

セルを用い透過法により行った 15 ) 赤外分光光度計として NOおよび CO

の分析はそれぞれ日本分光鮒製 IR-810および日本電子側製 JE 0 L -4 0 0 F T-

IRを用いた. 1 R測定用試料は触媒(約 30 mg)を直径 20 mmのディスク状に

圧縮成型して調製した.測定を行う前にロータリーポンプとディフュー

ジョンポンプを用い 673 K， 10-3 torr以下で 3時間真空排気を行い，試

料に吸着した水を完全に除去した.その後，室温に冷却し，試料のパッ

クグランドスベクトルを測定した.室温で NOまたは COを約 30 torr導入

後， 423 Kに昇温し NOまたは COを吸着させ，室温で真空排気を行った後，

吸 着 NOまたは COの 1Rスベクトルを測定した.測定結果は吸着後の 1Rスペ

クトルからバックグランドスペクトルを差引いた差スベクトルで示した.

2 - 4 . H2-D2交換反応速度の測定

吸 着 水素の反応性は H2-D2交換反応をモデル反応として評価した . H 2-

D 2交 換 反 応は通常の閉鎖循環式反応装置(死容積 120 cm3 )を用いて行っ

た .交 換 反 応に使用した 02は 020の電気分解により調製し， H 2は市販の
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H2ガスを液体窒素トラップを通した後，使用した 16). 反応は触媒(0.3 

g)を 673 K 1時間水素還元した後， 673 Kで 1時間真空排気を行い，吸着

水素を除去した.その後，所定の温度にした後，等モル組成の水素，重

水素混合ガス (240 torr)を導入し， H2-D2交換反応を行った.水素，重

水素同位体の分析は 10 wt% MnC12 4H20を含浸して調製した A1203をカラ

ムとする TCD型ガスクロマトグラフを用いた 16 )交換反応速度 rは次式

により算出した 17〉.

log (Xo-Xe)/(Xt-Xe)=rt/2.303N ( 1 ) 

但し， t:反応時間， N:全水素同位体のモル数，

よぴ平衡時の HDのモル分率を表す.

X 0 ， X t ， X e :時間 o， tお

第 3節 合金触媒の電子状態および吸着サイ

NO分子の電子状態は CO分子と類似して

いるが，最も大きな違いは NO分子の価電

子が奇数(1 1個)なので，図 3-2に示すよ

うに π*軌道に不対電子 1個を持ち HOMOと
なる点にある 18). C 0は金属の d軌道から

電子が π*軌道に供与して吸着する吸着

* 種しかないが， NOは π 軌道の電子を金

属の d軌道に供与して吸着する吸着種

(Linear種〉も存在する(表 3-1 ) . 

って NOは COに比べ触媒表

したカf

トの検討

.1  
1r~ . 

J 

N.2，お司KJ'
玉、UNr寸伊『・一. も

〉・車--=02，

7・ぺ / 
Nz.-+-4トー t1 ' ............. ・ー'

図3-2

_-----・-021
<10-・-・_-
NO分子の電子状態

面の吸着サイトの電子状

態を解析するのに適した

表 3-1 吸着NOの種類とその物性 1B) 

分子といえる 19 )本節

では吸着 NOの 1Rスペク ト

ルから Si 0 2担持 Fe，Co，Ni

2成分系合金触媒の電子

状態を明らかにし， COの

水素化反応との関連牲に

ついて検討した.

3 - 1 1 R吸収帯の帰属

構造
M-N-O角

電子状態

M-N結合

NO伸縮綴動
他ガスの影響

O2 
CO， H2 

Linear 
180

0 

sp 

H← NO+ . 
NOの πあ軌道か
ら金属の d軌道

ヘ電子供与

強い

1900-1700cm-1 

増大

減少

NO一

Bent 
1200 

Sp2 

H→NO一
金属のd軌道か
らNOのπ不軌道
ヘ電子供与

~~い
1755-1655cm-1 

減少

増大

S i 0 2担持 Fe，Co， N i 2成分系合金触媒に吸着した NOの 1Rスベク トルで



は1875 cm-1付近と 1800 cm-1付近に

2つの吸収帯が認められた.図 3-3に

例として 75Ni25Co/Si02触媒上の吸

着NOの 1Rスペクトルを示した.昇温

排気を行うと， 1 7 9 0 c m -1の吸収帯

は473 Kでほぼ消失してしまうのに

対し， 1875 cm-1の吸収帯は 573 K排

気後も残存している.したがって，

1790 cm-1，1875 cmつの 2つの吸収帯

は異なる吸着種に帰属できる. NOの

吸着種には金属の d軌道から電子が

NOの J軌道に供与される還元状態
を表す Bent型吸着種 (NO-)と， N 0の

7f軌道の電子が金属の d軌道に供与
される般化状態を表す Linear型吸着

種 (NOつがある 18〉.従来の研究から

表 3-1に示すように吸着 NO種におい

て 1900-1700 cm-1の吸収帯は Linear

型， 1720-1520 cm-1の吸

収帯は Bent型にそれぞれ

帰属されている 19 )また

同 ー の吸着種においても

吸着サイトの金属が還元

されるほど吸収波数は低

波数側ヘシフトする 20)

本研究では吸収波数の

値 21)および図 3-3に示す

昇温排気の結果から

1790cm-1の吸収帯は Bent

型， 1875cm-1の吸収帯は

Linear型 吸着種に帰属し

表3-2 Si02担持Fe，Co，Ni2成分系合金触媒のおげる
吸着NOの吸収波数

触媒

Fe-Co菜
Fe 
75Fe25Co 
50Fe50Co 
25Fe75Co 
Co 
Co-Ni系
75Co25Ni 
50Fe50Ni 
25Co75Ni 
Ni 
Ni-Fe系
75Ni25Fe 
50Ni50Fe 
25Ni75Fe 

。U
C
の
}

ε
ω
C
Eト

ホ
l
l
v
o
 

，，，， o
 
円ノ
ι

20'00 1800 1600 

Wave number Icm-1 

図3-3 75Ni25Co/Si02触媒上の吸着

NOのIR.̂ベクトル
a:室温排気後 b:373 K排気後
c:473 K排気後 d:573K排気後

L inear思
-t .c.m 

Bent思
C掴-1 E
U
 

1827 
1888 1809 
1882 1805 
1880 1795 
1880 1790 

1883 1800 
1875 1788 
1875 1790 
1875 1845 

1878 1827 
1874 1823 

1820 
1748 
1755 

1)配位数の少ないFe上への吸着種
た.表 3-2に Fe-Co，Co-

N iおよ び Ni-Fe系合金触媒における NO吸 着種の 吸収波数を整理して 示す.



3 - 2 .金属の電子状態に及ぼす合金化効果

3-2-1. Co-N i系合金触媒

表 3-2に示すように Co-Ni系

合金触媒においては Ni含有量

を増加しでも Bent型， Linear 

型ともに吸着 NO種の吸収波数

はほとんど変化せず，主に吸

光度が変化した.図 3-4に Co-

N i系合金触媒における Linear

型および Bent型吸収帯の吸光

度とその比を合金組成に対し

てプロットした. Bentおよび

Linear型吸収帯の吸光度は Co

とNiの合金化により増加した.

測定に用いた試料の重さおよ

び前処理条件は同じなので，

後に議論するように Coと Niの

合金化は吸着サイトの電子供

与性を変化させることがわか

る. N i触媒では NOの吸着はほ

とんど Linear型であり， C 0触

媒では Bent型吸収帯の吸光度

が強い .Linear型と Bent型 NO

の吸光係数の比が合金組成に

より変化しないと仮定すると，

Bent型と Linear型吸収帯の吸

光度の比は触媒の吸着サイト

の電子供与性を表す指標にな

ると考えられる. B e n t型と

Linear型吸収帯の吸光度の比

は Ni含有量の増加とともに連

続的に低下するので， N i含有

の地加とともに触媒表面の

竜子供与性を示す吸着サイト

数の割合は減少し，電子吸引

0.10ト ←/"... -{4 

0.08 
3 

、也主』

2 50.06 
L.. 

~0.04 “、。
〈工

0.02 

。
80 100 
Ni 
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図3-4 Si02担持Co-Ni系合金触媒における
Linear型およびBent型吸着NOの吸光度とそ

の比の合金組成依存性
ム Linear型吸収帯の吸光度

o Bent型吸収帯の吸光度
• Bent/Linearの吸光度比
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性サイト数の割合が増加する

ことを示す.したがって， C 0 

とNiの合金化により吸着サイ

トの電子状態は電子吸引性の

N iから電子供与性の Coヘ連続

的に変化すると考えられる

0.02 

0.8 0.08 

3-2-2. Fe-Co系合金触媒

表 3-2に示すように SiO.2

担持 Fe-Co系合金触媒の吸

6

時
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伺

042 
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着 NOの 1Rスペクトルにも

1800 c皿-1付近および 1880

cm-1付近に 2つの吸収帯が

現れ，それぞれを Bent型，

。
O 

Fe 

20 40 60 80 100 

Co mol 0/0 C 0 

図3-6 Si02担持Fe-Co系合金触媒における
Linear型およびBent型吸着NOの吸光度とそ
の比の合金組成依存性
ム Linear型吸収帯の吸光度
o Bent型吸収帯の吸光度

が多くなるほど Linear型 ・Bent/Linearの吸光度比
および Bent型吸収帯の吸収波数は低波数側ヘシフトした(図 3-5). これ

Linear型に帰属した. Fe-

Co系においては Co含有量

は触媒から吸着 NO種への電子供与の増加を示しており， Coの含有量の増

加とともに電子供与性および電子吸引性の吸着サイトの電子濃度はとも

に増加することを示唆している.この点において Feと Coの合金効果はア

ルカリ金属の添加効果に類似している 22〉.一方， Linear型および Bent

型吸収帯の吸光度は Feと Coの合金化により増加した(図 3-6 ) .しかし，

先の Co-Ni系合金と異なり Linear型と Bent型の吸光度の比(L i n e a r / B e nt 

比)は 0.35で， Feを除くと組成によらずほとんど同じであった. Fe-Co 

系合金では合金化は電子供与性および電子吸引性のサイト数の比に影響

を与えず，主に吸着サイトの電子濃度を増加させると考えられる. Fe， 

Coともに Bent型吸着が中心なので，電子供与性のサイトが多く， Feと Co

は類似した電子供与性を有すると考えられる.この結果， Feと Coの合金

化による電子移行は Co-Ni系合金ほど大きくなく，触媒表面の吸着サイ

ト数の割合は変化せず，主に吸着サイトの電子濃度が増加したと考えら

れる. FeーCo系合金においても吸着 NOの 1Rスペクトルは組成とともに連

続的に変化するので，金属の電子状態は Feから Coヘ連続的に変化すると

考えられる.



3-2-3. Fe-Ni系合金触媒

Si02担持 Fe-Ni系合金触媒におげる吸着 NOの IRスペクトルにも 1800

cm-1と 1880 cm-
1に吸収帯が現れ，それぞれを Linear型， Bent型に帰属

した(表 3-2 ) .さらに Feを多

く含有した触媒では 1750cmつ

にも新しい吸収帯が現れた.

表3-2に示すように Fe-Ni系で

は吸着種の吸数波数は合金組

成によらず，ほとんど同じで

あった.図 3ー?に示すように

Fe-Ni系では Feの含有量の増

加とともに 1800 cm-1付近の

Linear型の吸光度が小さく

なり， 175 0 c m -1付近に新し

い吸収帯が現れた. 1750 

cm-1付近の吸収帯は Feに特

徴的な吸収帯で， F eおよび

Feを多く含む触媒にのみ現
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図3-7 Si02担持Fe-Ni系合金触媒におげる

吸着NOの吸光度の合金組成依存性
OLinear型ムBent型
ロ配位数の少ないFe上のBent型

れる. Blyholderらは Fe上ヘ

の NOの吸着種には 1810 cmっと 1720 cm-1に吸収帯を有する 2種類の Bent

型吸着種が存在すると報告している 23).1810 cm-1の吸収帯は配位数の

多い平面にある Feに， また 1720 c m -1は edgeなど配位数の少ない Feに吸

着した NO一種に帰属されている. 1750 cm-1附近の吸収帯は Feの含有量の

増加とともに増加したので，本研究でも 1750 cm-1附近の吸収帯は edge

など配位数の少ない Feに吸着した Bent型 NO吸着種に帰属した. Fe-Ni系

合金においても Feの含有量の増加とともに NOの吸光度は連続的にシフト

するので触媒表面の吸着サイトの状態は Feの含有量の増加とともに Feに

強く影響され， F eの状態に近づくと考えられる.

単独金属の電子状態についてみると Feと Coにおける NOの吸着は Bent型

吸着種が中心であり， Feと Coは電子供与性を示すと考えられる.一方，

N iは Linear型の吸着が中心なので，電子吸引性を示すと推定される.

Michaelsonらによると Fe，Co，Ni金属の仕事関数はそれぞれ 4.5 eV， 5.0 

eV， 5.15 eVと報告されており 24〉，電子供与のし易さは Fe>Co>Niの序列

になると推定される.これは吸着 NOの IRスペクトルの結果と良い一致を

示している. Fe， Co， Ni 2成分系合金触媒ではいずれの系においても吸
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もに連続的にシフ

化により電子濃度の高い金属から低

い金属ヘ電子は供与され，

子濃度は合金組成に強く依存して Fe，

N iの中間的な状態になると推定

合金

合金の電

XPSによる Co-Ni系合金触媒

におげる電子的相互作用の検討

トルは合金組成とと

卜するので，

着NOの1Rスベク

される.

-3 

C 0， 

3 

Moleculeとする IR測定NOを Probe

から Fe-Co-Ni系合金触媒において合

金の電子濃度は合金組成に強く依存

N iの中間的な状態にC 0， F e， して，

75 70 65 60 55 Co-Ni そこで，なると推定された.

Binding energy/eV 

図3-8 Si02担持Co-Ni系合金触媒における
Co， Niの3P3/2軌道のXPSスペクトル
a) Co b)75C025Ni c)50C050Ni 
d)25C075Ni e)Ni 

N iの合金

図 3-8に Si 0 2 

C 0， 

化にともなう金属の電子状態の変化

を XPSによ り検討した.

系合金触媒について

N iおよび Co-Ni系合金触媒担持 C0 ， 

Coおよび Niの単独トルを示す.におげる Coと Niの 3P3/2軌道の XPSスペク

Co-Ni合金中の Coおよび Niの 3p 3 / 2軌道の電子束縛エネルギ金属に比べ，

しかしとカfわかる.それぞれ増加するごーは Ni含有量の増加とともに，

トはほとんど認められなかった.2P3/2軌道の電子束縛エネルギーのシフ

ド構造をとるのではなこれは Co-Ni合金における電子状態は均ーなパン

最外N i原子固有の電子状態を強く保つが，Coと Niは合金中でも C0， 

Coからしており殻の電子軌道についてはお互いに電子的に相互作用を

N iの分子内電子の再編りCo，合金化によN iヘ電子が一部供与されるか，

とelectron)を生じるこvalence of reorganization 制 Clntra-atomic

金属上への分子の吸着は外殻の電子軌道を使用するので，を示している.

合金化にともなう最外殻の電子軌道の変化は吸着状態に大きな影響を及

うに NOの吸着状態の大きな変化は先に議論したよぼすと推定される.

NOの IRりり示唆された C0 ， N i間の電子的相互作用を反映しておXPSによ

Ni Co， トの電子供与性の変化から Fe，測定から明らかになった吸着サイ

り電子の 一 部は電子濃度の高い金属から低い系合金触媒では合金化によ

金属ヘ供与されると考えられる



3 - 4 ・吸着サイト数におよぽす合金化効果

合金組成に依存して NO吸着種およびその IR吸収波数は大きく異なる.

これは先に議論したように合金化による金属の電子状態の変化による吸

着サイト数および吸着サイトの電子濃度の変化を示していると考えられ

る. Bent型または Linear型吸収帯の吸光度はそれぞれ電子供与性および

電子吸引性の吸着サイト数を反映する 18}. 測定に用いた試料の重さお

よび測定条件は同じであるにもかかわらず，いずれの触媒系においても

Linear型および Bent型吸収帯の吸光度は金属組成に強く依存しており，

合金化により増加した.これは Fe， Co， Niの合金化による電子的な相互

作用により，新しい電子状態の吸着サイトが出現することを示唆してい

る.とくに Bent型吸収帯は全ての合金触媒に認められた.図 3-9に各触

媒系における Bent型吸収帯の吸光度と CO転化率を合金組成に対してプロ

ットした.この図から Bent型の吸光度と CO転化率は比較的よい相関を示

すことがわかる. Bent型吸着量の多い状態は金属の電子濃度の高い状態

を示しており，金属の d軌道から吸着分子への電子逆供与が増加するの

で， H2と COは金属に吸着しやすい.このため H2と COは電子濃度の高いサ

イト上で解厳しやすく，かっ活性化されやすくなる.したがって，電子

濃度の高い Bent型吸着サイトは COの水素化反応におげる活性サイトを反

映していると考え E 

られる.図 3-9に

示すように Fe， Co， 

N iの合金化は電子

供与性のサイト数

を増加させるので，

後に議論するよう

にC0， H 2の吸着状

態は Fe， CO， Niの

合金化により強い

影響を受げると考

えられる.
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図3-9 Bent型吸着NOの吸光度とCO転化率の
《金組成依存性
OBent型の吸光度 ・CO転化率

第 4節 H 2の吸着状態と CO水素化活性の関係
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Fe， CO， Niの合金化が H2の吸着状態に及ぼす影響を昇温脱離法で測定

し， co水素化活性との関係について検討した.図 3-1 0に Si 0 2および Ti 0 2 

担持 Fe， CO， Ni系合金触媒における H2の脱厳クロマトグラブをまとめて



担持合金触媒におげる H2の TPDにおいて水素の脱厳温度は担体の

って大きく異なることがわかる. T i 0 2担持触媒では 623K以下の

示す.

種類によ

Ti02 Support Support S~ 低温における水素の脱厳量が多

Si02担持触媒でいのに対し，

Fe 
4 

ハU
司，

ι

ハU
司
ζ

ハU

C 

，E 

伺
u 

さ， 4 
0 
E 
ユo
GJ 

nj 4 
'-

K以上の高温に大きな

脱厳ピークが現れた.一般に

Si02担持触媒のほうが全水素

脱厳量が多いが，これは第 2

章で議論したように Ti02担持

触媒のほうが Si02担持触媒よ

り金属の分散度が低く，平

均粒子サイズが大きいこ

一致している 25¥
とと

は673

しかし，

いずれの Si02担持触媒におい

。K以上のても吸着水素は 673

ム高温に脱磁する強い吸着種が

大部分である.一般に H2-TPD

で高温に脱隣する H2種は担体 873 

図3-10 担持Fe-Co-Ni系合金触媒におげ
るH2の昇温脱離クロマトグラフ

673 673 8刀 273 473 

Temperaturel K 

473 
0 
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ピルオーバー上に移行したス

水素もしくは金属のバルク中

られてヘ抵散した吸蔵水素穏と考え
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り金属の水素吸蔵性が変化するとは

考えられないので，

温で脱厳する水素種は担体上ヘ移行

した水素吸着種ではないかと考え

50Co50Ni/Si02触媒を除き，

K以下に脱縦する水素量は Ti 0 2 

K以上の高

ら

673 

れる.

O 
Ni 

Fe 

10 20 30 40 50 

Amounls of 同 desorbed/
ι/1μmotla 

al 423 K -473 K
川 F ヨ

図3-11 CO転化率と423K-473 Kにおける
脱離水素量との関係
OTi02担持触媒

Ni 
A 。。

573 

担持触媒のほうが多い. T i 0 2担持触

媒の高い CO水素化活性は低温で脱離

する活性な水素吸着量が多いこ

起因すると推定される.低温の水素

脱厳量は後に議論する触媒上の水素

の活性サイト数を反映すると考え

れる.さらに合金化によっても低温

とに

ら

ムSi02担持触媒
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での水素脱厳量は増加し

ており，合金化による CO

水素化活性の向上はこの

ような低温水素吸着量の

増加に関連していると考

図 3-11に各金

属触媒におげる CO転化率

をピーク分厳から求めた

Kの脱酸ピ

ークの水素脱離量に対し

Ni触媒

を除き比較的良い相関性

を示すので，

えられる.

Kカh ら 473

トした.

423 

てプロッ

1073 t..73 

8 

4‘ 

0 
273 

Kから

Kという比較的低温

で脱磁する吸着水素は CO

水素化反応に活性な吸'着

トに吸着した水素吸

423 

473 

サイ

着種であると推定される.

CO水素化反応中に失活しやすN iはカルポニル錯体を形成しやすく 2 7 )，

Co， F e， られる.図 3ー10に示した直線から大きくずれたと考えいので，

後に議論するト数は増加し，り水素の活性サイN i系合金では合金化によ

ト数は増加する

ので，高い CO水素化活性が得られると考えられる. R u， R hなどの賃金属

触媒による CO水素化反応では CO水素化活性は COの解厳吸着過程に強く依

ように CO共存下で触媒表面において H2の吸着可能なサイ

Ni うに Fe， C 0， 

N i系合金触媒で

図 1-2に示したよ存すると考えられている 28 ) しかし，

は COの解離吸着に優れる金属なので 29)， Co， 担持 Fe，

は CO水素化活性は水素の解厳吸着に強く依存する られる.と考え

COの吸着状態と CO水素化反応における選択性

うに担持合金触媒における COの TPDでは触媒反応温度

K以下に脱離する CO量は比較的少なく，むしろ 673 K以上の高

第 5節

図 3-1 2に示すよ

である 523

これは H2の吸着に比べ COの吸着は強い

K前後での脱総量が最も多かった Ni/Si02触媒に
つ いて COの吸着状態を FT-IRで測定し(図 3-13)， CO-TPDにおける脱離種

なった.温における脱磁量が多く

373 ことを示している.

c m -1とと 2068室温排気を行うKで CO吸着後，423 との 関係を検討した.
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1868cm-1にそれぞれ Linear型と Bridge

型に帰属される吸収帯が認められた 30〉 .

K 373 Linear型の吸収強度は小さく

排気で消失するのに対し， 1978cm-1と

。ucsv
一ε
m
c
Eト

1868cm-1の Bridge型吸着種による吸収

この Bridge型吸着は消失しなかっ

種の吸収強度は比較的大きく，

での真空排気後もほとんど変化しなか

以上の結果から COの TPDにおい

K 573 

た.

t~/。o
t
C
l
M
 

K以

った.

K以下の低温で脱離する少量の

CO種は Linear型吸着種であり， 673 

上の脱離 CO種は Bridge型吸着種である

て423

A 
2200 2000 _t 800 
Wave number (c而1) 

図3-13 Ni/Si02触媒上の吸着COの
IRスベクトル
a:室温排気後 b: 373 K排気後
c:473 K排気後 d:573K排気後

と同定した.

には Linear，

り，熱的安定性は Bridge>Linear>Twin

の順に安定であるが，

光度の減少は Bridge>Linear>

Araiらは Rh上の CO吸着種

Twinの 3種があ

CO導入による吸

Bridge， 

a 

ω
U
亡
伺

D
」

Oω
心

《

Twinの順に速いので，

吸着 COは最も反応性が高いと報

告している 3 1 ) 

Bridge型

高圧 in 一方，

s i t uセルによる 1R測定から， -hu 
n
k
 

/Si02触媒において

CO種の吸着量は CO水素化反応と

強い関連があると指摘されてい

も Bridge型

b 

る 32 ) 

C 

図 3-14には 50Co50Ni/

Si02の CO吸着に及ぼす H2の効果

を示す.図 3-13に示した Ni/Si02

Wa ve nu mber !cm-1 

図3-1450Co50Ni/Si02触媒上のCO吸
torr導入 着に及ぽすH2の効果

a:H2導入前 b:H2導入後(室温)
し， 373 K加熱後も Linear型吸 c:373 K H2中加熱後

収帯の吸光度はほとんど変化しないが， Bridge型吸収帯の吸光度は弱く

これは Rh触媒と同様に Co-Ni合金触媒において

1700 1800 2000 1900 2200 
と同様に 50Co50Ni/Si02上への

CO吸着も Linear型と Bridge型で

ある.室温で H2を約 50

も Bridge型の COた.なっ

しかも

むしろ反応

わずかしか吸着せず，

く低温で脱隣する Linear型吸着穐は CO水素化反応と関係な

している。とを示穐の反応性が高いこ吸



温度でも消失しない Bridge型吸

着種が反応と強い関係があると

推定される. CO水素化における

生成物分布は触媒表面における

活性な水素と COの吸着量に依存

すると考えられる 33¥ そこで，

図3-15に連鎖成長確率 αおよび

メタン選択率を Bridge型 CO吸着

量と低温で脱離する活性な水素

の吸着量の比 (CO/H2)に対して

プロットした.連鎖成長確率は

CO/H2に対し正の相関を示し，

逆にメタン選択率は負の相関を

示すことがわかる.これは選択

性を考える場合， Bridge型吸着

種が CO水素化反応と強い関係が

あることと一致している.しか

し， Bridge型吸着種の脱酸量と

CO転化率の聞には相関はないの

で，前節で議論したように担持
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図3-15 連鎖成長確率(α)およびメタン
選択率と活性CO吸着量と活性H2量の比
(CO/H2)の関係
OTi02担持 ムSi02担持

Fe-Co-Ni系合金触媒における CO水素化反応の活性は CO共存下における水

素の活性化能に依存すると考えられる. F e ， C 0 ， N iは合金化することによ

り触媒表面において活性水素量が増加するので，後に議論するように触

媒表面において CH2基が生成しやすくなり，連鎖成長が進み易く，生成

物分布は単一金属に比較し，高級炭化水素ヘシフトすると推定される.

第 6節 COおよび H2の競争吸着に及ぼす合金化効果

4，5節において H2および COの吸着状態に及ぼす合金化効果について H2-

TPDおよび CO-TPDの結果から議論した.しかし， H2-および CO-TPDでは H2

および COのみの吸着状態を評価しており， COと H2の共存下での COおよび

H 2の吸着状態に関しては解明されていない. COおよび H2の共吸着の実験
から COは H2に比べて吸着速度は速く， CO吸着により H2の吸着は著しく抑

制されると報告されている 2 • 3 . 3 4 ) この結果， N i触媒では Ti 0 xの添加

により CO共存下でも H2の吸着可能なサイトが増加し， T i 0 xの添加により

COの水素化反応では水素化活性は向とすると報告されている 35.36) 本
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節では著しい合金効果を示した Co-Ni系合金触媒について COと H2の吸着

をLangmuir型と仮定し， COとしが競争吸着する場合，触媒表面の吸着サ

イトに占める H2と COの割合に及ぼす合金化効果について検討する.

H2および COの吸着が次式で表わされると仮定する 36〉.
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但し， *は非占有吸着サイト， ( g)， ( a )はそれぞれ気相および吸着状態

を示す. ka
H
， kacoは H2および COの吸着速度定数， kdH， kdCOは H2およ

び COの脱酸速度定数を表す. COと H2の共吸着条件下において H2と COが反

応せず，また H2は解離吸着と仮定すると COおよび H2が表面吸着サイトを

占める割合はそれぞれ次式で表される 36)

。H
1+(kaHp H/kdH)1/2+(kaCOp CO/kdCO) 

(kaHp H/kdH)1/2 
(4) 

θCO = 
k aCOp CO/kdCO 

1+(kaHp H/kdH)1/2+(kaCOp CO/kdCO) 
( 5 ) 

H2および COは脱磁の課程では再吸着しないと仮定し，吸着量を O とする

と脱厳速度 (rd)は rd=kd() eXp(-Ed/RT)と表わせる 37)ので，図 3-1 1およ

び 3-12に示した H2-TPDおよび CO-TPDにおいて ln(rd/θ)を T-1に対してプ

ロットし，その傾きから脱離の活性化エネルギー (Ed)を求め，反応を行

った 523Kでの脱線速度定数 (kd)を求めた(表 3-3) • kdCOおよび kdHは Co

および Niにおいてそれぞれ低く，合金化により増加することがわかる.

一方， COおよび H2の吸着速度は COおよび H2の吸着量をそれぞれ θCO およ

び乱とすると次式で表される 38 ) 

表 3-3 Si02担持 C0， N iおよび 50Co50Ni触媒において水素と一酸化

炭素の吸着速度定数、脱陵速度定数と吸着サイトの割合
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と近似される. 523 Kにおける水素

および一酸化炭素の吸着量の時間

変化を求め， ( 8 )， (9)式の適応可

能な範囲から初期吸着速度 raHおよ

び ra
COを求めた(図 3-16).図 3-17

に示すような ra.Hおよび ra.COの圧力

依存性から COおよび H2の吸着速度

定数 kaH，kaCoを算出した(表 3-3).

kacoおよび ka.Hはいずれも Ni触媒に

Co触媒で小さいこ

求めた水素と一酸化

炭素の吸着速度定数と脱離速度定

数を (4)， (5)式に代入し，反応条

おいて大きく

とがわかる.

亡
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図3-16 50Co50Ni/Si02における水素および
一酸化炭素の吸着量の時間依存性

co 司

tH
 

kPa， 

kPaにおいてー駿化炭素

および水素が触媒表面の吸着サイ

トに占める割合 θCO

を算出した(表 3-3 ) . 
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活性サイトの割合は増加することがわかった. 3 -3節で議論したように

合金化により活性サイト数が増加するとともに， COの共吸着条件におい

ても水素が吸着可能な吸着サイトの割合が培加するので，合金化により

触媒表面で CH2基が生成しやすくなり CO転化率および連鎖成長確率はと

もに向上したと考えられる.

第 7節 目2の反応性に及ぼす合金化効果

CoとNiの合金化により触媒表面の吸着サイトの電子状態は変化し，∞

共吸着条件下においても水素の吸着可能な活性サイトの割合は増加する

ことがわかった.そこで，本節では水素の反応性に及ぼす合金効果の解

明を目的に H2-D2交換反応を行い，水素の反応性と CO水素化活性との関

係について検討した.表 3-4に Si02担持 Co-Ni系合金触媒における CO吸着

前後の H2-D2交換反応速度を示す. C 0触媒では H2-D2交換反応速度は低く，

活性化エネルギーも大きいので， Co触媒の水素活性化能は低いと考えら

れる. 一 方， N i触媒は H2-D2交換反応に極めて高い活性を有しており，

活性化エネルギーも小さいので， N i触媒の水索活性化能は高いことがわ

かる. Co-Ni系合金触媒では Ni含有量の増加とともに H2-D2交換反応速度

は増加し，逆に活性化エネルギーは低下した.先に議論したように NOの

IR測定および XPS測定から， Co-Ni系合金触媒の電子状態は Coから Niに連

続的に変化すると考えられる.したがって， N i含有量の増加とともに Co-

Ni合金の吸着サイトの電子状態は Niに近づくので，合金の水素活性化能

はNi含有量の増加とともに増加すると考えられる.しかし， H2-D2交換

表3-4 SiOz担持Co-Ni系合金触媒上でのH2-D2交換反応速度

CO 吸着前 CO 吸着後

合金組成 lk:-_Qっ交擬反応i東庭/0101min-1 E.a l:Ldk交倹反応i東度/mo1min-1 Ea 
195 K 273 K kca1 0101-1 273 K 298 K kca1 0101-1 

Co 8.26x10→5 1. 3 7x 10-4 3.8 1.34x10→3 4.87x10→三 7.8 

75C025Ni 3.74xl0-5 3.39x10-4 3.0 2.32x10-5 9.10x10-5 8.8 

50C050N i 3.89x10-4 1.63xl0-:3 1.7 1.69x10-5 8. 45x 10-5 10.4 

25C075Ni 5.66xl0-4 1. 67xl0-:3 1.4 2.32xl0-5 9.10xl0-5 8.8 

Ni 8.25x10-4 1. 60x 10-:3 0.9 6.47x10-5 8.65x10-5 1.9 

Ea:活性化エネルギー



反応速度と COの水素化速度の聞には

相関性はなんら認められない.これ ー3

はcoの共存により触媒の水索活性化

能は変化するごとを示峻している.

前処理として COを飽和吸着させる

とH2-D2交換反応速度は著しく低下

した.これは第 6節で議論したよう

c 

ε-4 
。
ε 

‘-にCOの吸着はしの吸着に比べて強く， 5-5
触媒表面の大部分の吸着サイトは CO 宏

により被覆されているので， H2の解

離吸着は著しく抑制されるためと考

えられる.CO吸着触媒における 523 K 

での交換反応速度をアレニウスプロ

ットから求め ， C 0の水素化速度に対

してプロットした(図 3-18). COの

水素化速度は CO共存下での H2-D2交

換反応速度と非常に良い相関を示す

ONi 

-6 
-4 -3 -2 -1 
log rHQ(CO) I mol min-1 

図3-18 Si02担持Co-Ni系合金触媒における
CO水素化の反応速度と523KにおけるH2-D2
交換反応速度 (rHD(∞))の関係

ので， Co-Ni系合金触媒における COの水素化活性は CO共存下における H2

の活性化能に強く依存することがわかる.合金化により CO水素化反応の

活性サイト数は増加するとともに COの共吸着条件下においても水素の吸

着可能な活性サイトの割合が増加するので， Fe-Co-Niの合金化により触

媒の水素活性化能は増加し，高い COの水素化活性が得られたと推定され

る.

第 8節 本章のまとめ

従来の研究では coとH2の吸着状態に及ぼす合金化効果はほとんど検討

されていない.しかし，異なる電子状態の金属の合金化は触媒表面での

吸着サイトの電子状態を大きく変化させるので， COおよび H2の吸着状態

は変化し ， COの水素化活性および選択性は変化すると考えられる.そこ

で本章では C0， H 2の吸着状態に及ぼす合金効果について，本研究で高い

CO水素化活性を示すことを見出した Co-Ni系合金触媒を中心に検討した.

NOを Probe Moleculeとする 1R測定において担持 Fe， Co， Ni系合金触媒は

いずれも 1880cm-1付近に Linear型， 1800cm-
1付近に Bent型の吸収帝が認

められた. Co-Ni系合金触媒では Niの含有量の増加とともに Linear型と

Bent型の吸光度の比は連続的に低下し，また Fe-Co系では Co含有量の増



加とともに Linear型， Bent型の吸収波数はいずれも低波数側にシフトし

た. 一 方， Fe-Ni系では Feの含有量の増加とともに Linear型吸収帯の吸

光度は減少し，配位数の少ない Feに吸着した Bent型の吸収帯が強くなっ

た.以上のように吸着 NOの IRスペクトルは合金組成とともに連続的にシ

フトするので，合金化により電子濃度の高い金属から低い金属に電子供

与され，金属の電子状態は合金組成に依存して連続的に変化すると考え

られる.このような電子的な相互作用は Co-Ni系合金における XPS測定で

も示唆され， Fe， Co， Niは合金化により電子的に相互作用し，触媒表面

の電子状態は変化することが明らかになった.

H2および CO-TPDの結果から吸着 COの脱離温度は吸着水素の脱隣温度よ

り高く，脱離量は 1桁以上多いので，水素の吸着に比べ COの吸着は強い

と考えられる. COおよび H2の吸着を Langmuir型と仮定し， Co-Ni系合金

について触媒表面の吸着サイトに占める COおよび H2の割合 8c0 および

eHを求めたところ， C 0， N iでは θco はいずれも o. 98以上であり，触媒
表面は大部分 COで覆われていることがわかった. 一 方， CoとNiの合金化

により CO共存下でも H2の吸着可能なサイトは約 5 %に増加するので， Co 

とれの合金化により CO共存下においても H2は解離吸着しやすくなると考

えられる. COの水素化活性は水素の活性サイト数を反映すると考えられ

る423 K-473 Kに脱磁する水素量と良い相関を示すので，担持 Fe， C 0 ， 

N i系合金触媒の水素の活性サイト数は合金化により増加すると考えられ

る. Co-Ni系合金について HγD2交換反応により触媒の水索活性化能を評

価したところ， N i含有量の増加とともに交換反応速度は増加することが

わかった.しかし， COの吸着により交換反応速度は著しく低下するので，

触媒表面の大部分の吸着サイトは COにより被毒され，水素の解離吸着は

著しく抑制されると考えられる. CO吸着後の触媒の H2-D2交換反応速度

はCO水素化の反応速度と良い相関性を示すので， Fe-Co-Ni系合金触媒の

CO水素化活性は CO共存下での H2の解離吸着のし易さに依存することがわ

かる. 一 方，連鎖成長確率 αおよびメタン選択率は低温脱離水素量およ

びBridge型 CO吸着量の比 (CO/H2)に対し，それぞれ正および負の相関を

示 すので， Fe， CO， Ni系合金触媒による CO水素化における選択性は触媒

表 面の 一 般化炭素と水素の被覆率に依存すると考えられる.

Fe， CO， Niの合金化により金属の電子状態は変化する.この結果，∞

水素 化の活性サイト数は増加するとともに，新しい電 子 状態の吸 着 サイ

トが出現するので ， Co-Ni合金では CO共存下においても水素の解離吸 着

可能 なサイト数は増加することが明らかにな っ た. Fe， CO， Ni系 合金 触

68 



媒は COの解厳吸着に優れた触媒なので，触媒表面での水素の被覆率の増

加により CH2基が生成しやすくなり， CO転化率および連鎖成長確率はと

もに向上すると考えられる.さらに Ti02担持触媒と Si02担持触媒では∞

および H2の吸着状態は異なる. S i 0 2担持触媒と Ti02担持触媒の CO水素化

における活性，選択性の違いは COとH2の吸着状態の違いに起因すると考

えられる.担体酸化物が COおよび H2の吸着状態に及ぼす影響は第 5章で

詳細に議論する.
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第 4 章 添加物による一酸化炭素の水素化反応

における生成物制御

第 1節緒言

主活性金属に添加物を加え，触媒性能を向上させる方法は触媒設計に

おいて重要な指針の 1つであり，一酸化炭素の水素化反応において多く

の添加物が検討されてきた 1¥ とくにアルカリ金属の添加は触媒活性，

選択性に著しい影響を及ぼすことが明らかにされている引. Fe触媒に

おいて Kは最も著しい効果を示し， Kの添加量の増加とともに CO転化率，

高級炭化水素の選択率は増加し，メタンの生成は抑制される ω. アルカ

リ金属の添加効果は K以外にも認められ， Li<NaくK<Rbの頗に効果は大き

くなる ω. しかし， N a ， L iの効果はあまり顕著ではない. RbとKの及ぼ

す効果はほとんど差がないので，一般に Kが添加物として用いられる.K 

添加は K2CO 3の含浸により行われることが多いが 1>， KN03;， KOH，KFなど

を添加しでも顕著な効果が得られる 5). F e触媒では Kの添加量の増加と

ともに触媒表面に吸着した COの 1R吸収帯は低波数側にシフトすることか

ら， Kの添加は金属の電子濃度を増大させ，金属から COの反結合性軌道

への電子の逆供与を増加すると考えられている 6> しかし，アルカリ

金属以外の元素の添加効果に関する研究は十分ではなく，とくに合金触

媒に関する研究例は少ない. S i O2担持 Rh触媒では Mn添加により C2含酸素

化合物を高収率で合成できると報告されており 7〉， 同様な活性の向上

はTi， Zr， Th， Uを添加した Rh触媒についても報告されている 8¥ 一方，

Fe触媒では Mnの添加により活性および連鎖成長確率が向上すると報告さ

れている 9). Bellらは Pd/Si02触媒で La203， CeOゎ Pr6011，Nb203， 

S m 203の添加効果を H2または COの TPDを用いて検討し，希土類酸化物の添

加は COの吸着状態を著しく変化させ，メタノールの選択率を増加させる

と報告した 10> 一方， Fe-Cu/Si02系合金触媒では La， Mg， V， Crの添

加により CO水素化活性および含厳素化合物の選択性は向上するが， M 0の

添加では活性は低下すると報告されている 11) 以上のように添加物は

活性，選択性に著しい効果を示す場合がある.そこで本章では門n， C r， 

Mo及び Vを添加した Ti 0 2または Si O2に担持した Fe-Co-Ni系合金触媒を調

製し， C 0水素化活性，選択性に及ぼすこれら添加物の影響について検討

した.さらに門n， Cr， Moの添加による触媒の C0， H 2の吸着状態の変化を



昇温脱隊法などにより検討した.また活性，選択性に著しい効果を与え

ると報告されている Liまたは Kを添加し，アルカリ金属の添加効果につ

いて検討した.

第 2節実験

担持合金触媒は第 2章で述べた調製法にしたがい，同時沈着法を用い

て調製した. TiC14を加水分解して得た Ti02(BET表面積 43 m
2/g)または

S i 0 2(日本エアロジル社製， BET表面積 380 m2/g)を担体として用いた.

Fe， Co， Niの硝酸塩を水溶液中で混合し，アンモニア水により担体上に

共沈させた.蒸発乾固した後， 523K，4時関空気気流中で焼成し， 573 K， 

2時間および 673K， 2時間の水素還元を行った.その後添加物として Li ， 

K， Mn， Mo， Crまたは Vを添加した.アルカリ金属添加触媒は Li及び Kを

全金属担持量に対して 2 wt%になるように Li2C03または K2CO 3の水溶液を

含浸した. Mn， Cr， Moまたは V

添加触媒は全金属担持量に対し

てMn， Cr， Moまたは Vが 25 mol% 

になるように Mn(N03)z・6H20，

Cr(N03)2・9H20，(NH4)6Mo7024

または NH4V03の水溶液を含浸し

て ，Mn， Cr， Moまたは V添加触

媒を調製した.

一酸化炭素の水素化反応は第 2

章で述べた操作にしたがい，高

圧固定床流通式反応装置を用い，

523K， W/F=lO g-cat.h/mol， 

1.0 MPaの条件下で行った.昇温

脱隊法及び 1R測定は第 3章に述べ

た装置を用い，同じ操作で行った.

第 3節 アルカリ金属添加による

生成物制御

触媒の粒子サイズ，形態および

添加物により COの水素化反応の活

性，選択性は著しく異なるので，

CO水素化反応 は構造敏感反応と考
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Co 
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C1 

rm料14t t 111自

lr汁411111国

o 20 40 60 80 100 
Select iv ity 101。

図4-1 Ti02担持Fe，Co， Ni単独金属触媒によ

るCO水素化に及ぼすK，L iの添加効果

523K， 1.0MPa， W/F=lO g-cat.h/mol 

H2/CO=2 
四ォレフィン幽含腕化合物



えられている.とくに触媒金属の

電子状態の変化により反応結果は

著しく影響されるので， L i ， K等の

アルカリ金属の添加により COの水

素化反応の活性，選択性は著しい

影響を受ける ω.

図 4-1および図 4-2に Liもしくは

Kを添加した Ti02担持 Fe， Co， Ni 

単独金属および Fe-Co-Ni系合金触

媒の反応結果を示す.図 4ー1に示

すように Fe触媒を除き Liまたは K

の添加により CO転化率は低下した.

とくに Co及び Coを含む合金触媒で

の活性低下は著しい.しかし， Fe 

単独金属触媒では Kの添加により

CO転化率は増加した.生成物分布

では Li及び Kの添加によりいずれ

の触媒でも C2炭化水素及びオレフ

イン選択率は増加した.また Fe及

Ca.talyst 
C050nv C， C2C3 C4 C5 C6 
5bF60と。! |彪勧勿例 1""1111闘

5飴Ni fC，俗み~ 11111悶
守 c1 Cっ CっC，Cに

59150Fel l 一行子何 I"'" 1111自
ー c，C2 C3 C4 C5C6 

しド.50Fe5αこoト
ι.ι 、 fマ判叫41111麟

CL~_Ç2 C3. C4 C5 
u-!句与o~ONìI 1Iマ山ア1， 11 rH! 
しょ・u C1 C2 C3C4 
ドmyi50Fel I Iア欄

v ・~ c1 C2 C3 C4 C5 

K-50f~1 「ι WdOWA問UIII隠鋼
v ・I C:， C2 C3 C4 Cs C自

ル50_Co50NiI r降勾幼'//，ヂ~ 1!lIIm 
IU・7 C_  ，_ _ _ C2 C3 C4 C5 
件対?町 i…一一戸千件111闘

o 20 40 60 80 100 
Selectivi tyl。ん

図4-2
ぴFeを含む合金触媒では Liまたは

Ti02担持Fe-Co-Ni系合金触媒による

CO水素化に及ぼすK，L iの添加効果
Kの添加によりメタノール，エタ

ノールなどの含酸素化合物選択率

が増加し， Fe触媒では Cs以上の高

523K， 1.0MPa， W/F=10 g-cat.h/mol 

H2/CO=2 

p74オレフィン 医盈含酸素化合物

級炭化水素の選択率が著しく増加した.溶融鉄触媒では Kの添加により

CO転化率，高級炭化水素の選択率及び含酸素化合物の選択率は増加する

と報告されており 12〉， 本研究の結果と良い一致を示している. Kを添

加した Fe触媒では Kから電子を供与されるので Feの電子濃度は高くなり，

Feから CO吸着種への電子の逆供与は大きくなる 4 ) この結果， C 0吸着

種は解離活性化されやすくなり，活性及び高級炭化水素の選択率は増加

したと考えられる.一方， Ru触媒に Kを添加すると水素の解厳吸着は抑

制され，活性な CO吸着種も減少するので， C 0水素化活性はアルカリ金属

の添加により減少すると報告されている 13】.活性の著しく低下した K添

加 Co-Ni系合金触媒では Ru触媒の場合と同様にアルカリ金属の添加によ

りし:，C 0の解般活性化能が低下すると推定される.



第 4節 バナジウム添加による生成物制御

Ru触媒において担体として V203を用いると CO水素化活性および連鎖成

長確率は向上すると報告されており 1d3， F e-c u/S i02触媒では Vの添加
により CO水素化活性および含酸素化合物の選択率は向上すると報告され

ている 113. そこで本節ではバナジウムを添加した Si O2担持 50C050Ni合

金触媒を調製し， CO水素化活性および選択性に及ぼすパナジウムの添加

効果について検討した.

表 4ー1にパナジウムを添加した Co-Ni/Si02合金触媒による CO水素化反

応の結果を整理して示す. vの添加は COの水素化反応に著しい影響を及
ぽし，いずれの触媒においても高い連鎖成長確率が得られた. CO， Niを

共沈後， vを添加した触媒(v後付け触媒)では V添加により CO転化率は

低下するが， vの添加によりメタン選択率が減少し，オレフィン選択率

および C5以上のガソリン選択率が向上した.一方 ，vを添加後， C 0， N i 
を共沈して調製した触媒(v先付け触媒)では Vの添加により CO水素化活
性は著しく向上し， CO転化率は 67.8%という非常に高い値が得られた.

また V先付け触媒でもメタン選択率が減少し，高級炭化水素の選択率が

高くなった. v後付け触媒では添加したパナジウム酸化物は Co-Ni合金の
表面を覆い，活性サイト数を減少させるので， C 0水素化活性は低下する

と推定される.一方， v先付け触媒ではパナジウム酸化物上に Co-Ni合金
が担持された状態になるので，第 5章で議論するようにパナジウム酸化

物と Co-Ni合金の相互作用により Co-Ni合金の活性サイトの電子濃度は低

下し，触媒表面において活性な水素吸着量が増加するので，高い CO水素

化活性と連鎖成長確率が得られると推定される.

バナジウムの添加により COの水素化反応の連鎖成長確率は向上し，と

くに V先付け触媒では CO水素化活性は著しく向上するので， v添加物はガ
ソリン収率の向上に有効なことがわかった.

表4-1 Si02担持50C 050 N i合金触媒による一酸化炭素の水素化反応

に及ぼすVの添加効果

触 媒
CO転化率 選 択 率 /%  
% CH4 C2=-C4= C2--C4- Cら+

50Co50Ni 32.3 33.4 1.8 28.7 36.0 

37.5Co37.5Ni25Vl 23.6 27.6 10.5 13 . 9 42. 1 

25V37.5Co37.5Ni2 67.8 19.7 4.5 26.4 48.8 

1 : V後付け触媒， 2 : V先付け触媒

Oxy. 

。
5.9 

0.7 

C2=-C4=:C2-C4オレフィン、 C2--C 4一:C2-C4パラフィン、 Cらφ:ガソリン

Oxy. ;含酸素化合物

ワ4



第 5節 マンガン，クロム，モリプデン添加による生成物制御

5 - 1 . Ti02担持合金触媒における Mn， Cr， '10の添加効果

一酸化炭素の水素化反応では Ti02などの遷移金属酸化物の添加により

水素化活性，生成物分布は著しい影響を受けると報告されている 16〉.

とくに Mnの添加効果は良く検討されており， S i 0 2担持 Fe触媒では Mn添加

により活性は向上すると

報告されている ω. 本

節では Fe， CO， Ni系合金

触媒において Mn， Cr，ま

たは Moの添加が一酸化炭

素の水素化反応および C0 ， 

H2の吸着に及ぼす影響に

ついて検討した.

図 4-3にTi O2担持 Fe-Co

-Ni系合金触媒に Crを添

加した触媒による COの水

素化反応の結果を示す.

いずれの触媒も Cr添加に

より COの水素化活性は著

しく低下し，メタン選択

率が高くなった.一方，

C 2-C 5オレフィン及び C5

以上のガソリン選択率は

Composition C1 C2C3 C4匂C6 COconげん
5OFe50Co ， l降多勿外勿 ff J f 1 f 111闘 28.5 

C1 C2C3 Cム C5C6 
町 050Ni I |門i/////hヂ刊 III11隠 46.0

C1 C2 C3 C4 CsC6 
5ONi50Fe l rマ必問 IllJIIIIl1~ 20.5 

C1 C2 C3 C4 C5 

25Cr37.5Fe37.5Co | 仔あ4クゆ'/JヶμtI1111111閥 2.2 
C1 C2 C3 C[.C5 

25Cr37.5 Fe37.5N i | I ~川仰H勺Lf
C1 C2 C3 C4 C5C6 

25(こr37.5C037.5Ni l IF件以ドペ I"111良川

o 20 、

40 60 80 100 
Selectivity 1。ん

図4-3 Cr添加Ti02担持Fe-Co-Ni系合金触媒

による CO水素化反応結果

523K， 1.0MPa， W/F=10 g-cat.h/mol 

H2/CO= 2 

f2Z3オレフィン医湿含酸素化合物

. Composition 
低くなる.しかし， 25Cr-

C1 C2 C3 C4 CO conv./Oん
25Mo37.5民37.5Ni 

37 .5Fe37. 5Co， 25Cr37. 5- C， 仔tLLI...物必鮮明関 0.1
Fe37.5Ni触媒では含酸素 25M03万Fe37.5Ni

化合物の選択率は約 10 % C1 
i……伊勾句l隠密繍 0.4

r仏間勾i~際繍 1.2に向上した.

Moを添加した Fe-Co-Ni

系合金触媒においても 110

の添加により COの水素化

活性は著しく低下した

(図 4-4 ) .しかし Cr添加

と同様に含駿素化合物の

選択率は高くなった.と

25Mo37.5Fe 37.5 N i 

図4-4

75 

o 20 40 60 80 100 
Setectivity 10/0 

110添加TiO 2担持Fe-Co-Ni系合金触媒

による CO水素化反応結果

523K， 1.0MPa， W/F=10 g-cat.h/mol 

H2/CO=2 

r7Z1オレフィン 医盈含駿素化合物



くに 2511037.5C037. 5Ni 

触媒では含酸素化合物

の選択率は 20 %以上と

なる. Tatsumiらによ

れば t6>Si02担持 110触

媒は COの水素化反応で

含酸素化合物を高い選

択率で生成すると報告

されており，本系にお

ける 110添加効果は 110本

来の性質を反映してい

ると考えられる.

11nの添加も触媒の活

Composition 

25Mn37.5Fe3女5Co

25Mn37.5Fe3女5Ni

25Mn37. 5C03 7.5 Ni 

C1・ C2C3 C4CO  conv ./0/0 

ド似陵鏑 2.8
C1 C2_ C3 C4 

ln汁111闘12.7 
C~2_C3C4 C5C6 

111111B 4.8 

o 20 40 60 80 100 
Selectivity /01。

図4-5 Cr添加Ti02担持Fe-Co-Ni系合金触媒

による CO水素化反応結果

523K， 1. 011Pa， W/F=lO g-cat.h/田01

H2/CO=2 

~オレフィン匡盈含駿素化合物

性を著しく低下させる(図 4-5 ) .しかし， Co-Ni合金触媒では 110添加に

より連鎖成長は促進される.とくに C12以上の高級炭化水素の選択率は

10 %以上と著しく増加した.一方， 110添加 50Fe50Co， 50Fe50Ni合金触媒

ではメタン及び含酸素化合物の選択率が高く，逆に Cs以上の高級炭化水

素の選択率は著しく低くなった . 110， Cr， 110を添加した Fe， Co， Ni系合

金の裕子定数は無添加触媒の値とそれぞれ同じであったので，添加され

た11n， Cr， 110は Fe， Co， Niと合金を形成せず，合金表面を覆い，活性サ

イト数を減少させると推定される.

5 - 2 • SiOε担持 Fe-Co-Ni系合金における Mo， Cr， Moの添加物効果

COの水素化反応で担体は活性，選択性に著しい影響を及ぼすと報告さ

れている 1n. とくに Ti02担持触媒は高い活性と連鎖成長確率を示し，

活性向上の機構に関する多くの研究が報告されている 18・19 ) 本節で

は Ti O2担持触媒と比較するため Si02担持合金触媒における Mo， Cr， Moの

添加効果について検討した.

図 4ー6に Si 0 2担持 50Fe50Coおよび 50C050Ni合金触媒における Mo，Cr，Mo

の添加効果を示す. S i 0 2担持触媒における Cr添加効果は図 4-3に示す

TiOε担持触媒におけると Cr添加効果類似している(図 4-6). Cr添加によ

りCO転化率は低下するが， SiOε・担持触媒では TiOε-担持触媒ほど大きな活

性低下は見られなかった.一方， Cr添加によりアルコールを主生成物と

する含駿素化合物の選択率は 5%以上と増加した. 50Co50Ni合金触媒では

連鎖成長が促進され， Cs以上の高級炭化水素の選択率が増加した . S i O2 
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担持触媒においても Hoの添加により CO水素化活性は激減し，含酸素化合

物の選択率が増加した. TiO;2担持触媒と Moの添加効果は類似しているが，

co転化率は Si 0 2担持触媒の方が高く， Cs以上の高級炭化水素の選択率は

低くなった.
Composition 

50C必ONi [ 

C， C2 C3 C4 C5 CO conv. fl。
|I I ] 1 I 1111I 32.3 

C， C2C3 _C4C5C6 
lW待9IIIWlS6.3 
C， C2 C3C4 
l f門オ 11111翻 53 

C1 C2C3C4Cs 
一………1111111B 9.' 

T i O2担持触媒と同様に Si02

担持触媒においても Mn添加に f 

2 5Cr 37.~β'lli l より活性は低下するが， 50 C 0- -....~. ~#.~_，...， 

50Ni合金では Cs以上の高級炭 25Mo幻.氏仰5Ni[

化水素の選択率が培加し，メ 25Mn 375Co37.5Ni r 
タン選択率は減少した.一方， ー

50Fe50Ni合金触媒では逆にメ

タン選択率及び含駿素化合物

の選択率は増加した.以上の

ように Si02担持触媒でも Mn，

Cr， M 0の添加は Ti02担持触媒

における添加効果と類似して

いる . CO転化率はいずれも Mn， 

C r， M 0の添加により減少する

C， C2 C3C4 C5 
50Fe50Ni r?4 Ilml 9.8 

25Cr 37.9士e37.5Ni|
g 匂剤4二二i闘 8.6

25ト.-10375Fe375Nil 
。
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図4-6 Cr， Mo， Mnを添加した Si02担持Fe-Co-Ni

系合金触媒による CO水素化反応結果
523K， l.OMPa， W/F=10 g-cat.h/mol 

H2/CO=2 
~オレフィン座週含酸素化合物

はいずれも連鎖成長確率は増加し，とくに Ti02担持 25Mn37.5C037.5Ni触

媒では連鎖成長確率 o. 696という高い値となった.一方， Cr添加では連

鎖成長確率は大きく減少した.

5 - 3 .合金触媒の電子状態に及ぼす Mn， Cr， Moの添加効果

第 3章で議論したように NOは COと類似した電子構造を有するが， NOは

最高占有軌道の π申軌道に不対電子を有しており，触媒表面の吸着サイ

トの電子状態を解析するのに適した分子である 20¥ 本節では Mn， C r ， 

Hoの添加効果の顕著に現れた Si 0 2担持 50Co50Niおよび 50Fe50Ni合金触媒

について吸着 NOの 1R測定から添加物が合金の電子状態に及ぼす影響につ

いて検討した.
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表 4-3に Mn ， C r， 

Hoを添加した Si02

担持触媒に吸着し

たNOの吸収波数と

吸光度を示した.

いずれの触媒も

1800 

1880 

cm -1付近及び

cm -1付近に二

つの吸収帯が認め

られた. NOは金属

が酸化状態であれ

ぱ N0 +-に吸着するが，

表4-2 50Co50Ni合金触媒におげる連鎖成長確率

に及ぼすCr，Mo， Mnの添加効果

触 媒

50Co50Ni 

25Cr37.5Co37.5Ni 

25Mo37.5Co37.5Ni 

25Mn37.5Co37.5Ni 

連鎖成長確率
T i02担持触媒 Si02担持触媒

0.665 

0.653 

0.495 

0.696 

0.660 

0.670 

0.592 

0.676 

還元ガスの導入などによ り金属が還元状態になる

とNOーに変化すると報告されている 21) 駿索中での昇温によ り1800

c m-1付近の吸収帯の吸光度に変化はなかっ たので， 低波数側を bent型吸

着 NOに， 高波数側を linear型吸着 NOに帰属した 23】. M n ， Cr， Moの添加

により 25Mo37.5Co37 .5Ni触媒を除く と bent型， linear型のいずれの吸着

種の吸光度とも低下した. これは Mn ， Cr， Moの添加によ り合金表面の吸

着サイ ト数が減少するこ とを示唆しており 添加された Mn ， C r ， Moは Fe，

C 0 ， N i系合金触媒の表面を覆い， 吸着サイ ト数を減少させる と推定され

る. さらに Mn， Cr， Moの添加によ り linear型及び bent型吸着種の吸収波

数は高波数側にシ

の吸収波数は 15

フ トした. と く に Co-Ni合金触媒では linear型吸着種

c m-1も高波数側にシ フ ト した. これは Mn ， Cr， 

表4-3 Cr， Mo， Mnを添加したSiO 2担持Fe-Co-Ni系合金触媒における

吸着NOのIR測定結果

触 媒

50Co50Ni 

25Cr37.5Co37.5Ni 

25Mo37.5Co37.5Ni 

25Mn37.5Co37.5Ni 

50Fe50Ni 

25Cr37.5Fe37.5Ni 

25Mo37.5Fe37.5Ni 

25Mn37.5Fe37.5Ni 

B ent型NO
吸収波数 吸光度

(cm -1 ) 

1788 

1795 

1795 

1800 

1823 

1840 

1840 

1825 

0.34 

O. 12 

0.32 

0.18 

0.22 

0.02 

0.09 

O. 12 
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L inear型NO
吸収波数 吸光度

(cm-1) 

1865 

1880 

1880 

1880 

1874 

1880 

1885 

1880 

0.22 

0.09 

O. 21 

O. 10 

0.05 

0.02 

0.07 

0.05 

Moの添



合金触媒から NO分子への逆供加により合金の電子濃度が減少した結果，

トBent型吸着種の 1R吸収の高波数側へのシフ与の減少を示峻している.

Moのいずれも Fe-Co-Ni系合金の電子F
A
 

nし添加した Mn ， から判断すれば，

先にも述べたと考えられる.合金上の電子濃度を低下させるを吸引し，

Cr， M n ， Moの添加後も合金の格子定数は変化しないので，C r， ように Mn，

酸化物の状態で合金粒子上に存在するMoは Co-Niと固溶体を形成せず，

Moの駿化Cr， 還元の標準自由エネルギーから考えて Mn， と推定される.

Mo02の電C r 20 3， MnO， M 002と推定される.状態はそれぞれ MnO，Cr203，

および 2.8と Fe-Co由 Ni系合金の電気陰性2 . 6 ， 気陰性度はそれぞれ 2. 3 ， 

Moは合金の電子を吸引すると考えCr， 添加された Mn ， 度より高いので，

くにこの電子吸引効果はCo-Ni合金触媒では Mn添加においてとられる.

Fe-一方，り低い.Moを添加した場合よ合金上の電子濃度は Cr，大きく

うに推定N i合金触媒では逆に Crまたは Moの方が電子吸引効果は大きいよ

N i系合金の電子濃度の低下の程度は添加物および合金C 0， F e， される.

COの吸着について考えるとり異なると考えられる.の電子軌道準位によ

合金触媒から吸着 COへの逆供与は合金触媒の電子濃度が減少した結果，

『

(_  触媒表面における COの解離吸着は著しく抑制される.減少するので，

トケアルコール，

と考えられる.

りMoの添加によ

ンなどの含駿素化合物の選択率が高くなる

Cr， COの水素化反応では Mn，の結果，

4乃

H2および COの吸着状態に及ぼす添加効果

6乃 873 273 473 
Temperaturel K 

Mn， Cr， Moを添 加した Fe-Co-Ni系 合金触媒

のH2の 昇温脱隊曲線

一刀
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・v
伺

U

l

g

一o
ε
5
2の
広

いず

れの触媒においても複数

る CO及び H2の吸着状態の

て昇温脱離実験から検討

537K以下の低温

脱 厳種と 673K以上の高温

Moの添加によ

の H-.:::・脱駿ピークが認めら

く分類する

変化を Si02担持 Co-Ni及

図 4-7に水素の昇

ぴFe-Ni合金触媒につい

温脱隊曲線を示す.

脱 酸種に大き

Cr， 

- 4 

れるカt，

した.

Mn， 

5 
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図4-7

表 4-3に

う に Co-Ni系合金

るこ とができ

i)¥すよ



触媒では Mn， Cr， Moを添

加すると低温脱厳積の脱

厳量は減少した.一方，

673K以上の高温の脱敵種

はMn， C rの添加には殆ど

影響されず， Moの添加で

は逆に増加した. Co-Ni 

触媒と異なり， Fe-Ni触

媒では Mn，Cr， Moを添加

しでも脱厳曲線の形状に

は大きな変化は見られず，

全水素脱酸量は t首加した.

以上のように添加物が H2

吸着に及ぼす影響は合金

の種類により異なること 門司一
v

η
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がわかる. Temperaturel K 

図 4-8に COの昇温脱醗 図4-8 Mn， Cr， Moを添加したFe-Co-Ni系合金触媒

曲線を示す.吸着 COの大 のCOの昇温脱離曲線
一一 CO -CO2 

部分は 573K以上において

脱離し， 373K前後の低温で脱酸する CO量は著しく少ない. Co-Ni合金に

表4-4 Si02担持Co-Ni系およびNi-Fe系合金触媒のH2およびCO，COε脱磁量におよ

ぼすCr，Mo， Mnの添加効果

触 媒
Hε・脱酸量/μmol/g CO脱線量 CO2脱隊量

全脱離量 低温脱離量 高温脱離 μmol/g μmol/g 

50Co50Ni 63.6 34.6 29.0 58.8 11. 2 

25Cr37.5Co37.5Ni 29.6 6. 0 23.5 68.0 25.6 

25Mo37.5Co37.5Ni 78.1 14.5 63.6 52.4 34.6 

25Mn37.5Co37.5Ni 20.6 6.8 13 .8 67.6 39.3 

50Fe50Ni 69.6 9.6 60.0 50.8 16.5 

25Cr37.5Fe37.5Ni 78.3 20.5 57.8 75.2 40.3 

25Mo37.5Fe37.5Ni 105.9 24.4 81.5 42.8 13 .8 

25Mn37.5Fe37.5Ni 70.8 18.6 52.2 14 .4 19.5 



.V
伺

U
1
0
2
0
ε

「ご
N
Z
C
O

一va」
O

的。hu

o」コ芯」
o
a
ε
2
主
O
一

宇

O
V
C
コO
E
〈

40 

30 

20 

10 

おいて H2の吸着状態が，

c
o一
戸

Hoの添加によCr， H n ， 

0 

~1~60 
刀 l伺
IU 
011 
仁JIO、
õl~40 
τ|ε 
云|ご3

EI 20 
《

80 り著しく変化したのに

COの脱線曲線の

Fe-Ni 

合金触媒では Mn及び Mo

の添加により 673K-873K

対し，

形状はあまり変化しな

しかしかった.

付近の CO脱厳量は減少

これは(表 4-4 ) . した

。
10 20 30 40 

CO co nvers io n I。ん

。。
Hnおよび Moの添加によ

るCO水素化活性の著し

Co-Ni触媒およびFe-Ni触媒において

それぞれ473K付近のH2脱醗量および

CO脱離量と CO転化率の関係

ムFe-Ni合金 o Co-N i合金

図4-9

い低下に関係すると思

吸着 COの不均

と考えられる CO2は 873

り生成する

われる.

化反応によ

K以上において主に脱

りCO2脱離

る CO2脱酸量の減少は顕著で，

Mo添加触媒で含酸

触媒の

Co-Niおよび Fe-Ni合金はともに Mn，Cr，Moの添加によ離した.

が減少した.

電子濃度の低下による CO解離の抑制を示唆している.

とくに Mo添加によ

酸素がそのま素化合物の選択率が高いのは COの解離が抑制されるので，

ま生成物中に取り込まれるのが原因と推定される.

うに 473K付近で脱麟する H2量は COの水素化反応に第 3章で議論したよ

おける CO転化率と良い相関を示すので， この H2脱離種が COの水素化反応

図 4-9に Co-Ni合金触媒における低温側において活性であると推定した.

問。Cr， 図 4-9に示すように Mn ， の水素脱離量と CO転化率の関係を示す.

の添加による Co-Ni合金触媒の活性低下は活性な水素吸着量が減少した

問。のF
A
 

nしFe-Ni合金触媒では Mn ， 一方，と考えられる.ことに起因する

673K以上の高温における COH2の脱離挙動は殆ど変化せず，り添加によ

COの

図 4-9に Fe-Ni合金触

添加物効果は Co-Ni合金とは異なり，

(表 4-4 ) . 吸着状態に強い影響を及ぼすと思われる

媒の CO転化率と CO脱酸量の関係を示す.

とから脱隊量が減少したこ

うに Mnを添加し図 4-9に示すよ

しい低下は CO吸着量の低下にFe-Ni合金触媒での COの水素化活性の著た

Crを添加した Fe-Ni合金触媒では COの水

Moの添加では 673K以上の CO

一 方，

CO脱厳量ともに殆ど変化しない.
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脱厳量， C02の脱酸量ともに著しく減少した.この結果， CO転化率は減

少し，含酸素化合物の選択率が向上したと考えられる.

第 6節 本章のまとめ

本章では従来ほとんど報告されていない合金触媒におけるアルカリ金

属の添加物効果を検討するとともに， Mn， Cr， Mo， Vのように CO水素化

では添加物としてほとんど用いられたことのない金属駿化物の添加効果

を検討した. Ti02または Si02担持 Fe，Co， Ni系合金触媒に K，Li，Mn，Cr，

または Moを添加すると CO水素化活性は低下する.一方，生成物分布は特

徴的な変化を示すので，これらの添加物は一酸化炭素の水素化反応にお

ける生成物制御に極めて有効であると考えられる. Kまたは Liの添加に

よりいずれの触媒も C2炭化水素およびオレフィンの選択率が増加した.

アルカリ金属の添加は Feを含有する合金触媒に優れた効果を示し， Kま

たは Liの添加によりメタノール，エタノールなどの含酸素化合物化合物

の選択率が増加し， F e触媒では C5以上の高級炭化水素の選択率が著しく

増加した.一方， Mn添加により 50Co50Ni触媒では高級炭化水素の選択率

が高くなり， C r， M 0を添加した合金触媒では含酸素化合物の選択率が高

くなった. 50Co50Ni触媒への Vの添加は連鎖成長確率を向上させ，高い

選択率で高級炭化水素が生成した.とくに Vを含浸した後， C 0， N iを共

沈させて調製した V先付け Co-Ni合金触媒では CO転化率が著しく向上し，

32.5%という高いガソリン収率が得られた.

吸着 NOの IR測定および CO，H 2の昇温脱離実験から Mn，Cr， Moの添加に

よる CO，H 2の吸着状態について検討した.吸着 NOの 1R吸収は Mn， C r， Mo 

の添加による高波数側へのシフトから合金触媒の電子濃度は Mn， C r， Mo 

の添加により減少することが示唆された.吸着水素および一酸化炭素の

昇温脱離実験から Mn，Cr， Moの添加により 50Co50Ni合金触媒では，活性

な水素吸着量が減少し， CO転化率は低下すると考えられる.一方，

50Fe50Ni合金触媒では CO吸着量が減少するので， CO転化率は著しく減少

すると考えられる.以上のように Mn，Cr， Moの添加により合金触媒の電

子濃度は著しい影響を受けるので， COおよび H2の吸着量が減少し， COの

水素化反応において活性は低下し，生成物分布が変化すると推定される.

K， L iの添加によるオレフィン選択率の向上， Mn， Cr， Mo添加による含

駿素化合物，オレフィンの選択率の向上，および V添加による高級炭化

水素の選択率の向上など，添加物は COの水素化反応の生成物制御におい

て重要な作用を及ぼすと思われる.
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