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四塩化スズにより修飾 した活性炭担持ルテニウムを触媒とする

メタノールの転化反応
Reaction of ⅣIethanol with SnC14‐mOdined Ruthenium/Active Carbon Catalyst
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1.は  じ  め  に

Ru(I)錯 体は,液 相均一系でメタノールを単純脱水素

し,ホ ルムアルデヒド,メ チラール (ホルムアルデヒドジ

メチルアセタール),ギ 酸メチルを生成するのに有効な触

媒であるが
1),SnC13配

位子を導入することにより,酢 酸

(またはメタノールとの速いエステル化による酢酸メチル)

が主生成物として得られるようになる2).このような

14族化合物による白金族触媒の修飾効果は,不均一系の金

属触媒でもよく知られている。例えば,Pb(Ⅲ )化合物で

Pdを 1多飾した触媒はLindlar触媒として著名でありの,ま

た,″Bu4Sn→や各種の Sn化 合物Dに よるRh触 媒の修飾

効果が報告されている。
一方,活 性炭担持ルテニウム(Ru/C)触媒は,固 気相不

均一系ではメタノールのCO,H2へ の分解およびCOの

水素化によるCH4生 成 (メタネーション)が起こるが,反

応を液相中で触媒の懸濁または液膜状態で行うと,CH4

生成はみられない6)。また,反 応条件により生成物が著し

く異なり,部 分脱水素生成物 (ギ酸メチル,メ チラール)

の生成比制御や比較的低温 (200°C,液 膜)で のCO,H2

への高選択的分解が可能である。ここでは,こ のような

Ru/C触 媒を14族化合物であるSnC14により修飾し,固 気

相不均一系におけるメタノールの転化反応を検討した。

2.実 験 方 法

2。1 触 媒調製

Ru/C触 媒は日揮化学製 5 wt%担持のものを用いた.

SnC14によるRu/C触 媒の修飾は,図 1に示すような装置

で行った。すなわち,触 媒 lgを 2時 間:200°Cで 真空排

気後, 0℃ に保った液体 Snc14上の蒸気と24時間真空排

気下に接触させ (200または400℃),放 冷後ただちに反応

図l Ru/C触 媒のSnC14修飾装置

に供した.な お,触 媒の充損された石英ガラス部分 (内径

10 mm)を 取りはずし,そ のまま反応管として用いた。

2.2 反 応

反応は,常 圧固定床流通反応装置を用いて行った。室温

で,上 記の反応管を含む反応系内をヘリウム気流により充

分に置換した,そ の後,ヘ リウム流通下 (40 ml min l)に

室温から200°Cま で 1時 間かけて昇温し,さ らに:そ の

まま200°Cで 1時 間保った。メタノールの供給は, 4°C

に温度制御されたメタノール飽和槽にヘリウムを通して

行った (5 mol%,流速7.23 ml min~1,W/F=1130g‐cat

h  m o l ~ 1 ) .

分析は自動サンプリング装置を用い,on l̈ineガスクロ

マ トグラフで行った (TCEP,活 性炭,PEG-6000,Pora‐

pak‐Tカ ラムを使用)。

3.結 果 と 考 察

既に報告したように,Ru/C触 媒による固気相不均一系

でのメタノール転化反応は,CO,H2へ の分解とそれに続

くCOの メタネーションが進行するの。この結果は,金 属|

良u触媒に関する従来の知見つ鋤とよく一致している。

図2に ,20o°Cで SnC14修飾したRu/C触 媒による反応

の結果を示す(反応温度 200°C)。反応初期にメチラール,*東
京大学生産技術研究所 第 4部
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図2 200C° で SnC14修飾したRu/C角虫媒によるメタィ
ール転化

反応(反応温度200°C)。 (a)o:ギ 酸メチル,● :メチラー

ル,(b)○ :H2,● :CO,△ :C02,□ :CH4
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図 3 200°Cで SnC14修飾したRu/C触 媒によるメタノール転化

反応の反応温度による生成物分布の変化.(a)o:ギ 酸メ

チル,● :メチラール,(b)○ :H2,● :CO,△ :C02,

□ :CH4

CO,C02の 生成が顕著であ り,ま たメチラール,CH4に

は極大がみ られるが, 8時 間を過 ぎる辺 りか らギ酸メチル

お よび H2が 主生成物 となっている.CO生 成 は,ギ 酸 メ

チル生成がほぼ定常 となった後 も2%程 度か ら徐 々に減少

流通時間ノh

図4 400° Cで SnC14修飾 したRu/C角虫媒によるメタノール転化

反応の反応温度による生成物分布の変化。(a)o:ギ 酸メ

チル,● :メチラール,(b)○ :H2,● :CO,△ :C02,

□ :CH4

し続けており,類 似の反応条件における未修飾 Ru/C触

媒°に比べてずっと少ない。このように部分脱水素生成物

(ギ酸メチル)が 優勢となったことは,ShC14によるRu表

面の修飾効果といえる。
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path(i)

H3R

電%減 喝ご予 硼
CO          CH2(9CH3)2

mOthylal

図 5 メ タノール転化反応の推定経路

pa血〔i)_Hc。
2CH3

methyl formate

図3は,同 じSnc14修飾 Ru/C触 媒を用い,反 応温度を

200°C,230°C,250°C,200°Cと 順次変化させた結果で

ある.230℃ ,250℃ ではCO,C02,CH4の 生成が著し

いが,ギ 酸メチル生成量は200°Cの 時よりも少なくなっ

ていることから,こ れらの生成物はギ酸メチルが2次的に

分解 して生じたものと考えられる。反応温度を250°Cか

ら200°Cに 下げると,ギ 酸メチル生成活性は最初の200℃

での値の約2倍 となっている。これは,高 温での反応を経

験させることにより,ギ 酸メチルを生成する活性点の量ま

たは質が変化したことを意味する。

図 4は ,SnC14修 飾 を行 う温度 を200°Cよ りも高温

(400°C)に したときの結果である。最初の反応温度である

200°Cで ,誘 導期後にギ酸メチル,H2が 主生成物となっ

た点は200℃ 修飾の触媒と変わらないが,210～250°Cと

昇温してもCO,C02,CH4の 生成量は相対的に少なく,

また,ギ 酸メチル生成量にも大きな変化がない.高 温で

SnC14修飾を行うことにより,ギ 酸メチルの分解活性が抑

制されたものと考えられる。なお,ギ 酸メチル生成活性は,

210°C～250°Cの 昇温によりかえって低下しており,ま た

反応温度を200℃ に戻 してもこの活性は元に戻っていな

い.従 って,こ の触媒では高温でギ酸メチル生成の失活が

起こると考えられる。

メタノニルの転化反応については,図 5のスキ‐ムのよ

うな反応経路が提案されているの1°.未 修飾のR七/C触 媒

は,path(v)によリメタノールをCOと H2に 分解するが,

SnC14修飾によりこの分解反応が抑制され,path(i),(ii)

を経由するギ酸メチルが主生成物となるものと考えられる。

4..ま  と   め

Ru/C触 媒をSnC14で修飾することにより,メ タノァル

のCO;H2へ の分解およびCH4生 成を抑+1し,主 として

部分脱水素反応(ギ酸メチル生成)を進行させることができ

た。また,Snc14の 修飾効果は,修 飾を行う温度にも依存

した.こ の修飾により,Lindlar触媒の場合のように強い

活性点が被毒されるのか,あ るいは異種金属のアンサンブ

ルに基づく新たな活性点が生成するのか,な どが今後の検

討課題である. (1996年12月20日受理)
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