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1.は  じ  め  に

汎用化学製品である酢酸 は,現 在主 としてモ ンサ ン ト法

(メタ ノー ル の カ ル ボ ニ ル 化 反 応, C H 3 0 H  t t  C O→

CH3C00H)に よ り製造 されているが,① CO製 造のため

の付帯的設備 ・費用が必要となる,② 装置腐食性のあるヨ

ウ化物を助触媒として用いるため,プ ラントの建設 ・維持

にコストがかかる,③触媒として用いるRhが高価である,

等の欠点が指摘されている。これに対し,筆者らはRu

(II)Sn(II)直接結合 をもつ異核クラスター化合物 ([Ru‐

(SnC13)5L]n_(L=CH3CN,PPhs n=3,L=SnC13~;n=

4),[CpRu(SnX3)(PR3)2](X=F, Cl),[Ru(SnC13)2(P‐

(OMe)3)3])が液相均一系または固気相不均一系で,メ タ

ノールのみを原料 として一段で酢酸 (または酢酸メチル)

を生成する触媒 となることを見出 した
1)～7)ここでは,

[Ru(SnC13)6]4-錯体を各種の無機担体に種々の方法で担持

した触媒を調製 し,固 気相不均一系でメタノールのみから

の酢酸の一段合成反応を試みた。

2.実 験 方 法

2.1 触 媒調製

担体 として,Cu_ZnO/A12038)(sBET=51m2/g),活 1生炭

(関西熱化学製,マ ックスソーブ,SBET=3120m2/g),ハ

イ ドロタルサイ ト"(Mg8A14(OH)24(C6H4(C00)2)2・ 8H20,

S B E T = 2 9 8 m 2 / g ) ,  シ リ カ ( S B E T = 8 4 9 m 2 / g ) を 用 い た .

Cu‐ZnO/A1203を担体 とする触媒 (触媒 a)は ,(NMe4)4

[Ru(SnC13)6]1の(0.080g)のアセ トニ トリル溶液 (50mD

に担体 (1.00g)を分散後,50°C・72時間加熱 ・攪拌 し,

真空下で乾燥して調製した.活 性炭を担体とする触媒 (触

媒b)も ,所 定量の[Ru(SnC13)6]4-のアセ トニトリル溶液
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から同様な方法で含浸担持 して調製 した.ハ イ ドロタルサ

イ トを担体とする触媒は以下の方法で調製 した.す なわち,

2N塩 酸 水 溶 液 (10ml)中 で RuC13・3H20(0・50g)と

SnC12・2H20(4.30g)を 90°C・12時間加熱 ・攪拌すること

に よ り [Ru(SnC13)6]4-を調 製 し,陰 イオ ン交換樹脂

(Dowex lX_8)により不要イオンを除去 した後,ハ イ ド

ロタルサイ ト (4.00g)の層間テレフタル酸イオンとイオ

ン交換 した。その後,150°C・ 4時 間 。真空下で乾燥 した

(触媒 C).ICP分 析の結果,Ru:Sn:Al:Mg=1:6.5

: 4 . 7 : 7 . 9と 求 め ら れ た の で,M g 8 A 1 4 ( O H ) 2 4 (

[Ru(SnCL)6]4)の組成は妥当である。また,こ の担持触

媒の層間隔は,XRD分 析により1.7nmと 求められた.こ

の値 は,(NEt4)4[RuCl(SnC13)5]のX線 構造解析
11)か

ら推

定される[Ru(SnC13)6]4-ィォンの大 きさとbrucite層の厚

さ (0.49nm)9の和 (1.74nm)にはぼ一致 している。シリ

カ担 持 触 媒 は,RuC13・3H20(0.50g)と SnC12・2H20

(4.30g)か ら調製 した [Ru(SnCL)6]4-の3N塩 酸水溶液

(10ml)を 陰イオン交換樹脂に通 した後, この溶液に Si‐

(OMe)4(2.20g)を 添加 ・攪拌 してグル化 させて得た (ゾ

ルーグル法).得 られたゲルは,40°C・ 15時間 ・Ar気 流

中で乾燥 した (触媒 d).

2.2 触 媒反応

反応は常圧・固定床流通反応装置を用い“虫媒量300mg,

200°C),Heを キャリアガスとした.反 応開始前に,He気

流中で200°C・ 2時 間の前処理を行った後,飽 和槽により

メ タ ノー ル蒸 気 を Heガ ス に同伴 させ て供 給 した

(5.Omol%).生成物はガスクロマ トグラフイーにより分析

した (PEG 6000,TCEP, '舌 性炭カラム).

3 .結 果 と 考 察

表 1に触媒 a～ dに よる反応の生成物,お よびそれらへ

| | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | | l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l l

25



46巻 9号 (1994.9) 生 産 研 究

表 1[Ru(SnC13)6]4担 持触媒による固気オロ不均一系でのメタノール転化反応a

担体 ∫1三溺3ざl ttw詳 鵠F鴇
a    Cu― ZnO/A1203

b     活 性炭

C  ハ イ ドロタルサイ ト

d     シ リカ

6 . 2

75

67

72

0     4.5    0 9   trace

0    2 2    2 . 1    1 . 3

4 2    0    3 . 0   4 . 6

0    1 . 3   2 . 5   8 2

a)W/F=400g―cath mo1 1.b)AA:酢 酸,MA:酢 酸メチル,MF:ギ 酸メチル,
ME:メ チラール.c)W/F=220 g cat h mol~1

の初期転化率を示す.い ずれの触媒でも,生 成物として酢

酸 (または酢酸メチル),メ チラール (ホルムアルデヒド

ジメチルアセタール),ギ 酸メチルが得 られた.酢 酸メチ

ルは,生 成 した酢酸 と基質 として大過剰に存在するメタ

ノールとのエステル化反応により生成 している。触媒 Cの

みがエステルではなく酢酸を生成 した点は,ハ イ ドロタル

サイ ト担体自身のもつ塩基性と関連するものと考えられる.

触媒 aは クラスター錯体担持量が最も少ないにもかかわら

ず,酢 酸メチル生成の活性 (4.5%)・選択性 (83%)と も

に最 も高い値を示 した。担体として用いた Cu_ZnO/A1203

が,固 気相不均一系 。200℃でメタノールからギ酸メチル

と水素を生成する高活性 。長寿命の触媒として知られてい

るのことを考え合わせると,酢 酸メチルは,式 (1)に示す

ようにギ酸メチルを経由する逐次反応により生成 し,担 体

による複合効果が現れたものと考えられる。

200                  300

W/F(g‐ cat h m01~1)

図 1 活 性炭担持 [Ru(SnC13)6]4-触媒によるメタノール転化反

応のW/F依 存性

20 wt%担持.Eヨ:ギ酸メチル,嘴多:メチラール

CH30H~→ HCHO(CH2(OCH3)2)~→ HC00CH3

→ CH3C00H(CH3C00CH3)      (1)

このような担体による複合効果のない触媒 bに ついて,

定常的なメチラール ・ギ酸メチル生成量のW/F依 存性を

検討 したところ,W/Fの 増加 とともに,両 者の生成量の

和が単調に増加する一方, メチラール生成は減少 し,ギ 酸

メチル生成は増加 した (図1).こ のことは,式 (1)の第 1

および第 2の過程が逐次的に進行することを支持する。な

お,メ チラール,ギ 酸メチルの生成速度は, ともにメタ

4̈.6

4̈。8

‐5。0

‐5。2

5̈。4
‐1。50 ‐1。30    ‐1.10

10g(メタノール`分圧:/atm)

図 2 活 性炭担持 [Ru(SnC13)6]4-触媒によるメタノール転化反

応のメタノール分圧依存性

50 wt%担持.○ :ギ酸メチル,● :メチラール.
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チラール生成はやや減少 し,ギ 酸メチル生成が著しく増加
― ― ― ― ― 一 ― コ 亜 週 夢 ∝ ) T T T = = や

確 生

箸 ゝ 肩 瓦 戸

一 一

メチラーリレ    ギ 酸メチリレ     し た (表2).高 温において,―式 (llの第2の 過程がより促 ―

a)50 wt%担 持.W/F=400 g cath md l

進されたためと考えられる.

触媒 aの 活性の経時変化を図 3に 示す.酢 酸メチルヘの

転化率は反応時間と共に減少するが,ギ 酸メチル生成は時

間と共にやや増加した後,一 定となった。ギ酸メチルが定

常的に生成 した点は,担 体自身のメタノール脱水素触媒活

性によるものと考えられる.触 媒 bで も,酢 酸メチル生成

○

O
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●
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表 2 活 性炭担持 [Ru(SnC13)6]4-触媒によるメタノール転化反

応の温度依在性
a
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ノール分圧に 1次 となったので (図2),式 (1)の第 2の 過

程は速いと考えられる。また,反 応温度の上昇に従い,メ

0             50            100

流通時間 (min)
ハイドロタルサイト担持 [Ru(SnC13)6]4-触媒によるメタ

ノール転化反応の経時変化

○ :酢酸,● :ギ酸メテル,□ :メチラール.

流通時間 (min)

シリカ担持 [Ru(SnC13)6]4-触媒によるメタノール転化反

応の経時変化

○ :酢酸メチル,● :ギ酸メチル,□ :メチラール.
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図 3

流通時間 (min)

Cu―ZnO/A120J旦 ポ早[Ru(SnC13)6]4-角虫f/4によるメタ

ル転化反応の経時変化

● :ギ酸メチル.〇 :酢酸メチル,

ノ
ー

流通時間 (min)

活性炭担持 [Ru(SnC13)6]4-触媒によるメタノール転化反

応の経時変化

○ :酢酸メチル,● :ギ酸メチル,□ :メチラール.
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は時間と共に減少するが,メ チラール・ギ酸メチル生成は   件 の最適化により,よ り高い性能が期待される。

反応開始直後からほぼ定常的に進行 した (図4).一 方,

触媒 c,dについては,酢 酸 (酢酸メチル)。メチラール・ギ

(1994年6月 16日受理)

―  ―酸ナチル生成のいずれもが,時間の経過と共に単調に減少

する傾向を示した (図5,6).

触媒bで ,生 成物により触媒活性の経時変化が異なった

ことは,複 数の触媒活性点の存在を示唆する.触 媒bの担

体として用いた活性炭は,主 として細孔径が 2nm程 度の

細孔をもつとともに,11)電子授受機能を有している。こ

れらのことと合わせ,今 後,触 媒活性点の構造を明確にし

ていくことが必要であろう.

4.ま  と  め

[Ru(SnC13)6]4-錯体は,固 気相不均一系でメタノールか

ら一段で酢酸 (酢酸メチル)を 生成する触媒として機能す

ることがわかった.特 に,メ タノールのギ酸メチルヘの脱

水素触媒となるCu_ZnO/A1203を担体とすることにより,

酢酸メチルヘの初期転化率4.5%・ 選択率83%という比較

的高い値が得られた.反 応はメタノール→ホルムアルデヒ

ド→ギ酸メチル→酢酸の逐次過程で進行すると考えられ,

今後,長 寿命触媒の開発,→W/F・反応温度などの反応条
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