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2.5

2.3

apparent activa-
tion energy
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6.1

6.1

6.1.1　 回分式操作，流通式操作，半回
分式操作

1
B

A

B
A

6.1.2　反応装置の形状と装置内流れ

6.1　反応装置の分類

6 触媒反応工学

A B

A

B

A, B

C

C

回分式操作
（回分反応器）

流通式操作
（連続槽型反応器）

半回分式操作 流通式操作
（半回分反応器）

管型反応器槽型反応器

反応：A＋B→C

A, B

図 6.1   
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9.1  

9.1.4　触媒反応段階

NMR

ex-situ

in-situ
in-situ

IR
XAFS

10.5

XRD in-
situ

9.3 CO
NO

9.1.5　解析法と得られる情報
9.1.1 4

9.4

表 9.3   

H2 D2

16O2
18O2

表 9.4   

X XRD

X SAXS

SEM
TEM EDX X XRF 1 SEM TEM

TEM

STM
AFM

UV vis d d

X XAFS X XANES

X EXAFS

FTIR XRD

NMR NMR NMR
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9

9.2.12　赤外分光法
A．原　理

IR

1 4

FTIR

4 FTIR

FTIR 400
4000 cm 1

MCT HgCdTe

B．特　徴
IR

in-situ

IR

FTIR
ms

FTIR

ns μs

C．測定法
a．透過法

CaF2

1

I0 I log I0

I

b．拡散反射法

2

K M

c．反射吸収法

熱電対
温度計

ガラスセル
窓保護水冷パイプ

赤外光
FTIR 検出器

試料
ディスク

冷却パイプ
赤外窓

CaF2, NaCl 保温材
ヒーター

試料
保持具

Oリング

閉鎖循環真空系
常圧流通系

図 1　

FTIR 検出器

楕円面鏡楕円面鏡

赤外光

赤外窓

試料ガス導入・排出口

試料ヒーター
粉体試料

図 2　
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10.6

b 2

NO
Ru

NO
Ru 0001

10.6.5　担 体 効 果
SMSI strong metal-support interaction

1970
Rh TiO2

Rh TiOx

Rh

8

10.53 Rh 111
STM

Rh 111
10.53 a

V13O21

6 V2O3 VO3

10.53 b c

（a） （b）

図 10.52  Ru 0001 NO 300 K 0.1 L

6 a 2

b STM

（a） （b） （c）

b1
b1

<112>

<110>

b1
b1

<112>

<110>

図 10.53    Rh 111 STM a V13O21

150 150 nm2 b

20 20 nm2 c 1 V6O12 6.3 6.3 nm2
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11.7

2 4

11.12

11.13
C．触媒作用

12 14

WC

15

16 17

340 3.1 MPa LHSV 5 h 1

HDN HDN

表 11.12   

1

M C MC

M 1 2N2 MN

Mo2C Mn23C6 TiC TaC NbC W2C-WC

TiN VN CrN

2

MO 2C MC CO

MO C 1 2N2 MN CO

ScC YC TiC NbC TaC Cr3C2 Mo2C HfC

TiN VN CrN

3

M C MC

M 1 2N2 MN

TiC ZrC HfC NbC SiC Cr3C2 B4C WC

TiN ZrN BN AlN Si3N4 TaN

表 11.13   

M 2CO MC CO2

MOx NH3 MN H2O

Cr3C2 Mo2C Fe3C Co2C

TiN ZrN HfN VN W2N

MCl HxCy MC HCl

MCl N2 H2 MN HCl

TiC TaC HfC

TiN VN Re2N Fe4N Cu3N

W CO n HxCy WC H2O Co

Ti NR2 4 NH3 TiN

HfC VC WC

TiN Zr3N4

TPR

MoO3 CH4 H2 Mo2C

WO3 NH3 WN

Mo2C MoC1 x WC WC1 x MoP

Mo2N MoN VN TiNxOy

Mo CO 6 Al2O3 Mo2C Al2O3

TiO2 SiO2 NH3 TiN SiO2

Mo2C Al2O3

TiN SiO2
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12.2

MWW
MCM 56

9

MWW

ii）触媒調製法とその性能
MWW

MWW
MWW MCM 22

30 70
MWW

100 MTF MCM 35

MWW

MWW ITQ 1
N,N,N 1

12.2.24

150 170 MFI

界面活性剤
挿入処理

層間に界面活性剤を
挿入したMWW構造

MWW層状前駆体

界面活性剤

1．アルコキシシラン修飾
2．焼成

1．超音波処理
2．焼成

シリカ

構造規定剤
再挿入処理

焼成

構造規定剤

MWW型ゼオライト
（MCM─22） 薄層状ゼオライト ITQ─2 MCM─36

図 12.2.22   MWW

層内 10員環ミクロ孔

層間 10員環ミクロ孔

層内 10員環ミクロ孔

12員環スーパーケージ

12員環ヘミケージ

図 12.2.23   MWW
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12.2

表 12.2.9   

OH＋H2O
水和反応

H3PW12O40
1

OH

O

OH OH

OH

O

O ＋H2O＋

エステル化反応

H14NaP5W30O110
2

＋H2O O

エーテル化反応

H3PW12O40
3

O
HO

O
＋

異性化反応
H3PW12O40

4

O
HO O H

n

重合反応
H3PW12O40

1

Cl

OOMe

MeO

O

＋

フリーデル─クラフツ反応

H4SiMo12O40
5

O
O＋2HCHO

プリンス反応
H3PW12O40

1

O ＋2CH3OH OMe

OMe

＋H2O

アセタール化反応
H3PMo12O40

1

O

R1CHO＋R2NH2＋ R1

NHR2O
マンニッヒ反応

H3PW12O40
6

H
N R

O

N＋H2O＋ R

リッター反応

H3PW12O40
7

N

R

Ar

Ph

OTMS

R

NH O

Ph

Ar
＋

アルドール反応

Bu4N 5H2 YbP2W17O61
8

O
OTMS

Ph

Me3SiO O
＋ Bu4N 4 SiW10O32 H2O 2 2 μ O 2

9

1 Adv. Catal., 41, 113 1996 2 Appl. Catal. A : Gen., 302, 42 2006 3 Appl. Catal. A : Gen., 
243, 258 2006 4 J. Mol. Catal. A : Chem., 259, 99 2006 5 No.20 1993 6

Org. Lett., 8, 2079 2006 7 Russ. J. Org. Chem., 42, 966 2006 8 Angew. Chem. Int. Ed., 45, 3324

2006 9 J. Organomet. Chem., 692, 455 2007
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12.8

1

B．光触媒反応の基礎

12.8.2

H H2 0 V 
vs. NHE at pH0

O2 H2O 1.23 V vs. NHE at 

pH0

12.8.3

Pt NiO RuO2

O2 O O OH HO2

12.8.4

価電子帯 h＋

伝導帯

禁制帯
光

ポ
テ
ン
シ
ャ
ル

－

＋

e－

H＋／ H2

0 V

O2／ H2O
＋1.23 V

図 12.8.2    
1

光触媒粒子

光

電荷分解

寿命
動きやすさ

再結合

助触媒
（Pt, NiOなど）

反応場
O2

H2

H2O

H2O

e－＋h＋

図 12.8.3    
2

光触媒粒子

光

e－＋h＋

OH－

OH・
有機物
酸化生成物

有機物
酸化生成物

O2

O, O－

O2
－, HO2

H＋, O2

有機物
酸化生成物

有機物
酸化生成物

図 12.8.4   
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13

Ti 13CH3 C3H6

   Ti CH2 CH CH3
13CH3 

13.5

Cossee
13.15

4
13.16

β

1, 2

2, 1

regioselectivity

1 2 3 4

7

stereospecificity

1, 2
8

9 10

3 11

B．メタロセン型触媒
Kaminsky 12 Al CH3 3

MAO
1,000 kg

PE g Zr 1 h 1 atm 1

Cl

Ti AlR3＋

R

Ti AlR2Cl＋

CH 2

Ti
CH CH3

R

CH2

Ti
CH CH3

R

C3H6

R

Ti ＋Ti

CH2

CH CH3

R

図 13.15   Cossee

：Cl ：C：Ti ：H

1 2

3 4

図 13.16   
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16.2    

b．FCCガソリンの脱硫

fluid catalytic cracking FCC
FCC

ppm
50

FCC

FCC

FCC
30 40

RON
20

FCC

ROK Finer15

Co 16.17 Co

1

15 50
Axens Prime G 16

Prime G

Exxon Mobil SCAN fining17

Co Mo

（a） （b）

10nm

図 16.16   a b

0

20

40

60

80
チオフェン脱硫

1─オクテン水素化
脱
硫
／％
　
水
素
化
／％

MoO3 15 wt％

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

Co／（Co＋Mo）／ mol mol－1

190℃，1.3 MPa
C／ F : 0.34 g cat.min mol－1

チオフェン 2.83×10－4 mol mol－1

アルケン 20 mol％（トルエン中）

図 16.17    Co
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17

17.4.1　 芳香族化合物のアルキル化，ト
ランスアルキル化，異性化，ア
シル化

BTX

17.4.1 1

p

参 考 文 献
 1  V.Z. Fridman, A.A. Davydov, K.Titievsky, J. 

Catal., 222, 545 2005

 2  48, 500 2006

 3  23, 71

2000

 4  2004 224768

 5  N. Ravasio, F. Zaccheria, R. Psaro, A. Fusi, 

Chem. Eur. J., 2006, 6426

17.4　酸塩基触媒反応

接触改質
プロセス

芳香族分離
プロセス

不均化
プロセス

脱アルキル化
プロセス

p─キシレン
分離プロセス

キシレン異性化
プロセス

トランスアル
キル化プロセス

LPG／
軽質ナフサ

重質ナフサ

ナフサ分解
残油

p─キシレン

重質芳香族

トルエン

ラフィネート

クメン

ベンゼン

新芳香族化
プロセス

水素化精製
プロセス

C5～C7

C9／C10

C10／C11＋

トルエン

C8 C8

C8＋

C8＋

C8＋

C9＋
ベンゼン アルキル

ベンゼン
アルキル化
プロセス

n─アルケン

エチル
ベンゼン

ト
ル
エ
ン

蒸
留
塔 ア

ル
キ
ル
化

プ
ロ
セ
ス

ア
ル
キ
ル
化

プ
ロ
セ
ス

ベ
ン
ゼ
ン

蒸
留
塔

キ
シ
レ
ン

蒸
留
塔

リ
フ
ォ
ー
メ
ー
ト

ス
プ
リ
ッ
タ
ー

重
質
芳
香
族

蒸
留
塔

エ
チ
レ
ン

プ
ロ
ピ
レ
ン

図 17.4.1   
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17.5

17.5.1　一酸化炭素関連反応
A．�アルケンのヒドロホルミル化（オキソ
法）1 4

1

1

n i

R

R R
CHO

CHO

n i

＋H2＋CO

＋
 17.5.1

Co2 CO 8

RhH
CO PPh3 3

L L M
L M L

Rh CO P 3 HOSO2C6H4 3 3

17.5.1

17.5.2
17.5.4

17.5　錯体触媒反応

P

SO3Na

O O

t─Bu t─Bu

P
O

O P
O

O

t─Bu

t─Bu

OMe OMeO
PPh2Ph2P

P
n─C6F13

N

N
R

R

水溶性ホスフィン．
二相系反応用

かさ高いビスホスファイト．長鎖アルケンにも高活性．
内部アルケンは末端に異性化してから反応

キサントホス BISBI
ともに P─Rh─Pのなす角度が大きく
（～120°）直鎖選択性が高い

ポリフルオロアルキルホスフィン．
フルオロアルカンとの二相系反応用

:

カルベン配位子．
強く配位し錯体を
安定化する

3

3
MeO

MeO

PPh2Ph2P

図 17.5.1   
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17.8

Shell

99 MMA

C3

100
MMA 4

5
Shell

ICI Lucite

C3

CO HF

CH2O

O2

COOH

CHO

CO／ H2

CO／ H2O

CO／ H2

CHO

CO／ H2O
COOH

COOMe
CO／ MeOH

O2

CH2O

CH2O

CO／ MeOH

HCN

CN

MeOHO2O2

CN

OH
O

OH

CONH2

OH

COOMe

NH3／ O2

H2O

H2SO4

HCOOMe HCONH2 HCN（リサイクル）
－H2O

MMA

MeOH

H2SO4／ H2O
OH

H2O
MeOH／ O2

－H2O新 ACH法

ACH法

MAN法

BASF法

直酸法

直メタ法

プロセス

COOMe
直酸法

CONH2

･H2SO4

COOHCHO

2CH3OH
－2H2

O2

図 17.8.4   
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18

Me－B（C6F5）3

B（C6F5）3

B（C6F5）4
－＋Ph3CMe

［Ph3C］［B（C6F5）4］

B（C6F5）4
－＋Me－H

　＋PhMe2N

［PhMe2NH］［B（C6F5）4］
Zr

Me

Me

Zr
Me

＋ （18.4）

18.1.1　エチレンの重合2

A．前周期金属錯体

LLDPE 1

MAO

18.1
LLDPE

Mw Mn 2
Dow

CGC 1
LLDPE

LLDPE Mw Mn 2
LCB, 

long chain branch
3 LCB β

2 MAO LCB
LLDPE 4

1
3 iBu3Al Ph3C B C6F5 4

210 150 MPa

表 18.1   1 1

rE
2 r1 A

2 rE r1 A

Cp2ZrCl2 1 40 55 0.02 1.10

Cp2ZrCl2 1 40 32.8 0.05 1.17

rac-Et Ind 2ZrCl2 1 50 23.6 0.03 0.71

rac-Et Ind 2HfCl2 2 1 50 6.6 0.10 0.66

rac-Et H4Ind 2ZrCl2 1 40 12.1 0.028 0.34

rac-Me2Si Ind 2ZrCl2 1 40 18.9 0.014 0.27

rac-Me2Si 2-MeBenz e Ind 2ZrCl2 19 1 40 10.1 0.118 1.2
iPr Cp Flu ZrCl2 20 1 40 5.7 0.05 0.29

Me2Si C5Me4 NtBu TiCl2 1b 1 40 3.42 0.29 0.99

Me2Si C5Me4 NtBu TiCl2 1b 1 40 4.1 0.29 1.19
tBu C5H4 TiCl2 O-2, 6-iPr2C6H3 4 1 40 2.46 0.18 0.45

1 MAO

2 rE r1 A 1
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20.2

20.11 NO 0.2 O2

5 He NOx

He 100

H2 10 O2 5 He
N2

Ba
20.12

NOx

NOx

17

B．NOx 吸蔵還元触媒の劣化機構と対応策

10 km
NOx

SO2

SO2

NOx

Ba K Li

TiO2

HC

Rh ZrO2
18

20.13

NO3
－

2000 100012501500

波数／ cm－1

吸
収
／任
意
単
位

1750

図 20.12   NOx FTIR

N2

N2 NO 0.1 O2 4

Pt Ba SiO2 673 K.

1 mm

図 20.13    

100 μm

66 90
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4

47

Ag

107.87

Kr 4d105s1 Å XPS XAFS
Ag 2 0.67 3d5 2 BE eV

3300 3400 35003350 3450
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

3.5

4.0

吸
光
度

E／eV

Ag foil

AgSCN

Ag2（CO3）

AgCN

AgNO3

Å 1.65 4 1.00 AgF 366.9
Å 1.44 SQ 4 1.02 Ag2O 367.2
Å 1.53 5 1.09 Ag 368

Å 1.72
6 1.15

Ag2 4 0.79
1.93 6 0.94

Ag3 4 0.67
6 0.75

Ag Al2O3 CO NO

Ag Cs Re O Al2O3 Cl
Ag Cs Cl Al2O3

Pd Ag Al2O3

Ag ZSM 5 NO

Ag ZSM 5

Ag HPW12O40

Ag3VO4 AgNO3

AgNbO3 AgNO3

Au Ag

Pd Ag
Ag CO n CO

4．元素別触媒物性・触媒反応

R.D. Shannon, Acta Cryst. A, 32 1876 751


