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Abstract
　　　Mo LIII-edge XANES study has been introduced for characterization of catalytically active 
Mo carbide species on H-MFI for methane dehydroaromatization (MTB reaction).　For the 
XANES spectra of Mo/H-MFI (in Si/Al2＝40), carbonized Mo species (Mo2C) were formed 
after MTB reaction.　By H2 co-feed with CH4, reduction of Mo species proceeds deeply with Mo 
carbonization.　For Mo-V/H-MFI (Si/Al2＝40), the Mo species were deeply carbonized and 
formed MoCx (x＞0.5) species.　Since it showed high MTB reactivity, it is suggested that the 
deeply carbonized species relate to the highly active species for MTB.
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１．緒　言

　天然ガスの主成分であるメタンは，その有効

利用資源化が強く求められる一方で，その化学

的安定性のため有効利用プロセスには高温高 
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圧条件など多くのエネルギーを必須とする． 
その中でも，合成ガスを経由しない天然ガス 
の石油資源化を目指したMTB（Methane To 
Benzene: メタン脱水素芳香族化）反応は極め
て魅力的であり，その研究は近年盛んに展開1）

されてきた．

　しかしながら，本反応には代表的なMo修飾
H-MFIゼオライト（Mo/H-MFI）系触媒以外
に高活性を示す触媒は極めて少ない上，担体

H-MFIの強力な酸点に由来する炭素析出の同
時進行を防ぐことが困難となっている．そのた

め反応初期の高活性の保持が大きな課題の一つ

である．具体的には，本触媒は低濃度Moをメ
タン脱水素触媒活性種の一翼を担い，その担体

である H-MFI細孔内外の酸点との協奏反応で
進行すると解釈されている．

　本活性Mo種は反応経時でのメタンとの反応
により炭化され主にMo2C微結晶種となるが，
結晶性α -Mo2Cはほとんど活性を示さないこと，
さらに非結晶性の場合でもMo炭化還元の過剰
な進行は炭素析出の一因となり，失活の促進効

果を示す傾向があるとされている．

　筆者らのこれまでの検討2）では，MTB触媒
反応時にはMFI上でMo種炭化還元による高
活性発現がまず起こり，これに次いでMo「過
炭化還元」による失活，および同時進行で

H-MFI系担体上の炭素析出が生じ，双方が経
時失活の要因となっていることが推定された．

これら反応中の触媒におけるMo種の経時変化
についても，MTB反応過程で最大の活性を示
すMo活性種として過炭化還元状態であること
が見いだされた．これは金属Moとは異なり，
Mo2 ＋ 種の特異な低結晶炭化物種であると推定
されるものの，一貫したMo還元構造の推定に
至らず，MTB高活性とMo炭化物活性種の相関，
および失活時のMo活性種への炭化還元的効果
についてはさらなる検討が求められる段階とい

える．

　その一方で，このようなMo活性種の微細構
造の解析とその変化の評価はあまり容易ではな

い．とくに炭化物種のような金属類似の物性を

有する場合ではとくに難しく，例えば XPSな

どの分光法では極めて近いエネルギー位置にあ

ること，また測定中のMoの光還元等の変化な
どが起こりうることから困難を生じやすい．こ

のような背景から，筆者らはMoの XAFS分
光法をこれまでの研究に応用してきた．K殻
XAFSについてはMo種の微細構造解析に一定
の有効性があり，MTB反応後のMo炭化物種
の顕著な形成については明らかとなった3）が，

その一方で形成されたMo2C類似種の微細な炭
化還元的変化についてはやや限界がある．その

一因は 1s軌道における高結合エネルギー（20.0 
keV）領域由来の分解能の限界にあり，FT-
EXAFSからの配位数変化の評価に頼らざるを
得ない．そこで，L殻の XANESによる評価法
を以下，本触媒のキャラクタリゼーションに応

用し，とくに反応後に形成されるMoの炭化活
性種構造とその条件による変化について検討し

た．この領域では，LIII殻 XANESの 2p3/2軌道

結合エネルギー（2.52 keV）が軟 X線領域にあ
るため，例えば放射光利用での InSb二結晶分
光では比較的高い分解能4）を得ることができる．

さらに LIII殻では 2p-4d電子遷移を主とするス
ペクトルより，配位子場分裂を伴う微細な局所

構造が反映される．それゆえに XANESによる
微細な局所構造変化を追跡することができ，こ

れを基にしたMo炭化還元状態の評価が比較的
容易にできる．

２．実　験

　測定対象としたMo/H-MFI触媒は以下の通
り調製した．まず H-MFI担体は SiO2/Al2O3 ＝

40の組成比にて 170℃にて 1週間水熱合成，
500℃焼成後NH4

＋ イオン交換し再焼成し得た．
Mo修飾はMoO2(acac)2の CHCl3溶液含浸後

773 K焼成により行った．MTB活性評価は常
圧固定床流通型反応にて，前処理および反応温

度を 750℃とし，各触媒 0.250 gを Heないし
He-CO（2％）の各気流下前処理後，CH4（20％）- 
Heまたはその H2（1％）共存ガスを反応ガスと
して全流速 30.0 mL min-1にて定常反応を行い，

生成物はオンライン GCにて分析した2）．バル

ク構造評価は XRDにより行ったが，全ての試
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料について H-MFI結晶相のみが観測され，Mo
由来の結晶相は観測されなかった．

　Moの LIII-XANESは，分子科学研究所極端
紫外光実験施設（UVSOR-IMS）BL2Aにて全
電子収量法（TEY法）により測定した．試料
はすべて真空チャンバ内にて電子増倍管の第一

ダイノード（Cu-BeO製）に炭素繊維テープに
て固定し，室温にて排気後－1.5 kV印加電圧
を負荷後，InSb二結晶分光を用いシンクロト
ロン放射光（750 MeV）より分光された軟 
X線照射により TEYスペクトル（全電子収量 
法，分解能約 0.3 eV）として測定した．一例と
して，Moの L殻領域の TEYスペクトル（以
下 XANESスペクトル）を Fig. 1に示す．なお，
本条件で光照射により試料の還元的変化が生じ

ないことは先に確認済みである．Moの LIII殻

（約 2.52 keV）周辺での TEY信号には一次電
子に比べ高次電子（主に LMM-Auger電子）を
相当な割合で含むため，深さ方向百数十 nm 
程度のいわゆる Sub-surface regionの構造情報
を含むと解釈される．得られたスペクトルの

XANES抽出および規格化等の解析には
REX2000（Rigaku, ver. 2.5）を用いた．

３．結果および考察

　まず，0～4価のMo参照試料の LIII殻XANES 
を Fig. 2に，さらにそのスペクトルの一次微係
数の極大より得られた吸収端エネルギーの値を

Table 1に示す．原子価が小さいほど吸収端エ
ネルギーが小さい傾向は XPSの解釈と同様で
あるが，特筆すべきは代表的なMo炭化物であ
る．結晶性の高いα -Mo2Cは金属類似の物性も
示すが，非結晶性Mo2CではMo/C比が量論
よりも崩れやすいことから配位不飽和種を多く

含み，特殊な触媒活性を示すことも知られてい

る．これらを比較すると，結晶性α -Mo2Cが明
らかに非結晶性Mo2Cよりも金属側に近い吸収
端エネルギーを示すことがわかる．4価の
MoO2ではさらに高エネルギー側にシフトし，

最安定酸化物であるMoO3ではこれよりも高エ

ネルギー側となる．このように，原子価による

エネルギーシフトが顕著であるとともに，XPS
等では分析の難しい炭化物種でも局所構造の差

異によるエネルギーの差が比較的示されやすい

特徴が認められる．

　これをMTB触媒反応後のMo/H-MFIに適

Fig. 1 Mo L-edge XANES (before normalization)  
measured with TEY mode at BL2A in 
UVSOR-IMS.

Fig. 2 Mo LIII-edge XANES spectra of reference 
Mo compounds.

Table 1 Edge energy values over reference 
compounds obtained by first derivative 
XANES.

Sample Edge Energy/eV

MoO2 2524.4

Mo2C (amorphous) 2523.4

α-Mo2C 2522.4

Mo metal 2521.6
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用するべく，Fig. 3にMo/H-MFI触媒のMTB
反応の時間変化におけるXANESの変化を示す．
なお本触媒反応は CH4（20％）-H2（1％）-Heを反
応ガスとしており，反応時の CH4への H2共存

によって炭素析出失活が一部抑制される傾向が

示されている．本反応条件では C6H6収率が反

応後 30分で極大を示し，その後は緩やかな失
活を示した．その活性と XANESによるMo炭
化傾向を比較すると（Table 2），触媒調製時 6
価のMo種が反応前の段階（COによる還元前
処理後）ではすでに 4価に近い状態まで還元が
進んでいること，反応開始後には活性極大時に

は結晶性α -Mo2Cに近い吸収端エネルギーを示
すこと，またその後はさらに還元が進み金属種

に近い，いわゆる過炭化の状態に至っているこ

とが推論された．ただし，本触媒へのさらなる

高活性化を図り V共修飾を行うと失活抑制効
果を示すこと，その場合も反応後 60分で活性
極大を示すもののそこでの局所構造は結晶性α
-Mo2C類似ではなく，いわゆる過炭化の状態
であることが示唆されている．他の高活性化を

図った第二成分修飾系の結果もあわせると，こ

の過炭化状態のMo種が活性との関連を示す傾
向があり，α -Mo2C種の高結晶化は逆に活性低
下の一つの要因となること，およびMoとは別
の H-MFI担体上の酸点での炭素析出失活が
Mo炭化よりも早い場合では先述のようなMo
炭化進行と活性との差異が認められることが考

えられる．これらの詳細も含め，現在さらなる

高活性化・高耐久化を図りつつ検討を進めてい

る．
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Fig. 3 Mo LIII-edge XANES spectra of 5wt% 
Mo/H-MFI (Si/Al2＝40) catalysts during 
MTB reaction with H2 (1%).

Table 2 Edge energy values over Mo/H-MFI  
catalysts (during MTB reaction) obtained 
by first derivative XANES.

Time on Stream/min. Edge Energy/eV

　0 2524.2

 10 2522.3

 30 2522.4

 60 2522.4

200 2521.8

α-Mo2C 2522.4
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