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           論文内容要旨

 第1童緒 言

  多孔体は古くから種々の目的に利用されてきてい る。 しか し, 今のところモレキュラー シーブ

 以外のものでは, 一般にその多孔性構造は全くといってよいく らいわかっていない。

  近年, 多孔性物質を微粒子の集合体一単位粒子充テ ン体一で近似しようという考えが芽ばえた。

 すなわち, 単位粒子を球形と仮定し, それらが充テノして多孔体を形成していると考える。 した

 がって, このような単位粒子充テ ン多孔体の毛管とは単位粒子相互間のすき間のことであり, す

 き間 の連続 で形成されていることにな る。

  本論文は, 単位粒子充テ ン体と見なすことができる典型的な多孔体の探索と, このような単位

 粒子充テ ン多孔体を加熱および化 学処理した場合の変化, 担体に用い触媒を沈積した場合の分散

 状態およ び分散状態と触媒活性との関連性を明らかにすることによ り、 収着法により決定した単

 位粒子充テ ン多孔モ デル の妥当性 およ びそ の決定法の論拠をなす修正毛管凝縮理論の適用 限界を

 も合わせて検 討したものであ る。

 第2章 ネオビードC-5の毛管構造と化学処理によるその変化

  単位粒子 充テ ン多孔体 と見なすこと ができ る典型 的な多孔体を収着法によ り探索した。 アルミ

 ナ含量 100 %と表示された市販のネオビー ドC-5 (以下Nb とする) について, 重量法によ 1〕,

 0℃におけ るベンゼ ン, π一ヘキサ ンおよびメタノールの収着・脱着等温線を測定した。 修正毛

 管凝縮理論を基礎にして理論的毛管凝縮等温線を計算 し, 実測の収着・脱着等温線と比較検討し

 た。 いずれの実測等温線も, 半径 70Rの アル ミナの球状単位粒子が単純立方格子型に充テンした

 多孔体モデルに対する理論的毛管凝縮等温線とかなり良好な一致を示した。 この結果か ら, Nb

 をこのようなモデルで近似した。

  次にNbを6規定塩酸で部分的に溶解した場合の溶出機構を検討した。 溶出率, ∫'一 〇～0.34 ・

  しg/g_ ca rr) の試料を調製 し, ベンゼンの収着・脱 着等温線を測定した。 アの増加にと もない

 高比圧部の収着量は顕著に増加するが, 低比圧部の収着量はあまり変わ らない。 この結果を解析

 し, 塩酸によるNbのバルク粒子の溶解は, 主として内部の単位粒子が粒子単位に溶出するもの

 と結論した。

  一方, ∫' の増加にともなう毛管分布の変1ヒからもこのような溶出機構を確かめ た。

 第5童 加熱にともなうネオ ビー ドC-5および多孔性スーパーレック スガラ スの毛管構造の変化

  一般に多孔性物質は加熱により多孔性を失う。 通常, 加熱による多孔性の消失は毛管が消失す

 るためと説明されてい る。 しかし, その機構については全く とい ってよいく らいわかっていない。

 その最も大きな原因の ■・ ーンま,多孔体の毛管構造がわからないことにあると考え られ る。 ここでは

 第 2章 で毛 管構 造が明らかになったNb およびシリカ の単位粒子が最密充テ ンした多孔体と見な
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辱

 すことができる多孔性ス ーパーレックスガラス (以下Sp とす る) を用いて, 加熱にともなう多

 孔性消失機構を検討した。

  Nbを 300 ～ 1200℃ まで順次加熱した試料について,ベンゼンの収着・脱着等温線を測定し

 た。 加熱温度の上昇にともない高比圧部および低比圧部の収着量はともに減少する。 さらに, 等

 温線のヒステレシス部分は高比圧部へ移行する。 原Nbと同様に単純立方格子型充テ ン体モデル

 に対する理論的毛管凝縮等温線を求め, 実測等温線と比較検討し, 加熱にともなうNbの比表面

 積の減少は, 単位粒子が充テ ン型式を保ちながら成長す るためと結論した。

  一方, Spを 300 ～ 1000℃まで順次加熱した試料では, 加熱温度の 上昇にともない収着量は減

 少するが, 等温線のヒステレシス 部分は面積も比圧の範囲もほとんど変わらない。 この結果か ら,

 Spの場合は加熱にともない単位粒子が接触域で融合を起こす結果, 多孔性が失われるものと結

 論した。

  以上の二つの型 が, 単位粒子充テ ン多孔体の加熱にと もなう多孔性消失の代表的な型と考えた。

 第4童 多孔性バイ コールガラスに沈積したシリカおよび酢酸亜鉛の分散状態

  担体付触媒において, 担体上におけ る触媒の分散状態と活性とは密接な関係があると考えられ

 る。 しかし, これまでの触媒の分散状態に関する研究においては, 担体の毛管構造がわからない

 ために, 触媒か毛管のどこに存在一分散してい るかについて の知見は全くといってよいく らい得

 られていない。 ここでは, このような分散状態に関す る研究の手始めとして, 半径 180 Rのシリ

 カ の単位粒子が最密充テ ンした多孔体と見なすことができる多孔 性バイ コール ガラス (以下Vy

 とす る) に, シリカおよ び酢酸亜鉛を沈積した場合について, 収着法により検討し た。

  シリカ沈積試料は Vy に気相で四塩化ケイ素を収着させ, 加水分解, 加熱して, 酢酸亜鉛沈積

 試料はVy を酢酸亜鉛水溶液に浸清し, 乾燥して, それぞれ調製した。 沈積量, ∫(g/g_carr)

 の異な る試料について, 0℃におけ る冗一ヘキサ ンおよ びメ タノ 一 ノL の収着・脱 着等温線を濱rl定

 した。 シリカ沈積量の増加にともない高比圧部の収着量は顕著 に減少するが, 低比圧部の収 着量

 はあまり変わ らない。 一方, 酢酸亜鉛の場合は高比圧部および低比圧 部の収着量 がと もに減少す

 る。

  単位粒子充テ ノ多孔休に対する沈積 物の典型 的な分散 状態として, (a l単 位粒子の表面に均一に

 分散する, (b)単位粒子の接触域に凝集して分散する, lc〕単位粒子の接触域か ら離れたところに分

 散す る, の三つの場合を考えて検討した結果, シリカは(clの, 酢酸亜鉛は㈲の分散モデルで実験

 結果がよく 説明できた。

  ∫ の増加にと もなう毛管分布 の変化からもこのような分散状態を 考察し た。
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 第5章 多孔性バイ コール ガラスに 沈積した酸化銅および酸化ニッケルの分散状態

  第4章にお いて・ Vyに シリカ およ び酢酸亜鉛を沈積した場合 に両 者の分散状態が異なつ∫C いた。
 しかし, シリカ沈積試料と酢酸亜鉛沈積試料とでは試料の調製法か違っていた。 ここでは, 同種

 のV yに異種の酸化 物を同一の浸漬法で沈積した場合 に, 分散状態に相違 が生 ずるか どう か を検 討

 し た。

  9～ 28 メッシュのVyに酸化銅および酸化ニッケルを沈積した試料を調製し,0℃におけるπ一

 ヘキサンの収着・脱着等温線を測定した。 沈積量の増加にともない, 酸化鋼の場合は高比圧部お

 よび低比圧部の収着量かともに減少す る。 しかし, 酸化ニソケルでは高比圧部の収着量は醸少す

 るか, 低比圧部の収着量は酸化銅の場合ほ ど減少しな い。 第4章で述べた典型的な分散 が生 じた

 場合の比表面積の理論値を計算し, 実測値と比較検討した。 実測値は酸化銅沈積試料ではlblの接

 触域分散モデル, 酸化ニッケル 沈積試料では (a)の均一分散モデルに対する理論値とそれぞれよく

 一致した。 一万, 毛管分布は沈積量の増加にともない, 酸化銅沈積試料では小径毛管部が減少す

 る。 しか し・ 酸化ニッケル沈積試料ではあまり変わ らない。

  これらの結果か ら, 酸化銅の分散状態として接触域分散モ デル, 酸化ニッケル の分散状態とし

 て均…分散モ デルを考えた。 すなわち, 担体および調製法が等しくて も, 沈積物の種類によって

 分散状態が異なるという結果が得 られ た。

 第6章 多孔性バイ コールガラスに沈積 した酸化鉄:D分散伏態とシク ロヘキサン 脱水繋反応活性

  収着法によ り, 均一分散モ デル で説明でき る多孔性バイ コール ガラス付酸化鉄触媒 を用いて,

 分散状態とシク・ヘキサ ンの脱水素反応活性との関係を検討した。

  9～ 28 メッシュの酸化鉄沈積量, ∫二 〇.O14 ～ 0、 206(g/g-carr )の触媒を浸漬法により調製

 し, 100 ～ i50 メッシュに砕き, パルス法によ り, シク・ヘキサンのベンゼンヘの脱水素反応活

 性を測定した。 活性はプ の小さいところでは∫に比例して増加するか, ∫ がさらに大きくなると

 一定値に収れんす る。 この活性の変化 は, 第4章で述べた接触域分散モデルおよび接触域か ら離

 れたところに分散したモデルではうまく説明できない。

  酸化鉄の分散状態として均一分散モデルを考え, 沈積酸化鉄層の厚さを求めると, α型酸化鉄

 (皿) の格子定数, ⑳ = 5.414 (R) に近い値が得られた。 沈積した酸化鉄の量がきわめて少なけ

 れば完全な活性を示さないであろうが, 少なくとも格子定数以上の厚さになれば十分な活性をホ

 すと考えると, ∫の増加にともなう活性の変化 を, 収着法の場合と同一の分散モデル でよく説明

 でき る。
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 第7章 多孔性スーパーレックスガラスに沈積した:アルミナの分散状態とエタノール脱水反応活性

  収着法によ り, 接触域分散モデル で説明できる多孔性スーバLレッ クスガラ ス付アル ミナ触媒を用い

 て, 分散状態とエタノールの脱水反応活性との関係を検討した。

  16 ～ 28 メッシュのアルミナ沈積量, ∫二 〇、 004 ～ 0. 077 しg/g_carr)の触媒を浸漬法によ

 り、妻、Fl製し, 流通法によ り, エタノールのエチレンヘの脱水反応活性を測定した。 反応速度はエタ

 ノール の分圧について 1/2 次と して 整理することができた。 活性は担体にアル ミナを 0. 4%沈積

 すると担休単独の場合の約5倍 にな る。 しか し, これ以.ヒアル ミナ沈積量 がふえても活性はほと

 んど変わらない 一方, 触媒の表面酸性度は, ∫の小さいところでは∫の増加にともない増加す

 るが, ∫がさらに大きくなると 一定値に収れんす る。 Spの主成分がシリカであることから, こ

 の酸性度の増加はシリカアルミナの生成に基づくものであろう。 ∫の増加にともない酸性度も一一

 定値に収れんすることか ら, 活性と表面酸性度との間には密接な関係があるものと考えられる。

  ∫の増加にともなう触媒活性の挙動は, すでに述べた均一分散および接触域から離れたところ

 に分散したモ デル ではうまく説明できない。 いま, アルミナの分散状態として接触域分散モ デル

 を考えると, この脱水反応に対してアル ミナおよ び担体のSpも活性を持っているので, 反応は

 沈積アルミナの表面 L 〔活性KA],面積 σA] )およびアルミナ沈積後に残っている担体表面上 (活

 性K,, 面積 σ・) で起こると考えられ る。 分散モデルを基にして, ∫にかかわらず活性が一定にな

 る条件を検討した結果, σAしと σ, との間に見かけ上, 直線関係が成立する範囲で活性が一定にな

 りうることがわかった。 実験に用いた触媒はほぼこの直線範囲にはい る。 また, 直線の傾斜から

 理論的にKAl 二 1.6 K・ が得られた。 この関係の妥当性を検討した。

  これらの結果か ら, アルミナの分散状態として接触域分散モデルか考えられるが, このモデル

 では, ごく少量のアルミナ沈積で活性が急増することの説明が困難であ る。 沈積 したアルミナの

 大部分は接触域へ分散するが, ごく少量は接触域以外の表面上にも分散すると考えると, 接触

 域 分散モ デル で∫ の増加 にともなう 触媒活性およ び表面酸性度 の変化 がよく説 明でき る。

 第8章結 言

  単位粒子充テ ン体と見なすことができ る多孔体 を用いて検討した本研究において, 種々の現象

 を単位粒子充テ ン多孔体の立場で大きな矛盾もなく説明するこ とかできた。 もちろん, 本論文で

 取り上げた諸現象の詳細については, 今後さ らに検討しなければならない点が多い。 しかし, こ

 のよ うな一連 の現象か矛盾なく説明でき ると いう ことは, これらの多孔体 に対す る蒸気の収着・

 脱着等温線に, 修正毛管凝縮理論を適用 して定めた単位粒子充テ ン多孔体モデルの正当性および
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 理論の適用 の妥当性を示しているものと考えられ る。

  本研究では必要上, 均一な単位粒子が理想的に充テンした多孔体を用いて議論を進めた。 これ

 は現段階では, このような一義的に定まる系でない と, 実際問題として理論的考察が不 可能 なた

 めである。 しか し, 一般の多孔体では, このような理想的構造を持つものは少ないであろ う。 単

 位粒子充テ ン多孔体の考えを拡張すれぱ, 通常の複雑な構造の多孔体は, 種々 の大きさの単位粒

 子が種々の充テ ン型式で混在したものと見なすことかでき る。 したがって, 本研究で用いた基礎

 的な方法をさらに発展させることによ り, 単位粒子充テ ン多孔体として近似することも可能 であ

 ろう。 これらは, 理想型に対するより詳細な検討とともに, すべて今後に残された問題であ る。
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 論文審査結果の要旨

  多孔体の構造 は種々 の立場から研究されてい るが, 近年, 注目 すべきモデルとして単位粒子充て ん多

 孔体モデルが提唱されてい る。 しか し, このモデル の妥当性 はなお完全には明らかにされていない。 本

 論文提出者久保田昌治は単位粒子充てん多孔体 と考えられる数種の多孔体を逓i んで, 収着法によりそ の

 性質を決定し, 加熱および化学処理をした場合の変化, 担体に用いた場合の触媒 の分散状態などの決定

 よリモ デルの妥 当性 を検討して興味あ る結 果を得た。

  第1章緒言についで, 第2章ではアルミナ含量 100%と表示されているネオ ビードC-5の多孔体と
                               の

 しての構造 を収着脱着等温線を測定することによって検討した。 半径 70A のアルミナの球状粒子が単純

 立方格子型 に充てんしていると仮定すると, 収脱着等温線をよく説明できるこ とを明らかにした。 また,

 塩酔で溶出し た場 合, 内部の単位粒子が粒子単位で溶出 する という興味ある 見解 を示し た。

  第3章で はネオ ビー ドC-5および多孔性スーパー レッ クスガラスの加熱による毛管構造の変化を理

 論的毛管凝縮等温線と実測等温線の比較から追究し, ネオ ビー ドC -5 は加熱( 300 ～ 1, 200 ℃)によ,

 り充てん形式 を保ちなが ら単位粒子が成長するこ と, しか し, スーパー レックスガラス は加熱( 300 ～

 1, 000 ℃ )により単位粒 子が接触域で 融合 を起 して多孔性が 消失するということ を明 らかにし た。

  第4章および第5章では多 孔性バイコ ールガラスに沈積したシリカ, 酸化亜鉛, 酸化銅, 酸化ニ ッケ

 ル の分 散状態 を収着法で検討 し, (a)シリカは単位粒子 の接触域から離れた ところに, (b)酸化銅は接触域

 に, (cl酸化亜鉛および酸化ニッケル は単 位粒 子の表面に均 一 に分 散する もの と推定した。

  第6 章, 第7章では担体に沈積した触媒の分 散状態と脱 水素反応活性との関係を検討した。 多孔性バ

 イコールガラス に沈積した酸 化鉄が示すシク ロヘキサンの脱 水素反応に対する触媒 活性 は収着法から推

 定した均 一分散モデルを支持するこ と, ま た, 多孔性スーパーレックスガラスに沈積したアルミナは大

 部分が接触域 へ, ごく少量は接触域 以外 の表面へ分散していると考えるとエタノール脱水素反 応に対す

 る触媒活性 を都合よく 説明でき るこ と を示 した。

  以上述べたように, 久保田昌治提出の論文 は数種 の多孔体の構造が単 位粒子充てん多孔体と して説明

 できることを修正毛管凝縮理論を適用して解明し, また, それらを担体とした場合の二, 三の触媒物質

 の分散状態を解明したもので, 無機化学, 物理化学 の分野 に新しい知見 を加えたものであ る。

  審査担当者など出席のもと に, 申請者久保田昌治に論文内容を発表させた後, 質問に答えきせ, その

 結果を併せて久保田昌治の論文は博 士学 位論文として合格と認めた。
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