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学 位 論 文 題 名

Dispersed  Phase of  Titanium Oxide  and  Zirconium Oxide

（分散性酸化チタンおよび酸化ジルコニウムの構造および表面性質に関する研究）

学 他 論 文 内 容 の 要 旨

  金属粒子の電子状態および表面状態の集合状態依存性にっいては多くの研究が行

われてきているが、金属酸化物、特に非遷移金属酸化物にっいては表面機能、例え

ば 酸 塩 基 性 や 酸 化 還 元 性 の集 合 状 態依 存 性 に っい て 指 摘さ れ た 例は な い 。

  触媒の多く独担体と活性成分により構成されている。被担持物質のmorphology、

熱安定性あるいtま機能減担体により大きく変化する。従来、担休はアルミナ、シリ

カ、チタニア等の単一成分が用いられているが、近年第二成分を添加することによ

り複合担体を構成し、新たな担休機能を期待する研究が開始されている。担休表面

に分散される被担持物質として猿金属および金属酸化物があげられるが、その分散

状態と表面機能に開する研究のほとんどtま金属に限られ、金属酸化物に関する研究

は立ち後れている。

  酸化チタンあるいは酸化ジルコニウムtま担休としてもまた活性成分としても多く

の研究例がキ醍告されているが、その分散状態変化に伴う構造および反応性の変化に

っ い て の 研 究 例 独 少 な い こ と か ら 木 研 究 の 対 象 と し て と り あ げ た 。

  本論文は二部からなり、4章からなる第一部で拭シリカ上に分散された酸化テタ

ン系にっいて、および二章からなる第二部ではシリカまたtまTi02上に展開された酸

化 ジ ル コ ニ ウ ム 系 に っ い て XRD、 LRS（ Laser Raman Spectroscopy） 、 FT

IR、 お よ び XAFSに より 構 造 を、 TPR('remperature Programmed Reduction)

により 反応性を 、また EPRによ り常磁性種形成にっいての検討を行う一方、表面

機能に っいては TPD (Temperature Programmed Desorption)および若干の触媒反

応を用いて検討し、これら金属酸化物の集合状態と構造ならびに反応性問の関係に

っいて明らかにしたものである。
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1．酸化チタン／Si02系
  Ti02 -Si02混合酸化物（モル比1：1）はアルコキシド其沈法によりTi (OPri）4と
Si(OEt)4を出発物質として作成した。分散酸化チタン(TiOx/Si02)はTi(OPri)a

のトルエン溶液をSi02とともに還流しTi量0．84～11．4mmol/gの試料を調製した。
  Si02 -Ti02混合酸化物およびTiOx/Si02試料のrTIR測定により、前者ではSiOa
tetrahed raによる1060および429 cm－1の吸収がSi02に比べ低波数にシフトし、
強度も弱まっているのに対し、TiOx/Si02では大きな変化はなく、  またバルク性の
Ti-0結合に起因する614 cm-lの吸収は高濃度のTiOx/Si02で観測されるのに対し、
混合酸化物および低濃度TiOx/Si02では観測されないことが示された。従って、混
合酸化物中のTiはSi02マトリックス中に取り込まれ、また低濃度TiOx/Si02中の
酸化チタン相は高い分散状態を保持しているのに対し、高濃度TiOx/Si02のそれは

Si02表 面に バ ル ク相 と して 遍 在し て いる こ とが 明 らか と なった。
  TiOx/Si02中の酸化チタンtま高濃度ではanatase phaseとなるが、低濃度ではX
RD的に非晶質であり構造に関する知見は得られないため、XAFSにより低濃度
試料の局所構造の検討を行った。XAFSの測定は高工ネルギー研究所Photon
Factory，Bし7Cで行った。その結果、XANESおよびFourier変換による解析か
ら低濃度試料においてもすでにanatase precursorが形成されていることが示され
′こ。
  以上の知見より、試料中の酸化チタンの状態は、高濃度TiOx/Si02試料では結晶
性のanatase phaseとしてSi02表面に存在し、低濃度TiOx/Si02では局所的には
anatase precursorとして存在するものの周期構造は未発達であり、また混合酸化
物では高分散状態にあると結諭した。低濃度TiOx/Si02および混合酸化物では酸化
チタンとSi02との結合(Ti -0-Si)が示唆される。
  Ti02やNb20sを金属の担休として用い′こ場合、酸化物と金属問に強い相互作用
(SMSI：Strong Met,al Support Interaction)が生じることが知られており、
その原因が酸化物相の還元に帰せられている。本研究の対象となっている分散性金
属酸化物の反応特性のーっとして還元性に開する検討はこの点から興味ある問題で
あり、昇温還元法(TPR)によりTi02、TiOx/Si02およびSi02 -Ti02混合酸化物
の還元性を検討し、あわせて遼元により生成する常磁性種をEPRにより検言寸した。
  界温遥元時の還元開始温度および還元畳より高分散状態にある酸化チタン相がよ
り還元され易いことが明らかとなった。また昇温還元中に消費された水素量の担持
Ti量依存性から還元挙動としては主として界面の関与する”int,erface operating
reduction”、  および酸化チタン表面の関与する”surface operating reduction”
のニつのプロセスの存在が示唆された。昇温還元に引続きH2共存下で降温すると
水素の吸着が観測され、吸着水素量と還元量聞には直線関係が存在することが明か
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となった。還元試料のEPRおよび酸素吸着によるスベクトル変化の結果を考慮す
ると、パルク内に存在するspeciesC、表面に存在するspeciesB、および高温還
元にともない表面からバルク内に拡散するspeciesA、の三蓍重のTi3゙ の存在が示ぎ
れた。
  以上、TiOx/Si02系にっいてその構造および反応性を検討した結果、担体との相
互作用の強いprecursor stateとしての局所的なana tase構造を経てTi量の増
大とともにbulk anat,ase phaseへの安定化が起こること、およびprecursor
state界面で遷元がより容易に起こることが示された。

2． 酸 化ジ ル コニ ウ ム／ Si02系 およ び 酸化 ジ ルコ ニ ウム ／ Ti02系
  ZrOx/Si02系にっきNH3―およびC02 -TPDから表面酸性質および塩基性質の評価
を行った。その結果、酸塩基両機能性であるパルク2r02に較べ、分散性2r02では
塩基性質の消失と酸性質の向上が認められた。このような酸塩基性質の変化は触媒
性能の変化に反映し、酸触媒型反応の向上すなわちシクロプ口パン異性化活性なら
びにエタノールからのジェチルエーテル生成活性の増大をもたらす一方、塩基型触
媒反応すなわち1，3－ブタジェンの水素化活性および2―ブタノールから1－ブ
テ ンヘ の 選択 的 脱水 反 応の 低 下を も たらすこと が明かとな った。
  ZrOx/Ti02系にっきその非晶質状態の構造をXAFSにより検討した結果、ZrOx/
Si02系ではその局所構造がtetragonal formであったのに対し、ZrOx/Ti02系では
monocl inic form、と担休によりprecursor stateを異にすることが明らかとなつ
た。ZrOx/Ti02系ではZr濃度の増大と共にバルク2r02 phaseへのsegregation
とともにfreeなTi02表面の回復がFTIRおよびLRSにより認められ、担体
との相互作用がより弱いことが推測された。  担体によるprecursor stateの構造
の 違 い は 担 体 と の 相 互 作 用 の 強 さ に 依 存 す る と 推 定 さ れ る 。

  以上、本論文ではSi02あるいはTi02表面に分散した酸化チタンおよび酸化ジル
コニウムの集合状態と構造および反応性にっいて検討を加え、被担持酸化物は低濃
度における局所的な、  周期性を持たないprecursor stateを経てXRD的に観測
可能な長距離周期構造を高濃度域で形成することを明らかにすると共に、分散性金
属酸化物の反応性、特に還元特性を明らかにし、担休との相互作用を明らかにする
一方、分散性金属酸化物はバルク酸化物に比し、その固体表而の化学的性質、特に
酸塩基性質に大きな変化を生ずることを明らかにし′こものである。
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学 位 論 文 審 査 の 要 旨
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  金属キ立子の電子状態および表而状態の集合状態依存性については多くの研究が行

われてきているが、金属酸化物、特に非遷移金属系酸化物については表而機能、例

え ば 陥 塩 基 性 や 酸 化 還 元 性 の 集 合 状 態依 存性 にっ いて 指摘 さ れた 例は ない 。

  M休と活性成分より構成される触媒では、  活性成分の構造、morph。logy、  熱安定

性あるいは臓能は担体に，より大きく変化する。  従来、  担休としてはアルミ十、  シlJ

カ、  隴化チタン等の単一成分が用いられているが、  近年第二成分を添加すろことに

より複合担体を構成し、新たな担体機能を期待する研究が開始されている。  担休表

而に分散される活性成分としてH金属および金属酸化物があげられるが、  その分散

状態と表而機能に闇する研究のほとんどは金属に隈られ、  金属酸化物に閲する研究

は立ちおくれている。

  酸化すりンあるい誼酸化ジルコニウムはい1休としてもまた活性成分としても毎く

の研究例が報告されているが、  その分散状態変化に伴う構造および反応性の変化に

っ い て の 研 究 例 は 少 な い こ と か ら 木 研 究 の 対 象 と し て と り あ げ た 。

    申請骨髄まづ゛シリカ上に分散された酸化チタン系について、  っいでシルカまた誼

Ti07卜に展開された酸化ジルコェウム系に´）いてXR1）、  X/丶FS.  しaser  Raman

Sy,ectrosc．opy（I，RS）およびFTIRにより構造を、  邪 温ix元法（TPlt）によ

り反応性を、  ま′こEPRにより常磁性棒形成にっいての検討を行う一方、  表而機能

を昇渦脱離法（TPD）および若干の触媒反応を用いて検討し、  これら令属酸化物

の 鍛 介 状 態 と 構 造 な ら び に 反 応 性 間 の 聞 係 に っ い て 明 ら か に し た 。

1．  職化テタンノSi02系

    アルコキシド共沈法により作成したTiol-Si02混合職化物（モル亅ヒ1：】）および

Si02JLにTi(OPri）‘を岡定化することに．kり得られた分散酸化チヶン( TiOx/Si0̂

：Ti最O．84 - 11.4 mmol/g)を調製した。  両試料のFTIR測定により混合酸化物

巾のTiCt  Si02マトリックス巾に取り込まれ、  また低濃度TiOx／Si0?中の隴化千0

ンキ日は高い分散状態を保持しているのに剤し、  高議度TiOx/Si0?のそれはSi02表襾

にバルヶ相として遍在していることを明らかにした。

    TiOv/Si0オ巾の酸fヒチタンは高濃度ではana tase  phaseとなろが、  低漉度でHX
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RD的 に非 品 質 であ り 構 造に 聞 する 知見は得 られない ため、   XAFSにより 低濃応

試 料 の 同所 構 造 の検 討 を 行っ た。   その結 果、  XANFSおよび Fourier変 換によ

る 解析から 低濃度 試料にお いてもすでに高度に歪んだTior tahed raを幕本構造と

するanat．ase  precursorが形成きれていることが示された。

  以1：の知見より、  試ネ嘩巾の酸化チタンの状態は、  高濃度TiOx/Si0?試料では牝隅

rFの anal，ase phaseとして SiO-表而に存在し、低濃度TiOx／Si0?て独同門f的にc

anat,asP precursorとして存在するものの剛H‖構造t，t未発達であり、  また混合酸化

物ては高う｝敵状態にあると結諭した。  低渦度Tiox／SiO’および混合酸化物では酸化

チ ヶ ツ と SI02と の キ 古 合 （ Ti・ 0‐ SI） を 介 し た 彈 而 の 存 在 が 示 さ れ た 。

  分 散性金属職化物の反応特性のーっとして還元性に閲する検討は興味ある間趣で

あり、  1゙ PRによりTi02、  Tiox／Si02およびSi02－Ti0？混合酸化物の還元性を検討

し、  あわLナて還元により生成する常磁性種をEPRによ幻検討した睾占緊、  高分敞状

態にある酸化チタン相がより還元され謁いことを叫1らかにし、  走た酸化テヶンの遼

元ブ【コセスとして界而の問与・する”inte「faceope「atin8reduction”、  および酸化

予タン喪i而の聞与・する  ”surfaceoperatingreduction”ニ．つのフ．ロセスの存n！

を書足鴫した。  還元試料のEPRおよび酸素吸着によるスベヶトル変化を詳細に検討

し た結緊、  還元7．ロセスの違いに対応して、  三秤のTi3←の存作を指摘した。

2．  酸化ジルコニウムノSi02系および酸化ゾルコニウムノTi02系

    シリカおよび酸化チタ冫上に分散した酸化ジルコニウム系の非品質状態の構造を

X八 FSにより 検討し た結果、   シリカ 上ではそ の局所 構造がt，etragonalformで

あ る の に鮒 し 、 陵化 チ タ ント で は monocIinicform、 と 担 休により   precursor

stateを疋に ずるこ とを明ら かにし た。  また 後・靜 の系ではF′rJRおよびLRSに

よる検討から、  把休との相瓦1乍用がより弱いことが示きれ、  捫体によるflrやcursnr

sta1‘eの構造の違いは担休との相巧作用の蝋さに依存可・ろとt化定した。  これら構滞

n‘、Jな差乳は表両性質にも反映し、  酸性物質あるいは嬬恭性物質のTPDあろいは触

媒反応において特徴ある挙動を示すことを明らかにした。

    以I：、  永研究はSi02あるいは．‥02表而に分散した陂化チ´′ニノお，kび酸化ジル二二｜

エルムの肇禽状態と構造お，kび反応件を剛らかにしたものであり、  分散性金属賦化

物の構造と反応性に闇する知見を格段に進歩させた点において当言竇分野発展への学

術的寄与は大きい。  主論文に開する参考論文3編はいづれも構戚ある学術誌に掲載

され、  1川1勺外において反響の大きいものである。  よって、  主壺および副斎は巾請打

が理学1噂Lの゛学位を受けるに十分な資格を有するものと認める。
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