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論文内容の要旨

分光学的手法によって， 反応中における触媒表面上での気体の吸着状態を明らかにすること

は，触媒作用の解明にきわめて有効であるが，多くの実験的困難をともなうため，成功した例は

少ない。

そこで著者は，モデノレ反応として， 酸化パナジウム (V) ， 酸化モリブデン(\!l)を触媒とす

るギ酸の分解反応を選び，まず，室温でのギ酸の吸着状態および吸着にともなう触媒自身の変化

を主として赤外吸収および発光スペクトノレを用いて検討した。つぎに， 1800 C で分解反応を起こ

させながらギ酸の吸着状態を観測し，かっ吸着種の濃度と分解反応の選択性との関係を明らかに

した。

その結果，ギ酸は，上記触媒上で， HCOO- および HCOOH~ として吸着し，かっ HCOO- の

一部は HCOOH~ を経て生成されることがわかった。また， HCOO- の生成にともなって，触媒

の還元が進行し， V5+=O→ V4+ニO または， Mo6+ =O→ M05十二O の変化がすすむことも明らか

になった。さらに，反応進行中における HCOO- および HCOOH2+ の濃度と， 脱水素一脱水の

選択率 (α) との関係を検討した結果，

α ∞ (CH-)2jCH+ 

の直線関係が成立することが明らかになった。

ここで， CH- は HCOO- の， CH+ は HCOOH~ の表面濃度である。この直線関係から， HCOOｭ

は脱水素分解の， HCOOH~ は脱水分解の中間吸着物であると推察される。

以上の事実にもとづいて，ギ酸の吸着および分解反応に関する機構の推定をおこなった。
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論文の審査結果の要旨

触媒表面上における反応中間体の状態を明らかにするのは，触媒作用の究明に非常に重要であ

るが， 実験的困難を伴うために成功した例は極めて少ない。本論文は触媒として酸化パナジウ

ム，酸化モリブデンを用いギ酸の分解反応の過程を赤外吸収および発光スベクトノレを用いて研究

したものである。その結果，ギ酸は触媒上で HCOO-， HCOOH! とに吸着し， HCOO- の一部は

HCOOH~ をへて生成されること，また HCOO- の生成に伴って触媒自身の還元が起ることを明

らかにした。ついで高温での反応条件下でギ酸の分解反応を調べ，反応進行中における触媒表面

上の HCOO-， HCOOHt の濃度比が脱水素， 脱水反応への選択率と直線関係にあることを見出

した。これらのことより HCOO- はギ酸の脱水素反応の HCOOH! は脱水反応の反応中間体で

あることを推論し，ギ酸の吸着および分解反応に関する機構の検討をおこない興味ある結果が得

られた。以上本研究は金属酸化物上でのギ酸の吸着および、反応中間体の挙動について赤外吸収法

により研究したもので触媒化学の分野に極めて多くの知見を加えた。
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