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論文内容の要旨

Ni と Ae との合金粉末からアルカリ処理によって Ae を溶出して得られる触媒がラネ一・ニッケル

触媒(以下 R-Ni と省略)である。 Raney以来この触媒には100 ~ 300 cc / g-N i の水素が保有されてい

ると信じられ、この保有水素と触媒活性との関連性は幾多の研究者の興味を惹いて来た。

第 1 編で著者はこの保有水素の存在を再検討する目的をもって R-Ni とアセトンとを窒素中で反応

させ、水素化生成物の量に対する溶媒の影響を調べ、触媒に元来保有されている水素は35cc/g- Ni に

すぎないことをあきらかにした。さらに水素化反応に活性な吸着水素の種類を知るために反応中の吸

着水素量を経時的に追跡し、速度との関連を半定量的に取り扱い、活性な水素は弱く吸着した水素で

あることをあきらかにした。第 2 編ではアセトン水素化反応、における溶媒効果が競争吸着機構にもと

ずいてよく説明出来ることを示すと共に、ニッケル・ボライド触媒による脂肪族ケトンの水素化反応

において動力学的方法および反応中の吸着水素量を測定する方法とにより液相水素化反応が Langm­

ui r-Hinshelwood機構、表面反応律速で進行することを証明した。

第 3編ではアセトン水素化反応にたいする二硫化炭素被毒効果とアミン添加効果とを調べ、その結

果にもとづいて吸着分子聞の相互作用項をふくんだ速度式を導出し、従来の表面不均一説にもとずく

被毒現象の解釈に疑問を提出し、新たな被毒機構を提案した。

論文の審査結果の要旨

本論文は液相水素化反応、におけるラネー・ニッケル触媒の作用および反応機構を取扱ったもので、

特にラネー・ニッケル触媒の保有水素の測定法の確立、続いて水素化反応に関与する吸着水素の種類
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を明らかにし、液相水素化反応の動力学および被毒効果について速度論的立場より検討したものであ

る。まず、著者は保有水素について非水溶媒中での有機化合との反応による保有水素の測定法を開発し

た。また保有水素量と水素化活性との関連性を調べ、水素化反応に関するのは別種の弱吸着水素で、あ

ることを明らかにした。つゾいて液相水素化反応、で、の溶媒効果が競走吸着機構にもとずいて定量的に

説明出来ることを示した。さらに二硫化炭素、アミン等の添加効果を調べ、その結果にもとずき吸着

分子聞の相互作用を含む速度式を導き、従来の表面不均一説にもとずく被毒現象の解釈に疑問を提出

すると共に、新たな被毒機構の提案を行なった。これらの研究成果は触媒の作用の解明に大きな貢献

を与えるものである。
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