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論文内容の要旨

触媒能を予測し，高活性，高選択性を有する触媒を設計するためには，触媒の構造や表面状態と活

性，選択性との関係を，その調製法と合わせて明らかにする必要がある。本研究は，有機化学工業に

おいて最も多く使用されている触媒のひとつであるニッケル触媒について，その調製法が異なる種々

の触媒の物性や表面状態を直接測定し，それらに含まれる第二成分元素や添加物など広い意味での

“修飾剤"のニッケルに対する修飾効果をみたものである。これによって，従来経験的なレベルにと

どまっていた触媒の調製法と液相水素化反応における活性および選択性との関係を明らかにした。

第 I 編では，ホウ化ニッケル触媒 (Ni-B) をはじめ， ニッケルーリン触媒 (Ni-P) ，ラネーニッケ

ル触媒 (R-Ni)，分解ニッケル触媒 (D-Ni) など調製法の異なる種々のニッケル触媒の水素化活性，選

択性，耐毒性などの触媒特性を比較するとともに，それらの触媒の表面積，吸着水素，結晶性などを

測定した。さらに， X線光電子分光法 (XPS) により表面組成，電子状態などの表面状態を詳しく

調べ，これらの触媒ではニッケル金属と第二成分元素との間の電子移行により ニッケル金属の 3 d 

電子密度が Ni-B>R-Ni> D-Ni> Ni-P の順に少しず、つ変化していること， それがこれらの触媒

の金属表面積あたりの活性や選択性，耐毒性における相違をよく説明することを明らかにした。

第 E編では，修飾ニッケル触媒を用いた選択的水素化反応として近年注目を集めており，また， き

わめて“structure-sensi ti ve" な反応として触媒化学的にも興味深いエナンチオ面区別水素化反応

をとりあげ，酒石酸修飾ニッケル触媒によるアセト酢酸メチルの水素化反応について，従来ほとん

ど研究されていなかった触媒の表面状態と選択性，すなわちエナンチオ面区別能力，との関係を明ら

かにした。担体を用いないニッケル触媒の区別能力は，ニッケルの平均結晶子径に依存し， Ni-B や
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Ni-P などアモルファスな触媒より， D-Ni など結品性のよい触媒の方が高い区別能力を有すること，

それは，修飾剤と反応物質が強くかっ規則正しく吸着できるようなある程度の大きさを持った規則的

に配列したニッケル原子集団が触媒表面に存在することが，触媒の区別能力にとって重要であるため

と考えられることを示した。さらに，担持ニッケル触媒の場合には，ニッケルの平均結晶子径だけで

なく，結晶子径分布が触媒の区別能力に対して重要な影響を与えること， したがって小さなニッケル

結晶子を含まず，ある程度の大きさ(~10nm) の結晶子を中心とした幅の狭い結晶子径分布を持つ

触媒を調製することが大切であること，その意味で Ni-Si02 触媒が活性，区別能力ともに高くすぐ

れた触媒であることを明らかにした。また，このNi- Si02 触媒を用いて，生成物の光学収率と反応

速度の反応条件依存性を調べ，この反応が従来のニッケル触媒によるケトンの水素化反応の場合と同

様に ， Langmuir-Hinshelwood 型の速度式でよく表わされることを示した。

論文の審査結果の要旨

本論文はニッケル触媒について，これに添加される第二成分などの修飾剤の効果を調べたものであ

り，触媒の物性や表面状態の測定結果と液相水素化反応、における活性わよび選択性との関係を明らか

にしたものである。

第一編では，ホウ化ニッケル，ニッケル・リン，ラネー・ニッケルなど調製法の異なる種々のニッ

ケル触媒について，水素化活性，選択性，耐毒性などの特性と表面状態の関係をしらべている。特に

ニッケル金属と第二成分元素との間の電子移行によって金属の 3 d 電子密度が変化すること，またこ

れが触媒の活性，選択性，耐毒性等にむける相違をよく説明できることを示したことが注目される。

さらにホウ化物触媒について，二元金属触媒の調製法と活性，選択性との関係を調べ，活性の増大に

は共沈法による調製が有利で、あり 選択性の向上にはホウ化物の表面を他の金属で修飾した金属塩修

飾ホウ化物の調製がよいことを明らかにした。第二編で、は酒石酸修飾ニッケル触媒によるアセト酷酸

メチルのエナンチオ面区別水素化反応について触媒の表面状態と区別性との関係を明らかにしている。

担体を用いないニッケル触媒の区別性についてはニッケルの平均結晶子径の増大と共に高くなること

を見出した。このことは修飾剤である酒石酸と反応物質が強くかっ規則正しく吸着するにはある程度

以上の大きさを持つニッケル原子集団の存在の必要性を意味し 触媒の区別性に重要な因子となるこ

とを示した。さらに担持ニッケル触媒の場合には，適当な大きさ(~10nm) の結晶子径を中心として

幅狭い分布をもっ触媒の調製が必要であるとの知見を得て，これよりニッケルーシリカ系の調製法を

開発し，これが活性，区別性ともに優れた触媒であることを示した。従ってこれらの知見は触媒化学

の分野において大きな貢献を与えるものであり，学位論文として充分価値あるものと認める。
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