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論文内容の要旨

Part 1 (Chapter 1 ,_, 3 )では水素化脱硫触媒であるMoの酸化物および硫化物のキャラクタリゼー

ションをXPS ， IRおよび昇温脱離 (TPD) 法等の物理化学的手法を用いて行った。

Part n (Chapter 4 ,_, 6 )では， Mo (CO)6を用いて A1 2 0 3およびゼオライト上に高分散な硫化

Mo種を調製できることを明らかにし，その触媒活性(チオフェンの水素化脱硫， 1 , 3- ブタジエン

の水素化)について検討した。

Chapter 1 : Mo種と担体で、ある A1 2 0 3 の表面との相互作用および硫化による相互作用の変化につ

いて， H2 S の TPDを用いて検討した。低担持量では， Mo種は A1 2 0 3 の表面水酸基と反応し ， monoｭ

molecular layerを形成していることがわかった。また，硫化により Al表面が現れ， Mo-O-Al結合

の切断が示唆された。

Chapter 2 :担持触媒における活'性な硫化Mo種の構造について，主にNO の 1 R , T P D を用いて

検討した。 2 種類の配位不飽和度が異なる硫化Mo種(配位不飽和度が 2 および 3) が存在し，反応活

性は配位不飽和度に関係していることがわかった。

Chapter 3 : ZnO/ A12 0 3触媒上の Znの状態と Mo0 3/A12 0 3触媒への ZnOの添加物効果について

検討した。焼成温度に関係なく， Znイオンは“表面スピネル"構造を形成していることがわかった。 Zn

種と Mo種の相互作用により， Zn種の分散性に影響が見られたが， Mo種の状態に変化は見られなかっ

fこ O

Chapter 4 :ゼオライト上のMo カルボニルの熱安定'性について検討した。熱的に安定なサブカルボ

ニル種は， Mo (C 0)3であることがわかった。カルボニルの安定性はゼオライトの格子酸素の塩基強
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度に依存することがわかった。

Chapter 5 :ゼオライト上の Mo カルボニル種による 1 ， 3- ブタジエンの水素化反応を行った。 1 , 

3- ブタジエンはサブカルボニル種Mo (CO)3により，高選択的にシス -2- ブテンに水素化される

ことがはじめてわかった。

Chapter 6 : Mo カルボニルを用いて，硫化Mo/A1 2 0 3およびゼオライト接触を調製し，反応活性

を調べた。これらの触媒は，従来の含浸法による触媒と比較して，高い分散性および高い活性を示すこ

とを明らかにした。

論文の審査結果の要旨

本論文は水素化脱硫触媒であるモリブデンの酸化物および硫化物のキャラクタリゼーションをXPS ，

1 R，および昇温脱離 (TPD) 法などを用いて行い，さらにMo (C 0)6 を用いた CVD法によって

A1 2 0 3およびゼオライト上に高分散な硫化モリブデン触媒を調製し，その表面状態と触媒の活性・選択

性の関係に関する研究をまとめたものである。

第 1 章では，モリブデン種と担体である A1 2 0 3表面との相互作用および硫化による相互作用の変化

についてTPDを用いて検討し，低担持量では，モリブデン種は A1 2 0 3 の表面水酸基と反応し，単分子

層を形成していることを明らかにしている。

第 2 章では，担持触媒における活性な硫化モリブデン種の構造について，主にNOの 1 R , T P D を

用いて検討し配位不飽和度が 2 および 3 の 2 種類の硫化モリブデン種が存在し反応活性は配位不飽

和度に関係していることを指摘している。

第 3 章では， ZnO/Al z 0 3触媒上の亜鉛の状態と Mo0 3/A12 0 3触媒への ZnO の添加物効果について

検討し焼成温度に関係なく亜鉛イオンは表面スピネル構造を形成していることおよび亜鉛種とモリブ

デン種の相互作用により，亜鉛種の分散性が変化することを示している。

第 4 章では，ゼオライト上のモリブデンカルボニ/レの熱安定J性について検討し， Mo (C 0)3 が熱的

に安定なサブカルボニル種であることおよびその安定性は，ゼオライトの格子酸素の塩基強度に依存す

ることを明らかにしている。

第 5 章では，ゼオライト上のモリブデンサブカルボニル種による 1 ， 3- ブタジエンの水素化反応に

おいて高選択的にシス -2- ブテンが生成することを見出している。

第 6 章では，モリブデンカルボニルを用いて硫化Mo/A1 2 0 3およびゼオライト触媒を調製し反応

活性を調べ，これら触媒は従来の含浸法による触媒と比較して，高分散性および高活性を示すことを明

らかにしている。

以上のように，本論文では活性と選択性に優れた触媒の調製法を開発し，触媒活性種を明らかにした。

よって本論文は学位論文として価値あるものと認める。
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