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酸化チタン触媒の研究

V205・Ti02系，V205・K2S04-Ti02系及び V20o-Si02

系鰯媒によるS02酸化反膿と膜電位

久保輝一郎・谷口雅男

(東京工業大拳)

緒言

SO.の接触酸化反応には珪藻土あるいはVリカグノレなどを担体とし， これに V.05及び助

触媒を添加した触媒が使用されている。先に吾々は珪酸質物質を担体として用いるかわりに種

々の製法による TiO.を担体とし13，これにそれぞれ異なった製法による V205を添加して調

製した V.05-TiO.系の二成分系混合酸化物触媒の SO.転化率について述べ， 同時に一つの

Arbeitshypotheseとして，触媒のミクロ構造に考えられる表面附近の触媒物質及び，担体粒子

の表面荷電の肢態や，ナブミクロスゴピックな気孔性と触媒能との間に相関関係があると想定

した。そして触媒の活性と触媒の膜朕焼成物の膜電位との聞には密接な関係があり，実験的に

膜電位の高い焼成物を触媒とすると優れた転化率を示すことを明らかにしたの。その結果 TiO.

担体に対し V.05(NHN03の熱分解によるもの， 及び V205の酸化によるものJ を5-6%添

加した組成の触媒の転化率及び膜電位とともに極大値を示し，転化率と膜電位との聞にも相関

性のあることが分った。 又 Ti02及び V205の製法の差異の影響も著しいことも認められた。

今回は前報に続いて，V 205-Ti02 (径0.3μ+0.003μTi02)系， V205-K.SOcTi02系，及び

V.OO-Si02系触媒について，研究した結果について報告する。

間媒試料及びその調製

(1) V.Oo-Ti02系: 先に平均粒径 0.3μ 位の Ti02を担体とした触媒について述べたが，

この試料に微粉の TiO.エァログノレ(約0.003μ)を種々の割合で添加し，大小の粒径の混合物を

原料として，触媒の焼結度を変えた場合にどのような影響が現われるかについて研究を行った。

Ti02担体としては，塗料用 Ti02に次に示した含有率の TiO.エァログノレを添加した混合粉末

を原料とし，これに前記の実験結果に準じて， V.05 (NHNOsを340
0Cで熱分解)を 5%添加

し，混合成型後6300C，2.5 hr焼成した。

触媒番号 25 26 27 28 29 

Ti02エァログノレ含有率 (%) 50.0 90.9 9.1 16.6 83.0 

(II) V205-K，SO金一Ti02系 (a) 助触媒の K2SO，の影響を調べるために (1)の触媒に

V205: K.SO，の混合比を変えて， K.SO，を添加し， 630
0C 2.5 hr焼成した試料。

触媒番号 17 18 19 

V205:民SO， 1 : 1 2 : 1 1 : 2 

(b) (a)に於て用いた V205の代りに V20Sエァログノレ(黒色)[NHN03から得た V205ゾ

ノレ(赤色)をオ{トクレーブ中に入れ，アノレゴーノレによって水分を置換 (80気圧， 250oC)して得
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たもの]を 4000C，2.5 hr空気酸化して得た V205エァログノレ (0.05-0.03μ)を用い (a)に準じ

て調製した試料。

触媒番号 20 21 22 23 24 

V205:K2S04 1:1 10:1 1:2 2:1 1:3 

(III) V20o-Si02系 Ti02を担体とした試料と比較のために Si02微粉体を担体とした

試料を次のように調製した。 (1)に於て用いた VP5を Si02に対し次に示した混合率で添加し

6300C 2.5 hr焼成した試料。

触媒番号 47 48 49 50 51 

VZ05含有率 (%) 1.0 3.1 5.1 7.0 9.0 

費験

(1) SOョ転化率測定:前報の方法3)によった。反応条件: ガス組成 S027%，0219.5% Nz 

残余，温度 450土 lOC， ガス流速50ccjmin，触媒 15cc (型朕径5mm高さ 6mmの円筒型)

S02分析: ヨ{ド液の逆滴定法。 2-3時間後の平衡値測定d

(II) 膜電位測定: 測定用試料は前記触媒を厚さ 0.5-1mm，直径 15mm程度の板挟に成

型焼成したもので，これを膜電位測定の常法のに従って，装置内に装入し8:)Nj10KCljNj100KCl 

G溶液聞に発生する電位差を測定した。

結果

(1) V205-Ti02系

Ti02のエァログノレの含有率を変えて，触媒の焼結の度合を変化させると，第1図に示した

ようにエァログノレの含有率の増大と共に膜電位の低下が認められ，それと平行して転化率の低

下が見られる。これは焼成温度を一定としてあるので微粉体の含有率が増加する程，触媒の焼

結が進行しパ試料の圧縮強度及び密度が増大することが認められる。〕接触酸化に有効なサプミ

クロスコピックな表面の活性朕態が消失してゆ

"-A 骨量t.事由緋
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ー+ー
くためと思われる。従って膜電位，転化率が共 ー-A- ゑ4ι考4紙

に高い値を示すような活性吠態を得るためには 事弘 ~O 'HI 

焼成後も触媒粒子の荷電吠態が戎る程度不安定
4ι 開民

キ'0 M 
e 

であることが必要でゐると思われる。 4aE 
V 

転化率と膜電位とは第2図曲線Aに示した
(7，) 

〉?ω .t.o1' 
ように良好な相関性をもっ。

(II) V20s-K2S0cTi02系

転化率，膜電位， V205:民S04との関係を
2迎ト "1/0 

示すと第 3図のようになる。 V:K=1:2の試
' 
. 

料の膜電位が極大を示し，転化率も極大を示し
o u ~ bo 

~ TiO"耳lPザル例宇(%)

ていることがわかる。
膜電位

図中膜電位極大f直とは，電位差測定開始後
第1圃 TiOzエア口ゲル含有率一縛化率

約分30位で電位が極大値を示し，以後次第に平衡値に達するので， (2-3時間後)この値を示し

たものである。転化率と膜電位の関係を示すと第2図B及びB2曲線のようになる。この相関
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性は電位の平衡{直を用いるよりも，極大値を

o' ~ '14 ム -L一一古 用いた方が良好であることがわかる。

→車広比重r- (和 一般に N/lOKCll N/100KCl聞の膜

第2圃膜電位ー縛化率 電位は熱力学的計算で最大55mVになる筈で

あるが，吾々の測定ではそれよりも大きな電位の発生が認められる。

これは従来考えられている膜電位差発生の機構と異なって，試料が非定常な欣態にあると

考えられる。すなわち， この試料は測定中， 濃淡どちらかの KCl溶液中に溶出することが認

められ，少量であっても，電解質を含む試料の溶解には電位発生を伴なうと考えられるので，

相当大きな影響を膜電位の値に及ぼしていると思われる。いずれにしても転化率と膜電位との

聞には相関性が認められる。又 V20Sを酸化して得た V205を用いた触媒の方が転化率，膜電

位共にNHN03を熱分解して得た試料よりも大きい。
これは前報で述べた結果とよく一致し V205粒子の分散度などのグプミクロスゴツクな

粒子の荷電吠態が不安定であるためと考えられる。

元来膜電位は膜の荷電と鰍密さ(干しの大きさ)に依存していると考えられるから，必らず

しも添加した物質の量に比例して膜電位が大きくなるとは限らない訳で，添加した物賀の量と，

膜電位，又は膜電位と転化率との関係を論ずるには膜の孔の朕態が一定であるという仮定を必

要とする。吾々の実験ではこの三者聞の仮定を充分満たしているように思われる。

又転化率と膜電位との関係を論ずるに当って常温で測定する板朕試料の膜の荷電吠態と，

高温でガスと接触している触媒表面の荷電の朕態が近似していると仮定している訳で，現在で

は，これらのことを立証する手がかりを得るに到っていない。

(III) V2ρ5-Si02系
Ti02の代りにSi02を用いた場合の結果を第4図及び第2図曲線Cに示した。この場合は

前二者の試料の傾向と全く逆の相関性が得られ，特異な結果となっている。即ち図からわかる

様に転化率が極大を示す3%V.ρ5含有の試料の膜電位が零 mV以下の (電位差計の平衡値が

得られない値)特異な値を示し，この点に膜電位の極小点或は異常値)が現われる。この原因

については全く不明で乞るが Si02のような陰性の物質一即ちと一電位がGーで出来ていると
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考えられる場合，他物質の適量を添加すると表 100・ -<l- o提唱@.A主唱量級
面の細孔の荷電吠態が異常となり， <:一電位(細 -6-麻』ι2干e然

孔の毛管壁に電気二重層が形成されて発生する 30 

と考えられるJに変化が起るためではないかと
持弘

~~ 6 
思われるが，判然としたことはわからない。兎 ;f 60 
に角試料の荷電賦態に異常が認められる時に， ω仰
その触媒能が大きくなっていることは明らかで

ある。
mt J J i 10 

結語 。
J S- ゲ

V205-Ti02系，V205-K2S04-Ti02系及び →恥問看~(%)

V205-Si02系触媒の S02転化率と膜電位との間 膜電位
第4阻 V205含有率一

にはいずれも相関関係が認められ，同一系列の 縛化率

触媒物質の組成に対する転化率の依存性及び膜電位の依存性の聞には興味;bる平行性があるこ

とを明らかにした。 一以上一
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