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接触硫酸三二造用ヴアナジウム触．媒の

性能向上に関する研究傑鍛）．

　　　　　　　珪酸質閉門と触媒物質との反応について．
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Studies　on　the　lmprovement　of　the　Vanadium　Oxide

　　　　　Catalysts　for　Sulfuric　Acid　Manufacture　II．

　　　　　　　　　　　Reaction　between　Caealytie　Substanees

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　and　Silica七e　Carriers

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Go　（）KAMorro，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Iffaruo　KQBAYASHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ryoichi　［li’AI〈AHASHI

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　Ii？　order　to　prove　the　roll　of　carrier　suggested　in　the　previous　paper，　the　thermai

change　of　tl｝e　state　of　catalytic　substances　on　silicate　carrier　has　been　obsrved　inicrQ－

scopicaliy，　using　qualtz　plhte　as　a　model　of　the　sllicate　carrier．

　　　The　chemical　reaction　between　qualtz　plate　and　cata1ytic　stibstances　has　been

observed　to　tal〈e　place　depending　on　the　efi’ects　of　many　factors　such　as　those　of　th6

1〈ind　of　potassium　added，　temperature　and　duration　of　heat　treatment　and　the　degree

of　crystaliza．tion　of　quaitz　p．iate　used．

　　　　When　qualtz　plate　was　amorphous，　the　melt　of　cata1ytic　substances　reacted　wlth

qualtz　to　form　a　new　solid　phase　at　high　temperature　and　vanadium　compound　was

observed　to　be　in　weli　dispersed　state　on　the　qualtz　surf，ace，　but　whg4　it　was　crystalm．

line　the　reaction　took　place　scarecely　and　the　melt　located　as　droplets　on　the　surface．

Potassium　in　the　type　of　KOH　and　the　high　temperature　of　heat　treatment　accelerated

the　reaction　above　mentibned．・　．　，

　　　Extracted　amount．　of　vanadium　into　water　from　the　cataiysts　which　had　been　heated

at．　6000C　in　air　has　been　determined　and　the　modes　of　the　change　of　ey，　traction　percent’

and　activity　with　time　were　shown　to　be　very　simiiar．

緒
目

前報に於て，ヴアナジウム触媒に使用される珪酸質担体の結晶化の程度の差によるその表面の
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反応性の髪異，触媒に添加される助触媒Kの形態，或恥は触媒製造時焼成温度等力§，ヴアナジ

ウム触媒の使月眼中の活性変化に顕著な影響を及ぼす享を示した，そして平等各要素の及ぼす影響

についてのi多数の測定結果に暴いて，担体珪酸質は単なる組置ではなく，その上に附濁した触媒

物質と反応し，触媒活性に寄与しているものであることを推論した．

　そこで本報では，通常触媒に使用される粉末珪酸質の代りに石英板を用い，その上に触媒を製

造する時に使用するヴアナジウム化合物，カリ化合物或V・はそれ等の混合物を附着せしめて高温

に処理した場合のその状態の変化を願微鏡によつて観察し，夫々の触媒物質或いは其等が共存し

た一合の挺体珪酸質との反応状況，之等触媒物質の分散状態，及び之等に対する温度の影響等に

ついて検討した．又通常の様に粉末珪酸質を用V・て触媒を製造し，之等を熱処理したものについ

てヴアナジウムの温水による抽出率の測定を行い，先の顕微鏡観察の結果と綜合して，一報で推

論した捌本珪酸質と触媒物質との聞に化学反論が起ってbる事を直接支持する多くの知見を得

た．

顕微鏡1こよる観察

　通常触媒を調製する揚合には粉末珪酸質を担体とし，之に触媒物質を附藩せしめる訳である

が，顕微鏡観察を容易にする海めに，粉末担体の代Pl　va板状透明石英を用V・，之に触媒物質の水

溶液を附着乾燥せしめたモデル化した試料について観測を行った．この丁合，後にのべる様な各

種の触媒物質を附着せしめた石英板試料を電気炉中で所要li寺門加熱したものを取出して室温で検

鏡する方法と，Leitzの高温顕微鏡を使用して試料を小型電気門中で加熱し乍ら高温のま一k観察

する方法とを行った．前者の前合は倍率5QO倍，後者は45倍である．

1）常温に於ける観察

　大きさ1　cm2位の薄い透明石英板を先づMeOH，次いで蒸溜水で充分に洗面し，この上に次

の夫々の場合に示す水溶液を1滴たらし，工20。Cの乾燥器中で蒸発乾燥附着せしめる．之を電

気炉中で所定温度，所定1｝寺聞加熱処理し，その時の附濾せしめた物質の状態変化を室温で観察し

た．顕微鏡の倍率は500倍である．

　（a）K：20－Sio2系

　KOHのO・　2　N水溶液を熔融石英板に附着乾燥せしめたものである．之を400。C’及び600℃

に加熱した場合を夫々写真A400．（1～2）及びA600一（1～4）に示す。

　乾燥後附着物質は白色不透明な状態で観察される（A40g－D．鮫肌状の微小な結鼎の所汝に少し

大きな無色透明の結晶が散在している．之を400℃で5時聞加熱しても余り大きな変化はない

が（A400－2），600。Cで加熱すると次鍛と鮫肌状の表面が変化し，表面の大きな結晶も消：失して

無色透明な硝子状の地肌になる（A600－3），之は前者が温度が低くて余り下地石英と反応しなV・の
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　　　　　　写真．A　K：20一石英系x500
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　　　　　　写真C　V壱05－K20一石英系×5⑪0
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写真1）　V205－K：2SO4一石英系×500
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に比し，後者は良く反応している享を示している．後者に見られる大きなひ黛割れは，生成した

表面の硝子が炉からiii’tして袷聾する時に下地石英との収縮率の差で生じたものであろう．之を温

水で抽出したもの（A6・）o．4）は，表禧fが僅かに溶出して凹凸を生じてV・るのが認められる．

　（b）　K，SO．，一Sio2系

　K2SQ1の水溶液を熔融石英板上に附載学乾燥せしめたものである．之を400。C或いは600。C

に；加熱したものを写真B400一（エ～2），　B600一一（1～4）に示す．

　写真乾燥直後のものは，剣町の細長い透明の結晶力蠣立って存在する．之は400。Cで5時間

加熱しても殆どi変化しないが（B40e－2），600。Cで加熱して行くと次第に細長い結晶が途切れて円

くなってくる（B60e－2），（B600－3）．曝し之等は　100。Cの温水で抽出すると殆んど溶解し去って，

その跡は前のKOH一一一SiO2系の時に比して遙かに侵された程度が少なv・（B6。o－4）．この事はKs

SO．，がKOHに比して遙かにSio，と反応しにくV・事を示してbる．，

　（c）　VilOr－1〈：20－SiOS系

　O．　06　NのN蟻VO3及びO．　2　NのKOHの混合刀く溶液を熔融石英板．1二に附蒲乾燥せしめたも

のである．之を：400。C，600。Cにカii熱したものを夫々写莫C400一・（1～4），　C60｝．（1～4）に示す．

　乾燥附落物は白色不透明であるが，400。C　2時闇加熱するとひ黛割れした透明な地肌上に黄色

のヅアナジウム化合物がしみの様に散在した状態になる（C40）1）．更に加熱を続けるとこの黄色

のヴアナジウム化合物は円味を増し立体的に生長して来ると同博にぴ蠕1れも深くなって来るの

が認められ，過剃のKOHによる地肌の侵蝕が進むことを示している（C40りの．15時闇加熱し

た（C40）3）では（C400－2）で見られた様な1：1；1心部に1亥を有する平々型火山状の黄色のヴァナジウ

ム化合物が更に大きく生長して来るのが認められる，この円堆型火由状の部分は温永で抽出する

と察易に溶出し，その跡は艮董i形である（（C4ge－4）の薄い影状の部分）．之に対し600。Cに加熱し

た場合は400。Cの易合の様に黄色のヴアナジウム化合物を含むと思われる部分が各所に小さく

凝集することなく，一面に分散して全体として淡黄色を：呈してV・る（C600－2）．加熱を続けるとそ

のまxの状態で地肌は著るしく侵蝕されるのが見られる（C6go－3）．之は温水で抽出しても殆ど変

化が見られない（C6）o　4）．之は400。C処理の揚合ヴアナジゥム化合物を含む黄色部分が容易に

溶解し去ったのに対して顕著な相違である．

　（d）　V20．・・一K2SO．，一Sio2系

　之はO．　06　NのNH．，VO：s，0．2NのKOHの混合次溶液をH，・SQ，で中和し過剰のKOH　を

K3SO．，の形にした黄色の溶液を熔融石英板上に附押せしめたものである．之を400。C，600℃

で加熱した結果を夫々写真D4e］一（1～4），　D6DO．a～4）に示す．

　400。Cに2時聞加熱すると一面に黄色の鮫脆陵になり，その中に濃黄色の不定形の島が多数生

成する（D4ggの．この島は更に加熱を続けることによって前記C403の場合と同じ様な三智型置

山地に生長して来る（D4032）．漏し之は更に長時間加熱を続｝ナると（D400・3）の様に微小纐｛奪色の
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斑点結隔が無数に均一に分散した状態になる．之は表面上に於て先づヴアナジウムを含む化合物

が次第に凝集結晶化し円堆型火山状に生長するが，その時火山の中心に見える核は無色であ砂且

つ（B6））　3）と類似してV・ることから，恐らく過i剰にあるK£04の結晶であろうと思われる．之

は加熱時間の経過と共に下地石英との反応が徐々に進行するに伴い，ヴアナジウムを含む化合物

は再び分散均一化し，後に火山の核になっていた部分のみが残されたものであろう．之等は温水

で抽出すると総て溶解し去り，（D40り．4）に見られる様な大きな侵蝕のあとを残す．600℃に加熱

した場合は，表面上で黄色のヴブナジゥム化合物が大きく凝集結晶化することなく，分散したま

sの状態で一面に黄色を呈し，400。Cの場合とは異った形状の結晶化が進行する，全体として

細く隆起凹凸を生じ，又ぴ黛割れも明瞭に現われて来て下地石英との反応が進んだ事を示すが，

KOHが過剰であった（C600）の揚合程甚だしくない．之は温水抽出しても，幾分表面の微細な

無色の結晶が洗出されるだけで，全体として黄色のヴアナジウムを含む凹凸の著るしい表面を残

す．この場合抽出後も表面の大きなひ§割れが残っている事から，このひ轄σれした表面層が単

なるヴアナジウム及びカリの硫酸塩であるとは考えられない．もしそうであるなら温水で容易に

溶出し去る筈だからであるt恐らくこの場合は，石英表面上の侵蝕が所謂硝子化の程度迄進み，

ヴァナジゥムは石英の綱目構造中に入ってヴアナジウム硝子の様な状態になっているのであろ

う．

、2）高温に於ける観察

　試料の調製方法は前項の場合と同様であるが，之をLeitzの高温顕微鏡を使用して，小型の

横型電気炉中に支持し，毎分約50Cの割で温度を上昇せしめ，室温から700。Cまでの温度変

化によく試料の状態変化を高温のまX連続的に観察した．観察は透過光線によった．顕微鏡写真

の倍率｝［145倍である・

　　　　　　　　　　　　　A　B　　　C　　　　D

　．編・㌧一・
　　　　　bme一，r婦灘

A：・光　源

B：集光レンズ

C＝電気炉

D：顕微鏡

Leitz筒温顕微鏡

（a）　V205－K，，O－Sio，，系
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　　　　　　　写真E　（高温顕微鏡）〉く45
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写真F　（高温顕微鏡）×45

　V205－K2SO4一石英系

　1

　　　　　　　　鼻㌧4560C

　　　　　　　u

　2

’1　5200c

蕉

　3

5360C

　4

5560C

i纏
　・｝　　「　「　「

　　　　　10

　5

5980Cで

10分後

　6

598ncで

30分後

　7

室温迄冷

却

　8

100。Cの水で

10分間溶出
後乾燥．



監

11 接触硫酸製造用ヴァナジウム触媒の性能向上に関する研究　（第2報）

　　　　　　　写真G　（高温顕微鏡）×45

　　　　　　　V205－K2SO4一石英（結晶）系
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　前項（C）に於けると同様に，熔融石英板上に溶液を1滴附撰せしめて乾燥後使用した．その

観察結梁を写真E1～8に示す．

　写真1～2の周辺の暗黒部分は触媒物質の濃厚に附漕した部分である．加熱し始めて400QC

迄は殆ど変化が認められないが（E1），450。Cを過ぎると中央の附表物の稀薄な蔀分からとけ始

めるのが認められる（E2）．500。Cを過ぎると全面にわたって熔：轍が始まり，650QC附近では殆

ど完金に熔融が終る（E3～4）．この様に全部の熔融が終った状態を境として，再び石英板上の一

部から結晶化が起り始め（Es，），次第にその結品が層理でひろがる（Ee）．之を炉内でユ00℃迄

冷却すると（E7）その様子は殆ど変化なV・が表而に系岡目状にひN“割が入る．又之を温水で抽出し

てもその結品化した部分は溶出しないで殆ど残っている（Es）．

　この様に一皮熔融した触媒物質が，再び結品化を起すと云う事実及、びその糸掃｝監1が温水で10分

聞抽Illしても殆ど溶出しないと云う嶺は注r・1すべき事である．

　（b）　V20．一K，，SQ，一SiO2系

　前項（d）と同様の方法で調製した試料である．その観察結果を写真F1～Fsに月≒す．

　均一に附蒲した触媒物質は450。C迄の加熱では殆ど変化がないが（Fl），500℃を過ぎると

熔融が起り始め（F2～3），556。Cでは一面に部厚V・熔融♪伏態となρ写真の様にビンi・が合はなく

なる（F4）．約600QC迄上げてもまだそのまエ熔融状態であるが，その温度で約！0分聞保って

bると（F5）の様に結晶化が始まる．この結晶は30分後には（F6）の様に成長して来るのが認

められる．之を頬内で冷却しても，その冷却期醐中に更に痢1「品化が進行した以外に：顕著な変化は

ない（F7）．又之を温水で溶出させてもその結晶部分は殆ど溶噛せすに残ってViるが，結晶以外

の地肌の部分は僅かに溶出して鮫肌状になり，下地石英が軽く侵蝕された事を示している（Fs）．

　（c）V，，O，，一K，，SO．，一Sio2（糸i穿晶）系

　之迄用いて来た石英板は総て熔融石英板であったが，今度は（b）と同じ溶液を結品石英板に

附着せしめてその変化を観察した．石英板の結晶性は，ニコル検鏡，及びX線回折によって確か

めた．この揚合の結果をG，～G，の写真に示す．

　此の場合も矢張り470。C迄は殆ど変化ないが（G1～2）500。Cをこえると熔融を始め（G，1），

600QCでは全面が完全に熔融物で覆われる（G4～5）．こ玉迄は蘭記（b）の場合と岡様であるが，

之から先はこの場合には（F7～8）の様な形の結晶化を起さす，一画に鮫肌状になった表面上に熔：

囲物が何1博迄も熔融状：態のまNで存在する（Gc，）．この熔融物は，石英表面上に広がるよSl）もむ

しろ時間の経過と共にその占める而積が縮小して行く傾「fi1　lcある．この熔融物は室温婦警去ljして

も全く硝戦状のまxの状態である（G7）．之を温水で抽出すると硝子状物質は完全に1容出して了

V・，あとlc　U－J一一一7s鮫肌状の表面を残す（Gs）．

　この様に結隔石英を用V・た揚合は熔融非結晶石英を月ゴいた揚合に比して全く様子が異り，附蒲’

物は熔融後石英表面を多少侵蝕して鮫肌状にはなるが，毛蟹が熔融石英の時の様に著るしく侵蝕
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されたP，叉大雅な結品が成長し．て来たりすることはなV・．侵蝕に：用v・られる以外の熔翻i物が何

等結品化せす熔｛a・〈のま一Yの状態で存在するのは，下地の石英が結晶であるため1で反応性が極めて

低く，融雪と石英との反応が極めて遅いためであろう．

観察結果の考察

　第1報に於て珪酸質担体を用Viて1縄製したヅアナジウム触媒の活性変，佑に関する測シ瞬吉果か

ら，瑳酸質担体とその上に附着せしめた角虫媒物質との聞の反／芯がその活性変化に二対’して多大の影

響を一与えてV・る葱を推論したが，木曾で，剛胆質粉末担体の手℃りに石英板を使用して作ったモデ

ル試料につV・てその状態の加禦1による変化を顕微鏡的に観翼響することによって上の推論を支持す

る幾多9）知見を得・ることが拝1来た．

　先づ触媒物質中学も担体封三酸質と反応し易いものとしてKの化合物と銅三等質との閥の反応の

様子を槻察した結果で1’ま，KOH：は　K，SO，，　に比し遙かに王il…酸質を侵蝕し易V・事を確かめた．

KOH：は400℃の処理で珪酸質を明ヵ、に侵蝕するが，　K2SO4は600。Cに処理してもその珪酸

質との反応は前者ほど顕著でなV・．

　このKの化合物事・掬朱と珪酸質との反応に圭ヒしてヅアナジウムが共存する揚！合は寧ろ珪酸質と

触媒物質との反応｝ま促進されることが認められる．これはヴアナジウム肉体が鉱化剤としてのイ迂

回があることによるものであろう。ヴアナジウムが共存する場含でも助触媒KがK：OHの形で

添加されてV・る時は，K：2SO4の形で添加されている場合よSl）も明かに担材く珪酸質をより激しく

侵蝕する．

　この場・合顕著な購実は，熱処理を受けた場合上説の様に撞体珪酸質と触媒物質との1粥の反応

（珪酸質¢）侵蝕）が進む一方，野牛表面に一様に分散した「ヴアナジウメ・を含む触媒物質が一ノヒん

次第に蔀分的に集合して島を作ろうとする傾向のあることである．この傾向は，一方の珪酸質の

侵蝕され易さに多分に影響され，高濃処理（600QC）或㌔（はK：OHを使用した場合α）様に侵蝕の

早い時は，凝集する暇もなく，ヴアナジウムは最初の分散状態のま弐で表面に固定されて了う．

一：方低温（400。C）でK2SQ1をイ期」した時の様iに侵蝕の激しくない丁合には，島を作る傾向は

留1著に現われるが，附しこの場合も長時間加熱すれば，一度集合結晶したヴアジウム化合物が樽

び反応分散して了う現象が認められる，ヴアナジウムの担体表i沖上に於けるこの様な物合，樽分

散の現象は，前報に示した大きな波状的活性変イヒの一一一一・つの源困となり得るかも知れなV・．

　　これ等の事実は，触媒製造時に於VOて担督く珪酸質と触媒物質との間に反応が趨ること，及びそ

の反応時に，触媒の焼成温変或V、は触媒物質i．1』iのK：の形態が及．ぼす一i；｛’多響等につV、て第1報での

べた推論が妥当であったことを示している，

　　また高温顕微鏡で槻察した結某は，添加した助触媒KがKOH，　K，SO．，の何れの形で添加さ

れても，三体珪酸質が非晶蛋鷺でさえあれば，触媒物質は500。C以！＝で一度熔融した後高温に於
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て何時までも胆液状態を保つことなく逆に糸i！F晶化の現象を起すし，担体珪酸質が結晶質であれ

ば，上の様な結晶化を起しにくく，触媒物質は何時までも融液状態を保つことを示している．争

覇石剣は非結晶石莫に比しその表面の反応性が低いことは当然考えられるので，その上で何時ま

でも重液状態を保っている部分は，殆どSio。’を含まない触媒物質のみの漉合融体であ9，及応

性の高い非品質石英上の新たに生成した結温はこれと組成が異P，恐らくSiOL，を含むものであ

ることが想像される．このことは前者が良く水にとけるのに対し，後者は殆ど水にとけないこと

からも云えることである．清浦氏1）は実用触媒で長「1寺閥使用したものの検鏡を常温で行い，著者

1等が写真B及びFで示したと同様と想像される散点或いは柱状の結晶が存在することを認め，

これが触媒を作業温度から冷却する時に生じた硫酸カリであPl　H．つ温水で溶出すると述べている

が，著者等は高温に於てこの種の結晶の成長を認め且つこれが写真Bの場合は熱水にとけるが写

真Fの揚合はとけないことを知った．

　担体珪酸質の反応性の低い場合，回報に於て示した様に，触媒活性が著るしく低くまた使用中

に更に活性低下して行く傾向にあることは，担体上で珪酸質との反応が或程度起らないと，触媒

物質がこの様に凝集して分散度が悪くなって行く傾向があるためであろう．而し一：方に於て余の

極端に担体珪酸質との反応が進みすぎる様な揚合にはまた活性の低下が著るしいのであるから，

触媒として望ましい状態、は，或程度担休珪酸質と反応して，それによつて組体表面上でのヴアナ

ジウムの分散が良好な状態で保たれ，しかもそれ以上珪酸質担体との反応が進行しないでいる状

態であるとV・えよう．

ヴアナジウムの溶出性

　二三顕微鏡観察及び回報の活性変化に関する測定の結果から，触媒物質と担体珪酸質との闇に

ある程度の反応が起ってV・ることが望ましいことが推論されたが，この適当な限度を定量的に決

定することは出来なかった，而し顕微鏡による観察の結果，担体珪酸質と触媒物質との間の反応

によつて，ヴアナジウム化合物の温水による溶出の程度が異ることが定蛙的に認められるので，

次の様なヴアナジウムの溶出性の測定を行った．

1）実験方法
　100メッシ＝L以下の粉末試料0・1grを50　ccの三角フラスコにとpl，蒸溜水20　ccを加え，

その懸濁液のpHを7に調和して約10分閥軽く沸騰せしめた後濾別して溶液中のヴアナジウム

の量を分析する．一方試料を同様な操作で1NのNaOH水溶液で挺体もとに溶解せしめ，こ

の溶液についてヴアナジウムの金量を分析し，これから溶出劇合を決定した、ヴアナジウムの分

析は，硫酸酸｝生溶液中でDiphenylamineを指示薬として硫酸第1鉄アムモン溶液を以て滴定す

る通常の方法に：よった．
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　予備実験に於てヴアナジウムの溶出はpHが大になる程増大することを確かめたので，央々の

試料について皆直直V、はアルカリによる中和滴変曲線を求め，この糸i裸に塞いて夫々pH：を7に

調節した後溶出を行ったものである．またpH　7に於ては約10分軽く沸騰せしめれば溶lll平衡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に達することを確かめた．
　　　　　　　　　　第　1　表

試料番号

No．　1

Ne．　2

No．　3

No．　4

No．　5

　　担　　　体

秋田球藻土

　周上　HCI処理
　同上1100。処理

ハイブロー

K：の形態

KOH
KON
KOH
KOH

焼威灘度

40eoc

4000C

400つC

4000C

A社製国産工業用触媒

化

率

％

o

IO　20　30　40
　　　　力聾熱打争昂jhrs．

　館1図　溶　璃　曲　線

50

K一　No．5

　0　　　　　　10　20　30　40　50
　　　　　　　　　　力嚥剛絹hrs．

　　　　　　　第2図　活性変化曲線

早く現われる．またNo．1及びNo．4が12時聞目頃に揃って一時的活性減少期を有するが，

2）実験結果と考察

　触媒粉末試料を察気中で600。C

に加熱し，一一一SE時三二にその一部

を採取して箭紀の要領でヴァナジ

ゥムの溶規割合を測定した．月jv・

た試科を第1表に，得られた結果

を第1図に示す．またこれ等の触

媒を用いて測定した活性変化曲線

を第2図に示す

　第1図及び第2図に明らかな様

に，触媒～刮懇変化曲線とヴアナジ

ゥム溶1壬噛線は極めて良く似た時

間的推移を示している．

　両曲線は走性的に，活性の高V、

ものは溶出量も高く，活性の時開

的変動の激しいものは溶出量も時

閥的に変動することを示してV・

る．

　また顕著なことは，1試料No．2

1及びNo．3は活性変化曲線に於

て10時間周前後に揃って一時的

な活’性増大期を有してhるが，こ

の両者はまた抽1壬1率曲線に於ても

同様に揃って22～23時聞目頃に

溶出量の増大期を有してbる．即

ち活性変化曲線ではこの一時的な

増大期が溶出曲線より約101博闇
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この両者とも矢張り溶1嘱ll線に於て工0時間F恥仔後に揃って溶出率の一41寺的な減少期がある．こ

の場合にはこの一時的減少期は前と逆に僅か癒がら活性変化曲線の方に遅く現われる．No．5に

干ても同様に活性変化曲線に現われノこ一癩寺的減少期が溶出率曲線にも現われている．

　活性変化曲線と溶辞1率変化曲線の闇にはこの様な密接な閣係があるが，前者は反応ガス中で処

理されて／3）1，後者は塞気中で処理されたものであるから，上にのべた様な両曲線の差異は恐ら

く反応巾に生じたSO，，によるものであろうe「一．

　前記顕微鏡観察の結果，写真D400－3～D400－4は石英表面に極めて良く分散したヴアナジウムが

熱水に良く門口し，後に侵蝕された石英表面を残すことを示している、また写真Gは，結晶石英

上で融体で存在する含ヴアナジウム化合物が熱水によく溶出することを示してV・る．従って前記

の溶出試験で高V曜詳患率が得られたのはこの様な表耐1状態にあったものであろう．而し写真G5

～G7で見られる様に，石英三王の三体は次第に減少して行く傾向にあることと，提体珪酸質の

単位表而積当りの触媒物質の量が，粉末担体を使用する実際の触媒の揚合はこの写真Gに示し

たモデル実験の場合に比して遙かに小であることを考えると，長時閥の熱処理を実施した前記溶

出試験の試料について写糞Gに示される様な融休が存在したかどうかは疑問である．

　ヴアナジウム溶出試験の際，同時に溶出するシサカの量を定量した結果は，ヴアナジウムの溶

出量の多V・場合はシリカの溶畠量も矢張り多いことを示した．禰し両者の比率は一一定には得られ

なかった．

　以上のことから，珪酸質を担体とするヴアナジウム触媒で高等ド1三を示すのは，触媒物質と担体

珪酸質が或程変反応している状態で，その際のヴアナジウム化合物は極めて水にとけ易いもので

あると言うことが出来よう．

結 言

　1）四丁板に触媒物質を蒸発乾燥して附蒲せしめ，これを触媒のモデルとしてこの加熱による

状態変化を顕微鏡によって観察した．

　2）担体石英板と触媒物質とが明かに反応する事実を確認し，これに対するKの形態，熱処

理温度，時階下の各種要素の影響を明かにした，

　3）’三下石英板が完全な結晶質でその反応性が低い場合にのみ，触媒物質は高温で融魯斐状態を

保つが，それ以外の丁合は下地担体と反応して新たに聞相を生成することを認めた，

　4）　担体上でヴアナジウム化合物は一般に凝集する傾向があること，及び担体と触媒物質の反

応が起ればこの傾向は妨げられ，ヴアナジウム化合物が均一に担体表面上に分1凱された三態で保

たれることを認めた，

as O報の考察参照．
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　5）これ等の顕微鏡観察結果が前報の推論を良く立証することを示した．

6）察気中で600。Cに加熱した揚合のヴアナウムの溶禺率測定を数種の触媒について行い，

これ等の溶1二葛曲線が，夫A・の触媒の活性変化曲線と極めて類似の傾向のあることを示した．

7）触媒活性の高いヴアナジウム化合物は或程度珪酸質担体と反応したものであり，而もこれ

は極めて水にとけ易いものであることを示した．

　　　　（昭和29年4月　日化第7年会で一部講演）
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