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接触硫酸製造用ヴアナジウム触媒の

性能向上に関する研究（第1報）

　　　　　　　　　　　　触媒の活性変化について

岡本　剛・小林晴夫
石井忠雄・小田中秀雄
　Gl蘇禾四30　fJF－3月3　臼　　受巡D

Studies　on　the　lmaprovement　of　the　Vanadium　Oxide

Catalysts蝕Su星野ric　Acid　Manuf褒cture

　　　Thermal　Changes　of　the　Activity　of　the

　　　　　　　　　Vanadium　Oxide　Catalysts

Go　OI〈AMOTO，

［1］adao　lsHII，

Haruo　1〈OBAYASHI

Hideo　ODANAKA
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　One　of　the　essentia1　qualities　of　the　commercia1　VL，Q，　catalyst　wlll　be　the　main－

tenance　of　its　high　activity．　As　a　test　methocl　we　proposed　to　follow　the　activity

change　of　the　catalyst　at　4500C　after　6xposing　them　definite　time　at　higher　tempera－

ture，　i．e．　at　6000C．

　　　It　was　shown　from　these　measurements　that　the　mode　of　activity　change　with

time　of　vanadium　oxide　catalysts　has　been　very　much　influenced　by　preparing　condi－

tions　such　as　those　of　calcining　temperature　of　silicate　carrier，．　！〈ind　of　potassium

compounds　added　as　a　promotor，　and　pretreatment　temperature　of　the　catalysts．

　　　In　considering　these　observed　efFects　of　the　preparing　conclitons，　it　mtzst　be　con－

cluded　that　the　siiicate　carrier　will　react　with　the　catalytic　substances　to　form　the

active　sites　instead　of　the　usual　concept　of　the　“carrier”．

緒 言

　硫酸製造用ヴアナジウム触媒を工業的に使用した場合に，国産晶が外国晶に比して劣っている

ことが一般に認められているが，涌しい触媒につbては，単なる温度～酸化率曲線からはその優

劣がつけられない揚合が多く，又二等の丸しい触媒をモンサント型転化器に装入した場合の綜合

的転化率を反応速度論から解析的に求めた結果も，殆ど両者に差がつけられなV・ことを示したD．

従って，團産温が外国晶に劣っているとすれば，その原因の一つは寿命の短V・点にあると判断せ

ざるを得なv・．
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　触媒の寿命を支醗する要素としては，その機械的強度の低下，活繰自身の低下が考えられる．

活性低下の原区1としては，原料ガス或いは装置等から来る異物の混入によるものと，熱的な原因

によるものとがある．前者については例えば，Clによるヴアナジウムの揮発損耗，硫酸鉄によ

る触媒汚損等に関して二三の研究があるが2），後者については殆どその例を見ない．ヴアナジウ

ム触媒は数多くの工業触媒「｝1でも長い寿命を割干とする触媒であり，その活性の熱による変化を

追跡することは非常な困難を伴う為であろう．而して一方に干て，この触媒を取扱つた研究者が

等しく経験することは，新しく作った触媒の活性を測定する際に，その活性がなかなか一定にな

らないということである．例ぼ，450。Cで雲験開始後その活性が一定に落付く迄に通？1なご：三日を

要するが，それでも猶それを更に一変600QCを経由して再び450。Cに戻すと前とは異った活

性を示す易合が屡々ある．この様な事実から，触媒はその置かれた環境に対応して複雑な変化を

起し，しかもその変化はかな夢緩慢なものであることが想像される．従って，この触媒表面上で

起る変化についてその性質を明かにすることは，触媒の長期にわたる活性変化に対しても有用な

知．見を与えるものと考えられる．

　この触姥しに於ける変化には，主触媒たるヴアナジウム，助触媒たるK20及び反応生成物た

るSO3等の他に担体珪酸質が関与すると考えられるが，その実体は之迄殆ど明かにされていな

い。乱し著者等は，第II報でのべる様に，担体珪酸質がその上に附着せしめた触媒物質と明か

に反応を起しており，従って担体は之迄多くの研究者が考えた様に，冷帯通りの担体となるだけ

でなく，触媒物質との反応によってその活性時に於ける状態に重要な役割を果していると．見るべ

きであることを知った．

　そこで本報では，主として担体珪酸質に重点を憎き，触媒活性の時間的変化の追跡から，之と

触媒物質との及応に影響を及ぼすと考えられる各種の因子を検討し，之に墓いて～辞1三低下の原因

について考察を行った．

実　験　方　法

　先づ各種の珪酸質を担体としてV』Or，一K：20－Sio2系の触媒を調製し，之等について活性変化の

測定を行い，珪酸質担体の種類，添加したKの形態，焼成温度，及び不純物添加等の影響をし

らべた．実験塞的な活性変化試験の一案として，600。Cに於て長時間反応ガスを通じつtS，その

括L性の変・佑を450。Cに於ける　SOオ酸・化率の特闇的i変化に：よって観測する方法を探写した。長

時間保持する温度として600。Cを撰んだ理由は，著者等が之迫に既に行った予備実験で，比較

的低温（400。C）では活性の変化は極めて緩慢であるが，高温になる程それが阜くなること，及

び一度低温で安定化した活性も更に高温に曝すと蒋び変化するが，その逆に高温で安定化したも

のは低温でも安定であることが明かにされてお吻，その点からはなるべく高温に保つた一方力§良い

が，実際の二1二業的反応条件では，遭遇する最高温茂が大体600。C近辺であることから一一ms　600
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。Cと決めたものである．夏に父この温度は，後にのべる様に捉体とその上に附令せしめた触媒

物質との反応が起り姶めるのが大体550～600。Cであること，石英のβ→α変態温度が575QC

であること，Sio，とFeρ3の綱牛蝿ノ芯が始まるのが大体550。C附近にあること3），叉LG．の

触媒製造法がその焼成温度を600。C以下と規定していること4）等をも考慮したものである．叉

触媒活性測定温度を450。Cとしたのは一・般にこの温度附近で最も活性の叢が大きく現われるか

らである．

の　実験装置及び操作

　酸化率測定用装置は既に発表したもの5）と同じである．但し，反応ガス組成及び流速を常に精

確に一定に保つために，流量計の毛細管部を30QCの恒温槽につけてその温度を一定ならしめ，

又反応温度は光電管式自動温度調節器を用いて土O．2。C以内で一定に保つた．

b）反応ガス組成及び流速

　反応ガスは，SO。’7％，　Ot　19・5％，　N。・73．5％の混合ガスを用い，　SO。’はP205によって，

O．・　十　N，，は活性アルミナ及びKOH：で乾燥して使用した．流量は混合ガスとして300　cc／minで

ある．これは塞間速度にして1500に粗i蔑し，大休工業的条件に近い．

G）触　　媒

　触媒は次の様にして調製した．先づビーカーにKOH　5．　1　gr．をとり，少量の水を加へて溶解

したる後NH4VO3をIC／　V」　2．7になる様に添加，加熱して発生するNH，を臭のなくなる迄

追出し，之に25。C，1時闇乾燥した珪ll斐質担体30　gr．を加へ，更に水を少量添加して良く捏

和し，適当の固さにしたものを直径5mm高さ5mmの孔を有する多孔板にす）1込み，適当時

間乾燥後打抜き，吏に4000C　1時閥塞気中で焼成する．この様比して調製した触媒を砕き，4～

6メッシュに整粒したもの12ccを反搭管に言忌：し括・殴一品を行った．

d）測定方法
　野営管に充填した触媒に300cc／minの流速で乾燥室気を通じながら111寺子400。Cの割で温

度を上げ，触媒の乾燥を行う．400。Cに達したならば規定の組成流速の反応ガスに切換へ，罰

時に温度を450。Cに調節する．4500Cに達してから30分その温度に保1寺し第エ回の活性測

定を行う．酸化率は，反旛生成ガスを容積約250ccのピコレッi・に探賊し，通常の様に沃度法

を用いて残ったSO2を分析し，之から求めた．測定は続けて2回行V・測定後直ちに反応温度を

600。Cに上げ，以後その温度を一定に保ち反1芯を継続させる．共後は適当な舟囲毎に反応温度を

450。Cに下げ活性の測定を繰返す．通常450。Cから600。Cへの温度上昇には10分，600。C

から4500Cへの温度降下には20分を要した．活性測定は常に450。Cになってから30分後
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に行った．勝浦で翌H迄実験を中．lhする際には，乾燥炉気を30分通し反応夢中のSO2，　SO3

を除去したる後，触媒を乾燥室気中で冷却し，外気に触れぬ様開閉保存する．樗び案験を継続す

る場合は前と同様の操作で行い，その際前晒の測定値を樽現することを確かめた．又活性変化曲

線の再現性の有無を，同一方法で別に調製したもの，及び同博に：調整したものについて検討し，

その傾向について再現性のあることを確かめた．

　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果と考察

1珪藻土担体
　珪藻土は触媒挺体として屡々用いられるが，その際珪藻土は予め酸処理或いは熱処理を施して

用いられる事が多い．その様な処理が触媒活性変化にどの様な影響を与えるかを検討するために

次のものについて測定を行った。用いた撞体を第1表に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　その測定結果を第1図に示す．横軸は600。C
　　　第1表　珪藻土担体の揚土
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に保った：二二，縦i軸は450。Cで測定したSO2
触媒番号1　　担　体
A．・1秋曄麟土未幽　　　下田で鵬
　A－2　　同上　1100・C熱処理　　　図から明かなように，珪藻土を酸処理或V・は

A－3 @　阯HCI処理　　　熱腿することによって非常噸瀧影響が現
　A－4　　米国塵ハイフロ｛ス｛パーセル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　われる．処理しなV・珪藻土は途中樫かに活性が

lee

酸80
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％

40
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み璽1

A－z

A一・tl一
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第1図

20　30　40
　hrs．

担体珪藻土処理の影響

so

低下するが間もなく回復してその後は単調に活性が低下して行く．酸処理したものは最初の活性

は図中各曲線中最：も低いが，途中で大きな活性の変動を示し，32～33時間後には急激に活性力§

増大して最後に安定な高酸化率を与える．一方高温処理した珪漢土を挺体とするA－2触媒は活
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性が波状的に上下し乍ら全体として非常に活性が下って宥く傾向に：ある．

　国劇珪漢土を使用した之簿A一一1～3触媒に対して，触媒担体として優れていると称せられる

米町藍ハイフu一スーパーセルを用いたA－4触媒は活性の変動が非常に少い．早し12時間1：i

附近で一時活性が低下して再び回復し，後極めて徐々ながら活性力Si下って行く傾向は国産珪藻土

と類似してV・る椿．

　高等の曲線の原区iは明かでない．触媒表面上で，V205，　K20，　SO3，珪酸二等の111’ilJZil間の反応

で触媒活性物質の形成が行われるのであろうことを考えると，その成分の数の多いこと及び，反

応が固休或いは三体聞の反応であることから曲線の変化が複雑且つ網蔓であることは寧ろ当然で

あろう．この様に成分が多いので，それ等相五の濃度比（例えばK率K／V），気相中のSO3の

分圧，瑳酸質の表爾状態によるその反応性の大小等でこの曲線の形が支配されるのであろう．蓬

藻土はその化挙組成，物理的構造も複雑であるので，聞題をよpt単純にするために不純物の少V・

シリカゲルを使用し，触媒活性変化に影響あPと思はれる各種因子につV・て次の様な検討を宥っ

た．

H　担体熱処理の影響

　Silexw・va（宇部曹達株式会社褒シリカゲル）を種表の温度で熱処理したものを挺体として調製し

た触媒につhて測定を行った．夫々の触媒の担体処理温度を第2表に示す。熱処理は全て1時聞

行い，処理後には皆聡瑠乳鉢で良く微粉化してから使用した．

　　　　　　　　　　　　　　第2表　担体熱処理の揚合

触媒番号

B－1
B－2
B－3
B一　3’

B－4

担　体　処　理　温　農：

2000C

7000C

leOooc

1000。C（特に触媒焼成灘度を700。Cとす）

125eOC

　測定結界を第2図に示す．

　使用したSilexは曲線B－1に示される様に極めて活性の変動が少く，而も極めて徐々なが

ら活性が次第に上昇する傾向がある．之を熱処理しても　1000。C迄は殆ど曲線に二二な変化が

ないが，1250。Cでは全体として活性も極度に低く，叉活性変化の傾向も全体として低下する傾

　etハイフロ”一　7・　・一パーセルはその受けた処理が明かでないが，10000Cに加熱しても比：重，表面積，細土

構造等の物理的性質が変化しないことから少くともそれ以上の温度処理を受けている事が想像される．N，・

によるBET表面積は，秋国珪藻：土の42．5㎡巳／gr・に対しハイブロースーパーセルは1．38　m2／gr．で非常

に小さい．

　轍Sllexの不純物はンFe20？，0・07％；A12031・6％，　CaQ。　MgOは二二で通常の珪藻土に比し不純物は

極めて少い。
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B－3

B－4

　　　　　　　　　　　Odit　ac　50　40　so
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hrs．

　　　　　　　　　　　第2図　担体Silex熱処理の影響（K20添加の場合）

向にある．　・　　　　　’・

　こ義に用V・た担体のX線回折図を第3図に示す．之によると．Silexは熱処理を受けても700

。C迄は結晶化を起さす，殆ど非晶質であるが，1000。Cではやx明かにクリストバライトの結

晶回折線が現われ，工250。Cでは完全にクリストバライト化している事がわかる．

2000C

7000c

三囲三脚蹴爾醗酵魏 12500C

第3図Silex熱処理品X線回折爲真

　　　　　　　　叉之等の熱処理シリカのアルカリ水溶液による

　　　第3表　シリtt力溶出試験

シリカ熱処理温度

．2000C　．

7000C

10000C

12500C

シリカ溶出量

’38　mg
20

　4．3

　2．6

．溶解量を測定して第3表の結果を得た．

　緒言にのべた様に触媒表面での活性物質の形成

にSio2も関与すると云う立場から担体Sioオ’の

反応性を問題にするとすれば，之等X線回折及び

溶出の実験結果から明かな様に，活性変化に対し

ても7009C以下の温度で処理したものと1000

。C以上で処理したものとの聞に大きな差が現わ
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れる事が期待されるにも拘らす，前記の様にエ250。C処理に於て始めて顕著な差が現われると云

う結果を得た事は，この原因が担体Sio，の表面の反応性以外の因子がこの場合利V・てきてV・る

ものと思われる．叉　B－1～3迄で大差がなかった原因として，この触媒を調製する時の焼成温

度が400QCで低くすぎた為に担体Sio。’の表面』の反応性の差が顕著に現われたかったものと思

われる艇．そこでB　一3の焼成温度を700。Cにして調製したB－3’について測定した所が之も

甚だしく活性が低くかった，之は焼成温度を400。Cから700。Cに上げる事により担体表面で

アルカリ熔融が過度に起りすぎた為と思われる．この事に関しては更に次節でのべる．

III焼成温度の影響

　担体はすべて熱処理をしないSilexを用い触媒調製時の焼干盈度を種々に変えた場合の触媒

の潮変化を第4図に未す．図・1・1に示される各触媒の焼成温度は第4表の通りである．

化

率

90／

loo

sgl’　／cr

40
　　　　ま　レ1・，yc

20i一

。

∠．一＿くニプ：二；

一ム＿ノ／　　‘圏3
c－y

　　　fO　20　se　va　S17
　　　　　　　　　hrs．

第4図焼成渥度の影響（K20を添掬した場合）

　　　第4表　　焼成温度の影響

触媒番号

C－1
C－2
C－3
C－4
C一　3t

C－5

焼　　成　　温　　度

4000c　1　hr．

6000c　1　hr．

7000c　1　hr．

6000C　5　hix

7000C　lhr．（担体1000。C熱処理）

looooc　1　hr．

　C－1の活性曲線は蘭節B－1と同じである．焼成温度を600。Cに上げたC－2は，最初は比

較的活性が低V・が，最初は急激に，後には徐々に階段的に活性が上昇して寧ろC－1より高活性

ee

ｱの事は第E報にのべる実験で明かにされた．
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になって安定化する．帯し焼成濾皮600QCで焼成1｝寺聞を長くしたC一一4は同様に活性k昇の傾

向はあるが全体として甚だ活性が低くなρ，焼成温度：を700。Cに上げヲこC－3は，極度に活性

が低く又活性上昇の傾向もなv・．この際担体siO2をエoooQC　lで熱処理してあるq－3’は700

。Cに焼成してもC－3程に活性は低くななす，而もC－4と同様に多少活性上．T’一’e・の傾陶を示す．

　之等の結果は焼成温度は以上の中で600。Cが最も良いことを示してV・る．この温度は1．　G，

の触媒製造法に於て規定している温度と同じである．

　この触媒のK率は2．7であるから，触媒焼成時には表面上に遊離のアルカリが存在している

訳であり，過度の焼成温度は当然担体表爾のアルカリ熔融をおこし，その際ヴアナジウムも硝子

化されたSio，，の網目構造r・1・1に埋没し活性低下をきたすものと思われる．焼成温度をエooo。Cに

．上げたC－5は全く括L性を有しなV・こと，及びアルカリ熔融を起し始めてVOると思われる700。C

の焼成温度の場合，担体の熱処理してなV・C－3より担体を工000。Cに熱処理して結晶化させ

たC－3fの方が活性が高く月．つ次第に活性上昇傾向のあることからもこの事は推論される。

王V　アノvカリ形態の影響

　以上の様に担体とアルカリとの反応が間題になると，之を支配するのは，前記の様な担体Si

O2の表両の反応性，及び焼成温度許りでなく，触媒焼成時に於てアルカリが遊離の状態である

か叉はK，・SO，の様な中性塩であるかによってもその反ノ芯は左右されるであろう．そこで之迄と

異Pl，K率は嗣じ2．　7に保ったまx，添加するKをすべて　K：。，SO4として調製した触媒につ

いて灘蝕した結果を第5図に示す．用いた触媒は第5表の通りである．

　　ISO［

化

率

％

蒙筆く

し

6ep
ll’i

4碍

ci

：’‘h
ol

　　　　　咳㌦ノσ

＿｝＿一L＿＿＿＿旧＿＿＿＿＿一」＿＿闇一＿一＿一層＿L＿扁闇＿一一一＿＿

第　5　表

触媒点角塑璽礎細面
D－1

D－2

D－3

D－4

D－4／

D－lt
10

　　oo　sw　tro　SO　60　　　　　　hrs

焼成温匪の影響（K2SO4を添加した揚合）

4000c，　lhr．　i　2000c

6000c，　lhr．　i　2000c

6eOOC，　5　hrs．1　200’C

7000C，　l　hr．　1　2eooC

7000c，　lhr．　　　　　　1　10000c
400’61　lhr．　1’i66c6

第5図

　図よPl明かな様に，　K2SO4を用いた揚合はKOHを用いた場合と異り，600。Cで焼成したD

－2の場合，第4図　C－2の様に階段ri勺に活4ぎセが上昇する事はなく，寧：ろ最：初から比較ill勺活性は

高いが，後には全依として活性は徐々に低下する傾向にある、父400QC焼成のD－！も初期に

急激な活性の低下があPl，後極めて徐々に活性の上昇を示すが，金体としてはK：0｝1の揚合に
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比して非常に低い活性しか示さなV・，それに反して700。Cに焼成したD－4はKOHの｝1寺の

C－3に：比して活性は極めて高く，又全体として階段的に活性上昇の傾向がある．叉KOHの錫

合は7GO。Cに焼成した場合，200。Cに熱処理した担休を月jV・た：場合よ）1も1000。Cに禦1処理し

た担体を粥いた方が高活性であったが，K2S（）4を摺V・た場合は，　D遜，　D－5から明かな様に，

熱処理温度の低い担体を用v・た方が逆に高活性を示した．この藥はK：2SO4の様に顕著なアルカ

リ熔融を起すおそれのない場含は，出来るだけ担体表面の反応性が高い方が有利であることを意

味している．この様にKをK：OHの形で添加するか，又はK，，SO．，の形で添加するかによって，

適当とする担体のi熱処理温度，或V・は触媒調製博の焼成温度を異にするという醸は注意する必要

がある．このことは叉第6図の結果からも窺うことが出来る．第6図に用v・た触媒を第6表に示

す・　　　　　　　　　　　　　　　1。。

第　6　表

麟細榊処理殿
ge　1　200v9．，　ibr・

茎二品1雛盆

謹＝lill聴器：

焼　戎

400つC

40ee一　c

4000c

7000C

7000C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　iOMrm””M”’　20”　”’M　30　40　So　60
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hrs．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第6図狙体Silex熱姻！｛ゆ影誓i馨（K，SO、添力ilの場含）

　K2SO4を用V・た場合はこの図からも分る様に，焼成温疫は400。Cより700。Cの方が，叉担

体は熱処理温度の低vaものX方が有利である．

1：1だ》デξ｝ヂ

　〇　4’pmmh，一TF．　一mh一一一一一一一r．　一u一一A一一一“一ffmTLr．　”m一一一’一一“一r“’ma一．．一　．A

V　不純物添加及びHC1処理の影響

　珪藻土が純粋のS　io、＝以外にf段も多く・含んでいる他の成分はFeaO3及びAt・，0，，である．純粋

のSio，ゲルと珪藻土の触媒担体としての差を開題にする揚合には当然三等の不純物が考慮され

なければならなV・．又珪藻土をHCi処理した場合の影響が蜘！唆質自体の変化によるものか，或

いは之等不純物の除去によるものかを検討する目灼で次のものについて測走を行った．1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　7　表

触媒番号

　F－1

　F－2

　F－3
　’F－4

　F－5

　F－6

触　　媒　　の

担体Silex，添加物なし

9t－iにVと等モルのFeSO4添力i
F－1にVと等モルのAI2SO4添加
HCI処理Silex組体，　　添加物なし
1000℃処理Silexま［1体，　添加物なし
！ooeOC処理Si王ex鷲｛｛本，　　FeSO4添力｝1
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之等について測定した結果を第7図に示す．

，oo

　80酸

化

率60

％

　4e

つ

　　　　　　ム　　　　　　＼一・＿ノ／a＼＼，一3

ynx
　　　　　＋＼）＋へ＼x＿
　　　　　　　　　　　　　　h’一・　F－2

　又。　　　　　Xe
　　　　　　　　　×　　　　　　　　　　　F－6

　　　　　　　　　　eE－t　2－t　30　tr’一Mdr－o　Vt
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　hrs．

　　　　　　　　　　　　第7図不純物添加，担体Silex処3：iltの影響

　図よ）1明かな様に，A王2（SO．i）3もFe2SO4も共に活性を低下せしめ，特に後者はその影響が顕

著である．この場合担体Silexを熱処理してあるF－6は，熱処理してない組体を点いたF－2

よりも更に顕著に　Fe2SO，の影響を受け，その活性低下は甚だしV・．之は担体Sio2の反応性

が低くなった為に，担体と触媒物質或いはFeSO，との反応が抑制され，その結果担体上のVを

含む触媒物質がFeSO．，の影響をよウ受け易い状態にあった為と考えられる．

　SilexをHCI処理したF－4の場合は，処理しなV・F－1の場合と殆ど差がない．之は珪藻土

のHCI処理の揚合（第1図，　A－3）と顕；著に異る，この事実から，回天i土をHCi処理した揚

合の影響は，それによって珪酸質の表面の性質を変へる．］　Pl　／t・／ti，’i．ろFe，　AI等の酸化物の除去に起

因するものであろう．SilexをHC1処現したものと，しなV・ものとについてKCi水溶液中IEI

測定した流動電位の値について，両者が金く一致することが示された．この事からもHC1処理

でSilexの表面の性質に変化のなV、事は明かである．

綜括的考察

　之迄の実験によって，担体として用いる珪酸質の熱処理の程度，触媒調製時に添加するKの

形態，触媒焼成温度，及び不純物の添加等が，其後の触媒使用時に於ける活性変化に顕著な影響

を及ぼす事が明かにされた．今之等の実験から得られた主な事実を纒めて見ると次の通りであ

る

　（a）KOHの形でK：を添加した場合には，焼成温度は600。Cが最適で，その場合は使用中

に触媒活性が次第に増加し，最後に最も高い安定な活性を与える．

　（b）　それよJl低い焼成温度の蝪合には，担体Silexは高い熱処理を受けたものよJlも，低い

禦1処理を受けたものsl方が良V、．
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　（c）　高V・焼成漁度は明かに：有害であるが，その場合Silex　を高温に熱〔処理してその反応性

を小さくしておくことによってその被害をよJl少くすることが嵩来る．

　（d）玲SO4の形でK：を添加した場合には，一般にKOHの場合よρ｝　i｝lv・温度で焼成した

方が有利であPl，父担体Silexを熱処理することは明かに悪影響を及ぼす．

　（e）撹体Sio2を熱処理してその反謄姓を低下せしめておいた場合は不純物の影響を受け易

い．

　以上の事忌は，触媒活栓物質の形成に向身が麗与し，その為にSi軌自身の反倦性，及びSio，

と触媒物質との反応に影響を与える周囲の環境即ち，添加されるKめ形態，触媒焼成瀧無漏が

大きく触媒の活性変化を左イ｝fする事を示してV・る．そして又この鱗は，触媒が安定な高密整i三を得

る為には，之等の区i子を適当に調節して担体珪酸質と触媒物質の反応を適嶺な程度に止める必要

のあるζとをも示している．従って触媒を調整する場合には，之等の因子を単独に考える事は不

適当で，五に開回する作用のあるものとして綜括的に考慮する必要がある．

　触媒調製時に於ける之等各種の困子が，単に初期の活性を亥蘭するだけでなく，其後の活性変

化に顕著な影響を及．ぼすと云う離実は，触媒上に於けるSO2酸化反旛による生成物SO3も触

媒活性物質形成に直接参与しており／’，且つ上記の触媒1霧1鍵時の各種因子のdl］1用の結果が，触媒

を使用し始めてから，SO3が既に触媒表面i二に形成されてV・る或種の　V二〇ゲK20－Sio2　i系の化

合物と反応して真に高V・安定ヲ謡雪性を得るその得易さに重大な影響を与えていることを示すもの

であろう．

結 言

　1）　珪酸質を担体とするV20ザK206iO2系のSO2酸化摺触媒について，600。Cに於て長時

間反応ガスを通じつx，その活性変化を450。Cに於けるi綾化率の時閥約変4ヒによって観測し

た．

　2）択体として各種珪藻二1漣使用した場合，或いは或種のSio2ゲルを使用した場・合の面出の

熱処理の隔心，焼成温度，助触媒として添加したKの形態，及び担休の酸処理，不純物添力i等

が活性変・化に：及ぼす影響を検討した．

　3）　活性変化に影響を及ぼす之弊の困子は，五に密接な蘭係を以て触媒活性－変4ヒに作用してV・

るので，触媒を製造する場合には減等の撚i子を綜括的に考L上しなけれぼならない事を指摘した．

　4）　全部の実験事雲を綜上して考察した結：果，三体珪酸質の一部が触媒活性物蛋鷺の形成に関与

してV・る事を推論した．

eeVもKも容易に触媒使爾条件下で砺ご酸塩を生成する事からも巌然この事は考えられる．
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