


Ⅰ　 研究の成 果　　(1000字 程度)

　操作が容易で低コス トで行える含浸法は、固体触媒の調製において一般的な手法の一

つである。しかし、その調製が液相中で行われるため担持微粒子の不均一化現象が常に

課題とされてきた。我々はこの含浸法に代わる新 しい担持固体触媒調製法として 「超臨

界水含浸法」を提案する。本手法は、微粒子合成に適 しているといえる超臨界水を晶析

溶媒として用いる全く新規な調製法である。超臨界水中の反応を利用する超臨界水含浸

法は、金属及び金属酸化物の晶析を極めて急速に起こさせることで不均一化現象が解消

できると予想される。本研究では、超臨界水を晶析溶媒として用いた無機材料、特に担

持固体触媒調製法の開発を目標とした。超臨界水を利用した担持技術の統一的な方法論

の確立という今後の展開を見据え、微粒子の担持メカニズムの解明や反応パラメータが

担持粒子の粒径、組成、形態に与える影響などについて重点的に検討を行った。

　実験操作は、回分式反応器に金属塩水溶液及びアルミナ担体を充填し超臨界領域下で

所定の時間反応させることで触媒を調製する。酢酸マンガン水溶液と球状のアルミナ担

体を充填 して行った実験からは球体担体の表面から約0.5mmの 深 さまでegg-shell型

に変色 している様子が観察 された(図1)。SEM-EPMA及 びXRDに より変色 した領域には酸

化マンガンが析出していることが確認できた。また、実用的なエチレンオキシ ド合成触

媒である銀／α－アルミナ触媒をモデルとし、酢酸銀水溶液とα－アルミナ粉末を充填 し

て実験を行った。TEM-EDSに より20nm程 度の銀粒子が担体表面上 に分散度よく担持さ

れることが確認できた(図2)。 また、微粒子の担体表面担持メカニズムについては2つ

のスキームを仮定 し、実験的に検証した。この他にも並行して反応時間、温度、担体の

存在などの反応パラメータが与える銀粒子への影響について検討を行った。その結果、

反応時間の長さにより担持粒子径のコン トロールが可能であることや温度により粒子

の形態を変化させられること、また担体の存在がバルク相での粒子成長を抑制する効果

があることが示された。

図1　超臨界水含 浸法 に よ り

調製 したMnO2／アル ミナ

図2　反 応 時 間1分 で 調 製 した銀 ／α－ア ル ミナ ；

(A)　TEM像 ，(B)　 銀微粒 子の粒 度分 布






