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Ｎｉｃｋｅｌａｄｓｏｒｂｅｄｏｎｐｏｒｏｕｓvycorglasswasreducedbyhydrogeninordertoprepareasupported

nickelcatalvst・Theeffectofhydrogenreductionondispersionwasinvestigatedbythemeasurement

ofhvdrogenuptakeaｎｄｂｙｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆＢＥＴｓｕｒｆａｃｅarea，andbytheobservationofTEM

micrographs・

ＴＥＭobservationshowedthatmeancrystａｌｌｉｔｅｓｉｚｅｗａｓａｂｏｕｔ５ｎｍｂｅｌｏｗ７７３Ｋ，over8nm

above873Kafter20hours・Themechanismsofsinteringappearedtobecrystallitemigrationbeloｗ

７７３Ｋ，atomicmigrationabove873K・

Crystallitesinteringwasfastenoughtoaffectdispersionabove873K・ＴｈｅdispersionandBET

surfaceareadecreasedsimultaneouslyduringhydrogenreduction・Thiseffectwasnotableatahigher

temperature・ItisbelievedthattheviscoussupportflowispeculiartoglassburiedCrystalliteatan

elevatedtemperature・

Themeancrystallitesizebythechemisorptionmethｏｄｄｉｄｎｏｔａｌｗａｙｓａｇｒｅｅｗｉｔｈｔｈａｔｅｍｐloyed

bvtheTEMmethod，becausetheresultsofthechemisorptionmethodincludedafewunestablished

factors，suchastheextentofreduction，ｔｈｅｄｅｇｒｅｅｏｆｂｕｒｉａｌａｎｄｔｈｅｓｈａｐｅｏｆthecrystallite．

緒言

ある組成のホウケイ酸ガラスは熱処理により酸に可

溶なＮａ２０．B203相と不溶なＳｉＯ２相とに分離する。

シリカ濃度が55％以上ではＳｉＯ２相は連続した網目構

造を形成している。この分相ガラスを酸処理すると

Na２０．B203相が溶出して多孔質バイコールガラス

（以下ＰＶＧと略す）が得られる。ＰＶＧは０．５～

500nｍの範囲で孔径操作が可能であり３，５．１２)，耐薬品

性，耐熱性が優れているため'5''6)，近年は多孔材料

としてたとえば金属の担体，吸着剤，ろ過膜など多方

面への応用開発が急速に進んでいる12.15)。

筆者はＰＶＧが表面シラノール基を多量に含む点に

着目し,そのカチオン交換特性について検討して来た。

その結果ＰＶＧは金属のアンミン錯イオンを効率良く

吸着でき，吸着機構がアンモニア配位子と表面シラ

ノール基との逐次的な配位子交換であるためキレート

効果によって吸着が安定化することがわかった'')。

このため水洗により吸着金属以外のイオン類を除去

し，金属イオンのみをＰＶＧ表血に固定することが可

能になった。

この方法を用いるとDuprezら4)が行ったように担

持触媒の調製において空気焼成が不要となる。これは

調製行程を短縮するために有用である。そのほかに，

金属が原子状に吸着しているので，ほかの担持法たと

えば含浸法，共沈法及び気相担持法などよりも高分散

が期待される。これらの特徴を効率の良い触媒の調製

へ応用するには還元焼成の温度および焼成時間などの
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調製条件が金属の分散度におよぼす影響を解明するこ

とが必要である。

本研究ではまず分散度の算出に必要な水素吸着量の

測定条件を確定した。次にニッケルが吸着したＰＶＧ

を空気焼成を省略して水素による還元焼成を行い，担

持触媒を調製した。分散度に影響する要因としてニッ

ケル粒子のシンタリング，加熱によるＰＶＧ担体の構

造変化などが考えられる。これらの影響を検討するた

め水素吸着量の測定，ＴＥＭ法によるニッケル粒子の

観察，ＢＥＴ法による担体の表面積測定などを行った。

１．計算方法

１．１分散度

金属の有効分散の尺度として金属の露出量と担持量

の比で定義される分散度が有意義である。ニッケルに

おける水素の化学吸着の量論比が後述のようにＨ/Ｎｉ

＝１であるから，水素吸着量をｖおよび担持量をｗと

すると分散度Ｄは次式で与えられる。

Ｄ＝8.93×10~5v/ｗ（１）

１．２化学吸着法によるニッケルの粒子径

水素の化学吸着量から平均直径を算出するために

ニッケル粒子の形状を球体と仮定する｡球体の直径ｄ，

体積Ｖおよび表面積Ｓの間にはｄ＝６Ｖ/Ｓの関係が

成り立っている。ｖは担持量をニッケルの密度で除し

た値を持つ。ｓについては，ニッケルにおける水素の

化学吸着の量論比がＨ/Ｎｉ＝ｌであり，またニッケル

原子の断面積が6.77×'0-2,m21.17)であるのでｌｃｍ３－

ＳＴｐの吸着水素が3.63×lOl8nm2のニッケル表面積に

相当する。したがって化学吸着法による平均直径

dch僻ｍは次式で与えられる。

dchem＝10.9Ｗ/ｖ（２）

２．実験方法

２．１試料の調製

ＰＶＧの原料ガラスはＳｉＯ２６２,５％，Ｂ20327.28％，

Na207.22％およびＡｌ２０３３．０％の組成を持つホウケ

イ酸ガラスであり，大阪工業技術試験所で製造された

ものである。これを773Ｋで３０ｈ熱処理して分相させ，

80～lOOmeshに分級したのち，353Ｋの１Ｎ塩酸で酸

処理して多孔化した9.10)。これにより比表面積が419㎡

/gそして孔径が２，ｍの均一な細孔を持つＰＶＧが得ら

れた。ニッケルの吸着に用いるイオン交換母液の組成

は塩化ニッケル0.05mol/l，塩化アンモニウム

0.2mol/lで，ｐＨが7.5であった。この条件下にニッ

ケルはアンミン鍔イオンとして存在する。この母液に

PVGを分散して303Ｋの温度で70ｈ振とう撹拝し，

ニッケルイオンを吸着平衡とした。ニッケルが吸着し

たＰＶＧを水で充分に洗浄し，393Ｋで３ｈ乾燥した。

この時の担持量は6.68×１０~4mol/ｇであった。

２．２還元焼成

Ｎｉ/ＰＶＧを白金バスケットに採り，これを石英ガラ

ス製焼成管に入れ，常温にて水素をlOOcm3/ｍｉｎの速

度で通気した｡焼成条件を厳密にする必要があるため，

あらかじめ所定の温度に予熱した電気炉に焼成管を挿

入することにより迅速に昇温した。所定時間の還元焼

成を終了した後，焼成管を炉から引き出すことにより

迅速に降温を行った。還元温度は673,773,873およ

び973Ｋ，還元時間は６ｈおよび20ｈであった。

２．３水素吸着法

ガス吸着装置はFig.１に示すような概要であり，全

体が硬質ガラスで構成されている。精秤したＮｉ/ＰＶＧ

を試料管に採り，装置に取り付けた。室温で１ｈ真空

排気を行った後,さらに473Ｋで数時間真空排気を行っ

た。真空度が10-4ｍｍＨｇとなった後に備え付けのオイ

ルマノメーターにより脱気が完全であることを確認し

た。純度が99.9999％の市販品水素を装置内に導入し，

水銀マノメーターを用いて圧力を150ｍｍＨｇに設定し

た。'恒温槽の温度は298Ｋであった。試料管のコック

を開いて吸着を行わせると同時に，吸着量と同体積の

水銀をガスビューレット注入して圧力を一定に維持し

た。

２．４ＢＥＴ表面積

上記の装置を用いて窒素吸着実験を行い，高木らの

gａＳｉｎｌｅｔ

２

Ｆｉｇ．１Overallshemeofgasadsorptionapparatus．

Ｂ１，Ballgasburet；Ｂ２，gasburet；Ｍ１，Oil

manometer;M2,mercurymanometer；HMer-

curyholder;Ｓ,Thermostat;Ｔ,Ｓａｍｐｌｅｔｕｂｅ
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'9)ためである。改良法'8)に従って，多点法によりＢＥＴ表面積を算出

した。

２．５電子顕微鏡法

微紛砕したＮｉ/ＰＶＧの懸濁液を銅メッシュに張ら

れたコロジオン膜上に採り，乾燥の後カーボン蒸着を

施した。この試料を日立H-700型電子顕微鏡に取り付

け，200ｋＶの加速電圧の下に倍率が20万倍のＴＥＭ像

を観察した。

３．結果および考察

３．１水素吸着量の測定法

Ｎｉ/PVGの水素吸着における吸着等温線はFig.２に

示すように80mmHg以上の平衡圧において一定であ

り，飽和吸着となった。また予備的実験の結果，

ＰＶＧ担体は水素を吸着しなかった。これにより水素

吸着量は１点法で測定できることがわかる。水素吸着

では平衡に長時間を要するので１点法が極めて有益で

ある。以下の測定においては温度298Ｋ，平衡圧

150mmHgの条件下に水素吸着量を測定した。

上の吸着等温データをｌ／Ｖ対ｐ-0.5の関係にプロッ

トするとFig.３に示すように低圧域における接線の接

片が高圧域における飽和吸着量の測定値と一致した。

ニッケル上に水素が解離吸着するのであり，ニッケル

原子と吸着した水素原子の量論比は１対１であること

がわかるｏこのことはSelwoodl7)やBartholomewら'）

の結果と一致する。高圧域でラングミア理論に合わな

くなるのは化学吸着においてニッケル原子は正に，水

素原子は負に分極しており，（111）のような金属密度

が周密な面においては吸着原子間の反発が強くなる
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Ｆｉｇ．３Langmuirplotofhydrogenuptakeassuming
dissociationduringadsorption

３．２ニッケル粒子のシンタリング

773Ｋで20ｈ還元焼成された試料のＴＥＭ像の例を

Fig.４に示す。ニッケルの粒子が黒点として観察され

る。電子顕微鏡を操作して試料のほかの表面を見ても

このような分散がみられたので，ニッケルが均一に分

散したことがわかる。

目盛り付きルーペを用いてＴＥＭ像から測定した粒

子径分布をFig.５に示す。673Ｋおよび773Ｋにおいて

は５，ｍ付近の粒子が多く，10,ｍ以上の粒子はほとん

ど見られなかった。これに対し873Ｋおよび973Ｋでは

５，ｍ以下の粒子はほとんど見られず，８，ｍ以上の粒

子が大部分であった。

これらの結果は773Ｋ以下と873Ｋ以上でシンタリン

グの機構が異なることを示唆している。吸着法である

ので還元焼成以前にニッケルイオンがＰＶＧ表面に複

数の配位結合により固定されている'１)。高温の還元

雰囲気に曝されると配位結合が切断されて，ニッケル

原子が表面拡散を開始し，２次元クラスターを経て，

微小な３次元粒子が形成される。小さい粒子は表面拡

散，衝突および融合を繰り返しながら粒子径を増大さ

せる。それとともに拡散の移動速度が減少し，粒子粒

子径の増大が遅くなる。この粒子移動機構'3．'4)にお

いては粒子は巨大化できなくなる。773Ｋ以下の結果

は粒子移動機構で説明できる。これに対し873Ｋ以上

は次のような原子移動が考えられる。温度が上昇する

と小さい粒子から金属原子の分離が可能になる。それ

が表面を拡散し，より大きな粒子と衝突して捕獲され

る。この原子移動機構7,8)では小さい粒子は消滅し，

大きな粒子は益々大きくなる。原子の移動が速いので

粒子成長が速くなる。873Ｋ以上の観察結果は原子移

abpo､５
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Fig.２AdsorptionisothermofhydrogenonＮｉ/PＶＧ
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金属における水素の解離吸着においては次のラング

ミア式が成り立っている。
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Fig.４TEMmicrographofNi/ＰＶＧｒｅｄｕｃｅｄａｔ７７３
Ｋａｆｔｅｒ２０ｈ

動機構で説明できる。

３．３分散度の温度依存性

673,773,873および973Ｋの各温度において６ｈ水

素還元したＮｉ/PVGの分散度とＢＥＴ表面積の比較を

Fig.６に示す。873Ｋ以下において分散度が温度とと
もに増加したのはニッケル成分の還元反応が温度とと

もに速くなることに対応している。しかし973Ｋにお

いては分散度がＢＥＴ表面積とともに減少した。還元

時間が20ｈの場合にもFig.７に示すように773Ｋ以上

では分散度が表面積とともに減少した。Fig.５に示し

たように20ｈでは873Ｋ以上で773Ｋ以下よりも粒子径

が２倍近く増大するのであるから，ニッケル粒子のシ

ンタリングも分散度の減少に寄与したと考えられる。

文献2)にはＮｉ/Al203の場合に類似した結果が報告さ

れている。

分散度とＢＥＴ表面積の同時減少は以下に述べる

PVG担体の粘性流動に起因する。Elmer6)はＰＶＧの

熱収縮の機構を次のように説明している。ＰＶＧに多

量に含まれている表面シラノール基は加熱されると脱

水縮合して，シロキサン基を生成する。孔径が２，ｍ

のミクロ孔内部に向かい合って存するシロキサン基は

高温において相互作用をおよぼし直径方向にシロキサ

ン結合を生じる。このようにして細孔が閉塞するとと

300

○dispersion

●ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
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○Chemisorption
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動機構では粒子が平板状に形成され，さらに粒子内部

の原子の再配置により３次元的に成長する。873Ｋよ

り973Ｋにおいて。T卜:Ｍが小さいのは３次元的な成長

が高温において速くなることを示すものである。この

ことから粒子形状の球体近似が成立してないと考えら

れた。
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結巨

カチオン交換法によりＰＶＧにニッケルイオンを吸

着させ，673,773,873および973Ｋの各温度において

還元焼成を行った。Ｎｉ/ＰＶＧの水素吸着量，ＢＥＴ表

○Chemisorptionmcthod
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もに細孔骨格に歪が蓄積される。また，ＰＶＧに含ま

れる３％のホウ酸成分がガラスの歪点を降下させる。

このため加熱のある時点で細孔骨格が粘性流動を起こ

して，歪が除かれる。このようにして進行する細孔構

造の再配置がＰＶＧの収縮をもたらすのである。粘性

流動では表面積の減少とニッケル粒子の埋没が同時に

進行すると考えられる。

３．４化学吸着法とＴＥＭ法による粒子径の比較

Ｎｉ/ＰＶＧを773Ｋで還元焼成し，その平均粒子径を

TEM法（｡TEM)および化学吸着法（dchem）で測定し，

Ｆｉｇ８の結果を得た。。TEMは粒子径が緩慢に増大す

ることを示している。これに対しｄｃｈｅｍは著しく変化

した。dchemが初期に非常に大きな値を持つのは還元

度が低いためであり，還元時間とともにｄTEMに接近

し，１８～21ｈにおいて両者が一致した。２３ｈ以後にお

けるdchemの急激な増大は担体の粘性流動により粒子

の埋没が進行して，水素吸着量が急激に減少したため

である。673,733,873および973Ｋの各温度で20ｈ還

元焼成したＮｉ/ｐＶＧのdchemと。T庇Ｍの比較をFig.９

に示す。773Ｋでは両者がほぼ一致しているが，他の

温度では一致しなかった。673Ｋでは還元が完全でな

いためdchemが実|祭より大きく算出された。873Ｋにお

けるｄTEMとdchemの不一致については２つの原因が

考えられる。，つは担体の粘性流動による粒子の埋没

である。もう，つは粒子の形状に関している。原子移
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面積およびＴＥＭ法による粒子径分布などの測定を

行った。

Ｎｉ/ＰＶＧにおける水素の化学吸着は解離吸着であ

り，また80mmHg以上の平衡圧において１点法による

水素吸着量の測定が可能であった。

ＴＥＭ像の観察によりニッケル粒子の均一分布が確

認された。また773Ｋ以下では粒子径の成長が緩‘慢で

あるのに対して，873Ｋ以上ではそれが速くなり，直

径５，ｍ以下の粒子がほとんど存在しなかった。この

ようなニッケルのシンタリングは773Ｋ以下では粒子

移動機構，873Ｋでは原子移動機構で説明された。

分散度は873Ｋ以上でシンタリングの影響を受けた。

またＢＥＴ表面積の減少とともに分散度が著しく減少

した。この現象は高温において顕著であった。ＰＶＧ

担体が加熱によりガラスに特有な粘性流動を起こし

て，ニッケル粒子の埋没と担体表面積の減少が同時に

進行するためと考えられた。

水素吸着法およびＴＥＭ法によるニッケル粒子径を

比較した。773Ｋで18～21ｈ還元焼成した場合に両者

は一致したが，それ以外の条件では著しく相違した。

水素吸着法ではニッケル成分の還元度，粒子の埋没な

ど未確定な要因が含まれている。また873Ｋ以上にお

いて粒子の球体近似が成立しないことも不一致の原因

となった。

Ｎｏｍｅｎｃｌａｔｕｒｅ

Ｄ＝dispersion ［－］

dchem＝crystallitediameterbychemisorptionmethod

［nm］

dTEM＝crystallitediameterbyTEMmethod［nm］

ｐ＝equilibriumpressure ［mmHg］

ｖ＝hydrogenuptake ［ml-STP/g］

ｗ＝supportedquantity lmol/g］
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