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純　一

論　文　内　容　の　要　旨

ヘテロポリ酸（HPA）とは，異種の酸素酸が脱水縮合して生成するポリ酸の総称であり，最も代

表的でしかも研究および実用に広く使用されている。HPAアニオンは縮合比1：12のいわゆるKegg

in構造のポリアニオンで，12個のMO6八面休がPO．四面体を囲む多面体構造である。HPAはまた多

くの結晶水を含むのが特徴的であり，さらにこの結晶水は容易に脱水を受け同時にプロトンの活量が

増大してHPAは強いプロトン酸性を呈する。

HPAおよびその塩の総称であるヘテロポリ化合物（HPC）は，基本的構成単位であるポリアニオ

ンの分子構造やその存在状態が特性を支配する。それに基づくHPCの機能は多岐に及んでおり，そ

の特性の制御，構造の設定すなわち機能設計が分子レベルで考え易いという特徴を持っている。

HPC微結晶の表面積は数d／gと小さく，バルク状態では表面有効性に乏しくその界面機能性が十

分発揮されにくいことから，適当な担体表面上に担持し，有効利用することが望ましい。しかし今ま

での研究の多くはバルク状態のHPCに関するものであり，それに比べて担持状態のHPCの研究は非

常に少なく，その機能・特性についての詳細な検討はほとんどなされていない。そのため担持状態の

HPCの物性挙動およびその機能の応用性の解明が注目されている。

本論文では，担持状態のHPCの機能・特性を物理化学的に解明することを目的とする。特に担持

量の変化に伴うHPCの担持形態，プロトン酸挙動および導電性について究明し，界面機能性材料と

して固体酸触媒や化学センサ素子などへの応用について検討する。
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第1に担持HPCの特性に関して，これまでほとんど解明されていない担持状態のHPCのキャラク

タリゼーションを電子スピン共鳴（ESR）分光法を中心とした種々の方法を用いて行ない，その担持

形態を検討した（第2章）。また酸度関数Hoの測定から，その表面酸性度を定量的に評価し，なら

びに核磁気共鳴（NMR）分光法によるプロトン挙動の解明を行ない（第3章），その結果以下のこ

とを明らかにした。

1）担持ヘテロポリ酸（HPA）の担持形態について，低担持域ではHPA分子の水素結合により2

次元的に局所的集合が起こり，島状に担持する。またそれに伴いプロトンの移動度が増加する。一方

高担持域ではHPA分子が積層（3次元的に凝集）し，それに伴うプロトン移動度の減少が確認され

た。

2）H3PMo12040の部分置換カリウム塩はH，PMo1204。成分とK3PMo1204。成分の混合物として

形成されることが示された。そのK3PMo1204。成分は低担持の状態でも凝集し易く，結晶化し易い。

もう一方のH3PMo12040成分はK3PMo1204。結晶表面や担体表面に優位に偏在することを明らかに

した。

3）H7PMo8V4040は3個の活性プロトンと4個の不活性プロトンを含み，酸としての特性は活

性プロトンにより決定されることを確認した。また，そのHPAの熱安定性は担持により向上するこ

とを明らかにした。

4）酸度関数Hoを用いて担持HPCの表面酸性度の定量化が行なえ，H。とlogm（mは担持量）との

直線的相関性を実証した。

5）Hoから得られる担持HPCの酸強度序列は酸プロトン自身のNMRシフトやメタノールをプロー

ブとしたNMRシフトで得られた序列と一致し，かっHPCは硫酸に次ぐ強酸であることを確認した。

第2に担持HPCの固体酸触媒としての機能性に関連して，t－プチルアルコールの脱水反応をモデル

反応として選び，液相系および気相系での担持HPC触媒の活性挙動や反応機構を調べ，また触媒能

と酸特性との相関性を究明し，以下のことを明らかにした。（第4章）。

1）t一プチルアルコールの脱水反応について液相系では擬液相反応機構，また気相系では外表面反

応機構を提案した。一般に高担持域では触媒活性が限界値となる結果を得て，担持HPCの積層効果

を明らかにした。

2）担持HPCのHoとそのlogk（Kは触媒活性）との直線的相関性を定量的に明らかにし，その傾

斜値を考察して擬液相反応機構および外表面反応機構を実証した。

第3にHPCの湿度センサ材料としての機能性および応用性に関連して，湿度変化に伴う担持HPC

の感湿特性とイオン導電性について考察し，その導電機構を検討した（第5章）。またHPCを用いた

湿度センサを試作し，HPCの湿度センサ素子への応用性について検討を行ない（第6章），以下のこ

とを明らかにした。

1）HPCの相対湿度に伴うインピーダンスの変化は吸着水によるイオン導電に起因し，また担持H

PCの酸度関数Hoとそのlogo（0は比導電率）との問の定量的相関性を明らかにし，プロトン移動

の実証を得た。
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2）プロトン導電性に加え，ナトリウムイオンの関連するイオン導電性やポリ原子の酸化還元性に

依存するHPC自身の電子導電性も試料の導電性に寄与する重要な因子であることを明らかにした。

3）ゾルーゲル膜や多孔質ガラスを用いたHPC湿度センサが試作でき，HPCの湿度センサ材料へ

の適用性およびHPC湿度センサの実用性を実証した。特にHPCとして，Cs。H．PM。。Ⅴ．0．。を含む湿

度センサが最も高機能性を示した。またHPCの構成元素に依存するHPCの親水／疎水的性質，アル

コールとの相互作用の有無，電子導電性の大小などが湿度センサとしての機能を支配する重要な因子

であることを明らかにした。

以上の結果は担持HPCの挙動を多角的に究明したものであり，その物性に関して，基礎的にも応

用的にも新しい知見を明らかにしたと言える。

論文題目の欧文名は

StudiesontheAcidityandIonicConductivityofSupportedHeteropolyCompounds．

である。
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