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放射性塩素による鰯媒の研究

第一報 触媒の塩化水蒸ニ処理*

〈ョドホ〉

堀内寿郎.渡辺佳弘.田部浩三.

Research on Cal:alyst:s wil:h Radiochlorine CI問. Parl: 1. 

T real:menl: wil:h Radioacl:ive Hydrogen Chloride. 

by Juro HORIUTI， Ym，hihiro WATANABE and Kozo TANAsE. 

Abstract 

Plates of Zn， FヒNi，graphite， Cu， Ag， Pt， platinized Pt， evaporated film of Au 
and Pd on glass and Pe;; Oj fihn formed on Pe plate， each of 2cm2 area were exposed 

to dry， radioactive HCI gas of ca. 100mmHg pressure and of 1200ctjmin.mgCI 

radioactivity for 8 hrs at 2500 C， the quantity of the chlorine depo忌ition on them 

being then determined by measuring their activity thus imparted， for the purpose 

of investigating the HCI effect on the catalysts reported in a subsequent paper 

[Horiuti &Watanabe; This Volume， p. 36J . 

The result is， as given by the excess of ctjmin after the treatment over the 

natural one， 543 Zn， 238 p，眠、01， 110 Fe， 107 Ni， 100 graphite， 29 Au， 24 Pd， 

22 Cu， 21 Ag， 0 Pt， 82 Pt.Pt， the appearance of the test pieces， except those of 

Pt， Pt-Pt and graphite， being more or Jess altered by the treatment. 

The extent of Cl deposition on the metal plates， shown by above figures， appears 

to decrease along with increase of their standard potential~ 

緒雷

著者の 2人は， 小量の水素を含む一酸化炭素を， パラヂウム， 白金，酸H:鉄業の他の触

媒に通じて，水素を選択的に椴イヒずる研究を行い， f吏応ガス中に 0.5，...，..0.7%の塩化水素を混ぜ

ると，パラヂウムと白金，特に前者は一酸化炭素の般化を著Lく2なさえる一方，水素のを速く

するようになることを児出し，この事を塩化水素から負に荷電仁た温素原子膜が触媒商に出来

るためとして説明 L'}と.併L酸イt鉄の触媒作用は，塩化水素を加えても量的に変ら友かったの

でこの触媒には塩素が付かないと予想、Lていた.

〈勺 触媒研究所報告第63号・

伊勢〉 住友化学工業株式会社研究部，当時本研究所にて研究中.

(1) 場内寿郎，渡辺佳弘;本鰐 36頁
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触媒

この仮説を検討するため， 触媒と!て使った各物質及びそむ他の試片に，放射性塩素Cl品

を含む塩fl:'水素を， 同じ状況で肘れさ"1-1:" (以下HCI水処理と略記する)た後，それ等試片の放

射能をiWJクて，塩素の付き方を調べたのがこの研究の内容である.

以下試料 Cs1)， HCl'処理崎町，放射能測定操作 (s3)，塩素定量のため，放射性塩化

ナトリウム NaCI*の量と放射能との関係を予め吟味L/iこ実験 (S--1)，並びにHCI*処理Lk試

片の放射能測定結果体的について順次述べる.

~ 1 試料

1') 1i攻射性塩化ナトリウム

米国原子力委員会より輸入Lた放射性塩化水素HC1*のガ〈溶液払いろいろ間djJって
C梼〉

出来?と1廃液かち，次のようにLて NaCl*を回収L1と.

先づそむ癌液に硝両者銀~加え，放射性塩素Cl* を AgCl*として液から鴻別 L ，そ ([)AgCl*

に唖鉛末と極く稀い硫賊溶液を加えて次の反応，

2 AgCI*+Zn一一→2Ag+Zn++ +2CI*-

が完結ずるように，数日開放置lた後滴過L，議液I乙稀い苛性ソーダ溶液を徐々に加え，高鉛

イオンを水椴 f[~亜鉛と l て落 L て再びi慮過分離 L ，慮液を重畳煎上で注意深〈蒸発乾澗 Lて国

体のNaCI*を得た.之等の操作は，放射能測定によりCl*の損失がないことを緩めながら行っ

た.1:71Jえば7l<.較fl:'百五鉛をiJ重過分離する場合には，残f査の放射能が計数管で測れなくなるまで之

を7]¥洗Lた.

l¥1ohr・ρ分析法にようて，此の試料中の NaCI*を定量し， ¥)6・0%を得?と.

~) 放射性塩化水素

第 1図に示す様t乙， ノ戸マルジョイント及び活栓 C1によって真空装置に速なるガラスの

宵管TJに，前項1)に述べた方法で作つ?と NaCl*試料約 800mgを入れ，これを液体空気で冷

Lておいて濃硫円安1何を1111え，冷したま¥"10目。mrnH広まで排気した後，液体空気浴を TJと同

様の宵管T2tc移 1てT，を室長{且にL，発生す4 るHCI*をT2rc凝結した • HC1*が室温で出なく

なったら，引をパ{ナーで必ぶってHCI*、を1f.分Td乙移1-た後CJを閉じ，液体空気裕を更t乙，

11.酸fl:'燐を入れた同様の吉管T:，tc.移してHCl水をこ Lに集め，次に液体空気浴をおに移L，T3 

を室温に LてHCI*をおに民tjと HCI*を充分乾燥さぜるため， 数回同様にそれをT2とT:;

の聞に往復さ令，最後にHCI*を活栓Cz.CJ及びC1を通じて， もう 1つの盲管 T4に一旦集め

てから0，を閉じ蒸発させてれに貯えた.

3)試片

(2.) J. HりRWIl and K. TA"AsE; 子ruc.Jap，n ACHl. 27守 40，t(1951); 28， 127 (1952); 28. 130 (1952) 
181 堀内寿s!¥;'F日部出汁 ['1金黒存在下のCI2とHCI*aqとの CI*の交換反瓜く未発表〉

味 Na+，ι:1-，50;'並びにCHCIけ CCljと其分解生成物を含む.

一-22 ，-ー
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放射性塩素による触媒の研究

第 1圃 実験装置

門

Sm 

7友

CI-Cl0:ー活経 TI-T4一首管 M:ーマノメーター，

Mc: マグレオド Tr:ートテヅプ， 町 一ガコ究開，

R: ~一反応管 Th: ー熱電対 S: ー支持体 P: ー'試 1'1-， 
N:ー銅網 H: 電気府 Sm:支持体拡大図

Pm:試!干Pの拡大図 VP:一真空ポシプ

銅 (O.6~)，亜鉛(0.17)，銀(lJ.()8) ，白金 (().08)，及びニツナル(().~，'j)の試片は， 夫々

括孤内の数字 (mm)の厚さの杭I(，縦]CIll，横 2cmのたきさに切り，それを初め組いエメリ

ー研理紙で，それから段々t乙細かいもので順に月号いて作クた.

鉄の試片は厚さ O.30mmの碩鉛引鉄板を上記試片と同じたきさに切り， lffi塩肢で報鉛を溶

かLjと後，研磨紙で同様に仕上けて作った.自変化鉄の試片は， こうして作った鉄の試片を民に

電熱器であぶり，表面に4・8酸化鉄の黒い皮映を生成させて作った.

パラヂウム及び金の板は手許になかったので，線を真空中で加熱Lて，厚さ1.30mlllの硝子

板t乙蒸着させ，そ心硝子板を他心金属試片と同じく :!cmx lCIll白-kきさに切って試片と Lた.

蒸着脱ρ厚さは同じ色合心アルミニウムρと同じとすれば， 400~500Åと推測される

石墨の試片はそれの結晶を研磨紙で(おmX lcm) x 5mmの犬きさに尚J'~て作った.

- 23-
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触媒

之等の試片は，この様にして作つ?とち直ぐに乾燥器に入れて保存fた.

白金付白金の試片は，塩化白金19を35ccの水に溶かL，その中に直径‘3

の白金円板3枚を lc恥lclωうmの距離に対立さぜ，柏、k 弱く気泡が発生する程度の電流百三. 3分毎に其

の方向を切り換え乍ら約30分通じて作り，之を蒸溜水の中に貯えた.

~2 HC1* 慮理

HCl水処理は次の上うにして行った.試片を互に触れ合わない上うに，第 1閃に示す硝子製

の支持休Sに乗せ，同問の擦合ぜで真空装置に連ねられる，径3cm，長さ25cm，容量 180刊の硝

子育管の反応管Rに入れ， そむ温度を一様にするために，そのまわりに銅網を特き，それと R

との|日H乙熱電対を挿L込んで全体を電気炉に入れ，Rを250口Cに保ち，活栓C1，C2 • C必閉じ，

Co' C，;， C;， C8， CIO ~開いて10- flmmHg程度に排気 Lた後，C7を閉じてCoを開き，マノメー

ターMが所要圧を示すまで，V1に貯えたHCI*をRrc.流L込んでCoを閉じた.

こう LてRを一定時間 2500CV乙保った後， C10， Cs， C9 及びC.j~開き， れを液休空気に浸

L，次に C7，CGを開いて， マクレオド圧力計により， 液体空気浴で凝縮Lない気体の圧を測

り，電気炉を外してRを室温に戻L，擦合ぜから空気を入れて， 之を真空装置から取外L.試

片百三取出!て次節に述べる方法によれそれ等の放射能を測定した.

第 2圃

カボ4カ主計数:f
訴訟司Eホ-)J，?二

零-It怠

f 鳩手紙

~17紘..t;，~ 
事，~

- 24'-

~3 放射能の測定

試片を計数管に対Lて常にさまった

位置に於くため，次むように Lて第 2図

に示す試片台を作。た:硝子板を計数管

ホー1レグー下輔の平らな面におし当てた

とき，之に密着する円形の部分の真中に

試片の形 (lcmx 2cm)の紙Bを貼り，そ

の円のまわりの同じ側に紙A~貼った.

此の試片台の奏(紙を帖クてない面)に

試片を，裏のBと重なる様t乙乗ぜ，Aが

同じく裏から区切る円を，ホールダー下

端の酉に密着させて放射能を測った.こ

の試片台の，放射性物質に上る汚染を調

べるため，測定の前後その場合と同様に

ホ戸ルグ戸下端f乙之を統着させて計数~

jlUJ l) ，その計数が測定の後に増Lで居れ

ば，汚染Lたものと lで取換えた.



放討性塩素による触媒の研究

!i 4 NaCI*の量と放射能との関係

NaCI水は 50mg位まで其の放射能は量に比例L.，従って夫自身による放射線の吸収はない

と云われているが，著者等は此の事を，使ったNaCI*の試料について次の如く確めた:NaCI* 

を乳鉢で細粉と L，それを 1乃至lOmg，前節に述べた試片台の，Bが主要から区切る面の上に出

来る7さけ一様にのぼして放射能を測った.

こう Lて得られる計数を縦軸に，試料の重量を横軸に取れば，第8図の様tζ原点を通る直

線が得られる.即ちこの状況に於ても計数は重量に比例IJL，従って吸収はない.

此の結果を廷に確めるためlOmgの試料を半径1.25cm (計数管の雲母窓の半径)の円又

は1辺O.5cmのE方形上tL.一様にのぼして， 上述と同様に放射能を測クたが，何れの場合の計

数もBの上tL.DばL1とのと一致'.7と.此む事はlOmgを半径 1.25cm従クて面積4.ucmzの円に

のぼした場合D20倍も厚い層でも， i!!l1れる程度の吸収が起らないこと，従うて上記の比例関係

がそれだけの範聞にも成立てつことを示ナ.

吸収が無げれば，放射能を測って塩素の量を知ることが出来る.第3図の直線の傾き，即

ちNaC/*試料 lmg当りの放射能を，試料の純度0.96及びCI/NaCI=O.Ii07で割。て純塩素 lmg

についての計数を 1200ct/millと定めた.

第s圃 NaCI*の量と放射能との関係

7000 

1000 

$000 

1(.000 

3000 

2000 

劣m

一一一一ぅ 1TUl.

l 

567 '6'1 10 

!i 5 実験結果

実験結果を第 1表乃至第4表に示す.

「各試片の放射能Jは， !i 3の方法によ

って直接測られた，自然計数を含む値を

示す. r凝縮L泣いガスの庄」は 5すに

述べたように，HCl*処理後，れを液体

空気に浸けて，マクレオド圧力計でおIJら

れた値である.括弧内の数字はこのガス

が占める容積を示す.自然計数(1)及

び (II)は，夫々 各試片の放射能il!1]定の

前及び後に!i3に述べた上うに，試片

台を計数管に当てて測った計数を，第 1

表， l'自然計数(II) Jの括弧内の数字は

試片台無u乙iWJられた自然計数を犬k 示

す.第3表試片欄の!硝子板のみ.ー|は，

蒸着L1乙パラヂウム映と同じ面積の，同

質の:;it硝子む純を，前者と一緒に HCI*処理1た後減IJられた値である.第 1表の最後の2行は

このHCI*処理による各試片の見掛けの変化を示す. 第2乃至第4表の実験D場合にも，第 1

- 25一



媒角虫

表のと夫々同じ上うな見掛けの変化が認められた.

400("川illの試料を各試庁、で絞って放射各試片が放射線をさえぎる程度を調べるために，

能を測り，銀試片を除く他の場合に，完全にさえぎられることを認めた:銀は約30泌を通過さ

片岡の放射能だけが渋IJられて居ること K君主~ . 

• HCl*処理の結果

HCI*の庄 97.0mmHg， 温度:250oC， 

凝縮しないガスの圧 .4

第

ぜる.従って銀以外の試片では，

|自然計数 1 HCI*処理後の!自炊雲十数| 試片表団の窃
片( 〈工)""!各試片の計数! とE〉 l l 

ct/min ct/min ct/min 色 調(光沢

Zn 34 58，t I 41(34) I灰白色になる !な〈なる

Fe"O， I 36 275 37(34) I黒い色が幾分あせる |幾分な〈なる

れ 3.']. 印 I 29 かすか時い徽密な層で覆われる|

34 H1 I 34 黒い紋密な層で覆われる l 

I 34 i ~らず

i33 1斐らず

33 元の薄墨色が掲色味を帯びる

I 34 

処甥.時l問 :8時間

拭
化

安らず

f~査かにな〈なる

なくなる

全くなくなる

|安らず

!I 

134 

62 

34 

34 

M
由選

A

石

白い皮膜ができる

i斐らず

34 

36 

57 

56 

55 

35 

34 

33 

34 

33 

Pd 

Cu 

Ag 

Pt 

Pt-PtとPdのHCF処理

HCI*の庄 9.8mmHg・混度:250oC， 

処理時間 :8時間

凝縮しないずスのT-E:10ーヨ'''mmHg(0.961) 

!自然計数IHCI*処理後の!自然計数
)1' I (n  片隅午の言十数 CIl)
ct/min I ct/min cljmin 

h必 :;2 1."2 3.t 

Pd 3，1 47 

絹子板のみl
.32 

第 3表

試

第 2" 
Fe~O;及 '(fFe のHCI* 処理

HCI*の庄:10.2mmHg， 温度:2500C 

処理時間:8時間

凝縮Lないガスの庄 10- I • 6mmH再 (0.961)

|自然計数 IHCI明期後の!自然計数
片 (p 各試片の計数 (n)
|的1In c山 in ct/min 

FesO， I 32 I 兜(
34 106 

36 

試

31 

第 4 表

Pt-PtのHCI*処理占

HCI*の圧.99.3mmHg， 温度:2500C 

凝縮しないガスのH:. lO-"mmHg (0.961) 

山斗目 ι HC/'X'処期1後の l 

各試11-の計数 | 
ctllnul 

42 

処理時間 :8時間

自燕 ;n菰
くII) 
ct!Yl1in 

32 34 

F司 ~~ 百十 't1~ 
(1) 
ct/min 

Fe 

11 試

3，1 

- 26ー
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放射性塩素による触媒の研究

之等諸去にういて実験結果を!領次説明[て行こう.

第1表は，緒吉t乙述べた選択醍fヒのと温度を同じにじ -)j HCI'、処理(J:J効;巣をはうきり

さぜるために， HC/'̂の分圧を，選択酸化のときの約20倍にL'C行01乙実験の紡呆を示す.そ

心結果は HC1*処理にようて，白金以外の各試片に塩素がfナくことを示L.C居る.

先つ目にジくことは，金属試片の計数増加が，所謂貴金属ほど少し卑金属ほど犬きくな

ヲていることである.その計数増加を，金属の貴卑を表わす標準首位と第5去に比較する.金

を 1~1;き，定性的℃はあるが珂者ρrt円の相関関係が明かに認められる.

第 5 表

計数埼加の!服伶

I Zn Ni Fe 11 Fe]][ I Au 1 ' Au 11 Pd C川 CuJl Ag I Pt 

計数増1JUctJmin 判 IU 105 ! 28 ! 24 22 211 0 

標準-MFR31亙烹3375てJ瓦イ有一一

亜鉛に次いで計数増加心--jごきい問責イ~鉄には，前に述べたように，塩素が全くイずかないと予

想、Lて居たからこ θ結果は甚だ意外であうた.それで，塩化水素の介圧を第 1表のもりの 1/10

に L ，鉄と比較して，第 2 表の実験~行クた;分圧を小さく L 'fr.. ~ぅ或いは予想、のようになるか

と思ラiたからである.

所が同表tこ見られるように，酸イヒ鉄は鉄と共t乙，実験誤差を重かに超える計数増加を示L

ている.その上.HCI*分圧が1/10になクたのに対L，酸化鉄の計数増加は第1表ρ275-34=241

から， ]/4近く白川-32=()()まで減ツて居るに対!，鉄りは ]0;)から72まで 3割程度Lか減

うていない.

第 2報t乙述べるように，酸{t欽ーが HC1*処理によって得た放射能は，試片を7.K1'l乙漬けてお

くと全く失われるから，Cl-l'.は塩イt鉄を作。て居るとし得る.そうすると， 7J<.が一緒に出来る

ことにたるが，金属は同じく第 2 報に述べるように，塩素~取ヲて水素を放クと L なほればな

らない.従ヲ℃上に述べた上うな， HCI*介圧変化tこ伴う塩素沈着速度白変り方θ著しい違い

は，このゴジの反応心動力学の違いを示すものでなければならない.

そうすると，塩化物が出来て居ながら，選択酸イtl'l乙対する触媒能が量的に変らない事は，

土台θ酸H鉄が触棋と[て働けない程，塩{r鉄が之を覆う一方，夫自身般ff/鉄と全く同じ触媒

o) Land"lt恒数表， Erg. ]][ c (1936)， 1855 

7) " • Erg. lf b (l931)， 941 

勺 Fe→Fい+及び Fe++→Fe+++の標準電伎と Lて上記恒数表く脚註6)にJそれぞれ挙げられた値. -0.440 

及び +0.7，18Volt から， これらの各斐化に於ける原子価の増加数を考慮Lて，ト 0.'140x 2 十0.748H-3~~

~0.04 VoltとLtご，
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能を持っか或いは塩{r鉄白身削!妹能尽持たないし酸化鉄む表闘を覆うて，それの舶、媒作用

を妨害も 1ーない場合に可能である.之等の可能性は今後実験に問うつもりである.

一方塩化水素の塩素がその上に付くと Lて，その触媒作用を説明 L'tと白金は，第1表の示

すように，見掛けも変らないL，実験誤差範囲内で計数増加もない.今塩素原子が表面の白金

原子f'Llつ宛付くとすれば，一杯に付いても，単位i商積t乙，そこにある白金原子の数 101，;程度

7ざけLか付かないことになる.

この実験t乙使。た塩素1イ岡原子当りの計数は， S 4 に得7乙恒数 l~oOct/mitl.mg を 1mgの塩

!j.OヨX102:1 X 10ー九
素原子t白コ数， 言吾

面tに乙上に述ベ7たとように一杯tに乙付い7た乙Clド*の放射能は10引"xl日0一1同6=1叩0-1川ct守北t巾/九m凶ill程度に2な主る.

イ吏07と白金試片む面積はおm2であるかち， 塩素原子が，上に述べたように一杯に着いた

としても，その放射能はWIIれない筈である.

然し物指でil!IJク?と巨視的面積は，必示、しも塩素原子の着き得る実面積に等Lくはない.

Bowdell及びRideal刊は水銀電極，白金メツキLた水銀電極及び銀アマルガム電極をN/5

硫酸溶液に浸け，それらの電位を充分速く一定値だけ変えるに要する電気量を測り，そθ値

を各電極の巨視的単位面積に割付けた値が，各電極の電位が著Lく違うにも拘らや，よく一致

[て居る事を見出1_7c:充分速くというのは，電解が殆んど起らない程の意味である.

B0wdell等は，この結果並びに他の事実から，之等電極の巨視的面積が実面積に等しいこ

と，並びに電極の電位を一定値t:，けこのように変えるに要する電気量は，電極物質が何でるう

ても，実面積K比例することを結論L，それに蒸づいて実面積未知の電極に於げるこρ電気量

と， 7k銀電極θ巨視的な単位面積当りの同様の電気量との比を，その電極の実面積とした.其

心結果によれば， S1，3)の方法で仕上けた白金の実面積は巨視的面積の2倍である.白金試

片む巨視的面積は 2crn2で通うるから CJ*がこρ ようにして一杯に付いたとしても，その放射

能は，上述により 2x 2 X lO-lct/millしかないことになり，実際にそうt:，0たように測れない筈

である.

然し同じく 13円w(101l等によれば，白金付白金板の実面積は巨視的面積の2000倍でるる.従

うて塩素原子がこのようにして充分付きさえすれば，放射能は測れる筈である.そこでいに

述べた様に，巨視的両積4.!lcm?白白金付白金の試片を作り，第2表のと同じく HCl水分圧を第

1表のものの約 1/10に[て，第3表の実験を行クた.表に示すように，予期される最た値，

4.9 x 2000 x 0.1 = 10"よりは小さい，然L明かに1ftl)れる計数増加 152-32=120ω/millが得られ

た.

この白金付白金と一所に，選択酸化の触媒として重要な，パラヂウムの蒸着膜並びに之と

勺試料中の Cl*は甚だ微量であるから，化学的原子量35.46を使った.6.02x10引はAvogadroの数である.

4) Bowden; Proc. Roy. 50c. A126 (1930) 107， A125 (1929) 446 

Bowden and Rideal; ibid.. A120 (1928) 59 
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比較のため，そ心蒸着に用いた硝子板~ HC1*処理L't乙.このパラヂウ l、の試J1L.はラ第 1表心

と全く同様に作クたものである.

表t乙示すように，パラヂウム蒸着映とそれの台の硝子板とが，殆んど同程度の計数増加を

示して居る.之丈では，Cl*はパラヂウムにも付いたのか，或いは台の硝子板に?とa付いたの

か分らないが，第2報白結呆t乙上れば，パラヂウムにも付いて居ると Lなければならない.

第8表の実験では HC1*分圧は第 1表の約 1/10であクて， 白金子「白金の計数増加も，

上記のように推定された最大'値の約 1/10である.とれば，分圧が小さいために，塩素原子が一

杯に付かないためかも知れないし，複雑な形をしている表商の白金が放射線を吸収するためか

も知れ左い.それを確めると共に，第 1衰のと同じ HC1*分圧で HCl米処理して，平滑な白金

板の結果とはクきり比較するために，第4表の実験を行った.

結果は意外にも計数増加が第3表のより却ヲて小さい.こρ白金付白金試片は，第3表む

ものの対極と Lて，同時に白金付L，それと一所に水に浸けておいて，それを白金付の14時間

後に HC1*処理したのに対仁，これは30時間後にしたのである.このことは白金付白金に対す

る一酸化炭素そθ他の触媒毒の分子が表面を占領して，他分子がそとにくるのを妨けるためか

も知れない:いづれにしても，これtf..けの実験結果から，量的に結論することは避けなければ

ならない.

本研究を行うに当久本研究所松井氏及び北大結核研究所内藤氏は有益な討論をせられた

ばかりでなしこの実験のために蒸着膜を作られた.又本研究所本多助教授は試片の蒐集，電

解操作に援助を与えられ，北えご理学部石橋教授は石墨の犬結品を提供ぜ?られた.民に北犬放射

性同位元素研究委員会より多犬たる御樗助を受けた.こ~ I'C.誌Lて諸氏並びに同委員会t乙護ん

で感謝の意を表する.
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