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放射性塩素による鰯媒の研究

第二報触媒lこ什し、た塩素の状態水

堀内寿郎， f日部浩三，渡辺侍弘，田中一範

Research on Catalyst:s with Radiochlorine CI'c". 

Part 11. State of Chlorine deposi¥:ed on Catalyst:s. 

bv Juro HOlミruTr， K070 TA;¥IABE， Yoshihiro WATA;¥IABE and Kaznnod TA;¥IAKA. 

Abstraet 

Test pieces treated by radioactive HCl as reported in Part 1 w巴resoaked in water 

at room temperature for 24 hrs， their radioactivity then measured and in some cases 

the water analysed. All test pieces except that of platinum lost their activity by once 

or twice the above treatment and the chloride was detected in the water. The 

platinum lost its activity p勾 tly by cathodic recluction， the remaining part being， 

however， not removed even by repetition of the latt日rtreatment 

It was concluded that chlorine forms chlorides at the surface except in the case 

of platinllm， when it does chemisorbed atoms a弓 attributed to the part removable 

hy the cathodic rcduction. 

緒言

第1報に述べ?とように，放射性の塩化水素で触煤の試片を処理(以下HCI*処理と略記す

る〕すると，どれにも塩素が付く:滑らかな白金試片のように，それが認められなかった場合

でも，表面積のたさい白金付白金を使うことにより明かにな/.:.Jjと.

本報には，このようにして塩素を付けた各触媒試片にうき，いろいろた実験観察を行って

付いている塩素の状態を調べた結果を報告する.

S 1 亜鉛試片

第 1報，第1表に示すように，HCI*処理による見掛けの変り方及び計数増加の最も著し

いのは亜鉛試片である.出来た灰白色のものが塩化亜鉛の相であることを確めるため，その亜

鉛試片を 20凹の蒸溜水に24時間漬けた後， 取出して新しい蒸溜水で洗い，i慮紙で水気tとQ

持〉 触媒研究所報告第61号
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放射性塩素による触媒の研究

て其む~I' 主党を ì!!lJ り， :~R('t/n lÎ ll (自然計数~含む1 を得た. ーケそのぽ}-IH乙fbiうた7l<.の，11日コ境主主

主三定量!てυ.51lJg を得， 同時rcその7kをアンモ t ア性と!て硫イlて;)(ぷを時 lノラ 円いよ仁b肢を1¥]

て，亜鉛イオンを確認、!ーた

こむ塩素量に，第 1報， ~ 4 ~乙定めた係数 1200<、t/mÍll.1時を掛けて得られる附o('t川
ホ)

こむ萌鉛試片:ぅ:垣内前H乙持りていたIJt射能 584-H，-l-=印刷.t/mI!lとヲ 陪iよjでよくー

致ナる.

試片(1~，浸tH後の上記放射能は自然計数制より幾分多いのでラ wlr.こ浸I-H を上記と同様に繰

返L，後者と殆ど一致する加を得た.

これちの実験事実により ，HCZ:争処理によヲて，巨視的な塩イヒ商鉛の相とJiiJじものが出来

たことには疑いを容れない.

~2 白金試片

第 1報，第 1表に示す様に，滑ちかな白金試片では，育IJ節の亜鉛とlEfy'対に，見掛けも変

ちなか0(とし計数増加色認めちれなかクた.その白金を商鉛と同様に取扱てコて調べることは

興味あることであるが， i目切れる程θ放射能が無いので，第 1報，第3表に示すように， !J.白illm

Hgで HC2持処理を!ーた白金付白金試片を蒸i溜7Jく約10('('f乙24時間漬け，試験紙でその71¥のρH

が元と変クて居ないことを確めた後，その7kに放射能のないNuCl約10m符を加え，之を蒸発乾

j国Lて得られる NaCl([)微粉~集め，第 1 報， ~ 3の;右法によってそれの放射能をif1iJシたが，

全く認められなか"0(と.この実験事実は，白金付白金試片に付いて居るCl*が蒸溜水中t乙出て

行かなかクたことを示す.若LtHて行。たとすれば， この掠作によれ そ白大部分がNaCl*

として蒸発乾洞される筈f::'からである.次にそ白試片ーを更に蒸溜水で洗1ρ，iT選紙山上t乙沿いて

71¥気をとり放射能をiI!IJοて 1[)oct/mIIlを得た.こ心値は第 1報，第3安心と殆ど同じであるか

ら，塩素が蒸溜水中に出て行かなかったととは更に確められる.

更にその試片の，放射能をilUJらなかクた側をパラフインで塗りつぶL，之を]Olllどの苛性

ソ{ダ心溶液20同に浸して，それを陰極にし，別の白金板を陽極として20分/llltぜ解L(と後， I画i

を乾して放射能を測り， !JOct/miu~ご得た.

一方電解に使ヲた溶液~放射能のない塩酸でヰI和 L ，蒸発乾出してその残涯の投射能を mlJ

T， 88c/./ llJj IIを得た.この計数から自然計数を差引いた値 f):lct/millは，古解によると記試片
%長〉

白計数減少， ]52 -¥10 = G2ct/millと略一致している.こ白ことは73解によヲて表面の塩素原子

が溶液中に出て行ヲたこと並びに表面白白金粒子は，放射線を吸収Lて居なかクたことを示

す;若し Lているとすれば，この操作による計数減少は，上記のように蒸発乾樹 Lて得られた

NaCl発(それ自身の吸収むないことは第、1報. ~ 4の実験によG て確められている)心54ct/mIIl

後〉 第1報，第1表参照

検特〉 第1表，第3表参照
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触媒

よりも小さい筈?とからである.

従ってこの実験に使。た白金付白金試片心実面積がBow(lell等のと略同じとすれば，前報
*) 

により塩素原子が実面積ρ1/10程を占領Lていることになるが， 実面積は白金付白金試片の

作り方によ0ても遣い得るL，そこへCl*の付く量は，前報に述べたように触媒主義によてよJても

変り得るから，このような定量的議論は今の処差控える.

HCl持処理にょうて白金t乙付いた塩素むうち，陰極還元にようで溶液中に出て来る部分は

10宛安I罰の白金原子t乙付いているのであうて，塩化白金のような水に溶ける相を作。ている

白ではないとすることが出来る:第 1報並びに本報の実験結果は，次に言己ずそのための必要条

件を充すからである.

a) HCl諸処理L'tと試片を蒸溜水に漬けても放射能が減らない.
*、

b) 白金付Lない白金試片をHCZ-:争処理L'Lも，そむ付き方から理論的t乙予期されるように

調IJれる程の放射能が認められない.

け 白金付白金板D場合には，同じく理論的に予期される放射能の最犬値より小さい，然し

はクきり illl!れる放射能が現れる.

塩素がこう Lて付いているとすることは，金子が重水素を使ヲて，水素と塩化水素とむ聞

の水素原子交換Efr，e;速度ーを，同一白金触媒存在の下に，繰返L測定したとき， 71¥素， 7Jく及び水

素，アンモニア聞の同様な交換反応速度が全く再現的に測れたのに，その速度が測定の度毎に
先発〉

落ちて行ヲて，再現的な結果が得られなかクた実験事実と符合ナる:塩素原子がついている表

面の白金原子は，交換反応が起る場所と Lて，役に立たないとし得るからである.

陰極還元によ Q て出で来なかク7乙部分は，RCl発処理の温度で，白金心実体内にもぐり込

ん?ととすることが出来るが，これを更に追及することは今後に譲~.

~3 パラヂウム・金及び硝乎試片

第 1報，第 1表の状況でHC1*処理L'tとパラヂウム試片を，先づl(iO倍の顕微鏡で観察し

第1図の結果を得た. HC/'~ 処理したい試片に見えるすじは，表面広焦点を合そるために後か

ら付けたものであジて，そうしなければならない程，表面は平らで一様であクた.

処理L'tと方院は斑点が見られる.この斑点は，試片を乾燥器かち取出した直後には見られ

ないで，撮影に要するがJ30分白聞に現れる.一旦斑点の現れた試片を又乾燥器に入れてたくと

それを取出 L'tと直後には見られなくなって居にそのま'..30分も空気中に置くと，叉現れ

る.

勺第1報告5参照

州〕金子義久;未発表

1) 金子義久;触媒第6輯く昭25)，8， 28;第7輯(昭26)，98 

-]2ー



放射性塩素による触媒の研究

第 1 圃

蒸着パラヂウム試)1の顕微鏡写真

HCI*処理 HCI*処理せず

温度;2S0oC 時間 8hrs 

HCI持分足:9.8mmHg 

そこで第 1報む第 1並びに第3表の状況でHCl*処理したパラヂウム試片，夫.k(1)及び(3)

を，別々に 5cc([)蒸溜水に24時間漬けた後，取町して蒸溜水で洗い， 穏祇と乾燥器で乾かLて

夫k の放射能をjJ!lj-0たが，何れのも全く認めちれなかクた.一方とれ等試片を漬けて3ないた7k

を蒸発乾酒Lて，残澄の放射能k測ったところ， (1)のは自然計数を含み， 55ct/mI1J， (3)のは同.

じく 47ct/rniuであクた.之等の値は各試片が元持クて居たのと夫ノ々同じであるかち，7kに浸

L たとき，Cl*はすべて水に移ヲたことになる.

従てコて塩素は，白金心場合と違い，その表面で塩イヒ物の相を作。ているとし得る.

それならば，塩化パラヂザムは知られて居る通り吸湿性であるから，試片を乾燥器から出

ナと，空気中の湿気を吸い，7k滴となヲて顕微鏡写真の班点を現し，又乾燥器に入れると湿気

を失ヲて班点が消える筈である.

塩素がパラヂウムそのもむに付いて居るか否かな第1報， S 5に問題にしたが，付いて居

ることは此む結果t乙ょうて略確められる.

然し第1報に述べたように，パラヂウムにも白金と同じく負に帯電!〆た塩素原子を仮定し

てその触媒作用を説明したので，上白結呆は甚芦意外であヲた.こ心事が，白金試片が普通の

板であてコたのに対し，パラデウムむが蒸着膜であジたことに由るのかも知れないから，蒸着眼

にてコいて何分θ知識を得るために，金の蒸着膜と共tζ，それを玉水で台の硝子板から溶かし去
ネ】

り，前後の目方の差から，パラヂウムの蒸着膜心を O.20mg，金。を O.]51時と定めた.其の

各k にツクルにクいて測られているほ当りの実面積 9×104cm2dを掛けて， 各蒸着膜θ

2) 堀内寿郎・渡辺佳弘;本輯 36頁

勺 第1報に之等蒸着膜の厚さを 400-S00Aと推測したが， この値と犬々の密度から算出されるパラヂウム

のO.lOmg，金の O.17mg-の値は，之等の値とよ〈一致する.

3) Beeck;“General Discuss;on"，-Faraday Soc. 8 (l950)， 159 
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触媒

宍}両i積， 1 1'1ν 1l 1~ 岐び 14(・ lh~ ~得た.若 l 実1凶積が具常 t乙大・きかったならば，表l削.エネルギ{従

って，"皇隊エ才、ルニ干ーがつ1ごきくなうて fð J，ê~! M，くなる一方，そ心事に上って反応速度A も犬きくな

るから‘蒸着)肢が異常な性質を持ーっとすることに恨拠が与えられるがラ之等実面積P値は，巨

視的l南穣の10倍程度でさ;'0て， Bowde'.l等が普通の滑らかな金属板について毘出Lj:こヨ倍と桁

違い)じ1.士ない:その上 1只i 当りの実商積をニツナルので間に合せている上の計算は甚7三不確実

であるから，この結果を以て，これ等蒸着肢の現象~，普通白金属板の試片には現れない異常

なものとも又そうでないものとも断定することは出来ない.この点は，金及びパラヂウムの板

で今後行うことになっている実験によヲてきめられよう.

一方塩化拘を還元して作った，選択酸化の前述パラヂウム触媒九蒸着膜及び普通の金属

板と又違οたものであり得るから，この実験結果は，パラヂウム触媒に対する HCl発効果につ

いて，第1報に述べ?と仮説を証明も反証もするものではない.之も亦更に進んで追及されなけ

ればなちない.

第 1報t乙，塩素がパラヂウムそのものにタいたか否かを問題にしたのは，パラデウム試片

と一緒に HCl持処理した並硝子の試片が，前者と同じ1ftの放射能~得?とからであるが，後者に

付いた塩素の状態を調べるために，之も同様t乙蒸摺7l\ ì乙 24時間漬けた後，乾して其の放射能~

• iWJジたとこる，全く認められなくな0r乙.この塩素は並硝子のナトリウムと，表面で食塩百三作

ジて民たと忠われる.そうすると，加盟硝子，石英硝子等ではどうなるかは，面白い問題であ

るが，横i~各になるので追及を打切jジ7乙

s4他の試片

前1節t乙述べたように，HC1*処理によって各物質に付いた塩素の，水による浸出其の他

心操作に対する振舞は，試片物質の種類によジて著しく違う.他の物質，特t乙金や石墨t乙付い

た塩素が，この浸IHによってどうなるかを調ぺるため，それちの試片をみんな7l¥で浸出して見

た.即ち各試片を別/， i乙夫々 20凹の蒸溜水にi受し， 24時間室温に放置した後，斑鉛試片と同様

iC L ~Cその放射能~iWJった.その結果を前節までのと一緒に第 1 表に示す.第 1 表第 2 行“浸

出前θ計数"は，白金付白金の浸出前の計数を第 1報，第3表から，それ以外の試片むを同じ

く第 1報，第 1表から失点再録した.第3行“第 1回浸出後の計数"は，上述のようにし℃測

られた計数を示す.但し， 銀試片には， 蒸溜水の代りに (jNアムモニア水を用いた.括弧

内の数字は， ì~IJ られた計数から，各i~Jj定のときの自然計数を差引いた値である.浸出後残うて

いる放射能を表すそ心{直は，白金の場合~除き，浸出前のより甚だ小さく，半数の試片のは零

でるるが，後の半数のは小さいながら倫値がある.放射能の残っている之等試片~，もう 1 度

同様に浸出し?とら，第4行に示すように，今度は放射能が全く無くなク?と.

従ヲて白金を除き，金及び石塁を含むすべてむ場合，塩素は71<.に(銀ρ場合にはアムモニ

- 34一



放射性掠素による触媒の研究

自陣 表

HCI*処理した試!干の7K浸後の計数

試 片 j 浸匝c前t/m25in討委E 第1脱出後の計数|第2同浸E後舗数
制/min ctjmin 

Zn 584 3s C 4) 33 C 0) 

Fe'O! 275 48 (14う :>t C 0) 

Fe 139 30 C 0) 

Ni 11.1 41 C 7) 33 C U) 

Au 62 30 C 0) 

Cu 56 30 C 0) 

石 墨 lJ.t 制) (10) 35 C 1) 

Ag 55 33 C 0) 

Pt-Pt 152 150 

Pd 57 34 C 0) 

ア水に)溶け出ナ，巨視的危塩化物と同じ相を作っていると L得る.この事は，第1報に述べ

たように，HCl*処理に上って，液体空気で凝縮L泣いガスが出る事実と符合ナる箆イt物と

一緒に水素が出る筈Tさからである.

石墨む場合にも，第1表に示ナ上うに，付いた塩素がすべて水で洗い薄されることは不思

議であるが，この実験に使った突然の石墨の結晶には，不純物と[て粘土鉱質及び水酸{r鉄が

あり得るかち，この実験結果から，いきなり塩素が純石墨の結晶に付いて腐ると!一て，その状

態を論やることは無理であろう.石墨の試片を予め純7Kなり塩酸なりに浸けておき，出るもの

はみんな出Lてないで，この実験を繰返ナことは今後に譲った.

本研究を行うに当り，北犬理学部石橋教授はパラヂウム蒸着膜及び石墨の観一察を熱心に指

導ぜられ，北犬放射性同位元素研究委員会上り多犬なる御援助を受けた.こ'，.tC同氏並びに同

委員会に謹んで感謝の意を表ナる.
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