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銅・ニッケル混合鰐媒の表面について

竹内豊三郎・阪口雅一・能坂恒夫
(富山犬文理)

緒言

銅に極めて微量の不純物，特にニッケノレが混入した触媒の下では，ベシゼシの水添反応が

急速に進行するが，純銅では殆んど進行しないことが Ipatie任等"，)によって報告されているc

このことについて Shelwood は~) Morris及び Ross等のニッケノレ混合触媒についての受磁

率測定実験の結果を引用して，混入したニッケノレが金属的な吠態で触媒の表面に集合している

か，又はニッケノレ分率の大きい銅との合金が出来ているかの，いずれかであると推定した。ま

た Emmett等3)は水添反応、の実験から， ニッケノレが表面に浮き出して，薄膜を形成している

か，又は銅の結晶配列を特に活性である様な様式に変えるかのいずれかであろうと推定した。

本報は，混入したニッケノレが銅粒子の表面にどの様な状態で存在してL・るかを， より明ら

かにする目的で行った実験についてのものである。

周知の様に，ニッケノレ及び銅等の金属が塩化水素と反応すれば，それぞれ水に可溶な塩化

物並びに，水素を生成する。堀内氏等りは各種の金属板について，塩化水素を反応させ，金属

の種類と反応量との関係を求めた。

この様な方法を 1%のニッケノレ混入銅触媒に応用し，生成するニッケノレ及び銅の塩化物を

定量することから，触媒表面に在るニッケノレの量を判定し，更に電子線回折及び，電子顕微鏡

による結果並びに，低温における触媒に対する窒素の吸渚実験の結果を総括して，そのニッケ

ノレの存在の賦態を推定した。

(1コ鯛媒と瞳化水素との反慮

試料

1%ニッケノレ混入銅触媒(以後，混合触媒と略称する)は，ニッケノレ及び銅の酸化物を，原

子数の上じが 1%に相当する様に混合したものを，特級の硝酸に溶かし，充分撹持した後，湯浴

上にて乾燥してから，温度400
0

Cの電気炉で充分焼いたものを還元して用いた。この場合使用

した銅及びニッケノレの酸化物は次の様にして得たものである。

石津製薬K.K.及び関東化学K.K.製の金属銅板，及びニッケノレ粒肢のものを，それぞれ特

級の硝酸に溶かし，得られた各硝酸塩をいずれも蒸溜水で数回再結晶した後， 400
0

Cの炉の中

で焼いたものである。

塩化水素は，特級塩酸を熱して，発生するガスを液体酸素に冷却したトラップに集め，こ

れを数回真空蒸溜してから，五酸化燐の粉末と共存させ，約1週間乾燥させたものである.

装置及び操作

実験に際し，比較のため混合触媒の外に.銅及びニッケノレの各単独触媒をも同時に反応さ
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ぜ，同一条件における反応量を求めた。第1

図はその装置の主要部である。

反応器 A及び水銀マノメ{ター M を含

む，活栓 1，2までの容積は約380ccで， A

の中ヘユッケノレ，銅及び混合触媒の各酸化物

をそれぞれ， 0.5， 2.0， 2.0 gあて硝子製ボー

トに容れ並べて置く。反応器を排気した後水

素を入れ， トラップUを液体酸素で冷却し

て，反応器の外側の炉の温度を2000Cに保ち 第 1圃 堕化水素と反感装置

21 

約4週間還元を続けた。還元を始めて約2週間後には水素の圧の減少が殆んど認められなくな

る。還元中には屡々充分排気し， また， トラップ U中に凝縮している還元によって生じた水

を除去した後，新たに水素を入れる操作を繰返えし行った。

還元に使用した水素は電解で得たものを，パラジウム盲管を透し精製したものである。

還元後に反応器を 2000Cに保ちながら， 3 乃至 4 時間排気し，圧力が 10-~mmHg 以下に

なってから塩化水素との反応を行った。

この場合，反応器の温度を 1500Cとし， トラップ Uを氷の浴に変え，活栓3，1， 2聞の容

積既知の部分に圧力計 M にて一定庄の塩化水素を採り，活栓3を聞いて A の部分に膨脹させ

た。 この様にして数分乃至数10時間放置した後， Uを再び液体酸素浴に変え，未反応の塩化

水素を凝結させることにより反応を止めたイ この時;Mの示す庄を生成した水素によるものと

して，その値から塩化水素の反応量を決めた。

次に反応温度を室温にまで下げ，排気℃た後反応器を切断して，試料を取り出し， これ等

を充分水で洗い，ヰ?の液について，ポーラログラブィにより規定の方法で各金属イオシを定量

した。

各触媒の表面積は -1830Cにおけるエチレシの吸着による B点プロットの方法に従って

求めた。

瞳化水素との反感結果

塩化水素との反応結果を第1表に，表面積測定結果を第2表にそれぞれ示す。但し第1表

中の Sは単独触媒を， M は混合触媒をそれぞれ示す。第1表第3行の .dPHClは反応により減

少した塩化水素圧を，第5行は触媒19から生成した金属各イオン数を， 第6行は銅及びニッ

ケノレ各単独のものについてこれ等の数を各触媒19の表面原子数で除した値を，又第7行は第6

行に示したニッケJレと銅との原子数の比である。 但し，第7行の計算に際し，銅については

(100)が，又ニッケノレについては (100)及び (110)が2対1の割合に表面に出ていると仮定し円

各格子常数を銅では 3.60SA，ユッケノレでは2.49，及び3.52Aの各値を用いた。

表中の第7行. No.1の結果から， ニッケノレ単独触媒粒子の約1層が塩化水素と反応した

時間に， 銅の約16層が反応し， 同じく NO.2の結果から， ニッケノレが約2層まで反応してい

る聞に， 銅は約33層反応したと云い得る。即ち単位面積当りの反応量比は銅の方がニッケ jレ

より遥かに大きし その比は第8行から知れる様に大凡 15対1になる。 重量当りの反応量の

比はこれと逆にニッケノレの方が銅よりも大きいことが第6行から知れる。

第2図は第6行の結果を図示したものである。但し縦軸には生成イオン数の対数値が，又
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第 1表 HClとの反癒結果 (反感温度 150
0

C) 

賞験番問元温度idR苦~'I 試 料| 4113ふ |イオン鍛/仰ta)(イオン厳/site! Cu : Ni 
No. I rC) I刷出 U邑 〓I晶、U叫町

/ 

1.86x1O-4 1.12x 10却 14.2 
1.19xl0-3 7.10xl0叩 1.1 1 

1 200 

M I ~，'1 2.53x1O-3 1.52x 1021 
Ni 3.75x1O-5 2.26x 1019 

s I忠| 4.01xl0-4 15.3 
2.34xl0-4 1.405xl0剖 2.2 1 

2 " 14.2 Ml忠[1.33xl0-
3 7.99x 10叩

4.50x1O-5 2.70x 1019 

s 1 ß~ ¥ 9.ωxl0-5 5.78xl01n 8.03 14.3 
5.94xl0-4 3.57xl0却 0.56 1 

s グ 9.6 
8.80xl0-5 5.30x 1019 

Ni I 9.25x1O-5 5.60x 1019 

7.00xl0-5 4.35xl019 6.05 11.2 
Ni ， 5.56x 10-4 3.46x 1020 0.54 1 

4 グ 7.8 
4.50 X 10-5 2.70x 1019 
2.00x1O-5 1.24x 1019 

s I鼠(1.l7xl0-
1i 7.03x1018 0.972 16.0 

6.52x 10-5 3.92xl019 0.0612 1 
5 グ 3.0 

M '1 ß~ I 2.00x 10-5 1.22x 1019 
1.99 X 10-5 1.2Ox 1019 

2.15x 10-5 1.29x 1019 1.79 21.0 
9.04xl0-5 5.44xl019 0.085 1 

6 " 3.0 Ml詰i
3.90xl0-4 2.34x 1020 
7.90x1O-5 4.75 X 1019 

3.70xl0-7 2.23x 1017 14.7 
S I Ni : 2.24x1O-6 1.35x 1018 0.00211 1 

7 グ 0.3 
3.75x1Oーの 2.26xl01S 
2.69xl0-5 1.61 X 1019 

S 川町

lw叫
ん
川
記
[

1.13x1O-5 
1.56x 10-" 

8.3 xl0-5 
1.05xl0-4 

6.82x1018 
9.40x1018 

1.0 
5.00x 1019 
6.32x 1019 

6.55x1O-β 
5.90xl0-6 

3.95x 1018 
7.12xl018 

8.43xl0-' 
3.06xl0-1i 

5.08x 1019 
1.85x1019 

第 2表 銅，ニッケノレ各単濁縄媒の表面積

200
0

C還元

試料

Cu 

Ni 

cm2/g 

4.7x 1O~ 

49.2x104 
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横軸には塩化水素の減少値がそれぞれ示されている。

図から明かな様に，各イオンの生成量は各単独触媒では塩化水素の減少量と共に増大して

いる。

混合触媒では，銅イオンの生成量は単独触媒についてと同じ様に，塩化水素減少量と共に

増大するが，ニッケノレイオンの生成量は，塩化水素の減少量には関係なし常に 1019個の範囲

内にある。

触媒の還元温度を更に上げ，400
0C及び500GCにて処理したものについて，同じく 1500C

で塩化水素反応を行った結果については第1表 No.8及び No.9から，または，第2図からも

知れる様に，混合触媒からのニッケルイオンの数は 2000C還元の場合と同じ範囲内の値を示

す。即ちニッケノレイオシの数は還元温度には無関係である。

属
国
。
A

21 

。 o -" e 

一円一-ー.~.二ー.-0・._.一・・

/~ 
.，0 

， ， 
fd I 2 Cu From Cu-Catalys1.も.- 51 N1・ : 181; @ Cu Cu・剖1

A N1 : 2 

が
/::;. PHcL 国!IIiIS

171 . ' . 
F 10 且5

.2圃 塩化水素との反磨、結果
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窒棄の低温暖着賓駿CIIJ 

液体の酸素

装置及び操作

混合触媒の酸化物5.0gを採り， 前報のと同じ装置及び操作で窒素の
吸蒼を，

及び窒素浴の温度，即ち -183C。及び -190
0Cの二温度について行った。

始めに，触媒を 200
0

Cで4週間還元したものについて吸着等温曲線を求めた後，エチレ
シ

を用い -183
0

Cにおける B点プロットから表面積を求め，次に触媒を水素気流中
で4000Cに上

げ 1週間放置した後，これについて同様に窒素吸着及び表面積
の測定を行った。

エチレシ並びに窒素の製法は前報と同じで;bる。

第 3表は混合舶、媒の表面積と還元温度との関係を，第3図は触媒単
位面積当りの吸着量と

平衡圧との関係をそれぞれ示す。

図から明らかな様に，単位面積当りの吸着量は，同

じ温度においては200
0C還元のものより， 400

0Cのもの

の方が平衡圧の特に小さい場合を除けば一般に大きい。

これ等の等温曲線から， クラジクス・クラぺイロシの式

に従い，吸着熱を求めると第4図の様になる。ここに縦

軸は吸着熱を，横軸は面積当りの吸着量を示す。

又図中の×印は窒素の単分子膜完結量に相当する所である。

いずれの還元温度の場合でも，初期の吸着熱は比較的大きく，
3 Kaljmolを越える。 しか

して，吸着量の増大につれて，吸着熱は一旦低下するが，再
び増大する。その増大における極

窒棄現着の結果

第3表 銅，ニッケノレ混合

燭媒の表面積

還元温度 (OClI cm2fg 

mol-…ム103
400 1.74x 10~ 

ご念，
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大値rt，2000C 還元のものでは2.7KcaJで，4000C 還元の ものではそれより遥かに大きく ，3.7 

KcaJの{直を示す。

又この綴な然の上斤は還元品IJtの Ul.に従い，単分子J¥X;G付点の側に移動している。

!日報の銅剣!煤の均合には，単分子政完結点I:H，止で再び以i白熱のJ:Jlすることが沈、められ

た。本実験では，高JEsI'1のiWI定において設UiiiJ:の不f'i尚道らこの抜な上昇他の存ギEを正確には求
められなかったが， ~に i主立深く観ìt!ll を行え li!~ らく見 [1\ される筈 と 恩われる。

(IIlJ 電子線問折の結果

2000C及び 4000Cの各温度で還元した泌合触il!{について屯子線回折を行った結果， いずれ

について も銅に相当するデパイセラ環がj'}られたが，試料の電子線に対する位置を変えるとfl!i:

(a) 2000C還元 (b) 4WC還元

宮高 5個 i羽.=:. ';tケル混合鰯械に主請する電子紋l"IIIi-t..'i%



C酔....0.' 

(1)銅 縄問 2000C ill元 (3) 銅・=ッ ケノしI見合鰯媒 2000C滋元

(2) 封l 鰯 叫 4WC巡疋 (4) 銅・ ユツケノレ浪合踊媒 4WC還元

第 G剛 例及び混合燭肢の従子顕微鋭潟民 (X 10，000) 

!li 

if 

書寄



触媒討論会講演集 27 

々酸化ニッケノレの定数と一致する環が見出された。しかして銅とニッケノレとの合金に相当する

と推測される値のものは得られなかった。

また， 4000Cの還元温度のものには，デパイセラ環中に粒子が見出された。 第5図はこれ

等の結果である。

CIVコ電子頼微鏡による観察

第 6図は混合触媒並びに銅単独触媒についての電子顕微鏡による結果である。

混合触媒では銅単独のものに較べ，表面の凹凸が極めて多く，特に還元温度の低い 2000C

のものについては著しく，又その表面に， 直径500A程度或いは， それ以下の粒子が多数附

着していることが注目される。 4000Cではこの様な粒子は減少し，表面が全般に平滑化されて

いるが，同じ還元温度の銅単独のものに較べて遥かに凹凸が多い。

CVJ考察

塩化水素と触媒との反応、の結果から，混合触媒では塩化水素の消費量と共に，銅イオンの

生成量は増大しているが，ニッケノレイオンは常に 10叩個の単位で大凡一定した値を示すことが

知れた。

反応器の炉の温度分布に土5
0
C程度の差異が認められたから，若し，これが一様に保持さ

れたなら，その生成量の差は更に小さくなったと思われる。これ等の値を平均すれば， 2.8x 

1019となる。

ニッケノレの量がこの様に塩化水素の反応量とは無関係に一定値を示すことから，触媒表面

にはこれだけの量のニッケノレしか存在していないと推察し得る。

上に述べたニッケノレイオン量の平均値と，始めに混入したニッケノレ量とから，混入した全

ニッケノレ量の約3%のものが触媒の表面に存在していると云える。

次にこの様なニッケノレが，表面にどの様な賦態で存在しているかを推定する。

電子線回折の結果では，銅及び屡々酸化ニッケノレに相当するデパイセラ環が得られ，銅・

ニッケノレの合金に相当すると推定されるものは見出せなかった。このことから，表面に在るニ

ッケノレは銅とは合金を作ることなしに，大凡数百個程度の原子が集団して所々に散らばってい

ると見倣すことが出来る。

ニッケノレが酸化物の賦態で見出されたことは， 測定までの聞に約10分前後空気中で晒ら

されたため，酸イじ速度の極めて速いニッケノレが酸化したことによると思われる。

銅とニッケノレとは比較的溶け合い難いことは G.Masingめにより見出されている。 又

KucznskFJが銅又はニッケノレの直径約0.5mm程度の粒子をそれぞれニッケノレ又は銅の板に乗

せ，水素気流中で7000Cの温度処理を行った所，いずれについても，期待される様に容易には

融け合わず，接合部分のみ一部焼結し，しかも接合部が細くくぴれ，且つ銅側のつけ根に深い

切り込みが出来ることを見出している。

この様な例，及び混合触媒の電子顕微鏡からの結果において見出される表面の微粒子の形

態，及び電子線回折の結果から，触媒表面のニッケノレ粒子は銅と焼結していると推定される。

この様に焼結しているとされるニッケノレ粒子を球肢と仮定し，その平均の大きさを次の様にし

て推定してみる。

一般に粒子の直径Dは， その物質の比重 ρ， 及び単位重量当りの粉体の表面積 Sと次の
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様な関係がある。

D=  6/ρS 

ここに Sの値として， ニッケノレ単独触媒を2000Cで還元したものについてエチレシを用

いー1830Cの温度で実測した値， 49 x 10~cm2/g を，また ρ を 8.85 とすれば

D = 1.1 x 1O-6cm 

を得る。この値は電子顕微鏡に見出される触媒表面上の微粒子の大きさと大凡一致する。

この様な平均直径を有する粒子の 1個の中に含まれるニッケノレ原子の数 nNlは次の関係か

ら求められる。

4πD2ρN 
nNi = 12M 

但し，Nはアポガドロ数， M はニッケノレの原子量である。 この様にして得た nNiと，表面に
在ると見倣されるニッケノレ原子数及び，混合触媒の表面積9.0x 1O-3cm2の値から，触媒の全表

面積に対するニッケノレ粒子の表面積‘の割合を求めれば23%となる。

2000C還元の混合触媒に対する窒素の吸着熱曲線において見出される熱の上昇は吸着率が

0.2附近から始まる。 この値は全表面に対するニッケノレ粒子面積の割合の推算値とよく一致し

ている。このことからニッケノレ粒子面が銅の面より活性であって，窒素吸7者において，ニッケ

ノレ粒子面が早くに窒素で覆われてしまうと推定することが出来る。

然し乍ら，混合触媒に対する水素の高温における吸着熱が，銅単独についての値に非常に

近く，ニッケノレに対する値よりも遥かに小さいことが見出されているヘ この事実及びニッケ

ルに較べて銅の融点が 5000C近くも低いことから，触媒表面のニッケノレ粒子は，還元中に銅の

蒸着によりその表面が覆われるとすべきであろう。

水素の気流中で蒸着させた銅が，通常の方法で得た純銅触媒よりも圧倒的に活性であるこ

とは Beeckによっても見出されている旬。混合触媒と塩化水素との反応から得られるユッケノレ

イオシの量が，還元温度と無関係に一定値を示すことから，混入したニッケノレは触媒が酸化物

の版態のときから既に，ニッケノレ酸化物の集合した粒子となって，銅に混合していると推定さ

れる。従って，表面に在るニッケノレ粒子の大きさを任意に変えようとするには，酸化物を作る

条件を変えればよいことが推測される。

前報に述べた様に，銅単独触媒に対する窒素の吸着に於て，吸着・率カ;1よりも小さい所で

吸着熱の上昇が見出される場合，初期の吸着熱は比較的小さな値，即ち約1.7乃至2.5Kcal程

度から出発する。 しかるに混合触媒では， 2000C及び4∞。Cの両還元温度のいずれについても

初期の吸着熱はこれよりも高く， 3Kcalを越え，しかも還元温度の上昇によっても銅単独の場

合と異なり，その値は減少しない。このことはニッケル上に蒸着した銅と純銅からの単結晶と

の性質の差異によるとしなければならない。

還元温度の上昇に伴なって，途中に見られる吸着熱の上昇値が大きくなるのは，ニッケノレ

粒子面における銅の蒸着膜の成長と共に，銅粒子においても前報に述べた様に，特定な単結晶

面が成長し，低温における吸着に活性な場所が全体として増大するためと推察される。

銅及びニッケJレの各単独触媒の単位面積当りの塩化水素の反応量は，銅の方が常にニッケ

ノレよりも造かに大きいことが見出されたa この様な結果は堀内氏等10)の銅，ニッケノレの各金属

板から得た値とは逆の関係になる。このことから，粉末触媒の表面の内容は，これ等の金属板
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とは可成り異っていることが知れる。このことについては今後更に研究を進めるつもりであ

る。

本研究における電子線回折は科研の山口成人博士に，又電子顕微鏡は富山県立工業試験場

矢後氏によった。又液体酸素及び液体窒素はそれぞれ昭和電工及び日産化学の富山工場から戴

いた。弦に深く感謝の意、を表す。
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