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~ 1. 緒論(略)

~ 2. 間媒の製法

ニッケノレ塩の水溶液と亜鉛末又はAl末を反応せしめて金属ニッケノレを析出せしめ，出来た

接触的に殆んど不活性の沈澱物をアノレカリに温浸すれば非常に活性な触媒が得られる。

此れが漆原ニッケノレの製法の大略であるが其の操作を二つに分ければ

(A)ニッケノレ塩水溶液と亜鉛末又はアノレミニクム末との反応

(B) アルカリによる温浸

となる

(A) ニッケノレ塩としては 塩化ニッケノレ，硫酸ニッケノレ，酷酸ニッケノレ等が考えられ，夫々に

ついて実験を行ったが結局塩化ニッケノレより製するのが最も活性の強いものを得るのに適し

ている。

又金属末としては亜鉛末及びアルミニクム末等が考えられ何れも同じ程度の活性のものを

作る事が出来るが，操作の簡便さの点に於て，亜鉛末を使用する方が数等優れている。

以下は皆塩化ニッケノレの水溶液と亜鉛末の反応について述べるo

此の 2種の物質を反応させて金属ニッケノレを析出せしめる此の段階が触媒の活性に最も重要な

影響を持つのであるがその方法としては次の2通りが考えられる。

(i) 塩化ニッケノレ水溶液に亜鉛末を加える。

(iめ 亜鉛末中に塩化ニッケノレ水溶液を加える。

最初の製法は前者をとっていたが塩化ニッケノレ対亜鉛末の比を適当にした場合後者の方法がは

るかに優れている事が分った。此の場合亜鉛末中に加える塩化ニッケノレの濃度は大きい程良く

又反応温度も高い程良い。塩化ニッケノレの品質は触媒の活性に殆んど影響がなく唯亜鉛末はな

るべく粒子の細かい物を使用する必要がある。
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現在最も良いと思われる方法について実例を挙げれば

「亜鉛末10gを援持棒をそなえた内容100cι の丸底プラスコに入れ，此れに 3c.c.の水を加え

て1000Cに加熱して置く。別に 10c.c.中にニッケノレ 19.を含む塩化ニッケノレ水溶液を沸騰する

迄加熱し，此れを上記亜鉛末中に，烈しく携祥し乍ら数秒間に加える。(此の際ピペットを使

用すると便利でゐる。〉出来た沈澱をガラスフィノレターで濯、過し，少量の熱蒸溜水で洗糠して

次のアノレカリによる温浸に移る」

(B) アノレカリによる温浸

使用するアルカリとしては苛性ソーダ，苛性カリ或いはアシモニア水等何れでも良いが，

苛性ソ{ダを使用するのが反応も速やかで使用量も少なくてすむ。アンモニア水を使用すると

活性は少し低下する。

実例としては『上記の沈澱を 10%苛性ソーダ水溶液 160c.c.中に加えて穏かに撹持し乍ら

550Cに於て 15-20分温浸する。上澄を除き 550Cの水40c.c.ずつを用いて 2回傾斜法により洗

糠し，還元の溶媒例えばアノレコーノレに置換する。

アノレカリが存在すると都合が悪い場合には55
0

Cの蒸溜水で更に洗液がブ z ノーノレブタレ

イシに中性になる迄洗糠する。』

此の様にして出来た触媒は亜鉛末4-5gにニッケノレ約0.95gが附着したものとなるが此の

亜鉛末を更に除くには温浸の温度をあげるか又は苛性ソーダの使用量及び濃度を大とすれば良

いが何れも活性に悪影響を及ぼし，逆に苛性ソーダの使用量を減せば活性が更に増大するが残

存する亜鉛も多くなり触媒混合物の全量が急激に増大する。

~ 3. 彊元隅媒としての性質及びラネー=ッケルとの比較

其の製法より大たいラネ{ニッケノレと性質が同じである事が推察されるが実際其の通りで

今までの所ラネーニッケノレと全く同じ目的に使用する事が出来る。唯ラネーニッケノレの様な発

火性は全然無いが空気に対して鋭敏で此れにより著しく活性が低下する事はラネーlレニッケノレ

と同様である。水素気流中にて保存すれば活性の低下は全く見られない。

還元に使用するにあたっては，アノレカリの存在により還元速度の大ぎくなるものとそうで

ない物があり，又アノレカリが存在すると著しく害になる場合もあるので適当にアルカリの水洗

方法を加減する必要がある。

芳香族ニトロ化合物，炭素炭素二重結合等はアノレカリにより還元速度は大とはならず前者

の場合は特にアノレカリが存在すると非常に有害になる。

カノレポニノレ化合物，ニトリノレ，オキ乙/ム等はアノレカリの存在の下で還元速度が大となるか

ら上記の製法で作った触媒をそのまま使用するのが良い。

~4. 漆原=ッケJl-による有機化合物の還元

~4. A. 常温，常圧下に於ける還元

大たい主なる物質を還元した結果は第1表の通りである。

νクロヘキサノシの還元につきその活性をラネ{ニッケノレと比較した結果は次の通りである。

Sample Vクロヘキサノシ 2x 10→ 

Solvent エタノ{ノレ 20c.c. 

温度 250Cに於て
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此の還元に要する時聞は漆原ニッケノレ (0.45~0.5 gr.) では 40~50分

ラネ{ニッケノレ 0.5g (W-7 typeで合金は 40忽のものを1.25g 使用)では 42~50 分でそ

の活性は全く同等である。

第 1表漆原ユツケノレ0.45-0.5g 温度25"C

| 量 |ーモノレの物写| 還元に要
化 メ日志、 物 I g Iが吸肘 還元四溶接 する時間

生 成 物
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H.B.加圧還元(第2表参照)
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終って居るが， 0-クレゾーノレは理論吸収量の

1んを吸収した所から，水素化速度は急、に低下し

て居る。
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~ 5. 漆原=ッケ)¥.の物理的性披

目 的 漆原ニッケノレの触媒活性の原因となっている本質は何か，触媒活性は何によっ

て支配されるか，触媒の賦活機作，触媒の活性を減退させる原因等を明らかにすることを目的

として行った。

方 法 粉末X線廻折法及び電子線廻折法によって， 触媒の結晶構造及び表面の扶態

を調べた。

~5.A. 粉末X線廻折による研究

実験方法 塩化ニッケノレ溶液を水，アルゴール，エチレシグリコール等の溶媒を用いて，

種々の濃度につくり，これを同溶媒少量の中に懸濁させた亜鉛末と，種々の温度で反応させて

金属ニッケノレ粉末をつくった。これを沈澱ニッケノレと呼ぶことにする。

沈澱ニッケノレを苛性アノレカリ水溶液其の他で処理して，水添触媒としての活性を持たせた

ものをつくった。これを漆原ニッケノレと呼ぶこととする。

蟻酸ニッケノレをパラフィシ中で加熱し熱分解してつくった金属ニッケノレ粉末を苛性アノレカ

リ溶液で処理し，或いは其の他の試薬で処理した試料をつくった。

以上の試料の他，ニッケノレカノレボニノレ Ni(COんを熱分解してつくった粉末ニッケルをも調

べた。(このニッケノレカノレボニルからのニッケノレは東北大学金属材料研究所の小島六郎氏から戴

いたものであるJ 又ラネー・ニッケノレについても測定した。
測定には， North American Philips製白記記録式X線廻折装置(商品名Norelco)を使用

し，試料粉末を試料台上に平に充填し，これを一定速度で廻転しながらX線ビームを照射し，

反射して来るX線の強度をガイガ{カクシタ{で受け，増幅し，記録紙上にその強度を自記さ

せる o 沈澱ニッケノレ及び漆原ニッケノレ，蟻酸ニッケルよりのニッケル触媒は作製後アノレコール

中に保存し，測定直前に濃過し，アルコーノレで濡れたまま充填した。

X線対陰極は，銅で，その Ka線を用い，測定範囲はBraggの2t1として 20_90。の範囲，

即ち面間隔22A-1.09Aの範囲である。

実験結果

1) ニッケノレカルポニノレからのニッケノレ 平均粒度は0.1μ の試料である。 廻折像は附

図2。明白に 3本のはっきりした廻折線を示す。この図の横軸は Braggの2tJ， 縦軸は廻折線強

度(相対値)である。

nA = 2dsinθ 
n …廻折線の次数

A…X線の波長

d …結晶格子の面間隔

θ…入射角度

上式の θの2倍を横軸に目盛ってある 1・ である。

3本の廻折線の位置及び強度は(強度は最強の 44.500 のものを 100とした。)

2θ 強度

76.250 33.7 

51.750 54.1 

44.500 100 
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文献値 (Eng.Chem. Anal. Ed.，!(). 457 (1938J)は面心立方格子のニッケノレについて

d(面間隔 2θ 強度

(111) 2.03 A 44.580 1.00 

(200) 1.76 51.90 0.50 

(220) 1.244 76.50 0.32 
(311) 1.061 88.05 0.32 

1.017 98.5 0.04 

で，これと一致する。従ってこのニッケノレは面心立方格子でまbることがわかる。

2) 沈澱ニッケノレ 塩化ニッケノレ水溶液と亜鉛の反応で生じた試料そのままを測定した。

過剰の亜鉛及び亜鉛中の不純物として酸化亜鉛が存在することが， Zn， ZnOの単独での廻折像

と比較することによってすぐわかるが， この他に多数のそれら以外の廻折線がある。これは，

水酸化亜鉛，水酸化ニッケノレ，亜鉛のオキν塩化物Zn(OH)Clと比較することによって， 亜鉛

のオキ v塩化物であることがわかった。

附図3のaは 沈澱ニッケノレ

bは亜鉛

C は酸化亜鉛

dは水酸化亜鉛(これはコロイド朕)

eは水酸化ニッケノレ(これはコロイド扶)

fはオキν塩化亜鉛

そして，Zn， ZnO， Zn(OH;Clの夫々の廻折線に対応する線を沈澱ニッケノレの廻折像から消して行

くと，後には，何も残らなくなる。即ち，ニッケノレ金属の廻折像をあたえるべき 76.500，51.900， 

44.580 の位置には廻折線が殆んど認められない。沈澱ニッケノレが 10%以上含まれているので

あるから，可成りはっきり現われなければならない筈でらる。

3) 漆原ニッケノレ 漆原ニッケノレの中，沈澱ニッケノレを 10%苛性ソーダ水溶液で550C

で温浸して活性化して作製したものの廻折線が附図4.aで， Zn， ZnOの線に対応するもののみ

であって， Zn(OH)Clは全く消失している。従って 10%苛性ソ{ダ処理で Zn(OH)Clが除かれ

ることがわかる。

Niの廻折線はやはり殆んど認められない。 Niの含有量は20%以上1るるにも拘わらず，そ

の廻折線が現われないのは， Znでかくされるためかと考えて， NiC12との反応前，Znに，ニッ

ケノレカノレボニノレからのニッケノレ少量を混入して上同様にしてつくった試料は明らかに Niの3

本の廻折線を示した。 従って，漆原ニッケノレ及び沈澱ニッケノレに Niの廻折線が見られないの

は，多量の Znによって Niの廻折線がおおわれるためではなく，沈澱ニッケノレ中のニッケノレの

結晶格子の成長が不充分なためと考えられた。

苛性ソ{ダ水溶液の代りに10%アシモニア水を用いた時にも触媒活性の可成り強いニッケ

ノレ触媒が出来るが，この試料についても， Niの廻折線はやはり現われない。 Zn，ZnO， Zn(OH)Cl 

の他40.80，27.20， 20.950， 20.30にアシモニア処理前にはなかった廻折線を生ずる。 Zn(OH)Clは

アンモニア水では完全には除けないことと，アンモニア処理で何か新しい化合物が生ずるらし

いことがわかる。(附図 4.bo)

4) 漆原ニッケノレ 沈澱ニッケノレにニッケノレの廻折線が全く現われないのは，ニッケノレ

の結品格子の成長が不充分なためと考えられたが，もしこのニッケノレが完全に無定形ならば，

附図3.dの水酸化亜鉛の様に，非常に大きななだらかな廻折カ{プを示す筈である。この様な
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カ{プは他の物質の廻折線が重っていると認めにくいから，沈澱ニッケノレ，漆原ニッケノレから

Zn， ZnOを除けば出現するであろうと考えて，種々の処理を行った。

20%苛性ソーダ水溶液で800Cで2回-3回温浸したもの。(附図5ao) 

これはZnOの廻批線の中，特に強い 3本が弱く見えているがZnはあらわれない。 Znが

大体除かれたことがわかる。その代り， 43.90位を中心とした di任useな山があらわれる。これ

はNiの44.580 の廻折線に対応するものと考えられる。 51.90，76.50 の廻折線に対応するものは

全く認められない。

10%酢酸で温浸した試料(附図 5.bo) これにはZnOの線も全くなく， Zn， ZnOが大体

除かれていることがわかる。やはり 44"位に diffuseな山がある。

5) 蟻酸ニッケノレの熱分解で作ったニッケノレ パラフィン中で蟻酸ニッケノレを加熱して

分解させ，石油エ{テノレでパラフィシを除き，水， アノレゴ{ノレで処理したもの。(附図 6.a 0) 

44.00， 51.10， 74.7。を中心に， di妊useな山が見られる。これは面心立方格子のニッケノレの廻

折線と夫々対応しているが，ニッケノレカノレポニノレからのニッケノレ(附図2)と比較すると非常に

di妊useである。やはり結晶格子の成長が可成り不充分であることを示している。

上の蟻酸ニッケノレの熱分解でつくったニッケノレを更に苛性ソ{ダの 10%水溶液と 55"Cで

温浸した試料(附図6.bo) 

アルカリ処理しないものと大体同一であるが， 58.70に弱い di妊useな山を生ずる。アルカ

リとニッケノレが何等かの反応をしたことを示す。

6) ラネー・ニッケノレ ラネー・ニッケノレ W7は空気中に出すとすぐ発火するので測定出

来なかった。 W2型のラネー・ニッケノレ(附図 7)は， 44。位と 50.30位にdi任useな山を示す。こ

れは夫々面心立方格子のニッケノレの廻折線に対応する様であるが， 76.50の線に対応するものは

見られない。

漆原ニッケ/レと比較すると，440の廻折線(111面)はどちらにもあるが，51.9
0

の廻折線(200商)

は漆原ニッケノレになくラネー・ニッケノレには僅かに存在し，蟻酸ニッケノレでは更に 76.5。の (220)

も存在することがわかったわけである。

7) 次に種々の条件でつくった沈澱ニッケノレ，漆原ニッケノレ，蟻酸ニッケノレより，ニッケ

1レ等について，クリスタリットの大きさを求めて見た。 X線廻折像の broadnessからクリスタ

リットの大きさを求める方法は，最近

L. Alexander. H. P. Klng : J. Applied Physics，型(1950)126， 137 

H. P. Klng， L. Alexander : X-ray Di任ractionProcedure 1951， N. Y. Willy & Sons 

によって詳しく吟味されている。ニッケル触媒類 一一一一一--~.

については， ラネー・ニッケノレについてこの方法 t .I:~ 

を適用して， (111)面の大きさが叫ほう値が叱ゐ工一一U[PL吋仰
得られている。! ↓ルιp帥 4

1M)( 
ルーー一-oi

孝信悌 (8.)
クリスタリットの大きさの求め方は，左図の

様に曲線の各中点を結んでスムースなカ{プとし

強度極大値の半分の値を持つ2点聞の幅即ち，半値幅Boから， Scherrer式で，クリスタリッ

引
一
向

は

=
D

D

 

さ品A
M大の
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K.…・・ shapefactor。 上の文献にならって K=0.9とした。

A …… x-線の波長…… CuのKa，では1.542A 
s .….. pure di妊ractionbreadthで 伊=B2ーがで求める。

ここに BはBo(上の実測された半値幅。)， bは廻折線が broadにならない様なマクロ結品

の廻折線の実測された半値幅 b。を夫々，Ka線の Ka!， Ka2のdoubretによる重なりの補正をし

て得た値(Jones:Proc. Roy. Soc. A. 166， 16 (1938J)である。この補正は Bが大きい時には必

要がない。本報の実験ではんは quartzの10μ位の粒子を用いて 0.18
0
となった。

尚B。が 20近くの大きな値を持つ時には 8宇B。としても大差がない。 B.E.Warren(J.App. 

Physics， 12. 375 (1941J)はんく5jB。なら boの補正は必要がないとして居るが，漆原ニッケノレ等

では boく10jBoなので，s.; Bυとしても，Dの値はlAしか変らない。

蟻酸ニッケノレからのニッケノレ等では， この補正が必要であった。

結果をまとめると次の様にたる。

第 3 表

; r7_ L .，.....，回 120タ百五DHI "，，("11 ~ i 
試料 i隠温度宅|主S反宅iiEUAE足|溶媒 はlf酸と吋r己)古希[曜のP務
U.Ni-B: 日ぴ | 加。 I2g/10ωH20 

グ | 室温 80' グ ! グ

グ 1W I 80" 12官/100巴ci

グ | 室温 800 グ

グ 100
0 

室温 I 2g!100cc 

U-N凶 100' I 2g/1Occ ! グ 11似 AcOHと室温|

グ

グ

" 

I 10% AcOH庭理後l)0. ーグ l グ I;;~~:; "'A"'':'~;;~~ l''''''1 I 30% AcOH冷授 | 10 

10 )0" I!グ|グ 120%AcOHと55
0

CI 

80
0 

町 I2ほ/1OccI 酌 oH I 
80。 800 I 2g/100巴cj グ

室温 80 800 I 2包/100ccI グ

160ヲ 2g(1O∞17ごと二グ112.5%AcOHと温室!
120' 800 グ

室温 80。 グ

37 A 43.8。

44A 43.9
0 

49.5 A 44③ 

38λ 43.850 

46A 440 

61λ 44.3
0 

41 A 440 

43λ 43.9' 

42A 43.9。

試 料 慮 理 法 I (い円(は但仰111加犬き討刊吋さつ沖I(山附置
(λ (2 (JO) 

蟻酸ユッケんよりのNi

グ

グ

ユッケルカノレポユノレよりのNi

ラネー・ニッケノレ

lパラアイン中で熱分解
上の試料を 10% NaOHと加温

熱分解の温度が上より低いもの

上表のデータから次の様な結論が得られる。

ωOA位 l 必.580

(43λ44'位
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1) NiCl!と Znの反応が激しい程クリスタリットは小さくなる。 例えば水中では conc.

NiC~+Zn， 1000くconc.NiC12+Zn，室温くdil.NiC4+ Zn， 100。くdil.NiC12+Zn，室温の順に

クリスタリットは大きくなる。

触媒活性は逆に，クリスタリットが大きくなる程急激に減少する。

2) 苛性ソ戸ダ溶液で処理しても， dil.酢酸で処理しても， クリスタりットの大きさは変

化しない。又これらと処理する温度を変化させても影響が見られない。

3) ラネー・ニッケノレの文献値と略同じで，活性も略々等しい。

4) 蟻酸ニッケノレから熱分解でつくったニッケノレは熱分解温度によって，クリスタリット

の大きさが変化するが，漆原ニッケノレ(上表には U-Niと記した)に比べると大きく活性も小さ

し、。

5) 水溶液中でも，他のアノレコーノレ類中でも， NiClzとZnの反応は進行し，やはり，迅速

に反応する場合ほどクリスタリットは小さくなる。 40A位のクリスタリットが出来る場合には，

やはり強度の活性を持つ。

従って，触媒活性はクリスタリットの大きさで決定され， これが小さい程活性である。

8) 老化其の他の活性減退とクリスタリットの大きさの関係 U-Niは水中アノレゴ戸/レ

中等の中で保存すると可成り急速に触媒作用を減少するし，乾燥すると忽ち不活性になる。こ

の際クリス夕日ヅトの大きさはどう変化するかを調べて見た。

水:アノレゴ{ノレ中に3カ月位常温で保存してもクリスタリットの大きさは変化しなかった。

デ乙/ケータ戸中に乾燥保存3カ月でも同様。

アノレカリ水溶液と 100。に加温しても同様。

触媒としてニトロペシゼンの還元に使用した後のクリスタリットの大きさは，使用前と変

らなかった。

従って，結晶構造は，触媒の活性が低下する際にも変化が認められない。失活の原因は触

媒表面の変質によるのではないかと考えられる。

~5.B. 電子線廻折による研究

科学研究所の山口成人氏に廻折写真を取って戴いた。 X一線の場合と同じく，沈澱ニッケノレ

類ではE鉛，酸化亜鉛の廻折線のみしか現われない。 20%苛性ソーダ， dil.酢酸で処理して Zn，

ZnOを除いた試料についても金属ニ、ソケノレの廻折線と断定出来る判然とした廻折像は認められ

なかった。ニッケノレの結晶性が悪いことがその原因と考えられるが，蟻酸ニッケノレからのニッ

ケノレの場合も，沈澱ニッケノレの場合も，水酸化ニッケノレではないかと考えられる廻折線が見ら

れた。この線は特に苛性ソーダ処理を強く行うと明白になり，ニッケノレが水，アノレコーノレ中で，

空気の存在下に保存されると.水酸化ニッケノレを生ずるらしいことがわかる。保存によりニッ

ケノレ触媒の活性の低下する一因が水酸化ニッケノレの生成にあるのではないかと考えられるが，

電子線廻折による研究はまだ開始してから日が浅いので結論を出すに至らない。

96. 漆原=ッケJJ，鰯媒の活性の本質について。(略)
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