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原報

固体表面の酸性皮の測定的

田部浩三 片山明石

(北大触媒研究所)

(昭和31年8月受理)

The Acidity of Solid Surfaces 

Kozo TANABE and Meiseki KATAYAMA 

Abstract 

The acidity of surfaces of inorganic chemicals (metal oxides， sulfates， chlorides etc.) 
was measured by extending Walling's method. 
Among forty chemicals， ten were found to be strongly acidic， nineteen less acidic 
and a few slightly basic. 
The acidity of surfaces of Si02， Ti02， BaS04' CaS04' MnS04， ZnS， HgCl~ and CaCl~ 
increased by heating in air or in vacuum， while that of SrS04 decreased. The acidity 
of AIC13 increased with increasing temperature of heating but decreased beyond 320

oC. 

国体表面の酸性度の測定は，最近の数年間l乙多くの研究者により報告せられている。その

測定法としては， Weil-Malherbe1)， Walling~>，及び池辺等吟の固体表面に吸着した指示薬の色

を観察する法(指示薬法)， Thomasの， Grenhallめ及び Tamele6)等の固体表面を塩基で滴定す

る法(滴定法)及び Mi1ls7>， Millikenへ池辺9)及び越後谷等10)のガス状有機塩基を吸着させる

法(吸着法)等があるが，いずれも酸性度測定の対象となった固体は， νリカ・アノレミナ系触媒
であり，それ以外の固体については，硫酸銅等僅か10数種が測定されているに過ぎない。著

者等は，固体酸塩基触媒の研究123，即ち塩酸，硫酸の様な通常の鉱酸で触媒される反応に対し，

それら通常の酸の代りに固体酸を触媒とする反応の研究， の第一段階として vリカ・アノレミ
ナ以外の固体の酸性度を，従来の指示薬法を少し拡張した方法で測定し，更に固体の加熱或は

真空加熱による酸性度の変化を調べ， 多くの固体の表面が酸性を示すこと及び約10穫の国体

の酸性度が熱処理により増大することを見出したので，ここにそれらの結果を報告ずる。

~ 1.実験

操 作: 約0.2ccの固体試料(粉末或いは塊状)を 1x7.5cmの試験管に入れ， 指示薬

を溶かした容媒 (0.1mgjcc) 2 ccを加え，試験管を振り，国体表面に吸着した指示薬の色の変

化を観察し?と。

指示薬と溶媒の組合せ: ここに用いる溶媒は無極性洛媒であることが望ましい。水やア

的 1956年4月，日本化学会第9年会講演(京都)。



2 触 媒

ノレゴ{ノレだと，それらが団体と反応して酸性質を生ずる怖れがあるからである 12)。 この理由か

ら溶媒としては，イソオクタシ，デカリシ，ベシゼシ及びアニソ{ノレの特級品を用いた。指示

薬はこれら溶媒に溶け且っその中性塩基色を示すものでなければならない。この条件に適う指

示薬を探すため，比較的入手し易い指示薬を上記溶媒に溶かした。その結果を第1表に示す。

表中の O印の溶媒と指示薬の組合せばこの条件に適ったものであり， ①印の組合せ (D.Y.を

イソオクタンに溶かしたもの， M.R.をイソオクタンに溶かしたもの及び B.T.B.をデカリンに

溶かしたもの)はこの実験に使ったものである的。

第 1表

指示薬， pH変色域
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黄3.8- 育

メチ Jレ・レ V ド (M.R.) 。 × X 
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ブロモチモール・ブルー
(B.T.B6 ) X 。 O 
黄 6.0-7.青

アリザリン・エロー (A.Y.)

黄 10.0-12.0援
× O O 

アルカリ・ブルー (A.B.)

萱9.4-14.0桃
X × × 

従来の指示薬法のうち， Wallingの用いた指示薬(溶媒はすべてイソオクタシ)は pH変

色域が D.Y.の2.9-4.0より酸性側にあり， 酸性度の小さい固体については検出できない。又

池辺等めは， ベシゼシ或いはベシゼシ， アノレコーJレ等量溶液を溶媒として D.Y.より pH変色

域が中性側の指示薬を使って Wallingの欠点を補っているが， B.T.B.の場合溶媒がアノレコー

Jレを含んでいるので，測定せられる国体によっては，先に述べた様に，無極性溶媒とくらべて

的 これら組合せのうち， D.Y.とイソオクタンの組合せば Wallingのの用いたものである。
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安全性が低い。

固体試料: 第2表に示す固体は試薬瓶から取り出してデνケーターに入れておいたもの

をそのまま用いた。第3表に示す団体は同表第5欄に示す処理を行なった。

盛光指示薬使用の試み: 従来の指示薬法では，色の変化を観察するのであるから，固体

試料は白色或は明るい色をもつものでなけばならない。有用な固体触媒の中には黒褐色のもの

が少なくないので，それらの酸性度を測定するため，盛光指示薬の使用を試みた。エオi/:/.エ

リスロνン， サノレチノレ酸， フローノレエツνγ，アクリヂシ.1ーナブトーノレ4ーズノレブォシ酸.2-
ナプトーノレ3・6ーヂズノレブォシ酸及びソヂヲムトナブトーノレ2ーズノレブォネィトをイソオクタシ，

デカリシ，ペシゼシ及びアニソーノレと組合せてみたが， これらの溶媒に溶け且つそれら盛光指

示薬の中性色を示すものは1つもなかった。とのため盛光指示薬の使用を断念した。水，アノレ

コーノレ或いはそれらと無極性溶媒との混合液を使えば，蛍光指示薬も適用できるが，先に述べ

た様に. 71<..アノレゴーノレの影響があるかもしれないので， この点については今f麦の研究にまた

ねばならない。

~ 2.結果

測定の結果を第 2 表及び第 3 表に示す。第 2 表~J:試薬瓶から取出しデì/ケーターに入れて

おいた固体試料について，第3表は同表の最後の欄に示す処理を行なった固体試料について，

夫々指示薬の変色を観察した結果を示す。 表中の“x"印は指示薬の中性塩基及びその共事Is酸

のいずれの色をも示さなかったもの， 即ち指示薬を吸着しなかったものを， “不明"は指示薬

の吸着や変色を明瞭に観察できなかったものを，及び“一"は測定しなかったものを夫々示

す。第3表の“番号"は第2表のそれに対応するものであり， 同表の O印は同表の最後の欄

に示す処理を行なった結果， 未処理のもの(第2表のもの)に較べて指示薬の変色の程度が変

ったものを示す。

先ず第2表をみると.M.R.を赤色で吸着せるもの 19種.M.R.は勿論D.Y.をも赤色で吸

着せるもの 10種，又B.T.B.を青色で吸着・せるもの 2穫である。 TiO.は Wallingの場合酸性

が認められなかったが.M.R.を使ったため酸性が認められた。

この表に示される結果から何らかの結論を引き出すためには，これら固体の不純物として

の鉱酸が指示薬を変色するのでないことを確めねばならない。そのため，固体を 2ccの蒸溜

水に浸け， ベックマシ pHメ{ターでpHを測定したが塩化物以外は殆んど中性であり，又

pH測定で不充分な CdS04等は.71<.浸，加熱を恒量になるまで繰返すと云う精製(この場合鉱

酸は除かれる)を行なったが.CdS04等は依然として D.Y.を赤色で吸着した。又後に述べる

様に，固体を jJ~熱或いは真空加熱することにより酸性度が増大する。これらの事実から，指示

薬の変色が鉱酸によるものでないとすることが出来る。そうすると固体表面が鉱酸に起因しな

いプロトシ・ドーナー或いは電子対アクセプターの性賀を持つ事になるが， その性質の原因に

ついては今のところわからない。

次に固体を加熱或いは真空加熱したものについての測定結果は，第3表にみられる様に，

SiO!. Ti02• BaS04. CaS04• MnS04• ZnS. HgC12及び CaClョは酸性度が増大し. SrSO，の

みが減少している。 MgOは加熱により塩基性を示した。加熱により酸性度が増大することは，

A1203については既に越後谷により見出されているが.A120~ の他 Si02 等数種のものも同様に

酸性度が増大することが見出された。
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s12表未処理固体の酸性度

国 体 試
| 指 仁寸:翌
M.R. D.Y. B.T.B 

正

1 CaO 黄 黄 青

2 MgO 武田菱 黄 黄 × 

8 Ct'2U:; 小島化学 不明

4 NiO 一 × × 

5 AI~Û:会 黄 黄 X 

6 a-SiO~ 国産化学一級 赤(薄いが確か) 黄 黄

7 ZnO 国産化学コ級 赤 × × 

8 TiO~ 鹿印最純 赤 × × 

9 ceO~ 赤 × × 

10 M.ρδ 東京化学 赤 赤 一

11 NiS04・7H20 東京純正 不明

12 BaS04 兎印 不明 策 黄

13 (N&):!SOl 鹿印一級 黄 黄 黄

14 Ca以)4 赤 黄

15 MnS04鹿印 赤 黄 黄

16 Ah(S04b ヨツハタ化学 赤 赤

17 SrSOl 北海道理化合同 赤 赤

18 CdS04花菱，純 赤 赤 × 

19 ZnS 赤 X 吸着(推定)持

20 K~Û3 黄 黄 青

21 Zn∞'.~井筒印 黄 黄 黄

22 BaC03東京化学薬品2級 不明 黄 黄

23 K2CrOl 鹿印 不明 不明
不明

(かすかに緑の如し)
24 KClOa 関東化学一級 不明 黄 不明

25 Ba(N03h 鹿印 × 黄 不明

26 NaCI × 

27 BaCh・2H己O 犬印一級 不明 黄 黄

28 N&CI 犬印一級 × 黄 不明

29 PbCb 小島 赤 黄

30 HgCl2 赤 黄

31 FeCh・6H20 鹿印一級 不明 赤(比較測定)柿

32 CaCh 無水 赤 赤 |

33 AlCb 赤
|赤

34 SnCb・2H20 犬印最純 赤 赤 吸着(推定)

35 Cu2Cb 赤 赤 一

36 SbCb 赤 赤

37 MnC!.J.4H20 (潮解性) 一

38 CaF2 第一化学工業 不明 黄 黄

39 CuCN岸田 黄 一

40 KIFe(CN)r，・3H:!O富山薬品化学
一級

不明 不明 不明

41 カオリン 赤 赤

持溶液の色が薄くなったことから，吸着と推定した。

州 国体が有色のため，指示薬を含まない溶媒中のものと比較した。
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第 3表 熱処理による酸性度の変化

同体誌料 M.R. D.Y. B.T.B. 処理条件
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41 カオリン

又 AIClsは， 1800Cで9分間莫空加熱すると， 酸性度が増大し， 更に 280-320oCで4分

間真空加熱すると減少するが，これは AIC1.3の触媒活性が，水分が多すぎても又完全に脱水さ

れても減少し，微量の水分がある時大きいと云う事実問と平行関係にある。

総括

1. 従来の指示薬法を少し拡張した方法で約40種の固体の酸性度を測定し， そのうち

M.R.を赤変するもの 19葎， M.R.及び D.Y.を共に赤変するもの 10種， B.T.B.を育変するも

の2種を観察した。

2. 国体を洗った蒸溜水の pHの測定，特に注意して精製した固体と未処理のものとの酸

性度の比較及び加熱或は真空加熱した国体の酸性度測定の結果から，指示薬の変色が鉱酸によ

るものでないことを確めた。
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3. SiO~， TiOz， BaS04， CaS04， MnS04， ZnS， HgCl~ 及び CaClz は加熱により酸性度

が増大し，srSo4 は減少すること及び AICl~ は莫空加熱の温度を上げてゆくと酸性度が増大し

てゆき 3200Cにすると減少することを見出した。

4. 有色固体の酸性度を測定する目的を以て，盛光指示薬の使用を試みたが，本実験で使

った溶媒では測定出来ないことを認めた。

終りに，討論していただいた堀内教授に感謝する。
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