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酸化ニッケノレ・シリカ系混合触媒のエチレン

重合反応に於ける作用機作

尾崎華

(東京工業大学資源化学研究所)

(昭和31年 11月受理)

Mechanism of Catalytic Action of Nickel Oxide-Silica 

Catalyst on Ethylene Polymerization 

Atsumu OZAKI 

Abstract 

1. The activation of nickel oxide-clay catalyst for ethylene polymerization by heating 
it in vacuum and its deactivation by sorption of ether， water and carbon monoxide 
were observed. 
2. The activation of nickel oxide-clay catalyst for ethylene polymerization was proved 
to be due to the dehydration of catalyst. 
3. The activation of catalyst by dehydration or the deactivation of catalyst by sorption 
of ether was explained by that of the respective capacity of components of the 
catalyst， i. e.， clay or nickel oxide， for adsorbing ethylene. 
4. Carbon monoxide was concluded to poison the catalyst at a surface which was 
formed by the combination of the components of the catalyst. 
5. Analyzing reaction products of the ethylene polymerization in the presence of deu-
terated catalyst， it was shown that D atoms in the catalyst were transfered into the 
polymer by being involved in the process of polymerization but not otherwise， i. e.， 
by a simple exchange of hydrogen atoms between the catalyst and ethylene or 
polymer. 
6. A mechanism including one state of ethylene adsorbed on the surface of the 
catalyst's components and the other combined with H of catalyst fits in well with 
the whole experimental results of this report. 
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緒 言

今日 C2H4重合反応に特に有効な触触として知られている酸化ニッケノレ.vリカ系混合触
媒の発見は， 森J11-Taylor1)がニッケノレー珪藻土触媒による実験において C2H.重合物を得た

ことに始まる。 その後この実験事実は Farkas等に引用され，ニッケノレ触媒における所謂解離
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機作の一つの根拠とされたのであるが，小泉の研究めにより， この重合能は珪藻土附ニッケノレ

触媒の特質であって，金属ニッケノレ触媒そのものにはその能力のないこと，及び酸化ニッケノレ

.珪藻土触媒の方が更に優れていることが明らかにされたのである。

その後小泉の研究は更に続げられ，数々の成果を挙げているが，その要旨は次の如くであ

る。

1. 酸イじニッケノレを珪藻土， νリカグノレ，或は活性白土等の如きνリカ含有物質に附若さ

せたものは常温において極めて優秀な重合触媒である。

2. 反応は2重合体， 3重合体，……と逐次に進行する。

3. 低級オレブィシ程重合し易い。

4. 見かけの賦活エネノレギ{は高々 1kcal程度である。

5. 反応初期の律速段階は触媒表面上に物理吸差したオレブィン分子が，活性点に移動す

る段階である。以下この機作を“小泉の機作"と呼ぶ。

ところでこの小泉の機作には種々の実験的根拠が挙げられしているが，尚不明確な点が多く

特に活性点とは何であるか，何故オレフィシ分子が直接活性点に衝突できないのかという点に

答えていない。著者は本論文において小泉の研究とは別の角度から， 酸化ニッケノレ.Vリカ系

混合触媒の C2H，重合能を検討し，この触媒の作用機作を考察する。

まず第1章において触媒の賦活に伴なう触媒表面の変化を検討し，第2章においては触媒

を各種の毒物で被毒させることにより，触媒表面の性質を知り，第3章において重水素化した

触媒による CZH4重合反応生成物の分析によって，重合反応の過程に水素原子の授受が含まれる

か否かを検討し，最後に以上各章で得られた実験事実を説明し得る触媒の作用機作を提出する。

尚触媒成分のνリカとしては，第3章を除き活性白土を使用した実験に基づく。

第 1章触媒の賦活とその内容勺，4)

森川， 小泉等の既述した研究においては， 触媒を真空中で300-4000Cに加熱してから使

用している。著者が小泉の研究の追試を行なった結果，先ず気付いた重要な事柄は，この真空

加熱という操作である。すなわち真空加熱という操作を経なければ触媒能はなく， また真空加

熱後も空気中に取り出して放置すると触媒能を失うということが判った。既往の研究ではこの

点、に注意、が払われていないが，この触媒を実用化する場合にはまず問題になることであり，ま

た触媒の作用機作とも関係があるかも知れないから注目すべき点である。そこで本単では触媒

の真空加熱による賦活の原因と，この賦活が触媒表面の如何なる変化に対応しているかを検討

する。

1. 実験試料

i)触媒 触媒成分の活性白土は水沢白土を 7N.H~S04 中で 3 時間煮沸したもので，

処理した白土の分析結果~i ， Si0283.3， FeZO:l1.8， AI20:l7.0%であったc この処理白土を市販

硝酸ニッケノレの 0.2N溶液に入れ，常温においてよくかきまわしながら， 0.2 N. NH40Hを滴下

してニッケノレを沈澱せしめ，この沈i殺を直径1-2mmに成型，乾燥後500_6000Cで1時間焼

成して黒色又は灰色の製品を得fこ。

ii)エチレン C2H50Hを400_450
0Cで活性白土触媒上に通じ生成するガスを NaOH，

H2S04で洗った後，液体酸素トラップに通じて C2H4を捕集し，不凝縮ガスを除いた後一90
0C
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のアノレゴーノレ溶中で蒸発させて第1図ガス溜53に常に常庄より加圧になるように貯寂した。

iii)ー酸化茨素 蟻酸を 1500Cに熱し真空に引いて溶けている酸素を除き，これに濃硫

酸を滴下して発生するガスをソーダ石灰上に通したf変更に液体酸素トラップ 2個に通してか

ら，第 1図のガス

溜52に採取しずニ。

5， 

S3 

第 1函 重合能，吸着能測定装置

11. 実験方法及び実験装置

I) 真空加熱処理 まず第1図に装置を示す。触媒容器Rに触媒を 0.50または1.00g 

とり，外部から電気炉で加熱して所要の温度にした後排気を始める。排気中の真空度は 10ーヨ

-5x10勾mmHg程度， 排気の継続時聞は30-180分である。 40QOC以上の温度では30分以

上継続しても得られる重合能に変りがないことを確めたので30分とし， 40QoC以下の場合は

180分とした。 しかし 4000C以下でも， 30分の場合と 180分の場合との重合能の差は最大20

%程度であった。

ii) 重合能測定 真空加熱を終ったら活栓C1を閉じ，Rを反応温度25
0Cの水浴に入れ

C2， C"を閉じて C4から C2H4を取出す。 ピュレット Bの水銀面を適当な位置にした後C4を

閉じ， B の 3 つの水銀面が水平になるようにして目盛を読む。 C1 の活栓を開くと C~H4 が触媒

容器に入って反応が始まり容積変化が起るから， これをビュレット Bで追跡してゆく。 最初

の1分間の変化にはC2H4の物理吸蒼による容積変化も含まれている(第2章参照)ので捨てて，

C2~ 導入後 1 分から 5 分迄の容積変化の触媒 19 当りの値を以って重合能の尺度とした。

iii) 吸着能測定 吸着能は特に化学吸着の値を得るために低圧で測定した。 まず吸蒼

媒を前記の如く真空加熱し， 吸着温度250Cとする。 被吸着質C2H4またはCOをCJ， C4， C5， 
C3で囲まれた硝子管内にとり，その中に含まれる廻転式マクレオドゲージで庄力を読む。次

にC1を開いてガスを吸着させ，一定時刻毎にマクレオドゲージの読みを取り，平衡値を求め
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る。平衡{直に達するまでの時聞は通常 1-4時間であった。 こうして得ずこ吸着等温線から 1/10

mmHgにおける吸着量を内挿して求め，吸着能の尺度とする。装置の容積は触媒容器を含め

て150-200ccである。

111. 実験結果と考察

A. 重合能の賦活とその原因

1. 重合能の真空加熱温度による変化

第 2図は真空加熱温度 (T)の変化に伴なう重合能の変化の模様である 3 この図に見られ

るように.T=30oCでは賦活されず， それ以上では Tの上るにつれて重合能が増加して行く

が， 1000Cと6500Cとの附近に重合能の極大点が， また2000C附近に極小点があり， 650
0

C附

近では全温度範囲の最大値を与える。この結果は酸化ニッケノレ 66~t7を含む触媒について得ら

れたものであるが，触媒の組成を変えても 1000C附近に極大点， 2000C附近に極小点があるこ

とには変りなかったの。

2. 真空加熱処理による賦活の内容

触媒を真空中で加熱する際に起り得べき変化のうち，賦活に関係があると足、われる変化を

挙げて見ると，次の 2つを考え得る。

a) 構成成分間の国体反応による触媒の変化

b) 触媒表面から吸着気体または分解生成物の脱離

いまもし (a)が賦活の原因であるとすれば， 必ずしも真空は必要でなく， 加熱してから空

気中に放置しても差支えない筈であり， またこの触媒は調製の際に500-600
o
Cで焼いてある

から， 600"Cまでの熱変化は既に受けていて固体反応は一応終っているとしてよい。そこで(a)

は一応否定し(b)について考える。

触媒表面から出て行く物質を触媒成分の白土と酸化ニッケノレとに分けて調べた。白土から
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第 2図 真空加熱温度による重合能の変化
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真空加熱によって出て来る物質を液体酸素で捕集し，後で蒸発させたときの圧力からモノレ数を

求めたところ，少なくとも 4000C迄の真空加熱による重量減は全部水と考えて差支えないこと

を認めた。まずニ酸化ニッケノレからは加熱により水と酸素とが失われることが Le-Blanc1りによ

って報告されている。

そこで触媒から出る物賀は水及び酸素司とし， この何れが賦活に関与しているのかを次の方

法によって調べた。すなわち一定温度引で真空加熱した後， 触媒に水又1'1酸素或はその両者

を触れさせて放冷する。然る後 T1より低い別の温度 T2で真空加熱して後l'I普通の通り重合

能を測定する。

こういう手続きの後測定された重合能がもし第2図曲線上の T2に対応する値であれば，
その曲線1:T1及び T2に対応する重合能の差は T]における処理後に触媒に触れさせたガスの

吸着によるものであり，従って真空加熱温度を Tzから T1に上げたときの重合能の増加又は

減少はそのガスの脱離によるものであると推察される。 また第2図の曲線上の T]に対応する

値であれば， 触媒に触れたガスは真空加熱温度をれかられに上げたときの重合能の変化に

無関係である。

第2図に T]およびそれに対して選んだ Tzにおいて真空加熱した時の重合能を，それぞ

れ矢印で結んだ.およびムで示す。いまこれを加熱温度の低い方から順次考えて行く。

i) 1000C以下の部分 この部分では水を触れさせただけで重合能を失い， iii)に述べる

ように酸素は無害であるから，7J<.の脱離による賦活として説明できる。

ii) 100-200oCの部分 この部分では 66%NiO触媒の場合酸素又は水の何れか一方の

みを触れさせても 1000Cの極大を再現できず，酸素一水混合気を与えた場合初めて再現でき

た。 ところが， Ni028%の触媒では水のみで再現できたから，この部分の変化は触媒の NiO

濃度によってちがう。

iii) 200-65(}OCの部分 水のみを触れさせて低温側の値に近い値が得られた。一方酸

素のみでは常温迄放冷して吸着させても重合能は殆んど減少しない。従ってこの部分の賦活は

水の脱離によるとして説明できる。

iv) 6500C以上の部分 空気+水の混合気を触れさせても 6500Cの最大値を再現できな

いばかりでなく，この部分の変化がもし可逆的であれば重合能が増す筈のところが逆に減少し

た値が得られた。すなわち 6500Cを超えて真空加熱すると，触媒に不可逆的な重合能低下を来

す。

3. 推定の検証

上記推論によればこの触媒の賦活は脱水によるものであるから， 6500Cを超えない温度で

触媒から水を除くことができれば，必ずしも真空加熱によらなくても賦活できる筈である。そ

こで硫酸と PZ05とで乾燥した空気を 4000Cに加熱した触媒上に送り 2時間乾燥した後，真空

処理によって賦活し得ない温度250Cに冷却してから排気して重合能を求めたところ， 4000C 

で真空加熱を行なった場合と同ーの重合能を得ることができた。この結果は脱水によって賦活

が起るとの上記推論を完全に支持する。

B. 触媒の脱水賦活における触媒表面の変化

1. 表面積の変化 触媒の脱水賦活に伴なって触媒表面に如何なる変化が起るかを知る

ために，先ず触媒表面積の変化を測定して見た。その結果，触媒表面積は真空加熱温度を常温



から 200
0

C附近まで上げて行くときは，その

温度と共に増して行くが， 2000C以上 6000C

位までは全く変らない。この表面積が変らな

いという事は， 触媒を調製後空気中で 600
0C

迄加熱してあるため，触媒がある程度の半融

を受けていることによって生ずる現象として

説明されたが触媒の脱水賦活を更にその内容

に立入る手掛りとはならなかっためら

2. COの吸着 250C，低圧でCOの
_ 10 

触媒に対する吸着量を，種々の真空力~I熱温度 己

で求めたところ，第3図に示すような関係が

得られた。 即ち平衡圧O.lmmHgにおける

COの吸着量は真空加熱温度2000C附近より

急に増加するように見受けられる。しかも第

2図の場合と同様に，一旦400CCで真空加熱

した後水を触れさせて温度を常温迄下げ，更

に2200Cにして真空加熱した触媒について吸

清量を求めて見ると，図中ム印で示した値と

なって，曲線上の値に近い。従ってこの COの吸着量の増加も重合能増加と同じく脱水による

ものとして説明できる。しかも CO吸着量が増加し始める 2000Cという温度("t.重合能の極小点

である。このように類似点があるから CO吸着量の培加という現象は触媒の賦活と関係がある

ように考えられる。

3. C2H，の吸着 ところで上記の 200
0Cという温度は水酸化ニッケノレの脱水による分

解温度 230
0Cに近いへ また COはニッケノレと反応し易い物質である。 そこで，触媒の重合能
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第3図 co吸着量の真空加熱温度による変化
酸化ニッケル 66%触媒，吸着温度250C，
平衡圧O.lmmHg

1∞ 200 300 4ωωo白 600
真空加熱温度。C

第 4図 C2H4吸着量の真空加熱温度による変化

吸着温度 250C 平衡圧 O.lmmHg
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の極小点、並びに触媒による CO吸着量の急変する真空加熱温度が20QOC附近にあるということ

は，触媒中の酸化ニッケノレ表面の変化に関係する現象かも知れない。このような理由から触媒

成分たる酸化ニッケノレと活性白土とについて CzH.吸着量を測定して貝た。 触媒それ自身に対

する CZH4の吸着は， 重合が起ってしまうから測れないが， 両成分がそれぞれ単独のときには

重合が起らない(白土では僅かに起る)からこの実験が可能なのである。 第 4図はその測定結

果である。

i) 酸化=ッケ)1，による吸着 まず酸化ニッケノレにvついて得られ士曲棋を見ると CZH4

の吸蒼量は真空力L1熱温度が2CO
O
C以下のときは全く認められず，それ以上の真空加熱温度で急

激に増加し， 500
0

C附近で最大値を示す。 また第2図，第3図。場合と同様に， 400GCで真空

加熱後水蒸気を触れさせて徐冷し， 再び 200
0

Cで真空加熱した酸化ニッケノレはCZH.1を全く吸

着せず，NiOの曲線と同じ結果を与える。 従って酸化ニッケノレによる CZH4吸着能の賦活も脱

水に基づくものとして説明できる。

ところで低圧吸着量 (0.1mmHg)の変化から得たこの結果が常庄の場合にはどうなるかを

調べて見ると，真空加熱温度20QOCでも， 4000Cでも吸着温度250Cで同じ値1.8ccjgを与える

ことがわかοた。この酸化ニッケノレの表面積門真空加熱温度 10-6000Cの聞で変らないことが

判っていミS4， iJミら CZH4の物理吸着量も略々変りないものとして良い。従って上記の事実は次

の如く説明される。即ち主記の測定は大訴分物理吸着を測定しているのであって，化学吸着量

の差は物理吸蒼測定の誤差範囲に入ってしまい， そのために真空か熱温度が2CO.Cでも 4000C

でも同じ吸着量が測定されるのである。 この説明に従えば， ヒ記の如き酸化ニッケノレの C2H4

吸着能の賦活は低圧吸着においてのみ見出されるものである。

以上の如く， 触媒の重合能並びにCO吸着能の賦活と，酸化ニッケノレの CZH4吸着能の賦

活とは， 真空加熱温度を上げて行くときそれらの能力が現われ始める真空加熱温度(以下臨界

真空加熱温度と呼ぶ)が一致し， 何れも脱水による賦活として説明できるという点で共通して

おり，注目すべき事実である。

尚2000C以下の真空加熱温度では， 酸化ニッケノレの C2H4吸着能は認められないが， 触媒

のCO吸差能l三尚認められる。それでは酸化ニッケノレの CO吸着能はどうかを調べるために，

300Cで真空処理した酸化ニッケノレに COを吸着させて見たところ， 3/100mmHgの平衡庄で

2.5μmole/gの吸着量がやはり認められた。 従って触媒の CO吸蒼能は触媒中の酸化ニッケノレ

によるものであり， しかも脱水賦活される顎ア分，即ちCιH4吸着能と平行的に増加する都分と，

脱水賦活される前から存在する部分とがあるとしてよい。

ii) 白土による吸着 この場合は僅かながら CZH4重合能をもっているので吸着実験中

もし重合が起れば，過大な吸着量が測定されてしまう。そこで吸着等温線の可逆性を調べたと

ころ，吸i音曲線と脱離曲線とが略一致したので重合反応、により生ずる吸着量の誤差を無視し

た。第4図の白土による CzH.吸着量の真空加熱温度による変化ば，真空加熱温度30
0

C以上で

吸着量が認められ，その上昇と共に増加し 650
0

Cで最大値を示す。

またIII-A-2に述べた如く，白土から真空加熱によって脱離するものは水のみであるから

この吸着能の賦活も脱水によるものと説明される。

即ち白土の C2H4吸着能と触媒の重合能との聞にも，臨界真空加熱温度30
0

Cが一致し，何

れも脱水による賦活として説明され， 吸着能又は重合能の最大値を与える真空加熱温度650
0

C

が一致するという共通点が見出される。
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c. 重合能と吸着能の関連性

前項において明かになった重合能と吸若能との共通点は注目すべき事実ではあるが，ここ

に注意せねばならぬことは， この吸着能というのが C"H4に関する限り触楳の吸着能ではな

く，それ自体では重合能のない触媒成分が単独の状態で示す吸着能であるという点である。そ

こでそれ自体では重合能のない成分から，どのようにして重合能が生まれるかを考えて見る。

一口に云えば，白土と酸化ニッケノレとを混合すると重合能が生ずるのであるが，その混合

の仕方も単なる機械的混合や機械的混合物の熔融ではいけないののであって，触媒調製の項で

述べたように出発物質として水酸化物の状態をとり，こういう状態で混合して何等かの結合を

作らせておき， これを加熱分解して酸化ニッケノレ白土系とすることが重合能を得るためには必

要なのである。云いかえれば触媒の中の酸化ニッケノレと白土との接触面に化合物という明瞭な

形をとるかどうかは別問題として，少なくとも両成分自体とは構造の異なる部分の存在が必要

である。この部分を仮りに“活性表面"と呼ぶことにする。そこで触媒表面は次の 3穫に分け

て考えることができる。

(1) 白土 (2) 酸化ニッケノレ (3) 活性表面

前述の如く (1)，(2)両表面の吸法能の賦活は重合能の賦活と多くの共通点をもっている。

従って重合能の 2段の賦活は，その低温域の賦活が (1)の，まずこ高温域の賦j舌が (2)の賦活によ

るとして説明される。この説明によれば，重合反応、の成立には (1)又は (2)の賦活が必要なので

あるが， この条件と前記の (3)表面の存在が必要であるとする条件とから成る重合能成立の前

提条件は次の機作で満足される。

“C~H4 重合反応において，反応する 2 つの C2H.分子のうち.何れか一方又は両方が (1)，

(2)表面の何れか一方又は両方に吸着した状態と， (3)表面にある状態とを経る"。

触媒の重合能最大値を示す巽空加熱温度が，酸化ニッケノレのではなく白土の CzH.吸着能

最大値を示す真空加熱温度に一致していることは，この最大点を超えた温度で真空加熱したと

き起る変化が半融の如き不可逆変化であるとして説明される。即ちこの触媒は白土粒子に酸化

ニッケノレを附けたものであって，一般に担体に附けられた金属酸化物は半融を受け難いとされ

ているりから，酸化ニッケノレ単独のときより安定であり，従って触媒が半融を受け始める温度

は土台となっている白土の方の性質によって決まるとして説明される。

IV.要約

酸化ニッケノレ白土触媒のエチレシ重合能は真空加熱することにより 2段に賦活され，重合

能と真空加熱温度との関係を示す曲線には真空力日熱温度300Cから 2000C迄と， 200
0
C以上と

の2つの温度域にそれぞれ山ができる。この何れの温度域の賦活も脱水による賦活として説明

される。 この脱水賦活は触媒成分単体の CZH4吸着能の賦活と共通点をもっていて， 低温域の

賦活(1'.白土の，高温域のは酸化ニッケノレの賦活によるとして説明される。これらの事実は「反

応する 2つの CZH4分子の中何れか一方又は両方が触媒成分の一方又は両方の表面に吸着した

状態を経るととによって重合反応、が成立する」という機作で満足される。

第 2章触媒の被毒川町

第 1章においては触媒の賦活を検討したのであるが，この賦活が脱水による賦活であるか
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らには，水によって被毒する事は当然予想されるし，またこの賦活過程で得られた仮説は逆に

触媒の被毒過程をも説明せねばならない。本章においては水，アJレゴ{ノレ，エーテノレ及び一酸化

炭素・による重合能並びに吸蒼能の被毒の実験結果を述べ，それについて前章の仮説を検証する。

1. 実験試料

i) エチルエーテル 市販品に金属Naを投入，気泡が出なくなるまで新らしく Naを

追加しずこ後蒸溜し， これを液体酸素で冷却固化して排気し，次に再び温めて融けたとき気泡が

出なくなる迄冷却固化を繰返す。 2-3回で充分である。これを第1図51t，こ蒸溜し込んだ。

ii) エチルアルコール 市販無水アノレゴ{ノレに金属 Caを加えて蒸溜し， 以後は前記と

同様にして別の 5，にとった。

iii) 水 蒸溜水を前記と同様にして別のふにとった。

触媒.C2H，. COの製法は前章に準ずる。

本章で使用した触媒は特に断らない限り 45%酸化ニン!ケノレのものである。

11. 実験方宏

触媒又は吸着媒を 400
0
Cで30分間真空加熱した後反応温度25

0
C1'(.戻し，前章吸着能測定

の項で述べた要領で毒物蒸気の既知量を吸着せしめ，その後で重合能又は吸着能を測定した。

毒物吸着後の平衡圧はCOを除き 1x1O-2mmHg近く或はそれ以下であった。ますこCOの場合

も(0.5-5)X 10-2 mmHgであって， 容積 25ccの触媒容器中の気相に残ったCOは，そのとき

のCO吸着量に対し高々 2%程度であった。そこでこれらの触媒容器中の気相に残った毒物蒸

気は毒物吸着量に対して無視した。

重合能の測定法は前章と同じであるが，吸着能の測定は前主主の方法即ち吸着等温線を作っ

て0.1mmHgにおける吸着量を内挿する方法を止め， 一定量，一定庄の C~H，を一定量の吸着

媒に与えたときの吸着量を以って比較し?と。具体的な数値は実験結果の項で示す。この場合も

真空加熱温度ltl400oC， 吸着

温度は 250Cである。

111. 実験結果

A. 水，アルコーJt.，エ

ーテルによる被毒

1. 重合能の被毒 水，

アノレコーノレ， エーテノレを吸着

させた触媒は何れの場合にも

吸着させてない触媒に較べて

C2H，重合反応、の速度が遅く

被毒することがわかった。第

5図は予め吸着させた水，ア

ノレゴーノレ， エーテノレの量と，

これに対応する重合能を示

す。悲に重合能とは前章に同

とn
1 
u 
u 
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第 5図 毒物吸着量と重合飽の関係
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第 6図 エーテルによるエチレン吸着量の変イ七

真空加熱温度 400"C 吸着温度 250C

40 m 

この図に見られるように，毒物吸着

量の増加と共に重合能は次第に減少して

行く。 3種の毒物を比較すれば，水，ア

ルコーノレ，エーテノレのIi買に毒性が強くな

る。 ここで各曲線を横軸に外挿した値

は，重合能を全く消失せしめるに必要な

毒物の量であるから，これを致死量と呼

ぶことにする。この致死量はエーテノレで

130，アルコーノレ， 水で 30011moleぼで

ある。

2. 

以

NiO 

捌却
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山
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吸着能の被毒 酸化ニッケノレ

及び白土にエーテノレを予め吸蒼させた後C.H4吸着量を測定しf二。吸着媒1'"1常に一定量(酸化

ニッケノレは 0.50g，白土は1.00g)とって 25ccの容器に入れ， これに一定量 142cc x 0.30 mm  

HgのC.H4を触れさせて吸着量を求めた。第6図はこうして得た吸着量と対応する毒物エー

テノレの吸蒼量との関係である。酸化ニッケノレ，白土ともにエーテノレ吸着量の増加と共にC，H4
吸i音量が減少し，致死量は酸化ニッケノレで 10，白土で 110μmolejgである。

3. エーテルの吸着平衡

上の結果を考察するために，エ{テ

ノレの 250Cにおける吸着等温線を触

媒，酸化ニッケノレ及び白土について

求めて見ると第7図に示すようにな

る。ここで注目すべきことは，触媒

に致死量 130μmolejgを吸着させ

たときの平衡圧が，白土に致死量

110μmolejgを吸清させたときの平

衡圧とほぼ等しく 3xlO-2mmHg

となることである(図中矢印で示す)。

酸化ニッケノレでは致死量を吸着させ

たときの平衡庄は 0.9X 10-2 mm Hg 

である。

B. ー酸化器素による被毒

coの吸着 水やエーテノレ

は触媒成分の何れにもよく吸着するが， COの場合はどうであるかを先ず調ベナこへ 平衡圧0.1

mmHgにおける吸着量ば，単位表面積当りに直して酸化ニッケノレの方が白土よりも約600倍

大きく，従って触媒にCOを吸着させるとき触媒中の白土表面への吸着は考えなくて良いこと

がわかった。

重合能の被毒
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第 7図 エーテ Jレの吸着曲線

真空加熱温度 400
0
C 吸着温度 250C

卒衡圧

1. 

一般に第8図のようなCOを吸着させた触媒上に CeH4を送ると，2. 
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民!芯経過を示す。即ち最初C，H4の吸着による急速な容積変化があるが，すぐに終り，以後は
直線的な微少変化が続しそれが或る時間続くと再び変化速度が増し，遂に無毒のときと同じ

位の速さで変化する。図中各曲線に附した数字は与えたCOのμmolejgの値である。即ちCO

吸差量に応じた誘導期聞があって，その後で反応、が始まるのである。この反応開始後の速さは

ここに挙げた例では殆んど変りないように見えるが， CO吸着量が増して行くと反応速度の減

ずるのがわかる。いまこれを数字で-示すために，反応開始点即ち誘導期間終了点を次のように

して決める。反応開始後の曲線を誘導期間中の容積変化を示す直線に交わるまで延長する。図

中A点がその交点である。 この A点と A点から 5分後の時刻とにそれぞれ対応する容積減量

の差は次表の如く CO吸着量の増加と共に減ずる(触媒は酸化ニッケノレ 66%)。

酸化ニッケ Jレ・シリカ系混合触媒のエテレン重合反応l亡於ける作用機作
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第9図 CO被毒 G!~ 重合反応の誘導期間

真空加熱温度 400"C 反応温度 250C 
1 ; 酸化ニッケル 45%触媒

I!， !II， IV; 酸化ニッケノレ 17%触媒
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(分)
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誘導期間
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co被毒C2H4重合反応の時間的経過
酸化ニッケル 45μ触媒
真空加熱温度 400DC 
反応温度 25"C 

20 

経過時間

10 

第8図

次にC2H4を送り込んでから A点までの時間で示される誘導期聞を CO吸蒼量に対して目

盛ると，第9図のように直線が得られる。第8図の結果から得られる直線がIで，触媒は第5

図のエ{デノレ被毒実験に用いたものと同時に作った同一組成のものである。この直線のCO吸

着量軸上の切片は誘導期聞を零に外挿したときのCO吸着量であるから，反応を停止せしめる

に必要な最小吸若量を与えるものと考えて，これをこの場合の致死量とする。直線Iでは致死

量が1.5μmolejgである。

以上の結果は 4000Cで真空加熱した場合であるが，酸化ニッケノレの吸着能の賦活されてい

ない 1000C真空加熱の場合にも誘導期聞を伴なった被毒現象が見出された。

3. COの解毒 第9図の直線の傾斜は誘導期聞を単位時間増すに必要なco吸着量の増
分であって， COの解毒速度と考えて良い。 よってこの解毒速度を反応温度を変えて測定し，

解毒の賦活エネノレギ{を求めた。 第9図の直線II，III， IVはそれぞれ 500C，250C， OOCに



媒

おいて， 17%酸化ニッケノレ触媒について求めたものである。これから解毒速度を求め， その

対数を 1jTに対して目盛るとほぼ直線となって 9.0Kcaljmoleの賦活エネノレギ{が求められた。

この場合の誘導期聞がCO吸蒼後の経過時間で変るかどうかを調べて見たが 1-2時間程

度の経過時間では変化がなかった。従ってC2H4なしに放置しただけでは解毒しない。

また水の影響を調べfこ。 17%酸化ニッケノレ触媒に C01.9μmolejgを吸蒼させ，次に異な

る量の水を吸着させてから誘導期聞を測定したところ次表のようになった。

触76 

122 

37 

20 

16 

8.9 

13 
0 

25 

μmole!g 

(分)

水吸着量

誘導期間

即ち水の吸着量が比較的少ない聞は誘導期聞が水なしのときよりも短縮され， C~H4 が触

媒に触れる請に既に一部の COが解毒されていたか或は水がC2H4による解毒を助けたことに

なる。然し水の吸着量が多くなると却って誘導期聞が増し，7](は重合反応を抑制するばかりで

なく (ill-Al， COの解毒をも抑制することがわかる。また逆に同じ触媒に先ず水を 8.4μmolejg

吸着させ， 次にCOを1.2μmolejg吸着させると，水を吸着させてなければ誘導期間13分の

筈なのが，誘導期聞が全然現われず，重合能は 17.5ccjgのものが23.4ccjgに増加した。 この

ように適量の水はCOの解毒を助け，或は COとH20の共同作用により重合を促進する場合が

ある。

またCOによる被毒は予め COを吸着させておかなければ現われないのかどうかを調べ

た。即ち内容積600ccの恒容装置に750mmHgのC2H4と3mmHgのCOをとり，これを循

環してよく混合した上予め4000Cで真空加熱した後 250Cにした触媒上に送って循環を続けた。

最初約5時聞は全く圧変化が停止し 5時間後に庄減少が始まったので液体酸素トラップで装

置内のガスを捕集して見た。その結果庄が0.3mmHgとなり， COが気相から殆んど失われて

いることがわかった。即ち COをC2H4に

まぜただけでも被毒は起りしかも気相の

CO庄が殆んどなくなると被毒は止む。

4. 吸着能の被毒 既述の如く CO

は白土に殆んど吸j音しないから，酸化ニッ

ケノレについてのみ調べた。酸化ニッケル

0.5 gを25ccの容器にとり， 4000Cで真空

加熱後吸着温度250CでCOを吸着させ，

182 cc x 0.26 mm HgのC2H4を触れさせた

ときの吸着量を測定した。第10図はその

結果である。即ちCZH4吸着量はCOの吸

j音量と共に直線的に減少し， 11μmolejg

で全く零になるものと見られる。との吸着

に対する致死量は同じ酸化ニッケノレに対す

るエ{テノレ致死量10μmolejgに近い。
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第10図 ∞被毒酸化ニV ケ Jレのエチレン吸着能

真空加熱温度 4000C 吸着温度 250C 

吸着量
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IV.考察

1. 賦活と失活の関係

前章において脱水によって賦活されるとして説明された重合能が水によって被毒すること

は当然のことながら，また前章の仮説が支持されたことに他ならない。水と同様な重合能の被

毒現象を起すエーテJレが，触媒成分のC2H4吸着能に対しても毒性を示し， しかもエ{テノレ吸

着量を次第に増して行って触媒の重合能を消滅せしめたときのエ{テノレ吸着手衡圧3X 10-2 

mmHgは，白土のC2H，吸着能を消滅せしめたときのエーテノレ吸着平衡圧に等しく，酸化ニッ
ケノレのそれ0.9X 10-2 mm  Hgより高い。 このことは重合能の賦活の臨界真空加熱温度300Cが

白土の C2H4吸蒼能の賦活の臨界真空加熱温度に等しく，酸化ニッケノレのそれ200
0

Cに等しく

ないという事実に対応するもので， この真空加熱温度域における触媒の賦活が白土の C2IL吸
着能の賦活であるとする前章の仮説によって説明される。

同様な関係は酸化ニッケノレの賦活の場合にも見られる。即ち酸化ニッケノレ賦活の臨界真空

加熱温度2000Cで真空加熱したのち重合能を求めて見ると 12.1ccjgであった。第5図エーテ

ノレの曲線についてこの重合能に対応するエーテノレの吸着量を求めると 50μmolejgである。次

に第7図エーテノレの吸着曲線について， 50μmolejgの吸着量に対応する平衡庄を求めると 0.8

xlO-2mmHgである。 一方酸化ニッケノレのC2H4吸着に対するエ{デノレの致死量10μmolejg
に対応する平衡圧は，第7図より 0.9x 10-宮mmHgであって，前記0.8x10ーヨmmHgに近い。

このこともまた重合能賦活の臨界冥空加熱温度2000Cが酸化ニッケノレの CョH4吸着能の臨界真

空加熱温度に等しいという事実に対応し， この真空加熱温度域における触媒の賦活が酸化ニッ

ケノレの C2H.J吸着能の賦活であるとする前章の仮説によって説明される。

以上の如く前章に賦活の過程で得Tこ仮説は本章の失活の過程で得られる事実によって支持

される。

2. 重合能及び吸着能の各致死量の関係

触媒成分の吸着能について得られた致死量はそれぞれ単独の状態のときの 19当りの値で

ある。ところが触媒の中の酸化ニッケノレは触媒調製に当って既存の白土粒子に附着させたもの

であって白土表面上に分散しているのため，単独の状態よりも単位重量当りの表面積が大きい

筈である。従って先に得られた致死量に各成分の触媒中の重量分率を乗じたのでは触媒の吸着

能の致死量にはならない。そこでまず触媒中の各成分の占める表面積を次の如くして推定す

る。即ち触媒中の白土は原白土と同ーの単位重量当り表面積をもっとし，また白土と酸化ニッ

ケノレとの結合によってできるとした活性表面の表面積は小さく，無視し得るものとする。する

と触媒の表面積からその中の白土の分だけを差引いた残りが酸化ニッケノレの表面積である。

4000Cで真空加熱した触媒，白土，および酸化ニッケノレの表面積ーをN2-BET法により求めた結

果は次表第 1ヂ1Jにす示如くである。この値から触媒中の各成分の占める表面積を算出すると，

触媒 (45%NiO) 

白土

酸佑ニッケノレ

触媒中両成分に対するエーテル吸着量の割付け

表面積

一一~'ïgl
250 
165 (90) 
35 (160) 

[M2mmHgでのエーテル吸着量
(μmole/g) 

[180  
110 (60) 

18.5 (85) 
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白土の分は重量分率0.55であるから 165x 0.55 = 90，酸化ニッケノレの分は 250-90= 160 mヨと

なる(括弧内に示す)。

次に触媒の C2H4吸着能の致死量を推定する。 致死量のエーテノレが吸差したときの平衡圧

は白土の方が酸化ニッケノレのより高く 3x10-2 mmHgであるから，触媒中の全吸j音能が消滅

する平衡庄はこの白土の方の値になる。第7図の酸化ニッケノレに対するエーテノレの吸着曲線か

ら3x10-2 mmHgにおける吸着量 18.5μmolejg即ち 18.5/35μmolejmヨを得る。 これに触媒
18.5 

19中の酸化ニッケノレの表面積 160討を掛けて括弧内に記したすs~ x 160=85μmole/gを得

る。白土のも同様にして括弧内に示す 60μmolejgを得る。その合計145μmole/gが触媒の

C2H4吸着能の致死量の推定値である。 これは重合能の致死量 130μmoleJgに近い。即ち重合

能の致死量は触媒の C2H4吸着能の致死量として説明し得る値である。

次に COによる被毒を考える。 COの白土に対する吸着・は既述の如く無視できるから，触

媒 19中の酸化ニッケノレ表面の C2H4吸着能に対する CO致死量を前記と同様の手続きで算出
160 

すると， 35一x11=50μmoleとなる。 ところが重合能に対する COの致死量は1.5μmoleJg

である。 従ってこの重合能の消失はC2H4吸着能の消失より遥かに以前に起るものであって，

このことは重合能に対する致死量がエ{テノレの 130μmoleJgに対して1.5μmoleJgという 2桁

の差がある事実と共に， CO被毒をエ{テノレ等による被毒からはっきりと区別するものである。

3. COの解毒

COの解毒に関する実験結果は次の 4.. ~， lcこ要約される。

i) C2H4があれば解毒するが放置しただけではしない。

ii) 解毒の賦活エネJレギーは約9Kcaljmoleである。

iii) 適当量の水は解毒を助ける。

iv) 250Cで気相にCOがO.01mmHg以上あると重合は起らぬ。致死量に対する吸j詐lと衡

庄は 0.01mmHg以下だからである。

酸化ニッケノレ表面にあるとされている 11)過剰酸素による COの酸化として解毒を説明する

ことは， i)の事実によってできない。 一方 ii)，iv)はCOがC2H4と反応して別の物質に変るこ
とによって解毒が起ることを示唆する。

この COの解毒反応に関連して注目すべき報告がある。 H.Koch1的によれば，H2S04のよ

うな強酸触媒でオレブィシと COとを反応させ，その生成物に水を加えれば脂肪酸を得る。こ

の場合酸触媒によるオレプィンの重合反応は抑制せられ，オレブィシと COとの反応が主反応、

となる。そこでもし COが毒する触媒表面が酸であるとすれば， i)-iv)の事実はこの Kochの

述べている反応からの類推によって説明される。即ち COt士触媒上酸性の表面に吸若し重合反

応、を阻止する。 C2H4があると C2H4とCOとの結合反応が起り， COがなくなると C2H4の重合

反応が起り始める。賦活エネノレギー 9Kcaljmoleは解毒の内容が化学反応でらるとすれば不当

でない。適当量の水は C2H4とCOとの縮合生成物を脂肪酸に変えて COの除去を助けるので

ある。

4. 毒物の種類による相違

水，アノレゴ{ノレ，エ{デノレが何れもその吸着量の増加と共に重合反応速度を減じさせ， し

かも致死量が同程度であることは，被毒の機作が同じであることを予想させる。これらに共通

な1個の酸素原子が触媒に吸着するとすれば，次のようにこれらの毒性の強さの順序も説明さ

れる。 即ち O原子にC2H5基が2個附いたエーテノレは，1分子当りの表面被覆)支が大きいから
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最も毒性が強く， C2H5基 1個のアノレコーノレがこれにつぎ CョH5基のない水は最も弱いとして

説明される c 考察(1)，(2)によりエ{テノレ等による重合能の被毒はC2H，吸差能の被毒として説

明されるから，エーテノレ等が毒する表面はC2H4の吸着すべき表面とすることができる。

では COは触媒の如何なる表面を毒するのであろうかコ考察(2)において見たように，

C凡吸着能がまだなくならない中に重合能が消滅するのであるからC2H.の吸渚すべき表面で

はない。 致死量がエ{テノレ等より 2桁小さい事実を考慮すれば， 考察(2)においてその表面積

が無視し得る程小さいと仮定した活性表面こそ微量の COで被毒され得る候補者である。

一方 COの解毒と酸触媒による COォレブィシ反応との類似に注目すれば， COの毒する

表面は酸性の表面或は H+のある場所としてよい。また致死量の面から候補者に挙げられる活

性表面が H+のある場所になる可能性は大きい。何故ならば酸化物混合触媒例えばSi02一MgO，

Si02-A120ち等は，両成分が結合すると強い酸性を示すことが知られており川ここで活性表面と

呼んでいるのは両成分を結合することによって新らしくできる表面に他ならぬからである。

NiO-SiO.系でも全く酸性の認められない純粋νリカグノレ(次節)に水酸化ニッケノレを附けただ
けで， Dimethyl yellowで赤く着色し酸性を示した。 これは Ni(OH).とSi02とが何等かの反

応を起したことに他ならねが，Voorthuijsen 1η によれば，NiO-SiOzゲノレ系には，Ni-hydro-

silicateができる。 この反応、は NiO-Si02ゲノレ系のみでなく ，NiO一珪藻土系でも認められてい

る1めのであるから， NiO一白土系にも起きていると考えてよい。

以上の如く酸化ニッケノレと白土との接触面に仮想している活性表面なるものが事実あるこ

と，およびそれが酸性を示すことには根拠がある。従って COt士活性表面を毒するとして良

し、。

ところでCOは酸化ニッケノレの C2H，吸着能をエーテノレと同程度に毒するから，酸化ニッ

ケノレH:COに対してもエーテノレに対すると同程度の吸着力を示すとしてよい。 ところが重合能

に対する COの致死量は吸若能に対する致死量より遥かに少ないから，活性表面はCOを特に

良く吸着するとせねばならない。

この相違は酸化ニッケノレを含む触媒に対するエーテノレ等の吸着がO原子による吸着として

説明された如く， COもまた酸化ニッケノレに対して O原子で吸着するとすれば， C2H4吸着能

に対する致死量が同程度であることを説明できる。一方活性表面に対する吸着は COのみ特に

強いのであるから，例えばC原子による吸着， ~えは解離吸蒼の如く， 0 原子による吸差以外の

型をとるのであろう。

以上の如く， COが活性表面を，エーテノレ等がCZH4吸着表面を毒するものとして諸事実が

説明される。この説明はC2H，吸着表面と活性表面とが共に重合反応の成立に必要であるとす

ることに他ならぬから，前章で得た仮説は本章の諸事実をも説明するものである。

v.要約

酸化ニッケノレ白土触媒の C2H4重合能は，(1)水， アJレゴ -Jレ，エーテノレ， (2)COにより被

毒する。その致死量は (1) で 100~300μmoleほ， (2) で 1~2μmoleぼである。 (1) による被毒は

触媒のC2見吸着能の被毒として説明されるが，(2)にはこれと同ーの説明が成立せず， (2)は前

章で触媒中に生成していると仮定した活性表面を毒するものとして説明された。

この説明はC.H4吸着表面と活性表面とが共に C2H4重合反応の成立に必要であるとする

ことに他ならぬから，前章の仮説は本章の実験事実をもよく説明する。
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第3宣伝 重合反応温程における H原子授受

従来オレブィ γ炭化水素の重合反応、は酸触媒によって促進せられる事が知られている 1'1)，14)。

この場合酸はH'をオレブィシに与え同時に別の HI京子を H+としてオレフィシから奪うこと

によって重合反応を促進するとするのが一般的に支持されている説明であるE私的。

前主に述べた如く， COの解毒は H.S04触媒によるオレブィシと COとの反応、に類似して

いるから，酸化ニッケノレ.i/ ~ カ触媒もその表面上にある H+の働きによって重合反応を促進

するのかも知れない。もしそうであって，重合反応の過程にH+授受の機作が含まれているな

らば触媒を多量の重水で処理することによって重水素化した上で C2H.重合反応に使用すれば，

生成するプチレシの中には重水素が含まれていなくてはならない。云いかえれば C4H7Dがで

きてくる筈である。 このような推察に従って酸化ニッケノレ.i/リカ系混合触媒によるエチレシ

重合反応、の過程におけるH原子授受の有無を検討した。これが本章の内容である。

1. 実験条件

1.触媒

本実験は重合反応の過程で反応物質により拾われるD原子を検索することを内容とする。

従って重合反応以外の過程を経て反応物質の中にD原子が入って来る事はできるだけ避けねば

ならぬ。ここで問題とする重合反応は前節までに述べた如く，酸化ニッケノレまたはνリカ含有

物賀単独では認められないで，両者結合した状態で初めて見出されるものである。 Hansford町

によれば， Si02-Al"03 は 300C 以下でも 2-プテンと H 原子の交換を行ない，これは Si02-Al~03

表面の重合，異性化，クラッキング等に有効な H+との交換であるとされる。その重合異性化

等に有効な固体触媒は多く酸性物質である。従って重合，異性化能のある，あるいは酸性の物

質は触媒成分として避けることにした。

ところで前節まで使用して来た活性白土は酸性物質である。また市販の珪酸ソーダから

H2SO.で折出させたνリカグノレもそれ自身 Dimethylyellowで赤く j音色して酸性壬示し，僅か

乍ら C2~ 重合能を有する。

ところがテトラエトキνν リゴシを加水分解して得た νリカグノレt'iDimethyl yellowで

赤く着色せず C2H.重合能も全く認められない。 普通のるI ~ ;カグノレは珪酸ソーダから持ち込

まれた不純物を含有し，そのために酸性を呈するものと考えられる。一方予備実験により上記

純粋ν~ カグノレでも酸化ニッケノレを附蒼させれば C2H4 重合能を示すことがわかった。 そこで

本実験では上記純粋ν ~ カグノレを用いることにした。

また酸化ニッケノレの原料硝酸ニッケノレは，通常これに含まれているゴパノレトをトニトロソ

ーかナプト{ノレを用いて分離した主更に精製して用いた。

触媒の調製法は前節までのと同じで，前記純粋i/リカグノレの未乾燥品を硝酸ニッケノレ水溶

液中に懸濁させておき，ニッケノレに当量の NH.OHを加えて沈澱させ，沈澱をよく練り合わせ

た後棒状に成型して乾燥し 5000Cで1時間焼成した。 触媒組成は酸化ニッケノレが約30%であ

って焼成後の触媒の色は真黒に近かった。

触媒中の水分は次のようにして測定し?と。触媒を約1∞OOCで真空加熱して出て来る水を
液体窒素トラップに捕集しその重量を秤って触媒中の全水分とする。このときの触媒の重量減

は得られた水の重量にほぼ一致し?と。そこで実際の実験に採用したlOOOC，3時間の真空加熱後
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触媒の重量減を秤り，触媒中

に残っている水分を計算し

た。このとき，大気中に放置

した触媒Igにつき 40mg

の水を失い，尚 51mgの水を

保持している。

2. 実験装置及び実験法

第11図に示す実験装置に

ついて説明する。まず触媒容

器Rに触媒を 3.00g採取し，

Rを電気炉で加熱して 1000C

とし，3時間其空加熱する。次

にCJを閉じ C"を開いて重水

溜DとRを接続し，Rを冷し

てDの中の重水を全部Rに

移す。次に G'oを閉じRを常

温に戻して一夜放置し D20

と ~O との交換を完全にす

C1 

第11図重水素交換反応装置

る。次にDを液体窒素浴に入れて C6を、開き Rの温度を徐々に上げて 100
G
Cとしこの聞にRか

ら出~水を D に集める。更に Cちを閉じ C] を聞き ， R を 100
0

C にしたままポンプで 3 時間排気

した後 Ch C6を閉じRを反応温度 OOCとする。この時 Cj-C7は全部閉じた状態になってい

る。次に圧力計M でガスの圧を読みながらガス溜Gから試料ガスを取出し C5を閉じ C6を

開いてから一定時間毎に M の読みをとって行く。 30分後 Cflを閉じ，CJを聞いて Csの外側に

残されたガスを急いで排気し，CJを閉じ C4を開く。 Bは内容積 170ccのガラス球で，下部に

i! 30 
E 
E 

m 
¥:I:! 

10 

10 20 

時間 (分)

第四図重水素化触媒による C，H4
重合反応の時間的経過

細い盲管と横に小圧力計とをつないであ

る。 Bの下部を液体窒素で冷し， Csを開き

3時開放置する。この間も Rの温度は OOC

に保つ。次に C4，Csを閉じ液体窒素浴を外

して B 中に集められている凝縮物質を蒸

発させ小圧力計でその庄を読む，次に分析

試料容器Sを液体窒素で冷し，C2， C4を聞

いてB中のガスをSに移し質量分析用の

試料とする。質量分析は東京工大質量分析

室に依頼した。

11. 実験結果

実験1. C:?H~ の重合

30 86%重水1.275gを用いて触媒3.00g

を重水素化し， 98 cc x 121 mmHg (180C)の

C2H4によって重合反応を行なわしめた。

Csを開いてからの圧力変化は第 12図に示
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す如くである。

30分経過後C6の外側に残って捨てられたCeH/'は98cc x 13 mm  Hgであるから，R内に
入ったC2H4ì~:t 98 cc x 108 mm  Hg (18

0C)即ち 0.58mmoleである。触媒中の水分は 153mg即

ち8.5mmoleであるから重合に与ったCzH.は触媒中の水分に対しモノレ比で 1/14以下である。

またBに集められた物質は 170cc x 27 mm  Hg (180C)であった。

こうして得た試料の賀量分析の結果は C4Hs33~色， C2H466%であったから170ccx27mm

Hgのガス中にC.Hsi工9mmHg， CzH.は18mmHgあったことになる。 この G，Hsのモノレ数

の2倍と CZH4のモノレ数との和は先にR内に入ったC2H.のモノレ数0.58m moleの58%である。

実験2. C~H8 の交換

本実験の目的はC戸4重合反応、の過程で平行して起る C.Hsと触媒との H交換の程度を調

べることである。実験1で使用した触媒及び垂水を用いたから，実験1と異なる点は使用した

重水が多少稀くなっていることで， 触媒中の水と液相の水との聞の重水素分配率を1.0とすれ

ば 77%重水となっている筈である。また試料の C4Hsはn-C4Hsで i-C4Hsは含んでいないが，

C.Hs-1および C.Hs-2の混合物である。

この実験で触媒に与える C.Hsの量は実験1において生成したC.Hsの量と同程度になる

のが望ましい。しかし実験1では生成したC.Hsを全部とり出してはいないから， C4H~ の量を

正確に決めることはできない。そこで次のように推定し?と。実験1でR中に入ったC2H4(以

下供給CzH.と呼ぶ)の中，最後に回収されずに被った部分は， とり出した部分が既述の如く

供給CzH.の58%であるから，その残り 42%であるらいまとれがみな C.Hsになっていたも

のとする。またとり出されたガスの 1/3がC4Hgであったから，重量ではその 1/2である。従

って生成した C.H~ は両者の和で，供給 CZH4 の 42+58X 1/2= 71%である。 供給 C~H4 は 0.58

mmoleであるからそのモル数は0.58x 0.71 x 1/2ニ0.21mmole。

実際に0.21m mole ( =0 98 cc x 38.5 mm  Hg (180C))の C4Hsをとった。実験に先立つ重水処

理，実空加熱，反応温度，操作等はI-2実験法に述べた通りである。 この場合にはC6を開い

た瞬間にM の読みが 1mmHg以下となったのでC7を開いて圧を求めた。 その結果4分後に

O.lmmHg， 30分後に 0.07mmHgであった。 30分後に生成物を Bに移し始めた直後の圧は

0.03， 1時間後0.01，2時間後0.008，3時間後0.007mm  Hgで・あった。 Bに集められた物質は

2時間後に 170cc x 9 mm  Hg， 3時間後に 170ccx 11 mm  Hg (何れも 180C)即ち 0.10m mole 

で，これが全部C.Hsとすると原試科CJもの 50'1らである。

111. 実験結果の解軒

重合及び交換実験生成物並びに交換実験に用いた試料 C4Hsの質量分析結果を次表に示す。

質量数 |2l
重合

交換

C4Hs 

ピークの高き (mmlh 相対高き(厄J三;-1而)

29 I 41 55 i 56 I 57 I 58 
I 
56 I 57 I 58 

j而山口-17jl下:「T
持重合してできたC.HsがRの外に拡散して出て来ていない ζ とは，実験2でC6を聞くと同時に圧がO
近くなった ζとで保証される。
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各分析値の比較に便利なように，hJ6を 100として h07，h沼の相対値を算出し，右欄に示し

た。但し h:;何等~'Ìピ{ク 56 等の高さである。この相対値から明らかなように，重合実験の生

成物は C~H7D+ に相当するピーク 57 および C~6Dt に相当する 58 が交換実験より著しく大き

い。この分析結果には質量数59以ヒのピークは見出されなかったから， C6， Cs等の重合物か

らの影響はないとして良い。従って重合実験生成物には触媒の重水素が入っているものと認め

られる。

触媒中の重水素が生成物に移る過程には，次の3穫の経路を考えることができるL

(1) 重合過程に含まれる水素原子交換

C.I干a
C2H.+D+ ーーぅC2H4D+ 三~~C4H7D+H+

(2) 重合後の交換
E、+

2C2H4 -→C4Hs二→C4H7D+H+

(3) 重合前の交換

C.H. 
C~~+D+ ー←歩 C2H3D+H+ ニ:::C.H7D十 H+

但し D'は触媒中の重水素を表わすものとする。 前記交換実験は経路(2)による交換の程

度を調べたものに他ならない。分析結果から明らかな如く，重合実験生成物には交換実験生成

物よりも遥かに多く C4H7D或はC4H6D2が含まれている。交換実験の場合には最初から 0.21m

moleのC.Hsが触媒に与えられたのに対し， 重合実験の場合には次第に増加して 0.21m mole 

に達したのであるから， C.H7Dの生成速度の差は分析結果から考えられるより更に大きくな

る筈である。従って重合実験の結果は少なくとも経路(2)のみによっては説明し得ず， (1)また

は(3)を考慮、しなければならない。

次に水素原子の交換に経路(3)がどの程度寄与したかを推定する。 (3)による'奇与は，重合

実験分析結果について， エチレシ中の重水素分率!D，をプチレン中の重水素分率ん‘と比較す
ることによって推定できる。

まず!D，を求める。ピーク 56には C4H7Dの破片イオン C4HnD+も含まれている筈である
からこれを

(hC，H.D+/hc.H，D+)露骨 =(hC，H，+/hc，H，+)C，H， = (hぉ/h拘)口.H，= 8.5/15.0 

とする。すなわち

hC.H，D+ = (8.5/15.0).hc，H，D+ )
 
-
1
 
(
 

また

hc ‘ H，ρn++h 口び"勺c

hC，H，戸D++hc，II，+ニ 40.5

)

)

 

・1

・1

・1

・1

(

i

 
(
 

C'~の自然分布は 1% であるから

hC"C，H， + 0.04 hC，H， + (iv) 

(i)-(iv)の連立方程式を解き次の値を得る。

hC，H，+ニ 28.5 hC，H，D+ = 20.9 hC"C，H，+ = 1.1 

まずこ
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hC•H凡+当 5.0

とすると，

hc.H，D+ + 2 hC.H.D，+ 20.9+2 x5.0 fD. = 8 (hC•H.+ 十 hC"C，H，++hc.H，D， ++hc.H，D+) - 8 (28.5+20.9+1.1+5.0) 

= 0.070 

同じ値から全ブチレシ中のC.H7Dの分率は0.38と算出される。

次にfD，を求める。 ピーク 28，29に対するプチレン破片イオシの寄与を前と同様に試料
C4Hsの分析結果から推定し次の方程式を得るつ

ピ{ク 28について

hC，H.++he与H.+= 206.5 

h'C，H.+ = (14.0j15.0).hc•H,+, hC•H,+ = 28.5 

ピ{ク 29について

hC，H，D+ + hC，H， + + hC"CH. + = 21.0 
hC1SCH• + = 0.02 hC，H. + 

hc‘H，+ = (4.8j15.0).hc•H,+ 

これを解いて

hC，H. + 180 hC，H，D+ = 8.3 hC1SCH• + = 3.6 

J月 hC，H，D+ 8.3 一一一=0.011 
D， = 4 (hC，H. + + hC，H，D十+hC"CH.+) - 4 (180+8.3+3.6) 

fD.はfD，より大きいから，経路閣のみによっても重合実験結果を説明し得ない。換言すれば
0.011 

重合実験生成物に対する経路 (3)の寄与は高々万五70即ち 16%である。

経路(2)の寄与を求めるため，同様にして交換実験についてん‘を求めれば0.0045となる。

重合，交換両実験ともプチレシのモノレ数は既述の如く等しいから，重合実験における経路
0.0045 

(2)の寄与は高々一万五7 即ち6.5%である。従って (2)，(3)の両径路による寄与を合計しても

重合実験結果を説明し得ない。換言すれば重合実験の結果は経路(1)による寄与が約80%近い

ものとして説明される。従って酸化ニッケル.i/ ~カ触媒による C2H，重合反応の過程において
C"H1 は触媒中のH+と結合した状態を経るものと考えられる。

IV. 拾われたD原子の数とco致死量との関係

以上の解析により，酸化ニッケノレ・νリカグノレ触媒による C2H4重合反応の過程において，

反応分子C2Hlは触媒表面のH+とH原子の授受を行うことが明らかとなった。このC2H4重
合反応、は酸化ニッケノレ.i/ ~ ;カグJレ系のみでなく， 一般にi/リカ含有物質に酸化ニッケノレを附

着させた触媒によって促進されるのであるからへ上記結論は酸化ニッケノレ一白土系にも適用し

得るものである。

一方酸化ニッケノレ白土系触媒について見出されたCOの毒作用は，触媒中の酸性の活性表

面において起るとして説明された。上記結論によれば， C2H4重合能の成立には C2H4と結合

し得る H+の存在が必要である。従ってCOはこのH+と結合し， 或はその近傍に吸着して

H+とC2H岳との結合を阻止するものとし得る。
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本章で使用した触媒の CO致死量は，実験の結果1μmolejg以下であることがわかった。

いま CO分子 1個でH+1個を毒するものとすれば， 触媒中の利用し得る H+の濃度は高々
0.38xO.21 

1μmoleぼである。 ところが (III)で見たように， 生成した C4H7Dは :3 ~.~~ = 0.027 m 
molejg即ち27μmole'gと推定された。即ち上記CO致死量から推定される利用し得る H+の

数の27倍以上のD原子が拾われたことになる。 然し触媒全体のD原子の数ぼ， 与えたCJH4

モノレ数の 14x2xO.77=21.5倍以上で， 8.5><2xO.77x占=4.4 m atom 'gである。 (14は触媒中の

水と与えたC2H4とのモル比，0.77はH20-DzO交換平衡に達したときの重水分率， 8.5は触媒

3g中の水の mmole数)，従って拾われたD原子27μatom'gの約160倍であり，拾われたD

原子は触媒から充分供給され得る。そこで上記の事実は利用され得る H+が他の H原子と絶

えず交換を行なって居て， その速度が C2H4重合反応の速度より遥かに速かったことを示すも

のと見られる。

V.要約

純粋乙/リカゲノレに酸化ニッケノレを附着させた触媒を重水で処理し，この触媒を用いて C2H，
重合反応、を行なわしめ， 生成物の分析を行なった。分析結果から C2~ 重合反応の過程で，

CZH4と触媒上の H とがH原子の授受を行なうことが明かとなった。 この触媒よでC2H.と結
合する H原子は他の直接にはC2H4と結合しないH原子と絶えず交換を行なっているものと

推定された。

結 語

以と述べたところでは，C2Hjが酸化ユッケノレ或は白土 (ν リカ)に吸着した状態と，触媒

上の H+と結合した状態とが共にCZH4重合反応の過程に含まれるという機作で全実験事実が

説明される。ここに得られた機作は小泉の機作に比して次の2点を具体化した。

1. CZH4が先ず吸着する場所は酸化ユッケノレ又は白土(ジリカ)の表面であって， その吸

着は物理吸着ではなく化学吸着である。

2. 小泉の機作で活性点と呼ばれている場所，本機作で活性表面と呼んでいる場所は H+

のある場所であって，触媒両成分の結合により生ずるものである。

しかしこの機作において，活性表面の他に CzH.の吸着する表面が重合反応過程に“必要"

であるかどうかは尚残された問題である。何故ならば，本論文に述べた実験事実の中，重合能

と吸着能との共通点、は，これを偶然の一致として片附けることもできるからである。

ただ，硫酸，燐酸などの重合用酸触媒で C4H~， C3H6などの重合を行なわせることは比較

的低温でも容易であるが，C2H4は困難である。ここに取扱う触媒はむしろその逆でCZH4の方

が反応し易い。この事実はH+の他に尚一つ，重合能を支配する因子があるととを示唆するも

のである。従って上記吸着表面が必要であるという主張も不合理ではないが，この機作をより

確実なものとするためには，このような吸差表面を必要とする根拠が更に見出されねばならな

い。従ってこの重合能が果して H+のみで成立するものか， 或は更に Cz~ の吸着する別の表

面を必要とするのかは今後も尚残された課題である。

総括

1. 酸化ニッケノレ白土触媒の C2H4重合能は真空加熱により賦活され，この賦活は脱水に

よる賦活として説明される。触媒成分たる白土及び酸化ニッケノレがそれぞれ単独の状態で示す
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C~H. 吸着能の賦活もまた脱水による賦活として説明され， 吸着能の賦活と重合能の賦活とは

その臨界真空加熱温度が一致する。

2. この触媒に対する毒物エ{テノレの致死量は触媒の C2H4吸j音能に対するエーテノレ致死

量の推定値に近い値であり，また触媒に致死量のエーテノレを吸着させた時の平衡圧は，触媒成

分のーったる白土にそのC2H.吸着能に対する致死量のエーテノレを吸着させたときの平衡圧に
一致する。

3. 1， 2の事実から重合能の賦活及び被毒は C.H.吸差能の賦活及び被毒であるとして

説明される。 この説明は，重合能の増減に平行して C2H.j吸着能を増減する表面，即ち酸化ニ

ッケノレ又は白土の表面にC2H.が吸着した状態が重合反応、の過程に含まれるとすることである。

4. 酸化ニッケノレでも白土でも単独では重合能がないこと，および COによる重合能の被

毒が C~H4 吸着能の被毒としては説明しきれないことから， 白土と酸化ニッケノレが結合してで

きる第3の表面即ち活性表面が重合反応に必要であることを帰納した。即ち COは活性表面を

毒するものとして説明される。

5. COの解毒に関する実験事実から活性表面が酸性であることを予想、し， この予想に基

づいて，重水素化した触媒による C2H4重合反応を解析し，重合反応過程でC2H4が触媒と H原

子の授受を行なうことを証明した。

6. a)C2~ が触媒中の酸化ニッケノレ又は白土の表面に吸着した状態と， b) C2H4が触媒上

のH+と結合した状態とが共にC2H.重合反応の過程に含まれるという作用機作によって全実

験事実が説明される。然し aiの状態が“必要"であるとするには未だ根拠が弱く，今後の解明

にまつ。

附記 本研究は東京工業大学斯波忠夫教授の御指導の下に行なわれ，同大学森川清教

授，北海道大学堀内寿郎教授の御討論を頂いた。これらの諸先生に厚く謝意を表する。また重

水を提供して頂いた東京都立大学千谷研究室に感謝する。
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