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ーッケル触媒によるエチレンの

水素添加反応の機作

会合機作 く堀内の

松崎五五男

{北大触媒研究所)

{総数l34年2月17El さを潔}

の

鼓echanismof Ca主計ysedHydrogenaもionof 

Ethylene on Nickel Ca切ly錦

V母rificationof Horiuti's宮leoreticalPrediction 
from A話語ociativeMechanism 

Isao MATSUZAKI 

(Research Institu七efor C乱，talysis，Hokkaido 
University， S器pporo，Japan) 

Abstract 

Three mechaれぬまnsof catalysed hydrogenation of悲thylenein the presence of nickel 

catalyst， i. e‘Horiuti and Polanyi's associative mechanism， Twigg and Rideal's m悦 hanism

and Twigg's one were thrown to the experimental test by measuring both the deut邑rium

fraction of hydrogen xH， and nonモquilibriumfraction (l-u) of equilibration PzートD2=2PD
simultaneously during the progress of reaction betw告enC.P. and D2 each of 10 mm 

by m柏 msof a micro thermal conductivity gauge over the temperature range of …21.2 
_3000C. 
The result confirmed Horiuti's theoretical prediction of the xH2~(1-u)-curve at OOC 

伽rivedfrom the statistical m記chanicaltheory of the associative mechanism which de鋼

材atesessentially from the linear relation (l-u)ζ 工.2仲町一1)十0.8observed by Twigg 

and Rideal over the range of 84-1560C，. disproving the other two mechanisms based on 

the universal validity of the latter relation. 

91.緒言

Ni触媒存在の下で， デレン C2P.(P'ま粧水素Protiu知ぞ表示する刊と重水素D2

いは議軽水素混合物を溺主ぎな条件で反応dせると，エタシ 霊エナレン CzE三D，…・'.，C2D.

生成1j，水素の重水紫版記ド減少， PD られる。それぞれの現象そ単独に

め ζの報告では，Jf:I語“水素ヘ“おydrogen"及び“H2"は，溺位元素的区別々しまら軽水素 ProtiumP2， 
重水禁。倒的riUIDD2及び PDの径三量の混合物在偶者援示する?と舟い， 従って P2~支は D2 自殺をも表示
することがある。

1) J. Turkevich， D. O. S泌総lerand P. Irsa， J. Phys. CoIloid Chem.， 55， 1078 (殺51).
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注関しで，エデレシの水素添加反応，エデレツの交換反)O， 水素の交換反搭(以上2つを交換

反応と総称する)，平衡反応{一般的には P2十九=2PDと表示される)と呼んでいる。

本実験は，エデレシの水素諜加皮Jo応対して現在提案されている機作の中， Horiutiと

Polanyiの会合機作 (associativemechanism)， TwiggとRidealの機作及び Twiggの機作

の3機作の適否受検するために有ったもので，その結果，会合機作の妥当性と怯の磯作の不適

とそ確証する実験結果を持た。本実験の目的と意義の理解の便のため，それぞれの機作，その

議案の根拠等の議事ぎを臆史的に!瞭を返って述べる。

1. 水素の交換反応の発見

Farkas， Farkas及び Ridealめが Ni触媒存在の下で C2P4とD2との鱒i乙水素誇加反応

と同時に水禁の交換反応が怒り，しかも商担においては水素器加反応よりも著しく速やかに進

行ずる現象を晃出して以来，エデレシの水繁添加設)oの機作に関し，多くの研究がなされたG

2. Horit此iとPolanyi，会合機作を拠提

HoriutiとPolanyiめは，上詑 Farkas等の実験結莱を援用し，ベシゼシ~水素水及び

エデレシ~水ベシゼシ間の交換皮応に関する設等自身の実験結果そもとに，交換反患が水

索添加双)oの経路を通って恕るとする下紀の会合機作を讃架した。

CH2 = CH2 

H2 

会合機作

CH2-CH2 } 

Ni Ni 

Ni-H 

Ni-H 

II 
-…→ CH2ーイC::H3

Ni 

III 
-→ C2H6 

わち， 先ずおデレンは素皮応1"により二重結合を開いてエニッケノレ原子に吸策して吸着ヱナ

νγ分子となり， 水済をは素反応れにより解離吸殺して吸潜水素原子となる。 ついで素反応II
により政選エチレシ分子に吸藩水素;原子1笛がI結合して吸議エナノレ墓{朗読 half-hydr・0鮮 nated

state)を第成し， 更に索IJZJ;t;III Iとより吸着エチノレ基にもう 1藍の吸えき水索原子が総合してエ

タシを生成して水素添加茨応が究結し，一方， IIの捜索反に Ia或いは hの逆議反応が続く

ζ とにより交換反応が組るとする機作である。 ζの機作は 1940年惑の実験事実を統一的に説

明するととができ汽更にそれ以後に見出された

しく高められているむ

3. Twiggとままidealの機作蝿案

の設現にも成功し5)，汽その妥当性

上認の会合機作に芳し TwiggとRideaPはNi触探による C2P4とD2との皮応におけ

る水素添加反)O，水素の交換泣応及び平衡反応を65-20アCの髄震域で詳綿に調べ，

(1) 水紫の交換反応の活性化熱は水素諮加反応のより 4Kcal大きい。

(2) 水素の交換及び玄界衡反応速度の龍度係数は実験の抵題皮域 (84-1560C)で殆ど等しい。

2} A. Fark註s，Iふ Farkasand E. K. Rid偽 1，Proc. R官y.80巴叶ム 146，630 (1934). 
3) J. Horiuti and M. Pola詮yi. Trans. Faraおy80ι， 30， 1164 (1934). 
4} 潟内英子長1)， 触媒.No. 2， 1(1948). 
5) T. Keii， J. R紘 Inst.Catalysis， 3， 36 (1953). 
6 幾伊寂まえ 歯車嫁， No. 14， 47 (1957). 
7) G. H. Twigg and E. K. Rideal， Proc. Roy. Soc.， A， 171， 55 (1939). 
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(3) 平衡反応がエチレシの存在によって著しくおそくなる。

という実験的結論(1)，(乱 (3)を得て，水素添加反応と交換反応に別々の経路を， 又，交換反

応と平衡反応lζ同ーの経路を与える下記の機作(以下TwiggとRidealの機作と呼ぶ)を提案

Lた。

触24 

TwiggとRidealの機作

CH2D 
¥ 
CH2 

Ni 

H 

Ni 

CH2-CH2 CH2-CHD 
I ~ I 

Ni Ni Ni Ni 

D 

Ni 

CH2D 
D2 / 

交換反応)CH2-CH2 : CH2一CH2 CH2 
( I : I →|  

平衡反応JNi Ni Ni Ni Ni Ni Ni Ni 

q---m 

CH2-CH2 

Ni Ni 
CH2D-CH2D 

すなわち，エチレシは二重結合を聞いて吸着するに対し，水素は吸着エチレシ層の聞及び上部

l乙物理吸蒼し 1箇の水素原子が吸若エチレシ分子と結合して吸着エチノレ基を生成すると同時

に，イ也の水素原子がニッケノレ原子l乙吸差して吸若水素原子となる。ついで吸若水素原子が他の

吸着エチレシ分子と結合すると同時に，最初に生成した吸着エナノレ基から水素原子が離れ， 乙

乙lと交換反応が起り，しかも平衡反応は交換反応と同ーの機作で起るとする。一方，水素添加

反応は 1つの吸若エチレシ分子と物理吸若水素分子との聞の単一の素反応によって起るとする

機作である。交換及び水素添加反応に別々の機作を与えた彼等の理由は，活性化熱が異るとい

う上記実験的結論(1)であり， 若し両反応が共通の経路を経るならば， 交換反応の活性化熱は

水素添加反応のと同じか，小さくなければならないという推論に立脚したものである。又交換

及び平衡反応lζ同ーの機作を与えた理由は実験的結論(2)及び(3)であるら

実験的結論(2)に導いた TwiggとRidealの実験結果を， 後記の理論及び実験結果との比

較の便宜上，第l図に再録する。同図は C2P4と99%D2等モノレ混合物(反応初圧について明瞭

な記述はないが，約20mmHgと推定される)について，水素添加反応中lと同時に測定される

気相水素の重水素原率XH2と不平衡率 (l-u)(註:U=NPD/Nrf/.と定義される。

一ー一一う水素添加反応

ここに NPD

6263 

訓 M

Yピ 0.2

第2図 XH2 と 1一切の関係
(堀内，理論計算)

(温度は反応温度を示す)
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は試料水素中の PDの分子率， N~~ ，ま試料水素lと P2 +D2 =2PD の平衡反応一平衡恒数 K=

(N:'~)"/N長-N2=4 とみなすーについての平衡が成立した場合に存在する PD の分子率)の関

係を示し，図lζ示されている実験の低温度域 (84，..;，1560C)における直線関係，すなわち (l-'u)

毎1.2(日，-1)+0.8の関係から実験的結論(2)が得られた。 ただし，高温域 (175，2070C)で XH，
~(l-u) 曲線の位置が移動する，すなわち，平衡，交換両反応速度の温度係数に差違の現われ

ることは TwiggとRidealの機作によっても説明されない。

4. 堀内，xH，~(l-u) 曲線を理論的に導出

一方，堀内')は自己の提案せる会合機作に基づき，水素添加反応に所属せる各素反応速度

を統計力学的に合成して，水素添加反応，交換反応及び平衡反応の各速度を導出し Twigg等

の実験的結論(1)を演釈し，更に Twigg等が実験的に調べた C2P.，D2各10mmHgづつの反

応におけるおH，~(l-u) 曲糠を理論的lと導いて，第 2 図の結果を得た。 第1図と第2図を比較

してわかるように， との理論的結果は Twigg 等の実験温度域 84~2070C では実験結果と定性

的に良く一致しているが Twigg等の実験温度以下において Twigg等が「平衡反応が交換

反応と同一機作で起る」とする事の重要な根拠とした直線関係から著しく外れることを予言し

ている。

5. Twiggの機作提案

Twigg8)は，その後， Ni触媒により C2P.を(a)1: 1 P2+D2混合物及び(b)50%D2平衡混

合物で水素添加し，生成エタシの分析の結果， 両者とも同ーの組成を有し，しかも C2P.D2と

C2P6の等モノレ混合物とは異なることを見出し， この実験結果と既知の実験結果をもとにして，

水素分子は水素添加反応を起す前に原子状に解離するとする点は Twiggと Ridealの機作と

異なるも， 交換及び平衡反応が同ーの機作で起るとする点では Twiggと Ridealの機作と共

通な下記の機作(以下 Twiggの機作と呼ぶ)を提案した。

6. 本実験の目的

Twigg の機作

CH2-CH2 
C2H.字三

Ni Ni 

CH2ー CH2

Ni Ni 

CH2-CH2 

Ni Ni 

CH3 
H2 
一一~CH2

Ni 

CH3 
H 
| 字三 CH2
Ni 
Ni 

H 
|一→CH3-CH3
Ni 

本実験は平衡及び交換反応の機作と密接な関係にあるが2~(1-u) 曲線の堀内の理論的予

測を実験lと問い， よって会合機作と理論 TwiggとRidealの機作及び Twiggの機作の適否

を検する目的で行ったものである。

8) G. H. Twigg， Discuss. !<'araday Soc.， 8， 152 (1950). 
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S 2. 実験の装置と方法

使用した実験の装置と方法は TwiggとRidealη の使用したものと原理的に同一である。

従って，ここには主として異なる点について記す。

1. 実験装置

第3図l乙実験装置を示す。

「
4本"y 
ヲ

D. D" ョ

吋， ~:車

市~rl;ノ""，1-'1-

第 3図実験装置

CL:切断ライン， C:平衡反応用Ni触媒. CG:微量熱伝導度計. CB:圧縮球， DJ，D2，D3: 
ガスピペット. LJ，L2:照明ランプ M:目盛っき鏡， M，.M2:水銀マノメター p.水銀拡
散ポンプ. RV: 反応管. R，~ブリッツ両端電圧調節用抵抗. R2:電池電圧安定用抵抗. R3: 
ブリッジ可変抵抗. SB:試料フラスコ SC:スクリューコ vク. T， T3T4: トラ vプ T2 : 

減圧液体窒素トラップ

(1) トラップ T.は，反応中は，約一800C1<:: 冷却したアノレゴ~)レ中に浸した。

(2) 反応管 RVは容量約 150ccで，触媒として径O.08mmNi線を底部に挿入してあり，

反応管を恒温に保つ操作は反応管を寒剤(雪一塩混合物， -21.20C)，氷一水混合物 (OOC)，或い

は電気炉 (25
0

C以上)1ζ挿入し， 反応管の中央器壁近くに保持した温度計で温度を測定して行

った。触媒量の加減は切断ライシ CLの所で反応管を切離してから行った。 Twigg等が使用し

たブィラメシト封入型式の反応管を使用せずに，上記のものを使用したのは，著者の予備実験

lとより，ブィラメシト封入型式のものには本実験で観測しようとした低温でのエチレシの水素

添加反応を速やかに進行させるだけの触媒量を封入し得ないことがわかったので，多量の触媒

を保持し得る上記のものを使用したのである。 触媒の挿入量は下記の如くであり，後述(本節

2. a)の方法により決定したものである。

反応温度("。

-21.2~105 

156 

105~300 

触媒挿入量 (g)

16.9 

7.24 

2.374 

(3) 平衡反応用Ni触媒Cは径O.2mm，長さ 50cmのNi線を径4mmのスパイラノレ状に

巻いたもので，図示の配列lとより，その抵抗，従って温度が求められる。 Cと水銀拡散ポシプ

Pを図のように配列し xH，と (l-u)の測定を， 1回のナシプリシグで，且つ出来るだけ少量

の試料で可能ならしめ，更に平衡反応の完結を確認出来るようにした。

(4) トラップT3はグリ{ス蒸気との接触による触媒Cの被毒を防ぐため， 又， トラップ
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tれは熱f云導度計CGIζ送られる分析用試料ガスにグリ M ス蒸気が護人するのを務ぐためのも

ので，いずれも液体窒素ゃに設し

(5) 試料薬取プラスコ SBは容量500ccで， 反窓管から取出した試料ガスはPを思いて

SBに収容Eされる。

紛 使用した C2Pdi立五酸化燐によるエデルアノレコ円ノレの脱水により製い 真空蒸鴻iCよ

り務室主した。 軽水紫は常永の苦言解おより裂し， 白金アスベス?を通して精製した。

Stuart O:x;ygen Co. (San Francisco， U.S.A.)製 100%D2 (規格純度99.5%以上)をノミヅジクム盲

管を通して精製したものを痛いたひ

(7) 微議熱伝導震計CGは径O.02mmタシグスアジ穣50mmを封入した内経1mm， 外

掻6鈎m，長さ約15cmの毛細管より絞り，マクレオド鷹グ-i/整圧縮球CBの上部に取付けて

あり， タシグスデン線はホイ{トストジープヲッジに陣入しである。L.の熱伝導E主計は，ブ p

ッi/両端電窪，試料ガス圧，外壁議廃，通電時践の変動に対し，代表的水索試料としてた， D. 

1:1 Pz十九議会物及び50%民平衡議合物与を用いて検定した後， ブヲッジ両端溜 6.200土

0.0002 V (儲授に芳し補正不要)，試3科ガス庄50士0.2mm(爾三授に対し補正を加える。)， 外壁主義

度 (250C~投近の一定率変沿 0.020C (~局主主に対し補正不安9，議電時治] 1~3 分{以上の状記でタジ

グスデシ線の塩皮は約1600C，法抗は約20.iJ，タングスグシ畿を誌れる 約0.3Aである)

の測定条件を選び Twigg引の方法に従い，m;知組成の水素を揺いて， 予めタユノグスデン畿の

抵抗と xH，及び (l-u)の関係命線を持た。

(8) 闘 念競誌は 2箇の授明ランプL"Lzを躍した上下lζ移動できる 拡大鏡

でマクレオド・グ{ジ状謀総装援の2*の毛細管舟の水銀磁のレベノレ差をifiuって， 試料ガス思
るのに用いた。スクヲユ{・コック SCIま試料ガスの殻小調節lと使汚した。

(9) D" D.， D.はそれぞれ0.5，1， 2 ccの容積を手ぎするガスピペットである。

2. 実験方法

8・触織の活性化

(本節1.(需に記載の量)を武145管に入れ， 3000Cで空気10mm による酸化

45分， D.10mmHg による還元1時間を2部議返してi活性化する。 融探は使用につれて多少

とも活性度が低下するりので，活性皮宅金間接させるため， との活性化処譲受毎回の反応務

った。触媒の適量まとは， 1回の反誌やにおいて， 触媒の落f生産低下が筑われない位の

に，水素添加反と交換反誌の中，少なくとも 1っそ急速に完結ぢせる触謀の墨で，予備実験

により決定されたものであ

b.茨応

反応管を所主主の反応蚤震に保っておく。 トラップT， し， C.P. 
に導入して 1、z部に凝鱗させ， ついで、液体議索を冷却アノレゴ山ノレに置換えてから，

ガスピペット同~D3 を用いて反応管舟の C.p. 足後 10mmHg に.ïE織に調節する。持び冷却

プノレコ-1レを液体窒素に換えて Czp.を凝縮させてから，Dzを泣よさ管lζ導入し，E芸を正確に10

mmHgに調節する。ついで議主体窒素を冷却アノレコ{ノレに設換えると，直ちlζC2れは気化し反

応が始まる。 之友銀マノメタ…の指度が20mm Hgを示した時そ反応i語絵持とし，適当時開競鵠

いて試料を耳元り践すe 試料採取の議後に反応ガス主主を測定する。;払工芸巨毛細管内のだ

ス約0.5ccは試料課取の都度捨てる。 散り出した拭料は，蒸気圧を5-10mmHgK滅屈した

9) G.玉三 Twigg，Trans. Faraday Soc.， 33， 132宮悦37).
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液体窒素に浸したrトラップT2を通して，エデレン，エタンを除去し，試料プラスコl乙収容する。

c.分析

測定l乙先立ち， 電圧安定用抵抗R2に約0.3Aの電流を流して， 電池の電圧を安定化した

後，試料プラスコの試料をPにより熱伝導度計に押し込め， 50土0.2mmの圧に圧縮する。 ブ

リッジ両端電圧調節用抵抗R" ブリッジの可変抵抗R3及びポテシνョメーターを用い，ブリ

ッジ両端l乙6.200Vを印加して，ブリッジをパラシスせしめて，タシグステシ線の抵抗Rを測

り，同時に試料ガス圧を正確に読む。ついで試料をP1とて Ni触媒C1乙汲み出して循環せしめ，

Ni触媒を暗赤色を呈する一定温度に7分間保った後，再び熱伝導度計に導入して，前記同様REq

を測る。平衡反応が完結したことを確認するため，R刷測定操作を再度繰返し，両者が一致す

る事を確認する。 R とREqの測定値と，予め既知組成の水素について求めた抵抗~日2--(1-u)

関係曲線より xH，と (l-u)が求まる。

~ 3. 実験結果

第4図l乙本実験で得られたが2-(1-u)曲線を示す。

第1，2， 4図を比較してわかるように，本実験結果は Twigg等の実験結果と良く一致する

と共に， OOC において Twigg等が低温域 (84-1560C)において見出した直線関係から著しく

外れるという堀内の理論的予測の正しいことを明示している。 更に， 156
0

C以上の高温におい

ても， 温度上昇とともにおH2__(1-u)曲糠が直線関係から次第に外れる乙とも明示しており，

Twigg等が見出した直線関係がエナレンの水素添加反応に普遍な現象でないことは明瞭であ

り， 従ってかかる直線関係によって支持される TwiggとRidealの機作及び Twiggの機作は

不適と結論される。

著者はおH2_(1-u)曲線を求めることを目的として本実験を遂行したが， エチレンと重水

素の反応l乙伴なう水素添加反応， (水素の)交換反応及び平衡反応の3反応を，同時に，広い反

応温度域で，反応時間の経過に従って，追跡した実験が未だ行われていないことを考慮して，

本実験で得たデーターを解析した。その結果を，エチレンと重水素との反応の全般的概要の把

10 

02 

x.N， 

第4図 C2P4とD2各10mmHgづつの
反応に伴う，気相水素の重水素原率

a;H.と不平衡率(l-u)の変化

(温度は反応温度を示す)

，10 

O 

3M'< 

内.，、 1100 1500 守..

第5図 C2P4とD2各10mmHgづつの反応に伴う
水素分圧 PH2の変化

(温度は反応温度を示す)
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握の便のために，第5及び6図に示す。 第5図は

反応時間tと水素分圧pH，の関係を，第6図は pH，

とおH，の関係を示す。 ただし，第5図の tは実際

に経過した反応時間を Wj16.9倍 (W:使用触媒量

(弘予備実験により，触媒の全量当りの活性度が

本実験に使用した触媒量の範囲で， 触媒量にほぼ

比例することを見出しである)して， 触媒16.9g 

を使用した場合に換算しである。又，第6図の pH，

の値は，同ーの反応温度では，水素添加率 a(注:

本実験のように， エチレシと水素の等モノレ混合ガ

スを反応させた場合lこは，a=P叫 H，jP'H， + p/C，H，と
定義される。ここに， p/H" p/C，H，は実際に存在す

る水素及びエタシの分圧で， 試料採取前後の反応

ガス圧より算出される)が等しければ， 本実験で

行った試料採取回数の範囲では(注:本実験で1

回のナシプPシグによる反応ガス圧低下は0.5(反

0.2 

o 

ー一一ー主掛l

----1型漁

10 4 

p"' (mmH3) 

-、、園

第6図 C2P.とD2各 10mmHgづつの反
応に伴う，気相水素の分圧pH，と重水

素原率 XH2の変化

(温度は反応温度を示す)
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応初期)-2.5(後期)mmHg程度であった)xH，及び (1-u)が等しいという予備実験結果にもと

づき， PH'=10(1-a)により， サンプリングによる反応ガス圧低下のない場合に換算したもの

である。尚，第6図には，第2図の理論結果導出の過程において得られた pH'_XH，曲線のも記

載した。同図からわかるように， PH，_ぉH，曲線についても理論と実験の結果は定性的に合致し

ている。

以上には一定触媒活性度における実験結果を記載したが，この他に，使用した触媒量の過

少により 1回の反応に長時間を要し，そのため 1回の反応の前後で，触媒の活性度の低下が認

められた実験の結果もいくつか得た。その結果の解析により，xH，~(l-u) 曲線が活性度の変化

により変動することが示唆されたので，乙の点について今後検討を要すると考える。

H.結言

本実験により，会合機作にもとづく堀内の理論的予測の正当性が実証され，従って，会合

機作と堀内の理論の妥当性が高められる一方 TwiggとRidealの機作及び Twiggの機作の

不適が証明された。

最近，質量分析計による実験結果1)の解析により，第2図の理論結果の算出lと採用した各

素反応の活性化熱の値に補正を要することが見出された。第2図の OOCと第6図の低温域にお

いて，理論と実験の結果の闘にかなりの差違があるのはこの為と考えられ，目下，素反応速度

の再検討とおH，_(l-u)曲線の再計算が行われている。

終りに，本実験中，終始御指導を賜った堀内寿郎教授，実験遂行上有益な御助言を戴いた

宮原孝四郎助教授，実験装置の改良に尽力された八剣吉文修士に深謝申し上げる。

総括

Ni触媒によるエチレシの水素添加反応に対する HoriutiとPolanyの会合機作 Twigg
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とRidealの機作及び Twiggの機作の 3機作の妥当性を検する目的で Ni線を触媒とする

C2P4とD2各10mmHgづつの反応の進行中における，気相水素の重水素原率 XH2と平衡反応

P2+D2=2PDの平衡からのずれの程度を示す不平衡率 (l-u)を，同時に，ー21.2，...，300
0Cの温

度範囲で，微量熱伝導度計を用いて測定した。

得られた実験結果は，会合機作にもとづいで統計力学的に導いた堀内の理論的予測，すな

わち OOCではおH2_(1-u)曲線は TwiggとRidealが84，...，1560Cの範囲で実験的に見出した

直線関係 (l-u)王寺1.2(xH2-1)+O.8から著しく外れるという予測の妥当性を実証し， 同時に，

上記直線関係の普遍的成立を根拠とした他の2機作の不適を証明した。


