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の酸化の仕事です。現在之等の一番打者としてエテレ 酸化とか，或いはメタン酸化を研究して，二番，三番

ンの酸化を選んで工業化δ準備を進めて居ります。工 打者を養成して居ります。大きな夢をもち，それを育

業化と簡単に言い捨てて居りますが，研究を始めたの て行こうと考えτ居ります。触媒と云う名を冠Lた会
は7年前です。触媒の選択の研究から始めて，パイロ 社として，その名を傷けない様大いに頑張7ってやって

ツトを何回も組直してやって来たわけであります。 行き度い念願であります。会社紹介の様になって蕊縮

之が今年の5.月に川崎に出来上る事になって居ります。 でありますが，日本「触媒」と云うその名前に免じて

その他に我々はヲロピレン， トJレエン，キシレンの 御許し戴き度いと思います。

触 煤 展 望

牧島象二者

(Shoji MAKISHIMA) 

ここでは触媒の工学的，実用的問題は保留して，触 3次以上の高次現象とがある掛。均一触媒ではそのイ七

媒機構の方法論，特に固体触媒のそれについて触媒全 学物質としての性質で全性格が定まることから考えて，

体の立場から考えてみたいと思う。この問題について 固体触媒でもその「適性」は1次または2次物性の範

は私の持論を度々の述べて来たので重複を避けて，ご 囲で扱い得るであろう。しかし、活性，選択性となると

く素直に触媒の持つ化学的性格を再考してみたいと思 少なくとも 3次以上の現象となり，量子力学や統計熱

う。

1. 触媒の4要秦，即ち適性，活性，

選択性と経年変化

水添反応の触媒にシリカを使う人は無く，酸化反応

の触媒に Caれを使う人は無い。何故かと開き直られ

ると明快に答えられる人は少ないと思うが，これらの

物質が「触媒としての適性を欠いている」ことは化学

者なら常識として身につけているであろう。このよう

に触媒には先ず適否ということが問題になる。均一触

媒ではこの適否だけで事柄の大勢が決せられ，同じ物

質なら活性には差は無い筈である。団体触媒になると

同一物質でも活性の差が現われて来る。これは国体に

は欠陥構造があり，それに強く左右される高次構造性

(defect solid propertieslがあるからである。私共は

触媒を論ずるに当つては先ずその適性を定め，次いで

活性を論じ，その後に選択性や経年変化を吟味すべぎ

であろう。物性や熱現象には物質構造論と熱平衡論か

ら予測できる 1次現象，これに更に速度論を加えてど

うやら解き得る 2次現象と，これらのみでは解き得ぬ

鴇東大工学部応用化学科.

力学をそのまま用いたのでは解き得ぺき問題とは思量つ

れない。現在の吸着学派的の扱方は一体，触媒として

の適性を問題にしているのか，活性または選択性を問

，題にしているのか(多分は一括して考えているのだろ

うが)はっきりしない。 この両者ははつをり区別して

扱われるべきものである。ここに固体触媒研究の泥沼

たる理由がある。この長年の因習を打破しなければ触

媒研究の新しい発展は望めないであろう。

2. 触媒機構といえども化学友応機構の

範囲を出ない

触媒の活性，選択性等が3次以上の現象であっても

従来の化学反応機構と全く異なった新しい法則が必要

とは思われない。化学反応の中で早いものはテジカノレ

反応，イオン反応，大多数の金属結合や錯結合の関与

する反応，放射線の介入する反応などで，遅いものは

等極結合の関与する反応と強固な固体格子中の拡散を

伴なう反応である。触媒はつねに後者に対して灼く副も l

ので，との辺に解決の鍵がありそうに思われる。この

際， 固体触媒において吸着構造鴇時に解決を求めるこ

掛 3次以上の現象は身近に極めて多い。 物体の破壊，結晶生長(晶出する物質の結晶の形や大きさは予測で

きない)，粉体系の示す諸物性等がそれで，国体触媒の活性，選摂性などもその好例であろう。

各州 乙こにいう「構造」とは狭い意味の構造のみならず， もっと広く「事柄の性格」という意味も含むものと

する。
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とが無王撲である事をつぎの二つの観点より明らかにし

?といと思う。

第一は，ナフタワンの酸化→(然水)フターノレ酸，ニ

ト口ベンゼンの還元→アニりンのような反応を考えて

みる。 これらはそれぞれ各種の酸化剤(ブタール酸の

場合はクロム酸，発煙硫酸;Mn02. V205等と酸素J.ま
たは還元剤{アニリンの場合は鉄，亜鉛等と酸，各穏水

添触媒と水素等)によって液柏でも気相でも行わせる

ことができる。 i液相無触媒の反応を考えると，活性の

酸素または水素の発生弗jを用いていること，および酸

化刻または還元剤の種類が異なっても最終生成物が同

ーであることから考えて，ナフタリンやニトロベンゼ

ンの酸化や還元の途中の機構は問題でなく，要するに

活性な酸素や水素を得ることに問題があると云える。

これを V205や Ni触媒を使う気相反応に延長して考

えても，触媒の主要機能はO2やH2を活性化するにあ

ると云えよう。しからばナフタリンやニトロベンゼン

の吸着構造を論じても意味のないことであろう。また

これらの吸着構造や酸化，還元の中間段階を解析する

ことも至難であるう。

第二は不均一触媒が液相である場合との対比を考え

てみよう。液相であるから界面の問題はあるにしても

構造欠陥や吸着構造の問題は無い答である。そして次

の数偲の伊jに見るように，この場合!'i原悶が全く触媒

の化学的または物理化学的特性に求められるのに気が

付くであろう。

OJJl. NaClとAgN03の国相反応 t 融}2.よりは

るかに低ければ間相中のイオン移動の困難の為に反応

は起らない。触媒として水害ピ用いれば，水は両者を溶

かす故I度ちに反応さと起す。無水のアノレコーノレを用いて

もAgNOsの方を捺かすため反応を起すであろう。 し

かしペンタンを用いたら両者削機かさぬため反応は促

進されない。これは触媒が反応物質な終解してイオン

の易動性会増すかどうかとい

るものである。

例2. 液体アンモニヤと議水素ガスと

応: これにはカザウムアミド(K.NH2)が主主い触媒と

なるo K.NH2は液体アンぞエヤに溶けてその強i様車主

性によって次式のようにアルカり触媒として灼いてい
w 
Q 。

KNH2→K++NH.， NH.十D2叶NH2D十D~'，

線

D-+NH3→DH+NH. 

KNH2合同体として用いても多分間じことが起るで

あろう。しかしアルカリアミドよりアルカり性の弱い

アルカリ水酸化物では触媒作用は認められないであろ

う。

Ø~3. アノレミニウムと水蒸気との反応: アルミニ

ウムを水銀でアマルガムにすると常温の空中でも水酸

化アルミニウムが「ひげ」のように限りなく生成され，

生長していく。この事実は素人を面白がらせる実験と

して良く知られている。水銀もアルミニウムも水素の

過電圧が大きいから，水素過電圧の減少によるもので

も無く，またアノレミニウムは水銀中に均ーに溶けてい

る(少なくとも表面では)と考えられるから局部電池作

用(localcell)とも考えにくい。 結局ア Jレミニウムの

金属結合を弛めて，表面に固定した酸化皮肢のできる

のを防いでいるためであろう。これは吸着構造を破る

ことで反応が促進される例である。アルミニウムを殆

ん‘ど溶かさぬPb，Tl， Biなどの融体を接触させても，

恐らく Hg のような触媒作用は1~~いであろう。

以上3例は，それぞれイオン結合，錯結合{酸アルカ

リ機構)，金属結合の関与する例を拾って兇たものであ

るが，いずれの場合も触媒の化学物質としての猿類が

r;蕗悦Jを支配していることは明らかである。

3. 吸驚学説取扱い方に対する批判

吸義的取扱いの不合理性を並べてみるならば

1) 化学反応系中にある間相は一般に間相反応をひ

きtおこす可能性を大いに持っている。然るに国体触媒

が外見上不変であるにはそれ相当の淑由があり汽この

理由こそその間体が触媒である最大の原因でなければ

ならたい。国体触媒を顕から「不変な 2次元的な吸畿

の場」と考えるこlとは不当である。

2) KCIOa• KCl04 
ト
d
、

勢 意義的が主義くて不変なものは，その反応芸品?に対してきわめて決策，不治倣なものであるととな滋味し，一般

には触媒とはは i)得主主い。
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4) 悶体数擦の活性は助触媒の添加や製造方法から あり，この附近のF が弗イI:;:tレツインの長誌を言総君主{た

とえば CFá c-ι?ぉCF2~CF3-C+F…C-F.) 中の負務

ある。しかるに吸絞殺流はせいぜい笈蘭の種類くらい 容認部分のFと速かに交換するものと綴釈怒れた，この

た詩文り入れるだけで筆、欠務講迭を取り入れた議議をほ 反応には安定格子内のイオン拡散を伴なう潟、温の遅い

とんどしていなし、。祭うじて半導体学設がこれな少し 後続交換反応の存するととも免t話されている。

取り入れた絞主主であるが，これの不十分な点は既に私 とのように盟相反応を前援とした場合，訟のやり方

が指鋳した巡りっさある九

目覚しい発療を訴しつつある

に浴することはま了ずかしいであろう。

は次のような筋幾きである。

間体触媒の化学物賓としての絵絡から 1)まず

性Jを考え， 2)しかる後に適性の遣うる物質の問で

5) 殿、着熱，吸:授の浴後化熱， ど 散の大小Jを比べ， 3)っきFにi可一物質の閲で欠総構造

測定又は算出したとところで，ほとんど無線にほい触媒

反応の多滋投が，このように僚かのパラメータ…で解

決できるとは思われない。

4. 濁穏友応的被扱い

以上に対して触媒が闘相反応物貿として反応に介入

していると見るべき証拠は数多くある。そのゆで最も

有力なのはj荷役元素をトレ…サー之する;場合である。

紙数の総会でほんの 1~2 の例に止めるが，一つはな共

の研究室で行った漆酸素を含む笈7，/(と H2との間0.)1，設
7，/(繁交換反応であるヘ MgO，AI203

低いが，ZnO・Fe203，ZnO・Cr203，:&まgO‘3ヂ結.03号事では

高<， しかも触媒における 180交換登と議水楽の交換
能とが完全に並行しているのた見出した。 まずこ数緩内

に移行した問。の蚤は表言語の後かの!欝でなく， ヱ符路

内rc触媒実質の何十%という大議It:及ぶことが判明し

た。これは Hとひの交換という一見して酸素と無関

係のE延長裂が，実は

[KO] +H.→[K01・H2→[K]+H20 

[K] +Dz'sO→[Kl・'SOD.→[K問。1]+D2
のように触媒と酸素の授受を介して行われていること

会示唆するものマある。

もう一つ最近の襲警味ある例は持F(放射性，半減期約

2 hrs) でトレーヌした~~化ア Jレカヲと弗若者化オシフィ

ンとの禁事索交換反応である九常温附i庄でも交換は速

弗イ七アルカちの lO~数百騒が交換され

ることを兇出している。そして触媒としての活性が

CsF>RbF>KF>LiF>NaF (ぎこれは亙しく弗化ア

ルカリの議点{したがって Tammaおね潟度)と並行し

ている。これは結絡9型化アルカヲに1!7くの欠鈎構造が

さどlfl心として「活性の大IJ¥Jを比べ， 4)さらに何段階

かに分けた中間反応の畿各党〉比絞から「選択J校念論

じ， 5)録後に蕗泊1ll!]の繰り返えし反応を吟味して「緩

年変化」合捻支起しようというのである。

この場合

A+B→C+D 十 .1F{遊離且ネルギ…;

のよう;な反応に対し，一般に

Aゃ [K]→A，十A2 •[E王]-tマ.1f1

B-lト[1ま]→BI十B2・[KH句 .1}ミ

A，十Bけ C df3 

A2， [K] +1ヨ2・筏C]→D+[K] .1f. 

又は AI+B2・[K]-C十[K]. df; 

B，十A2・[K]→D十部] ぷ

のような怒分反応に分ける必要さがある。ただし[K]は

固体触媒私 A. [K]等は反応物質と触媒との何らか

のま診の化合物た示すへそこでこの反応が円滑に進む為

の必要条件は中間のどの反応にも大会な耐難の無いこ

とである。 dfiの も，

これが大きな吸熱でないことが必要である。恐らくさ

らに議ましいことは，すべての部分反応が問じ足並み

で揃うことであろう o 何故なら

き.1ft品 dF
の線約があるから，どれか特定の数艇の .1f.が大きな
発熱主主ら， どこかの部分反応には必ず不利なものを生

ずるからでまうる。

このような解;t庁の段険はまだきわめて不十分な議論

であるが，部分反応に分けてよその足並みを議、ずること

は一つの高次の且ント口ピーにつながる問題と怒われ

る。私は前?に述べた3次との現象?に今の所解決策が無

いと遊べたが，多分ここれは高次のエントロピー掛の毒事

後 ?ごとえば H20+α〉咋H2+C02 ならば，次のように室料約マある。
H20+K→H2十0・[Kl ， 00+0・[K]→002十[K]

時 ぬ・次立〉エントロピーとは緩滋よち一勝微細な織法まで手言語重?に入れたとき，その機溶を与える喜寝室経から気取

されるべきものである。たとえば結晶の総機道支は2次のエント口1:::"ーを与え， ord暗rdisorder 現象は2次
の穏転移~なす。
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入によって解決で念るものと患っている4)。 数擦の活 2) 米民平佐，熊井，広宣言，藤本，牧島 J.Phys. 

性が荷次の高次現象であり，その認次L ントロピーな Chem.投機中

どうして決定するかが夜、の耳注意Eんでいる今後の課怒マ 3) J. A. Wet泌総針。n，Jr. T. A. Gens， W. H. 

ある。

!iI: 獄

1) 牧島 r化学Jf鈴子仏「主主主案化学J昭和32年4J主
61頁;鍛務付絡会予稿昭和32年{室長京);工化，重量

A 媒シンポジウム (昭殺132年 10fl号)

Cbristie and. A. R Bl'osi : 策2罰 G昔話会開原

子力感擦会議報告，15/p/937 (1958). 

4) 牧島: 物理教会総，協和34年.No. 2. 

触蝶懇談会の発足にあたって

広間鱗鼓器

(Kozo Hll支OTA)

とのt授の中は，神武湾奇気になったり，
なったり，種々様々に変転してしぺ。とこの織な傾向E玄

関然科学の学界OE廷潮にも見受けられると添う。新実

験法が発見されたり，指導的理論がと臼E援したりすると

関連学界食休が活気ずき，時にはこれがきっかけにた

り，独創的研究が相次いでさ!::tL，

拓されていく。やがて広野の絞雰に達すると，既得知

織の綴り直しが初まり，マンネリズム的研究の横行と

なって学界に沈滞の雲寺期がやっでくる硲とこの状態は次

の新しい息吹がおとずれるまでつづく。

触媒化学，広くいえば反応識の分野とて，このよう

な運命は免れない。11:水素トレ…サ一法の発艇と絞移

とを指機とする 1930年代前半は反応

総誕生の時期といえる 1鉛O年頃以来の禁容々しさがあ

った。その後，反応急会に発展はあるにしても，その頃

に比べるべき?怨速な進歩はみられな:いが，

は或いは磁期的成果が現われそうといってもよかろう。

そういう後界の反応論の状態は我留にも反映している

A が，戦後の特異な環境Tにあったため，やぞ特穏な傾
i勾が我闘では認められる。触媒懇談会の主主営には今後

ζの点を考慮すべき?点が多いにあるように思われる。

そのような観点から，本会の機関紙「触媒」

関速して弘見なのべさせてI誠心

使1i:Jニ.敗戦後から現攻後守?の議鶴弘

分けてみる。 第 Z芸立は昭和20-25年(1945-50)の時

滋後の物質不足のr:tに乏しいli持究聖堂で綴々 と

研究者どつづけていた頃であるむ その上，当時十立海外の

研究全知るにも限られたJレートで少数の新刊雑誌をの

ぞきfみる位であったから，益々我国の宅金約7kr象?主主目対

的に低下するばかりであった。ただ，海外諸国も戦争

の影響を受けて，その進歩が努しくなかったのが添い

といえよう。したがって，その境研究報告には海外の

新知F誌の吸収にもとずく成長良が多かった。空当然 にの

燃は我悶触媒化学に立さいてもっとも培い時代であった

といえよう。

第2鶏にあたるのは昭和26-30年(1951-55)で，占

領政策立〉変花ふそれにつづく総和条約の発効により

(1952)， 

ある。それに伴い，

少の増加は私共の研究主主畿を芽生えさせたのは察実で

そのよ各国の文献の入手と海外への研究殺の留学視察

は直接に海外の研究状況を察知できるようになり，ど

うやら正常心研究体制をとることが可能となった。し

かし我闘の学的水準の緩急がはっきりと認識五きれたの

も警察爽であらう。この綴，海外では新災験技術が急速

に発途し，触媒の研究?にもその適用が開始されだした

(赤外吸収法， NMR， PSR. Field Er泌総ion顕微鏡の発

途)。したがって，このままでは益々我留の触媒化学の

劣勢は絶銭的ともいう状況になる可能伎があった。た

だお51造問、ら触媒討議会が道整然1縫うされ，

ったのは特記すべきであらう G したがっ

て本織にまで暗黒時代がつづいていた。

~)き (Faculty of Science， Osaka U泌時間ity).


