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触謀 の 放射諌 fじ
Radiation Chemistrγof!Catalysts 

章一 米自幸夫ネ

(Shoichi SATO & Yukio YONEDAI 

{ましがき

放射線の発見は，古くは 1896年 Becquerelのタフニノレ塩の写蕊感光性に認まるが， その

後60年たった今ぬでは原子力の発援と共に， 各線人工投射注先繁および粒子力詩譲渡畿によっ

て著るしい路銘援の放射擦が容易に得られるようになったの現殺では，乙の放射裁による

変化，即ち誤射線化学は怒穫おにも相当の進展を晃，工業的にも将来迭を期待3れる設識とな

堂土射線化学を工業的iこ見ると，線認から出るエネルギ{蚤は極めて鍛いから，そのこじネノレ

ギ{のコストも，根めて高い。 従って，晃掛けの G{薩む大きなもののみが，その対象となる

であろう。却払 (1) 逮鎖反え~. (2)高分子(有権，無機〉物質に対ずる反応， (3)触媒の設費， (4) 

現像，主主潜可能な現象(問:紫外議によるパイロセラムのよう凶， (5)放射線化学iと斡異な反お

などlと限られるであろう。

主主射繰による触擦の敦賀は， その勢来が持続する絞り多 見掛けの G穫は認めて大きい。

まずこ多多くの国体併、藤は無機の高分子化合物とも考えられるので，顕ミ警な効果が期待される。

似し，本総説で紹介するように，現在知られている限りでは，有効，且つ持続性のものは比較

的少ないが，将来性のある問題であろう。また，設費f舘研究の立場から見ても，

非破壊的な方法で模造敏感な変化を与えるととができるので，物性萌究の存カな手段む一つに

数えられる。

ζζ11":，触媒民応への放射穣効果について，溺去の明究をまとめて，将来に残された問題

点を拾ってみたいと思う。

S 1. 放射織の性索

の牙類法は種々あるが，注FI き点は， とエネノレ;f!円であるa

f中 a詮子線……高速I:t綾子線，熱中性子線。

{粒子線(荷電粒子縫……白線，長喜子繰，重陽子議，s緩{電子線)，
放射線 II支跳粒子
l光量子線{電磁波〉……T線， X梯，

物鷺に対する放射畿の影響には，犬家かにいって，官電子的欝起又i土曜離の作毘，原子

佼 (atomicdisplacement)，および原子核反塔があり，中性子線を除く組の'全放射線では，共有

総合性の物繋に持しでは，このう あるのできとれら

努 東京大学工学部応子号化学科 (Department of Appliedαlemistry， Faculty of Engineering， 
Univ，母rsityof Tokyo， Tokyol， 
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オシ化放射線 (ionizingradiation)と呼ぶととが多い。

放射線の物質l乙作用する様式は，相手の物質の性質lこも依るが，放射線自体によっても異

なるのぺ先ず，中性子線は次のような作用を持つ。

1.核反応……(n，η，(n， a)， (n，ρ)， (n，2n)等。
2. 弾性散乱……中性子のエネノレギーが相手の原子核の運動エネノレギ{としてのみ与え

られるもの。

非弾性散乱……中性子のエネノレギ{の一部が，相手の原子核の励起に用いられるもの。

励起エネノレギーは，非弾性散乱T線として再放出される。

更に 1と3で生じた荷電粒子 r線の次lζ述べるような作用にも留意する必要がある。

イオシ化放射線は，物質内を高い運動エネノレギ{を持って通過する時，原子や分子の軌道

電子を奪ってイオシ化を行う。 その飛距離に対する強度の減少の様子は， 第 1~3 図に示され

る如くである。 a線等の重荷電粒子線は， ある飛距離で急lζ粒子数が零になる(乙の距離を飛

程という)が，そのイオシ化は大部分，飛距離の終端近くで行われるのが，者るしい特徴であ

触媒の放射線化学
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第3図1)

3線(連続エネJレギーの電子線)

飛距離

第2図。

単一エネルギーの電子線

飛距離

第1図り

α線・陽子線・重陽子線等

る。単一エネノレギ{の電子線は，飛距離に対して全く直線的に強度が減少するが，強度が零の

付近で僅かに直線からずれる。、 ζれに対し，。線(エネノレギーは連続分布をなす)では，強度の

対数がまぼ直線的に飛距離と共に減少し，散乱電子による background Iζ一致する。 x線，
T線等の電磁波は， Lambertの法則に従つての吸収を受ける。 (Lambertの法則は， 光量子が

1段階で吸収されるとして直ちに導かれるの。尚， Beerの法則は，一般的には成立たないL
このような各種の放射線の吸収については，飛程の値も重要である。例えば， 4MeVのa

粒子の空気中における飛程は約2.5cmで， ζの値は水中で約 1/1000，鉛の中では約 1/5000と

なる。乙れに対し， 1MeVの8粒子では空気中の飛程は約3.7mである。。線でも，凝縮相中

の飛程は相当短かく，荷電粒子の照射効果は固体に対しては表面に極く近い場所にのみ限定さ

れる。この他，高エネノレギ{のイオン化放射線による核反応もあるが，ここではふれない。

放射綿物質に対する影響

団体が放射線照射を受けた際の物理的・化学的変化については多くの研究があり，物理的

又は化学的に割合単純なもので，基礎的研究の対象となる物質や，原子力産業等に関連して実

用的興味又は必要度の大きい物質についての研究は，相当乙れ迄l乙行われている。然じ，放射

K. J. Laidler，“The Chemi巴alKinetics of Excited States" (Clarendon Press， Oxford， 1955). 

大島恵一，“原子力と工業化学"岩波現代化学講座 VlI.K. p. 20 (岩波書];5， 1956). 

S 2. 

2) 
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線の照射効果自体の研究も未だ充分とは思われないし，研究対象の固体の種類も限られたもの

だったといえる。ここでは，触媒反応に関係があると思われるいくつかの現象を拾い出し，更

に，過去における放射線の触媒反応への適用の結果を通覧して，その結びつきと，将来の方向

を，触媒化学の立場から考えてみたい。

1. 放射線化学的考察 放射線によって引起される化学反応に関する学問，即ち放射線

化学はいくつかの点で，古くからある光佑学と共通な部分があるが，放射線化学における粒子

は， 光化学における粒子(光子)が一分子の励起のみを引き起こすのに対し， 多くの分子の励

起やイオン化を引き起こすめ点で，根本的な相違がある。

光化学において，光子の効果は量子収率で表わされるが，放射線化学でも，以前はそれに

ならって MμV比 l放射線によって生じた 1イオシ対当りの生成物分子数)を用いていた。然

し，その基本となる概念，つまり放射線化学生成物が，全てイオシ化過程を経て生じるという

考えがあやしくなっため為，現在では G値(吸収された放射線エネルギー 100eV当りの生成

物分子数)をこれに代えて用いている。

気体の場合，重要な放射線化学的過程は51a)分子のイオシ化， b)それに伴なつてのイオ

シの分解， c)分子の電子捕獲， d)イオシから分子への荷電移行， e)イオシと分子の反応， f)正

負イオシの解離的結合， g)励起による解離， h)準安定原子と分子の反応， i)以上の反応で生じ

た自由基の反応，等であり，反応機構の問題は，各過程の寄与の度合を知る事にあるといえ

る。放射線化学反応は，イオン化放射線の軌跡中に生成する励起した分子，原子，イオシ，自

由基lζ，その原因があるわけで，活性種の濃度の高い軌跡中の反応と，拡散により軌跡から離

れた活性種がその外部で起こす反応とは，区別されねばならない。凝縮相や，高圧気体中の反

応、は，前者の範醇に属する。

放射線が気体や液体にあたる時，その分子はイオシ化又は励起を受けるのであるが，一般

的に 1イオシ対をつくるのに要するエネノレギ{は，その物質の化学的性質に依らず大体30-35

eV程度であり， ガス分子のイオン化ポテシνアノレ 10-16eVとの差が励起に用いられている
と考えてよい6)。この考えは凝縮相中の反応にも大体あてはめられるとされている。

このようなイオシ化又は励起によって反応系内に生じた，イオシと励起種の分布にも少し

ふれておく。放射線によって生じた遊離基の初期の分布は， a)球状のもの (spur)，b)円柱状の

もの (track)，c)楕円体のもの (spur)， d)一連の球状の spur，の4種の模型で考えることが出来，

水溶液の分解反応等については，理論的取扱いが可能であるη。 このうち， a)はT線，硬X線

及び速い 8線等イオン化密度の低いものに， b)は d線や遅い 0線等イ;t:;/化密度の高いものに

c)は両者の中間のものに， d)はa線，陽子線，s線の全エネノレギー領域に適用される。 尚，イ

オシ化密度に関連して，放射線の単位飛距離当り吸収されるエネノレギ{量が問題となる。例え

ば水中では a線は， 109 eVjcmの割合でエネノレギーを失うが， r糠では， ::::106eV/cmであり，

高速中性子では，乙れによる陽子線で，前二者の中間程度のエネノレギ{移行がある町。

固体では，放射線の種類によっても異なるが，国体の結合様式によって，即ち共有結合的

3) M. Burton， J. Phys. Chem.， 51， 611 (1947). 

4) 文献1)のp.46.

5) A. O. Allen， Ann. Rev. Phys. Chem.， 3， 57 (1952). 

6) 村上悠紀雄， 工化， 60， 816 (1957). 

7) 山崎秀郎，志田正二， 工千七， 60， 837 (1957). 
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か，イオン結合的か，金属結合的か，等によって注目される放射線の作用は異なって，無機の

イオシ性結晶では分解反応，格子欠陥生成，有機の高分子では分子鎖の切断又は架橋反応，金

属では各種の欠陥生成や，相転移，規則格子の不規則化又はその逆の再規則化等の固相反応が

主なものとなっている。

以上の放射線化学l乙関する文献は極めて多く，その総説めも多いから， 詳細はそれらを参

照していただきたい。

2. 無機固体物性への放射効果 a. 欠陥の分類 放射線により，国体は所謂，放射線損

傷を起こす。その内容は各種の欠陥であって，或るものは放射線に特有のものである。それら

を総て列挙すれば93;

a) 空孔(空格子点)……中性子線，核分裂破片等の高速粒子線が，格子点の原子と弾性衝

突し， 乙れを跳ね飛ばした時生成する。乙の過程l乙要するエネノレギー Ea は通常 25~30eV で

あって(例えば， Geでは Ed:::::30eV， A1203ではご25eV)，入射粒子のエネノレギ{は，たいて

い乙れより非常に大きいから，衝突の cascadeが起きる。

b) 格子関原子……上のような過程を経て跳ね飛ばされた原子が，直ちに近くの空孔と再

結合しない場合は，格子間位置に止まることもある。

c) 不純物原子……核分裂破片や，被照射物質の中性子捕獲反応によって生成した不純物

原子も欠陥となる。乙の両者が共iζ生じる場合l乙は，後者の効果の方が優先し易いが，共lと他

の効果に比べて一般には意義が小さい。

d) イオシ化効果……粒子線の固体中の飛跡には，イオン化や電子的励起が起きる。この

結果，絶縁体や誘電体，イオシ結晶，ガラス等lこ結合の切断， 自由基の生成，着色，ノレミネッ

セシス等が起きる。

e) 熱スパイク (thermalspike)……Seitz'めが導入した概念で， 入射粒子の飛跡に生じた

高エネノレギーの格子振動を考えたものである。局部的な瞬間的融解に相当するが，ある計算7で

は，数 1000~聞の原子が 1000 0K 以上で存在する高温領域の寿命は， 10-10~1O-11 秒といわれる。

f) 変位スパイク (displacementspike)……Brinkman 11)は，高速原子の飛程の終端で，

弾性衝突の平均自由行程が原子間隔に等しくなって，原子番号によって定まる闘値Etr以下lと

8) M.， Burton， Ann. Rev. Phys. Chem.， 1， 113 (1950); F. S. Dainton， E. Collinson， ibid. 2， 99 

(1951); J. Weiss， ibid. 4， 143 (195司 E.J. Hart， ibid. 5， 139 (1954); J. E. Willard， ibid. 6， 

141 (1955); C. J. Hochanadel， S. C. Lind， ibid. 7， 83 (1956); W. M. Garrison， ibid. 8， 129 

(1957); M. Lefort， ibid. 9， 121 (1958): E. J. Hart， Radiation Research 1， 53 (1954); H. A. 

Dewhurst， A. H. Samuel， J.L. Magee， ibid.， 62; A. O. Allen， ibid.， 85; W. M. Garrison， 

H. R. Haymond， B. W. Weeks，ibid.， 97; B. M. Tolbert， R. M. Lemmon， ibid.， 3， 52， (1955); 

E. Collinson， A. J. Swallow， Chem. Rev. 56， 471 (1956); J. L. Magee， Ann. Rev. Nuclear Sci. 

3， 171 (1953); F. S. Dainton， ibid. 5， 213 (1955); H. Brooks， ibid.， 6， 215 (1956).日本のもので

は，崎川範行，広田鋼蔵，村上悠紀雄，志田正二等，エイ七， 60， 805 (1957)がある。放射線化学一般に関す

る文献集としては，以上のものを利用すればよいが，固体の放射線損傷に関する文献は J.J. Harwoo 

et al. (ed.)，“E在ectsof Radiation on Materials九p.305 (H. C. Friedemann)， (Reinhold Pub. 
Corp. New York， 1958)が最も新しい。 日本では四手井綱彦， Radiation Damage関係文献表(学

振，原子炉研究委員会， 1956)がある。

9) J. J. Harwood et al. (ed.)，‘'The effects of Radiation on Materialsぺp.1; -G. J. Dienes 
Reinhold Pub. Co.， New York， 1958). 

10) F. Seitz， Dis巴.Faraday So巴.， 5， 271 (1949). 

11) J. A. Brinkman，よ App.Phys.， 25， 961 (1954); Am. J. Phys.， 24， 246 (1956). 
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運動エネノレギ{が低下すると， 103__10.個の原子が短時聞に融解し，乱流が起きうる事を計算

で示した。 乙の領域では多かれ少なかれ焼鈍が起き， 転位の loopや乱れた配向性等が見られ

るであろうと推測した。 一方， SeitzとKoehlerは，乙の概念を拡張し12) ある中心原子に与

えられたエネルギ~Q が巨視的熱拡散を行うとして変位スパイクを取り扱っているが， Etrと
Qは相当異なる値が与えられていて，Qは300eV程度ととられているのに対し，Etr・は例えば

Cuでは23keVととられるため，変位スパイクの評価は両者で相当呉なる。厳密に考えると

Brinkmanのいう機構は，重金属においてのみ，重要であろう。

g) 置換スパイク (replacementspike)……運動中の格子間原子が， 静止原子をはじき出

した後に持つ運動エネノレギーが， 自分の造った空子しから逃れるのには足りなくなれば， 自身は

そのエネノレギーを熱として放出して，その空孔lζ落ち込む乙とになる。 ζの置換スパイクの概

念は， Kinchin及び Peaseによって導入され， MnNi3の不規則化速度に適用されている。

以上のうち，e)とf)は，まとめて温度スパイク (temperaturespike)という。 e)，f)， g)の

いずれにせよ，理論的計算を信頼できるように行うのは，たいていの場合困難で，基礎となる

数値も相当の任意性を持っているようであるn

b. 欠陥と物性 次に，このように放射線によって生じた欠陥が，固体の物性にどのよう

な変化を起乙すかを見ょう川か同。

i) 金属 金属は一般に，放射線による変化を受け難い。 ζれは，高い熱及び電気伝

導性等によって説明される。然し，金属の性質及び照射条件によっては，相当大きい変化が観

測される。照射の際の物性変化に大きく影響する因子は，照射温度であって，其の他，融点，

結晶構造，熱的及び機械的履歴，照射の雰囲気，放射線の線量率等も考えなければならない。

第一の照射温度は，放射線によって生じた欠陥の易動度を定め，乙れによって二次的効果の生

じ易さが定まる。融点は，ある温度における，との易動度を知る目安となるものである(タシ

マシ温度の考えL結晶構造の知識からは，放射線に対する構造敏感性を，熱的機械的履歴から
は欠陥の集中される場所の数を， (例えば既存の転位の数等から)， 見当をつける乙とが出来る。

放射線の照射効果の正味の結果は，熱力学的平衡の達成であると考えてよいが， U-Mo合金と

Zr02では高温相が放射線によって安定化する乙とが観察され， 乙の概念に対する除外例とな

っている。尚，通常の場合，金属及び合金はイオシ化放射線によって重大な変化は生じない，

と考えてよいが，乙の放射線の影響を受けやすい雰囲気中で照射された場合では，化学反応に

よって必ずしも安定ではない。

団体は，中性子線照射によって次のような変化を生ずる。

密 度……金属は殆んど無変化。非金属では0.1--0.2%以下の減少(乙れは，空孔ー

格子間原子の対 (Frenkel欠陥)生成によるとされる。

熱的性質…・・・熱伝導度(金属): 室温で無変化， 200K以下で構造敏感性の低下。

熱膨脹率: 大体無変化。

磁気的性質…・・・構造敏感性のもの(例，透磁率): 影響あり。

12) 橋口隆吉，“界面現象・格子欠陥"物性物理学講座， vol. 10， p. 295 (共立出版， 1959). 

13) 文献 9)の p.99 (E. S. Billington) ibid.， 126 (M. Simnad.)， ibid.， p. 144 (R. Smolukowski); ibid.， 

p. 159 (H. Y. Fan and K. Larli:-Horovitz). 

14) F. Seitz， J. S. Koehler，“Solid State Physi巴SぺvoI.2， p. 305. 
15) 鈴木平， “物性における光学的問題・塑性九物性物理学講座， vol. 9， p. 344 (共立出版， 1958).
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構造不感性のもの(例，飽和磁化): 影響なし。

電気的性質……室温では変化小。低温で大きく変化。

国相反応……特に過程が拡散支配で，空孔によって進行するものは影響を受け，例えば

硬度，強度，抵抗等の変化として現われる(第1表)。

第1表 900C，5~6X1020nvt 照射時の電気揺抗
とブリネJレ硬度の変化

(C. A. Bruch， W. E. McHugh and R. W. Hocken圃
bury， Trans. AIME 206， 1362 (1956)) 

抵抗増加

(%) 

Cu 7.3 

Ni 2.4 

Ti (市販品) 7.0 

Zr (高純度) 5.9 

Fe (高純度) 8.3 

Mo (市販品) 22 

ステンレス鋼 1.8 

硬度増加

(%) 

128 

69 

20 

29 

78 

22 

27 

一ー一一0.2一一一一0.2
一一一0.23一一一0.24

山一ー-0.35一一ー~札35

第4図照射された Ge中のエネル
ギー準位16)

(数字は近接したバンドからは

かったエネノレギー (eV))

ii) 牟導体 乙とで論じ得るのは，半導体のうちでも極く素姓の正しいものについて

である。中性子線で核反応を行えば核変換によって生じた異種原子は，原物質l乙不純物を混入

したのと全く同意義の効果を持ち，高温で焼鈍されないという意味で，永久的な効果を与える。

例えば， Ge I乙熱中性子照射を行えば，他lζAs，Seも生じるが，最も多く Gaを生じ半導体を

ρ型にする。又 InSbの場合は， Inが大きな捕獲断面積を持つ為，高速中性子照射によっても

大きな変化が出る。

このような半導体では，そのエネノレギ{構造がかなり判っている為，放射線照射によって

生ずる欠陥のエネノレギ{的解析も相当進歩している。 第4図lζ，Gel乙種々の放射線の照射さ

れた時に生ずる欠陥のエネノレギー準位を示す。 Jamesと Lark-Horovitzによれば， 格子欠陥

によるトラップのうち格子間原子は donor準位となり，空孔は acceptor準位となる。彼等の

与えた Ge及び Si中の準位の模型を第5図に示す。彼等は，一つの空孔(V)ー格子関原子(1)の

対で四つの準位を生じ，この格子間原子 (donorlから 2つの電子が生じるとしている。

V v 

て← d ナー d
ノ/ / 

/ 

αーーー/ヲ#一-d 

ノ リ α~民マ

αー乙ー ー→-d αー-1
""，，.，〆"リ山口〆げ戸庁.."，，，，，'/'，，，，

第5図 James-Lark-Horovitz
ModeF7) (とP: フェノレミ準位j
V:空格子点 1:格子関原子
d: donor αa巴巴eptor

16) 文献 9)の p.170.

17) 文献 9)の p.169. 

Ge， Si， InSbの3つの半導体では， 照射によって一定の

Fermi準位 C;F， 即ち一定の電子及び正孔濃度に近づく。

例えば， Siではむが bandgapの中央付近にあり，従っ

て，初めに ρ型 n型何れでも， 充分に照射された後で
はt型になるし， Geや InSbでは C;Fが低い方にあるから

ρ型になってしまう。電子線で照射された InSbのホーノレ

係数と電導度の変化を第6図に示す。 ホーノレ係数の変化

を見ると，初めには n型であった試料が電子濃度の減少



と共lζ n型性を増し，次に符号が逆転してρ型の

一定値に近づく。

さて， ζのようにして生じた欠陥は焼鈍を受け

るが， その結果， 一般に電導度とホーノレ係数は元々

の値に近づく傾向があり，一定の線量に対し，大き

く変化した試料では，元の値l乙戻り易い事がいえる

が，焼鈍の過程は， 単純な， 照射効果の逆過程では

ないから完全にもとに戻らない例も多い。 これは，

欠陥のエネノレギー準位が， 焼鈍中に移動する為と推

測されている。認め得る焼鈍は Geでは 1700K以

上で起き， その結果は，電子線と，重粒子線の場合

で異なる。

iii) 誘電体 よく矢口られたように多種の誘

電体に関する可視光線 x線による研究は非常に進
歩しているが，中性子線，粒子線等の新しい放射線に関する研究は，アノレカリハライド，石英

ダイヤモシド等の光吸収，イオシ伝導度等についてようやく現象的観察が行われているに過ぎ

ない。これらのうちには，既成の欠陥理論で説明出来る部分もあるが，体系的解析に迄は至っ

ていない。
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乙のように放射線は，多くの物質l乙種々の変化を起乙す。従って反応系への放射線照射は

条件によっては相当の変化を生ずるであろう。逆に，放射線化学反応に対する触媒効果も興味

を引く。ここでは先ず，後者を考え，それから触媒反応への放射線の効果をみる事にする。

1. 放射糠化学反応に対する触媒効果 a. 均一系触接 既に光化学においては， 均一触

媒作用iこ相当する現象が知られている。即ち，水素分子の解離反応等の光増感剤として有名な

水銀蒸気や，液相では，マレイン酸エスデノレのVス・トラシス異性化反応lζ用いられる臭素等

その例はすくなくないから，放射線化学反応においても，これに相当する現象の存在は期待さ

れてよい。

ガス冷却炉における基礎的問題として， CO2の放射線分解反応は，よく研究されている反

応である。室温では，逆方向の連鎖反応が迅速な為，乙の反応は Rnのa線では，殆んど進行

しないが，数%の N02の混入によりこの連鎖が切られて，分解反応の進行は速められる問。こ

の場合の N02は，放射線反応における均一相触媒とみなされる。 21OPOのa線による He又は

Neのイオシ化において， 不純物ガス(例えば Ar)が存在すると，励起された Heまたは Ne

がそのエネノレギーをこれに与えてしまう為，イオン対生成l乙要する平均エネノレギ{は鋭敏に低

下する2の。 乙のように，他種分子の存在によって，放射線化学的過程に変化が起きる例は，

線による H2+D2=2HDの反応2りにもある。この反応は，水素原子を含む連鎖で説明されるが

18) 文献 9)の p.167.

19) P. Harteck， S. Dondes， J. Chem. Phヴs.23， 902 (1955). 
20) W. P. Jesse，J. Sadauskis， Phys. Rev.， 88， 417 (1952). 
21) W. Mund， P. Huykens， R. Lories， J. chim. phys.， 48， 202 (1951); 
Phys. Chem.， 3， 59 (1952). 

日

触媒作用と放射糠S 3. 

Ann. Rev. cf. A. O. Allen， 



触媒の放射線化学 65 

この系に， O2， CO， CO2， NO， C.H6' C2H.， CCl.等を添加すると，添加ガスの性質によらず
反応は抑制される。この機構は，添加ガスと水素原子の聞に vander Waals錯化合物が生成す

る事によるとされているが，これは，均一負触媒といえよう。

b) 不均一系触媒 気相の放射線化学反応に対する固体触媒の効果には，古く， Gotzky 

とGunther21めの塩素爆鳴気ガスの X線化学反応の研究がある。 Cu対陰極管30kV 17 mA， 

及びMo対陰極管40kV15 mAの条件で，この反応への金属の壁効果を調べると， Ag面は，

光化学反応の場合と同様に， X線反応l乙影響はないが， X線照射された 80%CuのAgとの合

金面は，明瞭な反応阻害作用を持つことが見出され，光化学反応の立場からの推論により，彼

等は Cuの存在が，この効果を持つものと結論した。

液相における最近の研究も一つ紹介する。 HaissinskyとDufl02助は， Th02， Ta20.， 
Ti02， CoS， Pt黒， Pd黒の存在において， 次の水溶液放射線化学反応 (i)U(SO')2の0.8N-

H2SO.溶液中のワラニクムイオンの酸化， (ii) pH3.1-3.4の KI水溶液の酸化， (iii) 0-ブェナ

シスロ Pシ第2鉄(pH2.5)の還元，をX線と 60Cor線を用いて研究したロ (i)の反応は，以上の

どの触媒によっても，自動酸化を受け，又触媒によっては，溶解するものもあるが，放射線化

学反応は確かに触媒作用を受け， しかも，乙れは不均一的なものであるとした。空気が存在し

ない場合には， Th02は，(i)， (iii)反応に何の効果もない。 (ii)の反応で Ta205，Nb205の触媒

作用は照射中に起きる。その他の系についての研究も含めて，一般的結論ではないが，以上の

半導体及び金属は，多相系触媒として，放射線化学的収率 (G値)を， 2-3倍 (KI溶液におけ

るTh02)とすることが可能であり， このような触媒作用は， 特に酸素と関係づけられるとし

た。ここに選ばれた 3系は，全て放射線量測定の為lとよく研究されている反応と関係の深いも

ので，溶液中に空気の存在する時，これらの系の反応に，水の放射線分解によって生じた OH

基，及びH原子と O2とから生じた H02の酸化作用が関係するであろうことは，充分確かであ

り，他方，後述の如く X線 r線による酸化物触媒や Pt触媒の活性の変化IL:，固体中の酸素

の挙動が大きく影響していると思われる例は多いから，このつの事項の結びつきの上に立てば，

このような現象は理解されやすい。

2. 不均一系反応への放射線の作用 次節にふれる不均一系反応への照射効果を考える前

IL:，固体が反応物質として存在する時，放射線がどのような効果をもつかをみたい。

固体が気体や液体と接触している状態で放射線を照射された場合，又は，既に照射を受け

た国体が不均一系反応を行う場合どのような事が起きるかという問題については，主に炉材の

腐蝕l乙関連した研究等がある。

放射化分析(試料中の核種に人工放射能を間与し， その放射能の強度と特性を観測する乙

とにより，試料中の元素の分析を行う)では， 金属試料を酸i乙溶解する操作が必要となること

があるが，ものによっては，溶解速度の低下する場合がある町ことが知られている。然し，逆

lζ酸I乙溶解する速度が大きくなる場合も知られていて，陽子線を照射された Fe203の 1N-HCl

への溶解速度は 1016ρjcm2で約2.5倍増大する2の，叫(第7図)0Ni上に生成した NiOを陽子線

21 a) S. Gotzky， P. Gunther， Z. Physik. Chem.， B26， 373 (1934). 
21 b) M. Haissinsky， M. Duflo， Compt. rend. 246， 1206 (1958). 
22) 木村健二郎，斎藤信房， “放射化学岩波現代化学講座 II.B.， p. 43 (岩波書庖， 1957); 斎藤信房，

分析化学， 4， 260 (1955). 
23) M. Simnad， R. Smolukowski， J. Chem. Phys.， 23， 1961 (1955). 
24) 文献 9)の p.140-1. 
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解畳溶

NiO 

重

(mg/cm2) 量

2.0 (mg/cm2) 

1.6 照射されたFez03

んた叫

非照射試料

1.2 60 

0.8 40 

0，4 20 

20 25 時間(時} 40 80 120 160 寺間(分)

第7図 Fe203の1NHClのへの溶解速度24) 第8図 NiOのH2による還元速度 (275
0C)24)

照射すると，水素による還元速度は大きくなり，又，この反応で観測される，反応の誘導期間

も，照射された試料では短かくなる叫(第8図)。尚，乙の反応で注目される点は，低温ほど照

射の効果が大であり，高温 (400
0

C)では，その効果がないことで，これは NiO中の放射線損傷

が焼鈍される為と考えられる。この焼鈍の影響は，触媒への放射線照射効果を考える際，常に

つきまとう問題である。

金属の腐蝕は，主lζ次の3つの機構で進行する。 (i)直接の化学反応: 金属の腐蝕速度は

金属表面の構造の変佑(放射線損傷)，溶液の放射線分解及び放射線による系の温度上昇等の因

子の影響を受ける。 (ii)直接の融解: 液体金属が国体を侵食する時，放射線は固体の放射線損

傷や温度上昇の差を通じて，拡散及び対流に影響し，結局侵蝕速度を変化する。 (iii)電気化学

的腐蝕: 水溶液， 熔融塩の中の金属の腐蝕は大部分これで， 固体中の不均一性から局部的分

極が起き，一方でイオジ性の生成物が金属表面を覆って，イコ<1">'や電子の移動を可能とするな

ら腐蝕は進行する。腐蝕電流の原因は，金属中，表面境界層中，又は電解質中の不均一性にあ

り，その点に関する限り通常の場合と同様であるが，例えば照射による電極電位の増大，腐蝕

性の放射線分解生成物の存在等により，現象は複雑化されていて，腐蝕に対する放射線の効果

は，その時々に，これらの因子のかね合いにより，正にも負にもなり得るとしかいえない。

3. 不均一系触媒反応への放射線効果 触媒反応への放射線照射効果についての研究は，

可視光線，紫外線， X綜，自然放射性元素を用いたものは，かなり古くからあるが，特iζ目ざ
ましい特徴，乃至は利点が見られなかった為か，これを主に放った総説25)，26)は，最近迄を含め

て僅かである。しかし，数多い放射線化学の総説では，屡々ふれられている。

a. 白金触媒 (X線)一-802酸化 Sc.hwarzとKlingenfuss
27)は， Pt触媒を用いて S02

酸化反応を研究している。石綿担体Pt触媒上での反応中に， 18kV8mA又は 110kV8mAの

X線照射を行うと， S02転化率は平均94.6%(非照射)から， 95.9% (照射中)に， 2600Cでは

35% (非照射)から 51%(照射時)に夫々増加する事，照射継続時間の効果は， 260
0

Cで35%

(非照射)が，無変化 (1時間)， 42% (2時間)， 46% (3時間)と増加して飽和値に達し， その後，

照射を中止して反応を継続すると， 45.8% (中止直後)→30.4%(中止後 12時間)→34.3%(20時

間)→35.1%(24時間)と， 一且非照射時よりも低下してからもとに戻る事等を見出している。

このような時間効果について，後に Clark等28)はSc.hwarz等の実験条件を検討して追試を行

25) P. Gunther， Ergebnisse tech. Rontgenkunde， 4， 100 (1934). 

26) 広田鋼蔵， 高分子， 7， 534 (1958). 

27) R. Schwarz， M. Klingenfuss， Z. Elektrochem.， 28， 472 (1922); ibid. 29， 470 (1923). 

28) G. L. Clark， P. C. McGrath， M. C. Johnson， Proc. Nat. Acad. S巴i.，11， 646 (1925). 
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い，だいたい同様に， 100kV3mAのX線照射lとより， 3000Cで，転化率は 88%(非照射)が，

94% (照射3時間)に増加し， 乙の活性はその後5時間保たれるが， その後では照射前より低

い一定置84%になる。 乙の試料を又 3時間照射すると，再び活性は増大するが，結局は 84

%に戻ると報告している。以上は，全て湿空気を用いての実験であって，乾燥空気では照射効

果は観察されなかった。 Schwarz等は， Pt触媒の活性増加の原因として，水の二次的。線によ

る分解と，乙れから生じた，多分，白金過酸化物として存在する活性状態の酸素を考えている。

b. 白金触媒 (X線)一一一H202分解 Schwarz等29)は H202分解反応についても研究を

行っている。 30%HP2中に保護コロイド無しの白金ゾノレを入れ室温付近で X線照射を行うと，

触媒のみを反応前に照射した場合，及び反応中lζ照射した場合に共に活性の低下が見られた。

尚，この実験の条件では，反応は無触媒では照射の有無に係らず認めうる進行を示さなかった。

c. 五酸化パナジウム系触媒 (X線)-802酸化: 最近，久保と谷口町は V.05-Ti02

系触媒を用いて， 乾燥空気による S02酸化反応へのX線照射の影響を研究している。 前述の

Pt触媒では，活性の変化は触媒自体への照射効果から来たものではないとされるが，乙の場合

は全く異なり，アナターゼ型Ti02のX線による光互変 (Phototropy)によって生じるであろう

活性酸素を利用しようというものである。最高40kV5mAのX線照射を反応中に行うと，

Ti02系触媒では，転化率が適当な X線強度では増加したが，対照試料として用いた Si02系触

媒ではそのような変化は認められず，又，反応前に照射を行って，その直後に反応を行わせて

も活性の変化はなかった。 一般には， との系での照射による活性の増減は触媒原料と X線強

度により大きく影響されると結論されている。乙の研究は，!照射効果が固体側に原因がある事

X線強度の影響を見た事の二点で，他の研究に見られない特徴がある。

d. 銅触媒 (X線)ーーエチレン水添 Harker31は， 25kV3mA の X 線を室温~100oC で

珪藻土レシガ担体Cu触媒上のエチレシ水添反応に用いて， 照射中に僅かながら活性増加があ

る乙とを見出した。 担体のみを照射しでも反応への響影はないが，触媒容器に H2のみを満し

て照射を行うと，照射時lと庄の低下が見られ，照射を中止すると同程度の圧の回復が見られる

ことからこの活性の増加は水素吸蔵量の増加にその原因があるとしている。又，精製獣炭担体

Pd触媒も， 水素と接触させて照射を行うと同様に吸蔵量が照射中に増大するが， 照射の反復

lとより， この効果は消失する。 乙の場合の増大

した吸蔵量は，1/2~数時間保持される乙とが

観測された。尚， X線はとの条件では，無触媒

の反応系に認め得る影響を及ぼさなかった。

500 

20 40 

照射時間(日}

再活性化

60 80 

e. 酸化亜鉛(1'繰)一一エチレン水添 r

線によるエチレシ水添反応も研究されている。

TaylorとWethington 
32)
は，イオシ化放射線が

半導体に例えば電導度等の変化を起す乙とを考

慮し，触媒lこZnOも選んだ。 60Cor線(室温，

6x 103~lx 10' r/min)で最長100日(約 1x 109r 

第9図 ZnO触媒へ Tの線照射効果
(ca. 10' r/min.)32) 

29) R. 8chwarz， W. Friedrich， Ber.， 55B， 1040 (1922). 
30) 久保輝一郎，谷口雅男， 主化， 60， 1225 (1957); 触媒討論会講演集， p. 11 (1957). 
31) G. Harker. J. so巴.Chem. Ind. 51， 314 (1932). 
32) E. H. Taylor， J. A. Wethington， J巳， J. Am. Chem. 80巴.， 76， 971 (1954). 

100 
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lと当る)にわたり照射を続け，時々取出して触媒活性を測定した。 H2: C2H4 = 2 : 1の混合ガス

でエチレシの水添反応を室温(反応速度はかなり遅い)で行い，庄の半減時聞をはかった。

触媒は，調製及び再生時には 3600C，反応前後には 1000C又は OOCで脱気して活性を測定

し，第9図のような結果を得た。また，照射実験の他lζ，一晩加熱真空脱気を行うと活性は著

るしく大となる乙と， 3600Cで一晩O2中に放置した触媒は殆んど活性が無くなるが Zn蒸気

中で処理したものの活性は変化なく保たれる事等から，乙の触媒活性が触媒中の酸素欠陥と深

い関係のあるものであり r線の効果も乙の点にあるものと考えられる。 ただ，乙の実験で観

察された活性の大きな低下について， 照射線量が大きい為， 脱気後の残留C2H.の重合物によ

る被毒という可能性も多少残されているが，彼等は次のような根拠で，乙れを間援に否定して

いる。即ち放射線照射効果は殆んど無いが，真空脱気後の残留ガスによる重合被毒の可能性は

だいたい同様と考えられる Cu触媒では，照射による活性低下は見られない事，照射により著

るしく不活性化された触媒が，簡単な加熱脱気により，殆んど完全に活性を回復した事，及び

表面積 (4.3m2jg)が，照射の前後で変化しない事等である。

f. 五酸化バナジウム触媒 (γ練)一-802酸化: 広田，佐久山，飯塚
3めは， そのような被

毒の可能性のない，る19.カグノレ及びケイソヲ土担体V205触媒を用いた S02酸化反応を選んだ。

60Cor線照射(線量=5><106 r)したνリカグノレ担体触媒では，明瞭な活性の低下(反応温度400

_5500C)が見られ，一方，ケイソヲ土担体触媒では，僅かながら活性の増加が認められた。従

って r線が酸化物触媒活性に負の効果のみ持つとはいえないと結論した。この研究での照射

効果が国体側にあるととは確かと思われるが，触媒が比較的複雑なものであるから，これ以上

の立ち入った議論は不可能であろう。

g. 7ーアルミナ (7線)一一水素交換反応: 照射による触媒活性の動きについては， Taylor 

とKohn34)の興味ある実験がある。彼等は，乙れ迄l乙述べたような温度条件 (>ooC)では，イ
オシ化放射線の主な効果である電子の変位の影響が，明瞭に出ないだろうという見透しで，低

温で行える反応として -780Cにおける Tーアルミナ上の九一D2交換反応を採り上げて， 場

合によっては著しい活性の増大がある乙とを見出した。そのままでは不活性の吸収用アルミ

ナを湿らせてから，4000Cで数時間真空脱気して得た r-A1203I乙60Cor線を2><10
17 ev / g. min 

(::::::2>< 105 r川lr)で30分，真空中で照射後，約7倍の活性増加がみられた。しかし，この増加分

の活性は，室温で2-4日間で消失する。又，脱気を行わずに2000Cで焼鈍した，極く低活性

の触媒は照射直後に数千倍もの活性を示したが，一780Cで数時間のうちにもとに戻った。又，

反応中に照射しでも以上の情況に変化は見られないから，短命の状態が活性の変化に関係して

いる可能性は殆んどない。その他，照射効果がみられなかった場合もあったが，とれは，照射

によるものと同様な効果が既に照射前から存在して，飽和に達していた為とされ，以上の効果

は， A1203格子中の特定位置に捕えられた電子又は正孔に依ると推定された。

乙の実験には，他で見られない二つの特色がある。一つは，固体中の放射線損傷の焼鈍が

起きることの少ない低温で行われた事であり，もう一つは，もともとは低活性の試料について

非常に大きな活性増加が見られた点である。イオシ化放射線のうちでも，X線や T線の主な効

果として Compton電子の生成に伴なうイオシ化や正孔の生成等の電子的過程を考えねばな

らない以上，この効果の焼鈍され易いイオシ性固体内での電子的欠陥と，触媒活性の聞の関係

33) 広岡鋼蔵，佐久山滋，飯塚義助，日化， 78， 981 (1957). 

34) E. H. Taylor， H. W. Kohn， J. Am. Chem. Soc.， 79， 252 (195η. 
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を研究するには， ζのような低温での研究は有意義なものといえよう。又，数千倍といった非

常な活性の増大がみられた事の原因が，元来は低活性の試料を用いた事lとあるといえるならこ

の事は，製法が活性lと大きな因子となるような触媒の研究に，放射線効果の研究が有用である

可能性を暗示するものと受け取れる。

h. 白金触媒 (X糠)一一水素燃焼反応 Emmettと Jones問は Pt触媒上で 97.2%O2 

と2.3%H2の反応を行い，これに 30kV10mAのX線で，触媒のみ， または反応中の全系を，

乾燥あるいは湿潤状態で照射したが，認め得る差異は生じなかったと報告している。

他lと， X線以外の線源を用いた古い研究の例として， クラシ鉱石， その精鉱， トリヲム

及びパナジヲム触媒を S02の酸化l乙用いたが放射性物質の影響は認められなかったという，

Satsuk36)の研究もある。前述の Harker叫は， Raを用いた色素吸差の結果も報告しているが，

やはりめぼしい効果はみられていない。これらの天然放射性物質を用いた研究は放射線強度が

弱く，変化の検知の方法が相当精密でないと判然とした効果が見出されることは期待し難い。

i..鉄及びコバルト系触媒 (r線)--Fischer-Tropsch合成: 今迄に見て来た触媒への

放射線効果は，総て高温では容易に消失してしまうものであったが，最近 ClarkeとGibson37)

は， 280
0

C において 300時間以上保たれる活性の増加を報告して， 放射線の触媒反応への実用

的意義のある利用の最初の例を示した。 彼等は，

Fischer-Tropsch合成用鉄触媒 (Fe203/K20)をN2

気中で， 1~5x107r の 60Co r線を照射したところ

第10-11閣に示したような活性の増加が見られた。

図から判るように反応初期には照射された触媒は

非照射触媒より活性とはいえないから， 放射線の

一次的影響(電子的励起，格子欠陥等)は直接には

関係が無く，照射効果は触媒の“conditioning"

(部分還元，炭化鉄生成等)を容易lとするような変
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第11図鉄触媒Bへの照射効果

50gの触媒をノTラフィンワックス中に懸濁し
て反応。 2850C，20 atm。原料は水性ガス。
(0は3.6X107 r照射した話料，ム， Xは非照
射試料)37)

160 120 

合成反応時間 {時)

80 40 o 

第四図鉄触媒Aへの照射効果

41gの触媒を用い液動層で反応。 2800C，
10atm。原料は水性ガス。
(0は3.6X107r照射した誠料，
照射誌料)37)

80 160 240 
合成反応時間 (時)

ムは非

o 
o 

P. H.Emmett， E. J. Jones， J. Phys. Chem.， 34， 1102 (1930). 

A. F. Satsuk， cf. Chem. Abstr. 35， 1583 (1941); Izvest. Novocherkasskago Ind. Inst. in S. 

Ordzhonikidze 6， Ser. Khim. 45-64 (1940). 

R. W. Clarke， E. J. Gibson， Nature 180， 140 (1958). 

35) 

36) 

37) 
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化をもたらすものであろうと推論している。反応温度がこのような高温である為，放射線損傷

を受けた固体中の欠陥によって，再結品化等の固相反応が進行し，結局，活性が影響を受ける

という事は確かに考えられてよい事である。彼等は ζ の他， Co系触媒 (Co/Th02/MgO/ケイソ

ヲ土)に対しては， 2 x 107r以下で触媒活性と反応生成物組成の変化がない事と， 4 x 10'r/hrで

静止反応系への照射効果はみられない事も述べ，これは触媒中の Coはその約60%が金属状態

で存在する事から考えて，一応自然な結果であると結論している。乙のような長時間高温で保

持され， 11つ照射直後には現われない触媒活性は，乙れ迄lζ述べた他の総ての照射効果と全く

異なる種類のものであり，実用上の価値とあいまって 1つの新しい面を聞いた研究といえよう。

j. 二ツケ)J，及び白金触媒(アルゴン糠)一一一エチレン水添及び水素交換反応: 粒子線の

触媒反応への利用の研究は未だあまり多くない。 FarnsworthとWoodcock3め』土，Ni及び Pt

薄板(夫々厚さ 0.2とO.lmm)の， エチレシ水添反応と H2+D2の交換反応l乙対する触媒活性

への Ar線照射の影響を研究した。 彼等は，極度lζ汚染を避ける努力をして，イオン衝撃を行

う為のガイスラー管様の脱ガス用部分と，壁面の蒸蒼金属の活性から独立に試料を反応に用い

られるようにした反応部分からなる独特の反応容器を使用した。 試料を一方の極として， 250 

V100μAの直流放電により Arイオシで試料表面をたたいて，同時に脱気を行えば極めて清浄

な表面が得られる。 ζ の他，誘導炉による加熱と急冷等を組み合わせて第2表の如き結果が得

られた。 何れも焼鈍を行わないものは活性が高い。 Niでは，イオシ衝撃したものと加熱急冷

したもので焼鈍の効果が異なる。 Ptでもだいたい同様だが，衝撃と加熱急冷の効果は相当事情

第 2表 C2H.水素添加反応的
加熱は 8500倒i)，1050~13500 (Pt)，焼鈍は 500~5500(Ni)， 7000 (Pt) 

触媒活性(任意単位)

操 fF Ni Pt 

(1) 加熱・急冷 45土5 2400土200

(2) 加熱・急冷・焼鈍 17土2 750士30

(3) Arイオン衝撃 700土100 220)士20J

(4) 衝撃・焼鈍 8士2 200士30

(5) 衝撃・加熱・急冷・焼鈍 7士2 225士30

が違う。とれは多分試料の厚さと加熱温度のちがいによるものだろうとされた。さらに，乙の

活性の増加分の安定度が， (1)との)の場合で異なるという事も考え合わせ，この2つの操作に

よる活性変化の原因となる欠陥の種類自体が異なり，試料表面の電子廻析の結果と Arが表面

に存在するという 2点から，衝撃された表面は相当にひずんでいて乙の欠陥も相当複雑なもの

だろうと推定された。予備的lζ行われた H2+D2=2HDの反応では，以上のような操作による

表面欠陥の差は，活性の差としては現われなかった。これは，律速過程がこの 2つの反応で共

通でない為だろうと考えられている。

k. シリカ触媒(高速中性子)ーーかヘキセン異性化: 高速中性子を触媒に照射する研究

は WeiszとSwegler3め lζよって初めて行われた。 との実験は， 中性子線を用いてはいるが，

38) H. E. Farnsworth， R. F. Wood巴O巴k，"Advances in Catalysis and Related Subje巴ts"IX， p. 

123 (A巴ademicPress Inc.， New York， 1957); Ind. Eng. Chem.， 49， 258 (1957). 

39) P. B. Weisz， E. W. Swegler， J. Chem. Phys.， 23， 1567 (1955). 
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ヘキセン異性化転化率|
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第 3表 rへキセンー1→rヘキセンー2及ぴ-3の反応

Si02触媒の中性子照射効果的

ブランク

1.3% 

非照射
Si02 

3.3% 

1.8x1018 n/巴m2I 7.5 X 1018犯/cm2
照射|照射

4.6% 9.4% 
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核反応は無視出来る条件で照射を行い，格子欠陥のみが多量に生じるような条件で行われてい

て，助触媒の存在なしに，触媒作用が欠陥によって誘起される乙とを示している。用いた触媒

は純粋な Si02グノレで，そのままでは不活性である。 SiとO2は，共lと核反応の断面積が小さい

為，最大 7.5X 1018 njcm2の高速中性子照射をよって生じる核反応生成物は 10-9以下であるが，

乙の線量で，転位する原子数は，正規格子点の 0.1~1% にあたると考えられる。 実験結果は，

BET法表面積 (N2)は照射前後で殆んど変化がなかったが i-プロピノレペシゼシの熱分解とか

ヘキセシー1の異性化lζ用いた所， 前者Iζ対する活性は見られなかったが，後者では平均とし

て第3表にあげたような有意の活性増加が見られた。この程度の線量では，巨視的構造変化も

起きないであろうから，誘起された活性は，格子の転位等，純粋の固体内の欠陥によるものと

考えてよいだろう。

1. 酸化スズ，アルミナ，酸化=ッケ)1，.触媒(熱中性子)一一一亙酸化窒素分解 Weiszと

Sweglerめの研究とは全く逆に，熱中性子の核反応を利用して触媒活性の変化を見る研究が，

斎藤・米田・牧島叫により最近行われた。 ρ型半導体，絶縁物 n型半導体lζ属する代表的な

酸化物触媒として NiO，A1203， Sn02を選んで ζれに Li20又は B203を添加した触媒IC:， 10" 

n;'cm2 secで熱中性子を3時間照射し N20分解反応への活性を調べたと乙ろ第3表に示すよ

うに n型である Sn02では活性は増大するが， ρ型の NiOでは低下し，絶縁物である A1203

では照射効果は不定であった。添加物として用いた Liと Bは，大きな熱中性子吸収断面積を

持ち，~Li (n， a )iH 又は ~OB(n， a)iLiの反応から生じた日粒子と，反跳粒子は，酸素イオシ空孔

を持つ Sn02では，その空孔濃度を増すが NiOでは過剰の酸素イオシを減ずるように働き，

結局，熱中性子照射によって，前者では格子欠陥が増大するが，後者では減少する為に活性も

第 4表 N20分解反応触媒への中性子線 60COr線照射効果叫

条件 a.非照射， b. r線を 1.lx108 r照射後，室温で約70日放置した触媒，巴.中性子核
反応で生じた放射線粒子と同数の T線光量子を照射した後，直ちに使用した触媒， d.熱中
性子を 10"n/cm2 secで3時間照射後， 1月放置した触媒。

触 媒 NiO Al203 Sn02 

添加物 Li20 B203 LhO B203 Li20 B203 

条 件 a d a d a b 巴 d a b c d a b 巴 d a b c d 

活性点の数の比 1.7 1 1.1 1 11  1 1.6 1 1.2 - 2.5 1 1/1.1 1/1.1 2.9 1 1 1 2.5 

活性化(Kエ巴aネliJレギ
(Kcal/mol) 22 23 19 19 23 23 23 23 23 21 - 24 21 21 21 20 43 43 43 30 

40) 斎藤泰和，米田幸夫，牧島象二(未発表)。中性子線照射に隠する報告は，触媒討論会講演集， p. 55 (1957) 

に，その一部は Y.Saito， Y. Yoneda， S. Makishima， Nature， 138， 388 (1959)に発表。
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乙れに伴なって増減するのであろうと考えられる。 乙の実験の，他の一つの意義は Weiszと

Swegler問の実験に比べて 10-'以下という，格段に小さな糠量の照射で，明瞭な触媒活性の変

化を検出した点にある。更に，対照として行われた， r線照射では， 1.1 x 10. rの照射lとより，

Al.o， (B20，l触媒と Sn02(Li20)触媒で， 多少の活性の変化があったが，これを，中性子線の照

線効果と比べてみると，この場合のイオン化放射線の効果は，僅かなものでしかないといって

よかろう。

結 語

今日，我々の使用できる極めて多種の放射線を用いての触媒の研究は，未だ始まったばか

りといってもよい。従って問題点、も多いが，当面，触媒化学への放射線の導入には，実用性を

重んじる立場と，基礎的な使用を考える立場の二つがあると思う。

基礎的立場から考えると，触媒作用に対する放射線の効果がどのような点で期待できるの

かを明らかにする事，即ち，触媒作用の本質と，触媒反応に関与する物質への放射線効果との

知識から，放射線下の触媒反応を組み立てる事が，一応の主目標といえるから，現在，特に不

充分な後者の知識を増す必要は大きい。 乙の為には 93・1・bで示したような，放射線化学反応

への触媒の使用という行き方と，他の総ての例の如く，触媒反応，又は触媒への放射線の使用

というこつの出発点があろう。

触媒自体についていえば，照射効果の物理化学的研究，照射に伴なって変化する物性の研

究は，以上の目的の為lとも大いに重要であるが，逆にこれは触媒作用の本質に関する知識を増

すζ とにもなる。 乙の種の研究は， 92で見たように，素姓の正しい金属，半導体については，
かなり行われているが，触媒研究の為には，未だ拡大すべき，物質及び物性上の研究領域は大

きく残されているといえよう。

実用上の見方をすると， 放射線によって変化した活性が高温(といっても，通常の反応温

度)で容易 ~C ， 短時間のうちに焼鈍されてしまう例が多い乙と，及び現在の放射線照射装置で

は認め得る活性変化を得るのに要する放射線エネルギーの必要量の供給が，相当の手数，日時，

費用を要する場合が少なくない事は，共に極めて不利な点であるが，既知の例が必ずしも全部

そうとのみはいえない事は，心強い点である。放射線の線種，エネノレギー，強度，反応系，触

媒の選択によっては，反応温度の低下や，所要線量の低下が可能となる乙ともあり得ると考え

られる。

固体触媒反応に放射線を用いる際の標準的操作といったものに，一般的なものは未だない

が，反応系のみ，触媒のみ，触媒反応自体への照射を行う事は，常lと望ましい。更に，照射中，

後の触媒の物性や反応物質の吸着状態等の測定も種々の温度範囲で併用したならば明らかにな

る点も多いと思われるが，専ら今後の問題となっている。
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