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言

和 夫x

純 粹な る銅 が水素 添 加能 を布 す るやxや に就て・1`レIIヒ紀 の初期Salntier及Sen晦reIls1,が

純 銅はベ ンゼ ンの 水素 化に騙媒 作川 を有 しない こ.とを報 じて よ り,20年 後,Pe聞eI,tPurdum=】

は純 鋼觸媒 によUfi下 で ベ ンゼ ンの 水素 化が可能 で あ.るこ とを報告 して ゐ る.

水素 添 加錮觸媒 の特性 として.不 純物(特 に ニッケル等)に 針 して極 めて鋭敏 に影響 され る

が故にその純度が嚴密 に槍 せ られ 額ば な らない・ 近く,;1叫ie舮 →跏一さ庚は多 くの試に依 り分光

及電 解分折上純AIL近 き銅 謁媒 を調 製 し,そ の水素添 加能 をベ ンゼ ンに就 きて試驗 し,乂 鋼.a<

薊 の 物理的1"IHL。助 觸 媒 及混 合觸 媒等 に就 き系続的な實驗 を行ひ可 成 り精 密な デー タを報缶 し

て ゐ る.最 近 の第四報 まで を簡 胃tに紹 介す る・

[u]純 銅 綱 媒 の 調 製

カ ールバウ ム製酸化銅 又 は炭酸 銅の還元 に よつてi!Jら れ た銅 觸媒 は不純 物0.2%(.1三 と して

ニ ツケル)以 」二を含み純粹 と1ま云 へな い・225℃ 接 蜘 啣590秒,常 贋 でベ ンゼ ンを3`}～50%

水 素 化す る。

更is純 度の高い銅筋 媒を孵 るた めに訳 の 方法 を「11ひfir..

製 法A=一

炭 酸 アムモ ニウ ム又は アムモ 昌ヤ水 を用ひて稍酸 銅 よ り∫夫 々鹽基性炭酸 銅又は水酸化鋼を

沈澱 し,乾 燥,分 解,還 元を行 ふ・分光分 柝1こff:4iYxT純 物 と して.Ni,Co,Fe,Pb,SnA

計0.005%以 下,ai,Ca,nis等 合 計0.01%以 下 共 他酸 素(膾%を 含 み,從 乗 の他の沈灘 法の

もの よ りは純梓で ある.

製 法B:一

硫 酸銅溶液 をIpatie『 ボ ンベllrに て 水素}己斯 加1壓下(soxs!cm=)で 還 元す る.之 は分光學

的 には純銅 と考へ られ るが電解渉 に依 る純 度は ユ00土0.05%で.從 來 の もの よ りは最 も純 粹であ

る.

〔m〕 水 素 化 試 嶮

(1J常 黶の揚合.

.京 都帝國大學理學部化學歌室
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第 一表 は各觸媒 に就 きベ ンゼ ンの水素 化を行 は しめた もので ある.

第一褒 純銅觸媒1.こ依る「ペンゼン」の水素fヒ

觸媒.番號. 沈 澱 剤
邇 元 の 條 件} ペ ンゼンの水素化量(皿 最%)
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10 H望(加 艇) 0 .,a 【レ :SIO
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水素化の條件 呂22みOC・tLfCblTs=i.`躋 厭・

`i21kAに よる もめは接觸 時間tan～ ・鳳1秒 にて水素化涯11:13%f均1% ,.製 法liで は 水素1ヒ は

行 はれ ない.

(2)加 壓(1(HIKo%mｰ)の 場 合

製YIEAに よ る もの は350℃ 接 觸時聞12時Bl亅 にてsn～97%水 素 化が可能で あ る.製rJ;liで

は 同一條.件にて水reは 全 く行 はれ ない.

LUち ベ ンゼ ンの 水素 化に於て沈澱 法に仔くる もの1.‡加黶下 では容 易にノk素化YYlfS.も,常lqkで

は殆 ん ξ行 はれ す,銅 イオ ンの還.}亡に よ り得 ら,ftた る純 度高 きa,の13;$llK,,加 眺 いつk2の 揚 含

も水素 化 を行 はない.
●

〔iv〕 邇元の温度及時間と活牲

第一鬧1‡還 元の温度及時間が銅觸媒の水素1匕能に及ぼす影響 について示 してゐる.

明かに遑 元醸 が低 き騨 性1ま木で・2/N1-x250.cで は還 購1畳1にf!くつて水靴 能に殆んど

變 化 な く.3(N1ｰ一350℃ で は時 間 と夢辱に活

刊…次 第 に滅 じ400。Cで は 活 性のTn下 著 し

い,

還 元温 度400℃ と225℃.と で 活性 に,?s

しい差 を"一!tる が,活 性 が破墳 され る實際

の表面温痩 に就 いて,從 來,;RRAの 發 熱

が高瘟 度(4000C)に あ る觸媒丿～而に加算的

に作 用 して 見掛の温 度 よ りは著 しく高 温 に

あ ると考へ られ たが,7'8,0)第 二 表 の示 す と

ころに俵れ はr還元潰 度`L25ｰC及400℃ い

つれの揚 合 もその發熱は銅表爾 を熔 融破填

せ しむ るに充分 な債 を示 して 房n.そ の 活
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性 に大な る差 を生tるzと は考 へ られ ない,又Pe:ucP,cTayler/ｰ〕IC(tfQLFY酸 化銅 の邂 元は自

觸作用 に依 つて進 行 し.c-CuOの 接 觸 痢 岶.こ限 られ てゐ ると言 ふ.是 等 の繝點 よ り邇 元時

の發熱は,表 面浬 度に大な る影響 を及ぼす ことな く,活 性 の破壞 は表1面の實溢400。C(又 は そ

れ以下)で 起 る一次的な變 化に依 る もの と汚へ られ る.

第二 裏2250C及400。cに 於 け るCnO淑 元 の發 熱Lt

反 康

CuO十Hl、 →Cu十H●`⊃

c巳1鍛 ℃ 一・CuI螂 。u

c購 勧P℃ 噂 吐:o雇蹴

力麟 刑 力噛騨
t83.1十83A

-r, .7x

一4 .fi1

〔V〕 活 牲 と 物 理 的 構 逵

(i)顯 微 錢的研究

カールバ ウム製粒状酸 化銅 を肉限 にて曙:・色の部分 と輝 色 ある部 分 とに分 ちその活 性 を』七較

すれ ば全 く同一で ある,し か るに顯 微鏡 一ドで表面 の 多孔性 の もの と緻 密.な ものとに二分 し水

素 化試驗 を行 へば,活 性 の」一ヒはGO:8で あ る.i}xlLsiis"c?深 く行へば21吁性 を有 しない蔀分のみ

を集 め.i`.fiz・粒 歌酸 化銅 を225。Cでi$iLし て 得 られた る銅 は緋色の緻 密 なる部分 と赤謁色の

多孔性 部分 との略 々等量混 合物 であ つて.そ の活性 の比は1f,:;5Rで あ ると言 ふ,

顯 微鏡試驗 に よれ ば銅觸 媒の表 面は 一般 に 不活性 型 三種 と活性型 一種 とisullか にC:;iSi亅され

る.(第 二 岡參照〉

不活性 型:丿ξirll,

(の 罕 滑緻 密,各 詰品 而が現れ て ゐない.

還 ノ直淵 度高 き左め結 品表而 が熔融 破壊 さ

れた もので ある.(策 二聞 の

(h)李 滑 な圓 き粒 欺 構 造 で結 晶面 は見 ら

オ.しない.ぐa)に 較 べ て熔融の桿 度が低い。

(第 ご二i凋b)

(⇔(a.)k(b)と は 杢 く構造 を異 に し長 さ

0.05-O,butmの 良 く成.iし た る結晶 よ り

成 る.水 素瓦斯 加歴 下で 銅 イオンの邇 元

に依b:得 られた もので ある.(第7.:lrlc)

活 性 型表 面.

費 色 微縮品 よ り戒 り各糸1□i晶閔 に多敏 の割

耐を有す る海縞}庚帶 造で ある・(第LEId)

で2)エ マ ナチオ 冫法(emanationmethod}

エ マ ナチオ ン放射能 と活性 とのRdlf#.
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鋼觸媒の 内蔀表 面 と活性 との醐 係を見るため にエーrナチオ ン法 を.瓜!{用した.ラ ヂウム,ト リ

ウ ム等 の.放射性物 質 を豫 め試 料中に 加へ置 きヱマナ チオ ンが{f{IC子 を洫 して逸 出す る速 度 を

測 定 して 圃體表 面 を算定 す る・試 料は(1>純 銅 及(2)(.U+Cr畧03の 二 種 と し,ラ ヂウム,ト リ
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ウ1+flYn物 の 既知:尽:を加へてS4ナ チオ ン放射能(單 位時 間 に表 面 よ じ放射 す るエマ ナチオ ン

と ラヂウムr1膿 よb放 射 す るエマナチオ ンとめ比)を もとめた る ものは第三表で あ る.

第三褒 銅觸媒の 一rナチオン放射能

純 銅
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OC
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ｰ7.

出〕0.
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電 氣 流 殻
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相?t
ヱ マ ナ チ オ・ン

放 射 能

33:Y

a1.r

電氣流.4ti3Cu,b.に 對 ナ乙4昨 間亭均.放 射性物質はCul藍 ・につきラヂウム!0一 「,ぱ.添加す.

觸蝶上水素瓦斯を麺 じつL測 £せり.

一 方,同 一・試料 に就 きて,ベ ンゼ ンの 水素化に於 ける活性 を測 定 し比較 を行へrr._T.7ナ チ

オ ン放射能 の測 定に依 る觸 媒表 両の情 加はaFfl:の 恥 加lz;1(i行 す ると云ふ.

エ マナチオ ン放射 能 と温 度 との關 係.

トリウムを加へたる銅觸媒 を試 料 と し.最 初加熟 し,冷 却 後,.iiiimpし て,そ の都 度ヱマナ

チ オン放射 能 を測 定すれ ば第 四biz示 す 如 くなる.

第四表 銅觸媒の加熱とsY}チ オ ン放射能との關係

最 初 の 加 熱 再 加 熱

る.よ
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460℃ の蝪合1再 加熱に依つて表而は四分の一に城少してゐる,之 は水素化試瞼に依る活性

の減少t明 か1磁 行であると云滝・...tし 鰯 媒が逑かに活性を失ふ温度は350。～gooｰcで あ

るが,エ マナチオン放射能測定で表面の減少が始まる温度は700。C以 上で一・致 しないこと.

又は最初に純銅ほ水索化に活 性を1軍.しない こと等の點よ り此の2;法 に依つてrfifLを直接比較

するζとはw來 な.い.

〔VI〕 銅 觸 媒 の 活 性 化

銅觸媒のTi性 化ICixも.{丁效なる助觸媒となるものli=ツ ケル,コ バル ト及ク凵一ムである.

(1)ニ ツケ頭及コバル ト

淡酸鋼溶液に硝酸 昌ツケルi睿液を加へて蒸發乾潤し分解還元を行ひて調製する・Ni,coは

翠獨で も大なる活性を有すろ箏は勿論であるが,之等の金屬の助觸媒it:川を桧するため添加量

は極微量Lltち1%以 下とする.活 性の變 化は第充表に示す如 くである。
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第五表 紬銅瞬蝶に於け.るNi及(4(1%以 下)助 觸 媒 と して は明かにNiはCoに 優 つて

雪 鉱 囃 鷲5蠶 醐1ゐ ・・併・蔽 ・・の鞨 ・爛 匕能ld・
.優劣 のない ことはJ

uliard塒 の溜 むるところ

・驫 蒸灘Co(%)毎 辮 で霎額、
の。。、。。。。。肌 。。るこ

.とよ り銅 ニツケ ル觸媒 の水素化作N113Ni肖

體 に よるa,の で鋼 は單な る不活粍な擔 持皚に

過 ぎない と も汚 へ られ るが,水 素 化に不活性

な アル ミナを擔 持 體 とせ る場 合 と比 較すれ

ぽ。】.ｰoNiを 加 へた る銅 と岡一の活性.を得 る

た めにはアル ミナ で ば ユOweNiを 必 要 とし,

それ 以下では全 く水素 化ぱ起 らなV・.從 つて

粡は單な る不槲 生支持劑 で1まな く,v;は 銅:表

両で特殊 な結 合欺態1こ あると考 へ られ る・

(2}ク ローム(Cr.:O,)重5・lo

硲 酸 驪溶液 よ ゆ環酸 ア ムモ ニウ1.を 加1へ唖.1,1性炭 酸銅 と水酸1ヒ クロームを同 時 に沈 澱 せ し

め蒸.獲乾 涸 し分 解蓮 丿cを行 ひて調製 する.

ベ ンゼ ン及 イソペ ンテ ンの水 素 化■8〕 第六表 純銅に於ける`lr2`}3Rfi加の影饗

躍 離1匕騰 するに一 囃 難 繍 跳

くo.ooiUくo.ooiO

o.oosiu

0.0050.5

O.OIIl.bIQUII1

0ρ22,5〔i.n:1

O.O:iIfi.OIO.051

n.lIioIO.113.5

⑪,2190.2:,

o.r,Id::IO.r,Ia;;

ユ.吐⊃.01.Ol・1

ペ ンゼ ンの 水素 化では50CuO,が

活性 最大,イ ソベ ンテ ンで は?.5?O

Cr韋03の 紐 成が良 好で あ る・

銅 ●酸化 クローム觸媒(Cr含n,n.io

添 加)で10秒 間 に約50%を 水素 添 加

す るには,75。Cの 温 痩で 充分 であ るが

Cr.Oaを 〃爬へ ざ る揚 合 には2250Cが 必

要で ある.帥 ち銅1耳こ子2500個 に歩}L

ZCr.031ｶ]の 割 合 でfr-fFす れ ば 水素

化の澀度 を約15〔}℃ 低『ドせ しめ る・

5こ,銅 ・酸 化 クu一 ム 觸 媒 に助剤 と

して更 にNiを 極微量 加へた る ものは

銅 單獨 にNiを 加へた る もの よ1)rY性

が著 し くerr加す ることは第 七表 に示す

如 くで ある・

C【 雪03

(7Giitｰ7
色

ベ ンゼ ンの1イ ソベ ン テ ンの

水 素 添 加.Ilt水 索 添 加4k

(煎 衆%)(3i#%)

o. S n. o,

U.U:i S一]i X dfi,

o.i s-1聖 a si.

o.巧 Bl1:監 Y,

LO B la 7!,.

ｰ.O r k Qli,

S.U m-n tr. x

lo 1SI-h u. x

25 lil一]S R. 35.

艙 ]iトli 4. fife,

;:, BL 2. ao.

/(N1 G, n. o.

.

5:緋 色 。iS;鍋 色 ・B1こ 黒.G;祿 色・

〔VI【〕 銅 觸 媒 の 被 春

(1)鉛,カ ドミウム 及莟鉛 に よる被 毒,(常 厘iの揚合)

99.8%Cu-0.2%Ni觸 媒 を用ひ て,毒 量!%以 下 にっ き常壓 水素 化の結果 は第八 表の如 くで
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あ る.

籍 七表 朗 ・酸 化 ク ロー ム觸 嬢 に於 け るNiの 影 響

反 塵 悚 們==三 ヒ2うOC,}襲 ノ(竜II6=7,常 壓.

鋸八蓑 常壓水素化に於け..る銅觸媒の被毒.

反感僥…件; .節ξi墾ξに同 じ.

l

Cr203

(苡 五t%)
Ni(%) 接觸時网
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16
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毒 作用の租 度は いつれ も.略々同様 で あるが鉛 は特 殊な作 恥を有 .L.。0,01%以 上 で13;;11=川 を

なすが,以 一ドでは却 つて助 觸媒 として活性 を堆 す,蒼 鉛,カ ド ミウ1;ICは この性 質がない.

(2)水 銀,鉛,錫,カ ドミウム 及蒼鉛 に よる被権.(加Ptyの 揚 合>

Ipaしic∬廻1博 ボ ンベ【こよ4178力100;MOja,350。C,131劇llLベ ンゼ ンの水…餐1睦 彳・rへば .第

九表の如 くで ある.

第十衷NaCILtNa_S()4に よ る銅開媒

第九裏 加壓水紊化に於ける銅觸IVoi$fio. の鍍推・反慮燦伴3rsx1Eに 伺 じ

反慮條件;ai(1ｰC,1.00無 壓.接 觸時間isir#間.
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0
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9
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1

0

:1:dL
+の添 腑量0.5%で 殆 ん どrfii性は 失はれ る。水銀 に よる活性の減選 が比較的 少いのは,分 解,

還 元の際蒸.發に よつてJ:ldAtfzた め と思 はれ る.

(3)NaCI .及Na:SOaに よる被毒 。

vi活 性 化一Cu觸 媒に よるNaCl,Na.SQのO=BI]は 第 ・1一表 の.如くであ る.

約0.20の 添 加 にて 活性 はxは れ る.t;;alh=11JはNaqが 甚 しく,父Ju肱rdll}L3}に よれ ばア ル

カ リ金驢 は水素 化 を促 進 す.る性質 を{.1'する と臂ふ こ と等 よ4.rl1=H.1は 酸 根 に1}i咽 す る もの

で あ らう.

(4)赤liζ 用のlt'較 る

第 十一表 に示す如 くで.あ る.

銅 觸 媒の被毒 は鉛,蒼 鉛 が最 も甚 しく,Na;50,がlai,少 い・ 葡 者は 後者の約20億 の毒 作

用 を呈す る,
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第十一表 各金麗及倉屬醗ψ毒作用比較

反慮懆rr;第 田表に同匸.

iu

加%脱 活 100%鹿 活

重脳1・ 嵶 重玳% モル%

Pb. 0.02 o.uor, o.m o:oa

;. 0.0露 n.oolヨ O.lf o.〔尚

ca. 0.{嬬 0.02 0.留 0.i盤

Nn(:1 o.oa u,o:; o.i:; O.Lfi

NaSOa 0.2{ o.ii 0.ニ4 i}」7

〔vm[]銅 混 合 觸 媒

銅 と種 々なる金橋酸 化物 と よUrkるrlti觸 媒14種 に 就 き水素 化'iikを檢 した.各 金崎酸 化物

は單 獨で【‡水素1ヒに對 して不活性で あ る.反 應條 件はzapc,接 觸 時間.180秒,常lqfで ベ ン

ゼ ンの水素化 を行へ ば第十二表 に示 す如 くで ある.

第 十二表 よ り水素 化1L!:(活性 度)と ずr弊k割の慰 組成)と の關1系を求 めれ ば,活 刊i化の型式 を三

種に分類 することが 出來た.(第 三鬩參賦)

第十二表 鋼混合觸媒に依るベンゼンの水素添加

活性割の穏類
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第三 岡(1)は 活 性剛の添 加 約5%ま では活性 は急墳 し極大 とな りそれ よ り徐 々に減 少す る.

例,CeO:,:11.0;,nO5.Cr雪q等 であ る.(0)139性 剴2-5鏐 ま では嚇 加 し,80%ま で この

活性 を蒜績 す る.例,MnO,UO趣 等 であ る.(■)は2-5%ま で は活性 はiflし そ の後更 に

徐kicy加 して,75%に 於 て極大 とtzり,iv.下 急 減 す る.例,7uU,Pe.()3等 で あ る・

]11cdsfi)rth"'は種 々な る助 觸媒 を加へrtるNi觸 媒 に就 てCOZ13CO,の 還 元反懸に於 ける

活性 度の變 化 を檢 し,各 助 觸 媒の ア ルコールに於 け る肬 水能 と比較 を行 ひ.該 反應 はCO+

ZH9一>HGFIOII一.=CH.→CH,に 示 す如 く進 行 して,中 間 に メチル アル コール複 合 鶺 を
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生 威 し,更 に股 水 及水素 化反 應が行 はれ るが,脱 水反慮は 水

素 化rte;よ り速 度著 しく小で あるためCOの;ginは 逑 か に進

行 しYatn.し か るに脱水觸 媒が共 に存在す るB"FILは 脱 水反應

は 促進 され 該 反1幽 よ速か1こ行 はれ る と假定 し.水 素 化に於 け

る脱 水觸媒の助 觸 媒.作 用の詮 明 を;;,tみた 。本研究 に よれ ば

AI.O,.'1'hO.の 如 き脱 水觸 媒は有效な助觸 螺であるが,ベ ン

ゼ ンの水素 化で は メチ ルアル コール複 合'艙の.生成 も,脱 水 さ

るべ き水 も全 く考 へ られ ない.3L.Cr聖0,,Fc_O,及7.nQの

如 き特に脱水觸 媒に非 ざ るもの も有 效な る助觸媒作 用を示 レ

て ゐ る.Julia・d及II・ ・ln匚1)1=噂もベ ンゼ ンの水素1ヒ反即 こ於

て,Ni及Coが 脱 水 及脱 水素 いつれ の賜媒に よつて も活性 化

され ることを,aし てゐ る.是 等 のullf-1よ りAledsforthの 助

觸媒 作用の詭明 は炭素 の酸 化.物又 は.他の.二三の酸化物 の水素

化の揚 合に限 られ 一般 には適 用 さ4しな いで あ らうと考へ られ

ろ.
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第三圏 錫混合觴媒 ノ活性

ie.

從:堪水素添加銅觸媒に關する研究は敏多いが,そ の純度に立脚 して活性を系統的に研究した

るものは少い.本 研究は理論的考察に觸れX.,こと少 ぐ,eと して實驗的データの輯録である

が,'r'teが 極あて臓密1こ行はれてゐる黜 よ り可成 り信頼すべ きものであつて,何 等かの参考に

uす ぺき默 もあらうかと.t,はれ る.
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