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觸 媒 毒 の 化 墨 構 造 と 毒 性 度 噛
.

小 野 宗 三.郎*

1硫 黄化合物の化學構迸 と毒性度

鉦 原子4嘔 ご毒 牲優

翼 陰 イオ ンの毒粍度

W有 毒硫化物の解毒法

V金 屬 イ才 ンの毒性度

、

吾々が觸媒反應 を.取扱つて居る時に,一 ・時的か或は永久的か何れかの被毒現象の起る事が.

避け難い ものと考へ られくる.從 つて觸媒反應を自山自在に使ひこなす爲には,.此被毒の問題に

通曉する事が少く共一つの不可鹸要件であ.らう.と考へる諜である.此 意味に於て,永 久被毒の

場合,毒 物2)化 學構造と毒性度との關係如何は,觸 媒表面への毒物の吸着様式に關連して相憐

輿味深いものである・M・宜亡edづ 展は1937～1941に 渉つて,此 方面に系統的な研窯を行つた

ので,取 縄めて御紹介 しや うと思ふ.

Max[ed等 は試驗反應 として,グ ロ.トン酸のH雪 瓦斯 に依る還元反應を片1ひ,觸 媒と してl

Pt黒 或は娃酸ゲル膽持rNi觸 媒を珊ひた・Pt黒 はMond,Ranlsay&Schieldの 方法1},.印ち

鹽化白.金酸を蜷酸アルカリで還元 して造つ涯も.ので1よ く洗滌後,200。Cに 加熱 して安定化

する・斯 くして.萬來たR觸 媒は毒物に對 しい高V・1釀度を持 ち,且 數邇閥 も活性度の減少無 く

して貯藏する事が出來 みNi觸 媒は硅酸ゲルiτ膽持されたNic伍 をH2で 還元して造 られ

る.此 場合 も安定度 をよくする爲に灘 度邑よ最高は望まれぬ・ 出來た.ものはステア リン酸中

で野藏する..Pt及Ni觸 媒は.個々の實驗毎に薪 し〉・めと取換へ るが,一 蓮の實驗系列中は.同

一一の貯藏物の ものを用ひる.

毒物の毒性度{Toxiciり1)の 比較に臓,毒 牲係數2)(Poisoningcoealcicnt}σ を用ひる.第 一

圖に於て,縦 軸に觸媒の活性度を欄llllに毒物の膿度を取ると・瀞性度は毒物の濃度の増加と共
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第一瓢R胸 嬢に封 葺幽るS化 合物の毒.陸比較(ク 卩 トン酸の水紫化反鷹)

富 京都帝國大學 化學 研雀所(京都 冶三勤)・

1

'

.』



F
.∴∵ マ ー:『ド 齟「 辱 ■暉 ■∴

.一'一 一.ど;「 ヨニ

物 理 化 学 の 進 歩Vol.18No.3&4(1944)

■
ウ
ト

'

即 (紹介)小 野 宗 三 郎 Nq3曾4

■

1

■

に直線的に減少 し,次 式が成立する.

kc=ko(i一 αC)

茲にk。 は毒物の存在 しない時 の活性度,k。 は毒物の濃度cな る時の活性度であづ て,α は

此直線の傾 きである.

此關係式は被毒曲線の大部分に於て當濮るのであつて,共 限界濃度は入れπ毒が 完全 には

觸媒に吸清 されなくて～部液中に殘 り出す濃度である.以 下断 りの無V・時は毒物は臺部吸蔚

してゐ るとしてよい揚合に就て弛禦li度を測定するのである・ 帥ち毒物を入れた系で觸媒 を沈

降させて其上澄液に毒物が無い事を試驗反應で確めてある譯である.從 つて便倩1上毒最を

bulkconc.で 表.はしてある.

1硫 黄化合物の化學橡造と毒性度

先 づ 水 素 添 加 反 應 に 問 題 とな る代 表 的 な 各種 硫 黄 化 合 物 砺 計1渡 を此 鞍 した 所 共 等 の被 毒

曲 線 は 第 一 鬪 の如 くな り,α の 値 を第 一 表 に 示 す,

實 驗 條 件 は,0.05瓦R黒,氷 酷 酸rllの1-Nク ロ トン酸10c.c.及 毒 物 を酷 酸10c.c.に 溶

解 した もの を滉 合 して,27。CでH2の 吸牧 量 を測 定 す る.

」

、

轟 物

硫 化 水 素

硫 黄

二硫化炭素

チオ フエ ン
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分子の大いさと毒性度恥 今硫化水

素 の毒性度を假に1と して、各毒物の

相對的毒性度を出すと,上 表第四列「1

に示す如 くなる。分子が大 きく且複雜

になればなる程毒性度は非常に大にな

る事が分 る.

攻に觸媒をRiに すれば,錦 二鬪に

示す如き被毒臨線が得 られ,襟 性度は

第二表に宗す通 りになる.PLの 揚合

と此較すると,ぽ の値 に大差のあるの

は,活 性度及分散度 に大差のあるのに

棊つ くものであるが,相 對毒性度が略

同一である事が分る.之 は相塁㌔糠 性度

といふものが毒物に依 る表面上の活性

默の相對的被覆力を表.はす ものと考へ

るならば,上 のNi及P【 に對する相
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第 二 表

α×1『5 相 對轟 性 度

瓦 凛子 硫 黄

1.0

2.4

4,5

.5.4

81

7.5

18.2

33,窪

40.0

　 サ
對的毒性度の相似性はNi及Ptの 結凾格子常數が よく似てゐる(Ni=3.5A,P【=3.9A)事

から期.待し再 られる事である.以 下の實驗ではPtの みを用ひた.

さて永久毒物は一殷に吸着面よ りの蒸發遽度は無覗出來 る位小なるものと考へ られ る.毒

物が或長さの毒性のない 元素群 よbな る鉚 を持つてゐるhら ば,蠍 は木來 自Tttに觸媒表面

に吸蒲した り,蒸發 した りするものであるが,一 端が永久結合してるる爲に此自山なるべき部

分 も制約を受けて自lll蒸發が妨げられてゐる・ 斯 くの如 くして一點 に於ける永久結合が殘 り

の普通では無雌の分子部分を毒性化せ しめるかの如 く見えるのである.上 述の如 く分子の大

きい もの程毒性度が大であ.るのは,斯 る誘起毒性(lnduced:'oxicity}の 考へで設萌がつきそ.

うである.そ こで分子の大い さの増加による毒性度の柵加を爾一・居系統的に調べる爲に,硫 化

アルキノレ系列及チオアノレコール系列に就て實驗 した.

硫化アルキルとアルキル・チオアル コールとの比較・)=爾 系列の毒物に依る被毒曲線は夫々
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第三鬪及第四鬪の如 くな り,雨 系列の毒性度.を此較すれば第三爽及第.甜尉に示す如 くなる.

誰 物

硫 化 水 素

エチ ル ・チ オ アル コー ル

ブチ ル ・チ 才 ア ル コ ール

オ クチ.ル ・.チオア ル コ ール

セチ ル.チ オア ル コ ール

硫 化 メチ ル

硫 化 エ チ ル

硫 化 ブチ ル

硫 化 オ『クチ.ル

硫 化 七 チ ル
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分 子 量 鎮 長(A)

35-

t;:'3.50

9〔レ6.OS

1・161LILi

D532LEK}

ll22.58

90:.う0

14⑰.6.(肖

2591L12
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柎 對 毒 性 度

1.0

3.9

6.0

10.1

13.1

7.1

10.0

15.1

25.8
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二つの炭化水索直鎮を有する硫化物は,之 に對應する同じ長さの直鎖一個を有する チオア

ルコールと比較すると,毒 性変が2.5～2.6催 になつてゐる.非 常に短い直鎮が硫黄原子に結
　　

合 してゐるnStc.も濃性度が大變大きいのは興味ある事である.Ptの 結品は格子常數が3.91A

なる面心立方艦であり,Ptの 原子flt徑はL38Aで ある.從 つてH上 に硫化 メチルが くつつ

いてゐる場含,.此 鎮長が2・5aAで あるから,此 被覆力の及ぶ範闢は高 々吸浩P1原 子を中心

として9個 のPt療 子内である..然 るに實驗の結果は,硫 花水素の毒性度を1と して7と い

.ふ値であ.るか ら,少 くとも7つ の活性な吸牆素域 〔Ele!n6ntaryspaee}を 被覆する力がある1と

考へ られ る.一 端が く.つついてゐる時自山に動 ぐ炭化水素直鎮部分が到逮 し再る範園内にあ

る吸着素域の全部を被覆する ものではな くして,ユ より小 さい或係数の掛つた ものが有效被覆

力となる課である.勿 論一つの硫化水素に依つて,P;上 の吸着素域一つを被覆すると假定し
ロ

てあるが,之 は先づ無理でないと考へ られ る.從 つて硫黄原子はPtIcwr着 し,其 硫黄含有

毒物の被覆ずる最大可能面積は大罷鎖長を牛徑とす る範圍である,然 し長い直饋になる程其

鎮 に依る表面被覆の有效度が減小 して來 ると考へ られ る.何 故 ならば第充圖に見 られる如 く,

臨.
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毒性度は直鎮の長 さの不方に比例 して増加せず,長 くなる程坿加肇は急に減小してゐるからで

ある。又硫化物の被畏力が 共異性鎧であるチオアルコールよりは懣に大であるのは,前 者め

硫黄原予が分子の中心 に.あつて,被覆力を有する直鎮が二つあるので被覆が有效である爲 と考

へ られる.

分乎中にSが 二個ある場合5)=以 上は先端に一つの硫黄原子が.ある分子の揚合であるが,

次は分子ρ雨端に硫黄が一つ宛 くつついてゐる如 き分子では,毒 性度は如何に變 るか といふ

問題である.硫 黄が一つの場含には炭化水素直鎮は全體.として自由に遐動 し得 るか ら表面被

覆力は鎧長を4≧徑 とする廣 さに比例すると考へ られ るが,之 に反し兩端に硫黄が ある場合に

は,二 つの碗黄原子が共に表面に固 く吸蒲 されるか ら,表 面被覆力は大V・に減するものと期待

され る.實 際第六岡 に示す如 く,Sが 二つあるプ ・ビレン・ヂチオールがS一 つであるプロピ

ル・チオアル.コールや ブチル・チオアルコールよりも毒性度が遙に小であつて,上述の期待 を滿.

足 したのである..　 ・

16.
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第 六 圓

次 に 同 じ く二 つ のSが あ る楊 合 で も,そ れ が 分 子 の 兩 端 で は な く して 中 央 に あ る場 合 には,

Sが 一 つ の場 合 と 大 差 が な い.邸 ち 二 硫 化 エ チ ル 〔CgH盛 ミ と硫 化 エ チ ル(C2H議Sと は其 毒

」性 度 が 除 り差 が な い事 峠第 四 表 に示 す 通 りで あ る
.

第 四 衷
'

相針毒性度
毒 噛

・ プ ロ ピル ・チ 才 ア ル コ ール

ブ チ ル ・チ オ ア ル2一 ル

フ'ロピ レン ・ヂ チ 才 ア ル ロ 繭ル

硫 化 呂チ ル

ニ 確 化 エ チ ル

ニ 重 結 合 の あ る 場 合=

αX10-5

8.7

黠β

5,1

2.7

25.0

瓦 モ ル 搬 杓

0.65

1,00.

0.38

LOO

I.10

Sが 一端にある揚合で,炭 累直鎮巾に一つの二重結合があるもφは,

之に對應する飽和のものに比ぺて.毒性度が小であらうと期待され る.何 故ならば,不 飽和基の

方が長い吸着生命 を持 ち從つて移動度が 小であ り表面譲覆力が小であると考へ られ るからで

.
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あ る.然 る に.實驗 結 果 は 第 五 表 に 示 す 如 く差 が分 らぬ.

第 五 衷

毒 鞠 にxlo75

硫化 プ 卩ビル.19.s

硫{匕ア リル20."

硫化 イソア ロピルL7.6

分 枝 鎮 の あ る.場合=

・ 『=」!』畠 ・7四'".:1㍉ 」ボ 曹豆'1=・ 甑 珊 幽.

物 理 化 学 の 進 歩.Vol.18No.3&4(1944).

・

相 針毒{生度

】..oo

LO4

0♂89

腫o.諺,4

正常の方が鎖が長いから毒性が大であると推定され るが,實 驗結果.は

第五表に示す通 り頑常の方が少し大であるが,其 差は大した事がない.

環欺化合體:第 六表 に示す通 ゆチオフエンの如 き5員.環 よりもチオ'フェ ノールの如 き六員

環の方が毒性度が大である.Sに 直接項が結合せず,短 い鎮 を闇に置いてゐる β一フェニル・

エチル・チオアルコールの場合は,チ オフエノールよ りも反つて毒性度が小である.之 は恐 ら

くはベ ンゼ ン環が觸媒から遠いので,之 の優先的吸夛袵に都合が悪 くなる霧であらうと設明 して

ゐる.・
宀

第 ハ 表

毒 物 α×1翫5

チ 才 フ エ ン9,9

チ オ'フェ ノ ール ー16.1

β一7ヱ ニ ール ◎エ チ ル 。チ 牙 ア ル コ帛 ル12,0

チ オ 尿 素 系=

如 何.な る構 造 の もの に 依 る の か 明 瞭 で な い か ら 省 略 す る.

相 對 毒 性 度

1.00

L「跡

1.21

之に就ても實驗 したが,此 等は異性化を起すので,.得 られた毒性度が果 して

以上は硫黄化合物を例に取 り,共 化學欝造と毒性度との關係を調べたのであるが.S原 子が

P匚 原子 に強固に吸着されて轟る爲に他の分子部分 に何等の蹟性ある元素が無いにも拘 らす誘

起毒性が生ずると言ふ考へで,.大 膃 よく設明斟來たのである.

.區

訓
『
.

、

H原 子孚徑と器性度恥
も

次は毒元素の厭子孚{堅に依つて如何に毒性慶が變るか を述べる.此 爲に先 に逹べた如き誘

起毒性に伏 る焜亂を避ける爲に成丈簡單な構造の ものを撰ぶ必要が あるか ら,燐,砒 素,ア ン.チ

モ ニー及蒼鉛の夫 々水素化物に依つて比較 した.Pは 沃化物とし,AsはA$Os,Sbは 酒右

酸 カリアンヂーY=ル,Biは 酷酸鹽として枠量 レ 反慮系に入れると觸媒に依 り活性化 さヰLた

水素ρ爲に直 ちに各々水素化物に變するから,斯 くしで永素化物D比 較が出來 る;其 結梁は第

七岡に示す通 りであつて,PとAsの 毒性度は略等 しく,Sbは 少し大であ り,Biは 更に大
　　 ロ

と な つ て ゐ る.今 此 等 四 元素 及Ptの 有效 原 子 半 艇 を此 較 す る と,P=O.87A,As=L25A,n
　 ロ 　

=1.38A,Sb冒1.45A,Bi=155Aで あ つ て,P【 よ り も字 樫 の小 さいPやAsの 毒 性 度 が 小

く して 等 しい.P【 よi〕fl≧艇 の 大 き いSb及BlはP等 よbは 大 な る毒 性 度 を持 つて ゐ る が,
脚

Pの 毒 性 度 を1と して,Biの 夫 は1.29で あ つ て,其 差 は 畭 り大 き くな い 事 が 分 る.

In陰 イオ ンの蕾 性慶)

毒元素を持つてゐる總ての分子は必すしも全部が毒物であるとは限 らない.例 へば硫黄化

合物の大部分は金屬矚媒に對 してi購物であるが,硫 酸ナ トリウムは誰性がない.同 じ毒 元素 を

含んでゐて 一方は毒性があ り,他 方は毒性がないのであるが此差は構造上の如何なる差に基

づ くものであるかを系統的に決定する事は興味ある問癰である.
鴨

ロ

』 _舮L噌
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今ナ トリウム鹽を用ひて各種の陰 イオンの被毒曲線 を求めると第八圖の如 くなる。硫酸,ス

ルフォソ酸,.セ レン酸,テ ルル酸及燐酸の各 イオンの夫は何れ も横庫曲に李行であつて,之 等は
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卜・1拝 ・1・C可

_〔 正.〕 〔.π〕

鍛 イ オ'ン ス ル フ オ幽ン 酸 イ オ ン

一
の
β

ー0
0

….
S

"

Oー

〔厘〕

亜硫酸 イオン.

卜・1・§丁
〔w〕

チ 才硫 酸 イオ ン

阡
〔v〕

硫 貲 イ オ ン

一樣 .に無毒である.共 他の ものは全櫞 性があつて,最初の.直線の傾きから毒性度が計算され

る.例 へば亜燐酸 イオンの相對毒性度を1と すれば,硫黄 イオンの夫は2,26で ある.亜 硫酸 イ

ォンも普通め歌態では液中に共存するO,の 爲に酸化 さ.れて見掛上無毒.の様に見え.るが,Pt黒.
　

.もク ロ トン酸 溶 液 もOL'を 除 い てや る と,矢 張.り毒 性 が あ る事 が 分 る。硫 黄 系 の.イオ ンで毒 性 の

あ る もの と ない もの.との 構 造 を比 較 す る と,〔1〕,〔II〕の 如 くS原 子 が 共 有 電 子 八 隅 子(Shared

electronoctet}に 依 つ て包 まれ て ゐ る時 は 無 毒 で あ るが,完 至:に.は包 まれ て ゐ な い 〔III〕,.〔IV〕

及 〔▽〕 の 如 き場 合 に は 強 い毒 性 を持 つ て ゐ る.四 チ オ ン酸 イ オ ン は1毛 の 存 在iζ於 て 直 ち

に二 個 の チ オ 硫 酸 イオ ンに な るの で1チ オ硫 駿 イォ ンの 倍 の毒 性 度 を持 つ て ゐ ろ.

卜i・千
〔、D

亞 燐酸 イオ ン

卜阿
〔砠ユ

鍛壷 臟 イォ ン

衣に燐系の.イオンに於ては,燐 酸イオンめ如きものは無毒であるのは當然であるが,〔VI〕及

〔VII〕 の如ま亀.のは共有電子八隅子に依つて包 まれてゐるか ら無毒で あると.期待 され るにも

拘 らす毒性がある,特 に次亜燐酸 イオ.ンの方は第八岡に見 る如 く甚だしぐ毒性度が大である.

之.に對 して二嶽の設明が與へられ.る..

Rに 緒合する 亘 はRと の結合が弱 くて切れ易いもので:あるりで,PtとPと の直接結

合 を妨げる力が鋏 けてゐるといふ考へ方が共内め一つである.PtとUと の結合の溺V・事は

訳亜燐駿鹽溶液 とPτ 黒 とを混 じて振盪すると,H三 瓦撕が出て衆 る事或 は亜燐酸鹽及次亜燐

酸鹽溶液に還元力がある事,或 は銅鹽に次亜燵酸鹽を働かせ ると所謂水素化銅が出來るといふ

.事に依つても設明される.又 氣相實驗に於て,PdやP口 こ硫化水素.を吸着.さ.せて後眞空に引

けば,硫 化水素 よりも寧ろH巳 が出て來 る事實 に依つでも上の考へが丈持 される.

以上の如き考5方 は恐 らく.正.しいものと考へ られるが,今 一つ.の考べ方で も設明出來 る.翻

ちBemard及 ハlegaw7♪がOHの 構造に對して發展せ しめた見地か ら考へる・彼等 に依れば,

H原 子 は内部電子を持たないといふ獨特の性質を持つてゐる爲に,從 つて反撥力に干興 し得

な.いので,共 有結合によつて結合す る原子の有效牟徑内に居るといふのである.斯 くの如 く亞

燐酸亭次亜燐酸のイオン中のHはPのp殼(原 子價殻)中 に績つてゐて,從 つてPはPt

に直接に結び付き得ると考へ られ る.

IV有 毒硫化物の解毒法9,

先 に遞ぺた如ぐ,S.PlTe及 恥 の蠑類は襷元素を 電子入隅子で包んだ構造の ものにす

れば,水 素化反應 に對 して 無毒になる・ 但 しHの 電子で.包んだ揚合は效力がないのであ
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る.之 に反 してAsやSbは 上の如 き無毒な構造iこ比邁ず るものは水素化反應巾i.こは不安

定であつて毒性あるAsH3やSbH3に 夫 々變化するので,AsやSbに 對 しては,反 應.

が水素化反應である限 り電子・八隅子で包む事は一般に有效でないのである.然 し共他の毒元

素の揚合には有效であつて,觸 媒毒の微坑を水素化反應の前に取除 く事が困難であるもの,例.

.へ ば有機硫化物の如 く吸着に.依つては容 易に取 り去 り難いものに對 して,上 の方法が利用出來

る譯である.即 ち潔物 を取去る襖 りに電子八隅子で包 まれた構燈の ものに變化せ しめるので

あ嶺 破化アルキル等め場 合には,之 をアルキルスルフオンにするのである・此物は硫化アル

キルと異 り飽和した電子構迭を持つてゐて無毒である.チ オフヱン型の環歌硫化物は直接に

スルフオンに出來なV・,然 しテ トラヒドロチオフエンは容易にスル フオ ンを造 るか ら,チ オフ

エン型の瓊欺毒物 を取扱ふには,一 且水素化 して後 スルフオ ン1こ變中れば よい.

9「,
0

(R)C:S:C(R)(R)C:S:C(R)

0

硫 化 物 ス ル フ オ ン

硫化工チルの解毒法=試 驗反應は矢張 クロトン酸の水素化で,第 真鬮の如 く反應經過はH2

の吸牧量で示される.毒 物硫化エチルを入れると反應は起らぬ.鬮 上の備かの吸牧は單なる

物理的溶解に基づくものである.次 亜蚫素酸ナ トリウムを酸化鮒 として硫化エチルを酸化し

てヂヱチルスルフオン1乞して後試驗反應系に入れ ると,硫黄含量に於て先の硫化エチル齟と同量

の場合全然憲性が現はれない,さ て水素反應系に於て毒物硫化エチルが含 まれてゐる時,硫 化

エチル及夫か ら變化するス ルフオンの何れを.も分離 しないで 硫化エチルの毒性を如何なる程

度迄淌す事が出來 るかめ吟味である.毒 物 を解毒{D¢ ヒoxi㏄tiOn)する爲に撰ぶべき酸化條.件に
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は次の考慮を拂ふ必要がある.'硫 化物自身 を無毒の ものに變化せ しめる事は勿論必要である

桐 脚 ル・・…(RR
1〉・一。)の 如蝿 子晦 働 ・不完全た鋤 ・伜生す・事を

避 けね ば な ら瞭.何 敢 な ら構 造 上央 自身 毒 性 を有 す る ぱ か 國りで な く,水 素 化 灰 應 中遑 元 されて

元 め 硫 化 エ チ ル に歸 つ て し ま.ふか らで あ る.

第 十 圃 は 酸 化 剤 と して 次 亜 鑒 素 酸 ナ ト リウ ムを 用 ひ た 結 瓔 を示 す もの で3反 應 系 は2Nク`

ロ トン酸 の 酷 酸 溶 液5c ・c・.とP【黒0・05瓦 と毒 物 を醗 酸5c・c・ に溶 解 した もの との 滉 合 物 で

あ る.曲 線.Ilま1.85x10→ 瓦 モ ルの 硫 化 工+ル を毒 物 と して 入れ た 時 で 水 素 化 は 殆 ん ど起 つ

て ゐ な い・ 之 に針 して1・85×10-6瓦 モ ルの 硫 化 ヱ チ ル と1×10一 舗瓦 モ ル ¢)次胤 蘯 素 酸 ナFリ

ウ ム を川 ひ た 時 は 曲線IIの 如 く な る.又 毒 物 の 全 然 無 い 時 は 曲 線itlの 如 くな.る.圃 よ リ
ヤ

明か.な如く硫化エチルは次亜鹽嚢酸ナ トリウムの爲酸化されて 大盟毒性 なきものに變つた事
し

を示 .してゐる.吹 に酸化劑の量によつて此欄巓度が如何.に變化するかを調べた結架は第八表

の通 りである.二 列目に酸化爛の」読により反應速度が如何に變 るかを示 し,毒 物め無い時の逑

度 を以て除 した値を三歹川 に舉げてある.之 は鵤媒活性度の相劃'値であ り同時に解毒度を表

はす ものである.

第 へ 表

N"QC1添 加 鼠

瓦 モ.ルxlo一5

0

】.1

2.2

生65

12.2

32.4

57.δ

85.6

120.

毒 物 無

水 素 添 加 辿 度

c可 分

2.4
-3」

.5
.0

8.9

】.2。4

17.0

】9.3

20.6

22.7

243

.觸 媒 の 活 性 度

0.099

0,128

0.206

0,366

0.55

0.70

0.36

0.85

0.93

1.oo

表 よ り明 か な 如 く,觸 媒 の 活租…度 の 囘.復度 は 酸 化剤 の.量の増 す につ れ て 大 とな.る.然 し二 つ

の 補1Eを 考 慮 せ れ ば な らぬ ・ 一 つ は 未 反應 の 次 亜 氈 素 酸 ナ ト リウ ムが 接 觸的 に 水 素 化 す る 錫

にHき を吸收 す る事 に對 して 補II三しな けれ ば な らぬ.之 を吟 味 した 所,1x10-3瓦 モ ルの 次 覗

氈 素 酸 ナ ト リウ ムは23c.c・ のH2を 吸 牧 す る の で あ るが,ク ロ トン酸 の 方 は230c.c.のH2

を吸 牧 す るか ら誤 差 は 除 り大 で な い.他 の 一 つ の補jE囚 子 は次 亜 軅 素 酸 ナ トリウ ム1二1身が ク

.ロ トン酸 の 水 素 添 加逑 度 に影 響 す る か ど うか で あ るが,之 は 餘 り明瞭 で な い..

.チ オ フ エ ンの 解 毒 法:チ オ フ エ ン類 の 解.'鵠こは,.先 述 の 如 く一一lI.テトラリ・イ ドロ チ オ7エ

ンに して 後,酸 化 して無 雌 の ス ル フオ ン に變 す るの で あ る。此 處 理 の 有 效 度 は 第 一一段 階 の チ オ

ッ エ ンの 水 素 化 が 如何 な る程 度 完 全 に行 くか で建 ま る.先 づ1×1σ → 瓦 モ ル の チ オ フヱ ン を

10c,c.の 酷 酸 に溶 解 し,P【 の 存 在 で 室 温3時 留rl劉12瓦 斯 と振 盪 す る.而 して 觸 媒 を 取去 つ

て鰭 酸 で 稀 釋 レ.て毒 物 濃 皮 を約2x10-6瓦 モ ル1c.c.と す る.斯 る水 素 化 颱 理 雌 物 液 の10c,c.

を2Nク ロ トン酸 の醋 酸 溶 液5c.c.及0.05瓦Pt黒 と を 混 じて 得 られ る反 應llh線 は 第 十 一 渕

の 曲 線 【の 様 にな る・ 然 る に 一kの水 素 化處 埋 毒物 液`こ8・5×1(戸 瓦 モ ルの 次 職 鹽 素 酸 ナ ト リ

ウ ム を加 ヘ ク ・ トン酸 及P`黒 と全 部.を混 合 し少 くと も20分 酸 化 剤 と共 に放 紲 し(此 際 室 氣 あ

存 在 で 振 獵 す る方 が よい)而 して 水 素 化 す る時 は空 氣 をH零 で 置 換 して 後 之 を行 ふ の で あ る.

」 蚤

.

』 』L一_
r黜



■

` 物理化学の進歩Vol. 1_&41飆
■

Vo1.XVIII 胴媒毒の化崋購造罷毒性度 尠

0,b1

oo1

OrO

.(

.u

.り
)

匚
o
旧五

】
。
ψ
^
p。

§

≒ρ
9

嗣》
許

團

`
5

0

0

ノ
1y

ノ

'

ジ
げ.

ボ
し"

尸

`"

騨 ゆ
6

厂

協ド

。"歴
「

誤誇"

工H1己呼 轟"
窃 櫛h・"

24

一}.Time(min.)

第+一

6

共結果は曲線IIに 示す如 く酸化遶理を.

した ものは確か に毒性が大いにi威少して

ゐるが未だ解毒が完全とは言へない.全

體 として有效解 毒度は毒物のない時の反

應速度の60%の 恢復に相當する・‡に對

.して先の硫化 エチルの解毒度1よ約85%で

ある.チ オフエンの解毒操作は未だ豫備

實驗の範園 を出なv・が,チ オ7.ヱ ンが觸
.媒毒 として工業的に京要であるのに鑑み

今後一暦の研究が期待される.

V金 屬 イオンの羞瞥度 。}

Hg,Zn其 他の金属 イオンが白金共他の金鯔觸媒に對 して毒物 として働 く事はよく知 られて

ゐる所であるが,毒 金屬イオンの完全な リス トは未だ出來てゐない様であ り,又典等の相對的

毒性度に就て蘇餘 り知 られてゐなv・・ そ こで毒原子卑 は分子の大いさ及原子價の二つの點に

注 目して毒性度を比較 して見る.共 爲輝媒に吸着 された毒物の單位最當 りの毒性度{翼 正毒性

度CTruetoxiciヒy}}で 比較 しなけれ.ぱならぬ.之 に對 して吸蔚されずに液中に殘 るものを含めノ

て存在する全毒物の單位最當 りの牽 性度 を有蜘 捷性度(Effectivetoxicity}と して區別ずる.此

有效毒性度は毒物の大いさ帥ち有效表鮒被覆力ttmaす るもの 及吸着の生命 に關するものとの

二因子に左右されるものと考へ られ る.然 るに」般に毒物の吸着生命は非常に長 く,吸 着相 と

液相とへの毒物の分配が完全に吸着相へすれてゐる揚合が多い.先1こ 逑ぺた1項 及II項 の
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場合は100%吸 着椙側にすれてゐる如 き濃度範圍で賓驗 してゐるから,有 效毒性度と眞正毒性

度 とが一致 してゐる場合である.が 然 し一般1ζは或分配率があ多課であつて,此 分配率を測定

して又吸着飛命を無隈大として吸清生命の因子 を除去すれば1毒性度が吸蔚歌態に於ける羅物

の瓦モル當 りの毒作用の弧さと して表現 され る.事になる.今醋酸鹽 を用ひて各金屬 イオンの毒

性度を比較すると第十二圃に示す通 りの被毒 曲線が鴛 られ る.吹 に毒物の觸媒及液相への分

配率Iuを測定すると,第 九表のK1,斑 の如 くなる.K巳 とは毒物の全量の内吸着され る割合

で あ り,K2は 分配比であつて,Rの 單位表面積當 りの吸蒲量を之 と李衡にある液1c.c.巾 に

遊離 して存在する毒旦で除 した ものである.但 し0.1瓦 のPt黒 の表面積を1と してある.

今第十二圃 より有效毒性度 を算出 しKIで 除 して虞正凝性度9.を 求めると,第 九表の第四列

の値 を得 る..Cu,Ag等 の眞正毒性度.を1と しで眞正毒性度の相對値 を求めると第五列の如 く

なる.

金 醐 イ オ ン

Cu

Ag

Sn

Hg

Tl

Pb

Zn

Cd

K1

0.95

0,95

0.95

0,97

0.巳4

0.95

0.83

0.83

第 ゐ 衷

K。 ×10曽2

1.9

1.9

1.9

3」2
.o
.52

.ユ.9

0.49

0.49

αrX10-5棚 對・眞正甞性度

0.831.0

0,83LO

Oβ31.O

L431.7

且352.8

3.053.7

3384.亀

蹇L384.L

今 迄 使 つ て ゐたR黒 が 切 れ た の で 別 の も の を用 ひ て,Zn,Cd,Mn,Fe,Ni及C。 を比 較

す る と第 十 表 の如 くな る.α 。は 有 效 毒 性 度 を表 は す.

第+表

1..

1

藍

・

金 屬 イ オ ン

Zn

Cd

Mn

Fc

伽

.Nl

αeX1〔 レー5

5.1

5.1

5.2

5.6

6.7

生s

K1

0.63

0.64

0.〔隈

0.66

0.66

0.66

4rXlo-5相 封 眞.砿 毒 性 度

&1LO

7.91.0

8ユ1.0

8.41.0

10.1L2

7.20,9

更 にSnの 値 が 非 常 に 小 で あ る の で 之 を 更 に確 め る 爲,且 又Cuに 對 す るCdの 相 對 値 を

知 る 爲 に,又 別 のPL黒 を 以 て 實 驗 した 結 果 を第 十 一 表 に 示 す ・

第+一 表

金 屬 イオ ン α・xlO-5K}α ・xl〔卜5相 對「眞 正毒 性 度

CuO,S20.900.84・ .1.O

SnO。910。97098L1

(姐9.5〔 〕0.823曾053.7

斯 くして金觸 イオンを共湿性度の順序に並べると,第 一卜二表の通 りになる.尚 金屬の原子4ヒ

徑,イ オン牛徑及1肝∫・債の殖.を一一.・緒 に掲げてある,

先違の非金馬 イオンに依る毒作IIIの研究に於ては,毒 元素が共有電子八隅子に1ノくつて包まれ

てゐる時は毒性がなかつたのであるから金艇 イオンの場台 も毒元素と觸媒表面との結合は恐

:

曦1'二.」.
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毒物騨 金屬 イオ γ

1

四

皿

α
聖

恥

晦
皿

恥

M

恥
蜘

漁
翫

㏄

相 多瞋 正

毒 性 度

1.0凾

1.O

LO-1.且

1.7

2.8

3.7

3.7

4.1

5,夏

4.0

4.0

4.0

第+二 表

原 子`1}徑
r。{A〕

1..27

1.44

1.・10

1.49

1.99

1.74

L25

1,27.

L艶

1,1s

1.33

1,49

イ オ幽ン 罫、.徑

r虹 い)

約0.95

1.13

約Lコ

1.12

1.47

132

0.7S

O.8$

0.S2

0.9】

0.S3

1.03
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1:濫
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1:巽

1:12
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らくは典有的なものである樣 に見えるが,金屬 と觸媒との結合を簡單な電子結合で書き表はす

事が隔難である,第 十二表の毒性度を原二轟4『徑のみでは読明出來ぬ・例へば毒性度の大なる

金鯔の多くは毒性度.の小なる金馬 よりも其孚徑が大でないのである,然 し有效原子價を考慮

に入れ.る時 は,定 性的な規則性が田て來 る・但 し有效原子價は活性水素の存在下である故最低

値 を取 り,例 へばFeほ 二價,H9は 一價といふ風にしてある.斯 る原子價 と毒原子 の投影面

積 との積 、ずnを 取つて第十二表の最後の列に橸ける.既 値はSnとPbと を別としては略毒

性度に對應 してゐる事が分る.試 驗金屬 イオンは次の二つの極端の何れかに大體入る.皀llち一

價で毒性度が1で あるものと,二 價で毒性度が4で あるものとである.Pb及Snのv旦9nは

毒性度から期待する値の倍になつてゐるので,瞭 子價nを1と すれば設明が付 くが,Pbで

.第+三 表

「
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、Snは 」嘶`1塙 温に於て.s・uめ 如き短生命の もの或は金鬪;訛 合物Ks・ の如 きものがイr在
一

す ・る と い ふ 報 告 もあ るか ら,Snにn=1が あ り得 な い と は言 へ ぬ.斯 くの如 くPbとSnと 」
A.

に就ては多少疑悶の餓があるか ら將來更に研究すべ きもの と考へる.

最後にMaxヒedに 依つて試驗せ られた 至元素に畿て共 の毒牲の有無 を取難めて週期藝表上

=

盲
琶

』

と
野

.f

5

に印を付けたのが第十三表である.
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