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觸 媒 の 皷 毒 現 象 の 研 究(第H報)

Pd線 上の酸素水素反應に對するラ.ノリン・ピー界ワックス・

グリース燕氣の毒作用

小 野 宗 三 郎 ・

前報1}に於ては,酸 素水素反應に對するアピエゾン・グリース・Nの毒作用は問題になちぬ程

小であ り.,pdに 適當な處理をすれば一蓮め實驗に於て充分再生出來.る活性度を保搏し得たの

で,安 んじてCOの みの毒.作用を研究する事が出來た.

然 しグリースの種類に依つては,著 しい毒作用をなす ものであつて,例 へば ラノリン・ビース

ワツクス・グリースの毒作用は非常に顯著であ.る.事がCOの 實驗以前に分 つたのである,此 揚

合グリース毒 を考へない.と,Og處 理はPdの 活性度を高 め,H2處 理は反對に低下せしめる

.かの如 く見えるので ある.斯 る グリース毒が如何に反應型式1こ影響 を輿へ るかを詳しく紀録

した方が後の參考 になると考へ られるので.茲 に報告する次第である・從つて本報は言はば前

報の憩備實驗結果に相當すろ ものであるが便1、1上後へ廻 したのである.

實 驗

裝置は前報 と大體同 じであつて,異 る個所 を第一岡に示 してある.印 ちU字 管と活栓との
.位置が反對にな り

.u字 管 を固態炭酸で

鞍 纏 韈 凹 硯、
體 を100℃ で 融解 して,圃 態 崇酸 の トラ ∫冨冨CO・

・プを經頑 室に一勲 引いて造つた もので みる・
.Pd線 は前報のR1{1}溜 ち律 α25叫

畏 さ約110cmの もので ある.

實醸 結 果 と;嘆考 察

㈱ 前塵理の影響

Pdに 種 々の前處理 をなす時,其 反照の模様は著.しく變化ナる,電 気邇 は160。Cと し次の

1)小 野 宗鳶 照,本 誌17,.115(1943).
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五種類 の處理 を した.

.0A處 理=Pdの み 眞空 中で30分 間電琉 を流.して540。Clζ 加 熱 し,績 いて10mmの02

巾で30分 冊 約300℃1と 加熱 し,:伽 熱 を止あて自.然踏却せ しあ,30分1跏 ζi㊥ ・Cに 一・定沮度

として・祕 御 紛 間晦 に引呼 醐i嘩 すゆ る・
一.

H漉 理言o魂 理と財 る雕Ol .のや 叫 抑 碣 敦 あ・・

Orし 虜 理3Pdを 眞 室 中30分 闇5406Cに.加 熱 し,160℃ に して10mmのqlllに 一 夜

放鐙 し,・反 晦直前L5分 眞 室に引 く.

駐B塵 理=OB處 理 と異な る點 は,0望 の代 りにH重 を网ぴ る毆で ある.

VA虜 理3Pliを 眞 室 中で30分 間 訓0℃ に熱 して後,1600Cで 眞 搴中30分 故置 す る。

此等 五 踵頚の前處 理 に依 り嘗量酸索 水素混合髏 の反應型 式が如何 になるか を第 二鬪に示す.
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此等は常に呼現可能である,縱 軸`こは上孚ぽ堅 力を,下 半は抵抗櫓加を取つてφ り,實線1よ實

測値,點 線はH3の 氣相濃度 よ.り算出される値である.

0^或 はOI」處理に於ては,抵 抗實測値が計算値よ..り.蓬かに大 きいのは,表 面反應が早過宦て

反應熱に依 りPdの 温 度が上昇してゐる爲である.Vム 慮理に依つて,肖 觸釣な特埠を持つ壓 力

醐 が得鱒 る・o誠!や ・曜 理では・囀 醸 が蓍し妹 とな拳ば妙 で琴.く・聴 の獄
が異 り向觸杓な所は見られない.然 るにH義 或はHB處 理では,自 觸杓であるばか.りでな く,

1㌔ 處.㎎では非常に反糠速度が小になる.縫 つて一見 した所,02慮 理は觸媒を活性化し,.H,
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處理は活性度を低下せしめる作用があるかの如 き觀 を呈する.然 し實際はさうではなかつた

のである.。

(b}VA處 理後眞空中放置時閻の影響

典課は若 しVム 處理の壓力曲線がPdに 木質的の もので あるならば,此V^處 理後!60。C

ぬ瓢 セ眞室中に 放置する だけでは,
刃

共時間 に無關係に糜力曲線は一

致すべき筈である.所 が實際は
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〔c)0^,OB,HA或 はHl=處 理 後眞空 中放壇 の影 響
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非常1ピ變つて來る.銘 二岡に於

けるVム 處理は160。Cで 眞空中

放置時闇30分 であるが此時間を

&5牙 ・17分 ・1・5時間及3時 間

とし尢一遽の實臨 果は,第 三

圓に示す如 く,此 時聞の長 くな

るにつれて活性度ψ{毋下 レて行

く事が分 る.

又V^・ 處理に限 らす,0A或 はOB處 理の もので も,160。Cで 翼空中に長 く放置.する時は,

活性度は漸次低一ドするばか りでな く次第にV^、HA或 はHB處 理に見られる如章自觸的な反

應曲線を示す嫌になる.}エ4或 はHl曇 虎理り もり も更 に活性度が低下 して行 く..

以」・に鱒 て婀 な櫨 理 をしや.うカ`洪 後160℃ で賍 中暾 置すれば鵬 的な型とな

り,且 つ反應速度は低下の一途 をたどるものである事が分つた 律って何等かの竃物が固態堤

酸で冷却されたU字 管を通.って 反應瓶に入つて來て 紐

ゐる.爲であると考へ られた.

〔d}U字 管を液態酸紊で冷却 した場合

そこでU字 管を同態炭酸の代 りに液態酸素で冷却

した所が,第 四闘のX印 の曲線に見る如 く.非 常に活

性度が高 くな り,且 つ前記の五種類の前處理め如何に

拘 らナ又處理後眞室放置の時聞の長短に拘らず,全 部

04處 理の犀礁型 を取 るに至つたのである,抵抗變化を

見て も同機 に全部0A處 理の ものとなる.然 るに..U.字

管を再び周態炭酸で冷却すると,以 前と.同樣第二鬪の
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如き壓力曲線 を示す檬に成 る.
●

(e)ラ 丿1,冫 ・ビーワツクス・グ リースの毒作用の特最 ,

以上に依つτ,.毒物i‡固態炭酸では捕捉出奈ぬが.液 態酵聿では捕捉出來 る事 を示 した.、共

毒物は恐 らく有機誌氣であらうが.水 銀 か影響 も始めから無観は出來ぬ.そ こで反應瀬犀近

接せる活栓 及U字 管等蠅 の一部を一旦切 微 つて洗滌 し,今 度は活栓にアピエゾソ・.め 一

ス・Nを 塗 り,U字 管は前 と同檬固態炭酸で冷却 した所,第 四周の△印に見る如 く,プ ビェゾ

ン凾グ リ冖ス'N姻 ひれ1ギ脚 蜩 態炭酸で充分である事及び問題傭 物は・k銀ではない事

が分つた・ 次 に再び活栓のグ リースをラノリン・ビースワツクス・グ リースに取換へ ると前の

第二岡に示す如 き現禦が再現 した.例 へばVA處 理の ものは第四鬪●印の如 く成る.

以.ヒに依つて問顰の毒物は.ラノリン・ビースワツクス・グリースの蒸氣中固態炭酸で鴎 捕捉

されぬが,液 態酸素でに姉捉されるが如きるのである事が明かとなつた..從つて前處置に依つ

て反應型式に葦が出卒 るのを,0章 にPdそ のものに對しての活性化作耻あ りH2に 不活性化

作用がある様k解 澤ずるのは誤 りである.蝿 現蒙はグリ≒.ス審 に依る ものであ ると.して,第

二鬪 を論明すると次の如 くなる.

0A處 理の如 く,09屮3000Cで 加熱 した ものが最 も活性度高 く,160。Cに 於て0雪 中長時

聞放置 した 銚 處理のものが之に績 くといふ事は,03が 髭毒物 を鱸 にした り或は 出 を毒

物の吸潜か ら保護ずるカヵ{ある事 を示すものぞある.又.VA處 理 とH▲ 處理 とを比べる.とi除

1)大差がない.然 し(1>雌 申に含0分蠅 しだv・ 砺 が・H、・1・1ピ同黼 鰡 した.H・ よ

賊 應速度がや 嘩 い・(2)・.鷹 中最大速度.妹 す時刻が(之 を矢印で示す)H・ の方がすつ

と早い.文.Hl,處 理と之乏對應ナるVA嶐 霾後一夜虞空中で放置したもの と.を比較すると,

H脉 の方オ{活惟度示大である・.律つてH2は 毒物 を無毒にした り.Pdを 保護 した.りする能力

はOg.に 比 して非常に劣つてゐて問題にならねが,そ れか「と言つて,Hl:が 毒物の作組ξ更に

強めた りする事はない.從 つてPdの 活性度を保持する爲には02中 が.よく,1121.1で も眞空

中に.放置するよりはよいと膏へる.

爾薗報に於て遠べた如 くジ ア ピエゾン・グリース・Nの 毒作用か らPdを 保謹する爲には,

H2中 で保持する方が02中 で保持するよりよいのであつて,此 黠ラ 劫..ン・ビ尸ス.ワツクス・

グ リ畠スの揚合 ε反對である・」.

前報のCOの 毒作用と本報のグ リースの毒作用とを比較す ると,Ogに 依つて無毒 た.され た

り残は保護 された りする點が同一であろ.然 しグ リースに畷穀されてゐ.ろ.CO2.オ{旧て來てPd

上守H日 こ依つて=CO:に なつて毒作用をなす.ものとは考べ られない.共 内電な理由.ぱ葡報に

違ぺた如 く,酸 素駆力が.3.7mmで ある時は.CO.は 少くとも0.033mm;:以 上でなげれば決 し

て毒作朋が認められ臓のであつて,本研究では酸素の飃 力は約二倍であるか ら毒作用を現はす
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に要するCflの 分堅は.更に大 となるべきであ.るか ら,本 實験の操作 よ:り考へて,斯 る多量の.

COが 系内で生成されるとは考へ られ ないか らである.然 らば毒作用をなすものは果して茹

何准る物質であるかは將來め問題とする.

倚茲に一言附加心.て置.きたいのは,ア ピェゾ.ゾ」グ リース・Nの 毒性がないと過信して:は1な

らな〉・事である.本 研寵 に於ては ラノリ.ン.・ビ」不.ワックス・グリ.一うと異 り,成 程アビ等.ゾ

ン・グ リース・Nの 毒作拜iは分 らなかつた.又 前報 に於て,常 濫のアピヱゾン・グリース・Nの.

蒸氣 を以てして も,1～30mmHgの 酸素水素反應に對 しての毒作用の有無が明瞭でなかつた.

程である.然 し前報で吟味 した如 く,P【1の 特 に鋭敏な活性度比較法(II〔d〕 項碁照)を 以て

すれば,少 しの毒作用が檢出 され ろ.此 時はPdを 適常1ζ處理する事によつて槻察せんとす.

る現象に對して何等の妨害ない様 に出來たので,ア ビエゾン・グリース・Nの 毒.作坩を前報 に

於て も無覗 したのである.然 し全然ないのではないか ら酸素水素の歴力が10-3mm以 下の

低壓の揚合とか或は別の 更に鋭敏な現象 を取扱ふ揚合とかでは 一・居明瞭な毒作用が現はれ る

もの と期待 され る。此點 よ り參考 とすべき佐 々木及李木雨民の研究2,がある.之 も矢張 ウ活擾

のグリ..一スの有機蒸気に依つて,P【 の低腿(ユ〇一3.mm程 度)に 於ける氣體牧着能の規準歌態が

破壌され る事 を觀察 したのである.從 つて一般に有機 グリースを使ふ以上は.h標 の現敦に對

しての毒作坩の現はれ方を充分吟味す る必要がある課である。

多くの他の研究に於て,H窪 は觸媒の活性度 を低 ドせ しめ,0,は 之を高めるといふ事が屋 々

言はれてゐる.之 を文字通 り本質的のものとして鱗媒の構造變化のみに歸せ しめる事が多い

が3】,罅邉變化の揚合 もないとは言へぬとして も著者の今の結果か ら見る時はグ リースの反省

を一贋嚴 にすべきであらうと考へ られ る.著 者の得た如き毒作用.の現はれ方は,酸 素水素反

應,Pd及 ラノリン・ビ.門スワツ クス・.グリース の蒸氣.との組合せに依つてのみ現れ るべきもの

でなく。.他にもあるのではないかと考へ られ るので葱に報告する次第である.

要 結

(1)ラ ノ リン・ビースワ ツク ス・グ リー スの 冖78。Cに 於 け る蒸氣は,Pd上 の 酸素水素 反應i.

に對 し憲物 として働 ぎ,反 應 速度 を減 じ,且 反應型 式 を冉觸的 な ものにす る,

(2).Pdi.こ 對 す る種 々の葡處理 に依つて,反 應型 式が顯薯 に變 化す る.此 揚 合 グ リース憲

を考 へ ない と,.・ 見 軌 に活性 度 を商 め る作用があ り,H3に は低 下せ しめる作用が あるかの

如 く見 えるが,0ぼ には毒 を變 化せ しめて毒性 のない もの に した り,毒 か らPdを 保 護 した り

す る力が あ り,H巳 には共 力が小 さい と して よ く読 明出來 た.

2)侮 々木 及辱 木,1.1本 化 學禽 誌,6L419(昭 和15年)・

3冫 例 へ 暑2rc・Wa鄒ler&K・H踵u晦,乙 霧を"凧 加扨,45,409(1939)参 照 ・
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(3)此 グ リ冖ス毒 はCO.撮 と比べ て,0擘 に依つて濃性 の ない ものにせ しめられ.る鮎が

同一で あ る.

(4)從 來02が 觸 媒の活性 度 を高 め,H2が 低 下せ しめ るといふ察が腿 々言はれて ゐ るが,

之 に對 しグ リーみ毒 ¢)反省 を尚一肝 嚴にすく き事 を指 摘 した.・

終 りに臨み,終 始御 懇篤な る御鱒 を賜つた堀 揚先生1醇 く慈謝 す 歓 第で ある.

京 祁 帝 田 大 眺

化 學 研 蜥(噛1『 年 萌2211受 鋤

・
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ON.THEPOISONINGOFCATALYS↑S.

11.ThePoisoningE任 ㏄tofthe匙ano置in.Beeswax.Gr巳aseVapou署

on出eOxy恥yd了ogenRcactlon叩.aPdWh兮.

13ySδZABUROO}{o.

.(Abstract} コ
In巳heprecedingpaper,山epoisoningeffecto「Ap…ezonGrcase-Non1heoxyhydrogβn

爛 ・ti・期 ・註・f…d・ ・b・ …iegtigibly・n・allthattl… ヒ・dアw・se・ ・itymad・ ・nly・ ・thce騨

・fCO・n吐he・da・tl・ ・.Th・ ・e駕h・w・ ・e・、・s・ ・t・・「9r・iaseth/atp・e蜘 熔asevereP)i・ ・ni血9

¢ffecこ・Irlsuchacase.{「thegTeasepoisoningisnoし 【akenintoaceoun㌧i【seemsasifanO耳

tten吐m・ ・t・ ・i・e・・li・d・9・e'・ ・f・ ・ヒMLy・fPd・ ・d.・ ・ 出 ・ 叩 ・・職 ・y・H,【 ・eatme・t・cd・ ・esi・.'

Acoordlng且y,iしwinbetisefhltorepQrしindeta-showtbeg陀asepois(恥ingaIfeetsreaction

types・ 　
Thegre且seexamined「consiSted⑪ ドlanolinandl跫eswaxwhlchwereevac【taしedAtlOOoCfc}r

24hours.Theapparatususedismuchthesameasintheprcccdihgresearch,excoptonly

oneIx)intasshowninFig.1.匡haしis,theヒapandしheU-t口beareex6hangedinordertocon-

densethewatervaI×)urproducedbytl)ere:聰ctiollwit)1theU・tubccooledwi【hto]iclcaAx)μ

dioxide.Thereactiont6hiperaturewas1600C.±0.1℃.

Pdwaspreviouslytreate⊂1inlheft》Ilow…ngfive〔1if恥rentways.

OAT1'eatmenし:Pdwasheaしedat5400C.invacuunlbyco■1d【 量cting山eelectriccurrebt

fot30minu【es,匙henfurtherat3000C巌nO掣un`lel・ ヒhepressureof10mmI.lg.f()r30minuヒes,

andswitchingofftheelc面ccurr・ntJe血coolingIbr30rninutes[0160。C,血desiredtem-

pe卿ture,andthenevncuatedoneminutcand.h:]fjusヒbefbrebegil】ningthereaction・

H▲Treatment:TheO巳usedinOAtreatnlenしwasreplacedbyH,.

OuTreaしment=After山 ¢heatinginvacuumat540。Cfbr30minules,PdwasIe血to

sundf6rしhewholen量ght・lnO20f
、10mm.Hg・aヒ1600Canditwasevaclatedjustbefbτe

beginninglhereacLion.

HBTrea㎞enし:TheO,usedinOnヒreat:uenしwasreplacedしyH=.

VATreatment;ム 氏erasin、ilarhe飢inginvacuumasin山e・fb町previousしreattnenLs,Pd

wasevacun,ted「br30mlnutesaし1600C.

Fig.2sh。wshowしhereactiontyImso「 こhesヒ 。ichiometrica[ox'yh}・ 伽genmistureare

affectedbyeachofLhosefivepretTeatmcnts・1旧he旧PPerpartthecu四esreprcsentthe

pressure-t【lnerelations・Andin.the.lowerparし 巳hecurvesrepresenしtheresistanceincrease■time

「ela丘ons{nwhichlhereallinesshowthLiobservedvaloesandlhedo肚c(11ines,lbevalues

calcula【edfromhydrogenconcentrationinしbegascousph鵬

o
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ByVムtreatme叫apressureculvew三 山anaulocatalyticnatureiso1淀ained・ByOAor

O・treatmenいhGr《 凱cしi。nisれot。n[ygreatinΨelocitアbロ1also。fnoautoealaly面cnatUre.By

H▲ ・rHBtr(逸lnlenち:QntheqQI噸ry,1h舜reacゆ 瞬:an.叫 ・儀典1yしic二P冠 町e,andespecialiy

←yH・ 皇・eatme・uh・ ・艇 。ゆvel㏄ityi・m・ 陀.・ 団ucedd1・nレyVろtl』 蜘 ρ・t・畑 ・ 鰍 ・ighε,

由ere「bre,it6ee重n…agifα しゴ1ごa.t飴6htπ 竃ise6thed白gr6e.6f.acしivitン.brPd.鮎6鼠butHロtreat-

menし 爬ducesiしT、 ・%聖1・ ～・・i119毎c熔 ・"鴫h・w6・eら(沁served..bソ7fu目h¢rex画 血e嘩.〔1)

Pd,when】e食 猛osta皿d㎞ Ψacuu血afteranypretreamlent,9(兇sgn瓰Ilinginthedegree.of

acLiΨiり ～revenOAorQr膨 【陀atedPdcomestogivetheautocataly【icreacdqntype・ 『(2)Ifthe

Apie拷onGrease-Nis.usedinplacoofthelanolinbeeswa瓢grea肥orU-tubeisoDo【edwi山

1iquidO2,鼠II.thepreヒreatmemsshownodif免 τehb6inヒh(}ire俛ctanda1且isofしheOムtype.

Il幡1脚,ther⑳ ・e,madeclξa・thaしthedir掩 ・eηcell・e.t・preしreatlnen【 夢.is¢ ・朗by

thep・ ・s・nlnge恥c【 ・fsuc恥1an・linbeeswax即 田sevap・urおdpesn・tc・ 磯nce惣tem-

peratureof一 .78℃.Accordingly,thc中f免 鉾nceduβtopr巳treatmentsmaybeeasilyinterpr自ted

insuchamannerthatO3.iscapableofcoriverし 董ngt翫e .Poisontobehaml曲or.protecting

Pd庁om .Poisoning,buしH雪ispoorin5uch釦abm止y・hcon3equenOe,.inordertokeepup

theaαivityo「Pd,itisbetしerIoleaveittoslandinO2・Everli「itisle氏tQs【and㎞ 」}12,

itwouldbebetterthanle臼invacuunl.

抽la旺yinvestigators}1aveproposed山atH琴reduces山eactivityofacatalystandO2raises

lt.and.theyareapζ 紅oattribロ 【ethese.Pllenomenadirecdyヒotlles電rロctu∫alohange.Qfth脅cataiys[

i岱elf,Thoughitsometimesmlghヒbe冊,tbep・iヨD血9。fgr舩sesshouldbeinvesti罍tCdm・re

extensively,・

ゐぱff剃ごθ 向rCム 御氾捌 」緊{譲蟹げcゐ,,
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