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接 觸 々 媒.作 用 の 機 構(1)

.,.

李 泰 圭

觸媒が如何にして反應を促逃 させることが出來るか?之izつ いては今まで本誌上iζ筆者及其

の他數氏によ噺 片的に紹介 された事もあるが・1'此 度は綜合的な立場 より掛轍 の理論の展開

を述べようと思ふ.料

一般iζ反應が進行するには活性化エネルギーを必要とする.然 らば澑性化エネルギ.一とは何

力丶=r一 力AILよ れば飽和せる分子の周.圍にはポ.テンシヤル障壁が存在すると云ふ・之がため

に之に鰍 …する相手の分子(或 は原子)には斥力を及ぼし(從つて自身は不活性),又 發熱を律ふ

自己分解をも不可能ならしめると云ふのであ.る・故に斯る飽和分子が友慮性を帶びる爲には其

の:r｢テンシヤル障壁を乘 り越える丈のエネルギーを必要とする.之 が帥ち活性化エネルギーで

ある.

V

Y

第一圖は或るABな る分子(A及13は 原子又ぱ凍子圍.を示す)

の:r'テンシヤルエネルギーVとA(原 點に固定 して.居るとする)1.こ.

對するBの 距離 との關係を示せるエネルギー曲線である.料此の鬪

距離 に於てEな る高 さがnnな る分子のポテンシヤル障壁であn.從

つて活性化エネルギーに相a'す る ものである.故 にEが 高ければ高

圏 い舵 詔 なる分子は稀 性となるのである.
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然 ら.ぱ觸 媒は此のisテ ンシヤル障 壁の高 さ"LslJ'14Rにて 示せ る如 く低下 させ る ものであ らうz

とは容 易に想像 し得 る ことで ある.實 際に於て黛相 に於 ける多 くの飽和分チの活性化 エネルギ

ーは2～3e ・v.(llectronvolt〕 で あるが ・觸媒表面に於 けるそれ は僅 か に0・25～0.5e・V・ であ

るs)然 らば觸媒のIYIIIは 活性 化エ ネルギ ーの低下の みにあ るであ ら う.か。ifi人はE'(低 下 さ

れた る活性化 エネルギー〉な るrfifis.化エ ネルギ ←が如f卩∫な る道程 に よつて得 られ るかlzfi'1意せ

ねばな らぬ.も し も觸媒が此の道程 にifに 働 くもの,eaち 活 性 エ ネルギー を得 易 くする もので

あれ ば、茲 に亦 觸媒li{川 の 本性の 一一面 を窺ふ こと.が1.1徠る のであ る.觸 媒の.作用は以上二因子

の みでは ない.即 ちE'な る エ ネπ'ギーを有す る分子は全部 反窓す る とは限 らないか らで ある.

@Pち 或 る瞬間 に於てA-Bな る結 合にli'.な る エネルギーが渠積 した として も,共 の次の睡間

に於ては之れが他の結 合(例 へばA及Bが 原子 鬮なる時には夫 々のr十内に於 ける結 合双び觸媒

自體 と吸着照 との結 合等)へ の轉 移 及分配が可能で あ り,乂 術突氣照分子 による脱活が存在 し

得 るので ある.故 に1嚠ソ なるエ ネルギ ーを1iす るものは反應に對 して或有隈の反慇李 をr.す る

のみである。觸媒が」.ヒの確率 を:大にする ものであれ ば,之 も又鯣媒作 川の一つの本 性である譯

で ある,.此 の他に も簡媒が反應 を促進 させる[Al=f.が存左 し得 るのであ る.之 は後述す るとして

吾 人は 如何な る機構 に よつて 跼媒が 〔1〕・活性 化エネルギー を低下 させ るか,〔11〕 活 性化 エネ

ルギーを得 易 くす るか,〔iu〕 反 應に對す る確卒を大にす るか,に 就 き論 じて見 ようと思ふ.

静 本 瀦 執 筆 巾 に
,害 攣 よ り次 の㌔1ド塞!F,Griliヒh;TheMecB調nism.ofC⊂mtsctCaし 瓜ly頴f5(C講mbrid9¢Prey)の

近 【1中に 田 版ivる こ と を知 ら され た.内 容 は 町ほ 未知1であ るが,一 談 の 必 要 が あ ると思 ふ ・

罧 凡 て の分 子 の エ ネ ルギ ーimpが 第 一周 の 如 き形 鮒 わ と1珮 韓 い 一 般 に肝 の 琳 ル ギ ー曲線 噸 々

な るIAi.チに よ リ種 々 な る形.を 取 リ孤}る も のてきあ る・

」▲
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〔1]活 性 化 呂ネ ル ギ,の 億下,變 形觸媒 作 用

如flケなる機罅によつて觸媒が活性化 エネルギーを低下させるのiあ ちうか.一.・般に活性化エ

ネルギー印ちポ『ンシヤル障蟹の高さは共の分子の構遘ど密接な關係を有するのである.例 べ

ば今或る方法によつてAB分 子め振動エネルギーを大にしたとする・之によつてAB聞 の距離

ρ撚 從9て#.り齢 ρ孅 耀 饗 あ6,?・asら麒 のボテ㌣ ヤル隴 の低Fがreると考

ひ峯 ξ雌 僻 云ゆ ゆ 頒 趣 觸媒が世 ンシヤル隴 雁 下させ・の1婀等t・・方
法 に.よって共 の分 子櫛遘 に變形 を起す 乏考へ られ る.故 に活性化 ヱ ネルギ ーの低 下に よる觸媒

作lllを 變 形觸媒作 用{Deformationskata1}'se}と 稱 するので ある.り 然 らば觸媒は如 何なる機構 た

よつT, ..如何 なる變 形を.分r一構Wtaic及 ぼ すのであら うか.

觸 味《)表凶【は一一種の電揚 及磁場 と考へ る事が出來 る.故 に之 に氣體 分 ∫齟が接近 しだ時 には,

電辮 極・..蘇 兮鰍.S…k及Z・m・m效 果1・類するエネルギー靴 の糊 百ヒ等が起るであ

う.乳 翠 瑩嫐 噸 購 ξゆ 電穣 と嚇 肝 のぞ提 が湘 重 り合ふζとによ櫨 儼 の
變形 も考へられる.此 の外にも種々の變 形が可能であらう・然し共の主なるものは..ヒ逮の四種

Q變 形と考へられる.今 之等の諸變形の中,=1…として一個の變形のみが優勢1こ現れると考へら

れる揚合につき,今 毫でめ研究結果を考察しつ.t,そ れがボテンシヤル障壁の低下1こ如何様の
し

役割 を演 す るか を述べ.ようと思ふ.

(i)電 無 分 極 觸 媒 作 用 ㌻ElektTopolarysationskatalyse.

.鯛 媒 と して有效 な も
のは 大概の 揚奔 に於て イ才ン格子で ある.故 に典 の表 面に張 き靜電 暢が

存在 する と考 へ るのは當然の理で ある.DnnanlJonesは 詠lNaC1型 の 如 き特殊hイ ォ ン格 子

の揚 合icは 共 の靜電 揚Z)ボ テ ンシヤルを理論的i.ζ算出 .し得 る事 を示 した.そ してそめ表 面に於
o

けるボ テンシヤルの分布欺 態 を圃示 し褂たのである・彼の 計算 に よれ ば次表 が示す様 に,表 面

よ りの距雄 が.畭.り大な らざる所 に於 ては,斯 る結晶表 面上の イオシに よ.る電場の 強 さと自山 イ

オ ンに よるそれ とは略 々同一であ る..

纂 一 表NaCt型 輪 弘両(iOO}t二於tナる電場の彊さ

嬲3鞴 舞 竃鑪 雛}[・ ・Pxati
。 、r1..F亅,、 。。船7+:GVN

i

210 訪。o'1{ド 一}一 一 一

Z.J 2。9'K声 一 一 一 一 一

2.8 1.8'10e 6.4'107～ 諺 ～2～1 .一〇.a
・

s.o 1.5'1M 4.0辱107宀4尸 郵露 ～1.J .一1.11

3.5 1.2'】 〔戸 2.0'ユ07肉6ハ 遷.u冖2.J 酌L5

a.o 0.!1']Os' 0.9噂10'～10 ～7一 愚.J ～2.o

.Skierる 表面に分子が飛んで來る時には,分 極 を受け双極能肇p翼 皿Fな る悠慝双極子とな

つて,.安 定の位置に吸irVTされるのである.落 にFは 電揚の強さ αは分極度である.牌 斯る電

氣分極的變形に基taiする齧媒作用を電氣分極觸媒作用と云ふのであ.る..果して斯る分極現禦が

起るであらう加1£ne四 は上述の如 き結晶表面に於ける稀有瓦斯及co.の 吸着に際 して,

Londonの 分散力(cander、 、Poals力)と 共に斯る.感應双極子にょる吸宥 も存在する.として理

軸 之 ほ誘 罎 分梗 綱 媒 作nitし た方 が よ いか も蜘 しない オ`.茲 で は鰻 に斯 く稱 ナa:hに ナ る.

..飛 來 分子 が永 久双 蝕 能 寧Nを 有す る と きに は,之 と同 時 にｵrな る仕事 をな す ・
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論的に吸着熱を計算し,實 験値(吸 瑞恒温鬪よの と理論値の士き一致 を示 し得た.同 様の計覚

はBradley7,に よりKCIに よるHCIgasの 吸着にも應lllせられ,實 驗値 とめ一卜分なる一致を

誰 し得たのである.*』.之によリイオン格子の表颪に於ては確かに分極現象が行はれて居る事が

解る.尚 ほ之の直接誰明としては,deB。cr及 其の共同研究者奪の.(:aF.等 によ3J,等 の吸

着を象げる事が出來 よう.り彼は.CaF.に 吸着せる1,rcつ き共の吸光係數 を測定 し第二圜の如

き關係.を得fc.岡 に於てeは 吸着分數(Fncri・n}を 表す.鬪1ζ よg小 吸着分數の時1こは明瞭

な る暖牧 極大 を示 すが θが大 にな るに從 ひ,之 は 不明瞭

とな り同時ICS波 長 に於 ける吸牧が殖 えて來 ることが解

るので ある.彼 は更 にIgの1'に 吸 茄せ る ものと考へ ら

れ る1,'及 固艘沃素(此 の格子はvanderN'aals力 に

て形成 され て居 るt考 へ られ る)の 吸收 スペ クトル を調

ぺたるに,夫k第 二鬪 に於 け るa及bに 類 似する吸 光

曲線 を得た.2aち0の 小な る場 合に於 けるCaF.に よ る

J:の 吸 着瓶態は1'に よる 亅2の それ と同様で あつて,

J:.は 分 箇せ られて 吸着せ られて 居 る事がvrrつ た ので あ

る.更 に彼はAirtnivophenolがCaF.に 吸mさ れ る場
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合 を同檬 に研究 し,n,純 パ ラ ニ トロフェノールの吸牧帶(310〃2)が 吸 着に ょって365μ μ へ移

動す るが,O[1のtrの 完 全 な る電離 に よつて.は400μ μ へ移 るの を見 た.之 及其他 よ40H

基 は13がF'h電 議 に近 い程 まで に分極 して定向吸着 をな し,フ ェ昌一 ル核は(為F2面 に罕

行1ぴ ドた くなつて吸着 され る とレたのであ る.CaN,に よるブ リザ リンの吸着は殊に面白㌧～1り

此 の揚 合には ア リザ9ン 中のH'がF'と 反應 してHFを 生.じ,Yリ ザ リン.J4はCバ と結 合

す る.のであ る,｢uち 分 極 によ り化學結 合が切斷 され る蛸 合で ある.

彼 め有名 なるhngmuirのW繊 條に よる.c;g,,v,Th等 の イオ ン1ヒの現 敦は イオ ン狢子 に

よる氣體 分 子等の分極 に對 す る最 も鮮 や かな例の・一つ と云 ふ事 が 出來 よ.う.之 に就 ては匿に築

者 によつて紹 介 され たので あるか らAILは 述 べない事1ζする.]11

然 ら ば何故 に斯 くの如 く變 形された る吸ail/J"t'の 活燃 化エ ネルギ ーは低下 するのであ らうか

之 を嚴密 に考へ る事は 困雌 であるが 少 くと・も定盤的 に此の理 由を考 察 し毎の低卞の程 度を概算

す る事は可能であ る.Londonに よれ ば 凡ての化學結 合の エネルギ ーEは 之 を二つめ部分2d

ち粒子閤 に働 くクー ロンボテ ンシヤル と共鳴 ボテ.ンシ ヤル(交 換 エ ネルギ →rz分 ける事が出來

る.

E=言ΣAα 坩1b.+～!¢2十 β2+...暫__.+2α β+..。.........(1)

AILa,β 、等は共鳴ボ テ ンシヤルで ある・妝 に碧 し分極に よ り分 子の分 距度が増 加 した揚 合に

はAの 絶 對値は培 脇 し同時 に負のA.m.(引力 の エネルギ ーであ る爲に)と なる..故 にrah.減 少 し,

從 つて活性 化エ ネルギーの減 少 を期待 し得 るの.である.實 際に於てipi%1{liL於け る イ才シ分子の

交擲 更應は何等の活性 化エ ネルギーの{fir,給な くして.起 り碍るのであ る・

然 らば何の程 度の活性 化エ ネルギ ーの低 ドが現はれ るの であ らうか.之 に關 しては未 だ精確

な る實駒的研究 もな い し,又.卜 分 な.る耳ll倫的 言十算 もな.され てゐない様 で ある.故 に上導せ る詮

明は假詭に過 ぎないので あつて,之 は今後朔 曜 を待 つて.解決 さるべ きと思 ふ.

嬰此 ゐ場 合`.二は1lClの 永 久 双極 能 寧 に よ る靜Y
,i的戦 蔚熱N,;も 考慮 に 入れ ね ば な らぬ.

1
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然 らYYSul(a1なる揚合に.斯 る電氣分極嶋媒作川が現れるのであらうか.鯣 媒が有極憾「¢.あって,

反應物質が多少の双侮子能率を有する時に現れるであらう審は,此 の觸媒作111の定義より自明

である∴其の一例として小擾,三 丿ド2,兩氏の研究を畢げよう.兩 氏はアセrフ エ ノン或綜 スチ

レンに鱆媒として種 々の金禺鹽化物 を加へ 其の水素添加能を見たるIL;そ れはCuU.,〉¥igCl,

〉:11CI,>c・ci.の 嚇 であつたと云β..然 雄 の順序は共等靴 物の黼 發齢 黍鍍 に並行す

る事 より,之 等擁化物はアセ トフエ ノン或は スチレンとit=ruして鹽類様伽 十!糊1ヒ合物*cf'F7,

之に水素が添加する ものとした.即 ち吾人はarc,觸 媒と 反應物質間の 相互作用は 靜電氣的

(分極現象)の ものであ り,之 によつて反應物質が異常に活性化される好箇の實.例を見るのであ

る.斯 る例はr均 一系の揚合は少いのであるが,均 一系の揚合には頗る多いのである.不 均」

系に於ける斯る分tai;分モのrep的 態度をよ り詳しく理解する爲に,之 等均一系に於ける例を逋

べるのも張ち無釜では本いであらう.

氣和に於ける例 としてBrewξr1詔,の研究を擧げる事が出來る。彼は.電氣放電ILよ る 趣 及H.

よりH,の 合破を研究 して次の如き結論に達 した.此 のn性 中心として働 くものは窒素

イ.すンであつて共の役割は其ρ輯 き嬲 乃ためにN・ 及H・ 等 を分{靭1曖 形 して吸引し・所

謂Clustermolecule3iる に あると した.斯 かる設明の實験的 證明 と しては 儲nthe帥 等 の研

究 を果げ{gよ う.彼 等は尖端放AILよ り鹽素 の陰或は陽 イオンを作 り之1こH2を 混 合す る時の

反應 を研究 してClustertheory*の 成 立す る事 を見 たので あ る.

溶 糠 反應に於 ける斯る例に更に多いのであ る6帥 ち彼 の水素 イオ ン觸媒な るものは之の.晶例

で あつ て,之 はH'イ オ ンの張 き電蝸のた めに.反應物質が分極的 に附imし 一種 のCluster分 子

を造 るにあるので ある.・例へ ば酸 加水分解 等に於てはi.hOがH'.と 分 極的IL附 加 しH30'な

るClusterイ オ ンを形域 し,同A$lzHA13非 常 に活性化 され るの であ る.1.rの 斯 か るCluster

fortnarionのlt`IUは 活性fヒiclOficalIL$で 降'ドさせ る事が 寅験 的に知 られ てゐる.有 極性溶

媒 屮に於 て結 含の弛緩が起 り同時 に反應性 畳こ富む檬 になる事 も同様 に詮 明 さるべ きで あら う.

然 し之 には言 及 しない こ.とにする.

(2)磁 筆分極觸媒作用1#

一般 に觸媒として働らく物質は常磁性贓である・之 よ7SLる も闘媒と.磁性との期に重要な關

.係がある事がFR解 され る.如 何にして常磁性盟が觸媒としてTiNlで あるかは項lIU)に 於て考

突する事にしてAは 斯る觸媒の磁揚が):れ に吸薺せる物質の構造に如何なる影響 を及ぼすかを

考へて見ようと思ふ
.扨て分子なるものは陽電核と電子系より成る.原子の結合によつで生じた.るものである.分 子

内に於て鼬チは旋砲蓮動をしつ 、絶えす運動 して居るものであつて,又 原子核虐艘もスビンを

持ち旋廻運動をなして居るのである・瓠「料 斯る分子の瓶態を.gelはす波動函數が之等の變数 を含ん

で居る事は'rti?7.tであって之が磁SICt4て 變形を受ける事 も常然の理である.即 ち具敏的に云へ

ば分子間の電子及各スビン等は磁場の影響により其の方向.を變 じ得るのである.之 を磁氣分極

と稱するならば之によつて起る觸媒.作琳を前項電氣分極觸媒作川に倣ひて磁氣分極觸媒作用と

曇 彼 等 は照 索 がrt陽 何 劃 の イォ ンで あ つて も,共 オレに よつ て結 聚ナ る反 鷹 迚 鎧 の長 さは等 しい1κを見 た.

而 してitのi<さ は敢 現綜 に よつ てNc-Yる イ 才ン に誹 る141し と次 數1こ於 てkli一 致 す る を見 たの で あ.る.。
悄㌧ 之も誘 敲 分掫 觸 媒 作 用 と した方 が よい か も知 れ ない.

鯛階 分子 の虞 柁 は 之等 の運 動 に よつ て現 はれ る.
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一

命名 したいのであ る。然 らば此の磁氣分極 作用.と編媒作用 との悶 には 如何な る關際が あるか.

之 を設明す る錫に均一・系觸媒反應では あるが,常 磁性 氣照 によるパ ラー オル ト水素の鄭移を例

に探 ら.う.

水 素に2個 の異 性體 皀1亅ちパ ラ.及オル1・水素が ある事は周知の事で あ る。,.;,而してその相互の

轉移は鱗媒 を用ひ'#YLは 實 際上.(:nJ能 で あつr又m:=f'力 學 的 に.も共 の確 率は殆 ど零 に等 しい こ

とが解 つてゐ る.所 がNO,聾09,0.及H..の 如 き常磁 性氣體 に よつ て容 易に

pH;十 常 磁性 氣碍 一→nl1.十 常 磁性氣體,

の 如 く轉移す衝㊨で尠 る・16}此 の 場合斯 る氣體の作丿i;iま如f可な る もので ある.だ.らう.か,之Kは

パ ラ及オル ト水素の分子構造從つて共の波動函激(固 有函数)に つ き簡罩に考察する必要がある

ので ある.

一・般 に此の爾 者の演 動函 敢 ψ は次の如 .き二個のhl'iの 乗 殯 と して表は され る.

ψ=～タ(q,,q嵒)ψ(81,d).(2)

茲 に 於てG及8は1<k二 個 の プ ロ トンの 位置座標 及 スビンヴエ ク トルの座標 を示 ナ ものであ

る.而 してパ ラ及オ ル ト水 素 に對 してS`'(q8y=)及w(Sl・s,)の 對稱fl磐 は次の如 く相異す

る。

w(4.,9:)w(e,,8,)核 ス ビン方 向

パ ラ 水 素 對 稱 非對・稱.H

オ ル ト 水 素 非 到稱 對 稱 官

故1こパ ラを オル トにす るには其の核 スビ ンの方向.をitよ!)iiに して固有函數の因子の對稱

性 に變化 を及ぼ さな けれ ばなら腹.斯 か る轉移は量:子力學的 に確 率零 であるが,之 に不均・一磁

揚が 作η1する揚合には之は可能 とな る・LDち 磁氣分極 のた めizi1→ ↑1が 可能 となるので あ

る.故 に常磁性氣艦は 不均一磁場のqtr,給費と.しての役1亅をなす事が 了解 され る。今簡 照に輦予

力學の攝動理論 をlllひ て 此の.場合の常磁性氣體 によるパ ラー オル ト轉移 の確 寧を求 めて見 よ

う.此 の場合磁場 の核 スビ ンに及ぼす攝動項**.Vは

V=(i{,m,)十(a,ｻ)=v.十VII

冨a〔({H1十H,}{m,fm;})十({Hl-H2}{llls-m2D〕..._(3)

で 興 へ られ る.H】 及H,は 夫k二 個の核位置に於け る磁搗の張 さ,m,,m霊 は 夫 々の磁氣能

率 を示す.(3)の 初 項は核の座標 交換 に鉗 して對稱的で ある113の み を含んで ゐ.るが,第 二項は

然 らt.故 にパ ラー 》才ル トに働 ら くものは第2項 のみで ある.扨 て斯 る攤動が如 何なる機 侖1ζ

起 るか と云へば常磁性氣體分 子とパ ラ水 素分 子とが 術突 す る時 に起 るのであ る・靴のnAVIr

な る.瞬動がパ ラ水素分チ内 に起 る確率wは 恥r力 墨 よU

w-41vロiOsin'(avr(h
v)')(9)

で與 へ ら.れる.vは 水 素分子の廻轉 周波數 であつて.rは 衝…矯 閤 であ る・今ン∫《..1な る時IL

は(3)は

暑f(Il
ipga)が 對 稠 で あ る とFふ.こt12,二 個 の 核 り庵 標(【11,ll2)をm互 に 交換.し て も其 の符 合 を塑 じない

勾`であ る・9(85・82)も 同 鮫 で あ る・
..磁 場 が 作 用す る貫 に 生 ず るニ ネル ギ ー彎 化等 を云 ふ ,

.__M.`▲ 櫨一 鼬 ■一_」L1】L■ 一 」一L」一 一 ▲ 一__一_..

i

J
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w一(s'1・Sf-ii
,)e

と な る(h=h/2π).τ=3xIO.一'19sec.VII=・10『20e窮 酵 と し て 計 算 し た るw=10-11は 實 騎 的 に

髞 ・有輛 矧 反驪 髓 摯)… 轄 ・く一致・・事が解伽 聯 ・・伽7・

は上述φ計算を更に詳しく行ひ ・ 、

… 語 轟 一」畿 怨..・5・

なる結果 を得た.茲 にnia及mpは 夫.々常磁性體.及プnト ンの磁氣能 率,JはH!分 子 の慣性

能 率,a、 は爾突距離 である。Farkas及 雲achsseは 彼 等の 實驗 的研究 によ りづ(5)は よ く滿 足.され
り

る.ものであ.り.,za=1～2Aに 取ればwは 實験値とよ く一致するを見た,.以上の詮明に於ては

核の磁氣能率と磁男との相互作用のみを考慮に入れて居たKalckar及TelleriS)は 此d轉 移 に

對するスピンの影響等 も顧慮..して より詳しく計算を行ひ實驗結果 との よき一致を示 して居る.

以上は均一系反應に於ける磁氣分極觸媒作用の例である.之 によ.り磁氣分極作.用は反應分・チ

の固右 函數の因子の甥稱性を變歩る事によりて共の摶移を可能な ら.レむる事が諒解されうであ

ろう。

固體表面に於けるバラニオル ト稼移 も多くの研究者によつて研究せられてゐる.EPち,TaylOr

及$hern互anl9丿はNi,ZnOICr20s,CdO2,AIゴqn.等lcよ る此の轉移を研究し,其 の轉移能(少 ぐ

ともODC以 上に於ける)は正 しぐ活性化吸着に比例する事を見出した,そ れより雌の屎應は活

性化吸着の よ.きIndicatorと して使用.し得る事を逑べて居るQで ある.然 るに其の後 一180℃ に

禁 け.るが如劃 丐温に於てvallderXVnals吸 蔚のみを行ふ吸着劑に就いて研究したるに常融性

物 質は觸媒能を有すれ ども反磁性物質は然らざる事を發 見したのである。黝 〔次表參照〕

筧 三 表懸

矚 媒 牽礁率(室涯}
韓 移 率%
』P(一189℃ Σ

轉移寧%
P→0(0℃)

Gd,Oa ]311×711一' jlW 100

Nd.Oi 30、0,、 1ゆD

7a,Oy 反 磁 性 02d

CeO, 0.39 3.33
響

V_Os oss 21.4

V_O, 13.9 loo

Cr君b=5 25.5 100(硫 動性)

ZnO 反 磁.性 1S7

FcyOa (300J

MnC童 。
一 (72.5) pai)

Bg 反 磁 性 1.貰 o.a

唱 F

然も大體に於て各觸媒能は常磁性受磁率に比例する事が解つたのである.糊

管Vゴ1「(ElrH2)(m,一nu)よ り誘 導 した る,よ リ詳 しき式 か.ら計 算 した.る.もので あ つ て之 は常 礁 性 氣 體

.ρ磁 性 能 率 ρ 函數 で あ る・

褓 此.の表E3Taylor及Uiamondの 得 た.る鞘 果 よ り探 つ た、mし 比較 に便 な ら しむ る霧 め轉 移'(viaは 觸 媒

.φ表 面積 は 同.一で あ う との假 定 の下 に 反 鹿闘 始(訥 ヒik7後5分 華蹇に於 け る もり を計 算 して 禍 げた.

xは 第 二 表 ヵ・ら.直接 には 霄へ な い,a:二 表 に於 け る各 弱媒 の表 而猪 は 相述 ナ るで あ ろ うし,又,鞐 蔚能

も相 違 す るか らで あ る・
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以,.1:0)研究 より接觸的0-p水 素轉移 も氣相に於けるそれの如 く,固 相褒面め磁揚による磁

氣分極1乍IDisよつて起るも.のと考へられる・ 恥hhoe衡,Farkasu・Rumme1助 はsr素 に於ける

此の低温轉侈(・一分7反 鰺)の 眞因を炭素表面上に存在する磁氣双Itk=f-hあ りとして設明した.

之は吾人の立場よりすれば非常に面白いと思ふ.*以 上を要約すればoH.ご,H2の 接鰻的轉

移は二つの相違せる機構によつて17は れるものである.一 つは高湿度(少 くと.もn以 上)に於

て現はれ.るものであつて,活 性化吸着せるH,分 子間に起 るH原 子の交換反應である.他 は

低温(一i80℃)に 於て起 るものであつて,常 磁性觸媒原子の周圍にある不均一磁揚に.よる磁氣

分極作niTあ る.前 者は反磁性體でも活性化吸着能 を有するものILは 現はれるに反し,後 者は

常磁性66rc於 てのみ現はれるのである.**.

以上に於ては唯オル トー一パラ水素轉移のみを.例に取 りて詮明 した.・しか し斯る例は他ILも あ
.
るのでほないだろう.か.,金屬による水素め解離等は之を種 々に設明し得るであろうが金屡表面

の磁揚と電子ズビンとの交互作FtJlzより,其 の固有函數の對稱性に變化を來たすとも考へられ

るのである.料*然 しな.がらpH.二 〇H;以 外には之に屬する確たる.反應は未灌無い樣である・

(3)共 鳴觸媒 作 用(エ ■ネルギー準位 不明化)

上記(1)及(2)項 に於て考察せる如 く觸媒表面には強き電磁揚が存在して居るのであ.る.斯 る

表面Ic5b7が 接近する時には上:*の 如 く電氣屎齢 分極現象が行はれ ると…rt,"又 其のエネル

ギー準位の不明化が趙るであろう.何となればZemann效 果及.Stark效 果に類する現象が此の

揚合にも期待されるか らである.斯 る現禦は同じく電磁楊の彬響 によつて生歩る分子内の變形

であるけれども,電 氣及磁黛分極現象 とは區別 レて考へればならない ものであ.る・何となれば

後者等示夫菱電場及磁揚によ.る電子の非對稱的分配及電子 スピン,核 スピン等の方向槫換によ

つて生するVL反 し繭者は唯單に電子の軌道及運動状態の變形に依 つて起るものであるからであ

る.斯 る變形に起因する觸媒作[pを 筆冓は共鳴觸媒作用と名付ける.(理由以下參照).A,電 氣

及磁氣分極作用が殆んどない揚合,此 のヱネルギー欄 立不明化に よつて如何なる現象が惹起さ

れ るかを考へて見よう.

今或る系の反應XY十2Z;宜X-YZの ボテンシヤルエネルギー曲線が第三iの 如きもので

あるとしよう.此 ρ曲線に於て左4≧分のAな.る 部分は反應禺發系のポテンシヤル曲線であっ

vて 右孚分のBは 反應生成物系のそれであるとする.(機 軸.:X及.

Y聞 の距猿,縱 軸:ポ テ.ンシヤルヱネルギρ)料夥 卸ち反應出發系
Aa'

8,・....はEな るボテ ンシヤル障壁.を越 えなrJStirx生 成 物系 とはな.らなNの

であ る・Eは 即 ち氈の反應の 活性 化エ ネルギ ーzmる.
距離

今觸 媒表 面rz於 で上め 反應が起 る揚合 を考 へて見 よ.う.丁 度use.篤 菖 圏

系が 生成物系にな ろうと.する其 の瞬 聞 を捉へて考へて見たな らば,

昔淡素は反磁性盟

櫞此の掾含活性化熱はψより01,｢F下 されたと>iへ よう.,
,.ｫ伏腿 川村氏は錙 内の舳 電子 と・蹂 分子内噸 電子との相互作髄 殿 して此の問題 蠏 いて居る

(科學6,283(昭11)).
欄 斯 るボテンシヤルzネ ルギー圓が第三圖の如き形をとるべき=事は弐の如 く考べればよい.出 發系即ち

ZがXl'よ り無隈遠所にある時には其ボテンシヤルSル ギー瑚1よXV .りそオし帥ちA曲 繚(抛 魯線}

と全く同一になるべきである.次 にZX-YZな る化合物のポテンシヤル蘭線がBの 抛物線にて表1:まさ

れ畜ものとすれぱ.AとHと が胴交てし生ず.る此の蠍 のW字 形り曲線が此反鷹系のボ.テンシヤル闘

になる.

'
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箪三圃と1司一關係が成立するであろう・今・iu及 靠域物系エネ～レギー醐 立が瓣媒の作[1亅に

よって不明化を受けたとしよ.う.然 らば例令氣相に於て此の兩考o間 にエネルギー言四立を等レ

くす るものが無かつたとして も,觸 媒表面に吸着され.る事によつて共 エネルギー醐 立を等 しく

するものが現はれるであろう蟇が期待 される・今,E'L'に 於て兩者の準位が一致 したとするp

然 らば出發系と生r&系 とのflOK共 鳴現象がtea,]i'な るエネルギニを得たる出發系はr:な る.ボ

テ7シ ヤル陳鑛を越えなくとも生成物系1こ變 .じ得るのであ3(此 の爲に活性{ヒエネ'レギー低下

が起 る),鋤 斯 くして到達 したる生成系が若 しも共エネルギ ーを外界今放出する事無 しにP.なる

エネルギーを典の戳撮有し得るdの ならば、それは文元の出發系へ復歸レ得るものである.何

となれば此の揚合に もzネ ルギー準位の等値によa共 鳴現象が可能であるからである.故 に實

際に於ては此の全艙の系は出發系と生成系との問に邇期的に振動 して居る譯である.丁 度二本

の架櫨に張られた絲に其の固有振動數を同一にする二個の振子を吊し,一 方の振子を振動させ

て置けば,そ の撰幅漸次弱 くな り,途 に靜止するに反し,.他方の振子は自ら漸 く振動し始め振

幅最大なる振動を經て之がis'A止せんとする頃可ぴ最初の撮子が振動する(以 後交互に此の振動

をなす)と ころの現象と全 く類似して居るのである・,.一r,此の揚合如何なる確ILてtis發 系よ

り生威物系への弥換が行はれて居るかを考へて見よう.之 にぽ一秒間に何囘出發系から生r&物

系に移 り變 るかを見たらよいのである.Epち,此 の禺發系と生成物系との間に行はれて居る振

動現顔の振動数を求むればよいのである・何 となれば此の振動の閻に必す出發系は生祓物系に

移 り變 るから.である.量 子力離の計算によれば

2JE'.
レ=i ...・.....(6)

なる衷が'R9つた...茲に,Jfi'は 共鳴によるエ.ネルギー準位の變位であつて寧量子力篳的に計算

出來得る最である.鋤

上に於て1γ なるエネルギーを持つた幽發系が生成物系に變つても共のエネルギーを外界に

放出する事なしに保有する揚合を考へた.然 し實際編媒表面に於ては斯る7#は域立し褥ない.

@pち 觸媒は生咸物系のヱネルギーの遐搬體として働 くのである.AIL此 の揚合邇搬效率が100%

であ.るならば生成物系.より出發物系への復麟20ち逆反應は起 ら#ICIx1は 一方的に進行する譯

である.然 し第三wの 關係は轉移の瞬悶に於て咸立し得る譯であるから,振 動FRSkと して算出

したる確率(r)は.依 然として成立 し,反 感速度を規定する最となる理である.此 の場合觸媒作

川はエ.ネル#一?V!位 不明化によりて.誘 發せ られたる共鳴現敦に基閃するものである.之 れ共

鳴觸媒作1縛と命名する所以である.

(fi)rよ つてaa:rnしたる反應遑度と.實際の趨媒反應のそれ とが如何なる程)tic於 て ・致する

か1ζ對する研究は未だ無い様.であるから.如何なる反應が斯る機構によつて三kずるかは茲1.こ述べ

得られない..然 し.ヒの量子力學的理論は觸蝶が活性化工.ネルギーの低.Fを 如何.なる槻欄.こてな

すかに對 して實に鮮かなる解答を興へたと信するのである.尚 ほ面白いのは此の理論によつて

觸媒の特殊性が詮明される事である.恥 上jiiの如 く此の機携1ζ於ては觸媒によるエネルギー準

位の不明化を假定して贋る.一..骰に云へばエネルギ司 馨位のみなら.すボテンJヤ ル曲線全膿に

變形が起るのである.今 或る觸媒が或.る反晦系のみのヱネルギー準位を等値化するt;の であれ

M→ 般に囿'∫振動歓
.Voera一 にする二個の振動胆が枷接近して作川を/kl｣すp$1:はVof3.Vo十.』>o及ｰn一.ム¥

oの 二個り娠動數に分割さ1しるのであつて・典鳴現象は此の叩娘勲數の承礎に上つて疏ずる唸りの現象
i:;pa'irい.上 記の ムE'は此の ム㌔ に相富す羅ニネルギー變移である.
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ば,此 の觸媒は之以外の反感1ζは觸媒能を有しない謁 である。之に反 して種々の反應系に對 して

;W.位等値化が可能であればf1の 觸媒は種 々め腫類の反應に對 して觸媒能をa;し得るのである.

此の理論よりすれば,觸 媒表面の所謂活性中心なるものは,反i系 の準位等値化の作用をなす

ものに過ぎない.

以上の如 く此の理論は共の原理に於て非常に興味深 きものであるが,惜 むらく.は其の實騒的

根據の蒲 弓なる事である.之 れ此の璢 論が假諱φ域を脱し得ない所以である.

(4)電 子雲變形觸媒作用

」瀧 〈1)②(3顕 に於ける觴媒作川 よ皆觸戯 剛 こイ確 する電揚.及磁揚による吸彬 昇 の變

形に輝 け る ものであつた・次腿 べ ようとする電チ靉 形とは此の電揚及磁揚 とは無闘係1こ

起る.ものである.今 觸媒1垢ξチに氣盟分子が1妾近する揚合を考ふればそれが十分に接近 した時に

は前者の電子雲と後者σ)それ とが鬪の如 く相重 り合ふであらう・囲に於て碑の球は觸媒蛎{子の

電子雲,Eiの 球は氣體分チのそれであるとす る.斯 くの如 く電子羃が相重

癰すれば」最子綻計學の教ふる所に より,重 疉部の電予は最少零度 エネ'レ.b

ギー.の位置を取るべ くPauli原 理に逹背 しない範1姻に於て.再分配をするの

である.s】?度 エネルギ尸TEと 電子密度 ρ との聞には次の如き關係があ ・a

る.

さ キ

・・一S
。(岳)㌔ ザ.(7)第 ・ 圏

(m':電 イの 質量)上lcreて 睾者の稱せる電子雲變形とは此の再分配によつて結果する變形を指

すの.である.も しも斯る變形に.よつて觸媒作η1が誘因されるならばそれ を電子雲墾形觸媒作用

と命名 し度いのである・枡て此の1璧吩 配に際 して二つめ相逾せる揚合が現れるであらう,第 亠

の ものは・一一個の不飽和ll尺相絅胞(Phasece1[)の 中1.こズビンを異にする2個 の電子が對をなし

て落ち込む揚合である*(Pauli凉 理).之 れを化躯的に 換言すれば觸媒原子と吸着分チとの聞

に無極性結合を生する揚合であつて,郎 ち吸着化合物 或は中間化合物の生する揚合である(化

離牧着〉.第 二の ものは第 一の揚合の如 くではないが,少 くとも歌相細胞の不飽和性を或程 度

に於て滿足させる様な分布状態を取る揚合である.皀卩ち此の揚合には觸媒蟻チめ不飽和細胞に

劉する分子内電子の共鳴效.果によ りて雨者間に或種の結合の生する揚合である(活 儀化吸藩).

故に後者の結合力は前者の無極懺 給 力よりは溺いが,其 の性質に於ては同 じく,不 飽和電子

スビン聯 に基因するものである.妝 に此の力によつて精合せる觸媒厘子」吸膚分子系は前者

の如 く張き結合物ではないが,其 の中間過程 に於ける所謂`'吸 着複合物'1の 如.きもめであら

う。辮 以上の如 く氣體分子が上逑の如 く中間化含物或は吸膚複合物を造る時には其の化學的

態度上に,大 なる變革が期待され るのである.普 通前者による 觸媒作用を中間化合物脚媒作

餐 虻 予 統 計恥 に於 て
,1倒 の恥 相 細 胞 の 中 に は4個 ゆ 暈子 敦 を同一 にナ るs個 の電 子 は入 り得 な い ので あ.る

(PauliUi`t331),故 闘,1,mの3個 の 鍬子 鍛 が 朴齢 しい な らば ス.ピン斌 子 數 を拠1.ζナ る(k,一})2個 の電子 が

入 .ni:Fる ・故 に も し1側 の欺 摺 細 胞 巾 唯一 個 の電 子 の み が人 つ て 脳 しば,そ4し は 又 他 の電 子1側 を包睿 すべ

き餓裕 が あ る.ので あ る・ 斯 る歌 相縞 砲 を不 飽和細 胞 と.云ひ,電 子 スピ ン の棚 違 せ る一'wの 電子 を既 に包容

せ る もの をP飽 和緬 胞 と云ふ ・

裃 不 飽 和細 胞 と岡窟 ,

翻峰此mPpp化 含 物(吸 着 化 含 物)及 吸 着 檀合 狗 な る誘 に は イ∫欟 生諮 合 に よ?てaじ た る場 介 の其 等 は含 ま な

い事 に ナ る・

～
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用,渦*後 者によるそれを潜在原子價觸媒作用と.稱するのである.以下此の兩者につき詳論.しよ

うと趣 ・ので軽 が・.それ既 立ち電聖 驪 形觸購 肱 るものは如ll11なる觸媒蹴 き卿1∫な

る反懸 に於 て現 れるかを考察 しようと思ふ.

電 子雲墾 形觸媒 作用 の起 る場 合 上述の如 く此の 觸媒作用に於ては 不飽和性竃イ・スビンがiG

要 なる徐割をな して贋 るσ》で あ る.yfら ば 斯 る.峯飽 和 ス.L"ンを澤 山持 ち,又 條 件に よqz之 を

供給 し得 る様な物質は斯 る機ticて 觸 嬢 作Hlkisで あ ら う・此 の條俳 を滿足 し得 る樣 な物質

は 週賜華表 上長週ill系 に 屬す る所謂 輝移 元素(Tratuitionelement)で あ る・(第 五圓 參瞭)

nx-rx、/WL.一L]一fli14-9BR.第 五賺 於て遞移 藤 劇 齢 鰍 の枠 に躙 ん
伽_鵠 説/駈
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第 五 圖
第

で置いた.何 故に斯る物質が 不飽和 幺ビンめ登富な

る供給音た り得るのであらうか.之 に答へるには 先

づ其鋭iξ子櫛造を調ぺねばならぬ・之等遷移元素の

核外電f配 布欺態を例示せぱ次表の様である・

皀防 之等一聯の物蜀 こ限つz電 子穀聯内腿め電

子秀布が未だ不完全な31ci,係 らす,外 暦竃子殻へ

の分布が始つて居るのである.例 をVに 探 らう.3d

の準位 には唯.3個 の電子が分配 されて居 り,共 の飽

和皴10個 に達するには未だ未だ除裕があるにも係ら
・許,a,の 準位1.こ2個の電予が分配 されて居るのであ

る,然 も之等物質の物理的(光學的)及 化擧的性質よ
.
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斬.此 の定義 巾 に.も靜 電 氣 的tYltlt:よ つ て 「1コ聞 化 合拘 の 生 ず る.楼な場 含 は.含 まれ て 屠 ない とすa:例 ぺ ば

AIC恥ZnC且=等 の作 用 は 多 くのｰq,間 化 合 物 詭 に て詑 明 して 厚}るが(實 際 に も分離 出 來 るtyyが あ る工,

之 は 力 の本性 よ り見iしば(1)の 電 氣分 齲 觸 媒 作用 に 含 め て給 じた 方 が よ リ妥需 と思 ふ ・
婦 新 物理 横 的 に言 へ ば電 子餐 と同意 ・
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第.5韓 季・接觸々媒作珊の機樒(#sfr) 磐1

りょく知 られて居る様に此の未%戒 竃予殼と外麿竃.r:と.の 嗣の準位差ξま非常に小に して,爾.

者間に睿易なる電子のIHxが ある事である・例へばvは 其の原子價がVl1,ttwvエv,vv.

等k4716'子 價を持ち得るのであるが,之 は外居電r.の9Fに ズヒ完成居電チが價竃.彪 μち不飽和

スビンとして働 くことを示す ものである,他 の蓬移元素.ら全 く同様である.翻 ち此種の元素等

ぱ不飽和..ス.ビ孑を少くとも條.件によ ウ豐富に提供 しf尋る ものであつて,吾 人の稱する電子雲變

.形 鯣媒作i(1をな し得べ く+分 なる可能性を持つ ものである.實際に於て/r.三樣である費あら.うか.

之を知 り度 くば觸媒に闘 する特許文獻 を參!iした らよい・*r..上 脇媒の選揮は1そ の物理及化

學的性質cx勿論經濟的繰件にょつて非當に捌隈.されるに も係らt,水 素1ヒ艮應 脱水素反應及

酸化反應に.關する殆 ど凡ての鵤媒は既の縷移冗素及興化含物に規するのである.

斯 く述ぶれば上記水素化反應導が果 して筆者の云ふ電チ雲蠻形作用に基因する ものでφるか

何 うかと茂問せられ るであち う・之等冗素の{fiJ及 びm:子の非常に戯き電揚による分極作用

.に.基因するのではないかと疑へば疑へないこともないのである・實際に.於てScl}響,1三d〔虹)は斯る.

導念の下に彼ix移 元素金屬の中に於1てはH,は イオン化し,之が觸媒作11jをなすと云ふ設を唄

へたのであつた.此 のイオン觸媒詮なる蚤の.にに種々り難鐵を含んで居るのであるが3其 の中

で.も彼が之等元素の イオ ン及醸子に強大な.る電楊を賦興したのは理論的に考へても不合理な所

が多いめである。又LennardJones&D⑳ 轡,の精確なる計算 よりするも,一 般に金屡表面1ζ無

極性化合物が吸病されるや うな揚合にはVellder、 穐爵1吸着力が優勢であつて,靜 電氣的嘆着

力は無靦してよいことを示 して居る.故 に之等遷移元素の有極化合物に氣龍分子が吸蒋される

様な揚合はいざ知ら『タ,其 の金馬原子の電揚による無極分チの分極は始ど不可能であると云つ

てよV・.故 に之等元素皀,身による水素化翠應等の觸媒.作用が電子靉 形による ものであるzと

は大概想像 し得るrhで ある.之 は邏移元素のi'L'1'Cをa;察することによつて,よ り強 く粮諜づけ

られる.ものである・

邂移元素の性質 邏移元素には他の.,carsには見摂せなV・獨特の性質があるg即 ち多蟹原子に

して高融黙及高沸點を有 し,有 色鹽類を作 り共の化合物は常磁性體にして電子中導體である事

砺 る.第 一の多價1紆 なること鬮 レ確

K',:L一:たるを以て茲に省略する.

融點及沸點 之等の邏移元素は皆第

六闘(除 子 番號一融點 及 沸錨闇 の開

係)の 邇期曲線の由に位置して居るの

である。LAPち他の元素 よ11ま格段に翻1

點及沸戮が高いのである・今最外穀に

同じくs電 子z{固を有する元素につき.

霽域電子殻 と未三泥破電子穀 を有するri.

和 灘 眦 緲 れ獻 のzあ3・ ガ £于螽縫 ノ

完.成.歳 元 鑵

宋完成鼓元索

讌1
itg

1700ｰ

CaS匸$aRa

ヱ770ｰ(uso^)(174〈P)(1141W)

ScT芝VM踐FeCoM

(罍{鯲)3解(30⑪o")ζ 澱 膊)(3厘woｰ)(蝋 。}(2ggoα}

軸我轡に於ける觸媒作用の研究(臼本學衛襟輿曾編緯)梦 娯

一
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吹に同 じ化學的性質を有する.尤素帥ち週賜率表上向族D元 素(5.電 子2個)に ζ》.嚢完成及未完

成電子殻を有するものの沸黙.を.比較すれば次の様である.

完 成 穀 元 索

未完.戒殻尤毒

rassvn;

?SOｰ615ｰ1:330ｰ1150'

VIWTa

GSAｰ)t;irjgpq(d(NN1')

齔め比較}こxり 未完成電手殼の存

在が原子聞結合を非常に張 くす る

と.云ふ審が理解されるのである.

其め理田として,未 完成殼内め電

子が所講無極結合を生するとする

よりも之T飽 和スビン(@pち米完哉殻電子)間の共鳴效果)(自ljち無極結台・の鯣きもの)と し角

方がより愛堂の様に思は.オ㌧る.同 種Gi:'f')'u)6CiY(..く作iiiするカは,異 種分チ或はli子 について も

同様に働 くであらラ.故 に觸媒作坩は斯る力の(xiUtzよ つて起る變形に起因するのである

他の性質も槨 七の不断 嘘 子の變形㈱ 働 ち不御和スビンの共嶋数果)に よつて起るもので

あって,之 が詳説は省略する事に.し,唯 常磁性なることtzNE-c.碧 附加するfzす る.icrFt

fa(2}の 磁氣分極觸媒作JUVt於 て,常 磁性體のみが氈種め觸媒作1{1をなす.と蓮べた.然 し既の

揚離 は.髄 の如き1無 騨 子側3の 如き力が作坩するめ一et33aくて,唯 常闘 嫐 の持つ鱸

の彰響によつ宅繭媒作Iljが行はれたのである,故 に此のf;一Kは 不飽和電子は,唯 磁場の供絵

者 と.しての役目.を敵すのみであつて*機 樽的には承項Bの 電子雲變形謁媒作川と嚴に分けてs;

へね.ばならな.い.

以上に ょ・り.電子雲變形觸媒作if3rc於て現れる力が具象的に如何なる力であるかと云ふ想像 も

ついた.と母ふ.然 らば斯る力に基困する變形は如何なる.ものであらうか.余 は曩に中聞化合物

又は吸着複合物なるNFLて 代表せしめためであるが,}cの 概念を明かにし併せて觸媒作用從っ

で灘 三化エネルギー低下に女∫1鰰業に働 くかを考へて見よ.う・

〔A)中 間化合物(吸着化合物)觸 媒作用林 觸媒と反懸物質とより生する.中聞化合物によi)

で其の機構を説明し得る場合ぷ澤出あるのである`然 も糞特殊な揚合には此の中IF71En物 を捕

獲する事 も可能である故有機化學者等は其の類似によn移 元素にょる水素化反應(例ぺば)に

於でも觸媒は次の如 く中闇化合物を作 り=次の機構にて氷素化が行はれる.ものとした.鋤

2Me十H.:=11TeH

2MeH十R=Rlh十2ble.

(a)

(b).

但 しRは 二璽結含を有す.る不飽和化舎物とする・ 果 して斯る機構が遷移金騰と無極化合物系

にっいて可能であるであらうか 茲にAleHな る屮㈱化含物は存在 し得るものか,3LIIeHの

反應性は如何なるものであ.らうかと瞬ふこ:.つの疑問が起きるので.ある,

先づ第一一の疑陶 ζつv・て考へて見 よう.Seh}・ ・ck&Weicb麟e}d・ 脚 によるとNiH,,NilI

等はエーテル中にてNiCV_,.C6HsMgBr及 水素の反應によ りて隼すると云ふ.然 し彼等の報告

には多 く.曜 黠があるので南つて,共 れ以後之が 脅成ド域功し撫るを聞かな》bのである.爾 ほ

ネ}レセスr定 理に.よt)理論的に喬卜算 して も斯る化合物は存在 し得ない事が解るので夢る.sｻ

唯邏移金鯔として働き得るCuが 高濃に於てCuFIと して生減され る事ぶ知れて居る外に.,現

在の駈では分光學的にしか存在 し得ないもの とされて贋る.

管近世物理!y4は磁黛の本性 を矢張不飽釈電子によ.つて詮明 レてaる ・

蓑鴃 の潜在原子價觸媒佯用に劉 して原子飯繍媒作加 としてもaい と思ふ.
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りよく知 られて居る様に此の未iclsF'riL'f・穀 と外居玳子殻との間の準位差は非常に小にして,南.

者間に容易なる電子の出入がある事である.例 へばVは 其の駈{子價がV",VIO,V1ｰ,Vv

等樋々の凍子價を持ちi'Jるのであるが,之 は.外居電子の外に未完成暦電・r・が價電.r-Guち不飽和

スピンとして働 くこ.とを示す ものである.他 の輩移元素 も全 く同様であ.る.皀卩ち此種の元素等

は不飽和.スビンを.少くとも條件によ7に 捉供 し得るものであつて,臂 人の稱する電チ雲變

。 形觸媒作崩をな し得べ く十分なる可能性 を持つものである.實際it於 て左様であるであらうか.

之を知 吻度.くば觸媒に闘する特許蝋 を奉照 したらよい・*r.上 觸媒の暹懌は,そ の物理及化

學的性質は勿論経済的條件によつて非常に制限されるにも1系らt,水 素化rte,脱 水素反感及

酸化反應に關する殆ど凡ての粥媒は此の邏移元素及共化4n物 に觸するのである..

斯 く邇ぶれば上記水素化反應等がgiし て筆者め云ふfL子 雲變形.1kIIJVtlx(kJするものであるか

何 うかと反悶せられるであらう.之 等元素のイ.オン及びwe-r一一くの非常に強き電揚による分極作用

.に基因するのではないかと疑へば疑へないこともないのである.實 際1こ於てSchmi`帥 は斯る

導念の.ドに.彼は蓬移元素金屬の巾に於ては馬 はイ.オン化し,之が騨媒作川をなすと云ふ説を唱

へたσ)であつた.此 の イオン觸媒説なるもの:には種々め難點を含んでfuる のであるが,.共 の中

で も彼が之等元素のイfi.i7-ILi1!大 なる電揚を賦輿 したのは理論的に考へても不合理な所
.が多いのである.又Leonard-Jones&D繊t巳 黝 の精確なる計算 よりするも,一般1こ金屬表面に無

極性化-物 が吸TIされ るやうな揚合にはvanderW細s吸 着力が優勢であつて,靜 電氣的吸着

力は無税 してよいことを示して居る・故に之等鰹移 元素の有極化合物に氣體分=fが 吸蒲される

様な揚合はいざ知らt,共 の鑞 原予の電揚によ.る.無極分チの分極は始 ど不可能であると云つ

て よい.故 に之等元素自身による水素化反應等の觸媒作/IJが電子雲變形によるものであること

は大概想像 し得る所である.之 は邏移元素の性質を考察することによつT,よ り張 く根誠づけ

られるものである.

邏移元素の性質 遷移元素には他の.元素には見幽せない獨特の性質がある.皀卩ち多價原子に

して高融點及高沸點を有 し,有 色璽類を作 り共め化合物は常磁住體にして電子半導體である事

である.第 一の多ibis子 なることは既

に逑べたるを以て茲に省略する.

融點及沸黔 之等の遙移元素は皆第

六鬪(原 于.番號一融鮎 及 沸黝闇0關

係)の 週期曲隷の山{z4tilpして居るの

である。帥ち他の元素よりは格段に融

獸及沸點が高Nの である.今 最粥役に

同じくS電 子2個 を有する元素につき

完成電子殻と未完成電子穀を有する元

素?泓 を嫩 すれ歟 の様である・ ガ 芙子色圏.'

せ.

噺.噌

1

虎 成 鼓 元 禦

朱完成鼓元素

讌
31g

tiuo<

CASrB謹R舞

117(ド(11昼0。)(114の(1140。 〕

ticTiVAfnFeCoNi

(2900ｰ)3000ｰ(3000ｰ)(?900ｰ)(3000ｰ)(4900ｰ)(200(1ｰJ

曇我國に於ける觸媒作用の研究(日本學術振興曾編輯珍卜照
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次に同 じ化墨的性難を有する冗素卯ち週期率表上同族1乃元素(S電 子,,個)に つき完破及未完

域電子殻 をイfするものの沸點を比較すれぽ次の様である.

此の比較により未完扇1電チ殻の存

在が原子間結合を非常に蝿 くずる

と云ふ事が理解されるのである.

xの 理由と・して,未 完成穀内ゐ電

子が所謂無極精合を生ずるとする

よりa之 等 不飽和 スピン(邸ち未完成穀電子)間 ゐ共鳴效巣)(帥 ち無極結合の弱きもの)と した

方が よO愛 當の様に思はれる。同種原子聞に斯 くphiす る力13.異 種分子或は属ξ予についで も

同様に働 くであらう.故 に觸媒ff"flJは斯る力の作脳 こよつて起る變形に起因するのである.

他の性質 も皆此のr飽 和電:子の變形作用(帥 ち不飽和スピンの共鳴效"さ)によつて起るもので

あって,之 が詳説は省略する事にし 唯常磁性奪ることに就て一言附加する事にする.曩iと 項

fi('?1の 磁氣分極觸媒作用1ヒ於て,常 磁性盟のみが髭種の觸媒作用をなすと蓮べた.然 し此の

揚合には上述の如きレ無領甌子價力の如き力が作}llするのではな くて,唯 常磁1'hiiQの持つ磁場

の影響によつて觸媒作川が行はれ允めセある..設に此の揚合には不飽.和電子は,唯 磁揚の供給

者と:しての役111をなすめみであつて*機 櫞的には本項FIの 電子雲燮形觸媒作珊と臓に分けて考

へねばならな.い.

以上によ・り電子雲變形騙媒作.坿に於國ζ現れる.力が具象的に如何なる力であるかと云ふ想像も

っい.たと.L.3..然 らば斯る力iz因 する變形は如何なるもめであ らうか・余は盤に巾間化合物

又は吸蒲複合物なる語にて代表せしめたので:ある.が,xの 概念を明かに しlllせて觸媒作川從つ

て活性化エネルギー低曹I」に如f1蝦 に働 くかを考へて見よう・

(A)中 間化合物(吸 着化合物》觸媒作用林.觸 媒と反應物質とよn生tる 中聞化合物に.より

て其の機構を説明し得る場合が澤山あるのである.然 も或特殊な揚合には此の中間化合物を捕

獲する事 も可能である故有機1匕學者等は其の類似によh移 元素による水素化反1感(例へば)/L

於て.も觸媒は次の如 く.p問化合物を作 り次のizて 水素化が行はれるものとした.鋤

2¥[e十FI.=NleF1

1¥ieHtR=RILt3¥le

(a)

(b)

但 しRは 二重結 合を右する 不飽和化合物 とす る.xし て斯 る椴構が邏移 金境 と無極 化合物系

について可能で あるで あ らうか.茲 に]feH$中Pdl化 合 物は存在 し得る ものか,又SSeHの

反 應性 は如何な るものであ らうか と云ふ二つの疑問が起きるのであ る.

先 づ第 一の疑問 について考へて見 よう.Schlenck&Weichselleldel勘1こ よると¥iH,.NiH

等 は エーテル匹1}にてNi(.'1.,.C6H5MgBご 及水素の.1支應に よ りて生牛 ると云ふ.然 し彼等 の報告

Itl:ま多 くρ擁點が あるので φつて,共 れ以後津が 合成に曜項 した るを聞かないのである.爾 ほ

ネ ル ンス ト熱定理に よ り理論的iz計 算 して も斯 る化合物 は 存在 し得な い事が解 るのである41J

唯 逕 移金鳩 と して働 き得るCuが 高温に於てCuHと して生成 され る事が知れて居 る外に,現

在のrr,一eは分光卑的に しか存在 し樽 ない もの と.され て居 る.

菅近世物理學は磁氣の本性 を矢張不飽和電子によつ.て詑明して屠る.

猟次の潜在剛干慣胸媒作川 二針 して原子個觸媒作/fl.としてもよいと恩ふ・
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.次に第二の疑問であるが
,之 れには,¥lr.Hな る申聞化合物の相常永い生命.と共に,其 の不

安定的存在が假定されて居るのである・a,し 斯る條件を滿足しない中間化-物 で.あつたら,そ

れは全然無作用の物質であるか(中 間物的に),或 は觸媒の毒物としての外何等の意味も.持Ycな

いのである.理 論的計算によればMeHは 不安性なる化合勃1でぱあ り得 るが,十 分なる生命は

賦與.されないことが解づた.故 に古典的意味に於けるrl亅間物觸媒作用な'るもの.は此の揚合に於

て非常K可 能桂の薄いものである事が諒解 されるfiあ らう。然 しなが ら中悶化ii物詮でなけれ

ば設明の出來ない事實 も澤山存在ナるのである.例 へば純粹なるPd又 はPヒは酸水素結合に對

して全然無能力であるが6或 る程度酸化させてや.ると非常に活性な觸媒となるの.である.黝 之

は氣櫞o.分.fは 吸h-iKと 反應 し得ないが,PV叉 はPrと 申間化合物を.作4た る酸素は容

易に反曄し得ると云ふ事に他ならなV・.此 の揚合の機構は恐 らく

Pd十 〇,=2PdO

PdO}Iia=11.O十Pd

(c)

(d)

であつて,觸 媒は交互に酸化還元を繰 り返 して反應を進行させるのである(交u酸 化還元詮).

故に中閥化合物觸媒作川なるものは邏移元素一無極物質系に於ても成立する.ものである。然 し

なぶら申聞化合力物なるものの内容は古典的な.もめと懲味を非常に異にするのである・何故な

らば_r_記反應に於て生するPdOの みが(の 反應を起す能力を有するので,普 通の酸化パラヂゥ

ムは衝 牋に於て(d)の 誘起性が殆んどないからでみる.auち(c)ILよ りて生 じたるPdOは3元 化

含物としての.ものではな く,2R的 に存在 し得る.不安定性のものである..*唯し此の揚含Pdと.0

との結合力は物理力ではなく,無 極性結合であると想像されるが,實 験的に之を確かめる事は

現在の所では不可能で.ある.聯

J:dL.(c)(d)の 如 く2HP+0,=21i,0な.る 一一・つの反懸が二つの異なる階段に分れて進行す

る場合は非常に多いのである.之 れを階段化觸媒作用Stadienkatalyseと 呼んで居るのである

ポ,何 故に斯る現象が起るのであらうか・凡ての現象は最少エネルギーの経路を取つて進行す

る.と云ふ事を思ふ時此の階段i匕はtテ ンシヤル障壁を低める一つの 自然法則め現れと見なけれ

ばならない.然 らば如何にしてボテ.ンシヤル障壁の低下が起るのであ らうか.今 酸素が氣相に

て原子に解離する揚合(0睾=20-D}を 取つて考へて兄 よう批の反應は少くともDKcalの 活性

化.エネルギーを吸收 しなければ進行.し得ないのである・然 しなが ら,も しも觸媒がlr:し,酸

素との中間化合物MeOの 生成が可能なる時には,D以 下のエネルギーでO,の 解離が可能と

なるのである.

2Mo+0.=?`leOnieO=¥le+く,

實熱量Ql畧D一')(1.實 熱量=Qc

.4

斧2元 化 合 物 を3元 化 合 物 との類 似性 に於 て,∫ 開【解せ ん とす るng:に は 多fの 困 難 に 遭 遇 ナ る・ 即 ち斯 ろ2元 化

合 物 の畷 子 價 剛係 は 如 何 に な つ て 層か に就 て は 今1二ir.十rほイこ明 で あ る・ 然 し斯 る.不安 建化 合 物 のil'hI1性 に

對 しては 種 々の 實驗 的 事箕 よ り疑 へ な い と思 ふ(fGlほ 次 り脚4k$eF+.)・ 前 肥 永素 化物¥[eHが 斯 う新窟 唾

の もので あ る時 に は,水 雍化 櫓 構 と して(a)p(b)は 始 め て窟 味 を有 し得 るので あ る・ 然 しMellの 不存

在 性 等 よ り考 へた な らば,之 は次 の港 左 原子 贋 觸 媒作 月1に入オした 方 が よい と.愚ふ.
撒 此 の 新惣 啝.こ於 け る,i,ri,化合 物(sans化 合 物)の 概 念は 大 機 .,:例のran,WO辱 で 理 解lll來 るで あ ら う.

他 の場 介 め例 に して最 も適 欝 と思 は#Lる もの は,活 憐炭 に よ る水 索 ρ 喙 齎で あ る・ 此 の場 合 には 温 慶 の上

昇 に ょn化 水索 が分 離 して:taiへ 撫 る.りで あ る・此 の 分離 前 の 炭素 水 素系 は ⑳ ち 新意 味 に於 け る巾局

化 合 鞠 で あ る・

1
.一._齟 一
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帥ち此のarcは 活性化熱はDよ りD一`a2aへ 降下するのである・*故 にQ3が 大なる惟 ど,

帥ち.中間化n物 生成の傾向大なる程。活性reは 降下ず母こととなる.然.し 之れにも.或る限叟

があろ ことは必定彳ある・..もし.も1[cOが 安宅化合物を生tる 晦には吾入の考へて屠る機構に

てに鵤媒の酸化は起苓が1氣 體酸素陽ξ子への解離は もはや起らな:いからである.上 述の ことは

(c)(dl機 構に よる酸水素結合に も全 く同様に云へるのである.puち 活性化エネルギτ峠中間化

合物生bizし て生ずる厭唐熱め友め,幾 部分憤却掛來るのである.爾 ほ此1)償 却は非常に面

γi.き現象を作みので南るが,之 れは)xLeiの轉停確率のITIIZ於て}rl_iぺようと,t'十.ふ.

(B)潜 在原子價輝媒作用 之1こ魅する變彩は所a1Y'吸着霞合物り整であ.るが,一一體津は如何

な.るものであらうか.逕 移元素金属1こよる高温度(100。 内外)に於ける無極性Sd98i.例へばHρ

の所謂活性化吸清鋤なる ものは之に.嵐するものではないかと思ふ..何 ん となれば斯る條件iz

てぽvanJer.¥¥'aals吸 燕及靜電氣的吸着は非常に小になると考へ.られるからである.勿 論前項

の意味に於ける中閻化合物て吸着化n物)生 成も斯る揚合1ζはi1'.ふであらう..此の兩 者を實験的

に區別する一1cは殆んT可 能であると.4.t.t..然.しなが ら理論的IL力 の本性と云ふits"か らすれ

ば4七を曄別 して考べねばな らぬのである.

然 らば斯 くの如く.活性化吸着せる分子は 如何なる變彩を.受けて 暦るφであろうかb'即 ちJi

エネルギー歌態は如飼なる ものであるか・之を物理帥に調べたる ものに次の様な ものがある.

共一門つは加速 したる電子を吸着物質に衒突 せしめて 共鳴電壓.及イ.オン化電壓 を言1・る方法で,

Gauger,掬Wol掩ndεn,陶Kis晦kowsky蹣,等 によりて爲された ものである.彼 等は共測定結果 より

觸媒表面に於て水素及N.分 子は6iE=1'1に解離 して存する事及a;:=rは種.kの エネルギ冖状聾に勵

起.されて居ると云ふ事を結論 し衆・之に就て{inて 筆昔によ り,本誌に招介された事 もあるので

あるから,そ れを參照 されたい.訂,彼等の方法は非常に面白)、のであるが,實驗上の缺鐵のAIL

共り緒果は爾ぼ決定的でない檬である。.同じく加速電一Pを用ふるものfLKolwsewロ 。A叩chin鋤

の研究があう.彼 等は遲速度電子を吸着物質に衝突せ しめて起るN/ti,{速rと其の加速電齷 との

闘係を調べた.駐 着逑度ρ念に逹 くなる電黶より,水 素及酸素は原子に解雌 して結晶奕端,稜

及甼面等に於て吸清されて居る事を示 したのである・猶他に電子波を111Uて 觸媒表面に吸着せ

る水素の本性を調べた ものにGermer'91及RUPP{り のTdFfiiがあるが・之 も.水素が解般 して然 も

表商結晶をなして一定の位置に吸蔚してゐると1云ふのである・之等の研究よりすれば吸着水素

がr;;i子欺に吸茄されてゐる事は事實の如 く,吸 着量が水素蹊の自乘根に比例すると云ふ事實よ

.りの豫想を確證 したものと云へるのである・.吸着熱の測定から も齔の活惟化欺態の本性の研究

が一→1寺盛んに行はれたのであるがmi熱 最計の 不備の鵬に共の結果は一・般の(;;IIIを得る1こ到つ

てゐない.ii

.机て以上の如き變形⑳ち解譲現象がJi.人の云ふ未完威殻電子(潜 在原チ價)の ために起つたの

で.あ.らうか.上 項(a)に 於ける價電子によつても起るであらうし((c)及(d)の 機構參!kt),又

Vii:の他の機構によつて も起るであらう.糊 故に上の旛方法によつて確證.し得たるN,(例 へば)

の解離現象を潜在原子便のみに起因せ しむることはが可能であるが少 くとも斯る不飽和電子と

静此の堵合活性化熱と賓熱斌 とは略等しいと考へてよい.

鞣肆の意康も人にょり匹々になつてゐる.が,itf'bEP{.ifWFPち(fRsd子 に.あ.らざa)變 形作用の弧き未完成穀内

め電一チにょる吸着物を斯 く.命名ナる.ことにする・｢uち中附化舎鞠(吸tii化合物)な う範疇に於ては少 くとも

聯 獺 の性質が化勵1二 も氣短分テ・のぞi・と髄 して鵬 然 鵬 媒と安孅 に不安定なる化合樋 作
ろ場合を含める寧にし,吸 着複合物なる概念に於ては然らざるもの.を含むd`に したらよいと.息ふ.
撫 磁氣分亭重閉}甚頁(277頁)多 舅[{,
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吸着分iと の相互作用によつて化學結合の溺化が起.る*こ とは否めないと思ふ・然 しながら上

述の如 く,.賓験方法は尚ほ微力であ り,理 論的思考は未だ不充分に して,之 を決定 し且つ想像

し得るよすが もないのである.故 に此の潜在原子贋によりて如何なる種類の變形(結 合の弱化)

が起 り,.且つそれが活性化エネルギーめ低下に如frl様に働 くか と云ふ ととに就ては,吾 人はf可

等答ふる方法を最らなV・。唯上記(a)項 に於けるが如 く,一 般に吸蒲複合物生成熱がエネルギ

ー撹却作用を起すであら うことは想像に難 くないのである.特 此のため,(c),(d)の 如き機摧

にて活性化エネルギーの降.ドを起 し得ると共に,一 方に於てボテ ンシヤル障壁の幅を狭 くする

事により,ト ンネル效果を惹起し,爲 に活性化xネ ルギーを降下 し得る事 もあるのである.駒

結 論

以上によりて活性化エネルギー降..Fに於て:IE要なる役割を演すると考へ られる諸種類の變形

を蓮ぺ得たと思ふ.之 以外に も異る種類の變形があるであら うが,韭 要な ものは以上の四種類

に盡きるのではなからうか.次 に上述の諸事項 を表示すれば次の壕である.

算 四 褒

變形觸媒作用の種類 觸 蝶 作 用 に 働
く變 形 の 種 類

活性化孟ネルギ
ー阪 下 の徴構 變形觸媒作用の例

.

電氣分極崩媒作用 電氣分樋 #.'i4;の弱 化

幽

Alc』 による縮合反継

固有函數對稱性に封す 常厳性幟によるパラー
る變化 才ル トsk素韓移

1

磁氣分髄觸媒作用 磁鼠分桶

共鳴鱗蝶作用 `事 ル ギー準位不明化
耕 僻 燗 の共嚇 未 詳

電子饗變形觴媒作溺 電子雲變形
(D巾 間化合物觸媒作1日(D巾 間化合物の生成

不安定なる巾問化合物
坐成によるエネルギー
償却作川

Pd鵠野こよる酸永素結合

同上(D潜 在原子慣觸 同上(亅)吸 着複合駒の
媒作用 生成

一 般 に粒 合 の 弱 化 及吸

来「熱'二よ るユもネル ギ ー

俗 却 作 月1

一般に邊捗元紊金濁に

よる水素化反慮等

以上を以て活性化エネルギー降下による觸媒作用帥ち變形觸媒の設明は経へる'$ILし 次には

〔II〕エネルギー交換容易化による觸媒1乍川及 〔III〕轉移確率場加fLよ る觸媒作坩を蓮べ.よう

と思ふ.

昭和11年9月30卩

京都帝國大艇理鍋部物理化學教!苣にて

Y人 と異 る'立場 に於 て此 の 弱 化 捲 構 を説 明せ ん とナ る ものに 次 の 如 き もり があ る.PO1amiは 吸 蕊 分子

と 自由電子 との棚 互 作 川 に ょつ てH2等 の解 誰 及織 合 り弱 化 が起 る とし て層 る・(ゐEleclrochcm.35,

sa工(1929)).又 所 訓 多子 農 吸 漕 に よ 丿て鮪 合 の弱 化 を設明 せ ん とす る ものに,liurk(∫ ・ri,ys・Chem・ ・50,

u:H(10?G))Bahτ 雌b(z.physik.Chem.〔B〕,z,Leo,(19盟))g3!167(1029))の 研 究 があ る.

鞘 之 も反 應 の軸 移31t+Hの 項 で 詳蓮 す る⊇」`にナ る・

」
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