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L は じ め に

　触媒作用 とい うの は 大変複雑な現象 で， い ろ い ろ な場合 があ っ て ， 統
一

的 な形で述べ

る の は 甚だ難 か しい 。 そ こ で ， 簡単な場合 ， 例 えば水素や ア ン モ ニ ァ に関連 した触媒作

用 を引合 い に 出しなが ら，
エ レ メ ン タ リ

ーな話 を した い と思 う 。

　 さて ， 言 うま で もな い こ とだ が， 触媒 は各種 の 化学工 業にお い て きわ め て 重要な役割

を果 して お り， 望み の 物質 を効率的に 生産 し， 不 要 の 物質 を確実に除去 す る うえ でな く

て は な らぬ もの とな っ て い る 。 また近年 は ，
エ ネル ギー資源や環境汚染の 問題 にお い て

も， 触媒 の 重 要性が ます ま す認 識され て きて い る 。 ま ず， 触媒作用 と は どの よ うな働き

か ， と い うと こ ろ か ら話 をお こ す こ とに し よ う 。

2．触媒反応 に お け る化学 吸着の 役割

物質 Al と A2 とが直接に 反 応 して 生成物 Bl と B2 と を与え る反応を考え よ う。

Al 十 A2 ＝ B
！
十 B2 slOW

こ こ で もし， over −al1 の 反応式 は上 と同 じ で も， 次 の よ うに連続 した速 い 二 段階の反

応があ る とす る と， over
−all の 反応 もこ ち ら の 方が速 く進む こ とに な る 。

Al 十 Xl ＝ B1 十 X2

A2 十 X2 ； B2 十 X1

Al 十 A2 ＝ B1 十 B2

fast

fast

fast

こ の 二 段 階の 反応は chain 　 reaction の 形態を し て お り，　 Xl ， X2 は chain 　 carrier

とよばれ る 。 Xl ，　 X2 は over
−

all の 反応 式申に は現われ な い に も拘らず ，　 over
− all

の 反 応速度 に は決定的 な役割 を果 して お り， そ の 意味で ， 判 ， X
ガ 　を触媒 とよぶこ と

が で き る。

　具 体的 な例 として ， 銅の 上で の 水素 と酸素 と の 反応 を考え よ う 。
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C・ ＋ 0
、

− C・ 0 （・）

CuO ω ＋ H2 − Cu ＋ H20 　170 ℃

凡 ＋ 02− 一

馬 o

酸素が銅 の 上に吸着 し ， そ れ が気相の 水素 と反応 して 水にな る 。 こ の 反応は 僅か 170

℃ の 温 度で 速やか に 進行 する 。 ガラ ス フ ラ ス コ の 中に水素と酸素とを混 合 し て 入れ て

お い て も， こ の 温 度で は 決 して永に な らな い こ とを考 え合わせ る と， 銅 が い か に よい 触

媒に な っ て い るか が わ か る 。 と こ ろが ， 同 じ金属 で も銅の 代 りに ア ル ミ ニ ウム を用 い た

ら どうだ ろ うか 。 同 じ よ うに ア ル ミ ニ ウム 上に 酸素が吸着す る が， そ れ が水素と反応 し

て 水に なるた め に は， 1800℃ もの 高温 が必要な の で ある 。

A1 十 〇
2

→ A10 （a）

A10 （a）十 ｝も一 Al 十 H20 1800℃

　　　H
，

＋ 0
，

− H
、
0

こ れ で は ， ア ル ミニ ウム は 実際 には 触媒に な らな い 。 ア ル ミ ニ ウム が適切な触媒に な ら

な い わ けは ， 酸素が ア ル ミ ニ ウ ム に 強 く結合 しす ぎる た め で ， そ の た め に 2 番 目の ス テ

ッ プが 適当な速 さで 進行 し ない か らで あ る 。 あ る 物質が触媒に な るた め に は ， 少 くとも

反応物 質の 一
っ を化学吸着す る こ とが必 要で あ る が ， そ の 吸着の 結合の 性 質が触媒の 活

性 すな わ ち ， 反応速度 に 大 い に関連 する の で あ る 。

　　　表 1　 金属表面 へ の 気体 の 吸着

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Gases
metalS

　　　　　　　　　　 O2 （≧H2 （＞H4　CO 　H2　 CO2 　 N2

Ca ，
　 Sr，　Ba ，　 Ti ，Zr ， Hf

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 十　 十 　 十　 十 　 十 　 十　 十

V ， Nb ，　Ta ， Ce ， Mo ，
　W ，　Fe

Ni， （Re ）

Rb 　Pd．　Pt， （Ir）

AL 　Mn ，　Cu，　 Au

KMg

，Ag ・ Cd・In，　Si・Ge

SfU　Pb ・As ，　Sb ， Bi

Se，　 Te

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

十

一C138 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussel 　 Kenkyu

化 学吸着と触媒作用

表 1 に は ， い ろ い ろ な金属 ・気体系に っ い て ， 気体が金属に 吸着す るか 否か を ま とめ て

お い た ． ＋ の 記号は 囎 す ・ e
一

の 記号 ・ま囎 し なv ・ ・ と を示 すP
　と こ ろ で ， ある物質が 目的 の反 応に対 して よ い 触媒で あ る か否か を決 め る要素に は ，

そ の 反応に対す る 選択性があ る 。 同 じ触媒 の 上で ， 目的 の 反応以外の反 応が併起 した D，

同 じ反応物 質を使 っ て も触媒が異 な る と全 く違 っ た 生成物 が で き る こ とは稀で は ない 。

目的 の 反 応を選 択的に 且 つ 速や か に進行 させ る こ とが ， 触媒 に課 せ られた二 大必 要条件

な の で あ る 。

　例示 す る と， ギ酸 HCOOH の 分解に Al203 を触媒に 用 い る と．生成物は H20 と

CO ，
　 ZnO を触 媒 に 用 い る と， 生成物 は 主に H2 と CO2 で あ る。 ま た ，　 CO とH2 とか

ら生成す る物質は ， 次の よ うに触媒に よ っ て 異 っ て い る 。

CO 十 2H2 ； CH30H 　；　Zn − chromite

CO ＋ 3H2 ＝ CH4 十 H20 ； Ni

6CO ＋ 13H
，

− n
− C

、
H

、4
＋ 6H

，
0 … C ・

−ThO
・

“SiO
・

こ の 選択性の 問題 も， 反応物質の 触媒上 へ の 吸着の しか た と大きな関係 があ る 。 吸着 の

結合 の エ ネル ギーや 配位の しか た などが，選択性 を決めて い る と考え られて い る 。 因み

に ， い ろ い ろな シ リカ担持金属触媒．ヒに

吸着 した
一

酸化炭素 の IR 吸収 ス ペ ク ト

ル を図 1 に 掲げて お く。 こ の ス ペ ク トル

か ら ， CO は，
　 Cu や Pt の 上 で は 直線

型 の 吸着 （M − C ≡ O ）， Ni や Pd の

・ 上で ・ ブ ・ ・ ジ型 ・ 賭 （
MM
〉・ 一 ・

）をして い る こ とがわ か る 。

　 さて ， 触媒一E へ の 反 応物質の 化学吸着

が，触媒作用 の 活性 と選択性 に重要な役

割 を果 し て い る こ と を述 べ た カ  次に具

体的な触媒反応 を二
， 三例 に あげて ， 反

応中に お ける触媒表面 の 状態に 注 目して

み よ う。

　§

藁、

　 鯉

　 　 　 　 　 　 　 　 ◎ 臨
一：

図 1　 シ リカ担持金属触媒上 の 吸 着 CO の

　　赤外 吸収 ス ペ ク トル

1

M −C≡0
C “

！

R

1

賊i

1

馳 ・ 田

2 二 〇〇 ユ
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3． 触媒反応 と化学 吸着

（1） ゲル マ ン の 分解反 応
2）

　最 もeemな例 の
一

っ と し て ・ゲ ル マ ン （fe・H
、

の 熱分解反応 を取上げ よ う。 ゲル マ ン

は 280 ℃ で 簡単に Ge とH2 とに 分解す る。

G ・ H
、
＠ − G ・ ＋ 2H

、 ＠

こ の 反応は Ge が触媒 と な る 。 反 応速度は ， ゲ ル マ ン 圧 に つ い て も水素圧 に つ い て も

0 次で ， ゲル マ ン圧 に 依存 しな い 。 また ， 重 水素 の 雰囲気下 で 分解 を行 わせ て もHD

は 生成 しな い ・ （fe　H
・

とG ・ D
、

と の 混合気体 の 熱分解で は・ H
、

，　 D
、
　HD の 混合気

体が平衡組成で 生成す る 。

G・H
・

＋ D
、

− G ・ ＋ 2H
、

＋ D
，

G ・ H4 ＋ G・ D
、

− G ・ ＋ H
、

＋ 2HD ＋ D
、

新鮮 な Ge 表面 で の 水素の 吸着実験を行 うと， 解離吸着型 の Langmui ， 吸 着等 温式が

得 られ ， ま た ， H2 と D2 と の 間 で 交換反応が 起 る こ とか ら， 水素は Ge 表面 へ 解離

吸着す る こ とがわ か る 。

H
・

＋ D
・

−
nt

→ 2HD

そ の 他 い くっ か の 事実 を合わ せ て 総合す る と， 反応は 次 の よ うに 進行 す る と結論で き

る 。

　分解反応屯　Ge 表 面 は水素原子 で ほ ぼ完全に覆 わ れてお り，そ の 面 の 中で 2 っ の

水素原子 が結合 し て 水素分子 に な っ て 脱離す る段 階が 主な 律速段 階とな っ て い る 。 水

素が脱離 して 新鮮な Ge 表面 が現わ れ る と，直 ちに GeH4 が 吸着 し ， 再び表 面は水

素で 覆わ れ る （図 2 ）。 こ の 反応 の 特徴 は ， Ge が 触 媒 の 働 きを して お り， しか も，

そ の表 面が 分解生成物 の
一

っ の Ge の deposition に よ っ て 常 に 新鮮 に 保た れ て い る

とこ ろ に あ る 。 そ の ため に ， こ の 系は 速度論的に解析 しや す い 系 と な っ て い る 。

  触媒 の 電子状態 と触媒反応

　ジメ トキ シ エ タ ン を溶媒 し て ア ン トラ セ ン に ア ル カ リ金 属 （ナ トリウ ム
， カ リ ウム

）を加 え る と，安定な ア ン トラ セ ン の 2価 の ア ニ オ ン が で きる 。
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GeH4

＼ ／
H2

　 　 　 　 H 　 　H 　 H 　 　H

「
− H − H −

、。。ace

Ge 　Ge ．Ge 　Ge 　 Ge

図 2　 ゲ ル マ ン の 熱分解反応

十 　2M 　→

2一

． 2iNf
’t一

（M ＝ Na ，　 K ）

面 白い こ とに， こ の 溶液に重水素 を吹き込 む と ， ア ン トラ セ ン の 真中の ベ ン ゼ ン 環に

結合 して い る H が D と置きか わ る 。 こ れは ア ン トラセ ン の 真 中 の ベ ン ゼ ン 環 の 炭素原

子 （9 ， 10 の 位置 ）に電 子が局在 し ， そ れ がH − D交換反応 に 活性 を与 え る と考 え

られ る 。

　　　 K
＋

　　　　　　　　K
＋

　 　 　 ，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

D2 　十 H 　ご HD 十 D

　　　　l　 　 　 　 　 l
　 　 　 C 　 　　 　 　　 　　 　 　 C

／ox ／eX
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こ の 種 の 交換 反応 の 速度 をい ろ い ろ な縮合芳香族炭化水素 と カ リウム と の 化合物に っ

い て 調べ て み る と ， そ の 交換速度の 対数は そ の 炭化水素 の ア ニ オ ン の 交換に あずか る

炭素 の 位置に 一電子 を局在化す る に 要す る エ ネル ギ
ー

と直線関係 に あ り， 局 在化 エ ネ

ル ギーの 小 さい もの 程交換速度が 大 き い 爭

歌）焦 藤

會（・）ウ
・

　−
Fe’Pc 竃d6、　　　C◎

曹Pc‘dt；　　　Ni−Pc．d
・

二

1−　　dV
2−　　dO
3−　　 dS ＋ ru

l二 dS ・ 「
2

♂　　　　　　d● r一ル

dO 〒 乃 　　 d5 窄 冫L〜

dar一ノニ
Z
　　　 d8 † π

5

・ll雰 d6 ’ π
4

図 3　金 属 フ タ ロ シ ァ ニ ン電 荷移 動錯体の 電子 配置

　もう
一

つ 特異 な例 をあげ よ う 。 金 属 フ タ ロ シ ァ ニ ン に ア ル カ リ金属 を加 え る と，特

徴的 な π 電子 系 を形成 す る 。 そ の 電子状態 を図 3及 び表 2 に示 す 。 こ れ に重水素 を吹

き込 む と，金属 フ タ ロ シ ァ ニ ン の ベ ン ゼ ン環 に結合 し て い る H が D と入れ 替る 。 す な

わ ち，金属 フ タ ロ シ ァ ニ ン 錯体は ， H − D 交換反応 の 触媒 とな る。そ の 活性 は ， 図 4

か らわ か る よ うに ， 中心 金属の 種類に は 依存せ ず，
π 電子共役系に 何個電子 が入 っ て

い る かに よ っ て決 ま っ て お り， π 電子が 1 つ 増す ご とに ほ ぼ 1桁位大 きくな っ て い る 。
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表 2　金属 フ タ ロ シ ァ ニ ン の 電 荷移動錯体の 電子

　　配置 と重水素 交換反応速度

Electron　Configuration　ofPhthalocyanine 　Poly−

anions 　and 　HZ −D2　　Exchange　Reaction　over
the　stoichiomet 【ic　EDA 　Complexes 　ofPhthalo

−

cyal1 正nes 　with 　Alkah 　Metals

ComplexesElectron
　 Configロ ra 主ion

　　　MePc
”
一 　　　 HZ − D2exchange

VHD 　cm3 　min

一
ユ

　 　 　 ＊

9
− 1kcal

／m ・1

NiPc4
−
4Na

＋ d8 十 π
4 9．72 11 ．5

NiPc3刪 a
＋ d8 十 π

3 ．
1．42 lL9

NiPc2
−
2W d8 十 π

2 0．201 一

NiPcト Na
＋ d8 十 π

1 0．027 一

NiPc4
『
4Li

＋ d8 十 π
4 11．8 11．4

NiPc4
’
姻 d8 十 π

4 8．78 11 ，5

Nip♂
−
4Rけ d8 十 π

4 7，65 11．5

CoPc
−
5Nゴ d8 十 π

4 11 ．1 11，6

C。 Pc4
一
姻 ゴ d8 十 π

3
．1．03 12 ．0

C。Pc3
一
訓 ガ d8 十 π

2 0，136 ｝

F｛f ♂
−
4N ♂ d8 十 π

2 0．159 12 ．2

＊ P
］）

＝ 27　cm 　Hg 　 200 ℃
　 　 2H

ゴ D・ ac   ge臆

搬・購 籍

1

O．1

O．Ol

QOO1

c  5t舶 i。 ． ◎

◎

◎

2つo「ヒ　賎
麗27こmH9

　 　　 　　 4

XO

口

0
△

O
△

　

　

恥

臣

氏

院

　

　

断

降

偽

翫

3
◎

X

ロ

ム
O

案
・

　

H

4礼　d  昂 d
覇
命2匹 d 3兀 d、4昂

（4−）
（3→ 〔4 −）
　 　（3→ C4→ ｛5 −〕

い→ 　　　（3→ ｛4−）

図 4　金属 フ タ ロ シ ァ ニ ン電荷移動錯体 に よ る 重水素交換反応速度
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こ れ も触媒の 電子状態 によ っ て 活性 が決ま る
一

つ の 例 で ， おそ らく， 理論的 に も取扱

い や す い 興 味あ る 系で あ ろ う
42

〔3｝ ア ン モ ニ ア分解反応

　タ ン グ ス テ ン 上 で の ア ン モ ニ ァ の 分解反応を例に と ろ う。

　　
2NH

・

−

W
→ N

・
＋ 3H

・

Hi・ ・h ・・… d ら
5）
は ・ ・ の 賭 ・・次反応 す なわ ち ， 膿 ・INH

、
の 圧 ・ 依存 ・な

い こ とを見出 した が， そ れ を解釈する もの として次 の よ うな 反応機構が提案されて い

た 。

NH3 − NH3  

　

2H3
一
2

十
　

2N1
「
2がの（

ヨ
HN

すなわ ち ， W の 表面が ほ ぼ完全に NH 　3
で 覆 わ れ て い て ， こ の 吸着ア ン モ ニ ァ が 分解

する ス テ ッ プが律速 で あ る と した の で ある 。 と こ ろが ， ア ン モ ニ ァ 分解反 応 は 普通

600 ℃ 以上で 進む の に ， NH 　3 が W に 触れ る と 150 ℃ で も既 に水素が発 生 するρ

従 っ て ， 0 次反 応で あ る とい う事実は ， む しろ次 の 機構 で 考え る こ とがで きる 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3

　　
NH

・
→ N （・）＋ iH ，

・la） −fV・　t・
，

すな わ ち， W の 表面が吸着窒素原子 N   （窒化 物 で あ っ て もよ い ）で覆 われて い て ，

こ れ が N2 と して 脱離す る ス テ ッ プ が律速で ある と考え る 。 しか し，　 NH3 と ND3 と

で は 分解速度 が異 な り， こ の ki皿 etic 　 isotope　 effect は ， 窒素 の 飽和吸 着層か らの

N2 の 脱離が律速 で ある と した の で は説明 で きな い 。 本 当の 機構 を解明す る に は ，　厂

反応中の 」 触媒表面に 何が ど ん な形 で どれ だ け吸着し ， そ の 反 応性 は どれ だ け で あ る

か を直接測定 し な けれ ば い け な い
。 反応 の 機構 を調 べ る の に ， 反 応の 入 口 （反応物 質

）と出 口 （生成物 ）だ け を見 て い る の で は 不十分な こ とが多 く， 表 面 の 状態 を直接的

に 調べ る の が
一
番確実な方法で ある 。 今 の 場合，直接反 応中に吸着状態や 吸着質 の 反

応 性 を測 っ て み る と ， 反応 中触媒表面 に は 水素が殆 ん ど な く， しか も窒化物 の 多分子

層がで きて い る こ とが わ か っ て い る 。 面 白 い こ とに ， NH
，

の 圧 が 大 き い と， 窒化物
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の 層が厚 くな り ， 厚 くな る 程 N2 の 脱離速度 が大 き くな る 。

一
九 窒化物 へ の 窒素 の

補給は ， そ の 層 が 薄い 時 は早 く， 層が 厚 くな る程遅 くな る 。
つ ま り， ア ン モ ニ ァ か ら

の 窒化物の 補給の 速度 と N2 の 脱離の 速度 と の バ ラ ン ス で 窒化物 の 層の 厚 さが決ま り，

そ こ か ら の 窒素の 脱離が 窒素生成速度 を決め て い る
7）

（図 5 ）また ， W 上el・N2 を吸

 
　

／

 

↑

 

＼
一．．．AL．．．ht一

4
♂

♂

44
♂

ぜ

4

4

M4
冠

ぱ

44

 

　 The　rate 　of 　nitrogen 　desorption　separate 且y
rneasured 　is　equal 　to　that　of 　nitrogen 　production
suring 　ammon 　decomposition　at 　the　same 　nitrogen

uptake ．

図 5　 タ ン グス テ ン 上で の ア ン モ ニ ア分解反応

着 させ て も窒化物 を形成 しな い 。 窒化物の 層は ア ン モ ニ ァ の 分解反 応の 進行中の 時だ

け形成され る 。 こ れ は寄異に思え るか もしれ な い が ， ア ン モ ニ ァ の 分解反応 の 熱力学

　　　　秀・；
　　　　　1し
・H

，
〔・）V ・　 N （・〕弓 ・

、
〔・）

・〔・〕＋ ・ ｝・
2（9〕

NH3
・（・）・ 舞、 夢、

・勢、

図 6　ア ン モ ニ ア 分解反応に

　　お け る連通管の モ デル
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的な仕組 み を考 え る と 自然 に理 解で きる 。 図 6 の よ うな連通管 をモ デル に考 え よ う。

NH
，

の 桶 と・ N （a）場 H
、

の 桶 と透 N
， 弓 H

，
の 桶と が・・イ ブ で 離 され て

い て，それ ぞれ の 桶 の 中に は 水 （自由 エ ネル ギー ）が入 っ て い る 。 もし も窒素 の 脱離

の み が律速 とす る と， 気相の ア ン モ ニ ァ と窒化物及 び水素 とは平衡に ある の で ， NH3

の 桶 の 雄 と・ N （・）　・ 9H，
の 桶 の 雄 とは 同じ で あ ・ ・ と ・ ろカ

ー
：
） N （・）　・ 9H、

の 桶 弓 N
、 弓 H

、
の 桶 と を結ぶ パ イ プ oま・ ・ル ブで 絞 られ て ・・ て 水位の 差 ， すな

わ ち 舳 エ ネ ル ギー
差がで きて い る ・ こ れ erk，　N   一 豈N

，＠ の ・ テ ・ プが律速で

あ る こ とに対応 して い る 。 こ の 水位の 差が反 応の 駆動 力 とな る 。 こ こ で， 表面 の 窒化

物 と仮想的 に 平 衡に ある よ うな気相 の 窒素 を考えてみ よ う。 図 6 に は N2
＊

と示 し て あ

る ・ NH
、

一　
−1｝　N ，

＋ 暑H
，

の 輜 定数 K
，

をつ か ・ て ； ・ の 仮想的蟶 素 の 圧 （・ir−

tual　 pressure ，　 PN2＊
）を求めて み る と ， 表 3 の よ うに 莫大な窒素圧が算出され る 。

　　　　　　 M
，
（・） ・ N （・ ） 弓 ・

2〔9）

 
・論 q ．・一 … 砌

一・
・ ・・ ・・…

　　　
H
・

N
・ ． 、，19 ， 、。

・5
〔。 t 皿

一・
） 。t6 、7

・
，

・葺
、

・ 〔PNH ，
ノ・・

ゴ
・嗣

2

P謡
　 3 2HP 2NP

の

PN2

〔就 4。。
。c⊃

500T
° 「「　 loTorr 　　3T。rr 　 LI 　x 　IOg　a 珈

、．、。
・sT

°

  、。
・7T°『「

、． 、。
−8T

°「「

4 ．5 ． 、。
ユ7

。 tm

表 3　仮想的な平衡窒素圧

表面 の 窒 化物 に い か に大 きな 自由エ ネル ギ
ーが の しか か っ て い る かが理解で きよ う。

反応中窒化物 の 生成 と 分解 とが バ ラ ン ス して い る揚合で も，窒化物 の 厚 い 層 が で きる

の も当然な の で ある 。

　反 応中 と い う動 的な 状態 では ， 静的 な状態 と ま る で 違 っ た 情況が触媒表面に 実現す

る とい うこ とを十分に 心 に 留めて お か ねば な らな い 。
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4． 表面の 分析

近年 ， 表面上 に存在する 元素あ る い は化学種を分析す る方 法が種 々 開発 され た 。 それ

らを表 4 に ま とめ て お い た 。 オ
ージ ェ 電子 分光法 （AES ）は最近 広 く普及 し， か な り

S．　VR ｝PM ：［： ，NNAI．VS　 t蒋　MIITTIOD！

　 　 　 Mea5uTcd 　− 一

響
［

｛

葛
モ
ま

↓

UNE ： Ultraviolet　emission
，
　 XRF ： X −ray 　fluoエescence ，　 EEX ：

Electlon　excited 　X −rays ，　APS ： Appearance 　potential　spec 廿 y．，
IEX ：　Ion−excited 　X −rays ，　INS ：　 Ion　neut τalization　spectry ．

，

ISS： lon　scattering 　spectry ．，　 IMA ： lon　microprobe 　analyzer ，
PD ： Photo−desorptien，　ED ： Electron−desorption，　MB ： Molecu −

lar　beam ，

uv 翼・R《Yo Io鵠5A ↑OMS 　 5
刈OLI三‘：．

lIY 1，PS PD

叉
・RAY XRF 翼PSA

駐s

e

uvE £ EXAPSL 巴ED
觚 S
罷LS

εD

10罵S IEX ：閥s Iss
詈闘A

Aτo》冒s6
、10Lrc ．

、旧

表 4　 種 々 の 表面分析法

の 程度ま で定量元素分析 が可能に な っ て い る。 また 分解能 の 向上に伴 っ て ， 表 面 の 分子

種 の 同定 に まで及 んで い る 。 最近脚光 を浴 びて い る紫外光電子 分光法 （UPS ）や X 線

光電子 分光法 （XPS ）で は ， 吸着 に 関与す る 電子軌道に つ い て の 情報 （エ ネル ギー
，

対称性 な ど ）が直接的に得 られ ， こ れ らの デ
ー

タか ら， 吸着種 の 電子構造 吸 着に伴 う

触媒 の 電子状態 の 変化， ある い は結合の 長 さや 配位に つ い て の 画 期的 な知見が 得 られ つ

っ ある 。 それ ら の 中か ら い くつ か の 例 を紹介 しよ う。

　オ
ージ ェ 電子 分光法 が 定与元素分析に 応用 し うる例 として ，

モ リブデ ン 表面 へ の 硫 黄

の segregation （図 7 ）を取 上げよ う。　 Mo の 清 浄 面を 1150 ℃ に昇温 す る と，
バ ル

ク か ら不純物 の S が表面に し み 出て くる こ とが ， S の オ
ージェ

・ ピー
クの 成長 とし て観

測す る こ とがで きる§）図 8 は ． Pt、　Sn 合金 の 表面 の 組成が物理的化 学的処理に よ っ て

バ ル ク の 組成 と違 っ て くる こ と をオ
ージ ェ 電子 分光法 で し ら べ た もの で あ る 。 ア ル ゴ ン

・ イ オ ン衝撃 を行 うと Pt − rich に な り，焼鈍 を行 うと S　n　一　rich に な り， 酸素で処理

する と， さらに Sn の 割合が 多く なる こ とがわ か る 。 合金 の 表面 の 組成 を オ
ージェ 電子
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Segregation　of　Sulfur

　on 　Mo 　Surface　at　1150
°

C

（Auger 　peak　of 　sutfur

図 7 モ リブデ ン表面へ の 硫黄の segregtion

SURF 昌CE 　COMP ◎Sl丁10M　loし％ S轟，

一一AES 　analysis 　of 　surface 　of 　PtaSN ．

図 8　種 々 の 物理的化学的処 理 に よ る Pt3Sn

　　　合金 の 表面の 組成 の 変化
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tos

　 邑o
｝

’ 馳．
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耋1♂

萋
∫ 鱒

2

奎
耀

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 餌 o蚓 ’．ζ曽 哩 曾

　 Specific　activities 　of 　coPPernickel 　a皿oy 　catalysis 　for　the　hy−
drogenolysis　 of 　 ethane 　to　methane 　 and 　the　dehydrogenation　 of

cyclohexance 　to　benzene　at 　310℃ ：　　●，　echane 　hydrogenolysis
at　 ethane 　 and 　hydogen 　partial　pressures　of　O，030 　 and 　O．20　atm ，
respectively ；　繭，　cyclohexane 　dehydrogenation　at　cyclohexane
and 　hydrogen　pressules　of 　O．17and 　O．83atm ，　respective 匿y．

図 9　 Cu − Ni 合金上 で の シ ク ロ ヘ キサ ン の 脱水素反 応 （鎖線 ）

　　 と エ タ ン の 水素化 分解反応 （実線 ）

ス ペ ク トル で確認 して お い て ， そ の 表面組 成 と触媒反応 に 対 す る 活性 との 関係 を調 べ た

例が図 9 で あ る 。 こ の 例は ， Cu − Ni 合金上で の シ ク ロ ヘ キサ ン の 脱水素反応 （シ ク ロ

ヘ キ サ ン C6　H12 → ベ ン ゼ ン C6　H5 ＋ 3HS ）と エ タ ン の 水素化分解反応 （C2　H6 ＋ H2

→ 2CH4 ）に対 す る 活性 を調べ た もの で ， 前者 の 反応 に対す る活 性は，表 面組成 の 広い

領 域 （ O ・− go ％ Cu ） に亘 っ て ほぼ一定 で あ る の に 対 し．後者に 対 す る活性 は表 面組

成に 大 き く依存 して い る こ とが わ か る 2
　オ

ー ジ ェ 電子 ス ペ ク トル に現われ る化学効果 の 例 を取上げ よ う。 図 10 は モ リブデ ン

表面 に ア ン モ ニ ァ を吸 着させ た ときの オージ ェ 電子 ス ペ ク トル で
10
λ　NH 　ガ ス の ス ペ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 3

ク トル と比較 して み る と ， 各 ヒ
一゚

ク が幅 広 くなる だ けで な く， N − H σ 結合の ピー
クが減

少 して い る こ とがわ か る 。 こ れ は ， 表面で は N − H 結合が切れ て 解離吸着 して い る こ と

を示 して い る 。 ま た 図 11 で み る よ うに ， タ ン グス テ ン上に
一

酸化窒素 を吸着 させ て オ

ー
ジ ェ 電子 ス ペ ク トル を観測 し て み る と ， こ の場合 で もN と 0 と が解離吸着 して い る こ

とが わか る♂
D
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図 10 　 モ リブ デ ン 上 に 吸着 した ア ン モ ニ ァ の オ
ージ ェ 電子 ス ペ ク トル

Ad
　　
　 　

為

＝

22

ξ

　 3GO　　　　380　　　　　　480　　500　　 520

　 　 　 　 　 Kine 電ic　　energy ‘eV ｝

Chemical　effect ◎f　Auger　peaks

．図 11 　 タ ン グス テ ン上 に吸．着 し た
一

酸化窒素 の オー ジェ 電子 ス ペ ク トル
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図 12 　 ニ ッ ケ ル 上 に 吸着 し た ア セ チ レ ン （a）及 び エ チ レ ン   の 紫外光電

　　 　 子 ス ペ ク トル

　紫外光電子 分光 法の 例 と して 図 12 をあげ よ う92） ス ペ ク トル   の 上 の 部分 は ， 100e

K で ニ ッ ケ ル に エ チ レ ン を吸着 させ た と きの もの で ある 。 こ れ を 230
°
K に 昇温 する か ，

また は 300
°
K で エ チ レ ン を吸着 させ る と ，   の 下の 部 分の ス ペ ク トル が得られ る。 こ

れ は ニ ッ ケ ル に ア セ チ レ ン を吸着 させ た とき の ス ペ ク トル （a）と全 く同 じ で あ る 。
エ チ レ

ン は Ni 上 で 不均化反応

2　C2H
，

− C2H2 （の十 C2H6 ＠

を起 す と され て い る が ， こ れ が電子 ス ペ ク トル 的に も証拠づ け られ た の で あ る 。

　図 13 は X 線光電子 ス ペ ク トル の 例で ， 鉄 フ タ ロ シ ァ ニ ン に ギ酸 を吸着 させ た と き，

い ろ い ろ の 電子軌道 （ Fe2P ，　 Nls ，　 Cls ， 01s ）の 受ける影響を調 べ た もの で あ

る 。 こ こ で は詳細 を論 じな い が ， ギ酸が ギ酸イオ ン （鉄原子 上 ）とプ ロ ト ン （橋窒素上

）と に 縦 吸 着 し
， そ の wa 鉄が酸化 され る こ とがわ か るρ
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図 13 　鉄 フ タ ロ シ ア ニ ン の X 線光電子 ス ペ ク トル及 びそ れ に 及 ぼす ギ 酸

　　　 の 吸着 の 効果

5． 表面 の 構造 と触媒反応

　最近 は低速電子 回折 LEED やAES の お か げ で ， 構造 の は っ き りした清浄な表面 で

触媒反応 の 研究が行 え る よ うに な っ た 。 本講 の 最後 に ， 表 面の 構造 と触媒 活性 と の 関連

に つ い て の 最近 の 研究 を紹介 しよ う。

Schematic　rePresentation 　of 　a　stepPed 　surface ．

図 14 　 Pt の 階段 状表面
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化学吸着 と触媒作用

　水素と酸素 とが化合 して 水に なる反応に ， 白金が よ い 触媒 に な る こ とは周知で あ る が，

実は ， 白金の 表面の ス テ ッ プが こ の 反応に 対す る活性を与え て い る と い うデー
タが ある 。

図 14 は， Pt の （111 ）面がテ ラ ス とな っ て い る 階段状表面 で あ る 。 1・ EED で 表面

の 構造 を確 か め な が ら ， Pt （ 111 ）面 と図 14 の 階段状表面 とで ，　H2 ＋ D2　
・ ＝ 2HD

の 反応に 対す る活性 の ちがい を調 べ て み る と ， Pt （111 ）面 で は 余 り反 応が進 ま な い

の に ，階段状表面で は反応が よ く進む こ とがわか っ た言
の　しか も， 白金 の結 晶面 の 切出

し方 をか え て ， ス テ ッ プ の 密度 をか え る と， ス テ ッ プの 密度に 比例 した形で活性が示 さ

れ る揚 合の あ る こ とが わ か っ た 。 また ， 同じ白金の 階段状表面 の 上で n 一ヘ プタ ン の 反

応を調 べ て み る と， 図 15 の よ うに ， （111 ）面の テ ラ ス の 幅に よ っ て 選択性が異な る こ
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図 15 　 Pt の 階段状表面 に お け る n 一ヘ プ 歹ン の 反応

と がわか る ♂
の

以上の 例 は ， 表面の 構造 で 活性 や選 択性が決定 され る 例 で あ る が ， 反対

に 表面 の 構造が活性 と何 ら の 関係 を もっ て い な い 事例 もあ る 。 図 16 が それ で ，

一
酸化

炭素 の 酸化反応 を Pd の （100 ），　（110 ）， （111 ）面及 び 多結晶面で 行 わせ た と

こ ろ ， 反 応速度と表面 の 構造 とは ほ とん ど関係が な い と い う結果が 出て い る亜
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u 図 16 　 Pd の い ろいろな表 面に
お
ける一酸化 炭素の酸

反応 6 ．

わり に 　 かつて は触 媒 反応 といえ ば 十人
十色 の デ ータ が が 出 て本当 の こ と が 仲 々 わ

ら な か っ たの だけれ ど も ， 近 年 は い ろ いろ な新しい 機 器 を 駆 使し てよくcharacteri

された表 面 で 研 究が 行 える ように な P ， 信 頼
性 の高いデ ー タ が得 ら れ る よう に な っ て

た。 ま た， 分 子 ， 原 子 ， 電 子の レ ベル での表 面の 状 態 を 直接 に 調べる こと が で き る

う になっ て ， 触媒作用のから く りも 微細な と こ ろ まで 理 解で き る よ う にな りっつあ

。殊 に 電子分 光 法に よる 研究な どは 将 来大

に期待 さ れよ う。 　 反 応 の 現 揚を 直 接に 覗きこむ こ と により，触 媒作 用 の 起 り方 が

明され ると い う こと に 重 点 を置い て 解 説 を試
み
た。本講 が ，い わ ゆ る 「 触媒屋」以

の 人々 に，触媒作用を はじ め表 面 化 学 現象に 興味 をひき おこ す こ とが でき

と
し たら，

幸

と思う
。
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