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触媒化学の歩みをめぐる散歩道 (4/9) 

岡本康昭 

 

10. 19 世紀中葉の触媒化学と社会 

触媒化学の発展も，時代の要請に沿うもの

であった。Leblanc 法によるソーダ工業の発

展は，硫酸の需要を大きく押し上げた。 

Glover は，1859 年，鉛室法硫酸製造プロセ

スの改良を行い，硫酸製造の本格的工業化

を行った。Gay-Lussac（図 8）により 1827 年

に考案されていた塔を用いて，窒素酸化物

を回収するとともに，硫酸の純度を高めた。

生成した窒素酸化物含有硫酸を，耐火煉瓦

を充填した Glover 塔に原料ガスとともに通

すことにより，触媒である NOx を再生し，

鉛室での二酸化硫黄の酸化を行った 1,2。

1870 年代には鉛室の前後に 2 種類の塔を備

えた硫酸工場が，イギリスを中心にヨーロ

ッパ中に広まった 1-3。しかし，19 世紀末に

接触法硫酸製造が始まり，鉛室法による硫

酸製造は衰退していった。日本での硫酸製

造は，鉛室法が 1873 年大阪造幣局に導入さ

れたことに始まる。その後，各地の肥料工場

で採用され，昭和の初期まで実施されてい

た 2。 

繊維産業にとっては，織物の漂白は重要

な工程である。Berthollet（図 14）は 1785 年

に塩素溶液を漂白剤として推奨した。塩素

は，塩酸と二酸化マンガンの反応により製

造した。しかし，塩素溶液は一般には用いら

れなかった。また，塩素ガスを水酸化カリウ

ム溶液に溶かした「ジャベル水」も輸送が困

難なため普及しなかった 1,3。漂白業者であ

った Charles Tennant (1768-1838, イギリス)

は，消石灰に塩素を通して漂白剤を製造し

た。後に改良され，晒粉として実際に使われ

た。ところが，MnO2 による HCl の酸化反応

により生成する塩素ガスに副生する MnCl2

には，HCl や Cl2 が含まれており，大きな公

害問題となった。MnCl2を消石灰で MnO2 に

再生するプロセス（Weldon 法）は，Walter 

Weldon (1832-85, イギリス)により 1866 年

に開発され，工業的に実施されるようにな

った 1,4。 

塩酸の接触酸化反応は，1868 年，企業家

Henry Deacon (1822-76, イギリス) により開

発された 1,3,4。Leblanc 法で副生する塩酸か

らの塩素の生産である。 Deacon は，

Williamson の硫酸触媒を用いるエーテル生

成反応機構にヒントを得，触媒として塩素

と酸素，両方に親和力を持つ物質が必要と

考え，CuCl2 に思い至った 5。多孔性粘土に

担持された CuCl2 を触媒とし，固定床流通

式反応装置を用いて実施された。反応温度

は 450℃あるいはそれ以上であったという。

小型の反応器では，HCl の転化率は 90%に

も達したが，大型の場合はせいぜい 60%程
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度での操業であったようだ。塩酸の水分を

まず除く必要があったし，触媒は硫酸によ

り被毒されたので，前もってそれらを除去

する必要もあった 4。Deacon は，触媒に塩

化ナトリウム，硫酸ナトリウムあるいは硫

酸マグネシウムを添加すると活性の向上が

見られると報告した(1872-75) 6。Leblanc 法

による炭酸ナトリウム製造法は，Weldon 法

や Deacon 法に依る塩素の製造により，何と

か延命できたが，やがて Solvay 法に置き換

わる運命にあった。しかし，最近，ポリウレ

タンエラストマーやポリウレタン弾性糸な

どの製造に用いられるジフェニルメタンジ

イソシアナートなどの化学製品製造プロセ

スで副生される塩酸の有効利用のため

Deacon プロセスは見直されている 7,8。 

 

現在，研究者の研究発表とか討論，意見交

換，また社会への広報・貢献など学術振興・

社会貢献において学会の果たす役割は大き

い。学会，特に専門学会が，創設され始める

のは，19 世紀，特に中葉以降であった。科

学者数の増大，科学研究の深化，それに伴う

科学の専門分化，また科学者の社会的地位

の向上など，学会の創設は様々な要因によ

る自然な流れであった。また，学術研究発表

の場としての学会誌の創刊を伴った。スウ

ェーデンの大科学者であった Berzelius（図

1）は，ヨーロッパの全科学論文に目を通し，

要約し，論評を加えた「科学進歩の年鑑」を，

1822 年から刊行した。当初は，物理，化学，

天文，動植物，技術分野に及んだが，1825-

39 年は，物理と化学に限定し，1840 年以降

は化学と鉱物学に限定した 9,10。このことは，

この期間にいかに科学研究活動が盛んにな

ったか，また，科学の専門分化が進んだかを

如実に示している。いくつかの国の化学会

と学会誌について学会創立，会誌創刊年を

みてみる。ロンドン化学会(1841)；学会誌

Quarterly Journal of the Chemical Society of 

London (1847; 1861 年から月刊誌 Journal of 

the Chemical Society に改名)，パリ化学会 

(1857)；Bulletin de la Société Chimique de Paris 

(1858)，ドイツ化学会 (1867); Berichte der 

Deutschen Gesellschaft (1868)，ロシア化学会

(1868); 学会誌 (1869) ，イタリア化学会

(1871)；Gazzeta Chimica Italiana (1871)，アメ

リカ化学会(1876) （図 71）; Journal of the 

American Chemical Society(1879) 11,12。19 世

紀中葉には科学研究者が組織化されていっ

た。日本では化學會が 1878 年に創立され，

翌年 1879 年に東京化學會と改名，学会誌と

して東京化學會誌が 1880 年に創刊された。

東京化學會誌第 1 号に元素，化学物質の日

本語命名法に関する提案があるのは 13，

Lavoisier を彷彿させて，興味深い。 

 

19 世紀中頃の主な科学発見を拾ってみる。

1820 年の Hans Christian Ørsted (1777-1851, 

 
図 71 アメリカ化学会創設 75 年：アメリ

カ，1951, #1002. 

 
図 72 Hans Christian Ørsted (1777-1851, 

デンマーク)，実験器具：デンマーク，1970, 

#471. 
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デンマーク，図 72)によるコイルに電流を流

すと磁針が触れるという観察を追求し，化

学者・物理学者であったFaradayは，1831年，

電磁誘導を発見した（図 73）。これは，発電

機の原理である。1833 年には電気分解に関

する法則も発見した。電流の自己誘導(1833)

や静電誘導の発見(1837)など，著しい業績を

あげている 14,15。 

物理学者 James Clerk Maxwell (1831-79, 

イギリス，図 74)は，1856 年，論文「Faraday

の力線について」で磁力線を数学的に表現

した。これ以後，電磁気学の数理化に取り組

み，体系化に成功し，1865 年，「電磁場の動

力学的理論」で電磁気学に関する「Maxwell

の方程式」を導き出し，電磁波の存在を予言

した。また，電磁波の伝播速度が光速に一致

することから，光は電磁波に他ならないと

主張し，屈折率と誘電率の関係を理論的に

導き，実験的にも証明した。Heinrich Rudolf 

Hertz (1857-89, ドイツ，図 75)は，電気振動

から起こる電磁波の存在を確認し，反射，屈

折などの点で光と同一の性質をもつことを

証明した(1888)。光の電磁波理論を実証する

実験であった。Newton による力学の確立と

Maxwellによる電磁気学の確立により，粒子

と場に関する古典物理学の二本柱が出揃っ

た。奇しくも Maxwell がわずか 48 歳で没し

た丁度その年，1879 年，に生まれた Einstein

は，両理論における不整合に気が付き，特殊

相対理論を 1905年に提出することになる 16。

Maxwell は，さらに気体分子運動論を展開

し，気体の温度と分子量で決まる気体分子

の速度分布を示した(1860)。また，「Maxwell

の悪魔」と呼ばれる熱力学第 2 法則を破る

パラドックスを想定し，熱理論の本質にも

迫った(1870) 14。Ludwig Eduard Boltzmann 

(1844-1906, オーストリア，図 76)は，

Maxwell の気体分子運動論をさらに発展さ

せ，統計力学の確立へと向かった。 

Charles Robert Darwin (1809-82, イギリス，

図 77)は，1831 年，新米の博物学者としてイ

ギリス海軍のビーグル号に乗船し，世界一

周の冒険旅行に出発し，5 年に及ぶ大航海を

行った。その間の観察に基づき「種の起源」

を 1856 年に発表した。当時，キリスト教で

は，生物界は，人間も含めて，神の被造物で

あり，神の計画に，それぞれの立場と機能で

参画するという，目的論があり，「静的な秩

 
図 73  Faraday と電磁誘導：マダガスカル，

1993, #1100e. 

 

図 74 James Clerk Maxwell (1831-79, イギ

リス)の方程式：ニカラグア，1971, #881. 

 

図 75 Heinrich Rudolf Hertz (1857-89, ドイ

ツ)：ドイツ，1957, #762. 
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序」が信じられていた 18。博物学者 Carl von 

Linné (1707-78, スウェーデン)は，神の与え

た自然界の構造の様態，その意味，機能，目

的を知るため，種の分類を行い，二名法とし

て残っている種の命名法を着想した。一方，

Chevalier de Lamarck (1744-1829, フランス)

は，生物が単純なものから複雑なものへと

移行していることに気が付き，1809 年生命

体の内部に起こる「欲求」や「内的感情」が

環境に適応する原動力となり進化し，生命

的位階構造を形成するとしていた 17。 

Darwin は「種の起源」の中で，人類も含

め「種」は歴史的時間の中で変化し，その変

化は環境の変化に伴って起こること，環境

が生物群の中から環境に最も適した種を選

ぶ「最適者生存」，いわゆる「自然淘汰」説

を提出した 17。しかし，「最適者生存」とい

う概念は極めて恣意的に解釈され，科学的，

イデオロギー的，政治的闘争の中心ともな

った。進化論は，宗教の教理を揺るがし，合

理的神学の永遠の価値をも揺るがした 17。

敬虔なキリスト教徒であった Thomson 

(Kelvin 卿)（図 40）は，地球年齢を高々1 億

年と見積もり，Darwin の進化論を否定した

14。放射性元素の崩壊エネルギーが，当時ま

だ知られていなかったのも一因であった。 

修道僧であった Gregor Johann Mendel 

(1822-1884, オーストリア，図 78)による遺

伝の法則は，1865 年に「植物の雑種に関す

る研究」として発表されたが，注目されず，

1900 年にやっとその重要性が評価された。

「Mendel の法則」は，近代遺伝学の出発点

であった 18。 

 

19 世紀初頭，硝石は農業用，工業用に，ま

た火薬としても重要であったが，イギリス

がチリ硝石（図 79）の輸入を独占していた。

フランスの化学者・企業家 Kuhlmann は，白

金スポンジ触媒を用いてアンモニアの酸化

で窒素酸化物が生成することを見出し，

1838 年にフランス特許を取得した 19-21。ス

ポンジ状触媒を用いたのは，多孔質物質が

多くの反応物を凝縮させるためと考えたか

らである。さらに，白金スポンジ触媒を用い

 

図 76 Ludwig Eduard Boltzmann (1844-1906, 

オーストリア)の式 S = kB log W：ニカラグ

ア，1971, #885. 

 

図77  Charles Robert Darwin (1809-82, イギ

リス)：ポーランド，1959, #880. 

 

図 78 Gregor Johann Mendel (1822-1884, オ

ーストリア)，Mendel の法則 100 年：チェ

コスロバキア，1965, #1329. 
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て窒素ガスからのアンモニア合成を試みた

が，失敗した。しかし，窒素酸化物と水素の

反応ではアンモニアが生成することを見出

した(1839)。窒素酸化物から生じた発生期の

（nascent）窒素が水素と反応し，アンモニア

が生成すると考えた 21。Liebig は，アンモニ

ア合成における Kuhlmann の説を支持し，反

応物質の一つを活性な状態にし，反応させ

る反応条件の探索など多く試みたが，成功

しなかった(1844)22。Berzelius が，触媒作用

を定義したのは，1836 年のことである。ま

た，Liebig が，農芸化学に傾注し，窒素，リ

ン，カリウムなどの重要性を説いたのは，

1840 年「農業および生理学に応用した有機

化学」の発刊以降のことである(図 80)3。 

Kuhlman は，白金触媒を用いた二酸化硫

黄の接触酸化の特許化も試みたが(1840)，7

年前に Phillips により既に特許が出されて

いることを知った 23。Kuhlman のプロセス

では，全ての点においてよく練られており，

さらに，濃硫酸の製造も可能なはずであっ

た。しかし，白金触媒の活性は急速に失われ

ることが分かった 21。 

気体の熱的性質の研究で有名な，また，気

体定数 R に名を残す Henri Victor Regnault 

(1810-78, フランス)は，1840 年に，窒素と

水素からのアンモニア合成を試みたという

ことであるが 3，詳細は不明である。同年，

Kuhlmann は，塩化物存在下でのエステル生

成反応を行っている 1。 1843 年には，Meier

が，シュウ酸の硝酸による酸化反応で

MnCl2 の促進効果を報告したということで

あるが  24，これも詳細は不明である。

Döbereiner（図 33）は，1844 年に，白金の酸

化触媒活性がアルカリ添加で向上すると報

告した 1,6。Wöhler らは，1852 年，銅―クロ

ム二元酸化物触媒での二酸化硫黄の酸化反

応を検討した 6。Benjamin Corenwinder (1820-

84, フランス)は，1852 年，白金スポンジ触

媒を用いて反応 H2+I2→ 2HI を 350℃で行

ったが，1867 年には Paul Hautefeuille (1836-

1902, フランス)が逆反応も起こることを示

した 25。G.J. Firmin は，最初のアンモニア合

成特許を 1856 年に得た 26。同年，化学者・

薬 学 者 で あ っ た Pierre Jacques Antoine 

Béchamp (1816-1908, フランス)は，木材の糖

化を塩酸触媒で行い，G.F. Melsens は，硫酸

を用いて研究したということであるが 27，

ともに詳細は不明である。 

 

ドイツの有機化学者 Friedlieb Ferdinand 

Runge (1795-1867, ドイツ)は，1850 年着色

した物質の分離の基本原理として吸着現象

を一般に応用できることを認め，ペーパー

クロマトグラフィーの手法を開発した。

Bunsen と Kirchhoff（図 38）は，分光器を開

発し，1860 年に Cs を，1861 年には Rb を発

 

図 79 チリ硝石（硝酸ナトリウム）貿易

100 年：チリ，1930, #177. 

 

図 80 Justus Freiherr von Liebig(1803-73, 

ドイツ)と農芸化学：東ドイツ，1978, 

#1926. 
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見した。スペクトル解析により，W. Crookes

は Tl を発見し(1861)，F. Reich は In を発見

した(1863)28。また，Kirchhoff は，Joseph 

Fraunhofer (1787-1826, ドイツ)が 1814 年に

発見していた，太陽スペクトルに見られる

多くの黒線 (図 81)の意義を明らかにした

(1860)14。 

Louis Jacques Mande Daguerre (1787-1851, 

フランス，図 82) は，1837 年，露光したヨ

ウ化銀板を水銀蒸気で現像し，映像を食塩

水により定着する方法を発明した。1839 年

に Arago がパリの科学アカデミーと美術ア

カデミーの合同会議で紹介したのを切っ掛

けに「写真」が広く利用されるようになっ

た。露光時間の短縮など技術の改良により

1840 年代から 50 年代にかけてパリには写

真スタジオが次々と開かれるようになった

14。余談だが，1862 年には下岡蓮杖が横浜に

写真館を開いた。上野彦馬は，長崎医学伝習

所で化学と写真術を学んだが，1862 年長崎

で写真館を開業した。坂本龍馬，高杉晋作，

伊藤博文らの写真を撮った。 

 

世界では，19 世紀中ごろから，終わりにか

けても紛争が絶えなかった。1853 年には，

ロシアとトルコ・イギリス・フランス連合軍

との間でエルサレムのベツレヘム教会の管

理権をめぐって，クリミア戦争が勃発し，

1856 年のロシアの敗戦で終わった。Faraday

が化学の軍事技術への利用について助言を

求められ，協力を断ったのは，この時である

29,30。イギリスの看護婦 F. Nightingale が，患

者の側に立つ野戦病院の改革を行い，わず

か数か月で死亡率を半減させ「クリミアの

天使」と称賛されたのは，クリミア戦争の時

であった。後に，スイスの J.H. Dunant によ

る赤十字国際委員会創設につながった

(1863)。 

1848 年には，アメリカ―メキシコ戦争が

終結し，アメリカ領となったカリフォルニ

アで金鉱が発見され，カリフォルニア・ゴー

ルドラッシュが始まった。1861 年には，ア

メリカ南北戦争が勃発した。アメリカ合衆

国の北部諸州とアメリカ連合国と称する南

部諸州間の奴隷制度存続をめぐる内戦であ

った（-1865）。近代的技術を戦争に導入する

近代戦の様相を呈した。装甲軍艦や潜水艦，

魚雷が初めて登場し，気球，鉄道，電信が活

用され，負傷者の看護には麻酔技術が取り

入れられた 14。Abraham Lincoln (1809-65, ア

メリカ)大統領のもと連邦政府の正式の科

学諮問機関として国立科学アカデミーが組

織された。Lincoln は，残念ながら，1865 年

に暗殺されてしまった。1830 年代，産業革

命がアメリカでも始まっていた。南北戦争

 

図 81 Joseph Fraunhofer (1787-1826, ド

イツ)による太陽スペクトルに見られる

多くの黒線の発見(1814)：ドイツ，1987, 

#1501 

 
図 82  Louis Jacques Mande Daguerre 

(1787-1851, フランス)：マダガスカル，

1993, #1100d. 
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を契機として工業国へ脱皮を図るべく高等

教育の拡充が進んだ 14。フランスのエコー

ル・ポリテクニクやドイツの TH をモデル

とした私学であるマサチューセッツ工科大

学は，1865 年に創設され，コーネル大学は

1868 年に設立された。個々の学生に将来の

職業に必要と思われる科目を自由選択させ

る制度を導入し，実用教育に拍車がかかっ

た 14。余談だが，ロシアがアラスカをアメリ

カに売却したのは，1867 年のことである。

また，1859 年に始まったスエズ運河建設は，

1869 年に完成した。渋沢栄一一行がパリ万

博に参加するため通過した 1867 年には，ま

だ工事中であり，彼らは，この区間，鉄道を

用いた。 

1866 年のプロイセン―オーストリア戦争

でプロイセンが勝利し，オーストリア帝国

により統一ドイツ国家実現を抑制する機関

として利用されていたドイツ連邦は解体さ

れた。プロイセンを盟主とする北ドイツ連

邦が，翌年成立し，オーストリアを排除した

ドイツ統一事業が画期的に前進した。プロ

イセンーオーストリア戦争の結果，ドイツ

から締め出されたオーストリアでは領内の

民族運動が一段と激化した。オーストリア

の支配層は事態を収拾するため，やむなく

1867 年ハンガリー王国の建設を許し，オー

ストリア皇帝がハンガリー国王を兼ねるオ

ーストリア・ハンガリー二重王国が成立し

た。一方，フランスのドイツ西部領土獲得の

野望が，プロイセン首相 O.E.L.F. Bismarck 

によって挫折させられたことなどから，フ

ランスはヨーロッパでの強国としての地位

を傷つけられ，1870 年，プロイセンに宣戦

布告した。プロイセンを中心とする北ドイ

ツ連邦・南ドイツ諸邦連合とフランス間の

戦争（普仏戦争）である。セダンの戦いで皇

帝 Napoleon III 世が捕虜となったのを切っ

掛けに，フランスでは，1870 年，帝政から

共和制に移行した。翌 1871 年，フランスは

降伏し，休戦協定を結び，アルザス，ロレー

ヌがドイツ側に譲渡された。ついに国民的

統一国家としてのドイツ帝国が建設された。

普仏戦争での敗北が科学力の差と考えた

Pasteur は，フランス科学の衰退論を主張し

た(1871)14。また，1867 年にプロイセンのボ

ン大学から送られた名誉博士号の学位証書

を普仏戦争中に送り返し (1870)，Berthelot

を含む化学者からなる，軍事技術に助言を

与える政府の委員会を組織した 14。 

日本では，1853 年の M.C. Perry 来航があ

り，日米修好通商条約という不平等条約締

結(1858)につながった。1858 年安政の大獄，

1860 年桜田門外の変，1863 年薩英戦争，

1864 年英・米・仏・蘭四国連合艦隊下関砲

撃事件，1867 年大政奉還，1868 年王政復古，

明治元年，鳥羽・伏見の戦い，五カ条の誓文，

1871 年廃藩置県と，明治維新が慌ただしく

成し遂げられた。 

 

Henry Bessemer (1813-98, イギリス)は，クリ

ミア戦争に刺激され，大砲の材質の改良を

試みた。溶融銑鉄を入れた転炉に空気を炉

底から吹き込み，その酸素で炭素を燃焼除

 
図 83 Henry Bessemer (1813-98, イギリ

ス)による Bessemer 炉：スウェーデン，

1958, #529. 
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去するとともに溶融銑鉄中のケイ素，マン

ガンも除去して鋼に変える，Bessemer 製鋼

法(図 83)を，1853 年に発明した。製鋼に必

要な時間と労働力が著しく下がり，製造費

が切り下げられ，鋼の量産が初めて可能に

なった 3,17,31,32。 

カナダの企業家 James Miller Williams 

(1818-90, カナダ)は，1858 年，オンタリオ

州の南西部で最初の石油採掘に成功した。

小規模な石油精製会社を設立し，灯油，アス

ファルト，船のコーキング剤などを製造し

た 33。一般に石油産業のパイオニアと言わ

れている Edwin Laurentine Drake (1819-80, 

アメリカ)は，翌 1859 年，米国ペンシルベニ

ア州タイタスビルで，初めて機械堀油井に

て原油の大量採油に成功した(図 84) 34,35。

Drake の成功は，オイルラッシュを引き起こ

した。ゴールドラッシュから 10 年後のこと

である。しかし，Drake 自身は特許が取れず，

石油投機にも失敗し，ついには年金生活を

送ることになってしまったということであ

る 35。一方，John Davison Rockefeller (1839-

1937, アメリカ)は，1863 年，クリーブラン

ドで石油精製業を開始した。1870 年，オハ

イオ・スタンダード石油を設立し，後に石油

王と呼ばれるまでになった。1882 年，スタ

ンダード石油トラストを形成し，アメリカ

石油業界を席巻した。明暗の分かれた石油

化学産業の始まりであった。 

電気技術者 Ernst Werner von Siemens 

(1816-92, ドイツ) は，1866 年に，自励式発

電機を発明し（図 85），翌年発表した 36。固

定電磁石の前で円筒状電磁石を回転させ，

機械エネルギーを電気エネルギーに変換し

た。Siemems は，発電機と電動機を製作し，

急速に普及させた。それまでの H. Pxii によ

り 1832 年に発明された，永久磁石を用いる

発電機では，電流の発生が弱く非能率的で

あった 31,36。発電機の実用化により，1870 年

以降，スカンジナビアで水力発電が始まり，

またナイアガラ瀑布の周りでは豊富な電力

を用いた塩素と水酸化ナトリウムの製造が

行われた。 

Nikolaus August Otto (1832-91,ドイツ)は，

1861 年の J.J.E. Lenoir によるガス機関の発

明に刺激を受け，蒸気機関より効率の良い

ガス機関の開発を目指した。1864 年にオッ

トー商会を設立し，自由ピストン機関の製

作に成功した（1866）（図 86）。翌 1867 年，

パリ万博で，Lenoir 機関よりもガスの消費

量がずっと少ないことが証明され，金賞を

獲得した。渋沢栄一は，ガス機関を見て驚愕

したに違いない。Otto は，1877 年，4 サイ

 

図 84 Edwin Laurentine Drake (1819-80, 

アメリカ)による採油，石油化学工業 100

年：アメリカ，1959, #1134. 

 

図 85 Ernst Werner von Siemens (1816-92, 

ドイツ)による自発式発電機発明 100 年：

ドイツ，1966, #966. 
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クルガス機関「Otto 機関」を開発し，特許

を取った。実用化された最初の内燃機関と

なった。 

現在使われているような自転車の前後輪

が同サイズで，後輪チェーン駆動型の「安全

型自転車」がイギリスで 1880 年代に開発さ

れ，自転車の普及がすすんだ。1900-03 年，

イギリスに留学していた夏目漱石(1867-

1916，図 87)は，自転車の練習に大いに苦労

したとのことである。「急な坂を下り女学生

の列をかすめて塀にぶつかる。ハンドルを

握りしめて急転回し後続の自転車を転倒さ

せる。鉄道馬車と荷車との間をすり抜けよ

うとして落車。大落５度，小落はその数知ら

ず」のサイクルライフであったという 37。

「自転車日記」に詳しい。 

 

11．触媒化学工業のはじまり 

触媒化学の散歩道に戻ろう。拡散の研究，コ

ロイドの研究で有名な Thomas Graham 

(1805-69, イギリス)は，1866-69 年，Pd 触媒

存在下での有機化合物の水素化を行った。

水素で飽和した Pd スポンジやブラックは，

高い水素化活性をもち，その体積の 930 倍

もの水素を吸収することを見出した。また，

脱水素，分解，重合にも活性を示すことを明

らかにした 1,25。Hofmann は，白金線を 50℃

以上に加熱後，空気中でアルコール蒸気に

触れさせるとアルデヒドが生じるとともに

赤熱し続けると報告した（1868）25。純粋な

アルミニウムの調製に初めて成功した

(1854)，Henry Etienne Sainte-Claire Deville 

(1818-81, フランス，図 88)は H.J. Debray と，

1874 年，Ir や Rh ブラック存在下，低温で

ギ酸が水素と二酸化炭素に分解することを

見出した 25。 

発煙硫酸の需要は，染料工業の隆盛によ

り非常に高まっていた。しかし，白金触媒を

用いた接触法硫酸製造は，硫黄の燃焼や黄

鉄鉱の焙焼でつくった二酸化硫黄中の不純

物による白金触媒の被毒のため工業化に成

功していなかった。化学者・企業家である

Rudolph Messel1 (1847-1920, ドイツ) 38 は，

1875 年，硫酸を白金上で分解し純粋な二酸

化硫黄と酸素を製造し，それを用いて白金

触媒上で三酸化硫黄を作った。ついで濃硫

酸に溶かし，発煙硫酸を製造した。Messell

は，イギリスで接触法硫酸工業を立ち上げ

 

図 86 Nikolaus August Otto (1832-91,ドイ

ツ)によるガス機関発明 100 年：ドイツ，

1964, #894. 

 
図 87 夏目漱石(1867-1916)：日本，1950, 

#482. 

 

図 88 Henry Etienne Sainte-Claire Deville 

(1818-81, フランス)：フランス，1955, #760. 
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た 39。当時，発煙硫酸は，緑バン(FeSO4・

7H2O)を熱し，濃硫酸に三酸化硫黄の蒸気を

溶かすことで作られていた 3。ゲルマニウム

の 発 見 者 で も あ る Clemens Alexander 

Winkler (1838-1904, ドイツ)は，硫酸製造触

媒として高活性なアスベスト(図 89)担持白

金触媒を開発したが(1875)，鉛室法で製造し

た硫酸の分解から得た原料ガスを用いたの

で，経済上問題があった 27,40。ドイツ BASF 

社(Badische Anilin und Soda Fabrik AG)の化

学者 Rudolf Knietsch (1854-1906, ドイツ)は，

1875 年から接触法による SO2酸化触媒の開

発を始めた。Winkler とともに硫酸製造白金

触媒の被毒について研究し，ヒ素により強

く被毒されることを見出した。Knietschは，

SO2 の SO3 への酸化反応は，化学平衡の観

点から低温ほど有利であることを考慮し，

さらに，黄鉄鉱（図 47）の酸化で得ていた

原料 SO2 の精製を注意深く行うことにより，

品質の良い濃硫酸の接触法による製造に

1889 年にやっと成功した 3,22,26,27。 

Pasteur らに学び，後にストラスブール大

学の化学者・鉱物学者となった Charles 

Friedel  (1832-99, フランス ) は， James 

Mason Crafts (1839-1917, アメリカ)ととも

に，1877 年，触媒として無水塩化アルミニ

ウムを用いて，芳香族炭化水素とハロゲン

化アルキルの縮合反応によるアルキルベン

ゼンの合成法を開拓した。Friedel-Crafts 反

応として有用で，芳香族ケトン，アルデヒ

ド，アミドの合成にも応用され，現在に至っ

ている 3,25,41。 

Perkin による染料「モーブ」の合成に続い

て，アリザリンの合成など染料工業は非常

に盛んになった。Baeyer（図 68）は 1880 年

にオルトニトロ桂皮酸を原料として，イン

ジゴの合成に成功した。しかし，BASF 社と

ヘキスト社が合成を試みたが，Baeyer の合

成法は工業的製造には適していなかった 3。

BASF は，1890 年代初めに Karl Heumann 

(1850-94, ドイツ)が開発したナフタレンか

らアントラニル酸を経由するインジゴ合成

を試みた。ナフタレンのフタール酸への酸

化にクロム酸を用いたが，製造原価が高く，

大きな障害となった。しかし，酸化剤として

濃硫酸を用い，しかも偶然ではあるが，水銀

が触媒となることが BASF の技術者 Eugen 

Sapper (1858-1912, ドイツ)により発見され，

BASF は，1897 年，インジゴの工業的製造

に初めて成功した 26,42-44。合成インジゴの出

現でインド等における藍の栽培は大打撃を

受けた 3。触媒の発見が，工業化のキーテク

ノロジーとなった一例である。 

 

Alfred Bernhard Nobel (1833-96, スウェーデ

ン，図 90)は，父親が事業で破産した年に，

ストックホルムで生まれた。1842 年，父親

が事業立て直しに成功したサンクト・ペテ

ルスブルクに移住し，そこで家庭教師につ

いて語学(英，仏，独，露)と工学を学んだ。

1850-52 年，ニューヨーク，ヨーロッパに外

遊する機会を得た。パリでは，ニトログリセ

リンを発明 (1847) した Ascanio Sobrero 

(1812-88, イタリア)45 にも出合い，火薬に興

味を持った 46,47。地雷の製造を手掛けた父親

は，クリミア戦争(1853-56)でロシアが敗戦

 

図 89 アスベスト：ギリシャ，1980, #1367. 
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し，再度破産した。Nobel は，スウェーデン

に戻り，1862 年から，安全で，しかもその

爆発力を十分に発揮する，ニトログリセリ

ンを用いた火薬の研究を始めた。当時，火薬

は鉄道工事，トンネル工事，鉱山，運河工事

などで大きな需要があった。1864 年には，

雷酸水銀を用いた雷管を発明し，特許を取

得した。さらに，安全性を高めるため，25%

の珪藻土に 75%のニトログリセリンを吸収

させた「ダイナマイト」の発明を 1867 年に

成し遂げた 3,31,32,46-48。ダイナマイトの生産

量は，1867 年には 11t/y であったが，数年の

うちに 30 倍にもなった 47。1875 年には，

93%ニトログリセリン，7%コロジオンから

なる「エキストラダイナマイト」（ブラスチ

ングゼラチン）を発明した 46,47。ダイナマイ

トよりもさらに安全，小型である上，爆発力

が強く，水中でも利用可能であった。Nobel

は，さらに研究を進め，ニトログリセリンを

主体とする無煙火薬「バリスタイト」

(Ballistite)を 1887 年に発明した 46,47。バリス

タイトは銃や大砲の火薬として用いられた。

爆薬以外でも Nobel は事業を行い，1878 年

以降，兄らとともにバクーで石油の掘削を

行っている(図 91)47。第１次世界大戦前の工

業の拡張期に大きな利益を生んだ 3。 

Nobel は，ニトログリセリンを安全に利用

できる技術の開発により土木工事で非常に

大きな貢献を行った。しかし，ダイナマイト

やバリスタイトの軍事利用が強調され，心

ならずも「死の商人」と呼ばれるようになっ

た 47。しかし，Nobel は，むしろ人道主義者

であったというべきであろう。「武器を置け 

(Lay down Arms) 」という本を著した B. von 

Suttner が 1892 年に平和会議を行う時，その

資金を提供しているし 47，何よりも Nobel の

遺言が彼の本心を表している。妻子の無か

 
図 90  Alfred Bernhard Nobel (1833-96, ス

ウェーデン)：スウェーデン，1946, #380. 

 

図 91 Nobel 家族によるバクー油田開発, 左より Ludwig Nobel, Robert Nobel, P. Bilderling, 

Alfred Nobel：アゼルバイジャン，1994, #418. 
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った Nobel は，死の前年(1895)，遺産の利子

を，人類に最も著しく貢献した人に賞とし

て，5 分の１ずつ与えるよう遺言した。その

分野は，物理学，化学，生理学・医学，文学，

平和である。1901 年に最初のノーベル賞(図

92) 授与が行われた。 

 

12．van’t Hoff と化学反応 

ドイツの物理化学者 Horstmann は，1869 年

に NH4Cl の分解平衡が，Clausius-Clapeyron

の式で表されることを明らかにした。さら

に，1873 年には，化学平衡を熱力学に基づ

き考察した 49,50。NH4Cl など固体の気体生成

物への分解反応や溶液での無機反応を取り

扱った。化学平衡ではエントロピーが最大

になるとし，反応，A + B ↔ A’ + B’につい

て，Waage-Guldberg による質量作用の式 apq 

= p’q’を導き(p, q などは濃度，a は温度のみ

に依存する定数)，化学平衡に熱力学を正し

く適用した最初の例とされている 50。1877

年には，固体のガスへの分解反応（S ↔ mA2 

+ nA3）の平衡では，式，P2
m x P3

n = d (P は

圧力，d は定数)，を導き，解析した。n，m

は量論数で，初めて平衡の式の冪数に，理論

的に正しい量論数を用いた 51。Gibbs は

1875-78 年に化学熱力学の体系を確立し，化

学平衡を自由エネルギーの観点から纏め上

げた 52。Horstmann のエントロピーに基づい

た研究は，残念ながら，Gibbs の壮大な化学

熱力体系に飲み込まれ，忘れられてしまっ

た 50。しかし，Horstman は明らかに，化学

熱力学の創始者の一人である。 

 

Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-1911, オラ

ンダ，図 93)は，反応速度論の確立と熱力学

の適用により，化学反応の理解に大きく貢

献した。少し横道にそれるが，少々詳しく紹

介してみたい。Van’t Hoff は，1852 年ロッ

テルダムの裕福な家庭に生まれた。デルフ

ト工科大学を 1871 年に卒業したが，化学を

より深く学ぶためライデン大学に移り，

1872 年にはボンの Kekulé の研究室，翌年に

はパリの有機化学者 Charles Adolphe Wurtz 

(1817-84, フランス)の研究室に学んだ後，

ユトレヒト大学の E. Mulder の下で研究を

行った。1874 年 12 月に「シアノ酢酸とマロ

ン酸の合成」に関する論文で学位を取得し

た 53。学位取得前 9 月に，炭素四面体理論

の論文をオランダ語で発表した。若干 22 歳

であった。翌 1875 年 5 月，内容を補充し，

フランス語で論文を発表した。光学異性体

は，四つの異なる原子あるいは基が結合し

ている不斉炭素原子の存在によることを提

案した。四面体構造に基づき，他にも幾何異

性体が生じることを予測している。1874 年

11 月に Joseph Achille Le Bel (1847-1930, フ

ランス)は，van’t Hoff の論文に遅れること

2 か月後に，不斉炭素原子の存在が光学活性

 
図 93  Jacobus Henricus van’t Hoff (1852-

1911, オランダ)：オランダ，1991, #798. 

 
図 92 1901 年に最初のノーベル賞授与，

手前より W.K. Röntgen, R.S. Prudhomme, E. 

von Behring, J.H. van’t Hoff：スウェーデン，

1961, #603. 
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と関係しているとする論文を，フランス語

で独立に発表した。ただ，論文は簡素で，し

かも必ずしも炭素四面体構造など明確な構

造モデルは提出していない 53,54。しかし，同

一時期に，同一の画期的な理論が出される

事例が多いのには改めて驚かされる 55。

Van’t Hoff は，1876 年からユトレヒト獣医

大学で教職についた。 

Van’t Hoff の提案した四面体構造は，当時，

極めて意表を突く仮説であった。しかし，多

くの科学者は，炭素四面体構造は当時の物

理法則に反するとして，その存在の可能性

を否定した 56。特に，実験有機化学分野で著

名であり，Journal für praktische Chemie の編

集者を務めていた Kolbe による批判は辛辣

であった(1877)。曰く，「科学に狂気じみた

観念を持ち込む，えせ科学者による『最新』

の化学は，『自然科学』に対する侮辱以外の

何物でもない」57，「ユトレヒトの獣医学校

の van’t Hoff は，本物の化学研究がお好みで

はないようである。ギリシャ神話の天馬，ペ

ガサス(明らかに獣医学校で借りたものだ

が)に跨り，化学のパルナッソス山頂に向か

って果敢に飛んでいく間に，彼には原子が

宇宙空間で如何に配列されているように見

えるかを，論文の中で言い触らすのが良い

と考えている」，云々3,42,57。Kolbe は，翌年

(1878)には，Kekuléの化学構造論をも批判し

ている 57。ただ，このような批判は，Kolbe

の偏執狂的な性格のみによるものではない。

1830 年代終わり頃には，化学の分野にも

Comte らにより主張された実証主義思想が

広がり始めていた。1840 年代には，フラン

スやイギリスの化学者を中心として，その

存在を実証できない原子，分子などの概念

を避け，原子量の代わりに当量を用いるよ

うにもなっていった 58。Liebig も理論から

撤退し，農芸化学への応用に向かったのも，

それが一因かも知れない(図 80)。Kolbe が

van’t Hoff の仮説を批判したのには，そのよ

うな時代背景があったことを忘れてはなら

ない 57。後に Ostwald も原子論を激しく攻

撃した。 

Van’t Hoff は，1878 年，アムステルダム大

学の教授に就任したが，その就任演説で，多

くの歴史上の科学者の例を引きながら，科

学研究における「想像力 (imagination)」の重

要性を強調した 59。想像力とは，それにより

科学の課題の因果関係を大変明確にし，事

物の本質がまるで直接観察されるかのよう

に心に描く能力を表すとした。Van’t Hoff は，

Davy が想像力に優れた人物であることを

述べた後，科学史家の M. Cuvier による

Vauquelin（図 31）と Davy の研究評価と比

喩を取り上げ，「前者は多くの重要な発見を

成し暗闇の隅を照らしたが，後者は燃え盛

る松明をもって，オオタカのように舞い上

がり，物理と化学の大きな領域を照らした」

と述べ，講演を締めくくっている 59。前者を

Kolbe に後者を自分自身に譬えたかどうか

は別として，想像力逞しい van’t Hoff は，

Kolbe の批判に適格に応えた。 

 

Van’t Hoff は，1877 年，化学平衡と反応速

度の問題を検討した。正・逆両反応速度が等

しい時に平衡になるとした動的化学平衡の

考えから質量作用の法則を Waage-Guldberg

とは独立に見出した 3,60。Van’t Hoff は，

Bertholet と Sait-Gilles のエステル化反応デ

ー タ の 解 析 か ら ， [HC2H3O2][C2H5OH]/ 

[C2H5C2H3O2][H2O] = 1/4 となることを示し

た。Waage-Guldberg も 1879 年に，動的化学
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平衡の考えに基づき 61，同じ式に辿り着い

た 3。Horstmann は，1873 年に熱力学的考察

から，質量作用の法則を導いていた。しか

し，Waage と Guldberg は，1867 年に，動的

化学平衡から質量作用の法則を導出したと

して，その優先権を主張した。ただ，彼らの

研究は，1879 年頃まで，一般には知られて

いなかった 3。Van’t Hoff は，1884 年，名

著”Études de Dynamique Chimique(化学動力

学の研究)”を刊行し，化学反応速度論，動的

化学平衡，平衡定数の温度依存性(平衡移動

の原理)，親和力などを熱力学の原理に基づ

いて論じた 62。化学反応にあずかる分子数

で反応を分類し，反応次数と反応速度定数

の求め方を詳述した。ただ，現在用いている

1 次，2 次反応などの名称と異なり，誤解を

生みやすい 1 分子， 2 分子 (uni-, bi-

moléculaire)反応などと呼んでいる。さらに，

化学反応に及ぼす諸因子を明らかにし，反

応器の図とともに，正確な反応速度測定の

ための条件を示した。熱力学原理より，平衡

定数 K の温度依存性は，dlnK/dT = q/(2T2)と

表され(q：反応熱)，また反応速度定数 k の

温度依存性は，dlnk/dT = (A/T2)+B で与えら

れることを示した。また，蒸発，相転移など

の平衡にも応用を広げている。この研究の

後，反応速度に興味が持たれるようになっ

た。なお，動的平衡を表すための記号 ⇌ は，

現在よく用いられているが，van’t Hoff が初め

て用いた記号である。 

1877 年の W. Pfeffer による浸透圧が溶

質の濃度に比例するという発見に続いて，

van’t Hoffは，非電解質の希薄溶液について，

気体の状態方程式同様，V = nRT で表せる

ことを 1885 年に報告し 60，希薄溶液中の溶

質分子と気体分子の関係について議論した。

分子量決定に利用できる，重要な式であっ

た。さらに，電解質については，n の代わり

に in とし，因子 i を導入する必要があるこ

とを示した 3。 

19 世紀末には，空気を含め気体の液化に

関する研究が進んだ。1869 年には，臨界温

度の概念が，イギリスの化学者 T. Andrews

により定式化された。気体の挙動の，高圧，

低温での理想気体の式からのずれは，1873

年 Johannes Diderik van der Waals (1837-1923, 

オランダ，図 94)により，いわゆる「van der 

Waals の状態方程式」として提出された。気

体分子間の相互作用と気体分子の容積を考

慮した式であった。1895 年には，Joule-

Thomson 効果を用い，ドイツの Linde らに

より液体空気が大量に製造されるようにな

った 3。 

 

鉱山学校の教授であった Henry Louis Le 

Chatelier (1850-1936, フランス)は，セメント

や合金の研究を続けていたが，1884 年に，

いわゆる Le Chatelier の原理を発表した 3,63。

化学平衡に及ぼす温度の影響を示した van’t 

Hoff による平衡移動の原理を包含する原理

であった。しかし，彼らの化学平衡への熱力

学応用に先行する，さらに包括的かつ詳細

な研究が，アメリカで既に報告されていた。 

 
図 94 Johannes Diderik van der Waals (1837-

1923, オランダ)と状態方程式：オランダ，

1993, #841. 
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 Josiah Willard Gibbs (1839-1903, アメリカ，

図 95)は，エール大学を 1858 年に卒業し，

同大学で 1863 年に学位を取得した。学位論

文の題名は，「平歯車の歯の形状について」

である。丁度，南北戦争の最中であった。因

みに，1701 年に創設されたエール大学は，

アメリカで最初の博士課程コースを設け，

1861 年に最初の学位を授与した 11。Gibbs は，

3 年間エール大学でラテン語と物理の講師

を務めた後，1866 年からパリ，ベルリン，

ハイデルベルクで数学と物理を学んだ。

1869 年に帰国後，1871 年よりエール大学の

数理物理学教授(最初の 9 年間は無給)とな

り，終生務めた 64-66。人柄は，聡明，控えめ，

内省的な性格であり，研究熱心であった 65。

熱力学を化学平衡へ応用した Gibbs による

論文  “On the Equilibrium of Heterogeneous 

Substances” は，1876-1878 年，2 部に分けて

コネチカット科学アカデミーの紀要に発表

された 52。この論文で，熱力学体系を包括的

かつ厳密に構築し，Gibbs-Helmholtz 自由エ

ネルギーおよび化学ポテンシャルの概念，

Gibbs-Duhem の式，Gibbs の吸着(absorption)

式 67，さらに Gibbs の相律などについて詳

細に議論した 52,65。しかし，抽象的な数学的

取り扱いの上，簡潔な説明のため，アメリカ

の物理学者，化学者には，内容が理解でき

ず，ヨーロッパでも Maxwell 以外は，当初

その重要性を認識できなかったという 3,64,66。

ただ，その Maxwell は 1879 年に 48 歳で亡

くなった。その後，Ostwald や van’t Hoff ら

によりその重要性が再認識された。Gibbs の

論文をドイツ語に翻訳(1892)した Ostwald

は，「Gibbs の研究は，一般化学に 100 年間

耐える骨格と内容を与えた」と評価したと

いう 64。Ostwald は，Gibbs に，自分の編集

する Z. Phys. Chem.への論文投稿依頼，彼の

改訂論文の通常雑誌への投稿依頼，翻訳許

諾依頼などをしたが，なかなか応じてもら

えなかった。その際に二人の間で交わされ

た手紙 (1887-1895)が残されており，興味深

い 64。Le Chatelier は，Gibbs の論文を 1899

年フランス語に翻訳した。Gibbs は，化学熱

力学を築き，物理化学に重要な基礎を与え

た。続いて Gibbs は，統計力学の研究に進

み，統計力学の一般形式を確立した。 

1880-1890 年代では，アメリカ人のドイツ

留学はピークに達した。ドイツの最前線の

学問を，アメリカの大学で研究と教育に導

入した。アメリカの大学で学んだあと，ドイ

ツの有名教授の下で博士号を取得するケー

スが多かった。ライプツィヒ大学の Ostwald

研究室に留学したアメリカ人学生は 1889-

1904 年の間で 43 名にも上る 58。アメリカで

は，19 世紀末までには，実用技術ばかりで

なく科学における高等研究体制の拡充が進

み，新しい学問が花開いた 11。 

  

エコール・ポリテクニク出身の水文学者で

あり化学者でもあった Clément Georges 

Lemoine (1841-1922, フランス)は，1877 年，

反応，2HI ↔ H2 + I2，について平衡と触媒の

問題に関し重要な発見を行った。まず，反応

がヨウ化水素から始まろうが，水素―ヨウ

 

図 95  Josiah Willard Gibbs (1839-1903, ア

メリカ)：アメリカ，2005, #3907. 
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素から始まろうが，同じ平衡になることを

見出した。さらに，平衡に達する時間は，温

度に強く依存し，265℃では数か月，350℃で

は数週間かかるが，440℃では 2，3 時間で

済み，また，平衡組成に及ぼす反応圧の影響

はないことを示した。水素とヨウ素の分圧

の積をヨウ化水素の分圧の２乗で割ると定

数になることも明らかにした。さらに，白金

スポンジ触媒を用いて，350℃で反応を行い，

触媒の存在により平衡組成は変化しないと

いう，非常に重要な知見も得た 3,19,25,68。注

目すべき研究である。 
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