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触媒化学の歩みをめぐる散歩道 (5/9) 

岡本康昭 

  

13. Ostwald と触媒の定義 

Wilhelm Ostwald (1853-1932, ドイツ，図 96)

は，1853 年に，リガ（ロシア，現ラトビア）

で生を受けた 1。リガは，ドイツ人によって

12 世紀末に町の建設が始まった工業都市で

あった。ギムナジウムでラテン語，仏語，英

語，露語，数学，物理，化学を学んだ後，1872

年ドルパット（タルテュ，現エストニア）大

学に入学した。1876 年，論文“体積：化学研

究”で修士号を取得した 2。Ostwald は，酸の

親和力に興味を持っていたが，当時

Thomsen は，熱量計を用いて酸―塩基間の

中和反応熱を測定することにより，酸の相

対的親和力の決定を行っていた 2,3。Ostwald

は，溶液の研究には，濃度に影響を与えない

測定が必要であると考え，1877 年，中和に

伴う体積変化を極めて精密に測定し，酸の

親和力，すなわち酸強度を推定した。翌年，

Thomsen の酸の序列と一致することを報告

した 3。1878 年には，密度，屈折率の測定に

よる酸の相対親和力決定の研究で，学位を

取得した。25 歳であった 2。1877 年から，

ドルパット大学で無給講師として研究を続

けた 1。 

Ostwald は，1882 年，リガ工科大学化学教

授の職を得た。新しい研究室設立のため，ク

リスマス休暇を利用してドイツへ旅行し，

ライプツィヒ大学の Kolbe をも訪問してい

る。また，熱力学の勉強をし，Gibbs の研究

4 について知ったのはこのころであったと

いう 1。Ostwald による物理化学分野の端緒

とな る教科書 ”Lehrbuch der allgemeinen 

Chemie”の執筆に着手したのは，1880年であ

り，第 1 巻の前半は 1883 年に上梓された。

第 1 巻の後半と第 2 巻は，1886 年に出版さ

れている。Van’t Hoff が”Études”を発表した

のは，1884 年である 5。新しい科学の領域と

して生まれつつあった物理化学の象徴とな

る書物が，ほぼ同時期に出版されたのは興

味深い。しかし，両書とも，まだ「物理化学」

という名称を使ってはいない。 

リガ工科大学で，Ostwald は，化学親和力

を評価するため，酸触媒反応の速度論的研

究に着手した。1850 年の Wilhelmy の研究

2,6,7 では，反応温度が実験中に変化（14.5-
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図 96  Wilhelm Ostwald (1853-1932, ドイ

ツ)：シェラレオネ，1995, #1846c. 
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18℃）していた問題を改善するため，恒温槽

を製作した。1883 年，Ostwald は，アセトア

ミドの酸触媒による加水分解反応結果を報

告した 8。反応温度は，65℃と 100℃であっ

た。用いた酸は，無機酸，有機酸を含む 17

種である。反応速度がアミドおよび酸の濃

度にそれぞれ一次反応であることを示し，

速度定数を求め比較した。1883 年の第 2 報

では，酢酸メチルの酸触媒による加水分解

反応(25℃)を報告している 9。用いた酸は，

33 種類である。反応速度は，エステルおよ

び酸の濃度に関し，それぞれ 1 次で表され

ることを確認した後，速度定数を比較した。

Ostwald は，1884 年から蔗糖の酸触媒によ

る転化反応速度(25℃)を，旋光計を用いて測

定し，32 種の酸について検討した 10。転化

反応速度定数は，酢酸メチルの加水分解反

応の速度定数と比例することを報告した。

反応速度定数が，酸の親和力の強さの尺度

となると考えた。 

 当時ウプサラ大学（図 97）の学生であっ

た Svante August Arrhenius (1859-1927, スウ

ェーデン，図 98)は，1884 年に提出した学位

論文で，「電離説」を提案した。当時は，電

流が流れている時だけ，イオンが生じると

信じられていたので，良い評価を得ること

ができなかった 3。Arrhenius は，何人かの著

名な科学者に電離説に関する意見を求めた。

Ostwald は，1884 年，論文を受け取り，目を

通したが，最初は馬鹿げた話だと批判的で

あった。しかし，何度か読み返しているうち

に，Arrhenius が酸や塩基の親和力測定の簡

単な方法を提供していることに気付き，そ

の重要性をやがて認識した 1。リガには，電

気伝導度測定の装置がなかったが，数日の

内に急いで製作した。早速，手元に持ってい

た全ての酸の伝導度の測定を行った 1。結果

は，反応速度定数などから求めた酸の親和

力と伝導度の測定結果は驚くほどよく一致

した 11,12。Ostwald は，Arrhenius の電離説を

支持するようになり，丁寧な手紙を返信し

たのみならず，ウプサラに Arrhenius を訪ね

た。Ostwald は，彼をリガの自分の研究室に

招いた 3。因みに，この少し後，1886 年，

Ostwald は，van’t Hoff の” Études”に目を通

す機会があり，van’t Hoff が化学熱力学で先

を行っていることを知り驚いたという 1。 

 Ostwald は，引き続き 1887 年，塩基触媒

を用いた酢酸メチルの加水分解反応に関し，

反応速度定数と有機，無機塩基(17 種)の電

気伝導度との間にも，見事な比例関係があ

ることを示した 13。塩基の親和力の定量化

にも成功した。1888 年には，酸化還元反応

に対する酸の添加効果を報告した 14。この

論文では化学式は，HBrO3+6HJ = HBr + 

3H2O + 6J等と一貫して上付きで表記されて

いる。勿論 J はヨウ素であり，上付きは誤

 

図 97 ウプサラ大学創立 500 年：スウェー

デン，1977, #1208. 

 

図 98 Svante August Arrhenius (1859-1927, 

スウェーデン)：スウェーデン，1959, #547. 
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植でもないようだ。Berzelius の用いた化学

式の表記法に従ったのであろうか。因みに，

1834 年から，Liebig が化学式に下付きを用

い始めていた 15。Ostwald は，1890 年には，

自触媒反応の研究にも力を注いだ。Ostwald

の研究グループでは，留学生 James Walker 

(1863-1935, イギリス)が，有機塩基 (1889)

あるいは有機酸(1895) を触媒とする酢酸メ

チルの加水分解反応を用いて，それぞれの

酸や塩基の親和力を決定した 2。さらに，

Joseph Ellis Trevor (1864-1941, アメリカ)は，

蔗糖の転化反応を 100℃で行うことにより

弱い有機塩基の親和力を測定できることを

示した(1892)2。Ostwald の研究室では，電離

説が早くから取り入れられ，弱い酸や塩基

は部分的にのみイオン化しており，反応速

度は生成した水素イオンや水酸イオンの濃

度に関連付けられると考えられていた 16。

Ostwald は，酸や塩基の「親和力」の化学動

力学に基づく定量化に興味を持っており，

それらの触媒作用という視点から研究を行

った訳ではない。実際，一連の論文中 8-14 に

は，「触媒（作用）」とは記述されてもいない。 

 

Ostwald は，1886 年，世界で初めての物理化

学に焦点を当てた雑誌， Zeitschrift für 

physikalishe Chemie の創刊にやっとこぎつ

けた。1887 年 2 月に第 1 号が発刊された。

Ostwald が編集者であり，van’t Hoff は共同

編集者として名を連ねた。19 世紀後半，化

学の本流は有機化学であり，物理化学の分

野に特化した雑誌を開いてみる読者はいな

いと大部分の科学者は考え，多くの出版社

は難色を示していた。しかし，ライプツィヒ

の Engelmann という出版社が刊行を引き受

けた 1。当時，物理化学分野を切り拓く研究

を行っていたのは，オランダの van’t Hoff，

ドイツ人ではあるがロシアのリガにいた

Ostwald，そしてスウェーデンの Arrhenius と，

いずれも化学の中心地ドイツから外れた地

域で研究していた化学者達であったのは，

興味深い。因みにアメリカ化学会で Journal 

of Physical Chemistry が創刊されたのは，

1896 年である。科学の専門分野の細分化が

急速に進行していくことになる。 

Z. Phys. Chem. 創刊号(1887)に掲載され

た論文には，van’t Hoff による浸透圧の法則

（V = nRT），Arrhenius の電離説など重要

論文が含まれている。翌年には，電離説と化

学平衡論を組み合わせた，Ostwald による弱

酸，弱塩基における希釈率の論文も掲載さ

れた。 

 

Arrhenius は，1889 年に，反応速度の温度依

存性を表す，いわゆる「Arrhenius の式」と

活性化エネルギーの概念を提出した 18,19。

Van’t Hoff による” Études”に報告されている

データを含め，報告されていた 8 組の反応

速度の温度依存データを解析し直し，

Arrhenius は反応速度定数の温度依存性が，

k(T1) = k(T0) exp{C(T1−T0)/T1T0}で表される

ことを示した 18。現代風に書き直せば，k(T) 

= A exp (−C/T)となり，いわゆる Arrhenius の

式である。8 組のデータは，著者によりそれ

ぞれ別々の温度依存性を表す式が提案され

ていた 20。Vant’t Hoff は，d ln k/d T = A/T2 + 

B の式を理論的に提案しており， Arrhenius

の式に近い。しかし，彼は実際，測定された

反応速度定数の温度依存性を log k = aT – b

の形などで表されるとしており，Arrhenius

の式を提案していない。残念ながら，8 組の

データとも，温度変化がせいぜい数十度で
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あり，狭い温度範囲であれば，パラメータさ

え選べば，いずれの式を用いても表し得た。 

Arrhenius は考察を進め，彼が扱った酸触

媒を用いた蔗糖の転化反応では，「活性な蔗

糖」と通常の「不活性な蔗糖」が存在し，そ

の間に平衡が成り立っていると考えた 18。

Arrhenius は，平衡に関する van’t Hoff の式

から，dlnk/dT = q/RT2  (q は，両蔗糖間の標

準エンタルピーの差)で表されると推察し

た 18,20。活性な蔗糖の状態が，今風に「遷移

状態」と解釈すれば，活性化エネルギーとな

る。後に，k(T) = A exp (-Ea/RT)と表されるよ

うになった。Arrhenius は，反応速度の温度

依存性の原因にも踏み込んでいる。しかし，

Arrhenius の式がすぐに受け入れられた訳で

はなかった。1899 年，物理化学者 Max Ernst 

August Bodenstein (1871-1942, ドイツ)は，反

応 H2 + I2 ⇌ 2HI の反応速度と平衡を，200K

の広い温度範囲で測定した。反応速度は，2

次反応であり，速度定数は Arrhenius の式で

表されることを示した 20。この研究以来，

Arrhenius の式が一般に用いられるようにな

った。 

19 世紀末には，産業の拡大，発達がます

ます際立ち，石炭の大量消費，二酸化炭素の

大量放出が既に始まっていた。王立研究所

の John Tyndall (1820-93, イギリス)は，大気

中の二酸化炭素（図 99），メタン，特に水蒸

気が温室効果をもつことを，赤外線の吸収

実験から明らかにしていた(1859)。物理化学

だけでなく，気象学，宇宙物理学，生物学，

生理学など広い領域で活躍していた

Arrhenius は，二酸化炭素排出量の増大（図

100）が，地球温暖化を引き起こすことを定

量的に明らかにした 21,22。1896 年の論文で

は，Stefan-Boltzmann の法則，太陽からのエ

ネルギー，二酸化炭素の吸光度，地球の反射

率などを考慮し，大気中の二酸化炭素濃度

が 2 倍になると 6-8℃地球の温度が上昇す

ると，推定した 21。現在でもほぼ同じ方法で

推定されている。ただ，1908 年に刊行され

た Arrhenius による啓蒙書では，「二酸化炭

素濃度の上昇は，特に寒冷地では，より安定

した，より良い気候となり，現在よりも農作

物生産量が増加し，急激に増加している人

類のためになる」と楽観的に述べている 23。

Arrhenius をしても，人類の活動に伴う温室

効果ガスの大量放出が急激な地球温暖化

(図 101)を引き起こし，人類を含め生物界全

体に大きな危機を招きつつあること 24 まで

は，思い及ばなかったと思われる。余談だ

が，Arrhenius は，1905 年，ストックホルム

に創設された Nobel 物理化学研究所所長に

就任し，死ぬまでその地位にあった。寺田寅

彦(1878-1935，図 102)は，1910 年，研究所

を訪れ Arrhenius に会った印象を「西洋人に

しては短躯で童顔鶴髪，しかし肉つきは豊

 

図 99  二酸化炭素：デンマーク，1994, 

#999. 

 

図 100 二酸化炭素濃度の増大：ベルギー，

2004, #2015. 
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かで，温乎として親しむべき好紳士」と表現

した 22。 

 

1887 年，Ostwald は，ライプツィヒ大学から

の招聘を受け，9 月に家族ともどもリガから

任地に移った 1。希釈率の研究を開始し，ま

た，Nernst を助手として雇った。1892 年に

は，Gibbs の熱力学論文 4をドイツ語に翻訳

した。Gibbs は，忙しいのでと，序文を書く

ことをも断ったという。Gibbs の死後，エー

ル大学が論文の復刻版を出すまで，英米人

もドイツ語版を読まなければならなかった

1。Gibbs らしいエピソードである。Ostwald

は，数冊の教科書を執筆し，1894 年の分析

化学の基礎に関する教科書では，1891 年に

得た指示薬の理論をも含めている 1。 

 

Z. Phys. Chem.に掲載されたが，不適切な触

媒作用の定義を与えた論文に対して，

Ostwald は，1894 年，審査報告書としてコメ

ントを寄せた 25。Ostwald による触媒作用に

関する最初の定義であり，彼の触媒作用に

関する考えを知る上で重要であるので抜粋

してみる。「……触媒作用は，ゆっくりと進

行する反応の速度が，第 3 物質の存在によ

り，増大されることである。……この増大

は，自由エネルギー関係を変化させないで

起こる。なぜなら，第 3 物質は反応後，反

応系から分離することができる。….全ての

自然界の化学プロセス同様，いつも系全体

の自由エネルギーが減少する方向に，反応

は起こらなければならない。それ故，触媒作

用を示す物質がない場合に生起しない反応

を引き起こす力として，触媒作用をとらえ

るのは間違いである。触媒物質が仕事をす

ると推定するのも誤解を生む。….」。熱力学

原理と反応速度論に基づいた定義であった。

ただ，ここでは「触媒」という用語は用いら

れておらず，第 3 物質や触媒物質となって

いる。 

 

ドイツの物理化学者 Georg Bredig (1868-

1944, ドイツ)は，1889 年，ベルリンのフリ

ードリッヒ・ビルヘルム大学(現ヘルムホル

ツ大学)で有機化学者 Hofmann に学び，1889

年に卒業した。その後，ライプツィヒ大学の

Ostwald の下で物理化学の研究を行った。

1894 年，塩基の親和力に関する研究で学位

を取得した後，van’t Hoff の研究室で 1 年過

ごし，Berthelot，Arrhenius の研究室をめぐ

り，1895-1901 年の間 Ostwald の助手を務め

た 26,27。 

1898 年，Bredig は，水中での金属電極を

用いた放電により金属コロイドを調製する

のに成功した。コロイドに関する研究は，

「コロイド」の命名者でもある Graham が，

 
図 102 寺田寅彦(1878-1935)：日本，1952, 

#496. 

 

図 101 地球温暖化，気温上昇：ツバル，2007, 

#1030f. 
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1860 年代に系統的な研究を行っていた 3,28。

Bredig の調製した金属コロイドは，触媒と

して用いるのに適していた 28。Bredig は，

1899-1902 年，過酸化水素の分解反応に対し，

活性の高い白金コロイドでは，(1/7)×10-7 

mol/L でも活性を示すばかりか，毒物質に対

する挙動も酵素に似ていることを見出した 
27-29。Bredig は，白金コロイドを「無機酵素」

と呼んだ(1899)。Buchner（図 103）により酵

素が触媒であることが証明された(1897)直

後であった。余談だが，後に「うま味」成分

がグルタミン酸ナトリウムであることを発

見した池田菊苗(1864-1936)は，1899 年より

1 年半 Ostwald の研究室に留学し，Bredig と

金属コロイドの研究を行い，東京化學會誌

にも論文投稿した 29。帰途，ロンドンに立ち

寄り，1901 年 5 月―10 月，夏目漱石（図 87）

と同じ下宿に滞在し親交を深め，漱石の科

学観に大きな影響を与えた 30。 

 

Ostwald は，1901 年，ハンブルグで開催され

たドイツ自然科学者・医学者会議で「触媒作

用」について講演を行った。講演内容が，ド

イツ語と英語の雑誌に掲載された 31-33。彼

の，また当時の触媒化学に関する考えを知

る上でも，興味深いので，少々長くなるが，

概要を記すことにする。 

「触媒作用は 4 つに分類できる。1) 過飽

和系における析出，2) 均一な混合物中での

触媒作用，3) 不均一系触媒作用，4) 酵素の

作用である。1)では，準安定な過飽和溶液に

極微量の結晶や同形の第 3 物質を加えると

大量の物質が析出し(新しい相が形成され)，

安定な平衡状態に達する。全ての触媒作用

に共通することであるが，触媒作用物質に

より引き起こされる変化量の第 3 物質の物

質量に対する比が十分大きいことが必要条

件であり，それ故，触媒的に引き起こされる

変化は，その必要なエネルギーを，それ自体

で賄わなければならない。エネルギー則を

破ることになる反応は，たとえ触媒が存在

しても，起こらない。また，触媒は分解反応

を引き起こすが，合成反応を行うことがで

きないという見解に対しては，有機化学に

多くの反例がある。」 

 「2) の均一系触媒作用に関しては，過飽

和系と異なり，自由エネルギーを加えない

でも生成物を与える溶液は，生成物を与え

ないままで保つことはできない。エネルギ

ー則から，この反応速度は厳密にはゼロで

はなく，ある有限の値をもつ。このことを考

慮し，触媒の定義を次のように与えること

ができる:『触媒とは最終生成物に現れるこ

となく，化学反応の速度を変化させる物質

である』。この定義では，何がそのような効

果をもたらすかについての見解を述べるの

を，ここでは故意に避けている。溶媒によっ

て反応速度が大きく変化するが，この溶媒

効果も触媒的効果と見做さなければならな

い。このような溶媒効果と，従来触媒的と見

なされていた極微量の添加物により大きく

反応速度が変化する場合の差は，ただ量的

な問題であり，判別できない。」 

 
図 103  Eduard Buchner (1860-1917, ドイ

ツ)：ガボン，1995, #805g. 
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「触媒作用を受けない化学反応はないし，

触媒として働かない物質もないことを述べ

ておきたい。水素イオンは多くの反応を促

進し，触媒として一般性を持っている。しか

し，酵素は完全に決まった物質に対しての

み反応速度を増大させる。Berzelius の投げ

かけた疑問ではあるが，同じ反応物質から

得られる生成物が触媒に依存するか，また，

ある反応系でいくつかの可能な反応が起こ

りうる場合，それぞれの反応が触媒により

異なったやり方で影響を受けるかどうか，

という問題は，その可能性があると考えて

いる。しかし，これらに関する実験結果は知

られていないようだ。触媒作用の原因につ

いての Liebig の分子振動説は，科学的に不

毛であるが，否定することもできない利点

がある。一方，二酸化硫黄の気相酸化反応で

の窒素酸化物の触媒作用機構として提出さ

れた Clément-Désormes による中間反応説

(Zwishenreaktion /intermediate reaction)(1806)

は，長い間無視され，Berzelius と Liebig の

間での論争でも話題にさえ上らなかった。

しかし，触媒現象に対するこの説は，他の触

媒系にも適用可能である。触媒が関与する

尤もらしい中間化合物を探し，その中間化

合物が得られれば証明されたと考えられる。

しかし，それが単なる副生成物ではなく，本

当の中間化合物かどうかの問題は残る。」 

 「反応が起こるかどうかは，反応経路に関

係なく，最初と最後の状態のみに依存する

自由エネルギーの減少と関係している。し

かし，反応速度は，温度を含め他の多くの因

子にも依存する。化学平衡はエネルギーで

規定されるが，それに達する速度はその限

りではない。中間化合物を経る，ある経路の

反応速度が，直接経路の速度よりも早く進

行しても，一般則には反しない。触媒反応に

おいても，実際与えられた条件下で，中間反

応を含む反応が，直接反応よりも早く進行

することが示されない限り，触媒の反応速

度促進効果は説明できない。これまでこの

ような研究は，十分にはなされていないが，

この方向での研究がなされることを希望す

る。ただ，負触媒現象の説明には中間反応説

は適用できない。」 

 「3) の不均一系触媒作用として最もよく

知られているのは，可燃性気体の混合物に

対する白金の作用である。以前は水素と酸

素の混合物が注目されていたが，現在は実

用的な理由から二酸化硫黄の燃焼に興味が

移っている。不均一系触媒反応では，水素ー

酸素反応のように通常の温度では，触媒無

しでは，非常に遅い反応に関わることにな

る。Berthelot と Saint Gilles の酸とアルコー

ルからのエステル生成反応速度の，液相で

の結果と気相での結果の比較からも分かる

ように，気相反応は一般に非常に遅い(液相

の約千分の一)という事実に留意しなけれ

ばならない。気相反応で，もし気相の一部が

液化あるいは凝縮したとしたら，この液体

部分での反応は速やかに進行し生成物を与

え，消失し，また新たな液相に置き換わり，

結果として反応は促進されるであろう。気

相反応における白金の触媒作用は，正にこ

の事例である可能性がある。さらに，先ほど

述べた，単純な，しかも純粋な中間反応を経

る加速効果の可能性も挙げるべきである。

これらの考えは，実験的な検証が可能であ

る。」 

 「4) の酵素は，Berzelius らも認めている

ように触媒である。最近の酵素の作用に関

する研究は，触媒と酵素の間に基本的な差
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異があるかどうかについて知見を与えてい

ない。しかし，Bredig による研究は，両者の

間に予期された以上の密接な関係を示して

いる。それ故，酵素を触媒と見なすべきであ

る。生命現象の物理化学的な基準は何かと

問うとき，それは生物の活動，維持，成長の

ために酵素により自動的に制御された化学

エネルギーの産出と消費である。化学反応

の速度に影響を与える因子には 3 つある。

温度，濃度，触媒作用である。反応温度は自

由にならず，高等生物では一定である。濃度

も化学物質の溶解度で限られている。触媒

作用による反応速度の制御のみが残されて

いる。生理学の領域に深入りしてはならな

いが，触媒作用の重要性だけを指摘してお

きたい。古い化学は，化合物の合成と系統分

類に関係した事実と理論を扱うが，化学平

衡や反応速度に無関心である。それ故，多く

の点で，生理学現象には不毛な説明が与え

られるのみであり，化学や物理は生命の謎

の解明に，重要な寄与ができないかのよう

に見える。しかしながら，この問題解決のた

めの多くの鍵が存在している物理化学や一

般化学は，大変若い科学である。酵素の性質

は，従来，主として定性的に研究されてき

た。定量的研究が必要であり，反応速度式

も，まだ確定していない。」 

 「この講演では，あちこちで系統的な耕作

が始まったばかりであるが，大きく広がっ

た土地の疑問の余地のない豊かさと重要性

を伝えようとした。たとえその土地が，旧来

の化学が馴染んできた領域の外に広がって

いるとしても，不断に前進する科学はすで

に新しい土地を豊かにし始めている。触媒

作用に関する科学的な知識と研究は，技術

的応用で大きな成果をもたらすに違いない。

工業化学におけるドイツの最近の勝利は，

新しい触媒作用の発見が不可欠な技術とな

ったインジゴの合成である。ナフタリンの

硫酸による迅速な酸化反応は，水銀の存在

によってのみ成し遂げられた。硫酸自体も，

言うまでもないことであるが，触媒プロセ

スで合成されている。触媒作用による反応

の促進は，エネルギーの消費なしに達成さ

れ，また，化学工業において『時は金なり』

であることを考慮すると，触媒技術の組織

的利用は，製造プロセスに最大限の変化を

もたらすでしょう。」 

 Ostwald の講演には，現在から見ると違和

感のある部分も多く見られるが，当時の科

学者に触媒化学と物理化学の重要性・有用

性と将来性を再認識させたことは間違いな

い。講演には，原子・分子の観点からの考察

はない。当時の触媒化学がそのレベルに達

していなかったこともあるが，Ostwald は当

時，既に反原子論哲学に傾斜していたこと

と，無関係ではないであろう。彼は，エネル

ギー論を大々的に主張しており 34，多くの

弟子に影響を与えた 35。池田菊苗もその理

解者の一人であった 30。 

 

Berzelius は触媒科学の分野を創造し，「触媒

作用」という学術用語を 1835 年に創った。

Berzelius は「年報」中，スウェーデン語で

Katalysという用語を，Analys(分析)に倣って

造語した。ギリシャ語の”結合を緩める”を

意味する κατάλυσις (Katalysis)に依ったもの

である。ドイツ語，フランス語では，それぞ

れ Katalyse，Catalyse である。英語ではギリ

シャ語のκατάλυσιςに近い，Catalysisである。

しかし，Berzelius は「触媒」を意味する用

語は与えなかった。触媒作用を引き起こす
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「触媒」という共通概念を構築できる程，当

時の触媒化学は進歩していなかったので，

当然かも知れない。Mitschelrich は，触媒の

ことを contact substance と呼び，Faraday36は

(solid) acting substance と呼んでいる。触媒作

用の定義後，Berzelius 自身は， catalytic 

substance と呼んでいる。いつ誰が「触媒」

と名付けたのであろうか。当時の触媒化学

のリ－ダーであった Ostwald による酸・塩

基触媒反応に関する一連の論文 8-14 を見て

みると，酸・塩基とあるだけで，それらが触

媒とさえ明記されていない。酸・塩基の「親

和力」を定量的に評価することが目的であ

ったためである。しかし，1893 年に発表さ

れたアメリカ化学会の論文 34 には，”Free 

hydrogen-ions are therefore without doubt 

exceedingly active catalysators of a general 

character.”のように，現在触媒を表すドイツ

語 の ”Katalysator” で も な い し ， 英 語

の”Catalyst”でもない，両方が合わさったよ

うな用語が，catalytic substance (body)ととも

に，混用されている。Katalysator が用いら

れ始めており，それを英語風に記したとも

取れる。しかし，1894 年の Z. Phys. Chem.に

掲載された論文評価に添えられた触媒作用

の定義では，”fremden Stoff”のように，「第三

物質」となっており，Katalysator とは書かれ

ていない 25。この頃は，まだ Katalysator が

定着していた訳ではない。1901，1902 年の

ドイツ語の論文 31,32，1902 年の英語論文 33

には，それぞれ Katalysator，Catalyst という

用語が既に使われており，この頃までには

造語され，定着していたことは明らかであ

る。寄り道であった。 

 

肥料，火薬などの原料である硝酸の需要は，

大きく伸びていた。しかし，硝酸は，依然と

して工業用硝酸塩に，硫酸を加えて製造さ

れていた。1830 年代初め，チリ硝石(硝酸ナ

トリウム)が採掘され始め，硝酸製造の原料

となった（図 104）3。しかし，やがて枯渇

するチリ硝石に代わる，食糧増産に必要な

窒素肥料製造の必要性が，1898 年，W. 

Crookes 卿により訴えられた。ライプチッヒ

大学の植物学者 Pfeffer から，1901 年，将来

の窒素肥料不足に関する危惧を聞いた同僚

の Ostwald は，石炭ガス工業の副産物であ

るアンモニアの酸化による硝酸製造法に取

り組むことにした 37。アンモニアの空気酸

化による硝酸の製造は既に試みられていた。

1789 年 Isaac Milner は，酸化マンガンを触

媒としてアンモニアの空気酸化で，窒素以

外に少量の窒素酸化物が生成することを見

出した。本格的な硝酸製造を目指した

Kuhlmann は，白金スポンジ触媒を用いてア

ンモニアの酸化(300℃)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。しかし，硝酸製造の工業化には

至らなかった 37,38。当時，チリ硝石はまだ比

較的容易に，安く利用できたのも一因であ

った。 

時は熟していた。1901 年，Pfeffer に背を

押された Ostwald は，助手の Eberhard Brauer

とアンモニアの空気酸化の研究を始めた。

 

図 104 チリ硝石貿易 100 年：チリ，1930, 

#176. 
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アスベスト担持白金触媒では，窒素酸化物

の収率はほんの少量であった。次に，細いガ

ラス管に白金リボンをコイル状にして詰め，

赤熱したところ 50%以上の収率が得られた。

流速を低くすると収率は低下し，逆に増や

すと 85%まで増加した。Ostwald は，この「異

常」な反応挙動について数日考えた末，接触

時間が長いと窒素酸化物が分解することに

思い至った。その後，NH3/空気比，接触時

間，反応温度の影響を調べた 37。1902 年，

白金触媒を用いたアンモニアの酸化による

硝酸製造法で，英・米・仏・スイスの特許を

取得した 39。しかし，ドイツ特許は認められ

なかった 28。「Ostwald 法」と呼ばれる。

Ostwald と弟子である Brauner は，1904 年ま

でに実験プラントを立上げた。さらに，

300kg/d の硝酸プラント建設を目指し，1906

年には，そのプロセスの性能を確認した。よ

り生産能力の大きなプラントを設計し，

1908 年の末には，53%硝酸 3 t/d の生産に至

った。2 cm 幅の波状リボンを巻いた形状の

白金を触媒として用いた。ただ，反応温度制

御が難しく，触媒の寿命は，1 か月以上には

ならなかった 37。 

シャルロッテンブルグ TH の Karl Kaiser

は，1909 年に，白金線の金網(通常 4 層)か

らなる硝酸製造触媒の特許を取得した 37。

1912 年にはベルリンにパイロットプラント

を建設し，英，独，米の企業家の視察を受け

たが，プロセスを売り込めなかった。1914

年には，ドイツの N. Caro と A. Frank は，一

層の白金線の金網触媒を通電で加熱する特

許を取得した。しかし，実験プラントでは失

敗を重ねた 37。1914 年，第一次世界大戦が

始まり，火薬用の硝酸の需要が急増した。ド

イツのアンモニア空気酸化プラントでは，

複数層の白金金網触媒を用い，700℃で硝酸

を製造した。反応条件が一定であれば，触媒

寿命も 6 か月程度に延びていた 37。 

 

Bredig は，金属コロイドの触媒作用に関す

る研究以外に，1908 年，光学活性有機触媒

による不斉反応に初めて成功したことでも

知られている 26,27,40,41。酵素触媒に見られる

光学活性物質の選択的合成を人工的に実現

しようとした。 d- あるいは l-camphor-

carboxylic acid の脱炭酸反応を天然 l-ニコチ

ンを触媒として 70℃で行った 42。反応は一

次反応で表され，反応速度定数で比較した。

アニリンを触媒とすると d-および l-反応物

の脱炭酸速度定数は同じであるが，l-ニコチ

ンを触媒とすると d-体の分解反応速度定数

の方が l-体の速度定数より大きく(kd/kl = 

0.00488/0.00434)，わずかだが光学活性有機

触媒による差が見られた。d-および l-リモネ

ンを触媒として用いた報告もある。彼らの

結果は，十分な成果ではなかったが，それ以

後の立体選択性をもつ触媒系の開発に明確

な方向性を与えた。 

 

Ostwald の触媒研究を追っている間に 20 世

紀に足を踏み入れてしまった。触媒化学の

進む方向が見え始めた状況である。しかし，

物理学の分野では，19 世紀終わりごろから，

 
図 105  Wilhelm Conrad Röntgen (1845-

1923, ドイツ)，X 線発見 100 年：モナコ，

1995, #1981. 
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従来の力学，電磁気学を超えた現象が次々

と発見され，新たな「科学革命」を迎えよう

としていた。1858 年，J. Plücker (1801-68, ド

イツ)は，H. Geissler の製作した高性能の真

空ポンプを利用して陰極線を発見した。

1895年には，陰極線を研究していたWilhelm 

Conrad Röntgen (1845-1923, ドイツ，図 105)

は，偶然，Ｘ線を発見した。Ｘ線の研究を始

めた Antoine Henri Becquerel (1852-1908, フ

ランス，図 106)は，1896 年，ウラン化合物

からの放射線を，これまた偶然発見した。こ

れらの震駭させる発見は，原子に構造があ

ることを強く窺わせるものであった。翌

1897 年，陰極線の正体を研究していた

Joseph John Thomson (1856-1940, イギリス，

図 107)は，電磁場での陰極線の挙動から，

陰極線が電荷を帯びた粒子と考え，その比

電荷を計算した。その値は，Zeeman 効果

(1896)から推定されていた値と一致した。ま

た，電極の物質にも依存せず一定であった。

電子の発見であった。このことは原子には

電子という共通の基本構成粒子が含まれて

いることを示していた。1898 年には，Marie 

Curie (1867-1934, フランス，図 108)，Pierre 

Curie (1859-1906, フランス，図 108)夫妻が

放射性元素ポロニウム，ラジウムを発見し

た。翌 1899 年には，ニ-ュージランド生まれ

の Ernest Rutherford (1871-1937, イギリス，

図 109)が，放射線には 2 種類あることを突

き止めた。α 線と β 線であった。Rutherford

は，1902 年，Frederick Soddy (1877-1956, イ

ギリス，図 110)とともに，トリウムが放射

線を出しながらラドンに変換することを見

出した。元素変換が確かめられた最初であ

る。また変換時莫大なエネルギーが放出さ

れることも確認した。Rutherford は，さらに，

1917 年，窒素，ホウ素，ナトリウムなどに-

線を照射することにより原子核の人工壊変に

成功し，1919 年に論文発表を行った。 

 19 世紀後半も鉄鉱業が盛んで，高温での

正確な温度測定の必要性から高温物体のス

ペクトルに関する研究が進んだ。Joseph 

Stefan (1835-93, オーストリア，図 111)は，

高温物体の熱放射を測定し，放射される全

エネルギーは T4 に比例することを 1879 年

に見出した。1884 年に，Boltzmann が理論

的に Stefan の結果 を導出 し， Stefan-

 

図 106  Antoine Henri Becquerel (1852-

1908, フランス，図 105)：フランス，1957, 

#822. 

 
図 107 Joseph John Thomson (1856-1940, 

イギリス) と右は物理学者 J. Stark：マダガ

スカル，1993, #1132c. 

 

図 108 Marie Curie (1867-1934, フランス)，

Pierre Curie (1859-1906, フランス)，ラジウ

ム発見：フランス，1938, #B76. 
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Boltzmann の法則と呼ばれている。Wilhelm 

Wien (1864-1928, ドイツ)は，1893 年，絶対

温度 T にある黒体からの放射のエネルギー

密度が最大となる波長は，T に反比例する

ことを示した。1896 年には，エネルギー分

布を気体分子運動論に対応するモデルから

説明を試みたが，低振動数領域を説明でき

なかった。イギリスの科学界の大御所，グラ

スゴー大学の Thomson (Kelvin 卿)（図 112）

は，王立協会で，1900 年 4 月，19 世紀の物

理学の展開を総括する講演を行った。「19 世

紀は，熱力学，電磁気学，統計力学が確立さ

れ，これらの理論を駆使すれば自然はすべ

て原理的に解明できる」と述べた。「ただ，

二つの暗雲が漂っているが，これらの問題

もそれらの科学理論で解決されるであろう」

と，楽観的な見通しで締めくくった 22。二つ

の暗雲とは，宇宙空間を隈なく満たしてい

る「エーテル」の問題と，黒体輻射の問題で

あった。 

黒体輻射の問題を一応解決したのは，

Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-1947, ド

イツ，図 113)であった。1900 年 12 月，Planck

は，熱放射のエネルギーは連続的に変化す

るのではなく，振動数にある定数を掛けた

値を単位とした，とびとびの値(h)を取ると

いう仮説を発表した。「エネルギー量子仮説

(図 114)」であるが，Planck 自身も，その意

味を理解できなかった。しかし，Albert 

Einstein (1879-1955, ドイツ，スイス，アメリ

カ，図 115)は，光電効果(図 116)の説明に光

の粒子性に基づく光量子仮説を提案し，

Planck が提案したエネルギー量子仮説の物

理的意味を明らかにした。エネルギー量子

仮説，光量子仮説は，量子論の端緒となっ

た。1905 年のことである。26 歳であった

Einstein は，同年，光電効果(3 月投稿)，ブ

ラウン運動(5 月)，特殊相対性理論(6 月)，特

 

図 109 Ernest Rutherford (1871-1937, イギ

リス)，1917 年，-線照射による原子核の人

工壊変に成功，1919 年に発表：ニュージラ

ンド，1999, #1624. 

 
図 111  Joseph Stefan (1835-93, オーストリ

ア)と Stefan-Boltzmann の式, j = T4：スロ

ベニア，1993, #152. 

 

図 112 William Thomson (1824-1907, イギ

リス，Kelvin 卿)，：セルビア，2007, #394. 

 

図 110 Frederick Soddy (1877-1956, イギ

リス)：スウェーデン，1981, #1389. 



13 
 

殊相対性理論の 2 番目の論文（質量とエネ

ルギーの関係，E = mc2，図 117）(9 月)と立

て続けに四論文を Annalen der Physik に投稿

し，掲載された。正に「奇跡の年」であった。

1907 年には，固体の比熱の理論に量子仮説

を適用し，低温領域での従来理論からのず

れを解決した 22。1909 年には，光は，粒子

と波動の両方の構造を持つとの考えに至っ

た。スイスの特許庁に勤務している時であ

った。Solvey 法の発明者であり，企業家で

ある Solvey（図 69）が，1911 年，主催した，

第一回 Solvey 会議のテーマは，「放射と量

子仮説」であった。W. Nernst，J. Perrin，W. 

Wien，M. Curie，H. Poincaré，M. Planck，M. 

de Broglie，E. Rutherford，A. Einstein など，

当時の最前線の錚々たる顔ぶれの科学者が

招かれた。 

 

Ostwald は，1880 年代の研究では，原子論に

基づく Arrhenius や van’t Hoff の理論を支持

するなど，化学における原子論を情熱的に

支持していた。しかし，1887 年，ライプツ

ィヒ大学物理化学講座担当の就任講演の演

題は，「エネルギーとその変換」であり，多

くの聴衆の意表を突いた。また，同年の論文

「物理化学の課題」でも，物質とエネルギー

という二つの実在とそれらの変換の重要性

を説いた。1880 年代の終わりごろから 1890

年頃までは，少しずつ慎重になりながらも，

まだ原子論の有用性を弁護した 35。しかし，

原子・分子仮説の不確かさと複雑さに比較

し，熱力学の明確で簡潔な結果のまとめと

予測の有利さを悟っていった。Ostwald が，

Gibbsの熱力学論文 4をドイツ語に翻訳した

のは，1892 年のことである。Ostwald は，

1892 年の論文では「実際，エネルギーが世

界の唯一の実在であり，物質は単にエネル

ギーの媒介物ではなくエネルギーの一つの

形態である」とエネルギー一元論を主張し

た 43。1893 年の論文でも Ostwald のエネル

ギー論への傾斜は明らかである 34,44。 

1890 年代の終わりごろまでには，Ostwald

は，原子論を完全に否定するようになり，代

わりにエネルギー論(Energetik)を提案した。

原子論が，証明できない恣意的な仮説に頼

っていることに疑問をもち，その有用な側

面までも否定した 35。また，1890 年代中頃

 

図 115 Albert Einstein (1879-1955, ドイツ，

スイス，アメリカ)：アメリカ，1966, #1285. 

 

図 113 Max Karl Ernst Ludwig Planck (1858-

1947, ドイツ) ，生誕 100 年：東ドイツ，

1958, #384. 

 

図 114 Planck 定数，エネルギー量子仮説：

東ドイツ，1958, #383. 
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には，よく定式化された分子運動論に対し

てさえ敵意を抱くようになり，次第に，その

価値を全く認めようとしなくなった。1895

年，リューベックで開催されたドイツ科学

者・医学者大会で，Ostwald は「科学的唯物

論の克服(Die Überwindung des wissenschaft-

lichen Materialisums)」と題する講演を行い，

実証主義的エネルギー論を唱えた。しかし，

多くの反論を招き，特に Boltzmann の強烈

な反撃にあった 19,28,45,46。Röntgen がＸ線を

発見した年であった。Ostwald は，1900 年か

ら哲学の講義を行い，1901 年には自然哲学

の雑誌 Annalen der Naturphilosophie の創刊

に関与し，編集者を務めた 45,47。エネルギー

論を化学だけでなく，他の分野の科学にも

広げ，自然科学を統一的に理解しようと試

みた 35。Ostwald は，反原子論を唱えながら

も，触媒化学の研究は継続したが，研究，教

育，雑誌の編集，運営など長年超多忙な日々

を送っており，慢性的な疲労に襲われてい

た。1904/05 年の講義の免除を大学に要望し

たが，受け入れられず，1906 年 9 月にライ

プツィヒ大学を去った 35,45,47。自ら「陋居エ

ネルギー(Landhaus Energie)」と名付けた別

荘で，エネルギー論の展開，科学方法論，色

彩論，平和運動，国際共通語を含めた国際主

義活動などを，1932 年に亡くなるまで続け

た 35。実に大きな人物であった。 

 

Ostwald は，1909 年に Nobel 化学賞を受賞

した(図 118)。その功績は，「触媒作用への貢

献と化学平衡と反応速度を支配する基本原

理に関する研究」である。授賞講演の中で

Berzelius の大きな貢献を讃えるとともに，

触媒研究の歴史に触れ，科学研究の方法論

にも言及している 48。Ostwald の触媒化学に

おける最大の貢献は，当時混乱していた触

媒，触媒作用に関する概念を，科学的に正し

く位置づけ，また触媒化学の有用性，将来性

を示したことではないかと思っている。触

媒化学への貢献も大きい物理化学者 Georg-

Maria Schwab (1899-1984, ド イ ツ ) は ， 

「Ostwald の触媒作用に関する研究は，非常

に広範囲に及ぶ研究である。丁度 Newton の

力学への寄与，Planck の量子論への寄与に

似ている」との比喩を語ったということで

ある。さすがにドイツ人贔屓があるようで

ある 49。Schwab は，”Katalyse vom Standpunkt 

der chemischen Kinetik” を著し(1931)，H.S. 

Taylor らにより英訳され，アメリカの大学

で触媒化学の教科書として広く用いられた

 
図 118 Ostwald の Nobel 賞受賞(1909)，

左は医学・生理学賞の E.T. Kocher：スウ

ェーデン，1969, #842. 

 

図 117 A. Einstein と E = mc2：ドイツ，

2005, #2346. 

 

図 116 光電効果：ドイツ，1979, #1299. 
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50。 

Ostwald は，触媒の定義を何度か行ってい

る。最初，1893 年，「触媒とは，それ自身の

エネルギー量を変えることなく，化学反応

の速度を変化させる物質である」と定義し

た 34。 1894 年には，「触媒作用は，ゆっく

り進行する反応の速度の第 3 物質による増

大であり，自由エネルギー関係は変化しな

い」と触媒作用を定義し 25，1895 年にも同

様に「触媒は，反応のエネルギー因子を変え

ることなく，化学反応の速度を変化させる

物質である」と定義した 51。1901 年には，

上記したように「触媒とは最終生成物に現

れることなく，化学反応の速度を変化させ

る物質である」とハンブルグの講演で述べ

た 31-33,51。翌年，”Lehrbuch”の第 2 版で，「化

学反応によりそれ自身変化することなく，

反応の速度を変化させる物質」と定義した

51。いずれも明快である。ただ，Ostwald は，

反応速度を低下させる物質をも，触媒に含

めている。 

Sabatier は，1913 年の名著”La Catalyse en 

Chemie Organique” (第 2版は 1920 年であり，

この英訳版は 1923 年)の中で，「化学反応の

いずれの部分にも現れない物質によって，

化学反応が生起され，あるいは促進される

機構を触媒作用と称する」，「それ自身変化

せず，反応を生起し，あるいは促進する物質

を触媒と呼ぶ」と冒頭で定義している 52。

Ostwald とは異なり，Sabatier は，触媒の存

在があって初めて起こる反応があることを

強調しているのは明らかである。因みに国

際純粋応用化学連合 IUPAC（図 119）では，

「触媒は，反応の全標準 Gibbs エネルギー

を変えることなく，反応の速度を増加させ

る物質：この反応過程を触媒作用と呼ぶ。触

媒は，反応物質であるとともに，反応生成物

でもある。触媒と触媒作用という用語は，反

応速度が低下する場合には用いるべきでは

ない」と定義されている(1997)53。 

 

Brown運動に関する Einstein の理論(1905)か

ら，原子・分子の実在が証明される可能性が

あった。フランスの物理学者 Jean Baptiste 

Perrin (1870-1942, フランス，図 120)は，実

際 Brown 運動の精密な測定を行い，分子の

存在を実証した(1908)。これを見て，Ostwald

は，ついに反原子論の旗を降ろした 45。熱烈

な原子論者であった Boltzmann (図 121)は，

1872 年，気体分子運動論を出発としてＨ定

理に到達し，熱現象の不可逆性を証明した。

さらに，1877 年，Boltzmann の原理，S = kB 

log W (W:可能な微視的状態の数，図 76)，を

導き，エントロピーＳと系のとりうる状態

間の美しい関係を明らかにし，Gibbs と共に

統計力学の構築に多大な貢献をした。

Boltzmann は，実証主義的反原子論者である

Ernst Mach (1838-1916, オーストリア，図

 

図 119 第 20 回 IUPAC 会議（モスクワ）：

ソ連，1965, #3056. 

 

図 120 Jean Baptiste Perrin (1870-1942, フ

ランス)：フランス，1948, #609. 
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122)や Ostwald らと，原子・分子の実在性に

ついて長年，激しく渡り合った。「理論と言

うものは，その体系の中にさまざまな恣意

的な描像や仮説を含むものであり，直接知

覚されないものでも合理的な理論の構築に

役立つものであれば，それの仮定は無意味

ではない」と強調した 54。Boltzmann は，神

経症が悪化し，1906 年 9 月，療養先で自ら

命を絶ってしまった 23,46。BoltzmannにPerrin

の結果を見せてやりたかったと，つくづく

思う次第である。 

 

Berthelot は，1879 年，エタノール―酢酸の

エステル化反応で，両反応物質が等量の場

合，室温では平衡に数年かかるが，トレース

量の塩酸や硫酸の存在では 2，3 時間で平衡

に達し，平衡組成は触媒の存在で変わらな

いことを確認した 52,55。 

Mikhail Kutcheroff (1850-1911,ロシア)は，

1881 年，HgBr2 を触媒として用いると，ア

セチレンの水和によりアセトアルデヒドが

生成することを見出した 56。この反応は，酢

酸やエタノールの製造のため 1910 年代か

ら工業化された 57,58。新日本窒素肥料(現，

チッソ)水俣工場でも，1932 年より，無機水

銀(II)化合物を触媒とし，アセトアルデヒド

の製造を行っていた。工場廃液中のメチル

水銀 59が原因となり，水俣病が 1950 年頃か

ら顕在化し，原因究明，隠蔽，因果関係の証

明，訴訟，補償など，解決までに多大な時間

と労苦を要し，数多くの人々の命と人間性

が奪われ，人生が破壊された。いまだに多く

の被害者が苦しんでいる。昭和電工鹿瀬工

場による阿賀野川流域での新潟水俣病問題

でも，然りである。この触媒反応プロセスに

は，触媒化学研究者，技術者のみならず，科

学に携わる研究者，技術者が学ばなければ

ならない教訓が数多く含まれている。 

Traugott Sandmeyer (1854-1922, スイス ) 

は，1884 年，塩化ベンゼンジアゾニウムと

銅(I)アセチリドの反応で，クロロベンゼン

の生成を見出した。この反応は，ハロゲン化

銅を試薬として用いると芳香族アミンから

ハロゲン化物が生成し，シアン化第一銅を

用いると相当するシアン化物が生成する

Sandmeyer 反応と呼ばれる 3。1890 年，

Ludwig Gattermann (1860-1920, ドイツ)は銅

粉を触媒にしてもこの反応が起こることを

発見した 3。 

硫化水素からの硫黄の回収反応として重

要となる Claus 反応(2H2S + O2 →  2S + 

2H2O)は，ドイツの化学者・発明家 Carl 

Friedrich Claus (1827-1900, ドイツ)により見

 

図 121 Ludwig Eduard Boltzman (1844-

1906, オーストリア)：オーストリア，1981, 

#1184. 

 

図 122 Ernst Mach (1838-1916, オースト

リア)，：オーストリア，1988, #1419. 
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出され，1883 年，イギリス特許として出さ

れた。触媒として，鉄酸化物が用いられた。

後に，I.G.ファルベンは，硫黄回収プロセス

を大きく発展させた 60。 
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