
物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.2(1928)

(9'り (李奉圭)最 近 に於 け る接 觴h媒 理 設
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李 泰 圭

觸 媒 の 作 用 か 如 何 に奇 妙 で あ るか と云 ふ こ とは吾 人 の 熟 知 す る所

で あ る.例 へ ば 水 素 と酸 素 は 李温 に於 て は 反 鰹 しな い か 此 の混 合物

を 白金 海 綿 に濁 れ しめ る と一瞬 聞 に反 應 して往 々 に して爆 發現 象 を
ほコ

起 す こ とが あ る。BOderLsteitilよ509コ に 於 て 此 の 爆 鳴 氣 の 容 智〔の0.1t)%

を 水 に 變 す る に は59分 を 要 す る;と を 兄 ナニ。 此 れ か ら推 ユ7二に ょ つ て

ロマ

革 温 に 於 て 同 量 の 變1ヒ を起 さ しめ る に は10午 を 要 す る こ とを示 しt二
ひ

の で あ る。 斯 く卒 温 に於 てlt)年 も要 す る反 應 を一 瞬 闘 に然 も完 全 に

伯 分n身 に は何 等 の 變 化 も蒙 らす に〕反 磁 さす と云 ふ 白金 梅 綿 即 ち觸

媒 の.作 用は 如 何 な ろ もの で あ るか。

此 の 觸 媒 作 用 につ き從 來 よ ξ)唱へ られ て ゐ ろ吸 着設 と中 問 化合 物

設 は 其の 伺 れ も完 全 な う もの に あ らす して 此 の 雨者 を折 衷 い 二と も

言 へ る14ngmuir設 が最 も眞 理 に近 い もの で あ る と云 ふ こ とは 筆 者 が
の

匠 に招 介 し仁。 そ う しτ後 者 に就 いて ら其の 大 鴫 を 招 介 し池 の で あ
か

る.

ノ

个 最 近 に 於 け る此の 方 而 の研 究 を 見 る に漸 く研究 は定 徃 的 よ り定

量 的 に憶 設 よ り定理 へ と進 ん だ概 が あ る.今 其 の 大 略 を 招 介 せ ん と

す るの で あ る.

扨 τ 上蓮 の如 き紳 祕 な る觸 媒 作 用 につ き岳 人 は二 つ の大 き な疑 問

を 雅 し挾 ま ざ るを得 な い。 即 ち漸 くも驚異 す べ き作 用 を 有 す る觸 媒

は 一饅 如何 な る もの で あ るか。 次 に 又 如何 な る機 作 に よ つ て 斯 る現

象 が 起 り得 るか と云 ふ こ とで あ る.
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觸.媒 の 表 面 一般 に 固 醗 の 衷 面 が其 の 内部 に比 し異 つ た構 遣 を

有 す る と云 ふ こ とは 結 晶 構 造 の 研 究 に よつ て 明 か に な つ 亡,即 ち固

懺 表面 の 原 子 は 其 の 内 部 の もの に 於 け るが 如 く規 則正 しき結 晶 格 子

を造 る こ とが 出 來 な い か ら,より不飽 和 な爿犬態 に存 す る と云 ふ こ とか

考 へ られ る。 斯 る不飽 和 な固磴 原 子 に氣體 分 子 か飛 ん で 來 ナニ哮 に は

其 の 問 の化 學 力 に よつ て氣 體 分 子 は 固體 原 子 に結 び 付 け られ る。 此

れ が吸 着 作 用 に して 此 れ は 一 つ の 化 學現 象 で あ る。 此 の 吸 着 作 月1の

結 果 と して 吸 着 分 子 は 其 の 分子 構 造 に變 化 を來 ナニし灰 應 し易 い默 態

に な る.例 へば 分 子 が 解 雌 して 原 子 の欺 態 に な るの で あ る。 此 の鮎

果 高 温 度 で なけ れ ば 起 ら ない 反 慮 で も鍋 媒 の 作 用 に よつ て よ く低 温

度 に於 て 反應 を起 す こ とが 出 來 る。 此 れ が 】Lntngrmztir;Aの大 體 で あ る

ガ 彼 は 觸蝶 表 面 につ いて は 此 れ 以 上 の詳 しき設 明 を 加 へ て な いの で

あ る。
り

近 年 の 研 究 に よ る と觸 媒 の 表 面 は 一 様 に 活 性 で は な く して 圖 のA、

B.の 様 に 非 常 に 不 飽 和 な 原 子 園 が 一 番 活 性 で あ る と云 ふ の で あ るa

然 も斯 る原 子 圍 即 ち 活 性 心 〔⊥etivoeel「ter〕は 非 常 に 少 な い と云5・ の で

あ る.

第 一 圖
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此 の 圖 に於 て1の 濟 は 表面 を示 しIIの 后 以 下 は結 贔 内部 の 構 造 を

示 す。 而 してA,Bの 原 子 圍 は 觸媒 の 活性 化 の際 に緒 品 か 不 完iF.に 幾

され牝 部 分 で あ つ て,斯 る原 子 圍 は表 面 よ り も非 常 に高 い不 飽 和性 を

有 し從 つ て 最 つ と も強 き渚性 を有 す る こ とが 此 の 圖 に よつ て 分 る.

斯 る設 に對 す る實 験 的鐙 揮 は澤 山 あ ろ の で あ る。 例 へ ば 吾 人 は觸

媒 が熱 の 塵 理 に對 して 非 常 に敏感 で あ る と云 ふ こ とを知 つ てJ,il・る。

此 の笋 は上 のTa>'lor設 に よつ て よ く此 れ を詮 明 す る こ とかlll來 る。

印 ちA,B陳 子 園 の 末 端 に 於 け る金 屬 原 子 は唯 一つ の 連 結 に よつ τ

次 の 原 子 と連 結 され て ゐ るか らLll臆 の原 子 や 其 の即 ぐ上 の 暦 の

原 子 に比 べ る と非常 に 動 き易 い歌 態 に なつ て ゐ る。 故 に 少 しの 熱 に

對 して も其 の振 動 の 振 幅 は 非常 に大 く逹 に共 の 不 安 定 の 構 造 が 破 れ

て 安 定 な結 晶 歌 態 を 取 る様 に な る。 此 れ か即 ち熱 に よ る觸媒 の脱 活

現 象 で あ る。 此 れ を理 解 し易 くす る爲 に よ り もつ と數 理 的 に云 は ふ.

今 上の 圖 に於 て原 子 と原 子 との 一本 の 連 結 を き り離 す 欝 め に は50Ω1[

e{ilの エ ネ丿レギ ー か必 要 で あ る とせ よ。 然 らばlinltz]uantiO)式 に ょ る

__旦
と蒸 發 速度 はe獻 に比 例 す る.が故 に 一 木 の 連結 に よつ て つ な がっ て

　

居 る 金 船 原 子 の 蒸 發 逋 度 は 絶 對 温 度50〔)Oに 於 ℃ はe-t「 「i・'=・e-Sに比 例
　ロ 　ヘ ロ リユゆ

す る。 二 本 の もの に 對 して はCPtca=eに 比 例 す る。 即 ち一 本 の 差

に ょつ て其 の蒸 發 逕 度 は 一 萬 倍 も遲 くな るの で あ る。 此 れか ら考 へ

る と非 常 に 不 飽 和 なA,B原 子 團 の如 き もの か如 何 に熟 に針 して 敏感

に して,其 の形 を變 へ 得 る もの で あ るか 虻分 る。

次 に叉 吾 人 は觸 媒 か 種 少 量 の 毒 に よつ て も典 の 全 膿 の 活 性 を 失 ふ
め

こ とを 知 つ て ゐ るe例 へ はPessc一 は 極 少 量 のCOがa,IL十 瑪=C]leの

反 態 を.登 く起 さ な い こ とを 認 め 牝.此 の 毒 作 用 の 事 實 も上 の 設 で ょ

く此 れ を 設 明 す る こ とか 出 來 る.即 ち 此 等 の 觸 媒 反 應 に 於 τ 最 っ と

,
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も有 效 な 揚所 は實 にA・Bの 如 き原 子 團 であ つ て毒 物 は 最 つ と も強 く

斯 る原 子 團 に吸 着 して 反 慮 物 質 が斯 る揚所 に 吸 着 され て 活性 化 され

るの を 妨 げ るか らで あ る。 此 等 の脱 活 作 用 に於 て 最 つ と も注 意 す ぺ

きは 觸媒 は此 等 の處 理 に よつ て其 の 吸 雑能 に變 化 を受 け な い 二 とで

あ る。 故 に此 れか ら考 へ る と吸 若 され 牝 もの全 部 が 活 性 化 の 耿 態 に

あ るの で は な く して 實 にA,B原 子 園 の如 き もの に吸 着 され た る もの

Lみ か 活性 化 され て ゐ るの で あ る.そ う して 極 く後 少 の 熱 や毒 が髑

媒 に致 命 的現 象を 輿 へ る の は斯 る原 子 隠 は其 の 數 が 非 常 に 少 な い と

云 ふ こ とを示 して くれ るの で あ る.

上 に於 て は極 徹 少 の熱 處 理 や 毒 作mが 觸 媒 に急 劇 な變 化を 來 す揚

合 を 考 へ 了二の で あ るが 此 等 の露 理 に よつ て騎 媒 の 蛻 活 化 を階段 的 に

起 す こ とも出來 るの で あ る。 此 の 例 で 最 つ と も面 白 いの はVavon及
の

び1〔UEOIIに よ つ て 嚢 見 さ れ ナニ次 の 夲 實 で あ る。

膠 質 白金 の 存 在 に 於 け るpr1,pylkeiOt]eの 。加7k素 反 應 は 或 量 のC㍉

を 加 ふ る こ とに よ つ て 此 れ を 止 め る こ と が 萬 來 る.然 し此 の 脱 活 し

ナ;觸 媒 を 以 て して 爾 ほpipenlmlやnitrehenneneの 加 水 素 反 應 は 此 れ を

起 し得 る。 然 し此 れ に 両 ほ 一 定 量 のCStを 加 へ る とnitTvltenzcneの 加

水 素 反 應 は 起 す がpiperoI湘 の 加 水 素 反 應 を 起 さ な い 様 に な り,此 れ に

爾 ほ 多 量 のCさsを 加 へ る とnitrobenze:eの 加 水 素 反 應 も起 さ な い 樣 に

な るの で あ る.斯 る 事 實 は 確 .か に 觸 媒 表 而 は 種 々 異 つ 九 活 性 を 有 す

る 多 くの 原 子 よ り な り毒 物 は 最 つ と も活 性 な揚 所 か ら順 次 に 吸 著 さ

れ る め を 示 して くれ る の で あ る。 而 して 此 れ はTaylor設 か らの 雷 然

の 嚇 決 で な け れ ば な ら な い。(岡 を 滲 照 して 考 へ られ た し)。

尚 ほ 觸 媒 表 面 が 桓 々 異 つ 牝 活 性 を 打 す る 原 子 よ り な る と云 ふ こ と

は 吸 着 熱 の 測 定 に よ つ て も 明 か に され て ゐ る.然 し此 れ に 對 す る 詳
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細 な 設 明 は 次 の 項 に 譲 り茲 に は 唯 吸 着 熱 の 測 定 か 如 何 に 此 のTlしyl岬

の 詮 をco匸 ㎡formし て くれ る か を 一 例 を 擧 ゆ て 詭 明 し よ う と思 ふ。

わ

Ganm及Blenehの 測 定 に よ る と木 炭 に對 す る酸 素 の 吸 着熱 は 低 温

に 於 け る多 量 の 吸 着 の 揚 合 には60.000eal.で あつ て梅 温 に於 け る少 黛

の 吸 潸 の揚 合 に は2L)D.OOO〔田.で あ る。 此の 兩 者の 閥 に大 變 な差 が あ

るが此 れ は結 局 吸 着す る炭:素原子 の 活 性 σ):相蓮 に よ るの で あ る、 叩

ち前者 の揚 合 に は 最 つ と も強 き活性 原 子 は 勿論 の こ と弱 き活性 憾 子

まで も酸 素 を吸 蒲 す る こ とが 出來 るの で あ る。 故 に 其 の 吸 着熱 は 白

然 少 とな る.然 し後 者 の 場 合 には 最 つ と も強 き活 性 原 子 の みが 砿 を

吸 着 し得 るか ら其 の 吸 着熱 は 罪常 に大 で な けれ ば な らな い,

然か も後 者 に於 け る吸着熱 はC十 〇,=CO,十95.OOOeal.に 比 して も大 で

あ る。 吾 人 は前 に 最 つ と も強 き蕕性 原 子 は 唯 一 つ の 逹結 に よつ てし)

み徴 皚 に結 び 竹 け られ て ゐ る と云 つナ;。故 に斯 る固彊 原子 は其 の 性
.馬,

質 に於 て 固餞 よ りは$ろ'気 紐 に似 て ゐ る こ とが 想像 され る。1"aj:mt

の測 定 に よ る と氣 皚 炭 素 原 子 の 酸 化熱 は3SO.0001ea1で あ る と云 ふ。 然

らば高 温 に於 け る吸 茄 熱 が220,090e訌 で あ6と 云 ふ;と は寧 ろ雷 然で

あ つて 此 れ は 確 か に 活性 炭 素 には 上 蓮 の 如 き氣 盟 類 似 の炭 素 原 子が

存 在す る こ とを確 め て くれ る もの で あ る.

斯 く して 觸 媒 の 表 面 は一 様 に活 性 で は な く して 種 々異 なつ た 活 性

漂 子 よ りな り第一 圖 のA,B原 子 團 の 如 き もの が 一 番 活 性 で あつ て然

も其 の 數 は 非 常 に 少な い と云 ふ こ とを知 つ た の で あ る.

然 らば斯 る觸媒 表 面 が 如何 な る概 作 に よつ て反 曄 を起 す の で あ る

カ㍉ 此 れ か 次 に來 る大 きな 問題 で な けれ ば な らな い。

觸 媒 表 面 に 於 け る 活 性 化 現 象

吾人 は灘 にLuユgmulr詮 に よつ て觸 媒 表而 に 吸着 され た氣 膃 分 子..は

一(紹 介)一
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異 な つ ナニ歌 態 に 存 す る と云 ふ こ とを知 つ.予;.そ う して 此 れ が 爲 め に

反 態 が 起 り易 く な る と云 ふ こ と も知 つ た の で あ る。 然.ら ば 此 の 異 な

つ?こ1伏 態 とは 如 何 な る も の で あ る か。 そ う して 斯 る 状 態 に な る機.fit

は 如 何 な る もの で あ る か。 此 等 の 悶 題 に 關 す る 研 究 ば 最 近111i米 利 加

の1.'ril]eeton大 躯 や 英 國 のCambrUlge大 學 を 中 心 に して 盛 ん に 行 は れ

て ゐ る,

扨 て 氣 體 分 子 は 氣 相 に 於 て 自 山 に 邏 動 し て 居 る も の で'あ る が 此 れ

が 固 體 に 吸 箸 さ れ る時 に は 最 早 斯.る 自 由 な る 巡 動 は 不 可 能 で あ る。

故 に 此 處 に 震 テ ン シ ヤ ル エ ナ ー ジ ー0)變 化 が 超 つ て 來 て 其 の 差 に 柵

常 す る エ ナ ー ジ ー が 吸 著 熱 と して 放 出 され るの で あ る.个 若 し吸 着

の 際 に 介 ・'チ内 に 何 等 か の 變 化{活 性 化)が 起 る もの と す れ は 此 の 吸 着 熱

に 變 化 が 起 り は し ま い だ ら うか二 即 ち吸 茄 分 子 内 に 變 化 が 起 っ τ 其

の 内 部 エ ナ ー ジ ー が 氣{邉 の 時 の そ れ よ り も大 な る 時 に は 吸 箸 熱 は 小

に な ら な け れ ば な ら な い。 何 ん と な れ ば 此 の 時 に 要 歩 る エ ナ ー ジー

は 吸 着 熱 か ら吸 收 す る か らで あ る。 斯 か る考 へ の 下 に 吸 着 熱 の 研 究

の ロの

を や つ た の がFryli聰,ILS・Tuylor及 びKi面ak叭rsky氏 等 で あ る。

个 固 髓 表 面 は 皆 同 類 原 子 か ら な つ τ 屠 り 其 の 一一原 子 が 一 分 子 の 氣

　コレ

體 分 子 を 吸 箸 し得 る もの とす る,然 らばLmngmuirの 吸 着 式 に よ る と

o・一ア 鴛 π

a!7、=σ、とす る と

e・一.1鑑 パ(1〕

此 處 に 於 て

θ,,吸 着 され 距 表 面 のitio皿

'・一》2煮IIガ 單 位面 積 單 位 卩欄 に剿 肋

ら衡 突 す る 氣 艦 の 瓦 分 矛 の 数.

σ」,相 對 生 命.

一(帚 鷺 介)一
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{1〔駈2丿 (李.拳譱}最 近 に於 け る接 崩 ぞ媒B手 設

所 が實 際 に於 て 固衄 表 面 上 の 原 子は 前 逋 の 様 に 一 樣 な る性 質 を 有 す

る も.ので な い。 今 固 皚 表 面 上の 原 子 か7`種 類 の 性 質 を有 す る もの か

らなつ て ゐ る とす る.然 らば 斯 る表 面 に 向つ て は

零・一斗謡 、

或は 弘 一至晋 一至轟 編 〔0)
1【コ

此 處 に於 で,臨 π番 口の 種 類 の 表 面 原 子 に 吸 砦 され

t.hE7z分 子の 數.

K。,π 番 目 の 種 類 の 表 面 原 子 の 數.

な る式 が 成 立 す る。 个 μ=LPな るが 故 に 此 れを ② に代 入 す る と

舞 一零τ煢瓢(・)

.と な る.(J}を111pとPに つc・ τ 微 分・す る。 然 ら 鯵:

・ 教 一ミ諱 鵬,1'〔 壬)

此 れ は 壓 力 をdp丈 櫓 しi=1LiI{一ｰ_into;aる 數 の 氣 腿 分 子 が 吸 着 さ れ る

時 のra係 を 示 す。 个 此 の 蠻 化 に よつ て 吸y.IIIさ れ ㍗ Σ面輪 分 子 が 全 饅

の 表 面 に 如 何 様 に 分 布 され る か は

`1ηr"σ 軸

瓦 」+吻F(5)

馨 ㍗ 斗,、+寰騨

に よ つ て 示 す こ とが 出 來 る。 此 のxに 於 て σ"引 ど!γ協 で あ る が α ば

多 くの 揚 合 に 於 て1に 等 しい か ら σ,F11γ.と な る,み は 蒸 發 逑 度.で

あ つ てBoltunnnnの 法 測 に 從 つ て

.署}

Yn=k,eと な る

一(紹 介)一
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(李泰 圭)最 近 に 於 け る接 胸H媒 理 論 1103)

W"・ 吸 着 の 際 に 起 る ボ ナ ン シ ヤ ル エ ナ ー

ジ ー の變 化・

　の

∴ σ。・・LS.'e'lt't一

然 る に 吸 著 量 と 壓 力 と の 間 に は

'1,=IT
mB

な る 實 驗 式 が 成 立 す る か 故 に(5)は

。惜

幾 一 」1.酷 甥 〔6)

磯 ㌃
.漸

とな る。`6)に ょ っ て 直 接 ゴ川"を 計3,二す る こ と は 出 來 な い。 然 し"「"

かAIIに 非Aにanyし て ゐ る と す る.即 ち

w》w9>w擂

と すi[t3.面 。の 分 配 は 此 の 式 に よつ τ 次 圖 の 如 く な る こ とが 宴 易 に

分 る.

今Q"・ を π 番 口の 種 類

の 表 面原 子 に 氣 艦 分子

が 吸7uす る時 の 吸iif

とす る.そ う してQを

糀 丈 吸 著 され 土 表而 に

更 にdmの 瓦斯 分 子 か

圃

第 二 圏

d机,d
ee,

d

ゴ恥

肌 唯 巻量

吸 着す る時 に琶 生 す る熱 量 と すれ ば

　
Qd,,聖='ΣQndmn

1

一(紹 介)一
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(1(匹} 〔李奉圭)最 近 に 於 け る接 觸 ケ媒 理 麓

か成 立 す る.

今 吸 着 の 時 に分 子 内 に 何等 の 變 化 も起 らない とす る,即 ち活性 化

か 起 らな い とす る と。

Q。=w.

とな る。 然 らば此 の 哮 吸 藩熱Qと 吸 清 最 鑓 との 間 の 關 係 か第 三 岡 の

様 にな る と云 ふ こ とは{7)式 と第 二 闔 とを 針 照 す る こ とに よつ て容 易

に分 る。(何 ん となれ ば の の 雨 邊を`lmで:f;llる と左 邊 はQと な り右 透

は丁度`ゐπ【の 分配 繭 數 に 第 三 圏

Q"を 掛 け牝 ものs纏 砌

と な るか ら」 實 際 に於

τ 活 性 銅 觸 媒 を0まで 施

毒 し牝 ものやPrOmotcr

を加 へ な い觸媒 につ い

て.吸蓿 熱 を計 つ て兄 る

と此 の 兩者 の 闘 係 は鐫

三 圖 の様 に な るの で あ

る。 即 ち觸 媒 の 表 面 は一 楼 に 活性 で は な く して 種 々異 なっ た活性 原

子 よ りな る と云 ふ 二 とが此 の 事か ら も分 るの で あ る。

灰 か 吸 蒲の 際 に 同時 に 活性 化が 起 る と し弛 な らば吸 着熱 の 曲線 は

此 ん な に は な らな い。 此 の事 は 肖il逋の 研 究 者 逑1;よ つ て既 に發 表 さ
じめ

れ て ゐ る が 最 近 に 發 表 され ナニK込ti量↓ku瞞kyl"量 ゆミdovf.及 撫yl。rO)比 爭 も

同 一・結 果 を 與 へ て ゐ る。

次 の 圖 に 於 て 曲 線1は 最 つ と も強 き活 性 を 有 す る 銅 觸 媒{CuO.を16cr

に 於 て 一 週 聞 遐 元 しナニもの1に つ い て 水 素 の 吸 茄 熱 を 計 つ ナニもの で あ

る。 斯 く此 れ は 第 三 囲 の 曲 線 とは 其 の 趣 き を 異 に し最 初 に 於 て は 吸

一(紹 介)一
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【憾 圭)最 近 に 於 け る接 醐 や媒 理 論 (105}

着 熱 は少 で あ るが 段 々

大 き くな り逾 に極 大 に

逑 して,それ か ら'Fi`の

不 活 性 觸媒 の 様 に滅 少

す るの で あ る。 此 の 最

初 に 於 け る異 常性 は 全

く次 の 機 に して 誰 萌 す

る こ とが 出来 る。 即 ち

一 番 最 初 に吸/VIさ れ る

もの は最 つ と も強 き活

性 表面 原 子 に吸 済 され

s,而 して 此 の 時 な さ

ユ

ユ

ド

い

ト

し

　

(
怒
E
冒
Ψ
、
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り
}
葉

8

響

第 四 圖
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吸 着 号(α ⊃

れ る 仕 事 は 分 子 内i_化 を 起 し得 る ほ ど 充 分 で あ ろ か ら吸r-i5}子 は

此 の 時 の 吸 著 熱 の 一 部 分 を 吸 收 して 内 部 エ ナ ー ジー の 大 な る もの に

な る。 即 ち 活 性 化 さ れ た 歌 態 に な るの で あ る。 故 に 吸xと して 現

は れ る量 は 衛 小 と な る.此 の 活 性 化 に 使 は れ る エ ナ ー ジ ー の 壼 を 盟

とす る とQl=W、 一}oに な りW㌧ 一7`丿く、4".,と な るか ら 曲 線1の 楼 に な る

こ と か 第 二felとICJに よ つ て 同 様 に 理 解 す る こ と3r出 來 る。 个 曲 線i

を 圖 の 樣 にextra王x)】ateす る と此 の 曲 線 は 活 性 化 現 象 か な いfA7uに 於

け るaimと 吸 蒲 量 との 問 の 關 係 を 示 して くれ る もの で あ る。 故 に

影 を つ け ブこるIAIfitに.拑 當 す る熱 景 か 吸 號 熱 と してsi;す べ く して 發

tisし な か つ 九 の で あ つ て 此 れ は 即 ち活 性 化 に 使 は れ ナこ熱 量 に 等 し い.

故 に 觸 媒 上 の 活 性 表 面 原 子 は 此 の 面#ii1.比 例 す る こ とil'へ ら れh .

此 の 事 は 最 つ と も而 白 い 歸 結 で あ つ τ 觸 媒 の 活 性 を 定 量 的 に 示 した

も の と も言 へ る、 曲 線 働 は 上 の 觸 媒 を2.10"0に 於 て3⑪P;r間 熱 しお も,

一 ・(紹 介)一
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(IOC) (李漆i崖三)最 近 に於 け る接 觸 ケ媒 理 誼

の で あつ て 此の 時 表 は れ る極 大 は前 者 よ り低 く且 つ 左 の 方 に1奇つ.て

ゐ る。 此 れ は 上述 の こ とか ら して熟 露 理 に よつ て 確 か に活性 表 面原

子 が 多 く破 れ て ゐ る こ とを示 して くれ るの で あ る。 曲線(:))IS此 の騎

媒 を 尚ほ300℃ に於 て8fi'r'間 熱 レた もの であ つて 此れ は 横軸 に 平行

な 直線 となつ て ゐ る。 此ttは 活性 原 子 は 最 早 な く觸 媒 表 面 は 皆一 様

に不 活 性 で あ る こ とを示 すの で あ る.次 に氏 等 は 曲織(1)iy;iす 樣 な

屬 媒 を酸 素 で施 毒 して 吸 許熱 を 計つ て曲線 ㈲ を 毎 ナニ。 此 れ は 第三 圖

と同 じ形 で あ る。 曲 線 σ)の觸 媒 にCOの 吸ii`よ 第 五 圖 の 如 き形 とな

第 五 圖

繋

鸛
、

げ

胃'、

躍

1 り め 」5円

呱 譌 蜜 にc.)

る.即 ち 此 の 場 合 に 於 て は 一 度 極 小i.itし .て そ れ か ら極 大,_し.fi

に 普 通 の ものL様 に 減 少 す るの で あ る.此 れ は 觸 媒 表 面 上 に 活 性 原

子 か 二 種 以 上 あ つ てaz一 種{最 つ と もikき)の もの か 吸 著 分 子 を 活 性 化

しi_に 第 二 種 の もの も巽 れ に 吸7u'さ れ'1:二分 子 を 活 性 化 す る こ とを.

示 す。 故 に 此 の 揚 合 に は 活 性 化 分 子 に 二 種 類 が あ;,.今 第 一 種 の 状

i.な る 霈 め にfir,る 活 性 化 熱 を 篤 と し 第 二 種 の そ;LCtt':と す る と

一(紹 介》一
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(李奉圭)最 近 に於 け る接 觸 々媒 理 論 (!Oi)

"'t-IVI>W2-1σLiくWnの 如 き閣 捺 が あ る時 に 第 五 圖 の 形 を取 るべ きで

あ る こ とも容 易 に 理解 され る.故 に此 等 の 事 實 は熱 處 理 や 毒 作 鯖 に

よつ て 最 つ と も強 き沃性 表 面 原 子 を最 つ と も媛 初 に破 壊 す る と云 ふ

假詮 を確 め て くれ る もの で あ る そ う してTaylerの 覬 を して 假 設の

域 を脱 し鞏 固 な る費 驗 的 士憂 に 打 ち立 て た る 定理 た ら しむ る もので

あ る。

今 まで 遒べt:吸 茄 熱 の 研 究 に よつ て 吾 人 はTa}'lor娩 を よ り もつ と

確 實 に し且っ 觸媒 表 面 に吸 着 され 鴬 氣 體 分 子 は 活性 化 され 九 継 態 に

存す る と云ふ こ とを知 つ た。 然 らば 此 の 活 性 化 され ㌔ヒる欺 態 とは如

何 な る もの で あ る か.个 第 四 圜 の 曲 線 山 の挿 クト曲線 が 縱'軸を 切 る點

は%Cltlに な る。 而 して 曲線 山 の 上昇 部分 の 挿 外 曲線 が 縱 軸 を.切 る

點 は2)Cttlに なつ て ゐ る。 然 らは25-2=23GJ・ が 吸 潜 分 子 の 活性1ヒ に
ロ ラ

費 や さ れ て ゐ る。 此 の エ ナ ー ジ ー の 量 はII,分=チ0)解 離 熱79Cttlに 比
ヱゆ

す る と非 常 に 少 で あ る。 併 しP"1…u])'iは 吸 茄 に よつ て解 離 熱 は減 少

す る こ とを示 して ゐ る。 故 に 銅觸 媒 に 吸着 され た 水 素 分 子 の變 化は

解 離 現 象 よ り も,よ り最 つ と劇 烈 な もの で な い こ とか 分 る.此 の 事 は

最 近 水 素 イオ ンの 存 在 に よつ て 觸 媒 の 水 素 瀟 加 作 用 を 詮 明 せ ん とす
ユひ じの

るBennt一"';tz及GU削11erやSelmicll.論 に 對 す ろ 有 力 な 反 勁 に な る.斯 く

して 觸 媒 表 面 に 吸 済 され ナニ水 素 分 子 は 窩 々 原 子 に 解 離 され て ゐ る が

然 らす ん ば高 箍 子 歌 態 に 活 性 化 され て'ゐ る と云 ふ こ と を 知 るの で あ

る。 然 し觸 媒 表 面 に 於 て 確 か に 水 素 は 原 子 歌 態 に 解 離 さ れ て ゐ る と

云 ふ こ と は 電 離 電 歴 の 測 定 に よ つ て 此 れ を 明 らか に す る こ と が 出 來
に ユ

ナ:。 即 ち 觸 媒 に 吸 若 さ れ て ゐ る 所0)水 素 に 加 逑 され た 電 子 を 衝 突 さ

セ て 電 離 を 生 ぜ し め,其 の 生 す る.所 のjEdオ ン を 電 位 計 に 穂 が つ て ゐ

る 白 金 聚 集.板 に 集 め て,そ れ に よ る電 流Eを 計 る の で あ る.そ う して

一(紹 介)一
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{1(盻} (摩嵐圭).最 近 に 於 け る接 觸4媒 理 論

竃 子 を 加 速 す る に 要 す る電 壓VAを 横 軸 と しEを 縱 輔 に して 曲 線 を

.書 き 其 のhreakpointか ら して 電 雛 電 壓 を 出 す の で あ る。{詳 細 は(17)

の 文 献 を 參 照 せ らオげ 二し)斯 く してWl}Hbnξ1enは 銅 及 び;ッ ケ ル 觸 媒

に 吸 著 されt:水 素 に つ き11・3・13・4,1`;・O・1「,)ltlの電 離 電 應 を 得 た。此 處

に 於 で1iU及1e)・OVoltsは 夫 々 水 素 原 子 並 び に 水 素 分 子 の 電 雌 電 曝 な

;らこ とtよBolli'読 か ら容 易 に 蛭tれ を 理 解{す る こ と カ{E狂來 る。 且【1ら

Bohrに よ る と水 素 原 子 の 電 離 電 壓 は

V-1・ 蹴 ・1・→1{券 一÷1〔 ・,

R=10f).67TC'jn'i

に て 與 へ ら れ る 。(81に 於 てm=1と しll=ooと す る と とV昌13.5Velts

と な り 此 れ は 取 り も 直 さ す 水 素 原 子 の 電 離 電 壓 で あ る.次 に 水 素 介

子 の 解 離 電 壓 は2.9Yol重3な る が 故 に1:;.5十2.9胃16.4Voltsは.水 素 分 子 の

電 離 電 唹 な る こ と が 分 る 。

(ll]Vo1ひ の 電 壓 に つ い て はWo臨 麟ent)毳 明 は 不 完 全 で あ るo此 れ に っ

コゆ
き笨 猛 の意 見 も些 さ か 斟 陳 した ので あ るがICistlakow.tk)「に よ る と此 れ は

吸 港 され た 禦 素 厘 子(此 れ は 普 証iの 方 法 ぞ は 取 リ除 き得 な い〕の 電 離電 壓

な り と云 ふ。)

撕 く觸 媒 に 吸 蔚 さ2Lt:水 素 に つ き1;;・5V。h5の 電 離 電 壓 を ㌍胴 この は 觸

媒 表 面 に 水 素 原 子 か 存 在 す う と しな け れ ば 設 明 し得 な い 事 で あ る.

放 に 此 の 實 驗 に よ つ て 確 か に 觸 媒 表 面 に 於 て は 水 素 は 解 離 して 存 左

して ゐ る こ と が 分 つ 亡。 然 し茲 に 注 意 す べ き は ど う して 吸 清 され た

水 素 原 子 の 電 雌 電 隰 と 気 帳 水 素 原 子 の 夫 れ とが 等 し くな る か と云 ふ

こ と で あ る。 此 れ は 爾 ほ 設 明 の 付 か な い 事 に し て 此 れ は 今 後 の 研 究
ヒの

に待 ナニね ば な らな い。KistiftkowskyはNH】 の 合成 觸 媒 躍 につ き置 離電

壓 を 計 つ て 其 豪 面 上 に於 て は窒 素 も水 素 も共 に 原子 欺 態 に解 離 しτ

一(紹.か)一
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おり ガコ
存 在 す る こ と を 確 めt:の で あ る。 此 れ はBuchAnder,if}i1・BOiilioetiL.rや

ロラ

M:u曲aU及Taylorが 彼 等 の所 謂 光 感嶽 医應IPhot脚 画tizedreaciton)か ら0)

歸 結一NH3合 戒 に際 して はN』 も耳茜 典 に觸 媒 に よつ て 活 性 化 され な

け れ ば な らない と云 ふ豫 言 を 確 めナニもの と言 つ て よい。 斯 く して觸

媒 表 而 上 に 吸着 され て居 る氣 體 分 子 の 性 牀 につ い τ は 吸 着熱1光電 効

果,及び 光 慈應 反 應 の三 方 面 の研 究 か ら此 れ を究 めっL・ あ るの で φ る

觸 媒 反 感 の 機 構

斯 く觸 媒 表 面 に吸 若 され て ゐ る氣體 分子 は 活 性 欺 態 に なつ て ゐ る

か ら其れ 自身分 解 す る畔 或 は 他 の分 子 と化 合 す る時 に要 す る活 性 化

の 熱 最 は均 一 系 に 於 け る それ よ り もす つ と小 にな つ て 來 る こ とが 考

へ られ る。 此 の 結 果 と して 反應 速 度 も加 速 せ られ薯 逎 の 温 度 で起 ら

な い反 應 も容 易 に起 るの で あ る.賓 際 に 於 てlil・];20の 分 解 の均 一

系 に於 け る活 性 化 熱 と不 均 一 系 に於 け る其 れ との 間 に は 次 の 様 な 差

迚 が あ る。

反 應

--iの 分解

¥..0の κ"

7'

第 一 表

活 性 化 熱

均 一 系

(二次反應〕

生」000

58.51)0

"

不 均 一 系

(一 次 反 應,

2」・00Uイ ハ」叫

29.000(!1ul

J.500〔P亡}

此 の 衷 に よつ て 分 る様 に 不 均 一 系 に於 け る活 性 化3kは 均 一 系 に於 け

る其 れ の約 孚分 にな つ て ゐ る.此 れは 吾 人 に次 の様 な事 を想 像 させ

るの で あ る。canら 觸 媒 は反 應 の 機 構 を變 へ る こ とに よ つ て 活 性化 熱

を減 少せ しめ る もの で は ない か と.換 言 す れ ば 此 等 の 反 應 は 均 一 系

一(tr介)一
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に 於 て は 次 式 か 示 『す 樣 に

z)N,O=2Ne十 〇t

L)HI=II,十1,

二 分 子 的 に 進 行 す る。 故 に 均 一 系 に 於 て 此 等 の 反 應 か 進 行 す る 爲 に

は 二 分 子 の 活 性 化 を 要 す る の で あ る。 然 し不 均 一 系 に 於 て は 次 式 が

示 す 様 に

遮0露N望 十〇

HI=II十1

恐 ら く一 分 子 的 に 進 む で あ ら う。 此 れ が 爲 め に 反 應 は 一 分 子 の み の

活 性1匕 に よつ て 超 り得 る し從 つ て 活 性 化 熱 は 字 減 す る で あ ら う。 實

ねフ 　コ

際 に於 てN20のPt・Auに よ る分 解,IHのPtに よ る分解 は一 次 反應 的

に進 行 す る.併 し此 の 時 注 意 すべ きは此 の 二 つ 揚 合 に於 け ろ活性 化

熱 の 比 か必 らす し も2=1の 比 に な らな くて もよ い と云 ふ;と で あ る,

此 れ は 然 るべ き で あつ て 不 均一 系 に 於 τ は吸 濳 分子 は 最早 活性 化 さ

れ ナニ牀 態 に あ るの で あ るか ら此 れが 分 解 す る時 に要 す る活 柱 化熱 は

必 らす し も均 一 系 に於 け ゐ其 れ の半分 で な くて もよい の で あ る、 そ

う して 丑 活 性 化 現 象 は 確 か に量 子力 學 に從 つ て 起 る もの で あ るか ら

條 件を 異 に す る此 の 二 の 揚 合 に 於 て 活性 化 に嬰 す る量 子數 か 拑 互 に

簡 單 な る關 係 を な して ゐ る とは 考 へ られ ない か らで あ る.要 す るに

觸 媒 は 反感 の擴 構 を變 へ る こ とに よつ て 其 の 活 性 化熱 を減 少 せ しめ

るの で あ る。 然 る に熟 化寧 の 知 識 は 上 の 一次 反 應 か 果 して 起 るか ど

うか を 疑 は しめ る。 例 へ ば1Uの 分 解 熱 は,
:)1.II=H、 十lk-3.OOOca].

で あ る が 一 次 反 應 の 分 解 熱 は

II3=211-97.000α し1,

一(繍 介)一
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∫自=2r-36,1)OOca】,

な る;が'故 に

1.1工=1工一…一1-68.500cal・

と な る,敏 に 斯 る 反 應 は 氣 絹 に 於 て は 至ll底違 らな い の で あ る。 然 し

觸 媒 表 面 に 於 て は11原 子 と固 體 原 子 との 間 の 強 き親 和 力 の 爲 め に斯

る 反 應 も容 易 に 起 る で あ ら う と云 ふ こ とは 次 に 述 べ るTaylorの 興 ヘ

ジの

ナこ言蛤明 に よつ'で 容 易 に 理 鯖1さ れ る.

TaylorはIII分 子 か 先 づ 始 め にPt表 而 に 吸 着 し次 に 分 解 し て 工の

遊 離 原 子 とPtに 吸 茄 され 九H原 子1)t{IIJと を 與 へ る もの と したe今

遊 離 水 素 原 子 の1)tに 對 す る 吸 若 熱 を5i3Calと す れ ば 〔{251參照1斯 る過

程 に 於 け る熱 最 の 變 化 は 次 式 に よ つ て 興 へ られ る。

Pt十Ilr=.Pt{H)十.[一15CfLl圈
　ホ さニま

次 に斯 く吸 著 さ れ?二水 素 原 子 に氣 相か ら ユ∬ 分 子 が 衝突 して次 の反

應 か 起 る もの とす る。

Pし闃+III=Pt(殉+1-1-xCal

Pc〔FLd冨lk十IL.十y(:nl

然 ら ば_,'Jの 續 は

4f=7,}36Cal

x.÷1.2=2111十saoWt

な る か 故 に{で ゆ十 ㈲ ÷(の 十(の=(e)と な り

;r十!ノー1.,i十36=3

2+'J=一1.a

と な る。

め 値 を 與.ふ れ ば:cはi一 十 了Culの 値 を 取 る。

(L)

(c)

〔の

(ej

个 水 素 分 子 のde_i.ll'1}tllmの 禦lvに 一iu一 一4iCoil〔 測 定fitilの 開

故 に68Calを 要 ナ る 一

分 子 反 應 は350ulを 要 しな い 所 の 數 段 の 反 應(砿 ㈲,回 及(dJl三 よ つ

一(RP介)一
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て起 る もの で あ ら う。 故 に少 な く と も68C【LIを 吸 收 しなけ れ ば 起 ら

な い 此 の 一分 子 反態 か 僅か%c凪 の 活 性 化 熱 で起 るの は 全 く上 の 楼

な數 般 の 反應 に よ?て 其 の 活 性 化熱 を減 少 せ しめ るの に ょ るの で あ

ろ.斯 く して 化 學 方 程 式 に よれ ば二 次 反 應 で な け れ ば な ら ない 反 感

も其 の 活 性 化熱 を涙 少 せ しめ る爲 め に觸 媒 表 面 に 於 て は 一次 反 鯉 と

な り,此れ も實際 に 於 て は 數 段 の 反懸 に よつ て 起 る もの で あ る こ とか

分 つ ナニ,故 にHLN』0の 觸媒 反 應 の 逑度 を 測 つ て 一 次rlりに なつ て ゐ

るの は此 等 の 階 投 反 應 の 中の 或 る特 殊 反 應 の 反應 漣度 を 計つ た もの

に 過 ぎな いの で あ る.故 に觸 媒 反慮 と して は實 質 的 に一 次 反 應 で あ

つ τ も反 應 物 或 は 反 應 生 成 物 等 の吸 着 や 其 の 他 の 影 響 の 錫 めに蒲 覃

に一 次 反 應式 に 當 て 嵌 らな い場 合 か あ る、 例 へ ばHrのAUに ょ る
ロの ヨ ひ

分 解NII3のWに よ る分解 は 實 質 に 於て は一 次 反 應の 樣 に 考 へ られ

て ゐ るが 反 應 速 度 の 測 定 に よ る と零 次 反継 即 ち 反 應 逑度 が 此 等 の 物

貿 の 隈 力 に無 關 係 な 反嚥 とな つ て ゐ る。 此れ は 此 等 の 反 應物 質 の 過

大 な 吸 若 に よつ て 觸 媒 表 面は 反應 進 行 中伺 時 も反應 物 質 に よつ て 覆

は オビ〔ゐ るに よ るの で あ る。

斯 く觸 媒 反 慮0)動 學 的 研究 は其 の 反 應 の 機 構 を 明 か にす る と共 に

それ が 觸 媒 の 表 面 に於 て起 る爲 め に必 要 な 活 性 化 の 機 構 を 明 か に す

るの で あ る。 此 れHi耐1dwood.Constable,Benton及 び 其 の 他 の 塾 者 等 が

此 の 方 面の 研 究 を す る所 以で あ つて 觸 媒 反應 の 研 究 は 此 の 方 面 に 向

つ て も而 白 き分 野 を 開垢 しつLあ るの で あ る.

然 し觸 媒 反 應 の 機 構 は 其 の 揚 合 々 々に 應 じて 此 れ を 論 す べ く して

此 れ を一 貫 して 論 す べ き もの で は な い。CO及 びII2の1'tに よ る酸

化 反 應 につ いて は筆 者 が 已 に其 の嶺 略 を 紹 介 しナニ㈲ の.其 の 他 の 觸

媒 反 慰 に つ いて はlllnshel}yaxlが 此 オLを數 個 の 種 頚 に分 類 して彼 れ の

一 備 介)亠
●
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ロ ヤ

著 書 に於 て論 じて ゐ る。 然 し此 等 は 皆Lilngmttirの 脳 媒 理 論 に ょつ て

設 明 して ゐ るか 此 れ は 亦 統 計 力 學 の 立 場 か ら も論 ぜ られ るの で あ る。

今 簡 單の 爲 に 一 種類 の 氣 體 か 觸媒 表面 に於 τ 反應 す る楊 合 を考 へ よ

鍔 其 の 反 應 は 次 の 如 き もの で あ る け る。

IA一 → りnB十 πc十

而 して 此 の 反.應 はAが 觸 媒 表 面 上 の 最 つ と も強 き活 性 心(第 一 圖 或,B

の 如 き1に 吸.答 さ れ 弛 る 畦 に 起 る もの と す る。 然 らば 此 の 活 性 心 は 絶

えす 多 くの 相 遨.せ る 分 子 に ょつ て 衝 突 され て ゐ る か らAに よつ て 衝

突 され る機 倉 從 つ て 其 の 反 應 漣 度 は 此 れ を 統 計 的 に 考 へ る こ とが 出

來 る。

今a・tゐ,c,… ………を・夫k人 ・B,C.・ …・…・…の 初 壓 と しxをtP,?後 に 於 け る ム.

の 變 化 し ナニ縻 力 とす る。 然 らばt時 に 於 てA.,B,C.一 一 …・【ま夫 々(α一嫉

(ゐ十7η!IX),(e十・t,/1":),一…・・… な る[hカ を 有 す る 樣 に な る、t斯 く變 化 しつS

あ る氣 流1.qnLsstl'e:1])1)力玉絶 え す 觸 媒 表 而 に 衝 突 しつSあ る時 に △が 或

る一 つ の 活 性 心 〔})ILle.に な つ た}に 衝 突 す る機 曾 は ・

St.st'・t.一x)..(9}一

'三瀞 呵 ÷μ㎡A石r,働 事μ1珂6+可癇+… ・…・…・

に よつ て 興 へ られ る.此 處 に 於 てit.、,μB,k:専 は 各 々 の 瓦 斯 に 特 有

な 恒 數。 今 τ.L.τH.rc・……一を 夫 々 ム・B,C.… ・・一…の 此 の 活 性 心 に 於 け る

耶 均 他 命 とす る。 ミ:し て ξ を 任 意 の 時…間 血 に 於 て 此 の 活 性 心 が 何 れ

の 瓦 斯 に よ つ て も吸 踏 され て ゐ な い 時 聞 のfMICtiOII,71・ ・tet秒 間 に 於 て

此 の 活 性 心 に 吸 若 さ れ ナニ瓦 斯 分 子 σ〕敬 とす る と 此 れ は 取 り も直 さす

此 の 活 性 心 が 筌 庶 に され た{吸 治 され て ゐ な い}度 數 に な る.然 らばt

秒 間 に 於 て 此 の 活 性 心 に 吸 茄 され るAの 數 は

ημ.、`¢一τ}

ΣiiA〔ft-x)

一 儲 介)一
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と な る。 而 し τ 此 れ 丈 のAが 此 の 時 閏1勺 に 此 の 活 性 心 に 吸 着 さ れ て

占 め て ゐ るYIIIは

7iτAμA`α一コ7}

EeA(d-y1

と な る。 故 にt秒 聞 に 於Tlltの 活 性 心 が'、 に よ つ て 占 め られ て ゐ る

a.xP7)伽c匕 三〇墨】η は

ητAμA化`一岔)
}w一_一
t'Neln-xl

と な る。 然 し

・一ξ+れ訣 牒 評

な るjJ'に

η一(,Faze<ｫ一z)。
。、。.x})・1・ ・

と な る。

个 上 の 反 應 が 觸 媒 の 表 面 に 於 ℃ 起 る と す れ は1個 の 隣 同 志 の 活 性

心 が 同 昨 に 壅 慮 に な つ て 房 ら ね.ば な ら な い。 故 に 反 應 逑 度 は 斯 く な

るP踟h油 矼i[yに 比 例 す べ き で あ る.故 に

睾 一膩 で解 。{。恐絵 濯 塩圃)〔 ・1〕

此 處 に於 てxは 活性 心 の數 と性 質 に よ る恒 數 で あ る。 〔11)13更に

寄 「蝋 架瑳){121

此 露 に 於 て

一笥馬 鵠 曝 ・β一・鑑 繕 鵜 ・

o

と な る。 今 ξ1'邑ΣμAザ`が2に 無 關 係 で あ る な らば{12,は 此 れ を 殯 分 す る

こ とカ㍉;is來 る。

一(Ai介)一
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ユ

・・一∫
,蝋'礬 一βン・
o

・ ん一÷ ゐ・義+」 ≧ ・÷{嵩 一姜}

+÷{t'a _寿_、一一召}r一}〔13,

此 塵 に 於 てA,B,C,…"・ ……等1よ 恒 數.〔12)に 於 て 若 し β=0で あ つ ナニら

ん一卩1"
。{{尚 一1一表}114,
1-t

と な り均 一 系 に 於 け る 反 應 速 度 式 と同 じ形 を 取 る.

然 し屬 媒 反 應 に 於 て は 其 の 活 性 化 熱 を 減 少 す る 爲 め に 多 くの 反 應

は 一 次 的 に 進 行 す る と云 ふ こ と を 述 べ 九 の で あ る.个 一 次 反 應 を:例

`こと る と(12〕1よ

ぬ,K{α 一卍) 〔15}

at1十 β.く:

と な る。K及 β がx'に 無 關 係 で あ る と す る と(IJ))`よ

1・一.1≒αβ"☆.一 牛(16)

とな る。 臈 媒 表 面 に於 て 超 る一 次 反 應 の 遖 度 式 か 〔陶 の 如 き形 を取
むり

る ものs例 は澤 山 あ る。 遠0のIJtに よ る分解 の如 き は 共 の 最 つ と も

典 型 的 な もの で あ る。

今 後 に於 け る諸 問 題

以 上 吾人 は現 今 に於 て 最 つ と も眞理 と認 むべ き觸 媒 埋 論 の 概 略 を

見 て來 たの で あ るが 次 に 侮 ほ个 後 に於 け る研 究 に 待 む ね ば な らぬ問

題 の 二 三 を 擧 げ よ うと思 ふ。

鰯 媒 の特 殊 性

醋 酸 エ チー ル は觸 媒 を異 に す る ことに よつ て 次 の違 つ 牝 反 應 が 起

一(靭 介)一
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る 。

CH,COOx/t,II,=CHゴCOOH十C,艮1し ¢)

ロCHゴCHゴUH5十COL.{占)

→CI.【 ガCO・CI.1コ十CO2十Cl,II,・ 〔〕1・1÷CtH`{e)

ロリ

Langmuirは 酷 酸 エ チー ル が 觸媒 に吸.昔 され ナニる日芋に 一COU一 基tt以

て す るが 此 の 時 に觸 媒 の性 質 に よつ て 此 の 原 子 關 に於 け る原 子 間 の

力 に愛 化を 來 牝 し種 々異 なつ ☆ 變 形 され ★ 分 子 に な る と云 ふ の で あ

る。 例 へば(a,{よ吸 着 に よつ てCI.1,・COO一 と 一C}r,.Ul・131跚の連 結 力τ羽

くな り,活性 化 熱 を吸 收 して 此 の 連結 が 切 れ る時 にH匹1ξ子 の分 子 内 移

動 に よつ てCit.C(.}OflとCI1`が 翫 來 る と云 ふの で あ る。 又 ψ}は

一COO一 と他 の 基 との 間 に数 個 の電 子 σ)交換 が:行は れ てCO Liか瓦 斯

と して蛋 生す る時 に 起 るの で あ る。 ④ は 隣 合 は せ 池 活性 心{:吸 管 さ

れ た 二つ の 分 子 か 反 應 す る時 に起 る の で あ る と.

此 の外 働 媒 の 特 殊 性 に つ いて は:f∫機 物 の觸 媒 反鷹 に 於 て 多 くの 珍

妙 な る例 を見 る。

然 らば 珂 う して 斯 る柎 達 が 生 す るか。 此 れ は'1"aylorの 設 を 借 りて

言 へ ば所 謂 活性 心 の 活 性 度 の.椡蓮 並 び に 其 の 和 互的 距 離 の 相 違 に よ

つ て 起 る もので あ ら 」。 然 し吾 人 は 斯 る漫 然 咒b憶 設 に蒲 足 して は

な らな い。 遲 ん で各 觸媒 に つ い て 活性 心 の 活 性 度 並 び.に.其の 相 互的

距 蓐 を 定.疑的 に研 究 し,其の 各 々の 漏 媒 表 面 に 於 け る活 性 欺 態 の 分 子

の性 貿 につ いτ 研 究 しな けれ ば な らな い.斯 く して此 專 の研 究 よ り

歸 納 して 斯 く々 々の 鵤 媒 に よつ て は斯 く為 々 の反 應 が 起 らなけ れ ば

な らな い と云 ふ豫 言 か 提 胤 され,此 れ が 贇 驗 的 に確 謹 され る まで に

行 か な けれ ば な らな い と思 ふ.
お カ

促 進 劑{Promoter)の 問 題
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層
跚,

R↓トse1及 びTayl{,rは 軽 石 を 支 持 弾】と し匹 還 元N'に1.0%のThO2を

混 合 す る とCO,iの1島 に よ る 還 元 反 應 の 速 度 を1`り0%も 逑 め る こ と

を 見?二。 即 ち 此 の 時Tl,O,は 促 進 劑 の ・1乍用 を な し九 の で あ6.然 る に

此 の 兩 者 の 瓦 斯 に 對 す7吸 管 能 は 僅 か に2〔,%し か 殖 え て な か つ ナ;。

然 ら ば 促 進 劑 の 作 川 は 觸 媒 の 表 面 を 大 に す る に 役 立 つ もの で は な く

　 キ

觸 媒 の 性 質 を 質 的 に よ くす る もの で あ る こ とが 分 る.Frylhlgは 吸 着

熱 を 計 つ て 吸 着 熱 と吸 若 量 との 闇 の 關 係 が 第 四 圖 の[llitSk(4)の 如 き形

を 呈 す る もの にll].5%のVhOL,reカ11へ て 此o)llh線 が 山 の 如 く な る こ と

な 見 た の で あ る.然 らば 促 進 劑 は 確 か に 第 一 圓 のA,Bの 如 き 活 性

心 を 殖 や す 役 目 を な す こ とが 分 る。.何5し て 斯 ろ 役 割 を 演 す るか.

此 れ は 今 後 の 研 究 に 待 ナニね ば な ら な、・問 題 で は あ ゐ が`'接 觸 表 面 は

おラ

莫 大 な 強度 の 電 揚 で あ るり と云 ふ こ とを 思 ふ 時,此の 問題 は 接.謁 ボ テ

ン シヤ ル の研 究 に よつ て解 決 され る もの で は な い か と恐 ふ.

此 の 外 驪媒 の選 揮 作 川(Sel㏄tlw=Klth)nl,觸 媒 の 活性 化 温 度 と其 の 活

性 度 との 閣 係等今 後 の研 究 に待 貢 ね ば な らな い 闘 題 は 澤 山 あ る。 然

し此 等 は皆 鵤媒 表 面 の 研 究 か 上述 の 様 に定1発t的に なつ て 來 な けれ ば

.到底 解 決 し得 な い もの と思 ふ
.

一 九 二 八,六月 十 九1]
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