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最 近 の 接 觸 々媒 理 論 僕 のゴ
な にラ

Topochemieに 就 て ・

李 泰 圭

現今 一般 に認 め られ て 居 る接 觸 々媒 作 川 の理 論 に 二 つ の 垂要 な る

二 律 背 反 が 有 る事 を 見 遇 して は な らな い.

觸 媒 の 表 面 は一 様 に活 性 で は な く して 其 の 所 〃に 介 配 され て 居 る

とこ ろ の 活性 中 心 な る もの が觸 媒 作 川 を な す もの で あ り,然 も其 の 活

性 中 心 に も色 々の 種類 の もの が あ つ℃ 其 の 活 性 の 度 介 も租 々異 つ て
の

居 る と云 ふ]LLS・Taylorの 詮 は鰯 媒 作 用 に於 け る凡 て の 現 象 を 微妙

に よ く詮 明 し得 る もの で あ る。 例 へば 簡媒 の 熱 及 毒 に對 す る作 用,促

進 劑 の 作 用,吸 着 量 と活 性 との 鵠 係觸 媒 の贋 史 的現 象 等 は之 れ 無 く し

て は 読 明 し難 き もの で あつ で,此論 は主 に 吸 着 量 及び 吸 着熱 の測 定 に
の

依 つ て 導 き得 られ?こ もので あ る。 然 るに一 方 觸 媒 反 旛 の勳 論 的 研 究

に 於 て は 觸媒 表 面 は均 一 な る もの と想像 して 導 き得 られ テニる1轟ng-

muirの 吸 着 式 を基 礎 と し,此上 に建 て られ?;彼 の 觸 媒 理 論 を依 然 と し

の

て 用 ひ て 居 る。 之 か 一 つ の 矛 盾 で あ る(之 に 就 い τ は 異 論 が 有 るが 後

に 蓮 べ る}.

次 に 吸 着 詮 に就 い て もL1m罫nuir及 び'Tu),lorの 詮 を 以 つ て す れ ば,吸

茄 さ れ た 分 子 は 固 饐 表 面 に 固 く吸 着 して 其 揚 所 を 離 れ な い と考 へ ら

げ肇Tσpoと は 希腺 語 のTOTCtll(Platzの 憲)か ら來 た接 墳 形 で あ る。 然 か も其 の裟 す窟 喋 は或

る特 定 した場 所 を指 すの で あつ てG㎜ の意 諌 が 含 まれ て ゐ る。TOpochembと はG罵 皿_

fibOheohornieに 對 ナ る冒 葉 で あ ってII本 謡 では 此わ を界線.他畢 と した ら如 何 と.巴ふ 。
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(ss) (鱗 圭)最 近 の楼 噛 を媒 理識(其 の こ)Tapao6emieに 就 て

の

れ る(勿 論 表 面 原 子 々 中 心 と して 熱 擬 動 は 可 能 で あ るが.。 之 れ に 反 し

Volnier一 一taの 入 々 は 反 針 の 設 を 有 す る もの で あ つ て 彼 等 は 吸 着 さ れ

t:分 子 は 其 表 面 に 於 て 二 元 の 熱 遐 動 〔Zwe1dilnen§io!面eW蕊rmebewegung}が

可 能 で あ る と云 ふ 之 れ ガ 第 二 の 矛 盾 で あ る.1・ 冊gmuirlTaylor晩 も

　ひ
亦 同欄 の 吸着 論 に就 い て は 既 に紹 介 しtの で あ るか ら以 下Volmerの

吸 着理 論 を簡 單 に 紹 介 しよ う と思ふ。

Volmerの 吸 着 理 論

Volmer及Erstcrmanuは 舜罫子 面 に水 銀 蒸 氣 が 凝 結 す る時 に .1U暮導 度

は 或 點 に達 す る と急 浬 に減 少 す る事 を 認 め牝 の で あ る。 而 して 此 現

象 を彼 等 は 次 の 楼 に設 明 して 居 る。

水 銀 が 硲 子 表 而 に凝 結 す る畦 には之 れ に先 づ 吸 薪 され るの で あ る.

而 して 之 れが 此 面 に 於 て二 元 の熱 運 動 を して居 る 内 に他 の吸 着 され

ナニ水 銀 原 子 に衝 突 して 胡 合 し,其質彙 を塘 して 二 元 遐働 か 不能 となつ

牝 時 に.は停 止 しτ 結 品 の核 を造 るか ら急 に硝 子 面 に 水 銀 の 結 品 膜 が

張 る様 に な る。 之 が 罵に傳 導 度 が或 る點 に 逹 す る と念 に減 少 す る と

云 ふ。 此 所 に於 て 始 めて 吸 着 分 子〔原子}の 二 元 運 動 を假 定 し?この で あ

る。 叉,彼等 は水 銀 の結 品 か戒 長 す る時 に次 の 様 な現 象 を観 察 しナニの

で あ る。 水 銀 の結 品 が或 る戮 迄 長 さの 方 向 に成 長 す る と此 方 向の 成

長 が急 に 止つ て次 に は幅 の 方 向 に成 長 す る。 之 も或 る點 まで 逹 す る

と次1二 は厚 さの方 向 に 成長 す る。 斯 様 に繰 り返 され て水 銀 の結 晶 が

段 々成 長 して行 くの を 見 六。 之 れ を 披 等 は次 の 樣 に設 明 して 居 る。

締 晶 面 に 水銀 原 子 か 凝 詰 す る時 に矢 張 此 は之 れ に 吸着 す るの で あ

る.而 して 此 面 に 於 て之 れ が 二 元熱 運 動 を して 居6間 に(1}今 一 度 蒸

發 す るか,〔21結品 面 の 端 へ行 つ τ 此結 品 の成 畏 を 計 るか,{3}或 は新 し

い 核 となつ て 他 の結 晶面 を 造 る源 とな るの で あ る。 而 して 此 三つ の

一(紹 介)一
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可 能 性 の 中 で結 舐 面 が相 常 に 戊 長 しナ:場 合 に 於 て は121の 可 能 性 は 非

常 に少 くなつ て(3)の 可 能 性 が 喧 し.て來 る。 散 に上 の 樣 な現 敢 か 起 る

と云 ふ.

結 品 面の 戊 長 逑 度"は 理 論 的 に次 式 に て與 へ られ る。

・÷ 詈、1,謙丁臥

此卵 ・於・G一 ・1;詬 ズ

に して 單位 面 鎖 に蒸 氣 椙 か ら單 位 時 間 に衝 突 す る水 銀 の 瓦 数,Sは 固

體 水 銀 の'比重 で あ る。Ai-100の 水銀 蒸 氣 が 一艀 の 水 銀緒 晶面 に 凝

結 す る時 の結 品 の 成 長 逑 度 は
●

t'=3・1{〕一5em・/分

に な る。 然 る に 實 験 硫 【ま3LIO-L'em.と な る.即 ち 箆:測.f直は 千 倍 も大 と

な る。 或 時 に 於 て は 斯 の 如 く實 測 値 が 計3婁 値 よ り大 に な る が,或 る臨

に は 葡 者 か 後 者 よ り逋 か に 小 さ く な る 揚 合 もあ る・ 此 事 は 明 か に結

品 面 に 凝 結 しナニ水 銀 原 子iよ 直 ち に 豺∫品 面 の 成 長 を 計 る も の で は な く,

其 表 面 上 に 於 て 二 元 熱 遐 動 を す る.聞 に 上 記 の 三 の 行 動 の 中 何 れ か を

爲 す もの で あ る事 に 依 る の で あ る・

の
J・:r..terlnnnは荒 論 を銀 の原 子線 に依 つ て も確 め る事 か 出來 テこ。即 ち

砧 子板 に 銀 の 原 子線 を 沈 澱 セ しめて 極 く薄 い銀 膜 を 遘 る。 某 厚 さは

5.10-s或 は3・10,Scm・〔2一一〇・1原子 瀏 に して 物 理 的現 像 法 に於 て認 め得 る

最 少隈 度 の 厚 さの もの で あ る。 斯 る薄 い膜 で す ら も之 れ を限 外顯 微

鏡 で見 る な らば所 々に 限 外 微結 品 を認 め るの で あつ て,此微結 品 は少

く と も1000個 の 原 子 か らなつ て居 な けれ ば な らぬ と云 ふ。 如 何 に し

て 」:記の 如 き薄 膜 に斯 る微.結品 が 禺 來 ナこの で あ ろ うか。 之れ は矢 張

稍 子 板 に沈 澱 した 銀 原 子 は之 れ に吸 着 され て 二 元 熱 運 動 を す る醐 に

一 ㈱ 介)一
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(c1) (李 泰 圭)量 近 の接 瞬 ケ媒 理論(共 の二)TσPロolしemiOにaAて

他 の 吸 着 原 子 と衝 突 して 質 量 を増 し其 蓮 動 か 不 白山 に なつ ナこ時 に結'

どの
晶 核 となつ て徴 結1島 を造 るの で あ る と云 ふ。1'olT]1er及 びAdhika・iは

更 に進 ん で 固 盟 表 面 に 吸 着 され た 吸着 分 子 は確 か に 其表 面 上 に於 て

二元 運 動 を なす と いふ 事 を實 驗 的 に示 す事 が 幽 來 た。

硝 子 板 上に過 冷 しt:BenZOIiheiionの 溶 融 液 の一 滴 を落 し,之を 纈 微 鏡

で窺 く時 其 の 結 医竪龜は溶 融 液 の 落 され 池 部 分 か ら逕 か に逮 く まで 其 尖

端 が 發 達 して行 くの を兄'ナニの で あ る.之 は 確 か に結 晶 表 面 に吸 茄 し

たBenzoDhenonの 分 子 は 其 表 面 上 を遐 動 して 結 配1尖端 に運 ば れ る事 を

示 す もの で あ る。 此 時 溶 融液 は 毛 細 管 現 象 に 依つ て斜r晶 尖 端 に 遐 ば

れ る と云 ふ 疑 點 もあ るか,少 く と も此 揚 合 に は㌶ る疑 が 少 しもな い と

云 ふ 事 は 此 溶 融 液 は過 冷 して あ るか ら尖 端 に遐 ば れ る前 に 紺 晶 して

仕 舞 ふ か らで あ る。 故 に溶 融 液 の分 子 は結 晶表 面 に 吸 着 して 尖 端 に

逕 ば れ る もの とせ ね ば な らぬ。

次 に又 彼 等 はBeuzoplienonの 劃'駄結 晶 を第 一 圖 の 如 くBの 尖 端 か ら

第 一 圖2-3mm.離 れ 九A獸 を 水銀 滴 で

惣iで.て行 く様 に し☆。 但 し此 水.

銀滴 は 下方 の 毛 細 管 か ら ヒ方 に

奔1{tし てA跳 に於 て 丁度BenzOP1卜

ellOIIの結 晶 に接 醐 し,此戯 に於 て

反 射 され て 再 び 下 方 に藩 ち る探

に調 姉 す る事 がtll來 るの で あ る。

面 して 紙 面 に直 角 な る方 向 よ り

目盛 の 入 つ τ 居 る顯 徴 鏡 で之 れ

を 観測 す るの で あ る(第一 闔 は顯 微鏡 の 接 眼鏡 に 現 れ た る像 を示 す、

斯 くす る と少 し も水 銀 滴 に鯣 れ な いBの 尖 端 が 漸次 磨0減 され て行

一(紹 介)一
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(李 泰 韭)最 近 の腰 鵠 ケ媒 理 論(其 の 二)ToFwaLe匚1しieに 就 て (cr,)

くの を 見 光 の で あ る,

之れ を 彼 等 は凍 の 樣 に 設 明 して 届 る。 即 ち結 晶 の 成 長 が 上逑 の 如

く其表 面 に吸ni'さ れ土 分 子 に 依つ て 爲 され る もの で あ るな らば,結晶

の溶 解 及び 昇 ゴ阿蒸 發}も此 肝 を 通 して鴆 され る もの で あ ろ う。 即 ち結

品 面 か ら分 子 が 離 れ て 一 旦 其 の 面 に 吸 若 し,之れ が 其 の 面 に 於て 二 元

邏 動 を して 民 る醐 に水,i,に 溶 解 し或 は 昇華 す る もの と考 へ られ る。

故 にP,eliropltenonの 結 晶 の 表 面 は何 暁 も吸 着 分子 で覆 は;eて 居 る。 斯

る表 面 に水 銀 滴 が觸 れ る と13enzophenonis水 銀 滴 に 依 つ て 洗 ひ 去 られ

る。 ⊥ 黙 の 吸ilig}子 が 斯 く洗 ひ去 られ る と他 の 吸 着 分 子 が 此 點 に邏

動 して 來 て 夊 水 禦 滴 に依 つ て 洗 ひ 去 られ る様 に な るの で あ る.斯 く

して 水銀 滴 に少 し も矚 れ な いB點 か磨 り減 され るの で あ る と云s

此 時 勿論 △點 の 新 しい結 晶 か ら吸 着分 子 を出 す可 能 性 もあ るが 之 れ

は他 の 吸 茄 分子 が 此所 に巡 動 してiJA'1_`.り 遲 い#kに 思1よれ る。

又 此時 次 の樣 な疑 が無 い と も限 らな い。 即 ち〔1)水銀 滴 を結 晶 にs.,

て る事 に 依つ て 全磴 が 動 いた の で は あ る まいか.(2)水 銀 滴 を結 晶 而 に

近 け る事 に よつ て 結 晶 蒸 發速 度 を 早 くさtt=の で は.ある まい か,夂向

纈 徴 鏡 で は 水 銀 滴 がR點 に 當 る様.に1よ兄 え な いが 實際 に於 てAに 於

T之 れが 反射 され る時 にB點 に當 つ τ 來 る もの で は な い か。 此 の 中

X11{;,結晶 の或 特 殊 な點 と 目盛 とを 合 は せ て 見 て も斯 か る現 象 は起 る

と云 ふ の で あ るか ら問題 に は な らない。(2)は 水 銀 滴 をAに 鱈 らな い

様 に してaの 附近 に幾 ら奔 出 させ て も少 し も瑳 り減 る様 な事 は無 か

つ た と云 ふ か ら之 れ も悶 題 に は.な らな い。 働 は或 瞬 間 に於 ての 水銀

滴 の 存 在 を確 め る爲 に 活動 の フ1ル ムに 之 れ を 收 め九 の で あ るが,其

何 れ のrに も水 銀 滴 かBに 觸 れ た 樣 な もの は 無 か つ 九F云 ふ。 然 ら

ば之 れ は 確 か に上 の 如 き現 象 に 依.つて 起 る もの と言 は ね ば な らな い。

一(細 介)一
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(66) (李 奉 圭)最 近 の接 喝 ぞ嫌 理詮(に の二)Topxhomieに 就 て

じゆ
更 に1;r.Mo1L{よ 之 れ と 同 様 な 方 法 でPhtlialsgiu'orinliy,lrid・Cumnriu,

Diphe11∫lmeghan等 に 就 い て 陽 性 の 結 果 を,1'a・aMn,Cet)'lalk・1・ ・1に 就 い て

陰 性 の 結 果 を 得 て 居 る。 然 し 此 時Para瑞n及 びCet.vhilkeholは 水 銀 滴 に

附 着 し な い も の で あ る か ら 陰 性 の 結 果 を 與 へ る の は 當 然 な 事 で あ る.

t》

XToln:er及Adhikari【 よ更 に 進 ん で 吸 蒲 分 子 が 固 體 表 面 を 擴 散{二 元 邂

動 を し て)す る$を 認 め る の に 成 功 しナニ。 硝 子 板 にBenzophe皿onの 薄 膜

を 勘 そi・f・・h・二 齣 如 く齣 加 ・ら 士 一lmm.gett;':Aの 所 ま で

纂 二 闔.延 び る様 に造 る。 而 して 上

の實 驗 の如 く下 か ら水銀 滴

を 當 て る と此 の 重 さが漸 次

減 少 す る事 を 認 めナニの で あ

る.然 か も其 重 さ.の誠 少 は

單 な る蒸 發 に相 當 す る よ り

も數 倍 も大 で あつ 九 と云 ふ。

それ は確 か にBenz叩11elLOnの

吸 着 分 子 が 爾子 面 のAB間

を擴 散 しテニと しな けれ ば詮

明 し難 い 事贇 で あ る、 上 記

のIlol1も 之 と同樣 な方 法 で

此 半 實 を 腮 めf;の で あ るが彼 は偏 光顯 微 鏡 を以 つ てA黯 の み な らす

C,Dの 如 ・営部 分 に於 て す ら も膜 の 厚 さが 減 少S一 る事 に よつ て ニ ユー
エヨユ

トン墳 を顯 はす 事 を 認 め たの で あ る。 斯 の 如 き 賓驗 に よつ て 吸 藩 分

子 が 固置 表 面 に於 て 二 元 遐 動 をな す 導ttよ確 か な事 實 となつ.て來t:。

'午液 體 表 面 に.吸着 され 九 分子 が其 表 而 に 於 て 二 元 述 動 を爲 す 事 は一

般 に認 め られて 居 る事 實 で あ るを 思ふ 時,Volmei'の 此 設 は 決 して 荒

一(紹 介)一
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(李 泰 圭)最 近 の接 觸Y.媒 理 識 〔其 の 二)TopoeLemiaに 就 て (cア)

唐無 借 な 設 で は な く,より一 般 的 な詮 で あ る 事が わ か るの で あ る.

yr,ら ば如 何 に して 此 矛 盾 を解 決 し接 觸 觸 媒 準 用 に確 固ナニる唯 一 の

理踰 るP導 く事 が 出 來 る か。 彼 等 のTopochemieの 理 論 は此 顕 か ら見て

非 黹 に面 白 い もの で あ る と思 ふ。

Ostwald-Langmuirの 理 論

抑,不 均 一 系 に於 け;,多 くの 化 學 反應 か 異 相の 境 界 線 に於 て 起 り,而

して此虎 に於 て 加 遖 され る と云 ふ 事 は 古 くよ り知 られ て 居 る事 實 で

あつ て 之 れ を03tw組`i一㎞gn顧rの 理 論 と云 ふ。 例 へ ば 解 離 反 患 と して

の 次 の諸 反 應 は皆 異 相 の界 線 に於 て 起 り而 してfiu;v_iされ て 居 る。

CaCO,;±CaO+CO..

L':L-lhE±2氏 奪+aii_1

?PFI3r三 ～P+31L.1

li)

隣)

2N・IICO・#X恥CO。+a.o+CO.,t6]

`eH..ごSe十II望

2λ9=0;a≒[Ag十 〇=

2HgOr2Hp+o..

.17}

36)

ss1

更 に次 の 諸 反 應 も皆 異 相 の 界 線 に於 て 起 る もの で あつ て{りの 反應
　 の

はCu久 はN;が 酸 素 に よつ て 酸 化 され る と庇CuOとCロ との 境 界 線

に 於 て 反 態 か 起 る。

tl,L)II,十 〇L'=21轟0(Cuj又 はXiに よ り,co)

②(hO十Ht=Cu÷H20m)

(3)211コ02昌211ρ+Oe(ligに よ り)黝

:3)は 液 柑 に 於 け る 反 應 に して 之 れ も酸 化 さ れ て 生 じ 距HgOと11gと

.の醐 で 反 應 か 起 る
。

うラ

此 現 象 に針 す る 工au霧muhトの 読 明 は次 の 様 で あ る。

一 般 に 不均 一 系反 .應は結 晶 の 不 完 全 な所 よ り進 む もの で あ る.故

に②の.例 を とれ ば結 晶 格 子 が 崩 れ て 少 しで もCuと0と が 離 れ た 所

一(紹 介)一
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(5s) (臠 圭)燈 近 の接 觸 ケ媒理 論(焦 のこ)TupooLaしLiOに 就 て

が あれ ば先 づ 氣 租 よ りHgが 此Cuに 吸 着 して 活性 に な り隣 に あ る

thOを 還 元 す る もの で あ る と云 ふ。 即 ちCuOとCa翻 の隻 界 線 の 所

か 一 番 先 に暹 元 せ られ る。

斯 く して新 しいCuか 出來 れ ば 上の 如 き順 序 を繰 り返 して 反 應 は

一 點 を中 心 と して 順 次 に進 行 す る もの で あ ろ う と云 ふ。 併 し此 反 應

に於 て一 度 反 應 の 中 心 が 臨來 る と反應 は頗 る早 い逑 度 で進 行 す る も

の で あ つ て 斯 る現 象 はLaiigmuirの 此読 で は 迚 も設 明 し難 き事 で あ る.

何 となれ ば 氣 扣 か ら此 反 應r卜 心 にH,]が 吸 着 す る機 會は非 常 に少 で あ

るか らで あ る。 然 らば 如 何 にせ ば此難 點 を 解 決 し拠 るか。

想 之 等 の 反 態 に於 て 反 應 は何 昨 も異 相 の境 界 線 に於 て行 はれ,然 も

加.逑 され て 居 る。 斯 る現 象 が 眞 の觸 媒 反應 に於 て も行 は れ る もの で
ヨリ

は なか ら うか。H.QLsselは 混 合 觸媒 に就 い て 此 意 見 を主 張 して 居 る

ガ 單一 觸 媒 に就 い て も此 意 見 は 爰當 な もの で あ る と思 ふ.何 となれ

ば表 面 單 一 觸 媒 の 如 く見 らる る もの も決 して 單一 な もの で は な く結

晶 尖 端 あ り華11F晶稜 あ り結 晶而 あ り叉結 酷 面0)攪 亂 され た る所 等 が あ

つ て,之等 の 揚 所 の 力楊 が 非 常 に 幌 い とい ふ 事 は一 般 に認 め られ て 居

ろ事 で あ る。 故 に斯 る所 がT:tylorの 所 謂 活 性 中 心 とな る揚 所 で は な

か ら うか とい ふ 事 で あ る.即 ち 活性tii心 は 異 相 界 線 に斜診列 して居 る

と彼 等 は 考 へ て 居 る。 故 に 吸 茄分 子 が 觸 媒 表 面 に於 て 二 元 熱 邏 動 を

して 居 る閻 にか Σる異 相 界線 に引張 られ て 此 線 に並 ん で 吸 着 され る.

事 は 考 へ られ る所 に して彼 鰹 は之 を 吸 線 着:tdlineationと 呼 んで 居 る.

斯 の如.く 吸 蔚 分 子 が表 面 を蓮 動 しτ夏 に 吸線 茄 を 爲 す もの とす れ ば

上 記 のL皿gmuirの 難點 は 免 れ得 ゐ。 然 らば 果 して 吸 隷 着 な る もの か

存 在 し得 る もの で あ ら うか。

轟 彼 嫉 は更 に此 尊 の揚 釿 が紬 晶 極 生 威 速度 を速(し.ヌ 反 廳 能 力の大 な る爲 め 非常 に張 き觸

媒 能 を呈 す る こと を買 例 に よつ て示 して ゐ る,(Z・IPaektroohem・35.5ア3(1'J'?9))。

一(紹 介)一
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(李泰 圭)最 近0接h媒 理誰(}y:の 二)TOix螂hemieに 就 て (67)

めう

9"hwab及1'ictseh{:A.Ei睾nerの 研 究 綻 果 を 引 用 して 之 が 存 在 を 立

韻 して 居 る。 即 ちA.E奮ner依Cr㏄ol匸{PbCrO41に 放 射 性 鉛 を 吸 着 させ 九

もの を 寫 眞 乾 板 に 曝 寰 す る と そ れ に.表 は れ る もの は 結 品 尖 端 とか 緒

品 稜 に 相 當 す る もの が 顯 は れ る と云 ぶ。 即 ち 放 射 性 鉛 は 確 か に 吸 線

崇 蹲)

諮 を す る と云 ふ の で あ る。 斯 る考 を 以 て(.1・人dhikari及 ・'J.1"eltntuniの仕

亭 を 見 る時 は 實 に 面 白'い。 彼 等 は 第 三 圏 の 如 く沃 素 の 結 晶 を 保 っ て

第 三 圖 此 尖 端 に 上 述 の 實 驗 に 於 け る 如 く水

A
4"

太
飯

添 轟・

炉1

はHgの 表 面 に按 つ てB貼 に 來 る もの とせ#]ば な らぬ.

に1[gl_,の 結 晶 が あ る時1こ は此 處 に 異オll界線 を 生 じ反 應 が 進行 す る と

云 ふ 直接 的tl1/.明に な る。

斯 くして 、▼olmcrの吸 着 理 論 を以 て.觸媒 作 用 を よ「く謹 明 す る事 が 出

來 ろが 此 考 へ を 以つ て 觸 媒 反FIFの 動論 を 完全 に解 決 し得 べ きか。、

Tonochemieと 觸 媒 反 應 の 動 論

觸 媒 反 慮 の 動 論 に於 け る 工觚gmuir理 論

吾 人 は篇 媒 反 應 の 動 論 的研 究 に 於 て次 の如 き種 々の 揚 合 を 寳 驗 的
蟶7)

に 發 見 し て 居 る。

SIF;aaを 觸 れ し め る 様 に しナニ。 然 る時…

は 何 馨 の 變 化 も起 ら な い の で あ る が

之;Lにlle1;の 緒 晶 尖 端 を 圖 の 如 く一

寸 で も觸 れ しめ る と直 ぐHg「gの 結 晶

が 成 長 しllkJxは 此 結 品 が 成 長 す る

に 從 つ て 加 速 せ られ る と云 ふ。 之 れ

は 確 か にA砿 に 於 て 供 給 せ られ 九1.

Tし て 此 所

拶 彼 等 け更 に逾 ん で吸糘 着 に よ る化 學 反 應 を研 究 して ゐ るoZ.ElektTp;hem35.5S2拇29).幽.

z.P亅 竜y亀obi.13,5,1(1929).

一(紹 介)一
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`恥) (李奉 彑)最 近の擾觸㌘媒理論(共 の二)T町 剛畑m1eに 就 て

帯

第 一 表

工 軍一 氣 暖 反慮

1.制 止 作 用 の な い}`n合

・)一 次 反 應 ・{is一 ゐP

L)分 數次數 反應 ・書r老 アー ・

・・ 轍 鷹 ・dzdt-z

2・ 反x生 戒 物1鱶 力p'〕に よ る制 止 作 用 の あ る場 合

・)一fi/R[・ 称 蹴 止1Yila… 揚 合dx__kp'dt1+L'p

b)欽 反 鷹 繍 ・… 趾 ・乍肋 ・ ・駘 ・dzkpdaｰn,

・瞬 鰍 呶 應・強繝 止綿 … 揚合・睾 諸 砺

--.二 種 氣 體 間 の 反 應1壓 力P,P')

1,制 止 作 用 の な い 揚 合

・)二 次 飃 ・{參吻 〆

bldxdpp'dt一(lt6'
p')'

・・fl:C
!tt一黌 亭

2.反 應 生 成 物 に よ る制 .1ヒ作tiaの あ る揚 合

皿.特 殊 な 揚 合

・・at一 鬻 み

b)_dz
<ll-kp

・)芸 卜舞 篇 ア

葦 彳fの 塲 含1.こ於 け る反 廱 の例 を取 げ たる表 は7Ekktowkam35,574(19"J).を 歩照 せ ら

れ た し。

一(紹 介)一
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(李泰圭)最 近の接胸 ヴ媒理詮(其 の二)丁 叩00hen如 に就て(71)

之 れ を 上跚gmuirの 詮 で は 次 の 如 く読 明 して 居 る。 均 一 表 面 に於 け

る 單 一 氣 燈 の 吸 着 式tql一 θ,)p=.■θ且よ り θ,〔吸 培 され ず二る 表 面 の 部 分)は

伽`1)θ
1=1十bp

おコ

で 輿 へ ら れ る.若 し も 吸 砦 され る 氣 盟 が 二 強1壓 力1♪,p'jあ る 場 合 に

・次 の二の吸着式 ・ ・{1,ll:1:=1:1膨 物

轍 臥・はe,一 耳 轟7{・)乱 ・一耳 穉 班(・)

t:て 興 へ られ る。 此 處 に於 て α,γ 及 θ,,b等は 前 と同 意 味 をイ.iす。 前

表 に於 て1【 即 ち單 一 氣 懺 の 反 應 に して 制 止 作 用 の な い揚 合 は 直接

反 應迚 度 は(11に 比 例 す る もの と して導 き得 られ る。@は 氣 醗 の 吸 茄

が 弱 い揚 合(ゐが 非 常 に 小 さい揚 合}(b)は か な り.吸普 され る揚 合(e}は 穿

常 に 吸 着 され る揚 合〔6が非 常 に 大 い揚 合 に して1》bP,1《bpと して(a)

及 ω は 導 き得 られ る。13即 ち單 一氣 體 反應 で あつ て 其 生 成 物 の一 が

制 止 作 川 を 呈 す る楊 合 に は 反.應速 度 は ② に比 例 す る と して 導 き得 ら

れ る。 但 しb',p「は 夫 々 反 應 生 戒 物 に開 す る もの とす る。㈲ は 生成 物

が 反應 氣盟 よ り も強 く吸 茄 す る揚 合。 佝 は之 れが 非 常 に強 く吸潜 す

る揚 合。{C}は 兩者 と もに強 く吸 清 す る揚 合 で あ る.1、 即 ち二 種の 氣

體 間の 反 應 に して 制 止.作 「11の無 い揚 合 にiよ反 應 速 度 はC2)(3)の 積 に比

例 す る と して 容 易 に計 算 出 來 る,但 し θ,'b'p「を 他 の 反應 氣 體 に相 當 す

る もの とす る。 〔a)は兩 者 と共 に 吸 茄 弱 き楊 合Cb)t:一一・方 の 氣盟lp}の 吸

浩 が 弱 き揚 合(C)は 一 方 の 氣 盟(p')の 吸 蒜 が 非 常 に強 い揚 合 で あ る。

反 應 生 戒 物 に依 つ て 制 止 され る蝪合{吩 は 複 雑 で あ るか ら此 慮 に

は 略 す る事 とす る,茲 に 二 罧 の 氣體 聞 の 反應 に して 次 の 如 き場 合 皿

が あ る。

Naはp「 氣 膨 の 吸 着 贋 に氣 暦 か らpの 氣 體 が衝 突 して 反應 が 起 る

一(瓠 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.2(1930)

(72) (李奉 圭)最 近 の接 瓠 ㌘媒理盤(其 リニ)'PopooLemieに 就 て

揚 合,臨 はP氣 體 の 吸hi'が 強 き揚 合 で あつ て 臨 の極 限 の 鵝 合,臨 は 兩

者 の 吸 着 す る活 性 中心 が異 る楊 合 に しT反 應 は 唯 兩 吸 着 暦 の 境 界 に

滑 ふ て の み 起 る と考 られ る揚 合 で あ る。

斯 くの 如 くLnngmuirの 鵑 媒 理 論 は 動論 的 研 究 に 依つ て 見つ けJ二凡

て の揚 合 を よ く設 明 し得 るがSehwab等 のTopahomieの 理 論 は 如 何 に

設 明 す るか。

欺 態 方 程 式

之 に は先 づ 吸 着分 子 の牀 態 方 程式 を考 へ ね ば な ら蹴 之れ は理G60e

的 に理 想 及 び 實 在氣 盟 肌 態 方程 式 を無 饐 運 動論 的 に導 け る と同樣 な

方 法 で 次 の 如 く求 め られ る。

第 二 表

状.態 方 程 式

理 爿q
`』唇 性

膕

Dimes=ia】icu

三 元 二 元1 一 元

理 想d

非 理 想1`

pc=1tT ・sz=i:'・ltea一 ・・

Φ〔Ω+RT凹 一δ剛

此 表 に於 て φは 吸iu'に よる表 面 張 力の 減 少 に して即 ち二 元 系 の 壓

力,.aは 分子 面 積¥lo]HSclm(㎝1髦」,βは1>fulの 氣 體 が 吸 着 す る に要 す る

面 翫 Ψ は 吸線 着 に よ る線 張 力 の減 少 に して即 ち一 元 系 の 壓 力湿 は 分

子 長Mo虚i1196(cmら δは1¥lolの 氣 體 か 吸 線 貯 す るに 要 す る長 さ。 此 表

に於 て 理 想 吸着 分子 とは 三 元 系.の氣 體 に於 け るが 如 く(1)吸/AI分 子1よ

完tな る彈 性球 なる事,② 其面 積 は.一つ の,?Y.と見 做 し得 る事 及 び[3)吸

着 分 子 間 には 引 力 及 斥力 が 働 か ない もの で あつ て此 表 の 牀 態 方 程 式

は 尚 の 因 子 は 考 慮 に 入れ て な い。

一(招 介)一
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(李 漆i圭〉 最 近 の接 觸 々媒 理論 《共 の二)Topoohemiaに 就 て (7.^.冫

He血 一K:nudSen方 程 式

セラ

次 に 夊Hertz-KnUd5enの 方 租 式 μ=畷 込耐.に 揃當 す る式 を 二元 系

の 吸 清分 子 が異 相 界 線 に衝 突 す る揚合 及 び 一 元 系 の 吸 線 漕 分 子 か1

つ の黜 に衝 突 す る揚 合 に導 か な けれ ば な らぬ。之 等 の 揚 合 に もH顛z一
ロロレ

Km趣en方 程式 を 導 け る と同 様 な 方法 で次 の 表 に於 け る諸 式 を 導 く事.

が 斟 來 る。

第 三 表

1【αfz-Kllud5en式

理 想 性

衝突 さオ.Lる

非llが理 想

衝突 され る

オ;[亅が非理想

Dimcneiunen

3一ｰ_ 2_1 1-V

μ菖▽-nRl1-T {吋 器,

few「≡塀i野

f,ss_tiltTant

昨z》i聾

此 表1二 於 て η は 吸 齢 子 の 表 面 言農度Mo1!cm",に し て'1雪 弼 に て

奥 へ ら る、 ξ は 線 濃 度 〔Linearl{〔〕匿1たntratif哺MoVC:n,で あ%a,

此 表 に於 て 衝 突 され る相 の 理 想.非 理 想 と云 ふ の は 吸 着 性 の 弱,強 を

云 ふ の と全 く同 意 味 で あ る 似 下 同 様1.

吸 着,吸 線 着 恒 温 式

上 の 如 く欺 態 方 程 式 とHertz.1:nudmnの 方 程 式 が 求 ま0と 吸"/iiの 式

にa=II常 す る 吸 線 着 恒 温 式 か 求 め られ る(1.:ugnuuirと 同 じ 方 法 を 以 で 。

aYP9表 に 於 て3i-liの 恒 温 式 はJ1-Ydと2i-1iか ら 求 め て も3i-2ε`

2eo一ユiと か ら 求 め て も同 一 式 に な る。RiLILの 揚 合 も同 棚 第 四 表 参!職

一(宥`介)一

-
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う
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第 四 表

吸 茄,吸 線 潜 恒 温.式

理 組
'巴, 性

Dime画onen

3一? } 三一 ・1 i-u

理 絏 想 ・一音・ ξ一夢1ξ 蓄 ・

L酔bL+

・一 購 鴪 酢考
L*

8・非廳 『理 想 一 ξ=
レ 吻 『

ゐ帯

非・想一・理想 一.・ 一、一轟 η 一

1,の 反 慝 速 度 式

然 ら48ｰti一 氣 慍 反 應 に してh.9止 作 用 な き揚 合の 反 應逑 度 式はLan9・

mtirの 揚 合 に 於 け る如 くに しτ 睿 易 に 求 め られ る。HPし 此 時 反 慮 は

第 五 表
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(李 泰 圭)最 近 の接 矚H理v(1(の こ)ToFpc6emicに 就 て (%J)

次 の様 な 機構 に よつ て 起 る もの と考 へ られ て 居 る。(1)三 元 氣 體 分 子

が級 着 され てlaidい 表面 に 衝 突 す るi15㍉② 表 而 に 於 て吸ii'Lる 二元 氣

體 分 子 の均 一 一分 子 反 應 の 機 儁 に 依つ て,(3)二元 氣 盟 分 子 が 吸 線 着 さ

れ て 居 な い 界線 に衝 突 す る場 合.{4)界線 に於 て 一 元 氣 體 分 子 の均 一 一

分 子 反 應機 箭 に 依つ て,(5}一元 氣 體 分 子 が 或 一 點 に衝 突 すoflS合 等斯

く考 へ て 反 應 逑 度 を理 論 的 に導 く と第 五 表 の 樣 に なop即 ち第一 表

のlu,恥 をTopc)cUe皿iMliに 考 へ て も出て 來 る,1置cは1,Lの 極 限 の場 合

で あ る.

1,の 反 應 速 度 式

次 に 制止 作 用 の あ る揚 合 にはlfeikz-7(nud5e11方 租 式 に 補 正 を與 へka

ば な らぬ。 何 となれ ば此 時 に 吸iす る氣 睡 は 二種 類 に して 吸着 面 鎖

か 一 種黐 の 揚 合 とs.か らで あ る。 此 揚 合 も前 と同様 な方 法 で次 の

第 六表 の 如 く求 め得 る。

第 六 表

複Hertz-FuucL-en方 程 式

理 想 性

第一 ノ氣{攪理 想

第ニノ氣盟非理想

第一ノ氣盟非理想

第ニ ノ氣盟非理想

此 表 に於 て'

].)imen?ianen

.,i
J-3

.,_1 1_0

{1命 、/哥 「

'ノ1吾 丁.[μ鞭=

1_リ β_,〆 β・、'耳;…M

I

・塒一1輪 、/罸

μ雛 昌 ξ 趣

を 附 し㌔ヒ量 は 反磁 生成 物 にN!Jす る もの で あ る。

に 依 っ て もailる 様 に 衝 突 す る氣 驪 が 理 想 的 の 揚 合 にIJ._i?一 黛{覆の 非

理 想 性 吸 着 に於 け る と形 に於 て 同 じ式 を興 へ るi'}が 利 る。 此 式 を 用

ひて 此nに 於 け る吸 着 及 吸iu式 を 求 め る事 が 出 來 る。

一(紹 介)一

1一 ξδ一 ξノδ厂、 諷 【

此 麦
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i (76) (李 奉 圭)最 近 の接 觴 々媒 理s:(其 の二)Tupiohemiaに 就 て

第 七 表

複 吸 着,吸 線 着 恒 温 式

理 想性

ロ ロノ'

7メ 門一煙らtt

工)1!ueuεionen

3 1
.

3-1

a

評η=
τ戸ゐ涵 ゐア

i

あ峯

1「 ηξ
ロ
1÷ 占,η十 う帯'ガ

1 3-1

ξ 貫

LL`

/36P

・+穿 ・+liL'"'fop

此 第 七表 にiwO.tm'一here'の 如 き笹雑 な掲 合 に 於 け る恒 温 式 はX43て

な い。 それ は 實 際 の 反 應 に於 て は 必要 が な いか らで あ る。.若 し も二

種 類 の 氣 盟 の 中 一 つ が理 想氣 燈 の揚 合 に は此 式 の 分 母 の 中 で それ に

u
rnす る項 を 零 に 置 い 牝 ら よい。 上 表 の式 を 用 び て 單一 氣 短 反 感 の

制 止 作 用 の あ る揚 合 の 反 瞳 速 度 は次 表 の 如 く導 き得 る。'

第 八 表

i衷而上ノ街 瞭 両上ノ反1

塗難…1飾黷 靉
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(李 泰 圭 〉 最 近 の接 觸7理 論(其 の二)Tupcehemiaに 就 て (77)

此 時 の 反 應 は次 の 如 き機 構 に よつ て 起 る もの とxへ て 居 る。

〔1}三 元 氣 盟 分 子 が 反 應 生戒 物 に よつ て 吸 着 され て ない 表 面 に衝

突 す るP#。

c一}均 一 一 分 子 反 應 機 構 に依 つ 一c〔反 應 生 成 物 に 依 り制 止 作 川 を受

け なが ら吸着 表 面 に於 て 二 元 氣體 分子 の 反應 す る揚 合}。

{3)二 元氣 體 分 子 が 界 隷 に衝 突 す る揚 合.

之 れ に は更 に 次 の 如 き三 の 揚 合 か あ る。

(a)反 應 生成 物 が 界 線 に は 吸線 蒜 しな い で表 而 に の み 吸/YIす る

揚 合。

(の 界 線 に も表 面 に も吸 線 着 及 吸7iiす る揚 合。

(cJ界 線 に は 吸 線 着 す るカ:表面 に は 吸hし な い 揚 合。

(4}界 線 上 に 於 て 一 元 氣 體 分 子 の 均 一 一 分 子 反 應 機 構 に よつ て(Jz'

應 生 成 物 が 界 線 に 吸 線 着 され な か ら}.

`5,一 元 氣 體 分 子 が 或 一 點 に 衝 突 す る揚 合仮 應 生成 物 か 界線 に 吸

線 着 され なが ら}。

第峨 呱 協 耳 轟7・ 齦 硼 合・して耡 ・れる。

--.反 應 速 度 式,

次 に二 種 類 の氣 盟 が 反 應 す る揚 合 に は 上 の 場 合 の 〆を 第 二の 氣 覦

の それ とす れ ば可 な0。 斯 く して次 表 の 如 く反 應 逑 度 か 求 め られ る。

但 し此 時 反 應 は 次 の 如 き機 構 に よつ て 起 る もの と して 居 る。

(11二 種 の 三 元 氣 體 分 子 がiki上 の 一 點 に 同 時 に 二重 衝 突 す る時。

(2)一 種 の 三 元 氣 盟 分 子 か 他 の 二元 氣{攪 分子 で 吸1Y1さ れ?こ表 面 に

衝 突 す る揚 合。

〔3)表 面 に於 て 二種 の 二 元 無 盟 分 子 か 柑 反 應 す る揚 合。

〔4)二 種 の 二 元 氣 盟 分 子 が 同o*に 界 線 上 の 一 點 に衝 突 す る揚 合。

一(紹 介)一
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第 九 表
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{5)一 種 の 二 元 氣 盟 分 子 か 他種 の 一 元 氣 饐 分 子 で 吸 線 着 され た 界

線 上 に衝 突 す る揚 合。

(6)界 線 上 に於 て 二種 の一 元氣 盟 分 子 が捌 反.應す る揚 合。

{7)二 種 の 一 元 氣 體 分 子が 界線 上の 一 點 に 兩方 の方 向 よ り來 りて

二重 衝 突 す る揚 合。

斯 く して 恥 扛its匹tedi,hの極限 の揚 合 と しτ}臨 皿b〔臨 の.極限 の揚 合

と して〕の 楊合 が 求 め られ ナニ(第九 表蔘 照1。此 等 の 機 構 のlli(1}(4)及,7)の

二 重 衝 突 に よ る反 應 の 可 能 性 は非 常 に 小 な る もの で あ る。 何 とな れ

ば それ は 非 常 に短 い時 間 と非 常に 小 さ い表 面(或は 長 さ)に於 て行 は れ

な け れ ば な らぬ か らで あ る。

騨 ち睾 犇 纛 ・ 取 凡・一・晦 馬脳 飆 ・於・・
サコ

11.,十CO2=qo十CQIW表 面 に 於 て)

一(耜 介)一
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(李 奉 圭)最 近 り 接 脚 ケ媒理 論(其 の;)Tりpochemieに 就 て (79 .)

の 揚 合 に發 見 され テニもの で 之 れ はTOPoe】1emi寧chには 次 の 如 く詮 明 され

る。 即 ち相YGる 表 面 にP,P'の 氣 醗 が 相 互 に影 響 され る事 な く蜀立 に

吸 着 して 各鬱の 二元 氣 駸 分 子 が 其 共 通 の 界線 上に相 隣 れ る二黜 に 吸 着

す る揚 合 に 反 應 が 起 る と考 へ る。

二 種 氣體 分 子 間 の 反應 に して 制 止 作 川 の あ る揚 合 も同秘iに して論

明 出 來 るが 餘 り複 雑 に な るか ら此 處 に は略'rる 事 にす る。 而 して寳

驗 的 に もiか に次 の 揚 合 に 於 て の み 發見 され て 居 る。

SO,+÷ ・,一S・,鋤
一

此 場iiCpsが 制 止作 用 を な す。

結 果 の考 察

fit)之 等 の 反 應 式 を誘 導 す るに 常つ て 反 應 は 衝 突 機 橋 に よつ て 起

る揚 合 と均 一 反 應 機 構 に よつ て 蓮 る揚合 とを 考 へi_。 此 兩 者 の 考 へ

に よつ て誘 導 され テニ反 應 式 はIL及r..の 揚 合 にlwt!の 形 に於Lく 同

一 で あ る。 從 つ て 實驗 的 に之れ を區 別 す る事 は 出來 な い。 併 しなか

らIIの 揚 合 に は此 兩者 がX11す るか ら俵 か ら見 て 明 な る如 く)實驗

的 に 之 を區 別 す る事 か 出 來 る。 此 兩者 か 等 し くな る理 由 は吸 芯 吸 線

浙 の 恒温 式 と吸 茄分 子叉 は 吸線 着 分子 で 覆 はれ な い 表 而 或 は界 線 の

部 分 を表 す 式 とか 同 一 の 形 式 を奥 へ るに よ る もの で あ る。 叉 吸 着及

吸絵 孺 は衝lyの 永 い もの で あ る と考 へ て も此 兩 式 が 等 し くな る事 は

理 解 され る。

f?)爾 機 構 の 何 れ に して も爽 面 及界 線 に 於 け る反 應 遑 度式 は 同一

形 式 を奥 へ る。 放 に 實驗 的 に此 兩 者 を區 別 す る事 は 出 來 ない がTopo一

◎he痂瓢111に實 驗 事 蜜 を正 確 に 設 明 す る事 は確 か で あ る。

〔::3)一般 にIJCJ,d_r.度 式 の 分 母 にr夂 はp'の 項 が 入つ て居 る揚 合 を

制 止it用(自 己制 止作 用 も缶 め て}と すれ ば,斯 る揚 合 は 衝 突 及 均 一 反 應

一 ㈱ 介)一
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(Snl (李湊 圭)最 近 の接 屬 媒々 理論(共 の=)TOPDcbe匚nieに 就 て

0)行 は れ る 杣 が 非 理 想 の 時 に 起 る(其 分 子 か 前 に 存 在 し て 居 た 相 の 如

何 に 係 ら す),(第 五 ・八,九 表 を 參 照1.

糾,一 元 分 子 が 或 一 點 体ctivecenter)に 衝 突 す る 時 に 反 應 が 起 る と

して 導 いr二 式 は 皆 同 一 形 式 を 與 へ る がarcに 事 實 と矛 盾 す る。 故 に 斯

る 機 構 は 實 際 に は 戒 立 し な い,

此 理 論 に 對 す る 私 見

(1}Schwab等 の 説 とTaylor設 と の 比 較

此 理 論 は 觸 媒 反.應 の 動 論 的g'1Fiii.よ つ て 確 實 に され 池 る05twald・

L:aigmitの3 _1Cnonに 依 つ て 活 性 中 心 の 性 質 と存 在 とを 明 か に して 居 る。

勿 論Taylorの 設 も結 晶 尖 端 や 結 晶 稜 の 如 き 揚 合 に 彼 の 活 性 中 心 の 存

在 を 噌 示 して 居 るがEclncubの 理 論.ほ ど 一 般 的 な もの で は な い。 故 に

此 黙 か ら見 れ ばTaylorの 読 もScLe'ab等 の そ れ も全 然 同 一 な もの で あ

る.蓋 し此 兩 者 の 相 蓮 すbT};はSehW匿 山 等 の 設 【よ實 驗 的 事 實 に よつ て

確 め ら}i4二 る¥'olmerの 吸 游 理 論 に 土 堂 を 置 い て 居 る事 で あ ら う。 即

ち 屬 媒 表 面 は 不 均 一 な り と し各 均 一 表 面 に 吸 着 せ る 氣 體 分 子 は(此P.}

Lmgmuirの 吸 着 式 が 成 立 す る1そ の 面 上 に 於 τ 二 元 熱 運 動 を す る間 に

異 相 界 線 に 來?て 反 應 す る と考 へ る の で あ る。

斯 く して 觸 媒 反 應 のRio'P完 全 に よ く詮 明 す る 事 が 出 來 る の み な

らす 觸 媒 研 究 に 於 け る二 大 矛 盾 を鮮 か に 解 決 し得i=の で あ る,勿entlw

第 一 の 矛 盾 はT8yldrの 詭 を 固 執 して も之 を 解 決 す る 那 が 出 來 る.即

ち1な る 表 面 原 子 に 向 つ て

L,re
,一 な る か 敬 にi一トb

,p

,i種 類 の 表 面 原 子 よ り な る時 は

1tG,p
1匸
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(李 泰圭}最 近 の接 驪 ケ媒理 論(其 の二)T卿1lelnieに 就 て (8り

と す る こ とが 出 來 る。 此 颶 に 於 て βユは1な る原 子 よ り な る 表 面UIIの

全 表 面 積 に 對 す る 比 に して

β量+β2++β 踏=1

な る 關 係 あ り。

此 式 は β二δエ,β一L一 βn6nKrの 大 小 に 依 て 種kの 形 式 を と る。 即 ち

其 の 觸 媒 の 活 性 度 の 如 何 に 依 て

Σ鮭 鳰 参 鶏 … の・・形を取・.
1

H,!;らば反 應 速 度lwAに 之 等 の式 に比 例 す る と しτ 求 め られ る(二

種 類 の氣 盟 の揚 合 も同様).故 に 此 點か ら兄 九 な らばScllwab等 の設 も

Landnuir-Taylorの 設 も同 等 の 鍛 當 性 を 布 す る と言 は ね ば な らぬ.即

ちTaylorが 活性 中 心 の み を考 へ て居・るに反 し彼 は異 刷 界 線 上 に排 列

せ る之 と二元 熱 逖16の 可能 な る吸hil(IIと を考 へ て 居 る。 而 して 反應.

は此 者 の 何 れ の 上 に 於 て も起 り得 ろ とxへ て 反 應 逑 度 式 を誘 導 しτ

居 る。 此 點 か ら見 弛 な らばtichwnb等 の 鏡1まTaylorの 詮 よ りs..よ り一

般 的 で あ る と言 は ね ば な らな い、 然 し之 を以 て直 ち にSehwab等 の 論

を正 しい と して は 早計 で あ る。

(Zl兩 設 の 是 非

活性 中心 に於 て 反 應 が 行 は れ る揚合 を 取 つ て考 へ る とTaylorは 氣

和 よ り三 元 分 子 が 吸 着 す る臨Scha-ab等 は 吸着 面 よ り二 元 氣 體 分 子

か吸iifす る時(衝突 も含 む}に反 應 か起 る とxへ て 居.る。 此 處 に 兩者 の

甜 違 が あれ ば是 非 も之れ に依 て 明か に され な けれ ば な らな い。 即 ち

同一 の 反癒 速 皮 を與 へ る の に何 れ か可 能 な りや。 之 れ には反 慮 速 度

と三 元 氣 疆 分 子 の 吸 着 遽 度〔界 線 上 に汲 び 二 元 氣 饐 分 子の 吸線 着遑 度

との 關 係 が 明 か に され ね ば な らな い と思 ふ。
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{3〕 表 面 反 慮 と界 縁 反慝

反 慮 が表 而 上 に起 る もの で あ るか,或は 界 線 上 に於 て 起 る もの で あ

るか,果 して 此 兩 者 共 存 在す る もので あ る かS明 か に され た な らば

Schwahの 設 は,よ り もつ と確 實 に なつ て 來 る と思 ふ。 之れ か爲 には 吸

着 と吸 線 將 との 附 係 が 明 か に され な けれ ば な らぬ。H,F:ら ば反 應 動 論

的 に兩 者 を區 別 す;,;)tは 容 易で あ る。 例 へ ば第 五 表 に 於 て 反應 速 度

は 表 而 界 線 表 面 反應 界 線 反 應

i・zP缶

・4zpt}b
rxr

の如 ・なつて居 ・。 故 ・吸黼 が少で ・反應殲 か 偲 評 ・形 ・

を 取 るAは 此 反 應 は 界線 反應 で あ り{之は 慶験 的 に は可 能 で ある},吸線

湘 ・小 ・ … も係 ・舵 ・定 ・・事・賺 ・ あ らう}器 ・ ・形

式 を與 へ る時 は 此 反 應 は 表 面 反 應 で あ ら う.

(4)異 相 界 絵 と活 性 中心

Schwab等 の 異 村 界 線 とTaylorの 溘性 中 心 とが 同 一 の もの で あ る事

は 前 に も述 べ 牝。SchnnUは 異 柑異 線 上 に於 て 一 元 氣盟 分 子 が 或 る

黠 に一 元 遐 動 を して 衝 突 す 乙時 に反 應 が 起 る と して皆 同一 形 の 速 度

式 を 興 へ て 居 る。 之 は事 實 とは矛 盾 す る事 に しCifi1'E中 心 に 吸着 さ

れ た る分 子 は 遐 動 し得 な い と云 ふ證 撮 に な る。 故 にTyy亅orの 詮 よ り

所 謂 彼の 活 性 中 心 な る もの に 吸nさii4.分 子 が 運 動 し得 な い と考 へ

る事 は,至當 の 事 で あ つ て 決 しτVolmerの 吸 茄 理 論 と矛 盾 す る もの で

は 無 い。 故 に 吸ii!1=於 け るSchwab-Vohnerの 設 はTapl〔nの 設 よ り も よ

り一 般 的 な もの で あ る。

(5J活 牲 中心 の 性 質
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然 らば 活性 巾 心 とは 如 何 な る もの で あ るか。 徊1故 に異 相 界 線 か 活

性 で あ るか。 此 點 に 閣 してTaylor紛 の 如 く抽 象 的 に;rへ られ な い事

もない が,よ り もつ と充 分 な研 究 に依つ てJlの 性 質 が 明 か に され ナニな

らば而 白 い と思 は れ る。{此 に就 て は次 の機 會 に 述 べ・よ う と思 ふ}.

.一九 二九 年 十 月 二十 三 日の

物 理 化 學 薙 誌 會'にz,
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