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鐵 の存在 に於 けろり酸化炭素 の分解

川 北 公 夫

緒 言

一酸化炭素 を晴赤色に熟せ られた鐵0上 に通すれば分解せ られて炭酸瓦斯 と炭

肇 を生する事は化學史上 に於ては古い事實であ り夊工業上に於て も重要なる煤晦

である。而 してこの反應の甼衝論的研究は工業上に實際的意義 を有するが故に其

の丈献の數 も比較的多いのであるが反應迚度に關する研究は極め.て少ないのであ

る。該反應に於 て園相をな してゐる觸媒及生成せ られた挨素について は未だ設明

に不充分な二三の點があるら即ち1)觸 媒と して用ひた金屬が反應によつて遊離 し
ゐ

た炭素 中に混入 してその完全な除去が不可能なる事e2)誤 素 を酸にて處理すれ

ば不飽和表花水素に特有な臭 を發する故に迹離 した炭素中には炭化金旙の存布す

る事。3)生 成 されると考ふるべ き炭化鐡は接錫作用を呈するや否やc4)鏃

された豪素の物理學的化畢的作用の有無。5)'若 し淡化鐵や炭素が一酸化炭素の

接觸的分解に開興 するならば鐵の接觸作用と如何なる闊係があるか等の問題に對

して未だ明瞭でない點が 多いのである。伺鏃觸媒の活性度 と反應速度 との闘係,

吸着に關する問題,等 に對 して も明かでない。

り

iBoudouardの 研 究

　

一酸化炭素と淡酸瓦斯 とは450℃ から900{yに 於ては大髓…知こ示す様な卒衝

になつて居る事を示 して居るし皀口ち

*鐵 の針 金 或i3"rRl'irC'1p1[と ナ る も著 し く摩 蝕 琶 られ て生 成 ミれ た糠 中 に混 入 し來 り

其 含 有 量 が1096前 後 に遑 す る ・

一(詔 介)一
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.

温 度1・ ・%lC・ ・%

450ｰ 2198
sooｰ

一
231i7

750ｰ 7eIza
900ｰ96.513.5

敢 に高澀に於ては.一酸化炭素は安定でその分解は一般には非常に少ない。iltに於

て一酸化炭素の分解 を完全に す るfcめ には或る種の觸媒の存在を必要とするG

Bauduuardの 研究に於ては蚩鵐 コパルr,員 ツケルの酸化物が反慮を促進する作

用あ りとして居 る。徇蚩紊 と鐵の甼衙 を測定 した結果7GOう以下に於ては大r.る 偏

異が存在 してゐる事を報告Lて 居ろ。

り
11Sehenk及 び 残mme皿anの 研 究

彼 等1ま.Boudouardと 反 對 に觸 媒 作 用 をす るの は鍼 の 酸 化 物 で は な く して純 綿

ほ

の金屬鐵であると主張 して居る。酸化鐡の存在で一酸化嬲 ξを作用せ しめだ場合

には少 しく壓力の減 少を示 したが之は酸化鐵が一酸.1矇 蒭ξによ り邇元せられて生

ヒた金周鐡が錢鹸の一酸化妛素 を炭素 と饌酸瓦斯に分解する爲であると設明 して

居る。而 して一酸化炭素の分壓が非常に少さい場合に は酸化鐵が金屬餓にまで還

元 される事は無 く從つて此の時には少 しも壓力の變化を呈 しない事 を賓験的に詮

明 して居る。彼等は叉昌ツケルや コパルトの存在に於ける分解速度を測定 し鐡の

場合は之等 と少 しく趣きを異にして居る專を見t4の である。實驗は360℃,445"

C,50s℃ に於て行ひp-t曲 線は第一圖O如 き結果を得たのである。

次に此の結果より速度恒數 を求めて之 と準衡恒數との關係を明かに して居る。

帥ち讖 式は ・)一豊 一姻 ・醐 ・・れ ・齦 齣 蝋 であ・・

面 の黔 は ・・静 轟

・一(紹 づト)一



0 物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(川dte4)鐵 の秘 三淤 け る一 薩{匕炭;齣 分 解 〔59》

a=・ 噸 ・x=÷_P.PP
,.2P-P.)で …

第 一 圖
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故に

となる0一 分子反應の場含は

二分子反應の場合は

で あ る。而 してK:の/diは

此 に於てp。は酸化縢 の勘壓

でPはt時 間後の 壓力 で あ

るも次に甼衡恒数を ηで 表は

すと

・・ 驫 一・一鶏

P一 …Pwz=Pm(r,十 ユー η)

此に於てPは 全壓 を表はすの

である。而 して純粹な一酸化妛

素のみから出發 した場合を考へ

6α⊃ると

_dPdt一一KP一贓 遍 盡 可

K一硬謀

T一.一i/K7躍二n

7/K

K
n=た 二K　

へ/K一η禺▽颪/K

洞 のQ`tlPS=t-lnP

一(紹 介}一 一
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vc=2の 時はK一 ÷ 留L

である.。故に上式に從つてk及Kとnと の闕係を求めて下表に示す値を得た

のである。

蜜驗 Ion-n 生___」K詈
番釁 激 時簡

(分)
'「"一P、 臣 ・ P:

3p-P 隷睾論}拝1亨 帚=
YI

i 445ｰ o' 809.5 SODS
,

4 iii 661 aotaz 3.49.io一 一5

s scs 529 o.oio7 a.ao

12 s,s 9:9 0.OIC5 4.5G

]fi 5701331
oo
θ留 b.:.1ｰ47 一 一

認 453置 r, ia2

銘 3S3 0.00559 1.説.10-5

ios 311 aoossi 1.fi9
165 220 c.ooszz L24
225 15S OCO563 2.20
3uo is o.onssa 2.ifi
31u 97 000556 :.4:

2 soeｰ a 6穹7 Gi7 ,

1 592 547 0.15 2・58・1〔}→
2 540 449 0.7833.q4
3 507 377 O.lia361
4 4S9 327 0.1631372
314.10333301333

0.892
50 243算 1'o

60 229 0.0063.1 3.35.101
97 195 o.oocsa 2.9fi

119 t73 0.005嘔3 2.73
.IS 122 O.OOJ3Q 2.52
aos Ioo o.oossc 2・34
460 79 0.00278 aio

3 36〔ア a ssa R30
一

30 /sE i49 0.00374
53 700 ssa o・〔roses
9了 725 620 Q-00'01
iss %QQ 570 0・002ア8.
isa fiCj aso 0・00342

21蓴ll 0' 551 oan
so b90 O」OCO338
isa v?8 aooaisr
亅s5 517 0-OCO395
3'SO 508 0・000四1
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(川北公夫)鐵 の存在に於.ける一酸 化淡紊 の分 解 (,6D

此の衷より508。 に於け.る反Gls4450it於 ける反應 と異 なづた次 數で進む事 を

見るのである、即ち360。 及445。 に於て は 昌ツケルの場合では二分子反應であ

つた ものが金屬鐵の存在では反應は一分子的に進み508'に 於て初めて二分子反

應が現はれて來る那を發見 し允のである。併 しながら接觸作用についでは充分1泥

かにされてゐないo

り
lLEHilpert及 て厂1)ieckmannの 研 究

Hilpert及 びDieckmannは 酸 化鐵 を一 酸 化ge素:cよ りて還 元 す る場合 につ き

種 々 の温 度 で 之 を行 ひ生 成 物 の分 折 をな し鐵 は過 マ ンガ ン酸 加 里 で 滴 定 し炭 索 は

Marsの 装 置 で定 量 し大 要 次 の様 な結 果 を得 て居 る。1

温 度

950囗

920ｰ

a;oｰ

SOOｰ

遐元時間

10時 間

9

5

生 成 物

鐡(99.8%)

鑑(ヤ ヤ炭 化 サル)

餓(89.3%)麟(10.3%)

鐺 ξの分 離 益 々烈 し

Loち950'に 於ては酸化録を一酸化茨素によ4完 全な:る遐元鐵 に す る事がuse

920。に於ては樋僅か炭化され85Q.に 於ては鐵は早や歩と化鐵 とな り同時に燦素の

生域が非常にyiく な り800コ 以下に於ては炭素の分離が釜 々烈 しくなつたのであ

.る。3く種々の温度で實鞣 した生競物について種々の方法で分折 を行ひたる結果一

酸化炭素ρ分解に於ては鐵自身は觸媒作用 を呈せすむ しろ炭化鐡(Fe3C)が 接觸能

有ずるものであると云ふ事 を定性的に認めたのである。此 に於て炭素自身は接編

能なきもの と考へ大腫炭化鐡生成の機構は可な り安定なFe:.Cが 一酸化炭素によ

つて炭素の多い不安定 な化合物例へばFeユC,FeCに 迄巡 められそれ より3嚇 素

.がCれ.Fe_Cに 歸るものと考へたのであるC併 しなu'ら淡化鐡の生成を確實

に實謚する事は出來なかつたのであら。

.一(紹 介)一
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り

Sghefferは その 後 蚩 化 水 素 の 分 解 に於 て瞬 媒 で あ る.餓 は從 來 確 實 に知 られ て

ゐ な かつ た低 暹 度 で 淡 化 鐡 とな る事 を發 見 して居 る。

又 一・酸 化炭 素 分 解 の際 に.は低 澀 度 で行 ふ と嫁 發 性 のFe(GO)bを 生 す る事 は古

く見 出 され て居 る.。荷 之 の外 にCarbonylと して.FeLi(CO)g(Dieisenenneaear.

bony1),Fe(CO)`等 が あ るが 之等 は熱 分 解 に よつ ーζ何 れ もit較 的 安定 な もの と さ.

れ て ゐ るFe(CO)bに な る ので あ る。 印 ち95。 に於 け る熱 分 解 は

2Fee(CO)s=2Fe(CO〕,十2Fe(CO)4

2Fe(CO)i=Fe(CO)5+Fe+3CO

で あ る 。140'以 上 に な る とFe(CO)`は 直 ちに分 解 して

Fe(CO)`=4GO十Fe

と な る 。

　　'Sh
〕ffelは 低 盗 度 で!}1來 るFe(CO)s(沸 駄=102・8℃nt40t。 、 に て)の 蒸 氣 は細 か

い金 屬 鐵 や 活 性炭 素 又 は吸 茄 能 あ る硅 酸等 には 直 ち に眼 着 され る事 を焚 見 して ゐ

るo

の
lVS:henkの 研究其の他

Schenkは メタン及一酸化炭素の分解 を甼衡論的に研究 して炭化鋸の生成 を確

認 して居 るb彼 は最初Falckeの 實験方法に從ひFarrと の共同研究1こ於て鐵に

對 して一酸化炭素が作用 し℃出來 た生域物の色 々な酸に對する象動を調盗 し第一

の實験 として.5瓦 の遐元鐵 を以て一酸化炭素を60e'に 於て反應せ しめ反應生成

物を稀錯酸や稀鹽酸(0・1N)を 以て處理 して常に鑞の含有せる炭素を褥たcそ し

て.その炭素をアスベストで漉過 しクローム硫酸と均熱 して建量 した結果一酸化表

素が鐡の表面で吸琉された.と考へて期待さるべき量よりも常に少なかつたのであ

るaこ の計算量 との差異 は錯酸に溶解 せしめる場合ICCよi'k較的少な.く盛酸に溶解

せ しめる場合には非常に多く鹽酸(2N)で 熱 しな浮 ら溶解 すると何 ら沈澱 を生.じ

一 く紹 介)一
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な い場 合 もあ つ た 。か か る事 實 か ら この炭素 の損 失 の 原 因 は揮 發 性 の淡 化 水素 の.

生 成 に よ る もの と考 へ た ので あ る 。 その後SchenkはGiesen,Walter等 と共 に.

An金 學 的 に定 義 した炭 化 物 合金 の 酸 に對す る作 用 に つ い て精 密 な る研 究 を な し,

3くSteコkhoβ1と 共 に セ メン ク イ.ト.の酸 に對 す る作 用 を研 究 した 結 果 一 酸化 炭 素 の

分 解 に よnて 生 じた鐵 の 堤化 物 か ら炭 素 が分 離 され る事 を認 め酸 溶 液 に 於 け る衆

索0分 拳 す る量 はFe".の 存 在 と用 ひた酸 の 強 さに 比 例 す る事 を見 出 した の で あ

る。 第 こ は畢 衡 の 研究 で あ る。 一 酸 化炭 素 の分 解 に於 け る襁1式2CO,一3CrCO,

の亭 衡 遺 数 η は

x=1
n=1 _z幽F薊 「

に て表 はCるo此 に於 てxは 一 酸 化 獺 のモ ル分 数.1-xは 淡 酸 瓦 斯 の モ ル分

數Pは 一 酸 化1と 炭 酸 瓦 斯 の 益 壓,Tは 絶 對 温 度 で あ る 。此 の式!Lよ つ て租 ダ

の温 度1ζ於 け るn或 は ～〔移nの 値 を求 め た ので あ る 。若 しこの梺衡 で 麦 化 餓 が

出 來 之が 接 絹 的 に働 くな らばTjの 伽 ま異 なつ て,大 き くな る筈 で あ る。 郎 ち

3Fc十2CO2Feρ 十CO,

な る式 に從 つ て挙 露 を考 へ る必 要 が あ る。A7反 應 の結 果 生 じた 壕 化鐵 が純 粹 な 雫

メ ンタ イ ト(rz,c)で あ るか或 ひは共 れ よ り も炭 素 わ 多 い炭 化 物 で あ るか は問 題

で あ つ て_rメ ン ク イ トで あ る とrのfifiは 炭素 の 多い蚩 化 物 所 謂 過 炭 化俄(Perca-

rbid)よ り も小 さ くな るの で あ る。 炭 素含 有 量 の 多 い炭 化 物 のticつNて は先

にHilpりrtとDieckmannが 認 めた 所 で あ る 。Szhenkは 一 酸 化 炭 素 の分 解 に觸

媒 と して鐡 の代 りに コパ ル トを用 ひ て研 究 した結 果 コパ ル トは純 觸 喋 と し.z作 用

し τ00。一800ｰに 於 け る 一 酸 化 環 素 分解 の際 に は炭 化 物 は 生成 しなv・箏 を認 めた

の で あ る。4hし な が ら メタ ンの分 解 に於.ては コバ ル トは炭 化 され る事 を後 に見 た

ので あ る。

FalckeはSchenkの 考 へ を取 入 れ て色 肉 な人 に よつ て 測 定 され 海 實 駿材 料 を

insし て色.R方 面1ζ比 較 研究 を行 つ た ので あ る 。FalckeはGOOｰ一750'に 於 て

.一(dp介)一

卜
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(川北 公夫)餓 の存 在に於 け る一酸化炭業 の分解

鐵,昌.ツ ケル,コ パル トの存在に於 ける一酸化炭素の分解を研究 しその測定の一

部は次表の如 き.結果を.得て居 るo

,

觸 媒喀 イ㌧撃 制 纛 摩7蠡1下 靉1醫 犠

温 度 ℃ ηllopηr,・irσ9η1「 η・

710ｰ0.01?3

i29'0.018]

748●0.231

一1.912

-1.743

-1 .536

75L'

0.01i9-1:7470.0161

0.02241-1.5uOIO.0196

0.0315-1:502一 一

…

η90'

Q
り

8

0
り

0

7

7

1

1

.

一

一

-

「

0.0391-1.967

脚ち鐵に對する η1の値 は;ツ ケ川 ζ對するよりも少.しく大 となつてゐる。併 し

.之にょって直ちに鐵に對 して炭素は何 ら平衡に參與 しないと云 ふ11`を確實に證明

コ わ

拙來る程その差異は充分大きくはない。之[clSし てEalekeの 見解にょると ηT

の他 まりもやや高い値 を示す事は特に高い分散度 を有ナる炭素の振式に開係する

事が考へ られるのである。併 しながらSchenkは 第二の平衡論的研究に於ても炭

化鐵の生成を認めたのであつて彼は又メタンの分解郵に於 て も淡化鬣の生域を確

認 して居る。

一LSchgnkの 新 しい研究と して鐡による一酸化炭素の吸着生成物は一.酸化毅素の

量に應 じて色々の濃度の炭化物溶皚 を與へなければな らぬ し叉瓦斯壓は吸着 した

→酸化炭素の量に開係すると云ふ見解の下に測定を行ひ鑞粉を用ひ て一酸化炭素

め分解を行ひ壓力は強 く炭化せる試料を朋ひた場合には高 く躬 く蚩化せ る試料に

Lて は低.く壓力は淡化物含量の程度に比例する事を見出 したのである。次表 は温

;度を最低550Jか ら500-60"つ つ上げて亙斯壓を測建 し最高710。.迄 測定の後反

應瓦斯を分析 し漸次温慶を下げて分析を有つた結果である。

率Fe十CO律Fe4C十:HsCH`#C十2H2の 二 系1二つ き弼 究 し一駛 化 炭素 の 分解 と同 檬

= .な る事 を見 πトしたo

一(紹 介)一
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(川北 公夫〕 鐵nXf#ic於.け る一酸化淡素の分 解 (』65)'

第一)弱 淡化物試料

温度 ℃ 隨力・司c・% CO,% 壓力・司C・ 剰C・ ・%

540" 47 一 一 4A 一 　

5fU' 159 一 冖 157 一 一

f41 368 一 一 353 一 一

via 113 一 1『 1083 一 一

710 1086 61.0 38.5 1019 61。8 38.?

640 357 5G.8 93.2 347 57.0 43.0

590 178 55.2 49.8 li. ass aa.a

590 uS 59.9 45.1
1

5a 一 『

第⇒ 弧炭化物試料

浬度℃ 壓 力 四属 ・・%1・ ・剄 壓 力賜 ・・%lCα%

X40 93 『 一1 105 一 一

590 350 55.4 94.6 aas 55.8 44.2

64) 575 scs
.

43:L[ 565 56.9 43.6

ilU la'35 61.9 38.1 1599 G1.5 38.5
」

皀卩ち瓦斯壓の差の如何に拘 らす瓦斯分析の結果は一定濃度 に於ては同一であ る

と.云ふ結果を得て居る。徇又Sthenkは 反應生域物たる炭化鐵の種額及最を決定

せんが爲に瓦斯壓の測定に用ひた鼓置の中で650。 に於て炭化鐡を分解せしめそ

とに發生する瓦斯について測定,分 析を行ひ氣相毅化鑞の相や淡化鐵及酸化鐵 の

固溶儀等の聞の亭衡を研究 して淡化鐵(セ メンクイト〉の存在域と所謂OxeaUS-

enitの それ との限界を明かlcし てゐる。t
ゆ

第 二圜 はSchenk・ 第 三 鬪 は松 原 氏 の研 究結 果 で あ る。 何 れ も一氣 壓 の下 に於

け る干衡 鈔1態躙 で あ る。

松 原 の欺 態 圖 で 固相 鐵,第 一 酸 化 餓 、 炭化 鐵,3W素,瓦 斯 のNonvarianzpunkt

Aは 一・酸 化 蚩素 の59.3%1温 度 は695"の 所 で あ る 。第 三 圖 の3Fe十2CO2Fe』c

一(紹 介)一
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態 の 既 知 反 慮 熱 は 吹 表 に 示 す 通 りで あ る 。

十CO:.の2F衡 曲 線 が 擾原

の それ.と は異 な つ て ゐ

る。3FeO+5CO註Fe5C+

9CA:な る午 衡 は 岩澱

に よ る と不 安 定 な もの と

され て ゐ るoT..ib7の 研 究

で は 松 原 の 甼 衡 鬪 で1の

部 分 はFe,O,に 對 す る

固溶 體 で 工1はFeO .に對

す る固 溶 疆 で3Fe十2CO

註F鞠C十CO..の 線迄 逹 し

て ゐ るII匸 は三 つ の炭 素

及 び酸 素 を含 有 す る鐡 の

周溶 體 で あ り2COtiC

十CO3と3Fe十2GO三2Fe3

C十CO雪 と の 曲線 の 間 の

範 圍 は純 檸 なFesCで あ

る。佝 之等 に 開 係 した反

反 應

Fa十CA,=FeO十CO

aseo十co_=rz,o,十co

反慮 熱 .QKca且(1mo1に っ き) 澁 度
一3 .9

「

17"
一2 csoｰ
一is 170ｰ

9 it

ss ti60"

9 1T

一(緒 介)一
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(川北公夫)鍛 の存 在に於け る一酸化 炭素 の分解 (c.)

2Fa十4CO雪=F硫0`十NCO

一1
.2 1TI

一2 ssoｰ

一] .4 17'

3Fe_03tCO=2Fe:0,十CO,
>is.。25

く18.8

17'

1

の
V土 屋氏の研究 .

以上の諸研究は湖 妾觸反talc關 しては明瞭でないのである。 土屋は450'附 近

に於て一酸化炭素の接觸分解速変を測走 し併せて生域物のX線 分析を行つたので

ある。觸濃としては遐元鐵鐵線友び分解によりて生じた淡素並に炭化蛾 と炭素の

混合せ るものを使TTjして居る。一酸化-炭素を鐵上で分解する場合には

2CO=C十COL.

3Fe十2CO=Fe乙C十CO,

泌 二飃 が行はれてゐ徽 に反憲速度はこの二反應の敢 が購 に泓ロ定せられ

てゐる享になるc併 しなが ら.此二反應は何れ も同一割合で穽釀を減少す る瓮双方

を同時に同率を以て測定す る事となるのである。先づ炭素の接鵤作用の有無を試

.驗する爲以下の實験 を行つてゐる
。一酸化表素を鐸を鰻媒と して分解 し生成せる

炭素中には多量の鐡 を含有 して居 り之を完全に除去する事は殆不可能と云つて も

よいのである⊂此事は古 くから知られて屠 り夊その理由は明かでないのである。そ

こで之を用ひて炭素の接觸作"亅を吟味ずるには不便である爲435℃ に於て一酸化

炭素を分解 して生じた嶽 を純鹽酸lzて逆流冷却器をつけて沸膰 し200時 間の間

に鹽酸を拾数回取換へて鏃 を浸出 した後注意 して傾瀉洗滌乾燥をな しかかろ.もの

を試料にとり反應室の濃度 を4650と し一酸化炭素を導入 して共壓力の變化を兄た

所極少し壓 力の増加するのを見たのであるが之は吸着せ られた瓦斯に基因するも

の.と考へ られ るc共 後60分 閥に少 しも壓力の減少するのを認めなかつtcのであ

、

○

o

考か訃 る試料は鍮 として約196近 くを合有 してゐ る0

一(詔 介)一

一_}一__,一.邑 .___.
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(88) (川北公夫)・ 繊 の存細 ζ於 け る一酸化炭素の分 解

,るo試 料中には鐵が不純分として混入せられて居る故に炭化S$sTciAは酸repと し

て存在すると考へられ る鐡を還元して共影懲を試驗 した結果はやは り同じく壓 力

の減少を示さなかつたのである。後に明かであるが炭化鐡は菩し.V・接觸能 を有 し

て居 り又酸化鐵 も接觸能を有するのであつて不純物としてふ くまれる鐵は接鰯能

を現はす筈であるが實際上は一酸.itsは 分解ぜられないのである。それ故に1

素中の鐵は瓦斯に對 しても接近 し難い欺饅につつみ込 まれて居 る爲接觸作用を呈

Lな いのであらうと考へられ る。面白い事には一酸化炭素 の分解1匸よりて得 られ

る炭素は共の見掛上無定形炭素なるに も拘らす.X線 廻折寫眞にようて構造 上石墨

檬性賀がある。

彡【に試料とLて 純鐡線をとり465'に 於て反應速慶を謝定 した結果最初45分 湖

壓 力の減少を認め嫐 置する事17時P7iiし て著 しく壓 力のiii少を認めたので あ

るc帥 ち最刧鐡線は接觸作用を呈 しないので あるb測 定結果は第四瀏に示す通 り

第 四 圖...で ある。以下の各實驗に於 ては毎回

反應室の一酸化筴素を新 しく置換 し

て測定を行つて居る。」二鬪より明か

なる如 く最初接觸作用を呈 しない も

のが長い間一酸化炭素 と機謁してゐ

る内に段 々とr酸 化炭素が分解され

て而 もその分解速度が次第に大とな

つて17時 闘の中にC繭 線の如 く

な り更に一酸化演表を入れ變へて長

時間分解を進行せ しめると曲線f9に 明かなる如 く更に急速に反憲速度が塘大

ナる事を知るのである。更に一酸化炭素 を装置の右 より左へ逸 り長時間共分解を

行は しめ.ると反憊速獲は彿 々1ζ懣大値に逑 して後叉徐 々に減少 して逾 には ん曲

線の樣になるo

一(編 介)一
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(P凵 ヒ飲)餓 の存在5こ於1ナる一酸イL裁鳶の分解(69》
ハ.

次 に試料として直徑05粍 のピアノ線 を使用 し温度は465℃ である。測定は第

五圃に示 す緒果を得て居 る。

ω

釦

砌

幻

幻

η

第 ・ 玉 圏
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〆
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躍
困 ま
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垂∠ イ
危

▼

悶 至
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第四圖の場合と同様に最初は一酸化

炭素の分解反窓が認められす一酸化炭

素 と接觸 して居る中に速度の増大する

事は曲線 α1こよ4て 明かである。曲線

dの 前方は凹曲線 をなして居 るのであ

る。 夊b,C,a,e… と分解反應 を行は

しめる事に依つて更に急速に反應速度

の壇大する事は躅によりて明かであつレ

て前實驗とよく一致する。之等の實驗に.於ては最初の測定は前に反蹉室即ち試料

鐵線は長時ra4G前 後に加Cれ て聨るので あろ。 それ故に鐡線の接鵤能が測

定時中465'に 有る霧に釜々壌大すると考へる事は出來なレ㌔ 此事は他の原囚を

求めなければならね事を敦へるものであ.る。斐女に面白い事は曲線 α或 はbは 二

種の異なった部分から域つて居る事が認められる事で あつて一酸化炭素が純biz

接觸的分解をなす以外に他の反應即炭化鐡 を生成する反應が行はれて居るのであ

.らうと豫期されるのである。

次 に試料として粗粒猷還元鐵 を用ひ温度は:455'で あ る。.賓驗結果は第六鬪に

示す通 りであるo

鼓に於て α 曲線は第一回の反應速度測定である。bは 長時間裝置 の右から左.

ヘー酸化炭素を流動 し動的にその分解 を行にしめたる後に測定 した結垠であるn

即ち曲線 αは明に性質の異つ`d1SiT.よ りなる事を知 るのである。个薪 し前方の

部分(1)が 炭化鐡の生成3Fe+2CO=FeaC+CO,を 示 し此泱化鐵が著 しく接觸.

作用を呈すると假定ずるならば或る程度まで炭化蛾が生成せ られる と分解迚度は

急激に壇大する事を容易に詮明する,u.が出來るのである。實際純鐵線及ビアノ線

●

一(箱 介)一
、

甲 『
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の質驗に於て も反應速度が急激に増大して行 く禦は鐡それ白身が接賜作用を呈す

ると考へるよりもむ しろ最初に表化鐵が生成せ らMilt生 成せ られた炭化鐡 が接觸

作x,を 呈 ずると考へる方が爰當である。それ故に鐵が最初ILK化 鐵 とな り徐. に々

その量が増加するにつれて急激に分解速度のiHj:す る事が読明 し得 られる。叉X

線的研究に於て も一酸化挨素が45α に於て鐡 と接觸する場合iζは最初に炭化鐡

が生 ヒ次いで炭素が遊離せられて蚩化鐵は其炭素中に分散せられ て行 く票を認め

て居 る。toち その墾化の階程 を大體躙示すると第七岡の如 くなる。

第t圓

D

(1)

.鑛

(2)

,疋4・ 馬燵.』

雛鑼囀鑞
(3)(4)(5)

(1)は 粗樹 伏還元鑞,(2)は 中心部は未變化の鐵がそのまま珪存,(3)は 至:部黒
」

一(緬 介)一
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(川北 公夫)銭 の.存御.二於 ける一殻化瑳紊 む分解 σ り

色化 したるもの,(4)は 炭素 の沈澱が垉加.して膨脹せるもの,(5)は 糠 の分散が

著 しくなつた もの,等 である。以上の五AILつ いて得 られ るスペクrル は大饐次

の如 くなる。

過程1ス ペ ・ ・ ル

(王)

(2)

(3)

(4)

(5)

鐡

炭化鐡

淡化鐵

炭素

炭素

弱

蚩素(鐵)
Jiy:

炭 化 蟹 ・

(炭 化鐵 を白銑 鑞 よ り製 して之 の ス ペ ク トル と

tL較 。)

而 てFe}Cの 存 在 の下 に麟1が 遊 離 せ られ る

過 程 はPe;G→Fe.C一 》Fe`C十C→FeεC十Cラ と

考 へ られ る。

次 に試料 とL.て 炭 化鐵 及 炭索 の 混 合物 を取 つ

た ので あ る 」純 鐡 線 を 觸 煤 と して4Lf/ｰに 於 て

一酸化蚩素の分解を行はしめ之を一邇闇も毯箭すると一列の鐵線上に淡素が 山盛

に推磧サられ る。此上部の一部を取つて分析 して見ると鐡 として10%を 含fiiし

Tゐ るのであるO此 毅素の線 スペクトルを取つても蚩化鐵のスペクトルは得 られ

.ないのであるが鐡線上に極小最沈澱 した時に取禺 してX線 λベクトルをとれば明

かに炭化鐵のス.ベクトルを得られるのであつて最初に炭化鐡が生 じ分解が造むに

.つれて多量に沈頸せ られた嶽 中に分散 して行 くのである。而て鐵線を酸にて衡

蝕させた場合と同様に一部分は鐡のままで崩壌 して來る事を注意 しなければなら

ないのであるが此の默に關 しては明瞭でない點が多い の で あ る。淡化鐵 として

10.7%を 含有する炭素 を試料に とつた時の測定結果は著 しく接觸作用を呈する事

を見て居る。 帥ち炭素 と耄奘化蛾 とめ混合物は滓しい接觸作用を呈する。所が先に

炭素白身は接觸作刷を呈 しない事 を認めたのであるから炭化鐵が箸 しい接觸能を

イfする'JilLilる。炭素白身 は接觸作用 を呈 しfALnのであるから炭素が接觸作用を

疉こ こで 然 し炭 化鐵 の含 量 が 早lv%位 に も.p[下 ナ る とX線 に よつ て は之 を認knる
10)

事 が 幽 飛た くな るoX綟 的 班 究 と して は710Cmannは 炭 化殱 の生1戈 と共 に不 明の ス

ペ ケ トル を得 て居 る0そ して之 め不 明 のxKク トryb」 幽X・Carbide"に 魔 して抜 鯛 反

慮 にあ つ か るもの とLて 居 るが 之 は酸 化 鐵 の榛 に思 はれ るo

じ
一 備 介)一

.
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」(川北公夫)

,鐵 の存 在に淤け る一酸化炭崇の分解

呈する觸蝶上に沈秕するならば觸喋の接觸作用を低 ドせ.しめる事は容易に考へ ら

れ る所であるが此FI同 樣な結果 を得て居 るaCPち 第八岡に見る如 く

so

八 圖

箔.

ノ
/'

/
靠/

.一

翁r

汐
,凶

一

・

塵 葬 一一'磯聞:分

曲線が6,C,dの 如 く上

から下is行 くにつれてEpち

分解反應 が行はれて炎素 を

遊離するに從ひ蚩化鐡の接

解作用が低下 した の で あ.

る0

20

結 論

10 先づS:henk及Z{mm」

ermannf3360覃 及9401L

OfO2030×105D60 於ては分解反應は一分子的

に進み503』 に於て初めて二分子反應が現はれて來る事 を認めHilpea及D:eck・

mannは 一酸化炭素の分解1こは毅化皺が接觸作用をなす事を認めSchenkは 一酸

化蚩素と鐡の夲衡を研究 して炭化鐵の生成 を確認 し土屋は一酸化淡素が鐡 と作用

して最:初に炭化鐡 を生じ之が觸媒として作用する事 を反應速度論的に又X線 分祈

により認めたのである。(1932,5,4.)
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)

)

)

)
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