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動 力學的立 場か ら見7こエ チ

レンと水素 の接觸觸媒 反應

外 山 修

一般に鵤媒反慮は非常に複雑なる過程を含む ものであつて,反 慮動力學的立場

か ら觸媒反應の機構を窺は うとするには從つて成丈簡單なる反憖 を擇ぶ必要があ

る。エチレンの水素添加反應は以上の見地から見て多 くの長處を有 してゐ るのみ

ならす,そ れが油脂硬化等に於ける一般の不飽和有機化合物の水素添加反應の最

も簡單にして基本的な場合である點か らsaても非常に興味が深いのである。從つ

て此の反應に聞する研究は甚だ農富であるが,そ の中で動力學的立場か ら見て重

viaる もの を簡單に御紹介 しや うと思ふ。

Sabatier,Grassi,PaImer等 の研究

Sad醐er及 びその一派の人kは 種々の鯛媒 を用ひて非常に廣範園に亘つて此の

反感 を研究してゐるが,反 應動力學的研究はあま り見斑されない。唯ニツケルを
り

使用したる場合注意深 く還元された觸媒 と純粹なる瓦斯を用ひる時は反慮は30℃

邊から起b,130e・vlSO℃ に於て反應逋慶最大となると言つてゐるのは注 剛こ値

する。又反慰機構 としては水素が島ツケルと化合 して水素化物を造ると設明 して

ゐる。
の

Grassiは 銅を用ひて150℃ か ら275℃ の間で此の反應 を行ひ二吹反應であ.る

事 を見禺してゐる.又 反慝逋度恒數の温度係數は非常に小さく沮度と共に滅小す

ると言つてゐる。
の

Palmerは ニツ ケル を使 用 した が73℃ 以 下 で は殆 ん ど反 應 が進 行 しな い こ.と
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を認めた。叉反慮の温度 を高める につ れ て數時間か ら鍛秒間に亘 りて變化する

InductionPeriodが 存在 しその間は殆ど反應は進行せす してその後急激に反感

が起る事 を確めた。この現象を読明する爲に彼等は先づニツケルの上に水素が優

先的に吸着され,僅 に吸藩されたエチレンが反感中心として徐kに 發逹するので

あるとした。.併しこのInductionPeriodは 後に蓮ぺるや うにRidealに 伎 りて

使用した瓦斯の巾に不純物 と して 存在する酸素の爲に現れるもの として指摘 さ

れ,更 に他の人kの 研究には見出されない處から見ても,恐 らくRibealの 言ふ
(+i

様 に 酸 素 が 原 因 で あ ら う と 碧,はれ る。 但 しhazier及 びAdkinsは 矢張 り

InductionPeriodを 認 めた と述 べ て ゐ る 。

ぬ

Ridealの 研 究

Ri'dealは ニツケル箔 を使用して73℃ から200℃ の閥で色々の割合にエチ レ

ンと水素とを混合して實驗 した。その結果水素が多くエチ レンが少い時は反應速

度は正確にエチレンの濃度に比例 し,水 素が少くエチレンが多い時は反應速度が

略々水素の濃度に比例する事 を認めた。反應生成物の 工タ ンは反應速度に全 く無

影饗であつた。又水素が多く

第 一 田 エチレンが少い混合瓦斯に於

ては,反 應速度 と濫度との關

係が第一鬪の如 く最大値 を隼

じた。反應の機構 として彼は

次の如 く考へた。郎ち水素が

多 くエチレンが少い場合に1よ

觸媒の表面は殆ど水素で覆は

れ.僅 に饕された部分へ吸着

され海エチ?ン が傍の水素と反應する,tilLSt7cエタンは表面にあま1)、吸着されな
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いで 直 ぐに 蒸 發 す る。 從 つ て反 應 速 度 は水 素 分 子 に 依 つ て吸 流 され て ゐな い室表

面 へ 衝 突 す る エチ レ ン分 子 の 数 に 比例 し,從 つ て 叉 エ チ レ ンの 氣 枳 に於 け る濃度

に比 例 す る事 に な る 。永 素 が 少 くヱ チ レ ンが 多 い時 は 丁 度 この 逆 にな る。 又 反麒

蓮 度 に最 大 値 を生tる の は浬 度 を上 げ る と吸 着 水 素 の 蒸 發 が 盛 に な り室 表 面 が垉

して反 應 が 早 くな るが,更 に温 度 を上 げ る とエ チ レ ンの 觸 媒 表 面 への 面 突 回数 が

減 小 して くるか ら反 應 が 叉遲 くな る の で あ う と詮 明 して ゐ る 。 エ チ レ ンが 少 く水

索 が 多い場 合i3`℃ と ユ37'Cと の 闘 に 於 て反 應 速 度 恒 數 の 温 度 係 鍛 を計 算 しそれ

か ら活性 化 熱 を求 め る と1.8Kcalと 云 ふ値 を,aた.ful分 子 邇 動 論 的uか ら7i

性 表 面 を計 算 す る と,全 表 面 の 約0.0004倍 とな っ た 。3;1にRideaUまPa且mer

の 得た や うなInductionPeriodを 見 禺 さな か つ た事 か ら.InductionPeriodlよ

酸 素 等 の 不純 物K依 る もの で は な い か と考 へ て,少 量 の酸 素 を 入れ て 實 驗 して み

九 處 果 して酸 素 の 量 の 多 少 に應 じて長短 任意 のInduct'onPeriodが 得 られ た。

しか もそ のInduchonPeriodの 間徐 々 に壓 力が 減 小 す る 事 を認 めた の で あ る

が,そ れ が觸 媒 表 面 に於 け る2H3十 〇」→?H,.Oな る反 應 で あ る 辮 を確 め た.併 し

な が ら酸 素のll置;が比 較 的 多量 の 場 含 に は ニツ ケ ル と安 定 な 酸 化 物 を迭 つ て觸 媒 ぼ

被 握 作 用 を受 け る。 此 く して生 じ3.一る酸 化物 は最 早 や90〔1ｰC以 上 で な い と遐 元 さ

れ な い と逑 べ て ゐ る 。

Peaseの 研 究

Peas'は1923年 か ら2了`Fに旦つて此の反應を銅觸媒を用ぴて研究 してゐる。

一般に觸媒の氣髏た對する吸着能と觸媒反應に封 する活性度 とは非常に變化 し易

い ものであつて,兩 性質$1t#xす るには常に同一試料に就て.行はなければ無意味

である。此かる見地からPeaceは 常1こz-TLン の水素添加反應 とエチレン及び

水素の吸着實驗とを交五に行つて種々興味ある結果 を見出してゐる,又 觸媒の熱

.
.虎理に依る@ltrfit7;作用及び水鍛蒸氣や一酸化炭素に依る被毒作用が觸媒の吸着能
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力や活性度に及ぼす影饗等に就いても有釜な研究を行つてゐるが,此 等は駁に多

方面に引用されてゐる事で もあ り,此 處には直接反應動力駆に闘係のある勤のみ

を述べる事 とする。
い

(1)0℃ 及び20℃ の賓驗

銅觸媒 としては紋欺酸化銅を200℃ に於 い て逶元 した もの を使用 したがあま

り活性が強すぎるので更にこれを熱庭理に嫁つて蛻活性を行つたものを用ぴ,通

常の恒容實驗 を行つてゐる。2分 子から1分 子が出來る反應であるから壓力の變

化に依つて反應の進行 を測定するわけであるが,そ の結果は弟二闇の如 く大醗水

素に闘して一次反應の如 き形となつてゐる。
纂 こ 圜 .併しなが.ら此等の壓力と時間 との勲線を解析

吻.
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して完fi`iS反應逋度式を求める事ぱ失敗に絡

ったのであるoそ の原囚は直接反應に依るm

力の變化以外にヱチレン,水 素及び反應生成

物のエ9ン の吸u'が 夫々の分壓 と掴 匸降叙

刻・ξ變 化するに依ると考へられる。處が一方

吸7方 を調べるとs-7一レンが非常に強 く吸

殖 され,水 素のそれ13i4く,又 爾者を同時に入れるとエチレンが優・x的d=吸茄さ

れ水素は殆ど吸着 されない事がその時の初壓からオ,かつたのである。更に低壓に

於 けるエタンの吸uTaiの 堅力に依る變化と高壓に於けるエチレンの吸蔚量の壓力

に依る變化とが略 々等 しいと云ふ事 もかかつたので,水 素の吸齎量は極めて小さ

くその變化は全暄の壓力に對 して無観閏来るものであ4、 又エチレンの吸着量の

減 少は上逑の事實か ら丁度エタンの吸着量の増加に依つて打消 されて,結 局反感

の初期に於ては全腫の壓力の變化ガ直接反應のみに基 くと考へる事が出来る。此

くしてPeaceは 反感蝦 の中最勧の第五分から第』1・五分迄のPOt=於 げる壓力の

減少(△P)を 直ちに反慮速度として取扱つてゐる。(反應全催ば大慍數時闇を要
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して ゐる)。先 に 第二 圖 に依 つ て この 反 應 ガ大 艦 水 素 に 關 して 一 次 反 應 の 如 き形 を

有 して ゐ る と需 つ た が,賓 際iよエ チ レ ン が 過 最 に あ る時 は 坤 つ て 反 應 を妨 げ る

の で,反 感 遠 度 式 と して は次 の 如 き もの を芳 へ た の で あ る 。

△P=K。V量1,・(S-VC2H4=」)

aとKは 瞰VIT・1坂 應容劉1に ある蝉 の量・Vq:い ・11嫉 テ龍 れた

エ チ レ ンの 量 で あ る 。Sは 水 素 を完 全 に 觸媒 か ら排 斥 す る に必 要 な る エチ レ ンの

吸 蔚量 で あつ て,飽 和 擬 と呼 ば れ て ゐ る"t上 式 中のa及Sを 贇驗 値 か ら求 め る

とa=O.8,S#9.30・.c,と な っ た 。 從つ て0℃ 及 び20℃ に於 け る反 應速 度式 と

して次 の 如 き もの を欝 た の で あ る 。

ぱ　お
△P=K・V月 望。(9・30-VC」IT,St].)

皀卩ち反 應 速 度 は 大 膃 水 素 の 量 に 比例 し,部 分 的 に エ チ レ ンに 依 り碑 制 され るの

で あ る。 徇 エ タ ンは 反 應 速度 に は何 等 影 饗 を及 ぼ さな か つ た 。

次 にOCと2〔rcに 於 け る 反 應遠 度 恒 數Kの 航 か らその 温 度 係 數 を 求 め る と

1.62(10℃ に 就 き)と な っ た 。 こt.しか ら活 性化 熱 を求 め る と7.7KcaL.と 云 ふ値

を餌 る。

り

(2)150℃,200℃ 及び2・1,0℃の實駒

Peaseは 先に逑べたGrassiの 研究を確めるためにこの温度の範圃の實驗を行

つてゐる。觸媒は0℃ 及2(rCに 於て川ぴたものを更に高沮に.熱して脱活性を行

つて使川 してゐる。20〔rcに 於ける實驗結果は第三圖の如 く大腸二次反應の形を

示 してゐるが,完 全な二次反應ならば水素 とエチレンの比が2:1の 時と1=2

の時と.は一致すべきであるに拘 らす,實 際は策三囲の如 く水素が多い時の方が反

應連度が大なるかの如 き槻 を呈 してゐる。とれは恐らく水素が徐々に鋼觸媒へ溶

解又は策散して行 く爲であるらしく,實 際水素の吸満實験 を行つてこれを確めて

ゐ.る。併 しその様な尋を聒へに入れても.尚反愿は完全な二次反應でばな くして.

蔚 と同様にして求めた反應速度式は次の如きものとなつた。

一(紹 分)一
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vx.,VC.lfaは 夫 々反 應 容 器 中1こ

あ る水 素 及 び エ チ レ ンの 量で あ る。 一

方此 の 温 度 に於 け る エ チ レ ン及 び 水 素

の 吸 着 量 を測 定 して み る と何 れ も非 常

に 小 さV・事 が わ か つ た 。(上述 の如 く水

素 の 時 は 同時 に銅 へ の 溶 解 が 起 るが 吸

着 量 は 少 い)g故 に此 か る温 度1こ於 て 反

應 が二is反 應 に近 附 くの は當 然 で あ る

と考 へ られ る 。 次 に 】50℃ 及 び250℃ の 實驗 か ら反 應蓮 度 恒 數Kの 溢 度 係数

を求 め る とGrasSiの 研 究 と大 硫 一致 して温 度 と共iζ減 小 す る と ころの 小 さい浬

度 係數 を得 た 。 更 に これ か ら活{生化 エネ ル ギ ー を計算 す る と150℃ か ら2CO℃

の 間 で ぱ10.8KeaL,200℃ か ら250℃ の 間 で は7KcaLと な っ た 。

め

(3)100℃ の實驗及び其の他

上述の如 くo℃ 及び20℃ ,に於ては反慮連度は大艦水素の量に比例 しエチレン

に依って部分的に抑制されてゐるに拘らす200℃ 附近に於ては略々兩者の量に比

例 して大皚二:次反應 となつてゐる。故にその中間に反應速度がエチレンの量には

無闘係に水索の量のみに比例するや うな温度が存在すべき事が豫想される。此か

る見地か ら種々の温度で測定 したる結果100℃ に於て上述の條件が充 される事 を

見出した の で あ る。但 し此の場合は觸媒 として銅をDfatomTteBriekの 」.:に

supportせ しめた ものを使用 してゐる。

次に先の200℃ 附近の實驗に於て現れた水素の銅觸媒への溶解に依る妨害 を

防 ぐ1ヨ的で磆子玉の上へ銅を薄膜歌に沈澱せしめた ものを觸媒 として2!OCに

於て獲験を行った結果,幾 分良好な結果 とはなつたがやば り完全な二次反應で1ま

ない事がわかつたのであ.る.
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隔

で外1【1修)動 力學 的立場 から見たエチVン と水素 の接觸觴媒反磁(お}

佝以 上 の 實駒 に於 て得 られ た材 料 か ら種 々 のrnucに 於 け る 活性 化 熱 を計算 して

ゐ る 。DiatomiteBrickにsupportせ しめ た 觸媒 に 於 て はoｰcか らCO℃ の 商

が134Kcal.,60℃ か ら100℃ の 間 が13.2Kcal.で あつ て,硝 子 玉 の上 へ 沈 澱

せ しめ た もの に於 て は194℃ か ら220℃ の 間 が6Kcalで あ り,?sn℃ に於 て

は殆 ど零 となつ て ゐ る。

9J

Morris及 びReyersonの 研究

鰻媒 としては自金,パ ラチユウム及び銅を硅酸 ゲルの上 にSupportせ しめた

ものを用ぴFlowMethodに 依つてNiて來る瓦斯を分析 してゐる。反應容器の

温度,エ チレンと水素の混合の割合及び漉合瓦斯を反應容器に通する速度の三條

rr種 々に變へて,そ れに依つてヱタンの生成率がどうs,影 響 を受けるかを調

べてゐる。先づ温度の影響 を見ると第四鬪に

第 四 躙 示Lた 様な結果 となつた
。此の場合混合瓦斯.メ

ニ 　め

多8。

義 ・・

季.鵜

,20

め
一 内

)("
o'2σ2φ σ 重600¢

一・風 塵

を通 す る速 さ及 び 混 合 瓦斯 の 組 域 は 一定 に保

ち,夫k60c.巴/血 及 び3H,:ユC_H,と

した.鬮 に於 け る エタ ンの 生 成率 は1i1Uteエ

チ レ ンが す べ て エ タ ンに變 っ た場 合 を100%

と して ゐ る。 とれ で 見 る と自 金 及 び パ ラデ ウ

ムの時はあま り温度の影響が見 られないが,銅 の時は最小及最大數を有する奇妙

な1出線 となつてゐる。彼等は此の現象を低温に於て銅の水素化合物が出来る爲で・

あると考へて,次 阨燐酸 と硫酸銅とから水素化銅を造つてみた處常温に於てrx多

暈の水素化銅を得たにも拘 ら一r,10①℃6tf近 でぱ非常に生成率が悪い事を見出し

た。卻ち第四圓の飼の曲線が約3σCに 於て最小値を造ってゐるのは此の温度に

於てla吸 着された水素が飼 と化合物 を造つて反應を妨 げ る にa,る と言ふのであ

る。.次に混合瓦斯を流す蓮 さを饗へてその影響を見た實驗は第五圜の如き舫果 と

・ 一(紹 介)一
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なつ たd此 の 場 合温 慶 は夫 々 瞳1に附 記 した 一定 温 慶 に保 ち,エ チ レ ンと水素 の 混

合の 割 合 は2H::1Ccii,と して ゐ る 。 これ を見 る.と銅 の 場 合 は 他 の二 者 に比 し
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て著 しく活性が劣るや うであるが,tれ は銅の場合ぱ還元に高澄 を要し活性が悪

くなるのであらうと詮明 してゐる.最 後に混合瓦斯の組域の景靂 であるが,?TC

に於ける結果を示すと第六国ゐ様になる。他にi70℃ の實驗 もやつてゐるガ大

體似た結果を與へてゐろか ら略 して置 く。此處に興味のある事は白金及u.パ ラヂ

ウムに於てはエタ ンの生成率がエチレンの%に 大體逆比例 してゐる事である。

既の説明 として著者等は白金及びパラヂウムの場合にはエレンは定方向のe'

してそ.の結果氣相か ら來 る水素と反應 しない,そttに 反して水素は活性化された

形に吸着されて氣相から衝突するエチレンと直 ぐに反應 を起す,然 るに濁チvi

が水素よりも強く吸着 されるから反應は結局エチレンの量が多い時は甚 しく抑BaJ

されるのであると言つてゐる.。叉銅に於ては此のやうな關係がないのばヱチVY

に對する吸潜が前二者程強くないか らであらうと述べてゐる。

m7

Constableの 研究

Constableは 反應速度の研究に於て表面.績の未知の ものに就いて吸着量簿 を調

べてもあま り價値力:ないと考へ・毎回實驗後に既知量の酸素 を加へて觸媒の上に

種々の酸化の程度の酸化膜を造 り,そ の酸化膜の厚 さを干渉計を用L1て測定し,

一(紹 介)一
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それと使iiiした酸素の=Rと か ら觸媒の表面積を計算 してゐる。鵤媒 としては銅 を

1il/llし,温度はCC,10びC及 び2GO℃ の三種に就いて行つてゐる。先に蓮べた

Peaseの 實驗に於ては反應中壓力の變化と共に夫kの 吸着量が變化 して反感速度

の1119;.妨 害 したのであるが,Constadleは それを幾分防 ぐ目的でPeaseの 裝.置

を少し變へて恒墮の實驗を行つてゐる。先づエチレンと水素 との50%宛 の混合

瓦斯に就いて全壓力 と反應速度 との關係を調 べ る と第七鬪の様な結果が得 られ

'.o
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た。反應連度は夫Rの 温度に於て最大のものを何れ も1と してゐる。L4Cで 見る

と0℃ では觸媒の表面は殆ど飽和 さA.Lて居 り,100「C及 び200℃ に於ては甚だ

しく不飽和である事がわかる。xに 滉合FJffrの組成を變へて見 ると第八園のfL

なった。此の場合壓力は一氣壓に保つてゐる。鬮に於ける反應速度の罩位は前 と

同 じく各温度に於ける最大値 を夫klと してゐる.こ れで見ると最大反應速度を

與へる組域は0℃ にあつてはC,H,が18%の 鸚であるが200℃ では殆ど50%

となつてゐる。此の闘係は前にPenceのi'3Yc結 果 と よ く一致 してゐる.此 の

18%と 云ふ最大反延嗹度 を與へる$LLf+kからoｰcに 於けるエテ レンと水素の鱗媒

表面rc於 ける卒均生命の比を求めると,エ チレンが水素の17倍 の挙均生命を有

する結果 となつた。Constableは 此かる觸媒表面r_於 ける吸着分子のヱF均生命か

一(紹 介)一
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にり

らμ撥 して一般の觸媒反應に對する獨 自の動力學を築き上げて居 り,此 のエチレ

ンと水素の反應に鍔 しては弐の様な反應速度式を吟味 してゐる。

(・)・ ・一Ax・ 晦 嵩 ÷q・9、 与(・ キ ・)

(・・)・t-A・'+・}・9。9ff+・{。 圭。 ・÷},(a-b)

A,B,Cは 何れ も恒數,a,bは エチレンと水素の最初の濃度,xは 時刻tに

於けるエタンの濃度である。但 し上式はPeaseの 裝置の如き通常の恒容實驗に

於けるものであつて,疲 駿の結果 を非鴬によく表 し瓣る事が確められた。樹前蓮

の如 き恒壓實驗の場合にも同様な速度式を吟味 して良好な結果を得てゐる。

コめ

Bennewitz及 びNeumannの 研究

彼等は白金箔 を觸媒 とするエチレンと水素の反應にRadiometerの 原理を應

用 して實驗 した結果,此 の反應が逋鎖機構を有するものと推定 してゐるのである
ゆ

が,こ の研究に就いては衄に騨 しく本誌に紹介 されてあるか ら,そ れを參照され

度い。然 しながらその後彼等は上詑の研究に於て使用 した計算方法の中に誤 りの

ある事 を見出したので迚鎖提構が存在するか否かと云ふ事は依然 として未知の問
ほ　り

題 で あ る と述 べ て ゐ る 。

ロあ

Schusterの 研 究

Schasterは ブ ル コ ー ル の 分 解 反 應 等 に就 い て秡 々見 事 な研 究 を行 つ て ゐ る

Dohse一 派 の 人で あつ て,此 の ヱ チ レ ンの 反 應 に關 して も前以 つ てDohse及 び
ロの

他の一人 と遖名で豫報を發表 してゐる。

鵤媒には活性炭を使珊してゐるが,そ れには7.8%の 友分がありその中に少量

の鐵 と痕跡量の銅を含んでゐる。反感の温慶は 一84℃ から75℃ の範園で行っ

.てゐる
e上':Eの 觸媒の表面積を調べると1gr.に 就き400干 方米と云ふ大きな

一{紹 介》一
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値 を得た。xsz:此 かる觸媒に對する水素,エ チレン及び エ ク ンの吸茄恒温岡を

0℃ から75'Cに 亘つて求めてゐるが,そ れに依つてエチ レンとエタンが非常に

張 く吸潜 され,水 素は反對にその壓に比例 して非常に弱 く吸潜 される事がわかつ

た。そこで實驗方法 としては恒容裝置 を川ひ先づエチ レンを入れると殆 ど全部吸

濳 されて氣椙は大胆眞室に近 くなる,そ こへ水素を入れ ると水素は殆ど吸着 され

ない し,反 應坐成物のエクンは又殆 ど全部吸着 されるか ら,墜 力の減少にurつ て

極 めて正確に反應の進行が測定され,最 後に全部エタ ンになると共に墜力は3ζ殆

ど零になる。此かる巧妙な方法 を月1ひて溯定 したる結果,反 慮速度はエチ レンの

量1こは無開係に水舅ζに關 して一次反應である事 を見出 した。反應生成物のエク ン

ヰf可等反應速度に影響 しなかつた。但 し淡酸瓦斯は反應を妨げる事がわかった。

次に水素の壓を常に一定に保 ちながら反應を行ふ と最初は零次反應で進み,或 る

籔に至つて突9tixチ レ.ンに關 して一次反應 となつて完結 した。此の穂 應から

一弐反應への軸移點は觸媒に依つて異なるが,同 一觸媒 に於ては常に觸媒に吸藩

されてゐるエチレンの量が灰應の進行とELK段 々減 じて來て一定量に逹 した點か

ら一X1反 應が起る事が確められた。以上の結果か らSchusterは1反 應の機構とし

て弐の如 く述ぺてゐるo

(i)反 應は吸着 された水素 と吸着されたエチ レンとの聞で行はれるものであ

る。

(s;)反 慮速度が水素濃度にのみ比例 してエチレンの量に無闘係である事はヱ

チ レンのす ぺ て が 直ちに反慮 し術るや うな朕態で吸着されてゐるのではな くし

て,荻 分中の鐵や銅が存在する部分が活性中心とな り,そ の樣な活性部分にある

エチレンのみがその都分へ吸着 された水素又は活性中心へ表面上 を擯散 して來た

水素 と反應 を行ふので ある。

(iii)反 應生域物エタンは不活性表面に對 して も活性 中心に對すると同一の吸

Tfテ ンシヤルを持つてゐる(此 の事は吸着熱の測定か ら確められてゐる)か ら

一(紹 介,一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(as)(Y量 山 修}動 力學1り立 櫓 か ら見c=チ レ ン と水 翫 の 接 .獨場 眼反 懸

直ちに活性中心から他の不活性表面へ去つて反慮を少 しも抑制 しない。

(iv)故 に此の場合活性中心以外の他の不活性表面は通常湯へ ら:ILる様な反慮

に無闘係なものではなくして.活{虫 中心へ水素や=レ チンを供給するReservo三r

であると共に,生 成物ヱタンを勞力を費さすに受取つてやる役目をするもの看あ

る。

(V)故 にエチレンが多量に吸藩されてゐて絶 えす不活性表面から活性中心へ

補給 されろ限 り,反 愿速度は水素の吸着浸從つて文水素の壓に比例 して一次反慮

とな り.水 素の壓を一定に保つ時は徴 反應となるわけである。然 しながら恒壓

の場合は反應の進行 と共1ζエチレンが消費されて,逾 にはエチレンの分子數が丁

度活性中心の数 と一致するに至る・即ち鍍 活倒 ㊨ のみがエチ レンに依つ"曜

はれ,他 の不活性表面にはもはや過珊のヱチレンが存在しなくなる。從つて此の

黝からは反應は當然エチレンに闘 して一次反應 となるわけである。蛇くして恒壓

實驗の零次反感か ら一次反應へ移る境口のエチレンの吸着量から直接觸媒の活性

中心の數が計算出來るのである。

反鍵髄 度に對する温度の影鬆を見るに 一84℃ か ら25℃ 莚は反應蓮度が漸丈

増加 し,50。 と75。 の間で最大 とな り夫LX[:の 温度では3く減 じてゐる。叉反應の
.

次數 も 一34℃ か ら25℃ 迄は水素に闘 して完全に一訳反應で あるが,50)以 上

では漸次一次反應か ら外れて來る。それで 一84℃ と25℃ との閊に於て反慮速

度恒数の湿度係殿を計算すると1(rcに 就き0.64と なつた。從つて活性化エネ

ルギーは僅かに2KeaLと なる。此の樣な小さな温慶係數は通常搬散の濃度係数
ユれ

を童 味 す る もの と考 へ られ て ゐ るがBom及 びWeisGkopf或 はBom及 び
ロさラ

Frankの 理渝に依 れ ば 反應物質が椙當長く相接觸 して居れば本寒必嬰な活性化

熬をイiせずともよ1小 なる=ネ ルギーで反慮し得る様な機會が存在する事が量子

力學の立場から證明出來るのであつ.て.反 應前と反應後の分子間の踊離が0.8A

澱度の差である時には反應物質が赦秒聞接觸 して居る中にその様な椴會が欝られ

一(紹 介)一
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る との事 で あ る。 今 エ チ レ ンに 次 素 を添加 した 時 に 繊來 る エ ク ンの二 つの 炭 素 原

ロ

テに附いてゐる水素原子間の距雌は2.7Aで あって水素分守・に於ける1泉子闘の
の り

距 離 は0.SAで あ る:t即 ち反 應 の 前後 で0.95Aの 差 力:ある旗 に な る。 然 る に 一

方 齔 の 實験 に於 て水 素 とエ チ レ ンとが 柏 接 觸 してか ら反 應 す る迄 の 時 罰 を調 べ る

と非常 に 長 い事 が わ かつ た 。 郎 ちEom及 びWeisskopf或 はBom及 びFtank

の 機 櫞 が行 はれ る可 能 性 が大 い に あ る わけ で あ る。

以 上 甚 だ簡 單 なが ら主要 な 研究 に就 い て.織略 を蓮 べ3c$'iり で あ るが,最 後 に 此

の エチ レ ンの水 素 添 加反 感の 機 構 に 就 い て 少 し考 へ て 見 度 い.先 づ 以 上 の 諸 家の

研 究 を通 竇 して み る に何 れ の場 合 も反 應 が吸hslさ 珪した エ チ レ ン と吸着 され た 水 素

との 間 に行 はれ る事 は 殆 ど確rsで あ る と、Uはれ る。此 の事 はSchusterも 指 摘 し

て ゐ る と こる で あつ て,披 は 前述 の如 く巧 妙 な;it,}3吸 着 租 のJinxを 川 ひて最 も

明 確 に これ を立 證 して ゐ る。 叉Yeaseは 熱齪 や 被 毒 に依 る鱗 媒 の 活 性 度 の減

小 が常 に水 素 に對 す る そ の觸 媒 の 吸 蔚 能 の減 小 と闘 聯 して ゐ る禦 か ら,反 應 が行

はれ る爲 には エ チ レ ンの み な らず 水 素 も亦 吸 藩 され な けれ ば な らな い と蓮べ て7a

る。殊 にPeaceの 場 合 工 ・fレンの 過 量 が 反應 を抑 制 す る と云 ふ事 實 は明 に上 記

の機 構 を支 持 して ゐ る もの と.t'.はれ る 。又Rid∋alやConstsb'eも この槻 構 に

依 つ て反 應 が 行 はれ る もの とxへ て ゐ る。.ll偉Morris及 びP.eyersonは 硅 酸 ゲル

にSupportせ しめ9cl'1金 及 び バ ラ ヂ ウ ムの場 合,吸 着 され た水 素 が 氣相 か ら術

突 した エ チ レ ン と反 應 す る と考 へ て ゐ る.が,あ ま4確 實 な誰 據 が あ る わ けで は な

い し,又 この様 な機 構iは柑 當 高 温 を要 す る もの と思 はれ る 。む しろ彼 等 の場 合 エ

タ ンの 生 成率 が エ チ レ ンの 量 に逆 比 例 して ゐ る事 は エ チ レ ンの吸 蔚 が 彊 い た め に

水 素 の 吸 着 が 妨 げ ら れ 反 應が 抑 制 され るの で あ る と解 釋 す べ きで あ ら う、構 叉

Banneccitz及 びNeumannに 依つ て階1題に され 尢 蓮 鎖 擾 構の 存 廊 「ま彼 等 も言 つ

て ゐ る様 に 今の 虚 未 だ特 來 に珪 され た問 題 と冒 ふ べ きで あ ら う。(8。2.13.)

一(紹 介)一
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