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物理化学の進歩!■ 卩7No.2(1934))

34 (窪 川)白 金表 面i;於 けるメA.ン:め分 解(第 三報)
.一.}邸..ソ'へ 鯉'r、 触 一.}'・'甜.一'四.'一 一'・r}rヒ .丶㌧、.一魂rVρ..."一 一"r}A.

白金 表面 に於 け るメ.タ.ンの分解

(第 三.報)

觸媒反應:に於 ける新 らしき型の反懸速度式 に就て.

窪 川 眞 男

著者が第二報巴1に發表せ.る.反應速度式はLvigmu'vの 吸着李衡を基礎とせる理論によ.つては設明

出來難い ものであつた(以 下單にL知gmuirの 理論と嚀ぶ事 とする).然 るに典後,他 の觸蝶反應に

就て行はれた他め著者等の實驗結果に麟て嚴密に考察せる結果,吾 々の新 らしC度 式ど全 く.同じ

・形で表はされる揚合の屡 々ある事を.見wし た・茲に於て吾々:の得たる速度式は觸媒反應に.於ける一

般的な或問題に根糠を"4i.する ものと考へざるを得ない.

吾 々はLmgmuirの 理論を否定するものではない.何 と.なればLannmui「 の理論は熱力學的li=d

は統計力學的に確固たる支持を有するからであ.る.Langmuirの 理論rzよれぼ友應連度式に於て,

反應生lrk物の濃度は一次 よnも 大 とな り得ないに も拘 らす吾々の揚合は一己次.よりも大となつてゐる

(後章參照)。 故に此點を1且ng111ulrの理論に對する逕背と呼ぶ事 とし,此 違背の生する原因を吹の

如 くxへtz.印 ち觸媒表面は不均一な♪とし,活 匪なる一部表面に於ては.Langrnuirの 理論の基礎

をなす庫の吸着李衡が城立せ ざる翁であると考へた・次に先づ薪 らしき速度式の適用される二三の

例に就て逑ぺ様.と思ふ.

〔1〕 新 ちし.き速度式.の適用 され.る二三の例に就 て

著者炉第土報に發表せる反慰速度式は次の如くであつた.

烹 一一 ド@評n>1{・}

.茲に.婦ま反應瓦斯の最初の量,eは 時PAgti.こn,,ける分解量,從 つて反應生炭物の量にtryす るも

のである'nは1よ り大なる恆數である.

㈹式は 白傘表面に於けるメタン分解め揚合のみならす,Win=ツ クルの存在に於ける一酸化炭素

の分解,及 び白金表面に於けるア厶弔ニアの分解の揚合にも適用される事 を見出した」是等の揚合

はいつれ も反應生成物が觸媒表薗rc.彊:く吸藩する爲に抑制さ.れ.る反應である.

(1)還 元;ツ ケルの存在に於ける一酸化炭素の分解の

.還 元 二.ツクル の存 在 に於 け る一1化 炭 素 の分 解 は温 度?一10-y300。C,壓 丿J15一 〃〔km.Ilgの 範 圍

に於 て 特 異 な 階殺 反 應 を示 す が,其 第 一 階 段 は 反 應 生 成物 な る炭 素 原 子 の 張 い 吸 着(可 逆 的並 び に

不 可 逆 的 吸着 を 含 む)に.よ つ て 覲 は れ る抑 制 型 反 應 で あ る事 が 確 め.られ た.此 揚 合k田 一xlt.躅 は 吾

hの 揚 合 と同樣 に直 線 關 係 を示 し,且 つ 新 ら し き速 度 式 に 於 てn>1.な る關 係が,活 柱 な る觸 媒 を

使 用せ る時 に屡 々見raさ れ る(TableI*3s!!ii).

1)本 誌,8,(原)19～31(昭 和9年)・

2)李,本 誌,4卩(原)73(昭 和5年)言5 .(原).41.(昭 和6年);kl,k.`」!Yp'J.,51,cai(ユJ3])、

一 で原 報)一
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.2(1934))

(1A)頃 金表 面に於 け3タ ンの愛静(第 三餓).
.. .一一一.・'、 ・ 轟 一}・ ・轡 一 ρ'..,一.)一 一..・.二 ・一.・・一・轟7一.一}.'・ 一'飽 一、 ・・ρ ・七 ㌦

TableI

● こあ

r'c. ・圓1 n 1.e(e了 ゼnce

>aa Q^_bA i.ns ht report, P・ go
. ezp. 7

2況 .}OS_0 1.il且 3ud reporq P・ 46 cxp. n

_>ai PBa."_ LO.i 少
N 47 cxp. 3

_ul 396.1 L但 ,

P・ 47 exp・ {

?Gd
一

?u.] 亅.sろ ,

P・ 1}0 exp. 7

'C
afileIに 於て最初の欄は實雛温 度,次 は一酸化炭素の初壓である.最 下段の例は他の例と異つ

て階段颱 を示t.殆 んど反感終結1こ至る迄欄 型鷹 砺 す場合であつて溺 蝶の活性が働

て 大 で あ る と考 へ られ て ゐ る.此 揚 合nの 絡 別 に大 な る事 は 注 目す べCと.,,,はatiる.

(2)白 金 表 面 に 鷙 け る アム モ ニ アの 分 解(:1)

Ilinsl」chn.ゆd及 びlurk3iはInlf;1白 金線 に よ る ア ム モニ アの 分解i+度 式 と してIangmuirの 理

]nに 從 つ て次 式 を提 出 し7c .

裘 一一 ・.≒x}1・1

併 し乍 ら上 式は 加 入せ る 水 素 の 影 響 よ り推 定 せ る式 に 過 ぎな い.此 式が 果 して 適 用 され るか 否 か

は 上 式 を稜 分 せ る次 式 に測 定 値 を代 入す れ ば 解 る.

k'=2.303ak`1凸'一x't

茲 にaは ア ム モ ニ アの 初壓,丶 は時 間Il.こ 於 て 分解 せ る アム モ 品 アの 分 壓(從 つ て 水 素 の分 壓 に

比 例 す る:耻),km.は 常 用 對 數 で 表 は した 一一次 反 應 の 逑 度恆 斂 で あ る.坦:式IL彼 等 の 測 定値 を代 入

して得 たk.はTaGleu.第5欄 に 示 す 如 く次 第 に減 少 して 恆教 を示 さ な い ・

'f
ablell

a='LOOnvn.T=11x8ｰ6

tでsヒc・)

卜 圃1
km' 1 xノヒ 1 .;ノ k("=L1⊂ り

io

61.跏

】sn

24り

:SnO

i20

2S

sc

72

sv

ioo

1911

0.008511

U:011?aS

O.UOIIi2

0.00P7

0.ooossc

n.aonss:

_.SUO

l},9;路

arno

O.371

け.27S

O.IBi

o.sa

O.la

o.is

O.]"_

o.n

o.os

U.1:

u.ia

uρ】.4

0.13

{.P,13

此 事 實 はSch++:1b及 びSchmidt(後 述)に よつて も指摘 せ られ た 處 で 夢 る ・pOち1烈gmuirの 理

論 の 要 求 す る よ り以1:の 強 い 抑 制 作 用 が 行 は れ て ゐ る.此 場 合F驅1に 示 す 如 くkmノ ーx1【圏 は 直

線 關 係に あ るか らhの 楊 合 と同 様 に して 次 式 を得 る(第 二報 參 照).

3)1{inahelmoodaulIlurk,ノ 」C易 ど〃砺Sx.,圃27,11Ij5..(1925),

●

一 σ騒 報 〕一

」画■■ 」巳.、 鹽 .圃L
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此 式 に 依 つ て 求 め たkは'(ableI1の 最 後 の 鬧 に

示 す如 く恆 數 とな つ て ゐ る.

(3)白 金表面に於けるアムモ2ア の分解(B)

鼠hwa卜 及 び 翫hnlidt{1は 前 記 のH㎞shcl哺odと

同 様 に 白 金線 條 を觸 媒 とし て ア.ムモ ニ アを分解 せ しめ
x/1た

.共 結 果025～4mm.の 如.き低 壓 に 於 て は 前 記(b}

式 が 逋 用 さnる が10-300mm:の 如 く.比較 的 高壓 に於 て は彼 等 に よつ てjaiさ れ た複 雑 な る速 度

式;,に よ つ て表 は され る.併 し乍 ら共 逑 度 式 の 意義 に就 ては 滿 足 な るat明 が 輿 へ られ て ゐ な い.5,

兎 も角 彼 等の 測 定 値 に就 て前 と 同#;kめ計 算 を行 ふ と9'able川 の 如 くな る.

1:161c111

a昌3δ0.811皿,丁 昌148b。K

t(min.)

z

s

15

32

as

S15

P(mm・)

uO`L.U

5DD

tit"A

6544

G79.O

ass.o

x(皿m・) 》 巨1 A, (logk",

isi

248.9

n了s.e

303.Gl
:icey

3{7.2

IO。1】25

嬲1
魄 才2【

　
0.0167!

O.UO92

75.60

:1].05

]S.5i

O.d9

:i.Gi

l.lil

甥 浸

A_i..U

is.t

izs

S.G

5.0

..85i

3.689

3.78了

a.n

3.7G2

iogk

{n鐔 ユ・δ9}

2.170

2.3了 ろ

2.338

2.155

`3
.190

TaUle.111に 於 てk'は 前記 【し}式.に よつ て 求 めic(piで 恒 數 を示 さな い ・次 にbgk"は 彼等 の

Flg.;2逑 度 式 に よつ て求 め られ た恆 敦 で あ るが 多 數 の 賓 驗 値

の 下 均で あ るか ら括弧 を酎 して比 較 の 爲 に掲 げ た 。最

後 の 躙 のbgkはuhの 速 度 式 に從 つ てn=1.59と し

て 求 めた 値 で 可 戒 りよい恒 數 を示 して ゐ る:;

k皿'一x/t囲 はFig..,の 如 くで あ つ て 此 場 合 は 前 者

(F噫」.1)羞呈よい 直線 とな.らな い・

以」の 諸例に於けるが如 く颶{生 成物の強い吸/YIの

行はれる揚合或條件の下では常にIangmuirの 理論に'

對する蓮背が現はれ且つ秤〃の新 らしき速度式に適合する事が知らtiる.他 の觸媒反應に於ても一

般1ヒ反應生成物の吸着め張小場合には同様の現象が現は札るものと考へ度いのであるが次に先づ斯

冨
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Sd玉w島bu且dSc1URし 重d「,2㌧9klり滅(=協 ご〃'.,(葛)3,337(1929)・

d[¥71tiLk〃 てN1』 〕.〔Nl璽
'

.〔H,〕(〔1.19〕十h〔NH3〕)`lt.〔1.i.〕

高 壓 に於 τ表 面 か ら逑 鎮 反 慮 が 起 るの で な い か と云つ τ ゐ る.r:z後 章參 照 ・G・ 一M.Schmnh;nnfallTp
S.31E(1937).

此 場 合nが 大 きい の でkの 計算 法 に少 .し無 理 を 生 じて ゐ.る・

一(原 報)一
レ
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.2(1934))

鐸ゆ.白鰤 前唹4i.解 ゆ 瑚(短 報)一
かる異常なる反應速度め現はれ る原因に關 して少しぐ考察を試み.様と.思ふ.

〔II〕Lahgmuirの 理論 に對す る違 背 の原 因 に就 て

冨
.齶

り

"

/rの揚台',何 故均一表面に對す る理論xnuす うかに就で考へ る前に皐非 とも觸れなサれば

ならない次の如 き鬧題があると思ふ・. .

L!Pち觸媒表面は一様に活性ではな.く表面に分布.されてゐる所謂活性中心なるも:のが觸媒反應に與
`る ものであ.り

,而 ζ其活性w心 にも色々種類かあつて夫々活姓の度合を異にすると云ふ"1'avlor.の

説は,周 知の如 く例へば吸蒋量のfinic4`1'ふ吸着勲の異常なるate,撰 擇觸媒trra,被 毒,半 融等

の微妙 なる現歙に對して滿足なる詮明を興へてゐる・

yrる に一方觸媒反應の動力學に於て觸媒表面は均一な りとして導か群たLangmuirの 理論が極

めて多 くの反確{に對 して滿足なる説明を與へてゐる 「勿論吾々の 揚合に 現れる浄 如き違背は前諱

Hi聡hdWQQdの 如 く看過された傾向がある)・

斯 くの如.き矛盾に對する説明として,或 特定の反應に對 しては或一種類の中心のみが反應に與る

と云ふ説明では不充分である.8,そ こで一般に異種中心も亦同時に反應に與るものと考へねばなら

ないが,1E揚 合各種中心に於 ける反應型式が同一であればfill記の矛盾は問逼とならない.駐)叉 各種

中心に於け.る反應型式が夫々異なる揚合に於て もダ吸着ZF衡 が成立する限 りa=1均現象として均一表.

面に對する理論ガ適用さatiるものと.思はれる・併 し乍らA→B+Cの 如.き反應に於て£ヌ.はC(或

は双方共)め 吸着が強い揚合には麹の理由によつて均」表面に對する理論より蓮背するものと考へ ,

られる.以 下便宜上二つのLti:因isrY,9して考へたが兩者の間には根本的な差異はな.く.,何 れ も活牲

なる表面部分に於てB叉Cは の脱着速度の小なる爲 に吸茄平衛 の成立せざるfind;一eあ.る.

(1:)活 性なる表面部分に於て妥定な.る吸着化合物が生成される場合

一般に化合物生成(不可逆的吸着 を含む)と可逆的吸着との閼には確然たる差異は考へられない・

何 となれば化皐結合力と吸i力 との闇には1リ1かな轉移階段が考へ られないからである,】o,そこで此

兩者を[angmuiiの 理論に於て單に吸〉一rの 大'トを以てr別 するな.らば次の如 き矛盾を生する,

師ちLannmuirの 理論に從ふとB叉 はC(或 は爾方共)の 吸着係數が如何に大であつても此爲に.

表面が全 ぐ覆はれて反應速度が零 となる關係は;輿へられない(次章參照).然 るに全表面が安定なる

吸着化合物 を作る揚合にはB叉 はCが 表面原子と化合して遊離表面が無 くなれば明かに反應速度

は零 となる,

偖て觸媒表而に存在する各種類の活性中心のi*i,反 應に對して活性なる中心程,毒 に封する結合

力も亦張いと考へられ る.'1」故に化擧量的な,結 晶性の.化合物が知ら.れて展ない揚合にも,最 も活

性なる表面原子は安定なる吸着化合物を作 り得ると考へ.ら.$tる.

白金表面に於ける メタンの分解【第一報,p.87】,及 び建元ニツクルの存在に於ける一陵化炭素の

分解9,の二例に於ては觸媒の一部表面に於て炭素め不uJ的 吸着が行はれてゐる.故 に前者に於て

S)1'onstaLle;Pror.Rov..Snr.,(A)108,355(1935).

9)活 性rp心 の 分 布 と 活 性 化 ニ ネ ル ギ ー との 關 係 か ら 、 異 種 中 心 が 同 時 に 反 應 に .な つ て も雫 均 現 象 と し'ζ

恰 も 最 も 活 性 な る 一 穏 類 の 中 心 に 於 て 反 應 が 行`3dlる の と同 じ結 果 に な る,('pnstaLle;伽 ・pie.,Cremtt

しLSchwロb,2」 ノ4γ5」瀞・〔諺'〃 り(a)144,F8(1.n2s)・,Sthmab,2LPhr;k.(】 乃ご〃'り(B).5,406(工929)・

lA)3:mteq/..F,4klrodrars.,3g,aid(1730).

11丿 しII恥5t註11le,Pmr..α 〃'∂'マ吻'Nialot.Sx.,23,S.^,9..(;9?i)哩.

12)季 本 誌,第 蜷}(原)113(昭 和 む年).

一(原 報)一
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物 理 化 学 の 進 歩Vol'8Na. 2(1934)

,

:w (邦川).白.傘節fl:=輿rる.メ.5iめ 兮解(第 三 緲

はi'ixの 炭化物;後 者に於てはニツケ)Lの崖化物,.Ni.C.の 如き化合物が生成され3と 考へ られ る.

要するに一部表面に於て安定なる化合物の生威せ られ.る場合、之 を無硯 してLa斷gmulrの 理論を

適用する事は.不適嘗と思はれる(次項參撫)。

(2)活 性なる表面部分に於て吸着甼衡の成立せざる場合

∈穴に反應生威物の吸牆が前青の如 く安定なる化合物を作る程張 くない揚合に於て も,r.;且つ活性

なる表而部分 に於て吸燕李衡の成立せ ざる事が考へ られ る・一般に吸着'ド衡 を考へ ると反應過程は,

吹の如 く解析さ$Lる.

.An¢ 四・…r・・氣all

↓↑`η て2,甘 、・,↓ ↑(ij
Aa面.→13,x,.十C油.… ・・…・吸iail

T.ngmuirの 理論に於ては吸〉鞄ド衝は反應進行巾常1ご成立するものと考へた.皀∬.ち鬪に於て(D .及

び(3),(d1の 吸着及び脱着速度が何れ.も(2)の逑度に比 して大である揚合に,最 も.遲き逑度(z)が

測定せ られる原理によつて適用される譯である.併 し乍ら斯かる理想的な揚合の他に(1)及 び(3》,

(4)の速度の小なる場合 も考慮 しなければな らない.胸

吾々の如 く反應生成物が彊 く吸着され る場合に1‡就中,(3)及 び(4)の 股着速度が小さい。(3)のみ

を考へ るとB齒 冖Bの 逑度が小である・ 活姓なる表面部5}ht,Aて は特に他の部分に比 してJAS

度が大であると共に脱粁逑度は反對に小 さい・ 故に吸着雫衡は成立せナ,琢d8.の 供給過多の爲に

途に此表面蔀分}ま.全く生咸物に よつて覆はれるに至 る.反 應速度の大なる條件.例 へば反應瓦斯A

の堅力.の大なる時に於ては殊に然 りである・そ..して吸着'ド衡の成立する比較的不滑性なる表面部分

に於ては依然B.が 生戌される故に活性なる部分に對する13→】;N1..の逑度は益々大となる.從 って

活性なる表面部分に於ては最初屎鰹の行はれた後は反應終結に至る迄殆ん どB崩.に 覆はれた儘で

反AIL與 らないと考へる窮が出來る・【り故に安定なる吸着化ti物が出來る前項(Dの 揚合と全 く同

探に取扱ふ事が出來.る。

白金表面に於.けるアムモ昌アの分解 【a:報 〔1〕,(:,)及び(3)】 に於て,白 金1ζ對する水煮の吸

着は非常に強い ものと考へられてゐる・故 に活性なる表面部分に於ては以上の如 く吸着罕衡の成立

せざる94iuが 考ぺられる.

.要ナるに1) ,勿 の隈別は本質的の ものでな く.,何れ も反應生成物の吸]1が 強い揚合には觸媒表

面の特に活姓な.3.一部分iz於 て吸着李衡の成立せぎる事を意味する.故 に觸媒表直は均一な りとし

且つ反嬋進行中常に吸r'h衡 が波立するものとして導いた1,angmuirの 理論を適用すれば遑背を生

tる のは當然の如 く思はれる。

〔m〕 新 らしき反應速度式の近似的誘導

A=mB+nCな る 反應 に於 て 生 成物,B叉 はC(或 は 繭 方 共)が 反應 物,Aよ り も.強く吸 着 され る

もの と.して近 遐的 に新 ら しき速 度 式 を誘 導 し様 と思 ふ.

Aの 最 初 の モ 西數 をSと し,Xを 時 間 しに於 け る其分 解 數 とす れ ば,ms,nsl3夫 々時 悶 巳に於

け るB及uCの モ ル數 で あ る・

13)Prankedwrger,Z..Gkklsotlevr.,35,278(1939).

M)斯 く::の如 く.生成 物,;に よつ で笹 は れ て6,躰 は腐 着 可 能 で あ るか ら反 慮連 度 は11の 股 着 速 環 に よつ て

表 は され る;・..從つ で零 次 或 は一 次 反 應 の形 を.どる.であ ら.う.・Frunkenl川rger,【 ・K.Clf.梦 照・.併 し乍 ら

斯 く.の如 き.活性 な る表 面 部分 は極 め て 小 部分 で.あ.ると考 へ られ るか ら,他 の 吸 着 干 衡 の成 立iる 蔀 分

に對 す 弓反 騰 速 度1;比 して 無 靦 す.る事 がw來 る・

一(原 報)一
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(窪川)白 轅 面1;於啀 ・λ・・ρ塀(第 三柳
:9

'....

.觸媒の 全 表 面 の 内編 媒 反應 に與 る表 酉 積 を1と.し σを寒 分 融 とす る..1な る表 面 に於 て 渮觸 媒能 及

.び吸 蒲 力.を異 にす る種 々の 表 面 部 分 を考 ぺ ち と葎 だ複 難 とな る か ら,觸 媒 能 に 闌 し て は.各部 分 均 一

で あ る と考 へ,生 成物 の 吸iii力 に 闘 しft極 端 な る二 つ の 部 分 が 存 在 す る と考 へ る.

,転,σ1藍,及 びQC,韋 夫 々A,B及 びC.に よつ て覆 はれ た分 數 と し,之 等 の 表 面部 分 に 於 て は 反

囃 彳神 常 に嚇1・ 衡 力職:幃 る もの とす る・ 次 に.・・1設B叉1まcの 一部 に.よつ て 覆 は れ た嫐

と し,此 表 而 部分 に於 て は 吸 着 準 衡 力て成 立 せ ざ る も.のと し.簡 躍の 篤 に脱 若遮 度 を零 と躍.く.

、,13及 びcn,吸 着 雫衡 にあ れ ば,周 知 の 如 く遊 離 表 面 に 對す る眼 着 速 度 と吸 着 物 質の 駐 着 速 度

と を等 鐙 して 下 式が 成 立 す る.'一

bA(1-x}(1-ae-ar.一aC-6n}=σ ん(.1)

mUn.p-an-an-ac一 σD〕冨σn..(e)

暁x{1一 σ^一Qp一 σc一σD}=σe.(3)

茲 にhA,hn及 びhcは 夫hA,li及sCの 吸着 係數 で あっ て 一 定 の 源 度 に 於 て は恆 數 で あ る.

次 に 嘔 に 於 て は 脱 着 逑 度が 零 で あ る か ら此 表 薗部 分 に於 て は 生 成物 は其 儘 表 面1こ殘 留 して遊 離

表 面 を減 少せ しむ るが 故 にcを 比 例の 恆 數 とすれ ば

Op=C.x..(十)

上 の 四 式 を解 い て 反 曄 物 の 吸 着 せ る表 面 部 分,QAを 求 む れ ば,.

・^「+、1冑 鍋 論
。}a・ ・)

〔5)式 に 於 て,分 子 の(1-CX)の 項 よ り.明か な る如 く生 成物 が 全 表 面 を毅 ふ 様1.こな れ ば,CS=Oll

_,な る故aw=0と な る・ 從 つ て 反應 遽 度が 零.とな る關 係歩 得 られ る.併 し乍 らQll皀 卩ち 不可逆 的

吸%Rfを なす 表 面部 分 はSsIL]よ り小 で あ るか ら二項 定 理 に よ.つて

11-cx亠
'1十 εx

更 にLaneiuirの 吸FYI等 温 式 とFreundlicLの 吸 蔚 等 濃 式 との 近 似 關 係 か ら`5)

誌 ÷畜 但し ・ぐ ・<・

此 關 係 を(s)に 代 入 し,且 つ(5)式 の 分 母 に於 てbB或 にbcが 大 な る 爲(mbI隹+hbc)xの 項

ILK}し て他 の項 を省 略 す る事が 幽 來 るか ら

c"(,一.)
Qd富x騨 ・

反 慰速 度はaAに 比 例 す るが 故 に

dxk`a-xg

a「 一¥"'

0くmく1

工くnく2

fir)

(1)

帥ち新らしき速度式が近似的に導かれた課である・

扨て上式の誘導に於て・本報に弓開 せる三捌 の内炭姦の生成 される揚合,帥 ちメタン及び一酸化

炭素の分解の二例には特別の注意を要する,皀卩ち此二例に.於ては何れ も原子状炭素が可逆的並びに

不可逆的吸着をなすと考へたが,陳 子繖 素は表面にのみ存在 し得る.から(2)式 は二元表面に於て

x;へ ねばな.らない.烙 てSchuab及 びPie臨cl1の 二元表繭1ζ於ける吸着ZF衡 の理$:'ｰ'は 三元氣體

15)langmuir・ 」 ♂4mn㌔0ゐ ♂〃f.sｫ鱒40,亅383(旦91$)r

16)ScLwahu・Diet一,ch,名p/rv:雪ik,Clum.・(B)1,385(1928)・,7..E々 」}'κビゐご〃3.,55,135(1929)陰

一(原.報)一
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物 理 化 学 の 進 歩VpL'8Na.2(1934))

40 (窪 川).白 金 表薗 にb`vliiｰs:ン φ牙蝦(窮 三報)

のみを考へた1・・n。・ml・i・の理論よb.も一瞭的であると息は.れるがf結 果に於て1姻 情 は同型め吸着.

等温式.を示す.故 に炭素原子に就てに二元表商に於て.(2)鉦 が成立する譁セあるがド炭素原穿の特

異准.る朏は表面濃度が大となれ ば相充に衝突 しτ不可蓮的に結晶歌炭素とな り,表 面か.ら離れて系

外1こ出る獅 ある・黻 ② 式の瀏 」典 るの鹹 顯 初 澱 の小tr7.M1・陽 卿 醐 のみで

ある..一酸化炭素の分解の揚合,(2}式 がsurllされて抑制型反應 を示すのは一般 に.友慮初期のみゼ

ある事は之によ.つて了解 され1".171メ タン分解の場合は之に反して反應の終結に韮る迄抑制麹反應

が行はれ る.此 理由は嘱酸化炭素の場合に比 して著 るしく低壓で實駒 を行つた覓に炭素僚子あ表面

濃度は小で從つて系外に出る結晶趺炭素ゐ量が糞覦 される爲である.と考へ るか,或 は次の如き葛察

も可能であるド2Bち 炭素原子の濃度の小な.る間は(2)式 によ.つて炭素原予の抑制作用が考へ られる

が濃度が大.となれば(2)式 は最早虞立 しない...併し他の反應生成物である水素は(3)式 に從つて表

面に吸着 し得るから反應終結に至6 .準pm制型反晦を示す事が可能である.1寧,故に メタ「爭解の場倉「(2)式 によつて炭素陳子Qみ に就て考へるか,或 は(L)),(3)式 を夫々炭素原子及び水素分 子.に就て

考へるかの問題は他 日決定 し座いと思ふ.何 れ.を考へて も(7)式 の形には影響を及ffさtzい からで

ある。

次に不可迸的吸着をなす表面部分.anに 就て少.しく考察を試み様と思ふ.上 の誘導に.於てJ・t-N面

蔀分に對する反應速度は他の表面部分に對する速度と同一であ り,唯 吸着李衡の咸立するか莟かに
ゆ り

よつて臓別を した.併.し 乍ら.斯かる活・性なる表面部分は一般に他の表面部分に比 して大なる反慝速

度を示すもので南うから次の如き極端なる假定が許される ものとすれば斯かる表面部分の大きさを

概算する事が出來る.

即ち.t=0に 於て既に斯かる活性なる表面部分1.tth部反應を完結 して安定なる吸着化合物fζよつ

て覆はれる ものとする.メ タン分麻を例にとると任意の時間、tに於て分解 された メタンの分子數,

從つて生成された炭素瞭子の糲數をX'と し.,活性なる表面部分に於て炭 化物盈成の爲にli「i費せ.られ

た メタンの分子數をCと すれば,不 活性部分 に可逆的に吸黹して反懋を抑制する炭素原子の數N'

は次式の如 ξ表はされる(水 素分チが.苒逆的吸茄.をなナ ものとすれ{±'.2ゴと.置かれる)・

虻=x-c(8)

偖て測定せられる反應速度は炭化物の生成された殘 りの表面部分に對 してであるから,吸 着李衡

の成立する條件から前と同様にして

dx ._.璽L.dtx'

=一一1Le(if1)"i
,x}(・)

、

之を積分すれば

・m一
。≡、 ・1・ 。ic(1・)

rVlgk;u.('ま 欽 鷹 の滋 臘 で あ つ て ・ ⑩ 式 はkl・ と ÷ とは 鰍 騒司駄 あI」'・且P」i直

17)李 ・本 誌.4,(原)--3(昭 和5年)・

】S)・ 矇 加 入 の 貰驗 縞 果 悌 二報,r・27)か ら直 に永 葉 の釦 韻 嬲 を 否 定 す る亭 は1瞭 な い・ 何 とな オ1ば

.豫め加 入 せ る生 成 物 は何 導 の 抑 制1乍川 を示 さ ざ るi_も 拘 ら守 反R2!i一よつ て 生成 せ る生 成物 が 抑 制 作 川

を示 し褥 るか らで あ る.SchxaL巴 ・}:6erle.Z.pMsik・{2な 鵬,(B)19,iot(ts:t27・ 自 金 に對 す る水 素

の弧 い吸 符 に よつ て ア ン モ 昌 ア分 解 が 抑嗣 きれ ・る・ 敏 に メ タ ン分 解 の場 合 も永 素 の柳 制 作 即 を期 待 す

る理拝が 廿5來.る・

一(原 報)一
鳳
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.2(1934))

、

(窪川)白a面 に於:嫉る..メ.タンの分解(第 三錐冫 h

線の鬮 。≡。齬 噸 驗騾 を齪 ・せて÷ ・Uで あ・ 【p..1・ ・勲 ・・簸 櫞

と比 較 してC,即 ち.炭化物 の 最 を近 似 的 に 求 め る事 が 出來 る.

ficp.3f[第 二 報,p,29】 の 實驗 結 果 を(10)式 に代 入 すれ ば,c=0:.22mm.と な る ・之 を炭 素 原

子 の數 に換 算 すれ ば

苦 」 聯 黔151'戸餅
次 に使 用 せ るi'i金線 傑 の 表 面#;iは,比 表 面 を1〔r'と假 定 すれ ば20)次 の 如 くな る.

0.06x3.11x70×10'=]0'cn,

故 に 白 金 の 格 子 常 數 を3.9.1『8Cl1、 瓢,と し,白 金表 面 の 原 子 數 を求 むれ ば101÷!6_i(Y"'のorder

とな る.炭 化 自 金 のspacingに 就 て は 不明 で あ るが,白 金 と炭 素 とが1:1の 比 に結 合 す る もの と

暇 定 すれ ば,pie物 を作 る 活性 な る表 面部 分 め全 表 面 に對 す る割 合 は10鮮go=10『9と な る.

以 上の 如 き簡 單 な る假 定 に よつ て 活 性 な る表 面部 分 に對 して 理解 し得 る値 町 を得 た 事 は興 味 あ る.

事 と思は れ る ・

次 に上 の 如 き考 察 に 依 つ て(9)式 も亦 吾 々の 實験 結 果 を滿 足 させ る事 か ら,(9)式 と(7)式 との 近

似 關 係が 豫 想 され るが,之 は次 の 如 くして 導 く事 がN1來 る.

CQち(9)式 を營 き直 せ ぱ

霊 一k(a夛xLlC..(11)
1一 マ

÷ は常に1よ り小であるから二項定fy!Vtよつて

1毳1+C

1_c'xx

一藤'

次 に前 と同 様 にLangnluirの 吸 着 等 温 式 とFreundlichの 吸.着等温 式 との近 似 關 係 に よつ て

と
c÷C'xu・

,但 しo<m<1
xlt-

C

是等の開係を(11)式 に代入すれば

砦 一 歸1,但 し.・ く'mくi(・ ・)

亅n)(10)式 に ょれば 初 壓 、eを 異 にす る各 直線 は皆x1吐 軸 上 の 一 點 に會 しな け れ ば な らぬ.之 ば 貰驗 事 貴

に迺 合 しな い.故 に實驗 式 と しては(7)式 が 迺 常 と思 は れ る。

zn)使 用せ る 倉金 表 面 は 酸 化.濯 元 を 繊 返 へ して 極 めて 微 細 な る構 遣 に なつ で ゐ る事 が顕 徴鏡 に ょっ τ 見

られ':.そ の比 表 圃 に就 τ 知 る'uが 出來 なか っ た が,從 來 の 比 裴 颪 の 測 定 方法 に よつT13(fi(子 のorder

に近 い徽 細 口…が 小 さ.～野 價 され.るadsを 考 慮 すれ ば,(:on+laLlc,Nnhire,t22. .XO9(192S)・ 參 照,吾 々の

場 合 自金 黒 に封 す る測 定 値llpの`}rderで あ る と考 ぺ τ よい と悪 ふ・130wdeπanalIミiAenl.君 所 ・Rqt
・Snr,,120く`、ト5↓〕(1爭28)甼

21)Owesand1'accs,Pbil.:flog,15,4i`t(1:1]73).

22)白 金 黒 の 表 面 に於 τ電 氣 化 學 的1二吸 管 水 素 を置換:し得a意 味 に於 い て 活性 な る 表 酊 部分1.t見 掛 け の炎.
.面積 の16倍 で あつ た

・Erhacher,4pArrik,(="鋤 ・・(A〕183.?31(1P:fa).敵 に全 表 面 の比 糞 面103ζ 前.

出)と の比 をと る と10噌 のorJerと な る・

■
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茲に於てm十 ユ尾.nと 置けば(7)式 が導かれた譯で.あ.る。

扨て(7)式 と(9)式 とは最初に於て異なつた帳定に基いで導かれたものであるrig,夫 に.も:拘らす相

等.しし.結果に到逹.した.之 は近似的誘導法にようた爲であると思1まれる・更に嚴密なる誘導は:,之

を他の機會に試み樣 と思s..

〔ISC〕 種 々の條件 に對 す る係數.11.の變化

前章の考察に於て新 らしき速度式に於けるn>1な る閥臨 皀口ち1'apgmuir.の 理論1.こ對する蓮背

は一部表面に於ける反應生成物の不可逆的吸着によるものと考へた.此 設明によつて種々の{廉件に

對 して.係數nが 變化する實驗喜實が次の如.くよく挽 明 され る.

(1)觸 媒の前處理に對Lて
の

被毒せる.自金線條に就てメタン分解を行ふとnが 小にな り】1こ近づ.<事 を見た 【第二報 〔Ill],

(2)}此 現象は次の諚明によつて明かである.即 ち.化合物生成が行はれ.る活性部分ぱ豫め被毒を受

けてゐるか ら,殘 された表面部分に於てはLangm"irの 理論が共まま逋用され.る譯である.

一酸化淡素の分解に於て馬,還 元直後の如 く活性なる.中心が多數存在する時にnが1よ り大とな

る傾向がある 【本報 〔1〕,(1)】.之 も同様に説明される.

(2)壓 力の墾化に對 して

吾々の實驗に於ては操作の都合上,メ タンの腰力は0.79一・4.51mm.の 狹い範圃で實驗を行った.

此範圍に於てはnの 變化が認め:られなかつた.一 酸化炭素の揚合は壓力の變.1ヒに對する11の 變化

は不明である.此 兩者は共に活性なる表面部分に於て安定なる化合物の生成される場合Cあ る.化

合物は極めて低嘸に於て も生成 されるが故に此場合實驗結果1こ示された如 く継力の影響のあまり現

れない事が理解される.

アムモ.ニアの分解に對 して,Hinshgl"'c)odandBurk【 本報 〔1〕,(2)】の實験ではdataが 一つし

かないので壓力の影響は不明である.然 るにSchwahu.Sghmiclt【 本報〔1〕,(3)】の場合tまdO.25～4

mm.の 間ではn=.1で あるが,10～$00mm,の 間ではn>1と なつてゐる.之 は次の如 く詮明され

る.帥 ち白金に對する水素の強い吸着の冩,活 性なる表面郵分に於て吸着平衡の不放立が考へ られ

る.そ ζで反應瓦斯の壓力が高い事は釜々斯かる傾向を高める事となるから【本報 〔II),(2)】,高

魘に於てはn.が1よ り大となる.極 めて低縻で實驗を行へばLgngmuirの 理論がそのま.ま適用さ

れ る譯である.

次に高壓に於て;‡hの 惜大と.共に活性化熱の大となる結果が得られてゐる.即 ちSchwabu.

Pietschd)實 驗1.こ於て,低 壓の場合活性化熱44'kcal.を 得,高 壓の揚合140kcaLを 得てゐる.斯

くの.如き..活性化熱の.異常なる變化は,高 颶に於いて二次反應,或 は連鎮反應の可能姓を考へさせ

る.併 し乍ら吾々の如 く異種中心の作用を考へると或程度の論明は出來る・即ち低墜に於ては主と

して母 も活性なる表面部分のみが反應に興る(活性化熱は小),之 に反して高撚になれば斯かる表面

部秀は瞬時に覆はれて了ふか ら低Z醪tc於て考慮する必要の無かつた不活性なる表面部分,皀 卩ち活性

化熱の大なる表面康子が主として反腱1に與る様になる・故に高蟻に於て測定せられる李均活徃化熱

は低壓の揚合よ.りも.大となる事が出來る.

(3)1温 度の變化に對 して

メタ冫分解の揚合 白金に對する炭素の結合は温度の上昇と.共に釜々強 くな り,nも 亦濃度の上

一(原 耡 一
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昇と共に大となる短向が現れてゐる 【第二報 〔III〕,(4)】.既詮明はg化 合物生成は一般に温度の上

昇と共に都合よくなる事がら明かである.
一酸化炭案の場合,温 度とnoil關 係は不明である.

'アA -L一_ア分解の場.合,nの 變化の不明.なめは遺憾であるが,一 般に呶藩物質めZF均 生命は高温

になるに從つて減少する.故 に吸.;Tipの 不成立が考へ呪Lる 時rの 活性`ヒ熱が小であれば澄

度の上3Fと 共に1ヒは反つて減少する'3tが期待される..

以上のSinく種々の實醗條件に對するnの 變化が滿足に説明される謝は理論の正 しい事を證明する

ものと1憾は瀦しる.

摘 要

(1)一 贍 に反 應 生 成 物 の 強 い吸 着 に よつ て抑 制 され る属 媒 反應 と して 次 の 三 例 を敏 へ る事 が 出來

る(太 字 は 觸 媒 に 強 く吸FYIす る生 成 物 を示 す).

CH,=C+、x..Pt

CO一 一Lc+⊥C6.Nizz
lip一 ÷N・+÷R...P・

是等の反應の速度式は何れ も一般に

餐 一 ・」a-x,但 い>1

なる形で表はされる.

(.,)上の反鵬 堅度式は均一表両に對 して反腱1進行中常に 吸着 皸1が 成立するものとして 導いた

fangrnuirの 理論 とはIl>1な る黶で違背する.此 違背の生tる 康因として次の如 き考察をな した.

@Pち觸媒表面に存在する異種活性中心を考へると,反 應生成物の吸11/の張い揚合VLは 特に活性なる

表面部分に於て不可逆的吸着が行はれるか,又 に吸蔚李衡の成立せざる事が考へられる.

(3)上 の如き考察に從つて新らしき反應速度式.を近似的 に誘導 しjC3CPi'fmriP定 によつて,III

性なる表面部分の慨算値が得 られた.

(4)種 々の寅驗條件に對する係數11の 變化が滿足に.詭明せられた.

終に臨み,御 懇篤なる御指導と御校間の勞を執られたる堀場先生,並 びに有釜なる助言を賜 りた

る李.博士に對して厚き感謝の意を表す,

昭和9年7月 京都帝圃大畢物理化學研究室に於て
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