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Abstract.

Thepresentauthorfoundaveryinterestingpheuomenouduetoastrongchemisorptionof

CO三byrcduoodironintheoD聡eof .i藍sexperh⊇1㎝ta1㎎ 到chonthedemmp)sitionIeacUOn

ofCO(seeTab1ela卩1.lFig・a・}・Thec1】emir》rp廿onoccuredsos【rv)nglydlatthefinalpres-

su爬ofCOgw3sobservedωbeIlearly∂eroat.3 .QQ。一400。Cinaclosedsystemlsee「rable2,

Figs.5andh.),

Itistheauthor'sintentionNdiscussdiealwvementionedphenomenonfroththestandpoint

ofsurfacechemistryintlxhopethatitwixildservetobeinsorocwayarevelationofstill

unknownsurfacenaturesofeaplyst.
,

Exp6timenfal
.Rρsuits.

Jn.caseofCO2actingonreduced㎞ncataIys亡at30Q。 一40Q。C,theauヒhorfound,intl1む'

measurement・fst}rpヒi・nvelocity,thatanirteversiblesorP哺Onaiwaysto・kp!a。ein'thenomaiコ
state・ftheacti・ity・lt11ec・taly・t(・ ㏄Fi堡8・ ・d・3・}・ ・d【heso・pしi。nam。 ・・t"'aspr・ln卜

tiOnalt(幽the閃uarerootoftimeintheinterm(虹iates【ageof【be.sζ)rpt{on,excep臨ngi【sinitial

andfinats捻ges〔s艶Fig&7andg.):【he丘na1.pressuteofCOtahwa)'sapproachedt〔 》z賀o

pmc直c窺lly.Sロchanirre7ersiUesc〕rptionas.saMalx)サewaso滋}rvedtO1)agin"tI50。 一200℃

asshowninFig&10andH.Sロocessi'veaαiOhsofCO,'broughtitsdefini【eequiLibriutnpressure

(see'rable.4跏dFi9.12.)and匡beweakeロed[1.cti、 ・ityofre4ucedl【on;thelattcTw鯔observOd

b爬coverag鴇inbytheTe-reclu¢tionwiεhH皇. ..brm量ng.water〔seeFigs.13a既dI4.}.

Usingtheα し眺s憾 ・「贓 ・usactivities,[heautlrorfoLmdsomeselectiviIy・fcaLal,・tica匸 巳bl・

fK)mtl鑒e陀sui呂QfexperilnentsofCOandCO9;whentbedeeompes註bnofCO竃Qokplace.

thesorpti・n・fCO,didnot。cc・ ・i・h「)血 ・鄰 。f.山ecatalystsat・ratedwi【hCO2a竃ld・r小e

sintere(lcalalystasslpwni圃Figs。13湘 ・6・,一Tl・ilECO5・dCO,d洞notaαinc謝 。f山e

poisoher!c飄y獣{WhFig.ぢ.).

SomeConsider凖tiq4
.φn..E琴perimentalResults.

「量'h
ekllowlcdgeo「diffusionehablesuS匸oexplainpropedy、 、・hysorb皀dalnoun【is`】ropDr-

tionnl[o..しheStluarero。 【oftime・

'Tl.皇¢wriじer・bGerved圏theexperimeiital ・'.iidStilts.t・.be、Velld・cida'tedbyg瓶in・bDusrdary -

dlfiuSionas.乙1di恥siQI、.Tnechan'isni
.,as.Lqn'且 典1ゆ 」φh酎,did,And4h¢remay..be,as.easilybe
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物 理 化 学 の 進 歩Vol、8Na.4(1934))

90(川 北)湿 元鐵 に俵 る.r.酸化炭素の化.畢的取着
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【hougll【,s〕mechemiq41intqaction .㎏tw㏄nCO璽mo[eculesd漁 」sedalon琶Lilein血ersu兪ccahd

activeme愉1蹠)ms、

〔A〕0花PossibitittqfChevnisoJIMion・

(扛)Appr{cabilityOfSievertS「sLaw.

Oロrcasedoesllotcorrespo睾ldtoHen.rダsLaw{se母Table8.)bu【cQmpar飢ivelywe醍to

the・'elaしiontha田leamountofsorptibnispr・pDrtionaLめthe叩areP・ ・t.。fpress鵬asgi…

bySievertsandliiSschoo1〔s㏄Tal〕1β9.)・ 丁卑」e工ela輔ongivenhySiever【smeanヨtQbeapPiica-

blewhen .gasisdissて 》ciated飴rsolptionathighしemperatures,andwemay.mnticipa【efrornthis

thesorp巨onofCO己afしeritscli合mica1しransf{)rmation.

{b)Pos$ibleChemicalReac【 三〇nPd'eips'e【Iby虹heAu【hor.

$・meniaterialchIii・ ・reacti・ ・ist〕lemosLpc・ssibleherg=一

.Fc十(co2)ム 血.=FesOy十 〔C(.))Allx・ … … … ・… … … … … ら・・・… …1董)

tCO)ムat.一 ÷C+÷ 〔CO2}岫.… ・一 … 一 ・・… ・… … …(e)

CC)丘 ・mtheratcLi・n(1}.wnlbedecxDmp・sedcatalytlcally乙 ・toncet・cariX〕nand{tarbr}n

dioxid6in【hest)lidphase,andtheequilibriumofthereaction〔1}oughtto罨hiftk)thcriSrhし

Si.de, .もecauseo「theil'reversibilityof.thereaction〔2,at30Q。 一400eCfroln目.1estandpointof【he

.themiodynamics
・

.CQ,fromreaCti・n(2)reactsag漁 蝋hactiveiron.atomsas.showninreactionωby
　

t・vo-diinentionalthe・m彑1mofio・.Thロ ・.aclu・il・reacbonwitb・cac1io・s{・)皿d(2〕isfo・m・d,

w卜er6reac直oh(2》isco宦 】s董deredtotakeplacemainly言nsma11fissures.

FactS.pr・vi:ngthe.abOve,mentl・nedmat母dalchainrc…cti・naτesumme・ized.msf・ll・ws:

(ザTbecaし 田ystsaturaヒ 。dw言 仁hCO・re。 ・verslBacti叫1あrmlPgwaterlby{tsre-reducti・n

withH:. り
…{ii)The:fenma【iollof倉eecarbonwasaseeL'tailled・.

tiii)Thes3rP60nisirreversibteaiid.bassomeゴel「 ・Poi鼠ming・

〔=B〕 」ctL'onqrcegaiulσ0!fOi・1ん9a¢falys`.`vitltifarielts♂1`ぜ'`,記`傑 ・

(a)On由e.CataIySt.Saturaしeds'vithUO.

ThiScaseヒneanミ 峰1a七c、ret)'【 ロ{nute.cracksgf.「issuresorしhec:italJ,sLaF巳fi聖ledwith.gxi〔les,

qい ・bonando哩herso腟 、accounto「thesoτptionQ「CO…and【hereis1)ot.a]mosta【 Ψ 丘eeactive

irt)na【om;als⊃thatthedecoln峯x)sitionofC(.1,however;canocc"ro[1しbeoutersurfacc.Qr

evenonth¢crys厩1b■rfnce、 、,ithsc)n)eweaka¢tivity・

.{b}OnthePol9)ned
.CaピL1}・sし

It:makes止hedをcomp)siしbnofC〔limpos甎bl¢ ヒ}MltacIhiccel、 江el'Sarepeilゆpcd,espedallyロ
on.tb¢.oJJters'urface;CO2is.cQnSlde;edunabletodiffuseiu6b:ninU陸egtadksorgrainbDμn`レ

.ariesOf.s叩aUdi血 ㎝s晦be卿 記 ・fhn畔 痴billty・fads・ ・pしbn・nt』e。 ・te・s・肱c・ ・

`ご}Onthe.Sbtbred(ILtaI♪ 尸st

' .1・ ㈱.・ 瞬 奪晩..・i.nt・・ed.¢鋤5t.ls.・ 。・・蓋d・vedω 。。m・{蜘..tbl・ 脚 晦b1・dimin・ti・ ・

.

(原 報)一
.



物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4 (1934,「

`

1

1
(川北 冫.渥元織瞰 …娯 脚七燦琴⑱隼學的取蔚

冖曜

91

ofthesmallfissures._¥ndthedecompositionofCOcanoa:urfromtheesistcnccofsome
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

92. (川北)邇 元鐵に俵雄二酸化炭素の化學的取着
亨 一 」

:ｮ元鐵に依る二酸化炭素の化學的收着

(第 一 報)

川:北 公 夫

1
.

1

〔1〕 緒 論

瓦斯觸媒反應の研究に於て.先 に堀揚轂授及李博士翆戸1に 依 りて'Paylorの 説が反應動力學的に

.安當 なることが認められ,,更 に共の反應維過 をTa∫10r設 を粮柢 として:,Langmuir理 論 を以て諡明

し得 るこ'とが證明された.以rの 見地 より,著 髫は還元鐵め存在に於ける一酸化炭素の分解反應に

關す る研究中,鬪 らす も300ｰ一400'C{c於 て髑媒である還元鐵に一酸化炭素を作用せ しめると,封鎖

系内では直ちに屡力は殆 ど零 と.なることを見出 した.一 酸化炭素のt觸 分解反應 〔?CO=CO,+C〕

は300ｰ一400℃ に於ては,熱 力學的に考へて殆 ど不可逆的に進行すぺきであるから,生 成された二

酸f匕衆莱が觸媒に對 して何 ら作用を及ぼさぬものとすれば,反 應終期に於ける壓力は初壓の牛分に

なる可き筈である.

前述の如 き異常現象は,一 酸化炭素の分解によりて生成され る二酸化炭素の化學的Akiwii歸 因す'

.るzと を確 め得た.・.'

茲に於て,著 者は先づ幾分 な り.とも斯 る二酸化炭素の收着現象を明かにする材料を得んが螽に,

還元鐸郷媒izす る二酸化炭素め牧着6)速 度を劍走 し,且,牧 着後の驫成物の化擧分析等を行ひ,

還元鐡 に依る二酸化炭素の牧着の物理化學的WIJLを 試みたのである.

元來織に對する一酸化炭素及二酸化規素の作凧 換言すれば鐵,炭 素,酸 素,三 元系に於ける各

種の化學反應は,工 業上に於て極あて蠶要なる反應である.故 に該反應の特に高温度に於ける雫衡

論的:研究=圃,は.工 業上實際的價値を有するが破に,其 の文獻 も非常に多數 に上るのであ.る.之に

1) .S,Hbriba&T,Ri.13u11.Chem.Soc.,s..IS-26(1928).

2)堀 場 及 李, .本 誌 第 四 譽,(原)i3-139(昭 和 瓢 年).

3).李, .本 誌 第 五 卷(原)41-11?(昭 和 六 年)・

4)S; ..1{oriba&T.R… 、Rec.tゴav.,si641_647(1A31').

5)7.堀 場 及 李,日 本 學 術 協 會 報 皆,7,cai一 一702(1932>

の 改 着 な る 言 葉 を 用 ひ た が 馥 維 な る機 構 を 意 味 す る も.の で あ る ・

g..BouAoロard,Ann.りhim.phya.,〔viり24,1「85(i:ioi).7)
F..BayerCA.Glaessner,Z:pLpsik.CLem,43.354-388(1903).8)

9)R、.Schenl:u.F.Zimmer皿a皿,BerLUtah.chein.Ge§.,36,1231-L51(1903).

10)T.F.E..F6ead&二R.、 ア.`{ThCCICT.エChe皿.&,rりgg.1140-1153(191.1).黜

11)S.Hilpertu:T,Died:mana,Ber.Utsch.cLem.Ga.,48,128同 銘6〔Isis),

12)G.Chaudrop,Compt.Rend..172,162(1:121);Ann.chim.,16,25927A(1A21).

13)R.DI.Eas[mnn,J.Am.Chem.Sot.,44,9i5一!198(1922).

.14).轟.;¥IAGUbtirn,.Z.anorg.Chem.,124,3a一 一55(insz)..

15)L.A.1:astmsn3R.ll.Evans,J.Am.C6an.Sac.,q6.SSS-908(192q).

18)TheSexagint,p186-2Q1(192i).

1ア)1ζ 」宜 ・㎞"叫Z・Eleklrochem・.ai,isz一 一176.(1923)・ ・

13)F.E-C.ticUe(fer,P.ec.trav.45,SOS-316(10`20).

19)P..一Schenku._1fi41r},citer,'/.:gnnrg.Chem.,ig7,?54328(1927).

?0)1".Falcke,Z・E且ektrochem.,21,37-50.(1915),zz.L1-133(1910);.27,268-278(is2i);32,

194=10ユ.(1926).;33.1-11(1927)・

21)U.Hofmann,.Ber.D紅5ch.chem.Ges.,6:.1180-1195(1928).

23)F.Schenl:u..Ii.Wesselkock,Z.anorg.Chem.;Igg,3!1-51(19?9),

23)H:Diimvaldu.C:WagneqZ.anorg:Chem.,199,Z`一'1-398(]941),

24)A・7Sramle}.&H・D㎝hi5・ 工.Chem・Soc・ ・16#1-1689(1982).〔 以 よ 飛 奏 的 なaも の 〕

一(原 報)一
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(川北)逡 元鐵に依る二;醸化炭素の化學的牧著
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反 して低温度に於ける研究及反應速度に閙する.研究卩,2脚劇 は極めて少ない.併 しなが ら比較的低 ・

温度に於ける自撚性鐡働 に對する二酸化炭素の吸着に閥 してはNikitin軸 及Finze1鋤 等め研究があ

る.而 して共の測定温度は」{として皆100℃ 以下の低温であつて,二 酸化炭素の終壓が零になるが

如き報告はない.JW℃.以 上に於ける鐵,炭 素,酸 素,三 元系の卒衡論的研究 と100℃PJ,下 に於け

る吸着研究の丁度中間に位する温度に於て,斯 る興味ある二酸化炭素.と鐵 との現象に就で報告され

た文獻は薯者の知る範圍内では存せざるが如 くである.SI)SIIS3)從つて斯る牧瀞1乍用を界面化學の見

地から考察すれば觸媒衷.面の特異的性質,或ra化 ・=;衡 と接觸觸媒の活性度との闘係を攻究する上

に於で,何 等かの興味深 き材料を提供するであ.らうと信する.第 一報は韭として二酸化炭素の牧藩

速度に關する二三の實驗結渠と,觸 媒の種々な弓活性度に對する一酸化炭素及二酸化炭 素の作用に

關する實験結果 である。

幽 匚∬〕 賢驗襲置及材腸

(1).装.置

先に、堀揚教授及李榑士鋤 がWin=ツ ケルの存在に於ける一酸化淡素の分解反應に使用さ4tiYz"s'=

置 と大飆 唹 て同 ヒであるが・x後 本研究の目的上漸次頃良を加へたる部分もあるが故に・次に其

の大要を略`1iする.
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25)川 北,本 誌 第 六 卷1(紹)JI-73(昭 和 七 年),

26)J.Clemi50n&二H.v・A.Bτi5c【,e、 ∫・C6emSoc.,2148-2154(1926>
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」 物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

94 (川北)蓮 元鐵仁依る二酵化炭素の化學的收管
广宀"}'「 一一.■"一 .F ...{・'-.一..幽'～ 西 ・一 一.',,漏

三駐としτFig】 ・に示 すが如 くA・頂・G・R・℃、・T望・.}!1・.,のへ部 分 よ り成 る・Aは 殿絛壓 力計陶 に

しτ,全 部 κイレツクス硝 干製 であ り,活 栓a,b,c及hを 有す る詫本め毛細管 を備へ,底 謡Vは 反慮
'容 器

に しτ その容 積は71巳 肌 であ る・觸媒はVの 部分 に詰 め る・9は 硝酸 ナ トリウム と硝破加璽 との

等分 子比 の混合熔融物 よb成 る恒 濃梼であ り・痢 于製蔑拝機1こ依bτ 漫拝 され る(圏示 せず)・Gは 内部

にbV4'f-kdlliを黷 めたる誉に しrじ,Rに 詰 あ られな軍斯 を活栓aを 闘けてr空 にせ る反應容器A及V

に同時に入れ る時偶螢的事故 に よ り活栓 よ も俘ふ 弊 舷 を成 る可 く違 ける爲 に附 けた ものであ る・R

部 はV内 の反慮生成物の氣櫓 巾に於 ける ものを分析 す.る部分であ り1.,と 同捷 な撥 燦歴 力計よ り成 り,

外部か ら液體空氣 或は固形炭酸で冷却す るよ うに してあ る・ 分析の方法 は活栓eを 閉ぢ,dを 開けて

活栓.Cを 徐 々に鵬 く時,反 慮容器 マ 内の天斯は液鰻 空無 に依 らで冷 却 したB部 の歴力 計内に集 る樣

`に な る・此處に於 て 呪酸化炭素は凝囿す る一T,は 囎子製Tnp亀 二しτ,二 酸化炭棄を凝 固せ しめ,不

純物 と して含 まEる 可能性 の最 も多い酸素の存 否 を檢 歯サんが爲 に附 けた ものであ る・ 即 ち情製装 置

よhiz内 にy,.e4/'められ た二酸化炭素 を液龍空氣 にτ凝霞せ しある・此 時二酸化 漾素が完全 に純紳 であれ

ば,Geissler.;.;が 殆 ど螢 光 を狂 しない程度の眞空度 とな.る・鞠 は反慮容器A及Vを 長 時岡 興空 に引

く場合 に.T1と 同 じ く液骸空氣若 し くは固形炭醐 こτ冷却 し,水 銀 の灘氣 英他觸媒に對す る爆 物のV
.二w

への償 入 を防がh.が 爲に附けた るTr叩 に.して,其 の有 効性 に就て ぱ一 々環 備貴驗 に依 りτ磯 めた も

のであ る・M一 まV内 の壓 力の變化 を諛 む水銀継 力計であn・hf,も 亦 天斯 貯蔵器H内 の壓 力を讀む

水銀 壓力計 であ る・PはR.内 め天斯 の嘩力 を任意の飃力 に迄上 げ る爲 に用ひ る農置であつτ・其の方法

は炭 酸天斯 のボ ンペを一瑞 に蓮 締す るこ とに依b ..z行ふ.のであ.る・装 置を翼空 にす る爲 にCcnnil[rune

rampと 本研 究嶷製水銀 ボ ンプ とを直廁 に して用 ひ亡(眠 示せ 歩)・装 置内の眞空 度は6cisslerS1を 以

て概察 した・rrr,此 の發置以外 に寰驗 中種 々の 目的.を以て 恒温槽 としτ電魚壇 を使 用 した るも此盧に

は圖示せ 「r・

F電.2.

9

一 く原 報)一
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

「

(川牝)邇 元鐵に依る冗酸隼炭索.の化學的收若 !15

Fig・出 は反慮 容器 の詳 細 を示 す園であ る.恒 溘槽 窪 は鋼鐵製 圓筒の周園 を石綿及 工50鹽iu.にて 包園

し,間 隙は凡T石 縞扮末 と力才 リン・マグ ネシア.を:理ね合 レた.るもの を以て塗b潰 し,十 分保 濫に耐 え

るよ うに造 られ τゐ る・ 活栓:,,b及Cは 外徑iI曲.i.の 細錯管にて周固 を取卷 き,鉛 菅内i.43総 えす

水を流通せ しめて冷却 した・恒温槽の上部 は厚 き石綿板にて亶ひ黙 の放散 を防rよ うにした・搬{鰹 力

計のre針 の尖霾nは 投影に依 りτ其の敏感 度 を墸大 せ しめt・

温 度 調 節

s中 の碑馘触塁 と硝酸 ナ トリウLと の等分子混合搬液は,天 斯 にて拑熱 され其の温 度は3頓 〕。Cを 越

える・故にF移2・ のKの 如 き持別製 の水銀 渥度調節器 を使用 した・Lは,;,レ ツクス硝子 を以τ作 ら

n,其 の容積は約'LUOre.に して・中に情製 サ る永素を入 れて置 くのであ る・L中 の永 素の懸力は丁度.

500℃ にτ一氣壓 にな るように してあ る・ ●

今,恒 温槽の温度 下 り,今 まで白金線 に接觸ぜ ざbし 水銀 面が 白金綴 の尖端 に觸れ るや否 やars.3.

に示 すが郊 くそこに電流通 じ・ リレー匚は た らい.て五斯O火 娼 が大.きくなn・fl然 に槽の溢 度 も昇 るよ

うにしてあ る・

Pig,S.

Ta
merytuyCoutaet

t

(100-ohm)P
lun区oz一 随臨己noし

一〇
身

罨

日
』

翹

Condenser

〔駆OOrO贓 ⊃

,Reユay

Contact

d
"
o
O

帥1一 一一挿

冒

"
ロ2

■

Battery40-Yolt

S

R1

一Rp

.く一一6ae

.一一→TaOaβBurnes ■

士 膣,瑠 磯 報206一 朗9(19`?9).27)
28).pyruphnricactivityを 准 す る鐵 の意 床 で あ る・著 者 の使A1'tる 屑 媒 も一・幸甫の 自燃 性 孅 で あ るa%.を餾 め た.

自燃 性 纖 に就TIまT.G.Finxel.∫..ate.Chem...;$b¢ り.52,143-190.(1930)拶 照 。

V.Nikitin,ゐanon.Chein、,.154,工30【"1爆3..(鴨2β)÷:29)

30)..T.(},Fiozel,」.e¥ut・Chem.Sut.;52,.i4a-vio:.(ig3の 」 『'

;3】)丈 献9拶 照

繊 の.存在 に於 け る一 酸 化 炭 素 の分 解 反.嘸を 封 鎮 系 内 で行 つ.たSchenk:.及Zimme「mannの 買 絵 力1あ
る・ 賀 臉 は3co=c,495ｰG濠508ｰC..に.於 で行 つ て ゐ..る・.445ｰC及SObｰCの 測 定 をkaと 反 應 終 期:

の縻 力 は一 酸 化 炭 素 の 初 継 の 牛分 よ りも少1な つ 丁わ..a:併 .レカ・か る現 象 畦對 してSC睡 嘘 及.;7.irn・
nwnnannは 二 酸 化 炭 棄 の 敢 着 作 用.を全 然 考慮 して ゐ.ない・

一.(原 報)一

.=,.39._5」 ■ ■■ 闘...
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

畠

go. (川北)濫 元歳に催る二酸化炭素の化學的牧着

●

..白金綴 と水銀 との問の電路 に,.4・NIFDの コンデン.y;を 挿入 した・S.は 水銀 で封 じた.天斯閑閉農置

であ り,上 郁はPluager-lIagnetに 連 結 してゐ る,而 して温度調節はSの 下部 に於 け る五斯遞路 よbX

斯 の流量 を測笳す るので あつ τ,籔 箇月間]。Cの 薀異内に於 て一 定温 度に保 た しめ るこ とを得 た・尚,

活栓 馬 及 .K2を 適當1.二調節 す るこ とにatb,測 定時間 中温 度の移動は0・1℃.以 下に保つ こ と.が出來

た.

(2)材 料

(A〕.鐵 觸 媒Kahlbaum瓧 製 硝 酸 鐵 を 柵 ℃.で 脱 硝 して 製 した 酸 化鐵(酸 化 鐵 は ニ トロ ン醋 酸 溶ロ
液 を 用 ひて 爾 酸 根 を含 まぬ こ と を確 め た)を 精 製 せ る水 素 を 一 書 夜 以 上 通 じて 還 元 し,CenooH賀ac
'
pumpと 水 銀棚 敬 ボ ンブに 依1♪て 一 織 夜 以 上 薦 室 に 引 きた る もの を測 定iC使 用 した(此 時Fig:1.の

9
T鱈 よ固形炭酸或は液膿罕黛 を以て冷却 した)。

〔B〕 一酸化炭棄 一酸化炭素は120℃ に熱.した.る純粹な濃硫酸に綽梓な蟻酸を滴下して發生せ

しめた..而 して其の精製は薄性加里溶液(55%),苛 性加.塁ピロガロー1レ溶液(55%KOH十.3.4%

町甲11・il:.純濃轍 遭 建畝 苛ltkhEl$及五酸化灘 働 て行つた・
〔C〕 二酸化笈素 二酸化炭素はKnhlboum祗 製重炭酸聾逹を加熱 して發生せしめた.精 製は先

づ鹽化.カルシウム及二個の濃硫酸洗滌瓶を邇 して乾燥 し,更 にパィレツクス管酉に詰められた還元

錆を約 耳QO℃ に熱 した中を通 し徴量の酸素 を除き,後 再び三個の純濃硫酸洗滌瓶を通 し,最 後に三.

個の五酸化燐管を通すことに依 り完分:乾燥 して精製せるものを使用 した.斯 くして精製せる二酸化

炭素は裝置の部に於て論明した方法に依り殆 ど100%の 純度を有するととを確めた.

〔皿 〕 測 定 法

.實驗に先立ち,Fio,.1.に 示す所の反應系内を十分眞空に引く.眞 室度はGeissler管 が殆ど螢光

を皐茸ざる程度にする 次に瓦斯貯藏器 畳吶 の一酸化炭素或は二酸化炭素を眞室にせる反應容器A

及v丙 に活栓 ・を開けて同時に詰める・そこで素早 く活栓b及 ・瑚 めるのであつて・曜 閉

め終った腿聞を^J,2時として砌厘i.を座力計,i,に て讀み,漸 次時間の經過に拌ふ壓力の減少.を讃むの

である..V内 の躔力の變化を測定するには.撥 條壓力計'、.の 指針の尖端nを 投影 し,庇 の尖端の

侮 蓼時 々零位に保たしめることに依i)て 托意の時聞に於 けるV内 の匯力を測定し得る.斯 くして

牧 着速度を測定するのである・'

〔ム〕 一酸化炭素の作用

〔rv〕 實 驗 結 果

§1實 驗結果の總括的一例'
●

●

ロ
鋤M.HeTschk・wi5cb,Z.:…9・(}em・ 川5,162σ92墓)・ 参照.,

.lterschkewitschの 論丈1二は5咽 附近 に於τ二酸化横素が活性 な る鐵 に對 しτ化母反感 を起 し三酸

牝壌素は鐵に依b還 元せ られて一酸化僕素にな る.事が記載 されてあ る.・併 しbOCPC以 下の溝度では

～實臉 されて ゐない・.3
t}).女 献29)参 照

Nikltinの 論來 にに=..61甲Cに 於て.に二酸化炭素の鐵 に對す.る吸著が.11犂Cめ 時 よ りら墳大 する結果

を得 τゐ.る・之は鑞に二酸化炭素が溶解 す.る事に因 る もの と考へτゐ.る..以.上3!)32)艙)は 二酸化

炭 葉の收瞭作用.に比較 的闘係が あ ると參へ.ら..ξる.文献であ るが 何れ.も.二酸化炭業 の終壓が執;.な.6

が知 き記載 は無い.・.・

...鋤::捌 蒔及李,本 誌.第 醗 ・.(勵75-78(昭 和五年冫・
35)掴 場,本 誌 第一r卷;(原)♀ §9-273(白 召和2年)・

一{原 報)一
」
曙.
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物理化学の進歩VQI、8No.4

(川北)邏 燮 聯 二酸嚇 の攣 的蟹
、._..e7

。,、。。,飜 鵬 一黻 。。反附 。㈱ 。測定、。_纛_

實 駿1・

鰯媒の生成條件

齟ぜ、酸懺魄 還轍 瓢黼,医 趣 黼

410669362。C356362。Cで24hr

Tahiei.}Leactionユ 至甲Pマ騨'3β7。C・.

L'ap.(a).lnitialpress.=撒m膕 孕鄭 琶軌伽
脚卩

T'mom

t'n)Press.P(㎝)…p

Eエp.(b).InitialPre酪,F45」86cmFinalAcsn.=0.02c皿

tm匹」Pamtpcp

司讐騨r輦警 禦≒
1・.1・

Exp.(d},Ini霍 …alPre5s.=45.BScmFina1P祀ss.昌0.04cm

iminPam
.■ ・ レ1・

「酬}. .1、
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3.20 --22 8.0.3 0.45

9.37 7-06 io.osn,oa 1
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095.076.6311.38113.47.IO.tigi
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``?Ll:SO .lti
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5.9715.E 12.22 1.58 14.40 aoa

0[萄,637.4011.35 .14.67 o.rs

.,・・128
.7(・ 8.as8.9Cis.20 0.36

3.i8j2'?.99 A.706.46'19:23 0,13.

@.07]8.78 ユ1陰1β..4,09 .包5,81 α05J.V!IOJO

6.2814.37
し

12:802.2531.73 o.04
脚

(1934)

り

順

.



'
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'as 'Oillゴ)既 纖にμ…る等醐 ヒ炭夛旨暖).fヒ學的亅敗着
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£xp出(a},jb),{C),(d),(e},.(0.は 操 作 の 順 序 を示 す もの で あ る ・Fsps.(b)及 〔c)は測 定.を行 ふ 前

に 反 蠶 容 器 を眞 空 に 引 か 一タに 行 へ る.もめ で,(a),.甸 及 〔nは 之 を 一晝 夜 眞 杢 に引 きた る もの に就
.き

.行つj`Lの で あ る・此 等 の 諾 果.を壓 カ ー 時 間 蘭 線ozて 鬪 示 せrxFig・4・ の如 くに な る ・

Fig.4.
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F底46.及Table.1:よ り明 かid3'が 如 く,各 測 定 を通 じ初 座40-51)bllに 對 し終 壓 は 常 に0.02-

O.Odcm'と.な り.,.叉一測 定 を終 りて 後+分 躍i容 翫 眞 室}酎1き て …ゆ 翻 定 を 行 ふ も,.琢 醫rの,(e)

双 〔O.に見 るが 如 くP一 し曲 線 は 再 生 レな い・

一(原 .報)一
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

o

4

・(,11北)潼 元 鐵:じ俵 る二酸化炭素 の化學 的收瀞

w一 一 ～}'"　 一 一}脳 り… 一
「99

「

.

然らば何故に斯 くの4n興 味ある現象を生するのであ.らうか・光づ可能的に考へら畆る原因とし

て,

第一.一 酸化炭素が分解するζと無 くして直ちに鐵上に廣範圍に張 く吸着するか,

第二,叉 同様にして一酸化炭素が織と蒸氣壓又は分解腰の小なる固體化合物の生成をなすか。

第三,一 酸化炭素が籔と化合して揮發 し易きGiriwlsyl,'OJYI$へばr'c{CO)sの 如 き化合物とな りて

鐵上に強 く吸牆するか..'

第四,一 酸化炭素の分解に因 りて生tる 生成物が鐵 ζ作用するか.

を列果し得J.併 しながら順縮實驗に於て,反 應進行中瓦斯居に於 ける生成物を液髄室氣及固形

炭酸にて装置のB;部 に.依りて分析 したる結果,囲 酸Tee素 は一度分解 して.2CO→C十CO.と なるこ

とを確め得た.勿 論こめ時周形炭酸の濃度1重で凝固す可 き鐵のCarbonyl等 も存在 しで居らぬこと

を確めた・卸 呻 一・第二・第三は簸.laの 原Qtし て考へることは全無箱 ∫能でJ・ 然らば

此等の原因として第四を考へ ざるを得ない」.邸ち以下は二酸化淡素の作用に就て研究を進めること

にする.

〔B〕 二酸化炭素の作用

下記の如 き觸媒 を用ひ,二酸化炭素のみを反應容器内に詰めて測定 し尢る結果は次の如 くである.

實 嶮1・

觸媒め生成峰件

}

使用せる酸化鐵の量 邂元温度

1;.00199 420℃

澄元時間 水素月覓着時間

=軸1一 ・…
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36)蹇撒 緯に靆,'1謎班纓髪繋罐輪溢 黔ll欝灘穐 瑚 驚
τ.r囓〔CO)btiJCn+Ieと,a.Fe(CO}三 の 性 質 .lg繭.し で は,..馬AtoRe6.L:nnofF・Chem….84,56-ili.(191

4》・ 参 照 ・ ....
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Table.2.の 値を用ひて壓カー時間曲線 を描 くとr;.;.5.の 如 くになる.Fig.母 は二酸化炭素の典

型的牧着曲線圀である.初 期の郡分をよ り正確に測定する爲に覧直接撥條壓力計指針にて壓力の變

化を該んた.
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fir於 て前述の一酸化炭素の興味ある現象は二酸化淡素のn=用 に因ることが一贋明瞭である.

斯 る牧 着の 共通 性 と して,時 闇tと 收 着 量 罵との 間 の 關 係 は
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(3)rが 大 な る値 の 時xは[に 關 して 指 激 函瞰
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即ち初賜の部分は直線を示すのである。叉 κ一ソτ曲線を描 くとFiR.7.の 如 くになる.

Fig.7.に 於て明かなる如 く初期及終朗の部分を除いてぱ直線を示すのである.

§-ー 二酸化糠 の不可逆的收着

二酸化炭素の牧着は不可逆的に起るものであるLと.を確めた.以 下は煩雜を邀けて其の一例を示

す一寅驗のみを妃載する.1

實 驗II

觸媒の生成條件

使用せる酸化鐵の量 還元温度 選元蝸}水 殫 時間

9.1721g 420.C 18hr 420ｰCで2:hr

ξ 囘 測 定 を行 つ て 牧 着 の 不可 遡 的 な る こと を確nom:Fiq.A・ は 共 の糜 カ ー 時 間 曲線 で あ る.

Exps.i,2,3。 は 操 作 の 順 序 を示 す もの で あ る.
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又牧 着 量 一 》 時 間 曲線 を描 くとF'ig.9.に 示 す が如 くな る・

三 測 定 は何nも 十分 注 意 して 一 簀 夜 以 上 眞 空 に引 い た 後 行 つ た もの で あ る.F辱8.に 於 て 牧 着 の

終 期 の 部 分 を 親 る と明 か な る如 く還 元織 の 活 性 度 が段 々悪 くな る様 に考 へ られ る 。叉此 事 はFig.9.

に 依 りて も一 暦 明瞭 で あ つ て,直 線 部 の 傾観 はExp&1,2,3・ と測 定 の 囘數 を軍ぬ るに從 つ て 段/r

減 少 す るの で あ る・
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§I--平 衡壓と温度との關係

最初撥鰥 力計の零點の潅度IL依 る補正を行つた後,室 温をruesと して300℃ 迄に於ける收着

李衡堅の變化を調査する目.的より次の實駿を行つた.

反應容器v(Fig.2.)内 の還元鐵に搬め室澄にて二酸化炭素の吸着を行はしめ,吸 着zド衡に達 し

た時共の軍衛聚を測定 し,反 應容器は共の優にして・次に室温を出發點として漸次爐(此 時は特に

電氣爐を使用 した)の 温度を高めて行 登,牧 着の平衡壓を50`,100ｰ,150ｰ,200。 及2500に 於て測

定しn.李 衡飃は何れの温度に於て も,一 日放置して撥條壓力計の指針が少しも蠻化しない時め壓'

力を採つた・

實 驗 川

觸媒の生成僚件

●

使用せる酸化鐵の量 還元温度 邇元時間 永素脱着時間

6.209g d30ｰC ?flhr 430ｰC.で34Lv

實籔結梟はTable3.に 示すが如き値を得た.
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收着現象に.200℃ 堺上に於て起 り得 ることを碓め.泛のである.

,§iv牧 着量と罕衡壓とり關係(360ｰC.に 於ける)

暇媒め暈多 く且,二 酸化炭素の牧着量の少ない問 嵩 絳摩は事實上零 とな.り,正 確に測定し得る
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11睡
.(川北)邊 元搬

に俵る二酸化炭業の化阜的数着

素o靤 和値に近づ くに從つて斯る不可逆的牧着IL於て も或る種の雫衡壓を呈する様になる(考 察の

部 〔B〕の{bl參 照).此 處に其の一・例を示すと著者は約50日 を要 して鐵6.672x10-3molに 對して二

酸化淡素の牧差量と李衡壓との闢係を360℃K於 て測定した.

寳 ;瞼IV

實驗結果は'1'ahlea.に 示すが如 き値を得た.李 衡墜は一口放置 して壓力の變らぬものを操つた・
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Tablea.の 數 値 に 就 て敬 着 等 湛 曲 線 を描 くと

F$.12.の 如 くに な る.

Table4.及Fig42。 に就 て は,實 驗 結 果 の 考 察

の 部 に於 て 蓮べ る.
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§V二 酸化炭素 を充分蓮元鑼に作用せ しめたる觸媒に就き

(a)二 酸化炭棄の作用(測 定3)

(b)一 酸化炭棄の作用(測 定4)

(o)水 棄に依る再還元(測 定5)

實 驗V

觸媒生成及測定條件

(a)二 酸化炭素の作用

9

測定飜1餬 せ・酸磁 嘘 邇元温度 邇元時間 永棄蛻着時間

usosas

a 測定温度 は36〔ドC(以

420ｰC 48hr 36㏄ でi21ir

O
脚 測 定1を 終 りτ.よgsaoｰcに て烈 時閲虞空に引 きた るもの に就 き測定

砂り
測定2を行ひて飃 繭 化炭 中にsie時間放 の後
反』感容器 空に きたる のに
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9 .測定含を行 ひて よ う一 度反晦容器 を眞空 に し一酸化炭 素 を以て測 定
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(の 水素に.依る再還元

5
定1,2,3及4を 終 りτ 水 、にて 再 び 逗 元,邏 元 泥 度43u。C・ 還 元上 記

時 間製 時 開,水 素蛻 著 時 間 言:㈹oCに で暈 時 間,.欲}U。Cに て.二酸 牝炭

を以 で測 定.'

・灘 定結 果 ぽfable5 ..に示 テ が 如 き値 を得 た.
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

.(川ar)還 元域1こ俵,る一=酸化炭葉 の耗學的收蔚
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Table5..の 數 値 に 就 て,1カ ー一時 閻 曲 線 を描 くとFig.T3.の.4nく で あ る.

F葦9」13。

.
儒
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胃
一
.G
」
=
工
篆
》・尸
一

080160240320400480560

Timeinwin.

Fibl3,のtixps.1.及2.を 見 る と イ:.可逆 的 紋 着 の 一例 を;;;し て ゐ る ことが 判 る .茲 に 注意 す

触 鶏 恥3・ 鯲 て嚇 なる重・く3fi・℃ で2購 間孅 二酸化灣軸 轍 置して後 鷹 麟

を一度縣 に引いて新た1.・二酬 ヒ淡素艦 めて測定 して.も鰭 毅 がヲト常に.驪 であつて.識 の活

性庫が著 し.く寰へたるを.狸るのである・次に最 も興味深 きこ.とはFig..1捻r於 ける.tap,a.を 見

ると,二 酸化炭素がほぼ飽和の欺態に近 きに も.掬らナ1一 酸化炭素を作用せ しめたる揚合には相當

一(原 報)一

,
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

708 (川北) 還元戡に依./.1一二酸化炭素 め化學 的收管
一...r・ ♂淋r.r一..丶.Ar.'一 納 … 艫 ・

の 逑 度 に て分 解 反應 が 進 行 す る こ と を觀 察 した の で.あ.る. .更に興 味 あ る事 實 は,二 酸 化炭 素 を飽 和

せ しめ て も,後 之 を水素 に て再 還 元 す る こ と に依 りて再 び牧 済が 現 れ る こ.とで.あるIFig。13.Exp.5.).

而 して蒋 還 元 の 際 に ぱ水 の 生 残 す る こと を認 め た りで あ る.1'ig.独 は墜 力urn少.と.時 聞 の'f7i

との 鬪 係 を 岡 示 した もの.で.ある..

Fig.14.

.
尸
鐺
り

三

り
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;

匚
《

冨
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o
oα

0 4812162024

Sq皿 蹟rnRa{}奮of【 卩i皿{}

Fiu.is,1.こ 於 てE.Ts..1,9,.3.及5.1.こ 就 て は 各直 線 部 が 存.在 して 居 るが,Lxp..4,の み は 其 が 現

れ て ゐ.ない.夊Ezp.1.とF..p.虚 ㊧ 直 線 部 を比 糠 ず る と兩 者 の 傾 斜 峠 ほ ぼ 同 一で あ るg.帥 ち活 徃

度 は 再 還 元 に 依 りて 囘復 す る と考 へ られ る ・

§.vi被 毒 觸媒 に 就 き

Grzaseり 極 少量 を反 應 容 器 内1.こ入れ,.觸 媒の 被 毒 に よる影 響 を觀 た.測 定 は 二酸 化 炭 素 及 一酸 化

炭 素(う酉 者 に就 き行 つ た ・

實 驗VI

觸 媒の 生 成 條 件

使 用せ る酸化鐵の量 邇.元温度 遘元時間 水素脱着時間一
一3=19℃ にて

r囘 測 定 を行 つ てTaUleli.に 示 す が 如 き値 を得 拠

一(原 報)一一

嘲
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

(川北)逗 元 鐵に侯 る二二酸化 炭常の化學的敗 特
り 一 凵..'.一P'・L～.一..".M・{r、.・L一 「一-{.〒 「{"

auo

lixp.17C(瓦 ・

1'a6te6.

Ezp,?Cll.

,匿 皿 踊翻
F

I秘miLm'「1 Pcm
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画, 郵.62 25.4s 舶.72 0
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1.4'一 as.sa x1.29 96.72 0 .51 41.9U

3.01 ab.8] sa.2r 4b.67 11.61 41.00

u.39 95.78 aa.ac 46.6i 14.01 d1.8]

10.30 asss 57.411 45。67 1440.00 4].81

17.Oi 45.1') x 95.87 m 41.81

`!0
.14 45.73

卩

Fie.16,
'fables .の 數 値 に就 て壓 力」 時 間 曲線 を揃 くと

Fig.15.の 如 くで あ る・ ,
.Fi
g.15.に 於 け るlisp.1.は 二酸 化 炭 素 に對 す

る測 定 結 果 で あ り,取p.0.43T?xp.t.の 後2塒

聞 反應 容器 を 眞 室 に 引 きて後 一酸 化炭 素 に就 て測

定 した 結 果 で あ る.F瘤.15.よ り明か に二 酸 化 淡

素 の 牧 着 は 勿 論 一 酸 化炭 素 の 分 解 も起 らぬ ことが

解 る.

§VII孚 融(Sintering)し た る震 媒 に就 き

高 温還 元 に依 りて 竿融 した る觸 媒 に 就 き二 酸化

炭 素 及 一 酸 化炭 素 を實 驗VIと 同様 各 々 單 獨 に作

用せ しめ て其 の 影 饗 を槻 察 した ・

1

'

50 Fap.i
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觸媒の生成條件

使用せる酸化鐵の量 湿元溢度 湿元時間 'k素脱着時間

U.529Ug 500◎C d8hr 50舮Cで36hr

340℃ に て 二 囘 測 定 を 行 つ てTable7.1.ζ 示 す が 如 き 結 果 を 得 た.
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.4(1934))

110. (川北)還x鐡 に依る二酸化炭素の化學的收蔚
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Tafile.7.に 於 け るF.p,1。 は 二 酸 化 毅 素1ζ對

す る 測 定結 果 で あ り,E.p.2.はEsp.i.を 行 つ

て後 一度 反應 容恭 を眞 室 に 引 き,同 温 に て 一 酸 化

炭 素 に就 て測 定 した 結 果 て掛 る.

TaMe7.の 數 値 に 就 て 歴 カー 時 間 曲線 を描 くと

Fig.16.の 如 くILな る.

Fig.16.に 於 てIxp.1.よ り明 か な る如 く,500℃

で長 時 間 逡 元 を行 ひ.而a長 時 閔 眞 室 に 引 くこ と

i.こ依n,觸 媒 は 牟 融 現 象 を起 し,其 の 精 果 活 性 度

が 非 常 に悪.くな り,二 酸 化 炭 素 の 牧着 が 殆 ど起 ら

な いの で あ る..併 しな が ら,茲 に最 も興 味 あ る事

はFig.16.に 於 け るExp.2.Iz4!i4て 明 か な るが

如 く斯 る觸 媒 に て も一 酸化 炭 素 の分 解 は ほ ぼ完 全

1.こ行 はれ るzと を確 め得 た.・Lap.nの 終 歴 は 一

日放 置 して も變 らぬ もの を 探 つ た.Fig.16.に 於

24Uzaaて 點 線 を 引 け る は,一 酸rest分 解 に 於 け る終 匪

の 理 論 救 値 に して 初黶 の 雫 分 で あ る・

上詑寳駿VIIは 觸媒の半趨現象に依る影響 を觀たのであるが,之.と 反對に比駮的低温にて長時閔

還元せる賜媒tz,非 常に二酸化炭素の牧着に對 して活性なることを確めた.例 へば330℃ で96時間

還元せ る編媒は,非 常に觸媒的活姓で觸媒 自身は自燃性に富む ことを實驗的に確めた。

〔V〕 實驗結果の考察

責驗結果の鞭 著者等の實驗に於て得藩 菖梟を概括すれば・還雌 鵬 媒f=300ｰ一d(NIｰCに 於て

こ醸化炭素を作用せしめたる揚合には,觸 媒の活性度の李常なる欺態に於ては,① 牧着の初期 ξ終

期を除き中間部に於ては必す時間の李方根に比例する逑度を以て◎不aJ逆的收着が起 り,◎ 常に二

酸化淡素の終壓は事實.ヒ零に近づ くのである・ 而して④其の不可逆的唾着は,150ｰ一200℃ に於て

念灘に起ることを確めたb攻 は⑥二酸化炭素の牧着の飽和値附近に於ける李衡歴と牧着量との關係

を調奪 した.文 ⑤二酸化衆素め連鞍作用に依 りて鐵の活性度が著 しく裹へたるものは,水 素にて再

還元を行ふこと.に依 り水を生成して活性度を囘復するζとを確めた.

最後に觸媒の穗々なる活性度に對する實験結貼 套あるが,.⑦ 觸媒を被毒 したる揚合には,二 酸化

炭素 も一酸化筴素 も何ら作用を呈せぬが,◎ 二酸化炭煮を觸媒に飽和せしめたる揚合と◎觸媒を牛

融せ しめたるi擾合には,二酸牝炭莱の牧碧は殴ぼ超らぬのに屎 し,一酸化炭素の分触 よ起ると云ふ或

一一く原 報)一
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種の選擇性の存在せることを確めπ.以 下此等の實験結果に就て少.しく是 を考察 して見xう と思ふ・

〔A〕 牧着量が時間の李方狼に比例する事に就て

北川氏黝は遑元銅に對する水素の收着量が時間の李方根に比例する.こ.とを観て居り,.夊飯 島氏燭

は還元昌ツケルに就て同様な結果を得て居らkLる.而 して#tの理 由としてはWard覗,と.同 じく,.吸.

着水素の觸媒金屬内部への擯散に因る牧着であるとされた,斯 る現象は:金屬の陵駕の楊合にも現れ

るのであつてDum鋤,Feitknecht切.Wilkih5L41,Ridea1何 等に依 りて研究された,.彼の所謂Parabolic

[ae一なるものは此の現蒙に外ならないのである・而.して此が理 由は,酸 素が緒詰格子を透して薯.金

屬内部へ擴散(結晶格子擴散)す るLと によ.り,球 は酸化物皮膜邸ち酸化物の微結aasの界面を透 して

然ること(結晶界面擴散)に より起るもめであ.る・

Leonard-Jone炉,は.Wardの 實駿結果を理論的に考察することr4kn, .此 の揚合逹元銅の表面に

は無 設の.細隙司(分 子k).の 存在する.ζとを指摘 し,且 つ表面に吸蒲 された水素凛子は二冗熱遐動に

よqて 珪の細隙内に擴散喞 ち界面擴散〉するものとして,Wardの 得なる凡ての實驗結果を良 く説

明 してゐる. .

扨てー"人は二酸化炭素が還元鐵に牧着される場合にも,上蓮と同樣なる.現象が現れる.ことを觀た.、

之が二酸化炭素の擴散によ.ることは上蓮の研究 よ.り明かであるii)而 し2其 の擴散機構≧しては,.

次の如 き界面擴散を探 る.ことに依 り凡ての實驗結果が良 く.諱明され ることを槻たのでうる.

E'Pち觸媒の表面を多 く.の微結Aptlより成るとして之を模型的にFi;;.17.の 如 く考へる.

Fig.17.
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39)牝 川, .本詰 第 六卷,(原)ioc-126(昭 和 七 年)・4
0)飯 嵩,本 誌 第 七恋, .(原)3-36(昭 和八 年).

91)A.F.H.¥F'ard.1'mc.Rop.Sna[:1),133,306::一322(Ifl31).

鐸)工.S.Donn,Pmc・Rgy・Soc,〔A〕,t>〉 、209一?IB(1926>

43)W.Fd[ko㏄ht,Z.Elektrochem.,35,742_151.(192y>

44)F.J.Nilki…m・L.ミ ・y.J'… ⊂:,〕,1289。7-41i(1黝 ・

46)F.J..U'ilkim5…E.1:.Ridea1,Prac.Roア.socみ 〔武}128,394一 魂〕6(1930>

{6)r.E.Lmmrd・Jones,Tran5.Farad.Soc,128;32R_3:>9 .(1A32).
}7)細 隙 に 關 して はIxnnard・Jones.&一llen4Proc. .rc+y.Soc.〔A〕,141.9#71(192B);cC.alsoSmekel,1'6yeik.

Z.,.26,.707(1925);.Z.Phpsik..45,880(且927).;Stranski,Z,Elektrochem:.3&25(7930).s照.

48)著 者 等 の得 た 實臉 結 .巣を鮫 島 歌 授 の 多 孔 質 固 體 の氣 體 收着 遖 蔑 の 特 に後 期 の部 分 に與 へ られ た 式 工一3

16g伝k.(但 し.t.は.時 間,.Sば 敗 着 量,6,kは 何 れ も.恒數)に 當 曠.ま る～や 否 や を観 た る灰 ・例 へ ば 貰

験1り に.競てzとlogi.と の 關 係 を示 す 曲線.を描.ぐ.と攻 着 の 初期 と後 期 を 除 きて.は.大體 に於 て 直穣 關
'.rを 示 した② で あ る..・併 し吾 人 の場 合 に は 畑 ノ「な.る關 係 が よn一 厨 頁..く當 涙 ま..るこ とを 観 る・ 上 艶
S-nlogz=xfy一.る.式 は 氣 膿 分 子が 固體原 子 或 に 分 子 間 の 極 φ て 狹 い閭 隙 に 押 し遘!㌻で行 く もの .と假

肆;し て 出 され た式 で あ る ・鮫 島
,零 誌 第 六雀 ㌧(原).i-16(昭 和 七年)6參 照;・

49)F【 臣.1.7・に 於 τ 角 の部 分 は 績 晶尖 端,繰 の 部 分 依精 贔 稜,四 角 内 の 部 分 は 結 晶 面 をTす ・

in)ドi窰 ・.17・に於 ては1の 綱 鯨部 は纈 識1湘 ふ 吶 部 に 向つ て{麟が つ て ゐ 徽 に 圏VC43は しτ あ な し・・

一 侮
.報)一
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「

而 して瓦斯相よ り飛來せる二酸化炭素分子は,朱 づ外部衷面の結贔面,結 晶稜,.結 晶尖端の如 き

所 に吸t{されると考へ られる..庇時内郡表面に細隙(分 子大)を通 りて最初から吸着される確事は非

常に少ない.故 比吸着された二酸化炭素分子は;元 熱遐動によりて先づ細隙部に至 り,そ れ より内

部表而に擁散し得るものと考へ らる.斯 の如 く考豢すれば收着量が時間のZF'方根に比例する事が至

當 廿ある.'

斯 くして内部表面に楓散 して入楽 りたる二酸化炭素分子は如何icyる であらうか.

Stransk野,に 依れば.クト部の表面の結品稜,結 晶尖端等 よりは内部の表面の内部結晶尖端,内 部

結dB稜 末端等が より.一贋エ ネルギーに豊んで居b,從 つて活性であ.ると云ふ・然らば斯る活性部に

入來.りた る二酸化炭素分子と批等の金屬原子 との間に何等かの作用が登在 し得 るであらうことは容.

易 に 考 へ 得 るの で ある.然 らば 此 の 作 用 は如 何 な る.もの で あ ら うか.

〔B〕 化 學 的 牧 着 の 起.り得 る可 能 性 に 就 て

(直)Sieverts法 貝1亅の 蓮睨 性…`二葛塗'亡
ロ

上述め考察に依 り吾人の場合に於て或 る種の吸牧或は溶解の起つて居ることぱ確かである.故 に

「1'able4.に 得た準衡縻と吸牧量との關係が λ1=kPな るHenΨ の法則に嘗篏まるや否やを試 よう

.とする.但 しMは 吸牧猛,Pは 壓力,kは 比例恆敷で ある.

'CaLleg
,

」 Vo,MH(G'畷 曽餅 鑑8掌 舳 「 △鎚'

N(ob5・)一M且 瓢

! 0.2336x10一' }0:7935×10-3

2 0.6716 十〇.1343

3 1:6976 一〇.2403

9 2.9{}68 一〇.6730
、

4 c.2aee 一3 .ease

c:fH=一9.3801×10-3

Tablc8。 はHenry式 よ り求 め た收 着 景hl11と 實 測 値 との 比 教 を 表 は した もの で あつ て,一 見

Fig.iz.か ら も解 る こ とで あ るが1そ の 差 は 可 成 り大 きい 値 を示 して ゐ る.

「

51)r..v..Stnnk.,Z.ε1ektr㏄h6mη 舗.A,seα9罰). .G.一M..Sohwab,liatalyse,s.so?(195?}.
52)終 飃 が 審 墨.こ.なる厘 因 に は非 常 に強 い吸 特 か 或 畩化 學 的 敗 管 の 何 れ か を考 へ ね ば な らぬ・Kingmanは

閉鎧 系 内に 於 て 虱 斯 壓 が 事 實 上 零 に な る樣 な吸 特.に對 しT

一亭 一徹)X(勵)・(鋤 鋤)
,

.8r.3.・p(C-z)但 しa及Cは 海度に俵 て墾 る恒鼓

即 ち害 き換^る と 畧ド・P(八+P)Pは 任 惷の時間 監に於 け る天斯齲 ・xは 吸 着量(壓 力戚少)
:.及kは 一定温度 に對 しTは 恒 歎

.なる逋 度式 を呈 出 しτ貰驗結果 の耳 く富 峡 まるこ.とを見wし て ゐ る・.上 式は終塵が零になるを以て虱

斯分干 の蒸 鼓を考へ,_入 れ ない式 であn,著 者等の揚合 が若 し皐 なる吸着で あ るとす るな らば,非 常.

に冥 く似 た一例 であ らう と思蓋が・貸瞼..lbに於 げ るFig.4・ の切謀を 求めrrそ の傾斜 を利用 し'じ?A

及.kを 計算 したが恒 鼓 にな1らない・故1:上 言己O速 度式は吾人の婚 合には遖 用出來 ない・
r.E.T,.Kingman,Tracts.FaraA.Soじ..P&26D-2T3`1932〕 ・参照」

53)Tame4・1二 示 したP及atの 各 の匝に就 τxlP.を 訂 算 し・H町y式 の恒数 となる可 きtの 値 の梺

均値h・92を求めた,・

一{原 報〉一 一
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Tableg,

'

Vo.
3!.(ω ・・1砥巴田 伽m.Si己 ウe`t,・fl・τm岨a=

》.1隅撃1.71ゾPxユ0"}a,

ムμ

M(ubs.)一DI,

ー

り一

0.4839×1ひ 一3

0.8208 1
一 〇.0568x10畠3

-O.OI49

3

4
凸

暫0

].44U

1.6:0:.'

1.6011

}0.06L9

十 〇.20iti

-0.121b

・

1`]ss-0.0768×10-a

次にSie町 画,鋤 一言辰の研究者1ま,金 厩例へば蹴 鐵,昌 ツクル,タ ンタ・レ等に高温度で瓦斯が

i蠏 する駘 に　ま・其の溶解融 【は歴力Pの 勒 楓i亜 比例すると云ふ關馳 耡 て居る
Al ,Mrk《/Pな るSleve幡 の輿へた實験式に吾人の揚合が當簸まるや否やを觀 るr.'T'able9,IL

示すが如 く3ie写e鰌 式か ら求めた牧着量M・.と 實測値との差は極めて僅少であつて,該 式の十分な

る適用性を發見するのである.而 して 一1K`cILhレ言kv'Pな る式は,固 骼表面に亙期分子が解離して

溶解する時に當篏まる關係であるが故に,吾 人の揚合に二酸化峩素が化學的に變形 されで吸牧され

るζと.は此事 よりも想像 し碍 るのである,然 ら窿如何准る化學變 化が行はれてゐるのであらうか.

(b)可 能 的 化 學 反 應

茲 に 於 で 最 有 能 的 に 考 へ られ る 化 學 反 應 は

Fet(CU:)wa.=Fe:O,.t(C;O)ean......................(1).

(CO)..m.旨 一k+↓{CO)ea,,(2)

なる一種の連鎮反應である・｢aち(1),('3')の 部分反應 より成る迚鎮が域立する.

或は飃(s)胴 時tc3F・+?(COJ・ ・。r恥C+ICQ・}黠.が 考へ られ る.先 づ吸着二駿化炭素分子は

活性なる鞭 孔 棚 し(1)の 反應に働.て 齣 敵 似7酸 化殿 姓 する論 斥應② は熱螺

的 に300。一goo℃ では不可逆と考へ られるが故 に,反應(1)に 囚 りて生 じた一酸化炭素は,直 ちに觸

媒的に炭素及二酸化毅素に分解 される.故 に常然① のTI;は 破れて右の方に移行ナ可Cで ある.

'

、

肩).纂 山1じ弘 に示 したP及niの 各 の値 に就 て"/eを 計 算 し・Sieverts式 の 恒 數 とtoる 可 きlcの 伍 の李.

均 直li7ユ を.求あ た ・
:p)A.Severy.2.filekb{幽Ghqn・ ・18,707-i1:1〔1!110).

u8)A.Sieverts.'L.physik.CLem.,77,591-813(1911).

.jl)A・Sie.ertru・Joi,・liagenackecZ・ レ6ysik・C;Lem。,.ss,its-128(1:1]〔 〕)・
5S)A・ScrewUr.1こgBergne【 ・Her・rnxh.cl陽em・C昏r,44,2394一 一2402σ911)・

う9)A,廊 ・・b・・W.Kmmbhaar.lkr.D巴 ・ch.chei・.C昏 ・・45,893-900(1910.

6じ)F..M,GTuh脚n病 【r.lama,J。Am.Che・ 抛,Sua.46,ice;一1;粥9(1924⊃:4馬 芻12_司326(192η.

of)鐵,堪 棄,酸 棄三 元 系 の 化撃 挙 待 と して 現 雀 蓬 文献 に現 は れ たaptの 反 懸 を列 舉 すれ ば

L}贓+CO=atau+CO27・re,+α).=晩 了+CO
.,
.FeO}COニ1ヤ 了十cn,F. .t:母,Q3十3COご2Fe+3C(㌧

3:FcU-FCO.=Fce→,co2怯FcgOy十3C;=3co→ ・2Fご

.号,Fey(九 ÷4qo;=::Fc+4CO...⊥D:SFea()3十CO「'4FcMICIa+CO.

5.一_BFet}2CO;_FeaCtCQ,11,PeU}C, .1'c}CO

嬬.3恥+2CO.r:F・ 、C+Cl)、 鴫3齢+6Cり 二 馬c+4C亘,等 劬.～ で あ る・

以 上 φ 反 懸 の 内:3,4及8が 此 の 婿 合 連 敏 Φ 初反 應・と.して 考 へ られ る・ 久 逡 元 籏 中値 微 螽:の酸 化 物 が若
・.レ 存 在 しτ ゐ る..とす れ ば ・ 同 畦 に1毋10を 考僧 ξ塒 要 朗 あ る と思 ふ ・ 此 等 の 跳 覧;戟τ 賦 耳 卞X線 廻折

に依 ケて 調 査 ゆで あ る・
G助 現 在 で は 大躍 に於T3bO。C附 近 に於 てr酸 化炭 素 の 梦 鰐 の 際 に は炭 化俄 はGtr.る..と き:れて ゐ る・

川同ヒ,本 誌 第 六卷 ・(紹}5了 一73(昭 和 七 年)死 夛 騏 ト.'
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9

② め反應に因り姓 する二酸化炭累は二元熱齢 によ嚇 ぴ灘 なる鋤 好 とω の如く反應す

る.i籔 に於 て 反 應(2)は 主 と して 細 隙部 に於 て超 る と考 へ られ る(後 述).
へ　 レ ゴえ

即ち吾人の 最可能的に考へた.反應は,一 種の不均一系に於ける物質連鎮反應CMatedalCha1n.

Reaction)で ある・而fじて前逋てA〕及 〔13〕の 〔a)に旋で考察鮭 る如 く?(襖 に爾詳述するが)Eと し

てω の友應は繊 の内部鶲 ゐ融 なる部分i唹 て起る島 へられるから,二酸綴 紛 子の郷
ロ し ド の コ の へ

表面に於て活性化 されたもの」ま」、内部表面に向って細隙を通 りて撰 散し,而 して後或 ものは活性な

る鐵原子 と反應を起す.此 時一酸化炭素が生成されるが,後 に〔C〕に於て逹ぶるが如 く,活 性度の

非掌に恥 部分に於で 肇 辮 ゼ起す ことカgma.VのE・p・ ・3'及4;'〔Fiき130叉實験VIIのExpai一
げ

　 ロ るロ

及.2.【Fig.16.}に 依 りて 認 め られ るが 故 に,瓦 斯 屠 には 一酸 化炭 素 分 子 が 出 な くと も固柑 内 の 内部 表

祿ξ方嚢 直ぢた秀醜しで蓮盛を蜜右チるものと窘ぺられる.想諞 ゼ(虹の皮纛に1輌せ盤 宕二

酸化嶽 穿搬 ～(1～あ庶 麺 デ1ピ子分1な.躍薩 一を群 る離 廊 幽瞎 め擁1と擬 ヂ.瓣
慮 顳1瑜 脇 謡齷.磁 ≠め鹿 交1ま礁 働 原肉に劇 ぞ遡 嫡 れ謝iqL

三覦 鋪 靹 綴 歃 庶 廟 撫 テる屠 べら紘 輪 戯 編 厩 酸服 素断 舗 舗'飜謙 難 繋 艢纔購を
蔽靆 麟 爍 藩

の 婁 合1と適 合 す る..
　 ロ レ 　デ 　 ロ コ 　 コ コ ヤ

坎 に一方,斯 る化學的收着1ま實驗II11に 償 りて150。C附 近 に於て始めて起るものなること.を鯉

たのである.斯 くの如 く150。C附 近を境にして化擧的牧湃の起る原因は'i薯 者の考へでは,.此の浬

度附近に.於て二酸化堤素分子の内部 エネルギーの異状性にIkl'7.一のではないか.と思けれ るがn],.商 此

等の黙に關 しては詳掬なる實驗結果 を得た後,理 論的考察を行ひ尢いと思ふ.

前記化學反應を證明ナる事貿
　ロ 　 　 　 ド 　 リ ロ ロ 　 り 　 ロ ロ ロ ヒ 　ロ ヒ 　 　 り.ll

、チ騨 雛 樽+聹 嘆 に側 マ』:嘩硼 墅 騨 麗 る際挺 甥 層 期1・
實験.V:のEx-P.4.の 後,.水素にて再還元を行ふ.と水を生戒 して觸媒の活性度を囘復するzlと慮

ロ　ロ　 　コ 　　コ ロ コ コ 　 ド 　 　 　 　ヨ　 ロ 　 　ゾ

Fex.Oy十H .e=Fe十H,0に 因 る と しな け れ ぱ な.ら.ぬT"4}
ロド な り の ぼ

　コロち 　　コ

ii}.遊 離炭素の確認
ロ ボ ド ロ ヤ 　　 ノ 　 　 　　 　 ド 　 　コ 　 　 　　 ヨ 　 　 　 ロ 　 コ ロ コ

還元蟻に二酸化炭素を.十分牧着せ しめた るもの約3gを 取 り,之にKablbaumit製 嫐(塊 重L19}

約50cc.を 作珊せ しめ.逆涜冷却器を附 して,一 日毎に聖酸を新たに取換へ,160時 間注意深.く.加熱沸

騰せしφて織の大部分を溶解 し去 りた る時に生 じたる最俵の不溶解物質(黒 色)を介析し舟繕果

C=96:17%Fe=3;83%

・・して大黝 炭魏 ・・とを鰯 廠 ・乏蘭 に 齔 糠 を全然翻 妥しあざ椨 し繍 睡

黶撰濃 釁鶚覊嬲畜1欝搬 鏨製1鍛忘蕊i容軈 諜 糴
も向 樣 乏 を認 めた.

iii}自 毒 作 用 一

.lbin及N'nkcmnn .は熱 櫨 散 ・..粘燦 及 比 熟 等 の 測 定 よn一 酸 化 炭 素分 子 に ほ 濃度 に よ.DTI移 す 乙二 薐s琴)

類 の 異 なれ る.状盤 ウξ:俘在 す.る こ とを擶 腑.し・.茱 り槫 移溢 度 ば14U。 一1麺PC.附 近 τ あ る竺 とを観 でゐ.る.詞

;ポ.T..恥.≧ 、ll身bs4盛,...C.::r.;.N'nkemnn,pぢ α¢.Roy.IOC〔 真〕郵■34,'1}13,.63霞」.lG36(1:12).參 照0.'
w):#酸 化炭.靄 分子 が 何 等 變 叱無 し くて.fir.收 着 さ れ.乏が魯 通 の 分 子 とし'L .水紊 と反 懸 す る と考 が れば.CO,

.十u, .=GO十H髦0(9}が 考へ ら.れnで も無 い カ～ この 反應 の 自由.笛ネ々 ギ」 ¢式 は 鍍o穿10100」.;;飢1"'1'i}0
,.00{.15.TLO・ooa〔woan:!.3一.0糾 阻 恥 』.學逾 血1叫.Th嗣 押 恥P・575.攀 鮴 で あ'る.r_:あ・

冊qr於 τ は.1Fｰ;w=3312と7斯 板 感 眼 の 濫 で は 勘 得 な い ・

b

一(厚 繊〉一

ら
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(.川北)還 元繊 に.住.る..=酸化隊素の化學的 眼着
1SJ

砿 は,二 靴 螺 鰯 嫐 徽 養され る.に從つて淇 の皺 が減少する一種の瞳{晦 を認魏

嶼 験1田 丶P・ユ.2,3及 鹸v翠 ・pq・.拿,a・)・鋤 糠 因粧 ≧してF叶(90幽 帆.→r｢yQy+

{CQ}趣 に.よnの 活性部分の減少することに凩る:が如 く思はれる・勿論,此 の揚奇に.も鱗 嬢り

或餐分に【む 同時にF鄭:.の 如き堤化物或は炭素4)吸 着化合物等を考慮に入拠な くて峠ならや ・

HρFm飢 岬 及=L屋 氏聞1は死鐵に一酸化炭素がus^c附 近 に於て作Hlし な隣ド選化物ρ隼空う.ζと

餐 纏にて確め鋸 魄 る.1午 人4職 一二酸化炭縣 に於て もrocの 如蝦 化物が生.L9'るや否魯

は興味深 ぎ閊題であらうと考へ られるが,此 は後報に譲 らうと思ふ。 ㌧

〔の 髑媒表面の性質に關すa考 察

(髑媒の種ぞなる活姓度に對ナる二簸化炭紊及一酸化峩素の作用)

(a)二 酸化ラ鼓素盖:飽和せ.しめた角罫媒に就て

寞駿V恥F易 にtる 占 二酸化炭素を飽和せレ夢た.る晦 騨 ・‡.s一度勲 …に引晒 辮 に二
酸1ヒ糠 鱒 入して見ても・勵 減少は29醐 灘 して1.94cm示 し・牧觀 至饗 爨 で鮪

〔T曲1奪.rl恥跡 鄲 韆1こa`cき一聯 撚 孵 解磯 斥.秀1;溺響聖・4ρ如く179*f('u`/11=LZ431cm

の壓力滅少を示して分解は進行するのである侮 恥5異 堕 鉱 之斑 可に原隅す髄 璽宥套頻 か・

恥 住 醵鯲 辮 騨 甘 分綿 せし趣 ζ.とに卿 越 岬 職 嘩 囃 契鞄 癩}こ 卿 て

其の醐 匕物.炭 欝 に.て滿さ.れ泊 由ζう灘 磯 原預 尠 咽 融 のでξ融 ゆ ≧.糧・・籔

に・一酸化撚 の分解紕 纐 熔 易1・起るこt!`a郷 表鰍 に _,.r..:
解は起 り得ることに囚ると考へらtiる・此事は叉F吟.!4・Exp.き の紡果なら對推論し得るのであ

る.勿 論二酸化炭素の化學的牧着は,主 として内部表面.に於て起ると考へられるが,外 部表面の結

晶稜,結 晶尖端の内最 も活姓なる部分に於ては,化 學的牧着を考へて も差支へないと思ふ 而 して

二酸化炭素が,化 學的收蒲を起 して籤療子と一x化 墨反應を起せrr,.共 ρ部分に於て妹最早=酸 化

炭素㊧分鰍 ‡鐸 些得ない.と考へられう.故 に一酸1ヒ淡素の分解の起うのは,外 部表面φ墾.き活悸中

心による.ものであらうと考へられる.

・(b)被 毒騨 に勲τ

實驗viExp・1・ を具ると・輝少量の 罫re饗 にて被毒サる釁礬は・毋俘二酸焦炭素に對 して何ら

作用無 く・唯最初3吩 埣琿峠顰嘩炉壓 力¢～溝少を示すりみである{Table6.辱P・L)・ 斯る觸媒に一酸

化炭 素 を 作 用ぜ しめ る と,£ ∫p.2.に 示 せ る如 く.全.く分 解 は 起 らな い の.であ る(Tab!e6.Exp.2」.故
　

にgre鯉 にて毒せる觸媒は,外 部表面が凡て覆はれて.しま.ふことが解るのであつて,皀卩ち外部表面

の凡ての瀧 中赫 轗 に鰰 て」酸鮟 素の頒 も絢 解 な.り,零 酸騨 素`ま表面に麟.さ

れ得な.い.ことが解る.從 つて,二 元運動に依 りて,二 酸化炭素分子が細隙部に擴散する辷とも出.來

な¥丶りで.ある.故 に若 し綱隙部が毒に依 りて何.ら影響 を受けぬとしても,籏 散.して反應す弓こと.は

到底塒來ない・

'

塵

(の.李融せる觸媒に就τ

」・adh)1・縮 す殫 騨 曝 騨 擧敢 瞳 ∠i櫓現募1咽1,て 耀 られう・塁吟 騨.VII.Esp.1・

に儀る.と,傘 融せる觸媒ぱ活姓度が非常に惡.く,二 酸.化炭素を反憑容器に詰め.終つて2Q分以後は.全

Bb):U.IUq£ 頃ゆbl .Ti¢r:Dtsch.them.G田..61,L.80-1195:.(1928).

cs)」 ヒ屋,.3里 日モ雪韓…報206288(1929),P「

一.ｫa一.
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く屡 力 に變 化 が.無 い の で あ る(Table7.Lip.1.1.斯 る觸 媒 に就 き一酸 化 炭 素 の 分 解 を槻 た る に,

E.p.2.の 如 く相 常 の 速 度 に て 分 解 は 進 行 し,1F.9."f闇篋 に して 反 慙 完 桔 し、 理 論 値 よ り.粗53らc血1高

き所 にて 終座 を旱 ナ るの で あ る(F躰]B.TableS.蟻p.2.1.之 は何 に起 閃 す.るで あ ら.うか 。恐 ら く

商 温 還 元 に飲 り{ド融 現 象が 行 は れ,細 隙部 の 大 韋る減 少 に 囚 る もの で は な い か と.考へ られ る.勿 論,

此 時vf一部表 面 の結 吊稜,.結 晶 尖 端 等 に相 當 す る活 性 中 心は,串 融 現 象 に依1,て 淌滅 され るで あ ら う.

併 し亂.表 面 には 弱 き活 性 中'こ・が 存在 す る と考 へ ら.れる ・ 一酸 化炭 素 の 分解 め起 る の は之 が 爲で あ

ら.う.'.

此 を嬰するに,:.二酸化炭素の化駆的收着は,霊 ～Fレて細隙郡 に吸ij(二酸化衆素秀子が輝 散ずるこ

とに因 りて起 り,一 方一酸化炭素の分解は,外 部表面の弱登活性中心ドよりても行13れ'ることが解

る.町

〔VI〕 繿 括

・〔1〕還 元鐵 に對する一酸化炭素の分解逹度を3ゆ0。一一ion℃に於て測定 し
,此 の場合終壓は殆どJr

にな ること.を見mし た.

〔2〕 上記の俸件に依 りて,二 酸1ヒ炭素の牧着を觀察したるに是亦終腰が殆 ど零となつた;.叉斯 る

牧着は不可導的tあ るこ.とをも確 め得tt.庇 の楊合に

.i)姉 卿 醐 に於ては.收膚景1塒 聞の}勝 根に比例するiltは 吸着;醸 繊 素分子が二元

熱邏動をな..して」結晶の細隙を通 りて内鶴 に擴散す.るこ.とに因るものとした.

iり 結品丙蔀に擴散した る二酸化炭素;}f'は 鐡原子と作用して

Fe十(co:1A己8,.bFerOy十(CO〕A臨

lCO〕撫 →ti(CQ)ea｢+n'C

なる連鎖友應 を起 し化學的に牧蒲するものと考へた.

111)上 記の反矇に依 り生成されると考へられる鐵の酸化物 及炭素の存在は是を確め得た.

〔3〕 獅る耳酸化炭素の化學的牧着はｻoｰ=aooｰcに 於て始めて起ることを見出した・'

〔}〕 二酸 化炭素を飽和せ しめ允觸媒,被.竃觸媒」雫繖せる編媒に就 き,二 酸化炭素の牧着と一酸

化淡素の秀解 と.の間に次の如 き關1系の存在せる.ことを確めた.

・

觸 媒 二酸化炭素の收着 一酸化康素の分解

弋酸化炭素飽和層媒

被 毒 觸

牛 融 觸

媒

鐵

極.
.無

無

弱 有

・ 無

有

〔5〕 上記〔4)に依り二酸化炭素の牧潜は主と.して弱媒の纈隙部に於て起 り.一 酸化炭素の分解は

表i画の弱、き活種度の中心に依 りて も起ることが解つた.

終 鄭ζ臨み.本 研究を.爲すに欝.り,終 始御懇篤な.る御指導を添 うしたる堀場先生ガ並 に種々有釜
　 タ

なる御助言を賜ほ り.たる李博:iτに對 して,厚 き爆謬の意を表す6

, p喀 和ブL年十.月 京都帝國匁學物環化畢研究室に於て

Bi)上 言己.④ 友.(¢)1湘 常す る.觸喋1二就 で(.購.v`.FxN・4・ 及 買験v且CE・p・2・)些 酸 化炭素の分解戊懸

め饉遘 を ザ』其ロ∫圖を描い τ檢べ た所(掴 嚇及李」7本誌.第 四卷,(燦}80(昭 緬軍年)1.#P.P.).友應初期.を蘇.き.T,ま1灘ま抑 制反應型であ るこ とカ;解つ.た.・

一(飯.報)一


