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第 軋韓 川北・這元鐵に依 る:ご酸貨炭素の化學的取著Unitfll, 2"、

還元鐵 に依 る二酵化炭 素の化學的收着(第 二報)

化學的收着の0。C.に茄ける.van.derWaals吸 蓿に及ぼす影響

川 北 公 夫

〔1〕.緒. 論

堀揚教授御指導の下 に於 て,著 者は先に一酸化深素め接 觸分 解rの 研究ll㍉ 鬪 らす も3000

～400。C.附 近 に於て觸媒で ある 遐 元鐵 に反應の生域物た る二酸 化炭素が強 く 化學的に牧着 さ

れ,閉 鎮 系反感容器 内に在 りては終趣 が殆 ど零となる極 あて興味 ある現 象を見fHし た。旺に本

研究の第 一報1,に 於 ては二酸 化炭 素のfヒ學的稼着は吸 着せ らhfcる 二 酸 化炭素分 子の或 る.もの

はisと して觸媒のyll隙 部 の 内部 に擴 散 して後織原子 と作niし て

6)Fe+{CO含)。 α、.=FexO了+(CO)eus.

、 ㈹2(cO}ム 山尸C+{CO_)eus

の 如 き不均一系連鎖 反應の起 る可 きことを.提唱.し,之 を證明す る幾多 の事實 を象げた.尚 ほ上

記の(り の 反腱{は觸 媒細隙部 の如 き非 常 に張 き活性 度の中心 に於 け る 鐵甌子 によ りて起るとx'

へ らati,㈹ の 購 は觸媒表面の鍵 酬 三中心は勿innnu,弱 き活性度 の中心に よりて.耀 るこξ

が確め られた.

木 研究の 囗的 とす る所は上紀二酸化炭素の化學的收,一が觸 媒表面 に針 して如何なる.(41,11.を及

ぼすか をlll來得 る隈 りよ く洞察 し以て二酸.1匕炭素め化擧的牧矯のPNiの 究 明に資せ んとするに

あ る,

本 報告に於 ては,商 温 に於 ける=酸1匕 炭素の化學的牧 着 と0。C.に 於 けるJlのvandcr¥1'aala

吸 着9,と の 關 係を調査1二,化 學的$kiの 觸 媒表面 に及ぼす影響 を槻 察 した.今 迄 に高潅に於 け

る吸iYi低 浬 に於けるcanderWaals喙 着 を測)ヒす ることに よ り調査 され た文獸は最近,酸 化

クu1.一 水 素系に就てJ.HoMrd霏,の.發 表 せる もの と,木 炭一 水素 系に就てR.ni.IiirrerS'c

r:・K.Ridealり の發表せるもの との 二衞があ

る・著者は此の兩論文を通讀 して此等には未

だ認められて居らない新 しい事實を見出し得

たので茲に此等の實駿績果を報告 し,併 せて

二三の考察を行ひ度"と 思ふ.

〔H〕 賢驗裝置及材料

第一鍛の貰驗に於て川ひた装置で13吸 着量をs

密 にiuoxす ることは困難であるか ら其の一部分に

改瓦を加へて圏の如 くした・

?o盟 賜o●
o..Mnnole
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F三9・1.一4nryi重ionAPP鼬 冨副u8
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1)川wヒ,本 誌 第8巻,(髭{)89～1且6(旺 召禾随9年),

2)固 腱 氣 僑 間 の 砥 測 二於 け る 吸 若 は 普 通 頭 姻e'..¥S'aa】5カi二 よ つ て 担
.る・ 詳 細 はLondon,Z・Physila,

63,245(1930)1及 李 本 誌 第6巻 ・(紹) .1箪 ッ9(昭 和 芻 の.算 參 照

}りJ,i.[ow邸d,"1'rans.Famd.Soo.,30,278ん 零sア(1034),

4)R.M.ISarmr&e.K.Rideal,Pr㏄,.Roy.Soo.〔A);198,246一,?47(1!!36).
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?U? 川北・逡元鐵に依る二酸化炭素のae的 收着(原 報) via

Fib・.,.に於でAは ベイレツクネ硝子製,..Rは堕誚子製の夫々撥探匯力計で.ある・其.等の底部V及V'の.

壓 力は三齣 醜 勵 計1・τ讃むご.とを得 弔.・Aの 酬Vに は麒 た碾 元鐵が圭圦 され」 切 螂v

には二酸牝炭素が飜めTあ る.Cは 既知容積の7ラ スコで撥絛囈力計の底部.V,V,の 容穂及活栓 α・..h,c及.

娠 瞬 れたる毛管購 部吻 騨.を 測塵 ん鵬 に榊 ナ・もの動 る・級 、7ノの部分は醗 中は激 を

oｰc.1=保 っ た・V=蔀1二於τ二酸化lh素 の.fヒ擧的收著を行はしめる揚合には上下に動 く電氣壇を使用 しτV

都 を,',00ｰ一一500。側.1こ保つた・T音 匡はTree[ゴに してV部.を 眞空に引 く揚合に.は常1こrni形炭酸 とアルコール

の混合物ド.て冷却 した.1+ig,1.f_Tす 装置以外の部分は第一報に於て用ひたもの と同檬 であ.るか ら圏示～と

説明を省略する・

邇元鐵編蝶の製法及;酸 化炭素の製法並に鵜製は第一報の揚合と肇 く同樣である・

[皿 〕 測 定 法 反 賢 驗 操 作

(1)V'及vの 容蕷測 定

rs.1・ に於て活栓u及Cを 閉し,b及Cに 逋する活栓.を開き測定せんとする部分V'及.甘 とC .の中に

空無を入匙 其の壓力PIを 讀む・次にbを 閉し竪及C部 を眞空.にしたる後.cの 右側の活栓を閉したま

、bをNgLJる ・ 此時の壓力1'.を 誼 む・最後にCの 布側め洲 全.を開けたとぎめ壓力を.P窪とする・止め場

合ボイル及ゲールサツクの法則を應用しτ次の開係が戒立する・

『
V!.・ 取 撫)・ …w町 譜

斯 く して容 積 を測 定 せ る結 果V,は'/]・lticc・ ・サは1・38cc:を 得 ナ=・

(2)Vの 容 積 測 定.

肺V畷 繊32S晦 鮒 神 た軽 上言己ω.と奔.く嚇 の加 …1二働 脚 艦 儻 の舗 を除いた
自由容積.を測定し,後 酸化鐵の雑績を逞元鐵の體積に.換覚し 酸化鐵 と邇元鐵の體積の差を測定値に加へ

るこtに よ.5,V.部 の没元鐵觸媒の體債を除いた自由容積が求まる・.斯く.してVはdi.Oicc.を 得忙.

(3)0『Cの 卑着量測定及實驗操作. . .・

寶驗に先立ち監Tig.,.に;i;す 所.の反應系内.を充分藁空に引 く・眞空度はCcisslcr管 が全 く螢光 を呈せ

泌 懺 に.す弓・麺 瀧 喉 ・.・脅閉 し漸 貯蔵蹴b. .昭 仮 ・.に二酸化rhを 詰める・最後に.活脚

を閉 し水銀壓力計にてVノ の塵力をgin.た.る後,徐 々に活栓aを 開 きて遖當蛩瓦斯を潅度O。C・のV内 へ導

み しゼ活榔 繝 し,v.1柳 鱒 泙 衡壓を水鰹 力言†にτ讀む・v内 の觸閃 ・よりて吸秘 れナ:二酸化炭

素の景は.(Y'十 》)rpよ5Vに 導入.した二酸化炭素の量.よ7Vの 臼出容積中に殘留する二酸化炭素②量を

引い醸 獄 つて興へ られる・斯.くしてo。C.の 吸觀 が救 る・

化學的收着の0。C.7吸 謝;及 ほ:す影響を調査するr二 は上記0)操 作の後0ｰL.は300。 ～400℃ ・附近で

反慝容器を.充分眞空に引t.然 る後3αり。～蜘 。C・附近に加熱せられた電氣壇中に入h3Tiしrの 温度

にて二酸化炭素の化學的取若を行は.しある・此時の化學的攻着の量は上記09C・ の吸著量を求φ.r.と.全く同

據の一r,.法によnT.求 める・ 次にO℃ ・或は其れ以上の温度に於て反應容籌Vを 充分眞空に引.く・最後に電

無壌 を降レ・再びVをoｰ・.に 保 ちで二酸住炭素のvandαWaats吸 著 をiiは しある・斯 くして化學的收

着を行は.しめた表面に就τの0ロC・.のcanAcrWaals吸 着量が求まる・

〔IV〕 實 驗 結 果

0。C.に 於 け.る二酸 化炭 素¢).vlndet.Waals吸 着等温線は再生的で あ9(後 逋 §.4の(1)參 照),

且 一分間 以内に不衡壓 に到逵す る・

§1.賢 驗結果の總 括的 な例

高濫(300。 ～400。C.附 近).ILliAけ る.二酸化炭 素の 化學的牧着 と0。c.に 於 ける共のvnnder
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一 〃 ～ 岬 ρ.r.～ 弾 亀「へ～v一 一"

?03

一 飼
¥¥'aals吸nと の關 係を調査 した實験 締果 を三 種類 に大別 し,其 の 巾の各種に就 きNittl.典型的 な

る一例 を夫 々求 めて,之 を闖示す る とFi;;.2・ に示 すが如 き結果 となる.
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Fig.2。 に於て,

〔A〕は運 元直衝の化rrt的 收 着 を行はざる觸媒に

就ての0。C.に 於 ける吸着等温線
.

〔B〕は相等 最の二酸 化炭素 をSOOｰ～4000C.に 於

て化學的收蒲 を行 は しめ其 のill附 近 にて反懸容

器を趣 聾に引きた る後 のo℃ ゆ1賭 等温線

〔C〕は趣 微量の 二酸化炭 素 を終鱶が零 に至 る迄

化學的牧着 を行は しめて後 反應容器を眞室 に引が

ざる揚 合の0。C.の 吸 膚等潰線

である.

1'ie.2。 に よ り明かなるが 如 く.〔B〕 の.揚 合には

〔A〕よ1)も 著 し くvalldei'¥Vaalsの 吸}吝¢》」曾加 した

ことltYitす 可 き現 蒙であ る.斯 くの如 く,觸 媒を

高湘め化學 的虚理1こよつてcanderWa飛1s吸 蒲 の墸

加す る現 象は今迄 に認 め られてtら ない.

§2.〔A〕 の場合に就 て

〔A〕の揚合帥 ち還 元直 後の化學的phiを 行 はざる

觸媒に就ての0。C.に 於 ける吸 着等瀧線 を,二 つの異

なれ る燭媒に就て求めた.第 一の觸 媒1こ就ては後述

§3の.ω(Fiq.3のlil及F橡4のE.p.]),第 二 の

觸媒に就ては後1の(1)(Fig・5の1{.p.1及1').

に 示すが如 き結 果 をiiic.

§5〔B〕 の場合 に就 τ

〔B〕の揚合 に就 て實驗 條件 を種 々變 へて測定 を行

った.實 驗 を大體'.ド記の如 く三種類 に分割 することfins來 る ・

n化 墨的牧着 を行は ざる觸媒 に就 ての0。C.の 吸 着等沮線

〔ii).300。～500ｰL,に 於 て化學的收蔚 を1fは しめ,100。^一5(10。c.に て 反應容器 を虞 察に引 き

たる後 の0◎c.の 吸 蒲等温線

Ill)300。 ～500ｰ(:.に 於 て化學的收着 を行は しめ.0ｰC.に て 反慙 容器を眞搴に引 き卑 る後ρ

oｰc.の 吸 將等温線

上記 〔i),㈹ 友(iiiJの 中共の最 も1Ci表的 なる一例.をその 各 々に就 て夫 々求めて之等 を岡示す

るとPig.3に 示 すが如 き結果 とな る.

Fps.3に 於 て,㈹ の揚合著 し くvanderIVaals吸 着 の埒加するに反 し,㈹ の楊 合はi.に

於 ける〔C〕の如 くBJよ1)も む しろ減 少 してゐ る.ととが{団る.

●
.一、一一_.一
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{b}Exps.2,5,5及6に 就てFu,*.4,

に於 て,Psps.z,3.5及rの 吸ti等 温 線 は

1?sp.1.の それ よ りも.稍 ぐ上昇 を示 し,且

注 意す可 きととには略 ミ同 一の曲線 を示 し

てゐ ることで ある. .皀IIち同 一觸媒にて,化

學 的收藩のimL4が 全 部3600C。 眞 空 に引 く

温度が同 じ く360。C.(或 は 拿OD。C.)で あ#L

ば,化 畢的牧着の量が増加 して もそれ に よ

つてOOC.に 於 け るcander¥tlaals吸 着 は 陰

り影轡 され ない:ととが解 る.

(c}}Pxpe.'4-Tst.71こ 密駐てlizps.41皮7

は 兩 κ共 化學蠏:賠 の温脚60。c・ ・眞室 に

引 く混 度は100ｰCで.あ る.此 時 も吸着等温

線 は上lidと 同 様略 ミ同 一曲線 を示 して

ゐ ることが解 る.

{d}Exps.9及11に 就 てLsps.9及u

は 化離的收 着の温度は夫 々・1.30。,Saoｰc.;そ

の眞 筌に引 く濫度t#FIL3fiO。C.で あ るが 化

,學 的牧7{の 温 度赤1獣p。11.の 方が10。C高

い.兩 者 を比絞す る とEΨ.11.の 方 が上

昇 を示 して ゐる.

(e)peps. .11、及12に 就 て 兩測定 に於

てLC4NdfCkf'Fの異 な.るのは眞察 に弓[く時 聞 で

あ る.EPち 眞 空 に引 く時聞の長いPap;]?.・

の 方が4YIL下 降 を示 して ゐ る。

㈹E冗ps。 ↑1,13.,14及16に 就 τ 叩測定.

に 於て特 に實騎 條件の異 な るのは眞AIL引

く濃度で ある.@PちF..p.11はscoｰc.,1?xp.

13は450。CレFsp,19は460『C。 で,湿 度 を段

々高 めると漸≒欠活性 度が低下 し,Esp,:..11.

13,19の 順 に吸 着等 温線は段 々下 降 して來.

.一 ■一 幽.P.
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るの を觀 る.]ixp.16は,編 媒の選 元温度 と同温度で殆 ど飽和に近 く二酸化炭 素を化學的牧着

を行は.しめ;後460。C.で 眞 室 に弓1いたので あるか ら活性 な る鐵原子 を多大 に乗ふ と考へ られ,

斯 る蝪合のみは&.p.1よ りも吸着等 温線 はむ しろ下降 して來 るので ある.

(g}Exps.8,10及151こ 勍 てEsps,8,10及IJは 化墨的收着の後の%}に 引 く温度が発部0。c.

で あ る.斯 る揚合に は吸着等温線 は,Fib.1.に 於 て親 るが如 く,Exp.1よ りもむ しろ漸次下

降 を呈す るのであ る・ 此の精果 は殊 にCrO,一Ih系rc就 てJ・Howar`1の 得 た結果 及木炭一

1.12系.に就てR.M.]3arrer及r:.K.Itidealの 得 た結 果 と同様で あ る.

i4.〔C〕 の場合に就て

(1)化 學的牧着を行はざる觸媒に就ての0。c.の 吸講 澄線

簡媒 の1成 傑件

使用せ・酸轍 の量.陣 元 温 度
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邏..元時 剛 フh素 腕 若 時1削

24Ln. 3uo=c.で23hn.

.L紀 り如 き觸媒 を川び二囘言皿1亅定 を1-fった.結 果は7hble3.及1'i.;.5.に 示 すが如 く.になる。

撫 甲4屎11は 共 に化學 的收着 を行 は ざる…飜fに 就ての0。C・ の吸hYl等 温線 であ り,F.xp.1'は

r.P.7 .の後 反感容器 をOOC.に て2↓ 時間眞 空に引いた後 再びOOC,に て 測定 を行った結 果で あ

Table3.

PI'em
i酔me藍uヒep「Vnn〔L巳r、V乙 」乳Ls辱イ、dso甲 匡ionOOC

Tempest町eofIheChemisorplion .3600C

O=了 鋤der{1'aals',:ldwrplionof〔a山o口DioΣido㏄10N.T.P.

ハEquilil・ri・mP臨u皿mm.IbrrandenW訊a且5A戯 ・rpti。n

鵯 購 欝磁.・
O.U5

o.21

0.2τ

】 0 0.31

U.3了

0.3S

0.40

O.d3

1' }囓

』
凸
0

ρ0
7

4
●

ユ

Q
U
り
U
3

4

0

0

0

0

0

り
胃

0.290

驪

鳴
鵬

攬

m

O

O

O

O

O

O

O

O

ウ
" o.an-t

Ouo7

0.Oig

O.OSS

o.oos

u.103

n.uo

O.113

u.i

B.1

:99

s

IQi
]ORI

lY4.s

]i89

d.U

22.1

as.e

gd.5

]8?.G

9

2

4

8

8

7

3

0

8

99
}
26

醒

絣

㎎

紛

75

】 う

a18

Ell7

am3

124L+

ico9

189n

Fle
(mm.Jcc.)

200

290{

7S.7U

da.2:7

180,95

2&1.47

3且2,00

At4.4?

YB.b7

GG.97

124.81

25ろ 、41

415.00

141
267

283

984.
Gt9.

740

953

1029

219.

3G7.

Los

IOI;t,

d?OS

154

ユ680

7

7

7

5

0

Q

O

1

2

4

8

9

4

.6

-

4

讐.

34

35

2a

73

64

89

る.1"ikt.5.に 於 けるExps.1及

1'よ り吸着等温線は 蒔生的で あ

る ことが解 る.

(2)3600Cに 於 て極微最の二

酸化炭 素 を終継が零に至る迄化

學 的收着 を行は.しめて後反應容

器 を翼空 に引か ざる娼合の0。C.

の 吸 消等温線.

Exp,1'の 後0。qで 反應容器

を充分貫 室に引 きて後,3600C.

に加 熱せ られた電氣爐 中に入tL,

其 の 温 度にて二酸化炭素の化學

的收鼾 を行 は しめ,終 座が殆 ど

零 になつ た時 に電氣爐 を除 き,

再 びOOC.1ζ 於 てvandei'Waals

吸 牆 を行 は しめ九.結 果 はTablc

3.及Fi捧5,のExp.2の 如 くで あ

る.Exp.3はExp.2の 後,Exp.

2に 於 て行 つた 操.ff;と同様 にし

て測定 を行 つた.仙 し1ヒ學的收

着のfjl.はExp.21.こ 於 ては0.290
コ

ca,1':xp.3に 於 て はO.194ccで
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〔V〕 實 驗 結 果 の 考 察

賣驗 結果 の概 要 著 者等 の實験 に於 てfigfci;;

果 を概括すれ ば,① 二酸 化炭 素の 化學 的收瘠 を

行 は しめ,共 の温度(300。 ～400。C.)附 近 にて/x

應 容 器 を眞 室 に引 きたる後 の0。C。の吸着等濫線

131ヒ學 的收iを 行 は ざる揚 合の0。(∴の吸着等温

線 に比 して一$ilL上 昇 し,特 に眞筌に引 く源 度

の高 き揚 合(例 へば §3の(ii}或 は 同 じ くω の

i:.P.11)に は著 しき上昇 を示す,② 但 し同一觸 .

.媒に就 て,化 學 牧茄の温度,化 駆的牧 蔚後の 眞

gに 引 く温 度及時間 が各實驗 を通 じて同一で あ

れば ㌢anderWmlSの 吸 着は化學的牧潜の量 に

餘 りに影響 されない.(Fi;,一1.の1?xp;.2,3,5及

r,〉③ 趣微飛の二酸化炭素 を 終齲 がrocisる 迄

化學的收着 を行は しめて後反應容器 を.眞室 に引

かざ るuの00C.の 吸 着等 濃線 は,還 元直後 の

觸媒に比 較 してC80derWaalsの 吸 着 を漸次減

少せ しめ る(Fib.5.のN:xps:2&3).④ の 化學的

4kAの 後の眞室に引 く温度が0。CLで ある場合には上記①の場台乏 異 りvanderWanlsの 吸着は

還 盾直後の化學的牧着を行はざる場合 よりむ しろ減少する.以 上此等實驗結果に就て.少しく是

を考察 して見ようと思ふ.

§.1・気體 分子 にて蔽 はれ た る裹面 の部分比 及表面全 體 の素 表面の 數の 計算

今氣體分子isて 蔽はれたる表面の部分比{frac60nJをo,と すると,o,は 次の式で表は し得る

のである.

r
B,=N

^r・ 齟(1)

茲 にNはAeoadroの 恒 數,・ 醜 は1羸2上 の固盟 表面上 に於 ける素表面(elementaryspace)

の 數,η はlcm上 の 固膃表面上に於 ける吸着分子の瓦分子の數 を示す ものであ る.

fy.,.吾 人は吸蒄量G2を 次 式め如 く置 くことが出來 る。

9一 ・s一 ・θ1一・一舟 ・(2)
e

茲 に εは固體の全表 面稜,aは 一 つの比例因子を示 す もので,一 つの吸數等濃線に就ては恒

敏で ある・

扨て,吾 人はo,の 値 に對 してLanymiuirの 吸 着等潰式 を邁 用す るならば,N/4とP(Pは=J'

衡 飃 〉の直線的關 係を示す ことか ら αを求 め ることがNS來,從 つてB,及1¥'aSを 複 雜なる計

算 を行はず と も簡 單に算川す3zと がHi來 る.

,i}比 例 因子Qの 計算

著者等の實驗に於て得 た0。C.の 吸 着等温線が果 してLangmuirの 吸 着等湿式
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<1=aB,=a1 -1-bp (3)

・(3)を害.き直して

...................................

を滿足 す るか 否か を檢 しようと思 ふ・先づ,實 驗結果の項 §3・ のTablc2・r/RとPめ 値

に就 てp/9-p.曲 線 を描 いて見 ると,.Fiぎ..(i.に.示 ずが如 くな り,各 渕 定 を通 じ明か に直線的

關係 を示す ことが判 る・

0`
O
薫
ー

_」.P.舷

Flg.6.一Data(or[heAdsorptionofCarbon

DioxidebyReducedIrnnalOｰC.grnphedaccurd一

廿LgtotLc工8angmuIτcqし 凧tion・

Table4. Table5.
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Fig.6.に 於 ける直線φ 傾斜.よ り1/q

が 求 ま り,.斯 くしてC4の 値 を決 める.こ

とが出來 る.53のTa61e4.のLzps.h

16KてQを 夫 々求 め ると'fable4K

示 す が如 くな.る.(Qは 優宜上CC.・單位:.
.をと
る・.)同様1亡 して §4のTable3.

のr/eとpの 値に就でn!9-n曲 線.を描 くと,.Fig.7.に 示 す

が如 く,aidaSと.同 様直線的闢 係 を示す.ことが判る.
「f
able5..は 騨 めEx聾1,1',2 .及$に 麓τ求.練..・ の 値ピ

示す もの であ.る・

il}0。GのvanderWaals吸 着 に於 ける.θ1厘瑞5の 計 算.

aの.値 が決 定川來たか ら0,は 次 式に よ り直 に求 め.ることが 出

.,

來 る.

θ1」 ら～ρ68.!6

又 ぶb8は(a)式 よ4

.VoS=aD

)響0

.

(

(fi)

を得る,偵 し」二逑のaの 値ぱ2を 吸 着せる瓦斯の.cc・量 を以て示 した る故 に

0.06x]0"'x .a=37 ,0376x1018.｢.(7)ムb8冨`Y34L
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一. 第1蜷

を得 る.今 實驗 の §3及 §4.に 於 ける各測定 に就て夫 々o,及Losを 計 算 して見 る.fable弼.

は 實驗 の §3に 於 ける各測定のB,及 」、贋 を示 し,Table7.は 實 驗の'gaIL於 け る其等 を示す

もので ある.
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e

斯 くして容易年B,及D'oSを 求 めることが 出來 た・

茲 に於 て最 も注意す可 き.事柄ほ,'lhblc6.IL於 て,Lxps10及15を 除 いては悉 く.飾8がExp.

1の 蝸 合 よ りも増 加 してゐ ることで あ.る.E.p.工1の 如 きは化學 的牧着 を行は ざる 還元直後の
o

觸 媒に比較 して全髄 の素表面の数 が約 二培以 上に.も増加 してゐ る ことを觀 るので ある.帥 ち1ヒ

學的收渺 緩洪 の温度附近(鋤 。～400。C・)に て購 睿器 を眞室1こ弓1音た る船 には常 に翫

lit後の表面 に此較 して全贓の素表 面の数 の墳 加を來す ことが解 る・併 しなが ら,"fable6.に 於

て,〃 【の値は化學的收FYI{L.4.4i;6ffiを 受 ける ことな く,E篤p3.8,10,15及16を 除 いては

osa～osa(150mm.に て)の 値 を示 してゐる.化 學的9k;i'の 後0。Cで 反悪容器 を眞biz引 きた

る揚 合にはB,及 」粘6骨はむ しろ減 少 して ゐる揚合が 多い。

凍 にTaUte.乳 を觀 るとB,表N。8は 兩者共にExp&2,3と な る.に從 つて漸次減 少 して ゐ

ることが解 る.即 ち極 微量の二酸 化燦嚢 を化學的收ii4'を'rrはしめて後 反醸容器 を」眞室 に引か ざ

る揚合 ぽ還 元直後の表 面に比較 して全 體の素表冠の數が 著 し く減 少す る.

木 研 究の結果 は之 を要 するにTaUle8.1ζ よつて表 は され る,
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Table8.

・・…(N、 為岡 i
・、も∫

】0ドX,

CA]

CBl

CC]

0.957138.&i7

0.93874.Ol4

0.8494.838

〔ム 〕Adsorptiona[OOC.011the臨eshsurfncc

oftheWlaiyst.

〔B〕AdsorP宦i。nat.0。C.on籃hc5町 頂巳cewhich

6e(orehandchemisorhedaconsiderable

amountofCO,at300ｰ一.400ｰC.and

wasmacuatedatthにsametempemdiTca.

(Q]AdsorptionatOｰC.onthewrfacewhich

beforehandchemisndxdasmallamount

ofCO,andwasnotevacuated.

Tablcaは 實 驗結 果の總括的な例(實 驗結果の

項 §1)に 就 てB,及!FpSを 求 めた ものである・

〔Aj,〔i3〕.及 〔C〕三つ の揚 合に就 て比較ナると

0,.〔B〕 ÷〔A〕〉〔C〕

」VAS〔B〕 〉〔A〕〉〔C〕

3zる 關 係 を観 る ことが 川來 る.脚 ち〔B〕は 〔A〕{L .

比 べ て吸蒲能 には餘 り.變化オ`ないが,全 艦 の索表

面の數が増 加す る.

ｧ2.結 論

以上考察 した如 く,本 篇に於て高瀝に於ける二

酸化炭素の化學的牧茄とq。c.に 於 けるcander

W副s吸 茄との醐係 を調査,.吟 味した結果, .化斛

的牧黻 行は しめ共ρ澱(300『 ～:goo。C;)陣1こ て,軈 轡 を麟1・ 引Czと1・ よ り0。c.の

vandc,1¥'aals吸 貯 が箸 し く堆 加する と"1:.t-y"迄 に兄 出 され て ゐなかつた新 しい購實.を見NiL;

簡 單な る計算法に よ り氣媼分 子にて蔽 はれた る表面の部分珪 及表fiiの 素表 面の敦の計算 を

行 ぴ、上記の奴 き鰻媒の高 濃化撃的處理に ようmnder11'aalsの 吸 黹の壇 加は歪體の素表 面の

數の増 加に起因する ものな ることを指摘 した.

〔VI〕 總.括

〔1〕.3DO。 ～490。c.附 近 に於 ける二酸化麦素の遑 元戡に依 る化學的牧着 を共の0。C.IL於 け.る

van.derWaals吸3.f測 定 す ることによ り調 査した.

〔2〕.化 躯的牧着のo。C.に 於Hる¥':LlldcrWaals吸 着 に 及ぼす影響は次#<ILよ つ て示 され

る.ことを観た.

表 面 前 處 理.

2ミ面Aに 比 較 しτ0。C
のvnnAerN'aals吸 着

の 墳 加 十及 減少 一

(Al

CH]

CC)

化m的 敢著を行はざる還元颪後
のもの

化學的敢着の後共の濃度(300。
馬40㌍C・)附 近にて 眞空に引 く

化學的收着の後眞空に引かざる

勘含又は{,。C・にて興空に引く

十

一

「

脚

〔3〕OOC,のranderWaals

吸iiiに 於 て,.氣 胆 分子で薮1ま.れ

た る表 耐の蔀分北 及表面全體の

素表面 の数 の計算 を行つた.

〔4〕 上記〔2〕の表両〔A〕,〔u〕

及〔C〕に齢.き夫 々表商り部分比

.及 表面全偲の素表面の數 を求めると,次 の如.き關係の存崔せることが解づ却.
.表面の部分比.〔B〕 ÷〔A〕〉〔C)

全體の素表面の數 〔B〕〉〔A〕〉〔(;j

茲に於て,〔B〕の蝪合帥ち觸媒の高1胤化fTi_的處響」1によるtanderR'aalsの 吸濳の柵加は全體.

の素表面の徽の,y.加に起[qす るものなることを指摘 した..,

終 りに臨み,本 研rを 爲すに當 り,終 始御懇篇なる御指導を忝うしたる堀揚先生に對して,

厚き.感謝の;fir.を表す.

fPjほ本研究は 日本學術振興會觸媒委tip(第13小 委員會)に提HSし たる論文の1編 である.
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