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33。 有椴 軸膚 の撲 素原子に於 ける原子償電子

のL自 由fi'tの と」拘束きれた■もの及び

結合のL緩 き■ものとL堅き「もの

0.説hmi己 直,Z,Lleklro[han.,偲,

238一一46(1937).

著者 は以 前か ら種 々の有 機分子 の分解に就て研究

し,一 般 的に よく欝嵌 る法則 を提 田 した.最 近此の

鍋f勵 に得 らiした分解の法 則 を理論的 に鯛目畢し檬 と

努 力 して ゐる.本 論文 もその一っで あ る.

.署者 の唱へ る有 機分子の分解法則 を簡照 にSgAる.

と次 の搬であ る・有 機分子 に於 て二煎 薪合或は三重

麸合の如 き多獄輸合が存在す る」器合及び趣離幕 の如

く避離 原子價電子が存在するiiiに は,此 等 の多竄

結合若 しくは遊離原子債 に隣接 す る單一納 食の炭素

1宥嬪 は看吉合が彊めら重L,そ の次 の炭素習『合は反 コ断に

弱め られ,此 の刪係が.交_ziに金分子 に波及ナa(勿

論距離が尉ナ と共に影響は漸 次小 さ くなz)・ そ の繕

果斯 か る分子が熱分解 する樣な場 合には犠然最 も鞘

合が弱め らオした場所mち 多重結合乂は遊離肪1子價 か

ら二番 月の炭紊鮪合が先づ切aる 盈葵にな る(此 の分

解法則の妥窩 な事 を立證すろ爲著者は從 來の報文 に

於 て多敷 の賞例 を畢げて論 じてゐ る)。最初か ら多承

結合 を持たないai(tff子 の分 解に於 て も署者の考へ

に依れば,先 づ一つの單一維 合か ら水笄鶺〔子等 が と

れ て二承轄合 を持つた分子 を生 じ,此 の ものが憂に

上蓮 の分 解法婀 に従つて分觧す る場 合が 多い・

此 り分解の法則は最初簡羇1に避離原子 倒乂は多重

結 合に存在す る幾餘矇子價の爲に隣棲 ナ る軍一轄合

が強め らitsつ てその次は弱め られ るとして趾明 さ

れたがP署 膏は最近更 に原子債電子り持 つニy.aギ

ーを考へて問題 を鴇 じてゐ る・

金屬の自Ih子 が1+ePmi.統 計 力筋に從ふ翕裸 所

謂縮退を生 じ火 なる零度 禺 ネルギーを持 つ事はよ.く

知 ら毒した事賞で あ るが,→ 旨に原子 の核外電子 か ら

な る系 も同橡 に鮫欝力學的 に扱ふ 虜が可能であ り,

從つ て凍子 倒電子が岡樣 に大 きな零麦 呂ネルギー を.

持 っ事は容 易に理解 され る.二 個 の瞭子が化合 して

均趣結合 を壇 る掲 合は量子 力學的 共鳴の結果二個の

風子價冠子は安定な電子謝.を渣 り缶 々の零度 呂 躯や;

*一 は小 き.くな る・併 し二重 轄合に於 ては雖一納合

に比 し原子間の康子價電子 の密度 が高塞 る納果零度
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ニネルギ ーは再び導大す る.殻 に單一紬合の原子債

電子(著 者は之 をA電 子 と呼ぷ)が 安 定なar反.し

邂離原子 價電子及 多重結合り源子債電子(B電 子)は

大 きな逕蜘 のエ ネルギー.を持つてゐ ると.考へ ら摘

從 つて是節 のB電 子は丁度金罷 の自由瓧子 に坑歳 し

得 る.もので あつて,著 者 は次 の襟に して此 の剛係 を.

設明 してゐa・ 邸 ち先づベ ンゼ ンか ら幽發 してナ フ

タ リン,ア ンス ラ七シ,或 は7禺 ナンス レシ,… ・・r

と逹次ペ ンゼ ン枝 の敏が噌加ナ る分子 を考へz行.く

と漸次化合物の色が濃 くな り逑 に黒色の金屬的電導.

性 を持った グ ラフア イ.トに到逵 ナる.之 は ベンゼ ソ.

にあつ ては その六個のB電 子 の#tiギ 卩が戴子 力

學的 北呱の結 果小 さ くなつてゐ るが,ペ ンゼン核の

激 が増 す と共 に楼一 鯛あ.たりのB電 子の鼓が溜次盤

少 し(グヲ7ア イ トに なると一 鯛の核に就 き 君電子

二個 とな るLそ の結果B電 子の紬 合は鰹 くな り饗

易 に移動す る棣 になる.爲で あ き・此 の樣 に して一見

何等剛 華りない金厨 と.有擬物質 とは.1強 の.如き立場

か ら全 くai似的 に考へ る事が 出來 る・ 、

前建の4∫複鞠 の分解洗則 を著魂は此の金屬の 自由

電子 に比 ナべ きB電 子の作mと して麗明 してゐ る・

即ち雌 原子價或は 多重 紡合に 存在す るB電 子 は

大な る邂動 の工 皐ルギー.を駈 有 しその附近の他の淡

素紬鎮に優人す る曜率 を持つ.そ の納果 その部分 り

蹴子密度は高 ま り凛子價電子は.構'`に反撥 し合ひ炭

素軸鎮が嚇め らオしる・併 しその」姑合何故i'〔.ぐ隣 の炭

素紬鐵が攻 嬢 されず にその弐 の結鏡が弱め られ るか

と云ふritiilNr.1cの 様 に して設明 され る・今・
ai筒(3)

CIL:CI.【 ・Cl』・CII3…な る分 子に於 て二重精合の値

置 の13電 子が外へ飛びWし たとナ ると(1)のas分 は

電子密度が減 じ従つて電氣的 に十 となる・その爲に

(.,)の部分は電氣的に一(3)の 位 置は乂十とs:ふ 風

に交二配に十 と一 とが生 じ,從 つて 飛び出 した.b電

子 は(3)の 位 既へ最 も侵入 し易いわけであ る・樹分

子 を構咸 す る炭累原子 め原子 倒電子 のxピ ンを考慮

に入nて も同樣 な結諭 に到逵ナ る.(外 出,

糾.低 遷 水 素 焔 に於 け るox墓

V・Kondratjew&.¥T.Z』kin,aim尸 勧'5`ζρ♂伽 ・

U.F'.S.S6,xo7一.19(19x7).

水 素 化 合鞠 が燃 え ろ時 に 生ず るfir,は 常 にone

尋
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の強..き.發光帶.ス紹.クトル を.俘なふ・然 し之が所謂迚

甑 晦 によつて生ず るものな りや,或 は永蒸氣 の高

温に.よ.る解離に よつて生ヂ るもり な りや り發生原因

蹴 て妹 淋 明であ り・從ρ喋 の輝 駒検作は

全 く.不明で あρt:一 著潔は之が究 卿 こ1‡可及 的低温

の畑た就 き..研究する事 の必要 を感.じレ掲 題め船 を吸

唾卑スペ クトルで研究 した・

.吸收管は直徑 擘crn,長.さll3cri,の石英管,4700・"

5500Clこ
.熱せ る之 を通 ふ..して12H2十 〇eの 混合抽 を

一 定の速度 にて流.出する・正{ilgerE3の 分 光器 を用

ひ,H・o轍 騨 碗 灘 用ひて1」 ・菁跖 英w中

り水素焔 り吸收 スペ クトルを撮.母ので あ 覇・然 る後
り

3064A .帶.を1foU.徽 光度計 にて検査.し各帶線 の吸光

.係数 .獣 定ナ る燃 ら5琢 の關 係に よ蝋 の澱T

を洙定す る.こ.とがlli來畢・

_bcF〔J")
k'r

plt.Cie

.Plt:
.吸光係数(1.ば 吸牧管 り長 さ.),C;濃 度 に比

例 ナ る恒鍛,:昌'.蠣度購子,hcF(∫"》=J"な る準位の

分子 り廻賻 禺ネルギー・箕職結果は.

P=7mrnな る哮T=9850K

'P=14加m"T==11
.03eK

であつ.た・茲 に.i}は較放管内の壓力であ る.著 者等

は贏接 電鼕堆1こ:よ..り焔 の灘度 を溺定せ しに,殆 ん ξ

上詛 と』致す.る.を見 た・箸 者等 は上 肥の焔 め温度に

於 てOI主 が 璃0等 の解離 夲断 こ.よつて生ず るtの

とすbぱ 其φ濃度 が幾 何な..るか をIltO=耳2+}O・J

He6;ご.盈甘2十〇H..蕁 の解雌恒敷 よ リ計算 し,焔 に於

け6'OH.ρ 賃際の濃度 に解離牛衡 に胡需す.るよ り

も1000倍 大.な.る.ζ.と.を認めた..之 ま りO宜 はH?

及Ob .痢り反鯉に於1才.う屎瞳i逕鎖に よつて 生ず るも

の に し七,.之 は此 の反钁 に於 て重翼 な る役割 を演 ず

る もの.とした・(李)

.舐 化學反鹿に於ける輔移繊
.

.、軍FPolanyi,、ノ」〔:hnn.Sbr.6脅9-35(1937)・
.
化 扇 動 力學 わ幾 論 的 研 究 に 二 つ の方 演 躑 ち量 子 力

學 的 方 潔 ㎞ ・岨・n)と苒 移 糠 翼法(P61・ ・pilkF.pring)

が あ.るこ.とは 周#IIに 屬 す.多・延七ρ 兩者 を比 較 ナ ろ引こ

化 學 反 應 り活 性化 熱 の理 諭 的 計 算 に對.し て は.共にF萌

蕁 に有 錬 で あ る丞 後 考}ま轉 夢題 態 の熱 力學 的 考 察

に よn,.種 々り現 象 め瑚 鈴 的 設 明 と.豫宵 を な し得 る

萇 厨 を有 ナ る・.本抄 鐘 は之 等 の長 所 に闘.し,著 看 が

ゆ…`こ報 告 せ.る.所を纏 わ て尸.本{1こ2月.ロ ン ドンイヒ串 會
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に よつ て 開傑 継 麺 の 言嬢 曾 に提 出せ る蹠 の

内弩 で あ る..

著者 は 既 に韓 移袱 態 の熱 力學 的 考察 に よ り,

aF;!c%=RT∂lnK」1∂Y=FTdlnki/a苒 ・・.…・(1}

"衝 突 困子"置 蠱eSμ恥.(2)

な る式 を講 した ・茲 にK〕 は憩 移雌 及 反廳 物 質

問 の 平 衡恆 數,FpS逼 ‡夫 々此 の 兩駄 態 間 爾 自由 エ

ネル ギ ー及 吊 ン トロ ピπ の差,ス ぱ轉 移 聡 聾 り或 る

パ ラメー ター,k、f3正 艮 應 速 度恒 孰 ・は熱 遯 動遑

度 で あ つ て 黜"衝 突 因子"な る.もの は反 應 速度 式 に 入

つ て 來 る街 突 數X立 瞠 因 子 即 ちZpな
.るもの で あ る・

韓 移駅 態 法 の有 敷條 伴 扨 て 轉 移殃 態法 が 如 画 な

る場 合 に上 邇 り如 き長 所 を有 す るか と云 へば 轉 移 歌

態 の ・ξ.ラメー ター(ー ンF・ ピー,容 積 等 冫.オ「反 塵物

質 り そ オしと生 成儒 の そ れ とめq」簡 の値.を持 つ場 合 か

或 は 生 成物 のぞhと 略 同 一値 を 詩 つtdo2で あ る・.帥

ちA十A=AB(A,Bは 原子 或 は原「子 圃)な る反 應

の場 合 で あ る,riん とな れぽ 此 の揚 脅 に は例 へ ば エ

ン ト卩.ピ戸 に 關 し,瑙 論 的 に次 の關 健….が威 立 す るカし

らで あ る・ '
S「S≒ 恒數(一 定温度 に於 て)(3)

輩 にSは 全反慮系のエ ン トロピー變化.反 慮條件

によ りS亅,Sは 共 に劉 匕す るであ らう.侮 し(3)が唐

立 す ろにはSの 變 化に相欝す る變化 がSiに&f31レ

ねば ならぬ・即ち此 の揚合には蒋移歌態 のパ ラメー

ターが生成物 のそれ と略同弓値 を持 つ事が解 弓.他

のパ ヲメー ターに就 て も上逵の反應 は此の轉移歌態

法 の有歓條 仆 を滿 足す る・i欠に斯6反 感及之 に類す

る反應 に就 き轄移歌態法 を慮用 して説明 され る數種

の現象 を蓮ぺ よ う.

〔1〕 衝突 因子 に關す る諸問題(a)Ar.お の複難

性 と街突 因子 との關係 ・A及Bが 複雜 な る原子圍

なる程衝突 因子は小 と.なる事が實験的rめ らオして

ゐる.例2.CPh3冨(CPh3}.之 はA及Bが 複撒.に

なるとSが 小 とな る.を以て(脚 ち櫞 なる方法 を以

て拳吉合 しなければ な らぬ敖鞘合の確串は小 となる)

(3)に よnS,も 小 と.なり從 つ.て(2)に.よ"衝 突囚子

が小 となるか らで あ ろ.(b)..無 相及液相反癒 の衝突

1項子 ▼ 今r氣相 反感 璽);監ン トロ.ピ ー をvと づLれ8f液

相 反 廬 の.それ はS夭 冨S十Sム 十Sp-Sム 日 で與5.ら れ'

る.然 らば(3)に よ りS■ 骨.はS曇 一S丈 紛 加 し.なけ

iiii.な らrsSム 十SA>SムB「S;(S;は 萄 移 量疑態 の

ヱ ン トロ.ピー).な ら賦 極 突 因子 は櫓 加 し(例CCI`瀞
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液 に於 げ る.C2114十II讐FCgHb),SA十SpくS;な ら

ば裁 少 ナ る.(c)種 々ρ瀞 媒 に於 け る反 廱 の衝 突 因.

子 と活性化 熱 との關係.一 っの溶費 の種 々の溶媒 に

砕け る瀞 準の禺 ハ ・ピ尸が溶 解熱 と共iこ小 とな る

場 合炉あ る:」今反塵物質執鯨移訣態 に開 して上蓮の

規具躬q三力喊 立3aと すオLば衙突 因子が小 とnaに 從

つて活性化熱 も溢 少す ること.が期fi#3iLる((め 及〔:,)

式)・實際 に於 て種 々の濘媒 に於 け る第三 ア ミン及 ハ

卩ゲ ン化 アルキルよ り第四Tミ ンの生戒反應は之 に

屬す.る.

〔翼」 溶 反應蓮度 に對ナ る水壓力の影.上 蓮

の軽【移 朕 態 め布效 條fト よ り,或 るパ ラ メ ー.ター の鱒

化 に對 す る 韓移 歌 襲 り或.る 鼠 の變 化 り割 合は,r

物 買 及{誠 物 の ぞオしに相 常 す る量 のr躙(廣 義)`・二あ

る窮 が 解 る・本 項 及吹 項 に於 ては 韓 移 鑵た態 の 斯.る性

質}こ.よ リ鱒 單rこ設!卿 さオレる≠昜合 を 蓮 「くよ う・vnn'l

t(off'こ よ.れば 一毅 に ∂」ッ∂a=V,一V.1(Fは 或 興礁

の 自山=finギ ー,V8rVゴ は夫 々反 塵 物 質及 生 成物

の 容鶸 穴 は水屡 力).散 に ∂F、/a・一硬v广 Ψゴ)で1

あ る・蓋.し 轉 移 妝 癨 の 有 敏 悚 伽 こよ.りo〈6<1で

あ.るか らで あち ・ 此 の式.を ① 」こ代 入 ナ る.事に よ り

容 易 に.らhk尹'd:x>a(V、 一V.,)〆RTを 得.る・ 故 に容 積

減 少 の.あう場 合 に は反 慇 速 度 ぽ 水壓 力 の」旨加 に よつ

て 加速 さ.オ㍉ 逆 の場 合 に.は減 速 され る.實 際 に於 て

斯.轟御 岬 山研 究 さr・て ゐ る・

〔皿〕 ヅ ロ.トン遐搬 民 應.之 に屬 す る反 應 に二 つ

あ る..一 つ は(a)水 素 の電 解 析 出で あ つ て,他 は(b)

酸 一靆 基 騎 媒 反 應 で あ る.前 者 に於 て はIhOa=7 .1+

Ii.6〔 丘ヒリ}1十1よ 電 趣 面 」.こ於 「ご放 電 さiしる)な る反

應が 速 鹿 を決 定 す る もの と し,此 の轉 移 駅 態 に就 き

∂FLノ∋`="nA;0〈S〈1ボ 與 へ られ る,.(全 盟 の1ミ

應 に就 てはaF/B.=nA)・ 蜘 こn(咢1)はH+・ に よ

つ て遐 搬.ミオし.る電 荷 の鸛AはFaτaday觜 量,ε.は

分拯 竃 座 即 ち遏 電壓 で あ .る・ 上式 を(1)に 代入 し,

反 塵 速 度の 代 りに電 流iを 入1Lる と所 謂Tafe]の

式Jni=anAc/R1'十co即t.. .を得 る,後 者(b}に 於 で

しまA正1十a=n曹 →_iq{Bkイ ㌧1‡酸,A呼 よ麗基 〕.なるJk.

應 オ聴 麟 定 の反 塵 で あ つ.て,既 の樽 移 駅 脚 二就 き

aF麁'∂冗置 儒aN/az(x》0・ う)が 成 立 す..ると考 へ(轉 移

爿決態 め有 耄対 霎ξ.件)之 を.(1)に 代 入 ナ る尋rに よ リ所 謂

BrQtnted式'πk監=alnli十Consl.を 得.る.mに.k1は

酸 或 は鹽 基 の接 鰐恆 駄h{ .ぱ其 ρ解 離 恆 數 で あ る・

些 の南 式.が逮 く.事贄 を表 す 事 は.既量ζ研 究 され て 居 る

所であ.勧韓移験戡 却ζより」灘 の如く違を簡單に

誘導.し得.る事は注目に値する.(李)

36.・化 學動力皐に於 ける韓移妝鰹法

lfin_helwood,ノ.Gtnn,SO[.■6≒35 ..ai(1937)r

化學動力學に於 け.る蓮働論的方 法.と.熱.力學的方法
.(趣ρち韓移歌 態法)tfi -R非 常`:ξ相建ナ.蓄探に見え

勧 償 際に於 てはそ うではない・.著者は本報丈 ㈲

抄鑠 と同謙 め討談 會に提 出せ.る論丈)'く 於 て此の爾1

者 を比棘 し,其 の類以畢占1と共 に其 の長短 と.する所 を

指摘.し2.併せて自然 現象 塑完全 なる理 解は亅比の溺音

の併 用にあ ることを示 .してゐ る.

埋動論に よ3iば最 も葡單 な る二分子反膨 の蓮度式

は(十,Im度 につ き)

{8・RT('1m,+im..):U・ 一F.'!lt9'.(・ 冫

で輿へ ら#iる・σは.兩分子の牛 穣ρ和,然 るに韓移

船 態法 によ1司よ(例へば;原 子 の繪合皮膿毎につ 紛

{攀 一_.、,)
(2πmlkT)亶 〔2nwkT)3

haha

で齢 蠍 囎 榊1ザ 畿 σ?雌 け・・(・)・

{】.).と全 く伺形の式 ξなる・熟 るに反應勤 力學に於

け るケな.る量は必.らず し.も鞍度彼等 よ りia"たるもの

乏同一値 とは嬰匹らなレ㌔異常廳凱ζメこなる揚:合があ る..

σに如何 なa値 を探 リ人れ づべ きかは非'渚に困雄 な

る.Y7題であaが,此 の困難 さは爾方法'二於 て同一で

あ るヨ尋力ξ解 る.

以上に於 て蓮動論法.と轉 移歌態法 とは全 く同一の

鰥 に髄 す る もφであっL,一 方の方法1ζ於て假

定 しなけjlば ならぬ ものは他方 に於 て蠣 定 しなけ

才しば ならぬ事が解 る,斯 樣 な事 は複肆分子 の反應 に

於 て現 れる酥謂立體因子り計算 に於 て も瓊れ るので.

あつ て,誓 通考 へ るが如 く轉移殀態法がよ り精確 な

値 を奥ふ る ものでは ない・赦1囀 鰍 態法 の特縁 と

ナ.る所 は上三些の如.く,よ.り精確 なる計算 を可能な ら

しむ るにあ.るので12な ㌃く,攀 ろ吾人 をして熱力學的

考察 に よ勇縛移歌罵…¢)州…質 を.明かに し,1司時に」霹の

一般化 によ り、域種 φ豫言 をな さしむるにあ ると言

へ よ う・斯 る例 は前抄録 に もあ るが故 に茲 には述 べ

.な.い
.事にす る,

旗 熱 力學 尠 長所'工上邇 の外 に敏式爵ウ瞰'鯲

て典 の簡明な る貼 を畢 げねばな..ら.距・.然.し共の物遡.
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的意味に於亡は鮮 明な る藷議に快け,同 時に賓験に

像.し得 ない場 合が罎 々あa.之 に反.し運動論法は具

象的認識 を吾人.に提 佛 し,.簡叨.直戴的1ヒ廓寅の把撚

を可能な ら しも.る便 を有 ナ6.・ 署者 は藩液反磁に於

け る直線的 對敷聞保(例Brφnstα ユ闘係式)及 立盤因

子Ana題'諌.蛾 啝 方法.を比瞠し1.騨 妨

法ドよつて始.φて完全な.6認識を得る事.を示して贋

る渉,冗 長忙直る故陳報に譲る・(李)

37..撥 胸 觸 媒作 用 の一 理 論
'

L.Yissarjewski,ArlqPbrurorbini・U.R.SLyL・

6,556-74(1937)・

.傘屬 嶋 媒 特 にP【 が 水素 醸 素反 慮 に於 て 如 何 な る

:捷構 ¢プ.ドに そρ 作 用 をなす か に就 て 考 癖 した もので

あ る・

磯 子 瓦 斯 の理 論 に よLt,.金 腸 は 正 電荷 付 ンの

.格子.と.・そ掴 歌 つ て坂 隴 オ・たn蝿 胸 蝿 子

瓦 斯 か ら戉 立 っ て 居 る・ 此 の.自由w子 は格 子 内 を 向

由 に邂 動 して屠 るが,之 を外 に 取 田 す に は 三【事 ルギ

ー を要 す る・.今・Btの金 嵐 に何 笋 かの 駒 質が 吸 着 され

6と 此 の電 子 は外 にlllて 來 て そ の分 子 と作 川 して 負

荷 イ 才 ン を作 る・
.さ.てPり;教 清

.さオした水 諤郵よ陽 子.とru子 とに解 離

して,黜1}るが,此 め1【 ・イ才 ン.とi'1と は 表面 化 合 物

を作 つ てli/{;f;い ・ 之 に屎.し てPし と接 觸せ る酸 素

は.自山電 子 と.0'イ 才 ン 奪作 り,此 の0'イ オ ンが

Yr・Tオ ン と所 調 活性 唱臨心 な る部 分 に於z表 面化 合

物 を1Tる ・

今P【"と でγ イ 才 ン との表 面 化 合 鞠 をP巳"…`}'

と.してあ らは ナ と鴎 子 と.電子 が 之 に作 用 しz

叶P1"…Oノ 十11・ 一・1'tｰ…'6'旺 ・

と な.り吏 に 之 に 隅 子 と電 子 が 作 川 して

叶Pt㈹ 卩/0'i.1'十1匸●→P重'.i十ILn

か.く'.:してP【 り觸 媒作niに よ.り水紊 と酸 素 がlxl6f

経 つ た事 に な る・

豫め永索を乗:した.Ptに 酸素 を重爵觴 ミせ ると酸紊

分子1‡イ.オγ1;な る時間オミな く,if`1こ先「こ解離せa

陽午.と電子.と..に作tUし でOHが 出來,之 が[LO_

を作711/:解 摩.してSLnと 酸索 とにな る・反封 に

Ytに 先酸禁 を充せばPtと 酸素 とは表面化合鞠 を作

・ウ,渚 は鮫初の如 醐 礁に依 つて1硝 雌 み一1・o・

が 聞來 る過程 に除外 さ.恥る,P吐.に 武接 水素 酸楽の

.漫 合物 を摘腫 さ.せると上 り過 程が同時 に起 る・

物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.4(1937)

録 Vol.Xl

以 上 の 如 き機 構 に侠 ρ て水 素 酸 素 の反 慮 の み な ら

ず,墨 チ レ ンの 水 葉 化,COの メタノ ー ル乂 は.メ タ

.ンへ の薙匿ゴヒ,=ア 亠モ 星ア 合成 に=於け.る窒 潮旨の水;挺イ匕

の伐 慙 に於 け る僉 屬 の接 鯣作 川 も同楼 に詮 朋 し得 ら

オしる・(長 谷 川.)

38.銅 及 跼金 含 金 上 に於 け るx.及..0雪 の捜 鰐 結 合

A.K.VanCleave&B.1:.Ridal,Trou,

Fu.ad.Sx.,55,635{卩43(1937)。

('u及 び 酸 化 銅iiiに 於 て1』 とrL⊇が 績 合 して

旺2`DI二な.る反劇医の 機 構 は一9般 に銅 の交r的 硬 化 邇 元

1二あ りと さオして ゐ 乙.併 しその詳 綱 な る樋 構蛍 びに.

遮 度 を決 定 す る反 應 につ い て は確 な4はsaつ て ゐ.Yi

い ので 著者 は壓 力0一 励X1`1一 露m皿 温 度纈00。Cに

於 て之 を研 究 し大 要次 り 如 き紡 果 を得 た,

Cu:一 銅 表 面 上 に於 け る1』 及 びn ..の 轄 合反 鰾

の迎 度 は 實 驗拍 二搬 加 す るが 表 面力言.Cu,(⊃に てx(13

オしるに 至 つ て逑 に 再現 叮能 の 納 果 を得 るよ うに な る

反 感 の 初 期 匪1ち栄 だCwnに て 覆 はれ ない 哮 に つい 』

て研 究 して み る と;r,費 さ.れゐ112.と.Q.,と の 比は

2;1で な くて131で あ る,叉 活性 化1鮪は 約1Skcal

で あ り之 ぱ 水素 の銅 中へ の撰 散 の活 性化 熱1舷calと

大 短 一 致 す る・故 に 著考 は 遠 皹 を決 定 す 畢 もの はCu

巾 への 水 泰 の撲 肢 で あ つ て,溟 慮 は水 素.が嬢 散 して

遊 離 したCUへ 酸 毒 ガ化 離 吸 着 して 隆 に起 る もの と

考 へ た・

Ca-1;一.こ り」喬合 も混 合瓦.斯 に於 け る119と.0妻

の最 初 の比 がi:i,2;1量4=1の い つ}Lで あ つ て も溝

費 最は1:1で あ る・反座 速 度 は02が 幾分 な りと も

殘 つ て ゐ るか ぎn?IASi.こ 闘 して一次 の 式で 髭 は・され

る・乂 活 性イヒ熱1ま 約iikCdで あ る・≡密者8二 よオしlfこ=

の 柵 合 の 反 感 糎 構はCuiで 固 藪 の銅 を表 は す とす

オしば

Cns}Oq一.CuxO;

C"罵 十t【o一舮2C囗1【十Cロ罵 ,

CuiO,十2CuH一+Cui}Cu.O}IiA

反 幽 が績 い て 趨 る錫 には 引 縦 い て水 蒹 の.化學 吸 着

が起 る必 攀iがあ る・ モ オし数Cロ20中 の(r,が 更 に 下

層 の銅 の中 に披 散 して 水索 の靄 に席 を杢 け な け オしば

な らぬ.こ の酸 素 の 活 性 化鐵 敵 が 反應 蓬 度 を決 定 す

る もので あ..ると考 へ.られ る・.

CaQ:一Cuの 豪 面 を黒色 酸 化鞠(電 子遡 折 に よ る

と之 はC脇0に 冨 ん だ.CuQとCu30の 混 合 物 で 大
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な る軸 品 よ りin來 て 屠 る.)で 覆 ひ た る も の.ではH雪

とnは?:1の 比 で 消.費'`tL反 感 はli,が 殘 つ て

ゐ る問 は 一 次 反謝 で あ る・活 性 化 熱f28一 一.Okcalで

あつ て 之 は酸 化 鞠 中 を酸 葉 が披 散 す る哮 の 活性 化 熱

9kcalと 一 致 ナ る.こ の捜 阪 は酸 素 の移 動 と も見.ら

オし乂次 の如 くCwOとCUOが 交'ti_1二生 成 さ才しる も

の と も考へ らttる ・

C".0;=Cu十CnO

か1乙 陵 棄 の 移動 に よ り遊 離 したC凵 が 水素 を化

學 吸 蒲 す る・ か く して吸 齎 され た ホ 索 は 比較 的 移 卿

し難 く酸索 の 方 が此 虚 へ 移 動 して來 ては じめ て反 感

が 起 る もの と考 へ られ る.

CuiAu,CuaAu,CugAn=一 か くの 如 き合金 を月亅ひ た

時 はc..の み のsと は 襟 子 が 災 四合 金 の融 化 反 應 ρ

み盛 ん に起 り1[.f3#tど そのfa3@hO。 が 全 部 溝

費tlて 後 は じめ て徐 々に 還 元 反 塵 力{起る のが 認 崎

られ こ・/GJ50ｰCに 於 てAllの みで 行 っ た賞 驗 に

よ る とAuは 接 胴能 を持 た な い。(田 村 》

}.

39,.鐵 を含 有 す る炭 に よ る炭 化 水 素 の

吸 着 と水楽 添 加反 雁

1ミ.lanr,Z.〃 婦"vthe〃r.,43,3iO一 一.S!7(1937)・

鐵 を宍 々0.{職0.;;6,2.5%含 有 ナ る木 媛 及 び 純鐵

に對 す るエ タ ン,呂 チ レン,ア セ チ レン及 び 水 素 り

吸 蔚 と水 嚢添 加 反 慮 とのmiの 關 係 に就 て の研 究 で あ

る.

先 づ250よ りIDSの 問に 於 て 邑 タン及 び 呂 テ レ ン

の吸 爺等 温 式 を求 め,之 よ り吸 薗 熱 の計 算 を行 つ た,

其 翰 果吸 蔚 量 の轤 少 にmつ て 吸 蔚熱 の紛 大 す る こ と

(呂 チ レ ンのn合6一 ・16Awl'm・1),及 び繊 の 含 斌

の榊 加 に 伴 つ て吸 齎 熱 の紛 大 す ろ事 を見 た.次 に純

蛾 に鍬 す るx驗 を行 つ て之 と比 較 すaと 鐵 が 炭 業 表

面1二分 布 してゐ る歌 襲 が 獨 リ,吸 着 熱 の憂 イヒが 説 咳塵

3itた.

ア セチ レンの吸 蔚 を檢 ぺ る と,瞬 間 的 に起 る特理

吸 蒋 と之icoい て徐 々に 起 る活性 化 吸 着 とを匹 別

す る こ とが 田來 た。そ して 前者 の測 定 か ら吸 着 熱 を,

後 者 の測 定 か ら.活性 化黙 を計 算 した ・

次1.二此 琳 の炭 に 鍔 ナ'る水 糞 の吸 着 を しらべ た ・1

其 靴 果鐵 の合 斌 が 大 とな ると吸 蔚 速 度 が大 とな..リ,

活 性化 熱 はJxRfic下 乙(18.!1一 ト17.5kcai).水 索 ゐ活

性 化 は淡 索 表 而 に 於 て起 るので は な く鐵 り 中心 に於.

て 起 乙琳 ば炭 紫 表面 に於 け る活 性化 熱(C一 ¢ 距:離

物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.4(1937)

.録 R4u

　ひ

f,.4drA.と して}は5【)kca且 の 如 .く大 で あ る廓 か ら明

かで あ る・ 樹 炭 の排 氣 温 度 が 高 くな 己 と活 性化 熱 は

下 つ た ・之 は一 寸 妙 で あ るオ`,新 ら しい鐡 中心 が 生

域 され る.尋師こよ る ら しい 、

ア セチ レンの 活性 化 吸 齎 の蓮 度 は吸 驚 量 に比 例 し

た・吐 場 合 重 合 反 慮 の連 度 が 測 定 せ られ る.エ チ レ

ン も重 合 を起 す.

エ テ レ ンの7k棄 添 加 は75。 と150。1こ 於 て測 定 し

活性 化 熱 と して7.5》7.7kca1を 得 た.純 儀 に よ るニ

チ レ ンの水 累 添 加 を煎 永 素 に就 て も行 つ て 永紊 添 加

り 機構 を諭 ヒてゐ る。

最 後 にア 七 チ レ ン とホ 素 との等 鼠 混 合 物 の炭`三 よ

る反 廃 を捻 べ た處,水 素 添 加 は行 はれ ず に重 合 反麾

が行1対 した,此 事 は 水 素 添角 が行ltiLる に11ア セ チ

ンと同 糠,水 素 も同 時 に 表面 に吸 齎 さtLねttな")Ya

.が閇 者 の吸 着修 鼓 に大 差 が あつ て水 索 は殆 ん ど吸 蔚

され ず アセ チ レンの み吸 消 さわ る か ら孟 合反雛 が起

うの で あ る と詮 明 した ・(撚 川)

140
.Pdに 溶 解せ る水 素 に 俵 る水素 化

D。UnLytscLinu.A.F価1.、nrroPh,virn:kim.

乱 乱5」訊,fi,亅11一 船(19:SliJ.

一 般 に金 屬 が 氣難 を牧 蔚 して 行 く場 合 に は 先づ 電

氣 採 抗 が嚇 大 す るの が 背通 で あ るが,就IIIi'dに 水

素 り收 着 す る時 は之 が顳 著で あ つ て, .吸收厳 と羝 抗

」曾加 との閥 に はHirAn建ma,な 綿 経 が見 出 さ{して居 る

様 で あ る.で あ るか ら水聚 をよ く牧 遊 す るPdを 觸

媒 と 』 ホ 素 を合 む様 な反 康 に於 ては,尺 雄 の 逾 行

中 觴 媒 の鍵 氣抵 抗 を湖 定 す る寧 が,其 閥 の水 紊 の 畢

動 とか反臘 の栂 構 な りを窪 ふ 一 つ の手段 た り得 る本

碍 究 は 斯 る見地 よ りraに 依 る水 紊化 反 慮 を販扱 つ

た もので あ る・

Pdは,蒸 發 法 に依 つ て,一 了80Cに 冷 却 せ る爾子

管 内 壁 に 沈積1し て,二}m幻8〔 レ》9(km=な る薄膜 駿 の も

の を造.り,窮 塰 潔 ム プで 排 氣 しつL,温 度 を00Cに

.高め て
3膜 を安 建 化 して後 使 用 した・ 電 氣抵 抗 の測

定ii.釦 ホ イ ー トス トン橋rこ依 つ たb以 幽1ζ箕驗1ま斷 り

.の
.ない.限 リー780Cで 行 は れた.

斯 る.Pd紋 約10Ω 程 度 の抵 抗 をイrす るが,之 に

lL.を 歌 着 さ し1行 く.と段 々抵 抗 が 榊加 し,」曾加寧 .

駒40%に 逹lZ11逆 に脱 着 ナ る.と抵 抗 は戯 少 ナ δ;・

.(ヒス.テ リ.シxあ り)・P・tに 充分 耳!2を 牧 蔚.

き.し℃ 穆…,ル 童 エ チ レ.ンを人 れ る と,抵 抗 は減 少.し.

1
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.
て1一 鴬働.確 ナ.お・之は ・Pd中 の.H9が 渭 費 きれ

て.ニテ.レぞ9水 素化 が起つた と.解せ.ら.れる・又 充分

.1
.【望を牧着 させた;Pd.を,排 氣 しつ.L抵 抗減少 を測定

し.(之を脆着運度.と言・,:)1..…却 こ少彖ρエチ..レ.ンを導

入 して反應遞行 中¢～抵抗減 少を測..り(反慮翹度 とす

る),以 卞同標た排 氣,水 素化 を類 に繰返せば,常

に水素化遖度 の方が醗着 逃度 よ.りも大であ・る・以 上

の嘉か ら,水 素化の機構 と しT,.Pd .膜中ILI}ft}て

ゐ る.1.1.が表面 に按散.して來 て,.氣柑か.らPd衷 面
.`二吸着七で來 た.儒チ レン.と其處で反應 し.生 成物 は

脆 着す.ると.考へて.ゐる・で此際反應速度 を決定 す る

もb.は,.H・ り擁 散速度か叉 は水素化逕度か其何れ

か を洗牢せん と.した・躑 ち炭化 水巽 の種類 に依 る反

應 速窿 を比較 ナa.:t.子 チ レ.ンカ詈最大,プ チ レン之

に績.き,.アセチ レ..ンが最小で あ:き,股 着速度は此等

り内.ア.tチ レン.り反應速.度と阿程 度であつ て他の二

者 に及 購 い・Pd上 に於け る脅炭{匕麟 の吸 激

少 くと も一分子 層 は.ある。乂他方 の種 々のIL合 有

量(極 小含有童 糞険 ・て).の屎摩 犂度`;及 ぼす影蓼 は

認珍.ら..れぬ.之 等 か ら反應速 度 を支配 ナa.も.のは,

1[,の 表面へ の嬢散で はな しに,表 画上.の反應であ

る.

.今縫 は.エテ レ.ンとIi.,.との漉合氣彊 をca.に 導入

ナ う踝 にに,P"が 豫 め.瑪 を少 し.く含有 して居 る

場合 と崟然含 耄ない場 合 とで模漾が異 る。.前者では

例 へば]0一一.Wlamm%H,.を 牧 蔚.して居 るFdに,

反 應氣懺.を導 入 した時の變化の模様.は圏に示 す通 動

で,.始 め少 し(.柢抗が

一

.ー

電§
-

一 ム4曾 崩

匱

亀
9
亀

」曽すがi!Cちに元溶解 し

て居.たH,.を:屎rciYt

費 して抵 抗に減 少 して

行.く・約2分 徐 氣相 中

の 恥 ..のPd.へ の溶解

オ{起り,黜 匡の急減 と

平行 して,抵 抗の急」曾

が起 り反慮㈱ に赴 く

.之に塚 レてPdに 全然1..【9.を含 まない場合 にぱ,.エ

チ レンがH4の 溶解 を妨 げ,從 つて抵抗厨力囗寧は小

で反應蓮行 申.1認%を 出で ない・從つ て反感蓮度

ヵ曙 し く小であ る・T¥馬 過剰 の場 合 ゆみ 評 レ

ンめ濳槭後殘 留.ttaに 相當ナ.う抵抗値 に急揖すaの

みで あa.次 に塵 紺 温で,約20㎜,.Hgで 行 ふ

時 は.,.ti,ρ 瀞解は高々欺aωm%を 出で 鵬 最大.

'抵 競 智 加i31 一一3。5%.で あ る.

以 上 を要 すaに,Pd薄 膜 を.胴蝶 と崕した 水素 化 反:

應 に於 ては,先 づ 充分.恥 を取 齎.さ.せて 置.く事 が 飼

媒.を活 性 化 せ しめa?1sに 廊,反 灘 構i‡.Pdに7#

け て 屠 たIi,が 擬 散 して表 面 に行 き.共薦で エ チ レン

等 と反er.し,反 慮 速 度 を支配 ナ る もの は此 表 面 反應

で あ る.;(小 野).

・へ 「 噌へ へ .▼ …

・41・Pd上 の エチ レ 冫水 棄化 反雁 に

於 け る酸 素 の役 割

u・Dobぎ 豊schin&A・Gc1UarL,Adn劭 弊鰡 励 〃・

αA'.5」5」6,9δ ～104(1!/3i),

前抄 録 り績 報 でpO,の 影 響 を見 た もので あ.a.it.

を合 む反 應 に 於 て1金 遜 觸 媒k混 衣 せ.ろo・ 伽 何

な形 な る.かは知 らず)が 其 活 性度 に大 な る.影響 を與 .

へ る事 は 多 くの例 が あ る・ 本 研 究 も此 鮎 か ら見 て 少

し く.面nい.

先 づ=亀≠ レ ン と 且【2のi昆 合氣 畳 に,0.ni一 一i.0%

のn..を 準入 せ しめた 所,反 應 速 度1:;影 響 が ない が

膜 のsinteringを 防 ぐ0～.に役 立 づ事 が分 つ た.Pd膜

は 造 りた てが 一番 沃 性 で あつ.て,反 應 に 用 ひ る と.段

k"a疹ng"を 起 し活 性 度 が阪 下 して行 くゆ が普 通

で あ るが,.此 膜 で酸 素 水 素 反 應 を4ら ナ と反對 に エ

チiン 永 素化 反底 に調.し て造 り立 て の もの よ り遙 に

大 な る活性 度 を有 す るに至 る・膜 の酸 素 前 寓理 と亦

同 方 向 の影 響 を異 へ る・

斯 る結 果 をX91す る 爲 に,.()2「H2反 應 中 の 抵 抗

測 定 を行 った.02-1.[.が 當 黛 混 合 物 で あ.at,Pd

中 に は餘 リ.Hgが 瀞 け な い のは 前 の エチ レ.ン水 索 化

の場 合 の同様 で あ る・tL過 剰 の時 はoeが 潰 費 し

盡 され る と餐 抗 は急 に轡 大 しHヌ の潅 解 を示 す・反

斜 にn..が 過 剰 で あ ると,i[,の 消 滅 後抵 抗 は急 に

10000009に 成 る・之 は恐 ら.くeaの 酸 イヒ物 で あ ら

うが,之 はtieと 接 觸 せ しめて も又は 排氣 して も.變

化 しない が,ii.過 剰 に於 てo.,一x,.反 應 を行 は し

め る時 始 め て又 元 の抵 抗値 に復歸 す る・ 之 は酸 化 恥

還元 反 應 で あつ て,膜 り構 造 の塑牝 で は な い.署 者

は 。.或金 鳩 觸蝶 が 健逵 ナ るU..一EI,反 融 こ依 つ て,

其 鵤 媒 の酸 イヒ(或 は.還元}を 優逖 す る.tい.ミヘー例 だH

と賃ふ ・

紬 局v一.17a.反 應 を行 は.しめ たPd腺 は酸 化 遽

元 の結 果膜 が 崩 壊 して,.抵 抗 が 響大 ナ る.之 は恐 ら

くは結 晶柵 の 劣 イヒ,歪 を引 き起 す ので あ っ て,晶
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チ レ.ンの 水素 化 の騎媒 と して乗 噛 瑰 φ.もの よn活 性

なi」の に咸 るので あ.り,反 慮 氣盤 中 の0望 は月奨.の

5蝋ering防 止 劑 と し働 く・
.(小 野)

92・ 酸 ヲi化7ル ミニ ウム 水 穆 貿 に よ る

遘 散 化 水素 の接 縛 分 斛

A・W・Thomas邑 翫Cohe馬 ノ【Am.CA〃`・

.Sa.,囎,2G8一 一i3〔1937).

中性tlEidtに於itz過 融 化7k素 り分 解 は 農 き範 園 に

て沃 霈 イオ ン(iodideion).の 濃 度 に比 例 す る.戯 化

ア ル ミ轟 ウ ム水 流(hydr・usa】minum・ 畑e)はtee,

身 に て も,又 本 研 究 に用 ひた1醸 々 の カ リウtaiの 存

在 に て も,過 隙 化 水 素 に は接 醐 作 用 をイ∫しなy..酸

沃 化 ア ル ミ昌 ウム"aluminumo=∫k岫ide',一 鹽 基性

沃 化 ア ル ミ昌ウ ム⑳ ち沃 素 イ.#iを 吸 珀15(はcmin

■Or晒とナ る酸 化 ア ル ミ昌ウムー の ピ ドロツ ル.は過 陵

化 永 累 を均 一 一次 的 に 分 解 し,しnも 同 幅濃 躍 の沃

紊 イ オ ンの水 溶波 に於 け るよ り大 な る撞 觸 作mgt;
7

-rz ...Pd.箕 琉 に 用 ひ た 戸ILn・GASの 間 で はP1τ

に ょn影 審 され ぬ.劃Lこ の ゾ ルに種 々の カウ リム

鹽 を加 へ た もの に付 魯過 酸 化7k謙 の分 解遖 度 及 び 沃:

棄 イ オ ン活動 度,7k素 イ オ ン活 動度 〔PH)を 測dし,

そ れ箏 と加 へ た鹽 溶 液 の濃 度(0}OJ現 定)と の 跚 係

を見た ・濃 度 の紛 加 と共 に 分 解 遖 匿 は減 少 し,1一 活.

動 度 疎 ぴ.P}iの 飢1卸 曾.加し,夫 々一一定 値 に遘 す る傾

向 に あ る・何 れ・の場 合 もそ の影 響 の程 度 は 酒 石 酸 寢

〉 硫酸 煎 〉 酷 酸 慶〉 碕 酸 賺 の順 に て,分 解蓮 度 とr

オ ン活動 度 と の間 に 準 行關 係 の あ る を示 した,爾,

礪懶 驗 に よ るとH,.O,一K]系 反 嶐 に對 す るかL

る鰹 の作111134e,以 卞で 無 覗 し得 る、又}ゾ ル にo,t

規 定 の.1:.S(㍉ を加 へ 沈 澱 せ しあ た もの の 一ヒ澄 液 に

舎 裳.れろ沃 素 の厭 を分・析 した るに大 艘 最 初 の ゾ ル中

の沃 索 の奄 蹟 に近 い ・以 上 よnし て束 縛 沃 イヒ物(ioda

某)を 有 す 鹽甚 性 ア ル ミ昌 ウ亠 の ミセ ルは 沃 素 イ ォ

ン よ り過 猷 化 水 紊に封 しよ り活燥 に て,他 の 加 へ た

陰 イオ ンは ミtnl:のiodo基 と置 襖 に よ り.沃化物

の 自由 イ 非 ン を作 ると、思は れ る・.(7k渡,

一}一
43.不 均→ 騨媒に蜀する潟媒の影鼻 橿々の

溶媒申の逎酸化水禦接胴分解(1)
1_¥V.1'issajewskyu.'1'.SC{Skkmann,Ado

P/quirorkin+.1:h'.SS.,s,5i5-V86(1931) .

反 慮 初 質 の 潯 媒 和 作 用 は 何 邸 か の 方 法 に よ り觴 媒

へ り 駁 着,從 つ て接 海 分 胛 の 駕 度 に 影 響 ナ る ・)く,

物 理 化学 の 進 歩Vol.11nNa.4(1937)

録 訓7

そ の反 慮が崩媒浅面 に嫡 恥.瀞 液黐に於 ける逹賦反

慮 と して逕行 ナ るな ら,こ 丶セ も藩媒和1は重奏 な役

割 を演ず ると考へ られ る・抛,白 金版による遇酸化

水素 の分解.を水,禺 一テル溶液中で儉 した・避酸化.

水素 の水 工一テル混 合淋液は純工一テル とペルヒ ド

ローh(漁)と.を 撮世 しi54n,そ わ を瓢化 カル

シウみ 幻 堪 確戯 にて乾爆 し呂 一テル瀞液.(fif"iYc

全に.乾燥 せず多少の永分 を有 ナ)を 得た三分解速庭

に混合瀞液 中の方が水瀞液弔 工一テル瀞藤中よ りも

早 い・吏に,水 呂一テル溶媒llO!の水 の濃 度と一足時

問内の遒磁 ヒホ叢 め分簾量 即ち分解鞭 との剛嘩

見た るに,7kの`Sfiiftを 撤ナ も最初は剛定であ るiが

7》dO-39両 じ鵡H..f}の 量に建 し螽 に」曾大 し,12×

10-a9捌 孑C・C・にて棚大値 とYGO以 後一宛であ る.

第二 の鮎 は丁度富温 に於 け るエーテル中に溶 け得 る,

水の最大旗 に相 常ナ る・ こ.れ以.17kを 加へて も最早.

遖度は櫓 加せぬ,從 つて反慮には影響せ幽・第一 の

點が崩媒 に特イfな値であ るか どうか見 る爲種 々の大

き さや加工 した 自金に付 き行 つたぷ その値は岡一で

あつた・荷,MnO,に よ乙分 解 も>k=儡 テル混合溶

媒 ぐの分解が一番早 い・ア七 トン水の混 合溶媒での

賞瞼 でも接胸分解の迚鍍複講従 って潯媒 による連餓

の切斷の檀構が可能 と考へ ら}Lる ・ しか し純梓 なY

一チル沸 液中では分解 は起 らぬだ ら5 .こ9毒 は瀋

媒が觴煤 の活性度 に直接膨 響す る事 を示 ナと思はオレ

る・(水 渡,

v♂'}～'一

44.Mo艨 媒 に購 す る助 鰐 媒の 形 響

1'.F.T.Kingmm,Triut.FnrnA..Soq,

35,7gd^93(1937}.

石 炭,タ ー ル 等 り永 素 化 分 解 輝 塵 に於 てはMo化 .

合鞠 特 に 硫 化 鞠 が優 秀 な騎 嫌 作 用 を示 す事が 知 られ

て 居 る而 して,そ のrl墨で も三 硫 化鞠 は觸 媒能 が 大 き.

い が,二 硫 化仂 に分 解 ナ るに 從 て,そ の活性 がa…u

オしるとivて 居 る.

このuos,→¥iw5,な る熱 塑化 は この 雨者 の連 績

的 固 灌引織 を形 成 しつ.n{pす る襟 に見 え る・ 蝿 して

そ の埒 のX線 掴 を見 るt,こ の 化 鞭 化 の外 に繕

品形 の麗 化.を俘 ひ,始 め りMo鞠 は挽 め て後 細 な帯.

蘭量マ 無 定 形 此近 い 性 質 を示 す のに 熱 處理 と共 に繕 晶

粒 子 がhと な り,¥SoS..の 結 品 形 に近 づ.く..

この㌶ 果 か ら こ の硫 化 物 の紬 凸粒 子 のsin4ring:

に侠 φ成 長 をsr,.ぐ事に 依 て・婚 め り活悔 の減 少 を防

1
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ぎ得 る と云 ふ 事 が 期 待 され..a・

崩 媒能 の比 戟 反 塵 と してf3

cx50x十H.一 シ.CgHF十H20

・ が 用 ひ られ た。而 してH.ρ 遏 剰 に於 て反 應 遑 度 は

一 女 反 感 と して計 算 された,

.卿 盟嵎 麟 邪 ひ て霍.明 かに驢 理 嚇 間 と

共 に活 性 の 減 少 す る事 が認 め 、られ た ・次 に助 觸 媒 と

して.SiOyG.及 びAI203と を混 じた が何 れ も知

て活 性 を澱 ず る.佃向ポ 認 φ られ 毒.然 るにMoの

Heteeop。1野 ・ota嘘 類(12.・ ・id:Rn〔X(MwO・1の1

8uid:Rn〔M(Mo〔 〉,)a)葦 .加へ る と著 し く活性 を櫓

大 す る事 が わ か っ た・ 而 して,こ れ らの助 鵤 媒 は軍

fir.用 ひ て も彊 い觸 媒 能 を示 した ・mし 使 用の 際 に

は之 算 を480。C.で 處理 され.る か ら,賀 際 觸 媒 と して

.働 くも の はMbの 湿 合 酸 化鞠 と,M.(Cu,N…,Cr、

d}&c)RX(P.Si.A㍉Tb,Sn&c)な どの混 合 彊

で あ ウ て,h, .や.～【が助 觸媒 と して働 く.と.考へ られ

乙.XがTkや.Snの 場 合 に は 活 性 は 却 て戯 少 し

r_.

次 に斯 く.の如 き鯤 蝶 ㊧比 表 面積 を,.0。Cに 於 け る

CO.の 吸 蔚 量(VnnderNnnls型)ホ ら比 較 す る

と,こ の貘 面 積 の 大 な る.もの必 ず.し.も.活性 度 大 と.r

ふ 事 に は なaimつ た・勘 ち,Xと して,ThfSe

を用 ひ た 時 な ど 表 面積 はC囗 の場 合 よ り大 であ?

て,而 も活 性 は 小 と なつ て 居 る・

最後 に とれ らの結 晶 棲 邉 をx線r見 る とat。o:

が 主盈 で あ つ て,XにPを 用ひ た場 合 な どは,微

結 畆 構 逾 が 保持 され るオ㍉.,にCロ,Cr,Ni箪 を用

ひ た場 合に は 何れ もよ く成 長 した錆 晶 形 を示 した・

両 もこれ らが 相欝 強 い 活性 を績 け て示 す の は,こ れ

らが所 謂 大 き な内 部 表画 を有 し且つ,sinteringが 起

リ難 い爲 と考 へ らhる ・

單 に"〔NHa〕,too;の 蕪 處 理 で っ くっ た觴 媒 は比

表面 穣 の比 較的 小 さい割 合 に活 性 は大 で あ るが,こ

れ も.内部 表 面 が 大 きい 爲 と考 へ られ るが,併 しこれ

はsince[.し 易いfir..漕 性 が 直 ぐ弱 る.・帥 ち上 の助 觸

媒 作 用 は 主 と して こ の結 晶 のsinteringを 防 ぐ事 に.

あ る搬 に見 え る・(後 蕨)

'

嚠


