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氷 と 炭 素 の:反 麿

望 月 愛 次 宇

水 と炭 素 の 反 應 は 水性 瓦 斯 反 紲1其の 他 の基 礎 に な る もの とYへ られ る..而 して 水 性 瓦 斯 を

利 用 ナ るrは 常 璽Fに 於 て はPicher法 と して 、高 壓 下 に 於1#13crgiusYk;_Pと して 廣 く研r

せ られ,又 エ 業 的 に も實 施 せ らrしtip;る ・ 從 つて 丿k毒炭 素 の 反 臨 も常 壓 ∫トで13191}r;の6漁i【erb

の 研x以 來 粗 當 多 くの 研 究 が 行 は れ ぎ 居 る.が.乖智;瞬下1こ於 け る もの は 」図言に 少 く二 三 の 文 獻

を 見dし たk過 ぎ な い ・ 此 辱 に侵胡して 以 下 少 し く逋 べ る.

1)水 と 炭 素 の 初 期 反 應.

この 初 期 反 應 に 就 い て は 最 近 σ941.年}にG・C・ 恥 漕 が 之 迄 に 行 は れ た 實 驗 者 の詰 果 を槍

討 して そめ 反 應 機 構 に 就 い て逋 べ て 居 る..

先 グ 第 一 に.ltrea'er及Re搾 齣n躡}の 實 驗 結 襲 につ き論 じて ゐ る.水 と炭 素 の 反Pn;で は 次 の

反 應 が 第 一rと しで考 へ られ る.

Lt11,0=.C()til,(1)

C+?11.0=CO.+111,鹽(2)

Brewer及.Re}`erson.}ま この 生 成 す るCO..、ll=及 び.C{.,を 測 つ て ゐ る.そ ・の.Tタ ー.を用

ひ&ottは 炭 素 と水 蒸 氣 の 接 觸 時ll口とcO.、u.及 びCOの 乾 燥 瓦 斯 濃 度 と の闘 係 を求 めた.

しか して 得 られ た もの が 第 一 圖 及 び 第 二 岡 で あ る・CO,に 闘 す る第 一・・圜 を見 る と各 曲 線 は
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33'/,%に 收 歛 して,fi}4.一 方IL,に 關 す る第 二 鬪 はG(i'LｰolLK歛 してrる.又COに 闘 して

は 接 觸 時 間 の減 少 とJLに0に 近 づ く.(鬪 表略).之 等 のtaiよ り反 應(1)は 初1り】に 於 て は 起

らt,初 期 反 瓲1は(2)に 從 ふ 葛の と考 へ らALる.
.辷

Lに 一 つ の 初 期 反 應 が あ つ て それ が 反應(2)に 從 つ て進 み 二 次 反 應 で あ る とす ると 水 のi81

失 の割 合 は膠.ド式 で.miへ られ る.
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Na.:. 難月.,水 と淡 素 の反 應(緒 介) 111

dt

之 を積 分 す る と

iik
t=〔ii

..o〕　 〔H.O〕i

H,0〕i置 最 初 ¢)水蒸 氣 分 躔

儲 。〕.嘲 後の繍 分壓
水 蒸 氣 オζ茂 應 系 に入 る と き100%純 粹 で 且?蝨 唾 が}氣1蹙 で あ る と す.ると,そ の と.き〔IhO〕1

=1

1一 〔lhO〕從
つてb[=pin?

.とな る..も し反 應 が.こめ通 りに進 む と.nxす.る と.(1一 〔f.1,0〕)/〔H.,O〕 のi.に 對 す.る關 係 は

直 線 に な る筈 で あ る.

實 驗 結a<は 第 三 鬮 に示 す 如 くで あ つ て,1401NC1!ド リ 温 度 で1ま他J)次 數 よ..り二 次 反 應 と考

へ る方 が よい よ うに忠 幃れ る.こ.の 實 驗 は炭 素 と.して揚 炭 塗用 ひて 膿 る.

之 と同 仁方 法 でAdam,Clement.及Haskin'?.声 骸 媛 を鐔 料 と して 實 騨 して 居 る・ そ の デ ー

タ 冖 よ り接 觸 時 闘 と,Cl).の 乾 燥 瓦 斯 濃 度.との 關 係 を求 めた.るに 第1嘶 祕の如 くで あ る 各 曲線

は.時聞 零 に て33'/,05に1改 歛 せ す,そ れ よ.り相 當1些い値 に.近づ い てud一 之 は.co,co;.ro1T7;.

を生 す る ζ と を示 しマ1、1喜る もの と思 ふ.文 第 三iの 揚 合 と.同様 に(1一 〔EhO〕)!〔H.())と 時

閤 あ 關 係.を求 め る も直 線 とな らす,.一 一n或 は 二 次 の 反 地{と決 宣 渦 來 な い.
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Tas'lor及Ncville5).(1927;)ば 彼 等 の貴 驗 結 果 よIj木rの 初15118階 は(1).式 帥 ちc+H.0

雷CO.十. .正3,であ つ て 第 二 段 階(2)式 即 ちC十z日.O=C.:O:十2H2は 過 剩 の水 蒸 氣 の 存 在 に て

適 當.な.觸媒 の下 で 且 つ 高 温 の 場 合 に起 る と.y_,へて 居 る..

Pexeon.及Cobbに)(]924年)は 水 蒸 氣 をN:で 稀繰 して 實験 を行 つ てdaる:6.そ の揚ofCO,.漂

度 と接 觸 時 間 の 關 係 は第 五 圖 に 示 す ・.こ.の揚 舗1睦 骸n(byproductcoke)を 用 ひ て ユ0000C.に
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1t? 望加,.水 と淡 素の反塵(紹 介) b..1.wf

て 行 つ たllll線は 非 常 に第 一一・ll厂胡に 似 て 居 る・ しか しな が ら共 の 他 の 淵 度 で のdh線 は 接 噴 時 間 零

に てC(1.濃 度 の%が331/3に 近 づ く.や否 や を決 定 す る に 不 充分 な もの で あ る.

そ4)他Ma麒)n及Cobb't(1926年);Haskin,

1Iitchcock及Rudon鴎=Haskin,S¥'ard及

B〔bydg,;1'hiele及Haskinlo】(191i)等 の デ ー

タ ーが あ るが は つ き り之 と示 しisる よ うな

もの は 得 られ て な い.

以 上 の 桔 果 よ り して次 の 事 が 結 論 され る.

帥 ちBrewcr及Reyersonの 實 驗 で は 明 らか

に700。 一1000。Cの 範 圍 で乾 燥 瓦 斯 分 折 か ら

も逑 度 關 係 か ら もr次 反1.を 示 して 居 る,

Peston及 び そ の 他 の 研 究 に於 て も瓦 斯 分 析:
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或は迚度關係から二次反應を示す ものが二三ある.

ζ ㌧で 此僚の矛盾結果ぱ愚 らく次の事柄の うちjiの 一・つ 或は 南者に因るt,の と恵はれる.

第一iz實驗技術の不充分な ことL,第]ζ 機講が非 常に條1牛によつて支配されると云s..幽二つ

である.更 に111ひた試料が反應}ζ大なる影響をあたへはせぬか と云ふ問題が;rへ られる.之

にづいてはTh.iele及II:ukinほ 前後二囘の實騎に於いて全 く遼つた結果を碍たが,そ のMin

は訳料にょる ものでないと云つて居.る.何 故ならばそれほ 或る 揚合に於ては同」試糾を川が

たか らであろ,之 は反!啌1槻構が試料に無 關係だ.と云ふ誰 明にはならぬが,試 『1のMiuに 依 り

詑 明し得ない大きな逾ひがiLる ことを示 して居る。その.他,石 簸 とか骸11陰とかはt}q一.な物質

でな く,.1.Lつそれ らの性 質をきはめる嘉は種々困 難を俘ふ・xや 方法が不規則な結 果の

一つの原閃となつて來る.

.1

2)反 應 生 成 物 並 に 壓 力 の 影 響

水 と炭 素 の 反 鰹1は常 壓 下 に 於 て は 所 謂 水性 瓦斯 の 外 に僅 か にrain物 と して.環化水 素 の 生 成

を見 るに 過 ぎ な い.之 は いつ れ の實 驗 者 の.結巣を み て も瓦 斯 分 析 に 於 て メ タン の 生 咬が 檢lll

され てti{7,.然 るlti.%i下 に 於 て は 炭 化 水素 の外 に酸 素 含.fi物 の 生 残 をrNつ て 來 る.高 蠣.ト

に 於 て 此 の 反 應 を取 扱 つ た もの はw;少 で あ る がSaremco11}(1933)の 責 驗 結a!1こUtftl-Y水 蒸 氣

の分 壓 を高 め る程coの 水 素 添 加 に 依 る此 等 の生 成 が 著 し くな り,〔M～2%の 不 飽.Fv化 水

素 の 地 破 を も誌 め られ て 居 る,

水 と炭 素 の 反 應 に 於 け る於481反 應 に於 ては11..co,CO.が 坐 す るの で あ る か ら,之 に績 く

lx'ldsとして 此 の 水 性 瓦 斯 よ り種 々の 反 懸 が考 へ られ る,代 表 的 な 一 例 を 禦 げ れ ば

nCO十?nH.→C"H2匚 、十nlha

nCO十{4n十1)1㍉ →C恥H跏+3十nH.O

nCO十3nH,→C15Hじrl .+..O十〔n-1)H塁0

斯 様 に温 度,.壓 力r,:,の條 件 に依 り:種々の幾 化水 素 の外 酸 素 含 有 物 を生 成 す る富 が 僻 然 考 へ

られ るが,高 壓 下 の1×1@rこ關 して は;,kの 知.る範 團 に於 て は 之.を取 扱 つ た 實 驗 例 が1R'mis少

く して'sltの 反1也1に對 す る温1斐,壓.力 等 の影 響:.を吟 味 す る.材料 が な い.

以 上G.S.Scottの 論 文 を 肛19.心に簡 單 な る綜 合的 獻 文 の 紹 介 で あ る。
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