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」時的跛毒反應の動力學 』

「L緒
言

水 渡 英 二

前報1}1ζ於て自金 ゾルによるH,O,分 解にCOが …時的嵳作珂1をする事が示され,且 つ種々

の ゾルに關する實験結垠から白金觸媒のi薗耐佳態に關 して考察 した.一 般に一時的被毒現貌

に於ては毒物がf可らかの原閃により除去され る.そ の内反應物質と毒 との反應による場合が

ある.例 へば酸水素接觸反應に針するCO毒 作H]で は 〇三がCOを 酸化除去 しe⊃,パラ水素
　

の接觸變換反應1こ對するCgH4の 毒.作川ではH2がC,H,を 無毒のC:H6と するx),帥 ち無

毒化反應が進行した後普通の接觸反應に入る.之 等は氣相系反應の例であるが,著 者の實験の

如 く液相系の被毒反應の場合も同檬と考へ られ る.CO被 毒のH20,・ 分解反繕 に於て被毒瓶態

にある無活性部分の抑制反應帥ち無毒化反應は毒物COの 反應物質1'ItOeに よる酸化反應に

て,こ の反匪により反應系のCOが 全部淌失すれば普通のHtOt接 觸分解反應(活性部分)に

入 ると推論 され る。かLる 反應機構がjEし か勸力単的に少 しく詳紬.ご考察 して見ん、
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ロ 、CO被 毒so、 分解 反應 の反 隱型

前報のCO被 轟 にま り抑制のN1る 反應 を通覽するに,明 らかに不活性部分(抑 制反應)と 活

性部分(分 解反應)の 二段に分れてゐる.そ の一例 としてEsp.No.34を 第六GPI*K示 す.不

活性部分(a-bJの 發黙曲稼(er一 》t鬪 係)を 見 るに徐々ではあるがかな りの發熱があ り,反

胞懺 曲線(1・9-2・azds一 ・關.係)よ1)解 ・如 く・の部分・飃 ・鞴 しく・・漱 ・近

い反應であ る.活 性部分(c-f}は 被毒 さALAII,O;分 解反應の場合と全 く同様にて主要部は

一次反應であ る.

釼て反應物質1玉02の 濃凄,觸 媒Pt一 ゾルの濃度,毒 物COの 量等 と反雅i特iz抑制反應と

の關係を檢 して見た・

8'

1)本 誌,18,96(1&14).

9)II.G.T.Burruw+Sc¥V.ILS.ockmaycr,Pruc.Ror.Soc.,AI76,45d(190).

'卜墮}豸晝ヨ亀郎,物 測!イヒ!35の,FiL',重7,聖 聰O(r,.is}.

3)A.N'arka",L.NnrkaacK.Kideal,An:./toy.Sb.'.,A146,fi;A}(1934).

o便 宜 上 賞 驗 番 號
」改び 圓 奉…番 聾 は 前 報(第 δ 報,の 績 き 爵 號 を用 ふ.
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掬 割 反應 に就 いて

(8)

過酸化水素の濃度比 を4=2:1に して行つた實驗結果は第六表及第七固の如 くである.

Tat,leVi.

ConC.ofPt-sa](1[ydrogen-sol;)15x10-6s・ntom,ノL

BothPt-solandILO.一solosaturatedwithCOgas.

ExP,No.
Initialcone,of
II_O.(mnlnJ Q.(血) 歪麁 a覃(mo1)

a,}a:

(moll

18
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43
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。li_O:分 解 反塵 のi.Ltアpeの 初 期 部 分 の 伍 に て
,直 線部 の 値 偽)は これ よ りかなn小 さい. .
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抑制 反應 の繼Wtgellllα は略HtOe濃 度 に逆比例(1=2=4)し て ゐ る.H202分 解 反應1こ脚

しては(a)Ittliこ'見 られ る如 く發 熱 量が 濃度比 に比例 す るは當然 にて,叉 活性度 を示すk,が 等

しゃ の も當然 で あ る.
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(b}Pt一 ゾル濃度 との闕係

rl金 ゾルの濃度比20=4:]の 實驗結果を比鮫す るに第七表及び第八圓の如 くであ る.

TahlcVIL

Inilia]conc.ofH_O.U.U:'.9mold,

So[hYt-so](Oxygen-snl)andIigO_solnsimratedwitliCOgss.

N:xp.No.
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a亅(m。1)

0.00019,3'
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0.OOD13S

a1十a2(mol)

0.ob22S

O.00182

0.00171

掌

o.c
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F,0.9
a

iO.9

0.1

約1'minで 分 解 反 應 が絡 る醤 正 殖 で ない.こ の値 .よ鋤 ・な り大 きい と墨 衡
も

84

噂

"

L.

丶
℃
.

≒
つ
.
・

藁

h

畍
。
目

雪

一 〇.a

-os

-t .n

-1.5

-9.0

-2 .5

-3 .0

-3.6

o 4060'801001:0

一.t(min.)

(nJ

Fps.s.

Y/

2

皇
■

5
1
-

8

嚠餠

,尋

、
,,
'
ノ

020406080is120

→ ピ(min.)

(b)

ThereactionswiththevariousconcentrationoCPf-sol.

抑 制 反 應.の 時 間Qは 濃 度 が 大 な る程 小 で あ るが,.そ の 比 は 濃 度 比 に 比 べ 甚 だ 小 さ.い.H,O.

分 解 反 應 に 對 し て は 反 應 速 度 が ゾ ル 濃 隻 に 比 例 し な"察 は コ ロ イ ド觸 媒 の 特 長 を 示 して ゐ る.

「

⑥CO謹 度 との關係

Exp.N〔 〉.34は 白金 ゾル及 びH,O,溶 液 共 にCOで 飽 和せ しめた揚 合{L2,Lap.No.36,

37,3S及41は 何 れ か 一方 のみ をCOで 飽和せ しめた婁 合であ つて,從 つ て 反應瀞 液 中の

CO濃 度 は大體2:1と 考^ら れ る.兩 者 を比較 す るに(第 八 表參照),抑 制反應 の長 さは略

3:]と なつてゐる嚇 嬬H・0・ 蠏 贈 ま[≧騨 同樣 礎 行する・

〔d)ゾ ルの種類 との關係

略同 一 ゾル濃度 の水素 ゾルと酸素 ゾルを比較す るrz,(前 報1》Exp.N(〉.18とas)ail者 の方が

遙 に短 い..帥 ち抑 制 反應 に對 す ろ活性度 も水素 ゾルの方が大 であ る事 を示 す.

4)本 箕験方法の特質上溶液中りCOの 濃度は酸化により多少變.化してゐるから最密には比例しない.
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Ta61cVIIf.

Init董a【conc幽ofI.r詈o.;0.022匸1101'蓼.
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a,(mol)
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0.000053

0.OOOQL?

O.OOOOul

O.0000.E

a,+a2(m・1)

蠱
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埣.反 應 物 質 量 よ り反 應 機 構 の 吟 味

以土の如 き實驗結・果,即 ち抑 制反應 の時 問(a}がCO量 に 比例 し,IL,O,撫 こ逆比 す る事

か らCOとIi,O:何 れ に も關係す る反應,躑 ちCOのH.O.に よ る酸化反應

cO十1.GO.=co.十ii.〇 十9L5KcaP(1)

を考 へ る.し か して こ.の反AILよ りcoが 全 ぐ除 去 され た後H20gの 分 解反懲

H.O.=H..0十 弖q十23.9Kca戸}(2)

が 普 導 の如 く進 行す ると考へ るのが 最 も安當 と思 はれ る.今,か ～る(1)(2)・ 兩 反應の二段

逐次 反應が正 しい としてCO及 びu,o,の 反 應量 を檢 討 して見 よう.(nj,COの 酸素 に よる

酸 化反慝 は.

CO十iOs=CO,十67。6Kc訟 乃(3)

で あ る.(第 六 鬩參鮮).)

5)COのn_o,に よ る戯 化 の 反 慮 熱 の 測 定 は 從 來 な い の で,1【202の 分 解 熱(2式)及 びCOの 燃 燒 熱(3

式)よ リ 求 め た ・

CO(g}F140_(1)一CO_(g)}H:O}91.i6Ca1.

勿 論CO(g)は 溶 存 瓦 斯Cあ る.(こ の 際IS;O;の 接 鴻 分 解 に よ り發 生 し たo.がCOを 酸 化 す る ε

も考 へ ら れ るが 發 熱 量 を考 へ る際 に は 閤 保 が な い ・)

1⊃)手騨 の 伽 闘 定 き.1して 郁 力{識q鉢 熱 解 析 法is301!C測 さ オ・た 値(本 誌
.S,45(.1:CS9'))を 用 ひ た ・

7)COの 燃 焼 糞轟の ホ な る 實 測 値 は 次 の 如 き も の が;あ る・

CO(g)十aO2(s〕 冨CO雲(g)180CI氣 肘蛙

,、eberg&G【itGthe,」Prnr.phja.Soy.,3B.,37S〔19三 罰3冫p67.5Sゴ ヒ0.10

KD.Rosini,Bffr.SAnrA.ノ;Rrttar<b,6,igl(193肛)}67.61±0.03

R.N'.1+enninggF.T.G+unn,1'rrot.Iioy.Sac.,9141,17(103:),67.65sO.OS

卒 均 億`し て67.flica]を 用 ひ た.

8'騾濫 滋撫 飜 灘 危隷 て濮躑 灘雛 撃1
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Yua

扨,本 實驗に用ひた反應速度熱解析法の特長は反應速度の測定と同時に反慮勲が求め得る事

であ る.逖 に反感熱が銑知であれば反應量が出 る譯であ る。

熱解析基本式 一9
dl

dt二+IiJl『 一号 一ilzdt..{a)

K=0.0138

N=119.5cal

に 於 て,或 る時 闖`ま で の反 應 最aと すれ ば

・一号{盈 ∫1酬 ・・riJdT,(・ 〕

一号{醐+呵 〔・)

が 得 られ る.rVtc(d7'),は 時 間tに 於 け ろ犀應系 の濃度差 にて.8はtま で の(d7'一 ・t}曲
i

線 の鬪上積分面稜 を示 す.'

今 抑制 反甌の終結時閼tl{a)に 於 け る温度 差をdT,,そ れ までの面積 をSiと し,全 反應

終結 後の或 る時間'gに 於 け る濃 度差 を 偶'(亀=亀'一S,〕 とすれ ば(第 六岡(a)參 照)兩 反應 に

對 して夫 々

・一号{矚 ・…}(・ ・}

・・一号{Rr・ 醜繊}(・)

とな る.'9,,92と して上式(1)及 び(2)の 値 を用ひ抑制 反應(1)の 反 應 量a]及 び分解反應
・

(2)の 反 應 最atを 求 めた・ その結.果を第 六1七,八 表 に示 してあ る.

今,CO)・[斯 の水ri.1への溶解 度 を考ふ るに.Henry律 恒 數 と して25℃.1氣 吶 こてK=42

×10;で あ るn}.こ れ よ1)計 算 す るにcoの 飽和水溶 液の濃度 はo.ooo98mol/]と な る.

.爾こLに 觸媒た るコロィF表 両上 に何 如程のCOが 吸着 され るか を考 慮 して を く必要が あ

る.本 實驗 で用ぴた 白金 ゾルの最高 渡度10xlO'Sg-atom/lの 場 含に就 いて計算 して見 る.

白.金コ ロイ ドを半徑 を2mμiOlな る球 と假定すれば ゾル100c.c中 の コ ロイ ド粒 子の數 は3x
り

10s.個 と な り,從 つ て 全 表 面 積 は1500cm2と な る・ 依 つ てCO分 子 の 半 郷 を1・9Aと し

て11),コ ロ イ ドの 全 表 面 積 を 完 全 に 一 分 子 を 以.つ て 覆 つ た 場 合,COの 分 子 數 は1.3×10iSts,

從 つ て 約2×10-emolと な る.以 上 粗 雜 な 計 算 で は あ る が,白 金 觸 媒 表 面 上 に 吸 瀞 さ れ るCO

9)btie〃tntio〃ntCriticntTalk,In,259・

10)Svedber9白 金 コ ロイ ド粒 子 の大 き さに闢 して 直接 得 られ た渕 宛.値は な い が,金 コ ロ イ ドに 關 レて は

限 外 顳 臓繞,X線 滲逶 壓,沈 降 法,蝦 散法 等 に よ り群 細 に求 め らオLてゐ る か らそ れ らの債 の夲 均 臓2

snpを 取 つた.(R.B.Weiser;h'erg.(劾 鋤畆Clteiit.,Vo1.1,(NewYork,58〔191:).}

.11)E 、A.!」!oelwyn・llughes,P"i#1'a/Che〃tis'{ア け〔Can}bTige),p.3〒(1940).
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〔原報)7k渡 英 二 No.3,9

景 は飽和液 中に溶存す るCO量}crkべ 無 観 し鴛 る程 小な る事 は解 る.

依 つて本賓験 に於 てPt一 ゾル及びH20,溶 液 共 にCOIcて 飽 和せ しめた場含 は反癒 系内

(100c.c.);cあ るCO量 は 約0.OOo1(10.'1).mo1に てPL一 ゾ ル及びIIEQ:溶 液 何 れか一 方のみ
ロ

に飽和せ しめた場含はそあ半分の:m:となる筈であ る.上 掲の抑制反應(1)の 反應量a,はCO

の量を示すのであるが,こ の理論的に考へ られ る値に略近い値が出てゐる.依 つて抑制部分に

於て反感溶液系内に溶存す6COがH:02と の反慮(1)に より全部淌費 し毳 されるす る事

は誤 りでない.

次にHgO窒 の全量は抑制反應(1>の 反應量alと 分解反應(2)の 反應量agと の和で ある

がiこ の値は各表に示 された如 く1!10NKMnO,滴 定1.こより求めたHeOeの 初濃度 と略一致

してゐ る.

alの 値は理論値 より多少大 となる傾向にて,特 に抑制部分の長い場含(Exp.No.29,34,

43)で はその差が薯 しい.かLる 揚含ai+a2が 小と出 る事か ら,抑 制部分に於て も多少H,O=

分解が同時に進行 してゐる堡と考へればよい.

lV.反 應機 構の動 力學 的考察

前節 に於て反應物質量の立場よ り反應機構を吟味 したが,茲 では觸媒反應の動力學的立揚よ

りCO被 毒1=IaO1分 解反應 を少 しく詳細に考察 して見る.

接觸觸媒反應に於ては反應物質の鵤媒表面への吸落が重要 な問題である.一 般に單分子眉

の吸茄の理論式としてよく川ひられ るLangmulr恒 温吸着式に よれば反應物質の觸媒表面へ

の吸着量 忽は次式により表はされる.

諾畧σ⊥1十
κρ,

茲に σは吸着分子の分子暦 と騙媒吸着點の數に關す弓恒數にて,p仮 應物質の壓力)が 大な

れぽ 灘=σ,帥 ち飽和吸着量を示す ものであ る.μ は所謂吸薪係數 と呼ばれるものにて,觸 媒

表面への飛來分子の吸着割合及び吸着分子の離脱遑度に關係する・即ち σ,μ共に吸着物質に

特有な恒數である.稀 薄溶液の場含に酥力pの 代1)IC吸 着物質の濃度 σ と壷ればよく,又 二

種の吸着物質が共存する揚含は

μo.,,μ'σ'x=`1
+μ σ+μ'0冖x=σ1+μ0+μ'0'

とな る.・

扨て,本 實驗に於て反應機構 を前紀の反應(1)及 び(2)で あると假定すれば,考 慮すべき

分子は反應物質CO,H三 〇2と 反慮生成物OE,COeと である,今CO.HtO,及Otの 吸貯係

數 を α,β,γ とする.

先づ灰應(1)

'

∂

r
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CO十H.O.=1.LO十coを 考Aる.・

COm:作 用 の強烈な る事共 他種 々の實験 事實 よ1);};へ,a>β に て,騙 蝶表 面は殆 ん どCOで

覆 はれてゐ ると考 へね ばな らぬ.從 つて反應機硝iと して吸iiiCO分 子(そ の濃 度 〔CO〕)と 液

相 よ り來 るH.O.分 子(そ の濃度 〔LlaO%〕)と の二分子反應 であ るとす ろ.伏 つて反臨 き度と

して

dr.

dt・ ・nsl×〔co〕 ・〔H;O,〕 一…Sf× …aCCO)ltaCCO〕 ・〔鴫

とな る.茲 に 〔CO〕 は飽和吸 着量 とすれば よく,Rつ その量 は前鰭で計算 した 如 く液 中に溶

存 す るCOのbiz比 べ 甚 だ小 で あ る・Lpち

〔CO〕 ≡σco《〔CO〕

10-emol10一Amol

又,前 掲の ら とa,十Q.と を比 べ るに,

〔CO〕 《 〔H,O,〕

10一→mol5×10『3mo1

な れ ば,COを 杢 部酸 化 し鍵 して も 〔II,O,〕 は その初 濃度Cx,u,よ り除 り減 少 しない.從 つて

dx _
dt・ ・旧・x…xC・ ・融

と汢.る.APちg時 反應 な る事 を示す.

しか もゾル濃度一定 の場含 〔σeD≡conSt)Clr卿 自.が2倍 となれば 砺 がqn,.と な り,同 一量の

coを.酸 化す るrzは1/2の 時 聞で よ〉・。Lpち 抑 制rig;(1)の 時PflQがILO.の 初 濃度 に逆比

例 す る.ゾ ル濃度 と α との關 係に就て は コロイ ド觸 媒の特質 であ るゾル濃度 と活性度 と比例

しない點 を考慮せ紅ぱ な らす,簡 單 に逖比例 す るとは云へ融,次 に ゾル濃度 及びH.O,初 濃

度共 に同一なれ ばZoは 甲定 にて,QV3CO量 に比例 す る事 はurrる.帥 ちQに 關 す る賓驗事

實 を よ く設 明 し得 る.

茲 に,反 態生 成物 の 内FLOは 液 相 反應 なれば問題でな いが,CO.に 對 しては考へ る必要

が あ る.COの 接 觸酸化反應(反 應(3))の 多 くの動 力學 的研 究 の示す處 に よれば反應生成物

CO=の 抑 制 作用はなv・と云ふ結果 が 得 られてゐ る12,.@PちLO.の 吸 着 はCOに 比 べ甚 だ小

と考へ省略 して よV㍉ 云 ひかへればCOの 吸着が他 に比 べ甚 だ強いの であ る.

次 に二反愍.(2)

Hρg;とH20十 〇,,.

13)1.Langmuir,TiranaFiirad.Su.,17,frｰ1(19L".)}

G.M.SchwaU,Z.Ekdnuhars.,35,673(19A.9).

堀 場,觸 媒 作 用 の 理 諭(荷 賢 堂,東 京)307頁.

近 藤 掌 堆 及 外lll修,殉 理 化 學 の 趣 歩,15,166(璽939)瞭.
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を考へるに,反 應速度は

咢 一一 ・〔ゆ 一㎝ … 蝓 、+β〔舌iき3皐,〔o.〕

にて表 はせ る.β<:rと 考 へ れば

一一 ・X軸1黔 鷸 →私〔II如

〔o.〕=const.

となる..eaちzの 反[arcの最初に於ては生成するo.に よる抑制が起 り,o.が 水中の飽和に逹

すACHYo.氣 泡 となり反應系外1こinsるか ら 〔o.〕は一定とな り,H;0,に 關 し正 しく一次に進

行す.ると考へれば實驗締果 とよく合致する.(第六鬩參照.)し か し本反應に關 しては蓮鐵機構

を も考慮せねばならぬ事は勿論である.・

sa,反 應(1)の 反晒(2)へ の移行が急激た.る事及び ゾルの色變を考へれば,IS,O.に 比べ

COの 吸茄が甚だ大なる事及 び鯣媒表面の吸着CO量 は溶存CO量 に比べ甚だ小にてCOが

溶存する限 り觸媒表面はCOで 完biz覆 はれてゐる事は確かである.

斯 くの如 く.液相系徴不均一系接髑々媒反鰹1に於て も 臨ngmui卜Hinshelwoo(1の 吸着漣度式

によ りよく設明し得 る礁は溶存氣體分子又はH.O,分 子の溶媒和の小なる爲は勿論であるが

興味がある.

以上,CO及FLO.の 反應量が熱解析法に よる計算値 と理論値又 は實験値 と合致する事及

び反雁の動力學的考察 よりして,CO被 毒IIaO,分 解反應 として前記(1)(2)の 二段逐次反

應 と考へる事の誤 りでない事が證明 された と思ふ.

VL約 要

1.一 時 的被毒 反應 の一例 であ るP【 一ゾルに よるH.O.分 解 に對ず るCO毒 作用 に關 し反應

物 質量の關係,並 びに動 力學的 に考察 を試 みた.

2.反 應 は溶 液系内iLlei存 す る毒物COが 反應物質ILO.に よ1,全 部 酸 化除去 され複毒執

態 よ り.織 し普 通のILO.接 賜 分軅 應 に移 る・鹽'

3.帥 ちCOItよ る一時的被毒 反懋 は次 の如 き二段逐次反應 として よ く論明 され る.抑 制反

co十x,o,=H.0十Cqが 徐 々に進 行 した後,分 解反應H言02冨H20十:o_が 接 勵 勺に起 る.

4.更 に,本 反應 をLangmuir-1-linshelwoodめ 吸 潜逑度式 に當 てはめ吟 味 した,

終 り・に本研究 を通 じて 終始御懇篤 な る御指導 と御 鞭撻 とを賜は りし堀場 先生 に衷 心謝意 を

表す.r

京都帝國大學理學部化墨致室
■

物 理 化 學 研 究 室(昭 和195(:91J11日 受 理)
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STUDIESOFCOLLOIDALCATALYSTSBYTHERMAL

ANALYSISOFREACTIONVELOCITY.

VI.Kineticsofatransitorypoisoningreaction.

ByEUISulTo.

.

(Abs吐ract)

Imhe欟 ・f・tm・ ・it・・yp。is・ 囎,【hep・1…i…em…dbア.・ ・ec…e・ ・a・ ・the・Oh・:

ofthe5ecauses.isthereactionbetween.aゴ ・eactant.aロndthepoison.InthepoisQningofCO

f()rtheH202decompositionbyP仁 一sol,itlssupPQSedthatthepoisonCOisoxidizedand

removedby止hereactaDヒ11ρ2.TheauthorinLendstomakea【horoughkinedcalstudyor

thisphenomenonandexaminethequan[itative.re弖ationorthereac【ants・

TheH20,decomposltionreactionpoiso1、edb}・COconsistsoftwoperiG【1s一 しhei皿ert

peri6dandtheacdvepeτiod・Inthe[c)rme1',theTeactionisoFzeroorder;itsduration語i且

inverseproporbontotlleconcentrationo「1'ltOeandpropoLt{onaItothatofCO.Thehigher

theconcentratiohofthcsQ目s,theshorterthedurationis,although山edi[驚renceissma1L

Inthe.acヒivepeTiodthereactionispfthefirstorder,ヨiketheunpQisonedHeOedecomp〔}訂tion・

Thereactionvelocityconstantisthesamewiththato「theu叩oisonedcase.

F・・omv.11ioUSexperimental'result3itisconcludedthatthe丁eactionl・ac・nseclltive

Teactlon-

theinertPeri・d:CO+II、O,昌CO,+H、0{1}

theactivepeT{od:H20g=正.【20十 玉O茫(2)

Bothreacしion(].〕and(2}istheca[a]yticreacけontak正ngplaceonthesurfaceo「coiloidal

pJatin,」m.ThestrongadsoTptionofCOaisosuggestst1}atanthesurfaceofthecata艮ysしis

nearlycoverediVit}lCO.ItgmechnnismmaybeweHcoDslderedtobethatofabimolecu】av

reactionbetweer聖theadsoi'bedCOInoleculeandtheHeO!Inolecule⊂omingfromtheliquid

phase・.

Theamounto「 ヒheCOmolecules(satul・ate(】adsorbedamountσeo}requiredf(〕rthemo血o-

m・lec幽 ・1・ye・c・ …i・gth・
.wh・1…rface。fth・a・talysti・10層b'・n。 】rs"hi・hi・ ・egligibl…

comparedWiththeamountofCO.10冖Amol,presentinthereactionsy5tem(dissoivedintheロ
solution).The三nitialamounto「H,O,is5×10-3moLEveni「iにox三dizesalhbeCOpTesent.

bythereaction{1いbec。ncentrationoFHρ2willn。tbe。 。鵬emuchl。werthantheinitiaI

POncent・ationCtlaf・ 、・Accordi駒gly・w。have

需 冨c・nst× σ。・×CH、 ・、量k・1.
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