
            接燭 媒々作用の物理叱學的研究

     接觸 々媒作用の物理化學的研究
  還元ニツケルの存在に於ける一酸化炭素の分解 第二報ω

           李   泰   圭

 前報に於て,還 元ニ ッケルの存在に於ける一酸化炭素の分解は抑制,一 次,零 次,

及分撒次反慮等の諸階段を経て進行することを實験的に認 め,此 れを鰯媒表面に存在
       ●

す る異種活性申心に起囚す るものとして よく説明し得ナこ.本 報の目的は 此れを實験

的に謹明せん とするにある.

             實 験 結 果

             第   一   圖
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  (1)昭 和6年 度化學研究所講演會講演要旨・
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              接㈱ 々媒作用の物理化學的研究

 測 定方法,材 料 等は前報 と全 く同 じ.

  (1)被 毒 鰯媒 について の測 定結果

 (A)吾 入 は此 の反 鷹の研究 中 鰯媒 の活性度が或 る原因不 明の毒 作用 〔1)によつて,念

激 に減少す る ことを認 めtこのであ る.EPち 第 一圖のII・Exp・2(260。)は 被 毒前 の燭

媒IIに つ いて260。 に於 てな された實験で あつて, II.*Exp. l t(261。)は 被 毒後 の同

鰯媒 について なされナこものである.《L')後者 に於 いて抑制反慮 の消失 して ゐる ことを見

る.叉V・Exp.10(265D)は 被 毒前 の實験 であつ てV・ExP.11(265。)は 被 毒 後の もの

であ る,後 者 に於 ては 抑制及一次 反庶の共 に沿失 して ゐる ことを見 る.(第 一 囲 の他

の曲線につい ての設 明は略す る・)

 (B)前 報 に於てC原 子 は毒作用 を有す るこ とを見た.此 のC原 子に よう被毒鰯媒

に ついての暫験 を得 るナこめに次 の如 くしナこ.EPち 鰯 媒VI'にCOを 詰 めて反慮 が抑

制,一一次型の階段 を通過 し略,分 撒次型的 に進行 しつsあ る時 に匿更 に新 し く鼠CO鳶 を詰

               第   二   圖

  (1)此 の毒作用が何に起因するかは目下研究中・

  (2)IIメExp・1'(261。)の 分数次型の部分は圖示の都合上,上 部lc折 返 して示した.V. Exp.10

    (265。)の分数次型の終期部 も同様である・

                  (106)



             接濁 々媒作用の物理化學的研究

めたの であ る.第 二圖のExp.4'(277。), ExP 5'(277。)は 夫 々Exp.4及Exp・5に

よつ て被毒 されナこ角蜀媒 につ いてな されナこ實瞼 である.[副 に よつ て明かな る如 く,襖 」

燭 媒 につ いて な されナこものは 反慮初期 より分数次 型(零 次 型を含む)的 に進行 して,

抑 制及 一次 型 を示 さない.

  (2)熱 虚 理せ る鯛媒 につ いて の測定結果

 次 の結 果 は燭媒VIIIを 熟 虞理 によつて,其 の 活性度 を攣へ て測 定せ る ものであ る・

帥 ち第 三圖 に於 てExp,2(263。)は 熱 塵理前の測 定結果, Exp,5(2650)及Ex・7(264。)

               第    三    圖

は 夫 々隅媒 を343。 に於 て5時 間,510。Cに 於て6時 間眞 室に保つ て熟庭 理せ る もので

あ る.圖 よりExp.5はExp.2と 同襟 に三段的進行 を爾 ほ示 して ゐるが, Exp.7に

於 て は抑 制反慮が滑 失 して 反慮初期 よ り一次反庶的 に進行す るこ とを見 る.ω(圖 に

於 て後 者の一次 反鷹 の部分を明示 すゐteめ にA曲 線(上 部)は 其 の座標 をkm×103,

  (D此 の圖のExp・7の 初期に現れる三黙は約5分 の短時間に於て現れるものであつて,他 の

    曲線 の抑制型の部分が20分 以上の長時間に瓦つて現れ,叉 反慮初期に於ける測定は實験

    誤差 の大なること等 より考ふれば,此 の三黙は重大なる意味を有す るものでない.

                  (107)



             接崩 々媒作用の物理化學的研究

v×10と しナこ.但 しB曲 線(下 部)は 他 の曲線 と同一座標 にて示 しナこの であ る。)此の圖

に於 てExp.2及Exp.5の 反癒絡期 に於 て現れ る抑制 型反慮は注意 す るに足 る・ 而

して此れがExp 7に 於 ては現 れないの も注意すべ9で あ る.

  (3)反 慮 絡期 に於 て速度 の大 とな る場合

 第 四圖はIVに つ き得た る結果をx-t圖 に て示 しナこもので あ る.之 れ によ りて,此

              第    四    圖
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の 場 合 に反 鷹速度は終期 に至 りて一段 速 くな り,然 る後 普通の如 く滅 少す る傾向が あ

ることが解 る.斯 る揚 合は今 まで餓 り経験 しなかつた ことであ る.Exp.7(289。)は 温

度 を高 めて測定せ る結果で あつて此れは普 通の如 く進 行す るが 詳 しい論 明は略す る.

              實 験 結 果 の 考 察

 次 に何故 に上 述の如 き現象が現れ るかを考へて見 よ うとす る.

  (1)異 種 活性中心 の存在す る ことの謹 明

 扱 て燭媒 が毒及熱 に劃 して非常に敏 感であ ることは衆 知 に屡す る,而 して此等 の作

川は最 も活性 な中心 よ り階段的 に行れ る もの と考へ られ る・ω 故 に吾 人の場合 に於 て,

  (DVavon and Ilusson, Compt. rend.,175,277(1922).

                 (108)
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極 く輕 く鰯媒を施毒若 くは熱塵理することによつて,抑 制型の中心を破壊することが

掛來うし,又高度に施毒或は熟塵理することによつて,抑 制型 及び一次型の中心を破壊

することも出來る,斯 る鰯媒についてなされた實験は如何に進行するであらうか・恐

らく前者に於ては反慮初期に於て一次的に 次 に分鰍次的に進行するであらうし,後者

に於ては 反鷹初期 より分数次的に進行するであらう.此 れは 實験によつても確め得

              ネ

ナこことであ る.自Pち 第 一圖 のII. Exp. V及 び 第 三圏のExp.7は 夫 々施毒 法 及び熱

腱理 に よつて 抑 制型 の活性 中心 をイ波壌 した る燭媒 につ いてな されナこ實験 であ り,第 一

圖のV.Exp.11及 び 第 二岡 のExp.4〆,5'は 夫 々施毒法 に よりて 抑制型 及び 一次

型の活性 巾心 を破壌 しナこる燭 媒 についてな され た もので あ る.此 等の實験 に よつ て 確

か に此 の反鷹 の階段 的進行は 異種 活性 中心 の存在 に起因 す る ものであ るこ とが解 る.

  (2)(Ni-C)#Hi蔚+C原 子 に就て

 前報に於て此の李衡 を假定 したる理由はExp・2以 下の各實験の反慮初期に於ける抑制反懸を

設明するためであつた.自 口ち反庶終結後に於て,(Ni-C)は 此 の準衡によりて活性度を回復する

もの として,各 實験の反鷹初期に於ける抑制反鷹をよく説明した・然 らば果 して 斯 る挙衡は實際

に存在するものであらうか,

 上記 の李衡式rcよ つ て理解 される様に,反 鷹速度の大なる場合 帥ちC原 子の供給の大なる時

には 此の李衡は殆 ど完全 に左の方へ進むが,反 賑速度の小なる場合には 左 より右の方へ進み,

反慮進行中と錐 も 被毒中心はよく其の活性を回復することが出來る.第 三圃のExp.2及 び5

の反慮終期に於て現札る揮制反朦は 此れによつて生ずるもの玉様に思はれる.何 んとなれは 此

の場含に於てCOの 獲 墜は数mm程 度 のもので,從 つて其の分解速度は極めて小であるからで

ある・叉Exp・7に 於 ては如何にCOの 残墜が小になつても,抑 制反鷹は現れな)・のであつて,

此 れは熟慮理によりて 此の型の活性中心が破屡されてゐることによる.

 第 四圖のExp・3,4,5及 び6の 反磨終期に於て,速 度が一段と大にな りて然る後}(小 になつ

てゐるのも,上 述の被毒中心の復活によつて説明出來る.何 んとなれば 今反磨速度が或程度に邊

くなつた時に・始めて被毒中心の復活が起 るとすれば,速 度は漸次速 くなると考へられるからで

ある.① 爾ほ此の外に此の雫衡によりて説明し得る實験があるが略する.

  (3)反 磨速 度式 の吟味

 前 報 に於 て此 の揚 合 に於 ける反鷹速度式は

  (1)も つ と詳し く考察するには,塵 力の減少による反鷹速度の減少 と,被 毒中心の回復にょ

    る蓮度の増加 を合せて考へなければならぬ.

                  (109)



            接脚々媒作用の物理牝學的研究

        一釜 一・¥ge-tkLP,.,,p  (D

で與へ られ る ことを見 ナこ・(1)式 は 反鷹初期に於 て

        一器一s1望銑   (2)
とな りて抑制型反慮の現れ ることを示 し,反 慮 中聞期 及び 反慮後期に於て夫々

        一窪一・6,・・P    (・)

        一窪一・認 忘  (・)

     或は 一SI糠'[   (・)
とな りて,一 次反庶 零,次 反慮 及び 分数次 反鷹 等の現 れ る ことを示 す.(2),(3),(4)

(5)等 の 積分式 は次 の様 であ る.

        ・一云 。・一幽S砧  (・)t

        km=Sβik1                    (3)'

        ・一鵡 晒+、Fi、;ll'ni,,rSβ・・m'・…・…(・)'

        ・-1響;    (・)'

 但し妓に於て

        剛=遭 ㎏  (6)

        一訂諾  の
であ る.今 此等の式が何れ ほど正 確 に實験結 果 と一・致す るかを吟味 しよ うとす る・

 抑 制反鷹 (2)'に(6)及 び(7)を 代 入し,C1な る新 しい恒敷 を招來す ると

        ㌧∴ 嘱 岬 ③
となる.故 に同一温度に於て,初 屡p。 が大なるほど抑制型直線のなす傾斜が急峻に

なり,然 もそれがv軸 を切 る鮎はPoの 如何に係 らす 同一なることが解 る・帥ち同

一温度 に於てp 〔,を攣へて測定せる場合に 反慮初期に現れる抑制型直線はPoの 如

何 に係 らすv軸 上の一霜に會することが要求 され る.此 の二つの要求は實験 によつ

て も,誰 明し得 られたのであつて,前 報第四圏によりて一 目瞭然である.但 し此の揚

 '                (110)



             接鯛 々媒作用の物理化學的研究

合 に抑 制型直 線 は軸 上の一瓢(一 O・026)に 於 て交 は る・

 一 次 反鷹 (3)'に,(6),(7)に 相 當す る式を代 入す ると

        k・=SxSi,龍  (9)
となる・ 此れによりてPoの 大なるほど 一次型直線のkm軸 を切 る貼のkm値 は

小なることが解 る.此 れ も實験 と一致する事實であつて,同 じく前報第四圖によりて

明かである・

 爾ほ分数次,零 次反癒について も 上式はよく 實験結果 と一致するを見ナこのである

が 略す ることにする。

             反雁機 構 に關す る考 察

 何故 に2CO=CO2十Cな る二分子放鷹が一分子反癒の如 く現れるか.此 れには燭

媒表面に於 けるCO分 子の活性化機購を明かにしなければならない.CO分 子が活性

中心に吸着 され る時には 恐 らく次の如 く 定方位的になされるもの と思はれ る・何 と

         なればCO分 子のCは 二債原子債の ものであつて 此れにCO   CO

   6 舟 力劇m・ て138C・1… より大な・エネ・レギー轍 嚇 ・時に

   6←CO  は 奪易に四便原子便になり,(2)此 の遊離原子便は よ く鰯媒表面

  _湿  のN・ 原子の・れ と飴 ・得 ・と考へ られ・か らであ・.斯 く吸
   1         着 しナ

こるCO分 子は 吸着作用それ自身によつて も幾部分活性化

されてC-O聞 の蓮結は緩 くなるであらう.ω又此の吸着分子に氣相のCO分 子或

は吸着相のCO分 子が 夫々三元或は二元蓮動をなして衝突することによりて も活性

  (1)最 も可能なる速度Wは

       Wイ 讐 一1・…嶋
   で與へられる・今斯る速度を有する分子の蓮動ヱネルギーは

       去MW・ ≒ ・・1・ ・2(但 ・M-・8,・T・ ・=・…)≒ …9・ …C・1 ==・ ・9 C・・

   であつて,容 易に氣相中で138Ca1の エネルギeを 持ち得ることが解 る.

  (2)Mulliken, Chem. Rev.,6,538(1929).

  (3)此 の 吸着作用による活性化の程度は 各活性中心の活性度によつて 相蓮すると考へられ

    る.即 ち最 も活性な中心に於て最 も高度に,最 も弱き中心に於 て最 も少 く活性化される.

                 (111)
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化 され る と考へ られ る.(1)兎 角 此等の方法で十分 にCO分 子 が活性化 されtこ時 には

C原 子は盆 々Ni原 子 に固 く結合 し,0原 子 の振動は盆 々激 し くなつて,逡 には其

の連結 は切れ る.

 斯 くして生じたる0原 子は如何に作用するであらうか.最 も可能な揚合 として 次の如 き三つ

の場合 を考へることが出來る・

 (i)氣 相 への蒸號

 (ii) 再びC原 子(そ れより考へてゐる所の0原 子が切 り離 されたとする)へ の吸着・

 (iii)隣 の活性中心(未 だCO或 はCで 吸着されてゐない所の)へ の吸着・

 ① の如き現象が起るとしても,共 の0原 子は反慮には興 らないものと考へられる.何 ん とな

れば氣相 に於けるCO十 〇=CO2な る反庶は 所謂直揺添加(direct addition)の 反臆iであつて,

確 率の小なる三重衝突によらざれば起 らないと考へられるか らである.而 してHarteckは 實験的

に 斯 る反慮は僅かに5%し か起 らないものであることを確めた.(2)敏 に ① の揚合は考へられな

い.

 然 らば(ii)と(iii)と 何 れ が最 も可 能 で あ るか.此 れ に は0原 子 のC原 子 及 びNi原 子 に

樹 す る親 和 力 を比較 す 才しば よい.今 簡 輩 の た め に 其 の實 熱 量 を以 て代 表 す れ ば,そ れ は 夫 々次 の

如 くで あ る.

       C原 子 十 〇 原子=CO十258 Ca1(:3)         (a)

叉  N・+去 ・・-N・・+59…

           ・一丑・・+81…

       Ni十 〇= NiO十140

       Ni原 子=Ni+x(個 騰Niの 昇 華 熱)

       Ni原 子 十 〇=Nio十(140十x)        (b)

 今xの 債 を槍 討 す るに,そ れ は銅 の71Ca重(6)よ り大 でPtの1 28 Cal(7)よ りは小 で あ る と想

像 され る.(銅,Ni, Ptの 融 黙 は夫 々1060。,1455。,1764。)今 便 宜 の ため に 上 の準 均 値(≒100

Cal)を 以 つ てxと して も,(b)に 於 ける實 熱 最 は(a)の そ れ よ り小 な る を見 る。 實 際 に於 て色蜀

  (1)今COの 分 解 に必 要 な活性 牝 エ ネ ル ギー(臨 界 エ ネ ル ギ ー)をEで 表 す な らば,此 れ に

    達 す るため に衝 突 に よつ て得 べ きエ ネル ギー は最 も強 き 中心 に於 て最 少,最 も弱 き中 心

    に於 て最 も大 と考 へ られ る・ 故 に張 き活 性 中心・に於 ては 反 鷹 蓮 度 は早 く,弱 き活 性 中 心

    に於 て は遅 い と考 へ られ る・

  (2)Harteck, Z. Elektrochem.,36,714(1930)。

  (3)Birge and Sponer, Phys. Rev.,28,259(1926).

  (4)Mixter, Sill. Jour.,(4)30,193(1910);Roth and MUIIer, Z. angew. Chem.,42,983

    (1929).

  (5) Birge and Sponer, loc. cir.

  (6) (7)Landolt表 よ り.

          ●
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             接燭 々媒作用の物理化學的研究

媒表面上のN董 原子は勿論 氣艦状の原子 と相蓮 してゐるが故に 此の値は小になるであらう・故

に上述の活性化機構によりて,CO分 子中のC原 子の化學力より脱逸 したるO原 子は,荷 ほ此

の爾者間のVan der Waals力 のために, C原 子に吸着してゐると見 る方が曇當であらう・

CO2分 子 は斯 くして生 じナこる0原 子 と 此れに衝突 せ る三元或 は二元CO分 子 との

作 用に よ りて 生す る もの と考 へ られ る.然 らば 反磨速度 は唯 輩に鰯 媒表面 に於け る

CO=C十 〇 な る速度 によつてのみ規定 され るべ きで ある.然 るに 此 の活 性化速度

          

は吸着CO分 子の量(これは吸着面積に比例する)に比例 し,更 に批れは略 粛 歌CO

分子の量EPちCOの 慶力に比例すると考へ られる.2CO=CO2+Cな ろ反慮が

一分子反慮 として現れるのは 上述の如き活性化機構によるものであつて,そ れは 恰

も衝突説によるN205の 分解(一 分子反慮の典型的の もの)に 於ける 活性化機構 に類

似 してゐる.

               結    論

 以上の考察 及び 其の他よりすれば,吾 人の揚合に於ける反慮の階段的進行は,燭

媒表面に存在する異種活性中心によつて生す るものであることが解 ろ.然 らば 何故に

斯 る場合が今までに現れなかつたのであらうか.'精密なる寳験の鉄除してゐることも

其の原因の一つであ らう・叉實験條件が飴りに極端的であつて(例へば 熱せる線條隅

媒 を用ひ,低 歴に於てなせる實験等)此 等階段の一部分のみを研究 してゐナこことにも

よる もの と思ふ.恐 らく他の多 くの揚合に於て も 共の實験條件(郎 ち適當なる條件の

燭媒 と,適 當なる歴力の下に於て)を適當に選ぶ ことが出來ナこら 吾人の場合に於ける

が如 く 階段的に進行するものと思ふ.此 の豫想に劃'する確謹を得んがために 著者等

の研究室に於ては白金或はニッケルによるCH4の 分解,鐵,コ バル トによるCOの

分解等を研究しつ 」ある・

               縛    括

 (D此 の反慮の階段的進行は 鰯媒表面に存在す異種活牲中心によるものであること

を,被 意燭媒 及び 熱慮理せる鰯媒について確めることが出來払

                  (113)
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(2)吸 着化合物(Ni-c)に は次の如き吸着李衡が存在することを見tc.

       (Ni-C)2Ni原 子十C原 子

(3)理論的に誘導せ る反庭i速度式は よく實験事實を表すことを見ナこ.

(4)此の反慮 の機構を考察しナこ.

                         化學研究所堀揚研究室

                (114)


