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 接 燭 々媒 作 用 の 表 面 は 一 様 に 活 性 で は な く,其 の 庭 々 に 分 配 さ れ て ゐ る所 の 活 性 中

心 な る もの が 燭 媒 作 用 を な す もの で あ り,共 の 活 性 度 も種 々異 つ て 居 る と云 ふ 燭 媒

表 面 の 不 均 一 性 に 關 す るH.S. Taylor(2)の 活 性 中 心 説 は 現 今 一 般 に 認 め ら れ て 居 る

も の で あ る ・ 然 し 此 の 論 の 實 験 的 根 櫨 はTaylor一 派 の 吸 着 に 關 す る 研 究(3)の 他 に 別

に な い 様 に 思 は れ る.殊 に 反 鷹 速 度 論 的 に 此 れ を 謹 明 せ る 文 獣 は 著 者 等 の 知 る範 園 に

於 て な い と思 ふ ・ 却 つ て こ の 揚 合 に は 燭 媒 表 面 を 均 一 と假 定 し て 凡 て の 揚 合 を よ く

説 明 し て 居 る.櫛 故 にTaylorの 活 性 中 心 説 を 反 鷹 速 度 論 的 に 謹 明 す る こ と は 重 安 な

こ と ㌧思 ふ.扱 て 青 者 等 は 撒 年 前 よ り 接 燭 々媒 作 用 の 物 理 化 墨 的 研 究 に 着 手 し,共

の1例 と し て 還 元 ニ ッ ケ ル の 存 在 に 於 け る一 酸 化 炭 素 の 分 解

        2CO=CO2十C

の 反 癒 を 反 慮 速 度 論 的 に 研 究 す る こ と に し ナこ.薮 に 其 の 概 略 を 簡 軍 に 報 告 し よ う とす

る.ω

  (1)昭 和5年 度 化 學 研究 所 研 究 饗 表會 の講 演 要 旨・ 物 理 化 學 の進 歩4,(原)73よ り抄 録.

  (2,Proc. Roy. Soc. A,108,!05(1925);J. Phys. Chemり30,145(1926);Z. Elektro-

   chem.,35,542(1929).

  (3)Taylor and Burns,」. Am, Chem, Soc.,43,1273 (1921);Fryling. J. Phys. Chem。,

   30,818G926);「1'aylor and Kistiakowsky, Z・phys・Chem・,125,341(1927);Russel

   and Taylor, J. Phys。 Chem.,29,1323 (1925).

  (4)Hinshe!wood, Kinetics of Chemical Change in Gaseous Systems(Oxford Press)

   (1926);Schwab, Katalyse vom Standpunkt der Chemischen Kinetik, Berlin(193D;

   Sauter, Heterogene Katalyse,(1930).

  (5)爾 ほ詳 し くは次 の交 献 参 照,物 理 化 學 の進 歩,第4巻,第2輯,(原)73頁,第5巻,第

   2輯,(原)41頁,Horiba and Ri, Bull・chem・soc. Japan,3,18(1928),物 理化 學 の

   進 歩,第2谷,第1輯11頁.
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              實 験 の.部

  装     置       '

 此れに使川 しナこる装置は教圖の如き ものである・Aは 接條歴力指示計/を 備ヘナこ

              第   一   圖

"・ 捌・一
          

     

                                ε

る反鷹容器であつて,鰯媒の還元ニッケルはcの 部分に充墳 してある・9は 硝石 と智

利硝石の等分子比に混合溶融しナこる恒温槽であつて,共 の温度は230。-550。 に於て任

意に憂へ得ることが出來る.FはAと 同 じく鍍條指示計を備へてゐて,液 罷察氣に

て冷却 される様にしてある,而 して此れは反鷹生成物をAよ り取り出 して,そ れを

分析する爲めに設置し7こ."}Gは 硝子細片を詰めナこる硝子管であつて,DはCOの

貯賎器・である.EはDの 座力を任意に高めるナこめに川ひるボ ンプであつて,共 の燃

力は水銀謄力計M2に よつて示される.歴 力計Mlは 反慮容器A内 の墜力を擾條指

示計!の 助 けによりて,聞 接に計るナこめに用ひら2しる・斯 る装置で1一分精確にCO

の分解速度を測定し得 ることを確め得ナこ.利 料,測 定法は省略する.

              實 験 結 果

  (D此 の容器内iC,反慮容器A内 の反慮終結後に於ける獲留瓦斯が入ると(lr O flは凝固する

    から幾絵のCO謄 力を塵力指示計にボすことが出來る.此 の分析法によりて吾人の反

   臆1は不可逆的に進行することを確めた.
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上記の装置で反慮容 器A内 の墨力の憂化を 任意の時閤tに 於て測定し,そ れよ

りx,v,及km等 を次の式によりて計算する.但 し

        x=P。-Pt(分 解量)

         P。   初墜

         Pt   時聞tに 於ける反慮容器A内 の歴力

          X
        V ロ   、
          t                     '

        ・m-÷1・諸,1'(一 次反磨速度恒撒)

で あ る.

 今x及tを 夫 々縦 軸 及 樹 噛と して實 験 結 果 を 表 せ ば 第 こ二圖 の様 に な る.此 れ は

              第   二   圖

略,三 部 よ りな る.2Pち 最 初 の轡 曲せ る部 分AB,{1)次 に來 る略,直 線 的 な部 分BC及

最 終 に再 び 現 れ る轡 曲部CD等 で あ る・此 れ を更 にv及kmを 軸 と して表 せ ば 第

三 圖0)様 に な る.2Pち 第 二 圖 のAB, BC,及CDに 封 して夫 々第 三 圖 のA'B', B'C/C"

及C"D'等 が 大 膿 に於 て相 當 す る.他 の 如何 な る實 験結 果 も 第 三 圖 の 如 き形 を取 る

  (DAB部 は鰯媒 をNioか ら還元 して得 た直後に於 てなされ た實験(此 れ をExp・1と し

    た)に 於 てのみ現れ る.其 の次 々にな された實験Exp.2,3,… ………等 には現 れな)・で,

    反鷹初期か ら略 遭 線的 に進行す る,然 し此れが眞に直線的でない ことは 次 に述 べる

   v 一一kin圖 には矢張A/B'部 が現 れるこ とか ら解 る.
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              第    三    圖

     

          

     

     

     

     

     

ことを見ナこ。(第 四圖参照)

             實 験 結 果 の 考 察

 一般にA=B十Cな る氣醗反鷹が接腸的に行はれる時に 共の反慮速度が抑制反

慮,一 次反慮,零 次反慮叉は 分数次反慮等の何れか一つによつて進行することは 今

までの文獣の報す る所である・(1,而して此等のv-km圏 は夫々第五,六,七 及八圖の

  (1)95頁 の脚註(4)の文獄参照,
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             第   四   圖
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        第 竃 圖           第 六 圖
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      第 七 圏              第 八 圖

             . 、
如 き形 を取 る・然 る に 吾 人 の 揚 合 に於 て,此 等 の諸 種 の 反 鷹 が 一 つ の反 鷹 の逓 行 申 に

階 段 的 に現 れ て ゐ る・ 即 ち 抑 制(A/B'),一 次(B℃'),零 次(C'C"),分 数 次(C"D')
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反 鷹 等 の諸 階 段 を経 て 進 行 す る,

 一 般 に此 等 諸 種 の反 鷹 は次 の如 き揚 合 に現 れ る.

 抑 制 反 慮,鰯 媒 が 反癒 物 質Aの 外 に反 鷹 生 成物B或 はCを 彊 く吸 済 す る揚 合

 零 次 反 確i,反 鷹 物 質Aの み を 彊 く吸 着す る揚 合・

 分 数 次 反 慮,反 鷹 物質Aの み を 中 聞 の強 さ に吸 着 す る揚 合

 一・次 反癒,反 慮 物 質Aの み を極 く弱 く吸 着 す る揚 合.

 吾 入 の揚 合 に於 け る抑 制 反慮 は 反 鷹 生 成 物 な るC原 子 が 活 性 中 心 に吸 着 せ られ て

Ni3C或 は 吸 着 化 合 物 な る(Ni-C)を 生成 す る こ とに よつ て 生 す る こ とは 諸 種 の

實 験 に よつ て 此 れ を確 め る こ とが 出來 ナこ.而 してCO2は 燭 媒 に鋤 して 何 等 の影 響 を

呈 しな い こ と も 實 験 に よつ て直 接 に確 め得 ナこの で あ る.

 Ni:iCの 生成 に よる抑制作用 は 聾蓮Exp・1帥 ち還元直後 の胴 媒につい ての實験 に於 てのみ現

れ る.第 二圏e)AB部 は此れに よつて～kずるのである・一度Ni3Cを 生成 した る活性 中心 は 水

素 にて還元(Ni3c+2H2 = 3Ni+CII4)す るIcあ らずんば 其 の活性度 を回復す ることが 出來 な

い・故 に此 れを不 可逆 的抑制作用 と云ふ.

 (Ni-C)の`k戌 に よる抑制作用 はExp.2,3,4    等帥 ちExp・1の 後,次 々にな された

實 験の反 鷹初期 に於 て現 れる.(97頁 の脚註1.を 参照).そ れ は(Ni-C)は 吸着化合物 なれば

其 れ 自勇の有す る干衡

        (Ni - C)  2   Ni活1性 十 C原 子(1)

に よつ て其 の活性度 を回復す ることが出來 るからであ る・即 ち 反鷹進 行申に於 ては,

2CO=CO2+Cに よつてC原 子が間噺 な く供給 されるが故1(上 記 の李衡 は右 よ り左 へ進 んで

活 性 中心がが被毒 されて仕舞ふ が,反 応 が終結 された揚合或 は反慮速度が極 く遅 い揚合 には左 か

ら右へ進んで,共 の活 性度 を回復すべ きであるか らである.(此 庭 に於 て 析 出 した るC原 子は相

寄 りて結 晶状炭素 を形成 する ものと考へ られ る.而 して 斯 くな りたる炭素[C]は 活性 中心に於

て何等 の影響 も呈 しない と考へる・)故に此れを可逆的抑制作用 と云ふ・

               理 論 的 考 察

  (1)階 段 的 進 行 の 説 明

 然 らば 何 故 に吾 人 の 揚 合 に 於 て,此 等 の 四つ の反 鷹 が 階 段 的 に現 れ るか.今 此 れ

を考 察 す るに 先 ん じて,一 般 に活 性 度 を 畏にす る諸 種 の 活 性 中 心 を持 つ 一 つ の燭 媒 表

  (1)此 慮 に於 てC原 子は二元氣盟原子の如 く考へ てゐ る.
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而 に於てA=B+Cな る反癒が進行する時に 共の各々の活性中心は如何 に行動す

るかを考へて見よ うと思ふ・

 今或 る一つの反慮について 抑制,零 次,分 数次,及 一次反鷹を起す燭媒の活性度

を比較 して見るに,抑 制反鷹型の鰯媒が最大なる活性度を有し,零 次 及 分数型のも

の此れに次ぎ,一 次型の ものが最小なる活性度を有するものと考へ られる.何 ん とな

れば抑制型の鰯媒は 反鷹物質Aの 外に生成物の一なるB叉 はCを も彊 く吸着す

るが故に,Aの みを吸着し得 ると考へ られる他反鷹型の燭媒よりも,活 性度が大 と考

へ られ るからである.而 して零次,分 籔次及一次反慮は 反庶物質Aの みに封する吸

着力の強弱の度によつて現れるものであつて,燭 媒の活性度は此の吸着力の大小によ

つて定 まるものであるか らである・{1)

 故に今吾人の設定したる問題について考ふるに,最 も活姓な中心に於ては抑制反慮

が起 るべ く,其 の次に活性な申心に於ては零次反慮,此 れ よりも更に強 き活性中心に

於ては夫々分数次,一 次反慮等が起るべきである.

 次に斯 る表面,即 ち 諸種の活性中心を持つ鰯媒表面へi個 の反慮分 子が飛んで來テこ

とする・其 の時にAは 如何に行動するであらうか.恐 く最 も活性な中心に眞先に吸

着せ られて反鷹 し始 めると思ふ・何 となれば 最 も活性な中心が 最 も彊き引力を此れ

に及ぼし得るからである.

   第 九 圖  今一度反庶を引遡 しナこ活榊 心は・期 鷹 鍼 物に

      A,     よりて,被 毒 されて最早活性申心たるの資絡を失ふものと

    する.然 らば反鷹は第9圖 の如き順序で進行すると思ふ.

     滋にA'B'よ りC℃"に 移 り攣 る中間過程 として,B℃'

  1  なる過程(一 次反雄i第1種)帥 ちD'Eノ なる過程(一 次反慮
  左卿

           第2種)と は 異 る一次 反 慮 型 が 存 在 す る こ とは 容 易 に考 へ

得 られ ろ事 で あ つ て,從 つ て 此 れ に相 激 す る活 性 中心 の存 在 す る こ と も 蓉 易 に想 像

し得 る こ とで あ る.ω

  (1)最 も強 き吸着 力を有す る活 性申心 は 最 も強 く反臓物 質 を吸着 し,同 時 に最 も高度 にそれ

   を活性化 して反鷹 し易 くす るものと考へ られ るか らであ る、

  (2)次 の反磨速度式の項 滲照.

                 (101)
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 此の曲線 と實験的に得ナこる曲線 とはよく一致する所の ものであつて,ωCOの 分解

が此等の階段を経て進行することは取 りも直さす,異 種の活性中心の存在によるもの

である.

 上に一度反慮を起しずこる活性中心は被毒 されて,活 性中心ナこるの資絡 を失ふ もの と

假定しナこ.此 の 假定が何庭 まで正しいかを吟味 しよ うと思ふ.上 述の如 く 反癒生成

物の一つであるC原 子は鰯媒の表面に吸着せられてNi3C或 は(Ni-C)な る吸

着化合物を生成 し 此れによつて 抑制作用を呈す ることを實験的に確 め得ナこ.第 九圖

のA/B'よ りB℃ ノ,B℃'よ りC'C"へ の攣移は此のC原 子の抑制型中心に鋤す る毒

作川によつて起るものである.然 し活性度の弱き活性中心に於てはC原 子は最早吸

着 もされない.故にC原 子の吸着されないと考へ られるC℃",C"D', D!E'等 に於け

る階段の生成は 他の原因によつて 譲明されなければな らぬ.反 癒の進行すると共に

CO膣 力の減少によりて此等階段の生成すろことは理論の要求する所であり,叉 .實験

的に も確 め得た ことである(次 の項参照).以 上の考察 によりて 吾入の揚合に於 ける

反鷹の階ギ交的進行は 燭媒表而に異種の活性中心の存在することよつて 生するもので

あることが解る.

  (2)反 鷹速度式

 苔人は更に此の反磨の速度式を理論自りに求め,此 れを解析す ることによつて,よ く

實瞼事實を表す ことを見ナこ・此の揚合に於ける速度式は次式で示 される.

        雀 一・鞘1暮p  (D
 藪に於てSは 燭媒の全表面積,β=Sl/Sに して 但 しs1は1な る種類の活性中心

の全表面積,k1は 此の活性申心についての反慮速度恒凱mは 反磨を起し得 る最低

活性度の活性中心を示し,Σ はL2,   mな る凡ての中心について総和を求む

ることを示す.叉

        卵一橿諾  ②'
此 所 に於 て,b'1及b1は 夫 々Sl表 面 に吸 着 せ る炭 素 原 子 及CO分 子 の 不 均 生 命 に

  (1)最 後 に現 るべ き第1次 反鷹第2種 も實験的に此れを謹 明し得 た.
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して,此 れ は 各 物 質 の 吸 着能 に比 例 す る もので あ る.

 扱 て此 の燭 媒 表 面 に存 在す る凡 ての 活性 中心 は 此 れ を 大 膣 に於 て,b1碁b'1即 ち

bl*美Oな る3種 の 活 性 中心 に大 別 す る こ とが 出 來 る・ 今bl<b'1な る活性 申 心 を

1種 類,b正=b'、 及b1>b'1な る もの を夫 々i及m種 類 の 活 性 中心 とす る・ 然 る時

は(1)式 は

    一薯 ≒・〔1塁ll}3,+β ・k1P+「≠ 離1p〕 ………(・)

と書 くこ とが 出 來 る.但 しk及b'ee等 は 其 の種 類 につ い て の 卒 均 値 な り とす る.理

論 的 考 察 に於 て 述 べ た る如 く,最 も活 姓 な 中心 に於 て,最 も速 く,且 つ 眞 先 に反 慮 が

趨 る もの とし,且 つ 一度 反 癒 をを 起 しナこる中 心 は被 毒 され て 仕 舞 ふ もの とすれ ば,反

癒 の進 行 す る に 從 ひ て,次 の 如 き 諸 種 の反 鷹 型 の 現 れ る こ とが(2)よ つ て解 る・ 蓋 し

i,i,及m種 の 中で1種 の ものが 最 も活 性1こして, i種 の もの此 れ に次 ぐと考 へ られ

る か らで あ る・(上 述 の 項 参 照)・ 即 ち

  (・)鷹 醐 醜 ≒S禽3,σP制 鵬)

  (・・)鵬 中聞期 濃 ≒・β・k・P(欧 薦)第1種

  (・ii)鵬 後期 一豊 ≒・緒 爆 、p

但 し(iii)に 於 て

    (・)・《剛 ・な・燃 醜 ≒・雛(漱 鷹)

    (・)・一[・b'・*・P"藩 ≒・冶 鵬 百(分 獅 慮)

    (・)・》!・'・・1P〃 一・釜 ≒・Pm…(一 次反慮)第 ・種

勘」ち 反癒は抑制,1次(1種),零 次的に進行し,更 にCO歴 力の減少によりて,分数

次,1次(第2種)反 慮的に進行することが解る・此れは實験事實 とよく一一致する所の

ものであつて,取 りも直さす異種活性中心の存在を謹するものである.爾 ほ(り 式よ

り誘導せる凡ての撒學式は 實験結果 と一致することを見ナこ・叉吾人は直接實験的に,

此の揚合に於ける 反慮の階段的進行が 異種活性中心の存在に起因することを謹する

ことが出來たのであるが,此 れは第2報 に述べることにする.

              結     論

                 (103)



             接燭 媒々作用の物理化學的研究

 (D還 元ニッケルの存在に於ける 一酸1ヒ炭素の分解速度を240。-300。 に於て測定

しナこ.

 (2)此 の反癒が抑制,一 次,零 次,分 撒次反鷹等の諸階段を経て進行することを見

ナこ.

 (3)此 の揚合に於ける抑制反慮はNi3C及 吸着化合物(Ni-C)の 生成による炭素原

子の毒作用によつて生す ることを見た,

 (4)此 の反癒の階段的進行は,鰯 媒表面に存在する異種活性中心 によるものである

ことを 理論的考察によつて明かにしナこ.        化學研究所堀揚研究室

                  (104)


