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          工學博士 児 玉 信 次 郎

                 1.緒    言

 燭媒が今泪 の化學工業に重要な役目を演 じて居 ることは云ふ迄 も無いことである.鰯 媒作用

の機構を明に して,其 化學反鷹速度を増加する理由を獲見し,延 いては或希望する反慮を進行

せ しめるのには,ど んな燭媒を使へば好いかと云ふ ことを理論的に知 り得 る域に達すると云ふ

に とは,今 日の物理化學の一つの大きな問題であつて,多 くの學者の努力 して居る虚である.

 今瓦斯相叉は液相に於ける固農燭媒に依る接燭反鷹の過程を分解 して考へて見ると次の5つ

に分けることが出來る。

  1.反 鷹に與 る物質の燭媒表面上への吸着

 2.腸 媒表面に於ける反鷹に與 る物質の活性化

 3.反 鷹 の 進 行

 4,反 慮生成物の暇媒表面上に於ける脱活

 5.反 鷹生成物の燭媒表面 よりの蒸獲

 帥ち接燭反鷹が起 る爲めには先づ反鷹に與 る物質が燭媒表面上に吸着 されて活性化され ると

云ふことが必要な課であつて,從 つて燭媒機構の研究には吸着の研究と云ふ ことが其第一歩で

ある様に思はれる.

                叫 吸 着 現 象

 吸着現象の研究は先づ實験的研究に始 まるものであるが,此 の場合吸着現象の研究に關 し實

験の坐橡 となるものを固髄に於ける瓦斯騰の吸着に就いて老へて見ると次の様である.

 L卒 衡吸着量 一般に吸着が平衡に痒 するのには或時間を要す るのであるが,平 衡に達 し

た場合の吸着量は墜が堀加する程塘加する-自 」ち吸着等胤式の問題である.

                   (1)
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 2,吸 着速度 鄙ち吸着量が時間と共に如何に堀加す るかと云ふ問題である.

 3.吸 着熟 一般 に吸着現象は熟の獲生を伴ふものであるが,此 の熟量 も亦吸着量 に依つて

攣化するものであつて,此 の關係が吸着の理論を考へる上に於いて重要なものである.

 叉吸着 された物質が固膣表面で如何 なる歌態 に存在するか.印 ち分子歌であるか原子欣であ

るか.叉 吸着物質自身の物理的歌態 も物質が其表面に吸着 されるこ、とに依つて如何に攣化す る

かと云ふ ことも重要な問題である.

               IIL從 來 の 吸着 理 論

 此等の現象に就いて非常に多 くの實験的事實が明かにされて居るが,此 等の事實を説明する

爲めに吸着力の本艦 にも色 々の ものが老へ られ,叉 吸着の機構其物にも色々の 假定が考へ ら

れ,其 に從つて数多 くの吸着理論が提出されて居 る.今 古 くよりあるものの二,三 を述べると

次の檬である.

 1.毛 管i疑 縮 説

 シリカゲル,活 性炭素の様な物質は 多孔}伏であることは容易に想像することが 出來る.

Kelvinの 理論に依 ると牛脛rの 寸管を充た した液騰の蒸氣堅pは

             1・9妾一一謡     (i)
に依つて表はされ る.p,は 温度Tに 於ける液罷の蒸氣堅 Yは 表面蝶力, Vは 液禮の分子

容.Rは 瓦斯恒数である.從 つて固盤表面に毛管が存在す るならば蒸氣堅より低い墜に於い

て も,牽 氣が毛管中に凝紬 して來て吸着現象が起 る課である.

 而 し乍 ら實際の吸着現象に於いて」上 を測定 し(1)式か らrを 計算す るとヲ瞠 に小さい値に
                Ps

な る こ とが 多 いの で あつ て,例 へ ばA.S. CoolidgeDに 依 る と或 木 炭 の 毛 管 の 牛 径 が3Aと

な るが 此 の 毛 管 中 に 直径3.6AのCCI4,直 径6.2Aの べ ンぜ ンが 吸着 され る こ とが 認 め られ て

居 る.亦 或物 質 を 一一定 温 度 で …定 容積 吸 着 させ た場 合(1)式 か らrを 計 算 す る事 が 出來 るが,

同 じ容 積 の異 る物 質 を異 る温 度 に於 い て 吸 着 させ た場 合 も管 は同 一の もの で あ るか ら.此 のr

を 使 つ て(1)式 か ら一]とを計 算 出來 る課 で あ る が,こ うして計 算 したPの 値 が實 際 の實 験 で         P
s                           Ps

得たPの 値 と一致せない事が多い軌 此等の理由か ら今日までは 毛管凝縮が或易合に起つて
  Ps

居ると云ふ事は疑ふ鯨地が無いが,総 ての吸着現象を此のみに蹄することは不都合であると老

へ られて居 る。

 2.正angmuir2)の 軍分子吸着説

 Langmuirは 吸着 が起る場合に吸着物質 と被吸着物質の間に膨合物を造 る力,即 ち原子贋力

                  (2)
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と同じ種類の力が働き,且 つ此の作用は軍分子暦のみに限 りそれ以上の暦には及ばないものと

考へた.此 の考へに依ると次の様な關係を導 くことが出來 る.

 今或瞬間に於いて被吸着物質で被はれた固罐表面の分敷を θとすると吸着 されて居 ない表面

に軍位時間に氣相か ら氣罷が吸着される量は           l

            k1 p(1一 θ)                           (2)

 亦吸着され居る面か ら同 じ時間に蒸獲する量は

            k2θ                    (3)

 故に平衡歌態では

            klp(1一 θ)=k2θ                       (4)

 が成立つ.此 か ら

            ・一識p     (・)
を 得 る.

1

 もし一つ の分子が解離 されて二つの活性中心に吸着 され るものとすると,(4)式 の代 りに

            klp(1一 θ)2=k2θ2                        (6)

が成立ち                                   5

            ・一/叢睾p    (・)
となる.

 費験で得 られた多 くの吸着等温線が(5)式 に依つて現はされることが知 られて居 り3),又水素

の銅上に於ける吸着が(7)式 に依つて表はされることが知 られて居 る4).Langmuirの 此の考へ

方は今日最 も有力なものであつて堕着を考へる場合の基礎 となつて居 る・

 3.活 性 化 吸 着

 1931年Taylor5)は 從來の吸着に關す る丈獄を整理 して等厘に於 ける吸着量 と温度の關係,

即ち

       第  1 圖                  第  2 圖

  醜         醐

  榊         椥

  蟹         騒

  ↑       ↑

    

        → 温 度                  → 温 度

                  (3)
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吸着等璽線が第2圖 に示 した様な場合の多いことを述べ,低 盗に於ける吸着の外に高濃に於い

て活性化エネルギーを必要 とし.從 つて吸着速度が逓 くて吸着熟の大 きな吸着があると考へ,

此を活性化吸着と名付けた.自"ち(5)式 を書直す と

             ・-k,P       (・)
               「評+P

今吸着に活性化エネルギーを必要とする場合,k、 は も早温度には無關係では無 く

                     E

               k1=k!e RT

となる.從 つてk2は

                    E十Q

               k2=k2!e  RT

故に(8)式 は

             ・一一 δ    『 (・)
              ke RT十P

 (9)式 か ら明かな檬に平衡吸着量 と云ふ ものは温度と共に滅少するものである.今 吸着熟が

Q。,Qbな る二つの吸着があるとし

                  Qb> Q。

とすると二つの吸着等墜線は第1圖 の如 くなる.,Qbな る吸着は大きな活性化エネルギーを必

要 とする爲めに低温では吸着速度が小 さく,高 温になつて始めて測定 し得 る速度で進行す る檬

になるので,此 の様な高温に於ける活性化吸着を假定することにより吸着等堅線が第2圖 の檬

になることが好 く論明せ られる・

 今日では一般に低濫で起 る吸着 は活性化エネルギーを必要とせない爲 め其速度が非常に大 き

く数分聞で手衡に達するものであり,van der Waalsの 力に依るものと老へ られ物理的吸着

と名付け られて居る.此 に反 し高温で起るものは分子が解離するか,叉 は岸に近い作用を受け

るもので,此 の爲めに吸着熟は大きいのみな らす,吸 着には活性化エネルギーを必要とし,低

温では起 らないものと老へ られて居 る,第2圖 の吸着等塵線を與へる例は数多 く知 られて居

る.    ノ

4.ポ テンシヤル説

 古 くよりPolanyi等 に依つて提出された ものであるが,固 讐表面に距離の画歎であるポテ

ンシヤルが存在する力の場があり,此 の力に依つて分子が固腿表面に吸着 され ると云ふ老へ方

である.Polanyi等 は實験で得 られた吸着等温線か らポテyシ ヤル函数を計算 し,逆 に此のポ

テンシヤル曲線か ら他の被吸着物質の吸着量を計算 し,實 験で得た吸着量 と合致することを示

                  (4)
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して居るが,元 來吸着力の本質が正確に知 られて居 るな らば此のポテンシヤル幽敷は理論的に

計算することが出雍る筈の ものであつて,從 つて此か ら計算 した吸着量は正確に實験 と會ふ筈

の ものである・故に此の理諦は吸着の機構其物に關する理論ζ云ふ よりも・寧ろ吸着現象の数

學的取扱ひの方法に關するもので無いかと考へるものである6)-

               IV.最 近 の 吸 着 理 論

 以上は從來吸着現象に就いて考へ られて居た基礎的な理論の概要を述ベナこのであるが,近 年

此等の理論で読明する事の出來ない色々な事實が明かとなり補正的な理論が種々提出されて居

るので其二三に就いて述べ度い.                L

  1.静 電 氣 力 説

 元來Langmuirの 軍分子吸着暦の理論に依ると吸着等盗線は第3圖 のType Iの 如 くなる

筈であるが,此 以外に形の異つた吸着等温線を與へる吸着が澤山知 られて居 り,Brunauer及

びEmmett7)は 此を第3圖 に示す様に5つ         第 3 圖

に分け考へて居る砒 の内STyp・ と樽せ     魑
、 l   I

                                         l

られて居るType IIは獺 縮蝋1こ 一 一  肪 鯉i

瓢 禦篇 饗瓢 灘 吻 雛 πl i
静電氣力に依つて論明して居る,    鮨

 帥ち ⑱Boerは 盤類の様な異極性結晶                  1

上に於けるアルゴン嚇 撫 極甑 斯の吸    1禦7 1

着を都 結融 配 で鞭 断 斯が第4  伽 刺

圖の如 く結晶中のイオンに依つて分極せ ら     .吸 着 等 温 線 ノ諸 型

れ双極子能率が誘起せ られ,斯 の様 な分極が順次上暦に及んで此等の双極子の引力に依つて瓦

   第 4 圖    斯が多分子層を爲 して吸着 され ると云ふのである.

§愚 響で∴灘 ∴ ∴{∴
吸着等温式を導いて居る.                    ,

             1・K慧一町     (・・う
Pは 吸着の際0)墜,P。 は飽和蒸氣堅, nは 吸着居の厚 さ,從 つて吸着量 と考へても好い数で

                   (5)
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あ る.Kb K2は 恒 籔 で あ る. de Boerは 第5圖 に示 しナこ様 にG. F,磁ttigとR. Juza12)の

50%錫 酸 上 に於 け る ア ル ゴ ンの 吸着 の結 果 が好 く此       第 5 圖

         .                  50%錫 酸上 に於け るア1レゴンの吸着の理 論 と合 ふ こと を示 して 居 る
.                          0

,4                --

 R.S. Bradleylo)は 同様な假定か ら                          1

    TI・9一匙一購  (・2) α3    (ゴ)"
なる吸欝 轍 鱒 き硫醐 ・靴 鯉 ・礁 アル ↑ ・・

ミニウムの結晶上に於けるアルゴンの吸着等淵線が               ・

此に依つ俵 はさ禍 ことを明か1こして居る.郷 0・1

圖は硫酸銅で得た結果に就いて貫験値 と理論曲線を

                           0       0.5       1
比較 しナこものである.                                  P

 R.S. Bradley11)は 更に斯様な考へを永久双極子          P( ぞレ )o

       第 6 圖       を持つて居 る瓦斯の場合に横張 して

   繊 上鳴 総 ごン嘩  1・9;1一脚 橘  d・)
        ・8Z20ab&        なる吸着等温式を導いて,木 炭上に於ける塵化

  24  エチル13)木炭上に於けるエチルヱーテル④シリ

   8       
S.Brunauer, P. H. Ernrnett及 びF. Tel-

   4

      1er16)は先に述べた灘電氣読では第二層・に於い

   '0 100200300400500600700 て誘起せ られ双極子の電氣能率は既に非常に小

         →Pa mm                     さ くな
る故に,此 の考へ方では一分子暦以上の

吸着暦は生成することが出來ないことを指摘 し,多 分子層を造 る力が蒸氣が液禮 となる場合の

van der Waals凝 絆力と同 じものであるとの假定の下にLangmuirの 輩分子吸着説を多分子

吸着説に迄横張 した.

 自口ちn分 子の吸着暦が存在する場合0,1,2,3,    の分子暦を形成 してゐる表面積を

So, S1, S2,   とする時,卒 衡状態に於いては軍位時間にSoに 吸着 され る分子の数はS1よ

り蒸獲す る分子の数に等 しいか ら

                   (6)
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                      _El
                       RT              

al pSo・= b」SI e

         同様に         _E・

              。,pS、-b,S,e RT       '
                      -

              。,pS,-b, Sl♂RT      (14)

                     _1弛              
an pSu_1=bnS乳1e RT

 此の場含E1… ……E、、は各層に於ける吸着熟である.此 より二分子暦以外の吸着熟が液化潜

熟に等 しい.

欝  鷺  緊} 価)
 と椴定する時は眼着量vは         1

                壱iSi             
--= ¥、                                   (16)  I             v
m  ΣSi

                 O

(但 しvmは 丁度表面を一分子暦で被ふナこ場合の吸着量)よ り

        ・ギ 菱{鴇 隈 濃甥  圃  (・7)
                   El-EI、

・ 一÷ ・9は飽和蒸霜 ・一 識 ・・RT・ 計算すること酬 來・砒 の式に於いて・

=。 。とすれ ば

            F( ,){・㍗1:一・)者}  (18)
虐1と すれば

        。(ず一,r。⊥δ螺 ÷  .  (・9)

を得る.

 (19)は 自口ちLangmuirの 式に外な らないち脚ちBrunauer等 の一般式は特別の場合 として

Langmuirの 軍分子吸着読を 含むのであつて,吸 着温度が被吸着物質の臨界温度より非常に

高いか,叉 は吸着の堅が飽和蒸氣墜 より非常に低い場合は凝縮力が多分子暦を造 るに足 らす軍

分子暦となるのである.Brunauer等 は多 くのS型 吸着の場合に此等の式が實験結果を好 く表

はす ことを示 しV。,よ り固櫃の表面積を計算 して居るが,同 一個 艦を吸着物質として用ひた場

                   (7)
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合 に,吸 着 の 條件 叉 は被 吸着 物 質 の如 何 に拘 らす 一致 しナこ値 が得 られ る こ とを示 して居 る・ 帥

ち第 …表 は此 の結 果 を示 した もの で あ る.

                第   1  表

             シ リ カ ゲ}レ の 表 面 積

      吸 着 瓦 斯   吸 着 温 度 ℃   表 面 積m2/g

       N2             -195.8          477

       N2             -183            434

       Ar.            -183            413

       02                     一ヱ83                  410

       CO                    -183                 449

       CO2                   - 78                  378

       C島Hlo                       O                    504

 叉 最近A.van Itterbeek及 びW. Vereycken17)はN2, Ar, CO, CH4, H20, D20等 を硝 子

に 吸着 せ しめ た場 合 に,此 等 の式 に依 り實 験 結 果 の表 は され る こ とを示 して居 る.第7,及 び第

   '    第  7 圖              第  8 圖

    硝 子上に於 けるアセ トンの吸着          硝子 上に於 けるCS2の 吸着

   128                     '             ノ                             
19340 .κ7乙.oρ                       100

   100

㌃      . 毛75  20瀦 ・躍
 o                                         U

 碧(ス) 75           署(へ)      ・ ・ 芝      
21ユ・幽 。・7  芝50

 H                                                            γ蝋 
7■                                                       γ→

 l                                       I

 950         臼   2、み、、・κ,、ヨ

 〉    '                2」～3.1 γ{,几=6       >   25

 全     ,     ・ ↑     ・.・婦,一 ノ

   25   ・…1.廟   . ,.。_。 、,
    ダ   庶 、 協,耐   0 025鰯0・70 1』0

    0    025   0.50   0.75  1、00                 →P{lrm

         →Pmm

8圖 に ア セ トンとCS2の 場 合 の 理論 曲線 と實 験 値 を示 した.

 更 にBrurlauer等 は(17)叉 は(18)式 に於 い てE1>ELの 場 合 に此 等 の 式 はType IIIの 吸

着 等 湿 式 を與 へ る こと を述 べ て居 る.同 氏 等 がReyerson及 びCameronlsの シ リカゲ ル上 に

於 け るBr2,12の 吸 着 に就 い て計 算 値 と實 験 値 を比 較 した 結果 は第9圖 及 び 第10圖 の通 りで あ

る.

 Brunauer7)等 はType IV, Type Vの 吸着L等濃 線 に 關 して は次 の様 に考 ヘ ナニ.脚 ち毛 管 の

                  (8)
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表 面 に蒸 氣 が吸 着 され る場 合 に段 々吸着 層 の厚 さが増 して來 て ・ 今 一つ の層 だ け分 子 が吸 着 さ

   第9圏 シ、1カゲ かに依 るBr2の 吸着      第10圃 シ、1カゲ11/上に於ける12の 吸着

      EI=EL;VnF3-62rn moles per g        EL-E、=・3500ca1;Vm=239m mole3

      at 79D;v=                        per g at 178.4;n=OQ

  4.5

       0.3

 瞬

 の

     )      

         →  Pr【}                 

                          100         300         5UO         700

                              →  Pmm

れ た な らば毛 管 が 一杯 とな る と云 ふ 最 後 の暦 に於 い て は,一 杯 と な る場 合 に液 の 表 面 が消 失 す

るの で表 面 エ ネル ギ ーが滑 失 す る爲 め吸 着 熟 が特 に大 き くな りE=EL十Q(Q=2Sσ,・ は表 面

張 力)に な る と老 へ た.も し も毛管 を二 枚 の 平 行 な板 と假 定 して 爾 側 か ら劉 構 的 に同 籔 の 分 子

が吸 着 され て 行 くとす る と,(17)式 を得 た 場 合 と 同檬 な取 扱 ひ に依 り

        ・ 一 讐1+(蚤ng-n)xユ}-1-(ng-n÷1)】 ぐ置十呈ngxll+1                                   (201十(c-1)x十Gcg-c)xn一巷cgxl1卜1   ・)・

     Q

  (9=eRT) が得 ら飾しる.

 (20)式 はc》1部 ちE1>ELの 場合に於いてType Vの 吸着等温線を與へると蓮べて居

る.同 氏等は更に第11圖 の場合の様に毛管の爾側から任意の位置に於いて吸着暦が増加 して行

く場合に就いて も同様な取扱ひを行つて,
                       第11圖  毛管に於ける多分子吸着

(20)式 より伺複雑 な式を得て居る--其結果

をLambert及 びClark19'が 酸化鐵ゲル上

に於けるベンゼンの吸着實験に於いて得た

結果と比較すると第12顧 の如 くであり,理

論より得 られナこ曲線上に割合に實験値が乗

つて來ることが認められる.

 3.吸 着層に於ける分子間の力及び

   吸着層の可動性

                   (9)
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 近年殊に英國に於いて吸着現象が統計力學的に研 '  第12圏 酸化鐵上に於ける
                               ペンセンの吸着
究される様になり,吸 着昼に於ける分子間の相互の

力及び吸着物質上に於ける被吸着分子の可動性の影        一  。 琢

響瀬 砿 考へ られ る猷 なつた 次1砒 等の糸課 審 ノ

の重なるものに就いて述べ度い.         ヨ0』6

 a・ 吸着分子間に引力のある場合 、Fowler20)は 鉾(む)        〆' 5( )ヨ
                 '                 ①

Langmuirと 同様 な假定の下に吸着現象を統計力學 聲 ' _

的に取扱ひ,Langmuirの 吸着等温式を得(ロ)て居 るが,碁(の)0伍        一

此は統計( )力學 も自然現象を研究する一つの方法であ 。    一(  く)一  。7-6、( )。
                        bゆ

るに過 ぎ な い以 上 當 然 の話 で あ る.分 子 間 に引 力 の  め '  .       _

働 暢 合 はF。w1。,・ ・及 びR.P。i。,1、 … に依 つ て研 譲0ρ5. 一一 一一一

  第13圖 吸着分子 間に引 力の存在す る             02 0・4 0・6 0・8 1・0

     場含 の吸着等温線            → P

  lo                                        Po
                          Vm=0.81 grams per gram of ge1;

                          nロ6;E、-EL調2190cal;Q=1690ca1
   8

                   究 され て居 る.今Fowlerの 吸 着 等 温 式 を學 け ると
  6

                     _  θ (2πm)至(  お)(kT)互(ら)                    P一1=す   
h3  4

                              (X。+θX1)

一 ・      鴇 ・-kT (・・)
∩→             T=◎ ○

ざ 。   _   mは 吸着さ批 分子叉は原子頒 量,b、(T)は 瓦斯

㌔2て 量(ごの)璽-相 に於け・鰍 着瀕 の内部繍 ・關す・分配醐

雪(ミぞ):墜
"諜1灘 織鶴∴灘

  _8 _       T-4H  る.(21)式 の特徴は吸着に於いても蒸氣の凝綜の場

              毒⑨  合の様な臨界現象が存在することで,例 へばx。コ0
 -10            - 一一

              誌 ・ の場合吸欝 灘 は剃3圖の檬になり低温で睡 が
 一12                 4
                   ある鮎に達す ると一定の堅で吸着量が増加 して行 く

 一140 02 0.4 '0β 0β 1ρ 塵 が あ る と云 ふ 結 論 に達 す る.

   →o (⑲=.XI    k)  b.可 難 鵬 層の吸齢 禰1。 勅 筋 る場合

                   (10)



              児 玉:吸 着 理 論 最 近 の 進 歩

 吸着分子間に斥力のある場合に一つの分子が一つの活性中心に吸着され るか,解 離されて吸

着 され るか叉吸着層が可動性であるか,不 可動性であるかに從つて色々の場合を生 じる.此 等

の組合せに於いて或場合には理論上簡軍な Langmuirの 等温式が威立するのであつて此等の

組合せの総ての場合を示すと第2表 の様 になる.

 印ち第2表 に於いて1,IVの 場合は簡軍なLangmiurの 等温式が成立することは容易に明

                 第   2  表

    嚇 ・腰1吸 論 ・瀕 斥 力 ・ ・ 斥 力 ・ ・

    不騨 嚇 可 動 倒 ・ l I
             不 可 動 性   II    III

             可 動 性  ・ l IV    解 離 吸 着

             不 可 動 酬  ・ 1 ・

か で あ り,此 の 場 合 等 盗 式 は夫 々(5)及 び(7)式 とな る.II, IIIの 場 合 は一 つ の 活 性 中心 に吸

着 され,且 吸 着 され た 分 子 は動 か な いの で あ るか ら,斥 力 の 有 無 に 拘 らすLangmuirの 式 が

成 立 す る こ と は明 か で あ る、

 a,b,即 ち斥 力 が作 用 し且 吸 着 暦 が可 動 性 の場 合 はWang23', Roberts2引)が 統 計 力學 的 に研 究

して居 るが,今 其 理 論 的計 算 の 結 果 の 重 な る もの を示 す と次 の檬 で あ る.

 先 っ吸 着 熱 に就 い て述 べ る と不 解 離 吸 着 の 場 合 の 計 算 結果 は次 の檬 に な る23、.

        饗o-一 〔1-r、(、≒誌 。5}・一〕  (22)

    第14圖 可動暦に於いζ吸着分子又は   ,qは 吸着熟, qoは 他に吸着分子の無い場合        原子間
に斥力が存在する場含

        の吸着熟の攣化       の吸着熟,Zは 最も近き相隣れる分子の鍛,

  玉"「工 一.-  V翻 勲 班 の斥力の一、蒔 一_e
                     _V
     -一 一 一一  一         kT,kは ボルツマン恒勲, T温 度, eは 吸

                     着された表面の分撒を表は してゐる.解 離吸

細 ・ ⊥  一 着・・場舗22)式 の樹 係艦 の代りに
σ

                     1と なるに過ぎない。(22)式 の左邊は吸着熟
↑    _         _ 一_       

4            の斥力に基 く部分のみを表は して居 るのであ
          __」

      'タ!c、1   つ砒 鯛 示すると卿 個 卿 くなる.

      1   ¢          斥力の非常に大きい場合は分子は先づ第15
   0         0.5         1ρ

          一ナθ        圖の様な量 もエネルギーの小 さい位置を占め

     鰯 鮮 ま1=1η9轍 に・一吉瞳 迄は斥力に依・燃
                   (11)
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は・であるが告罐 ると燃 濾 ・吸着して胴 様・な・ので急 第 ・5圖

に1と なり第14圖 のa帥 ち ηの最 も小さい場合の曲線の様にな

る.η=1柳 ち温度が高 くて吸着の位置が斥力の影響を受けない様

な場合はq-qoは θに關 して直線となる.           

 不解離吸着の場合に封 し統計力學的に得 られた吸着等温式23'は

    互茎,一 ・(1十ηE1十ε)z    (23)

 但し      ■_

    ・一(伽諜T)、 謎i・
此嘘にXは 相隣れ る総ての位置が室である時の一つの分子の吸着 エネルギーである,叉Eは

             、㌔頴}蓑)    (24)

   第16圖 可動屠に於いて吸着分子又は原子間に    より求められる.解 離吸着に
        斥力の働く場合の吸着等温線

    が得 られる.只 ξを表はす式

    に於いてpの 代 りに/pを 用

    ひる差 がある丈である.(23)

   ↑

    に圖示すると第16圖 の檬にな

    る.

     帥ち斥力の大きい場合には

    。、,。。53。、@∴1,.。368。 、,。1 雌 鰍 りの耀 灘 な

    b;η=0.0821   d;η 一〇.7791         る と吸 着 が非 常 に困 難 に な る

こと を示 して居 るの で あ る.(23)式 に於 いて 斥 力無 し,自 口ち η=1と す れ ばLangmuirの 吸着

等温 式 が得 られ るが當 然 で あ る.

 吸 着 速 度 に 關 して は蒸 獲 速 度 を無 硯 した 場 合,Roberts24)は 不 解 離 吸 着 に封 し

             暑i一詰識 ・    (25)
なりとしてゐる.此 の式は瓦斯分子が固艦表面に衝突 した場合に凝縮す るプロバビリチーが隣

りの位置の性質に關係無 しとして得 られたのであつてLangmuirの 式の場合と同 じ形である.

 更に斥力が存在する場合の解離吸着に封 してRoberts24)は 相隣れる二つの位置が室であるプ

                   (12)



              見 玉:吸 着 理 論 最 近 の 進 歩

ロバ リチんを計算 して次の吸着速度式を得て居 る.

             器 識T)ダ(1一 θ1十巳)・ (26)
 ・ は(24)式 よ り得 られ る.(26)式 を積 分 して

              告( )・・一( α2P22πm2kT)・・   (27)             5
を得 る,此 を個 示 したのが第17圖 で あ   第17圖 可動暦に於)・て吸着分子又は

                          原子間に斥力が存在する場合
る職                          に於ける解離吸着の速度

 吸着唐の分子叉は原子間に斥力が働く時   1ρ

は吸着は先づ最 もエネルギーの小なる如 く
                     0。8

行はれ θ=0.5に 於ては第15圖 に示された

様になる・之以上になると隣合せの二つの   0.6

活性中心の位置で室いて居るものが無 くな Φ

るから吸着 は突然困難となる。第17圖 に於 ↑ q4

い て も θ=0.5迄 は ηの如 何 に拘 らす瞬 闇的

                     α2

に吸 着 され るが η=0自Pち 斥 力 が無 限 大 の

場 合 は θ=0.5以 上 の 吸 着 は 不 可能 とな り

                      0      20      40      60     80     100速 度 線
は η=0に 於 いて 直 線 と な る こ とを        g      》

示 して居、.       →∫告 ・・

(27)式・・於・・て ・一・と置け・ま  諜997。 、。.,Σ:1ゴ49×1臣(む)'

              dθ    α2P(む)2

            ∫
                 冨     ,t           (28)             (1一θ)2                  (2πm2kT)2

となるが此は解離吸着の場合のLangrnujrの 式でこうなることは當然である.

C.不 可動性解離吸着層

      第 18圖         不可動性解離吸着暦自」ちc,dの 場合に關しては

O● ● ● ● ●R。ber,、 ・一 ・蜥 究力・ある,祠 難 嚇 駒 場

⑤ ◎O◎ ◎ ◎ 合吸欝 温式及び嚇 速度式に凱 て斥力の有無は

       1 {   渡 嚇 され徽 嚇 瀕 は鋤 せないのであるか

⑲ ② 一 ③ 気 ⑳ 一 ㊤ ● ら大し燗 謝 、ならない.R。b。,,、は蜘 翻 、       l i

●  ㊤  ㊤  o  ●  ●  封 し吸着速度式を求めたのであるが今迄の様に敷學

                  的な取扱ひが出來ないので(其 後に理論的計算も行

⑳ ⑱ ⑭ ◎ ⑬ ②
                  つてゐる26))次の様な方法を探用 した.一 つの分子

                   (13)
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の瓦斯が二つの活性中心に解離 して吸着 される場合に相隣れる一封の活性中心を充す課である

か ら,固 罷表面に於いては斯の様な活性中心の一樹が任意の配置を取つて居ることになる,今

固膿表面にn。 箇の活性中心が第18圖 の様に正方形に配置 されて居るとす ると,利 用し得 る活

性中心の封の数は2n,に なる.今 最初にAと 云ふ樹が充たされたとすると其爲めに周團の六

つの封が利用出來な くなる.從 つて1÷6個 の封の利用性が失はれ る鐸である.今 固罷表面上に

吸着 されて存在する原子の激をOn,と しf(θ)を 或瞬聞に吸着の爲φに利用 し得る封の藪とす

 ると更に一つの分子が吸着 されると

             ・・一乱      (29)
             df(θ)==-1-6Y(o)                       (30)

が成立つ.此 虚に γ(θ)は今充たされた一封の活性中心を周 る六箇の活性中心の各々が室にな

つて居 る平均のプ耳バビリチーを表はす.

 (29)と(30)よ り

              d留L一 ㌻{・+・・(・う}一一・・5・,9(の (・・)

但し   ・(・)-1+騨      (32)

 g(o)は 一 つ の分 子 が 吸着 され る場 合 その 爲 め に 各 活性 中心 が利 用 し得 な くな るプ ロバ ビ リ

チ ーを表 は して居 る,今 一樹 の 室 の 活 性 中心 を 考 へ て 其 周 園 の 六つ の 活 性 申心 が夫 々6,5,"・ …

aOつ つ 室 に なつ て 居 る檬 な活 性 中心 の分 敷 をx6, x5… …Xoと す る と一つ の 分 子 が吸 着 され る

に從 つ て 夫 々7,6,… …0,の 利 用 し得 る活 性 中心 の 樹 の 敷 が無 くな る課 で あ るか ら

             ・(・)〒1(・鞠+・為価 撫 ・一翫 ・+・晒)・ ・一(33)

 Robertsは100箇 の 活 性 中心 の模 型 を考 へ て,此 に1か ら100迄 の番 號 を付 け,別 に1か ら

100迄 の 番 號 を付 けナこ100枚 の カ ー ドか ら一一枚 抜 い て先 づ分 子 の 吸 着 され る一つ の 活 性 中心 の 位

置 を定 め,次 に別 に1,2,3,4,の 番 號 を付 けた4枚 の カ ー ドよ り一枚 を抜 い て他 の 原 子 の 吸 着 さ

れ る方 向 を定 めて 爾 方 が尚 室 で あつ ナこ場 合 に其 分 子 が 吸 着 され る もの と して,毎 呵x6… 一 …Xo

を 計 算 して記 録 す る と云 ふ方 法 を用 ひ て實 験 的 にg(θ)を 定 め て次 の 式 を得 た.

             g(o)=(1-0.643θ 一〇。25θ2-0.0876θ4)       (34)

 (31)か ら

             f(・)一一3呵( )・(・)d・+2縣    (35)
                    0

で表はされるか ら

             髪1一φ(・)     (・・)

                   (14)



              見 玉:吸 着 理 論 最 近 の 進 歩

と置 くと φω)は 或 瞬 間 に於 け る利 用 し得 る樹 の 分敏 と な る・ 從 つ て

             φ(θ)==1-1.75(o-03215θ2-0-0833θ3-0.017505)… -一(37)

とな る.

 故 に蒸 獲 速 度 を無 覗 した 場 合 の 吸 着 速 度 は

             器( α2P22πm2kT)・・(・)   (38)

 故に吸着速度線は'鰍 論
メ・ 御)の 翼 謹墨 壁_

瓢 幽__ 一、ゴ,搬1
吸着麿の場合の吸着速度を比較 した もので あ  α6 ・       一

                   、      05
る.雨 方 と も大鶴 似 ナこ形 に な るの で あ るか可 動
                   、     0.4

性 吸 着 暦 の場 合 蒸 獲 速 度 を無 親 す れ ばG=1に                      
㊤ 0.3

達する迄吸着が進行するのに反 して不可動暦に ↑0 .2

於いては8/o丈 室の活性中心が永久に存在す る  0.1

ことになる.                  0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

 叉不可動性吸着熟は                    一乎t
                           1.不 可動性吸着暦

  q1=x2-V(x5十2x4十3x3               2.斥 力無き可動性吸着層

    十4x2十5x1十6Xo)         (40)

      第20圖 不可動性に於ける吸着熟の攣化       で與へ られる.0=qの 時の
   0   _        '                           ,
                              吸着熟は

   一1翼       『  (嘘 姻

ゼ2 ＼恥     であ・から
早〉-3  . ＼＼   . 吼ヂ ー ・鵡 伽
邪4  ＼＼黙 ＼  +・為+姉 ・嗣

↑-5     .
..＼ 、、     (4・)

   -6                。漣        (41)式に上述のg(θ)を

  岬                 。鳴o＼   定( )める實験で得た値を入れ

    0       02        0.4        0.6       0£       1.〔}     _                              て計 算 した 結果 は第20圖の

             →  θ

如 くになり,殆 ん ど直線的になることが分る.

                   (15)
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 Robertsは タングステン上に於ける水素の吸着熟を實測 して吸着量に封 し直線的となること

か ら水素はタングステン上で不可動性吸        第 21 圖

着暦を造るものであると考へ七居 ち.  ◎    ⑳    @    ⑳    ●

          .            ⑳     ⑤      ⑪      ⑬ d
.一 つの吸着分子が一っ以上の活性

  .         亀        ◎     ◎     ●4    ㊤     ⑭
   申心を占める場合       

. f         ●    05   ●    ②

R・ber・s27)は鰭 され・分子の直鰍 ・. ● .3. .

           .            ・     0
大きくて一つ以上囎 齢 を占め・且 ● % 箋 ●

つ斥ガの存在する場合の計算を第21圖に ⑤    ㊧    ⑭    ●    ㊥
                              1

示した様な格子に就いて行つて居る.    O    O    ⑳    ④

 吸着等温式は            ●    ●    ●    ⑭    ◎

    、金,r(、柄 隅(、+課 藩,+カ+輪 ・ギ  (42)
で 表 は され て ゐ る.ε1及 び ε2は 次 の 二 つ の式 よ り得 られ る 。

    、}て嘱;磯1}i維 罐皐諸 驚;構  (43)

    ☆ 苅 辮{{畏 畿}諾 認+、櫓 習  (44)
(43)式 を圖示すると第23           第  22 圖

圖嚇 になる・・が・・3● ● ● ● ● ● ●

の附近迄吸着量が急に塘    ㊤    ●    ●    O    .    ●
      、        ●     ●     ●     ⑳     ●     ●   、 ●

すのは嚇 騨22圖 に ● ● ● ● ◎ ③

示 した様な歌態即ちθ= ●  ●   ●   ㊦   ●   o   ●

隷 驚 が働 ● ●● ●● ●③ ●◎ ●⑤ ●④

        第23圖 吸 着 等 温 線            叉吸着熟は
 0.5        q一q〔}_   η

     V1十 ηε2
"4 鰭

、翻 ・
  0.3               (45)

o   

↑ α2  で 與 へ られ 第24画 の 様

      に な る.  O
.1

       圃 の場合に・尋

   0 100 2絶,30⑪ 400 500迄 は淀 であり且 ・一

                   (16)



              児 玉:吸 着 理 論 最 近 の 進 歩

蔀 急に増してか 定・な   第24圖 嚇 熟 ・ 攣 化
                0
るのは第22圖か ら明かな様     
                  
           、         に此鮎迄は斥力の作用か無     

いが此の鮎以上に吸着量を 。 -1 

             1>   (び)増す爲めには吸着されナ
こ分 び

子を移動せ しめる必要を生  ↑ -2 

じるか らである.

 偉此の問題に關 しては最               一3

近Lan懲muir28、, Tonks2σ1,  0  0.1  0.2  0.3  0.4  0。5

Robertslo)の 研究がある,                → θ

 V.結   論

 以上述べナこ各種の理論 は何れ も或簡輩な假定の下に理論的に色 々の結果を導いて居るのであ

うが,其 假定を見ると何れ も猫立に勝手な事を考へて居 る様にさへ見 える.

 冨際の吸着現象が輩一なもので無 く色々機構の異 るものが實在するのであるか,叉 其場合に

上述の假定がどの程度迄吸着現象の現實を表は してゐるのであるかと云ふ問題は,上 の様な理

論的結果が どの程度迄實験結果を説明することが出來るかに依つて決せ られ るのであるが,今

日の庭此等の理論的結論 と實験結果を樹照 して槍討 した研究が非常に少い.此 黙が今後に残 さ'

れた大きな問題であると思はれ る.

 今日叉一般には吸着には活性化熟を俘ふと考へ られて居 るし,燭 媒表面 も決 して輩一なもの

でないと考へ られて居 るが,此 等の事實に依つて上述の理論が如何に修正 されるかと云ふ事 も

今後研究され るべき問題であると考へ られ る.
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