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銅 觸.媒の 物 理 化.學.的研 究(第 五報).

還元銅によるメ.タノ..一ルの分解

"長 谷 川 繁 夫

アルコ.一・レ合成に最壇なる觸媒及び{条件を,そ.の分解反應の研寵よ昧 めるたあに慨 に多.

數の研究が行はれてゐ.る1}.然しその大部芬は工業的のト1的の爲に行はれた.も.のであ1).f從づ　 コ

て流動法に.よる.もの多 く,又 それに使用され る觸媒 も三[IEして混合觸媒であb.,從 つてそav分

解機構に關 しては餘 り知.られて居らす,老 ゐ硫究も僅かであtse)SJ・.メタノールの分解は

CH30H→HCHO十.H2→CO十H2十H2

叱
の如 ぐ,一:旦7オ ルム.アルデヒドと水嚢と.に分解 し,前 者は更lc・一酸化褒素乏水素 とに分解す

るもめときれてゐる..
..本研究は此⑳.反應の機構 を明かにする「1的.を以て,アルコール脱永素反應の代表的觸媒なる

還元鋼を使用 し,.靜的方法によつて メタノー々の分解速度を測定 した.

實 驗 材 魁 哩

メタ丿一ル・ 市販 メタノ」ルをHarL]ey.AIidlinikesg》 め方法で縮製 した.帥 ち約1mの 高

、さめH.¢mpe1蒸 溜塔にて數囘分溜 し,之.を
』Al一アマ.ルガムと共に沸膽 して脱水 し,再

び蒸溜 して得た もの を眞.室中にて二囘分別

蒸溜 して溺ひた.

還元銅・觸媒として用μ られ る邏冗錚】に

は種々の.ものがあるが,本 實啜 に方さては澗
.澱法によつて得た酸化銅を水素にて還元 し

たも..のを用ひた..即 ちINメ ノレク製硝酸銅

i#'液を沸騰 し乍 ら)..之 に.!N.苛 性加塁 を瀬

加 しで得.る沈澱を,噸 瀉法にて十融囘洗滌

濾過 し,更 に濾紙上にて洗滌 してK+及 び

NOs曽 を檢 しない迄にする・之 を約IOOgC

にて乾燥 し,粉 確 しセ150目 篩以下 として
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1.脚

り.,反 應梓中に封入.し,約ZB99Cに て一晝蕉水素 を通.じて暹元した ものを用ひた・

水紊・ 少量の水酸化バ リウム.を含む20%苛 性加里を電解 し,飽 和苛性 加岨,加 熱白金不i綿,

五酸化燐上を通 ヒて得た.ものである・
コ 　 　

一酸化炭棄・ 分解生成氣膿中の一酸化炭素 液ζζ水巽め鯉合此 を決定する際の標準混合氣體

を作 るために必要である・ 之は 】]O。C濃確醇中に蟻酸を滴下 し,發 生する氣龍を苛性加里,

アルカ.り性焦性沒食予酸1 .五酸化燐を通 した ものである.

、 .
:賢 驗襲握及び方法

1【

實験装置は第厂一鬩に示す如 きものである・反應容器は岡筒型パイレツクス硝子管Aと,之

に接績せる發條壓力計Bと よ り成つて履 り,そ の容積は79.6ccで ある・ 之に0.59の 酸化

銅を封入 し,電 氣爐Kに て280。Cに 加熱 して水索 を通 じ,約 一控夜邏元しteものを觸媒と

して用.ひ.fc・.反應に際 して嫁280。Cに 一こ5時 闇撰氣 した後,2時 間反應温度に保つ・試料の

メチルアルコール蒸氣は瓦斯溜Eヒ 円こ適嶺量を入れ,活 栓Jを 約1秒 間附いて之を反應管中

に導 き,此 の時を反應開始時刻 とする・反矇管中の飃力は發條の尖端 に接綾せる鏡Cの 移動

及び壓 力計の外筒に接績せ7g水 銀囈力計Dに で測定 レ 分解反應の進行の模樣 を.追跡し7C・

電氣爐Kの 測定:中の温度の變動は 士O.5。C以 内であった,.

木實驗で剛 燃 が複雑でゐ2)て,生 成物質の組成が一定でないか ら,勵 の測定のみによつ

て敝 膝の追蹴 不粉 である・ 此のため1ζ幽 城 瀕 の組戯 継 する必要力泌 る 此の

爲反應開始より嬬 な時陶 を經た碕 ・灘L嫻 いて反應氣髄 反麟 ・11妙 ユ酬 す・此

の氣膿 を トラツ.プFに て液體空氣にて冷却.L,凝 結せすに殘 る一r醵化炭素及び水素 をGに

よりカタロメーターHに 逶 り,そ の組成を.決定:したユ}軌

カタ闘メ尸 ターは0.1gnmの 白金線約25gmを 内徑約3cmの 管tl■に張つたものであ.70・

その一・方に標準として.2mmllgの 純水素,他 方1:c之と等壓の混合氣盟 を入れて測定 した.此
　 ノ

の方法によるiE密度は本實驗の範圍内に於てO.5%以 内であつた.齟

一實駿を終る毎に温度を280。Cに[:げ て數時間排無 したる後,此の温度に於て共の僅一夜放

置 したる後,竇 驗 を繰返 した・豫備實驗により,編媒の活性度は實驗 を繰返すに從つて次第 に.

低下する事を知つたが,此 の活性の低下は簡單な酸 化乃至意元を行つただけでは囘復されなか

φた・ 乏は後遞の如 く,反 應生威物質の抑制作用によるものと思はれる・ 從つてその活性 を

際 るだけ一定とす碾,新 しく作つ輝 元瀰 嘩2go.9に てメ"画 ルを導入し餌 應

を起さしめ,そ の倭約二 陛夜放置 して,生 廣物貫による編媒の雌作用を充分ならしめたものを

用ひる様にした・か .」る操作によつてその澣性度ぽ硲 ミー定にすることが出來たが 速續使用,L
・に際 しては爾多少の活性度低下は免れ ながった,'

●

實 瞼 結.果

1)200ｰCに 於ける反慮・..・

20。.LILh;`て 初隴 變驚 せて職 を行つ惣
.分 解による勵 埆加と時1駛 の闘係脚 二

鬪に示す1腰 力の増加は屐.仞急激であるが,次第にその速度 を減 少するデ若 しメ.タノールが完.
」
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Fig.ｰ.Tlmpressure(increasexi1LlimeitgAOｰC

anddi((erentinitialpreswves.

ll:翼P・N・4,・ ≒1瑠 ・6m・n旺 矗

Exp,N・.2,r:=GS3mmIIIる ・

Nap.Na3,a=4S4mml[g.

ロ て

傘 に一・酸化飜 撚 素 と.に分解する もの.と1

すれば,終壓 は初墜め3倍iτ二なる筈である.

此」蠡に行つた條件に於ては,分 解速度は餘

り大でな く.,反應開始後約60～90分 にて全

.勵 糠 の2倍 孕 るカ;・之X .b一 夜雌.

して も.,全壓は初駆 のβ倍とはな.ちなかつ ,
.た.こ の事は

、

2)反 應氣體 の分析・

本實驗に於ては,系 の全壓 を測津 して反應め逑度を追跡 したので あるが、此の反應が(1)の

如 き二段1τ起る蓮績 反應であるとすkLぱ,全 羅の測定のみでは,反 應 φ進行欣態 を正確に知る

こと.は川來ない・・從って反應氣闇の分析によ.つて反應逃行途上の水素 と一酸化麟 との紐成

を定めた結・果の一例 を第三圃に示す.xし メタノー ルの分解が1の み起 るものとすれば,生

100

し
Hg. .3. .Th。chnngei・.hアd噂 ・CgO

・・MfP・it≡1叩f量h・量脚9・n一 ・…th・・ 聾5

m…idem嘸 畑"n"'§ 髫 ・・

'c賦 ・v・1
,1洳 。9紘

c"rv・2,2bo。(、 ヨ7〔,
'

c…e:㌔.2】,5。c,.丶 ←

c・ ・鴨't・e40ec・6〔}6

,

klIk2 .H

(.}ll,Olt→IICEIO.十II2→1.1, .十CO十H2m

コ

なる分解に於で,反 應 に興る物質の觸嬢に

・對する麟 ・ω にて表 され ない轟撒 應の生

す るヒと.及夲こめ條伽 唹 て反麒め速度が.

遲 く淦中にて反應が進行 しなくなる等の理

由によるもので あらう,
鹽

●

w

r

'

・9

10A3040sn60AoH,90

↑i血el(min.)

の雪

成物 質 中には一酸 化炭 素は含 まれ 一r,水 素 が10(loと な る筈で あn.又 メタ ノ卩ルの分解 が.1

を経 す して直接IIを 生 ナ るか,乂 は1に よ1,生.ヒ た フオ ルムアルデ ヒ ドが直 に分解 す る も

め.とすれ ば,水 索 の百分議 は66.786と な るぺ きであ る・.然 偽 にw驗 の結果 は野第 三鬮 の如 く,

水 素 の百分率 は時閙 と共に100%xり 次 第 にン亅・とな.り,6〔 塀%へ 漸近 す.る㌔ 批 の事は,1及 び

IIの 反 應の何れか 望他お に比べ て非常 に速 即、古あ るとrふ 事 はな く,觀 察 して ゐ る反應で は7

.之等 の二つの段階が共 に相 匹敵 す る遑 庫 を以 て進行 してゐ ろ こと を示す もので ある.

一 方 か 、る分析の結果 よ り,反 應系 中の一酸 化崇 素 及び水素 の腿 力を 計 算す る ことがra來

る.今 杖應 は(1)の 如 く進行 し,副 反應は全 く.起らな い もの とする・ メ、タ ノー'レの初壓 をa.

と し,.'な.る 時刻 に於 ける フオ ルムアルデ ヒ ド及び一酸 化炭 素の壓 力 を夫 々 詔,Yと ナれ ば雪'

メ タ ノール及び水素 は来 き α一x一 〃.¢十2yと.3;:4,.iii.し て測 定す る全 座p,rx

ア`=(a-z-Y》+x+.y+_(x+2〃)=a+z+2y.・ .

o .
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となる・一方蜥 に‡り水素ξ一醐 匕炭素との此ntを 知 ることが出來る 即ち

髀 ≠ 議蕚一煮 ・ ・
∴・ンr'蘆(ρ广 α).

・從 つCxを も求 める ことが串來 る・今2000Cに てrs=93・6mni.の 揚u{'LOVEて ・メ."冖 ノレ

(一:,:一yl,フ.オ ル1.ア 々 デ ヒ ド(=J,一 酸 化表素.(yJの 量 の時 聞的變 化の椏様 を第四調.に示 す・

3q.・ 一ル鄭 一一酸織 黙 一様1鰔 奴 ば榊 するが・:フ才・レ爵 ・LT・ ゆ 量 腮 初肋

し欄 燃 り・再 緲 す る と鱒 る'

19.・.・.,言
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alcohol.矯 灘 器11「melhy]xand・ ・g.6.÷lu・rsn-cam÷relation.

「carbon.　 蜘

.難ii・iiiil陣
言).瓦 慝速度式1

今 噐.kY=1=と 置 くと・此の反躑 よ...・

.
r彪a-z

方 縞s'T. .(2>

獄 麓轡 碑 磁轗 恆蜘 は1よ1大なる齢 る嶼 碵
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E冥P.No.

1

2

3

Rexclinn

temp.{。C)

脚

.

,

l
hI星1鹿l

P齒sロ 祀
n(mmHg)

sss

fiR.A

48.2

" ■
1,11

i.in

i.ie

0.3fi5
'o
.353

0sus

ぎm躍 【

31.9

16.L

l3.2

(τ》}ml1Y

s7s

19.9、

tss

梅

1.11

1.03

0.90

、

L

P

atのspa係を示 した もめが第五囲である・鬪にsZ如 く,反 感の初期(約3分 迄)を 除いてよぐ上.

の式が適用 されるzと が判る・.llEの直線の傾斜 よ.りπを得,更 にk,な る速度恒數 を求めた

ものが第一表である・同一の温度に於ては7む 及び た1は初壓 に無關係な.る値 をとることが分

る齢..'一
「

,

4)反 應温度の影響・

初歴を略 ヒー定 じで反應温度を180,

200,2】5,挈40pc唇 醜 化 させて行つた

tiの壓力増加と時間との關係を第六

駄 示す・その÷1暢 皇評 ÷

との闘係は第七鬪の通 り.であつて,ilt

の温度範圃に於てすぺて(2)な る速度

式が成立つことが制る・ 而 してIL及

びk,の 値を第二表に示す.此 の揚合

反應速度が上昇すると,.n及 び 」rいは

共 に大 となることが認められる.
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5)添 衂せる水素の影響,

分解逑度に對する反應生成物質の影.

響 を見るために,豫 め水素を添加した

メクノ冖ルに就いて行つた結果 を第八

5

T一'

1

11Sll4UIiOR(110UI"O

Time/(min.)

Fi鍔.6,Th2P器 ㎜irtcrcsewi【h鬯imeal

Eli%renttempernwms.

L:xp.No.4,n=D5.Omm1[g,180ｰC,

P:xp.Na.5,n=99.9mmHg,90pｰC,

i-sxp.No.li,nagi.OnunHg,315ｰC,

「E。p .Nu.i,・ 自{凪OmmH島2タ0・c

圏に示す.此 の場合 メタ ノールの分壓 を略 辷山定とし,之に射する水素の量 を變化させたので

あるが,圃 に見る如 く,そ の迚度は反應の開始と屮ξに抑伽1され,水 素の輸が大である程逑度に

小となる・ 層'ド 　　
T:blcti.Theva1竜`es【,`了e1nr【la【bn¢xl]uncllintl`1vclocilyCI叩ls訌n`1重5forヒhe

.TenctionsatflittrcntlempetaluresL

、

嚠

.5

璽、

9 ]SOl2.20s×1(卜 ・ 45.0 Lo6 O.115
一
1.0601 亅6,12L・ 婁 oars Iasw

」

5 脚 2.ll4xl9-3 92.9 1.03 0,207
●

3.3160

ts.t2ta

tA.821.. 1.(レ49 0.0!09

s 2.15 2.U4Ux10-s 97.0 LL" o.:;_..
もr
1.5019 73.730.2. 1.A39 0.2503

7 黝 】.449x1〔 广3 sR.o 1.73 0.6b3 1・7釧 22.330.4
P
2.979 O.A74]
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同様 な實験 を一一酸 化燦 素 を添 加 した揚 舎につい て行つた締 果が第九剛で ある・.この1嗣よ り.,

「酸化麟 ρ励1に よつて・臨 飼 樣購 制されるこ勘 ・認められるカち躰 し麟 醐 合と

異 り,添 加兮影響の現れるのは反應聞始よ り數分後であつて,.それ迄は一酸化妛素を添加しな
ヤ 　

い時と同`一tの速度で進行す る・但 し此の蜴合ICもt一:一酸化鬱素¢)鏑が大なる程抑制は輯く現れ
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考 察

メ.タノrル の分解反應に複雜であつて,三1三反應としてよく起るのは脱水素反應と脱水ljlmaと.
ち し

であ.るが・其の他副反慮 として種 々め反應が起 るものである・而 して脱水素選應 と脱水反應と.

は,之 に用ひる觸媒によゆ異 り,戴 に用ひ海如 き邏元銅は代表的な脱水素反慮觸媒と考へられ.

てゐる7}・又本實験に於ける反感温度は普通に行はれ るよりも低 温であ り,從 つてそ,の劃反應

の拌ふ事 も少いと考へ られ,主 として(1)な る脱水素反應のみが起つてゐるも㊧と思はれ る・

颶 愾 體・ゆ 水素及び一酸化炭素 の紅成 を畴間岬 吩 析すること}匸よ り,此 の反晦が① な

る邁績反應であるこ.とを認めたφで ある渉,此 の事 は既に從來の研究によって も報告されてゐ

る處である.而 してそれ.らの揚合,す べて反應は一次の蓮績反應であるとして取扱ひ, .よく簧 ・

騰 靆 糊 し得たの碣 る晩.撫 に本懺 鯲 てはそ嚇 卿 從來 と點 ・(2)脳 鍛

式で與へ られるζと.を搬ゆたので嶺 る・

今批の接觸反應に對 して普通に考へ られ る如 く.,LangmuiT-Ilin:ghel"'qod.の理論が適用され
ノ

るものとすれば,フ オルムアルデ ヒド及び一酸化炭素の生成速度は吹式によ.り表 され る.

、.書 一た・'、伽_"1箒 謁.へ(、 ≒2,)1窪 ω
ρ

・ ・..寄 一転 恥 .,,.瀛+。 励)脚(・ ・

茲にb、1.b,,b,,b、 は知 メタ ノール,フ オ・唖 アルデヒF".,一 酬 ヒ炭羝 水素の吸着係數で

ある.'

(2)に よって興へ られ る反慝逑度式は,此 の反應が反應生成物質のために抑制せ られるもの

であることを曜示:レてゐる・氈に.逋ぺた如 く,堪 應.を繰返すと觸媒の活惟度が次第に低下 し,

畆.簡 髄 方法で岬 復 しな賦 とを歩とた力妣 の職 赫 反慮轍 物数 よる抑制輛 の實

驗的な證據と考へ られる・ 從つて今の揚合 メタノールの吸茄が植のものに比 して弱いと.考へ

なければならぬ・還元銅に對するヂタノールの吸着の強さについては何 も剿 らないが,從 來金

陽酸化物の觸媒に於けるメタノールの分解反應が,一次の蓮績反應であ.ると「して導かれた事よ

り之 黝 媒に對する嚇 漁 り強 くないと考へちれ る吻 論之舗 その條件 も觸媒 濃 郵

のではあるが,今 の場合i.ζも1メタノールの吸瀞 ‡餘 り強 くないものと駑へる1反 應によつて生
し ロ 　

する水素の抑制作用は既に見た如 く強 く現れ,而 レ七此の事は生成 した水素が觸媒表面に強 く

扱 着さ轟 給果であらう細 は儲.・ 一.・酸化糠 も同棚 ・抑制作∫耽 示すが冰 素の棚 繊 ◎

應開始.と同時に現れるil・ciseし,一酸化燦素の作用.の現れるのは綾かである・然 し一酸化麦素1と

よつても橢 な禰 髄 亅があるの⑱ るから・一酸化糠 ㊧嚇 が必札 棚 蝿 のであると

云ふ事はHl來 な)丶GtiffinMに よれば,oecに 於て還元銅に よ.る水素及び一酸化規素の暖茄は{

大體同一餌 艘 であ.ると云はれ る 假 りに水素及び一酸化炭素の吸茄ρ強さ力墹 一の程度で

あるとし丁も.曩 の第八,九 圃 を比較すれば,碧》く共水素の吸着速度は逹かであるが,一 酸化

炭素の呶着速度は遲やとする事が歯來るり又第四鬮よ 朔 かな如 く冖 酸綴 素の暈は特に反

7):G・B・SΩhw醐II,S・Tほy1く 、randR・Spenじe}6ン 漁 ク∫爵』/ro〃'吻StnrrdpointofCh'〃iirNXivutirs,P.

鼻67,N・w,一 。,い037.

8冫C.W.G・i晦,ノ:A〃 ・.CMm.欽.57、19Dポ(1鰤},
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の も

應の初期に於て水素の量に比 して小であみ この結果反應の初期に於 て既に強く水素の吸鼾

が起b,一 酸化ge素 の占めるぺき活性・{・心を 繊 ひ,後 に到つて勠 辷の一酸化炭素 を生 じて も,
.
一凡眼着 した水素は逍ひ出される事がないと考へることが禺來 る・ フオルム.プルデヒドは水 ,

索 と.共に反應の初期に於で 菩.レ.く生する・.そOPLn元銅への吸蒲につV・ては不明である.が冰 素

と同程度であると考へて も差支へないであらう.

以上の結果よ りb,S・ib.iとし,之 に對 して.b,,b:及at-1蓼 無覗すれば,(4)は

睾 ん・'稀 毒 一書, .气,

♂{馨9L島'窺 嬲
.

.と な る
,x十y=zと 置 け はτ,.6

嗇 一k,"d-22,(・),

.然るに窪川1Gｰ'lzよ.れば,(6)は 觸媒の活性寸嘘・の活性塵がすべて一様であるとした揚合の迚

度式であつて,一 般に種々ゐ疆婆の活性中心のある揚合には,

又は

望 一一・欝.1

.岳一ゐ与3

(7)

(?)

にて表されるべきである・輩にnは1よ り大なる恒數であ り,翫 は く1)の第一段の反應の速

度恒數である.同 一t温度に於て初縻 を變化さ..せて行つた結果は,.第一・表の如 く,kl及 び π が

初糜 に無關係な恒數として得 られ.る・
ロ

反應の温度を變化させても,同 樣に(2)カ{適用され る事は曩に兇た通 りである.此 の援合抑.

制指數,しは温度の上昇と共に坎第に大 となる・此の事は縣に窪川氏が措詈商した.ことであって,
辱

●

温度のよ辞による不可遨吸蒲の櫓加に歸せられる軌
1・

　

コ 　

次tic(5)及び(7)よ.り第二段の」酸化炭素の生域速度として

'

薯施(論 ・ (fl>

ぞ

を得る(7)翻 ひて(8》蠏 けば・第二段の嫉 恒無 ・岬 られる筈空あるカ㍉鰰 ・る噸

方程式め鞍値的な解.を得るζとは困難であつて,客 易にほ行ひ得ない・然 し砺 の値は次の如モ ヒ
くし球 める.e.と榊 來る・の に(8)を 代入撫 ば・,.,

'嗇
一・・」欝L薯 ・"

鹽 一た・欝 弘{論)・

9)..窪 川 眞 男}1本 誌 」 且,w,(昭 和12{ド)・'.

尸
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●

一方第四圖に見 る如 ぐ,zは 最初時闇去共に増大するが,あ る獣で最大とな り.,それ以後は再,

鞁 少払 此の最大健 稲 ・す桝 正ヒ嚇 鯲 て 寄 一晦 ・・雌の時・.x+Yを

(x十 ン)皿脳 とすれ ば,

'
.rlx,,,n.rll一 嘩 雛 野 一紘 籠 一・ ㌧ ・,

ゐ・{a一 〔xt1J)nw}一 細 ・駆

。・.k<=k△ ¢一 〔汁 写)皿L
飭1嘩

從 つセx11182,(z十y}口 簾,ダ を知れ ば,k2を 求 め る.ことが出來 る..斯 くして求 めた ものが第一,

二表に於ける葹で.ある・..

■
.

丶,

0

La

ー6
亀

一-

ぜ

ぎ

剛

1.4

L2

丁.o:

.1。9.2.02.1.2.3x1Q一a
.1

7

Fig.10.TherclntionImlvicen

lbgゐ1跚d÷ ・

ぜ

ぎ

【

o.r

0.3

0

i.7

1.92・02,12.2×19-3

⊥

z'

Fig..11.The・relalio囗bc巳w燈en

1・脚nd÷

メタ ノール及び ラオ ルムアル デ ヒ ドの分解 の見掛 の活性 化熱E, .及 びE.は 第 二表め 幽 及

び 砺 の値 よ り求 め られ る・ それ等 の對數 と1/T去 の關係 は第十Fsib'cび 第 十一ryの 如 くな り,
.

之 よ り 、

T:,=17.7kcalEq=1}Okcal

を得 る・.欝 の値はFl…h・ ・1・よる均一系飃 互の・D。h蝋 田村及び志田蔽 物 酸化物抑

媒 とせる揚合に得 られた値よ りも遞かに小さ)哨 のである。 然 し今の揚合にも,Fletcher,田

村及聴 田氏のAw同 様に,第 二段の反應に對する活性化熱あ方が小である.Balandinand

Borkmは 還元銅によるアルコールの脱水素反窿を流動法にて測定 .し,ア ルコール及びアルデ ・

10)C.J.n!.FletcheqProdRoy.Soo.A,148,3G7;147,119(1'J34).

11)A.A.BalandioandA.Bark,Z.,Qhynk.Chux.B.33,59,73,935,4A3(19x6).
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15σ1(蘇)長 谷 川 繁 央 .v・k.xlx

rー ワ'广

ヒドの吸着が同理度に離るものとして,吸 着係数 を含 まぬ逑度式を得,そ の反縢の温度係数よ.

り眞の活性化熱 と.して約12kcatな る骸 を得た.今 の揚合には反應生成物質が反應を抑制す

るめであるから,見掛の活性化熱は眞の活性化熱 よ りも大とな る筈である.茲 に用びた飼媒に
コ　 　を 　　

對 す.るフオルムアルデヒ ド及び水素塗)吸薪熱の大 きさ及び眞の活性化熱は全 ぐ.不明であるが,

此處に得た値は大擬無理のない程度の もの電はないか と思はれ る・'

以 ヒに於ては,7オ ルムアルヂ ヒド及びフk素の吸Xth・:,メク7 .一ル及び一酸イ匕炭素に比 して

大であると假定 して,反 應遽度式及び速度恒數を求めたのであつた・然し實際に斯かる機構が

.iEしいか否か を濠定するためには,上 の如き假定が眞である事 を更に詳細に確める必要があ

ろ・例へばフォル.ムアルデヒドを出發物質 として同様な寧驗 を行つた揚合・若 しヒの機構に從..

ふ も.のとすれば,宅 の分解迚度は一定とならねばな らぬ事になる・從つて本實驗の結果のみよ

り得 られ友結論の正否を 更に詳細なる實驗によつて 明かにす るヒとが今後に遺された問題で
、

ある・

,.要 ・ 約..一.

1・ 還 元銅 を觸媒 として180～240。cに て メタ ノールの分 解速度 を靜的に測 定 した.

2・ 反應逾行の途 中に於 ける反 慮氣髄 中の水素 と一 酸 化炭素 との組成 を分析決定 した結果, .'.

此 の 分解反應 は從來 報告 された如 く,

lk,1南:1l

Cl・lsOl.i→HC.1.玉Q十lIe→He十CO十H,,

'・

5.

なる蓮績反應であると考へた.

3.此 め反應の第一段の反應速度式として,

篝 一島午 一

が適 用 され る ことを認 め,之 よ り 島 及 び.奪 を求 めた ・

4・1,Hの 反 應 の活性 化熱 と して17.7kca1及 び14.Okca1を 得 た.

本研究を通 じて終始御懇篤准る 御指導 と御鞭撻 とを賜づた 恩師堀揚信吉先生に深甚なる謝

意を表する・尚研究巽の一部 を文部省科駆研究費1ζ仰いだことを附記 して感謝する・

明治工難專15『學校化嶷工槊科 明 和20年.,月 】1:1受理

零
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PHYS童CO-CHEMIcALSTUDIESONCOPPERCATALYST.(V)覧

TheD白compositionof'Meth自h61byRedUced¢6pper..

・
...BySIGE。1:r.4SEGAWム ・.虚

.(Abstrac量)

のTh
・V・ 醐 ・・山 ・・m・ ・s'・・ed・tati・ ・11y・hed・ 。・mp・ ・iti・n・el・ ・ity.・fm・ 山an・lbア ・ed…d

黙 孟。罫雛:、ll齢 、驪 纖 』鳳靆e,認 辮i農識d、認濃
2900C.fc)r24hours.

TheihcI舩se'h【hetotalprEssureofthesyste】1、in .courseo「thedecomposi巳ionwasob..
レ

…ved1・y噸 …f・pア ・exg[assB・ ・rd6・9ng9・ ・〔Fig・1),・ndth…ti・ ・fca・b・ ・.m・n。 ・id・

ヒohydrogellprodロcedillthemidsto「 出er6action脚as.detem{nedbymeansδ ぎakataτome匙er

・・吶 ・・曲 ・咄The・hAnges・ 「ゆ ・h・d・ 。9・・ …p・ ・・… 価 呻 ・h・ ・舩 ・・i・・…

varioustemperaturesareshown【nFig・3・
,

The.relationbetweenthepressureincrea§eandtimeof【hereactioh.aヒ200。C.isshownin

Fig.2.ThedecQmposltionreactiono「111et]コaロlolhasbeellregardedassロchaoDns㏄uしiVe
,

reacnOn,

ρIII

.、
.CH30H→1.ICHO十H巳 一>1.le十CO十H!口1,・

andinfa¢ し 【heabOveanalyticalresu且tsi…}s丘rythisvlew・

beしLheini【ialpressure.・fmethRn・1諷 山e量 ・talpressureatthe匡imetberepresentedb .v

,aand1・'・ ・e・pecti・ely・Iffh・p闘 ・e・f和 ・mald6hyd…d【h・t・f㎝ 由 ・・mQ…ide・ttk・e
'
rごprescntedbyxapdy,thelitbepres;suiesofnleLhano聖andhydrogenwil【 レ}α 一x-y鋤d

'
x+2yrespectively・Acc・rdingly・ ・亨ehave..

,..

fa=(a一 彩「 亨》十.x十 シ十(盆 十2シ)噐 砿十x十2シ.

Ontheotherhancl,lheanalytiedresults.give' .・

・ ・.[cOL、 、Fy==y ..'
x十L)yPt-a[H,亅

亀

も
■,
There「bre,yatarlY恥he.capbeeヨ ヒimaヒed,1】encex,Thechan$osof.thesepresstareswlthtime

,areshowninFig・4・.・

The.reactiOnVeiociしycal1匸te.expr。ssed1〕y

l.'

髪 旨i,、αデ,{2)

wh傘rei=x十yanIIplis巳oonミ レ囗腿しgre卍terthan1.
_∫nteg凪!ing.equation(2),.wehave

.
.1▼
1

._一_"一th.,:ismaiti"`dAt`:iL!⊂`L"sin・L.一5. 亀

'

、.

、

1



「 ゴー 一

o

じ

.,

■

:9.}

レ

.一7厂-一 「コー一
rF

.・

　▼
・』「尹..『 贋 ■曜「'γ.▼ 聖

・ 物 理 化 学 の 進 歩Vol .

酔.

19No.4&5(1945)

、一

159 ("iI報)亅 乏.谷 川 繁 央 Vol.XIX

麕

1・ ・ 嵩 一 慧+畜.・.・.・.〔 ・}

1・・一 ⑪・・h・.呻 ・.・・2・δ・…h・
、}.i6… ≒ ・・r・・e麟 ・・1.…i・ ・・…h・ 屮

ju部inesequ髄iQn{2)・ 罰 童en,71,theretarclatiOne,xponenしandk1,【hevclocityco115ヒ ヨnt,are
　

惚bula【eごiinTab「eLF屠.7s卜owsthatthcvalidityQfequa員on{2)誌 証lsoconfinhe【1f(〕r山e

rencti・ ・i・at180。,200。,215。 ・nd240。C・ 〔Fig・61・nandk、 ・1)tainedf・ ・mF)'9.7 .a・egiveni・

TableILTheSimilArexperimentr .withtheniethanol.1》revbL匸sl冫`inixeclwithhy4rφ 菖enorcal・b6nもロ
.m伽 繭 ・・esh・wni・ ・Fig ・・8・ndg・Ify・lr・genp・ ・d・1・eSa・ ・t・・di・.・・eff・gt.soo・afte・thQ

・ta・t:・f.・既 ・・S・q,whi]・ 。・・bO1・m・n。xid・'doesalii凵 ・1・t・ ・.1・b・ 山 螂 ・・,h6・ ・e・・r1・h・]・ ・g。,

the. .5mo.untaddedi$,dlegrごaterLhere拓 巳rdat'…9nit

Supposethetheory(ずLangmui卜Hinshdwoodisappliqahletく)thtg「eaction,then【he

fb旺 。svi・9・q・ati・n・willb・ ・舳 …・・⑩ ・ 由 ・!w・ ・n9・ ・.

・・ .
、.窰.噛+、 、Ca.再 無 為 肺+,,1一 睾{4レ

睾 ・・'、+、,c。.x.").、1。+、,pm'.i」,c。.,}・(P)

Invlewof山eve1㏄ity良}rtnttla(2),theadsorptionofmethaロohssupPose【1tobeweak,while.

血khgintQc.}醐 ・烈i… りrLheretardingacti・ljqfhydrogenandca・bQnm・n・.tia・.aロ ・hhe

effe・tS・rth・il'"m・fi .ntsCo:,inedd・ ・ln9象hき ・eiFltiotlりthead・s・rpti。 … 「hydr〔9・nis'・1s・s・b

posedtobesヒrongerthanthatofcarbonmonoxide・Furthermore,i「isassunie∫dthat【he

・d…pti。 ・
.・ 「f・rrTi・lf]・hアd・iS～ ・heo「th・sameo・d・ ・ofm・gnity,d・wld1・h・t・fhyd㎎ …

wchave.『.・.

...髪 ・・、"α葦3'.." ロ
f()n皿 、(4}穿1しmaygenoral[yberegaI・ded山at【herearenlallykin〔1softhe鼠cζivecentres,and

so. .thevelociしyft)rmuIa(2}isobtai口ed・ .・

.Let(x+Y)。 。,t・p㈹ 鵬+シ ・tth・qmewhen力 噸m爲.・liximu・mi・ 。・ia・・e.・fth。 ・eac一

.・…,..・・㎝ 響 一・・.・…e・ ・e

・ゴ藷諤 一・
・ α謁 聽 ㎎ 一・・ 、蒲 蘆

。一・・

山,nゐ,.hα 一{啣)一.
τ㎜

Thevalgeso「 穐arβtabu且a【edinTablegIan .【口1。 ・,

・TheapI融 ・.theatsgCactivati・u・rthe鰍andしhe肥c・na爬aαi・nstageSa・ef・u・ ・1t・ ・

beE,冨17.7and丿 雪」.謂14・Okcalτcspec11vピly行omtheLcmpeIatttreva1「iaしion$ofklandL'e(Flgs.
'

10and・11)., 一

・77tcl)bpa'・tt・ ・cntゼ42瞬84σ 勧'・`陶,

』側`Cdegcげ7楠"吻...(燕 励 ・〆 磁 」,1鰯)

.辱

、■


