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ノ タ ン の 熱 分 解

窪 川 眞 男

緒 言

一 般 に炭 化 水素 は 飽 和 せ る もの と不飽 和 の もの とに拘 らす 加熱 に

依 つ て 複 雜 な る化 興 變 化 を 受 け る。 そ の過 程 に於 て 或 は 重 合 の結 果

高 繖 化 合物 とな り或 は よ り簡 單 な る炭 化水 素 を 生 す る。 要 す るに或

,温度 に於 て は 或 一 完の 複 雑 な る平 衡 の 戒 立 す る事 を豫 想 せ ね ば な ら

な い.然 し乍 ら メ タ ンの熱 分 解 は

CI「ぱC+2112

な る11!'a一 次 反 應 の 平 衡 式 に 依つ て 表 は され る事 か證 せ られ る.

,ノ タ ンは最 も低 級 な る飽 和 炭 化 水素 で あ り且 此 物 の分 子構 遣 は安

定 な稀 有 瓦 斯 の 原 子構 造 に 類 似 して居 るの で 之 か 熱 分 解 に際 して如

何 な る態 度 を と るか と云 ふ 事 は 甚 興 味 の あ る 問題 で あ る。

メ タ ンは熱 分 解 に 鴬 つ て 先 活 性化 され る。 次 で 水 素 を放 出 す るが

原 子 牀 態 と しτ1{1さ れ るか 或 は叉 分子 欺 態 と して 出 され るか 從 つ て

炭 素 原 子 に緒 合 して 居 る四 個 の 水素 原 子 は 分解 に 際 して如 何 な る態

度 を とるか 云 ふ 事 も考 へ ら32る 。 是等 の 問題 は ノ タ ン分 子 が接 觸劑

の表 面 に如 何 な る欺 態 で 吸 斎 され るか と云 ふ 事等 と共 に 兮後 の純 理

論 的 な研 究 に伏 つ 所 が 多 い.

一 方 瞳 用 の 方 面 に於 て もメ タ ンの熱 分 解 は 重 要 な る意 義 を 有 す る。

吾 國 に於 て 少 か らす 産 出せ られ る メ タ%'を 王成 分 とす る天 然 瓦斯 の

利 ∫n法の一 と して,之 が 熱 分 解 の 研 究 は甚 必 要 で あ る と思 ム。 即 先 第

一 に 平 衡條 件 の 決 定 及 び 鷸 媒 の 活性 の 問題 等 か解 決 され な ば な らな

一一f#ri介)一
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い。

從 來 の研 究 方 法 は 反應 系 の.温度の 分 布 に 依 つ.て 二 大 別 出 來 る。 即

瓦 斯 と鰛 媒 とを均 一 な濃 度 に保 つ て 反 應 を起 さ しむ る方 法 と觸媒 の

み を熱 して行 ば しむ る不 均 一 反 應 とに 區 別 され る。 前 者 で は.主 と し

て 熱 力學 的 考豢 が 用 ひ られ後 者 で は分 子 運 動 論 的 考 察 か 用 ひ られ る。

先 づ 前 者 か ら紹 介 を して 行 か う と思 ふ。

1・ 均 一 熱 分 解

Lメ タ ン夲 衡 に就 で

メ タ ンか 熱 分 解 をす る 際 圭 として 次 の 三つ の 不 衡 式 が考 へ られ る。

のCH弓;≧C十L)H,・

(2)2CH`2σ2H"十2H,

(3)2CH{2C2H2十3H,

如 何 な る温 度 に於 て如 何 な る李衡 か成 立 す るか と云 ふ 事 はNer臨

のApproxini{ttionEquatieuに 依つ て 略}見 當 か 付 く.

・9レ 藷 ・2"・.恥1・gT・}・'・

Qp:恆 壓 の 下 に 於 け る反 應 熱

Σ,:モ ル 數 の 變 化

2"、,C=反 應 瓦 斯 の 化 學 恆 數 の 總 和

り

此 式 に 依 つ てR.C・Canteloの 算 幽 した 軍 衡 帳 數.を 第 一 表 に 禍 げ る.

第 一 表

Reaction

』(1)CH
嵒#C+2H会

〔2〕2(J正{蒋≧c_x,.十2He

(3,?CFi,F.CeH:十3Hコ

Q.

18700

52400

95900

K200邑

s.4x10鴨4

3.1x10-

1.6x10曽

K`。 。o bssa

3.2x10-1

.1
.2.×10一 ヌ

1.9x10一 鼠

K8000

5
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此 表 を 見 る と ノ タ ンの 熱 分・解437と し て 山 式 に 依 つ て 行 は れ る こ

と が 分 る。 エ チ レ ン或 は ア セ チ レ ンの 如 き は 殆 ん ど 考 へ に 入 ら な い。

計37のf亅:方 は600℃ の 揚 合 を 一 例 とす れ ば(1}式 に 從 つ て

logl:cao=+1AOOO_1:i5109873-0.7×571
×878

昌 一1,109

K600=0.07了

ユド衡 恒 数 が わ か れ
.ば尋藍衡 濃 度 が 容 易 に 出 る,李 衡1伏 態 に 於 け る 水

素 の モ ル 敗 をdaと す れ ば そ のP:iT7一{i:す る ノ タ 冫.の モ ル救 は1-xな

な る故 に

(1-x/PCLI
,`7}x/x1

``xl

1+x

・・鰍 雄 厨 ・ ・一 ・… 水素・ ・・一畜 一×・。・岬 ・欄 ・

して 各 温皮 に於 け る値 を 第 二 表 に]IYげ る。

第 二 表

沮 皮

鵬

働

㎜

励

枷

脚

㎜

㎜1

_PCf[,byP'-- ..

0.07了.

0.038

0.an

岨).of

O.007

0.00.,

0.003

0.0)13

κ(疋[J

α9

銅

20

皿

α5

侃

畷

㎎

A,;II,

93.1

AGa
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x19.8

■

一(紹S;)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(392)(窪 川眞 男)メ タ ン の 熱 分Pt

之 を 見 る と8000以 一ヒでは 殆 完 全 に水 素 と炭素 とに 分解 され る。 然

し此 計 算 には 可 成 り無 理 な 假定 が入 つ て居 て實 際 の 反應 に は 之 程十

分 な 分解 か行 は れ ない。 爾又 此 反 慮 は 接 觸 反 應 な る故 に 十 分 活性 の

大 な る觸 媒 を 珊 ひ ね ば 完 奈 な甼 衡 に建 し難 い と云 ふ 實驗 上 の 困難 が

件 つ て ゐ る.

2・ 從 來 の 研 究 の概 要

の

{1)Mayer及 びAltmayevの 研究

彼 簿 は 始 めて メ タ ン不 衡 を 合 成 及 介解 の 爾 方 而 か ら定 量 的 に研 究

し牝.そ の 方 法 は ニ ツケ ル,コ バル ト或 は鐵 の 粉 末 の 入 つ た硬 質 ガ ラ

ス製 の 反 應 管{纂一 圖の 中 第 一 圖

を 一 定 の逑 度 で 除 々 に メ

タ ンを通 じ反應 瓦 斯 を分

析 して 居 る。 圖 中 人 に は

ア ス ベ ス トを 入 れBは 毛

細 管 に して 流 迚 を 適 當 に

減 「鈩る.反 應 管:よ 熔 融 せ

る鉛 の 浴 槽ll1に 入 れXO9ｰU

か ら60σC迄 種hの 温 度

に.保 っ て 實 驗 して 居 る。

→
c轟 一.

粛

→

彼 等 は 同 一 反 應 容 器 中 で ノ タ ンの 分 解 に依 つて 觸媒 上 に 生 じ?二炭

素 の 上に 新 に水 素 を逋 す ゐ事 に よつ て 合 成 の 方面 か ら も研 究 して ゐ

る。 そ して 理 論 と實驗 結 果 か ら出 し弛罕 衡 恒數 とを組 合 せ て 雫 衡 恒

数 と温度 との 闘 係 を あ らは す 一つ の式 を導 い て 贋 るが 詳 細 は 後 に紹
おラ

介 し様 と,鼠 雑 の 得 惜 果1・ 依 る とBo・1e及J・r・la・ ・が12側 で ・

タ ンを合 成 しナニ際1-2%も 得 られ た と云 ふ結 果 は 信 用 出 來 な い事 に

一(靭 介)一
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な ろ。

む

②Bolle及 びCowardの 研 究

彼 等 は 第 二 圖 の 如 き裝 置 で實 驗 を行 つt:.Aは 磁製 の 反 應 管 で

50⑪"以 上1200n迄 熱 せ られ る。aの 活栓 を 開 き メ タ ンを 管 中 に1氣 壓

附 近 の 壓 で 満 しb第 二 岡

を 閉 ぢ て 一 定 時 聞
匚

一 定 の温 度 で熱 す

る.腿 力 の 變 化 を

粟 力 計Fで 讃 み

÷疇 一c幡 な

る一 次 反 應 の 條 件

を 兄 出 して ゐ る。

反 庶 瓦 餅 はr,を 開

fzの ス プ レ ン ゲ

0. D
:n. 差

CB

腫血皿, 1H

ル ボ ンブで探 集 して 分析 して ゐ る。 最 初 管 中 に 何 も入 れ ない際 は

700'以 下 で は 分解 か 殆 行 はれ な い。 け れ ど も生石 次 の 片 を入 れて 接

觸 而 を 大 にす る と著 る し く分解 の 度 を 増す こ とを 見 て 居 る。 郎 ち何

も人 れ な い際 に は1時 間 の 後 に於 て も未 だ4S・2%の メ タ ンが 殘つ て

居 るか{温 度 は101tjs上 記0)如 く表 而を 大 に う'れば1哮 間 の後0・7%に

迄 減 少 し李 衡 に逹 しt:と 云 つ て 居 る(温 度 は103の 。尚 分 解 の途111に 於

て ア セ チ レ ン其 他 の 不飽 昶 の 炭 化 水素 の 少 量 出 來 る事 を 見 テニ.即 ち

之等 は 最 初 ノ タ ンか60%以 上 のi哮 に覗 れ るが時 開 の 經 つ と共 に無 く

な り水 素 と炭 素 に迄 分解 され る。 彼 は此 期 間 に 於 て 分 解 逑 座 が メ タ

ンの 濃 度 の數 乘 に比 例 す る こ とを 兄 出 して 居 る。
げエ

(3}Pri■19及 びFairlieの 研 究

一(結 介)一
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彼 等 は 從 來 の 方 法 と4'!り 高 温 高 壓 で メ タ ン軍 衡 を 合 成 の 方 面 か ら

研 究 して 房 る.即 ち 特 別 に 丈 夫 な爐 を 用 ひlooooか ら1600ｰの 高 温 で 』

100f5至200氣 壓 の 下 で 行 つ 牝。 合 成 川 の 炭 素 は 棒 歌 で 同nrに 加 熱 用

の 電 極 を 鹸 ね そ の 表 面 に 觸 媒 を 附iiさ せ て111ひ て ゐ る。 反 應 管 の 外

鑽 は 水 で 冷 し急 冷 の 爲 に エ チ レ ン等 の1:!rkす る 事 を 妨 げ ナニ。 彼 の 得

九 結 果 に 依 る と30-50氣 壓 の 下 で は1?00'一13fA'のrnで 觸 媒 の 有 無 に

拘 らす:,時 間 で 軍 衡 に 達 し1伽 。以 上 で は1a分 で くr衡 に 蓮 しず二。npp

氣 歴 の 下 で は 尚 一 贋 逑 に 行 は れ 池。 水 素 と石 墨 とか ら串 來 る メ タ ン

は1YOOｰで().ｰ一i%,1500'でU.O.;'で あ る。:1hE定 形 炭 素 で.あ る とisumで

0.36%,1δ00'で021で あ る か 次 第 に 石T=1-fit匕 す る の でme孀U山le

crlttiliUrinmで あ る。 彼 等 の 研 究 に 依 つ て メ タ ン雫 衡 に 就 き 明 に さ れ

た 點 が 少 く な い、

の

(4)Sl訊terの 研 究

Hili十LのRune及tJ'Cousrslの 研 究rこ よ り接 觸 表 面 の 大 き さ か 分 解 逑 度

に 大 な る 影 響iの あ 第 三 圖

るa:カ τ明 に さziナ ニC

か 表 面 を 構 成 し て

・ltiる 物 質 の 性 質 に

Vさ れ な い も の

』ナ三ら うカ
LgSla重er`よ

此 問 題 を 檢.べ る 爲

に 第 三 圖 の 如 く反

應 管 中 に 磁 製 の ボ

ーFを 置 き 種 々 の

物 賀 の 細 末 を 満 し

P

T.Ts
DT

F

M
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て 實 驗 を 行 び一 定 時 賜 後 反應 瓦斯 を取 出 して 分 析 の 結 果,分解 の度 を

比 較 しナニ。 そ の結 果 硅 酸 〒 グ ネ シ ア,アル ξナ,酸化 バ リウ ムで は分 解

が遲 く生石 次,銅,.ウー ポ ラ ング ム・石 墨,木炭鑞 で は 分 解 を 促進 させ る事

を見 萬 しザニ。 即 ち接 觸 表 面 の 大 き さの み な ら』劃各 物質 に よ り特 殊 な
●

.影響 の あ る事 が 明 に され た。
わ

(5)COward及 び"'ilsonの 研 究

彼 等 の ∫f】ひ 池 装 置 はBo:ie及Cow比rα の と同樣 で あ る が反 慮 管 中を

數 回往 復 させ て その 度 毎 に分 析 し詛 成 の 變 化 の無 くな る事 に ょつ て

不衡 を確 めて ゐ る。 彼 は 合 成 の 方 か ら も實 驗 を行 ひ 且 ニ ツヶ ル を觸

媒 と して 行 ひ850",IOOO'及1100'に 於 る軍 衡濃 度 を決 定 して ゐ る。 彼

は8100,以 下 で は 十分 永 く時 聞 を與 へて も卒 衡 に 逕 しな い事 か ら650。

以 下 で1fa)Ter及Altnuyerの 得 九結 果 を蒡忌つ て居 る。 且Je彼 等 の分・析

結 果 にはCOの 存 在 を看 過 して ゐ る けれ ど も第 一 に窒 素 從 つ τ 空 氣

の 少か らす 含 有 され て 居 た 事 と第 二 に多 量 に月 ひ られ 土 晶 ッ ヶル觸

媒 中の 酸 素 の存 在 に よ りeoの 可 成 り生 じて 居?二事 が推 定 され るの

で 彼 等 の ノ タ ンと構 して 居 九 もの は蝗 で あ る と云 つ て 居 る。

CowarJ及Wi㎞nの 分 折 結 果 に は00の 存 在 が 明 に されて ゐ る。 モ

して 彼 等 は 此 者 は 軍 衡 に 大 した 影 轡 を及 ぼ さな い と考 へ τ 居 るが果

して爰 蛍 で あ ら うか。 兎 も角彼 の 拠 ナニ雫 衡 濃 度 は 下 表 の 如 くで あ る,

第 三 表

温 度C %CI'lq 1 %H2

SGO

iooo

1100

2.6

].1

0.Fi
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の

{6)Fonda及 びAerneniの 研 究

の

彼 等 は.440'か ら550囗0)間 で)fa),er及 廻Lmayerの 研 究 を 繰 返 して ゐ

る.揃t虱 樫temと し て メ タ ン と窒 索 と の 混 合 物 〔メ ク ン2%}を 用 ひ ナニ.

の ゆ の

(7♪Cantc1〔P9)Dr一 究

彼 は 石 英 製 の 反 應 管 を 電 氣 爐 の 中 で 熱 し そ の 一・端 に 迚 る ヵ'ソ メ ー

タ ー か ら メ タ:ir一.定 速 度 で 通 し他 端 の ガ ソ メ ー ター に 移 しナニ.反

應 瓦 斯 は 管 中 を 前 後 に 通 し 容 頓 變 化 の 無 く な る 迄 行 ひ 後 取 出 して 分

析 し九。

最 初 の 實 驗 に 於 て は 觸 媒 と してCaO,bOt121)1aek,Cu-CuO,1'1-NiO,Fo-

FeeOe,MnO,及 忘ili㎝ge1を 用 ひ 各 種 温 度 に 於 て 之 等 の 物 質 の 特 殊 影

饗 を 見 て ゐ る。 就 中Ni-Nio觸 媒 の 作 用 著 ろ し く 此 物 を 用 ひ て780。

　り

に於 て 完 全 不 衡 に逹 し土 と云 つ て ゐ る。 彼 は 後 の 實 駿 に於 て 三 つ の

温 度 に對 す る李 衡 濃 度 を 決 め て 居 るが 最 初 の試 料 及び 第 四 表 に 掲 げ

t:taく .反 應 瓦 斯 中 に 窒素 及 び 一酸 化炭 素 の可 成 り存 在す る1撃は彼 の

實 驗 の 價 値 を 少 か らす減 少 せ しめて ゐ る様 に患 ふ。

第 四 表

温 度c[%(瓢1%H・%王1・ 丿ucolK・

Il

56ア33・758・916・51・4iα95

1

{;70r2↓468.85.31。90.17

l

TToe9.2L85.93.7、12.0.12

ヒニヒ

【819ehe飩r,Doklctuu.及 び,Uの 研 究

彼 等 は ノ タ ン を 特 別 な 循 環 方 法 でNi獨 媒 の 上 を 通 して ゐ る。 彼

等 は

C十;)II,2CII{十1&8Ca】 ・(A)

一(.紹 介)一
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(窪 丿曜眞 男)メ ダ ン リ 黙JJ解(*J7)

貰㌧【十2H2;≧cH4十¥i十11.dCiil,〔Bl

な る 二 つ の 反 應 を 考 へX20'以 下 の 低 温 で は 後 者 の 反 應 に 依 つ て 生 す

る¥i・CarUideが 安 定 で あ る事 を 述 て 居 る,

彼 等 は 上 記 二 式 に 對 す るrt測 平 衝lil1線 か ら夫 々

4]〔}8(J}'1
1)gK,=_4.924T

193 -3.589(R)'logK:2、コ'C

な る 關 係 を 得 て 居 る.(a)'式 に 依 る 準 衡 讒 度 を 第 五 表 に,〔Bl'式 に 依 る

Zド衡 濃 度 を 第 プ{表 に 于曷げ る,

第 五 表

loblip

温 度c
ｰ6}r
. 餌CI.i,

跚

卿

鋤

脚

50

00

50

00

00

00

00

00

00

5

6

C

7

8

9

0

1

2

1

1

1

悉31

講

0

2

主

り
凵

3

講

忍

のD

9

-
丁

冨O

α2

aρ

7

7

舮9

0

5

0
0

8

9

5

'
-

R
V

8

9

0
り

跚

郎

Q
り

つ

一 ㈱ 介)一

4

4

0

4

8

8

0

5

0

5

9

1

7

凱

乙

6
。

乱

α

q
…

1
,

↓

二

a

L

L

α

8

7

C

5

4

2

2

1

,
4
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(29S) (窪 川 眞 男)メ タ γ の 熱 分 廓

第 六 表

温 度C
10gK,

ofIl
yio %CH4

350

400

450

500

謝

〔:00

650

ロの

{9)山 口の 研究
f}

129

24.2

30.0

37ρ

dk.8

57.3

57.4

ss,i

15.8

69.1

G3!

55.2

as.7

斐～.6

製 置はSlaterの 使 川 せ る もの を 彡 少 改 良 して 用 ひ て ゐ るe觸 媒 は

や はq磁 製 ボ ーFに 滿 し電氣 爐 中 に熱 し九 石英 管 中 に 置 いナニ。 メ タ

ンを 一 氣 壓『に 滿 し一 定 時 間 を 置い て 取 嵩 し分析 の 結 果 種 々の 方 法 で

作つfニ ニツ クJV觸 媒 につ き そ の活 性 を比 較 して ゐ る.製 法 の 姐 何 に

ょ り觸 媒 の 活 性 か 甚 江 しい影 響 を 受 け るが,そ の 詳 細 に就 て は項 を夏

め 』C紹介 し様 と思 ふ.
コの

(10}草 聞 及 宇 野 の 研 究

彼 等 は工 業 的研 究 の豫 備 實 驗 と して 行 つ 牝。 鐡 管 を用 ひ メ タ ン瓦

斯 の 流 逹Q加 減 及 び 慶棄 觸媒 の効 力 の 有無 を 見 ん と した.彼 は 分 解

に依 つ て 生 じナニ炭 素 の 石 量 で あ る事 をX線 スペ ク トル 及 び 化 學 的 方

法 で 置 明 し,從來800。 以 下 の 低 温 で は無 定 形 炭 素 を 生 じ,1000'以 上の

高 温 で は石 墨 を ξヒす る と云 はれ て 居 た が80。 以 下 で も觸媒 を 用 ふ る

時 は 石 墨 な 得 る事 を誰 い こ。 尚觸 媒 の 作 用 に 關 す る實驗 に就 て は後

一(緒 介)一
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メ タ ソ の 熱 分 解(299>

3(1929)

章 に 於 て 紹 介 し様 と 思 ふ。

3・ 熱 力 學 的 考 察

1り 甼 衡 恆 數 と 温 度 と の 關 係

c十ui【 砦3cH .」

上 記 反 應 の7='tRiを 檢 べ る 爲Vau'tIlull'の 「=oALoreを 考 へ る と

tllnli

dT一2#T,Tの

Q,① は 恒 壓 の 下 に 於 け る 、V巨!'tltCEO皿ungが温 度 の 凾 數 な る 事 を 表 は

す。 之 を 積 分・す る と

R'1]鵬 一 ・・nstT-TJ2"`T?'1'"… ②

最 大 仕 ・事を 考 る に 入 れ る と

△=L'Thiliv-RTΣ.〆Illlγ(3)

(2)と{3}と カ・ら

:1=7:0u?t.1-T∫ ≦讐 們 一R・2v'lnP'(1)

q,⑩ は 温 度 の 凾 數 と して1(`r〔lh1L曜 の 法 則 に 依 り 淌 滅 物 賀 と生 戍

物 質 と の 比 熱 の 差 を 考 へ に 入_i;.,_.依 つ`Cは さ れ る。 即 比 熱 の 差

は

n十 βT十vl.騒

故 に1:ireLLoHに 依 り ㍗ に 於 て 行 は る 、反 應 のR'iinnetbnuuaは

`(P《T〕詈Q・+αT+βT2+γT3{5,

之 を{4}に 代 入 す る と

・ 一・ou?LT一 ・∫Qo+'[響+vT'dT一 ・TΣ ・1・P'一 ・{・)

.耶 衡 歌 態 に於 て はA=0な る故

一(紹 介)一
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(=勘o) (窪 川 眞 男)翼.タ ン の 黙 分.解

賦 丁一・∫睡 丁絆+vT'・rr・RTΣ ・・r1F…一 ①

'fiiす /Jと

k・n,t.T=一Q。+・ エwr+艀+↓ 〆1、+RTInliP(b,

之 は 夲 衡 恆 數 と温 度 との 關 係 式 で あ る がQo,α,nγ は 從 來 の 測

定{直 を 採 川 し,1:pは 前 記.の 諸 寳 驗 に 依 つ て 褥 距 値 を 代 入 してkon=t

を 出 し 上:1,irxrktん と す る'の で あ ろ。

¥fnycr及 びJltnunerはQoを 求 む る に 先 熱 化 學 的 數 値 か ら

C十 〇撃=CO=十97200cal

21L÷n..='?1.r..0十13〔 返(胴

CTT,十?n..一co.十2H20十?13500,v

∴C+31L.=CH{÷20500caL(isに 於 て)

=s;にm.β,γ を 得 る に は 水 素 炭 素 及 メ タ ン の 比 熱 式 を 知 ら ね ば な

ち な い.彼 等 は 次 の 値 をO"liよ りT'h迄 のf`=JJ{:熱 と し て 探 用 し

て 居 る.

C(=lmo】 ・pl1.}ウO:〕94+1).Oゆ1736丁 廴kunzに 依 る〕

?II. .73.0十 ⑪.0012T〔 理 想 瓦 斯 と し て)

CI.[.1,9・109〔ｫ'iillntyに 依 る{旦 室 温 と208qの 間1

∴ 比 熱 の 總 和@十dTl=5,393-1yO,W393fiT

l1;==?OoOO一 一>91〔J.9934十 〇、002936x29.亅}

諍185σ

從 っ τ(8,式 は 下 の 如 く な る 。

knmt.T=一18・ ㎝ ・5,993-1T]nT+・ ・0293GT'+R'11n一 語 一 ・)

PCH{彼 等 は 實 瞼 に 俵
つ て 出 しナこ な 代 入 し てknn,t・ を 求 め て 居 るF"

iie

.一(紹 介)一
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(rr川 興 男)メ タ ン の 熱 分 解(301)

即 ニ ツ ク ル 及 コ パ ル トを 觸 媒 と し ノ タ ン分 解 の 實 酸 か らkou,t.の 李

均 と して 夫 々?1.U及'?:.1.ノ タ ン合 成 の 實 驗 か ら は 夫 々20.S,2隠 を 得

て ゐ/)。 そ してkin=G=?1.1と し て

]ilnPCI{'Y-H ..一21・+1響 講 … 一n.・・xJ35T(…

を 得 て ゐ る。 此 式 に依 つ て 求 め九 コド衡 湊 度 を第 七 表 に掲{ナ る。

第 七 堊

温 度C
【

2ざCH畠 %13..

揃

捌

漁

脚

㎜

伽

勲

耡

跏

跚

$li.1C

Tfi.80

C'1,G3

0],1G

3LCA

19.o:,

11.07

6.08

4.41

1.GJ

]3;;一1

2320

31,一17

48.8{

(iS.63

80.3i

gR:)=;

')SA_ｰ

瓢.J)

is.ai

然 し乍 ら個 々 のkon・ ・Lを 見 る と18・8か ら 鉱0迄 漸 次 變 化 して ゐ る、

㎞・… 項・於け砒 皺 暖 化 も・,蝋 甼 嘶 ・凱 ・・随

分 大 き い差 とな る。 此 錨 を 見 てC:mteleCi彼 の 實 驗 の 米 だ 完 全 な梺 衡

に逑 して ゐ なか つ た 事 を 指 摘 して ゐる。
ほり

1・e■'t一は 彼 の 使 川 しプニ無 定 形 炭 素 が 度驗r卜 次 第 に 安 定 な石 墨 に變

化 しナ;爲で あ ら う と評 して ゐ る。 兎 も角彼 の 碍 九結 果 は嚴 密 な意 味

に於 て 無 定 形 炭 索 との 李 衡 で は な く一 部分 石 墨 に なつ た 炭 索 とのンド

衡 で あ る と考 へ られ る。
萄

Pr:n9及 び1"alrlieは 石 墨 を 使 川 して 窩 温 に 於 て 實 驗 し't:。 故 に 彼 の

一(紹 介)一
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(:b_) (窪 川 眞 湧)メ タ ン の 熱 分 解

得 弛結 果 は石 墨 との 平 衡 で あ る。
ぱの

SatmdeTsはNer1肛 の 熱 定 理 を 用 ひ て ノ タ ン雫 衡 に 關 して 下 記 の 二

式 を 湲 表 し凱

C{amorphr}.十211r'CUII4,

1・gK・一4萼L曜 ・+・・・…T一 …11・

C〔9mphite)十211:・'eCIIi,

1・gK餐 一 ・半 一1・・51,,・T・・・・…,・3・T一 ・・ 〔12)

此 式 を 導 く に 常 り使 川 しナニメ タ ン の 比 熱 式 は

CpT=3.47十 〇.019T{Dixonに 依 る〕

1で あ るが メ タ ンの 比 熱 に 關 して は 之 とて も未 ナ三信 頼 阻 來 な い。 反 應

熱 と して 無 定 形 炭 素 に 對 し21731)副,〔'11ioni.?eii.Berthelotの 平 均 偵)石 墨

に 對 して191000eml・tltflndolt.1の 表 に 依 る)を 探 つ て ゐ る。 上 式 に 依 る 計

算 植 とMayer,AltrLlayer及Prin9,Fairlieの 測 定 他 との 比 較 を 纂 八 表 に

掲 げ ナニ。 前 者 は 比 較 的 低 温 で 測 定 を 行 ひ 無 定 形 炭 素 との 李 衡 と 考 へ

られ るか ら(11〕 式 と比 較 し,後 者 は 相 鴬 高 温 で 行 ひ 石 墨 との1F衡 で

あ る か ら(12,式 と 比 較 しブニ。

第 八 表

1`li目 黯1琉 ・・・・…ll・g恥1・ 〕1 .1utter

co,ト

SOJ

gUO

1000

1'?001

ll:t
-021

-0 .7-k
-1 .31

_1.99

fill

p.q

(lll

(--i
U"1

1121

`?5(alwutJ

U.d9

-037

-LO(xtwut)

L・.9(a圃1恥a,r、 しi,墨ie

一(紹 介)一

M臥yeちA:tmayer

厂「

}正ayer,A1血n凪yer

&Pring,Fairlie
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(窪 川.眞 男)メ タ ン の 熱 分.解 (aa%)
勺}.

瓢}:al¥pljC
.)IEqu酬 ・・sl:,,(espd

.¥other

1遷・ol一 鰤 α2)一`?.v/・P・ 三唱F・i・li・

1`Boal-2.79`12,一2.90'厂1
1800一3.oa(12)一3.16"

2000一 一3.22〔12〕 一一3.3{〔Lbouり'厂

之 を 見 る とRnwule-aの 式 が 可 成 り 實 驗 と一 致 しy二 結 果 を 示.,.こ と

ガ 分 る。Pi上 式 に 依 つ て 李 衡 濃 度 を37=J;し て'iitl記 諸 實 驗 と比 較 す る

と い つ れ に も近 いflに と な る.(第 九 表)

第 九 表

温 度CI lip(talc,) 1
ni
iuCII4 1 ioIh

珊

㎜

㎜

㎜

㎜

跚

脚

伽

m

1

1

4.6

0.93

α23

0.17

0.oss

O,053

0.oas

O.018

0.oia

(i3.9

3T.9

]fi3

13.O

LJ

4.J

3.G

2.0

0.8

36.1

f?1

83.7

87.0

92.5

95.5

96.4

98.0

992

{2)自 由エネ ルギ ーの計算

第二法則 によ り

・1(一〇r,-)一 笹 旺(1%)

秘 は 反應 熱 一△Fは 自由 エ ネ ル ギ ー の減.少 で あ る.△Cを 生r&物

一(靴 介)一
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(鋤 (窪 川 眞 男)メ タ ン の 熱 分 解

質 と反 應 物 質 との比 熱 の 差 とす る と

一響 ∫∫△C饗 　Qo
・T・・(・ 勘

茲 にQoと1と は 積 分 恒 數 で あ る。

今ClanlorPh・}十2H9#ell適 に 於 て 反 應 熱(.=21730cnl・ 〔前 出}比 熱 の 差

△C=α 十/3T}vT=十 …・・一・…と す れ ば

T-?G

或 は

一△F-Q・+・Thi・ ・4一 ・・+÷ ㍗ ・・T(1G)

Csutdeの 採 用 し ゾニ比 熱 の 式 は

C〔an】orr血 」・…∵・・L1十 〇・0⑪24丁十 〇・Ol}〔}OOOdT=〔Lew養 にTuる)

IH -13.0壬 十 〇・0003ST{S二Lmldersに 依 る}

〔肛{,,47十 〇.019T〔Dixo肌 に 依 る)

α十 βT十 γT2盖==一10.6了 一十一〇.01572T十 〇・000000{丁 豊

1の1Ji(aド 衡 恒 数 を 決 定 すtoば 露 易 に 出 る.彼 は そ の 不 均 値

を42・2と し て 用 ひ て ゐ る.

一 △F-19?80-10 ・67皿nT卿0786r十 〇・0000006'1"十42。2T・ 〔1了1

.・.一 △F螂=14100cnl.

LesrieはC(gpnpL.1十2rlぎ#CH弓 な る 反 應 に 對 し て 反 態 熱Q,9,=183DD

mi.比 熱 式 は

C〔prnpL.亅_凸__・.1.1十 〇.0048T-0.〔 ㎜)131=

.,.II
-1ao十 〇.0018T

ClI,7.5十 〇.(XめT

.α十≠rr十v'ly= 一e.6-u.ooLC2十 〇LO(XX)〔}12丁雪

一(糊 介)一
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(窪 川 眞 男)iタ ソ の 熱 分 騾 (1;〔后)

'彼 の 採 用
しfこ1は 主 と して?ring及Fairlieの 得 た 軍 衡 恒 數 か ら鉱

掛 しナニもの で あ つ て26,0と して 用 ひ て 居 る。 即

一△F=16300-6.6TlaT-0陰{〕008T2十 〇.0000002T!・←26.OT・…〔18}

'.一 △!os=1n蹶 ・al。

從 つ てCantekoの 計 算 値 と の 差 か ら

C(皿mo「p11・〕2Cfgraph・},一 △F298=1700eaL

を 得 る。

4.觸 媒 の 作 用 に 就 て

メ タ ンの 熱 李 衡 を 考 へ る 揚 合 「 ツ グ ル を 燭 媒 とす る時340。 一{獄 の

ユの
低 温 に 於 て は 前 記Seheffer,Dokk㎜ 及Alの 穩 す る が 如 きN-c4rbiaeの

生 戒 を 考 慮 に 入 れ れ ば な ら ぬ。.. .

C十2Hじ2C琢1)

NinC十211,2CH4十xNi.2)

戴 を 觸 媒 とす る晴 は2丿 の 代 り に 5
1;etC十211,・2CH4十3Fe . .. ..3}.

ユわ

な る李 衡 が 戒 立 す る事 はscltenekか 精.し く研 究 して ゐ る。 彼 は 金 相

躍 的 研 究 と甜 俟 つ て11β1に 對.す る 夲 衡 曲 線 を 完 成 し.目.夫kに 對 す る

.李 衡 恒 数 を 出 して ゐ る。

彼 はCementitcの 生 成 熱 一15405ca1・ を 計 算 し實 測 と一.致 す る事 に 依

り 一 肝 糠 威 あ る もの と し牝 か 詳 し い 紹 介 は 省 か う と、愨 ふ、

でり

Ei5e戚 ㏄kenは 孅 よ り も一 贋 接 觴 作 用 の 大 な る コバル トに就 き 同様

の方 法 で 研 究 し,668。以 上 の 高 温 で はCoトCarbideの 生 成 反慮 を 認 め す

純 梓 の 接 觸 作 川 か 行 はれ るガ此 温 度 以 下.で.は(]o-Carb三(lcと(:oと の 混

晶 の存 在 を.考へ ね ば 嬢 の 揚 合 と同 樣眞 の メ タ ン李 衡 を 設 明 す .る事か

出來 ない だ ら うと云 つ て ゐ る。Co-Carbideを 取 出 す こ とは 出來 ぬ が

一(総 介)一
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(::oc) く窪 川 眞 男)メ タ ン ク}∫熱 分・ 鱒翆

彼 は そ の 生 成 熱L11300caLを 計 算 して ゐ るP'

以 上 の研 究 で 所 謂.濁媒 作 用 の 單純 で な く溺 媒 自 身が 化學 變 化 を 受

け る事 を 考 へ に 入 れ ね ば な らな くな つ 九,

次 に 鰻媒 の 處 理 方 法 の 活 性 に及 ぼ す影 轡 に 付 逋 べ 様 と思 ふ。 既 に

C:mtelo,.lfayer及 びA1しm町er等 に ょ りニ ツ ケ ル か 尤 も有 効 な る事 を知

られ て ゐ る が,そ の製 法の 如 何還 元 の 程 度 及 速 度 の 如 何 か 活 性 に 何
ロき

の 様 な.影響 を興 へ るか に就 いて,山 ロの 研 究 結 果 を 紹 介 し檪 と思 ふ。

邇 元 温度 に就 ては 彼 は一 定 量 σ)觸媒 を 用 ぴ1時 閥1立 の 逑 度 で 各

種 温度 に於 て 水 素 を遞Lf二 後850。 で10分 間 ノ タ ンを分 解 させ た。 そ

の 繕 果 ㎜'附 近 で 還 元 した もの が最 も有 効 で あつ 監

還 元 畦 闖 に就 て は前 同 樣 の 條 件 で 且600=でPt!tの 時 間 邇元 し?二所

18時 開 が 最 も良 好 な る成 績 を示 しf二。 此 物 を 分 析す れ ばNi7溺%で

あ つ て 未 九 十 分 還 元 され て ゐ ない。 十 分 還 元 され?こ も の は 反つ て 活

性 の 減 少す る事 を 見 ナニ。

活 性 の 持 縦 性 に就 て は 前 と同一 條 件 で 幾.回 も分 解 を 繰 返 して 檢 ベ

ナニか 第 二 回 に於 て 少 し く活 性減 少 した が後30回 もそ の まs變 化 の な
セの

い 事 な 見牝。 草 開 及 字 野 も同様 に炭 素 の 堆 積 が 觸 媒 の 活性 に影 響 な

い4`を 見 て ゐ る。 彼 等 は 觸 蝶 の 表 面 に沈 積 しt二炭 素 を 分 析 し土 結 果

'
ニ ッ ケル を檢 萬 し;活性 の 持 綾 性 を 昌 ツ ケル の 炭 素 中 へ の 擴 散 に讎 し

ニまコ

ナこが その 機 構 に關 して はSheffer等 の 鰐 す る如 くKi・燃rbideの 生成 を

考 へ ね ば な らな い。 斯 く してcarbideの 分 解 に 依 つτ 低 温 に於 て も石

墨 の 生 す る事 は 彼 等 のX線 的研 究 に 依 つ て 誕 明 され ナニ.

工L不 均 一.熱 分 解

前 項 に於 て は メ タ ンの 熱 分解 を.すぺ て.均」 な温 度 で取扱 つ て 來 九

1が之 を 赤熱 せ る 白金 線 等 の表 面 に於 τ 反 應 させ る と活 性熱 の 計 鐘 其

一(紹'介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(窪 川 眞 男)メ タ ン の1熱 分 解 (30り

他面 白い 緒 果 が得 られ る。
ゆ ゆ

以 下 に 紹 介 す る の はSchw鵠b及Pietschの 研 究 で あ る。

1・ 研 究 方 法

彼 等 の 用 ひ 九 装 置 の 主 要 部 分 は 第 四 圖 の 如 き フ ラ ス コ で あ つ て,そ

の 中央 部 に は 赤 熱 せ らるべ き 白金 帶

K:が0な る錘 に依 つ て 懸 垂 され て ゐ

る。11は 白 金 網 で あつ て 電 氣 化 擧 的

分 解 を檢 す るn的 にnjひ 弛 の で 熱 分

解 の 目的 に は使 用 され な い。r1金 帶

r.の 片面 に はCaO及BIL}「9を 塗つ て

純 粹 な熱 反慮 の み を見 ん と し9二。

メ タ ンは4-6.10『 撃m.m.11gの 如 き低

壓 で蒲 し,白金 帶 の 赤 熱 に依 つ て 歴 力

の増 加 す る速 度 をllucLeoこi腿 力 計 に

τ 觀察 しナこ。

白金 帶 は 低壓 の交 流 で加 熱 し實驗

.中常 に 一 定 温 度 に保 つ 樣 調 節 され 丸 .

フ ラ ス コ中 の 卒 均 温 度 は球 形 の フ ラ

δ凱
悔蛩

第 四 圖

,ミ

}jU「

一飩mp¢

IS

O

ス コの 中 心 點 に'1',な る 熱 源 が あ り外 、壁 の 温 度 丁=と の 謁 に 直 線 的 温 度

降 下 が あ る と假 定 すh-i}に よ り 簡 翠 に 出 る、

即Tzを 牛 徑Tな る 球 の 中 心 よ りxな る 黔 の 温 皮 と す れ ば

Tx='P,一 一IT巳一丁の
T

孚徑dxな る球 の容 積dV=Avrzｰな る故 李 均 温 度1veは

∫煽v.'ニ_a
19i一 "rJ

!LV
9● じ

亠(紹 介、一
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今pを メ タ ンの 分 壓 と し軍 位 時 聞 に 單位 表 面 に 當 る分 子0)最 を 鵬

とす る と,

_¥11

物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(ご08)(窪 川 眞 男)}タ ン の 熱 分 解

勸 す れ ばT一 馳 ・3T.4""〕

次 に βを 便 宜 上瓦 斯 かTmな る
.温度 及 びVな る容 積 中 に 於 て1ミ

ク ロ ンpo-3,PLmHg)な る時 の標 準 欺態 に於 け る容積 とす る と

・一叢
Po=i60nem=i60000ミ ク ロ ン,To=2i8,Vは フ ラ ス コ及 壓 力 計rPの,E;.積

で1-LScmな る 値 を 代 入 す る と

O.u13β
=f21

岬 子Rエ ー・輙.(・)

Mに メ タ ンの 分 子 量16を,R=833x1aを 代 入 しrを こク ロ ンに襖

算 す る と,

・一孟 ・234・10-sHl

次 に 麗'を メ タ 冫の 總 量,ガ をt.ク ロ ンで 表 は し牝 メ タ ンの 分 壓,A.

を 白 金 の 表 面 積,ε を 熱 有 効 衝 突 數 価ermi蕚dleトt脳a鵬heube)即 毎 秒 衝 突 に

ょ り 分 解 す る 數 の 全 衝 突 数 に 對 す る比 とす る と

dJ
=&m.A

mに 醐 を 代 入 す る と

虫 二_ε_ガ_.23Ixlo一 ・玉
a'》T、

更 にRIを 標 準 献 態 に 於 け る ノ タ ンの 纏 容 鎖 とす る と

FluO."97,

一 〔知 介、一
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儒 川興 男)メ タ ン の 熱 分 解(ひ09)

Kを 觸 媒 の 單位 表 面 に對 す る逑 度恒 數 と し.βを 定 義 の 如 くすれ ば

睾 一嬬 一紙Aガ ・・

從 つ て 働 及61よ り

・fir:u
.、JT;3'liの

tGにli.β.T亀 は 測 定 可 能 で あ る か ら(7)式 に 從 つ て 打 効 衝 突 数 が 計

算 出來 ろ。

2.測 定 結 果

壓 力 の 時 聞 と共 に變 化 す る

樣 子 は 第 五 圖 に示 しナニ。 更 に

dp

dt・PyE・ を … 箏 調

の如 く直 線 的 關 係 か 見 肌 され

る。 竝 に1〕¢ は 反應 後 一 定 に

な つ9=1gjiで あ る。 之 に 依つ

τ

CH,FCt21[,

か 一 次 反應 で あ る事 か 確 め ら

らる。

ガーPr:一触(1一 葡

・・ち 薯 一_dyp
it

=hR-K觀(1-T
Pr)

囲 か らFi=0.mう42押 ㏄ 冒書 と な

る.此Kは 働 式 のAKに,,.し

7

6

ヨ

担

"

μ

F
策 五1

rk

p5>p1<

第 六 圖

3 1
話

＼

p
「尾↓

壁
試

↑
」
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(:uu) (窪 川 眞 男)メ タ ン の 熱 分 解

《夛.A,T,,Tm等 測 定 値 を 代 人 す る と εt偲uゆeuteが 出 る.即 ち

一乏8

1200'Cに 於 て 前 記 の 壓 一3
.O

｣=O.OOOOS2

此 結 果 に 依 る と

第 七 圖

の 下 で 白金 線 上 に 當 る

ノ タ ン分 子 の 毎 一 萬 個

中一 個 か分 解 され る事

に な る。

彼 は多 數 の 實 驗 結 果

か ら温 度 と共 に εの 燮

イ匕す る胡;撫 認 め109ε と

1

T・ のP7・ 第 姻 の如

繊争

38

一tz

一X6

x

ε㎏

↑

1
1

-

x

美

一 一 レ悠

'ヱワ8

6.K

'乳呈5'δ7〃85L一 一■■■→>

26687082

き直線鬮係のある事を兄出.した。 即 ち

1・9・一 塩55-12撃0.(8)

3.活 性 熱 の 計 算 と そ の 意 義

一 分 子 反 應 で あ る故 にMaxwellのVerteilungを 三 つ のTriLn`lationの

舳 度に對し齢 すれば{
り

K=Z・e曹1Lf

茲 にqは 活 性 熱,Zは 全 衝 突 數 で あ る 。 故 に ・

。_玉.冒 ゼ 必 ρ)
Z

吾 々 の 揚 合 に 於 て 反 應.エ ネ ル ギ ー は 白 金 線 に 雷 る 丿 タ ン分 子 の

Tral1≒latio!Lの エ ネ ル ギ ー か らの み 奥 へ ら るSと す る と(9}か ら 容 易 に

警 一一螽(9・)
T'4卜

一(鞘 介)一
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(窪 川 眞 り3)メ タ ン のr.*分 解(<<)

實 驗 か ら得i.18Jと 比 較 す れ ば 容 易 に 活 性 熱 が,itる.即 ち

q=54800cal.

然 し 乍 ら此 値 を(9)に 入 れ εを 出 す と2'fitt9よ り も著 る し く小 に な る。

敬 に メ タ ン 分 子 のTrnnslntionの 自 由 度 だ け でis不 十 分 で あ つ て。 觸

媒 の 方 の エ ネ ル ギ ー も考 へ に 入 れ ね ば な らな い。

そ こ で 先MaxwcUの 法 則 に よ りQか らQ十d2の 邇 動 エ ネ ル ギ ー を

有 す ろ メ タ ン分 子 のdifferentielleWahr3e1〕einlichkeitは

纂畿 一毒 》盡 丁一論 》甲Q〔1・}

同 様 にU-QとU-Q十aQ間 の エ ネ ル ギ ー を 有 す る 觸 媒 原 子 のdifTeren-

ticllcR"nhracheinlichkeitfよ

哥 一 量rV誼r・ ・一iiiJj?_Q,dUα1〕

放 に 全 衝 突 系 がUとU十auraの エ ネ ル ギ ー を 持 つ と す る と そ の

Walnミeheh皿ichkeltは(10)と(11)と の 績 で な け れ ば な ら な い。

驫iil爵 一肩 毒 ・ピ緬 》・・珂 ・U晦 ・…一 ・12・

任 意 の ノ タ ン分 子 に 依 つ て 衝 炎 系 かUとU十`τU間 の エ ネ ル ギ ー を
n一

持 つ と す る と そ のdiff'ereutielleWallr託h♂nHollkel瓧 はUを そ の ま Σに して

Qを0か らU迄 穣 分 す れ ば よ い。 即

QED

∫畿i騰 ・π轟 ・一驫呵lvWu訂dQ一 イ13)
q監o

この 禎 分 を行 ふ と

Q=P

豊}i三篶 一2R恚 丁・e　 1呂UゼU(13n)∫
Q=0

活 性 熱 を9と す る と全 衝 突 系 の エ ネ ル ギ ーfi'U_qを 超 えh .時 に

一(紹 介、一



物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)

(SL) (窪 川 眞 男)メ タ ン の 熱 分 解

反 應 が 起 る と考 へ られ る か ら

U-xQ-U

・一∫ ∫笠 覊 一
U-v@一a

此積 分を行ふ と

・÷ 璽 儘 ・・)`・・]

1

Tで 微 分 し εで 割 る と

aiosPi

ロ

2纛 ∫誦 レ即
9

筒

α4の

(15J
a(1T)Ra-

4・4nR""一T4'+2aR'T=4'

茲 にQは 常 用 對 數 の 係 数 で あ る。 之 と 前 に 實 驗 の 結 果 得 ず二

dloge
一 一1000

a
¥T/

と を 比 較 す る と例 へ ばT=iacoｰに 於 て は

y=5990DcaL

之 を(14α)に 代 入 して εを 出 し測 定:結 果 と比 較 す る とq=5900cal.を 入

れ た 時 よ り.も 賞 測 に 近 い か 未 だ 小 さ す ぎ る。 即

lo,eso(bar.)=D.S25-7

10gEusa{beDb.〕=o..33-4

そ こ で 侮 他 に 自 由 度 の 必 要 を 感 す る。 次 に 考 へ られ る の は メ タ ン

分 子 のBntntionの 三 つ の 自 由 度 で あ る が 合 計 九 つ の 自111度 に 對 して

前 同 樣MIしxw田 の 法 則 を 應 用 す る と

・一
、。赫 》盛 ∫陣W圃 ・18・

.此智重分.を遨 脅了す る と

..一(耘 介、一
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.(黙川 眞 男)メ タ ン の 熱 分 解 (3】3)

・一;静[蕩G螽 ア・÷(螽 ア・詈(RT/・・(舌)}働

qGJOOOcal

.丁
冒1460'と す る とIogl{60ε(ber.)・ 貫.α15-1

と な り反 つ て 實 測 よ り も大 き く な る。 こ の 事 はRotationの 自 由 度

は 一 部 分 しか 考 へ に 入 れ な くて も よ いrJCig示#oけ れ.ど も 問 題 は 實

測 の ε11果 して 信111出 來 る もの で あ る か ど うか と云 ふ 事 で あs.。 實

驗 温 度 の 如 き 窩 温 に 於 て 自 金 表 面 に 當 る メ タ ン分 子 の 數 千 個 の 中僅ζ

一iJ'エ ネ ル ギ ー の 交 換 を 行 ふ と云 .i.,]:とxへ 難 い。 寧 ろ 最 初 に.測

u_JSぬ 程 速 く反 應 速 度 の 甼 衡 分 布 か 出 來 上 つa一 と 考 へ 度 い。 す る

と今 迄 取 扱 つ て 來 牝 三 つ0)自 山 度 か メ タ ン分 子 の 廻 轉 の そ れ で あ つ

て も夊 白 金 原_Fの 振 動 の そ れ で あ つ て も.實驗 上 反 應 に 關 係 し毒 い と

云 ふ 結 果 に な る。 このif.な 反 應 逑 度 め 計1d=に 當 つ て 問 題 と な る の

は?ahか 李 面 で あ る と して 計 算 して 來 九 白.金 の 表 面 が 實 際 滑 か で な

い 事 で あo,其 他 隈 力.計 の 使 用 法 及 び 有 効 衝 突 数 σ)算 出 に.當 つ て 用

ひf二 不 均 温 度 の 假 定 等 重 嬰 な る 活 性 熱 の 計 錦 に 常 つ て 一 贋 考癒 を.要

す べ き 勘 が 少 く な い。'

兎 も角 彼1,;:の 得i-iFttの 大 き さ1=1feつ て 初 期 反 應 の 様 子 が 分・る。

ノ タ ン の 熱 分 解 に 對 して 考 ぺ ら れ る式 は..二

ICI.i,十19C:d.=C辮 ξ品}十?II,

1正(π{J十IGgCul.=C(原 子}十21'【2『

--ICI1,十179C㎡.=C儲 晶}+III.

IVcu,十3?9CuL,詈q原 子}十dl{

活 性 熱 が 計 算 に ょ り50乃 至60CaLな る 事 を 知 つ た か ら初 期 反 應 は

1式 に 依 つ て 表 は れ る 事 か 分 る。 反 感 熱 と の 間 に 可 成 りの 差 の あ る

の は 所 謂 吸 蒲 炭 素 の 生 す る 爲 で あ ら う.即 メ タ ン分 子 は 吸 着 に 依 つ

一(kl介)一
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て 炭 素 を奪 は れ それ が 爲 水 素 分 子 を放 出 して 分 解 が 起 るの で な か ら

うか。 或 は1式 の 反 應 に それ 程熱 を必 要 とす るの は メ タ ン分 子 が 觸

媒 表 面 に形 成 され 牝 所 謂 翠 分 子 居 に在 る分 子 と一 綫 に なつ て 分解 が

起 ろ の で なか ら.うか。 斯 の 如 き興 味 あ る問 題 はAの 十分 な る研 究

に依 つ て 明 に され る亭 と思 ふ。
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