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表面に於け.るパラー.オル.ト水素轉移友艨.

仲 田 幸 男

パ ラ水素は觸媒作用Il,金 胚 と水 素 との熱 交襖9の 研 究,自 由基の檢me.水 素原子の濃度

の決定4噂 に應朋せ.られ,此 れ等 研究め 優髄r… 鰍:器 をなすhailづ た ・本節*.ILTは 雕 鞨

媒 表面 に於 う轉移反睚 に就 て紹介 したV・・

衷 面iz於 ける轉移 反應 は三 つの異 な る機VLよ つ て進行 ずる.良II.ち.(1)交 換 反應に よる轄

移(2)活 性 化吸着に よ.る轉移 及(3).分 子 不均等磁場 による轄移 でφ.る.(1)の 轄 移機構は

.300`。c附 近 にてAI
,Q;.を 觸 媒と.した.る時5A}2〔1)n:IL3DO'Cで 小 黛の水蒸氣 を吸着せ し.夢る～ヂ・.

轉 移速度が2倍 以上に も糟加す るので,Taelor..,は 此 れ:は次 の交換反應 に.よつ て轉移 を起す.も

の.と考 へ てゐ.る.

para-H9十H20=HgQ十 〇rt60-H:,:

此 れ は頂度.a1.0;.の 存 澁三に於 け る重水 素 と水め 水 乗原子め 交換 反應5,Do十H,O=HD十

HDOと 同樣で あ り,.亦 均r系 反應 に於 て も,L・ ・.Farknsu.H・SacIlsseη が]3,Hfi.の 構 遑映

定 の際,200Cよ り.高温 にて次 の轉移反應が起 る事

p-H .自十]3.,1.[R=B.FTR十 〇一H2,

を認 めたが,B_Hsの.2個 のHがp-H.,と 交 換.して槫移す る物 と考へたの とも類 似で ある・

故 に表1自1に於て も交換反應 による轉移機 罅を考へ得 る.

(2)の 機 構 は水素分 子は表 而に於て原子K:解 離す るか,或 は甚 だ原 子問の結 合が弛趨 したる

時,此 の歌聾 にては,パ ラとオル トの區別が無 くなn;再 び表面 を脱 離再結 合す る際生成す.る

P-H.とo-H..は 其 の表 面の 温 度に 於 け る熱 的'f衡 欺態 を.と.る物 と 考へ られ る物で,H.S.

TaylorとSherman8.,は 表 而の 活性化吸蓿 を示 す能 力と 轉移能 力の 閻に 比 例關 係の二ある事 を

Nl,zno,7.nO・cr2Q3,CdO,cd.blnO・c「20R,CuO・Cr,Oa,及a1,0,に 就 て過去の吸着測定値.

と 自己の轉移速 度の測定 値 をit較 して示.し,.月.つp-1.hの 轉 移 速度は 問題 のfと 温 慶に於.いて

活性化 吸着 のエナ ジーと:程度 に依つ て決定せ られ る もの と した.此 の際轉移反應其 自身 には活

性化熱 を要:しない.

(3).の 機 構は オ.ル ト水 素分 子が當磁性體iに衝突又は吸着 した る時…,共 め表 面¢》不均等磁揚 に

,よ つてIj[き起 される大 な る攝 動の蟠 め原子核 スビンの 方向轉移 が或程度可能 とな り,メ ラ永素

に變化 す み 均 一系炭應 のo:,vo,x;o,(常 礒 性ガ ズ)に まる轉移に麟 てはWlgller9}㊧ 理 論が

あ るが,不 均一系に於z.も 觸蝶の表 面原芋 が永久磁氣能寧 を有ず る蝪合轉移が起 ると考へ ら.れ

て ゐる.但 し舞 の揚合水素の純粹な.vnndeili'aalsの 吸 着を必要 と.し,活 性化吸着の混在 に

ょつて(.3>の 機 構 に .よる鰍 ま毒作in.を 受 けz3Flz進 行 しなv・・從つて此の韓移は低温度に

於 てめみ見 られ る現 象で あ.る(小 くと も室温 よ4以 下)6以 下 更 に(2)及(3)のtzよ.る 轉移 反

應に就 いて詳述 せん.先 づ(2)か ら述べん.

白金線 を觸媒 とした る揚合ac7先 づ 反應は次の一次 式に從 ふ.(時 間tに 於 け.るパ ラ水素の濃.

砦 パ ラ永 素 の一 般 性 質i;e8-cは 次 の害 物 拶 照 き糠 .レ;

堀場.竃1;考:誌5紹i-23(1931),

馬F・ ・kas:Lighta・dh。 ・ワhア 魄 。・(CnmU・i4耳 穿S・・i・ミ冫(isasa・
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度%.をP巳;Pfiは 最初,Pmは 平衡に於け.る%)

P,一汐b2(Ph・一Pm,e-kt,

白金以外の他の觸媒上にても此の「次糞匿鍵ふ兆水素φ全壓の増加(30～400mmHg)と 共に

轗移の孚愛時闇 〔r}は2-3倍 堆加 し,温 度關係は次ゐ式.に從ふ.

彑.
τ帽A.ER:'

Aは 恒敦,Qは 一龝の活性化熱でQti14500cnlと なる.批 の値の大なる箏は此の轉移が活

性化吸着による事を示すものである.白 金は.卜.y.ユオール,H2Sに 依つて毒され,室 温で酸素

と接觸すると著 しく.活性度を増し,此 の温度係數は純粹 な白金表面に於けるより小さい.Nvn)

を觸媒としたる掲合は白金と大體同樣なれ ど.も,0,が 著 しい毒作用を呈する.此 のWを 水素

中で加熱(360。C)還 元したる物より眞空中で.2400。Cに 加熱 したる物は著 しく活性である事か

ら,02はWに2様 の結合をして.ゐる事ボわかる.そ れから韓移反應は水素と金規との聞の熱

の.AkkomOdationに 影響す る.Oeを 被つたWと 純粹のWに 於て水素の熱交換の度合を比較

すると,低 温では,削 者の方が熱交換が よいが,600。Cよ り高温では,此 の反對となる.此 れ

と一一Stして,純 粹W上 で600。C以 上では轉移反應は測定 し得ない程速 くなる,此 れはBaulein

の法硝か ら設明が禺來る.
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第 一 圏 第 二 口

脚媒Ni上 ではIS)外 觀興味ある緒果が得られた.此 の結果は第一躙及第二鬮に示 し拓 爾

躅に於て,反 應曲線に折 目を生じ,反 應が三蜘 ζ.なつて.ゐる・第二黜 ζて,折Flを 生ナる點が

温度と壓力に依つて決つて溢り.,且ρ第ミ殺φ反應は温度が低 く壓力が高い程横軸に不行 して

ゐる■.靴の輯1…1は水素とNiの 熱交臻の壌合・と揖璽め關係を示すtih線icもasめ られた・此の論

明として,初 めは一定温度に於て一定の分解壓を持つNi-hydrideの 生成が考へられた.第 二

圓曲線の第」段は純粹表面に於けう韓移,第 二殺ほ 、hyd岬eQ生 戯點,第 三段はhyd而e表 面

に於丁轉移が起るζ考へられた.然:し 後警悉 自身此ρ考トを攣簗し,曲 線に折Uを 生やるのは

B口shi4}の安定條件が滿たさ.れない.爲めの單なる物理的療因に過 窪ない事が解つた.Boshの 條
　

件とは均一な針金を電氣で加熱する揚合,針 金に活ぶて各部分同一・温度忙加熱.されるには條件

管A:mm・[t`雛 牌 瀕 の80朗 ゆ 所以衡 焼 の一蝋 た從5‡ない嘩F・.臓 に就・・て拗 てゐる(19絢 ・
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がある.此 の條件が滿たされない時は,部 分的に過熱された所を生tる.從 つて遑度曲線に.も

既の點で異常を生する,此 の條件は次の如 し.

鳶 ・d響>iRR{T)・d詈響

A(T}は 濃度Tに:於 げる針金から.周圍のガスが奪.う熱衆,R(17は 針金ρ抵わ七なOr

爾典味ある一事はゴ1:LCalΨin25,は 觸媒の白金黒付白.金をN・H2SO4中 に浸.し,此れを電極

となし,氣 相に於て,轉 移反應 を測定せ しVL,.轉移逑変は電極電位叢,『卻 ち觸媒の分極度に影

響される事を,定 性的ではあるが,觀 測 した事である.

次は(5}の 不均等磁場による轉移である.H.S.TaylorとDiamond15jは 多 くの常及反磁性

鵤媒に就て 一190。Cに於 で轉移逹度を比較 して,常 磁性腮は觸媒能が受磁李に比例 し,反 磁性

膿は一般には轉移能を有せざるd.表 面原子のみ磁氣能車を有する物はやは り相觜の觸媒能を

.もつ事を示 した.此 れは第一表IB]で 示 した.

第 一 表

觸 媒 温 度 。C厭 力mmHg接 觸 時 間 韓 移 寧%受 礁寧X×is

Gd303 一187 76㏄ ノmin 5i 1諺0

Nd望03 ,r IFIn 40 09.9

Ia.:Og 卩■ 700 300min 17 一

La巴0諞+2%Nd503

Czn. 響

目

,,

,幽

5iO

Dl}

1bO,}

50
.
9 0.39

α}0些Crude) }, 520 5,, 100

ZnO 月 G2u 360,. 58 一

Zロ0・Cr303 ,3 1'L6cc/min sa

CrgO3Gel 「1 175㏄ ノmin 1W 20.1

Ag 門 aao 150-min 罰 一

響

一a ,, ,, is

a 鱒 ,, lb
●

100 aao .
,, 53

Cu 一157 350 5 製 　

Cuu60ｰ一heal ,, 380. ,, 43

■

表 中受磁寧の一印は反磁性膿を示す・La203,め 攀かの韓移能は常磁雌不純物によるらしい・

CrgO3ge:の 大 なる觸媒能はge1の 大なる111.derWaals吸 着量 にも起因ず.Agは 反磁性磴

なれ ども表面厭子のみ磁氣能1T1を 有ナる爲め觸媒能があるとも著へられ,又 活性化吸着に

焔 軸移 と酵 へらμ る・勿瀲 継 衂1脚 ・らば・加 る低温1唹 て・活性化吸灘 認め得..

ないが,轉 移反慝は活・庠化賑着のよ り良 きdetectorた り得 るか らである.Cし1も 同樣である。

か 」る固相の不均等磁楊による轉移が氣相に.おける同様の輔移 と同じ機構で反慮が進行する炉

o-H.十 〇grP-H呈 ÷0,

どうかに就ては,E.qre口er勘 が絶動20bに て;固 憩酸素上の轉移遽座を測定し,計 算によつ

て此れを氣態酸素の揚脅と比較 した.第 二表は御 態酸素の測定結果で乳單位時間に擲移する量

㊨.1妹 なる鯲の1匕 に.a.瞰 となり・反鰍 數が零次とな り・更:囃 封遠度1噸 算 して氣相
の駘 と比較すると,輸 相の揚合の方が10'.倍 礎 くな り,.兩者に於で蝉 ≧綿継 働 興 奉

n機 構が繭者に於て異なる事が解 る,
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第1.二 表..固 態酸素によ.る韓移.(一%3。)

觸 媒 時 間t. 全.齷P zF,

.xq. 一x
.P. ke

.

k〔0・1) k(o.(臨)Yq

t
■
SolidAp:j ]0 一一7CO iJ G6 os G:5 6.学 一

・・.1 1.7 690 75 73 os .6二.5 ti.G 6.6

.・・.
.1

ss 174 73 ui :i.5 by B.i ss

・1...1 1P.b
.130

9a ,, 4.7 6.1 7. 冖

・・.頁 1 76 75 69 7.0 一59 6,3 ss

1 9 89 7δ 10 7.1 4.c C.9 　

.冒・ .1 3 47 G1 鍛 0.1 4.3 6.3 s.a

ll::欝£::HH::棗蠶'咋 零翼'

庇れほ固相にては吸着現象が含ま9iるからである.今 反應關興物によつて被はる觸媒の表面

め部分をQと するとρ.轉移運庫は(Pズ オル ト水素壓) .

一dP,_ka ,dt气 鞍 伽 グ・s.ワー定理)

P:=xP(P .:全 水素 黶,X:オ ル ト水素 の部 分)

.蹴 ・ り11nxe/rHbt+t

虻 れ 髻次 の如 く書 き直す,

hk,+ko=k

v .とkは 』 とk、 の實 驗 値 よ 妙最 小 自乘法で求 め ると隻b=0.1士0.015,,k= .6.67±o,ia

バ 彡水素 綱 時 に蟷 す る.とし説 め吸潜係數b'を 求 めると・bKqoO7とgin,
Ap-H,は

殆 ん ど.吸着 され ない.b'の 甚 だ小なる理 由は吸着熱 と韓移熱か ら明で,.6=B・emaか.ら 吸着熱

を求.め.ると
・
Aur且hロ菖493:ヒ5 .cal,

a卩頭臨く285caL
.然 る.に ぴH

2→P-Hgの 時 發生す る轉 移熱(廻 轉 エナ ジー.の差)は337calで,λ 騨 よ り大で

xa,en。.よ.り小で.ある.か.ら,-¥ラ.水 素は轉移熱で.直ちに脱 着す る.と.考へ得 るr.從 つて友應は(》一H.

㊧ み 鯛 媒に飽和瓶態 に吸 着 され進 行す る.か5る 吸着層φ存在 に ょ.りて絶對逑 輿ボiOl倍Kd

な る のは伽 蜘 か1歌 ρ計恥 り解 る・第 二牽 よ 購 移速康k-6・7mmHg!S…d・=0.55.10ｰ

分 子/秒,此 れ を隅媒の單位 面積 にす る.と,.k=1..4・10'ｰ分 子/cm2噸cと な.る.

水 素秀芋1‡表面に鼬憩 水素め揺子 をな し一分子暦 を被 ふ とす ると.塾7.10!'.オル ト分/cnr".カ{

重 解得 弓・其 叡蠍 ゆ 各單位 面稜締 全てMb101轟 ノ7・10"一2q分 子力;尠 間rz移 す る・從 つて1

灘灘雑 黷 盤 灘 飜難奪雛 鞴瓢 擁奮
も篳 くなるめ1ま,眼瀞 の存在によつて,オ ・叶 分子搬 素め作用範圍丙に在 らしめる李を多

く.す.る.結果に起因すると考へ得る・

範 氣 態 の 酸素 と固 態 ¢其 れ の磁 無 受磁 率:は異 な る...

個)o.:r.冒375Xif(粍(氣)0孚 ・X-1497×10凧
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次は活性燦 を觸媒とレ牟 る揚含に就いセ述ぷ..究づ液體室氣の温度に於け.る磚移速産 珊 は

次の9次oz從 ふ・

P&一Po=(PoゴーP④)〔1re≒■こり,.

孚變時間は7mmHg .以上の壓ヵに.於て恒數 と葎 ウ.,反應が一次であ弓事を示 レ,7nimHg

以卞に於そは急 に穫 時間の減小がある(第三表)L此 れは表面が共の活性度に於て不均等であ

る享 を示す.又 吸着 ガ琴の觸媒に對する羅作用の研究か ら,木 笈の表面の,ガ スを吸着する部

分の大部分は轉移に對 して活性であるがゴ共の觸媒漸性度は均等で犀い事が認あられでゐる.

第三表 砂 糖 淡;第 四 表 活性渉…は;其の種類に

…ml糎 堕 木 劇 棚 ・ 癈鷺 灘 鰻
0.03
0.25
0.b.,
7
au

102
170
i60

3.5

S,2

14.j

19

is

]9.a
21

np

木 炭(BpロhPε 伽)

骨 炭(市:販)

槨 子 炭(Dinsnus)

砂 諮 炭(Fruml:in)

匸署

冨
邑

ウ
一

"
冨

り
曽

-

w

ゐ吸牧能と.は無關係で

最大活惟の骨表は他の

三者に較べ,吸 牧能が

甚だ溺.いのである.亦

金屬ネ純物の含韋に.も

關係しない事は木炭 をHCI十HFで 洗滌 しten,木 炭に白金を付けても觸媒能は變化.しない.

白金付け木淡は他の反應 に於て(3よ り良音觸媒となるのであるが・又活性炭は室氣屮にさらし

た儘rzて はrk19:度が甚だ弱 く,7irnhて 長時聞高虞筌に捧氣すると活性度 を壇す.但 し此れ以

上排氣 しても活性度を最早變化 しないr定 の限度に鋼逹する.排 氣 した活性炭は一定以..ヒの温 .

度 に於てIdsA'.,NO,..02等 と接觸する.と帰性度.を減す.但 し液體室氣め温度に於けるn,の 分

子歌吸'ihiK依てはQ2の 磁氣能寧の爲め卸つて活性 度を埆加する.活 性炭は{:の ガス賦活法に

依つて一艨反應に於る鯛媒能 を培 すカ㍉ 低温轉移.に關しては却つて減小する.さ 、らに絶對63-

100ｰKに 於て轉移速度に對する温度の影響をiii的方法で測定すると,温 度係鍛は零 とYz4,此

の反應には活性化熱を要 しない事になつた,流 動法による揚合は低湘度範圍にて負の温度係數

を得たが,..x:.W.Rummelは 此れを温度上鼻と共に.S':Nder14aals.の 吸着量の滅小に歸して

㊨る.A・nhceH'er,Farkasu.Rumm・ 四liNi,Cv,NaCIKも 低湍の韓移に負の雌度係数 を

認めて,、ネ均等磁楊による韓移の梼徴の如 く:なつたが,後 此の機構の轉移 にも小さい正の湿度

係數が競察された・活性炭は反磁性瞬.r,で 且つ衆素庫子は磁気能准奪有 しなや幼 が、.表面原

子の殘留原子價によ.る磁氣能率 を考へ,.低 温轉移は不均等磁揚による.ものと考ぺられて居る.

BurSLel譜1は 淆嫉 に就て上逋のRummel..と 異な.る結果を得た.排 氣木炭に於て?0-90。K

に於て靜的方AILて 小なろ1Eの温度係數を認珍,流 動法によつてばgo～5i3ｰ1{に 亙つて小なる

正 の温度係數を謬醐 韓移は低濃から可 な り筒温迄 同じ機構(不 均等磁揚)に よつ'ζ準行する結

果 を得tr.夊 此の低澤轉移め眞の活慚 匕熱と・レで約300calを 得た・且高温 ㈱6c)鯲 ける

小量水素の:活性的吸着が室温.と,300ｰ¢ 及一19QｰCに 於 ける觸躱能ILK.な る糠作用を呈する事

から木衆表面に2種 の活性中心を假定 しセfia3..然 しBursteinの 實驗は一般に低糜(2mmHg

以下)に.於て行はれてゐる寓は注意す可.き.事で.ある.L.

次は:鐡及(Pt,Nり.を 觸媒としたEm血elt長.恥tkness駒 の研究を逋べん.:鐵 はア.みモ鈩ヤ

合成肋 純鐵及び 。d・u61yp・・m・c・d"の(u:o+A1,0、)觸 媒を丹」ゐた.

鐵,rah.三 ツ.ケルは高温で 耳;,`VlniO2.と接觸する.と,一190ｰL.iζ於ける轉移塚晦に對 し
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.て,.此 等觸媒の活性塵が減少する事:を認めた.鐵 觸嫌を運乖して雌れを}r.中 で{90。C準 冷
却するのと,Fle中 で冷却するのとで,後 者の方io-zo倍 活性である事を.知り,又 著者等の主

唱する活性化吸着の.卑種卻ち サpeA(一78q)とtype.B. .(1000C)の 活性化吸着は低温轉移に對

しz;夫 々異なる毒作用を呈する事を認わた,鐵 鵤媒上の反應逑度に對する壓力及潭度め彰響

は第三圖,第 四胤 及第五岡に示す通 りであ.る.第三,四X11は 水素中で冷却した純鐵觸媒を用
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第 五.隠.

」要 一・、1・一S)・广 ・,Sp

N言 反慮容瀞中の氣相.の.P-tie分 子歎・

P:ホ 素 の全壓

勾 第四h1の縦軸は逑度恒數の對數也・共に流動法

を用ゐた.第 五鬪はHe.中 で冷却 した助觸媒添加鐵

.を觸媒にした揚合で,同 じく流動法によつた.第 四

waの如 く全潰度範圍に亙つて1Eの 濫度係融を示せど

も,一78。C附 近を境 とし低温め方は瀝度係數力堪 小

で,高 温の:方は甚だ大で、爾者に於て反應の機構が

異なる事が解る.活 性化熱は 一190ｰCで160ca亘 なれ

ども,300Cに 於ては4800ca1と なる第五圜の曲線で

は活性化i熱は一1906Cで730cal,一1259Cで は230cal

とな り温度上昇.と共に下降する..
.第三
,四,.五 圜に於ける韓移逹度に對す.る温度及

匱の影響は次の如 く一・般の動力學的方程式を立てる

事にょ.つて,可 な り良.ぐ設明する事が出來る・

p-H.→o-H2の 轄移のioLnlnetrateは 何時.も觸媒

表面にP-H2分 子の凝縮速度と.表面からの蒸發蓬度
.の差に等 しいとすると

,單 位表面に就て,.

(1)

P=時 間tに 於 け る.パラ.型に.ある氣 駅水 素 のfracti。n・
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k,1-pm)tk,[(1-pm)tks/k.]

=PVpA!RT(A:ア ボガ ド.口數1と .おいて,(5)を 程粉 す ると,

{b=VA/2と す.}

… 一b(≒ 拿ロ)Pl・Pa-PmP-Pm…

(6)と(7)か ら ≒躑 寺聞Tは

___b(1-Pm)PC(1-Pm)一Ekz/k.)1no-k=1'....................

koはTの 函 数 准 れ ど,Pは 然 ヵ・ら す.

・ 畷 加 嫻 す る 蘇 は 此 れ 鯉 解 で き 漸 鱒 で1弌.・and・ ・ 細 ・ 吸%ilはP蟻 し て

墳加する.此｢LIは第三闘の一190。Cに 於ける鐵上の.轉移.と一致する.一i8。 と0。Cに 於てはre

上の水索吸着の等浬式は得られてゐないがll分 手吸着に對 して若 し(3)に よりSをPで 示す
.なら
ば,〔8)は

T=k,〔 〔klP十k2)/kl〕...1.1.i. .........(9)

.・ 此の式は第三鬮の.一78ｰと0。IL於 る曲線 を近似的K示 してゐる・若 し又軸移が水素分子ρ:.

嚇 嚇 吸黻 子畍 解.し・それから鰐 の雌 に縮 舘 ル.… 豼 の李衡に聯 飢 ・表.

画か ら蒸發する結果起る.とすれば,康 子吸着に對ナるL.angmuirの 等温式から次の式:を得る..

Sl吸 着 水絮 に依 っ て被faitた 表 面 のfraction:

kI=吸 蔚 され る に十 分 な ニ ナ ジー を以 つ て7k棄 の準 麺礒 に 瓮 て1秒 冏 に裸 の 表 面 のIcnr'に 街 突 ナa水 絮

分子数.

k,:.吸 蜘 簿 オ縻 を以つて被はれた單位表面たつい.zの臆蔚灘 ….

.p=脱 着ナる分子中のパ,型 にある部分,.或 はパラ犁に.あ=る吸潸分子の 「rsctton.

又 此 の表面反慮は吸着 パ ラ及 オル ト分 子1ご腰 して眞 に一分子 反愿で あるか ら,(Dは 次 の如

く書 くmを 得 る.

一dNd
tｰkｰSP-wR・(1一 同 畷(・ ・

k・・k・は吸蔚 されたパ ラ及 オル ト水素 を以 つて被ほれ た單位面 積の表面につし・ての轉移速 度

を夫 々示 し,Nは 時 間tに 於 て觸媒表面に あるバ ラ水素分 子數 を示す・(n)の 右 迯 第一項は

p-H,一.o-x.・ 第 二項 は ・ドH・→1卜H・ の轉 移塑 で ・第三項は觸 媒表 面中でp-II,が ・rH.h

變 る逑度で,此 のo-II聖 が 第二項 に依 つてp-1-1:と な つて蛻 着す る物 を考 へに入れた項 であ

る・夲衡に於 ては(1),(2)・ を0と お きP=P=tす る と,

kl〔1-S)P=k,S(3)

k6扁k旺Poo/(1-P切}.(4)

齦 を'腋 用す・・N<・ と勧 誓 を鶴 出來・・(此れがあ・啾 分醂 ω・

(ユ),(2),(3),(4)カ 、ら,

dNkI(1-S)kaCI-Pm)PP.k;pm(1-S}ksP(1-p}

dしk21-Pm)十k5kg{1-Pm)十k5

扈k学1)一k5(1-P).(5)

此 所 に,

k,_k,(1-S}Pk・(卜P・ ・)ksS`トP・}(6)

.

.,.《L▲_. _一.y.._
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・一(;,Pk
.・ ・ノ 薯+・)kl・i(…

此 の式 は少.くと.も定性的K.一78『C・ と0。 に於 る第 三圃め曲線 を.示す.

以 上は靜的 系に對 して方程式 を誘 導 した,.動 的系に對 しては.tを 接觸時間帥 ち單位時 闇に觸

媒 を通 過す るガx｢)容 積 の,触 媒φ見か けめ容積 に對 す.る比.を遣換すれば良v・・今窒温 と壓 に

於 て測xし た ガズリ流 逑rを 一定 とす るξ,.撞 觸時Pu`1tは

r=V6P2731FT・ テ60,(Vc:觸 媒の容積)

.(7).式か ら
》.

k囗=6且(1rpφ)16宮(Pn}Poy`P-Pm)....(u)

.t,;は温 度に無開係也 ・見が けの活性化熱1?obsは

fifor.:ヒ71な掴(14J

dTlt'1"

109:k7耳(7E巾5〆ftT)十C..(13)

錆 四,五 鬪か.ら(11),(13)式 に ょつてE醐.を 求 め得 る.今 高瀝.〔一780.と0。C)に 於 て1ま,

帥.ち1糶;ほ 水素の活牲{瞰 茄 に.よる と.t,はる1nWlxに 於 ては,轉 移速 度k,は 蒸發 速度k.に 比

し大 きいか ら,式(6)は 次 の く.簡單化 され る.

kぜゴk2S(1-PW).(14)

故 に,

dl器k」tlln,P,k:

dT+dlogSdT+dlo業P・ ・〕(・5)

一78。.以上で は(1.一.Pm)は 恒 數 で,

k・φ6-E擢
,と お くと

k1竃c,e一 購 丁ノrヨ

E2,El.は 脱 消 友噪着 の活性化 エナ ジーを夫:々示す.式(3)か ら,(a:吸 蒋熱)

s」 一 一i一 画 广1a(・6)

1十 γ!zeyexr1十/TC3exx

dloｰS
_一(d-FRT%2)(1-S1(li)d'PRT=

.(17);を(15)へ 入 れ ると

£61)s=冠 曁S十(1-S)E1-RT/2(1-S〕.(18)

式(18)か ら高温度範圍め見か けの活性化熱 は吸着過程 の:活性 化熱 と.脱着過程のそれ との中間

にあ るだら う」,濫 度上昇 と共{z-90ｰCか ら.]Eubsの 突 熟め上昇は此 ¢)範園(一90。→40。C)の 轉

移 がTypeAの 活性化u$c;に よ.つて届 ると考 へ られ る..然 し式(18)が 事 實と一頚 して,此 の

瀝度範 圃 φ灘 園 ヒ熱 を示 ずか否 加 ま未 だ確 かめられ 准い.

吹 に,.よ り低温 に.於て あ り得 る如 く.,.若し..k5.がk..よ りはるか に小な.る場 合は,式(6)1ま

k…霊ド6s

・loqk;

dT・EobsRT=一 ・lobk,dlogSEmdT+d'C-RT"一(λ+橇1圃.・19>

.tは 水 鬚 の.van.tier.Waal串 吸 清熱,Emは 次 の式 に よ.つて定 義 さ.れる.轉移の翼の 活性 化熱 を

示 す と考 へ ら=れる・



物 理 化 学 の 進 歩Vol.11nNa.5(1937)

No.5 仲田・表面に於ける.パラ才ルト水素轉移犀慮(綿 介) 413

k5=cムe`『E囗'盟,;.(20》

式(19)カ Σら分

Eots=Lm一(A一{一RT/g〕 〔1-S)...,.........(21)

(2ユ)た.よ るとi唯 のvanderWantsの 吸 着のみに よる穂移 に於て:も.鄒四P五 岡の如 き正の温

度係數 を.も.つ事が設 明 し得 る,(Farkas等 に 木炭に就て,atの 範 困で温度 係數ほ零め値 を得て

ゐ る.)皀 卩ち相當の活性 化勲Em*.が 低 温の轉移に含 まれてゐ る.更 にTが 上昇 し,Sが 減す

..るに つれ,Eo腐 は此 の式tc從 つて 減 少 する..事 實前迺;の通 りd=2100calに 對 し 一190。C→

一125。
.に於'ti30cal一.230calと 減 小 した實測rrを 得た.(?1)1こ よる ≒亦r;,Cu,NaQに 就

て報告せ られた轉移の負の温展 係數 をも譲明.し栂 る.か や うな揚合 は多分Emがaよ り小 さ.

い ので あつて,表 面反憾の綾徐 なのは,Lfiの 値め 小な る事 に‡ると設 明 し得るρである.

前 述の如 く抵温韓移の正 の澄度 係数は眞の活性 化熱A:mの 存 在 に蹄 してゐ る.が,若 しatれ が

ない とすれ ば,canden11'aalsの 吸 牆 と股着 に活性化熱 を假定 する道が ある.(藍 の時は式(18)

に よ る),然.し 此 の假定は現今 決定的 な ものではな〉冒

低温轉移の盗度係敗は氣相 に於 け る常磁性.ガス に よる轉移4A1のJLgtiと 同様 であづ て,測 定

され,る速度恒數はo-II_.p-H,.の 恒 數x,と,P-E1ニ →o-H.の 恒 數K:の 和 で.あつて,李 衡.

恒 數K自 身は澄 度 に よつて變 化 し,此 の上 昇と共 にKも 上 昇す る.

・一壽一識

低温 にてはパ ラ→ オル トの轉移は廻轉量子數が

0か ら11z3rる 吸 熱過程で あ るか ら,K2はjE

の 温 度係数 をとるが,逆 の オル トーパ ラ}q移 は

E.Wigner罰 の理諭 に よJ.低N子 數 に於て,

.好都合で あるか らx,は 負の温度 係數 を取る事

.オ堵 へ らetiる(第 六圃).Ilonlicefler,parkasu.

Rummelが 木 妛 上{L於 てK,十K,の 和 の温 度

係數 が零 と得たの は壌 ろ偶然であつて,典 の後

の研究者が正の温 度係数 を認 めrの は常然と云

は.ねば ならない・.

以 上 を要す るに一般 に活性化吸着に よる轉移

は,It較 的 高涯 に於 て現れ 常に高い正 の温度係

温 度 峠 數 をとるが,不 均等磁 揚に よる轉移 は低浬 に於

第 六 日 て現 れ
,負 又は 小 さい正の沮 度係数 を とる もの

で ある.(臼,.】937)

ユ)Fleyξ ヒ1ぞ01脚y,Tm"∫ ・ノ弓婦Saピ ・,32,138S

(11晒36)6A.&14gYhrkns,蝕 鼠,酪,678([937}・

2)A,Parkas,!."如 丁功.0惣 〃ゴ」1〔B〕14,.371.

((1U31).

獣

.3)W・tVni,ノ 」4〃'.CAein,Sw..5'f]931(1935).

9)1・ ・】+nrkns辱P・1.lnrtxk・Z.鉤 癖 ・Cw〃'・ ・

〔B〕25p25マ(i;isa)●

5)1【 ・S・ 丁盆y且or&1鋪mllond,ノL詞lmer.{='hem.

各 常 礁 性酸 紊 氣 殖 に よ る韓 移は 殆 ん ど活性 熱 を合 ま ない・ 〔Farka5β 欝㎞u .、Viguer,)
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2了)然 し椰 子 炭 や 獸 淡 等 は(共 の 常 厳 性 不 純 鞠 の 鷁

め)常 磯 性 を 示 す 事 あ リ.
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