
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(馨 對 翫 ゴ 婢 の撤1唹 脳 一脚 糠 の蠏.(第 二fiG) .(41)

逡元二.ツケルの存在 に於 ける

' 一酸化選素の分解(第 二勸

.李 泰 圭

前蘇 唹 て此の反翻 ち,遐元昌ツ妙 の存在1唹 けるCOの 分継 度は職

的に誘導ざれ左る麹式

一dy
d1L・ ギ1・黔2(・)

にてよく表はさるiを 見た,此 式犂誘導するに賞 りて訳の二つの假定を程底に

置いて居 う。

(1)CO分 子がNiの 活性中心に吸蔚されて活性化 され,之 れに吸着 した二元

氣解分子或は三元氣齢 子が衝突康 時皈 勵 ・起ると考へろ。

② 灘 中心の活性度 も極々翼つて居て(之れは實驗的にも確められた事であ

る)今,便 宜上i,2,… …π種類の活性申心が存在すると考へる・(此の順序は同.

時に活性慶の順位を示す もの.とし右izむ に從つて共の.活性凌は低 くなる.も.のと

考へる)。

此の二つの偃定の下ILIangmuirの 吸謝 覃澄式.を取 り入れて庫應速度の式を

誘導 したのが上の式であつたP此 所に於て,

r;60.の 壓力

S;.觸 媒の全衷面積

81s
,=一S・ 俵 醺.(・ なる騎 卻 ち ・の活骸 鮪 する灘 中心 より

なる表面の面働 の全表面殯Sに 對すろ部分

1)堀 場 李,駒 理化學の進歩 第四.卷・.錐≒描 郢 頁

一/(原11報)一

胃.



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

,

{aｰ》(李 牽圭)還 元ニジケルの存在に於ける一酸化炭諸の分解(第 二報)
.、

m;

・+壱煦

に して

噂b
,.・・」…..81衷 面 に吸 着せ る(0分 子の甼均生命

b;… …""C原 子"

壁1……81表 画 の單位表面 に於け る反應速 度

で あ3,。

① 式 は ∂が萋0に よつて 次 の如 く四つの場合が生i9'る,郭 ち

(i)b'=>0な る時には

一a'y
dt-s1「撃 ア..④

又 は 「26,一26;)

肱 つ て翻 型反應 となP-Y_Pe-Ye_x,

・・一÷ 紘 缶 ・し・ 踊 川 蜘 初齟 塒 ・於け・全壓を示#o)

(ii)a;=0な る 時 に は

dp=S/
.ikey....................(51_dii.........................

.3Cit蝿 暫

。R,b,2biP,(5'・

.一 傾 細一

刀種 の活性 中心 の中 〃`番 目の もの まで反應 を起 す事 が田來 る

とxへ る。

縞〃1k
,=S3,b,"=(2)

・+去魄

1b,'_bl

a,'触 白(3)
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(李礁).単 紗 卿 め伽 ・淤ける一葭化糠 の分解(第 二樹(9J).

と.なりて一次反應 とな り7

(ilia)あ 鐸 く0な る時 に1ま

一壌L・ 了雛 厂 ⑥

又は 一 動 ・km+、1泰1・・1・.(・)1

とな り5卜 戔歓 反1廱とな り,

(iiib)b,':f<oに しτ1《 乃1'轄lpなる場合には

一{集 一・飴 「(・)

又は"r含 韜 一(7)

とな りて零弐反應 となる,然 も理淪的に(1)式 は反態進行1こつれて之れ等の場

合が(i)㈹(iii6)及(iiia)の 購 噛 段的量覿 はれる事を要求するのであ蒜

此事は實験に依つて も確められたる事を報FIし,而 して此の事 より斯る翫實,en

ち單一反應の階段的進行は吾人izよ つて始めて發見されたうものにして,此 事は

Taylorの 活性中心設 を反應動力墨的 に諠明するものであ る事を遞ぺたのであ

30

然 らば果 して吾人の得た實驗上の諸事實が凡て(1)式1こ より表現 し得 られるや

否や,或 は又(1)式 の數劉1腰 求條fl=を置驗が滿足 す るや 否や。本報に於ては.

第一部1に 於て賃驗上の縦琳實を列擧 し後第二部nに 於て共の理讒的考察を行

ひ,吾 人の理論IL對 して共の實驗的確證を與へ ようと思ふ。.●

】)(iiib)即 ち 零 ≡欠反 難 健 賞 驗 條 件 に ょ りて埀…13}eる 塲 合 と然 ら ざ るミ島合 とが あz.,

然 しな茜・ら,(:iiめ 即 ち分 敏 次 友 嘔 に 移 蠖 る股 階 と して零 次 型 が現 はれ る事 は次 に

掬 げ る踏 表 に よ り自明 で あ るo

、一(原 報)一
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(蜘(轍)翫 之1・ の鰍 蓼・す・一酸化楙 ・分解 鰹 耡
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李 恭 圃)圭 量元 昌ソ=シ〃 び1ギr二.n…1.二於 け る一 酸{ヒ淡 ヨ匪の ラ}角甼(至嚆こ二fR).(as}

1實 驗.結 果

木實tic使 用 したる鵤 媒の租類及生成條 『トは次 の様で あるo

窟 類 使 川 したNioの 量 遐 元澗度 遐元時開 眞室 に引 く時間

IV3.'9S.,280。4S時 間18時 澗

VI'4.26280`2435

VIII3.80287'(最 高)2420

t3.562i9`2524

CstVI'は 前報のG此VIを 衆膃1薩(箋温)に 姓日冏放置 した.るものをAに 還元して得

たろものであるoC」 二t・VIIIに つV`て 沈意すぺ きは1Fの 遐元lllに,加 熱白金アス.ペス

rを 麺過 したる電解水素 をslr_固 踰炭駛 とア,レコ虚一〃の混合物で冷却 したるTmp

を麺 してfir,.の含有水分 を十分除玄するに 留窟 したことである。上毘以外の觸媒につい

ては酌穣79頁 診照o

實 驗装置 及測定方法は前報 と全 く同様に して唯 ミ其實験條件皀口ち壓力,温 慶,觸

媒 の活性変 並に測定の操作條 件等 を變へ てillgii:'.して 次 の如 き結 果を得たのである

〔1〕 壓 力を變へ て測定せ る結果

第一乃至第 六表 はcnr.Vに 就 いて同温度(251℃)に 於 て壓力 を變へて測定

せ る もの1こ して第一・圖は此れ をfl一 褊 に就いて圖示せ る もので ある。

(A)v一 ㎞ 圖

此の鬨 よ り抑制 反應,一 ・x反 慮,分 數次 反應 に就 いて次の ことが解 る。

(a)拘 制 反應 圖 よ り見 る如 く初Paを 大 にする ことによつて反應 初期 に

現れ る抑制 型芭線の なす傾角 は漸次急峻 になる ことを見 る.,.而 して全體の直 線は

噛ll上 の一黙(一U.U2G)に 於て交 は る。此の事 は前報に掲 げた る第十三,十 四鬪

に於て も表 はれ て居る,Eaち 第 十三圖に於 ては(一 〇.0713)に 於 て第 ・卜画躅に於

ては(一 〇.0506)に て一點 に費する。

一(槻 報}一

..___■_■_一 】血齒L」.__一」一一一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李雄)翫 ・ツ妙 の磁.鯲 邑ナを 酸化麟 畍 解 變 二報)

Eコ【R2.(251・:'C])

第 一 表

(Cal,・v》

po=204.Ox2=40S.Onnn. 2月isG,.(1930)・

時 聞
(秒)

一
。
露

㌫

蜘
鰻
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灘
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頓

器
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讖
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罵

諜

器

.咄
齠
㎜
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凝

時
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isss
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コ

O

0.48tcm

曹3

0.0δ95×10

。0δ99

.osoa

.ocs

.061G

.0657

.0674

.assn

.X16

.0737

.0766

.ors .2

.OS27

.OS66

.axis

.096s

.01{艮

.ui

.ユ24
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(李 泰'沿 還 元 ニ ソ ヶ ルの存 左 に於 け る一 酸 化炭 素 の 分 解(第 二報)(4ア)一'.ザー　 旧〒冖

第 二 表

(Cat,v),

Eコ 笹3.(251`{〕)P。 一131.6×2置263.2(mm」)2月16「1 .(1930)

時 問 壓 力.

(秒)(mnt.)

躍
騫

蠶

.珈
撒

鑄

撚

鯊

蠶

鵜

鑑1壽1、淵 崙 櫺 蕊
罫:::1:li
235.627.σ

231.331.9

227.435.S

配4.239.o{
　

肥0.143.11

:1!:1藷:1.

鑿iili・
199.66ミL6.

195.9G7.3

192.670.6

】S9.07d.2

1S5.577.7

E工P・4・(.L51℃)

時.問 厩 力
(秒)(mm.)

:器:::1囂.二190033.:;1:1
:03911.74iII52001]63A

.osao.itsb397166.4

,0396.1コ4u6:GI633

鹽0275rlO755111㏄.0

.0A_Si.LossupユJs.7

灘 　 調:6wi61.5

1飜 鬻iiili
・0'_'06・ossa7E371。9・7

.0ヨ03.09387952i137.0

.0196.09298磐9129

.014i1.49bGIII1.LG

,Ol90 ;..0946

第 三 表

(('at.V)

Po149.1xｰ.=^^_9S3mnt.

_目 塾 箋伽 功 ・) .

Sユ,20●0ユS7.0.0959x10

84.9.OIS7.0988

S7.4。01S3.GgS9

91.2、01S2.leg

91. .S.OISS陰 】06

{}&S_0工79。107

99.9.017S.110 .

103.2.01S6.ll3

ユ06.5.0174.11S

109.5・()173.122 .

111.7.01.70,125

コ1生6・Ol6Sl・1:e
.

ll719.016G',139 コ
]20.4.e165L147

、23.5.o、6、1ユ δs

ユ26.2.QI59.174

12S.3曹015ξ5.19:

131.6

:

2月17卜{(1930)

　

間 時.(秒) 匯 力
(mm.)

2

(mm.1
u 醐 剛 幣秒1.%1

1饌.力

pnm.) (u夏nL)い

.

0.424km

a 290.1 SbO 276.0 222 α097S

_ry

o.os7sxiu

iss asst 19.2 o.ossi

一=

0.107x10 900 雪73,3 2L9 .G262 。(帽37

330 284.0 ia.. .0垂3Q .132 IYi6 2ss.o 29.: .0243 .caoc

493 ssi,.0 17。2 .0349 .ios ]詠63 sass
"
01.G .0239 .07x9

ca 315.9 19.3 .oaos .pJ&G 1聯 262.o 26.2 .0227 .D"i:P!
.

一(原 報)
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(李牽 裴}邇 舛 ニツ クPtの 存在 に於ltE-it化 炭 素 の 分 解(第 二報)(47》

鷲

蠶

蠶

灘

翻
溜

欄
瑠

嫐
欝

諸

㎜

P

250.53&7

.J%・6
..40・6

2あ三!99.5,3

"aO.5147.7

9`liSI50.i

::1.4.ｰIfii.0

&3(1・957・3

A..17.1161.1

磐3・165.1

232,066.2

:97.OI71.9

瑠4.074.2

980.81Sid

2工S.OSO.2

as,983.3

:1:8155.9

:SO9.iI8a.5

SOB.292.O

so:cs9↓4

"_00.1199.1

tsp.6(."SIｰCJ

潔

欝

緇

繼

器

鬣

器

㎝
㎜
㎝
㎝
耀

.07】861Q2196.2

.97111fr1311191.3

.OiO`LIOGA.31133.9

.0691csiIS6.4

.OGS711G3SI1138i

AC3611ili71153.0

.0093173741173.5

.06S7;aos175.3

.W9311:739117&1

.067911500.11170.5

.0707S三 髄1G7:4

.070ｰII54901]05.0

.Oild8652163 .1

。0ア2390コ2159,1

.0737119AFi$11b7.9

鹽0744950615u.5

辱07謎 鑢08isss

■07701011エ15島6

.0770111151.6

.osoa

第 四 表

(C,t.V)

Pa呂苫79・:x^_=159・duu匡,..

101.11.010iI.03"A

]OG.91.01651.OF6".

loaai.oieai.osr

l11,S,0ユes,㏄8G

l1A..5.oia● 町

117.2.0163¶0933

119.7.0162●0956

ユ22.9●oieA■ ㈹3

LAa.11.oisiI.ia.

1%.41.015ｰ1.105

130.81.015SI.110

isa.2.0155.115

1Su.lI.01561.179

139.1,0iw・130

191.OI.0151.7L'7

142,7rI)150.14・ 星

iaa.4.0147.153

ユ45●6響01製.1G1

14&0

2丿 亅17「1(1930)

時 間
(秒》『
0

479

639

io3

鱒 δ

1959

1431

iws

f-i9

釀 力

(mm.)

147,2

133.0

ユse.3

1&6b

130・0

13;i.3

1'.i:i.+i

119.1

177.1

(mm.)

19.3

22.1

239

?3.4

3盞.6

誰.9

39.3

41.3

u

o.txia

.0346

.osi7

.Q2s5

.c_sa

.0朗 巨

.02;7

.0鰡

0.".33hm

一譯

o.asiXio

nmi

.307

.ice

.isa

.1i6

.150

.isa

(原

「時 悶

(秒)

13b:

ｰ1`S7

nn{遡

嬲

jJ%J

2GgG

2s4{}

飄

3125

報.)

頤 力2

(1鼬m・)(n亘m■ 》

us.ol

1120

110.O

ios.0

108.0

103.9

101.9

99.9

95.3

43,4

48d

aaa

BOA

bi.9

w.,

56.5

58.b

GO.1

U 0.dalxm

o線 隠x1♂

・axis,1S1

」
・o螂1・1SI

膠osal4S3

・0202・ .1N9

・0199!.,:ｻ

.0106:dW

旨
・0193卜IB9
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李継)蹴 ・・.bbの 聯.・h"iiる 桑 蝦 勲 分f4?(s"15二報)(鋤
も

acsisis

!1-1.96a6
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物理化学b進 歩Vol.5(1931)

(56)(李 奉圭)遞 元`ツ ケルρ存在に於ける一酸化炭雍の分解(第 二報}

(b)一 次反應.次 に,一 次型直線が 馬,勵.を切る點に就いて見るに之れは

Poが 大なれぱ大なるほど彡偽 値が小なる事を見る。

(e)分 懃次反應 彡こに分數次型直線はp。の如何に係らす相互icrp行 し唯そ

れがV軸 を切る鮎は アoが大なるほど共.V値 が小になる事を見 るo

以上の如き現象は此處に發表 しない如向なる場合に於て も例外なく現はれる審

を見た,(樹 ほ蔚報第十三,十 西圖及木報第九圖參照。)

(B)一2t一 一P圏

搬 一 哥繊 揃 鋤 計算せる・幽 ちc・ の勵 と鐸 汲 夫切 逆勲

9it't・7・ものである,蜥 鯲 てpcま.2Pt一?・ によりて計zae・・fi'rtlcして瓮

は?の.各 値の差 と其時間の差より求めたるものの牛分にて,帥 ちCOの 分解速慶

を示すものである・第二鬪(A)は 上表蹴 匠 瓮 とP囎 罐 盤 た・も
、

り

のに して此の圖より次の慕が制る。

(a)反 應刧期 に就いて 同一値のpに 對 して初壓1,0が 大なるほど灰應遽

度が小である(此 事はB鬪 及第三圖によt)もつと明瞭に硯はれ'ζ居る)。

φ、 反離 期蹴 し・て ・・の婀 ・係らす齧 力・醐 継 の鯛 内鯲 て

略 等々 しい。

斯 綱 蕕:は第二鬪(B)及 第三岡にも現はれて居るのであつて此腱に第二岡IB)

は同 じくCatVに 就いての測定結果(265℃)に して第十二;一第十四表 より.夊

第三圓は前報の第{一=,三1十 瓦 三十六表(GatVL280℃)よ り得牟る數値 を圖.
の

示せるもめ.であるo

第二岡よリヌ,此 の列の實驗に於て零時型反應が起つて居る事が判る,此 禀は

・・贓 鋤 舒 勒 伽 鞠 二k7$・ 撒 繊 ・'

2)煩 礫 を訪 ぐた め にE二P・6,E=P・7の 貴 馳 【は圉 示 した か つ た。

3)簡.單 のた め に之 等 の圃 の作 成 に必 要 な る數 値 は示 さな い。

一(原 報}一
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(李奉封 還元ニツヶrVの 存掴 ζ於ける一激化崇薫の分解(第 二報)(57)

第 二 岡

(Cat.V)
AB

、

. i a

b 』 亀
`

so

'

欝
§ 艮ミ

3KFc
:

昏.

韈 f

「

幽儲

8● a
コ 5

8
辱

a a
.

爵 皐a
1 §

F ミ
1

1詈
寛

凶ｰ;
.d

1

0

, i
翼=

・

×

ミ

ら

誌
w

阻

o

区

」

」

5.
A.

Y
屍 コ

略

n

再
w

m

,

糲 塾

書
n 「

卩
岬

易 _g

孝
一

s

a
駈

κ

.
.

e

幻
暫 壓

,

曙

鳳:4
事`

a

he R o

韓 亀鹽 自 }
1 {「 鵠 i

.7

『…

;■

嗣

や
ど

メ

x

1 鬲 ・
x

弓

身'σ. 1 隻蜘
4S

冥

ε
.

藩
, x「.

第 三 圏

(Cat.VI)

噂

一(原 報)一



P

司

.

1

」
矗

.

ー

ト

引

.

-
膕 物 理 化 学 の進 歩Vol .5(1931)

r58髄(李 泰=1⇒ 遐 元 二-'ケ.ゆ め存 在 に蟄 け る一酸 化 凝業 の分 解・(第 二報)

Exp.8(2bbｰCJ

第 十 二 表

(鴕t,V)

Po旨196。6x2旨Los.2mh」. 3厂亅3日(iaao)
.
時 鬧
(秒)

腰 力
(mmJ
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(60)(李 泰圭)邇 元ニッケル?存 在に於ける一酸化炭aの 分解(第 二報)
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1

第一躙の一次型より分裂次型に移 り變 る段階に於て表はれて居るのであるが(第

一一六表參照)鬪 には明瞭に表 さなかつた。

Ylほ会鉾 祉 の臨 颯 の嫌 臨 があ・事踊 襯+一 圏嚠 示蝸

Exp.2-Exp.6に 就いて も夂,明 かであるが簡單の爲IL之 れを省略 したのであ

るo

(C)x-t圏

第四圏は第一一六表のx(此 れはr。一Yili:して帥ち00分 解量の学分を示す)

及t値 につき其關係を求めたるものに して之より,反 麒初 田に於てはPaの 如何

に係らす,共 反應速度は略同～なる慕が分る,斯 る關係は前報 一F一一圓に於て も

現はれて居るのであつて此事より生成物なる表素(結 晶歌)は 此反應の進行に著

しき影響を呈しない謝を結論せるhは 既報の通 りである。之等の鬪に於て各曲線

の反應初期に於ける部分が全 く,同 一曲線上に來ない理由は初壓Paの 決定によ

る誤差による ものΣ様である,然 し共の傾斜は如何32る 場合と雎,k同 一なる

事は上の諸圖より自明である。

次掲の第十五一t一七表はcatVIIIに つい ての測定結果1ζして此嘘に於てf3

P。は成る可 く蜈差を少くする爲にrd(extrapolateし てwし たる初壓)と 恥"

一(厘 報)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

て李 溺 圭).蓮 元 ニ ツ ケ 〃 め存 在,.ヒ於 け る凸 酸 化 堤 紊 の 分解(第 ご 報)}
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俸 麟 慮 元醐 卿 の存御喚 ける」酸化糠 ρ分解 悌 二耡(63)
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(64)(鞍 圭)還 元ニツク〃の霧在に於ける一酸1ヒ炭索の分解 〔第二韓)

第 六 回
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(終壓の2倍)の 平均 を取つたのである。㈹ 報81頁 參

照)

其緒果第五圖に示せる如 く反應初胡に於てよき一致を示

してlt}る,capVIに 就いての測定結果Exp.z,3,4等

(前報第十こ,三 十五,三 十六表)もPaの 決定を上の如 く

したのであつて之れ もよく一致 して居る事を見る。

(D)1/pp_1/of/P

第;.ｮ・ 第・一械 鯲 ・る10yDGと1ん 伽 つ ・

圖示 した もので此處に於て煩維を防 ぐた め にExp.3及

Exp・4は 圓示 しなかつた,ヌ,反 應初期iz於 ては数多の點

が殊更に複羅に羅列するが故に(共 の㎜には勿論或る傾向

が存在 し得るも)之 をも省略 したのである,此 の岡により

て解る様 に反騰 期に於て凡ての測定結果がよく一直線上

IL列ぶ事が判る,Exp.3及 も同じく誤差範園内に於て同一

直線上に乗 るのであるが上述㊧如 く簡單の鯨 こ之は示 さな

かつたo

〔z〕:ｮ度 詮變へて測定せる結果

(A)零 次反簸と温度との關係

第・1一八一二十三表はQ轟IiLっ き温度を變へて測定せ

る緒果である,第 七圖は之れに就きx-tの 闘係を,第 八

圖は り一砺 闘係を國示せるものであるo

之等の圖 より此の場合に反應は初期よJ殆 んど零x的IL

進行することが分る,第 一報第六圖に圖示せる諸實驗に就

て も同様の寓を見るのであつて之hは 今迄の場合とは異る

一(原 報)一
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(李審圭)逕 元ニツケaの 存在に於ける一酸化淡素の分解(箪 二報)(6り
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(67}(李 泰棄)還 元ニツヶ・レの存在に於ける一酸化炭素の分解(第 二報)
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特殊な う場合で ある ことに津 意すべ きで ある,第 ヒ圜 に奥 ては,反 感温慶が高 い

程直線のなす傾斜が急 にな7,第 八圖に於ては其水甼準が高 く.なつて居 る,但 し

第 八踟 亡於 てExp.5及E:Φ,8は 座 標の取 り方が違ふのであつて前者 に於ては

座榛 を(編X10,:BuX10)後 者1こあ りては(lmX10',o×io一)と した。

第 十 八 表

(Cst..1).
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1)岡r～ .於て'の 附 い=てゐ る鮎 け 隅示 のfiCf'.t.$i'9区 され た る鮎 奪示 す もの であ る,

面.して 此 の場 合 に 都合 に ょ り 砺}軸 を1ρOIこ 縮 めた こ ともあ る6

一 原 耡 一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

_、`饗 聖塵 惑 鴛 の磁 唹 ける.一酸繊 勲 辮 悌二細_ゑ ∫71

・・5!3S・ ・6
!卩 …7鰤1・ ・繭 δ3'1Su1.齢 ・…1・.・ ・ …6・・iO.IR6x70

497竃}iSS2S.SA6T:11.13379G3.2SS,9113A.06Cｰ.ir.

G95ass.窓.3S.0.OuS9.13920912S1,7125、6.060一?_200、

793zea.6.46.7.0譌9.14221爭0.i4.9132.4。0605.£QS

9^5351.7UU.6.OBG^_.1あ09:99234,91424.0619● £27

10SO雛3.7163.JOoS9.1δ!躑2δ3.414R.'J.0615.236

i.、7認 、.、[7コ.2,。59、.156sayL'u、.CユJU.7.。sis.盟7

i'as327.01.8。3,0sac.161.2偲9羽 δ.5101β.06ユ1.259

!
1.46531S.9139.4.OCO3.1eg2S三}4236.7iro.・6:0coa.三SO

10001311.:1961-OGOII.-i31301319..f^,.GIISO.i.06001.:15

17.'.f303.7ioae凾(遍97.ligaisisip_1SS.1.osoiΨ351

第 十九 表

Ezp.6.,855`C)。 瓢 よ1。..,N4E?,蘭

時 間
(秒,

廳 力

(mm一)一.
a

14S

5ゆ3

icce

14Gd

17ui

2043

2379

2679

aoso

3347

3672

assn

4:3S

4v"33

asso

n21u

師21

;

1...._■.一

細
,娜
蠶

翻

測

瀦

鬻

.懇

翻

翻

r(mm.J ('.434km

u.410.O::G5

9.SI.0]65

15.11.019:

19.71.0131

:4.11.015i

2S.2.0139

33ユ.0139

×7.81-0140

42.IgO139

as」4.0139

50.51-0189

54.SI.QIJ7

59.2.Ol3S

cs.aI.ot3s

c7si.oias

i1.91.013

7569暫01訂

「

..叱}■ 一

1融1 ロム
.O.7StxlO60猷 〕

.35s6333

.3106501

.2996sδs

,30S7031

■31.6730{

、3277749

,3ま}S291

.tA31SSOI.[

[.3349171」
336.95S2

■341.10000

3381e227

洛5310725

359ユIUl
　

お62il506

.3661214・t

(原 報)一

c秒llη監血ヨ

2

0

1

3

0

9

0

7

S

2

7

7

1

9

6

9

1

1

鵬

謝

踟

漁

鵬

蹴

漁

螂

瓢

鵬

瓢

臨

鳴

蹴

瓢

黔
.
黙

甑

x(mm.) v 0.434鳶 皿

忍

ρ

心

ン

沿

。1

。0

3

記

3

註

温

P

J

4

ユ

69

溜
.

四

斜
.
碑

田

併

99

鶏

m

珊

瑚

捌

擱

颶

鵡

蠏

魏

嫻

魏

0.017

.0139

.ois

.01 .39

.9141

.0141

.oi41

.0142

.01覗

.0143

.Old9

.Old.i

.Olds

.0143

.oia〒

.014S.

.0145

・0瑚

　
lo376xlol

,38工

.3S7

s97

,4"6

・41.1

.4】8

.436.

.44s

.467

.4Sg

s20

.53S

,5s4

.53S

.6靄

.673

SII



.
1

(61!

12&50

Y"一353

13693

物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)
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悸 職)翫 ニツ妙 の擁 に'於na一 酸化糠 の分解(.笳 二耡(69)
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363 379,9 ]wO .moo .77G 瓢}6v 2ア4.9 117.0 :?95 .0905

5% Siu.4 1C.5 .314 .Oil7 ass 263.1 ]2&9 .297 .ion

ions 361.9 sa.o .319 .0800 4294 :61.3 13G.G soy .iii

1:A2 8530 38.9 .2sa .071u 4808 ｰ.v.0 iss.a sss .1t;c

1599 訓6、S 4s.i .291 .0751 4S3S :13.7 M3., :'3fi .i79

1739 Los b1.8 w99 ,0766 bO31 朗2.2 149.7 .2gs .1鯖

1U5: 3雛L2 57.5 .2ss .0770 52&1 2362 lua7 .297 .iai

,、、、隔, 61.7 .L"JI .077G 6403 S30.d ユars 。299 .140

236! 3ｰO.1 G9.8 .`S95 .asos uG73 9'14.3 1G7.6 ,299 .ice

纂淵:斜7asi:1
ass

X91

.osio

.0353

6329

60彜4.

蹠6い733

21331fiR.1

.296

:9G

.155

.ns

3995'03.OS3.9 .30i.0970 631β 鵬,213&7 .ｰ91 .isi

3ｰ17 297.6野4、3 .293.OSS6 ssaa zo・!,6 1S73 .器7
■

.209

3生oo .̀19A..3199.6 .S'931.096E 694Q 20謀4 188.5 .272 .a〕J
1 J

`策 報)
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(70〕(李 春4…)薀 元ニソヶNの 存在に於ける一醍化規繁の分解(第 二報)

F.xp.10(2875ｰ)

第 二 十 三 表

(CatI)

P。=dOLOnurt.

一

6月 ユ1目(11〕29)

臆s.間
(秒}

簾 力

(mm.)

x

(mm.j
u 0・43墨 枷 時 問

`秒》
腱 力
(m肌)

τ
(mm.J

卩

・ 「・蝦 ㎞

a nai.o 3132 298.=B lOfi.7 a噺!o.ios× 】♂
一=1

盟 303.9 10,1 O.Gf3:: o.ooaoxis 3331 ssi.o us.o .0339 .im

.373 353.0 15.0 :ato: .0331 5biO 2s4.5 11'J.b .03&5 1UJ

c7s .579,9 2n .osss .0511 3773 s7a 19G.9 .opts .155

3da 3i1.0 33.0 .0391 .osis 4Q10J:Gi.・ iazo .0339 .122

1137 SG:.1 4!£ .osss .0910 4232 2GO.9 14a1 .0芻8 .126

139S as:xc 50.A .osci .ossi 4490 _`51.7
II52・9

.ou .ice

】.658 .15.5
1

59.5 .035:二 .OSgd ar;o '
.'.f1.6}16・4 .o:aa .19R

Isis 337.4 cc.e .asfs .ogo6 50u1 _3M7
1
17L1 .0339 .172

315ｰ 329.0 IJ.Q .ova ρ936 527s 224.2 179.S .0341 .is:

:119 321.0 sxo .0誕3 .0950 SiO3 ac.a コ53.0 .0330 .279

3GGi 312.7 91.E .0342 .os7s 5999 2珍0 ｻ:;.a .0390 .504

=soo 30u.3 9S.ｰ .axss .0997 6411 sia.J 1935 .0309 sse

(B) .階 段 反應 と温 度 との闘係

.第九鬪 は前掲 の第一rニー 十西表 をc
,x,.,に つ き圜示せ る ものに して分救次反

應 直線の なす角度は第一 圖のそれ よ りも稍急な るを見るL(債 「ほ後 出の第こ十一岡

IL於 けるV
.(251。)及V(2G5)兩 直 線 を比較參照)

此 の事 はCat.IIIに 就 いて得た る第十圜(前 報,第 二 十九,三 十一,三 十三,

三 十 四表)に よhも つ と明確 に現 はれ て居 るので あつて温 度 を260℃(Exp.8)

よ り270℃(Exp.3),280℃(Exp.5)290℃(Exp.7)に す る ことによつて其 のなす

角.が漸 次大 にな ることが 解 るo此 處 に於てExp7(290つ は 此岡の原 點をknt=

0。200=1.20と したので あるY術 ほ此圓に よつて解る 亭とは反應初 明に現 る一次

8)

反應直鰉の 加 値が澀度 を高 くすることによって潔次大になることである。

1)〔S.IIIに 於 ても灰慮初 畍=於 て抑胡型疎一次型反臨が起 きてRFる 襟rこ思iihる

が煎單の爲に之itg.一 次反慮 としたのであるo(併 しモれは殆んど無観してもよい程

最初よリ分数次的に蓮行するのであるo

一(原 蜘 一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

俸 灘)翫 ニツゲ鰯 撚 に於ける一酸化炭素の分解(第 二耡(71)
ー

ト
一 Ψ}u

〔3〕 髑媒の活性度 を變へて漁淀 せる結果

(Al毒 作 用

害人は此反應の研究中闘媒の活憧度ヵヒ原因不明の或る毒作用によりて急讎に減

少する事を認めたのである。例へばCaG11に 就いて何回測牢 しても第十一圖の

第 九 圏

(Col・V)
帥

」 1
1

i し【,/
1朋

眉 1 唱 1`'-縛

,

1 '

/i .., 1
,,

'ノ 〆 ノa/i 1 1旧.1

/ . ノ1/
/
it i 1

.1.

i
..
S
〆} ゾ 7 . i !

「 「「「
it

..

1 .!
一.
i/.ン
/1

1
冖

i ノq イ 1 に 一 i 一 1ρ.1 .7
= 1戦

一

1 lL .

LL.TA-Y..

1 1
7.

i 1 i i
冒 ▽卸 淑

一r　

i

丁 下
iiイ.

i [
ニi

ii i レ
胴

LL⊥ ⊥L.]」1, ,」

u,E即2(前 報 第八表)線 に て 示せる様な活性度 を有せ る ものが或原因不明の

蠹作用 によ りてII'"Expl'(前 報 第 十三表)の 機 に活性度 を減す るのである。

夊,catmに つV、て も 皿Exp.9(第 二 十庭1表)の 如 き ものがm薯Exp.1'(前

報第・卜五蓑～の撒 なつた.又,と 。LV蹴 いてはV恥i・(第+四 表)め

如 き ものがVExp.11(第 二.卜五表)の 如 くなつたので あ るも.

,

1)戯:表 に 於 てkm値 は 翫 算 の 間 蓮 で あ つ て 次 に 夫 々 の 眞 の 値 を列 記 す るo

(上 よ リ.騏 〃 に 下 へ)(瓦1SgX10-3,157.165.167.-id.1{a.17S.186.192.1%.90ゴ

■A_os.21δ ・ｰ19.226,233}Q.:48.55.SG5.'..'77・ｰ570303..315.

一(軍 報)一

一_一 一 「
ー
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

■ワ

6'

営

9

it

(72)(李 泰圭).還 元 ニジケ'レの存震に.於1ナる一酸化炭棄の分解(第 二報)

第t口

(Cat.III)

之等の ものにつきL一 肋 の開係を圖示せるものが錦十二圃である。 此の圖に

よりて吾人は次の如き面白い現象を知ること演働來る。

(a)ri3{.∬ について 被毒前に三段的進行型をとれる ものが鼓毒後は抑制

型が滄滅 して反應翹期 より一次的に逸行 し次に分数次型 とtoる。而 して分數次型

直線は兩者相並行する。

(b)Cat.Vに ついτZれ も三段的に進行せ るものが被毒後は反應初期 よ

り分數次型的に進行 し然 もそれは前者のそれと挙行する。

一(頂 報}一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)I

l
(李糊 齢 ・・Nの7rhu・ 於 ・ナ・一酸・麟 吩 解(第 二報)(73).{

鯖 十 一 『 圖

(Cat.II,II,聾1【1,III,V)

Etp.9.(.9GｰC)

第 二 十 四 衷

(cmt.ink

P。冒400・Cam. S月5【1(1939)
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問fl$
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{.74)(李 奉 量1三}.還元.ニソ あ レの存 在i二於 け る一 酸 ・に炭 票 の分 解.(第 二 愀)一
陶

圖

聾
'
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二

m
呂
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(c)Cat.∬[に つい て 被p+a前1こ於て も殆 ん ど最初 よ り分数 次的に進 行せ る

ものがiｵ後 に於 ては正確 に始 めよ り,分 數訳的(寧 ろ.零 次的)に 進 行 し兩直

練 は椙並行するo

此の潤に於て各寅験の座傑の取 窮方は次の椴である。

1恥E玄P」211啓E翼P・ ユ,

(p.A3{Lmx103,vx10)(0・434kmx1C+.vxl(戸)

(ltl.F:pnO.4:Nkmx1P,v)(α 還 慧 舞 二.、 。)

V.Ezp.10V.lisp.II

(α蝿LTnXI{μ,vX10)(0・ 樹 ㎞xl舮,uxl伊)

而.して圖 示 の祁 介上.II・軸E■F.1'及V・Exp10・.の 分数 次 型 直徐 部 ほ折 り返 して示 し

た ら部 分 も あ るo(第 十二 圖 参照)

一(原 報)一
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物理化学の進歩Vol.5(1931)

(李獅 胆 苹ニツ妙 の侃1ζ.鄭 る一酸化糠 の分解(箏 二報)(7り
}

.Eエp
,11.($GdｰC)

第 二 十 五 表

(Cat.V)

Pe=:3ZOuun. 3刀12日(isao)
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第 二 十 六 表
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(李…鮭)還 元昌ソyNの 存在に榔 ナる一酸イ嵌 素の分解 ㈱ 二報)一 一一一{
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李奉圭)迴 元ニツクルの存在に於ける一俄化濠紊の分解(第 二報)(7ア)

然 らば此毒作用の原因は如f可なるものであらうか,之 には腫々の因子が考へ ら

れるが,共 本體の如何は暫 く措 いて考ふるもiWltよ りて階段反應り一部が階段的

に破螻 されることは事實である。絢ほ此毒作用の原因並びに.人工的施毒による研

究結果は次報に讒ろうと思ふ。

(B)熱 處 理

.次 の結果はCatVIIIを 熱處理によnて 其活性度 を變へて測定せるものである
o

"

na

ρ●ρ

WI

㈲

卸

箪 噌・ 三 圉

(C'at.VIII)

1

ズ

r.

.3

「.P. ........ ■.r- 『."r'
・

1

XI'

コ.
.

斟【5婀
一 畠

i.ルr
;舛 一

魎 .

9一

1

!w.・a

r

._㎜ 齢 藤 ㈲ 牌尸 鱒 ・r'豪 の."

第十三圖Exp.2(第 十 五表)の 如 き活性度 を有せ る もの を眞差≡に引 きなが ら;

約5時 間943℃ に保つ。然 る後に265℃ に冷卸 して測定せ る結果 がExp.5(第

二 十六表)で ある。之れ を更に眞 室1ζして510ｰCに 保っ こと6時 間に して然 る

後 に269ｰCに 冷卸 して測 定せ る ものが.Exp.z(第 二 十七衷)で あるc艶 の圖に

ょ.りて觸 媒の活 性屋ξは熱處理 に よ りて減少 され たる事 が理解 され る.。之等 の結果

にっ きaとImuの 闘係 を圖示せ る もφが第 』.卜四園で ある。此圖に よ りてExp .5

は 尚 ほ三段的進行 を示すがExp.7は 反應初lqlxり 一 次 的 に 進 行する こ.とが解

一(m耡 一
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物理化学め進歩Vol.5(1931)

(7S)(李 泰4っ 逾元ニッケルの存在に於け.る一酸化淡楽の分解(簾 二報)

る。此慮に於て一次的直線部を明示せんが爲にExp・7の 垂直部は坐標を(xm×

1P',E×10)と したのである。次になほ綾v・て商潭度に熱處理 を行はん.としたが

不幸に して裝置破損 し共の目的を果すζとが田來なかつた。熱處理による より詳.

しき研究は目下實驗中なれば之れは次報に報告されるであろう。上述の緒果 よ1)

見れば齔方法によつて も階段反應の一部が又階段的に破壇 され る察が剿る。故に

より離 濫度に於て+分 なる熱處理を彳1へば必9や 反慮初期 よ1)分數次的畳ご進行

す る場合が生するであろうLと が想像される。

箪+四 圏

(C就・VIL)

む

爾ほ第十四鬪に於て特筆ずべきはExp・2及.Exp・5の 反應絡賜に於けるjE傾.

斜(正 の.IEen値.を有する傾斜)の 直線の生することであるo斯 る場合は今迄に無

かつたのであるが1共 傾向のある事は今迄の諸圖より直觀 し得る事である(例,

前報第E圏,第 十四圖・本報第Jt,十 二国並びに以下の諸圃參照)又Exp.7に

.一(原 載)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李獻)還 元ニソ妙 の侃 唹Uる 一破化糠 の分解(第 二緲(79)

於ては此直線が現はれて居ない事は注意するに足 る。

〔4〕 操作條件葦攣へて測定せζ結果

(A)反 應生成物Z)存 在に於ける剽定結果

今迄の測wrc於 ては測定前の操作方法としてExp.2以 下に於ては,先 づガイ

スレル管の螢光が清ゆる迄眞筌に引き.(最艮3時 間)然 る後にCOを 詰めて}.反

.曄速慶を測定したのであるが(齣 報111頁 參照)第 十五圖(CadVI')・ のEon・3.

(第二十九衷)はExp.2(第 二十八表}の 後,6日 放置 しt_る後に反應生成物CO:
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(80)`李 泰 彪)邇 元 昌 ジヶ ルの 存 在 に於 け ろ一 酸 化 炭 棄 の 分 解(第 二 報D

の存在の まL更 に00を 詰 めて測 定せ る もので あるo之 れ に ょ りてcoyが 豫 め

存在 して居て もExp。3の 示す如 く三段的に進行 する事 が制 る。
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.俸 凝)遯 元ニソケ・・.の存徊 期昏ける一酸化炭素の分解(第 二耡(S1)
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物理化学の進歩Vol.5(1931)

(李泰圭)蓮 元ニソケ〃の存在に於ける一融化炭索の分解(第 二報)
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(S4)(李 褥4⇒ 逾元ニツケ〃の存在に於ける一酸化炭素の分解(第 二報)

(8)反 愿進行中にCOを 更に層加せる場含

第十六 圏 に 於てExp.4'(第 三十表B)及Exp.5'(第 三十一表B)は 夫々

Exp.4(第 三 十表A)及Exp.5(第 三十一表A)の 反應が十分に完結せす,略

分數次型的に進行しつ 」ある時1ζ,之に更に新 しきCOをnuめ て測定せ るもので

ある。此の圜より次 のことが分る。

反應進 行中にCOの 壓力を増加 した時に,そ れは始めより分數次型(零 弐型を

含む)的 に進行 して抑制型及一次型を示 さない。

〔5〕 特珠なる場舎

上遞の如 く此の反應は觸媒及操作のartに よりて四段或は三段的に,時 にf3反

Ex[垢3・(盤{PC》

第 三 十 二 表

(Gt.IV)

p,=9GG.Gmm. 1月21日(】930)

時 冏

(秒》.

。

皿

絣

鬻

鵬

描

鵬

1

1

1

㎜

凱

誹

躪

瑚

韻

1

2

2

2

3

3

(mm.)(xmm.)

iacss

35S.き

352.墨

y46.9

341.I

a3b:6

×0.4

::.ｰ.4.i

J19.1

=ヌ13ぷ

30S岐

aosa

29S.4

290・列

.8.3

isA_

1A.7

:;.5

si.0

36.ｰ

41.9

47.5

vA.5

iS:

63の

c:§.2

才6,1

o.a:xxm
一 一i

2

O.U4&5

.03x4

.PffiI

.oaoo

.0274

.0254

.asi

.oar

.0234

鴨ユ

O.riix10

.ase:

.0777

.OiOS

.OiII

.OGi1

.0675

.
.0664

i.0656

邸1硼 ・

.0222

.q21S

.osia

i・o匹IG

.OGIfi

.OOaG

A間 黙

(hln1.)(mm・)

3s33

4117

4405

4C33i

i

-19xlj

J::SJ

b(.1

Sib!li

coos

css

frlil

fAi6{

篝ll[

2S乱9

:Sl.0

ニ.c:

svis

7ZGC.6

9A'i$.3

957.9

253,了

249.3

::14.9

_dU.9

盟 弓,6

2孟=0,7

魁8

(mm.)

50.7

9b.6

90h

90.O

ioo.o

cats

109.7

11=.9

11iw

k}1.8

L"a.i

1二;0.O

IX5.9

7dl3

… 騨 ㎞
」

1)前 麦脚Js)に 節 し

一(76{fu3一

0.0:1110LO6おx_,io

刷 欄
.06〒0.020旨

.0203.OG〒7

.02021.0693

.03Wし070エ

[
.oiss

.oicc

.010ii

-01Av

.019.些

.OI9轟

.0ヱ97

.0197

.o:is

.o;:r

.0.38

-Oiu3

.077了
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.a4:,i

レos9壱



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

1

峰 泰對 …凱 ニツ妙 の存在に於1,る 一酸化糠 の分解 ㈱ 二耡(ε の、_一 一 Ψ～ ㎝一…'一 … …

;1:;19.6=14.11-17.01535::lx193:ll{3:X53i131畿ll;Os:罰:o_oio_oi:1sGisc.

:1091ｰ01:3]a911G5:ll瀏:13::L"d… …51.0191.1G4

第 三十 三表
(Cat.IV)

Eエp・}.(2SOOC)Pe冒41GShnni● ユ 丿.」22日(10::0)

嚠

時岡

(秒)

壓 力

(mm.)

xI u(mm.) 0.43墨 ㎞ 讐秒騨儡 謝(。 煢。.)}
1

U

1・厩 ㎞一
G laiss _i

fiO8J 30G.5 170.一1 ooisal
_,

0.543xユ0

2但409.0. 7,9 α0393 U.33CX]0 c:ra soi.a ]]5S .01S3 bni

532旨 ㏄ 、7 14.., .0267 .uTu cc.c goat EO,4 .OI32 .acs

R45 30E.0 90.9 .0"&4 .LII G9ユ7 291.2 1_0.7 .ois: .bSO

12E.39ユ.0 2猷9 .02艮 .4iG 7]90 9SG.0 130.9 .mss 507!

ユ569郷.0 31.3 .o=os .aci 7459 _i1.0 hi.9 ・01s㍉ 謚14

ユ9]5.

:1餐i
ｰOS7

鷦.

蠶:
4S.'.

51G7

窮、,!

・・iG

3iSO33.0

372.S44.1

sassiso.i

sso.aIss.o

蕊5■061r9

3皇9.lGiS

3d3.一kI73.5

0^"4一...51iSd

332.9S垂.0

3'.'i.4159.5

x'1.919aO
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su::ll::.is

EエF5(2SOOC)
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.Olflu

.伽92

.01肌

.oioo
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.0159
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.01Sδ

.0ユS9

。01S4

。0ユS3

.0133

.43GIIi7G4

.9nLII5000

.4aGS皿0

.46111S4u7

.dGgII8510

.4i99153

.49LII9541

.9541110007

.一tSLIKレ 皇組

、asa】07盤

.G--II130u7

.5911113906

,5:露

第 三+四 衾
(Cut.7V)

po=3S3.9nun.

276.1

鉾L4

:GG.7

2G2.1

ゴ乙5.7

as.o

繋2.7

黜,J

L'f一}.S

_13.'

2ユ↓9

213」0

20s:;
卩

]90.31.0131.c_s

14fi.u.013.650

150.3響0】C,凸672

154.3.0133.G97

161.2;1.01S3./.ice

]G7.91AIS31.ii7

174.2.OIS3.8三3雪

1芻r4卩.01割.`J3i

19幺9■01S5.107

】.9S.2.OTSS.1鶉

2伽1・6・S… 舒

:;os.oI.oisoIi.as

:o.,7

1月23H(1930)

時 間
(秒) §。詔

。i蕊2'9

(n凧)
v.一 0.434㎞1

i
一(原 .

1時 問

(手動ト　　　

lfi"
」

報)

廡到噂汁忌、
「0
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1。
.799x、O

i

一一 　 一～.冖 一.一一 一 一一. 「
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謝
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欟

跏
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物理化学の進歩VoI

く李 奉對 還元 ニツヶ.rLの存在に於ける一酸.1ヒ堤棄の分解(第 二報}

4

4

S

S

1

1

5

4

S

2

6

0

2

1

4

3

6

S

5

蹴

㍑

蹣

蹴

蹴
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瓢
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瓢

麟
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購
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恥
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.瓢

謝

跚
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躅

鋤

讎

㎜
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跏

嬲

瞞

鰯

鵬

㎝

鯤

I

1

1

F.xp.6.(E8.ｰ)

捲

藷

繼

㎜
器

器

繼

鬻

器

臘
㎜

,

●

●

●

.
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■

「

o
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・
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第 三 十 五 表

(Cas.IV)

几 目三】so直ケmIIレ

獵

蠶

鑑

獵

蟹

霊

鑑

翻

鵝

5(1931)

一■馳冖.「・　 τ一一一.7一へ

1.一 ●11040
.OISR10.036x]O

L"O.SI.01S.1.6ig

I歸.1●0183・673

1:".7.11,01821',6S3

134.91A1321.i10

140.6●UIQ3.・iOl

ida.71.0lg967了4

MassI.ois.Isa.

154.9・01S雪.S45

工59.S.0lS2。SSg
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va.:3幽ois_1710
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]39.d

11王2壬 日(1030)

時 「賽1.壓 丿1S

(秒)(111111・ 塾(mm曜)

a

18S
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17.'A

19x6

1"S
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劉O

cwcs

;SO'J72

so..
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26詠9
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aisa
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1
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囑
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鵬
鋤
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鵬
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鋤

u
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.0233
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一(原 .

時 問
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壓 力

(nnn.)

::1'L1

30.3

isa.o

ユ3i."a

179.1
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ヨ 　

(・田…}}
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I
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李獄)還 元ニツ妙 のfrlrに 於1ナる覗 化糠 の分駅 第二緲(s7}

亙平7・(CF9'C)

第 三 十 六 表

(Cat.IV)

P。=365・4mm・ 1月 韲O圓(1330)

窄秒ll匿 認

、Oi7「釜::1

剄3654
劔21罰9.6

SI135,^,.4

慧1撚
157932S.3

1ii33""_:tO

20偶314.9

2蹴 い ・;4

三X30i302.9

2720巨95.1

・・… 陣 ・

32!o}鈴1・i

矧:'T{.1
撚1:NL.Z

(nom.)

l
i

l
in欟

113.1.0:;16

io.A

20.0

AaS

.,:;.a

40.5

43.G

S.I

e_.a
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7S.O

R::.5
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gi.:;
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O.OfiO3

.(鴎54

.aa

.0395

.0369

.0:;62

.0::02

.O:;ul

.osss
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.0332

.ow^a

.0::_a

脇 ・㎞i農1秒野臨 認

曹コ
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{・。・
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i.Ugi9

1:1:蠶

膿
臆

1!il
.lou
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39SO200£

420:;254.l

ddG

4iO:蝋 呈

ancI=ss.:

5352227,9

56:レ 墨221.7

x.4171913.0

.6置61sip
.7

倒72210.9

GSO3'.Oi-O

Sl--'EOa.t

i:r.3:0-1.1

SO47
.氾3
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911墨199。 コ
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r
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ゐ

。
3

'
6

乃

」

あ

ご

議

」

毒

蓬

"

3

β

溶

2

」

盟
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艀

脇
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…山
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67
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S6
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1

」

1

1

1

1

.1

1

1

1

ー

コ

ー

1

ー

ユ

ー

04雛 ㎞

　ヨ
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.0:0L'..131
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!
.02S3.152

・OV7.1轟3
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.。覇Li6s

.os41[,16:;㌔
「

.(壇童7;.159

.(陰16.】.61

.肥04.162

'

應初崩より一次歳は分数次的に進行し.3ζ反應絡期に至 りて臾に抑制型の現はれ

る場合がある0次 には齔以外の特殊な場合を攣げようと思満.o

(A)反 惣整期に茄て反慝速度の大 となる場合

第十 ヒ圖はcap.IVに つきて得たる結果(第 三十ニー 三十六表)をY一'に

就いて圖示せる ものである。

一{原 恨)一

噸 囀一 凵」噛咀昌一卩阻
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跏

(8・)(李 劃 ・)翫.=9baの 存在唹 け.・職 化塒 の 解.(第二報)一.
第 † 七 ■

(c5tIv)

…

卩

陰

「

.

,

'"●l

s.

r.齟,

一

・・ 襯
.蔭 『

鹽

. .

1

9.L

■,幽.

C

u

b

.智

1

,■ 卩, ..■ ■

■

:

=

さ ■

§1

=

=

:

:

:

コ

:

コ

:

:

=

=

:

:

F

.

.

膠

匿

.

「

●

璽.へ
4

幽

虚

ロ

■

■

一

¶

冒

i

■

■

一

〇

,

.

層

..

、 嘆,
・

曹

■

一

1

殴
「

匿

一

冒

=

:
f

:

:xny一_
1,聖 卜 鹽,.1 膨.,■

1

■ 脚 「 「 .「.1 噛 ■

:
-

1・

§
O
h
顎

8
駅

O
蟻 O

ミ
O
鴨

9
9
ミ
、

§

h

9
暹
軌

O
&
⑳

畏

q
耄

§

8

0
㍗

09
h

O
暑
岡

癖
5
噌

O



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李奉圭)還 元ニッケルの存左に於け.る一酸化炭署の分解(第 二報レ(89》… .{ρ ～
算t八 圏..「.之 れに よりて,此 場合に反應遠

(Cat.)IV 度
は終期に至.り.て一段速 くな.りて

然 る後普通の如 く減少する傾向が

あるζとが解る。斯るOは 今迄

餘 りに経験 しなか つ た.所であつ

て,之 に就いてr-bii肉 を書け

ば第十八岡の如 く反應終期に於て

正傾斜の直線 をなすのである。

温度 をr',;めて 測 定 せ る結 果

恥7(289")に 於ては期る異常

性な くx-t圜 は普通の如 く進行

するがz-ksi .岡 は第十八圖り如

く反1齢隆期に於て再び一次反應型

の現はれ るのば面白い琳であ.る。

(B)抑 制型のみ現はれる場合

吾 入は荷ほ反應初期 より絡期に

至る迄抑制型のみ現はれて居る場
,.

合のあるζとを見 たo

第 十九嗣に於てtExp.1及VIIIExp.1は 夫 々第三 一卜七及hillを 圖 示

せ る ものに してIII*`Exp.2及Exp.4は 前 報第十 七及 一卜八表 を躅示せ る もので

ある。此底 に於 てVmExp1は 此の鬪の座標 を(0.439+++x10",V) .と したので

ある。之等 の ものは反應 糊 田に至 る迄 よ く姉制型的 に進 行す る'rが 解 る。然 しな

が らIH勢Exp。2及IE.p.1め 反應経期 に於 て一・次型 の現 はれ んとす る 傾向が

あ ることは注 目すぺ きである。

一(原.緲 一

.一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

ぐ90).(李 舉4…)羃 元 呂 ツ ケ ル の存 在 に於 け.る一 馘 化 炭素 の分 解(第 二報)

'PAP ・1(223℃)

第 三 十 七 表

((ht・ 互)

P。ヨ鰤 ・5mm・ 6珂2SH(1923}
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第 三 十 八 表

(CALYI--)

p,=3:S.bnm.
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李泰圭)遐 元二1'ク"ρ 存在に於ける一酸化堤妻の分解(第 二緲`91.)

第 十 九 薗

(q盞し π,矼1,瀞V川)

n理 論 的 考 察

上述の如き實験事賽は如何に して脆明し得るか。前報に呈田せる理論はよく之

等の事責を詮明 し鴛るや否やをAIL考 察 しようとする。

〔1〕v-km.圖 とD,.と の關係

一(原 報)一

一一 ■一_



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

.
,

`92.)(韓 拗 遐元ニソ妙 の存在に於ける一酸化mxの 分解(第 二佃

(A)抑 制 反 應

吾 人は.反應初期に於 ては抑制反應 邸ち(4')式t:適J[1さtlる 事 を見 た。之に(2)

及(3)を 代 入 して次式 を得 る。

樋 蜘 や ・・ ⑧
茲に於てCiは

喘 一轟
ゆ

に して同湖度に於ては"の 恒數である。

(8)式 によりて伺一潰度に於ては初壓r,が 大なる.程此の抑制型直線のなす傾
ロ

斜が念凌にな り然 もそれが び軸 を切る點はp。の如何に係 らす同一なることが判

る。Ptち,同 一澄度に於てPeを 變へて測定せる場合に反應初期IC現 はれ る掬制

型直線はp。 の如何に係らす τ勅上の一酷に會することが要求 されるo.此の二つ

の要求は實駿によつて も.證明 し得 られたのであつて,第 一圖,第 九圖及前報第十

三,十 四圖等によりて正 しく明かでおる。

此時に之等の直線のなす角の正切が正なること及"軸 を切 る點が負なること等

も理論の嬰求とよく一致する事は前報に報じた如 くである。(髄報128頁 蔘照)

(B)一 次 反 慝

次に一次反應の進行期間に於ては(5「)式が適用されるo之 に依 りてp。 の大な

る程一乗型直線の 伽 軸 を切 る點の 渤 値{ま小なる慕が解る。之れ も實驗 と一致

す ることに して上の諸圖の何れ もが鐙明するものである。

(c)分 数 次 反 應

1)何 となればL,等 は温度の凾數にして蹤ガに無鯛係な悩鼓であるからであるo

一(鴈 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(「}…/sslil還 元 ニツ ケ 虐の 存 在 に於 け る一 酸 化 炭 素 の 分 解(箪 二報}{93丿

分數弐陳.慮の進行期聞に於ては(6り 式が適用 され るG此 の場合にb;≒0帥 ち

Niの 活性中心に生成物なるC原 子が殆んど吸茄されない場合には

・一読 ・+告 β1・1S(・)

とな る。
●

此の式によりて分數次直線はr、 の如何に係らナ直線上に一致 しなければなら

ぬ事が要求 される。之れは簧驗結果と少k_致 しない所であるが,決 して瑾論の

不備rxる ものではない。何 となれば吾人の場合 に 於て此の期間に於げるa及

砺 は初壓帥ちr。 か ら計算 して居るが(9)式 は此のr。 とば全然 無 闘係の式で

あるからである・瑠 喀 励 らしむ礪 に之漉 解 的に示せ呻 二慣 の様

にな る。

第_† 鋼

1

u

倖り

旦

と
`6{臨 既 ア ー一一

名㌦%)
xtsi

と思はれ る。

r_

a,b,`等 の 曲線が(娠1τ4)等

.

の點 に於 て愈 々(9)式 の如 き進 行型

をと.ることになつ て も凡てが一つの

直線dの 上 には來ないoそ れ は此の

部 分に於けるv,煽 をT。 より計算

した ことによるの であるa故 に實驗

直線 は(隔 匸1'Ol等 の 黜 を通 りて 〆

に並行 する様 な逕行過 程 を辿 る もの

圖 に於 て(4'),(sり ・(6')(9)等 は其 の.脚 罠に適 用 され る式 の 番 鷁 を示 す もの で之 れ

に よ りて(4')・(5',・(6つ ばPeの 凾 融 で あ るが(9)はP.。 に無 闘 係 な 式 で あ る こと・が

判 るo此 所 に於 て(6つ 式 の 如 き階 段 は(9)式 の 如 き階 段 の 前 に現 にれ る もの で,之 れ に

転'≒0な る條 件 を代 入 して(9)が 誘;16:1cた る群 は 上 遠 φ探.で あ るo

又,伝 輸U。)等 の35/2(6つ 式 の 如 き海 種 よ り(9)式 の如 き遒 程 に 移 り變 らん とす ろ

一(原 報)一

.__価_一 一晶魂 一__-■ ■■卩訥 、一■■一■一一凵一一㎞4一 一一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

{9{)(李 牽圭)還 元ニッケルの存在に於ti.る一酸化淡素の分解(第 二報)

臨界勤を示す。

故に實驗直線の方程式は

..'.唖 一瑟 「(zw一 島,醗).(10)

と な るo此 選 に於てr,は(6っ に ょ り,

一1

・i21b'
e*1・)ANC(1・).

で あ る`此Ja{L於 て ム。儀β。,島 並 びに'♂ ゐ 等 は此臨界點1こ相 當する活性 中心

の夬 桑の量 を示 す。

(11)を(10)に 代 入 しT

・一 云 畷 去 隔+÷ 鱗 β一2i5i痢の 働

を得 る,(3)に よ り

匿砺一司
16="i=

・・者嫉

なる醐 こ⑱
.i;

・一か(F%nic・ 舞1鍋 碗)㈹

ts,る..zれiz27て 費験直線1湘 互鮃 行 し哄 のなす角の」砌`損)P,が 大

fzるほど,V軸 上の殻片(intersect)は 小なる事が判る,之 は實驗 と符合する事が

上描め諸蘭にょりて瞭然である。

(13)ltよ
.殱 ・ 轍 式・七・噸 ・・-

i=1(重　 壱郷 　妻
.b`)4…籌 弩列・轡(翌)

一(原..報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李牽 圭》還元二yケ 〃の存在に於 ける一酸化炭齋の分解`第 二〇u)(9j)

第.二 十 一 圏(CaLrr,V.VI)

&

、賢

う
一

噂
噛

(14)に よ りて上掲諸圖 よ り求

め られ る ゴと ノ・。との闢係 を圖示
　コ

すれば矢張 り負傾斜の直線が得 ら

れる事が想像 される,第 二・卜r圖

は第三十九表を圖示ぜるものにし

て吾人の豫想がjEし く的中せるこ

とが解る,圃1ζ 於て各監に附記せ

る數字は實験招號を示す ものであ

るo

〔2〕 会 ㍗一P圏 卜翫 卜丿闘係

(A)抑 制反簸

初期反慮に 於て は抑制灰應 帥

ち,(4)式

一嘉 一・i釜場

一・手㊥

卒 一"

が逋用 される。(3)を 之れに代入

Lて

一継 無
、調

卸 一厂P

とな る,此 の式 よ りCOの 同一壓

Pに 對 して ア。が大な る租反慮 速
M

'
一(療 輯)一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

'.{め 、(李 務=L)遐 元.=JクNiの 存 在に 於 け る一 酸 化堤 緊 の分 解(第 二報}

第 三 十 九 表

(αLt・II,V,VI)

貝) ｫ1ｰ)
(一穏 ・箪十三剛 ぐ二報 第一圖)

r=P・N匹 :x10 Po(mm・) EzpZ:o. ゴxユ0 Pa(mm.)

3 0.467 G:S.B 7 O.1aO 649.0

6 osis 引4。0 s 0.15 螽1【」4

G O.Uｰ9 3728 2 o.isa 403.0

2 0.57.i 4018 4 0.191 29S..,

4 0,6繋 別6.0 3 0.2α9 :;ca..

a 0.22ろ 139.1

〔 丿
(一軸 第十四鋤 .

1】吋,,¥a・.

(二報

"1

鎔 九 岡)

Pa(mm.) Ezp.1:a iXIO P。(nlm・)

30.1135':'1。4100,u.i168了.2

BO.128667.790.3δ6470.0

410.131307.411810.4:',GI.".0

度 の 小 な る を見 る,之 は 蜜 驗 と一 致 す る 事 實 で あ る 。(第 二 及 三 躙 參 照)

(B)一 次 反 應

次 に 一 次 反 慮 に對 して は(5)式 が 適 用CiLる が 故IL之 に(2)を 代 入 して

霏 一晦 ・一鍋 、+5,6,1P ..、..his)

となる.之 も(15)と 同一の ζとが言へ る1故 に賞驗結果の項に於て反應初 鄲ま

一次型の進行yeaも 含む ものである。 一

(0)分 数次反慮(零 次反應 も含む)

次に反應終明に於ては分数吹型皀口ち(6)式 が適用される二些の時1『配≒0な

轡.要 謡 鞭 黔 一. ..㈹
一一{原 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李膳k)遐 元 ニッケルの存拍 こ於itる 一隙繊 素の分解(第 ご耡(97♪

となるが故にP、 の如何に係らfCO.の 同一壓Pに 對 しては反應速度は等 し.く

なる事が解る,此 の事 も賓驗 と一致する事實である。(第 二及三圓參照)

Tanほ,CO.がCOの 分解1こ何Sfの 影響もないことは此事質か らも明かである.,

(第一報117頁 參照)。 欝次型反應に對 しても同樣 な闘係があることは勿蝨のこと

に して此の時略一本の水fi線上に全部が一致することが第二圓(A)よ り見られ

るo

〔3〕x-t園 卜P。 卜丿關係

(A)'抑.制 反 簸

反慝初 期に於ける抑制型の式 よりxの ことが解 る。

一 窪 一・、「鵯 ・s一タ,q

tilriy-1
ｫs)

此疆に於 て

11+一1'b・ … 。　 　 コ 　 　 　 　
b'"'p(卸 一∂1>

…,悧 鯛 成大・しゼ ・<拠 ・鮒 黼 足・れ砿 ・ぱ

、.去 娩
∂ρ 一(告高'一り・

とな るL反 慮 初期 に於 てはPe≒2な るが故1こ(18)は

+S轟 ・・÷磐 .一 黔 ………・・9・

薗 一ゆ1函 一の 一1

とな りて反慮速慶は暗 さ零次反應の性質をおびて來る,故 にP 、の如何に係らす

反慮速隻は略確 しく從つて∫一ごll駐線は傚 する撫 なる,、しかし之1畝 ≒Ph

一(原 瓢}一

_一.一r .一r._一 一. _J
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(93)(李 奉帯)還 元二.ックゆの存在に於ける一酸化炭累の分解(箏 二恨)
一 一 、N、 、、、㍉N.LV■b7v一"一 一.vLx.、N-LN、A.N、 、

る範 園を越へ ては域立 しない。(19)IC

り

う 一一・耀 ・(2・)

'な る鍋係を入れると

一妥 一
c咢 票辷1(21)

とな り・,uelc艶 切 函嫻 係嫻 ・,榊1蹠 鯲 てP.(:M■bl

少す る ものに して,然 も同 一時間tに 對 して初壓p。 の大なる程k.力 三小な る6

2》

のなれば,刧 期反感速度は一般に.{よP。が大なるに從つて大になる傾向があるも

のである(之 れは第鬮 に現はれて居る)。赦に反應初期1唹 け諏 應進行型式は

(19)1こ よりて零次型的性質を保持 しつL(21)に よりて抑制型の進行をなすもの

と思はれるo「

(B)一 次 反 應

㈹ 鯲 てPtfしも1《 吉・・'Pが溝足・れ・ならば此醐 間の皰 膿 は

一糎 舞

となる,之 に(2の を代入すると

一妥 一圏嘱}潔(zz)

・)∵Pa_一P_PSPt -P aに して.

÷!nPｰ_P÷ 暢 ≒.=k.… か・・…

・)第 一「 跏 默 珮勤 ・粥 ・… な・・即施 一÷ ・・一
P一 ÷ ・・

flo_
YoSs一 ÷ ・,.i羣1二於・ 蝋19・1・ よ・P,.・嫌 際・ず・一 嚠 ・

Pa

て は 略 々等 しをが 数 にPqが 大trる 峰 ど 砺 」は 小 とな るo

『(原 蜘 一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5.(1931)

(李奉圭)還 元昌ツケ〃の存在に'於け…一酸化炭素の分解 〔箪二報,(99)

となる.此LylLK`て ㌔ は恒数なるが故に反慮速虞:は初壓に.は無閑係に して同一

時間iに 於ては同一の速度を有する,、eaちx-t聞 を畫けば全部同一曲線上に一

致する譯である。(第 四及五圏參照)

(c)分 数 次 反 應

・・7… 一窪 一S鎌.(23)

.2～

を得る・之れによりてPの 大なる秘 此itlJMの反應脚 鉢 なる.こと鯏 る。

此 の事 は第四圓及第五 圏に よ りて一 目瞭然で あるG

以 上(A)(B)及(C)項 に逑べたる ζとを此處に纒 めて見 るとx-t曲 線 は其

の初壓p。 の如何 によ りて次 の如 く變化す るので あるnEUt,.(a),反 應 初胡 に於

ては(19)izよ りてn。 の如何fL係 らt同 一直線 に一致 し((21)に よ り之 に蓮背

せ ん とする傾 向はあるが)(b冫,反 應中間 期(一x'型 期)に 於 ては(22)に よ りて

之れ 叉同一曲線 に一致 し(c)p反 應 経;口】に於 てはCOの 堅力Yの 大な る秘 上

rc並 ぶ もので ある。之れ は賞驗事賓.と全 く一致 するところの ものisし て上掲兩鬪

及前報第一トー圖に よ りて明かで あ る。

〔・〕 桧Pt-1/・ 圖tPa・ ・際.

(A)抑 制 反 鷹

一壌L-s跨 今

K於 て 一dpdt・ 代・・撫 雛 … 嫐 ・寧婚…

一11
/d卜 訟 万 一覊 一一麟 ア 丁繍'・ ・4)一

tr.・・之楓 ・1陰1・ ・纏 ・・すれ燗 斜・・し・孅 麟 殖

線が興へられる事が解るa

一(原 報》一
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(ioa)(李 奉 棄)邇 元 昌 ツ ケNiの 存在 昼こ於7.る 一 酸 化 炭 溝 の分 解(箪 二報)

(B)一 次 反 應

一睾sβ 、・IP

に於ては

1鷺1一 麟 、j(・ ・)

なるがiXIC之 は原點を通る正傾斜の直線を與へる。

ぺφう 分蝕 次反應

dl,Sβ1虻 旦b,1,
ヘ コサ　 ロ
dt1十btP

せ於ては

.1膿 十
鍛赫+贏 ・26)

..な7・h;ttiC之既 鯲 及臓 ♪1襖 へる醺 である・

・.第六鬪は之等の闊係が保たれるや否やを見る爲に國示せるものである。

之等の場合の積分式に就いては,既 に凡ての要求條件が滿される事を見た。故

.
1・之等・場合蹴 ・て・然・・・・… 事・離 す・・足・・讎1弔 矧

と1/pと の聞には之等の傾向のある事を認めたのである。然 しなが ら,此の關係

を圖示 したる目的は斯 る傾向の認知にあるのではな くて写ろ,反 應鋒期に於ける

關係.の闡明にあつたのである。
、

吾入は疊に"一 駈 圖に於 て絡明反應に於ける直線が相互に並行するは其の部

に於ける 星・,煽値 を初壓 ア。より計箕 した ことに起因するとしたのである。果 し

て然 らば2,。より計算 しない。.(26)式 を圓示.した時に要求條件,印 ち,全 部が一一

直線に並ぶ ことが滿足するか否t・it吾人の意見を確める踟 こ於て軍要な意義を有

}ナるものである。鎔六圖によ.りて誤差範圍内に於てよく一直皴上に全部が並ぶご

とが解る。 ・

一(原 糧》一



物理化学の進歩Vol5(1931)

(李泰圭)還 元昌ツケ1レの存在に於ける一酸化炭素ゐ分鰐(第 二報)(10D

〔5〕 温 度 の 影 響

各段の反應速度式に含 まれて贋る 久 及 配,∂二'=馬等は温度の函数で.ある。

筋 卵舞
に してrlは 蒸援速度 なればBoltZmnnの 法 則 に よ りて

ロれ

v,=klte-Rl

に て 與 へ ら る 。

m、A)

∴ 久一亀 評 置A・メ

となる。

故 にbltf,及kl等 は(3)及(2)に よ りて次 の如 く與へ らる。

11且'当

硝一互等L7琴 一ギ ー五甑)留 ∫
1+』 すA、'～ffp。1+冨へ'P.

葱
ト 」1久 一 』A8筆 孤 ・・.・28・

1十 至「bl「P1十 一2-A!elt「p
.

之 を 各 段 の 反 慮 式(4'),(5り,(6t)及(7')に 代 入 す る と

㈱ 蹠 ・咳 占洗)恥%.,輪 ・fi・ft(T,・・)

.幽

磁 祕 一麺 、等≒ ・ …
E'A,'～n-AieRT

一 次 反 醸

彭
k・一Sl3・k・・s・s・ 梺`剛 ・…

1十?「A"eM'尸 。

1

1)Schw囗b・F.rgeb・Ezakt・1⊆`Ltwi鑛 ・12S9(15:9)拶 照

一(原 報 冫一

、.__一._..._.._.・ 一一L幽 ■嚶L■ 閣■■■・一一..
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(】02)(李 饗圭)還 元昌ジケルの.存在に於 ける一酸化炭紊の分解(第 二報)

分數次反應

b,≒0な る時には

零次反慮

・一 ㌔ ・研 去鄲

2A三`」 貯

趣 臥岸

(31)

今,"i≒0な る時には

・一舌S凩.(32)

.を褐 る
,个 各段 反應 に就て,果 して(29)(30)(31)及(32)等 の閑係が 存在す

るや否や を考へて見 よう。

(A)零 次 反 應

(32)の 右 邊 に於 て温 度の函数 なる因子は 卑 の みで有 る。然 るにStLは 浬 度の
り

上 昇によ りて大1ζなる ものなれ ば,之 れ1こ よ りてX-t囲 及 び一煽 圖が夫 々第

七及八圖の如 くなる事が解 る。

但)分 蝕 次 反 簸

(31)に よ りてp。 の如何 に係 ら.すTを 大にす る事 によ りて7一 煽 直線の傾

ヨ 　

斜が急になる事及 サ軸上の戴片が大になる事が要求される,之 は實験と一致する

;1;tcして第九圖及第十圓によりて明自である。(佝ほ第二十一圖に於 けるV(251')

1)寅 磔 に買 驗紅 よ り得 た るTln"とTと を目示 すξLぱ苔舶 の邊 合 の反 廱 速 度恒 蝕 と

温 度 との 颶保 に於 け るが 如 く菰鷂 的 釀 係 を 與 へ ろ。 齔 の 直 隷 のp[tyxり 活 性化 熱 が

計 算 され る.が此 れ が 詳 瓢 な る報 告 は此 れ をφζ報rこ譲 ら う と.思う0

2)買 際 に於 て は 此 の 期 閥 に鷙 け3'v;隔 はPoよn計 算 した るが 放 に"軸 上 の殻 片 と

.温 度.及Poの 馴 懌に(13)に よ りて支 配 され るo散 に此 處 に建 べ た る 二 とは9aの

或 る繰 限 内 に於 て の み成 立 す るo

一(原 細 一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李 泰 渠)遐 元 ニ ッ ヶ ρの 存 在 に於 け る一酸 化 淡 素 の分 解(第 二 報)(105.).

及V265'.).の 兩 直線 を比較參照)

(C)一 次 反 應

(… 鯲 瑞 しも1<2b;n.iz・ 關係黼 駐 れ・ならば

蝶 飯 一 〆(33)
と な る 。

`⊃ivy一1町'

此庵 に於て,,,一1/,'く0な るが故 にTを 大 にすれば`、 厂 は大 に な り,又

馬 も同時 に大!Lな る故 に 転 は温度の上 昇に よりて大 なる値 をとる樣 になる,之

れ も第十鬪に よ りて明かで あ るc

(D)抑 制 反 應

(29)に よ りr一 報 直線 のt;.;.傾 角 は渥度T及p。 の凾數で ある,故 に此型rc

っ き溜度 の影総 を調ぺ るためzは 同一の.P。 に對 して之れ を見なけ.ればならぬ。

此の場合・硝 しも1<去 娠 なる關係が齪 練 紘 らば(27)よ り,

1巧一1陥'

2A,一m

AiYa

に して1「 ・〈n;'な るか故1ゆ ・'碁は準度の上 昇に よ りて小 となる,故 に同JP.IL

對 して傾角は温 慶の_i:昇 に よ りて大 と な る,又,罪 軸上 の截 片は(29)に よ り

蕩

壱⑱ ・ 等IVY一 去 細1、.略 …・一 ・箭・

JAART『 一A評 絵 ♂ガ ー1

　

、,一 。鯔 。鮴 。k、、・.、、又。6,・tsb,。 。 繍 る1.b,,.晒 廴 轟 告
翌

な るが 故`こIVI'冫 事r5で あ るo

一(原 報)一
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・

匹
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(ion; ..(李 奪 老)遐 元 二.-ヶ 虐の 存.慮に於 ける一 酸 化 炭業 の分 解 「(箏二vu)

批腱に於て分母は澀度の上昇によ りて小となり,又 醜,は大となるが故に齔の蔵

片の紹蒟値は大 となるo

之等の傾Pt]は第一圀及第九圏の抑制型直線について確に存在すれども温慶の差

小なること,比 較條件に適 したる測定緒果の小なることにより之れが詳細なる報

告・は之を家報に讓 らうと思ふo

〔6〕 毒作用 と勲處理

上述の ことに よりて如何に理淪 と實驗とがよく一致するかが解るe椥.こ 此の反

應の階段的進行は.確に異画活性中心の存在によるものであつて齔れは既に第一報

に於て實駿的に誣明 し得た嘉實である。果 して然 りとずれぱ毒作用或は熱虚理に

よ.りて此等活性中心の一部 を階段的に破壌する時には如何なる現象が起るだらう

か。反應速度式(1)は 此れを展開するζとによつて次式を得る。

4一 ・[書湯 ・……+黠 争+・…・+1繁制

　な

此 囎 に 於 てbl'・'s=oSCし て.杜 っ1・.,≒ 一bmな る 時 は 上 式 は

一夢 一s[鐸 厂・……・le・…+・ ・一+一 鵠 一1一 一・C36・

となるo帥 ち此幽に於て{MSの 活性中6C・は1種 類(抑 制璽)'毬 類(一 次型)m.餓

類(分taft型)に 分けて考へて糾る。先づ徑き憇作用或に熱處理によりて1な る

活性中心のみを殺すこと.が田來た時には β,=Oと な りて

一一弁 一・〔伽+一 ・・+一驚 制 ・訂・

とな り・欄 蹠 は黻.L邸 繝 よ り一・*反ms・Ff」1・StSf「す る・meし も 適 噸 の

活性中心まで も殺 すことが出來た時には β`=・Oと な りて

一睾 モ甑制 ㈹

とな り,一 衣反慮 も清滅 して反應初期より分數次反應的に進行することが解る。

一(原 報}一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李奉圭)逕 元ニツケ.〃の存在に於ける一酸化炭棄の分解 ..(第二摯)(.ユ05)

'此 等 のことは實驗に よつて謚明 され たることは第十二 及十 西圖 に .よ.りて白明で

ある。脚 ち第十二及一卜四圏 に於 け る 耳瀞Exp.1'及Exp.7は(37)'に 相 當する も.

の に して第十;画 に於;}るV.Esp.--,TII.Exb.9,III甌p1'等 ば(38)1こ 相

當 する もので ある"此 處 に於 てIILEep.9が 被 毒後 も.IIY`.Exp.。1'と 平 行す

るは此の時 の毒 作∫"が活性中心の9Sを 減 じたる もめで共の質 を變 じた.る ものでt.

HLと を意味す る もので あつて,此 れ はIII.Exp.9が 反 應初期 よ1巧}婁嫉 的に

進 行す ることか ら明かで ある。

吾 人は袰 に反應生成物な る原子歌表素C"伽 」 が一租 の毒 作用 をなす こと.を.見

海のであるo(前 報115頁)o故 に觸 媒が此4制 匸よ りて被毒 さ.れた ものにつ法ての

實験結果が如何 になるべ きで あ らうかは頗 る興味深 き問題で ある。第 一r六岡 のxt

驗 は 此の日的 のた めに行はれた る もので.あつてExp,4',Exp.5'$ffが 反應初期 よご

り分數次(零 次反應 を含む)反 慮 的に進行 するを見 るa
・

此れは正 しく理論の要求する所のものであつて此の時Exp,4'及Exp.o'の ・

觸媒激態は丁度C.ω 、1.によnて1及Fノ.毬 類の活性中心を被毒 した乙も.のであ.る・・

か らである。(f節 葬照)

〔7〕(Ni〒C)fsNi,ti.十 〇⑳m,に 就τ

前報 に於て此の'r衡 を假定 した理由はExp.2以 下の各實驗の反應初期に於け

るJ反 應 を詮明するためにあつたo即 ち反應終結後に於て(Ni-C)は 此の梺

衒によ豊て活性度を回復するものとして.各實驗の反應初Ilt]i=於ける抑制反應.と觸

媒の活性度の不變性をよく設明 したのである。(前報116貢 網字の項參照)o

然らばa<し て斯る雫衡 は存在 し得 るも.のであらうか。

(A)觸 媒の活性度の大なる場合.

觸媒の活性度が非常に大なる時にE#COの 分解によりて供給されるCam.の 量

が大なるがために反應進行中に於ては上の甼衡によりて1及 .'.邇類の活性rll心

は臺部破密…して仕舞ふa故 に其の活性度は反應終緒後に於て漸 く回復せ られるも

一(dsi粉 一

{
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

σ06冫..俸 麟)翫.ニ ジ妙 の擁1こ 於na一 酸鰍 累の分解 櫛 二蜘

　の

のである.。第十五圏に示せる奪驗績果はIEし く此の事實を示ずものであつて決 し

」て篝1駐後に於け:1る操作帥ち反應生成物CO
,を 貫彜…にり1.〈等のことによゆて游性

度が回策.されるもので准いζと.を示すものである。只此の實驗事實 もCO,が 此

の反慮逡行に無關係なるζとの一の饕明となることを示 して贋 る。(葡報1F頁 參
i

卿 。第+燗 に於ける雛 結果は反應邂彳沖 に於て{ホ活讎 細 彼し得られたい

ζとを證明するものであつて,Exp.4t及Exp.5'等 の測定に用ひた畷媒の纏

,は 丁度1及ipt類 の話性中心の被毒函Lた ものである。(賓驗結果 〔4〕Bの操作

偉件參照〉

(B). .觸媒の活性度の小な6場 合

然 しな.がら陽媒の活性度が葬常に少であつてG噸.の 供給速變が(M-C)の

爭解離.よ'り も.小なる場合tCts如 何になるであらうか。此の時には反應準行中に

於ても活殴度が回震されるべきであらうことが葱燥 される。第r卜七躙に示せる實

脳 果躓1頃 のζとによつて生拓 ものである・何んとなれば此鱒 にCaL

IVの 活`腰 は非常に弱 く,.風 甑絡期に於て反應速度の増加があるからであ.る.e'

然 しながら濃度を商めて反應速慶を大にする時にはもはや斯る事實は有 り得ない

.譁である。Exp・7(289.)に 於て斯る現mの 現れないのは實彫 ゆ 豫趨の眞なう

こ.とを示.して畭 りがある。

Ilrp・7の絡期t:於て表れろ一次反幽は

_彑.=stASt・b・P
l÷blPdt

に於 てbl及pが 極 め て 小 に して1》blpな る蜂 件 ポ滿 足 され るか らで あ るo此 の .崇

伽 批 の19ftに 於 て の み滿 恥 泌 の であ つてenはb・ 噸 が1こ 越;二,4湯6等 の

それ ≧.リも小 に して 然 も此 の掛 合 に莅 毒 中 心 ¢)回役`宝趨 らな い か らで あ るo .

;1)此
の哩 ヒヂるq脚 はq齢#〔C」 に.k9て 此 酬 鴨 系よ囎 失するVの であ

るd隷 「・(TI-c)は 鱒 の平衡に逹すasr分 解 して嚇 活惻1心 の活性度掘 復

ずるものであるa鼓 に於て 〔C,は 結愚販覊 を示すo

.一(原 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李泰圭).邏 乖ニソヶ,レリ存ψ:に於ける一戯化淡素の分解(第 二報).(107.)

(C)Cり の壓力の小なる場合.

觸蝶の活性度が大であってもCOの 塵力の小なる場合は反應逋度は小なるが故

に斯る場合に於て も被毒中心の回復があ1).得る譯であちq第 十四圃に於て灰1醗

期鯲 て現悩 跏 型醸1撕 くして現9・t、9ので ある.何 んとt、t・t'i'ttのi・s・!g
.觸媒
の活性度は非常に大であるけれ ども反應迹度は非常に少である(第 十三岡参

照)か ら被毒中心の回復が起 り得るからである。斯 くして此の抑制型直繊参現れ

るのである。第+四 圖に於てExp・2・ 及 恥P・5に 於ては此れが現れるが'卜分

に熱處理 したる鰭媒について測定せろE]p.7に 既れが現れないこと.は此れが眞

なる を證明するものである。何んとなればExp.7に 於ては回復されるべぎ活性

中心が噎部熱處理 こよりて破壊訓tて 居るか らである。

第十丸圖に示せる場合も矢張被毒中心の低壓に於ける回復によつて.よ.く能明せ
つ

・らる。此ρ場合に此測定はExp・1或 はそれに類せるものであつて非翫に強塗鱈

蜘 ζついて測定 したるもの で あ るから才御 購 叉は一弐反憾の絡結 する時1こは

COの 壓力は極 く小となり被毒中心の贓復が可能であるか らで ある。故 に反薮は

一見抑制反應のみ.が表れて居 る様に見え.るo帥 ち此の場合は第十四圖に於け.る=一・.

彡ζ及分数次反應或は分致夫反慮の省略されたるものであって之のことは第十九.鬪

のIII.丶Exp。2及LExp,1よ り見られるこ.とである。

上の諸事實1より(Ni一C)t・FNi十CmOt・..なる平衡iま確に存在するものと見るζ;と

が出來る。そLて 此のことよ りC,kOは 二元無照原子の如く作用するものであ

ることも解るo(前 報116頁 參照)。

侮ほ以上のことによ りて如何なる場合で も吾人の理論によ.りてよく設明せ らる

ことが解 る。實際に於て此等の唖々の場合邸ち四段或は三段的に進行する一般 の

場合,反 應御期 より一弐或は分數訳的に進打する場合,搾 凋型反應のみ現れる場

1)此 の 測 定 に於 て鞍 繰 壓 力 計 の 感 度 硅 罪常 に 大 に.して よ.リ微 少 な る雄 ヵ の 灣化 を澗

定 し郷 た0

2)III+`.1;.cp9.及ID+・F,zp.9の 粛 聯{'陟 照 ㈲ 転96頁,11雪.頁)。

一(麒 報) .一

.:一 囗酋幽幽』L._、 亅



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

鹽(10$)(李 春棄)遐 元二yケ'レ の存在に於ける一酸化炭素の分醇(第 弓報)

An..反慮経期に至nて 吏に挿捌 型若 くは一弐反慮の現れる場合,分 數x?型"一F.m

・.直糠が正傾斜をな.ず場合.(第十八圖,等 が錯然として現れることは吾人の理論り

確立する前に於ては遊 しぐ晋人を當惑せ しめた事實であつた。然 しなが ら理論の

確立する.に及んで此導の事實は吾人の理論に確固たる襖底を與 えるものであるこ

と示解つたのであるo

皿 結 論

上述の實験結果並に共の理論的考察に.よりて如何に實駿 と理論とがよく一致す

るか.ビ解るo'故に吾人の階段艮應は確1ζ異種活性中心の存在によつて生うるもの

で:あって毒作南及轆 理1こよる研寃結果は此れを實驗的に確證する ものである。
T)2}

觸媒表面の不均一性はTrylor一 派の吸蒲作用の研究の並びに堀場,李 の反感動

ヵ學的研究によつて明にされたるものと云つて宜 しい。故に斯る表面に於て反應

が行れる時にそれが褥人の場合に於げるが如 く一般に階段的に進行すべきであら

うことは想陳するに足る。霤人は此れを以て不均一系觸媒反應の通性と結論する

ものである。而 して此れが従來の ものに現れない¢)は典の測定條件が餘 りに偏頗

であるζとによるもめであると思 う。帥ち測定壓九;温 度,.友觸媒¢}活性度が餘

ウに極限的であつて此の階段の或一部分のみを測定 して居つなことにょるじ例ヘ
ノ

ば普通行れて居る様1こ,繊 條觸媒を用ぴ餘に低き壓力と高 き温慶に於て行へる實

験力喞 ちそれt・dつ ・、P,及WI・ よ6NH・D .分解撫 ・もつと.も蠍 澱 一

例であ.る。故に適當な反應に適當な燦件を:應用することに よつて如何なる反應と

雖.も吾人に於けるが如 く階段的に進行せ しめることが可能であらうと信する。

.1)前 報7:1頁 の 脚 註1)
,74頁 脚 註1)P2),3)饗 照

2)堀 墺.李 聾前 報.參 照r李,本 紐 文 参 照

3)H血ghelwoodn:3己Burk・ 」・Chem・Soc・g12r, .ユioa(1925),&chwab・Z・ .phys.

Che皿 ㌧128,161(19w)lSロh騨3bu・Sc恥midちZ・P1且 ∫&Che:n.,B3,337(192P),

z.ElktmcLem.,35,sO5(19:9)_.

一 偵 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(李籾 翫 二1'.夘 の撚 鯲 ・ナ..る畩 化麟 畍 解.(第二緲'IOA)

IV..摘 要

(1)前 韓と同様なる方法で墜九 混度,觸 媒の活性兜 及び操作條fl・を變へて

反應遽度を測定 した。

② 購 の黻 ・・つき(i)・ 一・・臨 ① 会D剛iii).r-i一 圖・(巒)

・pypf一 ・か 鵬 踏 いた・

(3)此 等鬪の上記條件の變化[ごよる變化 を理論的に考察 し,理論と實験 との間

に完全なる一致を認めたo

(4)毒 作用双熱處理によ りてsi人の階段飃 は異種活性中心の存在による.も

のであることを確證 したo.

(5)(Ni-C)≒ 寅i十Cな る干衡¢)存在…を弼鼈 しCα'卯bめ二元氣艘原争的存在■

を認めfL。
.
(6)姐 可なる特殊の場合 と難 も.よく吾入の理渝により.て読明せ らること:を諱

あた。

(7)斯 る階段反應は不均 一系觸媒反應の通性であることを結論 した。

絡に臨み経始御懇篤なる御指導:を賜 りた る堀場先生に厚き感謝の憲を表.しま

す。

做 乏.本研究の研究費の一・飆 錬1!1弦 三百年祭記念會よ喚 へ られたるもりを.以

2し た。蜘 こ醸謝の意を表す0
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京都帝國大學化學研究r)f.堀場研究室にて
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