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銅觸媒 の 物理化 擧的研 究(第3報)

酸化銅上に於ける水素と酸素との反應

、

長 谷 川.繁 夫

'

不均一接觸反應に於 て觸媒の接艦作用が生するためには,先 づ第一に觸媒表面に對する反應

物質の吸着が必要であ り,斯 くして生 ヒた吸着物質が反匪 を起すと考へるのが魯遖であるが,

瓧の際現れる觸媒と反應物質 との相互作用が畢なる吸着でな く,實際&ζ觸媒と反瓲{物質との間

に反應が起 り一時的中間物質 を生 じ,之が更に1ズ應する事によ り反應が促進 される如き楊合 も

考へ られ る・而 して實際の揚合に於て寧≧る吸着であるか,反 懸であるか と云ふ事を決定する

事は甚 だ困難である。例へば種 々の金魅による水素及び酸素の反懸に於て,水 素 及び酸素の反

應が金禺への單なる吸善によつて趨るとする機構1}と,先 づ酸素が金屬 と反應 して金屬酸化物

を生 じ,之 が水素により還元されて水を生ナると考5るe⊃一e)二様の機構が提出されてゐる.同.

様に酸化物による水素及び酸素の反應にも還元及び酸化が繰返 して行はれる如 き機構が考へ

られ る,

酸化銅は觸媒 として種々の反應に用ひられ る酸化物 の一つであるが,逅 元され易 く,察 易に

その酸素を放出して他物質を酸化するため,酸 化麹として もよく使用 される.然 るに一方遑元
へ

銅は又容易1.【酸素により酸化 され酸化銅となるG)一ls}..而も斯かる還元及び酸化は殆 ど同一一の

條件に於て容易に起 り得 るらのであるか ら,今還元性物質と酸素との混合氣體 を酸化銅上に通

ずれば還元及び酸化が交:1工に起る事により,該物質の酸化が容易に進行するであ らう事が橡想

、
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1ac (原報)長 谷 川 繁 夫 VoLXVI皿.

「

され る.然 し單獨では酸化,還 元が容易に行はれ冊 るものであつて も,共 の上で行はれ る反應

がすべて還元,酸 化を繰返 して進行するaの と.は限 らない事 も考へ られる.

著者は曩に銅 自身の與 る固體反應を瞭かならしめ,以 て銅が觸媒として も作用する揚合の機

構 を明かにするため,水 素による酸化銅の遐元逑度を靜的方法にて測定 して,反 應は自觸的に

進行する事 を認め,そ の反應速度式を提 出しi二H)今 芳 し酸化銅上に於て水素及び酸素を反應

せ しめる揚合に還元及び酸化 を繰返すものとすれば,此 の反應は前に得た遑元反應1ζ於ける結

果 と何等かの關際が見 られ る筈である.Peaseand膈ylo過 は水素iζよる酸化銅の;Qic度

を流動法にて測定 して自觸的な反應經過を見出したが,此 の揚合水素中に少量の酸素を混 ヒて

之が還元速度に及ぼす影響を調べ,酸 素の混入によ り酸化銅の還元は開始されないが,酸 素を

瀘断すれ ば直に反慮が起る事 を見 出してゐる.之is關 聯 して著者の如 き諍的方法にて同様な'

反應を行つだ掲合,反 應速度力吻 何になるであらうか,酸 化鋼と氣相中の酸素及び水素 との關

係は如何なるものである.かと云ふ事を研究ずるLと は興味ある様に思はれる.本 研究は斯か

る意圖の下{L,酸 化銅上に於ける水素及び酸素の反慮速度を靜的に測定 し,そ の反應機構を考

療 せんと試みたのである..

實 驗

装置 は第 一報H)に 於 て使用せ る もの と略 々同一で あつて(第 一報,第 一鬪參照),JFのa部

分 は反應管(.ｻを 接 綾せ るパ イレツク ス稍子 製撥條壓力計IR},之 に接近 して附 した る冷却

川 刪 管{D)及 び 水素 及び酸素 の焜合氣體瓦斯溜 〔r1よ り成 る.

反 應管 は容 量56.5c£.で 此 の`[II.こ試 料酸化 銅io.nsを 封 入す る.之 を300ｰLに て 充分疥.

氣 した る後,反 應濫度 に約e時 閤1、ミち,豫 め適 當な'う劇 合に混合せ る水索,酸 素混合氣艘 を適 ・

當 な る壓 力だけ反應管 中に導 入 して此 の時 を反 應開 始時 刻 とす る・ 反應 に よつて生成す る水一

は側管Dを ギ ラ ィア ィ スにて冷却 して系 中 よ り除 く事1こ よ り氣 相 中に殘存せ る氣偲 の鱶力 を

撥條壓力計 及び水 銀隈力計 に よつて測皐 し,.反 應 の進行欣 態 を追跡 し1こ.,

一實 驗 を終 る毎 に温 度を300ｰLiこ 上 げて排氣 しt:る 後 ,此 の温度 にて反應 管中に乾燥空氣 を

媒 入 して12時 間 以上 放置 し,反 脛i生成物 質 を再 酸化 して次 の實 驗に移 り斯 くして準績的に行

った.還 元反應 の揚 合 と同樣 にか 、る操作に よ り互に接 近せ る實驗 は同一の結果 を興へ相比 ⊃

較 する ことが出來 †二.

酸 化銅 は沸騰せ るIn硝 酸銅 水its液 に1N苛 性 加里 を徐 々に加へて生す る褐色酸 化銅沈澱

を充分洗滌乾燥 した る後 空氣 【llで847ｰ±5。Cに て5時 間加熱 しit'dの を用ひた.

水 素 及び酸素 は約20%苛 性 加」撫k溶 液の電解 に よ り發生 せ しめ,央 々苛性加里飽和溶 液,加

14)長 谷L川1漱,冫ド誕;,i7,49,152(昭kilS弖F).

15)R.N.PenceandH,S.TayluSノ:am.Chmi.Su.,43,2179(1921).
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熱自金石綿,無 水燐酸.rを 流通せ しめて精製し紵藏 した.斯 くして得 江水素及び酸素を適in

なる壓力比にて瓦斯溜Eに て混合 し,伐應管へ遘つて反應せしめろのであるが,其の混合を完

全な らしめる覓混合後一夜放置 した る後使用 しマこ・ 尸

實 驗 結 果

1.酸 化銅の邂元反應に對ナる酸素の影響

180。CIL於 て水素の初壓を略 辷一定とL,之 に對する酸素の割合を種 々變化 させて行つた

揚合の結果 を其の全壓 の減少2〔mmHg}ど 時間r,〔sec)に つい下岡示すれば第一圖の如 くな

2..一.
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る.反 應氣醴が水素のみの揚合は前報 に於て認めた と同様の自觸的經過を示すが,之 に少量の

酸素 を混 じた揚合は次の如き經廻 を辿る事が周より認められる.皀「1ち(1)反應氣體導入後2～3

分迄の間に孺 ミ速かなる黶力減少を示すが(初期部),直 に(2)之 に續いて壓力滅少が時問に

封 して一定 とな りtint曲 線は直線となる(直線都)・(3)次 に此の直線部分が終れば純水素に

よる酸化銅の遐元の揚合と同様な自觸的な經過をと り,反 應速度は次第に大となb,終 に最大

となつ1.後 再び減少し,氣 相中の腿力が全 く3aくなつて反應は止 まる(自觸部).此 の際側管D

に於ては,反 應開始後數分に して既に水の凝結が認められ,又 反應は氣相中の壓力が全 く無 く'

なる迄進行 し,反應終 了後反應管の温度をssoｰcに 上げても新 しい水の凝結は認 められない.

次に上の如 き經過に針ナる酸素の量の影響 を見るに,初期部の變化量は酸素の量には大體無・

開係となる如 く思 はれ るが,初 期部に績いて現れる直線部の長 さ,即 ち繼績時間は酸素の添加

A.が穴 となるに從 ひ次第に大とな り,白 觸部の出現が遲れ,自 觸的な經過は次第に弱 くなり,

終に水素,酸 素の壓 力比が2:1又 は之以上に酸素量が多 くなると白觸部は現れなくなる.斯

くの如 く水素中に酸素が混入すると直線部は常に現れるが,典 の直線の傾斜即ち反應速度は第
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一表に示す如 く酸素め量により異る・此の事については後に述べ る事とする.

'
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拿 此の附近にて自觸的頤両が認められるが権めて霞かである.

反應の白觸部の經過が 前報に於ける如 き水素のみiLよ る遨 元反應の經過 と同様なることよ

4,此 の反應に於ても,酸素の混入するに拘 らす,白觸部では同様に永素による還元反懸のみが

起つてゐるのではないか と云ふ事が容易に想像され る.從つて斯 く考へると水素中に混入した

酸素は自觸部に先行す る直線a$lc於 て全部淌費 され る ものと考へなけれぽならizN.今 斯か

る想像が若 し正 しければ.自觸部に於 ける反應逑度は前報に提 幽されf二如 く自觸部の前'ドに對

して,

dz

dE一 鋼 甑(・一の
(1)

卩

.

後雫に對 して

書 一gam.剛 ・擁 一・} (2)一

なる反應速度式が適用 され る筈である.此 の反應が水素のみによる還元反應なる時は,上 式辷

於て αは水素の初壓,xは 水素飃の減少,τ は反應開始よ り反應速度の最大 となる迄のire,

瓦,Mは 央 々常皴であるが,7此の揚合の如 く水素申,z酸素の混入せる揚合に於ては"α は自觸

・部の始 まる時に於 ける反應系の全堅,xは 自觸部の開始後に'な る時刻迄に生 じた膿 力減少、

τは自觸部の開始 より反應遖度の最大 となる點迄の時間となる..●

今180… 於磁 羅 を種・・靴 ・繰 結果の飆 鰤 ・1判・對 して{1・9毎 一1・9(a'

_x}}と.i・9.堤 の臨 をとれば第二圃を得 る.iiix明 旅 ロ七の關係齦 入せ る酸搬 の如

何.に拘 らす何れ も直線 となる事が認められる・而 して この直線の傾斜 皿は第一表に示す如 く,

'

、
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同 檬 に略 辷213に 等 い ハ事 よ り,酸 素 を混 入した揚合1[於 て も,そ の 自鵤部の前鋼 こは(工)が

適用・れる事紛 硬 ・後黝 ・つい炯 撒{1・9艶 囎湘 一・)}搬 軌 ご・撫

にとつて鬪示すると第三fwlの如 くな り,.第二報に看5たると同様 自觸部の前李は水不直線,後4≧

は傾斜直線とな り(2).が 適用 し得る事 を知る.
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り

上の結巣 より反應の自觸部は水素にのみよる.遐元反應であると云ふ 橡想が大髄iEし いもの

であり,從 つて混入せ る酸素はすべて初期部及び直線部に於て反應 し舞 し,自 觸部め開始する

際には氣相中に酸素は存在 してなV・と考へ られ る.帥 ち直線部迄は酸化鋼上に於ける水素 と

酸素との反慙が進行 してゐる部分 と考へ られ,庇 の酸化銅上に於ける水素と酸素との反慮の速

度は一定帥ち零次反應である事となる・ 以一ドに於ては主とLて 此の部分iCPVfiて 考察する事

.と する.

2.水 素 の 影 響

.
180。Ci.こて酸素の初瓔を略 ミー定とし,之tC對 する水素の量を種 々變化 させて行つた結果を

示せば第四圃及び第二表の如 くである.鬪 より明かに反應は初期都,直 線蔀,自 觸部より成る
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事がailる.而 も自簡部に對 しては同様に(1)及 び(.,)が 適用し得 られる.

直線部の傾斜皀口ち反應逾度は,第二…菱に見る如 く,水素の初壓 には無闘係であつて,すぺて相

等 しい.前 述の如 く水素の初歴が一定の揚合,直:線部の反應速度は酸素 の初壓1とよつて變化し

た事實と考へ合すと,直 線部の反慮速度は酸素の初駆によく≧て影響 を受けるが,水 素には無圃

係であ り,從 つて水素 と酸素 との視合比 も岡題とな らない事が分る.今 水素量の一定の揚合,

直線tt6の反應速度と添加した酸素最との關係を圓示す ると,第五鬪の如 く最初反應逑度は酸素

の量の壇加と共に大 となるが,酸 素駆約40mmに て最大となp,酸 素飛が之よo,大 となれぽ

逆に;彡亡第に小となる.

3.反 篠瀏産の影響

反唯のIJfly11は水素による酸化銅の還元と考へ られ,此 の反應に對する溢度の影響は既に前

報に於て見た.直 線部が温度lcyし て如何/L化 するかを知 る霧に,水 素,酸 素の比が約2;1

な.る混合氣澀について ユ80ｰaooｰ,2ao。,`LSOｰLlこ て二種類の試料1.こついて行つず二結果が第

25.O

k

羣90.05
^

謂1ao

晝 蟇1・.oコ　

耋s.o
山

0

6"

挈

ρ

e

!
[

・'5

■",

尸.噌■■
■■■一:一 」.二 .

oiooosoooaoooaoourooo

Timef(xcJ

Fi言 ・5・E歟to「rcu艦io"tempemt町e・ .



物 理 化 学 の 進 歩Vol.18No.5(1944))凾

No.6

'

銅觴媒の物理化學的研宛 (第.3報) ユ6]

T霧blem.珊ecヒo「.reaclilDn量empera巳uro。

F.:p.No. T爬almeot

Initialpress.
ofli=
(mmRgJ

IN竃inlpre5s.

ofO. 辱
(nvuRg)

Rcaclinn

temp.〔OC)

jx1伊

T
vox10" ]og-va

161cs.a

}icztedntli

iigiｰCforlti3.518
5hours.173.4

1017.O

i;}NolTreatment.ivom17ｰ;i

79.1

86.ff

RLA

82.s

R3.8

84.0

89.0

㎜

黝

跚
黝

㎜

蜘

脚

2.釧)s

x.113

].9ag

isos

B.203

2,11.3

1.U40

i.os

2.oo

6.95

ユ3,00

2.99

5.b3

13.64

2.0310

ゑ3010

$.&418

x.1139

2.4fu4

.,.7407

1.13b1

六鬪及び第三表である・試FFIは 沈澱酸化銅 を847。Cに て5時 翩加熱 したものであ り,試料

Bは 試料1を 更1こ7s7ｰcに て5時 間虞理 しrtものであつて,前 報に於て見た如 く,之等の試

料は單に反應核の數のみに差が有るもの と思はれ る.何 れの反應1.c6Aても自驪現蒙が現ti.#:,

唯初期部及び直糠郁のみよ りrhる.砒 の直線蔀は反應の終末期を除いて正しき直線を示す.

初期部の繼績時間はすべて1～2分 であるが,其 の壓力滅少は反應温度の上昇 と共に著 しく大

となる.直 線部の反應速度と反應温度との間には第七1崗の如 くA1'1『heniusの闘係が威立つ.之

より直隷部の見掛、r.の活性化熱 として試料1に 鋤 して13.4kcal,試 料 皿に對 しで13.(ikcalが

得 られ,之 等兩試料に兄られ る反應速度の相違は反應の本質には無關係であ り,單 に反應棲の.

みの問寇なる事が像想 され る.
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4.初 壓 の 影 響

同 一 の 組 成 の 混 合 氣fYdlc對 し て 共 の 初 壓 を 變 化 させ て180ｰLに て 行 っ た 結 果 を 第 八 圜 及 び

駈
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TableIV.Eflecloftotalinitialpresure.

Vol.XVIi]

E叩.No.
Initialpress,
ofH.

o

(mmI[g)

Initialpros.

ofO. 一
(mmHgJ

Ve1㏄1邑 アof

Ii聯rsire

vox工02

(mmノ 胆c)

Press.d巳.

crmaewhen

autatalalysis

stnrls

〔mm晦)

m 聖・9五 ヨ Yn

o

第四表に示す.浙 し直線部の反應が水素と酸素との況合比によ り.支配され:るものとすれば,此

の揚合直線部の反應逑度はすべて同一となる筈であるがゴ貴際は然 ら歩,酸 素の量の大なる程

大となつてゐる・此處に用ひた試料は第五圖及び第一表に於 けるものより'も活性が大であり,
へ

直接比較する事は出來ないが,葺七の揚合の酸素腿の靤圍は反應速度が大 となる部分であ り,此

の結果 も前に得た結果とよく一致 してゐる.白.觸部に對 しては齔の揚合に も1司様 に(1)及 び(2)

.が」商'川され る.

5.反 慮生成物質の影響'

水素による酸化銅の遐元の揚合,一 度反應 を行つた試料を匹び酸化する事な く,反 應による

生成物を 存在せ しめ海儘更に反應を繰返す と,反 應速度は 非常に促進され るが,典 の反腱漣

度式の型には無關係であつて,前 半及び後単に對 して夫々(1)及 び(2)ガ 適用され る事を見

た・前蓮の各反應に於て も,す べて一實験終了毎に試科を再酸化 して反慮を繰返 したのである

が,次 に反應生成物質の存在の下1こ於て 如何なる反應維過 を辿るか を見るため次の如 く實驗

を行 つた・即ち實驗27は 豫め酸 化せる試料を180。Cで 反應管中にて180rnrn水 素を全部

反應せ しめ,300。Cl.こ て排氣 し,酸 化する事な く再び180。CIこ 於て水素.及び酸素の混合

氣nalCて 行つtこもので,更 に實驗28は 實驗27に 引績いて未酸化の債同様に行つた ものであ

る,そ の結果 を第九圃及び第五表に示す.此 の揚合の反應經過は試料に酸化を絶 した揚合と

著 しく異る事が分る.反 應開始直後の初期部の繼績時間は變化なく大瞼1～2分 であるが,興

の歴力波少は豫め酸化を施 した場合よりる遙かに鬢 しい.既 に見た如 く,酸1ζ 處理 した もの .
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はすべて初期部に績いて長時聞の直線部が現れるのであるが,今 の揚合には直線部は全然見 ら

れす,直 に自觸現貌が現れる.而 してその屎慮速度は殘留せる隼球物質の量が大なる稈大とな
●

る..白 觸部の反應經過は略 辷他の揚合と同様である.が(1),(2).な る逑度式は嚴密にぽ適用さ

れなV・事が認められた.
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6.水 棄友び酸素を別 々に反應管中に導滑 る場合'

上の諸實驗はすべて永素及び酸素を豫め混合したる もの を反應せ しめたのであるが,≡知く之

等の.氣髏 を夫 々別 々に反應管中に導入 した揚合に如何なる差異があるかを調べて見た.

先づ ユ80。Cに 於て反應管中にIZ6rnTnの 酸素を涼入したるC・c100秒n{kc3.11ntnの 堅

力減少を示 して以後は不衡に逵 した・斯 くして約30分 放置 した る後之1.こ更に176.7niniの 水

素を導入 して反應せ しあた・ 反應は最:初から水素及び酸素の混合氣體 を導入した揚合 と同様

に進行する事を見た.此 の揚合初期部は餘 り著しく准いが,直 線部及び自觸部は明かに認 めら

れ,而 もその經過は混合氣體 を用ひた揚合と同様である.次 に先に180。Cに 於て ユ76r21nm

の水素 を入れ ると・反應は最初 よb .自觸的に進貸する・513秒 後に於て33・9mmの 壓力減夕

を生 じた る時11・8【mn .の 酸素 を導入すると,反 獲逑度ぱ約30秒 間に非常lc小 となるが,再
　

ぴ大.とな り,以 後次第にその速度を減 少する..即 ち第十鬪及び第 六表の如 くなる。此の揚合

導入 した酸素の滔費され る事を示す如 き壓力の減少及び自觸的な經過は判然 とは認められす,

稍 ミ零次反應に近い様 な経過を辿 り,(1),.(2)は 適用する事は出來ない・

TablePI.Reac(ionswithintroductionofoxygenonthewayofreductionLyhydragen.

、
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以上種kの 蜂件に於て 酸化銅上に水素及び酸素氣體 を導入 して その友應激 を靜的に測定

したが,共 の結果を要約すれば次め如 くなる・1.水 素,酸 素混合氣體が水素が過剩なる揚合,9

反應は初期部,直 線部,自 觸部より}齣,自 觸部には水素のみに よる還元反應 と全 く同樣に(i)

及び(2)な る速度式が逋用される.2,混 合氣磴中の酸素の割合が大toる 程 自觸現象の出現は

遲 く,且 つその壓力變化は著 しくない・3・ 酸素の量が営量以上に過剩 となれば肖觸現象は現

れな丶へ 之等の事實 より白觸部に於 ける反應は過剩の水素のみによる酸化銅の還元であると

考へ られる・ 斯 く=Kへ ると初めに添加もた酸素は自觸部が姑 まる迄に淌費 されてしまふと考

へ られ,而 も初期部及び直線部は酸素 を添加する薯1こよつて現れる.ものであり,同 時に此の開

に於て水の生成が認 められる事 より,此の部分で水素 と酸素との反應が進行してゐるものと思

13#Lる.Pe臼se瓢1dTaylorl51は 流動法1こよる酸化銅の還元速度の測定研究に際 して水素1【婁に酸

素 を滉 じてその影響 を調べ,1500C』 に於ては酸素の添加により水の生成は全 く抑制せ られる

が,200。Cに 於ては幾分水の生成が認められ,之 は此の温度に於て添加 した酸素の一部と水

素とが酸化銅表而に於て接觸的に結合するのであらうと.してゐる.本 實驗に於ては彼等の認

めたる如 き水の生成反應の完蠱なる抑制は見 られす,却 つて添加 した酸素と水素 とが一定速度,

にて反應することを認めたのである.此 の反應の自觸部は就に示 した如 く,水 素による還元反

應 と同様であつて特別薪 しい事柄は認 められないか ら,以'ド1.こ於てはisと して酸化銅上に於け

る水素と酸素 との反bizつ いて考へ る事とす る,

此の反應の機構については自旡に述べたる如 く2の 揚合が考へ られ る.帥 ち1.此 塵に行った

條件はAIL行 つた還元反應H}と 同一であn.又 」.ヒの反應の自觸部に於て も還元が起つてゐると

考へ られ,從 つて此の揚合i匕 銅の還元は極めて容易に行はれ る.一 方斯 くして生じた邇元銅

の酸化 も同一の條件によつて睿易に行 はれ るものであつて,既 に多数の報告がある6亭一13}。從っ

て若 し酸1ヒ銅の還元 と還元銅の酸化 とが交互に繰返 して行はれるな らば,之 により水素と酸素

との友應が超 り得る筈である・2.上 の如 き實際に反應ガ起る事はな く單に酸化銅を觸媒とし

て接觸的に反應する・

然 るに此の際何れの機構に より進行するとして㍉ 先づ最初反慮氣體の何れか一方又は双方

が酸化銅に對 して吸着 され、然る後夫 々の機構に應 じて反應が準行すべ きであるが,斯 かる吸

着の速度が反應の逋度を決定するとは考へ られない.即 ち反應はAlit'て 進行する事を認め

たのであるが,若 し吸着の逑度が律速過程 となるな らば,反 應は零次 とはな り得ない筈である.

從つて吸着速度は充分に無硯 して考へる事が禺來る。

尚更に反應物質の撰散が速度を支配す る可能性 も考へ られる.若 し今の揚合に此の過程が

速度を決定するもの とすれば,反 應生成物質}.こよつて反應が抑制 される筈であ り,又反應速度

は撰解するとxへ られ る氣體の壓力に比例すべき事が豫想される.然 るに事實 は生域物質の

も
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存在により反應は非常に促進 され,又 直線部の速度は壓力には全 く.無關.係に零次となる.從 つ

て斯かる撰散の過程.ら問題 とはな らなV丶

TeaseandTaylor'}.1ま 流動法により還元銅上に於て水索及び酸素を杖應せ しめ,此 の際水及.

μ亜酸化銅が同時に生成する事 を認め}酸 化物自身は接觸作用.を行はす,風 蟹は還元銅上に於.

て酸化及び還元を交互に行ふごaこ より進行するものと.した.LmsonandSmith's,Tedesch1昏 ⊃

も同樣に還元銅上の水素及び酸素の反應に勸 して酸化還元設 を提 出してゐる.本 實驗に於て

も之等 と同樣な還元酸化機構が考へ られるが,斯 か.る機講に於ても,そ の酸化又は.鴬元の速度

が醐 ヒ銅又は還元銅rllの酸饗}1')又 は水素コ鋤 のUh"nkttよつて支配 され る揚合には1.斷 ζ述べ

た如 く實驗結果とは一致 しない.從 つて此の際考へAahY'3aら ぬのは實際の水素による酸化銅
■

の遐元5ζは酸素による還元銅の酸 化が律逑過梶.とな.るtom"合である.

Tedeschi弓}は還 元銅上.の反應に於て 速度を決定するものは 酸化銅の還元速度であるとした

が,今 の揚合若 し水AILよ る遐元が速度を決定すると考へるな らば,此 の反應は水素めみによ

る遐元反應と全 く同様に反應の開始と同時に自觸反應 とな る笘であるが實際は然 らす.一 方..

酸素による還元銅Q酸 化速度は踟 こ多 く.の褫 輝 よつて示 された如 が,一P3性 成せる酸化膜の

厚さに逆比例するもの.であるから,若 し之が律速過程 となるならば,反 應速度は.此處に見る如

き零次となら一t,反應の進行と共に次第lt反 慮が据ll1】される筈であ り,之 も亦實驗結果と一致

しない.從 つて還元又は酸化が反應速度を決定する事は除外 され る.

次1τ還冗及び酸化の逑度が 同一の程度である揚合には 實際の反LL:*Y過は簡單には豫想する

事は出來ない.然 し皿.ヒのCol反 應の初期には酸1ヒ銅のみ しか存在 しないか ら,先 づ最初には還 .

元反應が起るべきである.然 るに還元の速度は最初非常に小であって,次 第に大となるもので

あるか ら,庇の揚合少 く共反應の初期に於ては共の速度は酸化銅の還元と同一の逑度で進行す

る筈であ.るが,實 際には此の時期に於て相営邁かなる歴力減 少が認め られる.結 局此の反biz

於ては水素と酸素との結合が邇元及びTryし て進行するものではなレ・様に思はれ る・

還元酸化説が適用されないとすれば,次 に問題 となるのは酸化銅表面に於ける接觸反應であ

る..然 し此の揚合izも 吸着速度,鑓 散逑度iま問題とな り得す,酸 化銅の吸着1酬.rに於ける反麒

のみ を考慮すればよい・此の際反應氣膃の一つのみ力販 蒲 し,他 の氣體が氣相中より之に衝突

して反1Lす るとすれば,反 應速度はその衝突氣體の颶力に比例しなくてはな らない.然 るisz

の反應は零次であ り,氣軆の壓力には無關係であるか ら,斯かる可能性 も除外され,水素及び酸

素は共に吸着麿中にて反應する ものと考へられゐ.此 の揚合普通に考 へ られる如 く,水素及び

酸素の吸着が觸媒の異つた活性點に於.て行はれ,そ の吸着量がLangmuirの 吸着式YCよ つて興

へ られるものと假定 して その反應の速度を考察すると,水 素及び酸素の吸着の 強さによつて

-

1
1

16)F.J.R`ilkins,ノ 」Chee〃∫,Sa`.,330(1931)曾

lz)A.F6H.Ward,Frac.Ry.Sa.4133;506(ユ933).
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種uの 迷度式が得 られるが,典 れ等は何れ も反應氣體の壓力iz比 例 し 贊際に見 られ る如 き零

次式とはな らぬ」唯酸化銅上IL對 する水素及び酸素の吸着が互に無關係であ り,n.つ 共に非常

IC$SiNと 假定 した揚合には,反 應は零次 となるが,實 際 には水素及び酸素の吸蒲は無關係であ

るとは考へ られあ 又後に述べる如 く,酸 化銅に對する水素の吸着 も強いとは考へられないか

ら,此 の様な機拵 も可能 とは思はれない.

teaseandTaylor10Jは150。Cに 於 ける水素による酸化銅のa元 に對する酸素の抑制作用 よ

り,反 應援に對する酸素の吸着が非常に彊 く,水素が反應楼 と酸化銅との界lf111L到達する事を

妨害するものであるが、200ｰcr於 ては酸素の混入によつて水の生威 を認め,之 は一部分酸

化鍋の接觸作朏 τよるものであるとしたニ ー方水素に よる酸化銅遠元の迷度式は水素の吸着 縄

が弱いものとしてよく導 く事がμ徠,又 直線部の反應の速度に對 して水素の初凝が影響を與へ

なV・と云ふ事實より考へ合すと,木 實驗に於て も斯かる繼定が適lllされるものと:rへ られる.

躑ち酸索は優先的に張 ぐ酸化銅に吸艀ぜらfit,CuO-Og吸 蒲肝を作 り,水 素の酸化錮5の 吸7Y(

は妨轡 される.然 るに水素は斯 くして生 じたCuO-o.吸 着隠には強 く吸鼾 されると考へる.

斯 く㊧如 く吸蒲居が簡單な軍分子暦でな く,複雑なる多分子居をなすであらう事は初期部のni

現する事に よつても考へ られる.帥 ち水素及び酸素を各 ミ單獨に反慮管中に導入 した揚合,練

入直後に於ける壓力變化は除 り著 しくないに反 して,混 合氣體を岡時に導人するrl芋は初期部と

して相常大きな蹊力減少を生するガ,既 の事はCuO-o;吸 着眉・に對する斯かる水素の1吸:茄を

暗示する樺に思はれる.

今酸化鋼に對する酸素の吸瘠が強 く,jLの 活性點が完全に蔽はれるとし,更 に斯 くしそ生じ

たCuQ-o,吸 着肝に對する水素の吸着 も彊 くて其の吸斎分数(Fraction〕が殆 ど11Crし いと

假定するならば,結 局反應逑度は飃力fz無闢 係とな り反應は零次となる・ 而 して此の關係は

CuO-O.吸 茄居がit-fe-tる閥は持績するが,之 が淌失すれば水素は反應核の界面に到逵する

事が出來 自觸現禦が現れる..

既に指摘 し崋如 く直線部の反應速度は酸素の初飃が一定の揚合,水 素の黙に綜無關係に一定

であつた.既 の事は水素の吸着がCuO-02吸 蔚居の大 きさにより定まり,両 もCuO-o.吸 着

居の大 きさは酸素のq';(Lよつて支配される事 を示』し,上 の假定と一致する.一 方水嚢のiJ7FRが

.一定なる揚合酸素の初糜の増加は最初反應速度を壇加するが或る黜で最大とな り,之以.ヒに添

加すれば却つて遉度を減少する事 を見た・dfの 事に對 しでは最初酸素の初壓が増すに從つて

CuO-O.吸 蔚晴の大きさが次策に靖 すが,或 る點以上になるとその活性點が全郁酸素の單分

子眉にょb{3tti,.更 に酸素 を檜せぱCuO-o.,吸 着}蒼に對ずる酸素の吸蒋が現れ,之 が水索

の吸蒋 を妨害 し,爲 に反應が抑制され るのであらうと考へ られる.

次に再酸化を行はす實驗 した楊合,初 期部の壓力減少は著 しく起 り,直 線部は認められナ直

に自觸部が現れる事を見た.斯 く直に自觸蔀が現れる事は:酸素が初期部に於て直に淌費され

._一 一ψ 鹽《齟_■`
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た ものと考へ られ る.實 際實驗27の 開始前に饒に存在せる生域物epち 還元銅は約180mmの

水素に粗雷するも⑥である.之its}し て螺人 した酸素は18.7nunで あつて,此 の杢量が遨元

銅と原應して も,fui#il'i;'s?eの遼元鋼が4$47し てゐる筈である・而 も遉冗銅に對する酸索の結合

速度は非常に速かであるか ら,此の楊合初期部に現れる鯲力減少は還元銅に對ずる酸素の緒合

であらうと思はれる・斯 くして酸素が滔費 され ると水素めみが殪 り,而 もf51反應生成物質は相

常量殘存 してゐるか ら,そ の自觸反應は酸化處理 を施 した もの よnも 著しく速かである.又 そ

の速度が生成物質の量が多い程大である7iも容易に了解 され る。 而 も此の際の酸素の量は少

.量であ り.,還元反應の速度は大であるか ら,酸化と同時に逅元反應 も進行する事が考へ られる.

實際此の際豢飃の減少が 未だ添加 した酸素の壓に逮せぬ間に肖觸部の始まる事が 認め られる

ヵ、此の.爲自觸部の反紲{の速度が(1)及 び(2)に 從はない事 も詮明出來るr豫 め水素のみを

導入して還元を行は し.め,途中にて酸素 をyinへた揚合 も同様であつて,此 の際鯨入 した酸素は

極 く少量であつたか ら,生 成した還元鋼 を充分に酸化す る事はtlSsl:t,且 つ水素ヵ蟹 に反應核

界面に過剩に存在してゐる霧,導 入 した酸晃ξによつて も追1垂玉す事は出來す,從 つて酸素と水素
.
とのrre及 び水素に よる還元反應とが同n:kに進行する爲,一般の揚合 とは異つた経過 をとるも

のと思はれる.

fri後に今』つ考慮 しなければならないのは,酸rep上 に生峻した/hidI'の 脱茄速度である.

・ 酸化銅は水 との結合力強 く,鍋イオン水溶液中よリアルカリにて沈澱 させて得 られる酸化銅は

一般にm〔 恒ρ・nH20な る形 で表はされ,種 々の割合で水 を含んだ ものが得 られるlfij.此處に

使用 した ものはか 曳る酸化銅 を高温度にて燒いて得 られた ものzあ るがr..,水に對 して相常な

る結合力を存してゐると想豫 され る.而 も斯かる水の脱着速度が反億速度 を支配するもの と

して も,同様に零次反應となることが豫想され るが,此 の際ILは 反應逑度は酸素,水 素の量に

は無關係に常ic一 定とな るぺ きであるから,結f;,かLる 脱着逑度 も無靦出來 る.

結扇反態速度を支配す るものは酸化鋼上に於.ける水素 と酸素 とのlxL@.kであると云ふ 結論に

逡 したが,CuO-o.吸 瘠贋並びに之に對する7hの 吸着眉が如何なる ものであ り,且 つ共の

、反應の一暦詳紐なる機補iに闘 しては更に研究を要する・

.
、明
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;
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1・ 水素による醸 化銅の還元反感に際 して酸素添加の影響 を調べた・

2.反 應には初期部,直 線部及び自觸部の三段階が認められ,此 の中自觸部には水素のみに
『
よる酸化銅の還元反應逑度式が適用されることを認め夕初期部及び直線部に於て添加 した酸素

がiHtYさ れ るもの.と考へた・ 、

18)例Me11・r,Comgr.Se'rJTUeTnahitonInorgo"tiChtntiflry.
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3.初 期絡及び直線部に對する酸素量冰 素量諏 應生成物質、反應温度等の影響 より此の

反應の機欄 こつV・て考祭 した・

4二 此の反應の見掛、ヒの活性化熱 として13.5kcal/molを 得た.

本研究を通 じて終始御懇篤なる御指導と御鞭撻とを賜つた 恩師京都帝國大墨堀揚信吉先生

に衷心より深悲なる訝憶 を表する.

閉 滑 工 業 專 鬥 學 校

化 學 工 業 科 敬 室 (昭和19`F4月1口)
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PHYSICOCHEMICAL.STUDIESONCOPPER

CATALYST.([II)

TheReactionbetweenHydrogenandOxygenontheSur[ace

ofCopperOxide.

BySlGEoHASEGAWA.

(Abstract)

AslaticTlm榔 ・・relnent・ 「 【hevelocityor'thered・ction・fcopperoxideLybydroge匿1has

beenalreadyreporヒed(ThdaJo'n・aal,17,49,153〔1943)〕.Thop宦 ・esentexpel・imentisacase

withamixtureofhydrogenandoxygen.'Pheexperimentalmethodisthesamewiththatin

theprecedingexperiment

AseriesofexperimentsWereCarriCdOUtWitlユVaryingam。unlSOf・XygenUnderaCOn蜘t

initialpressureofhydrogenat180ｰC.'Pherelationlxteeenthepressoredecreasexandtime

tthusobtainedisshowninFiq:1.Generallyspeaking,thepressurefallsfairlyrapidlywithin

severalminuiesaftertheintrotlactionofthereactingtins(thcinitialstage),andthenthex^一l

curvebecomesstraight(thelinearstage).Thisstageisfollowedbyanau[ocatalyticprocess

similartothereductionbypurehydrogen(theantocanlyticstage).The]angertheamountof

osygenis;thelongerthedurationofthelinearstageis,andwhentheratioofosygento

hydrogenislargerthan2:1,theautocatalyticstageisnotobserved.TheetTectoftheamounts

ofoxygenお 夢 、'eninTableI.Tothefi【stbalfan4重heIa腫erhal「ofd}ea山ocatalyticstave

canbeappliedthevelocityformulae,〔1)and[2)・
.匸・espoctively〔Figs.2a腟,v3).「Thisstage15

regardedasthatwherethereductionismadebypurehydrogen,anditis,therefore,inferred

thatduringthelinearstageoxygenisexhaustedbriltereac6atkithpartoChydrogen.

Theexperimentalresultob面nedwithvaryingamoロ 鼠so「hydrogenundera.Qonstanし

initialpressureofoxygenatISOｰC.aretabulatedinTablelIandshonminFig.4.The

reactioneelocity獣the】inearstageisindepelldento「the…ni【ialpress町eo「hydrogen.Fig,5

shows1herelationUet、 ㌧・een山ereacrionvelochyofthelinearstageandtheaddedamountof

OXアgen・

usesmixtureofhydrogenandoxygenaロhemt三 〇 。f2:1, .someexperimen4s・cere

carriedoutat180ｰ,200ｰ2AOｰand280ｰC.(Fig.6andTableIII).1'herelationinthe

linears胤gebetweellthe.reac【ionvelociヒYandtcutpe旧ture【hLlsob匙ained{Fig.7}givesthe

apparentheatofactivation,13.51-cal,forthisstage.

1Vhentheinitialpressureisdifferentunderthesamecomposition(Fig.8andTableIV},

thereactionvelocityofthelinearstageisdependentonlyupontheoxygenpressureand

independentofthatofhydrogen.Nhen,however,thecopperoxideiscontinuouslyallowed

、
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tousew:[hootbeingreosidired{Fig.9跏dTableV},山elinears繿agecannoしbeo誌ervedand

theinitialstageisfolloweddirectlybytheautocatalyticone.Thelargertheamountofthe

reactionμoduceis,山e.fasヒer【11ereaction、 ・elocityis.Whenoxygen蛤 鉦獄introducedand

thenhydrogenisadded,thereactionproceed;inthesamewayasinthecaseofusinga

mixture'ofhydrogenandoxygen.Onthecontrary,whenthereductionhasbeenstavedby

theintroductionofhydrogenandoxygenisthenadded(Fig.10),thecourseofreactionbe-

comesverycomplexandtheformulae(1)and(2)rtnnotheappliedtoit.

As山eaut(xコ1aly【icstageis,asalreadymentioned,s叩PosedG)be山estagewherethe

coPPerox孟deISreducedbyh}'dmgen,oロ1ythelinears[aQeo「reac[ionisconside*ed.The

velocitiesofadsorptionanddiffusionastheratedeterminingprocesesareoutofyuesHon.

tlsthemechanismofthisreactionthefollowingpointscanbenoted一:

(1)ThereductiwiandoxidationoCcopperoxidearerepeated.

(2)1'Lereactionbetweenoxygenandhydrogenta}:esplacewithcopperoxideactingas

acatalyse.

The(ortner,h・wever,cannotholdgo・d,br,irso,山emeth皿ismshouldnotbe。fヒheze【o

order-ases{xrimen4111}'found.The(actthatthereactionisofthezeroorder.suggeststhat

thereactionof.oxygenahdhydrogendoesnoヒproceed;,theadsorptionkLyerontheptalyst

anditalsodeniestheideathatoneofthegasesisadsorbed,whiletheotherreactsdirectly

fromthegtseousphase.Inthelongnmitissuggestedtltattheadsorptionofoxygenby

coPPero箕i【 書eISverystrongand出esurfaceissaturatedbytheCuO-021a%}rptionlayerand

hydrogenisadsorUcds【r6ng1yby【hisCuO-021ayer,Suchanideaesplaius山czeroorder

ofthereactionvelocity.1'hemechanismhereproposedisconfinnedbythefollowingtacks:

namely,theprcsc11ceoftheinit韮alsingell]Lh【sreactio瓜 山eefl'ecto『theamountsofoxygen

andhydrogenonthevelocityofthelinearstage,thehtlluenceofthercnctionproducts,and

finallythedif飴renceortlsepr⑪gressofrcnctionw11enthereactiontubeis1虚 三HedwiLhhydrogen

andoxygenseparately. _
■.

疊

.甲

7乳81)¢Pα7'7麗,己`げ 』押 ～iedσ ゐα苑破7・S,

、 漉 配 ∫Co1Gycq厂7ecluaologン ・ (4り 畠μ1,1944)

L

.

'

P

T
.
.
.
哩
.厂

」

一

「一
冖
r 一.一 一 ㌧_.、 「.一_一.

,

ρ

一


