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            第3表  酸化生成物のCarbon halance

   灘 人 造 石 炭IKM・ ・獄 継 暫 ス}酷%酸i"%酬 「ude吻 01匪

   1・ セル ローズ水 6hr    6.4   64.19  5.62 28.06   12.54

   2  セ ル ロkズ 水12hr    6.4  66.58 3.73 17.34   12.60

   3  セル ロー ズ水24hr     7.5   51。43  4.12  12。71    31.72

   … P・ -nズ・)・"e…  7・・i・9・bg 4・44・4・ … 4…
   5 セ ル ロー ズ7tC N/20 NaOH   6.6   57.51  4.68  17.59   20.41

   6 リ グ ニ ン 水  6.4 54.31 4,60 9.00  33.38

 叉Boheが 炭 化 慶 に從 い 蔭 酸 とBeロzeuoidの 比 が 増 加 す る と述 べ て い る が, Boneの 結 果

に よ れ ば リ グ ニ ン→ 泥 炭 → ・褐 炭 及 亜 炭 →歴 青 炭 → 無 煙 炭 と炭 化 度 の 進 む に 從 い,夫 々(10.5～

0・75),(O・65～0・9),(1.5・w20、,3.0,7.0と な つ て い る が,筆 渚 等 の 求 め た 結 果 で は,セ ルPt ・一

ズ を6→12→24時 聞 と 石 炭 化 反 慮 の 増 加 す る に つ れ て,各 々0.44→0.73→2.49と 増 力1し て い る.

 省 生 成 せ るBenzcnoidの 確 認 は 現 在 實 験 を 行 つ て い る.
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        メ ・タ ン の 熱 分 解 機 構

       特 に 連 鎖 性 の 程 度 に つ い て

    ell the Mechanism of the Thermal Decomposition of Methane

      especially on the Contribution of the Chain Mechanism

       見 玉 信 次 郎 ・多 羅 問 公 雄 ・加 藤 士 一 郎 ・早 川 修 一

      Shinjir6 Kodama, Kimio Tarama, Shiichiro KatO and Sh面chi Hayakawa

 吾 々が比較的低堅の下で行つた メタン分解實験結 果 を論 明す る爾に,メ タ ン分解機構 と して

Kasselの 提 出 した もの に,メ タンの活性化,脱 活の過程及 び連鎖 過程等 を補 足 しアこ分解機構

を考 え,之 に基 き メタ ン分解 に含 まれ る連 鎮性の程 度 を槍 討 した.分 解機 構の主 な る過程 は次

の如 くで あ るとす る.   !

                   (62)



       見玉・多羅間・加藤`早 川;メ タンの熱分解機構,特 に連鐙性の程度について

        kl

 1.CH4十CH4 2 CH4ce十CH4(CH4w:活 性 メタン)
         rl

       k1M

 lM・CH4十M=CH謎 十M(M:メ タン以外のガス)
       r1M

           k2
       k2'   ← 2
.C耳 詳 →CH壬 一S SCH4(S:表 面 叉 は 炭素)(CH4-S:吸 着 メ タン)

       S    →
            r2

・3一 憲 一 ・難{疇 〉コ

      k3            r3

 3. CHW4→CH2+H2  CH2+H2→CH4

        k4

 4. CH4+CH22C2H6
         r4

         ks

  5. CH4十CH272CH3
         r5

        k6

 6. CHB十CH4→C2H6十H  Ek6～20Kcal

       kT

 7. CH4+H→CH3+H2  Ek7=15Kcal(Pease専)

       ks

:::1:認1:1。 。 置::::1::/・F・rsy・h・

       klo

 lO・C2H6 =C2H4+H2

       rlO

       kll

 lL CgH4 =C2H2+H2
       rll

       k12                                     ・
 12. C2H2 →2C十H2      .

 こ の機構 に於 て5の 過程 で生成 した メチル基は,6,7の 過 程 で連鎮的 に メタン分解 を うなが

す可能 匪が あ る.Vogeの 計 算に よると,6の 反 慮ば20Kealの 吸 熱反鷹 であ るか らEk6が

20Kcal程 慶の値 を とb之 が連 鎮の律 速過程 をなす と考 えられ る.

 扱 て この メタン分解 機構 によつて,先 す純 メタンの初 期分 解速度 を求 め るに,反 慮初期な る

ため メタン墜力攣化,炭 素,水 素等他ガスの影響 が無覗 出來 るか ら,iM,2S,9の 過 程を除

き・又L2の 爾過程以外は何れ も逆過程を無硯し・更に連鎖破築過程 として・8の みを探用す

れば,メ タン分解初期速度は

       ・一」(亀旱の 一,、謡1讐1知{1+1讐 畿}

                      (63)
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とな り,v == kig(CH4)な る形で求 めた一次速 度恒 数kユ は次 式で表 わ され る.

      …i、 鵠1署 、、'{1+1騰 擬L}   (1)
(1)式の右邊第2項 は連鎖機溝による部分で,之 をk・.とし非連竣部分 をknと すれば

      k・ 一・・+・・=n・k・… 。、艦ll鵯 雫、,'  (・)

      ・ド砦 司 罷 讐 釜留        (3)

 こ こにnはHinshelwoodの 所 謂lman chain lengthで あ る.實 験的 には副 反鷹{か起 るた

め正確 にnを 決定 出來 なか つた.一 方上 式(3)に 於 て もk4, k5, k6等 の 値が除 り正確 に知 ら

れていないのでnを 直接求 め得ない.そ こで 吾々は次の如 くして之等 の値 を求 め7こ.即 ちNO

を加 えた場 合過程9以 外 の副反慮 を無覗 し得 るとすれば.共 時 の メタ ン分解速度 恒敷k1NOは

      k・N・一 -i、(鵠 課 、,,{1+、 、器 課 。、)、、}… ……(・)            ゆ

とな り,NOを 加 えた爲の速度恒数低下率klzo/kiは                  一

      ・ /・・一{1+,。、階 織,耐/{1+禦 畿 ≧}…(・)

 上 式 に 於 てk8・kgはForsythの 實 験 値 か ら計 算 し得 る故, NOを 極 く僅 か 添 加 し た 場 合,

即 ち副 反 慮 の 影 響 が 比 較 的 少 い と思 わ れ る條 件 で のNOに よ る 速 度 低 下 率 の 實 験 値 を用 い て

(5)式 か ら種 々 の 條 件 で,k6ks/(k.d十k5)=Kを 求 め る と,11590K, G管 で メ タ ンng 8mmHg

に劃 し,O.2～O.6% NOを 加 え た 時 の 實 験 値 か ら は, K=4.42～8.84×10-15,同 濫 度 でA管 に

於 て メ タ ン璽4～8mmlIg, NO O'8～2.0%の 場 合K←4.42×10-15と な り,大 禮 一 定 の 値 を 得

る.又11980K,1237。Kに 於 け る實 験 値 か ら も同 様 の 條 件 でK=7～23×10-li)の 範 圃 の 値 を 得

た.之 を 雫 均 し て1〈=14.3×10-15と す れ ば,前 項 で 述 べ た 如 く,Ek6は 大 罷20Kcal程 度 と

…考 え ら れ るか ら,1198eKに 於 て, ks/(]{ -1十k5)÷%5即 ちEk5-EL4÷6.5Kealな る事 をS'Eln

る.之 の 値 は 大 照 。安 當 と考 え られ る.次 に こ のEks-Ek d. =6.5 Kcal Ek6 =20Kcalな る値

を 用 い て,(3)式 に よ つ てnを 求 め て み る と次 表 の 如 くな る.

                 第   1  表

     温 度 。K   反 慮 管  表 面 比 メ タン璽(mmHg)   n
      ll59       G       1,63       1{-10       1.04～1.36

      〃        A,      1.25       1～10       1.05--1.48

      1237       (1       L63       1～10       1.06～1.51

      〃 AL251～10LO8～ 】.83
            き

 第1表 よ り吾 々の實瞼範團では,連 鎖性の程度が甚だ小であ り,nの 攣化 も著 しくない事を

知 る.以 上の取扱では,低 堅の條件の下で,蓮 鎖破壊が8の 過程で表面に於てのみ起 るとしナこ

が,墜 力が高 くなるとγ氣相に於けるメチル基消失過程 も無硯出來す.(5)式 のk8の 項が更

に大 となb,nが 大 となる傾向が逆に抑制 され,メ タン墜の攣化によるnの 攣化は上表の値よ

り更に小であろう.從 つて吾々の實験條件下では11は殆ん ど1に 近 く,叉 その反慮條件 による

憂化も殆んど無硯 して良い程度であると云い得 る.

              (昭 和24年2月28日 受 理)

                   (磁)


