
物 理 化 学 の進 歩Vol.11nNo.1(1937)

●

助觸 媒 作用‡に就 て(ii.の 一)

川 北 公.夫

」

「

,

ー

,

促遡作用或は促逖殉に胱する研突は現今に於ける研究題冐の最も震要なるものの一っであ る.從 って種タ

の研究が盛に行はれ實に枚皐に逹がない偉である・毋に一々之等 を肥載することはNf來 ないが
,特 に我々吻

理化學者の立場から羅て.興味のある點を田來るだけ廣 く御謝介Lよ うと.e十ふ.

fl1下肥の順序に從つて記蓮ナ 乙がil'iiJ:〔 匸〕及 〔正〕 を 其の一としg〔旺〕一〔田〕.を其の二とし,二 囘

にわけて御総介す乙.

其 φ.一

〔i〕 緒 論

(1)化 合抽生成

〔2)促 遨作用

(3)婚 持作用

〔D柵 歯

(1)化 合物生成の實例

(2)促 邁作,樗の定嚢及從來 の代表的

破究

(3》 促逾作用.ρ機構に厮ナる賭設

(4)搬 持作用.と毘逖作用

典のこ

〔■〕 混合觴媒の活性度とその結晶構鼈 と

の駅係

〔TI〕 促蓮薊添加アムモ邑アf91t8ic#tナる

Fia及N2の 吸齎

〔ヤ〕 アムモニア觸媒の還元に際 しての促

進荊の抑制作用の機構

〔、1〕アムモ昌ア觸媒の酸化物の駿態に於

ける促逕劑の分+v

〔、a〕轜 論

・ 〔1〕.緒 論

促進作用と云ふ問題は表面化學に於て最 も興味ある問題の一つである.同Vii=又 工業的方面

に於ても貴際的價値の上から云つて必要缺 く可からざる圏題である・

何故rz促 進剤を觸媒に入れると促進作用を呈するか.即 ち促進作用の機構は如何楳になつて

ゐるか。この悶題は古 くから多 くの學者によつて研究されてゐるが,全 韶としてその今讐をみ

る時其處に未だ判然たる定設はないようである..:くその理論的研究 も口覺 ましい發逾がないの

で,遣 憾ながら&iz不 牽分と云はなくてはなら虫.何 故かと云ふと,既 に堀揚轂授が昭和四年

の化學研Y所 の罅演會に於て も提唱せられた ように1},斯 る問題は常に實際家の予に よつてつ

取扱はれ,巌 重なる祕密が守られてゐる爲,實 際家と理論蜜との間の緊密なる提携が缺け,從

て充分なる理論的研究の 發展を逾げることが出來ないような肌態に置かれてゐるからである.

然 しながら促進削のより良 き研究は素より現下の急務である

所が最近蘇國の雜誌を見て居ると二三之に關係する論文が 發表ぜ られてゐることを見wし,

且今迄 に該方frnのことは餘 り紹介cqLた ことがないので,'diLを 見て新 しきを知る意味に於て

も意義あることと考へ 之等 をと り繃めrnj4i近の他の二三の代表的研究をも併せて,茲 に此の

方面の.一端を御紹介 しようと思ふ.

從來の促進作用の研究では觸媒は觸媒反應に使用するその ままの歌態,例 へばアムモニア.,

成觸媒に於ては促逖剤添加酸化鰻を逾元 して合找に使用する歌態で種々の研究 が爲 され てゐ

る・.勿論此の場合の研究に款てaべ るが,特 に筆者が興味を感 じて茲に御招介 しようと思ふ

こ.とは.1Cotxisee-SKcの 研究であつて腿進割を入れ.て適當な熱嘘理を施 した魂まのWilの 欣

態に就ての色々な研究例へば促進削を入れた時の觸媒の還元速度を測定 した り,i&ticiidの觸媒

R此 の言 葉 はPromoteτAc【ionの 課 と して理 化學 辭典 に よつ た・然 し一 般 に促 逖 作 用な 乙賃 葉 を以 て通 用

レて ゐ るか ら筆 者 は本 丈 屮は 之 を用 ひ た.
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の吸着を測定 した りして其の結果か ら促進作月.1を親察 して行か うと云ふ一つの研究方法(之 は

共の二に於z'べ る)で ある.以 下前頁の口次の如.く順次に蓮べ る.

今一成分の觸媒に第二の物質が加へ られるn:yそめ作用に於てLrN獨 に用ひた揚合と非YK

異なつた結衆が招來する揚合がある.今 此の個々の揚合に就て考へて見るに第一圃の如 く表は

し得るの.である,,

茲に.Aは 化合物が不活性なる揚合,B.は 化合物が第一の成 活

分 よりも活性でない揚合,Cは 化合物が第一の成分 より

も活性である蝪合である.
度

(1)化 合物生成((;ompounrlfore血ation}

二成分の鰐媒の閤に相互作用が起るならばL卜記の三 つの揚合が考

へ られる、若 し化合物が全然觸媒作用が無いなら賦結果 は觸媒の活

性度.を.急燉 に減少せ しめる・」'度觸媒の被毒現象と同檬 な結果が起.

r

、
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%第 二峨分

第 一 圃

り第一鬪Aの 如 くなる.一 方x,新 しい化合物が元の觸媒よりも活性度が低いか叉は高い時,

帥ち兎に角新化合物の作用がiEの 觸媒效・果を.持つてゐる揚合は第尸鬪のR及Cに 示す結果

となる,

(2)促 進作用,Promotesnctlon)

茲に,Dは 促進創自身が不rY性 なる場合F.は 促進劑自身が正のr,rrrをx;す る楊合Fは

實際測 られ る.曲線 である.

第二鬪に於て曲線に非常に鋭 い最大點力{出來て次に漸次減少する

活

性

度

豊

/薬
＼＼

「 卩50

%第 二戍分

第 二 圓

茲に,Gは 直線的稀揮の揚合.

Sinteringを 防止する揚合である・

第三岡に於rGは 直線的稀標のJ3iも 簡'1'tSnでHの 蝪

合は相當暈の擔彊 を加へて も解媒の活性度が變化しないような延引

的稀燦である・擔體 を加へることによつて活性度が上昇 し.鬻媒能を

低下さす物理aTeを 防止する揚合は即ちJの 揚合で麟る.

上述(1)〔2)及(3)に 於て現Li一 般に廣韓の解釋に於 ける促進作

用.と認められてゐる.ものは(1)第 一圖のc.(2}銘 二圖のE,F,n,

の場合である・

〔ロ 〕 概 論*

と云ふ揚合はL'Pち眞の促進作用である.最 懋 から曲線が段々減少

して途に活性度が零になるもの@Pち 促進劑 自・身が全 ぐ觸媒能の無い

揚合 もあれば一定のil三の活性度の所で止 まるもの@Pち 促進劑自身が

觸媒的に活性の揚合 もあ る.即 ち第二陶に於 けるDとEの 揚合で

ある.若 し促進劑の量の非常に短かいrugの所をjE確 に測定すること

がNi來 なければ實際i1195れる曲線はrの ような形になる.

(3)艪 持作用(Carrieraction〕

Hは 莚lj.1的稀釋4)揚 合,7は

性

度

＼＼L
/＼. ,

ぐり の

%第 二成分
第 三 圜

二成分の觸媒には上逑の如 く其の作用機構に於て三つの異なつた場合がXf#rす るζとを餅に

ム膝 最 近 出 版 さ れ
たG「iMtii著``The]'recltanism【,「C4,htaCtCa!alア 龜"を 通 覽 す る と 促 逖 作 用 に 開 ナ る

瓔 講 讐 鵬 奮 鵬 るので・〔1.〕の囎 納 容眦 の本・PPttMLn」一・編 紛 ・拾
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述べた.

扨 て,菩 人はtic於 て,廣 義の促進作用 を二つに分 けて考へ る ことが出來 る.帥 ち,

一 剛{::灘飜 覊韈鬻 叢
1>)

K分 けるこ.とが出來る。

次にイの化合物生ftFAChcの 促進剤の最が極微量の揚合に就ての大胆の概略及實例を建べ よ

うと思ふ.

(1)化 合物生成の貿例

アムモ昌ア合成に對する二域秀のモ リブデン觸媒IL(dbJするMi融sch調レ及共の)F同 研究者の研

究1こよると,Dfo一¥i觸 媒に於て化合物Ni]loを つ くるために要するv.の 量 よりも多租に

Niを 加へると活性度が非常に悪いがMoを 過剩に加へると窒化モ リブデ ンを生するような非

常に高い活性度の鵤媒を得る.ことが出來ると報告されてゐる.實 驗結果を岡示すると第四,及

五鬪の如 くなつてゐる.第 四囲はアムモニア合域24時閥後,第 五鬪は6週 問後1.ご於ける活性度

曲線である
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第 四.圃
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第 五 園

Fe及(:ol3#fl似 た る傾向を示 し,第 二成分 が多量で あるか ら之等 は化合物 生成にょる促;ti乍

HJと 考 へ られる,併 しCu,9g,Cr及W等 はFe,Ni,GD等 と全 く異 つて企然 化合物を生 じない.

其 等 の活性度成分 の曲線 は第 六圏に示す よ うな結 果で ある.

次 にメタノー.ルの合成に於て用ひられるCu-Zl1觸 媒の搗

合,鍋 の結晶格子の膨脹が起ることをFrohlich4⊃等は見川 し

てゐる.又Fro航31に よると此の掲合眞錬が生成されること

によるものであるとされてゐる.兎 に角 斯る.銅の結晶格子

の膨脹が觸媒活性鹿に疥接な蘭係が存在することは確かであ

る.之 に反 して同 じ}タ ノー～レの合成反應に於ても觸媒とし.

て酸化箙鉛を用.ひてxｫ促 進劑を加へて も結晶構迭にはでII∫ら

變化がないのである.
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第 六 圖

此外 に化合物生成の例 と して フSノ ール よ リベ ンゼ ンをつ くる場 合に觸媒と しr酸 化 モ リブ

デ ンを用ひるが,此 待酸 化ナ トリウ ムを加へる と震 媒の活性 度が直ちに清 失して しまふが酸 化

セ リウムを相賞量 加へ るとCeriumllolylxlateが 渦來觸媒の活性 襃が良 く保持せ ら$1る6丿.之 は

150ｰ(:に 於 て フ エ ノ卩 ル,水,水 素,ベ ンゼ ン.のdffr:V.於 て110一¥a程1合 やM(冫 一Ce結 合・

が 生tる 爲 で あ る,
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同樣なる化合物觸媒の例はIiinptnan及RideaF,に よってモ リブデ ンを含む6eteropolyacid

に就て,上 記と同じ7.ヱ ノールよnペ ンゼンの生域の揚合に認められてゐる.

(2)促 進作用の定義及從來の代表的研究

觸媒の活性度が他の物質の少量の添加により非常に墳加すると云ふ 事實はRadischeAnIlin

UndSodaFabrikの 特許"'lzよつて始めてijr大靦される.に至つたのである.共 後各方面の研究報

告或は又特許の明細書に斯る事實が記載され殆ど枚bizが なN程 である。

然 らば促進作用とは如何なるものか.帥 ち典の定義を剿然たらしめることは之から促進作刷

を云kす る上に於て是非共必要事である・

pease及H.STayloρ,の 文AILよ.る と「促進作坿とは二つ或はそれ以上の物質の混合が夫

々の物質各 ζ單獨に或は又存在する物質各 ミの量に比例して作用すると假定 して詮明出來るよ

りももつと大なる鵤媒效果を生ずることがai來 る蝸合の觸媒作用」を云ふ.之 を我 々は廣義に

於ける促進作.用と考へても差支へない.即 ち雌の意味に於ては化合物生成を も含むのである.

Rideal及Taylotlp)に よると上記の定義に或る制隈を設 けて 「或る觸媒に共れ 自身は不活性

であるか或は殆 ど衡媒能が無いような物質の比較的少量を加へることに よつて觴媒單獨に僕用

しi合 よnも 著 しい觸媒效果を生#一る揚合JILか ぎつて考へて居る.

之 を我 々は狭義に於ける促進作用と考へる.以 下少しく狹義の促進作用ILKす る賓例 に就て

述べ ようと思ふ.

Medslbrth】1}は一酸化炭素或は二酸化炭素の水素による 還元反

靴 趣 の促進鰥 伽 ツ妙 臟 蹴 て研究を行ひ第躙 に示 蠢
すが如き結果を得た.

幽 飃 割の鼬 量は拾 の反應頻 によつて嬲 媒の製灘 鼓
11

よつて皆異つてゐる.

第七IalK於 て促進劑添加の初期に於て著 しい活性鹿の培加が現a

はれてゐるが,斯 る事實は又A・ 隠吸Rid聞1・ ・,によつて も認め §

られ,水 素との混合瓦斯中に於ける一酸化淡素の選樺的燃燒に使

用するパ ラヂウムを含む銅觸媒の揚合に於て同樣なる.結果が確め

られてゐる.此 の揚合種々の隅媒滉合物が1.ljひられたが促進劑の

存在は選擇的效果の最適混度には何ら景彡響することな く,ど の揚

合に於て も175。 であつた.此 の濃度は釧 と酸索の作月亅により酸
Ic化 銅が出來る(尚 低い1跛 では

u詑!.1距 酸化銅が出來る)温 度である.

撃 磁 劑の醸 と噸 化淡素の酸

黛 ・・關係・嬲 ・蝓 ・・
馨蔵.`

Armstrong及1'!ilditchiDは 促

進 剤 を 含 む 昌 ツ ケ ル 觸 媒 を 混 合
Z

ゆ の ロぐ 　で ユゆ

%Pd溶 液より炭酸卦 リウムを以て
第 八 冏 沈澱せ しめて後水素にて還元し

てつ くり,還 元直後の觸媒を二酸化表素の氣流中に罎 き後cottOn

seedoilの 中へ觸媒を落 し,180。 に於て該油中の水素ρ吸牧度即

ち生成物の沃素偵の變化ICよ つて觸媒の活性度を觀察 して ゐ る.
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1)(演03促 逕 漏 レCQの 凱 ・

2)ThO6,CO

3》ThO2・CO。

4)BeO・CO宦

5)BeO・CO,

6)・MogOa・CO

第 七 圃
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第九圖はmち その結果である・

第九圖に於て,陽 かに促進彌濃度の僅少の所に於て著しい活性度の上昇が起 り後直ちに念降

下 してゐることが解 る.

Scot吸Leach',は アムモ3ア の酸化1ζ於て,コ バル ト觸媒の活性度は促進剤を添加すること

に.より急激なる#tiiu.を示 し量大黠に到逮 し後徐 々に滅少することを槻てゐる.一 方Go窪gs!りは

一化炭素の撚燒1ご用ひられ るthoriaIt促 進劑として酸化セ リウムを添加すると促進劑の最適量

の湊度に非常に急鏡1亡接近するzと を觀てゐる・Go嬲sの 結果の一部は第一表の如 くである・

:第 一 表 第一表に於て,明 かなる如 く,CeO.の1%以 内の極

隰 、抽 る識 翳 皷 韆 僅少iateに よりて麒 のr1度 が著しい#)bnを示し

拿燵 黯5黻 せしめてつ.肋 るごとを観るのである謝 撮 大磯 媒能.を示す促

%ceo,陣 蠣 ・ 灘 瀦 灘 篇鎧1雛瓢 探雅 黠
o.a

O.b

堽,,8

1LllG

,._

二3.0

1.3㊨

9.0

1d.0

18.0

18.2

4.茜

如き種 凌の促進作用の例は 〔1〕の章の(2>に 於て逋べた

典型的な促進作用例へば第二鬪に於けるDとL'の 曲線

にて示 されるが如き掲合と非常に.良い一致は示 して居ら

ないが傾向としては大體同種類の ものである・

Griftith.及P}al1ヒ唖 まヘキサン及シク凵べ.キサンの分解

に使用する酸化モ リブデ ン觸媒の活性度に對するシリカの影響を調査して第十圖に示すが如き

結果 を得てゐる.

第十鬧に於て促進劑の渥度はlloの100原 子に對するSi原 子

の比を以て表はしてある.第 十圃iz於 て最大黜.を示す促進劑の濃

度の.隈界が非常に狹"範 圍内であることが解る.

次に同一反應同一觸媒にて種 々の促進剤の丘較 を行つた研究が

ある.皀口ち.GriOith1ｰ'.はヘキ.サンの500。 に於ける分解に酸化モ

リブデンを用ひ之に促進劑としてCr,Na,Ce,ALB馬 圦Si,Th

の酸化物及金觸Fe,Pb,Lu等 の内一つを混和して(促 進劑元素

の溶解性豊類にモ リブデ ン酸マムモ晶ウムを舳へてつ くる)活 性

度を調査して第一トー鬪に示すが如き結果を得てゐる.

第十一躪の結!!Sより促逃作用は此の場含网 じような傾向を示す

曲線の歌態から化合物生1$Clcよ.るものではないと考へ られる.此
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等の結 果を比較すると第二表の如 くなる.

第二表 よIJ大 の觸媒的活性度 を,奥 へる所のa・ 雌 け る促進劑元素の比は種々の金屬酸'

化物に就て殆ど同じ値を示 して居る(Fe,Cu,Pbは 金凰欣であるから値 は異なる).帥 ち100

Mo蟻 子に鍬する促逖劑原子の比は促巡劑としての金馬酸化物に無關係に略 ヒ同一値を示 して

ゐる.斯 る事實 よりGrilfithは 促進劑の最適量iま母懼の觸媒によつて決まるもの.であつて促進

第 二 表

酸化モリブデン鯛媒に封す5傑 逕劑の最適蚊
(1001fa原 子に封す る促遥劑原子の比)

促躑 元素 陣 劑原子・比 活 性 度

Na 4.3 ω4

Cr 4.3 ase

Cc 4.25 cis

AI 4.G 950

Ba 4.3 ass

B 4.3 844

Th 4.5 c1J

Si 4.3 82u

Pe 2.1 1,INI(1

Cu ?.1 687

Ph 2.yi 7h9

劑の如何によるものではt:,,.と考へてゐる.

i.a+wn及B【ooks1了,は アムxア 合成に使

用する鐵觸蝶に對する混合促進鮒の影響を調

.査して次の如き事實 を見出した.即.ち 若 し促

進捌 としての酸化物が化學的に非常に良 く似

た物質である時は促進割添加觸寡の觸媒能は

純粹にadditiveで あるが,促 進幇 としての酸

化物が化學的に相似でない物質である時は非

常i=大 きな影響が 現れること を.觀て ゐ る.

Ahnyuist及Crittenrlenletは 上記 と同4Siこ

二つの化學的 に非相似の酸化物が同時に存准

することに よつて非常に觸媒として顯著な影

響が現れることを指摘 してわる.

上述は皆.促進作用の實例 に就て代表的な も

のを舉げたが,此 の外の擔持作用,化 合物生成等の因子に よりて も單に少量の促進劑添加觸媒

よ りももつと大なる活性穫が得られるnが ある.故 に屡 辷之等が促進作用と混同せられ又事

賓上促進作用が如何なる因=fに基 くものであるか判斷に苦 しむ揚合が往々にしてあるのである・

Cassel19Jは斯 る點に就て,促 進作ri.1は鯛媒のirk分 が一方の反應物質を吸着し促進劑が他の反

慮物質を吸着する揚合に起るものであると考へてゐる.

(3)促 進作用の機構に關ナる諸設

us."1'avlOr'Djは 一酸 化炭 素のi$i21C於 て ニッケル觸媒に對す る促進劑 と してthoriaの 影 響

を研 究 し,此 の揚合促進劑は三つ の異 つた形でiS=1f1する とrへfG一 帥 ち り 觸媒 に存在 するrF

性llr心 をfす る,ii)加 成 的のr4性 表 面を 生する,iii)反 應 物質 と反應 生成物 を吸 将す る

割 合を變へ ると云ふ 此の三 つの揚合 に就 て考 察を試みたの であ る.

上 記の考へはNyckolf及C煎enden21,の ア'レミナ 及K.0を 含 む織 腸媒 に就 ての實 駿1ζよ

つて支持 され てゐる・ それ に よるとアル ミナやIi.Oの 促 進削は觸 媒のsinteriusを 防 ぐが併

しある.限界 の濃度以 上に於ては過剰の促進劑fLよ つて表 面が蔽 はれ 活性度が低下 することを認

めてゐる.

f51もつ と詳細 な實験 ではマグ ネ シア,酸:f踵 鈴 酸 化 ク・一 も アル ミナ等1こ よつて 腿 さ

れ る酸 化銅觴 謀,及 昌ツケル に よつて促進 さ～しる銅觸 媒1ζ就 て1Vaomer.Schwah .及Sこaeg守r鋤

等 に ょって武線的 に調査 され,觸 媒活性 度が 非ti,iclq大 す る揚 合で も結 晶罅避 には變化が ない

と云ふ ことを認 めてゐ る.同 樣 なる結果 をGrit}ith及Hm罰 が 酸化 モ リプデ ンー シ リカ灑合

物 に就て認 め,又Smith及Hawk24,は 酸 化垂鉛一一酸1匕 クローム觸媒 に就て メタ ノールの分解

反 應に於て同様 の結 果 を誌 め、 尚X線 的 に も促進1乍用を示 す觸 媒は特別 な特性邇折Lを 示 して

1
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ー
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ー
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ゐないζとを觀てゐる.

或る揚合には,然 し,拮 晶構造と觸媒活性度とが闘係がある場合があるが,斯 る場創.ま化合
り

物 生成に よる もの と考 へ られ てゐ る.NattaXijは イオ ン掌徑がO.6FO.9Aの もの め二慣の酸化

物は酸 化亞鉛 と固溶艘 をつ くり,結 晶格 子が歪め られ,共 の爲鯣媒活性度 を増大せ しめ,之 に

反 し酸 化亞鉛 とspinelを つ くる無 定形の酸化物は觸 媒活性 度 を低'ドせ しめるととを觀てゐ る.

.1二肥 の如 く促進劑の添 加に より結 晶構 造に影響が ある揚 合 もあ るが一般 には少量の促進劑 の

存在は何 ら觸媒の結晶構造 に影響せ ぬと考 へ られてゐ る.

Applebey"'は ア ル ミナが アAモ=ア 觸媒の鐵の觸媒能 力の減 少を防 ぐ 帥ち觸媒の 疲 勞 を防

ぐ作 用を 有 して ゐる ことを覯察 して ゐる.爾 又觸媒 をFesO,か ら つ くるとF630,か らつ く

るよウ も遙かに活性で あると述ぺ てゐる,促 進劑 と して アル ミナを使用す ることは,著 者に よ

る と,斯 る促進作用の現 はれ る元の原因はFe304とFe〔AtOe)fのigDmorph誌mに ょるもの

で ある と考 ぺてゐ る.ア ル ミナの存在 は觸媒粒子の成長 を防 ぎ,活 性な鐵の 中心の破壊 され る

～二とを防 ぐものであ ると考へ られ る.以 上の ようなSpinel型 の 生成の可能性はSchcnckSt)iC

よつ て詳細に研 究 されてゐ る・

Mit[asch.Keun㏄ke及Brillzz)はa一 及 γ一Al!Os・はFe:O.sと 混 晶 をつ くる こと を示 してゐ

る.そ れ椥 ζFe:Onを 還 元する時AI,O.,は 丁度表面 に適當 に分布 されて鐵詰 晶の生長 する こ

と を抑 制すると考 へてゐ る.

Wyckoπ 及C勲enden勁 の 捉進劑 添加ア ム=e;ア 觸 媒の結 晶搆造 に關す る最近 のft験ICよ る

と酸 化鐵 に對.して 最 も良い促進效果.を顯 す 金屬酸 化物は 還 元 され に くい 型 の酸 化物 でFe:On

と 同 一のcubicsymmetryのspinelを 興 へ て固溶體 をつ くる ような ものであ ることを指摘 し

て ゐる,又 彼等 は結 驫格 子の大 きは促進劑 を加へ ることによ りては影響 されないで,む しろ鐵

の結晶 の生長.を非常 に減 少せ しめる ものであ為.ことを提ll昌してゐ る.

一酸 化毅素 の還 元に於 てSbhenk及Wesse】kockeo)はCo及Ni觸 媒 を用ひた揚合vグ ネシ

ア及アル ミナ等 が非 常に良好 なる促進劑 であ ることを認 めてゐ る.

KobOsev,Jerofejev,及SluchowskPt⊃ は 鐵の窒化物の分解 を アル ミナ を加へた もの と然 らざ

る もの と比較研究 しアル ミナ を加へ た ものはFeel'或 はFe:N單 掲 よ りも5-6倍 分解 遑度が

遑 い.而 してアル ミナ添 加の混合物は其の分解の活性化熱 には變 化がないが窒 化物單獨の表面

の約8倍 の表 面 を持 つてゐ ることを示 してゐる.

Naltanson物 は 上記Ko㎞ev等 の 研究に關聯.して同様 の研突 を行 ひ,ア ル ミナー窒 化鐵 の品

粒 は喜實上Fe2Nの み の晶粒の 大き さと同一である ことを兇幽 し,結 論 として促進 剤 ま表 面 を

櫓 加せ しめ,他 物質の撰 散 を阻止 し,母 膿觸媒の結晶 生長 を防 ぐので あると這べてゐ る。

之 を要するに狹義 の促進劑 に効て は上逑の如 く觸 媒の結晶構造 には變 化がな くて編媒結 品の

生長 を防 ぐもめである と考へて も差 支へない と思ふ.狄 養の促進 作用の樹1拳に就ては各人各檬

.の議論 を行つて房 るが大饐に於て 共通 した 點 は 即 ち 觸媒のSinteringを 防 ぐと.云ふ點で ある・

之に反 して廣義の 促進作用 に於 ては脚 ち化合物生成 もあ り結 晶構造 變 化の影響 による揚合 も多

々あ るのである.概 して云へば各 人一つの反應な り一つの觸 媒な りに就ては皆 相當縫 つた結果

を得て居 るが其處に一貫 した實験 や定論 う{無いのであつて廣汎な一般性 を持た ないので ある.

(4)櫓 持作用と促進作用

搬持作用と促進作1ilとは屋 辷・漉同されて考へられてゐる揚合がある.又 事實上何れであるか
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乍ll明しない掲合 もある.即 ち〔1〕章に於て述べ海第三Iii一於けるJの 場合はVii:の作Ilj機椿にhA

て促進作川と明かには睡別する.ことが出來な.い。

此の揚合の實.例として,500'Cに 於て金屬銅を用.ひたデカリンの脱水素反應が考へ られる詑,.

觸媒は純搾の酸化銅に酸化マグネシウムを擔睡と.して加へて之を還元したものである,還 元銅

のみにて も最初相當の觸媒的活性度があるが二三時間にして直ちに不活性となつてしまふので

あるが,酸 化マグネシウムの少量を加へると活性度

低下を阻 止し第十二鬪の如 く一定 した活性度を保つ

ことがns來,聞 巾Xな る勤を得るのである.Xは

sinterを 完全に阻 且ヒする野,Yは 稀樺の起る鉢,Z

は酸化物が金境に迄還元されない部分である・絢婚

體 を多置1跏へて も活性度一促進劑 湊度曲線はx.Y

の直線とな り活性度は變化ないのである.而 してti

に至れば活性度が低下 して擔體 自,身め活性度を示す

點 まで冱線的に下降する.
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第+二 圓

第 十二 鬪 に於て直線的稀擇 を示すはTio三 を 觸媒 と して用ひた揚

合で あつてsintering肱 止のXYZ曲 線 の揚 合 と比 較す る意味で御 參考迄 にJkの 實例 を示 し

たので ある.間 に於て 明か にsintering防 止 の楊合のdh線 の 形は 亅'度化合物生放 による促進作

用 と良 く類似 してゐ る.ので ある.又 其4)作 用機構は狼義 の促進作 川乏 同樣 に考へ られ る.

然 らば擔子皐作川 と促進.作/H!ま 如 何 なる關 係1.こあるか..争 デ カ リンの脱 水素 反瓲1に川ひる促進

.劑添加 ク.ローム 觸媒 に 撫 躍と して 酸 化マグネシウ

ム.,.モ リブデ ン酸 及chinaclae,,AFrをrniへ て 活性度

活

性
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第+三 圃

の影響 を觀 ると第十三lralの如 くなる.鋤

促進劑添加鰯媒が單猯觸媒のQよ りも.活性巾心

が檜加するならばinertの 擔腿を共れに加へると稀

釋效果が一成分の觸媒よりも促進隙 餐加觸媒の方が

よq小 なる觸媒濃度に於て起るであらうとY;へられ

る.此 數に就てデ カリンの脱水素にII!ひる酸化 クロ

一ムー シ リカ(促 進削 と して》扇媒 及酸 化 クP一 ムーYグ ネシア(擔 龍 と して)觸 媒 に就て調査

JL.酸 化 クロームに シリカを加へ る と典 型的 な促進 作用の曲線 を示 すfig.(ltし この 促進劑 添加

觸媒 に擔腮 を混ぜ ると 第十三圖 に示 すが如 く直ちに 稀襷現蒙が起 るので ある.羅 として 此

v}にchil、a・ciayや モ リブデ ン酸 を加へて も同様で ある.此 時 促進劑 な くして酸化 クロームのみ

の擔開に よる 影響は,デ カ リン の脱 水素 反應に於下 は延 引的#Pが 起 り活性度一蟾體 濃変lilI

線 は 「形とな り第 十三圖び)如 くfら ない.妝 に今蔚 し捉進劑添 加觸媒の促進1棚 亅を活性 中'こ・の

恥加に よる もののみ である と暇定す るならば,'r;;然 第 十三 鬪は 第三 鬪のiiの 如 くな り延 引的

tea!が 起 るulCで あつ て,急 激 に活性 度が低下す ることは考へ られ ない.斯 る事 柄か ら槻 ると

促進劑 の添加は腸媒のrk性 中心 を増 加せ しめる ものではな くてむ しろ一成分觸媒 と登 く異 つた

種 類の表面 をつ くる もので あ るとaへ られ るr

以.、ヒに よ りて促進作用 と之に類似す る作用 と.の闇の18tdff3Tcはその 區別並 に促進作 用の 作hJ機

構 の概 念 を掴みi'3Ycと 思 ふ.(n]解 り易 くす る爲上述のRu事 項 を表示すれ ば次σ)如 くなる.

1
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健 逖 作 朋(狹 義)少 蟻 牛融拗制作用結晶成長防iLrnoq-moo..

化合物生成 多 黛 高活性度化合物生成MO一 恥 によ一
擔 持 作 用.多 量 半融抑制作用Cロ ーMgOに一.

rno,一ceo..v:よ るCOの 酸 化

Mo一 恥 に よ るNH3の 含成

CローMgOに.よ るデ.カ リンの脆7k室誕

以.hを 以て本招介其の一の読明 を繆 り次rt3の 二izて 詳 細に述べ よ うと思オ、.r
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