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ThermalAnalysisoftheCatalyticActionsofColloids(1)

CatalyticDecompositionof.HydrogenPeroxide

byColloidalPlatinum
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Abstract

SinccBredigandhism-workersstudialindetailthecaglyticrlemmpositionofhydrogen

pemxidebyoolloidalmeta1,numerous祀seal'cheshavebeenmade.BuIallthemeasnreme醐

ofthemhavebeendonebymeansofchemicalanalysis,suchastitrationandthemeasurement

ofevolvingoxygen,whichmightbeinadequatefortheexaminationoftheinitialpartofthe

reaction.Therefore,usingthethermo-analyticalmethodwhichoriginatedwithProf.SHoriba,

theauthorimestigttedthesaidreactiontoelucidateitsmechanism.

In.aglasscalorimeter(aDewarvessel蘭Fig・1・)diPPedinatherm(蹴at(30±o.oo50C.)

theplatinumsol50ce.(5^Vrsxto'8gm.atom)preparedbyBrelig'smethodisquicklymired

withthehydrogenperoxidesolution50cc.(caO.003gm.mol).Soonafterthis,thechangeof

temperatureinthereactionsystemwasobservedbymeansofBeckmann'sthermometer.1'he

・一 ・T・u・ ・HasoLtaioe・ ㎞m眺 ・厩 ・・・…,跏d・en・ethe・ 馴 ・… 鋤arA
t・ 曲

fC.ICIN⊃nhea正(}w己recalculated駈 ℃mr)rmula(置}・Fur山er,lhevelociしymnsLlntofthefirst

・・…..・甑・…k、 　 ・g… 】・d他 ・ ・he・一1・n{aX4'dtt・c・・・・・・・ …e・ 帥 ・鵬 ・ve・eca…瓠

outoveraconsiderablerangeoftheamountsofthecolloidandhydrogenperoxide,andthe

resuI尊 ・btainedhy曲an且lysisa・eshow:1be】 ・w.'

TherGtctionproceededmnsecutivcly10【woslagc曾 一earherandi飢er.

1)Th6EarHerStagc(aUinFig.3).↑hereactiontypeinthisstageoouldnot焼

delemｻned.,bu【i監wasfoundtLat.thelueanrraciionvdociしywasgenerallypro"rlk》naho1he

記 。・ndpore・ ・「t6・ ・m・ …t・f[hec・U・idandい ↓heIi岱 しP・we・ ・rthe㎜ ・un巳 ・fhpdrog・n

peroxide.Theduratiaiof山iss重age(1111111.一4mi囗.)wasseldomaffectedby山eamountof

hydrogenperoxide,whiledrelargertheamountofthewlloid,theshorteritbecame.It

shouldbeaddedlhatIhissurgewaslbundforthe丘rsロimebymeansofthem】alana!ys鳳

2)TheLa槌rStage(cdeinFl9・3)・Thisstage,、 、lhichwaslhemainpartor山ereaction,

wase瀾cしlyo臼he丘rstorderreaαion,al】di巴sv研1Dcit}唱constantwasp朕)P。r巨onalbしhesecQnd

poweroftheamountofthecolloid.

Theheatof出edecompositionof}1ydrogenpe駁)xidewaβ23,9士o.5KcaL匙smeanvalue.

Moreover,itisinterestingtomentionthatthemlloidincrease,itsactivitywhenIeRalone.
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9S'L 永葭.熱 解缶にまるコ・イ噛 媒作∫}iの研兜(原 椥 第10卷

熱解析によるコロイ ド觸媒作用の研究.(第 一報)

ヤ

白金コロイ ドによる遏酸化水素の分解

水 渡 英 二
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〔1〕 罐 暫

溶液反感に於て過酸化水素の水と酸素への分解はその過程の簡單な爲に古來種々の方面より

反悪機構 を明らかにせんとされてゐる、 その内Bredi_;氏 一派は酵素と性質が類似してゐる事

よ り"Anorgnnisc6eFermente"と 稱へた金lip>aイ ドによる接觸分解に對し詳細なる研究を

逾げた.η その後 この方面のみにて も多教の研究があるが,り緯て反感速度の測定手段には滴定

又は酸素瓦斯定量の化屡分析法がrtiuら れてゐる。

液體系に於ける反感速変の勲解析ほ簡單なる稍子製 力uリt一 ターを用ひ1xNdr系の温度變 化

を時閼的に観測するものにて,略 その連襖的測定が可能である・3,既に一=の 反感が研究され

良好なる結果が得 られてをn,特 に反應初期の追究に有力なる事 を示してゐる津

本研究はこの熱解析法を用ひ白金コロイ ドによる過酸化水素の分鰐を檢 しPゴ ロイドの觸媒

作hi並 びにそれによる接瞬分解の機構を明らかにせんとした.一

〔皿〕 買 験 材 料

水 白 金 コ ロ イ ドの媒 質 及び 遒 酸 化7k棄 の 瀞 蝶 には 絵 て次 の 如 くに して作 っ た純 度 高 き水 を使 用 した.

臥 二 囘 蒸 溜 水 に 少址 の 遒 マ ン ガ ン酸 加h?.4び 背 性 加、ll賠加ヘ パ 仙 ツ クス製 凝糊 糖 月亅ひ 蒹溜 レて.きた・k

に,炭 酸 ガ λ を除 去 した空 氣 を數 日燭 通 じてa;rた 傳 導水(此 傳 導 度 約2～3×10'つ であ る・ 佝,容 器 に は糂 て

硬 質 硝子 を用 ひた.・

自金 ゾルRredig氏 の電 氣 的 分 散法 に依 つ て 嬰 した.そ の 坐成 時 問 を.短縮 す る捻.含 匡鈴 式rl.鋤 斷 績 装

醗 を作 り,SuPR4〔}vohs・ 電 涜6amp・ を憩 じた るに,一 時 問 足 ら ずに して 電 氣 火 花 が殆 ん ど見え ざ るPad!

略 禍 色の 白金 ゾル を得 た・ かLる 原 液 を鼓H放 置 し大粒 一チを充分 に 沈澱 せ しめ た隆,そ の上 澄 液100電C.を

吸P1し4氓kc.に 秤 穆 して貯 藏.し た.

この 肖金 ゾル を限 外顯 機 鍵 ドに 晃 た るに粒 子 の 大 きさは・一樣 で なか つ た が,陞 外濾 過.に 上 り分 籾 す る こ と
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錐5斡. 水渡.熱 解所による切・.イ鵬 媒作月1の研究(原 紛 蜘

な く,E,ひた・.又保 護旛 質 は加 へ な か つ た が安 定 な もり で二 三 ケ 児貯 談 ナ る も殆 ん ど沈 澱 を生 ぜ ず,唯 凛埃 笛

の 露 それ を横 とし た厨 屯搬 淨 游 物 を謬 め るの みで あ っ た,

原 液100Cc・ に 水酸 化 アル ミ昌 ウム を加 へ 白金 を全 部 沈澱 せ しめ,そ の重 最 を秤 っ た 虎6四8m9,で あっ た.

遏猷 化 水素 溶 液 メル ク製 ペ ル ヒ ドロー ル(30%濃 箪 過 触.化水 索 液)を 稀 釋 して月】ひ た ・.これ は純 粹 に て

硫 酸 をsariい が,安 定fizし て或 種 の有 機 酸 を有 しkil`r,fFet性を_e.す る・ しか し 本 買驗 を行 つ た 濃 慶 で は

pHb,5前 後 に て何 ら悪 影 饗 を及 ぼ ナ もので ない と思 はれ た,

〔皿 〕 費 嶮 装 置

化艦反慮ρ熱解析に於ては反慮による反旛系の温度の變化を測建する・帥,本賓驗にては白.金コロイドにょ

灘 飜 灘 膿 織 攤 灘 蹴 濃 鞴 識(dTdtり)と鞭
d'rdT,q【 塵乂　 ロ　 ヨ　 コ　
dこdtWd吐

(1J

Yt・淋 式・よ・後蓮・繃 細 ・御 反蠍(ara
t)及び黜 熱(Q)蜘 副1的 ・し・ゐ・・

Cそ の測 鍛 匿 の主 要 部`鄭_剛 酥 頻1く 肝 製.

力 ロ リメー タ ーに て從 來 の もの と大差 は ない・Aに

約 内艇4.5cm.外 徑6.5cm.深 さ12cm.の7?ewm瓶 で

あ り,clよ ベ ツ クマ ン氏;塞援 言卜,1)は 碣卜子製 の攪 爿皐

.器で あ る・ そ の上 方 は 水 銀 閉 鑁 に よ り.外舞 と隊 たオし

別 に 側 方dよn蛇 管 の排 敏管dd'己"が 附 してあ り,

囘韓 迚 度 は全 賞 驗 を通 じ300土20【.p.m.と した・

Eは 水 窩最 改 び冷却 蓮 度 測定 に用 ひ る電 氣 的 函 熟器

に て,二 皿 爾子 管 の先 に 約太 さ0.3mm.長 さ2〔km.

.(?ftさ0.46gm.1の 白金 線 ♂ を有 し置硝 子 管}勺ρ水 銀

を介 して導 線e,e"と 接 績 して ゐ る・YINこ の 自金

稼 に ょ る過 酸 化 ホ素 の 分 解 を防 ぐ爲 自 由に上 下 し得

る・ 口金 隷 の 抵 抗 はWhea楓 ㎝ 艦 橋法rよ リjE確 に

求 め た るに賞 験 温 度(so.o^c)に 於 て0.4030hmで あ

っ た.Bは 容 量約60cc.の 酌 子容 擬 に て,ゴ ム誉 卩

に よ り別 に固 定 さfLた 迸 無蛇 管Fと 遶 梅 せ しめ る.

B内 の;aは 蓬氣 口fを 少 し吹 けば 以後 サ イフ才 ン原

理 に よ りb"を 通 じ1)ew訂 瓶 内に 旌 入す る・.1』

b"の 先 端 を丁 度 涛 入 後 の 液 面 に觸れ しめlIHる だ

F宝g.1・ け遖 か に一 定 羝 流 入す る搬 にな つ て ゐ る・ 勿諭 最

後 にb'に 液 は少 献競 る も常 に その 錠 は一 廻 であ る・

〔IV〕 實 瞼 方 法

上 逾 の裝 置 を用 ひ て溯 定 を行ふ に は・ 先 づ 肖金 コ ロイ ド貯 薮 液 よ り一 定最 を坂 り/V-C.に 鰓 した 液 の

50cc,をA内 に 入れg3く 一 定濃 度 の遏 鼓 化水 素 溶 液66cc・ をLよ りB内 に 入オしる(先 づ そ の濃 慶 の過

酸 化 水紊 瀞 液 でB内 を洗 ひ,次 に50㏄ ・をtirc入iL一 度vを 一 寸 と吹 きv〃 よ り流 田せ しめ る.b'に

一zfit3!っ た上 に 正確 に50c .c・を入nる)・ 駈 く容 器 に試料 を充 した 後 ,.B,C,D及 びr.を 保 持 す る7t

梧 をAに 密 閉 し,接 縦 部 を蜜蝋 で 封 じ,yak{"s.bに 被せhとrを 迚 絣 せ しめ恒 温 櫓 内 に浸 ナ。

恒 醂 の温 度 は全 賞 驗 醐 じてao圭u.ow℃ に 保 った・ …xに加 熱 器tに 電 薦 細 じてA内 の コO
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254 7k濃 ・ 熱 解 析 に よ る コ 卩イ ド胸 媒 作 川ofNFLl庫 報) 第1帖

ド液 の温 度 声恒 温 鏡 の温 度 と麝 同 一 に な る窪で 加 熱 しp加 熱 鋒 つた な ら引上 げ て を く,そ の後 二三 咽ll倣 銓

した後fを 吹.き過 硬 化水 素 液 を波 人せ しめ る と何 時 に ス トップ ウ才 ツチ を押 し,ベ ツ.クマ ン氏寒 暖 計 の讃 み

を時1冊的 に測 定 ナ る・

力 ロ リメーR一 の 水當 玳 改び 冷 却遮 度 り測 定 にはAにuil)cc.の 蒸 溜水.を.人れ 加 熱器 耳 の 白金 緻..〆 の

み を丁 慶 水 面下 に浸 し,導 線Cenに 容 鍛 大 な る蓄 電池,正 磯 な壌 流 計 茂 びfu抗 器 を直列1.こ連結 し,0.8-1

amp.の 電 淀 を遖 じて11.ion的に 温度 の上 昇 を測 定 ナ る.X電 流 を斷 ち加 熱F.を 引kげ た後 臼然 に冷 却 せ し

め て鴻L慶 の下 降 を裁 測 ナ る.

過 鮫 化 水素 溶 液 旌 入 後 塞 暖計 の上 昇 し始 め る迄 の 時 間 は最 初 の殺 熱速 慶即 ち分 解初 蓮 度 に よ り異 り,そ の

値 は4-165ec白(第 四 表・ 第 八 列弖lwの.値)で あ つn.1文 躍 泣 を以 て加 熱 したtinに も電 流 ゆ 彊 さに よ7,tつ

た,即 ちベ ツク マ ン氏塞 暖 計vS;ghは 發 熱 迚 度 に 陽翻係ナ る もので あ るボ,全 反 距暗 問1.こ封 し無 覗.し得 るか ら

AR,t3は 加 へな か っ た・ 流 入 に嬰 す る時 閊b,ec.も 無 概Lて よ く,又 府 色液 を.B内 に 入 れ 流 人實 驗 を鋤 ナ に澁

入 し終 る と向時 に 湿合 せ られ るの を見 た・

遒 酸 化水 素 溶 液 の濃 麿 決 定はV10規 定過 マ ンガ ン酸 加 聖瀞 液 を刷 ひ て満 定 した.最 初B内 に探 つ た時 に

定ttし,更 に鞍 置 を恆 温 槽 内に 入 れ る と同 時 に別 に同 一瀞 液 を人1レた7ラ ろ,を 恒 温 椿 に浸 して をd,湖 定

開始iド〔削 にPfぴ 定ntし た るに熱 分 解 の錫Oa-1.u%減.少 す るの を泌め た.後 者 の 俄 を以 て涸 酸 化 水索 の初濃

度 と した,

猿 備 實 驗(コ ロ イ ド貯 滌 液第 一號 使 用)に 依 っ て準 實 驗 法 に適 せ る(温 慶 上昇 のsxの 反 慮速 度 の變 化 が無 麗

U…}δ 最 高温 度 差0.50弗 及 び反 麟 時 間11Nhnin.以 内)過 酸 化水 累 最 と.し.ては0.1gm.(q.OOttgm.mo1)

前 後,卿 ちB内 に は約〔D。2%濃度 の瀞 液 を探 れ ば よい事 が解 つ た ・ 又 白金 ゾル の方 は コ ロ イ ド貯莪 液 の11)一

?Occ..を 坂 オトば よい・ かLる 時 痺 鷹 に輿 るrl僉 最 はU・1～0:Smg.(う 一15×.10一 闘二.gm・al。m)に τ,從 來 の描 介'i'

と その 裡 慶は 一 致 した ・ 侮,過 酸 化 水索 の 稀 鐸熱 に.よる影 鸛 器 漿 に よ る分 解 及び 熱 分 解は 無 縄 して よい 亊

も槍 して をいた ・

〔V〕 冷却恒勲(K)・ 水當量(W)並 びに補正項(;,の

熱解析甚本式

.罘.讐 一1← ・」箭.(il

・脳 ・融 豫脚 蝋 一dT'ac)… 繦(W)・ 求厩 ・ぺ?'Sili$7・購 ぺ・・榊 勲 ・・

てli一 二 の 餉正 頂 を必 要 とナ るの で そオしにrrき 逵 べ る.

冷 却 はNeutrniのikJUIに 從 ふ もの とす 司.し催

,一 望 一k・ ・T=・(T一 尸・ゆ..(・ 》

で表 は され る・ 茲 に,Tは 反 慮 系 の温 度,Tol1外 界即 ち旭 温 椿 の 温 度 に て,Kはn却 恒 數 な り・t_Uの 時

の 温 度 差 を ムTlと ナ れ ば ●

h_1㎎ ΣTrlΩ 蚣:厂..(こ りU
.4:H3t

となa.今..L3r"`S'iｰu却 を測%Lし 礎 來 わ 姐 く(の 式 に よ りKを 計算 した る に(計 算 法)一 例 と して第 一表 に示 ナtin

く温 麿 差 が 小 に な るに從 ひKの 減 少す るの を 見た ・との 領 向 は從 米 の 肝 究 に於 て も少 し く認 め られ る もので

特 に測 定 時 問 を長 くして温 慶 差 が 小1.二な る と顧 著 に現 はjlる もの で あ る・ 他方 、 冷 却 曲 醸 を描 き各 所 に 切穣

矧 きdt・ と嘲 艇 見 ・ ・睇 二 岡 ・ 如 く正 し く・嫩 ・な ・・

5)哩8.酉;削li,ll)2.1(1;;

6)G.鳶 虎磯 ….しLR・M醐ervonBerneck;前 幽
　

II.V.Tartat&K.N.Schaffer;前 蹴
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TableI.
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Fig.2.

然 ・そ・・臓 ・原躪 け 黼 ・踊)・ ・n.・1・・C=〕,蝋 票 勧)・ ・0.000`L4ｰC/min.〔・〕で切・

て ゐ.る.rっ て冷却 は正 し くNewtonの 法 則 に從 ふ もの であ るが;,そ の外 界 の 温 慶 が 少 しく高 き を示'して

ゐ る.こ オ.しは 多分麗 抻 に ょ リ常 に 一 定量 の發 熱 のあ.る.hに よ る と想 はオしる・ こ の事 は既 に グ リセ リンの 如 き

搬 高き灘.を瞰 ふ暁 慮され越 であるが・水の場合でも繊 験の如嘱 チ襌 嘘 曝 歔 な.き時は到
底無競.し得ない,徇,上 記直線の領斜 をK〔 二;Lは冷却恒數を表すは明ら.かである・岡解法Pり とす個 蕩

1

7♪Mbar瓶 の眞 空 慶 を緬 々蠻 化せ しめて 冷 却 速 鹿 をilpl.定し ℃見 た るに 右 の如 くで

あ つ た・ こオしに よ りDewar概 はL1-1mmllg.以 上0眞 空 慶 に せ ね ばtea:少 き

4二,.数 び 冷 却 は從 來 に器 壁 り 購 の み に よ.るのが隶 と.さ..れた が器 壁 よ り側 方 へ の

發 散kよ る もの も相 欝大 で あ る事 が 解 る..rur,液の 蒸發 に よ り.失は れ る熱 も考 へ ら

れ るが ト本 装 置 に ℃ はBのb'に 過 酸 化水 索 の残液,.Dのd!1.二 小跫 φ 水 が 溜

ヴ て全 く外 界 と選 斷.itて ゐ る1Sと 考 へ て よ い.然 し何 オしに して も冷 却 は反億

系 の 温 度 と外 界 脚 ち 恒 温横 の 温 度 との差 に比例 す.3LAPちNewtonの 法 則 に從.ふm

はty驗 的 に確 か であ る・

S)堀 場 域佐 蓐3前 出,zs-sn・ こLは 切 線 法 で あ るが耐積 揖 に て も同捺 ・

灘度1鯉蝉.
1Atm.

1β::
lOmm.ftg

.】宀2,.

1×10弓,1

5x亅 〇一詫r,.

1..図10-31,
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35ti 水 渡 ・ 熱 解 析 に よaコ0イ ド鵤 媒 作 用の 研 究(b;ig4) 第1謄
w_一.響 層㌔

一票 一KいT一 ・)〔 ・)

置K・]T-0 .(4つ.

K二 ⊥.(5)
T

な ゐ剛 係 式 が得 られ 昏 依 つ て(2)式 の代 りに縮 正 頂 望 又 は09}の 入つ た(4)又 は(4つ 式 を用ふ オしば よい.

稱 搬 求・・鴫 倣 にて反塵によ・發蝋Q睾)・ 醐 ・靴 ・蹶 本微 を汕・… であ・)
め翻 的發鰍 臨(9うを置も 又({)式を代入し'

菩 ・K(.1T一:J「 畜(・)

とr,る.蓬 に9'は そ ゆ際 り 耀:淀の 強 さ(り とr奪金蕗1の抵 抗 〔Y_n.493nhm)よ り

吟i2蟲60圃

に て 表 は さオしる ・ 故 た

ド ・Y・1跚

4.1if4 の、w
二

葺 一+K〔 △T一 ・》

な り・ 然 して反 慮 測xの 際 には 加 熱 器 り1!1金 線 は 引.1=げ られ て ゐ る か ら,そ1し に封 す る補1旺が必 要 で あ ろ・

畭 線 の鰍 は 前逹 の如 く0,4Ugm・ その 比 熱 は 廓 】21`'レなa・ば 層
.W
貫W'一 〇・Oi4 9

を鴎 時の水rsnと して鵬 書・ばよ…

電氣的茄熱法による發熱薀慶及びp#pi4/&を 測定し上蓮の方法により求めたる結果は次表の如 くである.

Table11.

No.
L

(℃)

G

(℃min.)

K

価mG呷hiロ 堕fmmCal・ ・h監覧・・

邑MeO」 【岨 〔m。SO〕illcthal

:

(amP.)

L

w

〔mean〕
N」i.

「

1

.2

3

4
..
5

.
6
.
7

o.nｻ

12

1S

18

0,0(NY_>4

1A

.m

m

O.OI;t:1:;

assn

is;.

.】sg;

taai

ltiRu

1392

o.m:.ai

wai

」℃

ー

卩」

り

9

9

監

,
「

七

1

】

-

os

Ln

ae

L〔〕

us

l訥.9

;器}幽 輪
]Iti.5i

隲}辮

李 均 値 と して

τ旨0の0亅8(●C),0♂=0,0002〔OClm:nゆ

K昌o.u13U(1/min.),tF=11G.6(c"b,).

で あ..る.爾 稀 薄水 溶 液 の反 慮 に於 て12純 水 にrteも 反 毫 液 鮒 七 も同 債 な る・1`は本賓 驗 に て も従 來 と.同楼'e
●

あ る.・

9)Oは 鰰 に よ り反 應 系 がm位"馴 司に.i:bFす るistkに して,

る熱 最 が 扣殺 す る時 の反 嘸 系 と恒 温 椿 との 温 度差 で あa・

30)Iandoit;Phpsik.Chem.Tab:,(19.",1)

τ は擾 拌 に よ り'kず る熱 量 と外 罪 よ り..失は れ
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〔VI〕 測 定 結 渠

前 記 實 驗 方 法iLxる 親 惆 値 は 第 三 表 の 如 くで あ る.(23個 の 實 驗 中,Rxp.No3.17の み,他

は 略 す).

TableIII.

(a)Exp.Nn.3(nn.atsrsi)ro)E.p.Nn.!7(Feb.i,1936,

A3Pヒ ・冊1.11{辷c.A:P電 喞50L匸 蹴.

A:II:O,0.0;IF47Gm.R:1[.n.O,DD3Pgm.

momtemp・19一 盟PCm・mtemp.2〔1℃

1ト2・61輌T
o富2。 脚

之等の廁定結果を囲示すれば第四,五,七,1八 及び九圖の(a)の 如 くである.

尚.本 研究者は宣験を次の瓢群に分つて試みnの である.(第 四表第七列まで參照》
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TablelV。 疊
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第一群:過 酸 化ノk粢量 を一竃に保 ち(大 軆oasm.),白 金 コ ロイ ドの 量 を種 々變 化せ しめた.

自卩,7Pイ ド貯蔵液第二號(Nob.】2,1935製IDのs,io,15,20.及P5cc。 を用 ひた.

第 二群:第 一群 と同様 コ卩イ ド量.の墾化 に よこる様 子 ξ確か めたσ)である.xに て 蜜證 さ.れ

た如 く白金 尹・イ ドの活性 度が ゾルの貯藏時1.,9と共 に變 化す るた め,第 一祥と同一の第二號 貯

藏液 で あるが約字 ケ月鍵過 して そめ 活性 度の非常 に恥大 した揚合の5,7.5,io及12.5cc.を

Ftlひて 同様な實験 を試みた・

・'・・綴 計・水鋤 ・上昇・聯 ・で・嚇'・ は 固 影 ・釜 飆 のゆ 狙 オ・る嚇 媚 飃

繍'時 同 に て..E,'及 び 〆(3と ρ 交 鮎)の 李 均 な り・
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第三群:白 金 コ ロイ ドの經 過時闘に よる活性度の蠻 化の様 子を見 ん とした 。過酸化水素量前

同様約0.1gm.,=2μ イ ドπ1磯液 第二號 のb:iCFt10c6を 用 ひた.

第 四群:過 酸 化水素 量變 化に よる様 子 を檢 した.コ ロイ ド貯藏 液は常に第三號(Feb.3,193f,

製 作)の20cc.を 採 り,過 酸 化水素量1=2=2.5:3:3.5:4:8(0.03～0.21gm.)と 變 化 レて見

た.爾,コ ロイr'の 活性 度の變 化 を小にす る爲反應時 間 を短縮 し,そ れ に よ り當實験 を短 期間

に行ひ得 る樣に した.・

第五群:第 四群 の實驗結 果 を確 める蜴 と並せて反應初期のrの 口的 を以て實驗 した.使 用

せ しコロイ ド液は第二號 を一度硝子濾過器 にて濾過.し屑綿様淨游物 を去つた もので ある.

1〔V∬ 〕 熱 解 析 計 算 法

以.ヒリ如き測定轄果を如何に解析 し反應速庭曲線,反 嘸速度恒數及び反應熱(分解熱)を得 るかを逋rくる・

(D.反 廬蓬度面線 熱解折某本式(1)に(4)式 を代入ナると

幕+K(yr一 ・一」影一・告(8)

とな る.從 つ て測 定 に よ り得 た 反鄭 皰線 〔重～ ムT助 線}」=の あ る一 毀(ヒ,亠 丁)r二 切 線 を引 き,そ の傾斜 度

(dTai)・求む槭 拭 よ1熔 易・告 ・dxd[を求め得・滋 ・W・ 既燃 て,・こli>ia・赫 如く別曙

ら7t・防 昴 黼 ・於けar慮 黻 葺 啾 慨 解・・であ・・然・w及 びQ・ ・恒雛 あ・.か酪

糠 誌舗 の蠍 響 繖 緩鍛 峠.k.dt。_,。_
直線 にな れ ば その反 慮 は一 次 反 應 に して,そ ゆ速 壌1忸鼓 をk,と す わ ば

{1誕

T芦kl(・ 一・ 譯k1・ ×.10-k.ys・鵬(9)

な り.茲 に 混 は初 濃 慶 に して(R)式 に.代人す る.と

亭+K(yr一 ・署釜 ・釜=rs一 ・k、・xl脚 麟 ・

と.な リ,こ の鐸せ數 を耳疋乙1二

1哩{dTd
t・ …T一 ・)}一・㎎.結 ・睾 一・㎎雫 一薫'(1・)

な.・,依つて・魂 各 ・暑 直勲 麟 よ・し・一次反齢 度鰍 を糊 柳 であ・・隴 間〔・)魏)

(3)反 雁 熱 第 憎 法:反 磨 曲練(量 ～ ムTll嗷)の 胤.k疏 分 法 で あ る・(1J式 と(4り 式 よ り

咢+・ ∬ 一』 岳 ・a.do(・ 勹

今.c_o.よ り 星舘 蠱まで積 分tipば

ト・・+・1・T・・・一・1血一苦 ・1俶

を得 る・寒後 の温 凌差 を いT)且 と し,氈 に全 部 分 解 してゐ る とす オレば

に てP且 つ

ld"f=(dT・ 小 一・

SST… 一・

.」
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とナれば.

Q一¥Va{…+(∬}・ 一…} (n)

.とな る。飲 つ て反 慮 絡結 後 の あ る時 鬧(t)雲 で の霍宀 ム丁

曲 糘 が切 取 る面 稿(S〕 を冊せ ば反 鷹 熱 〔Q)は 計 算 出來

る・(第 三 圓{a)黌 照)
dx

第 二丑…:反 應 速 度 曲諏 の 岡 上秘 分 法 で あ る・Q● 一at

一向蘇 麟 ゆ 鮒 櫞 ナ・從ρ・・一争 ・dxd
t

曲線 め從 軸 にW(=iiu.cc誠5.)を 秉 ず るな らば 曲練

は そ の まL發 熱 曲線(t'}{】 閏縹)と な る故,こ の 曲線

内 のgutよ リ直 ち に反 慮 熱 が 出せ る。(第 三 岡`b)参 鰰

卵 ち,

レ
叶
↑
1
ー
ー

D

〔0..)t一 一一一c丁.C闘4鵬

・

5

μ

.ど

F

Q一 ÷1・ 一÷ ・i (】2)

.箪 三 法:→ 欠反 應 の場 合 に は(10)式 で 解 る如 くt～

1㎎藩 一・dxdt直線 と鮒 の交點は1哩(崇laを 示ナ・

依 つ て初 濃 度(a),速 度唖ほ鼓(k1)及 びフk客警鍛(、V)よ

りして反 繕 熱(Q)が 出せ る・(準 三ar(C)饗 照}

Fig.3.

〔vm〕 熱解析結果並びに.それに對する考察

(1)反 .慮 型 式

測定結渠の反應曲線 を個々に付いて見るr何 れの揚合に も,反 應兩液焜合と同時に反應が起

り,從 つて發熱の爲曲線は急激に上昇する.反 應の進行と共に發熱は減少し,且 つ外界との温

度差峅加と共に冷却が櫓大するにより曲線は衣第にその傾斜度を減じ,途 に丁度發熱速度と冷

却速度が等しき鐵にて曲線は最高に達 し,.且つ水李となる.(第三鬪,」)戮)以後發熱は釜 々減少

し,冷 却速度の方が大となる爲曲線は下降 し初め,傾 斜度は負の方向に増加する.然 して反應

経結.し發熱がな くなると曲線は全 く冷却曲線に從ひ,.從つて傾斜は再び減少する.(第三鬪,刃F)

反慮初期を見るに第三圓(a)K$TjS7,的 に示した如 く:IBCと 曲線の内方へ臠葡するのを見た

のである.こ の鬯曲は僅少なるものにて時には直線となる男合もあるが,解 析AILよ り反應速

度曲線 を求むるに第三國(b)の 如 くlll(h)が明瞭に現はれた.

更… 一・・K・ 書 曲繰は第三剛 ・)の如く總て唹 驗鯲 て蠍 鯏 めの部分を髄 正

しく直線1ζなつたのである.之れ反應勧期を除き過酸化水素の分解は一次反應である事 を:;:す.

要するに本實駿に於ては反應は一段的なものでな く,呰 通の一次反感に逹するまでに特別な

段階が現はれた.そ れに付いては後に詳 しく述べるとして,そ れを初期段階と名付け後績のL

次反慮に礎ふ部分を主反應と呼ぷ事にする.

從來の多 くの研究にて過酸化水素の金風コ.ロイドによる接鵤分解は一・次反!縣に從ふか,又 は

一次反慮iζ近いが多少の偏倚があるとされたのである・然るに本實驗の連績的測定によ1)從來

の方法によ りては到底観測 し得ざ りし反憲初期の現象を發見 し得たのである。

●



物 理 化 学 の 進 歩Vol.10No.5(1936)

箪51幟 水渡・熱解析による.コロイド鵤媒作用の研究(原 綴)
冒》V一

261

(2>コ ロイド量 と反應

第一群實驗の解析結果は第五表(① ⑧⑤は省略)及 び第四鬪に示す.又,第 二群賞駿の解析

結果は第六表(① ③④は省略)及 び第五鬩に示し,そ れ ら各曲線の重要數値及び反1感逑度恒數の

値は第四表第八列以.ドに掲げてある.
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を見るに コ ロイ ド飛培 加に よ り初反應逑度が埴加 し,反 囃 結時間 の短縮 する事が解 る.

初 期段階の継績時間('の1コ}は コ ロイ ド量曾加 と共 に減 少 して を り.乂 その高 さ122は コAイ

X17第 三 圖.よ.り解 る如 ζ主 反 應 に入 る.點は 〆(ri)で あ るが,反 軈 遖 度 曲線 のlll(の の方 が 見 易y..
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に 開 らか に主 反 塵 よ り偏 異 して ゐ る。Gromp1④ に ては 全體 を麺 じ一次 反慮 とな つ たが,こ れ は4

鴬 に初 期現 象 が 起 らな かっ た錫 か,又 反 螂 が邏 い爲 曲繰 に 捌 は和'な かっ た 窃 か 何オしと も斷 竃 出 來 ぬ・
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ド量増加と共に坊加する傾徇がある・

.次に反應速度恒数とコロイドT.との 關係を見るに第六岡 の如 く

k,は コ卩イド最の二乗に比例 してゐる.(茲 に第一群②は同群中最

初め實驗 ① は最径の實驗にて,吹 項に逑べる如 くコ・イ ドの活性

度が増加する事 を考慮するならAILよ く一致する.C'Lば れ る)・ 尚

驪 結繝 ・纖(t)・ 獻 應搬 皀ロち醐 鰤 反應殲 .
(α一ゐの側).らやは りゴ翼3イド最の二乘 と大ILL線 關 係にあ る.

以 上要す るに展應遽 度は大體 コロイ ド.量に關.し二乘的關係にあ る

.と云ふdd!'3き 結 果を襯 め93fa.乂 初 期段階の繼績時開.もコ ロイ ド量

に關 係す る も.のと思はれ る」

r3)コ ロ イ ドの活性 度の變 化
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前項の第 一群,第 二 群實験に於 ける コ.ロイ ド'n.SCC.及 びIOcc.の 辛li果を比較す るに,兩 者

共第 一群 よ り第二詳に於て反慮速度の増 加せ る.を認む.かSる 活性 度の變化 を明らかにせん爲

・ 更 に二三の實驗(第 七表,④ ③'は 省略).を 加 へ第三 群と して第 七鬪((b)は 省 略)「1こ集 めた.
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上 述 の如 くCI金2ロ イ ドの過酸 化水素接觸分解の 活性 度は,普 通 固骰觸 媒に見 られ る如 く逐

●次 減 少す るもの でな く
,一 度極大迄柵 加する事は前 にG.RocagD!包no巳{⊃ も見出 してを り,.彼 はそ

れ をゾル 巾に溶解せ る酸 素の影響 に原因 すると詮 明 して ゐる.一 方,S.Rnsznyak15jは 銀 ゾルを

用ひて その分散度 と觸媒 作用との關 係 を直接 に實駿 窃究 し,分 散度大な る時 帥 ちコ ロイ ド粒子

の大 きさの小な る時 の方が過酸 化永素の分解iio)小 な る結 果を得 てゐ る.之 に より.本結果 を考

察す.るにコ ロイ ド粒子は時間 と共に成長場大 し活性 度を墫 す もの と も思はれ る.尚,非 常 に長

く放置 しτ活性度の減 少するのは沈澱ILよ るコロイ ド濃度の減 少する爲で あ らう。然 し確 定的

な事は更 に詳細な る實駿 を要する・
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氈にt～ ムT曲 線に よ り明 らかなる如 く,y

ロ イ ド=壁5cc.,10cc.而 者lt15flFJの もの{31x

速 度 が著 し.く増加 してゐる.そ れ よ りSfll:1.の

もの にては5ccで はateせt10cじ の蝸 合に

て多 少の壇 加があつた.更 に40日 後測 定せ しに

再び遑度の減 少を.見たので ある.,:;)要す るに,互
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この 最後 の測 定 は コ ロ イ ド貯 蔵 液 に 淨 遯 鞠 が多 くなつ て ゐ た爲 多 少め 蹊差 は免 がれ ぬ.

G.Roegwlam,Comし ㎜d.,170」1502-150馬171,301-3〔 葦3(iszm)

S.RusxnyskZ.phys.Chem。,85,68トspa(19:3) 嵶
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r～ムT曲 線の最高職Dは 略 同一時間 に現 はdt,そ の 高 さが大體過酸 化rh:6:.に 比例 しz.ゐ

亂膿嬲紘 銑磁購繍 竺警講 撃1ヒ慰 鸞堺
曲線 を見 るに 各直線 部は不行 にて,反 應逑度恒敏(k,言0.334)の 一致 するを見た.18J

反 應 初期 を檢 す る1こ,砌 期段階の繼綴時間(の は同一にて約lmin.で あ り,そ の高 さ(の

は④の例外 を除 き過酸化永素量大 な る程 友で ある.

更 に?こ の亊實 を確 珍る爲,ゴ ロイ ド濃度小な る揚合の 實験で あ る 第五群 を 見るに 第九表

(①③④ は省略),第 九圃の如 く略 同一の結 果を1`3fz・1言,唯,初 期段階の繼 績時ruが 遅れ'1<3

min.に 現 はれ るのみであ る.

之 を要す るに..コ ロイ ド量一定なれば過酸化水素量が異つて も反應速 度恒敏 は一:に して,

反 應経結 時間 も峰 同一で ある.乂,初 期段 階の繼績時闖 も略 一定で ある.

(5)反 庶 熱

以」屯反應逑度の解祈結 果 を述べ海 が,次 に反醸熱 を計算せん ・商茸違の第 一法 に從ひ計算 した

精果は第十表(a>に 示 す如 く各實驗 大慍 よ く一致 した 値を輿へ,李 均23.9±oゐKcaLlgnLh1Q〕

で ある.tej

ユGJ③ の如 き例 外 あ る.a.tレ は ゾル の濃 慶が 少 し異つ て ゐた 簡.とナ る方 が歪 賞 で あ ら う・又① は 主 に耳 鷹

初 期 の 比 較 の厨 行 つ た もの で,温 度差 が1℃.以 上 に な る もので 例 外 で あ る.

1ア)當 淋 實 瞼 で は.コロ.イ ド..も長 く放 蹤 さ恥て あ っ た爲 か,第 四 群 の 如 き よい結 果 は 川 なか つ たが,初 期 現

象 のL7'4に は有 意 義 な結 果 で あ る・

ユ8)僉 生す る酸寨 瓦 斯 が持 去 る熱穀 に對・ナ る補 正 は加へ て ない ・{}.1gm.のH.o,よ り約aOml,のO,を

生 ず るが略 し有 る もの と思 ふ ・つく,迯 殻化 水素 の=ロrド 粒 子 へ の吸 着熱 は考 慮 して ない.

鹽.
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これ を從 來 の測 定轄 果 に 比べ て見 る・Math胖 ㎝&Ma駱 匡0冫13iEi$な る漸 熱 力0リ メ.一タ ー を使 用 して

Mコ02の.小 粒子 に ょ り過 戯 化水 素溶 液 を分 解 し,そ .の.分解 黙 と して.3.i5Kca1.を 得 てゐ..る・又 尽p重h,.Gnu

&M・ld・ ・n・劃 に 依 オ・1ゴ97・2%溶 液 に てs:1.421:ca1.・(200qに て)・ 濃 度 減 少 と共 に減 少 レ0:33/に て は

21.&JKcal.な る償 を出 して ゐ る・ 他 方B¢r巳heloヒ,2りThome{mffi)及 び ぎorCr"ロd圓,等 は歟 々.の方 面 よ り熱 化

昂 的 に計 算 しp水 と猷 素 瓦 斯 よ りり.生成 熱 と して622}曽25Kcd.の 債 を出 して ゐ る・ 依 っ て本rc驗 値 の正

確 な寡 が解 る と思a.

o

19)

2Q)

27)

sa>

23〕

G.L.Diatheson.@O.Mass;J.Am.Chem.Soc.,57,G74-687(1029)

W.A.Ro電h,x,Gr訊nu.A.翼eicl聯ncr=Z,.anorg.C[巴em.,195,165一168(1930)

》1.Be匸he且ot=ConしPLxad・7SO,こ 蠶}1,897(ISNO)

∫・Thomson掌Thermoohem…theUnヒer誘 軌■chungen.

R.de.Fo'crand;compし.虎nd.,130112齢,1120(1M10)
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次・.反 齢 最初・・一抽1・317す ・もの・骸定 して,・一… 一影 書 蠍 の醐 部嗹

長 と縦軸との交點a。'よ りして第三法により反窿熱Q'を 求めて見たるに第一r(b)の 如 く一

般にQよ り大 とな り,又 主反慮の起る點b'の 高さよ り反慮熱Q"を 求めたるiL第十表(c)の

.如 く小となつた,然 して兩者何れの掲合 も各實験一致 し陀價は得られなかつた.此 れ よりして

.逆に,反 應は單に全反慮を通 じて一次的に遘行するのであるが,反 應初期に發熱量の少 く現は

れるは實験裝置又は方法に原因 してゐるのではなからうかと言ふ疑問はな くなる。

(6)反 應初期に付て

・一苦 ・舎 蠍 鬪 瞭に現はれ ・WのGSipを 漸 的暾 す・・(第三圖參fir;{),跏 の ・一

△T曲 線が11BCと 内方に輝曲してゐる爲にて,そ の煙Ilh度は僅少にて場合によつては直練 と

なる事 戯 に述べた・この階繃 三の1}躙 として反應に{焔 ものでなければ・糶 による誤差例

*5は 方眼紙の秤斌にょり求めた・Hは 全發熟量にて
,Qの 内#:4Gを 附 したるは反慮未経結のものなり・
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'トばペックマン氏寒暖計の遅れとか,カ ロリメ【.タ門の熱吸收によるとも考へられる・.若しそ

うとすれば電氣的加熱法による加熱曲線1こ於て も.現はれ るぺきであるに,種 々電流の強さを變.

じて檢 しても決 して現はれなかつた.

lcttt-O¥V・ 密1臟 め山の珮 ・れる黼(碗 詳しく檢齢 第一黻 び第二群の褓

よりしては反感初逑慶が減少するとfゐは増加するが,.これは單に發熱速度iこよ3も のであるか,

又はコロイド紫に關係するものであるか二通 り考へられる.若 し發熱速慶のみによるものとす

れば反悠以4fの 原因が考慮に入る琴 をである.そ ζで察四詳及び第五群の緒果を見る{L初速度

が異つてゐるに拘ナコnイ ド量一定なればthは 略・L定であ4,更 に雨群の結果を比較するK

同一初邏慶にて もコロイド量異なればZ6は 異つてゐる.從 つて明 らかに單に發難遑度に原因ナ

るものでな く反感直身によるもので,恐 ら くコ0イ.ド量に關係するものであらう。

支,前 項の如 く反感熱より論じて も反應初期の藐象は反慮自身に依るもりである,以 上三つ

の事實よりして反應の二段性 を断定し併せて本 カロ,,メ ーターの反應初期研究に適せる事を信

する.

曩に述べた如 くFnlgl段階の繼績時間は過酸化水素量には關係な くコロイFfii=に關係あるもの

である.AIL,コ ロイドEli一定にて もその活性度によ.h異るもので,恐 ら くコロイド粒子の總衷

面積とか總數に關係するものと思はれる.扨,曲 線 α肋 を通覽するにその高.さ(の は大體初

逑度に比例する如 く見えるも必ずしも然らす,又 その形 も一定 してゐない。黝 從つて初期反應

の性質をlll1線より決定する事は出來ない寮,反 應がその初期にて何かの爲抑制 され,そ れを脱

して次第.lti_1反醸に入るのではないかと思は.れる..'LI

(7)總 括

以上数項に分つて記載した結果を綜合するに次の如 くなる.

白金コロイドによる邇酸化水素の分解は二つの段階から成 り,そ の第一の段階に關 しては反

應型式を決定し得なかつ7DLが,牛 均反應速度は大體コロイ ド量の二乗に,過 酸化水素最(帥 ち

初濃慶)の 噌乗に比例する.そ の繼績時閻は過酸化水素量に關係な くコロイ ド蟄大なる程短い

aの である.第 二の段階邵ちt反 應は過酸化水素に關し正 しく一次反鰹にて,そ の反應速慶恒

數はコvイ ド最の二乗に比例する.2aち,

V<
dl一 ・1(駒 ・kl・ ・圃 卍 ・〕・(18)

である.・

畠

〔lx〕 結 語

過酸 化水素は光分解 は勿論接 觸分解に際 して も連鎮 機構 に從ふ もので ある蛮は多 くの研究が

示す廚1.こて,最 近は所誚Hater-11'itlstaterの 建 鎮式v,が 多 く探用 され てゐる.然 し,白 金 コ ロ

24)(a)一 般 に 直 線 で な い ・(b)時 に は 直 線 と な る・( .こ巾・はABCがifilS!の 場 合 な り.E饕P.No.c,.

1〔1一 犠!燭 ㍉23)・(・)鸚lllが な く な る ・(ζ り と き1.こて も 〆 蠡'・'を 見 掴f明 樹 仮 慮 と ク1}つて ゐ

る ・E=P・Nα7)・

'Lb)`〕H十lhO
。_iu...十ILで,

11`,.,十H、.o,.r〕1.足 十1【 。〇十(,。

(0ゴ+H203昌 で}H十 ぐ)1.1冒+0掌}

itY"Allはrh81E物 理 化 學 の 進 歩(紹 介),10, .f15-1G5(19:;ti,

噌

FI
8

1

'
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27〔1 永渡・熱解析によるコロイ.ド鵤媒作川の.餠究(康 報) 第恤卷

イドが如何に作用するか1‡觸媒作川の根本に鯛れる問題にて未だ明らかでなN.白 金が一慶酸

化物となる説畑又は躍に過酸化水素分子とコロイ}粒 子との衙突活性化野,等 あるが舊論に屬

し,現4は コロイF$?i子 表面に吸瀞された過酸化水素分チの活性化lt`よる分解が一般に考へら
.れる處であらう

.最 近,Weisヂ}は 觸媒作用を金屬 コロイ ドLiJの自由電子に基 くとする興味深

き理 論を發表 した.叉 本碗究によりSZIiiした反應速度恒數が コロ.イ.ド量の二乗に比例する事 よ

b反 應過税中にゴP.イ 官相互の銜突力{電要な意唾.を有するとすれば觸媒理論に何か噌示するも

の1まなからうか.然 し之等 を確定するには爾詳細な研究を要するも.のである.又1コ ロイド粒

子の大.きさと反慮逑度の關係を檢する慕 も必要.と思はれ.る。

次に,初 期段階の現はれる原肉として,分 解がコロイ ド粒チ表面の吸蓿相のみに行はれると

して,過 酸化水素め コロイド粒子表面への吸着逑唆に原因するとすればよく設明ns來 ると思は

れ.るがこれ も尚確定的でな く更に研究を要する.

詳細な理論的考察は差椌へ,今 囘は實駿結.atの謁國 ζ.【kめて をく。

〔x〕 摘 要

(1)自 金 ゾルによる過酸化水素i容液の分解.を.熱解析法により研究 した.

(2).熱解析式の補セE項に付 き邇べた・

(3)白 金yロ イド量及び過酸化水素最と収陬との關 係を檢索 した.

く4)熱解折り緒果より反應は初期段階と主反應の二段階に進行するのを見た.

(5)初 期段階の繼鯱時間は過酸化水素量に無關 係にして,コ ロイ ド.量に略逆比.例する。

(6)_Ylxlは 過酸化水素に關 し一次庚應に しz,そ の反慇速度恒數はコロイ ド:111:の二乗に比

例する.

(7)コ ロイ ド觸媒の活性度は時聞経過と共に量初培加するを見た.

(8)過 酸化水素の分解熱 として'?3.9Kcal.p=rgm.nwlな る偵を得た.

終に臨み,終 始 躑懇篤なる御指螺 を賜つた堀場先生に厚 き感謝の章を表 します.

r,,本 骭究はll本 學術撮興會瞰qua(第 十三小委ii@)に 提 出したものである・
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