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物 理 化 墨 の 遑 歩

畑8艦 第3.蝦 〔曝劑9年7丿1,

熱解析法によるコロイ ド觸媒作用め研究(第5報)、

H202分 解に對するCO・ 毒作用より見た
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1.緒 甘

觸媒の被毒現象は=r.的 に重大な問題であると共に 理論的にも觸媒表面の諸性質を知 る上

に有力な手掛を與へる勤で六切である.一 般tL被 毒現象は

U)永 久的被毒現象

(n)一 時的被曷i現象

の二つの場合に分けられ る.繭 者は)X物 質によ.り毒物 を除去 しても觸媒活性が囘復 しない

場合にて,毒 物 と觸媒 とめ問1こ安定な化合物を生疲する事が多い.後 者は觸媒活性が:<'W物の除

去によJ囘 復する場合にて、.(Ha)::iV:物1こよる表面化合物の生成,或 は(Ilb}毒 物が強い吸黹

により觸媒活性部分を占有 し反應の進行を妨害する.こ の適例 として'tilらnてゐるものはア

ンモ昌ア合成用の促進剛添加籔觸媒に於けるo,又 はIhOの 毒作ill",白 金bizよ るパラ

水素變換反應に對するC,H,の 毒作月i%,白金又はパラヂウム騒媒1.こよる酸水素反應に對する

一CO'7u%作 用3}等がある.ζ の際反應物質と毒物との間に反應が起 り潅物が反應系.よh除 去され.

るもので,そ の反[ticか な4の 時fillを要する揚合が多い.

著者は反應速度熱解析法をAluコ ロイ ド鯣媒作用 特にその基本的例である白金 ゾルによる

過酸化水素分解反應を研究 してゐるが1,5),當 反應が種々の物質の微量により抑制される事は

被毒現貌の著明な例 として よぐ知.られてゐる.多 くの ものは永久的潅作lllをするが,COのr,

作川は一時的である6⊃.こ めCOに よる被毒現象を熱解析法 を活川 して研JLし た るK,羅 物

COが 反應物質II,U;`こ よ り酸化され活性の囘復ずる事 及び觸媒たるゾルの種類iLよ り脅II蓮

(tt,)の 場含と 但b}の 場合とあ り,前 者では毒による編媒の活性.化作川の起る事 を知つた.
、

1)J・A・Almquisl&c・A・Black,ノ 」♂"〃.(=r♂ 〃3・5'or・,48,2SI4(is_c)・

P・1.LEnlm・ 曜【&S・Bmfia囗er,ノ ・ニ,〃'・Clean'・Soc,52,Jtf&.3(1930)・

2)A.F'arku,L.P:vka.&h.Ridc;J,Pra.Roy.5虎.,Al46,630(193d').

3)M。G.T.Burrows&W.1[・Stockmaye【.Prva,Rq・&ら ム176,474(194U).

小 野 宗 三 郎,杓 理 化 學 の 遜 渉,17,115(且943).

・り 水 渡 英 二,物 理 化7gSの 蓮 歩13,76(HI34),15、1,155(脚 引)・

励 水 渡 英 二,物 理 化 議 の 進 歩,16,1(iaae).

6)G.RredigScli.Ikeda,Z.Qhyr.Chem.,37,7(19(11).
」
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'

熱解折法によるコ財 ト欄 蝶儲1り 併究(獅 報). ,n

併せて觸媒表面の歌態を考察 しようと思ふ.

。II,買 驗 方 法

反慰速度熱解析の實驗裝置並びに實驗方洙は從來i}と同様である.LUち 觸媒溶液であ.る白金

ゾル50c.c.と 過酸化水素溶液50c.c・ とをfir;子製熱量計内にて 混合 し反應せ しめ,HaO;の

分bizよ る反應系の淵度上昇JTを 時聞'と ヲキに測定する。

熱解柝式.豁 拓 〃 一一鬼 ・rlxdl
.'(1)

x:反 態系の冷却恒融 ノ

n:反 應系の水當量

91填 應熱L1pちH,O.の 分解熱

KUCつ て各黼 鯲 け・反髄 度 一釜@。 力綻 な幟 暑.・粉 を・鵬 ・飼 關

馭 は1・e・ 書 ～爛 鰍 りして鷹 進行嚥 袖 見・,解,q畍 臓 慮自躯

一次なれ晩 等 滞 一・殖 欄 係の鬮 め 一次蹠 離 恒鮎 を求め購 儼

の比較に用ひた.

白金 ゾルの製法は第川報5)と同様に袖 ∫'鞍の電氣的分1;Y91;rc依つた.貯 藏に對 しては水素瑳

ルよ り酸素 ゾルの方が安定なれば7生 として酸素 ゾルを作 り貯藏 し,水 素瓦斯を通じて水素 ノ

ルとした・

一酸化炭素互斯は120～1300Cに 濃めた純硫酸に蟻酸を滴下 し發生せ しめ,俘 生する不純物

た るLU9,.酸 の蒸氣 をKOH溶 液にて充分洗滌除去 してiuひ た.

反應温度は全實驗 を通 じ25。Cで ある..一

HI.豫.備.實 驗

(CO被 毒 反應の貿驗上の注慧)

先 づ屐 初1ζCO瓦 斯 を白金 ゾルに10分rtesじ て(1秒 に2-3泡HD,かLる 前蠹理 を行つ

た ゾルILて 過酸 化水素 を分解せ しめた.(F.ap.No.2.)被tｵの 爲 め恐 ら く分 解は柳制 され反慮

逑 度は非常 に遲 い と思 はれた ので あるが,豫 期 に反 して影 響 は少 し も現 はれす無處理の ゾルに

よる楔 準の場 合(Erp.No.1)と 反 應型 及び反應速度共1こ同 一で あ つた.CO瓦 斯 の通 じ方 が

不足 の爲 と考へ2時 聞 以 上通 じて見た が 毒 作用は現 はnt,反 つ て活性度 が 少 しく墳 加 した

偉xp.No.3.)次 に 瓦斯 を通 ず る代 りにCO密 閉 氣 申で ゾル を.?0分 間 振鷺 して見た.す る と

.7)第
四報.r:こて酸蓋ゾn・は不安定であつたが・今囘は安定帆 鋤 ξ得ら禅 櫛 こなつたので解酬 　〔N・OH)

は添加しなかつた,貯 藏に對しては非常に安定であるが,11202を 分/9ftし め るζ直ちに凝析沈澱す

る事は前囘の場合`異 る.
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反應は最初抑制 され殆ん ど發熱な く或る時闇後に普通のILO.分 解反應が起っ3r,(Exp..No.

4.)抑 制部分の長さ 〔の はこの場合8分 であつた.(全 反應終結時間は約50分 ・)依つてCO

氣中で ゾルを振盪すれば被毒により抑制現象が出るが,COを 通 じて も出來 ない と云.S+n7妙な

結果 となつたので,種 々の揚合を繰返 して見た.(第 一表參照.).

し

TableI.

Ini血1conc.orR=O,;D.095mo1/1.

Conc.o「 韮ヤ・501(Hydτogenso1)IxIぴ 凾5g噸tom/1,

EコP.No・

白金ゾルに對する前處理
a

(min)
寿1

飜 濾 ・静1・ ・醜 理

'

、

●

ー

2

3

4

5

6

7

8

9

0

1

2

3

4

5

6

1

1

1

1

1

1

】

無

タ

ク

・

ρ

有

ρ

無

む

ρ

ク

ク

ρ

ρ

ク

無(撰 準}

10min薀 ず

hre

蝋)min振 る.

30冨nin9

ク

10min通 ず

ク

0.00015mol/1COQを 加 ふ

O.OOOOI6

5m[n振 る

snmin少

1hr

40hrCO中 に放 置

30min振 る
30min撮 うた後

1aLア 槊 氣 中 に放m

8

3

9

1

瑳

冖

一

2

母

鴒

-

臨

o.iaa

O.142

0.isc

o.ose

O.069

0.04ｰ

0.403-

o.:ay

O.9:15

0,X74

0.BIN

O.230

0.209

0.aae

O.299

0,269

翕 反慮時に於ける濃幽00の 水中への溶解度よn求 める・

,

'

1厚

●

〔aJゾ ル申に豫 じめ溶存 してゐる他のx斯(水 素又は酸素)がCO瓦 斯侵入の邪魔をしてゐ

るのではないかと考へ,CO瓦 斯處理をする前にソルを減壓で10一?0分 間沸騰せ しめ溶存す

る瓦斯を出來 るだけ排除した。(Exp・No・5及6,E.p・No・7及8・)減 壓沸騰處理をする

芳が抑制が長 くなる樣であるが確かでない.こ の際COIC斯 を通 じた場合 も極 くxaか く抑制

が現はれるのを認めた.

(b}一 定.童のCOを 加へる爲め{L,ゾ ルを稀釋する際にCO瓦 斯にて飽和 した水 を用ひて

行つた.(Exp.No.9及10,)こ の場合抑制が全然現はれなかつた・

(c}抑 制部分の時間Qを 長 くせんど思ひCO處 理のRx間 を種々變化せ しめた.(Exp.Nα

11-V14.)し か し4とCO虚 理との間の相互關係は見 られなかつた..

斯 くの如 く種 々實驗 してゐ唱る醐に,反應開始前に熱Zド衡に逵 してゐる筈の ゾルの温度が極 く

僅かつL上 昇する事を見出 した。 ζの原因 として空氣中.より溶解侵入 し來 る酸素瓦斯である

、

.r..
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と考へ 次め如 き實驗 を行つた.皀 口ち抑制 現蒙 を明 らかに示 した ゾルを一 日室氣中に放置 した

るに抑制反應;が全然出 な くなつた.(EXp.No.15及16.)

以 上 の事か らしてCO虞 理方法 よ1)も,CO處 理 後反應 開始迄iC(熱 李衡1.こす る爲約1～1.5
い

じ へ' げ 晤閥要す)
,室 氣中より溶解 し來 る酸素瓦斯が軍要な役割をしてゐる事,皀 ロち抑制現釈の出來

一
ないのは一度入つた し0が02に より淌失する輸.1解 つた・又Exp・No.9及 ユ0に歪然即.

'

制の現はれないのは ゾルの種釋は2倍tcし たのであるから ゾルの方tcPt存 してゐた酸素によ

りCOが 酸化 され盡 してゐた もの と思ふ.尚,Exp.No.!1.で 解 る知 くCO處 理は短か くと

も.抑制が出るからCO被 毒は蝿 く速かに起る事が想像 される.

從つて以下の本實驗 に於ては次の黝に注意 して測定した.
コ

Ca)ゾ ル又は過酸化水素溶液内に溶存する.瓦斯をfリ」確にしてをく事,帥 ちゾルは勿論HeQe.

榕液にも豫 じめCO(又 はH,)瓦 斯 を約1時 間通じて充分溶 存せ る他 の瓦斯(主 としてOE)

を追出 し,CO(又 はH2)
:瓦 斯で飽和せ しめた ものをJIJひた.tb)瓦 苅虚理後流動パラフィン　

(5c.c.)で 液 を覆 ひ察氣 と藩 斷 ずる こと1.こ依b出.來 るだ けOtの 溶解 を防 い だ.勿 論,反 應容

器 に詰 め る露 多少空氣 に觸 れる事 は止得な い。

鴨』 一
龜

IV.實 驗 結 果

〔1}水 素ゾルによる賢驗 ・

先づ水素 ゾルをIliひた場合の結果1ま第二魏 び第一岡に示†如 くである.

Tab]e】LIIydrogenSol.

Tniti飢ODnc,ofII20e=O.045mo111.

thnc.ofP宜 一sol=1、5x10-59一"tom1L

'

.

i

1

6

1.xp.No.

Pretrentmcnl
a

(mint
寿1

P【,50璽sa吐umledwi【h.
乢0。5。lnsahimlW「

,

Aen

'

li

ユ8

is

20 .

21

22

lt41

CO

CO

CO-O.

(1.lil

(tl_)

レ

0

0

0

0

0

a

C

C

C

C

C ラ

3

8

一

一

@

O.R50

0.Boa

O.89R

O.30.1

0.31窪.

0.035.

zSo聖 の瀕1度が黛い.

前 述 の諸 注意の下でCO飽 和の ゾルを用ひてII,O:を 分 解せ しめた るにEsp.No.18,ig

の 如 く抑制 部分 の時 闇dが8分 にて大艘 一致 した.第 一圖 ㈹ で解 る如 く抑制部秀で は極 く

徐 々な發熱 があるが,反 應 液 を観察 す るに瓦斯の發生 を認 めnom.或 る點 よ り(8分 後)急 激左

盤 」況 とAILrRん に發 泡(H・o汾 解/Cよ るo・ 塒)ナ る・ その後監ま嚇 されね ゾル6場

合(EκP・No・17)と 同 様で ある・Esp.No・2aは 一 度COに て 飽和せ しめた ゾルにo.x斯

'

〆

」
■
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Thereactionswiththehydrnyrensol.

を通 じo.に て置襖 したゾルの場合,F.xp.No..21は それと比較 する爲めにILO.溶 液はCO

で飽和せ しめたが,ゾr-F3CO處 理をしない揚合にて,何 れも抑制現象は現はれt,棲 準の

Uと 同様に進行する.的 すぺての掲合に觸媒たるゾルは黒色にて反應に依 り變色せす,且 っ

凝析 もしない.一

第一鬩lb)よ り解 る如 ぐCO被 毒を受け顯揚合反應は主として一次で進行 し,1雌初期に

少 しく水素 ゾルに特有な曲 りを示 してゐる.(第4報5)參 照.)CO被 毒 を受けた揚合の反應は

抑制都分が略々零次で進みある點で急に反應速度が飛躍 して,以 後は一般の場合と同様一次で

進行 し,最初少 しの曲 りの現 はnる.Glsも同じである.反應型に關 しては次報で詳細に論ナるが,

要するに抑制部分では溶存するCOがII,O,に よh酸 化 される反應1.こて,COが 酸化 し雖 され

即ち.CO被N+が 除去 されて普通のx.o.の ゾル1こよる接觸分解反rが 進行すると考へ らhる.

H,O,分 解の一次反應速度恒數k,を 見 るに擦準反應に比べて多少減少してゐるが略 々等 し

い.即 ち水素ゾルではCO被 毒除去後II.O,に 對する分解の活性度は略 々囘復する事 を示す..

、(II}酸 素ゾルによる費驗

(aJ・∫ル濃度10×10一'g-atom/1の 場合に閧 して行ひた る結果は第三表及び第二ioviの如 く

である.

Exp.No.23は ゾル及び過酸化水素溶液共に何等の前庭理 をしない擦準の揚合にて,【b)圏

.で解る如 く酸素 ゾルは水素 ゾル と異 り反應初期が下方に曲る事は前報5}にて得られた 結果 と

同檬である.反 應孚ば以上にて屈曲の多いのは酸素 ゾルはH.O.分 解ILKし て不安,AILて 反

應進行後哲時に して凝析す る霧である.活 性度は水素 ゾル に比べ非常に劣る.爾,酸 素 ゾルは

褐色(飴 茶色)iCてH%O<分 解反應に依つては變色 しない.酸 素 ゾルに.CO瓦 斯を通 じてゐる

とゾルの色1款 第に赤・続 帶ぴて來T・レビー色 肱 る・(かな 吻 劇 を要す・)外 るゾ/V!L

て反應せ しめた ものはEzp.No.24{Lて,水 素ゾルのCO被:毒 の場合と同様に不活性な抑制

し

臨噛.
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TnUleIII.Oxygensol(a).

Initialconc.b([3,0::0.0.".lmol/1.

Cζ}nc阜o「P【 一50h.10x10昌59響atomμ.

18ぽ 冨
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mbby一 ●bhckmag.

b』cknooo㎎.

bl跳¢knocoag.
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幻

O.f

O.fi
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a
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a

↑ 〔旧

0.1
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一.1(min.)
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-2 .5

-s .a

墨丶 、
r 丶 穐 隔

丶丶

a IOSOaO40LO

一.t(mina

(b)

Thereactionswiththeaz}'gensol.(n),

反 應 が初 め{i行 し(27分 間)後}1209分 解 反應に移 る.水 素 ゾルと異 る黝 は抑制反懸 中は ゾ

ルはル ビー色であ るが發 熱 と同時 に黒色 に變 る事 とH,O.分 解 反應 の活性度 が棲準の場 合に

Itぺ40～50倍 に も均加 して ゐ る事 であ る.斯 くの如 く毒 物で あ るCO虐 理 によ りかへつて觸

媒の署 しい活性化 の起 る事 は注意すべ きで あ る.

CO飽 和 の ルビー色の ゾルにo.瓦 斯 を通す ると1～2分 にて黒色 とな る.更1こo.瓦 斯 を

通 じ充分o.に て飽和 した ゾルにて行つた もの は(Exp.No.25)抑 制 は現 はれないが 活性 は

甚 だ大 になρて ゐ る.爾,酸 素 ゾルにH.瓦 斯 を#一 ると約15分 にて突 然黒色 とな るが,か

か る水素 ゾ'レによる反 應がExp・vim.26で あ る・Exp.No.25とF.zp.No,26と が 同一結

果 を示 す勾`は沼1Hす べ き事で あ る.Exp.No.27はHeO.溶 液 のみ にCOを 飽和せ しめた場

合izて 弱V・抑 制が現 はれてゐ る.か 、る溺い抑 制は水素.ゾノレの揚合 に もゾル濃度 を;mく して

反應 を遲 くす ると現 れた(F.xp.No.22),ぐ 第 三 圃參照.)

(b)ゾ ル濃度2×10一'`g-atom/1の 場 合 に闊 して行 つた 結.果は 第四表 及び第 四岡 の如 くで 、

あ る,
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Conc・nfn…1;2×1(rsF・nl・m/1.

.

,

F.xp.No.

Prelreatment

a

(min)
惹匚

P皇・SOI

1't-s..且

瓢um星edwi【1監

ILO.一wln「 ■
salon邑edwi置h

(blqur q・ ユ9uklbn

器

釣

:w

31

32

(0£)

co

Cn-H.
o

CO

co-ii,
,

(air)

CO

co

H詈

ほ2

一

41

s

ユ}

一

0.025

1,56

i.ao

1.06

2.:f

P

P

P

n

blown

nk一.black

nk一→Ulack

nk一+black

nk一.binck

mag・ 畠

nooo昭 ・

nncong.

nocoag.

nocoag.

ゾル濃度 を(a〕 の場合の1/4に にすれrxcoを 飽 和せ しめた ゾルは美 しい ピンク色 を呈 し

た。反應 様 式は前 の場合 と全 く等 しい.(r:.P.No.29.)enち 抑 制 反應力:終 る と同bizゾ ル は黒

爨.LH.O:5}解 反 應iこ移 る.wo"E?Fvの ゾルにH.瓦 斯 を通 す る も變.色せ#,CO飽 和 のH,O,

＼ 溶 液 と
.反應せ しめ るにF.tiT,No.30の 如 く反應様式 は ゾル及H.02溶 液 兩 者共COで 飽和 し

た揚 合(Lxp,No,.29)と 同 一で あ るが抑制部分が短 か くなつて ゐ る.H,で 飽 和 したH40.

溶 液 をCO飽 和 ゾルで分解す る場合抑制属應 は現 はれ るにか 」は ら9(Eap.No.31),CO飽

▲
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和 後H2で 追 出 した ゾ ル で は 幌 合 と 同 時 に 黒 變 し抑 制 反 感 は 現 は れ な い(Exp.No.32),

〔c〕 ゾ ル 濃 度e.S×10-59-at・mflの 場 合}こ 關 す る 實 驗 結 果 は 第 五 表 及 び 第 砧1の 如 くで

あ る.

TableV.Oxygensol〔c}.

Initialcanc.ofIk .Ot=0ρ22皿o!ノ1・

Conc.nfPt-sol=O.5×10-Sg・alom/1.

0.3

し

KO,2
、

「,

昂
0.1・

"

01020304051)60708090100

一・'(min .)

Fig.5.ThereactionswiththeOlygensol・(c)・ 一

Pl・SO…;colOロ 不 明,nOeoa{1.

ゾ ル 濃 度 が 非 常1.こ薄 い 爲 そ の 色 及 び 凝 析 の 有 無 の 識 別 は 困 難 で あ つtcが,反 應 の 様 子 は 同 一

で あ る.

CO處 理 とH,處 理 及 び02處 理 を 組 合 せ た 揚 合 に 關 し て も,前 述 の(a}及 び 〔b)の 揚 合

の 結 果 を 更 に 確 實 に な し得 た 事 を 示 す.

.」V・ 賢 驗 結 果 の 總 括

,

實驗結梁 を綜合するに次の如 くになる.

・・.vgen-Sol(brownO-type)告Hydrogen-Sol(・ 咢i跳)

CO!(2)CO!(3)
ザ 　

・・sat-Oxy-Sol(redRetardation-H-type

(50))・9…"一Hyd・ ・一S・1'(一 囓 睡

・・!・・… ↓… ..・e↓ …

一 … 蝉 ・(blackII-type
50)1・1・s・ ・t一・・一・・y-S・](一 瀞 の 壁 ・aHydro-sp1(欝

'

(ColourofsolReactiont}'peActivity)

一 一 』 .一一一呻一■L一■一 畠t一L一 團■LN'nL■ 咀一.一▲一 ・鹽亠Ly』..一_

唱 圏

Pretreatment

1?xp.
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wi巳h xilh

33 (oり (air
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・

胆 CO鞠 畳L CO % o.oaa一
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(ax報)水 渡 英 二

物理化学の進歩一

"1・瞬蠏
ヒ ご コ　　　コ ロ

3&4(1944)'.

Na3,9

(1)裾 色 の酸素 ゾルに まるH.O.分 稗 反應.も.そ れ にH2瓦 斯 を通 して得 允盤色の水素 ゾ

ルに よる反 應 も,共 に反應型 式は;iiと して 一次式に從 ふ.(喉 最 刧の小部分の直線 よ りの偏異

の 方 向を邀 にす ろ.Oニt}'peに 闘 しては第 四報5)參 照.)活1坐 度 は酸 素 ゾルを1と すれば,水 素

ゾル は約50で あ る.

(2)褐 色 の酸素 ゾルにCO瓦 斯 を飽和せ しめると赤 色の ゾルとな る.か ㌧ろゾルIcよ る反

應 にはCO被 毒 現象が現 はれ,抑 制反 應(不 活性部分)とH20ヨ 分 解反應(活 性部分)め 二段 の

逐次 反應(cnnsecutiaereaction)と な る.且 つ兩反應の移行點 にて ゾルの.色が 赤 色 よ り黒 色に
'

變 化す る.H2Q=分 解 反慰 に劃'す る編媒活性度c3nの 酸 素 ゾルよ り著 し く大 にてフk素 ゾルの そ

れ に略等 しい.

(3)rP,riの 水 素 ゾルにCO瓦 斯 を飽和 する も色 の變 化はなv・.然 しかLる ゾルILよ る反慮

にはやは りCO被 毒現貌 が現 ばれ抑制反應 とII,O,分 解 反應 の二段 とな る.(移 行黙r於 い

て 色の變 化はない.)H,O.分 解 に對す る活懴度 は元 の水素 ゾルに比 べ畭 り差 がない.

(4)CO飽 和 の酸素 ゾル にn.瓦 斯 を通 する1.こ赤色 は黒 色に變化 す.かiる 黒 色 ゾル に よ

る反應 は抑制 な.〈一次1.こて 水素 ゾル白身摩)場合 に等 しく,活 性度 も商 く水 素 ゾルに類似 す.

(5)CO飽 和 の酸 素 ゾルにII.1:斯 を通 す る.も赤 色の まLで 變.色 しない.かLる ゾル に よ

る反應 はCO飽 和 の酸 素 ゾル と同様 であ るが.抑 制が短.くな る.活 性度 は高 〉}.

(6)CO飽 和 の水 素 ゾルにn瓦 斯 を通 す るとN?色 のま ㌧で あ る.力 浅 る ゾルに よるlxP

に は 抑 制な く反應 様式 及び活性度 共 に元 の水素 ゾル と同 じで あ る.

4

1

-

.

脚

.
卩

VI,觸 媒表面に對す る考察

以 上の事寳 よ りして,碣 色の酸 素 ゾルは白金 コ・イ ド表而(又 は内部)が 酸 化 されてゐ る酸

化 白金 ノル(P【Or漕 で あ り,そ れにHe瓱 理 をすれば・(操.作(1)}表 面 が遞 元 され る もので,か

か る黒 色 の水 素.ゾルは眞のFl金 ゾル(PI}騨】で ある と考 へ る.酸 素 ゾル をCO處 理 しセ(操 作{?))

得 られ る.赤色 ゾルは コ ・イ ド表 面 にカーボ 昌ルのfN來 た 白金 カーボ昌ル・ゾル(Pト(co),Jで あ

4ionζ れ に0,處 理 をす れば({;:(4)),カ ーボ 呂.ルが酸 化 訓 ■爽面 のCOが 除 去 された黒色

8)白 金 霊酸棄`の 化n物 及その水加鞠εして次のものが知 られてゐる.

rIOP巴30場P【02ria

(Pω{ρR匸20・'rii.0鷺 謁i環 ・)

こ4しの湿 合物 ピ考 へPlOnぜ した,本 報 ξは吸 清 イオ ンに闘 しては 考 へ な い.

9)第4報(nom,is,13(1製2))で は 水 索 化膜 の 仔 在 を考 へ た が 本實 驗 繕 果 よ り考察 して 白金 ド1身Σす

る方 力詈よい ・.

10》 赤 色 の 白金 ゾル に驕 して は

俊 野 傑,Brv!!.Ch.at..Soc.fnfau,9,Rｰ0(且 鰻);15,鵬 …ρ7(isaa)

の.研究が あ る,Y1,白 金 芝一・酸 化 炭 素 この化 舎物 にはYiO・COも 狛1ら れ て ゐ るが,n.く す れ ば禍 色

ゾル(酸 素 ゾル)にCO處 理 に よ り得 た 洗 色 ゾルがDy壌 理 で禍 色 ゾn-1:{,る 筈 で あ る,然 るに本

實 瞼 で は黒 色 ゾル(純 白金)に な る事 か らPi〔CO>uピ した ・

曁.
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熱解おテ灘…によるコ卩イ ド腸媒竹=珊の研ヲヒ(第5報) 描

の 白金 .ゾル(P,)と な ると考へ る と總て の實驗 事實 が よ く詮 明 され得 る・

CO'

酸 化 白金 ゾル(褐 色)→ 白金 カーボニル・ゾル(赤 色)
HO.,Pこ(CO}`。

・,ll・t
ソ ソ ロ

(純)白 金 ゾル(黒 色)i
Pt」

茲 に純 白金 ゾルで も操作(1)tc‡ り緲 られた もの躰表 面 にH,を 吸瘠 しtc}'1金 コ ロイ ドを有.

す るH,瓦 斯 で飽和 した純 白金 ゾル{Pt.._H2}溶 液 にて1操 作(4)rτ 丁 得 られた ものはO,.

を吸 着 した 白金b・ イ ドを有す るOt瓦 斯 で飽和 した純 白金 ゾル(Pt・ 一..・Qi)溶液 で.ある・又.

水 素 ゾルlcCO處 理 をす るも(操.作(3))カ ー ボニル・ゾル とttな らぬが,かsる ゾルはCOを

吸着 した 白金 コ ロイ ドを有す るCO瓦 斯 で飽和 した純 白金 ゾル(.Pt._..CO)溶 液 セ ある.こ .

れlcOe處 理 をす れば(操 作(6))COは 酸 化又は逍 出されOtを 吸 着 した純 白金 ゾル(P【 ・..…

Oi)溶 液 とな り,.こ れは操 作(4)に て 作 られ た ものと同一一で あ る.と.思ばれ る.

CO飽 和 の酸素 ゾルにH:堤 理 をすれ ば(操 作(5)),液 中 のCOは 追tllさ れ1-lg1・tvaic代 る

が,コ ロイ ド表 面は カーボ ニルのまL殘 る爲に赤色 を呈 す.同 じカーボ 昌ル・ゾルで も操作前
ら

はCOを 吸着 しfcカ ーボ ニル・ゾル(Pt一{CO}.....,.Co)に て 操 作後はH.!.を 吸着'した カーボ

=ル ・ゾルCR・CCO}iX.._.H,}と 考 へ られ る.

徇,力 冖ボ 員ル ・ゾル1.こよる反應 に於 て抑制反應 より分解反 應 に移行 す る際,赤 色 より黒.色

に變化 す るのは コロイ ド表 面のCOが1-1,0,va .よ り酸化除去 され 純 白金 ゾルにな る爲で ある・

扨 て反應 を併せ考へ るICtCO被 毒 現 狼で ある抑制反應 の現はれ るのは ゾルの色に關係な く.

CO瓦 斯 を吸着(飽 和)し た ゾルで あれ ば よい・ 鄙 ち白金 カーボ=ル ・ゾルで も純 白金 ゾルで も

よい.(抑 制反應 の機構 に關 しては次報 で祥綱に踰 ナる).次 に黒 色の純 白金 ゾルで あれば如

何 な る操作((1),(4)又 は(6))に よつて作 られ ようと も,邸 ち如何 な る瓦斯 を吸着.してゐて

も,H202分 解 の反 應型式 は水素 ゾルの攤合H-typeで あ り,褐.色 の酸化 白金 ゾルの0-t)'pe

と異 る.(例.Exp.No:20と21,Exp.NQ,25と26比 較 ・)又1・t!O.'分 解 に針す る活性度.

も黒 色の純 白金 ゾルなれ ば糂て非常 に大にて酸 化 白金 ゾルの約50倍 で あ る.
　

褐色の酸化rl金 ゾルはH2處 堙にて黒變 レCO處 理rζて赤色に變 るが1一 度黒色の純n金

ゾノレになればCO及 びO,處 理によ1)va色 しない.尚.貯 藏に對 しては酸化白金 ゾルは純白

金 ゾルに比べ安定にて殆ん ど長期間に對 して凝析 しないが,H,O,分 解反應 に針 しては逆にて
ざ

純白金 ゾルでは反池1により凝析 しなV・が酸化rll金ゾルは1'1:0e}容 液泥合後遑かに凝析する。

この理山は今の處解 らないが興味ある問題 と思ふ.

要するにゾルの色ば コロイ ド表面の性質によるもので吸茄瓦斯には閾係 しないと思はれ る.

即ち黒色 ゾルは純 自金表面のコロイ ド,裼.色ゾルは酸化白金のコ財 ド,赤 色ゾルは白金 カー
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ポ昌ル表面の.コロイ ドであると考へる.両,か く考へ る事により酸素 ゾルでは水素ゾルと異 り

CO被 毒現象と共に觸媒の活性化現皴が超 る事がよく諡明される.帥 ち水事ゾルの場合の被毒

は單なるCO.の 殱い吸茄であるが,酸 素 ゾルの場合では毒物COと 觸媒とが化合物を作 りそ

れが更に除去され る.全 皚を通 じて考へれば毒により觸媒表而の酸化膜が除去された事 とな

る.後 者の場合,活 性度の著しい壇大はか くの如 き觸媒の表面歌態の變.1ヒに基 くのであるが,

毒 によりかへつて觸媒活性度の培大する事は興味がある.鹽

噛莞

.
」

陛

'

VH,要 約

1.反 慮逑度熱解析法 を用ひて白金 ゾルによるHgO2分 解反uelc對 す るCOの 毒f1{用を檢

した.

2・ この被毒現集は一時的である.即 ち被}捌伏態の抑制反應(不 活性部分)が 終つて後普通の

分解反應(活 性部分〉に入る.

3.CO被 毒の白金 ゾルは室無中より溶解 し來る酸素の爲めCOが 酸化除去され容易に無毒

と.なる,.

4・水素白金 ゾル(黒色)に 臥 しては被毒囘復後H・o汾 觧に對 ずる觸媒活性度ta元 のtsで
『

あるが,酸 素白金 ゾル(褐色)に 關 しては囘復後活性度の著 しい坿大がある.
ノ

5.水 素 白金 ゾルの コロイ ド表 面は純 白金tCて,こ れ にCOが 強 く吸蒲 され る爲 に毒作 用 を
、

呈す る.

6.酸 素 白金 ゾルの.コ ロイ ド表面 は酸化 白金 にてCOに よ り一度 白金 カーボ ニノv.とな る.か

か る 力冖ボ 昌ル・ゾル(赤 色)で はCO毒 が 除去 され ると(HtO2と の 反maicよ る も,O=と の

反 應 に よる も共 に)黒 色 の白純 金 ゾルとな る.從 つて活性 度 の勾ウ大はか 」る表 面歌 態の變 化

に よ る.

終 りに本研究 を通じて 終始御懇篤なる御指導と御鞭撻とを賜は りし堀揚信吉先生に衷心謝

意を表 す.

ロ

京都帝國大學理學部化學教室

物 理 化 學 研 究 室 (昭 和fps}こ2月11u受 理)
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STUDIESOFCOLLOIDALCATALYSTSBYTHERMAL 　
ANALYSISOFREACTIONVELOCITY.,

V.OnthesurfaceconditionofthePtcatalystseenfrom

CO.poisoninginHO,decompositionreaction.
丶

llyEipSurro.

唖

ー

司

冒
(Abstract)

Thepoisoningo「a儡ly就isgenemlb・di▽idedintotookinds-permanentandtransitory.

Thelatterconsistsof(1)thecasewhenthepoisonTornisacompoundwiththecatalystsurface

and(2)しhecasewhei1【hepoison15str・hglya〔lsor6edandoccupies[heacLiΨecentreso臼he

catalystsoastopreventtheprogressofthereaction.ThepoisoningofCOforthedecom-

po6iLionofH20三byPt-solis顱tory.Theaudtorhasinves豊iaatedthisp()isoningeFectbythe

me吐hodo「 山e皿alanalysisofreactionvelociり ・andconsidered山esurfaceoonditiono「various

Pt-catalysts.

1

1

.1

Experimentalresults.

ICineticaleeaminationofthedecompositionofl-lpQwiththePt-solpoisonedbyCOsho+vs

thatthefirstconsiderablyprolongedretardationduetothepoisoningisfollowedbytheordinary

H..O.decompositionreaction.Suchreい1'dationreaciio,】li8probablyduetotheosidatiano「

CObyHrO,.Inotherwords,thereacdarproceedsintwoperiodsofaconsecutivercnc.ion.

ThePt-solpoisoningbyLOdisappearsbytheremovalofCObyitsoxidationbytheO_

absorbed㎞d肥solutionfromtheair.TheresultsoUtaincdwithhydlogen-pla縫 Ωumsoland

oxygen・platinumpoiaresummarized蹈 「bllows:

(1)TheH.Qdecompositionreactionbythebrownoxygenandthatbytheblack

hydrogcnsolP匸oducedbyhassinH.X-1【broughiしare,onthewhole,ofLhe丘rstQr{亅cr.

Thecatalyticac㎡vityofoxygensdcomIparedtohydrogensoli5ca1:50.

(2)ThebrownoxygensolrumsredbysaturationwithCOgas.Insuchasot,theellect

ofCO-poisoningisobservedatthehansiiionpointwheretheretardationreactionchangesto

theii:o,decompositionreadion.thecobu匚 幽ofthesoitumsfromredtoblack.Thecatalytic

activityofthissolfortheILO.decompositionisveryhighascomparedKeiththatofthe

originaloxygen§ol,an`1isalmostequaltothator山ehydrogensoL

(3JTheblackhydrogensolneverchangesitscolowevenwhensaturatedkiththeCO

gas,but[hepoisoningphenomenonisobserved,andlbeconsecutivereactionproceedsinhvu

periods,ε 山hougbtLereoccursnocolourchangeatthetntnsitionpo[nLThecatalylic.activity

一emainsalm・stunchangedcomparedtotheo直 鹵 照lhydr.ogen以}L

卩

1
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C4)Theoxygensolsaヒllraヒed　 ii【hCぐ)ischangedfl・ 〔》mredtoblackbypassi【 、gOegas

thToqghiしTheτ(lactieno「suchasoIisof亡he員 岱 ヒo「derandwithout1'etaLrdation且ndislike

th・c[t…f.th・hyd・ ・9・ns・LTh・ ・eacti・ 炉sal・ ・high]lkethat・fthehyd「 ・9・ns・1・

(5}Tりecolourorthご 「oxygensolsaしuraヒedwlヒhα 〕isnotchanSerlbアpassi日gH!gas.

Aftersucha【reatmentthereacLiohofthissolisIiketh飢oftheoxygensolsaturaしedwith　 ハ
CO,tboughthere頃rdaヒion.per{odisshbrしenedandther母activityishigher・

(6)Thepa5s藍ngo「02gasthFoughthehydrogen301saturaヒedwithCOcausesnochange

ofしheblackcolo町of【hesol.ThereacしionoF山esolthustreatedproceedswith6u[any

reしardati。n,itSreactiontypeat・dreactivityheingsimiiarto.th(meoftheoIiginaE.s。L
,

ConsiderationoftheSurfaceofColloidalPt-catalysts.

Theabovemenrioned(actssugg(蹴 出erai】owingconsideration・Tbebrown・xygen,蹙oI

IS.theplaヒinu皿oxideso1〔Pし0皿},consistingo「tbe.colloidalPlatinum.whosesurface(or三n重erior}

hasbeenoxidized.AythetreatmentwithH,gas,thesurfaceisreducedtoplatinumand

theblackhydrogensolthnsformedisconsideredtobetherealpl;ttinumsol(Yt).Thered

sDiobtainablern)mtheQxアgensolby【hetreatmentwi山COgasi5theplatinumcarbonylsoi

{PL一{CO)。}co囗siltingofthec。lloidal鹵inun・wh。sesur臨cehas厩ncoatedwithcarb叫1・

ThetreatmentwithO.gascausestheoxidationantiremovalofcarbonylsothatthewltoms

realPt-solofblackcolour.Bytheaboveconsideration,alltheexperimenta藍f…Lctsareclearly

explainedaccordingtothefollowingscheme

co

Platinum-oxidesol(brown)一>Platinum-carbonylsol(red)
・Pto

聖、Pt(CO}皿

.
H・↓ ↓・・

(pure)Platiiimnsol(black)
Pt

There[ardaし 董onreacrioi口whlchis山eeffecしofCO-poisoningisobsei・ 、・edonlyin亡he.sol

saturatedwithCOgas,beingindependentofitscolour.Thecolourofaso]isdependenton

thenat巴reofthe,urfaceo「 しheco正Ioid則1d蛤probablyindependentofしhe.adsorbedgas・

Insho鴫the.colloidsi]surfaceor山ehydrogensolCOl1S15fsofpureplnunum,andthe

strongad§ ◎rp車ゆnor.COonitcausespoisQn量ng,Onしheotherhand,,thesロdaceo「 ・出eox}・gen

solconsistsofplatinumoxideandthiscataf}'stsurfaceandthepoison,CO,combinetoform

ゆeplatinum-carbonylsol・1笛removalleavesthesurfaceofpロrep】atinumwhichis血en

reactive.Thisamountstosayingthatthepoisonremovestheoxidizedfilmonthesurfaceof

theca回yst・InIIllscase,theremarkableenhancemenしo「theca壌lyticactivityisdロeto【he

changeofsurfacestateacrditisinteresthtgtoseethattheactivityofthecatalystisheightened

bア 匙hepoison・

四 θ1)epartnxe'話 げ 」Pkys'α 露(カ}8～ ～zixlry,

σゐβ肌icaG1}説 ε``吻レ ム:yato.1}pzpθ}・ial{乃 聖.`1H.1・δ鹿ツ・ (Re_eiveJI46.■1,19懸)
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