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CatalyticHydrogenationofEthylenewithNickel

atLowTemperatures
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OsamuToyama

Abs量rad

Thekineticsofthecomlrinationofethylenemidhydrogenatthelowtctnperaturerange

(。。～ 一7S。C,)wasstudie・1inthepresence・fnicke].whld・wasp・eparedby.【he面ucti・n・ ω 毘

oxideobtainedbytheuhlcinationofthenitrate.Therexetionvelocityoasmeasuredstatically,

firs【,atcnnstanlvolumeasusual～ ギi山the.aPP肛a[uss】 胴)wninFig.1,a職dnest.atQollsIant

partialpressureofhydrogonoreth)ア1enewiIh.し1蝗apparatロsshownin1箭ig・3conn㏄ 書edbdrat

inFig.LTheτesロltsob4ninedareas、follows=(1)TheetTect,of山epretre飢menLof山e

catalystwithhydrogenandethyleneontheinitialreactionvelocityaresuchasshownintig.

4.Thetreatmentwitl亘eLhanehaslittleef1ヒct.(2)Therelationbehreen[heconcentrationso『

thereactantsandthereactionve】ocityatcons4anい ・olumelssho"・ninTableII,andFig5.5

&6,wilichind…catot111thydrogenfavuursヒ1亀 巳.1'eaclionw]ｻleethyleneretardsiL'rhisrelation

reveals.iLsdfmuchdearerwhenthepartialpres5ureo「.hy{1K}genorc山ylene』keptconstant

m出e
.moreof山ereaclion,asdawn111Fig斗7&S・(3)Thereactioncelocihisnearly

indif(ereuttoethanepressureinthegaxrousphase(TableR).(4)Thereaciwncurvesat

-7SoC .ai℃o「 【hesamena【ureasatOTC:(TnblxXI,:lll`IFigs.9,1巳 二,,&■1).Forthel1《ator

activationabuthKcal.wasoUtainal('lhbleXTI),

A[hheseespｰrii亘icnml【e§ulua祀 .lwstinterpretedby山cblbwillgfl:iCUUIImecLanisi・1・

ThecombinationofetLy亘eneandhydrogcnis8bimolecularfpChOOon【1爬acfieesurfaceof

thecatllyst.Bothreactantsareadsorbdontheactivesurfaceofthesamekind,butthead-

so「ptiQnorethyleneisstrongerthanthatofhydrogen,andsΩUrelormerremarkablyhinAcn

thelatter.Hence.thereactionvelocityJepeudschieflyuponttreIrydrogenconcentrationai

theactiveSU【fLcewilichヨsincr鷹dbyしheprevurcincr鯲ofh}・drogenandbythepressure

d㏄ ㈱ 巳ofetbyle㏄.whileethane,dleptuduct:huscarcelyan∫eBeaQnd■ereacticレn、 ℃bdりP

because:6「.iLsweak【L【1欲,rPtionona■eactivesu【face.1【iscon丘 叩cdthat亀heesperi匸nenu1

curvesrepresenほhe・ ・elnci[iesofthereを ・lsurfacereac巴1・ 旧.fan;muiドsisothermhang叩plicvl

toLLcmecba】tism,"vebciIy.eyuationis【le貢 マed(E【 【.{4〕inp,132}wllic1Bexp1ginsIhe

experimentalresultsverywell.
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低温に於け る呂ツルヶ觸媒に依…るエチレン水素添加

外 山 修

緒 言

反晦遽度め研究が反應機構を闡明するFに 有效な事は不均一系鰯媒に於て も同樣であるが,

一般にその反{1::LVTが複糶な爲に餘程簡輩な皮應でなげれば不適翫である.斯 かる處から本研

究室鯲 ては先づlaも 簡 單な揚合として反應の雌 物質が喉一種め もの1め き種々研究を行つ

た.ゴ∫此嘘に述べるエチレン水素添加反應はA十8→Cな る形で表され,反 慮物質が三種の揚

合としては最1も簡寮な揚QOと 暑へる.而 も低温に於ては何等副反應を俘は一r定量的に反應が完

緒,す るので甚だ好都合で あるめみなら'丸iltの 反晦は一般の不錐印有機 化合物の接觸水素添

加の誌本的な ものと見られ る黜 に亦別の興味がある.從 つて既に種 々の方面から多薮の研究が

.行はれてゐるが,反 應速度論的には未だ不充分の域を脱 しない.比 較的よく.研究Cyyて ゐ:るの

は銅",歪 ツケ)LJi,活 性炭勺(激 最の ニツケル或は鐵を含 むもの冫等を觸媒として 用ぴた揚含

であうが濁 媒賻 の舳 として反應の引鑽 が鯛 す磯 媒に蘭 して非常に彳寺性的であつて濁

媒の種類,或 は同種觸媒に於ても製法その他の經歴によつて各々結果が異な り,直 ちに之等 を

比轄する事はtN,.來な.い.無 レな揮 ら諸等の好果によれば大體 に於て屎應温度を高める程反應の

性質は均一系氣相反軈{に類似 して來 る樣 に思は:nる.從 つて觸媒反應としての機構 を明かにす

る:には低温た於ける.反應 を研究する事が最 も必要である.斯 かる處から本研究に於ては水素添

加觸媒としで最 も一般的な 昌ツヶルを使用し,從 來餘 り.研究さ躍t『ζゐなし・零躑 ユ下に於ける反

.應速度を種々の條件の一r測 定 し,そ の結果から反應機構を窺はんとした.

實 嶮

測定裝蟹の二is部 分はFig。1に 示 した樣 に當研究室に於て使用 してゐる撥條壓力評;,の下

部に反應室縦 觸媒還元室)Aを 噛べた ものであつて,Aの 容積(B.c等 の毛細管 をも含めて)

は實驗に依ワて多少異な るが大體約 β5cじのものを使用した.高 涌に於てi$?[一'frの操1乍を行ふ

關.係上以 上の部分は.全郁 パイレツクス硝子を以て製作 した・

1)
.鵬 及 李,本 詰9..(原)〒 辱(昭 剰15年),李,本 誌5,(原)41(昭 手「iusr),難 尹IL本 誌6,(原)8工

(.昭頼7年},8、(」 賑冫18,舘(昭 和9年)・

2).l」 」Sabatic[伽DieK珠 しa1yaeinderUrg..Ch已m・(鮒 譯)120(1927)・

A)R.P.Pense,J.Am,1:hem,90c.,45,1196,2236(19.23),49,2503(1981),F'.bLConstahle,Z.F.lek-

trrche叫35,105(ユ92A),

d)Ul¥1.Yalmer3:¥1'.C.PnLuer.Prnc.Roy.Soc.[A),99,403(1931),E.G.Rideal,J.Chem.Soc,.

】2コ,309(1922)・.R.Klar,.'L.phy・it:.Ch・m・fA〕 一68.2ユ5(1939),H.・u・S監 ・鵠 …1Z.physil:.

Chem・ 〔A〕.ass,81(1n:34).

あ).1:1.lln6se、W.K義Lbe田r.匡 匸.C.Scl[巳ISFfT.Z.Elcl`tri・chem..5667了(亘.9:io),C・Schu.[er・Lysik・q」 じ岨L

〔B〕,量9,349.(19:51.)・

6)堀 塲,本 誌},269(昭 和2厚)・
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弱媒はKah]bnutnの.硝 酸 ニ ツケル(1{oi)a[tfrei)を400。U附 近 に

於て約40時 間擁.いて酸 化;ツ ケルの粉 末 を造 ゆ,之 を.Fig・1のD

離か らA内 へ適當量封 入して 後還 元温 匿に於てBか らCへ 毎時

C 譯

,

戸

ー

4

勉

ρ

B

Fig.1.一Thcrcicliun

chambui(A)withasprios

m題nひIneヒer.

約11,ツ[りL.の 津 さで 水素を通 じて還元 を.1fつた ・逕 元濃度1が ∫.

及 的安 定な瀰媒を必要 とす る闘 係.1:a50。 乃X500ｰ(:を 使 用 し約10

時 闇還 丿亡を行つた.斯 か る高温 に於 て還 地した觸媒で も本反晦に

對 しては 充分 な る活性 を有 し,零 度の反鰹1に於ては僅 かに0.(H13;;.

萠 後 を使 坿 して適當 な反磨逑度が 得 られ た.從 つて氣 相の漫度 に

對 して 鱗媒に よ.る吸 蔚量は充分無観 す3'1fが 出來 る..,

反 慮 及還 元に使 用 した水素は電 解水素の ボ ムベか ら取 り,之 を

4000Cに 熱 した白金 ア スベ ス トに依 ウ精 製乾燥 して用ひた.s-T一

レ.ンはIVIoseru.Lindingcrの 方 法 をFig.20)如 く改良 して造 つ

た.Fは 長 さ約a〔km.、 内 徑約1CIILの 硝 子管で此の内部 へ輕 石 を

濃燐酸 で煮諮 めた もの を.嗔め,之 を電氣櫨Gに よ り3α)。Cに 熱

して ビ ロ燐酸 に變 へる.xチ レ ンを發 生す るにはGを3)0。Cに

熱 して おいてH内 のエ チルアル コホル を1の 水銀封 活栓(グ リ

ーズは全然使 川せ'兆'鄲 匸ア ル コホノレで濕 して川ふ)に 依 り極 め

て徐 々に流入せ しめ る.流 入 したア ル コホルは沸

騰 水Jに;依 り煮喜氣 と.な`}FI触 に選 られ脱水 され,

て エ チレ ンとなる・發 生装置内 を數叫 水洗 ボ ムブ

で引 き土r一レンで よ く洗つて倹寒剖 に依 り水を除

き,.苛 性 加里で洗滌後【・}言卩f彡炭酸で乾燥 し.,眞 空多iξ

ムプで引 きなが ら液 置察氣で冷 した トラップに凝

結 せ しめ,璽 に之 を三 囘分 別蒸溜 して實驗 に使 用

、 rr

一一
7

Pig.z.

R

した.次1こ 反應生域物としての影響を見る爲に使用したエ タンはエチ.レンを過剩の水叢 と蜘 こ

觸媒.ヒに導 き反感せ しめ,後 液體室氣により楮製して使坿した。

測定を行ふには前以てエ.あレンと水叢を必要.量漉合 して置ぎ,之 を反應窒Aへ 送 るのであ

るが同時に壓力計のE部 へも同魘の混合氣艦を途 り,直 ちに反應宝を閉ぢriy力 の蝿化を時

間と共に蕎[櫞ずる・ 此n際 撥條壓力計は.零識搆示器と.して陳用し.壓 の値は通常の水銀壓力計

7)W・.、 ・Lnzier&1L4、.Adkin5〔LFhys・Chem・,30,.Tai(1926)}1二 依れ1よ,常 温 及 約 ユ氣 粟 に於 け

る.収嚢 及 エ チ レ ン.の吸 箸 量 は浬 元 尹 ッ ケNtong・ につ きいつ れ も約O...BUCc(賢 ・'「・P.)程 度 の もの

で あ.る・ 之 か ら略 算 す る と 叡研 究の 焚 置 に於 τn.INI;ig・ 程 度 の 昌 ツ ケ ル を使 用せ る場 合の 吸 警量 は,

嘸 壓 の 永 讃 及Yチ ・ ・.が夫 々.覇 に.lt在 する 場 合 働 ・にo.03皿 麗度 の もG1と な る.ニ タ ン⑳吸 膂

も此 のf鴇度 をasなc,も の と者 へ られ る・r7㌍Cに 於 け る.反感1二於 て も(觸 媒 の 使 瑚11ヒは 約0・`レ星9・)従つ
て 唖 雑1止 に よ る彰響ft恐 ら くLnm・ 陛度 以 内 の もの と恩 は れ る・

一313一一一
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に依つて讀む,一 二分rか ら一sr了 ・が`k城 す る反慮で あるか ら丁度生 じた エ タンに等 しいだけ/1}k

が 滅 少す.るわけであ るが,斯 くして實測せ られ た反感量は大器買驗誤差の 程度(一tmu,.)で 初 璽

か.ら3t+Mし た値 とよ く.一致 した.∵..・'

R以 上 は通常の恆 容反應の揚合で あるが本研 究に於ては後に
ア5

M
P

N
0

Fig.3.

述べる檪に恆壓の反慝をも行った.Fib.3は その装置であつ

てM.の 部分 をFig・1のCへ14す るのである・N・は100cc.

の瓦斯 どユレツ ト,〔,は ビsレ ツ ト西 畳度を二定に保つ恒温

槽である.Pは 画めて小なる トラツブ型の氣艦逆流止であっ

i,内 管の先端が丁度接謝 ・る程躑 こ水銀を入れてあb,MQ

がらNへ 氣體が逆流するのを防 ぐと共に,M部 の壓が減 少

するに 随ひ滑かにNか ら氣龍が補給 される仕組ILfxつ て.ゐ

る.MとNと の閥に生tる 堅の小差は之 を補蕉 して計算 し

た.恆 壓に於て反慮を行ふにはRを 閉ぢ,s,Tを 開いてお

いて反慮室の壓力が絶えず一定値を保つ様に調笳 しながらQ

を適當なモーターと齒車に より動かしてNの 同盛の變化を時PJIと共に記鑠する.脚 ちビzレ ツ

トN内 の氣體の客…髏 化により反暉速度を測定するわけである.此 め際A内 の臚を一定に傑

っには最初にA部 とE部 へ同壓の混合瓦斯 を入れるりであるか ら,is内 の壓に封 して鱶 力計

の指針が零點を示す様にQの 蓮動を調鰭すればよい・E部 の縻は室温の變 化に對して時k調

節 し.to.z・嘔 瀕 で守定に{呆つ事が出來る・

反融 ζ用ひた恆浬槽はo。cは 水と氷げ33。cは 液體アムモニア,一'rh。cは 酒精と間形炎酸

を使肘した.尚 連績測定巾は反應窒への題路 を繕えナ固形炭酸で冷却 して觸媒の活性を保護 し

た.排'rirct#Cenmoilpumpに 水銀凝結式ポ.dプ をll←用して10"[mm.程 度の眞室度を用ぴた.

實 嶮 結 果

(1.)觸 媒の活性の安定度 、

31k7。C以下のdimに 於て畏時間逑疋して得た觸媒は非常に..tiなる活性を有するが一面又非常

に.不安定である.之に反.して5DO。C附 近で還元した ものは餘程安定 なものs:得 られた.'CableI.

はその一例であつて工予レンと'k素 の等量混合物 を川ひ.同 一陳件の下に連績反應せしめ,そ

.v)反懸速度を塊較 したものである.之 に使rllした鵤媒は遞元後數囘豫備實験 を行った ものであ

つて,反 應後は毎囘窒澄に右昏て紛 ～時間眞辱iに引き吹囘の反應を行つ.た.tic於 て明かな如 く,

!損,ζ5D%反慮するに要 した時聞)は 降一定と見る事が出來る.

一:1{一
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'Tah葦e1
.

Ncnc.1恩9叩.冨ooC.,

C漁1y5tl.(0.OD5g.,reduced"1490。C.}

Pzpi.1岫 齢3且 」 竺。、Pし 醐(ramamm.)且P　 Finaltotal).,,

皿 ・・一 ・
gAalttCSb.(mml鯛no.1・,1・,Ha

6

Fimh【,h巳111制

隅 伽1岡

iitas.a III:i.J tna.i d`L.]II5 101.3 100.] 1DLI 93.?

31102,n 101.3 1巳匚3.2 引,9G 1111.1 102.a 亅n:;.轟 43i4

iuia.; 1.{且.0 1116.1., 4'L.FIIi 103.3 IOLA ioa.., {a.o一

41101.u ユoo,8 】ni.n 弗.1.1

然しなが ら購媒を水素叉はエチレンが殘存せる儘調温に熱すると屋 た活性に變化を生じた.

故に以下逑べる測定に於ては觸媒の排氣脱着は常に工00。C,附近に於て3～雑学間之を行つた.

(2)觸 媒の前處理の影響

觸媒の前處理の$eを 調べるL$に 稍多量の觸媒をil.1ひて次の如き實驗を行つた.即 ち反應に

先立ち觸媒を水素又はエチレンと接觸せ しめて置いた後,之 を短時間排氣 して血ちにlx(をri

は しめ反應速度に現/1る 變化を調べた.Fig.4は その一例であつて,曲 線1,e,3,は 何れ も

0。C.に於ける略同礪(全壓約IOcm.)の 等量澀合ieの 反應を表 してゐるが,1は 同一條件の厚應

後室淵に於て約2時 間眞察に引いた後行つた ものであ り,.,は.1の 後を室温に於て約1時 間眞

醐

7

io

5

z

'

3

～4.68費 髄n,

Fig.4.一CatalystII.(O.Olg.,mluced

at450ｰC.)

塞に引いた後約100mm.の 水素を入れて一夜放置 し.

然る後之を2分 間室濃に於て排氣 した後直ちに反應を

行つた もので,曲 線3!3"の 後を更にヱチレンを以て

同様に處理した場合である.鬪 に依 り明かな如 ぐ水素

庵理は反應の初逑度を墫 し,Sチ レン虐埋は初速度を

減 じてゐる.水 素或はエ チレンが過剰に存在†るljtv

物を以て反應を行つた場合にほ,過 剩にあつた方の氣

體が反慝後常に反臆1宝内に{;.し て次囘の反應に同傾

向の影響を與へる.然 しながらmの 初逑度に現れる影

響は觸媒の使肘最が大なる揚合には明tic現 れるが,

觸媒の量を減じて反應時間を長 くする時は漸突清失する.X7F!媒 の脱着を完biz行 ふ鷹ど髴響

が漸減する癖は當然である.

等量混合比の揚合は,反 應後極く單時間眞空に引いてx囘 の反應を行つて も反懸曲線には殆

ど.ヒ述の如き影饗が現れない.之 から考へると反應生成物エタンは趨 蝶に對して斯かる影響が

ないと云ふ事が翫來るが,實 際エタンを以て髑媒を長時聞虚理 しても殆 ど無影響であつた.

(3)反 懸物質の濃度と反應遠度との關係.

{り 恆 「客 反 .應
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〉>a{燦 報)(外 由)低 温 に於:3Lニ ツ ケ)L觸 蝶 に俵 るs3"Vン 永 棄添 ㎏

驢.、、...{.ヒ 丶}馳・.、r'一 ・一一'一 幽・齟...・........・三げ'.岬_・{～_w、 、.～ 旨

n。CJL於 て エ チ レ ン と 水 素 の 比 を 種 々 に變 へ た 焜 合 物 を以 て 測 定 した 楊 合 の 結 梁 を'lhbleII.

及Fig.5..Fig.f.に 示 した.1'ig.5.は エ チ レ ンの 初 簾 を 約lam.に 保 ち 。 水 煮 の 初 睡 を そ の

2倍,3f,K.4倍 と した 揚 合 でii,ドig.;.は 同 様 に 水 素 の 初 歴 を 一・定.と して 工 予 レ ン を 變 へ た

場 合 で あ る.尚 實 驗 言【燬 の 一 例 と して 水 素 と ヱ チ レ ンn初 飃 の 比 が1:1の 揚 合 及 兩 極 端 の 揚

合 を夫 ・'T'ablellL,IC.,1'.に 書曷げ た
.'一

Table--.

1:eac.藍omp,=o=c.,Catalyst[[1.(0.003.,reducedat4SOOC.)
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Fig.5.
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Fig.6.
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7_f(毋 穣) (外 山)低 溢に於げる昌ツケル觸媒に.依るエチVン 水素添加
一AA

之等 の結果1.ζ依つて.明か な如 くp反 懸逑度は水素継 の増 加と共に壇加 し,z-t一 レ ン壓の増加

と共 に減 少する.然 しfaが らその程 度は異な9.水 素壓 の變 化に對 しては ヱチ レン贋の變 化に

對す るよ りも鏡敏で ある.從 つて反應曲線 の形歌 はヱチ レン壓 の大な るほ.ど彎曲 し,反 對に水

素壓が大な る程 直線 に近づ く・エチ レン壓が 非常 に大 なる揚合は エチ レン壓 の變化が 背 しく.な

い故,反 應蓮度はisと して水素壓 の變 化の影響 を受 けるわけであ るが,試 みにエチ レン壓の最

も大 なるr:a:)【・¥Tn,】.7に つ き水素壓 に關す る一分 子反應恆 數 を計算 して見 るとTa61eP[.の

如 き値 が得 られ る。帥 ちエチ レンの 濃度が大 なる程曲線の 形axeは 彎 曲度 を堆 すが,尚 實験の範

Tahl・VI.圍 に 於ては 水素騨 こ關 して完全な一 次反應とはな

よ

(m1ロ ・) 面 ■ ・・櫺1・
zn

as

rn

ioo

2lkl

.こ:n{}

400

9.i

18.8

ゴ7.2
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ns.a

zi.c

22.昌

ｰ".9

23.螽

,

2う.4

2i

_ーS.II

.らな いmカ ζわカ・る
.

{ii}恒 壓 反 應

前記 の恆客 反慮に於ては測定 ・1咏嘉 工予 レぞ

及エ タンの農度は絶 えす變 化す る.dtの 中 エ タン

は後逑の如 く反慮逑度に殆 ど,,.;で あ るがPエ

チレンと水素が 同時 に減 少する時は 前述の如 く水

素壓の影響 とエ.チレンfの 影響 とがTiで ある

以上、測定せ.られた反應速度IL於 ては結局.反懸速度を滅 少せ しむべき水素壓の減少の影留 と,

反懲逑度を墳加せしむべ.き工予レン堅の減少の)f,'.とが或程度に相糴 されてゐるものとa;へ る

事が出來る.故 にA水 素及エチレンの二者の中何れか一方を反應中一定歴に保つ時は反應速度

は主として殘る一方の影響を受けるものと繰想される・そitには丁度二分 子から一分子がirk

するTABで あるから皮應系の全壓が常に一定値を保つ樣にタト部から水素又は工予レンを述績的

1辷補給すれば夫芍k柔 又はエーr一レンの分腰を終始一iGlt保 つ事がHl來 る.實 驗方法の項に於て

Table.Vii.
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,t一.y"cFig`3の 装 置 は 此 の 目的 の.Ui.こ 使 川 し た もの で あ つ て,此 の 際 反 應 逑 度 は#llikす る 水.

素 或 は エ チ レ ンの 容 積 に よ つ て 測 定 す る 事 が 出 卒 る.斯 く して 得 ら れ た 恆 壓 反 應 の 結 果 は,水

素 の 分lryFを 一 定 に した 掲 合 の 一 例 をTablcVIL及.Fig.71こ,エiレ ンの 分 壓 を 一 定 に し た

揚 合 の 一 例 を'1'ablcVlfl..FiFig.8に 〉,:した.之 等 の 結 果 に 於 て は 豫 想 通i,..恆 容 反 應 に 於 て
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as.a

47,u
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X1.4

謬められた水素及ヱチレンの影響が一暦明暸に現

れてゐる.帥 ち水素の壓を一定IL保 つた場合はエ

チレンがiRi費されるに從ひ,反 應遽度は漸次墳加

レ 反應の終に近づ くと共に概大値を盈 じてゐる.

反對にエチレンの壓 を一定に保つた場合は反應逑

度は反應の進行と共に單調1ζ,然 しながら急激に

灘少する.從 つて反應曲線の形欺は一暦燈曲 し,

エヂレンの壓が大なる時は水素に關 してより一膳

一次反應に近V・關係が得られる ,'1'ableI¥,は

rapt.Nn.24の 結 果 に就 き此 の關係 を示 しJGも ので あ る.

(4)反 應 生成物の影響

filzT生 成物 な るエ タンの影響 を見る爲に,エ チ レンと水素の混合物 に最劫か らヱク ンを

加へ て反應速度 を測定 し,之 をエ タ ンのない揚合と比較 した.TableX.は その一 例で あつて,

明 かにエ タンは反應速 度1ζ無影騨で あると云ふ事が出來 る.斯 くして水素,エ チ レン.及エタ ン

一81fl_
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の 墜 とIALei速 度 と の 關 係 は 前 項 に 於 て 遞 べ た 觸 媒 の 前 庭 理 に 於 て 褐 た 關 係 と 定 性 的 に は 全 く 同

一・で あ る .
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(5)反 慝 温 度 の 影 響

前 項 に 於 て は す べ て0。C.に.於 け る 測 定 を 述 べ た が,温 度 の 影 響 を 見 る 爲 に 一78。C.に 於 て 測

定 を 行 つ た.共 の 精 果 は 恆 容 の 反 慮 をTable¥1.及Fis.9.rz,恆Cr`1の 反 謄{は 水 素 壓 一 定 の 男
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合 及 エチ レン腰一定の揚合の一.例を夫 々

Fig,10;及Fig.ii.に 示 した.こ れ.ら

を見て直 ちにわか る様 に反應 曲線の性質

`ま一780Cに 於 て も塗 く00Gに 於 けると

G9一 で ある.そ こで恆容反應に於て水素

過 剰の揚合得 られ る反應曲線の直線部分

に就て 反應 速度の温度に伏 る影響 を求 め,

之 か ら罰算 する と'fableXIL㊧ 如 くrx

性化 熱 として約filical.な る値 を得た.
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tsn際 椴 〕 〔外山冫氏温に於ける昌ツケ.ル觸幃;に侠 るエチレン水嚢添胤
一{.一 一'一^ __

買験結 果の考察

反懸機構 及反應速度 式

反慮曲線の性質が0。C」に於ても㌶8。C.に 於て も殆 ど變 らない事は上逋の如くであるが,此

・ の'.tFT`{は斯かる温度欄1ζ 於て蹠 が全 く同一の機欟=よ つて行はれる鞭 示してゐる.エ チ
7

レンと水素の均一系氣相反瞎はhOKcal.以 一hの大なる活性∫ヒ熱を要 しく,4～506。CL以 」二の高

濃でないと遽かに進行 しない赤,之 を斯かる低湛1ζ於て可能ならしめる觸媒の作用機構に就て

は一一臨種 々の ものを考へる事が出來や う.PPLtaが ら種 心ク)考察の結果(論議の項蕃照),上 述

の實驗結果は次の如 く解澤するのがEliも妥営と思:まれる.L!0ち 水素添加反應は觸媒の活性炎面

に吸iijlされた永素と向ヒく吸iiさ れた零チレンとの閼に行はれる表1:師二分予反應である.そ の

際水素とエチLン は何れ も同種の活性表面に吸着される爲に.爾 者の間に活性表面の爭奪が行

はれる・然るに活性表面に於けるエチレンの滞 姓 命が水素のをれ より帳 い爲に 水素の吸

京鍬 は木來小なる」:1こエチレンのTflrazよ り更に著 しく抑wさfit,.之lc/Xし て工予レンの吸i

量は大にして'k素 の荏在によ.り左程影響 されな:い,然 るに反鬮i速度は活性表「酊に於ける噌反慮

物質の濃度の磧に比例すべ きを以て,表 面濃度小なる水素に對 しては鋭敏とな り.・濃度大なる

エチレンに對してはrti然鈍惑となる.2Pち 室として水素の吸着量のfirに 依り反應速度が支配

される故・納 の水撚 が翩 してナ1雕表面に於ける・雕 の吸覩 が増せ1蹤 つて反髄 脇

壇加 し,反 對に1氣扣のエチレ.冫壓が1FYLuして水素の吸iii'9Cが減少すれば反感逑度も亦減少する

わけである.反 應生咸物 エタンは活性表面には殆.ど吸r,さ れない故反應による隼祓後直ち1こ活

性表面を去つて少しも反應を妨げない.從 つで氣相に於けるニタンの曠は反應速度に對して殆

ど無影響 とな り…,實験の結果 .をよく詮明する事が出來る.'

反腔1曲線が實際の吸清榔 こ;於ける二分子反憖を表はす鼎 こ就では更に次の如 く考察する」πが

Hf來 る.帥 ち前記の機構により反慰が行はれるものとすれば反應の全過程は少くとも次のu.κ階

段 に分けて考ぺる事が出來る、〔i}氣相の水素及.エヂレン分子の觸媒表面への撰散.(ii)水 素

及エチレン分子の觸媒表面への暖着.(iii1吸 膚相に於けるエチレン分子と水素分:;.とρ縮合.

(i、つ 反應生成粉エタンの脱膚.〔 ・耶 諮 せるエタン分予の氣相への擴散,之 等の・1犠も遲い過

程が 襯 の反應逑度を支配するわけであるか 転 測定せ られた反yin線 が吸着相に於ける反應

邁肇を表1‡ず爲には(iii1.牟最 も選い過程でなければならぬ。此の黏を少しく吟味すると.先 づ

反鰹{速度がヱタンに無關 際な事から(ieJ及(V.)1ま 反應逑度を決定ずる過程ではないと考へら

● れる。次に 〔η について考へると,此 の速度は通常大なるものと考ぺられるが,氣 相から活性

表面への反應物質の供給が直撞活柱表1面へ両突する分子に依つてのみ行はれ る揚olLは.活 性

表面の大きさがazS,qiであつて而 も全表而に比 して非常に小なるものと豫想され る以上,一 ・甑考'

究す7d必 翼がある.今 水素或はエチレンの何れか一方の活性表面への到茄逑度が皐 も遲い階段

、

8)R.n.Peue,.∫.Am,Ch的1.「Sり ¢・,59,1876.(1932).・
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と すれば.活 性表面 に於 けるその吸 済量は零であ る.故ILg1QY ,時閥 に活性表.面ぺ衙突 ナる分T

數 は無箙邏 動論 に よ り

pL(&,一Sムyl/2πMRT

と して 興へ られ る.='1此 處 にpは その.氣相 に於 ける分胝Lはtaschmidi數,S・ は 活性表面

の隷 面:贊,s,は その 巾他の反應物質 に依 り81iめられ てゐ る面積,Mは 分 子量である.故 に反

腱1逑度はp.〔 馬 一S人}の 積に比 例す る事 となる.從 つて 今殘 る一 力V)分 鱶 を一電に保つ ものと

すれ ば,そ の吸済速度が速かで 亀 が反應 匸11絶えす氣相 と吸着2ド爾 にある時 は明かにS,=ou戚

と な り,反 應逑 度はpに 團 して一次 反應 となる,.xる 一1;の 吸 着速 度が夫 程大 き くな く,従

つてS▲1ま あ る定常濃度 を表 す揚 合には 反應 の進行と共 に當 然tiAは 墫 加 し,そ の結果反慰速

度 は見掛上pに 幽 して1よi,も 火 なる次数 を 有す る事;となる.然 るに曩 に遞べた實験結渠 に

於 ては明かに斯 か る闘 係はいつれ も浦 足 きれ てゐない.帥 ち水素 の分1.を 一定 に保つた場iiL3

反應 逑 度は逆 に増 加 し,エ チ レン唾 を一定に.保つた揚 合ｫ_チ レ ンの墜が非常 に大な る楊合に

漸 く水素 に關 して一次式 に接近 す るfL;t9ぎ な い。以上の理 山か ら`;7の 速 度は反慮速度 を支配

す る もの とは考 へ られ ない.最biz〔ii〕 と 〔.iii)に就 いては,曩 に實驗結.xの 項に於て觸媒

U)前 颱理の影響 として違べた事 實 を次 の如 く解 釋す る婁が 出來 る.cuち 觸 媒 を操 め水素又はエ

.ヂレンと機 觸せ しめて 置 く時 は,活 性表面は夫 々水素又は エチ レンめみ を瞬蔚 して居 り,之 が

.新 にλれ られ.た氣相の焜 合}L斯 に對 して新 な吸膚準衡 に逹 す るには或 る蒔 聞 を要す る爲に反應

の初期 に異常が現れ る もの と思はれ る.そ の際 水素處理の 效果 とエrレ.ン 嚇矧1の效 襲とが逆 に

現れ るのは,反 應逑 度が 主 として吸 着 量小 なる水素 の表面 濃度1こ.よづ七支配 され る爲に,水 素

處理の後は灑合瓦斯 中の ヱチ レンに よ り水 素の吸膺:壯が急 速 に減 少せ しめらli,.從 つて 反慮速

度 も初賜 に於て急激 に減 少し,xエ チ レン處理の 後に於ては最初水 素の吸if.疑 力i柵加する結果,

反 應速度.も初期1.こ於 て堆 加 を示 す もの と考 へ られる.斯.く・v)如 く解 縄すれ ば,1.ii.)の 速 度は(iiiJ

よ り も大d+/+は 明 かで あるが,〔iiilに 比 して無限大 に速 い とは言 へない.そ ζで今 少し く一

般的に吸着逑度 なる もσ)を考 へてみる と問題は 中: 複々 雑 で ある.例 へば.iangmuirの 理論 に於

ては吸膚逑度は く氣相 か ら吸牆 長面への 軍位時間 の衒突數XAcmmaiationcoef.一 蒸 傘逑皮)と.

して表は され るか ら,吸 蒋速 度は非 滑 に速 かな もの とな る.然 しなが らu't:1の 餠 究では吸hYi現

象 は甚 だ複雜で あつて,殊 にTayl・r等 め考へに よれ ば化雄 反應1こ關係す るのは所 謂活慚 匕吸

X11であ る,101ifiiも その 活性.化 エ ネルギーは吸膚 の實驗 から得 られ た値 は一般に非常に大 き く,

觸 媒反闇 と於て若 しも此の様 な大 きな7ifi化 エ ネル ギ ーを要 す る吸+i(が 介 在 する もの とす11ば,

測 定せ られた 反應速 度ば實 は吸 着逑 度の測 定 に過 ぎない場合 もあ り得るわけであ る.然 しなが

;9)本 研究の如 く
,少錆の鱒媒の存在に於て徐hにlxを9f14.し め己婚合には氣相に於ける反懸物質の濃

●

度 は 均 一 と 見 τ よ い ・

10)i.1.S.Taylor,∫.Am.Chem.,a.SJ,:il$(193.り1

28,say(/pa?)響 等 至卜urt

.1.S.Tny正or&∴,tihcrman,Tr【m皆.Fa血 【LS`♪L.・
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1;3罕(原 報) (外 山)低 温 に於 け.る鳥 ツ.ケ尸'レ鮒 蝶1二侠 る.エチ レ ン'iく薫 添 加

ら一般に徴分吸済熱め測定が1り1かに觸媒表面り不均一性を示 してゐる如 く,.活性化吸看の活性.

化エ 扣レギーは一般に吸告量とtic漸 次増 尺してVin,11レ 從つて觸 媒反應に關係する活姓表面

に於てF3,著 しく小なるものと豫想出來る.事 實Taylor申 身 ㍉酵 化.迭12ム又は ニツrnを 觸

媒とした場合μ)kL:十ll_=YliD.な る厚應の港度が零度以 ドの低濁に於て非常に速がなる事か

ら剛 紘 耽 黼 してゐる漕r方 肖職 の購 磯1の 異常 .も131の 観媒を使用 し撒 の鹹'

を行つた掲合にのみ 明瞭に現はれ,通 常の操作に於てrz殆 ど認めらhな いのであるから,今

(iii}の 皮應は近似的に絶 えす氣相と吸桴 ト衡にある吸ii7相に於て%11はれ.る.もぴ)と假定 して 反

磨速度式を考へてみる・此の揚合反憾速度は明かに
ds.
π=。oロ5し σ・'σ・(1)

でj陵さ.れ,as.及 璽 は夫 々氣相と吸着4ミ衡にある水素及ヱチLン の活姓表面に於け る吸将址

でJ・1η 穫つて此のQ16・ 旧 こ聯 悔 吸黼 獣 を週1け る時は反駆 度を氣相の水鰥 及

ヱチ.レ癰 噛 耻 して欝 事が出来る.・Langmui・の吸弑 に庭1よ そ・誘 導鯲 て何等活性

化吸i,な るものを考へてゐな'い黯に一應鶸 がある様に考へられるが・此の式は熱力學根據 も

み 坊 活性{匕.の機構 を考慮 して も同塑の吸齎式に到逮する事が出來るものと思はれる.殊 に

晩h噛 が黼 してゐるや.5tL,ui多 齣 鵬 飃 が 痴 即 ・i・式を潼用する事戯 りよく説

明.される事買は,觸 媒反應に介在する吸.着の性質の如何に拘 らず,、此の型式の吸許式が充分成立

する事を示してゐるr以 上の理由から今活性表II、1に禁て しmgm血ir式 に從ふ吸ン陀ト衡がr&立 ず

.るもりと駝 す言Lば,・・・… は次の如 く表 され る・u)

an=const、PutaP
n・ σ一 ・・毒 …

或 は

・`・㎝ ・5・.、+。YpP
H.β 甲 砺・…1s・ ユ+r>,;paYntyPr:.・3)

.G,{t{i_fck水 素 硬エチ.レンの吸 蒲 係數,1,}1とNFは 夫 々氣相の 水素及ヱチ レンの分壓で.ある.

上 式の 巾(.,)は ・k素とヱテ レンカく夫 々異 種の吸荏 緬 を持つ場合 ・邵ち ・II・aF;はJ:k他 の 反

鰹物 質の4i-leに.よ?て 少 しも影響 を受けない甥合で あ り,(3)は 兩 者が同種のi.性 表 面 を爭奪

する場合で ある`削 述の屎應機構の考察か ら此の矯合 剛ふべ き關 係は 明かに(3》 であるか ら・

(1.)式 は 次の如 く書 き換へ られ る..

筈 一・11+呈罅 瞬(・)

の.例 へ ばH,.S'Csylo・ 革.今・1㌧R'illia皿 ・。・・J:Am.1:uem・S㏄ ・・53,.蝸8(111J1),1.しS/Caylu・i

D・V・Sickman,∫ ・Am・Chem・.5`,c・ ・54.602(1932)等 參 照 ・

し2).A.1.Gou且a,¥¥'..lilwl:ney.&H.S.Tapbr,FChem:Phyv.,2,3デ0(IA39}。

冨8J活 性 喪 丗 に吸 管 さ.れた厚 懸 鋤 買 の 分 子 が.=次 元 的 蓮動 をす る時 ば 鴬 然(1)式 が 成 立す る わ け で あ る が,

吸 魂分.予ヵミー 宛 等占にrr,iす る場 合 に も水 素 と.xチ レ ン とが 隣7Rつ て 吸 看 さ.れる 機 曾1勾 軻青 の吸 符 匸

硫 に比 例 す るか ら綣 局(D式 が 成',;す る・

Z吃 擘1駄Oroch嘘mり35●.0&6(19?9)'殉

助 反 殯 嬢 は エ タ:ン嘸 盟 係 で あ.るか ら,エ タ ・の 蜥 は 勲 して よし.・

一sza一
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～_

エチレンの吸消が水叢よりも瑾いのであるか.ら.,此 の式に於て明かに α〈βでなければなら

ぬ.午 βが非常に大 きく1十aPH《 βPEな る時は

溶.=kl葺(・)

とな り,從 って撹容反應1.こ於ては水素遯剰の揚合には反應建度は反應め進行と共1こ漸次増加し,

ヱチレン過剩の揚合には.反應の進行と共に逆に反應逑度は減少し,土 チ レンと水素の等量混合

塊の揚合は零次反懸となる箒である.然 しながら.之は明かに實驗 と一致 しない.即 ち βは夫

程大き.くない事がわかる.叉aが 鐓に非常に小さく,aPH.〈1十 βPκなる闘係が成立する時は

Pk一=consLの 反腱ζに於ては常に

薯=k・P・(6)

とな り.水 素に關 して一次 反應 となる筈であ る.然 るに實際 はP}:を 非 常 に大 き くして始め一(

雌 の關 「系に接近 するに過 ぎす,結 局 αは夫程 小さ くないと云 ふ事になる.斯 くして吟味すべ き

反應迷度式は(4)の 一般形 となるが,此 の速度式が 蠻纖結 果に於て 述べた水素壓 及エチ レン墜

の影響 を定性的に よ く詭明す る蟇は次 の如 くして容 易に證 明出來 る・

.先づ帆 容反應 に於て便宜上 反應の初速度に就て 考へてみ る.水 素 及 工予 レンの 初壓 を夫 々

a、bと し反應の初 逑度 をtJeと す れ ば(4)式 か ら直 ちに

ab
IJu=k(

1+aa+βb)t

∴_o_bo._k」1(k・ggaa±Et]leL`1十
aa十 βb〕s∂a

故 に1十 βRaaな る に從 つて ∂Vo1∂aミOと なる.同 樣 に して

∂・・
一k・`1+・ ・一βb)∂

b 口+αa+βb〕:{

な る.tr,1十 囎 ミβbな る1ζ從 ひ ∂ひい/∂bミぐ1と なる.个 β がaよ り5大 き く實駿の範圍 内に

、於ては常 に1十aa〈 βbが 成 立す る もの とすれ ば明か に

ハ 　

31r'1一"〉〔.),器 詮 く ・

とな`ハ 全 く實驗 結果 と一致す る.

次 に叉恆座 の責駒 こ於ては先づP。=・ 。1)SL..一aの掲 合 を考へて見 ると1ズ鞄鰹 度,は

aPF;
り富k{1十

aa十 βPE}2

・dv .=ka{1+αa一 βPE!●・dP
幽…:〔1十 αa十1)iC)s

1十aa然 る に1+aa〈 βbな る 時 は り は 反 慰 の 進 行 と 共 に 漸 次 」曾 加 し
,.PN= に 於 て 極 大 値β

を 取 る 事 が 明 か で あ る;.廓 ち 實 験 結 果 と 全 く一 致 す る 關 係 を 得 る.父PF:=consL=bの 場 合 は

bPH..
u=k 口 十

aP}{十 βb}t

∴ ・濫 一・{雋篝瓣L

.舞るに1十aa<βhな るを以て右邊は常に正 となi丿,vは 反慝の迯行と共に單調に減少する事と

一325一
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幽

な り,實 驗 と 」:く一致する.

EPち(4}式 は1十f4T〈r>〉 な る關 係が 成 」ヒするd,の とすれぽ定性的 には 奈 く貸驗結 駐と.・致

す る.

AIL定 量的i.こは,匪=oons乳 に しrPr:が 大 なる揚 合に於ては 明かに(・の は(ti)に 接 近 すべ

きで あるから,エ チレンの 壓大なるエチ レ ン恆歴 反應 に於て略 水素に關 して一次 式が成 立する

事は よ く寅驗 との一致 を云 す.もの と言つて よいが」 一般 の揚合の反應1酌線 を(4)の#lisr形 に就

き一 々計算 して吟 味する事は未知 の恒 敏が多 くて無 意味であ る・ 依つてAの+.uき.方 法 を用ぴ

てみ る.先 づtii反 瓲1に於ては(4)式 か ら直 ちに

　 ・{i+
。{…≡ミ歸_,}=…

と な る か ら,此 の 式 に 於 て

]十aa十pU
_(:,(8)

G+β

講 一・・ ド(・ ・

u

と.置 け ば(7)式 は

C-x=1:c.(11)

と な る.故 に 反 應 曲 線 に 款 てJを 求 め,yを 算 出 す れ ば 其 とYと の 間 に は 直 線 關 係 が 成 立 す

べ き 事 と な る.F婚 ユ2.,Fig.13.は'1'xbleII,及'1'aLle¥1.の 結 ↓艮に 對 して(11)の 關 係 を 調

y
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Ψ 一_'一^厂A.一.一

づ

べた ものであつて,理 論式の要求する直線關係は大體滿足されてゐる.叉 直線び)傾斜 も(9)式
の

の要求する遖 り大體に於て李行關係が滿足さ』Lてゐる.(8)式 に依れば夫 々の.C値 か らa,β

が決定出來る筈であるが之には誤差が大 きくて」定.し允値は得られない・

次に恒歴の反應に於て も向樣にして反應曲線 を調べる事が出來る.此 の揚合は反應逑度が容

積ゲ)變化で測定されるので,(4>式 に於けるPll,晦 を犬 々反應系α)全躍に等 しい唾を持つた

各反應物質がFlg.3.の 瓦斯if,tv.ツ1`内 に於ける温度に於て占めるべき容預として表すのが

計算上便利で.あつて,そ れを夫 々V亅1,V匚・1とすれば(4)式1ま 次の如 く書き改める事が出来る.

rJi一」}一 ・・〔
、+。}崙W.嵐12・

故 に 个Pli=ωnsし のntiCIIC於 て はVH=consL=n'と す 九iコr(1L))に 於 て

1+篝;at 一一(;t・t響 一1く'・4平 一・'

と 置 く事 によ り,(12)式 は

C'十V亅;皇Kγ

が得 られ る.エ チレ ンの壓 が一定の場合 も同様であ る.Fig.14.及Fig.15.は 夫 々Fig.7及

Fい10.に っ き斯 かる關 係 を吟味 した もので あつて直 線闘係は之等 に於て も大體 滿 足さ.れてゐ

る.鮒..

■

8
.

6

'

z 0

、

'

〃o.23.

s''0

8

6

亭

2

0

No.28.

"2030CC,'。20如 佃SOcC .

Ps7.

Ftg.ia.rig.is.

以上IL依 つて著者の得た實験結果ば上述の反曦機構母反應速度式によりよく読明されるもの

i言 ふ事が出來る.

耶)恒 糜 反 感 の 鴇fトは 反 晦 速 度 が す べ τ 上 述 の.知 く.容鱶 で 測 られ τ ゐ る 爲 に 直線 は 相互1二firし な い・.叉

rte.8、 及Fib.1L.に 於 τ はy'の 【直が 殆.どii'Aki二近 附 く.か ら既 の聞 係 を見 る?J`.1よ無 意 酵…とな る・

_};27_
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一

●

論 議:

蝶に反慮機構の考察に於て蓮ぺた通 り觸媒の作用機櫞としては尚他の.ものを考へる事が舐來

る.既 の黥に就いて 午.少しく考察してみたい.

先づ'1"aylor等 は水銀に依る光塘感反應の研究に於てモヂレンと水素とめ結合反應が酸素と

,kttの 反慮 よりも大なる速度を有ナる事を認めたが.t;)一 方後者の場合に對 してはMaTsliallに

より蓮鑚 機粥が皇出されたので,罰 エチレン水素添加 も迚鐶反慝 によづで起るものと考へ られ

るに至つた・1")從つて觸媒による反應に於t ,tl.,觸媒表両から活性化亭:れた反應物質が氣和へ

供給 され氣相に於で連饋反應が行ほれる事は一應考へられる事である.甥 然 しなが ら之に.對す

る實験的確證は未だ見IISされない・Bennesvitzu・Neun】annは 白金觸媒を.用ひて斯かる研究 を

行ったが,測 定方法に缺陥があつて11的 を達 レなかつ海.2り 一一一i方前逃の勵起フk銀に依る;チ レ

ン水素添 加は内容が非常に複雑であつてt]91今 直ちに之を隲媒反應とltetし 得るか否かは嫌間

であるが.假 に今屬媒表面に於て水素が活性化されて水素原予を生 じ,之 が氣:柵へ供給 されて

光嚇愿反慮の場合と.同樣な迚鎮機描 に依 リエチレンと反慰するものとして も,その連饋は酸素,

歴素の反慮に於 ける.その後の研究塑,から考へて.決して長い もめとは思へな.い.然 るに水素原子

が觸媒表面か ら蒸.發する爲には實1こ40Kcal.程 度以一1:の大 き.なエネルギーを要するものと推定

し得 る罰から,{氏褞に於ける反應速 度は測定鴫来ぬ位遲いもの となる.故 に斯かる連鎖機構は

低温に於ては實在性に乏しい ものと言はなければならぬ.尚Forestiは 閲媒によるエr一レ;クk
コ コ

#添 加の反應熱が主として觸媒表面に於て得 られる事 を實験的に確あてゐるdit.L'・d1之は以上の

考察に封 して有力な賀駿的根據を異へるものである.
コ

次 に3ζ他の機構 として反應物覃め一つが觸媒長面に吸簷.され,他 が氣相から之に爾突 して反

感する楊合を考へてみ る.:"ii此の場合實驗結果を設明するには襲の反慮機構 と同 じく、エーr一レ

ンと水素は同.種の活性表面に吸若される縞 巣吸蔚の弱い水素は吸蒲の強いヱチレンの爲iこ甚だ ●

しく座迫され るもの と考へなければならぬ.唯 前述の機構と異なる點は燦應が啄着水素と氣相

の=.チ レン.Lの間に行はれ,吸 着柑にあるエチレンはY)IC水 素の吸膚を妨審するに止 ま.るもの.

としなければならない事である。既の假定は飫に無理であるが,今 假りに斯かる事が行はれ・る
,

li)1i.S.9byl・ ・&CA・ ・'1..illnrshaO,J.Phys.Ch。 闘・・29,1140σ 駒 ・

且8)A.L.)farahali,∫ ●1'hya.CI■en」,30,3{,1078(1926).

19)ILS.9'a770rxL.G.41i11,J.:1m.Chem.Soc.,ｧ1,Ell">t(19'_J).

20) .李,本 誌5,(紹}3s・(昭 和6年)梦 照,

21) .KgBeロpea'i[z軋 、V.¥ewnano?.L.pl}ysiA..Chem,〔B〕 ・7・2アJ(193U),17引4δ 了(1932)唖

んL。¥farahall.J.Am.Chew.Sco.,54.4460(19:12),W.Fmhke囗burger乢H.IainkLaalf,Z,phyuik,.2窪}:

Chem.(R),]S.421,(1982).

23)、LIbiam'…,z.Elek蘆rochem.,55,526(1929),J.E.Lピnnard・Jig,Tmn5.IaraJ.so6.,28,343

(1A32).
"29)E

.Foresti,.¥teneoI'armensc,｢,901(1932),C6em.:VnhncG28,3392(1934).

25)..N.)forris革Lや.1{.Reyerson〔 」.phy5.Chem.、31.1221}(1927⊃ 〕「‡簡 單 で.をま.あ.る力言斯 力馳.る機 構{C'

=考へ τ ゐ る.・ ,

.
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1



物 理 化 学 の 進 歩Vol.9(1935)

(外IA7遮 温に於ける昌ツケ.ル齦1二 依づユチ・.ン水素添加 〔原佩厂137
～～一一'. .　

もの と して も次 に示す如 く充分賀験結 堪を説 明ナる事が禺來 ない.eaち 此 の蜴合の反鮑i連度は

上述の機.構によ り明か音こ,

dx

dt-kauPe

一・・
、潔 轍 一

と な る 。 个PH=ODIlsこ.=:,の 揚 合 をx,へ て み る と

濃 、一k{、a(1+aaltaat4Px)=〉 ・ ・ '

とf2i),實 験に於ける如 くhF.の 減少に依つて ひが噌加する事を設明する事が出來ない・

以.ヒのXか ら嚢に實驗結裏の考.察に於て.蓮べた機構は最 も愛當な.ものと思はれる・斯かる

.機携によつて反感が逑かに行はれ る事はFI1i論的にも.充分可能である.恥
D

次 に本破究の結果 を從來の研究 と比較 してみるdo,昌 ツ ケル 觸媒 を使 用 した も のと しては

Ride飛L萄KIIしr,測zurS↓ras5en則 等 の研究が 主要 な もので あるが此 の 中Klarの は 操 め一酸1ヒ炭

素 を以 て被 毒 した 昌 ツケルを以 て實験 し左 ちのであう か ら,そ の緒果が著 し く異な るの は當然

で ある,殘 る二者の研 究 も觸媒と して 昌ツケル箔3Lli.ツ ケ ル ・リボ ンを活性 化 して 用ひて居

i),本 研 究に於 ける ものとは嚴 密な意味では異なる。殊にAidealの 揚 貪は實驗の温度が100ｰC.-

附 近 であるか ら本 研究 と直 ちに此 較出來ない.zurS[rassenの 測 定温 度は 一10。C,か らLOOｰC.附

近 に 亙つて居 り.,此 の點最 も本研究の實驗 條1'トに.近いわ けで あるが,遙 に低1臆で測定 してゐる.

彼 の.得た結果は 驚hwとd)の 解 釋 に依れ.ば鋤

睾 一kP・11睾 髫P};

と な る.此 の關係ば種 々に解釋 す る事が 出來 るだ らうが,今 本研究 に聆ける と同 じく吸 着され

Oた 水素 と吸ry{'され た エ .T一レ ンとの 間 に反應が行はれ る もの とすれ ば
,上 式は明かに水#3/k=F

レ ンが夫 々異種の活性表 面に吸着 され る事 を意 味す る事 とな り,本 研究のtea:,と 明 か に粗違す

'る .此 の點 か ら言へ ばPease詫1}が 銅 を觸媒 としzoｰc:.及20。C:に 於 て得た#wa!は 本 研究 と最

もよ く類似 して ゐる・邸 ち彼は斯 か る低温 度の 反憑逑 度に對 して次 の如 き實驗 式 を興令てゐる・

JI'=k・V鵠 駄咽{鼠C・ 一Vc.u:幽 .}

JI'は 反應 開始後5分 か ら15分 間 の壓 の減 少,VH。 巴劇. .は厚 慝系内の水素の全量(容 碵}.Vu。 山轟

はs-Fレ ンの吸着量,S.C.は あ る恆數(tiaturationCapacityJで あ る,P凶 の 得た此の結 果

は 矚媒の母が非 常に多 最で可成不疋確では あるが,定 性的には本研 究α)結果 と よく一致 してr

2C)例 へ ば 、1・P・lanyi・"/..Elekt・(Khem・ ・ 歹5,561(1929)i∫ ・II・ ・i・ti¥>f.1'・la・yi・T・ ・m・・Fa・ 。・1・S・c・

30,1164〔193{)等 參 照,

27),23),29》 郎置「島94)黔!照 ・

轟o}G尸M,ScLx"h,z.pby5ik・Chem,〔A〕,171。d21

31}前 出 ・:り 奮 照 ・

j193d7..
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プ㎡ ▼「7酬

り.,..從つてその反應の機構 も同様な ものと思はれる・

zyrStglssenの 結巣によれば反雌1温度を100。C.以上に高めると反應逑獲は氣柏の水素及工.チレ

ンに闘 して通常の二分子反應の如 き形を取るに至う・Rid酬 の績果る不完全ながら斯かる開簾

を表.してゐるもの と思はれ る.又1'easeの 銅に於ける結果 も反應濃度を高めると(但 し此の揚.

含は200.C.附 近)反 應が.ニゥ}子厚應に近附く事を示 してゐる.本 研究に於ても亦反應速度式(4)

に就いて汚へてみると,淵 度を高めて α 及 βが非常に小さく.なつた揚合,明 かに氣相の水素

殴.エチレンに關 して.『:次本が咸 立する事力:豫想出楽る.卯 ちこの咳向は總てに共通であつて.

此の意味から反醸機構 を研究するには高濫の反慝よりも.畢ろ本研究の如き低濫の反應 を調べる

事が,.R要であると言ふ事が斟來る
コ

遺1.こ從來得 られた活性化熱の飲としてはRidealが1.8KCt・"。.ti.urStrussenが4.6KCtti..を 與

へてゐる.叉SchusLじ1'Xt)は=ツ ケIE.・を含む活性炭に就て 約3Kc畝 を.得てゐる.之 等の値は

いつれ も水素埆墮に關ナる一訳反應忸数の温度係數から得 られた ものであつて,水 素の吸着熱の

爲に著 しく見掛の値が小さ くなつてゐる.本 研究1ζ於て得た6Kcal.な.る 値は此のmalC於 ては

梢貫に近いかと思はれるが,活 性表面に於ける吸蔚量の港度に よる變化が精確にわからない以

上確實な事は言はれない.何 れにしても驪媒反應の活性化熱は均r系 氣相反慮等と異な り絹媒

の性質に.よつて夫 々異なるものであるから,本 研究の如 く高湛に於て觸媒を還 巵する時は當然

潮 靴 熱は大.きくなる もの止考へられる

贔俵に反慮速度の研究から歸納 し鴛る觸媒表面の性質に關 してはゴ本研究室に於て研窯せら

れた一酸化炭素の ニツケルによる分解及 メタンの白金による分解ic於 てはいつれ も反應速度の

上に鱗媒表面の不均一姓が現れてゐる富,に反し,本 研究に於ては反應に關係する活性表面は均

一な ものとして實驗結果を設明する事が出來た.そ の最 も主要な原因は本研究の掲合は反應生

.成物が前二者の揚合ゐ如琴反應抑「㌻用を皇しない點にあると考へ られる..躑 ち反悪生成物が活
●

.櫞 …離 於て非常に鰍 囎 されるか又{鞍 定な化合物髄 造る時1ま灘 灘iの1傾 は漸次攣

.化して反慰逑度の上1こ表面め不均一性が現れて來るが,反 應生成物6吸 蕾が本研究の揚合の如

く非常に弱い時は活性表面の性質は反愿中常に不變とな り,隨 つて反應は主として最も活性な

表面に於て行はれ.'反 應逑度の上には均一表面であ.るかの如き作.用を呈する・as)故1こ若しも不
る

均一性が現nる ものとナれtl本 喉 の如 く躍1生 成物の抑制綿 がなv・M合i坂 慮の欄 ミに

於て漸.くそれが現れる.ものと豫想}ll來る■'F酵12i.13.尊1ζ 於て反暉の末期にいつれ:も多少直
.線關1系から外れ

て來るのは此の鮎に結び附けて考へら札ない事 もないがジ反懸の終期は實驗誤

.差も非常に大であるから之については現在の處詳細な論議は差控へる.

● ・

.:ヌ2).前 出 ・5)曇 照 ・

.=癖)前 出 。 り 套 照.

34)F,1.1。C〔 川5厩biu.PrOC.Rいy.S馬 ・C7.〔A〕ws,=i;55(L92う),ド,(:remer.u・G◆ 甲》1.tidr"罰h,Z・pltyail:・

CIKマm.〔'、 〕144,24諺 〔■!i`19〕,G.一 、.LSchw証 レ,.Z,.P■ 馳ysik,ClLu川.〔R〕5辱40臼 〔.1929〕.
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摘 要

(1)硝 酸 ニツケル を燒 いて酸 化 ニツケルとな し,之 を4500乃 至500。CJ.に 於 て還 元 した觸媒

コ

を使Hlし て ㌍～一7go(二の範幽に於て種kの.條 件の下に反應逑度を測定 した・ 反應物質の濃度

と反應逑度との關係に關 しては、通常の恆容反應以外に彊{壓の反慰をも行ひ,反 應の性質を一

層明かにした.爾 反應速度μ)混度係敷から活性化熱 として約6.Kaal・ を得た.

(2 一)購 の糊 きを考察 レ1ズ 歴ゆ 機構に關して次の結論を得た・ の 本研究に於鵬 水素

添加は觸媒の活性表而に於て吸薜されたエヂレンと.吸蕩された水喉との間に行はれる二分子反

ICI・:'E・ある・oo斯 かる反應機構1こ於て無 れる階段rl儲 過ge.D・t・,吸黼 に於けるエLf・レン

.と水素 との結合反慰が全反應逑度 を決定する.{…iii)エf-iZ .ンと水kと は共に同一種の活性表

面に吸恭 される.{iv}活 性表面に於てはエf一レンは水素 ‡りも強 く瞬着 され る.【V)反 感生

成物‡タンの吸謝 ま反應が行はれ る活性表『iilこ於ては非常に翳い・

(3.)」紀 ご分子殿 …は近蜘 勺に絶 えす氣椛 嚇1卜 衡にある嚇 相に於て 行 はれるものと

假定 し,1.nngmuirの 吸着等潰式を摘用して反應逑度式を導き,之 を實駒結果と比較吟味して、

滿足すべ き結果.を得た..

(4)反 應に對する他の機穩として連饋磯構及が氣相の分 子と吸着分子との衡突による反應

機構等につき考察 した・

(5.〉 本研究の結 巣を從來α)研究結果 と比較論議 した.

終に臨み,寧 研究に對し終始御懇窮なる御指導を賜bた る堀場先生に封し厚き感謝の意を表す・

附記;本 研究は日本果術悵興.曾醐媒研究小委賎曾(第13小委員會}に提出したる論文の1輻 であろ・

昭.科1十年九刀

京都帝閥大學物理化墨研究室に於て ・
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