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1

助 觸 媒 作 用*1三 就 て(其 の二)

川 北 公 夫.

前罪(本 誌11,34～ 斗2(昭12})に 於ては促進作用と之に類似する作IJIとの間b:關 係或はその區

別 並に促進作用の作用機酵Z)概 念を翹み得たと思ふ.筆 者は次に,.焜 合觸媒の活性窒とその結

晶櫞造との醐係,促 進耐添加アムモ=ア 觸媒に對するH,及N2の 吸着,ブ ムモ=ア 觸媒の還

元に際 しての促進鮒の抑制作用の機構 アムrε昌ア觸媒の酸化物め1伏態に於け.る促準劑の分布

等に就き論及 しようと思ふ、

〔m〕 混 合輝 媒の活 牲 度 .と⑳ 結 晶S造 との關 係

同磴表薗による觸媒作用は表面原子の排列又は表両原子聞の距離に何等かの重大なる關係が

存在す可き筈であると云ふ ことは氈にLangmuir鋤 及Balandinss)揮 提唱 した所である・併し

ながら不幸にして現今迄斯る問題を明確に説明出來る實驗的證明が無かつたのである・メチル

アルコー・Ivの分解はZllO-Cu觸 媒の結晶構造の變移によつて影響 される殉.又 ・Eckellst)は

一酸化妛素と酸素の反應に對する活性化熟はアルミナー酸化鐡觸媒の結麟格子の大き.さに影響

されること を觀てゐる.尚 此の外にも混合觸媒め活性慶が結晶構造と.關係力ξあるととを指摘し

た研究がある 鵠牌≧ 一

Long,F船zer及Ott40⊃ は若 し嘴媒の活性度と.表面謄子ρ排列との間に何等かの關係が存在

するとせば上記の如 き現 象が表颪原子排列を實際に變ぺることtζよ?て 實駿的 に観察}1徠 るで

あらうとの見地 より,Fe,NLth及Cuの 四金屬の内二つL'Lを 混合 した混合觸媒を爾成分
コ

の最 を各 々蠻 へてつ くり,他 は 同一一va件 で作つてその結 晶構 造 をX線 廻折 に よつて決牢 し,混.

合 觸媒の 活性度 はベ ンゼ ンの水素 化に よるシ クロヘキサ.ンの 生成反應 に於て シ クロヘキサ ンの

一定 量が 一定時閣1ζ出來 る温 度を以 て比較 した .實 験拮 巣は第三表 に示 す炉如 き値 を得た.

第 三 表(f,.c.c.は 面心立方桁子,b.c、c」 は懺、e・立方格子,h・c..Pは 最 密六方紬系挌子)
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畳 此 の言 黛 はPro血oterAclionの 課 と して理 化 學 辭典 に よ った ・.然 し一 般 に 促逕 作 吊 な る甘 葉 を以 て通

用 して ゐ るか ら筆 者 は本 文 中 は之 を用 ひ た.
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7且.8Ni-282Cu 119 148 161 r.c..C: 3.5386士0.00〔 め

46.姻i→3.6Cu 91 ユlv 12fi r.C..C. sscactaoooa

21.伽i_79.6Cロ 昏o U1 yr (.c.c. 3.505itO.0008

7b.8Fe-24.2Co v.c. .Cで 2.8556土0.0007

50.0}e-50.OCO b.c.c. 2,8506土0。(K頁B

8u,1Fe-i4ACb. 63 so U6
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v.C齢.C.
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:2.shoo.士0.0010

3.b411tO:0007
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卩

薬 三表IC於 て觸 蝶が 不活性 な るもめ或 は活性度が一定 しない もの を集げ る.と100Fe,..100C【1,

75.8ド吟≒24.2Cb及50脚 一ξOCoで あ つて他 は皆 活性 である.茲 に於て興 味.あ.るζとには」比の 反

應 に於'ζ活性 なる ものは皆 格子型が面心立 方格子(f・c・c)で あ る.之 に反 して不活性 なる もの

は 主とし て髑 心立 方梼 子(b.C.C.)で あ る.

之 を要す るにべ.ンぜ ンの水 素化反應に於ては面 心立 方格 子型 の觸媒が活性で あつて膃 心立 方

.格子皇は不活性で ある
.例 へ ば馘は 不活性 に して體心立方格 子であ り,Ni一&),Ni-Cu等 は

　

活性にしそ面心立方格子である.

併 し,.之は如侮なる水素化反應にも遮「lj出來る推論ではな く,實 際我々はiチ レンの水素化
ロ

tcvaや 體心立方格子のFe一 〔め 艦媒が非君に良い觸媒であることを知つてゐる.故 に上述の論

議【ま一骰 白勺なも硲》で`‡なV・・

igtC.Sehivab一 派め研究者桐2糊 は種々の混合觸媒に就て 端0の 分解の勳力學を研究 し

混合觸媒の作用機酵及構造に就て種々の推論 を下 してゐるから之を御招介しようと思ふ。

NIO→N:十1!202な る反感の觸媒としてCuO,ZnO、M90,Cr20s,,Nl,・O,

.等の草窺笈混含騨蝶た就て研究を行つてゐる・鵤媒を單獨に使刷した場合上記の反應に就ては

CaO>MgO>.Kl20i>ZnO>TiO会>CrtOs>FeeO=の 順に活性度が低下する

のであ.る.

N,Oの 分解に麓て,上 認め如 き金辱酸化物の混合觸媒の活性度を比較するのに如何したかと

云舜 亟 鬮 岬 的tc此 吟颶 の見掛上り活性化熱を求めて比鮫1したのでeつ て洗 づ反應逑

度恒數に相當する恒數を求めるの1.こ..`1ymmic:な方法により實験的に迚度を測定 し'CArrlienius

の式に當叢るや うに式を幽 して來て,

ロ　

.k'「 漏
　　 ご

を13te.茲tこ,aは 相 封反應 量でa=一(aはN20の 初 濃度.cは 反 應 隆期 に於 けるN讐Oユ

の 濃度)..で あ る..此 の 場 合dynamigな 方 法であ るか ら.流速 度と屎縣蒋間,其 他の條件.を一・ms

に保 づ ごとに よ.つて求 まる甼.

藪鯲 て・ ・齢 ・一爵1・ よj)1・k'一 十iaの 直齣 囎 ・・ 吸 ・.・職 ・・但 し ・

は見掛上の活性化熱Bは 活憐度の自.然對數を意味する,

瓠て.t種 々の單獨及混合鸛媒に就てg及Bの 値を見 ると第四表の如 くなつてゐる.

第 四.表
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第 四表 よuZ覃LQ-M90觸 媒 に就ての9は 大體 .MgO單 獨 とZnO單 獨 との 中間にあ る。

次 に興 味ある ことには¥igO-CuO觸 媒 に款 てのaは 單獨のmt;o及Cロ0の 爾 音のqよ

りも小 さ くなつてゐる揚合が あることで ある。又Cロ0-7uO鬻 媒 のqはCuO單 獨 のqと

餘 り痩 らないのであ る,之 等の結果 を圓で示 す と第 十四圖の如 くな つてゐ る.

CuO,¥fgO,LnOの 三 者に就 て比較 する と次♂)や うな關

係 が存 在す る・
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ZnO一 一CuO
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雨者の和の略不均

CuO單 獨 の場合と

曠同L

雨者りどちらよりも
小

作 用 椣 構

第 十 四 回

雨 成 分 の 略 和

Siロ【ering防 止 〔構 逍 的 混 邁

作 月D

晒成 分 の境 界線 に新 活性 中

心 の 生成(Synergetixhe
IVer,larkung)

尚此外 にCud-Cr208に 藐 てはCuOの 活性 度はCr203

の 添 加izよ つ て著 し く低 下 するLと を見てゐ るが,此 の楊.

合 は 兩 κが 不活性 な化 合物 をつ くるので あ ら うと云 つてゐ る.又CuO-a1,0,iz6+kて は,此 の

場合活性 化熱が嚇 加するの1こ も拘 らす活性度が看加す ると云 ふ面 白い現 象を呈 してゐる・此 の

設 明と してCuOとALO,と がCu査120{を つ くりそれ がCuOと 共 に觸 媒 として作 用する も

のと灣へた.

上:uのSchwab一 派 の研 究は 反應動 力畢的な見地 よ り促進 作用 を観 て行 か うと云ふの である

力淇 後Schwabは 研 究 を績行 して上の研究 に よつて得 た推論 を直接X線 的に調 査 してMJそ れ

が正 しい ことを證 明 しよ うと試みたの であ る.先 づ,

(1)CuO一"/.nO系1ζ 就 ては,夫 自身 觸媒 としi不 濡性 な る7.nOは 此 の場 含CuOに 對 して

有效なる.促進削 として作lilす るが,反 應 の恬性 他熱が 除 り變 らぬ故,LnOの 作 用は單 にCuU

のSintering防 止 にあると考へたが,混 合觸媒のX線 圖は豫 想通 り各成分の ものi和 と して現

れ,何 等新 化合物 の生成が

無いのである.

(2)蜘0-MgO系 に就

ては,此 の揚合の促進作用

は著 しく大きく且活性化熱

も兩成分の何れよりも低下
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する.ことから:,CuOと¥1,qOと の相境界に新活性 中心が生ナるものと考へたが,x線 鬪:a第

十五圖に示すように憂 く.各成分の線からなり,唱健進作用が化合物の生成等1こ基 くものでないこ

とを示 してゐる.

(3)CuO-CyO,系 に就ては,Cu()の 活性度はCuO罰 の添加によつて著 しく.低下すること

から.,兩 者が不活惟な化合物 をつ くるものと.考昏たが,X線 圖に於てaCuOの 線が全 く淌央

して ゐる・新化合物の線はc・,O,の 粒子が非常に細い稱全短にカブ リr生 じその馮に刹然現

れなv・..

(41CuO-ALO3.系 に氈 マは此の場合現れ為促進作用は活性化熱が壌加するiz拘 らナ活性度

が著 しく埆すと云ふ一見妙な現象を示すので ある.此の詮明としてCuOと:11.0,と が 蜘 真』04

をつ くnそ れがCuO.と 共に觸媒として作用するもの と考へたが,siFz於 てもAI.O,が 全

く淌失 してゐる・新化合勃著)線は緒晶粒子が非堂に小 さい爲に現れないが、Lugの 線の幅が

廉 く帶 とな4C・0自 身 もA1.0,の 作用を受けて粒が細 くなつたとと..を示 してゐる・帥ち鰡

媒;の表面が大きく.なり:活性度が恥すzと が解 る..(1)一 ぐ4}は¥'.Oの 分解の綯媒として用渉た

のzあ るが,肉 桂酸の水素添加 をもfdf?Lし,

(5)Cu-Ni系 に就ては,髭 の場合肉桂酸の水素添加に大なる促進.作用が現れ るが,活 性化

熱が不明の漏その機攤 キよく解 らなかつfcが.CuとNi及Cu-r.の 結晶構造を調査してゐ

る・
.CuとNl嘩 聯 子聯 胴 じであるが.c・ の方が格子騨 尠 し大 ぎい・混鯛 媒の

客線蜀は兩成分の混合比に懸 じてCロ の線と`1の 線との中間1ζ線が現扎る.帥 ちCロ と¥i

とが海晶をつ.くりそめ楕チ恒敷の變化に俘ひ鰤媒活性がmfrす るz.とが解 る.fistその混合觸媒

の線をよく調べると.種々の残分比の混贔に相當する種 々の格 予便数を持 づ所の線が同時に現 れ.

であることである・從つて促進作用の機構としては.ヒ記(D一(4)の もの以外に種 々の滉晶の擁

界蜘 こ基 く新活性中心φ毟成.をも併せ考へなけれ眈 らない・

以上の如 く促進年用.といつて も數種の作用陵構によつて起るものであつて,從 つて必tし も
。同一の機構によつて起るものではない.

Scli>va6の以上の促準作用に對する推論に就て,最 近13alandin及R璽 ユbins琶ein恂がイソア ミ.ル

ア♪Vo.一ルの撚 素醸 氷購 廟 亳けるx.一Aiρ ・混合繊 の瀦 度を反是飆 力學的 に研究 し

てScliwa6の 溌が正しいか否かを親てゐるが 闃 訓dinは 該設を實験結果め上から支持 してゐる.

〔IV〕 促 進劑 添加 アム モ ニア屬媒 に對 す るH.,.艮N,の 吸着

アムモニア合成反r於 てre一¥1・ 湯媒(約 沁%のMの は非常に初明の活性度が高いが

併 し非常に又不安定で疲勞 し易い ものであるzと は氈にDlitlasch及1くuen㏄ke3,に よ9認 め

られてゐる所 である,此 時a1,0,を 加へると宍定な觸媒とな り又上翠かもρ よuも 高い活性度.

を有ナるものが出來る.R・ite・,G・璽1chm… 瓦L・ 【郎 。・1.40){ま①觸媒疲努の原因,②:11.0,..添

加め影饗等を探究せん参冩先グH.及x.0)吸 着量の測定より該問顰を槻て行か うとした.m

ぴた鯛媒は下紀の ものである.

觸 媒Nα
.腸 謀

の 組 成
初 期 活 性 麗%NHS

1氣 選 下1150氣 壓 下

1

..i≒v
「.

.,

二甥M・+80%r・

⑳%M・+86%F・部%
ilfo}i4.1%Pet7.9%越03

聯Io:a
置`〕o哮醐の屎鷹に・より疲勞レせる.もの
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觸媒の遨 元は乾 燥せ るN.JH,混 合 瓦斯 を150氣 歴 下 に於 て4000Cで 行 ふ.實 駿結.果を・次iz

示 す と,

(1》 一181。C畳 唹 け るH.のvanderN'a;J・.の 輔 襯 る と第+六 鬪のkt7(1-gの 蔑 勞
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脚
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96

觸媒は甚 しく.吸着最が減少してゐる.次 に觸媒2は1よ りもむし

ろ僅か吸藩鑑は減少してゐること.を癰.る.

(2)200。C;YL於 げ.る11,の 吸着速度を比較すると.第十七圖

の如 く腸媒2はit比 して速度が大である.又 疲勞せる1-y觸

媒はIlcttし て速度が小である.
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第 十 九 圓

(3)尚H;の50cmに 於 ける等壓 曲線 を覬 ると第十 八瑚 の如 く編 媒1は 一180。Cよ り 十25。C

に 於ては吸着の著 しき減 少が あ り 十25。C以 上に於 ては段 々吸蒼量増 加 し,425。CIC於 て極大

値 を示 す。觸媒2は1と 同樣の 傾向 を示すが.極大値が高温度側 につれて來 る.觸 媒1-yは 全 般

にわた つて吸着 量が小 で ある.,

〔4)次IFN,の0。C.に 於 ける吸 牆等温線 を槻 る.とas・y九 圓¢)如 く觸媒2は 最 も上昇を示 し,

,1,1-yの 順 に下 降 を呈 して ゐる.

rav(5)N2の 等 歴 曲線 を親 る と第二 十圖 の如 く浬度の上昇tc{?つ て

sc吸 着 は著 し く減 少2jo-250⊃Cに 於ては事實上測 定出來 ない程度の

鴛 僅 少なもの1・tz・・而してm・.cに 於ては全 く鱒 瞰 齪 縣 す

εaる ことが 出來 ないのtl,南 る.之 は注 目す可 き現 象であうr

se實 監1ま以 上であ るが0。C.及50。CのN2の 吸 着等温 繰よ り觸媒

tO1に 就 て計算せ る 篤 の吸蕭鮎は10
enyの 觸 媒 に125～O.75cemの

wN
gの 表 面被 蔽に於て5500～ 訂00c81の 値 を示 してゐる。 又鵤媒2

カ
ll」 .tcitて 同檬 の計算 を行み ξ吸 蔚熱 と して12000calを 隠 る.

ae・toeJaVtaefov6ca扨 て,.ア ム モ昌ア 合成 觸媒1判 刊め從來の諸 研究 を觀 ると窒素の奪'

第 二 十.回 颪化 合物 セ認 めてゐ る..話 は:一寸讃道 にそれ るが茲で簡單 に從來の

ア ムモ昌ア合威觸媒反瓲1に就 て最 も確 か ら しい と考 へ られてゐる機構 を述べ よ うと.思ふ 噸;,.N2

とHsよ.リ アムモ ニア生成の機棲 を解 り易 く躙解する と第 二十一圖の如 くなるL

第二+一 圖・於て畷 物鴫 癌 争1・)・.聯 の1・H・1颱 接齦 無くPで鷓 せしめ

るな らば非常 に高 い活性 化エネルギ.一(55一 盟61Kg醐 を嬰す る.:此 時反甑の實熱量 と して12

Kealの 値 を示 す.

_一 餉一凵臼■」箇』』
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　ロへ

を轟

.

L遡

咽

7

十二第

今騙媒を用ぴた揚合は如何なるかと.云ふと先づ反應は二

段に別れて,(1)竇 化物生成,(2♪ 窒 化物水素化
.と.なり..ゴ上記(1)及(9)の 話性化エネルギーとして夫々0及

pを 要するわけである..0及pは 觸媒として用ひる金簡に

よつて異なるであらうが出來るだけ小であれば(例 へば30

-40Kc11以 下}觸 媒として共の金屬は右效である.今Fe

とVに ついて之等の エネルギー關係が如何なるかと云ふ

と第二十」圖の如 くFeは0及pが 比較的小であるがV

は非常に大きい.實 際問題としてはFeは 非常に良い觸媒

であ りVは 全 く作fflがない.Feの 活性表面に出來 る窒化

物の生成熱Rは15Kcalと 考へ られてゐるか ら,斯 る衷面

窒 化物はNH,に 對 して3Krilの 吸熱である.從 つて第二

の窒化物水素化反應は比較的低い,3Rcalよ り高 く.ない活

性化熱で起る.故 に窒化物1ヒ成があれば直ちにそれが水素

化 され全體としては次の如き階段反應となつて進むのであ

る.

Fe:N十H→Fe二 ・¥'H,Fe,¥*H.十.H三 →Fe,。NH3,FeエNH3→ ・Fe十vFl,

x以 上 ㊧如 き考 へが最 も現 在有 力であ るが,茲 で話 を本 筋に戻す と,AJし 表 面化合物Ne:¥
.を
つ くると考 へると7ム モ ニア合成の混度でFeに 對す るvの 吸 着は相 常量ある ものとxへ

られ る,併 し120itcr等 の 研究では測定 し得る吸 着量が.なか つたので あつて彼 は從來の ア ムモ

昌アの機 構に疑 を持 つ七ゐる。

一方又 ,1:mmett及Brumuer4s}は 觸 媒に封す るN.或 は};の 吸 茄遽 度がnとit..の

反應 逑度を決 定する ものであ ると考5て ゐる.がRoitcr等 は 之 に就て も疑 問 を持 ってゐる.茲

に於て俳 し筆者は此 のRoiterの 研 究は必す しも從來の アムモ ニアの#4flkltilkて の 反誰 を舉げた

もの とは考へ られな.いのであつて唯gG4'!3吸着 量の無い鏘のみ を問題と してゐるので あるが測 定

の精 密度を充分吟味 して極 精密な る測定 を行ふ ことに よ り解決 され 得る問題で あら うと思ふ.

次 に觸媒が疲 れると云ふ現 象は明かに絹媒處 理の間 に表 面の減 少又は 蒔結鮪が起 ることに よ

る ものであ ると考へ られ る,即 ち觸 媒1.及1-vi=よ る水素 の吸蒲等温線は1-yの 方 が遙に

下降 してゐ ることか ら も解 る.

A1.0,の 添 加は薜結 晶 セ防 止す る ことに ょ.つて初 期表面の 面稜減 少 を保 趣する ことizな る.

又 活性 中心は非常に堺加 し,N.の 吸 着熟 を觸媒1及2に 就て比較 ずると上 逑の如 く觸 媒.,の方が

非常 に大で.あることか らも解 る.

.〔v〕 ア 厶 モ 昌 ア觸 媒 め還 元 に 際 して の 促 進 劑 の

抑 割 作 弔 の 機 構91

ア ムモ ニア觸媒 を得 る鋤1¥ta;netitの 還 示に際 して.促進劑 が如 何様に影響す るかeoち 觸媒の

還 元速 度に 及ぼす 促進割D.影 響に.就ては鉦 に.G.LNatansonに よ りて研究 され 〔a}Fe,O,;

AI20跏Kaliumgluminat.(溶),(1,}Fc白04屡K呈o,1{F(不 溶),(c}Fe,Oi:Beo,〔d}N'eO

顛gO(溶),:に 就 て水素1こよる謁媒:D選 元速度が測 定せhRtzゐ る,Naし 跚s〕nの 精 果は第 二十

二 圖に よつて.;:され る.
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∬

δ

逗
元
の
%

r

s

」

1・促 遺1寥靭を加へ ざ:ろ純 零昏のFe30弔

2.Pey(1a十3/K20(純 倅 の酸 化 馳r)

3。 健遞 剤 を.加へ ざ るFyo,(少 量 の不 続 物含 有)

もFe3叫 十2%聴0(純 梓 の酸 化 物)

5.Feρ4+3%KF(少 量 の不 純 物 を含 有)

.び

醐

∬

6

還
元

の
.%

fψ

時网(分)

'

.石

S

.3

1.促 遘 劑.を.加昏.ざ.る純 悴 りFe30{

2。Fe30詞 ト2%w_o,十1/K.0

3.Fq304十1%A』03

4.F630弓 十ユ0%.v,o, .

5.Fe30誰+26%Alio3

緲

"

.ゐ

遞
元
の
.%

a 5胆

時 間(分)

丿

u

'

'

z

1.FeO十2%..真:lgO.(10000,こ 加 熱 せ.る.もの)

2.Feb十20%Mgo

3.FeO}3/AfgO

邊・促 逖 劑 を加 へ ざ る純 悴 のFeO

Ofro6

時閊(分)

箪 二+二 回

第二 一卜二濁の結果 よ り同型 〔ig3morph},溶 解 姓の 促進劑Z)内ai,o,;召d〕 及ICaliumAlumi-

natltd媒 の 還 元速度 を.非講 に抑 刮す ることが解 る.之 に反 して非 同型, .不溶解性の促進劑KF,

s.oは 還 元迷度 を抑 制する程 度が弱 いので あ:る.疎QはFe304と 固溶軆 をつ(りUeFe,O,

の如 き化合物 の生成が 可能 で ある・唯illgOφ タ はFe,O,と 同 型セある示觸媒の還 元速度 を

抑制 しな.い.鹽

節 五 衷

酸 化 物 及 健 逼 粥 い 一・・%
2i-500 促 蓮 潮 の 惟 質

純 梓 のFeρ 噂 i i

不純物含有F触0・ O,i3 0.4 ALOE痕 跡

F630`+8,ｰ6x.o 0.87 0.5ユ.. PesOaに 不溶,.籏 媒に對 して搬
....,

F・30尋+2/.BeO U.:35 use 1'ezOaに 瀞 解 チ.良い 促匙 作 用 を.皐す
i

Fe60曝+1%Al:Oy 0.:,b
,

o.17.

1::ま蠶 鸞'%K巨Ol::餐
o:n

一

Fe30弔 に溶 解..非i啻 に 良 い1足趣 作 用 を

暴 す,衷 面 的 活 性

Fy・A+:D/.ALOEi鰡1 一

純梓のFeO 1
.1 .

FeO十2%MgO(500。Cに 加 熱)

FeO+2%M90(ioOO。Cに 抑熱)

1.42

L9

i≧皀7

1.浸.

FeOに 瀞 解,全(促 逖 作 用 を暴 蘭 ず,
,

衷面的不滑性

FA+2a%M90 1.31 0ピ9 '一
.

」■■■■■i■L一. ..一,」 ■■國■■■ 圏凾L凵L■

9

國
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第五表に於て0-25%,.2b-50%.の 頂は夫.kO-25%,25-50%の 還元に至る相.對逹度を

示すもので純粹の酸化物をコと.して他はそれに對する割合である..

第五表により{礎 劑を入れた揚合の蓮元搬0遲 逋;蜘 醍 進醐 性質を比較して觀 るLと

が出來る.表 よりBeO.AI,O,は 著レく還乖遽度を抑;rilする.そ め代nア ムモテア合成1こ良好

な.る促進作用=を呈し,表 面的に も.活性である.之 に反 して.150は 遐元速度をむしろ.逑める傾

向がある・此のoの みほ全 く促進1乍叩なく表面的 に.も不活性である.此 毀ば銑にi{obosev,

Jerofejef,.Sluchowsky及B6帥jawle血skaja60,が 指摘 した所であa.

我 々は茲に.Kobosev.一 派の研究にょり910,或 は]暁0.の 瑾少量に ょりてFe3qの 還元が

著 しく抑制 さ.れると云ふ興味あ.る事實に逍遇:したのである.Epち 觸媒表面とAI,O,或 はBgO

分子とが非常に強や吸着性或は結合性を示 しzゐ ることが解る.從 つて鯣媒酸化物粒子のry}部

表面贋の還元.iLより:遐元舞の表面には固溶體から遑元によりて遯雛する分子が非Y多.く なる.

今概略の計算を行ふと,凡 ての 去1203の 分子が觸媒還元粒子の表面上iii;1在すると假定 し,促

進劑!)粒 子牟徑が10q吩 子(。。3.10一ｰcm)以 上の程度でφるとすれば,1%の 促進劑ノ)濃度で

逼元郷媒泣予め全表面は3%の 琿元よりも少ない程度で もAI_O,吸 着分子の贋 に.よつて李 く

蔽はatiる.ことになる.而 して促進剤D存 在によつて酸 化.鐵ノ)還元が抑制され ることは表面に廣

範圍7).單居の保護 漢が出來るとx,へ.ら2t,促 進劑Z)觸 媒還元抑制作用は水素分予が直接Fe,O,

結島表面ぺ入.り込むφを遮 藤すると考へ られる.,1%のAl_O,は この潘蔽疫を60%以 上.も有

する.のである.・然 らば麦面.の活性は如何かと云ふに觸媒の遐元は抑制して も表醐の活性度は確

保 してゐ.るのである・

促進劑をFeiO.に 加昏ることはFe3q㊧ 遐元逑度を變化せ レめるのみならす又還元の過程

の動 力學を變1ヒせし.めるので.ある.第 二十三躙は純粹.z)Fe3qFe抑4十2%B60及Fe,O,+

ionr11.O,KsCき 還.元度と遑元速度との關係を示したものである.三 曲線を比較すると反應

の次數は純粹の 恥o、 は」吹 よn.も低 く.,Fe,O,+.2%'8郷甲.
o

還

元

遖

度

題'・・2駟;,.

Fゆ,珍u』 、L

a

の

彫
9

晶

"

度

+

元

.二

量

第

BeOは 大髓 一次,1'rana+ユ0%AI,O;は 一 次 よ.りも高い

次數で あることが解 る.Fe,O,の 還 元速度が段.々減 少す

ることは最 も遍.元の起 じ易いFe/FeaQの 分 妓境界線 が

還 元の進む につれて段k長.く 准),斯 る擁界 面の檜 加が

Fe3儀 の表 面を減 少せ.しめる.ζとに.因る もので ある.

A1,0,添 加 に よるFe2Q3の 表 面活性度はKobosev

糎Dubrowsk準jaに ょつて促逕}劑添 加及添 加せ ざるFegO3

めO.に 對 す る眼 蔚能 を比較 して促進劑 わ濁 媒酸化物iz

對 す る被覆度 を求 めて ゐるが(次 牽 に於て述べ る),之 と

上;,;の遨元速度抑 制η實驗 より求めた遨元抑制度とを比較すると第六表の如 くなる.

第 六 表 、

%真 巨04 1酸 化黻 齣 被餓(吸 黼 定に.よの%%1 還 元 抑 制 度%%

-

り
冒

0

.

1

0

.9

0

.

暫0

卩O

S

9
習

ρU
..
9
げ

6

5

.
露̀

第 六衷よ.n.興味あることには全 く異なる二りめ方法によつて求めた値が大遭同 じ程度の値を
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示すこ.とである。euち兩者のiiiの畭 り變.ら7.ねζ.と.か!ら.觀て.も明かにA1203或 はBeOを 加へる

ことによじて起 る酸化繊の還 元抑制は之等り促逃劑分子が酸化鐡表面に強 く吸着又は結合 し水

素分子の入 り込むことを被蔽することによつて起るもめであると云へる.又 邇元進行中はFr/

酸化鐵の塊界面に於て促進劑(Alq,BeO,.SiO.1の 難遼元性の膜が生成されるとxへ られる.

促進割の溶勝性,表 面活性度,還 元抑制,促 進作恥の有無を:v.o,BeO及ligt]に 就て比

較すると第七表の如 くなる.(十 有,一 無)

第 七 表

馳 劑 戯 化 鐡 障 蜘・封す・溶雕 逡鵜 雛 睡 面磁 度 髄 懶

A1203

BeO

atgo

1・・^・剛[・
FerOi

Y'eO

十

十

十

十

一

十1十

tIt

一 一

第七表に於て明かに,還 冗抑制能が十であれば表面活性度,促 進 作用は十である.

以上の研究は之 を要するに吹の如 く結論することヵ咄 來 る.

1)酸 化鐵表面の促進捌皮膜の存在は還元め際微塒 描 の鐵の生成に役立つ・2Pち 鐵原子の

遐動性 を小さくする.觸 媒炎面に於 ける鐵原子は常に促進禪分子によつてその閥隔がiSIS離 さ

れ大 きな儲品や粒子の生成することを妨げるのである.

2)母 體觸媒を活性 ならしめる多 くの促準劑例へば;Nl,,O:,Bc{〕 ・9・io,等はl/meの 鱗媒酸化

物 との化合物の形で溶けてゐる 例へばAl,F・ 、0、,B・・F・20・等である 故に此の揚合,水*lc

よる酸化物隠の還 元は實際は酸化鐵 と促進劑の.化合物の表面暦の還元1.こ歸蔚する.例 へば

A1,Feρ 、聖Al、0,+2F・
コ

である.此 時分誰 された髄 齢 子 儺 還元性)の糞る ものは酸化籔の…姻 に吸着され再びAI・

FetO4の 如き化合物をつ くり酸化鍼の上に保護膜を作る・而 して上の過程が循墳するので還元

揮制が起 るものと設明される.

〔VI〕 ア ム毛 昌 ア觸 嫁 の醒舵 物の 舷態 に於 け る

促 進幇 の分布 駆,

1'atanson及KobOsevはAl,O,の 少量をFe.iO4に 加へることにより觸媒の邇元逑度が非常

に低下することは促逡劑分子とそれに隣接せるFeρ 唱.分子との相互作用に よるものではな く

して,FesO過 結晶の表面をAl,Oi分 子の屠によつて蔽ふ ことによるものであると提唱 したの

である.

Koboser一 派の人々は爾上の考察 を確める可 く.促進劑 を添加せざる及添加せるFeeOsに よ

るOtの 吸着に就て調賚したのである.

剛ひた觸媒は促逃割を添加せ ざるFeeO:で50DbCで 乾燥脱水せ るもの1,と 同 じく2200C

で乾燥脱水せる ものn友10%Al!Osを 加へた.ド%Q3.で1あ る・實驗は

1)一190。Cに 於けるO,の 吸着等温線

2)高 温に於ける02の 脱着邏度曲線

3)400ecに 於ける02の 吸蔚等温線

を求めてゐる.一 殯 麟 果を蠡職 することは鱗 するが吸着等灘 の傾向獺 ると加熱ゐ温

度及時闘が大であればある程吸着量が減少してゐ.る..尚促進劑を添加せざる及添加せる觸媒の

_. .」
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加熱による結肺粒子め變叱を.X線 的にDehyc.齒 をとつて調査してゐるが健巡劑の右無に拘ら
ら

す温度を」二げると再結晶が>p_e4.加熱の麟 等⇒曽 定であれば促進醗 添力瞳 るもの も.添加せざ

るもの も結晶の大 きさは同じ程度であることを裡察してゐる・.

xlc-isa。Cの 吸茄等濫線 より,促 進劑添加及添加せざる觸媒の吸着能を比較 して見る,今

爾者の吸着量の比 γ

促進鯲 加Fe.O,7一
促進劑を添加せざるr'evUBI

を求めてみると,種 々の黶 力め時のTの 雫均値 として

旨2.88

を得てゐる.今 一190ｰCに 於けるnEChのtr13面 の比 とも.考へて差支へないか ら,促 進劑 を

入れた酸化鐵の表面は促進側を入れない酸化裁1の 表面 よりも2.88倍 大NHLと が解る・又促

進劑 を入れない酸化鐵1.の 表面は上と同様にしτ求めると促進剛 を入れない酸化iの 表面の

58%で あ・.撚 雕 髄 添麗 ざ・酸{翻 の麺 は腿 懸 職 化鋤 獺 の÷であ・・

次 にO.の 酸 化鐵表 面 よ.りの脱着の活性化熱 を計算 す る爲150。,200。 、250。,300。 及400。C
』

に於 ける競粧迚度 を測定 しArrheniusの 式,V=1一 ・Ae樹(瑠 脱 着逑度,t¥;與 へ られた表面 に

對す るo.の 吸着櫛 に よ り.見掛 上の脱着の活性tryが きま る.

.斯 く.して,. ..u:促遘 劑 を添 加せ ざる表面 に對.してはQ=10780cal

:.②促 進劑 を添 加せ る表 面に對 しては.Q=10940rAi・

を得 てゐる.上 の.Qの 値 は策際 的 には殆 ど等 しいか ら脱蔚の 活刊三化熱に關するか ぎ り促進劑

の添 加の影響 は畭 りない と云 へ る・斯 る事實 か ら促進劑 掌添 加せ ざる觸姐黥は 勿論添 加せ る觸媒

に於 て もo,.の 吸 蓿め 申心はA1,0,分 子 ではな.くて・Fe.O.の 分 子であ ることが解 る.

xiL.gooｰc.に 於 けるo,の 吸 薪等温線.を求 めて昆 ると第 二十四岡の如 くな る.第 二十 四1融 ζ

25
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第 二+囚 画

於てaは 促進劑を添加せざる酸化鐵1でcは 同 じく皿,bは 促

進Eli添加酸化戡である・.

lqの 編嫌表面め飽和點に於ける吸着量(吸 着等温線の水李の

所)を 吸着O,分 子の数で表は した ものはiiiちlgの 表面の吸着

中心の總数(ZJ-cあ る,第 八表は促進劑 を添加せざる酸化鐵1及

Bと 促準劑添加酸化舞に就で璽着中心の繊数Z及Fe.O.]h4f

す る表面積のJtrを 第二十四鬪の緒果より求めて之を示した も㊧

である.

第.久 表

酸 化 殉 2 γ
2

Y

促鼬剤を添掴せ ざる.も.のI

I

fU逖 州 挿 力【1

1'?G101B

624018

7与1015

1

0ss

2.88

12&101e

107.is.IB

3G.10臥 匹

YL於て γはFeρ 。1の 表面をユ.として他は之に對する相對的の大きさであるから,三 は
Y
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單位表iiitzて の吸榊 心の總數で皀卩ち吸藩中心の密度である 第八表 より促準劑 を添加せざ.・

るF。,0,扱1の ∠ の値は割餓 近 してゐるが1之1販 して10%A1,0、 跏 へたF。,0、は著

・・小・・値・諭ll・ あ・・皀1・ち・・轍 ・の影響蔽 醐 ま堺大せ… が吸榊

心の密度は減少せ しめ.ると去満結a'で ある.

更 に話 を進 めてFe20Rの 表 面分子 がA1皀03r.よ つ て何 パ ー七 ン ト被熨 され.るか を計算 して

み る.

今濳・ai.o,分 ・がF・… の掘 骭 ・被凱 な・・する・争 憊は雌 轍 酸・ヒ鐵・

促進劑 を添 加せ ざる酸化鐵 とは同 じでな くてばな.らない・2aち 促進劑 を添 加せざ る酸化鐵 の方.

は 準均1ユ6・1019で あ1}促 進 捌 添加酸化鐵の 方は21MO18で あ るか ら,.後 者は 前者の22.430に 粗 .

當 す る..故 に.促進劑添 加酸 化鐵の7i,figbの 表 面は:11_0,に よつて被矍 されて ゐ.る筈であ る.

AI.O,の10重 量 パ ー一ヒン トはld.6のMolarprozentに#Jt.#る か ら大體 ヱF均 した .ai,0,の 分 布

と見倣 す と酸 化鐵の表 面の被 環度パ ーセ ン トは14.6%程 度 で あ る可 きで ある.併 しなが ら實驗

結果は 上7iの 如 くSi.G%で 之 よ りも非常 に大で.ある.iklzAI:O,はFe,O,結 晶 表面1こ對 して

非常 に興 味 ある 作 用を有する表襾 的活性成分 であ.る・

促進劑添 加酸 化鐡1g.1ζ 於 け るFe2qの 表 画分子の組數は

7510'" =33040"
1-D7.76

=0 .57.10"F.mol.(=N5)

AhO,ｫxつ て 占圃 されて ゐる5i7の 数 は1:'lti5ilQ'y=0.4{90'"g.molで あ るφ

1gFc,O,itO.57・10卿 悪mo1のrr,o,が ある とすれば酸化鎌結 晶の表 面に於 てlmol.のN'e.0,

に 對 して

.嬲 ≡1一・η… 膿

が 存在す る.

次 に酸 化鐵表面{zliAけ る 固溶體 をつ くつて 轟るAI:O,と 呶 着 されて ゐるAI_O,と の 卒衡 を

考へる.

〔Fe203・ai..o);=(Fe_O).AI:O,

固 溶 鐙 吸 着 眉・

上め關係Kよ つて表はされる吸着ZF衡 を考へるg.

・ を今Aゆ ・によつて表勵 儼 はれ る度合EPち 被覆度とする・即ち

。__」 一
#ctir於 け るFe203の 總 数 ・

である.pを 鵤媒に於けるAI.O,の 勲力學的漂度とする.Sを 溺媒の有效表面,rを 吸着中

心の 密度(1ρln含 結 品表 面上のFe305分 子 の鋤 とする.吸 着平 衡Kは

xAI:O,の 表 面濃度(冨 の
衷面 に於 け.るAIρ3の 固溶體 の濃度 ←(1-aP冫

で表 は され る.P':沽1溶 體 に於 ける:11.0,の 濃度.

1gの 觸 媒に就 て表 両のAI_U,.分 子 の數は明か にaNSで あ る。1gの 縄 媒に就 て 〔A1,0,+

Fe・03}の 灘 葎は

11

p102十(1-p)160160-58p

弓
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、酔

であ.る..同 じ19の 觸 媒でAl,03の 湊 度は

P

leo-58P

で あ.る..從 つてlg固 溶 題に於 けるA』03の 分 争密度は

⊥_a.N.S
160-58P

で あ る。

P'一[16。 ≒,、 一・1・]・ 、6。1,,p

=p-a}'s(工00-r58p)

今 例 へば非N'ttAleOsの 觸 媒に於 け る濃度が小 である(0.1迄 位)場 合に於 ては58pを160に

比 べて無靦.し,

P'=p-100・a・N・S

と考へ る.然 る時

ロK
=
(1-a)(p-160aNS)

に て表 は され,pの 代 りに重 量パ ーセ ン トrを 持 つて來 ると,58pを 無 覗 して.

・一{器 ・畚 … β・・

と な る 。

今謁媒を李均の結晶稜の憂 さが1で 南る六画腫の緒晶粒から成立 してゐるとすると

・一音筆
Fe203の 比 爺 を512と して.

s罵 」ユ.里 三
19

を得 る.

尚又,吸 着 巾心の表 面がFeeOsの 素表 面の表 面と同 じで あ るとす ると・

N=O.&10-ggZ㎝ 摯
cm曹

で ある.上 のNの 値 を今kと 置 く.上 逑のKめ 式1ζp,S,IN「 等 の値 を入れ てaを 出すと

a-1+o・ ⊆琴1…1蓋≡≒弄o　7k!匚～/L】L=ヒΩ響!]t'一 一1・6rllor

,

となる.

上式 はa.をK及 促進削 の量(r)及F6,0,め 結 晶の大 きさ ① の函数で表 は された わけで

ある・

Kは 實驗の値か ら求 まつて來 る.副.ち

a=O.776∫NS=O.57・10一:=p=OJos;p'=O。080

で あ るか らKは

0.776
詈432K==

0.224・0.08

となる.今 上記 αの式にkとKを 入geて'T一
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・一1+α8とi韻黔 酬 ノ[1+α豎鎧 諤i亅0'%1]紅… 呶'

となる・此の瑕 後の式1‡ α を促進劑の 重暈パ ー.セン ト(*)激Fe205の 結 酷の大 きさ(1〕 の函

數 にて表 は された わけで あ る..

罐
霜
●
「

ー
σ

"

PW:

噸噸/

■.

『 覧へ宀

,ロ ノ む ロ コ コ

第二十五画

此外に も促進劑の研究は多 々あるが其㊧一及共の二に於て大櫃代表的な促進作用に關する研

第二十五鬪は1の 色々.の値に動する α と%ALO,の 闘係を上

式によnて 求めた もの.で.あ.るr第二十五躙により明かに相當大きな

結晶の觸媒酸化物(1=10rｰcm)に 於て も1%のAI,O,に よりて

Fe,O,の50%の 表画が促進剤の吸着分子によつて蔽はれることが

解 る.'

究はiJtHPctり である尚特に項 を設けて設明 しなかつたが 研究方法の面白いものにBrewer肥}

のアンモニア篩媒のア'レカリ原子放mを 調査し梶進劑 と..してのAI,O,の 觸媒に及ぼす影響を観

察 したものがある.卻 ち白金線上1こ觸媒(Fe3叺 にA1ρ3・K.Oを 添加 して還元せるもの)を 塗

りつけ電氣的に一定時lll伽熱 し,之 に對立する所に.紬鐵の極を置き,そ の鐵極の電壓を加減す

ること{L依 つて放幽され るK}イ オンのみをこの極の上に附着せしめた り,或 は イオン及K原

子を共K附hし め,後 ζの鐵極に紫外線 を推射して鐵極の光電效界 を測定し,棲 準光電效 果

曲線と比較 して,1Cの 附着量を.計算 レ こめ柿果か.ら始め鱗媒から放li.1されたイオンと中性原

子の割合.を親て行かうと云ふのである。Brewerの 結某に.よるとAI_O,を 含まぬ鐵觸媒に於て

は加鞠 ・弸1憩 性K肪 肋 放出が 材 激 舩 り遞1・大.であるが黼 の繃 と共に原子放.

出は認められぬ程減少する・然るに觸媒がAl.Oaを 含む時は,こ の源子放出の時rl肋{比較的長.

引 き,又 同じ程度の イオン放出をさせるに.要する温度が高 くなる.一 旦sinter.させた觸媒は原

子,イ オンW放niが 共に櫓大する.斯 る結果から 廊爬werは 觸媒を.sinterせ しめるとアルカリ'

が表面に彌敬し易 くなると考へてゐる.又A1:0,.は 孚融温度(Sinteringtemperature)を 高める

作用があると考へてゐる・

〔va〕 結 語

1)從 來の促進.作用に關する研號結果は極言すれば各人各樣と云つて も差支へないが各研m

に就て大眼共通的な所 を一雷にして云ふならば健進劑の徴量の存在は特に結晶構造 を塑化せし

めた り又結晶格子の大きさを變化せ しめた りする.zとな くしで觸媒に作朋し,觸 媒結晶の生畏

を非常 に抑制する即ち掌融(Sintering)を 防 ぐ.のである・

21混 合觸媒の示す促進作用の場合は時に其が化合物生!sflLよるものである.

3)Schwah一 泯の研究者は促進粥の作用機構に就て木別 して

i}Sinし・・1・,,;防止(struktu・elle.V鴫臨.rk・咽

ii)Syner ,SetischeVerslarl:ung

の二者を渚へrz入 れ.反禧i動力學的並 にx.線 的.に之に對する證明を興へた。

4)Rorer一 派の研究者はFe-Mo觸 媒に.對す.る..A1:0,.の影響は觸媒の{}結 晶或は表面積

減牛を防止 し,且 衷面の活性中心が櫓加 するζ.と.にあると.考へた.
5)Na1al脚n及liolnsev等 は酸化鐵觸媒に促進劑が存在す ると酸花織の水素による邇元を

抑制する1乍川があることを觀察 し,ご の揚含運 元抑制め程度が強ければ強、侮程,表 面仰活性に一
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しL促 進作用:の蓍レや觸蝶が得 ら`dLと を指捕 しでわるやeaち 簡輩に次の關係が成立する.

還元抑制度 叩.促準作用

還 元が坤制 され る読明としてSpinetを つ くるよ うな.ものであるとA』 耳巳304の如き化合物が

出爽 其が永素に.よウ 匿

A』F6≧04型ξ轟.1,03+2Fe

とな.O生 威され たAllO,は 再び他の酸化鐵芬子と結合 し.¥1:Fe:O、 を生成1上 記反應.を繰返す

ことによる.も箪)であ.ると考ぺた・

6)K:oLrosev.一 派め研究者はA1,0,添 加酸化鐵に就て酸素の吸清 を測定 し簡單な計算に..よ

りて..1%の 仙0,は 約50%の 酸化鐵結晶の表面を被蟹ナるL.と を認めた.

我!列ま,藪 に以上り促準作用に闘する研家結果を見る時,更 に深:く深.く促進作月」の機酵に突

き入るととカ『出來ない.5ζ 一轂 性のある理論を掴み出すことも禺來なV丶 併 しなが ら母近迄に

.新し.く見禺され た諸事實に基いて竝に論議 され得る時期でもない・只促進捌の性質な り促進作

用のm明 に賚ナる實曦的證據が確實に集あられつ 』あるこ.と.を'iiべて此處に筆を止めよ

うと.思ふ.
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