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接鰯反鷹に．謁する工學的研究 （III）

高塵に於けるアムモニア合威速度に就いて

進・藤　…釜　男

（fi弼9・最露2年8月　30　H）

　　　　　　　On　the　Synthetic　VelOcity　of　Ammonia　at　High：Pressure

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤ　
　　　　　　　　　　　．9　　　　　　　　．．　　　　　Shindo　　M：asuo

　　　Wc　have　a　few　chemical　kinetic　study　oll　the　synthesis　of　aminonia　at　high　pressure，　although

inaccurate　and　unsatisfactory　from　the　engineer星ng　standpoint．　The　author　is　in　successωobtailユ

the士easo1｝able　react呈on　velocity　expressions　by　applying　the　new　analytical　Inethod　to　the　exper三menta1　．tt

datas．by　］しaぎson　and　others．　　　It　is　conclude（l　that　the　tvし「o　nユechallis環s　prevail　over　t｝｝e　different

μess喰e　range　as　the　fo110wing　expressions　show：一

　　　　　　　　一｛一華“ご一遍レ　・＜・・…m（D・u・1・C・　・・…）

　　　　　　　　臨一・｛pl（li．iF｛｝IXi－X）　一一3－rlOt，”一：9　Al－x））　looo　atm　〈p　（Triple　coliisoi）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　れ　
where・nve　means　tl｝e　synthet三。．ve1・city・f　ammQnia　per　un三t　v・iume・f　cata正yzer　and　the之w・terms

on　the　right　ha員d　s玉de　are　th¢　forwar（至and　back『～vard　reactiαユ　rate．

　　　The　retardatio！i　of　ammonk｝　adsorbgd　on　the　cataiyzer　is　quantitativcly　expressed　i既the　forinulae，

when　the　mol　fractioエユof　ammonia．詔is　not　too　smalL　The　mechanisln　of　the　polsoning　action　of

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ド
、戯er　vapor　is　also．discussea，　　’　・　　　　　　　　　　　　　　　・
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　§x．序　　　論

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ボ　　MI、冶威はH・b6・の化學r・衡に封ずる物理化學的研多冠に三三し，1－1・b・・及びB・・cl・・UCよっ

て融黙置が製作され・此の操作に成功して三二急慰磯達して現在の楊ミな大工業となったことは

周知の通りである．しかも髭れは他の種々なる高蜷合成工業の手本となったのであるから，種々な

る方式1こ於ける設計方法等充分研究し鑑されてるる嫌に想像されるが事實はそうでない．反慮條件，

旧記管の形三等の決定等化學工學的問題に就いてみると，測定値の数の少い蜜験より定性的傾向を

察傭L．，化學者の勘に從って設計力雪行はれてるるのが現欺であらう．二って種々なる方式にi封し現
　　　　　　　　　㌦』ド

在の操業二二が最も有利であるとは限らない．装置の方は急速に改め得られなV・としても反慮條件

は定量的に追跡して有利に忌めることは實用的に重要である，　もっとも此のことはNH：3合域に限

ったことではなく，化學工業全般に減ても同様なのであるが，それならばこそ先ず典型的な高点二

二反慮であるNH3合成に滅して系統的設計が驚能になる様にすることは，他の化學工業へも其の

方法を順次及ぼして行く礎石となり得よう。論文①1）で了解した様に化學工臨的研究にとって第1

翻を雨脚擁ゆらなV・似感度詮鵬繊の種紙る哨離封ずる醜謎度の数値である・

一歩進めて共等を無垢蔓数とする反慮速度表式を定める高慮動力學的研究である．此れは又漏壷の

系統的研究瓢に濡しても必要である．NH3出域に封して多少定董的な研究3：kl）がなされてるるが，

跳は膨で述べる綴に前紀の様な意味での動力墨的研究ではない．實瞼が容易なため常墜以下に於

てNH3：分解が種々なる燭媒を溺い多数研究されてるるが，論れに比較して肝心の合威二度の研究が

殆ど無いのは意外であるカ：事實である．一…歩ひるがへって常塵以下に於ける分解遮度の研究は高塵

合成遽度の研究に甥して有効であるかと言ふに，　かならずしもそうとは断定二二ないζとは論交

（II）9）§6で注意したところである．著轡は，『とにかく論：文（II）の方法が三二二二る山回値がそろっ

てみるLarson及びTour5♪の二三及びEmettG）によって瞳1示されてみるいつれもこ二重：に三二され

た鐵鰯媒にまる三二俄を：拙獲黙として動力畢的研究を回してみた．

　　　　　　　　　　　　§2・從來の碑究と翼れに聴する批判

　　Benton：いはUngcr7’，　Larson＆TOurr）．）の實浬1値より，1：i五口に於けるNH；3のモル分率をムY）速度

を：7，全巫をP，濁媒謄濃度を一定とすれば三位時間の牧量97i封P／況の購iを書け’ば，共れは大艦原

1）i鞍i藤，接鵬反嶽に封ずる工學的研究（1），　　　　　　　　　　　　　　　・

2）溜鵬　嗣上（1夏〉・

3）　llen．ton，　lnd．　ft“Lng．　¢liem，，　19　（1927），　494．

4）　lt’itilctll｛cii｝　＆　1〈Ltbatiiic，　fNcta　1’hysicoch；mlca　U，1；’L．S．S．　3　（1935），　9G5．

5）　1，ar．一〇n　＆　’Vvur，　’Chetn．　＆　？slet．　Eng．　26，　1’f，　（1922），　647．

6）　F…xed　　N…tro襲ζen　（王932）　VII王コ診＝，　227・　，

7）．u・9…玉）…・・¢・aしi・n訳・・1・油。・．ユ911．

　　著蓄は此の丈献を見ることぷl！｛來なかった爲，此の籔測繊の解析は行’＼なかった．



138 接昌昌磨にi欝する酒淫酌研究σ1王）．

鮎匙通る直線となる，といふことを確めた．そして此れは合成速度が瑞及び篤の分野の相乗績に

比例しNH3の分墜に逆比例するといふこと，及びNH3が鱗媒面を殆ど覆ってみるといふ考へを支、

持するものとした．批の研究はNH：倫成に封ずる動力肇的研究の重要な出馬貼を與へるが，共の

研究結果である7κがPぼに比例するといふ審實は化日工學的設謝‘i資料とはなり得ない．我・をにと

って出口のXこそまさに知らうとするものの一一つであるのに，　其が與へられたとした場合の議論

だからである・此の観貼を離れても機構の推定も無題になる．NH3の分塵は入mから出口まで0～

PXと順化するのであるが，反響速度がNTH，）分塵に逆比｛列するといふことが，一躍に劉して出口の

モ・・細隣国・比例す・・いふ形でひびいてく・・す・の騰購ら・…轍・禰

た位倒は彼が用ひた實験1陰唄である100amユ程度をこへると威り立たなくなる．即ち475℃，1GO～

・・・…m闘す7・　・m…の値（§鰺照）を鵬潤・の塞髄度（即／に凱，（8，・7）燭飽

圃を第1圖の如くi譜いてみると，Ben－

tonの主張する事實がJtEしければ一・一a：t・；’3’c

してしまふ筈である各線が…致してみ

ない．しかし逆短慮を．正：しく考慮した

著者の解析によってBentonの提出し

た機構は正しV機溝の候有｛旛として許

し得ることが後に：判る．

　　F呈nkelS亡ein等4）は逆聖慮を無親し、

た…欠式

　　　　　・・1・（絵）／ln（Clc・｝）

より反心次数1zを推定しll≒2。0を得，

反感機運を推定した．

艮

琶

t

も

ド

x

／・一一一

秩^．4・x一”／t｛

i．”X@x

脚ク

a・rm

sliJvek：1’1　p［’一＝’　1・T’

　　第　1　圏

　　　　　　　　　　Ul，　U，．は：覧る男擦種の濃度。が‘1，　cflの時の反隈速度びの値である．此の耕

究では反慮遽度の数値，表式等工學的に必要な定量的結ラ｝ミを：出／、てるない上に，純化學的研究と1、

てみても次の様な種々の華魁がある．後節の解析で明らかな様に反1感管の出口では逆反慮は」ε反腱｛

の外分の程度になり，逆反慮を無硯した解析は溶く不可である．叉彼等は結局零度を一定とし全跳

をPl，為と饗へた体験よりCJ，らの代Ji　1「tL　P1，　P，）をとり（高腰至に封ずる補徹をなし）llを出してみる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノからUl及び砧は組成（各蔵分のモル分率）が準じである或る瞬闘のUを取って計箕を行はねばな

らない筈である．ところがUとして入口，1二lli　Pの組成及び接燭時勢ノτより4τ聞の平均値をとっ

てみる．dτ關に組成はどんどん攣化してみるのであるから，．此の取扱ひは不1E確なのは明らかで

ある．叉高蟹に樹する補正を始原系に謁してだけ淫して活性系に謁するものを考へてるないのも片

手落である．しかしπ≒2．0として此れから想像した彼等の機構は，後に述べる様に疋しい機構の

嫉i補者として認め得ることになる，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tt



t
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　　　　　　　　　　　　　　　　§3・解析への準備

　　　標準の化學量論的方程式を

　　　　　　・評＋号璃一職一一・一…一一・一・一…一一・…（・）・

、とする．，全鷹をP，1奉る化躍種のモル分i率をπ‘としPtl　iを分獲と稽して置く．この様に定義され

　た分獲を用ひて（1）に封慮して定義される『曳衡悔鐵勾、は，次の形で與へられてるるLarsonS）の式

　でe　，一・先ず評債することにする．

　　　　　　lo．cr．．・」y’p　＝：一：一　一ii’i　＋Blo．cr　T＋　7T＋　6Tn＋／　・…i・…＋“一・＋…t＋・’X，，，，．．．，．．．．．，，　（2）　．

　Tは湛度であり，α，β，γ，δ，／はPによって各々輿へられてるる．次の記號に用ぴる．

　　　　Ne：入口の輩位断面當り翠位時閥に逡入し．たガス総モル数　mol／cm2．　sec

　　　　瓦：任意の位｛置に於ける軍．f立断面を軍｛立時鰍こ通1愚するN燐のモル数

　　　　　y＝Nユ／脇’x、

論文II，§1で提出した第2法を用ぴることに：する．即ち恒淵，恒難のもとに途入速度Neを種2〈に

攣へて出口紐成飢を測回した結果より，鱗媒充填暦輩位罷積當りの合域速度111Wo（m◎1／Cm：1。　sec）は次

式の微分を高蔵的に行ふことによって其の数値を先ず求める．

　　　　　　　勲7砕細t’tt’”口”’”一一一一‘’一一’一t’一ta’t‘’‘一”『”口（3）

・・騨騰當ゆ灘区駐噸（…　・）は反鰭帳・を1（・m）・蜘薫で漏せ・大略欄

　時1玉i〕に比例する量，⑥のは入ロガスに舅して計算された察朋速度である．（3）のシは出口の値であ

るが・MI・冷即場合胸妙はむ1・　7・・NH・］oモル分率〃・1・鳶・輪回IIに於ける寧鰹標を示

　すmと混同のおそれ拡あるまい）を，又8，1／）よりはむしろ出ロガスによって計算される察聞漣度

（S，！7）が用ぴられる，（1）よりNH，訪：茄モノL生成されると，ガスは全髄としてN：モル減るから

　　　　　x＝＿並＿窯＿銘．＿
　　　　，・　’v　N，，．N，　”　1－Y　’

　　　　　　1　　　　　　1
　　　　　（S・　Ti＞　〈8，　lf）　（1十a；）

　　　　　　　　　ユ　　　‘1．～，
　　　　　mt’o〒1ゴ＋．、うゴ妬乙の

8）　1，arson，　J．A．（；．i　，，　46　〈1924），　367．

　tt・se嫁1角蜀媒fヒ學，第4瑳妻（喋｛ユ3＞，7頁・

　　　．7；
IY　＝＝

　　1十x

　1’　da；
（i－i－a・）2@k｛．，ge97，，：〉一git一：‘1，．）一｝

・一一一一・＋一一・@（4）
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となる、

　　　　　　　　　　　　ダ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　　　　　　　　　§4・反慮機構と二度蓑式との封慮

　　曙町幽雲・流動灘よる實繍鉱り（3域は（4）によって・・1・・の数値早めたならば，：」ci，c

は蓮反慮を賦しく考慮t、，ltlW、｝のR，の函数としての共の形を追求することになる、磨れには種々の

反慮機構を假定し，其の各々に就いて合成速度力勅の函数として如何なる形であるかを定め，共の

中に含まれてみる未定の媒界攣数を，先に求めて置V・’td　fNVJの数簸に適合する様に定め縄るかどう

か調べることになる．故に反鷹機構と表式との封慮を豫め考察して置くと便利である．

　　先ず浪H2が生成される段階を律速段階と假定すれば，共の一つとして’X’

　　ユ．　H2十N2《NH，］十N　　　　’

　　　　　　2N律N，：・　2HT2H2，　N｝｛2十H律NH・1　’

　　　　　　解・塁、。翫ム（λN∩λ墨1．．一λN貰．λN），

　　　　　　　一・望、ギゑん1』｛融・、一二（の壱｝

之はBentonの考へた機構に他ならない．吸着三態のH，を（H：2撫等と記することICすれば，

　　　　　　（Hg）ait十N2《NH，十N

等の場合も同様な恥を得る．此め様な場合も始めに書いた式の中に含ませて置くことにする。以

下も同檬．叉部分手衡の表式は省略する．

　　2．N十H臼《NH：g

　　　　　　一・｛r，一、＋論，｛（・伊献r鶉芦L

此の場合若しθ｛｝≒1．0であれば，逆反撃の部分は

　　　　　　　kT　－v．　vl　Nur，

　　　　　　だロ　びハ　　　　う　　　　　　　　乃　　（舘t、）壱

・な・．鵬N恥頒砒例L　H，i’の頒畦飛・脚蜘…㈲，　NH，，の分触・細

るEngeihardt及びWagnerg）の揚合に封ずる了Eしい機構の灘llとして許／、得る．

　　次に律速段階としてNHが出來る反論を假擁すれば

　　3．　NT十　H：《NH：

　　　　　　婚・早、＋ぎ熊｛（vlu．　，1，xT．）L無一｝

　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ　　　　　ホ　　ほじセお　　

曇　以下の反鷹速度表式の記號は論丈α1）を滲照されたし

9）　Engelhardt　u．「SX’ager，　Z・Phアs・Chem・，（、め，18（19・　32＞，369・



　　　　　　　　　　　　　　　　　進’藤　盆　男　　　　　　　　　　　　　z41

此はNH3分解に於けるHiashel、vood鱈；jO＞の揚合の候補の一・つを與へる．

　　4・　N2　十　II　vase　NI－1　十　｝±，IT

　　、　一望葺ぎ論｛・・くろ・ゲー一｝㍗（1　tsi　，．）り

　　5．　N十　1一｛2　一／CXe　NTH　十　1｛

　　　　　　窺一塁．、。ぎ論｛（棚砺一二綱

di

　　6・　N2　十　E｛2　Av　2NH

　　　　　　・・｝・・＝・亨面蚤ゐ｛・ぬ一（齋ア｝

雌・・…1・ゆ郷提臨た齢に他ならない・　・，　’
　　次に御遽段階としてNH：｝が出來る反絶｛を假定すれば

　　7．　NH・　十　ff，　A，　NH，，

　　　　　．一式逆娠｛（ZN“）昏（λ偽）’㌦・・

　　8．　NHft　十　H　一Av　NH：；

　　　　　　　　　　　　醗・

　　　　　　7。＝　（7．と同形）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　懲
7．及び8．はN翠3分解に於けるFrankenburger及びHolder’‘i）の分解遮度がNH；…の分塵に關し一・次

なる場合の候補を與へる．

　　9t．　NHe　十’　｝12　’Ae’NH：s　十　H’

　　　　　　一・早一耳ゑん｛（駈ヅ（ん・デ・罵・（棚｝

　　次に脱着，吸着等が律速的と假定すれば

　　10．　（NH：）aa　一A’　NH3

　　　　　　鶏一・嘗玉㌫認・恥）告（7Lu“）二一嘱

　　11．　Ni　“e　（｝〈Tle）aa

　　　　　　一・早、＋猷｛瀬・」認一｝

10）　IIinslielwood　LR：　1｝url“，　IT．　Chem．　q，’oe．，　127　（1925）　110c5．

11）　1“ranl〈enl．）urger　L“　｝’lolder，　．’t”r：　ns’　1“arad．　Soc．　28　（1｛32），’　22E．

　　　　　冨
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　　12．　if2　A（Hg）a・i

　　　　　　ド・伊鷹論一面・」徳劉

　　13．　N’7‘tse（N）a，i　’　’
　　　　　　。恥一塁π塩砺r｛（ZNn）し（需｝デ壱｝・

此れはNH3分解に於けるWinteri2：）の場合の候補を輿へる．叉此の場合砺濡1．0ならば逆反慮は

零次となりNH，1分解に於けるMittasch13）の場合の候補を興へる．

　　次に三重禰突が律速的となる場合として，例へば次のものを假定する．

　　14：　N，十2H2《NH：ドFN十H

　　　　　　瞬早逆濡｛…（疹一…製…｝ノ

　　さて入ロのHe及び凡のモル数の此が3：1であるならば詔の如何に拘らす判れは，3　：1で

あって

　　　　　　㌦一や・転一号・α一・），駕，一｝・（t一・？」）

　　　i　　　　”

である．今θNI13≒1．0なる場合1このみ着目すれば反癒速度表式の分母1十Σ砺んの中ではπ顕，

λN｝laのみが効いてみることになり他の項は省略出帰る．　ムは1駕に比例することを考慮すれば今

の假迦もとで田下醐する速洋鵡如如侮る・

　　　　　　一毒｛偽・（・…）・（・二・三部三巴

　　　　　　　　　　　P（1一げ
　　　　　　　　＝T一　al　一一th’　 r　pm　a2

α1及びケ2はθNIτ、≒1．0より殆どx．に依らないと冤緻せる．李衡の誌面に証して脚Ω；0となる

から　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、t／

　　　　　　碗〒偽｛エ撃導｝。．一一響全

即ち

　　　　　　mv，，　：＝　rx，　（・U（i，JrftJ）rr一　一　一｛｝，｝？g－t　］　・・，，．，．．，．，，．．，，，，一・．，，，，．，，．，，，，．，，，．，，，．，．．．’，，．L　（Jr）

8NH，恕1．0の場合逆反回が三次となる機構は1．ばかりでなく7．，8．も詞様である．叉上の各機構

一thrmnv一一　112）　「“’inttr，　z．1）hys，　Chem．，［B］．13《1931），護。エ．

131Ml・圃1，　K・・・…Eme・tt　Z・　JM・k・ぐ）｝1・m・・34（1928）・829・



　　　　　　　　　　　　　　　　　携　　藤　　谷　　勢　　　　　　　　　　　　　　　　1彗3・

に於て入ロガスの紐成が3：1でなくても生域したものが一幽となって活性黙を覆ってみる場合も

（例へば1・に於てθ（MI　2＋N）段ユ≒1・0）蓮反回は三次となる．

　　6。なる機構に封してθxH、零1．0とすれば

　　　　　mVa一・o曇｛　P（1碧2《響9）2一紅雲町一｝　　・一一・・p一・・・…　＋t…　’…　一・一・…　　（’6）　・

此iD式は花無慮の部分は（5）と同形なるに拘はらす逆反慮の部分は異ってみる．此れは論文II（36）i

（47）のノ’〆が2なる場合である．

　　次に9．なる機1薄θNII3・≒1．0ならば

　　　　　一砥仲劉瓢響一・1（・一　・・）E）　．・一・

　　叉14．なる機絹i，θ撒、鱗1．0ならば

　　　　　勘袖｛理面一禦・（・一り｝

なる形となる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

・一一一 @（7）

（8）

　　　　　　　　　　　§5．3L6　atm．（4ZO℃及び450℃）及び

　　　　　　　　　　　　　　100a毛m・、（450℃）の測定より

　　Larson及びTOu∫、〉は二藍に助騰さ補しπFe隅媒に就）・て出口空間蓮度を四通りに墾へ，鐵口の

．rを測定してみる．第ユ表は共の中，不純物を含まなv・，玖とN，との入口の比が3：1の混合ガ

スを：用ひた場合の31．6at田及び100　at斑の測定値である，（t’・c）は18・の及びxよ！ここで計算し

た値である．

　　　　　　　　　　　　　　　　　一　繁　1　表

（．S”　’　fr’）

otrooo

－韮Ot・OO

2eoeo

400ee

31．6　atin　・　4z）O’｛．］

’i．oo　x 適〆・c）

31　6　alm　450　C loo　atm　4so“c

Ieo　x一 《〆・の loo　x （g！　・　c）

6．6s　1　io4　x，　i．si4

5．46　1　，1　O．765

．4．24　i，　，！　03S7

　　｝　グ。ユ95
　　E

5．8dr

5　41

‘1．66

3　71

10・i　×’　1．527

　tl　O．765

　v　O．3S6

　〃　0．玲5，

ltl．IO

11　60

9．erO

7．00

’104　x　1．415

　，1　O．722

　グ　O．368

　11　O．iS’S9

§3，に引用した方法によって此の測定値を解析すれば

　　　　　（31．6atm　，，　420”C　，　’　O．040　〈　x＞

　　　　　　　　　　　　　　PLI－x）a
　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　lo－s　×　3．e7　・…　一…　　　　　mpttie　＝　10一｛J　×　9．72 ”．”一”一“”，”

@（　tJ　）

“
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e，040＜一x　’としたのは0．040＞xなるxに封ずるものは此の實験からは決定出來な）・からである、

以下同檬．．x＝e．04で撹反懸は既に正反感の45％程度に上してみて，蓮反慮を無濁することは全

く不可であることを示してみる，

　　　　　　（31．6atm　，　4500C　，　O．037〈x）

　　　　　　inv，　＝　io－s　×　i，s60　一一1・El一一（1一：一r：一一一rTl）1・一　一　ie－6　×　s．tg　・・一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（io）

（9），（10）より見掛ける活性化エネルギreを求め

　　　　華

　　　　　　　　　　　　　　　31600　3b’SOO　i　　　　　　、nv、．＝、。一・×628eA）T．丑（ヒ童L、σ×1．4。e’“7t．．…．＿（、、）

詑四温反慮に封ずる早掛けの活性化エルネij　一一の差は（1）に回する反慮熱ユ22Kcal！molになって

みる・次に100・・m・45？eCに勤．・では論文（ID・44）の濁度係数に謝1鰍るものが（遷移縮に封

ずるものを含めて）31、6　atmの場合と異なってくるし從って34　K，、の値も少し異なるから，（10）と

完全に：一致しない．即ち

　　　　　　（100atm　，　　　4500C　，　　　O．07〈二a’）

　　　　　　mv，　，，，　io－s　×　i．si，s　一P一（一IL）tLi｝IZi’　X＞g　一　io，，一，6×　7．70　J・・・・…＋・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　a2）

第2圏は31．6，100　atm如きも450℃の解析に於ける岡を1例として示したものである．横座標軸

上品・響㌦（・一二て計算・撒私．
る．1△，○は計算した貼を示し任意的なものである．

　　此の圓よ）1　Pt，，て（5）の形式が略完全に成立してみる

ことが判る．よって30～100atm，420。～450℃，0．037＜x

では反訴機構は1，7，8，專の一つθ。1，，a≒1．0であり，

ア1tVoは大艦（11）で輿へられるとしてよい．、特に1．のみ

と限定すればBentonの考へをここで定量的に確絶した

ことになる．しかし（6．）なる2NHが1二残語る段階を律速

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x的とするFinkelstein等の機構に封ずる（6！式の形も完全

には否定出刃なv・．例へば（10）の代！　lc

　　　　　　（31．6　atm　，　4500C　，　O．037　〈　f，t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　“

としても同程度に實測値を表はし得る。

いヰ

f

5x／ゴδ

I
i

　　O／　A　．”．6，tbn

　　ノ

／…型m
－OL，．．wwh

第’2　圖

inv，　＝　1，i170　S〈　lo一・s　一P一（1－iniZE’itli一一一V：　一lo－3　×　2．607　一．．　，，，　・・・・・・・・・・・・…　（13）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P（1一げ

　　　　　　　　　　　　1．等の機機6．の機構の如きが疋しV・かはむしろNH，分
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解に封ずる實測値より推定出來る℃あらう菅。以下（5），⑥爾形式が候補となり得る時は使ふ上から

簡箪である（5）の方のみを記することにする．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第3圓前節で使用した（5）のヲ1うは0－x’lf、≒1．0として他の0を：無税して

みる・測却っ頒8・測・となると雌理解二されなく勧0・・グ恥，臨靴問題にしなけa’・ば
　　　　ば　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ヤヒい

ならない．ti．X’JI：、≒1．0でなくなるP紬）位が充分小さければ實田上は，eの全範圏でθ．YI・li、≒1．0と

して近1以患牽るから1毒ミ支へはないが，測建値がXI＜rvに勤して輿へられてるる（〆．の劉¢の醗1が定

性的に第3i嚇z）如くなると想像され．bl、＜xなる部分の表式はx一＞Oに從ひ異なってくるかも知れ

ない．野際び．N！1：生キ1．0が野立しなくなる限界のPa；が充分小さければ10　atmの測箆値に蜀しても

（9），（！0）なる表式が適合してみる筈であるが，そうではない．今（9），（10）にaなる補磁をなした次の

形で眠れを晃てみやう．

　　　　10　tLtil｝，　　4200C　をこ斐」しノ

　　　　　　，，1．，、　＝：　io－g×甑72．塾（義こ止＿10一・×3。07　a；　．．

　　　　　　　　　　　　　　　　σ十の　　　　　　　　　　　　α一ト記
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・…………・……・（1・1）

　　　　10atm，450。Cに：曝し

　　　　　　。、．v、⇒0一・×1．86ア（1－z’）！．　．．　10’一・×8肝x，

　　　　　　　　　　　　　　　　σ十詔　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　α十駕

πはのによって攣り大旨次の如くなる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　す　　　　　　・2ぴ・に1：9i器1：li＆1：91＆二二欝5

　　　　　　　　　f　ζ～雰　　　　0．015　　　　◎．017　　　　0．019　　　　0。020

　　　　　　450℃　　　　　　　　　し　a　　　　O．032　　　　0．026　　　　0．019　　　　0．011

　幹　署者の騰してみる研究室に於ける小林氏は域る工業用溶融鐵鯛媒による分解蓮度の實験を行ひ，此を解析した

　　結果圭ヒ較的高温のδ41。Cでは1．弊¢）1448’C！吏ぴ518℃では6．の機構が戊立してみることを見出してみる（印

　　綱の｝麟亘記）．

　　　　　　　　　§6，10　atm，（420。C及び450’C）の測定よ鱗

Larson等の10　atm（420QC及び450℃）の測定値及び此より計算した（〆，　c）を第2表として示す．

　　　　　　　　講3表　　10a宅m．　　　　　　　　　　　　　　　・　　　一
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甲鷹速表式の中の遷移朕態に聾するβ聾，隊凱歌態に野するanはθoか，あるθPtの一りが殆ど1．0で

なければ組放によって憂化するであらう．故に（14）のa：・．rは正確には（θ。十θ脚柱θH，）：　C7NH’ C，とは

ならないがa；・．Xの大小關係の鍵化は（θo＋θN，＋θH銚θxH、の大小と同じ傾向になるであらう．

aが緯度によって檜川するのはM㌔の吸四国がH2や恥のより大きいであらうこと，或はθ。が

増幽することから了解し得る．次に今のxa一）同化の幽幽ではH，や1　fiの分墜は殆ど攣らなv・に拘

らS・・　．xが大となるに從ひaが急速に減少するのは（璃短等に封ずる隣接する（NH，）。1よりの反機

ポテンシャルが，互に隣接する（NH　，3）aaのよりも大きい爲xの大となるに從ぴH，・の吸着熱9：等

がNH：3の吸着熱妬に比べて速やかに小となることを示すものと解繹される．とにかくRvが小と

なればOsYII、≒1．0は破れθo，0恥，θN，等が聞題となってくる。　　　　“

　　　　　　　　　　　　　§7．反朦ガス中のHρによる阻害

　　Larson等の實験によるとCOを含む反態ガス及びH20を含む反懸ガスの出口のiV　1よ爾ガスの

入ロに於けるCOの及びH，Oのモル分率が等しければ，一一一・rVXするといふ．此れを　’

　　　　　　Ce　十　3H2　一一一一一）s　H20　十　CH“　・一一・i・・一・・・・・・・・…i一・・“・・・…t・・a・・・・・・・・・・・・…　（15）

によってCOが急速にH、Oになり，反鷹を阻害するのはいつれの場合もH20であると論明して

みる．よってH．Oの阻害作用を問題にすればCO，　H　20爾者を論じたことになる．

　　第3表に：入PのH20モル分摩0・04×io巴0，10×IO－9で行はれたLarso1ユ等の測定値及び此れ

より計算した（〆，c）を示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　第3表　　　 3し6atm．

　　　　　　　　・　O．04％艦50・C　　　O．04％SOO・C　　　O　10％4δ0。C　　　O．エ0％500℃

（87，の

IOOコニ’ @　て〆，ビ） ioo　ec （gtJ　C） IOO　x （乙・月工・…卜幽

5000　　　　　　　2．36　　　104×1．o「　76

エ0000　】126　〃0．796
　　　　い
．k）OOOO　　　　O．83　　　〃　O．400

400GO　　　　O．49　　　〃　0．201’

　　　　　　　　3護310“xl・560　i　1・04
2，60　　　　　ク　　0．786　　i　　O．60

2．00　“0．396　’iO．50

】．22　　　　　〃　　0．199　　　　0．3S

IOaxl．596　2．75

v　o．sel　1．63

，1　．0102　1．16

，i　O，201　’　O．7S

104　i．　1．570

，1　Q．79i

71　e．39S

，1　O．200

　　第4國は四度を450℃と一定しH，Oの入口のモル分率を0．艦×10－s，0．10×10－2としたもの

の（〆，の封のを圃示したものである，共の内の一つの曲線を取り：Uの大なる場合を想漏して魏へた

定性的な園を第5圃（A）として示す．同圃の（B）はIl｛　eOを含まない回覧なガスの場合の曲線であ1；）

（10）等の如く表はされるものである．Xs＜，z・なるs？に封してはA，　B爾曲線は寒行な筈である．其

の傾きが反慮速度を規定するからである．H20が存在する場合は¢1附近で律：速段階が憂りx’・2附近

で反慮経路そのものを饗じHρが無い場合と同様な藩度となると想像される．

　　（〆，のは入口から出口までの反鷹ガスの接燭時間に大艦比例することを考慮すれば，H20が存



eettt
tov

（t：c＞
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ノ0礪

譲一時1に饗する工築的研究

艶／善

→工

e諄

くtc　e）

　i

簗　　4　睦謬

　　　　「

　　　　2

　　　　　
l　　　　　　l
｝　　　　　　　1
｝

A

B

　　　　　　　K，　．Xk
　　　　　　　　　　　　　　Ox
　　　　　　　　　　第　　5　圃

　　　　　嵐一弔膿狂鷹㌦爺｝

　　2．HeOが軍に吸着によって反態を阻害してみるのではなく（H：20）adがNs・と反慮するとす

れば、

　　　　　　HgO　i　2tl　（H20）act

　　　　　　（1｛，O），．i　十　N，　A，　NN，十N十〇

　　　　　　〇十　H，　一，，一．一〉．　H，o

更にθ1τ20≒1．0とし　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　”・nztu　＝＝：　al　［P（・一総一盛儀轟レ・一一1・一・一・・一一（・7＞

さて第鋼に於て。紹・で示劃しる部分を解析してみよう・此の部分に於けるmwilは第4圓劫

みると8に無閥係で共の上殆ど一定値である．500℃に封しても同様な傾向を持つ．此れは本笛2．

　（ITI）　1．47
在する場合は，．Xがa’g　VCなるまでに翻

の（〆，6）2に謝鷹する多大の時間を費し

ω2〈xに於てはH20蓼含まぬ場合と

一致する．接鰯時聞を反慮管の鰯媒充

顎’暦の長さに甥慮させてみると湿が¢2

程慶になる迄の反慮管の前部に於ける

「風詠漣度が小さく此のPts分の能率が悪

く，H，Oが少量あると，そうでない場

合に比し（tt，　c＞9に相當する長さだけ無

分に：必要となる．

　　さて微量な璃0の入口に於ける

モル分率を8とすれば任意の場所に於

けるモル分率は

　　一轟…三等国・（・＋・・）

　　　　　　　　　　　　　　　tw
微彙なH20が合域速度に影響する場

合の反鷹機構としてさし回り次の二つ

を考察して鐙く．

　　　1。（5）式の導入に於てθNlr、零1LO

をBir，・o　ig　1．0で鐙き換へると

　　　　，，，，，，．．，，．，，．，，，．．，・　（16）
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なる機構が成立してみるとすれば了解される．

　　　　（31．6atm　，　　450。C　，　　S＜O．1　x　10－s　，　　．x＝T＿i　O．003）

　　　　　　mV・一・・一s　×・6．58　P（・一・，）一1・｝5×鼠96☆一一・一……一儒）

　　　　（31．6atm　，　　5000C　，　　8く0。1×10－2　，　　，z’＝＝0。003）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　な　　　　　　121－Ve　k　10－7×2。56　P（1－x）一10－4　×　2・05－ir三茎滋「　　・・一・・一一・・…　一・…　一一・一一一・　（19）

（18），（19）よ　Sl］

　　　　（31．6atm　，、　450。～500。C，　　8旨く0．1×10－2　，　　富く0．003）

　　　　　　　　　　　　　29700　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　43↑00

　　　　・・w。一…6．・5・「eT　p（・一）一・・一・×2・・2・A）7T　J∴一一・・…一（・・）

郎ち微量の｝1，0が存在する時は軍にH一〇によって活性瓢が覆はれて反癒が阻害されてみるので

はなく，吸着してみるH，OとN，とが念慮し，其のi速度が通常の歌態に：比し淫いといふことにな

る．此れは第5圖の0～Xtの部分であるがR’1～a’2の部分では更に反憲速度が低下してみる・此れ”

は甥さ繰NH・とHρが活縢1喚てNHρH剛胆合粘腰って居る爲拷へられる・
NH3がn；2　es度になると，　NHsがH，Oを活性黙より追ひ出願湧常に復するものと想像する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〆
　　　　　　　　　　　§8．　1（）O～150（）a」taxa（475．《＝））の重翼購定よ9．　　　　　　　　、

　　　　　　　　　　　　　　全的による機構の移行

　　EmmettG）は二重に助燭された標準的鱗媒に蜀する米國窒素研究祈に於ける測点直より，全座が

ユ00，3CO，600，1000，1500　atmの場合に就いて各々の繊口のω封（8’，のの關係を綱示してみる．共

の羅はりxを護み，それから計算した（〆，c）と共に第4表に示す．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　4　表
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此れを解析すれば

　　　　（100　atm　，　47　50C　，　O．065　〈　a］）

mt，e　＝：　loTs　×　2．07　wr／1’X）2　一一一一　lo一’o”　〉（．　1．20

　　　　　　　　　　　　　脅｝

（300Etm　，　47seC　，　O．13　2s　x）

　　　　　　　　　　　P（1－x）a
　　71恥認IO－s×4．21　　　　　　　　　　　　　　　一　10一一5　×　2．27

．（600　atm　，　47　50C　，　O．22　〈　．r）

，．．．．．，，，．．，．．．．，．，，．．．．．．．．．．． @（21）

．．．．，．，．．．．，．．，．．．，，，，，，，．・・一・…　（2．2）

1歪9

．A’

inv，，　＝　lo一＄，×　s．26　一P一／rw’X）2　一　lo－s　x　2．3s　・・・…t“・・・・…＋d・・t・・・・・・・・…，　（23）

例へ｝9’　3eO　atm，　x＝αエ5磁鷹1ま正読の38多発し・逆鷹を些して解析することは不

可能であることが判る・§5洞様（6）の形式鳳族現は記さない1000，1500舳、幽しては（5），

⑦，（8）の三？の形式を試みた結果，（8）が最も安當と認められた．

　　　　（1000atm　，　4750C　，　O．32〈a；）

　　as　m－v，　＝　lo－io　×　1．36　ua”　（1pti’）’i　一　lo“s　×　4．13　p（1一一．x）　・・一・・・・・・・・・・・…’；　（24）

　　　　（1500　atm　，　475℃　，　O．42　〈　x）

．．，　＝　lo－io　×　1．，lg　一lli“lm．gl！＝gll（lmX）i’Ln　一．　lo－s　×　2．64　p（｛一．x）　’　．．．．，．，．，，，，．．，，．．　（20r）

温度を475℃と…署した場合Pがどの附近で反町経路が移るか明らかでない．叉600～10（｝0　a亡mの

輔で（・）の形式が急な鋤・あ審かも知れない・翻（・）の響の値は調一ば・・…m

の場合では（23）の申に玉02x4．47として入れてあるが，（3）のLarsonの式からのKpを用ぴると，

109×3．44となり網當異ってみるが原因は明らかでなv・。工業上の厭況ではあらわれてみない準衡

に極めて近い近傍を除けば上の藪式は少くとも上の鱗媒に封ずる化學工離的基礎贅料としては充分
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
である．

　　（8）の形式が成立することは14・等の機構であることを意昧するから，leOO　atm程度より全腿

が大きくよると燭工面に於ける二重衝突より三重衝突が優勢となることを示す．全堅の増蜘によっ

て友磨機構が多重衝突に移行するi例が得られた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　§9．認る潅慧

　　以上の解析によってNH3合成に於ける抵抗は廊が或る程度以上になればθ雌3≠1。Qとなる

ごと，即ちNH3が活牲勲を殆ど覆ってみることであることが明らかである・從って反鷹時の鱗媒
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1

面の歌況を調べる場合，N，，恥だけでなくNH，の存在に於て研究を行はなければ合成の際影響す

る因子を定量的に明らかにすることは困難である．Emmett及びBrunaueri’i）は低墜に於けるN2の

吸着蓮度を静的装罎で測り，次に低墜合成を流動法で行ぴ何等動力學的解折を行ふことなく，篤の

吸着速度と合成漣度が大鰹一致してみるとなし，NH3合威の律速段階はN2の吸着であると主張し

てみる．此れは解折の方法が問題なばかりでなく，N2の吸潜速度を測ひてみる場合はθIT，が0よ

り漸次大となる歌況で行はれてるるに下し合域の方はθN2≒Constで行はれてるるとも考へられ，

　ミ
上の様な結論は許されなv・．又N2の吸藩に謝する活性化エルネギー一を16　Kcal／mol程度となし，

之に吸着熱35Kcal／mo1を加へたものがWinteri2）のNH，～分解の活性化エルネギー54　Kca1程度に

なることも上の機構を支持するものとしてみる15）が，Winterの測ったのは見掛けの活性化エルネ

ギーであり，此の場合はθo≒1．0としてみるのであるから論文H（32）より明らかな様に上の推論

は威立しない．とにかくNH3分墜が或る程度以上になれば彼等の主張は三三しなくなることは本

稿の定量的解析で明らかである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　約

　　薪しく操出した方法によって高駆に於けるNH3合域速度の解析を鉱rson等の測定値より途行

した．NH、1のモル分率のが根當大きくなれば燭媒充旗贋三位三三回りの合域遽三脚。は

　　　　　　…騨＞P・ln・Vo　＝”｛劃1メー響｝・　・，（二重衝突）

　　　　　　・〉・…融・一『㍗）」β欝・回レに彌突・

で表はされる．上式が活性瓢をNH：1が殆ど覆ひ大きな抵抗をなしてみることを示してみるが，　P．v

が小さくなると，H，等が存在する．又微量のH，0がガスに含まれてみればRxが出る程度に達し

なければH20が活悔窯を占有L，しかも璃0自身とN2とが反側を進めてみて反回遽度が邊くな

ることを明らかにした．

　　終りに臨み本研究を指導された岡本教授に謝意を表はす判

14）　1一）mett　Lgi　Brenauer，　J．A．C．qL　．，　55　（1933），　17：’，3；　56　（190，4・），　3t”n．
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