
Title 低壓ガスの吸着による固體觸媒の研究(第三報)：還元ニッケル還元コバルト及び白金黑に對する一酸化炭
素の吸着並びに分解に就て

Author(s) 管, 孝男; KWAN, Takao; 伊豆, 都紀 他

Description 原報
Original Papers

Citation 觸媒, 5, 43-55

Issue Date 1949-02

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/22401

Type departmental bulletin paper

File Information 5_P43-55.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



イ足屋ガスの吸着Kよる周韓鯛媒の研究(第三報〉勺

還元ニーツケノV還元コバノV ト及び白金黒に謝する

一酸化茨棄の吸着並びに分解に就て

Reseal'ch o~ 蜘lid Cat:tl抑制 byMeans ur Ga.s Ad日o1'ptionat Low P問自sur喝S.
Part III. Adsol't七iona)J，d Catalysodl Decon;lposition of CII.1'bon Mdnoxi'de on 

PlatiniuIll Black 01" Uot1ue<xl Nickol 01' Hoduced CobaJt. 

(昭和 22年 9月 25日受理)

管 孝男，伊豆都紀
'l'ak晶oKwan & Toki Izu 

緒雷

一酸化決素を利用する接蝿合成反臆は工業的に重要なものが多(，燭媒の種類，或は同一樹媒で

もその反肱保件等によって生成鰹を異にし，一酸化安素が蝿媒の影響を受け夫々如何なる杭曹に

花り反感に興るかは興味ある問題である.例へぽ FlScher反鷹に於て，炭化物の生成が一酸化提

案の炭素庄び酸素原子への解離吸着によるか，或は分子般に吸着した一酸化茨素と水素との反鷹

iヒよ!J7kの護生を合む次つ反膝
O 

c C 

)Ie + HlI一一→Mo+H20 
によるものかが夫k動力率的立場より推論されて居る.

吸着の研究から推論したものとじて BλJeer等は同ーエ7!J:ft.-薄膜に封ずる一酸化炭素及び7k
E 

素の等温吸着曲繰を比較し，一腰化捜索の吸着量 1tc封して水素は玄と言ふ吸着比を出して

居る.とのととは水素の吸着紋態が原子蹴である乙とを承認して居るからー酸化史棄は水素と同

様の解離吸着をナるとの考へを明かに否定するものでなくてはならない.

いまとの問題を吸着手衡論の立場ょ p考察して見る.

。なあイ七皐種が吸着2p衡にある時とれが分子放の吸着をする場合

δ~ d(，α〉

及び二つの臭った原子 d1及び Aに解離して居る場合

ð~δla) 十 ð.ぐα〉

等温吸着式は夫々ヨえの如〈導かれる.

島ffi".， -.!l.土
砂σ(め p(J

事) 錫銭腕型tti時報告修 34，繊

縫って 一旦__!1土l-(J - pl! ぐ1)

1) Fischerj Brenn. Cbem， 7 (1926) 9九松村，児玉，多慰問;工業化事曾雑誌 4B(1940) 420 
2) 臼広lUord;，Trans. Far. &:刃.， 95 (I時9)946 
3) B棚弘、制ぬ.Wheelor; Proe. Roy. 800.， 177 (1940) 64 
4) 婚内幕郎;岩波潟嵐 4悌瓦砲論， XC2，~照
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低層Eガスの吸着による国盛綱媒の餅究(第三報〉

解離して居るときは，

ι盟 2::: q~1 ι盟2=~
θσ(o)E~l ， θσ(0) PδZ 

但し θ叫$)， θσ(81)，θ0(82)，θσ(0)は O，Ol 又は O2が縄媒面の oなる吸着賠を占め℃居る
4) 

か或は金〈占めて居ない確率を q，p等は吸着臆 O，01或はみの部分猷態和であるー然らば之

等の定義により

タえるに

θ0(81)十 θ。:o2)+θσ(0) ::=: 11 

θ=θσ(81) =θσくδ2)

θo(・)= 1 ....:... 2{} 

θr、+θ(82)+θσ(0)ー 1 _ _qd1 -L q~z 川口抗-j --i二羽=;~ 1 + -;;62 + 1 

~_ qd2 
高官 == :...，..， pV'1'v4 == P 1'"且 1'u"

iI.~ ととを考へれば

占u刊誌刊=2(午 +1
(l!U;)二空宇

従って θが 1.tc比して非常に小さい揚合は(1)及び (2)に就いて

(2) 

θ-~ θー/至宝!---r' u -~. ~ 
とな t-'定1M， 一定溢皮の下i亡於ける θは δの吸着熱， /3， /311 i32 等の分子恒童文が興へられれ

ば算問し得る.従って燭媒の表面積がわかれば吸肴分子の綿教を燭媒面原子に舎jつけτθ を求め

上越 (1)及び (2)のも!のと比較する乙とに上り吸着駅態に閥する同容が輿へられる筈である.

精込先同錦繍する水素C等温崎の質測から水素の麟勲が Ta.ylor等の吸着量と共

に激減的傾向をもっ測定値と著しく逮ひ Maxtedのものに一致する吸着量と共に恒定た吸着熱

18.000土 O.500K，倒l/mol を輿へるととを認めとの値を用ひ水素分子が解離吸着するとじて統計

カ撃的表式より算出Lた水素原子の吸着率が白金黒表面tりさける白金原子ーケに水素原子ーケを

割付けて得られた吸着率K時一致することをと認めた.一酸化茨素の白金黒に封ずる吸着熱の貰測

伎としては，僅かに前記 Tltylor等のもののみが奥へら作て居るに過ぎたい.然るに乙の伎は7k

素の吸着熱に闘する同研究者の測定値から推して確からしいものであるとなし難い.
持】

そとで著者は等温吸着の貫測より先づ白金黒11:封するー酸化安素の吸着熱を求めんとした.

;="'7ケル及びコパルトに劃する一般化炭素の吸着熱は現在の所知られ℃居ない.之等のま後屠に

よる比較的高温の接糊解 2ω →C十叫に就いては附，李，土屋ら諸氏の報告がある・

分解反躍も嘗然暖着の素反躍を合んで主まり之等を同時に解析出燕る貰験航況の下にその闘係主し

吋吸着卒衡が成立する限り等温暖着より段着識を算出する方法は吸着熱の媛驚$による慶化を問題とする
場合特に直接法に比して:¥f施と恩i対Lる.
o) 管，伊豆 r締煤」・・第四輯 (1948)44 
6) Bahr.& Bahr; &r. 61 (1928) 2177 
り李;物躍化皐の遜歩 (UH5) 113 
8) 土屋;理研集報，10 (1il31) 951 
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低周Eガスの!l&着による図書畳鱒絡の前究ぐ第三報〉

ケくるととはー捜佑炭素と他け化事種との接調反麿機構を探る上にも必要なととと思はれる.

以上述べた如く本研究の目的は，白金黒，還元二~ケル，還元コバルトに封ナる←酸化茨棄の

~温吸着を翻測しこれを基礎にして統計力軍関に吸着機構竜しらべる一方若し分解反躍を作ふな

らぽその機構に;鵠ても考察して，一酸化提素を用ひる接蝿反膝の機構決定上有力段落礎知識を得

ょうとするものである.

試科昇.'CJ'測定方法

抑制tl:}fjひた装置及び測定方法は前線"と同様?ある.

ー酸化農棄;分液ロ{トを附した技付フラスコを充分気密に保って罵空装置にと Dつけ蟻酸と

諜硫酸とより通常の如く費生させたー捜化炭素を液鵠空気のトラ yプニケを過して諌め1O-5mm

Hg限度陀排気しであるフラスコに納めて貯へてたいたものを用ひ?と.

白金黒;前報5)と同様にして作ったものを用ひた. 重量 O.93g.

':yケル;前報9)水素の吸着に用ひたものをその俊引捜いて用ひた.

3パルト;前報5)7k棄の吸着に用ひたものをその僅引捜いて用ひた.

白金黒に劃する寝婚の測定結果及び考察

一酸化史棄の白金黒に封ずる吸着速度は7k棄の場合吃略向様に最初は極めて速かでその後教時

間緩慢な扶態を示す.そこで約 2)時間後に於いて示す盟主が卒衡鹿として信用され得るかεうか

を前説と同様に温度慨により調べだ・第一固には例として附→22何→ 180。山20仰

と温度を艶へた場合の麿鱈佑3と
20 

/5 

m 

5 

pl的吋

ー←20ft，.

ー-f.5.6xlO勺220.C
l4.eS X10.?2(J().C 
(J.JxfOヲ1180<;

. (8.3XlIf1Id(JOC t "，..-
(JL--.-. 1lコiEふM b B jn JA 一

第、?画一酸化捜索疲鷲の可遡栓

。) 管，伊豆 r絹媒」第四勝 (1948)28 
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ー俊.ヵ・スの吸麓による闇値鱗ま症の究!A(第三報〉
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吸着等i担線第二回

示ナ.8i∞・0近遣に於ても同様なととが認めら
れ卒衡麿とlし℃信用の3なげる ζ とがうかがはれ

仰山mk%(ZZ
1300'C 
l28a'G 

m る

。ε崎 K咲ゐかかる温度域に於てー酸化茨棄が白金黒表面

2CO→C+ CO2 "t! 

一一ーー一一一一よ一一一-a2 ilJ 
尚一ーーー....x c，c N T P 

5 

(J.l 。

tr..る分解反R撃をゐ乙すかどうかを液鰹答集の温

度に保ってるった U字管を -80・0のアルコ
ール浴に浸して~費化&調らべることにより吟

味した結果集鰭の法則に健ふ程度内底上昇しか

認められなかった.従てって吸着開始後約 20時

とC)

一様化炭素の唆着熱

2ω。G及び 18(1・ιで観測し三本の等温暁着線を得た.

- 46ー

第三踊

聞に於ては一酸化茨棄の吸着平衡が成立して居るものとしてよ拍炉

かか-3方法の下に苧衡塵を 220・C，



鯛 総

結果を第二圃に示す.

300・C及び 280'・0の観測値は其の後白金黒を 100mHgの水素と 350.Cで 2時間庭理して
*) 

から規定の排気をして吸着を行はせたものである.乙の結果は先の 20U.C近撞のものと針照ナ

れば概ね再現的でるる.

f 81ol!P、A"UO
之等の近接温度附ける等温吸着線ょ Tl"器二土=苫宣言ーを矧用ひ阿て吸附宇肴子勲 Aec仰J

その結果を第三園に示す.

吸着は 20σG及 22ぴGの等温吸着繰より求めたものも3OO.C及び 280"0 よD求めたものも

責験誤差範囲内で一致し， 11.00:.!:: 0.500 Kcal/molの吸着量により不聾の吸着熱を輿へた.

緒言に尊いた分子般及び解離吸着の吸着等温式 (1)及び (2)を夫々 pの内容を合めて表式

化すると弐の如くなる.

(a) p/J fl 伊事 logqU，"-'り

マニョ=q〓e‘一百F一一 (2πm/Slc町豊 8π畠lp!kT(. _ -~~九一 1 _~ 1ーが宜 kT'-....:.~~./. ~.. -:.:.~ r 寸古"3'--"--，-8h~'--ll-e I?'i ) e!A 
伊州骨 1。〆丙}布京商 /一一一一一一一一一一一一一

4ed 

e R1' (1) 

。唱ノ満面'n8I向i=-2"ti = v qu "，UJq 6一一一一一宿「戸-一一 w/ ._(勧釦rmliδkげT)泊畠 8肋πsηIδ叫kTI 一一b訂守子τ一ze2.玩li'r-
-e-k1' J ea 

但し L1ell ;吸着熱

PiJj卒衡E
h;プランク恒数

k;ポルツマシ恒数

m， I，ν 気態 δ分子の質量，慣性能率及び基準撮動教

qlJ(a¥ qlJ I(O¥ q/JIC凶;吸着した δ，dI， d2等の蹴態和

上式に於τs冨 CO，d1冨 C，d2冨 O とし
翁 ，，，.ftCOC") 

2'~毛主ここL ーーー勺一 dJol'..!;jむおた布市

(2) 

かPに q('O(a) e 0" 1 ， V qC(B)qU(al e T ーニ~~一一= 1 

として pcoと θとの閥係を求めて見た.
**) 

但し A"C?:::;11，∞o Kca.ljmol I;=:: 14.37 X 10-40 g. cm2 
本*】

ν:::; 2168，89 cm-1 
使者保

一方自金黒の表面積を水素の等温吸着に於て信用されさうに思へた 200X 104 cm2Jg を用(A

101l/omlの白金原子をとって，各座の下に於ける θを計算した.之等の結果を失表に示す.

の 白金集に蛾濁して居る水棄を常に 350・Cの温度で l時間排気するといふ闘定録作によって除いた.
酬) Sponer; Molek!iSpektr回Bd.I

"の電子起訴による推定値の上限(第二報参照)
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低!n;ゲスの吸着による岡盛燭媒の研究(第三教〉

第一表

ZF衡醒 P と吸着~8 との関係 T=叙10・0

Pmm Hg 

1 0.1 0.01 

1説。)I 
論 ICOご∞(α) I 10-10 10-11 10-12 
傭

6 I議ωl∞三日奴 10 -6 3 X 10-6 10-6 
値、町

曹は=捌Xlol"1 n:..，，_. I ....n_. I ， ....-:..:~';.:'.v 2xI0-4 I lxlO-4 I 4Xl0-s 
器
c凶jg "-^J.V - J.I¥J.V， - ':1 

白金黒商に COが骨子肢で吸着するとした場合は理論的に計算した θと表面積の上限値を用

〉て求めた θとが・106_10'程度の著しく大きな差異を典へる反し，解離吸着するとした揚合

まぜいぜい :tO，...， 40倍の去きが興へられるに過ぎない.以上は吸着したー酸化捜索の
.. '^~ sO(a) 

T"~二~.!~一

，(JO(a) e dT 等を略 1とする俵定の下に導かれた結果である・との傑定がEの程度に許容

されるかは分からないけれ共，二つの場合に就いてと乙に示された著しい差異から 00が分子般

に吸着するとするよ Pは， c及び Oに解離晩着するものと結論すべきである.

ζ ツケルに劃する現膚:.aV'分解の測定結果並び隠埼f.
ー酸化捜索を所要量採り液態密集の温度に保ってある U字管を過してユヲケル (O.5g酸化物

ょP作ったもの〉に燭れしめ鹿の時倒的費佑を求めた..')OoCの観測値を第四圃に示す.

11 

6 

4ト
J 

2 

。

(PX!O-う

fPXIQ勺

5 10 
-t  It，. 

IS 

第四1聞 ニヌケルピ到するー硬化炭素の援鷲(分解〉遁度dO。

圃のやろに塵の減少が瞬間自'~"<:起りそれに績い尤半数時閉会〈恒定であるやうな結果は 10ぴG

200"0 及~80仰の何れの場合も同様であった.

との盤の減少が一酸化炭素の吸着のみに因るらのか或は叉 200→0+002TJ:る皮膳が=~ケ

ル商でおとったととによるものかを調べるために U字管の浸しである液態空気浴を -8ぴcの
- 48ー



創 主主

アルコール搭に艶へて見た・若し分解反~がおとってたるものとすれば生成 Lた茨酸ガスは直ち

に椛態密集の温度iC保たれてある U年管(')内壁に凝縮ナるがとの部分をー加。Cの温度に保て

ば蝿縮して居た裁酸ガスは"蒸穫しτその鹿は Mcleod盤カ計で測定される7からでああ・

宮尾酸ガスはとの程度の温度tc保たれてあるユッケルには全く吸着したいととが知れて居るから

U字管を -80・CI't保った場合示す腫に無檀律i<.，;よる補Eを施せば分解生成物たる炭酸ガスの

量がわかる.従つτ吸着し℃居る一酸化決棄の量も求め得る.

鹿の饗化が肢である聞に界面で分解反聴がおとってたるかどうかをしらべるために吸着をさ

悦直後及び十時間後のこ向上記要領芸調べた脆〈進行仁て川村搬船甚だ速かに進む

ととが明かとなっ食.

第五圃11:液態~完震を用ひ-cu字管を冷却して届た場合のー酸化茨議の腰 P と一酸化炭素の吸

着及び分解に消費された量の和 Z との聞係を， 第プ〈圃には各-.酸化裁案の島去の下に於ける漢酸

;Ifスの生成量と一酸化捜索の吸着量とを各温度で観測し荷結某を示す.

吸着及び分解に消費される・酸化炭素の金量は温度に無関係に廊にのみ比例して;増加する.

然し吸着量と分解量の比は各温度if.費P第六圃に示されたやうに 100.0 では吸着量が夫部分

1，0 

-4.0 

第五回 段着(分解〉等温線

ld) N治錨DjZ.町制官.Ohem..l64 (1胞の Z拘

・-)-It -8(rOの海底に保ってから蒋ひ濃却穫祭の温度に挺した揚合医iま直ちに兎のものに復する.

一嘩9~



鯛

100・c

χ4ι Xc.ι. 

IJ..? i- I 0;2 

0.1 

200.C 

宣誓

300・c
0.5 

tcf ，.; 

.j 6 

az 

0.1三rrF
一--Pmmf合)(10・2
。I 2 J 4 S 6 

第六間 二歩ケ}vに望号するー懐化炭素の等温暖着及び分解盆

であるに聾して 20υ。Gでは略同等に 300"0では分解量が著し〈多い.

~Ir.各温度でー気相V.ー酸佑提棄を一定量コックを開けて排蒸した所， とれに伴って吸着して居

たー酸化茨素は脱着せや吸着は完全に不可避的であるととが認められた・

d 

4
3
r
 

a
E
m
w
 

-0.5 

PしWF-X
 
U
ザ

4Eli--

訓
U，，au 

-10 

一-lo.!lPmザ
-.10 -2.0 -4.0 

第七回 .::.，ケルに錯するー慣化操業の等温暖着 1ω。0，7000 
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低温Eガスの吸着による図盛綱銚の研究〈第三報)

黙し乍らー織化茨素の吸着を進め℃ゆき或る吸着責fC速すると始めて可逝的IC吸着，脱着のお

こることがf認められる.自11ち第七闘に示すやうに 100'0 に於℃ー捜佑決素吸着貴が凡そ 0.7切

に述した頃極く小量のー酸化炭講を系の外に排除すると明かに脱着が認められた.

そとで乙のj伏態で 10げOと 70.0の閣で温度塑佑を繰返したととろ，吸者，脱着が直ちにたと

っ.c夫kの温度で再現的に吸替え仔街周きが典へられた.間中の二段視はその観測順序をあらはず.

この部分IC.於℃吸着量は殆ど温度により費らないから

flop djJ0 
7T)f EFF 

なる式より一酸化炭素の吸着熱を求めた所， 181王ωI/molとなった.一酸化決棄は白金黒の場合

と同慌にユッケル表面に於ても決議原子と酸素原子とに解離吸着じて居る可能性がある?

若しさうであるとすれぽ吸着した茨葉原子及び酸素原子はた互に掲立でるってーケの吸着茨素原

子が脱者する場合εの酸素原子ーケと封を作ってー酸化史素ととて脱着しても或は又酸素原子二
ケ&拾って茨暁ガスを生成し気相へ移行しでもよい謹である.

吸着が不可鑑より可逆に移る所ではー酸化提素が解離吸著するものとし，分解反感を無胡すれ

ば凡そ

2 x 0.661 X 6.06 X 102.1 
一一一語:aly- =3.8×1019のエ y ケル原子が提案&び酸素原子I'C.より弊れたととに

なる.

一醗化茨素がニ'Y:ケル結晶画 (110) 及び (100) 等の如何なる1I~[i離のニッケノレ!京子11に封し℃解

離吸着付かわからないけれどもユ yケル表面積 2.')X 104 (Jm~/g 開設す川凡そ;乃至 t
の吸着君事に速するまで不可逆的に吸清ずることになる.

かかる不可避よ D可避への吸着の輔惨が何故たこるものか正確な議論は今のところ出来ない.

然し吸着率のかなり大きいととろにその轄移のあるところから推し℃吸着眼向忠の反鍛ポテシシ

ャルエネルギ F が効き始め吸着熱が念に減少して脱者の荷性化エネルギーを低下せしめたことに

因るものとするととも可能であらう.

ヨバルトに封ずるー酸化岩棄の吸着及ひ♂分解の測定結果並びに其の考察

ゴド常に速かな吸着及び炭酸ガス生成を伴ふ分解反躍がユ y ケノレの場合と同畿に不可避的に進行

Jる.只具る黙は二ーヅケルでは吸者と分解にあづかるー捜化炭素:J)比が200'0t亡於て爾者殆んど

相等しく乙れよりも高温域では吸者量が分解量に比し小さく低温域では大きくなるに封し℃コバ

ルトでは200.0附近で殆んど分解反感.のみ進行し，吸着量ば貰験誤差範圏内で認められないとと
*ネ〉

である.

吋正確な議論は今後の郁究に倹たねばならない.然し純銭の場合(吸着して厨るC及びO原子は柑互に開
係を有する(管;近日議表))と反確言論拘に比稜して推論すると解離して居る可飽性がある.
**) 炭酸ガスがコバルトに段着しないとして，其の混生産を観測し算出したものである.若し柑嘗の殴替を
ナるものであれば，炭産量ガス議生Eまはそれだけ少〈静鍵され，見掛1:一酸化炭素としての段着量に見E立ら
れる揮であるが，結果は奥へた気鶴一理費化炭素が全部炭素及び炭酸ガスに豊島ったものとして観測されるか
らヨパルトに封ずる炭酸ガスの吸着は無視してよいものと思へる.
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第八回コバルトに針ずる一酸化炭素の等温暖着及び分解 O 暖滞比
・分解量

打げC，1∞1"0， 150.0及び 200・C に於げるー酸化決棄の吸着量及び分解量を各磨に就τ槻測し
た結果を第八聞に示す.

二 y ケルと同じゃうに或る吸着量I~達すると可逆的となるが， 1∞・0に於ける一酸化炭素の年
温吸着と其の可避的な模様を脱着並びに温度費北によ D調べた結果を第九聞に示す.

ζれkり一定吸着量に於ける吸着熱を計算すると 20土 2Kcaljrool程度となる.ー酸化提言誌

の吸着熱が7K棄の 18K，伺，1/rool(20げのよりも約 2KClt1/rool大きいといふととは，還元二 y

ケル及び白金黒の場合逝に敷 Kcal/rool小さい ζとと照合しで甚だ興味のあるととである.

今一酸化炭素の吸着熱が吸者:量と共に一定の ~OKcal/molを有して居るものとして同座の水素

及びー酸化決索が夫々コバルトに吸着して居る時の吸着選挙の比を 20ぴG に於℃大略求めて見る.

と失のやうになる・

(hyruo量21，酬。
予-;;)=百五;)7Efe切符400

全信2け
但し O}l， θcは H 原子及び Cl京子の吸着率， m は質量 Iは慣性能率である. 卸コパルト

費商に於ける7K素原子の濃度は吸;肴炭素原子の 20傍程度である.勿論貰測吸着熱の誤差等を考

へればとの比は相嘗饗動するけれ共還元ニッケル及び白金黒の場合の向者ぎた計算に比すれば雨者

の濃度が極めて近接したものであるぬとは明かである?

一酸化捜索の吸着より分解への進行過程が温度によっ℃蛸何になるかと言・ふ乙とは， 10ぴG汲

勺 白舎の場合 4酸化炭素の吸着熱 llkω1!mol及ひ京葉の疲鷲熱 18kωl/molから問機の計纂をおこな

うとj子治:即位になる
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僑lBヵ・ 3えの殴滑による関慢絹擦の腕~(策三報〉
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第九周

て~ 200'・Cに於ける雨孝子の割合とFlscher合成反膳の温度を考慮すれぽ合成反麿と密接な閥係It:

-1.2 

あるやうに息へる.

そこで第十周に示す様に 100"Cに於て一酸化炭素を吸着せしめその麿費佑を或る時間遁跡し念

i乙電気嫡の温度を上げて 2ω・0に保った.

~p 100
0

Cではた部分吸着による麿の減少が認められる.吸着平衡に近づきつつある時温度を上

げると監が上昇する.とれば腕着によるものとすべきであらう・然し乍ら或る温度卸170・C-180・0
域Ir;達すると再び腰が念に減少して来る.20σGで一酸化摸索は綿lぺて分解するととは，党の貰

験で知れて居るからこの現象は 2CO(a)→C+C02によb生成したCO，が液態空気の温度にあ

るトラ y プに擁縮し窓いた鯛媒商に次々吸着ナるー酸化決棄も同様に分解ーし歴が減ーかずるものと

考へられる.

一時一
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以上の観測よ!JFischer反慮の機構に就て考察を加へて見る.

反慮カて'スの水素及び一酸化炭素は夫々原子に解醸して吸着する.

邸 E王z ーーーー歩 H(a) + Hぐα〉

CO 一~.)・ 。(α)+ O(a) 

6Q 

て1)

(2) 

H(o)， O(a)等は夫々吸着水素原子及び捜索原子である.とれ;等の温度は不可避的に吸着して

居る炭素原子も含めて考慮にゐけば略同程度である.

次に蝿蝶商でゐ乙P得る反慮は

2H(a)七O(o)ー→ HsO 〈め

。(IJ)+ 2.H(~) ー→-Clむー ぐ4)

'0(0) +知的ー→co... (6) 

-CHlI， 一---j.nClIz (6) 

等であるが (5)の反聴が 2∞PC附近より温度上昇と換に著し〈金越tt:進行するといふ事貰f1:
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俊E躍がスの吸着による図値繍鍵の研究(第三土報〉

特に注意されなければならない.

(3)の反感・も極めて、速く酸化コバルトの水素による還元速度はニ?ケル及び犠等の同族元素の

揚合に比して特に大きい.

}'ischer反目盛;で7Kが生成髄として興へられ温度上昇とともに念に炭酸ガスへ移P艶るととは

(3)の反肱の温度係数よりも(めのものが大きく 200.0附近で速度の大ノJ、が逝轄するものとし

て説明されよう.一酸化決議と水素の低麿に於ける反鹿の速度論的研究に就いては稿を改めて後

に費表する.

要 約

1.白余黒に劃する一酸化提案の等ii吸着を1Mカ 1mrn Hg以下， 30U・0，280・0，220・0，2ω・0

及び 18ぴCの各温度tL於て夫々観測した.

2.→酸化炭素の分解反膝 200→0+002 はとの程度の温度では進行しない.

等調吸着より吸着熱を求めた所何れの温度域のものに就いても吸着量と共に恒定た 11.000土

O.fi∞Kcal/ll¥olとゑり 'l'aylol'・等の直接法に依る翻iJllj値 3G→10Kcnl/moIと扱着量と共に激
減するものとはおよそ針t帥句なものを輿へた.

3.槻iJlIJされた吸着熱を月1ひ等揖吸着を統計力事的に計算し一般化炭素の吸着献態IC就いて考察

した所 00己C(a)+O(α)で示される解離吸者が安詰・であった

4.. .;還元~"ケル存殺の下tc一般化炭素は先づ次の二反躍が不可逆的に

。。一→ CO(，α)， 200(a)一歩 O(α)+ 00，-¥ 

著しく速かに走行する.

5.ー権化決索の吸着及び分解に消費される長は 2げりより 3りv.Cにめたる温度域で障にのみ

比例する. 然し乍ら吸着量と分解:最との土とは温度により契り 10ぴcでは凡そ 9制が吸着し

3υぴG で越に凡そ 9割が分解する.

6.一酸化茨素の吸着はある吸着容をとへると可逆的となあ.可逆的に吸着する扶侃l乞於ける吸

着熱は約 18.Kcal/molである.

7.還元コバルト存花の下に一階化炭素拭ニッケJt.-tζ於けると同様先づ不可逆的危吸者及び分解

反臆:が進み，弐る吸若草容に達しはじめて可逆的t;r.吸着がゐ乙る.

8. コパJt.-トに劃する一般化茨素の吸着熱は可避吸着の認められる欣況の下に 20士2Kcal/moI 

である.

9.ー酸化茨索及び水素を夫々等麿コバルトに蝿れさせた時の水素原子及び提素原子の吸着率は

時間程度である.

10.一酸化茨素が撰蓮寺及び炭酸ガスに分解する蓮度は Fischel'反肱の温度附近よP温度上昇と

Eもに著しく速かになる.

本研究に衝し御助曾を賜った姻内蒋郎歓援に慮謝する.費用かで都は日本製士院に~づかった.
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