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イ足感ガスの吸着による固瞳燭媒の肝究(第五報)勺

純銭及びアンモニア合成用銭鯛媒に劃する水素吸着に就て

Heseareh on SJlid C品taJyslsby l¥feans of Gas Aふorptionnt Low PreS3Ure.P:trt V 

Adsorption of J王yclx・ogenon Pure Iron or )U王3Synthetiu11"On 

(昭和 23年 12月初日受理)

管 孝男.伊豆都紀

Takao Kwan ancl Tol王 1zu.

緒言

著者等は固'控簡媒固に於げる活性賄の物理的性質遣と明かにする目的で，水素の等i1'ui技者を観測

し之を統計力皐的にしらべて来た. t!fJ吸者量のなるべく少いところで，貫i!liJの等i1fíi吸若からJ;lj~へ

られる吸着熱を等温吸者の統計カ率的表式に入れ，算出せられる吸着率 θと平衡歴 P との関係

θ/VpをJ B.E. T.法によって決めた簡媒表面積に， 早位面積に就いて 1015 ケ程度の7](素原子

を従容し得る座席があるとして奥へられる {}/Vpと比較すると，貴方面されたニツケJt.-， コバル

ト及白金の各燭媒では，雨者が θ の小さいところで殆んど一致し，乙れ等の金i'aWiにある結晶
た*)

格子の各金扇原子は，何れも水素原子の座席として物理的に同等なものであることが示された.

乙の報告はアンモニア合成用識調媒のやうに，アルミナ及び酸化加里を少号合む混合縄県!ご]就

いて， 7](素等温吸者の同様な研究から表面の性質を?しらべるととを目的とする.

Brun:mer等に上ると，茨酸カ'スその他のガスの合成燭煤に封ずる吸着貫験から表面の約制見が

酸化加里に上って覆はれて居る.我々は純銭及びアンモニア合成簡媒 (1.G.)にま}ずる茨酸ガス

の吸者を低麿で観測したが，後者で、は吸着率の可なD大きいととろまで不可逆吸着がゐこ !J. そ

れ以後の吸着で、始めて可逆的!こか.るが前者純鍛では貰測範囲内で可逆吸者のみぷ進行し，炭酸ガ

ス吸者に闘して用者の性質が非常に異って居ることを認めた.若し Bl"lUlaner等の指摘するやう

に酸化加里が表面の大部を寵い附近の銭原子生活性化して居るものとすれば，水素吸者の統三一げJ

率的研究に於て純織と合成鯛煤とでは，いろいろの黙で差異あることが龍期され，従って合成閥

媒に於ける助簡媒の作用も明確になってくるものと息はれる.

長)鰭媒研究所事t告第 42務

1) 管，伊豆 r鰯媒J4 (1948) 38， 44， 5 (1949) 43， 56. 

徒勢) この結論は明かに「活性中心設」の立場からは誘拐出来ない.この限設の提唱者である H.S.Taylor

とその協同研究者等は最近活性中心の物理的意義には縮れず，専ら鰯煤面が不均一であることを強調し

て居る. (本誌.抄録.参照〉この不均一性といふことが臭径の結晶商にある各金属原子を指すもの

か， 或は結晶の突端陵等にある“extra Ja抗ice atom" を picture として居るものかはヲきりしな

ν、.

2) Brunauer and Emmett; J.A.C.S:， 64 (1940) 1732. 
3) 管:近日後表珠定
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低墜ガスの盟主斎による国勝一燭媒の研究

以下乙れ等の黒占を吟味するために純織及びアンモエア合成簡媒に就て，試料の表耳慣，水素!D

等i毘吸者及び吸着熱の吸着率による嬰化等を観測し統計力皐的考察を行った結果に就いて述べる.

試料及び測定装置

三酸化識を 2gとり GOO::!:::'_.OOOの温度に保ち常躍の7](銭;ー東京イ七皐薬品株式合祉の純四，

素告と流して約一週l官還元した後 U 字式トラップのてコいた約 50ω のテレ y クス製反匹器に封じ

その問 U 宇管は常U:~夜態酸込み約 10cmHgの水素塵の下に同温度で、静止的に還元を積げた.

とのような欣侃では最初の 2.1時間でが:]1 ee N. T.P. 素に浸して沿き生成した7)(，を援縮させた.

桂皮dコ水素犀の減少が認められるが:jく第に遅くなり途にはマクレオド底力計で測D得る誤差範国

ド~，印ち 24 時間放置して沿いてノk宗主主の減少がり.りO1 cc S.T.P.以下になるのに約 6グリを要

した。
今会)

G.アンモニア合成偶媒 (A1203及び K20 を夫々凡そ1%合む〉をとアンモニア合成間媒;ー1.

温度1)00トラァプ付テレァクス製容器に1なさめ水素塵凡そ 10cmHg， 2gとりI苛と同様の U

この場合も四.三酸化織に於げると同様還元速度は弐第に援慢になり土 5000の下に還元した.

として興へられる捜素FC:J04 完結までに数ヶ月在要した.還元に泊費された水素の;誌は隈イ七銭

の:量と略々営歪であった.

30000に保った白金ア水素;ーキァプの装置よD護生3せたものを先づi夜態捜素浴を通し，

スベストに通し更に再び液態酸素浴を過して用ひた.

吸若貴験の装置及びその操作は前報と全く同様である.

酸化鐘の還元進行に件ふ表面積の襲警化

酸化物の欣態から還元の進行とともに表面積が如何に理って行くか，助鯛媒のZうるなしによっ
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還元主主行に伴う表面積慶化
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策医北海道工業所.寺崎義雄研究課長の提供による.
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鰯媒

てどの上うた差異を示ずかを調べる目的で各試料をB.E.T.法に上 D観測した，但し ガスと

しては窒素を用び液態酸素の温度 -18300で観測した.その結果を第一固に示す.

ぢ¥i軸は還元に必要な水素計算量の百分率で、ある. I!lP酸化鍛 2gの表面積 4.8X 104C1ll2は還元泣
*J 栄養)

行とともに買験誤差範圏内で恒定であt，柊了時も轡らない.ところが合成簡媒で、は同量の試料

がOJ>X104cm2から 4.2XJ04cm2 と約 10倍近〈も増大して居ることが認、あられる.従って水

素吸者の試料として表面積は雨者略々似た程度のものといふことになる.

水素の等温吸着及び吸着熱

謹元怒了後試料を 5000Cで 1時間水銀接散ポンプによD排気し所要温度に下げて水素の吸者

遣とおこなった.吸着速度は何れの燭媒も二ツケJ1-， コバルトのやうに速かで、はないが，第二固に

見られるやうに，凡そ 1時間後には略々吸者進行に伴ふ麿の減少は認められな〈庁る.とのとき

温度を費へ，それに伴、って吸着，或は脱者による匪費化の有様をしらべて吸若干衡に達して居る

かどうかを吟味した.その一例を第二固に示したが， 000に於ける吸者が略々平衡に到達したと

息ばれる頃温度を 25
0
0に保っと，塵は直ちに増加して1時間後には一定値をと t，再0:000に

下げると塵も叉もとのf直に同復L，との塵が平衡犀として信用され得るとが示された。更に水素

を加へ同じゃうにして千街犀告と各温度できめて行き，純識では 000，2500，500C及び 10000の

等温線をアンモニア合成簡媒では 2500，5000の等温p鵠を得た.それ等の結果を第三固に示す.

得られた結果は何れも日開ndlich型であるが，ことに注意をひく乙とは，合成鯛媒の方が純徴1:

Dも約4倍吸者量の多いととである.表面積はむしろ合成簡媒の方が2割位小さいから，車位百

25'C 

120 180 240 
一一一'>--t 問 in

第二園水素吸着の可主主怪

り 酸化ユツケノL- NiOでは初め 60X 1(，1 cm2!gのものが還元進行とともに念獄に減少する.減少のし
かたは温度により異!J，例へば 35000 では還元終了時25X 104 cm~ ， 45000では 15x104 cm2 とな

る.(管;未愛表)

日〉 酸化物 2g といふと径 2-4mm のかけら毅箇であ !J5l. かけ上 3cm~宮程度のものであるがこのやうに

大きな表面積を奥へることは試料が熔融陸であるにも拘らずいかに多孔性に富んで居るかを示唆ナる.
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低温~)l スの吸着による困陸燭媒の研究
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第三岡吸着等温線

積首Dの吸着illに就いてはb倍程度多いことになる。

とれ等の等温線のうち眼の近接した一本からんRT2但笠.pfはって，偶者量 k
-~1.'11. ，-' -~ -~.~ ¥ aT ん

に於げる徴分吸着熱 4ε を求あた.

その結果は第四国に示すやうに，純鎖及び合成鯖妓の何れも吸者量の非常に小さいところでは

凡そ 17.5K e'tl であt， 吸者量の増加とともに殆んど同じゃうに減少してゆく.B. E. T.法 3

20 
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純鉄

合戚触媒00 
口

6 MorozoVの測定値

O 

守口〉¥午¥

¥ド¥

し一一一一
一一一ー告xcc 

0.1 

第四周純銭並びに合成鰯媒に封ずる水素吸着熱

4) Hiickel: Adsorpt回 1und Kapillalkondensation S. 49 
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自費 主主

によって決めた表高積を基礎にして，車位面積に 10
15 ケ程度の水素原子の吸者黒占があると俄定

して吸着率。を求あると，買mlJii直は吸着率 θ=0.00:>から 0.1の範圏内にある，ニァケル及コ

バルトでは吸着率 θの/1、さいところで，吸者熱が θの増加とともに殆んど恒定であったが，純

鏡及'(j:.合成簡媒では少くとも θ>0.003の範園ではこの傾向を示さない.

向純識に封ずる水素吸着熱の貫測値として MoroJのものがある。この値ば 300吋及引00
0

Cの等温線から計算に上P求あたもので 2kgの試料に1.0，1.25及び 1.50ccの各ノjt素吸着量

に杭いて夫k 0.22， 0.88及び 6.11Kc:tlであり単位重量に就いての吸者←琶をここに1'Jられたも

のに合せて固に示ずと著者の測定値の延長にのってくる.

等温吸着の統計力事的考察

緒言で、述ペたように，ニッケル，コバルト及び白金で、は責測の水素吸着熱を:等温吸若の統計力

θ~..，...，.....-.:.^ ，~ 
率的表式!こ入れて吸ニ若率 θの小さい域でV子理論但〉を求め，一方B.E. T.その他ゴコ方法を月1び

てとれ等金暑の表面積を決定し，表面にある各金雷原子に水素原子ーケが吸者するとして算問し

た1=〈観測値)と比べたととろ何れも殆んど一致し，とれ等の金属の表面にある各金高原子が締vP 
ぺて吸着黙として物理的に同等であるととが示された.さて舗に就いて観測された水素舵rr熱ば

上記諸金属の場合と異なt，I汲肴Z容の著しく小さいことろから既に吸者率の増加とともに減少して

居る 最近 F机れ恥川1γra附.守羽刈2凡川仙tl1附1孔1

の極〈づ小、さい範園で、Jは立 1日5K帥 ]ν/1l10叫O叶ななる恒定f値直を有ナるけれども，その後は鍛に於げるやうに 0

の;増増加とともに念激[に之誠少して居t，これ等の金高表商が均ーであって，吸者熱♂コ吸有率!こ上る

減少を吸着陸同志の反楼ポテンシアノレのみにJとって説明しゃうとすることは困難に忠ばれる.金

属表面!こ於て水素の吸者する百が一種類でない場合，例へぽ (110)面及び (100)r苛に同時にノ'k

素吸若ぷヰラこり吸着熱の大きいI百が比較的少いときは買測される吸着熱は吸着率の小さい域から

念に減少しはじめてもよさそうである.とのやうな場合資測吸宥熱を用びて統計力率的;こ算出ぜ

られる吸者卒と BE.T. 法に基礎を置〈吸着率がどのような閲係にあるかを考察してみる.

今金葛西が二種類の吸着面上 Dなるとして買測される吸宥熱 A を;:j，くの如〈ゐく

5) Mor咽 ov:Trans. Far. Soc..， 31 (1935) 659 
6) Frankenbnrg: J.AO.S.， 66 (1944) 1827 
り 各面に於ける吸荒躍の化事f立の後小襲警化を次の如くお〈

dμ1= (刻。IdT+(jt)y，dO1ω
d内=(告)e2dT+(絞)Y3ω

2J'.街扶践でi立 dμl=d，九之を dμ とおいて
(aμI¥/μ1¥ ( af.l-2¥ ( a}J.J¥ 

dμ=(到。1dT+(否両:-)Td01=(百九 dT十(珂T dO2 ・・ ・(3)

一方吸着賞 N は次弐で奥へられる.
N '" ()lN1 + 0~N2 " .. " .. " " " " " " " .. .. " " "・・・・(4)

但し，N1 は鱗煤商のうち第一酉にある坐席の寂 N2は策二商にある同様の教を，01> {}J はそれぞれ
の吸着率をあらはず.

- 32-

も



fJ:f:底力。ス ω吸着による園陸繍燥の碗究

dε全盛}JI叫ゆ)TNz
(号)戸+(詐)F

(1) 

担し，L1εb ノls2 は夫々第一及び第二百に於げる吸苦熱，-，-Vb .LV2ば各国上の座席数， μ は吸者

躍のイ七率イ立を示す.いま
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と置けぽ Aεニ yL1s1十(1-y)L1s2 (2) 

従って統計カ皐的に興へられる吸着率 θ凶 lcは前報1)に示される通kJ， θ<1 に於てラえっ如く去

はされる.

/----V-仙2!+(l-y)幻 2

{}c品lc=./-= 
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ところで L1sの内容を考へてみる.

一方前報に述べた如く

(3)及び (4)式をTで徴分すると

(者)八語)01+(設)T(弘t=(詰)d;(な)l' (詮)N (5) 

N1 (諮t十品(-;~-t=0.......................... ..(6) 
(5)及び (6)式より

品並M坦L肌(-;子t-(者三)82 =0 .......... (7) 
・ … 一一 .一¥(72)Tl川(な)T-uvj

(7)式に T をかけ μ を遁首に加i滅すると

N {μr-T(岱)8J十-T(:f )J ，H {伸一T(告)θ日μ-T(告t}ハー
(72)T 〓「一寸宏)T 一一一=りゅj

1) 

J-z(32)T 
二書)戸二〕(33)r

(4) ョ告7Zとすれば

上式中括弧は吸着陸の partialmolal enthalpy Xである.

然るに水素の吸着熱 dεH2 は ..deH2= XH2 -2X H(のであるから結局次の如くあらはせる. 
..dej-Je 九7 ・ de2-..de 宝

← 一一一一日
(考)z-(悲t川一υ

従てコて μ=μ1=μ2よ日

Je1(す)月十九(す)T凡
M(74)Jι(表)T

-・(10)
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偶 媒

μH(α〉ニ -RTJogq町。十RTlog-11
l-t} 

たる関係に， 4、街欣件 2μH(α)=ρH2，
本J

及び θ:<1fsる僚f牛若と考へてラ穴式を得る

従って

ト，l.H(lα)_E/JH(rf)

()=e一一一五一一一

(♂)T==子会
と乙ろで各国の吸者卒 θ1，。土手;の如〈表Jまされるから

(3)江¥1土::jこの如くなる

θv/p  d i立-， ==ρ ::?RT. 
. '" Q νF  ι=vfLEE語

1AZIU21j!  
日 lxe2RT-+ムe2(1-. ..r)e2Rr-' 

I-r..- Ael .6.e2 

() calc=./万「 61 MWM1-uFlPRT 

ととろで一方 B.E.T.法で求められるR没者率 θobsi-J:失式で興へられる.

θobs二 X()1十(l-x)仇

イ子長一十日

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

θ~I なる扶侃に於て貫測の吸者熱 L1é は銭及び、その他の金層の場合温度に上って殆んど重きらな

いととが知れて居る.

従τコてそのたるの僚件としては

1) 4ε1 -L1e2 

或は 2) L1e1 ~ L1e2 

が必要である.之等のt条件をぐの及'(J:(10)式に入れて
θobs 
θωlc を求めるとヨたの通りになる.

1) 

或は 2) 

θobs 
(j calcーム

/p主L
()並8 _ xy-Qe 
θωlc一 /P言集ー仲

.1 ______ - e -... 
J' Q 

りは金属面が一種類の結品面よ Dなるとした場合に相営ずるから ζの場合の議論から除かれる.

従って三面に吸者するとした場合，
θobs 育問~，
7石TCが第一面にZうる吸着場所の全面ものに封する比を表

勺 Cf. Horiuti: J. R回 Inst.Catalysis.， Vol. I.N"o. 1 (1948) 8 
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低墜ガスの吸着による固陸鰯媒の研究

ばすことになる.

さて純鍛及び 1.G. アンモニア合成蝿煤に封ナる水素吸者熱ば，。のノj、さいとこるで何れも

17.5 kcaljl1lo1 であるから， ζの値を用ひて， 500Cで算出せられた. 。ωlc及び B.E.T法で測

定せられた夫々の面積を基礎に単位面積雷JJ 1015 ケの織原子あDとして求あられた同温同塵に

於ける (}obsの値及びついで、に Frankαldur・g6) によるタングステンに封ずる水素吸着の観測値

を用び℃同様に求めたものを次表に並載する

!~、でごご子て

繍 媒 ¥¥  iよよ¥¥~¥¥一¥

Pmm Hg 

0001 o刷 io州 l
I. G. NH王 obぬs O.Olo 0.001 

(extrapoI.) 
成燭媒 calc 0.26 0.1 

|ニ l:::28|

w 

No. 9799 

w 

Xo. 9798 

obs 

cαlc 

obs 

calc 

0.0028 

0.22 

第一表銭燭媒 (T=oOOC)並びに W (T=oOOOC)に封する水素の吸着率

θobs 
gp，純舗ではお=百函石ーが 0.014であるが合成用識調媒では 0.07 となD吸着熱のえきい第

一面の陪席数が全控の数%程度であることが示される.タングステンに就いては試料によって

異るが 0.01-0.03の値をとる.勺

合成燭媒に就いては酸化加里が表面の 60%を覆って居るとする BrWl11.Uel"等の報告があるが

貫測吸着熱は純識及び合成簡旅に就いて殆んど差異がないから水素吸着は舗の表面にゐζヲて居

るものとすべきである.若し酸化加里が水素の吸着場所を提供しない完了らぽ {}obsは第一去の値

よDも大きくなD従って第一面の吸着場所は増加する.

何れにしても合成潤媒に於ける助蝿媒の重要な役割のーヲが，水素吸者熱の大きい第一百を5

倍以上多く露出させる乙とに在るとする結論が導かれる.

本研究に封し有径i:t御討識を戴いた堀内所長に感謝する.

勺 銭及びタングステン等の腫心立方格子の金属表面が不均一であることは，我キが従来見出したユツ

ケル， コバノレト及び白金等の商心立方格子の金属表面の均一性と照し合せて，甚だ興味あることで

ある。
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