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Catalysis-A Challenge to the Physicist 

角関媒一一一物理皐者に封ずる挑戟
ぐ金属簡媒ーによるエチレンの水素化〕

。“oHeecl王様) Rev. l¥fod. Phy日.， 17， 61 (1945) 
普持)

森野米三(諜)

結論

間媒j副主化事工業に於いていよいよ重要な位置を占めつつゐる.アメリカに於げる航空燃料はこの論文執筆

瞥時月産数億ガロンで‘応るが，殆ど例外な〈合成されたものでゐり，それに問ひられる方法として接胸分解，

接関アルキル化異性化，水素添化，脱水素反E震で、ゐる.ブナ Sゴムの主成分であるスチロール及びプタデイ

エンi工大i草分鰯焼、法によって製託されてゐる.石炭の水素化或{土 Fischer-Tropsch合成法による炭化水素の

接関合成は戦時中ドイツ経済に重要な役割?演じた.向又アムモニア合成，及び酸化，メタノール合成又は脂

肪の水素化の如き昔時の胸媒法も無税ずべきものではない.

以上の諸例は工業的恕済的見地よりの鰯媒の重要性を示すに十分であるが，同時に鰯媒に閲する涯:歩を遺憾

なぐ示すものである.それにも拘らず胸煤の基礎現象に封ずる吾々の理解は甚だ幼稚なものでおって絢採の技

術的iH1歩は向殆ど宣験的方法に依存ししばしば数千の物質を系統的に試験する必要のある場合がある.

問主主現象は J.J.Berzelius (1836)によって観察されたのが最初で、あり r閥煤」といふ通語は彼が用ひ始

めたもので翠にそれが在在ずるだけで，自分は箆{じすることなしに反麿喜子促進ずる物質幸子意味した，.zp:衡系に

11;;，、ごは籾媒(主.zp:衡の成立を促準し，.zp:衡黙においてはE逝雨反日震を同時に促進ずることは microscopicrev-

ersibilityの法則の要求する通りでゐる.均一鰯煤反日震と不均一反際とを匡別するが， 市i者l士気陸又は液樫に

おいて閥媒が溶解してゐる場合，後者は気鐙一一液謹，気陸一一国陸，叉(土液鐙一一回臨界面で起り，鰯採は

普通i夜鶴か国謹である場合である.工業的見地から特に重要なのは不均一瓶探である.

問主主の~命{ま理論的に言へば無限であるべきであるが宜際には使用中活性皮が失ばれる.その原因は〈α〉

側鎖反!蛮によって茨素等を生じ，鰯媒の表面会おほって反廃物質の近づくのを遮げるか(的側鎖反底による

反感物質か生成物質の不純物が関媒に毒作用を及ぼし，踊媒に汲賛され又{主化~的に反感ずるか，或は又

(c)鰯媒の焼成に際して温熱の局に活性表面を失ふによる.

活性度の波少が酸化等の可逝反日震による際は，しばしば鰯媒を水素によって還元して再度活性をとりもどす

ことも為る.喜作用が物Jill:ta"Jな吸着の結果である時には作用を起さない気慢で洗糠ずることによって再び賦

活しうることもある. また炭素の生じた場合には空気又は酸素と共に焼けば蹴媒を不可越的に箆化させぬ限

。十分でるることも怠る.

関煤とイ七皐反肱速度論

般煤i士費用上に使用され始めて以来，工業化事者は毒作河，活性皮の減少，鰯媒の崩壊等の現象と戦ひ，ま

た一定の反日震に遮蛍な鰯煤を見出すための質験に甚しい時聞を泊、費せざるを得なかった.一方理論化率者は反

際速度論的な方法で踊媒を研究したが，この方法では工業的に重要な不均一反麿にはあまり成果をうることが

でさなかった.反麿速度論の基礎は簡単なことではあるが，不均一反日震に月ひると直接的でなしまた銃敏で

むい.要するに反感速度論的な方法は反康生成物の量と反J廃時間，濃度温度との関係を定量的に決定してこの

勺 ShellDevelopemen七Company，Emeryville， California 
制) 京大教授，東大砲事部化事教室
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鰯 主E

結果に遁した機構を作ることにある.この機構を作るには胸媒作用ーー股に遁ずる反感段階に撃すする限定をおか

ねばならぬ.いま或る可穏な機構によって震験との一致が得られた場合には，更に何かその機構で都合の惑い

事賓が観測されるまでは，この機構が正しいものであると言はれる.

然し胸媒機構に閲して解爆の誤ってゐる場合も決してないとはL、へない.胸媒作用には少〈とも弐の五つの

段階が含まれてゐる事を思へばこれは蛍然のことと云はねばならぬ.五つの段階とは反鷹物質が調主主にrr司って

擦散すること，殴蒼，表面にでの化墜反騒，脱着，而して最後にト宅成物が閥煤からi震散し去ること.之等の段

階のうちで一番おそいものが全程の反鷹速度を決定ずる.或る反感の速度決定段階が何れで、為るかについて謀

った結論が下された場合がこれまでにも数多〈あった.これから考へるならば胸深表面での分子の記官鑓換の

機構を反l産速度論のみから結論するのはまことに危険である・勿論速度論的方法喜子利用すべぎであるが更に直

接的な測定乃至は観察に針ずる的助子段に沼めるべきである.
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生長1f，:司 lmm Hgに於いての(上の線)及び高員主主 (下

の線)の N~ 中で蒸着されたる Ni肢への水素及び

一酸化炭素の吸着を示ナ

又一方では全鐙としての反!窓忍度の問題も最初にとりあげるべぎものであって，副反俸による炭素手の生成

香子出来るだけ少くして目的物会最も多〈生ずるに必要な胸煉粒子の大きさを?粒←子の細孔の平均乍佳等を研究

する必要がある，云ふ迄もな〈極めて主主かな反感は閥媒粒子の表面で、おこり(この場合には孔は不必要である)

極めておそい民康志靖国孔の内部表面でおこるであらう.細孔のある場合の民感速度を数率的に取扱ふことは，

特iiF醤の場合に複雑で，未だ完全な解答ii得られてゐないが，この方面の問題に就いては 1MJ，T刷;;
Hur唱， Wheeler等によって貴重な結果が得られてゐる.

車田孔系の反暦速度を詳細に研究する篇にも鰯媒の内部表面積の測定(土重要でゐる・ この憶には Emmett，
4.} 

Brunauer， Teller等によって行ばれた Vander Waals吸替を利用ずる方法が最も都合よい.表面積を極め

て正確に測定するためにもただ等温吸清線上の数個の拡を決定するだけで十分で、ある・等温暖着線を測定すれ

ば同時に細孔の分布吠態を決定することが出来る・ただしそれには EmmetトBrl1naeler-Tellerの吸蒼理論と旬

毛細管凝縮に閲する Kelvinの閲係式とを併用しなければならぬ. Wheeler (i (未設表論文)細孔の分布が

Gauss函童文に従ふことを明かにした.

蒸昔金事調媒上に於げるオレブインの水素化
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Oatalysis A Ohallenge to the Physicist 

この報交に於ては反底機構を明かにする馬に機構の一般論によらず，物理的な方法を用ひた一例を示さんと

するものである， ::;えに述べる研究は完成したものとはL、ひ得ないが，鰯媒の根本にふれるものでらって，鰯媒

機構を殆ど完全に説明した最初のものといへょう.

この研究の一部は既に護表したが， ~軍部iì AAAS Gilson島鰯媒委員舎に 1940-1944年に呈出したもので

ある.此庭で取扱ふ問題は簡単な公知の反雇主であるが，なほ多〈の寅践を行iまねばならなかった.その詳細な

報告は今後五重表する設定である.

種与の見i也からエチレシの水素化反爆をえらんだ.この反E震は速度論的な立場から皮く研究されてゐるもの

で 0
0
0及び室温で測定に好都合な速度をもってゐる.更に重要な知は，この反廃の胸媒がニッケル，パテヂ

ウム，白金系を含む週期表第八族の純金E重であることである.従来は酸化物幸子水素で還元して勝探をつくって

ゐた.この方法によれば燭媒表面の大きいものを作りうるが，問有活性皮(皐位表面に就いての活性皮)の常

に同ーのものが得られない.また水素又は酸素の痕跡を必要とするとの仮設が一般に流布されてゐたが，之に

反して高員室技術を庭用ずることにより.注意してガス抜きした純金属線を蒸裂して金属鰯媒を作ることに成

功した.全硝子製のタ戸ピンにより淫績的に気韓を循環しうるガラス容器中に固有活性皮の大きい燭探引乍る

ことができた.かかる方法で高貫主主中に作った薄漢は極めて多孔質であった，見かけの表面積 30cm2， 重量

50mgrの薄摸は質は約 5000cm2の内部表面積をもってゐる.非民居室ガス(例へばアルゴシ 1ll1m Hg) rt 

にて蒸着すれば， 同重量の薄漢は更に約2倍の表面積をもってゐる. 第一国の上部の曲線、は窒素 1111.111Hg 

中で蒸若した Ni薄漢による室温の水素の吸着及び -18300の一酸化炭素の吸着を示す.ただし同闘には殴

着された水素は原子の致にて一酸化炭素は分子の数で表はし，これを薄漢の重さに劃して開示し2.何hの吸
着も化事吸着型(奴着熱大一一これについては後笥参照)であるから，闘より直ちに阪青は内部表向に比例ず

ることが:#'UIJ ，また水素のIN荒{土 Langmuirと同様に原子扶であるが一酸化炭素の奴着は分子吠でらろこと

が刈る.(一酸化炭素は室温に於てもー18300の場合と同量吸賛される.)空間格子表面の暖帯の可能な対が

すべて水素原子又は一酸化茨素分子によって占められる.
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第二闘 街々の鰯主主に於て一次反感を示ナ封数曲線

(Pd Iま最初の歴カ， ρは際問的底力〉
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この薄膜によるエチレンの水素化はノ7}:栄

に閲して巌密に一次反麿となる， I1!Dちポ索

の医jJに比例する.第二聞には一夫反底と

して関数日盛で種与の活性度を有つニッケ

ル薄膜についてのェチレン水素化瓦患を闘

示した.この直線の傾斜から反開票速度恒数
8) 

を求占うたd 以下すべてこの方法を同ひた.

膜の活性度印ち反!蔭速度↑豆数を求める

と，議期した誌に践の厚さ1110ち膜の重さに

比例するが，気E豊中で蒸着した膜{土震の表

面積は 2倍でゐるものが約 10倍の活性度

をもってゐることが到った.電子廻折によ

って観察する気控中にて蒸請したニッケル

薄漢は下地のガヨス面に (110)面会平行と

して，完全に並んでゐるのに泊して，高長

• 
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蒸着ニッケノし肢の電子廻祈像〔重さ及び活性皮は矢印で示す上

摘の像は lmmN2中で蒸着させた肢による上の曲線に封底す

るものであり，下凋の像は高員空に於てなせるそれに封膳ず

る.原子暦 7940，9940の方向性をもヲた肢は非常に室<，問

中には示してない.) 
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Oatalysis A Ohallenge もothe Physici百七

中で蒸着した薄摸{主徴結品が無秩序な方向をとってゐる Debye-品cherrer廻折像を示した.第三聞にその結果

を示す・気腹中で蒸蒼した膜も厚さが極めて薄い場合には活性度低<，高長室中で蒸着した薄膜も極めて厚〈

なると.幾分方向性を有するに至ることが剣る.後者の方向性は液霞空気で冷却したガラス面に蒸斎すれば防

ぐことができた.第四圃はこの誌にして作った無秩序薄膜の 0
00の活性度を方向性の良好な漢と同表面積に

ついて比較したものでゐる.

気盤中で蒸着した薄膜が方向性幸子有する原因は，今なほ詳細に研究されてゐない.之に闘し重要と考へられ

ることはニッケルの (110)国は原子密、度最少の国，いひかへれば，表面エネルギー最大の国で‘ある.気鐙*

!SOI 

/00 

ClI足
S15 
k 
so 

にて同様に銭を蒸着すると (111)面

Slι1pe 
7.05 

が下地に王子行になるが，この面も原

子密度最小で，表面エネルギー最大

の面である.気鐙の存在のもとに方

向性が生ずるならば得られた函は，

気樫に露出し亡ゐるはずでるる.仕

事函数は結品面によって呉る筈であ

るから，接関電摩文(i光章効果に相

20 30 40 
量サ fm3cノ

銭円間 同吸着表面に作ヲた方向性を持τコ， 及び方

向性をもたないニッケノし薄肢の活性皮

異があれば，これを直接詮明ずるこ
ーー」

so とにならう.この期待遇り PaulA. 
9) 10) 

Anderson i土岩盤上に作った銀の

(100)面と硝子上の無秩序面とで，

仏 12-0.01ヴオルトの接繍電墜の相異を報告してゐる. 化墜段差と Vander Wa品ls吸着とを正確に比較す

るのも有効でるると考へられるから，その笠験を現在計翠中である.

同一金属の薄膜が方向性香子有するかどうかで，活i生度lこ5倍の差がるることは閥採(少くとも水素化反日震に

野し)に結品恒数の重要なることを暗示するものである.f護与の水素化鰯媒の活性度を，その結晶常数と比較

して見る清，クロム，鍛，コパル J.，ニッケル，ロヂウム，パラヂウム，白金，タンタル J，tングステン等il)

金属について反麿速度但数の野教を結晶常数に聖母して園示ずると，第五固となる.この曲線からロヂウムの活

性度が最大であることが議想され，ロヂウムについての宣験によって認められた速度恒数の最大は約 2.75A

の所になるが，これはエダン分子の相封ずるメチル基の7k素原子開隠とほぼ等しい.

I 水素化反感の速度論的取扱ひの結果によ

30 
fzo 
~?O 

31例
3 
己主40

31n 
。Ta

フr
---.，;) 4.0 
4喜子常数 (AJ

4.5 

れば，汲蒼された水素は鯛媒表面、を疎にお

ほってゐるにすぎなL、から法度決定段階は

水素の吸着過程にあると考へて，殴蒼の活

性化熱幸子結晶匝数と関係づけようとされ

る.岡本，期内，l1雪国はニッケル上に於け

る水素の活性吸着全検討しと，ニッケルの

結品問の内，主なる三司王国について相隣れ

る原子野につき活性化エネルギーを計算し

て (110)国が最小値を有するとの私語命に主主 第五周格子常数 (A)に封ナる 000に於ける活性交
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燭 媒

した.叉 Sherman及びlEyringはー針の炭素原子に水素が吸着される場合幸子l量子力準的に取扱って， 吸清

の活性化エネルギー最小なものは炭素原子間隔が約 3.6Aでゐることそ示したが，掘内等の計算は之会基礎

とするもので、ある.

然るに水素の化事吸i青i主ニッケル薄漢について方向性の有無に拘らず瞬間的に行はれる.これはニッケルに

限らず測定したすべての金属について室温に於ても -1830Cに於L、ても成立する.これは活性化エネルギー

が甚し〈小さいことを意味する.従って水素吸蒼の活性化エネルギーの差により資i則した水素化反麿測度の差

害ナ説明することは出来ない. (之と(土壇に銭に封ずる窒素の化率吸粛の速度は室温では測定しうる程度に緩か

であろが， 1000Cでは著しく速し一一これは活性吸青の好例で;l;Jる.) 

、s
d 
芝、

sm 
rR 

守、
~JO 
よそ

C 

L 水素化反感を更に明かにするために，各

法

第六問 ニッケノし商への水素の吸着熱

反庭宝物買の吸着熱を測定した.その装置の

詳細は省間存する.用ひた金属薄膜は簡媒活

f生度の測定に用ひたものと同種のものであ

って，第5箇には二ツケル図上の水素の吸

着熱幸子示し，第七聞にはこツケル図上のエ

チレシの吸着熱を示す.この賓際について

特に重要なのは弐の諸貼である.奴着熱の

測定{主主主漣は僅かづっ増加しつつ行った

が， その目的は薄膜の被覆度による吸着

熱の嬰化幸子観測する局で、あった. 第六箇

より到る様に裸表面、への水素の吸着熱は

30Cal/moleでゐるが草分子厨が完成する

と 18Cal/moleに減少する・また薄膜中の

金属原子の方向性‘の有無に拘らず室温に於

ても -1830Cに於ても同ーの値となる.
10 l~ 
同様の結果が Robert暗によって得られてゐ

る.部ち彼i主員空中で高iKilに熱して完全に

清浮にしたタシグステン繊維及び蒸着したタ νグステンに撃すする水素其他の気陸の吸着を研究した.その場合

も本研究の場合もf可れも草原子厨の生ずるのは水素原子治:各結晶駄を占める時郎ち約 10-4111111Hgの!竪}Jの

下に於ておこり，吸着は室温に於てもー1830Cに於いても極めて速かでもる，吸着熱ti裸タングステン表面

で 45Calであるが殆ど完全におほはれると約 18Calに減少する. Roberts及ひ木報告の結果を第入国に示

した.蒸着タシグステン薄漢は多孔質で、ゐって Robert句の使用した皐ーの針金に比して 10
6 倍の表面積を

有してゐることを考へれば， 問者の 4致は極めて良好である.Roberts ii質験結果を説明するに比較的筒墜

な聞論を用ひて，結晶黙に吸着された水素原子は互に斥力を有ずるものと仮定した.これは水素原子が甚だし

ぐ離れてゐるので仮定した掠に互に作用を及ぼしあふことが出来ないことを考へると，この{限定は少し行きす

ぎの様である.然し Wheeleri主Eyringの吸着理論に従って全く同じ結論に到達した.

蒸着金属薄膜による管験によって，更に今一つの結果を得た.薄膜表面、は多孔質であるから吸着分子は表面

から内部に浸透する管でらるが， これは Robertヨの資験で分子は裸表面に箆L雑に衝突するだけであるの之異
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第八悶 ニッケんとのエチレン心吸帯熱

ってゐる.従つでもし吸着分子又は原子が自

由に動きうるのでなければ薄膜の内部が満た

されないうちは増加した気樫に封ずる吸着熱

は同ーとなるはづである.震験結果も叉この

推測を支持する.一酸化炭素及び酸素の吸着

熱も賞験を行ったすべての金属について気盤

の量に無関係に常に同一で、為るが，表面が飽

和されると念激に波少する.またー1830Cに

於ける鍛に針ずる水素の段着も同様である

が，室jHに於ては水素は鎮の表面公移動しう

るので、表面がおほはれるに従って吸着熱は減

少すろ.質E告の詳細については後に報告す

る.

エチレンの段着熱も同誌の特性を示すが，

この場合には自己水素化が起るので複雑とな

る.I1!nちエチレン幸子胸媒表面に力日ヘるとエチ

レシの一部はエタンとなろ.研究の結果によ

ればエチレシは吸着されると水素原子2個と

アセチレン基とに分解される.か〈してできたアセチレン錯合樫(かりにか〈名付げる)は閥媒表面の水素化

反感に針すろ毒作丹jす及ぼす.水素化反膝カ:泊采1)のエチレンによって抑制されることは衆知の事資であるが，

これと悶物 Lたことでゐる.

段着されたアセチレン錆合慢の水素化反爆に主守する役割合考へるに先だち， 7Jく素及びエチレンの吸着熱の結

果寺子検討しよう.水素化反際の:全反~熱は直接の熱測定叉じ情合エネルギーによる計算から求められるが，こ

の胸媒反感に於ては三段階が重要でゐる.即ち反廃物質の民清と，鰯媒表面に於げる原子の組直しと，脱着で

あるが，之等の反感熱呑子力日へ合はずと全反廃熱 32.5Calとならねばならぬ. 水素の吸着熱は裸の表面につい

て約 30Calと測定した.水素化反麿には水素が化準吸着十おナることが要するから， 反麿の殆どすべてが水

素の吸荒i@1:~で費されることが判ろ. この結果から重要な結論が得られる. エダンの脱着熱は零で、あろから

(エダン(土ì.~ìJ)i!しうる範閣で吸鳶されない.)鰯媒表面、に於けろ原子の組直し，巴[Jち7](素とエチレンの反麿に封

しては約 2.5Calが残されろのみである.従来は表面に於げるこ分子反感には，雨反l産物質が同時に吸着され

ろことが必要であると考へてゐた. 然しこ ~Lは明かに水素化反麿で、は不可能で、おろ. 何となればエチレンの

吸着熱は惚表面について 60Calである.従ってエチレンは結晶面から 2例の水素原子を同時に拾ひ上げると

考へねばならぬ. 故にこの際結品情敷によって左右される水素原子間隔が重要な役割を演ずる事は容易に想

像しうる所であらう.水素桁強め吸背させておL、た低慶賀験によれば.エチレンと殴着された水素との反日震は

極めて速かなので，この段階は全簡の速度決定段階とはなり得ない. 水素の段着段階も同様である. 従って

反廃速度はアセチレシ錯合慢におほはれない表町積，換言すれば水素の吸着に自由であって，水素化反感に利

用しうる表面の割合によって決定されることになる.約 1500C以下の低温度反麿に於ては水素は全く吸着さ

れろので，水素化反廃に利用しうる表面は常に水素によっておほほれてゐ乙，ぎたエチレシはこの水素化反膝
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には吸蒼される必要がないから，水素化過程の速度は

エチレνの蒸気匿に比例しなければならぬ.この結果

として得られる結論ば水素化i過程に利用される表面積

は水素の蒸気墜に比例し，エチレシの気墜に逆比例し

なければならぬことになる.何となれば全反!廷は水素

の気墜に比例してエチレ yの気墜に無関係で、あること

が見出されたからでふる.即ち

dpc2m _ 1._ . PH2 
一一一一三=kpC2H4-'=一一一.dt .-r~"o<， PC，Hj 
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会長ぺ周 タングステン上の水素の吸着熱;

を決定するものは，この錯合鐙が取り去られる速度で、あると考へねばならぬ.換言すれば所要の反I@.主成物を

作る水素化反感は極めて速かであるが，これに比較しておそい第二の水素化反底によって抑制されてゐろので

ある.勿論L、づれの反嬢も結晶恒数を考慮することが必要ではあるが，おそL、反感に於てのみこの影警が観察

の範園に現はれて速度決定因子の一部となるので忘る.

次の事賓は以上の一般的結論会支持するものである.初期の反感速度は過剰のエチレシによって抑制され

る.賞際にエチレ γ寺子加へてから煤時間高長室にすると自己水素化によりアセチレシ錯合麓の車分子百.:r:作り

うるが，強めこの草分子!脊を殴菅させておくと全水素化反臆速度を 503~ も減少せしめる.

勿論速度決定段階であるおそい反感令主反i墜と区別して研究することは不可能でるる・然しニヅケノ~imに箇
突したエチレン分子が全部反際公おこすものと仮定すれば水素化反爆に有効なのは全表面の 10-t; にyぎな

い.構法因子のために衝突の中百分のー乃至千分のーだけが民!容をおこしうるとしても有効表面は交謹の 10-4

または 10-3であり， ロヂウムの場合で 10-2-10-1である.

主義め吸着されたアセチレン錯合盤を水素ガスで除去する速度予子測定すると，室温ではニッケル面の 20μ を

清浄するのに数時間を要するに到して，ロヂウムでは数分間に 803~ が清浄にされる.ロヂウムについては水

素の気匿を増し，温度を上げると，この影響は容易に加速される.

水素化の全民感速度による嬰化を第九闘に示す. i日し湿度の釣数幸子 11Tについて園示した. (uJf了L上 log

KIK.¥を用ひた.Ki主任意の温度に於ける速度恒童文，Kdは 000の速度恒数である. また 11Tは 1000倍

にした.)-8000 と +15000の範閏で直線となることは，この温度範閤で活性化熱が Arrheniu弓の式

k=Ce-E/RT 

に従って一定であることを示す.ここに kは全反麿速度，E ii活性化熱， Cは常数である. 速度(主アセチ

レン錯合鐙の水素化によって抑制されてゐるのであるから，Ei士“見掛ゆ上"の活性化熱で為る.アセチレ

ン錯合煙の水素化は勿論全水素化に有効な鰯媒表面の平衡係件を決定する原因の一つにすぎない.このばr&の

内には水素の奴着速度，水素化反感によって水素の除去される速度，エチレンの段着速度が含まれるが，これ

らの段階は何れも極めて迅速である.ぎたエチレンの吸着はエチレ yの解離によって水素化の作用をもっ水素

原子二個を表面にもたらすことになる.之等の民穫と同時にアセチレン錯合控の水素化反穫が援かにおこる
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水素の鵬及びアセチレ γの鵬はいづれも今考へてゐるj湿度，堅7Jの範固では温聞こ無関係であって，b
吸着熱は活性化署名に影響を奥へない.ここに重要なのは，この主主強の{廃件では活性化熱は 10.7calであり.第

九圏より明かな諒に，薄撲の方向性の有無に無関係であるばかりでな<，銭，白金，パラヂウム，ロヂウムに

ついて反康速度が 1000倍から嬰化しても常に一定である.従って反!蔭速度に於ける相違は Arrhenius式の

恒数 Cによって決定されることとなる.この黒占Lつ理論的関係を詳細に議論することは，本報告の範園舎逸脱

J 

第九周 *素化の会反提言速/ltと温度との関係

ずるものと云はねばならぬ.

本報告の結果は活性中心の概念と重大な関係をも

ってゐる.活性中心は“超格子原子"と考へられ主

として樹媒毒の速度論的な問題に基礎つ:(ナられたも

のである.この仮定は多くの現象を説明するのに有

効であって，活性吸着の概念と同様に鰯媒を政j解す

るに甚だ重要なる子懸となる.この二つの概念は此

庭に新しし、立場を得た.木報告の結来によれば少く

とも金属関媒iこ於いては胸媒表面は -jj主であって，

その活性度は特定の結品問に於ける(普通の)格子

1111摘によって支配されることとなる.即ち少〈とも

思恕的にいへば Balaudinの“多厨設または彼

より以一泊で、はおurkの“多j膏吸着" の(限定を支持

するものであって，踊媒中心の幾何事的持活に鰯媒

作mを求めた仮定と同じ思想で為る.
活性i!!え荒の本来の概念{1:低温に於ける Yall der 

Waals吸着とは異り，高j尽にて区今見出されるd民、

結合型式が，活性化熱君子必要とするおそい民!震であ

ること?要求するものである.然ろに木研究の結果

はRobertsの研究と同様に吸着熱の大きい汲首が践

L 、溢茂範間内で瞬間的におこり，活性化黙がきはめ

て小さいことを示す.この過程を“化墜吸蒼"と呼ぶこととして，活性化熱の不必要な吸着熱心大きいもの

をすべて包含するものとするならば“活性吸着"なる言葉ぼ活性化熱の小さぐないもの， いひかへれに溢皮

の上昇とともに吸着速度が大となるものな意味するものとしなけれ~f'ならない.

結 1Ji. 
rll..l 

著者の希望するところは..'水素化反!震の最近の研究の概要守護者に示して， 胸媒問題の研究者が常国VC

ゐる種々の困難に閲しての知識喜子奥へんとするものである.迂路を辿りつつこの反爆を追跡すれば行き着く

ところは ArrhenillSの C一因子であって， ニッケル(方向十生の有無)又はその他の金属表面からアセチレ γ

錯合捜を除去する速度に影響を輿へ，これが水素化反醸の全速度に大きい相還をもたらすものと思はれる.

化墜反麿速度論の最も重大な問題l士“顔度因子 (fr・eguencyfactor)"幸子更に基礎的な分子恒数より辺ー〈に

ある.この領域{土簡車な均一系反!震に於いても，更に不均一系反鷹に於いても， いまなほj生歩のお〈れてゐ
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19) 

る分野であろ.~に以前に認められた誌にこの“頻度因子"は熱力昼的には， エントロピ{因子に相官ずる

もので“活性化のエ y トロピと稿ぜられてゐる.このエントロヒ。ーは一部は“構造因子(8tericfactor)" 

叉{主“敏感部分明日mitivedistricts)"によって起る.反膝速度に於ける柑遣を定量的に鰯媒の結品恒敷の差

異と関係づけたのは，木研究が最初であるが，これと同時に反麿速度に於げる相異が“活性化エントロピ戸"

によるものであることを明かにした.とi弘、へ活性化エネルギ戸と活性化エントロピーとが完全に分離しうる

ことは;隠到こ{v.ずることである.これは畢寛種々の金属が結品↑百数の相蓬に拘らず，水素及ひ♂エチレンのi吸鳶

Jご聖母しては常に殆ど同ーの翠動な示すのによるものと云{まねばならない.

イミ1手ト系反際の根本問還は国鐙の物理墜に十分の悶心がなくては解決で、きないことは!主4・ふ節也がない.特に

表面の椛iE，表面、エネルギー，表面エントロピ{がこの貼について重要なものと考へられる.
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