
Title 水性ガス反應の理論

Author(s) 堀内, 壽郞; HORIUTI, Juro

Description 原報
Original Papers

Citation 觸媒, 8, 58-78

Issue Date 1952-03

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/22440

Type departmental bulletin paper

File Information 8_P58-78.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



水性ガス反爆の理論*

堀 内 書郎

Kinetic Analysis of Water Gas Reaction 

Juro H01>lUTl 

Abstract 

The steady rate of the catalysed wate1' gas 1'eactioll， 00十H20=σ02+H2'in the 
p1'esenCe of magnetiもeeat:tlyst， was allaly日制1ullder the assumptio11 that the reactau七

gas diffused flom the gas phase of th(' h りlllogcneouscomrositioIl t出h1'飢o礼刈ugha d心j五if白fu凶1凶si句011I 

laye凹苫守rof un印nif、0α1m thickne~s も制0¥州〉九川wa町1'(吋dthec伺at臼乱h、y白st'阜 SUl'f臼ac伺e，whi晶h恥t~ 抗出10re凶SU叫11taI叫lt色d剖if汀f田 e吋d 
i ~札tckζreverselv alld七hn.tthe reaction proceet1ed as a siugle elementary Jeaωion， 

H十 H+
¥/ H-H 
0- c+言。一〉 O =C =O 
Fe+θ-.Fe+ Fe+ 0-Fe+ 

。na sitc consistillg of thJ6e adjacent iOllS l<冶+ 0-and l<冶+ whieh was othe1'wise 
capahle of adsorbillg H20 01'θ向.

The concl USiOll was thaもthecatalyst's su1'face 1'eactioll was controllillg at lower 

tempeJ叫 u1'es，thc logarithm 0f the ratc V r¥lllllIllg lillenrly with the recipJOcal of the 

absoluteもemperatureT wi色hsome b1'eaks， the illclIlmtioll of log V against -1/ T dec-

1'casillg step hy step with ine1'easilJg temreratur・e，ulltiI log V 1'an flat， when the 

diffusioll of 00 govel'lred the rate， Ilnder the usual conditioll of ex回目sH 20 iu the 

1'eactallt gas. anιd then tb川eiudiwれ¥tioll11同白c:抗lJne11附e♂a色“lveaもhigher t心ωI口npe1'atm口】re，d Iog 

山V/d(-l走討云T)μeσ叫仰叩q乍伊11刊u叫1
fus討iOHof 色“1<乱陀eresultaIJt wa~円; colJt1'olli ng. 

The tcmperllture 01' the last t1'a旧日itiOllof tle c川Jtrollillgstep was calculated at 

1300， 1700， 2200 1tI1d 2700' K 1'e:opecti very f(.1' the mol 1'n tio 1. 2， 3 and 4 of Hρ 

alld 00 of the r<'netfll¥t gas， which shO¥"e<1 that the 1'eactiOIJ was cOllIl'olIed by diffu-

SiOll， if at aIl. only of 00 at the practieal condition， 

緒 言

有利主主鯛媒を撰樫し有利た反臆依件を諌言する主主には，反障の機構を明らかにし，更に進

んで共機構を燭媒並びに反臆に閥輿する物質の性質から必然的に導き出し得る様にしてたか泣

ければならぬ。

り鍋媒研究所報告第61鋭
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水性ガス反日産の理論

71<性ガス反醸の様た不均一系燭媒f支障に於ては原料ガスは横散によって欄媒函K到達し

(行きの横散)そとで作:来た反臆ガスは同ビく横散によって(時りの損散〕気相κ障らねば、た

らたい。とこに機構と云ろのはとのー蓮の操作が起る11頂序次第特にどんた献況でどの操作が律

速段階にたっているか者三;意味す 3ものと十之、O とれをきめる一つの方法は本皆らしい幾つかの

機構を象げ，それぞれから導かれる結論定資験K問ろて4妥結"なものた揮びIHすにある。然し金

属鱒媒に就ては吾 k は既に多くの知識を持っているがFC304の様た酸化物欄媒については殆ん

ど撮り所に注る知識もiないし，全7と叉解析してとれを取出し得る様段段醸動力撃的数値も筆者

の知る限りそろっていない。との方法を具標的忙殺閉する矯¥'L，先十一つの簡皐貫工機構きと椴定

してそれから結論を引出し，とれを賓詮する方法を述べ<co事rとする。

本稿に於ては原料ガスは COとH20のみより成り且つ CO輔イ七校隈，

CO+H20=σ02+H2， (1) 

以外の副反躍は起ら貫工いと、ずる。

先やS1 ¥'L反臆(1)の機構tr'1慢定しとの隈定の下rr:.p， 3， 1， 5及て):6¥亡鯛媒耐の反際速

度者三共慮の各分子の分障の画教として算出し，弓夫?と pに摘散を検討し， S8V乙鯛媒面の反臆が

平衡にある時得らるべき定常反臆速度な筑間すみoS9及びpoにそれの濃度及び温度による

饗化を吟味した上 pl¥ととれ等の結果を棉合してさ仕掛作が定常的に準行しつつあるとさの速

度の温度費化石こ導びき P2V乙賞用反降、の貰験航況即ち流動法i乙上る資輸結果を解析して理論的

結論Jz封比すべき定常反!底速度考求めも方訟をj主べるO

S 1 CO輔化反感の機構

(110 l 
( 100) 

第 圃

- 59-



調月 媒

磁錦繍 Fe304の主要面 (110) には Feト~ ，1: 0 が， (100) ¥てはFe'寸 +，Fe'+ 1ft..び O が第 1闘

|亡示すよろに排列しているとされ13O町。但し(110)yc於けお 1;'(;'1+とFe" とは常lrc電子.¥i:交換

するととによって電気停導に寄ffUし従ってこれ等は物理的に同等で、あろたされる。

との瞬媒た充填したま苓ycCOとH20の恨合物を流し込むr，l:き弐の簡単危機構Iとより定常

的に水性ガス反憶が起っているんすろ。

1". 燭媒li'riには一様の厚さの動かない寄託閣の映が密請してたり， その外側の気相中の各成

分の濃度は一様であって濃度の傾きはとの暦に垂直主主方向にのみあるO との暦を摘散暦と云ろ

気相中の σO と H 2 0 は損散居中を損散して蝿媒泊Î~乙達し， そこで水性ガス反臆主:起して出来

た CO2とH2とは再て五、横散暦を逆11::横散して気相lて還る。

20 • 揖散によって鯛媒面に達した σ0 と H2 0 とは第 2 圃に示す様に 3 つ組イオン .Ft!+0

Fe 〔は (100)に於ける Fe・ '0 . Fe 及び (110)の昂 ~O Fe' ，を代表するとすーる)に，イ

オンが各分子の双極子Iて及ぼす静電気的引力で吸帯され，量芋力皐的共振によって原子結合の

組替を起し， で固まれた原子同本が新たに結合してH2とCO2になる。

ιー

?6171:玄今;tt.-.l

勿勿勿y
第 2 圃

触媒@

第1闘に矢で示す1100)のFe++1← Fe+H 間隔が3i， (110)の島 '-}i'(; 間隔が3.4Aであ
るに封し，CO2の 0-0間隔は2.7A，COのは 1.15A溺2圃の如く反障が起ると寸るととは

無理で泣い。

3'. CO及びH20の行きの損散，燭媒IYiの反感及び CO2及て戸、H2の障りの損散から成る

一連の操作は何慮にも物質の蓄積を起さす'yc，即ち定常的Iて起るO

S2 簡媒面の反感速度

蝿煤凶iの反躍速度 Uc'kS 1の椴定の下1'7こ温度及び其鹿lモ於ける各令子の濃皮従って令摩

の画数として表わす。但し Ucは簡媒充填居のJitイft.容積を占める鯛煤i乞割付けたものとす:::;0

一般に反臆はいくつかの素I支障から成0**;と云ろ事は一つ一つの素反臆が， そのf支障が起

るために何れも必要であり且つを鵠として十分であると云う事である。その反障が定常的に起

っている場合即ち各中rm生成物の増減の速度が反臆速度に比して無親し特oように起っている

勺北大宮原教裂は FCa04の之等一ごiて要間合一，ー，作岡して筆者に輿えられた上，

教示を典えられた。其御好意に11し厚〈感謝ずる。

この結晶について多くの

**) 期内，隈iサ， "ft準反日産の統計力製"さ共出版社1950，[今後との文献を郎に (1)と詑ず〕参照
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水性ガス反日産の理論

場合或る特定の索反際の正逆岡方向の速度が他の如何なる〔反騒が起るために必要注〕素反感

の正逆方向速度に比べても十分小さいとき，その素反臆をその反障の律速段階，反憶が起るた

めに必要にして十分な，律速段階の起るべき回数 μ石こ化畢量数，律速段階の正方向の速度v~と

一回の反臨K割付けた回数v/μを正方向の一方向きの肢障速度 Uc2二夫k云う。即ち

Uc = v/μ (2  ) 

例えばslの機構に於ては反障は一つの素反障のみより成り，従って律速段階はf支障その

ものであって必然的に， μ=1でたければだらない。然し若しとの反権、が弐の機構で起り口

σo → C(α) + O(α(3.α)  

H20 -→ 2H (α) + 01α (3.h) 

O(α) +20(α) 一→ 002
H(α)-→ H'(α) 

2H'(α) 一→ H2

)

)

)

 

J

J

u

ι

-

0

1

3

 

(

(

 
(3.d)が律速段階ならばμ2にならなければ、危らない。とこに O(α)，O(al， H(α)また H'(α)

はは何れも吸着された 0，0または H原子を表わし，H(α)とH'(α)とは鵬媒面の互に違う部

介に吸清されたH原子を;示す。即fちとの機構は00の解離吸着及て):002生成は燭煤面の或る

部分で行われるが吸清水素原子2H(α)の再結合は共慮では起らないで、違ろ他の部分に行き，

Hノ(α)とたって其慮で起る;その索反降、が(3e)で、あってH(a)が他の部分に動いて行く素反臆(3仰

が律速段階であるとするものである。

Uc. UC，及び μは A般にさたの聞係Iてある。勺

Uc = Uct 1 -X1!μ) 

とこtと X =pIiLJpIiR内

( 4) 

( 5) 

pOL及びpliRは反障を表わす化事方程式のそれぞれ左謹及び右漫の素子系のpOL画敷町 であ

って (1)の反憶についてはそれぞれ弐の様に表わされる。

帆 QCOQ H20 
p山 =p"ノγ vニ NCON両

山 伺縄問 QCO Q1l2 
p01L = pwo pu， NCO N五

(6.δL) 

(6. d") 

NCO等はそれぞれσ0等の濃度〔単位容積中Kある好手数)， Q印等は 1箇の00分子が箪位容

積にあるときの妖態和で、あって00の様た2原子分子に就ては近似的に弐の様に表わされる桝〉

hY;O ε。+hY;Oj2
QCO = J~1l"m竺:~}ZJ~: ~1l" S!竺~'!(l-eーげγ16- KT 

h3 h2 ¥ L V J 

*) (l)， ~41 参照

州) (1)， ~ 41 参照
州勺 (1)，pS 参照

材料〉 期的，円七事反感論」岩波講座「物理事JX，C，2.(1940). ~7 参照

- 61ー



骨男 媒

ととに kは Boltznmnn恒数，h'は Plrmck恒数，Tは粗野温度 mCOは分子の質量，[COは慣

性能率， 11寸Oは振動敷， εocoは平衡の位置に於けるフドテンシヤル1 ネルギ{であるo

nιu 
pCO =ミ一一等は近似的に次の形に書かれるch

，H~司

εCO 

QCO Q/O(3 R T 
p'Y =-'Nω 二 Pι，r:0

と乙i'C

(7.p) 

A〆O
Q 「0=ET刑 (2πmCOkTrn )1バ 8π 2j~~t~( 1 - kT"， ¥ -1 

r;~ rh h3 h2一一一 ¥1 -(3 ~.L"') e7/2 (7.Q) 

εCO=(εoCO+h〆'0/2+7/2kTm) NA (7.ε) 

PeOは鯛媒面に於げる σ0の分墜を ，1'，叩は pCO等を用いて反陸連度を表わさんとする温度域

の平均温度を ，rは prOをmmHgで表わすとき1333にたる換算恒数を ，Rは寄託骨豊;恒数きと ，NA 

は Avoglldro数をそれぞれ表わす。 QJO等きとその車位で計算す oe 1010以上Tて主主不。従って

Qi"O/P何等は吾k の問題にずら賓験獄、況で1より透かl'L大きい教であメ。 $COは寄託樺00の1 ン

トハルピーにたるc肺 J

(5)， (6)及び(7)により Xは弐の様に表わされるD

Q 
x QJ?Q坦106RTZi:川 Ft112
一 一一一Q"cO Q/12 ・1νO}もri':.O

とこ 11こ Q=εC02 +εli'2ー ε「習会 $rl':.o

はその定ejlもにより 00輔化反臆のtFI堅賓熱量た表わす。

(8.X) 

(8.Q) 

慣媒面の反[儀が平衡にあろとき，即、l:， Uc = 0たるときは(4 )により x=1でなければ
fうoCO，}子日空

ならたい。その場合の-i J-uの般を
Pu'O Ncll: 

k ryj P♂e 
一一一一一-Imnr 

とすればXは弐の様に表わされおの

X IRF02fもm
一一ー一一一- K Pcfo PcH.'.:O 

(9) 

(10) 

ことにf部等はftP号、の平衡に於ける値玄表わす‘o (10) ¥モ上り一般式(5)はμ=11;主 3反臆(10)

に就てさたの様に書かれる。

ι=Uc(1-L 533 (11) 

り 堀内["胸媒J2 (1947) (以下この文献を尽にEと詑ずJ，~ 4 参照
桝) H， ~ 6 参照 第三輯 (Rr122 ) 

- 63ー
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水性ガス反!Ii!lの理論

ー+
p U(，の表式

~ ~ ー参

(2 )及び μ=1なるととにより UcはPに等しい。そのりは女の様に表わされるf

→ τ;0;. kT ~ '*θσ町 0)
v Uc = κh  ttqhFI- (12) 

ととに G は素反~の起る場所〆の数であって Uc 従ってUcy.. s2に述べた様iこ燭媒充填

暦の単位容積を占める潤媒に割付けるととにすれば，Gもその量の欄媒にあるがの締、数で、たけ

ればならぬog*はS1の機構に就ては並んだ3つの Fe'-，0 ，Fe原子の附近の場所である。

qi:は臨界系rの構成素粒子をその標準妖態から等温可逆的グに持って*てrとし℃そこに
ε 空竺f 

坐らせせ6るに要する仕事εぷ3誤-:c伊r引19仰初モルに割付けた〕の B蜘oltzm
z塁さいている確謹率ド，poLは共素反臆の原系δIのpo幽数であるo Pの機構iこ於ては律速素反憶
がそのまま反磨、であるから

(12) C':)Tを近似的に肺)

pBI主主 P

噌 Tm
T= T国 6 ム T

(13) 

の形l"乙表わせば，Ucは(12)，(6. (jL I及び !7.plにようて弐の如く表わされる。

d恥S

Ur = 一亙TPc1'οPt;問。
c-μ6 一一一一←ー
pv Q

p
COQvH20 σ町0)

乙乙¥'L

KlcT，官…ρ=:AJ-G，d~=E3::+kT7yzー ε1'0_ eR20 

S4θσ附〉の表式

(14. u)の θσ町0).をきたの一般的閥係，m

θσ町昌 q~'
θ，，0(0) pd 

(14. U) 

(14.P) (34.e) 

(15) 

立立てEにの機構によって兵種的に表わす。ととに θσ町めは或る索芋系δが σ唱を占領している

確率を ，q~彬は δ を構成する素子・系を等温刊道的に〆に持ヲtそして坐らぜるに要する仕事 e~. (1 

瓦モJレに割付けた値〕の Boltzmann因子

q~* = e 

勺(1)， ~ 3í 及び~39 ゑ照

料) (H)， ~ 4 参照

州焚) 1， ~ 18 参照

εσ融

RT 

-63ー
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偶媒

今(}"に坐り込む素子系を H20，2H20又は 002であるとして θσ明を算出する。即ち

FI3+ ，0-， FI3↓たる♂の上に H201箇または H202箇または0021箇が吸着するものとす

る。 H201筒は〆の 2つの物理的に同等な FI3+のうち何れかに吸着し従って2つの場合があ

るとすーる。

(15)はその各 kの場合に弐の様に書かれる。

θσ (0:掛 gZ20θJtfE2ο〉 q3EOθJfC02〕 q532
θa.(O) pTI10' θムふ 一面函)2' f}a"川 pOω

P 2H20= (p JJ20)2勺なる事に注意し，P R20等主こ 17.P)の形に ，qσFO主撃を (16)の形にそれぞれ表わ

せば弐の表式を得る。

θ 事 D 河町。
σ (J12f1) L C 姻

θ¥ =ハロ~oe 
σ悌¥οJ そ(:1'

dε(H20) 

R'11 
(17.H20) 

刷一T
h
T
 

山一

R

h

一
ρ
U
 

¥
2
1
ノ

A
V

一山

H

J
一I
》

R
A叩
〆
'
S
1
1、
一一

同一E
一
02

ホ

σ
一札

θ
一 (17.2H20) 

θ p_COヨ
σ (002) If: 
θ -n(O空
σ打。 "t

(17.002) 

ととに dε(H20I=εJ120_ e;::O 4e (2H 20) =今eIJ2O_e;;20， 4e(002)=e均一ε52はそれぞれ H20，

2H20及び 002の吸苛熱である。然るに起り得べきすべての場合の確率の糟和は 1であるか

ら，確率θσ*ぐ0"20)等及びθσ様(0)の聞には弐の聞係がある。

θσペ0)十2θσ(020)+θσ(2H20)+θJ〔UO宮，=1 (18) 

グに属する 2-0の.&'は同等であるから 2つの場合のqfF従ヲて (17.H20)により 2つの場合

の θJ(E20)は同等である。 (18)lï'蓮寺~2 項の 2θJfHgめはそれ等の和を示す。

θσ (020ノ等を (17)より (18)に代入すれば弐式を得る。

4e IH20) 4e 12H20) 4e(002) 
r. ， ~ Pc!120 一云子一 (pcmo¥2 R子 P仰 RTド1
~ 1十2--e +(O  )e+tce  j(四)-l.L I'"QjJHW"  I¥Q/'20J Q/o~ 

¥}5 鯖媒函の反旗速度とその温度塑化

前節までの展開により slの機構による Ucを T，Plo， Prf02及び PC!回の画数として表わ

すととが出来る。

即ち θJくο〉を(19)より(121に代入し，かくして表わされるUcを更に (11)に代入すれば

Ucは弐の如くなる。

Uc=正IP/o PC
J120 -PCCO! PCR2f K) (20・U)

勺 1， ~17 (i)参照
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水性ガス反R震の理論

ととに

A*ε 

kT 
ρ6 

k 一 一一 一一一 一 一一一一一一一一一て (20.k)
Ae(H20) Ae(2H~0) .de(C02)) 

{ . ， n PCB20 RT ，( PcH20 V RT ， P，po RT 
QpCOQJ
120 ll+2 -Q片06+1u;ふ) e 十Q/'02e 

若し横散が平衡にあれば

Pご汚0=1丹もνCベoペ，PH2ω0=1丹もγH宮回0，P1〆p向C
でで、ある。その場合のuι九恥cを URとすれば、

UR = 1:(P:'刀p喝。 -p刀2PI12IK) 122. U) 

.，1*ε 
RT  
ρt 

=みー一一一一一一 一 一一一一 +一一 一 _，rtr..-， (22.k) 
.delH20) .del2H2ο .de(C02) 1 

r'lli¥ D'Ul ~ ... • 2pH!:.O 一王子一 I PL凸o¥2一一RT p02 RT 
Qp'ωQpH20I1+ 一一'I120e +{ 一。)e +ーnC:02e l ~， QpI120 v . ¥ QJ[go / V I QCU2 V 

(22.k)右謹分母の{ }内の各項は何Aしも正であるからそれ等のーっきと取り他を無視して攻の

如く表わされる量は何れもの上限を輿えるO

.d*~ 

RT  
k(H) = r;-r 一一
QIOQ，，u' 

A*ε+.，1ε(H20) 
一一 RT Q'il12O 

k(H20)一一= Q ，foQ --;'ii2o e p!l20 

A*e+.dε12H20) 
一一一一 RT -fQ，

i
H20¥--2 

k(2H20)一一一一:20e ¥ ~;''l20 J -Q/OQ/'120V ¥p-'-l20ノ

.，1*ε+Ae(θO2) 
R'1' QpC02 

k(C02) =n70~ Tl'lo..e QpCOQ/I20 Y p'a 

123.H) 

(23.H~O) 

i?3.?H20) 

123.θO2) 

而して{ }内の4;s-項がそれぞれ塵倒的に大きいとき，それに相賞する上限k(δjは正確な

上からの近似を輿える。{ }内の2項が同じ位で而もその他に比べて塵倒的位大きいときに

はそれ等に相常する上限は民値の倍位であり. 3項が同じ位で他に比べて大きいときはそれ等

に相留する上限は異値の3傍位でるる。

従って klH)主宰のうち最小値を取ればそれ等のうちのいく勺かが賂等しい特別の場合?と除

きょく貫債が表わされるcloタkを縦軸に，1fT ~と横軸に取ってそれ等の聞の関係を第 3 闘に示

、F。

相し，正，2H20)及びk(C02):を圃の混雑を避けるために省略し .d*e及びAe
Il20を温度に

無嗣係iこ恒定とした。そうするとれH)及び正(H20)は第3圃のように直線で表わされる。

一絹「
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、官

一副均一ーー・唱・ー・回・ R ----一一一一一-..1

第 3 掴

止(H20)直線の縦軸との突黙1はldH)の交黙hのI二になければならないo123)により 1はhょ
n I.r:O i】 mO

りも fogLo丈け高く32m吋 2¥亡述べ7ι様l亡1より透かlこ大きい数であるからであるo と
の鮮から出議して kIH20)直糠は -A*e，k(H)は -Ae* -Ae(H20);なる傾を以てそれぞれ低

下して行く c若し H20の吸=J'{f熱心!H20)が負であったら宜験的に意味のある領域で雨直線は

費らない。従って是iH201は最低とたる事はないから kの近似として問題iてならなくたる。

乙の事は九:::が1より透かに小さいから若し Ae!H20Iカヨ負で、あったら (17.Hρ)によ
、ぞ!'

Uθσ町mOノが θσ町OノY乙;ttし無副し得る程小さくなって吸請がをく問題にたらたくなる事と聖母障

す鳴る。

従うて H20の吸請が問題とたる限り Ae(H2οjは正であり従って -Ae*-Ae(H.O)は

~Á持よりも代数的に小さく k(H。 θ) は klHI と 1/T/01まる範囲で必ら守、交らなければならな

いc圃¥Lは表わしてないがか2H20)と縦軸との交黙は(23)から容易に推論されるようにがH20)

のよりも同じ丈け更に高くなければならたい。更に Ae12H20}がdε(H20)の f皮倍ならば容

易に示されるように止(2H20)直線は lc(Hlと正(H20)との交黙を語らたければならたいo

kiC02 ) は戸o! が P~O と [çfj程度である限り J より高い酷から!刊章受し怠ければたらぬ。 QVl02

はQPOより大きいからであろ。従って若し AeIC021が AelH2ο)より小さかったら最低上限

の近似値として全く現われて来たい事にたる。現オコれるためには H20より大きい吸着熱を持

ラていなければならたい。

従って 1fTが小さくたる程即ち温度が高〈なる程最低上限の1fTに劃する傾きの経1封値は

小さくたって段k水平に近付く。

S6 吸着と反慮速度

横散が平衡に在る場合の反陸速度(22):を採り，吸着と反醸逮度との闘係を論やる。即ち
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~1 のと同じ機構で反際を起させるいくつかの鯛媒があうたとし，夫主事の吸着熱の大小と反醸

速度の犬小との閥係を諭すで、る。

但し水分子1個のみ吸着が買際起るとし，吸Jff熱と活性{じ熱d向とは戎の闘係に在るとす

る。

dε* = -a.ddH~O) +恒数 (24.ε) 

ととに 0<α< 1 (24.α) 

即ち律速索反障の原系または生成系i亡属するイ"rれかの分芋の吸着妖態の Z ネルギーが低下し従
って吸荒熱が増大すれば¥活性化熟はそれ上り少しべ。共ー郁分だけ低下するとするものである。

との閥係は Polanyi & Evan目的共他の人k によって量子力翠f的lてこ理論付けられ多くのλ

ぷ〉によって賢詮された。

第2闘に示す如く k(H)直線の 1!T=Oから I/T=Rまでの低下はd持であるが，止(H20)

のは (24)により弐の如く主主る。

dε*十dεH.O= (1ーα).deL20十恒敏 (25) 

吸着熱が増大すれば，h及びt黒占は費らたいから k(H)は(24)によりを軸として上え，k(H20) 

はtを軸として下へ回轄する。即ち吸着の起っていたい様主主高温に於ては吸着熱部大きく，従

って (17)¥'Lよりよく吸着する鯛媒程反臆速度が大雪〈宏るが吸着が貰際起って居る様友低温域

では吸着熱の大きい燭媒程却って反臆速度が小さくたるo

s7擁散速度

p，1・の模型に於て損散暦の車位面積を通じ単位時聞に濃度均一主主る気相から蝿媒i函へ

または其逆に移行する分子教を以て表わした横散速度は気盟運動論により弐の如く表わされる

Ao 'dN" 
ー-..:-;:;-+Noω， o=CO， H~O， CO~ ， H2 (26) 3 'dZ 

ととに A8はδの卒均自由行路と平均自乗速度との積 Zは損散暦に垂直に気相から蝿煤面の
AO 'dN" 

方向に測っ?と長さ ，Noは δの濃度，ー一一← は濃度降下の方向lて揖散する速度，W横
3 'dZ 

散によって生すべき杢墜の不均ーを均す棋に横散暦中の気骨堅金樺が乙の方向に移動する速度を

夫夫表わす。主主墜均一の僚件は弐の如く表わされる。

'dNCO 'dNFi2O 'dNC02 'dNH'J ム

+一一 +← 十一 =υ 
'dZ 'dZ 'dZ'  'dZ 

(27) 

また定常妖態の帳件は弐の様lと表わされる。

保) Polanyi & Evans; Trans. Faraday Soc. 31 (1935) 875; 32 (1936)，1333; 34 (1938)， 11; Nature 

137 (1936)， 530. 

制) Bronsted; Chem. Rev. 5 (1928)， 231 

Dawson; Trans. Chem. Soc. London 1928， 2844. 

Moelwyen. Hughes; Trans. Faraday Soc. 32 (1936)， 1723. 
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σo _ _1120 _ー“CO_ _ _H'!. zuv ::::: zaw ::::: _;j'V :::::一回 (28) 

'dNo '" I.J ~ _" -r1_ _.. 'dNo 
(26)， (27)及び(28)の8個の方程式から 7個の量即も特定δのが及ひー一以外のが及ひ一一一

'dZ --- 'dZ 

及びwを消去して弐の閥係者子得る。

ととK

。が/3 'dNo 
Z" 一厄両o 'dZ 

111  1 
←一+一-一一一一一

九 ).CO I ).B20 ).('02 ).Jr! 

V" = NCO- N正~20 NC02 N lI'! 

「百十一一。n十 γι 十一-).UU • Aμ2U • ).ιυ).ι 

(29. .z) 

，，-Vo (29.v) 

。三00，H20のkきド:は(一)符披を， δ三 00.，H.のときには(+)符放を取る。。9.z)により損散恒数Doは次の様に表わされる。
Da=Zlミ
1土u

(30) 

先宇 (29.v) ¥'Lよれ組成によるがの費域を吟味する。原料ガスに於ける H20と00との混合

比を mとし，横散暦杢樺V乙亘り恒定主主主佳濃度を N，002及びH2の濃度をNyとすれば，

NCOZJL-F，NH2021竺旦 -Ny，NC02=N瓜ニN ym+ 1 .~'"， 
_.  . 

m+ 1 
(31.00) (31.H20) (31.002) 

(29.v)及び(31)によりがは δの各k について攻の様に表わされる。

とち訟に

1 

一
五両-y

世Uυ=().)，一一一一一一一一一一

FZ+戸万-y().) 

m 

A ん-1-y 
vmo = ().)-，-一一了一一

ーす十一苛
-
y(心).W ').一一

U
C02
=U九 ().)---r っ?

一云 + ，~~O - Y (J..) ).CO I ).ー

1 1 1 1 
().)= 百十一".()一一一一一一，"2Aし ).B20 ).W2 ).B

ー

(32.00) 

(32.H2G') 

(32.002) 

(32. ).) 

がは(32)により何れも yと共に単調に増加若しくは減少する。其最大慶域を定めるためにがの

相封f直を言えの様に推測する。平均速度は勿論分子量Moの平方限に反比例する。平均自由行路

を各分子の平均牟符rと共分芋・の牟控rOとの和の平方に反比例するとすればがは弐の様に表

わされる。

-;-=gVMSF+内 (33) 
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どとにタは比例恒数であ之、。がとして採った気睡蓮動論的学樫，並び(33)により 1/).dの相封

値を輿えるVMd  (r +rd)2の値を第1表に示す。

第 2 表

11ASの欄値，JE=〆J五(叩 O)2

「了 CO H20 
--1-;-;:-

一一一一一一

1 
1.6 
I 
1.35 
I 
1.65 
I 

jz=〆か一(ぷ+rd)2 49 33 ω l 10 

但し Tをとれ等roの平均値 1.45Aとして計算した。第1表のf直及び(32.)，)により，

().) = 8 g (34) 

002またはH2のモル散は原料ガス中のco及びH20のモル数の小さい方よりは大きく主主
1 m 

れたいから，共最小値は 0，最大値は一一ーとー のうち小さい方の値でるるc反障が可道的でm+1 -m十1
a:るときにはより更に小さく怒るom = 1， 2， 3， 4として(32)，(33)， (34)，及てE第 1表の値に

よって算出せられたがの最大及び最小値を第2表に示す。

第 2 表

uSの最大及び最小値

vd vCO vllW VC02=vH'! 

Fl干 '1'丁一-zlEJJJljU最小[最大
1 I 0 Iω5  0 0.05 0 附

2 i 0 0.02 0.0但 0.05 0 0.02 

3! 0 0.01 0.03 0.04 0 0.02 

4 0 0.01 0.03 0.04 0 0.01 

第 2表によれば(29z)の右謹分母は気相の組成の費化により高 k 5%襲化するに過ぎ主主v、。反臆
1 

iJ宝可逆的であって Zが一一ーまで行か注いときにはとの襲化は更に小さくだEる。 との位の偏差
m+1 

を無視しがを 1¥'L謝して省略してがをさたの如く表わす向。

‘ ).O eJNo 
Zv == ー←一一一一ー

3 eJZ 

後の使宜のため pG=kTNoたる聞係tとより上式きと弐の如く書直し，

). eJPO 

(35.N) 

zoz-lthfV-2j(35.p)  

dP 
(35. p)により単位時間に単位面積雪と語って撮散する δの数と δの分摩の負勾配一一ーとの比

eJZ 
例恒数として揖散恒数Doをさたの如く定義する。
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3kT 

媒

~8 鯛媒面の反慮が苓衡に在るときの定常反醸速度

(35.D) 

前節の結果により標題の反臆速度を求める。簡媒面の反!径が官際に平衡に在って全反臆が

定常的に起つ℃いるときの反醸速度 Usは次の様に表わされる。

SDr;o _ ___ 8[)1勾o 8Dcc2 
Us= 才一(P(;O-Pd:O) =--.d一一(]J!t!.0_Pc[i~o) 二 j-(P，ιC02 __PO) 

8D叫
A (1)CI12 - 1"12) !36.UI 

ととにSは損散暦の首i積，A は其厚さで、あって欄煤I白It乙於ける各δの分匪PCd全容は前提によっ

てさえの関係を満足する。

k 
prpf'O2p，E2 
= 
一一一一

(36.K) 
Pι，W PCH20 

ととに Kは平衡恒数である。

(36. u) l'Lより P(}を Usで表わし，(36.K) l'L代入すれば決式を得る。

(a-Us) (b-lJs)=K(C+ Us) (d+ Us) 37.切

SD(O 
ととに a=--.4-1""u， b 

SDM-SDF02-83E2  
A--P〓O，c=-J fノ'02 d = ~-}--- pH2 

(37.α) (37.b) (37.0) (37.d) 

1 DぞoDH20 
κ=一
K D(O~ D[l2 

Usl'C闘する 2弐方程式(37.UJ :を解いて次式を得~)O

(37.K) 

Us=
α+b十ICC+ ICd- 〆{至高平面平止。ーヲ(ab~両日"f-IC)

(38) 
2 (1-IC) 

根放の符続は (38)の様に負で往ければ主主らたい。 何と'JH1ぽE粧を採ったとすればK>lr.工

る場合138)右遜分子は正に宏るが分母は負に主主り，従って Usは負にたって無意味にたる K

1らたば(37.U)により US2係数は零に主主り。

Us= 
_ab三 cd

ラー

α+b十c+d

たる有限確定値にたるが正放を取れば Usは一般に無限大に主主る K>lたる場合PeO及び

P♂官。が物理的意味のある正値を取るためrは(36.U) (37.α.)，及び(37.b)に上り Usはα及びb

守
α+b

の何れよりも，従って夫等の王子均よりも小さくならなくては危らぬか，←7-Usは若し (38)の

棋競が正であるとすれば弐に示す如く負値を持たねばならぬからである。

α+b
ー
α+b+lCc立自:...，v(a干b+ 1C(j + Kd)~~三4 (~=-_~cd)JI-IC) 

2 2 (1 -IC) 

一
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水性ガス反感の理論

一二王(叫士吐企半1画面亘Eヨ亘ヨ盈(1-K)
2 (1 -K) 

従って (38)に於ける如〈棋放は正で汝ければ怒ら泣い。 (38)右遺の分母子に α+b+kc十M

+、/(両b千元長d戸三互(00ι二Kcd¥(1-引を乗じ (37)を考慮すれば弐式が得られる。

Us= F(P"叩pH20_ p:02 PH'J!K) (39.U) 

と〉に F = 2c {a+b十KC十Kd+V(α十b+KC十町d)"-4 (臼b-KCd)(1-K)}-l (39.F) 

か(-~) 'DCO DH2 (39.0) 

• f!P iぅUがは(22.U)の URと共通な因子と p:;op'1'!O_p02 PH~/K と F との積として表わされる。

後のために以下Fの濃度及び温度による費化を吟味する。

S9 Fの濃度饗化

DCO及び DH20はs7に吟味した上う K濃度によって殆んど欝化し泣い。温度による費化

も甚だ小さいから (39.引のcは恒定とすることが出来る。そうすればFの費化は{ }の因

子に因る。先十濃度による費化を吟味する。

反臆ガスは 00及てJ;:H.Oのみを含み(1)の反躍のみによって θ伐と H2が出来て来ると

したから蝿媒層K入る直前並びに平衡に達したときのFの値Fu並びにF∞は夫k決の様に表

わされる O

20 
Fn 一 一 一一一ごてて一一=
u α。十九+~(α。 -b u )' 十 4問。b o

(~O.I) 

F，.，..， = _~O 一 一一一一一一一一一一
∞一 α∞+b∞→ KC∞+Kd∞

(40.E) 

139.F)からとのF∞の表式が得られるのは千衡に於ては (37)により次の闘係が成り立ち従っ

て平方根内第2項部、消失するからである。

α∞ b∞ =KC∞ d∞ (41) 

(40)に上り

一

'o
一
α

一
戸

町
一
一
一
士一切~一fv
+
一
+
1
7
0
 

2
・十
一

α
一qゐ

↑

h
一凡

(42) 

原料ガス中の 00及びH.Oの分塵夫k 九OG及びPOHヨ0とし 002及びH2の分塵を Z と

すれば(1)及び(37，により弐の闘係がある。

SDCO 
α==~~- (昂1:0_x)，

SDC02 
c =-Z-m， 

z
 

nリ思九
nυ

一

市
町
一D
~
d
 

S
一一一，。

(43.α)(43.b) 

z
 

D
一
d
S
一，a

 

(43.c)(43.dJ 

α∞等は女の平衡開係を満足する mの値z∞と上式によって定る夫k の値である。
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kz与一一一 iPoCO-x∞)(Po呂田-x∞)
(44) 

(39. F，及び(43)により Fは一定温度に於てmのみの画数である。而も必の費域O<x<九 K於
てFが単調に費イじする事は賓算によって示される。従ってF∞IF0はFの費化の最大の巾君主表

わ九その大きさは(42)，(43) 及び (44) によっ℃推論せられるようにP~O/POCO と Kの値によ

って芳三三。然るに Kは温度のみの画数であるから F∞/島は温度と PoH'JOIPIi仰とのみの画数で、

ある。第1表及び(35.D)\'Cよって定る Då の相封値，及て~ 1必wis及び LaudaIl*)¥'LよるKの

値から算出されたF∞/Foの値?と場3表に示す。
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則

第3表によればF∞/F。は殆んどすべての場合1の程度であって且つ11K-が増せば即ち温度が
I /万而~ /万五2γ1

高くたると単調に減少して¥v/nm-+y DCo) = 0.34 'f.r.:Q極限値に近付くととは踏によ
って示される。従ってFは大脅さの程度に闘する限り殆んど襲ら泣いとし，その大きさの温度

慶化を弐節に謹べるように Foので概離することが出来る。

S 10 Foの温度型化

第3表及び(37.K)によって明らか主主ようにとの反臆に於℃は低温tて於ては κ<<1，高温

に於ては K>>lで、高うる。夫k の場合Foは(40.1)により弐の極限値を持つ。

主主るに臆じ夫 k低温; α035んたらば夫 k F 0 (L)=clα。，clbo (45.L.aX45.L.b) 
c 

高温 Fo(H)=ーニヱニ (45.H) .v向。 bo
今Pコο2=Ph2=0 r乙於ける Usの{直¥C.Us.oとし，それの (45・L)または (45.H)が成立つ温度

域に於ける値?と UsiL)。及び Us(H)。とすれば，夫等の値は，先十 Fo(L):及び Fo(H)を(39.0)

及び (37)により戎の如く表わし，

り“Thermodyna凶 cs"，1923 
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水性ガス反日震の理論

( 8 IJIDO 
1-'":-一一..' an>bn I d pco ~U/ vu 

Fo(L)=~ 
1 8 DCO 
1-一一一一'α。くbnl d pmo ~U ~VU 

S /KU百万五空
F 0 (H)= -~-Y jib---J画。

夫k を (39.U)の右漫括楓内の第2項を省略し得られる Usの表式，Us = F P.ごopH20のF'{C代入

して戎の様に表わされる。

r -~- ])1I~o pH20 ， αo>bo 
Uli(L)o = ~ 

13DDOF， αoくん

(46.L.α) 

(46.L. b) 

一叩一回一
一

D
一

DK
 ν
 

s
d
 

H
 
S
 
U
 

(46.H) 

号たに一般の温度域'(c於ける Fo，Fo (L)及び Fo(H)の大小関係について決白諸項を詮明

するととが出来る。

(A) Fu<F(L)， Fu<Fo (Hj) 

勺先ず凡<fio(H!なることを鐙明ずる。

ao>boなるとき

Fo(L)-ro 1 2 
ー一一一一一一一ー一一一一一一→ = ー←一一←→ ，ー ー一一ー一一一一一 ーー一一一一一 一一一一一
C aoα0+ bo + "/(ao -b-;;)2"+示ao瓦

b o ーα0+イ(長三())~ + 4"一両
α。!ao+bo+../両二五)三τ示瓦bol

分母ぼ明らかに歪である。分子の bo-aoは貨であるが4向。 boぼ正であるから平・方根の絶望守値は bo-ao 

のより大きい。而も根読は正であるから分子も1E<(，ゐる。従って .r'o(L)>九 ao<boまたは"0=botJ:る
時にもこの嗣係が成立つことは同様に設問される。

::JclてFoく内(H)なる事を詮明ずる。

凡l旦こFo ーユ一一 2 ー
じ 一..//CaO bo ao +bo、/山二b o !斗4匂~obo

../山二瓦戸+，ふんb，けαo+bo-2〆ん而
../ん-ιiαo+bo+イιjニ-bO)2+4九ーん)

γ(αo-bo-2 .. 偏石)2+ 4 .. 勾石(α。-b川 ao-bo-ν布。+2bo
一一一一一一一一一一 ←一一一←一一 (i) 

../~五五 ("0 十 bo +〆(戸長bÓ )2瓦両両)

Y(boーαο-2ゾ戸高)引../雨。(bo-ao!十boーα。-2../不十均o
一←一一 一一一 一一一一 一 一一一一一一一一一一一一一 (ii)

..;んbo
ー (ao判。 +../(~ι二五百二内向。t;;;)

( i )でも (ii)でも分母ほ1Eでるる。00>れなる場合には(i )の分子の第ー項はao-bo-2../ん元。の絶望母

値よりも大きし α。<boなる場合には (ii)分子の第1項がbo-ao-2../んJ瓦の紹矧直より大きい。 bo及
び "0~.主正でるるから何れの場合にも分子~"J:IEで-ある。

ao=boの場合同九(一一」 (1-J L-」ーほりとれまた明らかに廷でー

c一一一../正¥-;.;--(10+ ../~oJ-ao (1+../止〕
ある。

m:1士

-73-



鯛媒

F o(L)一円 相 Fo(H)-:-F 
(B) F oiL)とFoとの相封差 はkが小さく怠る程一一一一一一。は Eが大きく

Fo(L) 恒 Fo(H)

たる程夫 k 小さく主主るc砂) IB) により Fo(L)及びFoIH)のうちの小さい方とFoとの相封差，

.:J = F o(f)~!'~_ 7J IrtfoIH)-F 
F 一旦又は F OはFo(LIとFo(H)との交黒占 Fo(L)ニ FniH)で最大であって

それより κが大きく主主つ℃も小さくなっても即ち交鮪に於げる温度より高い方でも低い方でも

づ、さくなる。

交果占に於ける Kのf直Klモのf直に相賞する絶封温度T'K及び相封差dを第4表に示す。

第 1列p'，fl20/品"には賓用的にE重要な 1，2，3，4の{直を採った。 bo/α。は(37)及び (35.D)から導
A1l20 pulr~o 

かれる弐式，bo/α に第1表の値を入れて得られる値である。との賓算値は明らかに
u ACo Po co 

bO<α。なる事を示すから (45.L)により

σ一九一一L
 

ou 
F
 

(47) 

でたければならない。第3列Klはi45.L)と(45.H)とを等置し α0'bo .及びKを(37)及び(35D)

で畜き替え，ACo等に第 1表の値を入れて得られるKの値である。

第 4 表

ん(L)とん(lI)との交姑

即叫ん仰 1 2 

;. HZO PoH20 
2.96 4.44 5.92 O/UlO=; ).co PoCo .L.-:ru ....i1U ":1.":1':[ 

高 0.261I 0.131 0.087 0.0田

町 1制 1744 2ω2720  

，11 0.347 I 0附 0.281 0.274 

第 4 列の TKは Lewis 及び I~andal1のさ欠式，

201.9 
logK =~-1;- -0.911log10 T+0.000973T 

-0. 000000149T2 -0.0331 

によって算出された Tの値であるo.:Jrは(40.1)及び(47)により得られる次式，

.:J T = f It.JJ(L)三fo1 =l_f 一一 2α。=-~
r -l F 0 (L) } K = K r =.l -tαo十九+，v(九二瓦j可玩丙bO}K=Kr

の α。，bo及びkを(37):及び(35.D)より代入して .:JrをDGO，DB'- O 及び DEI.~OIDGO で書表わし

DGO及びDH20に第1表の値を入れて算出されたものである。

勺 この事ほんrL)，1九(H)及びれを(45.L)及び (40.I)より夫々の相針差の表式iて代入L，/Cで之を微分し

て容易に設明される。
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水性ガス反懸の理論

第 4去によれば相封差の最も大きい場合でも'Fo(L)又は，Fo(H)と Foとは大きさの程度

に於て費りは主主いo従ってその程度の誤差を問題にしたいたらば Fo(L)とFo(H)の小さい方

を近似値として採ることが出来る。

Fo(H)は κ従って (45.H)により l/Kが小さく怒れぼ軍調tて増加し，F o(L)は(45.L}に

よって恒定であるから，交黙に於げる上りも llKの小さい低温域では F0 (L!<F 0 (H)でたけ

ればたらぬ，即ちその領域では Fo(L)が上りよい近似値である。

然るに第3表によればその領域は少くとも 1300'Kまで延びている O 夫以上二の温度は賞用

上問題にならぬから慣定値 Fo{L)のみを近似値とすれば上い。従って Usは(39)及び第3表の

結ー果によって導入した:近似とによりきたの如く表わされる。

ととに

Us = F o(L) (pCO pR20_pCO注目IK)

S DCO 
F o(L) =←一"̂ RQO 

“ 110 

~ 11 定常反鷹速度

(48.U) 

(48. F) 

行きの横散，網媒両の反臆及び諦りの披散から成るを操作が定常朕態に在る場合には次の

関係が無ければ、ならない。

I ~_~~ __，_~ ._，，~_ ____ PcC02 PCFl2¥ _， __ ~~ _ __~ 
日二F¥ ]X10 p'l'.!O_ J問 pH2Jもω瓦ii2o)::::lc (九00九H20一九θ'O!.九叫K)

SUO SDWO SDa叩 SDFl~
= ~(pco_.lも00) = ~ -.J -(pH20_ pca~o) = ~，i-- (1もCO~_PC02)ニ .J (PCH2_P'叩) (49) 

と':>t乞 UDは定常反際速度，第2謹は 139.U)の Usと同様に表わされた横散透度である。但し
p"COョR，H2

乙の場合には関媒面の度催、は必示、しも平衡にたいから (39.U)の様合の様に二パ ネムを (36.K)
pcuυR1IFο 

にようて Kと置くととはI+t?!主主主い。第3還は (20.U)によって表わし?と簡媒面の反臆速度であ

る。第4濠以下は (36.U)と同最に伺k の成分の損散速度が定常反鹿速度 U1i¥cと等しいことを表

わすものである。第4遺以下の各蓬にようて PCCO雲寺:を UDで表わしとれを第2及び第3還に代

入すれば弐式を得る。

UD=F IIニ kIII (50.U) 

ととに

(EXJO一品川区OJdD)
11 = [X!opH20_pC沼pFl~ -一一 一一一一一一一 -:.-- (50.II) 

(PJ叫 sDeo-2UD)(pm-5函UD)

.J .J 
III =([x!o一面白U1i)(pH20一面li2-，P1i)一([X!(，2+snc函 U1i) (pH2十SDHP1i)IK (50・III)

(50.II)の示す如 (IIはUD=Oなるときの最小値Oから U])の増加と共に単調に pJopmo

_p<JOpH2jKまで増加する。其第2項の因子
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樹媒

伊一品るUn) (pH20 -:-S220UD)pComo 
7一一二五高五fl'，! はUnの増加と共に減少するが鯛媒面の反憶

(pCG2+語而lln)(pH2+ SDU2Uj)) ~ v ~ v 

が平衡κ遺したときの億l/Kより減少し得ないからである。 IIIは反封に Un=Oなるときの

最大値pcop捌 _pc02pH2IKから翠調に減

一一-uo
第 4 圃

-l~ 

丹時戸内IJ{

Uo.同

少し縄媒面の反醸が平衡に達したときの{直

Un =Un•M に於ける最・小値零に至る c との

関係は定性的に第4闘で輿えられる。

(50)により F/kが小さくなる程II/IIIは

大きくたる。従って第4固によりIIはその

最大値pcOpH20_ pC02 PIi2/Kに近付く，従

ってUn=FIIのIIの代りにその最大値を

入れて得られる (39.U)の Us=F(PCOpH20 

-pc02}砲 iK)はUnの上限で、るって其値、は

Flkが小さくたればいくらでも員f直に近付く。上限が買f直に近付ーいた極限に於ては III=Oと

なり，総合て(50.III)及び(49)によりPCCO PC lI~O = 1ザ02PCH21K即ち燭媒面のf支障は平衡に泣

ければならぬ。

反封に FIKが大きくなる程UD=kIIIのIIIの代りにpcopu宮0_pC02 pH21Kを入れて得

られる (22.U)のURは lJnの上限であって其値は F/止が大きくたればいくらでも員値¥'c近付

〈乙と，その極限に於ては II=0従ってpCO=Pcco， pH20=PCH20， PC(，2=PCC02， pH2=PCH2即

ち横散が平衡に蓮す‘るととEと同様に論謹し得る。

以上から更にFとkのうちの小さい方とpcopH20_ pC02 pH~/K との積と UD との差は II

とIIIとの交黙に於て最大であって何れか一方が他よりも大きくなる程小さくたることを容易

に論詮し得る。併し其差が最大のときでも第4圃に見られるように大きさの程度に於て饗りは

主主い。最・大との程度の誤差を容認してこの上限を近似値として採るととにすれば，それの温度

費化は S8により Fo(L)に相営する水平線を第3圃に引を，各温度に於て F0 (L)， k IH20)及

びk(H)のうちの最低者を採るととによって定められる。

とうして得られる圃から直ちに云える様に，温度を上げて行うて定常反際速度が温度に無

関係に恒定になったら ，F o(L)が最低とたり従って横散が待.速的になっている事が可能で、ある。

偶kAe*が零で、あり従ってk(H)が水平完工事も在b得るから必然的にそうでるるとは云へ泣い。

然しk(H)は但3.H)の示す如くPOH201乞無関係で、あるがFo(L)は(48.F)によりPcH20に反比例す

る。ま?と損散が律速的であったら H:Sそり他の毒物にようて定常反臆速度は襲らたいが，燭

媒面の反醸カ糟:速的であwって Ae本之Oであるたらば費るからその何れかは賓験的に判定される。

p2 定常反慮速度の賓験的決定
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水性ガス反感の理論

前諸節の理論により定常反l窓速度を賢験的に測定すれば反臨機構を検詮し得る。併し費用

反!患の機構決定者こ目的とする怒らば，とれを検謹する賓測もその4条件下のものであることが望

ましい。そのために次の諸前提の下に鯛媒暦を語、過して来た生成ガスの分析結果から定常反陸

速度Unを決定する方法を述べる。

( i )欄媒暦の各新聞の温度は流速に無関係に夫主

ー・定であり杢犀Pは主主鯛媒居に亘り一様且つ恒定であ

る。

(ii )燭媒居を第5闘の様に表わせば各水平断l自に

於けるガスの組成は均一である。

前諸節によれば一定水平断面に於けるUJ)は(ii)に

より均ーな其慮の組成によって定る。然るに原料ガス

がcoとH20のみより成り反!窓口)のみが起るとした
事によりpω=1込町。_pH2，P1I20=P 0T/20-P召2，PC02=P地

従ってUnは plI2のみの画数である。

H 

.:1__ 

』尿R制JJ'刷a

第 5 圃

今高さなる水平断面jを通過する気樫中の水素分匿を I弘HE，各断面を語1:'[立定た通過気植の

単位犀tて於ける容積を Vとすれば*)， jp.tt時聞にそこを語、過する水素の杢堅Pl乙於ける容積は

P"lI2十dP，，'乃v1与2で P 

でで、箪位時問iに仁出斉来t択石る7水Jkt言雰字の容積ιd空型坐叫!Eh九品~勺Iは土rr27一一(竺十4喧旦竺Vれ一ゴβ巳4

一

Vれ=堕里-竺Vに等し 4なけ才れL 
PN .-- P P P 

ば怒らぬ。即ち，

dFFF=PAdl} (51) 

ととに Aは購媒暦の断面積，Nは反感温度及び単位墜に於て単位容積に含まれる分子の数で

あヲて(51)をh= 0から lt=Hまで積分して弐式を得る。

H dPt，H2 1 AH JPHH2 

Un 
- N V 

但し H は蝿媒暦の上端の高さ ，PHl12はlt=H に於ける水素の介君主で、ある。

然 .0¥'L.AHは蝿媒暦の盗容積であるから ViAHは昼間速度Svである。即ち

P H'l 

j
日 dPt，H2 1 
I瓦雨v (52) 

(52)の左遷はPIfI2のみ右漣はSvのみの画数である。従って雨建を微分すればきたの関係が得ら

れる。

勺 11)により分子教の増減はない。従って (i)により通過寄託慢の容積は何慮の断聞でも同じでなければなら

ない。
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或は

樹媒

-C?=長d(よ)

dPHll'l 
U n= N :-::;";;ー
μ d(l/Sけ

然るにUnはp1I2のみの画数であるからその pmが曾 k PI1FJ'J.であろうとたかろうと画数型i亡

饗りはたい。従って(53)によって輿えられる ULJ=UD(P1l引を其ま)，.Uj)(pH2)としこれを王堕論

的結論と比較することが出来る
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