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海外研究抄録

1. 放射性F 酸化表素ぴ0の

張着による鐘鯛媒の研究

J. T. Kummer， P. H. Emmett， J. Am. 
Chem. Soc.， 73， 288li (1951i 

岡種明媒!て封ずるガスの吸着熱宕:吸着率の増加とと

もに滋少する事賞ぼ，←崎:て表面不士tJ-‘のあらわれと

吸着鶴岡志の反按ボテ y ジヤルlて悶るものとの何れに

も解穣きれ得る。然しをがら同伶.元素そ利用十;tu'fo;穴

の如〈してその何れかを判定することがiH来る。即宇〉
角哲線表面~同位元素食合む執るガスで部分的に覆い，

弐に同位元素を含またい同じガスで覆ってやる。かか

る紋重量の絢媒を排寄託する際，若し表酌河ミ均一であれ

ば先Iで吸着させたガスば吸着エネルギーの大きい部分

に暖驚しているから，最後ぎで鯛媒聞に残脅するであ

ろ号 L，叉一方均一であれば腕着ずるガスは機曾均等

マきうるからその同位元素含量f'I常tて雨者の混合J;七1ての

みよる管マ忘る。とのような考えの下に著者がfffて表

面不均ーとしている鯵鰐採に到して，放身針生一酔1t炭

素C斡Oを用いて吸着の研突をおこない，之を確認し

ようとしたものである。

且piぅ30grの還元鍍 (2.26，%Al， 0:;， 0.21 % 7，r仇，
0.62~'; Si02を含む)にー78。でC*O(1512C.jmin.(cc) 

13.4ccを吸着さ司会，これに岡温度で6.85ccの通常の

CO~~邑加吸着させ，かかる鰻媒をー78.5 ， -30， 0， 

00， 110'と逐実温度をらけて排気し，脱着してくるガ

スをあつめて;夫々その放射能(商変化してCO2に艶

え，更に炭険バリウムの形にして〉を測定したもので

ある。第一表に結果の一例を示ず。

第一表

排気晴[瞬時間|排気量 l放射能濯翠ET
℃十五r・ cc ，C.jmin.jcc戸EZJ

寸

一札51 3.75 3.37 5∞l 民s8
-30 3 2.77 820 14.11 

。 3.7 1.70 958 12.41 

00 19 7.51 1170 4.90 

110-3伺 1211.48 1280 3.44 

制;(論争し)14.25 1122 -0.81 

最初に段着させたC*Oと弐iと!!&着させた COとが

機禽均等に脱着す・るとすれば，その放射台Eは約1000
C.jmin.lcc .1てなるベラ符であるが，第一表第四行iて示

される通わ，ふとから加えた COが優先的だ航費ずる

とどが明かに認められる。従って先の見地から鍍暢媒

閣が不均一で2うるとしてよい。

たお表;て見られる通わ C併Oの一部は少くとも可な

わ主主治、I亡COt:: iF:って脱着するが，とれば部分的iて均

一方面ぶ停:媒i百ご2ちるためと解穣ずる。 c管)

2. 鎖偶媒iこ依る N30とN22Bとの交換反曝

J. T. Kummer， P. H. Emmett J. Chem. 

Phys.， 18， 289 (HJ51).、

Joris及び Taylor(1， Chem. Phys. 7， 893 (1931)) 

等によればアムモニア合成鰻媒聞に於ける。

N14N14十N15N15=2N14N15 

の交換反感速度ぼ 450，，-，500'Cの温度械で非常に小さ

〈水素を共存させたとぎ始めてアムモユア合成透度iて

匹敵ずる値t亡かる。彼等はこの交換.反憶の律主主段階が

般媒商ピ於ける窒素分子の解荷量吸賛成は吸着窒素原子

の表問移動;とあるとしているが，との結論ほ同じi!il度

域iと於いて窒素分子が合成解媒
lて極めて符易iヒ吸着股

粛することそ見出した Brunauerの結果と矛盾する。

叉一方窒素原子の表面移動を律速段階正子る考えも著

者等の提唱す句るアムモニア合成機構と調和しない以上

のE理由jてより著者等は合成解媒だよる上記の交換反日震

の主主度のF撒討そ行ったものでM 。合成時蝶ぽ Td-

ylor等の用いたものが入手出来奇かったため同種の

骸媒であるが番盟主の異常った喉媒435，(0.8，% Al2 03， 

0.25，%K20) 423， (2.26ア{， AI20日， 0.62，% Si02， 0.21 

，%Zr02)及ひ:422(1.55，%AI2 0:;， 0.58~';ZI'02) を使用

した。鰻媒435でほ500'Cに於て一定量:の鰯媒j亡霊まし

て瓦斯の容量;を Taylor等E同僚件lて取って測定した。

その結果交換反日露I主主主かl之進み16時間で殆んど交換平

衡に達した。時聖媒面Jて於ける吸着筆素原子の表国移動

による交換が弓ι衡にあるとずれば交換反R憲法度ば
Brunauer， Love及びKeenan(J .Am.Chem.Soc.，6-4:， 
751 (1942))の表式之よって計算された脱着速度と同じ

order になる。鍍媒423を使った場合繊媒告と多〈取っ

たのでるるが10分で交換千衡に議した。この艇媒竺こ謝

しては比較する測定値がないので新たに筆素の肱驚速
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度を寅測した。その結果交換反蟻速度と脱着速度は同 の寅験が必要である。

じであった。更に良〈排気した縞媒に重窒素を一定量: 弐に得られた主な結果令示ず。

吸着させ，気相に騒窒素を導入して5分， 14分後iと暖 1)交換可能な表面の温度に依る襲化。交喚した酸

着相及び気相の重窒素合有率告と測定した所寅験誤差内 素原子の数より，表面i亡於ける活刊4鮪の教のi温度艶化

でこれが一致した。従って吸賞受素原子 N141えび を調べた。 Th的 ，r-Alョ0:;で・は排気iE!.度が590'Cで

Nluの表面移動が速かに進んでいるととがまま明き も 515'C でも，反腐温度 400'C~500'C で箆化が見られ

れる。;突い'"e縦媒422を使って水素瓦j明会共存させた なかった。 Cr20~ では排気温度3EO'C~570'C ，反態iJ;1l.

場合には交換反日震は促進され叉少誌の問委素瓦斯を共存 度 3EO'C~530，C では箆化がないが，排気温度を 600'C

させるためその供給梯として HzO告と入れた場合には に上げれば減少し，宇融した事告と示す。 1.[gOでは減

交換反際ぽ極度に肌害される事を纏めた。それi技 少が更に著しい。

Taylor等がJ失敗した理由は鱗媒をイ分還元したかっ 2)駿索mの交換速度に書守する影響。墜を大にずれ
たため表一両に匝変化物が差是っていて交換反隆法度を小さ ぱ毛細管H戸グが満足に働かなくなり，又酸素を酸化

くしたためで為る。以上の結果により合成繍媒による 物との比を調節しなけオUまならない鴛，未t!.充分な寅

窒素分子聞の交換反感t'J:綾媒の表面構造!ピ或る限定を 践がなされて居ないが，MgO では40~84mmHg， Cr2 

設けなくても窒素分子の股着過程!と律主主段階を設けれ 0:; では 69~140mmHg の範閣で・速度低数は一定であ

ば寅験結果を説明するととが出来る。(榎本〉 る。

3. 酸素ガスと酸化物

柵媒との 018の交換反慮

E.R. S. Winter， Trans. Faraday. Soc.， 

8， 231 (1950) 

質量分析器在使用して骸素ガス中の 018と般化物

(Cr2 0ロ，lrIgO， Th02， r-AI20η)ξの聞の敵素原子

交換反感を測定した。使用した分析器ほ Nier型のも

ので毛細管リークをjみして 10-5g.jhr.の主主度で紹えず

試事事告?採わ出して分析し，速度を測った。交換ぼJA!亡
起る018に闘しての一次反感と，それに弐ぐ遅い零失

反日震の二つI己分けられる。前者を敵
I

イt物表商の習を素イ
オYと気相Eの聞の交換反態，後者を鰭媒面のイオy

唐iて聖母ナる ~i'素の蹟M:tI，夫々律主主的で・あると考えた。

此E震でほ前者のみを取扱う。

交換反感ぼ弐の平衡l亡依り表わきれるものと考える

0918十OS1G:;:士 ~f] I r. +OS18 ，

Og，05は夫キ化摩IJ!A着された骸:素原子及び酸化物表

面の敵素イォνを示す。

反日露の過程を弐の三つの段階 a)酸素のft準段着

b)障をft物表団lて於ける交投。 c)酸素の酸化物表面

よりの股着に分け，これらの何れかが律速段階そなす

ものとして，MgU， Cr20;; Iて就て交換反日産の温度で同

時に融素の吸着主主度を測定し， n)が b)よりも非常に

速である事を確めた。それでb)或ぼ引が律主主段階で

ある場合の式を提出したが，その式古、測定困難方量を

含んで居る鴛，腕確な結論を出すには更に吸着，腕鷲

3)排気温度の交換速度に劃する髭響。閣の賭iと示

十数字が排気温度である。 Cr203では445'Cでお関し

たものは 387'Cで・排気したものより幾分議度が大きい

が， 445'C以上では影響がない。

第 国

4)交換速度の温度係書致。闘!とほ ThOz，Cr20Sの

そ，+tを示ず。 Cr203では活相:イt黙の異なるごつの都分

よりなるがTh02では一つである。活性化熱の大きさ

より考えて，Crョ03の低い活性ft熱 1土4Kcaljmolの

部分では貨の交換反際が律主主的でるり，高い活性化熱

29・5士0.5Kcaljmol.の部分では酸素の脱着が律主主的

で1らると考えられる。 Th02可きは 27::tO.ヲKcaljmolで

脱着が律遁的であると考えられる。 MgOの場合にも

やはり三つの苛崎よりなる。

Cr203マ艶曲黙が大燈位41ぴCでdDる事ぼ， And-

erson et al. (J. Chem. Soc.， 1948， 1729)が宇融して

作った Cr203板の置場度を劃定し，ぞれの針数と 111'

一事3ー
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との闘係を求めた際の賢曲票結と極めて良いー王立を示ナ ミユウムが園陸で存在しなければならないというとと

Andersonはこの鎚曲斡ヒ就で何も説明を興えて居な を夏、:f，1どめるためガス駅の理化アルミユウムと四盟化

いが，礎的=執を民態機構が鑓化ずる事は電導度の傾斜 炭素の混合物を期待問反態せしめているが，橡期通り

の麹化と闘漣含有するものと考えられる。 o捺同〉 交換が定gg-ないととを認めている。

(3)水分の影響

4. 瞳化アルミエウムlと 堕化アルミニウムぼ7kによわ水酸化アルミニウムそ
四瞳化表素との CP6の交換反慮 生じこれが回燈表回全覆ひ堕素の交換を阻止すると

C且 Wal1acε，J. E. WiJlard， J. Am. Chem. Soc.， 考えられるが，その結果ぼ攻iて示ず知〈徴金加えられ
72， 5275 (1950)・ る水の量ちが或る限度者三越えると著しく交換を阻止する

盤化アルミニウムを蹴媒とするプリ戸デルグラプヅ

反感の機構そ解明ずる第一段階とじてポ題の交換反騒

が行われた。賞験は震本中で insitu に準備された

Cl3r.る:合む盤化アルミニウムに充分乾燥せしめた間

風化炭素ど一定温度で反臨せしめ，一定時間後反際物

を水で洗燃して四E題化炭素と臨化アル ξニユウムを分

離し， Geiger-Muller counter 芯それらの放射能た測

定して居る。 E題化アルミユウムは (J3Gを含む盤酸浴

液;二硝酸銀を加えて出来る腫化線とアルミニユウム金

爵とを約45ぴClて熱し昇華してくるの金波鶴港気で凝

縮ぜしめることによっLて準備された。

賓験結果として弐の諸姑が注目される。

(1) 温度の影響

盤化アル ξニユウムの四盤化茨素に聖母ずる濃度が

10-3 m/lより大で 100
0

Cで2時間加熱ぜられた場合

CISGの殆んどすべてが四盤化炭素に移る。盤化アルミ

ニウムが全く水分を含まないとき四盤化茨素の融紘一

2rcでさえも交換か起る。
回)濃度の影響

盤化アルミニウムの四盤化炭素に童話す・る濃度の製化

により交換の%(四盤化炭素の C131l(最初の態化アル

ミユウムの (136)は 100'Cで2時間加熱せられた場合

弐の如g-影響を受ける。

a) 10-3~1O -1 m/l ー→97~100%

b) 10-4.以下 一→ 1~ 10% 

c) a) と b) の中間一→20~ 85% 

100'Cに於てlO-:lm/l以上の濃度では盤化アルミニウ

ムはその四堕化茨素ピ聖母ずる溶解度以上となり反鷹時

間中図鑑が存在しその回i澄表前で交換が行われ， 10-3 

m/lよりすこし小さくなると融けるまでに存在ずる四

位表面で交換が起るが 1O-4m/l以下になると融けるに

裂する時聞がずっと小さくなるため殆んど交換が行わ

れない。.61Pち交換反践は堕化アルミニウムの固燈表雨

で行われるとしている。交換が起るためには盤化アル

と左そ恭して居之50

(A) (B) 

Al CI"の濃度 4.5X 1O-?' m/l 5.3x 1O-3m/l 

加へられた水 1.5xlO-5mole 2.6xlO-5mole 

(A)のとき O'C 

25'C 

(B)のとぎ OOC 

280C 

1 hr. 

2 hr. 

1 hr. 

1. 5hr. 

U
F
μ
μ
v
P
 

2

3

0

0

 

ohMwhυ 

加えられた水のモル教は AIClけ+3H2ο→A(OH)3 

十3HCI*によって生じたHC作を GeigerMii日erco-

unterで測定し，その測定値から計算ぜられている。

このことは 10-smol巴程度の水を定量的に分析ずるの

に利用し得ると述べている。

性)交換反感の賦活エネルギ戸の上限を寅E主催から，

反感した分子の数/衝突の数=e-.E/R'l'なる式ピ基づい

て 19Kcalと算出し，この値は従来アリーデルグラブ

ツ反感の機構として考えられて来た CCl4十 AlCl，;ご

CClρ+Al Cl4ーなる機構に従って表題の交換反感が

起るとずることを否定している。 .61[Jち下記(d)の反感

熱が賦活エネルギ F を 19Kcalとナると約200Kcalと

なり，これは“impossiblyhigh value"であるから

上記の機構によって交換反感が起るのではないという

ので・ある。

(a) CCl4ー→CCl3十Cl; -65kcal 

( b)α+e-→Cl- +8fl 

(c) Cα4ー→L正九十十c一; ← 230 

(d) AlCl'l十Cl-→AlCl4-;注 (+209)ー (over-all

activ. energy) 

結論として表題の交換反感は徒来考えられてきた7

l)~デルグラプツ反懸の機構 CCl4十AlCl3之CCL+十

AlCl4 -によって起るので・はないということ，及び交

換が起るためには盤化アルミニウム鱗媒が回燈で存在

ずることが必要であるとし・うことでるる。(岡部)
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5. 固髄瞳化アルミエウムとガス般有機

瞳化物との交換反慮及びベンゼンと

四瞳化費棄のフリーデルタラフツ反鷹

M. Blau， J. E. WiIIard， J. Am. Chem. Soc. 
73， 442 (1950). 

先に著者等の 1人 WiIIardft Cl36を含む回想瞳

イヒアルミユウム正問堕化炭素との間lご念速な交換反際

が起ること合認め，この交換反感ぽ盤化アルミユウム

の同種表向で起ることを結論したが，この研究では更

に以前とほピ同様の賓験方法hさより C[36者三含む問機

堕化アルミェウムとガス駅の!可堕化決素，nーエチルグ

ロライ 1:，何-7'ロヒ.'"Jt.-クロライド，グロロホJ!.-ム，-n 

アミルクロライド及びペヅチルグロライドとの交換反

照合行l}，空j鼠で教分の反感吟問により懸素の交換が

寺子易iご起るととを認めた。

以上の翻察からアリ F デルタテ 7ヅ型反f.(1!jも同駅件

で起るt~ らうという漁則のもと JてCiS C.の標識をつけ

た気償問盤f!:'，炭素に気憾のぺYゼYな|臨化アルミニウ

ム綱媒存在の1ごに反日産ぜしめ次の化事方・f::j¥弐ロよって

生ずる聖書行k水素の股射能を司自!ペた。

x L":H，，-f-CCI4* A1U~ (c';H，，)l'CO*(ト吋十スHC1*
ー+

その結果生戒した睡イbk素七:20J";の放射~~~が見出され

た。このことは明かにプリーデルタラアツ反感が起っ

たことを示してし、る。叉気慢の底堅き化をintlりその減少

及び反際時間の純過とともど褐色の物質がでぎること

から 7エエルグロロメタ yの生戒を推認している。

結局著者等はこれまでの研究により盤化アルミニウ

ムと有機臨化物との盤素の交換反隠は盤化アルミユウ

ムの同盟表面の存在が必要なることを見出し，この扶

件:亡来いて筒車なる 7 1)-デルグラアヴ反感を行わし

め成功している。(田部〉

6. 金属蒸着膜の構造と水素化及び

脱水素反躍の鯛媒活性

O.Beeck"A.W. Ritchie， Trans. Faraday 
Soc. 8， 159 (1950) 

不活性ガス存在の下lてNiの蒸着膜をつ〈るとき土

台に平行ピ(110)方位膜が得られるとする先の Beeck

等の電干担折的観測を，更に吸着賞E設で詮明し，茨Jて

かかる方位肢と高震窪下の蒸麓で得られる無方位膜と

会夫キ鰯媒としてぺ Yゼνの水素化及びチクロヘキサ

yの脱水素の速度を寅測し，その結果から結晶構造が

樹媒活性を左右ずることを主張したものである。

1. Ni (110)方位校露出の吸着寅験による設明

Ni蒸驚膜の表面積を B.E.T.法で測定す句ると無方

位膜の場合は吸着剤 (Ne，g子，CH引先-C4H，o)の種
類如何によらず常Jづ立定値そ得るが方位膜では段着分

子の寸法の少さいものほど大まい値な得る。今一195.C

に於ける両蒸着膜iて劉ずる H~ の吸着等、沼線〈イヒ皐吸

驚〕の形からIMo.1mmHgの吸着室:を飽和値正見倣

し，H原子 1ケの占めと面積在算出ずるとさ欠表lて示す
如く方位膜Niの場合に限り B.E.T. 吸着剤jの種~iJl

で値が後動ずる。とのこをほ明か!と方依膜が多孔性で

あると Eを示ず。従って寸法の小ざい H~ 分子の吸

着に趨際した表面積は更に大きくなるこEが期待され

る。いま Hョ分子の這入り得之而積そ 1A3と依定し

て， 1Ve， Kr，η. C4 H，oによる B.E.T.表而積から外
掃により“H2-B.E.T.表面積"を求めた。

第 1表 H原子1ヶの占める面積

膜の種類
H原子 lヶの

o 2 B.E.T.吸着剤j
占める面積A

Kr 6.18 

Ne 6.18 

CH4 6.14 

n-C4H， 0 6.18 

J(r 。 ~42

Ne 7.25 

Kr 6.37 

n-C4H，o 4.tl8 

Ne 7.18 

膜位方鉦…

方位膜

この値を基礎としてH原子1ヶ歯りの占める面積合求

めると 8.65A2となる。一方，方位膜の表面が総ベて

(.llO)聞でかとまれているとナればNi原子1カの占

める面積は 8.70A~ となり先の値とよい一致を示ず。

同様にして，無方位1史上H原子の占める面積6.17A
2

はその表面に (110)，(100)及び(111)の各面が同等;こ

露出しているとした場合の Ni原子 1ヶの占める平均

商積;とよく一致ナる。

2. pt蒸着膜によるベンゼyの水素化及びチグロ

ヘキサνの脱水素:ー

無方{立Pt蒸着膜，部分的(110)方.{ij:Pt蒸着膜によ

るペ νゼンの水素化反感(金属~2.1-0 mmHg，温度58'C)

はH2墜に就いて0.44弐，CGHn~に就いて O 芸大でる

る。水素化速度は方位膜の方が1.24倍大きい。

チグロへキサνの脱水素(1M29-58 mmHg，温度

-8Sー



8. 曙持偶媒の磁気イヒ畢的研究

P.W. Selwood， N. S. DaIIas， J. Chem. 
Soc.， 70， 2145， (1948). F. N. HiII， P. W. 

Selwood， ibd 71， 2522 (1949). 

媒勝

324'C)ぼー突で;J;;，る。-~慣教は無方位映が方位膜の

に比ペて11倍も大きい。この賓W;事震はBalandinの
Multiplet Hypothesis (チグロへキサνの脱水素!て就

いては facecentre金属の (111)而が活性ぞ示ナ)

と調和する。('管〕
アルミナ，マグネシヤ，チタ二ヤ上に強持されてい

る金鵬及び金属竣化物の猿集杭態叉('l:荷電扶簡を磁気

化事:'!"J!亡しらベ鱗媒活性との嗣係を・研究ιしたものであ

る。

(1) 械化銅ーアルミナ一試耕はアルミナを硝献鍋溶

液に浸潤して溶液を除き乾燥，賠燥して製した。長磁

率は般化グロムーアルミナ(鰯媒第6輯72頁参照〉と

同様にして測定し Wiedemannの加成律が成立つも

のとして銅1瓦iと劉ナる受磁率を計算した。この受磁

殺と銅合量:の闘係r"l第1岡iζ示す安日く，鍋の含量が10
%附近になると念に落τうる事が認められた。

i)吋~nø.1

o rodtae4 

第 1 圃

curie weiss law Rz  c (R:受磁率C:
T十d

Curie 恒教 J:Weiss1百理主T:絶望号温度)は10%まで

は抱合する事が認められ， Weiss t"[教の解析により，

銅イオ γの聞の阻離は銅の含量・が培えるに従って大き

くなる事が認められ，叉得られたCuriel宣教の愛測値

より，鍋イオ γの磁気能率は Cけ+の“Spinonly"の

理論的磁気自民宗に等しし‘事が判った。 X線担折によれ

ば銅の含量の大なる城では般化第二銅の lineが現わ

れが10.3%になるとそれが消える。従って磁気的性質

とX樹園折の結果より CuとOとは鍋の含量10%以下

では unitceIIを康い飽閣内に立って保も得ず銅イオ

yはよく分散している事が推論ぜられた。

叉孤立した銅原子ぼ奇教個の電子を持っている故常

磁性である。従って銅含量の大きい鯛煤を還元ずると

塊吠の鍋となり，銅含量の小さいものは常磁性となる

筈でるるが，結果ぼ漁期1<:反した。叉何度も浸潤して

勝媒の活性と結晶構造との闘係を明かにずる目的で

銅の車結晶者三球欣並びに所望の結晶市古、、露lf¥ナるよう

に板妖!'二加工し，これ等全般媒として，1. 水素と関空

素の各種凶感燦件(反感温度，反感時間，混合比)1<: 

於ける表面欣態の箆化， 2. (111)， (100)両聞のこの

反感に釣ずる活性度を観測したものである。

鱗媒として用いた甲結品ぽ，先ず研勝紙No.1より

No.州防oで逐次勝いた後，電流密度0.02amp.!sq. cm 

で長時間電解研騰を施し最後にアエルトに穆まぜたア

ルミナ万栂〈磨きあげたもので，かかる表商場qぎで充

分再現的な観測値が得られる。

鰯媒!正臆』主流動:'r"Jにおこない，表問状態の轡化は光

の反射並びに光準穎徴鏡!とよる顧客寄;てより，反際速度

は生成物たる水の意量:分析によった。

貫徹結果:

1. 表面状態:球朕の鱗媒を水素気流中400'Cに保

もこれに険素を混ぜてやるとその分自互に際じて表面

は特異的な箆化を示ナ。 ]!n-~ぅ酵素分匪が14%以内では

(111)極附近ぼ弓苛削色されるのに到し (100)極附近は畠

し〈粗J雑化される。然L反臆時聞を充分かけるか叉殿

素分医を20%程度lて靖ずと査団一段Jて赤褐色の粉末が

あらわれる。

2. 反感速度 t 同じ表荷積の(111)及び(1伺)面上

に於ける水素と酸素の反臆速度ほ酸素分医の小さい場

合は(111)が(100)の約2倍であるが分匪の増加ととも

に(1∞)の速度ポP 品豆大きくなり更に逝鱒して同じに

なる。これは(100)国ボ(111)国に比ぺ敏感に掛される

ための表国債増大に蹄し得る。西支素分墜を1. 25~0に保

も表面脱態が少〈とも見掛け上唆らない欣況では 230

~4刷。Cにわたって(111)の速度が (H恥のに比べ 2 倍

大ぎい(管〉

銅車結品走鯛媒とする

水素と酸素との反感

A. T. Gwathmey. H Leidheiser， J. Am. 

Chem. Soc. 70， 12以)(1948)・

7. 
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ニヅケルの荷電'扶態が土台の鎗謹に彰饗されるものと

解障する。

第 3 個

毛穴に磁気能率が濃度の精力Ue共Jて減少して行ぐのt'J:

covalent bondの影響と考える。 貝日ち Spinonlyと

して計算した磁気長率を μ0，質iJlilの磁気能率を μと
し， その差を covalentbond によるものとし，便宜

的に恒土ーぷ x100を以て cation聞の covalency程度
l'島。

を表わず。例えば cation間の距離が無限大の時と近

接している時ぼ夫キ 0及び 100である。青空化ユツケル

アル ξナ骨;.11媒の場合，ニッケル含量が5%の瞬媒でほ

ニッケルイォνを+3債とずるとおでるり，含量の増

加と共にニッケルイォνは互に近接して行〈事治、推論

ぜられた。

又酸化ニッケルアルミナを還元した数種の試料につ

いて 1瓦蛍りの磁化の強さを測定し，塊J伏ニッケル 1

瓦蛍りの磁1[:の強さを 1∞として，各測定値の比較値

と濃度との闘係会第4聞に示す。ユツケルの含量の少

い部分に於てはこの値は非常に小さく，エヅケルの原

子の集会が強磁性~示ずには不充分である事を示ナ。

製した鰯媒を還元しても，同じ鏑含量の一回の浸潤で

製したものと常総性は幾らなかった。以上により銅は

極めて華建築ずる傾向が大会い事が推論された。

酸化銅ーアルミナに含まれる銅の量・を一定として，

4ω。C2時間還元した鰯媒iてつライツプロピアルコ四

ルの脱水素反騒を行い，生成物たるアセト y の牧正容を

以て比較した所銅%の少い鱗媒a活性度が大きいが
11%附;庄では，念激な饗化が見受けられなかった。こ

れは還元した騎媒は酸化物の扶態とは臭って来ている

篤と息われる。

(2) 酸化ニッケルーアルミナ，マグネシヤ又はチタ

ニヤー製法及び受磁率の計算の方法は酸化銅ーアルミ

ナと同様である。受磁率聖母ニヅケルの含量・との闘係を

第 2聞と示ず。 CurieWeiss lawは全域に亘って泊合

ずるが WelSS恒数ぼ非常に小さく誤差の範囲内であ

るので何らの推論も導き出せなかった。

内

予--ト一一三T

み".0" • • 
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一方μ=2.83イ万(μ:磁気能率)の闘係式によって

Curie短数より磁気能率を算出し， μ=νn(n+1)

(況はその金属イオンの不幸司電子の数)の闘係式iてより

不幸司電子の教を算出した。不要守電子の数が判れぼその

令鶴イオνの荷電・駅態が剣る。 tE教よりその金属イオ

y の荷電朕態を矢口り得る。今酸化ユヅケルーアルミ

ナ，マグネシヤ又はチタニヤのニヴケルイオy の磁気

能率と濃度との闘係を求め第3闘更にイオyの荷電吠

態を求めた所，ユヅケルの含量・の非常に少い綬媒:と

ついては夫キ十3，+-1， +21亡近い事が推論せられ

た。

加 15 20 26 30 

Welifht %吋 nlc恥L
o Nlcl<el ox仇 SUPl"'1'!ed 011 tltanta ・Nぽ惜lOXl血 9UP同巾a. on a(凹UI1a
<!I N附 loxUIe suPfO帽 on 1I13OOos凶
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企

一方酸化エヅケルーアルミナを還元ずるに要した水

素の量を寅測した結果エツケルイオYは少くとも 2倶

以上10%以下で怠れば+3債に近〈なる事が認められ

た。.NPも酸化ニッケルは“Valenceinductivity"即ち

- 87ー



鯛

主的亡ニッケルを10.5%含む還元ユヲケルアルミナの

全表面積を窒素の骨湿に於ける吸着で求めると 187m2

jgr.一酸化炭素の化事吸着でュツケルの占める表面

積を求めると 24mヨjgである。一方二世ケルの結晶構

造を規定し草分子暦をたしているものとして計算ずる

と5.J，m2!gを占める。絞ってユツケルは2層以上であ

ると推論される。

酸化ユツケルーアルミナを更に，多数回，浸i閏，乾

燥，熔焼の過慢を聖子揺して製した μMu1tipleimpre-

gnation"の繍媒についての磁気守長率及び磁化の強さの

測定ぽ同一濃度“Singleimpregnation"の試粉より夫

キ小さくニッケルはよく分散している事を示ず。

最後ご酸化ユツケ

JJ..ーアルミナを使い

ペyゼンの水素化反

懸の~~媒活性度を生

成したγグロヘキサ

yの"l文率で示したも

のを第5周lご示ず。

):!~ち 3 ~~までは殆ん

ど活性を示さず，少

しそれよりユツケル

の含琶の多い繍媒で

念激Jて沼町を示ず。

25 
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y~-o-一一一

20 
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5 IO 15 

OriS'u除lwtight % NicKtI 

第 5 画又multipie impreg-

nationの絞媒では10.5;>';のものほ殆ど活性を示さない。

以上の設絞・来より解媒話A凶を示すには鼓程度のエツ

ケルの凝集が必要である事が推論される。(衣山〉

9. 多層吸着lこ於ける表面張力の役割

WG. McMillan & E. Teller; J.Chem. 
Phys. 19 25 (1951) 

。1吸芦熱が第1唐でE，.第2層以上で液1t熱 EL

b)ー吸着賠上の吸着分子(叉11:暦)教が隣接吸着

勲上のそれに無関係であるとして蕩かれたBETの

isotherm は第1闘の擦に大きな私湖底で過大の吸着

量を輿える。この事の説明は色キあるが著者等はの限

定により x大で吸着相の configurationの数従つで

entropy factorが大きくなりずぎるためであるとし，

b)を棄てて:1)に表面張力の効果を考慮ナる。との

結果を.Hill (J. Chem. Phys. I7 ('491 590， 668J が

a)の代りに締媒表面分子が吸着分子に及ぼず遠隔力

としてよの V 日 a出力を採用して得た結果と

媒

4 

1-Jjp  

。 0.2 Q4 0.0 
-一一-x

QS 1.0 

Fig 1. 吸着等溜線BETと貧測の比較

x: 相主母国~=pjp"

ν: 平均吸着分子暦数

比較して，表図張力の効果は問題iてならず，x大にお

ける BE T -isothermと賓測値の不一致t主主に，
HiIIが主張した概媒表面分子の遠隔方を無観した鱈

であると結論ずる。

この論文の主要部分は，吸着相の分配函教Qの中，

干面構造を規準Eした湿刻表面エネルギ戸 Uに関ず

る項の積分Qcを求めることにあり，その矯に吸着相

表面z=z(x，y)を水平座標(x，y)について Fourier

展開して Uの内界を求め，ek Tを各吸着結(A，μ)上

の分子の位置 νλ，μを艶教とずる sub-space(之を

Conformation spaceと名付ける)について積分ずる

(Conformation積分)。即ち，綾媒表面を荷積A，N2

のIE‘方格子黙を含むxY平面とし， 吸着相田上の各
黙とおける勾配を 1!::JtL充分小きいと限定ずれif，

その遜菊周積JAは

ィ= ~ HJ(;:)二(どy}XdY (1) 
(2) 今 Z(x，y) = d~ ae，m Feη (x，y) 
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(3) 

更 lさ ムj吟 εμ
re，m (r， y)= N-l ((2ー δe，o)(2-d川，)J1¥2feX)fm(y)(4) 

l:iアー 1
I COS (2rrlxj N d) 0逗l孟 一言一一

/，(x)= ， 
" "，. '''"' N + 1 i如 (2的 jNd)ーコf注l計一1

(6} 
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とおけば

{Ua} 
←一/-={j2 ~(l2+m2) alm2 (61 
k7' I，m 

但し d;!吸着分子又は鱗媒分子の直径 ε1crn2蛍

りの表面エネルギー。

(j2=(2π2!N2) (εd2!k7') 

一方 conforwation積分は

Qc=N¥...¥ exp [-U{II}!k7ゴll'r711λ，μ(71 
，) λ，μ 

ここに F は，暖着量一定では~ JlA，μ=N211=一定
，'，μλ，μ 

である録， conf. space中の自由度 (N2-1)の起平

面上で積分ずることを示す。この事と援強則

(ヤ〉Jhぺ
a'，m= ~ rzmλμ 11)'，1).， 

A，μ 
により麹数獲換 {ν}→{α}を行って

叶 jトドe町吋x中P日山点刈叩川川)μ川川σ向内叩e酎3
との積分は 1め〉干.均暦宕が:μν，2)全ての吸着撒で IIA.μ

<j:O，である様に行われる必要がある。 BETの模型

で振巾 αl，m最大でるり，上の積分保件を満足し，且

at，川→大で(8)の被主主分函数→小でるるから.(8)の上限

値としてBETの場合の値を採用ずる。郎、ち(2)，性)か

ら

<z2>=[1/A)¥ ¥ 日以，y)J2dx dy=idfN¥2 ~ alm2 (91 
.J.JA lm 

一方BETでは

ゴど戸=小1-，，)/こ1十ir-l)xl

/( z V¥ 
，~より<，， 2>=\\-'d) )=ν(1+，¥)/ :l-x) 側

ここ之 ν=cx!こ1+(('-11xJl-x

(9. 0.0刀ら (1/N2;~ a'm2~2パ

仰
げ

αozl=r-I s hμ=Nνをパラメーターとして除外ずれ
l;t' N-2 ~， αlm 2 =パ日

経って近以的!て杢ての αlmを狽立笈司教として扱えi'f
[81:主

。-:=叫二p[-1'2 (J2+m2'町 da
l，m.レ。

ここ巴て ーα三三α'm主三¢

"'" E世1)てより112=<α2>=ー云_11 a2dα='a2!3 
αv' 0 

一方吸鷲平衡の僚件は気相と吸着相のft断的湘等し
いことでるる。気相の規準状態を飽和匪pO殴着相の

それを準液柏で遣うる飽和吸着抗態にとればμ。ーμgO=

げ lnx (x=予)，及び吸着相の恥lmholtzの自

由エネルギ戸

A-AO=-kTln -Jー'=-kTlnっQu (l41 
'i" "10" 

であるから吸着平衡で

() Qc 
-kTlnx=kT一一ー lu-

()iN2ν)'- Qc" 

¥ exp[-{j2([2+11I2;a2Jdα 

=一一旦一一竺.J...O←一一一一一一一ー一一一一一一ー
t)，N2νi em Iお

¥ et'p[-s2(12+m2)α2Jdα 
JO 

-PETZpc-P(12+mz)占2J
1 ~ ()ν 

J:.r2 e-:加「面
expi..-ρ([2十1n2)α2Jda 

四

可 d[2十 lr~2)1 /2 とおき O~守~守の範閏で積分する。

-πi可
但し百は -310M苛=N2 で典えられる

介 ( ':lIi¥r-;j exp[ _s2可2a2J村守
-lnx ='2日比/1。示一一一一一一 側

、ν.v v ¥ exp[-s2耳2α2Jda

ここで/3=0とおけばBET模型の解が得られる。即

も恒!iJ，t; -lnx=十x=-lではー lnx=ー叩
ー(l-x;ゴ芸1-x，郎i'， ν孟 (l-x)一1。一方(10つには>

1， x;;;;;lの近似合入れればシ主 (l-x)ー1となり←致ず

る。更にω=s2αη2，~=α!a とおけば聞は，

， π da r孟一三二竺f竺ー
-l1lX =而示引。j;rd2dS 江町

こLに積分上限ωt士

一一 eri2
=lj2aη=12πν2 -.:: 
'. ---..' kT 

でd'bる。しかるに ."d2!kTば正則液鐙でほ大渡3であ

るからωの値ぼ最小100であり， 従って聞の積分上限

を近似的iさω=∞と十る。 ぞの時は積分償として大燈

4/3を得る。故iさ
日3

一昨(JL)r3 (18) 

臼)
之が著者等が仮定 a)に表面張力を考慮して得た結論

でるる。

一方 Hi11の結論は

E πe， ， 
_ln~- I一一一

-
n.4 d.. 6".3-土土ー

酌叫A-

I 6 ~t ~" -且

kT 
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ここで1.2は夫寺吸着分子，鰯媒分子を， ρtま分子教

密度，の及び ε4は分子濁i-jの平衡距離，及び平

衡位置エネルギ ，dぼ有効分子衝突1ぎ筏である。今

近似的に d 1l 6~ρ1-2 ..........σ1 S ， ρ [~p~ ， dll~dl~ eお

けば

-hz=-fち(::7-1)f3
今第一近似として，分配函教Qの中で表面エネルギ

ーと， Hillの垂直方向の相互作用エネルギーに闘ずる

部分とが分離しうるものとずれば，雨エネルギーを同

時に考慮した場合には，幽で運動エネルギーの項ぶ分

母子打治し，吸着等湿式として舗と聞の和

-lM=[÷t百三一1)
+ヰ(1~~)] ).I -3=K).I -8 叫

を得る。K~4 とすれば第 2閣の様た賞in~ と一致ずる。

12; 

BET 
8 

4 

os Qg 10 

Fig 2. 吸着等iMl線BETと仰の比較
01N2 at i8'K R20 at 268'K on T，02 
[Jura & Harkins. J.A.C.S. 68 (1944) 1356J 

Kの中先ず Hillの項を考える。一分子蛍りの液相分

子の蒸袋エネルギーは，隣接分子が12カ忘るとして
12 
"e1[で， Troutonの法則により略今 12げに等

しい。故r旦土~2。 三12_は次の様と概算される。第
εk T -U  e[ J 

ω) 
一層?&着分子の蒸愛エネルギーは隣接分子占:横fて吸着

分子6， 下i亡樹媒分子3として 3(εIIートε[2)で， BE 

T理論の Et!No(No:アボガドロ戸数)に相嘗ずる。

一方 ELjNo~6ell 。従って kT/時 c= (El-ELljNo~ 

3(ε[2 -e[ tl。勺 ~2 を入れて~~-1~z:' Cl/9。
kT ε11 

C~l帥O とすれば

白白 ~~f (~~~-- -1)~ 1 (22) 

マ粗い略主主で3ちるが賢明と問実数マある。毛穴lて表団張

力の項，-;]:表面分子ーカ首りの表面エネルギー εd2者三液

相分子の蒸設エネルギーの73 と見て ed2~4kTである

から

kTj18TCej2~0.005 (23) 

となる。 K の妥蛍値の 1j1000たしかならをいoS→∞ 

でこの項は零iてなり旦吸着棺表面i'J:平面!てならねlまな

らないが，この事は HiI1の得た結論さ一致する。か

くして著者等ぼ多重層戎篇は鯖媒表問分子が及ぼず

v. d. Waals力によって吸着エネルギーが各層で少し

宿礎化ずる事iて大g-<支醍され，吸驚相の表面証言力の

効果ぼ無視しうる位小さいk結論ずる。
kT 

最後に液の穫類によってKの弐教岩盤る程 sd
2
が嬰

動ずる事はあり相もないが，BET等~線の型 III に

相営ずる原子番放の小さい月号媒，三極性の大:11'"ぃ分子が

吸着する場合には εII>e[ ~となり上の略算ぶ'品ては

まらなくなる事も考えられるが釘比ずベぎ寅測がない

事を附記している。(宮原〉
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