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海外研究抄録

(1) 強誘電体の遷移と不均

一系鯛雄作用

G. Parravauo， J. Chem・Phys.

20 (1952) 3岳2

強誘電f本の透電恒数 (ε)，分極方向 (tano)は或

る選一移温度で異常受化を示すが，これは構造及び電子

分布の遷移に起因するもので，同時に光学的，電気的

等色々な物性も著しい受化を示す。他方 COの接触酸

化反応はNiOとCU20の場合，気体分子と触媒聞の電

子授受過程を経ることが確められている。従って，こ

の過程が律速的である場合には，強誘電遷移温度で起

る固相の電子分布愛化によって， CO酸化反応速度に

著しい斐化の起ることが当然予想される。

著者はこの予想をNaNb仏 ，KNbO:l， LaFeO:，のさ触

媒について糠めた。

Matthias， Remeikaの報告により， niobatesの遷

移温度の中 E，lan/!の愛化の最も大きい温度，即ち

NaNbo.l は 224，4340Cの中 4340C，KNbO;Jは・80，

370， 4800Cの中 3之'OOCについて，LaFeo.， (t.約200
0C

(cubic structure は斐らず，光学的に著しい aniso-

tropyがみとめられる〉について実験した。測定条件

は恒容，且反応i温度上昇速度を恒定にした。触媒は何

れも 30-40メッシユ。

結果を次図に示す。総て reproducibleであり， CO 

殿化の律速段階が電子授受にある事を示している。 i鼠

度上昇速度を大き〈ナると，異常点が高漏側にずれる

事実は強誘電的安化に relaxationがあるためである。、
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海外研究抄録

(2) 牟導体への現着

P. Aigraiu， C. Dugas ， Z. Elektro・
ChCIll.， 56， (1952) 363. 

多数の半導体，特に持者化物と硫化物が工業的触媒と

Lて使用されてゐるO 半導体の性質が化学吸着ね於て

果す役割りを調べることに依り，両者化物，硫化物が有

用な触媒となり得る廻由の一部が理解される。

一般に chemisorptionと呼ばれてゐる現象では，吸

着媒と吸着質との間の結合は化学結合の性質を帯びて

ゐる。半導体では必すしも化学結合の性質を持たない

ことが認められる。以下電気的:急性の分子く叉は原子〉

が電子過剰型l(n-tvpe)半埠体に吸着する場合につい

て論じよう。

n-type半二導体に陰性原子がやって来ると，表面の

原子が電子を与へて，結合する場合は少なく，表面か

ら一定距離内にある不純物中心が電子を与へることが

多い。か kる場合結合は化学結合の性質をもたず，静

電気的性質になる。今簡単化する為に不純物準位から

伝尋帯に電子を持ち来すエネルギーを無視する。 (l~

2 kcal!molの誤差で殆んど結論に影響しない。〉陰性

原子の電子親和力を ηとし奴着状態に於ける電子親

第 1圃
ヒ

伝導体

.炉一一不純物準イ立

満ちたや

和力をがとするo(η-がは負イオνを無限遠から半導

体表面に持ち来すに要する仕事に;当り，数kcal!mol程

度の発熱を示す。〉第1図の記号を則ひ，次の二つの場

合を区別ナる。

i)η'>ip十E

ii) がくV十ε

iコの場合は吸着原子と表面原子(叉はイオシコとが

反応を生じ，所謂T、可逆吸着主f起す。

ii)の場合には妓着原子は不純物中心から電子を貰

ふo従って的電気的総合を作り，可逆的吸着をなす。

我引まか Lる場合を扱ふ。初期妓着熟Eoは，

Eo Cザ-ip)e 
今 ii)の場合であるからが-ipくεなる条件があるG

故にεの大きL、半導体が吸着媒，触媒として有効であ

ることが分る。M ‘a吋tom/川cm宮の吸着をなした場合を考

へるO表面lにこ -Meの電荷が出来る。一一.方半導休の表

面の厚さ引lなる薄訊L

J号33;と仮定するι。〈梯第一近似として充分認められる仮
定O心〕こ L にN(は土 C岬m:~ 当りの不純物中心の数とする。

この仮定は薄屑の中でで『は不純物中心lは主全部，電子を放

出してゐることを意味する。上記の modelを使間L

i静電気的にポテシシヤノLを計算すれば簡単に

M atom!四，2段着した場合の積分段着熱 E'と微分吸

着熱 Eadが求まるO
Z442 長〉

E'= (ηY-v〉eM-7ζ N e 

elR' ウ M宮
Eadニ孟言=(η'-ip) e--~二三"1- e雪

、 "0

ε。は透電恒数と十る。 Ead(土偽物線的にO迄下るo

Mの極大値 Mmax'土Ead=Oから求まり，

Mmax=CEoNIくη'-<p)!41teJき

[本理論についての議論]

先づ注意すべきことは，上記理論はψくが<ψ+Eが
満される限り殴着，被吸着物質の化学的特性に左右さ

れなL、。次~.に，初期吸着熱は Ee の大きさ迄は許さ

れるO 械化物，硫化物のむは 2~4eV位である。之

れ位の大きさがあれば，分子の解離によるエネルギー

損失を補って解離吸着を生じ得る。これが酸化物，硫

化物が触媒として有用である一部の理由をなす。叉

Mm日を決める一番大きな要素はNT!Jl不純物中心の数

である。故に半導体が良好な吸着媒である為の条件は

1) Eが大きL、。

2) 不純物中心の数が多L、。この場合二つに別れ

て，

a) 吸着物質が電気的陽性ならば， εが大きぐ

P型不純物をもっ半導体。

b) 逆にE急性ならば，ipが小さ<， n型不純物を

力日へたもの。〔例へば MgO+Cu).

〔結論〕

半導体で電気的に測定されるものは固体全体の平均

的量である。一方 acti刊な触媒は特殊な処理により

表面を活性化してゐる訳であるから，在来の測定値を

以て定量的な説明は出来なL、。

〔紹介者註〕

勺左辺第2項は静電エネルギーであり，去を乗ずべ

き所を落してゐる。従って之から後の式でもすべて此

の点を訂正しなければならなL、。〔小林教援の指摘に

よる。紹介者も小林孝弘7援の御意見に賛成である。]

正高 石〉

-70 ー



(3) 不整格子の理論から観た

化畢吸着の機構

K. Hauffe， H. J， Engell Z. Elektrochem. 

56 (1952) 366 

ガスが固体に既着すると，国体の電子状態に愛化を

生ずる。こ Lでは両者化物に再審素の吸着する場合を考

へ，化学吸着の機構を考へ度L、。今特に ZnOの様な

電子過剰型半導体と障者素を問題にするO 般化物/02の

境界に所謂境界層が出来る。表面では吸着したOが険

化物の準自由電子に，より低いエネルギー準位を提供

するから，電子は殿化物から0に流れ込み0・・が出来

るO 余り高温でなければ表面に近い領域の電子のみが

Oの方に流れ込むo之の領核を境界層と呼ぶ。今境界

層の厚さをlとし，この領域内では不純物中心はすべ

て電子を失ってゐるものとする。之れは第一近似であ

る。不純物中心の密度を nHcm-3とする。吸着鹸素の

数の 2倍を nで示せば，上記の仮定から次式が成立す

るO

n = nHI 

表面と境界層の末端との聞の電位差Vv(主，

YD=4EE12 0は透電恒数〉

従って，I=VE"巧万三五五一

上式から分ることは nHが小さ〈なると lが大dく

なることであるO 故にZnOに低原子価のカチオνを混

ずると nHが非常に小さ〈なるから， 1が大き〈なり，

半導体の内部迄均一に電荷を生ずる。高原子価のもの

を混ずると，逆に lが小さく.RO，境界J習が薄くなる。

之れらの現象が，電気伝送度"に敏感にひ川、て来

るO 境界層の effecti刊な比重気伝導度"e11は簡単な

計算により求れば

L d n2yをe11=k ・・ H4VV2 -kY-exp (-eVv/kTJ・(1)
こLにdは単結呂の平均の直径を示す。

上式は実験値を割合によ〈説明してゐる。之の式は

Vvを含むが，VV-P02の関係を求れ(;f"e11のP02に

対する関係式を作ることが出来る。吸着平衡条件，電

場の方程式から

VV=K4 nH" ・P0
2 
eψ ( -4eVv/kTJ ・・・・・ (2) 

(K2は平衡恒数。〉が得られる。(1)， (2)から次式在、得

る。

r-h ま -tKeff=konst a. llH'ct. n 
~2 

(3) 

内部の比伝導度を "Hとすれば，日日te'，・した物体の

触 媒

比伝導度川土，

a-21 

1< a 

I 2 I 

I<H a l<e11 
-・・(4)

(3)を任)に代代すれば

出

Kニニ1<"一一一一一一一一一一一
日出十Pozt

..(5) 

こ '>.l::a=(I一一子Lc:ιc民 Jと向。
伽ゆることはa<PO}ti:.らは
κ∞ Pof 

となるo 一方自∞ nH~ であるから ， nHが大きくなる
と P02 の K に対する影響は少くなる。 ZnO に Cr20~，

dら0;;，Ga20"等を混入して nHの値をき主化さそt.:際

のκの値を第一図に示す。 (5)式から予想される如き，

ZηOφ/"'，/ %Gd.，O， 
T= !oo'C 

十2mol% AI，O句
γ~ jOo'C 

a
 

〕
4

酌

q
叫 + 0 S刊ol7.C"O，

丁ニ 665'C

A -
Zηo T~i 6Sヒ

εCo To， 

P句と κの関係が良〈示されてゐるO 叉吸着等猛式と

しては，

(σ) 1 r εP九E宮K)き
no官ー十 一・叩 log一一戸で ート …ー(6)

1]. I 7te σ 
no2-

I (σ.. -~_.~-_.... ¥ 
を得る。(no~-~ は段着殿素原子数)

[結論]

もし境界層を形成せず半導体内部の準臼由電子の密

度が一様に創じするものとすると甚だしL、矛盾が生ず

るO 即か Lる仮定をする場合段着等源式(6)を修Eし，

Kの実測を用ひて吸着量nosqを求めるならばZnO+

Imol% Ga20" T=6oooCについては7-8原子層のOが

吸着することになるO 之れは全<1'可能なことである

が，境界!賓の形成を仮定する立場に立てば，か kる矛

盾は生じなし、。吸着賞の直接測定は実験進行中である

との事であり，叉電子不足型半導体につL、て更に一般

的お論議は近々 Z.physik. Chem.に発表する由で

あるo (高正i)

- 7I ー
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(4) 吸着と表面構遁

G. F. Hutti臣 O.lheimer， Z. EJektrochem.. 

56 (1952) '190 

多分子!再1ejfb成しなL、場合のブアシデノlワ戸Aス段

着に関する態論を展開して，固体表面が均占か不均ー

かを判断するパラメ戸夕【を決定しこのパラメ F タ

ーを種々の実験結果につき吟味した。その結果定性的

には多〈の場合同体表面が不均一なることを結論して

いる。

1) 殴着問論の二三の結果

多分子屑を形成しない低圧で，先つ、国体表面が均一

なるものとし表面の各原子が同ーの吸引ポテν シア)~

を持つものとすれば次の如き Langmui.rの一般式を得

る。

n Pexp( (仰 "μαb/kTJ 
一一-no -~- 1 +Pexp[lμg-/laa1kT 

こ kに，nは吸着分子の数，no '1単分子層を形成す
るに要ずる吸蒼分子の数， Pは測定圧 μσは大気

圧に於けるガス状吸着質の化学ポテシシア)t，..， I-Ladは

Konfi吾川"tionentropiekTln (ηIno一心を含まない既

着相の化学ポテシシアルであるC

μαりを表面力に上る音F>分くμο〕と吸着分子間の力に

上る部分 (μN)の和として表はし，更にμMを@霧級数

(a18十のが+…-つに展開ずるとくalは分子間ポテン

シアルの画数である0)al ，t.可動吸清の場合

a[ニ{'o/之十bzε02+beo.'+・・・・・・・ -

非可動吸着の場合

at=Z，εd十C2勾2十C:，e(j"+'"
と展開し得る。こ LにEoは互に接触Lてゐる殴清分子

間の， Eaはdなる距離の吸着点に吸着Lてゐる二分子

聞のポアy シアルエネルギー ，bi， ci は内容不明の係

数，Zは表面に特有な配位数く1乃至めである。
/μ9一μ
今e 正TOzkと置くとIl&清式は次々 如くになる。

Kp四:p[-品(a1@+匂@2+...)J 
....1=一一一一-
C'- 1十Kp口p[-fr(a18+ a289+"')J 

この式に於てイL~圧 (8豆0.2) の弱L 、吸着〔ε 小) IJ: 

考へ乙と，ポ，♂以下の項には省略出来る。

りか Lる状況に於、て凝着を実測すれば， at従って

分子関ポテシシ !)!.ε を算出し得る。この Eが若し物

理的に見て非合理的に高い値を持っときは，吸着式は

形式的に偶然成立したもので，この結果よりも、しろ表

国の不均一性を推定し得る。

ii) i前式と Clausius-Clapeyronの式より微分吸着

熱ムド合求めると，，1'，.ド=A-at<')(A'主恒数〉となり

吸着熱-8は直線関係になり叉直線の勾配は QIを意味

するO

iii) Kの定義よりlogK-I/Tは直線関係になるべき

である。

以上は均一面の仮定より誘導された結論であるが，

固体表面が不均一なものとし， E. Crcmcl'等 (Z.

phys Chem.くB)41 (1939) 453)のモデ)j.に1i'主ひ，

Freundlichの式 n=aps(nは吸着量，p'士圧.ct，βは

f亘数〕が成立する場合の微分奴着熱を求めると，

ム I*=-A十Blnn(A， Bは↑亘数〉 となり吸着熱は吸

着量従って吸着率の対数と直牒関係となる。

2) 不均一面の存在に対する実験的論語E

a) Il&着曲線の形一一例へば，C02--木炭系の奴着

は近似的にも Langmui.rの式に従はず， Freundlich 

の式に従ふ。叉COーカ司ラス系の吸着は第一図の如く

第一回 ガラスによる COの吸着

(A. van ltterbeek und W. Vereycken 

Z， phys. Chem. (B) 48 (1941) 131J 

ーー静C句 (672")
60 

50 

A
l
l
A
Y
Q
¥
~
。E
H
」ミ・
u

01 0.) 03 口干

/つ(石川)一一←

測定点に a番あうように， T.angmuirの妓着曲線々闘

いても，実験的曲線 (Crem町の式によく一致する〉

-72 -



触

の上下を通る。これは奴着畳増加と共に段着分子間の

カヵ:殴目l叉は反般になることを意味し均一面の仮定に

反する。

b)吸着曲線の満度受化一一一パラメータ戸 no及び K

を COーガラスの場合につき実験的に求めると，noの

値は67.30Kに於ては900Kの約3倍になる。しかし高

温になるに従って，非可動!!&着より可動吸着に霊化す

ることにより，noは~化し得るから， DOが測定温度に

より斐化したからと云って，国の均一，不均ーを推測

することは困難である。しかしIgK~lfTの実測結果

は第二図に示ナ在日〈著しく曲り，これは均一面の仮定

に反する。

第=圃 ガラスによる COの奴着に対ナる

/gK=fく1fT)

2.0 

?

?

o

Y

6

5

7

q

J

 

I

f

-

-

1

1

1

 

4
l
V
1ふ

12 

t 1 

0.012 0.013 0.014 O.OlS 

1fTーヲー

の微分段斎熱一一例へば，骨炭-NH"系の吸着に

於て均一面を仮定してムド-8の勾配より分子間ポテ

y シ Tルを求めると 8=0・05に於て， + IOKcal! mo/ 
〈反般〕となり妓着熱-8Kca/jmo/より大で物理的に殆

ど説明が困難である。吸清熱の@による安化を元来は

均一な表面が異分子の疲着により不均・になる「不均

一性Jの特殊な場合として形式上理解し得るが，理論

的には猶低金〈不明である。これに対L Van der 

Waalsカの理論による微分吸着熱の絶対値の計算は表

面構造の問題に対して興味ある結果を与へる。例へば

De Boer & Cust町 s(Z. phys. Chem. (B) 25 (1934)， 

225)の完全な石器面上のガスの吸着熱の計算結果は

実測結果より常にかなり侭<，叉角，綾，穴等に於け

る吸着熱は理論的には確かに充分大きな値となるか

らこの点からも面の不均一性が縫測される。

媒

d)脱着速度一-Euckend W. HunsmaDn (Z. phys 

Chem (B) 44 (1939) 163)のNi粉末-H2系の脱着

速度の解析によれば，脱着の活性化熱がlOKcalfmo/の

活性中必が20%，20K，aljmolのものが80%の割で存在

してゐることを強調しているが，これは不均一面の存

在に関する重要な論証の一つである。(佐藤〉

(5) 金庫調媒の誘設された不均一性

M. Boudart， J. Am. Chem. Soc. 

74， (1952) 3556 

f 金属単結晶の表面のような aprioriに均一な、面に

例へば水素原子が化学奴着ナる場合を考へるO 結合に

あづかる電子('l，一般に金属叉は水素原子の何れかに

偏在し双極子能率M。を生ずる。

今水素原子がlcm2にσケ (σ=8σJ，但しσ1は吸着

点の数〉吸着すると，金属内部より電子1ヶを真空中

へ取り出十仕事は Moに起因する電気二重層の厚さ

をdとすれば，静電気学的に

ム<p=Fa=47tσIMoe8 (1) 

だけ斐り，仕事函数ψは，二重層の向きに上り@とと

もに直線的に次のように増大若し〈は減少する。

<P=<Po土41τσjMoe8 (2) 

吸着エネルギーは電気二重層の生成で，吸着率@の

増加とともに減少する。その滅りかたは，結合にあづ

かる電子が二重層の中間にあるとして，

Lo>q=F(: )=27t0'1払岬
で与へられるものとするo1111ち仕事l生i数と同じく θと

Lもに直線的に減少し両者の聞に次の関係を得る。

ムq=告ム<p (3) 

T札yLor-LangmuirによればWに対ナるCsの吸着エ

ネルギ F は8=0.002-00.5の範囲で67.4から 62Kcalf 

moleと約5Kcal減少するが， (1)式中M。に reabonable

な値を丹J¥，、てム<pを算出するとlOKcalとなり， (3)式を

満足するO

結合にあづかる電子の数を nとすれば

n 
Lo>q= 2 ム <p (4) 

が

金属蒸着膜につLレ、て一定峻着ミ率彰に於けるム q並並:lひびfIにこム

ψの実測f値底に(削4ω)式の{信言頼性を問うてみるo C第一夫参

照〉

一万円
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第一表

ムq(Kcll) Hz-W Hz-Ni 02-'W N2-W 

Calcd. 12 4 2，1 15.9 

ObEd. 13.5 5 30 15 

イ司しLqのC"lcd.は(4)式によりム ψの実験値上り

求めたものである O 表に見られる通り，仏)の関係はよ

〈成立する。

従来の吸着工ネルギーが吸鳶率とともに減少するこ

とは，表団が aprioriに不均ーである為と考へられ

ていたが，吸着によって「誘発された」不均一性とし

た方が妥当である O

Beeckは Fe蒸着肢に対ずる H2及びN2吸着で

。Nニ0.2(1ー8H) (5) 

なる関係を見出した。これは表面が aprioriに不均

一でj;，るとしては説明出来なL、。誘発効果で次のよう

にして説明出来るoNはI-l上り electronegativeであ

るから 8Nの増加と共により急激にψが大き<， qが小

さくなるO

8N=0.2で吸着がそれ以上実際的におこらな〈なる

税活性化エネルギ戸が増加する O

第一回

， (7' 

c 牛手
n
h
+
l
I
 

nν 

/
F
 

、¥

υ
ドハハA
 

l--J
事

'12 (l4 U Li りド

一一+θ
模型的には第一図の上うに NM.ABにI-l2はADに沿

うて犬々吸着ェ:t)!-ギ F が減少するo CD上り上の領

域では吸着はおこらなL、。図上り

CB: CD=0.2 

とすれば Becckの関係式

C1Blニ 0.2(1一CC1)

を得る。

Tムモニア合成触媒のように Feの表面がe1ectro-

positiveな元素で、覆はれている場合は，Nの段着エネ

ルギ{てど増大せしめる。叉還元不充分で0が表面に残

っているとこの効果合消殺する許り守なく残留近によ

ってはNの吸着を禁止する O 第 A図で示ぜ(1，さきの

場合はNの段着は FGに沿い，あkの場合はF'G'に沿

う。 く管〉

(6) 導体表面の異分子の吸着般態

R. Suhrman， Z Elektwchcm.， 

56， (1952) 351 

1) 吸着に対する仕事柄数の影響

結晶面により吸着能がちがう O 吸着熱は地下金属の

仕事医撤，吸着分子の分極率，吸着分子に対する隣接

原子数によるolJ&着熱ψのうち，前の二つに上る部分

をipp，第三のものによる部分を ψ耐として分ける事が

出来る。 (polarと homopolar1. 、うnfの意味で〉。タ
シグステシ (b.c. c.)の各国でのtt事琢i数中と隣接数

を下の表tご示す。ここでnJ， n2，n.1 は面中にある(in)

原子の，及び面に接した (ad)原子の第 1，第 2，第

3近隣原子数。

Wの各国での中と隣接強 (Nic¥lolEの測官〉

仕事画数
回のhkl，表面構成子に対する隣接数 o/ev 

nl ns n" 

in 6 4 7 ¥  
011 1"'， ~ ~ ! ，>4.66 I ad I 2 2 5 i./ 

in 5 3 7 
112 1"'， ~ ~ 4.66 
I ad 3 3 5 

in ，1， 5 8 
001 I "'，: :: '; 4，. 53 
I ad I 4 1 4 

lMli-i5i 
111 4.36 ad! 4 3 3 

in 1]， 3 7 
116 I '''， ~ 4 36 I ad 4 3 5 

表から面の充てλJ密度(in)nl， 叫が大きいと千が

大きい事がわかる。吸着の場合1:はやと吸着分子の分

極率が大きいと ippが優勢になる。例;W上ではじは

(011)， (112)面にのみ吸着。叉分械率が小さいと

(ad) nl， nzの大きい商に吸着ずる。例 ;W上で T/，

は(111)にのみ吸着。

2) 光電子放射による触媒表面の研究

光電子放射の場合は，低温でも上い事，高真空で面

を純粋にしうる事，スペグト)!-分布，速度分布等から

吸着状態を問題にしうる。 FowLerの plotに上り対抗

電極の影響なしに吸着前後のやの~化が測定される利

点がある。吸着による光電効果の斐化と電気抵抗の安

化を研究Lている。

b) Niと Pt上に水素の段着。
高真空中で Niを 180Aの厚さに蒸着L，2000で数

時間化成する。 83uKT'23n，これに Pd管からの水素

一月一



自虫

i"O，5mm HgfEで吸着させると，抵抗は83oK'で0，2%，

290CKで0，6%だけ下るoH2がNi上で 4部分解して

Hになり，絡子間にとけて protonと電子になるため

電気伝導度がましたのであろう。

白金も水素を解離吸着する。 2，5X 10-4amp， 280Vの

電子線で白金I曹をt，-tごくと，はじめ分光感度は長波長
にのび，次に短波長にうつるO これに約1mm庄で水素

を吸着させると叉感度忌倍に上り，中が下るO 電子衝

撃ではじめ感度が上るのは未解離のH2が解離してH+

の表面密度がますためであり，更に衝撃をつつ‘けると

感度がおちるのはH+がはがされるためである。

h) NiとPt上での酸素の奴清

02は解離E延着するとHと反対に負に帯電やる。 02

は蒸着Mo膜上で解離し MoC中=4，leV)の電気伝

導度を下げる事は deBoerにより示された。 N，ω
=SOeV)叉はPtく中 =S，4eV)上では中が大きいので

解離はより少<，温度と共にまナo
Q 

83Aの蒸着Ni膜に800Kで02をO，SmmHgで奴清さ

ず。抵抗は0，1%ます、。 2900K‘でa/mmHgの庄では抵抗

は2，6%まナ。水素の場合 Ca)に〈らベ時間的安イじは

数倍おそ<，平衝まで数十分かかる。酸素をぬL、ても

もとにもどらなし、。

白熱した(表面にHがついている)Pt箱の限界波長
o 0 

l主3200A， これに3022Aの光をあてて830Kで光電感

度を測定するοO2を吸着すると感度は83%までさが

り， 02をぬ〈と94%までもどるO 符を12000Cに白熱
O 

すると，感度はなくなり ，2267Aの光でも感度はな

L 、。 oーがついたため中がましたのであるO
c) Pt， Fe上に N2，NHJ及びPt上にH20，N20， 

NH" H20は分極して，中をへらし，光感度をまずo

N宮O(1..Pt上で中仕上げるように分極ナるO

以上の事を図示すると下のようになる。 C小林〉

11 0 
Jす十一↑

H H H 

¥i/ 
N 

N 

H H 111 
¥/明。↓
了て O 

C7) 暖着と接簡反躍による鯛媒
表面構造の研究

E， Cl'emer， Z， Elektrochem" 

56 (19.52) 439 

吸着曲線の解析と反応速度の測定結果より触媒の表

面構造な研究したο

媒

A，吸着と表面構造

1， 等温平総吸着曲線に闘する総括会則

例へば Ff20，-NH" BaCI2--C2H4系の等19吸清を

測定し，!sl:着是dの対数を縦軸，気相中の吸着質の1cc 

中の分子の数cの対数合横和:(ことると， I(ψ~Iogc の

関係曲線が近似的に三つの直線領域(11=1，1>n>0， 

11=0， n:直線の勾配〉に分類し待，起に 1>n>0の

領域の直線につき，次の経験則の成立することを見出

した。

1) n(士吸着lM度く絶対度〉に比例する。

2) 種々の奴着温度に於ける直線を外摘すると検軸

logcの値が←logl' (1'，' 吸着質の液体としてのモル

容積〉に等しい縦軸上の一点で交はる。

この経験則によれば或る温度 Toで等温吸着曲線を

求めると，他の任意の温度 Txの等鼠吸着曲線が得ら

オLること}こなるO

2， 経験則の理論的説明

この経験111]をつつの吸着理論の立場より説明してゐ

る。

工J角蝕虫媒表面の吸着点カが:不均一なるものとし iなる

種額類、の吸着点の数カが~e-入訂/k初ο附阿?〈仇入;吸着熱〉に上比b 例し

各種1類桜の吸着点に於ける匹奴史完鷲雪がそ才れlそ

ミユア戸の式式Aに従よふ.ものとして言計十算ずれば次式》屯をi土f得

る。

a=向。ο" n=TjTc Tc=β士
こkにTeは吸着質/吸着媒の系に特有な'1豆数，士は

触媒の前処理温度， βは比例区数，asは飽和吸着註ε
ある。

一定温度Tに於てnは恒数となる故， log C\ ~log cの

グラフは明らかに「直線関係となり，叉"はTに比例し

てゐる。

c=lj1'則ち logc=ー logv(こ於てa=dSとなりぬ箆

に無関係な一定数となる。

且:吸着熱入を吸着鼠従って吸着芸名σの画数としラ

ングミユア戸の一般式

Zvceλ〈の/RT
a=T+vce入〈α)!RT

が成立するものとすれば (Z:吸着点の数)a =kcη 

n=TjTcの掬係と結合ばせて，

入(a)=く入mー λ0)く1ー σ〉十入o

なる関係式が近似的に得られる。こ Lに入0，入m(主吸着

エネルギ戸の最小値，最大値である。

例へば入0=3，入間=5，SKcalとして，前式に代入して

一万一
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入をσの画数として表はし loga-log c曲線を求める

と，非常に良い近iVJで前述の三領域の直線関係を再現

し得る。 更酢にa=伽伽切5必t とけナ廿オれL(比 均如戸←=一i合T 凶
となり，入=0とすれlばまlogc=一lおO耳Vを得るO 叉l>n>

Oの領域の置線の勾配を求めると，

konst RT 
n;::::' - ，.¥瓦一ーなる結果を得る。

3， 前処理温度(主〉の影響

触媒の前処理温度を上げると，一般に吸着が増大す

る場合と減少する場合があるO

工;吸着が増大する場合

前述の二つの理論から導きだされた，nを比較ナる

と， 入間=konst，R士となり，これが両理論の本質的な

仮定となるo 従って， FhongtEと云よことになる

が，この関係は，種々のT，士でnを決定し， βの恒

定さを吟味すればよいことになるoNd20，-C2H50H， 

Mn02! Mn203 -C02系の段着の場合， βは殆ど一定で

あるO 叉これら酸化物を段階的に熱処理する場合常に

測定し得る微量のガスが放出されるO これらの実験事

実より考へて， ~j克明A温度を上げて行〈と， 02等の陰

イすンヵ:分解放出されて，こ kに新たにより強い段着

点が生じ，このE延着点は低温に於ても温存されてゐる

ものと考へた。

1I段着が減少する場合

多くの場合，より高温に於て触媒を熱処理すると吸

着は弱くなるが，この効果は熱処理により，吸策点の

強さが比較的均一に近づき従って第二の領域が減少し

n=lの領域が増大するものとして BaCI2-C2H4系の

奴着の実験結果を説明してゐる。

4. 奴着ガスの|臨界温皮Tkとnの関係

X， Kr， Ar， N2， C2H2， C2H4等の木炭に対ナる吸

着の測定結果より，Tk/β士宮:::::0.8で殆ど恒宅となるこ

とを見出した。これにより一種類のガスの等温暖着の

測定結果より，他の稀有ガスの等温暖着を知り得る可

能性が生じるO

B. 接触反応と表面構造

反応速度恒数は一般にアレユウスの式k=Ae-q(RT 

によって表現し得る。こ Lにqは活性化熱であるO 叉

A=ωZくa:;sterischer Faktor. v 振動数 Z;活

性中心の数〉であるoa， V，が数値的に恒定で‘あれば

dよりZが計算し得るわけであるが，a， JI，特にaを恒

定とすることは妥当でな¥"0叉実験的に屡々次式が成

立するO

IOf!.Aニ---'1一+lo.l<B".. RTs' ovlS 

これは所謂相殺効果"であるが，このタJ果は活性
中心の数が指数的に受化すると云ふモデルにより一応

説明し得るが，定量的には殆ど圧し〈なL、。 温度と吸

着率により活性化熱が愛化十ると仮定すると，多くの

場合，数式的には可能な意味を持つようになる Qかくの

在日〈反応速度論的に表面構造を研究することは，現在

なお多くの不明確の点を含んで居り，:iEしくは量子力

学的なトンネル効果を考慮Lなければならぬ。く佐藤〉

(8) 金属面に於けるエネルギー

移行の機構と鯛媒反慮謹度

K. Schafer， Z. Elektrochem.， 56 (1952) 398 

Accomodation coefficient (収容係数〉は今迄に

Roberts， Langmuir Dickins，及び最近には， Amdur 

等によって測定されて来たが，これらは主として，金

属とガスとの組合はせを色々愛へて見て収容係数がど

う斐るか，叉それがガスの庄，金属の温度によってど

う斐るかに主眼をおいてこれらのことから，吸着反応

f;lj¥，、ては触媒反ぶの本質に入ろうとしてL、た0 ・方理

論的には収容係数は，金属の諸原子の振動のエネルギ

{とガス分子のエネルギーとの聞の相互作用として取

扱はれ一部の実験の解析も行はれたが，更に一層立入

った解析はなされていなかった。そして般的には収

容係数の測定結果から吸着反応を考察することは伸び

なやみの形になっていた。

Schaferはこの論文で，今迄の研究と合はせ考へ

て，少し強引ではあるが，収容係数を唯一の武器とし

て.これと反応速度との連関性をもとめてL、る。

次にその概略をたどっで見るO

一般に収容係数は立入って考へて見ると，実際に叉

実験からも並進運動及び回転通動のエネルギーの収容

係数と振動のエネルギF の収容係数とに分けて考へる

ことが出来るO この両者はお互の相互作用が強くさま

たげられていることが分っている。次に振動のエネル

ギF の収容係数は更に，各基準振動の収容係数に分け

て考へることが出来る。この分離は突験的には未だ不

可能であるけれど‘も理論的には出来る。即ち一つの基

準振動をしている分子が，ある温度に相当した結晶の

絡子振動と，内部エネルギーを交換するのに，その緩

和時間 βsを要するとする。分子がこの表面に止まる

時聞を Tとすると，今考へている基準振動の部分収容

ーが一



庄町'ans，arotを1と考えると，上で結論したことを

考えに入れて例えば下の三つの混合比の合金について

は，その分配は，次のように考へることが出来る。

atom%Pt TOk "'tοtal 九吟α "rοti 1jsiα 11九

100 293 0.97 0.95 0.70 1.00 0.6 x 107 2.3 

341 0.85り.900.20 0.95 0.4 3.1 

370 0.77 0.85 0.10 0.60 0.8 5.0 

293 089 080 030 100 0<1 08 

341 り83080 045 095 05 09 

370 080 () 80 030 090 05 13 

29，3 0.91 0，65 0，50 l，llO 1，0 1.0 

341 0 8，1. 0 65 0 30 0 95 08 12 

370 077 065 020 090 L4 13 

部分収容係数から，遷移確率も計算出来る。上の表

の右二つは各赤外不活性，赤外部活性の基準振動の遷

移確率であるO 遷移確率のi品度との関係から，分解反

応の温度での遷移確率が分る。それで，この確率を白

金を 1としてそれとの比で表はし又‘方，エタンの

第二圃

媒

59 

8 

蝕

T 

z一 T十βi

だある Q この βiは理論的に段着分子と結晶表面との

問の相互作用のポテンシヤルを考慮して，量子力学的

な遷移確率の計算から決められる。少くともい〈っか

ある基準振動のお互の間の調係から，どの基準振動が

よ〈適応するかが分るcこの結論と Lて，一般に赤外

部に活性な基準振動がよく適!広L，そうでないものは

余り，適広しないことが分った。

さて実験は，ドi金一銅系合金の種々の混合比のもの

で線をつ〈るO その線について一方では常温から，的

1000Cの混度でエタンの収容係数を測定するO他方向

じ線を使って6000qなでエタνの分解の反応速度を調

ぺるO

(1， 係数 αz

;
パ
人
{

第一圃

UJil 
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九

Il!'¥O 
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崎

(1) 
収容係数は，第一図の如くになる，これから，

J¥.比熱に最も寄与する基準振動が，純白金の場合の低
(2) 

L、温度で適応して， 高温では他の基準振動が適応し
(3) 

て来て全体の収容係数は下る， 高温では合金の適応:

は純白金よりも大きいが低温では逆に小さい，等のこ

とが，上の考察と，温度依存性から，結論出来る。こ

のことから， -1.ふ半定量的な収容係数の分配を行っ

て見るO 全体の以容係数と，個々の収容係数との関係

l主，

<0 

2'， 

ら61 7..~ ア却100 

Arom % Pt 

分解反応の反!ぶ速度恒数を純白金の場合の値との比で

表はして，双方を合金組成を斐数として図に示すと，

第二図のよう γなり，赤外部活性の基準振動の以容係

数と，反応速度低数とが平行的仏関係にあることが分

る。 c戸田〉

¥')11 

山 (ο+子)=いs・叫arot3R・十l"'wCvi 

自i02-AI20，に劃する

農化水素の吸着

R. C. Zabo.r， P. H. Emmett， 

J . Am. Chem. Soc" 73く1951)5639 

cracking catalyst上に於ける炭化水素の分解に於

(9) くCvt亘容モJ¥.比熱，Cv; 番目の基準振動のモル比

-71-

熱の分前

官v，苦手目の基準振動の収容係数〉

で与へられる。考へなければならない基準振動は，①

赤外部に活性なもの，①赤外部に不活性なもの，①内

部回転で，①は大体1としてよ¥"0
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‘どは，触媒上の H+ionと炭化水素の分子が結合して

carboniulll ion )'ll((tpol川 izcdωmplexが先つ出来，そ

れが分解すると考えられて居るが， cracking catalyst 

に対する炭化水素の吸着の dataは皆無と言ってよ

く，以上の機構に正確な判定を下寸司事は出来なL、。そ

れて、実際に円ack;ngが行はれて居る状況で触媒上は

どの程度炭化水素で覆はれて居るかな明られさずる事

が必要である O

試料及び賓験装置:吸着質としては n・butane，n-

heptane， n-octaneを使用した。装置は容量法と重量

法とを併丹jし，両者とも循環装置を設け流動法の実験

との対比に便なる様にしてあるO

第回国

Fig.]. Vohnnetric Measurements.， P=4mmHg. 

賞、

iJ 

o n-butane 
l1dl n-heptane • @ n"octane I! after the chemisorption of 

1.8cc/gr HョO

「耐 100 1..'1割、 2:)0 J(){) 日 4041

丁ι"'P'c 

第=圃

Fig.2 Gravimetric Measurements. 

色
¥ 

16 

円 12

o n・butane 760mmHg 
i1dJ" 100mmHg 

. "  !)mmHg 
⑥ purified n-bl1tane 760mmHg 

W~) 200 :34)0 <-joo 九{川

remp で

賓餓結果:Fig・1，Fi耳.2参照

a) n-bulane:容培法で舟llllmHgで測定した結果

は Figlに示す如〈なだらかな等圧線が得られた0

370Cでは 0.5cc/gr.150 ~ 4240C C初期の分解の起る

温度〉では殆んど・定でO.002cc匂r.吸着し これは

吸着率0川%に相当する。 n-butaneの吸着は測定し

た全範囲で可逆的であり，旦つ予め吸着した水に影響

されない事から物理吸着である事が半Ijる。

循環装置を使用して最初に行った結果はFig2に示

すす口〈異状に大きなIJ&着量を与えた。圧5mmHgでの

等圧線の平な部分での段着量はO.lcc/gr.と増えて，

l()OmmHg及び760mmHgでは夫々0.8，1.6cc/gr.であ

る。この吸着量は静的方法で測定した時よ匂非常に増

大して居て，化学吸清が行はれて居る事を示すもので

あるO 流動j告で吸積一量を測定した場合には n-butane

中の不純物が影響を与えるのではないかと考え， 1ト

bl1taneを注意して精製した後，同様の実験を繰返し

た処がFig2の黒丸で示す様に1気圧で行った場合に

も吸着量はO.lccとなった。最初の結果がEトbutane中

の酸素に依るものかどうかを踏める為，精製した

bl1同時に逆に酸素を混ぜて吸着量を測定すると案の

状，最初の値によ昇した。触媒の色も最初の実験に於

ては受色が強〈認められたが，精製した bl1taneを使

用した場合には殆んど認められなかった。

以上の実験より， n-bl1taneの吸着量は非常に少な

く，叉490，5310C (急速にcracJ口ngの行はれる温度〉

でも吸着設の急激な増加は認められなかった。

ll-butaneの段着が低温く50-2500C)では本質的に

物混的なものである事は，脱策したガスを質量分析器

で殆んどが n-butalleである事から確めた。

b) ll-heptalle， II・octalle:Fi耳1Iご示す如< n-

bl1taneの場合と略々同様であるO

考察:

炭化水素の cracking触媒に対する吸着は他に一二

あるが吸着量が非常に小さいか，或は妓着されない

と報告されて居る。 H.S. Taylor等(1.Am. Chem. 

Soc. 70， 2269 (1948))はメタンの吸着を行ったが，

吸着が全然認められなb、った。然し CH<と CDlとは

3500Cで交換反応を行う事を確めた。この事実は少〈

共触媒上でメタνが解離吸着する事を示ナものである

叉 Hanoford等 (A.A. S. Meeting， Chicago， 111.， 

Sep.. 1950)も炭化水素のHと，触媒に吸着された向。

及び表面のD+ionとの聞で交換反応を起す事を示し

T ・
心、ο
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ける等i昆妓清を求めたが，これらの瓶度に於ては吸着

量は圧1O-2mmHgと徹底的に排気した場合とで菱化な

し段着l土木質的にl不可逆なる事を示して居るO

(ii) 7K素の窒素奴着j訴に対する既着:窒素で 46%覆

はれたタシグステシ蒸着肢に対する水素の等温吸着は

Fig1に力とされる。縦刺J主窒素と水素原子を合iせた全

吸着率'1i.'"採ってある。水素のみの段着の場合と同様に

包速な化学吸蒼と， ，怪い水素の溶解とが観察されるO

可J逆並的に峻着が行(は土 jれLる部分でで‘のE庇史着熱iは土1臼2，5閃00→

2，ふ500恥e伺al叫Ij川/

主あムり，窒素の吸着層えの刊nder Waals吸着に依る

ものでない事を示して居る。此の事は更に水素をとこ

とλまで吸着させた時の窒素と水素を合ぜた全奴着率

が100%を越えない事からも明らかである O 叉吸着し

た窒素と水素との全量が，同一条件で水素のみを

clean surf aceに吸着させた時の段着量より少ない事

から，窒素の段着は水素の吸着を弱めるものである事

ヵ;tilるO

(iii)エチレyの吸着:吸着されたエチレン層からは

ガスがゆるやb、に放出され分解反応が行はれる事を示

して居る O

媒自由

著者等の実験及び以上の事実より，触媒表面の極〈

僅かの部分が化学段着ね与る事が考えられる。

crackingの行はれる温度に於ても炭化水素の化学

吸着が極めて小さいと言う事は， co刷、γcbOll口凶II山i

lは主次の様に考走る事が出来るOμ凶刈!J仇ち，表面のH+ionと

炭化水素とから先づ cnrbonil1m ionが出来る為には

c-c或はC--H閣の結合が切れる事が必要である事を
考土ると，此の段階が律速的となって居て，この遅レ

段階が可成りの速度で‘起る温度に於ては出来た同1'bo-

nIlnn ion 土[立ちに揮発性の生成物に分解して行~，

cnwkingの行はれる温度域に於ても吸着誌が急激に

増乏ない為であると説明されるρ 〔際問〉

W蒸着膜に劃するN2及び

C2H1吸着

(10) 

B M， W， Trapnell， Trans， Far， Soc， 

48，く1952)160 

第二回

Ethyle口氏dsorplion乱tooC Fig 2， 

d
c
-
H
L
、向。ご
h
F
H

り5

窒素，ェチレンのタングステン蒸着膜に対ナる吸

蒼，及びこれらのガス及び陵素の吸着膜に対する水素

の吸着を行った。その結巣椴素及びエチレシのパテ水

素転換反!ぶI乙対する毒作j刊は唯単に表面の段着点を家

〈評事lさ帰国するものであるが，窒素の毒{乍丹J(主水素の

凝縮係数を減少さぜる為である事が明らかとなった。

賞験結果:

(;)窒素の吸着.タングスデシ蒸着膜に対する窒素

の段着は表面の 40%が蓋はれるまで1士急速に行はれ，

それに次いで徐々に/[6%まで吸着が続くが，それ以後

は殆んど吸着が認められなし、。 20CC及びOCCに於

UI. 
第一園

Fig， 1， Hydrogen chemiso.l'ption 

into nitrogenθyers， 

Px iO"" げ H~l

。OCに於ける結果i廿eig，2に示される。 curvc1は
新しいタングステン蒸着肢に対するエチレンの吸着，

2は1を排気してエチレンを吸着させた時， 3は更に

もう一度排気して吸着を行った時の等温吸着を示ナ。

明らかに不可逆であり，膜は次第に妓鳶能を失うに三百

るO 此の事l土光づ化学吸着が行はオL，次いで気中日中の

ガスが吸着!需と反応を起して，11&着慢の構造が不可逆

的に斐化し，それが反応をself-poisoningナる為であ

るとして説明されるο反応が問Jf-hydmgenationであ

. 79--

|止拝ムニ。二:
=-1 83'C 

0，ヲ

-78'C 

。℃

J，O 

θ% 

PX/Oえ γnl"'1H3

ii5 

向}
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る事は質量分析器で気相中のガスは大部分がエタシで

占められる事から確められた。 cur"e3を求めた後の

表面は水素を全然段着しなレと言う事は acetylenic

complexが全く表面を覆って居る事を明確に示すも

のでゐり，会〈毒された表面がacetyleniccomplexの

みよりなって居るものとすれば，間lf-hydrogenation 

は次式で表はされ

2W+2C2Hl→砂T2C2H2+C2H6

self -hydrogenationの最後に於ける全吸着量がタン

グステン原子一個に対して0.55分子であると言う実験

事実とよく調和する。。v)水素のエチレン及び椴素の吸着j吾に対する吸
着:水素は過剰のエチレン及び殿素を導入した表面に

は吸着しない。

パラ水素転換反応に対する毒作用

前報で得られた速度式くProc.Roy. Soc. A. 209， 

39 (1941) ) 

R=----'"くP-Pe) 1ー e一一一・ moleculesl V27tmkT- 1+ε ソ

に於て，毒作用l士官， El，或はEが愛化ナる事で表はさ

れるが，エチレシ及び駿素の場合には先に述べた様に

吸着率@が~.化する為である事は明らかであるO 窒素

の場合には単なる@のみの愛化で‘表はせ?ない事は実験

結果の処で‘述べたoEはc1ean surf aceの場合より大

き〈なり得ないと考えられる故，窒素の毒作用(士αの

減少に帰因ずるものと考えられるo (藤田〉

(11) 不飽和農化水素と水素又は

重水素との鯛媒反鹿

T. 1. Taylor and V. H. Dibeler.. 

J. Phys.司Colloid.Chem. 55 (1951) 1036 

未だ統一的機構の決まっていなレ不虫色和炭化水素の

水素化，二重結合移動，シスートラシス異性化及び交

換の反応を質量分析器，赤外分光器を丹l¥.、 Ni触媒で

しらべt.:o新しいデ F ターが得られたが，未だ反応機

構決定には至らなL、。.1堕気相水素中の重水素原率を追ふ代りに専ら
不飽和炭化水素〈ブテシ〉分子の斐化に注目した。純

度99%と称する市販1 プテシ 2ーブテシ(赤外分

析の結果シス85%)，シスー， トラシスー2ーブテνは

989合純度，電解ポシベ水素及び99.5%重水素，市版

99.9%以上のN，線， を材料とした。装置は Twigg型

CProc. Roy. Soc. A178，106(1941)J 400cc反応諒中に

径0.25mmNi線加cmを置き，電流により5分間100mm

空気中6O()OCに加熱，次で電流を断って空気を抜き水

素気流中で5000C，5分間加熱，この操作を約8回繰

返し触媒を活性化した。数mmの水素を残して50mm

ブテンを入れ液体空気で冷却しておいてガス抜きを

し更に 50mm水素を加えるO 之を所要i温度浴に入れ

反応開始とナる。適当時間後若干量のガスを質量分析

器 (600ユ F ア型〕叉は赤外分光器〔パーキν ・エルマ

ー型12CJに採り出し分析するO 苦手外分析は1ープタシ

2--ブタン，シスー・ト'ラシスー具性休の分析に使用

[Beeck Recent Advances in Analytical Chemistry 

p69， (1949)J。
賞厳結果生成物のモル分率を 1 から~J I.、 t，-値の対

数を時間に対し℃プロットしその初期匂配を以て速度

hr-1とした。温度は550-1350C，速度恒数k，温度t，

活性化熱Eを第1表に総括する。

次に I/Tに対し速度の対数をプロットやれば図の

如〈であった。

」
哨

t
叫

10 

《ゆ

ー-1J)

-2.1 -211 -zβ 

ト10J
-:w 

賓麟結果の要約

1 1--プテシの二重結合移動(1→→2-ープテシ〉

には水素又は重水素が必要。

2 この実験状況ではブタシの交換反応は起らない

3. 再現性あるデ戸ターはブテシより前に水素を反

応器中に入れておかなければ得られない。

4. 重水素による1ーブデン→2ーフ'テン反応の速度

は重水素交換速度に等しL、。

- 80ー



触

s 庄効果l土水素化，交換，二重結合移動向速度
~CPH2)'/2 CPJ_R)'.2 

;j¥素大過剰ぐP'-IiJ"('Pnu三無関係

媒

1ーブテシ H 反応起らず

論文の初に紹介した機構(解離機構，会合機構等〉

では実験企結果~':カパ~H-¥来なレの‘旬、あるo (慶伊〉

第一表 速度恒数と活性化熱

反 1.;-; 1ープテν | シス【2ープテン | トテンス戸2ーブテン
};¥，:. 、 ._.__.__1_______________._1 

k E k E k E 
CC hr-→ K臼

2 y水k素化くσH込2) 6ωo 1β 7花5 ().げ.7η2 7花5 O}η 

80 138 

100 1.60 

120 1.84 120 1.52 I 120 1.41 

135 2川 2.0:t0.3 i 間 1.90 3.5:tO} 130 1.60 日土07

，，-重結合移動 60 1.20 

(H2) 80 2.02 

100 276 

120 372 

← 13と-竺そーや竺」 一一一一一一_1一一一一一一一一
同明 55 0.25 

83 0.50 

93 066 

10ラ 088

L1301.7ti---7!??-

交換叫 I 55 0.23 
a ~ ~ ~ ~ ~ 

93 0.61 

105 O}8 I 120 1.21 I 120 1.10 
130 1ω 7.1士O} I 130 1.48 8.0土1.0 ¥ 130 1.82 8.0士1.0

異性化(Hz) 75 3.2 I 75 2.6 
I 120 8 I 120 7 

I 130 9 5.3士1.0 I 130 9 4.8:t1.0 

同 C~) 75 2.8 75 3.1 
120 7 I 120 6 

130 8 5.3:t1.0 I 130 8 1.8:t1.0 

(12) エチレンと重水素の相z作用
G. Tllrk"vich， ]). O. Schisslf'r， P. Irsa， 

J. Phys・-CoJloid.Chcm. 55 (l951)，1078. 

1対2容の割で'CzH，と99.5%~ (99%向。の分解よ

り〉との反応，Ni線触媒， 90oC，質量分析器により，

水素化反応進行中の各種重エチレシ，エタシ生成置を

追跡した。

賓駿常にエチレン上り先に重水素を反}L;器に充

したoNi触媒〈筏O.1mm，.80cm)は空気中6000Cでの

限化と重水素中3300Cでーの還元を繰返えして賦活し

たο質量分析器は BrookhavenNational Laboratorv 

の G.E.分析器でイオシ化電圧150eY.加速電圧2100

v"エチレシとしてる9.6mmH原子，重水素として11.0D

原子を用いたる実験結果を図示する。

結果の要約

交換反応の方が水素化反応より速L 、。 C2H~ は対数

的に減少する。重エチレンは極大値を経て零になる Q

驚〈べき結果(t，完全に軽レエチレン CC2H~) と Dz

-8I -
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とより CzHr;が生成してし、るこどであるO この結果

は，初め他のエチレy に属してL、たHにより水素化が

影響をうけることを示唆している。この点に関しては

今後研究全進めたL、。 c慶伊〕
第一回

Mm 

エ
J
7
i

行;mH~

10 

?1I " 百?如)

Jド都度 r
)(.1 

第二圃

3，(J 

エ
7 
〆ノ

ザ子 。。
正~， ，C，H色

町内~~

1，(1 

'" " 100 

~ι 添度 t

(13) Diethyl Carhollate加水

分解の鯛媒活性

R， W， Saner， K， A， Krieger， 

J， Am， Chem， Soc" 74， (1952) 3116 

DiethyJ Carhollateは水浴液中で次のように加水分

解し

(C2H，)ョCO:，+H20=2C2HoOH十C02

その速度は酸性側で著しく遅<，塩基性の増大とと

もに速くなることが知れているO

この反応を田体触媒存在の下におこない，上述の隈

塩基接触反応の特徴に照合して，固体触u-面の「塩基

度」なるものを知ることが出来なレかとL、う着想のも

とに行った研究で、あるQ

賓験，用いた触媒は各種金属の際化物，ハロゲシ，

Wif機塩，反応は常圧流動j法，流速はH20蒸気，(CzH山

CO:，蒸気犬々 1cc川 m，近辺，触媒容積10cc，反応満度

域 170-270GC，

賞駿結果，不均一斉‘Cもj符液と同じ反応、がおこるO

1， BeO， ZnO， PbO， NiO， NaCl--C， KCl← C， CdSO， 

--C， CaO-C等の触媒では反応は何れもH20に就い

て零次であり，活性化剤，頻度因子は触媒の種類に

凋せず，夫々 E=21Kcal/mole，logA=llmin，-1 なる

路々恒定値をとるO

2， Cr20:"CはH20に就いて一次，E= llKcaljmolf'， 

logA=7，4 

3， NiO， CdO， PbOは (C2H，)2CO.，中の不純物に

よって被毒され易レか，叉は再現的な活性を与へ難

L 、。

毒された状態で、は反応はH20に就いて零次，E並び

にlogAは上記の場合より夫々主主かに大きL、。

'1， Cr20:'， A1203， CdO等の触媒で，H20の代りに

O，5MHGlを用うると活性を示さなくなるが，H20に

戻すと回復するoO，5M H2S0-lでは活性は寧ろ増す。

5， PbClz， CaCIzの活性は微弱である。

場察

1の触媒群で，EとAが昨年々品定値をとることは同一

機構での日水分解が進行していることを示すものと考え

るO これらの触媒は結晶形とかイオユ/半径等.物理化

学的性質が大巾に愛動しているにも拘らず，かLる結

果を示すことは注目すべきことであるO

塩化物の微弱な触媒能，Cr203 の H20に対する5~ 1.、

吸着能は，これらがイオシ性に乏しレ為であろう O

結局所期の成果は得られなかったが， 1の蝕媒によ

る反!ぶ機構としては，H20の解離によって生じたH+

とOH-が触媒国な完全に覆い，その上にくC2Hj)2CO，

が吸着し OH-と (C2H，)zCO，との結合企律速的と

するものがもっともらしL、。 く管〉
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