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青酸合成の研究(第十二報〉

反臆機作

堀内寿郎，山口光男り

Sl:ynl:hesis of Prussic Acid. Parl: XII Reacl:ion Mechanism. 

bv Juro HORI UT 1 & Mituo yAMAGUT 1 

Abstraet 

In accordance with the experimental result in Part IV [“Catalyst" 7， 8 (1951)J 

there was advaned in part VlII [“Catalyst刊 8，1 (1952)J the reaction mechanism of the 

synthesis reaction， 

2CO十NH:，=HCN十同十CO2

that the reaction proceed in one act 0(' the “termolecular" heterogeneous reaction (n 

the catalyst. This mechanism was now found not to fit in with more extensiv巴 ex-

perimental result of Part XI [this collection， p 51 ]， 

An alternative mechanism was put forward that the above reaction had the rate-

determining step of the “bimolecular" heterogeneous interaction between CO and NH.， 

retarded by the adsorption d NH3 itse}f and HCN formed. From the m巴chanismwas 

derived the statistical mechanical rate expression which covered the new experimental 

data of Part XI quantitatively. 

The rate at different pressures of reactant gas up to 20 atm was calculated by 

the above rate-expression fitted to experiment showing that the rate increased with 

pressure appreciably but somewhat less than proportional to its square. The effect 

on the rate of the diffusion of reactant onto of resultant from the catalyst's surface 

was diseussed. 

はしがき

第8報には，青酸合成反応，

2 CO+ Nlf:" =HCN +B什 CO2 )
 

t
L
 
(
 

勺三菱化成第一研究所。百leFirst l.abo開tory，Mitsubishi Chemical lndustry L TD. 

1) 堀内 z本誌8，1 (1952) 
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青酸合成の研究(第十二報〕反応機作

がそのまま 1つの“3分子素反応"として起るとして，その速度が青酸濃度の直線函数広在る

とゅう第44の実験事実を説明し併ぜて実験に問い得ろいろいろ在結論を導いた口本報の目
的は，この機作を確めるために行われた第11識の実験結果を解析Lてこれを検討するにある。

その結果によれば上記“3分子素反応"の待作は上り広汎な第 11報む実験結果に合わない

:併L(1)が 1つの素反応によって起るもむでなく， COと NH九との“2分子素反応"を律速

段階と Lて起るとすれば，第11報の実験結果κ定量的に合う反応速度の理論式が得られる。

以下その理論式に到達Llと経過並びにこれを用いて数10気圧に於ける合』成反応の速度を推

算した結果について述べる。

S 1反応速度

触媒充填層の各部分に於て恒庄の下I'L(1)のみが其処のガス組成のみ K 上って定まる速度で

定常的に起り，等高横断i両可に於ける反日肱=ガスの組成は均一
+蒋eつ〉

り合いが無視されるとすれば，或:t青聞を分率Cvc於ける反応速度は，Cn-](向.V曲線にそむC

と等しい Cn に於いて51い?と切線の傾きを 1grmolの原料ガスが流量計を通過する状況 (20

口C・1気圧)に於いて占める容積で (Cぐ(mol)で割ったものと Lて次の様に与えられる口

] I a C" u (C)(  7'i7-:;-'ii:.~r:-) v ¥ a (1(S.VI )Cn=C 

ここにU，C)は気柑の青酸分率C在るときの反応速度即ち単位時間 ~1分間)に単位重量(1g刊

の触媒に依り生成する青酸むモル数(mol(min.gr-catalyst)を示L， S.Vは触媒1gr当り 1分

聞に流れる原料ガスの 1気圧， 200Cに於げる容積として定義せられた空間速度 cc(1 atm. 200 

(、γmin.gmを示す口

前報の結果をこのように解析[て得ちれた U(C)の値を第 1表に示す。安中 Pは原料ガ

スの分圧を NT は反麻の状況に於げる原料ガスの濃度をヲ mは原料ガス中の COとNH3 と

のモル比を夫々表わす。最絞行に示す上下 2段の数字は，第11報の実験から上記解析Kよって

得られた U(C) 並びに ~5 に算出する理論値を夫々示す。

S 2 横散操作

触媒両に於げる反肱の憐作を調べるためには反応速度と共K触媒面の直ぐ傍の各成分の分

2) 掬内，矢野，金井:本誌7，8 (1951) 

3) 矢野，石塚:本輯 51頁。

町第11報の実験のように，之等の成分を窒素で稀めた場合には窒素を除いた残りの部分についての分率であ

るO

4) 掲内:“触媒化学"朝倉害賠〈昭和28)
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触媒

第 1 表

U (C) mol/minxlOh* 

〈実測値及計算値〕
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後上段の数値は実測{皆，下段は理論値

圧を知ら友ければ友ちない。若L反応体が触媒両に行く“行き"の拡散及び生成体が触媒I百か

ら気相に帰る“帰り"の拡散も共に実際的に平衡‘にあれば，夫等各成介の分圧は気相中のと夫

A等Lいと L得るが，平衡に泣ければそうはゆか在い。

著者の一人は触媒両に間着L1と一様在厚さの拡散層を通Lて拡散がおこると Lてアンモι

ヤ合成反応弘ひ'水性ガス反♂に於ける拡散を解析し各成分ガスの拡散恒散が拡散層の各部分

に於いて実際的に恒定とし得る事を示L，この恒定値を推定して実験に問い得る色k 在結論を

4) 堀内:本誌8，58(1952)。
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青醜合成の研究く第十二報〕反応機作

導いた。此む場合にも同様に拡散恒数が恒定在ものと L，以下述べるように 2つの前提，

i I 行きの拡散が律速的であって帰り D拡散放びに触媒閣の反応は平衡にある。

ii) 帰りの拡散が律速的であって行きの拡散並びに触媒面の反応は平衡にあわ。

の下に初期反応速度民む温度変日T2235ι を推定すればj れの場合にもそむ値は
実測の上りも著しく小さくなる。徒って i)及びii)は成立たない。然Lそむことから，

ii i I 触媒酉の反応が律速的でるって行き及び帰りの折、散は平衡にあるO 事は必然的に出て

は来ないが充分之に適合ナ/.:'0

次節以下 iiiIを仮定して進む事にする。

i)により段りの拡散が平衡にありとすれば，触媒聞の生成体HC川品， C02の各漫な，N!!CN， Nfl 
及び NF02 は気柑中のと夫々等しL 、:従って反IJ~の初期ftOち気相中に生成休のない状況に於ては夫等は零でー

ある。従って i)による触媒面の反応の平衡関係，

∞c
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N
一
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(3) 

に依り触媒面に於けるー殿化炭素の濃度Ngc叉は ryモ二ヤの濃度 NffH'が零でなければならなL、。濃

度零なる成分Bの拡散恒数をJYl，気相に於ける一様な濃度をNBとすればこの場合の反応速度 U。は次の様

に表される O

[ら=2w (4) 

こkにムは拡散j替の厚さを Sは単位量の触媒の面積を夫々表わす Tンモニヤ合成反応及び水性ガス反

応の場合と同様にJYlが近似的に分子の熱jE草動の平均速度と平均自由行路とに比例するとすれば，平均速度

は絶対温度の平方根に比例し平均自由行路は気体運動論に依り近似的に濃度に反比例するとし得るから，

U。は (4)に依り絶対調度の平方根に比例する。

従って，

RT2~~ß~ι= 人RT=0.92Kaa l. 6500 
8T 2 

(5) 

次に ii)に上り帰りの拡散が律速的であ勺て行きの拡散及び蝕務面での反応、が平衡に在るとすれば，反

応の初期の定常状態に於て次の関係がある。

U。=EDHE NF2=-EDC02lV502=j--DffCN lvtfClV 
ム

(6) 

定常状態に於ては青眼，水素及び炭隈ガスは同じ速度で到lち一定時間に同じモ Jt数宛触媒聞から気相に拡散

HCN ~，H. 
して帰らなければならないからである。然るに行きの拡散及び蝕媒面の反応の平衡により，N~l'ulV ， N~J. z 

，，:rC02 ..，.~.Ln""'_ 1¥TCO õ7.~，" 1¥TNH  及びNEzは気相中のN 及び NJ.. "rl:~ と次の関係にある。

NFCNlvFN502=K(NCO〉2MJMg
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触媒

NHCN等を (6)に依り U。で表して上式に入れ Lば次式が得られる。

Uo=-! {D
HCN if2 D内 (NCO内NH'V'~ (7) 

V"2等を前と同じ様に絶対温度の平方根に比例し気相の全濃度，従って原糾ガスの一定組成に於ける
NCO及びNN払に反比例するとすれば，OHCN DH2 DC02 (NCO) NNH:，は結問T%に比例する。

合10σU，。
従って RT2~Oiニは次の様に表わされる。

Rr (3 ISιι-=-~-RT2 (3 ~g_ K +土 RT
(3 T 3 -，- (3 T '2  

1 _ ___ .._  ___ O lol!. Un 
上胡 1 項は第 4報に依り 600~700Cに於いて4.56了=1.52Kcalであるから，RT2 ~;órニに次の

値を得る。

第 2 表

2 olog.!!.. RT2 v ';15 T~o-Kca[!mol 

R 1".-(jJ...~g=~=2.44 Kcal， 6500C (8) 
δT 

一方第1表に示す U。の温度斐化から，原斜ガスの各分

圧及び各混合比に於ける RT2一旦()g'包を算出すれば第2表
01 

の績を得る。

夫等の値は上に述べたように i)又は ii)の前提から夫

専得られる (5)又は(8)の値よりもはるかに大きL、。

庄 |混合比 I ~~n 0/0宮 UA"hn m Rp，:::，-ー金一m I ".  oT 

1 10 10.9 ::!: 2.9 

0.268 10 15.8土1.9

0.5 H.4 ::!: 1.1 

1 1 13.7 ::!: 4.7 

1 2 14.3 ::!: 4.7 

20 23. 7士 1.9

S 3 前報の反慮速度式の検討

青酸合成反応(1)が触媒面の“3介子・素反応"と Lて起るならば，前報に示LJとよう tc，反

応速度 Uは次の統計力学的表式に依って与えられる。

U = AN~ . ___1_'12E E (G-C) 
T (m十1)九G

H=( 1十 2らNTC+ t; /22 Nj， C2)ーI

" ， 11
戸 、

=( 1 +ーー "'Tー十(2ら-11) N + C + ~ 122 N~ C哩)¥ 1n + 1 '¥. - ， '. '." - .， -I 

Hf c-= 1 + f-i-一生土~)(吐.!l lc+~竺541Y-
( Ce 111 111 

-(ザ土竺2..c1'!，土日十-~-.-}C哩
m Ce 'Ce J 

(9. U) 

(10. a) 

、lノLU
 

A
V
 

可

i
/
E
¥
 

(11) 
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青殿合成の研究〈第十二報〉反応機作

持3

Aは温度のみの函数である口この反応に於いては分子数の持拡はないから，Nrは反応体及び

生成体の各成分の濃度の恒定な総和を与える。同じ理由により反応(1)の平衡に於げるCの値，

Ceは温度と混合比によってきまり ，Nr I'C無関係である。 EはNH，の吸着がおこる場合には

(]O. a 1，たこらない場合Kは (10.b)に依って夫々表わされる関子であって，その表式中の/，

/2は温度のみによってきまる統計力学的量である。

る。

今アンモニヤの吸着がおこらないとすれば反応の初速度 Uo(C=o)は次の如く表わされ

U~=AN:'一一一竺二一一
1 (m十 1)

• 3 表

Uo (P)とPとの関係

温度|圧 (P)1 U，っ 1UO(Pコ/1 ←

I mol/min. I ~ P;' 
oC Atm I g;' x州 IUo川

酬 11.268U31;083|lω

1 14.0 1 
650 0.524 3.11 0.224 
0.268 !.08 0.077 

1 16.6 1 
0268 ! 1.82 0.111 700 

第 4 • 

」uddFと41との関係全圧1A加
温度|混合比 l I ;-Mf-

m 五+1 1 
Uo(m+ 1)2 

I x10" 
0.5 

I 
0.6671 

i 1. 94 
1 O. .500 

i 
2.91 

600 I 2 0.3333 I 3.01 
10 0.0909 

i 2.32 
20 0.0476 

i 
2.31 

o 5 I 0.6670 1 1. 23 
1 O. .500 

I 1. 27 
侃oI ~ I ~.~~~~ I ~.~? 

.5 0.1667 I L 01 
10 00⑩09! 1.23 
20 0.0476 

I 1. 88 
0.5 I 0.667 1 0.73 
1 0.500 0.94 

700 2 0.3333 i 0.94 
10 0.0909 

i 
0.89 

20 0.0476 
I 0.414 

1 
0.1.56 
0.0159 

1 
0.0179 

(12) 

即ち U。は混合比並びに温度一定
**) 

なる時 Nr即ち全圧の8乗に比例L

なければなら友い。

第 1表の U口のうち，混合比10公

圧夫k 1， 0，524， 0.268の値を抜き出

Lて第8表に示す。直ぐ介るように全

庄の3乗に対する比例関係は全く成り

立っていない。

一方アンモニヤむ吸着がおこると

L， IIの表式に (]O.h)をとうて (9.

U)を変型すれば次式が得られる口

N; '112 
坐士り"= -.!--:-{ 1十 1，Nr，____ ) 
Uo A ¥ 

-. 
(111+ 1) J 

(13) 

ムは一定温度では一定であるから 一立Lぞソ ，
(m+1)' 

IUoは一定温度では 11m斗 1と直線関係にな

ければ左ら泣い。 第 4表t亡会圧 1Atm. 君主~
入T"4M2 

時の一二一一一/ を対応する ]lm+1と比
(m十l)"/U。

較する之等に直線関係が友いことは前者が

l!m+lのある値で極犬を持つことによって

も朗らかである。

従ヲて第8報の速度式従ってそれの出発

町*1参照
柑)第11報の実験のよろi己反応ガスが窒素で稀められている場合tごはCO，NH" HCN， H2及びCO宮の各分

庄の総和
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点となっている間報の機作は第4報のより広範囲に亘る第11報の実験結果に合わない。依って

ここに之を取消L，1更めて次の反応機作を提出L，それから統計力学的に反応速度式を導いて

実験結果と比較する口

S 4 反旗機{乍

第 8報の反応機作の代りに(jzの条件，立'， HI及び C1 t乙上ってきまるむを提出するD

AI律速段階は触蝶面に起る次の素反応である。

co ト NHけCCo.NH~J (141 

ここにCCQ.NH:，Jは気相中のHCN及び H20であっても，或いは宍等の錯合体であっても

要ずみに律速段階を通らやに， もう 1つのco分ー子と反抗Lて 11)の右辺に在っていくもので

ありさえすればよいD 新lの場合ならば例えば所謂7K性ガス反応の逆ラ

H20斗co""品+co2

に上って(1)の反応を完結すればよいのである。

Bj素反応 (14)の帰界系が坐る触媒上D場所 σ*はNH;及びHCNが 1時に 1つ丈坐

り得る物理的に同等な場所σ2佃より成り，両方共空いているとき丈がに帰界系が坐り得る口

C)各 σに坐っている素子系同士の間には力が働かない:1比の事は各素子系が占領ナる σ

が同じ計に属Lていてもいなくても同じである。又各σに坐っている素子系は帰界系に力を

及陪さない。

反応速度の表式を立てて実験と比較するためにはこれ丈で充分でるって， これ以上詳L(

描く必要はたいが第8報に於げると同様にこれに尾鰭を付けて尤もらしく次のように云い表わ

すこともできる。

筆者の一人の計算結果に上れば，触媒の硫酸分子の4つの酸素原子は1価の負イす:/0-の状態にあっ

て2価の硫黄イす:/5+2を中心とするIE4面体の各頂点にあり，そのうち 2つはIE4国体の外側に陽子 H+

を夫々 1つ宛吸付けている:そのろち1つは担体の多価金属酸化物の酸素原子と水素結合を作勺て硫隈分子

を担休に結び付ける役をし，他の1つはイオ:/H+を持たぬ残りの2つの階素イオyと共にE三角形の各

頂点にあり，後の2つが夫々 σとして戸を1つ作っている O 以下H+とそれを吸付けている隈素イすγを

-0--H+， H+を吸付けていない酸素イオyを -0ーと夫々表す。

素反応は次のように起る。 1つの -0-にCOが1つ，も号 1つの -0ーに NH，が1つ水素結合に依

って夫々峻鳶して出来るい)の原子団がその原子結合状態から(めのえ，量子共鳴に上って移る。このR"e化

は，硫隈分子の陽子がcoとNH，とから成る原子団に飛付くと共に，アムモュアの水素原子の1つが陽子
となってこの原子団から飛出してゆ〈陽子移動 (ProtonTrans!er)ど言表わすことも出来る。 (a)と〈均と

6) 掘内:本誌1，67 (1948). 
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青酸合成の研究く第十二報〉反応機作

の間の最も通り難い状態が|臨界系の状態である。

( a ) 

-0- ff + 

-0- C 三三 O 

一一一+
-0- H-N  =H  

(b) 

-0- H 

-0- C O 

111 11 

-0-1[+ N fん

このことは，作に属する 2つのσが両方共空いているとき丈・げにl臨界系が坐れるとゅうくB)と矛盾

するようであるが， 1臨界系が出来たときには， coなり NH，なりはもう吸着した夫々の分子ではなくなって

L 、るから矛盾はなL、;(島に言う事は，更にもう 1つのco叉はNHと上記のようにして出来る|臨界系と

が同居出来なレとレうことであるQ

またこんな画を描レたら， δ1はNH;及びcoの他に硫酸の H+を含み，戸は3つの 0ーから成ると

しなければならないと忠われるかも知れなL、。そうしなければならないことはなレが，そうしてもH+がそ

のけれら居なくなる確率を無視すれば，得られる反応速度表式に安りはなL、。つまり H+を主人側の戸

の仲間に入れるか，お客のがの仲間に入れるかの規約の違レは，H+がL、つも主人側と一所にL、るとゅう

“物理H を斐えない限り，そのi函から導かれる物理ー的主張である反1，芯速度表式も安らなL、。

言5 反鹿建度の理論式

青酸合成心反応速度 Uは，律速段階がありさえすれば，それが何であてコても次θ ように
令。

表わされる。

仏 K ~! Ga~: 臥一、~(竺1~~_¥N{ 
sμ h -2U ゃ υ ~\UJ II¥QBt ) ;;土~cJktl~2:~(1

(15) 

右の取扱いの便のために Uの各因子を夫k 前報の如く1， rr， 1lIと表わして置く O ここ
こに K は透過係数 kは BoltzmaUIl↑亘数，hは PUllck"宣教， Gは]gr当りの触媒表面にあ

る律速段階([)jなこる場所.I!Ilち!結界系が坐る場所計の数，q~; は空いている特定の σ* に反応

素子系をそれの標準状態から持って来て版界系 F として坐らせるに要ナる可逆仕事 EFt の

Boltzmaull 因子 e-.~VkT， θσキ(0) はポが空いている確率， μ はは)む反応 1 回につき律速

段階の起る数即ち律速段階の化学量数，Nδiは律速段階の原系の各分子討の気相に於ける濃

度， QBiは単位容積中vof 1個白状態和を夫ノ々表わす。

町文献(1)，く1.12)式参照。

- 67ー



触媒

次に前節心機作に基づき(15)の各因子1， l[， 1ll，を特殊イとする口

(I) 前に述べたようにIは温度のみの函数であって， μはlである:(CO. NH3JがCO

と反応しでは)む右辺が出来るならば，律速段階 (14)は(1)が 1回起る毎に 1回宛起るからであ

る。

(l[) θ叫0) は~ 4， B)並ひに次む一般的関係た依って以下述べるように展開される。

@σ(5) q~ 
@σ(0) l' (16) 

ここに θσ(5)，θσ〈のは dが或る素子系 8に占領され或は空いている確率を夫k表わすo q~ は，

qiZと同様ι，。をそむ標準状態から σに持って来て坐らぜるtc要する可逆仕事([)Holtzmaull 

因子， μSは次むように表わされる統計力学的函数であ2。

ps=-3 (17 ) 

Qdは気体分子P分配函数，Ndは気相に於けるo([)1濃度をと表わす。
1 0([) 0* t乙属する 2つむ d([)うち 1うに注目し，。を NHa又はHCNとすれば(16)によ

り次の闘係がある。

品 .HCN
Uσく0) r 
帥 HCN
切 σ(HCNコ qσ

8 _/r¥" pNHa 
σ(0) p 。 NH"
σくNH:;) qσ 

一方~ 4. (B)により，

⑪σく0)十@σ(HCN)-ト@σくNHa)=1 

従って M)及び仰によれ

@σく0)=(1十qljCN/pHCN十qyHt/pHCN)ー1

(18. a) 

(18. h) 

(9) 

(2 c) 

ここに qFCN叉はq;:H3ti~ 4， (C)に上り，他の σが空いているか否かK無関係に恒定であ

る:他の d に何が居ても居なくても， (ぐ)によって力が働かなければ，上記可逆仕事 εFCN，

εNH"従ってqffCN，qCIH1はそれに無関係に夫々恒定だからであるopdの方も (17Iに上り Nd

が恒定な限り同様である。従って σが空いている確率 θσ〈のは他の σに何が居ても居左くても

それに無関係でるる。従って日に属する 2つの dが両方共空き，従って計が，(1主)により

j毎界系の坐れるように空いている確率は夫k が空いている確率白積である。同じく (B) によ

うで20のdは物理的に同等でるるから， qfUN等従ってθσ(0)も同様でなければならぬ。従ヲ

7) 期内，量生村:“化学反応の統計力学"三共出版社(昭25)
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てθftのは θσ(0)白自乗として次のように表わされる。

NH:l _HCN ¥-2 

阿 =~ 1十三ι..-+~-y~-..- ~ σ長(0)-' ~ 1 .NHミ HCNr p-.--.. p----. I 

NHCN等をHCND分率C及び全圧NTによって夫k表わせば或いはpHCN等を仰により，

次式が得られる。

直三叫0) =~ 1十ゴ主;-+(b-a)NTd-
2

l -， m十1 '，- -/-.. .. :-) (21) 

(22. a) (22. b) 

(23) 

HCN 
qσ発，

QHCN 

dF 
E沼7=d，

ここに，

は温度むみD函数である。

(1I[) ~ 4， (A)により，

(jI 三 NH~ 斗 CO

従ヲて同の置の第一因子ム←%引は次ρ如く表わされるo

占(竺L)ばニ N24Nゴ=
Qlii I QHn'Q 

(24) 

c'(山一ι)(出-吋2
(出-2C)一一一一- l 

(じ71了2C)

μは上述白ように 1であるから，

E Jベ恰c

(25) 

(Ifi)， (21)及び (25)により (14)を律速段階とする青酸合成反応の速度 Uは次のよう

に表わされる。

(2s. U) U=A・ 1. Hl。

A ヱ竺ZG 322 -
h -QNH， QCO (2s. A) 

1I ={1+~告+(b-a)叫 Cf2

直〕

、、‘，，
J
'

H
U
 

(， 1 ，，¥1 11'/ "，，¥ C匁17h--cp)(J-1-吋2J
DI~Ni: 1(ん寸出-2C)一一一幅二 j 
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触媒

Aは温度Dみの函数， rr及びIIT。は全圧，温度一定の時夫.kC及び m([)みD函数である。
(26)を次θように書換え，

(貯トキ (1十三笠+(ん)N-rC) (27) 

1 0. -0. 

実測から算出される (I1Ic/U，NT((m+ 1)及びN'!Cから未知量一一一 一二 子を更
〆4%' ど4~主 Aヰョ

にそれから入， a及。:bを最小自乗法に

よてコて定めた値並びに夫k 心平均誤差を

第 5表に示す。

第 5 表

各温度に於ける A.ab ノ値

温度 A a b 
これ等の恒数を (26)に入れて算出

される U([)値を理論値と Lて第 1表に

示す。 P，m 及びCco可成すてきい変域を

通じ，理論及び笑験値θ一致は犬体満足

600 i 6.35土0.36I 93.9土17.0|257土 188

650 ! 9.30土0.76165.6土11.3! 345土 137

7川山 2.8199.5:1:30.11 4山 2
すべきもφでるる。

各温度以， a fo..引から得られる RT2~拝 Rベヂ及び R?? はか
素反応 (14)の賦活熱，NH"及び HCNの吸着熱なる意味tr:持つことが夫ノ々の定義から導

かれるが，それの決定の誤差はあまり犬きくなるのでここにはそり導出及び数値を省くことに

する。

S 6 反醸逮度に対する犀効果

P気圧に於ける反応速度 U(P)と，同じ温度，同じ混合比及び同じCt乙於いて圧が 1気

圧であるときρ反応速度 U(1)との比は (26)によって次のように与えられる。

αN'l{1) 
1+ 十 (b-a)NTu)C

U (P) _ m m十 1
一一一一一一一一一一一一
U (1) 1+ a l!~ (1)_+ (b-a)N-r(P)C 

m+ 1 

(28) 

Ceは S3に述べたように温度及び混合比に依てつ定 t，Pに無関係だからである。ここにNT

(P)及びNT(l)は夫.kP及び1気圧に於げる NTの値を示L，夫等の比は Pである。第5表

の6500Cに於げる a，b ([)値を上式に入れ，NT 1) =O.01396mol(lit. NT(P! = PNT(I)とL，

第 1表に示ナ m=10 に於げる U(1)の理論値を取って (28)に依り UCP)を計算すれば

第 6表の値が得られる。この値は加圧に依うて触媒面の反応速度が促進され，その促進は特に

CICeの小さいとき即ち青酸のあまり出来ていない状況で著しいことを示す。
*l 

併し触媒面の反応自体が律速的と Lて得られる反応速度，Rsが此の計算値の通りであっ

勺~ 2参照
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たと Lても，実測の定常反応速度が之に等Lく在るとは限らない。触媒面白反応が常に律速的

Q
り
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り

q白
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Q
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0

0

h
¥
!
旦

1

2

18.6 

でるるとは限らないからである。

逆に触媒面白反応が平衡にあうで行

き及び帰りの拡散が律速的と Lて得
δ〉

られる反応速度，RDと前言己Rsのう

ち，一方が他よりも充分小さけれ

ば，定常反応速度は実際的にその小

さい方に等しくなり，それに相当ず

る操作が律速的になるが，両方向じ

位のときには何れθ操作も律速的で

はなく ，Rs及びRDは何れも定常反

第 6 表

団ぶ速度に対する圧効果

U (P)=mol/min・gm.x 1O~ 

6S00C， m=lO 

33.9 

S.t.l 

応速度D上界に過ぎない。従って

RsがRD よりも突きくなれば，RD に実際的に等しいか或いはRD 上り小さい定常反応速度は

勿論Rs上りは小さいo RD は，拡散恒数が圧に反比例L，濃度勾配が圧に比例するとすれば，

圧にようで変化しない。従うて触媒聞の反応が律速的な問は定常反応速度は第 6表ρ計算値の

様に圧の増加と共に始め急激に上昇するが，RsがRD に近付くと共に下へ外れラ RsがRD を

超えてァたきくなると共に庄の変化に無関係な RD に実際的に一致するようにならなければなら

ないO

RD のたきさは，現用。触媒に於げる拡散がどうなうているかが分らない限れ実測によ

って知る他はない。
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