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鰯媒化学討論奮記事

日本化学会北海道支部及び触媒研究所共催の下に，

触媒化学討論会が昭和28年7月23-25日の 3日間，触

媒研究所講堂でおこなはれた。

参会者は本州方面の各大学，研究所及び地元北大の

研究者，学生等約150名であった。先ず世話人娼内触

媒研究所長挨拶の後，第1Bは午前にガスの固体に対

する吸着，妓収の問題，午後にアムモニア合成，第2

日には午前有機，生物化学に於ける触媒反応，午後酸

化物触媒の作用について計10件の報告があり，夫々自

由且つ充分に討論がなされた。

第3日目は姻内所長の「アムモニア合成反応の機

構」と題する特別講演で，アムモニア合成及び分解反

応の「構造解折」が詳細に紹介され多大の感銘を与へ

司..  

J~O 

この間触媒研究所の見学が2日目の 9.00-10.00時

に，懇談会が18.00-20.00時に夫々もたれ，叉最終日

の午後には，札幌市郊外の宇都宮牧場にバスをかり，

北海道酪農の実態を満喫するなど，盛会友交のうちに

全プログラムを終了した。

自，懇談会席上では，掘内所長が，英国フアラデイ

協会の討論会を例にとり，今後の討論会のあり方につ

いて意見を述べ，叉述語の統一，討論会のテ【マの決

め方等につレて議論が沸騰した。

プログラム

7月23日 午前10.00より

司会戸谷富之

1.吸着速度につレて

(北大蝕研〉管 孝男

2. ニッケJl-に上る水素股収の楼構について

(~t犬触研〕松田秋入

午後 1.30より

司会小林秋男

3. ニッケル蒸着膜の研究(第3報)coの常
温吸着及び高温分解反応について

く電通研〉 織田善次郎

4. アジモニア合成用熔融触媒の顕微鏡的研究

く京大理三菱化成〉 大隅義男

5. アンモェア合成触媒中のKと触媒活性の

関係について

〈北大工〉小林晴夫

西島治

7月24日 午・直江10.似)より

司会管孝男

6.三環式含窒素化合物の水素添加反応

く北大理〉正宗 直

7.銅イオンによるアスコルピン酸化触媒機構

く北大理〉 山崎勇夫

午後1.30より

司会掘内寿郎

8.固溶体合金の“Einwirkungsgrenzen" に

闘する研究

(北大工〉和田良澄

9.酸化二ツケノL白土混合触媒の作用筏構

〈東工大〉尾崎 翠

10.五酸化パナジウムの触媒作用について

く京大工〉 多羅間公雄

寺西士一郎

7月25日 午前10.00より

特別講演

アシモェア合成反応の段構

掘内寿郎

午後

宇都寓牧場見学
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触

講演要旨

1.吸着蓮度について

(北大触研〉管 孝男

アムモェア合成触媒に対する窒素段着の速度は次式

によりあらわせる。(管，山森:日本化学会第6年会

く1953)発表〉

ーゴト旬円-bes.......................(1) 
こ LにPは圧，。は吸着率，ん，ka等は恒数である。

この実験式の特徴は一会=。でFrelilldl仙の式を与

えることである O

従来の吸着速度に関する報告を通覧すると Lang-

muir流の理一論式

ーす斗点1ーの-ka8...... ............ (2) 

に基礎をおくものと empiricalな式に?とよるもの L

二群に大別される。

例えば前者に属するものとして

Kingman (1932) C H2 

Barrer く1935) C H2 

Kubokawa く1938) Ni CHl 

Ii iima (1938) Ni H2 or C2H4 

Kwan (1949) Cu H2 

後者では所謂00の式と呼ばれているもので

Bangham 仁1924) glass CO雪 X士 /Ctn

くx(主奴着量〉

Same~hima (1932) 5i02 vapours 

dx 5-x 
at kx  

Zeldowich (1934)) 
}Nt C2H! ~一一 =aC耐

Roginsky く1937)1 昨

Temkin jJZ;jhぬBrunauer 

ーす=防dーねefl9

等が挙げられる O

わた<Lどもは(1)式の適応性を，ここに列挙したい

ろいろのガス a国体系の測定値につレてしらべてみた

ところ，満足すべき結果を得たので，それについて述

べる O

但し調査の方法は次の通りであるO

(1)より

媒

-与斗ap円 (1ーよ;二)=kaP8ーや一手)
( dP ¥ 

又はlnl二可 1=直ら叫ん 氾)

Pく1 予)) 

ここに Peは刻々の 0に対応する平衡圧であるO

P~Pe なるときは

1 dT i 
nト p- dt )= -a:ln8+1nka.. ・… (3Y

即も実験状況に応じて(3)又は (3Yを用レ夫々 ln8と左

辺の量との聞に直糠関係の有無をしらべるO

2 ニッケルによる坤素暖肱の機構

について

〈北大触研〉 松田秋八

lO-~mmHg 附近における二ツケルの水素段収速度

は，実験式

I PO-P ¥2 ¥ 
ら斗 tP-¥.P;-.Pe-) Pet..... ・・・ ・(1)

に従う o nは吸収速度 mo1/sec.cm宮 Poは初期圧，Pe 

は平衡圧を表わす。速度恒数 Peの温度空化は第1図

に示す。

第 1圃

!ゐZ長代

1.0 '.4-

L は4.6()OC附近で急激に折れまがり

4600C以下では

kB=4 x 10-fle-9500RT(molj sec・cm宮mmHgJ…(2)

4600C以上で恒定値

kA=3.8xlO-9 (mol!sec・cm2.mmHgJ・(3)

となるO

次に， !!;及収量の平衡値は庄の平方根に比例する

ne =K下/五一- 一(4)

Kの温度安化は第2図に示す。

平衡恒数のl温度依存性は速度恒数と具り 2000C-

8000C!二わたり単一であるO第 2図より溶解熱は 5.2

kcaljmolとなる O

以上の実臨結果を基礎にして段収の楼構を決め速度

恒数の斐化を論ずる。
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第 2圃

触媒化学討論会記事

-6. 

-6.3 

10 1.4 

第 2図より明らかなように，ニヅケノLに溶解しTこ水

素は解離状態にある。ガス状水素分子がニッケ lJ.-にと

けて解離状態となる段階を律速段階と考え，不均一系

反応に対する姻|司教授の一般式を基礎として進めてゆ

く。

Iransition State は ζ ヅ与 ll-表面に水素分一子が束縛

されていξ?状態と‘ずるとき吸以速度は次の一般式で表

現される O

A:T OCH::;OC 
U=K 一三一二一一一戸
h QCH2/QC 

但し Cは反応系Kと外音I¥Aとよりなる系金休を表わすー

突混IJのk(土 P=co町tの状態の速度である故， この場合

H9 Po.V 
QCぞ2 QCj，? ・ p-~T
QC  . QCj(-

EH2+PムVtpοe RT一刷
次に Iransitionstateについて考える O

QCH'[ QC:CO)/QC 

uc =QC9:凶行/QCHt
OCH2'、ヤ
で けCH2") ・・・ー (7)
QCふくu)

QCLo)/QC=@;く(めと子1

0CHJ*/OCH;=1/G 
σ* (Ht) 
品 、v。cf安HF伊 Ccr*CO)=σ:bt)
σCH! _~H持
.・・一一一 =GQ;;:' (H:)………-…. (8) 
QC  

-LTloE Q4Hf〉lMMRiteが空の状態か
σ内

ら臨界状態 Hfをつけ加えるために必要な仕事であ
る。此を水素に関ナるものとHJのまわりの金属に関

ずるものとの二部分にわける O

ー-~ ...._* 
-kTlogQ合(H:) = -kTlogQr.L2 

QM，パ(H;)
-kTlog ..::右肩'a-*CO) ・h ・・・助

右辺第1項は|臨界系の水素の状態和に由来するも

の，第2項l土刊が空の状態ふらHJが入ったために生

ずる金属。状態和の愛化に由来する項で‘ある。今金属

の状態を規定する斐数をの，それと共車)gな力をHピで表

わぜば

QMσ町Hz*)
-kTlog -~ Qi1ふふ)

ーエ IIiLlαi".".....，.....，.... "'(10) 
Oi(土実験的には hydrostaticpressl1re， temile stren-

gth， Young's Illod111us， surface to"mion等で表わ

されるものである。 第 3凪

0，のi日i度変化は実測

されているものは少レ

ヵ， Y oLng's modl lU5 

は第 3 図に示す~化を

なす。

従って Oiニoi，<T(lー

βT)とすれ(:f

QM，σ*(H~) ゎ
-kTlor! -一一一一一一=-Y.IIiムα
o Qλ4σ*(0) 今4 ・

=ーエIIi，o(1-βT)ム仙

EI 一一ーーーー.、、、，、.、
• a 
‘ 460'C 

発

ハ

リ
H

一q
〆
t
‘
¥
一
、
引

持
一

σ

I
W

一
M
yd
一Od

/
'
ミ

rし従

~Oi，Oく1 ーβ T)ó.aiIRT
=e i 

的
H
句
ー(
 

--* 
~εH2 

叉 QHZ=QZr-IT----

(9)， (11)， (1司上り

八日持 八王色求 。Mσ予((Ht)
υ… Aι =υ  ・一一一一-_._--------
uσ汽H2') QM日(0)

Vずラe
Er12 -:i:Oi，oム山

~Hτ ハ i RT 
lノO ・E

(IZ) 

制

一

A

“
-
W
一R

Mld
一

E

J

 
，L 

従って速度式は次のようになる。
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*
z

一

3

H
一o
一

G
Q
一

T
一F
F

b
一j
G
 
K
 一一
U
 

Eβ，TIi，oila， 
R t 

Ht: cH2 2-E4-ZIIz，oAas p 

-e-RT.ZT  

昔し TItの温度の依存性が Young'smodulu5のよ

うな様子を示すならばE買収速度恒数 Peの温度による

折れまがりを説明することができる。即ち活性エネル

ギーの減少と同時に活性化エヅトロピーの減少をもた

らす事を了解出来る。

以上の論旨に従って詳論する。

3.ニッケル蒸着膜の研究(第 3報〉

COの常温暖着及び高温分解反応について

く電通研〉 織田善次郎

第 1報に於て Ni蒸着膜の結晶構造の電子廻折的研

究について報告を行い，其の後空軍素妓着と結晶構造の

斐化との関係につレてもしらべたが，今回l主主として

COの常温暖驚並びに高温分解反!ぶについて得られた

結果を報告したL、。 Ni試料， 蒸着法等は第1報とは

Y同じで，蒸着条件を一定にしてはぼ同一量〈的3mg)

のNiを管墜に蒸着させ， 900Cで的10分間安定化させ

る。吸着は定容法で行L、，予め精製して貯えた COを

ガスヒ。ベットにより少量づ勺入れて1O-1~1O日2mm の

範囲で吸着速度立主びに吸着平衡を観測した。

I 常温波着 ー780~lOOoC間の吸着等混曲等を描

くと第1図の如<， log U-Iog P関係は P=lx 10-:1 

mmHg以下の傾斜IのAB部分と， それ以上の平衡庄

でのBC部分に分たれる。 AB聞では速かに平衡に到達

第 1聞

D; ， ， 
; 

C 

色旦主出1

媒

するに拘らず， BC間‘では数時間~十数時間を要し!愛

着の矯加も極めてよかL、。一旦 ABCの履歴を経た膜に

ついて，排気後，再び殴着を行わせても AB部分は現

われなL、。叉 AB聞の平衡吸着量は吸着温度に余力関

係せず，ほほ一定してL、る様‘である。これらの事から

B点は不可逆殴着去の転移を示している。

表聞被覆率を検討するため B点以下の急速な殴着

量V(eo)と02の急速な峻着量V(02)の比を求めるとV

〈りの /V((J2)=lj2となり， Beeck等の説〈如<02 {士

Ni表聞に4原子層を作るとすれば，CO{士平衡圧が

10-4mm Hgの桁で既に単一分子層を作ると云号ことに

なる。従ってBC部分は第2層の形成，或l士内部拡取

と考えるべきである。叉 02吸着により拐れ央膜に対

する CO~畳着量(i，清浄の15~20%程度に減少し，旦

つ特混線iこAB部分が現われなL、。

n 1I高温分解反応 COのNi蒸着面上での分解反
応は 1500C以上で顕著に現われ， 分解に負やされた

COと生成C02の比はほぼ 2:1で，2CO=C02+Cな

る反応が起っていることが判る。 COを少量づ.つ入れ

て行くと，最初の中はNi表面に吸着するのみでC02

の生成は見られなL、が c此の場合も第1図ABで表
される)B点i丘くになると分解が始まる。 COの消失

全量(妓着量と分解量の和〉をU'，反応後の平衡圧を

Pとすると， log u' -Iog P関係は第1図ABCなる一

直線で表はされる O 而も反応温度如何に拘らず，最終

的には此の直線に落着く。反応速度は実験的には次式

で‘表わされる O

dP ~ 
--H74ρ n>l 

旦Hち分離速度は段着量に関係すると考えられる。叉

反応後の Ni面は電子廻折的には安化は見られない。

此等の結果に基づいて，従来の還元ニッケル触媒の

主要合と比較検討して見t:~ 、。

1) 小野，織閏:触媒化学討論会昭和26.9

2) 織田 :日本物理学会第七四年会

昭和27.10

4.アン毛ニア合成用熔融欄媒の

頼徴鏡的研究

(京大理三菱化成〉 犬隅義男

Tンモェア合成用鉄触媒に関しではこれまで数多〈

の研究がなされているが，演者は光学顕微鏡，表面電

子顕微鏡，表面イオシ顕微鏡を開いて組雄的な観察を

行い，カリ混合触媒では二種の結晶粒が存在し，それ
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らが異った性質を示すことをみとめた。またそれらの

結晶粒を構成している物質が異る程度に磁性をも勺こ

とを認めたので，粉末にした触媒を銭石を問L、て二種

の粉末に分離し各々について化学分折およびX線掴

折写真の撮影を行司た。さらに両粉末の少量宛をJi]1.、

常A流動法により T';/モニ f分解試験の比較を行っ
た。次に以上の結果に勺いてのベる。

(1) 未還元触媒の研廓面を光学顕微鏡で観察すると

助触媒の添加してないものでは全閣がー杯に研瞬され

てL、ろが K20を添加すると (Al宮0:;， CaO， MgO等

の添加の有無に拘らず〉多くの結晶粒が観察される。

その各々の境界内はこまかレ，方向の揃った勢開而

で占められでいる。(以後この種の粒子をAという〉

この他に，雰開ゼサょに滑かに研贈されている部分が，

主としてこれらの境界都に点在するのが認められる

(以後この部分をBという)B部は恰も，触媒融況をか

らA結品の成長寸る際に，結品粒界に析出したものの

ように見える。

次に試料を4000C前後の潟度で水素還元しながら，

時々 と均出してjf.'察すると， Aの勢開面は顕著な斐化

を示ナが， Bは粒界に沿う方向に亀裂を生じる外は，

比較的安化が小さく，ぎた塩殿に浸演して時々とり出

して観察ナると， A(士隈に侵され難L、が， B(土著しく

侵されることが分った。

(2) 触媒の熟電子放出簡が触媒の儲署員によって，ま

た同一触媒の場所によって違L、があるかどうかを検べ

るため，磁界型陰極電子顕微鏡で研月壁面の熱電子像を

観察した〔電圧約3伺OV)。助触媒の種類と添加量のこ

となる12種の未還元触媒について観察した結果， 1. 、ず

れも 10加。C以上で電子を放出寸るが，K20のはL、つ

てないものでは非常によわい全国的の放出が見られ，

はL、っt:ものではL、づれも強い電子放出が見られる。

まれ後者の中で，研理事面の結晶粒子境界の鮮明なもの

では，電子{象の明るL、模様が観察され，光学像と対照

すると，この模様 (~nち霞子を上〈放出する場所〉は

B部に相当している。なおこの模様は加熱20~30分で

消失する。

触媒試片を顕微鏡内に置いたまま水素還元を行うと

約 8000Cで‘模様が観察され，これはB部に生じた亀裂

に相当している O この模様も時間と共に消失ずること

から，還元を行うと，カリウム原子は 8000Cで既に移

動しやす〈なっており，亀裂に沿って外表面に出て来

て蒸散すると考えられるO

(3) A， Bの分布とカリウムの分布との聞の明係を

見るために，電界レシズ.を用いた表商イオγ顕微鏡を

勺くり，試片を陽極として研磨面の熟イオシ像を観察

したoK20添加触媒主了間い，米還元試片(電圧約4500

V)を負極にして約10削 OCに上げると，かなりの鮮明

な電子像が観察されるが，そのとき試片を正に切りか

えても像らしいものは見えず，全面的の弱L、イオシ放

出を見るだけである。そのままの位置で顕微鏡内で水

素還元を行うと，約 1刷。oCではじめは全面明るく，
後不明瞭ではあるが電子像〈即ちB都〕に相当した模

様が見られる O また磁場を与えてイオシ像をずらしず

れの大きさをカリウム・イオシ源の像のずれの大きさ

と比較し--{，このイオγがカリウム・イオγであるこ

とを確めた。

還元した試料に勺いて，約70いCから100いCまで，

負，正の電圧を交互に与えて電子i象とイオγ像を引っ

づき観察すると，ポ19500C以下では電子像だけが見え

それ以上では逆にイオγ像・たけが見える。このことか

ら還方ーを行「た触媒を熱すると，カリウムヵ;Feによ

り還元遊離され，そのカワウム原子は， 95()OC以下で

は鉄粒子の境界を移動して表面に出るが未だ表蘭から

の蒸発は著しくはなく， 95()OC以上になると蒸発の方

が活緩に行われるようになると考えられる O

(4) 光学顕微鏡下で観察しながら，タシグステン針

の尖端でA部とB古'!lを微量つ'つけづ.りとって，磁石の

極(約500ガウス〉を近づ可けると A部は 2~3cm の

距離から強〈吸引されるが， B部は磁極の綾部を1~2

mmの距離に近づけて吸引される程度で、ある。そこで

試料を粉末にして，この帯磁性の異なりを利用してA

粉末とB粉末に分離したo上記12種の角融菜につレてこ

の分離試験を行勺た結果，カリ添加触媒では必ずB都

ヵ:数パーセシト分離されるく例えばAI20:!，K20添加

触媒では3予告〉。 陰極電子顕微鏡の磁極上にA，B粉

末を同時に立主ベておいて観察すると，明らかにB粉末

のみが強〈電子を放出する。

A， B粉末について化学分折を行うと， Aには-0.

5%， Bには-5%でカリサムが含まれてL、るoX線廻

折(粉末〕写真を撮影すると A粉末は論ずるまでも

な〈いずれも Fe.;O~ の廻折像を示すo K20のみを添加

したものの粉末は FeO(Fe:;O~ の線もかすかに含む〉

の廻折像を示し， AI20:;， K2で添加触媒のB粉末は

(CaO， MgO等の有無に関らず〉複雑な廻折像を示

す。後者は A.S. T. M， Hanawalt等の Tableに掲げ

られた化合物のものとー値しなレが，Fe"O~ の廻折像

と比較すると，これとあまり異った結晶構造をもつも

のではなく，カリウムが多((弘、ったために対称度を

減じた結晶格子を構成しているものと考えられる。
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(5) AI20:<， K20添加触媒のA， B粉末について，

次のやうに常圧のアシモニ T分解試験を行った。 A粉

末， B粉末， A+B粉末 C分離LなL、)0.5gづ勺とり

3本のテレツグス細管の横にしたものの中に夫々上部

をすかして入れ，ユクロム線を巻いた銅棒にあけた三

つの穴に通L，水素還元を行う O 還元l主流速約40何/分

で， i温度 3500Cから 5200Cまで6段に斐え，各温度

で流方向を6通りにかえて(l時間宛，計6時間〉シ

リーズに流L，計36時間かかって行った。分解試験の

際は，原料ガスの入口流速を 3.8c.c. 1分とし 400~

5000Cの間の分解量を測定Ltごo測定には一定量の生

E立ガスを真空容器に吸いこみ，残留7-:/モニ Tを純硫

酸に吸収さぜて，圧力の斐化を測定Lた。

原料ガえの NH，，:}ちを 10:90， 20 : 80， 25: 75， 

30:70， 5印0:5叩oに愛え vでr試E勝験品負、すろと， ¥，い、つ
AとA十Bは同上うの分解率を示し， Bはこれ等に比

して劣ってL、る。 NH3:H2=25: 75に勺いて，原剃ガ

スに約2.5mmHgの水蒸気を加えーると， A， Bそれぞ

れある程度の分解率の減少を示し約3mmHgの CO

ガスを混入ナると H20の場合と全て同ょうの被毒

現象を示した。叉被毒の進行および回復の速度をはか

ると，H20の場合も， cOの場合も， A， B共に大休

同じで、あった。

次に熟需理の試験を行ったが，水素ガスを通じなが

ら，約1時間 7400Cに上げた後〔翌日〉分解試験を行

っても， A， B共に余り霊化はなし、。さらに灼1時間

8300Cに上げた後(翌日〉行うと Bは明らかな分解率

の低下を示し， Aもはじめの問だけ末需理の場合上り

低い分解率を示した。

B部のカリウムが触媒全体に影響合与えろかどうか

をしらべるため，APzO:，添加触媒の粉末(A')とこの

粉末リ7部に A1203，K20添加触媒のB粉末3部を加タ

たものく屯'十B)の活性を比較したが，熟需理の前後

に於て同ょうの活性を示し， B粉末は，このような需理

では，触媒全体にあまり影響を与えなレと考えられる。

5.アン毛ニア合成縄媒中のKと

鯛媒活性の関係について

〈北大工〉 小林晴夫，西島治

T-:/モニア合成触媒中のKを分類する目的で数積の

工業用 Fe-A/宮O:I-KlO系妙、媒を用いて， 71'，による抽

出の実験を行った。

其の結果，触媒中の Kは抽出され易い部分と抽出さ

れ難い部分に分けられる事，及び触媒によってその割

媒

合が非常に異ることを見出した。

この様にLて分類されたKの中，抽出され難い状態

て、含まれていろ Kの量と，其の触媒を丹j¥，、て高圧合成

を行わせた場合のE反応の速度恒数より求めた Arrh

eniusの活性化エ羊ルギーE との聞に次の関係が見出

された。

即ち抽出され難L、Kを0.5%くん0/末還元触媒の比)

以上含む触媒は，その Kの量』こ無関係に脈16kcalのE

をもつが， 0.5%以下になると，抽出され難い Kが少

L 、触媒程，Eの値は大き〈なる。

この事からアシモニ T合成触媒中の Kf土，その全含

量よりも，上記の方j望、で分類した中とり難レ状態の

Kの最が問顕であり，その最少所要量(士約0.5%であ

ると推論した。

6.三環式窒素化合物のフj薫添加反鷹

(北大理コ1E宗 直

Acridine. carhazol， phenathridineの各 perhydro固

化合物の合成を目的として，該化合物及びそれらの部

分水素加化合物に対し，白金， ラネーニッケル等の触

媒を用い，常温常圧或は高温高圧の下で水素添加反応

を試みた。それらの結果をまとめると次の如くなる。

(1) Carhazol， phenanthridine に対して各1箇，

acridineでは少くとも 41闘の Perhydro化合物

を得た。

(2) pcrhydro化合物迄の水素添加は Carhazolが最

も悶難であり， phcnanthridineは最も容易であ

る。これらの結果は脱水素反応(パラヂウム及

びChloranil)の結果と逆である。

(3) Pht'nanthridineの pyridine核は henzene核に

比べて還元が困難で，この傾向は acridin" と

逆な傾向である。

(4) Perhydro化合物の合成l士白金に比べてテネー

ニッケ JI-の方が好結果を与える。

(5) Cis-hexahydro carhazoL cis-octahydroacridine 

及び octahydrophenanthridine は白金により，

室漏にて異性化，或は脱水素をおこすが， t.rans 

型!ではその上うなことは見受けられない。

(6) Symm-octahydroacridine， symm吋}ctahydropht'

nanthridine等の如<， pyridine核を除いて他

の部分が水素加された化合物は室海にて円金に

よる水素添加反応に抵扮する O

(7) Cis-hexahydro caγhazole， ois-actahydroacridine 

等が白金による水素添加反応に際して，完全に

0
0
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計算量の水素を奴収しないとし、う事実は(5)，(6) 

の結果からも説明されうる O

7.銅イオンによるアスコルビン酸

化空軍酸潤媒機構

く北大理〉 山崎勇夫

銅イオン触媒によるアスコルビン時一 CAH2)が溶液

に溶けている分子状酸素に上り酸化をうける場合，複

雑な反応が菊与していると考えられるが，次の様な実

験条件，即ち pH~~6， 隈素(士大気圧とヰ喰三実験温

J!tlOOC~40CC ， 10 M程度。Cu++，1 x lO-lM'程度

のAH2の反応系では，銅イオシと AH2との間に活性

な中間結合物が宰在L，その濃度が反応に律速的であ

るという結果が実験的に得られた。即ち

(1) AHョの解離型AHーがCu++と結合すると，第

2のH+も解離してAの形でCu++と結合する。

(2) H+ 緩衝のために丹J\. 、たCH~Co.o.- は AHーと

始抗的にCu++と結合して不活性とする。

(3) Br-， Ce-はAHーと非拾抗的，CH1Co.o.- と

拾抗的に Cuと結合しその内 Cu++Br-は活性で

あるが Cu-Br-2となれば不活性となるo ~Oち

Cll:1Co.o.-+Cu++系に Brーを加えると低濃度の

めーで!賦活され高濃度のかーでは不活性化され

るO

(4) Cu++の7COmμ，800仰の段以スベグト}]..にC

H:lCo.o.-， Brーを加えると吸収が強〈なるが，そ

の影響は CH，Co.o.ーの方が強L、。 Cu++の酎酸塩

溶液中にあーを加えていくと最初段収が減少し次

に増加が見られる O これはCF五Co.o.-一一Cu++結

合物が Cu++-Br-結合物におきかわることを示

LているO

(5) CH，Co.o.-で不活性化された系に fた0.;を加え

ても不活性化を除き得ないが，Brーで不活性化さ

れた系に Hzo.ョを加えるとその不活性化を除き得

るo C但LH20.ョは便宜上 0.2c)代りに用いたも
のである。〉

以上の結果の内主なものの素反応を表?と

Km 
1. Cu+++AH-ご Cu++・AH-

KA，c 
2. Cu→→+CH，Co.o.-乙Cu++'CH，Co.o.-

KI 
3. AH-+H+ご AHョ

Kョ
4. CH，Co.o.-+H+二CH，Co.o.H

KH 
5. Cu++ ・AH- ご Cu++A~+H+

h宮
6. Cu-f→A-ご Cu+++oxdizedAH2+ 0.~ 

+0.2 

このときの速度は

イ日し

U V'max' (AH2JO 
一一K'm十(AH2J

/ Ac.o 
K'm=Km( 1十 (， ，H+¥ J ( 1十三一)

¥ - ， KAc ( 1 +τ>-}ノ¥~I KI / 、 、 A宮/

V'max=Vmaxわ十号)
{旦し Vmar=kz.C 

叉この系にかーが入ったとき， 次の素反応、も加え

られる O

Cu+・i・+Br--士Cu・HBr-

Cu++Br-+AH-ごCu++.AH-.Br-

ごCu++・A・3

Cu++ ・ A~.Br-→ Cu ++ Br-+ ox.AH2 + O~= 
0.2 

Cu←tBr-+Br-ご Cu←←BJ2

Cu++Br2 +AH-ごCu++・AH-.Brz-

ご Cu++.A~

以上の結果は数値的にも大体裏付けられる。

8. Ea:溶体合金の Einwirkungsgrenzen 

に関する研究

く北大工〉 和田良澄

二元系合金に於てその状態図が共品型の場合又は安

定なる金属同化を有する場合の合金の電溶圧と合金組

成との聞の関係は比較的簡単で為る金が固i容体型の場

合には時としてその原子組成%の倍数の組成で電熔圧

が急激に上昇することが為るとし寸所謂 "Emwirk-

ungE-grf'nzenJJ なる現象が古くより認ιられこれが

Tammamnの規則格子説のもととな勺た。所でこれに対

ナる抱居は不完全なものであるので，実際結果と対比

してこの現象を説明ナる目的で本研究を行勺た。先づ

固溶体合金の起電力と温度係数の変化と合金組成との

図の関係を導き更に固浴体合金の起電力と組成の聞の

関係を導いた。そして実測値と対比して平衡状態じI'>

る場合の固溶休の耐醗限なる現象をほど定量的に説明

することの出来る事を示した。次に種hの腐蝕性水溶

液中に於ける合金の電溶圧をMg-Cd系合金を用いて

測定し叉腐蝕性溶媒中の電位の式を導き，これを計算
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ずる事によって腐蝕性溶媒中に於ける耐酸限現象をそ

の合金の規則度と結びつけて内容を明らかにすること

が出来た。

9.酸化ニッケル白土混合簡媒の

作用機構

〈東工大〉尾崎 華

白土叉l土建藻土に隈化二ツケノLを附着した混合触媒

が C2H~ 重合触媒として秀れていることは既に小泉E

夫等によって認められ C2H4が触媒表面上の反応ナ

る場所に至る前に触媒上の他の場所に一旦吸着ナる段

階があり，この吸着点から反応点に到る過程を律速過

程とする反応接構によって速度式が導かれ，実際結果

を再現することができた。このように吸着点がそのま

ま反応点にならないとL、う箆構に対しては，何故 G

H2が真直ぐに反応する場所に赴くことができなL、の

か，或はできても反応することがでぎないのか， とい

う疑問が残る。従って反応速度が実験結果を再現する

からとし、う直ちにその基本的となる鹿構を承認するこ

とはできないのである。

筆者はこの点を全く別の角度から検討して見.tこし、。

1.先つ触媒ο賦活浅構を明ふにするため，具る温

度で真空加熱した触媒の重合能を比較して真空加熱に

よる賦活曲楳く1園)を求めたところ， 300C及び2000

C附近に20の賦活点を認め，この賦活触媒を真空加熱

の際触媒から除;)-hる7J<，両空素で処理した触媒と比較

することによ勺てこれらの駄活が脱水に上ることを確

必売。ぎた真空加熱温度 1CO~2000C に於ける重合能

滅は触媒から〈酸水+水〉が離脱すろことに基くこと

を知ったO

2，この触媒に"賦活に際しての触媒成分たる日土及

び酸化ユツケルの表面の役割を調べるため， l'何者それ

ぞれの C2HI 低庄吸着能の~化を求bむたところ〈曲線

E白土，]I陵化ュツケル〉白土は 300C，酸化ニッケ

ルは2000C附近に於℃この段着能力，)敵活されることを

知った。只日ち重合能に於ける20c:;'!1耳、活点l工夫々白土及

び.酸化ニッケAの C2H4段着能の臥活点と一致してい

る。またこの吸着能の賦活が重合能と同じく脱水に基

くことを認とるた。 段落能の山のf立定も重合能の位置と

略一致している。

3.賦活過程で得たこの関係を賦毒個程に於て再検

討ナるため，先づ水，エーテルによる被毒を検討 L
す.

， ~O 

この結果水又はエ{テノL賦毒量の増加と共に C2H4

媒

重合反応速度の成ずるのが見られ，反応を完全に停止

せしめる量は4596隈化ユツケJt.触媒についてエ【テル

130附 οzぼであった。この量を以下致死量と呼ぶ。次に

酸化ニッケル及び白土の C2H4吸着能に対するエーテ

ルの抑制効果を調べたところ，やはりエ{テノL賦毒量

の増加と共に吸着能が減じ，エーテル致死量は酸化二

ツケル10t白土 110μmOljgで為る O

5 

レま重合能のエーテルによる法失が，この吸着能の

消失によろものとして位謀中のれ土，階化ニッケノLの

表面積にそれぞれのエーテル致死星を割当て，これを

合計寸ろと 1(.5μmοljgとた勺て，日i}記致死量に近い値

を得る O 実際にじ限イヒ二ツケル表函がうぞに吸着能を失

い，その後もなお酸化ニッケノLに対するエ{テ Jt.の吸

着が続くむで，合成値が少くでるのは予期できる。

4.次に COによる被筈を調べたところ，前記蝕媒

に対し致死量として著L<ノj、さし、値1.5附 Oljgを得

た。もしエーテルと医l様の説明が成立〆つならば C2

H4段着能に支jナる致死量も亦、著Lく小さし、管である。

白土に対するcoo段着は物理吸着のみであり，而も
無視でをる量である戸、ら酸化ニッケ J1~こ vついてこむ値

を求d.ると， エーテルと同じ 11μmol!gが得られた。

これを触媒中の陵化ュツケル表面穫に換算すろと S

附 Oljgが致死量となろ警で乱。ろ O こじち[直と撃しレ主主が

ありエーテ lt.の説明がCOて1土立成たなL、。

5.鮒媒の組成と重合能のI}f{;系を元;ナ世棋を作り，

この曲線.の形の真空加熱温度による宝イ七を見ると，
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1000C附近では酸化=ツケル 10-20%に山があり，

4()()OCになるとこれが酸化ニッケノLの多い方え移り30

-40%となる O

以上の実験事実に基レて触媒の作用桟橋を考察す

る。

先ず触媒成分単体えの吸着能の献活と一致7するとL、

う事実を偶然の一致と見なければ，この吸着能が重合

能の成立に不可欠のものとせねばならなレ。然し亦，

重合能は両成分を Hydrogelの状態で混合焼成するこ

とによって初めて得られるもので、九るから，この混合

によって生ずる両成分自体とは別の表面又は点が必要

である。このように重合能の成立に 2種の点が必要で

あることは，吸着点がそのま L反応する場所とはなら

ないとする筏構によ勺て満足される。即ち Cd五が反

応点に到達する前に2勺の C2Hl分子の中少くともー

勺は，触媒成分固有の表面上の吸着点を経由する必要

があるとする設構が，この場合に合理的で怠る O この

桟構は触媒の被害に於て2種の被害型が為り，一方は

奴着能の消失による重合能の消失として説明し得るに

反し，一方はこの説明が成立たないとL、う事実で裏書

きされるO また酸化二ツケノL表面が賦活される 2C()OC

以上の真空加熱に於て，重合龍一組成曲棋の山が隈化

ニッケルの多い方え移ることも本陸橋によれば、予期さ

れる所ころである O 以上のような解釈がEしいとすれ

ば COによって被害される場所こそ C21-五の重合ナる

場所であり，この被毒面の追求によって更に触媒活性

面の桟構が聞かになるものと期待される。

この他に COによる被毒の解毒設構に勺いても触れ

る(本報は前回報告と一部重複する〉

10.五酸化パナジ‘ウムの

摘媒作用について

〈京大工〉 多羅間公雄，寺西士一郎

有機化合物の空気酸化反応口触媒としてれ0.，が使

用される事は周知の通りであるが臥この坦合蝕媒の作

用楼構として Weissにより提出されたものがあるが

これは平衡論的な突風格果にもとずいて推論されたも

ので速度論的な裏付けがない。

そこで我々は酸化反応に対する V20"の作用技構の

ー勺と考えられるoOxidation-reduction mechanism 

に主として速度論的な立場から検討を加えた。

VzOijと有機化合物の蒸気との反応に勺レて研究し

た結果 V20oの V201えの還7e速度曲線は金属の隈

化における所謂拘物線の法則が適用されることを知っ

た。即縦軸に V204の生成率，横軸に時間の平方根を

取った場合何れも原点を通る直線関係が存在する。又

この直棋の傾きより求比拡散速度恒数Dは同一温度に

於て有機化合物の種類により空化し，又夫々の温度主

化より求めた活性化エネルギーも有機化合物の種類に

よって空化する。このことは先の拡散速度恒数Dが

D=宅一(Co-Cs)

Co 内部の V20oのOイオン濃度

。:表面における0イオン濃度

D' 拡散速度恒数

出 :比例常数

なる関係にあり，この内 G なる項が有機化合物の種

類によって空イ間『るためと説明される O 次に V20oの

還元の段構としては触媒表面は比較的速かに有機化合

物によってその一部の酸素原子が奪はれて空席を生じ

この空席は拡散して来る酸素イオyによって補給され

るが再び有機蒸気によって奪はれる C この過程ヵ:繰返

されることにより表面的におる定常的な酸素イすン濃

度を保ちつ '"V205の還元が逐次内部に進んで‘行くと

考えられる O

次に V20.5の還元により生成する V204の酸素によ

る隈化速度を酸素分圧llO-311mmHg， 231-3030C 

の条件で測定した結果，還元速度同様ぬ牧線の法規が

成立ナることを認めた。叉鞭化の坦j合の桜橋としては

内部のVイオンが表面に拡散する段階が律速的として

実臨結果が良く説明された。

次にベシゼン酸化における際の V20，;の作Jtj状態を

明らかにナるため，ベンゼンに上宅る)V，竹'20α3の3述宣元速度

とVzOαA司む〉再殿妻素に土る限f化k速度との比
結結A果， 3450C以上の温度においてはベンゼンによ之J還

元温度の方が，一方3140C以下の由皮では反対に酸化

速度の方が大きいことが見られ，この中間温度範囲で

はベンゼシ，敵素のj品合比によ「うて何れが一方が大と

なることが判ーノナこoそこで実際にベシゼシ， ZE気のj見

合ガスを[111.、触媒の組成空化をinlJ7Eした結果， 3260C 

以下の温度でけ自由蝶は主として VZQ.iの相で，叉3450

C以上の温度では YZ04わ柏で作JclJL，この中間jC)温

度例え (:f380Cでは PB/Pue二ミ1.1，で蝕探組成が急激に

空化ずる事を認めたo ここに次にベシゼν隈化にお

いて問題となろ点は触媒の組成が余り斐化を起きな

い湿度範囲でも反応が起勺ていろかとL、う事と，起勺

ているとすれば Vz0.， とV204の何れの和て‘間変化を行
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生成によれ05りの酸化状態が幾分安定イじされ，その

結果べνゼシによる還元速度の誠少を来たし全反応率

が低下すると考えられる。

触

う方が良いかとL、う点であるが，このためベシゼシ酸

化により生成するマレイシ酸及びC02発生量を測定し

た。(条件 V20o 0.2g1， PB/P存;0.37 空気流速

2.761/ hr，時間100分〉

その結果触媒組成或は33('OC附近にて急激に受化し

これに伴ってC02発生直土増大ナる O 一方マレイシ酸

生成量は温度と共に増力Lするが350CCをすき、ると反っ

て減少し，これはマレイシ眼の二次的分解が起ってい

ることを示すQ マレイシ隈の有効反応率で比較すれば

V205の相の温度範囲におけ乙方が V20，の祁の温度

範囲におけるよりも有効反応率が大きくこの点よりベ

シゼシ酸化では γョ0，の相勺F常化"2.:行う方カ:良好で弘

之〉と考えられる。反応速度の見地上りすれば;E度カ高
L 、 f'i酸化反応~Jlli艮:が大で為る二、ら出来るだけ高温で然

もV20δの杵lを保勺様な条件でベンゼン階化三:行えば

良いことになJ;)0 

弘

'
I
L
Y河川

次に V20.，に対する担体及ひE力触媒の作用に勺いて

調べるため担体として a:AI201，助触媒として MoO九

を使用して実験した。出・A120"(56%)を担体として

同レた場合 V20i単独の場合と同一条件でベシゼン酸

化を行った。その結果 V20.，の相は大体3600C附近迄

保持し得るが，温度の上昇と共に漸次 V20δの組成を

減少する。叉この場合有効反応率は V20ii同等程度

でらるが V20，の如く 33()oq付近で急激な組成空化と

共に C02発生長を増大する様な現象は見られなかっ

た。この様に担体に附着ぜしめた場合目白単独とは

具った作用を行うが，これは a:-AI2011こより V20，表

面に何等かの空化を生じたことを示す。この事は種々

の担体に附着せしN，た V20ふのベシゼシによる還元速

度の温度空化より求どんた活性化エネルギーがれOo単

独ο場合に比較して約%程度となる事，及びこれを還

元して作勺たれ0"a:-AI2U:l触媒に対するH2の吸着速

度上り求比た段着活性化エネルギーが V2U:l単独の場

合よりも著しく小となる事上りして担体が何等かの質

的な'!:2化を与えていると考えられる O 次に助触媒とし

て MoO与を添加 (20.5wt%)した場合もれ05単独の

場合と同一条件でベシゼシ酸化を行ったがこの場合マ

レイシ賊の有効反応率(tA2~43%程度迄上昇出来た。

この時ベシゼシの全反応(土 V雪印単独の場合に比較し

て小となるが，これは Mo01を加えることによりベシ

ゼシに上る還元速度が小となる事と関聯性をもっ。又

V20，-Mo03二成分系の X線分折及び化学分折の結果

一部VイオyがMイオシにより置換を受けた状態とな

り固溶体を生成することが認花られたが，この田容体
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