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昭和29年度鯖媒化皐討論奮記事

期

場

催

会

会

主

昭和29年4月5日及び6日

東京工業大学

日本化学会・同関東支部

1.植物体シリカゲルの研究(第1報)

植物体シリカゲノレの構造

全 民 済(葉大生産技研)

稲藁，麦藁など SiO，にとむ植物体を予め，水洗又

は稀硫酸処理した後，適当な温度で加熱すると白色微

粉末のシリカゲノレを得る。そのX線粉末写真品約4.2，".

に非常に拡散した1本の bandをもった典型的無品形

であって， X線微小角散乱法によれば，平均桂子径は

180λ(市販のシリカゲノレでは230A)である。演者は加

熱温度によるX線構造の変化を，植物体シリカゲノレ及

び市販シリカゲノレについて詳細比較研究し，前者は後

者と異なり，高温に於ても触媒としてかなりの活性を

もっ所以を朗らかにした。 更に吸青書法による真比重の

測定，電子顕微鏡庁捜察をも有った。

植物体シりカゲ)1-の研究(第2報)

アセトアノレデ、ヒドの気相酸化

触媒としての活性に就いて

。高栂武雄・全民済・山本俊雄

(東大生産技術)

植物体シリカゲノレ触媒を充填した反応器中に，ア

セトアノレダヒド‘と空気，又は種々の害u合に混合せる酸
素・空気を通じて反応を行u、，生成する酢酸， CO2及

び過酸化物を定量した。その結果，植物体シリカゲノレ

触媒は比較的低温に於て酸化触媒としてかなり大なる

活性をもっていることを認め，殊に理論量より裕々過

剰の駿三諸に於て反応率は最大を，稽身不足の酸素量

に於て酢酸生成量の最大をそれぞれ認めた。命エタノ

ーノレの気相酸化民UEEにつb、ても同様実験せる結果を述

べるo

2. アルミナ鯛壌に闘する研究

斯波忠夫・。越後谷悦郎(東京工大)

シリカゲノレ及びアノレミナ触媒i:t，単独では炭化水

素の接触分解反応に対して，、泊、生が非常に小さくて混

合して始めて活性が現われることが知られ，その触媒

作用は触媒の表面に存在するプロトンに起司ずるとさ

れている。演者等は硝酸アルミニウムの水溶液にアン

モニア水を加えて沈澱させて作ったアノレミナ触媒を

500
0

Cにて真空処理してエチレンの雪合馬喝を 260'C

で行ったところ，重合{由の生成を認めたのでーアノレミナ

触媒単独にでもオレアィイン重合の活性があることに

注目して研究した結果を報告する。

1) アルミナ触媒の調整

使用した沈澱アノレミナ触媒に微量の不純物がある

ために活性を示したのではないかとの危t貝があるので

出来るだけ酸， アノレカリ freeな純粋なアルミナ触媒

を得るために金環アノレミニウムとイソプ口ピノレアノレコ

ーんとよりアルミニウムイソア。ロピレートを作り，こ

れを烹空蒸溜して伝導度用水にて加水分君事した水酸化

アノレミニウムを 1300Cにて乾燥したものを種々の温度

にて真昼処理したものを触媒として使用した。

2) エチレン重合活性の発足

エチレンの重合反応は温度が高すぎると生成物の

分君事民広をも伴なう可能性があるので260
0
Cを用いた。

前記触媒のす主党盟温度を 3700Cから 550
0
Cまで変化

させて民取を行ったところ 370
0

Cでは活性を示さず，

470'C附近より急激に活性が現われ 550
0

Cになるとシ

リカーアノレミナ混合触媒に匹敵するイ立の活性を示す(第

1図参照)。 ただしシリカーアルミナ混合触媒は2ω
。C

の真空処理温度でも相当の活性を示す。

3) アンモエア，水及びピリジンの高温吸者

種々の温度で真空処理したアルミナ触媒に対する

アンモ二ア，水及びピリジンの吸着をエチレン重合反

応温度と同じ2ω
。
Cにて符u、，その↑亘温吸着曲線を夫

求々めた。 アンモニアの場合は 1/10mmHgl司会ける

吸着量と真空処理温度との関係を水及びピリジンの場

合は 5mmHgに於ける吸着量と真空処理温度との関

係を求めた。これを第1図に示す。

ピリジンの吸着は rアルミナの生成する温度

400C附近よりその吸蒼量を著しく増加し，処理温度

が高くなるにつれてその吸着量は重合活性の場合とほ
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探

等よりアノレミナ触媒にも高温真昼処理によって脱水さ

れる過程に昔前、て， シリカーアルミナ混合触媒同様の

反応に有効なプロトンが触媒表面に生成するのではな

いと推測される。

触

40. 

:r: 
30 t 

20j 
3.三酸化パナジウムによるエチ

レンの水素添加反鹿速度

エチレンの水素添加反応におけるも0.3の触媒作

用を速度論此に研究した結果を報告する。

さきに発表した在日く吾々は V20δ による水素，エ

チレン，エタンの吸着速度及び平衡殴費量の測定を行

い，第1表に示した如き結果を得た。

この吸普実験に用いたと同じ V~o.2 によるエチレ

ンの水素添加速度を静的方法で圧力変化を追跡するこ

とによって測定した。その桔果400'C以上でエチレン

の水素添加が観測される程度の速さで‘起り，その初速

度V。は定性的乍ら

Voキ k(Po.町内・(民主.)π(刑宇冗キ1)・・・・… (1)

なる関係弐で与えられることを知った。見掛の速度怪

数kとして

k=31.9xe-22，OOO/RT ljmin'mmHg.g (Vzo.a) 
を得た。

このエチレン水素添加初速度をさきに測定した水

素，エチレン夫々の吸意速度と比較するに，第2表の

如く水素の吸者速度VH
2
i土水素添加速度VOに比し85

~200 倍大で， 一方エチレンの吸普速度 VC.H盆はれ

よりむしろ遅，.、ことを知る(第2表)。

この結果から 400
0

C以上の温度におけるも0.3に

よるエチレンの水素添加a忘機構として，触媒表面に
吸着されたエチレンと水素原子との表面民百三を律速的

であるとする機構，或し、t土吸着エチレンに水素が気相

より衝突して反応する如き機構等は考えられず，逆に

吸着した水素原子に気相よりエチレング調突して反応

が起る過程を含む反応機構が考えられる。との反応条

件における水素，エチレンの平衡吸着率は小であるか

ら，互し、の吸着に影響を及ぼし合うことは少なし、とし

てよく，叉水素は1分間以内で殆んど平衡吸者量近く

まで吸普されるのであるから，表面吸普水素原子濃度

(H-ads)は近似的に (H叫 s)x VKH.厄 2 (KH.:吸

着平衡恒数)の如く表わしうる。 従って吸替水素原子

対に気相からエチレンが衝突して反応する過程を律速

段階とすれば，水素添加速度は

多羅間会雄・寺西士一郎・山口克

(京大工)
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第 1圃

民空庭王里とェチレン重合活性と

の関係

民空庭理温度とアンモニア吸着

量との闘係 (1/10mmHg)
民空属現温度とピリジン吸着量

との関係 (5.0mmHg)

民空虞理温度と水蒸気吸Jllc量と

の関係 (5.0mmHg)

一④ー⑥ー

口一口一

。。
ー-，0.-，0.-一

ぽ似た曲線を示して増加し， 480
0

C附近以上の処理温

度のアルミナに対するピリジン吸費量とヱチレンの主主

合活性とはほぼ直線関係があることが分った。向ピリ

ジン吸着の低圧部の吸着萱はアンモニアの場合とほぼ

同量であるのでアンモ二ア及びピリジンはアルミナ触

媒の表面に対し大体同じ吸着点に吸脅するのではな

いかと考えられる。水の吸完雪量はこれに比し温かに多

し、殴蒼量を示す。シリカーアルミナ混合触媒に対する

水の吸着量はアンモニアの吸着萱よりも少なし、。

4) アノレミナ触媒に対するアノレカリ添加の影響

更にアルミナ触媒に対するアノレカリ添加の影響を

エチレン重合馬応によって検討したところ， 1.0%(重

量)アノレカリ (K2C仁川添加により反応が殆んど停止す

ることがみとめられた。

5) 水及びアンモユアによる被毒現象も検討中であ

るが， 水はシリカーアノレミナ混合触媒には大して毒作

用を呈しないが.アルミナ触媒には非常鋭敏である。

以上の実験事実から従来アルミナ触媒には酸性が

なし、か又は非常に弱し、とされていたが， これを500'C

にて真昼処理するとオレアインの重合活性が現われ，

これが塩基の吸者とほぼ直線的関係にあり旦つアルカ

リ及びアンモニアによってこの触媒が被毒されること
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ガス吸者の型式 吸着速度式
等温式

3による吸着2実験結果
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第 2表 V20:1による水素添加初速度と吸着初速度との比較

mPCm2HHg .l  | 
11;， VH。 VO.H. 

mole/min.g mole/min.g mole/min.g V。 :水素添加初速度
180.0 2.18x 10-6 1.85x 10-4 1.32x 10-7 VH. 水素吸着初速度
156.2 4.12x 10-7 8.63x 10-5 7.20x 10-8 

町、肌:エチレンl成者初速度
181.9 2.89x 10-7 4.64x 10-5 4.99x 10-8 
183.5 9.48x 10-8 1.95x 10-' 2.85x 10-8 

第 3表 V 2U:l-a-Al~03 による水素添加初速度・と吸着初速度との比較

温度 &2 PC.H. Vt VH. VC.II， 

一一二C mmHg_一一空m~g__  L_mol唖i!l.g 里zO:，LL山由恒竺.g_æ2ü:;LI~ol~坦ÌIl'g-(Y20.3)

4必 2.19 8.22 1.195x 10-5 0.252 x 10-5 0.131x 10-5 れ: 見掛の水素添加初速度
400 10.35 10.23 2.48 x 10-5 0.521 X 10-5 0.068x 10-5 
400 2.30 8.60 1.00 x 10-5 0.117 X 10-5 0.057x 10-5 
355 2.20 8.22 0.852x 10-5 0.0442x 10-5 O.Ollx 10-5 

i書
籍
、「

~υ

4年
~ 
部

>> 
ロl↓Ii
(u 

制



触

九=ko KH2 &2' PC2H. 

となり，定性的乍ら (1)弐の関係を満足する。 勿論段

潜水素原子とヱチノレ芸との表面反応iA¥涯を律速的とす

る機構によっても同様な速度式が得られ，この実験結

果のみではどちらの機構が妥当であるか決管出来ない

が，前述の機構がより妥当の様に思われる。

:;1(に，より定量的に木反応を研究するために α-

AhOJを担休としたより活性の大なるも01触媒を用い

て水素添加反応速度を測定した。叉この触媒による水

素，エナレンの吸肴速度をも測定したが，第3表の如

く見掛の水素添加速度れよりもエチレンの殴着速度

VC2H.は1/10-1/80程度に小である。しかしこの触媒

でー観測された水素の殴者速度VH.もれより僅か小で

あった。この様な水素，エチレンの吸替のために起る

圧力変化を考慮に入れて見掛の水素添加速度に補正を

施L.，エチレン，水素添加の初速度V。を求め， ごれ

についてエチレン分庄，水素分圧の影響を検討した結

果，エチレン分圧に対しては1*，水素分圧に対して
は圧力高い範囲で 112より僅か高次で，低圧範囲で約

1/3程度の弐数であることが判った。

種々の反応型式に従って得られる速度弐によって，

この結果に検討を加えた結果，次の両式が実験結果に

適合し，僅か(2)式の方が適合度が良かった。

Vo=k (lJiH+ VK五百~)PC.H. . …… (2) 

VO=k(IJ~H十KHz-PH2)POER-UH--… (3)
ここに k=αSko 

ko: ;律速過程の速度恒数

S:触媒表面積

α:単位の換算係数

。乞H:触媒表面に最初から存在する水素原子

の量に相当する吸意率

この結果より吾々はこの触媒によるエチレン水素

添加反応の機構は吸替水素原子又は原子対に気相エチ

レンが衝突して民忘する過程を律速的とするもので，

しかもこの触媒表面には水素ー分圧により影響をうけな

い吸着水素が最初から僅か乍ら存在し，それが一部反

応に関与してし、ると考えた。

4. ホプカりツト鯖媒の低温

酸化作用に闘する研究

斎藤弘太郎(名大工)

酸化銅，酸化マンガンを主成分とするホプカリツ

ト触媒は常温附近に於て一酸化炭素を酸化する能力を

探

有し，低温酸化触媒の最も代表的なものの 1つである

が，その作用機作に関しては未だ定説がない。この問

題を明かにするために，演者がこれまで‘行って来た実

験結果を綜揺し酸化マンガン単独の場合と比較し乍

ら作用機作を検討した。

三三堕と三と主之r:.赴空竺買化銅混合主主果
酸化マンガン接触酸化能に対すゐ酸化銅混合の影

響は Mn20Sに於て特に顕著であるが， 吸意実験の結

果からは，表面積，細孔容積，酸素収者速度には殆ん

ど影響しないことが判った。 よって予め 100'-300
C

C

の種々の温度で前処理をした Mn2島-CuOの等量混合

物0.5gを100
0

Cに保っておき，之に先ずCO-N2混合

ガスを一定量涜して生成すゐ∞J濃度の時間的変化を

熱伝導度法により測定し，::;だし、で，この部分的に還元

された触媒に， 同じ温度で COrO，-Nョ混合ガスを通

してco接触酸化を行わせて同様な測定を符い，之を
Mn，~OI 単独の場合と比較すると，突の点に於て相違し

ている。

(1) 混合触煤では触媒前処理温度は触媒還元にも，

接触酸化にも殆んど影響がなし、。 之に反しMn，03触

媒では触媒前処理温度が両者に対し顕著な影響を及ぼ

す。

(2) 混合触媒では一部還元された触媒が接触酸化

の定常状態に達するのが極めて速かであるのに対L.，

Mn203触媒では若干の時間を要するυ

準金型壁巴企f士主墜翠整塾豆豆監主主主金壁塑
酸化?ンガン触媒叉は混合触媒による COの接触

酸化は，触媒の酸化還元によっておこるから，反応ガ

ス，酸化?ンガン，酸化銅にトレーザーとして童酸素

を加えておいて，接触酸化に於けるそれらの喜一酸素濃

度の変化を測定しそれより酸化鋼混合の影響を調べ

てみた。

先ず童酸化銅(霊酸素;過剰密度46.5r)と重酸化7

ンガン(29.1r)の(1:1)混合物を触媒として100'-5000C

の温度範囲で， COI2%を含む空気8.1iを通して接触

酸化を行わせると，触媒中の童酸素濃度は高温になる

につれて次第に蹴少する。しかるに霊酸化マンガンの

みを触媒とすゐと，低温の方が重酸素濃度の減少が大

きく，触媒の内部表面の酸化還元が著しい。すなわち

触媒の酸化還元は，酸化鏑を混合すゐことによれ触

媒の内部にまで及ぶことが少なくなる。又混合触媒で

は，酸化7 ンカーンが低級酸化物の形で定常的に活性皮

を維持することが判った。

次いで触媒としてMnO13・CU018，MnO:~6.CU018， 

-40 ~ 



触媒化学討論会記事

MnOJ3・CUo.'6， Mno.~~6 ・Cuo.1nを， 反応ガスとして

∞-o!"， Co.-0.;8 (何れも Co.:41MG， 0.，: 58.5%)を
5.3e 使用し， 4000Cで接触酸化を行わせ，反応、後に於

ける触媒及び生成ヵeス中の霊酸素濃度の変化を測定し，

それより高温酸化に於rては混合触媒と気相酸素の間の

酸素交換は Mno.l.r.-oz間及びCuO-Co.，聞の酸素交換

によるものであることが判った。

又混合触媒を500Cに加熱すると， CUo.と Mno.l，の

の間にある程度酸素の交換がおこることが認められ

Tこ。

酸化銅・酸化7 ンガン混合触媒の磁気化学的研究

上述の混合触媒は何れも酸化銅，酸化マンガン粉

末を機械的に混合したものであるが，この実験では酸

化鍋粉末(100-2ゆOメッシュ)に種々の濃度の硝酸銅水

溶液を吸着:させ200'Cに加熱して，酸化銅粒子の表面

に二酸化マンガンを附脅させたものである。

これ等の混合触媒の常磁性磁化率を -185
0

C，

-78C及び 15
0

Cにて測定し， Selwood等の所論を芸

として之等触媒の表面状態を推論すゐと共に，別に之

等の触媒の0.5gを使用し，約70-120"CにてCo.l0%

を含む空気の接触酸化を行わせた時の反応速度を測定

し， Mn 19当りの磁化率及びMn1g当りのco接触
険化速度を混合触媒のMn濃度に対し目盛ると，両者

は同様な傾向を示すことが判った。

又接触酸化を行わせつつ触媒の磁化率を測定する

装置を作り，上記混合触媒の Co.接触酸化反応中に於

けゐ磁化率の変化を測定した。その結果，例えば混度

100"Cにて反応を行わせゐと，酸素過剰の反応ガス中

では磁化率は殆んど変化しなし、抗一酸化炭素過剰の

時には磁化率が減少することを認めた。

以上の諸結果及び従来の研究， 殊に Schwab等

(Z. physik， Chem.， Al85， 27 (194β))の研究結果を基と

して，酸化抗酸化マンガン混合触媒の低温酸化作用

について種々の可能な機作を考え，それらについて検

討を行う。

5.酸化=ツケ)1，..珪藻土購媒の研究

川口信一(大阪市大盟主)

酸化ニッケル・珪藻土系触媒による気態オレ 7イ

ンの接触重合E乙広は先に小泉博士によって詳細に研究

され，一定容積中での圧減少曲線が失の2つの速度弐

によって表された九

実験初期 -dV4h 川

rl刊 kpVt 
実験後期 -v←こーーニL 二一一 ・… (2)

dt一α十b(po-p)V

(k，α， b 1土定数)

これらはし、ずれも一種の実験弐であるが， (1)式は反応

初期における律速段階が「オレアイン分子が触媒表面

上の活性点に到達する過程である」として， また (2)

弐は「時間の車五盈と共に触媒表面の活性点が重合物に

よって占有せられる結果，反応の大部分が触媒内部の

活千生点に於て行われるようになり，この為，オレアイ

ン分子が触媒内部に浸込む一程の拡散現象が特速的に

なゐ」として導出されたものであゐ。

叉 Tameleはシリカ・アルミナ触媒によるプロピ

レンの接触重合反応速度が，生成物によって阻害され

る一次応官に対応する弐弐で表わされると報告してい

るの。

改哲 k(α-x) 
dt 1芋bX ・・・ ・・ー・ ・......一 (3)

ことにαはプロピレンの初圧，x 11時間tにおける圧

減少で.bは定数である。これは小泉式(1)と全く同じ

であゐ。

しかし接触反応に於て時間的反応高記邑から得られ

ゐ速度式は，種々の初圧で測定された反応初速度を表

現ずる弐と異なるのが普通である。そこでこの後者を

求める為，一連の実験を行った。

プロピレンを酸化ユツケノレ・珪藻土触媒を含む容

器に導入すると，吸着に伴なう急激な圧減少とそれに

続く重合即芯に対応する綬かな圧波少が見られる。そ

して実測された(圧一時間)曲線はつぎの如きいわゆる

Elovich式3)で表現出来る。

dg 
dt=αe-吋 ・・・・・・・ ・…・ …・……・・ (4)

gl主tなゐ時間におけゐ反応量で， α及びαは定数で

ある。この弐の積分型を今の場合について記すと

f ' 2.303¥2.303 
p= (p~+ α一 logto)一正 log(t十九，) (5) 

になる。 ここでρはtなる時刻における圧で，p;は

t=Oにおける重合町o:に関する初圧である。 叉 toは

いよなる識である。従って試離により最適の
日α
toをpがlog(t十to)に対して直棋になる様に定めると，

その直線の傾斜から αを求めそして反iLS初恋度αを知

ることが出来る。叉t=O即ち logto = log (t十九)の所

で反応の初圧がを知り得る。

仰なる庄のア。ロピレンを触媒を含むE乙芯容器に連

人すると，死積に膨張して Po(この値は計算によって
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第1表酸化ユヅケノレ・珪藻土鰭媒(No.4)

によるプロピレンの吸着量及び

重合反感初速度 [0
0C] 

媒

反腔初墜 吸着量 反態初速度
Jα Ro 

[mhg][ce(STF)jfg14[巴巴(S~P)/gl [c巴(勺ipingl

2.3 0 

8.6 2.3 

10.5 4.1 

114 5.6 

12.6 6.2 

13.7 6.7 

15.1 9.6 

15.7 9.3 

1)小泉正夫:化撃の研究.第9集(朝倉書庖， 1951) ; 

日化.64， 794 (1943)・
2) M. W. Tamele: Discuss. Faraday Soc.， 8，278 
(1950). 

3) S. Yu. Elovich， G. M. Zhabrova: 
Khim.， 13， 1761， 1775 (1939). 

fiz. Zhur. 

0.36 

0.34 

0.15 

0.13 

0.11 
0.095 

0.089 

1.0 

63.3 

140.7 
217.7 

317.4 

410.5 

581.8 
601.6 

求められる)になるが，上記の方法で求めた反応の初

圧がとの差 (Po-p;) はプロピレンの物理殴着に対'E~

する。

との様にして数種の組成の触媒につき初圧を広範

囲に変えて実験を行い，それぞれの場合におけるプロ

ピレン吸着量及び重合反応初速度を求めたが，今結果

の1例を示すと第1表及び第1図の如くである。第1

図のプ口ピレン吸蒼等温線はBETの直線式に適合し，

第2図の初速度曲線も形式的に BET函数で表せる。

更に反F前車度を吸者量に対して目盛ると第3図の如く

横軸を切る直線を与え， 初速度R。が三穴式c表わされ
ることが半Jjる(第8図略)。

fい k(世一vo) …・…・……-…・....・H ・(匂

llPち触媒表面に存在するプロピレン全量が民ぷに寄与

し得るのではなく，その一部分のみが関与してし、るこ

とを示し，先に予備的実験結果から得られた結論めを

再確認し得た。以上の如き実験結果を中心としてこの

反応の機作について考察したか。

触

6.酸化=ツケ)J，・シリカ菜

混合潤媒に関する研究

71¥熱合成触媒のエチレン重合能

翠(支工大)

先に酸化ニッケノレ一白土系触媒のエチレン重合能

について検討しこれが脱水によって賦活されること1)。

及びこの賦活を白土及び酸化ユッケノしの夫々の表面の

賦活と見倣して実験桔果が説明されるわことを報告し

た。然し同報告にも述べた如く，混合触媒の作用が夫

々単独では活性のない白土及び酸化ユッケルの性質の

単な，)合成だけで満足に説明されるものでないことは

明らかである。オミ報に於ては酸化ユヴケノレとシリカと

を混合することによって初めて生ずる性質について検

討した結果を報告する。

シリカに酸化ニッケノレをつけた触媒に或種の化合

物が生成することは既に1946年頃から仏司の営者智〉

によって認められ，手口蘭の Voorthuijsen4) U. X線約

にはっきりした形をもった化合物を合成し，これがニ

ッケルーシリカ系に生成していることを証明している。

尾崎は V∞rthuijsenの方法に従って Nickel-hydro-

silicateを合成しその構造とエチレン重合能との関

係を調べて見た。即ちシリカゲノレを硝酸ニヮケノレ水溶

液に懸濁せしめておき，これにアンモエア水を加えて

得た沈澱をオートクレープに入れ， 71¥を加えて250
0

C

で30-40時間加熱する。 生成した物質は外見に於て
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既に明かに原料と異なる物質のように思われる。この

時原料の組成を変えれば弐の2種の化合物ができると

Voorthuijsenは述べている。即ち

タノレク型

N・(OH)・Siョ05 NiOwt% 
1 iOHj・Sb05 24 

アンチゴライト型

N・(OH)・Sh05 NiOwt% 
I(om388  

尾崎の結果で酸化ニッケノレとシリカの割合が酸化

ニッケルlO-60wt%の聞の6種の組成に於て，何れ

もタルク型の存在が認められ，一方アンチゴライト型

は酸化 ζ ツケノしの多い50，ωwt%の2種にのみ認め

られ，との他の試料では殆んど認められない。一般に

原料組成を夫有の型に相当するよりも酸化ニッケノレ過

剰にした時始めて希望するものが得られてし、る。備と

れらの物質の認定にはX線及び示差熱分析を利用し

Tこ。

こうして得られた物質は空気中でー加熱して行くと

300-350
0

C附近から色の黒変が認められ，二ッケノL化

合物が分解したことを示す。然しタルク型及びアンチ

コ、ライト型の分解温度は夫々 900-1000oC，印0-切O

℃であり，上記の分解は水酸化物型のものに相当する

と思われる。一方空気中で焼成してない試料を 200"C

以下で亘昼加熱してもエチレン重合能は現われない

が，一旦焼成しておくと真空加熱温度により夫々異な

るエチレン重合能を示す。第 1 図~:t~茎気中 600'C で焼

成した試料の重合能と真昼加熱温度との関係である。

曲線Aは酸化ニッケノレ20%の場合で， 主としてタ

ノレク型の構造のもの，Bは酸化ニッケノレ50%でアンチ

j ライト型， タノレク型及び酸化ニッケノレの三者の混合

4ρ 

品 30
."， 

。
。

;

l

 

初
期
察
局
鴻
蓄
)

500 

長官加然)~lfoc

第 1圃

1000 

物と考えられるものに相当する。 AとBの中聞の組成

ではAよりも酸化ニッケノレの増す程Aの山が低く， B

の山が高くなって来る。 酸化ニッケノレ 38%の場合に

はA，B両者が同程度の高さに現われる。

以上の事実をそのままに言し、かえると， タノレク型

のみ又はタノレク型とシリカとの混合物に於ては 100'C

の山だけが出来，これに酸化品ツケノレが混じて来ると

100、Cの山は消えて，代りにωO"C附近のBの山が現

われて来るのである。このように組成に於て酸化ニッ

ケノしが多く，また実際に酸化ニッケノレと思われるもの

が多くなった時， Bの山が大きく現われるとし、う事実

は酸化ニッケノし一白土系について第1図と同様に重合

能と冥昼放熱温度との関係を求めた場合に100'Cと，

600-Cに二つの山ができ， 第2の山が酸化二、yケノレ表

面の賦活に伴って高くなることと符号するものであ

る。また第1図のAの山につし、ては 100C以上の真

昼加熱による重令書居後少が脱水に基くことが証明さ

れ，このことは酸化ニッケノヘ白土系の場合も同様で

ある。従って水熱処理(オートクレーブ加熱)を加えて

なし、酸化ニッケノレ白土系に，組成の如何に拘らず山が

三つできるのじ， AB2種の型が復合して現われるも

のと見倣される。しかもこの両方の山に共通して言え

ることは何れの山を示す触媒もタルク型の構造が生成

してし、ることであって，酸化ニッケノしとシリカの混合

に由来する特賞はタルク型化合物の生成に帰国するの

ではなし、かと考えられる。

1)斯波・尾崎: 日化.74， 295 (1953). 
2)尾崎:日化.75， 1 (1954)・
3) ~Jえば J. Longuet: Compt. rend. 225， 869 
(1947). 
4) V oorthuijsen: Re巴.Trav. Chim. 70， 793 (1951). 

7.水素還元により金属酸化物から金
属粒子の生成する過程の電子鞍微

鏡による形態的及び廻折的研究

佐々木申二・。上田隆三(京メ漣)

金属酸化物を水素還元して作った金属粉末触媒の

粒子の形や大きさや表面状態は触媒の活性と重要な関

係にあると考えられている。故に還元後の粉末につい

ては，その性質が種々の方法によって詳細に研究さ

れている。然るに酸化物からどのようにして粉末粒子

が生成するかということは殆んど研究されていない。

演者らは前にWUl(Mo03)単結晶を水素還元して，

その形態的変化を光学顕微鏡で観察した結果， W(Mo) 

ーのー



触

粉末を，その融点よりはるかに低L、温度で個々の原子

が集まってできた単結品である第一次粒子と，第一弐

粒子が集った第三弐粒子(追ってかくの如く第三弐等

の高突の粒子)とに分けて考察した(粉体及び粉末治金.

3 (1949) 1)またWU:l粉末の800Cにおける還元途中

の表面積の変化を BET法で測定し， それにより粒子

の生成を考察した(日イヒ第4年会)。 また Brunauer

及び Emmettはアンモニア合成触媒用 Fe30Jを水素

還元すると，表団積が著しく増大することを認め，還

元によって鉄の微細結品ができるといっている(Brun-

auer著:“Theadsoption of gases and Vapors" p. 

357， Princeton (1945))， しかしこれらの考察tぉ、ずれ

も巨視的な実験結果から徴視的た現象を推定したにす

ぎない。故に電子顕微鏡下で直接この粒子生成の模様

を追跡できれば，その過程は一層明らかになあだろう。

Andersonらは種々の金属酸化物及び金属酸化物触媒

につし、て，還元前後の試料を別々に検鏡して，粒子形

態の変化を調べた (J.Phys. & Colloid. Chem.， 54， 

(1950) 505; J. Appl. Phys.， 23 (1951) 1441)。しカミしカ通
れらの実験は還元の過程を見たものではなく，多量の

齢化物粉末試料の中から二つの部分を取り出し，一方

はそのまム酸化物として観察し，他方は水素還元して

金属粉末として観察したのであって，還元によって粒

子形態が変化したといっても，最初の酸化物中に既に

還元後の粉末粒子によく似た形のものがあったかも知

れないのである。何故ならば，一般にとの様な粉末は

均一な形や大きさの粒子からできてし、るのではなく，

種々の形のものが混合している場合が多いからであ

る。従って1個の酸化物粒子につし、て，還元による粒

子形態の変化を連続的に追跡するのでなければ，小さ

い変化は勿論大きい変化をも確実にとらえることがで

きない。また，かれらむ金属粉末に一度空気中へ取り

出した後検鏡しているので，当然~気や湿気の作用を

受けている。

我々 t土電子顕1~輝に試料処理装置をとりつけて，

その中で試料に化営民ISをおこさせ，空気や湿気に触

れることなしに反応直後の新鮮な試料を観察し，同一

試料の同(場所の化学反応による微細な形態変化を追

跡できる方法を考察し， (Rev. Sci. Instr.， 23 (1952) 

1.36)，既にご三の実験結果について報告した(日化第

5年会;電子顕徴鏡.2 (1952) 87)その後この試料処理

装置を三段レンズめ電子顕微鏡にとりつけて，水素還

元によって金属酸化物結晶から金献立子のできる紹邑

を，一方形態的に，他方同一小部分¢顕徴電子廻折的

媒

に連続追跡した。かくして還元による生成物が顕傍廻

折像で同定できたので，電子顕徴鏡像の変化とともに

粉末粒子生成の模様が一層明らかになった。

1) M，，03単結晶を還元すると，もとの単結品の外

形を保ったまま， 内部に多数のMoの徴細粒子が生成

する。 との粒子と粒子の聞は半透明の MoO~ の膜でう

ずめられている。還元の進行とともに M"粒子は段々

大きくたり MoOzの膜がなくなって M。粒子が互に

つらなって骨格状を!早ずる。 M003単結晶内に生成し

たMo粒子の顕微廻折像は屡々方位図形を示ず。 この

ように小さい単結晶内に生成した金属の徴品目粒子が方

位酎列をす。ことは，触媒の活性と何等かの関係があ

るかも知れない。また，還元初期において，MoOz結
品で酸素原子最密の (110)函の廻折環がまずノ、ロー化

ずることから，この面が還元の影響を最も著しく受け

てb、ることが分った。

2) アンモニア合成触媒用熔触四三酸化鉄をメノ

ー手l鉢で粉細したものは，厚くて電子顕微鏡的に不透

明なために， M003単結品の場合のように明確には粒

子生成の模様が分らなかった。しかし還元によって微

細な鉄粒子が生成しそれが還元の進行とともに成長

し， シンターしてゆく様子を観察・できた。 即ち純四三

酸化鉄触媒及び促進剤IJAhO，の入ったものについて粒

子生成の差異を調べた。前者は比較的もとの酸化物の

形を保ったまま，鉄の徴細粒子が生成し，それが還元

の進符とともに著しくシンダーしてし、く。これに反し

て後者は還元の初期におし、て，酸化物結晶が著しく分

裂して，もとの結晶の形とは異なった粒子集団を作る。

しかし分裂してで‘きた鉄粒子は成長するが，粒子集団

の外形は余り変化しない。 AhO，1;]: FeS04と固溶体を

作るといわれている。 Brunauer1土還元に際して，

Fe30J 1士小結晶に分裂するが，この分裂は非還元性

Ah03が存在する場所において特に著しくおこ Q と考

えている (Brunauer:同書.p. 358)0 Ab03を含んだ

Fe30~ が還ヌ3初期において結晶の形が著しし、変化を受

けるのは，この分裂によるものであろう。

8.遁慮係・測定による純鎖線

の酸化蓮元の研究

佐々木申二(京大理)

。長谷川 E 和(神戸大姫路分間

純鉄線の表面上の水素の適応係数αH1土鉄の酸化，

酸化後の貫在中での加熱並びに水素による還元によっ

て変化する。また表官吉岡コ熱幅射係数εも同時に変化す

一-44-



触媒化学討論会記事

る。堕って αH，εの測定によって表面状態の変化を知

ることカ'"C:きる。

純鉄線 (o= 0.01 crn， l = 27.6 crn)に0'-750'Cで
数分子層から数百分子層の酸化物層に相当する程度の

酸素を吸収させ，引続いてこれを莫淫加熱し，あるし、

は水素中で7500に加熱した時の圧力変化をピラニ圧

力計により追跡し，これに伴う αH，εの変化を測定し

た。

①酸素吸収速度

鉄線を水素中で750'Cに加熱還元した後，これに

一定温度で酸素を導入すると酸素圧はp=-klog (t+ 

α)なる式に障って減少する。 ここに αは適当に選ん

だ常数であり木実験では多くの場合α=1(rnin)であ

る。 kは酸素吸収前の還元の程度に依存する。 llDち還

元を停止した時の還元速度の逆数に比例する。還元条

件を一定にした時kはほぼ再現性のある値となる。こ

の条件の下に室温における酸素吸収におよほす酸素庄

の影響を測定した結果kは 1x 10-~ rnmHg 以下では

酸素圧に比例するが lxl0-3rnmHg以上では酸素圧

に無関係である。温度による kの変化は大きく，高温

では極め急速に大となる。

②酸素吸収による α買の変化

最初鉄線を還元すると αHi工夫第に減少し，遂に

一定の最小値(州市勺Oお -0.17になる({旦しαEは常に

鉄棋の温度104'C気体の温度O'Cまたは室温で、測定し

Tこ)。このように還元した鉄線に104'C以上の一定温度

で酸素を導入し一定量吸収した後直ちに鉄線の温度を

下げ残留酸素を排気し，水素を入れて<:tHを測定する。

こうして酸素吸収と αH測定を繰返すと αn:it.直ちに

増大し最大値(川)0.33-0.35に達し吸収量がFeOとし

て450分子層相当量になるまで変らない。(ここに100

分子層の FeOと鋲棋のFeとのモノレ比は1:1.5x 103 

である。また α1の値は吸収温度104>-750Cの範問に

わたり一定である。

以上により α1は表面が吸普酸素または酸化物で・

完全に覆われた時の α丸また仰は殆んど完全に酸素

の無い表面上の αEと考えられる。 αnがα。から αIに

達するのに必要な可測最少の酸一素量はFe045分子層

相当である。

③ αHと真冬加熱

三々に酸素吸収により α1となった鉄線を実空中で

TOCに加熱するとき，気体の放出は認められないがα買

は1分以内に(鉄線を所定温度に加熱するに要する最

短の時間)に一定値αTまで減少しそれ以上，力E熱を続

けでも殆んど変化しなし、。 αT~主力E熱温度が高くなる程

小さくなるが650'Cから 750'Cまで‘はほぼ一定値 α750

となる。

酸素s&収後真空中 750'C加熱でえた α"0i工吸収

量の増大に伴つ大とたり段収量が約FeO100分子層相

当以上になると一定値約0.25になる。このー常値は酸

素吸収温度が250'-7500Cの範囲ではほぼ不変である。

殴収温度が250'C以下の場合は現収速度が遅すきrて測

定出未ない。

④ εの変化

熱輯射係数 εは鉄線を貰空中で104
0

Cに加熱する

時の熱損失から求めた。酸素吸収に伴って εも叩と

同様増大するが，最初は緩かに，弐第に急i室になる。

α買と同様zも吸収後の冥定中750
0

C5分間の加熱によ

って大きく減少するが，その億は酸素吸収量とともに

増大する。

⑤還元

酸素を吸収した鉄線の還元は以下すべて約 10-2

mrnHgの水素中で 750門Cで行った。酸素吸収量が約

FeO 25分子層相当萱以上の時は還元は三段階に進符

ずる。即(1)水素の圧力は最初急激に被少して，三て第に

遠くなる。 (II)とれに続いて比較的速い速度一定な還

元が進行する。 (III)弐で或点から急に速度が小さくな

り極めてゆっくり長時間にわたって還元が続く。第III

段の水素圧の波少はlog(t+b)に比例する。但bは常

数(その速度はFe02分子層相当量の還元に約30分を

要する程度である)。

吸収酸素萱が約Fe025分子層以下の時は第II段

の直線部分と第III段からなると見られる。さらに吸

収酸素量が約Fe02分子層以下のとき，または数分子

層吸収した後実雲中で高温に加熱した場合等では，第

III段のみとなる。

⑥酸素殴収量と還元量

最初10数j時間にわたって水素の圧力蹴少が認め

られなくなるまで‘還元した鉄線につし、て酸素吸収を行

わせ続いて還元を行う。 この時第III段を最初と同様

10数時間続けると，吸収された酸素量と還元に要した

水素量とはほぼ1:2となる。 第I段および第II段の

還元査は吸収酸素萱に応じて変化するが第III段は殴

収酸素量に直接関係、はなしその総:量はFeO15分子

層相当量を超えることはなし、。随って吸収酸素量が大

なる時は第!， II段の還元が大部分を占めるから吸収

酸素萱:還元水素量の比は速かに1:2となる。

第 I段の還元につb、ては未だ詳細は不明である
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が，第II段の直線的還元の速度は水素圧に比例し，ま

た段収酸素量が大となる程小さくなる。また酸素量を

一定にして 100
0

-7印。Cの種々の温度で吸収を1Tった

場合の還元速度は殆んど等しし、。

⑦ 還元に伴う αEの変化

酸素を吸収して αHが引になった鉄線を水素中で

750"Cに加熱還元し，その途中で時今加熱を停止して

aの変化を測った結果(但第II，III設のみからなる場

合について)加熱開始後1分間で 750"Cに達したとき

加熱を停止すると未だ水素の減少は殆んど認められな

いが岨は既に大きく減少して α750に達している。 こ

れは朗らかに還元によるものではなく単なる加熱によ

る減少である。 失で再び加熱すると第II段の還元が

起るが αHはα750から次第に波少し第II段の還元が終

了した点でほぼα。になっている。続いて第III段を約

2時間行つでも αHは殆んど波少しない。

③ εの変化

εもまた還元に伴い波少し第II段完了と同時にほ

ぼ酸素吸収前の値にもどる。 εの変化は小さいため第

III段の還元による変化は認め難し、。

以上の実験結果をもって鉄の酸素段収および還元

の機構についての考察の資とする。

9.ニッケル混入銅燭媒の

表面構造について

。竹内豊三郎・阪口雅一(富山大文理)

銅に1%前後のニッケノレを混入た触媒の活性度が

銅単独のものに較べて温かに大きし、ことは従来よく知

られている。その理由として i)ユッケノレ混入触媒も

その表面は銅から出来てし、るが，表面積のみが銅単独

触媒よりも大きし、ためか ii)混入したユツケルの大部

分が触媒の表面に現われ，これの徴結晶又は薄u、膜が

出来てU、るためか iii)内部よりもはるかに二ツケルに

富む銅との合金が表面に出来ているためか，或いは

iv)銅自体の特に活性な面又は格子点の量的な差によ

るためかのこと等が挙げられる。これ等の中のいずれ

によるかを判定する目的で，銅及び1%ニッケノレ混入

銅触媒に対する高温低圧に於ける水素の吸普及び低温

圧に於ける窒三誌の吸普現象を観察した。

試料はし、ずれも数回再結晶して得た硝酸銅及び硝

墜三竺土士とから鏑及び.::::，.)1'ケノレ混入銅の酸化物を作

り， これ等の各2gをパラジウムを透して精製した水

素を用い数週間還元して使用した。

200
0

Cで還元した場合の結果

媒

1) エチレンを用し、 -183'Cに於けるB.E.Tア。ロ

ットから表面積を求めると，銅は0.47X 104 cm2!g，ニ

ッケノレ混入銅は0.69X 104 cm2/ g (し、ずれも酸化物とし

て)で後者の方が1.5倍大きし、債を示す。

次に水素の吸替を 100C及び 130'Cの二つの温度

について平衡圧Peが10ーリラ至10-1mmHgの範圏で

行った所，

2) 初期の吸脊速度は混入触媒の方が大きし、がし、

ずれも約30時間後に平衡に達する。然して圧の対数

値を時間に対しプロットすれば応芯初期の比較的速度

の大きい曲線部分と，これに続いて三つに折れた直線

との三つの部分からなる曲棋がいずれの触媒について

も得られる。

3) 吸着畳ψはPeが 10-4mmHg附近では殆ん

ど等しいがlO-"mmHg以上の圧範囲では混入触媒の

方が5倍大き¥:、0

4) 等温吸着曲線から，

(盟主)v=R~ 一-aT Jv RT2 

の関係に従って吸着熱Qを求めると段着量の小さい初

期の一定範囲では銅は11.0Kcal/mol，混入触媒は9.1

Kcal/molである。

5) 室化ナトリウムから得た窒素を用いて， -183 

OCに於ける吸着を九 10-3から 10-1mmHgの範囲で

行い， log Peとlog切との関係を求めると，鏑につい

ては log九がー0.8，混入触媒については-1.6~付近

でいずれもごつに折れた折線となり，且つそれぞれの

折点の前及び後の各直線部分同志は互に平行となる。

然して吸者量は折点の前では5倍， 後では1.3倍混入

触媒の方が大きい。

400'Cで還元した場合の結果

6) 表面積は 200C。の時に較べ鏑については 1/2

に，混入触媒につb、ては3/4に減少する。

7) 吸替量t諮問については1/2乃至1/3に， 混入

触媒については1/3に滅少した。

以上の結果から弐の様に推察した。 3)及び1)から

水素の~費量は混入触媒の方が 5f音大きいが，表面積

は1.5倍しか大きくなt.、から活性度の理由を i)とする

ことは出未なし、。管氏等によりユッケノレに対する水素

の吸着熱は初期に於て26Kcal/molと知れて居り，又

演者等が混入した試料と同ーのニッケノレに就いて測定

した値は吸着量の比較的大きな所でー 16K巴alであった

からこれ等と 4)とから混入触媒の吸着熱はその成分

の単独なもののし、ずれよりも小さいことになる。従つ
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て ii)も否定してよい。 2)に述べた様に水素圧波少曲

線の後期に対応する直線部分を水素の金属への吸収に

よると見倣しでも，初期及び中期の折線から各触媒は

いずれも少なくともごつ或いはそれ以上の吸着速度の

異る場所から出来ていると見倣すことが出未る。

一方， 5)の窒素吸者量と平衡圧との関係が折線に

なることをご種の活性度の異る場所により起るのであ

るとすれば水素につし、ての吸春場所も同じ様に二種と

した方がよい。この中，混入触媒の活性な方の場所も

iv)の様に鋼の函から出来ているとすれば，還元温度を

上げたことによる各触媒の表面積成少の割合と殴着量

の滅少割合とが一致してよし、筈であるが結果は6)の

様にこれと反するから，二つの触探の活性な場所は質

的に異るとした方がよい。 W.H.Rοss氏等の実験で

ニッケノレを 1%混入した触媒の受磁率は銅の値に較べ

て主主かに大きいことを認めている。然るに均一な 1%

のニッケノレと銅の合金の受磁率は銅の値と大差は認め

られていないから，これ等のことも考慮に入れると混

入触媒の活性な場所は iii)であるとした方が安当と思

われる。

10. ラネーエツケ)¥..潤喋の活性に及

ぼす因子に劃する考察(第2割

合金の組成と活性との関係並びに

合金の製法，附ラネー銅鉄， コバ
ノレトの製法に就，.、て

。山中竜堆・黒田正夫・伊藤伍郊(科研)

昨竿の平会に発表したが，これの詳細な考察と発

表してない部分とに就いて述べるから順序の上で前の

発表と重複するところがある。市販のNi-Al合金は同

一製造所の製品でも購人時によって活性に大なる差異

を示すことがあって，触媒に供するのに不便を感じた

事からこの研究を開始した。市販品はNiを40-50%

含有してこれを状態図から観るならばNiAleとNiAh

との混合物であるが， TaylorやBradley氏のX線視

察では以上の外に NbAhが存在していて各々が異っ

た結晶構造を有している。これを水素添加能から観る

ならばBag氏は油脂類の水素添加能は Niが 27%の

時に最高の活性が得られ， 52%以上では急に活性が劣

る事を論じ，安村氏のラネー触媒に関する多方面の研

究論文の発表あり S巴hr凸ter氏の論文や苦々の実験

に於ても Niが 30-50%の合金を実用的となしてい

る点、は何れも一致している。 Niが65-70%では活性

の劣る事も知られていて之等の関係を多少金寓学的の

国を加味して考察すれば弐の如くである。

Niが 27%以下であれば NiAhの桔晶，共品物Al

のある事が状態図から規られ，安村氏は共融点、附近に

於ける合金から作った触媒は殆んど活性を弔しないと

しているから白然これが影響して見掛の活性が低下す

るのであろう。 Niが27%ではNiAbの生成せられ

る宜前に当り混合比の上ではNi1:A16となるが状態

図からは NiAlsが前者より多量に存在する。 苔々の

実験では Bag氏の如くこの点が最高の活性を示すと

は限定し難く，これは合金の調製条件，例えば熔融方

法，冷却方法， 更に反応物質の種類等によって左右

せられるが， 比較的アルカリに対するE乙E~の容易な

NiAhに豊める合金を作る事:は必要条件たり得るであ

ろう。

Schroter氏の論文では Ni300 g， A1400 g (Ni 

42島%)の合金で多くの実験を行い，吾々の実験では

Niが 40-45%の時に水素添加能が優れていて 40%

以下では満足な結果が得られない。この実験から観れ

ば共品物と NiAlとを生成しなし、点即ちNiが42%の

時に水素添加能の強力な触媒が得られる事となり，英

同の Light化学薬品会社ではこの割合の合金を発売

していてこれが実用上触媒の活性が最高たる点であろ

う。

Niが 52%以上になると急に触媒の活性が劣り始

めて68μ附近では殆んど展開も不可能となる事は，

Bag氏其他の論文や苦々の実験でも一致していて，こ

れはNiAlが生成するからである。 NiAlは金属間化合

物であってHume-Rοtheryの法則による原子比は3/2

となり強力に結合している。従って NiAlは所要萱の

Alを加えてよく熔融した合金とせざる限り展開は不

可能であって状態図から NiAl:を生成しなし、条件を撰

び出す必要を生ずる。而してNiが80-90%では困溶

体となっていて幾分支闘せられるから触媒の間生を生

ずる。

熔融f乏の冷却速度に就て考察すれば次の如くであ

る。急冷すれば先ずNiAlが結晶し，;;!(にNiAlc，NiAh

の11買となるから Niが30%前後以外では触媒の活性が

劣る。 NiAlが祈出後包品を{乍り液相もある 1130-50

OCに保持すれば NiAlは徐々に NiAbとなって減少

し 850-40'Cに於ても同様にしてNiAbをNiAhに

変ぜしめられ，この冷却方法によって吾々の実験では

高活性の触媒とする事を得た。簡略融時に於ける捜持

の如何により柑渦の底部に NiAl，上部に共品物を生

成してし、る事がある。斯くの如く合金の製造条件によ
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って触媒の活性が左右せられるので市販品は一定条件

の下での製造が困難なる事から活性に差異が親られる

ものと解釈せられる。そこで吾々は常に一定の寓活性

を有せしめる調製方法に就いて研究し，その製造方法

t主主更の如くである。(特許第190，765号)

0.2-0.4mm回のAI粉 (99.9%)55gにO.lmm目

以下のNi粉(製法報汗済J45gを混じて辛l鉢でよく擦

ワ潰すと Ni~'Ì AI中に入り込む。これを 200kg/巴m

位の圧力下で成形して石英管中に入れJ H2気流中で

電熱を以って加熱する。700̂C附近になると AIが燦融

して一部のNiを熔かし始め，ここに共品物を生じて之

が Ni面を包むと Niが熔け込み， 急激に発熱して全

体が熔融する。この時外部からも強く加熱して1150-

3ÔCに可及的長時間 (15-20min)保持し，更に850-

40Cで 1hr保った後保温を施したまま放冷して耳支出

し，粉末として触媒用に供する。斯かる方法によって

比較;;1七一定条件の下でー製造せられ易く， Ab03やAIN

の生成， S化合物の混入等の防止に役立ち，ユクロム

線による普通の電気炉で充分製造せられる。

同様の方法で Cu， Fe， Co に就~.、ても Al との合金

を調製したが何れも之等の金属中にある Sの除会に困

難を伴ったが，弐の方法でー微量とする事ができた。 Cu

粉は硝酸銅に穆酸銅を加えて得た諺酸銅を仮焼して酸

化銅となし，之をH2で還元して作る， Fe粉と Co粉

は酸化物をHコで還元と同時に大部分のSをH2Sとし

て除会し，塩酸に溶解して残溜しているSをよく除去

した後，蒸発固化せしめ，之を仮焼して酸化物となし，

H2で還元して作る。市してCu粉中のSの定量は全体

を王水で‘溶解駿化して硫酸となし之をBaS04として

測定し， Ni， Fe， Co中にあるSの定量は全体を塩酸に

溶解せしめて H2Sを発生せしめ， 之をp-アミノージ

メチノレアユリンによる比色法で測定して何れも徴量の

Sである事を確かめた。

11.ラネー型式合金蝿媒およびラ

ネ--ツケ)¥..の展開行程中に

おける表面積の塑動について

。佐藤真佐樹・太田暢人(東工試)

われわれはすでにラネー型式合金触媒(シクロヘ

キサノーノレ脱水素用触媒)につき熱安定および長時間

使用時(酸化，還元の再生をくり返して行う)におけ

る間企変化を表面積の追跡より考察を行し、，銅触媒に

ニッケノしを添加することにより著しく熱安定性を増大

することを認め，かつ時間経過にともなう活性低下状

探

況および表面積の変動よりこの触媒に相当長し、寿命を

期待しうることも推論した% 引続き粉末状同触媒お

よびラネーニッケノレの展開符程中における表面積の変

動を考察し，従来一般に認められたラネーユッケル保

存中の老化現象に比してはるかに高し、orderの老化現

象が展開中に触媒表団で惹起されているととを認め

た。

触媒の調整および測定方法はつぎの如くして行つ

た。

1L:金金型墜:展開前の組成は重量%でA140，

Cu 50， Ni 5， Zn 5%であり， 200メッシユの粉末状で

測定を行った。

2)ヱ主二三竺土竺:市販のものを使用した。ア

ルミエウム含有萱=48.9%(分析値wt%)

3) 展開方法はカセイソーダ水溶液によるラネー

展開方式(Mozingoの提出したW-2の方式)をとり，

その展開行程中の適当な時期に触媒を取り出して洗浄

水が中性になるまで水洗し，直ちに即ぶ器に~.、れ表面

積の測定を行った。 なお水洗は 5"-WCの冷水を用

い，排気は25̂C以下で行った。

4) 表面積は吸着ガスとして炭酸ガスを用い，

B.E.T.法により測定した。なお測定に際しでは微量ア

ルカリ存在による炭酸ガスの化学吸着を顧慮し，吸者

後1時間O-Cで排気後の再吸普曲線より世間を求め，

表面積を算出した。炭酸カス分子の面積は 17.0}.2を

dead Spa巴eの測定には窒素ガスを使用した。

実験結果を第1-2表に示す。

第 1-2表を見てつぎのことがわかる。

1) 展開初期におし、て触媒表面はアルミェウム溶

出により凹凸ができ表面積が増大する。同時に表面の

アルミニウムが弐第に減少し裸の銅あるし、はニッケノレ

原子が増加し，活性表面が形成されてゆき，更に展開

が進むに従って触媒内部のアノレミユウム溶出が行わ

れ，その速度は減少を始める。との段階におし、て表面

積が減少し触媒表面で銅あるいはニッケノレ原子が移

動し老化現象が惹起される。

2) 第 1表の②⑤(ね閣の結果から鞘果状態にお

ける触媒は老化しにくし、ととが示される。

3) 第1表のCZXs⑩の結果から表面積が55.5m2/g

になったものは極めて安定であることが示される。

4) 第 1表②③@で観察された展開中の老化現象

はSmith，Bedoit Fuzek2)が観察したラネ』ユッケノレ

(W-2)保存中における老化現象，すなわち，最初の 10

日間程度でやや急激な表面積の低下 (38m2/gから 31
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第1表(合金鯖媒)

触媒化学討論会記事

f条 件

未展開品

一
内
一

u

IAl含有量
I wt% 

40.6 

① 0-2(rc 30 min展開 53.2 

36.8 

38.1 

② 0-2O'C 1hr展開 93.5 

③ 0-2O'C 2hr展開

④ 0_20
0

C 24 hr展開

0-20門C 1h 
⑤ 70-卸 C1h;展開

161.0 34.2 

92.0 30.1 

90.3 28.2 

23.4 
。_200C24 h 

@ 7Ö~卸C 初 h: 展開 61.0 

0-2σC 1h cx 7Ö~町C35h; 展開 20.3 56.0 

0_200C 24h 
③ 70-即 C35h;展開 555 19.8 

⑨③の製品を箕空中 I 154.8 
70-80

0

C 2hr熱底捜

(⑪③の製品を民空中 55.5 
四 4000C 3hr熱虞理

f条 件

第2表(ラネーュッケノレ)

0-20
0

C 1hr展開

0_2O
C

C 24hr展開

0-20内C 1h 
刊~町C14展開

70-80
0

C 1 hr展開

表面積

百坐
48.2 

m2jgで・減少量は7m2/g)が起り，次第にその減少度が

へる(つぎの40日間で減少量は5m2jg)とb、う結果と

比較してはるかに高い orderである。

以上これらの結果を粒状々態の該触媒活性試験でー

低温展開品が非常に強い初期間性を示したことを考え

合せると低温度開によって不安定ではあるが非常に活

性な表面が得られ，また展開条件が過酷のとき安定な

活性表面が得られるのではなし、かと推察できる。これ

らのととは近年Adkins等によって発表された最強ラ

ネー二ツケノレW-6(1948年)の低温短時間展開方法(50

℃以下操作時間3hr以下)および触媒が時間経過と共

に従来のラネーユッケノレの活性に低下すること等と考

え合せると興味深い。

1)工化.56， 424， 495 (1953). 
2) J. Am. Chem. So巴.71， 3769 (1949). 
表面積はパノレミチン酸のペンゼン溶液の吸着によ

って測定している。

12. 合金購壌による水素添加

堤繁・赤塚寿・長谷川泰夫(阪大工)

Ni-AI， Cu-AI等の合金そのままを触媒とし，こ

れを水又は稀薄アノレカリの存在の下に高圧水素添加を

行う時はユト口化合物 7エノーペアノレヂヒ J."等は容

易に水素添加される専は既に報じた所である。(ヱ化誌

54， 165 (1951); 54， 371 (1951); 54， 554 (1951); 55， 105 

(1952). 

その後この新しき水素添加法は泊脂の同時硬化分

解法にも応用出来，又適当な溶媒を選ぶ専により 50'C

の低温度でもユトロベンゼンはアユリンに水素;添加さ

れる事が見出された。

例えば250ccのオートクレー 701::'Ni-AI合金0.5

g， NaOH溶液 (2刻 40ccを入れ，試料としてニトロ

ペンゼン 5g， ベンゼン 1-30ccを加え水素初圧50

kgj巴m2で50'CでBt官せしめるとベンゼンの添加萱に

より反応速度は波状的に変化するか大局的にはベンゼ

ンの増加萱の増加と共に水素添加の速度が増加する事

を認めた。これはニトロベンゼンの様な極性化合物の

含合がペンゼンの添加によりこわされる事によるもの

と説明される。

*-に合金触媒の他の応用例はニトロアヱノ F ノレの

水素添加である。この方法によればp-エトロ 7"，ノラ

』ト (Na塩)を水にとかしこれにNi-AI，Cu-AI， Fe-

AI合金を触媒として添加すれは別にアノレカリの添加

を必要とせず，容易にp・アミドアヱノーんになる事を

確かめた。

p-=トロアヱノーノレのNa塩 5g，Cu-AI合金0.5

g，水50-120ccを加え反応混度1800C，7.水k素初圧5ω0 
kg/巴mヨで

最も良く，p-アミノアェノーノしの収量は86.6%に達し

た。

次にCu-AI合金の代りに， Ni-AI合金を用し、る時

はベンゼン援が飽和され，p-アミノシクロヘキサノー

ノしになる。
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p-ζ ト口アエノーノレ 5gを水 90ccに苛性ソーダ

0.8gをとかした溶液にNi-Al合金0.5gを加え水素初

圧 ωkg/cm2で水素添加を行うときは 170-190"Cで

約 90minでyアミノア工ノーノレに相当する水素を吸

収し約 10minの問に大部分の反応が完結する事を認

めた。

媒

に起ると考えている九(第1図参照)

宜楳1，II， III はS.V.300，200， 100のときの直下酸

のモノ1..-%から 100%反応したと考えたときの酢酸ピエ

ノしのモノレ/時・触媒巴巴を示す宮線で，宮線(1)(2)(3)は夫

々S.V.300における 190，210， 220
0

Cに於ける債を，

直線(4)(51はS.V.200における 200，220
0

Cの値を示す。

130'Cではユトロ;基は完全に還元され援の水素添

加率は 60%程度であった。 170-190
0

Cで得られた生

成物の塩酸塩の融点は212'Cでこれはシスヒトランス

の混合物であると思われる。

Ni-Al合金による pι ト口プ工ノーノレの水素添

加は水素に就し、て一夫反応弐で表され， Smith; [J. 

Am. Chem. So巴.， 67，272 (1945))の提出した。

二二EZE=kp logp/po=kt/2却 8
& II 酢駿亜鉛の吸渚

なる弐が適用され， log plpoを縦軸にtを横軸にとっ 数種の市販及ひー試製活性を酢酸亜鉛水溶液に浸漬

て曲線を措くと p-ニトロアヱノーノしのpアミノ 7 エ して，一定時間に炉過し，その炉液中の Znを燐酸ア

ノーノレ及びp-アミノシクロヘキサノーノしへの三つの ンモンで、定量して吸着量を測定したの。

段階を表わす三つの直線に依って表わされる事が判つ i) 浸漬時間の影響 C市販活性炭を， 0.2mol!L 

Tこ。 の酢酸亜鉛溶液に室温で浸漬し，殴者萱をしらベた所，

第1重量 活性化エネノレギー

鯖 媒 活性化エネノレギー

活性炭 Zn(OAc)ョ Ed合成)払(プチレ)
g g Kcal/mol Kcal/吸m着01 

I 31.7 11.0 20.76 20.13 

E 31.7 22.0 18.12 18.26 

m 31.7 33.0 17.60 22.64 

13.酢酸ビ二)¥，.気相合成鯛媒について 略々 8時間で平衡に達する。

古川淳二(京大工)

小笠英夫(京大化研)

I 気相合成反芯の律速段階について

酢酸ビニーノレ気相合成の民IS機構としては，反応

速度が酢酸濃度に関係なく，アセチレン濃度に比例す

る事，又この活性化L ネノしギーがアセチレンガスの触

媒に対する吸考速度から求めた活性化エネノレギーと一

致して，何れも 2初OK巴伺aI仇l

演者等tは主アセチレンが酢酸亜鉛とど、活性錯化合物 [HC+

=CH一Zn-(ゆOAch凶2ρ〕を作り，この反応が律速段階であ

って，::1(にアセチノし基のピニーノレ基への転位が速やか

百芳104

28 

バ
吋
ハ

ν

2

2

 

u
u
u

事
選

要 1b
~ 12 

三 g
ぬ 4 

qO 80 ヴobO 50 40 30 20 10 0 

C2H?モ1[，%，

第 1圃

iil 浸漬温度の影響 C市販活性炭を，0.2moI/L 

の酢酸亜鉛溶液中に浸漬し， 20， 40， 60， 80， 100Cで

8時間後の吸意長をしらベた所， lOxlO-4mol!gより

19 X 10-4 mol/gにと昇ずる。

以上の実験より，吸者平衡に達する時間f~ 長く，

旦温度の高し、程:吸薄畳の大きし、事から，酢酸亜鉛の吸

稽t主化学岐替である。

III 活性炭上の二重結合につし、て

熱容量既知のカロリメーター中に四塩化炭素200

ccと粉末活性炭 10gを入れ四塩化炭素にとかした臭

素0.204，0.408，0.612，0.816，1，224x10-3mol加えた

ときの吸帯熱を，活性炭g当り換算して plotすると

Knickを生じる。この点をご宣結合に当量の臭素査と

考えるとへ C活性炭では， 0.76x10-4mol!g，B活性

炭では 0.43x 10 -4 molfgで酢酸亜鉛吸着畳の 1/10-

1/20のorderでゐる。

IV 活性炭上の -COと-OHについて

活性炭にグリニヤー試薬を作用させて -CO基と

-OH基を定量したの。結果は第2表の通りである。

即ち種々の処理によって CO基の向上を認められ

なし、が，C活性炭にみる様にーCOは8.88x1O-4molig 

で，之は酢酸亜鉛の吸着量と同じOrderである。

V 酢酸亜鉛吸意量，アセチレン吸着速度， -CO量

- 50ー



触媒化学討論会記事

酢酸I:::'=)!-合成反鷹の機作について14. 第2表

活性炭民主理法

米感王旦

* i!t 
弗{と水素慮理

硝百妻鹿哩

H202虞理
空気殴{t慮理

硫黄慮理

。山田 果(富山大文理)

小林康司(阪大理)

酢酸ピニノしは活性炭に酢酸亜鉛を担持した触媒に

よって，アセチレンと酢酸から合成される。

C2H2+ CH8Cα)H-→ 

Zn(AcO)ョ

この反応はアセチレンに酢酢が附加する反応であ

るから，触媒表面に於て弐のように進むものと先ず推

定した。

i) CH1COOHごCH3Cα〉一十日+

ii) CH=CH十日+ごCHョ=C+H

iii) CH"=C+H十CH3COO--CH2 = CH・OCOCH~

この推定を基として，重水素トレーサーを用し、て以下

の実験を符った。

(1) 反応速度

E乙広速度を静置法によって， 1400C乃至 160Cで
測定した。反応速度はアセチレンの圧につき一夫であ

って，活性化エネルギーは27Kcalであった。古川氏

等1)の流通法による実験結果も，回ぷ速度はアセチレ

ンの圧につき一三たであって，活性化エネノレギーは200

OC附近で約20K巴al，230
0

C以上で約10Kcalである。

これ等の値と比較すると，見掛けの活性化エネノレギー

は反応温度の上昇に従って絞少することになる。この

事はE乙応各段階の反応速度が互に比較し得る程度に近
いことを暗示する。

(2) (2)アセチレンと酢酸 -dとの交換反応

E乙怠速度の実験と同じ袋置と操作によって，アセ

チレンと酢酸 -d(CH30∞<0)とを応恋させ，任意の

時間に反応を停止させて，アセチレンを分離した。こ

のアセチレン試料は大阪大学理挙部広田研究室の目立

製質量分光計によって重水素濃度を分析された。その

結果，上記実験中にアセチレンの水素が重水素化され

てb、ることが知られた。すなわち酢酸ピニノレ合成民広

中にアセチレンの水素と酢酸のカノレボキシノレ基の水素

との交換が起ることを示す。従って序言に推定した反

応機作によれば，B乙ISは(ii)段階迄を往復し， (iii)が全

反応の律速段階になっていると考えられる。

(3) 重酢酸と酢酸亜鉛との酢陵墓交換

重酢酸CD3COODと酢酸豆鉛を封管口、れ， 150 

℃に放置すると，三てのような酢酸基交換反応がかなり

速やかに行われることを認めた。

2CDaCOOD十Zn(CH3COOb ~ 2 CHaCOOD十 Zn

CH2=CH 

OCOCHa 
4.51 

/0 

Tヴt

i 8 

/<7i 

i 6 
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Jラ

口
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吹
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三

-00基とーOH基(単位10-4moljg) 

C活性炭 B活性炭 E 活性炭

00 -OH -00 -OH -CO -OH 

8.88 4.86 1.36 3.54 
2.04 4.65 0.87 4.45 0.71 11.76 
1.00 1.44 1.69 5.55 0.61 421 
2.43 8.31 
6.83 4.79 
1.59 5.21 
7.56 2.30 4.51 
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と合成実験によるS.T.Yとの比較

VI結論

S.T.Yは活性炭に対する酢酸亜鉛の吸普査と深い
関係があり，更にアセチレンの吸意速度及び活性炭上

のーCO基の量とも密接な関係がある。廃触媒を水蒸

気或いは炭酸カスと 800Cで処理して酢酸亜鉛を吸着

させると新触媒と同等の活性を有する事5)及び，破砕

炭を350Cで怨気酸化して性能を向上せしめ得る事か

ら活性炭上の活性点は-CO基であろうと推定される。
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1) 古川・小笹:高分子化主義.9， 240 (1952). 
2)松尾:工化.54， 507 (1951). 
3) Cf. R. S. Stearns & B. L. Johnson: I.E.C. 43， 
168 (1951).(但しカーポンプテックについての貫検)
4) Cf. Villars: J. a.巴.s.， 70， 3655 (1948). (但しカ
ーポンプラックについての質検)

5)古川・植木:未愛表.
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(CD~COOlz 半面主期は約 1 時間であった。このような酢

酸基交換は次のように中間錯イオンを生じて行われる

ものと考えられる。

CHaCOOH + Zn (CHaCOO)ョごZn(CHaCOO)a十H+

酢酸ピユノレ合成反応に際空して，上述の酢酸主主交換E乙日去

が酢酸と触媒の酢酸亜鉛との聞に同時に行われると考

えなければならなu、。

(4) 酢酸ピニノレと章酢酸亜鉛との酢酸基変換

生成物の酢酸ピユノレと触媒の酢酸亜鉛との聞に酢

酸基の交換が行われるかどうかを調べるために突の実

験をした。酢酸ピニノしと重酢酸亜鉛Zn(CD3COO)ョを

封管内に入れて， 150'Cに保ち，酢酸ピニノレが重水素

化されるかどうかを実験した。然し106時間後に於て

も酢酸ピニノレの水素は重水素化されていなかった。す

たわち 150'Cに於ては酢酸ピニルと酢酸亜鉛との聞に

酢酸基の交換は符わないと見てよい。従って序言の

(iii)の逆民忠も起らないと推定されるo

以上の実験事実と古川氏等1)の知見を考慮して，

序言に基本的に推定した酢酸ピニノレ合成E誌の機作を

補1Eすると突のようになる。

(i) CHaCα)H十Zn(CHaCOO)ョ

ごZn(CHaCOO):I +H+ 

(ii) CH三 CH十H+ごCH，=C+H

(iiil C匹=伊豆十Zn(CHaCOO):~ P? CHョ
=CH・ OCOCH~十Zn(C妊，Cα))2

すなわち (i)活性炭ー酢酸亜鉛触媒に吸着された酢酸

は酢酸亜鉛と酢酸茎交換反応を行う。この際亜鉛錯イ

オンと移動し易いプロトンを生ずる。 (ii)このプロト

パ土触媒に吸着されたアセチレンと民思してピニノレイ

オンを作る。 (iii)ピニルイオンは亜鉛錯イオンから酢

酸基を取り，酢酸ピユノレとなって脱者ずる。 この (iii)

の段階が全民官の律速段階となる。酢酸はアセチレン

に比較して多量に活性炭触媒に吸完守されると考えられ

る。 また酢酸亙鉛も多量に布在するから (i)の化学平

衡により，反応の進符に関係なく触探表面上のプロト

ンと亜鉛錯イオンの濃度をほぼ一定に保つと見なすこ

とが出来る。従って律速段階(iii)の民忘速度はビニル

イオンの濃度によって決るから， (ii)の関係によりアセ

チレンの段着量に比例することになる。酢酸ピニノレ合

成Eおの反応速度がアセチレンの圧につき一三更である
こともこのようにして説明される。

1)吉川・小笹・山下:高分子化皐.9， 240 (1952). 

媒

15. 酢酸ビこ)1.の重合に劃するア

)1.デ乙ドと酸素の鯛媒作用

千谷利三・松本昭・飯塚義助(都立大)

酢酸ピニノレの言者:合速度を膨脹計を用いて測定し

た。その桔果によれば，粗製ピエんを酸性亜硫酸ソー

ダで取扱ってアノレダヒドを除去すると，酢酸ピエノレの

重合速度は，約1/3に減少した。また同じく粗製の酢

酸ピニノレを真空蒸溜することによって，酸素を除会す

ると，その重合速度は約1/6に減少した。この二つの

実験結果から，酢酸ピニノしの主主:合に対しては，アノレダ

ヒドと酸素とが共同して触媒作用を持っていることを

示す。それで，重水素を用いてしるしをつけたアセト

アル夕、ヒト.CD3CDOを約 1%だけ故意に加えて重合

させたところ，生成したポリ酢酸ピユノレ 1個分子につ

いて，平均約4個の重水素原子が移入されることを見

Tこ。そして，このようにしてできたポリ酢酸ピニノレを

加水分解してポリピニノレアルコーんにしたところ，主主

合悼の1個分子についてし、る重一水素の量は，平均約2

個に波少した。以上の結果は，酢酸ピニノしの重合にあ

たっては，アノレダヒドの酸化によって生じた， CHaCO・

および ClI:;.などの遊基が連鎖生起に関与して，連鎖

重合イ本の末端に附着するものであり，そして，加水分

解によって，之の中の水素原子の若干個が失われるの

は， CH3COなる原子国のエノノレイヒによって， CH2: C 

(OH)なる水酸基を生じるのによるものであろう o

16. 高塵アン号=ア合成の機構

榎木三郎・掘内寿郎(北大触媒研)

小椋晴夫・岡本剛(北大工)

先ず化学量数と況の決定法につu、て述べる窒素分

子1個と水素分子3個から2個のアンモニア分子が出

来る全民忠 N2十3H2=2NH3が突の素反応によって構

成されて居ると仮定する。

比一→ 2N(aj ……・…・(1.i) 

H2 ー→2H(a) …… ・…・・ (1. ii) 

N(a)十日 (a)~→ NH(刻 l

NH(a)十H(a)ー→NH2(a)~・.......…... (l.iii) 

NH2(a)十日(a)ー→NH3

ここで(1.i)及び(1.ii)は各々窒素分子及び水素分

子が触媒面に於て吸着窒素原子 N(a)及び吸着水素原

子H(a)となる素応官をある。(1.iii)はN(a)がH(a)を

1個宛触媒面で拾って NHaとなって気相中に出て符

く過程を表わす。
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この場合，全反応が1回起る毎に(1.i)は1回(1.ii) 

は8回(1.iii)は2回起らなければならない。この整数

を化号全量数と呼ぶ。堀内と榎本は平衡に於けるアンモ

ユアの分圧が小さいとき，平衡の附近で突の関係が成

立つことを示した。

Iog(沼e-X)=ー γ.t十巴onst X<Xe (2. S) 

log (X-Xe)= -r. t十const X>Xe (2.D) 

戸e (1  9 4¥ 
こご十こ rl=← --'---1一一ご一十一二一十一一一 l

n \ Xe~2 XeH2 Xe / 
(3) 

zはアンモニアの分圧，Xe， XeN2及びXeH2は平衡に於

けるアンモユア，塁塁素及び水素の分圧.ti:t時間戸e~t

平衡に於ける一方向きの速度であり平衡に於てアンモ

ユアと窒素分子との主主祭素交換民広から弐弐によって

求められる。

即ち

Xe Zo-Z'∞ 
e = ::::-- 10ヴー一一一一 ・…ー… ・・ー (4) 2t --d  z-z∞ 

Zo. Z 11各々最初及びt時間後の霊窒素原子率を表わ

し.z=11章窒素のNaturalAbundanceを表わす。之

等の測定値を(3)弐に入れれば律速段階の化学量数況が

得られる。

堀内と榎本は Ab03及び K20を助触媒とする合

成触媒を用いて混合ガスを静止させ，叉は循環させて

450
0C圧 400cmHgの状況でn及びzの測定を行っ

た。恨の結果，静止叉は循環法のいずれの場合でも化

学畳数2を得た。 同時に刊の温度変化の係数を求め

て33K巴alなる値を出した。従って律速段階は(1.iii) 

の素反応のいずれかにあることが結論される。

堀内及び豊島はアンモニア叉はアンモユアと水素

との混合物の常圧に於けるアンモニアの分解反応速度

を実測し，その桔果を統計力学泊に解析してN(a)十H

(a)→NH(a)が合成E乙応の律速段階であることを結論し
た。この結果は上記の冗=2なる結論とよく一致する。

但しこの結論は触媒面上の吸替が充分少なし、か或いは

多くてもすべての素反応速度(吸替が現状のままで，

その素反応の原系の活量が，それ以外の素反応がすべ

て平衡にあるとき持つ債になったとき現わるべき反忠

速度)が同じ割合で変るとしたときに正確に云えるこ

とである。その事:は保証されないから高圧焼では例え

ば(1.i)が律速段階になって，従ってその化学量数が1

になるかも知れない。併し之等の結果に基づいて推論

すれば，実装置程度の高圧に於てもこの素反応が律速

的であって従って律速段階の化学量数が2であること

が推論される。応用上重要な高圧援の知識を得るため

にはその状況に於ける化学量数をきめておかなければ

ならなt.、。 そのためには比核的扱い易い圧域 30気圧

を択んで突の方法による実験を行った。

混合ガスを静止させ一定時間毎にその一部を採攻

してアンモユアの含萱を測定した。一方低圧の場合と

同様にN'5を含むアンモエアを用いてんを定め.(3)に

よって律返段階の況をきめた。

アンモニヌ合成触媒は前の循環法に使ったものと

同じものを用いた。還元は純水素を触媒層に通じて符

い，出て来たガスを1時間液体空気に浸したトラップ

中を通過させ痕跡程度の水しか認められなし、処fQ待っ

た。原料ガスはアンヒニアを分解して窒素と水素の比

1:3のがスを精製して使った。装置は真空をも兼ねて

雪笠素アンモニアを自由に加へたり51出したりするこ

とが出来，又疋確にその分量を計量出来る様に配置し

たo

以上の実験により η=2なることが確かめられた。

即ち常圧に於ても 30気圧に於てもアンモニア合成の

機構が変らないことが云える。

17.固定層調媒流動気体中に按
ける同位元素交換反鹿速度

。森田徳義・阪田貞弘(名大工)

固態触媒気体即己、を動的方法によって行う時は，

反応物及び生成物の濃度が場所によって異る事，それ

によって流速方向及ひ首角方向への拡散効果を生ずる

事.Bむぶによって分子数に変化を生ずる場合は容積変

化を起し接触時間に変化を生ずる事，反F白熱による温

度の局部的及び時間的変動を生ずる事などの理由によ

って，単一な速度解析の方法をたてる事が困難である。

この事は均一系民尽に於ても同一であり，動的方法に

よる均一系反応及び不均一系触媒反応の速度解析法に

ついては古来多数の研究が為されているが，特に近時

工業反応速度論の立場からの研究が多し、。

一般の化学長乙ISに対し同位元素交換E乙応は::;9(の特
徴を見えている。第1は副反応を伴なわない純粋な同

位元素交換反Ec;.は反応熱が殆んど零であるから外的条
件による以外温度の変動を考慮する必要が無t.、事，第

211反応の進符に拘わらず化学組成には変化が無し、か

ら触媒と化学的には吸着平衡の状態にあってー官値を

保つ事，第3は同位元素効果が無視し得る限り常に1

失民尽として進行する事などである。これらのうち最

後の事は反応の機作を推定する上には却って不都合な
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場合もあるが，交換民応の速度が見掛上1弐となる事

は純粋な交換反応の速度を時間的に追跡して行った時

の事で‘あって，反応ガス分圧に比例するとは限らない

からその検討，並びに速度の温度係数などから推定す

ることカ合できる。

交換E乙広の速度に関する既往の理論及び実験は何

れも均一系反応、叉は静的不均一系反応に関するもので

あって，流動系の交換反応を特に論じたものは殆んど

見当らない。最近 Rοgersめがオノレト・パラ水素転移

の流動系接触Ei)tの速度を論じたものが目につく程度
である。森田川酸素水蒸気聞の酸素原子接触交換反

応の速度を固定層触媒流動気体系にて測定し，交換反

応の真の速度を三党式で表わした。

NoNw ((噌 ρB¥237) 
γ=~---~--- o{目・一一一一 I---=-r 
r:{No+N即)lγρc) T J 

x{ー Jn{l-x)} … …………………・・ (1) 
但し x=(.doo-.do)/(.doo-JOe)…………・・ (2J

この関係の誘導には気体流動の影響は考慮に入れて無

いが，r I土今問題にしてし、る交換反応の律速段階及び

その抵抗が一定で為る限り一定なるべき歪であって，

車苔邑反応時聞によって変化しなし、筈である。従って反

応ガス供給速度，触媒層高等の反応条件の変化によっ

て生起する Tの変化は直ちに反応抵抗の変化を指示す

る事となり，それを基として応応速度に影響を与える

因子の解析を為し得る。叉(1)式は触媒習の単位反応数

と弐の関係に~るo

r..J Il 0 d{.do) ，_ ( .doo -.doe¥ 
n{R) =一一一一=1 一一一一=ln(一一一一←)H.R.U. -J..Ja A(;-AOe ->U¥ AIl-.doe ) 

=叫李会)→は-x) 旧)

よって(3J式を基礎としてでも反応条件の影響を吟味す

ることができる。これらの方法の適用可能範囲にっし、

ても考察してみる。

1) J. D. Rogers: Ind. Eng. Chem.， 45，1574 (1953). 
2) N. Morita: Bull. Chem. Soc. Japan. 15， 166 

(1940). 

記波:

No=F巴edconcentration of gaseous oxygen 
zwei巴eof mole巴ulesof oxygen per unit 
volume of feed gas. 

Nw = Feed concentration of wa七ervapor， mol-
ecules of water per unit volume of feed 

gas. 

冗(R)= Number of rea巴tionunit. 
r=Exchange reaction rate， atoms of oxygen 

媒

exchanged per unit time per unit volume 
of reactor. 

ぉ=Conversion，net fraction of heavy oxygen 
atoms exchanged. 
T= Temperature of catalyst bed in oK. 
z=Height of巴atalystbed . 

.doo= Initial excess d巴:nsityof heavy oxygen 
water. 

Ao=Excess density of heavy oxygen water 
after exchange reaction . 

.doe=Excess dencity of heavy oxygen water 

when equelibrium is reached 
ρB=Bulk density of catalyst bed. 

ρc=Solid density of catalyst. 
r: = Contact time. 

18.気態酸素水蒸気閣の酸素

原子接調交換反Bf.謹度

。阪田貞弘・森田徳義(名大工)

固定層触媒流動気体系に於て行われる気態酸素と

水蒸気との聞の酸素原子交換反応の棄の速度が，触媒

層の高さ及び混合気体の猫車によって如何に変化する

かを検する目的で，弐の実験を行った。

使用触媒は酸化クロム及び酸化マンカンの種類

を，夫々"J(の操作によって苗木カオリンに保持成型せ

しめたものである。

a.酸化クロム触媒:再結晶したクロム朗ばんの

水溶液にアンモニア水を滴加して水酸化クロムとな

し，傾潟洗練を反覆して後穏取し， 110ヘCで22時間，

更に500
C

Cで5時間保つ。焼成物 1部，苗木カオリン

3部に少量の蒸溜水を加えて混和し，真録製のプレス

で押出し 0.2>く0.2cmの円柱形に成型，後風乾する。

反応管に充填後700
0

Cで酸素を約8時間通じて前処理

とする。斯様にして製した触媒の反応に対する宿生度

は，最初やや低下するが其の後は実験誤差の範囲内で

一定条件 i、に於て一定の交換ヨ与を示した。

成型並びに前処理を行った後の媒触の密度は， ト

ノレオーノレ置換により 3.10，水銀置換により1.02であっ

た。

b.般化マンガン触媒:硝酸マンガン水溶液より

出発した以外は酸化クロムの場合と同様に処理したも

のである。

a. b.何れも使用問JfE管に充填した場合，見かけの

充;長昼間率はO応を示した。

実験法:島忠気体としては，電解叉は市販ボンベ

の気態酸素と水の分離によって得た重酸素水とを用い
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た。装置は反応気体の流量によって二種頓演用した。

a.反応気体涜丑の小なる場合[流量一定=1 cc/ 

sec (N.T.P.)J反応管は硬質硝子製，内径1.7cmで触媒

層の前後には10-20メ、y シュの石英粒を充填し，錫浴

中に垂直に浸潰した。錫浴の温度を熱電対により千野

熱電温度計で調節した。反応管温度は400-500
0

C酸

素と水蒸気の混合比2:1にした。 実験は般化クロム

触媒につき行い触媒層の高さを0.6，1.0， 1.8，3.0 cmに

変化せしめた。反応気体は反応管を通過した後重量剤で

冷却したトラッア。中に水蒸気のみを残して放出され

る。捕集された7kにつし、て章酸素濃度を浮秤法で測定

して交換率を決定した。

b.反応気体涜量大なる場合[流量65-110巴巴/se巴

(N.T.P.)l反応管は石英製，内径1.6巴m，全長75cmで

水平に位置せしめた。此の反応管を銅管製アスペスト

被覆の電気炉中に収めた。管中触媒層の前後に石英粒

を，そして更に其の両端を磁製目皿で支えた。温度は

触媒層の前日に掃入した熱電対により千野熱電温度計

で調節し，同時に触媒層後面の温度も他の熱電対によ

賓験番波暦高 流量 混合化

cm cc/s c 
9 0.6 1.0 2.0 

19 1.0 1.0 2.0 

26 1.8 1.0 2.0 

13 3.0 1.0 2.0 

404 29.4 63.7 2.08 

508 29.4 101.7 1.11 

められた。真の交換反応J亙度rの値は一定温度に於て

も，層高，流量によって若干変化する。ごれを昼間速

度で整理してみると，川土昼間速度の増加により増加

する傾向を有して居る。これは反応答聞に於ける流動

方向の同位元素的な拡散の効果として，少なくともそ

の一部分を説明し得る。その他流速の接触機作への影

響も考えられる。異なった温度に於ける測定結果よ

り，交換E乙15の賦活エネノしギーを求めてみると，酸化

クロム触媒については約25Kcal!mole，酸化マンガン

触媒については稿低く約10KcaI/moleである。 此の

値につし、ても考察を行う。

19. 高塵水素添加工程の型式と

接購反鹿機構(第1-3報)

森川清(東工大)高木智雄(日本揮発油)

演者等は終戦後中国東北区に在留中中国の科学校

(哲

り測定した。

此の場合の実験条件は弐の通りである。

鰯
l反感管温度

(cm) ! (cc/sec) (QC) 

阿波化クロム I30.0 65 85 110 i 4:狗-5師

罰金化ク口ム 29.4 65 85 105 ¥ 380-550 

階化クロム 2.1 105 I 550 -720 

臣室ftマンガン 5.8 65 85 105 i 350-740 

結果:予め交換即謎度に対する混合気体分圧

の影響を検する目的で，酸素水蒸気の何れか一方の分

圧を一定とし，他の成分の分圧を減じ，その減少に等

しし、丈の窒素を補給した島志気体を用いて実験を行っ

た。その結果この交換反応の速度は酸素の分圧に関係

し，水蒸気の分圧には殆ど無関係である事が判った。

三大に上記の方法によって触媒層高及び気体涜量の

影響を測定した結果は弐の例に示す如く整理した。

反応管温度500
C

C，酸化クロム触媒

種λをなる条件の下に於ける測定の結果次の事が認

1-x -ln(l-x) 7・

0.491 0.509 0.675 3.55x 10-ぉ

0.650 0.350 1.049 3.21 

0.717 0.283 1.2ω 1.92 

0.802 0.198 1.566 1.65 

0.492 0.508 0.675 5.00 

0.517 0.483 0.728 8.05 

術者と共に数平に豆り， (1)頁岩直溜精製軽油の高圧気

中目水素添加分解によるがソリンの製造， (II)頁岩直溜

粗軽油の高圧水素添加還元による精製軽油の製造，

(III)頁岩粗油(乾溜原油)の高圧液相水乳奈加による軽

油溜分の製造とL、う関連した三工程の実験室ぷj研究，

パイロットヲント及び工業化試験を行った。ここに実

験結果の概要とその理論的考察の結果を報告し，各f立

の御批判lと御教示を仰ぎ度b、と思う o

第1報頁岩宜溜精製軽油の高圧気相
水素添加分解工程

元満州人造石油K.K.撫I1院工場(旧満鉄石炭液化

工場)の復興建設に就いては既にその概要を発表し

た1)。 当初は先ず技術が比較的簡単な気相水添分溜技

術を採用する事とし，研究を開始した。

1.反応型式固定触媒，気相接触反応型

2. 触媒 MoSョ+活性白土(1:9重量的が最も活
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性大，触媒層の均一流通，圧力差等を考え径約7mm

の球に成型。

3. 原料泊，木工程に使用する軽油は炭化水素の

みより成り，酸素，窒素化合物特に後者を忌避する。

之が為頁岩直溜粗軽油を濃アノレカリ液で煮沸して数%

のニトリノレを分解した後濃硫酸，稀アノレカリ洗糠を施

して精製し，高圧水添に供した。この様に精製した軽

油は筒0.3%近くの硫黄を含有するので.MnS" 0二還元

を防止し，触媒の寿命は永し、。

4. 化学反応頁岩精製軽油じ約 40~;:; のオレ 7

インを含有し， UOp特性因子K=11.7，300C附近の

低温・cc=c結合の水添飽和が起り， 3900C以上で C
-c結合の水添分解が起る。
5. 反応熱 c=c結合の水漆組和熱は，約30

Kcal/molの発熱である。木E乙応を気中日反応筒の前に

設置した半液相応応筒中で進符させ，反応熱をEf.広系

の温度上昇に利用した。 c-c結合の水添分解反忠熱
は10~ 13 Kcal/molの発熱反応である。若しEf.J;芯索、を

適宜除去しないとlXJjIS系の温度は加速度的に上昇し，

600
0

Cを超過した実例がある。工場袋置で

を冷却用として，棚弐触媒層各段の中間に導入して反

応温度の調節を計った。 E常運転に於ける民志熱t士約

40 Kcal/mol或b、は約200K巴al/kg原料泊である。

6. 運転成績主要反応条件，全圧力200atm，

反応温度400-440'C，13む討自に於ける水素対{白モノレ比

約20;1，液昼間速度約0.7，工場の最長連続浬転期間

3カ月，生成油収率約 105vol. %，生成治のガソリン

(150~C以下溜分)含量約 30~40vol% 袋泊畳を一定に

し，装気量を増加すると接触時間は波少するにも拘ら

ず生成泊のガソリン含畳は殆んど変化しない。袈気量

を一定にし裳泊量を増加すると接触時聞は殆んど愛化

しないのに生成泊のがソリン合長は減少する。又民応

率の高い程生成ガソリンのオクタン価 (CFRモーター

法で約 60) は 2~3 単位程度高くなる。 分解と同時に

パラフィンの異性化が進符ずる為か。

7. 理論的考察半液相反応筒に於ける水素の溶

解度と消費量，溶解速度と消費速度を推定比較した桔

果，水素が拡散して触媒表面に到達する階段が律速階

段でなく，触媒表面の反L芯が律速段階であることが半IJ

った。ヨ更にパイロットラント及ひ工場袋置の運転の結

果から気相水添分解に就いて弐式が滞納された。

E 

x:;;; kOγe RT ……・・ ……・ ・E ・・・… (1) 

-dno TT  'r'ro1 T>.0-7-喜一
一ー さKPH:zPoe一(α')ー1….(2) 
do 

媒

此処に出生成泊のガソリン含量vol%. 8接触時

間関巴， γ水素対i白モノレ比，E見掛の活性化エネルギ
ー.T反応温度。K.Rガス定数，-dη，/d8原料油の

水添分解速度mol/se巴， Prr.水素の分圧atmPoi由の

分圧atm，此め場合は pg=l，C反応ガス混合物の圧

縮係数，kKi土原料泊，装置等により決る比例定数。

左記関係弐より泊分子は水素分子に比して強く旦

つ優先おに吸者され.触媒表面は泊分子で略飽和され，

水素・分子は比の吸者層を縫って，触媒表面に到達する

ものと推定される。向K及びE の値は原料油の精製

度の寓い程大きく，イ哀し、程小さい。之は原料泊中に残

留する毒素(ニトリル顎)が潤生度の高い活性中心から

次第に被毒して符く為であると説明され様。

第 2報頁岩重溜粗軽1自の高圧号~相
水素添加還元工程

第1報の水素添加分解工程の運転を約1.5年経続

した後，百溜粗軽油の高圧気相水素添加還元工程を工

場に適用した。

1. 反応型式固定触媒，半液相及び気相撲!被反

応型。

2. 触媒 MoS2+活性炭 (1;14)半夜相反応筒内

の液態熱泊中に長時間浸潰しでも崩壊しない機械的強

度の大きい触煤。

3. 原料油頁岩乾溜原油を蒸溜して得られる直

溜粗軽油は 7::r:. .J-ノレ額， ピリヂン及ひ'ピ口戸ノし類，

ニトリノレ類及び 7ラン顔合約5%宛含有し而も不飽和

性が大きい。極めて酸化され易く，空気に接触すると

容易に暗色化する。

4. 化学民広上記粗軽油をパイロットプラント

に供討すると容易に遊離炭素或いは軟コークス様物質

を祈出し，OCr.ぶ笥入口部等に管閉塞を起し，運転不諮

となる。パイロットプラントではE乙応筒外部より電気
加熱しているので管壁温度は民志温度より 50~1000C

高い。之が為原料泊は退熱され，触媒が帯在しない場

合はコークス化を起すものと結論された。

5. 半液相反応筒 300-350Ct付近でc=c結合
のき包和， ONS化合物の水添還元，特に酸化重合或いは

縮合に依って生成された高分子アス 77ノレト様物質を

水添して揮発性物質に変化させる為に固定触媒を容れ

た予備水添反応筒を気相反応筒の前に設置した。本反

応筒内では原料泊は過剰j水素の存在の下にァラッシュ

蒸発を起し反応筒の侭部より頂部に至るに従い反応識

により温度を上昇すると共に蒸発率を増大し，遂に

360~380'C にて乾点に達する。
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工場装置では熱交換器に依り返熱される事なく予

熱され，更に半液相反応筒内で低温接触水添を十分進

行させたので， コークス化を起す事なく 2カ月に亘る

長期試運転を無事終了した。

6. 反応熱， オレ 7ィンの水添飽和， ONS化合

物の水添還元による飽和炭化水素の生成は何れも大き

な発熱反応であって， 300-380'Cで進行する。此の水

添還元即Dが完了した後にc-c結合の水添分解反応
は殆んど進行しなし、。之はON化合物の水添還元に依

って生成した H~O(V)， NH3が抑制作用を!号する為で

あると解釈される。之が為水古書dテ君事工程の場合と異な

り反応熱の蓄積に依る反応温度の加速度的上昇と云う

危険は無かった。

7. 理論的考察極性化合物の水添還元が半液相

にて優先的に進行する事及び極性化合物が布在ずると

c-c結合の水添分解が著しく妨碍される事等から，
之等 ONS化合物はその極性の為に炭化水素よりも強

く優先的に触媒表面に吸着され，而もその際極性基が

触媒面に殴費され，アノレキノレ基は空間に立つものであ

ろうと推定した。

第3報買岩乾溜原泊の高圧液相
水素添加工程

元満鉄中央試験所の石炭液化パイロットプテント

を改良復興し，表題の研究を行った。

1.反応型式懸濁触媒液柑接触反応塑

2. 触媒 (NH4)zMoS4粉末， MoSa沈澱， FeS沈

澱。

3. 原料1由主溜分200-5000C(常圧換算)，常圧
下にて蒸溜すると約350

0

Cにて分解が始まる。不抱和

f生大でONS化合物を多量含有する。

4. 主要運転成績羽生成泊の中約350'Cの高温

分離筒内にて凝縮せず冷却器にて凝縮する軽溜分t土曜

色であるが，高温分離筒底部より排出される霊溜分は

静置すると触媒を沈積しパラプインを析出して淡色ゼ

リ{状になる。 2)反応温度約430'C迄は300'C以下収

率は約20μであるが， 440'C以上になると急に収率を

増し30%以上となる。 3)MOS2とFeSとの接触水添性

能には大差あるにも拘らず国ぷ成績に対する触媒の種

類及び使用量の影響は小さい。 4)反応筒内に触媒の蓄

積が徐々に進行し約30wt%にも達する。 5)温度が高

過ぎるか或いは水素対油モノレ比が大き過ぎると高温分

離筒底部からの排出泊は淡色となり触媒の宰在が認め

られなくなる。温度を低下するか或いはモノレ比を小さ

くすれば再び排出油は黒色となり触媒を含有して来

る。 6)B乙1S筒底部形状を円錐形に改造すると共に反応

筒を2本茸列につなぎ，第一即芯筒を約400
0

Cに，第

二反応筒を約45O'Cに保持した処， コークス化を起す

ことなく反応は円滑に進行する様になった。 7)生成泊

を真昼蒸溜して含有される溜分を検討した処， 450'C 

(常圧換算)以上の高j留分は略々完全に消失していた。

8)反応温度430'C以下の見掛の活性化エネノレギーは灼

25-30 Kcalであるが， 450'C以上になると 55Kcal 

を超過する。

5. 理論的考察 1)反応筒底部に入った原油は水

素蒸溜を起すと共に水添還元を受ける。此の場合i温度
が高過ぎるか或いは水素対1白モノレ比が高過ぎると流動

型式は溢流型から蒸発型に移る。 2)反応筒内にて触媒

の蓄積が起り，触媒濃度は底部にて大きく頂部に至る

に従い被少する。底部の形状が円筒の場合は底部隅に

触媒の蓄積を起し(i局涜を生ずる為か)， コークス化の

誘国となる。円錐形に於ては斯かる事なく民応は円滑

に進行した。 3)木型弐の反応に於て触媒の沈降を防止

する為には触媒の終末速度以上の直線上昇速度を水素

気泡により媒体に附与せねばならぬと考えられる。今

止tの水素力eス援搾を支配する主要因子が水素ガスの宜
線上昇速度であるとすると弐の関係がある為，実験規

模の小さくなる程不利となる。即ち温度，圧力， i'1由の

液昼間速度，水素ガスの直線速度が一定で而も反応筒

が相似の場合は，水素対油のモノレ比d土筒径dに逆比

例する。換言すれば径の大きし、反応筒ではモノレ比が小

さくても十分の水素ガス援衿効果を期待し得るが，実

験室生息撲の小口径の民芯筒の場合はモノし比を大きくし

なければならない。然しモノレ比を大きくすると蒸発型

に移り易くなる。此処に装置の規模に基づく矛盾が存

在する。 4)水素及ひマ白蒸気の反応筒内の滞留時間は数

十秒で而も触媒と接触しないが，液態で通過する。重

溜分の滞留時聞は数時間である。従って原料泊中の侭

溜分は十分に反応を受けず素通りするが， :m:溜分は殆

んど完全に71<:添分認を受けるo 5)水素の溶解速度は反

応速度に比し大きく律速段階とはならない。 6)極性化

合物の水添は 400'C附近で接触均に進符して一部 300

OC以下の溜分を生ずる。然し 450'Cの高混を要する

事，Eの値が60Kcalに近し、事，触媒の影響の見られ

ない事実から見て，炭化水素の水添分解は非接触的に

進行するものと考えられるロ之は高分子の炭化水素が

高濃度に触媒表面を被覆する為，C-C結合が活性化

吸着を受ける余地が無く竪型に吸着される事に基因す

るものとすれば説明がつくと思う。
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以上の様に使用する原料油の種墳と目的とする製

品が異なるに従い，採用する高圧水添反応工程の型式

が異なり，叉そのE乙応の起る相の寝顔，流動機構，触

媒の形態及び使用法，接触反応機構等が異なって来る。

講演に際しては系統図等を用いて説明する予定であ

る。

1)森川清・高木智雄: 高屋水素添加工場の復興建設

概要.化拳工準，昭和29年3月競掲載主義定.

20.吸着等温糠の反鹿速度論的解樟

児玉信夫郎・。門田憲章(京大工)

団体表面による気体段着に関する研究は実験的に

も理論的にも数多くの報告があるのであるが，その特

性を図示するには古くから圧力一平衡吸着量関係(吸

着等温線)，温度一定圧吸着量関係(吸着等圧線)及び温

度一一等吸着量圧力関係(吸着等量鵡)が用b、られてし、

る。このうち理論的取扱いが多数の人によって試みら

れた一応の成功を得ているものは吸着等温線であり，

低温に於ける物理殴諸による触媒の比表面積を求める

B.E.T法及びその修正理論は既に実用に供せられて居

探

と述べられているのであるが，とれは極小値の生ずる

温度から考えて，物理吸着程度の吸着熱では活f到巴吸

諸に影響を及ぼし得たし、程度の少量の平衡吸普量しか

存在しない高い温度領域にこのような極小値及び極大

値があらわれる場合も見出され，物理吸着との相互作

用は等圧線の説明に役立たなb、場合が生じた。

所で活性化熱を必要とする一般の化学反応に付て

考えるとその速度は主として、活性化熱のBoltzmann

因子によって支配を受けるものでその大きさによって

反応速度はある温度以下では急激に侭下するものであ

る。吸着特に活性化吸着の速度論的取扱いは通常の化

学反応と同様になされるべきものであり，すでに知ら

れているように匹， 02，Nョ等の気体は触媒表面の疲替

の生起する場所(以下かりに吸着中心としておく)に原

子状に解離して吸完書される。従って之の過程を可逆反

応と考えれば，その動力学的速度弐は相互作用なく互

に同等な段着中心群につし、て

1 d(} 
~ -;~ =k， [Gl (1-0)2-k202・……ー (1)
A dt 

であたえられる。ここに

り，!N着等量線に於ても Clausiusベコlapeyronの式を A:触媒についてえらばれた測量単位につし、ての

用いて微分岐着熱の計算が可能である。之に対して吸 吸着中心の数

着等圧線につし、ては多くの実測がなされているにもか わ，k2:吸普及び脱普速度定数

かわらず現在に到るまで何等かの物理的性質に対応す [Gl:吸着気体の気相濃度

るような理論的取扱いがなされてし、ない。演者等はさ である。

きに石油合成触媒の研究を行った際に諸種の助触媒を 実際に解離B&替の速度が， (1)式で‘代表せられるか

単独或いは多元的に添加した触媒による反応気体の吸 どうかは，大し、に問題であるが，かりに活性化熱が数

着実験を行し、，それらの吸者等圧線の比較から触媒の Kcal/mol宛異なるような吸管中心群が存在するとす

性能との聞に密接な平行性殊に助触媒聞に相互作用の ればある一定の温度については活性化熱の大なるもの

存在するととを定性的にではあったが一応説明するこ に対する吸着速度は現に測定せられつつある吸背中心

とができた。 群上に於けるそれよりも渇かに小であり，又その反対

その後更に動力学的な立場から考察をすすめた結 に活性化熱の小なるものに対しては透かにすみやかに

果等圧線の極大値の温度軸上に於ける位置ならびにそ 平衡に到達する。活性化熱が連続的に分布しているか，

の形状から吸着の活性化熱ならびに殴着熱を割高する 或いは吸管原子聞に相互作用のある場合t主(1)とは異な

ことを試みその結果が全く独立に行われた実測債と良 る速度弐を必要とする。

好な一致を示したのでその方法の概要を報告する。 今(1)について絶対応芯速度論的取扱いを用u、てん

阪着等圧線は H.S. Taylorの歴史的説明によれ 及びんを諸種の温度について計算するのに活性化熱

ば，低温に於ける物理吸着とより高い温度領域に於け E，及び吸着熱Qの{直が問題になってくるのであるが，

る活性化吸着の両者よりなりいずれも発熱過程である E1とQについて通常考えられる範聞で組合せを作る

ために，その平衡吸着量は低温に於て大であり温度の ことにすればある特定の気体については，Eh Q及び

上昇と共に減じ，ゐる極小値を経て活性化吸着に対す 時間tをパラメーターとして動力学院!な等圧線をえが

る部分に極大値を持つこととなり，これはある温度以 くことが出来る。 (1)を積分してkl，k~ に分配函数を若

下では目両種の段差の聞に偽平衡が存在するためでーある 干の省略を行って代入すると
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しA=1になるように濃度単位をとり，18，んは摂動

状態のみよりなり，従って近似的に殆んど 1に等しい

と仮定したものである。軽水素につu、て(2)式により理

論的等圧線群を作り評価値と実測値を比較すると表の

通りで，活性化熱の実験値は一例しかないが，段着熱

に於ては実測値そのものが同一実験者によってもかな

りひろb、巾を持って居るのでこの程度の推定値でもモ

ダんならびに近似の程度からみてむしろよく適いすぎ

る程であると考えられる。

触媒化学討論会記事

0=[1十J事司jRT
叫 h(TJ王子eσE，+Qj九}]-1 (2) 

をf写る。ここに

F'g:吸着気体の気相に於ける分間函数

Ic: Boltzmann定数

h: Planck定数

で， transmission co巴筒cientはかり十三1に等しいと

l EK同 l-e)----I- Q岡両

銅賞iJ!情!推定値目IJ値及び賓J五fi[lji一一
-j-ll 「-1~26菅

Benton 5-8 5-10 10-15 !ay!~r 
10-30 Fryling 

Co 児玉・松村 I 12引 15-20 11-19 菅

I M…I 10-13 叫出び 12-15

Lewi s. Taベ2 -15 一 (川J一一1臼ト山一5トM山~寸-20却o
I Fran凶蜘l叫L

t
v
 

前

回m
m
 

菅
h
蜘

9-14 、7Vard
4-16 Taylor 
11.5-17.5 Fryling 
21 菅

5-17 
10 
20 

燭媒

Fe 

Cu 

Ni 

確率論と統計力学とは本来密接な関係があるべき

ものであり，両者が互に連絡して双方の学問の進歩し

たこともあるが，独立に研究が行われていることが多

いために，思考の経済上非常に損をしている面も甚だ

多L、。木稿の目的は簡単な確率論を統計力学の基礎的

問題に応用して，従来相当復雑な取扱いをされている

ことが非常に簡単に解決され旦つ物理的内容を明確な

らしめることができることについて報告するのに為

る。触媒化学の研究には統計力学が用u、られることが

多く，立つ統計力学の研究も比較氏多いからこの討論

会に発表して御批判を賜り度い。

~1 億単な理論分布の性質

簡単な理論分布の一例として先ず三項分布を考え

るとエネノレギー ;iの状態がgi個に縮退しているとき，

gi個の細胞の各々に入る分子の数は1個又はOである

とすると之は Fermi-Dira巴統計に対応するわけであ

るが，gi個の細胞にm個 (0三町三g，)の分子の入る確

率は弐弐で表わされる。

(1) 

上式に於て統計力学に於て用し、る Stirlingの近

似か!竺(?)31隈の項につして適用できるとす
れば

Roberts 

p炉η叫4戸ベ=ベ(~~) Pば昨~i(任1ト一寸叩p仰例州包dが件)汐σ

(ηb河「バ=川 =伊仰叫p抑t白， 何 eψ明p戸d也1一仰例) 

18-28 15-20 

整(貫工大)廻

W 

21.確率論と統計力畢

永

内功)== {:::-~; I ~I (笠ri
(9.;-n;)!ゐ!¥nij 

(1_~:t-ni 
gi I 

(2) 

となる。

同様な関係が Bose四Einstein統計に対応した

polya-Eggenberger分布(負の二項分布)に於でもあ

る。

~Oち

(g.;十均一 ~)L(~Vit
p(ni==ゐ)=~f:~~;，--;;~:，~( 1 ~~_ J 

(gt-l)!ゐ!¥1十p.;j 

(1十pi)-Y'竺 1 (3) 

(4) 

但し

克i=gipi，a2=gip;(1+pi) 
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探触

叉上の何れの分布からも gt))'iitとしてMaxwell-

Boltzmann統計に対応して， Poisson分布が得られて
(13) ln~ 丘二主土

l-pt kT 

一・6
一T

"一e一
k

p
k
一
ι
!

-
一
、
M

h
一
+

-

噌

E
A

一一p
 

目。

任。

(，i =e --tr) 

8=Z-4Z土地e時

4

一T
一匂

E

e--K
一一

-

一

知

μ
一

十

一

噌

E
4

0
u
 

-M 

(5) 

~2 エネノレギー分布則とエントロピーの値

上に得た結果を他のエネノレギーの状態にも適用し

て，各々のエネノレギーの状態に分子の入る事象は互に

独立とすれば， Fermi-Dira巴統計の場合には，縮退度

go， gI，…， gt個の細胞に夫々独立にno，nl，'.，n-t個の分

子の入る確率i:t~弐・で表わされる。

e-竺竺J9-.iPi)nt
p(陶=ゐ)-b! 一

(161 

同様のことが Bos巴-Einstein統計の場合に成立

って同及び側のー及び+のちがし、を生ずる。p(no，n!"'，似 )=--fEl--ー
(goー叫o)!no! 

~3 グランドカノユカノレ集合の分子類及びエネノレギ

ーの分散

上に考えた三つの場合は何れも分子数及びエネノレ

ギーの値が変化する系で所謂グランドカノニカル集合

である。この場合の分子数及びエネノレギーの分散は各

エネルギーの状態に於て起る事象を独立としたから簡

単に計算できる。

~pち

一~一一×…×一一座L一一
(g!-n!)! nJl" .. (gi-nt)! ni! 

Xp~Op':' ・・ piix(l-po)nO(l-Pl)町 . (1-pe)'d 

=lli(記)lliPint(I-Pi)O;-町 (6) 

前節に述べたところにより，階乗の項を統計力学

に於て用いる Stirlingの近似弐で表わされるものと

すれば

出)
_ e I ~gipi(1芋pi)， HFD， (+lBE 

aN=~向=1 ~'iii = ~gipt MB 

6i-213fzdg明 (1ヰpt)
zームwー l~εぬ=~âgiPt

(7) 

lli (~~) lltptnt(l-p拘 -ni

= w"n iptnt(1← pi)Ot-nt :::: 1 
乱防上に同じ8=kln Woとすれば

簡単なために，先ず Maxwell-Boltzmann系につい

て考えると
8= -k ~ giptln (一位一)-k~gtln (1-pi) (8) 

¥ .l-Pi / 

(1)よりこの系の平均分子数:

日9)6
 

一N一一
一例一一

N2
 
一N一一

2
E
 。

一札一一
E
N
 

d
 (9) N=~gipi 

確率論のチピシェアの定理を用b、ると叉この系の平均エネルギー:

州-N)>~'; N)三吉(10) 

エネルギー分布則を求めるために次の熱力学関係

式を用'-"、る。

g=~ eigipt 

N=lOe4とすればゾ万=1012となり，ド101と

しても，上に考えた緊合では分手数が平均値から，そ

の101.101ヨ.10-24 = 10-9離れた場合の確率は10-6以

下である。 110竺 eO一分子の平均エネルギーとしても，

この場合には大した差支えはないから，エネノレギ』に

つb、ても同様なことが考えられる。分子数及びエネ

ノレギーの分離は Fermi-Dirac系に於ては Maxwell同

Boltzmann系よりも更に小さb、が， Bose-Einstein系

では大きb、。

。骨以(E-E)>~V万点去

d8=1dE-1dN+E dV T -- T -_. . T (日)

との系ではエネノレギー臼の状態の縮退度を giと

して与えているが之れは容積を短めないと定まらない

からこの系での変化は容積は一定とし上弐右辺の第三

項の変化は考えなし、。

又E=E，N=Nとすると

aN 
apt 

ag μ 

api T 

a8 1 

apt T 
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(12) 

(8)， (9)及び同をpiで偏微分して
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