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れは， Cuよりも Niの方が多いという我々の結果(触媒， 9， 21 ('53))と全く逆になっている。

その原因を粉末触媒と金属板の表面の内容の相異によると考えておられるが，相異の原因はそ

の他反応温度の相違及び還元をしたかしないかという点にあるとも考えられる。その後私が試

みた実験では， 以前と同じ実験版況で， 反応温度のみを 2500Cから室温まで下げると Niの

塩化物生成量が Cuの9倍となり，又，還元して室温で行うと， NiがCuの約30倍となった。

これらのことから，相違の原因は主として，反応温度の相違と還元の有無によるものである。

次に塩化水素は並ガラスとも反応し，かなりの塩化物を生成し塩化水素の圧減少量に効い

てくるが，予め反応前に反応容器を塩化水素で洗いましたか。

竹内 洗わなかったが，反応容器はパイレックスを用いているのでその心配はないと思う。

尾崎 Cu-Ni混合触媒に含まれている Ni粒子の大きさを， Ni単独の場合と同ーとして扱

っているが， HClに対する溶解速度を考慮するときは Ni単独の場合より Cu-Niの中の Niの

方が造かに小さい粒子となっているのではないか。何故ならば第2図によれば .dPHCl= 1 mm. 
Hgでは Ni単独触媒からの Ni溶出量が 1018であるのに対し，Cu-Niからの Niは 10叩であ

って，同 1時間 HClに接触したときにCu-Ni中の Niの方が10倍近く多く反応していること

を示すd ところが Cu-Niからの Ni溶出量は .dPHClが増しても増さないから HClと反応し易

い (Cu-Ni中の)Ni粒子は .dPHc1=1mm.Hg程度の場合にも既に全部反応してしまっている

としなければならない。 もし Cu-Ni中の Ni粒子の大きさが Ni単独の場合と同じであるとす

れば， Cu-Ni中の Niのみが特に HClと反応し易い根拠を示さねばならない。

一方 Cu-Ni中の Ni粒子が Ni単独の場合より遥かに小さいとすればこの結果は証明でき

る。 Cu-Ni中に混入せしめた Niの中3%だけが表面に出ているとしているが， 3%程度のも

のが特に反応し易いとしても説明できるのではないか。

7月23日 午前及午後

〔酸化物 鯛媒〕

11.序論

(東工大)斯波忠夫

酸化物触媒は実用的に重要であってその種類も多く，それらを組合せて用いる反応の種類

も多い。以下それぞれの例について述べる。

異性化反感では， Si02-A1203， MoO~， MgOがよい触媒である。炭化水素の異性化の機構

として， 触媒面上で Carboniumionが出来ると説明されている。 そしてオレプイシが共存

すると反応速度が増す。 crackingは原油から Gasolineを多く得ることを目的とする工業的

processで， これに対する触媒は，その activityのみでなく selectivityも重要である。高オク

タシ価の Gasolineを得る場合と，低オクタシ価でも多量の Gasolineを得ればよい場合とでは

用いる触媒が異なる。用いられる触媒は Si02-A1203，SiOz一MgO， B203-A1203等で純 A1203は

activityは殆んどないが SiOzを混ずると activityを生ずる。この原因については種々の説が

あって異性化，重合とはかなり違い，単に Carboniumionが出来るということ以外に之と別
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の因子も支配している様である。

脱水素反感は実際上高温で行われ，水素化反応、によい触媒が必らずしも脱水素反応には好

ましくなく，むしろ，水素化にはにぶいものが脱水素にはよい触媒である。これらの例として

はCr903-A120'1' MoO~， Fe-Oxide， ZnO， Ni~a-phosphate 等がある。

重合反感の触媒としては Si02-A120"が用いられるが，純 A1203でも C2H4の重合はかなり

進む。又，NiO-Si02はC2H4の重合に強力に作用する。アロマティックのアノレキレーνョシで

はオレブィシまたはアノレゴ{ノレを原料とし SiO.-Al.Ogを触媒として用いるが， この触媒は脱

アノレキノレ反応に対しても良好である。 又，BenzeneとXyleneとから Tolueneを得る反応に

対しても activeである J この触媒で alkyl基の transferreactionが起ると考えられているが

上の反応が transferreactionであるか， dealkylationであるかは不明である。 dealkylationは

確かに起るが transferreactionが起るということについて実験上理解出来ない点が多い。

水素化反感では Mo と Ni との混合酸化物が用いられるが硫化物の方がよい。 Mo~ に対

して NiSは promoterとして作用し，その量は， MoSの上に monolayerを形成する程度がよ

い。 carrier として A120~ ， ポ{キサイト， charcoalが用いられるが activityに対する effect

は小さい。 V20:lは特異な activityを有し conjugateddouble bondに対して selectiveに作用

する。これらの触媒は又， Gasoline中の diolefinの水素附加及び水素化分解に用いられる。

Mo~-NiS は S が減少すると activity が低下するため， S含有の多い石油に対しては有用であ

るが産地によって S含量に大小があり Sの少ない石油では Sの量によって activityに影響

きれない V.05が有利である。 この他 ZnO，Cu20， CuO， CuO+Cr.03等があるが， CuO+ 

Cr20'l ti:. Benzeneの水素化にも用いられる。 Cr.03自体はこの反応に対して inactiveである

が銅を混合することによって activityを得る。 又有名な Cupperchromite触媒がある。 これ

は特異な触媒で carbonyl化合物の hydrogenation及び hydrogenolysisに対して興味ある

selectivityを示す。

酸化反感には V205が用いられるが， この他 CoOはNH，1の酸化に優れている。又酸化銀

はオレブイシの酸化に用いられる。

水化，及び脱水反応に対しては W の低級酸化物が特に良いが， このほか， Al~03-gel ， 

Th02なども有効である。

以上通観すると単独で用いられるのは僅かで大部分は混合物として用いられて特異な性能

を示す。これらの触媒は ionicなものと semiconductorであるものとに分げられる。 ionicなも

のには A120"，Si02-A120aがあり ，crackingを中心として多くの研究があるが， 特に Car-

bonium ionの生成について研究すべき点が多い。 semiconductorの触媒では，単独で用いられ

る場合，格子欠陥が出来易く， impurityが promoetrの役割を果す。これらの触媒の activity，

selectivityと，表面電位，電気伝導度等の物理的性質との関連を追求して頂きたいものである。

電気伝導度，及びその根源たる格子欠陥，不純物準位と activityとの関連は未だ判然とせず，

electron-transfer reactionに有効であると思われるが，更にはっきりした imageを示すべき

である。又， contact potential，膜電位も activityと関連している様である。

最後に本日の発表をふりかえってみよう。

鈴木・山崎両氏の用いられた触媒は重要なものでこれらが構造的に判然とすることが望ま

しいゆ尾崎・川口両氏の NiO-SiO"は小泉氏の発表したもので特異な性質を示し実用的にも重

要なものである。先ず進藤氏の発表から順を追って semiconductorについて討論して頂きた
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い。又，変ったものとしてはアセチレシの水素化に対する Pdのactivityの問題もある様であ
る。

12. 牟導体簡媒による反鹿速度について

(東工大)進藤益男

高石 ~2 の (b)， (c)の効果は半導体独自の立場から論ずべき性費のものである。つまり，

イオシ結晶表面では Madelung energyは重要な意義を持つ。従って活性点の問題は金属と半

導体とではかなり異なる筈だ。これらをあたかも一緒に取り扱えるかの如く述べている (p.93 

の中段附近)。これは不適当である。

進藤 文章の意味を誤解しているように思5090頁1行自に書いてあるように本文中で半
導体特有のものといっているのは V.の影響のことをいっている。 表面活性点の問題は半導体

に限らずどの触媒でも問題にしなければならぬという意味で触媒全体に共通な問題であるとい

う書き方をしている。特に半導体触媒に対して b，c等による助触媒効果を考えるとすれば，

その特性を考慮しつつ全般に共通な方法で取扱うということになることは勿論のことである。

又本文中で (93頁中頃)b， c等による影響を考慮しなければならぬかも知れないといっている

のは上の様な意味で，普通に読まれれば何等誤解が生じないと思う。又 Vα の評価が不完全で

あることは公知のことで又本文中 (88買下から 2行日)でもことわっている。

高石 半導体内電子が surfacebarrierを越える stepを律速段階として考えている様だが，

簡単にいえば下図の如く， 同じ高さのれでも potential型が異なると transferの確率は甚だ

仁コVt

一
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i
-
-

一ー正 一一x

しく異なる筈である。 もし，かかる差異をすべて transmissioncoefficientにしわょせすれば，

これは 1-10-:;の聞の値を取り得ることになり，速度恒数を見積る事は出来なくなるから，本

論文の様な formulationは無意味であり，何の役にも立たない。

進藤 半導体電子が barrierを越えるのが律速であるとはどこにも書いていない。 問題は

電子の移動(此の過程は一応平衡にありとするからこそ第 1節の記述が意味を持つ)ではなく，

電子吠態が変化する化学反応であるとする立場をとっているのである。そして律速段階が戎る

特定の場合だけでなく，種々の可能な場合に付いて実用式の形を予想、し実測と比較するという

進み方をしている。電子移動とする議論は本報の記述とは別に立て実測と比較すべきである。

尚本報では電子駅態の遷移確率を P として入れてあるが， 此の理論的計算を問題にしている

わけでなく，実用的にそれを koの中に入れ丸を実測から求めるという，反応動力学における

普通の進み方に従っている。電子肢態を変化する反応に対して Pが組成の函数でもある場合

は重要な問題であるが，私はそこまで行っていないので本報では論及しなかった。 koを実測と

対比し，それが Vの分布に従って又組成に依存するとしなければ種々なる実験を説明出来な

いということがわかったならば，それを考慮に入れて koを表わすというように進むまでであ

る。本報のような定式化を行うことによって少なくとも従来よりは反応速度に如何なる因子が
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如何に効くかということに対する知見が得られる。それが無意味で何も役に立たないとの意見

は接触反応速度論，その目標，反応動力学的研究の意義に対する無理解より発していると思わ

れる。

高石 (15)式から Zeldvitchの式を出す点であるが院の小さいところでは tunneleffect 

でわの効果は零になる。れの大きい所では，Vtを Oの一次函数とするわけには行かぬ。従

って，(16)式を求める様なやり方は physicalに無意味である。

進藤 前質問にも答えたように電子の移動を律速としていないのであるからそれに対して

移動速度のことを持って来ても，参考意見にとどまる。実測のあるものを表わす Zeldvitchの

式に対し，本文中に述べたような仮定が成立していれば一応説明出来るといったまでである

(Vtの中の V.の変化が小さい等の仮定L実測を説明し得る仮定は一応認め得るというのが常

識である。 Zeldvitchの式が成立しない領域に対しては提出している仮定の少ない式や，Pに

対する組成の影響を取り入れた何等かの式で実測を整理するという進み方をとるまでである。

物理的に無意味であるという批判はうなずけない。

高石 Hau妊e，Schwab等の dataは構造解析がない。よく混っているか否か分らない触

楳である。これらの dataを信用して，詳しい考察をしても無駄だと思う。

進藤触媒の構造の知れたものに対する研究は実用触媒を研究することに対しても勿論有

意義であるが，そういうことが出来なければ，実際作れる触媒に就いて研究を進めるよりほか

はない。そしてそれが最終の目標でもある。実際の触媒に就いて反応速度を全圧，組成，温度

等の函数として表わすという反応動力学的研究を半導体触媒に対して行うまでである。純理論

的に反応速度を計算するというような詳しい考察はしなくても，そのような研究によって，定

性的に考えているよりは，本文中に述べたように種々な批判結論が出る。

高右伝導電子が barrierを越えるとして， activation energyを見積ると，大方の場合実

測より小さくなって失敗する。我々はこれをやって見た。その点如何。

進藤 再三答えているように電子の移動を律速的とはしていない。高石氏の計算が妥当な

ものであれば此の私の立場を支持する結果になるd 尚報文でとっているような機構に対して活

性化エネノレギ{を理論的に求めることは現在のところ不可能である。そのような純理論的研究

が不可能であるからこそ反応動力学的研究の意義は増す。特別の吠況における律速段階がどこ

にあるかを推定するため等の小数のデーターを求めるだけでなく，全圧，組成，温度等の広範

囲に渡る実測より，それ等によって反応速度がどのように変化するかを追求すべきである。更

に進んで速度表式形，その中に含まれるパラメ{ターの値を系統的に調べるようにしたい。

高石 その点だけ賛成だ。但し私の強調したいのは次の事である。半導体の特性を用いれ

ば， Wagner & Hauffeや，佐藤俊夫氏の実験の様に一発で核心を衝ける。 この様な方法にこ

そ新しい分野があり，大いに力を註ぐべきである。

慶伊 半導体触媒でも従来の kineticsの方法を重視すべきであるとの御意見のもとになさ

れた御研究と思うがd

進藤原料物質とそれに対する物理的及び化学的な操作条件を示した場合，そうして出来

た触媒に対して反応速度が全圧，組成，温度等の函数としてどうなるかというのが触媒研究の

目標であろう。機構決定等はその途中において或いは反応速度の決定と同時にきまるもので目

標は速度にある。従って少なくとも反応動力学的研究を行わなければ決定的なことはいえない

といえる。賢問者のいう核心とは律速段階の決定とか，定性的なもののことと思われる。 ~J え
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ば律速段階の決定は反応動力学的研究に基礎付けられなければその決定そのものに不定の部分

が残る場合が多い。又反応動力学的研究と結び付けられなければ速度に対する定量的な何もの

ものこらない。触媒に対する如何なる方向の研究も反応速度と結びつけられて初めて触媒研究

として具体的意義を持つに至るといち当然のことを強調したい。

慶伊 私も kineticsを重視するという御主張には賛成です。

進藤触媒自体の研究と kineticsとは parallelにやるべきだと忠弘

(編輯者詮)本号編続の際進藤氏は次の事項をつけ加えられた。

1. 本誌98頁に述べたように Calderbankは吸着点 Lが温度によって Volkensteinの考

えの様に変化するといっているが Lは或る程度の圧における吸着量(低温ではあるが)に等

しいとして求めたものである。 之は被覆度が殆んど1.0に等しくなければ許されない。特に半

導体の場合は疑しいと思う。

2. 被覆度の大小によって助触媒効果の傾向がちがい得ることは本文中にある。しかし第

8節の Wagnerの実験の解釈の際に一寸触れたように中聞の被覆度では助触媒効果があまり

ないようなことも考え得る。之は討論の際にも言及したが詳しいことは述べなかったのでそれ

を追加する。

イオシ化吸着種と中性吸着葎のある場合の平衡を考える。 AはA-となって Bは中性で

吸着する平衡は

θA e~ HR 
百 =KA-PA， "" = KBPB l-HA--t}B -._- --4 r4' 1ーがA・-tlB

Vtはぬーのみの函数である。 (1)の第 1式より

eV， l-tlA--(}R 
e TT = KA-PA 一一子一一←ー

UAー

又，IJ B/(1一九ー)= KBPB/(l+KBPB) 

θ。=1-(}A--t}B = (1-t}A-)/¥1+KBρB) 

e 竺~_ l-t}A- KA-PA 
kT一一一一一一一一一 一一。A- (I+KBρB) 
θo e-主主一 (1一九)1-a t) A _ a 
A 一一一一一一一一一一一一一一一ー一一一一一一

(KA-PA)"(1 +KBρBh-a 

(1 ) 

(2 ) 

必の変化に対して山ーはゆるやかに変化する。若し ρBの変化に対して (1-t}A巴 )l-afJA_aの

変化が比較的小さいならば

。oaev，
n e-ヲY DC -----.----一一一一一一一

(KA-PA)a(1 +KBPB)l-
a (3) 

若しーイオシとして吸着するものが Aの他に A'があり，中性のものが Bの他に B'等があ

れば(2)，(3)において KA-PAの代りに (KA-ρA+KA，ーρ'A'+……)を (I+KBρB)の代りに (1+
KBρB+KB，ρB'+・…・・)を置き代えた式が成立する。 之等の式は θο，θA-，t}Bの中のどれかが
1.0に近い場合は成立しない。 (3)は反応速度を被覆度を含まない近似式で表わさうとする場合

使える(十イオシとなって吸着する場合も同様であるL例えば本文の但1)'式は被覆度の或る場
範囲では次のように書くことも出来る。
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k~ /.".__1.企色1
v = (子一ia 1-a iPA-KP h i 
1ーァ)(1十KBPB十…)

(4 ) 

1長'B/ 

比には Vtが含まれていないから第2節aによる助触媒効果があまりないこともあり得る

こととなる。

13. アセチレン結合の水素化について

(東工大) 雨宮‘良一

堀内 銅触媒を用いた場合 C2H~ が半分も減ちないのは重合のためだといわれるが， 当研

究所で行った Se 被覆 Ni 触媒(Ni-Se) では C.H9 の 80引が C.H~ になる。文， Seより nega-

tivity の小さい S， O で被覆すると C2H~ の収率がよくなる。 Butylene の場合も同様に思われ

るが如何。

斯波 Ni-Seはよい触媒と思う。 プチンヂオ{ノレは重合のおそれはないがこの場合C.Hョ

を用いるのは誤りであって dimethylacetyleneを用いればよかったのである。

岡本 この条件での C2H2の水素化では触媒の lifeが問題になる。

尾崎 C2H.が触媒上に吸着して C2H4生成を妨害しているといわれるが。これについては

以前に C2H~ がなくなると CZH4 の生成速度が大きくなるという研究があるが，この場合には

その点は認められないd

14. 酸化チタン鯛媒の研究

(東工大) 久保輝一郎・谷口雅男

川村 Si02担体の場合はアノレカリ性触媒剤とよくなじむが Ti02の場合如何。

谷ロ SiOzでは複雑な影響があるが TiOzの場合はそれがないので TiOzを選んだ。

及川 膜電位がこの様に変動している場合の表面と，固体反応の場合の表面とは異なるの

ではないか。

谷口 問題であるがどの様に説明してよいかわからない。 しかし溶出量は Kの多い方が

多く，この溶解と固体反応の activityとの聞に parallelismがあると思う。

尾崎 膜電位にへんな事がおこる所で触媒能が高いという関連性を根拠ずける他の何かが

あるか。

谷口 ない。 Tこだ実験が一致しているだけである。

戸田 膜電位を選んだ理由如何。

谷口 焼成温度があまり高いと安定であるが activityは低い。又，焼成が不充分であると

activity は高いが安定でない。又，膜電位の場合 VZ05を加えて meltして固くしたものはな

かなか平衡に達せず，膜電位を測定出来ない。他方，焼成せずに成型したものでは KClの濃

淡の聞で shortしてしまうので ζれらの中聞のものを選んだ。
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15. ZnO-Cr203簡媒の研究-Cr20a添加による結品構造等と電導度

結晶構造並びにメタノー)1.分解活性電導度の塑化

(東工試) 内田煎・荻野義定

高石 p.53， Fig.5にある真空中の電気伝導度はどの位の時間で安定するか。

荻野還元後5-6時間である。

高石 水素気流中で電導度が落ちつく迄の時聞は

185 

荻野 H2を入れてから安定する迄の時聞は，高温では一時間位，低温では30分位である。

高石 Fig.5の傾斜から計算した見掛けの

活性化エネノレギーは。 R(体柑
荻野低温側では41.2Kcal，高温側では

1.28 Kcal。

谷口 焼成温度を変えて，電気伝導度を測

ってみたか。

荻野測らなかった。

安井 焼成時聞を2時間とした理由は。

荻野 特別な理由はない。一応そうしてみ

ただけである。

安井 焼成時聞を変えた実験はしたか。

荻野やっていない。

安井 酸化亜鉛の電導度はクロームの添加

によってどう変るか。

p ， ， 

一一一酎イ七百E何百牧
ーーーー帥イj;:7 1:1-ムi余加

荻野 右図のように変化する。但じこれは H2気流中でのデ{夕{である。

尾崎 53頁1行日にある“ZnOへ容易に電子が与えられ"というのは理解出来ない。

荻野 それはミスプリントだから“…与えられることを示す…"と改めてほしい。

γ 

松井 回折線の実験の結果， X線ではスピネlレが少く，電子線では多いというが，多いと

か少いとかいうのは強度の事か。それとも線の本数のことか。

荻野線の本数である。

松井 X線では欠線しているのか。

荻野 写真は Cr~O:l の多い部分では，著るしいカプリを生ずるので，欠線しているのか，

カプリで見えないのか不明である。

米田 (山口氏に対して)X線，電子線回折像の比較から，表面にスピネノレが集中している

と結論出来るのではないか。

山口 このデータ{ではよく分らない。表面にスピネノレが多いと考えて先の計画をたてる

のも一案である。

16. 金属ハライド鯛媒の電子願微鏡による観察

(東工試) 鈴木彰・山崎英一

松井 電子線電流を大きくした時に現われている透明様物質は中味が昇華して contami-



1舗 触 媒

nationによる薄膜のみをみているのとは違うか。

山口 カドミニクムの研磨面の反射図形もとっている。

松井透明様物質のハローと研磨面よりのハローとを比較しているか。

鈴木 していない。

(註) rアルミナ触媒及びアルミナゲル熟成の電子顕微鏡による観祭jについての討論は録音不明瞭につき残念
ながら整理不能であった。

17. ZnO-Cr20a鯛媒による COの酸化

(触研)佐藤俊夫

森田 酸素で酸化した場合と， CO酸化の場合とでは色は全然区別つかないか。

佐藤 明瞭な差異はない。現在還元率の異る触媒試料について色を測定しているが，酸化

扶態から青緑色の還元服態になった時の重量減少を100%とすると，還元率40%附近までは

酸素の出入りに関して色が変化しない。それ以上では徐々に変化する。

森田 酸化の場合，酸素が何層位吸収されると変色するか。

佐藤 まだ検討していない。この実験温度では酸素の吸着は吸収えの一過程であって，機

械的に吸着酸素と内部の酸素・を区別するのは無理と思う d

山口 X司rayのintensityから格子のみだれにふれているが(311)のみについていっている

のか。

佐藤否， (311)だけでなく (333)と，それに近接した ZnOの相対強度にも現われている。

第4図よりむしろ元の写真がはっきりする。ただ前述の如く， ZnOについては重量変化が少く

従って触媒の重量変化に基く X-rayintensityの変化は spinellに起因するものと考えられる。

しかし，還元すると spinellは絶縁体に近ずき，還元朕態では格子のみだれが少くなり inten-

sityが強くなって良い筈である。しかし，結果は逆である。定量的にあたってみないと分らない。

山口 電子線回折をやってはどうか。表面近傍と内部で差異はないか。

佐藤やっていない。

松井 この試料ではないが， 管先生の使った同じ ZnO-Cr203触媒の酸化還元朕態をX線

電子線回折でとったがそういう差異はなかった。

佐藤表面近傍の構造を知ることは研究が一歩前進した場合に必要と思う d この場合は

bulk-natureで論じ得るから X線で充分だ。

米国 第5図の酸化反応で流速は如何。

佐藤 5--100cc/minο 

米国 100cc/minでも layerby layerでいくか。

佐藤その通り。 2--3sec程度で終了する。

米国 流速より反応速度が早いという事か。

佐藤そうだ。

安井第6図の転化率98%というのは触媒層の厚さを変えて決定したのか。

佐藤否，酸素濃度を変えた実験から決めた。

安井 黒褐色になっている長さの触媒層で反応させたら転化率が98%となると思うが。

佐藤 まだやっていない。我々の観測している色調変化はガラス管内壁に接触している近

傍だけで，内部の肢態、は見られない。しかし大勢は変らないと思う。
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18. アセチレン水素添加用パラヂウム簡媒の吸着活性についての考察

(東工試) 佐藤真佐樹・太田暢人

鹿田 孔を円柱肢と仮定しているが乱棒ではないか。又，円柱朕としても直径分布が fiat

だから種々の直径の孔がある訳で計算式には optimumな孔の直径が入っていないがその点如

何。

佐藤孔を円柱形と仮定して計算したのだから得られる結論も定性的なものである。又，

計算に用いた半径は分布曲線の maximumに対応する値(半径18A)である。

鹿田 activityを比較する場合， Pdの入れ方で面積が変るから activityと表面構造との

結びつきが判然としない。 又，極大分布に対応する半径を有する孔が最も activeであるとは

いえないから activeな所で比較すれば話はかわる。

佐藤 activeなところがどんなものか分らないが， 種々の半径の poreについて計算して

も同様の結果が得られると忠弘勿論，これらの方法は一つの試みであってこの程度の乱棒な

仮定でもこれ位の結果が得られるということを示しているにすぎない。

雨宮水素吸着に於ける履歴現象は， bottle neck生成によって水素の拡散が困難になっ

たためと説明されているが，これは触媒の有効度fが1に近い事と矛盾する。
阪田 第3図について， νリカグJレの分布曲線①の maximumが 12Aの半径， パラジ
ヲムをつけたものが18Aであって後者の方が却って大きい。 後の反応の機作， 及び bottle

neckが出来る等の説明から考えると， これは同じであるか又はる19:カグルの方が少し大き目

にならなければ不都合だと思われる。 更にパラヂヲムの表面分布はその量から推算すると 104

A2に1笛原子程度に過ぎぬから， 表面に二次構造を作って表面積を増したり， 又は小さな

poreをふさいで細孔分布を変えるようには思われない。又パラヂヲムが bottleneckを作るな

ら細孔分布曲線が，パラヂクムの量によって横に移動する筈だ。

次に全細孔容積を測定すれば判ると思うが第3図に表わしてあるより以上に大きい pore

例えば数百Aのものは無いだろうか。 そして水素の緩慢収着はこの 18Aの小さな孔，アセチ
レシ水素添加には数十，数百Aの大きなものが有効であるという説明は成立たないだろうか。

19. 酸化=ッケル・白土簡媒によるzチレン重合反慮速度の温度聾化

(東工大)尾崎 卒

堀内 第2回で2分間の dataを使っているが tangentを取ったらもっとよくならないか。

尾崎 よくならない。

堀内 p.67 の本文中“吸着した C2~ は直ちに消費される筈である。従って C2H4 の吸着

率は (}tに近い値に保たれる"とあるが消費されるだけは的云々は出て来ない。

尾崎 そうです。言葉が悪い。

堀内 p.69の“また，活性化熱が負となる事は吸着が律速の場合にはあり得ない"とは

どういうことか。

尾崎即ち図示すると(第 1図)

堀内 2次元になるとそうならない。(第2図)に於て，山Aが律速にならず， potential 

の低いBの様な neckの所が律速段階になることもありうる。
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第 2 図

尾崎 そうだとしても，律速過程が(10)又は (11)であると推定するのは差支えない。考察

(3)により吸着は既に充分速いとし得るからである。

但しf(11)が律速のときは活性化熱が負又は Oに近い値になることはない」云々は主張で

きない。従って可能な律速過程は1つ増すことになる。

堀内 p.7叩Oの

の吸着熱をもつとしなければならぬ"と推定しているが， この場合 COを使うと adsorption

だけ起こることが見出されている。従って adsorptionisothermから adsorptionenergyが決

められる。少くとも ethyleneは決められる。 ButhyleneもCOを使って isothermが測れる

と思う。

尾崎 NiOだけだったら吸着熱は簡単に測れる。而し，仮定の上に仮定を重ねることにな

るからやっていない。何か感想、を。

堀内解析は面白いと思う。

森田 流通法より環循法と l呼ぶべきだ。

鹿田 それから佐藤氏の流動法も流通法とすべきだ。

堀内 ここに出された結論と調和する様な並行実験をやって確実さを増せば良いと思う。

20. 酸化=ッケル珪藻土鯛媒の研究

比鮫的高温Iこおけるプロビレン接絹重合友!IlUζ劃する速度式

(阪大 )1¥ 口信

尾崎 p.73，第1表の活性化熱の値は，化学反応が起る前の化学吸着の値を示しているの

か。

川ロ そうだ。重合がまだおきていない時の化学吸着のみの値を示す。

森田 反応速度式を積分して実験に合わせる時でも，積分に種々の仮定を設けなければな

らないくらいならば，むしろ実験値から微分反応速度を求め，それを反応速度式に直接あては

めてみる方が正統であると思う。
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