
Title 分布函數法の理論

Author(s) 慶伊, 富長; KEII, Tominaga

Description 原報
Original Papers

Citation 觸媒, 13, 29-44

Issue Date 1956-06

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/22506

Type departmental bulletin paper

File Information 13_P29-44.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



分布函教法の理論

慶伊富長

(北大触媒研究所i

(昭和31年 8月受理)

A Note on the Method of Distribution Function 

Tominaga KEII 

Abstract 

The method of distribution function in the problem of adsorption on non-uniform 

surfaces has been re-examined. It has been pointed out that there is an analogy between 

the equation of the Langmuir adsorption used there and the Fermi distribution function， 

and an improved approximation method has been proposed. 

Extending this method to the problem of adsorption velocity， the Elovich equation 

etc. have been derived. Some considerations have been given to the grounds of the method 

and to the relation between the method and the treatments by Horiuti and Temkin who 

took the cooperative adsorption on uniform surfaces into account. 

まえがき

触媒表面が活性的(触媒反応又は吸着について)に不均一であるか， 均一であるか， とい

う問題が30年前から議論され未だに解決していない。現在の不均一説が， その有力な武器と

しているものに分布函数法がある。本研究は，分布函数法の理論的吟味を主内容とする。

先ず分布函数法の一般的手法と問題点を記し，本研究の目的と意義を明かにしておく。

吸着エネノレギー eを与えるべき吸着点数の分率をf(e)とする。吸着エネノレギーの上，下

限を夫々 Em，ezとして
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(1 ) 

同一吸着エネノレギーの吸着点が，平衡において吸着粒子に占められる確率，すなわち吸着率を

θ(ε)で表わせば，全吸着点についての平均値，

。=j::fM (2 ) 

は，観測される吸着率である。一般に，tJ (e)を次の Langmuir式(吸蒼粒子は吸着点1箇に吸
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着し，吸着粒子間に相互作用がないところの，所謂 ideallocalized吸着の式)で表わ j¥

θ(ε) = aPeElkT/1+aPelkT (3 ) 

ここで，Pは吸着平衡庄 aは常数。

(3)を(2)に用いて，実測と一致するような，f(e) (これを分布函数とよぶ)を見出すのが，

分布函数法の一般的手法である。

このような分布函数法は，極めて新しいものではないが，最近，永廻1) Halsey， Taylor2) 

が，f(ε)として指数函数型を使用し，実験式 Freundlich式を得たことによって注目された。

Sipsめは， (2)の上下限を±∞とし，。が与えられているときに適合するf(的を見出す数学的方
法のあることを示した。 Roginskyのは， (3)が

第 1図のごとき曲線であをことに注目し， 1.0トーーー『ーーーー一一ーー

f(ε)が εについて急激に変らない ezとεm
との開ぎが充分大きい， と断ったうえで， θ 05 

。=j:;frfsap(4)
を用いれば，厳密に積分して得られたものと

略同ーの結果が，得られることを示し，さら

に (4)より導かれる次の関係

g 
E 
εーーテ

Fig. 1. 

f(eu)=ー(dO/den)=一(dd/dP)(dP/dEII)=-L(dMlnP)p=164KT 
kT 

(5 ) 

が，f(ε)を求める近似的方法として役立つはずだと述べた。 梅田.寺西，多羅間ゅは，上下限

を有限とし，いろいろなf(ε)について， 厄介な積分を完全におこない， 各種の理論等温線。，

を求め実験と比較した。彼等ーは，sに Clapeyron -Cla usius式を適用し， 吸着熱曲線を得，そ

れと分布函数との関係を吟味した。

以上が，現在の分布函数法の大要である。この方法の内部で問題となった点は，積分限界

に関するものであった。 Hillめ，梅田等5) Hepler7)等は Halsey，Taylor2¥ Sips~) が， (2)の積

分の上下限を±∞としたことを，次の理由によって非難した。積分領域 ε<0，は吸着のお

こらないはずの“repulsiveenergy sites"への吸着がおこるとしている， Halsey， Taylorめの

f(ε)=ce-aeの場合 :!:::∞に亘って積分すると，正規化条件(1)が無限大となってしまい，有限

1) 永廻，惨質学論叢(昭和17年).

2) Halsey and Taylor， J.α1em Phys. 15， 624 (1947). 
3) Sips， J. Chem. Phys. 16， 490 (1948). 
4) Taplin et al.， Adv. Catalysis. V.の紹介.

5) 梅田，寺西，多縁関， Bull. Inst. Chem. Res. Kyoto Univ. 32， 109 (1954¥. 

6) 7)引用.

7) Helper， J. Chem Phys. 23， 2110 (1955). 



分布函数法の理論 31 

であるべき表面吸着点総数が無限大となってしまう。これが非難の理由である。 Halseyめはこ

れに応えて::!:∞を採用することは， 積分を容易にするための手段であり oの結果への誤
差は小さいだろうからかまわない，といっている。 Sipsめは，0が Freundlich型となる場合に

は，吸着点が無限大となるのは当然だ， と反論している。

では，積分の上下限は有限に採らなければ物理的に意味がないものであろうか， Roginsky 

の簡単な近似式は常によい近似なのであろうか，さらに，この方法で決定されるf(ε)はいかな
る物理的意味をもつものであろうか。

以下に，現在の分布図数法の立場を承認したうえで，これらに理論的解釈を与えてみた

い。また，吸着速度の問題への拡張を試みる。更に，均一説の立場は，常にこの方法の下位に

立たねばならない， ということはない，ことを示そうと思う。

H. 分布函教法の定式化

吸着がおこったときに与えるべき吸着エネノレギーが， εとε+deとの間にある吸着点数の

分率をf(e)とかく。 εの可能な範囲をめから em までとすれば
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(6 ) 

このf(ε)は次の場合を含むものとする。

f(ε)=δ(ε-eo) = 1 e = eo 1 
= 0 eキεJ

(7 ) 

吸着の前後でf(e)は不変であると仮定する。気相の化学ポテシνァノレが μなるとき eと

ε+deとの聞の吸着エネノレギーを与える吸着点群の吸着率を θ(e;μ)とかけば，全吸着点につ

いての平均値O(μ)は

。(μ)=j:ff山;川 (8) 

であり，吸着等温線を表わす。

θ (fJ.) までの積分吸着エネノレギ ~Q は

G=j:7Me;刈 (9) 

で与えられ，そのー吸着粒子あたりの平均エネノレギーは

白/0件 j::efM (10) 

また，微分吸着エネノレギーεは

8) Halsey， Adv. Catalysis， IV. 259 (1952). 
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e =(認す(a;:J/(警生)
=j:74e)(笠まι)de/J:ef怜)(笠すりゐ (11) 

で与えられる。

以上は，分布図数法の理論形式を整えたにすぎぎない。従来，Q，εの算出は， OCμ)に

Clapeyron-Clausius式を適用することによってなされていた。 (10)，(11)の使用は，それに較

べて，より分布函数法として徹底している。

~ 2. () (e ;μ)函載の役割

θ(e;μ}として使用されてきた Langmuir式(3)は，次のようにも表わせる。

f坐辺_)_  ~ oe/kT 
lーが(ε;μ) ρ 

(12) 

イEし，

ρ= e-JL/kT = Qo/N = QokT/P. 

qo， Qoは吸着粒子，気相粒子の分配函数， μは化学ポテシ乙/アノレ，P=NkTは吸着平衡圧を，

夫々表わす。吸蒼エネノレギー εは， かくて， 気相粒子の最低ポテ /'Vァノレ・エネノレギー値より，

下に測ったところの， 吸着粒子の最低ポテシνァノレ・エネノレギーでゐる。 気相の化学ポテシν

ァノレは

ρ= kTlog P/kTQ 

であり，これと等しい値であるところの，吸着相の化学ポテシvアノレは

μt  g/10(e;μ-)，i = -e+kTlog(--'::一一一一一一一-¥
日¥qo 1-8(ε;μ)! 

で表わされる.

(12)において，kTlog(qoP/kTQo)=ー〆とおけば

θ(ε;μ) = 1j1+el"-e)/kT 

または，

1-8(ε:μ) = 1/1+e<ト問/kT

(13) 

(14) 

(15) 

(16) 

とかける。 Langmuir的吸着， すなわち， ideal localized吸蒼を採っていることは，吸着粒子

は，吸着点に束縛され，振動および廻転の白由度しか持たない，と仮定していることである。

故に，吸着粒子の分配函数は，振動および廻転の分配函数の積であって， 大体1の程度であ

る。そこで，ー〆2μ である。また，通常の温度では，Qo~10~4， 一気圧では， N~1019，であ

るから，通常の吸着実験吠況では，
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j三一μ?>kT > 0 
であることがわかるー

θ(e;μ)，及び 1ーθ(ε;μ)のeによる変

化は第2図のごとくである。

すなわち，

θ(ε;μ)-1， e>〆

θ(e ; 11) = 0.5， e =〆
θ(ε;μ)-0， εく〆

である。この図を一見して，すぐ気が付く

ことは，所謂プェノレミ分布函数との類似性

である。この類似性はたんなる数式的なも

のではなく，物理的に意味のあるものであ

1.0 rーーー・・圃ーー---...-
(/-0) ¥ 

(J. ~ t-一一一一一ー一一一ー一一

)i' 

rJ8/cfε 

Fig. 2. 

33 

θ 

E一一ーシ

る。ブェノレミ粒子と同じく，この吸着粒子も 1つの場所に 1つだけしか入れない， という制限

を受けているから同様な分布式が成立するのである。最低ポテシνァノレ・エネノレギー em (真空

中の電子のポテシνァノレを零として)の理想、ブェノレミ電子系につき， 各エネノレギー股態(吸着

点)の朕態密度をf(ε)とし，化学ポテシνァノレ μが抑えられているときに，平均電子数，D(μ)， 

を求めることと，分布函数法の方法とは，全く似ているのである。

~ 3. Halsey， Taylorの積分限界

問題となった Halsey，Taylor2)のf(ε)=ce-t/χ皿 (c，X明は常数)は e=ー∞で+∞とな

ってしまう。しかし，D(μ)を求めるさいには，被積分項にθ(e;μ)を含む， これは eくOの領

域では

θ(e;μ)土 e-()lo'-E)fkT， e < 0 

であるから，

川川 =c自p(一山(1一号))!kT (17) 

ここでeくOであるから，

1> kT/xmなら e→一∞でf(ε)θ(ε;μ)→0，

1く kT/x情なら e→一∞でf(ε)θ(e;μ)→+∞.

となる。 Halsey，Taylorの積分限界を非難する人々も，f(e)=ce-'/第摘を用いれば，D(ρ)0て

PkT/χ由なる Freundlich型が得られることは承認している。経験的に知られているように，

Freundlich型の庄力次数は1より小さい。即ち，kTjx怖く1である。故に， Halsey， Taylor 

の積分は，一∞まで拡げてもよいのである。又， Hillが非難の理由としてあげた，“repulsive
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energy sites， (eくOなる吸着点)への吸着がおこるとしていることになるから，一∞<eくO→

∞領域の積分は余計であるヘ というのは正しくない P→∞になれば EくOの吸着点へも吸

着がおこってよいのであるから，積分のなかに入ってくることは何等差支えない。但し，平均

として我々の観測にかかってくる機会が，通常の圧力，温度では，ほとんど零でらるようにな

っていればよい。 H(ε;μ)は，〆以下でほとんど零であって，この要求を満足している。 正規

化条件は， この場合， たしかに無限大となってしまう。 しかし， 分布函数法における正規化

条件は本質的なものではないのである。強いて議論をすれば， Sipsが指摘しているごとく，

Freundlich型，O(μ) r:x P四%へ はP→∞で，O(μ)→∞となるはすで，即ち，有限数吸着点

への吸着ならば示すはすの飽和性，P→∞で D(μ)→一定値，を欠いているのであり，恰も無

限数吸着点への吸着の場合に相当している。 また， 初期吸着熱値は無限大となる。 もともと

Freundlich型等温式というものは実験的にも，吸着量，平衡庄のある範囲に成立するので全域

を表わすことができないのである。

OCμ)の計算において積分限界が問題となるのは H(e;μ)がほとんど 1であるところの，

e>〆の領域において，f(ε)が収数しない場合である。 そのさいには，上限を有限にとる必要
がある。下限は，kT/んる>1のような，特別の場合を除けば，el~〆ならどこでもよく ， el=O 

とするのが便利である。何にせよ， 6(μ)を算出する積分の上下限は，常数を実験式から決める

便宜上，積分値が有限常数となる一方を有限に固定しておけばよい。

~4. 近似計算

(15)のようにが(ε;μ)を表わせば，次の関係があることに気がο く。

atJ (ε;位__ aIJ (e;μ)一 aIJ(e; /J.) 
δμδμ ae 

aIJ (e;μ) 
一一て一一一 =l/(l+eX)(l+e-X) kT = f1 (ε;μ)(l-IJ (ε;μ))/kT 
de 

ただし x=(〆-e)/kT

(18) 

(19) 

(19)より，微係数 δθ(e;μ)/aεは，x=O， すなわち〆=ε のところで，1/4kTなる高さを

もち，Ix=2kTではその 1/10，Ix=5kTでは， 1/150という，きわめて鋭いピークである

ことがわかる(第 2図を見よ)。故に， (11)なる積分は， εz→e"，なる積分範囲のうち，ほとんど

ε=〆附近だけの積分の値，すなわち， μ了(μ')に近い値をもつことが予想、される。 f(ejが εに

無関係な一定値のときは，全く〆のところの値となり ，f(e)が〆附近で変化するならば，若

干〆のところの値から外れることになる。 この性質は， (8)より (10)までの積分にも現われて

くる。例えば， (8)は部分積分によって

rSmδθ(ε;μ) 。(μ)=j f(e)θ(ε;μ)dε=F(叫が(e"，，)- F(el) IJ (el)-¥ .. F(e)一一一一一de (20) 
JSI de 
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となるからである。ここで，内)=j;f(E)dS1また，tJ (九)， θ(ε川夫々，em， eZ V<:.おける

θ(e;μ)の値を表わす。

(20)は，先に指摘したように，プェノレミ電子系に関して，現われてくる積分であり， どの

教科書にも紹介されているように，次のごとく与えられる。

。(μ)= F(em) f} (e"，) -F則的z)-Jシ(ε)ゐ-G
ここで

Gー (πkTJ2(df(e)¥ 7 (rrkT)4 ( dγ(刻、
一一一一(一一) +一一 {一一一 +0(J<Ú)(~')+ 
6¥de /p." 760 ¥ de可 Ip.' 

先に述べたように

ε胤ー〆~ kTl 

eOー〆 ~kTJ

ならば，f} (ε冊)土1，θ(εz)土 0，であるから，上式は更に

OM)ff(帥 -G

となる。

(21) 

(22) 

θ(ε;μ〉の性質から次のことがわかる。 θ(e;ρ)は，絶対温度 T=Oにおいて， e<〆では

零 eく〆では 1，という階段型である。このことは，絶対零度では e=μ'のところまでびっ

ちりと吸蒼粒子がつまり，それ以下の吸着エネノレギーの吸蒼点は完全に空いていいるというこ

とを示す。

故に， f(e)=const.のときには，常に ε珊→〆の聞でf(ε)θ(e;μl=f(e)であり，〆→ezの
聞でf(e)tJ (e;μ)=0である。一般の f(ε)のときには，I.l一定 (μ一定)で吸着粒子数。(μ)が決

まっているところで絶対零度にした， と考える。 そうすれば，〆からはずれたあるエネルギ

ー， eOJ まで完全につまって，それより小さいエネノレギーの吸着点はすべて空という肢態にな

るはずである。しかも，吸着粒子数。 (μ)は変わらない。

故に

仰 )=j:7fMe;川 ff
怜)ゐ (23) 

となる。 ε。=〆と仮定すれば，すなわち， (22)のGを省略すると， (23)は， Roginsky式 (4)と

なる。さて， eOと〆との関係はどうか。 (22)と(23)とを等置して

j:7f(MffM-G 

これより
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左辺を μ/について展開し

(ε。-〆)2 ~I 、 (nkT)
(eo一〆)fC〆)+一三子.Lf' (，u')+…..一一五""--!_f'(〆)+・…・・

第一近似として，次をうる

eo =〆+ (n~T) (!f!等位)件 (24) 

その開きは〆にお減少函数ならば ε。くμrであり，すなわち，f(ε)が増加函数ならば ε。〉〆，

げるf(ε)の変化率によってきまる。

(25) 

各積分の近似解を求めれば， (第一補正項まで)

Gfef(E)dE一宇崎町μ

同様にして，以下，

一(表)=イ附笥T)f'刈+4Ef(〆)
こ;t1，より

(26) 

( Oa¥(πkTl 
-(  V~， 1 =f(μ')十一":'~ / f" (〆)
¥dμ/ 0 

(27) 

ー=(:;，)j(長)土〆 (28) 

μ'=吾とおけば吸上式により， [) (〆)は，〆=-kT log qo P/kTQoとおけば等温式となり，

吸着エネノレギー着エネノレギ戸曲線(吸着率と吸着エネノレギーとの関係)になることがわかる。

吸着熱曲線が等温式と同時に与えられたことになる。は殆んど吸着熱とみなしうるから，

(27)は，近似的に

aO(μ) 
a，u' 土 f(〆) (29) 

すなわち，近似的に，等温線。(μ)を化学ポテン乙/アノレで微分すること(又は温度一定で

-d.〆=dμ=kTdlogP)によって分布函数が得られることであり，

線。(語)を吸蒼エネノレギーで微分すること (d，〆=点)によって分布函数法が得られることがわ

吸着エネノレギー曲同時に，

かる。

各種のJ'(e)と()(〆)~ 5. 

a) f(ε)=b 

この場合には，分布函数の εについての微係数はすべて零である。故に
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。(〆)f川 ε=b(e"，一〆)
但し，正規化条件，

h
リよ

唱

i一一E 
J
U
 

L
U
 

間

z

e
w
r
-

m
a
a
E
E
E
d
 

b = 1/(εm-Ez)三 1ju

かくて，等温式は次のごとくに与えられる。

E明 +kTlogqoP/kTQο。(μ)=
U 

(30) 

或は，〆=語とおくことにより

吸着エネノレギー曲線

ε=ε品-uθ β1) 

積分吸着エネノレギーは， (25)より

7) _ 1 (e;，. -e2) 
一一
九 2 u (32) 

1粒子あたりの平均値は

Q)D = (e皿+e)j2

となる。 (30)は h を対数のなかに含めて

"̂ kT θ(μ)=一一一 logcP
U 

(33) 

(34) 

c: 常数

とも表わせる。この式は，所謂 Temkin式と呼ばれるものと等しい。

b) f(ε) = ce-六 c， aは常数

補正項が零とならない好例として， Halsey， Taylorと冊様な分布函数の場合をしらべて

みる.

「国 C __al1.'(" (aπkTJ2 ， 7(aπkT)4 ¥ 。(〆)= I f(似 ε-G= ~ e-a W( 1+一一一一+一一一一一+…・) (35) J)J.;' ，-， --- a ¥ 6  720 J 

補正因子 (1+……)をどとおけば，等温式は

δ(μ)=EEL(P/hTQo)吋 T
α 

(36) 

となる。積分限界の考察のところで述べたように， 圧力の次数，akTは1より小さい。 故に

どは殆んど 1に等しいであろう。 akT=lのとさが補正の上限を与え， c':::: 3.4となる。また，

Clapeyron -Clausi us式を (36)に適用して，吸着熱を算出すれば，どから kT程度の寄与がつ

け加わることがわかる。

次に，積分吸着エネJレギーは
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吸着エネノレギー曲線は， (35)の〆を εで置き換えて得られる次式で与えられる。

正=一一:""log一三7θ
a cc 

(38) 

又は正規化条件

Î~ f(e) de = 1 
J E， 

から求められる関係式

a/c' = e-aEI 

を用いて

1. O 
e el一一一 log~ 

a c' 
(38) 

とも表わせる。

ここで， (24)によって

ι=μFー些壁)2
6 

(39) 

であることがわかる。

c) f(ε)=α+be， a， bは常数

正規化条件

噌

i一一ew 
，d
 
)
 

P
M
 

r
F
d
 

m

z

 

p
-
e
L
・

P
・E

・E・-，J
U

より

a(e叫-'-el)+b(ε:"-eD!2=l 

。(〆')= a (emー〆)寸b(e:"ー〆')/2-b(-:rkTf!6 

=l-a〆-b〆2/2-b(-:rkTl/6 (40) 

(24)によって

ê = n'+ JπkT? (_b .i 一 一一υ6¥ab〆/ (41) 

が得られる。 (39)とちがい，この式は， eoー〆が〆すなわち， μの値によって変化することを

示している.

~6. 吸着謹度式と分布函教法

Roginsky心は，表面活性点が活性化エネノレギ{げについて分布しているものとし， 分布
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函数法を定庄吸着速度の問題に拡張した。 分布をf(e後九 時刻tにおける吸着率をグ(e*;t)と

し，その増加速度を次式で表わす。

dtl (e持 ;t) 
一一一ι==koP(lーθ(が ;tJ) e-E"lkT 
dt 

これを積分形になおすと

1ーθ(♂ ;t) == exp (-koPt e-S"lkT) 

(42) 

(43) 

Pは気相ガス圧を表わし，ここでは一定である tにおける (j(e*;t)の全活性点についての平

均値を θ(t)とかけば，

一 I' S~." rs_持
1-0(t) == ¥ ... (1ーθ(ポ ;t))f(e勺de脅==¥ ". f(ε持)exp (-koPt e-S:;k勺dε持 (44)

J el持 Jez'子

Keierは，吸蒼率平衡の Roginskyの近似を用い，O (t) == at1/nからよピ)==Heae*(H， a: 

常数)を得た， と云われるの。又， Levinは(44)を積分方程式として一般的に解くことを試み

たへ
Roginskyの原著に按し得ないため詳細は不明であるが， Roginskyの出発点， (42)， (43) 

式は，脱離速度を無視し，かっ，その一定ガス庄Pにおいては，全活性点の平衡吸蒼率は1

である， との仮定が含まれている。

次に，このような無視仮定をおこなわない厳密な取扱を次に示す。脱離速度を付け加える

と， (42)の代りに

dtl (e ; t) ー
一一一一==kaP (l-(j (e* ; t)) e-s.':'1げーんθ(ポ ;t)eーザIkT
dt 

(45) 

添字 aは吸着，dは脱離に関する量を示す。 t=∞においては平衡が成立する。すなわち

一生ごし=主 Pp'el kT J!..a.. p = ~空L=d/kT
l-(j (e静 kd 戸 kd ~ kTQo - ~ 

なる関係がなければならない。 (46)を用い， (45)を積分形とすれば

1-O(e勢 ;t) 
一一ー一一 = exp(ーんPttJ(e勺r何 a/kT)。(ε格)

(46) 

(4円

(46)， (47)における θ(ε持)は，活性化エネノレギ戸がげであるような活性点が，気相化学ポテ y

vァノレ μのときに示す平衡吸着率である。これらの諸式は，すべて，無解離吸着についてのも

のである。解離吸着の場合も，同様に取扱うことが出来る。例えば，~→2H(a) のような場合

には， (47)の代りに，

。{げ ;t_) _ (-'!..(e持)¥ (l-(j(ε持)¥
一(一一一)tanhkaP{~一一一 1 e-ea;;.kT (48) 1ーが(e持 ;t) ¥l-tJ伊勢)/ .-.... ，'U- ¥ (j (ε勺 / 

となる九

9) 慶伊管長，触媒， 11，1(昭和初年).
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ここでは，簡単のため無解離吸着に限って議論を進めよう。 (47)には， θ(e持)が含まれて

いるから， 1主意しなければならない。計について tJ(ε持;t)を平均するという操作と， {} (e勢)の

げについての平均操作とは同時におこなってはいけない。何故ならば， θ(e勺はポを与え

る活性点の平衡吸着率であっても， その値を定めるのは，げでなく εなのである。故に，

θ(ε勺を一定値とし，ます θ(e*; t)をf(ε持)を使用して平均し，次でf(e)を使用して， θ(e後)

を平均する， といったことをおこなわなければならない。堀内ーポラニの規則的のような，e* 

とeとの何等かの関係が使用できる場合には簡単になるであろう。

いま，tJ (ε勺=1と仮定する。 (47)より

。(t)=叶::fmxp(-6〈門 (49) 

ただし p*= kTlog kαPt 

(49)の exp(-exp(ρ久ーら)jkT)は， efくμ各のとき 0，e，.*>μ後のとき 1，e，.*=μ特のとき 1je

となり， p*を境とするほぼ階段型である.前述した吸着平衡の{}(ε;μ)函数と同様に， expの

因子は(49)の積分を簡易化する役割をここでも果しうるω 故に，近似的に

これより

O(山 -jb仰が土J375;ら

δO (t) δe (t) 
一一一=一一一一一一 =f(〆)
δμ養 kTalogt 

(50) 

(51) 

なる近似的関係が得られる。前記 Keierは， (50)によって計算をおこなったものであろう。彼

のf(ε勺=Hea討を(50)に用いれば， θ(t)cx ea同 cxtaげとなり，akT=.l/nとすれば，彼の

。(t)=at1/nとなるからである。
よく知られた実験式であるところの Elovich式は，f直後)=bなる分布を(50)に用いること

によって得られる。すなわち

。(t)= b (μ恭一ez*)= b (kT log kaPt-et*) 
jごf(ε勢)de後 =1より b= 1je珊持-ez:，= l/u持

を用い， (52)を微分形にすれば

de(t) kT 句作+同百くの
一一一一=一三-koPe-~一一一一
dt 帥

(52)， (53)は，よく知られている Elovich式に他ならない。

(52) 

(53) 

的 吸着率が小さいときには，吸着エネノレギ【が .:Ieだけ犬き〈なれば，括性化エネルギーもそれにつれて，

.:10/2だけ大きくなる(例えば掘内寿郎，水素電極反応，化学実験学)。
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~7. 相互作用函教と分布歯敷

いままで述べてきたように，分布函数法では， 吸着は相互作用のない localiz疋d吸着を採

用している。均一吸着点、のみからなっている表面への吸着を前提して， Langmuir式からの実

測等温線や吸着熱曲線の外れを説明する場合には，吸着粒子聞に相互作用を考慮することに依

ってきた。その考えかたでは多くの実験を，分布函数法にくらべ，説明できないと云われてい

る。ここでは，相互作用を考慮する考えかたは，分布函数法と同価値，或は，それ以上に妥当

性を持つものであることを示したい。

i) 均一吸着匙への相互作用のある現着理論式

吸着粒子聞の反捜ポテシνァノレの最も簡単な考慮の仕方は， Bragg-Wil1iams近似と呼ば

れ，吸着等温式

一空一 Pl色_p'(Em-uO/kT 
1-H kTQ。

(54) 

を与える。 (54)に， Clapeyron-Clausius式を適用し，kTの項を省略すれば， 吸着エネノレギ~，

e=em，--utl，が得られる。

さて，堀内等10)がそのニッケノレ水素電極反応、の理論において使用した， (54)のー近似法が

ある。 (54)を書直すと

()ん-U8-)Jo勺/kT

1-tI 

但し， 〆=-kTlogqoP/kTQo・

(55) 

いま， θがOにも，また1にも，極めて近くないとすれば，圧力Pの変化，すなわち，〆の変

化は，指数部分のがの項の変化と，ほぼ打消し合っていなければならない。簡単のために，左

辺を1とすれば

e明-uf}-〆=0

或は

〆=-kTlogqoP/kTQ.。

を用いて，上式は

となる。

kT ，__ qoP 
f}= こ~+一一 log
u u --~ kTQ.。

(56) 

(57) 

(57)は分布函数f(ε)=l/uより求めた(30)と全く一致する。 (56)のU はθ=1における吸蒼

1粒子あたりの相互作用ポテシ込/アノレであるが， (30)のU と同じく，最高吸着エネノレギーと最

10) G_ Okamoto， J. Horiuti and ~. Hirota. Sci. Pap. 1. P. C. R. Tokio 29， 228 (1986). 
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低吸着エネノレギーとの差であることに変りがないから，常数を含めて全く一致しているのであ

る。

Hにおける吸着エネノレギーを ε(が)とかくと， (56)は

e(fJ) =ι-Uθ=〆 (58) 

となっていることに気がつく。これは但8)と同じである。故に，分布函数法において成立して

いる関係，O(〆)=D(e)=O(ーμ)が，この場合にも成立していることがわかる。

そこで一般的に，吸着エネノレギー曲線(吸着熱曲線)が

針。)= em-g(が)

であるとぎには， (58)によって直ちに

g(θ) = e"，ー〆

qoP 
e凪 +kTlog-;一一一

kTQ.。

とおいてよく，又，これが次式のー近似であるとみてもよい。

1-(/ kTQo 

(59) 

(60) 

(61) 

(60)がよく成立するためには， θがOにも 1にも近くないとき，いいかえれば， μが h にも，

又，九-U==めにも近くないときである。古文に Uが相当大きいときには近似は良く，小さいと
きには悪くなる。

ii) g (6)と等温式

g(θ) (これをかりに相互作用函数と呼んでおこう)が U(/なるときには，先に示したよう

に， Temkin式が得られる。 Temkin式，(/=A logcP，はP→∞で θ→∞となる形となって

いる。故に， 1つの近似式と見たほうがよい。 P→∞でが→1となる飽和性を回復する意味で

。 qoP
-一一一一一exp:em-uθ)/kT
1-(/ kTQ，。

が所要の等温式であるとしたほうが良い。

次に，g(θ) = ulog(/なるとき，或は，吸着エネノレギーが

e = el-ulog θ 

であった場合には， (60)より

εl-U log (/ = -kT log qoP/kTQ，。

書改めて

kT . 0， 
log {j =ニム十一一ー log-2Lー

U U --= kTQo 

これは， Freundlich型， θc町 PkT/uであって，!(e)=ce-e/uとして分布函数法で求めた結果と
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同じである。

このように， 任意の g((})をとれば， 対応する等温式， 吸着エネノレー曲線を見出すことが

出来る。実験的には，吸着エネノレギー曲線から g(θ)が決まる。

極端に云えば，f(e)を分布函数法から定めこれを分布函数と呼ぼうと，g(めを上のように

して求めこれを相互作用函数と呼ぼうと，次に述べる例を除けば，等温線から吸着エネノレギー

曲線を導出する，又はその逆をおこなうに当って，どちらがよいとは云えないのではあるまい

かョ 1つだけ優劣のはっきりするのは，物理吸着にしばしば見られるところの，吸着熱が吸着

率とともに増加する場合である。引力ポテン乙/アノレの相互作用を考えれば，均一説で説明でき

る。 しかし，分布函数法を適用すれば，分布函数が負となってしまう。例えば， ε=a+bfJで

あれば， (29)より

af} 1 
=flε)=一子

de U 

となる

i臼iiむ) 暖着速度式と相互作用函重敷生

反楼ポテシvアノレのある場合，均一面への吸着速度式は

df}_ kT ，，'" qo*P 一一=一~G* 一一一一 (1- f}) e-(e-:'+u'~8 )fkT 
dt h - QokT 

=K(l-H)e-附 d/kT

G持は表面活性点総数 qo殺は臨界系の分配函数 U保は臨界系が θ=1のとき周囲から受ける

反接ポテ /'Vァノレを表わす。上式は，。が1に近いときを除き，指数部分に対して小さい (1-(j)

を省略すれば， Elovich式(53)と同型である。また，活性化エネノレギーが

ε後 el*+U勢 logf} 

で与えられているときには，

空空 1("，-u'予logd /kT 
dt 

= K (jU;~/kT 

或t"I積分形にして，

。=(U;~t y/器+，
これは， Keierが問題とし，分布函数法から導き出ぜることを示した，実験式と同型である。

むすび

触媒表面不均一説が現在有力な武器としている分布函数法について理論的検討をおこなっ

制 この部分の議論は，触媒研究所戸谷助数授の御示唆に頁うところが多い。
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た。その根本仮定を承認して， まず定式化をなし， 一般に注意、されていないところの， 吸着

率に Langmuir式を使用する仮定が，計算上大きな役割を持っていることを指摘し，それを利

用して近似解法を見出した。二三の分布函数に適用すると共に，吸着速度の問題への拡張を

試みた。最後に，均一説の立場に立ち，吸着粒子に相互作用がある場合の理論式のー近似法を

拡張し，分布函数法と同程度に，吸着等温式と吸着熱曲線との脈絡をつけうることを示した。

常に討論して下さる堀内所長，戸谷助教授に深くお礼を申し上げます。また，著者に分布

函数法への興味を抱かせて下さった京大工多羅間，寺西両博士と梅田氏1C.厚く感謝の意を表し

ます。
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