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含水酸化鉄の水蒸気吸着速度

古市隆三郎＊　佐藤教男＊＊　岡本

　　　　　　　（昭和45年4月20臼受理）

闘＊＊＊

Kinetics　of　Water　Vapor　Adsorption　on

　　　　　　　　Hydrous　Ferric　Oxide

Ryusaburo　FuRvicHi“ Norio　SATo＊±’ Go　OKAmoTo＊：V・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Absもract

　　　Hydrous　ferric　oxide，　obtained　by　mixing　ammonium　hydroxide　and　ferric　nitrate

solution，　was　allowed　to　adsorb　Nvater　vapor　and　the　1〈inetics　of　the　adsorption　was

investigated　by　tise　of　a　microbalance．

　　　The　rate　of　adsorption　is　described　by　a　modification　of　the　Rozinsky－7ueldovich

equat1on，

　　　　　　　　　　　　　　　二一le・P・・63…ex・｛二項票・｝・・p｛吾多汁懸詞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2”　’　S　一L2

where　q　is　the　amount　of　adsorbed　water，　no　the　number　of　active　sites　for　the　adsorption

at　q＝O，　ED　the　activation　energy　at　q　：O，　PH，o　the　pressure　of　water　vapor　and　ko，　B’

andγノare　constants．

　　　This　equation　is　interpreted　by　a　m－odel　in　which　the　Nvater　molecules　are　adsorbed

physically　by　the　hydrous　ferric　oxide　in　the　first　stage　of　tlie　adsorption　and　thereafter

the　water　molecules　changed　to　a　chemisorbed　state．　The　change　of　the　constant　terms

in　above　equation　with　the　increase　of　the　aging　time　ancl　the　calcination　temperature　of

the　oxide　was　discussed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1，緒　　　言

　　　酸化鉄への水の吸着に関しては多くの研究がなされている1－6）。Jurinak6）は酸化鉄上に吸着

する水分は物理吸着水と化学吸着水の二種類の吸着状態に分類できることを示した。さらに化学

吸着水の量は酸化鉄の焼成温度の相違によって変化することを見出している。　またBlyholker4）

らは酸化鉄に吸着した水の赤外吸収スペクトルを測定し，吸着した水はOH一とH．．｝．とに解離し，
　ん　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

Hトが酸化鉄の酸素イオンと結合してOH　イオンを形成することを報告している。　さらにDe－

Bruyn7）らは水溶液中においては酸化鉄と溶液の界面に吸着したプロトンがFe203内に拡散し

FeOOH層を形成することを推定している。森本8）は酸化鉄の湿潤熱を測定し，600℃以下の渥

度で焼成した酸化鉄は，焼成処理によって除去された表面の水酸基は水の中に酸化鉄を浸漬する

　＊　　応∫得イヒ学夢ト
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と再び水掬して，もとの状態にもどるが，600℃以上の温度で焼成した場合は表面が安定化され

再訂和しにくくなることを見出している。以上の各研究ぱ酸化鉄への水分の吸着反応に関して，

一定の条件’下における平衡吸着量および吸着状態を検討したものである。水蒸気の吸着速度の測

定から吸着反応を議論した研究はまだ見繊されない。本報告は水蒸気圧，吸着温度を変化した場

合の吸着速度を測定し，吸着反応機作を明らかにすること，および，酸化鉄の熟成，焼成処理条

件の相違にともなう吸着速度の変化を検討することを國的としている。

2．実験方法

　2．1　試　　　料

　　試料ぱ硝酸第二鉄溶液をアンモニア水を用いて調製した水酸化鉄（III）沈澱を熟成および焼

成処理をして得た含水酸化鉄である9＞。

　2．2　水蒸気の吸着速度の測定

　　水蒸気の吸着量は石英スプリング天秤を用いて重量法により測定した。用いた試料の重量は

0．2gである。石英スプリングの下端に吊した皿に試料を入れ，10’「5mmHgの真空度になるまで

室温で排気する。！10℃で焼成した試料の場合は室温で排気後に100℃で，！10℃以上の温度で

焼成した試料の場合ぱ！50DCで加熱しながら，さらに3時間脱気処理を行なった。その後に試

料温度を測定温度に設定して2時間真空に保ち測定を開始する。　測定温度は多くの場合30℃で

ある。

　　吸着される水蒸気ぱ以下のようにして供給した。天秤系に接続した硫酸水溶液を入れた硝子

容器を恒温槽内で25℃に保つことにより一定圧の水蒸気を得た。水蒸気圧を変化させる場合に

は硫酸水溶液の濃度を変えた。なお硫酸溶液は測定にさきだち液体窒素で凍結し，硫酸溶液およ

び容器内．の空気を莫空排気して
　　　　　　　　　　　　　　　　　　．o
精製した。

3．実験結果

　3．1　吸蒼速度に対する酸化

　　　鉄の熟成と焼成の影響

　　図一1は水蒸気吸着量（g）と

時間（t）の関係を示す測定結果

の一例である（試料：非熟成，

1100C　tJtt…天戎，　zk蒸気／『E；　17．1mnユ

Hg，吸着温度：30℃）。この図

でqの値はBET法により求め
た酸化鉄の比表面積の値9）を用

いて，単位面積当たりの水の吸

着量：（mg／m2）で表わしてある。

なお，水蒸気を測定系に導入し

た直後の1～2分閥は，系の圧

力が！0づmmHgから水蒸気圧：

O．8

璽○、6
も

g
　　O．4

U

O．2

o

P　＝　1　7．　1　mmHg　，　Ads．Temp，　300C

o 　20　40　60　80
　　　　　Time　（min）

四一1　水蒸気吸着量の時闘的変化

　（試料：非熟成，1100C焼成）

までに急激に上昇するため，石英スプリングが振動し測定は困難であった。

IOO

図一1からわかるように吸着速度は時間とともに急激に減少する傾向を示しているが，図一2



3

1，0

含水酸化鉄の水蒸吸気籏速度 i75

O．8

（

＼　　O．6
　
∈≡

u　O．4

O，2

o

P＝　17．1　mrnHg　，　Ads．Temp．500C

o

，if’rtrt

e e te

／一・fY””

Ageing　Time（day）

　o　o
　G　15

　x　・28

　e　56

1 2 4　　　6　10　20　40　60　IOO
　　　　　　　　　t　十　to　（min）

　図一2　吸着速度に対する熟成時間の影響

　　　（各試料の焼成温度：110。C）
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のようにgをlog（t＋te）に対してプロッ1・すると直線関係が得られる。ここで渉0はgとlog　（t＋to）

の関係が直線となるように任意に選んだ定数値である。　図一2には熟成時間が0，15，28，56日の

試料についての結果を示してある。このようにgとlog（升勾の間に直線関係が成立する場合，

この速度則はElovichまたはRozinsky－Zeldovichの速度則と呼ばれ，次の（1）式によって表わさ

れる10）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　嘉…p（調　　　　（・）

（1）式において，feおよびαは定数，　Rは気体定数，　Tぱ温度（。K）である。（1）式をt・Oでg＝・O

の条件で積分すると（2）式となる。

　　　　　　　　　　・一嬰TI・9（　　RT什『π）一鰻RTI・9署　　（・）

（2）式でR　T／ka’の値は一定温度においては定数であるから，これをtoとおくと（2）式は

　　　　　　　　　　　　g．：m3：’｛｝391tl：41．RTmh　log（t＋t，）．一2：’｛｝91itCSZI－303．RT　Iog　t，　（3）

　　　　　　　　　　　　　　　　a’　一　’　’　a’

となる。従って図一2の各直線の勾配は（2．303RT／α）の働こ相当することになる。また（2＞式のk

の値は（！）式からわかるように，a・一〇における吸着速度すなわち初期の水蒸気吸着速度である先

に2．2で述べたように測定系に水蒸気を導入した直後（反応初期）は系の圧力の急激な変動のた

めに石英スプリングが振動し，leの値は実験的には決定できない。しかしleの値は以下のように

して計算することができる。すなわち任意の（t÷to）の値における水蒸気吸着燈（g＞および（2．303

R　T／a’）の値は図一2の測定結果から知ることができるので（2）式を用いて初期吸着速度㈲が計算

される。　Taylori！）によれば計弊によって求めたleの値は実測値よりも小さい場合が多いことが

報告されているが，本実験の方法では先述のように測定できないため計算値のkを初期吸着速度

値として採用した。
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　　図一3には図一2の各直線の勾

配（S＞および初期吸着速度（k）の値

と試料酸化鉄の熟成時間との関係

を示してある。この図からSの値
ζ柔禦り渉ζH寺聞ヵミ0　日ヵ・ら　】．5　日bこカtS

けて急激に減少するが，！5E｛以

上ではほぼ一定になること，およ

びkの値は熟成三層の増加とと

もに大きくなっていることがわ

かる。

　　次に区ト4には非熟成酸化鉄

を！10℃，200℃，250℃，300℃，

400℃の各温度で焼成した場合の

測定結果を示した（水蒸気圧17．l

mmHg，吸着温度30℃）。図一4か

ら求められる各直線の勾配の値

（S）と初期吸着速度の値（k）と焼成

温度との関係ぱ図一5に示した。

kは焼成温度の上昇とともに増加

するが，3は逆に減少し，焼成温

度200℃と300℃の間でほぼ一定

値となることがわかる。
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図一3　熟成時闘と吸着速度因子（S，k）との関係
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　3．2　吸着速度に対する水蒸気圧の影響

　　非熟成，200℃焼成の酸化鉄を試料として，水蒸気庄（Piエ、o）が！7．1，14．1，6．1，3．6，1．3　mmHg，

吸着温．度30℃の測定条件での結果を図一6に示した。

　　図絡から直線の勾配（S）はPII．oの増加とともに大きくなることがわかる。そこで図一7は，

（1）｝1，0）1／2と5の値をプPットしたものであるが，両者は比例していることがわかる。従って比例

定数をCとすると（4＞式が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　勾配（S）＿盆鐙3星τ＿C×（P｝lnO）1，，2　　　　　　　　　（4＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a’　’

一定羅度4）場合（4）式は次の（5）式で表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　…塑9解工・（P・1回・・≡a’t・（・）1・，・）1／・　　（・〉

（5）式で〆は定数である。次に初期吸着速度（ん）とlo9（PII，o）とをプロットすると図一8のように

直線関係が得られ，leとP王｛、oの関係は（6）式で表わされる。（6）式のん／は定数である。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　le＝k’　（1）1｛．o）e・6L’　（6）

（5）式，（6）式をElovichの（1）式に代入すると（7）式が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　翻だ（pi－i，o）O’63exp（’i｛72－Z’i’i‘’1，11’／lt6一）v2　　　　　　　　　　　　　　　　x）　　（・）

曾
FX

％

＄
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の

O．35
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O．25

O，20

O．15

O．1　O

O．05

0　　6 2 3 4 5

　　　　　　　　　　　　（PH20）O・5

図一7　図一6の各直線の勾配（LS；）と水蒸気圧（！）1｛　，　o＞との関係
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図一9　吸着速度に対する温度の影響

　　（；蓼こ＊斗：　　ヲド勲～がζ，2000C慰ε簿～ζ〉

　3．3　吸蒲速度に対する吸着温度の影響

　　非熱成，200℃焼成の酸化鉄に！1．4mmHgの水蒸気を30℃，40℃，50℃の温度で吸着を行

なった場合の吸着速度を図一9に示した。また二一loにぱ上記の吸着温度の逆数（1／K。）と初期吸
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着速度㈲の対数値および図一9の各直線の勾配の逆数（1／S）との関係を示した。図一！0からわか

るように，kとSは温度に対して次の（8）式および（9）式で表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　k－k・expぐ翻　　　　（・）

　　　　　　　　　　　蓄一至癒rB一号誼漏（β愉）　　（・）

（8）式，（9）式のko，　Ep，　A，　B，β，　rぱそれぞれ定数である。従ってPII、oが一定の場合には，吸着

速度式は式（1）式，（8）式，（9＞式から（10）式となる。

釜一・・ex・C翻・xpじ1β箔ゴ：）¢｝ （10）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　4．考　　　察

　　酸化鉄への水蒸気の吸着速度は，図一2，図一4，三一6に示したように（11＞式で表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　q＝＝　Slog　（t十to）十A　（！1）

ここで9は水蒸気吸着量（mgH20／m2），孟は時間（min），　to，8，　Aは定数である。（H）式は（！）式の

Elovichの速度式から導かれる。　（1）式のkは先に述べたように，　q・一〇における初期吸着速度で

ある。　ここで反応初＃Jjの水蒸気の吸着には，活性化＝ネルギー（Eo）を必要とすると考えると，

たは次式で表わすことができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　・一・・exp俵争）　　　　（・2＞

従って①式は（13）式となる。

　　　　　　　　　　　　　　　嘉・・ex・｛二雅αφ｝　　　（・3）

（！3）式における（Eo十α9）の項は，吸着反応の活性化エネルギーが吸着量の増加に比例して増大す

ることを示す。一方図級0および（9）式に示したようにαの値は吸着温度の変化にともない変化

するので，αは活性化エネルギーに寄与する項と寄与しない項とからなるものと考えられる。そ

こで水蒸気の吸着速度は，ある時刻に酸化鉄上に存在する吸着点の数（n）にも比例し，7Zぱ吸着
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量（（7）とともに（14）式に従って減少すると仮定する11）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝＝　no　exp　（一Pq）　（14）

この式でβは定数，710はCl　・Oにおける吸着点の数であるが定数とみなすことができる。さらに

初期吸着速度ぱ水蒸気圧（P｝1、o）の関数であり，（PII、0）xに比例するとする。

　　以上のことから吸着速度は水蒸気圧，初期吸着反応の活性化エネルギー，吸着量の増加にと

もない活性化エネルギーを変化させる項，吸着点の数などの関数となり，結局（！5＞式で表わされ

ることになる。

　　　　　　　　　　器・6（姉・・xpG訓・x・G糾xp（一β・）　（・5＞

（！5）式でk6，1’，βは定数である。一一定温度，一定水蒸気圧の条件では，　Eo／RTも定数になるので，

（15）式の各定数をまとめてkと置くと，（15）式ぱ（16）式となる。

　　　　　　　　　　　　　　　密画…pF聾騨紘｝　　　（・6）

さらに，一定温度の条件であるから（βRT＋r）の項は定数となる。これをαと置くと（16）式は

（！7）式となり（1）式に一一一・致する。

　　　　　　　　　　　　　　　　　嘉・・xp（訓　　　　（・7）

ここでleおよびαは，以上の議論からわかるように次の式で示される。

　　　　　　　　　　　　　　　k＝‘　k6（1’ii，．o）＝no　exp　（一一lil／｛TllQ一］　（18）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　a’　rm一　PRT＋7”　（19）

従って一定水蒸気圧の下で求めた初期吸着速度（le）の値をアレニウスプPットすると，．Eoの他が

得られることになる。このプPットは図一10に示したが，この図からEo（・＝　一一8．2　Kcal／mol）〈o

となり，（8）式のE刀は（一Eo）の値に相嘉することになる。

　　このように活性化エネルギーが見かけ上，負の値となる化学反応の例は，NOの酸化反応，

エチレンの重合反応などで観察されている12＞。この場合には律速素反応の前段素反応として，速

度決定平衡反応が存在し，その平衡反応によって生成した中聞体の濃度に関する一次反応として

反応速度は表わされ，見かけの活性化エネルギーぱ律速反応の活性化エネルギーと速度決定平衡

反応の反応熱（2）との差で表わされる。

　　酸化鉄への水蒸気吸着反応を上記のような反応機構から類推すると，次のように考えること

ができる。気相の水分子がはじめに物理吸着し，次に物理吸着の状態から化学吸着状態に移行す

る。この場合物理吸着過程が速度決定平衡反応となっており，吸着様式はFreundlich型の吸着

式に従うとする。水分子の吸着熱をΩとすると，見かけの活性化エネルギー（Ef））は真の活性化

エネルギー（Eo）と2の差（Ei）　・・　Eo一Ω）で表わされ，初期吸着速度は（PII、o）1伽，（7π＞1）に比例する

ことになる。吸着熱の値は正であると考えられるからIEol〈IQIであればEρ〈0となる。Healey3）

によれば酸化鉄の水和熱は24Kcal／mo1で相当に大きい値である。従って1Eo1〈121となる可能

性は十分に考えられる。　また図一8，（6）式に示したように初期吸着速度は（1）II、o）o・63に比例して

いる。

　　次に（1＞式で示した吸着速度式のSは二一2，図一4，図一6の各直線の勾配の偵に栢当するが，

5は（3）式からわかるように（2．303RT／α）で表わされる。従って（19）式を用いると（20）式が得ら
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れる。

　　　　　　　　　　÷一一RT一論一癒；（　　　rt3“’li？i’lii；）　　（・・）

実測したSの逆数と温度（T）の逆数の関係ぱ，図一11，（9）式に示したが，IJ〈O，β＞0である。γ〈0

の関係ぱ吸着量の増加とともに活性化エネルギーが減少することを示している。このことは最初

Eoの活性化エネルギーを有する吸着点に水蒸気が吸着するが，吸着することにより酸化呈上の吸

着点に質的な変化が生ずると考えなければならない。　　　　　　　　　　　　　　n

　　次に（11）式の勾配（S）ぱ水蒸気圧の増加にともない（4）式，（5）式に従って変化する。従って

一定温度においては（20）式は（21）式となる。

　　　　　　　　　　　　　　詩語嚇i鰐；輪．5　　　（・・）

（！5）式からわかるようにβは吸着点の数に，γは活性化エネルギーの変化に関係する定数である

が，本実験の範囲ではPll、oがβとγのいずれに寄与するかは決定できない。γの項に寄与する

ならばEleyユ3）が提案したように吸着した水の双極子モーメントの相互作用により，活性化状態

のポテンシャルZネルギーが減少し，その減少量が水蒸気毘の増加関数として表わされるため，

水蒸気圧の増加は吸着反応の活性化エネルギーを低下させる方向に作用すると考えられる。しか

しポテンシャル＝一ネルギーの相互作用の考え方からぽ（PH，0）一e・sに比｛ダUする関係は導かれないの

で，この点は検討を要する。

　　以上述べて来たことから，酸化鉄への水蒸気吸着速度は次の（22）式で表わすことができる。

　　　　　　　　　　寄一環副署｝e・p｛許＋沸舞・。　　　　　　　2｝　（22）

　　先に酸化鉄ぱ71型の半導体であり，水蒸気吸着を行なうと，導電率が増加することを報告し

た14）。　この場合の伝導電子はFe2＋の3d6バンドの電子15）であるから，吸着した水が伝導電子数

を増加させるような吸着状態にあると考えなければならない。Blyholder4），森本8）は酸化鉄に吸

着した水はOHの形で化学吸着することを報告している。このことから水蒸気の吸着反応は以下

のように考えることができる。

　　　　　　Fe－O－Fe十H20－Fe－O－Fe－Fe－O－Fe一，Fe“LO－FeOum　（23）
　　　　　　（酸イヒ鉄）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　　　　　　　　　i　　　l　　　　　　　　　　　l　　　t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　H－O－H　O－rH…OHfi一　H　OH
　　　　　　　　　　　　　　　　　　〔＃勿ゴ菱旦吸着）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（イヒ学吸着）

（23）式の（FeOH）o”が償導電子を与えるドナー中心となると考えられる。

　　次に図一3，図一5に示したように，試料酸化鉄の熟成および焼成条件がことなると，水蒸気圧，

吸着温度が同じであっても吸着速度は変化する。すなわち図一3，図一5から（！7）式のαおよびleの

値ぱ，酸化鉄の熟成時間の増加および焼成温度の上昇とともに増加することがわかる。初期吸着

速度（々）は（22）式に示したように，1’ii．．o，吸着点の数（IZo），活性化エネルギー（Eo）の各項によっ

て決定される。酸化鉄の熟成と焼成の条件の相違によって変化すると考えられるのは，活性点の

数とその性質である。従ってπ。およびE刀がともに変化することになるが，本実験では焼成温

度，熟成時間のことなる各酸化鉄の初期吸着速度の温度変化を測定していないのでEoの変化は

明らかにできない。しかし久保王6＞らは窒素ガスを酸化鉄に吸着させた際に，その吸着熱は酸化鉄

の焼成温度が高いほど，すなわち結晶化が進むほど大きくなることを報告している。従って水蒸

気の吸着の場合にも同様な現象が生ずるならば，先に述べたように活性化＝ネルギー（Er））は真の

活性化エネルギーと吸着熱との差であるから，吸着熱が増大するほど見かけの活性化エネルギー
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の値は小さくなることになる。従って，熟成，焼成により酸化鉄の結晶化が進行し，初期吸着速

度は見かけ上大きくなることになり，本実験の図一3，図一5の結果と一致する。次にαは（22）式か

らわかるように（βノRT一γノ）に相当する。ここで酸化鉄の熟成と焼成によりαの値が大きくなる

事実はβ’が大きくなるか，γ’が小さくなることに対応する。前述のようにβ’，γノはそれぞれ単位

量の水蒸気が吸着した時に消滅する活性点の数および増加する活性化エネルギーの値に関係する

が，本実験ではどちらの項により大きな影響するかは決定できない。

　　最後に，図一3，図4に見られるごとく，水蒸気吸着量がO．6～O．8　mg／m2において直線が折れ

曲り，その勾配は小さくなっている。ここで水分子の断面積17）を10．8A2とすると，単分子層吸

着量は0．28mg／m2と計算される。従って直線の折れ曲りの点は2～3分子層の吸着量に相当する。

水蒸気の吸着層が2～3分子層になると，酸化鉄表面への吸着というよりは，吸着した水の層へ

の吸着となるため，酸化鉄表面に吸着し酸化鉄から直接に相互作用を受ける場合とはαの値が変

化するものと考えられる。

ま と　　め

　　含水酸化鉄への水蒸気吸着を行ない，吸着速度は，水蒸気圧，吸着温度の相違，酸化鉄の熟

成，焼成の条件のオ月違によりことなることを見出した。

　　（1）水蒸気圧（PH．o）および温度（T）が一定の条件下では，吸着速度はRozinsky－Zeldovich

の式

　　　　　　　　　　　　　　　　　翻蜘C調

で表わされる。

　　（2）酸化鉄の焼成温度の上昇および熟成時間の増加にともない，初期吸着速度（le）およびα

の値はともに増大した。

　　（3），P｝i，oおよびTの変化に対しては吸着速度は

　　　　　　　　　　嘉職8隅｛謙｝即協＋瀞旨ヨ｝

であることを導いた。

　　（4）水蒸気の吸着反応ぱまず水分子の形で物理吸着が行なわれ，次に化学吸着に移行するこ

と，物理吸着はFreundlich型であることを推定した。（本研究の一部は昭和4萌三度松永研究助成金に

よることを付記する）
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