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腰燭反鷹．に謝する工學的研究（II）

　　　　　　接燭反慮速度の工高的解析に就いて

進　藤…盆　男

（曖｛禾灯22凌葬8月301ヨ）

On　the　Anaiysis　Stu（ly　of　Catalytic　Reaction

　　　　　Ve・locgty　of　the　Flowing　Systems

Shindo　Masuo

　　Anew　meth・d　is　pt・P・see　t・Cvaluate　the　reac＃i・n　vel・city　expエessi・n　as　the　ful・cti・n・f
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　しセ
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．　114 遽　　藤　　盆　　男

　　　　　　§1　恒温倒璽流動法による實験よ騒反慮蓮慶誉解析する穏と

　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　二丁反慮の物理化學的研究の目標は輿へられた燭媒に謝して，反態速度を温度，全墜，組成便

に外から作用させる電墜，反鷹物の流速等も考慮に入れる必要がφる場合がある）の函数として興

へること即ち反癒動力學的研究の完結である．接燭反慮を工業化しようとする場合反慮條件の決定，

反慮管の設計は最：も重要な問題であるが共を定量的に行ふ爲に：は，論交σ）（ユ）で蓮べ元様に，豫め前

記の様な意昧での反慮動力學的三三（函数形は判らなくても少くとも速慶の数値を知って置く必要

がある）がなされてるなければならない．

　　接鱒反鷹速度に回する實験で，反回速度が大きい場合等の爲に恒瀧’陵墜流動法によって行はれ

る場合が多い．三二，三門静止：的に行った三三よりの解栃と，恒温，恒墜流動的に行った實験より

の解析とは反鷹速度に及鷹物の流遽等の影響が入って來なければ一マ致する筈である。接燭反感の工

業化に於ては大規模にすればする程，流動酌に行った方が有利となる場合が多いであらうから，其

の檬な場合の設計の基礎資料としての反回速度の値は工業化の場合の歌島に近V疏動的實験より求、

める寿が安鴬であら．r）．伽：二物の流速によって反感速度が憂る場合は是非とも流動貞勺にして測定

を行はなければならない）．

　　本飾では軍一二二に封ずる恒淵，恒塵流動法による蜜験を解析することを考へよう．實諭に用

ひた反三管は例へば圓篤型反慮管の様に管軸の二二の横二面が全て等しいものとし入覇より三軸方

向に¢座標を取る．さうすれば二丈①（17）式は撲；散を無垢し次の如くなる（或ひは微小距離41τだ

けはなれた二つの断面によってぽさまれた反三管の部分に謝する物質牧：支を取れば直に得られる）．

　　　　　　職一瞬ヒ・一・・一・一一tt・一…一…・・一・一…・一・・（1）

tvt）　：

m　　：

遅1：

N，，：

レユ　：

y　：

三位の活性黙に割り當てた三二速度mo王／sec．

鱗媒充爽騰三位艦積内の活性黙の飼数1／cmti・

軸方向に霊直な充填三軍位漸面を三位時間に通過する生破物1のモル数mol／sec℃a正

入口a．）翠位下面回り，輩位時間に途入する杢反感物のモル徽mol／scc．　em：“．

胤ける反慮11町よつて鰍さ才し姓三物1の個数

N…／脇．

UelEim・v（，は燭媒充填贋軍馬：艦積當りの着目する反慮の速度でありsン1η鞠は同じく七半種1の生威速

度である．（1）は　　　　　　　k

　　　　　　　dy　’一　tl：u

　　　　　　Y1711τo　　酬

となるから燭媒充填謄の軸の長さを1とすれば

（1）著者：接鰯反憾に野する工學的研究（1）・



　　　　　　㍗

　　　　　　　　　　　　　　　捜鯛反黙に劉する工學的研多鴇αD　　　　　　　　　　　　　　　　l15

　　　　　∫漏薪・ド鵡弄（・・の一・一……一…・一一一∴・・a・（2＞

積分の上限yは出口の値，IYoは入日の値である。實験では恒温，恒墜のもとに昭々なるN，〕に罪

し即ち塗入速度を種々に磁化1て出口の反恋物の組域即ちyが測）建される．此の嫌な流動法による

實験結果を解析した從來の研究は少いが，共が行はれた場合は，此庭の記號で設明すると次の檬に

なされたと書ってよからう．即ち反慮微構を假定t、yvnw，）を各化學種の濃度C声＝ユ，2，…）或ぴは各
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　白
化畢種の分墜で表はす函弓形f1←Cゴ…）を假定し

　　　　　　　　　　　　　　　　＿芳
　　　　　　ン1，，、，、、＝多11←・cプ・・）＝＝　z’　eカ7｝／1（…ら…）・・……一一一・・…＿一（3）

　　　　7’＝濃度，　E：見掛けの活性化エネルギー，　a：常数

とし（2）を1支管下町常流A・を求める様比次の形とする．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　セ　　　　　　∫貌π1㌃7・）炉藷一・・・…一…一・一一一・…・一…・一（・）

化三種1の濃度Ciを知雇ば他の。ブは入口の組凌及び蒲目する反慮に封ずる化等量論的方程式から

。、の函数として判るから（4）の左邊は積分出下る・一一一4つの三度，一・つの撚力a～もとに種々に流速を

墾へて得られた測定値から（4）を使って1・の値を求め，高等が各流速に就いて大骸一致すれば最初

に假1定したノ1の藤；数形を了El．いものとして採用する．此の様にfiを定めることが出來πならば濃

度醗・て臓・と齢・四上国興国唾鋤・・曝鰐醐麟の
線の傾きよめEを求める’aは醐1定ま韻図時に定まる．此の從來の方海こ勤感ずるものを第1、

　ぬ
法と呼んで旧く．　　　　　　　　　　　　．

　　（2）式は叉次の如1ぎことを意味する．

　　　　　　rl　（t’・　c）＝ユ＿＿．，＿．＿＿＿＿＿．、＿＿＿＿＿．．＿＿．＿＿（5）

　　　　　　　dy　　．yi？n’v，）

　　蹴・一階∫

　　　　　　　　　　　　　　　　～　　　　　　　　　　　　　　　　　　蕪（〆．C）劉出口の1／の圃を幽き1母式微分1乙よつて711Woの微分は出口の雪に就いて行ふ・即
　　　　　　　　　　　　　　　　理、，

値をf／の函数として求め，更1結んで・11・1．）のμ）函；蟹きと1ての（入U組成を媒介攣数として）函

数磁で回る・三新に梛1け・耀ミ螂2法断ん曜く・さて

　　　　　　・・作翼2翠卿。・入耽・翻・察1三度1／・r・

想Sの臭体的例滲照・．
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　　　　　　（t1の無難欝禦P・環騨門門・るモ鞭

　　　　　　した場合の接燭時聞　sec，

　　ここに

　　　　1～：　氣畳日常室攻　　82．OG　Cm3’atm／“k　moI

　　　　P：全座　　　atm　t・t　　　　　　　　　　．

である．さうすれば

　　　　　　鵡ヨ幽の×望雛響讐蕊燃」一・（・）

となり（5）式は入xxガスの獅髄度を種kに攣へ出口の組域を測定した實験に其のまま用ひ得る．．

　　第1法は

ユ．（4）の左邊め積分が假養したノ1の形に冠し型及びSt、〕の簡軍な式となれば得た結果は花確で

　　ある．簡箪な式にならな仏揚合でも三値積分による誤差は小さい。

2・反晦鍍の表式が同時に定まる・

等の特徴を持つが

3．種々なるf1を假還して各流速に黙しkを求めた場合其が一一．一致した値とならなければ／《慮遮度

　　に勤し何等の結論をも得ることが拙來ない．　　　　　　　　　　　　　　…

4．後陣の如く反回機構が組成によって回る場合があるが興の様加寺はプ、の形が糸職によって攣

　　り，機構の攣る黙が始めから剰らないのであるから鰐析が著しく園難となる．

等の鮫瓢を持つ．

　　第2法は

1．．圃式微分による誤差が旧き、へ．　　　』　　　　　　　　　　　、

といふ歓黒占を持つが　　　　　　　’

2。有効反慮蓮度”IVeの三値がyに甥して得られる．

3．f．の形を評定し其が實際成立してみるかどうか確めるこ・とが比較的簡羅である．

4．反回機構が組成によって攣る場合には各機構の域立範幽が明瞭1こ刺る．　般に．Ct／・c）1封IYの

　　曲編・よって反慮の進行が金騰的1魂握される．　　　　　　・　“　tt一

等の特徴を持つ・設計に於て｛縢工鋤膿礎方程式を解く揚合には最も鵬鎌場合で撫・｝嚢⑭数値

的に行ふより仕方がないと思ふ・從ってUミ勘の繭激三二ilつて居なくでも其の数値が温度，全

墜，組域に封して得られてみれば設計計算に￥一；rする限りでは差支へ諏い第2法では！1の形まで

は定められなくても少くとも反慮遽度の数値だけは得られる。其の弛機礒の推定，i攣1ヒ等の塘察に

於て第1法では察知することの照來ない黙を明らかにする等の燐長を認め得る．理想としては第2



　　　　　　　　　　　　　　　　血鯛反礁に記する押回的研究（II＞　　　　　　　　　　　　　　117

灘よつて蝦段勺｛餉擦知．求避け礁纏蜘伽第1法によつ挑め御国漁・であら

　う艇

　　　　　　　　　　　　　　　や　き
　　　　　　　　§2．前節の方法の並行反慮等が起る場合に出する横張，

　　　　　　　　　　　　　　　　　流蓮の影響する場合

　　　第三第2法戯苓鷹，細δ反回灘謝合峨撚封脇起鴫る鷹畝ρ咽とす

　る．

　　　　　　　鎌艦三一｝一一…門…一…一…（・＞

　　　　　！lノ：t：　反羅｛物．　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　　　　　。、、懲或鰹数比で風が女台三門嘱する時頗・鰍系鴫らする蹴正・

　　　　　κ。；入ロの三位断面に箪半時聞に：途罰した反響物の総モル数．

　　　　　、V、　：回る位階輩下繭を聯塒径胴糊した砥のモ・・数入口の値を怖とする・

　　　　　険　：Ni／N。，入Flの値は肋とする．

　　　　　Vt｝n、（7）のn“tK・蹴取1軽1の一りの潮回冠りの反腱漣度・

　　　　　，1，，、．　：。翻の騰幽して糊な纐銃」鋤輝位嚇當りの活繍の数

　　　　　u，t　：。，，，。1、，。，二目の反1麿｛蠣媒充働輝位鰍當り・つ反鰹漣度・m・11・ec・cm：］・

　　　＿つの砥は＿艇ひ・つの以」、の反鷹に關係してみる・・幡目の鷹に關與する酸・ゴの中か

　ら＿っM，，麗略瓦（・Fユ，2，…鋤瑠隈なる様（cする・各砥麟ける噸牧如關係

　は（1）とi司孝濠

　　　　　　　か齢一病一〇’（・　＝i　1，一・1）……一……・………’…（8＞

　但ゼ砥は屑開の反芦慈だけでなく幡即鵬にも・・画仕して含まれてみるものとして

　みる．（2）と同様
！

　　　　　　∫脚薯謡届〆順流蘇（t’・・c）・一一一一・一…一……・一・（9）

　　　　　　　夢”｛｝ノ’

概（・圃船・黙曝鯛・には・1…脚跡餌しており降騰瑚す罐戯式の
　糸麟。よ姻数形を1殿しても前節の第1法嫌肌徽い・しカ・し（8）　c・cよつ略醐縦つ

　て昭鰹標。の函数鯨細、，は粥函数として）として得らAtる筈であり・Yl　…　IY，はすべて

　　．石臆越，翰灘幽“・磁聴騨位f織雷りの鷹澱ければ・榔援脳反離けでなく搬嘲

　　　ひ得る・
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肋の函数として考へ得るから（9）の左眼の積分は上限31，iの函数である．從って13）と同様

　　　　　　恥徽・一陣δ・・司・…一・一・一iV・一t－t……一一（・・）

3／nは出口の値である・即ち出口のYn封（z／．　c）の隔陵書き，騰試微分により（10）の冶邊の値を定

め，（10）のs個の一一次方程式を解き，各σ。＝翫7，1。の値を縫1口組域e／・1…3・バ・Y，（薪，6／一？yi｝は媒

介記数として）の函激として定あ得ることになる．　　　　　　　　　　．　　　　　¶

　　或は次の様になしても良い．即ち

　　　　R，：　軍位断両を軍位昏怠に通過する総点無漏に織し入口から疑る位置まで流動する脚τ

　　　　　　　パ番目の反慮が越つた同数．モル鍛で表はす．

　　　　Zn：　Rn／No・

1～。（rl町1，…S）の全部を知れば各N，～は定まる．逆も正しい，即ち出口の各触を測定すれば嵐口

の各Zηも判る．さうすれば

　ノ　　　　　　　　　dZ，t　　　　　　　　　　　　　　．＋一一tt－tt－t．tttt－t一．．t．．tttt．．．t．一：ttttt．t．tt一一tt一．．．．一tt－ttttttttttt　（11）
　　　　　　7210vW，m　＝’

　　　　　　　　　（1　（ti．　c）　”　．
となる，形式上（10）より彿箪である．ty　一kの第2法の櫃張はIJ，，を反鷹管羅養童雛積當りの反慮速度

とすれば接燭反慮のみでなく一般の場合に用ぴ得る．

　　さて化學殿1による吸牧の様な場創よ（2域は（9＞の左邊の被積分函数1τ相當するものは反三

物の流遽を媒介攣数として含んで居ると豫期しなくてはならない，從ってIVo等に依存してみる。

故にく5）或は⑳）を用ひる場合にはNlは媒介攣撒とし．て一定値を取らせて置かなければならな

いから，反力管の長さ1を攣化しなければならぬ．よってN‘，を墾へた場合の實験値のみが輿へら

れてるる蒔は先ず第1法を試み，其が戯功しなかったならば脚恋管の長さをも攣へて實験を行ひ第

2法に：絹當するものを嗣ひれば艮いと思ふ．ところで並流の場合には入口xir＝Oの組域．流速を一一一一一

定にして實験を行ふことはあたりまへの事であるが向流の場合は，例へばガス吸牧をとればx・0

の側からガスを途配するとすれば液の：方はx＝Oでなく¢畿Zの組域，流速が勝手に選び得るも

のとなる．故にx・＝　Oの境界面件をそろへる鳳こは謬篇Zの歌況を：種々に攣へて逡入し¢＝0の

豫め指定された欺況になる様に：多数の實験を行はなければならないことになる．

　　　　　　　　　　　　§3・擾鰯反回三度のm・般式

　　第1節及び第2蔀の方法で接鰯反慮蓮度の数値を求めたならば更に其に封ずる引攣歎である淵

度，杢塵，組士爵の函籔：としての函細形：｝で定める事が要請される。其の理由の一つは縮織より解

析し得たものは溜度，全塵，紐域の實験に於て探用Ltた値に謝するもののみであり，ユ業上に實現

されるであらう全ての欺況に於ける値）う£得られてみるとほ限らなし・・．勿論圃的に充分の精度で補關

し得る場倉もあるであらうがU…iii・nlv，）等の引攣藪に妻寸する函数形を知れば之に越したことはない
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第2の理由としては，元來反逆動ブ，面的研究の完結は反慮の物理幸島的研究の目標なのであるが，

少し實用的立場に立っても画面の研究に漉して基礎的重要性を持ち得る．濁媒を改良して豪雨な反

慮温度を得ようとする場合，從來は殆んど面恥者の勘に從ひ津西が行はれてるるのであるが，今化

面的摂理，物理的操作等を種7〈に系統的に墾へ面作つ寒異なる鵬媒に：i点し反心機構，風評遽度表式，

衝突因子，活性化エネルギー，吸出一等が如何檬に攣化するかを面談するならば少く共從來に比し

其の研究を系統的定最的ならしめ語ると思はれる．

　　接隅反回漣度表式の函数形は，雑慮機構を假激すれば，化學反慮蓬度の一般理論より或る程度

まで知り得る．叉逆に反慮速度表式によって論る程度まで機構が推定される．それで以下渦流反感

速度の理論を整理展聞1、て函数形を定める手績を系統的に叉簡箪化しよう．さて論：交（L））似†Aと

して引用する）に於けるSけ：任意の領域であるが，ここではSとして鱗媒の活性窯をとらう．

　　　　s：鰻媒表醐に：於ける實際に化學反感が起ってるる場所を含む小領域．仙し同じ反慮が同

　　　　　　時に二つ以上起り得ない程度に充分小さ一く取る．

例へばNH3舎域ではsはFe，　AL　K等の或翻激を含んでみる小領域である．さうすればA（21）式

は接濁伐慮速度の一般式を與へる．反庭適度に異なる値を弊↓へる．斯謂燭媒能を異にする種々なる

活性黙がある時は共等に就いての綿油を取れば全反絶1漣度が得られるから，ここでは簡軍の爲活性

黙は一種類としsなる添宇は省略し叉α茜のli　at‘；と記することにする．輩一・反影の場合に話を

限定し数學的構造を：明瞭に：づ贈る爲に：A（17）抵20，，（2D式を：一一・噂して書：けば

　　　　　　慰撫鴫　圖・2，…・一・…一一……一・……一一一・・（12）

　　　　　　uffii　mw，　＝　ts’　一k．7；　P’：：’　’＝　tu”　一！！’．［一i’　mO｛a“：’Ri　・・・・・・・・・・・・…一・・・・・・・・・・・・・・・…一’一”　（13）

　　　　　　　　　　　　h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　乃　　　　　　　　　　　　　　Ps

比しここでは燭露命鎭1層輩細論積當りの絶封速度〃娩を考察してみるのであるから（13）のがは軍

位澱積に封ずるものを意味する．記號を簡軍に説明すると，δは始原系，a．1はllによって標識され

る化虚血に謝する吸着欣態の厭態憩とでも呼ぶべき量似下さう呼ぶ），α菅は一つの活牲瓢内で遷移

駄態にある擾合物の歌態和とも呼ぶべき量，ん、はliなる化學種の絶封活動量，　Pはλの逆数であり，

」醇の嚴鱗醸式は叫び1外てある・θ’諒活性鯉iにり・なる化戯画だけが濡する確牽・θ・瞬融

薯iが察いて早る確輩’‘は通過係数，k　1・rk　B・ltzmann常数〃はP1・nck常9である．始原系の絶封活！

動量2ろぼ始原系に葱δし「てるるすべての化學鍾πに出て翫の積となり，1同の反感にnなる化地種

が瞬個翻係してみる時ウまλ紗i減数がかかる．（12）のt・＝1，2，…は・に系幽し得るすべて

の化學腫に封して旙：號を附したもので回る．赦に

　　　　　　Oo十2e，，　：1．　・」・…J・・一・・・・…一…一・・・…一…一・・・・・・…i…i・＋・，・i．．．．，．．．，．．，，．．，，．，　（1．〈1）

　　　　　　　　・tb

　（2）著看．
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　　　ここで例へば化育種瓢，砿が同時に3に存在し得る場合は（四十M，）なる化墨種を一つのものと

　　　見徹し，πの一つに配押して澱かなければならないことを注意する．靴は從來の臨の取扱ひ方に：

　　　比較して即下された取扱ひと言へる，扉黄，a、，等を近似蘭に取扱ふ場合の一一りとしてaN・，a，，等の表式

　　　がθ，占に依存する様に表はす場合がある．さういふ取扱ひをする際はaとか7，とかの函数形が，原

　　　子間ポテンシャルの知識から知り得たとしても（12）よりθ“，tieを定めるには複雑な蓮立：方程式を

　　　解かなければならないのである．形式的には（12），（14）より

　　　　　　　　凛／l一一回一働

　・、　從って

　　　　　　　　vo　＝＝　’“’　2！iiTS’　Eriiiri，k，．irmtwh，a．　a“：’R6　’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’”v　（i6）

　　　此の式は活性黙に於ける化軍将n等の存在によって反慮が如何に邊らされるかを明瞭に表はして

　　　みる，

　　　　（13）は叉（12）より始原系に属してみる或る化學種ノ’に就v・て次の様に書き換へられる

　　　　　　　　一・亨訟課・一・東回・、、聞

　　　　　　　　　　　　，＝。望〃，ビt一鐸㌔　　一一．．tttt．．＿＿＿．＿．．＿．．，．＿（17）

　　　　　　　　　　　　　s”　　み　　呪δ＿鵡、）

　　（13）式ぽsの室v・てるる場所で始原系δが反癒すると解織するのに適してみるのに勤し（17）は騰

　　nVEi　iに存在し得るllなる番號を附けられた化學種肱が始原系より覇、を取り去ったδ～弧と反

　　鷹すると解繹するのに適してみる，VJの定性的傾向を論じようとする場合，都合の良）・表式を使へ

　　ば良い．例ぐ＼ばθo躰1．0なるか，0，、爵1．0なるかに從ひ（13）或は（17）によって論ずれば良からう．

　　本節の経りに：次の二鮎を注意する．

　　1．（12），（14）は形式的には1個の吸着黙に1個の化丁字が吸着し得るLangmuir朗軍分了・暦の吸

　　　　着式と同様であるが，sには多数の化學種が同時に吸着し、得る場合もlt　＝＝　1，2，…の一一・一つとし

　　　　て考慮してみるのであるから，其の式の適鵬劔鐡よ鑛張されてるる．

　　2。　一つの活性黙が多数の原子より実る場合は隣接した活性黙が共通の領域を持つことがあり得

　　　　る・一般に二つの隣接した活1生壁が接近し一ziみれば居る程α等に封ず多θの影響は大となる■・・

・　　　　　　　　§4・鰯媒構成粒子が離脱して中間化合物憂形成する場合

　　　　接鰯反慮に於ては濁媒機子が反慮物を引きよせ反慮に封ずる活性化エネルギーを小さくして反



　　　　　　　　　　　　　　　捜徽磨燭する工騨鞭兜（II）　　　　　　　　エ21

慮を促携するのであるが，鰯媒粒了1自身の構造は，其の簡あまレ墾化しないと想定するか，或は相

當墾化しても其か部が離Mけると）・ふ様なことはないと想定されるのが普通である・しか劇・・、

ばV＝0ラ鰯媒によるSOLi酸化の機構としてV20r，は

　　　　　　　　　V，O，　十　SO，　L＞　V，O，　十　SO，

なる中醐反慮によってVρ4として存在するのもあるといふ想定もある．即ち鱗媒粒了・の一一部力：離

脆して申椙1化合物を形成し活性黙に…灘の穴をあけてみる場合もある．此の様な場合にも前節理

論は野上されることを示さう．活性黙sより燭媒構域粒子の山部αが離）IS孟してみる確誰を0語の

とすれは：

　　　　t・t／o、こ．のロ．盈。・．・⊆魂L，．＿＿＿．＿＿＿，．＿＿＿＿＿＿．＿＿＿＿＿口8）

　　　　　　　　　　　F（a）

！（C，、ra）は金系0の欺態和F（0）の内Sからαが離腕してみる三態の部分を取幽して憩跡駐、た

ものである．（A）（17）を得た場合と並行に

　　　　　　〈7tslS＝一pt－st　a）　．，，　Kiti．L”：a）　，，，．．．．，．．，，．．，，，，，，．．，．，，，．H－v・，，．，・‘・・・・・…，・・…＋一・・一・・・…　（19）

　　　　　　Os：”）　P一一　a．

但し’

　　　　　　cis←の三1無紛・』矯肥立∴一一…∴・一…∵・（・・）

　　　　　　ρ．揖ぞ（¢＝φ憲ユ＿，λ．。≡．主＿．λ。λご渉1．＿＿＿＿伽）
　　　　　　　　　　1“　（CJ　　　　　　　　　　　　　　　Pv．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P．一a

活性黒占は一一種類としsなる添字を省略すれば各々の一aに就て（12）と嗣じ形の式が域賦する．よ

って燭媒薪からαなる部分が灘脱して穴となってみることが可能な場合には（一（1一）なる化學種を

假想的に考へ，化學踵（一rl．）が活性黙に存在し得るものとする，（一のに封ナるa，P，λ等を（20），

（21）によって定義し（12）のOi，02，…の中にθ一。．も入れて置けば（12＞，（13），（14）はやはり域記す

る，αなる部分が離脱したあと・＼嘱が吸憎し得るといふ様な場合にも（一の÷1％を…つの化學

種と考へ以上の取扱を鑛序しそ導る・　叉sが室V・てるることに歩歩し0（零）なる化學腫を假想的に

考へa、・〈e），パ紐1とすれば（19），（20），（21）の形式力漣立し（1－5）等の分母の1＋Σ・・λ・の第1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7轟
項1は0なる化學種に勤壊するものと解緯し得る．本節最：初に引）・た例で

　　　　　V20－i　＋’wwS一　02　＝＝　V20」

であれば今の記法では次の如く書くべきである．　　・　　　　　；

　　　　　（一’O）ati　＋　一i－ll一　Ou：O　一・…＋・…i・・・・・・・・・・・・・…＋・＋t・・・・・・…一…，・．・i，．．．，，．．．．．　（22）

添宇aclは吸藩歌態を意味する・
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　　かくして本稿で述べた様な接燭反感の一般形式は前節に述べた様に1個の活性黙に1個の化學

種だけしか存在し得ない場合に限定する必要はないし，叉濁媒面に穴があく様な場合も適用可能で

あることが判り二二：重に鑛張された．

　　　　　　　　§5．辰庶蓮度の温度，全歴による攣化，正廼爾反癒の

　　　　　　　　　　　　　　見掛けの活性化エネルギー

　　騰速度が濾度7詮墜P・鰍によって如何棚哩化するか労忌　る爲には侮λ・・樽の！！ll

論式を作？てみれば良いのであるカ：・基礎になる原醐ポテンシャルの知識が非常断充分な上，

其れを興へられたとしても，統計力學自勺定義に從って簡箪な見透の良い表式を得ることは殆んど不

可能である．しかし此庭で述べる様に款況を締翠化し．且つ近似的な鋒舵を假読的1郡付力ilして行く

取扱ひでも定牲的な傾向は察知す菊ことが繊來やう．

　　活性黙に接してみるi三相の雛積P’内に含まれてみる1なる化學種の個数をN‘、とし，其の化

學種lf固の1伏態和をf・とすS’しば　　　，

　　　　　　λ、＝並＿＿＿＿，一＿．＿＿＿．＿＿＿＿．．＿＿．＿＿．．一（23）

　　　　　　　　ん

臆和∫・幽し1α酒総／こ分子記し．t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〃り　　　　　／露
　　　　　　　　　　　　お　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　　　ん迦騨撃馨∵（・一！）∴4〃聖（24）

　　　　　　　　　　　脂研辞砺　　　　　　　　　一

二線状分予に封し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　んり　　　　　腕　　　　き　　　　　　　　　　ニら　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　ん一編）並二念鯉∫壌トー蒔（・一・㌻”歌（，、）

　　　　　　　　　現謁＋一赫砺

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　撃
ここに

　　　　初：　まなる化艦種の質量．

　　　　1：　線欺分了・の慣性能葬…。

　11，1，，1：s；　非線駄分子の主慣性能傘．

　　　　Vi：　i基準振動；数．

　　　　Ui：εなる化學種に封ずるボテンシr・ノレエネルギーの極値．

・例へばGhs、し，川。，1，。i・，’1。ゼ＆圭1：y血S．　ri・hピ1’kc・ry。f　R、・t・P・。・…σ941膠照．’
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前式に：於ては化畢種iの運動を重心の並進蓮動，奈龍としての廻纏，各暴準振動と分離毘來るもの

とし，共等の開の相關性を無彫乱てるる．

態，分子岡の相互作用等も無覗してみる。

椿造，共の附憩と於けるポテンシャルエネルギー曲融）形を知れば計箪される．7，、の表式の内には

環／7なる因数があるからη認1なる化歯種のモノL分率ぎすれば，λdま分塵Bliに比例することに

なる．1前回ではkの馬以外の因数はTのみに依存する様になってみるが，高墜になれば分子開

の相互作用の爲に其はそ波れてしまふ．

　　通常の如く反回系の蓬移歌態を：ポテンシャル≠ネルギー曲面の鞍欺の黙を與へる構造にとり

qtなる座標をg！の値が三二系から生成系の方へ進んだ場合ポテンシャルエネルギーの値が極大と

なる様な座標とすれば，a“÷に封し．てもg1を除、・たほかの座標のみを考へfiと岡じ嶽に衷式が輿へ

られる．　しか1、譜の計算には反慮に：關係するすべての化學種闇の相互作用が問題となり，活盤二

三三二γ・よりゐ力め揚・，隣接燭媒面に存在する各回三種よりの力の三等も考慮しなければならぬ．

8聴に回する二二の砺E講；をU憩・酵と記することにすればぴ乏夙ンゴ等にOi，佐…等が影響して

くる．吸着朕態に回するaiもんと同様に輿・＼られる．但し其の際並蓬，廻博は制限され，振動の

自由摩は増す・aiに回して｝柔礒必徹こ封ずる編媒構劇並子よりの影響は更に大となる侮に鉗す

る旧式のEiに相回するものを三等と記することにする）・ゐ，評，碗等に於て温度によって一・二大

　　　　　　　　　　　　　ノ㌃　　　　　ノ3’：：一　　　　ノ三Tis

き慢イけ姻撚叡訴窓，一玖，一万である・

　　さて

　　　　　垣二1劉lllレ…　　　…・一一・一…⑳

・1：：1：二灘｝…一・一一…一・・『一・一一・一一…（27）

なる定義を下す．μ毒はA§3で了解してみる檬に2なる化學種の微分1｛elmholtz自由エネルギー

或はT，Pを引回数として1個常りの熱力肇的ポテンシャル，即ち化學ポテンシャルである．　Xtec‘も

同檬に纒移状態にある那に：封ずる化學ポテンシャルと呼ぶことが出薮ξる．ai等は三密には4緬

のことであったことを想起itt　A§3及び本稿§41c於けるaの定義を滲照すれば擬1よ　sなる場

li斤に蔚閤し，s競空いてみる研ヘゴなる化三種を新に増加した場合のHelmheitz自由エネルギr・・一の

増加である．T，　Pを引憂数とすれば，同様な操作に蜀する熱力學・ボデンシヤルの増掴である．哲s

iなる化二種の原子藪：．　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　、

最低電子三態に封ずる：重便．

分子に厩してみる各原子核のスピン函鰍の鯛；数．

謝稻数髄、　　　　　　　　　　　　　　　◆　　　　　　　　　　　　　　”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し
　　　　　　　　　　　共の言分三内．部に於ける束縛及び自1：拠轍鋤趙電一wvこ

　　　　　　　　　　　レ，∫等はポテンシャルエネルギーの極値を輿へる分子の
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をsなる指定された場所に饗するiなる化塑種の局所化學ポテンシャルと名付けるごとにする，

δ評に聾←てμ譜を同撫こ了解することが出回る・．

　　熱力學ポテンシャル群灘函籔卿に甥し
　　　　　　　　　　　　　　　　　t

　　　　　　｛∂（勲ト蓄　・・，　’

なることを考慮し

　　　　　　：二蹴＝■一ttt一…t’・　tttt一一一一

　　　　’：糊1ニレ滋一一一鞠

とすれば瓦ぼiなる化下種の微分熱函撒，ffi，はsなる指定された場所に甥・する化學種iの局所微

分熱函数とでも呼ぶべき量であり，以後さう呼ぶことにする．ln　a・sをPを一二にして7τに就いて

拗掲雛には灘離・泌棚の大きさが助飾と欺勒する筈施るが汰牒樹
定と見倣して良い場含には猛、ぱ局所内部エネルギー一一と一一致することになる．iなる化學種の微分

吸着熱ρ，は　’　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。

　　　　　　e，i　＝：　Fli　一　11－71i，　・・・・・…一Ji・・…li・・・・…t・・…E・・・・・・・・・・…：…J・・J・・一・・・…一・・・・・・・・…”　〈．n，e）

但し通常の如く紐，（7乞等を1モル當りで表はすにはAvogadQro緻を乗じて罎く（以下伺様1ド

　　（30）より

　　　　　　び物ヂ‘亙窺一9・・一・・…一一一・…一・一・・…・t一一・（，O・・，　1）

　　さて鰯媒充坂1心乱位龍積當ウの反正速度ひ葺照｝よ9見掛1ナの活性化エネルギーEを　　　　・

　　　　～E・・　kT・（．O　ln　U　OT　一）」，　　　　　　　　ゴ

ζして言下卿ば

　　　　　　ねア券1・ぐ1・・早丁ぷ翫）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，ll

　　　　　　　一嚇剛融紀｝禦羅課　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7“

　　　　　　　　　　　’



　　　　　　　　　　　　　　　接角蜀反：膿ミに閉する二£學鍵枡目（1王）

最後の項ば（31）及価）によって環形され

　　　　　一．　　　　∂
　　　　　E認2万（ηzκ）＋π織濫H・弓θ・oズ”……’……●…’”彫（32）

或は、　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　秀邸索呼野湘／一一醐

325

（δ｛澗麟聯よi）　i’XfMのイヒ三種轟鵬欧もの，。乙，は・の；’1こり湘のをのぞ欧和臆

味する．（33）の表はし方は吸着してみるiなる化學種とδ一職とが鰯三面で反慮すると解灘する

鯵）に都合が良い＿1刃L私3一骸δ一鞭1ま通常反恋にあっかる細切種の一つiが吸着してみる場

合の眞の活性花エネルギーと回せられてるるものに饗癒する．（33）は見掛けの活性化xネルギーと

翼のものとの關係を與へる．第1項及び第2項は遷移歌態法によって表はれて來た項で漏電係tw　t：

が1とゴド常に違ひ，溜度によって激しく攣化すれば効V・てくるかも知れなV・．（欄媒漁舟虚日位膿積

當りの活性黙の数lilはSの大さがあまり攣らないと見る限り，さう温度に柔って攣ら奉い筈であ

7．　N

　　通常ばEの定義に於ては麻睡の反愁を取り扱ふことに翼鷹し容積一健のもとに微分哲了ふの

であるが，ここでは佐塵下の反腱潅考へ微分はP…定として行った．從って（32），（33）のEは活

性化土ンタルビ・・と涌した方がむしろ適切であるが，習慣に從ってやはり活性化エネルー￥　一一なる名

辮を用ぴて置いた．

　　さて逆反恋を謡三確に考慮に入れた活1三障1個盛りの反慮速度曽。臨生域系をε，疋反鷹の部分を

？1、1，逆反慮の速度をv・とすれば

　　　　　物一婦．一・早譜砺い・）・・一・一一・・一一1・・）

よって（32）のf”ln，のかはりにrH3と遣けば逆反惣に封ずる見掛けの活性化エネルギーEをぞ辱る．

ffδ一πεは悔墜反慮熱ρであるから

　　　　　．E－E　＝Q　一・一・一・…　……　一・・・・・・・・…　一・一一・…一・・一・…一・一・一・一t…　t一一…　一・・　（3・5）

（35）は反慮熱9を定義する．反慮に封ずる化學量論的方程式が共のまま反慮機構をも示すものと

して得られたが，さうでなければ適當な蕉のi整数の比7〆を取れば

　　　　　E－E＝mie　・・・・・・…　ny・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一一…　1・・…　E一…　一・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（36）

の如く書けることが化學量論的方程式と反慮機構とから醐る，故に2niの違ふ二つの機構のどちら

が域立してみるかをE，Eの推定値より決定出來る場合がある．叉機構を假定し實測値より解祈に
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よつて定めようとする媒介二三としてE，Eをとった揚馬はEが定まれば反慮熱の知識から必然的

にEも：定ま2てくることになる．

さて（34）を近似的に次の形で表はさう．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e

　　　　　∴¢壷6饗一べ塾…一一…（，7）

　　　　　　　　　　　　　　　　1＋Σ砺、んΩ♂7「

　　　　　　　　　　　　　　　　　　才己

鵡。等の添字を附けたものは温度範偉1を狼く取って置けば温度によって殆ど憂らない項である．噛駅

反感の部分だけに着匿’して見ると温度を1禽過ると分母のΣの各項が小となり，分子の指数函数の

項は研L鳥＞0であれば急遽に大となるから，泥反慮遽度は爾効果が合して釜衣大となる．Σ

の各項が小となることはθoが大となりθ”が小となること，即ち燭媒爾が塞になる傾向を示す．ρ2

＞Qiであれに佐の減少の仕方はθiより大であるから充分T．が低ければθ2＞OiであるがTを高

くするに從って逆傳することもあり得る．此の種の考察は例へばNH3合成に於ける燭媒面に於け

る鎚，N三等の吸着の度合を追求する場合必要とならう．活性化エネル’V　・一が大であるといふこ

とは反癒速度が小さいといふこと　（丁度攣化の割合ほ大きい）を表はしてみるが，・．32）より妬，あ、

が大となれば反慮守旧が小さくなることが判る．訳に〔」3）のが，あに（26）の定義を導入し且微

分エントロピーsに甥する　　　　　　　　　t’　　　　　　　　1

　　　　　　　　　μ歪鑑猛∴価‘

　　　　　　　　　μ艇霜π弾一公曇

なる蘭係を滲照すれば

　　　　　　　　　　　　（μ4一μδ）　　　　tt（s－r：’一sδ）　　（／！弓L∬冷）　　　　　tt．

　　　　　，1滞。一。星，隔7謡。豊e”ド／’T　……＿＿、t一（38）
　　　　　　　　　　　　　　　　　み　　　　　　　　　ゐ

髭の表現よりみれば若し遷移欣態と始原歌態の欺態回旋の諮が大ぎければ，爾歌態の無秩序燃の差

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　メを示すsvt－s　iが零より離れた來て簡輩に塗と三重はE“’：・とEsの差よりのみ反回速度を論

ずることがい瞳くなる澗（38）の・㍍・・の内容をf・・1の表式より追求すれば

　　　　　酎・一一翻（、＋雛万λ・）

　　　　　　　　　　　　　　　　〃

　　　　　　　　一・1…繍畦紬（ie＋差Σ仇9…一一・一・「（39）

但し3譜はμ譜＝1が一7εきを講足するものである．文（39）に於てTによって偏微分する場合は

燃撚三三惣・臆保って行ふのであ鵬皇継藤・・て泌叉（・・）嚥

嫁軍位器積當りのものであるから，ここに書かれてみるμ覗，8汽浄きは軍位鑑積當りのものである．



雨

　　　　　　　　　　　　　　　接鯛反慰に野する工學朗研究（II）　　　　　　　、　　　　　　　　　凱7

　　刻こ全墜Pの影響はム声今墜砺に比例する駐より，例岱ば疋反脇遜度はδの多面の分子が

含まれ，吸着し得る化學種ttにはなるべく少い激の分予が含まれてみる程Pによる攣化は大きい．

従つで高幡になれば多露衝突による径路が敵勢となり得る・NH，合憲は其の…例を提供する。爾

禦げ」學ポランシヤ〉レ（；t魚袋｛グに調『し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　（｛鍵レ

なる關係を参照すれば　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　．　1

　　　　　　（暢汐～勿。）a，　：鼻（・n・’n）一一毒（グ・一ろ）・・一一一・一・一（・・）

即遷移歌唱に封ずる微づ｝購漬湾が小さい程，叉始原欺態に封ずる微分膿四獣が大きい程墜力攣

化は大きい．殉（40）の群一ろの内寄を追求すれば

　　　　　　匹，、一・｛一漁、＋蓬幡・・L謄鴫。Σ麟一輪〉…（、1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　E＞P　，n

y，，sはltなる化學種の吸着欺態に封ずる微分罷：積，疏菅は1個の活匪襲iに封ず’る遽移三態にある系

の微分龍積である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

灘

　　　　　　　　　　　§6・廼反縢を正しく考慮すること

　　一般に或化學反慮の研究は一反慮のみが優勢である様な歌況か滋反鷹1のみが優勢である歌況の

もとに行はれる場合が多い．共は實測値よりの解析が容易であるか，實験の逡行が容易であるとい

ふ理由による．若し工業化に於｝ナる歌況が蓮風鳴ミが無親出來て事蜜上11仮鷹だけを考慮す9Zぱ良い

場合には，實験よりの結果はそのまま化學工引回設計に使へるが，NH3合嵐SO、酸化等の良く知

られてみる接濁五爵に於てすらさうでない．例としてSOLi酸化に於けるMonsanto式を婆よう．

其の方式ではS．O・，のSQ；への攣換i率は2F衡値の96～97％に達する・反感管の前・’iiで反回1ま急遽

に進み温度が急昇する爲吉凶管を2個とし反腱｛ガズは，第1管から第2管に移る途中で勲交換によ

り詳論し，第2管に於ける反訳量を増加する糠にし．てるる．其の際第i管には鰯媒全量の30％を

第2管には70％を1魁概してあるが，第1管に於ける墾換率は80％に樹し，第2管に於ては80％よ

り前記96～S7％迄の璽漠を行ふに過ぎなV・．若しjE千慮だけを考慮するならば反慮速度は第2管

に於ても充分大きく，第2管の濁媒量はすっと少量で足りると結論するであらう．一碗支に反慮を挙

衡殿附近まで進ませようとするには，疋反磨のみならす逆反慮の表式も麗しく知り，操業上に於け

る了E逆爾反慮の差を豫めタlllつて置かなければ殺計に取りかか才しない．

　　ところで實駿に於ては歪墜，組成，濫度專を適嘗に輿へて正逆爾反慮を別々に：測り，共を解；析

して毘逆爾反感の表式を1弼々に作り，一一一一般の場合には其の差を取才しば良いと考へられるが，其は反
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態機構が，實験に於ける場合も着目してみる工業化の三三でも同じであると假定してみることにな

る．しかし反慮機構は理論上，温度，煤塵，組成等の値によって幾通りに意攣り得るし，叉實際さう

なのである．例へばSO2酸化に於ては温度のみならす紐域によっても機捗が攣化し，　N砥合隣で

は杢墜によって機才が攣化する．叉機構が同じでも外見上の表式が温度，杢墜，組成によって著し

く異なってくるとも考へられる。活性熱こ劉して多量吸潜してみる化學種がかばったり活動度係難

の攣化が其の原因となる．｛列へばNH3合域に劉して，必要なのは操業上と同じ高墜に於ける反慮

三度の値であるが，共の解棉こ必要な實測値が1整備してみる實験は，後報で著者が共れによって解

糀行った僅か二，ヨ磯ぎない．それに友噴験が容易であ禰繍ζ翻下ec於てNH・分徽
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へらあ
1行ったものが多；数ある．三座に於ける分解實験が高塵に於ける合域速度の推定に役立つ爲には，活

動度係数の攣化を無回し，機構が不蔓であるとしてもH，．NH3等の活性黙に賜する吸着の歌況が

高岡の場合と似てみなくてはならない．

　　工業上の歌況と離れた厭況に於ける下野は化學工學的基礎数敏，表式を得ようとする今の握1的

からみれば，本來は統計力學的定義に從って理論的に計算される筈の諸量の中に含まれてみる種々

の常数を，其の檬な實験をする爲に行ふのであると言へよう．擁へば或化學種の腸媒面に封ずる吸

着下等を推定すれば操業上に於ける反町遽判例を推定するのに役立つかも知れなV・．しかしなるべ

くならば温度，全塵，組成等を實際操業の値の近傍にとり，實測を：行ひ，其から解析を行ふのに越1．

たことはない．

　　其の場合には正蓮爾反鷹の差を回瀾するのであるが從來の取扱ぴ方は甚だ不満足なものであ

る．例へばSO2酸化に於ける松井氏1・：］）の取扱方は次の如くである．　tを時間，側へば（SO3）1．S　SO，，

の分墜，aを入口に於けるSO，のモル分率，　xを攣換拳とし，

　　　　　　．必sg鑑4§9・Σ（9或
　　　　　　　dt　　ft　　　　　（SO、ヌ）

とする．：更に02過剰よ！（O，・）は常教とし　　　、

　　　　　　　ゐ　　　　　　　　　　　1一　：v
　　　　　　π一一＝窩澄
　　　　　　　霞　　　　　劣

庇を積分して

　　　　　　（ln　2－x　　1－x）一÷・

次に孟は入王ガス遮度τに逆比例するとし叉堅衡を考慮し，前式の‘むを實験熱度に於ける挙衡値に

癒する憂換率で罎き換へて

（3）　9松i｝i㍉　謡睾田．　エ｛ヒ．，38　（HP，　工0），352．

　或は鰯媒化學第13巻（昭】3）1流酸製澁法，o「g頁・

論蠣獣・・r脚・小羨一か÷・・つ…灘で・…
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　　　　　　V（11k装7－Xノ）＝　　蕊二　　　・一一・一一一一・・…　一∴∴・・・・…　一・・・・・・・・・…　ti…　一・∵・（42）　　rt

とした、これは滋反慮を無学して計箪して式はXに亭野州を入れてもt一〉。。にならないから，Xを

〆で疎き換へたまでであり，これで逆反訴が正して求められ允ことには勿論ならない．

さて（34）に於て諺を始原系に属してみる反鷹物にfを主域系に鵬してみる反慮物に封感させ

　　　　　　：：：畿｝一一一∵一一鯛

と書く．∂盛等は温度のみによる因徽を除けば活動度係数に樹患する．Plz膏まPが小さい時は分墜に

一致するが，以後形式的にPniをiなる化學種の分墜と呼んで置く．次に：

エ．　分燃，Pni，　Pnfで表はされた亭衡｛亙数Kジが知れてみる．

2．bi，　bfはP，とTのみによりπδ，πナ等には殆ど無關係である．　　　　　　　　　　　　　　“

とする．2番目の下定はLew三s－RandallのFugacityの定律と言bはれてみるものに相當する．さう

すれば李衡の組域に1封してゐ＝λe．となるから，

　　　　　　乃1訪〃、》6戸島＿…＿．…＿＿．＿．＿＿＿…、…幽

と置けば

　　　　　　あ（frP”i）elww一　d：’　（thP’if），’t　＝　O　’’’”‘”‘”‘’’’’’’’’”1’’’”一r’’’’’”K一’’’’”　（45）

添字の鯉は挙衡に封ずる値を意味する．鄭

　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　t・・一』…　…・・・・・…　：t…　……・・・…　…・・…　一…　一…　…一・一・……　（46）　　　　　　b：＝の1．・
　　　　　　　　　飾

以上の三三はKエ・の形を定義する．反慮を表はす化學：量論的方程式が其のまま反慮機構iをも示して
　　　　　ゆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　し

みる場合であるが．若しさうでなければ．（36）と同様のllt／に封して

　　　　　　圃幽ジー一・…一一…一・……一・一・∵一一一（…

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　轟
となる，そこで111Veを次の如く表ぽせばUt　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　　　　　ぜ　　　　　　　ノ　　　　　　つ
　　　　　　〃IVo＝二ご～1∬1うn・i－d」∬1）n∫　　　・・・・…　蝉…　一・・・…　一…　一一一・一・・一・・一一…　一・・…　一・　（48）

c11，　daは温度，杢墜を：一定としても四域によって墾るのが一般であるが，其の比は（34），（43）等を参

照し，blとbtの比に：なることを知るから（46），（47）により，共の比は組成に殆どよらないことにな

る．即dlを知るならば必然的にゐも定まってくる．”一・．「aして逆反慮を考慮することは解析tcよっ

て定めなければならぬ媒界饗数の個数を2倍にする知く想はれるが1，2，の假発があれば正反感の

表式に含まれてみる媒界攣数の値を定めると逆反感も必然的に定まることになり，さう複雑さを塘

雌　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　寧
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すわけではなV・．接燭反慮に曾ても正蓮研磨の比に關する限り均一反応と同様λ3をRsの比にな

るのである．d，等はP，　Tのみならす組域にもよるのが一一般であるが，攣数の或範園内ではθo，仇

（n＝1，2，…）の内の一つが殆ど1．Oになる傾向を持ち，共の範幽では吸着化學種の分墜に開する因

子をのぞけば，紐域によらす大1鍛一定となる傾向を持つ．

　　　　　　　　　　　§7．反慮機構と反町速慶・律蓬段階の温度，

　　　　　　　　　　　　　　　　全駆，組成鶴よる二化．，　　・

　　蒲目してみる反慮に聲する化學量論的：方稚式を

　　　　　　yAMk　一1一　y」．Mf，十t・・一一〉　y／uMI，　i十y，，・，2111，，・，十…十　O，．　・・t・・・・・・・・・・・・・・・…　（49）

とする．此から直に反回機構をYJ1個のfi4i　1，ン」，価の／肪2等がエ五に作用して1同の反回が進むと

蓬断ずることは出來なV・．即化學量論的方程式はかならずしも反慮機捗を表はしてみるわけではな

い，さてある系δを取った時，其の中に含まれてみる原子が相互に結合して種々な分子，イオン

等にな？てるる．共の全艘としての歌誌に着臼し，δの種々に｛墓別出回る三態をδ1，δ2…等で示

　さう。反感はi次の如く進むものとする．

　　　　　　O“：　h＞　02　一rm＞　’’’’”　一〉　o“g’i）　”一’’’’’’”“’’’’’’’’’’’’’’’’’’”r’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’”　（50）

g（1）は或班の整数である．窃よりδ州への攣化でδグに属してみるすべての化學麺が，他のもの

に攣化するとは限らない．即ち一・・般にδプからδ州への反二段階に於て不墾なるもの，換言すれば

δ・とδ・・1艸綱，じ形で共憩・含まれて油化鞭があると考へなくて瞳らないか碑をδ・

・としよう・訪節まセ使吊した始原系δ・生成系εは（δゴーδゴ）の中の一つと見倣せば良v・・叉（49）

なる反鷹の各段階を（50）の如く表はした：場合δはなるべくδに鵬してみる原子の個数が小さく

なる様に取るべきであらう．

　　　　　　R」　＝Z（6i－8’ti）a－ik－i　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（51）

　　　さて遷移厭態法を適用する様な反慮は定常的にδ｝よりtiti、1）まで攣化する．即全てのノにり

V・てδゴ　一1、δゴ＋1の漣度は皆等しいとする．（34）のδとして（δゴー一鋤をεとして（δゴ＋1一翻を取っ

た場谷のがげを等と記し各段階に封ずる燭憎憎鎭暦箪位艦積當りの活性黙の数をηZ∫等と書き

ン　腕押か争・・＋ぎ誌一…・・…一…一……・一（・・）

と置けば低位龍積漁りの反応ii速度Ulま次の如く表ぽされる．

　　　　　　…語・・」房匹…一あ場無爵」講…《・・）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ
Σ略の中EV，のみが非常に大きければ

　　　　　　え」串λブ＋1，　（ノキk）…………・…・一…………一・…………一一・一（54）
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　となる．δゼ〉δ梱なる反磨段階を律遽段階と呼んでみる．稗遽段階の速度即（哉一δ舞）→（δκ＋一

　δ㌃）の糖度を考ぺればびは與へられたことになる．ノキみなる全ての。”i　一〉　o：i＋］なる段階は（54）2）1

　リ部分祁衡に：あると呼ばれ次の如く表はす．

　　　　　　δ茎＝LY　o“，一＝：一・；2δκA，δ恋・e1＝！一・；rδ9（り　　・・・・・・・・・・・・・…　γ・・∵・・・・・・・・・・・・・・…　一・・（55）

　若し砺と∫臨σk差）が岡じ程度の量であればδ一〉δte＋1なる段階を考へ此が律速的とし抵抗は

　（粥十礁）費輿へられるとすれば良YA．

　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ　　　以上はδ！よりδ9①に劉達する樫路が（50）で表はされる唯一・つとしたのであるが，次の如く例

　へばる鯛の径路が期待されるのが四通である．　　　　、

　　　　　　　o“rl一〉δ帽→一一・…　oo“r，v（7’♪　　　　？4＝＝エ，・一一・一一L　　・…　…・一一一■・t一…　一・・4一・■一・・・・…　（56）　　，

　但し如）はrによって髭まってみる了1＝三整数である．全てのrにつV・て出獲黙のδア1及び甕達す

　る二二δググ。）は同じである．叉異なった径路に：同じあが表はれることもあり得る．　さて流動的

　に接燭三鷹を行はせる場合はO“．1及びO“，，o　。）として流動回申に存在してみる欺態を取らなければな

　らなv・．さうすれば流動楮よiMtrJF」三三穴入口への鑛散，細穴内擁三等の過繰も（56）の段階の一4つと

　して取って鐙かなければならないド四散は聡二二反乱を考慮に入れた方式で取り扱へるから，抵抗

　隅を適常に取れば（53）の形式は成立する．さてプ番目の径路に封ずる（53）のひを砿とすれば

　プの異なった値に饗するぴは大さに於てオーダーが違ふのが普通であるから，観測にかかるもの

　はΣU．であるが事實土最大の鵜の値である場含が多いであらう．　　　　　’

　　　かくて反癒動力畢的研究は先づ豫想し得る径路の中の跡の最：大な樫路及び共の纒路の中の律

　速段階はどこかを決定しなくてはならない，原理的には各径路，律速段階を假定し理論式よレ疋み

　を計算して比較してみれば，共の問題は自動的にチ1皐火される筈であるが此を實写することは殆ど不、

　可能である．

　　　そこで律速段階を既定し、て，未定の媒界饗数を含めて或穣度σの表式を定め，實測値に適合す

　る様末定の媒界攣数を定めるといふことになる．かがることが繊來たならば假定した律速段階が蕉

　1、bものの候補者として許され同時に漣度表式が定まる．

　　　（・・）磁を求め・馳罐場の｛・騰畑磁本馬線翻・・出梅・ば，期

　各女の濃度範幽で律速段階が違ふことを意回する．一一般に．

　　　軽度T，ゑ塵，組込等の身一つだけを蓮繍i勺に攣化させて愛鷹速度の今期を追跡した場合，攣

　　　化させてみる陸路が或値附近を越えると，其の灘までの憂化の仕方より豫想する値に上ヒし，大

　　　きな建度値がみられる時は，律速段階を含む揮路そのものが別なものに移ったことを意味し，

　　　反封に豫想する値より小さな遽度値がみられる蒔は，径路は阿じであるが律蓮段階が攣ったこ

　　　とを意財ξする．

　澄度が大きくなると樫路はEが大きい方へ漆巨速段階はEの小なる：方へ移る．後報で述べる様に
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SO2酸化は此の例を提供する。鷹力が増掴すれば多重衝突による径路が優勢となる傾向にあること

は前蓮した．更に組塵によっても律速段階が憂化することはSOLi酸化1『みられる」かくてT，　P，

組成等によって律遽段階が幾通りにも攣化し得，二って叉速度表式の形も攣ってくる筈であり，叉

事實さうなのであるから塚慮漣度の解析は可及的に廣い範幽で行ふ必要力ζあるごとを強調しなけ

ればならない．

　　　　　　　§8・磨用別Pt’MgSO4鰯媒によるSO2酸牝蓮慶の解析

　　本四所論の憲月1例どして松井，織田爾氏（3）のMgSqを推燈としたPt鰯媒によるSO、，酸化i速

度の麟よ｝）・、逆反勲考慮し購；醸の撚を求めてみよう・59醐媒を酸1・3・m，長さ5・m

の反慮管た充填して流動法によった實験である．1？tは全龍で10－3×59程度であるから，1Cm3當

り10『4×7．5　9程度含まれてみる筈である．

a）解析への準備．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　標準とする化肇量論的：方程式を

　　　　　SOa　＋　一’1！’一’　02　一〉　SO：s　”“’’’’’’’’’’’’’’’’’’’”・’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’”・・・・…＋・i・…　〈r）7）

とする、此に封ずる2腋瓶数1ζは：B・densnelnの測定値より松男・氏が作った次式による。

　　　　　1．．．．Kp　．，，　一S”1：EIZT4ww＝3　＋　o．，rto7Jrs　1．．cr　7，　一6．4243　＋・＋・・・・…d・JJ・・…i・…t・・・…一・．（，r）cg）

　　次の記號を使ふ，

　　罵、’：

　　N塁：

　　N．：

　　N、玉：

、　　劉：

　　x　：

　　Si　：

　　亀：

入mの軍位断面回り軍三時聞に邊入した氣膿の組モル勲．組01／cm3．　sec．

Sαの或位置に於ける箪位断面を箪三時聞に通過するモル数・

同上SO2のもの．　Ng，eは茄の入口の植．

同上OL，のもの．　　　　　　　　・

Ni　／　No・

エ＞11騒G攣換率である．胆等で軸座標を．z’としてみるが混同のおそれはあるまい

入ロた於けるSOゼ¢～モル分摩・　　　　．

同上02のもの．

（5）に於てン：＝1．0之しf／のかはりにここで定義した攣換率・xを用ひれば

　　　　　一・髪ヨ＝㌔蕊ア’””∴●’＋『”一一一一一一”一4’一”辱”s一’t一’●”’●●辱”辱”“（「’9）

によってm・v，，の数値が求められる．71；Vt〕はT，　P　tr　一・定ec　1一．ておけば組成¢）函数として表はされ
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る・即SO、’の分球（SO、）等によって與へられる筈である．　SO3がN1モル生成されれば，ガスの

絡卸レ数はNi　f　2モル減るから各化穣種の分塵は入ロ組成＆，8，・を媒界攣数としての函数として次

の如く撚される．

　　　　　　囎晒す＝Pヨ等篇p讐ず

　　　　　　画一÷筈一・窪、’

　　　　　　（sα）窺P壱了滋∵㌢

b）反磨機構と漣度表式との1封膿ミ．

　　（SO2演を以て吸着厭態のSO2を示すものとし

　　　　　　（SOfl）ai十〇2’A　SO：，十〇　r’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’’”

　　　　　　t］，〉．　ei　1．0

分早衡の條件がある．

　　　　　　SOL’；：（9，　02）・u　　，　　　詫、soコ）　辱；瓢・λso！

　　　　　　　　　　　　　　　　　a・i

　　　　　　20：0，　（Ao）fi　＝一　a，）．

）

焔定津、

1一一一（鋤

」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　””．，””，．，．．．一．一一・・　（61）

なる反慮機辮を假定してみるド更に生域物SO3が活性黙を殆ど占有してみるとする。即ち

　　　　　　　　　　　　　　一一一一：一一一＋一一＃一一d－4一1一一一

とすれば（34）の分愕：（1十Σ　anλit）は（15）より

．，．．．．．，．，．．．，．．．，・・・…｝・・・・…t・・・・・・・・…”
Dr．（62）

判る様にaso，，ム0．けを考慮すればよV、・叉次の部

／　・・．，．＋…＋一・・一・…t一・ny・’・r’’’’’’’’’’”　（63）

んは分座Pπ‘に比例することを考慮し・（34）より評言充塀暦箪位罷積回りのSOa酸化速度111Vo　l恥

α1及び（x2を組域によらなV・激として

　　　　　　一箇器L偽撫可読

二三を與へる四域に封し711・Ve　＝　Oであるから　　　　　gy

　　　　w
　　　　　　a．：　＝：　rzl｛黙器㌦一・寿

購鷹機概して（6・）（62）烈錠すれ諏細越式1よ諭の・1な礁界鋤を含漱の形と

なる．艇　　　　　　　　　　　　　　’”

ec“（64＞の正反臓の郁分は松タ1二氏等の式と同形である・（36），（47）の〃〆は此の揚合1・0である・

i
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　　　　　　一偽｛讐錺≧L素（呵｝（・）・一……・……・…（・4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　辱
よつてS，，．1の方法によ1；），（59）より，2nrv，｝の値を求めη恥樹硲の封癒を知り7勘封魚嫉の岡を書

いた場合，共が原口を通る直線をなせば其の直線の傾として未定の区界．攣数のが定まる．同時に

假定した機構が正しいものの候補育の一一一一つとして許されることになる．．

c）實測値に適合する反慮速度表式を作ること．

　　麟購の鋤禰亀．＝・　…7・・S・，　・一　O．1953，　P一・ρである・一過して・7・tCのものの楠

を示さう．第1圃の如く三遷寸㊥岡を引き（59）の微分を海；式的に行ひ，種・なる罐甥し．て

・醜定めた・次に・・50・の÷ぽ・・一2×…2　一6・あ・から囎・

　　　　　　・d（←…蝿讐L・r’細2（On）｝

を計算し勘封疎，）の圖をt／Kと第綱の如く縢樋る直線となる．低△1矧弊を行った

黙であって任意的なものである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t

〔ピ〔）

1

2．ro－3

／o．sab’3

o．Dro

47S　’C

。密測臭

　　く

．：〉

アヒ一二

↑

tl　．　”’S

6　ttn’is

脚翻

A

一肌E劉屑〃・鵡銘

メ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　跨
　　　　　、　c・90　　』．…　　岬ゆ工　　　　　a75　「　一・’・》　　一．
　　　　　　　　　　．　v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ρ曜

　　　　　　　　　　　第　1圖　　　　　　　　　　　　　　　　　箪2團　　．

此より（64）が成立してみることを知り，直線の傾きよりα1＝10…‘ix　9．66を得る．即ち

　　　　　　姻mwe　＝・IO一（i　×　9．　．・6欄禁L・・一・×・鵬）｝一・……・（65）

同様にして　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r

．．．

@4eoec，一　7n｛，，＝　ie－fi×　i．pii－CSiS 奄nt？61sS，il］i！，Q’）　’一　io－f　×3：4s　（Qs．　ii　・・・・・・・・・…　（66）

450℃璽測定値よりは入口流遽100　c・c／min・或は197　c・『／min，附近の測定値よIJの黙が直線上にの
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らなb・ 搭^隈して解椛評した・（65）・㈹のα1・　‘J・よ樋E獅鷹闘する購肋活

性化エネルギーを求め，結局400℃～475℃に於けるMVi｝の表式が濫度，組域の函数として（同範

園で反慮機構が墾らないものとし）次の如く定められた．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　23200

　　　　　　・・…一・・5・C・一隔・評擁濠争）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40rgoo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　m　IL｝ク’　　　■
　　　　　　　　　　　　　　一10”　＞tr．　2．70　e　（02）E　・＋＋・・・・・・・・・・…　＋・・…　t・一・…　＋　（67）

E　一r　’Eは（57）に封ずる反慮熱22．7k　cal／mol，となってみて（：・）5）が確に陣立してみる．叉Eの内容

は（32）より賜うL私；o♂∫ゐ2十ρ・SQ，；で4i＞る・

　　さて（64）を與へる機構は（61），（62）のみでない．

例へば

　　　　　　s開門Sα＋Ol…一．一：＿＿…．．…．……、、…一，働r

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　J　　　　　　O，so，；　E÷　1．0

でもよい．又此の實験瓶況では（O，・）殆ど一一・定になってみるので（OL’）の漣度表式に封ずる影響ば

決定されたと言へない，此の寛験を設明する限りに於ては（64）に（02）の任意ゐ梁を：乗じた様な表

式を結果する反慮機構も露しいものの候補者の一つとし．て許される・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　約

’　　先づ軍一一反慮開封して桓温，恒歴流動法による實験より逆反憲を疋しく考慮しつつ反憲遽度を

解析する新方法を提零した．此の方法では少くとも工業的に必要な反慮速度の撒値は定め得るので

ある・次蹴砺灘並徹齢力糧搬畷蝋た双騨鵬に蜀す継移三法妙．a）一
般式を燭媒構成腕子の…部力：離睨して中聞化合物を作り得る場合にまで丁張し，叉其ダ）形式l／一一一つ

の活性瓢に多数の化學種が存在し得る一般的歌況に於ても適用し得ることを示した，

　　見掛けの活性化エネルギーに二歩．遷移朕態法より其の内容を明きらかにした，終りに反憲機構

が温度，杢墜，組域等によって幾通りにも移り得ることを強調し，慮llj例として1）t－MgSO．］鰯媒に

　よるSO2酸化漣度を解折した．

絡りに臨み本研究を指導された岡本教授に謝意を表ぼす．

本研究では】941年以降の外國の文献は滲照鐵來なかった．（印馴に際し濾記）
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