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接雪嶺鷹に直する工學的研究（IV）

　　　　　　　亜硫酸ガスの接鯛酸化速度に就て

進藤　猛　男
　（llkJ琴…江韮22年8月30旧〉

On　the　Catalytic　O．xiidatioiit

　　　　　　　　　　of　Si．il｛kr　（iLli’oxidc・

Veloc｛ty

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．n
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Shindo　AEasuo

　　　As　w．e　have　few　favorable　study　oii　the　catalytic　oxldation　velocity　o｛　SOs　from　ehemical　engine．

ering　point　of　View，　tlie　authoer　works　out　the　velosity　expression　by　ai？alysing　the　Knietsch・　aiid

Neumann’s　experiniental　data　in”which　the　reverSe　reactien　rate　ls　regarded．　From　the　obtained

result　is　must．be　concluded　that’　the　various　rnechanisms　prevail　over　the　whoie　range　of　tempera－

ture　a磁cofx］position．investi．gated・At　high　temperature　the　apParent　act三vation　energy　is　negative・

　　　For’　the　Pt　catalyst　tlSe　o：　idation　rates　per　unit　volume　of　catalyst　are　expre＄sed　ln’the　fol！owing

f・U・eq・・ti・＃・．量・．tl・e　dlff・・e・t　t・即…撫re・・d・・即・・iti・1・r…9・・

　　　　　　　　　　itive．一＝（x，・（一（S？t7ti，O））一’一一」一lr，一く02）1］　reactioti　between　Sde　qnd　o，）

　　　　　　　　　　　一・三一…毒（10）査｝A・…p・・・…Sρ・

　　　　　　　　　　一・一・織一老畿！｝邸・6・p・・・…9・　・

　　　　　　　　　　　一｛（S辮Ll炉・・）｝・・恥・…n・・2S・・，

　　　The　well－known　retardation　of　SO3　adsorbed　on　tlie　catalyst　is　quantitat．ively　expressed　in　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　彫．

equatlon．

　　　1？or　VLjOi，　catalyst　the　matter　is　more　complicated．　’　At　the　starting　point　of　the　reaction　the

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I
rate　determining　step　is　tlie　iormation　of　V20．i．　2SO3　and　the’ 窒?ａｃｔｉｏｎ　rae’e　is　very　slow．　Ag3VO“

cataly・st　rese’獅奄b撃?ｓ・　tl｝e　1’t　catalyst　in　the　reaction　nxcchanlgni．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’
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　　　　　　　　　　　　　　　　§L序　　　　　論

　　SO2の接燭酸化に封ずる研究は非常に古く1817年DavyがPtの接請作刑を獲益したのに端を

磯するのであるが，工業化はK：nietschによって1601年頃域功の域に達した。更にV鱗媒を使／・llす

る諸：方式の出現によって鉛窒法を歴倒して現在の様な大工業となったことは周知の通りである，此

は弛の種々なる接燭風憲の工業化の手本を輿へたものであり，しかもNH：s合成の場合の如く高墜

を用ひなくても良いのであるから，小規模な白痴等も比較的容易であり，研究年代の古さからみて

も充分材料があり，種々なる方式に於ける設計方法等は充分完備してみるだらうと想像されるが窃

實はそうでなV・．反磁無血，反感管の形歌の決定等化學申出的問題に就V・てみると，豫論意験より

定性的傾向を察知し，化學者の勘に從って設計が行はれてるるといふ現出である．從って樫々なる

方式に封し現在の操業歌話が最も有利であると論定萬來ない．装置の方は急速に改め得ないとして

も，此の與へられた装置に封し最あ有利な反回ミ條件を見掛すことは重要な工劇的研究課題である．

もっとも上記のことは化肇工業全般に謁しても同様なのであるが，をれなればこそ，爪磨で反癒を

盛行し得る上に副伐態等を伴はない高等から比較的實瞼が容易であるとv・ふ著しV・特長を持づSO2

の接燭酸化に就V・てなりとも，系統的設計が可能になる様にすることは他の反感に封ずる同檬な紅

織化への礎石となり得よう．論文（1）①で了解した様に化學工學的研究にとって，第1番日に知ら

なければならないのは温度，全墜，組域の種々なる値に封ずる反態速度の数値である．一L一歩進めて

其等を猫立攣数とする反照速度表式を定める反悠動力學的研究である・此は又㈱媒の系統的研究（9）

に甥しても必要である．SOL・の接三酸化遽度に封ずる動力學的研究は僅かではあるが有る。しかし

其等はS2．で述べる様に不満足なものである．一・：方論文（Il／②の方法で研究が可能でありながら測

定値を出したままに：置かれてみる研究がある．著者は其等を出獲煕としてPt一石綿燭媒，　V205燭

媒，AgVO．」鯛媒等に就V・て反磨動力學的研究を行った．

　　　　　　　　　　§2．從寮の研究と翼に蟹する翫調

　SO2の接燭駿化に封ずる動力學白勺研究は最初ic　BodenstciR及Fink（1；）が白金網を：騰媒とし300℃

σ）　魑　藤，接脇反鰭iにi醤する、r鳳學的研究（1）．

｛2）澹　藤，詞　　．上　　　　　　　　　　（ID。
（3）　1］odetibteiu　u．　I　itik，　Z．　1’hyb　ChenE，，　6e　（1907），　1，　t！ij．
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以下に於て1搬L的方法によって實験を行ぴ，周知の結果を得た．脚ち02が過剰の場合には反慰速

度はSO、’濃度に正比例し，　SO3の濃度のユ／2乗に逆比例する．　SO2過剰の場合には02の濃i度に：

蕉比例しSO，，の濃度リユ／2乗に逆比例するといふのである．　Tay10r及びLelnaer（’i）は6GO℃等の

高齢に煮て實麗し大磯圃じことが域貸すると蓮べてるる．SO3の濃度のユ12乗に滋比例するといふ

寮實は鑛散が律速的であるとし，吸蒲膜の厚さが生域物の・1／2乗に比例する爲であると考へられた

が，Lan騨U｛r等の批判1こより後に働律速段階は吸着分子が二次元の吸蒲膜を鑛酷し活性黙に到達す

る段階なりとされた．しかし此等の論明は何故抵抗が生成物のコ絃乗に比例するから設明されな

い限り決定酌と言へなV・．今の所接燭反慮¢）一般表式から塞翁し上記の實験的に得られた表式を設

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　き
明する機構は輿へられて罪なV；BGde1雀steln等の表式は白金網による静」L的實験に揖する純蜜験式

と言ふべきである．ところで論文11§8で勉べた様に松井氏等（c；・，e．k　Pt－MgSq鯛媒に隠してBodeh一・

stcin等の表式は域立せす，論文（II，　64）の第一項で示される檬な表式を與へて居る．此のことは蓮

反慮を1Eしく考慮しつつ解析した同所（67）によって確認された．．其の形式は一般論より了解幽來る

ものである．此の一佛からみてもBodenstein等の表式は種々なる燭媒に秘して一一檬に域蔑しない

ことは明らかであり．Bodenstein等の使った檬な白金網でなく，工業的に實際使用されてるる様な

欄媒に就て解析を行ふ必要を認めざるを得ない．後節で示す様に反癒機構は温度，縮瞳によって攣

化し，白金網の揚合の様に如何なる温度でも阿じ形式で表はすわけにゆかなV・．叉Bodenstein等

の實験では効V・てV・なV・であらうが，工業用鰯媒に於｝9爵堕騒媒細穴内の鑛散等が高湿に於ては重嬰

となってくるかも知れないことに油意を要する．

　　V燭媒に噛してPtに封ずるBodellstei1遠州と同じ形の式を與へた素謡がある（7ノ．此の研究では

・xtaf、SO・｝の墾換率，働を築衡に封ずるωの値とし，表式の分子に入ってくる（1－x）を（x。1一．T）で

置き換へ逆様態を不完全ながら考慮に入れたことにして居る．後に示す様に逆醜態を正しく考慮し

つつ行ったV燭媒に甥ずる解析ではBodenstein尋舞）表式は成立しなV・ことを示す．

　　今迄の研究では工業薄月1媒に慰して逆反慈を正しく考慮し，反1麿｛漣度を疋逆爾反磁の差として

表はした研究はない．しかるに論丈（II）§6で示した様に，例へばMo！1santo式ではSO2を；墾爆薬

の80から96％程度まで攣消する：爲に燭媒全量の70％を使ってみるのであるが，此の部分では李

衡に近く逆反慮の害拾は急速に増加し，此れを：正しく考慮して解析した智慮速度の値を用ひなけ等し

ば合理歪な設計を行ふことは：細く不可能であることを張翻しなければならぬ．

　　　　　　　　　　　　　　§3．解析・への準備

　論文（II）S8に於て恋用例としてPt－MgSOa鰯媒によるSO、’酸化速度の解祈を行ったが，其

（4）　Taylor　LK：　1，ehser，　Z．　1’hys．　Cliern，，　Boclensteiri－Bancl，　（1931），3e．

〈5）　Bodensteiin　u．　Fitik，　Z．　1’］iys．　Chein．，　1’），　2　（1929），　3Lt5．

（6）　松井，織欄，工化、，3S（昭10），352．

（7）　Bot’esbkuw・　u．　，Silnkv，　J．　C！iem．　lnd，，　（russ．）　13　（1936），　221，　2S7，
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の時弊ひた記號をそのまま使ふことにするが便宜上一括すれば

　　標準の化照準論的方程式

　　　　　　so，　＋　十t　o，　一〉　so，　・・…一・・＋i・・・・・・…．，，．．．，．．．．，．．，．．，，．．，．．，．．．．．．．．．．．，，．．．．．．　（1）

　　（1）にi封ずる手衡恒：激K21よ

　　　　　　log　1〈？　：　一｛｝：1；liL」1　＋o．o”07」rs　lgg　T－6．4213　・・i・…i・”・・・…s・・：・・・・・・…i　（2）

　　　　N・：入口の軍位断薗積當り輩位時「1｝】に逸入したi象弍艦の総モル籔．mol／cmg　sec．

　　　　茄：SO3の：或る位｛量に於ける軍窪目画趣を輩位時隅1にjJff過するモル数．

　　　　Z＞：ll　：同上02のもの．　Ne，eは革の入mの値

　　　　N，1：　f司」ヒO雪のもの．

　　　　町：N，／N，・，。．攣換率．　　　　　　　　　　、　　　　　　　　・

　　　　S1：入騎に於けるSOiのモル分寧．

　　　　Se：同上O，のもの．

　　論文II§1で提出じた第2法を用ぴる．即ち1臣事，抜塵のもとに選入遮度瓦，を種々に塑へて

1｛個に於ける攣換率Xを測定し，共の結果より隅媒充一聯軍位膿積彫りの酸化遽度121V、，の数値を

（脚1／Cm3．　sec．）次式の微分を圏式的に行ふことによって求める．

　　　　　　一指「Si7（fi’elSi．i15’●∴’’’”””’剛●口’口”’”『口’’”●’じ駒●一q’嗣’’”（3）

Vt　b・三把通り囎縢の螂・）腿慮管帳・馴…）・すれば素酬・・れる人略接

燭嚇」に比鮒瞳である・　…，翻戯はSO2の分画（SO赫をこよって表はされ礁である・

　　　　　　融）望壷），三惑，脚）＝＝　i）、fl墨航…（・）

　　　　　　　　　　　　2　’　　2　’　　2
Pは全墜である．

　　　　　　　　　　　§4．反回機購と門魔表式との罰慮

　　輝輝，恢墜流動法による實測徳より（3）によってmv“の鍛値を求めたならば次に：は逆反慮を正

しく考慮し，mv。の函緻形（其は（4）より分る様に．Tを萎蜀立愛数とし入口組域を表はす81亀を蝶界回

数として含む）を追求することになる．其れには種々の反慮機捗を假定し，其の各々に就て酸化速

度が鳶その如何なる函数となるかを定め，其の中に含まれてくる未定の媒界i攣数を先に求めて置い

た’ノ崎の数値に適合す’る様に定め得るかどうか訊母べることになる．故に反感機構と速度表式との封
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を豫め考察して澄くと便利である．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　以下反慮物の撰散と言ふ場合には鱗媒面上の二次元的鑛散をも含めて置く．’：．　　　　，．

　　1．　so，　十　o，，　pe　so，　十〇

　　　　　　SOII：（SOftNaa　．　’　　　　一
　　　　　　　20コq　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t’
“a　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蔦

但し（SO2）。‘z十〇・　7ae，SO2十（Og）。，z搬，等も上の表i現に含ませて置く．（以下同様）此の機構ぼ論交

H§8で考察した場合で，部分桑摘の條件を用ひて

　　　　　　一三二二λ、｛賄ぬ一葡・（耐垂｝

以下部分李衡の式は雀略して書かな、～　　　　　　，

　　2．　（SO2）aa　Ae　SO3

　　　　　　…・望耳翫λ．｛酬耐垂繭・｝

　　3．　SOe　？A“　（SOe）a（i

’　、一・望耳≦環｛厩一一（無1∫｝　　　　　・　＼

　　4．．　02　一i6t　（OEIaa

　　　　’一陣、＋蓋π｛耐（蔚ア｝

但し上式は

　　　　　　（Og＞aa　十　2SOL｝　：L’　2SO；s

の場合であるが若し

　　　　　　（02Naa　十　SOL，　：　SO：｛　十　O，eq）

ならば

　　　　　　F・亨了題漏｛三一兜鮮｝

　　5．　SO2　十　Oft　：　（SO：s　十　O）aa

　’　　　　　　　　（S（）y十〇）a，z　十　S（）2ヂヤ2＄O，s

　　　　　　褥喋、＋蓋駄｛輔砺）一（脇謡｝

以上の各機構はPt鱗媒，　V燭媒v・つれに封しても考へ得られるものである．　V燭媒に：甥しては燭

　as又以下の反懸蓮度衷式中Icgeはれてくる記號に就いては論丈II灘照．、
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媒構成粒子の一つであるVflO5のOが一．・っぽすれてV20－iとして存在してみるのもあるといふ考へ

がある．燭媒面に穴があくわけである，Neumannは次の反慮段階を考へてるる．

　　　　　　2VO　SOa　＝：　V”tOr，　十　SO：］　十　SO；t

　　　　　　VgOs　一十一　SOg　＝＝　Vt，04　十　SO；・，

　　　　　　2SO，　十　O，　十　V，O．，　＝　2VO　So．，

此は次の如く考へ得る．　　　　　　　　　　　　　　　　’

　　　　VgO：，　十　SO2　：：　：　V，Oa　SO，］　＝：：　XrO，，　十　VO　SO．‘　＝：　xrt，O．i　一t一　SO，，・

　　　　　　v，，ol　＋　S一　o，　：：　v，o，，

共等の各段階を律遽的と假回すれば

y　v，，o，　十　so，　b？Ae　v，o．，　so，，

此は論：文II§4によると次の如く書かれる，

　　　　SOe　vAt　（SOeNaa

　　　　　　v｛1　＝（3．の場合と同形）

2’　VsO，　SO3　7Ae　VOe　十　VO　SO．i

此はadkl）及ad〈II）を吸着の異った三態と1、

　　　　　　〈SO2aa〈b　A’　（SO：＞a（z（ii）

とも書かれる．

　　　　　　rUo　＝（3，と同形）

3！　VO、，十V．　O　SO．，《V20－i十SO，，

此は論文II§4の絡りに逃べたことによ1；）

　　　　　　（SO2）tz（z　A　（一　O）a（i　十　SO：s’

　　　　　．（一〇）．，，　一f一　一一一（lle一　r：　o

と書かれる、

　　　　　　禍「論ド（読）・．

となるから

　　　　　　t・、1＝＝（3．と同ヲ｛多）

0と0（零）とを混同してはならぬ．

4t　v，o．，＋So，］A，O
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此れは　（一〇知汁壱b，《o　鱒　　t

である．、

　　　　　　VL，Oti　十　SOct　VsO，；　十　SO3

よ〃1．
q，一。、藷2亜

・t @　　　　　　　．　　為⑪、

　　　　　　w，1…一　tg．耀國ユ＋垂蔽撫f（Roa）善一・｝

st．　v，o．，　十　o，　A）　v，o，，　十〇

　　　　　　・］｛｝一・ヂ、＋蓄疏｛織…一（2，・）曇｝

6／　2so，　十　o，　十　v，o．，　一，6e　2vo　so，

　　　、下・塁耳蓋砺｛（黒ILオ鋤画｝

7t　2VO　SO，　一A）　V，Oi，　十　SO，　十　SQ，｝

　　　　　　We＝：（6ノと同形）　　　　　　　　　　　　　’

Bachlandほ反鷹段階を8’，9t，10！，め如く考へてるる．

8’　VftOr，　nSO＃　十　SO2　A）　VeO，i　（n　十　1）　SO：i

　　　　　　・1｛1一・望・＋葺噛｛祉1露山斗

｛｝’　V，，O．：　（n　十　t）　SO：s　一1一　O　一A）　VEOfi　（n　十　1）　SO：i

　　　　　　∴憤慨£薦毛驚！凝一・｝（緬瀞・

．　．10’ @V20r　（ti　＋　1＞　SO；s　一A　V20r．n　SO3SO：；

　　　　　　幣・亨耳一銭；藷；1｛7，s・・（Al・・）s－2…｝（a・・：・）n

例へば8’に於て

　　　　　　VL・O．t　n　（SOtt　＋　｛llL’　）．，fr　SOu　7At

でφ輯勲、、の表式の（？、、。，臆偏、λ・かで置酎典へなくて臆らない

ある．

1．57

9’・1．e’の場合も同様で



工58　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　髭奪　　　犀霧　　　　震霧…　　　雄　．

　　　　　　　　　　　　　　　　§5・P£　鯛　　媒

　　例へばSO・iが殆ど活性貼を覆って居る場合郡ちθso、≒1．0ならば反癒速度表式に：入ってみる

1十Σ　anlnはaSQ、ISO。だけを考慮すればよい　又λ¢はiなる化三種の分璽に比例する等のこと

を考慮すれば1．なる機構，且θso3≒1．0とすれば論丈α1）§8で得られて居る様にalなる未定の

媒界攣撒を倉めて

　　　　　　塙一偽饒岬L蓄（OL，）t’“’　）　1’’’’”i’一．．．i：・・・…一JS一・一」J・．，．．．1．．，．．．・（Cr））

機構2．　θso。≒1．0とすれば

　　　　　　so，　＋g’一　：　（so，），，，，

であるから

　　　　　　・・1fle一偽画素（gi．iSiftEO（’6”Er）一z・‘］　‘’’’’’’”ii’・・t・一・・・・・・・・・・・・…i・…＋・・・・・…（6）

機構3・θso3≒1・0とす，tlU－2t’

　　　　　　一偽儲一一毒減）垂一｝一・…一……・一『・…………リ……・（・）

機構4・θso。．kF　1・0とすれば

　　　　　　聾の総「癖轟！｝一・・一・一・・…1・・………一……（・）、

此れは論交（II）（36），（47）のltl／は2なる場合である・

機構5．θso、≒1．0とすれば

　　　　　　niv，＝　ai　（一gStSilglisi　IOg）61，）OL！一i一）　一一（lkil／．i　（so，）1　・・＋・・・・・…一一・・・・・・・・・…一＋・…4・・一＋t一・＋・・　（g）

　　以上棚tの場合もθ，6、≒1．0の假定によりrzは殆ど組域に依らない筈である．

　　前昂ゆ松井氏等のPt－MgSO・濁媒に謁しては（5）なる形式が威立1一て居た・但し（0・）が殆ξ

一定のもとに測定されたものを出獲顯としてみる結果（5）のみならす（7）の形でもα：を定めるこ

とが嗣磯構コ，3の何れが．iE・L　LAか判定出來なかった・

　　さて接三瀬製造の基礎をなしたK・i…chrs）の研究鰺照すると解枇得る測定値が圖示

されてみる．燭媒は白金石綿で0．59のPtを禽んだものである．燭媒剋眞部の膿積はNeumannC9・）

等の實験襲置等を参照し、’ 蜩ZPt　7％とみて内穫2cm，長さ1旋m程度のものと想像される．そう

（8）　1〈uietsch，　」’」er．　34　c1901），　4069．

〈9）　1．hifeuniann，　Penzer　u．　Gobel，　Z．　li）lek，　Chem．，　34　（192S），　699．
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であればRは0・01069／cmls程度含まれてみることになる。ガス・邊入量は入口，常濃で300cm3／min

より30000　cm：’／minの5種で測定がなされてるる・解析の出磯鮎とし摩K：nie霜schの圏より談んだ

測定植及（3）．．に於ける（〆，c）の値を第1表として示す．　S，＝0．07，畠聯0．10である．

　　　　　　　　　　　　　第1表　ほ｝口に於けるxの船

霊盒酬・i・

　　（1’．　c）

　3eo　i　・　leoo

・G5・225い…6・75

　2500

1104　．　2．70

　7500

103．9，00

　30000

103　一．2．25

300ec

3：is

u’50

．375　N

400

450

‘170r

DtrOO

55り

600

O．762

0，S71．

e．9ti7

01gs3

0．997

0．990

0，97S

O，953

0．8S3

0，796

O．500

0．693

0．80ro

O．930

0，967

e．977

0，960

0．933

0．S65

e．777

・O．290

0y153

0．603

0．763

0．887

0．9荏8

0　941

0．917

0．84S

O．75ag

0．巽3

0．2S3

0．420

0，563

0．700

e，ss3

0S77

0．S67　，．

O．797

0．70S

O．020

α1露O

O，2L，O

O，342

0．43S

O．64k）

O．703

017　k）s　．

O，695

0．613

以刊tの解析結果を述べるがが（o・）殆ど一州である爲御構L3を剛咄來ない

　　　　　　3000C；　O．4〈x〈O．75

　　　　　　．．，＝：io－o”一xi．20－i（sl｛ol｝2fll）7．一io－i：i・×i．is　r（sS・g－i，1一））i，　・・一J・・・・…J・一・・・・・…＋・…　aO）’

此れは（8＞式，機構は4．即ち　OL’の活牲黙への吸着が律速段階なることを示す．・xが0・4より

小なる値をこi野しては¢＝02，025，0．30にi物しmvoは各々10『7×6．4，　iO　7×5．2，10『7×4．4と

得て居る．

　　　　　　（325℃，　O．2〈x〈O．3s）　’

　　　　　”　niv，　：＝一L　le－5　×　s．9s　一CSSSIIOtmp／（，l12）　一10’iL’　×　（1，．79　（SO，，）　…＋・…Lit・・・・・・・・・…（1．1）

此れは溜度低く‘vが小なる時は機構は5．即ち2SO，，が出淘る段階が律速的なることを示す・上

式は活性黙をSO．；が殆ど占有してみると假指した場合の式であるが5．り形武よりみて（SO，，十〇）

がそうであるかも知れなV・．其他（Oe）任慧の簾だけ異った表式を與へる種々なる機構が考へられ

るが，いつれが正しいか此の實験より｝ま決定出來ない．

　　　　　　（：ibroec，　o．2一）　（．一x〈o．aor）

　　　　　　mv，　＝　io一・a　×　．g，，．22　一1ISSSIikiO｛3／7［）O”一）　一　io－n　×　t，i．64　（so，）　・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　a2）

此は325GCの02くtbt＜0．35場’合と1可様2SO5カ：’Ll來る段：F皆が律i塵【！1勺なることを示す．‘uがノ（き
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くなると

　　　　　　　（3500C，　O．6　〈　．x　〈　O．85）

　　　　　　　，n．，　＝：　lo－s　×　o．s？　一（2／iZl｝lii－Oo一“1，　一　一i£’　×　7・i6　一2－g一一〇〇’　tr／））一，一　…一・…一L・・・・・…i一・’・・・・・・・・・…　（i3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tx
此は300℃の0．4＜．Ptの場合と同様O：の吸着が律速的なることを：示す．

　　　　　　　（375℃　O．35　〈　x）

　　　　　　　．．L　＝　io－or　×　2．24　一gStSilgliiSi2i｛｝一t　・一e）oiO：）　一io－s×　2．3i　（o，＞gz一　・・…：’t・・・・・・・・・・・・・・・・…　（u）

　　　　　　　（400ec　o．4s　〈　x＞’

　　　　　　　・21v・・一・・嘱46一趣誹L・・一ti・・劇毒一・…∴・…・一ヅ（・5）

　　　　　　（｛1，500C，　O．65　〈　．t・）

　　　　　　　　　　　　禽
　　　　　　　tnv，　＝　10－5”×　7．80　一一Ct！St（一”’一〇）　〈，98）一一一10’一’×　，”）．12（O，，）’2’　・・・・・・・・・・・・・・・…一・・・・・…　a6）

375。～450℃に：出てはxが相尊大とな才しば1．なる虚構，即ち燭媒面に於けるSO．とO，の二種：

弊が脚認臨くx）

　　　　　　…　04織『鯉02壷’’”邑’口邑畠口”1’i’””’‘『’欄

　　　　　　（soeec，　o．7s　〈　．zli）

　　　・・　　脚・・一ユO－6＞・・9・981慧8：3－10－7×2・30　（　　10L！）y……一・・……・一一…∴（1δ）

　　　　　　（」rsooc，　o．70　〈．x）

　　　　　　nfv，＝　io－ti　×　6，3g　一Eg一・g一：i－」一　一r　ie－7　〉．〈　2．t｝o　一／L・ttt）一Lt：一　・・一・・・・・・・・・・・…一・・・・・・・・・…　（ig）

　　　　　　（6000C，　O．60　〈　x）

．　．．，　＝＝　i6－6×s．24一［g8：1・　一ie；7×　4．」r4　一tst，），L，　・・J・J・・・…i・・・…．・・・・・・・・・…　（2・o）　・

475。～600℃に：封しては（7）の形式を探旧してみるが（5）でもα1を定め得る．見掛けの活性化エ

ネルギ＿が員になる窯を想1象して機構は3．式1よ（7）．SO，が細穴内の燭媒面を二訳元的に機散し七

活性鮎に吸着する段階が律i速的と考へる．（IO）及（13）より02の吸齎する段：階に封し

　　　　　　（300。～350。ρ，　，e　ζまブく）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5SIOO　　　　　　　　　　　　　　　　ZL）IOO
　　　　　　門門…一興堅く織…・・g・・76・一丁二一・（21）

（11）及（12）より2SO，の出來る段階に押し

　　　　　　（32δ。～350。C，　κ　レよノ」、）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　73000　　　　　　　　　　　　　　　26900
　　　　　　・11…e一・齢ガマ囎磐一1囲33♂万（…s）…（・・）

3750～47b℃闇寿は一定の見掛けの活性化ユネルギー一が得られなV・．正反慮速度及逆反慮遽度の封

獺一レ醐鵬網・均1・勺なものを繭てみ・・　E・・　i6i・・cal／m・酉一・63…al／m・1を得・・

475。～600。C醗3も1司様でこE＝＝一一16500’ca玉／mol，　E＝8050　cal／mo1を得る。

　　以」：．の解析によって二三低く．rが小なる聞は2SO3が出來る経路が最も｛憂勢であり，xが大とな

るとO，の1翼洗面への吸着が律漣的となることが判る．温度が375℃程度より高くxが相當大き

ければ鱗二面に於けるSO2と0、’の二重衝突が律i二二となり，470℃を：超へ且・xが相二大なるとこ

ろではSO，が二三颪上の二i突ラ己三二散を維て2舌性黙へ吸着する段階が律速的となると認められる．

此等に弱する反慮二度表式はBodenstein等の表式と異なり接鰯反慮の一般式より充分了解旧記る

形が與へられてるるのである．工業酌に二月1されてるるP亡石綿燭媒による此の解重斤は工業的に使

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ用されて居ない白金網によるBodenstein等の研ゴ亡と種々異なる結果を得たことに：なる．　SO2の接

二酸化は湿度，瓢域の爾者によって二二が攣化し，工業燭媒に於て高温に於て見掛けの三牲化エル

ネギーが貰になる段階が現れる旧例を提嵩した．

　　　　　　　民・　　　　　　　　　§6φ　Vz（）5　　　鰯　　 媒　　　　　　　　’

　　1！，2／，3／の各機構．fimso、≒1．0と假定すればいつれの場合でも（7）と鑓形の式が得られる．

審蔑季越…8ノ，　　君二；1．0　　0e≒1．0　　とづ鴨オしはこ

　　　　　　”iwe　ww一　a－i　（（SOL・）（SOb・）一　一i｝，一，　一一（一i－o／，i））／）［一）　・・・・・・・…t・…一i一・・‘i・…一・・・・・・・・・…＋一・　（2’　3）

｝義オ弱i8ノ，　アt　＝T－0，　00≒1．0　とすれ球

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’癌
　　　　　　一1｛（so．）「虚惣レ…・・…一…一…・…・…・一∵一・（・・）

此は機構3，θ。躍1，0なる場合と傘形である．叉機構8，lz＝1．0，θso、＝＝・　1。0としても（21）と

岡形の式を得る．’

　　さてVρδ燭媒による寛験で今学びてるる方法によって解析可能な程度に測定値がそろってみ

るものにNeumann（9）等の覆｝＝究がある．79のVρ5を149の輕石を播艦として内径2cm，長さ20cm

程度に管中に入れてある．VρδはO．1115　g／Cm：3程度含まれてみるわけである．入口のガス流漣が



262

常温で各，々150，‘，？00，500；750

cm3^min．の4種で測定がなさ

れてるる．之に即し仏‘）は

各々　105×6。004，　10s×3．002，

i封出口のxの園を第1瞬どし

て示す．

　此の囲を一一見して制ること

pk　xが零の近傍では常識に反

し，．Tが大きくなるに從ぴ反

慮速度が増力1してみるといふ

遽　　藤　　盆　　雄

SsloS

鷲餌

f・Ltli，llllM7

・頸，・し

　　一、鴛ノ　屠
tyt一／’@th’
一同Nノ
　　　；5

第　五　團

事實である・解析の結果は，園の如くR；＝0附近の曲線を引けば

　　　　　　（450℃，　O　〈　．x　〈　O．2）

　　　　　　711’z1o　：・・一・x…（…）（・α）二1・一・・1・1騨・一；一　一・…・…一一（・・）

此れは（23iと鳥形であるから，θu≒｛．0で既に吸着してみるSQ～へ更にSO、が増加しV，O，　2SO；が出

譲る段階が律速的なることを示す．2　so，，が出寂るといふ黙では，前節白金石綿に於げる低濃詫小

の場合の機構5・に似て居る．街搭＝0．3に封してはη輪転10“7×1．84　を得て居る・

　　　　　　（475℃，　O〈x〈O．，3）　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ガ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（SO，“2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（26）　　　　　　mvg．＝　10一・i　×　2．38　（SO，，）（SO，，）　一10－6　×　2．67　一1・6・　tii，；i：一i，i’　・t…J・…J・・・…

此に封ずる機構は（450℃，0＜x＜0．2）の場合と阿様であるが，．xが大なると

　　　　　　（470F℃，　O．4　〈　x　〈　e．85）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈so，）mv，　：　10－S　×　4．69　（SO：）　一10”S　×　5・2r一’
@’

P“oV，）ii，

，，，．，，．，・
@（L）7）

此の形式は（24）であるが，機構は‘v小なる場合と同様8／，π＝1．0であるがOso、，≒1・0となった

ものと解繹される．　　　　　　　　　　　　・

　　　　　　（orooec，　o．s　〈　x　〈　e．7s）

　　　　　　mv，　＝30H7　×　3．33　一k（sSoO一　）一3一一20－9　×　5．99　・一kbl，，）．f　・・・…．・・・・・・・・・・・・…一・…　（28）

此れはSO，の吸着，或は種々なる朕態で吸着する1t，2’，3！等の諸段階の一つが律速的なることを

示す．
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525℃では串識0・3・0・4で各々211・tiuは10’“7　x　3・8，1Q－7　x　3・4で甜が更に大となると

　　　　　　（525。C，　O．δ＜x＜0．85）

　　　　　臨一・一21留・一1・冠）ギ・…一……一・一…（・・）

此窟しは¢◎oec，　O．Jr＜ft・＜0．75）の場合銅様SO、吸着と解繹翻しる．

　　　　　　（550。C，　0．7＜x＜0．85）

　　　　　　勘一航28δ画一・一・3・雀湿…一………・……一岡

此れに劃する機構は前式と同じ．575℃でに2，『0．60，0．65，0．70に樹しnlweは各，妊0一7　x　2．75，　10一7

1．46，10一・×0．83を得て居る．其れより大なる・に封しては

　　　　・　　　（575P・C，　（）．75＜a；）

　　　　　　姻r・x蜘織司・堀・・　㍊ジ・…一∵…・一∴一（・i・

此れは搬構4，外。、、≒1・0即ちO。’の吸着：が律：漣的となることを示すが，高温で現はれる鮎よりみ

て二次元二瀬徴を維て活性鮎へ吸旧する段階であらう，高温で設，が相當大きくなった場合此の機構

が支配するものと想像される．

　　（24），（25）より　VkO．i　2SO：；が嵩図る段階にi封し

θ｛，辱1．0の場合は

　　　　　　（450～475。C，　x／J、）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．一

　　　　　　　　　　　　　　　　　74SO　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30400
　　　　　　・1111・　＝一・r・x甑万（・α）（・・，，）一…　×・2・…一・7離…（32）

（26），（28）よりθso、≒1．0の欺況でVρ42SO3が出來る段階では

　　　　　　（475。～500。C，　at大）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4940　　　　　　　　　　　　　　　　　17000
　　　　　　MWil－1餅・翻・＋T（…，）二・一46・『π器一一（33）

此の式に於ける見掛けの活性化エルネギーが員になってみることはθso、≒1．0の場合は（SO3）a，1へ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら
SO雪が増加するのは二…次元的機徴を維るものと解稼して置く・　　　　　　　　ノ

　　（27），（29）よりSO，，の吸着にi画し

　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　王800　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　22260

　　　　　　・11・71t・・＝＝・・一・x・・…諏ブ盤1一・・一・澗・『礁毒…（34）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　藷？・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．／
　　以上の解析によって他の金麗が加はつてみないVρ5鰯媒に於ては反慮開始時V◎2SO3を
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作る径路が最も優勢で，しかも此の速度が旧い爲に反慮の進行を逞らしてみる．NH：3合域に於ける

CO，　H20等の微量が反故ガス中に含まれてみる場合と似た（t’，　c）封xの騒1を作ってみる，　a；が大

ζなるとθ…　e・　1・0、となる・温度が47ぴC以上と帥伽α5搬のところではSO2が種7・な

る歌態で吸着する段階が煽惑的となる・ωが更に大きくなり・且高混ではO，の吸着段階が現れ7」・

500℃以上になると全反慮の進行の遍速はの小なる場合のV，O．a　2SOsがli－i來るところで殆ど決定

されa，＝0．15高度より大となれば反島尻度はかならずしも温度によって増加しない様である．R：

が非常に小さV・場合を除き活性鮎をSO，，が殆ど占有L．、てるることが大きい抵抗を爲［、てるること

はPt；場合と同様である．

§7．Ag3　VO4　鰯　媒

　　V20fiにAg，　Ba，　Ca，等の酸化物の少量を加へると著しく其の接副作用を増すことが知られて

みる．Neumann等（7）はAg：i　VOaに：就ても實験を爲してみるから此れを解析してみる．藍汁騒は

5％Ag，，　VO4が含まれてみる濁媒を内樫2cm．の管へ長さ20cm程度に充幽したものJifある．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ag3　VO｛の量は全腱で2．49程度であり0．03821

ぱ　り

i

SAtJ

・g／cm：㌔程度含まれてみることになる．實験に於け

るガス流入量は前節V205の場合と伺じである．各

温度に於ける（t！・　e）封R」の圏を第2圖として示す・

Xのノ∫・なる値に賑する實測値が歓けてるるので甜の

／」・なる歌出に：於ける反腱｛漣度は回折出i來ない．

　　　（3250C，　O．6〈a：）．　・　”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ni7，，　＝　le一’i　×　4．o，g　．gSt．．”一）“1　（9．　t・）

L：，．，一一一7　rc　te，＿聯翌∴諜

　　　　　　　　　’
　　　　　　　第　2　圃　一　、　　　　が律速的なることを示す．Pt石継ゐ低回で現れた

機構である．r　375℃では・r　・0・60，0。65に濡しmfJoは各々10－7　x　2．80，10”1・f｝｛｝を得て居るがR：が

大となると’　　　　　　　　　　　　。．

　　　　　　（3750C，　O．”1’5　〈　k・）

　　　　　　nn，，　：＝：　ie－r・　×　g．r）e　一CSSSil；t’一一6S，／tt’）　一ie－ie　x　2．ig　（so，，）　・・一一・・・・・・・・・・・・・・・・・…　（：，／｝6）

此の機構は（325℃，0．6＜x’）の場合と題様である．

42δ℃では
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　　　　　　’at，　o．7」r，　o．s，　o．ss，　’o．c．o，　o．gJr

　　　　　　inf，，，　10－7×1．P9，　10－7xO．96，　10－7xO．57，　10－7．xO．34，　10－7￥O．12

漁るが一定の表式を作り得なかった・しごかし此れは次礎べる禦。とブ禮一致してみる・

　　　　　　　（Ll，r）oec，　o．70r　〈　x）

　　　　　　　n；v，，・　＝＝　lo－6．×　2．3一）6　KSS｛O－s：6）　（e，　2i　一lo－s×　1．ss　（o，）’・：・　・・・・・・・・…ht・…t・・・・・・…　（37）

此の形式は機構1・に封ずるものと一・致す多が1・3等の何れの機繕iが正しV・か決定書來なV・・

470「℃では

　　　　　　a：，　o．so　o．ss，　’　o．go，　o．gs

　　　　　ln・v，．　10一一Sx8．1，　II．O－Sx6．3一，　10－Sx3．6，　10－g．×1．0

が鴛られてるるが一定の表式を作り得なかった．しかしとにかく450℃と次に述べる500℃の中

間にある．

　　　　　　（seoec，　o．，g〈at）　一

　　　　　　7nvi，）　：’＝：　1・一・・重点L・嚇71（・2）壱一一一・一…・（38）…

　　　　　　（5250’C，　O．8　〈　：tt）

　　　　　　姻・囎・2惚争L・・一・x＆・2（o，）曇一…・……・一・・∵（鋤

9跳れは機構1．即ち鱗媒面上に於けるSO2とO、，との二重衝突と，思はれる．

t）50℃では

　　　　　　．？r，　O．8　｛1｝．82　O．8．S　O．87

　　　　　ni？．，，，　10nt“’×6．1　10mS　x4，．8　10－S　x2．6．　IGu“”xO．60

の如き緯が得ちれてるるが一定の表式は作り得なかった。しかしこれは525℃の値と大器同じで

ある．　　　　　㌦　　　　　　　　　　　　　　’

　　以上の解棉砿ってAg，、　VO調媒に於てぼ・の徽大き繍に着目すると375℃程度まで

2SOaが閏來る段階が律速的であり，42，／℃附近で機構がi攣化し1，3，等のいつれかが律速的となり，

機継1．とすれば（37）の如くなる．更に47δ℃附近で機構が鍵化し鰯室内に於けるSOsと02の

作∫llぶ律速的となる．550℃附近で更に両三が移行する様に想像される．さてxが小なる場合は

上蓮；の如く解蔑した結果と異なるであら参が，V20”の場合の第1圃とAg，　VQ，に封ずる第2岡

を比較すれば，V20r）． ﾌ場合の．x小なる部分からくる反感の遽れはAgi　VOAの場合には大部小さく

なってみるのではないかと認められる．VgO5輩濁の場合よ）t’もAg3　Vqの方が大部Pt燭媒の

傾向に接近してみる・SO3の活性黙へ吸藩する傾向が大きいことが大きV・抵抗をな㌧ズみることは

Pt，　V205等と同檬である．



．166　　　　　　　　　　　　　　　　　　溝　　籐　　盤　　雄・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　pm
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　　　　約　　　　　　　　　　　　　　。

　　新しく提出した方法を用ぴK：nietsch，　Neumann等の工業ITI濁媒に野する測定値よP，SO。・の接

鱗酸化速度の動力學的研究哲了つた・殿綴構は溜鹿組域の爾灘qつて攣化砺高温になれば

見掛けのzarftk化エネ〉・ギーが員にな窮給が現れる・例へばP亡鱗媒では次の練式を與へる諸段

階が見繊された．　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

　　　　　　一夢雛L澄醗・！・・…L・g　a）二轍）

　　　　　　臓夙三一．齢毒｝1・　ls・gの囎

　　　　　　一角｛織一…め・一糊・　・・2の囎

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　煽
．　，”i’Ve＝：　ai　［nv（S？s“‘i一）£一（，t）rm2）　m”ki｝i，），，　〈SO：“）・　，　〈2SQ3　al）Ckfr」t“）

mv、，は燭媒充填厨軍位龍積當りの酸化速度である．　V燭媒では更に複雑で上記の諸形式の外に例へ

ばV205騰媒では反慮開始時　　　　　　　　　　’

　　　　　　m・］ti　：＝：　al　（・S・・）・（・・3）一潔器｝，脚…sの鰍・

が現はれ著しく反慮の進行を邊らす．Ag3　Vq　l濁媒の場合は大分Ptの場合に似てくる．いつれの

鱗媒でもSO，の攣擁勧：小なる場合を除きSO、三が殆ど活縢｝iを占有し，抵抗をなしてみることが

定量的に明らかである．

　　絡りに臨み本研究を指導された岡本教授qL謝意を表はすメ

箭本研究では1941年以降の外國の丈献は滲照餌來なかった・（印捌に際し追記）


