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§．1緒 雷

　　從來2盟3分解反鷹に就ては非常に多くの研究がなされて居るにも拘らす，高歴に於ける

含威及：鵬1に忘する研究は比較的少い。瑞1でも正確なi理論的基｛糞奎に立って及：鷹1速度論的解析を

行って居る例は極めて少く・僅かに宏燃i…1懲m鱗P及細事即4）の例が郷に過ぎな，

い。之等の研究の概要については後に蓮べるが，今夫kの研究者が解析に用いたデr一一ターを一

括して示すと次の鶏りであるQ之等は総て瀦203及びK20に依って二重に助騰された鐵騰媒

に就て測定されたものであるQ

　　　　・㎞・血｛1隙驚畿騨蘇報い一

　　　　・・］・n・・n｝et　t，｛1：譜震：：：篶盤：：蓉震霧＝

　　　　逡藤｛1竜櫨鰐雛三二倉努三幽

　　之等の内，Temkiu及びEnユmettは，吸着エV2によって鱗媒表面の一回転覆はれて居ると

ころヘム「2が吸旧する段階が律速的であると一9”るのに封し，進藤氏は吸旧したNff，］に：よって

覆はれた鱗媒i知iに於て，瑞＋N，却VH，＋瓦朋＋∬，《ハ四：；，亙π，＋∬搬ハ臥ヌ．は

2V2十π2《？ハ四なる反慮の何れかf二二的であると結論し，爾者の機構には根肇寸立したもの

がある。

　　著者等は既に第1報に蓮べた様に，AJ，O，，　，五ア20に依って：二蜘こ助鱗された撒種の工業用

鐵鱗媒について趨駆臨月反論速渡：を南舘に蒙liii漏し，之を解析した結渠に基いて，此の爾機構に

封ずる批判を行った。

§．2　從來提出された機構

　　託し）望Cmkil」の機構

　　1931年に：Wh」te轡はA120：；を捲髄とした純鐵を欄媒として行った常歴に於けるム四3公

解實験の結渠から，分解及慮暗闘試：として次の如を實瞼式をi導いた。

　　　一一　4－L，’iA－t：t）一一一　一t．　k　！’igtgti：［slJ　・・…一・・・・・・…一・dt・・・・・・…一一…t・・・・・…一・・・・・・・・…一・・・・・・・・・・・・・・…a　＞

1）　Teml〈in　＆　Pyzbev：　Acta　PlysiLochim．（U．　R．　S．　S．）　12　327　（1940）

2）　P．　1’1．　Emmett　c“　J，　T．　Kummer：　lnd．　Eng．　Chem．　3S　677　（1943）

3）　　進藤徳男：　；1ヒ大：／1’二學音［～藁ヰ装　くte　3．136〈1949）

4）　　　　　同　　　　：　室隣琶二1二大逼牙究斗暇灘†　1．　1　．75　（19．50）

5）　Larson　＆　Tour：　Ch・em．　tk　Met．　Eng．　26　ff・647　（1922＞

7）　Winter：　Z．　1’hys．　Chem．（B）　x3　4eKIC）31）
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　之に例し1940年目田emki繭は，“隅媒表面は一部吸蕾されたN2で覆はれ，共の表面か

らの2V’ Q分子の脱1瘡が分解反目1の律速段階である’，と1駁定して，次の如き吸蒲等溢式，腕茄速

慶式を用いて瓦分子の腕齋速度即ち亙π3分解速度に封ずる表式を導いた。

　　三門濁試ド帰門戸一・一・一……一・一・・一・……・・…・……（紛

　　　　e：袈薦に於ける吸蒲割合

　　　　P：吸燕羅衡歴

　　　　ノ，α。：常轍1

　　腕蒲速度式，　　研＝砺・ei’es）……………・・……・…………・……………：…・（3）

　　　　J・v：睨藩遮度

　　　　kd　iゐ：三歎

　　三世馬匹磯蟹）砥・一一・一・一・……一・∵《・）

　（4）式に於けるlt／f＊を％と胎けば之はWinもe王・の導v・た實1瞼式と殆ど一致する。此の纂

は分解反慮機構に封ずる螢emkiUの假定の三三する購が逆：にWihもerの實瞼で立誰された購

になる。

　Ψemkinは之を合成反慰凪披張し，“吸詣ハ「2で一部覆はれ疫解1媒表爾への瓦分子の吸蒲

が合成反鷹あ律速段階である”との假定の下に，ゑく同檬な方法で請記吸劣｛薄温式と次に示す

吸蒲速度式を用v・て舎威反賑速度表式を導v・た。

　　吸着速度式，　　v・・K（‘・Pe－ae　9）……………………………・一・・…・…………（5）

　　　　v　：　　　吸う三督速度

　　　　P：吸祷ガスの氣網の歴力

　　　　為，，9：常数

　　合轍爽式囁へ（P，NTII　i　fi君v♂）s’／f・一………一・一・一…一…・………（・・

　　1一ゐゲ；Sl／f　ixる關係があるからg／f＝｝≦，故に（4），ゆ～ヒ用いて逆反感を含めた合成反

羅ミ速度は次の式で表はされる○

　　嘱目轟際）㌦（傷　禽う％一一・一・・…一一…・一千・・

　　「1’　eml〈　ii）は自ら三つた“常歴’合域のデ・・一一　ty一に（7）式朽薗∫ljし之が毎威り瀦足すべき結

果を得る窃を認め，更に之を1・ar：　on＆GIOIixのev重11i定した！0～！0（）atmの“回歴，’合威デt一タ

7’j　Fruml〈in　＆　Siygin：　Acta　Physicochirn．　（U．　R．　S．　S・）　3　791　〈1935）

8）　Langmuir：」．　A．　C．　S．542798（1932），工？hys．　Chem．（R・U．　S．　S．）6161（1935）

　Acta　？hysicochim．　（U．　Pv　S．　S．）　r．　371　（1934）

＊　ゐ／ノは朔瞭な物理的意昧をもち，その値を％とするのは合斑的であるQ

9）　Zeldouwitsch；　．Acta　Phys．　icoehiin．　（U．　R．　S．　S．N　1　449　（1934）
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一に適用した。其の結果を第一一一一■表に示すb

　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　r　表

　　　
・t・Tl．1・V．・・i・ 420“C

…画論1竺・璽・・
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　　表より明かなる如く，10，3L航tmでは比較的良く一致した砺の値を示して居るが，100

atmでは可成り外れて來る。コ巨emkinは之を賓験條件の不備IG回して居る。

　　b）践mmett2）の機構

　　1941fgi，（c　EnMmcttiO）はE，一Al，0，，一J（・O系の鱗媒を用v・て常願に於けるNH，の分解賓瞼

を行い，分解に封ずる反鷹速度表式として次の實験試：を得た⊃

　　　一　rmrirmtg．ilmiru：！．　一k，　tl．　il．”，i．i，vziT；・，9．i；i　・一・・…一一・・・・・・・・・…一・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…　一・一・ny・…’（8）

　　一一一・方：Flnme描は同一鱗媒に射する．Z17’2の吸箔の實瞼h）に於て，吸蒲された窒索の濃度は

（PN2）％に比例するこ、とを見出して居る。故に，㈹媒表面からの2V『2分子の腕済が分・解反懇の律

速段階であり且三四表砺に吸鋳し海窒素原子の濃度（IV），．，の積（バリ、，，，（一tV’）（t，t　VC比｛，Y［jすると假定す

れば，

　　　一幣β細助〃（助湧・（P・・9）Y6（P・Vft）％

　　　　　　　＝一k，，　（P，．，）Y3＝　1，，　（P；ttlil‘ts？．）Y3．．．．．．．．．L．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．（f　）

なる速度表式が導かれる。

　　（9）式とt8）式は泉く一致する。故に趣nmet七の場含もNgの脱着が律速であると君う

10）　K：．S．　Love＆P．　II．　Emmett；　工A．　C．　S　633297（lc）41）

il）　P．　H．　Emmett　＆　S．　Brunquer：　」．　A．C．　S．　56　3．5（1934）
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黙は共逓であるが・J臨rΩk沁の用逼た：hlf＝　％の代りにNsの吸藩費瞼から％を探用レた職が、

異る・從つ’k　N”・合成購搬表式としては・　　　　　　　　　．ニ
　　　一d一　，Px’ii－3一　一k，　p．，（t一一．yk？／lii　）7’一　k，（一P：一一rv，i：／g：：Z”）Y3　・・・…一一…t：・・・・・…　・一・・・・・・・…一・・・…ny・　ao）

　　彼は此の（7），（10）旧式を用いて自ら行った‘‘高1璽，・合域のデー．ターを解析したが，其の結

果は1’eml〈　inのi導v・た（7）式を用いた場含も，　Emmet七の導いた（10）式を用）・た場合も；何

れも，速度恒歎の一i致は良くなかった。

．・）準藤氏の機構3）4）　　　　　　　　　　　　　　，
　　幣紙は第1報に述べた微分法を用V・て，1・arson＆肥・Urの“高慶”合威のデーターを解

析しθNXI3≒1なる吸薇状態に隔てi

　　　X　’li2　＋．一．iii”　，lf，￥，，〉　“，ZliH，・，i，＃　］　…一・一一一…‘・・・…一…一・’m”’”’’”””…“’”’”’”一”“”’H’　（a）

　　　Hg　十N2“AQZVfl　2＋N”””’”’”””“’““’“”””’”’”’””””’”””’”’”h”“”””（h）

　　なる反回の何れか一X一が律速的であるものとして次の反懸速慶表武を導いた0

　　　77’wo－　1，一｛一ご鎚」劣転『ニー讐笠｝一一・・一一一一・一一一一一一一一・一一一一・1一一一・一一一一・一一・一一・・一一一一・・。一一∵一一一一一・・一一一一　（1＝L）

　　　　P：発歴

　　　　飢　出ロガス中のzVIU　bSモル努率

　　　κが　合成の李衡恒数　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　油

　　　mVo：鱗媒充填鼠輩位騰積贈りの反心速度

　　璽に岡氏は積分法を用V・て入口組成を種みに攣化せしめて行ったEmme七回目“高膿，，合

成デ＿夕日に就て，前甘粕emlくi蒐1の機構，：上認（乳Xb）の1幾構典他二，三の機構に葦鼠反朦

速度表武靴州いて解析を行い，入口細威，座力・温度・流漣憂奮の各種條件の攣化に封して得ら

れ允結果を総括的1で考慮すれば，上記帥），（1））及び1為＋」鑑搬2π∬（何れもθrvf’3嘩ユ）なる機

構のいつれかぜ最も良く實瞼結果に適合する事を明かにし懸。・

　　以上之迄に嬉野された種汝の‘‘常座’並びに“高1璽”倫・威反回に厩て概略の比較謝照を行

った。

　　　　　　　　　　　　　§．3上記諸機構に帰する批判

　　之迄の反慮機構に封ずる研究は1｝降種の一Ee－rilgO3umKo．O系鱗媒につv・て行ったもの℃

あるが，著者等は工業的に明かに1重1…能の異る数種の万1一滋ら03一瓦0系の㈹媒に獄て‘‘回歴，，

＊（・・　）（b）識しの龍門瞬月切であるとしても入口組織が超・N・譜3・1なる限り，反慮速度表式は婆髪にαηの

　如くなるので，之からに爾講証別出來ないが，入口継哉を攣化させれば（b）1歌逆反鷹のヲ吻£異って麗別1二i玉

　來る。
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含成の比較實験を行い，共の結果を積分法＊を用hて鰍斤を行った結果，0〈θ2w3≦1なる吸着

歌態に：於て，

　　　　　　　　　　　IVH，＋UA＞．ZVH，，　3zd　t±　一ZNIH＋H，一A＞M－」，

なる反鷹が律速的であるとして導いた次式が何れの鱗媒に封しても最も良く三等の結果を表は

す事を第1報で蓮べた。

　　　？nve＝＝　up／／’i，，1i’2（i－x’）g　一　Eli’i　llO：一9一　i’xl・・・・・・…L一・・・・・・・・…一・…ny・・・・・・・・・・・・・・・…．・．．．　（i一？，）　，

　　之は進藤氏がIfi，rso｝i，　Emlne橘のヂ・一目・・一を解析して得た結果を支持するものであるが，

唯異る黙は，鰯媒によってNH　3の吸燕齋θ溜3は0く砺∫，3≦なる範幽内で攣化し得る事であ

る。3（．1司一鰯媒蹴て縞賜いは樋にア焔に從吻麹照が減少するで頃向のあ碑がγ

の攣動から明かにされた。反歩速度と発呼Pとの關係に：蕾目すると，Teinkinの速度表式で

は，合成正騰の激はP骸τ紬。m，ttのはP1欺ら濁妖あ場合はP嘱・比例する形

となって居るのに険し，著者等の場合は醐媒によつ七異るがP’，・（2）n≧1）に比例する形とな
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
る。此のnなる指数は外エノ3によって攣化すべき性質のものであるから，NHsの脱藩速度を

促進する作用のある助鱗媒及0の有効度は之に表はれて煎る00iL・．，∫3の醇化を老冷して（12）式

を創いEiiimettの整磁合盛のデーターを改めて解析して見た結果，γ＝0．9なる場合に最も良

く此の式が實瞼値を表はし得る纂が分った○此の窮は灘mnett1の用いた㈹媒も（7．V！13が1よ

り小さV、事を意味する。

　　次にBmmettのデeタeの内450。Cの場合につき

　　　　　　　　　1　「i’e，m］〈iM　　の式　　　（7）

　　　　　　　　　Il　進藤氏　　の式　　　　（1“1）

　　　　　　　　　IH　Emm］ett　の式　　UO）

　　　　　　　　　IV著者等　　の式　　　　　（12）

の四式を月二奪いて合成反撃の速度恒激たを計算し，共の値が何れの式を用いた場合に最も一・致し

た値になるかを封照して見た。（第2表）

　　表中K；1，砺は遙藤氏の論文より引用したものである。

　　第2表から明かな様に，入口維成，墜力，流速等の攣化に封してfCI，碗が大き・な攣化を示

すのに解して，娠，　klN・は比較的一定した値を示して居る。此の事は2W∬3合威反鷹に干し
　轟
Temkbi・丑mmett等の主張する機構よりも・進藤氏及篠一考等の提出した機構がより要當で

ある事を示すものである。猫工Vなる機構に就ては敷種の鰯媒を比較した結果，其の表式中のγ

に，鱗媒の活性を支配する一要素としての瓦0の役割が購かにされて題の機構より誕に合理

的である事が示された。　　　　　　　　　’

＊　第1報参照



小林両夫，久保閏宏 ：4x

箪　　2　表

入口組成
　　　　　　　ガ
H9：！V幽Q＝＝3＝1

速　度　「1：醐数

E　　　　　ll鷲　：Ng　＝1　：1

　　　　1　一　nv”””LL’II”

atm．　E．V．　×　10

　　　　　　　i．0

　　　　　　　2．5
　　　　f

　　　　l　s．0

　100i
　　　　　　　Z5

　　　　　　工0．0

　　　　　　125

　　　　　　15．0

I」1 kll

”iwwnt’／／””n”1

1clrt

罫δ「閲

1：劉

繊

｝薯｝

E E；　iv ゐ王 kll ．触1

II2　：　IV／2　cr　i　；　3

66．6

1．0

25
5．0

75
10．O

12．5

15．0

，．A2i

11Gl1

7．39

7．64

7．52

8．工OI

7．83i’

　　　1

　．一．．｛4il’””’L”1

　10

5．56

6．61

7．63

7．80

8．70

8．68

7．24

8．20

8．　t，5

8．43

8．27

7．94　　　，

7曹61P

　こげき　　

　J　Oi

3・40
P

3・60

3・68
P

3’65

3’68

4’ooI
3・90P

　fob’1””””’7b’i

5．731　5．l1

2・Z5－i　2・？i

　　　　　5．326．29

6．421　5．28ii

6．221・　5．01
　　　1

5．90堰@4．69

be

ri

侮・Yg■・1■
　　髭δ’…－…丁δi’一’．…一』章li

・…

4．36堰@‘｝．03i　4．91

il． y21　4．161　4．95i

‘1・99i　4・？li　4・？21

4．67　　　　　4．32i　　　　　　　　　　4．77

4．29i　4．241　4．74
　　　　　　　　　　　　　E
　　　　　　　　　　　　　f
　　　　　4．06　　　　　　　　　　4．431
　　　　　　　　1L，．一nvLL

叫…
　　　　．．踊．『内．rn孟8

　　　　　4．45

　　　　　4．48

　　　　　4．46

　　　　　4A4

　　　　　4．38

　　　　　tl．12

33．3

；：臨1

，翻：選

　　　　　　　　ヨ

韮259・91i

15．01　9・711
　　　1　　　　　　　1

4．231　一1　一
t｝．36i　7．051　3．98

4．i61　8．071　3．91

4．061　8．75i　3．86

3．84［　9．COi　3．68

3．671　9．251　3．5！

？，．：．7．f．．1．．ww．．p．：．？，ww4．i／．．．．？．；，a，IEI．

羅買1…二田 @』4・12

4・．03　　　　；O．92i　4．21

：：；／鯉濃｛

ili2V6iZO，1　ii6，21

1：1の場合のみ50atm

6．84

6．89

7．2CJ’

6．99

6．48

6．37

4．54

4．55

4．52

4．21

3．83

3．72

8．01

7．93

7．761

7．45

7．17

6．56

4．43

4．25

3．961，

3．72

3．62

3．4c）

　　　I

　　　t

4．251

4．41

4．56

ti．31

3．C）3

3．81

1，．．mu，．，，i．J．．1

4．39i

4．s71

，e・z？i

4．49P
1・2gi－i

4．i3P
：：7，g1

41sV61i

l濁

4．IOh

4．781

i・eS

：：劃

g1’，61

・・ｧ

4．61

4．54

4．441
　　　i

4．2i

3．93

烹5『．

3．44P
；：宏l

ilz’gll

l　．321

4．45

4．44

4．39

4．26

fX　14

3．92

3．83

3．93

3．8B

3．82

4．15

4．02

3．85

　　　豫・するに湖3葦暮丁合威反麗嶽て二肇寸して之迄｝て二提M／1，され孟ヒニ’機オ奪穿コ伝びiて＝速．1斐髪乏武・を一括して見

れば次の二つに分ける轟が出止る。艮Pち，

　　　　　A）　　「］じeinl〈ill，　澱mmeむt

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璃《（IV、　）・・，・，．0くθ擢く1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　撃痴・｛曝・翁餐劉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　楓｛墨二塁魏　に麺

　　　　　B）逡藤，著者郷

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　濡∴多2奏誰茎：｝・o（　OATni　〈｛1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　暢詳㌔蒲｛職．・5P・・…5一ぽ…！



：42 アムモ＝ア合成隅媒に麗する研究

　　之等を比較橡討する爲にEmmettの行った入口紐成∬2：N，瓢3：1，1：1，1：3，歴力

30～100atin，　S．　V．鎗00～］50GOO，450℃の合成データーを夫々の速度表式を∫lij　viて：計算した

餓の鷹鵬躯鋤嚇を比｝1変し・（B）の機撫鵬・澱表式がよ腰掌であ響騨論し

た。

　　元來（A）の機構は柵3濃度の低い合成反繊域の實瞼結果を根懐として導出したもので低

回に於ては比較1約良く實1瞼結果に適合して居る。＊

　　以上常歴域から商墜域迄を絡合して：老へれば，常駆及び其の附近の比較的kVff3書農度の低

い場合は（A），高墜に於ける如く比較朗N∬3濃度の高い場合には（B）の機構で反懸が進行し

て居ると老へるのが要常であろう。然し狢此の瓢を明かにする爲に今後更に研究を違める必要

がある。

§．4要 約

　　1・NH：s高腰合成反癒に封し，從來提出せられて居る二つの相謝立する機構，即ちCA）

饗enユJくB1，］丑那netもび）機構及O：　ag）進藤氏の機構にっibて其の概要を述べた0

　　2・著者等が数種のコ：二業」＝｛・｝腸媒に耽v・て高墜合成を行い，それを解析した結果（：B）なる機『

構が成立した事を明かにした0

　　3・四二が夫々提出した速度表式を用いて，Emmettのデーターを解析し，（B）なる機構

が愛當なる事を示し，且速度表式中に鵬媒の性能の差を表はす因子γを含む衷より著者等の提

出した速度表式がより合理的である纂を主弓侵した0

　　4・機構決定にオ｝iv・た實1獅勺根糠並びに著者等の得輝至騰事實より，比較的柵，濃度の

高い領域に於ては著者等の機構，常墜並びに共の附近の」V∬3濃度の比較朗低い領域では

田emkiu，　Emmetも等の機構が成立する事を：推論した。

　　終りに臨み，本研究を行うに：常り種々御懇切なる塗缶P指導御助雷を賜った本畢岡本敢授，現

室蘭工大進藤敏授に深甚なる謝意を表する￥，のである。猫本研究費の一部は丈部雀科畢研究費

に依ったものであるP

＊著者等は高墜合成實瞼で！V跳の濃度が低く．x＜0。02邊りで機構が攣更して行くのではないかと思われる

　異常現独を見出して居る。


