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一　　　　　銅鰯媒の物理化學的研究（第6報：
　　　　　　　　　　　　　　　　酸化銅による水素牧着の動力學

長　谷　川　繁　夫

　　　　　　　　　Phy・i…Ch・mi・a1　Studi…nC・PP・・Cataly・t（VI）

　　　　　　　The　Ve1㏄ity　of　Solptioll　of　Hydlogen　by　Cllpric　Oxide．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　βγ　ぷ『雷o　丑拙E〔鵠炉ヨ

　　Tllevel。・i・y・fi・1・r・・1｛・1・・t　120°C　b・・we・n　hyd・・9・n　a・d・・P1元。・。id，、

t「eat・d・t・a・i…tel・p・・at・・e・w・・・…i・ally　f・ll・wed　by　me・…i・9・he　p・巴su・e。f

hアd・⑪9・・The　c11pri…id・used　w・・p・・1叩d　by・ddil19・［k・1い・・｝・・b・ili・g

自゜1・1i・n・f・・p・i・・it1・・1・a・d　111・1・11e・t・d・td・・i・・d　temp脚t・，・f。，5h。。，、．

Th・⌒c・r…f…叩h…id…e…d・t　U　I　PC．－11・w1・i・Fig．1，　whe・e

エi・山ede⊇・e　i・hydmge・pre・・u・・alld醜e・ime．11　is　supl…ed・h。口h・

Ψel・・hy・f・he　d・・re・・e⑪f　hyd・・9・・is　rep・e・e・t・d　by・h・eq…i・・（1いn　whi。h

砧i・the　i・ili・l　pres511・e・f　hyd・・ge－d・11e・w・c・n・・鋼，口11鵡d・pend・n

血・telnp・・蜘・e・f・・eatme・・OIl　i・1・g・atil19（1），…ul・i・g・11a…」・d・11・

1・・g…ha・1・（」）i・・b・・玩ed．　F…fFig．・，　i・is　se…ha・（1）i・apP五・・b1・．

T」1e咽1・…fπ・nd・んgi・’・・i・T・bl・hre　i・d・p・ndent・f　the緬・l　l・・essu・e．

Th・エ～迦ψ～÷1・9二ニーe・f・・cupri…id…rea・・d・・vari…

temperat・・e・a・e・h…ni・F▲9・・3a・d　4，・e・1・edi・ely　mld　d・e　val・…f1・田・dえ

町egiven　i・T・bl・2・B・th・f　theln　d・crea・e　wiUHhe　l1－・e・f・h・temp醐t・・e

・ft・eatm・11t，πte・di・g　t・1．UO．

　Assuming　that　the　r乱te－de【ermining　process　is　the　diffllslon　of　hydrogen　into

cupric　oxide、　the　velocity　fbrmula　（1）　c且n　he　flerived　alld　　the　reaction　between

hydτogen　a皿d　cupric　oxide　is　wel］explained．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

■

　　著者はさきに水素の巫力減少を静的に測定する　　減少連度を表わす速度式を提出し、ヒの様な酸化

ことにより・水素による酸化銅の還元速度を追跡　　　鈍と水素との相互作用について考察しようと思う

し・この反巫が自醐的に進行するととを見出し、　　　　　　’

第1報（，）及び第2報②として報・告した。然るに、

ヒの撚醐醜瓢は遮㈱を苗i蹴で蠕　　　實　　駐
理し・充分に’r融（8jnter）したものについてのみ　　　實騒装置及び方法は第1報及び第4報で述ぺた

見られるもので・低温で作つた活性の強いもの，　　ものと垂く同様である、5鯖cc．の反慮管中に試料

又はその虚理濃度が低く、牛融が充分でないもの　　酸化錯正封入し、之を約300。Cで充分に耕氣した

忙ついては・自鰯的な裡過は認められ宇、水素厭　　後・反懸温脚こ2時間保ち、適當な璽力の水素を

の減少速度は時間と共に一様IIこ小さくなることを　　導入して反慮を開始する。反1芭iによつて生成した

見出し・種々の濃度で熟虐理を施した試料につい　　水は、反鯉管に接近してつけてある側管をドライ

て同様な實験を行い・第4報陶としてこの様な経　　アイスで冷却し、凝結させることによつて系より

過と塵理巡度との關係とを定性的に論じた。本報　除き、氣榊に礎つている氣休の歴力を反離・に

では低温度虞理の酸化銅を用いた場合の水素腰の　　接緻したガラス翼還條臆力計によつて測定し、反　　．
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癒の進行駄態を追跡し「と。酷化鉋は一宜簸を経る　　ヒ～でαは水素の初巫・ん及ぱ剛ま何れも恒温では

毎に反慮管中に草乞燥室氣を導入し、再酸化して繰　　酸化窩の庭理温変によつてきまる恒聾で・Hは1’

返して用いた。　　　　　　　　　　　　　　よりも僅かに大きな値であるとする。（1）を積分．

　酸化鉋は・氏混で作つた活陞の強いi五化鍋を種々　　　してオ＝⑪のときエ＝0とおくと次式が得られる。

の搬で熱虚理すろことによつて牛融したものを　』£＿刷。⊥＿。在。拓

用いた。即ち沸騰した1S硝酸銅水治液にIN苛’性　　　　　　　砧一苫

カリ溶瀧綱｜して生する瀕を酬してK＋及　　＋坐1）ご’〔　　け　　　　　　ノロ，軸　　’α　　工）・〕一…

ぴ国Oゴィ・rンを除き、］00°Cで乾燥し、粉砕し　　　　　　　2　　2

露‡㌶二鐘歪曇ご莫鷺㍍三鷺1詩　・＋（一ユ）・砲二1）桓三タ（甦’Uα：k

　713・，及びs幌C一碗氣中で511網加糺、冷却　　x〔・・一（α一工）k〕＋一　　　（2）

した酬ぴ辮して用いた・得引⊥た酸鵠楓　ヒの式爆・曄敬で鯖が仁旦く1のとき叫生
鋼温度縞くな巧酬齢上ヒ縮大きくなり：　紺る．㌘；胎醐かに二くαであつて、こ

又その色も低混のもの蹴醜綿ていうが・高　の麟舗していろ謝・・1が1より僅かに大き

温のもの醜色が剛なつてく㌔ぴ’こと！瑚　蜘であるならば聞の右邊の第端以下撫
かに鯛理によつて靴紗三乏噸酬欄造が　耐ることカ・鯨石．從つて⑭は

㌶㌫蕊；．灘綱したもの÷1己≠÷÷己（3）
　　・耀麟％苛性カリ水溶滅］E解して齢もの　となろ、更に（・ほi糠えると

’硝性カリ鵠金石綿・五酸罐上醐して綱　　、　α　0謝3。エ　04343左
　したもの舗いた・　　　　　　　．’コrl・9二＝　。－1丁＋一百一一
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　　　　實駿結果　　　となる、齢て÷1・g☆と障とは融1継
鰍の蹴で麟した酸酬と端との概作　にあ譜である・第珊の結雑ついてエ培縦

用鴫温で劇引国嚇罐過を示すが、］2・・軸・÷1・9☆を横軸にとつて圖示すると調

cでは罐理の耀が著しく現れるヒと沸蝦　2固が得られる・・肋・に継結果はωを蹴す

て先づ6140C

で庭理した酸

化鉋に就て水　　　　壬

　　　　　　　　　　　　　　　　そめ結果を第　　　　㌔　｛」　己＝一　工　　‘’即

　　　　　　　　　　　　　　　　1間に示す。　　　　　Fig・コThe培一］昂1。9α∫（α一崎c碇甘e8

　　　　　　　　　　　　　　　　囲は縦軸に水　　　　f・・。・p・i・。・id…副・d・・614竺C・

　　　　　　　　　　　　　　　　素庵の減少工　　ることがわかる。この直線の傾斜からnが求めら

　声　　・一　　　（mmHg）左と　れる。姫線が欄曲を藏る点は克／α唯等い・か
F’副 搦ﾇ竃蕊｝1；ノ欝匡≧已鷲㍑霊㌶麟三：竺

　　　　at　6］4。C．　　　　　　　とつて圖示し

　　　　No．］，］】1．5m叫No・2，　　たものである

　　　　17』ml　N・・「；・2即mm・　水素歴の減

少速度が次式で表わされるものとする。

　　岳一左芋　　　　（・）



一一 �}の繊化墨的研究（螂報）酸fヒ銅によ砿素牧着の働畢一一　　　15

Table　l　The　values　ofπandんfor　cupric　ox｛de　tτeated　at　614°C．

1　　　　　　Tempera已re
　　　N⑪．　　of　treatrllent

　　　　　l　（°C）

11　614
　　1

2　　　　　〃

1

　Init垣l

P「es511re　α

（mmHg）

11L5

0．拐43π

α

4．307xlO－3

3〃1232312．078x10－3　　1

　　丁τ5．5　　　　2．768×10－3

｛　　　　　　　l

i　　　’　　1

「L

ユユ0

1．11

1。11

1止　1
　　＝1ぴ
　　　　一　　1
4、ユ5＞ζ10－4i　178．6

2．37xlO－4！　309、8
　　　　　1
　　　　　ロL46×10－4　i　423．O
　　　　　l

左

741x10－2

7．33x10－2

6．18xlO－2

期待した様に？rは1よりも僅かに大きく・初唾に　　れなカ・つた。　これらの結果についてψに野し

無關係に一定であるととがわかる・たも亦初魔に　　て］／’1∩9α∫（α一め～ヒ岡示すると第4図が得られ

「

」

る。何れの場合にも直線が得られ、從つてその速

度は（Dによつて表わされることカ：わかる。巴れ

らについてπ及び左を求め「ヒ結果を第2表に示
す。

？2及び左は何れも酸叱銅の庭理温度できまるのも

で庭理温度が低い程それらの値は大きいヒとがわ

　　　　　　ロかるoHの値は1よりも‘苗かに大きいが」SOSDCで

庭理したものではその値はLOOになる。

　　Fig．3　Th・・～8・u噛F・・。。p．i。。．ide9　　　　　考　　　　察
　　　　　t］re日ted旦t　variou』　ten可1er皿ture」｝．

　　　　　NoJ，5］8。；No5，肚4。；No島660。；　　　　　　固体酸化銅と水素とが反懸するとき、…爽の楳な

　　　　　N。晶713。；N・、8，808°C．　　　　　　　　　過程が順大起るものと考えられる。　（1）氣休水

無關係にほピー定　　　剖ポ

であると考えられ

るo

　i夫に虞理温度の

…異る酸イヒ銅｝こつb・㌧　　　　　　　　15

て1200Cで初歴を

ほぱ一定として同

様な實駿を行つた
　　　　　　　　　　　　エエユ
その結果にっいて　　　　♪

エ～オ曲線を第3

園に示す。

　庭理温度が高い

程牛融が弛…く起り

水素の減少速度は　　　　　5

小さくなるo固に

は示していないが

847°Cで虞理Lた

ものは水素導入後　　　　　0

2時間放置しても　　　　　　　．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．
何纏化麟肪　　　F1・4　Th】虚～1／81°9α1（⊇cu醜f°『cu・「i－d・・剛・d
　　　　　　　　　　　　　　　　　　・旦tv臼10U8　tempem口reE・
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Tuble　2．　The　values　of　rL　8nd　A　for　cupric　oxide自treated　at　di｛fbrellt　tempeTa亡ure呂．

No．

4

5

6

了

lT・mP・・川1・扁・1　0．4343π
t噺P：εltiPぎ鷲f　｝三｝

518　　　　　　　163．0

614　　　 1　　　］丁5．5

　　　　1
660　　　　・　　　1T6．0

3．192×10－3

2．了68x10－：i
　　　　　」

2．60了x10－n

π　i⊥
　　；　απ

1・2・ilt9ユx1・－4

1．工1　　2．37×10－4

1　1．06　　1．28xlO－4

818・8｜’7了・612・4鋼゜一唱’1・°°｛°・°了x1°一1

　　　7B　　1了6．412．488x10－・i1．0110．28×10－・

1　　　・　　　1　．　百　｝

απ ・瓦

451・5｜5・13xユ・一・

　　　ト
309・川7・33xlO－2

240．0　　 3．07x10－2

185．8　i5．20　x　10』n

l了丁・6 Pt24×1・°

素の酸化銅への吸菰。　（ii）吸着水素の酸化鋸内　　つている場合も認められて居り・例えば鮫島氏σ〕

部への嬢散（吸牧）。（iiり酸化銅と吸清水吉との　　は活性炭による二酸化茨吉の吸着速度を測定し・

反慮。　（iv）反癒によつて出來た水の股清。之等　　その大きな吸着がmなる表面現象でなく・氣体が

の過程の中何れが律速段階であるかということを　　多孔性の室間’格子中に溶解するためであると報告

判別するヒとは困難である。川及び（｛i）の過程は　　しているのである。

＿般忙牧着と呼ばれるもので、第4報で用いだ吸　　　以上の様に固体内部への鑛散の過程が全速度を

着なる語は明かに口及び（ii）の過程を総爾したも　　安配するものとして水素の減少速度を表わす式を

のである。　　　　　　　　　　　　　　　　　導いてみよう。水素の吸着は速かに平衡｝こ蓮する

　第4報で見た様に、活性酸化鉋と水素との間の　　が・この温度ではこの吸着は不可逆であること㈹

作用では、牧着と反雄との過程は段階的に匿別さ　　から・吸着水素と酸化銅との間に一種の化學結合

れるのであつて、その墜力減少～時間llll聾には屈　　を生じて・表而錯化合物を作るものと考える。故

折点が現われ、その前牛は牧着過程を示すものと　　に水素が固体内部へ披散して行くためには・この

考へられるのである。本笹駿で親察し九のはこの　　様な錯化合物の層の中を通過しなければならぬ。

牧着過程の部分である。Ho8ki鵬21岨Bmコ・〔4）は　’錯化合物は酸化銅よりも一暦密であると恩われる

酸化銅に封する一酸化炭素の吸着速度を76°qで　　から・搬散に封して一種の抑制作用が現れるであ

測定した。その結果によると、一酸化麦紫の腰力　　ろう・叉錯化合物の屑の厚さは水素の減少景工に

は最初急激に減少して可逆的な粗nd・rWR乱18吸　　比例するから・土が大きい程抑制作用が強くなる。

着が起るが、次いで測定可能の速度で鑛散が起る。　　抑制作用の實際の大きさはわからないが・がに比

撞散の後酸化鉋と一酸化宏素との間には非常に綾　　　例するものとしよう。一方i搬散の速度は酸化鋸表

徐な反慮が起つて系の塵力は徐々に増加する。彼　　面上の水素の濃度に比例するが・ヒの濃度は卑位

等の研究は本實駿とは多少條件が異るが、水素と　　表面上の水素で蔽われている割合σに比例する。

一酸繊素との鞠はほ鋼様と激られるから　故に速度式は

議竃鷺：纂麓，㌫㌫㌻㍑茸量響　　一書一一た’÷　　　　　（5）

鶴の用いた酸化蹴、糟験と同搭に鋼弓仕ン　とすることが1・酬る・細iへの嚥渕・さいとす

水溶液にアルカリを加えて得たものを熱虚理を施　　ると・σはα一苦に比例するから・（5）は

さ志モのま魂甘ているから・非常1こ活性の強　　垂＿左已　　　　 （6）

いものであり、又その吸着温匪も本箕駿に比して　　　　　由　　　　　解

低いから、Ψ制der　W副8吸着は本寛験よりも造　　となり・（1）と一致する。

かに強いものと思われる。之に反して鑛散は混度　　　以上の様に考えると・？2及び瓦が酸牝鋸の虚理

が高い程大きい筈であるから、本τf駿で槻察され　　温度によつて強く影響されることは當然であると

る水素の減少は主として』齪によると考えてもよ　思われる。低温で作つた活性の強い酸化蹴・燭

いであろう。實際この援な固体と氣体との相互作　　媒化學的に見乙と、表而は粗であり、固体内部に

用で岬なる麟だけ醜く注として溶㈱・起　は多中格子酬働る・この様蝿合には・明
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かに？茸．及び瓦は大きくなると考えられるが、牛融　　で注意しなければならないことは反慮がこの撲に

によつて格子欠扱が減十ると、押及びたが小さく　　進行している場合にも（1）と同様な速度式が導か

なることが期待され，る。窪川氏⑩は加蜘こ1金線上　　れるということである。第2報で述べた様に結晶粒

に於けるメタンの分解速度を研究し、（1）と至く　　子が生成物質で蔽われると、反慮速度は水素の堅

同じ形の速度式を提出した。彼の式に’於ける，オは　　力に闘して一訣にならねばならぬ。生成した水の

濁媒上の活性中心の活性度が一楳でないことによ　　吸清が強く・そのため反聴はエ’°に逆比例する様な

つて導入されるもので、從つて牛融により？1が減　　抑制を受けるものとすると、その蓮度式は（1）と

少して1に近づくヒとが期侍されるものである。　　同一の形になる。質際本實．議でも途中に水の生成

窪川氏の式と本實験に於ける（］）とは物理的意義　　が認められるのであつて、ヒの様な反癒の起る可

は多少異るが、不均一接櫛1乍用と牧着現象との間　　能性も考えられるが、以上の實験結果だけから、

には相關々孫があることから、（1）に於ける社も　　之と牧着過程とを匹別するヒとは困難である。

亦窪川氏の指摘したと同様な意義をもつと考’えて

よ岬ではなかろうか・　　　　　　　要　　　約
　第4報で報告した様に、木質騒で用いた種々の
酸比銅を160。C以上で水素と反慮させると・最初　　　1・　種々の温度で熱虚理した酸化銅十：よる水素

牧着乎衡に逮する迄の部分の後に、之よりも速度　　の牧着速度を静的に水素の歴力を測定するヒとに

の大きい反慮の部分が現われるのであるが、然し　　　より追跡した。

この反慮は自騙的には進行しないのである。L川一　　　2・　120°己に於ける水素塵の減少速度は

gmui　l（Dは固体が反巫に關與するときの反慮経　　　　坐＿＝瓦α一エ　　，
過を熱力學的に考察し、　反惚物質と生成物質と　　　　　虚　　　　　ピ

の界面で反慮が進行するとき、その経過は自趨的　　で表わされる。労及び瓦は酸化鉋の毒理温度によ

となるが、反癒物質と生域物質とが固溶体を作る　　つてきまり・何れも虚理温慶の高い程小さくなる。

場合には自閥的とはならないことを指摘した。第　　　3・　水素の減少速度は内部への披散によつて支

1報で報告した様に商温度で虞理したものは前者　　配されるものと考えて蓮度式を導いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●の様な機構によつてよく説明することが出來た。

・然しこの反感が自賜的に進行しない場合でも必十　　　　　　　文　　　　　　　献

物質との緬で進行していてもやはり醐的とは4）W・M』・・k1－d“㌧C」』」㎞・

ならないのである。ヒの様な則瀬1姻緯面の　　α肌＆ら48・u54（1926）・

隅や稜にある活性中心であるど搬られる．低温　5）鮫酷三郎・B曝繊厄毎∴ゆ・2・1

度で塵理した酸化銅はこの様な活性中心は非常に　　　　　（1929）．

多いと考えられ、從つて反慮は自燭的にならない　　6）窪川眞男，R即．　P妙s．ロ1ε肱」5P顕，11，

ことが期待される。叉高温度で礎理するに從つて　　　　180，251（1937）．

活性中心麟剃酬滅し・絡に臓面上の反臓　7）L』・gm・三・ユ止肱C』・』．38，

は充酬｝tなり・その頗は五に醐で進行する　’2263（1916）．
様になつて反巫は自隅的になるであろう。このこ

とは第4報の笹駿結果とよく一致している白こ、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’


