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接鰯反感速度の零表現と其の膝用例

(接鰯反藤議度の近似表現)

進: 藤益男

An Approximaiton Theory of the. Catalystic Reaction 

Masuo Shindo 

Abstra.ct 
d 

The physical meaning of r in the Temkin咽Pyzbev'stheory as to the adsorption velocity of one 

chemical species has been in民rpretedas a factor originated from the repulsion potential ofぬe

adsorbed atoms. 

Expanding this theory to the case where many cbemical species exist. the present investigator 

has formulated a general， approximate expression which is appli巴ableto the catalyti巴 reaction.

For example， the folJowing results have teen obtained from this theol'Y. 

(1) ln the oxidation of 802 on Pt catalyst the adsorption sぬgeof 02 or ~02 must be rate-

determining. 

(2) The experimental results on the synthesis of NH3 on doubly promoted Fe Catalyst at 10 

atoms and inhibitive action O2 to that reaction have been analysed and interpreted with success. 

S1.序論

TEMKIN1)等は NH3 合成速度の反摩動力製的研究κ際仁一種の化接種の吸着，股著に

まき}する牛賞験的理論を提出仁た。そヨれはヨたの如くである。

Va: 吸着賠ー他営りの吸着速度

Vtl: 同じく脱着速度

戸: 吸着する化製種の気相に4なける分塵

Pa: 着目じている吸着枇態と平衡を主すべき吸着化摩種の気相に必ける分塵

θ: 吸着賠が吸着化製種によって r~Î められている割合

ん，ん.fJ. h，' い歩れも常数

とすれば

1) TEMKIN & PYZHιv: Acta physicochimica (U.8.8.R) 12 (1940) p. 327. 
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1 
( 1 ) θ=一一一 lnaoTa 

f 

'lla=んtcxp (-g(J) (2 ) 

Va =んexp(h(J) (3 ) 

f.!!L j三 g十h ん ( 4) ao = 
長d

。)， (3)を前提して Pを p"と置き Va= f)d' とすれば (1)が得られるととは明らかである。

(1)の θvを (2)，(3)に代入すれば θ を合まない吸着化接種の分塵のみによって表わされた

h 旬の表式が得られる。

v，. =んP(aop)-r 

Vd =ん(aoP)ぃγ

但L r o--g 
=~ー一一一一一-g+1z f 1-hf 

(5) 

(6 ) 

( 7 ) 

(2)， (3)の解轄と Lては第ーに吸着酷の性能(吸着に封ずる活性化エネルギー，吸着ポテ

ンシヤル等)が連績的になヴていて，例えば Vaは θなる吸着容に沿いては θ=0の場合

i'L比L許陸化エネルギ戸が θに比例して増すため(吸着ポテンシヤルの低い鞘より逐共占め

られてゆくからである)(2)のようになると考えられるが，第二の説明としては，活性賭t土一

種類しかないが θが増ずに従って吸着しようとする化事種に;t:tしてすでに吸着している化

事種からの反披ポテンシヤルが作用し其の大きさが Oに比例するのであるという説明もあ

る。 TE:MKIN~~;の原報には此の理論の賓陪完成立すると注を示す例が引用されている。又

EMJ¥lE'fT1
) の紹介によると BRUNAUER等むは EI¥IME'r'r3;等の NH3合成用 Fe嫡媒に封す

る Ng の吸着寅験を解析し (1)，(2)， (3)が成立しているととを確かめ，此の場合の Tとして

0.724なる1lをf専ているとのととで、ある。

とにかく一種の化墜種の吸着に封する Tsl¥1KIN等の理論は相営有力Jなととは此等の質

例で明らかであるから，此の報告では，もう少仁正確な接関反臆の理論よりとれを吟味L，

号えに多種類の化接種が吸着し得る場合に鏑張しとれを基礎として一般の接樹皮慮、速度の近

似表現を求めてみる。

S 2. TEMKIN等の理論の蒔味と Tの物理的意噂

以下活性黙は一種類とし吸着化接種よりの反般ポテンシヤルを考慮するという立場を

1) EMM五TT& KUMlIIiER: Ind. Eng. Chem. 35， (1943) p.'677. 
2) BRUNAUER， LOVE & KEENAN: J. Am. Chem. Soc. 64 (J942) p. 751. 
.3). EMMET1.' & BRUNjlUER: ibid.， 56 (1934) p. 56. 
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とる。一種の化製麗(種々なる記競に 1という添字を附す)の吸着貼1個営りの吸着速度内I

，等:)は

止T 止T a・柴

山 1=、κ一一一 θoa吋 I=X 一一-"←一回ん
h 1十alんI

(8) 

kT a al説。

2)，11 =κー一τ一一 σI ← 

n al 
(9) 

θ。: 吸着製lのささいている確率で此の場合は吸着し得る化撃種は一種類としているから

(1ーθ1)に等しい。

al*: 1 tJ:.る化製揮の話相より吸着i!k態に移る詮中の遷移欣態κ到するj伏態和

al: 1 なる北墜植の吸着扶態に ~1する欣態手11

ん: 1 なる化~f:主の気相にやける絶封活動量

ん1: 同じく吸着~iU\!l~に封する結釘t，可動量:。とこでは吸着速度を問題にじているのであ

るから勿論吸着千街の欣態で、はなくんとんは異なる。

K は通過係童文，k は Boltzmann 常童文 h は Planck 常童文である。 al ・~.， alは温度 Tを一定に

して置いても θ によって鑓わるのであるが，最も簡単に共?如く表わ L~得るものとする。

← alO焚吋九千)， a[工的oexp (ヨf) (10) 

tln*は着目している吸着黙の周りの吸着鈷・が全部吸着化事種によって占められている場合，

それらと選移欣態にある化事種との聞の反股ポテンシヤル， UIIは同様吸藩じているjfJc皐種と

の間のもの‘なある。そうすれば (8)，(9)は

kT " 品 f --UI1・ぉθ1¥ ， 
Val二二/c ~.- UOal0" exp I -一一 -11¥ h -U-." • ¥ RT } 

叫 1:::::::1C止ZdE-dIqf-悶 f坐11二Ul凸空l_l
-.. h V 1 alO ~~p l RT j 

(11) 

(12) 

んは Pに比例するから (11)，(12)が (2)，(3)の如く表わされるためにば近似的に

、、、，，/

州

υ
一
T
1
j

h
R

川一

仁
1
¥
"ザ一叩
u

p

一一

j

5

1

-

E

仏.一

仇

J
l

一

功

4

i

e

 目。
、j

問

。υdJ

、lJ

一

r
o

n

r

n

y

 

x

x

 

ρ

i

w

ρ

i

w

 

(13) 

(14) 

でなければならない。それがためには例えば (13)の場合 (1-仇)の仇による鑓化の度合が

expの頂にょとし小でなくてはならないから (1一仇)与 0，即ち θI勾 1.0では (13)は成立し得

ない。 (2)を直接みても θ持1.0であっても山キOで不合理である。 θ。ち1.0の場合は (3)

が成立し得ない。従ヴて fJo，θEが1.0にいすれも殆ど等しくなければ (1)，(2)， (3)は近1以的

1) 劃総:北大工葉報第 1続(昭 23)p. 14，同第 3披.p. 113. 
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に成立する可能性があるととになる。此の場合 Tの物理的意味を考えてみると大略♂

g国 UlI鋳， h U11-uEF ー一一一 h 0<' -一一一一一一一一一一-
RT ' RT 

匂である治通ら

後

一U
一

u
」一・一

h

g

一+
一
g

一一M
d
 

(15) 

即ち rば周りむ吸着化接種から遷移欣態の化謬種にj討する反股ポテンシヤルと吸着欣態に

主Jする同様のものとのよ七で明瞭左物理的意味を持ち 1.0より小さい敢な筈である。

!i 3. 多種類の化事種の吸着に謝する撰張

TEMKIN等の一種類の化事種の吸着理論を多種類の化肇種が競って吸着し得る場奇I'L

損張Lょう。異なる化事種に 1，2.・ー，n， ・0存競を附L，iなる化号各種に闘する量は iな

る添字を|府じて標識じよう。 ~2 と同様な記競を使い

kT 正T a戸、
Vai = K.一一 θoa♂ん =，K，一 十一一'一一一』

• --• h 1 + ~ an~市

ニ的 kTθoaiO*叫!二i_u，，*(J!c-J:u.8J止ゴ竺1切±ユ!ん (16) 
~ I RT I 

__ * d"・旬、 f三印刷ヤd二十Ui，，*(Jけ…u
_.. kT iJ 'ai* ~_.. kT " a臼 exp¥-' -- RT ナ一一一i

4一一=向 一仇 t 一一一一一ーで一一一{
h a. . h __ d 山 r-(Uilθz十・十伽九里二)_1

… r ."11 一一一「一一一

山~ I RT I 

一日 正TiJ 1I';{l特_.._f (Uil-ui，*) (JI+…+(!切畑-u，♂)θ偽十一 1
-，，~ ---~"~ 一一一日一 一一一一ーヘ

h .. a制ー l RT J 
(17) 

θ。は l-L'，(Jぬに告;じい。又例えば u“け土着目賠に吸着じている iなる化墜腫と，共の周り

の貼査部に nなる化事極が吸着している場合，それらとの聞の反故ポテンシヤルを去わず。

(16)， (17) を更に共の如く近似的に去わそう。

Va" ==ん4叫{一(r;，.fJl十 +r;i，，(J，，+...)}ん(臼)

伽=初叫{(ん1削 +hin (}け)} (悶)

吸着手衡にま11，ては (]8)と (19)を等置じかっん=ん4 たるごとを注意し

itAMこ叫{(hil + r;il) (Jl 

1>. == h如 +r;帥， ん=干の
I<ai 

(21) 

とすれば
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1i1θ1+1，2十・・・+fio， 0" + ... = lnんんi，i = 1， 2， ••. n … (22) 

なる吸靖子吉¥I毘式が符ちれる。 (22)の中の』は吸着j伏態に封ずる結ll)'J活動量であり， (22)は吸

着千街でない場合にも成立する。 (22)を仇…，仇，・の聯={J:-"共方程式と見倣し解けば

仇=n1il ln kJAsI十・・・十m臼 lnれん均十… ， i = 1， 2， .•• n， ... (23) 

を得る。 mik はん等の函童文でるる。とれを (18)，(19)に代入すれば

一(ω1'''11十/{;.:7/t1十…E仰 11'n;+…) 
Vai ==ん.A.x (kV1剖)

， ー(i}'il7JIjn十…十gれか'畑ト…)
x (んi.a，，)

(/;'111111十1;，，11121十日.h，n111旬i)
町 i===んiX (kl Aal)'" H'  " .'.' ••• ...， 

x ..一・・…

(25)の別の表わじ方を求めるため (18)，(19)より (20)の闘係を参照すれば

Vai/むdi==ん/A叫

(24) 

¥2:5) 

(26) 

(26)はもともと θ，dfJo= aai A叫なる関係より (16)，(17)で既に成立している関係でるる。 (26)

を使えば (21)の第2式を参照しF

一(gijlllll十…+gin1J'ni十…)町一討す=ん4長川

一(g‘叫ザ1げF問J
( 正ん.Aんα‘心) 

-Li!iI1ll1 +...;::印'nn，ート・・.)
z ムH(正iん.)、<":>.......， ι 。

1-k.I'III'+…寸 nげん$十…)
(んん) (27) 

(27)にお‘いて 1-(グ)の形の指数を持つのは (h1ai)だけでるる。 (25)の代りに (27)を用い

てもよい。さで例えば (24)を見れば iなる化翠柿の吸着漣度は nなる化・事種が吸着してい

れば nなる化事:[tT(の吸着状態の結封活動量 J仰のるる翠に逆比例するととになる。以後 (5)，

(6)， (24¥ (25" (27)等を吸着及ぴ股着速度の寵表現と呼ぶととにする。

若し

れ~1 gid 一 日

戸 ー=二・・・ニ=一一=・・ - 1手

1杭 fぃ
(28) 

註らば (22)より

9'1θ+ 9i2供十 ・十9i，θI!十・ = ri !fi;(}J十・十klJ"十・・・)= ln (んAa.)i，
九i= kaiJ.. (kiAai;-Y i (29f 
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fJdt = 是d((ん:Àa.)~""'"， ・ ' ・ ー (30) 

イ~1j:þ'一種の化製種の吸着の場合と同じ形の表現が得られる。さてん‘=ん/知であるが (16)
(17)を各々 (18)，:(19)の如く表わしたのであるから近似的に

治川/(与)=0印 (31) 

ヨえに此の近似表現の遁閉範囲で'あるがそれは (16)，(li)を・(18)パ19)の如く表わしで良・

いかどうかb吟味乞ナぷばよい。s2と同様に θ0，01.・仇 の中@cれも殆ど 1.0に等し

くなければ近似的に成立する可能性がある。

~ 4. 按燭反慮謹度の麗表現

接蝿反~速度の理論は吸着狸論と反感速度論を結合して得られるのであるが，前節手多

種類の化型軽種の吸着理論を導入し?とから此の取扱を接縄反臆速度の理論にまで及ぼしてみよ

う。

。始原系をム生成系を εとし

v : 活性黙1個賞りの正反層Eの漣度

fI : 向上逝li~臆の慈度

む:始原系の絶封活動量

Jle: 生成系の絶封活動量

ポ: 1個の活性勲上に沿ける.o→eの遷移えた態に封する歌態和

とすれば接蝿反磨、蓮度の一般論1)より

司 kT 是T ~. a寄 ー

句[1==κ一一 θoa吋 ='K一一- - - I\~ h 1+ ~ o';AoJl 
'.0 

ァ正T
世=!C~一 θ川町ε

‘z、

(32) 

(33)ー

nは前性艶に吸着し得る化製種に番披を附したものであり，例えば iなる化製種は 2個以上

の分子から成立しているとしても適用できるのである。着目している活性貼の周りの的性E誌

には全部 n1;tる化製種が吸着しているとした場合，それと共の活性黙上で橿移欣態にあ'る

反肱系との聞の反鍛ポテンシヤJレを U~* とし

勢~ou* exp (三(り1土...+u.. *O..七)、(悦)
I RT I 

の如く近似!狩るとすれば (16)を (17)で近似したと同夜 (82)を吠の如く近似し得る可能

1) 遷Ji: 北大工棄事量.第 3務.p. 113. 
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性がるる。 、、〆

Y=MS叫(ー (9101+ 9J1~ + 十ふ仇+...) } {35) 

θ均等はやはり (23)の如〈表わされるからとれを代入して (24)と同様汲次の表式を得る。

-・ .. 
'V = kAoll (.是'"Aan)-<<n. (36) 

ー ・・， n 

'V = fI-A;-，= kAf;ll(んふr"n (~7)' 

即ち n1:r..る吸着化製種が存在すれば反雁速度は(丸Aon)"nに逆比例する。此の場合の α"は

一種の化事種の吸着の場合の Tに封鹿ずるものであるがかならや 1.0より小さいとは断定

で普及川 0"， 81 "" ι . ..~含んでいない (36)，白7) を以後接情反慮、速度の襲表現と呼ぶととも
にする.

95. 慮用例 (1) 白金網による '802の接鯛酸化謹度

周知の如く BODEN8TEIN等川主白金網を蝿媒とする 802酸化の賓験結果をヨえのように

まとめている。例えば 80，'の分墜を年02で泰めせば 町

む=晶一色生一
(内03)0:

(0%過剰の場合) (38) 

=Il一色仁一 (80~ 過剰の場合) {39) 
(p品03)0.~

とれに罰する反肱揖構の説明として最初には蝿媒面上に相賞えに厚さ壱 803が吸着してICぎ

ため:例えば O2過剰の場合は 80，1が共の肢を績散して行く蓮さが律建的であるとした。

後に 803 の吸着膜は草分子居に過ぎや叉前性化ヱネ;レギーが3次元の揖散にしては高すぎ

るととろから，燭媒表面の 2失元的損散が律遁的であるとじた。 Lカミし此の設明は反癒速度
、τ‘

が何故'P801の 0.5乗に逆比例するかを明らかにしたわけではない。

4・.

さてs4の理論ま 'りみれば O~ 過剰の場合は 80，の吸着が， soJ過剰の場合は O
2 の'‘ー

、 吸着が律速的であるとじて設明でき急:共の際也捕はJ羽 80sιよって占められ Oくθ803

く1.0であるため民聴蓮度はお03・のるる議，1比の場合は 0.5乗に逆比例するのである。民

，世化ヱネルギーが相営高いととも律蓮段階が吸着であるとすれば費量酷ではたくたる。

S 6. 慮用例 (2) Fe鯛媒による 10Atm.にお砂る HN;合成建度

著者2)除先I'C. . LA;拙ON 導3)の二重~助鯛された Fe 縄媒による NH. 会民速度の貰髄を

1). Bom:悶 TEIN& F'Imt: Z. Pbys. Chωn;，ω(190ηp.1. 

2) 遜首長: 北大工費E報.第 3器官.p.136. 

3) LARIION & TOUR: Chem.'1tnd Met. Eng. 26， II (1錨2)p.

“
7. 
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解巧-したが其の中に次のような結果を得ていた。

mVa: 隅媒充填唐草位瞳積営りの NH3 合成速度 (mol/cm3 • sec) 

P :全鹿 (Atm.)

a : NH3のモル分率

とすれば、

(4200C， 31.6 Atm. 0.04く a)

問。=9.72 X 10";9 Jl旦三笠 -'3.07x10“ 6

a 
(40) 

f支臨機構としては

NaHョANH2十N 等

活性賠のm¥況は島町長子 1.0として詮明して置いた。ととろで同温度の 10Atm.の寅験結果

を解析してみると (40)は少じ大き過ぎる結果を輿える。ぉ此は NHsの分鹿が低くなれば

0く θNH3く 1.0 (41) 

となるからでるると解揮して置いた。

さて (41)の欣況では S4の理論が適

用可能かも知れないから活性黙には一部

/υ 。

よ"/0'-.

NHaのみが吸着しているものとし NH3に

劃する αを 0.5とじ

一吟

{ 、宮 3.079fD_¥) 
，;;-'-，" J p2(1-æ) 一一一一(Px)~ ， 
(Px)O'5r ，-， K，p '---'J 

Kp は平衡恒数

の{直を質調。から符られている 2目的の童文1itlと

鈎底させ髄癒してみると第一闘に示すよう

に殆ど直線となる。即ち
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第 1 圃，

S 7. 慮用例 (3) NH合成用 Fe鯖媒に劃する 0の阻害作用

ALl¥1Qurs'r等1)は (8.V)を 5000，温度は 4440Cとし種々に助摘された Fe鯛媒によって NHa

1) ALMQUlST & BMcR: J. Am. Chem. Soc.， 48 (1926) p. 2816， 2820. 

/ 
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θ常塵合成を行った。入ロガスは Hz主:1'N2が 3: 1の混合ガスに O2或は H20 を共の

モル分2容を種々に鑓えて(絶封量-は小)混合したものを使っている。出口の NHgのモル分

寧が定常的に一定となるまで出口の lIzOの濃度tr:時間的に埠跡し，入口の O2或は H.;Oの

種々友るモル分寧に封し蝿媒充境居内に残留する O2の量と NH3合成率を賓測した。 O2の今

場合も H宮O を入口でまぜて置く場合も O の量さえ等しければ合成率も O2の残留量も時

ヒとなっている，0El¥ll'llET'l均等は更に 450"C，100 Atm.で・同様な寅験を行っている。とれらの

賞験の定量的結果と Lて O2の吸着量は (hr.o/ Pm'"・5 に比例 1~ NH:J合成率は O2の吸着量

に逆比例する fこと及び酸素は H"OとLてではなく活性鞘上に存在しているだろうととが彼

等によって述べられている。此の貫験で、は阻害物質の訴相に沿ける分墜，組、吸着量，問題κ

第 1表 921若手燭媒

会 医l温度I/H01X1NHdl(fm(75
1 I“ιC100附 4.8 0.2jl5 I O.ω 
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-1口 1)， 5-
第 2 箇

¥ 
〆

している反肱に到する影響等が寅測されて

いるのであるから S3， 4の理論が此の場合

あてはまるかどうか検討できる。彼等の

Alのみによって助閥された 921番燭媒に

封ずる結果を第一去に示す。

Xは残留している 0，の量を mgで表

わ Lたものでるる。 NH3%は NHgのモ

ル分率おの出口のfi!在:/'，に封躍する。 mは

反!f$管の位置によって異なるのであるが必

は非常に小さいから Pmo/ h訟の計算には

如け主，金監が 1Atm.の場合は O.拓 也tm.

100 Anm.の場合は 75Atm.とし，又如20

は杢区間入口の他と同じとしてるる。今X

封 loglo(PH2oIPrrョ)の闘を作ると第2闘の

如く 1Atm. 444
0

Cの場合と， 100 Atm. 450
0

C 

の場合とは大略一致した直棋となる。 Xは

n，3の θに比例するfZ;で、あるから此の結

果は，施主J許性動:量が (Pmo!h王宮)に比例す

るもの即ち O 或は O2 がf庁!士鮪上に吸着

しているととを示ナ。 1Atm.と 100Atm. 

~C封する雨直総が完全に一致していないの

は温庭の差異が最も大きい原因で詰うろう。

1) EMMETT & BRUNAI)ER; J. Am. Chem.， Soc.， 52 (1930) p. 2682. 
可.
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、又此の寅験で出口から出てくる酸素はずベて H20 としてであるから，(J をもって気相，ad 

をもって吸着欣態を示すものとすれば

(02)0江主 2(O)"a， H20 (H2)o+{0)"a-. 
/ 

が成立していて (0山は非常に小さくなっているのであろう。筆者1)ば前KLARSON等めの

二重I'L助燭された Fe燭媒による 10Atm.に必ける H20 の阻害賓験の検討に沿いて，活

性悪占には H20が強く吸荒していると考えたが， 1Atm.及び 100Atm.と塵の鑓化した場合

の此の貰験の検討により，それは訂正されなくてはならない。

三えに出口のらを使って O の阻害作用を反臨動力率的に解析じてみよう。反!!f[;速度式

として共り二つを取ってみる。

Ne+Hndt NH二十N

( """，. ¥" 3.079 ~..) 
mω =frl~ J>2(l-x)叫一一一'"Px ~ (41) 

¥.. IU.P)  

N，+H2A2NH 

( m 11 ~\2 ( 3.079 V _(PX)2 1 
川町一 (P2(1-m)2一〔でkb) pztl-z)2j (42) 

(41)， (42)はいす3れも許性賠上には何も化製種が吸着していない場合の式であるが若し O が

共の一部に吸着していれば g4より α は話j営な α1なる指数により (Pmo/如 2)"1 に逆比例

するととが言える可能性がるる。ー

な f"dz-107X8.07
・ 一 一 一
j (1+x)知的 (丘町

を使い通常の方法により，先十 1Atm.の場

合について種々なる入口の H20のモル分率

に封しそれに封癒する匂より 0.'， 0." ~と計算

してみると第 2去の如くなる。

第 Z 表 ー7

IH20 ィX107 イ山川
0.0004 2.83 1.79 

0.0008 1.71 1.19 -75 

0.0016.. 0.93 1.45 

、0.0032 0.66 1.08 

0.0048 0.50 0.85 

loglOo.'， lOg100." tt log!O (PH20/ Pm)を闘示すると

1) 66頁脚註 2)
2) 向上 3). 

(43) 

一 一 一 宇101"(恥。i九J・75

-10 -05 
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第 3f司の如く殆ど直棋となり H の理論が成立しているととが判る。即ち

1 f m /1 ".\~ 3.079 Dm  1 mvo = 1.41 X 10-9一一一一←一一 {[>，2 (l-x)ー」ー:_o;:_p.必;
(PH201 PHZ)O・701l -，-， K'p - J (44) 

或は

( ~， H '" 13.079 ¥2 x2 1 問。=3.43 x 10句9 ーー一一一~ P'l (1←ザー{一一 i一一一~ (45) 
(pmofPEdo-581L 11k  kp、 ) (l-x)2 J 

(44)と(45)のどちらが良く賞験結果を表わし得るかは判定できなかったo ~たに 100Atm.の

場合は NH3 の分艇が大となり NHsも相営活性貼上に吸着して切るものと想像されるから

al， all
は(PHcO/PHJのある議のみたらや (P}i，叫のある葉にも逆比例するであろう。今 (PNHS)-

の議指数 αョを種々に費えそれに主Jし(如ρ/知 2)の最もj直営な指数イを求め，それが (44)

或は (45)と同じになるように試誤法で、迫跡すると失のような表式に到達する。

。--， ι__f _P'(1-xし五07旦(Px)O品!
(PH201 Pm)O・701 l (P.1;)0・ω Kp

，-." 
j 

(46) 

或は

m仇
_ a，t f_E立三x?_(年079_V _(些ど十1

叫ー

(PHCO/PH2)0.
r，SIt (わ)0・475 ¥ Kp ) P](l-x)2 f 

第

(47) 

αJ， α Oll •"i:: (43)を使い求めてみると第3去の如くなり大館

一致した値が得られる。

3 園

jHeO Iao' X 1012 11α山 1012

0.33 

0.48 

3.96 7.09 

725 

即ち H.の理論にゐいて二種の化撃種が活J性賠上に存在し

ている場合の一例が得られた。

回
開ハU 3.96 7.51 

S8要約

一慣の化接種の吸着に3討する TI~l\lKIN-PYZHEV の近似理論を， I吸着化率極の反楼ポテ

ンシヤルを考慮に入れる立場より吟味し T の物J'lf!的意味K 論及し?と。~くにとれを多種の

化事組の吸7fTLj守る場合に蹟張し，とれを基礎とし諜表現と名附けたイ接閥反!車速度に封

する近似式を導いた。此の理論の!車用として， (1)白金制による SQzの接欄酸化は S02或

は O2の吸着が律速的となっているととを主5RL(2)二重に助備されたれ胸媒による 10

、Atm.に3なげる NH:]合成速度を， (3)又 NH3合成用 Fe蝿媒に到する酸素の阻害作用を解

析した。

此の研究は著者が北大工事部在職中同製岡本教授の指導のもと比始めたものでるる。同

教授に深謝する。(昭和 24年4月，日三本化事合年合，同 7月間合北海道大合に於て講演〉

(昭和 24年 11月初日受付)


