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ハーバー・ボッシュ法（Haber–Bosch 

process），鉄を主体とした触媒上で水
素と窒素を400 - 600 °C，200 - 1000 atm

の高温・高圧状態で直接反応させ，

N2 + 3H2 → 2NH3

の反応によってアンモニアを生産する
方法である。

右図のハーバーとボッシュが1906年に
開発した合成法である。

Fritz 
Haber

Carl 
Bosch
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G(ξ) = nN2ḠN2 + nH2ḠH2 + nNH3ḠNH3

= nN2µN2 + nH2µH2 + nNH3µNH3

= (n0
N2
− 1

2
ξ)[µ◦N2

+ RT ln(PN2/P◦)]

+ (n0
H2
− 3

2
ξ)[µ◦H2

+ RT ln(PH2/P◦)]

+ (n0
NH3

+ ξ)[µ◦NH3
+ RT ln(PNH3/P◦)]

n0
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= 1/2, n0
H2

= 3/2, n0
NH3

= 0

µ◦N2
= µ◦H2

= 0 [∆fG
◦(N2) = ∆fG

◦(H2) = 0],

µ◦NH3
� ∆fG

◦(NH3) = 4.8 kJ mol−1 (0.1 MPa, 500 K)

P◦ = 0.1 MPa
Ptot = PNH3 + PN2 + PH2 = 0.1 MPa

masahiroyamamoto
テキストボックス
マッカリーサイモン 問題26.20より 室温では-16.367 kJ mol-1で負の量
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RT = 8.314×500 = 4157 J mol-1 
ΔfG0 = +4800 J mol-1
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gnuplot> plot 0.5*(1-x)*4157*log((1-x)/2/(2-x)) + 1.5*(1-x)
*4157*log(3*(1-x)/2/(2-x))+x*4800+x*4157*log(x/(2-x))

G(ξ)

センターにあるgnuplot(wgnuplot)がおすすめ



gnuplot> set xrange [0:0.3]
gnuplot> set mxtics 5
gnuplot> replot

G(ξ)



gnuplot> plot 4800+4157*(log(x/(2-x))-0.5*log((1-x)/2/(2-
x))-1.5*log(3*(1-x)/2/(2-x)))
gnuplot> set grid

dG(ξ) /dξ



gnuplot> set xrange [0:1]
gnuplot> replot

dG(ξ) /dξ
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van’t Hoff  plot  :   平衡定数の温度依存性
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平衡定数の圧依存性

理想気体であれば圧依存性はないはず
高圧反応では実在気体



ntot = n0
N2

+ n0
H2

+ n0
NH3

− ξ

KPが与えられれば，Ptotとξの関係が導かれる



0.6

0.4

0.2

0.0

ξ

605040302010

total pressure / MPa

Haber-Bosch reaction  
 KP = 6.59×10-3  (1MPa)
 KP = 6.76×10-3  (3 MPa)
 KP = 6.90×10-3 (5 MPa)
 KP = 7.25×10-3 (10 MPa)
 KP = 8.84×10-3 (30 MPa)
 KP = 12.94×10-3 (60MPa)

最初：窒素1/2 mol　水素3/2 mol,  アンモニア 0 mol

450 ℃

実在気体なので
圧依存性がある
0.1013MPa	
 =	
 一気圧

反応進行度ξは
全圧を上げた方が大きくなる

表26.5より





µi = µ◦i + RT ln
Pi

P◦

µi = µ◦i + RT ln
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= µ◦i + RT ln ai

ai = γi
Pi
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↓平衡ならば

Lewisの式
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温度あげるのは？

• 平衡論的にはマイナス！

• 速度論的には？

















面によって
全く反応性
が異なる！





bcc(111)

bcc(100)

bcc(110)





体心立方格子(bcc: body centered cubic lattice)

a1=(-x+y+z)/2
a2=(x-y+z)/2
a3=(x+y-z)/2



bcc

• bcc(100) (110) (111)面の構造および積層
構造を図示せよ？

• 表面１原子あたりの面積を求めよ

• 面間隔を求めよ



(100) (110)

面間隔？
面密度？

a



top view

bcc(111)

side view

面間隔？
面密度？

√2 a

S=(√2 a)×(√3/2)(√2a)



bcc(100),(110),(111)

100 110 111

area of 
primitive 
unit cell  : 

a2 √2 a2/2 (√3) a2

面密度： 1/a2 √2 / a2 1/(√3 a2)
0.5773/ a2

(
√

2a)2 ×
√

3
2
× 2

2



bcc(100),(110),(111)
100 110 111

面間隔 a/2 (√2/2)a (√3/6)a

A
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C
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bcc(100),(110),(111)
100 110 111

面間隔 a/2 (√2/2)a (√3/6)a

A

B
C

A

3z=√3a/2
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