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還 元 ニッケルの水素 吸着 に就 て(第 二報)

低 溜iZ於 け る 水 素 吸 着

'飯 島 俊 一 郎

つ
還 元 ニ ッケ ルの 低 温 に於 け る水 素 吸 着 に就 て はN.Nikitin,A.F.Benten及

の

びT.A.White等 二三の研究があるのみであるo著 者は此の兩論文 を通讃 して

三つの疑問を抱いたo典 の一はNikitinの 論文に於ける 十19。の吸茄量は水素の

壓に無關係に一定 して居るといふ記叔と,そ れはニヅケルと水素とが一定の化合

物 を造るがためであると云ふ読明とであつて,共 の二は雨論交共に吸着量と壓と

の關係が不規則であること,其 の三はBenton及 びWhiteの 論支に於て,液 體

室薫の温度に於ける吸着等慍線が,甚 だしく園滑を鴃いて屠 ることであつた。

薯者は此等の疑問を堺決せんために,特 に低塁に於ける測定に注意 して,吸 着
の

最 を測 定 した 。 共 の 買 驗 の装 置 及 び 方 法は 第一 報 と同樣 で あ るか ら劣 略 す る。低

温 の浴 と して 使 用 した 物 質 は次 の 如 くであ る自

1)0=氷 と水 との 混 合 物0

2)一45.2'モ ノク 卩ル 冖 ベ ンゼ ンの液 俎 と其 の 固 飆 との 焜 合物6.

3)一:8.5'固 憩 淡 襲 と エ チ'ル 」'ルコ ール との 漫 合 物 。

4)一112。 二硫 化 炭素 の固 盟 と其 の液 彊 の 促 合 物:

5)一183.5。 少量 の窒 素 を含 む 液 蕨 酸素 。

1)Z,Ancrg.Chem.畳 一〇.1..^.0.(15_G)

£)」.Am.Chem.Soc..52.2326冒(InaO)

o⊃ 本 誌 了(1933)

.
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C飯島俊一郎)還 元ニツケ 〃の水素吸}旨に乾て(第 二服) ⊂ £5)

〔1〕 賓 驗 結 呆

各温度に於る吸着量は第1表 の如 く,此の數臓1.こ就て吸着等盗線を造ればFig.
さ

1及 びFig.2の 如 くで あ る 。
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呶 服 一⑳ 翫 紗 伽 の水熱 群 就「 嘔 ご報)(7)
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〔II〕 賢 驗結 果 の 考 察

1)先 づ 此 所 に得 た等 温 線 がFieundlichの 吸ui式 と如 何 な る關 係 に あ るか を

見 るた め に,吸 清 量 の對 數 と,平 衡 壓 の封数 との 闘 係 を求 めれ ば レ第2表 の 如 く,.

;;;z・表 の數 値 に就 て 圓 を造 れ ばFig.3,9の 如 くで あ るo

TABLEIi,

1ユ

,

,
e

/0

匿

'ヴ醪
SSIID?

1
へ8

,

ミ
U
)

,

軸
丶
為6
a
n

v
」 ・

4

E.C4'
:b
"・、

J

臨
w

2'1
'

,

`

G 。押 一z3u56

・一選 醸
贋奪. ～
ユド 衡 壓1卒 驪 の封數

,0」

Cｰ

a;
「

一1

-o.cas

-O .luS

1⑪Uｰ ー

.

15

扱 着 剰 囎 勧 鰍1吸 着 剥 囎 齣 封數

」

2.700・43斗
ミ

:.9轟o,4G9

3.Sl.0あ 拓

一(原 報)一

:i.55

u.%J

4,1::

0.5uD

O,574

G.GTu



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933))

畠

(飯島俊一郎)還 元 二J'ケ ルの水素吸蔚に就 て(第 二 轍) CL*J)
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即 ち一 見 して 明か な るが 如 く,100',ユ9',U'の 吸Biz於 て は,一 つ の直 線 とな

っ てFreundlichの 吸 蔚 式 に合 致 す る'1+FIN.N'kであ る こと を示 し,他 のvialL於 て

は二 つ の 直線 となつ て,FreundlicLの 吸 着 式 に 於 る恒鍍 を異 に す る二 つ の 吸着 よ

りな る等 温線 で あ る こrを 示 す 。

次 にLsngmuirの 吸 若 式 との 關 係JLや うと思 ふ 。 庇 の 吸 宥 式 は

N

Nn・ 「Q(1}D。 ・ ・一43.75・ ・ウ 缶

一(原 報)一 一
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馳Gユo)
(飯萄俊 一郎).逾 元 ニツケルの水素吸 着に就 て ・(.第二諏)

で 與 へ られ て 居 るか ら,吸 着 量 を.2C.C..と す る時 は

'Nxalt

No224121十.亘 μ

依 つ て 此 の 式 を次 の 如 く變 形 す る ことが で き る0但 し4,bは 一 つ の 等 温吸 冫畜に

於 て は恒 致 でPは 」籀 壓 で あ る。

abp
z=ltb

p

これ を菱 形 すれ ば

P_P+1
x｢｢b

と な る。故 にP1=とp.と の 曲絲 が 直 謙 を な す か 否 か を見 れ ば,ζ れ らの 等 慍 線

と 此 の吸 着 式 との關 係 を知 る こ とが で きる 。 今上 の等 温 線 中か ら任:置にoｰ及 び

一112。 の二 つ を選 び,こ れ らに就 てPlxとPと の蘭 係 を見 れ ば第3表 の如 く,

此 の数1直 に就 て 曲線 を造 れ ばFig.5及 びFig・6の 如 く・ 一 見 して これ らの 専

潰 線 がLangmuirの 式 に よ く適 合 す る もので な い こと3;nる 。
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(飯 島佼一郎)還 元 ニツケルの水葉廠酋L=就 てr第 二報) c:;i')
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2)十19ｰの 等温線 も他の等濫銖に較べて何等特極の形を持つて居ない。佼つ

て 「+ユ9ｰの 吸着量は壓に無闢係であつて,こ れはy{の温度に於てニツケルと水

素 とが化合物を麸 るがためである」 と云ふNikitlnの 紀載は誤つた測定を採剛し

一(原 諏)一
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(●,■,UJ)(飯 島俊一郎)還 元 ニッケルの水素吸着1こ就て く蕗=:帳)

爽 繍 果 で あ る こ とが 明 か で あ る こ特 に同氏 の 賢験 は低 壓 の測 定 を缺 いて 居 るの で

あ るか ら,こ れ が 訳 つ た結 論 で あ る ことに は疑 を容 れ る餘 地 が な い。 これ に(Scつ

て 著 者 の疑 問 の 第 一 は 解 決 した 。

3)亥 に 吸着 等 温線 よ り0.1,1.5.5,10,20(m.の 挙 衡 壓 に於 る吸 着 量 を讀 め

ば 第4表 の 如 く,此 の鍛 値 に接 つ て吸 着等 璽線 を描 けばFig.7の 如 くで あ る。
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即ち何れの壓に於て い)。 ノむ玉

20。 の附 近 に極 大 をイfし,一80'乃

至 一180つ の 開 に極 少 を有 す るの

で あ るoニ ツ ケル と水 素 との吸 着

等 温線 が 比 較 的 高 壓 に於 て,極 大・

極 小 を有 す る こと はBenton及 び

WLiteにHiつ て 始 めて 記 載 され

た 。 此 の 記 載 及 びNikitinの 吸 蒲

量 と浬 度 との 聞 に は一 定 の 關係 が

認 め られ な い様 な實 驗 鮎.果と は,T
emaereture

一(原 報)一
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(薮 島俊 一郎)還 元=1ヶ ルの水素吸齎に就 て(第 二報) Ly)

始めに遞べた様に著者の疑問の第二であつたが,此 の疑問は齔所 に明白に解決を

見た。のみならす極めて低い壓に於に於ても徇極大 ・極小を有することが 明かに

された。著者が此の實驗を始めてか ら後 になつて,H・S.Ta)'lor及 び其の共同研
ゆ

究 者 等 に 依 つ て,亜 酸 化 マ ンガ ンに 於 る水 素 の吸 淅,パ ラ ジ ウム に於 る一 酸 化炭

の

素 の 吸 着 に蓑 て も同樣 の 事 賓1が認 め られ た。

4)第 三 の疑 問 はBentom及 びWh海 の 貰 驗::於 て,液 體 察 氣 の 温 度 に於 け

る吸 着簿 温線 は甚 だ し く ジ・クヅ ク に示 されて 腸 る ことで あ つ た 。 著 者 は か くの 如

き ジク ザ クな る等 温線 を得 る原 因 に就 て,吹 の如 く考 へ た 。 帥 ち

一 時 に多量 の 水 素 を吸 着 す れ ば,冀 の吸 着 黙 の た め に ニ ツ ケ ル表 面 の 温 慶が 昇

る。 然 る時 は 一183"の 如 き低 温 で は徴 量 で あ る と考 へ られ て 居 る所 の,Taylorの

ハ

所謂活性化吸萢が多量に起る。此の活性化吸善は濫 が降つて,浴 の濫度になつ
ハ

て も其の隆吸着 されて居ると考へられる⊃從つて此の場合吸着量としで表れるも

のは 一183.5:に相等する分 子吸着の量 と,吸 治熱のためic上昇 した温度に對する

活性化吸着との和 であるo

然るに此の活性 化吸簷の量は,一 時的の温度上昇の程慶,引 いては水素をニツ

クル上に導G伏 況 の如何に依つて異る。UtlC水 素を逶る速度が竄驗毎に異れば,

.営然 ジ
クザクの等温線 を得 るであらう。.叉水素を極少量宛鄲 き入れて,幽 來るだ

け一時的の温度上.昇を避けたならば,圓 滑なる等温線が得 られるであ らう。と。

本實駿の最初に記戦 した 一183,5。の等温線は,此 の點に特別の注意を拂はなか

つたものであるが,此 の點に特に注意 し'ご測定 した吸茄の一例を畢げれば第5表

の如 く,叉 此の數鮫に基いて吸藩等温繰を造ればFlg.8の 如 く岡講なる曲線と

なる。

1)J.Am.Chem,Soc,

2)ibid.

3)Tay畳or,ibid.

3)1'aclor,ibid .

53(1:)al)9165,

53(lgil):a}o墨.

53(19:～1);二G〔 レ毎●

53(19」1)bib,
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(;,.)(飯 島 俊 一 飾)迎 元 ニ ッケ ルの 虞素 吸 着 に ゑヒて(第 二 軽り
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100。,190,0',一45.2',一78.5',一112',一183.5。 に於 る遐 元 ニ ツ ケル の水

素 吸 着 を・特 に低 壓 の都 分 を詳 細 に測 皐 した3

2)isｰの 吸y..は 墜 に無 闢 係 で あ る と云 ふ 記 載 の誤 な る こ と,並 び に 此 の温 度

に 於 て 水 素 と 轟 ツ ケル とが 化合 物 を造 る と考 へ る ことが 誤 なJこ と を指摘 した ⊃

3)0.lcm.,1.5cm.の 如 き.低週噎に 於 て も,吸 薪等 沮線 に極 大・極 小が あ る こ と

を認 めた 。,

9)一183'の 如 き.低温 に於 る吸 着 等 温 線 が ジクヅ ク に な る こ とあ るは,實 験 の

,

方法が宣 しきを得ないためではないかとの暗示を得た。

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(鵬 俊一郎)逾 元 ニツ ケ㊥ 水素吸着F就 て(第 二御 〔35) .1
避.-・一 ～ ～ 一 、へ～一 …n　

本研究をなすに當つて懇篤なる御指壕を賜つた恩師堀場信古敏投及び理化學研

究所に於て實驗を行ふの機會を與へられ 且種々貴策な御助言を忝ふした恩師和田

猪三郎教授に厚 く謝意を表 します。

一(原 報)一一




