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原 .報

熱 解 析 法 に よ る コ ロ イ ド觸 媒 作 用 の 研 究(第4報)

水 素 酸 素 及 び 窒 素 一白 金 ゾ ル に 就 い て'

水 渡 英 ニ

ー般に疎水 ゾルの紐 戒は簡單な ものでな ぐ,吸着 イオ ンの罵めかな り複雑であるが,最 近に

な り詳細な研:究によ りその表面歌態が吹第に明らかになつて來た.從 つて 微不均一系ゐコロ

イ 噛 媒応 に於て,そ の表面歌 態とIStre{Eの闢馳 知 る事は卿 楠 るlll鰤である

著者は反感速度熱解析法ゼ用ひて,貞 金 ゾルによる過酸化水素㊧イ遡 分解颶;を 動 力學的に

研1究してゐる.u第3報 では酸(11,SOO及 び鹽痣 〔KOH}を 添加した白金 ゾ'レ(Bredikrの方法

にセ生減1を 川jひて研究 し,吸蔚 イオンの.差により反應型の異る事及び コllイ ド表面の ζ一ボテ

ンシ1'IVと 反應速度との關.f系を論 じた・皀1】ち共の際は コロイド表面の吸着 イオ ン肌態を他の

電解質の添加により攤 化せ しめtcの であるが,飽方電無的分散法によ りゾルを.生威す.る際1ζノK

中の.溶解氣體を異にする事 によ り表1酬}こ態の異つたゾルが得 られる ものである.n依 つて本實

驗では單一瓦斯(水 素,酸 素,窒 素)rii[cて白金ゾルを作 り,かNる ゾル及びそれ らに像かヒめ
.種

々.のノこ斯處理 を行つた ゾルによる過酸化次索の分解を熱解析法を肘ひて實驗 した・ 而して..
へ

そ の 結 果,主 と して 反懸 型 と活性 度 と よ りしで コ 卩イ ド表 面肌 態 と反 應 との關 係 を確 か め ん と.

した...一'

徇,ゾ ル の紐 成 が よ り 明瞭 簡 單 に考 察 しf巳る様 に,ゾ ル の 生 成 に は 第3帳 までIClllひ た
ノ 　

BredSg法 で は .なく,今 囘 はSvedberg'法 を採1書1した ・

ゾ ル の 製 法 ・

1)用 ひ た水 及 び 瓦 斯 の縮 製

水;蒸 溜フk:少 丘の過 マ ンガ ン鹸加里及び苛性 加厖を加へ,分 溜管 を.通じて ・"イレツ クス鰤 瞞 管 を用ひ蒸

潔1す・次 にt;otを 除去 した蹇氣 を通 じ.t傳.導水(cqnductivityrvnter)に す る・.侮,貯 藏 器はすべτ硬質..
!

.ガ ラ ス を 使 用 し た ・

水 素 及 び 鹸 素;水 の 電 解 に よb得 た 瓦 斯 を苛 性 加 里 艶 和 藩 液 で 洗 ひ,更 に 粒}【尺荀 性 加.級 に 遡 じ充 分{.:偽 を除 .

り アki距英==tオ こ誌,1ξ5,74(匚939},15,・L155.(IIII.)ピ17
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...き・次・=燃 した鹸 アスダ ・通をじ:購離 麺 る・
窒素.=ntン ベの瓦斯 を苛性加環飽和液中及び粒朕苛性畑里上に慂 じco=を 除 き,次 にア〃カ リ性 ビロガ.卩

」 ル(數本)及 び濃硫酸 で溌ひ,加 熱 した銅嗣上に通 じ充 分Otを 除 く・

昏瓦 斯 は 總 ぺ て 瓦 斯 溜 に約2氣 壓 ま で 溜 め,一 度 純 水 の洗 滌 壜 を蓮 して次 の 如 くに 使 用.し
「た

. .'

2>單 一氣髄中に楚けるゾルの生成

實験忙珊びるゾルに第1鬪 に示す如 き裝置にて作つた・

先づ装置内を眞空にした後所要の

1嘶;佛 へば水素 を滿たす・.」=;leの

方法.にて精製 した水 をaiよ りAに

入れ る・.水流ボンプ.にて真部 を減颶
璽

にし,少 ・しく加熱する事に.より沸騰.

.せしめて(4～5時 聞)充 分水中の空氣

を泊ひ出す・atよ り水素ガスを入れ

常雁にらどした後・更に數時間水素
ユ

寿 ス を洫 じ充 分 水索 の み.で飽 和 した

水 とす ろ.次 に か 、ろ水 を 水素 ガ 不

め 飃 力 を利Jllし てas,6,を 通 しBに

入 れ 』る・blよ り水 素 ガ ス を絶 え す泡

.出(1:秒 に2一3泡).せ しめ な が ら次

f市め如 くド1金極 の電 氣 的 分1批 を行 ひ

非 常 に濃 い水 索 白 金 ゾル を生 成 ナ る・

.
か く して 生 成 した ゾ ル をb畳 よ りC

の ビ ウ レ ツ トCtIC,又A'よ り水 を

Clに 入 れ,適 常 の 此(約5-10 .倍)IC;Si

裡 し,Dに 人aLて 貯 へ,a,よ り一 定
.暈

取U出 して 賞 驗 に 朗 ひた ・

装 置 の.各部 分A.B,C,Dは 接 続

部sに て 夫 々取 りは つ.し得 る もの で,

す べ て テ レツ クス ・ギ ラ ス製 に てf$t

か じ あ 伽 厨 餓 及び 蒸 氣 洗 滌 が 方態
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Fig.1.APparalus`o「1}肥paration匸 りr:{,tiu

n巳m`}bpllereof紐.definil69魁 ・

A;Avesselfercrctiange巳hcg自sinw飢er乙.aflaskof

abou電2賦 且爬wiIhare日urCORdenser.

B・(b】1・i4f`・ ・叫i・nvessel:・ 。ヲ!i・d・ ・flask・f・bOut

250㏄.一
ロ

C;A50韮dilution、 ・cssel乙ab口rel!e.of25and2刑}α …。.

D;A.selstor:ge.VLssel;鼠1〕askof"bOLIt口ilrc・1

・..してある.液 の移動はすべて瓦斯の壓力を利 旧し,液の通 るコツ ク及び接績部ば液とグ リβズ

が接觸 しない搬特別な型 をしてゐる・
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Nc..三 熱解析法に よaづ ロイ ド鯛媒作用の碑寵(第4報)

3)高 周 波電 弧 に よ る.分散

耳uイ ド生破 槽1ヨ中 の ドf2.極 の 間 隙 の 調

節.f3,n.,の 擦 合 せ を利II!し てMを 囘 槫 レ

微 動 裝 置t,EItよ り極 く少 しづ 、上'ドに 動 く

欄Cな つ て ゐ る・ 尚,金 魅 部 は 皰 《ζτ純 パ ラ

r.セ で覆 つ て あ る・ コ ロ イ ド生 成 は 高 周 波電

流 を 瑚 ひ る電 無 的 分 散 法,即 ちS冊dbe㎎ 法

に 依 つ た ・そ の 配 線 媾iは第2圃 の 如 くで あ る.

一 次 電 流 の 蝿 さA
l=5±0.3mnp.{Vl=to±

0.3volt,60cycle)と して,二 次 電 流A,=0.45

士0.Olamp.1.Lて 飛 散 せ しめた ・

4)ゾ ル の 性 質

か ㌧る製 法 は飛 散 が 圓 滑1.こて 且 つ 殆 ん ど發

.熱の な い 丿ll3}を特1と す る.

.6ひ勺

"σ 『

んS.A

CI
y<鼠,

RToC,

一 嗣 羈

a'蝿

.詔

P

P'ig.3.¥Viringdingmm(orhigL

frequncyCarrtn[.

AI;'、mmc吐eLV;V匚,llnrlfer,R:VariaUle

resistaocc・T弓Transformer(cap:匚d宦 ア;3KW.

voltage:prim.100V;sec.10,000V).(ft:Oil

condenser(capati量y=0.0ｰmf-J.S乙,Mic"sI.ark

gap.O:OscillationIrarsfmmcr(prim.101ams

o臼iclie,12cm.lndiamadeoヂ0.ficm.ooppεr

wore;sec.700turns.ofcoplrcrwire).A;:Ild

曽i爬ammeter.(辱Vrria6】eτ5il¢nndencer・(c島P・"

achyO.000:{m(.).P:Sparkgap(nr"colloid.

forming"wi山micmmcler(PトdeClr"【ieo「
.L2

am.india).

從 つ てBrcdig法 のnq"oiと 異 な り出 來 た コ ロ イ ド粒 子 ほ均 一 に て,

.匡つ 飛 豚 す る 白金 は すべ て コ ロ イ ドとなU沈 澱 は 殆 ん ど見 ら葬 なか つ た.水'100cc.に?一a

時 間 の飛 故 に よ り非 常 に 濃 き安 定t:ゾ ル が 得 られ た.ゾ ルの 濃 度 決 定 は か 曳るh.}1液100cc.1.こ

小 量 の電 解 質 を 加へ 凝 析 せ しめ,沈 澱 を一 度灼 熱 して岼 量 した.約10一?Omg.で あ っ た.

興 味 あ る薯臨 よ生 成 した ゾ ル の色 が 水素 ゾル と酸 素 ゾノレとで 大 い に與 な る事 で あ る.水 素.ゾ

ル は 前ffitで にIUひ た 空 氣 ゾル(ISrerlig)IL似 て眞 黒 で あ るが ・.酸 素 ゾ ル1‡燐 樹 色(飴 茶 色)を

.呈 した.糠 ゾ ルは 酸 素 ゾル に近 い ・ 尚,水 素 ゾ ルti<zuゾ ル は 安 定 で あ るが,酸 素 ゾル は

不 安 定 に て1電 壓 及 び電 流 の 強 さを種 々變 じて 見 た が,總 べ て 直 ち に 凝 析 し安 定 な ゾルが 得 ら

れ.なか っ た.從 つ て瑠 膠 殉 と して 小 量 のNaOHを 加 へ安 定 な 酸 素 ゾ ル を.IYっ て 川 ひた.尋}

測.定 結 果

反應速度熱解析 の實驗装置並びに實隙方法は前報 と同様であ る.邸 ち上記 の方法 で作った ゾ〃又はそれに

挿 々の瓦斯 による前處理5)を したゾル5軌.一 と遏酸 化水素溶液 疏 とを硝 于襲熱 最計内にて混命 し反照 せ

しめる・ti_O:の 分解熱に よる反應系の温度上昇 を時間 とjlr_測定 し,熱 解折式1二從ひ㈱iiiの.反 欟速度

(争 器 ρ皈 驪 。rvは 颶 系嚇 常榔 て濔 額 瞰 であ・・)を求む嘴 購 の鯲 部は一ac

式に礎ひ進行 し,初期部が一k反 颱 よJ外 れ,そ れが各 ゾルによh特 臓を示 す もので あるか ら,各 反慰 に就3

…rv'ar求 ・o.・山 か して欄 部 分眼 ・.・難 磁(pa.,!Ydt)int
.及 びlog.Q

.叔 曲 線 の直 線 部 の傾 斜 に よb得 られ る一 次反 應 速 慶恒 攣 .k,.を 求 め 救..

s)IircrliF法 の如 く外 園 を.氷で 冷 却 ナ る層脅 要が.な く.,が へ つT冷 却 しない 方 が よ き ゾルが 出 來 た・

.曩)N冨 、Q【【の 濃 陵 は反 鰒!時 に於 て0.(1000irmol/liGe ..以下 に てaY3;pに 逑 ぺ た如 く,か 、る小rtの ア'レカ リ

ー.ば 度 照(燦 鷹 型茂 び85M:IU')に 何 らの影 響 を も=興べ な.い,絢,灘 ゾルは ア ル カ リを加 へ な い と安 定 で

な い 哩 「1金酸 の2賊 .が多黛 過 ぎ 乙毘 φ と思 劇 しz.'

5)ゾ 吻 贓 脈 撫 のN:17r(f."i製した水轟 麟 諸 黝 を逃 灘(2-3氣 泡1秒)で 一,ヒ冂躙 瀧 ろ・
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～鑽 臓 を通 じ ・HtO,の 初 黻1よ α030m・l/lit・eicU燃 き鞭 皀防 恒 沮 槽 の沮 度 は25.±

0.002"Cで あっ た.父 轗 べ.て ゾル は 凝 析 して を らず,反 應 後 も凝 析 しなか つ た ・

各 ゾル に就 い て 得.られ た測 定 寺責果 は次 の如 く.であ る・

(1)水 素 ゾ ルに よ る 反應

水 素 ゾル1.こよ る 反鰹{は第3聞,第1表 に示 す 如 く,反 應 上要 部 が 正 し く一 次 式 に 從 ひ進 行

す る猫 は 前 報 の 空 氣 ゾル(Btedig)と 同様 で あ るが,初 期部 が 室 氣 ゾル の 如 く抑 制 され 歩 か へ

つ て 促 進 され て δ る.以 下 従來 の 室 氣 ゾ ル 〔Bredig}に 特 有 な1丈應 型 を酸 素 型(on'Yeentype},

・・阿==
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Fig・3.

Thereulionswiththe

hpdmgensol.

o

,

Tab亅el.Hydrogen-9DI.一

Initialcoot.n(1.㍉0詈=0.OAmol/litre,TemlFeralure:250C.

F.xp.Nn.

句 (.臨 ♀聯1。)1・reatment
｢(min.J

(疹 ・drypiti)、。,,lk,

1 :, no口e 8

「
o.oos7 o.ois

.

2, h none(standard) 7 o.oa7s corn

3 ,, 1hr.o.9笛 7亀 o.ova 0.109

・4

5

,,

,,

1hr.0璽9鴒

(、,h蝿 、。5
]31trs.OoSs'

?

9

o.mn

11,160
9

0.11.7

0.ani
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.5

'

,

略。。.・一・,p,と呼擬 ・・1・・}・水素 ・・酬 徽 鮴 襯{・ 画 噂 蹄 ・そ 遭

晦p,.と1、y..、,事 。 す 。.一 一 一 の
も

水素 シルに酸素ガス・を通歩るも何 ら外見上の墾祀は起 らす,かLる 處理を.した ゾルによる反

臨 やは・bll-typeで あ・c・・p.lio,'厳 句唄L酬 凱 力・な 蝋 け ・職 素ガス.嫡 ∫i

し た 後 水 素 ガ スーを麺 す る も變 化 が な い{Exp・No・4}・

.(2)酸 素 ゾ ル に よ る 反 應

一
一Tabl・II.O・ygen・s6T..・ 「

1・itinl・nn・.・rl・、9,・・.・:IL'…1/iil・・,rremp・ra・ure.・2t5。C・.{

Exp.

No.

.〔'
onc.【 画IP匿 一島 且

(xIQｰg.

a111111/liLrc)

ヨ
T配 ・・一 ・:(m笥 。

.)

「
nd.r
;Vdtint.

看罩
Cnlour

n(el
Tyl鴎n(■
配 ㏄1■`bn.

一

P

6 1+i none ・1 o.oIo.oa:t
I

bnr.:ni nsJgni

7 io一 none(HI跚 由rd} c. 巳」.覗7 0.031 hlOa』 り7 oり劉"

B ,冒 10min.Hagas r. `、.021i o.os:: Gro:nn nり:qni

0

10

,,115min.H.Qi5

,,1罰min.tLgt

一

一

O.SFIl.i-i
U.RfI1.:M

伽 寿
・

隰
侮 岬")

て妙岬 〃〕

11 P「 劉 邯 ・7L,gas ヤ O.SG tgW blal.'寿' (/gr(ro,4'tn)

12 ,,
:'.Lrc.H:ga.,(12h置5.o,gu

一 n./.i 1.704
鹽

b/atk (dpdrngrn)

13 2 J̀'Omin.li,gis a o.orr O.Oiti δ面,虐 kydroyrn

14 2.5 瞳 e 0:0i4 o.ion bGrrE のガ㎎ π
.

」 一

15 In none(slandatd) 10 o.〔レ20 0.05覧 bxcwi 解 η

lli

17

,1

,,
・

驚{コ1聖1il,,iヌoile`131雪OOC12

(reducedproms.)

10min.】``.ileAn日00。(:.0

{LO2L.

o.osa

0.0511

0.au

飆 厂〃

翻z・ 〃

.a
・ryg<'JI

〃卿 、T/

]8 閂

11hτ ・Boi1藍d詠 重100。c
a 0.028 D.Odf 伽 〃 lirxnr

、

丶

(註…3F.xp.Nos.6-14にroひ た ゾ ル と 瓰xp.No5.1u-tt+に 用 ひ た ゾn'は!LUk時 を異 に ナ.る ・)

,6

.4

写 の

.4
「

』-

、 屯[毛.2,2

,

8

o
【

凸
ー

卜、

毒
.6L
,4.'

n

瑟.0

8

G

7
O

」
010::03090一`uU-IiO

■一一う'(Bnin .)

Fig.4.Thereactionswiththeos)'gensnl.i

O

S

O

6

4

り
凵

0

8

"

4

2

0

9

6

L

.

.

.

.

藪

.

.

9

.一,レ・・「・.,・

甌

s
B

P
..10

:

:

二

=

「

;

2

11

二

=

:

.

一

.躍

:

=

:

二
塵 凾

iOO10PO

→'(コnin.)

Fig.v.Tntlnenceofhydrogen

'9露50nIIICO二yge鳥xl.(a}9

嚠

.・苫
・
飢●

旧
剛
コ
,
聖
.馴
噂

咽
凸
■

■い

・

.「■

∵
-

.調

,当

』
譯

曝

」
『

,

鹽

.

7

9♪

丶'

ノ1

贋,■ 甌5
.}・L1亀 ■.

嘔4」
」 巳 隔

.

1

丿

'匿..
.;

}1

,.こ

i
甌

,'1.1



、

,1■

.,塞
覧

卸
配
,

[
隔

野

鹽妻・
為

顔

.隻

5

尋

9

　

.

ア

.

.

`

・

『

'

蓐

、
,
ヒ陰
,
「
乢匿
』
髷
晃
・塁
一■
ー

1

7一 一ニー 「一.・,・

縞r・ ・」臨 ヤ、

、

喚
邑
諱

邑

■巳
「

.,且

囎

コモ
化學セ)進歩膨oli6n'ntS i'ice!

τ'1

6.(mra)永 渡 英 .二 ...・v61.文VI

t鹽 酸 素 ゾ ル に よ.る反 應 ほ 前報 塗)寮 氣 ゾ ル(/B[ecHg)と 同 様O.t}'PLi・ で あ る.〔Exp;一NQ・6;7及

15Lそ め 結 架 は 第4鬩iヒ 示 した ・.

ノ　 ダ

酸素 ゾル の 色 ぼ 前 に述 べ た 如 く褐 色(brOicn)で あ るが,こ れ に 水素 ガ ス を通 ヒ る.と約12-

13分1・ て 警 艶 .(bl・・L")'・・fitt't'・ 諜 難 壁 ④ 甑 例 へ ば ・蠏1樋 煉 ゾ・・1'・・'`p

反 應 は}こ斯 處 理 を しな し;・標 準1漁 ～己`1α,'d)の:もの と畭 り異 らすC)一tyPeで あ り,活f}渡.も 僅 か に 。
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h

・Dtecligゾ ・レに よる 颱 は・
.そ の 特 観 す る0-typeで 初(Esp・N・ ・.36xc38),そ の 色 は

酸 素 ゾ ル.と螺 ゾ ル とめ ・醐1・ て 褐 餌 をmu"rh'びた黜 伽 厭 齢 う姻 で あ7J.こ れ トと螺 ガ

ス.樋 歩 る.と締 「 畍iこ て艶 とな る・ 同n.kに鷹 はH-tYtx:嘆 る 〔EΨN。.37及39J.

と の瞭 活 牲 魔 は 少 し く減 少 す る點bが 酸 素 ゾ ル,寮 素 ゾル と異 な サ興 味 が あ る・ 一 度 水 素 ガ ス

年 τ 飽 和 した ゾ ル を煮 沸 ず る もH-typeの まLに て,活 性 度 は 少 し く減 少 す るIBp濠{o,.40).
.{

一 度 舜 沸 .して直 線 型 に な っ友 もの(Exp .論.41Jを 水 素 ガ.スにて 飽 和 すれ.ぱ.II-typeと 墾 じ

る渉,活 性 度 は か へ つ て減 少 す る(Ezp.No..42}.

ts,酸 素 ガ ズ7k7S.'sガ ス を遨 す る も外 見 上の 變 化 も な く,反 瓲{型 も變 ら な い ・hip.No.431
及44).'

、 一,測 定 結.果.の 總 括

以上の結果 を綜含するに次の如 くである,

(i)種 々のゾルの活性度

今,ゾ ルの一定濃度(1×10'bgニatan/litre)に 對する反應速度恒数klを 求 め,尸}更に酸素ノル

.のそれ を單位 として各ゾ々及び.他の瓦斯 を飽和したゾ/Lの 活性度を比較するに第6表 第2行

の 如 ぐで あ る.

TableVI.

So星

Elydrogen-sol

}O,gas

Oxygen-so7

十II2.9悉

Nitrogen-sol

+恥9畤

tO_gas

Airsol(BredigJ

+矼2即s一

+o.9a5

十N2gas.

川5

40-45

(くS).

{彜40

ago

(く200)

(く200)

Reactiontype

、
妙 岬1置

参'・触"2

噸 削

砂 岬"

ox》gvi

砂 岬n

蝉 り∫

oη劉 ヌ

Iydrugrn

o軅 ノ諄

o鰡23

Cnlourofsot(ratioof

ゐ翩"乙 勲'`々)

5面 罐(o=里o)

GGxk(0:10)

lro:an(10:0)

black(0=1の

darkbmo".(8;2}

Llntk(0:10)

面'必.廝 〃〃 〔8乙2)

'脚'爵 ゐblack(5:7)

Glatk(0:10)

5ηπσ〃z}乃 傭 巍(5;?)

brm.:orxrhblack(3:7

Timerequired
beforecolour
chnngc(min.J

喰 一is

■

2一 挈.5
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.
直

.凾
L

「

噂

…sp.No.3Gと37及 ・Eap.No.39と39tを ・ … 《 象 書)、nl.は 禰 ・漏 戯

.少 してゐ るに注 意 ・

8)第 一報にてn・ ・digゾ ルに關ナ る勃果κ よオ・ば・ゾルの濃度C麻 囀 度鰍 看1と臨 例せず

k,

k(・(CC')"・ 一 ・ 麟 ・・脚 ・ゐ ・・今囘・ ・面 比・9ゾ… ・・… 大闘 購 ・欄
のilUl'iL値を見 れ ば 解 る・從 つ て 辷の 關 係 鯛 ひ て ユ図10　 59・・aiomノ,;・eの ゐ逵 求 め た 吻 翻 定

さオし.左濃 度 は除 り正 確 で ない か ら得 らわ る比 活 性 度 の 値.a大 略 で あ る・
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.6

池11ち酸素 ゾルの活匯度が最 く1・であn,そ れを1と すれば窒素 ジルは約5,水 索ゾル.は約.7と

なる・繍 ゾルで脚 も大き孀 型1攤調
.しかして離 九 糠 のレ撚 勲 鞭.

和すれ破,活性度が夫々50-60倍 及びs-s倍 も19Lpし,.夫 々50-60及41)一45と.な る...しか

る.に察氣ゾルでは永索飽和によりかへつて少 しぐ滅 少する.又 水素 ゾルが醵索ガスにて飽和

すれば,.:rR性度は4-5倍 壌加 し,30-35と なる.從 って酸素 ゾル(窒素.ゾル)に永素處理をす

るも 水素 ゾルに酸素處理 をするも一lad同樣 准活性度に近づ く如 くm,13ktる ・紅 酸累と水累

と幌在す.る時の方が夫k方 のみの揚合よりも活性度ば大であると考へてよt,最 初.より混在

すると思は.れる室氣.ゾル(Br(諏)は 非常 に大 きな活牲度をt.す る. .『,

(2)反.應 型..'・

水素 ゾルによる反應1まII-tgPeに て酸素 及び襞索.ガスの處理にて變化 しな㌧～ これ.に對 し酸

素 ゾ/V,.窒素 ゾルによる反應は室氣 ゾルと同樣O-typezて,そ れ らが窺素 ガス,酸 素 ガスを.

飽租レても反應型の變.化がないが,こ れ らのゾルが水素.ガスを飽和すれば總べてH一 り'1犯とな

り,一 度H-typeと なつた ものは他の瓦斯 を通するも煮沸するも變 化しない.

次にゾルの色を見るに,永 素ゾルは黒色にて,酸 素 ゾルは褐色である.寨 素ゾルは酸素ゾル.、

に近いが.少しく黒味を帶び,空 氣ゾルは水素 ゾルに近 いカ:多少褐色を呈する(第6 .表參照).酸.
o

素 ゾ・レ・…鱗 ゾ'嘱 び 室 無 ゾ・レに酸 素 ガ ス,糠 ガ ス 樋 掲 も色 の 變 化 ぱ な いが 冰 素 ガズ を

通.ずる といつ れ の ゾ ル も黒 色 に變 化 し,7f<ゾ ルの.色 とな る.

そ の 變 色13あ る 黥 に て急 激 に 起 る もの で,そ$LICす る時 聞 は 酸 素 ゾルで は約12-15分 窄

素 ゾ ルで は2-2,5分,%r..ゾ ル で1.ま6-8分 で あつ た.帥 ち後 逑 の 如 く還 元 によ り起 る もの と

考 へ れ ば,酸 素 ゾルが 一 番 難 し く,窒 素 ノル(表li守の極 く一郡 は 酸 化 して ゐ る とxぺ る)が 一番.

容 易 にて ・ 一 部 酸 化 され て ゐ る 空 氣 ゾ'レで は その 中間 で あ るの は當 然 と考 へ る..

か くの 如 く・褐 色 を帶 ぴ 海 ゾ ・レに よ る反 應 は0一 サP・に て,黒 色 .勇 ・ILよ る反 應 は.1.1-h`pe2+

あ る・自【1ちゾル の 色 と.反慮 型 と の 問 に密 接 な關 係 が あ る.し か も酸 索 及び 窒1は 大 膿 不 活性 に

て,一r:.と して 水素 が これ らの 原 囚 をな す 事}ま興 味が あ る.

考.察

.一(種 々のゾルの表面袱態)
,

上iiの 如 く水素 ゾルは他の.ゾルと性質(色 及び反應型)が 大いに異なる.が,これ ら種 々.の.ゾル

の表圃櫞造をx察 して反應との關係を見 よう・N・Bach一{躍 によれはこ,種々の瓦斯氣相中め

畭 ゾル嘆 動 鷹 は丁度白金潮1電 極峨 酬 驩 にf'4す る拷 へらktて ゐる.僻 の研:

.9〕 水 素
・酸 累孕 び窒 素 ゾ ルはSved6erg法 に よ.リ.生成 した爲 め粒 子 の大.き さ.に一 樣 〔homodisperu)に

て且 つ 鹹.峰 件 が 同一 で あ るか ら,互 に 同一 の大 き.さ.と考 へ ら縄 が ,空 氣 ゾ ルはB・ ・dig法 な る

鬻 譲 識 蓐慰 麟{1野.轡1分 融麟 晦 贓 確も》一輿

-
或

翆

爿
』

メ

」
4
.
鰯
.-
羮

.」

婦

壷
ー
嘱

列

劇一

コ

ヨ

ヨ

.唄

.㌧
慶

.一

胃
,

匂

-

.

副

O

畷
遥

.■

■
.

函



τ厂一「▼=一一一.

1.引.㌔,「
'F'

C-w

∵ ～

齢.:

藁

1..
,.e

.

彦∴

1彎..

,

匚

○

.

、

り

匿

L
置
獸■
垂
墜

'匿

【『
墜
γド
勲
区

匹

1

『
1
■

1.

二一一一 一7.-..耳b「'・ 、・陶.●.r 一 蓄γ ▼殊.の.... 　ロ のり
'

..、 物 理 化 学 の進 歩Vol.・16bNo.11て19421・.

'●

(療報)水 渡 英; Vol.7CV1

ロ

究では,ゾ ルρ生ntlcB・ 晦 法 翻1ひ,1昧 たゾルの鱒 度,移 動灘 ρ測定 よりゾルの組.
ゴ

成を自金電極と比較耕究.してゐる・本實驗ではSvedberg法 にて自金の電氣分散り際にfl;』楊 ・

醸1瞬 は陰極逡元の影響が殆んどなv・と考へ:られ るので}=・ イ ドの表耐 蓚造を考ぺるに都.'　 ノ　
合が よい 各ゾルに就 き次の如 くに推察す る. ..}`

水 童 ゾ'・は そ φ表 而(或 び は 内部 まで も)が 水 素 化daftChy,lticlefilm)或 ひ は 吸 黻 素(肝ll瓦)

mSlc.て 蔽 はれ て を り,そ の 外 儂唖に 水素 イkン よ 職 る イオ ンRNが あ り,tれ が 撰 赦 二 亜贋 の 外

雁 を形 成 して ゐ る と考 へ る ・ これ に對 し酸 素 ゾルは そ の表 面(或 ひ は 内部 まで も)が 酸 化 膜

(OStd。.filn)).で蔽1鮒 し1更 に生 成 の際 に}1～來 る1容解 性 のlt1金Ut'o}一Xi・t他の7ElO償 を表 面 イ才.ン
馳

(su晦ceiOTrogen)と して吸 着 し て をij.そ の 外 厠 に 水素 イ オ ンが 對 イオ ン 〔oounterion}と して

存 在 す.る と考 へ る.(2Pち 水 素 ゾル に は1,tfi_H+,酸 素 ゾル に は1'tO:R=_H+を 考 へ る).

.即ち酸 素 ゾ ルは 從 來 の 空 黛 ゾル(Bredig)と 略 々同:様の 綴 成 を 右 す る.(實 際 に 後 者 の 方が よ.

り複 雑 な 紐 成 で あ る!】`は後 逋;す る.)從 つ て酸 素 ゾ ルが 空 氣 ゾ'レと 同樣 に酸 素 型 反 應 な る事 は

常 然1亡て,そ の酸 素 型 反 應 の1鮃 丹に現t・よULる 抑 制 の原1配1は競 に謝llに て述 べ た 如 く.,・}lfliq) 」
,

酸1ヒ膜.及び それに吸黹 されたイ才ンによると考へる.こ れに對 して 水素型反應の初期に現は

.れる理進の原囚}ま何であるか.夫 々の反曜型に現はれ抑制 及び促進の繼績時揃 〔α)ぱ略 々同提

度め るのであるが,葡 者低 ゾルの煮沸により淌失するに對 し,後 者は淌失 しない.又 水索 ゾル

は上述の如 くその表面に吸着 イオンを有しないと考へられるか ら,その甌囚は他に求 めな畛れ

ばなら車.そ れには二通 り考へられる・

㈹ 白金 ゾルは酸索水素結合反應のよき觸媒 とし七作用するか ら,")表 面に吸粁 されてゐる.
.
水索 と邇酸化水素の分解 により發生 したろ酸素との聞の反應が,過酸化本素の分解反應の初期 .

に.於て1司P$LCeei),水 索が淌費 され尢後 は後者め分解反應のみとなb,EIIち 一次式で進'frする.

@コ ロイド表面の水素 化膜幽 過酸化水素の分解により生成する發生機の酸素.により一部

酸1ヒされ,活 性點が酸化曄で覆 はれ.'活性準が次第に減少し,あ る點にて一定とな り一次式に

從 び準行 する・

儲 の方がより谿 である なんとなれlf,継 の如 く酸化膜 よi」7k*一・fヒ膜の方が活性度は

・大 である.から・(術,酸化膜が反應 を抑制する事は蔑に第2報 で得 られた實驗結 果より明 らかで

ある,).'.』. 、

,要 す るに,水 素型反應の初期部の促進の原因として 水素 ノルの コロイ ド表而に.水素化膜の

ある冩.めと考へ,.し か し一ζ酸素 型反曄の初期部の抑制の原囚として.酸素 ゾル表面の酸化膜及

び そ れ に吸 着 され た吸 着 イオ ン を考 へ る._' .

9
1b):π 脚 騨yd…yPl圦 喰.・ ・1・1(S・W・P・ 叫c・li・k),山ti・ 一hyd・ ・x…i4(W・P・ ・Ii};as3報,*脚5巻

唇 …lf;s頁 参 照.【

垂 ㌔ ユ・c・E・n・'・'・th7・"・Ch・ ・n.,S7.."S(1901}.
.曁

ぽ.・.　

蟻 並 ム,.、.一 ⊥ …_.・

じ

　
サー
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次に窒素 ゾルが酸素型屎應で幽る事風び鷺沸によ殖;線 型にな.る事より,その生成ρ際充今.・

驚鸞謙 鰻羅纖 灘髭蠶.頸
するめほ,表而の酸化膜が還元 されて水素化膜とな り,吸 着 してゐた雹解質「を脱着する事によ:

りよぐ論 萌が つく.N.B・chは 酸素 ゾ～・に1蝋 されてゐる電解質(濠 かじあ1{,SO。 を吸瀧

しめてをいた)が 水素 を通する事により脱着 される事 を實驗的に諮明.してゐる.逾 に,水素 ゾ.喫

ルに酸素ガス.を通す.るも反應型の變1匕のないのは,水素化膜がかSる 酸素礎理では酸化され難 、認

い爲と恐ほれる.し か しBachの 實驗では容易.に酸化され酸素 ゾル.になつてゐるか ら,反應型

撫 懸三韈鰈灘 灘騰鱸1
酸化水素分解 に對 レてより活牲である事 を示す.こ れは酸素 ゾノレ,窒素 ゾルに水累 グスを通豊.,

・蜘 匕隊 すれば酬 渡 の大いに鞠 する糊 よりして恵纉 である・ 「力永素ゾ擁 醸 ….亀

ヴスを逾するとやは り活性度を増大 し、酸素 ゾルに水累 ガスを通 じ九揚合と.略々 等 しい活性庫.

になつた・この際,恐 ら.く一部に酸化膜を生ずると考へ られ る・即ちこれら4)事實 よ::り水素化.'

膜のみの蝪合,又 は酸化膜のみの揚合 よりも兩者が混在.した表面の'方がよ.り.活性であると云ふ.

結豊瓢
。岡_._。 。酸。_。_で 。_。iill;i顎

活 性 度 は約240儡 幽あ1岨 つtS・者 のxl・T〈'・k$ガス に よるiiFat'ittwの潮脚 誼 くか ぺ つ て減 少 す ㌧1{

ヒ ・轍 考
へ ・・繊 ・し・水靴 膜・吸緬 ・を有す鞭 鯲 ・・鑼 ・。拷 一。.詞

.ta
ttま{Bredig法 に ょ.る電 氣 的 分 散 に 於 ては 生1戊に電 解 を 拌 ふ 事 よ り當 然 と考 へ られ る.唱

ノ ゼ　

.以キtcTtD'6ゾ ・レの麺 髄 繝 瞭とな り・その瀧 度及び鷹 型の葦黜 硫 分1τ設明・され...
、ホ

.たと思r駆・ 、::

氣相.中に於ても電氣的1と飛散,又 は蒸發せ しめた金屬 を凝縮 しで作つた金騰膜¢)接觸作用め.st.

、 研究は儼.く行はれてゐるが.そ の際の瓦斯め差堆により活性 度の異 る事が認められてゐ.る凶'

例へば.G,Bredig及 びR,AholiQほ 水素中で分散 した白金膜は宝チレンの水素添加及び爆嗚.

無反應に對 し全 く.不活性であうか極 く.僅かに活性であ.り,又酸素中.にて命散 し7eものは衷面K

酸化膜力∫あ り不活性にて氷素で還元 レて初あτ活憐 ζなると報告 してゐる一一.又A・JR。g鵬ky而 醍'.

1⇒ 例 へ ば 白 金 に 關
.し・G.K3L;Z.pliwik,伽..ns,sa(isss)3

G・Bre母igし 』R・AUo!io,.ihiA.,126,4](1927);

O.1.:E'inclt,C.A.M函son,N.Slumと&C.P,T】1(inunn.Pmr,Ror.Soc.,A剛,air(1933);等.

切lkLAblesoaa・ ・A・.R・き・・ky,盈 歯 砒 伽.,AI74;X10(193fl);等.一
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一派は高眞室中で蒸發法によウ作った金屬膜(ニ ツヶル)に關 .して,あ る小量の瓦斯 〔H2,0,,

N,)が 吸前 された時最大の活性度を示す實驗結果 よ り,瓦斯の助觸媒的作rl】を結論 しtゐ る.,

.これ らの研究は氣相系反晦であ1),本 實驗の如 く液相の揚合と直接比較は嵩來ないが1觸 媒の

活性度がその生成時の周圍瓦斯 により大いに異る點は相邏關 して興味ある問題である.又,酸

素 ゾルに水素 を通宇ると,あ る墜にゼ炎然變色すると同時 に活挫度の激増する事は注 口すべ き 、

現 象と思はれ る.

摘 嬖

(1)單 一瓦斯のみを溶解する水中でlfl金を高周波電流 を旧ひて分散せ しめ,水 素、酸素及

iび 窒素一自金'f'ルを生成 した.かSる ゾル及びそれらを他の瓦斯セ虐理 したゾルに よる過酸化

水素の分解反應1を反應速度熱解折法lt依 つて檢 した.

'・(2)水 素ゾルは黒 色,酸 素.ゾルは褐色にて,と れちによる反應 もその初期の様・r・が兩者に

、 よ り異たる.帥 ち後者(酸素型反應)で は抑制 されてゐるが,前 者(水素型反應)で はかへつて速.

^い.窒 素 ゾル及び空氣 ゾル(Bredig〕 は兩者の中閇の色であるが,反 應型は酸素 ゾルと同様で

・ ある.
コ 　

櫨 諍',錨儲膿慧認穩 蹴鞴 糞農飜纖蠶1飜 観.
表而イオンによると考へた.

(4).毛 の觸媒活性 度は酸素 ゾルがll乏小にて1と すればい 窒素 ゾルlix・JP「,水素 ゾルは紛7

にて.空 氣 ゾル{Bredlg)は 非常に大きく約240で ある・i

(5)酸 素 ゾ}V,窒 素 ゾル及び空氣ゾルに水索ガスを通ずれば黒色の水素 ゾルに彎 化し,水 、

厩 素 型飃 をす・洞 時・・活跛 ・・縣 ル では細 一・・1膣 素!・・では約 ・一・欟 加し,一

室氣 ゾルではかへって少しく減 少する.

⑥ 螺 ゾルに騨 ガス輛 掲 も飃 型の變化蹠 いが・・X性度ぽ勒1す る・

(7)コ ロ.イド表 面 が 水 素 化 膜 で 蔽 はれ た ゾル は酸 化膜 の ゾル よ り活 性 で あ り,且 っ 夫 々一

'方
の み の楊 合 よ りも,雨 者 の 混 在 す る方 が よ り活 性 と考 へ る.一

影 メ終 りに臨み,終 始御懇篤なる御牌 を賜つた掘揚嚼吉先生に厚 く感謝する.

拘ド文部省季斗學研究奨勵金の儲助.を受けた・こLに夢嬢試を糞ナ・
冒

,

京都帝國大ε襲理學部.,
'

杓理化學研究室' .
.(昭 和十 六51藍十 一 月.p受 韻)
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THERMALANALYSISOFTHECATALYTICACTION

OFCOLLOIDS.(N)

Hydrogen一,Oxygen一,andNitrogen-PlatinumSol.

syr,J,So,xo.

16nNo.1.(194

一
・(Abstract)

ThepresenLau【hor正)asinvestl9滋ed【hecatal}・ticde60mpositionofhydrogei】pert》Xid6.with

.Platinum叙)lbytl)etllennal.ana]}Fsiso「reacLionvelocity.(【hisJournaL13,74〔1939};15,1,

155 .〔1941))Genera璽ly,thesurfacestate。r.co凵 。ida[particltisisnotsimple,buヒisfairlyc。m-

Pli{=atedbyadsQrbedions.Itis,tberefbre,interesting.Loinvestigateちhere璽a【io鼻betwee}玉 山e

surfacestateanditscatal},ticaction.Inth兮previDusreporしdヨeionicstateoncd[oidals"ぬce

;.was .allowed量ochangewiththeadditionofano由crclec監roly[e;.an.acid(H巳SQI〕andabase

〔KOII).1しisalsopos頭bleto6btainasolor{1i日 「erenしsurfa《 三estatebYuslngn.diffe『entgas

asatmOsphereattherbImatlonofthesoL.

Inthepτe3entexperiments』 ヒhesolwaspreparedil1しheatmosphereoFadefinitegtt5(H=,.

0撃 ・・.N・)bym・ ・… 「th・apParatussh・wni・Fig・1・(溜 ・1蛾ge2;i・thel・)dy・ 「・thi・・ep・")

Thewatercompleteb・saturatedwiヒholl】yadefiniしegasinAw磊spouredintoB,ahdby

allowingthegastobubbIeouヒtontinuousl)TしhroughbPP[atinumwasdispeTse{lelecし 【ic:L1lyby

highfrequencyaltemaしingcurrcnt(Fig.2;Svedbe男method)lll匿othewater..Theconccnしrated

50亅.thus「brロnetlwas{1叫ltedillaproper皇aヒioatCandstu爬dinD,TlleIlquid}s'as:forced

to臼owbyvirtueofthepressureofthegas・ ....

Wi亡hsuchsols(hydrQgen一,ox)'gen-andlliしr㎎en-sol}andBredig-ait啾}Iorlh¢Solsヒre毳ted

withΨ 頗ons即ses,the`lecomPP/eitiou。fl・ydrogenpeゆxidess'asexaniine・.lby【he'thermo・analア ト

.ic=し1【ロethod.TheapP即rλtusan〔Ime山odwerethcsame .asstatedinthセpreviQusrepQrしs,and

theTeapti。11is.ascertainedchiefi)t丘 ⑪mtheacしiviり 「andthereaetiontype・.鹽

Cohchlslono「th6elxperimentalresultsisaSドbllows:.

一Thecolo町efヒhehydlogensolisbta¢bandthato「theQxアgensO且isbrot`!lt
.Thetype

'

・qr・eactiOlyswiしh山es・ISi・diffe・enし 什・mea・h・ しbe・i・theea・ly・tage,隻i・ 。ugh..d専 ・.maiii・ 卿

pr。cβeds・s出e臼 ・sし。rder.Th・tis-he・e・ ・cti・11wiしb山ehyd・ ㎎ ごns・lis・cceler4teda.$.恥.

喪6s.1良'2inFig.3.(thelt.ydregenlypcreaction),buLLhaヒwith【heo:ygenso】.is.retarded.as

Exp.Nos.6&7洫F玉g,4{theoxygetttypereaごtion).〔see,page4&5}The(luration.配Io「Lhe

accelaratiep.nndretardationisneaI.韮}・ 【hesame・Thenit層 『ogellsolresemblesthe .oxygen.Sq1,buta

li
.ttleb】ack拍h:ヒheaIrsolresemblgsthehydrogansol,butsomewhatI〕rownish・Boしhqfψenlare

由e§ame.reac【iOnり ・peasヒheOxygensO】.TheOxygensOi,dhe.nitrOge:1sO童.andthehirSo監iS

Chang6dsしtddon1∫to1}1ackinthetTentmentt)fhy`1rQ會 ¢ngas,while竃hechangeofthecoiOurreqnires

.abo叫12-15
,2-2,5and. .6-8mi叩tesrespective1JT.Theso.lstha[haveo皿ce算urned.toblackl ロ

.presenL.the.samereactiont)'peasthe11},IlrqgensoL'thesolsoftheh}!drogen蔓ype爬actiondo
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solis!aしherdecreasedI}y由esatし ∬a【lonαhydrogcn.If忙hehydro呂cnsQi.rs』aturatedw旄h

gsygen,itsacIi、'ity.increase§4-5【imeasmuchandiヒs、 ・alueis30-35.According]y,i奪ig

considered【haヒtheirrLcヒivi匿es童end!01)eo{⊃meequaL.

Flomthefactsmentiol}erlabove,皇hesurf…Lceconstiヒutiono「variousso】sisdiscussedand .ポ
itisinferred琴s「bllows='ThesuI・ 「lace〔anf[even星heinside}Gfd蔔eh)・dro9的 宝11iscoヤere{1.

wi.【hasu'rfacehyd1'ideomlaye・Qfboun`la【omic〔:dse・bed)h}・.drogenandthatoutside山e'一 ・

]ayer止ereisa匡 ・ionic3tm(tsphere。onsistingo「 卜)'drogenion,whlchrbrm5【he・uter]ayer・ 「の　　 　
山e[liff1】seddoublela)'er・Ontheoヒherhand.thesur魚ce(andevenヒheinsidO〕of【heQx)'geR

solis。overedwithanoxide飩lman(1iL:idSorl)ssolubleplatinuniacidorany。 曲erelectrolyte-

gener食tedatthefo1.塞nationassurlhccion.oggn・anct「url:hern】orea【tachestlic.h>'dt()gellionas/.

Fountcrion」{Nanle[y、P【 百_H+isconsidere〔lfor`ILehydrogensol缶ndP【.0:i{2_1・1+for.

山eoxyg壱ns。1・)AIxut・fthes崘ce・ 「 【henitroS・etls・1has量1・eoxidetitmandtl)cads・ .rbed

acidas由eps)'gcnso1,inconsequence・fas】ightarno蝋oftheo罵ygα 】le隕ILiX)Ihwa匚er.

and聖 車 ㎎engninspiしe弓fcare「t:]1'emova[o「it:し ヒhe「birnatibno「thesoLAod..山esiIrface

一。fth。ai, ・s・1{、c・ 。1P・ ・ed・fth,hydridetdi血 。。d・11e・ ・id。h、tvir)Er、ids・,b・di・ ・9
,.

ItiSbDncludedLhattheaccelerationintheinitialstageo「 ヒhehy【hogentyp兮rea(1しiol1旧.

attr{b"ted.to【heoxida【ionofthehydridefilinon【hcsurfaceandLheretardationo「 ヒheoxygen』

typqreacti6n量sduetqしheg瀬def訌mand翫esロrfaceionsadsor置 込dQnit;andalsot!13tsols1

註re ,more註ctivewhenthe正rsuτfhce5afecover◎ 「lwiththehydridefilmthan、 噸he聰1c6、 ・ereLlwith
　 ロ

。xidefilmand山aしtheyare血rmo1℃activewhenboLILo臼he刷nlseN'isttoge出 α'Lhan、 Ψhen..

eitheroneoftheniexist&

.Inmanystudiesofthecataly色icac酉ono「metalfilmswhicharefbrmedbycohdensinga

spatteredorevap◎raledmeヒFIvupoロringas¢ousphasc・lthasbecnadmi吐te(iしhattbetliffcrence

。「 山egas..1eadst・that・ 「出eadivi巳y・Djrect。 ・[llpa・'is・n(ranp・L1)e・lrawn.wi山lhepresept .

s`udyof.由e:]iguEdphasereactiotls,buti【 ㎏'veryintcr¢ 臼tingh、boしhstu(1ies6Fgasandliquid

phasest}mtt』eactivityoraca亀nTystishighlyin恥encedbythe.atmosphereatthetimeofils

forn】atiori..

:鹽r,陰 一 ・'・'・.・ 甲 「.L、.'膠.L..T..■ 、『7...ド.t、 嘔 二 乙噛.『 一.'r.」.曾 幽　ゴ ド ロ 　 　 ロ　 　　 マロロ　　　

.. .' ,「...物 理 化 学 の進 歩Vol.16hNo.』1(1942)
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n劬changeanym・re,whethertreateLlwithanyothergasesorbOitecl.、Vhenaso互of【he..

ox)'gentypereactioniSboiled,iLscolour…snoしeha聖 】gecl・andtheretarda【i㎝intheinitialstage

isnOtobSen'ed(the"tvaartetiJereaCLi。n}・-

.TherelaLiveactiviLiesofvaI'iousso]saretabu]atelinthe.seeo】 ユdcohmm6「Tabl'eVI
.Th¢..

actlvit)・of.theoxygensolis1,Ix診ingbwest;thato「1heI血togensolis5,a皿dth:監o「 【hご'.

hydrQgensolおabout7・ 』11ieacti、Fi【y
.of【heairsDIisabout2タ0・lftheQsygensolandthe

ノ メ
nitrogensdaresaLuratedwi山hydrogellgas,theirac[ivitidsinc肥asealnut50」60anct .8ト9limes

asmuchτespec【i、 ・el}・,andtheirvalues㎞co融e.50-60nnd40-45,whileth'e.Aetiviしyo「.しheait
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