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物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(109) (北,ll徹三)觸 媒に溺ひる還元朗に依乙水素嶝牧遊

觸媒に用ひる還元銅に依 ろ水

素の收着

北 川 徹 三

緒 諭

鯣環には縄媒衷面に於ける氣體の吸着作用の他に,觸 煤の内部に向ふ氣艘の吸

牧作用が同時に存在する事が屡々論ぜ られてゐる。著者は燭媒に用ひる遐元銅に

依る水紊瓦斯の吸蔚の研究中,觸 媒に水素を吸着せ しめると閉管内に於ては直ち

に壓力は或 る程度迄滅少するが,そ れに綾いて徐 々なる壓力の減少が長時間に漬

り
つて維緬する講を見た。甞て本歡室に於て飯島氏は邇元ニツケル觸媒と水素 とに

付いて も同搓な現象κ)ある事を認めて居られる。著者は此の現象を吸着に俘つて

起る吸牧に原因するものとして,還 元銅に對する水素の吸 敗速度及び吸着量,吸
e)

牧量等 を測定 して,最 近A・F.:H.Wardの 發 費 した理 論 と一致 する結果 を得たの

で報告す る。

〔A〕 實驗装置及び材料

〔1〕實驗裝置
ハ

第一waiC實藪裝置を示す。A及 びBはPyrex硲 子製の撥係壓 力計である。

1)飯 島 「還 元 ニ ツケ,レ の 本 素 吸 着 」 未 發 妛(1929)

2)Wβ 岻A・F・H」8"TheSorptionof叮yd㎎e皿onCaaper,鱒TartIz｢dPur

II,ProじRoy・Soα ム,13き,sac,52,,(1931}

3)堀 毛路,禦 旨理{ヒ 導&の 蹇塗歩,第 一 卷,第 三 斡,2〔 終}Piく1927)

一(原 報)一
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(北川徹三)觸 媒に加.ひ.る邊元銅`.二依る水綮.の牧蒋 (.10ア.)

其等め壓力は夫R水 銀壓 力計M,双 び.M巳 にて讃む$を 鴛。先づ壓力計Aの 巾

に最初酸化銅の粉末約IOgrを 封入 して,後 に述べる方法に依 り,こ の中に於て

還元 して,觸 燥たる遐元銅 を得 る。之rz一定量の水素を加へて敗着を起 さしめそ

鏑 圏

三績盤ゲ

亀

の結呆生'タる壓力の變化を測定する。次に壓力計BIB:水 素瓦斯の溜器で,豫 め之

に或る壓力迄水素 を充 しておき,二 佃のゴツクa,bを 適翫に開閉 して,所 婁量

の水紫を觸媒容瓣Aに 遘 る。此の際Aに 入つた水素の飛は,;B壓 力計の鰍,湿

度及び壓力の減少よ り計算する事が出來る。.A及 びBの 温度 を一定にする箟に恒

温水櫓D及 びE・を設けるo

Bの 體積は水銀を充 してその質堽を澗る方AILよ りて測定 し把結果40・89¢{5,A

の觸線(還 元銅&8349・)の 轍 を除いた舳 容胱は調 煤に吸着されない無體

と して窒紫 を用ひて測定 した儲果41.75caを 得た。

撥條壓力計の鍛條部 を構域する硝.IF薄膜は之を通過 して,水 素が逸出する恐れ

伽

'一(原 報)一
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(a匕川徹三)觸 媒に用ひる還元銅r.scる 水素の歌蔚

があるので,大 きな硝子球(caioooa.)Cを 設けて水素の溜器とし,撥 條壓力

計の外側にも水素 を浦 して之を防 ぐ事にした。C中 の氣盟の壓力は簡單な水銀壓

力計M,を 以て略之を見る事が出來る。

壓力計A中 め觸媒に依つて牧培せ られた水紊の量を知 るには,壓 力計BよnA

に導入 した水素の量より,Aの 向由容積firす る水素Z)量 を引いた差によつ .

て與へ られる。

装置を眞壅…にする爲にCencoのHyvacPAPとIangmI血 の水銀 ポンプと

を直列に して用ひ,眞 空度はGe幽!er管Gを 以て見た。

〔2〕賢驗材料

水素は市販の鐵のボンペにつめた電解水素を,熱 した白金石線の上 を通 して酸

素 を除 きコ濃硫酸及び五酸化燐を以て乾燥 した。

遐元銅鰐媒はメルク製粉末酸化銅 を約iogrと り,之 を撥條壓力計Aの 内に熔

封 して,電 氣櫨にて,約2iO'℃ILKし っつ,糟製 し尢水素を經綾 して4S時 開通 し

て遐冗 した。還元終了後,觸 媒に牧着 した水素を除 く爲IL,.そ の濫産 に於て1塒

間,更1こ 冷却ずる迄,眞 室に引v、たo

一實驗 を絡つた後,觸 媒に牧着 した水素を除かんとする時には,域 る可 く低温

度に於て,脚 ち鵤媒の活性 壷を傷けないが爲に100ｰ一15a℃ の間に於て12尊間眞

AIL引 いたo

〔B〕 豫 備.實 驗

甞て著者は邏元銅觸媒に吸諮された水素D吸 着最が,觸 媒の濫度を商める事に

よつて如何に變 るかと云ふ事 を見る爲に弐の如き賽驗を試みた。即ち屬媒を冠氣

衄に依つて,徐々に熱 して300℃ に到 らしめ,次にそのまΣ放冷 して,aO℃ 迄冷却

し,更に加熟 して306℃に爲 し,斯くしてaao℃ 一50℃ の間に於て加熟及び冷却 を繰

り返へ して,その間に起る壓力の變化を500毎 に測足 した。最初室温に於て約250

一(厘 報)一
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(北 川徹三)觸 媒1.こ.耳」.ひる還元銅1.こ依る水業の牧着 (10り

mmHgの 水素を加へて,之 を直ちvcimし た場合には第二iii(A)の如 き曲線を得

る。圖は縱軸に壓力をと り,htz第 二 囹(A)

觸媒温度をと.るo曲線1は 觸媒1こ依

って吸着され ない氣體 として等量

の窒素 を用ひて測定 した値であつ

て,曲線工1及び皿 は共に水素を用ひ

た植である。皀卩ち一定温度に於て窒

素と水素 との示す壓力の差は水素

の吸着量:に相等するものであるALl

曲線111ζ於てab→ は最初の加IH!

線,beは 次の冷坤及び再度の加勲

及び冷却曲線に して,後者はすべて

同一の曲線上IL一}"(してゐる。3ζ

曲線HIは 同一の觸媒を高温度に

熱 して(4bO℃ に於て3時 閼)所謂,

熱處理を施 して脱活性 した ものに

付て試みだのであるがg添 性壷の

著 しく襄へたが爲に,水 素のOは 熱處理前の ものに比 して、著 しく減少 して

はゐるが,や はり最初の加熱時に陶様のinsの 變位を認める。 曲uに 付いて,

壓力の1化 を吸着量の變化に換算 した値は第二岡(B)に 示す如 くである。

それでは何故最初の力口勲の際に斯 くの如きのみ曲線の燮位が現はれるのであら

うか、今その原因を考へて見るのに

1)觸 蝶中に殘留せる未還元の酸化鋼が高温慶に於て,水 紊の爲に更に遐冗を

受けて,水 素は水 として更に吸煎され るか,8x'tま冷部に凄結 して,水 素の量

が減少 した ものか,或 は

ア(Ni報)一



1

,
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(--0) (北 川徹三)觸 媒に用ひる還元謂に依 る水講の孜着

2)

ある。

然るに觸燦は既に高澀度に於て充分遐

元を終つたものであり,又 曲線の愛位は

.唯最初のlmpの みに現れて
,そ の後ra一

種の罕衝 に逹するものと見らる玉が故に

此の原因は1)に 非す して明かに2)の

事實が原因 してゐる事と考へ られ る。

今試に一定温度に於て觸媒め吸着速慶

.を瀦定 してみれば
,そ の速度は實際に可

炭 り邏い もの が.あ る}Fが分 る。例へば

1!/1の吸蒲速度に遲速の差のある二種以上の吸着隷式が存在 して居るかで

婁6.
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23`C,始 め の壓力42.7mm.の 下 に於け る吸着速慶曲線 は弟三鬪(第 一表(c))に
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第 昌 圏

m5
警2ρ 哩

:示す通 りである。此の圖 より明かに吸着據式は只

一一fiTiで無い事が分 る
。.

撫て茲に存在する逓々なる吸薪様式の内,f[i初

IL起る速い吸着は,觸 媒表面の作用に依る眞の吸

着であると考へてよいが,之 に紹いて起る極 く邏

い吸蔚は何を意味するものであらうか。我々は今

之を永素が觸媒の内部へ瀰散してゆ く吸牧に佼る

ものであると考へ る0

皷に第三圖に表は した,孜 若疵 σはis8Tの

運元銅によつて捕獲される水素の履殯を0℃,1

氣壓の下に於けるものに換算 した値である。以下

吸茄最乃至吸收量等 を衷はすには總て乏に準する

<4仰 印po1艦 伽,事 にす る。

一(,a椥 一



物 理 化 学 の進 歩Vol.6(1932)

(北 川徹三)觴 媒厘二用ひる還元鋼に依る.木棄の牧着(11工 〉一
〔C〕 吸敗 逹度 の測 定

〔1〕 吸収速庚

先に遞べた如 く所謂,第 二稜の徐々とした吸着之れを水素が觸媒の内部へ漏散

して行 く吸牧であると考へ,而 してWardIζ 倣つて,そ の吸牧速度を計算して

見 よう。

今或る壓力の下に於 て吸着雫衡に在る觸媒を考へる。(從って觸媒の表面には一

定の吸着量Stが 吸着 してゐる。)この壓力に於て更に吸牧が飽和に逹 した場合,

水素の濃度をc。 と假定するo吸 牧が未だ飽和icmeし ない間は,觸 媒内部の水乗

の濃度は表面に近い部分はc。 で,内 へ入るに從つて濃度は小にな り,途 に零に

絡つてゐる。惣て吸牧の起 る方向をXと し,濃 度 をeと す れ ぼ 濃壌の勾配は

一器 である・・廱 酖 任意の瓶 晒 して・泌 量の水勦 吸從 れたとす

佩 嗷 臓 嵜 膿 脚 勾醜眦 例するが故に・
へ り

(・)一 麗一 一 一唯

である。 ここtCDは 擴散恒數であつて,一 定畿 に於ては一定である。

扱て擴散の一般微分方程式は

(・).審 一一D療

である。この方程式 の解は條件に依つて異るが故に,今 擯散は無限大の距離に起

るものと假定する。凹ち今考へてゐる様な時間内に於ては觸媒の内部は未だ濃旋

零なる部分が殘つてゐるとする。更に表面に近い部分の濃度e。 は吸牧の起 りつ

玉ある間,常 に一定であると假定すれば

(・)・ 一・(・一涛 ∬ ・一㌦)・ ・一壷

を得る。

これを(1)に 代入すれぽ,觸 媒の衰面に近い,aな る面積 を.通して表面より内

に擯散する蓮度は

一(康 報)一
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{its) (北川徹三).觴 媒に用ひる還元銅に依る水素の牧蔚

縁 には共の温

度及び吸收の

起る始めの壓

力 を附 記 す

るo)各 曲隷の

最初及び最後

・の部分 を除い

た中間の部分

(・)o"aSt)許 拝 燐

と.なる.。故にある時間tの 後ILKけ る全吸牧量aは 上式を積分 して

(5)a=taco ,JDn

を得る。夫れ故に一定温度に於て,表 面p濃 度C。 が一定なる時は,吸 牧量 σば

時th9の干方根に比例する。

〔2〕 吸収速度の測定結果。

上の計算によつて得た結果を,實 驗の結果 と比較 してみよう。第三圖の如き陂
.孜速度曲線を

,今 吸收6と 時間の甼方根ゾτ との關係で表 は してみ ると,第 四

圖の如 き唾線 第 四 圏

を得る。(各曲
aau

一

」
鬯
.'

丿
咽

μ

ρ

昭

,
師
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㎎
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da_.ar,

卯卸 張
.、、。

373一 齢.a.y

___22盟.33Y

β 働う
・X254Sd7S710/112

・はすべて一様な直線 を示 してゐる。..即ち此の部分紀於ては(5)式 の結果が正 しい

那が分る。

之に反 して吸着直後邸ち曲線の最初の部分は遭 線の上に乘 らすに,下 方か ら著

しく彎II封して上つて來る。即ち この部分は吸着に時聞を要 しない第一次吸着の他
け

.・に,吸着に多少の時間髢要する.活性化熱を必要とす多第二次吸着が俘つて起つてゐ

DTaglor,II.S・=J・ ムm.CIiem,Sx56,ei3・(1931)

一(原 報)一
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(北川徹 三〕 觸媒1.ζ翔ひる題元鋼に依る水講の敗聴 (..ua}

るのであるか も分ら3;.try然しこの邊 りは吸uの 速度が非常に速 くて,壓 力の變化

を正確にiJ19icする事が困難であるので之以上確c.す る事は禺來ない。3ζ時開の非

常に大きくなつた直線の最後の部分に於ては,再 び直線か ら離れて來るcこれは時

閥の経過するに從つて微分方程式 を解.く貫の條件,即 ち筋媒の内部嫉濃度が零で

'あ ると云ふ事が滿足されなくなるのと
,a_は 吸牧は閉管内で行はれてゐるが故

に水素の吸收 されるに從つて壓力を減 .L',',・.衰面濃度C,,が 減少 したからである。

第 一 表.吸 牧 速 度

(昌)32・8皇nn1・23ρC

時㌦'。1
腰力P

wm 鱒 「饗 「
0,:SOI32:8o.as 0,71

],]0;31-i o.aa ].09
卩

2.1si.i 0.52 1.43

s,iolaos o.s i..79

a`
10:1:1;::1

osi

o.ca

9.30.

3.19
1]u

,IOj_8.81 O.GG x.90

L'S,]01?Z3 o.;a 5.30

45,002ag o.rc s.7s

謬匹き随

帳
γ

-

重分

10

20

23

42

47

00

00

00

時

1

2

3

5

7

肥

32

弼

壓 力P

]11111

26.0

25.1

"4.0

.3.

23,5

A
_3.1

2&0

._.9

牧 着 量 ・ ～/`

配,分 昏

　
α8118・35

ト

1豊lil蘆
oss

O.95

6;97

0s7

0.98

78.b

21.6

38.3

43.8

53.6

(b)3.Omin:3'U

時間f

時 分 秒

30

3σ

00

00

00

00

00

0

,

3

5

6

8

31

蹊力P匿 完茄最α

mmicc

30

算

跚

銘

舞

別

13

0.38

0.40

0、4巳

o.as

o.4z

O.蝿

o.3s

.,/

分}

osi

1.?:

1、.a

A.a

2.45

2、S3

3.GO

'1傷`討贈
91,00',

黝
CO

:4,00

4s,00

7

5

0

7

4

4

1

1

1

0

0

0

枚蒼5e

CC分}

.・・一一髭.(原艦照)一

0.45

0,46

0.50

0si

O.53

6.33

4.59

G.00

7.7u

10.97

、 、

一_..
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(114) (北川徹三)觸 媒に用ひる遐元銅に依 る水棄の牧着

(c)47.7mm.33`C
■

時間i 壓 力P 孜着量 σ π 時間t 贋 加 』6i7〒 一

時 分 秒 n1旭 ee 分} 晦 分 秒　 _1㏄ 分垂

o,3043.7 α68

驢

0.71 1,37 382 osa 9.5-1

s,asa2s O.iO 1。87 3,47 s-s osc is.os

15,.30 .ais 0.75 3.93 1G,45 3&0 1.Ofi 一

27,00140.41 osa u."JO Ao,oa 35.0 119 『

(d)SO.4mn.0`C

鍔調1
o,so

1,zo

:,oa

3,00

5,00

A,00

]b,00

?4,00i

80.4

79.7

78.1

76.7

7f

76.0

7b.G

744

牧着量6

CC

o.cs

o.m

O.77

0ss

O.85

0.83

0.93

0.99

～/-厂

分1

osi

L74

1.41

1.73

2,24

3」Oo

3.87

4.90

時陶`壓 力P

時 分 秒,mm

丿

コ9,00

39,00

51,00

1,1G

I,43

3,00

5,07

74.2

37.7

73.5

73.E

7ｰ.0

70.9

G9.G

收濳量G

CC

1.00

i.a4

i.es

ユ。13

1.SA

1.2匸

～/t

分 登

b.38

s.a

7.14

8.71

10-30

iユ3如

1._81]7.b"_

第一表(a),(b),(eD,(d)に 第 四圖の吸牧速度 曲線 のdataの 一部.を擧 げる。

第一表(a)及 び(b)!zは,鬪 示 した よnも 更 に長時間帥ち一 日.乃至 二 日置いた後

には,吸 牧量の變 化は非常 に小 となつて,汲 牧 は干衡 に近づV・た事 を示 してゐ る一

〔⊃〕 吸收 量の測 定

〔1〕 吸収量 と吸着量との比例的關係。

次に再び,一定の壓力の下に於て,吸 暮F衡 に在る觸媒を考へてみるG從つて觸

媒め表面は一定の吸着量S,を 以て蔽はれ.てゐる。皀卩ち 吸蒲居の分子.は再び氣相

へ蒸發 してゆ く速度 と氣相か らの衝突によつて表面に吸着する速度とが等 しくな

って一定のギ衡 を保つてゐる。 今吸着 と同時に吸牧が起るものとすれぼ吸藩居の

一(原:.報)』
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(北川微三)觸 蝶に用ひる還元銅に依る水索の牧着 (116J

分子の一部は更に觸媒の内部に向つて翻散 して行かねばならなV・か ら吸着量は減

少するo然 し吸着が甼衡に逹する時間は吸牧の挙衡に逹する時間に較べて非常ic

tUIOか ら直ちに吸着甼衡 は侠復されて,吸 收の起 りつSあ る間は,始 絡表面の吸

着層に於けるS,な る吸茄飛は杢壓の一定なる範圍に於て一・■定に保たれてゐると

考へられる。隨て更に吸牧が飽和に逹 した場合に於ては全吸收量 は表面の吸着量

に比例する。

今斯 くの如 く吸菠並に吸牧が平衡に邃 した場合IC於 て吸牧量をS2吸着量をStを
ゆ

以て表す時は,吸 着量に對 してはLangmUirの 吸着恒温式が適用 され るが故tC

(・)・ ・一課 監
へ

が成立 する。 ここにpは 壓 力,1aL及 びbは 恒数 である。扨 でSlはS三 に比冽

するが故に,比 例恒數 を ん とすれば

(7)St=kS置

從 つて吸收 量 螽 は

・・)・ ・一・一講 一「 箸

で表 は され る。帥 ち吸牧量 も亦][angmuir,sisothermの 形 で表 は す 事 が田來 る

ajlC吸 着 量 と吸牧量 との和 を敗 着量 と稱 すれば,收 着量Ssは 同eCic

(・)・ ・一 讚 鑑 一・一 極

を以て表す事が鴫來るo

L般 に一の恒温線が果 してLangmuirの 憶溢式を滿足 するか 否 かを檢するに

tam・ 如 くす・・帥ち一般式 ・_nby-}bpを 變肌 ・

CIO)P/S=ab+｢P

とすれぱ.p/Sとnと は互に直線的關係 を有 す るが故 に縱齟1にp/Sを とn.軸

にPを とれば一個の直:線を得 る。而 してその直線の縱 軸に於け るinterceptは

1)李,物 理 化畢 の 遞 歩,第 一 卷,筑 三 輯377頁(1927)

一(原 報).一
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ins (北川徹 三)筬 媒に用ひる遡元銅に佼 る水素η教;着

÷ 襖 ぺ直線の翻 ・り÷ が欟 ・るカ・ら,j-na及 び ・を求・・事が出 ・

來る。

xに 實驗的に果 して吸牧量がLangmuir'aisothermの 形に依つて表はされる

か否かを確めてみよう。'
卜 〔2〕 賢驗結果

實 驗1

吸着 と吸收とめ速度の聞には非常に大きな差が あるが故 に之を利用 して,吸 着

第 竃 園

S(
ccJ

2.0

1.5 ～

ー
ρ

夕

4
ゐ

'.

0
}

T

fozo304vSD60qo8090

ん 勿.

量 と吸牧量とを別 々に測定する事が出來た。以下實驗温度は23℃.で ある。

第五躅は縱軸に吸7及 び收着量を,横軸に壓力をとる。曲線1'は 觸媒に水素 を

次 々と成る可 く急速に加へて行つた場合の吸着量である。 もしこの場合吸收が全

然起 らないとすれば此の.曲線は眞の吸着恒瀝線である筈であるが,こ れだけの操

作 を行ふ間には可成 りの時間を要するが蜘 〔,こ の間に水素 は絶 えす吸收 されっ

Lあ つたもの.と考ぺ られる。故に此.の剿 乍中に吸牧された水素の最を知る.爲iL,最

後の吸着時に於て;共 儘放置 し 暫 く吸牧逾凌 を測定 してみた(第 二表)cそ れは

第五躙に於 て曲線1'の 右端から左上方に向ふ曲線に相欝する。 ζれ を吸收量σど

一(原. .報)嶋.
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(北川敬三)觸 媒に用ひる還元飼に依ろ水素の収着哩 (.1170
、

時間の甼方狽～!tと の關係 を以て贇けば,〔C〕節にて逑ぺた如 く一個6直 線 を得る

(第六鬪)o曲線工'を全君謳蚕蓬…く1こfよ癢勺50

分 を要したが故に一操作に要す.る時

間1ま操作の數7.で 割って,準 均7.1

分である。.この時聞に封する吸牧最.

は第六圖の直線から求める事が出來

(9

π

f1

s:

'f

鵡

第 六 圏

oJ～ibS6 78.,'0'"zマ',ノ 『羸

るから之を各吸着量か ら差引いて,眞 の吸蒲量を求める事が出來る。斯 くの如き

翻

・

實(

蓮

表

牧

二第

吸
一
哮鬧t壓 力P

時 分 秒mm

牧着量7
1
CC

～/7

分} 謬 。1讐階 瞬
o,oqsia 1:G1 o.oa 3;CO 77.2 iso 1341

is,oqsos iss 3.89 E2,00 74.3' 1.9T 3a301

i,00i8.9 LiO 7.in 28,00 74.3 1.97. 4LOO.

2,00177.7 1.7C 10.00

第 三 表(實 驗1)

Cロ,10窪rに 仏ξる.II2の 、吸着 最,23℃

壓力P5吸 着 斌 初'正 沍 眞吸許母s1 鍋
50

Innt f.C M cc cm/tr.
1 .

1. o.o 0.37 一 〇.os o.az oao

2 $.3 0」61 一〇ユ0 osi 0.95

3. 1.A.2 1.02 一〇d5 0.87 1:40

3. 26.0 1.".3 一 〇」20 】.08・ 2,40'

5. 33.2 1.31 一 〇.:5 1.06 3.60

a b:9 137 一〇30 x.07 4.94

ti. e4.a 1:4& 一〇;3a iu 5.77『

臨 sis 1.ai 一〇.40 1.14 7.18
,

一(康1{赧.)一
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(1工8》 (北川徹三)觸 媒に用ひる逾元銅に依る水業の牧着

第 囚 表(實 驗1)

c・,10grにmるHaの 牧 着 最^3。c

補正を1'に 施せば眞の吸着恒温線帥ち第五圖曲線1を 得 る(第三表)。

次 に曲線uは 同ヒ鍋媒に水素を加へ,之を一回毎に24-49時 間放置 した後,帥

ち吸收が殆 ど不衡に逑 し拠後測定 し疫値であつて,'吸 着量と吸收量との和即ち牧

藩量を與へる(第四表)。 夫れ故に一定の壓力に於て曲線1及 び曲線IIの 差 を取

れば吸收最が求められるD

是等の二曲線1及 びIIに ついて夫々

v/s.及 びP/S:監 を:Kめ(第 三表及び第四

表、これ とPと の關係を圖に貫けば,第 七

圖の如 く各々一本の直線の上に乗 る。帥

ち1〔D〕節 〔1〕章で述べた如 く曲線1,

11は 共rこIangmuir'sisothermに 適

合 する事が分 る。

實 驗--

前實驗1ζ於ては一操作中に吸收 された水素の量 を知る爲{L,唯 最後め操作に於

て,吸 牧速度を測定 し,・これ より求めた値 を各操作に均一であ ると假定 して補正

を行つたが,吸iii壓 力に依つて異るが故 に,此度は同温唆に於て,各 操作毎

に吸着の直後に於ける吸牧速度を一々測定し允。而 して此の値か ら眞の吸着量を

一(原 報)一
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(北川徹三)觸 媒に用ひる還元銅に依 う水素の收濳 (118j

求めるには次の如 くするg

吸牧速度は之を吸吹量と ノ 診との黝係で表せ ぼ 〔C〕節で述べた如 く,第四岡

の如を直線を得る。此の直線を更に延長してt=oに 於て縱軸 と交る黠の値 を求

むれば、吸牧の全 く起 らない時の眞の吸着量 を求める事が出來る。斯 くして一々

の操作に於て求め得た眞の吸着量(第 五表)を 加算すれぽ一の吸着恒温線を得 る

事が出來る(第 六表)。

第 五 表(實 驗u)

吸ax迚 度

〔 〕は ず雷0.に對ナる外輝1伍であるo

錠際i2P-vi画 に於てr=oに 封ナるPを 求め,眞 吸着量は之よリ計

算した(第 六表罍照)o

時間2 壓力P v!τ 時間e 壓力P yT

分 秒 mm

1
51'= 分 秒 n】匸n 分垂

Ivo.1. No.:.

0 Cam) 0 0 〔8β工 0

0,30 3.0 0.71 0,30 s.i o.n

],30 幺7 1.93 1,30 7」2 L::

3,00 2.6 1.79 属40 G.9 isa

G,00 2」1 2.4n 7,0D c.o 2.64

13,00 18 3.CO Ib.OD eA 3.87

21,00 is 9.u8 so,00 b.9 4.47

fA,00 LU S.7L E5,00 b.8 8.06

24時 0.41一 E4P$ 4.2 一

1:0.3

0

1

夢0

0

20

00

00

〔1了4〕

77.5

17.2

v.a
～

1:0.4.

oiio

O、5SO,30

i.oa馬00

…lG,・ ・

一(原 報)一

1

〔26.2〕

2G.9

.',5.8

26A

O

o.n

1.41

2.95

「
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(司ヒ川徹 三)觸 媒1二月!ひ る還a;銅r8こ る水 素 の牧 濳.:

ii,

20,.

3ア,

oo

oo

oo

1G.S

ias

16.5

ss:

4.4i

c.os

卩1・oo

20,0a

GO,00

2513

95.3

25.3

瓢.

4.47

7.79

製時 is.o 124時

[

2墨8
」

1

xar. 1io.6.

0 〔37.3〕0 a (5?.1) a

0,30 3G.3 0.71 0,20 b:.0 ors

1,ｰ0 acs i.ia i,ao s..a 1.22

3,0D 3a9 亅.73 3,30 ai:, vas

3,00 3ag 2.a II5 ,00 b1.9 _A9

10,00 35.9 3.10 io,oa si.9 a.ie

4200 353 G.48 23,03 51.0 4.60

24時 35.4 F 24時 51.2

1Co.i.

0

0,30

2,30

5,00

io,00

40,00

.4pp

(G7.3]

cz.i

6G7

G6.6

6a5

66.4

co.a

O

o,71

Lb8

2.24

316

ε32

A"o.8.

a

O,40

n
,CO

5,00

13,00

ss,as

24時

i

〔843〕

84.2

8.,.,

84.1

s}.0

53.9

sa.c

O

oss

iai

2"q

3GO

5.29

メo.9.

a

O,60

3,CO

6,CO

[

i

〔is.7亅

ioaa

lO墨.4

io4.:

0

0.89

1.73

."4

(原 』耡

・
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・北lgtlt三)'鹹 ・・膨 翫 銅・・依 嬾 ・館
.(・ ・D・

島

0
.

跣

1

3

C

00

00

00

2{時

SC3.913.4G

103.G5.47

ユ03.4犠9{

103.OI一

第 六 表(實 驗II)

Cロ,ions:に 依 るH2の 吸 着 恥:3℃

壓 力.P 逐次吸蔚燈 fi吸 着」臨 病 alb
ISO. 〔第r》 (AA正 せ る債)

既1In
　

cC CC am/cc
9

i. 33 ose 0.36 osz

島 8.6 0.19 042 幺04

3. 17.4 α拿3 o.ca &7fi

4. 26.雪 0.13 O.i3 359

b. a7.a o.oa 0.T4 b.05

G. 524 QOl o.7s 6,95

r. G7.3 aao 0.7a 8.97

&』 84.3 a.04 o.7s io.es

9, 101.7 a.oo 0.79 1aIめ

第 七 表(實 驗H)

Cu,10grに 侠 るH2の 敗萢最,.2rC
,

ラ
p
我

-

鸚

㎜
(α

盧

■

〇
一

a

4

o.n

4.?

15.0

?4.8

3u.4

牧潸量,亀
CC

0.53

0.98

1.3弖

isa

i.cs

鮮 昌3

em/cc

o.os

o.as

1.73

i.ci

2.10

一(原

hO
壓 力,P

(第 五 表)
mm

a

乞

&

叺

)

ul."

G&O

S3.S

1030

牧茄量s己

cr,

1.iJ

】.s{

L92

2.Oo

Ps己

cm/CC

_sa

3bO

4.31

s.is

皇
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(122} (非川徹旱)觸 媒に用ひる還元銅に伎 る水素の牧漕

5㈹

zo

7S

to

osE

第 '、 囲

1

a7ρzo3。 仰So60yo909ρ ノ00>yo

て求 めた'(第 七 表)。

第八鬧 に於 て曲線1は 吸着 匝澀線,曲 線Iiは 牧 曹 匱澀線 であ る。然 し鼓にas

1を 求 め る爲 に吸着量 を加算す る場合に,加 へ らる可 き吸 着量 は,吸 牧の全 く絡つ

た場合の減少 した壓力IL於 け る ものでなければな らないか ら,こ の箇 を第八闇,

d41の 上か ら内挿的 に求 めつ 」全曲線IIを 得元。

皿

「'

'9

7

,

7

`

'

Vf

】

"

濫

'

第 尢 圏

1

a

J

"2"澱 匂m御70四"脚 π協
噌

次に收着量

を決定する爲

K.上 の如 く

一々吸牧迚度

を測定 した後

24時間放置 し

戸伽 》て減少 した壓

力から計算 し

斯 くの如 き方法に依つて獨た二個の恒

澀線即 ち曲線1及urtが 再 びLangmuir's

iothermの 形IZて 表 ぜ るか否か を見 る爲

rc,各 曲線 に付いて央 々P/Sを 求 め,P/S

とvと に付 いて圖を畫 けば第 丸圖の如 き

ご直線 を得 る。從 つて この場合に も曲線

は共にLangmuir'sisothermに 適 合す る。

扱 て変驗1及 び實驗IIに 於 て,牧 着憶濫

線及び吸着温線が共 に一r;bLangmuir's

isothermの 形 を以て表はす事が出來 た

の を見た。AIL第 七 圖及 び第九 圖に依 つて前節 に述べ た通 り に して'Langmuirs

sothermの 恒 数"a,,bを 計 算 してみ よう。その結 果は

…{蠶:1:;1:1901
74:bi=2.400ba=2.300

一(原 報》一
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(北川微三)觸 重匙.に加ひる.逡元溺に依 る水紊の收将 (1:3)

・・Il牒 夐=1:sz
93::1:=2?41=2.zsi

となる。

叢 に明かに この 二の實驗 に於て夫 々b,=63で あ る毒が 判 る。皀卩ち殊着愛3;

は 任意 の壓 力に於 て吸 着量s,と 正比例すると云ふ禦が出來 る。(實驗.1及 び賞驗

IIに 於 て,相 對應 する飯數 は一致 しないのは觸 媒を熱 して眞 室に引い疼場合に多

少 活性度に變 化 を來 した爲であ らうと思はれ るc)

AIL一 例 をとつて,例 へば實驗〔ll〕に於 て,第 八岡か ら吸孜 壁 を求 むれば,第 八

表 ・示す通 ・・あ・・一加 ・得 嬢 數か ら・吸牧 鵬 一｢,bpl+bp・ 蛾 ・ 殿

偏 及びbを 求 むれば

吸牧 ・Q+=・3一 ・・一1.112・b-b,tbj2.261.一9

依 つて吸收量1.Lす るLingmuir'sisothermは

(11)3:m2.519y1 -E22Gly

を得 る。從つて此の式 か ら吸牧量 を計算す る事が翫來 る。 即 ち第八表 に示 す通 り

計算堕 と實測笹 とを比較 すれ ぱ可成 りよ く一致 して居 る。

第 八 衰

cb,iost1:1kらH,の 吸孜最,鯉C

.-

鷺欄 撫
as

b.O

io.a

ro.o

ao.o

o.na

Ofi2

0.75

0.87

G.95

1.ユ2

1.14

1.33

1.fi3

1.89

吸 牧 量,

R.g-1.514p1
+2.Y61p

CC(計 算 値)

QC4

0.59

0.zz

α91

0.97

{吸牧慧 副壓力
P(寅 踉位)vラ 隅
肌恥1・ ・

40.OI1.00

so.oii.os

80.OIL30

ioo.oIl10

i

報)一

2:00

2.33

2.uG

2βs

吸 牧 最.

s。_璽1曇 現_"一1+コ ・261P

cr,(計 算瓶)

.1

一(原

i

i.ao

1,0垂

yon

1.06

___..F▼-、 ■■.一 喟 一___
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'(1"4)
(北川微三)觸 貰に用ひ.る邏元銅に依 ろ永素④紋着

〔E〕 論 議

1ヤ

A.F.H.Wardは 還元銅に於ける水素の吸牧速度を25℃ 一201℃ に於 て,揃

RのJ7の 下に測定 してxの 結果を得た。帥 ち一 建 澀度 に於て吸收速arは 之を

(5)式 に依つて σ一,/c囲 に班けぱ癰 々の壓力に相愿 して夫々直線 を得る。(第 四

圖参照)こ れ等の直線の傾斜よりσ/ノ古を求め之とpと の關係をIangmuir's

sothermに あてはめてみたが,之1ζ てよく表はされるのみな らす,更 に σん/t

は表面の吸着量S1に 正比例する事を見た。拔て(5)式 よりσん/tを 求むれば

σん/t=2αc 。r/恢

とf,;h,從 つて右邊のc。 が表面のAZSエ にiE比 例する7十iiなる。茲にC。は

水素の飽和濃度なるが故に,飽 漏に逑L允 時の7104の 吸牧量は觸媒表面の吸h

に比例すると云ふ結果になるc

扨 て我々の實驗 に於て得た結論を概括すれば,遐 元銅觸媒に水素 を吸茄せ しめ
1

π場合には必す之に拌って時聞の平方根に比例する速度を以て吸牧が起る。而 し

て任意の壓力IL於 て卒衡せる觸媒に於ては,そ の吸收最は觸煤表面 の吸;Y;.rurL,一L一一一

It例 する。從つて吸收量に對 してもLang皿1血'sadsorptionisothermに 類asの

恒澀式 が成立する。即ち此の結論はWardの 緒果と比べてよく一致するのみな

らす,之 を直接に設明するものである。

然 し本實農に於て測定 した吸收量は吸着媛24時 間後のものである。第一表(a)

(b)に 依れば,吸 收景のiOimlは24時 間以内に於てその變化の殆 ど火部分 を完了

して■F衡に逹する如 く見えるが,周 祭は未だ干衡 に逑 したのではな くて徇長時日

i-9nつて微量乍ら吸牧が縄紹するものであると考へられる。然 し斯 くの如 き甼衡

に邏 した後の眞の吸牧量を測定する事は實駿上不可能なるが故に,上 の如 く24時

間 内に.變化を絡っ3L_'一bTILつい て吸牧量の比較 を行ふ觚としたD

次に特 に高～艘 に於ける金F731L依る鯉 の吸收に就ては之迄 多くの研究がある

1)loacit

一(原 報)一
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.が,そ れ らの紬果について少 し考察 してみたいと思ふ。80ぴG以 上の高温慶に於

て種 々の金屬に種々の氣體が吸收.される場合はA.Sieverts及 びその他の多く.の
り

人 々に よつて研究せ られてゐ る。

帥ちCu,Fe,Ni,Ta等 に高温慶 に於てHr,SO=等 が溶 解す る場 合には溶解量

.(S ,・)は壓 力(p)の 卒 方根 に正比倒 する.と'T-tはれ て ゐる。帥 ち

(12)S,・=k2VP

を以て表はされるo蝕 にPは 壓力,鳧 は上ヒ例恒1数であるo

一般に氣體が液 盟叉は固髓に溶解する場合には氣體の溶解最は壓力に比例する。

從つて上の場合に於て此のHenryの 法則が成立するF,lcはt氣 體分子は金屬内
讐)

に於て二個の原子 に分 解 して居 る と考へ なげれ ばな らな、～ 然 るに此 の考へ方は

H.・ic對 しては適當で あるが,SO21如 き 分子に向つて は不適當で あるc更lcWardは

む
H2がCu中 に濯 散 する際 の活性化勲 を測定 した結 果14,1006αZ/molを 得 た。耳Ltが

若 しCu中 に於 て原子 に解離 す るな.らば,そ の活性化熱 は ユOO,OOOqαlf・mol(解

離 黙)を 要 す る筈 であ る。故に之 を以て見 る もSievertsのSf・k」v/pな る.法則

を氣盟分子の解 難で 詮明す る事は不適當で ある と云 はなけれ ばな らない。

然 るに今Langmuir'sisotherrnを 導 く特別 な場 合 として,特 に高温 度に於 て

は,金 疆の表 面に吸 着 された氣體分子はその表面 を肖由に二元蓮動 を して ゐる間

に互に衝突 して,二 個 の分子が一組 となつて蒸發 する もの.とすれば,表 面 よ りの

蒸發速度は吸着量の二乘(s、2)lctヒ 例 する。N表 面への凝結 遠度 は若 し吸着分子

3)Sievertsu.Frumblumr:Rer.Q3,893,(1010)

Siecertsu.Hagenncker:Z.phys.CFiem.GE.116,(1910)'

9ievertsu.Bergner:Bet44,2394,(19--)

Siecerts,A・3Z・ph}aCnem・77,591,(工911)

Rich3『dson,r…colaロd]Parnell=Phi璽 ・rIng.・8,1,(1904)

Johnson.sndLaro=_e:J..1m.CFmm.hoc4g,13i7,(1924);43,312,(1917)

2)Sieveate,A.;Z」ElelζtrQchem,16,707,(1910)

3)『10c、clt・

一(康 報)一
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に蔽はれてゐる表面の部分が,全表面に對 して非常に小で之を無硯する事が出來れ

ば,氣艦 り壓力(p、に比例する。それ故1ζ吸着平衡に於て,兩 速度が相等 しとすれば

(13)S】=k,y/P

なる吸着恒沮式を褐る。隨て我々の得た結論によつて,吸 着量は吸收量1ζ比例す

るが故に(12)式 の成立するのは當然である。故にSievertsの 言ふ如 く(12)式

を氣體分子の解離を以て読明せすとも,之 をLangmuir式 の特別な場合と しで考

ふる事が出來る。實際に於て本實驗の如 き比鞍的低い温度に於て(12)式 が成立

しない事は,第 八表z示 す如 く,試 にv価 ノS,をとつてみると,その値が恒數 と

3:らない事より明かである。

從って金屬に依る氣艦の吸牧量に就ては,之 迄考へ られてゐたS空。。4pよ りも

一尼一般的な法則 としてLangm齪sisothermが 適用され るもので あると云ふ

事が言へると思ふ。

摘 .要

1)邏 元銅觸媒に水素を吸iu"irしめた場合に,同 時に吸uxが 起 る。

2)醗 散の一般微分方建式より吸牧速度 を計算すれば,吸 牧速度は時間の雫方

根に比例 する。0℃ 及び23℃ に於て之を實験的に確めた。.

3)23℃ に於て測定 して吸着量及び牧着量の恒濫線がjtlLLangmuir'sisotherm

の形で表はされ兩者 は正tt例 する事を示 したc從 つて吸牧量に付いて も同様

の事が言へろ0

4)金 屬ILK體 が溶解する場合に溶解暈は壓力の甼方根 に比例する と考へ られ

てゐたが,そ れより一暦一般的にLangmuir'sisothermが 適合する事を論

じた。

経 りに臨み本實驗 を行ふに當つて絡始御懇篤な御指導を恭 うし.た堀嫐 授に對

して,夊 種 々有盆な御助言を賜つた李愽士に野 して心から厚 く感謝する。

徇 本研究の研究費の一部は服部報公曾の補助を受けた。併せてms謝 の意を表す。
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