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So叩tionofHydrogeninRedacedNickel

icy `1'oshiicLiro ・Iishi[uaし

Abstraぐt

FromthelstReport

ユ)WhenhvdrogeniseneLosedinavesselwithreducednickel,ashasbeen

{iesorbed,thepr{巡reofthehydrogendeereasesrapid1∫atfirstandthenbegiw

tode:raaseslow!;andgoesondecreasingChusforseveraldozenhours.Inthe・
sorptionexperimenおLi【hertoreporteヨ,afewoftheaut1Io盤indicateclearly

bowfarsuchdecreaミeinthepressurewagmeasuredbyhours,butmanyregard

thedecreaseinthemeasuredpre;,ureasductoadsorptionalone.

Thepresentauthor,concideringallthepossiblecausesofsuchdecreasein

.thepressurε
,foundthereweresix,a:ldhavingtestedthesesixexperimental】y,

.adoptedtwoastheefficienteaユsesa(Lsorprionanddiffusionintotteni:kel

angrejectedtheotherfour.

?)Tofindtheamountofadsorption[hattake;place,asdistinguishedfrom

diffusion,tl;erelationbetweentl:csorptionandthesquarerootofthetimein

hourswas.reprsentedgraphically(Fig.4),thereducednickelbeingassume3to

n

beina5tateiロwhichitisp{感bletoapPlyWard'sfommla(Sorptioロ 。。}/Timヒ 》

.forh}drogendiffusion
.Asmaアheseeninthefigure,thefirstparto£this

graphicrelationisreprerenしedbき ・a{・urve,andthelatterpartbyastraiglst口n⊃.

TI:eauthorthereforzcon,ideredfromthefigurethatadsorptionanddiffusion
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tookplacetogetherinthecartedpartuptothepointwherethestraightline

beginsandfrom-therediffusionalonecontincedtoact.Thetrueamountof

hydrogenadsorhedwastakenasthetotalminusthediffusion,tl:eamountof

whiehcouldbeobtainedbぎtheextrapolationofthestra韮ght!inetotheaxisof

sorption.

.Fig.6representsしhe1sothermalHnesofadsorptionobta…nedb:t'..eabove

methodwithreducednickelgainedfrom5.4062gms.ofnickeloxide.These

isothermseoineideexccedinglアwe聾withFreu口dlieh層sformulaαfadsorptiじn.

3)Fn)mth爲eisoしhermallin6,the3d30rptlonteatofh}droπenwasca量 一

culatedwithCrapay-ron'sformula,themeanvaluebeingfoundtobe]6350call.

9)AfterthereducednickelhasLeanbrocghtincontactwitl.asmallgnan-

tityofair,theisotF.ermsfor200',160"andICO'Cwereagainfocnd,andthen

themeanva玉ueoftheadsorption1=eat糊scalculatedbythesamemeしLodas

theforegoingandfoundtobefr99irals.Fromthisfactittrillbenn:erstood幽
thatoxvg創1spoi!s七1=emα5tactivepartofnickeL

PromthegodRegort

/
AdsorptionofHydr㎎ εnat工 ρwTempera加res

1)13pthesamemethodasint}:efirstreport,thequantitiesofL}'drogen

adsorbedint2:ereducednickelgainedfrotn5.553gms.ofnickeloxide,coremca-

Baredat100',50',19',0',一452',一78.5',一112'and-153.5'C,specialcareUe-

ingtakeninthemeasurementsatt}:elowtemperaturesandisothermallines

drawn.Near孟val田leselinescoincidewithFrecndlich'sformulaofadsorption,レ
butthoseunder-45.2℃arecomp(redoftwokindsofadεorp吐ionsanddonoし

agreewithFreundlicL'sforninlu.
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2)Th=_isothermat19'Cshowsnospecialfigureascomparedwiththe
1)

others,soitisclearthatthereisafanltinN.Nikitin'sretort,whichdoesnot

includethemeasurementsatlow'.empera加res,inspiteofhisstatementthat

theisothermat79"CFasnoralationwiththepressurebecauseh;;drogenmakes

hereacompoundwithnickel.

3)Frantheseisotherms,theisobarsweremadeasinrig.?tofindthe

nlaximumandtheminimum.

9)InatreatiesofBentonandWhite,theisothermofadsorptionat183-C

gcesextremelyz'az3g,anditlooksasifthereweresomedefectintheirmetF.od

ofexpgrim3nt.Tl:eauthertookspαialぐarewiththeisothermallineatthis

temperatureandobtainedasmoothcurve.

Ffomthe3i'dReport

HeatTreatmentofRedueedNickelanditsRelationwith

t!ieSorptionVelocityandtheQuan廿tアofH;drogen

1)Wiし11theredロc匚dniekelobt呂inedfrom20,7344gms.ofnicke[oxideat

280℃,thesorptionvelocih・a:dthequantitvadsorbedweremeasuredthecons.

tantpressureof2e.30cms.,andthenthesameexperimentswererepeatedwith

thesamesampleafteronehouゼsheattr∈atmentat3eO",3507,400i,450'and

500『Crespeσtively.TheraIat{onbetwe倉nthisheattreatmentandquantities

abSorbediミrepresentedinFig.4.

2)Thetimerequ1redtoreachtheequilibriロmofadsorption1サtLemet上odロ
descvibE'd洫t1[e】as亡reportwasobse【vα1toheshortenedbyheating.

1)'L.Anorg.Chem.154-130U9:fJ

2)J・Smer.Chem.Soc.52,232}(ice:).

o

1



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(67S・ 叩 ・……f.Hyd・ 。9・・i・R鹹 ・・e.3¥i・k・1byT。 ・liiii・hi・・li+hima-
3)Itwasobservedtl、atthediffusioZc-elccit}'ofhydrogen1.asnore!aしion

withtheheatingofthenickel.,
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(飯 勘 俊 一 郎)還 元 ニ ツ ケ ・uの水 素吸 着 に 就て(第 一#U) C%)

遐 元 ニッケ ルの水 素 吸着 に就 て(第 一報)

● 販 島 俊 一 郎

或る氣體反應が固體の觸媒に依つて促進される時.觸 媒に吸着 され る氣髑の量

と,共 の觸媒の該反應に於ける活性 との聞に,數 量的の關係は認められて居ない
　

樣であるが,か くの如き接觸作朏 ま,吸 着があつて始めて起 り得るものであるこ

とは明かである。從つて接鰯作用の機構を研究するには.先 づ觸媒の吸茄,並 び

に吸着に作つて起 る熱力學的現象を,明 かにすることが必要である。叉緩媒の活

性がこれを迭 る方法,或 ひは共の後の誕理に依つて如何 に異るか等の研究 も,吸

着 現象を基 としてなされ ることが多い⊃それ故に從來此の吸着に就て霧された研

究は甚だ多く,唯 還元ニツケρの水素吸着 に就 て,比 較的新 しい もののみを集め
う

て見ても共の.數は少な くないのである。

けれ ども個々の研究は皆特有の思老と方法とに依つて試み られてゐるために,
9
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(S で飯 島俊一郎,逗 元二少ケゆの水素吸着に蘆て(第 一報)
琉

り匙れ等相互の逋絡少 く,從 つて此の問題に就ては未だ明かにされて居ない部分が

甚だ多い。著者は蔆分な りとも此の問題を明かにすお材料を得んがために此の實

驗に濳乎 した,

〔1〕 實 驗 裝 置
け

(1)容 器 容器は堀 場先生御考案0壓 力指示計 を有す るパ イ レ ツ クス ・

グ ラス製の30F50c.c.容 量 の ものを用 ひた。.此 の容器か ら7k素 が振 数に依 つて

失れ るか否 かに就て,豫 儲實驗 を行 つた結果 に擦れば,300'に 於 て水葉の壓が1

氣 壓以1:な る場合 には20時 聞 を經遇す るも,認 め得べ き程度の壓の減 少がなか つ

た。

(2)艨 爐 セメン ト製の圓筒 に二本のニクnム 線 を卷 き,各 の抵抗 を加 虞

して所要の濫度近 く迄 熱す る。此の セメ ン ト製憫筒 の中には,肉 厚の眞鏤製 圓筒

を入れ..此 の眞鍮製圓筒の外側には浬 度調邸器の リレーに逹 つた ニク ロム線 を卷

く。'氈の裝置に依つて眞鍮襲圓筒の内側の温度を,士1。 或ひは 士2■ の範 園に於

て,任 意一定 に保 ち待た。

(3)活 栓 活te:C使 用 したグ リ冖スの蒸氣壓は30。 に於 て0.e⑪lmm.以 下
9

で ある:又 賽驗 中 に室温以上に熱せ られ る恐れ ある沃栓に は厭搾室氣 を吹 きつけ

て これ を避けたo

〔II〕 實 驗 試 料

(1)還 元 ニツヶルKahlbaum會 肚 製の コバル トを含 まざる純硝tw=Lツ ケル

を,メ イ レツクス ・グラスの器 中1.こ於て,穩 か に加熱脱水 し,次 に300'に30時

間 加熱 して酸化 昌ツケル とな し,昌 トαンを川ひて硝酸根 を含 まない ことを確 め

た後,水 素 を通 じて遐 元 した⊃遐元の澀 度 と時間 は各實驗毎 に附記す ることにす

るo水 素を通 『タる割合 は流蓮 計 を用ひて調節 し,毎 分約17e.c.即 ち毎時約1立

と し海。

1)冫 卜誌1269.(19:.7)

一(原 淌 一一
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(飯 恥 俊 一瑠)逗 元 ニツ ケ ル.の水 索 吸 着 且;就て 〔箪 一.iA) (9)

(2)水 素 水 素は30%の 純 苛性.ソーダ溶液 を白金陰 趣 と昌 ツケル陽 団と

の間 に,蓄 電池 よりの直流 を用ひて電解 しt造 り,こ れを約400'に 熱 した白金石

綿の 中を通 し,次 に ンーダ石炭及び五酸 化憐 を以て精製 した,

〔III〕 水 素吸收の蓮度

(1)水 素吸 牧量 の計算 遐 元ニ ツクルに吸牧 された水 素の量を知 るには.還

元 昌ツケルの審器 内に始め導 き入れた量 と,容 器内 に殘 つて居 る氣饅水素の址と

の繋を求 めれば よいコ

けれ ども容雛 には粉 末瓶の還元 ニ ッケルが 入れ てあ るか ら,其 の室開の大さば

簡翠 に知 ることがで きない。のみな らす容器 には活栓があ るか ら其の全胆 を爐の

rl1に入れ る ことは不可能で,毛 管部 を室氣中に出 してあ るか ら,此 の毛管内の澀

度 は爐の温度か ら室温迄 次第に低下.して贋る。それ故 容器内に残つ て居 る氣舶水

素の:硅を知 るに は次の如 奮方法 を採 らなければな らな い⊃

2J'tモ ル の氣體 を入れた髀の壓がpで,其 の器の1.rl.」Pゴ.等 の審 鎖が,夫 々

T1・T,・T,…… なる温度 にある もの とすれ ば,艶 全氣體 の法 則か ら

1丿v嗣=niRTt

1η・==n:・RTt

丿〕v:=nsRT3

故・・1借 磯 磯 ・一 ウー価+磯+一)・セ
依 つ てlll+11c+n;… …=nと.す れ ばP二 ΣTコ,'R(1)

　ロ

伍爐の温慶を一定に保 ち,室 温 も一定であれば Σ丁 は容器内にある氣彊の

種頬に關係な く一定であるコ故に還元ニツグルに 無闘係な氣體の 氈知量を入れ

て,燈 の温度が5ぴ,100'、 ……等なる時の壓を測定すれば,(1)式 からそれ等の
アロ

澱 に於ける Σ丁 を知ることがで きる・次眦 の中に水素を入れた踟 こ・吸收

されないで殘つて居る氣姐水素のモル數は燧の温度と共の時の壓とを知れば同じ
てタ

式か ら容 易に算:出する ことがで きる。既の Σ一丁一 を求 め る 實驗 をなす 際に遐 元

一c原 報〉一 一

.白 ■.r■■」■.._一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(io) で虹烏俊一郎):3元 ニ ツケゐの木巽吸档に就て(第 一報)

ニ ツケルに無關係な氣爼 と して選んだ もの は窒 素で ある⊇

(2)水 素 吸牧の速 度 脱着 した還元ニツケルを一定容:籏Z)器 中 に置 き,こ れ

に水素 を逡つて密閉 すれば,水 素が吸牧 されて共 の璽は時 間の経過 と共に弐第 に

減 少す る。(第 ユ表)

TABLEl。

試 料・・・…LO.73・14g・の酸tt=yケ ルな還元 しt:し のe

遐元の温度に=SO、 時間に4111芋1[ll。

股粋……L'SO'鳳二て1時 間。
ド 　

吸 孜 ぎ塁 度 ・・・…0。,109Σ 一}蒔一=i.eSGSS.
.⊥

時 岡吩)い 躙(分)の勅 州 壓 ・cm.)i*。 瓣T飜)

0

20

fA

as

1窪0

1Sp

竺49

si_

{gn

i_:w

0

5.47

;sa

p.da'

10.;):1

1:1:SI

1漏.・t:!

17.吐協

2Lロ1

3」.6甚

詛.Orx

19,4s

17.7乏1

1i.14

fir,.94

U.,7エ

ユc.65

1G,50

1C.:10

Li.95

O

ias:

12,1S

,:.:;一

1u:9

1U.U.i

Iu.oO

lu.69

iss:0

16.09

尋此の 時厠=0な る哮の璽に逞入し†二水素の量か ら計算 しY:』 の'ζあJ
p

第1表 のrに 銀 り時間 と壓 との蘊線を描 けば第1圜 の如 く,Lの 闘係 は一暦

明鐐 にな る⊃

即 ち始 めの1.一2時 間は壓 の減 少が激 し く,jl_の 後 は急 に綏徐'Jり,此 の綏

徐 な る減 少ほ20時 聞 に及ぶ。砦 しiA9定を概績すれば,數 十時開 を經 る もf3止 ま

ない ことを見 るの であ る。か くの如 く遐元 ニツクルに接 する水素が次第に減 少す

る原 因 として考へ得 られ る主 な るものは次の六つである。

1).水 素ai"(/の 壁 を透 して逃 る ことa

一(原 報)一
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(飯 島俊一郎)還 元ニツケ〃の水粟吸着1;就 てr第 鈎.銀) (11)

'Z
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ミ

忠

毳

罨
変
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1
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J7
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i
i

73a
2yO4807. 彰Ho'G/zcc

万毋e`側 刀.,

5)Ni,Hyな る化合物 を生 じ,此 の ものの艦積が 一.+JH.の 皚積 よ り小 さい

こと0

6)吸 着 に時 聞を嬰す る こと。

以 下 これ等六つの原因 に就て少 しく考察 して見 よ うとmiL..ふ。 先づ

1)に 就 ては客 器の項 に於て述べた様 に,豫 備賓驗 に於 てIWLIL此 の ことの無 い

の を確めてある⊃

2)の 原 因rcNる ものであれば脚水素 を逞 つてか ら20數 時開 を經た後,容 器

内の無媼 を始め と同壕の水素 を以 て経換L,且il:の 壓 を始 め とG7に すれば,再

び同樣な る形式 を以て壓が減 少 しなけれ ばな らない3?'.rる に罐驗の結果は第2表

に記すが如 く,全 くこれ を否定す るのであ る。故 に2)の 原因 に因 る もの と認 め

る ことはで きな い。第2圖 は第2表 の数 憊 を圖示 した もので あ る。

2)水 素が微量 の酸素 を含

んで居 て,次 の如 き.反慮を起

す こと。

2He十 〇c=2H,0

3)還 元 ユツケルが 少量 の

酸 化 昌ツケル を含んでF;.て

酸 イヒニJ'ケ1レ十水素

=水 十ニツケN

な る反雄 を起 し、で きた水が

1疑縮す るか,遐 元ニ ツクルに

吸着 され るかす る ことコ ー

4)水 素 が邏 元ニ ッケルに

溶解 して ゆ くことo

i

z

一(甌 糧)一
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(i.) (飯酷俊P郊)逾 元昌ソケNの ホ素吸蔚に就で く第一穣)

TABLEII.

1

1

1]

馨騰 欝…
脱 蕎 … …3000で1時 澗

老;器 の 甞 債 的,…31.27c.c.

吸 孜 温 鹿 ・… ・・300'

上 の賀 瞼 の 遺後300●1;保 ちis

ま 、,醸 に爰 化 な き樣 注 窟 し一て,

容 器 内 に 約1立 の 水 素 な 通 じて

(こ れ 聖二約i時 旧】な要 しi:),水

索 な全 部 新 ら しL`も の に置 き換

へ7こ。 後 上 の實 驗 と同 じ壓 迄 水

素 な 入h,再 び雁 の憂 化ir'.Rん

だ 。

壓(cm.)
1時 醐(喇 罰)

dG.4d

44.35

43.40

4塞80

3isa

41.:露

dO.3i

40.9

40.説

40.騒

ac.as

46占0

4654

46a::

d/:5:

4G.^_9

48.30

}(

i

0
μ

O
U

4

6

q
u

11遍

盟

ss

0

i

O

d

3

4

iss

:0,5

Fl窪.z

k8

1

ｵti

♂4

η2

■

亠

1

,～
▲ea d
. 9 e

,

・玉
.

「

1

qG2H6iiB/SIJ/GVToTT:J262aJ9

Tmzr加 σ,」

一(原 報)一
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(飯 島俊 一 臨)還 元.:Jケ ルの.水素.吸班 に 敦 て(;〉 一 報) (is)

3)の 原 因に因る ものであれば高温腹に於て長時關邏 元 した試料 に就ては,か

や うな現 象を認 め得 ない譯で ある。然 るに事實は これ に反 して同樣な形式の壓の

減 少を見 るので ある。.今其の_,例 を記せα第3表 の如 く,第3表 の數 値を鬪示す

れ ば第3躍 の如 くである。即 ち原因3)も 亦肯定 する ことはで きないa

'「ABLE川
.

'試 料・・...v'.DIDK.の 酸化=JケiVly還 元 しi.も の

遍元にaouｰ1二T斑 時・聞

asuｰ1こて10〃

40しbOl.;てiu〃

45ぴ にでm〃

b90'【二て .10〃 合計 醒 時問o

嚇 ……300。1=21時 澗

吸敗温度……黝0。,容器の霧積・・…・90,1iGc.c.

壓(cm.) 時 聞(分)11 凪皇(c皿.) 時 岡(分)

2
・
亭

.へ

吻

"

.隔s

㌧

忠

毳

り
蚕

`3

iO.tg

ss.ユ9

35.6:;

3s.39

Fig.3
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Os roc80na%a.厂Z"

Timt(mrn.1

s.o;

訂.S1

3i.6a

3了.A_1

s;0

4δo

san

isｰa

4)還 元ニツケルの粒子の・

大 さに照 して吸收時閉が餘.J

長 くない聞は,水 素が共の表

面か ら溶け込んで行 く割合is

略一定であると考へることが

できる。然 る時は始めか らt

時閥迄 に溶け込んだ水素の全

:量Sとcと の閻にぽ次の如 き
n

關係がある5

bW詆 【d,Proc.Roy。Soc.London,A,133(193D5羽.

一(原 .報).一
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(is丿 (飯 島 俊 一一一佑)邏 元 ニ ソ ケ ルの 水 素 吸 消 に 紅 て(第 一 報)

SVia(:,INs

倶 し ロに告吸牧盟偶有の麾設

Dに 無騰の鑁散ll「〔數

C.に 買體巽面の氣盟の濃度(こ れiミ.各買瞼季羽こ殆 ど一定である)

皀口ちSoo、.!τ

階 今問題と して居 る吸牧が,吐 の式 と如何 なる關 係に あるか を見るために,第

ユ表の数 殖に就 てSとi./rと の 曲線 を描 いて見るo(第4鬪)

Fis,4

ノ6

19

ψ

8

`

4

(.Q
慧

馬隠
o
O
咤
噂
、
噺セ
6
翰
り、

n

`
24id70/!VJG/A20.2]42fL3G3'_3.i

SPae(mlm)

li
「

■

』 登r

/ .
.

一

「「

然 る時 は曲線の前∠1≧は弧 とな り,後 梱 ま直線 とな る。依つ て後牛の直線となろ

郡 分!3,溶 解 に依 る吸牧 と認 め得 られ るげれ ど も,前 牛に於て13iPrt解の 外に幽 よ

nく 水素 を吸收 し,し かbli:$z的 短時 閭で止む現康があ る もの と推i定Cれ る。

鼓 に於 て著者 は後牛の水素吸收 は溶解に依る ものと認 め,前 牛 の急な吸牧 のみを

.問題 と してxの 項 に淦 らうと.Lts.一

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(債 恥俊 一 郎)還 元 ニ ッ ケ ルの 水素 服 着 に 就て(第 一報)(15)
「い

.5)の 原因に就て見るに:Y;し

・N・+2yH:→NixHy

なる反應に原因するものであれば,第 四岡反應速度は温度の函數で,低 濃程遲い

のが普通であるか ら,此 の反應が終つて水素吸牧が止むに至 る迄の時PJIは,低 温

の吸牧程長い譯である。邸ち前項ILKべ たる所izつ て,Sと,'iと の曲線に

於て,前 牛の弧の部分か ら後牛の直線の部分に移る點に室る迄の時聞は,低 温の

吸牧程長い轟である。然るに事實は正にこれに反 して,低 湿の吸牧程此の數に至

る迄の時間が短いこと,300'の 吸收の策5圓 とO。の吸牧の第4躙 に款て見れば明

白である3但 し第5圖 は第2表 の吸牧例よUa;4?'し た ものである。

Fig.5

、、』
喝
)
遷
q
q
ヒ
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、
嚇
向
ヒ
吶
喝
ヤ
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一___・ 凵声
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,
/r　

'
'
'

'
'

ρ

!

'

ノ

0 4d ノ2/6

Time(mint

2GlyTi

即ち此の5)の 原因 も亦否定 されなければならない3

6)倦 最後に殘つた原因は吸牧が平徽 こ遠するに時醐を要することである。併

し吸着力:單なる表衙現象と考へれば,そ れが2ド衡に逵するに長iい時聞を嬰すると

いふことは,他 の類似の現疎例へば液體と其の蒸氣とのユF衡等に徹 して,了 解し

.難い所である。茲に於て著者は吸着を分ちて二となし,其 の一は液疆と其の黼

との甼衡に於けるが如 く.短 時聞1τして甼衡に逹 し得る單なる表面現激か,或 ひ

一(原 報}一一
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(.エ{弖) .(飯島俊一郎)還 元ニソケルの木聚吸着に就て(第 一薈長)

はそれに近い現敢でljkの 二は其の一に比すればやL復 雜なる現象で,牛 衛に逮

する1.こ比較的長い時閻を要するものと想建する3け れども今の所著者は一つの吸

着に於て,典 め何れの都分迄が,著 者の.所謂a.一一の吸着で,何 れの部分が第二の

.吸着であるか を明かにした實驗結果を持たない。iltの毀に就ては禽實驗と考察 と

を進めて見耙い希望を持つて居る。以後此の第一fir於 て云ふ吸着は總て此の第

一の吸着 と策=:の 吸藩 との和 を指すものである。

これ を要するに還元ニツrnの 水素吸牧は,吸 着と溶解とのこつで,吸 着は溶

解に比すれば短時間にして冀の梺衡に逹 し,溶 解は相當に長い時開襤釐するもの.

であるとの結論を碍 るのである。

〔IV〕 吸瀁量の求め方

吸牧迚度の項に於て蓮べた樣に,遐 元ニツ.ク)Lの水素吸牧1ま,吸uと 溶解との

二つで.吸 牧量(S)と 時間の卒方根(ゾ7一)と の曲絲から.吸 着がヱF衛に逹 した

點を認知することができる。それ故此の鮎迄の全吸牧量か ら,此 の點迄の全溶解

鼠を控除すれば,吸 着の全量 を知 ることができる。今渚解量と時Pu7との關係が直
ウ線となる
と云ふ事實が,近 似的1.ζ吸收の最初か らあるものとすれば,吐 の一i十ms's

延長 して,吸 牧最の軸 を切 る戮の吸牧量は,溶 解 した量を按除 した吸牧量,即 ち.

蚕吸着量である。(第4圖 參照)

〔V〕 賢 驗 の 結 果

swWし た遨元ニツクルk先 に蓮ぺた睿器の中に置き,こ れに既知量の水素を遞.

つて密閉 し,其 の壓の變化を讃む。 この數値iz8:つ て吸牧量と時聞の準方根との

曲線を描き,前 項の方法に依つて吸着量を求めた。か くの如 くして得たる毬々の

甼衛壓に於ける吸着量はa'T4の 如 くである0

1)、Cutd,Proc.Roy・Soc・Londo【tiA・ 蓄33,〔1931)522璽

一(原 報)一
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ぎ

(飯 島 倹 一 館)邇 元 二.ツケtUり 水 索 吸 着1こ就 て(箪 一 蛾) C1')

TABLEIV.

試 料 … …:.,iGG9島 の 酸 化;ツ 〃 ルirk元 しt:も のo

逗 元 にgoo'に て24喇 珊,40(ド にて10時 間 。

暁 着 … …棚 ノ に て1時 問O

囎 の畿h呶 翻c而

300'

0.五1

0,42

0.S6

】.=湿

2.22

野}1

鰤'

luO'

iao'

e.02

n.MS

o.cA_

Lls

1.5.

2.JI

o.ao

o.oa

o.::o

O.iS

1.55

1.91

2.囎

ooo

O.0.",

ono

O.茸呈2

0.45

0..i

吸 着 量rcc.)

o.;::

0.3

1..is

1.35

].f6

so7

1.0::

ass

2.↓s

x.79

i.54

::99

4,ti3

2.ou

3、テ9

415

asc

b.OS

L.1.",

3.s2

a.ct

u.li

.,.:.,

u,d1

5,61

亭 量壓(cm.)

d.ia

5.50

6.SI

5.14

1〔L42

1_.丁5

E,Cg

s.os

i.93

7Ll

Lｰ,iO

la.as

3.6S

3,'C

3.93

5.10

r'.ｰ1

ユLO6

0.9i

1.19

iss

[:4

4.2夏

iiS

吸 着 玳 ぐc.c.)

2.細

2.78

2.91

2.99

..'_i

3.42

4.S【

L,Od

9.9G

:.〉>

s.as

5bi"

s;;u

5.::

s.as

G9

5.7:富

5.S露

一 〔原'f&)一

a.Sl
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L,3:

f.0:.
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(ｻ) (飯 島 俊 一郊)邏 元 昌 ツケ ルの 木 素 眼 着iこ.就て(第 一・赧)

へ一 一
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Adsorbeddmoun1(tc:)

第6岡 は第4表 を鬪示.した等濁線であ.るコ荷第4表 の效値に就てヱF衡塾及び吸

着量の對數を二つの勳に取つて曲線 を抽 ナば,其 の曲線は直線と.なつて,此 の吸
　

着専置線 はFreundlichの 吸着式x=apffと1司 じ形 をとることが示 され る(第7

一(原 報)一 .
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・(飯島俊一郎⊃ 薹璽元ニツケ4・の水髭脹鳶に就て(第os) (18)
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圖)。 依つて此の直線に就てFreundlichの 式 り恒數 を求 めれば第5表 の如 くであ

る。表 中18は 恒 效 αか ら,卒 衡璧1cm,な る時,1g..のx4icニ ッ ケルに對 する

水素の吸着量 を計算 した ものであ る。此の計算にあたっTM,NiOな や組 成の酸

化.ニツrル が遐元C、れて.Niと.な る.もの と.したa

TABLEiV.

喊 審 甼}副吏1
9『 鹽

n

凾

1 m(じc、)

::ooｰ

200`

iso'

iooｰ

1 望.aO

3.44

5ｰ

1域o

1.;.

2.s9

4,53

5』 跡

i
0.:u

oos

Y.OB

7.舘

Freundlichの 吸 濳式の外廣 く1「】ひ ら.れるdの にIangmuirの 賺 着式があ る0

け れ ど もこLに 狸 た吸着 等温線 は..Freundlichの 式 に適合 する こと.を見たので急

一(賻 、報)一

・
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(20)(飯 島俊一郎)還 元ニツケルの水素吸着に就て(策 一報)

るか ら,雨 式 の性 質上Langmuirの 式 には よ く適 合 しない ことが 明かである。

依 つてこれ ξ比較す ることは省略 するg

〔VI〕 吸 鰲 勲

上 の吸 着等温線 よJ.Clausius・CraPayronの 式 を用ひて吸.昔熱 を計算 した。既

の計算 にあたつては壓 と して,比 較的相近き二つの温度に於 て,同 量 の水素 を戦

羶 して ゐる場合 の乎衡'm;を 採 用 した0計 算にxiた 数 値は第6表 の如 く,計 算の
l

Fu果は第7…葦の如 くであ3,

TABLEVI.

温 慶

200曾

laO'

100'

衡 膿(cm.)

・….c.irN,4ie!・ 塒1'・ …C・ を 吸 湘 塒1・ ・。… 欄 ・i・時

2.〔欝4。=玉0

0.3110.i3

0.000.03

TABLEVII.

a.コO

L69

0.u

1

二 つ の 温 度
吸 着 熱(cal,).

轍 繍 ・塒 ド厩 嫐 着・i・・串 ・… 欄 ・熾'

150'一soo'1丁0001:茎 δδOisso

100ｰ一1aO'IIPOd3011il_0

100'一:00'IIIidOOI]6110

亭 均17(ゆ01TL^Ol・tsso

奈 苧 均IU:aOcal.

D

こLに 得た吸首熱!ま他の研究者等が,間 掻iに或ぴは直接に求めた吸着熱10DOO

1)Beehc,Taylor,J.Am.Chem.Soc46(1974)43.

Fry厳ng,」.Phys.Chem.30(199のsix.

Tay星or,Ristiako.vsky,Z。Phyrsik.Chem.125(1997)3U.

K:stiakoasky等 」。A■n・Chem.Soc響49(192了)2惣)0。

一(原 報 〕一



物 理 化 学 の 進 歩Vol、7No.1(1933)

(飯島俊一郎)題 元二yケ ルの水素吸清に就て(第 一報) (21)

一20000eal.と 大 鶺 に於て一致 して居 る。けれ ど も實驗試料 は著者が使 用 した も

の と,他 の研究者等が使用 した もの とは相等 しくない。即 ち著者 の試判は,前 遒

の如 く300ｰで 還 元 した後,吏 に400'で 還 元 した ものであ るが,他 の研究 審の試k}

はたS300'附 近 の温 度で邇 元 し友 ものである。

a高 温 で虞理 した還元 ニツケルは,活 性 に富んだ部分 を失 ふ もの と考 へ られ る

か ら,其 の吸着熱 は當然小 さ くなけれ ばな らない。然 るits;は こLに 高温 に處

理 した試料 に就て]G350cal.を 得 たq依 つて高温 に處理 しない試料に就 ての吸着

熟 は,こ れ よ1も 大 き く::f39tば な らな いか ら,他 の研 究者等 の値1よ｣O(tOOcal..

に近 い ものが正 しい と推察 され る。

荷此の吸.惹焦は,一 定量の遐元 ユ ツクルが,水 素 を多最 に吸dし た場合程小 さ

いと云ふ結果 を得たので あるが,こ れは ニツケルの表 面に,活 性 を異 にす る毬 女

なる郡分が存在す ることを明示す る ものである。

〔VII〕 空 氣1こ觸 れた還 元ニツケ ルの水素吸若

前實驗 にreひ た試料 を,400ｰで1時 闇眈着 した後,同 温度で蹇 氣を1.3em.の

墜 迄途 り,2分 の後察氣 を排除 した ものiL就 で,同 様に水素 の吸i-i量 を測 定 した

緲 肱 第s表 及び第8圖 の如 くである。葺七の室 氣播除 の湿度 は400',時 間 は1時

間 である。

TABLEVIII.

膜 着 撮 度14`衡 歴(cm・)1312iYf:4kぐ ¢・の1平 衡燃Ccm・)1吸/(!ll¥(cの

烈)0`
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一(原 報,一
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(22.コ ({跂島倹 一郎)暹 元 ニ ジ ケ,レの ノ曹【紊 哩覧醤 巳ご就「=(第 一su)
一
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〔VIII〕 空領に觸れた還元ニツケ儿の吸蒼熱

上の試料め吸着熱を前と同様に して計算 した。計算に使用した數値及び計算の

結果ば夫々第9表 及び錦10表 の如 くであるJ

二(麒 報)一
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(飯 島俊一瑠)還 元ニッケルの.水素.吸着に就て(第 一報) (切).

TABLEIX.TABLEX.

。 副 鞭 ・㊥ 二つのh^.囎 ・@・【
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.SO

lCO9_200。6x33]uUｰILｰ
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1{m・ 鰯 年 均 〔議了9

か くの如 く室氣 に觸れた逅元 ニツ ケルの吸着熱が,著 し く小ctnLと は,活 性

に富んだ部 分即 ち多量 に吸着熟 を發生す る部分が,先 づ汚染 され るζとを示 し

且一旦ニ ツクルに附着 した酸素 は,容 易 に除 くことがで きない もので ある ことを

示す ものである。

〔IX〕 要 約

1)遐 元 ニツクnの 水 素吸收 の速 度を論 じて,此 の水素吸收 は吸着 と溶解 とで

あh.樹 吸着 は之 を分 つて二 つとす ることがで きると推論 し,こ れ に第一の吸着

第二の吸着 と綴 りに名をつけた。

2)低 壓に於 ける還 元 昌ツ クルの水素吸着量.を特 に群細 に測定.して,吸 茄 穿温.

線 を邁つた。

3)遐 元 昌ツケルの吸 着熱 を計算 して,遐 元 晶ツクルの表面 には活性 を異 にす

る穂 汝な る部分が ある ことを一暦明か に した0

4)〉;氣 に觸れたWin=ツ クルの吸着等温線 を造 り,且 共 の吸着熱 を計算 して

新 しv・遐元 ニッケル1.こ比 し著 し く小Gい 値を侭たo

本研究をなすiL當 つて懇篤なる御指導を賜 はつた恩師堀場信吉歡授及び理化學

研究所に於て實驗を行ふの槻會を與へられ且毬々貴重なる御助言 を忝ふ した恩師

和田猪三郎敦投に厚 く謝意を表 します。
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