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二ッケル鰯媒による水素と重アムモ二γとの交換反ぽ
Exch:tnge Reacもionbctw明 nHyd1'ogen机 dHeavy ，vatcr in the 

緒 言

rrcsence of Nickd CI¥lt:tyst. 

堀内需郎鈴木仁蔵

Ju1'o Horiuclu & Jinzo Suzuki 

(昭和 22年 4月 20日受理)

ニッケル燭媒存在に於ける水素と液態の7Kとの交換反I!!!X及びエッケルの水素電極反底が 7K

素分子の解離吸着叉は其逆操作によって律せられるととはよく確められてゐる(1)ー刷 理論的

研究 によれば之等の場合に解離吸着によって生成する中性水素原子H(a)は簡媒乃五電

極に接簡する物質の透電恒教が/1~さい程安定に怠る.それならば液態の71<を液態アムモニアに，

更に之を気態アムモニアに替へて行ったゑらぽ中性水素原子は益々安定となって 7Kの場合と同

ヒ径路によっτ交換反臆が起る筈である. 但L水素分子の解離吸着が律速的にたるとは限らな

い.出来た H(乱〉がアムモユアの水素原子と入れ換る操作が律速的になるかも知れないからで

ある.

との問題を検討するために祭態重アムモニア及び常水素をニッケル鯛媒と共草子せしめ夫等の

聞の交換反腹速度を各分貫主及び温度に於℃測定した.其方法貴験結果並びに之に基づく検討結

果をと.l.tL報告する.と主には ProtiumP及び DeuもeriumD を組指してH と表はし，任意

の重水素原率φアムモニア及び水素を夫々、'lH3及び Hzと記すととにする.

~ 1.試料

水素:一一亜鉛と硫酸と上り叉は電解によって製し，パラヂウム官管で摺越して用ひた.

重アンモニア:一一第一闘に示す賢験装置の一部を用ひ℃弐の様にして作った. 容量3立の

テレックス製活栓村プラスコ (G)の下部突起に 5gmの Mg粉を入れ， (0)を真空装置

に蓮ねて排気したる後，水及び酸素を除いたボムぺの窒素を 500mmHg丈け入れ， 突起

を 650.CtL数時間暦費化が認められなくなる迄熱し， :t次冷排気の後垂水容器 (D20)より

9¥).6%垂水 O.Sgmをこ.1.1Z:蒸溜し込み活栓を閉ぢて室温に肱置した.反肱が量生った頃

**! 
生成物を金昆ソーダ容器(N:t)に蒸滑し込んで脱水し，更に在り得る簡媒毒を除くため (rの

の(:1金黒外上に蒸溜し込んで放置した後蒸費せしめて容器 (NH3) に貯へた.以上の操作

に基き生成重アムモエアの重水素原主与を原料垂水のと同じく 99.6%とした.

ζ ッケル鯖媒:一一径 O.075mmの市駅ニァケJl.-繰を 7ω。Gで撞鈍した後反鹿器(めの球

部に入れ数十時間 3ω・0で還元したものである.
~2. 責験装置

勺胸媒研郷庁報告第鈴鹿

**) (D.O) Iと同型の容器であってくDzU)用済のf麦茶位置に置換ヘる.
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鱗 媒

第 1画質験装置

費験装置を第一同lt::示す. (めは並硝子製容量約 3;:>0cc の反~.器であって簡媒を容る球扶

!部及て~NH3 Z材f占に用'CAる下部の突起とより成り上部は薄肉の銅管を介しで金麗括栓 (B)に

接合せられる・鋪括栓の上部は更に薄肉の銅管官経てトラァプ T1I'C， トラ y 祁は接合子

J 及び括栓叫に願失蓮り反lJfl\器;及び付麗管系(以後之を V 管系と略記す~)を J より取外

せる様にしである.(M1)， (M2) は癒力計，.(P)は氷銀を用ふるガスピペy トである.(H2)は

水素溜であって還元ニッケルを容る λ曲管〈めを}隔てム真空裳置に接合される.金届括栓(B)

は硝子活栓の塗沫剤が簡県kに沈着するのを防マために周ひられ，(F)の還元ニァケルは水素

中0)鰯媒毒を除くため後述第二列以下の貫験に用ひたものであってl 諌め曲管中に酸化ニy ケル

を入れて加熱還元して製し，水素が (H2) に出入する度に之に縄れる様にしてるる. (白10)は

酸イ七吉田を容るる燃焼事，(U2) は H2が燃焼じて生成する永を凍結捕集ずる U手管，(Tfうは-

U2の7](を蒸溜し込んで重水分析装置に移すに用ふる容器である.

33.費五験操作

先づぐNH3) 及び (H2) の内部を除く C1 の右の金管事を ~1O-6mm Hg程度に排気した後

括栓 (C2)， (C4) を閉ぢ， (C3) 及び (NH3) の話栓を開いて容積既知 (376、ω〉の容器 (M)./z:， 

NH3を導入し，(M1)によって犀を測った後 (M)及び (NH3)の括栓を閉ぢ，U字管 (U3) を

液態空気で冷して Eさりの NIむを其鹿に呼び戻して (C3)を閉ぢ，戻ったNH3を(NH3Jへ戻

す一方 Vの突起を液睦空気で冷して (M)中の NH3を -8ぴCに保ったトラップ (T1) を通

じて(町中に蒸溜し込む.的中の NH3の匪(室温〉はめと (M)の織及びCM1) に上

って測った塵より朱臨律によって算出される.ヨたに (v)のみならや (T1) 及び (U1) をJも被
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ユ yケノL燭燥による水素と建アムモニアとの交換反感

態空気に漬けて (H2) より(めに徐々に水素を入れる.必要あらば:ガスピベ y ト(P)をと用'()..

て :JJn麗し，最後塵 P? を (M2) にて讃み金麗括栓 (B) を閉ぢて反~の準備を完了する.

反鷹は三大の如くして行はれる.先づV管系を接合子 J よP取外してから Vの突起を液態宰

集から取出し其金程を所定温度の恒温槽に入れ記録時閣の後之を取出して再び突起部を液態

g;;完誌に漬ける.(めを恒温槽に漬けた時に反鹿が始まり，其突起部を液態空気に潰げた時怒るも

のとじて英記録時閣を反膝時間とする.ヨえに Y管系を其まム元通り員室装置に接合し，(V)の

突起の外トラ y プ (Tv及び U 字管 (U2) を液態空気rZ:漬け，伐と 06との閣の定問を充分排

識した後 05及び (B)を聞き三方括栓%を適嘗に週して，(V)中の水素を 27ぴGに保たれk

(CuO)に導びいて燃焼し U2に捕集された氷を溶かさやに極めて徐々に -80.0から液態

空気温度に昇華して (W)に入れ，分析装置に移して其重水素原率量定めた.

かくて突起が液態空気に漬けられ H2 が到出されたま L の放題に在る反!!fff.器には (H~&) から

再び所要塵の71<棄を導入して上記と同様の貴験を繰返へした.N:Haの一定濃度に於llJる交換反

膝速度と温度及び迄と水素鹿との関係はとの様にして定められる.交換反膝速度と N亘書の濃

度との閥係の測定法につき?とな後に述ぺる.反~器に封入せる NHs の各同一試料に就て上記

の如く繰返さ、れた各列の翼験結果に就て以下議論しつ L進むととにする.

34.鷺備費、験

諜備費験の結果を第一表に示す

2

。β

噌
且
・
喝
唱

A

177 

1，41 

191 

141 

31 1.61 

85 0.35 

38 0.82 

3. 02 1.48 0.49 

2. 05 1.24 0.62 
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鱒 媒

14 4JS 45 54 1.34 1.49 97.2' 

15 425 46 02 0.325 97.2 

16 41 44 51 1.36 1.60 97.1 

17 0.104 

18 4J5 45 1主 06 0.22 97.1 

19 595 64 50 0.86 1;03 o7.1 

20 0.23 

21 40 43 38 0.23 0.36 97.'0 

22 73 79 ~. 00 0.89 0.89 :OO.!J 
23 255 27 40 0~86 2.58 96.6 

24 427 46 57 

25 305 327 1. 12 0.68 0.57 96.6 

26 4J5 45 59 

~7 42 45 1. 00 1.20 1.20 96.5 

表の第一行「貫験千件蹴」はNH3の同一試料を用ひ H2のみを吏へ℃逐衣行った貰験。順序

を，第二行は反臆器の下部突起を 2cm位洗態空気に漬けて水素を導入し，水銀座カ計 (M2)で

illiJった見掛けの水素mp~2mmHg を示す突起は固筒肢であって其内屈は約2cm であるから

約 7ccの容積が液態空気の温度に保たれる 其温度に於℃集瞳は'室1118.0の約 3.5悟の密

皮を有するから，反臆器の全容積が室温に於て (3.5- 1) X 7:::: 17'00丈け増大Lたのと同じ

官 298..332 + 17 
結果になる.第三行は之丈げの7](棄が反麿温度2E刊に於て基すべき塵 pH2=一一×一一一一291 .• 332 

PFを示す.第四行は反臨器を恒温槽に漬けてから之を取出して液鵠宰気に漬け-5までの「反

臨時間Jt を，第五行は反臆後の7K棄を駄撞分析しで得た重水素原塁手:~ D を，第六行は交換反

I!fl{速度 D=Dltを，第七行は各寛験後に於ける N京3の重水素原Z容を示す.との値は一同の貫
2.. pH2 

験tc於ける NHsの重フJ正葉原君軽減少を Dx← x::'Nlーとし則之を共番読の貫験の絡まで積算枠}し3 "pNHg 

n c) 1>"2 

て哨得らMる且唯値Eま主戸茸商E耳zDを N附閲Hsの最初のj原原率 9
貫験 1 及r♂-~2 は反躍膝富器に N瓦s を入れるまへ陀水素のみを入れて之を撚鐘分折せるもので

あ;孟言.乙のイ直は(微量比重計の測定誤差 0.02-0.04屈の範圏内であって，乙の装置に特有な組

織的誤差のない事を示すヰヰヰ1.

貫験6は 0.0に於ける測定，貰験 15，17及沙問は交換l反庭以外の原因によって分析試料

i亡重水素が混入して来る程度を調べるために行ったものである.貰験 15に於℃は i国;16の買験

操作に於げる如< NH百を凍結して置いて水素喜三入れ，金属活栓を閉ぢて NHsを A 旦気化して

からえiil:ちに凍結し，水素を引出して燃焼分析した.それの「反鹿時間」は其水素が反肱器に

入ってから引出さる Lまでの時閣の大略を示す.貰験 17及び 20は前同の貰験後金属括栓

つ?なる因子は阻止び NH3が夫キ 2及び 3個の H を有することによる-

**) Dの測定不穏な銭しものを積算から除外してある.

訓告)水銀蒸気叉は燃焼懐の醍化銅の粉末が試務水に混入すると之が著しく重くなることがある.
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ユ yケル鯛媒による水素と重アムモェアとの交換反慮

~H3 宏一旦気化して凍結し， zたに金属話栓を聞いて液態空気によって凍結せざる

菜穂を水素燃焼装置に導いて燐燥し，重水分析に必要伝 10数 mgの試料水を得るために常水

素を迫加燃焼して分析せるものである.貰験 18は NHsを液睡昼気で凍結したま A 水素を導

を閉ぢたま L

入し「反臨時間」丈け放置した後水棄を引出して燃焼分析せる結果を示す.

貰験 15の数分の「反慮時間」に起り得る重水素原君事;増加を前後の貰験 14及び 16の結果よ

より差引いて 0.27を得り推測すれば 0.053%になる.之を貫験 15に於ける原率;増加 0.325

一方貴験 17及び 20に於?と常水素を追加燃燥して得られた其試料の分量 10敷 mgは貴る.

験 15のものと略同程度であるから夫等の Dは不正確乍ら含まる A重水素の量に比例すると

し得る.然らぽ之等の貫験に於て υ.2~杉程度の D が交換反膝以外の原因によって引出されて

との事は前同の反R震で問来た重7K室長が反臆器に建って居るか重アムモニアが引来る事になる.

出されるか或は雨方に蹄せられなければならない.

先つe重水素の残留にkる部分を除くために 2]以後の諸貨験に於ては各問責験終了後 NH3を

NHsを一旦蒸護後凍結し持ぴ金誘{結して 10-6mm  1王g程度に排気した後金届括栓を閉ぢ，

麗括栓を開いて排気する操作を数回繰返してから次の貰験を行った.

賞験 24及び 2sは事故の資験 21の交換反臆速度は著しく小さいが共原因ば不明である.

露分析不能になったもの，賃験 26及び 27は 25の約二週間後に謹績して行はれたものを夫

々示す.

NH3の重水素原率は幾分低下するが交換反臆速度は大間之に比例するか第七行に示す如く

乙の事は第二列以下の貰験にもら上記程度の誤差に封してとの原率低下は問題にならない.

AlS 

一一一_pH?rnmHJ 
q 

13 

同+去に営はまる.

「
1
1

n
U
 

J
4
 との列の交上越により

換反腔速度測定値に θ.2%

時→程度の誌差在ることを

畳倍して第」表の結果を

通覧すれば略一定のtHa

に3討する交換反膝速度は

最初から賞験 9位迄漸減

するが以後は再現的とな

!J ，其値lま pHaが大きい
lt'2: 

程小さくたる乙とが見ら

4()() JOO 

第二圏第一列貸験

交換反際速度と水素底の関係、 温度 25・c

~ 5ー

?OO 100 れる.貰験9以下の交換反

膝速度を縦軸rz:，補正水素

座を横軸に取って， との闘



燭 銀

係を第二闘に示す.

35.交換反感速度と水素墜との関係

設備資験によって認められた交換反膝速度と水素墜との関係を更に確めるために，第→園水

素容器 CH2) に還元二y ケ}J.，-を容る L曲管(F)を新に取付けて行った第二列の賃験結某を第

二表l亡示す.

宜験番競

1 

2 

3 

4 

5 。
7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

2自

27 

28 

29 

30 

第二表

第二列賞験(交換反感速度主Jk菜匿とIの関係〉

反臆器 350cc

蹄 媒 14.51gm (長さ .365m表面積 860cm2)， 
280・C44mm ~g の H2. で 12 時間還元

NH3の監 490mmHg (室温〉

反麿温度 31・G

H2の匪 mmHg |反騰時間 H2の

補正 pH2
重水素原寧

見掛け pr2 t 時 100D '}~ 

72 79 1時30分 0.06 

57 63 56 0.91 

51 56 59 0.65 

200 219 58 0.19 

58 64 58 0.65 

12()5 137 1. 00 0.39 

22 24 1.00 0.97 

50 60 57 0.75 

336 369 1.00 0.25 

420 461 1. 00 0.20 

240 263 1. 00 0.16 

299 328 58 0.18 

56 61 1. 00 0.54 

34 37 59 0.39 

87 95 1. 00 0.33 

57 63 58 0.54 

55 60 59 0.66 

55 60 3. 00 1.34 

60 66 3. 00 1.34 

60 66 5. 00 2.09 

315 346 7. 00 0.78 

~23 245 7. 00 1.12 

731 802 7. 00 0.50 

649' 712 7. 00 0.48 

凶5 664 9. 10 0.68 

~74 520 10. 12 0.85 

23 25 7. 00 4.03 

61 67 7. 00 2.92 

53 58 7. 00 2.41 

55 60 6. 30 2.14 

-6ー

交換反康法康

I∞D==1∞IDjt 
%時

0.97 

0.66 

0.20 

0.67 

0.39 

0.97 

0.79 

0.25 

0.20 

0.16 

0.19 

0.54 

0.40 

0.33 

0.55 

0.66 

0.45 

0.45 

0.42 

0.11 

0.16 

0.071 

0.069 

0.074 

0.083 

0.58 

0.42 

0.34 

0.33 



ージケノL燭蝶によ!とシ水素と重ア 4モ三アとの交換反膳

各行の意味は第一表に於げると同様である.水素麿の補正値は賓鴎温度 31
0

0 に於ける値を

示す.

貫験1は反臆器に手yケル線を入れす干に'NHa'及び Hjlのみを入れ、普通に燃嬢'分析した結果

を示す.其の D の値 0.07%は第一列買験の誤差:.0.2%よりも小さいが均D捌走り誤差を超

え， NHa無しに行った第一列の考試賢験1及び2のよりも大きい.重水素建溜はとの場合問題

‘にならないからノとの誤差は水素を引出すとき，ItN狂sが暗いて来るととに建せられなければな

らない之を抑へるために爾後

水素を燃焼する揚合反鹿器か6l九7

燃焼器へ白径路に在るト dラァプ

(Ti)の外 (T1) 及びU字管(U1)

をすλセ液鑑空築に漬けるととに

した.

夫以後のP.I12~'60mri1 Hg に

於げみ交換反.鹿速度Iz:::.注目すれ

ば貫験18に到る迄掬第に減少し

て衆て遂に安定してゐる.依って

夫以後のが再現的になるものと

し貰職ハ19.から 28'まで反臨時

聞を長〈して交換反磨速度をE

碕に捕へ得・る様にして.行った.其

0.6 

0.5 

a"1 

o.J 

0.2 

αf 

c 

一一一-.pn2mmHg

252423 
---l一一一..L.

100 200 300 400 soo 600 タ'00 800 

第三圏第二列賞験

交換民感速度と水素璽の闘係滋!t， 31・c

結果を第三園に示す.闘上の各離に付事した数字は貰験番競を示す.之を圃上に遺跡すれば交

換民臆速度は殆んE完全に再現的であって諌備貰験に於けると同様にpH2 の増加と共犯明か

に減少する.

~，6. 棄反旗謹農の縦十力畢的表式

交換反藤速度を理論的に取扱ふ詩に，先づ本節に正逆素反l!1!J速度言及び右の統計力率的表式

を失の如く再録する.

-EZ c qiZθσ*例← k1?qBZθ 水。
6一一一一一 世=一:;:-G~~~:'iー(1.t)， (1. v) h 日 plSI h ~ p， 

と~ K kは Boltzmann恒敢，hは Planck恒数，T比簡封温度，Gは素反u;;が起る場所。串

の教を示す.表式中の他:量を説明するために先つ1:j(の諸量(1)(4) (却の定義を述べる.

，qg =心d/，(6)/CO，.C())， pδ=心ifo/む仇 (::)， (3) 

θσ(Il)"=心的色/~， fF)o(O) = 000(0)/心00 (4)， (5) 

乙与に i心da(めは或!原子園sが特定量子批態又は場所。を確買に占領して居る獄態に布
る反臨系 Cいの扶態和を，心00(0) ぽ O~Cδ〉れ S を系外11:取去り，且つ σ を空位のま L に

- 1ー



締錐

得らる L 系 C'O(りの杭態和を，むdo及び心Co は ~(ð)及び CO('のから 6 に闘する制限を取去っ

て夫々件らる L系d及び Coの蹴態和を表はす.

-RTlflg I)~ は δ を其標準抗態より Zさいて居る oに持来すに要する可逆仕事訴〉を s の 1 gm. 

rnolに割付けた量e6を -RTlog Pδは同巳く標準欣態に在る δをCotz:付加して仰を作るに

製する可逆仕事を 1gmmolに割付けた値即ち化率ポテンシァル戸を夫々表はす(3)パ4)パ5).~ß ち

が - RTlogq~; μo = _ RTlogpll て句， (7) 

θσとのえは θ0(0)は σが δに占領せられ 3えは空いて居る確率を-RTlogθ。拘又は-RT

logθσ(0)は cf又は Coの σを δをして占領せしめ又は空けるに要する可逆仕事を 19mmol

k割付けた値を夫々に奥へる倒 (5)

(幻， (3)， (4)及び (5)式の定義より直ちにヨたの闘係を得、る向(5).

p6 = 争(O~ q! 
1:Y0(6) 

(8) 

(8)式は 8が策関分ミ子なるときヨえの特殊型を採る帥(5)• 

が=Q:IN'! (9) 

と.I.I'Z:Sdは δの濃度，Q:は車位容積中に在る，/3の蹴態和を示す.
(1)式に於て Q32は δが臨界系 r，。が 0本¥なる q!の特例を， θ帥 (0)は侭三世なる θ0(0)
の特例を，po1又は p6Fはsが原系 /31又は生成系 rなる p6の，特例を夫々示す・

~7. H2-沙2H(的。謹度表式

前節に干戦争した素反鹿速度の表式を次の諸f郎主の下に水素分子H2が解離吸着によっτ吸者
/1¥素原子 H(α)I'Z: fj:る素反鹿， H2←→2H(a)，に特殊化ずる.

(i) 蝿媒面は網平面の小片によって覆はれ.lPは網平面上の隣接金層原子封であって各

小片[会計に比じて充分大きくて幾何率的i乞同等ながは物理的にも同等とし得る.

(ii) 燭媒1mを占接する δは貰際的に JI(，α〕のみである.

(iii) 各々の H(α〉は各一個の表面ニ y ケル原子の典へる吸着場所。を占操ずる.

(iv) 各 H(a)は統計的比濁立に一つの σから他の σへ動きまは芯

。〉 σはが〈と同様に一つの網卒面に於てはすべて物理的に同等である.

(¥'i) H(α〉同志及び H(，α〉と臨界系 E との聞には交換反躍が働く.

(vii) 臨界系 É 及び H(α) の q~， p6， θσCδ〉及び θ0(0)は網干面の各種につき吸着率

θ(一=H(a)の数l表面ニッケル原子の数〉と温度 Tのみによって定t，H2及び NH3の気

4'IJrドに於ける濃度 NBJ及び NNH3に無関係でるる料、

つ全釆を統計カ撃的手衡}こ保ちつ L 所要の操作を行ふに要する仕事・
静養) この前提は電気的中性の原子聞に働〈力が原子の寸法程度の距離にしか及ばないこ芝及び NII2 及

ひ XN153 が充分小さい事に基く.
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...~ケル鱒擦による水素と意アムモ=アとの交換、反感

先づ (6)式は Et及び H(a)につき決.1::kの如く書かれ、る.
--* ーー*

-RTlog q~: =，...， RTlog q;i = l'Z ， -RTlogq':ω=許制 (10・nわ， (10・H(，α))

(9)式は (3I主 H2 につき弐の如ぐ書かれる.

p51宮戸=Q!'tjNH2 (11. 1) 

或は (7)式により

p.o.I言，JI2= -RTlogpH2 ~ RTlogN"2jQ!{2 (12. 1) 

こli.t乙叫'.は究の如く表はされる.

-SH22(ヨπrtdcT)告‘4w.JkT
4F=QrfeF，QZ=--F-1「'el'2 = f~2 + hν向 /2

(1.2.Qo)， (12.Qoo)， (12.8) 

mは H2分子の質量，1は慣性能率， SF2は最低ポテンシァルエネルギー， /.IU2.は振動肢であ

る.

苦えに 統計的広互に謂立に行動するこ個以上の部分より成る系の p6が各現扮のもの A 相乗

積になる事(l)(4)佑)!'C注意すれば，ぐ8)式は F語 2H(α)につきヨたの如く書かれる.

pd
F
:;::< {pH:C")}2 = {まず ~:Ca)} (11.. l!') 

(ii)及び (v)~より

θσ(0)+θO(l!l = 1， θ=θσ(H) 

従って 8'a(o) = 1ー θ

ゑる事に注意すればK11.F)式は (7)及び (10.H(a))式により 次の如く書直される.

tr=ρH叫-RTlog pHCa) =仰はTlog己説 (12. F) 

以上得られた(1.0λ(11)及び (12)式判 により lEj重素反感速度の表式(1.)は弐の如く書

かれる.

.τ~掬

kT _~~2_ _ 
苔=--，;，-e -RT一θa*co)jp'J'，

* kl' _!且2
右=-/t-'6 7o'θ内 )j(pH(.ザ (13.わ， (13.わ

(12. F)式は各網千面に (13)式は各網干面の各種併に夫々特有である.然るに (12)及

び(1.3)式を月1ひて θ，さ及び右を計算した結果によれば，吸着は(11.0)網や面に最も強く起

り，事 2えてE右は同商の距離 3.52λ なる隣接ニy ケル原子封のがえ i亡於けるものが最も大き

い可も最近の山口所員の研究によれば表面に在る網干面の大部分は(110)である. との事1'C.

より吸着は専ら(11.0)面に，素反躍は専ら (110)面の原子間距離 3.521なるがこに起るもの

として推論する.

り (1. :t)と(1.お式又は (11.1)と(11.~')式を夫々総括して患に(1)叉は (11)i式と記す.以下
之に倣ふ.
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燭

s8-交換反鹿謹度の塵饗化の理論
主主

交換反fflJ!.速度 D が水素直~ pIl2の増加と共に減少すると云ふ第一，二到の貴験事貨を， 71< 

来分子の吸着解離 H2→2H(a)が律速的危るものと猿恕して説明する.

交換反庖;に於ては金時として水素の生成消費はないから律速素反l!TiH2→2H(a) のE逆速

度は等しい. Iilnち
ー~ +一
世 v

ぐ14)式は(1;':)及び (12)式にJ:t 弐の諸型に書かれる.

p山 (pFI(aヲ)2

μ:If. = 2ρH(，吋

RTlog長ご2eHω+2RTlogJBi 

ぐ14)

(15. p) 

(15.ρ〉

(15.θ) 

(1;).め式右進に於℃ εH(a)は H(a)聞の反接ポテンシァ /vにより θと共に増さなければな

らない.従って同法は θと共に単調に増大する.一方左遣は N1l2と井に箪調に:噌大ずるから

θ と H(α) による反擾ポテンシァルは NH• と共に増大しなければならない.

ヨえに第一，二列の賀験に於ては NH3の重水素原夏季が列会e 100% である.雨も H~ → 2H; (a)

を律速的としたから H(α〉のも同様でなければならたい.然るに(13)式の苛又は右は単位

時聞にとの来反肱によって矢k 生成叉は清夫ずる水素分予の教を表はすから，皐位時間に亘書

に入り来る重ノ}ら素原子の教は右の二倍である.一方 H2の含むさを水素原子教は所在水素分子の

総数 9rJ• の二倍であるから重水素原基幹 D の時間的;増加の割合 D は決の如く表はされる.

D=世 j'JlIl2

或は (14)，(16)， (13.:t)及び (11.1)式により

と Lに

町長

D= ~'!'. ーとz=τ存re--Rl'θ内 )/Q!J.
vgtH2 
一一1{H2 

は反I!!!.器の容積を示す知.

(16) 

(18) 

11"* 
前述の如く I王(α)による反楼ポンシァル及び θは .s.I1.と共に増大するから S"iは.AyH.の

大と共に増大し θ刊、町は反主}になる.従つ-c(す〉式によTD は貴測せられた如く_J.vH• の

増大と共に減少しなければならない.

39. *素電極反鹿と H(α)聞の反撮

水素電極反躍に閥ナる Tltfel-Bowden-Ridealの克験的関係も，交換反鹿の場合と同様に水素分

子の解離日以?を律速段階とし， H(，α〉間の反撰を考慮することによって弐の如く説明せられる.

勺 この事は反感喜器の各部分の温度が均一なるとき成立つ.然らざる場合lこは V は反鷹器中の， H~ が均

ーに NII2なる濃度を持つとき之が白む同き容積を示す.
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ニッケノレ鱒媒による水素と重アムモ=アとの交換反旗

TafeF)はーヲ>0.5vol'もなる過電塵域に於て水素建生に伴ふ陰極電流五を過電摩守と共

に測定し各麗電極金属に就て

α=-JF(写)1' (18) 

が 0.4と 0.6 との聞に在る恒定値と反る事を見:t~ し Bowden 及び Rideal 8) (9) はーヲ>0，1 

volt なる過電歴域に於けるニッケルのノk.素電極反躍を精査し α に失の値を見出した.

α= 0.52(9) ぐ19)

と Lに F は Faradayを表はす.

Hzの解離吸着が律速的ならぽ tは一般に弐の如〈表はされる.

4=320らお
一方(13)及び(12)式より弐の関係を得る

RTIog;土 2fl!Ca)ー〆12

(20) 

(21) 

叉解離吸着が律速的たらば H(α〉は水素イオン及び金属電子上り成る系と平衡に在る.従

って

ρ，H{alo=μH+十 ρき(1)(4) 

ζLに μぎは ρ:=(μ!)η=0とヲとによっでヨたの如く表はされる.

(22) 

絞って 開

VF
 

利

一

e
u
 

d

ρ

 

+
.
+
 

?

f

+

 

p
u
d
p
 

一一一
=

M

 

E

H

 

M
F
ρ
 

ぐ23)

(24) 

(21)及び (24)式より

“ RTlogを=如l{++間-p.H% -均

然、るに水素電極反JfiAが平衡にあるときgpち可逆水素電極に於ては定義によ Pヲ=0である.

従って 2f.ll+ + 2p~ -f.ll2 = 0 

或は
4・

RTlog手=一均 ぐ25)

(25)式により Bowden及び Rideal(8)の趨電鹿域に於ける右/容を計算すれば， 1()~ 以上に及

.:0.依って (20)式の吉を右に封し無観して 4若干次の如く去はし得る

2F 
~百7b (26) 

勺 i品電医零なる可逆電極より守なる電極に金属電子 19mmolを移ずに要する仕事l主化竪ポテンシア

ルの定義によりが -Il~ である.一方単位の正電気を同誌に移すに要する仕事は電位の定義により苛

であるから金麗電子 lmgmolにつき守口士一F牢となる.従って (23)式が得られる.

-11-



締 主主

(18)， (::?4)及び (:W)式により α は弐の如く表[まされる.

/θ10!.! 11¥ 
α= RTI-~" 丘二 l 

¥Uρ..，，"' /1' 
ぐ~7)

戒は~7a vii及び(1:1)，(10)式iとより一定温度に於ては芯及び ，tICalは θのみの同教で

あるととに往意すれば上式は弐の如く舎かれる.

α_  P'P (~log v_ ， ./ (~/~竺1
- ~.& ¥ 8H J1〆 ¥Ut! JT 

各微分係教は (1:~. v)及び(12.J<')式tとより次の如く表はされる.

ぐ29)

(勺52)y=一(事)1/RT+ (立1ザhjJ2(鳴っT 。9右)
一一 1= (-~';"a-l +一一 (29.ρ〉(0711(0371 が(?fθj

従って

九 (OEI77)(0川一 '-1 -RTI~-"':豆一
~ ¥ 8t! J 'l' &.&  ¥ aθ T  

α=:!一一 ー，て J 

(お三)宜 +RT/{}(l-(}) 
ぐ九り〕

EHF 又は εI!(Il)が夫々の θo に於ける値 ε;す叉は εyfα) に反髄ポテンジァ J~ の統計力皐
/θEH;'、

的平均値をか加へて去はされものとし，共上1七平均値が印刷するものとして(制T

及び(ーもアtを略算すれば絡)夫々 6.70及び 5.63Kca1となる 之等の値は云ふまでもな
く {}=1に於ける反捜ホ・テンシァルの値である.

18éf~k \ I Bcll<叫¥
然しらtJ')1'及び(ヲ(J)1'の値はとの略算債と可成建ふとしなければならない反扱ポテ
ンシァルは近距離に於て大きく距離輸大と共に急激広減少するから，。の小さい聞は H(α〉

は他の I王α)又は Hitξ近付くのを避け成る可く互に皮換を及ぼし合はない位置1'C¥fgるカ、

ら JEr及び el同は θに殆t:'無関係であるが θが増して来て H(α)が他の H(a)叉は n;

fL :rJ二むを得十接近する様になれば反按ポテンシァ;t:-は念激に;増大し Oの比較的狭い饗域で θ

=1/亡於ける値に近付かねばならない.従って εEJZ及び EY但}は θと直繰的I't費イ七ぜす勺 θの

/'acfI;¥ .1θcII<叫¥
其:費域に於ては{← ) 及び(一一 ) ほ直線的とせるとき得らる主上記の値上り 相岱・に大

¥θtJ /1'¥Oぴ/1'
きくならなければならない.

三えに θ。利引を近似的に一つのニッケル原子が空いて居る確率.11ー θの二乗に等しいとすれ

/θ1011:θσ*川¥2
一(十企訪山型tは亡百となる. との近似は隣合ったユッケル原子が昼く確率が互に無
関係なるとき正確になるが，反捜ポテンシァルが在る限り一つが空けば其隣Pは他よりも塞が

り易くなるから一般阻確ではない然しこの事を考取入れて推論しても一(位争む10).)

') 

の値は戸百とあま P嬰らない事及び θ=O.叉は θ=1なるとき正確に等しくなることが示
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ユッケノし鱒媒による水素とま註アムモニアとの交換反践

される.従って α は (30)式により θ=0又は 1なるとき夫々 2叉ば 0とたる事になる.

RT ~ __ RT 
θが Oにも 1にも近くなければ 。一一一及び一一→一一ーは γ温付近に於て教 Kl'ltl程度で， -1 _ tJ P<.V'  tJ(l-tJ) ，.... r 

ある.従って近似的化之等を省略して (30)式を次の形に書き得る.

α==2θEH: /θεlI(a) 
-'" - -f)tJ-/ θ。 (:11 

而も (12.1!')式によれば戸川の可成大きい費域に互り θの嬰イ七は小さいから μH(a)の範園の

遣ふ交換反臆i及び水素電極反l!bXの何れにも (31)式が趨合し得る.

(31) 式にJ:t αが水素電極反lJ{f;に就て認められた如く員分敢なる事は弐の如く説明せられ

る.E7及び H(，α〉に封ずる反機ポテンシァルは距離と共に激減するからそれの大部分は

直ぐ傍の σIG在る H(α)に由るものである.然るに Hfは直ぐ傍に 6つの坐席を， 日(α)は

4 つの坐席を持つ.従って夫等の坐席~在る H(，α〉による反髄ポテンシァルが θ と-J l:1亡精力Hす
I f)~* ¥ _ __ 18εHCaJ¥/θεl:I(a)¥/θ/;'1;¥/θεH<a)¥ 

る割合(vao )1'及び(v8tJんには 2(lF)T>(bFTツ(Vao)1'なる闘係が:{1?"6.従
って α は (3])式により良分敢にならなければならない. gpち理論は θがりにも 1にも近く

広いとき， α がす付近の恒定II在を保つととを説明するとMθ が O叉は 1はいと芳 αが

2又は 0となるととを濠i則する.

310.交換反躍と水素電極反感との関係

34及び 35の貰測交換反磨、速度 D と水素樫 ]i1ちとの関係は況H.が一定湘fすに於て p
Tl2 tζ 

比例するととに注意すれば. (16)式により弐の如く表される.

βー(
alog D ¥/θlog右〕= ¥8 IO~ pH'}1'.c =: ¥8日月2jT，e-1 ぐ3~)

/ ~ Lもー← ¥ 

添字 6 は (14)又は (15)式の平衡闘係の成立って居るととを示す・左謹の θ10JH2)T，e
1t1更に次の如く展開せられる.

(結晶)♂(21予約仰いと1;112)1'.. (3δ〕

(8log右¥
前簡に述べた如く右及び戸Il叫は共に T及び θのみの陶敷である従って百戸山)り

平衡閥係の有無に係はらす=θ のみによって定るから，之はぐ27) 式民より αIRTに等置され
H， O¥1H. '""'~ Z .)" r- (8 I()gρ

ll(い"吋，リJ

る.叉恒温に於ては þH'xN 固であるから，い î~;p1l2)りは(15ρ〉及び (12.I) 式により
RT 
~になる.

従って

(I1品f;J2)1'.e (34) 
α 

崎町

‘.) 
d 

。生)及び (32)式により
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偶 謀

s == (よ;;fIz)Tア (35) 

α に (1!l)式の Tafel恒教の値を入れ Lぽ 8はー 0.74となる.

との結論を S5の賀験結果について検読するために logDを縦軸に， log pHtを横軸に夫々

取って第四国を作った.園の示す如〈 との闘係は直鯨的であって其傾き β は次の如くなる.

a 

1.6 

/.5 
@ 

t内，D
はよ73す -0γ4

:;; 

!1 

/0 

l.J 一→ {oyp/'

28jo [5 ?O 

第 四 回

s==(裁会JTe=-o (3り

即ち費験値段上記理論値と金《一致する.

との事費は交換反属医も水素電極反~もeH:'及びeH(叫が θ と共に念激に費イ七する扶況の下に

起る H2→2H(α〉 買kる素反JJa.{によって枠せられ， 市も其律速素反躍に於ては ぐり式の dZ

θσ*(0)がflK叉は NHsの在否によって殆E塑らないと云ふ前提から正確に導かれる.

之等前提の中水素首極反JJa.{に闘するものは既に詮明せられて居る(1)，(5)，(10)-(15). 従ってと

の事貨は交換反m;に闘する 98の換想、機構を強く支持するものである.

然し若し然らぽ D は NH3のIMP聞 3 tと無場自係で泣ければならない. との結論を検誰する

ために弐節の貰験を行った.

~ 11.吏抱庇鹿謹度と量アムモエア分量との踊係

重アムモニプの麿 pNH3を費へて交換反慮速度 D を測定するー列の寅験は反肱器の球部を

ィ、恒温槽で園み，之にポムプで大恒温槽の~を楯還せしめ， 11、恒温槽の底からゴム栓を題じて

下方にmてゐる反膝器の突起を各温度の冷媒に漬けて行った.冷媒には種々の純物質の液健と
回程との混合物を用ひその融踏に於ける NHaの蒸気犀を球部に在る燭媒周囲の NH3の分底

-14-



-='7ケノL鯛撲による水素と窓アムモ=アとの交換皮脂

とした.貰験結果を第三表に示す.

第 一 表

第三列質験(交換反躍速度と NH3の摩とめ関係)

反騒器:一一350ω

胸 媒:一一第二列資験のを其健凪ふ.

反感温度:一一32・c
NH3の麿:ー一-64.')mm  Hg (15.5

00) 

H2 の堅:ー--71mmHg (室溜，見掛け〉
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32 
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21 
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3. 00 
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3. 39 

1.27 

1.26 

1.46 

1.60 

0.42 

0.42 
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第三表第二行は冷媒として用ひた純物質3:;_，第三行は各々の融!iUi*'を，第四行はl各融鈷に於け

る蒸気用料〉を夫々示す.第五行は反臆器の下部突起が冷媒中に在って球部より低い温度になっ

て居るととを考慮して，表に掲げた rHlIの麿J(室温，見掛け)p~2 よ Þ :3たの如く算出せられ

た球部に於ける H2の麿 p砲を示す.

最初!と反際器に水素を導入するとき室温 T1 (絶封温度〉及び液態宰蕪温度名1t亡夫k保た

る L反肱器の各部分の容積を V1及が九九反lJ!f.に於て反搭湛度T2及び冷謀温度宜主'tL夫々 保

たろ L各部分の容積を犬々九及び V2'とすれば筑躍のモル裁は PJ1ITに比例するから共

の関係が在る.

~tつ之

p~ir~+ -~γ= pH2 (九九1a¥Ti+-T17j-LEZ+Z7j 

p!I2 == p!12 ( ，5十五f〓/fE+511
-...α¥T1 ' Tt') / "-1'; T T2') (37) 

勺 L回 dult"TabeIlen" Hw. 1， 366頁.
日〕 一位。O以外の温度に聖母する蒸気匪は液態 ND3の蒸気匿 pNDaの測定値 (LandoltErg. 11I c・2444

頁3より内捕した.-83・Cのは固態 NDsの蒸集甚なるものとし，之を求むるために先づ液態劇的の蒸

気摩 pfDSと液麟態貯:to.'P3のP伊?rFfヤ吋Pi:

なる闘係を求4ゆ〉て lOglOPi'戸D3/Pr'S毛そ?一8回3'に外挿しい，之の値が固態につきても同じものとして，之を回態
NP3 の蒸気匪 p~3 の釣数の問温度に於ける外挿値 IOg10 p~3 = 1.416に加市て算出した.
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鰯 主主

第五行の値は p!I2= 71111111 Hg， V1 + 1-γ=九十 V/= ;~.Olle I V/ニ 7ce， V./ 戸 ~Otic，

T1 = 291:，. T/::::却。， T2 ~ 305"と l T/ I'C.第三行の揖氏温度に相営する結封温度を入れて

算出せられたものでるる.

第六，七及び八行は第一，ご表の各同一標題の行と同じである.第八行「交換反膝速度」陀

は第五行「水素の麿」の不同に封ナる補正制を加へたが表の有数数字は境って来危Jかった.

表の示す如く交換反膝速度は再現的であり且つpN均に殆左無関慌であって前節の要求を

充分満足して居る.

~ 12.交換反旗速度の温度聾化

本節l亡は NH2 一定に於ける交換反l車速度の温度建イ七につき丈橡想、機構より推論L 其結J誌を

貰験と比較する.

ヲは θ と T〆との函教で喜うるから~..Ir2 __定に於ける D の温度壁化はぐlG)式により次の如

く去はされる.

(空事立)NH2=刊誌ス)e+作為そ)T(32七九 (Jtバ)

(;~8) 式右遣を展開するた~I'C. log右をぐJ.V")， (13. 右)及び (1~. めに上り;失のまJ1く表はず

kT ~ e'ず-2eII''') 
log V :::: log D9lJl2ニ log-rGー十J[T一十 logθσ本(0)十 2log亡d (却)

f則投ポテンシァル従ってモlT~及び εH(叫を θ のみの函教とすれば

(~ 附 ) 一J 
EIH事す;c一2eII((川，

一 一 一一一一→+一一一一一 l 
~ '-0

，;:，
;;'0''''0) L (ω4ωυ) 

8T Jo -T'  RT2 ¥ f)T ノ。
/θ0¥ 

次に (as)式右翻乙項の(万ErjN向を求めるために， (川〉式の μ
H<a)
l'之内 Tのみの

函数， μHZ は(19) 及び (12) 式Jとより N~! 一定に於て T のみの函敢なる Eことに注意して ï'f4
過を微分すれぽ弐の関係を得る

2(μHづ ~(θ〆
I叩\(8pH2

三L 仙一io-l)dTf)tJ h 、θT Je ¥8T JNH2 

(~\ _f工/空，uH2¥ _ (血竺~\ 1 ，/ (空'f.1.1I竺或は l万立').N均一t2 ~ ~aT t，lf2 - ¥ ~ãT )。レ〔 ω)r (41) 

I >).)12 ¥ 

式中の[三島11')肌は更にヨえの如く表はされる.
¥ UJ.. /N'" 

(響)NH2::::(綜)ν(弘)J宇)，VTf2
勺 (32)及び (36)式によれば予定の関係がある.

(;~~~;1
← 

ーーへ) =026 O 199PH2JT.♂ 

本文の賞'~朕況に於ては9lH2 l:t一定であるから(lti)式により Di主右 iζ比例する.従って

..:11叫 D'= 0;26 ..:1 log plTg 

この闘係により第八行の交換反感速度を p
H2= 74mm Hgに於けるものに補正した.

- 16-



或は

ユッケノL燭燥による水索と王室ナムモュアとの交換反感

pH2 =kTNfl:/. 

及び (12.I)式にJ::T:l穴式を得る.

(等と)NH，= (等三)戸 +R

(42) 

ぐ43)

然るに H2及び宜伸の偏分ヱントハルピー宅J2及び RJhlはさたの如く衰はされる (6)• 

3fsr「 -a-a〉-TfME
〈131

~y:~2= 〆12-TloTL ， xyE 〉ー〆 lθ"-p-t (44. Hρ(44. I的))
乙.1.1<:付加記競 aは吸着量 αが恒定たるととを示す.

又一方吸着熱 L1eは偏分エントハルピーと弐の蹴係に在る(包).

L1e :::: X;2 -2 Xll(叫

，f}∞αなるととに注意すれば (41); ぐ43)，(44)， (I;;.μ)及び (45)式によ p

(菩tH，=:~4e+ ペN
H， -.2 i(空位ム

¥. vv JT 

(46)及び(字8)式にどり (38)式右選第二項は弐の如く表はされる.

(空1F)品 )NH2.-=:;ゴ詰ET(当t)T/(ザt
-L1e + RT r. ~(δlog 右\
=一一一一一一一.R1't ~~~~f(~-) ==一一三(-L1ε+R1')2Rp2 ¥8，p(，n h-R1' 

(45) 

(17) 

~47) 

ぐ38)，(40}及び (47)式に上り交換反躍の「活性化熱JE は交の如く表はされる.

l (8 log D \Jl~α ，2 (8 log e占¥
E=RT"(V 'ä.T~ )NH2 =れ一戸時日〈のー了(L1é-RめはT十R1'~

¥ーすEFL勺。(主的

(48)式により E が θ及び Tのみの函敢なるととに注意すれば， それの iVH，による鑓化

は三えの如く表[まされる.

(dtpE)J(35)7(dyd (49) 

とほ(袋入=(執-z(芋 )T+RTZ需併3づ(等t 仰〉
L1eは 1/1((1) を Oのみの函教とすれぽ・ (4め， (l~.P) ， (15.ρ)及び (44.H(α))式により突
の如くまはされる.

L1e = XIJ，2 - Z戸時

従って (坐)一一千円め)。fJ/ T - -" 
¥ 8fJ .1 T 

(52) 

(50)及び (51)式により

(思lr=(等)T+ (α-:;) (宰)十RT2包位互主(0)(}(J !..r ¥(}(J /r ¥ T f)(j 81' 
(52) 

r=810g θ..*(0! ¥ 1，+ -fR~.tC't.%"';1tr Q ー~ 9 I'L J: t ¥ 
V ，vau んは相嘗正確にJθによって謝されるから (52)式右港第三J}.'i
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は ljflë消失する.更に α に (31) 式の近似偵を入れ L ば~トー，二項，従って (4U) 式により

(θ~Vjji) 回日吉i)Tも消失する.従って E は NH2 叉は pJf~ 掛へても殆段らない事になる

一方 NH2'tII定tと於ける Eの瀧度重きイ七はぐ48)式により弐の如く表はされる.

(θX)/θE¥ /aE¥/θθ)  
8-1:' ) ~2 == ¥ 8T ) NH2.0 + ¥ a(j )ん (θl') NII2 (;;~) 

/θE¥"'^'  _".~ I a，F] ¥ 
E川は θ九と Tのみの函敷であるから上式初の(否W討F討)Nが山I

/f)E¥ 
ある 然るに¥ad )1'は上越の如く消失するから上式右過第二!}'{は消失するて 更に εUZ'1k.r.J. 
F川を Oのみの函教とし， θσ*くの=ぐ1-0)2なる近似を用ひて第一項を算出すれば (53)式

はヨたの如くなる.

C::)NH2 =( 1 +会}R (54) 

(54)式によれt:r.E の温度費化は甚だノj、さく， ]00.0の温度上昇に劃し 0.25KC:t1程度に増加

するに過ぎ泣い.其値は IogDの温度題化より求めらる l.Eの誤差範圏内であるから 10gb は

llTの直線函載とLて得られる筈である.

定等の結論を貫験に間ふために NI12を一定に保ち温度をいろいろに鑓へて先吋づ第四却の買

験を行った.其結果を第四表に示す.

第 四 表

第四:ru質験(交換反感速度と湿度との関係}
反感器，腸媒:一一第三列のを英ま L用ふ.

NH3 の ~ :--645mm Hg (室温)

H2 の 監トー-71mmHg (室:f!'i!，見掛け〉
7'fjmm 1王g(室温，補正)

賞一L，~~竺[空FEl 同郡伊
1 57.8 1時O正分 2.00 

2 0，1 13. 42 0.85 

3 67 • 25 1.51 

4 42.6 1. 59 1.51 

5* 116.5 . 19 6.10 

6・ 80 .11 0.57 

7傍 97 7 0.47 

8 24.9 4. 52 1.14 

9骨 96 • 20 2.79 

交換反鹿速;度

1OOD~:;. 時一1

2.0 

0.062 

3.1 

0.755 

19.2 

3.1 

4.05 

0.235 

8.4 

。。りの貫験は反肱器全程を砕氷中11:，室温以上6ア0までのは電気調節器付水槽恒温槽に

夫々入れて行った.

80.0以上のぐ-di'JlrIeにキを付1し℃示す〉は手動員li!!却による恒瀧電気憶に反f!If，器を入れ，入れた

瞬間から取町すまでのi時間を 1支毘;時fifJとして釘った. との r}xlで.~fl.j:問」の結度をと検するため
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=-':1ケノし繍媒による水素と:m:アムモ=アとの交換反慮

反臆器を電気蝿に入れた瞬間から電主主櫨の温度に達するまでの時閣を測った所，久 8分を要する

事を見出した.而も之等の「反磨、時間」は甚だ短いから之等の貰験結果は不正確である.

一方水槽恒温槽を用ひた貰験に於て!は反*温度が低いから熱偉導が電気撞に於けると同度

程でるったとしても反癒温度に到達するのにそれ程長い時閣を要せタ，加ふるに媒質がJKであ

るから熱偉導が遥かによく而も反膝時閣が長い.

依って 67"C以下の責験結果のみを採るととにιた.

乙の測定値より得らる L 交換反躍の括性化勲tc劃する水素濃度 NBsの数某を貰験するため

vI加を約六倍にし且つ上越の困難に注意して第五列の測定を行った.其結果を第五衰に示す.

賞験番抵

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

議雪 五 表

第五列賞験〈交換反臆速度主温度との関係〉

反康器:一一第四列Dを其鐙用ふ.

鯛 篠:一一第四列に使用後反膳棒破損じ淫策に蜘Lた

ものを 800.0にて却時間還元して局ふ

NH3 の睦:ー-6釦mmHg(室温〉

H2の睦:--4.16， rtun Hg (室海，見掛け).487mm Hg (室温，補正)

反感.0温度 反 t聴時時 間 H!の1∞重D水9素6原容 交換反臆速度
1∞ID，長，時-1

一
3s 12時10分 1.57 0.129 
48、 6. 56 1.25 。0.180

0.1 38. 24 0.84 0.0102 

99 • 36 2.04 3.4 

114 . 22 2.25 6.1 

62.8 1. 35 0.96 0.61 

29 9.∞ 0.65 0.073 

比較的高温に於て行はれた賛験4及び5に於ては，反臆器の突起を液瞳空気よP耳元出し℃反

躍を開始する操作約tc於τ，反鷹器の鏑媒を容る球部のみを電気纏に入れ突起を之から突出し

℃液態定策に鏑れしめでたき，その球部が反uw.温度とix.るを待って液態空気を去り突起を温

めて撤秒間tcNHs を蒸護せしめ，主主時刻から反l!!!J.時閣を測った 突起が室温に在るととによ

る蝿謀周闇の pHZ の差異を ~11 の方法によって算出しとの:差異に3討する補Eを同様に加へ

?とが設所持勧有隷数字は費って*なかった.

第四友'($五郊の各賞験を通じ或物の D は茜しく大きい.絞って交換況賭;速皮o/t(測位か I.I-j

又は NR3 の簡蝶表面に於げる垂水素原~ーが気湘内部のに笠際的i乞等仁山場合tのを泌す事否

勺 ~ 3 参照.
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総

かは吟味を要する.概算の結果乙の濃度差は全く問題になら砲事が示された的.
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第五闘 交換反感速度と潟度との関係

勺 之等の貧富換に於ては燭媒が民膝器のご主要部ぽ部)一杯に競って居るから鰯媒商の各部分l主賞際的に
玉終身の溢鐸の気慢の変換反騒を受持づて居るとすることが出来る. 間煤ヱツケル線と同じ長さ 3.65x
10'cm'及び反腐器と等しい容積 350ccとを有する固衝の半径 R2 は，ニッケル線の午笹を R1コ0.0038

/ 350 
lとすればv'苛τFて百亡で+0.382 X 10 4 =0.055 cmである.Heと NH3とが交換反艇を起すためr 3.65 x 10'xπ 
に移動しなければならない距離は ド部突起及ひ。上方管部に在る小部分を除きこの程度の大きである、.

今時及ひ。N民がこの国筒の軸に垂直に，且つ定常的に披散するものとすれば，見叉は NH3に含まれ

て単位時間にニッケル棋を軸としオユ箆 r，長さ1fl.ui:の園筒の表商会横切っ ζ 縄散し去り叉はし来る章

H2 dD
1

竺 H2 ''V 1+ R. ?"...;NH，坦竺:; I 水素原子の敏1'1夫々 2・2πTA bNJ又は 3・2π吋 N bNh  hでゐる・c..'_に DHe及び'DNn:;

l主 E込及び N~ の重水素原率事.，係数 2 又は 3 1土各分子に含まるる H原子の数幸子夫々奈はず.定

常朕態に於ては之等は互に等し<Jlつニッケル線単位長?ぎりの資測交換反感速度 2DN同VjLに乍しく

なければならない.ここに L1'1ニッケル線の全長さを表はす.即ち
dDIJe _ _'-T. __.. dDN1私、.f'T ・ H

2πr)，H，ラrNHZ=3RT』判-a;;:-N.NJl:; =ρN"-VjL 
第三溢iまT に無関係に恒定でるるから第一，三漫を積分して

DZi及び D売につき、次式を得る.
Rl及び Reに於げる霊水系原不

1000. 
一一T""

内
之
、
三
、
企

4
1
1

ao 

1.0 

2.0 

夫キ

_TT. DV Rら
D~: -D~~~ =一一一一 log-~こ
円高 2π )，ll.L._" R

1 

CL 20 
DIこ最高震測値を採って D=一一一一一(第四列，資験 5)，とし，更に V= 350 cc， L = 36500 cm， 

一 100x 3600 
Rl = 0.0038 cm， R2= 0.055 C11'lと夫々 して計算すれば， )，If2 1'1一気座付近の気慢に就'C 1 cm /lCC-1の

程度であるから D~~..!.D号及び DE:I3-D21IZ は 10-7 程度の大さになる.従って 100μ 泣〈から数

%への家水素原基鮮の差異lì 鱗媒聞の民感其物によって起り He 及び NH3 の試相中に於げる索;Jç素原~
の傾きは，笠際的に全〈問題にならない.
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ニ y ケノレ繍重症による水素と怠アム宅二アとの交換反感

以上の如く確められた第四列並びに2(n訪日I話会の 100Dの封教を縦軸に， 1COO/Xを横軸1'1:

取れば第五闘を得る.第四列 (p1l2cc: 75 mJlJ Hg，室温〉及び第五列 (pIl2= 437 mm  Hg(主

祖)の2受験結果は，第四列の弧立せる零度のものを除き，予行なー:直棋に夫々乗り E=Rx

jθlogDJ 、 II
十 .} ..H が T及び N'" 1亡無関係に恒定なりとする理論の姿求を満足して居る.各直.lθ，)/1う}NH，
融から Aごめられた E の値は誤差範圏内で帰ど一致し 12Kc、Iとなる.
S 3.交換反鷹機構の考察

前諸節の賢験的詑明により緒言の橡想機構を承認するならば弐に問題となるのは Hzの解離

吸着ts.る律速段階によって出来た宜(α)が NH:1の H 原子と置換する素反態ーである.著者等

はとの素反肱をヨたの如く諌想、ずる.

，L II、ノn H 

E王、!¥/' /11 
¥ |¥/  1/ 

H 司N-Hーム > 1I.... X・・・・1I----， -lI -N 11 (;";;;) 

Ni Ni Ni Ni Ni Ni 

原来 臨界系 生成系

~[1ちピ芳ミッド型の NH3 分子が其一稜.NH の 1'\ を置換すべき H(α〕に向け.H を一つ
HH  
¥/ 

の Ni原子の上に置き， JI(a) ， N， H が一直線上に;(Ë る胤系が，量二f-カ皐的)I~艇により X が固

形の針稲岡上にイEる臨界系を経τ，原系の鏡像の構誌を千1・する生成宗に務付くと Fるものであ

る.

この案反感の正並速度苛及び、むは (13)式とfi司t'Rlとして火の如く表はされる.

~._-* 
kT --""4 

言ニ E=τ-e JiT"θσ *(oi~(" p (56) 

と Lに εXHEは上記臨界系のエネルギ{を，r}Iα) pNlf3は ol主 lI(a)+ NIIaの戸を表はす.

交換反腔:c::>1'雪験状況に於ては各京反地;のA逆速度は犬k 等しいから

}"P2コ (lJI叫)2 (57) 

(51))， (57)及び、 (9)式により芸大:'rl:を得る.

e 恭 一一←
品、 kT ←ア"4 / _NJ[2 ~V ~ì13 
d で Uニ -76 ，r 切出納YQ!'2-(gG宅 (58) 

(58) .;'-t lこよりとの議反~が律速段階なるときれ}らるべき資般事費を弐の如く推論し得る.
εn.~ 

告]1の結果によれば素反躍(H2→21I(α) の e la'-θ0*....0)は-，-yN/I. I乙無蹴係に七IJtでなけ
ε山 je

れi;fならぬ. (55)式め宗茂躍の e /.;1' θ0*(0)が特i乞-，-VNIf3 に影響さる L理由はないから，

吉=右は (58) 式によ!>， N NII3 に比例するととが換期される. 但しこの場合には ・113)の

議反肱によって H~ rz:逸られる主:水素J/~t二子 r.J:. -f品!のみであるから (16) 式の代りに次の樹係がな
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鯛 書写

けれぽならぬ.

D 右/2!)e1J2 (59) 

制れにしても Dは!)e1I1I一定に於てさ=古に比例するからと Lに諜想ずる賢験扶況に於てほ

ぐi) D は.1yNlIa又は pNHaに比例する.

言=右と NH2又は pfIlIとの闘探はとの様IZ::簡単ではない.前諸節の結論を承認すれば H

(α)と Hf，従つ-cH~ よりも E 原子を多く合む NH: との閣の反棲ポテジシァルが相官大き
εHF 

〈従ってとの素反~のよヨTθσ吹めが pR2 と -1ちに著じく嬰化するととを認めなければらなな

いからである.ぐ13v) 式の右が 1/ぐjI'~刊Z なる因子を有するに封し(邸〕式のが J/rl:"I((ο を有

する事に注意すれば (30)式と同様にして弐式が導かれる.

官官k

(生二~) -RT(型笠ι生1)
16Iog v¥ ¥ iifl Jr ¥ ofl Jr α= RT ( V "，""::~i;'-) = 1一、，、，
¥ atPω Jr-~ IθE町、、 ， 7'τr一)一+RT/θぐ1ーの

(60) 

¥ vv IT  

官官* 計三

laE日目4¥ lâE~2 \ 
仰の式第三遺第二項の分母はぐ30)式のと同じである.介子の l一一一lは l一一) と同¥δぴ/¥aflJr 
等以上でなければならない NH:は E;と同様に NiI'C接近した E 原子を二つ有する外 N

及び之と給合した H:.原子への反援も考慮令られなけれぽならないからでるる.

-RT(θ1V内 tも何れの場合にも正でなけれぽならゑいが，少くとも二つの却を
占撮する NH:のは E;のと同等以上でなけれiまならぬ.従って (60)式第三選第二項の絶封

値は (30)式右遁のよりも大きい.然るに第一項は (31)式に於て2であるに封し1であり， α

は (30) 式の場合異分敷であるからとの場合 α は負でなければならない.卸ち吉=右は ~v:.j'J

又は plT2の増加と共に減少する、.従って (59)式より ~ 10 (35)式の βは失の様になるぜ

。i) s =(θ ，~~ ~.~ =α-1く--1 -，百E正子高}r，:E
三えに素反臆 1I2→2H(，α)が律速的なる場合には H(，α〉が貴際的にD(α〕のみになるから Hz

の一個分子がこの律速段階を超えて反臨し去るのと引換に D2が HlI中に放たれ，従って H2

中では九+D2= '2PDの1f-衡は成立ち得ない.之に反し (55)式のが律速的なるこの場合には

H2は H(α)と交換平衡に在るから

(iii) H2中で P2+ D2= 2PDの卒衡が成立って居泣ければならたい.

最後に若し Iーらにパラ水素を用ひたとすれば素反醸 H2→2H(，α〉が律速的なる場合には同

上の理由によりパラオルト費換治宝殆ε起らないうちに HlI中t亡 DlI分子が入り来る交換反感

が著しく起るに反し (55)式のが律速的になっ℃居るとの場合には

。v) パラオルト費換反躍は交換反麿よりも遥かに速い.
弓等の結論を寅詮するためには先づ(日〉式の素反鹿を律速段階たらしめなければならぬ・
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""';7ケ lJ.-鯛媒による水素ーと設アムモュアとの交換反磁

そのたもにはぐ58)式陀よTpNH3 を減少せしめれぽよい.素反臆 H2→2H(α〉の速度は P主Jl3

に無関係に恒定だからである.然し pNHl を ~11 に於ける如く NH3 の大古予分を反I.fiW器 l刊に凝

結して減少せしむるとすれぽ，交換反臨が定常的に起るためには燭媒上の交換反肱により D

原子を失った NHs分子は，接結 NH3の所まで揖散して行き， 反輩、tt亡擬結 NH3よりの XH3

分子が D 原子を運んで燭媒の方に接散して行かなけれぽ反らない.従ってNHa'の拡散叉は接

結 NHsの蒸護樹宇治宝律速的と怠る場合もヂEり得る.若し接散が律速的になったとすれば凝結

アムモニアの面の付近に在る NH3分子は殆ど 100%，縄媒面に在るのは殆ど o%' ~のTIi:ノ1，素原

率を持つ.接散の定常紙態に於ては乙の境界保件の下に弐のLtplace方程式が DNI'!3の空間

的分布を定める.

マヨ (~NH. D"t<<l3 NNHり=0

今反1!!Æ器の或る部分の温度が嬰北したとすれば蹟散恒数 ~NHa は T豊に伴， J.VNII3は T-l!亡

比例し従って~Nlri NNHI は T告に比例して夫々嬰北する・若しがH. の傾きが兵揚月Ifで鍔

らなかったとすれば定常欣態の保件が保たれない.各部分の車位面積を通己てD)ポ[-n流.:;， .1. 

速度はー，1NlI. N NlJi V nNH3であるから定常蹴態が保たれるためには，.(NHa NNH3が大きくな

れぽ DNlIlの傾きマJjNsiが小さく， ANJI..J.V NH.がノj、さ〈なれば其反封にならなければならな

い.従って定常朕態に於ける接散速度の嬰イ七は T量に比例するよりも更にIJ、さ〈なけれi:fなら

ない.従って若し接散操作が律速的ならば交換反!監速度は殆芝燭媒部分の温度の影響を受けな

い.叉蒸登操作が律速的ならば全く簡媒部分の温度の影響は主主い.

然るに一方 (55) 式或は其他の素反~が律速的に君主って居れぽ，との素反臆従って之が砕する

交換反鹿速度は H2→2H(α〉が律速的なとき位の温度係数或は括性化熱 E を持ち作る.

従って或扶視について撰散又は蒸震の如き運搬操作が律速的なるか否かを寅験的iζ決定し得

る.従って蓮搬操作が律速的でない扶況を探びH¥して上記四結論を貰験に問ひ (;)5)式の素反

膝が律速的になって居るか否かを決定するととが出来る.

概 括

常歴常温ニッケル燭媒存在に於ける H2 とNHaとの交換反感の律速段階が水素分子の解離

吸荷なる事を政担~.し，との濠想から導かる L衣記諸結論を軽水素と 99.6% の童アム平ニアとを

用ひて寅験的に詮明した.

ぐ1) 温度 T及v:重アムモニアの分歴 l'"}'i13一定なるとき水素の重水素原率 D 増加の時間

的都合 DIま水素暦 pH2とヨたの閥係tc::(Eる.

各)績散恒数は気慢の組成一定なる限り平均速度と平均自由行路との積に比例する.前者は T告に後者

は濃度に反比例し.濃度は恒墜に於ては Tに反比例するから結局 Tに比例する. 従って蹟散恒数iζm
~に於て T告に比例する.
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D loQ" D 
ぶ 凸-0.7.4 
01のgP'

媒

(:;) T， pTT2 --Aごjよるとき D は pNH3 Ic14~除j係に・3主である.

( ::) 1"112， ，p~"'J I3 一定なるとき RT~θ12Y は T 同ど無関係に恒定であり矧定値段

p1I21Z:無閥係である.

資験は容量:約 3;)0∞の金届話栓1>.1'¥反聴器に径O.075mmのニッケル線約 3υOmを入れ，と A

に軽水素及び電アムモニアを導え仁て金麗括栓を閉ぢ，反I!f#..器を所定時間所定温度に保ちた

る後主アムモニアを液態空気セ凍結して水素を引/:f!し，之を燃焼分析して!其重水素原率を定

むるプUi.とによって行った.

かくて竣想、機構を誼明した後共機構によιってIjミじ、た吸着水素原二f H(a) が重アムモニ-y:の

1> !!J{ r-と H(α)-t ND3→HND!! + DCα) i工る来反Nf.1Cよって世換さるべき事，このぷLi.ff，{i;7J>

1>N1I3が小さくなるとき律速的となるべき本並びに足場合に親iJ{1]-ltらるべき資験事h'tf'V ;i~tr(j匂

Iz:f.象iMI]じた.
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