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低&ガスの吸着による固韓鰯媒の研究(第一報)引

粉末還元二ツケノレに封する水素の等温吸着並びに

吸着熱の吸着率に上る葬靴に就て

Heseal'ch 011仏eSolid C~ttaJysts by MO!lJls of Gtt8 Adsorption at Low 

Pressure， Pal'古1. Adsorption 180もhul'D1of Hydl'ogen on Nickel and 

the Hca品ofA(官官ol'ption抗 Ditt"erent Degree oi Ad80rption. 

管 孝男，伊豆都紀

(昭和 22，年9月 25日受理) Taklto Kwan & Toki Izu. 

緒言

粉末法ソ乙ニアケ j~に封する水素の等温茄しくは等躍吸若干術，吸者速度，或は吸者熱の制測

等，吸若の諸現象に闘する研究は可なり多いl} 然し乍ら之等の研究をl通覧するに，例へば吸肴世

吸清熱等の買測値が各研究に上って著しく異って治り之等の'ltiJliJ値をl用ひて闘拡反躍の理論的解

析をおこなふ事は勿論，吸者の現象のみに就いても統計力等的に考察し得る段階に到って活ない.

特に吸者熱の吸着量にlよる著しい誠少のし方は 11.、S.'l'nylol'・の括性中心設を最も有力に支持

する賢験事貰であるとされて居るが定5量的な観測依は極めて少い.

著者は吸着貫験昨闘する、従来の方訟を吟味伶討した上これ等の問題をより深く追究する免火

の諸黒占に注目した上以下述ペるやうな賃験t条件を搾んだ.

従来の研究によれば水素の特末還元ニッケルに封する吸者速度は一般に初期の非常に速かな部

分と穂いて起る緩徐な部分とに二大別される.ζの連続曲線の何れに吸若手衡の限界線をヲ1<.か

であるが飯島氏み二弐的!と必ζる速度の耗徐お域i乞於ける吸有量がl1Tに比例することを認め
3) 

とれを Wardに従って水素のニッケル内部、、の携散に肉るものとし， その境界に吸若千街黙を

求めて居る.

との方法は二弐吸着がニッケノレ商に於ける水素の拡:肢に閃るものであるか否かは別として吸者

が"f三衡に注したものであるとは1.1し鄭い.叉:弐吸才?をニッケ}~費時内への水素の裕解とするこ
4 5) 

ともちjflvert8及び 8Tllittenbe唱により夫々、測定されて居る極めて一致した溶解度を信用すれば

二弐吸者による歴力の減少は溶解4'.街に建したとする場合示すべきそれの減りの 100倍以上にも

なり不合理となる.

‘〉 鰯媒例究所綴告第 30務.日本化場合年合，昭和 21年 10月，昭和 22年4月界面化墜討論曾講演

1) Taylor & Burns; J.A.O.S. 43 (1921) 1273， G配1ger& Taylor; ibid. 45 (1923) 926， Niktin; Z. 

ahorg. Chcnl. 154 (H!2fj) 130， Bentoll & White; J.A.C.S. 52 (1930) ~325. Fryling; J. Phy，. 
Ch巴m;30 (19ーの 818，Bceck， Smlth & Wheelor; Proc. Roy. Soc.， 177 (1940) 62，飯島;Sci. Pap. 

LP.O.R. 22 (1933) 285， 

:) TayJor; J. Phys Ohem.， 30 (1926) 145. 

3) Ward;針。:.Roy. Soc.London; 133 (1931) 50H. 

4) Sicverts; Z. Phys.、Ohom.77 (1911) 611. 

5) Smittenberg; Rec. Trav. Ohim.‘53 (1934) 1065 
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鯖雄

一方 Taylor・等の生張する如く二.火吸者を速度の遅い活性化吸着とする考へに従ふとしても吸

若手術値を得るためには可なり便宜的な時間t::-定めざるを特注〈共の観測値も極めて近似的なも

のが興へられるに過ぎない.

第二の問題は，還元操作I{Iに吸若した水素の脱着に)沈いてである.

吸着の終了賭が不明瞭であるのと同慌に吸者水素を如何なる牒視で!党離せしめ其の終了黙と7す

べきかが般討されなければならない.

五Imbefkよれば白金 7-8gκ吸肴せしめた水素は，15向で出来得る限り撰散ポンプにより

ガスを排除したものでも:?;)，O(]に保って排気すれば 3.9ω を‘350・C1<::ては更に 4e('を脱離す

る.従ってノ1\.素の吸着熱が白金に比 L て大きいと d忠はれるニッケ J~では吸着=した水素を完全に脱

離せしむる1:$には著じく温度を上げなければ伝らないちのと忠はれる.

ニッケ J~i亡就て ;>'faxted &ノ'lbssíd は ~;)OOC で'.röpler ptunpにより水素を脱着せしめ 76

eni IIg のノk素睡で1'OO'C 及び ~5げCI乙於て犬々 H.7， O. f)問tg の吸着量を，飯島出 4H()~fl で

水銀接散ポンプにより 1時間排気L贋tfJ1いIIIHgの下i亡 150，.~OO 及び，acげ0 に於て夫々 1.06，

0.68及び.o.:nccfgを， R2ntonは 2υOOCで 2tf~':間排気し，水素暦 ~O-GOern Hg， IHto にて

0.23-0.~8 cefgの吸若干誌を夫k得てMiるが粉末還元二、ソケノLの製法により脱者量の可なり遺ふ事

は勿論漁期せられるが先に述べた如く排気保件の充分な花吸着:世の.~いととが窺はれる.従って

Ma品ed及び Benもon等の行った貫験扶況では飯島のものに比して就により多くの水素ーを吸宥し

て居たものと考・へられる.
8) 

第三i亡吸者熱の1't!..iJiljは従来直接y去によりHIまれてわJるが，との方法では Schwabの指摘して出

る如く生じた熱一早:が低底で測定すず場合熱電土佐を合む令届試*千令部l乞均一に分布されないことに

起因する不精確な初期吸着二熱を往々にして示すととがあり吸着熱の吸着量による饗り方を定常的

κ観測する震には技術的に相営困難なるものがある.従って信用のたける等温吸肴fZF衡が各温度
(~logl~\ _壬王 →t 

で得られるならばその値を用ひ間接的にloT L-R1723により吸相熱 L1et::-J問する方が有
利であ~.ここに P は平衡歴 x は吸着量を示す.

著者は以上の如き事情に鑑み粉末還元ニッケノしに到する水素の吸者を極め七麿の低い域で，然

も比較的高温に於て観測せんとした. I3D所謂三次吸着?の速度はその原因が披i散であらうと或117，寺

性化熱の大きい吸着であらうと温度を高めればそれだけ速かになるべきであり，従って平衡債

にちそれだけ速かに近づくからである.え従来の吸若は水素腫が概ね数日目 Hg以上のものが多

くとの欣視ではユッケル表面が吸着水京原子により五三分蔽れて出るととがま象想される Jーブj初illλi
9 

岡本及び虞聞はニッケ)~紡品面1<: 吸着 L た水素原子同志の反焼ポテンシアルエネルギーが完全に

6) Maxted; CatalyslS and its Industrial Appli at.jon， (1933) 176. 
7) Maxted & Hassid; Trans.Far. Soc.， 18 (932) 253. 
8) Schwab & Bre.m巴氾ke;Z. phyι Ch'Cll1.， (B] 16 (1932) 19 
。〉 堀内，岡本及び康問;Sci. Pap. I.P.C.R. Tokio， 29 (1936) 223. 
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鯛媒

蔽はれて居る場・合故 K叩 lt亡及ぶととを計算により求めて居る.とのととは遅い活性'化吸着が吸

着水素版予の反般に基づく括性北熱の上昇としても説明し得る.若しさろでも，aうるならぽ水素塵

の極めて低い従って吸若水素原子の濃度の稀薄な股侃陀於ては‘二次吸着は認められ及い筈であ
本3

る.叉ζ ッケル結晶画中水素の北撃吸着の託tf'化熱の大きな商に吸着が進行し始のて居るもの

としても麿の低い初期に於℃水素は， 4='街に於て吸肴の容易な商にのみに安定に存在するから何

れにしても低暦域に於ける吸着は二次吸着のたとらぬ可能性がある.

ととに水素の粉末エッケル貫鯉内への溶解が吸着速度と同程度に速かに平衡に濯するか否かは;

不明であるが若し卒街に達したとすればその平街塵は勿論吸着及び溶解に就てのものである.
4) 5) 

ニッケルに封ずる水素の溶解度は Sievert日及び Smittenbergによれぽ 750minHg 200.0-/'C於

て0.017分間fgであり然も1O-3'1llmHg程度の低歴まで麿の卒方根に比例する事が認められて居る.

一方従来報fせされて居る見かけの吸着量と比較すれば溶解主主ほとの千分の若干に過ぎたい故観

測jのZド街値は賢際的に吸者のみのものとして差支へ及い.

さて観測されるべき吸者量はニッケルの製法及び~:fJÞ気の俊件により色々、異って〈るととは先に

越べた通りであるがこッケルに封する水素の股者率 θを求めるととが出来れば θの非常に少さ

い域ではLangmuirの等温解離肢者式上り θが千街鹿の平方根 ν?に比例ナるから p;:0 

に外捜した場合示すべき θの鮫から肢にこ yケル面に国若して居tc:水素の量がわかる筈である

従って粉末ニッケルの表面積を;賢測するととは上記の現象を解轄する上にも必要である‘著者は

ニヲケルに於て試料の表面積を Brunauel"・， Emmott & 'l'ellOl"の方法皇Hち気躍の低溢に於ける

物理吸着.tt決定せんとした.

以上述べた如く本研究に於ては，比較的低暦高温域に於て表面積の知れたる粉末.=~..'ケル i乞 7](
持〉

素を吸着せしめ θ の極く小さい部分上り等温吸若干衡を観測し其の結果上P間接法によって各

θに封する吸若熱を計算lて上り求め結果を統計力感的に松討し，吸着の問題を定量的に追求ぜん

とするものである.

測定装置及び費験操作

装置を第一闘に示す.

E は芥積約 100tJCの並ガラス製反毘i管で所要量のニッケルが納められ電気躍によP所要温度

に保?とれる.水素はフラスコ F に納められ m t:J..る小水銀マノメ戸グーの附属せる銃知容積官。

勺 同ょによればニッケル主要結晶国中 (110)d=3.52 Aの距離にあるニタケル原子針に艶する活性化熱
が他の商の如何なる dのものに比しても長rかである.

10) I!runau(>l"， Emme悦&Teller; J.A.O.S.， 59 (11l37) 2682. 

勺 殴着率 eI土平衡陸，温度及び吸着熱が奥へらJu'f~まる.然しエヅケルに野する水素の段着熱iま研

究者により夫々具っておち一義的に輿へられない.飯島の賞験{置く1)よりユヅケルの表面積を1.2><101 

cm~/g と僚に定めて 6=0.1 に相官する水素匿を求むれば 0'0 では 10 9 mm Hgとなり障の測り得る限度

そ 105 mm Hgとすればこの程度の医でも 200・C以下の温度では 6が可なり大きい域のものとなる.
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低医ガスの吸粛による個鐙燭主主の研究'(第一報)

M
 
F
 

第一周 段着賞験袋震

に所延11i:採られたる後，反If!f，部に揖げ， 10-・-lmmHg まで譲み侍る Mclood計 MIとよP墜
を護まれる.

U及て):T f士夫々液鵠宰気Ç) l温度 Iと{~~j;ζtt0.

P は径」-mIHの白金紙約 20(')11を張った t::"ラニ寸底力計で氷溶吃浸される.
1υυ 

白会棋の抵抗は水素直'tflO -~rum Hg以下では J人ぷ;症と直線開係が保持されこの領域に於ける

感度は1O-6mlllHg程度である.

容積の決定: 容積はニ yケルを封とこまない場合吃主左主温ζ保ち%に水素を一定量採り

所要部て撰げl\Icleod にて陪を yJìlJ定 L 更に E がイtI!仁川 ttTI.f:支に{与とたれたる場合 O~.可逆ガス法}lJjI乞

従つーこ宅JEに換算じて求め九.ニッケルの占むる“dOtlU fjpt~(le' 士容積測定の誤差内にはいるか

ら之をj)KiEQ.し汁.

Knudsen致果に封ずる補正 Knudsenの座領域では Eの温皮T2で示す1M九と Mcleodで興

へられる宝仙の底 P，とは去=阻む関係尚る然し常底より Knudsfn領域へう

つる範囲のj警では一般に温度勾配のある長丘の形態l乞上り異るから資業置吃より低座域に於ける

ガス法貝IJからのやれを資測してその際!係を求めた・ 第二個 200'0 の曲線はぞれを示す. 但し

KTI剖91i1.'" K I'L於ける Prとそれとlf'-衡〈ある主温 2SD
O

.I(に於ける塵 PZS9 との比を示す.
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角置 媒

f.J 

1.1 

t 2 3 4- Ii 6 7 a 3 
I.(J 

--PX!(/'mrnf金

第二周 Knud:雪eI}紋呆ft釣する補正値

内 KTI2S9 て~_1:':'1í長.-1
他の高温度に就いては， Smittenb3rg吋つ--cK~;~~'-;-l' == 17読7五三により計算した・

Knudsen強果を観測する場合のほカ癌の測定には殆んεMoleodfi十を用ひた.

試 料

粉末ζ ッケル;一一ー園産北皐の保詮付瞳基性茨酸ニッケルを空気中 500'0'tと熱し酸化物に轡ヒ

たもの!::O.5gとり弐の水素によ T3:>:/0 ~て約 100m Hgの水素鹿の下吃還元を構織した.

生成せる水は虞宰ポンプによ P排除し新tい水素を補給して還元を行った.

還元は最初の数時間で71<.の生成に基づく水素麿φ誠少は殆んe認められなくなる，然L乍ら反

鹿管の器壁を液睡空気で冷却すると少量の氷膜が敢日閣は認められる.凡そ一週間後にこっjf-膜

も殆んE認められなくたり還元は全く完結したものと思はれる.かくて生成した粉末ニッケルは

虞宰装置のコ y クよp出るグリ{えの蒸気叉は!堅カ計よりの水銀蒸気と蝿れる乙とのないやうに

費験の終了するまで U字管を液瞳宰気で冷却してたいた.

水素;一一電解水素をパラジウム官管により擢過したものを用ひた.

費測の母

親藩平衡酷:先に述べた方法でつ〈った掛末三王ッケルを 3:>0'0 t亡保ち約3時間水銀接散ポン

プにより排気したる後吸着をおとtr..ふべき温度に下げ一定量の水素を輿へ℃躍の時間的費イ七を這

崩:したその結果を第三固に示す.
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1ま~ガスの吸着による回値鯛媒の研究(第一主張〉

JO 
ん /0-4m mf令 M 

nvu 

un 
m
A
T
I『
16

m
 

J
T
 A
U
 

-
J
 

νA P
 

10 

。ーーーーー。で

dlX!O"150.C 
一一ー一一一。一-~時 /S開閉ーームム---()・

16X10・-<2fJfJ"C
ー一一一一一14時間ーーー-....:-ーー+

/2X10ぜ ZfJOiじ
。ー一一才一-一一一14問問ーー戸--ーーー+iOハ/(j-4_ 30庁。ι
か一一一一14B奇問ー--ーーー吋』

20 20 

0- m 

一一一-t mvz 

50 
L 
/10 180 

。
第三回 ースツケルに封する水素の段着速1ft

gJiJへた水素の:量が非常に小さく千街暦が1O-3mmHg近傍にある場合では，吸着は全く瞬間

的にた ζ !l， :?OO・0及び 30げ0の何れの温度に於ても其の後の塵の時間的勢北は見受けられな

ν~ 

lI(来を柏々多量に加lヘ千街j電がlO-lmmHg近傍になるものでは吸着が凡そ数分以内で格了

し爾後は犀親測の誤差範圏内で恒定である.

とれ等の結果は緒言で換想、したやうに吸若水一素原子の濃度の極めvて稀薄主主扶況に於ては.所Ji1
ネ〉

二次吸着は認められないとの考を支持する.と Lに興へられた水素鹿の一定値が来して千衡躍で

あるかどうかは保詮出来庁いから其の憧ニ y ケルの温度を費へて麿がとれに件ひ可逆~lりに費化

ずるかどうかを吟味し平衡であると確認ιた後，慢を記録し吹いで水素を加へ再び平衡を吟味し

かくの如き買測を煙が lmmHg程度になるまで穂けた.~Df，足暦より高座域の間又温度も低温￡

り高温までの等温吸着を観測するすべての貴験献況の下で平衡を吟味しつ L等温吸器二を観測し光.

第四及び五固には比較的!堅の低い域と高い域に於ける犀の温度による塑化部ち吸者の可逆，不

可;主任を買験に問ふた結果を示す.

1D.し温度襲化1を開始する以前の扶視はニッケJJ..を 3，)(j、Cで8時間排気したる後 300
0

0 I亡保ち

所主要望tの水素を吸着せしめ歴嬰北の如何を問はや 24時閣を経過せしめたものである.又次々の

水素を加へた寅験値も同様 24時間放置した後のものである.去に見られる如て例へば初心。りで

最初にJ観測された犀はとれを 320
0

C，28ぴC.・・・と温度を下1:)'再-a:300.0 tc戻りたる場合に;)ミす

置きと一致し明かに観測された麿が苧衡磨として信用」符るものなるととを諮明して居る. ζのこ

とは定説Ijの温度及び‘匿の全域に於ても云ひ得る.

勺 U字管を液種主さ気で冷却しない場合， 若しと は冷却しでも反感管の側に水鎮のF付着して居る場合では

かかる低墜高滋に於ても緩慢な所謂“二次吸着"の現象者r示す.
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等温吸着平衡:

鯛 線

No..J 
1.2SX 10-'320・c

2.3XIO竺-22oOoC

60 120 180 211/-0 .:100 
.. t印 mut.

第四圃 段着の可遡性〈低匪域)

.観測された塵に夫々 Knudsen扶果の補正を加へ，吸着量の封教と平衡麿の劃敷との閥係を求

めた結果1 を第六聞に示す.

吸鷲勲: 第七圃は 3釦00'♂1'0及てび]:28ω0'0の等温吸着卒衡上p

(子(â_~θ引仙10附Oo狩11'-一←~)~ = t;2 危ねる開係から服吸肴糊熱を砧各扱麟着量翫に就恥いて吋求め帥R 但し P は肝雫街傭藍，
一ーーτ一一一一一一一一一ー ー一一一一一一ーーーー一一一一一ー一ー一一一一一ーーー一 一ーー一一}一一一ー--ーーーーーーーーー一ー一一一一一一一一一一一ー一ーーーー司・4

11) Huckel; AdSorption tlIId Kapillal I¥e叩d捌 ationB. 49界商化患の立場より額カ接的に執、て居る.
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低憶がスの吸鷲による箇纏鱒蝶の研究(第一報〉

U 

1.0(" ，9.9 x{O.' 300'(; 

0-61 

0.5 

0.4 

Q.J 

02 

。l
ー±工ニヱ竺510.二山

' -:t....--.-J 。 60 /2P 180240 JOO 36Q 4Ft} 
一一一-tmze in Inin ' 

第五回' 援鷲の可塑性〈高麗域〉

zは吸着量， Aeは吸着熱でるる.

従来報告されて居る吸着熱の値を単位量のニッケルに妻せする著者共の他の観測賭の吸着量に就
牢〉

いて合せ示した.

著者の得た吸着熱は他のものに比して吸着熱が吸着量と共に著し〈減少するととはたく寧ろ恒

定であP可なり吸着量の多い域に於ゼ上方へ凸型に減少する・

叉吸着熱の値段初期に於て 26;00u:t:0.5ωKca.lfmolで1>T Frylingの得た初期切るれに一

致する.然し乍らその後の減り方は Frylingのとは金〈逆である.

きたに吸着熱の吸着量による減少のし方の温度技巣を観測した結果を第八圃に示す.

吸着熱は 300.C，20ぴG及び 100.C、近遣の 2ぴG温度差に於ける等温吸着卒衡上P求めたもの

であP二ッケルを饗へて行つ?と二，三の貰験の結果を重ね合せたものを示した部分もある.

り比絞は疲着霊~ ø に就いて行ふべきで~るが各研究者の用ひたユヲケルの表面積が不明のためこのやう
にした.
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第七画 ニ yケルに封ずる水素の吸鷲熱
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低歴ヵ・恨の吸着による園陸燭媒の研究〈第一報〉

間媒の表面積:

粉末還元ニ?ケルの表面積を BIUl1!¥- JO 

uer， Emmett'及び Tel1erの方法に従って

求めた，吸着を行はせる気瞳としては窒素

を撰び液髄星誕及び液煙酸素の厨温度で等

温吸着2jS街曲縁を求めた.

何れの結果も 10%以内で一致し，著者

の用ひたニッケルは還元を施すまへの酸

化ニッケルとして 19のものが先に述

べた猷況の下に水素により還元むた場合

25 xl04cm2の表面積を有する乙とが認め

られた.

ISト[1<呼ゑol

第八園φ横軸吸着塁手θの目盛はとの寛測

表面積を用ひさたの諸般定の下に計算したも

のである，

却I.11dz| 
l 、jLAfrdddむ旬

1.水素分子はエッグル面で解離し水筆

原子~個がこッケ ，1v原子一個に駿着す

る.

2.吸肴・に興る面は (110)のみである.

但しθは吸着面に於ける水素原子の吸

着し得る場所の敷ぐ卸(110)面の二 y

ケル原子の締激)"で吸着水素原子の綿

教を除したものである.

. I 
5 

(}5 lO fJ--2X3LC 2d 30 

d 0:1 
， 

1J2 (JJ (j4 as ao 
一一→ Coyered &-acaρlfi 

第八圃 既鷲熱の吸着率による接化

結果の考察

J5 

J7 

エッケ1"-表面に吸着した水素は解離してニッケル原子と結合した中性水素原子o:生成する乙と

は，ニッケル7k素翻反感びニッケルを燭媒とする水素添加品研究から脈明か広されて

居み従って以下ニッケルtc封する水素の吸着は原子献に解離して居る志のーとして考察をする.

堀内の方法によれば吸着水素原子の紙態和 q駅前，plJ.(めはそれ等の定義から吸着率 (fと次のI関

係にあるととが示される.

勺 BET法による粉慢の表商積測定値比，彼等の賓験より剣断ずれば 2:-3劉jの誤差は免れない.然じ充

来知れて居る色素疲鷲による方法に比して楕度は揺かに高い.

12) 管「縄媒」第一暢(昭和 21年)99頁

13) 堀内議員s.岩波議座化謬反感論 X.C.2.
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淘

θ_  qHC-al 
王亡。=子高ア

鍵

ぐ1)

吸着手衡に於ては jP'=ぐpu匂引であり又一方水素分子の杭態和jPl は其の濃度 N!f2及び分
2 _ ([12 

配函敷 QHJと弐の関係 jP一耳百にあるから (1)式は失の如くなる.

円=デ/事，市=蒜;'JINIG

ぐ2河川島付金叫T( • _~刷、-1 主立竺
但し QI!2 = '-"h;-~ / hi II -e勺 --~一

NE， PE72 
一一- kT 

、 ..Rca)--，- 1. ..T'...I' ・・1.2-3 I h!1~i ， -1 宮"......... 
g底的= 甘い"-e -I?i' ) e---;;;P 

と主に F町平衡塵

k;ポルツマシ恒童生

m， I，ν;水素分子の質量，慣性能率及び基準振動敏

h;プラシク恒敏

~;水素分子の極IJ、ポテY シヤルエネルギ戸

tf;吸着水素原子の極小ボテシジヤルエネルギー

(2) 

さて責測吸着熱LleH1は泉瞳7k棄の偏分エントハルピー XJIIと吸着水素原子H(a)の偏分エ

Vトルピー X眼前の二倍 2.rI(a)の差としてヨえの如〈表はされる.
LleH1 = XJI2 -2XJI<'叫

一方佑皐ホ・テンシアル μ と X との熱カ拳的関係

x=ρ-T3争
及び化皐ホ・テンシアル μ と紙態和 p との闘係

ρ=  -RTlogp 

を用ひて Lle砲を求めれば弐式を得る.

九7BZ

~ = -RTlog jP2 = RTlog示E

A"lf2 ==ι(e~ +去の+fRT的
ρH(a) == -RT log <f1叫

宜乃鳴っ廷を質事するに賞ってほponent凶以外の T叫 h と膨して求るた・ 「鰯媒」第二輯;
堀内;不均一系締謀反躍の統計力翠的理論参照.
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低墜ガスの吸着による尉憾絹燥の研究(第一報〉

XJJ(a) = RT2θlog qlJjや。T
L18BJ :::: N.( E~f2 + !叶+ZRT-2RF 空 l()~q竺

¥ -U  • 2 ._-l' 2 θT 

(2)及l$(3)式より等温吸着式を書くとヨえの如くたる.

JBJ〉e内 F632V戸 /1;世ヂ理竺ヂ(l-e勺→

吸着水素原子の扶態和 qH1..2) =ア(l-e-吟九竺主立
4l(a) ...量 h!:~'

に於て hν，{kT 1.主る場合は qHω= e -----;a とたるから

(4)式中 qHca) eT~叩qHC叫
a) eTー dT一::::: 1となり

ρ/  pH2 _".JJ， 
ーとa:::::~/7d2元玩五T主主1t2IkT(. ← b了=Tz-u羽子1-0-VkT>- が二子一{1-eーし} 量

を得る.

(3〉

(4) 

(5) 

(5)式に於て L1sH2が恒定であれば θ<<.Iの域に於て θとも/1'百五とは直線的となる.

貴j見j吸着熱は初期に於て殆んE恒定償却.000士 0.500kca.l/molであるからとれを (5)式に代

入し温度 8ω。Gに於ける Oと V戸との傾きを求めた(品函理論値)

3 

2 

タf

第九簡

観測紡
理論偵

1.2 

';p と O と

={iJjii:j 
- 39-
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鱗 媒

一方ニッケルの一賢測表面積より先に述べた限定の下tて:水素原子の吸着2与を各卒街監に就いて求

め (elVF観測値〉とのものと先の理論値とを第九聞に比較して示した.

イ月し'費測慌に於ける θlνFの初期のイ噴きはり黙をねらはや P=o外捜した場合。信一0.01

となる.とのととはニッケル表面の吸着水素原子が 35(lC. 3時閣の排気にどってこの程度に脆

離が公こなはれ，自Hち吸着の買ー験をはじめる前に肱に表面1%程度の水素が固着して居たものと

して説明するととが出来ゃう

第九圃の会(観測値〉は乙の補政施したものである

θとVpとの傾きが理論値と観測値と異って居P同じ YPに封ずる汐の観測値は理論値の

1.3内至1.8佑位であるととが認められる. とのやれが果して賓験の誤差によるものか，又は官官

記諸般定或は等温式i乞起因するものかを吟味して見る.

先ヲ貴測に就いて考へられるととは，粉末ニッケルの表面積決定法である BET法は同一粉

末に封ずる各種のガスの物理吸着の責測よりガスが吸着面で液睦となっている場合或は固臆とな

って居る場合何れに就いても概ねニ乃至三割の誤差をもって表面積が輿へられる.彼等の方法の

源になって居ると 4思はれる CmS61}の四盤化炭議の水銀面に封するへの吸着は水銀面の表面積が

粉末に止して明確であるし車分子吸着より二分子吸着への移行が極めて顕著に観測されて居るか

ら粒子のさう小さく主主い粉末に封ずる趨周は信用が沿けさうでるる.用ひた斡末還元二ッケルの!

電子廻折it上る槻測から典へられた粒子の「遣の長さは凡そ 1υoλ-1000Aの域にあるものと
推定される.之り値より表面積を求むれば 7-14 X 104 cmllfg .となP先の吸着による測定値と

大差はない.

一方吸着熱の測定誤差は，結局.zp衡監の観測誤差に基くものであるが之も土 5000:品Iの程度を

とえない.之等の誤差では先の倍近くのやれを封償するととは勿論出来ない.

一方等温吸肴の税計カ率的表式 (5)を用ひるに営って仮定して居るととは吸着水素原子の股

態和

pmJZ211-J)7午

叫に何等がげより大きく 1~3¥I _ e字)41=1と等置抑制とと
tn+.I-hIJ>， 

自Hち qH(α) = e一一台「ヱなる結である.

との黙に就いてはhs;iの貴測値は観測されて居ないから許されるかどうか不明である・Okamoto-
91 

HOl'ill七i及び Hil'Q切によれば (110)面にある吸着水素原子の周圏に遣うるニ yケル原子に封ず

る反接ホ，7".γシアルを計算して算出した的の値は弐の如くである.

14) Cassel; Trans. Far. Soc.， 28 (1932) 177. 

15) 山口;日本化製曾年曾(昭 22.4)'構造化墜討論曾
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低E震がスの吸着に・よる国鐙鯛車撃の研究(第一報)

lJ1 ν2 ν3 

417cro-1 479cro-1 1!J00 cm-;l 

TillogqH(a) 

とれ等のf直を τに入れ-cqffl-α)e -，. -~bð;" ーを寅算すると 300.0 では 7， 2Jぴじでは 5， 20.0 で

は 2程度になり温度の高い程。〉式は (4)式からす=れてくる・

旋って.f.記 hlJi等の計算債が亙しいものであるか否かは更に低温域に於ける θlも/Fの傾きを

計算しτ買測と比較する温度殻果が精確に輿へられ Lば決定する・
然し乍ら塊度め低い 200.0以下では，毘歴雪力の測定誤i悲zz羊主'-にもとづ〈貰験手段が制限せられれ，精確な

観i測員則qは困難であz

第八闘に示L1たと吸着熱の温度度-妓呆ηうち 2却OげC近遺のもカか、ら辛じて 0的jもνノFの傾きが輿へられ
るふ. (第九園参!照R照n
其の結果によれば 3∞。Cの場合と全く同じ様に理論値の傾きより親測値のものが貫験誤差を考
察すれば1.8-1.4傍大きい.乙のやうに寅iWJ温度が 300.0及び、出)0.0のみに限られ更に低ii

域のちのが興へられて居るから不充分ではあるが上の温度殺果の資測値上りは hνiが kTに比

し充分多きく τが 1と等iffした等温式を周ひて差支へないものと考へられる.

最後に越された問題は観測{置の Oを導くに首り値定し?と (110)面の採用である・

ニッケルの主妥結晶面(110)(100) (111)の原子配列は第十園に示された如くぐ110)は最も疎

た配列であpぐ100)(111)はとれに弐ぐ.従つ℃二ッケル表面に(100)若しくは (111)の商が

る 9ζの面にも水素が吸着するものとすれば車位面積あたりの二 yケル原子の教は嘗然多くなる

から Oの値は小さくなP従つての Oll!'p理論値は貫験値と一致しi符るととにたzる.

-249.ト -l.4'JA- -Z~バー

@ @ 事量 s ~ 曜語 9 電器 曜器 唱語1.

JS2A 
1iY/A • e語2〆424 

@ d 曜語 ~ 

唱語 曜3 @ 
唱器 曜事 電車

@ 曜語 曜語

fJ) @ 曜静

(/10 ) fl0(}J (/ l'ノ

第十周 ツケル主要結晶商

Hori凶 Oknmoも0 及びHi削JK主要両(1川ぐ附 (111)の二ブケル原子封 3.52ム2.49A
の距離にあるものに就き水素の解離吸着の活性化熱を計算により求め (110)3.52 A のものが

最も小さく (100)3_52 Aが其の共に小さく他のものは何れも著しく大きいととを認、めた・

叉，山口は粉末ニ yケルの電子廻折に於いて Debye聞Scherrer輸の強度の温度費イ七より表面に

(110) (1¥)0)が 2:1の比で露出して居るととを結論Lた.
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鯛銀

之等の理論的，及び構遺的立場よりの研究結果を考慮すれば吸肴よりの観測事責は水素の吸着

がニ γ ケル(I10) 及び (100) の雨商!~聾して起って沿るととを示すものと考へられる・

¥Vang及び堀内，慶伊は，吸君臨同志のポテンシヤルが及ぼす吸着熱にJ:る吸着Z容による鑓化

のし方i乞就いて理"命的f:J.計算を行って居る.その結果によると均一な面に封ずる吸着に於てはポ

テンジヤルの色k な値に霊干して吸着熱の費化が θ==0.5で縛移離をと有ナる・(第十一園〉

著者の観測した吸着熱のOによる嬰北のし方

の温度殺果はポテンシヤル一定ではあるが其の

費化のし方は全く同様に取扱はれる.自P若 L吸

着面が均一であれば各温度のものは何れも θ=

0.5で時移賄をもっ筈である・

第八園の翻測値は明かに如何なる θの値に於

ても交りさうな傾向を有して居ない.との乙と

は，吸着面が←種のみでは説明し得ないと乙ろ

のものでるる，貰測の吸着熱の吸着率による嬰 d 

1.0 

ι
J
 

L
N
-
M
l
 

化が二ッケル結晶面 (110)(100)を吸着面とし 、ν

て搾用ずることによ P定量的l乞説明され得るか

否かに就いては目下計算をたと訟'(j..つつある.

要約

1.低温高屋域に於ける水素の粉末還元ニ y

第十一園妓着率と吸着熱の嬰化(摺内及び

慶併による〉

ケルに封ナる等揖吸着平衡をと平衡賠を吟味しつ L測定した.

2.間接法によって吸着熱を計算したととろ 3ω。G附近に於て初期吸着熱 26.000+υ.5 kc:t11 

inolを得た.との値は従来の諸報台と異P吸着量、の或る量に達するまで殆んど恒定であり，

Eえに上部凸型に減少仁 10kcal程度になる・との急激に減少する所は吸着率 θ==0.2""，，0.:3 

のQi傍である，

3. ニッケル表面に吸着した水素原子は!350.C，3時間排気するととによりがJ99%股離す

る.

16) Wang; Pr∞. Roy. so巴.161 (1937) 127 
1り堀内，慶伊，末援表

。著者は本研究資施中 o.Beωk Rev. Mod. Phy司. 17 (1945) 51 
Catalysis -A challenge to the' physicisむを見た.彼は蒸褒薄膜エツケルに釣する水素の奴着熱の質測債

として (j=0-1の範聞で 30-16kcal/molに漸次型に減少することを示して居る.吸殻熱の賞測方法が

記載されて居なく叉 6の主義援が彼の前論文(1)のやり方を照合すると卒衡墜 0.1mm Hg於ける時の

吸着量をもって (j=l. としごある可能性があり充分な批判は今の所出来ない. (110)配列膜，無方位酪

列膜に針し亡照斎熱の差異がないことを認めて居るが段々の研究結果より考察すれば後者の表面に (110)

が主に露出しており 6の小さい部分の段着熱を観測して居るのではなL、かと.mへる.
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低医ガスの吸着に止る闘橿燭媒の研究(第一報)

4.吸着率 θのノj、さい域で O/vPの傾きを La.mgmirの統計カ皐的吸着等温式に寅測吸着

熱を入れて求め一方観測の吸着量及び卒衡mを用r;.て(110)面のみに解離吸着するとして求
めた傾きと比較した所後者は前者の1.3-1.8傍になる.

d.吸着熱の吸着率による費北のし方を 300.0，200.0及び 100?0の近傍に於て寅測した.

6. 71¥素はニッケJレの <)10)面のみならす=ぐ100)面に劃しても吸着をするものとすべきであ

る

本研究に封し有益な討論と御鞭揺を賜った堀内需郎教授に感謝する・費用の一部は日本拳士院

に興った.
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