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低医ガスの吸17iによる図骨量鰯媒の研究(第二報)*i

白金黒及び還元コバルトに到する水素の等祖吸者並びに吸着熱に就て

Uesn:tJ・ch011 80lid Gat.:tlyst日lり. l¥'Tea1l8 of C;'t8 Ad自011応10J~ 11.七 Iρw

1'1'・cssll1'es.J':trt 1 L ;¥(1801']沌iO)lIsothenn九ndHo品。fA(ls()J"ttioll 
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官 学男，伊豆部紀

(昭和1~~ !'/，: U)j出 1I受珂) Tak:to Kwall & 'I'oki Tzn 

緒言

t'l.(iたに封ずる水素のイ七平1唆JJ5t熱つl'tiJ!UI，[C左[ご従来'1':ty101'， Kistutkowsky 1えて;.、 p予、'Cl創1γ川.
2) 

，，-10.E仁川，lfll}けlと ¥I 

による抑制純であるが岐芯熱の1没者早による費佑0仕方に注目すれば前者は吸着量の増加と共に

~，) Kc:tl/mol も激減す';.，のに針し後;'í-はヨ~:: Ke:tlfmolの誤差範閣内で恒定を示して居ろ.
} 

又コノパξノルしけlト、 iに亡埜受封fすす-る;水;J¥次1¥主の写等;i溢』昆nむ1?Jし<Iはよよ下主陣吸1右'}i¥乞と観1浪測R別1れ札[しJ たミ被隈合としては T品y升rln川r& Bnl'町r‘凶，了
Ni訓i汀l凶E

JルLトο辺}記乙土故誌{作f乍f戎はl吸!吹炎若守千判エ司f術封好昨jc:->つ決1定i主ごグ(等1主Fに厚際閥占品Jlし〆て充う分上なる ものでで可あるとIはま云Vヘ、¥、す余芯苛鳴端車私私t占ι1

全般「的i内サ切lに亡見てJ誌在だ;未4示之開拓のi状!J決)た:態である. 勿論吸者熱σ買'iJ!'H亡闘する報伝は未だよL5乏{ナて居7;':い.

者:汗11;:;1之 'rjíH誌に於て立たニ γ ケノLにまJす弓ノ，](主ο吸者熱の吸者卒:に上る野化。仕方;をl:r~~技術

の同容1は，従って測定値の著しく臭って出る p'(.jお去を避けて低感高温域に於ける i宇慌吸~":i:r! rJ線を

特に平衡黙を吟味しつ L碗測しとれより計算i亡伏って求めたととろが段者機構に就ていろいろな

興味ある結果を得た.

本研究のf:l的は全く同様の見地から低暦高温域l乞於亡上二記金患に封ずる7K.素の等温岐名こを翻i!llJ

L近持L た二つの等温線より間接訟により!吸者熱を求め白金黒の吸者熱に封する以上の妻、:f~mI的な

結果を批判し又 7jコパルトに垂Jする吸持熱を求め，とれ等の吸苦熱cつ佐を用ひて統計力率的色

吸着機構をしらぐや弓とするものでがる.

測定装置及ひ操作

すなf官と〆宍く同様である.

試 料

ぺ間燦研究所被告g'j~ 31競

1) "1'a，¥'1<1'， Kistia';:Gwsk;y & Perry; .T. 1'l1y". Chem. 34 (1930) 799 
~) ~l:n凶d & Has'id; J. Chell1.: Soc. 3() (1931) 3313. 31 (1931) 33 
:~) Taylor & Burm J.A.C.S. 43 (1921) 1273 

4) ラ;ikit叫 Z.aIlotg. allgem. Chem. 154 (192り 130

，:;) Yca柁&Stewart; J.A.CiS. 49 (1927) 2783 

川(11'・iffith& Hollngs; Nature' 129 (1¥132) 834 

7) 役付，多羅間，児玉;J. S∞. Chem. Ind. 43 (1940) 4~O 
F〉管，伊豆;本誌第一報
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俊盤ガスの吸着による留軍豊繍媒の餌究(繁二報〉

9) 

白金黒:白金繰の屑を王水に溶かし堕酸で鹿理して盤北白金酸をつくり之を ¥¥illstiittcrの方

位によってフォルマリンで還冗してC用ひた.

とのものを水に浸した億反臆容器内に納め 35ぴCに保って水銀接散ポンプにより水を排気し更

にバラジウム盲管で摺過したる水素数日m Hg を約1 時間接調せしめ還元したる後その泊康で

8時間排気し 2X 1O-4mm  Hg程度になったものを所要の温度に保って吸着の費験を行ふ・そ

の聞は常に液態空策で反庫管前の U字管を冷却Lグリース若しくは水銀の蒸気の(-'1会黒との接

簡を防いだ.

以上ο操作により作られた白金黒は N2の Va.nder・w:uus 吸着による表面積の資制怖として

19に就き 7X 104 cm2が興へられた.

ヨバルト東京化率薬品株式合iJltKobalt .Ohlorid . Reinst“Zur Analyse"を武同化皐茨i牧アン

モン“北主要用"で安酸曹に嬰へ 3∞。0にで50時間熱したものを 0.5gとり之を反lJfB界器に納め
450'0に熱ι排蒸した後精製した数 cmHgの水素を入れて同温度で還元した.最初の還元は甚

だ速かに進行し水素は殆んぎ直ぐブ1(i'L磐余る.之の7Kを排気し叉新しい水素ーを封じて還元を績行

ずるのであるが，最初の一日を水素麗の減少は殆んど認められなくなる.然し乍ら，水素の吸着

が可逆的に進行する様になる主与には更に還元を糟織しなくてはならない.鞭化物の報めて少萱存

在するコパルトは分子朕水素の不可逆吸着がおとるものと思はれるがとのやうたコバルト (00 

No.l) に封する等温吸着の貰測値と更に水素で還元して二ヶ月の期間を要し可逆吸着工の認、めら

れるやうになったものぐ00.No 2)の寅測値とを並載してたく.

水素:電解水素を Pd盲管により謂過したものを用ひた.

白金黒に就いての賓験結果並陀考察

吸若速度的線f会第一一固に示される如くニッケルの場合とは異り低暦に於ても槌めて速度。粍慢

な二弐吸着を伴ふ.乙の問題の追求を避けて 24時間後に於ける吸着がどの程度に平衡債にjliづ

的口五著量日c.c.
ai.1?'C o.1Sr ・

No.3 
'-ーーの担同園田・ーベァーーーーー一ーーーー

一一+時間inhr

。 ，l 10 !S 20 2S 

第一周白金黒 0.9gに潤する水素の吸着速度 300・c

30 

一ー一一ーでー一一ー一一 一一一一一一-~一一一一一← ーーー?ーーー一一一一一一ー-一一一一一一一ー一ーー
の Willstiitter;Ber. 54 (Hi2l) 121 
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いて居るかを温度費化による吸着及び脱者の模様から吟味した・その結果はこ yケft，の場合と同

様に定金に可逆的でるT 300・0→32.000→280.0→30ぴG と吸着の温度を建べるととにより夫々

股若，吸若~à:I立ちに始まり各温度に於て夫h恒定な腕着量を示した・

。10 &2.5 月/，7

第三厨白金に艶する水素の段着熱
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1史麿ガスの吸着によるl剖際燭古書の研究(第二報)
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第四間 仔いとの関係

との結果は吸着開始後 24時間に於ては極めて吸着千衡に近いものが輿へられるととを示すも

のとしてよい.との椋な方法で 300
0

0及び 28000 の等温吸着衣水素を少量加へつ L観測した.

第二悶は吸着量及び上述の如くして求めた平総の封敢闘係を示したものである・

2 1:-(θ!c>g P¥ _ L1εH2 
第二回の測定位止り各吸着量に封する吸着熱 AeB をlv ãp~ ) == %~RT~ 危る闘係より求め

た.その結果は第三固に奥へられた如4との程度の吸着量に於ては吸着熱は 18;000:1::0.印O叫koa.ll

1 山，1 の恒定値~有する.

"Ml1.J(t(;(]及び Hassidの直接法による観測位.17.....14Kcal/mol (20
0

0)との聞に僅かの差異が認

められるがと怖ととに関しては更に失の如く考察される.

と Lに貰測吸着熱 L1eH2は吸着前後の偏介エントハルピ戸の差として失の如く定義される.

L1eR' = "P2 -2XH(a) (1) 

但し Xm，XITCめは水素分子，吸着rK素原子の偏分エントハルピ{を夫k示す.

"jJ f.iH'θI唱。fg 。IogNh
A'1I2 == f.iH2一巧rRF BjT一一 - R'['2~'ij;1; (2) 

伊一 (2πmH'kT〉量 4た2JH2kT(1 ρ;九一二空7f7VEt-E竺
h3 hZ ¥ ~ν) kT.，一 -kT と与に

従ってぐの式第三項を Iモルに就て計算すれば

XEZ=Erg+i h戸2+fET

を得る.但しeR2は水素分子の極ノj、ポテンジャルである.

一方吸着水素原子に就いても同様に

XH九

(8) 

毎) 質演目墜に就いて Knuds回数果の補Eを必要と{する場合は夫々補豆を施しも〈第一報第二顕参照)

- 47ー



主主燭

ν
一

ゃ“一

r

a
n
-

咽吉一
T

A
守
一

k

伊

一
H
o
一6
 

唱

A

、、ー，ノ
h

，-
M
E
 

E
一M'u 

噌

i

ぱ

I
¥

A
T
H

・‘=
 

a
 

H
 
O
Z
 

但'し

ぐり及び (4)より

ぐ5)

と近似的に置換し得る特別の場合に

deFgt tIa+ib+ZRT-2RF空 !()g-q~竺〉
2 --- f)T 

♂山中貿1-e-均一EM今吸着水素原子の般態和

於ては

ぐり式はヨたの如〈簡草花lr..る

(5)1 
1 y • 7..._ f 、

d伊=伊+玄Aν+gRT-{24t叫 -i-TL1サ

即日面に吸着Lた水素原子に就いて

川町向聞係が満足するものとf脱すれば麟熱の温度による聾北は(り
F
式のおTに

J:つてのみきいて来る.

然らぽ .Maxted及び HI1.Bsidの 20.0に於ける貰測扱着熱と著者の 3QO.Cのものとの約2KCltl 

程度の差は合理的Zえものとなる・

若し如上の推論が許されot.r..らぽ Max色ed等の月以た白金黒は吸着貰験の前後を通じ:tJo.C以

1:C霊fして特別の注意を掠って居るのに封札著者等のも

のは捕かに高温で麗現じたにも拘ら寸志水素の吸着熱は何等費北を示lさないと言ふととに反る・

等温吸着誌は吸着水素原子の欣態和に闘する先の俵定のもとに弐の如〈書き表はされる・

“自色1句白色ur.品l奇h乱pge"上に熱しない様に

(占y=:晶玉砕 (6) 

、ZE
Fノ

日
山

7…一山
n.iI.. __ {27tmH2kT)豊
"eP-ヲー--Ji3~-

土式花賞iWJ吸着熱を代入し 1~θ の域に於げる VpH2 と O との傾きを求めた・

θ AeH • /-.-，一一
丙 H#=;e百面市 ぐ7)

一方責測吸着量を水素原子ーケを白金原子ーケに割付けて，先に観測した白金黒の表面積S及

び (110)面を採P共式

(7)' 
θ2zxs.06Xl023 '/1.fi15 
l7P百= 22400/ ，-- " 

ν'PH2 

V3震を求倣担し (;c，8は皐悼の白金黒闘するY憾の吸器，単位塁。

.，-48ー
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F王座グスの吸着によ、る闇値鰐媒の研究(第二報〕

て7)及び (7)'の品の比較は第五闘に示され… (7)' の債は等温式M 計算した

て7)に比L約 20傍犬きい.

声金黒面の電子同折による観測結Jd見よればその DebYl凶cl削・or輪の d蜘 sen棚よ担白金黒
陰極めて小さな徴結晶の集合鰭でその一連の長さは凡そ 5-10Aである・

との値より表面積を計算すれば 19K就き 60X 104 cm2 '-200 X 104 cm2 となD先に述べた

BE'l'法による値と著しい差異を示す.

電子悶折による推定表面積を用'(J.て VPと θの闘係を求むれぽ第四圃矢印の範圏に入り等

温式より得たものと犬略一致する・白金黒り様な分子程度の徴粒子の表面積を略これと類似した

大いさの N2分子の物理吸着で測定するととは相官不精確であると考へられるから電子同折によ

る撤定値を採るべきであらう.そうすれば如上の一致は吸着水素原子の欣態和に関して般定した

ととがらがさう無理でないととを示すものである.

コバルトに就いての賓験結果及び考察

吸者速度曲線は白金黒のそれによく似て居り最初の念激な吸着に韻いて速度緩慢な二夫吸着を

件ふ.白金黒の場合と同様吃約 20時間後に於ける吸着の可逆性を吟味する魚温度嬰化による吸

着及び脱着の様子を調べた.その結果を第五園に示す.

5 

3 

2 

o 
.--20 22 

----品thr 
第五圃 奴震の可逆性

?500C 

JOO'C 

第五闘は先づコパルトの還元後 U 字管を液躍空気に浸したま.1.450
0

0で約 1ff寺閣排気(1O-1l

mm  Hg)し 350"0に下げて所要量の水素を吸着せしめその後 20時間を経てから温度を必要な

ととろに維持しその麗を観測したものである.

10) 山口:禾琵表
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制銀

盤の高い上のものは然る後更に水素を加へて 20時間後に於ける同様φ費化を観測したもので

何れも完全に可避的でるる.従って乙の朕視の下に観測された塵は平衡鹿として信用じ得る.第

'六園「其ルー〉はとの方法の下に得られた等温吸着線を示す

第六園〈其の二〉は約一週間の不完全な還元による戸バルトに封する水素の等温吸着観測値&

*J 
示す.

-0.6 

-(1 

fi 
v 

' 

ho:: 
γ 〆/

〆/レ/ / ./ J 

J〆
レ〆

同七 v レ/ k:.: ↓" 

ノ ノζ 〆F
P 
/ / ν レ/1lOJ.tc:c 

以(〆/ c J tf.t-7 

/ ン7 / ν E J d 

ムL / 

/ 

-0.8 

-1.0 

-1.2 

-1.4 

島 M

-20 P 

P -2.2 

-7t汐PfmJ今
-25 -2.0 -1，{ -1.0 ~o._t; 。 0.5 -24，L 

-¥s て7.0

第六圃‘(芙のー) コバルトに針ずる水素の等温暖着

り 下fiT、逆岐着の認められるこの賓験値I'J:吸着最 Z と匪 P との聞に x=cpなる Freundlich型の吸着式

治:るてはまる.
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低医ガスの吸着による困慢燭媒の研究(第二報〉

'-1.0 
は9
J
 
%ト
l

X
A
-
1
-
-

y
 

4
U
 

ロ 400'C
a 300・C
o 2S0'C 
o 160'C 

-0.5 

-7.5 

一一--lO.JP;"m乍

♂O 
-J.J -3.0 -25 -20 -1.$ -1.0 

第六圃(其の二) 還元不充分なコバルトヒ野Tる水素の等温暖着

/θlog P ¥ L1elIt 
第六圃(其のー〉の蹴倒吸着曲線よりlvãT~ λ - RT玉川水素の吸着熱を:各吸着量に

就いて求めると第七圃の如く君主~.

@ l~~~:q lZ50.C 

oW;tz:g 
¥200・G

口(2VC
150・c
6 j1~l? :C 
1100'C 

ol例。ι
1 50"( 

51、

一ーーーー一一ーー←---ーーーーー→一一一一ー一一ーーー一一一一一一一一ーーー一一一ー一ーーよーーー
0.U5 ()IU .0.，; 

Y 

一一一.....巴ん~'7{，α4 よf

第七間 コバルトに鈎する水素の吸着熱

との結果吸着熱は調度と共に和々減少する傾向を示し ;WげG 附近では 19'.仰okcalfmol， 

20ぴGで 18.000kcalfmol， 10ぴ0で 17kcal/molと夫々 1 1ζcal/mol程度の誤差を持つものが奥

へられる.

ヨえに各温度に於ける d♂2 の位注水素がご:ソグル，白金等と同椋に解離吸着するとしでエえの等
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鏑 媒

温吸着式

(θy-，m p ム ケY76急T二。 un(2mnkT)量 4rr2IkTム n-弘、 13
日一一吉r→一 一-1i;τ-V-<--'J ν 

に入れて:vPと θとの闘係を求めた. (理論値〉

一万コバルトの表面積を窒素の Vander 

WMls}吸着より求めたととろ 14X -104 cm2fg 

となれ吸着水素原子をコバルト結晶面 (110)

の各コパル F原子と結合して居るものとして吸

着率θを各麿に就いて求めたもの(観測値)を

上記の等温吸著式よPのもむと共に第八固に示

す.

即ち麿の低い域~は雨者は極め℃良い一致を

示す

n 

10 

2 

8 

(lXI0.27 

要約

4 

5 10 
--VpXI0

J
""mH， 

第八周

t!i 

(1) 白金黒に封する水素の等温股着を麿カ 1X Hl，-3 -1mm Hg 温度 -3ω。O~於て平衡

を吟味しつ ι観測した.

(2) 吸着熱は吸着塁手。::;:o.ω1ん 0.01の範園で 18.000土 0.500kc乱1 1.主~恒定値を有す.

乙の値は Tayloむ区istiak.ow位y及び Perryのものに均一致せす;Ma:ltted及び豆島呂田idのも

のに極めて能く一致する.

(3 ) 白金黒の 350.0以下に於ける熱鹿理は吸着熱に何等影響を奥へないものと思ばれる.

(4) 卒簡摩と吸着率との閥係に就き統計カ率的計算f直が白金黒表面積の電子同折よりの推定

値を舟'(;:..て求めたものに概ね一致するととを認めた.

(5) コパルFfと封する水素の可逆的吸着が認められる様になるには 450・Gで約朗日の還元，

を必要とする.不完全β還元では水素の吸着は不可避である.

(6) 還元充分なコバルトに封ずる水素の等温吸着曲線を観測L間接的に吸者熱を計算したと

とろ 300.0より 10♂Cに到る溢度で夫k 19.00υ-17.QOO士1.000kCltlfmolとたった.

(7) 等温吸着の統計力撃的表;rtt乙吸着熱の値を入れVPと Oとの閥係を求めたところ貴
測表面積に於てコバルトー原子に水素ー原子吸着するとして計算した吸着塁手hθ に略一致し

だ-

本研究に封し御助言及び御鞭韓を賜った堀内需郎教疫に感謝する・

費用の一部は日本準士院にあづかった.

担1)勤Ull8uer.，Emme抗&Tellor J.Aιs. (1937) 
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