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低~ガスの吸着による閏韓鯛媒の研究(第四報)*)
還元銅に封ずる水素の吸着速度に就て

Ru由。ll.l'cho，n Solid Oat:tJys~ 1 hy l¥feans of Gas A.t1sorption at Lo¥v PNSSnreS. P;I¥.t 1 V. 

Rate of Hydl'ogun A.dsorption on H.<lduced OOpp<.'l'. 

特 孝弘伊豆都紀
T品k伽 Kw制&'J'oki J;r，u. 

(昭和 22年 9月 25日受理〉

緒 言

同時に封ずる書記曜の吸者速度は一位に遮度の械めて大きい初期の部分と横いておこる緩徐a部

分とに太刊され℃居る.とのやうな速度の過程』式会話的に表式化され難<.各域に;於ける吸者速

度を切線して夫々l聖職式を組立てるといふやり方が多いゃうである.

乙.1.iC速度の遅lハ月前首二夫吸』告を'l'>tyIOl'の主慢する如く活性化熱の大きい吸着とするか，W品l'd

。指摘する如く金道内部へ;つ蹴設とすぺきかは吸者・の反麿が比較的簡単な案反麿であるにも拘ら

やなんとも云へない.¥V:m!は遺l己凋;乞封する水素;')吸者速度が一分以内に靖んど平衡に達する

ものと縫いて数ヶ月lて亙って恨め℃授1余なものとの二障に分け後者の吸着速度が時閣の平方根に

比例することをもって掠肢が律違段!轡たるととを主張して肘るものである.

持E脊は同じく銅'CJ沈て 4)1)。υの昼夜で約ム週習ノF素により還元し比佼的高温低砲さ域で水素0日夜

若速度をと腕i!l1Jしたところ吸f手法〔史lま初明，より極め℃醤く 30U・G以上の温度で数十時閣を延したけ
れ共，全域にわたって明確な一次式で表現し得るととを認めた貰浪1)吸者量は単位量の銅に就て

従来機告されて居る何れ力ものよりも逸かに多い.このととは高温慮理による銅表面積の納少を

考慮すれば水素の鋼?と封ずる吸者率に就いても従来線?をされてmる何れのよりも最高の域l亡逮す
る栂測iu起である.

か Lる事買は従来θ低湿でi'j変化還元を操返す“活性鋼"の製法に封して鋼の高温に於ける長時

閣の忠縄から令部;')調子結晶による或る種の結晶商の表l耳露出をうながiし吸昔速度の観測に封しii万

潔な結命を奥へたものではないかと杉ヘられ乙 Lに報告する.

試料及び測定方法

観測に月jひた英置及び測定方法は前識と同じである.

錦:N仏];ノj、品の市肢炭酸鋼を宗主義中 450-50ぴO、の温度で 6;')時閣熱したものを 2g とり

叫0.0ijJJtで水素により還元したよとの潤生成した浅はノk鍵嬢故ポンプで排除し新しい水素を入

れて更に還元を績行しだ.

勺鯛媒研究所報告集 35披
1) Wardj Pr∞. Roy.Soc.. (A) 183 (1931) 506 
2) 管，伊豆 r鯛媒」第四鵠 (1948)28 
勺 鏑試事事の表面積は非常に少くてBET法による畷測の談室主範圏内にはいる.謀議を表高撹の上限値とし
銅版子ーケに水素原子ーケが吸策するとして求のた吸着耳慣 f} ，ま0.2fなになる.
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依E墜ポスつ吸理置による価値網車撃の梅干ヲt(第阿緯)

No.2・Knhlb!¥lUll "Kupfer l-eduzicrt exもrl¥fein"を 5gとp同様に 40ぴGで水素により蓮

No.2何れも一週間である.元した.期聞は水素による還元が認められると否とに拘らや No.l，

つくられた銅は何れもグ~-ス， 71<銀蒸集等の接舗を液態酸素で冷却した U字管によ P防いだ.

水素;電角4¥71<索を 300.0に熱した白金アスペスト及び液態椴素で冷却した U トラップを過し

て用ひた.

費験結果及'():考察

1.5 X 10-1 mm  Hg附近になるやうに採って麿の時間銅 No.lに就いて水素の初贋が略々

的礎化を各?盟度で概測した.銅はあらかじめ 40げCの温度で1時間水銀蛾散ポンプにより排気し

た・結果を第一聞に示す.
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銅に艶する水素の吸鷲速度

銅に曹せする71<棄の溶解度は Siev6rt自によって測定せられて居る.

2誇{闘

00 409"0， 760 mm  Rgの周雪の下に lCOgの銅に就て 6X 10-6 gでるる.著者の用ひた銅の

量及び装置の容積から計算すれば同じ塵の下に水素が溶解した L めの~減少は 2 X 10-3mmHg 

程度にtJ:.る.

然るに静解度は~の平方棋に比例するととが知れて居るからlQ-l mm Hg程度の水素塵の下

ではせいぜい lu-4mmHg 位の眠舞化を示すに過ぎ訟が.従って甑概された塵の欝化は溶解~
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働

基づくものとすることは不合理である.

雄

一方酸化物の還元による麿減少も考へられるがか Lる向調で長時間水素慮理した鋼に就ては従

来の酸化還元を低温で繰越したものに封しその可能性が透かに少いと思はれる.

車の減少をヨえの一夫式にあてはめて速度恒故を求めた.

-75=仰 -P.) 
との場・合'P梅贋 Ptは 400.0IC於-C:]0-3 llllll Hgよりも少さいととが認められて居るからと

のi置度より‘も低い時示すであらう予備尽きはまだをまだ小さ〈なるととが期待される.

従って槻測の暦 pが 10一宮IlunHg以上の場合;ま P.を無視しても差支へはない. 自P上式を

積分して

但し Poは初贋である.

] L~ Po 
k==一一 log一一t ~~O P 

ヨたに 300・0，3政)・0及1s400.0 I乞於ける kの計算値を三jミす.
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第一表 T=3ω'0 p.士 1.38X 10-1 mm Hg 

p X 10-1 mm  Ilg kmm Hg!hr 

1.34 (0∞12) 
1.20 。ω126
1・03 0.00127 

0.89 0.00125 
Z子 均 0.00125 

T= 350向o p.= I.6x 1O-1mDl J王宮

p X 10-lmm Hg 

1.43 

0.9) 

0，68' 

0.50 

0.45 

0.;:2 

平均

kmm Hg/hr 
0.00.'3 

O.仰59

00059 

0∞55 
0・0053

00056 

0.0051) 

T= 400・c Po= lA6x 10-1 nun 1王宮

p mrn Hg X 10-1 knun Hg/hr 
0.97 00193 
0.73 0.0187 
0.29- 0.022 
0.11 0.022 

0.07 0.021 

0.020 

zf- 均 0.020 

上表に示される如く・各温度に於ける吸着速度は全く・躍に比例して一夫的に表現される.

z 1L!o箆k
之等の吸着速度恒敢より 括性化熱 E=RTすγを求めると弐の如くなる.
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1廷膝Jlスのa着による閤慢絹媒の研究〈第四報)

E = 21.2 KcalJmol (3ω， 3拘・C)
jlJ == 2LO KcalJmol (350， 4∞・C)

銅のうちにはその試料によって色々異った不純物の存在が考へられ，脱水素反躍の速度にこの
4) 

微与をの不純物が著しくきいてくるととは Ipatiefの指摘して居るととろである.との事が71<棄の

吸清速度に封して如何なる;影響を興へるかはわからないから念のために異った試料卸ち Kn.hlhA・

mll の粉末銅を用ひて同様の観測を行った.共の結果を第一圃に小烏の銅によるものと並載す

る.同巴やうに一弐式にあてはめて速度恒数を求めると突の如く法る.

第二表 銅 No.2

T= 4oo'C Po == 5.9 x lO-lmm Hg 

t hr 

18 

24 

41 

45 

51 

pmm f匂X10-1 

1.4 

1.0 

0.19 

0.12 

0.058 

卒 均

kmm I:Ig/hr 

0.015 

0・014

0.016 

0.016 

0.016 

0.01δ5 

T= 350・0 Po = 6.26 X 10-1 nim Hg 

t hr 

14 

30 

33 

66 

pmm 1王宮 X 10-1 

4.5 

3.()6 

2.5 

1.21 、、
平 ヤ均

kmm 1抱月lr

O.仰44

O.ω44 

0.0045 

0.00輔

O.∞44' 
~P，結J臣は何れもー弐与して表現m来る.必JO， 3捕。G の爾温度の速度恒数より括性化熱を求

めると E==20.5 Kc乱lfmol

とな þ ，小島の銅I'C於ける測定値とよく一致す~.

以上の寅験は観測せられた71<素塵の費佑が水素の銅に封する化撃吸者の速度を奥へるものであ

t，然も水素分子の解離が律速的となって居るととを示すものである.銅表面の結晶薗に闘する

山口博士}の最近の電子廻折的研究によれば (100)商の露出を結論して居る.エツケft-とは両型の

商心立方であるぽも拘九十 (110)面の認められないことは固鰻論的に甚だ興味深いがもしさうで

るるとすれば吸着貰験に於て開i)1lJせられたとの 20KCltlの活性化勲は(100)商に封ずる解緯吸

着のものとすべきであらう

本研究に針し御助言幸子賜った梅内議員E教授に感謝する.費用の--$は白木製士院にあづかった.

4) Ipatief; J. phy飢 Chem..45 (1941) 431 

o) 山口』日本化祭貧年曾(昭 22--4う No.50
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