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白金鰯媒の研究(第一報)勺

白金網媒に依る童アムモユアと軽水素と

の交換反照速度の温度饗化に就て

Research on the Platinum Catalyst P.，rt I 

'L'emper叫 u1'oV，乱riationof tho Rate of tho ExC'hangc 

Re!tC'tion botwoon He:w}ア Alllmo;1Iaand Hyc1rogen. 

金子義久，榎本三郎

Yoshihisa KANEKO fincl Sabnro ENOMOTO 

緒言

水素電極反鹿並rUK素接鰯反躍は，国鯉表面に吸着せられたヰl'ド'1:7K素原子 H ι，電離水主分

子 H."，及び陽子瓦+の中で，夫々の場合に於て最も安定なものを中間7状態として起る.就中

水銀若しくは白金水素電極反麿，及白金銅媒に主るケトン若しくはアルデヒドの如き有極'114:液時
4) 

の水素添加反庭は，何れも Htを中間決態として起る事が確占うられて居る.

理論的推論の結果に依れぽ， Hfを安定!こ存たせしむる諸因子は火(1コ如きものである.

1.簡媒館の仕事問教が大きい事.

2. 7K若しくはノkと同程度の双極子能率を有する分子が存注し市も HtI土そ1コ分子力双極

子の負端に附著して Hiの電荷と，その分子の双極子との聞で大きな引カポテンシアルを

作って居る事.

此等の事は更に，仕事函教の大きい白金閥媒存在の下に，水と気健JK素とは交換反躍をと起し，

而もその反躍が HtI;J;る rt開放態を経て起る事l亡依ってー確められて居る.

従って，白金燭煤存在の下に，7Kの代りに，7Kと同程度の双極子能率を持ち， 11つ交換し得る

水素原子を有ナるアムモニアを使っても Htを中問状態として気睦水素とアムモユアとは交換

反感を起しでもよい筈である.

ー) 鰯主主制:究所報告集 395J虎

1) 堀内:服部報公合研究報告，第8輯〔昭 14，11， 20) P， 211. 

2) Ho1'iuti & Okamoto: Sc. Pap. I.P.C.R. 28 (1936)， 231. 
OkamoωJ.8口i.Hokkaido Imp. Univ. 8e1'. BI 2 (1938)， 116. 

3) Ho1'iuti & Ikusima: Proc. Imp. Acad. Tokyo.， 15 (1939)， 39. 
4) Ho1'iuti & Kwan : Proc. Imp. Acad. Tokyo." 15 (1939)， 105. 

管:繍媒I(1946) 99. 

5) Ho1'iuti & Hir甘a: Bul1. Chem. 8oc. Japan.， 13 (1938)， 223.若しくは (2)参照.
6) HOl'iuti & Polanyi: Natu1'e.， 123 (1933)， 819; ibid (1933)， 931. 
Fal'kas & Farkas : Trans. Far.日oc.，32 (1936)， 922. 
Ho1'rex， G1'eenhalglid. & Polanyi : ibid 35 (1939)， 511. 
Eley & Polanyi : ibid. 32 (1936)， 1388. 
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白金綱媒の併究

若し此の交換反躍が，7K素電極反日産と同様に H2→Htt:Jる段階によって律せられるか， 或は

Etが更に他に費る段階によって律せられるものとすれぽ，何れにしても弐の如く推論せられる.

今温度を徐々に上げて行ったとすると，白釘百上に毛管接結して居るアムモニア分子Jままに蒸

散したり，若しくは勝手に向きを嬰へたりするだら aう.そうすれぽ， Etを安定にして居るアム

モニア分子の双極子と Htの電荷との引カポテン。シアルば減少して Htは不安定になる.そう

すれば高温に於げる水素の中間憶は不安定乍らも Htのままで、あるかf 戎は上 D安定な他のも

のになるかの何れかである.何れ!としても Htが或る定った活性化熱を持って居る欣態から，乙

の様な嬰化が起り他の遣った活性化熱を持った扶態になれば3 反膝速度の~f数 log v と絶望号}温

度 T の逆数 1/'1'との関係は直線から外れ得る.

白金簡煤存在の下に，アムモニアと水素とが交換反躍を起し，且 logvは 1/'1'の直線函教と

はなるない事は，三金三森山もに依って定性的には確められて居る

此の事を更に定量的に確めるのが本研究の目的である.以下その貰験方法並結果に就いて述べ

る.

号1.試料

水素;一一電解水素をパラジウム盲管で措過して使用した.

重アムモニア:ー←第一周「重アムモニア生成装置」を用び，多この様にして作った.

界主王約 50CC. のテレックス製容器(l¥fg2N3!に約 6gmのマグネシウム粉を入れ約 200
00に

して 10-5mm  Hg迄排気後水及酸素を除いたボンベの窒素を約 500mmHg入れ，突起喜2

65000にして塵鑓イ七が認あられなくなる迄数時間熱し，放冷排気の後重7K容器 (Dρ) よD溶存

気躍を除いた 89.6%垂水を乙乙に蒸溜し込み室温に放置した.底力の;増加が認められな〈たつ
9を〉

た後生成物を金属曹達に燭れしめて脱水し，毒抜用白金黒ーを入るる容器 (NH3) に蒸溜し込んで

貯へた.以上の操作に基き，生成重アムモニアの重水素原率を重水のと同じく 9D.6Jb とした.

白金蝿媒:経 0.07111111 の白金網を 80000で;廃錯し濃臨酸及濃硝、酸で、各々一時間定理した

後，反鹿器に入れ 5Clll. Hgの水素を用ぴて 30000で約2時間還元後，その憧の温度で数時間

排気した後使用した.

32.賓験装置

貰験装置を第一闘に示す.第一固に於て (A)は反!富速皮測主装置にして(めは反肱温度調

節用小恒温槽を付ナる並硝'f-製容量約 350ω の反底器にして簡煤を入るる球扶部，及び ND3

凍結に用びらるる下部突起とよD成D上部は薄肉銅管を介して金属括栓(めに接合せらる.ぐE)

の上部は更に薄肉銅管を介してトラップ(丸)に接合せられ(丸〉は更にトラップ (T5) Iと順失

接合せら之5.ぐN1) は7K認底力計，ぐVノは毒抜き用白金黒を入るる (U)字管にして〈θノば容

7) 三谷:理研会報 18(1939) 879 : 
8) 森山:昭和 14年度北大卒業論文
勺 (D20)と同型の辛子宮まで (DJO)m済の後其の位置に置き換へる.

-9-



骨号 主主

W 

アムモ二ア生成並
貯離装置

(、J}

ε ハヤ①
(AJ反応速度決IJ定装置 M1 

10 
r.嘆空装置

(8)アムモニア生成並貯離装置)

第 間

量約8立の水素溜めで、ある.

(W)は後述分析用生成重7kを入るる容器にして標準接合子 (J)を以て全装置系上 D取外し出

来る様にしである・ (T1) は生成重水捕集用トラップにして Tz，九は相接鍋せられて同一断君主

瓶の液躍空気で、冷される様にしたトラップであ.l? (CUめは酸化銅宮入るるテレックス製水素燃

焼櫨でるる・ 1，2， 3， .1， 5， 6， 7， 8， 9等は真空用括栓であ.l? (E)は金属括栓にして員室用

滑聞が簡媒商上に沈着するのを防ぐために用ぴらる.

(B)は重アムモニア生成並貯蔵装置にして (DρJは 99.6%重水を入るる容器，(Mg;JNa)はテ

レックス製にして窒佑マグネシウムを入るる容器，ぐM訟は水銀盤力計にして少のは容量既知

(i217 cc) のプラスコ (NHa)は中に白金黒の入った NDa貯蔵用の瓦斯溜あでるる・ (F)は

(A)の (F)に接合せられて全員空装置系に接合せられる.

33.責験操作
先づ ND

3 を反鹿器lて移すには弐の如〈して行づた.虞空装置の所要部分を
1O-
6mmHg迄

排気したる後 (NHaiの中の NDa を一定量 (M)に導入したる後，括栓 4を閉じて他の部

分の ND
3 をぐNHa)中に呼び戻しぐT5) を -80

0。の低温槽に浸し，液臨空気を用ひて (Vノの

下部突起を冷して (M)中の NDaを(v)に蒸溜し込んだ・此の様にしてぐV;中l亡呼び込ま

れた ND
3の犀ぐ室温〕は，ぐわ及

(M)の容量と (M)に依って測った NDaの塵とよ P筑

間律に依ク七算出した.批(叱の下部突起，(T4)，及仰を液瞳空気!こっげた憧 (0ノ中

の水素を (U) を通して極あて徐々に反庭器 (V) に入れ (Eノ及(めをと閉ぢ~， (V)に付するノj、

-lO-



日金燭媒の研究

?亘温槽l亡，別に設ける大恒温槽よD所定温度の温水を循環させて反鷹温度とし，反麿準備を完了

する.

反躍準備完了後 (V)の下部突起及 (T4) の液瞳空気を外し記録時閣の後，再び之等を液龍空

気に漬ける.液骨豊空気をはづした時反麿が始まるものとし再び液鰭空気に漬けた時反躍が終るも

のとして，その記録時閣を反廃時間とした.

主えに (v)を除くぐ6)J:.!J右の部分を充分排気したる後 (T1)，(T3)， (T3)， (民)を液瞳空気

に漬け (V)中の水素を 3000C に保たるるゆuO) に導いて燃焼し (T1!に捕集された水をと溶

かさす=に (T1) を -20
0C，(移うを -400Cの低温槽に漬けて (W) 中に蒸溜し込み，別に設け

られた分析装置に移して芙の重水素原義)を定め，得られた重水素原率を車位時間に割付けて反麿

速度とした.
第一表:交換反藤速度と温度との鞠係

燭媒 300cm2:アムモ二アの医 390cm Hg 

水素医 34mlllHg 
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0.11 
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-0.409 

-0.211 

0.053 

-0.4()9 

-0.796 

-0.523 

-0.509 

-0.886 

-0.698 

0.86g 

-0.523 

-1.55 

-1.247 

-0.569 

-0.538 

-0.886 

9) 岡本， 主主藤:日化， 5 (1936)， 607. 
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圃第

斯ぐして突起が液韓空気に漬けられた僚の反謄;器には充分お「気後，再び水素を入れて上記と同

様の貨験を逐ヨた繰返して行った.

結果

以上の如くして ND3の塵 3DOmmHグ，H2の麿 34mmHタとして温度のみを種々に襲へ

験S壬.責

此の場合使用せる白金簡媒の表面積は太さ及て行った場合に得られた貰験結」誌を第一表に示す.

目方ょD算出して 300cm2であった.

第一去に於て第一行は逐失行った貰験の番競を，第二行は反臆過度 (00) を，第三行は反臆温

度 (OK)の逆数!こ 103傍せる値を，第四行は上記の如く定めた反庭時閣を，第五行は反鹿後の

， 
F 

重くなった水素を燃焼して得られた水の重水素11主主撃を，第六行は第五行の重水素原率を単位時間

(時間)に剖付けた値目Hち交換反感速度を，第七行は第六行の値の封数を夫々示す.
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!= ~虎

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 i 

22 

23 

24 

25 

2s 

27 

28 

29 

30 I 

31 

. 

白金鰯媒の研究

第二表:交換反藤主主度と温度との関係

繍媒表面積 90cm2

重アムモニアの医 370mmHg 

水素の医 34mmHg 

度!+X103!反謄時
4・.

T 反R長時間 |時
% D:?五時間ー1

59.0 3.013 1時間28分
88 

0.29 0.197 60 

56.2 3.ul0 2時間 り 0.35 0.175 

77.8 2.850 
54 

54分 60 0.42 0.466 

51.35 3.085 2時間 2 0.21 0.105 

110 
49.0 3.105 1時間50分 60 0.19 0.1035 

62.9 2.280 1時間 1 0.19 0.19 

54.6 3.055 705} 
同d 

0.18 0.154 
6 

39.9 3.20 3時間 3 0.14 0.047 

20.0 3.415 17時間119分
1139 

0.0105 60 0.2 
72 

59.0 3.01 1時間12分 60 0.21 0.175 

45，2 3.14 31T;y.f1司 3 0.17 0.0567 
872 

30.7 3.30 14時間32分 60 0.31 0.0213 
:lll 

33.1 3.27 5時間11分 60 0.14 0.027 
1011 

24.8 3.36 16時間51分 OO 0.27 0.016 

47.0 3.125 3時間17分
197 

0.19 0.058 
OO 

44.8 3.150 5時間44分
314 

0.27 0.0471 60 

42.9 3.165 4時間50;上
290 

0.23 0.047s 60 

41.6 3.180 2時間45分
16.') 

0.12 0.0437 
60 

23.0 3.380 14日寺問45分
865・

0.17 0.0118 
60 

58.0 3.215 2時間42分
162 

0.10 0.087 
出)

‘ 

72.0 2.90 30分
1 

0.30 2 0，15 

2.97 
39 

u4.s 39分 60 0.15 0.23 

35.1 3.25 4日寺問15ぅT
455 

0.14 0.0329 
副〉

O 3.665 48時間 48 0.21 0.0048 

40.6・ 3.190 3時間 3 0.14 0.047 
863 

15.2 3.470 14時間23分 60 0.11 0.00764 

99.2 2.690 30;} 
1 
2 0.71 1.42 

32 
95.1 2.720 32分 .30 0.54 1.01 

89.5 2.760 30分
1 

0.37 0.74 
2 

84.5 2.80 37分
;)7 

0.39 0.731 
6υ 

。 3.s65 45時間10分
2710 

0.19 0.0041 
60 
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1.296 -0.704 

1.23 -0.77 

1.669 -0.331 

1.0021 -0.998 

0.0015 -0.9985 

1.279 -0.721 

1.188 0.812 

2.672 -1.328 

2.0023 -1.998 

1.243 -0.759 

2.753 -1.247 

2.319 一1.681

2.431 -1.569 

2.21 -1.79 

2，7s3 1.237 

2.673 -1.327 

2.677 -1.323 

2.64 -1.'<6 

2.07 -1.93 

• 2.568 -1.432 

1.477 -0.523、

1.362 -0.638 

2.52 -1.48 

3.64 -2.36 

2.67 -1.33 

3.88 -2.12 

0.152 0.152 

0.05 0.05 

1.869 -0.131 

1.864 -0.136 

3.624 -2.376 



. 
燭 媒

貰験1.及 2ば反!奮器にアムモユアを入れる前に水素のみを入れて， これを燃焼分析せる結

果である，此の値は徴量比重計の測定誤差 0.02-0.0+%範園内であって此の装置に特有な組織

的誤差のない事を示す.

一方分解の有無を検するため水素ど入れないで反鷹器を 1000Cに1時閣保った後 l'{Dsを凍

結して水素を導入し直に燃境してその71<.を分析せる結果その重水素原傘は買験誤差範圏内で、零で

るった.従って第一表に得られた結果は交換反鷹そクコものに依るとしたけれぽならない.

第一表，第六行の Jog.lODを縦軸に取.kJ，第三行のす×附の値を横軸に取って第二闘に

す.

第二国J:.kJ明かた様i亡此の反麿の速皮は 400C附近l三於て不運績的に低下する.此心事を更に

確める1.iS 1'C?えに述べる様に，よ D詳細な寅験に問うて見た.先づ反~時閣を長〈して，よ P 正確

P 

。
-02， (:J!oD 
0.4ト

-0.5 

-1~.8 

-1じι

-1.2 

一九戸1

-1.6 

-1.8 

-2. 

-25 

-2.8 

触媒表面積:' ~90ιm2 

主7ムモ二7の居、 = J70刑問今.
水素の庄、ニ J4m間停

一ー一千 X103 
♂a 
;]70 360 350 J40 JJO 320 .J.!O JOO 2.90 280 よ;.70

第 間
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白金繍媒の研究

に反庭速度を測定するために燭媒を反雁器上り取D出し，稀硝酸を用ひて約 3時間常温で虚理

し更に付着したかも知れ主主い員宅用滑淘jの蒸気を洗び去る震に再蒸溜ペンゼンにで教同洗糠

後，それを反庭器に入れ前と同様に壇元排気の後使用した.その表面積は前の約 1/3の 90cm2

でぁ。た.

此の様主主燭媒を用び ND3 の，'TE370 111111 Hg， H2の塵 3{mmHgとして前と同様に温度の

み積々に饗へて行。た場合に得られた結果を第二表に示す.第二表の各行は第一表の相封躍す

1 
る各行と夫々同じ意味を表す.第三表に示す log10 D を縦軸にす，X103 を横軸に取って第三

聞に示す.聞に於て各賄に附記した数字は貫験番競を示す.之喜三国上に追跡すれば交換反日露速度

は殆どTl}現的であって，此の場合も叉 400C附近に於て lOg10D 封 1/T曲線ば不運積的となる.

35.費験結果の考察

以上二クの貫験結果に依l?Jl:to交換反障に於ては均 10D-イト曲線には次の三つの特徴の

あるととが明瞭である.

( i) .;ooC 附近まで失第に上昇しそ乙で一旦不運績的に減少し再LA温度と共に連積的に上昇す

:.5. 

(ii) ，WoC ょD下の温度域(以下低温域と稀ナ〉に於ては温度上昇と共に凹型になる.

(iii) '10
0
C より上の温度域(以下高温域と稿す)に於ては温度上昇と共に凸型になる.

( i ) に述べた事は第二国及び第三国[こ示す結

来に於て著しく異クて居る.i3nち第二園のはN型

であるが第三園のは腰掛型である此の結果は弐の

様!こ説明される.

山口所員がN型の結果を興へた白金閣媒と全く

同じ方法で作った燭媒にてコき電子廻祈により共表

面を調べた結果によれば其表面は殆ど(110)面の

みに上って覆はれて居る.此の試料を稀硝酸で庖

理して件られる腰掛型め燭煤に於ては其浸蝕によ

り(110.百以外の主要国が相営に現Jまれて居る事

が可能である.純粋の (110)面に於て N 型カ宝得

られるものとすれば他の主要面に於てば其曲繰は

一般!こすすもて居なげればならない.併し幾分原子

排列の遣ふ他の主要面に於ける曲線が N 型と金

〈遺ふ形にたる理由はないから浸蝕された簡媒に

於げる曲線は位置の守れて居る N 型の重墨にな

10) 山口:末愛表
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るものとすることが出来る.

自Hち第四圃l亡示す様に二つの .N型の重墨によD第四固に示す如く大瞳腰掛型が得られる.

以上の考察に基づき NWが基本的で、あって腰掛型は其複合なるものとし，従ってこの専らN

型の現象に就て機構をfi命ヂることにする.
1 

さうすれぽ第二聞に見られる logloD-γ 曲線の傾きの念激t:r聾化は中間程がH ずのままで

あるとし元と他の状態との閣の臨界系に:NHa分子の非協力的効果郎各調立に飛去ることに上っ

て来る効果を及ぼすものとしたのでは到底説明されない.共臨界系が如何なる形のものであった

にせ上其周固に NIもがたかることに上ってエネルギ{が下げられて居る効果が XH~ の各濁

立な蒸散によって失ばれるものとすれぽ臨界系のエネルギー賢イ折追って活性化熱の嬰化ば n.N

で表ばされる.但し 1tば一個の NH3 が臨界系にたかったたあに生やる全系のエネルギ{低下

Nは NI王3 が臨界子高の周園に坐り得る綿;教である然るに θと Tとの関係はヨたの如〈去ばされ

る.

tJ 電必

一一一一-l(p--RT 
]ーθ ー一

(1) 

ここに K ば気相に於げる NH3の濃度一定なるとき Tに殆ど無関係なa恒裁である.今θニU.9

から 0.1 まで嬰イ七ナるとすれぽ活性化熱は 0.81tN丈け饗化ずる.此グコ轡化を起すに要する温

度lH~聞の大さを弐 1'C計算する.

第二園によれぽ， i正直及'(J.高湿の祈賭i亡於いて活性化熱ば夫々約1'0及'(J.50 k c日I:D嬰佑を

する.一方活性化熱の理化の糖、額は 1tNであるから之を 80k cnl に等置し更に .:.Yにj主最小値

を入れればその最大値 80k ('，，1を得る.一方(1)式上り火の関係を得る.

叶(よ礼j(ι7f)1'2=会(与才)
( 1 ~o )Tl =詳=9

( 1~ー 0.1 1 1-0) T;正百一万一

とし T1，T2，に .N型の中心壬OOCの絶封温度 3130K の二乗を代入すれば失式を得る

2X3132X2.30X IOg'，，， Sl T
9
- T， = ~，，~~~ "~.~~，， '~b 10 '." = 110 

80000 

N を 1より大きいとしても uNの値が ROk calより小さいとしても九-T1 は上記の値上

D 大きくか ~5.然るに N 勲現象の金睦が 50C 位の範閣に起って居る.従って銃い折黙をとの

様にして説明し得ることは全〈思びも寄らかい. NH3 が臨界系の座る場所を占領する度合が温

度によワて智イ七するとしても NH3 の蒸散によって Htが不安定となりそれが臨界系の座る場
11) 堀内 繍主主第二蒋 (1947)11 
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所を塞く度合が温度によって聾化するとしても夫等によって来る活性化熱の嬰化が民測のを説明

すべく飴に鈍すぎるのは同様である.

然らぽイ可等かの協力的提作ーによってこの現象が起るとしfsげればなら珍い.白金面上に液膜と

なって凝縮して居る NHaが蒸散するととも協力的操作でるる，Htが其佳中間躍であって此の

協力的操作による或温度に於ける不運績的な蒸散によって臨界系のエネルギ{従ヲで骨l生化熱の

急激な鑓化も起るかもしれない.

又協力的操作によ1?~位として縄媒百lこ安定に存在する或る中間躍が他の中間轄に不連続的に

嬰 t，従って交換反庭速度が不運積的lこ建る乙とも勿論あD得る.

現在グコJtJ験結果に上 D共何れか五三断定するととは旧来fJ"い.然し三えの如く推命し得る・先づlIt

と H(α)との間の手この反躍を考へる.

Et十ε==2H-α) (2) 

誌にεは金属電子を表はず. (2)式によ !JLi:.遣の化祭ポテンシアJt--を充分上げれば之左右迭に鑓

化させることが出来る.買際本多所具は ;)00に於て IXKOH及 28Clll Hgの水素に接闘する

白金電極に就いて其陰分極を 0 と 0.17Volt聞に保っとき Hiを中間曜とする電気化皐機構に

特徴的な 3なる重水素電解分離卒が得られるが0.17Volむ以上にすると不運情的!こ Hα)を中

間関とする技ミ鰐機構に特徴的fJ"7 fsる電解分離率ぷ恒定に得られるととを認めた.陰分f戒を大き

くずれぽ εのイ七皐ポテンシアルが上るか

らぐ2ノ式の左遠から右逢への鑓イ七が起って

よい筈である.

溶液と NHa気曜とは勿論同じでないが

Hf に封ずる安定効果は主として之)こ長

白金鰯媒の併究

¥
下
¥
、

も接近する H20又は NH3 分子に1'(るも

のとし:l'nむの方が陽子親和力(盤基性皮)

に於いて優ることをど考慮すれば五九の安

定度ピ於いて大差ないものとし得る.そう

だとすれぽ 20
00附近に於いては諒恕せる

如く Hi が安定な中間鰭であるとしてよ

い.而も Hi は相互の反撒が H~α! 同志

のよりも大きいから，其位置は閥媒表面に於

いて比較的狭い範囲に局限され?従って犬

HJ岳)

--'--

う〈

、ど
)
l
t
A
1
1

/
/
 
/
/
 

ー一宇一?

fお 等全躍のエントロピ~ S (Hi; はノj、さい.五 間

12) 本多:昭和 14年度北大卒業論文

13) 堀内 康問 慶伊:近日愛表王寺、定
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従って簡媒面に在る Hi全躍の自由エネルギーを F(Hわとすれぽ其の温度係数

θF(Hi) 
-aT一 =-S(Ht)

は Hぐa)のもの号FLMも大きい然るに上越の如〈川位の温度日恥ては EF は

H(a) :t Tも安定，従ヲて F¥H)は F(Hi)よDも大きい.従ヲて F(H)と F"Hわとの温

度嬰化遺と第五園の如〈表はし得る.自Pち 2000位iて於いて F¥Ht)は F(H) よD小さいが温度

と共に1:T念激1'<:上昇する.従って充分高い温度に於いては H(叫が入替って安定とかTHi 

の安定が協力的操作によるたらぽ不運績的であって N 黙現象が現ばれてよい筈であふ

概 括

白金調媒によるアムモこアと水素との交換反庭速度の温度費イ七をと測定す石たあに，容量約 350

耐の金属括栓付反I.~器に径 0.07nunの白金融約 300cm2， 或は Docm2を入れ， 乙とに H2

及び、NDsを導入して所定時間 t，000から 10000の聞の所定温度に保った後 ND3 を液鰭空気

で、凍結して水素のみを引出し之を燃焼分析して其の重水素原率 D を定めた.

其の結果交換反1!!5速度 D=DJtの封敢 logD Iま結館温度 T の逆数 1jTの直線函教とはな

らないで 4000附近まで失第に上昇して其庭で一旦不運績的に減少し巧・び温度と共に連積的に上

昇ーするととを見出した.

この賃験事貴からこの交換反癌が却旬以下では Hiを以上では H を中間程として起t，反

肱速度の不運慢は 4000陀於いて簡媒西を占領する中間睦 Hi が急に H に費るととに1:ると

結論した.

本研究を行ふに宮t，柊始御懇篤なる御指導告と賜Pたる堀内教授及び熱心に手j写ばれた鬼津宏

君!c深謝する.情本賢駿に使用した液櫨酸素は北海酸素株式合吐の御好意に依る.
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