
Title 白金觸媒の研究(第二報)：白金觸媒に依る重アムモニアと輕水素との交換反應速度に對するアムモニアの
壓效果に就て

Author(s) 金子, 義久; KANEKO, Yoshihisa; 榎本, 三郞 他

Description 原報
Original Papers

Citation 觸媒, 6, 19-24

Issue Date 1950-02

Doc URL https://hdl.handle.net/2115/22409

Type departmental bulletin paper

File Information 6_P19-24.pdf

Hokkaido University Collection of Scholarly and Academic Papers : HUSCAP



白金燭媒の研究(第二報)つ

白金網媒に依る童アム毛二アと軽水素との交換反臆速

度に謝するアムモニアの屋放呆に就て

Rese乱1'chon the Pl川inumOlttn.Jyst Pn.rt II 

rrhe E丘ectof the V'l.rin.tion of the Pn.rもinlPressm:e of Ammonia On the Exelmngc 

Hate between Heavy Ammonin. :lncl Hydrogen 

金子議久，榎本三郎

Yoshihi制 I王ANEKOfll1d Saburo ENOMOTO 

点者

著者等ば先lJ，白金蝿媒に依る重アムモニアと軽水素との交換反躍に於ては，アムモニア及水
素の塵夫々一定の欣侃の下に於て， その交換反鹿速度 D の封数 logDは結封温度 T の逆襲主

1fTの直繰函教とはならないで 4000附近まで失第に上昇して，共鹿で一旦不運績的に減少し，

再び温度と共に連積的に上昇することを見出し，このことを，不蓮績賄以下の温度で、は，燭媒面

上にアムモニア分子が毛管凝縮して居t，そのために Hfが安定な中間曜として存在して居るが，

温度上昇と共にアムモヱア分子は不安定となt，遂に 4000附近に於て蒸散するため Hiは安

定に存在し得な〈なD之に艶って中性水素原子 H が安定t:J:.中間煙とたるとした.

若しも此の様に不運槙駒以下の温度1'C於てアムモニア分子が毛管接結をして居るものならば交

換反庭速度ば溶液内反躍と同様に殆んど気相中のアムモ二アの分匿の影響を受けたい筈であ t，

且叉不連積耕の出来るのがアムモニア分子の蒸散に由って来るものならば，アムモニアの分匪が

ノj、さければ，大きい場合よ Dも早く蒸散する筈であるから，従って不運績黙の温度は低くなる答

である.

一方不運積耕以上の温度に於ては E が安定な中間瞳となるものならばニッケル鰯媒に依る重

アムモニアと軽水素との交換反屈に於て良〈確められて居る様に交換反鹿速度はアムモニアの分

墜に無関係となる筈である.

此等の議想がEしいか否かを買験によD確めるのが本研究の目的である.

以下その寅験方法並に結果に就て述ペる.

引.試料，賓験装置及操作

アムモ二アの麿を種々に嬰へるには，反腔:器の下部突起を純物質又は合7](アルコールを液臨空
*l 

気で冷した寒剤jを:用びて冷し，その温度で示ナペきアムモニアの麿を表より求占うて反鹿器ヰIのア

ムモこアの屋きとした.試料，賢験装置，上記以外の操作は第一報に述べたと同様でああ-3.

勺鰯媒研究所報告生存 40競

1) 金子，榎本.，本誌8頁.

2) 堀内，鈴木:鰯媒第四韓(1948)1 

勺 Landol古-Bornstein:Erg. nI. C. 2444 
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!3 2.賓験結果

不連績賄以下の温度に於て交換反臆速度がアムモニアの分匿に無関係か否かを確める

水素直ぎ 34mmHgとしてアムモニアの塵のみをと種々に襲へて行った場合

仁王コ:

温度 3200，ため，

第一表 :交換反提言速度とアムモニアの墜との関係

反慮滋皮 3200 pH = 34 111111 I!g 

淘j 湿度。c p賢H3 i 反聴時間 D%  D百分率/時間 IOgldD mmHg I (時間)

1 ア二ソーノレ - 37.3 550.0 1 0.16 0.16 一0.776
2 
モノクローノレ

- 42.5 400，0 1 0.14 0.14 -0.854 "ンソーノ~

3 エタノーノレ -110.0 0.5 1 0.12 0.12 -0.921 

4 ナ 常 温 690.0 
5 

-0.921 シ
3 

0.2 0.12 

5 7' jl ノーノレ - 80、0 25.5 1 0.12 012 -0.921 

6 7.l<+エタノーノL - 60.0 150.0 1 0.14 0.14 -0.854 

7 fI - 49.0 290.0 1 0.15 0.15 一0.824

8 fI - 66.0 95.0 1 0.16 0.16 -0.896 

9 アユゾーノレ - 37.3 550.0 1 0.18 0.18 -0.745 . 
10 7Jc+エタノーノし - 35.0 615.0 1 0.12 0.15 -0.824 

11 ナ シ 常 f昆 690.0 1 0.12 0.12 -0.921 

12 
モノクロール

- 42.5 400.0 1.5 0.24 0.16 -0.896 
ベンゾーノレ

13 ピ p ジ ン - 40，0 465.0 1 0.12 0.12 -0.921 

14 .x. jl ノーノレ -110，0 0.5 1 0.11 0.11 -0.959 

15 ナ シ 常 混 690.0 1 0.14 0.14 -0.854 
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白金飼媒の B研干究(告停吾二報)

Iに亡寸千符得与与一らオれれ1た結J呆共を第一表及第

第一去;に之於て第一行は;逐丞三弐た行ヲた貰験の呑競を，第二行は寒資uとして用ひた純物質叉はそれと

水との混合物を，第三行は第ι二行に示す物質の夫々の融勲乞第四行は各融黒占に於げるアムモニ
*¥ 

アの蒸気底を第五行ば反~器の下部突起の液睦空気をはづして，記珠時聞の後それ古こ液時空気に

てつけるまでの時間，~n反臨時聞を，第六行は反鹿柊了後の重くなった水素を燃焼して得た水の重

水原率乞2tH:;行は第六行の重点素原率を単位時間(時間〉に割付けた値印交換反鹿速度 IJ%/時

あ第八行は第七行印反躍速度の封教を夫々示す.

第一回ばアムモニアの塵をと棋軸[こ取り反臆速度の封数値を縦軸l之取って第一表の結果を固示せ

るものである.

第一凶上 D明かな践に交換反!を:速度はアムモニアの匪 0.511111lHg工lJ 690111111 Hgの範園

に於て， tTJ験誤差範囲内で一定で、ある.

ヒTIJ: 弐!之不運積貼の温度がアムモニアの分塵に影響せられるか否がを確めるために水素犀

~H lllJ]1 Hgとし，アムモニアの麿が夫々 Gりり mlllHg， 320 JlJ1Tl Hg， 10111111 Hgの三つの場合

に，温度宮田々に艶へて交換反ffl#.速度を~WJJζL た場A合に得られた結果を第二，三，四表l亡示す.

ff~ 三，三， r;q去に於て江~--ftは '1'(験の '1民序也第二行は反態温度を，第三行は反肱温度の結îiì毘

の度逆敢に 10"倍せる値をと，第PLl行は反肱時間 tを，第五行は反1ft.後の水素の重点素原塁手 D を，

第六行ば交換反肱速度 D=D/t を，第七行は交換反Ifi!!，速度の~1 数 logD を夫k ヌJミナ.

之等の結県上 TlogDを糊11と取D一ι×附を植軸に取って第二岡，川2)ぐ3)日々
示ナ.第二固に於て(1)(:.:)作)はアムモニアの麿夫々 600Illm Hg， 3:';0 ll1m Hg， 1りlrl'JlHg，の

ときに仔られた結呆益三示す.

第二表: アムモニアの墜殻来 pNH3=仰のJl¥ll1Hg plu=34mm Hg 

番税 i 温度 COO). 1fTx103 I時 間 D% IJ洲一1 i 下両-

1 52.0 3.075 30分 5.05 10.1 1.00 

2 -52.0 3.075 305]- 4.07 8.14 0.91 

3 47.2 3.1初 30分 2.78 5.56 0.745 

4 42.0 3.177 305ヤ 2.40 4.80 0.681 

5 39.0 

36.0 

40.6 

32.1 

44.9 

52.0 

52.0 

6 

" 4 

8 

9 

10 

11 

3.20.') 

3.235 

3.187 

3.278 

3.143 

3.075 

3.075 

分

分

分

分

分

分

分

ハ

リ

ハ

リ

ハ

リ

ハ

リ

ハ

リ

ハ

U

ハり

Q

O

n

O

Q

d

。ο
n

o

n

O

Q

O

2.51 

1.65 

2.50 

1.30 

2.48 

4.62 

4.52 

5.02 

3.30 

5.00 

2.60 

4.96 

9.24 

9.12 

0.70 

0.699 
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鰯 媒

第三表 アムモニアの摩主主呆

pNJI3 = 320 mm  Hg pH2 = 34 mm  Hg 

土~I 温度 (0C)1_1竺竺 j-J1l M l同一_1~~1~竺一

番

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

続

52.0 

52.0 

52.0 

45.0 

43.0 

40.2 

52.0 

41.8 

40.2 

37.0 

32.0 

38.0 

39.0 

52.。

お1 皮|

43.6 

52.0 

43目6

4(j.5 

45.0 

39.0 

36.0 

32.0 

52.0 

52.0 

3.075 

3.075 

3.075 

3.142 

3.172 

3.190 

3.075 

3.178 

3.190 

3.225 

3.278 

3.215 

3.205 

3.07-5 

1時間 ( 

1時間 | 

1時間 | 

1時間 1 

1時間 i 
50分

30分、

40分

41分

40分

30分

30分

30分

29分

9.58 

10.4 

10.00 

5.97 

5.31 

4.4 

4.60 

3.62 

3.46 

2.96 

1.65 

2.52 

2.77 

5.01 

策四表 アムモニアの墜主主呆

pNJI3=10mm Hg pH2=34mm H日

I/Tx 103 時 R可 D'?-{. 

3.159 305ケ 3.02 

3.075 30分 4.80 

3.159 30分 3.04 

3.128 30分 3.48 

3.145 30分 3.04 

3.20 30分 3.07 

3.235 30分 2.02 

3.278 305]- 1.5 

3.075 30分 4.4 

3.075 30分 4.7 

9.58 

10.4 

10.00 

5.97 

5.31 

5.28 

9.20 

5.43 

5.40 

4.44 

3.30 

5.04 

5.44 

10.02 

Dμ時一1

6.04 

9.60 

6.08 

6.96 

6.08 

6.14 

4.04 

3.0 

8.8 

9.4 

0.981 

1.017 

1.0 

0.776 

0.725 

0.723 

0.9G4 

0.735 

0.716 

0.(j47 

0.518 

0.706 

0.74ι 

1.001 

logD 

0.78J 

0.D83 

0.784 

0.842 

0.784 

0.7ti8 

0.506 

0.'177 

0.945 

0.973 

此の闘上P明かな様に賢験誤差範圏内に於て，不運積黙の温度ばアムモニアの塵に無関係であ

る.

(IIrコ:不連積賄以上の温皮に於て交換反鹿速度がアムモこアの分l墜!こ無関係か否かをと確むる
ために温度 7300，水素麿 34111mHgとしアムモェアの屈を種々に建ヘて行った場合に得られた

結果を第五表，及第三固に示す.
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白金鏑燥の l冴究(第二報)

第五表，及第三聞は夫々封躍する第一表及第一圃の標題と同じ窟味を表はず.

第五表，及第三園よD明かな様に不連績結託D以上の温度に於ても叉交換反麿速度はアムモ二

アの墜に無関係で、産うる.

1.2 水素庄、 34mmノfq
(/)一壬壬一戸仰:oOO付与
(2)ー十戸地:J20mmケ
(.] )ー→一戸川:101771771ヤ
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、J・ 第 悶

s3.考察

以上の買験結果によ t，此の交換反居;の速度j弐不運績賄よ D下の温度域でも，上の溢皮域で、も

共にアムモニアの分犀に無関係である.

此の事は緒言に於いて述べた，不運積賄以下の温度ではアムモニア分子が毛管接結をして居る

ために Hiが安定な中間醒であt，以上では I王が安定な中間躍であるとする事を益々確からし

〈ずる.

然し乍ら不運積黙の温度がアムモュアの分匿の影響を全く受けない事は諜想lこ反する.此の事

よt，不運績鞘の出来るのが低温に於て毛管猿縮をして居るアムモニア分子が念に蒸散すること
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に由って氷るものであるとする事は王しくない.従って不謹績賭の出来る原因は何か他のもので

その迫究は今後にまたねばならない.あるとしなげれぽならないが，

終l?iご移始熱心に御指導下された堀内教授，並に熱心に手俸はれた兎津宏君に深謝する.本賓

験に附びた液樫酸素は北海酸素株式合祉の御好意による.
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