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セレン被膜二ッケJレ燭媒の研究(第一報)*)

セレン被膜ユツケノレ鯛媒による重アムモユアと軽水素との

交換反麿速度の祖度遼化に就て

Research on the Solenil1m Coated Nickel C.:talyst Tart 1. 'l'emper叫 111"白 Variation

oi tho Exclt品目goHato botw白enJIOiιvy Ammonin and Hydrogen.， 

金子義久，榎本三郎

Yoshihis!t Kaneko !tn<1 S品bl1r・oEnornoto 

緒 一一一口

管所員共の他の底火の研究結呆に依れぽ，酸素，硫黄，セレン等の被膜を施したニッケル燭媒
1) 2) 

は白金類似の燭煤作用を有する.特に硫黄の被膜を施したニァケJl-鯛媒に依るアセトンの7)(素添

加反鹿及硫黄又はセレンの被膜を施したニッケJl-鯛媒(以下夫k硫化ニァケノレ，セレン化二ッケ

Jl-と呼ぶ〉に上るアセチレンの水素添加反躍は電離水素分子Hfのみを中間鰭として起ることが

明かにせられて居る.

一方著者等ば，白金簡媒に依る重アムモニアと軽水素との交換反感に於ては，その交換反!産速

度 D のi1数 logD は絹封温度 Tの逆数 1fTの直線問教とはならないで， 4りOC附近で、 N票当

が表ばれるのを見!日した. 自Hち温皮上昇と共にー且そこで不運積的に減少し再び logD は上昇

して lい封ーよ曲線が N 型はる著者は此の事を低温d て安定な中間樫 HJが温度

上J干して乏!:iこ H に主ぎるためであることを示唆した.

所でセレン化二 yケルの表面で、は EfJま安定であるが H はさうで、ない事足理論的に換想され

て肘るが，この場合 N 黙が現れるかどうかを調べるのがこの研究の目的である.

~1 試料，賓験装置及操作

試料，反鹿器其の他の買験装置及操作はすべて前報と碕んど同様である.セレン化二 yケルは

弐の如くして製った.

閤産イ七皐保護付盤基性茨般ニ yケノLを 5υυoυ でかEいて酸化物としたる後， 電解水素を白金石

綿及パラジウム石綿で精製した水素を用ひてが:]33000で還元柊了後， 約 20屑になるだけのセ
持)

レンイ七水素を約 2000Cで一主夜反躍させてセレンイ七ニァケルとし， その憧の温度で2時間排気

して後使用した.

~2 責験結果

L. 

器) 飼主主研究所報告集 43絞

り管:燭媒 1(1946) 5. 

2) 管，松田: 鰯媒 3(1947) 1， 6 

3) 金子，榎本: 本誌第六斡.

勺 P~Se.5と水とより作って脱水分潤して精製した.
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セレン被牒ニッケノし鰯燥の研究(策→報)

以上の慌にして製ワたセレン化ニ.yケノレを O.2gr用てん重アムモニア 35cmHg，軽水素 3.4

cm Hgとを共存せしめ， 000 から川00 の聞の各温度に於げる交換反lf~速度を測定した場合に

得られた結果をU~一去に示す.

第 A表 j之於て弟 A行は逐三欠行ったJ毘験アコil1ニ挽を 第二行は反居:温度を， 第三行は 1000jTを，

第四行は反時間(時間)tを，第五行ば反[@;後重くなった水素を燃焼して得られた水の重水素

l京(率 n乞，第六行は交換反匹近[(tD=Djtを，第七行は D の封数 lOglO'D を表はす.

ポ3・表:交換反感速度の湿度撃さ化

~iSe: 0.2 gr 

アムモニア山田正 350mmHg 

水素1ll~: 34 mm  Hg 

賞験番披|反態温度 ;s x IO' !Jf. yft~ l1¥F fHj I D ;X; D;:OIL，"， ，~.G.~ "，，-(OO) I T X 10' !Jf.俗時間 D'}{' D州 l]f logD 
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燭媒

第三行の ]/TXI03に負披をと付げた値を横軸に取D第七行あ log.IJを縦軸に取って第一去の結

果を圃示ずれぽ， 第一圃のま日〈なる園中に付せる数字ば貰験順序をと示し，之を圏中l亡追跡すれ

ぽ， ζの結果ば始占うから終P迄再現的である事が分る.
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併しこの様な貰験扶拐ではi陸水素は交換反庭その物のみならや，重アムモニアの分解に依つで

も:重〈なJ?f尋る.

そとで分解の有無を確め之5ために，反~器l亡軽水棄を入れないでセレンイ七二ッケルと重アムモ

ニアとを ]0000に 30分間保。た後， 重アムモニアを液控室気で、凍結して置いて反鹿器に軽水

素を一旦入れ直l之燃焼し，その水の重水素原至容を測定Lた結果，その{直ば貫験誤差範園内で零で

あった.従って上に得られた結果は交換反臆そのものに上るとしなければならない.

33.考察

第一圃上り日月かな様に， との交換反躍の速度 Dの霊才教 lOglゅDは結封温皮 Tの逆数 1jTJ) 

簡単な直総函教とはならないで， Jog1oD は温度上昇と宍に上昇し， 3500に於て会;激に増大し，

直に不運績的に減少し，再び温度と共l亡直線的に上昇する.即ち白金の場合の]{賭類以の現象

が認均られる.

併し，セレンイ七三 yケルでは瓦が安定ではないから， 白金の様に中間憶の轄捗によるとする

ととは出来たい.この様た木建績的な低下が起るためには交換反躍の律速段階の臨界系;J~ Hiに

近いもので、あって，之を静電気的引カによって安定して居る鯛媒肩上の NH3~夜膜(低温で毛管

撮縮して居る〕が 3500附近で念に蒸散ずるとしてもよいし，或は又蒸散しな〈ても低温ic於て

- 38ー



‘ .. 

セレン被膜ニッケノL鰯燥の研究〔第一報〉

規則正し〈配列して居るアムモこア分子が温度上昇と共に弐第に不規則になkJ， 35。ο附近で先

全に不規則になるとしてもよい.之等のいづれか叉ば他が安吉なるかは今後の研究にきたねぽな

らない.

4既括

セレンイ七ニ yケルに依る重アムモニアと軽水素との交換反感に於ては，白金と殆んど同様に，

交換反臆速度の封数 IOg10D と絶封温度 Tの逆数 1jTとは直線函教とはならないで， 温度上

昇と共に上昇し， 350C に於て不運績的に減少し， それ以上の温度では logD-ljTは全く直線

関係となる事を見出した.

終kJ!亡怒姶熱心に御指導下される堀内敬授並に熱心に手俸はれた兎津宏君に深謝する. 1~J本資

験に使用した液瞳酸素は北海酸素株式含吐の御好意による.
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