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白金鰯媒の研究 (第三報)

白金嫡媒に依る重アムモユアと車重水素との

交換li J.~佳の機構lこ就1/・--cめ

俊一f 義久

Research on the Platinum Catalyst Part III 

011 th巴 lVlechanism of the Exchange Reaction of Hydrogen betw巴叩

Heavy-Ammollia and Hydrogen in the Pres巴Ilceof Platinum 

Yashihisa K¥NEKO 

Abstract 

Thc I11cchaniSI11 of N-point phenomcn<l i.巴・ that the rate of ND3， H2 cxchange rcaction varics 

with tCl11pcraturc in N-forl11 (Shokubai， 6 (1!J50)的 wasstudicd by three series of experiments 

Jescribcd bclo¥V. 

(1) N-puint ¥Vas traccd at 10 mmHg， ~j20 ri1mHg; and {)OO mmHg; aihmoniapartirtl pressnre， 

the N-puint tCl11perature bcing; fuund not depending; upon the partial pressure. 

(:2) The equi1ibrium adsorption pressure of NH:; on Pt-black was observed successively raising 

and lowcring the tel11pcrature around the N-point. It was found that the equilibrium pressure 

vcrs. tcm pcrature curve reveals a hysteresis. 

(:3) A discontinuous rise of resistance of Pt-black was observed when the latter was in the 

atmospherc of H2 + NH:; but not in that of H2 or NH3 
It ¥Vas concluded from result (1) and (2) that N-point phenomcna is not duc to the vapo 

rization uf ND;1 but to thc order-disorder transition at which NDo， bcgins to rotate with rising 

tCl11peraturc and frUI11 (;3) that Hj" covering the catalyst surtace at lo¥Ver tCl11pcraturc is convertcd 

into H thcr・e.

緒言

，'，ゴ~'llii;川、{{{仁山 Hこ，ノJ，ぶーと ;1、ln~:~~-r ムー丘二アとは，屯維ノJ(:;{~分 r H;を中II¥J憾として交換

}刈4.を起し，然も交J免~ t豆 l位;~度の主:f11:生 logltlD と組主:fi且度の逆数 1/Tとは正抑止閥係とはならな

い::cJiがj象想せられるし. との冷却l!i'，j二刊:的には三谷引先山3 笥;11: 1:1-くって椛かめられて肘たが，

若手f叫ぴ干江本1li ~~iζ 恨:'i"l tdIeIじ ，r(アムモニアと軒JJ，去との交換反肱速度[)を，白金網媒

/(r {j~(/) ;.>~こり L' /Jj心 I()(， (.、山1::1 ~1功r，:々なる i ~;lll立で ;:111:ょして"仁志向1.][乙 11ft;かめた. 自[Jち loglODは

九) i鈎!t!UIf先JiJf ~"l{ ~ I ~弟。 1，抗
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白金繍媒の研究 ，(第三報)

温度上昇と共に上昇するが 40GC 附近に於て_.Jl.不謹続的に減少し(との県1i'~ N知と名付け

た.)再び温度と共に上昇して log!OV - 一]/1'rHl~i~は N~刊になる， (との現象喜子 N問i現象と名

付けた)ととを見出したので、ある.

本稿の同的は此の N鈷現象の機梢を調べるにある.共の舟に先づ，必すコしも Htが温度の

全械に亙ワて中j昔i艇になるとはH~らないとして，先づ失の三つの機tH与を考へる.

[Ij 温度の全械に亙ワて Htが中1m酷であり El.7K京電極反JfQ;のりと同*J:に， rl金面上
で H2が Hiになる段附，自Pち H2ー→Htが伴主主段昨!?であるが，白金岡上に毛作i疑HiiしてJ，i}

るア iムモニア分子が温度上昇して N 賠の温度で、なに蒸Ij~するため Ht を安定にして日るfT4T・

の一つである Htの電荷と之を出むアムモニア分子の双紙子との引力ポテンシア}L-c，が減少し，

従9て交換佼t革法度はどの温度で激縫~)するとするのが第一心機柿である.

[II] 矢張り温度の全械に亙って Htが，{11m酷であり， II H2一一歩Htが律主主段附で

はるるがド1金両上で規則正しく排列して日るアムモニア分子がN;r}iで、急:に-不規則となるため，

矢張り前挫のまTP. FtJで交換反[rffi速度が政唆するとするのが第二の機N~である.

[IlI] 最後に N貯i以下では Htが中間関であり， n H2一一歩Htが律主主段肝?であるが，
N賠で・中1m離が急:に中性水素原子 H(a)に鑓り， Jl H2ー→ 2H(a)が律速段階となるため，交

換反肱速度が激援するとするのが第三の機机である.

此等の機構[IJ，こUJ及び、 III]から，宜駄に問ひ作る結論が夫々三大記1，II及び III(/~如

く導き/:Hされる.

I 中間惜は常に HtだがN ~}iでアムモニアの蒸散が起る. 反Ulf(器中のアムモエアの

分Jt誌が小さい時は，大きい時よりも TjLく蒸散する告である.従ってアムモニアの分l11';i7;;J、さい

時l土N黙の温度l訂正・くなる符である.

II 中間関は常に Htだが N黙でアムモユア分子が加山一一不規則*J!，i移をする. がiJilJ

-→不規則樽捗を行ふ物質に於てはその縛移出附近に於て1'1了成一般的に履朕の現ばれるさJf.i7 ~ 

確かめられて昂る')S). 然も Eucken9) 等は CH4(/~内部エネルギーの泊度礎化には 20.0-20.[)'K

のi毘度範閣に本質的危履展特J の現はれる ~Jç を見出し， その事を熱力J串的に満足に説明して防

る・ "，:)じ浬1:13によって白金にアムモニアが吸着せる場合，そのlj'fry!]回の温度鑓化にはN貼附近

に履!援が現はれてよい笥:である.若しそうならば千f%'/í l'~一定の場合，吸着の温度挺イヒには N児li

者) 外部候件(fJtJへl;f温度)を充分緩徐に廃へでも，叉その物質を充分精製しても伺E現れる履歴を言ふ 8

1) 金子，榎本:，調媒第六fdi:(Ul:! 25)， 8. 
制三幸子:理研糞報， 18(鰯 14)879. 

:1) 森山:nl:!和十四年度北大卒業論文¥
4) Horiuti & Okamotο; Sc. Pap: l.P.C.R. 28 (19:16) 2:11. 
5) Horiuti & Ikushima: Proc. Imp. Acad. 'l'okio， 15 (19:19) :19. 
6) 姻内:服郎奉公合研究報告第八判， (昭 14)，210 
7) 仁悶:化事賞験拳(河lf1書房溌行)，第一剖{六巻， 406頁.
8) Ubbelohde: Tr:ms. Farad. So~， :1:1 (1937)， 1198. 
9) Eucken & Bartholome: Gott. Nachr， N.F. Fa巴h宮r，II， 2 (193u)， 51. 
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鯛媒

附近に矢田tり履脹が現はれても良い告;である.

III N ~}iで中間酷が Hi から H(a) に挺る.第 1 脳lの掠に二つの白金諜の粒子 (a) 及て]: (b) 

。:日
(a) (b) 

第 1周

を三iきへる.その問に Hiがある時は無い時よりもその五電

荷のために，その附近の電子の首位は低いから Hiがあ

る時は一つの粒子から他の粒子に電子は移り易くなる.従

って，此の粒子を集めて製った白金泉~V電気抵抗は Hi

が H(a)に竣る所でj急激に増加する告である. 然し水素

がなくても，叉7J(素がHiになるために必要な有極性分子

アムモユアが無くてもとの事は起り符ない.

以下!協すく此悼の結論を確かめるために行った賓験註てEにその結果に就いて夫々奇1， 2，及

ぴ3にMi;べ， {} 4にそれせ:の結1長を綜合して N~}j現象の機柑を;:j雪察する.

~ 1. 交換反鷹速度に劃するアン号ζ アの塵効果

1. 木色~'jには， N !r}îがアムモニアのJrp~ と共に移動するか否かを確かめるために，反肱器中

のアムモニアの分間を夫々 10mmHg， 320 mmHg， GOO mmHgとして N駄を測5iこした結果に

就いてiliべる.

2. 11え料，装置及び投イ午は前に報告したり

10)と全く同様である.

3. 貰験結果は交換反応速度の封童文 loglOD

を縦軸とし，絶封i毘度の逆童文 1fTの員fl((の 103

4岳を横軸として出 2!詰lに示す・ !~;:il 中の (1) ， (2)， 

(:l)はアムモユアの分断 10mmHg，320mmHg， 

sOOmmHgの場合に夫々符られた結果を示す・

i品より Iりjらかな棋にN貼のi毘度l主アムモニ

アの!!\J~に ;!!~ßM係で・遣うる.

~2. 白金黒に劃するアム毛=アの吸着

1. 本首iには，白金黒に封するアムモエア

の吸着手1~m!\J~の温度質化に N鼎i附近で履}援が現

ばれるか否か， i泣ぴに-)t平f奇ijUtl~の場合の吸着

景の温度経化にN貼附近で履厩が現はれるか否

かを蹄かめた結果に就いてMi;ぺる.

，.or 

o.~ 

0.5 

白 <.d， 

: R.a.，6ヒー十の向1f，:
川 &一千台~ f'-"吋 10有・円E
l<)合一-0-0 ， ~ 3~ø ザ

。') [ト-i:.lオ
c 60Q 

.， 

1，，，6 

/"" / 

b-←101 
J......::: 
ヨ.3 32 '3，1 

第2圃 logl" D とーl/Tの閥係

2. 試料とした白金黙は臨化白金をフォルマリンで還元して製った.

10) 金子，援本:網拡第六l¥il1(昭25)，19. 
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(第三報)白金網媒の研究

ボンベのを同刑アムモニアは，

教I"J分市じて後金属ソKOHを通し，

ーダに偶れしめて脆水して使Jljした.

測定装置を第3岡に示す. 11，，¥1 3. 

に於て (NH3)I土il，¥料のアムモニアをJ!i'

疏するヵース間め， (M)は水銀IH'i力計，

(VlI)は吸着燭媒を入れる容器であり，

(1)， (2)， (.'3)及び、(-1)は夫々 民主川市栓

である.
吸符iJ!iJうと装提第3圃

装置の各部分の符もU士7)'(を入れて

J~の結果 (Vd を合むm栓(-1)より下の部分の容もその日方をil1lJって求めた.

前栓 (2)， (:~)， (-1)に限切られた部分のすF干~'iI土 12 :1 c心で"I'1.úKilJ~iに t~された (Vnl のWf1i1土Ie， 

!ic・c.で、あった.

千続Ii!l'iのi毘皮皆化I1 

吸若干Wj!!誌のi且度経イヒは弐の如くして求めた・-1. 

之を 200
C

Cで約 3時l1¥Jfi燥排試後，(VII)にがJ速の椋lこして製ったn金[no.nεr.を入*L，
九iC3 L¥lUiPi付金 (2)，(8)， (-1)に

R切られた部分(以下 (2)，F品川J
(.'3)， (-1)の部分と弐:く.)に所

山

可

み

ロ

り

読

-
K
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P

1
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ク

苦

闘

{

一

迄

タ

メ

・

-

ノ

m

メ

マ

r

ト

を

1
一
川
セ

一
小
一
1

カ

の

び

の

そ

及

能

A/lI';のアムモユアを入*L，
チ6

4S 

+宇

オくに¥-1)を開いて (VRlに迄

アムモニアを脱げてr'1金思

その{韮吸.

浩平後Jに詑:する迄放置して

後， (VRlを泣けてある恒也

に吸着せしめる.

(̂ J 

'1-3 

30 

31 

棺の温度を組めて徐々に上

').1 

又は下げて(約5分にIf'， 28 

100Cから iO'C迄のrCl 一→4・c
---L一一一一ー
6 D 

芥温度で示す (M)の邸をカ

セトメークーを1ijひて測定

5"0 

平降i塵の温度使化

-101ー
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備 第十二

して，各温度に於ける千街J，析を求めた・
ふ 以上の虫Jlくして踏の少し注ったニワの場合に得られた結'*をpf術監あ山融を縦軸と

し，温度 ('C)を横軸として第 4闘 (A)&.ぴ(B)に示す・おI~ドの闘は温度を上げて行フたF場合，

f(jば温度を下げて行った場合に夫々得られた結果で、ある♂凶により明らかな椋に N鈷附近に履

隔が現はれる.

口1] 吸着量の温度鑓化 1

(). 71三術開一定の場合の吸着主~~の温度境化はl百I接的に与えの如くして求めた.

fモ万J]!sPO IIlIl，Hgのアムモニア1i::第 3国 (2)，(8)， (4)の部分に取り， その長 11(1C.O. N.T. P を，

そのltl~ Po山 lI-Ig及び (2)，(:3)， (4) の部分の容杭~.とより， アムモユアが気骨町itlこ従ふ弘のと 4し

て弐式から求める.

Po (~・
no cιN.'I'.P. 一一-1-一一一十

R ¥ 1'，ー
4
 

A
り
吋

E
AX
 

4
4
1
 

0

“
 

ワ相x
 

、、E
，f''
。"
A
U
F
 
-

J

 

ふ一中，
a

f--
]
 

此応に R: 筑間{宣教

T，. : 室温 CK)

V，. : 第 31品1(2)， (3)， (4)の部分の容積

]/2 a Po : 水銀邸力計の堕鑓化に封ずる柿iE項

a=πr2 : 水銀邸力計の横断面積にして， パ土水銀断力計の主t傑 L

持。: 水銀酪力計の讃み

を夫々去はす.

;:j( に (4) を聞いて (VR) に迄アムモユアを蹟げて，吸若干術に ili した後，その千術Jtll~ PJU!uIIg 

を(M)及びカセトメ{夕{に依って求め，装置全骨告に吸着され歩に残って居るアムモニアの吐

nc.c. N.T.l'.を前と同桟に仮定して号穴式より求める.

P (Fア ]/2a p ， VR¥ 
c.N.T.P. 一一(-'-)'-+一人 一+-:':'-¥ x 2.24 x ](戸

R ¥ 1'，.' 1'r . TII J 

此庭に TII 恒温槽の温度 (OK)

~.' : 第 3岡 (2)，(3)， (J)及び (4)より下でtlO毘糟に泣って舟ない部分の評積

ん: 恒温槽に泣って居る部分の容積

を夫々去はし，共の他の諸記披は前と同様で・ある・

かくして求めた 110とnとのヲ主を所定温度に於ける吸着景 Oc.c・N、T.P.日Jζ・三えに装置全惜

のアムモユアの長は費へで併に，(VlI)を泣けてある恒温柑の温度を徐々に上げ，ザC，lOT， 200C， 

30'C， 40T， 50'C， ()OCC，的。C，fl80C にの各温度に於げる千符!fJaj~ P，，，，，，IIg r̂rと吸着翠 ac.c.討1¥T.

等とを前同様にして夫々求める.

域;に既知1':1言:のアムモニアを少貴加へて，吸若干伶'Hこ珪して筏，前と同様に}叫び温度を田徐々

に上げて，上記各温度に於げる王子術開守:と，吸7百号;予とを夫々求める・以下順;:j(此の松にして

ー~102-



白金繍媒の研究 (第三報)

上記各温度に於ける一連の

3.. ~ .R.~ 11..".， 
千街国~ PJllIllJ 

'10 

10 
，1叫 N・T.P・等とを夫 k求め，

それ笥;の各々の封童文を取り

上記各極度の!ogaCcC.N.T.P.) 

何と logPCp.ml恥との闘係l副

〈吸靖子手j民事，JMIl1¥j)を求める.

O. ， 

60 

80 

-0.1 

此り捗にして求めた吸 円0.2

J岩告j且糾f~討より世主一定の

と

混

度

の
温

景
と

着
及

3

1

r

E

r

 

u

て

N

め

た

山

求

L

P

を

と

の

係

化

合

開

謎

揚
4

の

度

-・0.3

-0斗

7・以上の如くして求 ，-0.5 

-めた，前記各温度に於ける

司王街邸の釘敢 !ogPCnuuHむを ・O.t-

t黄軸とし，収荒五tを縦軸と

→1"8 (/，. '" ~aJ 
-0.'" O O，S /.0 /、f み0

第 5園 Iogα とIogpとの関係

して第5闘に示す.同中の

各直線に附記した童文字は，各々測定温度 CC)を現はす.

α0<処，r 

↑ 

第 51訪lより前に履隠の現はれた千街区 29.5

1.1 

mmHgの場合(1品i中に野市止を以て示す)の吸7首長

とi且度との開{系を求め， 吸着呈!~ ac.c. N.T.rを縦軸

とし，温度 (OC) を tii軸として1t~ G 1，品lに示す・ l品lに

より明らかな枝に吸itf長のi且度鑓化には履阪は現

ばれない.

江c5 I.~:;jより吸着畳一定の下に於ける微分吸着
2( e)logp¥ 

熱11)を次式 RT2~ -~. ~uT ''-. )プ.dEに従って求むれ
ば， 温度範悼IOOCから川''Cの問で 7.5士 1kcal 

とたる.

1. "-

1.0 

O.守

。‘8

0.7 ~ 3. 白金黒の電気抵抗

¥。 1. 本自iにはf.ili:々なる雰l叫気中K於ける白金

~A1の電気抵抗の出度経化bP，IJjとした結果に就いて

並べる.

2. 試:HとしてnJひた白金黒及び、アムモエア

0.6 

一);tOc 

C.. 
O ぇο '10 6Q 

ーーーーー-Lーー-
90 !op 

第 6圃 吸1雪量と温度との関係
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縄媒

は r1íjf!ÎjK~べたと同様にして製った・ !K素は電解*~来をパラジウム官管で措過したものでるる.

JIjひたフ'ムモニアと水素との混合主<¥l1fiは容量比 2:1である.

3. 貫験装置を出'j'l尚iにえとす・ l品lに於て主要部 (Pt)はl!J:{Jj¥がJ0.5 cm，長ーさがJ0.5 cmの附

子管内に円金黒を充Jfft しそのN~YI{;;' を封じ込みJlJr'1金線の付いた仁1金紋で挟んで、締めつけ，そ

れを容量約lOc心の附子器内に封入したもの

である.内金黒は雨端の仁1金糾によってI品!の

;Uーに wheatstone橋に挿入し， ~1'f子容器は可伴

J支合了・に依り員岱装世に熔長して内部をJlt~，~

にしたり， m合気陪，アムモ=ア若しくは水
宗を導入したり Lた後民主装置より熔E続出来

人一~、 る枝にしてるる・
'-<1'1'¥.¥-， rt 

第7園 抵抗測定装置

8V 貰EdHはつぎの立nくして行った. (Pt)を約

2000Cで十数時間排気した後，混合筑間又は

アムモユア若じくは水主を導入し，可伴度合了・を熔断した後之を月i'5eifi'iU互の恒淑槽に浸け

Iiit度IC於て (Pt)に 2m.A.の電ukを過し乍ら可越抵抗 rlを杭々に経へて wheatstone杭を釣り

合はじて (Pt)の抵抗を求めた.

ーたにそのfla7li院悼のiI1皮を徐々に(-.げ，又は下げて各温度に於ける抵抗を測定して行った・

[). 以上の料にして混合主{l1{'i:1:) cmH去の12合に何られた粘県を，抵抗 (ohm)を縦軸とし，

温度 CC) を槌軸として第ぷ [~11}

の (~H日十 H2) に示す. l，i¥f]p: 

於て(1)は温度を上げて行っ

た場合， (2)はi毘!支を下げて

行った場合に何られた結果で・

あり， [~，司により rlJJ らかなね;に

7立会討:lHJ'd土i鼠!支ート>Hーとともに

N貼附近で不連続的に哨んす

る.

次に 10cmHgのアムモニ
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第8画 抵抗と泌度との閥係
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白金繍媒の籾究‘(第三報)

は第 8~歯j(NR:l に，ノk去の場合には同開 (H2)~乙見る様に杢く恒立であった・

号4.考察

コド節にl士号 1，2 及び、 3 に於て符られた結果を基にして，結77に~ペた三つの機Filj を[I]，

[ Ilj及び [IIIJに考官きし，故後にそれ当:を綜合して N晃1i現象の桜怖を・推測する.

[1] 中間l}出土常に Hiだが N ~j~で、アムモユアの蒸散が起るとする第一の機柿

アムモユアの分間 10mmHg， ，'120 mmHg， COO mmHgの三つの場介に N鼎lの淑皮域ば賢

らない・ との"l¥は第ーの桜州より部き1¥1，した奇心論 Iに反するからとの披+!Ij'は安?せではない・

じ11] 中間関は1i?に H，tだが， N~IÎでアムモニア分子の規J(IJ一不規J[ljî時移が起るとする第

二:C'.Jt茂t-b¥:
~ 2，第 41:バにより明らかな松に，千術1Mの温度経イヒには N~}í附近に厄i帳が現はれる. との

履限l土前j&のキ;去に，温度は充分徐々に上下させたものであり，又7水k銀!例lけ1

7若音Lない椋に充分t注E立してもf倫』なrn現はtれL'Iた己のでで.あるカか〉ら， 本氏的な履隠と見倣しても良いだら

う. 従って結論11によって円金而上に吸1ffしたアムモニア分子は N ~J~で、規則一不規則il等移を

起す:"jcば昨からしいが， との場合常KH:tが安定な中11日間であるかどうかは保設はされたい.

との桟に"1哨!jI1 E~の温度鑓化に履阪が現はれるならば，吸荒~:jl~の温度礎化にも履1ft:が現れて

も良い告:であるが，第のli，;;1に示すね乙にそんた枝子はない. 此の7ポJTは履附帳3現象が吸1涜j「「百「「百j'景iJ浪別測JI知則I1羽It定乱定:の説

3弐完'(:

LユIII] N貼でで、中|日山iH山iリi限貯膿;がHiカか〉ら H(何同a叫)にf蛇若るとする沼三の機机峠: 
~:1， Uc内l巾乞示す結県より lリjらかな枝に(アムモユア十水素)気骨問中に於ける(1金黒の電

ZEL抵抗は温度上昇と共に N貼附近のirv立で不辿続的に増大するが，アムモニア若しくは水素。
みの場合には此の椋な現象は見られや全く'j)反比である. utの:cjfは泊三の機柿ーより導き出した結

論と良く一致するからア(ムモユア十J}(主主)試問中に於けるf'I金ii'iU二には NFJi以下の温度では

Hiが，以上で、は H(a)が{{-{r:する:-JCf土1i日:からしい.

以上の二考j花う

一イ不:規則1特啄移i泣泣びぴ、lに乞 Hi十ε一→ 2H(何ωaω)なる'1枠l陣噂制1移多が起つて!日d片;る7引jHLは石M附咋1世作'(て功カか通らしい. 従つて N~貯貼?自i 

現象は，始めに=考J持う

の機緋

“N !))}~が 11\ラいるのはr'i金面J二に収方せるアムモユア介子の;f~!ô列の別対l.--'F現則押移，

抗ぴ、に Hiが H(a)に対・るために!!l;る，.

とするのが昨から仁い.
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繍接

概括

ド1金偶媒千l'-1r:の下に於ける:tti:アムモニアと軒水素との交換反肱速度が一定温度迄上昇し，

そとで一旦不謹績的に低下し JIJぴ上昇する N型の嬰化をすると云ふN駄現象の機購を調べる

ために弐の諸貰験を行った.

1. N思li([)温度岐はアムモユアの分間 10rpm!1g， :320 mmH只， 600 m.mHg J乙於て全く同

じで・あった.

2. (1金黒iこ叫するアムモエアの吸法千{即断。温度挺牝には N瓢の温度で履係現象が現は

オLる.

:3. I!金黒の電気抵抗は(アムモニア+水素)気骨豊中では温度上:Hーと共に N貼附近で不連

t史的によ骨太するが，アムモニア若しくは水者のみの場合には全く恒~でるって， との椋な現象

はJi!.られない. 

.LJ， 

の4羽訓排:J¥北¥，列の坦J具知則jl叫|リJ-←-1ヂご現j則v叫|リH特等移が起るとと， 品:ぴに中IUl酷がntからえ1:に H (~) ，1に経るにbると推

ìfllJt ~"ζ ・

終りに本研究を行ふljfり終始御怒;篤な御指惑を賜りたる州内数授，技びに熱.C、F-子傍はれ

か阪本三郎理準士，兎i事宏君，岸名辰己君に深謝する.
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