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水素中の微量一酸化炭素の定量法

ゴパノレト表面上の水素の適応係数に

対する一酸化炭素の効果

戸田源治郎 堀内喜郎

Determination of Small Amounts of Carbon Monoxide 

in Hydrogen Gas; Etfect of Carbon Monoxide on 

the Accommodation Cofficient of Hydrogen 

on the Surface of Cobalt. 

Genjiro TODA and Juro HORIUTI 

Abstract 

Rate of heat discipation from cobalt filament at 50C. in a thermal ∞nductivity gauge 
fiUed with hydrogen +0--3% carbon monoxide kept in a bath at OOC. was investigated， 
with special reference to the effect of carbon monoxide on the accommodation coe伍cient
of hydrogen; a particular e任ectand its possible application to the determination of the 
carbon monoxide content in hydrogen was expected on account of the observed selective 
adsorption of carbon monoxide on cobalt. [Kwan; “SyokubaiぺHokkaidoUniv.， No. 5， 
43 (1949)]. 

The accommodation coefficient was found 0.209 in the absence of carbon monoxide， 
which increased irreversibly by 0.046 by admission of carbon monoxide into the gauge. 
The lack of reproducibility rendered the above application of the effect to the instan-
taneous determination inadequate. 

緒言

水素中に微量含まれる一酸化炭素を定量する方法には種々ある。一酸化炭素を五酸化沃素

によって選択的に酸化して無水炭酸とし水酸化パリヲム水溶液に吸収させ，その水溶液の電気

伝導度の変化から一酸化炭素の量を決定する方法や，亜硫酸パラジクムをつけたVリカグノレに

一酸化炭素を含む混合ガスを通し，この時起る色の変化によって含量を知る方法等がある。し

かしこれらの方法には一長一短があり，例えば後者の場合は軽便且つ一酸化炭素含量の少ない

時でも使えるが，使用した試薬は再生して使うことが出来ないし，又長時間の連続測定には不

適当である。

もし一酸化炭素の分圧変化に伴う金属の一酸化炭素吸着量の変化が，金属表面と気体分子

との適応係数 (Accommodationcoe伍cient)に変化を起すとしたら， 熱伝導を測って水素中の

微量一酸化炭素の定量をなし得る筈である。この可能性を調べるために，微量の一酸化炭素を
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水素中の徴量一酸化炭素の定量法

含む水素の熱伝導を測ると共に，その結果から一酸化炭素の分圧変化に伴う適応係数の変化を

調べた。

~ 1.方法

上に予想した一酸化炭素分圧変化に伴う金属の一酸化炭素吸着量の変化及びこれによる適

応係数の変化の可能性を，夫々次に検討して見る。

管。はニッケノレ，コパ/レト及び白金に対する水素及び一酸化炭素夫々の吸着量を測定した。

その結果ゴパノレトはニッケノレ又は白金と異り，水素の吸着量が一酸化炭素の吸着量よりも少な

いことを見出した。もし単独吸着に於ける吸着量の多少関係が混合I段着の場合にも保持される

とすれば，他の金属に比ベコパノレトは一酸化炭素を選択的に吸着・し，従って一酸化炭素の分庄

変化に伴って，その吸着量が大きく変る可能性がある。

又 Amdurめ等は白金線上の種々の気体の適応係数が吸着量と直線的に変り， その吸着量

と圧との関係が Langmuirの恒温式に従うとしてよく表わされることを見出した。 このこと

からコパノレト表面に於ても，吸着量の増加と共に適応係数が単調に変る可能性が予想される。

従ってコパノレトの場合一酸化炭素の分圧の増加と共に適応係数の単調な変化が起って，後者の

測定から前者を決定出来てもよい害である。

以上の考察により，コパノレト線条を張った熱伝導度計を使って，微量一酸化炭素を含む水

素の熱伝導を測ると共に，その結果から一酸化炭素分圧変化に伴う適応係数の変化を調べた。

~2. 測定方法

今気体の庄が数 cmHg乃至十数 cmHgであるとすると， 第1図のように長さ 1， 内側の

円筒の半径 rh 外側の円筒の半径 η なるとき， 温度の高い内側の円筒から外側のに単位時間

し

第 1 圃

に移動する熱量即ち熱伝導量lV:ond は rl~円なるとき次のように表わされる九

TXT 271:Kl(T】ーT2)
YY coud 二孟

]og主主+手
， 1 ， 1 

1) 管，鯛媒，第4輯 (1948)28， 44;第5輯 (1949)43. 
2) 1. Amdur，ょ αlem.Phys.， 14， 339 (1946). 

3) Kennard，“Kinetic theory of gases" (Mc. Graw Hill Book Co. 1938)， p.314参照.
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ここで内側及び外側の円筒の温度を夫々 Tj及び T2， 両円筒間に満した気体の熱伝導度を K，

恒容比熱を Cv，恒圧比熱と恒容比熱の比を r，圧を Pで示す。 Rは気体常数(但し 19の気

体について)， Tは内側の円筒の附近の平均温度， 。は内側の円筒表面と気体との適応係数で

ある。

この熱量は内側の円筒即ちこの場合金属線条を電気的に加熱して発生した熱量によって補

われ，線条は常に T]なる温度に保たれる。線条の抵抗をiJt，電流を tとすれば，毎秒発生す

る熱量は i2iJeで， この熱量は一部分対流， 輯射及び線の両端からの伝導等によって失われる

が，条件を適当に選べばこれらは無視出来る。後に示すようにこの条件は本実験に於て充され

ているから次のようにおき得る。

Wconu = i' iJe 

(1)と(3)式より

i2 ff} = 1πKI(T]ー T2)
log 竺~+ ~8二
r] r] 

(3) 

(4) 

であるから，これより適応係数を決めることが出来る。

今水素中に微量の一酸化炭素を加えて行く場合を考えると，一方では予想しているように

適応係数が変って熱伝導量が変るであろうが，他方，水素と一酸化炭素の熱伝導度が違うため

にやはり熱伝導量が変って来る。 もし熱伝導度に組成についての additivelawが成立するも

のとすれば， 10-]%の一酸化炭素の添加によって熱伝導度は水素のそれの 7.6x10-4だけ減る

ことになり，熱伝導量も (1)及び (2)式に従って変化する。それ故適応係数の変化は熱伝導量の

変化から熱伝導度の変化を考慮に入れて (1)及び (2)式から算出される。

~ 3.試料

用いた試料は次の通りである。

1. コバ)¥， t-*皐

(1)及び (2)式から，適応係数の変化による熱伝導量の変化を大きくするためには， 線の半

径が小さいことが望ましい。しかし実際ゴパノレト金属を線引きして見ると，加工硬化が大きく

てある程度以上細くすることは困難であった。結局直径0.065mmの線を用いた。原料コパノレ

トの純度は約98%で，加工を容易にするため約0.1%のマシガシを加えたむ

2.気体

a)水素

電解水素を，加熱したニッケノレ及び白金の触媒層を順次通L，次に塩化カノレ乙1，/ム管及び
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水素中の微量一酸化炭素の定量法

五酸化燐管を通して乾燥後，液態空気のトラップを通してガス溜に貯え使用した。

一酸化炭素b) 

加熱した濃硫酸上に溶解空気を除いた蟻酸を滴下し，発生した一酸化炭素をソーダ石灰管

及び五酸化憐管を通して乾燥後，液態空気トラップを通してガス溜に貯え使用した。

水素と一酸化炭素の混合ガスc) 

1.0% (1%)及び 2.78%(3%)の混0.584 (0.6%)， 夫々 0.109%(0.1%)， 一酸化炭素の分率，

以後簡単のため各混合ガスを括弧内の百分率で合ガスを作り，各々ガス溜に貯えて使用した。

表わすことにする。

測定装置及び測定法~ 4. 

中使用した熱伝導度計の形肢を第2図に示す。外側の硝子管は内径1.0cm，外径1.2cm，

ニッケノレの支持線をへて外側の硝子管と熔封されたジュメット心のゴパノレト線は長さ 9.8cm，

ラ匝

」ーこの熱伝導度計を水素及び混合ガスのガス溜を備えた真空装置に熔接する。線に結ばれる。

の熱伝導度計は魔法瓶中の，蒸溜水で作った氷水に浸け氷水を撹持してE確に一定温度に保た

れる。

使用した電気回路を第3図に示す。熱伝導度計の線条の抵抗が Wheatstone橋の一つの腕

この橋に電源電池より抵抗 R~，になるように挿入し，

R，及び R5で加減しながら電流を通し，橋を釣り合わせ
て線条の抵抗値を求める，一方回路に挿入した 1.Qの標

準抵抗の両端の電位差から電流を定めるようにしてあ
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触媒

以上の装置により，線条が一定の抵抗を示し，従って一定温度にあるように電流を加減し

その電流値より線条と管壁との一定温度差に対する熱伝導量を (3)式によって定めた。 但し使

った機器には，線条と管壁との温度差を 50C程度以上にして安定な測定をなし得る丈けの容量

がなかったので，線条を常に 50Cに保って実験した。そのために予め線条を 50Cにして小さい

電流で抵抗を測っておき，実測にあたっては線条がこの抵抗値を示すように電流を加減した。

この条件の下に測定を行うに先立ち，この熱伝導度計を数時間3000Cで排気した後水素を

約2cmHg入れ，線条に電流を通して 4500Cで約2日間加熱還元した。

次に熱伝導度計を約10分間排気し， 圧が1O-5mmHg以下になってから各試料気体を導

入し， その圧を変えながら線条を 50Cに保つに必要な電流値(以下その試料気体の所要電流と

呼ぶ)をもとめた。

~ 5. 賓験結果

第4-11図の各図は図番号の順に行った各列測定の結果を，図中に示した回数はその順序

に気体を導入して行ったその列の各回測定を指す。

第4図は水素についての測定値を示す。図に示すように同一測定の繰返しに伴い，一定圧

でも所要電流が僅か乍ら増加する。

第5図は0.6%混合ガスの所要電流がその前に測った水素のに比べて著しく大きし その

後に測った水素の所要電流はこの混合ガスのよりも更に大きくなることを示している。この混

合ガス導入前後の水素の所要電流の増加は，熱伝導度は変らないから，適応係数の増加に帰せ
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水素中の微量一酸化炭素の定量法

られる。

第6図は0.1%混合ガスの所要電流がその前に測った水素のに比べ少し増加し， その後に

測った水素の所要電流は前に測った第1回水素のと同じになることを示す。水素の所要電流が

変らないことから， 0.1%混合ガスを入れたことによって水素の適応係数は変化しなかったと

結論出来る。

第7図の測定は第6図最終回の最低圧の水素を熱伝導度計に入れたまま約1呈夜室温に放

置した後行った。この図によれば，第1回の水素の所要電流は第6図最終回の水素のに比べ幾

分増加し，次に 1%混合ガスについて測定した時所要電流はその前の水素のに比べ減少し，排

気後再び測定した水素の所要電流は第1回の水素のよりも増加している。この水素の所要電流

の増加も上と同様に適応係数の増加に帰せられる。
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12 

第8図の測定も第7図のと同様に第7図最終回最低圧の水素を入れたまま約1昼夜室温に

放置した後行った。第1回の水素の所要電流は第7図第1回の水素のによく一致するのみなら

ず，その後に測定した 1%混合ガス並びに水素の所要電流は第7図のとそれぞれ殆んど同じに

なる。

第9図は 3%混合ガスの所要電流がその前に測った水素のに比べ著しく減少するが，その

後に測った水素の所要電流は第1回の水素のに比べて増加することを示す。水素の所要電流増

加が適応係数の増加に帰せられることは同様である。

第10図の測定も第7及び第8図のと全く同様に水素を入れたまま約 1昼夜放置した後行
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水素中の彼量一酸化炭素の定量法

った。この図では第1回の水素の所要電流が第8図第

1回の水素によく一致し， 0.6%混合ガスの所要電流

が，第5図第3回の場合とは全く異り，前回の水素の

より小さくなっており，更に排気後測定した水素の所

要電流はこの図第1回水素のに一致する。水素の所要

電流が変らなかったことから，水素の適応係数は変化

しなかったと結論出来る。

第 11図は熱伝導度計を約1昼夜室温で真空に引

いておいた後水素について測定し?と結果を示す。図に

示すように真空に引いておくと所要電流は幾分減少す

る。

235 

225 

第12図は第5図第1回(水素)の測定に於ける 0.10 0.1'5 0.20 
1 _ 1 
-iZ- と玉とがよく直線関係を満足することを示す。 一一式石

然るに Pは全発生熱量に比例し，一方 (1)と(2)式とは 第四国
1 _ 1 w二Jとpとの直線関係を要求する。従って第12図の直線関係は対流による熱伝導が実際
的にないための条件が充されていることを示す。この直線の傾きから適応、係数0.209を得る。
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~ 6. 結果の考察
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第四園 水素の所要電流

以上の結果から，当初予想したように水

素中の一酸化炭素の分庄変化に伴って適応係

数が変り熱伝導量も変ることが実証された。

しかし各混合ガス導入前後に於げる水素の所

要電流は， 第 13図にまとめて示すように，

互に異りその差は導入した混合ガスの分庄に

よっていろいろに違うし，又線条を水素中に

放置すれば幾分元に戻るが再現的ではないc

従って少くともこの朕況に於て水素中の一酸

化炭素の定量をすることは出来ない。

次に実際に使用した熱伝導度計では，正

9cmHgの水素について適応係数0.242(第5

図第5回の所要電流と同図第1回水素の適応

係数0.209より後にのベる方法により算出)

とすれば， (1)式分母第2:t頁は第1項の約1/20
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/δt¥ 
になる。圧を含むのは第 2項であるから， (4) 及び (2) 式により卜~:;;-l は圧に依存することが

¥aKん
少ない.一方同じ式から次の関係を得る。

1 (δi¥K(2πRT)き
回目-

i ¥30/E (hgf十音)Y] (7+肌 μ2
(5 ) 

上式により所要電流の適応係数による変化は圧に逆比例する。 第5図第3回 (0.6%混合ガス)

と第5回(水素)の所要電流を比べて見ると， これらの所要電流の差は圧によってほとんど変

らないから，両回に於ける適応係数は実際的に同じで，この差は熱伝導度の変化のみに因ると

し得る。何となれば若し適応係数が変ったとすれば，所要電流の違いは上述により圧と共に変

らなければならないからである。 第7図第3回 (1%混合ガス)と第5回(水素)及び第9図第

2回 (3%混合ガス)と第4回(水素jを比べて見ると， 1%及び 3%混合ガスについても同様

に適応係数はほとんど変っていないことが結論される。

このようにして水素の所要電流同志を比較すれば，適応係数のみが変化した時の所要電流

の差が，又水素と混合ガスの所要電流を比較してその差が圧に無関係なことを知れば，熱伝導

度のみが変化したときの所要電流の差が決められる。それらを比較すると両者は略々同程度か

又は前者が後者よりも小さい。それ故もし仮に再現性が得られたにしても，この方法は熱伝導

度の変化のみから一酸化炭素の分圧を求める熱伝導度法と大した変りはない。

第 13図の所要電流の変化から (5)式によって適応係数の変化量を出し， その変化量を ~5

に得た混合ガス導入前の適応係数に加えれば第 1表のようになる。

第 1表水素の適応係数

混導合入ガ前ス
I ガス
o.
導
6%
入後 I ガス
o.
導
H
入
4
後 Iガス

1
導%入後 I ガス

S
導%入後 Iガス

o.
導
6%
入後

2 0.242 0.263 0.2伺 0.255

議官雲| 0.255 0.255 0.255 

混合ガスの適応係数は，それと適応係数の等しい事が上述の如くして証明される水素の所

要電流と，知れた適応係数に於ける水素の所要電流とを比較して上と同様に次のように算出さ

れる。

0.6%混合ガス

1%混合ガス

3% 混合ガス

0.242 

0.263 

0.267 

0.6%， 1%又は 3%混合ガスを夫々導入後，夫々を純水素におきかえて約1昼夜室温に放

置すると， 水素の適応係数が第5図第1回水素の 0.209にならないで一定の値0.255を示した
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ことは，一酸化炭素の脱離が完全に進行しないで一定量吸着されたまま残っていることを示

す。管はコパノレトに対する一酸化炭素の単独吸着の実験で，圧が小さいとき一旦吸着した気体

は圧を下げても脱離しないが，或る程度以上の圧で吸着した部分は可逆的に脱離して来ること

を見出したが，本実験では水素との混合ガス中でもやはり同様なことが起っていることが見出

された。

要約

(1) コパノレト上の一酸化炭素の吸着量が水素のよりも大きいことに注目して， フパノレト線

を張った熱伝導計を作り，水素中の一酸化炭素の分圧を変えながら熱伝導量を測定した。

(2) この結果から水素中の微量一酸化炭素の定量法としての適否を調べたが再現性の点で

不適当だった。

(3) 測定結果から水素の適応係数を計算した所，混合ガスの導入前は 0.209，又0.6%，1 

%及び 3%混合ガスを夫々導入した後では夫々 0.242，0.263及び 0.267であった。

(4) 0.6タム 1%及び 3%の混合ガスの適応係数は夫々 0.242，0.263，及び 0.267である。

(5) 各混合ガスを夫々導入後水素におきかえて室温で約1昼夜放置すると，水素の適応係

数は一定値0.255になった。

本研究に於て使用したコパノレト線条の作製は日本電信電話公社電気通信研究所比留間光一

氏及び七条祐三氏の御好意によるものでらる。又加賀谷和夫氏は論文中の図版の製作に協力さ

れた。これらの方々に蕊に厚く感謝の意を表するa

一回一
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