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ーッケ Jレに謝ナる水素の溶解

及び吸着速度について

松田秋八

(北大触媒研究所)

(昭和31年 8月受理)

The Rates of Absorption and Adsorption 

of Hydrogen by Nickel 

Akiya MATSUDA 

Abstract 

The absorption rates of gaseous hydrogen into a nickel wire were measured with 

Pirani's gauge in a c10sed system by following the pressure decrease with time in the 

low pressure region under 10-2 mmHg and the temperature range from 8100C down to 

the temperature of liquid oxygen. 

In the case of true solution above 2000C， of which the equiliLrium states have been 

investigated by Smittenberg， Sieverts and others， the rates of solution of hydrogen into 

nickel were experimentally well described over all reaction processes by the equation， 

ゑ=k {P._(去三)h)，
where，1Iーtherate of solution， Po and Pe一thepressures at the initial and the equilib-

rium states， respectively， k-the rate constant. 

The activation energy of the absorption rate which was derived from the tempera-

ture dependence of the rate constant k， was 7.8 Kcaljmole， a half of that of diffusion， in 

the temperature region from 2000C to 480oC， and zero above 480oC. 

In the low temperature region from 1000C down to the temperature of liquid oxygen， 

the reaction kinetics of the sorption process di妊eredfrom that in the high temperature 

region which was expressed by Zeldovich's equation of adsorption; 

1I = 1Ioe-Bq 

where， 1Io-the initial velocity， s-a constant independent of time， q-the adsorbed quan-
tity at time t. 

From the temperature dependence of 九 theactivation energy of the adsorption of 

hydrogen on nickel was found to be zero within the experimental error (:t: 1 Kcal)， as 

had be四 1suggested by Roberts and Beeck. 
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緒言

金属粉体による気体の吸着においては，比表面積がきわめて大きいために固体内部への溶

解を考慮しない例が多い。比較的詳しく溶解を吟味している管りの各種粉体金属に対する水素

の吸着研究においても Sievert伊，及び Smittenberg")の 2000Cにおける溶解度の実測値を基

礎にして圧倒的に吸着量が多いものとしている。然し温度の上昇と共に吸着量は急激に減少し

溶解量は増大するから両者の割合は近ずき，両者を同時に測りこんで吸着量のデーターとして

いる可能性があり ，個々の場合に吟味する必要がある。特に高温において吸着熱が減少するこ

とめは吸熱溶解を考慮することなしには説明が困難である。

A. van Itterbeek")が Ni板による水素の活性化吸着の等圧線を実測し，キュリー温度附

近でクニックを見出した事を報告しているがその反応熱及び吸着量の圧依存性を吟味すれば，

彼の測定は吸着ではなく溶解である。

Beeck6)はニッケノレ，鉄， タシグステシ等の蒸着膜による水素の吸着研究において，液体

窒素の低温においても，瞬間的に完了する吸着の外に緩慢な溶解がらる事を認め，此の低温溶

解は10Kcal/moleの発熱反応であり， 1O-2mmHgの低圧においてもユッケノレ対溶解水素原子

数比は約1000:1となることを示し，この構造は closepacked hexagonalであろうと推測して

いる。

一方高温における溶解は5.4Kcal/moleの吸熱反応であり， その平衡量から換算すればニ

ッケノレ対水素原子比は3000Cにおいて約10000:1にすぎない。

かように水素はニッケ Jレに対し広範な温度域にわたって可逆的な溶解を示し，低温域と高

温域では明かに異なった溶解相を形成する。

又各種金属の水素電極反応において，水素を溶解する金属においては過電庄が小さく，溶

解し難い金属では高い過電圧を示す事が知られている 7)

水素電極反応の過電圧機構に対し種々の見界がある現在電極における水素の溶解速度も無

視できないものと考えられるべ

各種金属に対する水素の内部拡散の現象は多く観測されているがその溶解速度に対する実

測は少なく，その機構については内部拡散よりも表面過程が律速的であるとも考えられている

が9ソ 0，まだ決定的な結論を得ていない。

以上の事情に基ずいて著者はニッケノレに対する水素-の溶解速度を液体酸素の温度から 800

OCに到る温度域において測定した結果について報告する。

費験

低温において溶解と同時に吸着速度の測定の可能性をも考慮して，かなりの表面積をもた

せるために多量のニッケノレ線を用い，水素と同封して気相圧の減少速度を測定した。低圧にお
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いて数秒、から数分以内に完了する庄の変化を測定するために極めて細いタングステシ線を張っ

たピラニグイヂを使用した。資料のニッケノレの熱処理を充分よく行うために並ガラス製の反応

管の外に石英製の反応管を用いた。

実験資料を次に示す。

ニッ ケノレ: 直径O.lmmの市販のニッケノレ線

水 素: 電解水素を脱水，脱酸素を充分よく行い，液体酸素のトラップを通

したもの。

反 応 管:並ガラス及び石英製

ピラニグイヂ: 直径20μ のタシグステシ線40cmを内径lcm，長さ 21cmの並ガ

ラス管に封じたもの。 時間的遅れは0.2秒で数秒間に平衡に達する

早い圧変化に充分追随できる。感度は10-5mmHg/.ρAである。電

流測定には電磁オッi/ログラフの D型振動子を用いた。

次に実験装置及び操作にuついて述べる。

直径O.lmm，重さ 8.4g，長さ 200m，幾何学的表面積0.06m2のニッケノレ線を容積 1l0cc

の並ガラス製反応器に水素と同封し，気相庄の時間的変化を測定した。実験装置を第1図に示

す。 A!'i反応管，Bはピラニグイヂ，B'は補償用のピラニグイヂ，Ul> [んは反応管及びピラ

ニ管にコックのグリースが来るのを防ぐために設けた液体酸素のトラップ， DIま水素のガス溜

め， C]> C2， (..'s ~土コック J

A 、
[7， 

Fig. 1. 

実験操作は先ずC]を聞いて装置全体を1O-7mmHgの真空に引いたのち，反応管及びピラ

ニ管を電気炉にて 3000Cに保ち，その他の部分をガスパ{ナーで熔って 5-6時間充分ガス抜

きをする。次に30cmHg庄の水素でニッケノレ線の還元を3日間3000Cで行う。還元後再び300

。Cでガス抜きを充分よくおこなって反応にうつる。
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反応操作を次に示す。

約H の水素のガス溜Dから一定庄の水素を約20ccのC2，Cs聞に取り出し，C1， Czを

その後の圧を電磁オッ i/ロで記録する。閉じ C"を開いて反応装置に導入し，

反応圧を 10-3mmHg附近にえらんだから

反応装置の温度不均一部Knudsen領域であり，

反応温度部分で庄の差異を生ずる。反応装置は，

液体酸素のトラップ (24cc)， 分の反応管 (110cc)， 

。OCのピラニ管をも含めた室温部分 (105cc)より
オッi/ロの読みはOOCのピヲニ管の圧を示なる。

この読みから反応管の圧及び反応装置している。

の気相のモJレ数を次のように算出した。
(
弘
明
、
『
世
慣
や
句
、
し
}
え

先ずピラニグイヂの読みと庄の関係を第2図

に示す。 P1はマクレオドの示す圧，Sはオッi/ロ

此直線の傾きをaとすれば8xlO-"mm

Hg以下の低庄では直線関係を満足し次式で表わ

( 1) P1 = aS 

される。

の読み。

-10 ~ 10 2(} 

-ーーーーー-S(m躍〉

T，ピ容積，温度を夫々 P，V， 反応管の圧，

V2， トラップを P2，T1， Vl> ラニ管の夫を P1，

2. Fig. T2とすれば Knudsenの式より

P P1 Pz 
r'T -r'T1 - r'T2 

(2 ) 

但し室温とピラニ管の温度OOCに於ける庄の差異は無視することができるから反応装置は

(1)， (2)式より反応管の圧とオッ Vロの読みとの以上の 3種の温度よりなるものとして扱う。

関係は次の如くなる。

P=ι1P=ajzs (3 ) 

又ピラニの読みと反応装置内の気相のモノレ数 nは次の関係を有する。

n= P1V1
十
P2V2 1 PV  1 (V1 1 Vz V ¥m 

-ET7EET盃T -R¥ T1 '7ξヲ~-' r'T1T) 
u ( 4) 

以上の関係を用いて反応管内の庄P及び反応モノレ数を算出する。

反後 1日間同温度で1O-7mmHgでガス抜きを行う。

次に実験条件及び実験結果を示す。

1. 

3000Cで約1週間水素還元を行い，

験実
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応温度域は 211~2980C，オッ V ロ図形

はどの反応温度でも同様の傾向を有す

る故，代表的な 2980Cにおける p-.t

オッ νロ図形を第3図に示す。↑の時

刻に水素を導入すれば 0.4秒位で最高

庄に達し， その後(斜線に示す如く時

間と共に直線的に庄は減少する。数分

経過後も(防線に示す如く直線的に減

少する。零線は反応の前と後とにとり
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Fig. 3. 289"C 

反応中に零線のずれのない事を確めた。尚ピラニの感度は毎回反応前に調べたが殆んど変らな

かった。比図形から初速度を求め，初期庄で割った値を速度恒数として算出した結果を第1表

に示す。

第 1 表

反応温度

(OC) 

298 

239 

264 

211 

230 

262 

293 

初期圧

(mmHg) 

4.37xlO-3 

4.16 

4.24 

4.03 

4.13 

4.24 

4.37 

初速度

(mole/sec.巴m2)

5.91 X 10-13 

3.11 

4.08 

1.69 

2.ω 
3.86 

5.43 

| 速度恒数
(mole/se巴・巴mヨ・IllmHg)

13.52 X 10-11 

7.47 

9.62 

4.19 

6.30 

1912  
12.42 

logkと1jTは第9図(c)に示す如く直線関係を保ち， 活性化熱は 6.4Kcaljmoleとなる。
刷。。

速度恒数は k=3.5x 10-Se-jぜTmolejsec・cm2.mmHgとなる。

実験 11.

実験Iに引き続き 380
0
Cで還元， ガス抜きを行った後 1と同様な方法で実験を行った。

反応温度域は 329~3800Co P-tオッ Vロ図形の一例として 3360Cのものを示す。
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実験 Iより速度は早くなり数分後にはほ
7 

とんど平衡に達する。 logkと1jTの関係を

第9図(b)に示す。活性化熱は7.8Kcaljmole， i'" '5 
780() 陀、

速度恒数は k= 3.2 X 10-7 e -RT molejsec ・ cm2 • ~ 4 
>< 

mmHgとなるー
"'-? 

実験 III.

熱処理温度を4200Cに上げたときの結果
/。 20 子。

を示す。 その代表的P-t図形を第5図に示 捧 t(SeC) 

す。 Fig. 5. 3460C 

図から明かなように速度は著しく早くなり 2-3分以内に平衡に達する。 此平衡における溶解

量は Smittenbergの値と同程度である。

P-t曲線の切線の傾きから算出したゑと庄の関係は次の式に従う(第6図)。

必ニh!p-iftfL2pe!
l¥Po-P， ) ~ 'J 

12 

hさIむE e毛 10
8 

I:! 
も、、
H 
6 

.~宅

4 

2 

p-(長会:fpe
? d (XfOザ却摺物}5 6 

此の直線の傾きから求めた恒数 h及び初期圧，平衡圧を第2表に示す。

Fig. 6. 

第 2 表

反応温度|初期 EEI平衡圧
(OC) I (mmHg) I (mmHg) 

366 

346 

296 

272 

6

6

S

 

-

-

L

 

a
-
o
O
L
U
 

噌

i

噌

i

S

4
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logkと1jTの関係は第9図の宜線(a)で示す。 活性化熱はIIと閉じく 7.8Kcal/moleであ

るが速度恒数は著しく大きくなっている。

T駅抽

k = lxlO-6e-五Tmolejsec・cm'・mmHg

比のニッケ Jレ処理の段階で105--120Cの低温域の反応を調べたがその結果については実験

Vに記す。

以上の実験によりニッケノレの熱処理温度を高めるにつれて，活性化熱は殆んど変らないに

かかわらず速度恒数が著しく飛躍的に増大する事がわかった。熱処理を徹底的に行うために並

ガラス反応管を石英にかえて行った実験を次に示す。

実験 IV.

熱処理及び水素還元を9500Cで行った。比の温度ではニッケノレが精蒸発し電気炉の出口の

部分の内径lcmの石英管の壁に長さ 1cmのニッケノレの鏡を作ったが面積，重量共に資料の

ニッケノレ線に比べて無視できる程度である。 反応装置は第1図と同様である。 容積¥'i反応管

液体酸素のトラップ50cc，室温部150cc，計340ccである。使用したニッケル線は前と同じ

く直径O.lmm，重量56g，幾何学的表面積0.4m~， ピラニグイヂは前と同じ。反応温度は

352--8160C， 9000C以上では石英管からガスが出るために反応温度は8160Cを上限とした。 オ

ツ VロP-t図形の代表的例を第7図に示す。

速度はきわめて早く 5000C以上では数秒間に平衡に

達する。速度の実験式は1IIと同じく

18 

4 

一一人(手ジル

必=k{P一(土去)刊
に従う(第8図)。

匂
轄
U
‘U
U匂

ミミ
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卜
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4
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特に4800C附近を界にし低温部では速度恒数はアレ

向、
12トロ

ーニクス式に従うが4800C以上では一定となる。各温度 ml Fま

における速度恒数，初期圧，平衡庄，平衡溶解量，平衡

恒数を第3表に示す。

嶋、

ミE

忠

義 6

ロ-
え 5
t 

I : ~ 

8 

6 

2 ? d 
2 3 

ーーーー一-除 t(8eCl 

Fig. 7. 582つC
xl0-3mmHg 

Fig. 8. 
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Fig. 9. 

反応温度

(OC) 

速度恒数

(m耐 se巴・ ) 
巴rn2.rnmHg!

数

両

信
一

m

袋

一

哨

同

圃

ヰ

O

-

J

m

 

第

一

量

g

日
開

β
0

溶

同

顔

。

ヂ

m

初期庄

(rnmHg) 

平衡庄

(rnmHg) 

回2 3.8xlO-9 4.04xlO-8 8.92xlO-7 5.95x 10-3 2.16>< 10-3 

653 グ 4.48 10.87 6.20 1.73 

748 グ 4.倒 11却 6.48 1.58 

810 グ 4.85 13.43 6.65 1.33 

816 グ 4.72 12.10 6.72 1.49 

738 グ 4.66 11.89 6.55 1.54 

650 グ 4.48 10.90 6‘16 1.69 

504 グ 3.35 6.50 5.68 2.66 

352 1.26 2.90 5.40 5.19 2.卸

458 8.印 3.16 6.05 5.48 2.74 

400 1.98 3.22 6‘26 5.30 2.65 

logkとl/Tの関係を第9図(α)に示す。活性化熱を有する部分では実験IIIの結果と一致

するが 480
0C以上では速度恒数は一定となる。 夫々の温度域における速度恒数は次の如くな

る。

4800C以下 k = 1 x10、6e-官 mole/sec.cm2・mmHg

4800C以下 k = 6 X 10-9 molejsec・cm2.mmHg

次に第3表の溶解の平衡恒数logKと1jTとの関係を第 10図に示す。

これより溶解熱は 5.7Kcaljmoleとなり従来の実測結果と一致する。
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v. 験実

熱処理温度4200Cの並ガラス製反応管による実験IIIに引きつづき同一資料を用いて行つ

及び処理温度9500Cの石英反応管による実験IVに引き続いて行

った OOCと-1830Cにおける実験結果は同一様相を示す故ここに一括して述べる。

た105-120Cにおける実験，

その P-t

オッ νロ図形の代表例として OOCにおけるものを第11図に示す。

5 

会

R
5也、
H
n
H
4
l
l
l

2 

15 10 

ーーーーーー-tc.sec】
Fig. 11. 

s 

OOC 

きわめて緩慢な変化で平衡点を知ることはでさない。速度式は高温度域と異なって Zeldo-

vichの吸着速度の実験式に従う。

n = noe-sq 

qは時刻tにおける吸着量，sは時聞に無関係な恒数である。 上式の両辺の対数をとれば

必，qの実測値を用いて logn-qのグラフ図形を措けば第12図に示す如く直線関係を得

log n = log no-sq 

る@
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恒数。に関する規則性は得られなかったが此のグラブから初速度を算出し，初期庄で割っ

た値を速度恒数とし第4表に示す。 logkと1jTの関係は第9図に示す如く平で此の領域にお

ける活性化熱はOである。速度恒数は

k = 1.4 X 10-9 molejsec・cm~.mmHg

となる。

第 4 要量

反応温度
初 mm期Hg)圧 I 初(mol法e/sec度) !l 速 度恒数(OC) 一一(堅金回堕竺cm2.m塑豆}

13 1.49 x 10-~ 1.25x 1O-11 1.0xlO-9 

28 1.52 2.00 1.2 

56 1.60 1.95 1.1 

105 1.81 1.60 0.9 

63 1.63 2.00 1.1 

12 1.49 1.25 1.1 。 3.75X 10-3 0.50 1.3 

-183 3.10 1.10 3.6 

実験結果の討論

200
0C以上の高温域における溶解速度は実験式

必=k{P-(去三)2pej
に従い， 1050C以下の領域では

n = noe-8q 
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に従う。先ず始めに高温域について論ずる。

気相の水素分子が直接表面のニッケノレ格子聞から内部に飛びこみ解離溶解するとを，実測

の速度はその正逆両反応、の差とすれば上記の実験式は容易に導くことができる。今別の溶解機

構として一度解離吸蒼を行った表面の吸着水素原子が内部にとけこみ，而も吸着過程は平衡に

ありとするとき速度式は次式で表わされる。

n = kK[/P _ ~o二主 ι!
lF.l. PO-P. F.l.'J 

Kは吸着の平衡恒数である。高温域では初期近傍ではピラニグイヂの時間的おくれが或る程度

影響するためにP-t図形から速度を算出することができず， 時間的おくれを無視できる程に

速度がおそくなった段階では此の式も又実験を記載する。何れの実験式が正しいかは初期圧を

大幅にかえ， 而もピラニの時間的おくれが問題にならない程に初速度のおそい 200
C

C近傍で

初速度の庄依存性を実測により決める必要がある。

又内部拡散がおそく律速的である場合，拡散速度を測定している恐れはないかを調べる。

拡散速度式

，tjE 

D=κすy'pe五7

を用い d=0.05mmとし従来実測されている κの値を用い， 実測の活性化熱7.8Kcaljmoleを

用いて算出すれば Dの値は溶解速度の 10-100倍の値を得て拡散を律速的とすることはでき

ない。拡散の実測の活性化熱は 13-15Kcaljmoleで溶解の活性化熱 7.8Kcaljmoleと異なって

いる。従って高温における溶解反応は表面過性が律速的でまbると考えられる。

尚4800C附近におこる速度恒数の折れまがりについては今後の研究に待たなければならな

し、。

次に 105-ー1830Cにおける Zeldovich式に従う部分について論ずる。

Zoldovichの実験式についての理論的取扱いは二三試みられているが11)まだ決定的な解明

がなされていないために恒数。の物理的意味も不明であり，機構を断定することはできないけ

れども正確な初速度九の算出に利用することができる。低温度においては吸着量が増加する

から初速度は吸着速度を表わすものと考えられる。此速度恒数は第9図に示す如く一定となり

k = 1.4 X 10-9 molejsec・cm2mmHg

を与え，活性化熱はOとなり，従来予想されていた結果と一致する。

低温部において容易に平衡に達しない事は吸収と吸着が同時におこっていることを推測さ

せるものであるが，更に平衡量の等温線，等圧線を実験的に求める必要がある。

実験I-IVに見られるように熱処理温度を高めるにつれて速度恒数は飛躍的に大きくな

る。活性化熱は殆んど同じであるから活性化エントロピーが大きくなる事を意味し.表面の汚
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染度が熱処理により減ずる事を示している。堀内の不均一系反応速度式

U κ kT qシ。、=，.G一一一一一 θ州、h pH， --，-， 

を用い実測の活性化熱を用い振動項部分を 1とおいて Gを算出すれば実験Iで3X 1012，実験

III及び IVで1xlOH となる。 Gは1015の大きさであるから石英管を用いた熱処理によって尚

表面は戎る程度汚染されているものと考えられる。資料の汚染度が大きいときに溶解速度が著

しく小さいことからして，吸着の平衡決定に困難な所謂吸着の第二次過程は粉体資料が汚染さ

れているために生ずる緩慢な溶解と考えられる。従って粉体を用いる場合は此の事に留意しな

ければならない。

此研究に当って有益な御指導を賜った触媒研究所長堀内教授に厚く感謝申上げる。

要約

水素圧 10-~mmHg 附近におけるニッケ lレによる水素の溶解速度を 816--ー1830C におい

て実測した結果次の事を見出した。

1. 200
0

C以上の高温域における溶解は表面過程が律速的である。

2. 480
0

Cを界にして高温部では活性化熱はOであり低温部では 7.8Kcalfmoleを与える。

3. 105
0

C以下の低温部ではZeldovichの実験式に従う。

4. 吸着の活性化熱はOである。

文献

1) 管孝男・伊豆トキ，触媒，第4輯， 28，1948. 

2) Sieverts， Z. Phys. Chem. 77， 611， 1911. 

3) Smittenberg， Re巴.Trav. Phys. 53， 1065， 1934. 

4) 管孝男・伊豆トキ， 触媒，第4輯， 28，1948. 

5) A. Itterbeek， Ann. vert de Phys. 18， 135， 1943. 

6) Beeck， Advan巴esin Catalysis Vol. 11. 

7) Smith， Hydrogen in Metals， p. 148. 

8) Vert and Tverdovsky， J. Phys. Chem. (USSR)， 28， 317， 1954. 

9) Wagner， Z. Phys. Chem， 159， 459， 1932. 

10) Rideal， Pro巴.Roy. so巴.153 A， 89， 1936. 
11) H. A. Taylor and N. Thon， J. A. C. S. 74， 4169， 1952. 


	A185.tif
	A186.tif
	A187.tif
	A188.tif
	A189.tif
	A190.tif
	A191.tif
	A192.tif
	A193.tif
	A194.tif
	A195.tif
	A196.tif

