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水東電極反嬢速度計算

1.緒
ょa

E玉

擾 静富
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堀内及び弱ヨドは Ni，Ag， Cl1， Fe，及。 Au等の水素誇討議カますべて7静殺のき重水素電解分離保

数設鍵へ一方Hg，ま浅く酸性椿液〉絡の水素電掻が8術抵の分離係教を輿ふるととを観測しとの

よタ前搬の水素電極反騒が捺韓議薄によっ℃組るととを譲想、した.三えで縄本，場内及じて

1康問は問機鋒による水素電機反籍法E芝を Ni71<議議櫨伝説て理論的?な算出し寅験と比較すること

にえつ℃間程揮に於ける漁強機講を翠嘆した.Ag， Cl1及0:Auの水棄霞誌に騎℃間接の謹貌還と

さんとするのが本研発の目的である.業主主上記統計カ感的理論により;勾， CU， Au及び Ni

惑も〉重水素電解分離競聡接調交換反蕗速皮及び除機増流密震を算出し℃驚験と詑較すみ

2.議鱗議構による水紫電極反織強度紫式

認識の詳細は語調型地には議論付導定通れた蹴麟訴す事昨ふ繍機構は職

金議惑に於げる71<言葉分子の解離吸器撲は主主還をの素反躍をと律速段警とするものである.
(***)-

憧極金護請が一濫舗の商擁護家宅まし且通過保童文芸と1とすれば翠役時騒，単位金麓問機欝安の吸

一 l 一
審素反騰速度ヤ及び説者議反膝議案、告は先々

去はされる.此麗で

ー+
v 

← kT門
官=7t廿

下(;'H2

(1ーめ2qnグ均三

lc， h， T; ]301もzm叩ぬ軽銑良知ck，'協議込経費謹度

r 1) 

(2) 

G;皐位電掻横替pの読者難数〈鱗接表面原子撃をの数， 同一網卒蕗に於ても隣接表部療子艶

〈倭〉 綴撲協究成事震をき重奏21総本際究はおの研究室援に方舎で行2まれた際ff!.E毛及び問符弐の被害霊堂蓮華者が言i綴

いで数行したものである. 、。。 計算結果の一部紋後遺愛雲寺〔緩内及び 意欝気f乙考察五袋一ト滋一家参照3

(酬のとの王室誌は液総会腐表蕊詰主意滋会長畿の長草子関露震に主ちして滋分大きい綴挙運誌の霊祭Jttこよτコて緩2まれ，

oc爆は其ーとの季語五霊的に同等なー畿の隣接金趨原子のjヒマ怒るととを重量怒し可::Jl警告5. ~l重類の軍軍機滋とまま

集線不商o霊祭Ji-語J:1fjfJへば (110)ゑ善悪磁のみなる惑を殺意まさFる.

< 1) Horiu色i& Okamoto; Sci.，、 Pap.I.P.C.R. Tokio 38 (1986) 28/ 
(2)-Ok寝技10書0，Horiuti &ままiroぬ;Sci.Papl I.P.C.R. Tokio 29 (1936) 228 
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ヱ~霊祭警察滋反篠主主隊計委主

泣いろいろ校り縛るがこ Lでは特に索反惑の起り易い{一種類のみを取るものとする.)

θ;吸着水禁原子に依る表芸廷の醗率(==盤際主主主むた;ぞ野明F理 1
1 設留にそと〈

JVH2;紙約翠位容犠内の水務分子教

QHZ;気相単位容穫伐の水素分子の絞態和-

fjH2*;臨界系の扶態和

q!{i吸着水素原子の股態和.

扶態和 QH2'.qH2ネ及び qflは前近哉の下にさ欠の如く巽へられる.

QH24m2dM日 ')h-{28inh告と)-1 ぐ3)

芦(2ω弘子y1 (会〉

fjn E(hbz母子y1 (5) 

仰し 宰2zuε'itムル;水素分子，臨界系，吸著水素E託子の平衡也蜜iて;於げるポテンシァノレエ応ネ

義
ルギー mH2' IH2; 71<.議分子の質量，

lJ/if!) l/ HZ~::1 νH; 臨界系，夜蓑水幾康子の境準緩欝j護主

(J=1に於て臨界系が毘患の吸脅71'く議諜予より受け

'1/; (J=1 I乙於℃吸清水素原子が局関の吸著71<.素京子よりさ老ける

吸着率。は訪問守る竜極周閣の71<.潔イ玉ty話量3と1'1， 71<.索イオ

ヲVolもとすれば主えの如く畿はされる.

三工t円 no~/色ι
一品 ，'lyH2 qJl 

援し Fは Fal'ad符営数である.

‘' 
夫、

yシァル

ンシァノレ

品。なる可逆7k議電極I'C混合

(6) 

上記言者式によっ℃輿へられる律速素反長室主主皮より次の如く愛iJlJj開設が導かれる.党づ重水素さと

含む71<.議が分極してない箆鵠存在の下に繕水 して居るとすれぽ水素中の議71<.議は水素首楓

反艇のlE方向の律速度反騰に乗って軽水の中広入つ℃行か欺ければならない.伯に重水素討議ぷ

銭関がないeすれば，単位時間に諮撃の車位面積を諮t:.築態水素・よ担料水に移行す

の数の4主分e然態水素む重水素!京事〔重更に素原子の数/軽重水素原子の総数〉との比として定義せ

られた交換反嬢速度ZTPは議水素を示擦として減られた五方向り律速素反騰速皮に強ならない.
従つ℃もは〈主〉枇於て宮町;'， Qn2 lAo:. NH2の代り i噴水素分子凶器ずる婚を護換へ

〈表はされる，

叫 kTrT r. ，，，，，: NHIJ 
切IJ~:Vh G (1 め2qnD勺5了、

(7) 
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鰯 媒

ヨえに陰極電流?は逆方向刀律速素反麿速度とE方向のとの差を測り市も一同の律速素反擦に
ー今

よってこ箇宛の素子荷電 eが運ばれる事に注意すれば 4は(1)式及び (2)式により弐の如

く表はされる.

τ=2il-e芸";)k，TG 82佐立
¥ ) h -V (qH) 2 

(8) 

最後に重7K素原Z容が充分小さくて重水素原子が水分子には BDOの形で，電解せられた水素分一

子には BDの形で夫々貰際的に入って居るとし得る場合の重水素電解分離係数Sは次の如〈導

カミ.11る.

.2ト

8=1.. 
g 

QHDO 

QH，O 
qH，* 

qHV* 
(9) 

此鹿に 9は液相気相閣の重水素分配の平衡恒教，日ば臨界系の虚振動童文， QJl20 及び

は夫.k B20及てl'BDOの扶態和にして弐の如く表はされる.

j-~ /. 7，..一入ー1eh20
QH，O= (2 7fmll此羽山ohm-621sinh豆諸つ e-ki. (10) 

j-月/ 1...ーも今.、、-1 eHIJO 
Q印 0=(2 7rmHDCkめ27r2(叫 vc止めすA1いnh一指'-)e~ (11) 

但し mH20 B20及び BDOの質量

QriJJO -

mHDO; 

l.e，o， IHDo; " " 'l'貫性能率(主軸慣性能率lA，lB，Iaの幾何平均を以て表はす〉

))H20， νHDO; " " 規準振動敢

e~2 f}， E2rDo; グ " 平衡位置に於げるポテンシァルエネルギ戸

以上の如く算出せらる L重水素交換反臆速度，陰極電流及び、分離係数等の貰測諸量を以後皐に

反臆速度と呼んで治く.

3.反臆速度計算

前節諸式の示すま日〈反麿速度計算は臨界系及び、吸者水素原子の扶態和 qH2*及び qHの算出従

って電極金属上の臨界系及び吸着水素原子のエネルギ F 計算に障者ずる.著者は次記般定或は近

似の下に之の計算を遼行した.

( i ) 電極金島表面は (110)主要国のみよる成る.

(ii) イ七皐吸着せる水素原子は相手の金属原子と共有結合を形成し，そのポテ:/jYァルエネ l~'

ギ{は二原子分子 MeB(Meは該金葛〉の Morse函数で表はされる.

(勢〉 金属結晶に化事吸着せる水素原子に新かる取扱ひを潟す事は原玉型的に許容し難いものであらうが未

だ理論的研究のない現在 Ni電般に於けると同様 C支隊(2))之の1夜定を設ける.

- 3~-



水素電極反鷹速度計算

(3) 

(iii)、臨界宗は Eyring，Polaryi等の活性錯化合物であよ〉

(iv) 吸着水素原子及び:臨界系は周園の金属原子!及び、吸着水素原子の時間的平均のカ場内を運

も動ずる.

a. teH及び νR・結晶画上の 1個の金属原子にイ七皐吸着せる水素原子のポテンシァルエネルギ

ーenは第1園の如く座標を定むる事によ D

一ーー-y

(/!O)面

生誇 1 闘

En=品 {2e…〉一円

で表はされる.第1項は Mor前函童文で主として光譜測定値上1)決定され，第2，第3項の弾性
-"" 

係数ん， ιは周園金麗原子との閣の交換反接ポテンシァルの綿和の二三た徴係数とに求められる.
1. T • • 

但し交換反接ポテンシァルを IC-EJとしク{ロン積分 K 及び交換積分 Jの値を，K+Jを

第 1表の諸恒数より得らる!..MeHのlVIoI明函教と等置し，Kj(K+めを同表に示す水素原子

同志及び金島原子同志のもの!..Lf均に等しく取って夫々算出した.周国金属原子として最上層及

び、第二居の格子賄原子約 50個に就て反楼ポテンγァルを鵠計して得らる!.. (12)式の巨数より

弐式によって算出せる規準振動の振動童文を第1表に示ナ.

m=jbT者ニ， v=/吾， め=jtJ35

(器〉 フk素分子の如き軽量分子の闘'ilf!ずる素反目撃に之の方法を適用ナる事は充分よい近似として原王霊的に

許年芋される. (堀内 Bull.Ohem. 8o巴.Ja;->.J3 (l23S) 210;参照]

(3) Eyring; J. Ohem. Phys. 3 (1¥)35) 107) Evans &， Po]anyi; :crans. Faral. 80c. 31 (1(33) 875 
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媒鰯

表

Morse函主主の言者数値 K/玄+J% 算出振動数巴m-1
分子

H同志又は 平均
E:H kaZ αA-l x"A J.， νy νz 

金属同志 M:eH A 

H ~H 一109.12.(4) 1.99(7) 0.74(4) 1l(2) 4418 

Ni -H  -60.0(2) 1.sO(2) 1.48(2) 37(6) 24 1900 249 124 

Cu-I王 - 71.0(5) 1.48(7) 1.46(5) 37(6) 24 1940 劫 278 134 
~-， 

..Ag-H - 56.0(5) 1.42(7) 1. 6 l(5) 41(1;) 26 1760 180 89 

Au-H - 71.8(5) 1.58(7) 1.52(5) 41(1) 26 ~303 

Hg-H ー IO.6(勾 2.55(7) 1.73(5) 4J(6) 26 1433 

1 第

:>2一
位

、

与¥、、

¥、、、
¥1  、、 1

b. eH.*及び、 νH，*.仮定(iii)に依り
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X 
鞍黙のポテンシァ Jレエネルギーを求め之

を εH2*に等しいとする.而も鞍賄の構

詰は一塁fの金麗原子 Me1>Me2 (間隔dA)
6ゐ

と2個の水素原子 Hl'Hzが網干百に

垂直なる千面 P 内に在って其千百内に

第 2固に示すが如き劃稽軸 XYを有ず

るものなる事を諜恕して計算を行ふ事に

する.:Hv H2の面 P内に於ける座標

M匂-
i
l
V
'
 

，α
 

Met 

仇とし P面よ

Dの高さを ZuZ2とし，芸弐たの座標を取り

Z一応町l+X向2 川 y仇l+YZ 副一 Z句l+Z勾2 

i 
2 'J  2 四 2

c= X2 :_X1 η ~ Y2-Yl 一一一，，-2 '."1 2 

を夫々 X1， Yl及ーび、 X2，

闘

鞍耕附近のポテンシァ Jレεがをこの座標の代数函教に展開し二失項までを取るものとすれぽ

上記の針砕により次の表式を得る.

2 第

eH，*=e (13) 

一方 εH2':'~ 段、 London の近似式により共の如く表さはれる.

en，*=~I{+ [ま{(J1Jfelー加2十JHI-H，"7J Mel-H.一品-Hl)2+ρ刷 -Mez十んl-Hi
-Jルl-Hl'-J…糾(JMq-H2+ん刊

Jeppesen; Phy司.Rev. 44 (1933) 165 

Jevon日;“Reportson Band Spectra of Diatomic Molecule酒"1932.巻末表より

- 34 '-
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水素億総反 i信英主波計算

批躍に K，J等は犬々ク-P'ン及び交換護分にして前と同様に第1表よ長求めた.イ駐し勝一

.Meの災等は 81抗告1・， Rosen及;ぴ Ik悲haJの方訟で算出せるもの〈第2表〉を用ひた・ 7会U lJfe1 

Me量以外の関罰金麗原子と札品との関の相互作用として反例テンシァル KーをJ 及び
匂vl'tnder Waal語引カポテンジアJI--Ar-6 (~・ I'i.原子翻距離〉た加算した. v品nder Waalsヲ!カに

一議℃は本節の最後に述べる.
(2) 

(14)式及び (13)式よ t a，制等号と定むれば縞界系の基準按斡の接言語教をきたの永年方程式によ

ってヌをめ得る.
@ 

び忽忽(mtート?沌2)-4mlmJ" a三ミぐ'rnt-mz)， 係正m1十11主主)， α~~(ml-骨nz)

筏:"，，，，(ml-mZ)， α吠(1九1十m2)-'-4m1m2À， α問。九t-mi)， α~~(ml ωトmi)

aaO(mcトm2)， a，，~(ml-mi)， ayy(ηl.t+m~) …4m1mZÀ， a~~(ml-mi) 

a.:草加1…mz)， a..η(労11十mi)， 約百(m1-mふ a~~(mけmJ一一納lmzÀ

l 九山吋例桁十m…
αにz出zぐm1一mηt2ρ)， α'1'.'(.(労11+mZ)一益ηt1m2A

お=0.

Aロ岳山町 (Hzなれれば ml=m2.HD なれぽ労~lキmz)‘

出 O.

ο5) 

焼〈て得たお結果を第2 計 iま各場合唯一なる成後遺~7.氏す三虚根が唾ーなる事は臨界

来の構造11:障する務懇が少くとも (1~) 式の近般の毅闘で正しい事役立夫ず.

告お :& き受

金長選 dA. (J斗K)Kc剖 I命 2器Kca¥ ν4Cれ，-1 ))1 )/2 

Ni 一号3.6 i 宣言
839 1704 936 

3.52 20.6 
1377 HD 676 意55 510 

C現
H2 1455 ls92 1160 705 630 110 

3.61 16.2 -92.1 Il~;; 1237 1501 944 574 515 93 

.Ag 4.08 
1371 野74 486 474 263 

18.6 -83.1 
ままD I 1Of.3 1051 796 397 387 252 

Au 4.07 20.0 -97.1 

C. t.及びポ.U及び1>本は拘留の会議原子が全部汲者7](素原子によって されてゐる場合

に裁で住目する吸宥水素原子或は臨界系が王子f制立寵i亡静止してゐるものとし幾何率的に周酪吸者
1 、、

ス/(葉原子との簡の距離を求者うで其等との拐の反綾ポテンシァYLK-2J及び vande1'・ WaaIs51 

カポテンシァ;t-Ar:-6 をと糖、和し'て求めた.c第3

(6) Sl品総1';Phy噂‘ Rev.86(お30)57， Ro君en&政吉hara;Phy話.Rev.49 (l註35)5 

(7) a"，O.2442.V，x五混として鞘
-35-



綴 主主

第 3 書道

金 芸懇 Ni Cu A雪 Au 

(110) iiiJとの安否A扇E託子 3.52 8.61 4.08 4.07 

間階 2.4告 立肇55 2.89 2.88 

u Kc翁1 5.65 4.72 2.80 2.33 
u 場昏 Kcal 6.70 5.42 2.51 2.54 

戸 d.van der Wa織さiカポテンシァ JV.本計算に舟ひたす乳uder W削除 51カはLoudou'式に

従つで AuTu-6として計算した.ζ とに

=2S 〈izZt十zE iJb'j〉角的，(i， jは H 或は Me)

4軍は分櫨華経，Eは特佳電イ立である e ぐ第生

事ぷ 4 者支

まま宮 Ni cu Ag Au 

0，677 14.44(1勾 8.8ICS) 7.29議} 5.75び}

A.Kcal/A6 10哲 947 565 619 469 

以上の結果よ参薪鶏の各速皮をと比較ナペき資験!'Cl銃℃計算した.

4.結果並む考

ぐり叢水素交換反語速度.
ー今

以上によ参 (9)式よ多得らるる陶汐の許認穏を堀内，慶母

の貫験震と比j較する.イ旦し II(l -1 なる形の誠蹴肢撞手uは経，!:ll'<:等しいから 1とし℃

計算した. (第び表).1なHDの様性能楽及び基準拾勤数は第63交のものを使用した.

李移 。 者受

~ 童書 Ni Cョ Ag Au 

滋 廃。c 1CO Iιo 180 l息。

7x 10雪 2X10-3 1x104 3x10-4 

3 X 10-3 4 X 10-4 2 Xl0--6ちX10-5 

(8) ヨ~aylor， Eyring & Shermann; J.Chem. Phy措.1(1933).68.の方法で禁容隙.
( 9 ) Horiuti & 主主irota;Sei.Pめ.I.P.Cぷ.Tokio 80 (1936) 151. 
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ァk 票終篭級反援護主s9主計参事

多§

分 子 H. IID 1王DO

1.18X 10-41 (1~) 1賞授吉富寧 lA l.03x 10 40 

工芸 4.67 X 10-41 (lO) 6.21X 10寸1(10) 2.03 グ 3.74 u 11 
g.emZ 1Q 8.10 11 4.92' " 11 

議機喜善童数数 ν1 
3756 (13) 3750 (捻)

ジ2 4417.2 (10) 3826.6 (10) 3654 (14) 27::0 (11) 
em叩 I . 

ν2 1595 (13) 1403 (11) 
h 

(II) 重水素詮解分離保故 Qu，o，QllJ)Oには第6

に Jどり分離録数~計算せる結果を第字去に訴す.

タには資浪1]1遺言と用'1).く11)式

告義 7 

緩 l Ni 
燈 寅(1)1叩

6.9 様、i分態係数回
7.0 

功
一
%
一
将

れ
い
掛
川
一

A
U
欄

間

切

削

〈

J
W

7.4 6.0 

7，0 5.9 

(III) 需主主義電流 (1)に於けると関橡振畿訣態和を 1とし (8)式に裁って計算した.偽

E均の7](議電極に於ては需銀化撃機i俸が働~接鑓機構ではないと云ふ事は授に穂々の賛験的並び

に騒論的例都から諜められてゐるが，比較の震接簡機簿に1!i:'つ1電流が誌れたものとして其上賎

をく8)式に (j2口 1と翠いて求めた結果も前記する.c第 8表〉
係 8 事受

陰線震流務皮 A磁.p.em-2 
事設 機 滋様。C 分 緩 Vol色

〈予ぎ主主水事終電線t江主主し)
資 訊5 湿 護主 l 

Ni 25 明 0.2 10-4 '(17) 10-4 

Cu 、15 --0.3 10-4 (18) 10-7 

Ag' 15 ~0.3 10-6 (17) 10-8 

I王g 25 -1.0 10-6 (11) 10ω主客

〈拳) (j2 fま必1ずよ Eもふさいから本文の針雰によτコて鐙涜の上容室が得られる.

(10) Jeppese.町 Phys・Rev.必 (1933)165，岐(1938)480~ 

(11) Bark('r & Sleatぽ;J. Ch桂m.Phys. 3(1935) 660 

(12) V蹴 Vleck & Cro自由jJ. Chem. Phy. 1 (1933) 357 

(13) lVIeekejZ. Phy日ik81 (1路3)313 

く14) R阻 k，Lar日8n& Boroer; J. Cheni. Phys. f2 (1934) 464， Ben.derj Phys. R告'V.49(1935) 252 

(15) 廷oriuば&Okamoto;. Bul1. Chem. Soc; J勾an.10 (1む35)!503 

。意〉 鍛内， 関本2 滋気1~務:Ii.巻十霊童-]'{ (縁寺襲)主毒者主

く17) Bowd母:n& Rideal; Proふ Roy.Soc. A120 (1938)59， 80 

(18) W協同.Phy日.Chem. 1336 (1937) 435 
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角詰 媒

以上の~I算結果に就て吟味し併せて結論を語べる.臨界系のエネJルレギ - e品缶2キ算日再jに使用した P

Ey凶

よれば7水k素分T子.の関典する反E鹿藍iに乞就ては割に誤差はノ小jト、さく 2 Kcal位であるカか冶ら木計算の e凸弘2*

も先づづ、 5Kcn日叫l位なものであらう.e'l7，*の誤差の利て来る交換反癌速度，陰極電流に於ける一致

は計算値のとの精度よりして換期さるLものよ pも甚だ良好なものである.併し電解分離係数の

計算には e~r，* の誤差は封{賞されるから諜想機構の正しい限り第 7表に見らる L如き精密なー設

がある筈である;ζの二つの事責は Ag，Cu及-C;Au'の水素電極が接簡機構によって働く事を

詮明ずるものである.更に Hgの水素電極に於ける計算値が貰測f直よ D上に換期せらる L誤差を

超へて茜しくIJ、さい事はこの場合に接闘機構よ Dも遣に起り易い機構によって反臆が起りつ Lる

ることを強〈示すものである.
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