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幅32の水素に よ ろ選．元雫衡

鵜　野　達　二
宇　佐　3ミ：膓…　：庭攻

　　（Apri！　2L，．．1952）

1柔edUC七iOII 塾k韮uilibrium　of　ハzゴ3八S～l　bア　正［ydfρge舜

．．一一　Ta
凾唐浮撃堰C，1iY．　ll　O・，・・．／／．

Katsutoshi’
C．　Us．x・xlM’i．

　　　The　autho；’s　dg．，gg，rmined　the　reductien　ecl“ilib’riluih　of　Ni’，S，．　by　．hy’9rogl　n　with　the

aid　of　flow　method，　because　they　thought　that　IVi3Su　was　the　most　import．ant　compound

for’@the　snielting　df’　’hiekel．

　　　U鍛fo伽鍛ate1・・the　・　tl’e”mody照m量cal　daも乏10ゆis　cgmpoupd　haYe無：oF　yeやeen

clarified．

　　　The　results　obtained　by　the　authors　were　showii　as　follows．

　　　　　　　　　　　　　　　1／2　2V713S2“H2tt”3／2．’Nir“．HaS

　　　　　　　　　　　　　　　goy　ISr“＝　log　pll，s／2）ff．，　”一2934．6／’1“一f－e．676

　　　　　　　　　　　　　　　zfF’　：　一3．093T十13425．8

　　　Combining　the　above　obtaineCl，restilts　with　tke　equilibrium　constant　of　the　formation

reactign　of　hydroge．n　sulphide，　they　obtained　．the　data　on　the　formation　reagtion　of

tY．：i．3．S2　．　ag．follQws．

　　　　　　　　　　　　　　　3　2＞ゼ十S2騨魏3S2

　　　　　　　　　　　　　　　Job　1〈’　＝：　L　go　g，　2xsT，　＝一　14873／T　一　6．　077

　　　　　　　　∠f　矛．沁箕27。80T－　68044

　　　p．sy2　’ShOwn　in　this　equation’expresses　the　dissociation　pressure　of　zVi3S，．

1．緒 ．雷

　天然に環灘蹟するニッケルの銀1石瞬こ銀i及びゆi司のイ流化物と共存する硫イ天上と『マグネシウムとi共1・こ

鐵：・酸懸1を二形＝成している封：：罪駿⑬：凝ガ；主なものでしそのイ胞に緯ヒ素の入く）た硫緑ヒ劔蓬や勧ヒ・fヒ｛鼓蟹も存冶ぞずる。

　　ところでこれ等の鑛石から＝一ツケ］Vitr一製錬する場合忙ほ硫化鑛は勿論のこと珪酸鑛でさへも

そび1＝：の轟：ッケルを硫化ξ吻と．して鍛¢）中に集めて，然る後に金圃キツケルを分離する操作をと
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ってibる。從ってニッケル製錬を物慰化畢的に彪i毎｛せんとする場合には硫化・・＝ツケノレの熱力學

的な諸轍値を明らかにする必要がある。

　然るに～耐1・に關しては從來確立された結渠が得られておらすJellinek及びZakowskiDの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　結巣も瀧足なものでなくBritzke及び：
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第1圃　IVi－S系1伏態岡（Bornemanの

Kapusti鍛Sky2）　　恵失F（している。　3之

これ迄の研究はニッケルの硫化物とし

て！WSを扱つている。しかし　Borne－

mann3）によるNi一・S；，の妖態圖からも

考えられる様にニッケル製錬の場合の

硫化物たしては！WSを老え蒸》のは不

適常で最終的孤はNi，S・，を劉’照として

扱わねばならない。この躍352に關し

ては今までi’c　一一つも熱力墨的な敏値が

搬表されて驚ら取いので著潔等は著者

の一入が嘗て盈Sに封して試みたとり

同様の方法を採用し一’CXV’i3S2の水素に

よる還元雫衡の測定を行つたのであ

ろo

19．蜜験装置及び力法

　賓瞼装置は著者の一一一一」人が凡5に謝して用い海ものと全く同様であつて33％苛性カリ水溶液を

電解して嚢生せしめた水索を苛性カリ，五酸化燐，加熱白金石綿，鞠化カルシウム，五酸化燐

を通して溝潭し透明石英饗の反朦管内の試料上に導く。反鷹管の後牟は細管として反懸後のガ

スは速かに謬障1せしめる檬にしてある。反隊ガズは酷酸亜鉛及び酷酸カドミウムの酪酸々性溶

液を通過せしめて反鷹によつて生哉した硫化水素鷺吸牧せしめ，後にヨー・ド滴定によつて硫化

水i素を定量する。

　この實瞼で水素の流最は電解電流1・C　geつて精麿に調整出來るから一一一“eの温度で水索の流最を

攣えて賢験を行い各流量の下で次の反鷹によつて生成するπ2SとE2の比を求めるQ

　　　　　　　　　1／2ヱ▽ゼ3S2十H，紳3／2Ni十．H，，　S　　　　　　　・・…　一・・・・・…　（1）

　而して瑞Sと∫ちの比を流量に封してプvツトしその値を流量0なる黙で外挿し畢衡恒敏を

求めるのであつてこの職は履々用いられている流動法と同様である。

lll．試 料

試料の作製に際しては從來嚢表せられている文献を参照して次の如く行つた。即ち盤化一＝一　・7
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ケルの7］〈溶液に硫化アンモンを煎えて硫化ユツケルを沈澱せしめてこの沈澱髭500。の水晶回申

で還元して遊離の硫黄或いは高次の硫化物を除いた。かくして作製した硫化認ツケル串のSは

26．40％であったからNi，S，の理論値のS・・26．69％に殆ど一一一tw，　t純緯のNi　3　S2を得海ものと蒲

えろ。込つと歳費瞼方法から書って遊離のNゼの存在は差し支えなV・から試料の作製に常って

はSが26・69％磨脈同仁心懸け5輝6・69％以．脈な魏構臆して獣ねばなら舳・

　　　　　　　　　　　　　　　　Iv．實験結果

魔瞼結果髪まとめると次の如くにな邪。

＿浬＿摩＿．↑『■＿∴．擁．．ゴ專．．艦鱒

6｛）｛1｝

　t

1　（，｝．96
　　　　　　　13，93

1’　20．87
［　．　27．95

ff2　S／lls　×10s

　　　2．138

　　　1．464

　　　1．b46

　　　1．d23

650 6．　9．　6

13．9，　3

20．87

27．　q．　5

700

750

6．96

’1　3．．　9｛

．LtO．E7

27eSs

fi’　．　ge｝

ユ3，93

：・　O．87．

Lt7．G5

2．949

2．732

2．511．

2．2騒

4．406

3．712

3．1）53

2．943

5。49五

4．99玉、

”i．231

3．39，　6

以上の継梁を圃示すれば第2麟の如くになる。

　これらの黙は各丁度の開で夫た直線と見傲すごノニが出回るのでZ　M・らの直線を最小唐乗法に

よって決定し三三Occ／minなる場合の丑2S／∬2を求めると次の表が得られる。

器度．oC

l12　一9／fffi　×　103

6’OO

2．　｛）5　，5

6｛一）0

3．194

700

4．788

750

｛｝．287

　こ’〉に王τ2S／π2を以て示した敷徳はtの場合アπが々加2で袈わすことが出旧記繋量の値はとり

もなほさす（1）式で示した反慮の李衡恒数を表わすことにブ上る。よってこのユト衡読点をκとす

ると

　　　　　　　　　1〈　’paa2s／paua　t・・・…　一・…　J・・…　（2）
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／2

κの鉗敏を計算し濫度に経樹潅［慶をとると次の表の如くに激るQ

　淵　　度　oC

絡封澱度　　T
l／TxlOt

log　K

　（soo

　873
1．1．4・5－i

i　一　2・　．6E3
　t　ttt　－　m　一　　一　t　t　／t　　t　　t　　t　　te　t　　t　t　．

　　65e

　　923

10．83遵

一2ド197

　70e

　973
］O．277

Sl．320

　750

1　02・3

9．775

2・．e・oL，

　1／Tとあ91ぐとの關係は粥3騒の如くに1菖線閲係で示されこの底線の：方程式は最／」・自乗法によ

って次の如くになる9

　　　　　　　　　10g　K＝一t　一2934．6／T十〇．676　・…　J・・・・・・・・・・…　C3）

　これより（1）なる反鷹に回する遊謝鮭エネルギー饗化を求めると

　　　　　　　　ノ1ア倉＝一R　Mn　K

であるから

　　　　　　　　d　lf一・　f　一3．093T十　134，25．8　・・・・・・・・・・・・・・・…　（4，）

なる結果が得られる。

　　　　　　　　　　　　　　　V．N・tl，　S2の生成反鷹

　エW3S2の生威反態は

　　　　　　　　3エV一乞十S2函Vゼ3S2　　　　　　　　一・一一・一（5）
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で示さ才1．る。

　著者馨はこの擾験によって2W3S2の丑2による還允反磨のアF衡“憎憎を測定：したがこの還賀二反

1鞭こ硫化水素の益．成反慮を組み合わせると（5）の式で示した反懸が導かれる。即ち

　　　　　　　　　Ni　3　S　2十2．正12〒i　3．Ni十2H2S　　　　　　　　一・一一，＿＿．．一一．．一．（1）ノ

　　　　　　　　　2ff2十S2＝f＝92H，S　　　　　　　　　　　　　　　　一・・側79・・・・・…　▼『・（6）

　（1）式の學衡橿数は（3）で示されて胎り（6）式の籍衡1嚇女はLew童s及びRandallによると

　　　　　　　　　　　　　　　　　ぬ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　　　　　　　　log　1）」t2s＝＝log　P唖・2，s・］／2）R2s2

　　　　　　　　　　　＝一一一8・4eOIT十〇．94710g　1「十　O．722×10…3T

　　　　　　　　　　　　＿1．62×1◎『7T2十〇．722　　　　　…　一・・・・・・・・・…　〈7）

である◎

　こ5で（5）の反慮ミの干衡i〕瑳敷を」〈i　2：すると

　　　　　　　　　」〈’　・1／pa，s’B　　　　　　　　　　　　…………・・…〈8）

　　　　　故に
　　　　　　　　　lo　．q　Kア＝一lo，qp，s・2＝一一♂09　1）刀・2s－210gK・・・…　一・…　（9）

で示される。こ殴こ恥、は2Vi3S、の解離駆と老えることが1“回る。

　（3）及び（7）の爾式より各丁度に糖ける♂o郷7の籏乾計算すると次の如くになる。

淵，　慶　。C

l／’rxlo4

10g　Kt

60e　1

工L45婆

10．98逓

650

30．834

10，0：・5

70e

lO．277

9．玉75

75e

9．775

8滋74

　！2

宸遠�ﾊ尋

母”

@〃

@　9

◎

g　　g，5　／o　‘10．S　〃　　ノん5一

　　　　　　ク（T・／04

第4園
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これを闘示すると第4圖が得られ♂og　jk7と1／7「　a）間ヒこは慮線關係力§威立する。この直線の方

程式は最：小自乗法によって次の如くなる。

　　　　　　　　　90gK：ノ＝　一一♂og塗），5’、．a＝・：14873／27－6．077　　・・…

　從って（5）式で示される反慮による遊離エネルギー攣化は

　　　　　　　　　d　．iii　e＝27．80　T－68044　・・…

として表わされる。

v贋．緒 言

，．．．．．．．・・ ile）

“’’’”・“・・ bll）

　・：ツケル製錬反面に於ては魏3S2なる形のニッケルの硫化物が重要な化合物であろうと考え

てNi，S2の水素によるi還元ZF衡を測定した0

　　　　　　　　　1／2．ZVi，S，十H，pt3f2N・i一一U，S

　　　　　　　　log　K＝＝　log　purr2s／paif，　＝＝　一2934　．　6／　TH一　O．676

　　　　　　　　　d　fi’o＝一3．e93T十13425．8

　この2W3S2の水素による還元李衡に硫化水素の生成反慈を組み合わせてNらS2の生成豊島或

いは！＞i3S2の解離墜を計算したQ

　　　　　　　　　3！＞辞S2毬2W3S2

　　　　　　　　10g　1〈’　一　一gog　1）s，　＝＝　14873／T－6．077

　　　　　　　　　A　li，o＝　27．80　T－68044

　なお最近同じ反懸に就V・て須藤欽吾の焚表5）が行われたがその中のN娠S2に鈍しては叡慮等

の値と極めてよく一致したことを附記する。
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