
第十一主主 ノ《テーオルソ水素

§ 32 パラ水素の製法

現今純粋に得られるのは p-H2のみで o-H2は 75%以上純粋にするととは出来ない．
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普通の H2は常温で 25%の p-H2と75%の o-H2とが平衡朕態にある．宝温から約一100°c

まで宝混と同ヒ紙態を保つが，更に低温になると段々に平衡は p-H宝の方に移動し，－183°Cで

45% p-H虫となり，－190°Cでは 49%, -253°Cでは 99.7% p-Hーとなって殆ど純粋とな

る1)（第三十二国）．

併し皐K水素を上記の温度に冷却したるのみにでは

室温の卒衡を持績して p-H2 を濃厚に悲し得ない．

(Bonhoe百er u. Harteck, Z. physk. Chem.〔Bコ4,113
(1929)) (Wignerの計算では Halbwertszei t = 300年）．

そとで燭媒を用ふ．賞用的の燭媒には活性炭及び Ni-
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(1932））がある・活性炭はガス吸牧用粒紙（米粒位）の 第三十二闘

物が｛足利であるが種類が多く（originを異にす，荒木：：活性炭素 142頁（昭和七年）），夫々 p-H2

1等移能を異にする． p-H空製造にはガス吸牧の活性度高き物を必やしも必要とせす＝， 活性度低

きものが却って p-H2~·等移の燭媒能の高きものが多い，第三十三岡には各種木茨と共の p-H2

持移能を示したが2), 骨炭が最も活・性なれども，先づ市販の物で充分で、使用前一度試験してた

けばよい．
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7a：砂糖炭（友分0.02%)（特製）
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4b：ココア炭友分く0.02%)
6：砂糖炭（Fn:mkin)（友分0.02%).

第三十三園

一一歩

現 －何i

第三十四国

先づ電解水素は cone.H2S04と solidKOH を通じとれを 400。～800℃に加熱した Pt-

asbestosを過して注意深＜ 02を取り P20s（液館空気トラップが尚良い）で乾燥しそ大K燭媒室

に入れる．第三十四岡の Aは縄媒室で約 100cc位が趨営で活性茨を充たす. Aはパイレツ

クス・ガラスで作るとよい．活性茨は共の億では活性度が弱いから A を450°～1000°c＜温度

高き時は A を石英で作る）に加熱して 50～100時間高度民空にヲI<.活性炭から完全にガス
を脆着せしめることは出来ないが｛C.G. Lawson, 1'rans. J＜~αrad. Soc., 32, 473 (1936）），一定

の所でp-H2縛移能はそれ以上高〈左らなく在る所がある勾．脱着の最初は多量の水分が出－て貫

窓ポンプの高ijの P205を取りかへる必要が令ζる．脱着中活性炭の微紛末が逸散せざる様に C
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と D tr:只Jasswoolをつめる.B管中に微紛末を入れては駄目であるから，脱着は Fを閉ぢ

何時も Eから行ふ． ！沈着が終ると共の偉冷却して氷で A を冷却しつ L前起の精製した水素

を吸牧せしめる（！日axteda. Hassid, 1.'rans. I<ard. Soc., 253 (1932））.突に氷を除却し目的によ

って液韓空気或は液鴨水素で A を冷却するが Aを上記寒剤中に出来るだけ深〈埋めるとと

である．後更に水素を吸牧せしめる.1気慶近くになりたる後しばらく放置し再び、 A 内を

0.1 mm.迄Jk素を脱群して叉水素を吸着せしめ之を 2～3悶繰返して良く活性号炭を水素で．洗糠
する（【Jbbel仁’t

20分放誼すれば完杢に活性茨の温度t亡於ける卒衡 P白H2と友る． Fから取り出す前1分間 B

管中卒衡に達して友い水素を Fから除去したる後平衡 p-Hzを取り出す．

亦 ECDBFを過し動的にも p-H2を製し得る．充分活性なる燭媒を用ふれば 300cc/sec.の

蓮度で A を通過せしめ p-H2を製し得る．

祈性炭は脱着後一夜放置するとグリーズの蒸気を吸牧して活性皮を減宇ること（Barrera. 

Rideal, Proc. Roy. Soc.，〔A〕149,231 (1935)). 及ぴ 20°c以上の温度で

強い毒作月jあり），酸素には一80。C以上で、接燭すると古号a性度を減す＝る事に注意し友ければたら
ぬ（Emmetta. Harkness，よ Am.Gliem. Soc., 1624 (1935) ; Burstein a. Kashtanov, 1'rαns. 

Farad. Soc., 823 (1936））.電解水素は普通 0.5%以下の不純物を有し， 0.2%以下の叫と他

は 02である（水分をも含有する．）

上~·の精製法では N2 は除かれて友いが A を通過する時除かれる. FからHiた p-H2を約
200°c tc加熱した Pt-asbestos を過し生成した n-H2は最も純粋と友る．それで・ Clusius a. 

Hiller (Z. phys. Chem., 4, 158 (1929）は水素の精製のための活性茨のトラップを A の商1jtr.別

に一つ用意した．燭媒室は時には第三十五闘の主flき簡単在ものも用ひられ

る．燭媒は液鰐水素で・冷却すれば・ 99.7%の p-Hヨを得る．液館空気友ら

tl' 42～48%の p-H2を得るととが出来るが液鰹空気を盛に蒸愛せしめる
と共温度が低下し－215°C位になるから 655'-6'位の p-H2を得るととが出

来る．要するに寒剤の温度を熱電封でn測定すればその温度で得られる平衡

の p-H2濃度は次の式 (Proc. Roy. Soc., 115, 483 (1927); Dennison）で
計算するととが出来る．

一（÷)2x ー（与)2x -( +fx 
十5e +9e + ...... 

p-H2: o-H = 
2 3〔3c＿（会)2x+7e －（÷)2x +lle－（与)2x＋……〕

-~ 

→ 

β，t,：－一－＜－.--rl<司…ー I 古一

X＝同点T;J: H2の慣性能率（＝4.67×10-・ng,cm2)

以上は p-H＇.？の製法であるが， o-D2も同様にして作り得る.D2の時は平衡閥係が異り，室温

では o-D2が67?-6'で p-D2が33%で，低温に在るにつれ 0・D2が濃厚と左り液鰐．水素で・は約98%

0・D2と在る． とれを製する鰯媒は同じく活性炭を丹jふ（AλL.Farkas, P.γoc. Roy. Soc.，〔AJ

144, 481 ( 1934)) . 

上述の如くして製した p-H2は甚だ安定で重クローム硫酸で・洗携して良く脱ガスしたガラス

器中官、は2～3週間，時には1ヶ月も何等鍵化せ示、保持し得る．硝子帝国工中誤って金属紛を入れ

たり，媒煙の茨素粒，脂肪等で汚黙をつけると惑かに特移して n-H雪となる．叉 Ozの微量のilt



入を最も好ま友い従って p-H2を通す硝子管や硝子器は良〈脱ガスして前以って精製水素で内

壁を洗擬して沿かねばならない． しかし水銀ポンプを念に通過せしめれば p-H2濃度は鐙化

じない．ゴム管グリーズ活栓を通しでも安定である．併し水分の存在はパラ縛移を起す.3) 

§ 33 パヲ・オルソ水素混合物の分析

パラ・オルソ水素混合物の分析には p-H2と o-H2とが特定温度で・相営の比熱の差があり共

cals／町予1
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の結果として熱停導度に差のある事を利用する．

（第三十六同参照）

1i；斯の熱停導度の測定には cooling thermometer method (Pogg. A川. 156, 177 (1875)), 

hot thin wire method,* plate method (Hercus a. Sutherland, Rγoc. Roy.品。．〔A〕145,599 
(1934））の外に最近は hotthick wire method (Kannuluik a. Martin, Proc. Roy. Soc.，〔A〕

496 (1934））が新しく考へられた，皆長短所のある方法であるが，バラ水素の分析には hotthin 

wire methodを用ふ． 測定時に於ける被検水素の墜によって操作が異り 40～20 mmHg, 0.5 

mmHg，及び 0.05mmH宮の三種がある．高座の方は一気歴位まで不正確ながら分析するとと

が出来る．三種の中 40～20mmのものが装置の組立が脊易であるから他の事情が許せば此の

方法に依るが良い．

以下資験方法に就いて漣ぺょう．

先づ40～20rnmHgの分析法を設かう．

A）熱電導度容器

第三十七同（a),{b), (c), {d）等が考案されてゐる.cellは白金線を加熱したる時熱の convection

を無くする矯め出来るだけ細く（直径1cm前後），且つ肉の薄い硝子を用ふ．硝、子の代りに良

鎗管を用ふるとより良い結果が得られる（Trenner，よ C!tem.P!ty.<1., 5, 382 (1937））.且つ何時

も立て L使ひ横にしては主主らたい．加熱線は pirani-typeの gauge{{Ellett a. Zabel, Pl,ys. Rev., 

37, 1102 (1931); I-I.G. Tanner, J. Phys. Cltem. 34, 1113 (1930) ; Pirani, Verlt. d. Deutsclt. 

Phys. Ges., {1906））に Ni,Pt, W 又は glasscapillary tz: Hgを入れたものを用ふるが，バラ

この差を測定してその濃度比を決定する．

告事

極めて多数の研究あり.Stahler, IIandbuch der Arbcit. methoden III, 596, (1918), Traiiz u. Ziindel, Ann. 

d. Physz・'k,::145～75 (1933), Weber, ibid., 82, 479 (1927); Gregory a. Archer, Proc. Rザ Soc.〔AJ145, 

599 (1926) 

普）



42 

~ (F4-"' 
爪 ti/¥

「-B 

J執~ ¥¥Ill 
111 I /11 が叫
Ill  1111  

(a.) I~ Ill 
くC.)

電，v

。｝
cdJ 

第 一一 十 七 圃

水素の分析には Ptが一番良い. Niや W になるとパラ水素が締移をなす恐れがある． 加熱

1 2.5 
白金線は直径I而一mm～100mm位のものを用ふ・長さ 20cm位を第三十七闘の様に固定し

且つ Springによって張力をかけてゐかないといけない．第三十七凶作）の A部を摺合せに

して訟くと白金線が切れた時に張りかへ得る使があるがグリ｛ズの蒸気の潟低座測定の時は摺

合せにするととが出来ない．被検ガスの導入口 Cは下方につけて celltr:ガスが入る前に冷却

して bathの温度を取ってゐる様にしたければ友らね． A から上の方少くとも 20cmは硝子

管中に入れ保護しないと cellを液鰐空気で冷却した時に湯気が導線に附着して抵抗値を務化

する．（共立枇：賞験化皐講座，低温賃験法， 4lr.1{（昭和9年））

B）電気装置

分析は白金線を一定ω電流で・加熱し

つ L p-H2濃度の礎化による白金線の

温度従って抵抗の礎化を測定する方法戸私

自金線の抵抗を常に一定にするに要す

る電匪の費化を浪IJ定する方法と二種あ

る． 前者の揚合は普通の Wheatstone

bridge を抵抗測定に setすればよい

（第三十八岡．） 第 A‘ 圃

此の揚合（range=0.5～1.Q）甚だ抵抗の小在る襲化を測定するのであるから導線と導紘との

連結， 各抵抗箱の抵抗値が精密に出来てゐるかを確・めて使用したいと重大なる誤差を生やる．

1 
抵抗は白金線により異るがI而0.Q迄測定し得る必要がある・ そうすれば p-H2 の濃度で

0.1%迄解ることになる・加熱月］の電源電池は容量の大なる（150A.H.）蓄電池を用ふる必要が

ある．
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第二の方法は Eucken＊の始めたるものであるが共後多〈の人々が之を用ひてゐる．第三十

九刷には簡単にとの原理を示す

闘に於いて aが分析用白金線で bは同一白

金線で a より短いのみで同－ cell に入れる

(bは不必要のことが多い）．先づ加熱電源を入

れ測定温度で闘の同路が Wheatstoneの闘係と

なり Gtr:電流を通ぜざる様に各抵抗を調節す

る．然る後 p-H2の濃度が境化すれば九の抵抗

が費化し抵抗の平衡が破れるから V を鑓化し

て元の卒衡にする． 此の時の標準抵抗 （WpWρ）

の雨端の電座の鑓化を読み p-H2の濃度を決定 第 三 十 九 圃

する．之も甚だ精密なポテンシオメーターを必要とする．向最近此の方訟を改良した装置が護

表されてゐる｛Trenner,J. Chem. Pltys., 5, 382, 751 (1937)). 

C)測定法

第三十八闘で D が Conductivitycell, A から被検水素を D tr:目的の墜に入れる．共の座

は M の水銀座力計で・読む（Capillary<lepressionの注意 A.W.Porter, 'J',1・αns.Farαd. Soc., 29, 
1 

702 (1933)) ; Cawood a. Patterson, ibid., 514 (1933)). 10 mm.迄精密に調節出来る様に A の

活栓は Wohl式（緒方，近藤，化皐賞験操作法 137月（昭和7年））にする！ mmHg迄精密に・10 

読めば p-H2の%は 0.1%迄疋確となる．かくて白金線を約一100°C(cell自身白金抵抗寒

暖計となってゐるをら抵抗値から直ぐ判る． Dは液館空気中に深く埋めること）に加熱する．

とLでの p-H2濃度が務化すると一定電歴を加へてゐるに拘らす－； p-H2の方が熱電導度が良い

から白金線の温度が縫りこれが抵抗の費化と在る．これを精密抵抗で読む.p-H2の濃度（%）と

抵抗値の聞には直線闘係があるめ. cellは使用前良く員室に引き且つ水素で、洗瀧して台かねば

ならむ．白金線は誤って燦き過ぎると抵抗が質化する．上i惑に従って直線闘係の検度表が得ら

れるが，一測定毎に n-H2で抵抗値の硬化を制j正してゐ〈必要がある．

0.05mmHg座に於ける測定：ー

此の方法は重水素の濃度決定（A.a.L. Farka弓， Proc.Roy. Soc.，〔A〕， 144,467 (1934) ; P. 

I-Iartcck, Z. Elek. Chem., 44, 3 (1938））にも用ひられ重要な方法である．共の組立が柏々困難

のため二三の研究論文も出てゐる（K.Wirtz, z. physic. Chem.，〔B〕.52, 334 1936) ; Eley a. 
Tuck, Trαnfl. F'rαγαd Soc・, 32, 1425 (1936））.又重水素の決定には此の方法の賞験的困難のた

め共の使用の可能性を疑ってゐる人もある (Newell, Purcell, Gregorg a. Ellingh九m,Mαtuγ ・e ， 
137, 69 ( 1936) ; A. Far¥主as a. L. Rikeal, ibid., 315.) 

此底で、は乙の方法の原理は原報（A.Farkas, Z. Pliysk. Chem.，〔B，〕22,344 (1933) ; A. Farkas 

a. H. Ro，、•ley, ibid., 335）.に譲り，簡単なる寅験操作法と装置組立上重要注る注意を述べるに

止める．

第四十闘は此の装置である Gは con<luctivitycell, u1，はグリ｛ズや Hg－蒸気除去の液際空

気管，M，は歴力調節装置， Pは水銀ポンプである.Tは大きさのbかった毛細管で， T中の被

検ガスを Bから直接celltr:流すか，ガス量，1、なる時は PK依って cellへ pumpして入れる・．
目的の座 0.05mmHgより少し低い座にして沿いて M の水銀を上げて精密に！墜を調節する．



44 

！” 

L--

第 四 十 圃

先づ液鰐空気でGを冷却し此の cell

に n-H2を 0.05mm tc入れる．此の

座は McLeod gaugeで讃む．白金線

に電流i】を通した時線は温度 Tiに在

ったとし，i2の時 T2になったとす．次

に n-H2を被検 p-H2で入れかへ加熱

電流がしの際再び温度が Ti に在る

様tccell内の座を M で精密に調節

する． 然る後電流を i空にたしたる時

は温度は最早 T2で友く，被検 p-H2

中のp-H2含量により夫々異る温度 T3

を取る． p-H2が多い程 T3は高温と

なるが，（T3・T2）が p-H2濃度に比例

する． Tu T2, T3は白金線の抵抗を測

定して知るととは前法と同様にして

T1 =180°K, T2=250°Kを選ぶ.cell 

自身が白金抵抗寒暖計を在してゐるか

ら bathの温度や， 180°K,250°K (-23°C)等は抵抗から直ぐ知り得る．

加熱白金線の太さは 0.01mm，長さは 5～17cm.位を用ふ．特別の Wollastone-drat】tを用

ふ． とれでも抵抗値が費化しやすいので Farkas及び Sacbsseは石英を被せた白金線（Taylor

process wire Baker & Co., Newark, N. J., U.S.A.）を用ひて甚だよい結果を得たと云ってゐる．
cellは使用前熱湯中に入れ且つ白金線を 400～500°Cに加熱しながら数時間員室に引く，使

用中との cellが短時間温まると検度が完全に餐化するから cellは 2立位の Dewar瓶中に

深く埋める．か Lる低慶では accomodationeffectが大きいが accomodationcoeff.は白金線の

表面欣態にも関係するから 02の微量グリ【ズの蒸気等は全く避けねばならぬ.cellの bathを

取りかへれば勿論検度は異在る．叉白金線に水素が吸着し抵抗を唆す＝る adsorptioneffectがあ

り，且つ T3が室温近くにも加熱するから p-H2が縛移を起す恐れがあるから白金線を趨営に

庭理し怠ければ‘たら左い．庭理法は Eleya. Tuckの論文にあり （Tr，αns.Fm・αd. Soc., 32, 1425 

(1936））.共の他 40～20mm tc於ける分析の時の注意を必要とする．
慶力調節の M (Topler p川np）は Farkasの原報では微細！調節用活栓を使用してゐるが此の

M の方が二三有利た所がある（ibid.，｝併し M は 150c・c.位の容積をもつから分析のため，よ

り多くのガスを要する不利がある．測定中外気温により M の座力が襲化しては左ら友いから

結線で示したる如くアスペスト板で保護する． 一抵抗測定中 1%塵力を一定に保てば、1%の

精密度で p-H2濃度を決定し得る. Farkasの方法左らぽー測定に最低 2～3mm3(N工P.）の
ガスを要するが上述の Toplerpumpを含む Ebey及び Tuckの方法では 0.05c.c. (N.T.P.）を

必要とする．

命重水素の分析について改良された方法が護表された．参考迄に文献を記す.(N.R. Trenner, 

よ Chem.P!,,ys., 5, 382, 751 (1937)) ; R. Burstein, ActαPl,,ys. Cliim U.RぷS.,7, 815 (1937)) 
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