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(後 碇蓐廉2F)酸{ヒ 窒素 と酸 素 との 反 塵 記壟穣5(第 一宰艮) Ci)

酸化窒素 と酸素 との反應速度(第一報)

後 藤 廉 亭

從來の研究に依れば,酸 イ膣 素 瞰 素 との反應は彡ζの如 き三つの特殊なる性質

を有する事が認められて居る。邸ら.

コ)室 温及び其以上の温叟に於て反應速慶は三次反應式に從て進行する。これ

1・・。・蠧'B・d・n・tel:;,・…i・ 細 ・k・mf・1驫 の碑 の 一Xす ・所'・・rb・。

2)!)

2)反 應速度恒數は員温慶係數を有する。これ も亦以上の研究者達の認めて居

る所である。
　コ

3)曾 てBukerは 五酸化憐に依て注意深 く乾燥 された試料を用ひると反應か起

らぬと云ふ事を報皆して居る。 この現象は他の研究者に依ては再現 されなかつた

が,Patriekは 試料の乾燥度が速慶恒數に多少の影響 を與へる事を認めた。

偖筆者はこの反應が,上 に擧げた人々の觀察 しなかつた低温度で如何なる反應

速度を示すかを究め,同時に水分の影響を觀察せ八が爲に爽の如き實驗を行つた。

賢 驗

試料 酸化窒素は硝酸加里と硫酸第二鐵 との混合溶液に硫酸を滴下 し,之 を加
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(2) 酸 叱窒索 と嘩素 との反應璃 慶(第 一報,

熱する事に依て發生せし吟た。この際襲生する氣體中の不純物である二酸 化窒素

及び水分は周骰炭酸を用ひた寒割 に依て圃化せしめて去り,次 に液飽 室氣に依て

目的の酸化窒紫を凝結 させ,凝 織せぬ熱體1よ眞室ボンプで之を引き去り,9,iる後

一luO℃ 附近に於て蒸發 すnit#Xな 酸化窒素を豫 め眞室にされた貯藏容器に充た

した。但 しこの容器の内面には躁め直接昇馨にuて 結晶性ア酸 化蝶を一面に附着

させて置いた。吹に酸素は水酸化バ リウムO次 溶液を電解 して發生させ,混 入の

恐れある水素を除 く露に勲せられた自金石綿中を通 し液瀕室氣に 依 て 水 分を去

り,fir,る後之3p上 と同樣に準備 された客器に充t=し た。

・裝置TSBに 用ひた裝置の主要部を圖示すれば第1圓 の如 し。即ち及AぴBは

夫々酸化窒素及び酸素の貯藏客器である。Cは 反應器器であつて且つ撥 條壓 丿1計

第 一 圏 である。何れ

もパiVッ ク

ス硝子 を用ひ

た。Cの 内部

の壓力の變化

を示す可き指

針Nの 動 きを

螢大覗する爲

に,こ の後方

一より電雌で照

明し,レ ンズ

を用ひて約5

米の麟 に立

..、 つ衝立の上 に

其の影を投射 させずこ。次にC部 の壓力從てD部 の壓力は.Eな る水銀示差壓力

、一.(原 報)一
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酬 ヒ窒素と酸.繰 娠 應澱.嚇 一報)(3)

計・依・測定….・ のNの 影嚇 度蘭 麦 鵬 助 慇度附 隷mで あ

る。 實驗 に際 して はCの 部 分 は全 部Dewnrの 容 器 に入 れ 酒 精 及 びfｧliw酸 に

依 て 常 に 一78・u'に 保 つ た 。

測 定 法 先 づ 第1圖 に示 され た装 置 のAよ りuな る毛 管 部 に分 ち出 され た

酸 化窒 素 をCに 入れ1を 閉 ぢて その 壓 力 を測 定 し.次 にBよ りinn聞 に 出 さ

#ei二酸fir,,vtを 一 瞬 間 開い てCに.混 ず る と同 時 に 時 間 を讃 み始 め,刻 季に減

少 して行 く壓 力を 洳 定 した 。@Pち 一 囘壓 力 を讀 む毎 にrよ りTン プに依 てDの

钁 力 を減 少iてXを 戻 し 爽 にNの 影 が零 點 を通 過 す る時 刻 とそ の時 のiAf

力 を測 っ た 。而 して 酸 素 の最 初 の壓 力 は 反應 が

2∫0十 〇雪一夢(2×0二N504)(1)

底 る反應 式 に從 ふ もの と考 へ て,變 化rP示iぬ に至 つた 壓 力 帥 ち殘 留 ケる酸 素 の

座 力 と・酸 化 窒 素 の 最 初 の 壓 力の 二 分 ノー との和 とし て 計算:しt=.但 し反 應 は兩氣

11flLLLu後3時 間 を以 て 完 結 す る もの と見 做 した 。叉 反 應 生 成 物 質 た る(2NOΩ 或

は(N,Oa)i3-78.5'Cに 於 て は 固體 とな 砺 且 つ その 蒸 氣 壓 は0.039mmの 程 度 で

あ るか ら之 を無 親 しfこ。而 し て實 驗 は常 に酸 素 の過 剩 に於 て行 は れ た。

計 算 式 今 反 應 が(1)式 で示 され る様.な機 講で 進 行 す る もの と考 へ,反 應 生 成

物 質 の分 壓 を無 靦 す る時 は,こ の 反 應 逋度 は家D如 く奥 へ られ る。

dP
da-k(n-S△Pアo一 吾△P)

一・痴 一 挈 ゲ(L越
a)

茲に 桝 ま三吹反應速度恒數.σ 及びLは 夫 や酸 化窒素及び酸素か最初の壓 力を

示 し.△Pはt分 後に於ける全壓力の減少を示す ものである。

曾て ・・a)ck1の麒 し妨 法褓 り,.§△P瞞 蹠 し儼 化麟 嘘 畷 切の
a

量 に對する比.從z反 應の進行した割合をsで .表し・酸素乏酸化窒素の最初 の

6)(廴 　㌦T。 鴫 ヱhy1Mag㌶i・e.5u,`!81・(.718)・
.

一 二(原 報)一
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(4 酸化窒素 と酸緊 との反慮遠 慶 ⊂第一報)

励 砒 餉 ÷ 御 で灘 ぱ上の關係・り

n

=3a=k(7-S(2P-x)

1從 て
一ヨα靴 巨Kご

rl
dS}C

・ 憩一
、,P≡、ヂ{望 饗x伽 愕1… 寿)}・

邸ち一定のPの 値に封 しIiSの 値はXに 依て定まり且つXは0-1の 間の

値なる故に適當に數値を與へる事に依てS-Iit曲 線が充分梢密にa:かれる。次

に實驗に依てc,tの 關係を知れば從てt,S%tが 確定 し

ゐ=_Kts
ｰ't

に依て 惹を求める事が毘來 る。夂s-X曲 線 とX-Kピ 曲線を9団 捗 る事に依て

内挿法的にzの 値を求める事 も出來る。又

K`
ご=マ 叨『(2)

なる關係よりkの 實驗的TS均 攸に對すろ理論的t-X曲 練が褞られ.從 て實驗

値の理m.a69値にPJす る違脊度を知 る事が出末るる

賓 駐 結 果

全堅の愛1ヒの割合を代表的な変驗例三つを とつて圃示あれば第2圜 の樣 にな

る。曲線(1)の/y場 合には初めの速度が餒 り速い爲に測定に困難であり・又曲

線(711の 如き禍合には全變化賦が小 さくなるか ら大箙曲線(II)に 近き變化を

示す ものに就て實驗を行つた。その結果を表にて示せば次の通りである。

一一く原 報)賦
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ac化 聖 無 と騒素 との反 應 速 度(第 一 報)(5)
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り

鮫化竃齋 と酸素 との反麿蓮 度(都 一無)
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醸化竃素 と酸素 との反鹿遮 度 く第一報) (7)

上の三っの豫備實驗に依て反應は大體三次反應式に從ふ事を認めた。更に次の

一群の鱒 に依 てその値1絡 皺 毎1;多 少樋 するが・夫 々一吻 實驗雑 オ1ば

可 域 り よ く一 致 しi二値 を示 す 事 を 認 め た。下 に示 す 表 に 於 て'を 附 けた 數 字 ば 圖

計 剿 τ依 る値 で,左 端 のtea,の 行 にあ る數 字 は 先 の(2)式 に依 るkの 平 均値 に

到 す る理 諭 的 計 算位 を示 す もので あ る。
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酸 化 窒 素 と酸 案 との反 露 逵度(第 一 報)
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(ユo) 酸化竃素 と酸素 との反廱速度(第 一朝)
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物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

酸化窒粢 と酸素 とΦ反 應速 度1(第 一 報) (1り

第9表

Lxp.Bo.IrO=5.56.o,;5,24,p-0.992

ず徊 ～` 無 r s 瓦 ん 干均

0 0 io.an

0.70 o.4 sss C:?18 0.157:1 0.03i7

ユ.oz oa 5,37 0,?91 0,3391 0.0331

x,03 LS o.a edoss 0.0'?Gy

2.29 】.IJ 7.04 0,4u] 0.5111 0'0""一S;i丶

" .SG 2.o' 0.5 0.6334 Q.0?35'

3,53 ss G?5 0.5{6 0.7S5S 0.0??4

引.13 4.0 6,96 esso 0.3?3v O.022圭

5.09 5.1 b,60 0.6ｰ_4 1.1363 0,0214

6.09 C,i 6.30 ssss 1。362 0,0?03

7ss R.00 4.'J4 Q_703 1.716 0.0?OS 0,0217

5,31 a.?5 4,7i 0,727 L959 0.0?07

10.72 ir.oa 9,47 O,Tu'J 0 .ac: P,0A_II

1'?.E9 ]3.00 4.2壬 0.757
`?F

.89 0.0ｰ_15

]9.94 lu?5 9,0i O.80了 3.33S 0.0"_13

19.i3 lA.75 3.78 O,S4A_ 9,411 0.0"S

24,G1 ?4.00 3.53 osso s.cne 0,0?A3/

OQ n .g? '

上の諸表に見 る如 く,zの 値が反應の初期 と絡期に於τ第して異なる値を示す

のは共に測定時間の誤差に基 くもの と考へ 毒の平均値をとる時には之等を除外し

τ註.!・算 した。これis,反 窿の初期約1分 問はその反應蓮度が極めて速 く,又 反應

の経期郎ちXが0.Sを 越zt_後 は反應速産は極めて綏漫な爲に,共 に時闇の測定

に精確を訣 くものと考へられるか らである。此測定時閲の計算値(t認 の に對す

る逹脊度を實驗例に依て圓示すれば,第3圖 及第4圈 の如 くになる。帥ちO印 に

依て黙嬢 される曲線が 協 尾一X曲 線を示して居るのであつT,他 の楊合にもこ

一(原 報)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

酸化窒素 と酸素 との反應速度(節 一報) (33)

れ 等 の圜 の如 く,反 應 が 約so進 行 す る迄 は 實驗 値 は 可 成 り ょ く理 論 値 と一 致

を 示 した 。 但 し×[pは 實 測 點 で あ る 。

上 に掲 げた 實 騅 申Exp.B:,及 びEXI、B6に 於 て は,反 應 容 器 の壁 面 に 吸aさ れ る

と考 へ られ る 水 分 を除 く目的 を 以 て 豫 め 容 謡 を300℃r_し 之 を約?0時 閥1こ亘

つ て 眞 室 ポ ン プを 働 か した 後 に實 驗 を 行 っ た もの で あ るがzの 値 に對 して其 の影

響 を認 め る事1ま出來 な;かつy_oヌ.試 料1よ1929年 亅OI]上 旬 に 製 せ られ,彫r蔽 容 器

に五 酸 化 燐 と共 に貯 へ られt=aの を邃 次 使 用 して1'xp.BGを 行 ふ に至 る迄約 孚

年 に 及ん だ の で あ るが,共 間 ゐの 値 に對 して 變 化 を認 め なか つt.。

次 に上 の 試 料 を すて て,前 と同樣 に して 製 せ られ た 試 料 を五 酸 化燐 を含 まぬ 容

器 に貯 へ,叉 同 樣 の實 驗 を反 復 しテこ。 その 結 果 は次 の表 に示 す邇 りで あ る。

第 工0表

Tsp.C,.SO='1.48,0.=5.34,p-1.303(1,Y,1930)
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物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

酸 ・化窒 素 と.醒素 と.の反 應遉 匿(第 一報)

第1工 表
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第 ユ2表
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物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

酸 化 窒 素 と酸 楽 との反 應 速 魔(第 一 報)(15)
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第14表
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第15表

刺 ・… 恥 ・・B・B・1・ ・C・C・ ・`・ ・

r・ 一 ト ・…56・ ・56轍4,:・ ・u,'uGi.s・;37i,144,4u2・ ・6

Oy,,,17.5^一11,506,0G,iS5.03'u.?415.S45,iS6,156,331:?0

・一驀;1・5。 ・・・ …31,5.'・200.74?II,…o.・ 。・O,R?i…u.3・S

よbユ02i2・402」12一?42。252●16,・1713・00],Su1,9}2・61】 一88

今'り の 準 均 値 と して2,3X]O-L'を と り,壓 力の 代 りに1立 中 の モ ル數 を とつ

て迚 度 恒 數 セ 島 に換 算 す れ ば

た。一 ・.・X・ ・一・(11273760.2ど
.壬.195)艾 ・一 ・3β ・ …

但 し,上 の式 中4な る 因数 はNOの 最 初 の 壓 力 と して その 二分 の 一 を とつ て

居 るBodenSteinの 結 果 と比 較 す る爾 に入 れ た 値 で あ る。BodensteinはO。 に於

て,1:e・・2.:9×106な る値 を得 て居 るが それ に 比 して上 に得 た結 果 は邂 に大 な る

値 を示 して居 る 。
ノ

以上の結果 より見ればこの反應はO℃ 以下に於て も佝0℃ 以上に於て見ら

れた様 に三次反應式に從て進行 し且つその速度恒数 は温度の低下と共に一贋急激

に増加する事 を認めた。而 して水分の反應速度に對 する影響は之を認める事が出

來なかった。fU-nttwiEtElfElc於ける反勉i速度に就ては口下竇驗中である。

この實驗 を行ふに當 り御懇篤なる御指導 を賜つた堀場皴 ・に厚 き感謝の意を表

す。

昭和六年二二月
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