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Abstract
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SR(源 報)(速 水)・ アルn9'i4i椥 二勘.る 酸化瀧 極に對するRecgn・ ・d効 梟蹴 いτ(第 剛1)

～
●

Lア ルカ リi溶液に於.ける酸化銅電枢 に對す る

Becquerel效 果に就し・て,"(第 四報)・

反應速度論的並に熱力學的考察.

蓮 水 永 夫

緒 論

本論文は現に著者が数次に亙 りて,發 表せるLアルカリ■溶液に於ける酸化鋼電極のBecquere1

效果の機購1こ闘 して反應速度論的並に熱力學的の考察を加へた ものである.

抑 も該效果に聞する從來の諸家の研究緒果餌 唄Lも 一定値を見倒してゐない.2♪之れはLア ル

カリ「溶液に於ける酸化銅が暗所に於いて も既に與へられたる條件に於いて%Fi4"ilL到建 し褐べ

きIL未 だ11の4ミ衛朕態1こ.到達 してゐなかつたからである.從 つて其の效果にっきても亦'3一#べ

き皴値を硯られす.延 いては適切なる理論的考察を興へ得ら4tなかつた.

然るに著者はさきに堀場教捜の指導の下に研穿したる結果,之 れが李衡歌態に於いて初めて

一定の光rt!ISを得た.η 爾來之れに關ずる研窒に從事する中,
、幾多の信用し得べき諮數仙を很

た,之 れにより從來未だ試みられざりし,不均一系の光化學反應系たる酸化銅電極の13ecquercl

效果に反應速度論的並に熱力學的の考察を践し,以 つて之れが光效果の機構を明かにせんとす

るにある.

實 驗 の 部

(i)材 料及び賓驗方法

電極材料及び電解質は第一報ai第 二報 ヨ,及び第三Cj 、に記述 した所と何等變 りがない.

叉蹴池Mの 組立て も氈報の電池 ひ 〕と全 く同樣である.@Pち

唖 ⑳ ・岳 ・・…II・軸 ・・11蓋・KC1・1…中 ・

電極槽の大 さ,電 極の作製及び大 さが實駿の都度異な らざる樣同一瓶態の電池を使川した.

酸化銅瓧極 としては第三AIL記 載Lた 第一號,第 二競,及 び第三號を選び,りその中第二號の

1)1}ocq腿erd=`伽laLu【 囗ierピ'U.121;C.R.,g,56エ(183").

2)RiQalla電.:¥nnnl'ude匚7UniversitedeLym】.29,Liai(1591),

(:oldmannSlirodskr.Ann,Phys.,(4),Si9(1910:ibid.94,919(1:114).

Itauer,%<i[.phya.Che肌,66,683(1908);i♪ 董d,72,323(】910).

d.--.Garrison,Journ,phys.Chem.,p7,&OI(14?3).

A.'tucker,ibid.31.1J58-80(193i).

¥Fildermunn,%xit.p6ys.Chern.,59,708-i55(190G);d,id,62,iO-8/i(1011").

::〉 鵬 ・ 鮴1物 靴 學 の 緲,第 四 巻 第 一 輪55(ｻso)・

加 藤 班 水;卩 本 牝 學 食 謝 箪 五 十 二 帆14-15〔tsiり ・

4♪.掘 場 ・ 班'k1物 理 化 學 の 遒 歩,第 四 卷,第 一 鰻,55(卸3の.

5}カ ロ膿 ・ 速 オこ零 口本{匕 身匹曾 誌,第 五 十 二帙,8(19;E1)・

'の 速 水
1物 理 化 學 の 進 歩 第T'SC`,第 三 韓,113(1.鴨2).
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紛 電 極 の 受 光 而 積 を約Illcmｰと し'=.
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(蓮 水)tア ル カ ゾ 溶 液 に於Ojる 醒 化銅 冠操 に.對:するlWcq[icml.効.果 に 就 い で(第 四報)(原 報).:;A
一馳-静 ～A一 ～ ～'醒 牌 …

`

み を實驗 に供 し,他 は之犯 が比 較補正の.用.とな した。

測 定法13GE報 と 同様Poggen【lorff氏 撹却 法を用ひ,叉 計器 の差異 に よる光電位變 化の有;fnEr,一

見 るた.あに象眼電位 計を も用ひた.

(2)實 臟 成 績

(1)實 驗第一 計器.と光電位の時間的變化

TableI,a.は 電 位 差 言.1'を 用 ひ て 光 電 位 を 測 定 し た 結 果 で あ る.'1'aUlcI,i,.は 象 眠 電 位 計 を

用 ひ た る 結 果 で あ る.Fib.Lは 之 等 の 結 果 を 鬮 示 比 較 し た も の で あ る.

"P
xbleI,a.

TheInfluenceoftheMeasuringInstrumentonthePhoto-potential.
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8)蝋 は照 度 小 な 裾 合 は100Vr算 レWの 雌 ・タ 字.グス テ ジ 電 球(マ.ツ ダ製)を ・ 光 源 繍 澱1よ

3700%(東 亰 電 無 報i4)使 用 ・ 叉 照 度 大 な.る揚合1まSOON'或 は10004V球 を使 期 した・

9)光 の 彈 さの測 定 には 壌 めL77チ ー 勹燈 を基 準 と して標 準 矯 牽 を決 定 した る,標 準 電 球16燭 光(試 ・

磐 甲第U》294號)な る眞 空Lタ ン グ ステ ジ 繊1条雹 瑳 を基 準 に しナ三・ 光 の 強 さに 棺常 す るLエ ネル ギー

の測 定及 び 計 剿;は,次 の 方 法 を探 用 した・.郎 ちCec】1Ch氏 法(Nlrvs.Zei【5dtrワ(4.577(191;り;及

び21,299d920)に よ りLフ.エ フナ ー「標 準 光 源 の」 燭 光 が 距躍1米 に於 い τ毎 秒 侠給 す るLエ ネ ルa一.

一■は0.0000225ca1'Cllt=leCCで あ る..之 れ に よ.っT,豫 めLサ ー モ パ イル■の常 量 數(ガ ル.ノ{一ノ メー

1一 の 振 れ)を 定 め置 き,之 れ を墓 確 に しis而 し て本 實 驗 に使 π1し ナ:るtrnic-200"「 の眞 空L.タ

γ ゲス テ ジ 電 球 は埋L7エ ツ ナ ー■基 準 で 測定 した 結果1‡大 體147・2燭 光1.こ相rrす る・

叉 光 の 強 さの 變 化 に は米 源 の 位 置 を受 米 霹池 に對 しτ,自 由 に20-10⑰ 顴 距 睡 を變 化 し得 る よ.う
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(速 水).Lア ル カ ゾ 溶 液 に 於 け る酸 化銅 電 極 に對 す る]:ccy睫cn… 亘効 果 に 就 いて(第 四 報.)(原 報){1
}
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之れに依$Lfば同.じ照度に對する光電位の變化

が計器の種類により.て,多少の差が.ある.其 の

埋由は電位差計をniひ た揚合は爾幾分の電流を

取 り1:1けため低い結果になつたと思はれる・併

1欝 鑽 糊纖 欟 豢籌盃
e測 走法を採用 した・

遷 σ1遭 騨 ・ 蹴 光電齣
時間的變化

謹'・
本 實 驗 に 於 て はh!色 光 と.し て492.μ μ 叉 照 度

tし てO.OOaO&i,0.02843及 び5.575cal/cm=/seC

の 三 種 を 選 び,其 の 光 電 位 の 變 化 を 測 定 し た,

其 の 結 果 はTableit,ab,c。 及 びFig.IIに 示
一 一r>,ら 砿 見

め す.

Ta61e11,a.

TheChangeofVelocityinthePhotochemicalReaction

withIntensityofLightat25ｰtO.02ｰC.
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'rb
elightmnmshromalic(492μF)N']$passeduv{mghaWmt【enlightIi】leiT.1勃Inlensilyoflight5.ii5

cal/cm=/=ec.ThemeasuringInstmment:Potentiometer,

Time

(mins・)

Espuxure

O

1

2

J

5

n

a

10

is

20

24

呂o

E,M・F・o盖 〔.〉〕一{ell・

〔voles)

0.272A_

0.>i39

0.?i6i

O.2了83

0._189

n.zsoa

U.380u

O.2609

0.?803

0.2800

0.?800

0.2800

YLoto-potential
(milli-role)

Eユ

(・ ・・F:・・C・iCu・O,… 喋 ・…}・ ・)

(volts)

0

蔓1.2

44,5

4ti-1

47.7

」8.1

逃8.3

48.7

45.7

46,丁

48.7

43.7

0.8125

0.SR:Si

O.8870

0ssse

O.6002

0sooa

O.S90S

O.8912

・0.S912

0.S駐12

0.SgL

O.S9工2

r〔}=

(oxygen-prrssuref(
蜘)

1.000x10一;6

0.581x10一ｰt

O.981,,

1.'193

1.6aｰ

1.ii9

1.D99

?.091

2.041

2.041

2.041

2.041

9,
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圏
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幽
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度 を一定 に保 ちて光電位の時聞的變化 を

測定 しtc.共 の結.堪は.TiLble]II{a〕,〔b)、

(C}及 び{cl}に 示 され,夊 之れ を要約岡示

q.「.す ればFig.IIIσ)如L。
→」.

.三 る.翁 波長に よつて光效 果に差達 あるこ

蕣...と も分る.

£
&〔IV〕 賢驗第四
ニ

鬱 波長と最大光電位

の三種類の電 極に封す る次 の實験 を行ふ

ass7s'one「 た .帥 ち各單色光 を噌 所に於いてとド衡 に

一一い 飾 こ 玩 蝋 偽 到 遶 した る酸 化鍋電 画
に投 射 し,其 の最

穴光電位 を測定 した.測 定中光源の11i{度を 一定 に保つ 場めに」サーモパ イル「を利 用 して.光 源

の電源た る電流 ・電囈 の調節に資 した.典 の實駿結果は 職blcIV及 びFig.IVに 示 めす.

,
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o
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Table]V.

T』eInfluenceohheWaveLengt』o`LigtfiontheM腿imumPho量apotenlial.

一numberofCell.mooochrnmatic¥light(ｵｵ)

I

maz、F.1.mu,,l

photo-potential'_
(iota)

11蹴,

ma篤im山 皿

plwto-potential

(・・h5)

HI珊 .

nmximum

photo-potmtial

(、尸o肇巳5)

mnn.

い'・1龝う

u.v.380

VioletX30

Vreeロ4卩2

1"dlox550

Ked890

1.R.810

0.lg35

0.ooia

noose

o.ooss

O.003:1

0.OORO
}

0.003G

o.oo43

0.0058

n.on5s

a.oofo
,

o.aosi

n.ooac

O.0〔レ{3

〔}.Of臣58

0.0〔喝ろ

n.ooas

O.0031

0.0036

anata

O.006fi

O.00&i

o.uats

O.003]

,

25。 圭0.02。GLight騎m㏄3amV-50{レWTungsten,刷amrntlamp,operatingfromab蝋erysupply.The

monochromaticlight380ｵp,430ｵｵ,499ｵｵ,550ｵｵ,64Uｵｵ,andRlllｵp,waxpasseJlhnmgha¥¥'ialten

ligbtfiller.1ロ ヒeロsiteoflight=0.0040耄 畦}じa皀ノc旺ユヲ5ec・

b

晝4

S=

箕 ◎

F85・π

鎌購,
へ
㌧.

『
A

丶=ン
.

7獅 横 σ夢●
」●●1 齢 軍"
rUr,.→

之オ・・徽 ・・C・・α …N-0・ … の光蹴

は光の異なる波長に對 して,選 擇的效果がTlftし,而

して共の4K光 效果は450-500μ!ε 間に存在すること

が認 められ る.

〔V〕 賀驗第五

光の強さと飽和最大光電位lli

d所 にて李衡嫐 ・達 …CulCu_O,…nio

NaOHな.る 電 極に光の彊 さZPtl種ILK化 せ しめて,之

れ を該電極に曝射 し,そ の 飽 和最大 光電位 を夫 々測定

し た,'1'nhlcV及 びFig.Vは 之 れ が 結 果 を示 せ る もの で あ る.

TabicV.

TheInfluenceofIntensityofLighlontheMaximumPholo.potenfial.

1nヒensity・ 臼fight

〔㎝ 星1`mユ15ec・)

E・M・F・ ・f〔A〕 一Loll

(ob3・)

恥
(E・M.MC・1C・_O,QiO,.tiaOI.1:H,)

(talc.)

曾.
maXImuπL

PImtu-pntcnli:J

O

U,002318

0.00雀{レ55

U.(108130

0.02842

0.104A.

5.57u

14.loo

0.2923.oli

O.?208

0.2282

0.223;;

0.2179

0.?OSi

O.1818

0.issa

0,8;2dvolt

o、Ed4!1

0.89tis

osaia

O.asps

oseco

O.580

0.9119

十 〇.00?5

}0.0041

十n.ooao

十 〇.OI49

十 〇.0236

+0.4F75

十 〇.0895

2uｰtO.0?ｰC.Lightenurce:aIOf1V-10(10¥¥'Tungslemlilamuntlamp,operatingfromabatteryxupply.The
momchronmliclight({92ｵｵ)wasp:cssedthrougha¥Vmttenlightfiber.

14)光 の強きに夫々相鴬する光化學甼鵆が得 られる,そ の梺衛に於ける光電位 を優宜上飽利1最大光電位

と名づけて,以 下取扱ふもの とする・

一一90一
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～ 一.一 一 　 '

〔VI〕 實 驗第六 澤度 と光 電位の變化

本實駒に於いて,温 度が光電位 に針 して如何 に影響す るか を見た もので ある.即 ちoｰ,18㌔

'!5',35。 及 び450の 各温 度で李衡歌態 にある 酸化銅竃極 につ いて 之れ を測定 したので ある・

TaLlcVI.及 びPig.Vl.は 之 れ を繦括 した もので ある・

60
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,

so(原 報)(速 永〕Lア ルカゾ 溶液に於ける酸化銅竃換に對する 洫cq・`eml効 果に就いτ(鞘 報)

謹

」・
壕
宦

一一→%陣 面眦
,oo

之れ等 より明かなる如 く,噌 所に於いて李衡厭態に於ける酸化銅の電極電位は温度の上昇と

共にiii少する傾向を示めす.

叉同じ照度に對する光電位は温度の上昇に無開係である,從 つて電壓の温度係數は明11音に無

關係に殆ん ど一致し'Lゐることを知る.之 れは光1ヒ學的雫衡を吟味する一Lに興味あることであ

る.

理 論 之 部

〔1〕 反應速 度論的の考察

1)酸 化銅電極の反鷹系としての性質

噺 鯲 ・… 呶 達・た・ ・'uCu,U,…r.io・1・ 畩 ・融 ・

含C・0余C・,0+÷U、(1.i)

(IAI膿)(砧1盟)(瓦 斯)

な る 不均一系の可逆 反應系 で示 され る・此系is光 を曝射 した る時 は,既 に第 一報ILK告 せ る如

く

・ω 菷ω 卓 ・…

なる反應が遙行 して,光 化學輪 状態に逹する.光 の逶斷 しYcる際に反應は←の方向に進み,

再び もとの噌所IL於 ける李衡歌態に歸へ ることは既に度 々報告せる_:人の貰驗結架で明かであ

る.

今此の光化驂反應逑度について論ぜんと欲せば一つの可逆反應 として,取 扱はねばならぬこ

とは明かである.但 し逆反應は光に影饗あるや否やの問題は未知であるか ら,先 づ最初は逆反

應は光の影響なきものとして論議をすすめ,然 る後k'.し光に影響あ りとせぱ,之 れに就いて更

に考察を逃めjCい と思ふ・

一92一

■
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●

(遮 水)」 アルカリ■溶液に於ける酸化銅詮憤に對するliecqucrcl効 梟に就いて(第 四報)(厚 報)"al
一¥馳 「A.鴨

扨て(1.2)式 に於いて,齔 の不均一勲)固 腸の部分の濃度を一定と見れば,次 の反慝速度式が

推定される.

〔鴇P
-h・Jam.一k・ ・{・ ・](・.3)

茲 にJPは 曝射に於 け る酸素壓,k,,k、1厂 は夫 々明fliil"II所izbAけ る 反應速 度恆 數で ある,」 蜘 は

作m光 の強 さであ る.

依 つて最初は此 の速度式 に基 いて,計 算 を進行す る ことにす る.Fig.VIIは 之 れが關 係を鬪

%rし た もの である.閾 中Aの 高 さは噌所 に於 ける酸素の 群衡壓 であ.る.

ー

蔓

§
謇
δ

2)光 電 位 の 性 質

縢 殲 式 働 ・蜘 て,dgP .-t嬶

出するには,先 づ光電位の性質を明かにす

ることが必要である.第 一報に報告せるが

如 く,霞 電極は水素電極と組合すれば,酸

水素電池を形成するが故に,其 のF..¥f.F.

は一般に吹式で計算するととが出來る.(但

し浬度は35。±O.(辺。Cで ある.)

0.059E
。rE3十logP.聾.(1漕)4

葱 ・・ …C・1・ ・鋤 ・vio…tilti_のr:.・ ・r.(… 馴

(x2【m)(1alm)

・刈 蓄 … 唾 ・・飢 …(・ ・2欄

h轟 巳m)(]alai)

0.05A吐 の 式 に 於 い て
.E尸 踊,又=bとf崖 け は「4

.
1':a=1十i,】o野P《 レ.(1.5)

と な る ・

个,光 電 位 ゴR匡 は 曝 射 に 於 け る 電 位P.,'とlliiillj'{L於 け る 電T,tr,と の 差 を 以 つ て 定 養 さ れ

る がskiに,即 ち

(哺

(光)

T.,.冨a十bIQgP,,,

E♂ 冨a十bIogPID豊'

r.;一r:,=b〔bgPl.b2'一10窪Pδ2}

1。1,ム え 畧E・'一 君 ・ 冨dF.,昂P

`レ3t,b

(1.G)

Jh:,=UlogPw

腰 一1・摯
Po=LPり ・

r,,,

又は鑑瓢 一1-1一 厂 一1

i`♂一r:,

==ioh-1.

'J.1

r:,'一 ■こ`

D

.9

一 「一
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52.(原 緲(遖 水)」 アルカ ゾ溶液に於ける酸牝銅電讎に對するIiecquerel効 果1二就いT(第 四報)
、 一.'A

Ea-1?e

・P一 ・Dｰ{・・一 一 一 ・}(xt?5ｰC.J・ … ・・(珊

とな る.帥 ち光電位4E。 冨E♂ 一E。1.こ相 當す る電 棚酸 素謄4Pは 上.式.で計算 され る.式 中Po一

は嗜所 に於 ける該電極 の弔衡 酸素壓で ある.

3)逹 光 後の反應遠度

'曝 射 に於 け る三ド衡系(1
。2)式か ら光 を逵斷 すれば,(1.1)式 の → の方向 に反蔭が進行す る..此 ・

の反應 速麟 は(1.3)式 に於VAT,k・ ・」・㎞=oの 掲 合で・LUち 次 の如 く腿 表 はetti8.

dt

茲 にdP'は 光i啣断後の酸索壓の 差 を示す.

或 は.

一ln∬=k雌'1十C(1 .9)

{1.9)式 に於 いて.,t=n｢aち 光 を遮斷 した瞬間 のdP'の 仙 をm.,と すれ ば

C一 一lnJPo'(L10)

ら 一?.30310gdPodP"=ka'c(1・i1)

となる.

此 σ冫式が遙光後の酸素壓減 少曲線の實驗 価 を示 めすか否 かを見 る爲 めに,實 驗 第二,及 び第

三 に於 いて示 した酸素壓滅 少曲線上の數點 か ら(1.11)式 を用愁てk"'を 求 めたる所,各 揚合 に

於 いて殆ん ど恆数 を示 め しその:a;均 値(=0.30fi).を 得 た.今 其の 一例 と して實驗 第二の(c)の 揚

合 を示せ ぼTableVII,と な る.Fig.VlII,は 之 れ を園示 した もので ある.

"1'aUleVII
.

Lll'=w.L町ilyc"π 囲 講111nrIIIedn泳rぬCli・ 川.

唱

'1'ime

〔ln董n5・)

ムP'

(alm〕

{・慵 ・)

k.1'

」

ムPノ

(aim)(
c出 〕

1

0

犂

2

3

4

5

6

7

9

「L47)dO一%

i.os

O.了5

0.5ｰ

0.40

0.30

0.a

O.亅S

O.ln

冂

四

99

91

9ー

ド

(1の314

0.324

巳〕.3湖

n.ais

O.313

0.rzbe

o.29じ

0.2ib

],{70x7n一A

].158

0.7了J

'O
.u71

0.420

0.309

'O
,228

0,lOA

O.11:5

111e論皿0.308

卩

90

99

四

"

選

或

.触
§

,

首

Fc8.fllf

7:m.eん 加 ら.一 一 レ

次に嗜所反慝の速度恆敏と溘光前の照度及び波長 との關1系は次の如 くなる.

一94一
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(蓮 水)Lア ル カ リ■溶 液 に於 け る酸 化 銅1暇 喚に對f.る.Recgne【el効 果 に 就 い て(第 四 報}
… へ

(原緲a7

'C
ableVIII.

恥d'=vcl`罵itヲ .om51anLI,f置hed題r転rcacli"n.

¥¥'ave且eo9亀h

(?P)

」.虹
TheIiGhtenergyabsorbed,before

lighto圧

(胤lcme/,ec・)

穐'

(且【m15ec)

のロロロ

{atm/sec)

aA2

・塾92

492

b.575

0,02843
,

f1,/lf140u5

10
.300

0s〔四

10.316

n.aoc の

't
ableI¥.

k血ノ=vclociヒyconsヒan睦ofthedarkracoon..

WaサoIcngtli

鮃)
」剛, 隔' mean.

930 0.0040δ5 0.303

d9ｰ_ P, 0.310
osoe

sso ,■ o.zsi

can ,璽 0.15

故 に兩者の}ド均値はjEに0.306と な る.
ノ

之 等の結果 に依れ ば邁i光後の反應蓮度恆數は遞 光前の照度 及び波長iの如何IC拘 らす,夫 々の

揚合1こ於 いて可成の 一定値 を輿 へ る ことが分 る.TableVllJP'の 言十算は この冫F均値0306を 朋

ひ て,JP'値 を 計算 した ものであ り,Fitt,V川 は これが 實測 値dP'と 一致 を示 めす.

4)曝 射 後の反應速度

(イ)曝 射 中に於 ける反應 逑度の計算

暗所1[b:`い て 夲献 達 して ゐる酸 化銅電 極1・光 搬 射すオLぱ(12)式sac・0挈C・pO+0,)な

る光化學的可逆 反應が 進行 し、理論の部第 「節に於いて 既に論 じた如 く,(L3)式 が 誘導 され る.

此 の式 に於 いて,右 邊 第 一項kp亅 風」爲は著 者の.假定 に基 いて,與 へ られた る照度 に對 しては

愎數で ある。

ddP從 つ て該 反感系が曝射 中hT衡 状態 に逮 した時
,.Qa

。●.kr亅8レ 当=ka'[O.](1.12)

が 得 られ る.此 の(1.72)式 に於 いて,右 項は共に實測侠か ら計算 して出せ る もので あ る.

皀卩ち暗所 反應速 度恆數kd'は 翫 に計算 して、その 李均鮫は0,300で.あ る.叉[OJ値 は該系

が李 衡に逵 した時 の光電 位に相甞す る電極酸累歴で1之 れ又實測値 か ら算 出 され てゐ る.設 に

(1.12)式 か らklづ 醐 は容 易に計asn;來 る,之 れが計算値はTableX.に 示 りす通 りで ある、

一4i

つ
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.:,,(原 報)(速 水)Lア ヶ カ リ■溶 液 に於 け る酸 化銅 電 拯 に封 † るRec4uerel効 果 に 就 い て(第 四 報)

Table
.X二

k■ 」働緬=spetititCDn5tnn巳or監heligh壁 爬actionat250C.

亀

W鮒eletgdi

(vｵ)

」8蘭

Thelightener9アaI感o"叡 】・

〔ca1'cm2〆 篤・c)

Oxggenpressure

aryiliLriumstale.

(a呵min)

'
m 巳he

t,∫ 仙們

(a呵mi・ ・}

「
'「

1
492

492

as2

5.5了J

O.0899

0.009065

2.偲 ×19一_,

1.028x10一 」5

1.470Xユ0-26

0.623×10一 飾

0.317×10一:,

0.{53x10-26

X30

49_'

UJD

G90

0.00406b

O.004055

0.OOdO5u

U.W4066

O.AOOX10一"A

L470,.

.L{}18
r,

0,813門

o.2P2x10一_v.

0.4x4.1,

0.404、.

0.?50.,

cy波 長 及 び 照 度 の 變 化 に よ るklのfdiを 表 示 す れ ば 吹 表TableXI【a}及 び(b}の 如 くな る.

'fableSL(
a)

kl:velucilyconstantoftLeligLrrenclionat?5ｰC.

Wavelength
置(
円り

1

492

402

49Y

J働
9'helightenergyahsnrfnd

(ca1'CNｰ1KC} .

駅1

(a宦m's㏄,

0、00{0δ δ

0.02843

5.571

1◆86×10一 罰

i.ar,xio=

1.88X]0一 一一"

meanJ.86:IX10一"r

'P
a61eSll,(bJ

I`1=▼docitアco1コ 戯anIofUle1.1聾b【r¢"c巴E【br駈ai250〔:,

、、「a、'eIengtli

(av)

J,re'11
亀e且ighヒonergy鹿h50r阯 ぼ1畳

{α」'c雌 ノXC〕

k瞎

(諏h跏し!sec)

930 0.00窪055 0.1211×10一ｰA

492 o.oo405ろ n.isa

i50 U.00iU55 o.iec.,

640 0.00壬055 o.ina.,

之れ に依れ ば所 謂光 化學速 度恆 數klは 光の照度に無闘 係に恆 數 を與 へ ることが分 る.叉 波長

の壁 化に對 しては,選 掃的光效a<を 呈 し,し か も.共の最大iifiが 一100ivyとFi(NI!!/!と の 間にあ.

る ことが分 る.

(・)曝 鰰 鯲 け・娵 應殲.`1誤
●

上肥の如 くして.kド 」幽 債が夫 々計算されて決定すれば此の硫とk遺'及 び ∬(i.)式 とを

月亅楓(1.3)4Cか ら容易・・囎 中・唹 け・輙 髄 度ddPE-i紺 黜 來・筈であ・.

个 一例 と し蛮 驗第三・〔・}醐 合it・つ いて,む ・を示めせ ぱT・b1・XIIの 如 くな る・

9f

●
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(遮ホ)Lア ル カゾ 濁液に於ける酸化鋼電榛に對する.L'CCyuael効 果に就いて(第 四報)(原 報,i5.
"一'》.

・ 唱T毳bleXll.

し
,

nunules

一

ムP

(10-2勉 呵lni瑁 ・)

レ ㈹.隔 ・[。,11
(10-6atm/min)

ki・」伽

(10騨,」a呵min)

ト
dムPdムN
d【ld巳

(10一 塊 ヒm'匚nlll)(Gay・)1(lu『balm!皿inXob5・)

'

O

1

2

3

4

6

15

7

S

U
.
"

1

2

1

1

】

1}

n.a亅4

0,587

0.64豆

0.721

U.781

0.847

0.asi

O『1レ19『

U.:15U

〔レ.950

0.910

U.950

O.7Si

O.162

U.197

0.221

1)噛2411

0?dO

o..〉了1

ゆ.282

ゆ.2∬2

0..9?

o.292

ゆ.292

0.'?9n

O.292

0.292

0.292

nsos

O._,

0.?;1?

o.2"2

1レ.292

0.292

0.292

0・292

0.1Gs

o.]:30

0畠11:7.5

n.u7]

n.nun

l,鹽0:;2

0.噺}2夏

0.010

輔

ll

n

U

「

O.葦?a

aiu

oA95

U.Olfi

O.1160

哩}畠1}19

u.usa

o.帽2

U.UlD

1,

n

の

●

.・酬 表・示すが如 く,輙 應皺 ・JdPdt・,rxr値 ・賀蹴 と・・充分な・一致・蹴 ・

れる.之 れ1こより吾人が透導 したる(L12冫式が疋 しいことが實誇 された譯である.

5)純 光are反 鷹速度と照度及び波長

前項により3:.人の與へたる反應逑度式(】.3)式は實驗的に證明せ られた.よ つて全反應より

暗所 反憇を除 きたる純光化胆反應は(1.3)式 より明かic一 つのjm反 應であつて

斗 一k1漏 一・ド 』(L13)

茲 にk1'は 照 度 を含む一つの特殊恆数,PはFig.IXに 示 めすが 如 く

P=4P十 乙∫P、∵7_(且ユ4)

Ti山leXIILに相 営す る酸素堅で ある
.從 つて

脅 ・瓜:

,

'

,
.

ゐ

・
・
鹽
●

.

、

,
/

,
ノ

∠

'

言
態

、

ー

翌

蹇

ヘ
ミ

遣

・

P=k1・ τ爲W.ヒ

=kl'・t __...(1.15)

,で

Fノ,

!i

!:・

ノi

軈 ・,

・mi　囎 飜:呵1嚢 讎 醗

0 dt伽 ら→
,

u ifl? oio 0

1 492 0.ti?3K]〔,_:, 0.317×10-25 0,452× 一1U2`

2 492 1.946 0.634 o.9〔 頃 門

:; d92 1.3ili,1

9 492 '1.999.. L268., 1.SOS,,

5 492 2.?00

6 492 3.738 1.90'?,, 'Z.i72.,

7 gas 3.161..

8 99. 4.9Sd・ ・1
.,
.536闘 罫.6豆6.駟

9 {92 サ ・t..068闘

ユo

?o

9A2

4Al

6.230,

12.980

3,17軸 、9

G.:idO

4.520.,

9.U40

'J7

9
.

' ._一L_.
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舗(原 級) .(速水)Lア ル カ ザ 溶 液 に 於 け る酸 化 銅電 揃 に對 す る 且tecyuere]効 梟 に就 い て(第 四 報)
w

.L、 、 馳.

TablcSIV. 6

'15ine

(1111119.)

O

1

2

3

4

5

6

7

9

爺

"

U

且

り
蟹

】n監じnsitpじf膃i偶h【

(c衄1cm呈'sε 己・)

0.0040ua

O.OOIOuu

o.auoss

o.nnaoas

O,004`,あ

0.00-4055

0.004035

0.ooaoss

u:oolorr;

U.004055

0.004055

0.OOdlluu

0

`,.コ92xユ リー:,:

0.589

叮,.876

L16S

L460

].ia?

2.岨.ト14

x.::te

2.8?S

A.9?O

b.69U

9,

,

0

0.953x1`}一ｰfi

2soa,.

L356,,

1.R(IB..

`??80

2.712、,

3.ina,,

3.516・ ・

4.068.9

4.5即 ・,

O.udn・ ・

0

0.405× 】II一=1

u.aio

L375,,

L6コ0.9

.,
.n2.5,、

2.}gp..

A_.835.,

3。2`m辱 ・

3.G4i,,

4.oao罰

8.1〔,0,辱

O

lレ250》dO一 瓢

ILFIIO

〔D.了50

t.ooo

1.2511

1.500

1.750

4.000

zsso

2.500

5.f/00

"

"

91

"

屮

"

尸

、,9

とな る.

Table1111及 びTablc¥IVは 之 れが計算値 を示 めす もので あ る。之れ をbpi示 すればFig.X
「

及びFig.XIの 如 くな る.
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(速 水)Lア ル カ リ■溶 液 に 於Kる 鮫 化銅 電 梗 に對 す るlieuryerel効 果 に就 いT(嬉 四報)(原 報)57
}}、

4.a↑

電
、
㍗

ミ

`

h
「

l
P
し

齟ー

」
I
I
I
「
I
」
「

』6

z.0'

1

毒

〆
影

.

ら

鋸
拶ノ.

Fri.%1

●

%5爺 帰繭"7鞠____ウ0

02rド68'o'ユ!φ

の.10一 詔atmの 程 度1ζ於 いて 果 して,・普通の反懸速度論が しか く適 用され るか否やかは疑 問で

あ る::<

しか も吾人 の得た る反應速 度論の形 式の上 に於 いては疑 ふ餘地 がないか ら此 の鞍 に關 しての

疑義 は後 日の研 究に譲 る ことILす る・

〔II〕 熱 力 學 的 考 豢

吾 人は本 論に於いてJi.ci人の 使filし た る電池の熱 力學的 の性質 を明かにする爲めic,次 の 四事

F碆:く 及び.Nig.XIは 純光化

學反應が明かに,零 次反慮で進

行することを實證 したものであ

る.

而 して共の反應速度は曝射の

ist度大なる程大に して,又 或 る

特定の波長 に對 して,最 大の逑

度 を有することが解る.

6)本 電池に於けるユF衡

酸素壓の紹對値に

對ナる吟味.

奉研究に於いて酸化銅電極は

酸素電.極としてNemstのiz

.依つて李衡蓙を計算 した もので

ある・そlihu<つ て光虚池の機

構 を4CuQミ ヒ2Cuρ 十〇.の 如

く紀裁 した。その反應式からSlk

通の遐動論に從つて.反 憊速度

の理論的考察の實驗的證明をな

して見たるに,上 遠に示 した如

く完全 なる一致を示 した.但 し

此處に於いて一つの贈 ま上述

の諸實駿1.こ示せるが如き酸素壓

蝦)氣 體 運 動 論 に よれ ば】秒 間,12F方 糎 の 表画 横 に 衝 突 す る分 子 の 數 は,

n=1-XvXoa

Vは 分 子 の 逑 度(C阿 恥㏄)・

{naは1cc中 の 分 子 の 數.

2980Kし;'於 τ}ま

ド冨4.1`N

`1・292×10一:falmに 於 て は(29SOK)

Oo冨3×10■9XP.?92XLO雪afi

=8.16x10-6

g●倉n=4Xlw×8.76×lD一 罰

=3.Sx10-a

gp_

..■ ■■L■ ■一畠 一
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5S(跖{胤)(逑 水)Lナ ル カザ 溶液に於ける酸化鋼電Mに 對するBecquere1効 果 に就いて(第四穀)

卿 蹴 いて騾 獄 みる.先 づiligJt・C・,O+÷0,一2C・ ・ なる可逆反鯀 の明暗翩1唹 け

るdF及 び4Hを 計 算 し,'第 二 に該 反應系の晦嗜兩所 に於 ける雫衡恆 數K:.を 計 算 し,而 して

最 後に、CuOのLエ ン ト・ピー「を計算 しよ うと思ふ,

1)嚇 醐 ・聯 ・u…11・ ・一2Cu…

不均一系甼衡系のdF及 びdH

・…i…6・C;u・ 岳 …HI・ ・の:・5・… 一 ・於 け
.・・ ・…1.1,'.・一… 蚋 か ら

2CuO十H2=Cu,O十H,O

CgF)1,==一L)・23.074・O.SCL・4=一3S,S7r・c・t】(L).1)

'〔
一tl'1)1
.,一 」L)・23,074・(O.OOO・W7・L・9S・ ・+ .O.se4)

E一一45930cal(躍)

次 に水の生成の揚 合には

H,+告 ・,・一HK}　
・〔」F)錨 畧 一5樋bo1轟,・(2.3)　
{」 】1)2Sf=一6吊27017}(2・4)覧

TableXV.

ThclntluetLC撃oflnLensltyt}fLjghtonムFsntlAHat2δOC・

Intewity

1レflight

(。a!ρmヲ5c艦}
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(v・翌』〕
ol鳳
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(り。1吐・)
talc.

いF)蜘(
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(ムH)=r(
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=T

C・90+タ}2=2GiO
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O.004055

0.oos,a
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0.Su14

0ss7s
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(速水)Lア 励 ザ 黻 唹%E酸 化銅電悧 二:對するISetquerel効 果に就いて(駟 報)(ltd)59
μA}

仍つて(2.3>と(2.1)&`TS(2.9)と(2.2)と よゆ

Cu.O+o:一2C・0

〔」F}斯 一 ヱ7620・ ・1・(2.5)

.

ロ ト1}蟲r-2?9一}Ocal..'(3.f,)

之 れ と.比 較 す べ 音 適 常 な る 結 果 が な い.併 し 直 接bizよ る

Cu.O+O:=?CuO'

の 生 成 熱 は 一35,000cal.(Dulong},1「 ♪一3fi.`?⑪Dcal,IAndrew51191等 が あ る.之 等 の 値 と は 多 少

の 差 が あ る.＼.

同様 に して受光に於 ける各tt度 の 卩F)塁19〔J13}n:MYを 求 めた.ji:の 結 果は'FableXV㌧ 及び

Fig.XIIに 示 めす.之 等 に依 つて明かな る如 く,(ゴF)及 び 〔JH}のu;;に 對 す る變 化は鬪に

示めすが如 くX17的 關 係にある ことが解 る・.

2)甼.衡 恒 數
8

1・黼 所・・於け・C・Cu.O,…Nin・ 劃 聴 ・電池岼 孀 壓 ・撒 ・ 仍つて

次 の 諸 式 ξ 用 ひ て.!CuOr2C'u.0十 〇,の'ト 衡 恆 數 を 算ll～し た ・

」F=一RTInRp。
,(i)

恥gKP{理 一 一(一9
.57「dl1Jx`?98.1+:Sn1.751ur,'C+」nc… … 。・・(ii'

・。一 恥q学91・gPte,:Lil'o:一1・hpM㈹

先づ暗所に於けるX63を 例示すれば

4Cu⊂,{≒3Cu.0十 〇.

{」F〕島 一2・17620-36,240・aL

lF=一RThii:p,

…NI、 一?x17(,2003x1
.9&1xY,、 广 ・鋤 ・・1一 ・ce=1.R1・ ・1・Ahll,

叉(iり に よれ・ば●
】・9KP
㏄一一 ↓1諤 鑞1+個 ・92脚 榔 一一2R.i2・'

∴Kp尸1.905×10-atm.、

蟹15こヌ.([II}5こ よれ は「

IogPo.=0
.059=一28,00

.'.Po3冨1.00×10一 節atm.

同 様 に して 照 度 を 變 へ た 場 合 も 計 算 し得 ・ 之 等 の 結.asはTablc.XVI及 びFig.Xlllの 示 す 如

く滿 足 な る 一 致 を 示 して ゐ る.

18).Du16ng;C陰.1く.,.7,87(18引S).

1卩)づ 、od爬w3;PIlil・ 、1㎎ ・9(3)r32・321(1848)・

,

一 』101一
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5)L工 冫 ト ロ ビ ー「

暗 所 に於いて例示す る.

Cu;・+÷ ・ 一一`?Cu・

Je

∴dS=dH-dF.j.一15,・ ・ 〔EI・t1・py啝

仍 つ てSα 」`)は吹 の 如 き(jilと な る.

一1脚 旨2S。rS亜
～一 銭・1,・・

≡2Scuo-24 .1凶 ♪一21.ar2」}

∴Sα 、o=15.181Entr`頴pyUnit}

同 様 に し て 得 た,明 所 の 値 を'1'nl>le¥V1,に 示 し て 置 く.

1

次・ 靴 別・方か ・計算 ・・肋 邸ち吾人・第』報唹 ・・橢 ・た ・・1・o,o.…

10・a・・,…1・J池 ・電馴 匪度係數・ら … 一 ・…1・ ・

2の

21)

"一")

Uwi5うTh¢ τm【岨ymmiC㍉dfi2〔Ca】c璽 ■htα1「 「"m,..uし)

石 川=前cu.・267・

柵 場 ・逾 水 寒as出 ・

一toy一^
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.曹

鮴)。 ア助 ザ黼 ・齣 磁 欄 雹㌫ 蹴 歩 ・q…d燃 峨 し・τ(第四報)(原 報)。 】
一'一 ㍗'へ … ....蝋

… 」dF=nF-dF:dtd"P

な る 式 に 從 つ て,求 ゆ ら れ る.

Cut1-lgO=CuOtH}

9S=nFCIEdし

.

=?x23,074×0.000170=7.840introppUnit)

仍 つ て'

畢1.=R。1解}S晦,=16.11,1襲 丿STIR-1LSり

な る 諸 數 イ直か ら 臨

SCuo=7.S十 十8.18十.ユr..11一 ユ7.8

=14 .33(EntropyUnit)

此 の 結.a:とJF及 び9F1か ら計 算.し た 結 渠 と 大 體 の 一 致 が 認 め られ る.

總 括 ㌧

1)啄 ・於・て彌 燵 ・… 瀰 ・均一系触 」Cu.O,Cu・ 帝 ・… 融 ・

一種の可逆反應系として取娠ひ ,以 てか ㌧る不均一系に從來試みられざりし,反 應速度論的の

考察を試み,共 の適用の可能なるを示した・皀IIち該反慮系が光の各波長並に照度に對 し

其の曝射に於ける全反應速度式は

で與へられ.共 の噌所反應遽度式は

なる一次反隱式を滿足すること及び共の曝射に於ける純光化學反應逑度式は

雫 一k・・撫 一kr

なる零次反應速度式を滿足することを確證 した.
サ

L・')n他 旅 於いて,言娠 縣 の熱丿劇 膀 察轍 み朋 輛 所に於け.る・ド衡恆數儲 賦

に基いて計算比較を准し,夫 れ等の値の充分なる一致を示 した・尚明瞬雨所に於ける熱力學的

d響 一同 ボk個

」 暮P't)一・・臓

23)Lcw「s;Thじrm(4yrr#Lm:c5.↓5{・

牽)Sll区oは 次 の 如 く し て 求 め た ・

　ト い

川+IO.,=1{go〔ilうs
.RS量.一1:1・8〔nc・ ・L

(川)論,一 一21,4S9・ ・1・

一2:{89十1:SS`獲

∴ ムs畧298
,1冒 一2「}・79一`Ent「opyU叫

從 つ τSHπ 嚠)6求 め ら る ・

一25.79一:Sl,g。 一 認 一24.苴.

.'.S"go=16・II(Eo電rOPアL'ni:)・

此 の 直 はSI亅uo冨16・:;eJ((:imtheり ・Sl圏9i)冒16・2:,に 一 致 す る.

1)LcwTg.;T』ermcdFnnniics.A6i].

2)";ibitl.

3)眉 川(as)3萌 出 ・

24)1.t'■'is≒Thし 幽rgnodyn/amicミt465・
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u"?(原 釋)(速 水)Lア ル ヵゾ溶液に於ける駿免鍋電極に對するBα 呪ロerel効果に就いτ(第 四葡

諸fix數 を算出 し,更 に遘んでCuOの 生 成 に於 けるLエ ン トロ.ビ_,を も算 出 し,以 つて之れが

理 論値rc可 成 り.の一致 を示 め し3C

か くてしアル カザ榕 液に於 ける酸化銅電極のLベ クレル「效果は將 に

光
4CuO盲2Cuユ0+o.

.

な.る所 謂不均一系 の光 化f的 可逆反臨 に基 くものな ることを實證 した.

絡bに,本 研究題目を賜 うてよh八 有餘年の問をL',終 始御懇切且つ御熱心なる御指導亜に御穎挺を

烝ふしたる.恩師京都帝圏大學教授理學博士柵鞘信吉先生に滿腔の感謝の意を表すると同時に,.諸 種御援助

下され.し城野博士を始め物理化學研究塞諸兄に對 して彫 く謝意を表する・

於 京都帝凶六學理學部化學教室,

物 理 化.學 研 究 室

,
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