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一般 に化 學 反 應 は楷 段 的 に 進 彳子す るか 故 に,一つ の 化學 反慮 系 の 初

期 反 應 の 研 究 が その 系 全艦 の 反應 機 作 の 決 定 に 重 大 な る意 義 を有 す

べ き・は 論 を 倹 た ぬ。

殊 に光 化學 反 應 に 於 τ は,所 謂Eln航einの 光 化學 當 量 読 が反 雍の 最
くゆ 　　う

初 にの み適 用 し得 らるNも の で あ る こ とは 己 にWarburg,、 、「eigerむ等

の指 摘 せ る瓱 で あ る。 從 つ て初 朗 反 應 の 研 究 は 光 化 學 反 應 の 機 作 決

定 に必 要 で あ る は勿 論,近時 發達 せ る原 子 學 の 立 揚 よ ξ)見る も極 めて

興 味 あ る問 題 で あ る。

鹽 素 爆 鳴 氣 の 光 化學 的 結 合 は 己 に 多 くの 學 者 に ょ りて 研 究 され.現

今 尚 盛 ん に研 究 され つ Σあ る閊 題 で あつ τ,その 反 慮 機 作 に 就 て も種

々論 義 せ られ て 居 るの で あ るが吾 々は 上 述 の 意 喋 よ りこ の 反 窓 の初

期 反 應 の 研究 の 必 要 を 思 ふ もの であ る.

初 期 反應 の 研 究 方 法 と して 徒 來 多 くの 學 者 の とれ る分 析 方 法 が 用

を 爲 さ ざ るは 明 か で あ る。llPち 何 審 か初 期 に 現 るS物 理 的 性 質 の 愛

化 を逑 か に完 全 に記 録 す るの 方法 に よ らね ば な らぬ.

鹽索 爆 鳴 氣 に 光 を あて 」起 る最初 の現 象 と して 從 來 報告 され て 居
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(=) (堀'場1赭 。τlf川較泊1慶 素$TF/::の 光 化學 結 合 に就 て.(第一服)

る もの は所 謂Draper氏 の 現 象 で あ る..初 期 反 應 の 研 究 方 法 と しτ,こ

の 現 象 を捉 へ來 りて,これ を詳 細 に研 究 す る こ とは極 めて 興 味 あ る 問

題 で あ る。 この 意 味 に於 て 從 來 の研 究 中吾 々 の 注 意 を ひ く もの が 二
く　ラ

つ あ る。 即 ち そ の 一 つ は1〔23年Weigミrtの 研 究 で あ る。 彼 は 光 の 曝

窟 直 後,反 應 器 内 に 生 す る屈 折 率 の 部 分 的 變 化 をTδpler'sScblieren一

第 一 圖
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(堀場 信吉・市川祓泊)鹽 禁及び水素の光化學結合に就て(第 一報) (纏)

ム!ethodに ょ りて 寫 箕 フ4ル ム 上 に 記 録 し,こ の 變 化 が 現 る る 迄1:は 曝

蹴 躙 ・・結 一癒 ・呻 颶 ・起 ・・観 ・… 然・破畷

瞼 で は 反 應 の 推 移 を 定 量 的 に 知 る こ とは 不 可 能 で あ つ て,單 に 所 謂 光

化 學 イ ン グ ク シ ヨ ン(Photoc]ietnieallnduct;on)の 現 象 を 踰 す る 上 に 於 て

くるり

興 味 あ る もの で あ る。 他 の 一つ は1925年N(π 丞hの 研 究 で あつ て,彼

は 撥 櫞 マ ノメ_タ_{Spring一]Tanometer}を 用 ひ て 光 の曝 寫 後,反 廡 器 内

に 生す る壓 力 の 培 加 を測 定 しナニの で あ るか、初 期 反 意 の 研 究 と云 ふ 點

よ り見 る ときは極 め て不 漏 足 で あ る。 吾 々 も亦;のDraper氏 現 象 を

完 全 に逑 か に記 録 せ ん こ とを 欲 して 今 日漸 くそ の 實 驗 装 置を稍、完成

し得土 の で,こ こに その 第 一 報 と して 贇 験 方 法 の大 要 と實 驗 結果 の 二

三 を 報 告 しよ う と悪 ふ の で あ る。

賞 驗 叢 置 及 び 實 驗 方 法

實驗 方 法 は 恒 容 の 下 で,鹽素 爆 鳴 氣 に 光 を あ τ 蕊反 應 器 内 に生 す る

壓 の變 化 を 光$T(Opticslleccr)並 に オシログラフ(OacillographJの助 け に よ

りて速 か に 記 鋒 す るに あ る。 第 一 圖 △は反 應 器 で あつ て 容 積 約5〕CC

を 有 す る圓 饗 形 の器 で あ る。 その 爾 底1酊 は共 に水 晶 の 平 面 板 で貼 る。

最 も主 要 な る部 分 は 薄 き雲 母 根mを 有 す る突 起 で あ る、]ッ ク:.C,

及 びfを 閉 ぢ,fLの コ ツ クを 悉 く開 き装 置 ～衙體 を眞 空 に し,コッ クe及

びvを 閉 ぢ:xに コ ツ クaを 磆 きて鹽 素 を 入 れ,その 歴 を撥 櫞 マ ノ メー

ターBを 通 して 水 銀 壓 力 計Cに ょ りて 定 む。aを 閉 ぢ,コ ッ クbを 開

きて 水 素 を 入 れ,全壓 を定 む。 か くτ コ ツ クbを 閉 つ る陪 は 雲 母灘 板

の 内外 兩 側 は 同 一 の壓 を 有 す うが故 に反 應 器 内 に 生 す る微 小 な る壓

の 變 化 も直 ちy_母 薄 板 の 變 位 となつ て 現 は る。 この變.位 を寡 眞 フィ

(9)Norcish,Jour,Cl旧m.SOo.,127,23匸a,(192の
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(}) (堀棚 書。11∫川繭涵).鹽 素及び水素の光化横結合に敦て(第一報)

1%ム 上 にuLす る の で あ る。 そ の 光 學 的.装 置iiat二 圖 の 如 く で あ る.

第 二 圖

c

園
胚
ム

1 匡

一F
s

B cロ

ノ
阻
冒

.

D

M

G

L

＼
＼
＼ ＼

Aは 水 銀 石 英 燈 で あ つ て 反 應 舞Bよ り約30cmの 距 離 に(iり.そ の

光 は ガ ラ ス 板r〔;c外 光 線 逕 過 隈 度330〃`〕 及 び 反 座1帑 〔1:eaci亡ion-ve5祀llB

を 逎 加 して 直 角 プ リズ ムCに よ りて 反 射 せ られ て フAル ム廻 韓 装 置

{Pho亡ogrIΨhic・drum)1)に 光 且iiと な りて 華 ち る。1」 は オ シ ロ グ ラ フ の 光 源

で あ っ て そ の 光 の 一 つ は 鏡 ガ ル バ ノ ノ ーg一(J[irn>i'・Calcanometer〕 の 小

鏡Gr行 き 反 射 マ られTDに 歸 る。.苳 一 つ の 光 線 は 反 應 岱 の 突 起 内

の 雲 母 薄 板 上 に 貼 り距 る 小 鏡mに 行 き反 射 せ ら#tてDに 落 つ。 今 先

づ モ ー ク ー¥1に よ り てDを 廻 槫.せ し め てm及 びG.よ り の 光 點 の み を

一(its)一
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(堀鵬 信吉・1口川軌油)鹽 素及び水潅の光化脚 「合・1二就て(第.L殿} (の

フィル ム 上 に 記 録 ぜ しめ,次 の 瞬 間 に.開 閉 器Lな 開 き て 電 磁 石 に よ りて

支 へ られs二 る シャタ ーcを 落 す 畔 はAよ りの 光 はBを 通 過 して1)に 入

る。Aよ りの 光 がBに 入 る と 同li*3に 反 瀬 器 内 に 光 化 學 反 應 を.生 じ其

の 反 磁 熱 の 拐 め 温 度 の 上5も 從 つ てrの 増 加 を 來 し,.母 根 は 内 側 よ り

外 囎 に 向 つ て 押 さ る。 故 に 若 し小 鏡mを 雲 母:板 の 中 心 よ り稍 々 離.し

て 貼 つ て お くus:は,こ の 小 鏡 に よ り ℃ 反 射 せ らaて フ、`ルム 上 に 落 つ る

光 點 は 壓 の 培 加 と共 に 圖 に 於 て 左 よ り 右 に 移 動 し て フ{,レム.[.1.の

堆 加 を 記 録 す。 か く して 得 ナニる記 録 が 節.三 国 で あ る。

第 三fw]

,
丿
工

節 三 圖Aは 光 を あ て 」u'{utに 起 る騰 のAEI1111を記 録 しナニる もの で最

上 の波 歌 の 曲 線 は 電 流 計 の 小 鏡Gよ9の 光點 のikYーく もの で6Jc蝿e1鸛

の交 流 の 波 形 で あ る。 この 曲線 に よ りて時 間 を 記 録 す。 次 の 魂線 は

水 銀燈 よ りの 光點 の_7rく もの で 曝寫 哮 間 を記 鋒 す。 最 下 の曲線 は雲

緑 薄板 上 の 小 鏡mよ りの 光 點 の 纏 く もの で.爆鳴 氣 を 光 に曝 寫 後 直 ち

に 上 方 に 移 動 して 唾 め 堆 加 しつ 」あ るlg記 録 す。 第 三 圖Bは 光の 遽

断 後 睡 か 再び 降 下 しつiあ る状 態 即 ち捨却 曲線 を 記 録 した もの であ

る 。
嚠
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(6) (鼎 瀦 省・i国1啾1禰 歴素及び水索の光化聯 給,蹴 てζ第一匍

くつ

この實 驗 に 使 觚 され た る鹽 素 及 び7k素 は共 にTrammの 方 法 に よ り

て嚢 生,精製 した。

理 鹸 反 應 曲線 の 解 析 及 び 反 康 遠 慶 の 計 算。

豫 め雲 母韓 板 の 内側 の 壓 の 惜 加 の 度 第llU圖

合 に 從つ て 雲 母 薄 板 上 の 小鏡lnよ りの

光點 が フィルム上 に於 て 有 す る移 動 の 度

合 を 定 め て お く畔 は第 三 圖ム及 びBの

曲 線 は これ を容 易 に壓 の 變 化の 曲線 に

'0書 き換
へ る 二 とか 出來 る。 今 横 軸 に誕

の 櫓 加 を と り縱 軸 に 光 點 の 移 動 を とれ

ば 第 四 圖 の 如 くな る。

この曲線 は同一 の雲偉薄板 に就 ては δ

反麟 ・・腦 蒲 ・・變化・・礪 簿 夏
へ

り殆 ん ど變 化 せ す と見 倣 す こ とが 出來 州{3

る。 第三 圜 の 反 應 曲線 及 び 冷却 曲線 を 禦2

簫瓢難繋 慧繕 γ一
圧(篠 捫 ・)せ ば 第 五 圖 の 如 くな る

。'

第 五 圖Aは 光 に 曝 真 後 反應 熱 に よ る壓 の看 加 の 曲 線 で あつ てBは

光 を遞i斷 後 の 歴 の 減 退即 ち～舎却 曲線 で あ る。

反 應速 度 は 次 の 如 く して 第 五 囲A及 びBの 曲線 よ り;れ を計 算 す

る こ とか 出 來 る.

今 水 素 及 び 鹽 素 の.混合 瓦斯 が理 想氣 饐 の欺 態 式 に從 ふ もの とすれ

ば あ る瞬闘 の 反 應 器 内の 状 態 方程 式 は

(のTrn【nm,7A:iE.r.PLcs,Chem..105356・(]U33)
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(堀湯 信吉 。1i∫川績 泊)鹽 素 及y『水 索の光 化 騾 沿 に就 て(第 一報)(7)
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(s) (堀 場 信.,,:,,F川x517u)鹽 素 及び水aの 光 化學 錆 合 に就 て(第 一報)

11)p,V=vela、

Vは 反 應 器 の 睿 積a}1及 び1は 夫 々 そ の 瞬 間 に 於 け る反 應 器 内 の

臨 及 び 温 度 で あ る.

(11を 時 間 に.就 τ 黴 分 す れ ば

(・・ 潔一 群薯

混 合 瓦 斯.を 光 に 曝 宴 せ ざ る最 初 の 歌 態 の 湿 度(完 温 に1司 じ}をTと し

そ の 耿 態 に 於 け る反 應 崇 内 の 壓 をYと し,T、 及 びP、 と の 閼 に3:の 關

係 か 成 立 す る もの とす。

2)1=2)y△P,T1=T十 △T

こ オしと(2タと よ り

(3,」 釜 彑一穿 鵠 竺

今・`～`聞 に 伽 り'副の 鹽 化 水 素 ガ 生 成 さ る Σ と し,一 モ ルのy2iL'水 素

の 生 成 熱 をQ,混 合3こ 斯 の 比 重 をs,比 熱 をsと すt.ば,あ る 瞬 聞 よ り

dt闇 の 温 度 上 昇dT、 は

(・)・唏 終

と な る.然 し な が ら同aにtlltrte一.T3(第 五 勵 に 兄 る が 如 き 冷 却 を 作 な う。

故 に 今 面 聞 にdT,'の 冷 却%r1'Hな ふ もσ～とaiば 事 實 上 の'u"u上.昇

は'

～51鵜 一己町 一壽 等 一町

で あ ・sr,・zzは 購 點 の澱 ・塞

温 との差 の函 數 で あ る。 即 ち

(6)1一 薯 一一畭 匝 一∫1笥一Tl一∫〔△T〕

一(lbｰ)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)

(堀鳩 信吉・市川被泊)贈 崇及び水素の光化畢結合に享ヒて(第一報) (3)

この 式 と⑨ と よ り

err,一畔 畿終 一∫醐 ・1

を得。 更 に⑰ 式(p♂(△'Piの 代 り.に一;:上 の 温 庫 上 昇 ♂Tザ ♂野 を とれ ば

Ilf禦 畢 撃 一黔 書 一2砦(…

dtよ 殖 捌 ・'勍 鵬 黙 は颱 曝 初・

り非 常 にkzい 時 閥 の 間 は 不燮 と5Lて 可 な るが 故 に ∫(△T)の 函 數 の形

瀕 れば書 は〔・}式より… を計難 ・・と酬 粍

函 數 〉'1△Tiの 決 定 及 び 光 の 遽 斷 後 の 餘 効.After一 一effect}...

簡 ・卜'よ'」熱 の 傳 導 法 貝1亅が;;;て 嵌 る とす れ ば ⑥ 式 は

dt

然 ・蹴 ・ 酔 蓋 △勘 降鰍 ・ら

」1金PL・ △・・ 或 は 一r,.△r-r.i・c

を 得。t=⑪ 即 ち 光 を 遨i斷 しゾ.二瞬 間 の △},σ)値 を △a.bと す れ ば

c=一1"△P,oと な り,

・・)一?.,;・31・9会1}一 ・

とな る・ こ の 式 が 冷 却 曲 線 鋭 忙踟 彑を 示 す か 否 か を 見 る 蠍 子第 一 表

に 示 しナ;冷 却1}h線 の 起 點 〔E=1),△Po=1.60m.m.)と 逸 點 か ら可 な6離 れ た

EL曲 線 上 の 數 點 か ら吐8冫式 を 川 ひ て.rの 李 均 値 をh3x.す る.こ の 揚

合=o.osss.第 六 圖 の 査 線 の 曲 線 は 上 の た のfdl%y入 れ ぬX81式 を 示 し

t.も の で 點 線 は 實 驗 冷 却 曲 線 で あ る.Nti曲 線.は'Cの 超 點.附 弛 で 稍h

大 筋 瀲 が 酌 ・その雛 は漱 減'晒 下 り20/6晦 のYj,Crにitw

者 企 く釦 一 致 す る を 見 る.實 験 値 と計 蠶 値 の 比 較 は 第 二表 に.掲げて

一(1i3)一
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(10.) (堀場信吉。市川祺治)賻 素及び永素の光化學結合に就て(第 」報)

あ るか そ の 一 致 は 充 分 で あ ろ と言 つ て よ い。 それ 敬,冷却 曲線 は 簡 單

な る鋤 數 函 數 で示 され る こ とか 明 か で あ り,起點 附近 の 偏 差 は 反 應 の

齢効(After-effect)と 見な けれ ば な らぬ。 今 の揚 合 吾aは この 鯰 効 の逑

度 セ 計 る方 法 を 持 九 な い が 餘 効 の 時 間 をaで 示 す と囲 か ら大 凡 そ

α=1160ec・ の 程 度 で あ る こ とか 朝 る。o今 このx△Pを1%1式 に 入れ る と

ρ♪d(ppldt+ゐ △P一 雜 一Jx_dxdt-TdE

(11
これ に よ りて π は 容 易に 計算

出豪 る。

第=表

踟釧 鰓 正

0

10

20

30

如

50

GO

言十算値
m.m.

1.6011.60

1.10い.08i

O.i-1

0.al

O.δ5

0.24

0.1i

α73

0.50

0.33;i

O.230

0.155

實 瞼

A瓦 斯 の 含 む水 蒸 氣 壓 が 光

、の 波 昆 と剤 關聯 して 反 應 の速 度

に及fgす 影 霽 の 重 大 な る こ とは

ノ・6

A2

厂〉 ス0

ξ

こ ・8

40 .&

l
a.y

o.p

噺鬼

第 六 圖

Yo1030｢05a

一 一一 畤 間(雍
・秒)

し

の

質

封

光

性

に

は

の

。

壓

弟

線

、。

の

煽

随

あ

一
の

勢

、

同

二

き

の

ー
.

・へ
る

に

軌

得

な

凋

あ

め

く

の

で

認

如

線

き

に

る

曲

べ

か

せ

兩

ろ

明

致

の

あ

く

一

と

が

如

絹

線

差

の

く

貼

偏

園

全

と

の

を

は

線
鶚

隷

、て
0

こ

画

!

担鷲
騒
ラ

六

て

耡
て

第

於

60
於

ヒ

ノ

ば

に
10

に

く

へ
聞

時

径

云

時

少

以

に

に
後

れ

密

鴬

斷

そ

厳

て

嵳

上

一f15d)一

'



,

物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.2(1927)

(堀場{詰 ・制1職 泊)慶 素及び水J光 化」購 合に就て(第一耡(11冫

(6) ごつ くゆ

Bo(lensteiii,Coelin,Norrish等 に ょ りて論 ぜ られ て い る慮 で あ る。 故 に

水 蒸 氣 歴,光 温及 び 光の 強 さに就 て は 特 に 口的 を 以て 變 へ ざ る.限 り,實

験 の條 件 に 髪 化 な き樣 に 注 意 し土。 各 々の 瓦斯 は 固 體 炭 酸 に よ り約

一70。Cに 冷却 し'C乾 燥 し,乾 燥 劑 を 川 ふ る こ とを 避 け ナニ。 反 應 器 に罵

す る 儿 て の硝 子 器 は1Dyrex・glassを 以て 作 つt:。 使mし ナニグ リー ズは

使 用 前 に 充 分 蹙 素 を以 て 飽 和 せ しめ倫 且 つ 各 實 驗 の 以 前 に反 應 器 に

鹽素 々 約2壬時聞 逋 迯 せ しめt:。

實 驗A列

混 合 瓦斯 の 全 歴 を 大 皚 一 定 に しτ、その 分 歴 の 比 を種kfffヒ セ し

めて,それ か 反 應 速 度 に如 何 な る影 響 あ るか を 見 た。

賢 鹸B列

水 素 及び 鹽 素 の分 壓 の比 を大 體 一 に保 ち・その全 壓 を髪 化 せ しめ

た、

實 験C列

乾 燥 度 と反應 逑 度 との 關 係 を 見 ナニの で あ る。 乾燥 度 は永 素 瓦 斯

の 冷却 温 度 を變 化 せ しめ て これ を 加減 し距。 上 述 三 實 験 の.實驗 の

條 件及 び 記 鋒 を 列 舉 す れ ば 次 如 し。

P=混 台・瓦斯 の 全壓

1)Ct,,:鹽素 瓦斯 の分 壓

pallc:水 素 瓦 斯 の 分 壓

T:室 浬r絶對 温 度 にて〕

(6)L'odenstein.Z巴it.f=PhvsCh巳!聖k、,105・355.(1923)唱

(7)Ccehn・Yer・ ・56・696・(m23)冨Zei」fLPhア5・Che皿 ・,110,7〔 斯,(192{).

(S):VOLR=!1.Lgc・ciし;Lcit・r.Phys・Ch2m・,120、205.(1926)

一(la7)一 一
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(i=) (堀揚 愉吉・市川繭泊}騒 素茂び水葉の光化學糯合に就て(第一糧)

τHゴ 水 素 瓦 斯 冷 却 の 温 度

n:水 銀 石 英 燈 を 通 過 せ しめ た 電 流 の 強 さ

V=.水 銀 石 英 燈 の 兩 端 子 間 の 電 座{'termfinal.oftaare)

.A列 第 、三 表
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(堀場 信吉・11i川勲治)靈 聚及び水素の光化厚禦=合に就て(第一報) (IZ)

裹 中 冷 却 曲 線 の 計 算 臓 は(81式 に て 計3"一 し た もの でk及 びnの 艫 は

1ζo.2k=0039Gli7{`÷1/6088c.

o.3ゐ 雷O.OIOi6α 二冫?/60sec.

M41a=0〔 恥5s1(f÷1/GOxec.

以 上 の 表 を 曲 線 で 表 す と第 七 圏 の 如 くな る。 第 八 囲 は 冷 却 曲 隷 を

第 六 圖 に な らひT,`.計 算 値 と共 に 圏 示 しr.る もの で あ る。 計 算 値 と實

驗 値 とは よ く一 致 せ るを 見 う。
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第 六 表
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第 九 圖 の み蕃 考の 昼 に原 記録 を挿 入 し'1.。

z及 び α の 櫨

No.2=a.030,

Ko.3ゐ 眉0.034,

n'1/GOsec.

α一≒1/60翌 α蟹.
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die} (堀perrs・1i∫ 川 朝 活)璽 饗 及 び水素 の光 「ヒ十415ｰに 就 て(第 一・報)

a十 圖
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第 十 一 圖 に於 て も5計算 値 と買 驗 値 との 一致 は 充 分 で あ る.
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(1s) (堀場 信吉・市川祓泊)鹽 素及び水素の光化鞴 合に就て(第一報)

z及 びRのfdi

¥a1べ=置0.029667

No.舁k躍0.03こi8

a=1/u"Oaec.

PQ÷1/605㏄.

第 十 二 鬪

ノ.0
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ノr.2及 ビンYo.3

_一 一 　 一7を イ

砺.t ノκδ.2及 ピ 」ガ5,3

20406080〃 ρ

一一一 亠 」時 間1垢
。Sec)

第 十 三 圖 に於 て も,二つ の値 の 一致 は充 分 で あb,

以 上 の 實 驗 に於 て は何 れ も冷 却曲 線 は簡 單 に(8}式 に よ りて 現 し得

。 、 と轢 ・.從 つ て 蠏 を(・1式・ てf17す る こ とが 出 來 ・Ael上

記 の 飃 曲 線 ・ 就 て 略 が ・繝 ・共1・如 剛 ・變 化_#・ か を表 ・て 示

せ ば 第 九 表 の 如 く な る.
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第 十 三 圖
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VPc1、:十PII.A _V・P;n=一a一 頁 丁 一 丁{T一

δ』 彎 刷RM・ ≒P"・缸Q爵P"・MHr

こSにMqg及 びM恥 は夫 々鹽 素 及 び 水 素 の 分 子 量 で あ る。

・一咢 露 器絆 一黯 詈i畿舞

こsにr、,CT:,etrE...CwαvCvlt:'は 夫.々 鹽 素 及 び 水 素 の 恒 容 に 於 け る 比

熱 及 び 分 子 熱(Mol㏄uiarhent)で あ る6

こ れ 等 の 値 よ り

K胃 一P・Q・R_V〔

Pc齧:.;vCle十2)i【3C8iI3}

ぐの

Q=2二GoOcaL

R:0.Ω82071Jiter-atmo雪,

V:0。054Liter,:.

ぐヒゆか

盥 素 及 び水 素 の 恒 壓 に於 け る分 子熱 はLewis及 びRandallに 從 つ て

次 式 で 計 算 した。

鹽 素C,一7・4÷ α001T水 素(]';一6・50+啣9丁

而 してCp/C"の 伍 と して は 圏

ロつ くむコ
鹽 素C',,ICt。=1・3{.水 素c,ノc"=1・408

を 川 ひ て 各 實 詮 の 温 度 に 於 け るC。 を 計 算 す。 以 上 のi潜 皚 よ りKを 』

・ゆ・し・・髄 … 賊 ・… 娠 口

… 一P圃i_vh一 ・he:nixhcTnhe・㎞ 獅 一晦 ・い ・

(1り)Lewis"ndR[nulnll.Jour・ ム」■1.qlom.SOo,34.1128.(191'1).

(11)・ 。__IP,・ 。撃he… 。.個.A肌,64.緇,(1S98)。i

(12)¥Tartini.Atti.1=亀.V已 聡to,φ)7,491.(18齢 一li路1},

一(16a)一
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(嘱 揚轄 言 ・市 川 繭泊)鹽 素及 び水 素 り光 化麟 合 に就 て(第 一 亨昼)(.,)

r_fsの{參 の鮫 醐 で現 い ・もの鵬+睇 憧 恥 斯 躙

で あ る。

●

第

+、 ,四 ・
nU・ 2罫

誰
ブ

ー

丶
・
。繋

蟻

-

第

十

五

圓

一 垢.z

刀∂.3

/loo./y

2040 .6080/oρ

_______』 時 尸』FI(%ρfiee)

20sLひ6080/Oo

一 一一 ・時 間(死 。aeじ)

一(:60一
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(2{) (堀橋醤吉・市川戴治)疑 素及び水素の光化學結会に就て(第一椴)

第 ・卜 六 圓.

1
.
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實 驗 結 果 に 對 す る 考 察,

1。 光 化 學 イ ン ダ ク シ ヨ ン。

この 現 象 に 對 す る 定 義 は 從 來 餘 りfitsが で な い;M1%に 思 は れ る.光 の

遅 寫 後 全 然 反 應Yi'weめ な いpi間 を 指 して 云 ふ の か,そ れ と も 光 を 曝 寓

しτ よ り反 應 か 常 態(StntionnryitllfC)に 入 る迄 の 時 間 を 指 して 云 ふ の

か 制 明 して 居 な い。 若 し この 現 象 の 定 義 と してi41者 を と らば 吾hの

實 験 は 吾bの 得 た 數 多 の 寡 眞 に よ り て,又 第 十 四,1一五,十 六 圖 でt-aの

黔 筈 ・ あ ・値 ・搆 決.・ て 書 一・で ・ い ・ ・か ら,;Y:te}aJグ

ー .(1駆3)一
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(堀 場 儒 吉・iii1ll頓治)蹙 嚢 及 び水 素 の 光化 學 賠合 に就 て(第 一級)(";;)

ク シ、ンな る もの は 存 在 せ ぎ る こ とを識 明 して 居 る.

W,ig・(131グ ・ シ、・は怖 せ 姪 く齷 の 不純 伽 ・よ る

もの な る こ とを 邇 べ て 居 る が吾hは 上 述 の 定嚢 の 關す る隈 りに於 τ

この 設 に全 然 賛 意 を 表 す る もの で吾 々の 實 驗 は 一 つ の 有力 な る設 明

を.與へ 牝 もの で あ る こ とを6i743す る。

g5し 乍 ら光 化 撃 イ ンダ ク シ。ン0)r:十4と して後 者 を と らば 如 何,甲

.つの 化學 反 慮 が 常 態 に進 行 しつ ㌧あ る時,短 い 時 闘 を と らば,その反 應

の 反 應 逑 皮 は そのPulん ど變 化 せ す と見 て よ い で あ ら7,吾 々の 實

驗鯲 て も書 か鰍 となれ・時1脚 ち殿 瀦 態臥 りしことN

味 す/Jと 見 て よ い..こ の 欺 態 に 到 る 迄i1の 凡 て の 賞 驗 は 概 して

・↓司 濫 磯 過 してrhの を見 る.掘 【よこれ を イ ンダ ク シ、ンの 期

間iPer:090fIn3uction}と 名 づcjよ う。

.,イ ン ダ ク シ
.ン の 期 間 内 に 於 け る 反 應 速 度 の 變 化 及 ひ 光 の 遮 斷

後 に 於 け る 餘 効(After-effect'〕'`の 惷 義。

髄 の 螂 軈 直 後 齣 約i一 ・・碗 は 購 服 聯 網 紐+

六CSIに 見 る が 姆 含 變 化:vな す。 厩 驗C列 のXo,2,XQ・sPI+7い て は 他

は 悉 く類.似 の 變 化 を な す。C列 に 見 る が 如 き 水 蒸 氣 瞹 の 塘 加 に よ る

反 應 逹 度 の 著 し き 培 加 及 び 反 應 速 度 曲 線 の 形 歌 の 變 化 に 就 て は 侮 詳

細 な る 研 究 を 要 す る もの で あ る が概 し て 曝 寫 後Li/fiO一?0/BOsec.に 於 て

反 應 逋 度ZS小 の 値 を と り磯 翫 次 培 加 す る を 見 る。

從 來.二 の 反 態 に 閉 してn.iiiさ れ て 腸 る が 如 き迚s機 作 に 從 へ ば 曝

冩 後 反 應 か 常 態 に 入 る迄 は,直 接 鹽 化 水 素 の 生 成 に 興 る べ き 光 に ょ り

て 活 柱 化 さisi.る 中 間 生 戒 物 の 量 は 漸 吹 塘 加 し反 懣 は 一 見,自 髑 的

(Autceatalyticully))二4tし な け れ ば な らぬ。 水 蒸 氣 壓 の 相 常 に 高 く'IY

(1=;)Weiger匕,LUG・CIL;2沁 …Lr.ri,ア ・・Chem.・,120,271-2囁,(iaaaj

一(isn)一
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(26)(堀 場償吉・市川碵治)蹙 索及び水素の光化學讎合に就て(第 一報)W

衣す るC列 のNo・2,Xo.3に 見 るが 如 き曝 寡 直 後 の反 應遖 度 の1曾加 は

極 め て よ く上 邇 の 機 作 よ りの 推論 に一 致 す る もの で あ る。 この事 實
く　コの く　ゆ くロの

は 已 にBodenkrtei1,Coehn,N司1er等 の.貰験 に 見 る如 く量 子 生 成 翠 が水

蒸 氣 壓 に よ りて 著 しく影 響 され,從 つ て 水蒸 氣 殴 か反 應 機 作 に重 大 な

る鬮 係 を 持つ べ き こ とを 明確 に 示せ る もの で あ る。 この點 に 開 して

は吾 々 は 徇研 究 を 績 行 セ ん ことを欲 す る もの で あ る。

光 の遮 斷 後 爾 少 時 反 應 が進 行 しつ Σあ る こ とは 前 掲 の 冷却 曲線 に

よ りて 明 か で あ る.こ れ は 全 く活性 中 聞 物 が 光 の遮 断 後 俺靉 酸 の生

戒 に與 れ る もの で 上 逹 の 反 鰹 迚 度 曲線 と共 に 連 鎖 機 作 に對 す る一つ

の直 接 の 證 明 とな り鐸 る と信 す る。

實 験A及 びB例 の 反 應 逑 度 曲 線 に就 て 論 す る;と は 侮 个後 の 研 究

に言琵りナニい と,鬯Lts㌔

結 論

1.鹽 素 及 ひ 水 素の 光化 學 結 合の 新 研 究 方法 を 提 出 しナ=.

2・ この反 應 の初 期 反 應 速 座 の變 化 を研 究 しτ 光化 學 イング ク シ.

ンの 明 か な る意 義 を 示 しナも

3.こ の反 應 に於 て 連 銷 機 作の 存 在 を 直接 置驗 結果 よ り證 明 した.

{終 り}

本 研 究 は文 部 省科 學 奨 墨 金 の 助 けに よ り邏 ゆ られ た。 こ 、に 感謝

の 意 を 表 す.

京 都帝 図 大 學,物理 化 學 研 究 室 に て,

昭 和 二年 一 月。

(14)Loo,cit.(7L)S.oc.cit.
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