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儲 言

氣 態 化 學 反 應 は 容器 壁,微 量の 不純 物 等 の 影瑠 を愛 けて 接 觸 的 反 應

を 供 ふ揚 合が 尠 くない。 從 來氣 態 均一 系 の 反應(Ga…eOusHomogeneOU3

R㎝c6司 と観 られ て 居 た もの も,これ を更 らに深 く研 究 す る時 其處 に

容 器 壁 の 接 觸 作 用 を 見tlけ こ とガ 多 いの で あ る。 吾kが 今 取 扱 ふ も

の は 勿論 か くの 如 き接 觸 反應 を 供 は ざ る瓦 斯 均 一 系 の 反 應 で あ るは

云 ふ まで もな い。

活 性 化 エ ネ ル ギ ー

V1UゴtIloffはZF衝 恒 數 と温 度 との 闘 に次 の 關 係 あ る こ とを熱 力學

的 に 導 い て 居 る。

望 珪 一1み.{1)

然 る に質 量 作 川の 定 律 よ り吾 々は
惹の

K冒 主 一
.

な る關 係 を 知 つ 一〔居 る。 こSにk,"hぴ 匙は 夫 々一 つ の 反 應 系 の正 逆

兩 反應 の 反 應 逖 度 恒 數 で あ る。 この 關 係 とω 式 とよ り

讐 一一赴・・
(2}

響廴 螽+B

か{腸 れ る。:sにA、 とA,と の 差 はQに な る べ き で あ る.Bは 温 葮

に 無 關 係 な る恒 數 とす。 この ② の 關 係 は苔 々が 熱 力 學 的 に 反 應 逋 度
くり

を 攻 究 して 逹 し得 る 最 後 の 式 で あ る、 ・ILTrhenizLslS1889年 一 つ の 蝦 詭
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を 提 出 し・反應 に興 る分子 は 分 子 締數 の 内・あ る特 殊 の 歌態 に あ る一 部

分 に過 ぎや して,反應 速 度 を定 む る もの は 贊 に この.特殊 の 分子 一 活
や

性 分.子一 の 數 に あ る こ とを 述 べ て 居 る。A■ 一・個.の活1院介 子.が 距 位

時 間 に反 應 に與 るべ き機 會(Chanee)teVと し.ωを 以 て 活性 分 子數 の 全

分・子 數 に對 す る比 とす れ ば次 の 關 係 が成 立 す る.

k=L'ω(3)

k.は.反 應速 度 恒數 で あ る。Arrhenlttsは 活 性 分 子 と非 活 性 分 子 間 に は

温 度 に よ りて(1}式 で示 さ るSが 如 き變 化 を 爲す 罕 衝 闘 係 が あ る こ と

を假 定 して 層 る,故 に今 ω を発 常 に小 で あ る とす れ ば 〔1)式に よ りそ

勇 夢L論r(4}

な る關 係が 成 立 す る。gは 非 活 性分 子 を 活性 分 子 に變 化 さ す爲 に 要

す る熱 量 で あつ て 所 謂 活性 化 エ ネル ギー で あ る,.(3)と(4)と よ り

聖卜 、羨「 働
が 得 られ ろ,こ の 式 と② 式 とは 同一 の式 で あつ て,吾 々.は②式 に於 て

A,A!は 活佐 化 エ ネ ル ギ ー で あ り・夊B=0な る こ とを知 るの で あ る.

反應 速 度 恒 敷 と活 性 化 の 連 度

前:述(5}.式は これ を 精 審 に 書 けば

_羊=__=R奉__.(6)

と な.る。Arrheniusは 活 性.分 子 と非 活 性 分 子 とは 互 變 異 性 體 〔T"ufomerl

で あ.る と し 予こが,若 し吾 々 か こ の 考 に 從 ひ て ⑥ 式 を 積 分 す れ ば
6

即 ち

～・嵯 τ一一rR紜

1ん
昌忍 。
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が 得 ら る。9をRTに 比 して 非常 に大 とす れ ばi7)式 は

熊 忍,壱 一澎、一丑CE=9}.(8')

とな る。(8)式.の μは 前蓮 の 如 く.活1生分 干 が 翠 位 時 聞 に 反 應 に與 る機

會 で あ るが,一分 子 反 應 に 於 て は分 子 が 活 性 化 され て よ り分 解 す る迄

の 時 聞,即 ち活 性 分子 の 不 均 生 命 の 逆 數 に 比 例 す べ き で あ る。 然 して

この 苹.均生 命 は 一 定 の 條 件 下 で は不 變 と見 倣 さ る 」が故 に 一 分 子 反

應 の 逑 度 は 緒 局

一薯 一褓 ・轟 ・(9)

で示 さ る 、で あ ら う。 二 分 子 反 應 に.於て は 解は 活 性 分 子 の 與 る分 子

間の 衝 突 數 に 一 致 す べ きで あ る。 故 に二 分子 反 應 速 度 は結 局

一咢 一κc'一配丁繍cσ 呵

で 示 さ るべ きで あ ら う。

(3)式 と(8}式 とよ り吾hは 次 の 闘 係 を 得 る。

丑
r.,=eFVil'〔11)

即 ち活 性 分 子 は 一 定 の 温 度 に 於 て はNaxweHの 分 配 の 定 律 に 支配 さ

れ,その數 は總 分 子 數 に對 して 常 に分 配 律 の 示 す 處 の一 定 の 比 率 を有

す る もので あ る。'今;れ 等 活 性 分子 か化 學 反 應 に 使 用 され1冑失 せ.ば
セじ

上 池 分配 律 の 示 す處 の 比 卒 は 忽 ち殱 られ ⑧ 及 び{1(拭 に於 τ6-nvの 變

化 と な り反應 速 度 恒 數 は 反應 の 逕行 と共 に變 化 す る で あ ら う.然 る

に 反慮 速 度 憧 數 は 一 定 の 温 度 に.於て は常 に 恒 數 で あつ て 反 應 の 進行

と共 に變 化 す る もの で は な い。 散 に 活.性分 子 と總 分 子 數 との比 率 は

反.應 の有 無 或 は 反 應 の進 行 に よOて 變 化 して は な らぬ の で あ る。 こ

れ が爲 に は 反應 に よ りて 破 られ ナこ.る比 傘 は反 應 の 速 度 よ り も逑 か な

一(:q5)一
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る速 度 を 以 て 再 び 元 の 値 に恢.復せ ら るべ きを 必 票 とす る。 こLに 於

て 吾 々 は活 性 化 の 機 構 と して 上 逋 の要 求 に 應 す る もの を探 らね ば な

らぬ必 要 が あ る。

從 來 活性.化 の機 構 と して 提 出 され て 居 る もの を大 別 して 二つ と な

す こ とが 出來 る,即 ち

A・ 分 子 間:の衝 突 に よ る 活性 化 ●

B・ 輻 射 の 吸 牧 に よ る活 性 化

で あ る。 これ 等 二 つ の 内(B)幅 射 の吸 收 に ょ る活 性 化 に就 で は 已 に 木

誌 第 一輯 に於 て堀 楊 教 授 が 化學 反應 と幅 射 詮,の 題 下 に その 概詮 を 試

み られ た の で,私は〔勾分 子 間 の衝 突 に よ る活 性 化 に就 て 述 べ て 見た い

と思 ふ の で あ る.

衝 突 によ る活 性 化機 橋

.從 來.活性 化に 必 要 な る エ ネル ギー の 源泉 を 分 子 聞 の 衝 突 に 求 め ナニ

る諸詑 を大 別 して 二 つ とな す;と が 出 來 る。 即 ち

1・ 衝 突 に際 して 活 性 化 に 使 用 さ.るるエA・ ル ギ ー を 翠 に 分 子 の

蓮 動 エ ネ ル ギ ー に 隈 る もの。

IL唯 箪 に蓮 動 エ ネ ル ギー の み な らす 分子 内の 種 々の他 θ)形の

エ ネル ギー も活 性 化 エ ネル ギー と して有 効 で あ る とす る も

の。

との 二 つ で あ る.

L先 づ 活性 化 エ ネ ル ギー を逕.動 エネ ル ギー の み に 求 め,こ.の機 構

を 一 分 子反 應 及 び 二 分 子 反 應 に適.川 す れ ば 如.同。 牛 均 逑 皮 よ り相 常

大 な る速 度 を有 す る分 子 が 他 の 分子 と衝 突 す る時 後 者 を 活性 化 す る
くニゆ

といふ 機 柵 は隨 分 古 くか ら唱 へ ら.れ牝砲 で あ るが1922年Lhidemanii

は こめ椴 構 を以 て 最 も可 能 に 富 ψ る もの と して こ め 競 の 發 逑 に一.進

一(加6♪一



物 理 化学 の 進 歩Vol、1No.3(1927)

(市丿11幀治)氣 態反麿速皰(衝 藏)(鈕 丿
一

(T)
歩 を もt.ら した の で あ る。 然 し乍 ら19.23年Chrictiavsen及 びK㎜ersは

こ の 機 構 をN.osの 分 解(一 分 子 反 慰 に 適 用 す る 時 に 不 可 な る こ とを.明

(a)

か に し?二。Tulmanも 亦192う 年一 つの 計 算 を試 み 一 分 子 反 應及 び 二分

子 反 應 に 就 て この機 構 の 遖 否 を論 じて 居 う。 以 下暫 く彼 のGWj一ｰ介

す るで あ ら う。

衝 突 に よ る.活性 化 に就 て]L6ikな る計 算 を 試 み ん に・は勿 論 分子 の 構

造 に羂 して 詳 細 な る知 識 を 必 要 とす るで あ ら うが,二個 の 分子 が衝 突

す る時,分子 の 有す る蓮 動 エ ネル ギー の 内,介子 内の 他 ¢形 のSル ギ

ー に燮 じ得 る量 は 分 子 蓮 動 論 の敬 ふ る處 に よれ ば

・一1fur.`,L
nt,trry・ σ・)

こLに 恥r恥 は 夫k衝 突 に 與 りた る二 つ の 分子 の 質 量,Vは これ等 二つ

の 分 子 の 柤對 速 度 か 二 つ の 分 子 の重 心 を結 びつ け た る方1`ijに於 て 有

す る.分速 で あ る。'4_分 子 に就 ての 活性 化 エ ネ ル ギー をfと しVが

(1ｰ)3Cで興 へ らる 、よ り も大 な る値 を 持 つ が 如 き衝 突 は悉 く活性 化を

供 ふ もの とす.Lan;・ 。i吸 びRcS:aTYに よれ ば か くの 如 き鰍 の 贓 が

全 衝 突 回數 に 對 しz持 つ 比 は

μ ・.,一}緇 崙 吻・・

にて與 へ らる。 故 に活性1ヒの迚 度は

d》 一パ ん・(13j

と な る。Zは 全 衝 突 回數 で.あ る、,蓮 動 論 よ りfigら るL'Lの 値ie(!3)式

に 入 れ 且 つ 適 宜 に 書 き變 ふ れ ば

争 一・σヂ44響 諦 曲

こ 」にAはAvogadroの 數,qま 反 應 瓦 斯.の 濃 度,.σ.は.瓦 斯Sr=f一 の 誼 徑,1匠

一(307〕 一
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.ばそ の 分 子 量
,Eは 一 モ ル に 就 て の 活 性 化 の 工 斗 ル ギ ー で あ る。 〔均

式 に於 てA=6.06x10es,σ=10-Tと 置 けti

争 一一・25・ld'・・一fic'陶

Dani・ 駿 ぴJ・h… 猫 よvaE2・ 一,1.i.1・ 一…lf・.・ ・の 濃 度{、 於 てN
,・ 、の

分 解 逑 度 の 測 定 を行 つ て 居 るか冷Cの 値 と して この 値 を とす れ ば陶

式 よ り

争 一・・… 繍 刀 ・・6)

か 得 られ る.然 るに 彼 等 の 得 た る反 應 速 度 の 式 は

一咢 〒搦 ・耽 螽 σ 〔17)

セ あ る。 今 この{16j式 とC171ecとを比 較す る時 明 か に反 應 迚 度 は 活 性 化

の速 度 よ り逑 か で あ る。 即 ち 二の 蓿性 化 の機 構 は 吾 人 が先 きに 述 べ

土 る必 要 な る條 件 を満 さ Ψ る もの であつ て,吾 々は この機 構 に よ りて

は 實 際 の 反應 速 度 を詮 明 す るこ とは 出來 な いの で あ る。 尚 活 性 化 が

槽 段 的 に行 は る 、 とす る も吾 々は 結 局 この 機 摺 に よ りて 嫉 實験 的 に

得 らる Σ反 應 速 度 を 證 明 す る に足 る活性 化 の 迚 度 を得 る に 至 らな い

の で あ る。 上 述 の 如 く この機 柵 は 一次 反應 に 於 て は 到 底 不可 ナニるを

晃 れ な い が二 次 反 應 の 降 は如 何。
くわ

二 次 反 應 の 實 例 と してHinさbelwo佩 及 びBLtrkの 行 ひ し

践0=2X霊 十〇e

の 反 慮 を と る。 彼 等 に よれ ば 反 應 邇疫 は

一磯L・ ・・・…TTん ・一轟`・8)

で 與 へ ら る。b8450ヵ ロ リー は そ の 蓿 性 化 エ ネ ル ギ ー で あ る.

一(303)一
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ロ.
一 般 に 二次 反應 の 場 合 に は次 の 如 き三 つ の 揚 合 を想 像 す る ことが

出來 る。

(α〕 反 應 は 活 性 分 子 と不 治性 分子 との 衝 突 に よ りて起 る。 即 ち

この揚 合 に 於 て は 活 性 化 の エ ネ ル ギー が 衝 突 す る二 つ の 分子

の 内一 方 にの み 集 中 され て 居 る こ とに な る。

φ)反 應 は 各 々 あ る程 度 に.活性 化 され た る二 つ の 分 子 の 衝 突 に

よ りて 生 す る。 この掲 合 各 々の 分子 の 活 性 エ ネ ル ギー を ε汲

ぴ εtとす れ ば ε、十S2Pε,Ae=E体 はAvOga(1roの 數)な る關 係 の あ

るべ きは 勿論 で あ る。 即 ち衝 突 す る 南分 子 の 活 性 エ ネル ギー

の 和 が εを 超 過 す1る が 如 き.衝突 な らば其 處 に 反 應 か 起 る と考

ふ るの で あ る。

(θ)最 初 不 活 性 な る 二 分 子 が衝 突 に よ りて 活 性 化 し,同一 の 衝 突

に よ りて 直 ち に反 應 が 起 る とす る もの で あ る。.

先 づ{a}の 場 合 に就 て 考 ふ る に 活性 化の 速 度 は〔15}式に よ りて

ぼ詈呈・ 一・25・… 西 畢 伊 ・9)

この式 と〔18}式とを比 較 す るに 活性 化の 速 度 は 到 底 反應 速 度 に及 ば な

い。 故 に{α)の如 き機 構 で は 二i欠灰應 は設 明 され な い:と に な る。

㈲ の 場合 に 於 て は 各 分 子 を 活性 化 す る甥 の エ ネル ギ ー は同 の

揚 合 の 協で 足 る こ とに な る。 即 ち一 モ ルに 就 τ

5鰯o
冨29230カ ロリ餬.

2

で 足 り る こ とに な る。 故 に 活 性 化 の 遮度 は(15)ecに よ りて

イ籌 ・
一・25・ …:TV2e一;・c2(・ ・)

と な る.{18}式 と(20}と よ り

i

一 〇309)一 一
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即 ちIlinshcls-ooc]の行 つ た最 高 の 温 度1125'に 於 て も徇 活 性 化 の逑 度 は

反 慮 速 度 よ り も約 二 禹 倍 の 遖 さであ る。 故 に(b)の 如 き機 構 は實 在の

二 分子 反 應 を詮 明 しitる こ とに な る。 即 ち(Llの 機 構 は 理 論 的 に可 能

で あ る,

最 後 に(c)の 揚 合 に於 て は 活姓 化 と反 應 とが 同 一 の 衝突 で行 は る 」

の で あつ て,か Σる一 回 の 衝 突 で 二 分子 か 反 應 す る故 に 反 應 の 速度 は

明 か に(1り}式の 二倍 とな る。 即 ち

一arcd
s一 醐 ・・ひ4ビ 讐 σ12ユ)

この値 はαε}式に ょ りて 與 へ られ た る實測 の 反 應 速 度 と極 めて 近 き値

を 有 す る と雖 も爾 不 充 分 で あ る。

以 上 を 縮括 す れ ば,邏動 工 彳・ル ギーの み を 以 て す る活 性 化 の 機 構 は

一 分 子 反 應 に は これ を 会 然 考 ふ る こ とが 出來 ね い が,二分 子 反應 に於

て は 上逑 佝 の 揚 台・か 可 能 で あ る。 故 に 蓮 動 エ ネ ル ギ・一 の み を 以 て す

る 活性 化 と雖 も二 分 子 反慮 を 覩:明 す るに足 るの で あ る。 '
Ir・ 衝 突 に 際 して 介 子 内 の エ ネ ル ギ ー(正ntermlEnergyofMolecule}も

亦 活 性 化 の エ ネ ル ギ ー と し て 有 効 で あ る とす る もの。

上 述 の 如 く二 分 子 反 應 は 運 動 エ ネ ル ギ ー の み を 坦 て す る も;れ を

読 明 し得 る故 に,菩 乃 は このIIの 機 構 に 就 て は 單 に 一 分 子 反 應 に これ

を 適 用 して 果 して 實 際 の 反 應 逹 度 を 姻 實 に 設 明 し得 る や 否 や を 見 れ.

ば 足 り るの で あ る。

ぐの

G.).Leivisは1925年 反;應逑 度 に園 して 一 論 文 を 發 表 して居 る.こ の

論 文 の 主 眼 とす る處 は 光量 子 と反 應 瓦 斯 分 子 との 衝.突 を 基礎 とし轗

一(:10)一
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射 親 に よ.り て 一 分 子 反 應 を 誰 明 せ ん と す る に あ る が,活 性 化 ヱ ネ ル

ギ ー に 闢 して 興 味 あ る 定 義 を 下 して 居 る。 即 ち 一 分 子 反 應 の 場.合 に

於 て は,分 子 か 分 解 す る に は そ の 分 子 内 の エ ネ ル ギ ー が 少 く と もあ る

一 定 の 値 に 逹 す る こ とを 必 要 とす る。 彼 は こ の 分 解 を 起 す に 必 要 な

る最 小 の 分 子 内 部 エ ネ ル ギ ー(rnternatEnergy)を 以 て 活 性 化 の エ ネ 〃

ギ ー と名 づ け て 居 る.即 ち このLe"・isの 考 へ に 從 へ ば ムrrheniu～ と 異

り活 性 分 子 と 不 活 性 分 子 との 差 は ヨ置に 内 部 エ ネ ル ギ ー の 量 の 豊 に あ

る こ と に な るの で あ る。 彼 は 從 來 の 如 く活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 源 を 單

に.逕 動 エ ネ ル ギ ー の み に 求 む る こ とな く これ を 分 子 の 内 部 エ ネ ル ギ

ー に も求 む る な ら ば 瓦05の 如 き 分 子
.内の 自 由 度 の 大 な る もの に あ り

て は衝 突 に 際 して 相 手 の 分 子 を 渚 性 化 す る 衝 突 回 數 は 大 い に 培 加 さ

れ て 充 分 に 反 應 速 度 を 詮 明 す る に 足 り る で あ ら う と蓮 べ て 居 る.

Hinshel"'oodも そ の 著 書〔KinelicsofChemica1ChaugelnG駆oDu3S野tem乱

OsfordUniver'sit・ アPre蚪1926・1tago52,95〕 に 於 て 同 樣 の 惷 見 を 述 べ て 居

る.彼 の 言 棄 を 借 り て 云 へ ば,活 性 化 エ ネ ル ギ ー の 源 を 蓮 動 エ ネ ル ギ

ー に の み 限 ら ね ば な ら ぬ 何 等 の .理 巾 を 認 め 難 い。 否 事 ろ 衝 突 に 際 し

て 他 の 總 て の 分 子 の 内 部 エ ネ ル ギ ー(分 子 廻 轄 の エ ネ ル ギ ー,分 子 内 原・

子 の 振 動 の エ ネ ル ギ ー 等〕も共 に 一 つ の エ ネ ル ギ ー の 泉 の 中 に 投 入 さ

オし其處 よ り新 し き・エ ネ ル ギ ー 分 配 か 生 れ 幽 る と解 す べ き で あ る.然

も種 々 の 形 の エ ネ ル ギ ー に 於 て も,そ の 分 配 律 は)laxwelL:の 法 則 に 從

ふ が 故 に,こ れ 等 の エ ネ ル ギ ー か 融 て.活 性 化 に 役 立 つ と す る も何 等 の

不 都 合 を 見.な い と。

くリラ
.尚最 近SirJ ・J・Mlorusouも 上 述 の 人 々 と.同 膿 の 見 解 の も と に 一 分 子

りの

屎 億 の 反 應 速 度 を 取 扱 ひ,以 てIllrst及 びRidealがNtOsの 分 解 に 闊 して

得 た.る 種 々.の 事 賓1を 理 論 的 に 設 明'し て 居 る。
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(磁) (宙川祓泊}氣 態反慮遖度旨(衝 笶髭,・一r

Hirst及 びRider]は 達05の 分 解 に於 け る反 應 逑 度 と歴 との關 係 を研

究 し・この 一 分 子 反應 逑 度 は 瓦斯 の壓 が0,27m㎜Hgよ り大 な る時 は 瓦

斯 の 壓 に無 關 係 で あ る こ と,そ#z以 下 に於 て は 反 磁速 度 は 座 の 降 下 と

共 に疳 加 し邃 に壓 が比 較i的高 か り しPYの 値 の 約 五 倍 に逑 す る こと を

發 見 した の で あ る。 浜LThorn§enは ㍉05は2NO,と0と に分 解 す る故 に

N595の 分 子 中 に はNq,NO2及 び0の 三つ の 振 動粒 子 が あ るtへ る隣

は これ 等 三 個 の粒 子 は 都 合 六個 の振 動 に闘 す る 自山度 を有 す る こ と

に な る.个 諏 等 の 一 帥 麟 に牛均11tTの エ ネ ル ギ ー を有 す る

もの4し,N』05が 白 ら分 解 す る露 に は尠 く と も内部 エ ネ ル ギーか ω.に

逹 す る こ とを 必要 とす と考 ふ る時 は

軌 一告・・R…

な る 縣 あ る ω は これ を 外 部 よ り附加 しな けれ ば な 楓 恥 ㎜n

は 分 子 が その 内部 エ ネル ギー と して 附 加 さ るべ きrusei`kて 分 解 か 起

る迄 に あ る時 間 を經 過 す るて ふ 簡 單 な る考 を とり入 れ る こ とに よ り

て,Hir=t及 びltidenlの 實測 即 ち壓 が 比 絞 的 に高 き時 は 翼05の 分 解 逑 度

が壓 に無 關 係 な る こ とを 理duu的 に誘 導 し,更らに展 の 低dpiに 於 け る

反應 連 度 の愛 化 に就 て は分 子 内の 原 子 間 に作 用 す る力 を 不連 綾 的 で

あ る と して これ を 設 明 せ ん と試 み て 居Je

以 上 逹べ た 處 に よ りて,衝窕 に よ る活 性 化IS二 分=f反 應 に 於 て は こ

れ か可 能 性 あ る こ とを説 明 し广 分 子 反應 の4と 雖 も分 子 内の 内部

エ ネ ル ギー を 活 性 化の エ ネ ル ギー の源 泉 の 内 に 包 含 す る噂 は 必す し

も.不可IIGで な い こ とを明 か に し九積 りで あ る。 然 しこの理 論 は 尚 童

逹 の 途 上 に あ りて,これ を 輻 射 説 と對 比 しで 何 れ を 否 何 れ を可t`P99Pa

區 別 す るは 困 難 で あ る.fig}の 發 達 は その 源 を 衝突 詮 の 不 備 に發
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して 居 るか,以上 遒 ベ ナこ如 く衝 爽 説 も輻 射設 にitし てi1:し て遜 色 あ る

もの で は な い。 殊 に 興 奮 水 銀分 子の 化 學 反 應 に 及 ぼ す 影 響体 誌第 一

輯 近 森 氏「興 奮 水.銀 分 子 に よ る化4YIf1.の 項 參 照1及びftの 光化 學 反

應 の 機 構 を 考 ふ る時,分子 間 の衝 突 に際 して 一つ の 分 乎 の 内部 エ ネル

ギ ーが 他 の 分 子 の 内 部 エ ネ ル ギ ー に移 轉 し九 と見 るべ き揚 合 か 尠 く

な いの を 思 ふ 哮 衝 突設 の 將 來 に も多 大 の 光 明 を 認 め る もの で あ る.
●

昭 和 二 年 六月 十 七 日
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