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光 化 學 の基 礎 法則

市 川 頑 治

§i.光 化 學 の 諸 法 則 及 ひ'そ れ 等 の 柑 互 的 關 係 。

Gmtthir一..一Drnperの 光 の 吸 收 に 關 す る 法 則(:1U=orptiomLnaofGroLむ11u蜘

Prnper.l

IS?0年Grotthiuに よ り,更 ら に75153F..至 り てDraperに よ つ て よ

り 正 確 に な さ れ ナニる 法 則 で あ つ て,Drnherの 言 葉 を 借 ～Lば

「一 つ の 物 質 が 光 に よ り て 化 學 變 化 を 起 す 際 に は 其 處 に 必 す あ る 定 つ

た 波 艮 の 吸 收 が あ る。 光 の 吸 股 な し に は 光 化 學 反 應 は 起 ら な い,anし

て 反 應 逑 度 は 光 の 弧 さ に 比 例 す る」と云 ふ0)で あ つ て 礇 言 す れ は 反 應

系 に 吸 收 さ れ 九 る あ る 定 つ た 波 長 の 光 の み が 化 畢 反 應 を 起 し{!}る と

云 ふ の で あ る,こ の 法 則 は 菩 人 に 光 の 吸 收 が 光 化 學 反 應 に 鐫 一 義 的

に 必 要 で あ る こ と を 敏 ふ る の で あ る。｢,!;ら ば 吾 々 がu+^ygrに 到 逑 す

べ き は,光 化 學 反 應 の 化 學 力 學 は 如 何 な る 法 則 の 下 に 支 配 さ るLや て

ふ 問 題 で あ る,即 化 學 變 化 と 吸 收 さ れ ナニる 光 の エ ネ ル ギ ー と の 量 的

開 係 如 何 て ふ 問 題 で あ る.

吾 々 は 普 逋 の 化 畢 反 慮 は 質 量 作 ∫i!の法1{IIに 支 配 さ れ,こ れ よ り容 易

に 医 應 速 度 を 計 算 し 得 る こ と を 知 つ てJuる 。 光 化 學 反 應 に 於 て もa<

し て 然 る か,或 は 又 恰 も 電 氣 化i.於 け る1'a】adavの 法 則 の 如 き に 支

配 さ るLや,こ れ 等 の 問 題 を 解 決 す ぺ く 從 來 非 常 に 多 く の 努 力 が 試 み

ら れ,即 ち 反 應 系 の 濃 度,{乍 用 光 線 休etiveRupJの 波 長 及 び 強 度 の 反 麾 逑

度 に 及 ぼ す 影 響 等 に 關 して 幾 多 の 實 驗 が 繰 返 さii'1こ の で あ る.今 そ

れ 等 の 内 の 二 三 を 鞏 ぐ れ ば 己 に1Si7年13uueen及 びRo300eは そ の 研
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究 水 素 と 髄 素 と の 光 化 學 結 合 に 於 τL珊ber七 及 ひBeerの 光 の 吸 收 に

關 す る 法 則 を 光 化 學 に 適 川 し以 て 鹽 素 の 濃 度 と 反 應 速 度 との 間 の 關

係 を 見,次 で 光 化 學 活 性 度(FhotocLemicn]Activity}は 作 用 光 線 の 波 長 に 逆

比 例 す る こ と を 發 見 し て 居;,eか く の 如 き 研 究 は2Yにisoo代 に 入

り て も 盛 ん に 行 は れ、例 へ ばChupm:w及 びBurbesの 研 究,¥fellorの 研

究 等 枚 擧 に 逞 な き 程 で あ る が 然 も 爾 光 化 學 一 般 に 亘 る 一 定 不 燮 の 法

則 を 發 見 す る に 至 ら な か つf_の で あ る。

,9,Rるに ユtrotPLmekに よ り て 量 子 踰 提 唱 せ ら れ,1905,,;Ein-tciulこ

よ り て,光 電 効a'の 上 に=1-duのli】 を 見.次 でSt:vkは1908年 に 至 り

て 二 つ の 論 文 を 發 表 し,そ の 内 に 明 か に 後 のEi聾tell1の 光 化 學 當 量 設

(PhotochemicalligiuvaleutLaw)の 概 念;を 蓄 含 し,rra}寺に 注 意 す べ き は 光 化

學 に 於 て は,光 に よ る 最 初 の 反 應{Prim悶 可R㏄ し面on〕 と 第 二 次 的 の1廴 應 と

を 區 別 す る の 要 あ る こ とst.い て 居 る こ と で あ る.Einsteinは ユ912年

.よりLl1Gに 互 り て 常 量 設 に 關 す る 重 要 な る 研 究 を 發 表 し,量 子 論 を

光 化 學 反AIAにIllす る の 必 要 な る 事 を 明 か に し 九 の で あ る,,

茲 慮 に 於 て 光 化 學 も 亦 量 子 論 の 傘 下 に 統 轄 せ られ,Warburg,B面e田 亡e璃

1Ceigertそ の 他 諸 學 者 の こ の 新 し き 立 揚 よ り す る1く の 研 究Hisす る

に 及 び て 一 大 進 歩 を 戌 し 逑1柑 二の で あ る。

§2.Ehトteh1⑦ 當=飛 詮 及 び`Cnrhir-gの 研 究,

上 述 の 加 くStark・E塗 亡eillの 法 則 は 光 化 駆 の 逕 歩 發 逑 の 上 に 一 大 貢

献.を も た ら し ナニ も の で あ る が.而 も 爾 こ の 渉 則 は 事 實 上 實 在 の 反 應 に

適 用 す る にraり て 多 く の 疑 義 を 有 し,今 日 禾 だ に 種 々 論 義 が 重 ね ら れ

っLあ る の で あ る。

Einsteinが,當 量 詮 を 誘 導 す る に 當 り て 考 へ し 光 に よ る 最 初 の 反 應 は

1912年 に 發 表 せ る も の と71916年 に 發 表 せ る も の と の 闇 に は 注 目 す ぺ

～(紹 介)一
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き變 化が あ る。191?年 に 童 表 せ る もの は所 謂 熱 力 學 的 誘 導 と も云 ふ

べ き もの で あつ て,當量 詮 を 賽 際 反 應 に 適用 す るに あ?二 りて,多 くの物

議 を か もせ る主 因 を爲 せ る もの で あ る。 こ}L{_反 し1916年 にAZCt

る もの は'ulillの 適 用 範 圍 に 於 て稍 々明確 な る概 念 を 累 者 に與 へ 九

の で あ る。

(AJ1912年 に發 表 せ られ?二 る熱 力 學 的 誘 導扇 似 下〔A〕誘 導 と記 す)

この誘 導 に際 して考 へ られ 糎 る反應 系 は

SI十 εHr-X十Y.{1)

即 ち.-'Yな る 瓦斯 分 子 か 李 均 各 々振 動 數vな る光 の エ ネ ル ギ ー εを

吸敢 しτ その 必 然 的Ulと してXとYと に解 離 し・逆 に新 弛 に 光 に よ

りて 生 成 さ2f=るa十1は 元 のXYに 比 し℃根 本 的 に不 安 定 で あ っ

て遭 れ 自 ら純 熱 反 應 に よ りてXYに 讎 り,その 際 振 勁 數 γ な る光 の エ

rル ギーEを 放 出 す る と考 へ るの で あ る,即 ち この 反 應 は完 全 なh

一 つ の 可 逆 反 應 で あ る。

XYか 分 解 す る逑 度 は

一4}一 一A・ 〔YI"J

で 與 へ らる。 こLに ρ は振 動數vな る放 射 寝 度 で あ る。Aは 反 慮

系 の温 度Tに 闘 係 あ る項 で あ る。 又X十Yか 元 のXYに 復 す る反 應

速 度 は

畷 ト ーκ 〔x〕'1ユ

こ 玉にA'はPに 無 關 係 に してTに の み 關 係 あ る項 で あ る.不 衡 淞

體 に於 て は,これ等 二 つ の 反 應 遑 度 は 相等 しい 事 及 び エ ン トロ ピーの

髪 化 は 軍 衡欺 態 に 於 て 零 で あ るa.の 條 件 を1.nひ て

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.2(1928)

tsil (ili川 碵 油)光 化 墨 の 基 礎 法 則

A'α_-1`;1
P=get:r,

な る 關 係 を 誘 導 し て 居 る。 こLに α は 一 つ の 恒 数 夂T,は 放 射 の 温

度 で あ つ て,系 の 温 度Tと は31つ て 居 る の で あ る。 ρ はT8に 適 應 す る

と 考 へ ら3iて 居 る。 か 蕊 る 李 衡 默 態 は 理 論 的 に こ れ を 想 像 し毎 る の

み で あ つ て,實 在 に は あ り 得 な い こ と は 勿 論 で あ る。]Ecateinは かL

る 李 衡 を 超 熱 力 學 的 軍 鱇 五聡eやgew6h皿i・hethcrm(剛}m・mi紬eGleiehgewlchtl

と 各 づ け て 居 る。(一'1式 とPlanck放 射 密 度 の 式

^一9π 穿 ・層瀞

と を 比 較 し て 直 ち に 次 の 關.係

e=hv向

か 得 ら れ る の で あ る。 一Yル に 就 て はXε=Xん γ と な る。 こ の 關 係 は

即 ち...GI=;;tdに 他 な ら ぬ。Gnち 言 葉 で こ れ を あ ら は せ は 「光 化 學 反 應

に 於 て は 一 分 予 が 一 量 子 の 光 の エ ネ ル ギ ー を 吸 收 し反 應 に 入 のii49c

す ゐ亅 と い ふ こ と に な る。

〔n〕 コ916年 に 發 表 せ ら れ ナニる 誘 導 。 似 下 〔B〕誘 導 と 名 つ く)

こ 、 に 於 て は,光 に よ る 最 初 の 反 應 と して,前h〔a〕 のAの 如 き 分 解

を 考 ふ る こ と な く,Bohrの 分 子 及 び 原 子 の 構 邏 論 に 從 ひ て 分 子 は 光

の エ ネ ル ギ ー 一 量 子 を 吸 牧 し て,そ の 甼 常 歌 態(¥onnalMate)E鱒 よ.り 高

き エ ネ ル ギ ー の 駄 態 〔よ く 】晩hr'5Stateと い 己よ れ る}Lmに 遑 す る とx

へ て 居 る。 即 ち

E鴎 十by→E励(一1)

な る 反 應 〔あ る 見 方 よ り す れ は 一 つ の 化 學 反 曄 と 考 へ て も よ い)を 以 て

光 に よ る 最 初 の 反 態 と 爲 し.たの で あ る。 而 し て1隔 はbyな る エ ネ

ー ㈲ 介)一
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nギ ー を放 出 してE,に 歸 るかi司1哮に 亦xの 如 き反 應 が よ り遽 か に

.可HGな り と.暇定 して 居 る。

E飛 →w◎

.即ち茲 處 に於 て もEi!総tehlは 光 を 吸收 い 二る分 子 は概 ね,反應 に與 る

と滲 ヘナ:ので あ る。 然 し乍 ら嚴 格 に考 ふ れは,④ のi1程 か 光 に よ る最

初 の 反 應 で あ つ て 働 の 反 應 は 明 か に第 二 次 的 で あ る。 この 當 量詭 を

實 在 の 反 應 に適 川 す るnに そ の 實 際的 償値 を 定 め る もの に ⑨ の 反 應

の 可 能 の 割 合 如 何 に在 るの で あ る。 然 しか・、る最 後 生 成 物 よ りす る

贊 際 的 價値 如 何 は 吾 々 が この 常址 詮 を 最 も忠 實 に解 縄 一 即 ち 〔A〕

に從 ひて 光 に よ る最 初 の反 愿 と第 二次 的の 反 應 とを被 然 と區別 し,當

量 詮 は第 一 次 反應 にの み適 用 さ る 」もの と3す る卩薦常量 読 の 眞

價 依 に何 等 の 影 響 を與 ふ る もので は な い.唯 〔A〕誘 導 に在 りては 光 に

よ る第一 反應 と発反 應 とが 單 一 同 一で あ る事 は從 來rk反 態 の 最後

生 成 物の 量 と反態 系 に 吸收 され ナこる光 の エ ネ ル ギー の 量 とよ り して

當 最 設 の 實 際1"idtを 計ar.しLち に それ を以 て眞 贋値 を論 ぜ ん とす る

の 誤 謬 を 招 致 せ る.主閃 を 爲 せ る もの で あ る。 私 は この際 從 來 發 表{r

られ 九 るticの 光 化學 反 應 と醤量 設 との 閑 係 を概 観 して 見 九 い とN

ふ の で あ る カて,先づWari殿rgの 研 究 を紹 介 す る こ とのa.;:な るを信

9'。 彼 は反 應 系 が1グ ラ ム カ ロ リーの 光 の エネ ル ギー を吸 收 す る時

雷 量 設 に從 ひ 欝 然 光 の 吸 吸 にhaり 從つ て1xASSi19失 す べ きモ ル數 をp

とす れ は

P-Nレ 羽赫 醐 λ・F+k)(fi)

な る 關 係 が 成 立 す べ き で あ る。qrる に 實 在 の 反 應 に 在 り て は 事 實 二

の 理,,,uiaの要 求 す る 數.字 通 り に な る も の は 極 め て 希 で あ る.¥parbttrg

一(as介)一
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は 系 に 吸 收 さ れ 拠 る 光 の エ ネ ル ギ ー1グ ラ ム ヵ ロ リー.毎 に 事 實 反 慮

淌 失 せ る モ ル 數 を φ と し こ れ に 實 光 化 鯲 常 量 〔mbctivePlwtuchemiexl

Egiuvaleut}と 名 づ け た.こ れ に 勤 しPを 理 論x:re學 當 量{Fしmdament衄

Ph【}tochemica1EquivnleutJと 名 づ け 霞,而 し て

=a

r

な る 關 係 あ る α は 量 子 生 成 李IQモuMLtu田Efficiencc}で あ つ て,當 量 読 の

實 際 價 値 を 定 め る 尺 度 で あ る。WarburgもEi!貳 曲1と 同 様 に 光 に よ つ

て 起 る 第 一 次 反 應 は 矢 張 り 分 解 な り と 考 へ,彡 く の か Σ る 簡 罩 な る 反

慝 系 に 就 て 研 究 し.牝 の で あ る。 即 ち 彼 に よ れ ば,介 子 に 吸 收 さ れ た る

量 子 か そ の 分 子 の 分 解 を 麭 す に 充 分 な る 値 の 時 と9Pら ざ る 揚 合 と を
墨

考 へ,前者 の如 き揚 合 に は 其處 に 特 殊の 故 障 の な き限 り必 然 的 に 分子

の分 解 が起 る と考 ヘナニ.L:insteuiの 盤量 詮 を あ て は めて,その 價 値 を論

ぜ ん とせ ば 前者 の 如 き反 應 を撲 ぶべ き で あ る と して 居 る.こ の 彼 の

考 へ の 正 否 は暫 く措 き,上逋 αを 以て 實 際 價 値'Pl+:定 す る尺 度 と爲 す

こ とは 買在 の 反 應 を 定 量 的 に檢 す る上 に 極 め て 便 利 で あ る。

§3.實 在 のTzとlsinsteinの 法則

既述 の如 くEi匚isteinの 法 則 は 實 在の 反.aKにfilす る時 に多 くの 揚

合 失 敗 に終 る こ とは 事 實 で あ る。 即 ちWarburgの 躍 の値 が法 則 の

要 求 通 り1に な る こ とは稀 で あ る.複 雑 な る反應 系 に あ りて は かL

る揚 合 到 底 これ を設 明 し得 られ ない か簡 單 な11反 應 系 に 在 りて は屡

/r反 應 の機 作 が合 理 的 に詮 明せ られ 光に よ る第 一 次 反 應 と第 二 次 反:

應 とか 區別 せ られて αか1よ り異 る 價を とるべ き こ とが よ く證 明 せ

らるL揚 合 か あ る,即 ちa一 反應 に於 て 當 量 設 を誰 明 し得 るの で

あ る.今 かLる 實 験 を あ ぐれ ば第 一 表 の 如 くで あ る.

一(籍 介)一
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{ss、 τ市 川 幀 治1光 化 學JJ基 碇 法 期

上 述 の 反 應 は 何 れ も簡 蹴 に し て よ くEh卜te…nの 法 則 に あ て は ま る

も の で あ る。 然 る にEilLsteinが 〔A〕の 誘 導 に 考 へ し 如 き 簡 翠 な る 反 應

で あ り 乍 ら 作 用 光 線 の 波 長,光 を 吸 牧 す る 物 質 の 濃 度 及 び 温 度 等 の 反

應 速 度 に 及 ぼ す 影 警 に 於 て 尚E洫teinの 法 則 の 要 求 す る 露 と 遑 き 隔

り を 示 す も の が 紗 く な い.こ れ 等 に 就 て は 後 に 論 じ て 見 九 い と 患 ふ。

§4・Einミteinの 渉 則 の 有 効 範 圃,

私 は こ れ よ り,i】lmanflに 從 ひ τ,Eit=・teinの 法 則 の 打 効 範 園 を 理 論

的 に 求 め て 見 度 い.已 に 逋 べ し如 く,〔B〕 誘 導 に 在:)て は 光 に ょ る 第

ロ

ー 吹 反 應 と してBohr'5Stateの 生 成 一 種 類 の み が 考 へ られ 居 る が,實 在

の 反 應 に 於 て は 唯 單 にBohr'.cStiしteの 生 成1こ 止 ら す 多 く の 他 の 反 應 例

へ ば 解 離,イ オ ン化 等 も 亦 可 能 で あ る。 故 に 谷 々 は 一 に は 第 一 次 反 態

と し て 〔B〕透 導 の 揚 合 よ り 廣 き 意 味 を 包 含 せ る 爲 に,二 に は 工蘯 々 疑 義

を 引 起 せ る 點 を 明 か に す る 爲 に,主 と し て 〔良〕誘 導 に 就 き て そ の.行 効

範 圍 を 檢 べ て 見 テニい の で あ る。

こLに.跡 び{.〕式 を あ ぐ れ ば

A「tt_.置 ㌧
th・='X-e1'VI's

本 式 に 於 て ρrr、とT、 と は 反 感 系 の 温 度 丁 に 無 關 係 に 詰 び つ け ら

t、,Eiristeinの と り し 鮒 の 下 で1よ ぎ ・ 及 びtt・ ・rにdl:eFntk-cttけtt

ば な らぬ。A及 び 人VはTの 函 數.な る故 に

÷ 磐 一圭 齢 〔7)

ガ 成 立 しな けれ ば な ら凱 この 關 係は 實 在 の 反懲 に於 τ は 事 宵 に 合

しな い もの で あ る。 何 となれ ば 盈 は 普 通 の 反 應逹 度 恒 數 な る故 に

その 温 度 率 は光 化 學 反 應 速 度 恒 数 の それ よ り も大 な るべ きを寧 ろ雷

一(翕1ft)一
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(ili/q槻 駸 ♪ 光 化 學 の 某 礎 法 期 (sとり

然 と す る か ら で あ る。f.71iirtteinの 誘 導 に 於 てNqよ 明 か に 光 化 學 反

應 に 於 け る 全 エ ネ ル ギ ー 變 化 で あ る 事 は 疑 を い れ ぬ。..而 し て 第 一 反

應 と 全 反 億 と は 單 一 同 一 な る 故 にNε は 一 モ ル に 就 て の 蓿 性 化 の 熱

量 で あ る.

Asを 以 て1'→X+Yな る 反 應 の 活 性 化 の 熱 量 と し,ゲ を 以 て

X十Y→XYの そ れ と す れ ば,吾 ・々 は 一 般 的 に

i,9-4'・

jy得 る。 然 る に 个 の 揚 合Qコ9,9'冨0と な/)。 何 と な れ ばX十Yは

元 のSYに 對 し て 根 本 的 に 不 安 定 な る 故 そ れ 自 らXYに 歸 る か ら

で あ る。EiSTに 無 閲 係 な る 故 にcartll術 の 式 を 積 分1し て 次 の 關

係 式 か 得 ら.,。 但 し 實 在 の 反 應 を 考 へT,=Ttす ろ。

1・・K.一 一 箭+'・c

fa+_4111+6ir.

ア
lnk「 琶 一 認r÷1・e

み
こSに1'tAρr・k'=A'・K=『.U.c及 びdは 籏 分 恒 數 で あ る.4置Oな

る 故b'=U,即 ち ⊥「はTに 無 階闘係 と い ふ こ と に な る。Aノ.かTに 無 關

係 と す れ ば の 式 よ り 當 然Aも 亦 丁 に 無 關 係 と な る。T`⊃1m跚 は192:1

年 光 化 學 反.晦 に 於 け る 温 度 寧 を 理 論 的 に 求 め て

dtnL-v蕁_E

(t'r　 7P『

☆ る 結 果 に 達 し て 居 る。 二 」 に 馬 は 前 の ム と 同 一 の も の で あ う.

iは 總 て の 分 子 の7ド 坊 工 彳・ル ギ ー,言 は 光 の 最 子 を 吸 收 し得 る1伏 態 に

在 る 分 子 の 李 均 エ ネ ル ギ ー で あ る。 上 述AかTに 無 關 係 な る こ と

一(㌶:ft)一
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(脚)〔 市 川 菌 油)元 化nsの 基 礎 法 鵬

・・即 ち瑠 許 一・ 從 つ てe=Eと … 總 て の 分 子 ・正 ・光 糠 鷹 ・

與 へ る べ く 同 一 の 獣 態 に 置 か れ て あ る こ と を 意 味 す る の で あ る。 更

ら に 換 青 せ ば 光 化 學 反 應 に 於 て はSt=fは 豫 め 活 性 化iる Σ 必 要 が な

い こ と を 示 す も の で あ る.

以 上 のwu的 考 察 を 綜 合 し て 見 れ ばEiaaeiuの 法 則 は

1)総 て の 分 子 は 一 樣 に 反 應 に 興 り得 る 能 力 を 有 す る 串 。

一'1あ る 一 定 の 放 射 密 度 の 下 で は 光 を 吸 牧 し た る 分 子 はTに 無 關 係

な る 反 應 力(P.cacticitr)を 有 す.

3)各 分 子 に 吸 收aるS光 の 量 子 の 大 さ は 総 て 同 一 で あ つ てTに 無

鬩 係 で あ る.

41}光 の 吸 收 に よ り て 生 じ3.る 新 し き 系 は 元 の 系 に 對 し て 根 本 的 に

不 支 定 で あ つ て,そ れ 自 らTに 無 圏 係 に 醤 に 復3べ き も の と す 。

の 四 條.件 を 満 す も の で な け れ は な ら ぬ 。Ei!蹴ei11の 〔B〕の 誘 導 に 於 け

る 第 一 次 風 應 は よ く 上 述 の 四 條19=rgaf+す も の で あ る。 故 にStern及

び¥'olnurは 第 一 次 反 應 と し て 必 すL'ulu's3Cdcの 生 成 を 考 へ て('iる.

然 し 乍 ら 己 に=rべ し如 く、實 在 の 反 應 に 於 て は 光1こ よ る 第 一 反BnlS:1"s

實1上 分 子 の 解 黠 と解 す べ き も の も あ る。 備 相 當 廣 き 範 鬮 の 波 長 が 作

用 光 線 と し て 有 効 で あ るSt,.7t他 波 長 と 反 應 系 の 温 度 との 關 係,波 長 と

反 應 速 度 と の 黝 係,等 匠 在 の 反 應 は 相 常 複 雜 で あ つ て,吾 々 を して 光 に

ょ っ て 興 奮 化 せ ら れ テニる 新 し き 系 は 決 し て 單 一 の も の に 非 る こ と を

想 像 せ し む る に 充 分 で あ る。i=私 は 上;.rの 諦 點 に 就 て 簡 單 な る 考

iA.加 へ て こ の 稿 を 終 りYこ い と悪 ふ の で あ る.

温 度 の 影 響 に 就 て11既 邇 の 如 くTnlm:wの 理nAtiW的研 究 が あ る.个

光 を 吸 收 す る 分 子 の 量 子 舩 態(QualltumSt1匙telをZけ7,及 びZ3tし,Z量

は 最 低,i,は 活 性 化 さ れ る 欺 態 と す る。 而 し て 通 常 の 歌 態 に 於 て は

一(紹 介)一
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(ili川 較 治)光 化 學 の 基 礎 法 期 (std

吸 收 分 子 はZ、 とZ]と の 混 合 に よ りなつ て 居 て 温 度 を 嵩 め ろ時 は7e

欺 態 の 分 子er.1よZ、 の それ に 比 して 瀬次 塘 加 す る もの とす。 多 くの

實 在 の 光 化 學 反 應 は 温 度 を高 め る こ とに よ りて 反 應 逋 度 は壇 加 す る

こ とは從 來 の 研 究 の 数 ふ る處 で あ るが,上述 の如 く黛 子 歌態 を 三 段 に

分 つ こ とに よ りて 次 の 如 く設 明 す るこ とか 出來 る。 个 温 度 卒 が 正 で

あ る爲 に.は次 の 二つ の 道 程 が 可能 で あ る.

ユ)光を 吸收 しt:る 總 て の 分'r一は 反應 に與 るカ㍉光 を 吸 牧 す る能 あ る

もの は ゐ の 歌 態 に あ るもの の み と'する。 然 る時 は 温 度 の.ヒ昇 は

光を 吸牧 す る ろ 欺 態 の分 子 數 の増 加 を來 す か故 に結 局 反應 速 度

を培 す 事 に な る。 然 しこの 時 は 同 時 に 吸 牧 さ るL光 の 量 子 の数

も同 じ割 合 に堆 加 す るが故 に この揚 合 は 反 磁 逑 度 の 培 加 は 全 く

吸放 され 仁 る エ ネ ル ギー の 最 の厨 加 に よ る もの で あ る.

2}第 二 の 揚 合 はZ,及 びZ」 状 態 共 に 光な 吸 收 す るか,Z』 歌 態 に 在 る

.も の が 吸 收 し土 る畦 に の み 反 應 が 超 る と爲 す もの で あ る。 か 、

る際 は 温 度 を高 め る こ とに よ りて,吸收 さ る い盗 エ ネ ル ギ ー には

變 り な り も 為 分 子 數 の 噌 加 は 反應 逑 度 の 増 加 を來 す こ とは 明

か で あ る、
ゆ

これ 等二 つ の 道 程 の 内{21は 最 もよ く事 實 と一一keす る もの で あ る.即

ち あ る.定つ た 波 長 を 川 ひ て 光 化學 反應 速 度 を檢 す る時Warhu蟹 の

擢が 温 度 の上 昇 と共 に漸 次増 加 す る こ とを 設 明 す る に充 分 で ある.

柯 とな れ ば个 反應 系 に於 τN個 の分 子 がf6々ilvな る帰子 を 吸收 し,

その 内,`個.が 化學 變 化 に與 つ 九 とす れ ば明 か に

りし
ごピ ニ ロ 　 　

N'
,

とな る。 πは ろ 分 子 の堆 加 と共 に槍 加 し,み 分 子 は 渦 度 の 上 昇 と共

一 囓 介)一
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に培 加 す.從 つ て αは 温 度 の 上昇 と共 に塘 加 すべ きは 當然 で あ る.L

か くの如 く豫 め あ る程 度 に 活性 化 され ナニる分 子 ガ〕更 らに光 に よ りて

活 性 化 され て 化 學 反 應 を 起 す と考へ られ る掲 合 に 於 ては 單 に 光 に ょ

る活性 化 の 范 程 の み を と る も淌 一 見 當 量 設 は 成 立 せ ざ る如 く思 はれ

るの で あ る,.こ れ は全 く.法則 を 單 に反 應 生成 物 と吸收 せ られ?二 る エ

ネ ル ギー の 量 とよ り して 考 察 せ る篇 で あ つ て吾 々は か 、る揚 合 法則

の 逋 用 は勿 論Z十ht'→Z`の 反 態 に爲 す べ きで あつ て・Z,分 子 の 光 の

吸 收 は.反應 に 何 等.の影.響 な き こ とを 注 意 す べ きで あ る。 已 に述 べ し

如 くWarbuTgは 分 子 に 吸 收 され ナニ量 子 が その 分 子 の 分解 を 起 す に 充

分 な ろ値 を 有 す る時 は其 塵 に必 然 的 に光.iヒ學 反應 が 起 る と.考へて 居

るか,最近 螢 光現 象 の研 究 は 必 す し も然 ら.ざるを歎 ふ るの で あ る。,却

ち分.子 は その 吸 收 せ る エ ネル ギー の 一 部 を再 び 搬 光 と して 放射 し必

す しも常 に そ.のエ ネル ギー を分 解 に費 濳 しな い の であ る.故 に反 應

系 に於 て 光 を吸 收 せ る分 子 か 必然 的 に反應 に入 り こむ;と を前 提 と

して 當 量 設 を 論 す る こ とは 早言'i'であ6。 尚 私 は本 問 題 に 關聯 して
の

We1gむrLか 光 化學.研究1こ就 きて 輿 ヘ ナニる注 意 即 ち1光 化 學 反應.の エ

ネ ル ギー 試 験 を 爲 さん には 先 づ その 光化 墾 反 應 迚 度 が温 度 に無 關 係

に して,唯吸 牧 され ナニる エ ネル.ギー の みに 關 係 す るか 如 き條 件 を 見 .串.

す..を要 す.然 らざれ は無 盆 で あ る亅と云 つ て 居 るか,當量 詮 の 適 用は 最

も嚴 格 で な け れ ば な らぬ こ とを教 ふ る もの で あ る.

次 に 波長 と反 應 速 度 との 鬮.係で あ るヵ=,反慮 速 度 が 作 川 光 線 の 波 長 に

蓮 比.例す ゐ こ とは ラ くの 光 化.學反 應 に於 て 見 る處 で あ る。 この 事 實.

も見 か け.ヒ當量 詭 と合 致 しな いの で あ る。 これ を一 般 的 に設 明 す る

こ とは頗 る困難 で あ るか最 近 分子 の 吸 牧 スペ ク トルの 研 究 及 種 々の

原 子 の 構 遘 の 判.明す るに從 ひ,ある 一部 の 光.化學 反 應 に對 して は極 め.

一(紹 介r)一
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{市 川 衷 治1光 化 學 の 基 礎 法 期 (93ウ

て 興 味あ る設 明 を 毘 し得 るに至 つ た。 即 ち近 時 分 子 の ス ペ ク トルの

内 で直 接 介 子 の 解 離 に關 聯 して 考 へ らるべ き短 波 長 の 連續 的 吸收 ス

ベ ク トル が あ る こ とか制 り,これ よ り光.學的 に種 々の 介 子 の 解 離熱 か

求 め られ るに至 つ ナニの で あ る。
の の わ

か く してCし,Brs,lt及 びII.・.等 の解 離 熱 が 計鋒:せ られ て 居 る.即

ち上 逑 の諸 分 子 は 明 か に 光 に ょ りて直 ちに解 離 す る こ とを 知 る の で

あ る.故 に 光化 學 反 應 に於 て,光 に よ る第 一 次 反 應 と して 分 子 の解 離

を 「髪ふ る こ とは決 して 不都 合 で は な い。 唯 この揚 合 吸 收 され 牝 る エ

ネ ル ギーltyは 唯 單 に分 子 の 解 離1こ使 冊 さ るS許 りで は な く,生成 さ

るS原 子 の 活性 化 及 び 運 動 の エ ネ ルギー と して も使 用 さ るSO)で あ

ろ。Illtが大 きけれ は大 きい9t.ll.1て來 た原 子 の蓮 動 エ ネル ギー は大 と

な るの であ つ て,即 ち迚 綾 的 吸收 の存 在 す る所 以 で あ る。 か 、る場 合

に`よ運 動 エ ネル ギー の 大 な る程 第 二次 反 應 に於 て 反 應 能 力 大 セあ る

事 は 勿 踰 であ つ て波 長 の 艮 應速 度 に及 ぼ す 影 響 もあ る程 度 迄 珊 解 出

染 るの で あ る。

か 」る 光學 的 研 究 は 先 化 學 の 機 作 決定 に 開 して 實 に重 大 な る貢 献 を
ちラ

爲 す もので あ る。 即 ちB.1川 添 は 本 年 發 表 せ る沃 化 水素 の 光 化學
り

分 解 に 黝 ケ る 研 究 に 於 てIl【.分 子 はLt'.180ttO)光 を 吸 收 し τL)・10-lo.秒

以 内 に 活 性 沃 素 原 子 と 常 態 ノk索 原 子 と に 分 解 し溂 餘 の エ ネ ル ギ ー は

兩 原 子 の 蓮 動 エ ネ ～レギ ー と し て 使 川 さ る 玉 こ と を 褒 見 し反 應 機 構 と

し てS【 でm及 びVolmerに 反 對 し て 次 の 如 く 結 論 し て 居 る.ロ
IIE+ily{2〔[80A}→.H+IActtv。

1.【+叩 →He+1

.1十1=1;t

今 灰 宜 の 爲 以 上 述 べ し 如 き 光 に よ る 第 一 反 磁 と 見 る べ き も の を

一(紹 介)一
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(n4) (市 川 碵 油}光 化 畢 のh4礎 法 期

の
Kodd齪kに 從 ひて 分 顛 鬪示 す れ ば 第 一 圖 の 如 くで あ る.

第 一 圖

光 の エ ネ ル ギー 加 の 吸'收
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解 糟の窮二の分予と 第i

離 缺Lて 嘛 ルギ ニi

ゾ ＼ 一る掲て長生齣 一 → 郡 …・一1

鷹 翫 爨
＼≦/ギ ー臨
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鈩
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光
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放
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こ れ を 要 す る にEin5teil1の 法 則 は こ れ を 光 に ょ る 第 一 反 應 に 適 用 す

べ .き も の で あ つ て 第 一 次 反[dFと 第 二 弐 的 反 應tは 嚴 格 に 區 別 さ る べ

き で あ る。 光 に よ る 第 ・一filxklaと 雖 も 第 一 圖 の 示 す 如 く 決 して 單 一

同 一 に あ ら ざ れ ば 法 則 の 適 珊 に は 細 心 の 注 意 を 拂 ふ べ き で あ る。

Tinstrinの 法 則 が 世 上 の 誤 解 を 招 き し は 歪 く そ の 熱.力 學 的 誘 導 に 於

τN'1γ 目Q(分 解 熱)と 置 き し 爲 で あ つ て 然 ら ざ る こ と は 巳 に 論 ぜ し

逋 り で あ る。 さ れ ど 一 分 子 か 一 量 子 を 吸 收 す る こ と に よ つ て 光 化 學

一 《紹 介)一 一
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(iG川 碵 治)光 化 學 の 基 礎 法 則.〔9a)

txN1が 生 す る て ふ 漑 念 に 至 り て は 毫 も 失 は る 」 も の で は な い。

A16unudは 熱 力 學 的 誘 導 に 先 ち て,ユ9[6年 に 發 表 せ し 个 一 つ の 論 文 が

出 でt_な ら ば 當 量 詮 は 恐 ら く は 大 な る 誤 解 を 擢 か す に 終 ん だ か も知

れ な い と 云 っ て 居 る ガ 全 く そ の 通 り で あ ら う。 兎 に 角,Eill珈inのlil

量 紛 が 發 表 せ ら れ て よ り,光 化 學 が 一 大 逕 歩 發 残 を 爲 し邃 げ 池 錨 に 於

て,こ の 法 則 が 學 界 に 貢 献 し 九 功 績 はi!eに 偉 大 な る も の で あ る。

本 紹 介 は 韮 と し て8、llm:uid(PIK[もodLem】 燭,idltcactinn_ぬ.1'.iquid+andGa-e?,

aGeneralDi5mL輌olLHeldbyThePa硼daySucietS,nctuber:1JSsp艶ge1〕 に ょ

り そ れ に 最 近 の 研 究 を つ け 加 へ た も の で あ る。Allma匚dよ り と れ る

も の に 就 き て は 一 々 文 献 を 桴 鎌 す る こ と を 省 略 しj_.
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