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化 學 纏 論.(堀 場信吉) Cw>

化 學 總 論(講 演)

堀 場 信 吉

本講演は木年五 月贄四口 日本中等数育理化學協會大阪支部縻上に於て

抱 として中等教員諸民の爲めになした講演の唹稿である。

化學總論と題 して私は此處に限 られたる剛 旺1のiに近.代の化駆が如何なる思想の

許に建設GAL且 つ研究が行はれつSあ り而.して如i'1V+ふ方向に發逹 しつ.㌧あるかと

云ふ事に灘1て御話を致 し度いと思ふ。勿論短時闇内の事であるから其の詳細のPaz

立ち入る事は出來ない。單に共のBird;f+y'r,cierv.を 御示 しするに過ぎない事を御

斷 りして置 く。

一盟化學とは如何なる學問であるか。.私は拙薯中學校化學辮f害 に 「化學とは自

然現象.を研究する.嵐然科學の一部門であつて物質を相互に颪別する挫質を調査 し異

なる物質の分離の方法を考察 しz物 質相五の變化を研究する擧問である」と定義を

下 した。其處で化學の研究の對稱物は物質である。先づ(i)物 質とは如何なるもの

かと云ふ問題が生す.る。宏に(玉i)物 質が如何なる歌態にて存在するか即ち物質の幽

存在の趺態Gj謂 聚合體の問題が來る。拠 こ(111)物 質相互間の變化と云ふ事にな

るとxの 變化に俘ふエネルギーの變化が極.め.て重娶の問題となる。(ie)で ニネ

ルギーの變化を最 も一 般 的に取 り扱ふ熱力學.よ りの見方の化學の必要が生じて來

る。此が化學靦和力論である。(v)然 し喜人は物質の變{ヒを單に熱力學的に見た

だけでは滿足する事が隅來ない。何んとな母.しば共は全 く變化の途筋に就ては一言 も

教へTl:れ ない。j處 で吾人は化墨反應の速度 を研究する必要が生 じる。而 して反

應の機構を窺ふ とするのであるo肚 が現在O化 學反晦逕度論の 口的である。(vi)

Tee反 應の中鱗媒作mに よるものは化學反應の速度を變化 させ るもので一般iヒ學反

一(講.演)一
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(鍛) 化 雛 総 諭(堀 場信吉)

應の研究には勿論工業的にも極めて重要のものであつて此の作用の秘密 も反應連窒

の研究から現時や 、典の正體を推察せ られ る鎌 になって來た。(Cll)其 の他や 玉特

種の問題になる.が最近の研究の興昧の中.心となつてゐるものは光の化學・作用の問題

である。(V111)又 吾人の日常生活に最關係の深v・膠質態の化雛の問題等である。私

は上述の諸般の事柄を全般に亘つて近時遮歩の趣勢 を極めて簡單に論 じて見たい と

思ふ0靴 れが本講演め趣 旨であるo

I.原T..分 子.原 子贋の問題

洋の東西をh7V:i'uVi物 質の本體は郷 水・x,風 等の元素 からなると考へて居

つた。 然 しすでに二T`Foil希 臓の哲學者にDewocritu,(aaoB,C.)は 吾人が現

.在有する原子の考へを飢に持つて居つ光
。た じ此の如き逹 見を有する哲人があつた

にしても皿はく5つて考へた思想であ.る。今 日の科學の立場か らではない。立って實

驗をして實驗上の票實1.こ根據 を置いて物質の根源を原子(Atom)と したのは有名な

Dnlon.(.isos)の 事であるoDaltonの 原子の考がGayLUESflCの 氣體反應の定律 に

當て嵌て不完全であつたか らAvo95drOが 原子の他に分子の考 を誘導した事はよく

御承知の事であ.るから.こ斗1τは設明をしない。此の原子設・分予設は化學上の實駘 ヒ

の事實を遺憾な く設明するので化學者,物 理學者共に之を認めたのであるが其等の

實葎の實驗的證明は1麟 的最迸になされた事 である。分子の1;さVivYiLl10-semの

程度のもので此ぽ如何なる強力の顕微鏡を用ひても見るuが1.il來ない。i瓢微鏡り見

得 るCil'11aPr1ひろ光の波長のV2を 限 りとする。 可靦光線め浪長を大略SOOrtrt一

垂00μμ とせば900μ μ のものを見るのが極限であるoた とへ菫外光線を凪ゐた處で

.;建の認め得る範園は ・・0,・μの程度で分子の大CO」 μμ(一10一ｰcm)の 程度までには

aA距 離がある。廻 し分子原子 を見る事の出來ない以上は其等の存在をやはn假 詮

とせなければな らない。共處で化學上楓めて必要なる數fur分子量,原 子量の如きも

.分予,原 子の3:m'htL例 した數値と云へば大變解 .Jやすいが分子.原 子の竃在の證

明の出來 るまでばW。0舗waldな どは科學上の正確な議論を必要とする點から分子

一(誘 演)一
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化.學 總 翁(堀 場信,:) Cam)

設原子設をあ くまで蝦詮として然か も化學上意義ある分子量原子量なる數値はたと.

へ分子原子の假説が破;Lて もf謝ま意義あるものなる.事を強読 し7c,然 し今や分7一 原

子の實在t3ffi,kの寳驗的の事實か5證 明された。即ち限外頸徴鏡による廖質極子の

蓮動の歌態か らの推測・結晶膿の分了・配列のX線 分析.4粒 子の邂動の途の竃寫其

他の色 々の事實か ら分子,原 子の實在は證明 された。言ひ換ふれば,分 子・原子の

實在は今や椴設の域を脱 して事實 と認めて何等の不都合が無いo共 處で化學上の分

子量 も原子量 も今では簡軍に分子、原子の重 さに比例する數量 と見て差 し閊へが無

い樣になつた。掘て各元素の原予なるものが物質存在の究壓の單位か と云ふにそう

で無い。共は 」・」,Thomson等 の眞空放透7)現 娘の研究から明にされた。即ち水

素の原子の約1/:oooに 近い少なる實在がある。其 は負の電荷を有 してゐるもの所

謂電子である。¥Tendcleeff(1369)1よ 既に各元素の原r=耶=の配列から各元素に週期

のある事を知つた。今各xの 原子が全 く獨立の もので全然無關係の.ものな らば共

處に祁互に週期的の關係があると云ふ筈が無い。今原子以下の少 さい存在電子が見

出された時各元素の原子f3此 り少さい粒子電子か らなると考へ るのは正當のxへ で

あ.る。J・J・「1'h。1盲,足onはjEに荷電 されたも.のの中に電子があ7列 をしてゐるもの

が原子であるとした。長岡博 士は太陽系の如 く中心に正に荷電 された核があつて典

の周圍に電子が廻轉 してゐるとした。Rutherfor〔1は長岡.博士と同様の考へ を以つて

原子の中心に7の 電荷が集中してゐる事を鹿驗的誑明を與へ疫。興處で原子のモデ

ルとして中心に正の電荷の ある按がイ依 して典の周圍にti子オ.二太陽の園 を地球が廻

つてゐる様に廻轉 してゐるとしたが困つた事には斯様の系では廻轉 してゐる電子が

漸次 エネルギーを失つて途には中心の核の巾に落ち込む事になる。然るに原子なる

も.のt一般に極めて安定なる存在であるa共 處に思想上大なる矛勵{!伊 在 タる。此

の困愨を除去したのが有名なL'ohr(ｻia)で あつて.即 ち13uluは 古典力學以クト

{Lgr子論 を應川 して,水_,.mのモデルを輿へて・夫から漸次搬張 して原子全膃のモデ

ルを考へた。Bolmめ 興へた原子内の電子の配列ri-}の 後改良されて今では量子論

一(講 演)一
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(ao)化 學 緇 論(堀 場信古)　}一

1.こ.於けるPanl.iの 法測にょつて根據を得た配列が輿へられる檬になつた。而してjr.

の最外側.の.電子が馬謂化學原子價電子であつて化學結合にあつかるものである。

原 子 内 電.子 配 列 表

電子群記號

壁 子 彎{.n1
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.(譌) TL學 純 論(堀 場信吉)

化學分 子の結 合¢)原囚 を軍氣的 に考へ る事は化學 者では古 く13enelics((1了i3-IS・is)

によつて稱導 された。然 し此 は一方正の電荷のものと負の電荷のものとが相引きあ

つて給合すると…義ふ考へであつたが其の時代にはII響,_¥',V'の 分子の察が考へ られ

て居 らなかつたから困難が無かつたが若 し此等の分子の原子間Z)結 合を如河に考へ

るかと間へば忽ち困難に迺遇するのである。 又多數の有擾化合物の分子のF合 も

7ierzclius.の電荷の正負で}ま設明が困難であるoKoku1壱 はベ ンゼン環の構造 を興

へ原子價 をボンド(慣 標)で 設明する樣になつて一般に化學者は此の読を信頓 し實

際此の考への應用1ま布機 化學の非常なる發逵の基 もな し共の後の光輝あ.る有機化學

の時代を形造つたのである。化學.ヒの事實に基いたポンド読はCmit.H・toやh

Pelに よつて立體的に揺i張せ られて立體化學が摂來上つた。其處で近時發蓮した原

子の構造か ら見た原子價電子 とその化學上のボン ドとは如何なる關係にapA:uu.f`けf昏

られ るかが問題である。物理墜者の方からは原子内の電子で核の周圍に廻磚して居

ると云s.が 化躯上の?1C'實は原子價は寧ろそktぞn一 定の方向を有 してゐて固定.して

ゐると考へ度い。共處には充分融合の欝來ない數があつた,米 騒のG・R.Lcwi8

はOxteJThcorpを 出 し尢。

即ち八面覦の頂黙に各原子贋電, .1」 、1、IYVVI.噸

認蹣篩紮。讐靆
L●5巳BCκoF

た じ原子聞の結合 は電 子の對で嵐

來 る,即 ち1.t:u,:C1:H(黒 戮1357・ を示す)の 如 くで ある,即 ち今迄の ボン ド

を二 っの電子で置 き換へ て繍 いた ものである0此 れで も原子内の.L子 は 自山に核0

周 に は廻轉 は出來 ない。qRる 【.こ19.G年 來 新量子論が發逑 して來 てその議論では蹴

7の11り【迸 など云ふ問題 を具盟的 に考 へる鼻要 が無 くなつたDLondonはllヒ の 新量子

設 を應 用 して化Sri,ｱ7iRの 問 題 ξ論議 して 而 してLewisの 考 への如 く化學頻子 煩

の締 は電子の對に よつ て行はれ るZ/:k_物理 的に糊 した。此處1匸庚てr,,:子fib

一(講 演)一
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化 愚 緯 諠(堀 馨信吉) (鎗)

が化學者の實驗的慕實による思想と物理躯者の理論的の誘導とが一致點を見田した

のである。然 しPJほ化學上め事實,二 重縹合や三Jiiq合 の問題 はNeruerの 興へ

た錯 化合物の('o-onliuntionの 論議等物理自勺に解決 を待たtaf3な らぬ問題が多數殘

されてゐる。(Lononの 學読に就ては本誌n卷 紹介sis頁 を參照を乞ふ)

Il,聚 合 態 論

前頂に略述 した如 く原子が結合 して各物ctの分子を形づ くつてゐるが吾入の普通

實驗室で取 り扱ふ閻題は斯の如き個kの 原子や分子を扱ふ事は一般には無 ㌔ 分 子

の聚合體を取 り扱ふのであ.る。典の聚合體の形は普通 瓦期體,液 體,固 體である。

よって先づ此等の堰態ILKて 論じなければならない。

物質邏動論か らすると分子と云ふ粒子が前後左右に自由自在に遐動 してゐるのが

瓦斯體であるo共 の粒子が一つの理想的彈性盟であつて其等の衝突は殫性饐の法則

に支配Cれ 且つ一つの衝突か らxの 衝突迄ゆ距離(所 謂自山徑路)が その粒子の大

さに比 して大い時,dI'分 子陶に引丿コを;rntiし得 る場合に於ては此を理葱氣磴

とする。iltの假論から吾 人の實驗的の事實より推定した理葱氣髑のfUa式

PV>nPTの 關係を誘導 し得るのである。勿論 この理想氣醴の方程式が正確にあて

はまる様な氣醐は實在して居 らない。た ビ氣磴が共の墮力が少に容蔵が大にt:るR"t

には理想氣礙の欺態に近 くのであるo

分子間の引力並に分子の實在の睿晴の禰正を上式の肌躾式に施 した ものが有名な

VanderW衄5の 方程式である。

(P+一v・xv-U)=nFT

而 して この方提式が液rzの 場合迄も撞張し得るものである。

液體では瓦斯磯 と異 り分子和互の距離が極めて接近 してゐる。從つて共の分子間

の引力が大い問題 となる。共の一つの表はg1.li?/.の よく知つてゐる表娵張力のra

題であるc今 此の表両張 力の簡單なる測定か ら液碍分7の 形並に大 さ等が推定 され

る實驗j:あ るo

一(講 演)一
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(釦) 化 歴 繕 籌臼(堀 馨儒古)

(:ateの 際はateで 米國のL冊9mU鳶 英國のedam等 に より研究された水の妻

面に澗の膜を作 りその表面張力の測定から油の分于の大さ形等を定め又水の…長而上

の油の分子の邂動.を二次隈室聞の瓦斯體として取1.扱 ふ等の颪白4`研 究に就いて話

しをしたが本稿には之を省 くo本 誌第二卷の紹介277頁 を參照せられた)・。)

次に瓦斯礙並に圃肥7)比 熱に就 て一言し様 と思ふ。 比熱と1まi瓦 の物體を温度

一度上昇せ しめるに要する熟である。それ を1モ ルに就て云へば分子熟と云ふ。

楮て此を數式にて示せぱ.

G=(暑 捗 蝋 器 丶+・(惑》一q+R

こ 」にLieCuは 恒 容の許に於 ける並 に恒鵬の許に於 ける分 子熱 を示 し,U』 はその

物質の内蔀 エ ネルギ ーで ある。

之 を物質邏動論か らX'へ て 見る。今一原千 瓦斯 の内部 エネルギ ー!kL線 蓮動 のエ

ネルギ ーのみ と考 へ る。即 ち粒子 は前後左右r,!/.3の 方 向の運動 と見 られ るか ら
,

三自由慶を持つ事になる。物質邏勁論では一白thf#に對 してば 差RTの 邏勁のエネ

ルギーを有する事か らU昌 §RT故 に

Cv-dlJdT一 甚1己≠ ・Cry.jxmdegr・9

となる。實際1.le..1r,等 の 一原 子瓦斯 はその分 子熱が3で あ る。二原予瓦斯(o-o)

の 如 き.形を して ゐ るもの は直線運動の他1ζ廻嫌E動 が問題 とな り共 の廻轉の運 動の

エネnギ ーの 中二つのrl由 度が存在 するか らU=霧RT從 つ て

(9=5

・廠 斯(0/¥
o-o)・ 形・・廻鰓 ・…r-tin-c・ ・蜘 ・謝 ・か

らU=rl','r從 つ て

rc=s

賓 際 各種の瓦斯が尚ほ大なる分 子然を示 レのは分子 内のin子 の振動のxネ ルギ ー等

が加はつ て來 るか らで あるv4fしutの 理 論か らす ると分 子熱は潭慶 に無颶係で ある

一.(are演)一
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化 屡 綛 論(堀.場 「1ξ宵 ⊃ σ玉)

わけであるが實際は温度で燮る。共D例 をiげ ると次鬪の樣である。

侶

10

8

6

与

2

奮

(
り。ミ
舶§

♂

0

凵 規 診一
1匚 髭 彳て

啀
.7「:1 一膨

;翆_i」 叢
iillli
tOO20030040050060090080040D1000

T(凾)→

水素の如 きぽ龜對温度?00'蓬 か ら漸次降'FLて 瀏 ζ一rr*r瓦 斯 と同樣 になる。此

は廻轉 かエネルギーが加 は らな くな るので ある。水素分}の 廻轉 のエ ネルギーに就

て は後 に再び蓮べ る。

固體の原 子の配列は結 晶攫ではS線 分折 でf4る 様 に なつた。¥aClの 如 きモの

原子の格子が正確1.こs,られ てゐ る事は周知の事で ある。カ.iる 原 子の邏 動 は一定 の

固定 しizU%置 に 於て振動 するか ら遐動 のエネルギーとボテンシヤル エ ネルギ ーとで

6の 白山度 を有 する.からL'=sliT從 つ てC11≠6と なる。iltれ は 古 くか ら

Dulollg-Petitの 法 測 と して知 られた ものに解鐸 を與 へた事 になる。 但 し固腿の分

子 熱 も濃度が低下せぽ 漸 次降 下 して 絶對零度の附 近には 零 に;r,つ く。 此の事實を

1:instcinか 量 子読.を川せ一て巧 に設1明 したor,,,子 設 が一般 に認 め られたの は此 の

Tiustcioの 研 究か らである。

水素 の廻轗の エネギ ーに量子詮 をniひ てLも.どうも實驗 上の結果 を正確に解決 し得.

な いo處 で翁量 子詮が 出て來 てか らノk素分1㌔には二種 ある即 ぢ'k素 分子 の二っの核

の旋轉運動が甼行す るオル ソ水素 と,そ の旋轉 邏動が 反=i`行 に ある・パ ラ～k素の二

種 ある と考へ られた 。普通の水素は此り二種の7k素 分 子の灑合物で あつてオル ソ水

素,芬 子 の存在の 公算が大 であつて パラの三倍にあた るsへ られて ゐるo依 つて

一(講Pei)一
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(鶴) 化 學 總 論 く翔場信吉)

水素の廻轉エネルギーによる分子熱はo

q一畢
q"C..,は 各kパ ラ及びオル ソ水素の廻檸の分子熱である。 繕野温度200。 以上

ではオルン,パ ラの分子のヱネルギーは殆んど等 しいが其れ以下の低温でば異つて

ゐる。其處で實際普通の水素が此の様の混合物であるかと云ふに昨年130nhcefTer及

びFlaiteck又Euckeロ 及び ー-IDerは.水素を液疆空氣や液體水素で永 く保つてオ

ル ソをパラにかへてその分子熱を測定 した。その廻轉分子熱はよく理論と實驗で一

致 してゐる事ば次鬮 に示す様である。圃の%は パ.ラ水素の混合の割合を示 してゐ

て%%の ものが普通の水素である。點隷は理論の値を示 .し實線は覆驗統を示 して

ゐるo

as

2.0

ゼ

ミ/.5

さ

+.a

os一

a
50?5100125150135206225

H威 噌磁輙%→T

Pww.蝋 ㈱ 梅ゆ ・

皿 熱 力 學 第 二 法 則

.豪合艦の歌態を知つた後に吾入はそれ等0物 質か相互に變化する事に就て研究を

一(講 演)一
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化 學 緯 譲(堀 楊信吉) (as).

進 め ねはな らぬ。其れ には變化 に作ふ エネルギ冖の變 化が重要 なる事項 にな る。

エ ネルギ ーの變 化の極 めて一般的のaa'は 熱 力學 の数へ る處 で ある。熱力墨 の第

一法 則はエネルギ 尸不滅の法則で あつて各入周知 の察で あつて此處に邇 べる迄 もな

い。第 二法 財は宇宙腿に 虞然に行はれ る變 化には或 る一定 在)方向があ るacを 示 した

flr'i{=vト ・ピーの法則で ある。此の法則D物 理的の慧義 を最 も解 りやす く蓮 ぺる

と凡ての變 化は最 も安定 な方 向へ 自然に進 んで行 くと云 ふ窮で あるo(此 の事の詮

明 の最 も平 易な イ ラス トL-i/3ン は 本誌 第一卷395頁 の 筆 者の講演 を御 參nab

ふ)此 の熱 力學第 二法則 に從へ ばあ る系 の内翻 ヱ ネルギ ーUは

U=F十T3(1)

の二 つの頂 た分 け られ る。即 ちri3['idlxネJLT-TSは 束 縛 エネルギ ー(T{$

絶 對 齦1釧 炉 ン ト・ピー)で ある。正七め系が1の 駿態か らIIの 状態 に變化す

る時 そのエネルギ ーの變化は,

Ui-Un=1't-Frt-T{Gu-Gi)(2)

で 示 され(FI-FL)及 び(9n-91)は.そ れが 白qf.に 行 はれ る變化の際は常に 正

(Poslt…▼o)で あ りFi-FBが 其 の變 化の際な し得 る仕 事の量を示す ものである。

よつてFI-rn_tiと 示 す時(2)の 式 は

AI-n-U,.π 冨丁(6【LI).(3)

の 形 に諤廟 榔 田來 る。此れ が化學變 化を懃方騨 馳 吟味す る基礎式 にな るのであ

る。

今 例へばA十B犀C十Dな る形の化墨 變化 があ りとす るoA十Bを1の;Uと

しC十Dを1の 肌態 とす る0然 る時AI_n13A十B一.C十Dな る變化 に於て な

し得 る最大 仕窰 り量 を示 す もので多 くの場合直接 の測 定は困難て あ るが後 に述べ る

●如 く此 の反應 の,F衝 歌態か ら1}野接 に計算 が出來 る。 叉此の反應 を電氣 化學的 に行は

しめ,即 ち此の反應 で電 池 を作 り其 の電 池の電贋か ら計算す る')tも出 架 る。Lt_y

の 方 はA+B一.C一{一-ー の變 化に於3る 内部 エネ丿・ギ ーの變化で 此 の反應の總繍

一(講iui)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.3(1930)

Cam) 化 學 緯 詮(堀 場信吉)

■

量 に當 るから直接黙 舐計で計 る事が山來 る。C--一113此 の 反應の エン トロピーの變

化であつ・熱力學の飜 吐 から最大f蹄 の澱 孅 即ち{}訴 等しい.iltの蹠

を電氣化墨的 に行ふ事が出來 る時 はその電池の電 塾の温慶 係数 か ら計算 が出來 る。

(31式か ら明かな る如 くn,一II.Sロ ー=を 知る場合U【 一-ーは求 められ るがL'1_IIを 測

定 して.もcn_,の 知粮 が無 ければJI-nの 決 定はns來 な い。一般の反rに 於て

ム1-Hとt'a_1と は等 し くない 。其 は131式 か ら明かな る如 くT=0か 又 はIII-1

=0の 時 でなけれはな らない。

綴て化學反應の親和力 を決 定す るものは何か と考 へて見 るに一般 に發熱反應が 自

然 に多 く行はれ る事か ら一見反應熱 でその親和力の大少が比較 出來 る如 く見 ゆるが

.蜜際 は左樣で無いor然 に進 行する反 應の 中に も吸熱 反應 があ る。よつて化學變 化

の親和 力の尺度 とすぺ き ものば その變 化の最:大仕唯の量AI.nで あっ てUで

ないo在 來熱化學で測定せ られた ものぱUI-Hで あつてAレ π な る最大 仕事の量

は比較的近年漸次測 定せ ら4tる 様 になつた。

例 へば25。Cで

1しα斷,一 氣壓)+÷o,(瓦 斯.一 氣壓)一ir..o(液)

の 反應のUc_u-GS370cn1.AH匸=SG560ca1で あ る。

ill:ムK-nは 可 な り大 いか ら2vｰCで 熱 力學的 に考へ て酸素水素は 自然に化合

して水を生すべ きである。然 し實際:.;。Cで 此の二つの瓦斯 を混合 しても爆 發的 に

反鱚{が進行 しないのは共處 にある抵抗が 存在 す るか らで若 し海綿 白金の如き觸媒の

存 在せぱた やす く化合が進 行するo此 に反 し次 の反慮 は25。Cで は

X2十 〇e=sso

△正一π は 一一41700en1で あつ てその大なる負の値は¥aO,か 化合 して¥Uを 造

る傾 向が全 くない事 を示 し又¥Oは 共 の漉 変にて毬 めて不安定の 化合 物な る事 をや

示 す もので ある。

此.の如 く化學親和 力 を示す,[一--.な る最大 仕票の量 とその反應のまF衝との問 に

一(溝 演)一
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化 昂 總,論(掘 場信吉) (45)

は次の關係があ る。今

H,+i_o,=HP

の 反應 に於て その.2F働 恒數F;,は 次 の式謄C與へ られ る。

T;n置PHgo 歩

pu.,Po,

P・1,,険 及TSpHs・.は 荅H・ ・0・・及oc1L,0の 衝3Fの 際 のnで ある・此の反應.

の ム1_llと 平 爾 巨數 との聞 には熱力學.Lか ら

r¥=RThiIi

で 示 さオしる。此 れ は1氣 壓の酸素1氣 堅の ・k素力・ら1氣 壓 の水の出來 る時の最

大 仕事の量で あるか ら液體の水の 出來 るの にば1氣 壓の水か ら液艦の 水の 出來 る仕

事の補 正が必要 である。

」;述の如 く化學反應 に於け る隷熱 量.Ui_u.の5:p(3勿 論 必要.で あるが 化學親 和

力の如何 を知 るにはAi_iiの 知 識 が よ り以.ヒ必嬰で ある。再び.〔3)式 に歸 り

Al_処 一U凵1-T(Ru一,)

の式 を見て解 る如 くUl-1!の 實測 の知識が あつて もC--一3の 知識が無ければJ1-L

t3=kま らないo其 虞 で反懸 に興 る各物質 のユン トロピーを知 る必要 が 生 じて來 る0

熟 力學第二法 則はエ ンrロ ピ尸の法則で あつr=ン トロピーなる臨數 の性 質を教へ

温度 の變 化に よろエン トロビ.一の變 化は比勲の測定か ら計算 で きる事 を示 してゐる

が ヱン トロビーの絶 樹値 を定め る7i7は 興 ぺないD¥ernetは カ」れの熱定理に於 て

喚3)式 が

AI』e--f._ll

と な るはTsOの 黙 のみでな くT=0附 近で も黄の駕 係が成立 す る(但 し凝縮 系

に於て)と 假定 した。1'1:mchは 此 のxへ を擴張.して絶對零度に近づ くに從ひ各物、

質.(凝 縮態)の エンrロ ピPは 零 に近づ くとした 。

illの事 は熱 力學第 一並r_弟 二法則Krまli.い 吾 人の緻 喰的事 度であるか.1Ccrvst

一(講:演)一 一
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(郵) 化 學 總 論(堀 揚信古)

のx理 を鮒 亅學の策三定律と云ふのである.緒 て絶對零度に於ける各物質のエン

トロピーを零と置く事に於てG人 は各物質のエントロピーの絶甥値を定 め得る方法

を發卑 したのであつて從つzTヒ學反邸 こ於けるVii,一iの計算が可能になつた。依つ

て反應に奥る各物質の熟値(比 熟)の 渕定LTI_】1の 知識か らi11-nな る化學親和

力の計算が出來る様 になつた。現在の處爾ほ各種の反應のLTi_nは 多數浪1淀が出來

てゐるが 馬一】1の方は尚;ま末だ計算の不充分のものが多く今後の研究を俟たねはな

らぬ。(本誌第三卷紹介 ユ22頁 參照)

lV,化 畢 反 應 速 度 論

前項に於て吾入は熱力學の立場から化學反應の親和力の計算の可能;:る を示 し

た。此によつてある温度に於て吾 人の欲すろ化學反應の進行の可能であるや{や は

その親和力の値から推測が出來る。懸力學的 に進行不可能 とせ られるも.のぽ口然の

歌熊で如何 にしても進行せ しめる票は出來ない。他からエネルギーを與へねばなら

a"aoUJへば水の電氣分解の如 く電氣エネルギーを加へる。又穂物の同化作fllの如 く太

陽のエネルギ.一.を吸牧する等の方法によら忽はな らxa。

v!;しなが ら熟力E的 可能たる反應でも實際上進行 しないものがある。前に述べた室

温 にて酸素 と.水素 との化合の如 きである。 これには觸媒kPrlUて 反應の速度を大な

らしめてや ら.ねはな らぬ。化學反應の迚度と云ふ事ばこれ又極めて重要め問題でい

くら可能の化學反應であつてもその反應逾慶が非常に邏い時吾人の實験室に於て研

究 も韻來ねば又工業上の 目的の ものであれば此を工粟化するa>も出來ない。其處で

化學反[2'の速度の研究は化學の理論的研究と同時に又實用上の立場からも極めて緊

要の琳 .となるわけである。

.既;.こ繰 リ返 して連ぺた如 く熟力學は化學反應のZF衝 の瓶態を敏へ又その親和力の

値を示.して昊れるが化票反應の進行する機構に麓ては何vへ て臭れない。化學反

應の機構の吟味は化學反應の速度の研究か ら始 まるのである。今最簡單な.る揚合

一 儲 演)一
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化 景 惣 論(堀 揚信吉) C4i

ム十B→ ・C

の如き瓦斯反慰を潴へるpASLR/の 分子と瓦期の分子とBが 画突 して共庭に始めて.

反應が生じてCを つ くるのであるか ら此の反應の進行の速度はLLの 分子とBの

分子 との画突の數に比例ずるわけである。而 してその衝突數はA,Bの 濃度の俵

眦 例する勗 ・1・の飃 の澱 砦 ・ま下の形てX13さ れる・

at

これE:人 が二次反應速度式と稱するもので此の反憲速度式の當て嵌る場合が多数

あるgAの 分子とliの 分子が画突せば皆反應 してCの 分子(Lる か と云ふにそ

うでは無い。典の$F'J突の際有 して居ろヱネルギーがある一定の5.:以上の ものでなけ

れば反臨は生じな.い。その一定の飛と云ふのは反蠶によつて特1'lsfi7のものであつて

此 を活性化熟と云ふ。一駸瓦期分rs一 定の温度で一定の準均遐動エネルギーを有

してゐるが個々の分7の 持つてゐる邂動エネルギーは皆異てゐるo其 のエネルギー

.がrye何秘iに分配されてゐるかは物質運勁論から解つてゐる
。 共處で △ 分子B分

子が衝突 した時 もそれぞれその衝突のzネnギ ーは異つてゐて,あ る一定のエネル

ギー以上の衝突の回數 も遐動論から容易に誘黥ずる事がヨ斗來る。上の反應蓮度式の

kと 云ふ恒數はそのイ鋤 衝突の回数を示すもので.ある。例へば

2E正;≧H.十L

の反應で右か ら左への反感 も左か ら右への反應 も共1.こ二訳反應である。ｰHI→ ・の

反t於 て其の活性化熱は1モ ルにu.Lて44000cム1で あ りH..十1導 →・に於ては

一IO,000Cnlで あ りか くしてその有効衝突數を計算 して其の反應迚度を計算 して見る

と實験 した緒果とよく一致するa

上蓮の二訣反應式の類例か ら

A一 ・+Q+一dt=klds〔 ・〕x反 應式

ム+B一 ・+Q・ 一 薯 〒・〔・〕⊂・〕 二亥・=C

■

一(講 演)一
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(4S) 化.學 総 論 く堀場信♂f)

A+叫rte.・+Q+一 ・ 与 噸 ・〕〔・〕〔・〕 三掫 應式

の如 き反慮式が考へ られ る實際の反應 の速度 を測定 して如何樣の反慮式にあてIrY'.'x

るか を研究 して後其か ら反rの 槻構 を考察 するの が現在の 反應速 度 瀚 の 方 法で あ

る。實際の 反應速麌式 ぱ必 しも化學量詭の 方穣式 とは一致 しない。 例へば

Ii.十Br..=?IIBr

のHBア 生 成の速慶 は單 なる二次反應式では示され ない。NPち

d〔2HI3r〕
哥x.〔n.〕 レ〆〔「lip,;…i'd㌧ 幕鴨 〕

の 如 き複 鋒 な る 式 で 示 され る 。 此 れ は 此 の 反 慮 が

a:)73r..=4P,.

(2,Rr十H..=].[13r}11

(3)II十Brg=IIBγ 十Bア

(4)11十--13r=1L.十r.,・

の 如 く.廼 行 す る と考 へ る と 解 鐸 がaspる 。

儲 畷 購 ・就て噴 す・・毟L・ ㈹ の形で反螂 翫 するものがあると.

せばその搬購は如何いふものか。二次反應の時は二つの分子の衝突と考へたa一 次

の場合は何んと考へて よいか。此れは放射性原子の崩壊の速度 と同 じ形である。實

際 丶0乃 の分解(2N=叫 置2瓦似 十〇Ω は數氣壁の商壓から(吾 入の實驗室の城野

學士の實験による)1粍 の分數のfir;力の範圍まで钁力に無嚠係に一次反匯式に從つ.

z分 解する。∬上れは極めて不可思議の事である。 この分解の活性化zネ ルギーは何

處から來るか。故に二:s;反應 と同様衝爽で來ると考ぺて も衙突で必要の活性化ヱネ.

ルギーを得ろ速度 .より分解の逕度の方が早い。共では周圃のUsgd射エネルギーから得

るか。否副射エネルギ冖も其を活性化するには足 りなV・。共處で此の反應の機蝸iは

今f轟1ほ疑問とし瑾つてゐる。勿論蓮鑚反應を考へることか分子内のYネ ルギーを考

慮に入れるとか色々の解釋の方法 もあるが尚7定 しては居らない。

一(講 演)一
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化 母監 總 誼(堀tb`f'`) (99)

(一亥反應に就てはホ誌第四卷城野璽士の紹介參照を乞ふ)

家に反慙速度論で最 も重要なるものは觸媒作用の問題であろ。殊に工業上非常に

重要なるものは接鵤 々媒の作用であつて共の理論的研究は最近漸 く共の緒についた

此のr;題 に闘 しては本誌の前韓(第 四卷第二輯)に 筆者の講演 を羯けたから共を參

照 して貰ひ度いo

V光 化 學 反 鷹

%G;-u一 べんとする處の大neの主jY;は本誌第一卷395頁 にのせた筆者の光化學作

用と生命と題するもの中に述へたか ら此 を參照せ られたい。

光化學反應の種類を二つに分 ける事が出來る。一つは光な くとも自然に遘行する

反應即ち熟力學第法二則に從つて遘行する反應をfcr光 の作用で促進せ しめるもの

他は熱力學第一fZJBJの示す方向と反對 に反應を行はLめ るもの即ち光のエネルギー

を吸収してLkL%r化 學 エネルギ^;Lぜ しめるものである。F'iil%Yiの例ば鹽素,水素か

ら光による鹽化水素の生r&の 如 きもの後者の例は植物の光による崇酸瓦斯の同化作

!llの如きものである。此の如 く二つに画Uを するが此の爾者1耐Lも 光による菠初期

の反應に注 目する時は共にまつ光を吸牧して反應分子の活性化が行はれるに區別は

無いo然 る後幾段かのY51段的の變化を經て最後の生lx物 が出發物質 より興の化學エ

ネルギーの含量が少なる時は前者の反應で㌍》urn=ネ ルギーの含量が大なる時13

後者の反應 となる。共處で光 化擧反應で最初期の反應が最重要性を蒂びる.最初期の

反應は所謂Einstoi11の 光化學當量の定律が當て嵌るものであつて用ぴたる光の振

動數がuの 時共r光 量子lwが反應の最初の物質一分子に吸牧せ られて此を活性化す

るのである。其甦で最簡單な反慮は1モ ルの分子が反應するにKhン(NはAvogadro

の数)の 光の吸收によるものである。然 も一般には最初期の反應から幾段かの連綴

せる反應 を経て一つの化駆反應が経結すJの であるか ら必 しも吸牧せる光 量子の

數と反應せる分子数 と簡單な嬲係を示さ:xN。鹽化水素の生成の如 きはi]】りの吸牧

一(勝 演)一
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(50) {ヒ 奪玉 総 歸(=堀 場 「汚古)

で極めて多數の分子が作用するのである。(此 の光化墨反慮の機構に闘 しては本誌

前輯市川墨土の論文參照)但 しEinsteinの'r;量bizて 明かなる事は光化學反應を

KYCし めるに必要な珮 ま用ひる光の波長が反應の最初の分子を活性化するに充分の

エネルギーを有するmで ある。云ひ換へるとN動 が1モ ルの活性化鯊より大なる

窺であTao光 量子の少さい光を如何程強く即ち光Z)密 度を壇加 しても一光量子のエ

ネルギーが一分子の活性化のエネルギーに遑 しで居 らぬ時は反應ば靖まらなHax

に光の各波長による ぎhンをカロリーにて示すo

R珮

Ornvge

Ye110w

Greon

Bluc

Violet

Ultrnv.

7000_6500

G500-590J

u900-u100

siso-3soo

4900-45uO

4u'uO-39uO

.2000

hン(er9)

2.62_3.02×10一 ユ2

3.0ｰ一3.33

3.33-3.i:

3.i9-d.01

4.01.g.32

ヨ,22-1,97

〃

"

"

μ

〃

4.08x10i=

VI膠 質 態

U=Nhvcols.

37,500-13,630

13,630-45,000

93,06U-49,320

49,3?0_'x7,880

b7,SSO-63,330

62β30_71β00

旦把,000

既に第二項に於て物質の存在の三欺態に就て邇 ぺた。9,?;し吾人はその三欺態の他

に膠質態なものを知つてゐる。.此は吾人の日常生活に最 も關係の深い物質の状態で

あつて生物盟の大部分は此の膠質體に脳するものであり吾人の食物 も多くYiiltの膠

質態である。載品態とのX89は 綜晶態の溶液が分子の欺態で分数 してゐるに反 して

膠質盟はより大なる膨の粒子に分散してゐる事にある。即 ち粒子の分救の程度で大

艘下の表の如 く區別する。

一一(踏 演)一
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化 學 總 論(堀 場信吉) (ul)

態質.膠

μ4騨上

態
態
.以

灘
状

翠

懸
乳

。散
度繋

粒

の

分子分散鰻.

1μμ以下

有機物質で其の分子の㈱ 吠 さく1μμ1乂上ILなれば膠質の性質を持つPazな る。

Srし く膠質と稱 して可iiり性質を異にしてゐる二つの種類 に分けられ る。一つの

種類ぽ多くは吾人の貰驗的に作つた膠質で金や銀又は硫化砒素等の如 く少最の電解

質に對 して極めて鋭敏なる膠質の税顛である。他は多 くは天然に産出するものでゼ

ラチンや塞 天の如 きものである。前者を疎 へ膠 質(hpdrophoUacolloid)と 云ひ後

者を親水膠質(hydrop1Lilecolloid)と 云ふ。

疎氷膠質が如fri∫にして此の如 き極了・の分散の程度て安定 を保つて居るか01CIL1#

粒子が電荷を有 してゐるか らである。膠質位子は溶液中にてブラウン遐動で前后左

右に運動 して全々分子蓮動と同じ邏動 をしてゐる。從つて此の運動の疫め粒子が衝

突 した際は粒 子の十UCu1J'で粒子がi聨511せAai#3aらない。然 し電荷の爲めに反搬 され

て=wの 凝結をさまたげる。齔の椙反する二つの力の平衝で膠質の安定が保たれてゐ

るのであろ。今電解質を加へる時その電firがある租度に中和 されて其處に凝結が生

ずるのであるO

Nf,らばその膠質の電荷は如何にして生 じたか。此は以前には正の電荷 を有 してゐ

るものは水のuイ オンを吸着 し負の電荷を有 して居るものは水のOHイ ォンを

吸iiiしてゐるのであるとa;へTゐ たが今では各膠質 に就いて特磁の電氣的:=重 居.を

作つてゐるものと考へられ此の二重暦の性買の研究が面白い闘題 となつてゐる。

親水膠質の安定は吸hf力 に反對 して電荷があるのみでない。何んとならば此れら

の膠質ぽ電荷を中和 して もた 『ちに凝結は生 じない。即 ち電解質に饗 し一[uTfiり安

定である。即 ちu5ti;a力に對する作 用は電 荷以YFIL6BほtLの ものがなくてｫiaら ぬo

皿七れは各粒子が分散蒲一 水と緒合 して水の皮膜を作つて居るか らであつて此の場

合は水化度が重要のrepと なつて来る。現に水化度を減 じる様な方注を取る時親ノK

一(溝 演)一
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(63) 化 學 總 論(堀 楊・信吉)

膠質も疎ノk膠.質の如 く電解質に鋭敏iこなつて來る。

膠質態の化學は尚ほ新 しく從つて不illな點が多い。從つて澤山の.研究筒題が殘さ

れてゐる。 ・

結 論

以上私が化製総論 として逋べた虜の ものは極めて概溌に過ぎない.が今1亅の化票を

理論的1.と見たる.一つの體系と思ふ。從つて今日の所謂物理化學 なるものの重要なる

内容を展開 した ものである。諮君は只今迚ぺた各項に於て如何に吾人の研究の,1;'2ri

が蟹いかを了解せられた事と信ナる。

一(誨 演)一


