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高壓1=於 ける五酸化窒素 の分解
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五酸化窒紫の分解はこれ迄研究 された所に依れ1ま壓力の非常に廣い範園に亘つ

て,又 椪々の鎌件の下に於て凡て一分子反應である。それ故にこの反應は化學反

應の機構を研究する上に極めて重要且興味ある反應である。
1}

五 酸 化窒 素 の分 解 は最:初1921年 にD.utials=畑Joln:s:.onよ つ て 研究 され 純 粋

'に 氣 膿 均 一 系 に於 け る 一分 子 反應 で あ る事 が 見 出 され た
。 その 後 多 くの 研 究習 の

雪〕

報告によればこの反應に對 して輻射の影響無 く,容 器壁の影饗 も無 く,そ の他種

め 鯤 のma剩の存在によつて飃 磁1臘 が變らすご'溶液陳 於てさへも辮1
り

に於けると同糠の逑度で分解ずる。五酸化窒素の分解速度は可成 り大であつて・

從來の衝突詮の如 く分子の單なる衝突によつて分解に必要な活性化を詮明するこ

とは不可能である。輻射詮 も最近大VOに 進歩 したが尚不充分であるe物 質分子の

活性化を考へる際に分子の内部ヱネルギーを も考へに入れるな らば活性化遖度を

非常に大きくすることが出來るといふ所謂 ∬・ideiimnの槻購によつて化掣反墮を
5〕

設 明 しや5と す る企 て が先 づHns1;elsvof.dに よ つ て 爲 され 、次 で この礎 構 は

亅,F .DanidsandE.H.Jehnst・ ・;J.加c・,Chcm-S㏄.43,5=雪(1921)
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Soo、48,GO了(192の ・
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(9) (城野和三飾)高 壓 に於 ける五酸仕窒 素の.分解

e77丿

RitzandR祕 梱rgこr及 びIiassel等 によつて大いに進歩させ られた。RICOaud

恥grα 髫er及uKa脚1に よれば分子がその全自由度に分解に蟒要な趣小量以上

のニネルギーを得るのが活性化であつて,活 性reれ た分子は通常分子との衛突

にょって活性を失ふ。然るに分子の有すろ活性ニネルギーが分子の或特定の自山

度若 くは化學結合に與へられるならばその分子は直ちに分解するとす るの で あ

る。一氣壓附近の壓力iL於 ては單位時闇に活性を失ふ分子の數は分解する分子 の

數に比 して非常に大きい爲此の考へからすれば分解する分子の數は全分子巾の一

定分鍛存在する所の謝 生分子の一定分數tる 故に活性化は二二分子的であるに拘 ら

す反應は一分子的である。所がこの機構によれば低壓の場合反應迚度恒數が次第

に小 さくな り、途に二次反應となる筈である。これはaに 一分子反應を行ふ所の

多 くの反應に就てrめ られてゐる現象である。從つて五酸化窒素に就ても低歴の
A)

分解が甚だ興味ある ものtな るのであるが.HiUben等 の研究によれば粍の数百

分の一の疇力に至る迄 も速度恒數が燮 ら%>Inc若 しこれが事實とすれば五酸化窒

素の内部白由度が非常に大 きいかhlfiFCI等 の読が不充分であるか,又 は充酸化

窒素には特殊の様式の分解が行はれろとせなければならない。
P)

11iraandFidenlは 反 對 に低 壓 に 於 て は分 解 の 速 度 恒 数 が大 き くな ると甘 っ で
XO7】 η

ゐ るが.こ れ は後 に そ のQYttる こ とX,LLaomismidSmith並 にBttlensteinに よ つ

て指 摘 され て ゐ る。Bcdmutciu¢)實 驗 に よれ 【ま却 つ ℃ 低 墮 に 於 て 反 應 が 起 らな い

とい ふ緒 果 に な つて ゐ る。 斯 様 に非 常 に低 壓 に於 け る實 験 は 甚 だ 困 慧 で あ つ て,

極 く小最 の不 純 物 の影 響 前 子壁 の吸 茄 の 影響 等 實際 の分 解 速 度 を研 究 す る上 に 不

便 且 不 正 確 で あ る。

bU,6,laceandILC.]:ynsperger;J.Amer.Chem.Soc.Q9,161A(7!187)

,〕L、S.1:assel7∫.phys.ChcnL32,225,(19囲)

A)1{ibbrn
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4)II.S.王lirstandE.K.Fidea77】P【OC.Roy冒Soc■A109526(19'15)
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(城 野 和三郎、嘉壓 に於け.る五酸化窒 叢俸分楙 3

RicoandAaniafnrkcr及 び 耳崢・ゆ 設によれ嘆活幽 ヒされた分 子の内藩に於 て

ニネルギーが或特定の臼田度に移動することizよつて分解する以外に分子が接直

衝突によつて必要な自由度に「ニネルギーを得て直ちに分解するものをも含んでゐ

る筈であるo高 壓に於ては分子が衝突を受ける回聾は非常に大となる恥 活性 化

されてから分解する迄に相當旻い時聞のあるものは殆ど全部分解することな く活

性を失ふ様に.な・り・eaち前者の方法による分解は殆ど無覗することが出來る。こ

atr反 して後者ρ方法による分解が重嬰になつて くる故に非+"fiに高壓に賛τは分

解}ま=次 反應で巡むべきである。女!1珂なる嘸力炉 ら二⇒こ反p(r,の牒式が現はれ始め

るかは分子の内部構造等によつて異 り,.ム(鯉`'.ehydaIL<kて は高壓の二実反愿か

ら一分 子反應に移る所が認められてゐる。

上蓮の如き理山により五酸化窒素に就て高壓の分解榛式がSin何なるものである

か,叉 その速度恒數は低ms:の場合のそれと如何なる相違を示すかは甚だ興味ある

問題である。著者はこれ らの點を明かにし.五酸化窒素の分解の擾醗を窺ふ爲次の

様な賓驗を行つたっ

費 驗 方 法

實驗 に川 ひ られ た 五 酸 化窒 素 は最 初D呱 磁zndJo!ln舘 伽 に よつ て 作 られ た の

錦 一 圏
.と 同 様 劬 法 に よつ て

らo∫ 巳o, P,O, P,M

塩5

程た ものである。即ち

硝酸を過剰の濃疏酸に

よつて脱水 して得た無

氷のH¥(.,,か ら五酸

化燐によつて化pry=

結合せるH:()を 除 くg

こρ髄 素の低い酸化物が嗣 鋤 憤に・第一圖の装置によつてオゾンの氣流 と共
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(4 喊 野和三姆 呱1こ 於ける五酸膣 素の憂解

に數回蒸溜 して精製 し,斯 くして得た純粹なるN205を 更に暈初に蒸發する部分

を除 いて反應容器 中ヘオゾンと共に蒸溜 した ものを用ひた。

賓驗は最初數氣壓の壓 力の下fL於 ける氣相のみ存在するものに就て行はAti,夫

に液相を含む ものに就て行はれた。而 して分解の進行す る速度は前者の場合には

分解の爲に起る壓 力の増加によつて測 られ・後者の場合は分解 によつて生成 され

たsJ,viaxo.及 び瑾存せるa,osの 量を測定することによつて知 られた。

第二圃は壓力の測定に用uら れた肢置を示す。.aは普通のパ イvツ クスfil't子製

の壓 力指示計であつてTHOSは ゴゾンと共に蒸溜 してFの 部分に入れられる。C

L.C,
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X51に於て壓力指示計のFli3uは 金屬と接綾されて装置の他の部分に逕つてゐる。

これは礁子表面に自金を焼き付け,そ の上に銅を電鍍 し,こ れと金屬とをハンダ
'
付けする方法によつてなされ,充 分よく壓力に耐へることがμ1來た。反應の初期
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(裁 野和≒郎)高.壓1:於 けろ五酸{ヒ窒 菊の分解 (5

に於ては壓力の變化は可成 り速なるを以て壓力指示計の相當鈍感なものが用びら

れ,而 もその鏡敏度を出來るだけ壇す瑪に.L,1,,1_,なる装置によつて指針の動きを

擴大 した。Tは恒温漕であつて,壓 力指示計 ムは完全に固定せ られてある故に恒温

槽を釣 り揚げる事 により反應容器を逕かに恒温槽中に浸すことが出來た。Fに 固

態の五酸化窒紊を必要な量だ;3し て後 この部分を淡酸 とアルコ尸ルの混合物

で冷 しっ 玉充分 よく眞室に引き,そ のま蕊Eの 部分で封 じてしまふ。9,Pる後 これ

を恒温槽中に浸 して反應を起させた。壓力指示計の内部の壓力が一氣壓以上 とな

れば外部に12nな るボンブか ら炭酸瓦斯を入れてこれと對應させた。缸1は 水銀

柱壓力計であつて四氣壓までの壓力はこれによつて測 られ,そ れ以上の測定には

第

B

a

D

　
1
「

C
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二 圜

も C

●

NaOH

M:で 示 され尢金鸛壓力計が用ひられπ。

液粡に於ける分解速慶の測定に湘ひられた

d<置は極めて簡單であつて,第 三囲且に示さ

れたU穿 管に五酸化窒紊を蒸溜 して兩端 を封

じこれを恒温漕巾に入れて分解させたのであ

る。一麟 間後に液相が垂部 五 にある嫌な

位置に保ちつ 、これを恒濫懣から取 り出し,

淡酸とアル コールの混合物で冷したアル コー

ルli.1に入れて急激に冷却 させた。斯 くして氣

相1ζあるr_o,も.,つ{も 至部器壁に凝圃す

る故にEの 部分を切斷 してa及 びnの 壁に附

濳せる固體を各々別.cIT,注意 して一定量の苛

性曹逹溶液に溶か しzの 溶液{こ就て硝酸鹽

及び颪稍酸驩を滴定するLと にょつてs,o;

並ILN_Oaの 量が定 められたoC及 びDは 磨

合 せ で あ つ て,A及 びBの 内 容 を苛 匪曹 逹溶 液 に溶 か すhisN:AL,N20{等 の 氣

一(原 原}一 一
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(G (城野和三郎)高 壓 ド於 けa五 酸 化竄 素の分 解

化 して逃げるのを防 ぐ爲溶解の操作は第三岡b及 びCの 如 き欣態 で爲された。

.實 驗 結 果

五酸化窒素の蒸氣壓は45ｰCに 於ても約=:氣 璽孚に過 ぎ.ざる故に 高壓に於け

る五酸化窒素の分解を研究せんとすれば比蟹的高温躑.こ於て行ふ必要がある。併

し乍 らwit於 ては五酸化窒素の分解は非常に速かであつて第二圖に示された

t置によつて實驗することは甚だ困難である。それ故に.著者は適當な温度として

45ｰCを 選んだ ..實驗結果の一例を示せば第一表の様である。
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(裁 野 和三郎)高 壓 に於 げ ろ五酸化窒素の分解 (7)

吏 に二 三 の實 驗 結 果 を時ra一 一 壓 力鬪 て表 は した もの は第 四iiiの 曲線 で あ る。

第 四 圖か ち わか る樣1こ時 問 一 墜 力 曲線.は非常 に 滑 か で あ る 。亳れ 故 に實 驗 結 果

の計 算 に は第 四 囲(原 圖 は壓 力ln.w.!lgを 長 さ一 粍 の大 さに表 は した もめ で あ

る)の 曲繚 か ら得 た時 閣 及 び蜷 力 の値 を用 ひ た 。

實 驗 結 果 の 計 算:方法 はDmuolsandJolmeSonと.同 樣 で あつ て,皀口ち次 の鎌 で あ

るa先 づ反 應 は7｢)式 に從 つ て起 ると し尢 冫

2×2Q5→2ド2q十 〇,

1T(i)
4¥O.

分 解 が 逖 む と共 にX20㍍2NO2の 平 衡 が 樊 つ て くる故 に これ を考 慮 に入 れ な け

れ ば な らな い 。この 甼衛 恒數 をIL,K2qの 解 離 度 を α とす る 。(1)式 か ら明か

な る如 く
9
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P'α αご=Prgm十PvLOl

十Plrod十Po」(り)

全 部 酸 表 の 壓 力 で 表 は せ ば

Pム=砺;2Po.,

P塊 〇五=2Po3(】 一a〕,

Ps .oi=duPW

r.=_P5遡_o=Yoa_Cl=a)P㌔

のUαPoユ)2

a'1

(3)1-eeblil'
o,

最 初 の 壓 力 をr;,lii後 の 飃 力 をP,

と す れ ば

P厂Fo`(3ユ

Pノ;Pハ θ轟十Pム η`十Po≧
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C8) 哦 野和三郎)高 屡 に於 けろ.五酸 促窪蹄 の分解

=3Pσ 」十2app_..(δ)

.家に 時 間tIL於 け る壓 力 をr
,.時 聞t迄 に分 解 したTy()5の 分 解 以 前 の壓 力 を

Pと す れ ば

P=P,十R漉o晶+P澗 凄十Pの 一P

..=Pt'+1'a十2αPo;

榔 勵 増加一P-P,=rの+'aP。,一(÷+α)P(・)

蝦 鯲 けるKは ざat'II80吻 式か らfryせ ら嫡 故[こ(3)式 によつてnが 計

算 せ られ る 。そ れ 故 にroiを 假 定 すれ ば 上 のYil.式か ら α,「t,P,,p,(P-Ci)がr+

易1と計 算 せ られ る。 これ を?aYに 示 す 。
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(城野和三 郎)高 壓に於 けδ五酸化窒 紊の分 解(9)

?5010.ｰ6G

30010.3394

35010.31｣0

40310.30:0

4LOIO.?S'7

50010.?i53

55010.2645

GOOO."_54SG

c;aO.?4GA_,

iOOIO.?2S5A_

i:iOIO.ｰ314'u

8000.2251S

sFOIO.ｰ一 一1919

?COIOｰ13i:i

geOn.:Oiil

JOOO,Q.?0303二

第 二 表 の 数 値 か ち..r:一r,

5001033.OI5001-443.0

6。0.1103.G.60D502.6

7001]2"3.317001.513.3

SOO144工 ・6800G47・6

.90DI1008.919001508.9

10001iiF.3110001iS5.3

110011941.OI11001541.O

LO)1?105.31120)IOOa.S

1300ｰ_9.0.11aoo .OiO.1
]400_ｰi33.91190011033.9
150014597.?1150017091.9

10001?i60.31160011160.3

1700'n9_q.Gliooユnqo,6

1SOOI30581150017'_39.5

】900v?4fi.{1ユsoy734G.5

£OOO240SJ20DOI・10SJ

及x
.・一(P-P・)の ㈱ 囲捌Lば 第脚 原

第 置 圃

鬮は勵h鵬Hgを 長 さ一零Eの大さ)め 椥 魂 る,第 五躅1.こまつて刪 ゐPノ 及

(原.雅)

一
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(10)
.ポ城 野和三郎).高 壓 に於 ける五酸化壑 素り分解

ぴPか ち 夫kP,及uPが 知 られ る 。反 態 を 一次 とす れ ば 速 愛 恒 数 走翼は

Pr-3>>2.303ゐ
i鐸la),aP

,一Psr.一ら

二f反 感 の 速 度 恒 数1'sは

c..「
,…ら 帆 一嶽 葺 一P,,

第 三表 は賓 驗 結 果の 計 算 値 を示 す 。

第 三 表(1)

P∫雷2{55'7mm'P:=7.4工3.6mir..

(7)

(8)

t r P_Pi n k};ユ03

o

ml匸 』 m.ul. m・m凸 m.m. k, kの
一一

4 ,sac.0 32.{ A_9.3

5 ユ壬89.5 75.9 6?.5

7 ]563.fi 1uO.0 140.7 X9.9 o.oss

工0 1G69.:i ?50.9 2u9.S 31.5 0.0?u
1

1J 1791.0 333.4 933.0 s?.c
,

0.OR9

20 19D8,8 495.: u8i.9 315 0.03A

2a 1938.3 555.3 71i.0 39.7 0-04ｰ

30 407].5 fi5L9 8?..ｰ.9 33.7 o.oas

3i 21?9.3 sio.7 go3.o 31.1 0.09

40 9169.4 iu5.8 o;0.7 23.G 0.05G

45 ??07,3 i99 lOYF,.壬 28.n O.0¢4

50 4YdA_.0 3?S.} 10SO.{ ?9.u 0.074

55 nniLfj 8uS.0 112u.5 2A? 0.033

so "?97 .3 853.7 ]165.5 29$ 0.103

70 233G.9 9?3.3 1??..0 ?8.'J o.vc

so zaecs 9s.7 ユ?i?.8 25.1 U.lo3

90 A38.2 974.6 1306.3 ?7.9 ogoo

ioo "_40G.0 99".i 1334 zas 0.2iG

1?0 2壬27.0 ユ013.4 13Gi.ti 39.1 0.413

IuO 2弸 ・611031・ つ 7395 '.9.? o.ass

準 均 一.}.B.

:y,:報)
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(城野 和三郎).高 壓i二於 け る五酸1ヒ窒爿障の分解 (ユ1)

P∫三3174・2mm.●

第 三 表(0)

p`=1855。1皿un・

. ,

s P r-r; P 6-X10a

■
m.n nvm. ro.m m・mg ki

,

h. 齟

3 isco.7 ss ss

io 13G4.S 103.7 DG.1

1? 2067.} 2ユ2.3 212.9 ?29 o.oi7

14 2135.5 280.4 297.2 30.4 o.ois

16 2?00.0 344.9 387.9 27.2 0.01i

1S assu.7 40a.E 4G?.9 28.1 0.0且9

20 33ｰ0.1 465。 へ s4s.7 2s.c 0.0A_1

23 ?395.5 540.1 GSA_.S 29.5 0.093

ss ?464.5 609,4 752.2 28.G 0.044

30 ?533.3 fi99.2 8.8.1 2s.c 0.0?7

35 26384 753.3 101.?.3 ass 0.031

40 '一'il6.i RG1.G ユ137.s 30.0 0.03G

45 27S1.0 J?5.9 7"30.i 37.0 0.04?

50 YS34・S 9.A.r 1311.3 29.2 0.047

u5 A_Si9.9 10A_4.8 13Si,6 ass O.Ou3

sn 2915.7 lOf3.G 14aFr.9 ?S.1 o.osu

%Q 2gso.6 11A_u.'u ユn99.9 27.6 O.Oi3

SO ?,9?&.S 1171.7 1G17.3 YT.1 0.085

su 30G3a" 7A_OS.4 1Gii.G 37.8 0.1?0

goo sons.4 ユ'?35.3 1"?9.9 an.o 0.1'3

1空0 3195.5 ]ｰ_79.7 17S2.9 AO.8 0.2了0

140 3工4E.7 ユ293.r, 1s夏4.1 As.9 o.ass

干 均 一,9・0

第 三表 を見 れ ば わ か る様 に數 氣 壓 の壓 ブ」に 於 て も一分 子 反 應 速 度 瞰x,は 非

常 に よ く恒 數 を示 し,而 も低 壓 の 場-.の それ と よ く一致 す る3こ れ に 反 して 二f

反 應迚 度恒 敗 は 全 く.一定 しな い 。そ れ故 に この 附 近 の塵 力 にliZ13五 酸.化窒 素 の

一一`原 .#U)
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c戒 野 和 三郎)高 堊1;於 け ろ五 酸 化窒 素 φ分 解

し

第

pr-3199.7mm.

三 表(3)

。,_iss÷ 、,n1ヒ1

tIP P-Yi P kX10'

.
・nan m・m・ .nこ・nL

m.m

`

k1 b
.

s 1872.0 34.9 s.,
噛

一8 1955.9 ]21.i ios.2
齟

]0 2041.4 _AAO4.3 ?o&A. 2u'.7 o.ois

1' 2us.6 350.5 ?97.4 ?S.3 o.ois

L4 2?00.5
「

3G3.4 410,1 3;i,9 0.022

is
nO50 .4 4]3,9 4.3・7 30.4 0.0?1

齟

1S 310.0, 4i?.0 556.7 R7.1 o.o?o
「

ｰ0 23d_ｰ.5 5?n.4 f30A 30.5 0.〇 三4

33 2334.6, 595,5 31.i f9.4 C.0?a
ワ

26, 2496.s. f59.7 S2G.d ?D., c.osz

30 2u77 i39.1 933.4 ?2G 0.030
.

$J 26δ6.2. SIA-1 lO6U.J 30.1 0.03A
.

40 _74F- SS9.0 71.7,',.7 ao.a 0.037

3J ?iSE.O 913.9 yeas 30.0 0.09u

50 ?:3fi.S 99'J.4 13舶 議 50.0 0.053

JJ "_Sian !0壬2。t 1-OI?.9 29.G 0.000

GO ?91u.9 lOiFA一 170.0 29.2 O.OG9

so A_274.8 ]1"i.7 ]x34.1 27.0 0.05i
」

「

sa 3011.9 usos 1632.2 ?9・2 O.lu$

go 20ひ4.o 1216.り 】cap.0 ao.c o・[5{

工00 30i7.7 1朗o.G 7i?&9 31.9 0.A7!i

1"_0 3fOA3 12iO.1 liifi.轟 99.s 0.3"u

1dO 81A3.3 ?SG,7 130.3.u A9.3 O.a13

1GO 3131.丁 1'9i.f IS】8.9 "0.1 0.漏Sl

=r均 一?9・7

分 解 は明 か に 一 次 反應 で あ つ て 低 壓 の場 合.とfr・簿 り相 違 を も示 さな い とい ふ事 が

一jtfi!:)



物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

(城野和 三郎〉 高謎1;於 け る五酸化雲素の分解 Cla;

毘來る0..r

既に逾ぺた如 く五酸化窒素の蒸氣壓は4uACIL於 ても約二氣壓牛に しか逹せナ1

且高澀に於ける分解連度の測定は衛钁の場合には甚だ困難であるとすれば,7KT8

に高壓の下に於ける分解を競察せんとすれば他の氣髏の過荊の存在する場合若 く

第 六 圃 は液相に於ける分解速度を測定 .し
』

(
」
b
・

颯

鴎

輿

↑
1

,
"影O㌶

,
"

'500
0'野 」4"。

鳴 踟 瑚 欄{を デ。o`。 。 「。σ

なげればな らIA。 第六圓の曲線

は35ｰCに 於て氣相及び液相が共存

せる場合の五酸化窒素の分解曲#6k

を示す。點線は3L。Cに於て五酸化

窒素が龜ゑず此温度の飽和蒸氣壓

を有すると假定 して得た所の氣相

のみの分解 による壓力垉加の迹度

であつて,纂 六鬮か ら明かなる如

く,實 際の分解の墜力増加は氣相

のみの分解によるよ1も 遙 に迚か

である。叉氣相に於ける分解のみ

を考ふれば氣相がyρ 、(及びXO=、

にょつて飽和 されて後は却つて壓

力の減小が起 ら.f:けれ ば た らt.:

いG然 るに實際は巫力が最後茸で

壜加する,故 にこの場合液相に於て も亦可祓 り速かなる分解が起つてゐるiNふ

事がわかる。實際液相に於て分解が起り,盛 に氣{伽)出 てゐるのを直接觀察する

ことが出來る。併 し乍 ら第六mの 曲線から液相に於ける分解逹度を決定する事は

猛. の々歌態の下に於けろ液相と氣相とのo,及ies,o,(KOの の分配を知らた

ければ不可能である。それ故に非常に凝縮 された系に於ける五酸化窒素の分解 と

一(原 報ニー一

一.
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物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

C或 野 和 三 貯)高 康1こ於 け る五酸 化 窒 累 の 分 解

して.潮 の鰯 顱 を儼 齪 する聯 三鬪の鰡 ぬ る鯲 絎 はれた瓠

あ るg次 の 表 に そ の實 験 紬 果 の 例 を示 す 。.....-..二1.き

'

i....

策 四 表

.實 酬 ・.(35.C・ 保 ・・tai… 間 一 ・・分)

1鯆 嘛 分 i 液相を含む部分
.

容 積S.6Sc.C.

x,o,+N蝋 ミ1'モ ル)lO.fi29 ・

,o,(')0.osz

V.,ne(〃)1幅45

し

實 勲 丿L(33ｰCに 保 ノこれ ナニ時…:拊=oQ分)

3.?8c.c,

G.935

0.634

ssui

氣;H.1の 部 介 液 旧を含む都分

容 手蓬 】o.34e.c3`6Sc。c

N_O,十y20{(ミ リ モ ル)0.6396.263

.,o,(4ア)0.1"30.876

N空( .)5(O)0.5亅65.3S7

第蹶 の撫 、ら灘 。みの辮 連度を計算す。。と。μ廠.燬 君汲 ぴ氣

相 を一 緒 に して その 分 解 速 度 を計 算 ナ る こと は律 易 に出 來 る 。EPち 一次 反應 恒 數

x,は

z==?.303cldg;arza
-s(・)

3く二 弐 反應 恒 數:乃コは

1c犀

コ 『 。曳。一t、(10)

一(原 報)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

(城野和三郎)高 遜に於 ける五酸{ヒ窒泰の分解 く 】J)

t」 にaは 最 初 の濃 度 帥 ち 遥(%とti._n{の モ ル數 の和 で あ つ て,叫 ま.t時 聞 に分

解 した 量 帥 ち.瓦04の モ ル數 で あ.る。 笋 四 表 か らわ か る隷 に液 柵 こ於 け るs,o,

の 量 は 氣 粗 に於 け るそ れ よ り も何 れ の場 合 に於 て も非 常 に大 で あ るgそ れ 故 に上

逾 の方 法 に よつ て 計 算 した ゐi及びz.,の 値 は液 相 の 分 解 に よつ て よn多 く支 配 さ

れ る筈 で あ る。 第 五 表 は 實 驗 か ら得 たk,及tSk:の 値 を示 す 。

第 五 表

駿

號

貴

番
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5

7
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0

1

2

3

4

5

6

7

S

9

1
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】

1

1

1

1

1

1

1

1

2

2

n

`

■且11書

5

0

0
.
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0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

5

5

0

0

0

5

0

0

5

5

0

0

0

5

3

0

0

0

5

1

2

2

3

5

3

2

2

2

2

2

1

2

2

3

2

4

3

millimol.

3.7G

3.封

A.oi

".03

4.7`u

3.91

G.9U

3.i9

2.45

G.Sd

5.97

7.蠱7

3.58

Lgl

3.09

1.59

2,sア

0,9i

1?7

吐

s a-x

millimol. millimol.

o.51 3.?u

o.74 2.70

o.zo L71

o.蕣9 L45

LGO 3.1a

1.01 zso

i.ao u.90

0.57 3.?"

0.41 2.04

L46 +i.3&

亅.oi 4.9f

O.S9 G.3i

0,59 s.as

0.47 1.99

0.10 ?.79

o.41 1.1S

O.GU A2i

0.39 0,67

U.34 0.93

z,xtoy

7.87

'J
.Gg

i.9S

lL20

s.?o

S,GI

r'.S1

5.15

7.33

9.63

9,GA_

,n,yg

5."&

ユL20

11.17

:LS3

]1.f3

9.01

S.7壱

牛 均 一 ・9,2s

G,x103

2.Gi

3.]S

9.3?

G.53

?.1q

?.5a

]:?9

3.33

3,23

ユ.59

].70

].;9

?.3?

6.77

&i9

丁.】s

3..i7

io.77

S.06

第 五 表 を見 るに ゐ1は可 成 りよ い恒 數 を;;:して ゐ る4;,:,は 非 常 に 遼 ふ 。 の み な

・一一(原 報)一
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C78) (城野 駟三郎)高 壓1二於iia.五 配化窒素の 分解

らす 今 假fLa一 ゐ園 を靈 い て みれ ば第 七圖 り様 で あ つ て,k,は 最 初 の 濃 度 σに全 く

8

7

61

5

4

3

2

.ハ
∋

学

「二

)

¢

r

a

鄒 七 岡:

ke一 一一k,

K___k.

X瓦

x

、X

X

ゆ

X'

x

X
℃

Oo

a

譚

0

a

0

0
a

xoc

×OD

xa

蕗o

OY.

'。 、 葦,、7、9、 。 厂

k

解 も亦 一Utahで あつ て,'Cの 逋 度 恒 数 が 低 壓 のemuと 同 一 で あ る か,

常 に近V・値 で あ る とatSu論す る ことガ 出 來 る 。

無闘係である.に拘 らナ 轟ぱzの

増加と共1ζ小さ くなる。即ち反應

は明かに一7rhhで あることを示 し

てゐる。 而 してR,の 挙 均 値 は

Dsttio?xand.701ms:onが 氣枳の分

解に於て得た ものと可成 りよく一

致する。氣相の容積及びその部分

に存在する氣艘のモル數の關係か

ら明かである様にこの場合の無相

の壓 力は何れ も數氣壓以下である

故に,こ の部分の分解ぽ一次であ

って而 もRSH";r於 ける分解と伺一

の速度恒數 をイ∫するといふ事は前

の實驗xu果 から明かである⊃從っ

て上述の紘果か ら訟相に於ける分

少 くとも非

理 論 的 考 案

五酸化窒素の分解は粍の分數の蜷力に於て一次的に逖行 し その速度恒數は普

通の壓力の揚合と變 らないといふ事iに 多 くの人によつて實驗的に見出された

禦實である。一方上述の貰験結果か らこの反應は數氣壓の壓力に於ては勿論更に

遙かに高い壓力の鳩合にも一次的に進行 し,且 その逾度恒數は低璽の場合と同一

である事がわかるc普 通の壓力の下では五酸化窒素の液艦歌態が存在し/u.Nと も

一 原 報)一
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(城野和 三郎)高 壓に淤け る五酸穐窒素の分解 CIA)

君はれてゐるが,箸 者の實磁)場 合ほ.35℃ の温度に於て常に液歌のものが郷ら

れたのであつて.こ れは極めて微量の水の存在する爲であるか,若 くは五酸化窒

素が分解 し始めると同時に出來る所のNeO4吸 び]'O。・)の爲であらうD併 し乍

ら何れにしても他の液饐に溶けた場合と異 り,分 解機購の考察に際して分子聞の

衝突等を考へる場合五酸化窒素自身が非常に高壓の下に存在するとして差聞へな

い、液旗五酸化窒素の比重を1・4乃 至 ユ・5とすれば五酸化窒素は液歌では200

氣壓以上の壓力の下に存在するのと同標の歌態にあると考へ られる⊃而してこの

歌態に於て分子の毎秒受ける衝突の回數はILI:程 度である。

R;c)ardRamsper.¢er及 びKaSwlの 一分子反應速度論に從へば通常状態の分

子(n)が 衝突によつて活性朕態(の とな りa肌 態の分「rが分子内のエネルギーの
ロ

移動によつて必要な白由度若 くは化學結合に分解に必要なエネルギーを得れば直

ちに分解するのである。所がa駄 態の分子が分解する前に他の分子と衛突すれば

分解することなしに活性を失ふ。その他に直接衝突に よつて11分 子が必要な1:][tl

度にヱネルギーを得るプロバ ビリチ冖が存在する故にこの龝の価突1.こよつて分子

は直ちに分解する。從つて一般に次の様な二通 りの分解が可能である。

¢ 一一→ 躍(分 緲

l//
π

箪 位 容 積 中の 分子 の數 を ∫,a分 子 の 分數 を ノ;、・と し プ ロバ ビ リチ ーの 項 をP

で表 はせ ば,單 位 時 間 にa分 子 の 活性 を失 ふ数 は αNヲ とア助.n分 子 の 分解 す る數

はN4p呵 で あ7,11分 子 か ら直 接 分 解 す る數 は ¢苫望p呵 と な る 。即 ちa一 ・dは

衝 突 数 に無 關 係 で あ るに 反 しS→n及 びn→dは 衝 突 の數 に比 醐す る 。 從 つて壓

力 が 高 くなれ ば 活 性 を失 ふ 分3の 數 及び 直 接n分 子 の 分解 す る数 はn5t:j.の 分解

～(原 報)一
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す る數 よ りも早 く」曾す 故 に,非 常 に高 壓 に於Cはn一 ・rl一・dに よ る分 解 が小 さ くな

b,却 っ て.nうd.に よる分 解 が大 き くな る。 そ の結 果 反 應 は二 次 的 にな つ て 來 て

速 度 恒 數 は低 壓 の場 合 に比 して 小 さ くな らな けれ ば な らな い 。 これ はRioonnl

Ram,prgり ・及 びK:LCgelの 精 密 な る式 を用 ひ1;と も明 か な こ とで あ る 。然 る.に上

遞 の實 験 結 果 か らす れ ば 沁O氣 壓 の 高 壓 に於 て も徇 五酸.化窒 素 の分 解 は 一 爽 的 で

あ り且 その逕 度 恒 歟 は低 壓 に於 け る と詞 様 で あ る 。RicgnndiRanispe「ger及 び

Khgst .の 読 は一次 反應 を詮 明 す る詭 と して 少 くと も正 しい方 向 に進 んで ゐ る と思

は れ るに拘 らす 低 壓 に於 て も五 酸 化窒 素の分 解 は この理 論 の要 求 す る所 と一 致 し

な いの を見 れ ば この設 は徇 少 し く.修正 され な けれ ば な らな いか,叉 は五 酸 化 窒 素

に は他 の様 式 の 分解 が行 はれ るか で あ ら う。
の

今1"assel等 の考へを少 しく修正 して実の様にすれば非常に高壓に於ては分解

は一次式に從つて進行する。皀口ち或必要な自由度にヱネルギhを 得た分子(a')と

雖 も直ちに分解すること.なく,ζれが有限時聞の生命 を有 し,その間に他の分子と

衙突すれば活憧を失ふとするのである。實際分子内の原子の振動の擱期が10-lt
'

及至10-1:秒 程慶である.のをみればa'分 子と雖 もこの程度の生命を有すると考

へても無理がなV・樣に思はれるe～:の擾構 を圖示すれば次の稼である。

a4=='a「 一 →d(分 解)

//
乳

こ れ か らa'分 子 に 就 て は 弐 の 式 が 成 り立 つ

狒P例'十 配N2P、 、αP=猛 厂P。ノ・・÷ α'x策FP4㌦ 十 嘱'Pα 騒

故に 耳ん「競鱒 靜 藷監

一一(原 報)一
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こKILN.は 單位容積中の分子の數f,f;,は 上り雫衡が成立する場合の 臣及び

a'分 子の'1't在する分數,Pは 夫々のプロパビリチーを表はす項であつて これがN

に無關係であるとする。a_,α'は氣體遐動論か ら知 られる恒數である.。.反應速度

恒数をxと すれば

』梺L即 一謡 聯 葺 訟 爺 齢.(1・)

Xが 非常に大きい時は分母に於て最初の二項が最後の項に對 して無混することが

出來,分 子の初項は後項に比 して無覦せ られる故に(1エ)式 は

隠鎌 綴:測・一一.轟 チ齢

反 應 の な い 場 合n及 び 二L'の 分 數 を1'a及 びFQ'と す れ ば

NF♂ α!+a¥=p,,,,'=NEノ ァ、'α十 α「¥'1'dn,ノ 陽(11)

F凸 、ノ 十n¥p,榔'=Ivア6'"十 αNF♂P〃 鷲

こ の 式 はNに 無 關 係 に 減 り立 つ故 に

n'
αxρ"ノ=nNP,rPadx・P雇=7島 ・P・'T

AIL(11ノ 丿式 か ら1'=Fo'P、 劫G2)

即 ち一吹 反 應 で あ る。 反 對 にtiが 小 さ くな つ て 分 母 の 最 後 の項 及 び 分 子の後 項

が 他 に比 して 無靦 し鴛 る様 に な れ ば 反應 速 度 恒 數 μ は

〃一導 伽 「毳銑 σ・)

こLに 於ても亦反應は一次式に從ふ。a及 び μ は異 レ こ.の兩極端の中聞に於て

はN及 びPの 大さの關係によ り種々に速度恒數の値が變る筈である。以上は單

に定性的記逑;に過ぎないが,.實驗的に見Aiさ れた速 渡恒數がis壓 に於に於けるも

のも低壓に於けるもの も同」である.といszと か ら,こ れ以上の計算を用ぴすし

て少 くとも五酸化窒素の場合はこれによつて.も徇設明 し得ない ことがわかるし

Rica觚dR覧 ⑱e曜r及 びKg5dり 誼は低壓に於て も他の一分子反應に膰す

一(原 報)一
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(罰) (城野和三郎)高 歴 に於 けろ五酸化窒素 の分解

ると考へ られてゐる諸反應を非常によく設明し得るに拘.らす,五 醵化窒素の分解

には充分でない事を考へ合せれぽ,五 酸花窒素に}ま何等か他の影饗が入つて くる

のではなか らうかと思はれる。輻射が五酸化窒素の分解に無關係な寤は優に多く,

の寉驗によつて確かめられてゐる。非常に凝縮 した系に於ては壁からの輻射は表

面の極めて簿い辰によつて吸孜 されてしまふ故に上述の獲験か らも亦幅射の影饗

のないことは確であるり

五酸化窒素の分觧は非常に低壓から非常iこ高壓に至る迄同一速度で巡行するの

をみれば・五酸窒素の分子 は恰 も放射性元素の如 くそれ自身で分解する,帥 ち本

鴬の意味の一分子反應である様に も見えるが・より複雜な分子でさへ も衝突によ

り活性化されて分解すると考へ られてゐるに拘 らす,獨 り五酸化窒素のみが衝突

lF無闘係に單1蜀に分解すると考へるのは不自然ではないかと思オ.。勿論本常の意

味の一分子反醸が存在 し得ないと)・ふ理山が無いにして も所謂一分子反應のみな

らす凡ての化學反應が皆本質的に同一の機櫞によつて詮明される方がより合理的

である様に思はれる。

斯 く考へ來るならば五酸化窒素の分解は一毅の化學反應と同一の方法で起るの

ではあるが・これに例へば反應の蓮鰻の如き特殊の作用が加はつて斯 く低壓から

商壓まで同一の蓮度で分解するのではなからうか。五酸化窒素の分解を最初蓮穎
の コ　

搜 構 に よ つて 設 明 せ ん と した の がChafistiansenU配1"ramers'で あつ て彼 等 は次

の 様 な反 慮 の 蓮 鎖 を與 へ た 。

)T-Os=:N=Os十 〇L,(1)

N205十Xρ5=2×301(II)

五 酸 化窒 素 が或 温 度 に於 て 一定 分 數 の 活 匪分 子 を有 し,こ れ か ら出頚 した 迚顕

反應 に よつ てIIに 於 てHsasたN・,Olの 一 つ丞 龜 え す薪 しい 五酸 化窒 素分 子 を活

●

12)Ch・1・ti… 。・undK・m・ …,Zdt・hdw・t.physiK,Chem・11}等451(iszs)・

一(原 輌 一
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性 化 す る な らばChr1s=iImsqnun〔IKr蜘er8の 機 構 に よつ て反 應 は一 次 的 に進行 す

=1)

る筈でφる。POle監5崎止が非常に低壓Z)場合の實驗に於て反應が起 らなかつたと

言つてゐるが,こ れは邏鎖機構に非営に都合のよNで ある。

五酸化窒 震の分解が蓮鎖反應であるといふ事に對する第 一の反對は,こ の反應

』が吸熱反qtrあ るといふ點であるがこれに對 して]3adens:einの設明を引用すれば

.次の樣である。この反應は假に全艘として吸熱反應であるとしても反應によつて

生ナる全エネルギー(活 性化エネルギーと仮 應熱の差)は 必すしも反T結 果生

fu"れ た三つの分子に同様に分配される必要はない.邇 鋤 のニネルギーは同様に

分配されてゐるとして も内部エネルギーに就て.は斯かる必要はなし㌔ 鹽素分子が

光量子を吸牧 して解雄する際一つの原子は通常欺態で,他 は興蛮されてゐる如 く

rayの 現象が この場合にも起ると考へられる。分解が起る以上最初の砥發分子it

少 くと.も活性化Sネ ルギーに相當するエネルギーを持づでゐなければならない故

に,反 慾が全膿として吸然反應であつて も反聾生成物の一つの分子を活性化する

ことは可能である。斯 くして出來たヱネルギー豊富な分子が更にそのエネルギー

を簸 しい反慮物質の分子に與へるならば反慮の趣鎖が起 り得るのであつて 寧ろ

これは反iが …定の速度で進む爲の必要條件である。反應が:tし 發然反應であつ

て,反 雌1生域物の凡ての分子を活・陞にする様な方法で起るとするならば爆發にな

らなければな らない。然 らば反應の'!を 熟化撃的に見て どうか といふIL,N,O,

の熟化畢の救敏は無いがBo40置G洫 に從へば

XO十XO2=Nρ3+U

Uは 小さいが併 し正である。而して

X韋03十Nρ5;2Nρ4十U十10,uCa?

(1)の 反慮によつてw來 たNρ3は 馬05と 瞬間的に反臨することが 實驗的に

認められてゐる。而 して(II)の 反慮は發熱反感である。x,a,は エネルギー豊富

なX20.署 くは¥O,hよ つて活性化されることは青色光による丑酸化窒素の分

一CDi魑 報)一
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解の現象か.ら考へ られることであつて,こ れ らの黙か ら反慮の蓮顕が起 り得ると

して も少 しも不合理な點がない様 に思はれる。,

速鎖槻構に對する第二の反對は五酸化窒素の分解は他の氣艦の過剰の存在によ

つて影響されない事である。酸素zk素 の反慮は窒素の如き他の氣腮の存在によつ

て却つて促進 され,こ れは壁による睨活性を少 くする爲であるとして設明されて

ゐる。この場合明かに活性分子は他の氣體分子との衝突によつて活性を失はない

としてゐる。分解に必要なヱネルギーは分子内部の振動のニネルギーであるとす

るならばその振動が共嶋 しない樣な分子聞の衝突の際には内部エネルギーの移動

が起 らないと考へ られ,從 つて上に迚べた様な反應の迚頒が他の氣艘の過剩の存

在によつて妨げ られないとして も差悶へないのではなか らうか。

経に臨み本實驗中経始御熱心且御懇嫣なる御指導を賜は りたる堀場先生に厚き

感謝の意を表す。
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