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バ ラ及 び オ ル ト水 素

堀 場f言 吉 ・

工 序 諡

水素分子に二毬の異性閥の存在することは夙に薪量子論の立場か ら豫言せられ
り

て ゐた が1929.年Bonhoeffer及 びHarteckに よ つ て ∬・ヒの異 性 艘 が 分離 せ

ハ

られ阿時にEuecken及 びHil[erの 冀の比熟の研究か ら皿論が實證せ られた。此

發見は今ではやや奮聞に屬するが本誌には未だ紹介 してゐないか ら此處に典の徒

の重要なる研究と共にそZ)大.畧を述べるo

古か ら最 も簡單なろ分 子と考へられてゐた水素分子が普通は二掻D異 性媼の混

合物であつて然か も共の異性體の一つが殆んど純粋に分雑せ られたと云ふ驚 くべ

き事實は決 して偶然に發見せ られたものでは無い。他の科學上幾多の重要なる發

見と同様に多數の學者の精密なる實驗 と此れに對する鋭租1たる理論的弯察と粗俟

って逾にBoahoeffeご やEuekenの 域効を齎 した ものであ り實に近時の物理學

者の理論の深遠さと化學者の贇驗の巧妙を語 る一大發見と云はねばならぬ。
の

.先づ嫌 初 にMe巳ke(ユ924,共 の 他 の研 究 に よ る水 素 の帶 ス ド ク トラム に就 て
り リ

オ{]互に來る綜の強さの變 【ヒからHeisenberg'及 びHund(1927)が 水素分子に二

つの異性醴炉存准 し共㊧二種の分子の存在の.割合によろ事 を最于力學的に鰐設 し
の

πo叉 一方Eueken(1912)等 の水素託)但1温壌の比熟の測定が在來の理論では如
ひ

何 して も設 明 が 付 か な か つ た 處 をDtnnison(ユ92了)が.や は り新 量 子論 の立 場 か

ら二 種 の 異 性 膿 の 混 左 に よ る もの と して巧 妙 に詮 明 したofiヒれ が 器 に な つ て1929

り つ

年 のBonhoeffer及 びEueke【1の 牢 率畢 性 體 の分 離 に2ξん 搾 の で あ る。

先つ量子力擧の立場か ら見て水素分子に二龝の異性雌の存在する誹の潸へられ
㍉.
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る理由を描單に遞べるo

ヘ リウム原子内の二個の電子の如 き,叉 は水素分予の二個の水素原子の如き全

く相等 しき二個の粒子か らなる艦形に就てS(虹6ユingerの 微分方程式を考へる。

此の方程式の解として與へ られる特宜方程式は二つの系に分かたれる。共の一つ

の系は二つの粒子の坐棲を入れ換へて も凾數の符號を變化 しない もの即ち對稱系

であり他の系は二つの粒子の坐標 を入れかへる事によつて凾数の符號を變化する

もの即ち非對稱系であるr_

對齶系のヘリウム(パ ラヘリウム)に 就てj1の 特宜方程式は近似的に

ψ・(z,y,z,zyez,)「:;{轟(xihzt)晦(犠)+砺(解 ・)y'D(徳 ・)}(1)

で あつ て ψ鷹,吻 は水 素 の 特 宜 凾 數.即i〃商L?1'21z?i-k二 つ の 電 子 の坐 標 で あ

る。 今上 式 のx,をx,IL,跳 を 軍2に,Z1を31に 換 へ て も凾 数 の 符 號 は變 らな い 。

yr;るに非 對 稱 系 の ヘ リウ ム(オ ル トヘ リウ ム)に 就 て は

ψ勧 瞰 ・・)=毒{帆(x,y,z,)ψ ・(磁)一i一(x^J:Z:)ψ ・(噛)}(2)

.にて近似的に示され コ51を嵩2に等の坐標の入れ換へ に よ り凾數の符號が變化す

る。此の對稱系,非 對稱系に相當するヘリウム原予の存在がヘ リウムの スペク ト

ラムに表はれてゐるo

水素分子の揚合にヘ リウムの如 く電子で無 く0-0の 形の原子核の廻轉遐動

.ILKて 考へねばならぬ。此の場合 も妣の廻轉遐動に就て等 しくSchrodingerの

方程式を建てて典の解を求める時ヘリウムの楊合 と全 く同様對稱と非對稱の二つ

の 系の特宜凾數を得るのである。皀口ち核の結合線の廻轉角甲を坐標 として對稱系

(パ ラ系)の 特宜凾数は

ψ・一謝 岬(3)

z罰 こπは廻韓量子數でn=0,2,4… … 然るに非對縣(オ ル ト系)は

ψ層5黝 即(の

一(紙 介)一
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こLにn=1,3,5,7… … 坐 標 の 入 れ換 はvを π だ け 變 化 させ る蔀 で あ つ て

對 稱 系 で は明 か に由 數 の 符 號 を變 化 しな い の に非 稱 對 系 で は凾 數 の符 號 を變 化 す

る。 此 の二 つ の 系 の 相 互 の移 動(パ ラ系 防 オル ト系)は 量 子 論 か ら禁 じ られ て ゐ る

か ら水 素 分 子Ic.Jつ の異 性 系 帥 ちパ ラ水 素 とオ ル ト水 素 との 存 在 を考 へ る事 が 出

來 るo〔 此 の パ ラ水 素 ・オ ル ト水 素 の 名稱 はBonhcefferに よ るoパ ラヘ リウム

(Singalettspektrumを 示 す もの)オ ル トヘ リウ!・(Triplettspektrumを 示 す も

の)に あnて は 瓧 子 の 性 質 に よ るが 水素 の場 合 は核 の性 質 に よつ て ゐ る。 此 の類

低 をi&la7し ない 楳 廻 蕗 量 子 數 の 偶 數 な る もの を ア ル チ オ水 素,奇 數 な る もの をペ

リソ水素と名づけたれば宜 しかつたとEuckenは 云つてゐる。〕

倦て此を分子モデル的に考へて見る時ヘ リウム原子では對稱系では電子の旋回

(Spio)が 相互に非梺行であり非對欝系ではZF行 してゐると見る事がto來 る。此

の黐似を水素'の核の場合に蟹張 して核のスビンを考へPauliの 法則を應用 して,

水素スペク トラムのパラ線のオル ト線に對する強度の比1:3は 卯ちそれ等の異

性體の統計的重量 と見れば

特宜凾數 廻轉量子数 核 旋 回 統計的重量

パ ラ 水 素 封 稱 偶 数 非rr行OO1

オル ト水素 非 對 稱 奇 數 干行Qα3

ヘ リウムの場合二つの系の轉移のi】 は電子に磁性モメン ト帥ちスビンを考へ'こ

ある程度に破 られるが水素の場合はへ9ウ ムの場合 よJも この轉移は絢ほ極めて

稀である。堀博士の詳細なるスペクトラムの研究の結果によれぽ,非 對稱系自鎧

内部の轉移は封稱系内の轉移 より約三悩強 く然かも既の二つの系相:互間の轉移に

よる線は認め られない。此等の推論と實驗 との結果 この雨系に島する水素分子は

異性體として分離せ らるべきものである。

次に吾人は水素の廻轉比熱の方面よJ此 の問題を探究 しやふ。rnの 恒容比熱

に就ては周知の如 く300ｰK-coo'xは 約5で あつて三個の直線遐動の自由度と二個

一一(紳 介)一
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の廻鄭運動の自山度 との爲めとして古典力eqh・ら明かに設明せ られるがEuck詔

の低濃度に於ける測定によれば300。K附 近か ら漸次比熱は下つて5σKで は約

3に なり廻轉邏勵の自出度は現はdvS:恰 も一原子瓦斯の如 くになるo此 の廻轉比

熱の激 によ硬 化は勿飆 子丿鯲 自脈 嬲 せ らるべきものであるが在來の女膚

7る 鰈 瞶 鸚 耽 定齣 に示す もDdil無つた。然るにDen。i盡 が始めTat
つ

の問題を明噺に解決した。Hundに 從へば水素の廻轉比熱は

俳一恥 ・響 壁(5)

こ 工に

一㈲%一 〔垂)、 一(書)㌔ 一(§}㌔ 一{曇ア躍 一(号〕㌔

Q=β 〔e+5e+9θ 十 … 〕+3e+7e・+11e+…(6)　 　
對総系 非封稱系

x「蟲 丁(・劉

Jはfi"f.の 丁馗gheit…moment.

β は封 稱 系 の 非 封 稱 系 に封 す る統計 的 重 斌

の

今參考の爲め此の廻轉比熟の式をEuckenに 從ひ聴單に誘導する法を記 して

置かふ。

新量子論による廻嬉慍のエネルギーは

・一璽 黠Pぜ 一畜 丁 〔(n+一i1'!一t〕

で 示 され る。 これ は 雅 な る量 于數 の もの の ヱ ネル ギ ーで あ るか ら共 の平 均 敏 を取

れ ば

("+菩)=s2ハ 　

襟 隷1:窶s瓣

一(紹 介)一
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・一詭 赫 ・置いて爾器 一警 の關係蜘 ・たならぼ

一c・+垂)!s

百一一き翕 跏 聖
¢ と書 く事が'縢 る・從つて一酬 ・就ての

エ ネル ギ ーはta=NEで 示 され る 。依 つ て廻 轉 比 熱e,は

・一器 壽 嗇 一誰 ・馨 舮 ・(・∫

今 吾 人 は 室 間 の 廻 轉 髄 で 二 白II1度の もの を取 り扱 つ て ゐ るか らn=π1+712

(n・ ・O,1,2,3…)で あ つ て2'e一 〔n+9)㍉ 蝦 際 Σ Σe一(・ ・+… 墨)'tで な くて は な
"

1髄2

ら な い 。 よ つ て 此 の 統 計 は(n十1).悟 さ れ る 。 帥 ち

P・ 一(・基)2・一(兄÷尋}㌦

Σ θ 一=〉'(n十1)e
O

何ん幸・・醐 一は ・一・・場合{;1望{;圏{;羇 ・三つの鵬 ・嚇

常 に 一 つ のnに 就 てn十1の 場 合 が あ るか らで あ る。f占1ぼ3ζ廻 轉 が 正 と 負 との

。。 一(・・遍}2・

と誉 き換 へ兩 方 向 あ りと してnを2倍 して 結 局(S)式 の ΣはΣ(2n+1)e
o

られる。故に廻轉比熱の式は

の

慮 幽 ぞ・・籌・ガ圃'

(5)式 を得たのである。此のΣを偶鼓と奇敷とに分けて(の式の表 し方 となる。
り　

Hundは(5)式 を 用 ひ て 實測 の 比 熱 と一致 せ しめ様 とす る と β=2,J=1.54× ユO

gm.cm:と せ た けれ ば な らな い事 を見 た 。 此 れ ぽ今 迄 に逋 べ た 事 柄 や 實 験 の事

實姶 眈 い。捌 縣 と嬲 系との黼 的輯 眦 β弓 であるぺきであり
リ ロるユ

掘.博士の帶スペク トラムの精密なる測定結栗か らJ;4.67×10で あ る。共處で

Denn吟onは 此の不合理を次の如 く考へた。

(5)式 に於ては非對稱系と劉穉系が互に秉吉合するもの即ちオル ト水素とパラ水

一(締 介)一

圏.
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素が容易に移 り墾 り得るものとしてである。然 し此の相互の擲移は前にも述べた

如 く極めて困難であつてオル トヘ リウムとパラヘ リウムの相互の轉移よりも伺困

難である。然 らば室温で,・ある程度にオル『1・永素 とパラ水素 と混合されてゐる時

此 を低温に して比熟を測定する如き操作の中に於ては此の轉移は生 じないと考へ

られるo然 らば比熟Z》計算は

rラ 水素に對 して

Cy一 膨 響 ・Q-e(垂}㌦+・ ガ 〔垂)』… 一③ ㌔(・)幽

牙ルト水素に對して

・一膨 嬰 ・Q一 ・ゴ駆 ・ガ(…影+_,ICECa)き(1・)

として髭の兩者の混合物の比熟は簡單なる灑合の方則が當て嵌るとする時は

.俳=・ 皆 需(11)

で示 されるべきであるとした診 假 り・ ・一.・ 節 て ・anni・・nの 糊 し鰍

果ぽ次¢～様である。

x

1.2

1.O

os

O.7

0.G

O.5

0.4

0.35

0.3

Cp

P

O.193

0.936

0.SiS

1.192

1.314

1.4E-4

ユjai

1.22A

1.111

Co

R

o.oozi

o.oios

O.0501

0.1038

0.20s

O.351

0.635

a.vs7

0sss

マ

署【う二 埀二

善R

O.050

0.11?

0256

0.363

0.4gs

O.652

0,811

0.S81

0.9{2

Tem.

70

跖

104

us

i40

1iG

223

251

zsc

コじT明 ゐ

sa.0

55.O

ss.

8?.G

sa.o

ss.a

89.2

87.9

ss.a

丁画o.

vi.z

E5.5

70G.9

122

1d2

171

21A

244

2S5

上 表 の計 算 は先 づxに 就 て 表 に示 した 樣 の 艫 を異 へ(9),(10)式 に よつ て り/R,

Ca/Rを 計算す・.然 る後曝 ・Ca)俸 を諭 る.次 にE・ck・ 峽 の懺

來の水素の廻嬉比熱の實測せ られた値を沮度の變化に對 して囲示 しaYl四列に掲た

一(紹 介丿一



昏 物 理 化学 の 進 歩Vol
、5No.1(1931)

〔堀 場 信 古,濯,及 び オNト 水素 7)

c./Rに 相 當 す る温 度 を求 め る。 此 れ が第 五 列 のT岬.で あ るo髭 の 丁岬 にx

を乘 じた も の が 一 定 の 常 數 で あ るぺ きで 第 六列 に 示 して あ る。 典 の 」F均慾 を

S5.5と 置 い てTCt:lc.を 徂 るoTtn,,T。 。,・e.の一 致 は充 分 で あ る 。帥 ち(11)式 に

於て ρ弓 ・勧 て螺 岬 觀 熱が充分蕨 はさ柵 榔 を示し・居る.皿七

のDemisonの 計算は室温にて普通の水素1ま パ ラ水素,オ ル ト水素が各々

25%,T5%含 まれてゐる混合物であつて此の二つめ異性髄は相互に容易 く移 り

燮 らない,EPち 此の兩異性艘分離の可能性を示 してゐるものである。fム『ほ
コむ ハ

xT=85.5と してJを 壼.[・算すれば4.64xIOgm.e〃t2と なり堀博士の測定と極め

て よく一致する。

室温の水素 を低温に して も衛ほパラ水素オル ト水素が1:3の 比で保てたれて

ゐると云ふ上述の事費は低温に於て不安定挙衡にあるもので篶 し氷素を原子に分

離 し然る後分子に結合せ しめたな らば安定の弔衡歌態になるだらふ。安定甼衡に

於けるパラ水素才ル ト水素の比は如何と云ふに此は吾人は既に兩異性盟の統計的

重量を知つてゐるか ら(8)(9)式 のQの 依か ら容易に計算が出來る。即ち

一〔基)㍉ 一〔豊)2・ 一(睾)e・

Q,,θ 一Fse十9e(12)
3Qo-

3〔3;〔萋}24+7e〔 墨)气じ一←11;匿く…})2-〕

で 示 され る 。

T(絶 對)

21.2

zas

42.5

60.0

85.0

110.O

aoo

1000

パ ラ 氷 紊

q

99.7

97.8

85.8

65.2

48.0

?5.3

20.1

25+

オ ル ト水 素

q

os

z.a

Id.2

39.8

52.0

74,7

74.9

75冒

一 〔紹 介)一

K_(H,),〔H
2)P

O.003

0.024

0,ユ7

0sa

i.os

2.95

2.99

3一
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200025+7v_3-

0025753

上表より明かなる如 く室温以上では普通の水素は常にパラ水素25%と 含x;し て

ゐるが此を液體水素の濫 に冷却する時其の安定ZF衡 はパラ水素99.7%で あっ

て此れは活性炭素の如 きものiL一度吸着 して後蛻着 して得らるべきである。

II純::ラ 水紊 の製 法

前頂に:mar.べた理論から如何にしてパラ水素を得られるかは明か で あ る。 實際

Bonhaefferか 得た方法は次の様であるoま つ.約50ccの 石英器に吸着用の活性

鎌 売たす.11ヒの嫌 瘍 黼 賄 ・於・赤然・・吸脳 靴 充分除・

去る。然る後その炭素を充せる器を冷却して一gymの 許で純水素を充たし後XS

液皚室氣の浴の中に浸す。両して一氣壓の許で水素を吸着せ しめるo充 分吸着が

進め歔 眦 を灘 麟 の浴の中・・亂 蠣 を俶 進律 せ・・∬ヒmar;法で舞

間 の癰】に約8立 の水 素 を吸 着 せ しめ る簍 が 批 來 るo斯 くして後 ユ0分 聞 放 置 して

此 の温 度で ポ ンプに て 眦 着 せ しめ て 得 た る水 素 はss..7%の パ ラ水 素 で あ る。 此

の液 彊 水素 のiで 卒 衡 は瞬 間 に到 逹 す るの で は無 くあ る時i.;1す る。

分 バ ラ水 素 つ%

5RS

1098.3

1599.3

2099.7

1zoss.r

脚 ち20分 を経たならば充分に干衡に建 して99.τ%の パラ水素を縄る事が確實で
の

あ る。(パ ラ本 素Z)量 を如何 に して定 め るか は次 項 に述 べ る)Clt;sius及 びHiler

は 活性 淡素S5潔 に200(繕 對)で 水素 を吸 着 せ しめ る 時 は 常 墜 の 許 に 於 げ る

35立 の 水 素 を吸着 せ しめ得 た と 云 つ て ゐ る;脚 ち水 素 が111200に 壓 縮 され

た わ け で あ る ・ 俵 素 の比 重 を1・57・ と レて炭 素 の原 子 の 占 め る 繝 を除 いて の

一(矧 介)窄
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{,堀 饗 俵 古,.rぐ ラ及 び オ ル ト水 棄 C9)

計算である)

皿.バ ラ水 素,オ ル ト水 絮 の定 量

興へられたる水素の中如何程のパラzk素を含有するか此を定量するには口下の

處共の比熟による他方法が無いo實 際Eロckenは 比熱を{則定 して水素の組成 を定

めて居る事は後に解 く如 くであるが其の方法は定量法としては不適當である。何

んとな らば瓦斯の比熱の浬定は極めて容易では無 く且つ高壓の許で測定を行はね
コラ

ばならぬか らMか の試料に釘 して此を實行する～1`【3出來 ない。Bonh。efferiirL

斯の比熟の相異が直接瓦斯の熱傳導率1;相異を及俵す窃 に注意して熱傅導寧の測

定か らパ ラ水素才ル ト水素の定量に成効した。瓦斯の熱傳導率(λ)と 比熱 との關

第 一 圖

轟つ

、

ト

艦

麗

・

)

〆

係 はfの 式 で 示 され る 。

λ=ん η.{b(13)

こ 」に ηは 粘 度 ゐは 瓦斯 に 特 有 の 恒数(1の 程

度 の もの)共 處 で バ ラ水 素 と普 逋 の水 素 との熱傳

導 車 を比較 すれ ば

ん・・一1謡 言謡:簍孟λ・・

11.fラ=・ η霧彊 と 置 し'+匸

ん'・・一焙 ・壱箭 ・ ・観

ゆコ

熱 鯨 導斈 の 測 定SkはSclfieiermacherの 法 に從 ふ 。

先 づ 圖 の如 き硝 子 管 を探 る。管 内 に張 つ て あ る

線 は0.e1ηn)nのWolias救}n線 で 液 體 水 素 の 温度

で 其 の 抵 抗 は32.21nで あ る 。 今 此 の 管 を 液膃

水ttの 浴 に浸 し測 定 せ ん とす る水 素 を40mmの

壓 力 に充 たす 。而 して約12voltの 一 定 電 壓 を測

一(紹 介)一
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(10) (羽 場 偖 宵)'fヲ 及 び † 汐 ト水 嚢

定線にあたへろ。而して測定線の抵抗の燮化を測るのである。醤遞の水素(パ ラ

25%)の 楊合は抵抗は ユ11,85sal二 なつた。此れは203.9。(絶 對)に あi.る 。

鈍パ ラ水素(99.7%)の 場合は熱博導寧が大で温度の上昇が少ない。｢aち 抵抗

は106.25Ω で]91.6'(絶 封)に あたるa

此の羝抗の變化か直接パラ水素,fNb水 素の比に比例すると假定して大鰆誤

りのない数艫が得 られる。例へば柢抗が109.26.(2の 時は才ル ト,パラの比は40.5:

59.5と する。

此の計算法の當否を見る爲めにパラ水素の理論的の比熱の値とEuckenの 求め

た普通の水素の熱博導率とか ら計算 して見ると大差のない値 を得るのである。斯

の如 く億熱導率の測1定によるパ ラ,オ ル ト水素の定量は極めて簡單である。

IVバ ラ水素 の性質

次にパラ水素の物理化學的恒数の測定1こ就て述べる。第二圖の如 き裝置のA,

第 二 圖A'に 各パ ラ7k素及び薯通の

.水素 を填める
。 而 してBで

示 した銅片を液體水素の中に

・ ,浸 す時水素は銅片中にある小

管の中に凝縮する。而 して壓

力の平衡に逹 したる時示差璽

A'

β

登

4

U
一(紹 介)一

力計で計るとパラ水素の壓力

は普邇の水素よJ約26nam

い。Dな る水銀壓力計で直接

壓力を見て も1司樣の結果を與

へる。
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(堀 場 イ露 宵bパ ラ及 び オ ル'寮7k紫 Cu)

パ ラ水素 の%20.39`に 於 け る

壓 力(水 銀mm)

98.786.3

92.5?85.5

98.57SG.5

80.5781.0

此 の 績 果 か ら壓 力 の變{ヒは'{ラ 水 素 の含 量 に よ り芭 線 的 に襲 るか ら20.39。 に

て パ ラ水素(100%)?87±1man

オ ル ト水素(100%)75ユ ±lmm.

第 三 岡 パ ラ水 素 オル ト水素 三 重 點 の測 定 の 震 め に はxの 様 の實驗

A

B

が行はれた。第三圖に示す硝子器を採る。Aは 完全に眞空に

してある。此の器を全部液體水素の中iiiしCに 水素を充

す時は液化 してBに 集る。Bの 液胆水素をボンプにて引い

て蒸褻せ しめるRP水素は固化すろ。Aに よつてよく噺熱せ ら

れてゐるから固體液醴の共存する三重點に相當する蒸氣壓 を

直接璽力計でよむ事が出來 る0普 通水素 で1ま53.9±0.lnznz

パ ラ水素では53,0土0.ユmmで あつたo此 の三重點の温度を

知 る爲めには荷ほ.他に異つた温度でパ ラ、オル ト水素の壓力

の差異を知 つて延長法を用ふればば よろしい。共庭で再び第

二圓の裝置を取 リヂユアPの 瓶の水素を蒸發せ しめて固化 し

て13.95に て パ ラ水 素 の壓 力 が2.9nznzだ け 普 通 り水 素 よ り大 な る事 卸 ち56.8

namの 壓 力 を 有 す る事 を知 つ た 。 此 の事 實 か ら純 パ ラ水素 の 融 殿 を13.83ｰと

す る。融 點 も成 分 に よつ てL線 的 に變 る.として オル ト水 素 に就 て は

Pas.鯉=S2.9mniP1鰰 。=v4,.2aTavrz(三 重 點)

とす ろ。 以 上 はBonhceffer及 びHarteckの 測 定 に よ る 。

一 層紹 介)一

匿.
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(L) (堀 場 信 實)河 ラ及 びオル ト水紊

Vバ ラ,オ ル ト水 素 混合物 の廻轉 比熱

第一項 に詳詮 した如 くDennisonの 與へた水素比熟の式は普通の水紊がパラ水

の混合物素2δ%オ ルト水素75%1と してよく實驗値と一致する凄をsin,した。

Euckenは 他の%の 混合の水素が果 して理論式 と一致するか如何を'rfi=よ つて

確め株とした既に序設にrべ た如 くパラ水素,オ ル ト水素z)相 互の轗移は極めて

困難である。然 し普通の水素が低温に於て然か も高壓のもとではオル トが漸彡こに

パ ラに變化する可能性ぼ考へ られる(次項參照)こEuckenの 水素比熱測定装置は鋼

鐵製つ圓筒の中に水素 を約150氣 壓に翼めてLt#!Sを測定す るのであるが若 し此の

裝置を永 く液箙室氣中に置 く時は漸次パラ水素のfが 増加 して其の比蕪の値が變

るだら.うと考へて實驗を行つたD

1

ホ 粢 肱 充 直 後

の 實 駿19,Feb,1919

TCvCr

91.123.3130.363

1CO.423.4580.a7s

106.643.5]30.535

--2.523.GO20.C22

ユ1&633.65SO,67S

13G.G23.SiGO.896

112.893.9100.930

143.9S4.0121.062

II

同 じ壙 充 の

1J.Fcb.191gの 實 験

TCvCr

99.7S3.?aO.545

ユ05.623.序DOO響620

111.42x.5550.一iO2

117.303.9660.79f,

135.014.0211.Od1

]91.144.0491.069

14G.994.1711.191

III

同 じ壜 充 の

3.¥lnrz,の 實 驗

TCvCc

89.723.ai?0冒432

95.983.4860.506

ユ08.173.6940.714

113.963.7960.816

119.833.9900.960

12x.693.9891.009

13L599.0911.111

137.259?002?20

14.384.2491.269

庇 の 實驗 の結 果 を見 る と1131充 直 後 の澱 定で あ つ て パ ラ水 素25.%の 比 熟

理 論 値 に 一致 す るoIIの 實 驗 ばパ ラ水素31.10`IIIの 實 驗 は36.4%の 理論

値 に一致 す る。 佝 ほ180無 壓.o'(龜 對)【 こ水素 を9日 聞(自 金 石 綿 を接 觸 劑 と

して)保 ち た る もの に就 て 實驗 ぜ は パ ラzk素43.t/の ものZ)理 論 比 熱 と 一致 し又

一(紹 介)一
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(堀 掲 儒 古)バ ラ及び ナル ト水素 (ユ3)

goo氣 壓82。(龜 對)に て7npq(接 觸 劑 な し)保 つ て93.1goの もの に相 當 す

る 比熱 の實 測 値 を得 た 、Clusius及 びHillerがBonhcefferと 同 樣 活性 炭素 の

接 觸 でパ ラ水 素 を得 て 其 の比 熱 を測 定 した 。95%の パ ラ水 紊 の理[1./J-4hTlltiとよ く一

致 を示 して ゐ る事 は次 の 表 に示 す如 くで あ る 。

T

sass

59.50

x.5.31

iooss

106.6?

112.92

111.97

ユ23.49

]29.50

135.33

ユ41.53

147.79

154.43

161ユ8

Cア

3.8i7

9.017

4,183

A.923

4.655

4.SIG

5.098

5.26G

5.322

5.43?

b.550

5.694

5.609

5.772

Cr(實 驗)C尸(計 算)

0.8970.700

1.0370.936

1,2031.192

1.9431.40il

1.6151.G52

1.8361.556

2.1182.Oa3

z.zssz.zos

2.3422.366

2.9572.491

2.5iO2.608

2響7ユ42.683

2.6292.593

2.7922.7fia

パ ラ水 素 は1.0ｰ附 近 に てCrの 極JcTxを イ∫す ぺ きで あ るが 其 の傾 向 を明 に示

して ゐ る。此 等 の結 果 を圓 示 す れ ば 第 四岡 の如 くで あ る 。Clusius及uHillerは

約94%の パ ラ水 素 の 固 姐液 膃 の 比 熟Cnを 測 定 したa

厠

體

T

11.09

11.28

17,60

iz.aa

12.46

Cp

Oils

O.78,

0.sa,

1.03ユ

1.Ola

融 黒占13.88つ

一(紹 介)一
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(14) (堀 場 侑 吉)バ ヲ2乏ぴ オ1レ1・水 素

第 四 圏
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液

li.lA

10.40

1G.36

16.5S

17.90

is.o?

8.159

3.58a

J.1J5

3.τ23

4,00丁

3.92菖

なほ パラ水素1モ ルの融解熱は28.03ca1と してゐる。

矼 バ ラー オル ト水素 相互 の轉珍

既に度々遞べた如 くパラ,オル ト水素相互の轉移は極めて困難であるoスペク ト

ラムからも共の轉移に相當する線は認め.られない し叉量子論か らそのブPバ ビリ

ー く耜 介丿一
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(堀 掬 信 古)パ ヲ及びナ〃 ト水 素 Clu,

チーを見て も極めて僅かな ものであるoBonhofferの 實驗によれぽ普通永素 を液

岡空氣の温度に數邇 保つて もパ ラ冰素 の垉ブ旧を認め無いo又1;1の パラ,オル ト水

素の ものを室温に置いてもその變化 は徐々であるが此の際は器壁が撞編作用を行

ふて變化する事が明かである。高温にすると比較的はや くパラがオル トに變はる。

此の際變化は均一瓦斯系で行はれる。此は量子論から共のプ卩パビリチー極めて
ユけ

少とせ られ る輻射移轉でなく衝突による變化であつて此に就ては後にFarkasの

研究を述べる。

接觸作用による轉移に就て見 るに低温に於で も既に述 べた如 く轉移には或 る時

r,llを要するg低 温に於て觸媒として茨素が最有力であってP七,Pdの 如 き室温で

有力なる觸壕が却つて効果が少ない。此は仰故であろか1朱だ解 らなV・。 室温で

1=1パ ラ、tル ト水素に就てその干衡歌態に移 る速度を見るにPt、Pdは 有力で

ある。炭素共の他の一般の觸煤は効果が少ないo

高壓に於ては先にEuckenの 比熱灘定の項に於て述べた如 くに兩異性舩の轉移

が行はれる。此はある毬の衝突に起因するもの と考ふべきである。

一±に龍 鯲;}る 均_系 にてパ ラの水素の轉移蹴 てのF。,懿 の研究を述べ

る。彼は活性淡素を用ひ液艦螽氣にて冷却 して得たる48%パ ラ水素に就て研究

をした。まつ高温にて其の變化が均一系の 反應である事を確めるeSy;に700一

900℃ の閼 に於て(1)S.5cm3の 内睿23cHfの 表面(2)525c血3の 内容123cm:

の表面(3)990cm3の 内容600cn1=の 表而の答器で反應 を行はし.めたのにその速

度の上に全 く反應容器の差異を認め無かつた。故に此Z)反應は均一一一系に於て進行

すると考へられ る。次 にGOO'一750℃ の聞の反應速度式 を見 ると大紐
一k .t

P・一P。。胃(ア尸P。e)e

の 式 で 示 さ る る事 を認 めた 。p・p,及 びp。。はt=・o,及 びt=。cに 於liる パ ラ

水 索 の濃 度(%)を 示 す。k1は 涯 礎 並 に壓 力 に關 係 す る一 つ の恒 數 で あ るe結 果

を闘 示 すれ ば 第 四 岡 の樣 で あ る。 个 此 のk巳 の 壓 力 に 野 す る關 係 を見 る に各 寉驗

一(紐 介)一
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OG) (堀.橋 債 古)'2ラ 及 び オ ル ト7卜累

第 玉 圏(a)

1111

3'7●5。3'i.5● ユ0.8

=レ!900=匸/200:1/R而:1/'50

よ つ て(15)の 反 應 式 は

一k%レ!(H
.)t

P-Px=(Po-n=)e

(ユ6)

と 置 くべ き で あ る 。H,の 濃 度 を モ

ル ノ リ ツ トル で 示 し時 闇 を 秒 を 單 位

と せ ぱk:の 値 は 亥 の 様 で あ る 。

T(絶 對)k=〔 手 均)

8730.00206

3230.0039

3730.0658

10230.0297

餌

紹

砌

訪

ミ

真
震
ミ

Mmaren

第 蚕

と もパ ラ水 素{1吩

變 化 の 時 聞 は堅 力

の 卒 方根iz反1L例

して ゐ る。 例 を犀

ぐれ ば650℃ に て

の 實 驗 にて400,

200.100及 び50

mmの 壓 力で パ ラ

水 素 の牛 分 變 化 の

時 間iよ3.7;5.3;

7.5及 び10.8分 で

あ るか ら,

圏(b)

2タo

0

ウ
.9

汚oゆ
O柳 鷹π
02衄 趨
o'卯 ワ

亘 」口ゆ

一 紹 介)一
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(堀 場 僖 害)・',ラ 及 び ナ ル}水 粢.. (17J

Arrheユiusの 式 に 從 へ ば

キぐの
k司0・ …1e一万(i"t)

EPち此の反應の活性熱は58rOOca}で ある。

偖て此の反應の機購を如何に解 してよ.いか(16)式 にL/π の頂が入D來 る事

は水素原子が此の反應に與 る事を語 るものである。一般 に牛分變化の時間の逆數

(1.)と 反瞰 數 ω と壓力 ω の關係はτ

11tl-tflHl(Is)
:Pe一一;一=PL

τ1τ2

13現 在
の塲 合n-1は 下.で あ るか ら 犯=一丁 即 ち水 素 原 子 三 個 の作 用 か 又 は水

紫 分 子 と水 素 原 子 の 浄用 で あ る。依 つ て吾 人 は此 の 反 愍 機構 を

H+Hlご 尾 ・H(is)

}Qo;つaoo

と解すべ く、その核のスピンの關係は(19)式 の下に圖示 した様であると見る時か

、る變化は量子論か らも禁制されて居 らない。

上蓮の反應機講を考 へる時は(17')に 與へた式のQ=D's7DOは 木反應の直接の

活性化熱でば無い。

購 一薯
k2==101Li・o1e.=;ksk`(20)

k3は 働 突 に よ る 生 域 率k{は

.k`レ/ご 正匸〕=〔H〕(21)

帥 ち 水 素 の 解 離 垣 數 で あ るo即 ち

一幕

k,=P,vp.e

一一蕩 一

及 びk,2p・ ・p.e(E2)

一(紹 介)一
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(is⊃ (堀 場 催 吉)バ ラ及U*.ゆ ト水素

P:一P==CP^一P=ie

の 反應 蓮 度 式 が 得 られ るが 此 れ は 叉(19)式 よ り速 度 式 を立 て

一 而'鶉 ・〕L島 ・・〔・,〕{}1〕 一k・(1一 。)〔 ・,〕〔・〕

平 勧 場 合zlaAPP一 皀防 ・k;=k;の 闘 係 ・ 入 れ て,

徇 ほf=0の 際P=Paと せ ぱ

(・一÷)一 勘 ÷)・ 一4ks〔 「1ン

を得此

儀 が 吾 人 の求 む る此 の反 應 の 活性 化 熟 で あ る。
,

Q..を 水 素 の解 離 熱 の 錫}u。500・ 黜 とせ ばQ・+QF58700な る故 【二本 反 應 の

活性 化熱Q3=S200(組 と な る 。.

今 一 方(is)式 に(21)式 を入 れ

一k;〔tt〕t

(15ご」)

(23)

(lsb冫

れ は(1.JS)式 と一致 す る。 故 にk,=蜘 で あ つ て 此 の 式 か らk3を 計

算 す る には 〔H〕の濃 度 を知 らね ば な らぬ。〔n〕 は 熟 力擧 第 三 法 則 か ら計 算 して

k,の 値 を求 め ると

T(絶 對)ka`

Si31.22×10y

2?3ユ.03×109

9731.72×10望1

1023ユ9GX10'

此 の 値 か らQ3な る 活性 化 熟 を計 算 す れ ばd?OOoalと な る 。.

術 此 のL水 素 分 子 と水 素 原 子 の衝 突 數 か ら も 儀 は求 め られ る 。:H;の結 果 は約

Q3=11000ca1と な る。 亅比の如 く,cRの 盗度 係数 か ら 求 め た るQF420Q{糾 と

価突 數 か ら求 めπQ,=uooa(組 は可 な り偏 差 を示 すtxで あ るが 此 のrの 温 度

上 昇 に よ る漣 度 の 増 進 は主 と して 水 素 原 子 の濃 度 の堰 加 に よる もの 故 にか くの如

き程度 の誤 差 は無 理 も無 い 。

一(紹 介)一
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.(堀 堤ri宵)パ ラ及 ゴ4tiト 水 紊(19)

町 バ ラ,オ ルF水 素 の卆 衡

在來吾人が單一なる元素 として取 り扱つた水素 が辱ラ,オ ル トの兩異性體の混

合物であり兩者の熱力學的拳衝は 儀温度の際には 急に逹せ られ 無い事 上述の如

くとする時普通液膃水素の沸點と云ふが如 きも液體室氣の沸點が一定 したもので

無い如人に一定 して居 らない筈である。唯最初の沸黙最後の沸致と云ふ ものが定
19)

まつてゐるのみである。融點に就てもz同 様の事が逑べ られる。Sm晦 は此の.パ

ラ,オ ル ト水索の挙爾を彼れのアロトロピーの理論の一つの實證として此の.問題

.を相則か ら考へて見た。

先づ吾人;3此 の兩異性體の熱力撃的罕衛から吟朱を し様と思ふ。兩異性艘の梺

衝は

ir,,s;as-pct(2庄)
鴻,オrp

パ ラの 欺 態 を α。a:as… … オ ルrの 歌 態 を β、β3β5… … と示 し α。,β1を 各

々パ ラ,オ ル1・の 廻 轉 基 本;u2と す る。

今 塾 木 歌 態 の み の 平 衝 を考 へ る時 は

Ir2蘆斉H二 露1-Bｫ,t(25)

iltの場 合Bは 温 度 に無 關 係 で あ るか ら干 衝 の 一般 式

膩 琳一一音+c㈹

に 於 て(1nK犀.F)T.。 。軍Cと な りPoltzcunimの 式

a
N・i __耽 ♂ 可(27)
こ{㍉P3。

か ら ・=1n,Pe,p,"・ な・・ … 釜 は兩異齷 碪 轍 態の統計的靦 の比

:1ia7

で あ る。 堀博 士 の 測 定 か らIkutlerの 與 へ た る處 に よる とa← 一B)(=3?9(妃

此 の 場 合 の 統 計 的 重 量 の 比9;1か らc=saes

一 一(紹 介)二

』.
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(LQ) (掘 楊 信 吉)パ ラ及 びナ ル ト水素

皀口ち.(h8&)=9
T■ ロ

此 の結 果 か ら各盗 度 に於 け るK躰 は容 易 に計 算 出 來 る。

a..,α`・・夛3,/,1...の 歌 態 は そ の 存 在 の 比 が 温 度 に て變 るか ら(sa)式 のQ(=一e)

・櫨 ・・幽 鯲 ・な・oL・ 毎 一・で・・か・

(K飆)T.m.3

此の熱力離的パ ラ,才 ル ト水素の平面値は氈に序設に於て逑べ た。ILti4'tに水素の

素は相則的に考へて見る時dtisバ ラ,オ ルト水素の二成分系であつτその熟力學

的準衝の歌態にあるものは外觀は恰 も一成分系の如 く見へても實は内竿爾扶態の

ものであ り普通の水素の低温度於ては内,{衝 の欺態にも逹 して居 ら融系として見

第 六 日 なければならないo

實際Smitsは 一般に單

一なるもの一成分系と考

實.へ られてゐるもの も多 く'
§ は二つ以上の成分からな

ミ
V .つ てゐてjr.がある騨

Qf爵 を保つてゐると云ふx

∫)へ か らか れ の アuFロ ビ

ーの理論を建てた。而 し

て水素 も恐 らくは二つ以6
7si

上の擬成分から成つてゐ

るだろふから典の事の證

明の爲め水紊の低温の蒸

氣墮や融數の詳細なる研

究 をOnnes轍 註爰とdpiに行

はんS:ふ 事を慶に1923

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

(堀 馨 倍 吉)バ ラ及 び;aト 水肇 ('Lt)

に企 て ゐた 。(此 の事 は 筆 者 が 直 接Snilty教 浸 よ り聞 い た)yr;し 爽 の企 は 賓行 出

來 なか っ た がBocロhcefCcrに よhrA9定 され売 數 値 によ つ て読 明 を與 へ て ゐ る。

第 六圖 は 竃(パ ラー オ ル トの 組 蕨)どP(蒸 氣 壓)と の關 係 を20.39⇔(龜 對)

に於 け る等 濃 圃 にて 示 す 。

Q及ubI$4x純 パ ラ及 び オ ル ト水 素 の 氣 塗 を示 す ・B。nhcffcrに よ り蒸 氣 墮

は液 相 の 威 分 に 直 線 的 に變 化 す と してabcは 液 相 の氣 堅 曲 線 とす るLn.Cpは 昏

26J

220

/80

癜

bs

gad

60ｰ

e
20.4

G

20.26ｰR

20ユ

'

第

鰍

,塩

七

ρ・流8τ

'

"

画

9
ρ-1

6ｱ20:43'

2α6
a

Para.飢o盈

Ti'する時典の*i21はp無 限少の氣相を有する時 そのa3vで ある。

一(紹 介)一

k内2F爾 を保 て る も

の の液 相及 び無 相 の

組 放 を示 す 。Gpa/a

は そ の系 の氣 和 の 速

に:よる變 化,LぴL'σ

は 液 相 の墜 に よる蹙

化 で 共 にupｰに よる組

競 の墾 化 は無 い と し

て1.-軸 に;i一行 に引 い

たa偖 て室 濃 にて李

衝 を保 て る系 即 ちパ

ラｰ_5yオ ル トs;,

の もの を その まli'J

却 して40.390に 至 十L

る時 液 相 氣 相 共 存 し

て も典 の蒸 氣 墮 は 一

wし な い 理 山で あ

る 。無 限 少の 液 相 を
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(=2)(堀 場 倍 古}バ ラ及 び 寸ル ト水素

.
…裳に 一氣 壓 の 許i於 け るx一'1'挙 爾 圖 第 七 鬪 の如 くで あ る 。abは 純 パ ラ及 び

オ ル トz∫1素の沸 點Irl・ ガ,GpGuGpCa'1ま 前 鬮 と同樣 に内干 面 系の 組 域 で

此 は 一建 の沸 點 を有 して ゐ る 。然 しｰ5/..パ ラの 普 通 永素 は最 初 の沸 點1ま.'1'(=

?0.39り)最 後 の沸 點 はgと な り一定 して居 らぬ 筈 で あ る。

鄒 八 圏
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50y..c-

13.5.f3713..9iy;J蘇9
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吹 に 三 重皸 を示 すべ きr一'r曲 線 を求 め る時 第 八 職 の如 くQ,b$..t純 パ ラオ

ル ト水 素 の 三重 點,Bは 内平 画 に あ る もの の三 重 點 で内 早 画 に あ る もの は純 一成

分 系 と同 一 の形 を取 ろ。 但 し25%パ ラ水 素 の普 通 水素 はP-丁 薩線 は η ・g菖

に て示 され 三 重黜 は 壓 力 が 一 定 しな い 。P-4の 如 く變 るべ きで あ る 。

此 を要 す る に新 量 子論 か らの水 素 分7一にパ ラ,オ ルFの 兩 異 性 の 存 在 の 豫 讐 は

確 實 に證 明 され た わ けで あ る 。水 素 以sFの 秀 子例 へ ばC.,¥=,F.,,G!呈 轟 等 に就 て も

同 樣 のXが 用 ひ ら るべ きで あ る が 此 の際TranheitsmonwntJが 大b時 は非h'の 低

温 で は じめて分 離 が 可能 で あ つ て 賀 行が 出來 が た い ユ只 分 別 熱 溜 に よつ て共 分離

の 可 能 性 が あ る。共 の 他 化合 物 水.ア ム モ ニア,メ タ ン,鹽 化 メチ ル,ア セチ レ

ー(紹 介)一
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(堀 場 信 宵)バ,及 びオル ト水 素 (za)

ン等同様の'意味の異性醗が存在すべきである。
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