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.抄 峠

物理化学の進 歩Vol.

'固 體亭面上に靜止する液滴の接觸角測定法

¥'onOδ 〔乳rHcrstld;

1:alloid一%easclvifi,55,1G9(7931)

固齢 面 上 に或 液 短 の 一滴 を置 く時,こ の液 滴 が 尚體 準面 と一定 の接 陽 角 を.な

して靜 止 す る と云 ふ場 合寮 多いc而 して との接 觸 角 な る もの は,液 軆の 表 面 張力

及 び液fiuGSIAPilfi1の附 着 力 等 に 闘す るba)で あ つ て,其 の 液膿 が そ の矧 艘 を濡 らす

程 度(DzgreeofWetting)を 知 る 一つ の 手鞏 を與 へ る もの と考 へ られ る,が 之 を

正 確 に測 定 す る事 は 可成 り困 難 な慕 で あるC且 つ周 圍 の 欺 況 並 に 時 間 の経過 に從

て 表 面 張 力 は變 化.し從 て接 觸 角 も變 化 する と考へ られ て 居 るが,こ の變 化 を も觀

察 す る爲 に は測 定 は1li確で あ る と同時 に敏連 に 行 へ る もので なけ れrsな らな い。
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obiz於 ける平面の垂一,_r,_oBは角R,OVの 二等分線となる。

次に茸源を0ρ 周圍に廻轗 してR.Ic;/;ら しめ,光 線を液滴の縁皚に投射せ

しめてその反射光線が苅の位置に來る様に縄節すると角R二 〇Vρ;㌻ 分線oc 一と

知 ・得た0聡 のなす鰍 求める接矚角alL=;kし くiwn射 光綱 の.角li.OR:

はその二倍となる。

一(抄 録)一

この「1.的に對 して著者は彡iの如

き方法を案田 した。左囲に於て

Aを 固軆甼面XY上 に静止す

る液滴の斷薗を表す ものとし,

この時の接觸角.をαとするo

先づ光源.Rlよ り接觸端0に.

於けるTi面ii向 つて光線を投射

L,そ の反航 線り方向を照準

器Vに 依て決定する。然る時は

o

i

i

.:一____.一_一___一 一 闇」凶■』一一一_宀一__

」

1



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

ice) 抄 錬

光源には小さ.いOs瓰mlampeを 用ひ小間隙を通 して光韋逸 り,'照準器 としては

望遐銃をmuて 居る。何れ も0點 を通って紙面に垂直な軸の周園に廻轉する檬に

なつてFて,此 等を支へ る金墨の腕が直接その傾きを示すのである。

こg裝 置を用ひて實驗した結果に依て次の如き事實が認めら艀た。

1)ベ ンゼンや石油は硝子板上に於て約3一一4'の接觸角をなすがYa1の 時に も

液滴は徐々に捜がらんとするfNi向を示 した。郎ち實際には接觸角が ぴ と見髄 し

て もよく,所 謂Wettingが 完全に行はれる場合である。

2)ベ ンゼンに於てはその純梓度が1:hf.る 程接觸角.は小とな り濡れ方が減す

る傾向が認められ る。

3)接 觸角は夊固謄F面 板め掎電欣態に依て も變化する。

其他液醴と固體間に起る種々の現象の研究に對する一・手段 となるものであらう。

因{L,こ の裝置はDRP,507.358;x10,626;493,302等 に依て保護 されて居る も

のである9(後 藤)

、 ハ ロゲ ンア〃 カ リ蒸氣 の紫 外 に於 け る連績 吸牧 スベ

クrノレo
H.D。Sciiロ11d卜0捷,%eitrc6r.f.Ylns,69721(1931)

瓦斯秀子IL光 が當って解離ξ起す場 合には,先 づ光の吸牧によつて分子内に電

子懿移が起h,そ の結.果原子間の結合が弱 くなつて分解をすると考へられる。

原子核の闇の距雛(r)と 分子ヱネルギー(u)と の闖の闘係を曲線に叢 くと,

ハ ロゲンアルカ.り分子に於ては圜の如くなるOa,b,C.は 刺戟 された欺態におけ

るエネルギ尸曲線である。吸牧の場合に電子韓移の確 率は最 もヱネルギー水準p

働 尋 して最 臓 勵 の小紳o附 近よ蜷 るもの燬 大で邸 と考へ られる

か ら,吸 牧 スベク.rnに 於て{ホ.A,B,Cに 吸牧極大が現れ る。 もし圖の様1こ刺験

蹠 に於けるエネルギー曲線が ごく淺い極小値 しか持たないときは,こ の吸牧極

一(抄 録》一
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大は連綾スベクトルの中に現れて來る筈である。

岡に於てSFは 分子が,共 に正現踟態にある原子に解離する時の解離エネルギ

6

第 二 圏

D

os

牧 スベクトルを冩眞に撮つて,測 定 した結果次の表の如き貰繍 果を得た。

"」.

一( .D)を 表 は し,FG,RHは 夫 に分解 して

.出來 た原 子 の刺 刺 エ ネ ル ギ ーに相 當 す る.oも

し曲線Y,b,C,',が 皆 同様 な形 を もつ でゐ る と

』す
.るな らばAB,ACは 夫 々FG,.FSに 等 し

くな る。 即 ち 言 ひ換 え る と吸牧 極 大間 の波數

差 は,原 子 に 於 け る項 差 に等 しい と云 ふ こ と

に な る。

著 者 は 眞 筌 苗石 分 光 器 を用 ひて,CミJ,126J,

r
NaJ,CsBr,儀 α の蒸 氣 の 滬 紫 外 に現 れ る吸

e

.上表 には.CsJの 場 合 のみ を示 した ・Ternnin及sButkawの 蛬 光の 研 究か ら

得 た 結 果.も上 の數 宇 と一致 す る もあが 多い 。

これ に よつ て,ハ μゲ ンア ル カ リ.の蒸 氣分 子 が光 を吸 收 して分 解・をす る 場 合 に

は 出來 た 原 子 は色 々の刺 戟 缺 態 を と るEnち ハ ロゲ ン原 子 は最 深 の=P.,及u'P,,

・rアル カ リ原 子 はS ,P,及 びDの 趺態 に あ り得 る こ とぷ分 る。(北 川)

一 ら、11F.:1、..』..『 「..,

噺 智咽 原子嚇 趣大問の波蝕差
CI1圏 雪1

原 子 の 項 差
cm,1

1.:f:S40

出2L30

:1.2395

4.2125

'u
.1D90

G.13uO

C5こ1S)+J(2P2)

ま1:器凱i…
.(為(3D)+Jく 叩2}

C」(2S》+J(=P,〕

Ci(..".P7+Jし21㍉)

1

197900

iI _8ユ0900

'1
-418:00

11→10400i

1-G'a_00

1

J(2P2」P、)7600

C3(IS-PF')--daO

Ca(]S-5P)14550

鞠(エs一 £S)133xO

(:a(15-3P)SISdO

・一(抄 』錬)一
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1

i

眠 綜 ル ギ ー と絶 對 温 戯 の 關 係Z・1krr㎜ 皿,

Z.anorg.Chem.,188,20-k(1931)

融 黙 呂 ネル ギ ー(Schmelzpunktenergie)と は一 つ の 元素 り 一瓦 原 子 を絶 對 温

度零 度 か ら液 態 に持 來 すに 娶 す るエ ネ ルギ ー を云 ふ の で あ る。 換 言 すれ ば融 瞰 に

於 け る融 解 物の 持 つ て居 る 全熱 最 で あ る。 そ して その絶 對値 は 甼均 の比 熱 をCp

tす れ ば 次 の如 くな る 。

∫1鵯蹴
場合によつては更に之に轉移熱 を加へる必要がある。'さて元素の比熱が絶鋤温度

に正比例 しない事は周知の事實である又融潔熟に對 してはRichardsの 法則がli

罎る。この法則に律へば週賜表の同一行の元素に於て信融解熱`は 略紹對澀度に正

綱 す・.併 し異れ・行の元素を嫩 し・見る婦 な砒 は大きな差靴 示す。

例へばK眛 覗A・ はTm2.7,

第 三 圏 さて横軸に元素の融點を,縦 軸に

mss=ネ ルギーを取つて見ると我々

は原點を通過する一直綴を得るo若

し樅軸に比熱のみ或は融解熱のみを

取つたな らば斯蝶なゴ跏 …な直耄泉は得

られない。融毀の高いものは全 く測

定値1が無いか或は有つて もその値が

匿々であるか ら斯-td元 素は考への

外に置 く。Sb,Bl,Snが 列外に出て

r1;るのはその特殊な格子型に依 るも

のであらう。同格子型の元素を比較 しtcら上圖 より一贋正確な一.一・致が得 られるで

一(抄 録》一一
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あらうと云ふ瞬 よこの事か ら推定 され る。上圜か ら分る如 く融點ヱネルギーの數

値は融點(紹2膿)の 約八倍になって居る。(高木)

游離OH存 在 の可 能性 に就 て

Bonhi〔鹹食r及 びPearsou,Z,yhys.Chem〔B〕14,1(1931)

酸素水紊及び窒素は放AILよ つて游離 した原子にな り,そ れが可哉 り安定であ

つて,非 常に徐々に再結合する。從つてその化學作用を見ることが繊來 る。若 し

OHの 如き ものが同様の方法で淋懸出來てその化學作用を見ることが出來るなら

ば甚だ興味深い事である。

水蒸氣を高澀に熱すればOHの 吸牧帶が認められるのであるが,こ れは不安定

であつて冷却すれば直ちに淌夫するc所 が一方水蒸氣中で放電すればOHの 後發

光が認められるのであつて乳これによ.ればOHは 相常安定な様に思はれる。そこ

で先づOHの 平均生命を決定する賓験を行つた。自1ち壓力百分の數粍乃至鯱

の水蒸氣中にて放電 し,放 電.を止めて約0.009秒 後及び放電中吸牧.スベクr,vの

宮眞を撮つたのであるが,何 れの場合に も吸牧を認めなかつたQ併 し乍ら.後者の

場合にfaOHの 發光スベクトルは」雕 に強い。從つてOH.のlr均 生命1ま非常に短

か く,そ の定常趺態の濃度は0.os粍 以下である。水蒸氣のスペクトルは彊いバ

ルーr一スベクトル 、OH帶 と弱い0原 子線H汾 子線及び蓮績スペク トルから成

つてゐるOOHの 興奮 され る#tiz就 ては,OH一'"rrz)強 さは電流の一・乘に略比例す

るζとか ら電子衝突によ.つてx:o分 子が解離すると同時に興奮されると見るの

が妥當である。この點はOH帶 の;,;さが器壁の性質に無㈱係であることからも證

明されたOoxの 放射が腥いにも拘 らす吸牧の無い所を見ればoxが 澤山閏來

て,それが非當に早 く泊失して しまふ.と言はなければrら ない。水蒸氣の解離隼成

物はH=,o..及 び小量のa.o..で あつて,H202が 極めて小量である故にH..()2

の出來ることはOHの 早 くifs失する主原因では有 り得ない。

一一(.抄 録)一

o
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放電生成物と水蒸氣の壓力双び電流の強さの閑係を見るに解舷慶は電流の強さ

及び壓力の減少に從つてxと なる。この闇の関係は解離度の大なる程;叉 電流の

強さの大なる程解雛変は電流に無闘係になつて くる。併 し乍ら全然電流に無開係

にはならない。 それ故 に電流の彊さ.に幽係する逆反應と同時に電流に無關係な反

應が起つてゐる筈である。壓力が低 くなれば此等の逆反應が遲 くなる爲解離度が

大きくなる ものと考へられる。.

OHが 鵜失 してa及 びo.,ozな るものとすれぼ,こ れに對 しては活性化エネ

ルギ.一を要 しない焚熱着くは小なる吸熟の反應である.こと,及 び反應の相手 とし

ては相當多く存在する分子でなければならないといふ條件を入れると次の反應が

最 も都合がよv・。

OH+OH=A,0+0+14Kcal

更に都合のよいことにはスベク トルで認められる0 .原子の生成及び電流に無關係

な逖反應の存在が これによつてよく證明される。以上の考察か ら水蒸氣中にて放

電する場合の全反應は恐らく次の如 きものであらうc

H20一 →OH'十HH十H→H三

〇H'一 一〇〇H

ox十 〇H一 》H20十 〇 〇十〇一一一x)=

ζρ結果から最初に期侍したOHの'H,(〉,Nと 同標の方法による游雛は望

みないと言はなければならない。而 してOHの 雫均生命はice=秒 程度の もので

あつてD從 つてxの 後褒光の現象は .H及 び0原 子による二家的の ものであら

う。(城野)

一 〔抄 録〕一
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政 の111nO表 面 に 於 け る 分 子 歌 及 活 性 状 吸 着

H.S.Tyalor及uA.T・Wi皿lumson,

J.Jm.Chem.Bｫx.,53,2168(1931)

MnOはCr窪03を 以 て 捉進.しt,:るMnOに つ き 珪 め吸 着 量 を計 り其 の恒 壓

曲 線(lsobar)は 次 圏 の如 き もので ある こ.とが解 つた ら

自】ち低 温 に於 て{ま活 性 化 を俘 は な い吸 着,高第 四 囹

澀 に於 て は 活性 化 を件 ふ吸 着 が 起 る.(本 誌,第

言.. .四 卷,第 三輯 抄錬 三頁 參照)。 前 者 を分r召 伏吸

1着(m。1。,u!。,adsorpti。 。),後 翫 活蹴 嚇

(activatedadsorption)と 命名 して居 る低溢或

硝 は醐`唹 ける味齪 を測定 し 次の襯 を得
雪●即削b虎監「2

てゐ るoい

MnO-CriOn両1こ つ き ・'

(1)低 温 に起 る分 子歌 吸 着 は其 の 吸 蔚速 度 非 常 に大 に して從 つ て 活性 化 熱 殆 ん

ど零 で あ る 。 然 も其 れ は 可逆 的 に して 低温 度 に於 て 容 易に 全都 を脱 着 す る こ とが

出來 るo吸 着熱 はisoocalo

(2)商 準 に 於 て起 る活性 蹶 癢 は共 の遖 翻 鵬 る激 の もの に して ㈱ 唄

計 り得 な い程 遲 い)共 の 活 性化 熱 は衷面 が 漸 次 吸 着 され る ぼ ど 大FLtwる 。 凡 そ

6.000-10,000ca1の 價 を と る。吸 蓿勲 は20,0GOcahζ して,iltの 場合 に4uO'に

於 て眞空 に しな けれ ば 完全 にIUL141し.得な い享}`實.をよ く設 明 し得 る。

MnO面 に っ い て も略 々同様 な紐 果が 得 られ る が概 してMnO-CreOnよ り活性

度 小で あ る こ と を示 して ゐ る。 帥 ち吸:管量 も前 者 よ り少 く,又 吸 藩 遠 度 も遐 い。

7化 勲 は12pOOO-20,000⑫1で あ る。

此 處 に於 て活 性 化熱 は .:"-...一

一(抄 鍛)一
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2nv
iR〔iT;一 士)

に て 計 算 す る 。v:及viは 夫 々T_,T,に 於 け る'LC/Clx-%CC

吸 着 熱 は

暗 一瓷 〔1_1T,T,〕.

に て計 算 す る。1'sP,はT,,T1に 於 て同 量 の水 紫 を吸 着 した る時 の夫 々 の 雫 衡

壓 。

上 述 の如 き二 種 の 吸 着 は 同 じ吸 着 媒 につ きCOの 吸 着 につ い て も確 め得 た 。此

罅 め 寉 験 は最 近 薯 者 の 一 人.Taylorの 提 斟せ る薪 吸着 詭(J.Am.Chem.Soじ539

578(1931))をartす る もの と云 つ て ゐ る。(李)

接 解i々 媒 作 用 のTopuchemieVL放 射 能'NJ三指 示 法 に

よ る 吸 線 箸 の 證 明o

G●n工Scllwab,EPio鋭}L及 びE,Jos3pl甌y,

%.phys.Chem.,[13],13,13(131).

.AIL吸 線 着 の 一例 と してCrocoit(PbCrO,)結 品 にー放射 性Pb向 位 掴 ξを吸 着

せ る もめL接 編 寫 眞 を掲 げ た 。(ap駆Cbem.,B,2262(1929))及 本誌,第 四

卷,第 二輯 紹 介G9.頁 參照)此 れ は眞 に贓 に よるや 否 や 。 本 報 文 に於 て は此

れ カ1結勗稜 に於 け るbizよ る もので あ る.ことを理 淪的 に且 っ 模 型 を用 ひ て宜

驗 的 に證 明 して ゐ る 。(李)

W線 條 に 於 け るN燐 の 熱 分 解

旺R.HaUes,Truns.Fatad.S㏄.,27,601(LG31).

電 氣的 に.950ｰ一1150。Aに 熱 せ られ た るW線 條 に於 て一 定 壓(3。7或 は0.7c

m・)のNHaが 分 解 す る時 の反 應 速 庫 を測 定 し次 の如 豊結 果 を得 た 。

一(抄 録)一
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抄 蘇 (4δ の

(1)3.7crn.iC於 て も3ζ0.7crn.に 於 て も反 讌 は零 次 的 に進 行 す る。

(2)兩 壓 に於 け る此 の反 應 の活 性 化熱 は相 逹 す 。

■.7..=31.055.ca1,Ex7a一=2a800ca1

(1)よ り反 慮 生 成物 の 且2或 はN,・ は何 等 の影 響 も呈 しな い こ とが解 る。此 れ は

SChw・b及Kunsmannの 緕 果 と.矛盾 す る所 で あ るが 此 の場 合 に反 應 は何vaも 一

定 壓 のNHsの 存 在 に於 て行 はれ るに よ る樣 で あ る。

(2)の 設 明 と してHinshelwoodの 式

E。=.E,一Q.,

Ea:見 か け の 活 性 化熱(測 定 値)

瓦=眞 の 活 性 化i籍

Qa:NHiの 吸 蔚 勲

に於 てQaはNH3の 壓 力が 大 に して 從 つ て觸 媒表 面 が完 全lc吸 着 され るほ ど小

収 錬 こN}1,,の 壓 力が 小 に して不 飽 和 に近VOほ ど大 で あ るtと に よる と云 ふ。

反 應 の 機 構 吸 着 分 子 は觸 媒表 面 に吸 着 し 然 る後 に 活性 化黙E。 を吸 嫁 して

始 め て分 解 す る もので あ るか 。或 は觸 媒表 面 に衝 突 す る氣 皚 分 子 の中E,以 上の

energ有 す る もの が分 解 す る もので あ るか 。 彼 は此 の 場 合 にPo!anyi及Wigner

の式(Z.phys.Chem.、139,439(1928))

り

一嘉 一A脇 ¢誘

が迹用されるζとを見た。此式に於てAは 觸媒の表面積,.7bは1cc・ 中の瓦斯分

子の數,ン は吸着分子の振動數,dは 吸蔚暦の厚さである。故に反應機隣は前者

であらうと云ふ。何んとなれば此の式は前者の機権の下に誘導された ものであ.る

か らである。又彼は後者の機構による.反應分子數は此の場 合の反應速度 を読明す

るに足 らないことを示 してゐる。(季)

一(抄 録)一

響 一_
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くae)
.抄 .錬

白金溺 媒 に よる爆鳴氣 反應の蓮鑽 性 につ埜 て

Ii●1.-iobasecc.及rxw.1'.A』 ㏄1血㍉

.ろP}Ψ 軌 ρhem・ 〔B〕・13・63(1931)・

接觸聖媒反應に於けるnai能 性はBennewitz及Neumann(水 誌,第

五卷,第 一輯,簸 者の紹介參照)に よつて始めて示 された。然 しf1の可能性は一6

般に廣い範圍に於て存在するであらうと考へ られるが 夸まで此れを指摘 したる文

獻は 未だない。此の報文は此れを示 .したるもの 」一つである。 署者等は白金毛

(P亅atnmohr)lcWO,:を 混合 したる、ものを鯛媒 として用ひた。(白 金の含量2-5

%),此 のo.oig.を 約100ceの 反應容器に入れて後眞室(1〔レ弓mm.ま で)に し,

然る後種々の組域の爆鳴氣(H2取0⊃ を詰めて共の壓力の變 化を測定すると共

に.:WO3の 色の變化を觀察.した。共の重要なる罐驗結果は次の様である。

(1)..水 素原子の存在iE確 め得たワ 此れは水の生成と共 にWO3がW自05に 退

元されて黄色cwo,)か ら』脊色(w,o,)1こ 變化することによりて解 るo∫IJんと.な

ればWO,は 厘々H原 子の指示殉 として用ひられるからである。佝ぽ彼等は極

. の々實驗と考察iLよ り此の場合にH原 子が此の作用をなしたる ことを確めてP一

る。

(2)此 の水棄原子は氣相中にτ=次 的に生じたるものである。 此れは次の`置

驗によりて明かである。長い硝子管の一端;こWO,の 細粉を置き,他端に極少量の

・白金毛を置 く.。而.して白金毛を置きたる端 よりH_'を 通するC:C.iらば其の瞬聞に水

が生1LCCA4る と共に(室 氣中の酸素と化合して)WO3が 青變する。此の賓驗によ

る.ξ髓媒よllcm.離 れたるWO:,ま で も膏變し得ると云ふ。此のことは觸煤n

表面にて生 じたるH原 子に.よ.りてwo,が 青變するにあら.す,氣相 にて第二次駒

に生eた る ものによることを示す。fiiぼ此の事は白金陰極に接近 して懸濁せ るW

o,がbizxり て生・ナる水素によりて青變 しないことからも明かであつて,」又顯

一 .(抄 鋒)一



物 理 化学 の進 歩Vol.5(1931)

抄 (47)

懺 的tcも確め得たと云ふ、

C3)水 素原子にWOユ 及S,Oり:1の 作用。H原 子に對する .S、・CO:1の作用は

WO,の それ よりも弱v・。故にWO:1の 代 りにS,CO,を 入れた場合は反應速度が

まり大であ らうと考へ られ.る。實際に於て略二倍ほど.蓮くなることを確めた。

(4)反Mの 中聞髏 としてH・o・2生 ず。 此れは反醂 壁上に蹴1磯 詰せ

るH:Oe(H=02溶 液)が 頂め青璽せる.W,・05の上に落ちた時にW£0,→WOξ に

酸化すること1ζよつて明かである。

以上の結果より見れば此の反應が氣相に於ける嬲 反慮であることが解るo何

んとなればH原 予が蓮鑽反應 を引き起す こと,共 の中間體と してH4)Ltの 生ず

ることは今まで多くの研究者に.よb.て明かにされて居るか らである。又上述の食.

輪結果(3)は 此れが蓮鎖性なることの間接的證明となる。帥ち 此の場合に.WO,

及櫨 ・CO・1堪 鎖 砌 る作用をなす・故1こ.WO・ より鰯 き.S,CO、lekzた 場 ・

合に反應逮度は大である。以・.Lの實際結果並び[c#一の他の質驗事實に符合する反

應機構として次の機構を提出した。
.
反應の搬嬉。

:1;;離 認 瓢 。〉総 ・・て

課 認 凱.。〉・相・て
ノ

::活 ま潔 ごfl鵲.。..〉觸繍 ・て
此處に於て(1)及 ② は鰐 表莇に於てreる ものであつて.永iattの こづの反

鰍 よつて 鼬 鎖反醐 に生す・③ 及(4)蝋 椥 質 起・るtbで あ.つてrtの原1

因は.(1).i・xり てthtた7・HM・ 一丁・tlなすと考へる6dkの 兩飃 瞭 撒 て趨

澂 蹠 に.し=keれ によりて鍵 磯 驗褓(2)が よ.く調 隷 る.(5).及(6)

一(抄 録)一

i
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(48) 抄 鋒

はｵ+fagA4し て生 じた るH.0_の 分 解 の 仕様 を示せ る もので あ る。 兎 に 角 此 の機

構 はP`に よる爆 鴨氣 反應 が蓮 鎖 反 應 的 に 進行 す る こ と を示 す に十 分 で あ る。.

叢 に於 てPtOを 此 の誘 起 鋼 .(lnduktor).と 考 へP,.一Hを 考 へ な か つた の は
閹

次の賓験事實iζよる。(8)H.原 子の發生 も亦水の生成 も唯k酸 素にて飽和された

る觸媒のみが起 し得 ること,(b)水 素にて預め飽和させたる觸媒は全無此の作用

なきこと,(c)活 性な鯣媒と雖 も其の使用と共に其の活性を失ひ一度使用せ し觸

媒は吹の反應には全然不活性 となること,(d)水 素にて吸瀞亡る酸素を逐ひ出す

'ことが幽來たこと等である
。此のP`0を 誘起剤 と見る考へはWi11st乱tterの 水

素添加反愿に於 ける酸素の活性化作用と漣結 してiii白いと思ふ。(李)

電 氣 放電 に よる陰極燃燈,酸 素水素 の燃 燒

G.1.F三nchE・Apよr正nh正er,1⊃rcer恥)r,駈 ・

〔A〕,133,173(1931).

ζれは第八報であつて第七報迄 に於て酸素水素の陰極撚境の速度は電流に比例

すること,COとo,の 撚焼の際には極の金屬の飛散 した ものが反應に鯉 な役

罰.を演すること,及 びその他種々の現象を見繊し1`Oこ れ らの結果から本研究に

は種々の金屬を電極として放竜 した場合の酸素水紫の反應及び 逓,o:或 はA,

0を 過剰 こ加へた時の齷 建度の攣化等を見た。

實験方法は第三報1ζ示 された ものと全 く同様で混合氣鱧を回流 しながら放電 し

壓力の變化を普通の水銀壓力計で誠むのである。竃極tし てはAu,Ag,Ta,W

等を用ひた。第 一に.は水蒸氣の影響,第 二 に過刷の水素及u酸 紊の影響第三に

H巴02の 生成に就て賓驗 した。

.實驗結果を要約すれば次の樣であ.る。飛徹(Sputter)し な4・陰極を用ふれば

H:が 増すに從つて燃境蓮度 は非常に大 となり,99。5%H,ま では大 きくなり,極

大速度の存否は不明であるa.所が飛散する陳極の場合は燃燒速曄'はH.の 壇すと

一一(抄 鋒)一
、
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抄 録 (93)

共に大 となるが,これは徐々であつて,而 も極大が存在 し,それ以H:が 櫓せぱ却

って燃燒速慶は減少ずる。全壓の減少によつてLの 極大の位置はH:の 多い方へ

移動する。o.を 過剰にす.ることによつて何れの場合に も燃燒逮度は減少する。

これらの凄か らH:とo..の 燃擁 には先づ 珪 及びo:の 兩方が興奮され,前

.者の生命は後者に比 して長 く,飛 散 した金屬原子は一方若 くは爾方の淆性肌態の

ものの生命 を短かくすると考へることが出來 る。H,O.め 生成され る量は電極の

覆類,壓 力の變化等に就て略燃焼遽慶 と並行闢係にあ名 ことが見riscktた 。併 し

乍らこnだ け0事 賃か らHd)雪 を水素酸素の反應の中間生蔵物と}る の信佝早計

である。x:oのxrxfに よつて飛散 しidH陰 極の場合は燃焼速度 を壇すが飛散する

金屬の場合は影饗がない。1GYその他認め られた二三の現象からして飛散 した金屬

原子は陰極燃燒の有力なる促進劑であると同時に反應生成物による反應を妨げる

と考へられる。(城 野)

鹽 素 を 睡 光 劑 と せ る 炭 酸 瓦 斯 生 皮

H・ 」・Sohumacher及 こκG.S亡ieger,

/,.phye.Cheiu,[i3],13,1G9(1931)

CO十 〇:十Cl:な る系 に青 色 光 を あて る と反 應 が起 りその結 果 主 と してCO,を

生 じ徇 小量 のCOCI:も 出 來 る(市 川氏 の紹 介:本 誌 第 四 卷 第 二輯:90頁 參照 。)鹽

素 が 蜍 り大 量 で な く且 酸 素 が過 剰 に あ る時 は殆 ど炭 酸 瓦斯 の生 成 の み が起 る もの

で あるo本 反 應 は蓮鎖 反應 で あ つ てBodensteinは 吹 の如 き反 應 槻 構 を與 へ て居

る0

1.Cl.+hv=2CE

.n:謬;器 階

3.〔occr一 十 α=CCα 十α 〕9.COα 十 〇3FCO望 十α0 .・

5.α0十CO=COe十 α6.COα 十 α 畠=CO÷CL

..』 一(妙 無)一
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(50) 抄

似齣辷誉者は窒溜に於で反應遉度式 、. ,

響 畷 α蝋C・)}.(・).

を得 た6酸 素 は過 鳴 に あ る 時 は反 應 速 度 に影 響 を及 ぼ さなVne〔Ct・jの 指 數 がO.71

と'なつ で ゐ るが 之 は.

.響
一臓 ・・諺一…(・),撃 一醐 墨〔・・メ ー ◎

なる反憲速度式に從ふ二通 りの反應が同時に起つて居う爲であらう,そ して α
　

或は α0が 器壁で無 くなる時は 〔Cb.〕,瓦斯中で無 くなる時は 〔砿 〕Eと なるの

で移 拷 一鵡.懺 の結果・の指鋸 膿 ・鮴 ・より ・と÷ の闇の毬・の

値を取・m・1明・なつた・鵬 轍 ・大な・容器の時・÷ ・近き遊 取e・tt

壓で表面積が大で容積の小なるe#eeを 用ひた時は1に 近き値 を取つた。著者は

Bo【lensteinの 反應機構か ら反慮速度式を導いたが贊驗 より得たるものと一致.し

なかつたので次の如き機構を案出Lて 實駿 と一致す る速度式を禺 す事 に陵功 し

た 。

サ

コ

L

2

餌

生

傷

舮

位

乞

儀 一←E← →2Cl

CIA-COQ一,12一>CCCI一}一hi

COα 十 〇=十u一 →CO,CI十 皿

(CCα 十C駈 一 →COC'2十 α)

。。鷺 肆二畿 叢M←楠
CO3十 α 一一→GY)2十C「O

CO÷ α0一 →co:.十 α

8.C〔 〉}十cb"C`十M→2CO十20き 十C`十M

o,.α 棚 ・d→ ÷ 〔迩+W・ ・d

9。.α 十α 十M一 →cr:十 瓦

一一(抄 録)一
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抄 錬 (bl)

この機 櫞 よ り.速度 式 を導 く時9ポ を無硯 すれ ぱ(b)式 を得,9aを 無 視 すれ ば

(C)式 を碍 る。 併 したが らζの機 構 は非 常 に複 霍で あ る上 に 未知 の 化 合物 を用 ひ

て居 る缺 點 が あ る。 所 謂photosしatlonarySf8E3に 於 てはcc原 子 の濃 肇 は一 定

で あ るか ら9・ 及 び9elLよ つ て單 位時 蘭 に無 くな るC`原 子 の數 の和 廴N。十No)

は1に よつ て單 位匪 間 に出來 るCI原 子 の數Zに 等 し い わ け で あ る 。 帥 ち

Z齧N"+Nl,そ してZは 速 庚 式 及 びCQ.の 最 子生 成 率 か ら計 算 し得 るLN。 は

Eins亀e:n・Smoluchowskiの 嬪 散 の 定 律 よ り,lNbf3Bodeneteinの 考 へ 方 を用 ひ・て

直接 に 計算3一る專 がHSTる 。Z=Na十Nzを 斯 樣 に して作 つ て見 る と

・=Ci〔Cil・+・ 禦 な ・ 形の 式 をf恐・.…Pは 鰹 加 、及tFcsi3

温度,容 器の大さに關係のある救,〔α〕はstution-rystateに 於けるC1原 子の

溝度5之 は反應速度に比例するものである。 この式 をflltbtPと 反應速度との

關係やCam=〕 の指數とPと の關係を.計算 しTk;る が その結果が實驗結果と可

なり一致す る か ら菩者はこの計算淘)基 礎になつてゐる假定(EPα 原子が無'

くなるのはEbd∋ns艶inめ 考へた女r1く.COα と α の画突によるも.のではなく

α÷α十uな る 三髄画突か或は器壁で再緕合すると云ふ假定)が1Eし いもので

あると云つて居 る。(高 木)

一(抄 録}一

.r一■凵■■■脚畠嘯■亀画」■卩一 一____一_、__一


