
物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(速水永夫)7ル カ"溶 液に於ける酸化銅め 恥 ロerel効果の研究(113)

宀

諸 論

アル カ リ溶液に於 ける酸化銅の
ゆ

:Becquere1効 果 の 磅 究

速 水 永 夫

筆者は婁に7ル カリ溶液に於ける酸化銅のBecquerel効 果}こ就v・て研究し,共

の結果を第一報第二報 として既に報告 した。!ice文 を報告するに當 り先づ第一

報o第 二報及び之れに關遖する研究結果を總括L,併 せて本黻 との相互關係を

明力Mこしたいと.恩ふ。

扱・第一報で{・(・)櫚 縮 鯲 け…1・u_0,CuO,-NONa・HIH・ 魄

壓 を決定 した。(2.)挙衡状態に於ける酸化銅電極のBecquere]効 果を測定 し 一

定温度,一 ・定の光の強度に於いて一定の光効果 を輿へることを示 した。(3)此 め

光効果の原因を

・Cu・Cu,・ 一!一20,(・)

isる光化學的邦衡に鑷 した。

次に第二報では く1)酸化第一銅及び第二銅の 】3ecquerel効 果は光電動果に依

る ものにあらす して單純なる光化學變化に歸囚ずることを實證 し得た。而して酸

化第二銅の受光に依 りて重量の減少する事實は明かに該効果が光fe學愛化に依る

ものなる事を裏婁するものである。(2)從 來諸家が毬々討議した酸化第一銅Cロ霊0

のBecquerel効 果の不一致なる原因を明かに指示 した。(3)此 の研究に依 り純

粹なる酸化第一銅Cu..Oの 光電流の方向を決定することを得た。

1)第 一報 堀 揚 信吉,速 水永 夫,物 珊1化學 の逖 歩,第4卷 第一 輒P5δ 一7【(1930)、

第 二 報,加 藤 與 五郎,速 水 永 夫,口 木 化 學曾 誌,第52帙,PH-19.(1931)
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以上の如きBeequerel効 果に對 しての新事實は第一報に於いては堀場博士と筆

者 との研究にな り,夊 第二報は加藤(與)博 士と筆者との研究詰果になるものであ

る。

叉筆者は銅の單極電位が光の明暗に依 りて異なること及びそれが電解質内に存

在する酸崇に依 りて,毛 の影饗著 しく且つ酸素の量に依 りて遊異を生するζとを
ユエ

見出 した。

然 しなが ら之等研究の多くは純粹且つ適當なる酸化第一銅又は第二銅につきて

一定なるBecquerel効 果を得る事を日的とする結果光源として單に一滝の照度 を

與へ得る白熱電球を用ひるに過ぎなかったc
　ロ の

然るに今や所要の酸化第一銅及び第こ銅を蹴 し得るに釜 りて,其 の結果光線

共の ものと該勘果との間に尚群細且つ請蜜なる幾多の研究が可能になつた。

此匿に於いで筆者は酸化第一銅及第二銅のBeequerel効 果と光の異なる波長,

單色光線の異なる照度 との關係を調査すべく本研究を企圖したるものである。

之等¢)研究に依 りて,次 の事頂を見出 した。

(1)光 の張 さ及び波長に依 りて酸化第一銅 及び第=paのIleeqberel効 果は大い

に趣を異にし各波長に對 して夫々特有なる該効果を呈する。

(2)酸 化第一銅 と第二銅とを諸種の割合に相混する場合は共の割合に依 りて該

効果は夫々相異なるo
ゆ

(3)次1ζ 筆者が曩tc酸 化第二銅皮膜生ntlC光 が影響することを見斑 した。今上

記の研究 に附隨 して更に之れが詳細准る研究をな した。共の結果銅面或ひは酸化

第一銅面に酸化第二銅皮膜 を生成せ しむる時は該皮膜生破速度は光の弧さ及び異

なる波長に依 りて相異なることが見出された.⊃

1)遠 水永 夫,電 氣化 皐 曾 誌,錦43摯,《1930)

2)加 藤 」肇し五郎,制 「」ヒ遊,日 本:1二藁イ匕韓 誌コ382.109δ(コ929)"本 特 詐第SOIaa號,

3)加 藤 典 五郎.・遖 水永 夫,口 本 化 畢 曾 詰.50,711(1999'.).日 本 特 許 第8657雪 號)

4)加 藤,蓮 ホ,菌 雌』 口靴 學 曾 蕗,50蘇711(1929)

一(原 報)一
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本論丈に於いては之等の實驗結果の大要 を報告せんとするものである。

賚 驗 のa6

裝 置及び材 料

光電池め構造は多くの場合同じ感光牲物質で被覆 した啝鷲極を對立せ しめ共の

一極のみに受光せ しむるやうに仕組んだものである。

然れ ども木研究に於いては下記の 〔A〕及び 〔B〕を用ひた。

〔A〕

〔B〕

t'!]

tO%'.触

け
ε

・iuCu:Q・嬬 … 吶 …HIFo・ ・田 紳 ・

(板)(皮 膜)(皮 膜)

・・b・・α器 ・・呻N…Nft-0・c田 ・・cl・1・・

(板)(皮 膜)

4.

第一圃
踟 ζ物 電種の墾畝`雛

tD .・
.α,

け

〔A〕篭池は既に報告

した れば 之れ が 設明
ユラ

を略す。{:B〕電池の酸

化銅竃極の構鼈ほ第一

圖に示すが如 し。先づ

圖中(1)は 白金線 を以

って酸化第一銅電極を

逑結支持 し,ク ラウン

質硝 子容器内に密封す

るe然 る後穽器ξ豫め

水戴 斯にて充墳しtoNaOFI水 溶瀧 點勲 凝 姉 肌 た.

償ほ溶液中の酸素及びその他の瓦斯を出來る丈除去する爲めセシコボンブを耶

1)堀 場,速 水,'前 斑参 照

n)加 藤
,速 水,齣 萬 參 照 但 し第二mで は不十分なれば,簡 單なる髭窮を醐足するo

一`原 報)一
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ひて減壓し,再 び酸素 を除い.た水素を之れ に浦 し,同 操の操作 を繰 り返した後

aに て熔封する。か くして(II)岡 に示めす如きものを得た。

斯 し・得た(U)圖 のC・1…q器 …H電 齔 器KC1,…C・ ・]・9の ・・

メル電極 とB電 池を構成 して澗定を行ふのである。若 し此の場合,酸 素除去が不

充分なる時は電極の溶液より露繊したる處に於いて,黒 色の酸化第二銅皮膜の生

成を見るべ し。

〔A〕及び 〔B〕雨電池に於いて,3N.NaOHを 使用したるは溶液接鯣電壓を

第一報,第 二報と同rに せん爲めである。

本實驗に於いては電棚が比較的に大きく且っ相常強 き光源を要求する結果單色
　り

光鞍を冊る爲めには,掘 光器(ラ ツテン、フィルター)及 び有色溶液 を 使用 し

た。 又實驗中單色光線の照度を 出來る丈け正確に保持せんが爲めに光源の電壓
ヨラ

電流を調節する外,キ ツブ、ゾーネン製のサー毛パイル を並用 して之れが補正

をな した。但 し此の場合眞實に感光電極に到達する有効投射光線の照度は電池容

器硝 「F(クラウン硝子質)で,共 の反射に依て失はれる量は一圃で約4%,故 に一
わ

つの雫行tt面 クラウン砧子の通過 する光の量は大盟92%だ けである。

實験に供 したる酸化第一銅及び第二銅は筆者が第二報に加藤(與)博 士と共に報 .

告せるものと全 く同樣なる方法で作成せるものである。

・ ・ 實 驗 結 果

(1)光 源 の種類 と酸 化飼 の13uegnerel効 果

純粹なる酸化第一銅,第 二銅電樋に於いては夫々一津願慶に對 して同一光効果

1》¥{'ratterslightflltcr(KI,haKご ・・の 如 きK-typefilte【 板 及 びA,B,〔:.filter

板 を.優 用 した)o

n)M町 ・磯1肥・m・pl1・(1SEIem叩 重・
・30Q}四 ・蜘 搬 附)

3)山 田 幸 五 瓢 紫 外 盈,r齢61●(193二),及 びP塞ot馳nikow,」,G㎜ 地de匸P』o重ochemie

13.て1930)参 照o

一(原 報)一
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を呈すべ き筈である。而 して事實該電極に於いて,同 一光源を同一照度の許に於
ゆ

いては同 一の効 果を呈 した 。

その効果 は光源の秘類 によ り鼻 り太陽光 源が比較的大 に して,水 娘燈及 び白熱

燈は之 に次 ぐ。

第 一 表 〔A〕馳 の 隠Fは 噺 で昌q23勤 。1t

光源 の種類 と酸化第二銅の光効果.光 の有効照魔罵23Luロiensldm2一
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♂1)蔚 田,第 一報及び第二報參無0

2)長 岡雫太郎博士菅案U一 型(111),理 研製作晶

一(原va)一
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悌 ∫L圏 ㌧
揺 ・麒 醸 色團 ω驅 ・κ・撫 轡 罧

A

馬
ド
き
〕

重

董

轟

り

(2)光 の強 さ と酸化 第二 銅 のB呵uere1効 果

甼衡に逑 したる酸化第二銅電極に光の強さを諸種に變化せ しめて,光 効果を測

定 した。共の結果を第二表及び第三圖に示ナ。

1)']OOV一ｰ_OOSYの タソ グ ス デ ソ健 球(マ ツダ製)

一(原 報1一
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第 二 表

光の彊 さと酸化第二銅めBecxjuerel効 果 との蘭係

光 の 聾 ぎ
(白色光)『
Lumene/dur

〔A〕 電 池 のE'虹 ・r.・

償 測 笹)

臓8髄 ・・1通
(計算位)

`)
光 効 果

(最大光効果)

o .,

貴測鐙 有効随
i

ボルト ボル ト fixl

晴 暗 0.2322 os4s 一

37 3.43 0」2162 0.8585 0.0160

47 4.3: asta: 0$60,1 0.0130

s.i 5.G1 0」X117
.

0.8630 0.0205

8.1 7.45 0.:071 O.SC70 0.0'..45

L"0 17.10 o.isc. 0,S780 o.aaio

1S.b 14.?0 0.1917 OS330 0.0403

20,0 18.4 0.1822 0.895 0」ono

ｰ5.5 ・23 .0 0,1717 0,9030 O.OSOL

50.0 46.0 0.1392 0.4115 0.0990

i5.0 69.0 0.1153 0.959u 0.11iO

100.0 92.0 o.iac: 0.9FiSU 0.1260

ユ)光 あ強 さの 測 定 には 標 準 電 球16燭 光 な る(試 答 甲弟10294號)眞 推 タ ソグ スヂ

ン繊 條 電 球 使 用

試 驗0.lilk(▼olt)測 定 竃 洸`AnIP)測 定 光 度(燭)(暹 信 省 電 氣 試 驗所 嶮 定)
・1000 .20316ρ

.量偲 φ戌 籖1壇 流 を使 用 し 電 球 を郵 〔に 上方 に向 け之 れ に附 して あ る矢 購 光 麿

計 に 向 は しめ,約90cnt・ の距 離 に 於 い て訳 驗 せ る親 格 に對 して,決 定 せ る も ので

あ る0

2)光 の強 さの有 効 藏 は,Fremelの 式 に よ ロて計 算 せ るもの で あ るo光 電池 容 靂 研子

け ク ラウy質 碕 子 を用 ひ た るに よ り,そ の反 嚇 の 僞 め 失 は る光fir,896と して計

算 したollllll幸 五郎 惇 士 著,鬚 外 綟,R61・ 〔193】)・及 びPlotonikow.7;Grundr鵬

dec.Ph〔rtneLemie.13(]930).grtg回

)3

9)

6)

堀 搗,速 水,物 理 化 琳 の 進 歩,第4卷.第1韓P.60-01(isso},r
一 一 一 一 一 一C

・1(w,o,・(弛0・IOsOII!H・ の恥LEは 〔A〕馳 の測 定 紅 か らH・II1醒Cl噸

耳α∬細 ・蔚 直・叩 ゆ 隅R一 ・… 一贈 榊(・ ・.黝 ・・

薮債.を荊びて計算 したo

光効果のrz受 光によつて,冠 極がmorePoeitae～ 二な りしことを示すo負 は此の
反封セる場合であるd光 効果の償は各効果に於ける最大碇を示すものである。
サーモパ イNを 以て測定せる光の展さであるo從 つT光 電池の受光投射光繍の實.
際の光量は爾子面 の反射渭失量乏此の測定から除旁 したる.ものであるζとは蕗を
iた ぬことであるo

一(原 ..報)一
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w
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(3)光 の波 長 と酸化 第:二銅 のBeequere]効 果 との 關係

各單色光線は光源と電極 とのfdllzラツテン,フ ィルターを挿入 して,光 東を灣

光 し,以 つて所要の ものを得た。之れを干歯に逹 したる酸化第二銅電極に投射 し

て,光 電位の變化を測定 した。測定中光源の煎度を一定に保っ爲めサーモパイル

一(醸 馳報)一
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を並用 して,光 源の電流電壓調節 に資しft。共の實驗結果は第三表及び第四圏IF

示めす。

.第 三 表

單 色 光 線
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lid 610 O.OOS9 0.00.10 o.ooas α0039

ZIL 810 0.0〔壌0 o.oosi 0.0031 0」〕03正
,

勢 四 脚
t^Kｧrヒ いi翫.。.』。卸 ⑳梶 当蓼磯 劾 彫 司肉恥

@ρ 螺 紹 鴇 一r〃,'.)

i
4

.'

ミ
コ

ボ

脂
卜

」

入〃 ・)。一

1)此 處に第1號,2號 とあるは同一方法に作禽せるものであるo

一{原 報}一
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(122)(蓮1水 永夫)フ,レ.力 鱒審涌匚に於 け る酸 化 銅 のBecquercl効 果 の研 究

之れ に依れぱ酸化第二銅Z)Becquerel効 果 は光の異 な る波長IL對 して,凡z

iL"効果 で.ある。而 して その効 果は各波長 に特有 なう ものの如 く,且 つ その最大効

◎果 は隷
:光線4`ZUR附 近 に存在 する ものの如 し。

一つの單色光線のGと 酸化 第二銅光効果 との關係 は492μ μ(線 光線)を 用ひ

.て0
.46+一13.8Lumens/dm=.の 光 の強 さの範圍に於いて實驗 した。そのRFは 第

、

四表及び第五鬪に示す。

第 四 表

皐色光綴の彊 ぎと酸化第二銅のBxquere】 効果との調保

光 の.蝿 さ

(49踟 の
Zvmrnx/Jm

〔A〕 電 池 のE.]f.F.・
r

C嵎 嶋G・0が ・OHμ ・ 光 効 果

實測氤 裙正艫 (買測㈲ (計算僚) (最大 光効果〕

ボρ 卜 rri

畦 暗 0.rs_a osaa 一

0.'u Od6 α22gs osaas {O.OO:a

i.o 0ρ2 0.22S2 O.S465 十 〇.oasi

LT ].56 osA..as ossia {一〇.0030

3.ｰ 20a 0.174 O.Sui3 十 〇.0149

ao 4お0 0.20S了 ossca 十〇〇sc

10.0 9.20 oisas ossss +0.0墨75

1L.0 138 O.1G"_9 α9119 十 〇〇.Ggn

之れ等に依れば酸化第二銅の單色光に對する光効果は光の張さに正比例するこ

とが認 められる。更に該効果は單色光の凡ての照度 に對 してjE効果を呈する。

(4)酸 化第 一銅 と第二銅 とを任意 に混ず る揚合

酸化第一銅電:極をアルカリis液に浸濕放置する時可及的酸素の供給あ.る場合は

該第一銅 ぼ漸次睡間の経過 と共に酸化第二銅ILK};分的變化を爲す。その結 果力賎

r(原 報)一'
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(速 水 永 夫 》アbカ サ淋 液 にz:け る酸 化 銅 のB鴕qロ 即el効 果 の研 究(1?3)

↑

1%

茅 五 圈

勒 光獅 取さ・α1輌傷ω 諾鰰 馳 り
光勧果匕ω肉係

loot

90

1'
/∠

60{.

/.50

40 」

/
/

F

;.
/
/

/
隔

io r
〆

L"IIII

●

葡/傑 一→

る電極のB。cgnerel効 果が_定 し応 事は既に糖 し器

斯 く酸化第一銅 と第二銅 を混する場合はそれ等が,か く單獨である場合に比 し

て,そ の光効果は頗 る襖雜で且つ不定である。一例を第5表(1,u,III.)及 び第

六岡に示す。

1)加 藤,赳;水,前 田 妻 照o

一(原 細 一
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(捌)幌 水永夫》ん 姻 濬洳 こ於ける酸化錫のSSeoyu・rrl効 果 の碍究

第 表(1)僻 液囎 後?.5田.り
1

單 色光線(亅
.騒

Lumenw/dms)
. 選 嬉1盤 第2残 第3號 準 均

T

u.v. 38{脚
#wl

→一〇ρ0～鵬 +0.0(獻 +q磁fド
溺ル}

一FO.0031

Blue. 430 十〇.0003 +0.0007 +o.oao, .FO.0003

lireea 492 十 〇〇〇a +o.ooa 十〇.00"_8 十〇.ooji

Yrllow. JJO _αoo錫 _0 .0035 一 〇.oose 一〇.005

Red δ40 一〔瓦oo2δ 一 〇.00:3 一〇.oai 一 〇.ooJa

1.R 310 十〇.oma +0.003' 十〇.aoJt 十 〇.oosi.

第 五 表(1工)(瀞 液浸溺後4FIF))

U.V.
#h/

3s讐
ホρ卜

+aooca
9翠 即卜

十 〇.ooor,

*4t

十 〇.0005

オ【ρ卜

}0.0005

Blue. 430.. +0.001:7 十 〇.0014 十 〇,0013 十(LOO1騒

Green 492 十〇ams 十〇.con 十 〇.ooti 十 〇.oou

Yellow, 550 ÷o.aoos +o.oom 十〇.ooos +0.0007

Rεd. 640 十 〇.ooas }O.000a 十 〇.oooa tO.0003

1.R sia +0.0304 十〇aow 十〇.0003 +0.000{
「

第 五 表(In)(涛 液浸濕後5日ID

t*.v. 1娼菰 叫閣.
ボ卿含

一 〇.WW
嘱 勘,

一 〇.ooos
薦即 卜

一 〇.oooa
ポ万1卜

一 〇.00〔腱

111ue. 430 一 〇.oom 一 〇.WOJ' 一 〇.000旦 _0.0001

Green 492 +o.ocw 十〇.oooa {0.0007 +a・0007

Yellow. 550 十 〇.oou 十〇.0012 十 〇.001 十 〇.oois

nea 640 十〇.ooos +o.ooos 十aooos 十〇.0008

LR. sia 十 〇監000ア +0.0007 +o.oooo 十〇.0007

此の結果に依 りて明かなる如 く,酸 化第一銅 と第二銅 との混合の割合及びそれ

等皮膜生成の欺態などの諸原因に依 りてBe¢qロere1効果に諸秘 の影響を齎す も.の

のように考へ られる。

一(贖i&)一
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(速 水 永夫)アNカ リ浹 液 に於 け る駛 化 銅 の$eg7uercl効 果 の研 究(125)

芽 六 周

晃・嘩 ・吋』・。騨 開ボ 山1嘱・卿 掬 哺1・蟻イ回鯡 匝

細 ・}蠣

1::

毒::

重
ノ

2

コ

4

,

巳

疊

噛

　

「

ー

Toゲ,・ 一 一 一→

(5)酸 化 第一 銅 と光 の彊 さ との 關係

純梓に して且つZF衡 に邏 したる,酸 化第一銅電極のBecquere1効 果は亭衡に於
り

ける酸化第二銅電極の該効果と異な り,且 つ光電流の方向は.反封である。然れ.ど

も酸化第一銅上に酸化第二銅 を生成L始 むるやその光効果は不定 となるも漸次酸

化第二銅 光効果と同一.傾向を呈するに至る。

此の故に豫め純梓なる酸化第一銅電極なるζとを確めた る後各光の強さ及び單

色光線に就いてBec甲ere1効 果の測定を行ふた。第六表は光の強さと酸化第一銅

電極との光効果の關係 を示す。第七表は酸化第一銅電極と光の波長 との關係を示

す。㌶八表は酸化第一銅電極と單色光線の強度 との闊係 を示すe第 七圓及び第八

1)前 出(加 藤,越 水)

一 、(原 報}一
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(L"6》 く淋 永央)ア 励 ・賠 油 二於 け 碾 化 銅 の 長硬α1・・… 勵 果 の研 究

圖は之等 を圖示 したるものである。

第 六 表

光 の 強 さ
(自色光)
Zu:mene/dm'

貨測筑 禰正位

爵 晴

34 w43

4.i 432

6.1 0.61

3.] 74)

12LO IL70

iss 143.

so.o ]S.4

瓢5 23ρ

50.0 ac.o

75.0 GO.0

iooa 92.0

電池のE.M.R

.耳 量)

CuIC」20・ 了σ5路OHlII雪

(賢 測僚) (計獅の
.一『

ポ汐}0
」3349

ポ轟PO

,i395

q3$73 O:i3id

α3375 0」7372

0.33i& 0」;;

O.a3i9 U.7wP

033SL O.i3GG

α3εS2 U.7ｰ.6u

0お3S3 U.iJ6-1

α33s4 J.i::GJ

α33sg 0」73δS

0.3301 0.illLf

0.3x9ｰ O.::a3

第 七 表

光 効 果

(品 大 効繋}

適叫

_O.0膿4

-O .W9.G

-0.0037

-O.W_'J

_0.00蹌

_0.㎝7

_o.oo34

-o.ooa:;

一D.DDIU

_〔Loo42

_αbol3

單 色 光穣
oar

ヱ驚m僻 みrm2

u.V・

Rlue,

Grcen.

Yellow,

tea.

1.R.

＼丶攣幡韓

波長 ＼

お(藤叫

aso

ns.

bbO

ego

Sユ0

第 ユ 蟹

ボ〃,
一 〇.0019

_0.0016

_0.ob21

_0 .0029

-0、0〔 肥5

-O.OOI6

隼2號

躍fψP
-0,0U1ろ

一〇.ooia

-0.00ｰ1

-o.or_n

-o.oo_c

-O.OOIb

第3號

ボ 西卜
一 〇.oms

-O.OOIi

-C.0030

-O .COCO

-o.cosc

-O.CO15

不 均

潮 ルト
_o.ooia

-0.0010

-e.ocsi

-o.coss

-o.cou

-0.0015

1)rゐ の 依 を用 ひ て,計 算 せ る もa)で あ るo堀 場r蓮 水 ・IH参 照)

一(療 報)一
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(淋 永夫)ル 棚 黻 鯲 ける酸闢 の踊ue「 吻 聖 甲
.(':7)

第 八 表

倒叫 拒 の・・蔽 範 惣 曜 度
..一 光

の 飆 さ

(5bOaｵ)
T.umens/rtm=

〔B】 電池 のr.u・F・
5C

1・[C・・0・、げN血OHiH・ 光 効 果

實涌紐 ;gin正儘 (實{贓) (計算匝〉 (最大効果)
,

0. a
ボルト0

.3鉗5
ボ ルトO

.i40.
ぷル}一

0.5 0.48 0.3387 0.7330 一〇.oms

i.c 0.92 0.3369 O.S3i9 _o.oo23

is L56 0.389 O.i3iS _0,00朗

3: 2.94 osssa 0.7377 _0.0025

s.a d.60 o.337雪 O.i37a _0.0027

10.O 9.20 0.33iS a..sss 一 〇.0033.
9

10.0 72.SU 0.338ｰ α7爭65 一 〇.ooar

葬 辷 周

光・i良拠 吋 幌 ρ蕩櫛 堤{し越}o光 姻 気セ
の関 係,`期 牒"承 弊 ノ瀛 う

f3

i

ギ1
卜

::

一3

↓一4-s

」'`.

」

一

響焦 r麗N X^.

＼ x.唱ノ
/

儡

,. 凵 冨■r馴P a. 尸σ' 「g

吻 り

一(原 粉 一
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(12S)(速 水永 夫)ア 丿レカ サ溶 液 に 於 け る酸 化銅 のB¢ α1uorel効 果 の研 究

節へ 廟

繍 さ叫 妬。紳 電勧 幽

』
_z

'3.

、 紅

一6

.編 広 λ.一 一→

(6)酸 化 第二銅 の13eognerel効 果 とその皮 膜 生成 との 關係

筆者は前にアルヵリ溶液に於1ナる酸化第二銅曳膜生放は明所よ りも曙所に於い
i7

て一麿容易なることを見出 した。3ζ光の波長及び彊さが酸化第二鍬 こ特有の光効

果 を呈することも明瞭になつた。(前記參照),故 に之等が酸化第二銅皮膜生成に

及ぼす影響を研究.した。

實験方法はアルカリt7i液中の試料銅面又は酸化第一銅面に兩側力・らFhbの 光線

を觜て,照 度及び温度を一定に保ちて時間の経過と共に該表面に酸化第二銅皮膜

の生成する速度及び皮膜の色彩を觀察 した。實験結果は第九 十及び十一表及び第

九,十 岡に示めすが如 し。

但 し 一Ha./Aは(aは 皮膜生哉面蟹,Aは 全辭}表 面積を示 めす ものとす)一

定時間後に.於ける皮膜生成速隻 を示す ものである。邸ち一定時間後IL於 ける共の

割合を以て酸化銅 皮膜生成蓮度 となした。

、
、瓦
、粘
¶ 瓢＼.: "

伍悟o耡 自醐
.

職
■

卸 羯勳H
(孝色規

　 x_

亡

一x_

dis10aoSd!06i e7a謬 aqoyea

i)カ ロ藤,遠 水,日 本{匕學 會 誌,50711(1399)

一一(原 報〕一
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(蓬 水 永夫)ア 〃 ヵ り渚 液 に於 け る酸化 鋼 の]Becquercl効 果 の 班 究(129冫

'第 九 表

光源の種顛 と酸化第ゴ銅皮膜彑成との醜係

(光 の有効照度=SSLumons/dm一)り

太 隅 〔aT》

試料
番聾

時闖
1 2 3 不 均

(時)

1 O.OOu 0.005 oaos 0.005

2 o.oic O.Olb 0.015 0.015

3 o.osi 0,03': o.osa 0.033

4 0.03u 0.030 o.osc e.oss

u o.oao o.o;o U.040 o.oio

s
.

o.oas 0」0{9 0049 0.0.19

7 O.Obu 0.055 o.osc O.Ouu

8 o.oaa O.OFiO o.oci o.ooa

9 o.oca 0.061 o.oss o.oci

is oocs 0。066 o.occ oooc

i

o.oos

O.0]9

0.033

0.037

00so

O.057

0.oss

o.m:

0.0-7

0.07S

水 銀

oooc

O.OIO

O.035

0.oss

O.Obi

O.Ob7

0,0Gd

O.07i

O.Oi7

0.079

燈

3

0ao7

00is

O.031

0.030

0.Oul

O.0"aG

O.0&5

0.Oi3

0.oア7

0.ms

(a/A)

夲 灼

o.oar

ooio

o.ooa

O.08

0.OuI

O.067

0.005

0.072.

om7

0.o;s

ド1熱 燈(a!A)

試料 i
番撲

時間
i n 3

.

不 均

(時)

1 0.OI2 0012 0.014 O.Ola

2 0.020 o.mi o.aa e.osi

3 0.037 003S 0.037 eon

9 0.054 O.Oai 0.036 O.O:i'u

6 o.ocs o.oci o.uco o.ai

c 0.071 0(賀70 o.a;o 0.070

7 ooss o.osa o.osi 0.030

s 0.090 o.osi a.oui o.osi

9 0、091 o.oss 0.09 o.oa:

io 0.099 0.09? O.UU3 0.039

i

O.0垂7

0.w3

0.149

0.165

0,207

0 .251

0.2SO

O,495

0sia

O32S

暗

2

00.且0

0,0ア5

0,150

0.IGu

o..io

O.ASO

O.2S2

0,慧95

0sis

O.39

(a/A)

3

0,045

0.o;

o.i;o

O.liO

O.ｰ10

0sso

O.283

0.yss

O.314

0rs

不 均

0.044

0.07孟

0.ユb7

0,16ア

0L209

0w50

0.ass

O.:S9

0.314

0.328

各單色光の照射の行に於て酸化第一銅の面上が完全に黒色の酸化第二銅にで彼

1)光 の有効照度とばコ光の強さのsn正 笹を示3も のであるo

一(原 報)一
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(!30冫.偲 水ま夫)ア 劭 畴 洳 こ於け礁 鰯 りBec,uere:sgj果 の確

はるる時間は次の第一卜表rc示 すが如 しa

第 十 衷
＼ 試料番携

、 ..
-

謡黷飢諞爾 ＼

P
i 2 3 耶 均

2〕

主
`

■

日 A 日 4

u.・.V。(330ｵｵ) .'.}A 29.u sa.u 25・3 0、040

Bue.(4跏) iao ]4.0 iSO 13.3 0.07a

Green.(49:ｵu) c.o e.a a.a c.a 0:167

YeP。 吼(55q陥) g.0 a.e 4.0 4.0 o.Asa

tea.(C4(脚) 17.0 ic.o 1G.0 iG.8 0.oc!

LR.(3:0ｵp) 20.0 21.o :o.a so.3 o.ofs

Dirk uo 4.5 4.6 41 axis

穿 九 扇

皮蹟 蝋L鹸jに風ぽ純 箪n影 響

捕「

篇

¢

,β

O

唱

/
.*

x/'

x/

x/'/

L

イ暗)

u

∠

/x

/
S

l

/
,

画鰍■庫,.

ram囗!
・ ムe__と 一昏

冒-'鯉 ・
l

A儲 の
・

些
∠・彡 二

pz6iio

0

1
鱒 癬 ビ殉 ♂

D試 料番卸,2,及 び3は 何れ も同一方法にて鰄 せるもρ妨 る・

.2'圭鬻 酵醐 糊 「1の遒數廊 嫐 　腿 　 .以下

一(駆 報}一
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働 繝 ア励 黶 漱 聟 る.酸化翆襲 閃ue「e1効果の撃(】3り

第 十 一 表.

(Cuai.tに)

＼ 賦料鉱二就

螂.… 『鞠i÷
畢 色 光

(1・54加mcn育 μ飢9)

日.日
U.V.3S〔F3ｵ6.0:/.95.75.90.171

1Sluc.193016.:16316.31&".10.161

Green.14SOI130113.OI13.0113.OIO.077

-ellow

P.ed.鬻is9:01197:!]97:0iis.zis.:1::幾

1・RS106.6656.2acO,エ ゐ1

Dark.一3.031a1&1幗

.

第 ナ9

卸 一皮麻函醜 皮セ.攻長 とヵ肉侮.

PA

↑
0.3r

〆

0.3

a}

0

晦 望鰯 冗以_→
一'幽

之・・依磁 光… 一般・と麒 生成鐡 ・著・・邏延・ラ調 一聴 ・唹
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(ia.)(速 水永 夫)ア ル ヵ り瀞 液 に於 け る酸 化 調 のIfecqueml効 果 の研 究

いて も光の強 さ,及 び波長に雄 りて該皮膜生成速度は影響せ らる。夊波長に對 し

ては撹採的特性 を有することが見出された。而 して叉銅面と酸化第一銅面とは皮

膜生成の模檬が異なる。

(7)酸 化 第一鋼及 び第二 銅のB㎎uerd効 果 と酸素 壓 の變 化
り

(1)酸 化第二銅電極が酸素電極と見做されるζとは既報の如 くである。即ち酸

化第二銅CuOは 次か甼衛閑係を以つて示さる。

・C・・揖C…+垂 ・・(・)

筆者の酸化第二銅電極 も一定の浬度に(25'C.)於 いて一定値を示すが故に(a)

式に依 り酸素罨極 と見做 さる。第十二,三 表は酸化窮二銅電極を上記酸素極と見

.倣 して共壓を計算 したるものである。

第 十 二 表N
CulCu20・Cho,了6')'aOJI1}r,

光 の 張 さ
(白 色 光 》
Lumerw,1'ms 温 度 F.,

,

Eβ IoyPng

箕鴻raaoFSrc

#MI t.N

暗 2δ。 084"5 L2恥 一264

,

3713.4T ' 0.30Si e 一YJ..9

4714.32 、7 ossoo e 一.Jw

aiis.ci s 0.630 ' _2翫0

8.117.95 ' O.iGiO ' 一&1.A

12.OI11.1 ' 0.3750 ' 一a .a

15.5114.9 ' 0.30 s _2aO

.0.OIis.a ' osss ' _盤.0

25凄52aO σ 0.9030 ' 一2∴3

60.OI4G.0 s 0.9414 ' 一19.C

J.Q69.0 ' oosss ' 一18.4

100.OI92.0 ' 0.96S5 s 一17,7

ユ)掘 与},ま聖水,1狗r門 一一3RloAllmロnd響 んJ.」 ・Chem・Soo」.⊆}5,2151(1909).

.α α凸8

4`ogP唖 式 を 用 ひ て計 算 したoE。=Fa十

一(原 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(逮 水 永夫)ア ルカ 帰 鞭`二 於 け る酸 化 銅 のBヒcque剛 効 果 の研 兜(133)

第 十 三 表

Cu:Cu.O;C巳0,、 σ・tiaOIIlI{旦

單 色 光
(492陣)
lumsns/dm, 温 度 瓦 Ep ～ogPo2

貴測賦 彬E沍

*Mひ ポル レ

o. a :S`C αs4劉 1::u 一26.4

os 0.46 s osaao a

-

一:G .3

.

i.a 0、92 tl O.SdG5 s 一26.2

L7 iss u 0.3514 u 一259

3.2 2.94 4 0.3G73 O .b.9

u.0 4.6A ' OSGGO , _243

1α0 9.30 ' osass ' o■n一
μ ●超

iaa iaso ' 0.91]3 ' 一2L7

鳬

表

叩

四

醐昏
+

虱伽

第

叫
1

光 の 彊 さ
(白 色 光 ⊃ D

7.umsns/dms 温 隆 r, Ep IcqPρ2

買測位 補正筮

*N卜 ポ尸}
F

暗 一 _EｰC 0、739S i.Asu 一53 .5

37 3.43 ' 0.737-f e 一13.8

47 43': ' o.鴇72 B 一xsa

6.1 5.61 ' α7371 a 一73.7

at 7.;'u r Oi309 ' 一mss

12.0 ii.i ' o.rxs u 一認 .S

]u.u 14.3 r O.i7Cu d _3a9

1)::CusOr4Cu十 〇,な る準衡 が 成立 す る.もの とLて,酸 化 第 一 銅 も酸 講 電 撒 と見 倣 し

て,そ の 酸素 壓 を計算 せ る もので あ るo

一(原 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(コ誕)(越 水永 夫)ア'レ カ リ溶 液 に於 け る酸 化 銅 のEccgnerel効 果 の研1究

第 十 囚 表 績 き

:0.OI13.4

:5.uI:53.O

so.oi4a.a

iu.0169.0

100。092.0

"

〃
"

0.73磁

0.7363

0.7355

07358

0as;;

'

〃

'
"

一33.9

_33.9

-sas

-339

-SA9

第 十 五 表

C・11C・・似浄 ・0叩 ・

線

2

)

矯

光

陣
ψ

50

㎝

色

5

m

く

どみ

皐

賀渕敏

O

os

1.O

i.7

3,2

5.O

ioo

lb.0

補正儘

a

O.46

0.92.

].5G

29}

480

9.20

iaso

L

.温 度

【

瓦

　艶

ダ

'

'

'

'
"

i
0,7409

0assa

o17379

0.7S7S

O.7377

0.%u/J

O.7aig

O.i3fw

Grl

Eβ

ポA卜

i2ss

グ

'

'

'

'

'

'

togPoy

一ua

-3凱7

-33」7

-337

-337

一 認 」7

-33 .9

-3&9

又第十四,五 表は酸化第一鑼 極を酸素電極として,計 算 したるもので車る。

之等の酸素壓の變化は酸化第二銅にあり.ては元の強 さに比例 して増大 し,第 一銅

に効 ては逆1鹹 少するを見 る。

第 十一矚[は之等を鬪示 したるものである0

一(原 報)一 一L



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(遮 水 永夫 〕ア 汐 カ リ瀞 液 に 於 け る酸 化 錫 のBgcqロere亅.効 果 ¢研 究(135}

崛 麟嘱 課陶購.

1

朔/矯3一 レ

(8)酸 化第二銅 の 磁querel効 果 とP、K値 測 定 に應用

有色溶液の瀘光に依る單色光線 と酸化第二銅 う光効果 との關係を.Pnの 値0變

化測定に應用 した。

實驗方法は豫めPAの 基準液としてバッフ7一溶液 を作r&.し その溶液の調合は

第十六表に示 めすが如 し。
「,

第 十 六 表

pxiH

鋼

芻

瀞 液 のCC數

0:;¥f¥s.,正IPOじ OJ¥IC:iricacid

O.dOcc.

is

19.60is

18.76

ユ)Fヱ 血ckC'oighton霊iこ[eヒtro-oh{snistry,▼o】..1」229(19$8)

一(原 報)一 』



龜 物 理 化 学 の 進 歩V
ol.5(1931)

《13の(速 水 永夫 〕ア'レカ リ涛 液 に於 け る酸化 朗 のBeαluerd効 果 の 研 究

菊十六表績き

%

銘

⑳

32

斜

詔

躑

釦

紹

弱

如

姻

印

齠

服

鵬

認

α⑪

ω

磁

砿心

63

蘭

鴇

74

猫

閥

aρ

欝

川
端

鑑

罵

朧

鰯
㎜
鑑

謂

鬻

躅
讒

捲

鵠

蠶

ー

ツ
義

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

1

欟
躑

蠶

嬲

撒

慧

號

蠶

脚
椴

鬻

随
謝

㍊

薦

嘛

而 して 之IL各PHに 適 當 す る指 示 購 例 へ ばPu=9,2～4.4に はMethyi-ora㎎e

を,4.4一 一6・2に はA4ethyl。redを96・z-r7.91こ はBromethyl-Blueを 夫 々 使 用 し

一一 《原 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol5(1931)

、

(連 水 永 夫 》アNカ リ溶 液 に於 け る酸 化 鰐 のBecquerel効 果 の研 宛(ユ37)

て,差 色 し之れ を泣光液 とした。その測定結果 は第十 七衷(イ,馬 ハ)及 び第十

二國に示 めす。

第 十 七 表(イ)蔑 ε重hy1・・rnnge

rQ
D

第1盤 第2聾 第3聾 不 均

s.o
ボ 障ト0

.OI55
ボルトo

.oics
ボル ト0

.0156
幽1【ル ト

0.0155

3y 0.0175 ooir 0.0175 0.0175

謎 α0276 0.0277 O.Oo'7S 0.0雪76

3.6 o,0293 0.0ｰ93 0.0£99 0.ors

3£ O.M.79 0.0279 0.0279 0.0979

4.0 0.0277 0.onア 0.0277 0.(レ277

9.n 0.0盤6 O.0286 0.0?85 0.0"_3G

" 0.00 o.os3c 0.0236 0.ors

第 十 七 表(ロ)}正ethy1.Red.

4A
ボ即卜0

.0:4正
$M卜0

.014曾
ボル}0

.0142
#rlo

.oi4:

4.R 001S5 o.mse o.otss 0.0185

as 0.0A_00 0.0201 0.0901 0.030]

as 0.0:1.婁 0.0314 o.oaa 0.0214

昼2 o.oJs 0.0227 0.0927 0.0227

54 0.0曲 0.07.43 0ρ244 0.0コ44

b.6 o.0.'.b9 0.0:60 0.0260 0.09u9

bS 0.0273 0.0274 D.0_ra 0.0274

s.a 0.0二70 O.OSiO o.oas 0.0,0

62 0.0365 o.oscs 0.Ow5 o.o_as

1)第1貌 ……とあるは使mし たる電椪番腕であるo同 一万法で作成せるものである

事は勿論であるo

尸(原 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

'

(王33)(遮 水 永 夫)ア'レ カ リ溶 液1こ於 け る酸化 鵡 の 疎cquerd効 果 の研 究
.聖"、 、、 、、、 、一 、、、

勢+二 囘
指 噸 覧酬 梱 颱 ・》 勧果・咽 偽.

1

8

ー

、ミ
叩
.
蔚
ゐ
ト

一(観 報)一



物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

(速 水 永 夫)アNカ サ溶 液 に於}ナ る酸{匕窮 のBcq・1・rd効 果 の 研 究(139)

邸

脳

66

68

鵠

"

74

粥

ボ御ヒ
0.0正51

0.or:

o.oisi

O.0雪n

o.mzi

O.0ｰ:S

O.0盤6

0.mAa

第 十 七 表(ハ)B・ 。methyl-ll]・c.

～'

Y卜:NP
0.Olin

O.0173

α0191

0.0:1:

0.0221

0.0225

0,0225

α0225

0.0151

0,0173

0.otoi

α021ゴ

0.0221

0.as

O.02%

o.oszs

0,0工51

0、0172

0.0191

0.0211

0.022置

0022δ

O,0225

α0雪25

h

之れに依れ13PanjilL(Ccて,各 †旨示藥は夫 々特有色 を呈するが故にその變移

點に逹するや酸化銅nBe:qucrel効 釆は正 しく一定 となる。.夊色が他色に變化

すれば該効果は反對の方向に變移すゐLと が見出され る。此の現象生起の原因は

曩に示せ るが如き酸fヒ銅電極の覆揮光効果 を有することに依 りて,容 易に理解す

ることがik來 るo

故に任意のPnに 邁當の指示藥を用ふれぽその未知のPFFILは此の酸化銅 り光

効果i_,rhりて知ることが出來 るo

本研究ILiiil)始 御懇篤なる御教示を賜は りし京都帝園大學皴 理學博士堀場

信吉先生並に東京工業大學教授理學辱士加惣輿五郎先生に對 し深厚なる謝憙を表

するものである。徇本實駿=助 成せられたる村上 一C.,清通謝氏,河 合登氏並に

r田 忠良氏諸信に深 く感謝する。

(昭擱六年六月十ヒ日)

東 京工業 大學電 氣化 學歡室

一 侮 報》一


