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酸 素 水 素 の 反 應

誠 野.和 三 郎

酸素水素の結合は現今我々の知つてゐる最 も簡單な化學反應の一つicyす る。

從つでこめ反應は化學反應の遐動謝 吻研究に甚だ興味深いもので ある。この反應

は非當に古 くか ら研究せられてF;るが,そ の機構等爾未だ不明の點 多く,最 近に

於て も多くの研究が發表せ られてゐる。酸素水素の結合,特 にその均一系に於け

る熱反應に就てはHinshelwoad,Semenoff等 はその11:同研究.nと 典に多くの興

味ある研究緒果を報告L.且 反慰機構のxを 行つてゐる。1又Bonhceffer及s

Haberは 帶スペクトルの方面から反應の機構を諭 じ,Haber及 びAlyea並 に

R'e;enfald等 は 夫々特殊の方法によつてこの反態を研究 したo个 これ ら諸研究

の結果を簡nllt｢(介 しやうと思ふ。酸素水素の反態の埋論 を述 べ る に必要なる

Semenoffの 爆發の理論に就てはaに 後藤氏が本誌(前 輯)に 紹介せ られ,一 殺

の化學反應の蓮鎖機構に魅ては市川氏の紹介(本 誌,木 輯)あ る故,こ れを參照

せ られんことを乞ふ。

1
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BOdensteinに よれ ぽ 酸 素水 素 の 反態 の…次數 は3で あ る。 所 がBone及 び

3)
Wheelerは 低taiC於 て 一吹 反應 で あ る こと を見 幽 した 。 夊RoweはBOdenstein

.と同様 の買 驗 を繰 反 して.Bodensteinの 三 吏 反應 を氣 相 に於 け る もの で あ る と し

た 。.以上 の賓 驗 は凡 て 流 動 方tZleよ つ て行 はれ た ので あ るが,Hinshelwood及 び

の

Thompsonは この方法を不適當として・石英硝子の容器 を用ひて靜止方法によつ

てこの反晦の速度を測定 した。その結果を要約すれば次 の様である。

一(績 介,一
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500℃ よりもあまり高 くない温度或はそれ以下では反應は一次で,主 として容

器表面に於けるものであつてs水 蒸氣はこれを妨害する。所が高温になれば水蒸

氣によつて自觸 され,容 器表面で妨げられる高次反應が主となつて くる。反憲め

吹數は浬度の⊥昇,壓 力のtgjJPと共に大とな り,550℃ 附近では大髄水素の濃度の

自乗に比例 し,酸 素の濃度の影響はこれ よりも小さい。石英表面の伶用はこ楼で

あって,一 方では表面反應 を促進L,イ 也方では氣相反應を妨害するe反 應速度の

沍度係数及.び活性化熱は温度,壓 力によつて變る二様の反應が局時に起る爲計算

口徠 ない。この結果 を見れば酸素水素の反感に少 くとも容器表面の形響あること
ぬ

は明 か で あ る。 それ 故 にHinshelwopd{ま 石 英 の 代 りに磁 器 を用 ひ[Gibbsonと

共 に同 じ實 驗 を繰 返 した 。 實 驗 紂1果は前 の場 合 と略 同様 で あ るが 磁 誰 の方 が 常 に

・一faし た結 果 が 褥 らiLitつ で 反慮 の よ り精 密 な樣 子 を知 ろ こ とが 出來 た
。logt:e

(・30は ・・%反 ㈱ ・要するny:聞)と 承 ・ 【雌 ・澱)は 直撚 朧 示診

これは表面反慮から氣相反應に移 る爲である。例へばT=830"に 於て10。 に謝

する浬度係數は300乃 至400粍 の壓力の場合4・3で あるが,磁 器の表面を非常

に大きくずればこれが1・39に な り,而 も壓力に無鬮係である。主 として無相反

應が行はれる鎌件の下に於ける反應蓮度は 〔耳s)及 び 〔OD2にit例 する』

以上は比較的遲い反慮の場 合であるが,酸 水素混合氣體は適當なる温慶,壓 ヵ

になれば爆發するo帥 ち爆鳴氣艘と稱せらるる所以で ある。一般に爆發反應に爆

發の臨界壓のあることは翫にSemenqffに よつて認められてゐるが,爆 鳴氣の

反應 も亦この種の反惡に屬する。
の

酸素水雍爆頚の壓力に一定の臨界低壓のあることは以前Ms・nに よつて/iUめ
フユ

られてゐる。Hinshelwood及 びThompsonはSUIC臨 界高壓が存在 し,且 壓力の

臨界點が他の氣體の存在によつて影響され.ることを見塒 した。過酸化窒素の影響

に就ては別に述べる。アルゴンは臨界高壓に對 して酸素 十水素の三分の一の影響

がある。臨界高壓は温度の上昇と共に高 く.なり,一定の温慶に於では 恥iO2.の 堵

一 俶 介)一
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が噌すと共に小ざくなる.。これ驚 一 口

はヌ表 面の性質大 ～∋に殆ど開係

しない。 ζれ らの關係を圏示す.

反・ れば第一圖及び第二圖の漾にな

,.得 たo第 二圖に示す臨界高壓の度

現象は宵典的化學反應の遐動論

↑. か ら見れば遊だ不可解であ
つてA

一 正,ヵ とれは恐 らく後に蓮べる如 く反

應 わ迚鎖から読明されるべきも

のであるが,臨 界高壓の現蒙が果 して斯 くの如 きものであるか否かを先づ確ある

の
鏑 二 圏 必 要が あ る。Semenoffは

aHi
nsh・lw・・3と 鞭 る巌 で

これを彳了つた。皀卩ち酸素水素を

丘

カ

T

一→ 温 .肩 廴

池で稍 小 さ小 他 は大{攪Hinshelwoodと 同 様 で あ る・LAち 睦 壓 は容 器 の大 さ・ 加 へ

拠 プル ゴ ン及 びH_:0:の 比 に よ.つて 殆 ど影響 され す ゴ そのTom.(と の 關 係 は
F

losn.=T-B或 は2㌔ 一・・kr

でx.く表は3れ る。窒素を混すれば臨界高壓は全壓のみに關 し 酸素十水素の壓

一(紹 .介)一

一定の温変で反應 させると常に

一定の殘壓になつて反應が止る

故にこれ を臨界.低壓 とし,臨 界1

高璽のi#'定には灰應生成物の影

饗を避け ろ舞流動方法 を 用ぴ

た。斯 くして得た臨界低壓の殖
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力 に の み 關 しな し・。(～:1tiwHinshelwoodめ 結 果 と 少 し く異 る 。)

他 の 氣 髏 の 影 響

上述の如 く水蒸氣は爆發氣體の氣相反麟 を促進するが,ア ルゴン,ヘ リウム,

窒 黜 亦 同齣f禰 鮪 す る。 そt、・nt"、。Hi。 、h。1,,。。d灘Gibb,。31よ 水 蘇

の作用は特殊の ものでな く,一 般の不活性氣體効果 を呈すろも.のであらう.と考へ

てゐる。こめ作用の大 さはHe=N2:Ar;H=0呂1:3r4:5で ある。一毅に不活性

氣磑が反應.を促進する例は少 も これが酸素水素の反應 に於て認められるのは.多

分反應の蓮鑽が容器表面で破られ,不 活性氣饐 は活性分子 の壁に逑する時間を長

く.すろ爲であらう。斯様 に考へ るならば不活性氣慥効果は擴散蓮度 と上ヒ較 されな

ければならない。活性分子 をHe,H20或 はH20tと 假定 して,ζ れがHe,

Ar,N2,H,Oをmaし て擯散する速度を計算すれば,上 述の作用の大 さとの閤.IC定

性的に挙行陶係が得られろ。水素及び酸素自身の不活縢 體効果はたとへあると

して も非常に小さく,NOはNO,・ と同ik7.)作用を もつてゐるが非常に翡い。耳Cl

は反感を促進するが爆發を起さす,又SOバ ま影響がない。水は爆發の臨界高壓を

下げ,非 常に多量になれば却つて爆發 を止めるo

沃度が酸素水素の反應に影響ずることは以前Dixonに よつて認められてゐる
ロ　ユ

が,Hinshelwood及 びGarstanglこ よれび沃慶は表面反應 を促進 し,高壓の氣柵

反應は沃度によって妨げられる。ヌ沃度の濃度が一定以上になれば騒 の臨界高

壓 を著 しく下げる。沃度を含む反應は容器の大 さに殆 ど無關係である。これは沃.

度が無相に於て蓮鎖を破ることを示すものであつて,沃 慶が壁の蓮鎖破壊能力.を.

増 すと考ぺない方がよい。斯様にして沃度の作用は

H,十r,=2HI

4田 十〇e=2宜eO十21ε'

によつて表面反應 を促進 し,氣 相に於ては濠度 と、H,o,.との衝突或ばH諦 十ム

冒一 備 『介)一
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雷2HI若 くはH+1_=HI+1に ょっ て脱 活性 を行 ふ とxへ られ る。

過 醸 化 窒 素 の 影 響

過酸化窒索の作用は非常に特殊なものである。NOtが 酸素水素の紬合に大な
の サ

る影 饗 あ る.ことは最 初Dixonに よつ て見 出 され た の で あつ て,小 量 のNO.・ が

點 火濫 度 を非常 に低 くす る。

こめ 問題 は最 近Hinshelwocd,Semenoff等 に よつ て精 密 に研 究 され て ゐ る。

　き

その影響する有様はHinshelwood及 びGibbsonに よればNO,の 濃度の非常に

小なる開は.あま り影饗ないが、或小なる臨界濃度に逑すれば始めて急激に作用を

表は し爆發.を引き起す。而 して或一・完の限度を越 して濃度が増せば再び影響少く

な り,こ.s.にも亦螽糊 なる限界がある。 この現象からHinshelwood及 びG;ibbSQP

はNO・ の作用は接觸作用ではな く,NO2に よる或獨立の反應で放冉された熱の

爲に爆鳴寒體反廱が始まるのであると考へた。2Pち或小なる容積に於てNO,・ の

反應 が起り..,それによつて.生ナる熱量が邏ぴ去 られるよりも大 きくなる卿で急に

爆發が起る。換言すれば暖爆朗の如 き作用である。NOeに よる反慮が或濃度を

越せば却つで少くなるか,3く はこの濃度になればNO,白 身が熱を何等かの形で

諮費するとすればNO,の.作 用する濃度に土限のあることが設明 される。例へば

起爆反應がNO=と.他 の氣體(H・:の 如 き.ものであらう)と のFSIC於 ける反應 と

すれば,こ の反懣は最初はNO,の 濃度 と共に垉 し壁がNO・ で飽和 される様に

なれぱ却つて再び減少する.。
lb

Hin爭heTs!roaa及びThompsonはNO,の 影響に就き更に精紬に實驗を繰返 し,

酸素水素が等量の黔 爆發に必要なるNO,・ の濃度の」二限に全壓が垉 加すると共

に低 くな.り,下 限は壓力の壇加 と共に高 くなる こ と を見拠 した。窒素の添加は

NO,の 上限濃度 を4・ならしめ,.O,:H:め 見が場せぽ點火に必要なNO,の 上限

濃度は低 くな.る。 これ らの事實 を見るに酸素水素の反應連鎖 を引 き起す作用は

.一`紹 介》r
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NO.を 含 んで ゐ な けれ ば な らか い と してHinshelwood及tgThompsonはNO,

x,.o,,耳:o,及 び表 面 の 開 に次 の様 なBFI係 を.假定 した

(1)xNO汁yHヨ →x,o.*

(2)H202費 十H2→ αHgO2滞(氣 相)

(3)珪0詳 十H:→ 不 活 性分 子(表 面)

(4)HsO.F+NO3→ 不 活 性分7(氣 相)

(5).馬0メ ÷NOゴ → 不 活牲 分子(衷 面)

(6)H,0_=十 艮0雲 → 不 清性 分子(氣 机)

(7).Hε0労 → 不 活性 兮子(表 面) .

(8)H=Q2粋 〇三 → 不 活性 分子(氣 相)

(9)H..p.x十N..→ 不 活 性分 子(氣 相)

Y,:は活 性状 態 を表 はす
。(1),(2),(3),(4)は 爆 發 に 必Wit:るNO三 の濃 度 を支

配 す る もので,他 ば その正 確 な大 さを決 完 す る釋 度 の もOで あ る。 これ か ら反 應

如.;定常 歌態 の 時 の 〔H,O〕 は

〔Ao;]=[
_蝕 噛諾 驪 豊 響.xox,。 詞

十x,十xCo.〕 十ゐ9〔N..〕

反應 速 度 は 〔H..O.*〕`こH例 す る故 に上 式 の分 母が 疋 で な くなれぱ 爆 發 に な る筈

で あ る。(1一 α)硬 腫 〕が必 す 負 で あ る.とすれ ば 〔NOの の 小 な る聞 は 屠0項 は

主 な るiEの 項 で あつ て,こ の項 の 僞 に最 初NO..の 濃 度 の.小な る時 分 母 が 正て.あ

るが,〔:vo,〕 が 次 第 に 大 き く.なつ て分#kが 正 でVia.くな つ で か ら 奴NOBの 爲 に

再 び 分母 が正 に な る迄 の 間 は 爆 發 が起 る こ.とを示 し,こ11L」 製 及び 下眼 の濃 度

が あ る。〔H..〕.が場 せ ぱz,の 項 が 同..じで あ.る爲 に は 〔NQDが 大 き く3:1.ナれ ば

Y:ら な い 。 卻 ち下 限 が大 き.くな る。 全墜 の増 加 に よつ て上 隈 濃 度 の 小 さ くな る こ

とは 一ks及 び 鳧 の 項iこよつ て示Cれ,5ζ 全 壓 一・定 の 場 合o,:s:の 比 が大 き.く

7儲 介)一

r一 巴_
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な$tf3k'.の 項 勧 ・さ くな り,反 窒擢 庵 癲 が 大 き.伝 る爲 二L蜘 ま.〔NODの

小 な る値 で 逹 せ られ る 。窒 素 め影 癬 は 砺 め項 で明 か セ あ り,〔No2〕 が 非 常 に 小

さ く;;れ ば1'a以 外 の正 の項 の影 響 は無 靦 せ られ る故iz下 限 に於 て は 〔N.,)が 影

趣 しなv・と考 へ られ る。 高 濃 に於 てNO,.のfi=firし なv・場 合H..0.,の 作用 は 多分

NOヨ と同 讎 で あ ら う。

西・

Semenuffも 亦NO,の 同様 の作 用 を報 告 して ゐ る 。

卿
SchumacherはNO,が 反 應 の 結 果 出來 た ヱ ネ ルギ ー豊 富 な 分 子 の エネ ル ギ ー

を取 っ て:NO.y→NO+0と た り,こ の0原 子 が次 の 反 應 を引 き起 す と してNO.

の作 用 を読 明 した 。 斯様 に考 へ れ1ま爆 發 に必要 な る 充分 の0原 子 を與 へ るNO,

の 濃 度 は所 謂 下 限 濃 度 で あ る。 所 が0原 子 に よつ て 次 の 二 つ の 反 應 が 可能 で あ

る。

0十NO2星NO十n.(1)

O十Hコ 日OH十H(II)

(II)の 反 應 は非 常 な發 熟反應 な.る故 に 廴1)よ り も起 りに くい とせ た けれ ば な ら

7tr。 爲 にNOの 濃 度 が 大 と なれ ぱ(II)の 反應 が 少 く3>J,こ れ に よつて上

限 濃 度 のfr一 が よ く設 明 され るo

反 應 の 機 構
ムり

Hinshさ1宙oodはThompsonと 共に石英容器で得た結.果を設明するには酸素水

素 の結合は邂 費反應であると考へるのが最 も逋當であらうと言つてゐ る。
'
Hin・h・1w。諡`よ.Gibb瓢 猷1・ 麒 容瀧 鵬 てatt・よ嚇 飜 結果 を得

1これを基礎とし次め様な.多くの假定を入れて友應機構の考察を行つた。(1)反 應

め連鎖は新 しく出來たエネルギー墨富なH二 〇 分子がエネルギーを與ぺ るととに

まつで始 ま'D.,或 匝の分子が活性を失ふことによ嗹 鎖が破れる。(2>反 應の連

鎖は多 く.睿器壁で破られ,不 活性氣體は遯鎖を妨げない。(3)反 應は主として或

'一(細 涛)一二
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特 殊 の分 子 の脱 活 性 に よつ て 止 るが,こ れ を0ノ と見れ ば 邸合 が よいgO雪 及 び

Ii.は 斯 か るoｫに 對 して 不透 明.であ る故 に そ の不 活性 氣礙 効 果は 普 通 で 准 い

こ とが よ く了解 せ られ,從 つて 酸 素 及 び水 素 は夫 々 〔Hぎア 及 び 〔02〕 で 反應 に

入 つ て くる とせ られ る。(4)活 性 化)tYc酸 素 分子 が 容器 表 面 に逹 し,ζ11L吸

.]41Cれ た 水素 と反 應 して 活 性 を失 ふ 。(5)斯 く して高 温 に於 け る あ ま り壓 力 の低

くな い場 合の 反應 の逋鎖 は

1)2H.,十 〇.=2H..0"

2)H.O'十 〇2=H.0十 〇.

3)o,*十2H2=2Hρ 準(1)

4)02謦 十H.,→H20(表 面 に 於 て)

5)H,Ox→HaO

この反 應 式 か ら反 應 がiiSiilf態 の 時 の條 件 は

d'0."]

dtL服 伊 〕〔・,〕一・〈… 〕⊂町 一x,〔・,・〕〔助 一・

聖qコ ー疋・〔H・)・〔o.〕÷桑・〔G・り 〔H・;・畷H・0・ 〕一k..〔H,0り 〔o..〕≒0

反慮の速慶(の は主として(3)に よつて支配される故に

・一緇{峯 鶚 〔。
,〕(2)

反應の逑鑽が非常に有効に傳はる時はz,は 小さ㍉roそ れ故に

・」 讐 〕鴨 .(r)

k,は 上の偃定に從へば活性化され尢酸素分子が壁 まで邏する速 さに關し,從 つて

不龍 氣體の濃度の或函数に殿 例する。①,(6)の 代りに次D反 應様式を考へ

ることも出來る。これは最初の反應は二次衝突である故に比鞍的低温低壓の場合

Its合 よい。

』」(緬 介)一-
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し脚) (披野和三郎)醒 素..水紊 の 反 臘.

1).H.+o,=H_ax

O); . .H=O.,"一F耳g昌2H.,0"

3)1{三(〉 葬十 〇=.=正iaO十 〇二些

4、.H十 〇,詈 耳_Qi<

・).H;・ 、・ →H,・+1・,(獅i、 こ於 て)

6)H.O一>x:o

.これ か ら前 と 同 様 の 計・算 に よつ て

k,k,,rH:.;〔o]
9s

-

ー
(3)

ゐ5(4)

tの 反慈式をとれば水索は(H:〕aで 入つてくる故に實驗結果と一致する践には

水素自身の不活性氣體効果は普通であるが,.酸素は溝性分子 珪0譜 が壁に逑す

るのを妨げないとせなければならない。(8)反 應の次數が温度壓力によつて變ろ

ことは數鍾の反應様式の可能なることから読明出來る。(9)一 つの分子から壁 ま

での距離を.1糎帥ち.]併 白1玉1徑路(賓 驗の條件から)と し 且數回の衝突毎に逕

鎖が伎分れすうとせ鵬 段初め一つの讖 が壁に逹する迄に…鐚}の 分子よりも多

くの分:子が友應することにな.る。それ故に連鎖が枝分れ しないか,然 らすんば簡

突の有効寧は非常に小さいとせられなければならない。從って.(1)の 様な三弐反

應.を採づて も.少しも犖閊へない。

葭素7k素 の爆發に臨界壓のあることは既に述べた通 りで あ る。Hinshelwood

及び.Th。m謡{汢 遞皈 澱 徽 以て・の繖 褫 明 した.α 臘i・ ・sen及
ロの

びKrameasに よれ ば

F(¢)(5)"一
ノ(c,s)十A(1-a)

第 一即Beの 部分 の反 應 澱 は ② 式 破 は され る椥 こ

F(e)=t,krx:]g〔o:=〕,垂 己=ノ(c,)十A(1一 α)

一(紹 介)一
.
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〔蛾 野和三郎 》 酸 講 水 素 の 反 虧 (1翫 冫

真,B二 點ic於 ては ノ(CS)十A(1一 α)=Oで なけければならたい。

〆幡)は 表面と分子との跡突及び分子間の衝突での函数あって、前者は壓力に逆

比例するに反 し,後 客は壓力に比例する故に或毀で極小値をとり得ろ。從つて或

範圍.に於ては!(e,s)+A(1一 の く0に なって,こ れが零ICな る.二鞍A及 びBが 存

在することが有 り得る。 こsで はOA及 びBCの 部分の反應連鑚が一様 とした

のであるが・嚴密に曾へば高壓と低壓 とで氣相の晩活性 と壁の履活眠 の闘係力二

變つて くる故に逎戴 の稜子がAとBと で逖ふと考へ るのが愛當である。期様に

すれ.1趣 力と共に變 る反應の全遙程は次の様である。壓力の低い闇は反應はt3)

式1.こ從つて起1♪,H.・O.・esがHeと 作1.「1するtと によつて反應 を引き起す。一・走の

湿度に於 てはIl,・O,・はH.・ 及びOtの 壓力に比例する一定の濃度で存在 し,tdt

tl;NO.iと 同様の作用をなすのである。低壓に於ては過酸化水素が出來ろのと,表

面で失はれるのと均合つてゐるが,A默 に邃すれぱ最早それが出來な くなり爆發

ガ起るc更 に璽力t:1,iくなってH,O.・ の量が増せぽそれ白身の相互の脱活性力移

くなり,f誌に 它點か ら反應が再びナ暴發でなくなる。壓力がこれ以上に壇せ`ギ(1)

式による三次反聾が主とな り,反 慮は麹常状態で進む。H2住 の濃度は温麌の上

昇と共に減少する故にこの設明れよれば臨界高壓が温旋の上昇によつて大となる

こ.とがよくわかるロ
ヒリ

Semenof～ は 化 學 反應 逋 度 の理 論 と題 して 主 と して 逕鎖 反應 の理 論 を導 いたが

彼 は この 理 論 に よつ てHinshelw。 ・d等0賞 験 的 事實 が 可成 りよ く謝1さ れ る こ
監6)

とを示 した。この場合Semenoffは 次の様な反應.の連鎖 を假定 した。

騰 再翫}..⑥
H原 子が 曼超に吸 着 され て 反應 速 鎮 力:切れ る 。不 活性 氣 磁Yが 混 在せ る時 、H,・,Ot

レ 　 コ　 ロし

及 びY氣{跳}Uに 蟄 け るH原 子 の 白 山徑 路 の 長 さの 邀 數 を夫 々 λ1,X,.λ,と しHOe"

一(紹 介)一

～ r」隔亀一 一L__.
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物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

一
コエロに 　ぱ

.のそれを 瓦 λo及 び.λ6と すれ ばH原 子及びHOメ 分子か最初出來てから壁に

邏 する迄の時間に受ける築均而突數 πは,
.

・一3亨2(爭 鴫)!

.xは 容器の直徑に相當する値である。H原 子が連鎖の綾いてゐる間に凡ての他の

分子 と鹸 す磁 をn・HOt"の 翠L.を.n・ とすれ糊 かにn1÷n卿 髄 つ

て,、H÷Of菖HO譜 な る反 慮 の敬 ノ1は(:各 衝 突 際に 反 應 す る もの と して)

一1-t

f,..賑 。i.NH・,・+He-H,・t・ ÷HのtWfttf,一M・'・,.廳 連鋤
Σλf2',1`
工`

.辮"と すれば γ3牟 癶 であつて上の關係か ら

'
一鄲 譱 ・・

ll

.

HOI,{一.以 外 の 分 子 の 直 徑(σN、 は皆 等 し と し,HO.・esの それ(σJIOI■')は 遙 か に

大きく(σ ・惣 ・並 一・〉・ とし・.良 ・・一蝋 翻 ・勅 ・れ
サ

を(7)式 に入れると(μ>1な る証手は(7)式 の分子は 孑 で置きかへ られる)

r-3亨?μrα 器 〔OD〔HD・

〔畩1誕研 α25⊂{潔i曽轆 圭躑 ぎ輸(8)
こLにa.詈 πσてNo〕 鱒,〔No〕 は1粍Z)壓 力 の 時 の 單 位 容 積 中 の 分 子 數 で あ るo

(8)式 窿 μ=10,a2=10・,3xx!=100を 與 へ れ ぱ

'
Vplo了 〔H,1)〔OLi〕=1b悔(〔 〕v400m、 、}

(8)式 で025μa:〔O,b〕 〔H3〕=B,〔H二 〕魂00mm,〔Ot)=100mm

(100mm宜gの 時 の 〔.〕=1と お く)と す れ ば

vr】 ・9十L4〔N姦 〕[》2　 ロ　 　　　
B3.6十L9〔Nj

一(紹 介)一
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(城 野和三郎)酸 素 水 紊 の 反 塵 (i^s)

〔ND一 ・ の畷 看) .一響,・ 翻 慶 ・ が ・1・鯏 す・とすればN鋤0

る時 と 〔N.・〕=Oの 時の反應速策の此は

罵芸3一薯論 鑼 騨(・)

斯 くして不活怪氣饐が逋鎖 を長 くし 反應 を促進することが詭明 されるG

第一次の活性化のみを考へるならば明かに

wgnρ γ

こsに 殉 は第一吹的に出來るH原 子の数であって,こ れが分子の熱蓮動による

とすれば

〃。rA調.(1・)

γが殆ど温度に無關係なる故に
ノ

w〒c6夕加

郎ち1・ ・w一 一音 ・C或 は ・・9÷ 一蓋 一・.(11)

然・1・H…h・1・ ・凝'の 鯲 結果 を見るd・・bgkと ÷ 髄 線關係1・t・6

.なb。 これ が若 しQの 變 化 に.よう.もの とすれ ぽ 或 點 でQが200,000eat .以 .1:に

鹽¢厂群 一郭

な り,e=・10と な る故 に實 測 の 及 應 速aStd與 へ る 爲 に は7i=lveで な けれ

ば な らな い 。 とれ は 不 可能 で あ る 。 をれ 故 に この 結 果 ガ 示 す所 は 活 性化熱OD變

化 の 爲 で な く,邂 罠の 起 り方 が變 化 す る爲で あ る。 反應.の迚 鑚 の模 樣 が濃 度 に よ

つ て變 化 す る こと は第 二 宍 的 活性 化 か可 能性 を示 す もの で あ る。(6)の 反曄 を見

るにHO尹+恥=HtO,・ 十Hの 反 應 で50,0QOca1の エ ネル ギ ー を出 す。 これ が鬆

し く幽 來 たH原 子 に貯 へ られ る とすれ ば,こ のH原 子 が50.000cal以 上 の エネ.

ヰ

ル ギ ー を有 ず るH,・ 分 了」と 爾突 すれ ばHtの 分 解 が起 り得 るc(Htの 解 離 熱 は
、

　 ヒ

・OO,・OO。。1)H原 子 とH、 分 子 との 衝突 の ブ ・,・ビ リチ ー`ま 嘉 な る故 、。

Σ λ`.

ユ

迯鎖の進行tl.1策二次的に.H原 子の.出來:數 は(一 つの衝突で二つのH原 子が出來

一(紹.介 》一

..」
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(.1:扉 》 (城野.和三郎)酸 蛮 水 素 の 反 磁

物 理 化 学 の進 歩Vol.5(1931)

「

る).

2ve一響 しo
,〕≠耋霊 島+〔Y〕

この 時 ほ最 早w冨 〃。vで な く

刀oγ
we■ ■ ■一一一 「『 ■■■一

～
m'.1.2〔Hの(挈)

1-2ve 〔O
e〕十1.2〔珪 〕十〔Y〕

而 して爆 發 の條 件 は

　
… 「ゴ 〔。

,i〕tt,,tLt'1。、y」一・(・3)

二三百粍の壓力り時の爆發温度576℃(RT置1700)な る實驗1直を取れば,こ の温

r劉L

.Pti・Mてtjn'…O.?.1,・ 曽t:eな り,又 欧 述 べ た る如 く 囘 バ で あ る。r而 し

・ ・藷 ・・徽 ・㈹ 式・近駒 ・岐畆 ・の毓 ・・よ・て

髏 ・雌 勠 ・關係が・俵 は・れる・… ÷ 嚇 一の聯 縣 からの

蓮背を計算 してみれば實験とよく一致 を示 し 渥度が上昇すれは第こ次的活性化

が有効に恕る.ことから反應次數の變化がよく了解せ られ る。又不漕性氣艦の存在

は第二次的に活性化きれる数を多くし 爆翻 に近づけば濃度の少 しの變 化が大

き.く影響する等の諸事實 もこの理諭によつて読明することが出來る。
一嬰

(13)式 を書 き變へると プe=.cで 表はされ,從 つて爆犖の臨界壓は次の

一般式の形をとる

1… 喫 撃+D一 ÷ ・・(1・)

.爆發に臨界低壓のあることはHO詳 の安定度換言すればその甼均隼命と自1』徑

.
路の長 ざとで説明されるo邸 ち壓力が低 くなれぱ甼均生命(τ)は 二つの衝突の満

の時開(の より.も小さくなり.爲 に遖鎖は非常に短か くなり,ζの壓力に於ては

一(紹 介)一
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{娃野和三郎》 淺 事 水 素 の 反 嘩(135)

最早爆蕘赱が起らないo
の

Semenoffは 更に彼白身の臨界塵の實驗から得た結・果を設明するmStC(6)のH

原子による反應の他に弐の0原 子に よる反應を考へた。

雛 。1二言:ll。。。}..(15・

この 反應 は20000calの 吸 熟 な ろ故 にOs一>0十 〇 の プ ロパ ビ リチ 宀は小 さ く

メ で 。 。.。,。 ・ 、,、=つ の 醸 。 間1.。 .n,:1・2で數 る プ 。バ ビ,チ..1、

ρ/τで奥へ られ る。 これに三次街突による迚鎖の破壌を加へれは迚鎖の破られる

プロバビリチー β は

β一手+豊.(1了)

こLにXl)sは 三攻 衝 突 の數, .り'2は ご次 価突 の數 を表 はす 。p=1の 時 の0を

軆 れば ・十 ・… 舳 ・

β一÷+倉〃(!熟

ま
一 方a・=elef'で 二 つ の 新 .し.い0原 予 を作 る。H,O.Lの 無 くな る迄 の全 黻 數

を 刀・とすれ ぱ

鮒 ・β一レ或は一諞

それ故に0原 子の幽來る數は.

・ 加 一詳勤 一・ ・

爆 發 の 臨 界壓 に粗 當 す るNに 於 て はau1皀11ち 偽 讎β で な けれ ば な らh..L'e即

ち

・ ⊥+B)
,.,e一姦

i,

__に_

B〆 十'M'1)十A=0(18)

一 〔紹 介}一

し

.」
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(ice) (娥野穐三郎)酸 素.水.粢 の 反 顧

(18)の 方程 式 は 一般 に 二 つ の根 を有 し,こ れ が 二 つ の 臨 界 壓 を與へ ると すれ ば 定

性 的 に は 賓驗 結 果 を設 明 す・る.こと.がm來 るu

.H
に よる反應 伝HO盛 の如 き干 均 生 命の 短 い もの 輩含 む故 に壓 力 の 小 なる 間

は主 と して0一 反 應 に よつ て温 度の 上 昇 と共 に爆 發 壓 が 高 くな る(三 家 衝 突 に

よ る脱 活 性 が盛 に な る爲)。 所 が 更 に壓 力が高 くなれ ば 且 一 反 應 の邁鎖 は非 常 に

長 くな る爲 に爆 發 温 度 は最 早 壓 力 と共 に上 昇 しな くな る。 これ は 實驗 的 に謬 め ら

れ,てゐ る現 象で あ るo

Ba。h。effer及 びR。 一,barは帯 スペ ・ ト、ゆ 研 究 か ら水 素 馴 。あ る3・G4g

(92.SKcal)のFRS水 蒸 氣帶 スペ ク トルがOHに 屬 す る もの で あ る こ と を確 認

し,且 っ これ が1250℃ に熱 せ られ 元 永 蒸氣 中 に も存 在 す る こと を認 め,こ れ を

基 礎 と して反 應 の機 構 を導 いた 。 先 づ この 反應 に閣 係 あ る種 々の 分 子 原 子 間 の反

應 の エ ネル ギ ーの 闘 係 をみ る と

2H..十 〇.=2H..0十iiaKcal(119)

zx=H,十100Knl(20)

20=o;十162Kcal(21)

(19)(20×21)か ら2H十 〇=H,0÷239Kcal(22)

(22)か らH.0の 一 つ のHと0と の結合 の干 均 エ ネ ル ギ ー は119Kealで あ

るが,x.aの 第 一 のHが 引 き離 され る には 第 二 のHよ り も少 い エ ネ ルギ ーで

よ い と考 ふ べ きで,2536Aて 興 奮 されtz水 銀 原子 に よつ てH.0→HO十Hが 起.

る ことか.ら,こ の ヱ ネル ギ ー は約11"oKcalと せ られ る。 そ れ故 に

II}0=OH}123Kcal..............................(23)

1又a÷OH冒H20十H十15Kcal(24)

Wユrtenberg及 びSiegに よれ ばH一 及 びo:か らH,O.の 出 來 る生 成勲 は

x_,十 〇_=x:o.,十38Kcal(2a)

(20)(21)(25)か ら2H+20=H,O,+300Kcsl(26)

一(紹 介)一
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〔鼓 野和三郎)駛 莱 水 素Tf反 應 (ice)

(26)(23)か ら20H=H_0,十 ξ4.Kca].(27)

(26)(21)か ら2H十 〇,=13;0:十138.Kcal(28)

同様 に(23')(21)か ら2H十 〇,=.20H十S4Kcal.(29)

スベ ク トルに よつ て認 め られ る もの.を中 間 物 質 とすれ ば,.反 應 の漣 鑚 は(1G)

(21)の 如 き もので あ ら う。(30式)

:H.,一F20H=2H,Ot2H+30KcalH+O.,=20H+84Kcal}・r・ ・

この速 鎖 反應 と同 時 に

OH十H=耳.o十115;Keal(as)

な る 反應 が起 り,こ れ が 反 應 の逋 鎖.を破 る とす れ ば,そ れ に 椙 當 す るだ けa→

2Hか ヌ はIi.,+o.,=zoxな る第 一:1反 應 が起 らな けれ ば な らな)・。 所 が.H2→

2TIは100Kcalと4'.%,大 な る吸 熱 反應 なる故 に一 次 反 應 と.して は起 りに くい と.

考 へ られ る。然 らぱOHの 礒 來 る反 瓲{.は如 何 といふ に

o.十H.=.2Q耳 一is.Kcal〔31)

これ が16Kcalの 吸熱 で あ る こ とは 第一次 艮 應 と して 都 合 が よい鎌 に見 え ひ 爆

鳴氣 反 應 の滑 性化 黙 を普 通 の方 法 で 計算 す る こと は不 可能.な る故 にBonhoeffet

及 びHabexは 燈 の傳 播 速度 か ら計 算 した 。 これ は約20Kcalに なつ て(31)の

吸熱 量 と可破 り よ く一致 す る。併.し乍 ら反應 は400℃ 以下 の澀 麌で 起.ら准 い こ

とか ら見れ ば 第一 次 の活 性 化 反應 は もう少 し大 な る吸 熱 で なけ れ ば な らな い 。}

の意 味 でOHを 含 む最 も可 能 な 反應 の 迚鎖 と して次 の二 つ が 考 へ られ る。

)

)

)

)

)

1

2

00

1

9
口

α 十H.,

o十x,

H十 〇H

O_十by

fO,十H.

1羈欝}
二iOs-371Ccal2013t21Kca、1

一(紐 介)一
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雪1訟 二藍:1器蠶ca1丿
(33)のJOtな る欣 態 は スベ ク トル の 方か ら認 め られ て ゐ る。 エ ネル ギ ー蓮鎖 の

考 へ を 入れ る な らば(3〔V)或 は(33)の4)は 逹 鎖 の 中 に含 ま るべ き もの で あ

っ て115Kcalな る大 な る エネ ル ギ ー を有 す るHメ)分 子 に よつ て 水素 の解 離 が

起 る か,少 く と もJO・!な る状 態 がO!か ら出來 る と考 へ られ る。

他 の 多 くの反 態 の 鑁構 は實 駿 的 事 買 に適 合 す る爲 に 間接 に導 かれ た もの な るに

反 し,Bonhoeffer及 びHaberは 中間 物 質 と して 直接OHを 認 め た の で あ つ℃

ゆ

確同たる基礎を有する様に見2.る が,Hinshe10{x1の 指摘 したる如 く水素韜丐〉浬

度及び水蒸無`1電にOHを 認めた温度(ユ25『C〕 は實際 この反應が研究せ られて

ゐる温度に比 して非常た高い。それ故にこの擾構 をとつて直ちに500'一600。 附

近の定常反應のものとするととは無理か も知れなV・。のみならす後に述べるが如

く反應が周體表面から出發するのが事實とすれば.垠 初の反應をH,十 〇,=H,0,

と.する方がHe十 〇,1=20耳 とするよりも都合よいo

少 し幗 つだ方asか ら飃 機髄 論 じτ.ゐるも似 。Ries。nf。臨 ・ある。彼は

小炳(mikroflamme)の 現象を研究 した。.そ.れ1.こよれば酸素 中の水素煩は水素中

の酸索滔より4吩 も低 く,過 酸化水素の生成傘は酸素覇 の方が大である。 これ ら

の事實を詮明する爲に次の様な迚鎖を提出した。

1)H2十 〇.,=HcO十 〇 。

::1鴬:=鬻}(39・

4)OH十H,=H,〇 十H

2)及 び4)の 反慮はrH・・〕に比例 し3)は 〔Oe〕に比例する。小炳iζ於て反應

は主として炯の亦心部で起 る故に(34)の 齷 を採れば水素燔の方が反應遠度の

大なることが設明される。

一(紹 介)一
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(斜)は 反應が二吹衝突で起る.と)・ふ假建の下に導かれたのである溝 蓮蹟が伎

分れすれば三次衝突で も非常に大なる.反應運度を與へることが1.1.1來る。三次衛突
の

を考へに入れうとHinshelwOodと 同様の蓮鑽でよく小燔の現象を詭明出來る。

この場合ヱネルギー蓮鎖が起るとすればH20,の 大なる生成率 を與へる反應が.

可能にr;1),實 駒 と一致 しない。それ故に物質蓮鑚 をとる必要がある。H,,O!の

Hlntる反應は二次衝突で も考へ られるが,今 日の我々の知識 を以てすればH鐘02.

"HeO!の 如 き反應には第三の物質を必要とする故 に,H,Otは 隶として三氏衝

突で出來 るのであらうo(34)に 相當する三次反應 もHrO.・ の出來る反應と同楼

に可能であるが,こ れは(34)に 比 して無硯 し得る。HtOtの 出來る三次反應は

次の様である。

.0十Ht十 〇.,=H.0,十 〇十38.Kea1

瀦黙 二嬲1漏}(35・
H20十 〇÷M=II.tO!十M(十40「:Keal)

(お)の 反應によろH、O,,の 生成率は實驗とよく一・致 する。佝酸素焔中に於ける

H⊆02の 生岐率が水素烟よ.りも大な.るヒと.からも上の機構が許 さるべ きで き ら

う7或 場合には燃撓後の氣艘`こオジ.ンが認められるが これは(36).の 反應で湾失

する故に一般には認められないのである.。

1:1耳:。=詈:訟}(36・

オゾンの多 く出來るのは冷却の遅い場合の如 くHsO=の 生放の少い條件の下に於

てである。それ故にtゾ ンの生域は矯の外に出たHsOtに よつて起るのであら

う。

:;;06`,+}1:9,i:二⊇Q}(37)'

一(網 介)一
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.こ.φ機構 に.よれば酸素水素の濃度の大小による反應の起)得 る確麟並に蓮鎖の破

れ る確率ぞ考慮に入れてよく小滔の現象を設明す ることが出來る。

茸・ぱ 及び娠 撫 これ迄の多くの人・と圏 に飃 の讖 が驪 表齢 ら

～1壌する.といふ詮幸提唱 した。而 して爆發反應と爆發 を1…ドはない反應の場合に於

て この様子が無るとしn。.この読の實驗的根據は次の事賓である。帥ち(1)毛 細

管を通 じて酸素及び水素の氣流 を衝突 させると固體表閭のない場合には爆發が起

らないに拘 らす,.そ こに石英,磆 子,磁 器,銅,鍛 等め圃疆表面が存在すれば爆

葮の現象が認められる。(2)Hinshelwoodの 實驗結果をよく見れば爆發に非常に

近 や所では磁器の破片をつζ》るζとによつて却つて反應を促進する。(3)Ht:O,

の比が大きくなれば爆發 しない反應を促進するが,爆 發 には都合が惡いb④ 既

が一一定温度 に於て爆發の始 まる水素の壓力はHe:〇 二の比の如何に拘 らナ略一定

である。(5)容 器表肉 を豫め水素で飽和する樣な處理を行へば爆發に都合が悪

い。等。

反應の漣efl'h{爆發反應及び非爆發反應に共に起ることは明かであつてAlyeaは
の

Bonehoeffer及 び .Haberと 同様の逋鎖 を採用 したe

晝鷙 珪二麟H}・38>

容器壁は0宜 とHの 反應或は 宜 の再結合を起 し.連顛を破 るのであるが,一

方壁は連頚 を引き起す作 用を有 しAlyeaは これが次の様な機簿で起るとLた 。

非爆發反應の場合壁はH原 子 を氣祖に供給する。パ イレツクス硝子は .seo℃

に於てに常温に於け.るよりも非常によく水素 を吸着することが見出された。この

場・・aes・麺,iく 巳丶 、∠撫 。1。,畿 漂 。な,.

SiOH十H2諄SiOH汁H

なる反應でH原 子を作.る。斯樣な考へによれば非爆發反應の諸現象 をよく設明

一(緒 介)一
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することが出來る。一度發 生した迚鑽は無相に於て或は直線的IL,或 は技分れ し

つL進 行するのであつて,表 面の少い程蓮鎖が有勧に簿播する。固儘表面の少N

雰騫中の非爆發反應の速度が表面め多い ものSそ れよりもh-Nの は この鋤であ

る。

非爆發反應は壓力の減 少と共 に遲 くな乙に拘 らt何 故に爆發の臨界高壓がある

か。ζれは多分或點で吸着暦の様子が變る爲である。高壓の場合氷素は表面奉履

を被ふてゐるが,爆 發壓になれば水素の吸着が少 くな り,酸 素の衝突する餘地が

出來る。斯樣 になれば表面の水素が次第に失はれ,逾 に酸素及び水素が白山に表

面に逹することが出來る樣 になる。水素で緩1まれた表面は徐 をにH原 子を氣相

に出すが,斯 かろ脚 誤になれlf非 常iLく 騨 を作 り,逾 に爆發を起す。 この反

超iは多分

/0/o./0＼
Si-0一 一S董十x;=Si-0一 一Si十20H

H:十 〇2=20Hに 必 要 なzネ ル ギ ー.工4KcalはSi-0結 合 の生 成 か ら,aら れ る。

爆 發 の臨 界 低 壓 の 存在 す る こ とは(38)の 蓮 鎖 を績 け る爲 に三 次 衝 突 が不 足 す る

こ とか ら詮 明Cれ るo

以上 酸 素 水 素 の 反 應 に就 て實 驗 的 に得 た 諸 事 實 を逋 べ.そ の反 慮 槻構 に關 す ろ

代 蜜 的YtlN)(.を極 め て簡 單 に紹 介 した 。 併 し乍 らそ の 何 れ の機 構 も全 然決 定 的 の6

の で は な く,樹 研究 の 餘 地 多 きこ とL思 ふ 。

m;和 六 年 六 月
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