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し

被活性化吸着 と,<ラ水素靱移

H・S。Tavloz及sA.Sherman;7rans.Far,Soc"sa.累7,(【932)

一 般 に固體に依 る氣體の吸着 には二つの異 なつた種類 の ものが ある事が最近見

toさ れ,・一つ ば吸着熱の小 なる'u.,吸 着 速度が大な る事及び その他の性質か・ら物

理 的吸着又はcan.derWa4の 吸 着 と呼凍れ.他 は吸 着熱が大 き く,前 者 よ りも

高温 に於て現 れ,吸 着蓮度 も遲 く大 なる温度係数 を有する黥 か ら化學的吸清又は

搬 活姓 化'JC){jと呼1ζれてゐ る。一般 に觸媒が示 す被 活性吸着 に對す る能力 と同一

氣 皚に關す る解媒反應 に對す る能 力との一致 か ら.被 活性吸 着が化學 反應 への本

質的 な第 一階段 である と考へ られ てゐ る。

水素のオル ト政びパ ラ相互 の縛 移は周知の如 く一 つの觸媒 反應 と考へ られ るべ

き ものであ るが,種kの 點で上祀 の推 論 を確 めるに好 都 合で あ る。 そ こで著者 等

はNi,ZnO,ZnO・Cr.05,CdO,Cd,]inO・Cr§O」,CuO・Crgq,,.A』q及 び木炭

等に就て・その吸濳翠 び水 素轄 化囎 旨:瞳 種 々の温度 に於て測定 した結果・諌期

通 り被 活性吸着 と水素鞜 化能 力 とが常 に梺行 して存 在す る窃を 確 めぬ ので ある。

從 つ七一般 に吸着 を廐究 せん とす る場 合に水素轉 化の能 力を調 べるな らば,そ の

吸着の性質 を決定 する上 に非常に役立 つであ らうと考へ られ る。(外 山)

口 瓦斯吸着の靜雹氣設(双 極子醗)

A.Magロu5;AGeneralDisscussi・n・ftheFaradayS。c.391,(1932)

吸 着 の 双 極 子 詮 を 支 持 す る 一 人M嗹nu5は 吸 着 栂 に 對 す る 朕 態 方 程 式 と して

←一歩)(・ 一・)一RT・ 呈出し・居・・ここ・・瞰 黼 の二元鯔 壓ガ
!)は 一 モルが占め る表面積."β は¥"anWaaお の 式のQ,Gに 相 當す る数 で あ

・.訪 一 卿 舮 芸 黻 立す・.こ こ… は鍼 醋 ・瞰 衆 れる

'
モ ル數 である。上 式 を燮 形 とす る

一 紗 録〉一 一
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A_kk,ti
,ltk

ip-k ..`ｰ`=叫 …

・・ 箭k'一a
.kaOFTaaで ….ne・ 式'・

Langmuir.の 式に相似の ものである。炭酸瓦斯,エ チレン,ア セチレン等の吸着

は上式に依 る方がLangmuirの 式 よク.も艮 く當てはまる。 かLる 事は吸着の双

極子設に對する最 も有力な支持となるものである。上式 を便祠の爲め

・一A(a) o¥、 ± 。+・6RdA)・ 書 ・改 ….
U

(÷ レ 器 ・外壓・一渉 域鯲 け・吸着量と・間it一鰭 を異へ・も

のである。之等の結果に重要なる役割を演ナるものは吸着勲の.m定 である。彼は

吸着熱 を賓測値 と計算値を比較せる.所.その良 き一致 を見且う一定温度でヘン1一

の法刑が從ふ領域に藻ては吸着熱は一定なる事 を見たので ある。ヌ1吸着量が壇加

すると分子斥力に對抗 し'ζ任事がなさ.れるか ら吸着熟は減少するのである。又温

度 を上昇せしあると吸艦 が減少する第は又吸着ポテンシアルの減少により考へ

得 られる事であるo(川 北)・

響

バ イ ロ ホ ー ノン腴 鐡 と金 扮 に 劉}す るCO2,C,r1,,及 乙κ

Flpの 吸 着 に 就 い て

へMまgnu5及 びR.Iaar;乞Phps..Chem.(B)ユ61,2{2,(lga2)

此 の研究 は上述 の][agnusの 理 論 を實際謚 明せん とす る もので ある。パ.イロ

ホ ール撒 及 金粉 に對 ナ る吸茄簧驗の大要は吸着量Aと 壓 力Pと の關係 は 壓 力

の小 さい範園で はPとAと の閻 に何 ら比倒關係繧存 在 しないの であつ てAとp

A一

との比7は 壓加:下 るに従つて厭 する事観 たのである・がかる蜘 が存在

すると幺ふ事は金屬衷面上に吸着ボテンシアルの高 められた部分躑ち活性郁分が

$3と 云ふ事を示すものである。かかる推論 を確寒なら.しむる塩實綜ス矇・糲な

一 〔抄 録)一
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計算すると瞬着量の小さい部分では吸着熱ρ箸しい櫛 加があると云ふ事であるo

パイロホ.【ル趺鉞のAは 金の場合よりも張 くかかる現象が現はれ10。CでA=

6・3ミクロモルの時.とso=cで 、A=4ミ ク卩モルの時は11700cal`ζ.も 逵するの

である。以上め事實か ら木麦1ζ對ナる吸茄 と比鞍 して見ると壓力の小なる部分に

.於て.は明かに區別がw來 ・・木淡に於ては.P.A關 係は直線 と.な4ヘ ンリーの法則

に從ふがパイ.Fホ ール鐵等に封 して.は零鮎附近では非常に強ψ戀曲部が現はれて

來 るのである。この事 はlogA.及 勿pを とつて見れYwJ/6明 瞭.に解 るo而 して

塵 加 が鞏囎 大ずる1とつれて二つの區別は非常iこ僅少rgiる のである。以.1の

事柄か.ら鐡に對する吸茄は木炭 と異な り純表湎吸着 と.活性郁分に對する吸着との

;つ より成るめでうつて炭素は純表面吸着 をするのみであるか らかかる相異を來

し.たのであると設明 して居.るo(川 北)

Cuに ー-,とCQ .の 吸 着熟

R.A.Beebe,Trans.Fard.Soc.28,iGl(193=).

吸 着熱 あ測鮨 酌 浅掟 に於 て,吸 着 媒に饗す るベ ツクマ ン塞嘯 臧 は熱 電對ρ

相 對的位置が重要な因子 を;;.す こ とは次の考察 に よ りて明かで ある。

(1)吸 着 が全吸着媒 を通 ヒて均 一に起 る時 は,温 度一時間の 曲 線 は第 一圖 の

第 一 固

!'・、 駐.、
3.曹 丶 鱒

一高,¶ ト 鴨、_
T
τ嫌 商 巳1・ 。"
late-P・ レ で

一曾、ノ 冒

　

.Time.
σ

曲線3の 樣になるζとが韜ぺ られ るb

..(2)然 し吸着が不均一に して,熱 電對等の存在する以外の 點IZ於 て吸着が起

一(抄 録)一
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る時,そ れ はc.の 如 くな るで あ らう。

(3)了 度 此 の兩者が一致 す る時には曲線bの 如 くな る。

(2).(3)は 吸 着媒 に於 ける勲挙衡ガ遲 ければ遲いほ ど顯 著 となるべ きである。

蓍者 はCuに 於け るCQの 吸着が不均一であ ることを見な。eaち 全長.cmの

吸 着媒rの 底 よ り!⑰ 見の所 に熱電對 を置いて吸着熱 を計nし に,最 初0,ｰccの

COを 吸 濡 した場合,温 度 一 時欄の關係 はc.の 如 くなつた。次 に熱電對 の位

置 を上部 よJ7Cmの 所i=位 置 せ しにぞ弐の0.?aのCOの 吸 着は(.b)の 如 き

曲絲 を輿へたので ある。此のf9:$のIHIに 於i電 對の位置 を變更 し,順 次にcq

の 吸.ACを 垉 して温度一時HHの 關係を見た るに,全 くLとeの 中間に位置す る

曲隷 を興 ふ る ことを見 た。

此の實驗事實に よnて 吸蔚 は上;is.t4順 次 に起 る もので あ るζとが解 る。nuち

不均一であ るo

然 るに466のCOを 吸leiし た時 には曲線 の形 にaの 如 く%:7.8β6に 至 るま

で其の形 は熱 電對の位置如何 に係 らう不變 である ことを見fLaeuち 吸 着ぽ均 一に

起 るO斯 る條件に於 け るCOの 吸韻 は 】5,GOO-13,500cα 〃ユ耐 で あつYc,

耳。の吸iiiは 最 初の0.ｰccよ り.3の 如 くなn,熱 電 對 の位 置 如何r係 らす

2.1ccの 吸 着に至 るまで,共 の形 は不.變である ζとを見たe.@AちH.,の 場 合 には

最初 よ り均一的 に吸Af7が 起 る。 此の場合 に吸着徴 分分子熱}‡13,3-11.5×103

4α～であつた。

上蓮の如 くCaに よる氣體 の初 期吸着に於て,不 均一 なる場合 と均 一なる場合 と

が あ るo夊 献上の此の部分 に於 け る吸着勲の測定勉が相互 にr致 しないの.はカ ロ

リメークーの構造上の缺陷に よる ものであ るが,又 此 の不均一的吸iiiに よ る もの

大 な一7と した。因に著者 ぽカ ロリメークーの椿遘 に よる誤 差 をな くす ため特殊の

考 案 を以 つて し,single釦nction黙 電 對 を吸游媒 と直接 々觸 に於て測定 したb(李)

一:抄 ㈱ 一
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毛管凝結の發生熱に封する理論

E,Hucl:el,Trans.Fard.Sac,28,33:(193?),

氣 體 吸 着 濫 とZF衡 壓 と の 關 係 が 第 一 圜(CにSO.,の 吸 着,一100C)の 如 き形 瓶

第 一 囲 第=圏

一 牽 卿fa/e,
,

暦

譜

.謦畧 ・

靠
,三9

翫25幽㎎`偽 励

を有することは周知の事である。此の場合

に吸着量と9〃e:(pfd微 分吸潜熱,∠1`3

内凝結熱)と の關係を書けば第二圖の様に3.▼ りC44卿伽 卜4→
・"ゆ ・ah-ldc76hk9.

なる。此の圖に於てzに 於 て 極小を示

しuOOecに 於て9a/dlAiと なる。即ち吸着熱は通常の凝縉熱 と等 しくなる。

第一圖の高壓に於ける恒温曲線の急峻なる上昇は毛管凝績にょると云ふ。即ち

吸着媒の表面にある小孔の内表i五iが氣體分子にて完全に吸JUさ れた場合には,丁

度それは氣相に對 して凹面を形域するが故に,Thoms。 几+11.1果によつて共の蒸氣

壓が降下され,此 れに蒸氣が飽和蒸氣壓以下に於て凝結すると衰ふ。此の理論に

よりて第二闥の結果(高 牧着に對する部分)も 完全によく設明される審吹の檬で

あるo,

毛管鰻結による微分發生熱の理ski的計算。

此れが旙には次の考察が必要である。

(1)毛 管凝結に よつて液體一 蒸氣の猛界面が漸次小に な り,從 つて此れに

一(抄 匁)一
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抄 錬 (39)

相當する表面エネルギーが熱 として發生する。

(n)毛 管内の單位凝結液によρて生する熱は通常の凝結熱 と相違する。何 とな

れば彎曲面の液相に於ける干衡壓は挙面に於 ける飽麺壓 と相違するか らであa。

(3)凝 結に際 して境界面の挙均曲率慶は漸次變化(減 少)す るが故に既牧着液

の甼衡壓は此れに俘ひて變化(垉 力眄)す。故に壓縮エネルギーが發生することが

解 る。'

以上三事賢を考慝に入れて凝結熱を計算せんとする時,佝 ほ一ρの困難につ き

當る。即ち斯 く收着 し元る液體 と眞の凝結による液饐 との閻には如何なる差異が

あるかと云ふ ことで あ る。 此れが考察は(3)に 於て殊更に必要である。此れが

ために二つの極限の場合を考へる。脚ち第一に於て此の兩者の間`zは何等差異な

し。第 二YL於 て牧着液肝のエネルギー總量は牧着量 α。になるまで挙衡壓の如何

に係 らす一定不變な り。

第一の假定に より

qe一く・+÷ ・(δ一do'TdT)2Tdr(吾 》+一 一Tn'一器),(篶)尸

(la)
第二の假定によn

・一くC・÷v`(ｰ一TuT)^To,.(吾)P+孕{嘉),(誓)xT

(a-oa)..............................(lb)

を 得 る。 〈`以 下 の の 三 項 はk以 上(1)(e)(3)の 考 察 に よ る遽 加 項 で あ る。

此 虞 に り。は 液 皚 の 分 子 容.δ は 表 面 張 力.a.は 吸 着 量,Tは 紹 對 温 度,Fは 季 均 曲

卒 牛 徑 で あ る 。

(1・)及(・ ・)・ ・り砕 を計算す… は;及(aira u)Tを 知・嬢 があ・.

然 るK*は

Y.

で異へ られ る。pは 午衡壓,p・ は飽和壓。

一(抄 錬}一 一
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實驗値 ・り・を勅 れば第一表嚥 ・なな・調 ・よaa.,haｫ)2'求 め ㈹

第 表
,

,

p(mm.--g);
ロ(c.d・¥'uPo(Rnjooα`760

"塵7η・HgPσ 伊 ・c義 ・竃r`σα4・)
r.ica(cm.)

iliO(謝 ・pr¢ 認) ～ 嶺〕o
U.

i.An 450 ss.

700〃 905 7}5
.

COO〃
」
380 b1.5

soo.. 36a ss.a

400〃 ao IS.!7

aaon ao 9ユ

(】6)に 代入してg6を 求む。此のn.}使用す る數値は次の樣である。

・一a..30,;・ds'dT一 晦 一儡 ・岬 ・(9,㌧
dT),一 啣 呵M・1,de7rce,

〈i=usGOca!/,ltol.

但 し(1め 式 に於 け るd。 と して第二圓 のk.LPち 極,1描 に相當1す る牧着量(皓

.200cc)を 取 る
。 此れ は もっ とも白然で あると考へ られ る。 第 二鬮の戮線 は斯 る

計算 によ りて冊たる・ものであ る。實測 値が此の兩極限のnu,一 あ ることは もつ とも

電能 なことで あつて,此 れは此の計算 の正 しきことを示す もので ある。但 しジは

'u
-G分 子 牛徑で あるべ き.・を要 す るo(李)

舟

、

活 性 化 吸 着 の:量 子 力 學

A.Sherman.andEI.]?pring;J.?.m.Chem.Soc.,ud,?661,(193?)

オ ル ト=バ ラ 水素轉移 は木淡の存在に於 て行 はれ 活性 化牧 着 を含む 反醸 であ

るz)iが知 られてゐる。

此反漣;は室温 に於て二分 子反慮であ るo著 者 は一般 に二分子表 面反應 に於 て,

反 鷹速度 と濃度 との圖 に外て極大鮎 を示すべ き事 を指摘.した。

一(抄 鍛)一
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抄 錬 41)

次に吸潜過程に就て量子力學的に活性化エネルギーを計算 したのであるが先づ

木炭に對する水素の活性 化吸着 を励 女罐 ものと考へた。

N・ 一一 一 のH

で●一 一一一一一 ■一 の

・Cr.一.一 丶 ¢

扮 HI
C

エチ レン及び アセチ レンの

水素添加の場合も是 と同柧 喚

Hの 關係1。あ り,c-c唖

/蠶1霧
.C 差 よ り求 め られ る

。

之等 四個の原子間め結 合 エネル ギ尸1まcoulombicpotentialとinterchangepo-

tentiaiと の 和 として表 は され る。此關係 よ7.エ チ レ ン及 び アセチ レンの水素添

加 の活性 化黙 が計算 され叉水素の活性化吸着の 濡性化熱 が計算 され る。後 音の場

合 には躅の如 くC-C
`nT

.

の 距 詮に よつて活性化

熱が變化 し蚩素原子聞

の距Ojj:3.G:1のB撮0
,1生

小 の活性化熱 を示 す。titzs

次 に斯 るC-C距 離 孑・

の場合藤 微 灘 對IV'5.

す ・ ・デ・シァルエネi(K
cal)

ル ギ ー表 面囲 を書 いた5

結 果次の如 き興昧 ある

/.Saos・r3.0,3S孕 ρ5

c-c'巨 葛(A)

考 察 をな.した。G1/ち水 素分子 は炭素原 子に近づ いて吸着 され る迄 は原子rnの 距離

は19imしtamと 云 ふ事 である。

次 にパ ラー・オル ト水素轉移 に就 ては以 上の外更 に二個 の水 素原子を考 へ 是 等

一(抄 錬⊃一

.

一一.π ■一..一 一r一一..___._____.一..
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1

六個の原子の位置のエネwギ ーを計算 した。

其緒果上圖の如 く二倒の麦素原子IL｢#し て一個の水素分子が吸着されてゐる上

に更に一個の水素分子が吸着され得る事を論 じ,パ ラ→ オル ト水素纏移は斯かる

∂ 磯構の下に於て可能であn從 つて次の如皀考
への不可能なる酊 を證 した。

6).一 個の水素分子が表面の炭索原子によつて解離を受 け次に再分合する結果

く隣 りに水素分子が存在せナして)

b)。 二個の水素分子が均一反應をなす際の活性化エネルギーが表面の炭素原子

の存在によつて低められる結果。

の.氣 相か ら來た水素分子が吸着せる水素分子 と衝突する結果。

著者は更に6個 の電子のspinの 襄頽(degeneracy:)の 問題 を解き活性化熱の

計箕に用ひたポテンシヤルエネルギーの式を吟味した。(窪 川)

過電壓の機構と金屬電極CL於ける水素原子結合との關係

J.A.V.Butler;Traus.FaradaySoC.,28,379,(1930

最 近 の研究に よる と水素の過電壓の現象 は

Hi+θ;≧H

及 び2H;Hq

な る二っの反應の内特 に後者の蓮度に よつて支配 され る もの と考へ られ てゐる。

之等 の反應 は電極表面 に於て行 はれ るが故 に吸着現象 とは密接 なる關 係を有 する

が 現今の所未 だ此機構iτ關 して充分 明かにされてゐない。

'
此 著者 は前者の反應 に就 てGurneyの 理 論の要求す る所 を實證 した。ESPち 電 極

Y9水 素 イオ ンへの霞子の移 動 蓮 度 は量 子力學 によつて…斌 の如 く表 は され

るo

i=L[H〕T轟 一E、・FV/rAT

`は 電 位差V .に對 す る電流密度諱,E。.Ei.7は 夫R恒 數 で ある。之 とは全 く逆

一(抄 錬)一

、

'

、
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抄 録 Cam]

に水素原子 よn電 子の移動す る場合 は

s'=k'〔H〕T… 一F▽・B・

ti=0の 時 の平 衡電 位 をV。 とす る とVがV。 よ り餘 り大 な らざ る時 には

i-s"よ り下式 を得 るo

i=1+[H・ 〕CF¥'a,SRT.F(V-V。)!RT

之 は過電壓 と電流 との闘係 を興へ るo既 關 係は水 素の場 合のみ な らす毬 々の金局

の析出の場合 に も舷立す る事 が實證 され た。

次 に過電壓 は時閻 と共 に減 少す る ものであるが此 關係は次式に よつて表 は され

る。 ・

_B壁 魂T,殊 一E・+『v/_ftT
d`

Bは 水素の過電壓 をlsnk垉 加するK要 するfで ある。 此式を稜分すれば

VとEと の關係が求められる。著者の實驗によれば此理論の要求するよりも遙か

に過冠壓の減少速度の小なる事が硫酸溶液中の水銀電極に就て見 られた。此原因

として水銀中の微量のアルカリ金尻によるので は な くH一 夢翼+從 つて結局2H

一一.H,の 速度に支配される結果であると指摘 してゐる。(窪 川)

水溶液に於ける表面張力の時間的變化

J.C.Ghosh-Aladhab-ChandraNath:J.phys,Chem.,36,1916-27(1932)

或 種の膿質溶液の表面張 力が時間の經過 と共 に滅 少 して行 く事 は既に多 くの 人

漕に依て確認 されて來 た所 であつて,こ れ は溶質分 子が徐寿に溶液表面に吸着 さ

れ,或 一定成分の表面薄膜 を構せん とす域 る傾向の現れで ある と解 釋 され て居

る・從來 この研究 にNlひ られ た方法 は白金環 法或 は之K類 似の もので測定毎に表

面暦 を破壌 する恐れが あるので著者等 は圖(略 圖)の 如 き裝置 を考案 した。帥ち

昌ツヶル製.圓 筒 形の皿Aを 天秤 の一端iz吊 り,こ の底面 に丁度接觸す る様 に液

一 一(抄 録)一
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1

'
・.P,

《

ら

凱の三種に分類 して考ぺ る箏がas來 るo

面を調節 し,弐 に大瞶皿 と吊合

ふ程養の錘 をBに 載せ,後 は右

端の金鎮を支へる指針P,を 徐

々に下.して天秤の指針Piが 勁

き始めん とするAkの荷重を求め

たのである。この荷 重 は皿 の

C.と,皿 の下謙に滑ふて働 く

表面張力の作用 との和に對應す

るものである。 この場合溶液を

A)溶 質が單分子の程度まで分散 して各分子の彌散速度が極 めて敏蓮で上の方

法で測定する以前 に表面手衡が域立 して了ふ場合

B)溶 質の大部分が多分子圍 を構減 して その測散連度が比較的遲い場合

C)膠 質{睿液の場 合 .

而 して ζφ研究に於て取扱 はれたのは(B)の 場合である。 この時の表面平衡

に逹する毫での貍過 を分子蓮動設的に次の如 く灣へた。

.先づ溶液中に於て多分子團M nと 單分子Mと の間には

,～Mニ.N(n

の如 き畢衡が考へ.られ る。而 して表面吸着は飜散迚度の比較的速いMに 依て
　

行 忌‡れ う もの とすれば.吸 着蓮度 嫁その農度即 ちCβ に比例す るo但 しCは 化學

.量論的濃度 である。爻各分子が表面 に於 て 占め る面積 をBと し,溶 質の表面濃

度 をxと すれば箪 位表 面 に於 ける未吸着部分 ぽ(1rBr)で 與 へ.られ る故 に吸着

速度 は次め如.く輿へ.られ るo

Kiご'㌔(1-Bの.(1)

皺 にKLは 比例塩數,aはaccomodationcoe「ncientで あ る。而.して3くaは

一 ⊂抄 録)一

`
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(45)

属冨K孟 且一Bc)

と考 へ られ る故 に0}は 弐の如 く表 され る

KCB,.(1-13a}=

次 に表商か ち溶質分 子の離 れ る速度1ま次の如 く興へ られ る。

r,/丁義 齟 ・9

但 しT,{3吸 着秀子の卒均生命でφるO吸u'.分子闇の相互の引力を無視すttばT,

は恒数 と見倣 されるが,吸 糖 度の影琴を受けるもの と考へて・之を彡この如 く.表

は す,

JT十T。1

Tl-T3r

T。 は表面濃度 が:極めて小 なる時のy'均 生命Jrは,吸 着濃度xの 時のTの 壇

加 を示すo從 て吸潜 分子 の晩睡速度 は.

[十'z(.【一Bの

故に表面濃度の墸加速度は次の如.く典へ られる。

薯 一・己ん:ぐト 助L眠 ・一助

r
i

ut1-Bs

挙 衡 歌 態 に 於 て は,

tiCノ㌧K厂.X'。 ・
3-13s

m

然るに表面一分子暦に對 しては理想氣軆加IIが適用され,一 般に次の如 査闘係

が あ るとされて居 る。

F(A-B)=iRT

但 し.F=表 面 壓 力冒δ趨堪一δ蔽

.A一 ÷ ・B一 一分子の 占め る鰍

,帥 ちF一 得T-i・T、x-3r....(・)
一 一B

・一 〔歩 鋒)一

,

一 一 一__一 一 ______r.

r

、

」

」
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σ6) 抄 錬

(3)と(2)か ら

毒 与 一Kδん一賑 廻毒 ξ
3K,F畑 一K'F

・ 詈.iRTK・ 〔F、.一・〕

或 ・ … 帰 詈≡蟇ii-Kt〔ら一Ei〕一・・嫉 ・lll≡1爰

iRT.K.6/・但
しK・"tRT"F

、n

帥 ちtt,tr'"…ta等 の 各時刻 に於 ける表面張 力8か らKLの 値 を求 める事が出

來 るのであつ て,實 驗の結果K【 の値は各物質 に就て相當の一致 を示 した。溶質

として はEasineyello■'ish;Chtnolinyel1。w;Anilinorange;Fttchsine其 他各種の

色素が用ぴ られた。(後 藤)'

ペ ン ぜ ン.と臭 素 の 光化 學 反 應

E.RabinoiVitsCh,Z,physikal.Ch.(B)19,19'O。1932

著 者 は張い光 を出す單 色發 光器 を考案 し之 を用ひてC6H6とBrtと の 光化學反

應 を研究 した。 液 歌のq』HeにBr.・ を溶か し必要 な場合 には之 を更にCC1,で

稀 釋 して光 を當 てた。室温 に於 ては量 子生域率 はO・4一(ゆ で あるがW度Q上

.

昇 と共 に増加 し60。Cで は約1.7で あ る。又 生放李 の温度係數 は1.6で あつて

ひ 　

光化學 反應 にはr齡 薗iζ無い程 大であ る。3000Aと5500Aの 問 に於ては量子生成

ひ

華は始ど波長に無關係であるが630eAに 近づ くと生成牽はつのと小になつて來

る。(瓦斯朕のBrtの スペクトルに於てG30eAは 解離極殴であ り牧 歛 極.限 は
　

5100Aの 處にある)。光の強さを變へても量子生成寧 は殆ど變 らすた 讐僅かに光

の強さの鰯 川と共に減少する様である。量子生域寧は叉Br!の 濃度 と共に大にな

るが生成物質(HBτ?)は 反應を妨害する。 次にCsHeとBrtの 熱反應を顧る

に室温に於ては徐々に置換反應が起 り高濃に於ては之に反 し主 として加 生 物Ca

一(抄 鍛)一
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抄 .録 ■
<a'J

瑞Br。 を生 じるo併 し之等の温 度ではBτ 原 子は僅 少であ るか ら吹の二通 りの反.

應.が考へ られ る。

CeHe十BrteC6艮.1,Br十Br(1)

C6H5十Br;,=.CaHfiBr`(2)

③ の生成物 に更にB・,渤 卩はるか或 は三次 姻 次の鹸 に よ嗣 時1こ二 か三分 ・

子のBr!が 加 はる。(1)は 發 熱(2)は 吸 熱反應であ る。 さて一般 に光化學 に於

け る光の作 用はA)光 の吸牧が曙rllに 於 て も行はれ てゐ る反應 の活性 化熱 を供給

す る場合(光 が不蓮績 に屬す る場合)とB)全 然 薪 しい反應 を惹起 す る場合(光

が連 螢に屬 し分子 が原子に解離す る場合)で あ る。併 しその他.C)光 を吸收 した

分 子が丁度他 の分子 と衝 突の歌態 にあつて原子に解 離す る代 に直 に第 二極の衝突

に ょ り相手 にそのエネルギ ーを與ぺ る場合 も稀 ではあるが考 へ ら れ.る 。Breは.

CGHaに 吸 辮 揖合す るか らその吸牧 スペク:トルは瓦斯歌 のBr;・ やCCI,tci#liた

Br!の それ とは大 いに異つ てゐ るcそ .の吸 着結 合のエネルギ ーは大であつてCs

耳・=CC1・ がt;u'oの 如 き稀幽 皆液 に於て.tlB… の 大部分 はC611afi子 に吸着 し

てゐる。 もし光 を吸牧 したBり 分 子が.CeHs分 子 と按觸 して居れ ばそめ エネルギ

ーは活性化熱 として用 ひ..られ反應2)が 主 として起 る と豫期 され るが之 は實驗 と

一致 す る。高温 に於 げる熱 反應に於ては事實上加成物 のみ を生 じ.るが光 化學屎應

め時 はその他に置換 反應 を も伴 ひCoBri .及 び 覃Brを 生 じる。 その 反應 ほ次0如

く.考へ られ る。

C6H6十B:=CGHo十}王i3r(3)

Col-rs十B:i・.=Cd,HoBr十Br(4)

(逋 鑚)

ロ

反應(3)は 約 .7.kcal吸熱である。しかるに之は置換反慮であるから之が略活性

化熱に相當す.る。帥ち(3)は 熱的活性化を要する光化學變化であつて≧の反應が

φ.る瓮に ζの光化學反應は過度係數が高いのであ ると考へてよい で あ らふ。又

一(抄:.録)一
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m・idiagerの 實 驗1こ.よれ1まCα ・で殫 ナる と過度係數 飼 ・にな 敗C,HsBrの

生 成が上ヒ較的少 くな る。之 は(3)な る反應はIlr}Brnllr..な る再結合に よ1妨

.げられ るか ら(1)よhも 稀釋 に感 じやすいか らであ る。騾 度が強い時 はCCI,

の 所 で再結 合が.よ く起7反 應(1)が 主 反摩 となる。 そ.して この(1)は(3)よ 、.りも

つつ と湟度に影饗 され ない反應 であ る。(嵩 木)

」耳 及cxBrllの 吸收 ス尽ク トノレの 定暈的研 究

A.K.Datta:.a.Phvs,了7,Boa,(193?)

ハ ロゲ ン化水素の吸牧 スベク トル73是 迄研究 され た所 に依 る と,紫 外に於け る

.rの 蓮繽.しYcス ベ クhw-Cあ つ て.精 欺攤 を示 して ゐない。J,.Fnnckは 之 を

.ハ ロゲ シ化アル カ リの場合 と同樣 に して詮明 しようと試 みた 。即 ちハ ロゲセ化 ア
,

〃 ヵ りは光ltよ って分解す る時 に逎績吸牧.スペ ク.トル を現 は し,そ の最 も長波長

の端の ヱ.ネルギ ーは下式 のbyに 秬欝 してゐ る と=a.。

NuCd十by=Ya一 十C～

.ハ ・ゲ.ン化水素の場 合.も之 と同檬に解 釋すnrx,長 波 長瑠 のエネルギーは下式

の).vに 相 當 する ことにな る。. 、

HCG十lu+=H十 α

然 し乍.ら斯 く.して求.めたNiw..(N;ア ヴオ ガ ドロ數)と 化畢的da紅 よ7求 めた

EIC!の 解 離 エネル ギーQ.と を比較 してみ ると少 しも一致 しない。そ こでFrand【

.は更 に11ClはL般 に考へ られ る様 に イ牙.ン化合物 で に無 くて,中 性trｱ子 化 合物

で あ らうと考 へ た。 若 しもイオ ン化 合物 であ#t13,之 に光 が巒 つて 分 解 してμ1

來 た原子 は共 に正 規原予で あ り・原 子化合勃であれば必す一方が刺 戟 さ れ てゐ

●.o
る 。enち.漏

9
Na+C卜 ÷ 砺 一ヶN"十 α(正 親).

HCI十Tay→H十:CP(=Pソ3),

.o■

一 廴抄 碌)一
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抄 鋒.(97)
耐 響r.,,一

斯 う云 ふ考へ か ら鹽素原子 を刺 戟す.るエネル ギーCPソ 、…Pソg)を Ω に加へ.

て 見 る と,ほ ぼNhyと 一致 す る。然 し.IICIが 果 してL5'7化 合物 で あるか否か.

と蛩ふ事 は疑問 で あって.・Hα がか な り大 きい電氣能斈 を有 し・單な る原子化0

物II2・¥,x.と は趣 きを異 に してゐ る窮や,域 分H及 び α1ま 強磁性體で あるに

も拘 らt..HCIは 反 磁性軆 で ある事 よ り,寧 ろイオ ン化 合物 と考へた方が可V「6

鉉 に注 目すべ きl-Tinges及 びGehlkeは 丿、ロゲ ン化水素の蓮績吸牧 スペクr

ルの長波長端 は一定 した もので ばな くて,吸 牧 管の長Cを 長 くす るか,氣 磑の壓

力を大 き くす る と・い くらで も長 波長の方に移動 す る・と云 ふ筝 を示 した事で ある。

卸 ち今迄得て來た長 波 長 端 と云ふ ものはすべ て任意的istifiで あ る事 が分つ た。

著 者は次の實驗に依つて.眞 の長波長ρ端 は どこにあるか を決 定 しよ うとしたo

CPち 吸 牧麿め長 さを一定(1,め に して.そ の中に於 けるJII及uBrllの 壓 力

を夫kc.ss,19;9,u;d,ropV.8ScmHg.と 變 化せ しあで 吸牧 スペク トルを觀察

し,各 波長に對す る吸光係數(]3xtinktionskceHizienり6を 測定 してみ ると,_wの

波.反に對 しては・ αは大置各壓 力に於て.一定 になるo郎 ち]Seerゐ 法 則があて博二

まる。依 つて この 属をY一軸 に と り披 長 を か 軸 に とつて圜 を雷 けば或 る滑 かな曲

線 を得 る。之 を更 に延 長 してx一 軸 と交 にる黝はa.oに 對 す る波長であ る。帥

ちこの波長の所か ら蓮綾 暖牧 スベ クrル が開始 し,そ の振勁斂'Jか らtaxし た

N耐134と .一致 する筈 である。 帥ち霰表 に示 す通 りで あ る。
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翼α 蹴 ても1隙 の鰥 瀾 られ るであらうr・ tt.

以上の結果か らハ・ゲン化水素 も赤ハμゲンァルカリと同樣にイオ ン化合物で

φると結論.してゐる。(北 川)
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