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～ へ

簡 單 な る稍 子製 カ ロ リメー ター に よる

化 學 反 應 の熟 解 析(第 一報)

堀 場 信 吉

馬 場 日 幽 男

け

著者ρ一人堀場及び市川は鹽索並に水素間の光化學的結合の初期反應の研究を

口的として化學分析を行ひ得 ざる極めて短時悶内に於ろ反應迚度の變化を熱解析

にょって測飽する事1こ域功L.たo帥 ち反瓲1による蛩熱量に從ひ反慈系の温度.L昇

'を來らしその濃度の變化に よる壓力の變化を測定 して反應蓮度を反壌熱 より闇接

ヨコ

に算禺する方法である。市川はこの方法を應用 して上述の光化學反應を尚詳判llに

研究 し光化學反懣の迚鎖機構の實i登並に定量的測定に始めて竢功 した。徇ほ市川
きレ

及び高木はフオスゲンの光化學的合成に就て此の研究法 を用ひて其の杖應稜樺を
め

論議 し妓野は酸素及び水素間D風 底に應朗 して共の反應機酵を研究 しつSあ る。

此の研究法の主旨は次に擧げる簡單なる數式を以つて示すことが出來るc・

哥 一詈 一岳 書 一K審(・)

詈 は鷹 系の温度嚶 化であつ・黝 ・よるものであ・・一穿 ・躍 系・.そ

の鬮 との脚 變化・よる冷却激 であつ・芸 一詈 は飃 系・牌 嚇

・伽 場合・繍 速慶であ・・ 贈,・ 騨wは 反緜 ・贓 で・つ藩

は蹠 孅 であ…i`Q及 びwを 鋤 矩 應鄰 黼 の書 泌 牌 速灘

1).本 筥第一卷箪二韓
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(堀 場{霞 古)簡 翠な る硝 子製 力.卩喞メ ー タ ー に

(4S)(月;揚.卩.ra-Y3)よ るイ匕'㌍」反磁 ∠丿熱 角争膨「(第 一霤艮}
一 ヤ、、

測定し・鮒 ば一釜 ・'e・・mUlこより蹠 孅 窘 覦 ・求め・飄 ・徠 ・.・ 應

が瑚 系鯲 て行はれる場齶 皰 接齪 す・事姻 難であ・欟 想醐 瀾

が讖 ・・云・慌 ・許・薯 呶 ・・賜 ・書 ・計算がll}.來・.9t・anき

化學反應速度の測定法を吾人は瓦斯反應蓮度の熱解析 と稱 したいど鬯,ふ。

本研究に於ては液盟系の化學反應に同様の反應速慶の熟解折が行ひ得 らる Σや

否やを.研究 したい口的で行つた。液盟系の場合は迹當なる力ロリメーターを用ひ.

・事… つて蠏 の温度嚠 ヒ」噐 は直擲 ・測定・楸 ・.然 し咢 ・測定・

磁 系・駘 の薯 鍛 の如く働 ・短・贓,例 一ぱ讖 聯 囎 ・如く

一・秒の'百分の一の程慶の如き短時間の速優變化の測定には遞當 しな旨㌔ 從つて現

在の處液體系の場合は瓦斯反應系の場合の如 く急激 なる反慮迚度の變化の測定に
に

は成功して居 らないが本研究に於ては如何様の程度にこの熟解析法が秘用せ られ

得ろかを見る爲めに過酸化水紊の水溶液の光分解に就て研究を試みた。

實驗の装置孟に其の方法

本破 祕 要な・颱 系の詈 轍 ・1・龍 して鰍 礫 な・加 ・・

一タ ー を必 要 と.するoLOち 第… 鬪 はコゆ 装 置 を示 した もの でAは デSワ ー漑 よn

な るカ ・ リメ ー ター を恒 湿 槽 に浸 した もので あ る。 光 化學 反應 の研 究 の 囗的 の爲

め との デ3ワ ー瓶 の 内側 の 管 帥 ち ゐは徑 約3糎 深 さ約 ユ5糎 の透 凋 な るdad:管 で 外

俾ゆ 管 は 並冊 か らなqa:;る 石 英 板 力・らな る窓 を持 つ て ゐ る ・Bは ベ ク マ ン塞

曠 計で そ の水 銀 球 は αな る窓 に逹 しな い 位{置に置 か れ て あ る 。Cは{qr約2粍 の透

明 石英 捧で 作 っ た攪 拌 器で 二 つ の輪 をイrして ゐ て機 陵的 に上 下 に運 動 す る ことに

ょっ て.カ ロ リ メータ ー 内 の液 體 を攪 拌 す る。D(a加 黙 器 で あ つ てbizI-u(d)の 先

に付 した 白 金線(d')は 螺 旋 の 部 分が 徑0.1粍 で眞iiの 部 分 が0.5粍 で あ っ て硝 予

管 内で 水 銀 に よnEと 接 績 され て ゐ る。 この装 置 を 珊 ひて 實驗 を行 ホ忙{ま

先 づ一 定 量 の711Trgiaリ メー タ ー に入Ai加 魚 器 に て 既 知 の電 流 に よ り加 熱 して.そ

一(原 報)一
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1

の一詈 瞰 し・・の加 ・・一ターの蛸 量

Wを 測る。然る後先に加へた水 と.1河容量め過酸

化永素液を加へて光分解を行は しめその場合の

罟 繝 定 し飃 搬 一dxatを求め・のであ・,

カ.囗9f一 ターの 水當 量

先づ加熱器の♂なる白金線の抵抗をホヰ冖.F

ス トン橋によつて正確に求 め然 る後一・定量の純

水をカロリメーターの内に入れ コルク栓の處を

パ ラフィンで封 じ寒暖計の讀みの差し支へない

程度に於て成る可 く深 くカロリメーターを恒温

槽の内に入れて設置する。而 して攪拌器を一定

の蓮度で遐動せ しめカPリ メーター内の温度が

恒温糟のそれと「致 した時に容

量の大なる蓄電池を電源として

正確なるアンメーターと抵抗器

とを直列Kし て白d'K

一定の電流 を通する。その瞬澗

から黼 的に渡 の上昇書 を

實測する。或る時間の後電流を

斷 ち鯲 に牌 せ しめそのar

を讀む。但 しペ ツクマン塞暖計

の感度が常に約40秒 の遲延が

rま`●,
0ロ ゆ"ρ `。 あ るか らtiplLそ の時 間 的 補 正 を

行 ふ 必 要 が あ る 。 か く して得 た

一(庫 報)一
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(堀 揚 信 吉)簡1虞 な.る確手製 力戸 サメーターに
(50)槻 場 日田 男).よ る化94ti廳 の黙豚忻(第 一糧)
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温 度 の0.ru的 變 化 の 曲 線 は 第 二 副 τ示 す 如 くで あ るo此 の 賓 驗 に 就 て(1)式 を 應

.用 す る .と き は

dT
_dT'_9.....................................................Cl')dtde一一W

釜 蔽 嚇 ・蠍 衄 切か・・られ蓄 鯔 麟 刊・線皀嚇 舳 線
の 正切 か ら得 られ る。qは 單 佐時 間 にjJaリ メー タ ーに與5た る熱 量,Wは 此 の

,yo9・ 一ター唖 水觝 であつて(1)式 の審 は此の降 定魄 流で騰 した

ρであ$ijilら1と1見る可きである。

今冷却曲¥に 就てasる.に凡ての箕i駿に就て極めてよく昌ユートンの冷却法則が

齢iる ・帥ち

一黌 一姫(・)

て示される。kは 一っの恒數である。從つて

T_(3)
一2.30310gT.lx

依 っ て(1')式 は

dT・ゐ 一+砌'一 一品
(4)

q.は 白 金 線 の抵 抗R及 び 通 じた る電 流iか ら

0.2387♂R冒 ワ

と して 計 算 ヵ唱 來 る。 此 疆 に於 て カ ロ リメー ク ーのzk當 量Wl凝4)式 か ら容 易 に

計 算 が 出 來 る。

レ 第 一 表(賞 驗1)

水25℃ 附 近 に於 て50cc

電流0231ア ンベ ヤ ー
しコ コ 　

-`A抵 抗3 ・699オ ー ム

・lr● 、,恒 膃 槽 の 温 慶25.C

一(原 毅)一

ー

-
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(堀 場,,:吉 〕 簡 單 な る'A9子製:カq.リ.メ ー ダrに
(屠 場 口Ili.男〕 よ るイヒ号』反鷹 ¢P熱角望右斤(第 一 報} (blj

層

」

上 鼻 冷 却

No. 歪分 卿
dT
冖一
〇f

`,分 TA な ISO.
1π

+躍 丁・ ロnW
..r

1 4.3] 0.2〕0 0.0435, a i.cca 一 i
1

0.04350-0.00563=0.04913

n 9.30 e.4co 0.03SO! 4.72 1.400 0.02812 2 0.03301+0.01126=0.04927

3 15.09 o.roa 0.03236 7.37 i.aoa 0.0"SO511 3i 0.Oa:38→ 一〇.01689=0.e4925

4 21.30 esoi O.ORo93 19.18 1.200 o.02sao 4 0.02693十 〇.022ε…2冨0.04945

b 29,21 ioOO 0.C2125 isle 1.000 0.02S18 b 0.02135+0.0:315-O.U4340

s 3峯.2ユ i.ico o.aism 20.3'J 0.900 0.02S17

is
0.01901十 〇・C3つ96冒0.(甥 【99字

7 ss.7a i-SOO o.otsoa ?A.67 osoa 0.0&Slfl 7 O.01f,03十 〇.03373=O.f4081

S 51.40 1-400 O.OIC32 29.34 0.700 0.G2Sl5
'
.3… 0.01033tO.03941=0.04973

9 si:o 1.GGO 0.00481 34.5f U.60U 0.0?一41A ig 0.00弼i十 〇.0萄C5=a.0.080

4t24 osoo O.C2817
1

夲均O.f49u4
49.23 0.400 0.02313

59.39 o.aw o.osts

不均0・02S15

第 二 表(實 驗H)

ガく25℃s付 近 に於 て

電 流.0.209

抵 抗3.699

恒澀 檀 の温 度

JOC:

・ア ンベ ヤ ー

オ ー ム(25℃ に 於 て).

2bｰC

邑

上 昇 冷 却

ISO.ε 分 ㍗
孤

dt

,.
t'骨iTro

.1

k Fo.
罐T

十 匿['置4'㍑w

i

懾

L.31 o.aaa ooa=ao 0
lisco

一 i 0.03310}O.OOb66=0,0330.1

2 12,0) o.aoo 0.02699,
3.09 1.1W o.ossa 2 O.O:;G99+0.01133=0.0383:

3

4

19.91

aa.oo

o.coo

o.700

onsisa

O.01909

&d2!1.000

、。。、!。,。。

0.023認

0.02331

3

4

002139+001699-O.U3329

0.oisos十 〇.oms2=ocssso

5 30w1 0.8ひ0 ooiaoo 19.3:0.300 0.0232S 5 α01〔賄 十 〇,022$5=O.03S74

・隈
i.ooa

L100

ooioao

O.007uO

tsss

39.38

}o湘oo .。黝

0.coo..0.02839

G

'11:嬲工黷:=糲1塑

▲1

(原 報)
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.8
.7
1.91 i.xoo 0.00959 30.96

33.77

3

4S.9工

63.17

0.500

0.400

0aao

O200

0.028:5

0.02ssa

O」028孤

α02S33

8 0.0093dtO.03398=0.03,482

那均 0.03313

準均

第 三 表

水25℃ 附 近 に て

電 流0.4?9

抵 抗3.699

恒 温 糟 ゐ温 度

0.02$33

(賢 驗m:)

50ごc

ア ンペ ヤ ー

オ ーム く25℃ に て)

?a`C

0
.

}

塩

丁

2

3

4

5

6

7

8

9

上

f分

3.5]

7.09

11.13

15.07

31.20

27.50

35.11

4"0.06

u1.70

dTIY

aat

o.05791

0.Oblbg

O.04b41

0.04028

α03442

冷

α2じD

O.300

0.coo

O.800

i.ooa

I.200

L400

i.coa

1.70J

TA

却

0

4ss

6S3
1
,12.22

18.63
ト

002881、2651

0.oveDoll36.56
[α01736

142」90

0.01452.'50.98

!60s2J

k

1.700

isoo

i.aoo

I.200

i.ooo

O$00

0.coo

osoo

O.400

0-300

o.ossaA.1

0.02836

0.02341

0.ozsaf

e.ozsss

OO2S45

0.02649

00asss

OAS

1ζo

1

2

3

4

5

6

7

8

9

ar+礎 一 寺

O.OG791十 〇.OO;r58=0.063ug

O.Ou15A.+0.01136=0.06"38

0.04541十 〇.01709=0.asp

O,0釦23十 〇.022ア3=0.06296

0」)翻42÷0.02311=oocYsa

O.02SS1十 〇.03409冒OOG390

0,02290十 〇./}3977冨 α06267

0rO1735十 〇r描 応 量 α06291

0.01452十 〇.04sss=o.os2n

那均 0.00200

不均O,02S41

上記の實騎結果を通覽するに冷却曲線に於けるゐの{直はよく一致を示 し冷却が
コ

昌ユ ー トン法則 に 從 ふ こ とが 明か で あ る。.今 これ 等 の=?均 値 を用 ひてW.を 計 算 す

る≧ 次 め如 くで あ る。

.
.1q=rO.2387XO .237x3.099x60=2.9?1cal!rni匸L

6
唱 .計,.Wt2.971÷ 〔Le4954=59。97caし

一 〔原 報}一
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(era塲 信 吉 、 簡 單 な る確子 製.カ ロYメ.r.タ_に

(馬 場 日出 男,よ る化 準 反 曜 め黙 解析1第 一報, (L3)

}藍

㎝ 咀

1
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■o●
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第

g=o.23s7×0.2092x3,699×6〔}=2.315cal/面 置〕.

W=2.375=O.C38G3=b3.53cal.

q=0.?337xO.928'X3679x60=3.821cal/mim

.W冨3821÷0.06290=60。75ea1・

圖
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毋七

口
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1F/
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IJ

厂o

「

丁 齢 凾

「

■

'

o」'惚`o
一'罐r

Cfdl

騨

上 述 三 回 の實 驗 の 結 果Wは

可 な りよ き一 致 を示 し,其 の

ーY均値 と してW=60
.21cal,

と置 く。

鏑 囚

騫

咀

v,

a

η

κ

岼

耀

的

齠

妬

僻

。T

f

＼

0押 ρ

0.P

ρ

過 酸 化水 嚢 水溶 液

の光 分解

上に蓮ぺたる力呵 メータ

ーが如何なる程度に化學反簡

のi熟解析に應用せられるかを

知る爲めよ.く知られたる液艦

系の光分解を用ひることが適

當であると考へ過酸化水素の
り

紫外線による分解に就て試み

たDこ の分解が一家灰慮漣慶

式に從つて進行することによ

く知 られた事實である。

試料としてはメルク製過酸

化暫逑 と純破酸を低温(O'C

附近}に て作用せ しめこれを

1)J.H.IdathewsaadH.A.GLrtls,JoumPhya.Chem,18,181,641,1914.

一(原 都ひ 一

1
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1

(堀 場 信 吉)簡 翠な る研子製 カロ濁 メ ーターに

(5り(馬 場ll閃 男)よ る化學反距の熱解析 气第尸粗}

,

i

・

篤 玉 園 減壓の許にて蒸溜 した もの

を用ひた。か くして得左過

酸化水素の水溶液を前のカ

ロウメ尸ターの水甞量を定

あた實驗 と全 .く同槨 こ2♂c

附近にて50ccを 探 り前記

のカロリメークーの内1ζ入

れ前實驗 と同し歌態にてカ

『 £・…' a9メ.一 ターの内部の澱

が恒温繖と一棚 こなつ尢時を待つて石英水銀孤光燈よりの光 をαなる窓を邇 じて

カロリ}一 ターに投射 した。其の瞬間から碍間的に温度の上昇を讃み光 を蓮斷 し

て温慶の冷却速度をILL{んだ。實験結 果は第三,四,五 躅に示す如 くである。

この結果かち反應蓮度の熱解祈を行ふ爲めには(1)を 應用する。処 し冷却曲線

は昌島ウトン法則に從ふか ら

ar
ae+た7一 藩 一筈 一K書'(1'7

實驗結果は次表に示す如 くである。

第 囚 表(賽 驗IV)

幽{飜耀 鞨 ㌫1灘 喜.
水銀弧光燈に通 る電流12ア ンペヤ尸

恒温槽の温度.25ユ ℃

隔

o

Iio, tQ
,

丁 卩.
置

ぼ'

1

2

囓

38

9:1

0.鶉02、0.05116

α4う20.waso

一(原 .報}一
・,

トσ6

6

i
.・
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(堀 場 信 吉)簡 單 な る硝子 製 力 ロ リメ 卩 タ ーに
(麟 跏 山男) よるイヒ辱曳反 嗹…φ熱 角断(第 一 掌艮・ (66

3

4

5

G

7

8

9

01

1T.1

.^A.0

41.OS

59.5

i3.36

91.O

tao.0

14:.0

0,752

1.oo2

1.30:1

1.5M

1.57雪

i.cio

1.G16

1.5S2

0.0335:

0∫2δ δ2

0.CIslO

O.OCiP.2

0.aoxs

O.ooo7a

a

O.00330

d80

9.G7

ia.es

16.O

I9.71

:&81

26.18

31..30

40.7b

48.07

72.34

1.363

1202

iac:

i.oo:

0sc2

0.SO2

0,7う2

0.86:

0.502

0.492

0sas

"02844

0.osaa

O,02843

0.02547

0.0A89A,

0.02847

e.0283δ

0.02Sδ2

0.02513

0.0284&

0.G2S42

3

4

5

6

7

8

9

1.
0.C3352+0.0213B目0.osaso

O.02552+o.azsas貫(瓦05401
`

0.01510+0.0370:一 〇.05212

0.00722tO.04.471=0.04998

0AO36fi十 〇.04470-0.04338

0.00074十 〇.045iS=0.01662

0十 〇.oaeas_o.04sos

10「 α0。%啝0坐9剛 招19

翻儻

不均

測定隆了後"

水銀弧光燈に通る電流

恒濃櫓の浬鹿

0.0334-t

第 五 表(實 驗V)

に て50㏄ を とる

25ｰCに て50cc屮i.aa5瓦 を含 む

"1
.131瓦 を含 む

12ア ンペ ヤ ー

2vC

曝 射一 11
冷 却

聖

-

。・

3

4

5

6

7

8

9

10

sc

7ρ5

u.o

Io.S31

:1.9

30.OS

4476

53.08

33

100.O

0、2ひO

oaoo

osoo

O.SOO

i.coo

1.230

1.4001

1.x50

1.6301

1.6iD1

鯛
一a厂l/ピ'分

0・0融5310

iαe翻
1鴇16

0Cd178.13.io

O.05169','6.191

0.CPSL3;iS.83

0.oass

O.OI47b

o.acsso

O.00245

a

79.fi

19.89

22.02

zs.u

sos7

Tρ

isia

ls7a

L500

].400

1.300

t.too

O.3ul

osoo

O300

0.700

璽
耐

0.0?310

0.02345

0.0:83'_

OA2330

a.ors4ユ

u.osss

O.0ASO3

0.0?S15

0.02349

,:o.

1

2

3

遷

5

6

7

8

9

01

dT 己灘
一+班'R=
at 爵

1

O.Ob4b3+〔 ㌧oe563置 α06019

0.04S4ヨ+O.OlOi9=α05894

00tliS+O.OIG99=O.Ou877

0」)35B9十 〇.(ヒ呂2α5昌0.05S34

0.02S53十 〇.02832置0,0δ6S5

0.021S6十 〇.03395昌0.055S4

0.0.4iL十 〇。03904-OAb439

0ρeε50十 〇.043S9ニ0.Ou7."9

0.COgS5→ 一〇.(》郵16=30.04903

0十 〇.041:0=0.047J9

■

一 一{原 鋤 一
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■
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l
ze.oi

4:.Gf

bO.3G

脚

調

細

0

0

.0

o.ozeae

O.02930

0.D".S3f

不均 o.02aaz

第 六 表(實 驗VI)

25℃ に て50㏄ を とる

賦料 濃 度25℃ に て50cc中1.293瓦 を含 む

測 定 経 了後""1・007瓦 を含 む

水 鍛 弧 光 燈 に 通 る電 流12ア ンベ ヤ ー

f亘温 櫓 の温 度25℃

曝 射

●

璽
副

o.afsoo

O.OSuSi

OL{rsoア2

0.02596

0.mos:

0.01550

0」00810

0.00245

0

7P 却

1

`'A

U

b.39

14.59

"948

2
27.]3

a3rw

35A4

42、7

7工.21

F

].b16

isoo

LOOO

osoo

O.700

e.coo

O.55,

0.450

0.雪00

・睡
a:dt

0.0".,330

0.02841

0沿2s36i

O.0"S43

0.U2S41

0.ozsso,

0.OZe39

0.0:83G

1

2

3

4

5

6

7

8

9

0.ossoo+0.OOf51艦O.05&il

O.03656-FO.01503=0.05:S3

0.03079+0.02123=O.Ob200

0.02596+0.o置aasiso

O.02082+0.0"350.0.05062

0.07bbO}0.0340u=0.03055

0.00S10十 〇.oss7s富=0.67783

0.oozes.十 〇.04257=O、09502

0tO.04239-0.04299

}

亭 均0.0ASA9

1,

4卜2H_0,→2H.0十 〇:の 反 應 の發 熱 量 を .44.8gcal.と すれ ば1mo!に 就 て

Q=22.4Kcalで あ る。伺 ほ賢 験Iv,V,VI,に 於 て 白金 は觸 媒 作 用 をなL過 酸

化 水 素 を分 解 す る恐 れ あ れ ぱ これ を切 り取 つて 行 つた か らカ ロ リメー タ ーの 水 営

1}}し.doF。re皿d・(gmpt蘇eロd・

andTheor.Chem,Vol.1931.

13D,1?SO,isM),(1900)J.、 マLr【ellocInorg.

一{醸 報)一
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(堀 場 信 吉)簡 單 な る誚 子 製 力 凵 、Pメー.タ ーに

(」嘔場 日齪{男⊃ よ.るイヒ哩降反慮 め熱 解析(第 一報} (b7)

量 に は其 のLira:が 必 要 とな る 。.即 ち切 り.取つ た 白金 線 の重 量as.45g。 共 の水 當

量 召0.01417cal'dtにW=60.21-O.OI=60.2cal.を 使 用 した 。 實 験IV,V,VI,

・ り上 齣 騨 翻 ひ ・a=asを 求 め・ ・れ よ り一掫 駛 麟 蹤 ひ そ魄

齦 数 を求 め る ・靴 八,燉 の如 くな ・.・ のdxの 値 ・ 各鵜 四 獺

に於 て 曲 線IIを 以 っi示 す。

第 七 表

ISO. !g
ds

df

I

k

i a8 O.OOOIu99

2 9.1 O.OOOlbJ6

3 ]7.1 0.000197u

4 vb 0,0001452 .u.5fi40と して

5 41.03 0.OOOldO1 o.co_sso

s u7.6 0,0001392 0.00379

7 73.36 o.oooiaoo O.OM23]

3 91.0 0.0001"SO 0.002273

9 亅00.0 o.oooisas 0.00ニ38

io 工42.0 0.㏄0ロ34.

李均 0.OO2279

o

第 n 表

ha～ e分
dz

as

F

掬

i as 0.COO1617

n i.Ob o.oooissa

3 11.0 0.ooO岬9

4 is$a ooooixa .

b 21.9 O.OOOIu38 一3LD5}LOと して

s 30.08 o.oooisoi o.oossu

7 41.7b 0.00014fi2 0.003539

8 63.99 0.0001409 0.OC2205

一(原 綴)一

一 ■■■■a■■■■■■■■ 噛■一_麁_昌 属一_凸__一.
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(堀 掲 信 宵).簡 單 な る蔚 子 製 力n.リ メ ー 〃'rに

(b8)〔 馬 毛時ll出 男)よ るイ匕$4fitbfの 鯉…解折 く第 一報,

物理化学の進 歩Vol. 6(1932)
、

9

01

一23

ios.o

0鵡0013錦

O.000L"71

0.002218

0.002216

九 表

2F均.0●CO2214

1

moo. 謬分
dx

d!
k

1 ss 0.COO14認 6,5分 を0と して

2 14.: 0.COOI413 0.002エ50
一 一

.一 3一 is.as 0.0001391 o.oo2isa
.

9 243 o.ocoiss4 o.acscso

5 31.1 α0001360 哂 0.002253

6 39.25 0,00}慍2 一

7 67. o.aonisss o.oosiuo

8 53.5 o.cooi2ia o.ooassc

9 110.0 O.OOIIIai 一

不均 0.003196

上述め結果を通覧するに第一次反應速度として共の速度恒數 は可な り:の一致 を

示 してゐる。

次に上蓮の熱解析を實際化學分析法に よる反感速度の測定 とIt較 研究 を行つ

た。自1ち賞驗IV,V,VI,に 用ひたと全 く.同じ濃匪の試料に就て同 じ裝置を用ぴ

同 じ強・・光・許踏 通・化嬲 搬 にて求めたdxae及ux.の 廊 知 豼+

一,十 二表に示す如 くであるg

†

.
表

1

d蹲
eg 伽 Ccor. k[、,

a 1.334 1君78

40 1.350 i.2δ1 o.oozzoo 0.0001541
層

70. 1.178 i.isa O.OOwll 0.000144"

一(原 報}一
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(堀 場 信 吉}簡 翠なる確子製 力.卩.リメー ターに
(膓場 日幽男)よ る化學反馳…の熱解析(第 胴r報, (u9)

100

142

i.ios

i.oos

1.105

1.011

o.oozzoa

O.003181

0.00200

0.00613bO

O.0001236

挙均

第 十 一 表

=a

O

30

EO

90

1Cb

伽.

L435

i.ass

1.251

1.170

1ユ31

Ccor.

1.429

1.338

1.252

1.172

.1ユ33

k
ds

-

df

0.00218 o.oooioac

omssoo 0.0001533

o.oo2iss 0.0001435

O.OG2209 o.oaoiasa

不均 o.coo2zos

第 十 二 表

嵶

DI
fa 偽 Ccar. た

dt
脚

a L293 iss7 一 一 一

20 1.230 1.331 o.oors.a 0.0001505

葡 i.ics i.icc 0.0021S5 0,0001廻6

so 1.Oil 1.079 0.002108 0.0001320

110 1.007 1.010 O.OD2$U5 0,0001232.
騨

1柚0.0002

上表に於てCmは 各時間に於ける實測の濃度で用ひた 試料中に含まれ.て ゐ る

[io:の 瓦數を示 してゐる。Crnrは 晴處に於けるx,o,の 分解 に就て補正を行

つた ものであるaこ の裝置に於てH,O:は 第六圖に示す如 く暗處に於て極めて僅

少であるが分觴 してゐる。然るに此の装置を用ひる時最初x.o,の 濃旋な定めカ

ロリメーターの内に入れて恒瀝柵内に設置 し澀度のZF衡 を得て光の投射を行ふま

で約4時 間 を要するか ら共の時間中に於ける曙處内の分解壱 るものを補jEせ ねば

一{原 糧}一

."■ 自
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(堀 場.fi{吉 、 扣1單な る稱子 製力 白Vメ ー タrに
{嬲H出 男) .よる化學反慮の熱1撕(第 一報)
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第 六.圖 な らね 。 その 補iEは 第 六 圃 に よ.つて行 つ

た・此備 によつ・徽 審 の値睇

spOOYc三,四,五 圖 の 曲 線IIIで 示 して あ ろ 。
a.餌

} 、 以上熱解析と化學分祈法によって測完
瓦 ρσopo

した反應速慶琶数 ㌃を比較 して見るに可

o.
Oz.Yな りの咳致を示 してゐる。依つて此の如

　→f
`■審,.

き カ ロ リメー タ ー を 用 ひ て熱 解 析 に ょ り

化輙 繭 度の瀧 し得・魏 蹴 である.但 レ籌 礁 蹴 いて第三 四3i

鬧に示すが如 き偏差を示 してゐるaこ れは喜人のNluた 反應熱Qに 幾分の=x

あ・ぺ く傭 且つ酸素の鮹 によ・皸 を要すべきを以つて(・楓 の+kr

・・臨 騎 闘 ひた鰍 鰤 ・よpdtfa化 嬲 掀 よつて勲 齦 を豚Qを

計算すると家表の如 くである。

第 十 三 表

唱

dx dx
躍分 Kd!

ae
QK耐.

47.C8 O.Ob2Y2 O.OWIu34 20.45

59.5 0.04993 o.oooia7s SO.認.

7330 aoas .38 0.0014ｰ9 zusa

9LO 0.04Gb2 O.OOOI37S 19A5

ioo.a 0.04&08 o.osoisso 30.5

14:0 o.oazis 0.0001235 30.59

第 十 囚 表

笹, 30.38

tg Bdz
、d`

dx
-

di
RK曜.

3].08

41.7a

casa

0.06589

0.Ob439

0.0539

o.aooicsi

O.0001593

0.00015&i

20.61

凶,55

2Dふ 垂

一(髭i報)一
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'堀 場 信 吉 〕 簡 單 な る磆 子製 カ ロ サメ ー タ ーに

(H:1$Rfg7i)よ る化 疊}…反 塵ρ 熱 解析(第 一 報,(61)

7了,27

ioso

o.oasoi

O.04737

0.00014ii

OOOO1339

■

20.0

20.51

第t五 表

不均 20.44

l

r分
dax

at

dx

♂'

脚

qK叫,

2`.3 0.05150 o.oooiass 20.n

31.7 0.05082 (.0001471 2J.49

39.25 0.049bu O.OCO14ia 20.64

5:.0 0.04138 o.oooisss 20.73

Sl.b 0.04502 0.0001313 2D.BG

uo.o 0.44299 0.0001.1.3"_ X1.00

不 均20.io

上 表 に ょ4Qは20.4-20.7Kcal.で あ つ て可 な りの一 致 を示 して ゐ る。

糖 括

(1)瓦 斯反應系を用ひたと同樣の化學反應遡度の熱解析を液體系の反應にも

刹用 し得らるLこ とを述べた。

(2)そ の口的に使mす べき簡FAILし て正確なるカロリメーターの構造に就て

迹iべた。 。

(3)過 酸化水素の水溶液の光分解熱解析法を慮用 してその一次反應速度式に

より分解することを示 したb

(4)颶 遮度を化學分析法によつて測wし 得る場合には熱解析法により反慝

熟を求め得る事を示 した。

昭 和 七 年 三 月

一`原 緲 一一

,


