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固體反應速 度論

窪 川 眞 男

閻盟が自然に化學變化を起して他の物質izる 時xの 二つの場合が一般に考へ

られる。即ち

固髏一 個 艦

間駸一 個 盟十氣彊(或 は液體)

例へほ畢斜硫黄の斜方への轉移は前者に属 し,毬 々の含水鹽類の眈水反慮,或

は酸化物 ・炭酸驪等の分解は後者に屬する。更に複雜 なる場合として二種以上の

醐殲澗の反應,或 は11,1と 氣{置又は固盟と液醐との反應があるが鼓では上記のxn

く一種類の闘赧か ら出發する場合 を主 と して反應蓮度論的に考へて見度いと思,

ふ0

1.固 體 反應 の特i薮

r,iaa系の反應で特有な野は総て自已觸媒反應である錨であるo反 態生成物自身

が觸媒となつて反應は常に反應生放物と接す第一国

る界面に於て起るのである。從つて反慮速度

1ま最靭の闘1ま急激なる櫓大を示 し反瓲:速度の

分 極大頸があつて之を過ぎると蒋び減少する
。

婦 今縦軸に分解率を
,横 軸に時閥を取れば第一・

鬮の如きシグモイド曲線 を示すのが普通であ噂 間

る。Gi'し乍ら條件によつては必す しも躙の如

き形を示さない事は後に蓮べる如 くである。

一 ・(一rf介)一
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(4り (窪 川眞 男)周 愚 反 駆 速 度 諭

何故に反慮が斯の如 く異租闇の界面 に於て起るかと云ふ事と,最 初反鮑1の幽發

す る酬 ま何處であるかと云ふ事は興味ある問題であるが之は項を更めて蓮べる事

として…次に大磧現今迄の思想を年代を逐ふて紹介 して見操と思ふ。

2・ 反 感逑 度論 の進歩

〔1〕G.N⊥ewisの 研究
1)

圃彊 の反應蓮度 に關 して最初 に研究 を初めたのはG.N.Lewisで あ らうと思

はれ る。彼 の取扱 つYcR料 は 酸化銀であつて

2Ag.0一 一・4Ag十 〇.

flt'u:okは 未 だ考 へが進歩 しなか つたので當時のOstwaldの 均 一反應1ζ對す る

白己觸媒 反應 の式 を其優適 朋 したのである。帥 ち分解 された酸化銀の分 激を τと

し,時 間 を'と すれば

.......................d
t一`

積 分 して

hT弩 一xi+c

・な・.反 継 度購 ・牛册 解絎 ・まれ塒 即ちz-i2の 龍 大・な・縦

か ら此時の時聞をf;0と 置けばC=0と'AJ從 って

=8配
1-i

書 き 換 へ て

eM
x= 五十凶

之 を.(1)に 代 入すれ ば

axzek

dt(1十 がり2

&L'a*fiiiと比 較の11二 上 反鰓 度の鰍 點鯲 てdi一 ・ ・置けば塒 ・一iz

な る故(1)に 代 入 して ゐ=4と,.る3即 ち

一一(紹 介)一一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(溂11眞 男)區 亅 腿 反 慮 連 度 論 (3J)

`

、=

e.・'・

擔

盆

＼

.

9

,

z

az 一

(、綜 、i(・)

ilt:式と實麹値とを比籔すれば第二岡の如く

であ・.鰰 ・ 妥 を・P麟 ・・を・つ

た。實線は(2)式 を表 ぱ した もので あつ

て之を見れぱ或程度の一致 は見られ るが反慰

の前後に於ては未だ十 分 な一致 とは云ひ難

い0

2)

〔2〕A.Sieverts及 びTheberathの 研 究

此人達の取扱 つた反應 は

2AgMnO{一 一←2AgMnO3十 〇3

前 のG.N.工.CV71Sと 同樣Ostwaldの 式 を用ひて

書 一舷(・.y) (3)

此式に貴驗値を代入 してtiを 出す と次の如 くである。

第 一 表 之 を見れ1ど可mり の恒數が得られ

Z `
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繊
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〔3〕Hinshelwood及 びBoronの 研 究

此 入等 の取扱 つた 反慈 はju4ン ガ ン酸加里及び 重ク ロム酸 ア ムモニウLの 分解

一(編 介)一

てゐるがIJfし乍 ら豫め反應生成物m

を附加 した場合

dt

l.ζよつてim.:さ れねばならないが此

場合1こは よく實測と一致 しないo

以上の二例は均 一反悪に於ける自

己賜媒;反廱の式を共懲lllひたと云ふ

以外に何專2)意 味がない犀である0
3)
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であつて反慮逋度式として

寄 一A+Br^ (5)

nは 例へほO。85の 如 き値を取る。

此式は單なる實験式であるが彼等:ま反感が繕晟表画に於て起るものであ り且つ

反紲1の進行ICつ れて緒晶が次第に壌れて小さくなる爲に反慮が加速されるものと

考へた。反感が反應生成物との界面で起ると云ふ現今の詮には遠いが兎に角表面

反應であるヨfに着目した覈は逡歩である。
の

〔4〕Macdonald及 びHinshelwcodの 研究

彼等の取扱つた例は蓚酸銀の分解である。

(COOAg)r一 →2Ag十2CO,

此硫究に於て反應が串發するのtc核(nncleus)が 必要である專が確められた點

が注目に仙する。即ち最初 イオ'ンを吸着せしめた り或は酸素氣流中で實驗を行ふ

と反應が非常に抑制されるo之 は銀の核に之等の物が吸若されて被毒が行はれる

爲であるo此 實eelCよ つて反應迚度を決定するものは核の發生と此核が次第に大

きくなる速さと二つの因子よ り成る事が明かとなつた譯である。
の

〔5〕W.Fraenkel及 びW.G。ezの 研究

此入逮の考へは前の場合と伺様で先づ核が存在 し,此.匡 を中心として球歌に反

慮界面が鑽がると云ふ考へである。球の撲がる速さ矧 土一定 と労へ られるか ら任

意の時閼`に 於ける球の牛徑7は

r=u・` (6)

球の比重をS,質 量m,核 の數をZと すると全反應最Mは

M一 … 一Z・ ÷ …S一 ・ ・4r.$tPh3(マ)

球の全表面積 をFと す るとF=Zf=L・4π ジβ なる故反慮速度 は

dt`

披 等 はSmoロo.一 一'Srhomb..の 傳 移 を考へたのであ るが此Mfと 賓測 との比較 は出

.一(紹 介)一 一
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來 なかつた。

(s〕Roginsky及 びSchulzの 研究.

彼等は過マンガン酸加里の分解に就て前者 と同じ考へで一歩を進めた。

即ち一個の核か ら球歌に反慝が擴がる時,時 間fに 於ける球の質最即ち生成物

の:firisxと し,球 の表面積をQと すれば

伽一魏一=CO

球の牛徑を7と すればaはr'Kli;例 し,露は 拶 に比例す3'.から

dz _kr"nE
li

最初N'個 の核があ り,之 か ら皆同時に反應が出發すれば全反應速度は

.dX=LN,r"rod
t・=昏Yz3k't

薯=i,,・=h(・)

積分 して エユ
(XtS-xg)!(t-t。)=K(10)

此 式 が反慾速度 が極大 にな る附近迄 は可成 り當 巌 る廓 は第 二表に見 る如 くであ

る。(三 番 目の欄 の詮 明は後に譲 る)

第三圉

「

、

第 二 表

●
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併 し乍ら極大逑度を越す とKは 最・早や恒數を示さない。此場合には第三膕の如

く多 くの球面が互に接 し始めると考へ られるか ら今度は反應速度は未反應の部分

一(紹 介)一
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X48) (霪川眞男)固 髄 反 廰 速 度 論

の界面(や はゆ球面と考へる)に 比例すると考へられる故に前と同糠に

鷹 一L一'てA-X)・ ・.(・1)

茲 にAは 最初 の反腱:物質 の量 であ.る。(11)式 をtm。.か らi。。迄 蹟分すればユ ヨ
〔(A-Xmax)ぎ 一(A-Xt)了 〕1(t-tmaT)=Kt(12)

第 三 表 .簀 測値 を代 入 してK'を 求 むれば第 三

「一 一 表の如くである・

1

0
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0
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坦
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錦

30

65.8

52,:弖

45.2

お,s

27.7

its

Ifi:4

iA.

8.1

c.0

3.9

824・10-6

SC5

S.O

S61

SL.

S43

S45

as

849

SbF

S_'9

彼は叉齣記Fraenkelの 得 た式(7)を

書 き直 して

(tVlmax-fヤlx)1(Omax-Px)=k

(13)

彼 の數値 を此式 に代 入 して出 した ゐの

値 は第二表の第三欄 に戡せた如 く恒數 を

示すの は同 じ考へ方 に山發 して ゐる結果

當然 であ らうと思 はれ る。彼 は叉(10)式

ハ

をCentnerszwer又 ぴBruzsの 毅 酸 力

ルシウムの分解に對 して得た數瞭に適用 し當繊る事を見た。
の

〔7〕Topley及 びHumeの 研究

彼罅の取扱つた反應は

CaCO3。6H=Cレ ー→CaCO,十6rT.0

である。今迄の研究は實際細かい錆晶粉末に就いてiJは れたにも拘 らす各結品粒

子の大Gを 考へに入れなかつた。併 し乍 ら最初反薩のHSTす る核は粒子の表面

に存在するであらうと考へられるか ら槇の數は種 子の表面 と密接な飃係がなけれ

ばならない。

簡單の爲各粒子は球歌であると考へると弐の三つの極端 な場合が容易に計算 さ

れる0

一(紹 介)一
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(窪 川眞男)固 盟 反 癒 速 度 諭 (49)

a.核 が瞬間的に各粒子の表面に出寒る楊合。

第四圖 此場合反應は表面から第四躙の如 く球段欺に内部に向

つて進むと考へられるo球 の牛徑を α,界 面の直線速度

をzと すれば任意の時間tに 於ける分解率 α は次の如

くなる。

4
a=fir.〔｢'一(a-kt)ｰ〕/÷ ・び

一・(Tt
a)一3(zs=a).・(÷ ア ー ・・(・a)

b.核 の生ナる逋度が非常に小なる場合

此場合表面に於て一旦援か ら反億が凪發すれぱ其粒子が直に全癩反應Lて 了ふ

と考へ られるか ら丁度放射能物質のllllの 如 く一分子反慮の形をとるであらう。

e.以 一L二つの中醐の場合⊃

館五岡 第六圏

,'ρ 一 一

分

壻"

孚 ダ
羨,催

噂 聞 匚牙丿

此場合は最も重要であるが計算が困難なる爲第五圖の如く各粒子の表面に一箇

宛核が存在する場合に就て計算すると次の如 くなる

一 ÷(÷)3一畜(誓 γ(15)

Topley及 びHumeの 度測値と(:5)式 とを比敦すれば第六圃の如 くであるn

圖中婁線が實測曲線であるが反應の醜後に於て少しく偏移 してゐる。即ち反應の

初期に於ては各粒子に核が一個宛 も無かつた事を示 し,反 應経期に於ては反戮に

一(iii介)一

噛
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(sod (rr川 翼男)田 燧 反 慮 速 度 諭

核が澤山出來てゐる審を示すn此 場合に(14)式 を遖用すると第六岡中の右下の如

く更によく接近 して來るコ
の

〔8〕Spencer及 びTopleyの 研究

彼等の取扱つた例は可逆反慮 を稔べ る爲に

Ag:COs;=rAg、O十CO2

先づ反應の初期 に於て前の(14)式 を書 き換へた式 ・

÷ 一(1一 γ ・一・)/・(16)

に救値を適用すると策四表の如 くよく合ふ事 を見た。

第 四 表 次に亅比反應の可逆性を読明する爲に茨

tI・lk1・ 酸銀と酸化銀との贈 こ炭醐 スの單分

δ
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釦
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「
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O.〔漣2

0.iaO

O,S壬7
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7

7
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9

9

9

9

7

6

子贋が存在す ると考へ3e,そ してCO3

イオ ンが振動に よつてCO_を 遊 雛 し之

が界面の未だCO_を 吸 着 してゐない所

へ吸uさ れ る。此pXCju'1され たCO_Iala-

ngmuirのuLtci式 に 從つて酸 化銀格子 を

通 つて蒸撥 す る とYへ られ る。徇振動

してゐるCO,イ.4【 ンか らCO,を 遊 犠 する場合 に丁度酸`ヒ銀 格子 の側[.こCO,が

吸 着 されてゐると分解が起 らす,然 らざる場合 にのみ遊 離 され ると考へ られ る。

逆 反應の場合 と之 と同 じ考 へ方である。今R=,R,を 夫 丸jE反 應 及び邀反應 の速

度 とし,Oを 界面の全面積,γ を界面の 巾co..で 履 はれた分數 とす ると

Ri=Fi(1-r)a

R雪=ゐ2γσ

故 に實測の反應蓮度Rは

R=R.一Re=σ 〔M-1一γ(x,十々2)〕(17)

γ はco,の 壓 力Pに よつ.て支配 され る。今z,x'を 界 面に於 け るCO.の 吸 着

一(湖 介〉一

ρ
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(窪川 眞男)固 盟 反 慮 辿 度 論 (5夏)

に關 す る恒數とす ると

kr=k'(i-r)P

之 よ り

r=P/((P十 ゐ1毒')

P二 〇の時の分解速度x,一az,で あるから

・侃 一・一・(i+iK>蜘 ・K=k,/ks

從つて(18)より

駅 一(・一一k'PKti)/(・+k'P)

梺衡壓Pe(炭 酸 銀 の解離壓)に 於 てR=0と な る。即 ち

F.一'P.
=0 ,或 は ゐノ1%'=Pe/Ki一蹴

之 を(19)に 代 入す ると

R!R.=(Pe-P)!(Pe十1(P)

此 式 の適 用され る.事は第五表 の如 くであ る。Pe=140mm(172,8℃)

w)

〔9〕Hume及 びColvinの 研究 第 五 表

(i8)

(19)

(20)

此研究は前記Topley及 びHume〔7〕

の考へをまとめた ものである。即ち今迄

の研究によつて明かなる如 く結晶の或一

黙が新 らしい物質の出來る核となつて共

鷁から反應が進行する事と,典 點は結驫

の表而に在ると云ふ事並びに反慮は新ら

しい固和と接す る界面に於て起 り,此 界

R/R,Ip尸 ・ h

o.eis

O.469

0.303

0.197

0.iso

O.067

0ρ 蝿

0.0ユ4

0.oac

O.07u

o.i&.

osa

O.;ui

osoo

器

21

21

盟

21

両はすぺての方向に一定の速度で進行すると考へ られる(之 は直線速度と呼ばれ

る)故IL反 應速度を支配するのは次の三つの因子でなければならid,V'a

1。 核の生域速度

一(耜 介)一
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(52) (窪 川眞男⊃ 固 髄 反 窿 速 度 諭

2.鯨 播の直線速度

.3
.粒 予の形及び大きさ

此三つの因子に就いて少しく考察 して見やう。先づ第の核の生成速度であ.るが

之 は條件に依つて非常 に暹速のあるもので,例 へば

r【nqO」・3H望0-MnC20{・2H_0十]旺20

の反懲は飽和溶液 と共にあるAは25℃ に於て3時 間で完紐する。然るに冷たい

蒸溜水で洗つてか ら同一温慶に保つと三1ヨ以上 も反應が起 ら.ない。Hhし 一慶反應

が起ると前と1司様の速度で蓮 に完結ずるo斯 樣に核生lryには永い感應期聞のある

ものもあるが又一方非常に迚 に起るufiiuあ るo此 場合核生成逹度が直線蓮度に

比 して大であるから粒子は最初から生成物の冒で履はれてゐると考へて導いた式

が よく.適用される一(14)茨 ぴ(16)式 參照一 。

併 し乍ら直線蓮度に比 して核生成速度が小であれば 〔7〕bに越べた如 く反應速

度は核生域速度に比例する譯である。此場合
一dN,
=丸Nt(21)

dt

效にvは 時開`に 於て殘存する反應粒子の數,z.は 單位時岡に生減 される核の

數 で此式は一次反應の形である。第 六 表

例へば單斜 硫黄が斜方硫黄に轄移する
tl賛K

o.a

O.03

0.13

0.7i

sio

3.0

4.O

b.0

5.S

n

o.o

a.ae,

0.盟

一〇s:

190

2.ac

w.11

:.9v

3,09

x.45

場合1こ適用 すると5{'-3Xの 如 くで あるa

O.25駆tt3FJ數 で 表は し,Nほ 反應最,Kl.ま 一

〇・.".,9",吹 反應 の蓮 度恒數 であ る
。

0.icy

O.163:一 般 に粒 子 を細か くす4.Lば す る程一弐

0・16把 反 應 に近づ く傾向が あろ
。

O.1638

0.エ63δx<<(2)及 び(3)の 考 輿 こ移 るのであ

q1639る が 先づ直線逵 度 に就てのHume及 び

Coleinの 研 究 を紐 介 し様 と思ふ。

一(翻 .介)一
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(窪川眞男)閥 彊.反 應 速 度 論(5:」)

　り

{10〕Hume及 びCoMnの 研究

此人逹によって所謂直線速度が單尸緒晶に就て直接顯微鏡に よつ て測定せ ら

れ,計 算の結果 と比較せ られたa第 七団

試料は酸性蓚酸加墨り臆水反應であつて 醸
.ヤ

2KHC,O,・H20一 →2KHC,0,十HgO!.
●

單一結晶は第七圓の如 くであつて厚さめ薄

.いものである
っ之を移動式顯徴鏡で觀察すると反應は主として績晶稜から田發 し

て一定の速度で進:行する。但 し各稜の方向に從つて多少異 る逾度を有する事が見

られたり例へば20℃ に於て

…=・ ・4一一3・9… 一・・.翫(T一 ・a2・72… 一・ 識)

彡こに各裁 子を厚みのない短形と考へ之が各・邊 より一・様に蓮度.uで 小さくなると

考へて多數の結晶の集合(略 々一定の大きさに撰ぶ)に 就て行つた實驗債より

cm.
駕 二1.27・10-6

se〔 三,

此 値は上の直接測 定 した値 よ り小 さい。そ こで次 に各粒 子 を直徑 αな る圓 と考へ

ると分解率 α は

tY=2u(t-t.)/a一't`2(t-i。)L/a!(22)

之 に数 値を入れ て禺す と

cm.'tt=1
.3ヤ2.3・10-6

sec.

となり直接測定 した値に近 くなる。
ロナ

{11〕HUme及 びColvinの 研 究

第 八 圜 彼 等 の 取 扱 つ 友 反 應 は

lCuSO,・5H,O一 一一・CuSO{・H,O十4H20

:

丿■ ■ 一

'

'

此反應に於て も核の生成速度が速かで最初から粧子表面

が反憲生成物で包まれてゐると考へた。そして今迄は粒子

.一(緒 介)一
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(温) (窪 川嗔 男)圃 彊 反 磨 遮 度 諭

の形 を球署 し くは摩みの ない矩形,或 は圓と考へ たが此場合第八国の如 く各稜の

長 さ1,7,e,霽 積Vな る'f'i1':六面 饐 と考へて各圃 か ら一定迹 度 電`を以て4x縮 す

る もの と した。然 らば分解率[Mは

V一(～ 一2eの てθ一?u1)a=V
=2τ κ(～'+2B1)一`鍔2(zr+θ)欄'(23)

第 七 表

`
1・ …1…G・mm.min.

10

15

20

%

30

35

40

萄

50

衡

60

ユ2.2

20.墨

29.2

37.1

45.5

52.9

6s.7

GG.'J

i.a

'
rG.0

80..

4.20

:S.iO

3.邨

3.酷

3.4:

3.43

3.46

3殴5

3.47

..^.:f

3.d1

試料 と して一定大 きさの結 晶を築 め,～,.

θ を 賽測 して任意 の時 間`に 於 ける分解

寧 より冒`を出せは:第七表の如 くであ る。

徇齔反慮 は中闇 にCuSO.,・3H,Oの 存・

在が知 られて ゐるがCULqo,・5H=O一 →

CuSO,・3H,O(a)の 蓮 度 はCuSO,。3H,O・

一 →CuSOモ 。H,O(1))の 速 度 に比 .し非常.

に遲 い爲 竃測 の反應速度 は(a)の 場 合に

就て測定せ られ る事 を確 めた。

ユさラ

〔12〕Bradley、ColvTn及 びHume

の 研 究

既に〔9〕に於て指摘せる如 く反慮速度を支配するのに三つの因子がある。共箪.

一の因子である核生成速度と?aT:二の因子である直線速愛との聞iこ二つの極端なる

差のある場合を考へたのである。即ち第一の場合は核生成速度が直線速慶にltし

て非常に大であつて此場合最初の瞬三i1に於て各粒子の全表面が咳に繼ぽれて居る

と考へた故に第三の囚子である粒子の幾何學的考察のみによつて反惣速度が計算.

されたコ(〔7〕a,〔8〕,〔io〕,〔11〕參照)0他 の場合は之 とは遨で核生成逹度が直線,

迚度に比 して非常に小なる場合であつた.(〔7〕b.〔9〕參照)。

然 し以上二つの中間の場合と して核生成速度と直線速度との澗に格段の差のな

一(紹 介)一
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(窪 川眞 男)固 臓 反 慮 建 度 論 (5D

い場合が普通であると考へ られるか ら此場合は反應進行中に弐 々と生成され る核

を考へr入 れねばtら ない。先づ次の反應に對 して爲された考察 を紹介 し様 と思

ふ。

CaCO,・6HaO一 →CaCOa十6H20

第九圏 先づ試料が第九圖の如 く面殯Aな る甼行面 より成 り厚

Aさ0な る粒子na個 よ7t&る 。そ して一個の粒子に於て・一。

B度 核生成が起つたならば瞬間的に兩ユF行面に策が るものと

假定すれば此兩面より直線速度Uを 以て直角に内部に反應

が進行するものと考へられ る。

反慝の始めか ら時間 ごに於て 砒 時 聞内に核 の生成 され るFY晶 の數 は(21)式

tf7L'へ か ら

惹},。8一帽`

7CIL時(LgtK於 て 核の生成 され た一つの粒子 を考へ るとr,時 闇 に反慮 せ る髏積

daは

du=2Av(f2一 り

故 に時闇`に 於て核の生成 された歪粒子 に對 して

dV22Auπ 評(r.一r)e一凌'4`

從 つ て時間r.迄fL分 解 された全客積V,13

琉 一・勲 ぜ ・a.一t)e-kid!

一・Amy〈r,+『 ゐ籌　1)

茲鯲 ・分繍 ま ・is一轟 な徽 ・

2uc-krv-1
'一一 〇k

一(紹 介)一
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(SS) (窪 川眞男=)囿 盟 反 磁 迹 度 論

(・a)式胙 ・の儼 生齣 行は2・た粒子鯱 全1・分解される迄即馳 一 〇2u

迄 は域立するが之以上時聞が経過すると(29)式 は實際より大 きい値を興へる故に

・・一妾 より大な・時恥 鯲 て蠅 剩碗 鮒 瀏 かねばならない・此ゴ腑

の量 はt_・ とe=r,B2uの 聞 畍 解 され た量 に等 し1/'00.CIL

2n
as一(r,・ ・甼)一 与(・ 一6+e=t2

ｫ(寧 一1)

"
一 与 〔B2

u・e-tt=Cl-ew)〕

書 き 換 へ る と

a:'1-kB(超 一智31-e2u;e...........................................(?S)

(25)式 は 璽 に 次 の 如 く な る 。

bg(1一 αの=b9ゐ 」0.4343属

AIL胆 髫 一(・釜 一・)

故 に10g(1一 α亀)とr,と は 直線嬲係 を示 さねばな らな いo

第一1・圖に見る如 く賓驗の結果は此闘係を滿

足させてゐる。氈直線の嘆斜からゐ即ち核生

伽 讖 嫐 謂 られる(第八表參照)Ow此 雪

實驗曲線の始めの部分が直線を外れてゐるが

雌 線・交はる時鵬 近蹴 ・・妾 襖 一る

課で あるか ら之か ら直線 速度 ㍑が計算され.る

(0は 豫 め測 定 されて居 る)。 正 し6+uの 値 は

kを(24;K代 入 して得 られ る。

.第十岡

ゆ

雪 帶
守 砂1

皀 ノ"'

㊥ P

雄

.
卿 脚 ・細 あ 」尠

時 闇 〔旬

一(茅 召 介)一
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(窪 川眞男)固 殖 反 應 逑 度 論 (u.
}

第..八 』表

温麌℃

:.o.

7.07

10.07

10.01

_u/OQf?min.一

..5i

:.uS

6.65

6.50

},。ユ㏄min一1

9.C9

9.59

17.4

1G.9

u・ioncm・
'
min.

J:に 彼等の取扱 つた 反via

I{IIC,O,・H,0-dCHC,O,+2H,0

esi

6.45

ユ6.6:

icse

此反應は既に〔10〕に於て取扱'}れ たが(22)式 の適用されるのはシグモイド曲線の

絡 りの部分であつた、砒虚には其初めの部分を核生威速度を考へに入れた一贋嚴

』密なる考察 を紹介 し様 と思ふ
。

今迄は核生成が單に結晶表剛 こ於て起ると考へたが更に進んでよJrYで ある

結品稜に於て起 ると考へる方が愛當であるひ そこで績晶を厚 さの非常に薄いZF面

an:のものと考へ核生成蓮度 を其周緩 に比側すると假定する。1u3.多くの結晶を考へ

る代 りに全周邉と同一の周邊 を有し,全第十一固

表画殯と同一の表画積を有する一つの結

贔を考へ る0

最初の周邊の長さを ♂。,此周瞹の中に

於て棲にな り得る黠の數 を1]。とし時聞 ピに殘つて居 る値を夫k程 及びncと す

る⊃然 らば

一薯 一一ゐ～」(2占)

t.・一 圖0如 くR,!か ら速度uを 以て孚圓が咸長すTaと 考 へれ ば時 間cに 於て

反應 の凱發 した4'iの 數 は(n.一 πヒ)で あるか ら有効な周邊 は次式 に從 つてi5t少す

る⊃

一(耄i 1介)一
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(5s)(窪,躍 薦男)固 燈 反 應.喪 匡1麗 餓

dl,

dt

此 纛 時間 に 伽 ヒ個の核が生長す るが此影響 はこ彡こ的 であるか ら無硯 して(26)、

(2わ 兩 式 よ り

一d-nt.+2舐Q・ 一・の・・=・

之 を積分 して

膕 一く去)÷ ・in〔Czxu)一i](28)

援iと[tdtの 闇に出來る核か らt,時 闘に成艮する画積は(牛 園と假定 して)

1

2..uｰ(r一 ザ 舎 ・d・

故に時間`,迄 に反rの 起つた全面積に

∫u÷ ・… 一歟 ・・〔・… 一一:〕dt .・28・

欄 ・… 分鰍 … 〔・・… ÷・〕 眦 ・せ臆 ・醸 併 ・'t=61LFIt

果は實驗結果を滿足せ しめない故に理論に修正を加へねばな らない。

上の考へでは結贔稜に於て核生成が起ると假定 したが結晶表1苗に於てぱ更に一

暦活性な職がある。皀口ち結驫先端である。通常の格子黜,結 晶稜及び結晶先端の

三つは夫 々核生成の活性 化エネルギーに大なる差を持つてゐるが此内最 も非劃稱

的な結晶先端が最 も大なる活性を有 し從つて堪 も大なろ慰 塾塵をイf.しな.け彳L

ばならない。

一つの結晶に於て核 となn得 る點(皀 卩ち結晶先端)がyz。 個存在す ると考へる0

時闘 臼こ於て πt個殘つてゐるとすれば前と同様の考へで

πt=,～ 。6一 起

彡こ{L結晶の形をw、 角形と考へ 其各先端から扇形に反應が進むと考へると屬

形の牛均中心角は次の如 くである。

・(・z
!1_)

故に(29)式 と同樣の導 き方によれば任意の時間 ピLに於ける.生域物の面積は

亠(#ii介)一
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(窪 川眞男)固 體 反 睦 遉 度 論(5,)

・ ・r腸 ・・(1一?
u)た ・・us(・・一t)=e一 ・ ・Jt・ …

之を積分 し且實驗値 との比較の爲t=aに 對する補正をすれば次の如 くなる。

》 ÷ 砂(・ 一÷)一 ・…(・ 一})+一㌘(1… 簡・・一(31)

(31)式 の最後の項は小なる故無硯すれば分解率は

紹+・ ら(,1》 ん)

第十二圏 に比例 しなけれ ばな らない
Dユ比關係はHume

及 びColvin〔11〕 の 數値i.こよつて第十二二岡の如

"く 充分滿 足されて ゐる
。

荷十二岡の直線の傾斜か ら得 られ る爵

f'÷ を 岬 一菁

ユ 　 が

ごf呶る一走,血'捉

となる。即ち篇晶が四角叉iエ五角形を成す事となる。之は理解し得 る値である。

以上で此項を絡 り最後に接筋作用の見堆か ら少 しく考察を試み繊と思ふ。

()
の 値 に2.55・70一"にA。=1.04x10一'cm=,

7`=2・72×10一 幡cm・sec一'を 代 入 す る とyr=4～5

3.接 濁作用の見地 よ.り見たる固體反應

]5J

就に〔12〕に於て紹介せ る如 くHume及 びColvinの 患惣をたどると興味ある

xsa:がTaら れる。即ち核にな り得ぺき黜 を最初呈皿に結品表面「と考へ次に新晶稜を

xへ 最後に最 も活性/dSlと して結晶先端 を考へたのであろ。併 し乍 ら結晶稜或は

結品先端を如何なる場合にも考へ彳ユば3aら ないと云ふのではない⊃之は〔9〕に於

てxへ た3個 の條fセにi3:つて知 られる様に試料が異 り,叉 條件が異なれば反應速

度式 も異なるものであるから必ず しも結品稜又は結品先端を考へ1こ入れ る必要は

ないが如何なる場合に於て もi初 反應 を起 し始めろ蜘 ま結晶先端,結 晶の破壌點

一(紹 介)一
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(cod (窪川眞男)固 歴 反 感 速 度 論

の如 く非常に不安定な分子であ り同時に最 も活性な分子であろと考へねばならな
ヒ　の ヨの

い。此考昏はTaylor,Schwab及 びPietsehの 氣醴反慮1ζ於ける固澀暇媒`こ就

て考へたのと全 く同様である。即ち斯る不安定な分子ば白らの化學反應の活性化

エネルギーが最 も低 くなければならない。從つて斯かる點は最 も大なる反感速度

を有する故に先づ典處から反應が出發するであらう。次に一旦核が生成すると之

に隣つてゐる未反應の分子は活性化を受けて績いて反應 を起すであ らう。帥ち氣

髄反凶{に於ける場合の如 く吸着による活性化エネルギーの減少と同一。であると考

へられる。之が即ち固盟反應の自己觸媒なる所以である。從つて反應生成物のみ

ならす他の物質に接觸する事によつても反應が促進されねばならない。斯 くの如
め

費實例は厘々兇倒されてゐるo鰐 へ!XAgsOの 分解は白金によつて促進される。

此場合にば白金自身が核になつて他の部分が出來たAg蒸 氣を系1温せ しめるので

はないかと労へられるが他の物質例へばMnO・ の如 く詰品學的に著るしく異つ

た物質に よつても反應が促運される事がら(此 場合MnO!が 核になるとは考へ

られない)上 の如 く之等の物質に隣 り合ふ事によつて反應の活性化熱が低下する

と考へねばな らない。佃轣石の如き物質によつて も過マンガン酸銀の分解が促進

⇒10》

される,共 他窒化カルシウム生成に封するナ トリウムの作用,或 は酸化水銀の分
ユの

解 に對す るNi,Fe,Mn等 の酸 化物の張v・促進作用等 が知 られてhる 。伺興 味
の

の あるの は過 マンガ ン酸加里の分解 に欝するRogiロsky及 びSehulz㈲ 出〕 の

研究 であつて此反應 は各種元素の酸化物によつて促進 され るが就 中

Ni,Co.Mnlv,Fe,Cu

の作 剛が著 る しく之 に次 いで

"Tnllt,Ag,Sn,Pb,Cr,A1

然 る に

W【v,Mg,Ca,Si

一(詔 介)一
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G七川眞男)固 體 反 應 遠 度 論 (GI)

によつては少しも促進 されない。

斯 くの如 く鯨移元素(一 般に正磁性を有す)の 張い觸媒作用は氣髄反慮に對 し
監9

て も亦鷹々見 られる處であるa

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)

)
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