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72 (北川)..欟素水素燃燒 の婿の スペ ク.トル

鹽潔 水 素 燃 燒 の 焔 の ス ペ.ク トル
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氣趨が燃擁反慮を行ふ際にその娼よ1,發する元は,黒 照の熱幅射に依る發光とは杢然趣きを異に

しで屠て,暴 體幅射ならばWien-Planckの 輸射式にあてはまるエネルギーの分布を有する連績スベ

ク塾序が得られる筈セあるが,氣 龍銘嘆塊の焔の スペク トルを見る時は,分 子叉は原子の内部電 予エ

ネルギ弊の變化に山る帶 ズベクトル(或 は連縫 ズペク トル)父は線 スベ.クトルを認める事が出來る.

これは氣艘が化學反應を行ふ際 に,發 生する.反應工祁 ・ギーの啣 こ、反應分子又は巾際 職 分予

Pt電r・的勵起を受けて彡量に勵起分.t:を生岐 し,そ れが1旺規玳態への復歸の際に,我 々は發光.を認

め.得る.が故であらうと考ぺられ.る.り 矗

夫れ故に焔の光の.ス.ぺ.クトルを研究 し,そ の發光颯 並びに發光機購を明かに爲し得た左らば,

氣牽鮒 堯反感の中間生成物の存在を確かめ.更 に反懸機構の一端を覗ふζとが出來る ものと思ふ.

從來化$的 方法に依つでは全 く.儉出の不可能であつた中間生成物 も,そ の發光 スベ クト,t・lttUIJて

始疹て確定され符る もの も少 くないであらうと思はれる.

薯揖め選んだのは,古 來1騨 素爆鴨氣として.卸られてゐる鹽素と水素との燃燒反應であつて,水

票ρ騨 中1唹 噸 素雄 続的1嘸 蹴 しめて浸 の澱 咄 る光の・ベ ク1…emfiし た・之迄

の丈獸によれば,Urcy及 び.Bates"}は轍素水素燃燒め娼の發光 スベクトルに於て,可 覗郵よO紫 外

部 に亙る一個の迷績 スベクトルを見田してゐる.と れは後に述べ る如 く彼等に依つて.,一 種の再合
る

發 光 と して 解 繰 せ られ て ゐ るが,著 者は 更 に可 覗 部25590一 一6500Aの 間 に於 て.十 徐 個 の帶 スベ ク

トルの 現 は れ て ゐ るの を見 謁 した.そ れ 故 に本 文 に於 て は1三と して,こ の帶 スベ ク トル の 發 光機 構

tζ關:して 研 究 した 結 果.を報 告 し.ようと 思 ふ.
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〔1〕 覿素 水素 焔 め發 光 スペ ク トル

(1)費 驗 裝 犀'

水素中に於て鹽素を撚燒せしめる裟置のヨ三要部はFig.1,(a}.に 示ず通 雌ごある・:,は ホヤ歌の.

Pprea硝 子製の球管で底部の管よp精 製ぜるH… を流逕計 を通 して逡 り込み,過 剩の11,は 燃麓後

に隼成 し7tIiCIと 共に上方の管より察氣中に逃れしめる.Bは やi太 い1N1'i"でJ1の口を磨合せに

L, .別め硫逑計 を遞.し驚 たq・ を4杁 管D.樋 じて嫩 的に流.レ.if形 の伽'cに 庫 蟻
素水素㊧焔 を謝 る・q逝 い部分1よ脈 不純物を混えない爲に・特1・石歎 以て作る1.cめ 噸

に霧 を開けて水・1融Fを 賄=1),硝 子叉は水酪の集光 レンズを以て啗の像 を分光器の スリツトの上に

結ぱ しめる.

熔に蠶火する時は,先 づ栓Dを 除きB口 に於て室無中にてtl.に 點火し,次 にCkをC臼 より

洗出せしめつL之 を 肭1こ 插入する.然 るときはcniこ 於てlf:da:の 娼を生 じ 次でB.口 の磨合

せを閉つれば空氣中のH… め燭は淌滅する.D瞥 は この爲にC』 を流.しつ ㌧自Flllcお内を段入サ し

1)例 へ ば 窒氣 【1】又 は 嵯 素中 に 於 て1.[.の 燃 境 すJ合 には 悩 の ス'{ク トル にOII饗 光 僻 が 現 は れ ・.N}ち

め 燃 焼 の 曷 合 に はNH.蠻 光 帶 が 現 は れ る等 で φ る・

2)H.C.Uセynn【1∫.R・Batcs,ノ 「4霞.Rtv..,34.Iv{7〔lg29、 ・

一(原 報)一
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.3(1934))

(北川)擺 素水素燃燒の焔の スベ ク トル

め 得 な けれ ば な らな い.そ の 爲 にFi弩.

1,(h)に 於 け るr:の 如 き中室 に して 唯

一 孔 を有 す る コ ツ クを考 案 して,之 を

F態1.(alu7㌦i::orsF,の 如 く三

個 紐 み 合 せ て 典")ll的 を建 し7c・ 驪 素

に 觸 れ る コ ツ ク{Lは す べ て 臻 め鹽 素 を

以 て 飽 和 せ しめ た グ リー ズ を用 ふ ・

水 素 は ボ ンベの電 解 水素 を,熱 した

白金 石 綿 上 に邇 じて 混 在 す る02を 水

と して 除 き,五 酸 化燐 を以 て 乾 燥 した ・

鹽 素 は過 マ ンi;ン 酸 カ リ ウム」匸鹽 酸 を

加 へ て 製 した もの を水 で 洗.ひ濃 硫 酸 に

て 乾 燥 し,之 を固 形 炭 酸 と アル コー ル

と を以 て 冷 却 して液 體 鹽 素 とな してu;

...ゴ,一P'`一.」Ah轟 一.....㌔{.望..i、.-A、 　 -」智.A㎝ 一一"戸

Fig・1,(a)
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え.徐 々 に蒸 發 せ しめて 燃 燵 用 に 供 した.然 し後 には ボ ンベの 電 解 鹽 素 をそ の儘 使 用 した.

分 光器 は 自 ら製 作 した 稍 子 分 光 寫 眞 器 を 胴 ゐた.帥 ち ス リ ツ ト(1.lil{.1er製),レ ンズ ニ個(コ リ メ 。

一 トル 色 淌 レ ンズf i25c【.n∫diA.,2.5Ctn及 び寫 眞 用 單 レ ンズf,40cm;di2.,3,0cm.)及 び三 個 の

60c硝 子 ゾ リズ ム(獨Halleeq)を 紅 合 せ て1.1的 に適 ふ 様 に婁匪.作した もの で あ る.分 散 度 は λ4500A
り リ ロ

附近 に 於 て12A/mm,λ5900.{附 近 に於 て45A/mmで あ る.乾 板 はIIfOrdSpecialRapidPancl】rOtna[一

icP]atesをJIIゐ た.波 長 測 定 用 と して鐵 の弧 光xベ クF,レ を用ふ ・ この 他 に 紫 外 スベ ク トルを撮 る

靄 に2fOiss製 看 英 分 光 寫 眞 器 を使 弔 した.露 出時 間は 前 者IC於 て は約9時 間,後 者 に 於 ては約3時

間 を要 す る.

(2)焔 の 温 度 の測 定

白 金一 白 金"ヂ ウム熱 雹 對 の接 縦 部 をイ=1英製の 薄 い 耡 雪3を以 て 保護 し,焔 中に 插 入 して焔 の 温 度

を測 定 す るに,約gooacの 指 度 を 示 した.然 し實 際 の 温 度 は 之 よ り高 いで あ ら う と想像 され る.

(3)焔 の 發光 ス ベ ク トル

h●

亀

円"lcI

Thechlいrinい1ly`17・ 矍un矗

}lavn:(liniarauJX2)

娼 の 色 は肉 眼 に て は蒼 白 色 を 呈 し、縁 に 少 し赤 味 を帶 ぴて 居 る.

そ の機 大 冩 眞 はP㎏te1に 示 す 通 りで あ る.

娼 の λベ ク トル を分 散 度 の 小 さい 石 英 分 光 器 にて 撮 影 すれ ば,既

にUrc)t及 びBatesに よつ て 兇 出 され て ゐ る如 く,赤 の 端 よ り紫外
り

部 に か け て 一・個 の 張 い連 績 スベ ク トル を得 る.こ れ.は λ3500A附 近
り

よ り急 に 弱 くな つ て,縮760A迄 及 ん で ゐ る事 が分 る.

次 に分 散 度 の 大 な る磆 子分 光器(自 製)に よつ てP∫税 部 を懐 す る

に,黄 色部 を 中心 と して λ6500・5590Aの 間 に十 數 個 の 發 光 帶 を見

出 した.之 は 今迄 に發 見 され て 居 な か つ 允 もの で あ る・ 發 光帶 の 帶

頭 は 餘 り明瞭 で な いが,總 て 赤 外 の 方 向 に暈 せ られ て 居 り,比 較 的.

簡 軍 な る 構 遭 を 倉 して ゐ る.之 は[)late⊥1の 複 寫(o)に 示 す通.り

で あ る.

以 上 の 迚 績 スベ ク トル 及び帶 入ベ ク トルの 他 に,例 へ ば 水素 凍 子

一(原 報〉一

曜
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na. 3(1934)

㍗ (北川).盥 素水素嘸境の燗 のλペ ク.トル.
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T'1・し・1日 上 。 虚ml・ ・τゆ・・1姻 ・ 置・the:hl・ ・i・e-Hydrogen・F且 ・ln・ ・

UPPしr(.'〕 ・ ドo-arcspec[【un幽;t.,wer(3)」 .flamespectrum.

('fhecenhn匚 窪叩.1・ 山e・damespMammα1叮 禦 ・6・ 【。 亀11eleas【sen+i【i町 ・gi・n・f

apanchrmnaticplate,butintheoriginalplateiteomeainone _Continuousspectrum.)

.11

.「..ll幽野,

r躙 』 ■

.によ るBaltner系 線 の 如 き線 スペ ク ト'レの 現 はれ る事 も微 想 して ゐた が,之 は豫 期iこ反 し見tllし 得

潅 か つ た ・
の

Tabl6】 .に 發 光 帶 の18個 の 帶 頭 に就 て,位 置 を測 定 した結 巣 を掲 げ る.λ は波 長(單 位 、A),及 び

ンは 眞 塞 中 に於 け る1cm内 の 波 數(單 位,cm-1)を 表 はす.

●

fable1.
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(弔 發光帶を現はナ分子に齢ての考察

1'latc.IIに瓊はれた發光帶を見るに.一 見して比較的簡單なる構選 を.有しでゐぢ寧隷に,典 σ)擔

體は多 くの原子よりなる分子(製まな くて.恐 らく二原千分子であらうと想像.される.,扮て焔屮に存

在する二厭チ分干としては・1.与Cし 及びHCIQ三 者が考へられう・この内H『 の殫 帝 スペ.クト

ルは,其 の分子め慣{蜘 旨卒のノ1・なるが爲に.普 通の帶状をfJ猷まさ.ないで無数め輝線として扱布1し,
　 の 　 　 し

所謂 「多線スペ.クトルjと なつて現はれる.叉1・iLlは 可幌領域は全 く透明にして,詑$OQI、.以 卞の

短波長鏡域に.於て連績吸牧 を有するのみなるが故に.共 に斯 くの如き帶スペ.ク.ト～レ.を現はす も.のと

は考へ ら.れない.隨 つてその療因はC』 にあらうと思はれる・C』 の常溢に於け.る吸略殳.ろペクトル
ハ

は.1'late川,N・ ・1(at2・2。C}に 示 す如 く,約.局300-47づ 砧 の 間1唹 て 多 致 φi斑 媚 ドが あ杤
ほ 　

くλ4785iNは 連績吸牧に接績 し丁居るが故に,亅 一度焔の發光帶の現はれる位姆には吸牧帶を有して

・居らなLn.然 るに今Cl:を 加熱.しつL高 温度に於で吸收 スベクトルを撮影した處,發 光帶と全 く一一

致する吸牧帶を得たので,次 に共の實驗1ζ就て蓮べる.

一(原 報)一
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物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.3(1934)) 1

(北川) .麟.螺 憾 φ唱の・ぺ外 ル
.7弓

〔II〕 高温 度 に於 け る鹽 素 吸收 帶

(1)實 驗 裝 置

吸孜管としては高温度に加熱する必要上,直 徑1.5cm,長 さ120cmの 石英管を用ゐ.一其め兩端

を球歌に£、くらませて窓め代触 」する。吸收管を加勲しつつ,側 管 よ.り眞室ボ ンスと水銀蒸無苹 ン

ブとを.以て瞥内を長時間十分に排氣 しtcのち,.:鞭素を室濫に於て約6QcmIIgの 懸力迄入れて熔封

す る.而 して管の周圍≧右綿紙にて包み,其 の.転に13・鼠18番 ニクロム線を適智の長 さ忙捲きっけ

て,共 の外側を更に石綿及び石綿紙を以て十分に保源 し.之 をlsoliteを蟹み重ねた外壁中に牧めて

麟 る鮒 熱の邁罐 防 ぐ/一.=ePtム 紬 こ通褐 電流を抵嬬 邑歌 つて加減 してta度 を調節す7・L
吸牧管め温度はその管壁に近て裝置 した白金 一白金 ・ヂウム熱電對釧 恥 て測定 した

光源は200Wattの タングステン鵬 ヒを1肋.・分光寫眞器及び乾板は實th〔1〕 と同一の ものを使

用した.波 長比較用としては籔の弧光スペ クトルを用ふ.

(2).高濫産に鷙ける疉棄あ吸收スペクトル

此り肇趨に依って,種 々め.浬度 に於ける鹽素め吸收.スペク トルを撞影.し海.ス ベクト.ル:寫藁は

P隠eIIIに 示す通 りで,N〔刈 一7の吸牧帶は,夫 ζ温度22et285".360。,560。,65bo,73ぴ 友び81Q℃

に於けるも.のである.露 田時間はすべて同一で2分 間である.吸 牧管は高温度に加勲すれば赤熱 し

相賞の温度輻射を出すが,.露出時間が短力Σいので共の影響は殆ど無>i..PlateIIItC見 る如 く.,q2ぽ
り

低温度に於ては1約 λ5300-4785Aの 聞に吸牧帶:を有してゐ.る1こ過き1ないが,.齟 度の一Wtす ると共

に益 ミ長波畏1期に新 しい吸收帶を現出 して,痙 にSIOecに 於て吸牧帶は6500亙 迄逹 し随つて此の

温度}ζ於ける 籃素瓦斯の色は濃赤色を 呈するに至.る.斯 くの如 く温度變化の吸牧帶に及ぼす影響

は.之 をc』 分仞 雌 鉾 勲 ギー曲線勵 皀卩ち所謂.u(・}曲 線蹴 て考へて兄れ1珀 棚 療セあ.

.る.

(5)Cl・ 分 子 のU(r)曲 線

Fig留 は縦 軸 に分 子 内部 エ ネル ギーUを と り,.横 軸 に 陳 子 核 間 の躍 離rを と つ て表 は した(海 の

U〔岫 郷 て ・下 め 曲 灘 分 「f'の覦 維 上 餌 臨 黝 齢 態 籔 は レ 是 に夫 吩 線 動 の.エ

ネル ギ声 階段 を附 け 加 へ て ゐ る.各 撮 動 階段 には 量 子數v"`正 規 欺 態)i・及 旗vイ(勵 起状 態 冫…が 附

媼 す る.分 一:=のU〔r}曲 線 は 普 通Morseの 函 數,P1,をJljゐ て 計 算 す る事 が 画來 る。 邸 ちUは 乗 式

1ζて 與 へ られ る・

u皀Eo十b巴[i'一q一 鶴`r-re,工tti≠ ッ!痴

又分子振動エネルギーゴG(y}は

・〔幅(・+去)一 硬 ・i)=2
.・

に 依つ て 計算 せ られ る.、

'
s"stc,1'.eは 分=∫=に於 け る電 子 土 ネル ギー,D,は 解 離 エ ネル ギrreは 軍 衡 位',arc於 け る核 問 の

距 離,WQ及 びx恩 ω。 は接 動 項 に 於 け る 係數,c.は 眞 空 巾 の光 逋 度,μ は 二 原 干 のa;效 質 量,hは

Planck恒 數,eは 自然 對數 の底 で あ る.C12分 子 に關 す る諸 恆 數 の値 はTable2の 如1ぐで あ る.
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事

(北川).1鹽素永素燃儷 の超のxAクF.ル
一 ρ'噂.

Frabごk・(ヤndo冂の原理6tに依れば・吸牧叉は輻射の際に於ける電チの轉移は・分子擬動に壞べて.

遙かに魅速に行はれるが故に,轉 診の前後に於ける唹子核の距舶 ま鍵iヒしないものと兇做 し得る.

而して夊轗移の確肇は1分 子振動遐動の力'向轗襖期、凶ちUtr)曲 線に就て云へばii■h'f'の存在す

る榊 櫞 と り(・}曲謙 の鵁 附近に力質 最駄 なるが故に・正彫}価`肋 吸牧後に聊 珊 る

振 動 状 態 は,そ の 交 點1と於 て 立 て た 垂 線 が,上 のU([)曲 線 と相 交 る點 に よつ て 示 され る.:,

tgrl:t較 的 低 澀 度 に 於 て は,C[・ のiE規 分r・は 殆 ど 大部 分v"=O.L2の 讃 振 動 階 段 に 存 在 す る

が,温 度 の 上 昇 す る と共 に分 チi‡振 動 エ ネル ギ ー を得 て,漸 次V"==3,4.5,【i… … … の 高 振 動 階 段.

に 在 る るの の 数 が 櫓 加 して來 る 。 今 斯 くの 如 き 高振 動 歌 態0正 規 分 子が 光 を吸牧 すれ ば・Frnnck-

ConClOhめ 原 理 に よ りて,韓 移 の エ ネ ル ギー は 小 さ くな り(Fig.2.蕃 照),隠 て 吸牧 瘠 は 往 ξ長 波 長

の もの と な る.

(4>.焔 の發 光 帯 と高 温 度 に於 け る堅 棄 吸牧 粥 と.の上暾

今PlateIHに 於 て,高 湿1隻に 於 け るNo.5(650。(D,Nα6〔730℃)及 びN().7{81{アc)の 三 枚
ロ　

の乾板に就き,λ65DO～5錦OAの 間の吸脇 詩の帶酉の稼長を測定 した績果はTable3の 如くである.

之等の吸牧帶は總て赤外の方向に暈せられてゐる,

T曲[e3.

Al醐 ・Li。旧 仁・・d・ ・.・fCbl・・i… 虻Hig1・.'r・ ・m隅L・1・ …

'

¥o. a,、 ミ V,rm-1

亅
罵o,

脚一

a.:¥ .,,cm-1

一 一 一一一.一 一... 唱一 一

1 538a.a 1851ai 1H 5786.9 1;L7C

e 5427.7 lava i; LBIA.8 1i180

3 5483.2 18299 18 aY4a.o r,m:霍

4 5475.6 75258 ,,, fi8i8.1 170ぴ8
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15A51

lJ1J了

15550

15313

認て`1'ahle]とTabl・3と を見較べると・IFの巾に互に共通の波長 を有する鰍 帶が存在する

事が分る.兩 者を.・m一'單位にてオ髑 して並べてみれば1丗 ・4触 口.くである・第→行は番號・第

総行 は高混度に於 ける鹽素吸敗帶,第 三TJは 焔に現はれる發北帶の波數,第 四行はjFの誤差である.

即ち實験誤差の範南内に於て雨者ほ良く一致 してゐると云へる.

夫れ故に焔に現はれる發光帶は,.焔 中.に仔在する鋤起.されたる鹽素分 子より礒光せられ,ものであ

)

)

6

冖ゴ

「。Fr3ncL,Ti竹Z.Pared.Soc..2』Esc(13"5)iE」U・Cborlon・ ノ～を驍r・泥♂zp・・28・11s2(1926)・

木 村正路 ・「分光學」,岩 波講略171頁 參照・.
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1
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る事が分 る」而も發光帶が赤q}の 方肉に量せら言知てねる事は 【山,(3}】電廳素の吸牧帯が亦赤外の一r;

向に暈:サられでゐる事實と共に,一 贋雌の携測 を確オ・ならしめるものでφる.

M罵tlliketls丿に依ればPlateIIIの 鹽素吸嫁帶は.ci,のir:規 牀態iv+一a.よ1,蹄起Vii:態o..へ り輔移

.皀口お.0+.一ir-xな る彡}子項間の轉移に依つてICI:まれる.もので あうと考へ られてゐう.:それ故に焔.

に於ける.發光帶はu,分 子の.0‡ ⇒ 響津なる.轉移に相當 して居なければならない.9,

著者ほ,tc於 で斯 くの如 く唖鞣帶と肇 く.一激せる發光帶が得 られた事は,未 だ聞かないσ)で

わる・..唯だ鹽素氣流中に於げる放電管め發牽に於覧 木腋 齲 田IUI..太由及び内田,,,P氏 の研究
.蘇 れば抑 れ も吸牧欟 こ一致 し爍 鞭 光帶は珮tす に・却つて騨 の連･stin7k收の嗣 に於て・

數十個の數光帶が現はれ.る事が報告せられてゐ.るがマ之は未だ如何な.る分チに屬するか決定されて

居准い・

8)R・.寧
.Mu脚{e皿P.X<v・1710Aeni1「hysus・4・1.ぐ191}2)・

9)分T:内 に 於tAはiia5高 二#ル ギ 冖 昧 態 と 假 牢 す れ ば,.a.一st#jEOaNkgScを 寰.は し,一,i;は.馨 尭

を 表 賦 す も の と す る ・.

i〔りM・kim・ ・a副M..F・k・d・ ・燕 〃'・`b猷 鉱 伽 ・,!〃ψ・U'飢.4.155〔1吻)・

11).Y.OtaandS.Ildiida,ノ.:p,ノ;Plys,.5.ea(19?8),

一(原 報) ._
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・

sa (北川)・鹽棄 木素撚境の嬪の スペ.クト.ル

卩

〔IH〕.帶 頭 分析 に據 る振 動量 子數 の決 牢

.T
:dile・.sの吸脚帶め帶頭の灘數値に就て行つた帶分析の結梁はTihle5のｰxtuで ある・線にて圏

った部分 に鶏する振動帶は,焔 に於て發 光帶として現はれる も.のであ.る・

Prab且 じ5
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蜘 こ.,鹽 素 の 吸 收 帶 はKulmL写)及.び 中.卜眠141にU<り て 詳 細 に.測定 せ られ,更 にL;lliott'a)に.依 つ

て瀚 析が樺 れて居.る
.論 簡單の爲その紛 櫞 の數字を省糺 マ 曷げると'1'abl・6の如く啄

る ・ 帥.ち表 中O印 は 之 等 の 人 々 に 依 っ て測 定 せ ら9t7c吸 牧 帶 韋表 は す.縦 軸 及び 横 軸 の 振 動 量 チ數

、!及 び..、"は,瑚iOtt1'恥 に 依 つ て 鹽 素 め 同位 元 素 效果 に よi丿.確定 せ らatiてゐ る.今Table5を 此 の

表 と比 較 ナ れ ば,Table5に 於 け.る一部 の新 し く測定 せ る帶.を除 い て は,共 他tt.く 既 に 測 定 せ ら

れ た 値 ど 一致 す るゆisへ{*'1'fible5.に 於 け る括 低 内の 數 字は 中 付 氏 の 測 定 値 め 一 蔀 をま して あ る

が,..兩 考 は互 に 良.く一致 しでゐ る寓 ホ 分 る.從 つ てTable5に 於 け る.圍まれ た 發 光 帶 の 部 分 は,

Tabler,に 於 て △.印 の 倣 置 に入 る事 が 明 か で あ る.卻 ち慣 に 於 け る鹽 素 の 發 光 帶はv」5ん13と

》,'胃4.5:Gと の 間 の韓 移 に 依 る もの で.ある事 が 分 る・

.今恥 め.1./及:uv"の 値 を
,EIIbtt均 に 依 つ て 興 へ られ た 吸收 帶 の 波 數 りo.を表 絃す 式,

Ya=17651.7十(255.i♂r6,42、!2)一{560.9v"一4.0ヤ"=1

に代 入.して計 算 して 見 る.と,計 算 値 は.Table4,第 雌 行 の 如 くな り實 測 値 と よ く一教 して 居 る.

12)tt;尽 囗h叫 ..4丿 物.rik・39,i7(192〔 り・

is)d・Tiakamura;ale〃'・.Coll.ム 犠Xrotoム ゆ 砺 飢 認 サ9・353(19¢6>

14}aL・Llliott,Froi.ノtor.5比 ・,轟 ・127,63B(1930}=12茜 ・G29(亅929)・

一(厚 報)一
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o

sl

w　 ゾ"

.發光 帶 に關 す る上 の 帶 頭 分 析 の 講 匙ξ{1渉

盛g.2('〉<Ti1に 就 て 見 れ ば.陷 に於 け.る發 堆

帶 はd,秀 」・の勵 起 朕態 ・'.=5^13の 振 動 階.

.段 よu,;r規 雌 態 の ・"=4哺 の 振 動 陛 段 に

轉 移 しYct;に,遘 剰 ヱ ネル ギ ー を 光 と して

轜 射 す る もの で あ る.F替.,に 於 け る下{L向

ふ 矢 印 は.zの 轉 移 を表 は.して ゐ る.但 し この

曲線 を 計 算 す る に 用 び たlforse函 敏 は本 來

遅 似的 な るが 故 に.轍 密.にFranck-Condol1の

厭 理 に適 お..如.き作 鬪は.困難 で あ る・

扨,て發 光帶 の初 項 の.Vは 唯 ♂=5一 一13が 現

は れ て 居 る の みで あ る 。 この 他 にv'〈5に 思

す る發 光N4は.Fig.2よ り分 る 通1}恐 ら く更

に 波長 の 長 い もの とな つz,殆 ど使nipる 汎

.色乾 坂 の 感 光範 園 外 な7赤 外 部 に 存 霧 す る も

の と考 へ られ る.從 つ て焔 の 中 に.在る鹽 素 の

勵 起 分.f一は,振 動 階段v'=13以Fの もの で

あ る事 が 明 か で あ る.叉vノ=13及 びIYに 屬

す る發 光 帶 は 比 較 的 強 度 が 弱 い が 故 に,焔 中

に は=1三と して 、ノ_ｻ及 び それ 以 下 の 振 酬 丿こ

iの 黝 起 分 子 が 生 成 せ らatiて ゐ る もの と.見る

事 がm來 る.

〔IV〕 鹽 素 勵 起 分 子 の 生 成 機 構

次 に 軅 素 丿h反 應 の 際 に 於 て,如 何 な

る麟 に よ つ で 期 くの 如 き電 チ 的 勸 起 を 受

けた.る鰤 素 分 予が 生 成 す るか と 云 ふ 問題 に.就

て 考 へ て 見 た い 。

(11反 應 工 ネ ル ギー の 大 さ
.鹽素 及 び 水素 の 光iヒ摯 的 結 合の 機 購 は 个 日

に於 て 次 の.如く考へ られ て ゐ る.画

(1)c!望 十b;==(:1噂→一CI

(2)ci十H窪 冨LICI十H十 ～{〕1:cal

(a)H十Cls=1-ICI十Cl十 一15kcal

等

即 ち 反應(1)に 於 て,光 の エ ネル ギー 域(シ

は 光 の振 動 數1を 吸 收.して 一x的 に 生 成 し

たCl原 子 は,吹 に第 二次 的 に(2),(3)等 の

t)x1を 誘 起 して,反 應 は 逑 か に 進行 す る.

15♪
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82(北 川)盛 素水素嶢燃の焔のZベ ク トル
幽 哩 四.四 一 祠 ず… ヤh

I・

一獅 ≒爆肇3ζ;‡蹴 反鰾の如き.反應逑度の非常に逑かな.る反磁に於ては.頭常1こ.連卸反應徴搆が行

ばれr静 姉 飭 れζゐる・.卸 て驢 跡 螺 の嬾 購 鯲 て も.亦;(.,)・・.(3)等の蜘 嬾`

rrt:まaLt.4;3も の と老ぺればならなし:・孤て鷹(2)に 於ては反鱗1蝋 どnに 等 しいが・hill':(3)

に於て:は紛45kcalの 反懸熱を發生する・こcnlzYLSエネ'・ギーの爲に,鹽 素介ゴほ勧起作1睦 受け,

反應の:咽田にCl'(今 憐纏旗二上,鹽 素勵程分子をLasに て表はす)を 生成すると考昏ねばならf;Cln.

択に此の反匯熱臨CI_を 勵起せしx,る1ζ果 しセ十分なる大さのエネ.ルギーであるか.x.かに於て

吟味 レて見よう.・q・ρ 陣 工勉 ギーはそ耡 ミ.婀 なる.繭1贍 に価 かに 依つて 雕 異1・す

るA鹽 素め喇 矯 の齦 よ り計算するlqd・ の・槻 分子が ・"一〇なる揖鰍 態にあ.る時,髄
エネルギーは約5Hkcalを 要し,v"司 .にては約.56kcal,v"=皇 にてはX153kcal,v"=3Kて は約53

k㎝ll.v"=41Lて.は 約 一kgI:cal.㌧ノ=5に ては約d7kcah">liKて は更に.之より少ないヱネル ギーに
'ご'卜分である・夫れ故に・若 し驪素分 子が少 くとも"_#Jh至5以 上め振動階段に在る時は;焔 の

麁
溢 度(〉.900℃)に 於 て 千∫す る分 チ の 画 突 ニ ネル ギー を.加算 す れ ば,(3)の 反愁 エ ネル ギτ一を以 て 亅7

度 十 分 にC』 を勵 起 す る∫こ足 る事 が 分 る.

x實 際 諂 の 薀 度 に 於 て ・〃z4の 搬 動 階段 に あ る.i槻 分 子 が 構 の 濃 度 畳・イ確 す る飆 は810`1

に 於 け.る:鹽素 の吸 牧 スペ クhル(PlateIII.N(〉.7)に 於 て,振 勳 量 子數.、'"_,..5,r… … …tcす

る吸 牧m4カ1強 く現 はれ て ゐ る 事 よ 朔 か で あ る・('fable;Nc{Sb .瞰 參 照).・

2).友 應 エ ネ ル ギー の 行 衡

次 に この 反 暉 エ ネル ギ.一ば 反 應(3)に 於 て 發 生 しfe後,如 何 な る 徑路 を.辿つ て,ci.を 勵 起 せ しめ

る で あ ら うか.吏 に潮 つ て,反 應 エ ル ネギー は 反應(3)の 直 後 に於 て,如 何 な る 形 め エ ネル ギー と

な って 生 成分 ・∫㌧に 蓄 え られ る もの で あ るか に就 て考 へ て 見 た い と思 ふ.

襲menO矼161は 鹽 素 水 素め 爆 發 反座 に 關 して,反 應 〔3)に 佼 つ て 菠 生 す る 反 慮 熱 は,生 成分 予 に均

等 に分 配 せ.られ..杢 蔀 熱 邏 動 エ ネ.ルギ.一に變 る.と云 ふ 椴 定 を 置 い て ゐ る ・ 然.るに 今焔 の温 度 に於 で

有 す る分 了・の 三F均熱 蓮 動 エ ネル ギ ー を計 算 して み るに,.#!)一4kcil.弱に 過 ぎ な し・1.7,,.故匠到 峰 斯 くの 如

き大 な る 反 應 エ ネル ギー を,全 部 熱 邏 動 工.ネル ギ冖 と して 保 什す る專 は 考 へ られ な い.

づ…れ 故 に 反 應 熱 ‡生 成 分 チ の 内 部 エ ネル ギ ー と して 蓄 へ られ τ 贋 な けれ ば な らな い.分 子 め 内 部

エ ネル ギー は 電 子 エ ネル ギ 冖・ 振 動 エ ネル ギ 冖 及.び廻 惇 エ ネル ーo)二 三種 で.ある・ 然 し この場 台i,.

反 應(3)の 生 成分 子HCI或 はC【 が,.電 子 エ ネル ギー と して 反應 ニ ネ'レギ ー45kcal.を 保.{fする 事

は,分 輝 上 よ 嘘 り:f贓)・ 拷 へ られ る 又廻 轉 エ ネ蒔 一 閑 仁常 に 小 な るカCa'{IL,結 賑 瓲1熱

は 杢 部 ガ」.】Ci.分一Fの援 動 上 ネル ギー の 形 とな つて ゐ な けれ ば な らな い.'

最 紅y巾9及 びP・lam.iの 拶「究 に 即tば,反 應(3)のIIIき 活 惟 化 エ ネ'・ギーJ)非 常 に'j・な るhi:J'

反 應 に於 て は,發 韋 す る辰 慮 熱 ぱ全 部,飛 行 の エ.ネル ギ ー とな らず に生 減分 チHC1.の 振 動 エ ネル

ギ{と な る審 が,.;,:子 力 學 的 計 算 の 結 果 誰 明 せ られ て ゐ る.15}

若.し 菊k副 な る等 ネル ギrがIiCIの 正 規 分 子 の 攅 動 エ ネル ギ ー と.して 蓄 へ られ た と 暇 定 す

れ ば,1.i<:1.は 計 算il=卿,.振 動 量 千数v=5又 は6.な る振 動 階段 に 存 在 す る事 が 分 る・ 、'=0,.i.z.s

,

且6)翼 ・Fo旧e㎜ 鵬z.'妙 綴 ・雌 〃鱒.(1豊〕r2・16星{1929)・

17冫 継 對 温度 丁 に於 け る.分子 の 李 均 運動Yル ギ ーは 氣 體1{Aに 對 して#]t'i'で あ る・ ご 三にR峠 氣

鱧 慎 鼓 で約O・ 〔102k叫 ハ!oh二 常 る ・T=--i3'6を 代入 してorsす れif妬RT≒3・bkcalを 得 る.・
18).L11'.yringanA¥1:1'・1・ ・yi・Z.Qhytik.C!e〃 碇B〕 ・;12・279(ユ93り;G..「 ・G蟶 ・e・7加 漁 觚 翫 一

乙q,60.{1934}=高 木1木 誌 第 「6餐1。(績)133(昭 和.S.年)参 照 ・

三9}HCI.の 鋤.s#ル ー13公 式{;(・)冨 ・66(・+垂)一lteme(e+垂 尸.i_d5。 ・・r29鄭86血 一1,..ew.=u1.9U

cw司 .を代 入 して 計 算 され る・Vは 鑼動 暈 子 鮫 ・Ikcalは 約.20;3cm司 に相 當.す る・

一一(原 報)一
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(北川).鹽 紫水素嶢燃φ惚)ス ペ ク トル
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sa

の 四揖 動 隣 段 はUttc鹽 化本 素 瓦 斯 の 赤 外 吸 牧 スベ ク}・n・の 研 究1辷 依 つr詳 細 に 側 定 せ られ 共 め 存

在 が 明 か に せ られ て ゐ るが故 に,v=5,6の 振 動 階段 の 存 在 も恐 ら く確 實 で あ ら う.")

今 斯 くの 如 き大 な る振 動 干 茅 ル ギー を有 す る 球 コ 分 子 を,便 宜 上H()tに て:髭は せ ぱ.反 應`3).

1:ま(評).にて 置 き換 え られ る.

(3')H-FCI2=HCI暑 十Cl

(5).エ ネ ル ギー 共 鳴 反 應

扨 て 反 應(3りjc於 て 生 成 した 活 性 な るHCド は,丁 度Cleを,勦 起 す る に十 分 な る エa・,t・ギー を

有 して 居 る.夫 れttic,若 し之 がCl,と 街 突 す る時 は,エ ネル ギー の 共 鳴 現 象 に 依つ て,そ の振 動

エ ネル ギ ー を(),に 移 し,(〕eを 勵 起 して茲 に 〔渥 を生 ず る,自1ち 反 應(4)の 如 き エ ネtVギr交 換

現 象 が 行 はれ る で あ ら う と想 像 され る.

(4)Cle十HCドrCiξ 十HC且

P61anyi一 汲 の 寳 験 に依 れ ば21},ナ トリ ウム とハbゲ ン例へttCl!と.め.反 應 に於 て,反1鰯1とN託

のD線 を幅 射 す る.そ の 反 應 機 構 と して,Nae十'CL≒NaCI十Na十75kcalな る反應 の結 果,振 動 エ

ネル ギ ー を多 く有 す る 活性 な るNaCド が 生 成 し,.之 がNa原 子 との 衝 突 に 依 つ て

NaCl'十Na=NaCI十Na管

な る エ ネル ギー授 受 を行 ひ,實a厘 子 は勵 起 され る{Nak'の 勵 起 エ ネル.ギー.は48.3kca1).も の と考

へ られ て ゐ る.躑 ち この實 験 に 於 て は,生 成分 チNaC[の 撮 動 エ ネtVギ ー がNn原 チ の 勵 起 エ ネ.ル
■

ギ.一と..して移 つ た の で あ り,..吾人 の 實 驗 に.於て は,.Hα の振 動 エ ネル ギ.一が.Cltの 如 き分 チφ 勵 ㌍

エ ネル ギー と して共 鳴 した の で あ る と云 ふ 事 が 出來 る.

.此 の 他 にpCi♂ の 生成 機 構 と して は

(3")H十C】r十as=HCI十C且 十CI弄

の 如 き三 亜 衝 突 も考 へ られ るが,三 亟 衝 突 反 應 は 前者 に地 べ て,は るか に共 の機 倉 が 少 な い で あ ら
、

うと.思は れ,る.

(4)帶 發 光 の 機 構

之 を要 す る に(遯 の 生 成 機 欟 よ,11と して 先づ 反懋(3')に よつ て 活 性 な るHCI管 が 生.じ,之 と

C』 とめ 衝 突1ζ依つ て エ ネ ル ギー 共 鳴 的 にC』 が 勵 起 せ られ る と 見 る べ きで あ る,斯 くして 生 じた

リ コ

零0)HCIの 廻嬉振動 帚,95←0)及 び(6・一〇)に槻等す る吸聴 は計算上,夫 々7"OA〔 赤部)及 び6345λ(橙 謡)

の位 置に現はれ る事1;な る・ 從つτ 之等の吸收雅は.實際 に 可覗di域= .於て 観測す る夲が 可能であ る・著者 ば
今此の貰驗 に就 て研究 中で あ る・然 し乍.ら.HCIの 光 の 吸收 に由 る..{5+一〇).乃至(6-0)な.る 蒋.

移は,.1:1ら イt學反應の 際 に.11+Ci,=HCI"+Cllと.なbτ.反 感麹昏力畧全 音K}ICIに 蓄積せ られる過糧 と
・ ば,全 然.過釋 を異 にす..6もの と見 るべ きであるが故に.光 の吸收 に侠 わ.τt;とへ 吸收帶の脱はれ る事

が困難であつて も,.化學 反感 に由 る1.IC世の厘成は比較 的.容易であ ら う.と.考ぺ得 られ る・著者 は1atm

のHCtに 就 τ長 さ12・6mの 吸 收管 を使現 しτ未だ瞬收帶を見幽す事 は 出.來ないが,更 に長 い吸收管 を
.使用 タるか又はIICL

の氣 魘 を増加すれば之專 あ吸收帶 を観測 す6事 は 恐 らく訂能ではあるまいか と信.
じてゐる・.

斯 くの如 く分子駿のIICIが 光の吸收 によつで高援動状態 に逵 する亭 は相當確 率が少な くτ困難 であ

らうが,他 方化學反感 に於 τHCI分 子が原子巳よ):合成 さ.れ.る際に,高 撫動状態 の分手を坐す る事 は,

羅鑠 釁 轢鑞 爨1鶚 灘 騨 豪 誌・8・
At":接 近 す る と共t三,ISはCに 牽 引せ ら

.れA.を 置 き去.t)1:し て「AB問 の 詰 合 は 破 れ13Cな る分 子 を'k

Ul.結 局反 懸 熱Qは 全 部.BC間 の 梦 干 振動 ー ネ.ルギ ー と して蓄 俵 せ.られ..る亭 が 考 へ られ る・
L).亘,>r・i慶o巳兌ny…u◎:g.Z. .p4・'sii,Cb〃m●,〔1り,1,3(1928),

市Jii.本 脇 第3卷,(詔)1茄(昭 和4年).

一(原 報)一
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物 理 化 学 の 進 歩Vol、8Na.3(1934))

噺

S4.・(北 川)}鹽素水素嶢燃の焔の.x一:ク.トル
NWt」.'."N-vvWhrvvv'一w.一t'AAN一

勸起分子Clt}は1其 め:平均生命約.io一εsec後 に,.自然に輻射を肴ひ元のtl親分一向で渓お=帥 ち..

(5)C童tテ1Clt十1,1(發)年 帶,

此の際に,.吾 人は焔に於て發光帶を認め得.るの.である.

豫期 して居た水素原乎の 耳aゆer系 線等 を焔のスペ トルL「i,iCEgめ得なかつた理由は,勿 論旭中に.11原 子め生成は行はれ
てゐるめであるカ㍉H.を 勵起せ しあ.る爲には,少.く とら.Ha線 に對して

276kqalを 必要.とするが故に,到 底45kcalの 反應熱にては不十分である事 を良 く.理解する事が

禺來る・

〔V〕 鹽素 水素 爆 發反應 の機構 に就て

前章に於て鹽素水素燃爐のrSlc現 れる發光帶の起因を明かにしたがi次 にか くの如 く豐富なるエ

ネル}tr一を有する鹽素勵超分子Ci♂ が反應のrF聞 に生成ぜられるなち.ば,共 れが燃燼叉は爆發反

應の.中間生成物として,如 何な.る役割 を演 じて屠るかに就で考察 して見たい と思ふ.

(1).新 分枝運鐔機樗の提出

鹽素水素の爆發填應に於て,CI燦 チが中間生成物 として重要なる役割を占めて:ゐる事は明かであ

る・鹽素分チの解麩 二:ネ..ルギ「はそれが正規趺態に在る.か3ζは勵起歌態に在るかに.依つて大いに其

の値を異にする.邸 ち鹽素の正齏rの 解離エネ.ルギーは約57.kじalを要するに反.し,勵起分ヂ.Cll

を一個め正規原チCIと 一{固¢)勵起凍チCl;と に分解するには即ち.

C瞳=CI.〔9P茎}十Cド〔ep}},

分解熱は約.9k叩1を 要する.に過 壁な.い..之は.)Tig./2を見れば明かな如 く,勵 起分チのU{r}曲 線

に於ては,其 の極小値が非常に淺いか ら'E'ある.髓 て蹴超分千が高雌度に於て或う程度以上の振動

工.ネルギー'を所有すれば,僅 かな熱的附突によつて容易に分解す.るであ.ら.う.云ふ事力吩 る.今 假 り

にvt=.11の 振動階段(振 動工i・tVギーは約6kca1で ある.)に在るC瞳 を考へると,之 を分解せしめ

うに要ナる活性化エネルギー,.Eは 約9-6=3kcal.な るが故に,焔 の温度に於て活性化エネルギ
ノ 　 ヨ　

一E以 上のエネルギーを有する街突數の.全 衝突數に封する割合は ビ 訓恥 ≒628と なる.勿 論

耳以上V?エ ネルギーを有する衝突が總て分解を赳すとは限 らないが,こ の温度に於て非常に分解 し

易いζ:.とが分.る..

Her鳳 勃 ば鹽素水素の光化學的反應に於て,混 合氣valc.Clcの 帶吸牧領域の光を當てる時は,連

績吸牧頒填め堆を當てた時と同樣に,光 化學反應が進行する事を實験;レた.篠 者の揚合には,光 の

吸收に依つて一次的に.解離 して生 じた,ClMi子 によりて連鎮反應が.誘起せ ら.れる.事ば明か『6'ある

が駒,前 者の揚合に於ては.・先づ光の吸收に依つて贈越分 ∫・CIゴを生..じ,之が他の分rLi,の 衝突に

依つて醇離しでq.原 チを生するも¢》と考へられる.HeπeIの 實測催〔によれば,量 争生域率は前者

は後者に比べてそqp約L/i。でφる 從つてu!etel・約1。%輌 突によつ て解離す魏 のζ見てゐる

・ttって;し;1ヂば他の分子(之 を假 り.にM.に て炎はず)と の衝突 によりて,此 較的容易に解離し

て'Cl・凍亭 を生一1;るも.のと假定して次の如き一の連鎮反應型式を考へて見る.`

②Cl:+1筆 冨・.Hq+.H

l3つH十CliiHCI"十Cl.'

'(斗)ffak+C12霍}{ttl+Cl
・"

(5)C1ノ 冨C』+h9、

(6)Cl直 十M=.2Gi十MCIIXtnt邊 ΦMのPt効iC*"'一 棕異の

22}E.He・Id,盈 絢 殱C勧 ・・,匸B》14.443(1931;)・

一(原 報)一 一



・ 物 理 化 学 の 進 歩VQI、8Na.3(1934))

■

.(北 川)・:鹽素 水 紊饒 燃 の煽 .の、み ペ ク ・トル
:85

一 一 ド.一 西9.-一 、ヤ、一 、恥 ピー噛"

OPち 反 雌i.12)及び(3').1よNemstの..連 錻 反應 で あっ て,.之 は 繰 り.返へ1され て

一の 述錻.を形r&す る.然 る に.(3')に 於 て 生 成
.したHCI擁 は,別 に .(4).及 び

(6)の 一 の 」蠍 を 生み,最 後 に(6)に 於 で2個 のq原 子 を生 ず る ・ 嵐 よ更 に

反 慮 の 種.rと な つ て,.同 時 に 二個 の;?:.を 發 生す るカ、.ら茲 に蓮 鎖 反應 は 分 枝

す る享 とな る.

Aこ の 趣 鎮 の 分枝 の 型 式 を鬪 示 して 見 る とx;.3.の 如 くな る.皀 卩ち 一方 に

於 て 所 謂「物 質 連 鎮 」,他 方 に於 て 所 謂 「ヱ ネ ル ギー連 鎮 」を派 生 して,結 局 一

個 のC1よu三 偶 のC【 を生L'之 を繰.i,返 へ しで 連鎮 は 釜 〃分 枝 を績 け る こ

と にな る ・黝

(2:1紫 外 蓮 績 スベ ク トルの 解釋.、

1

＼

C

覗
致

/
u
レ

＼

E

C

/
01FC

Fl竃.3.

.1.h嘘B㎜ 腫邑i㎎

tichemen(the

玉L・CloCh旦in

Feaciiart,.

」=の分枝 連 鎮 反 應 型 式.を 假定 す るA$;3,鱒 素 水 素 謄 の 娼 中に は.多最 にCl【 畧P書}及びCド 〔書P去}

が 生 成 せ られ て/.4な けれ ば な らな い.な ん となれ ばCl巨 管.が分 解 す る 蒔 に は.先 づci及 びCド を一

個 宛 くlakす るか らで あ る・ 先 き に膏 入が 鹽 素永 素燃燒 め 璃 の スベ ク.トル.に於 て 得 た る連 績 スペ ク ト

ル 【rllcap】 は ・U叫 及 びB・ こ㎡'の 解 釋 に 依れ ば・ 難 素 の 正 規 屬汗{2P疂1と 黝 起 原 子1恥}と が 互

に衝 突 し,再 結 合 してjl親 のC】 …分T一 とな る際 に發 光 す る もの で あ る と考 へ らa,て 居 る.y{i

Cl(営P量}+CI"(=P;1=CI,+11ラ(連 績 發光)

LUち 一彬)r再 合 疲 光 」'.C'あつ て,鹽 素分fが1蜘 領 域 の光V)吸 收 に 依 つ て1N1の 膳rに 解 離 す.る楊

合 の 傘 く逆 の 現 象 で あ る.斯 くの 如 く吾 人の 分 伎 趣 鎭 機 構 の 假 誂 に よ.れば.OL一 の 可 な ・りの 強 度 を布

す る連 絨 入・ぺ.ク トルめ 起 因 を も設 明 す.る事が 出 來.る・,

{5)Bemenoffの 爆 發 反鱸 理 論
is,瓢,

・Sam・miffの 爆 發1軅 碑 論iζ依れ ば ・す べ て 氣 磴が 撚 焼 叉 は爆 發 を起 す如 き非 常 に速 か な る反 應1こ

於 て は 常 に分 枝 を律 ふ 迚 鎮 機 構 が 行;まれ て ゐ る と信 ぜ.られ て ゐ る.喞 ちSemcuofl13一 ・寿更に爆 發反

應 は 發 熱 的 な るが 故 に仮 應 直 後 に於 け る 生 成分 「向 ま演 應 エ ネ ル ギー.及び 活 性 化 エ ネル ギー の和 を所

宥 し.其 の エ ネル ギー を以 て.更1こ 薪 た に 反 應分 壬.を.活性 化す る.事が 出 來,斯 く して 新 しい連 鎖 を

發 生 して 爆.發反應 に導 くと考 へ た ・昆 が 即 ち彼 の第 二 次 活 性 化 諚 で あ る.

鹽 素 水 素 の 爆 發 反腱1に於 て.Semeno6f2反 應(3)に 於 け る 反感 エ ネル ギー 一15kcalは,生 成 せ る

1.iCl及 びC1に 飛 行 エ ネル ギ ー とLて 等 し く分 醍 せ られ(即 ち 各 ミ?3kcal宛 を.保有 す),之 等 が 次

に31kr.J許 りの エ ネル ギー を所 有 す るC』 分 子 と{輙突 ナ る時 は.こ れ を 分 解 して 二個 のCIを 生

じ.連 鎮 は被 分 れ す る と考 へ た 。 然 る に 既 に 述 べ 韋如 く ③ の 反應 エ ネル ギrは 螂 生 破分 子 の飛

行 の エ ネル ギ ー と成 る事 はrYへ 難 く.叉34kcglの 如 き大 な る エ ネ ル ギー を撮 動 エネ ル ギ ー と して

所 有 す る鹽 素jE規 分 子 の 生 成は 相'r.困 難 で あ ら うと思 は れ る.夫 れfi'11L,qdの 如 く 〔3)の 反慰 エ

ネル ギー に'f!iって 生 じた 鹽 素勵 起%T.1:CLｰが,そ ゐ冲 間 生 成 物 ど し て.重要 な る 役 割 を.呈して 居 る

.41RnllcRnn等 に よ4TCI曽 とC【 との反懸能力の相異 が諭ぜ られてゐ るが,未 だ面淀 した継蹟 は得 られ
.あない

・ ニニではCl謄 もCIも 化學反應 の 中問生戒物 .と.して,同.鎌 の活性 を有する もの と:しL取 扱っ

ナ=・實際は.CNは 電子 丼 ネ.#一 として.・:¢1.a夢2:J.kpa1の過剰 の.£扣 しギー・をTiYL・

24)、 ㌦..Rorulrntjeanm[A,[βip購1151こy,Trdils:1+iirnrfマ雪ρ4;25,TRG.(192g);.■ ≧丿臣々覧」ゴ惹,50.366..(亅928};56.
:..^.6A..,psilo)・

25).後 藤,本 誌:f3:i.卷(紹)u9(昭 和o .年)・ 。
.市.川,本 誌,第5巻(紹)1喟11〔 昭和64Fi),

r・』本誌 第7卷(緒)63(昭 和9年 冫,

に紹介せ られτ居 る・.

一(算..織)一
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のでほ.ないかと思にれる,.皀ロち吾人の.反應型式は.この難點を..自然的に解決 」 瞳素水.素爆獨 魂iの

機構 を一層明.か.にした ものと云はね.ばならない.

(4).蓮鎖反慮の分枝の確率

(a).衣 に此 の分拉連鎖屎應聖式の髏寔の下に,分 枝の確李を計算 しく見よ.「)・.先づ庚慮④ に於 て

(4)HCド 十C】2=HCI十Cl'

この反應が行はれる爲には,前 述の如.く.1E規の(1血 ぽ少 くと..も或る振動.エネ.'レギ」.U,以 上.を右.し

て居 らねばならな.い.(U,の 値は大凡C』 のvtt=4～5の 搬動階段の 舞ネルギーに相等 し,約6四8

團 嫡 る).從 つてcゆ 鰓 さa。る割aitq,の 頒 團 ロ ヒ例する欄 ・,・、團 ・二告
.となる ここに 厨 址幽 恆數である..乂一方に於てHCI'は 或は廻1欄辰動帶の輻謝 に依り.tpt或は

他め分子]1と.り 衝突に依って振動エネル ギーを失ふが故に1今 蒋i{射の確奪を侮秒1:; .一L.レMの

分摩 を;[11]と すれば,毎 秒tic;ド が脱活性され る割合1.よム1'十ゐ{"〔M]と.な る.こ こにkuitは 此

例恆數で ある・1簷つて一佃のi:['C:1"に就 き・q・ 嘱 起せ られ る縣:岨

雄 耐辮 可 ♂審 ..・(・}

にて 表 は.され る..
亡訌

若 し反 應系 の温 度Tが 比 較 的.低い 場 創 こは.IJI以 上の エ ネ.ルギー を有 す る分'f'數,從 つ てe「 萼.

の 値 は非 常 に小 と な.り..確 率 直は亦 甚 だ 小 さ くな る.。即 ち.低慍 度1こ於 て は.連 鎧 灰應 の分 枝 は 殆 ど

行 は れ な い もの と見 て 良 い.然.し 濃 度 の上 昇 と共 に,既 の 値 は.漸次 哈 大 し,谷.辷 連 鎭 分 枝 の 可 能 性

は 大 とな る.

(A)式 に於 て.1[Cl+め 輻 射 の 石雀率ktはtit"1'力 學 よ りk;=10a-10i・Eな るが 故iζ,黝 そe)李 均生

命 匳10→ 一10副 ..と な り可 なb長 い.もの で あ る事 や吩 る.從 つ て そ の 聞 に 乗 け る 衝 突 蜘 ‡非 常 に大
ゆ

き くrHCiテ の 殆 ど大蔀 分 は 衡 突 に 依 つ で 振 動 エ ネル ギー を.失ふ もの:ζ見 れ ば}解 を ゐ毒"1ζ對.し

て無 視 す る事 が 出來 る.更 に分 腿[cn,]及 び[M]1ま 歪 颶p:に 比 例 す る もの.と考 ふ れ ば,.qは 近 似

的 に次 の 形 とな る.・

._._坐L

a=・Clee■'{Ai}

'

ここに.C5.は 比例恆數で.ある.

(b)次 にCl艶 が衝突の爲に分解を受ける確率を考へる.反 應(6)に 於て

(:阜).q詳十翼冒2(コ十II

q2ダ が今解を.受.け.る瓮に.嶂,.やは り或る程度の娠動エネルギLUg以 ヒを有して居なければならな
じ含 凾

いと考ぺると,Clノ の分解する.割合は 島ビτ『 〔M亅とな.る.kaは 比 例恆 数である・一方に於て

Cl,t.は,..分解を.葉けすに衝突に依つて脱活性せらオし.(無效衡突),或 は牽の幅射に依つて正規欷態

に戻る磁 に .C5)式 の幅射嘩 李を轡 殊 とし謀 鰍 衛突の割合をNの 分屡眦 例するもの

と考ふれば,C甘 が秀解せすに腱活1でkを受ける割合は 蔭十lest[iXI]となる.雇 は比例恆数である.

隨て一飼の α罫が毎秒分解 を受ける確奉 βは

26丿K・F・RonhoeffcrU・ ・F.Harteck・0η'加 ㎏ 〃 ψナFholochrnde,1!183・S・37・193u・isa・ .

一(原 報)一
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鹽
直 」塾」R'r.[II]属θ

β=ロ 呈、{11)
魚θ一 『[箪]+砺 十解[年1.]

にて却 ‡さ郷 ・

然 るに勵概 好'撫 が企 く他分二1㌔に.依る攪亂 卿.ち衝突による分解又は無稼喉)を 摩けすに
・陶 論 の徹 全蔀.自御 鰍 を彳了つて磯 雌 ・戻翻 ・は沙 くとも勵 が.盍.殿 以下で.・

なければなちない.en)然 る.に爆發反應の.如.き高塵の下に於ては,Cle9の 大鄰分は衝突分堺又ぽ無效.

衝突に依つそ鋤起瓶黛を去 り.一 ・小部分が棉射.を爲すと假牢ずることが出來る.故 に(B)式 の分醇

に於て 梶 を他の恆數に比 して無靦する專 を得,.更 に衝突に依つて分解する数は無效爾三魁=比 べて

非常に嫐 晦 ると假定すれば 伸1一缶 そ μ 眦 して鯲 し得るこ.とに7。1?,近 睇 勺1。βは次

の如 く長はすことが掛卒る」　ユ
β=Cg8「 可(BI)

と と に.tt.は 比 例 恆 敗eあ る.

(c)夫 れ 故 に連 鎮 反瞎 が 分 枝 す る確 蛮 ほ 〔暁(b:}二 段 の過 程 に 於 け る確 享 の 程fにて 馨ξほ され る が

故 に,こ の 確 奪 を γ とす れ ば

r・・a・β・・.c、C。.,一」整 に)

に て 表 ぽ.し得 る.,

(5).爆 發 臨 界 鮎 と温 庫 との 關係 式

扨 てSemutloffの 理 論 に 依2tば.覇 一 般 に 班 鎖 反憾 の逑 痩 をwと す る 時 はs"=notで 表 は され

る..但 しPo .k.反 應 り 最 初 に 隼 成 され るCIの 數,.'は 迚 鎮 の 長 さで あ.る.tt若 し此 の 連 鏤 反紲iが

分 枝 す る時…は
.llot

l1FF1 -lr

に て與 へ られ る.こ ごに γ は 分 枝 り 確 峯 で あ る ・分 枝 め 確 事 が 漸 次 檀 穴 して,逾 に爆 發 球 賑 に移 行

す る.時に はWは 。σ と.な1)・ 鼈 てIT=⊥.で.あ る.・薮 に.1の{直 は連 鎖 が も し氣 相 中 に.て.切起 る も

の と考 多 れ 偶 一se・・en。ffに 炒1-C・ ・stXp鶴 形 に て 興 へ られ る.

夫 れ 故 に,今 爆發 の 條 件 た るtr=.1な る關 係 式 に」 γ 及 び1の 俄 を代 入 す れ ば,

ロユかけユ

tγ=Censt.XpXe-nr=1

を得る・～自の迎)封數をとれば

1・p-U}耕+・{・}

こ.とに..Cは 或 る恆難にて,Pは 温度 丁 に砕け.る爆發の鴎界黶力を興へること仁なる.

吾人の導いた 〔D〕式t±,第 二次活惟化詭②下にS.emben6fi'に伎つて導かれたる

1・p・・inN+B(E)

+.なる:躙係式と全 く同形であ.るL辷 とにAは 唯混奮氣驫の種類めみに關係 し,B.は 外部の條件に依

蝉 雛 知 ・麟 であ碑 ・吾人の式に於誠 醐 賦 鯲 け・… 嫐 とq評
なる物理的意蘰を附、し得た事となる..

馳9ulin禦)は鹽素水素漉合無醴の爆發塚應の碑究匿於て.温 度700㌦506℃ の間に於て爆發の臨界

F

._;)
6丶・.S臼9囗ユin・Z・pkyrik, .C=加 〃r:.〔B〕.・L375(1928〕 ゼ

♪
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畠.物 理 化 学 の 進 歩VQI 、8Na.3(1934))

.
,

●

(北川冫1鹽素水素燃燒 の眉の ス鱒 ク トル'
禪 ～ 　 .

壓力pを 側定 してゐる1.彼 の數位よ り〔E}式 に慊 りてA.帆 敦を求むればA=5500を 得る..今

・一Ul評 鯲 て 渦r6一 ・.…1とeVlt・ ・,nre分 子 の 樋 ・ … ・ 一 ・;・・ 俵 ・ してU,一

3ん5聯 丁を得る..之1ま即ち黝理分fC1'の 振動暈子敏 ♂属昏～8に 相営するエa・・vギーである,言 ・

.ひ擲1れ ば,・!+9世 の振飜 段に偶 勵紛f齲 難 擢くつ踏 易に分孵 祉 あら.う一珠

ふ粛示分るゼfP)式 り計算1こ慨 りて近似法をJUb .たに拘らす,可 なb倉 罰酌 なる結果を得た.ζとは.

非常ド興日表があろ・..一

...摘 要

ユ〉㌦鹽素が水素気流中にて燃淺する焔の スペ.クトルを撮影 し,從 來知 られてゐた 連績 スベ.グ.トル
　 　 　 　ロ

の 画 こ.,.).5s9)一一〔跏 ホ のFGItcreて,:約1繝 の 發 光 帚 を見 出 した.

⇒ 比 鞍 の 鵬,高 温 度(無 高8]O。C迄)に 於 け る鱇 瓦 斯 の 吸 收 スペ ク ト1ルを撮 影 し,吸 收 蔕 の 帶

頭 め 波牽 を測 定 .した.

3)啗 嬢 燃 と高 温:度に 於 け る 騾 吸 牧 帶 とめ 波長 の塒 れ 依 つt・ 岸初 傘 黼 は 蠏 ・に イ酪

す .る廳 素 勵 起 分 子Cい に簾 因 す る もの で あ る事 を明 か に.した.

4)帯 頭 分 析 に依 .り,發光蔕 に屬 ナ る振 動 量 ヂ 數vt及 び 、'"を 夫 ヒ5'v13及 び.4～6と して 決定

す う 事 が 出 來 た ・

5)C踏f)生 成機 構 に就 て論 じ・ll+Cl・=HC:1+C1+Qな る 反懸 に於 て ・ 反應 熱Qは 繼 動 エ ネ

ル ギー ξ してHCI分 顎;蓄 え られ 活 姓 な るHぐ ド.を生 じ,之 が.C』.1ど 衝突 す ろ時 は エ ネル ギー 共

鳴 卑 象 に 依 つ て.C』 を勵 起 してC1ノ を 生 ず る1と考 へ た ・

6).一fikl・.n・C』 黶 黙 鱶 颱 の 繝 難 物 と して ・Cい 力書關 財 る$eaat,Ct・ ・'a)分解

熱の 非 営 に 小 な.る藕 よ り新 ら しい分 投 漣 鎮 反應機 構 と して次 の 反 應 型 式 を提 出 した.

(2)Cl.一t:Ae;HCI十1.1

{3り 【1十〇 呈=HCI黌 十C1

・(4)Hqr,十Cl3=Hq十 し:1
自膏

㈹q劉+N扈2q+M.

7)此 の 反 曜 機 講 の 假 定g)下 に,連 鎖 分 枝 の 確 牢を 計 算 して 見た.を して 最 後 に爆 發 臨 界鏃lpと

濃 度 丁 との 關 係式 と して

1・P-U県+・ ・

姻 た ・・之 はST・leelOff・ 蜘 た式 ・・ 形 で,・ ・式il・a)"JldwA.に1嬬 評 ・ ・ 磯 ・輿 一得

た.ご…と.になる.此 の恆敷φ實測掖と理論値とは良き一致 を示 じてゐるL、

擱筆するに當!冫ピ本研究を命ぜられるとともに,終 止御懇傭なる御指導を添 うした

堀揚数授 に對して,並 びに##irfi%｣な る御助言を賜は り,本 研究を完成せ.しめらQLY

物理學戦蜜木村教授に對 して衷心よ1)感謝の意を表する次第である.又 現熊本高等工

業學拠 鯉 宮酉瞭 ヒに對 レてllカ を賜ρた事を駅 感謝する・

,、昭 和e年 .:a月

..京 都帝國大學物卑化學皖究室に於て
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