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OH自 由 基.の 動 力 學

志 田 正 二
」

主として水蒸氣放電に於 ける・OH自 山基に對す.る吸Akス ベクトルの應胤 及びその動力學

に關する最近の研究を紹介しようと思ふ.

1.緒 論

H.v.Russe1り は 太 陽雰 園氣 の 吸 牧 ス ベ クPル.を 研 究 した 綣 果 次 の こと を 張調 して ゐ る.

"不 安 定分 子 例 へ ばOH
,NH,CNの 如 き.自由 基の 吸 牧 スベ ク トルは 可 観 又は 近 紫 外領 域 に

あn,之 に 反 し最 も安 定 な る分 子例 へ ばH.,,恥o,,CO.H.0等 は 極 短 紫外 に その 吸 牧 を も

つ,,

この事は後者が稀有琵斯に類似 した寇子構造.を有 しその勵起に大なるエネルギーを要するこ

とより考ふれば當然である.而 して化學分析は安定分子についてのみ行はれOH,NH等 の吸

牧 スペク トルは これに對照 さるべき物理的分析法である.然 るに之等不安定分子は化學反應の

中間生成物 として重要な役割をなす故.こ れ らを認識 し且つその反應速度を追求する事が出來

れば甚だ興味あることと思はれる.

約10年 前OHの ズペ.クト'レが發起又は吸牧に於 いて鴛られてから最近まで,是 等はOHの

認識に最 も直接的な方法 とし.て探用されて來た.もめであるが,最 近に到つて箪に認識のみ准ら

すその定量的研究に,從 つて又反應速度の測biz吸 牧 スペク トルが應場 されるや うになつたの

は蓋し當然であ らう.こ の方面の研究は1934年 以來Oidenber9に 依 って開拓され,1936年

Oldenberg一 撮及びKond恰tlew一 派の人kに ょりある程度の戒功を見たのである.本紹介1こ於

いては水蒸氣sz電 に於けるOHの 研究の發展黝.及 び多数の研究者に よつて提出されて來た

OHの 再結合機構を上aの 兩者を中心YCiliAて 見たいと思ふ.

OHを 中間生成物とする反應は非常に多 くあるがこLで は閼題を水蒸氣放電の揚合のみを取.

扱ふ.こ れは甚だ特殊的な様に考へ られるが,將 來 自山基の動力學的研究に鋤する吸牧 スペク

トルの應剛が進歩すれば單に放電のみならす,光 化學反鱶その他一般 の化學反應に,又 取搬ふ

自由基 もOHの みならす¥H,Nfl_,CNそ の他複雑な自由基に對 して も最 も直接的且つ一般

的な方法として用ひられ るや うになるだ らう.・又013が 最初にかLる 研究の對総 として選ば

れた理由と しては第一にOHが 他の自由基1ζ比 して非常1ζ環 ミ現はれ且つ取扱ひ易い領境(近

紫外)に吸收帶を有する事,第 二にOHが 酸水素反應の中間生成物であJ且 つ連錻反應に密接

な關係を有する事等が數へられる.又 その發生手傑と.して放電が選ばれた理 由.としては第一に

OHの 生祓量が最 も大なる事 第二に瞬聞的にその發生既因を除去し.う.る事,ヌ 適當な條件で

蝕..s考 の ため ホ 蒸氣 放 電 中で 起 る イ 才 ン化 反 應 を掲 ぐYI

イ 才 ン化 電壓 ▼o!駐
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は.〔}鬯又は原子歌酸素の存在せぬこと.であ.る.然 らぽ放電中で起る反愿 と一般の化學反應との

本質灼差逹は如何.放 電中では可能なφらゆるエネルギr値 の勵起歌態やイオン化瓶態が出現

する.(前 頁脚註)而 してその中のある ものは一般化學反應では到底起 り得ない程の もの も存在

するわけである.し かしかLる 不安定な勘起原子又は分子は生命が短 く極 く短時間1こ光をatし

て正規状態に戻るのである.イ オンも又逹にe(電 子)と 再績合する。然るに周知の如 く遊離

憾子又は 自dillは之に比し可成徐kと 再結合するものなる故以下逑ぺる如き方法で賓際1ζ覬測

されるものはかLる 正規歌態にある原子又は自.由基のみであると考へてよい.

--.OHの 生 成 とOH帶 の 發 起 機 構

水蒸 氣 放竃 の 際 放 電 管 よ り發 す る スペ ク トル に は バ ル マ ー線 及 びOH帶 が 最 も張 く現 はれ

る.こ れ は 夫 々H及 びonが 多 量 に生 成 され る 事 を示 す ・

lionlweflcr及 びPearsonは この 二 つ の ス ペ ク トル の 強 さに 及 ぼ す 放電 電流 の 影饗 を比 較
.

し,バ ル マ ー線 は 放 尅 々沸 の 自乗lc比 例 す る が,OH帶 は 單 に比 例 す る事 を見 出 し た ・ 之 は

OH分 子 の勵 起がii.oの 解 離 と 同時 に單 一電子 衝 突 に よつ て起 り,IIは 解 離1τ綬 く.第二 の

電 子 術 突 に よつ て 勵 起 され る こ と を意 味す る・ 帥 ちOHの 生r&と 〔1H帶 の 發 起 は

ILO十e→OH*十H

OH*→ ・ou十 〇H帚

H十e→II*→H.十 バ ル マ ー線

な る機 酵 で 起 る もの.と考 へ られ る,又 放 電 管 の 壁 に 白 金 觸 媒 を附 す る事 に ょ りバル マ ー線 は 淌

失 す る もOll帶 は 稍 ミ張 くな る 傾 向 が あ る.之.も 上の 機 構 を支 持 す る.31iL後 に01denbergり

に よつ て 見1.llされf[LのOI.1帶 の 異 常 廻 轉{abnormah'〔nation)カ ・ら も確 め らdL'て ゐ る・

口1,水 蒸 鼠 放 電 に よ るH:,o..の 生 成

ISnnhceHer及 びPcanconは 初 め て 吸牧 スベ クrnで 水 蒸 氣 放 電 中 のOIIを 檢 出せ ん と した

が イ;r&:功に絶 つた.又 その 反 應 生 成 物 中 にHρ2を 認 め な か つ た事 よ り(川 は

OIItOH=H,0十 〇

で 速 に 淌 失 し.同じ鎌件 に 於 け るii原 子 よ り遙 に生 命 が 短 い もの と考 へ た.然 る に後 にRnd-

ebush及 びWahl5⊃ は 無 極 放電 を用 ひ 反感 生成 物 を放 電 管 よ りpumpoutし た 液 髄 察氣 で 凝

固せ しめ た ものの 中 に50%の 牧 奉 を以 つ てII,O,が 存 在 す る事 を確 め ・13untaeficr等 の結 果

は 篭 極 金 屬 が このH20,を 分 解 す る爲 で あ る と した.又 多 くの 實験 縞 果 よ り放電 管 中 にO又

はn.は 殆 ど存 在 せ ぬ 事 を.確めOHは 恐 ら く

OH十 〇H一.HeOa

な る氣 相 の 二 分 子 反 應 で 速 に漕 失 す渇 もの と も考 へ た.OFし 最 近Cnmphell及 びRollehush",

は このii,o:の 生 成 が 全 く液 體 室 無 で冷 却 し跿 謡 壁 で の み 起 る こ と を誰 明 して ゐ る.皀IIち液 體

空 黛 トラ ツ ブ よ り前 に 鐙 い た トラ ツ.プをCOじ ・acewne滉 合 物 で 冷 却 して も.1.LO.は 全 く凝 縮

しな い.然 るに 液 順 空 氣 の 方.には 前 方 にcoeト ラ ツ ブの 有.無に關 せ ナII_O.と1.LOと が 凝

固 され る ・又 姫 近Geibl,は.RαUebuSh及 びW"hlの 聟 驗 を有極 放 電 で 行 ひCmnphell及 び

RoJel.gushの 無 極放 電 の 揚 合 と.一致 す る.結果 を得 た.是 等 の 研 究 か ら(1)電 極 の イ漁 は 大 して

煎 要 な 意 味 を持 たぬ,(0)II,O.は 欺電 生 疲 物 を 厂100。C.以 下hiir却 して 初 め て!1;rdiする もの

で あ つ て 氣 相 申で_kfdiし たH,O.が 凝 固 す る ので な い.ことが 明hさ れ た・
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又 後 述 す る如 く吸 牧 スペ ク トル に よつ て も放電 管 中 にH20三 が 存 在 しな い こ とが 證 明 され て

ゐ るか ら少 くと も常 温 附 近 の 放 電 管 中に 於 け るOHの 再結 合 生 成 物 と してH,O,は 考 へ る必

要 が な い もの と して よい.

・ 】:▽,OH:の 畢 均 生 命

bOllh〔)effer及 びPeA]「SDnはOHの 生 球遽 度 と 定 常 濃度 か ら概 算 してOHの 準 均 生命 は

蒲 秒 皺 魴 る と しt・・ その 外 一一JtlStrc・r-1は羅 命DSの と ・itて ゐteが ・1・・nbe・・5・の

研 究 以來 比 較 的長 生 命 の もの な る事 が 明 に な つた.

吸 牧 スペ ク トル に よるOHの 檢 出:放 電 や 一・般 の 化 學 反 慮 に 於 け るOHの 吸 收 スベ ク トル

を得 る事 は 】bnhoeffer及 びReichardtP'がHeOの 熱 解 離 で 成 功 した 以 外 は 多 数 の 人 々 に よ

つ て 研 究 され た に も拘 らす何 れ も不 成 功 に終 つて ゐ る.前 述 のBonhoeffer及 びPeaisonn,が

水 蒸 氣 放 電 に於 け る を初 め と しtFrankenburger及 びKliI、khardtio}は 酸 水 素 反 應 に於 い て,

Geib及 びIlarteckii)はH十 〇e十He="H20十 〇1.1及 び1-1十CO十 〇2=CO2十 〇Hな る反 應 に

於 い て,Ha配ck」2}はHeOの 光 分 解,JackSt)ni3⊃ はH,とCOの 反 慮 に於 いて 吸 牧 スペ ク

トル に よつ て.oHを 檢 出 せ ん と した が何 れ も失 敗 して ゐ る.Oldenberg等(1934)s,iま 此 等 失
コ リ

敗の療[qは分解能の小なる分光器を使用した1こ基 くものtzt)と し,大分解能(3100Aで0.014A)

のグレーテイング分光器を用ひて初めて水蒸氣放電に於けるOHの 吸牧 スペ クトルを撮影す

るに成功 した.第 一圃の寫虞は3064AのoH榊 の一部分を示す.岡 中(1)は 硬起(2)は 吸牧ス

ペク トルである.放 電管は長 さ130cm直 徑 励mNi電 越を有しt漣 蟹 スベク トル光源として

は炭素弧光又は水素放電管を使用した.放 電 中はそれ 自身の發光の爲吸牧 スペクトルを取る事

.

q邑 ζ4動.q蘆{h・D己 、

,ビ ㍗

駈qg`4童 、

鈴 ㌔塀'1

q,clil

.1_
}

)

】

り
一

(

(

節 一 晒

は不可能であるから放電停止直後に行ふ・そ,ri.rz.は放電とSnapshotを 自動的に交互に何囘も

充分の露出を得る まで績けるのである.而 して放電停止 とSnapshotと の時間的間隔を色fi/L

變へることによつて放電後各時PIIのOIIの 吸牧從つて又OHの 相對濃度を知る事が掲來る.

q;Nttiギ 呷 ・,・ ・1d呶 ・・斯・如 ・し・羈 停止s秒 ・・oE十
の存績 を檢 斟する事が出來た.第 二圖の冩眞

llぎ
,.瞰 電停止後・… 驫 秒・・)!i8秒後・ ・H・

第.二 国 吸 收 スペ ク トルで あ る.

・tlの鞠 蛉 然らば以上の如く÷膿 まで徽 を㈱ 得たの則 ・1・H鯣 の冠・触 命が

實 際 長 いの で あ るか,㈹OH自 身 のzド均 生 命 は短v・ が0及 びHの 再結 合1ζよつ て0÷H

→OH*又 はOHで 二 次 的 に生 成 され る もの か,又 はH十H20望 →H.0十 〇H24,で 新 し く

OHが 供給 され る の で あ るか が 問題 と な る・Oldenbel9は 種 々の 鮎 か ら見 て(ii}に あ らす して

Glに 相 違 な い もの と績 論 した.ζ れ は 今 ロー 般 に認 め られ て ゐ る處 で あ る.

V.Bondratjew"'等 の研究

買驗方法及び裝置は大盟前述のOldenbergの と同様で あるが光源と して水蒸氣放電管を使

o
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用しf`C・換言すれば觀測せル.とする自由基皀卩ちOHの 發起 スペ クトルの帶線を光源としその

吸牧め度合からoHの 濃度を求めるめであつて此の方法はOldenbeoの 使mし た逹絞光線め

揚合の如 く必しも分解能の高いグレーテイングを要せす,普 逎の ブ.リズム分光器ですら之に逃

敵する感度が得られる.。電源.rooo.V.βKW變 壓器;放 電電流amp.一500ma,;吸 收居130

cm;水 蒸氣め壓九 〇:38-1.4mm.Kondr頭ewは 以上の方法によn停 止後の各時間に於け

るOHの 吸牧を測定 し,之 よりOHの 瀝嵐 絶對濃度を評價 し更に冬條件に於けるOI.1の

減少速度 よりその淌失機構を窺はんとした。

OHの 温度と.絶鉗濃度

水蒸氣放電中に生するOHの 温度はその發起スペ クトルの帶構造か らは求め られな.い`異

常廻轉).然 るに.その吸橡スベクトルは異常廻轉を示 さざるを以つて,こ の帶線の張度分布より
め

吸ig今71の 浬度を快寉しうる・3064A.のOH吸 收帶について見ても廻轉量子數め小なる もの

が特に強 く吸收されてゐる事より見て もその沮度が可成低い.ことは定性的には想像島來る.

一般に 」"な るなる廻轉量子數をもつ帶線の吸牧係數 μと相當 した温睫.Tと の關係は次式

で表は.さ.れる・

・1一α ・・P」c{FO{誉4E}・1) .

こ.、にCは 單位 體 積 中 の 吸 牧分 子 の 數nと 吸牧 屠 の 厚 さ.1に 比 例 す る常 數 で あ りC=Colll

で表 は され る,iは.i・tensityfact・ ・,F(J")はJ"tc相 當 す る分 子 の 廻 轉 項,.」Eは 電 子項 を表

は す.(1)式 の 分 子 はOHの 正 規 歌 態2∬ の 兩 成 分2・Ua:,2.ll}icStし て 分 光 學 的 に既 知 の 琶(詰)

で あ る.又 「π →=8(OH.3064帯)な る轉 移 に鋤 す るiは 公 式 よ り求 め られ る.今J"な る

購 牌 ・ある分子の・M・・1・talc對す翻1合 卑 を ・σ〃).け … れは次式でINは きれ・。

跏 ・・讐 〔・亅〃+・)・・P一一hc〔Ego21÷dF・〕/・ …

第 一 表

ol【..帶(麟A)各 線 の吸牧{繊:

Line
P

sn 口
nJn}]

i
c'XU")

IL.(i) 3074.4 0.109 3.6u 0.314

.R5(耋) 3077.0 o.16⑰ 3.61 U.v?i

.2
1(遷) 3018.4 O.RiB ?.50 0.945

P1① 3081.6 n.,aa 2.a〕 1.038

Q亅(3) 3083.3 0.EBS .,.Of n,7p8

.Q,(撃) 306u 03&i Y.ui 0.419

Yi(i) ;1086.4 α454 _ー.50 1.135

QI(亭) 30Si. 0.];1] ..o' n.:tea
7

2:cs),Q包(鬘) XO30.9 0.?cn L94 U.5U5

Yt(u) :3091 n.W/ LSO 1.WU

勲"lta:he〔FI(J",十 ユ把 卜〕=hc・16.60〔 ∫"U"+1)一u:〕

=n,
9.=ho〔F,`j")十 ム1㍉)6c・{20・56〔 ∫ノノ(J"十 】}一 Ω含〕十139・12}

●
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茲 にZは 歌 態 和 〔%ns4andsumme〕(閥 で あ.る。② を(i)に 代 人 しzC'=L%,と 置 けば

・σり一 ぎ 準 ・・(・)

籟 勳 ・入射光櫞 び醐 漁 の強・1。及び ・砒 を勅 ・回 承 り・・協・怫 ば

X(」〃lrc比 例 す る量C'X〔J")が 計算 出 來 る(第 一表).(3)よ 噴 驗 的K得 紛 仞 廻 博縮1こ

よる 分 布 と(2)よ り.瓊論 的 に得 た 各 温 度 め そ れ と此 較 して そ の 温 庫 を決 定 す る 事 が 出來 る.

Kondrntjewは 放 電k流500ma.PHメ}=L3Rromで 各短舜の μ1を 測 定 し之 よ1)C'XG"}を 計算 レ
凾

之 を第 三 圖の如 く任意 の 軍 位 でPbtす れ ば,(2)式 よ り理

i的 に得 た3000,4000,5000Kの 分 布 曲線 の 中4000Kに

うま く一 致 す るの を見 田 した.即 ち この 條件 でOHのis

度 は 常 温 以 上約100ｰ附 近 で あ る こ とが 明 らかで あ る・ 爾

31mp.の 放電.々流 の 掲 合 は約200bcと な る.

OHめ 維 封 濃 度:一 般 に 吸 收 分 子 一 箇 に對 す る吸4気係數

を吸收 の確 寧itsと せ ぱ μ一 μ,p.で表 は され る故 吸牧 スえ

ク ト)Lよ り吸 收 分 子 の 絶 對 濃 度 を求 め るf$ILは そ の 條 件 に

於 け る μo,nの 何 れ か を 知 る を要 す る.然 る に現 在.oEi

の 絶 對 濃 度(若 くはn)の 直接的 の決 定 法 な く又 μ。 も求 め

られ て ゐ な い.こ れ に對 してKondtatjewの 取 つ た 方法 は

()1.1の=n一.智 軸 移 の μ。をRaD線 の μnと 近 似的 に

等 ・・ ・… 定 ・・聯 ・セ・・脚 ・於・て,、」.・X

If"1一 ・ と置 い て 普 直 せ ぱ μ1冒宥 ・・=peanlと な る

前逋 の如 くa,μ1,1は 既 知 量 な る故 μoを¥all線 の

第 三 図 掲 合 の10一"cm'と 澀 い てnを 求 めxの 如 き結 果 を得

た.

箪 二 表

ω.τ め 濃 度

髫

μ

〃

～

!一 一丶

r ＼
%

〆./ 丶

》
耀

〃
タ

%

圏

殴

丶
＼

7 JC9'

IAp'

JOD'

＼
"砂

a'1塾 勉 毎.y!

Imx 撃

翻
0.δ44

1.0.,"5

a

0.07135

0.Ou620

吋oc・

7。54xlO■1

15.9×101幽

Pomm

3.ISX10一ｰ

8.30×10-5

表・掲腋 ・1の働 ・。・副 ・1呻 放騨 醐 合 ・(3'L一)な・線・ついて測定したも
の で あ る.Ntn,Poは 何 れ も500mnの 時 は 放電 停 止 後0.09fl秒,2:unp,の 時 は0.021秒 の潮 定 値

よ り放 電 中の 値 に換 算 した もの で あ る.こ の結 果 に從 へ ば放 電 管 中}qまOH.は10一"～10一'mm

.程度 しか 存 在 せ ぬ 事 とな る.

今 一 つ 絶 對 濃 度 を求 め る方 法 はBonhceiCer及 びReichanit91が 行 つ 允FLOとO.と の漉

合 物 の 高 温(1100～2500ｰK)に 於 け る熱 解 離 の.李衡 恒 数 を吸 收 スペ ク トル よ り求 めた實 験 を基

礎 とす る もの で あ る.こ の 揚 合 はpilと 反 對 にn.を 假 定 す る 。彼 等 の 計算1ζ よれ ば1150。Kに 於

あcF1了 、,",

魔'↓鹽

1蜚z8コ(2J"十1)e
』"畧 輩

・蕁,…

+Σ(2Jノ ノ十1)e.
'"一i

.J.…

i黜or獲1.1'り 十昌翼2,

駆丁
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い て のOH分 壓 は0.3mmに 逡 す る と いふ.之 よ り逆 に計 算 す れ ば μ。=1.7x10一"cm'と

な りNaDよ り假 定 しYc10-31cm司rctLす れ ば60倍 も大 で あ りOHの 黶 力は10昭mm程 度

と な る.

倚 前 尠Bonhceffer及 びP餓r黛)nは600maの 放電 で引n1等OHの 吸 收 を認 め られ な か つ

た こと よ り,上 述の 熱 解 離の 結 果 か ら計 算 して0.03mm以.h存 在 せ ぬ と いふ 上 限 界 を與 へ て ゐ

る.

賢驗結果と淌失機構

a)時 間による減嚢,OHが 放電停止後可成徐 々.と稱失するものなる事は既にOldcnbergの 指

摘 し蜥 で 畆 ・・ndrntjewは 驪 駈 後 ・1一α・・4sec,t,一 〇.・98seclL於 い てQ、(5n)畷 菩)

ｫ,(91).の 三 線 ・ρ ・ て 吸 牧 職 を測 定 ・た ・(1一 …m.a.Yu,o-1.aa・ ・… 鐔 つ の 翩

1ζ於 け る吸牧 係 數 の 比 はoilの 濃 度比 を示 す.以 上 の 三 線 に つ いて 得 た 結 果 を 李 均 す れ ば

亡OH〕i.ニo.au.er.:〔on〕h4嘸 謂1.33と な り0.08d秒 聞 に25%し か 減 少 して ゐな い 。 これ を見

て もof・1が 比 較 的 長 生 命の もの な る ζ とは 明flで あ る.

切 放 電 々流 の影 響1上 龍 三線 の 吸4k係 數 を200,400,7tiOmaの 放 電 々流 で 測 定 した.(Nude

=1.36mm』0.014s㏄)結 果 は 第3表 に 示 す.n 、lnn,n20の等 は 各電 流 に於 け るouの 比 較 濃 度 を

第 三 表

OHの 濃度 と電諸の強 さの爛係

1鵠6P 濃 度 ρ 比lQI(螽 冫1・ ・q) 4.(a 辮 均 値 h算 値

更}.0工4

蝕
輸

彑
Wnn
n脚
輸

1.53

L48

s.is

1.lll

1.41

Lib

L協

].:Si

is:

L=遇

L4こ,

,.::

L40

1:a

1.tl9

.

表 は す.表 よ り濃 変 の 比 は 電 流 の 比 のZF方 根 と殆 一致 す る,こ の 關f系はt=0.098secの 揚 合 も

同 様 で あ る ・

c)水 蒸 氣 の鱶 力の 影 響,放 電 々流930ma.悼0.013ミec.でPI=1:ILnm,p尸0.56mmの 二

つ の 壓 力 に つ い てoEiの 吸收ai從 つて 【)H濃 度 を測 定.し第aの 如 ぎ結 果 を彳駿 ・

第 四 表

ぐ♪i3の濃 度 と水蒸無の壓 力との圃係

縁 ("1hMl(ｵlbssii(n)…1κ ・h演1準 均 値

Q耳③

(～虹.(豸)

QI.(鬢)

Qi()

O.d93

0.66J

U.797

U.378

0。3{励L59

n.5971.17

U.5Uili1.33

0.:49Y1.52

1.39

a)OHの 淌失機構.今 日OHの 淌失が壁反應でな く氣相系の反應で あ.る事は一般に一致

してゐるがKondratjewの 舉げてゐる理由は次の如 くである.

1)壁 反應なり.として損散め方程式よ り導いた濃度式は放電停止後一定時聞に於いてOHの

濃度がその生蔵速度從つて放電々流に比例する事を示す.こ れは第2,3表 にも示 した準方根關

係t矛 盾する。又a)で 遲べた實驗結果 より壁反感な りとして計算 して得る擴散係数Dは 氣
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體動力墨的11Jら れる値 より100倍.も 小である・斯㊧如 く壁反懲.を像定すれば何nも.實 駿的'li

蜜と相反する結果を得 る.

_〉〉 氣相系14結 合なること

この楊合OHの 濃度變化は

皋 一K一 命 ・(7)

で 表 は され る ・茲 にIC=klpに してOHの 生 成逑 度 を表 は す.而 して{り 二 分.r反 應 で 淌 失

す る楊 合 β は 常 敏 で あ り{ii}三 重衝 突 を必 要 とす る楊 合は β=βopで あ る.茲 に βoは 常 敏,

pは 第 三 盟 帥 ち 水 蒸 氣 の壓 力 を示 す ・ 何 れ にせ よ放 電 停 止 後(K量0〕 は
do

(R)cit一一,9nｰ

蹤 つて ・・ が渺 す・・(・lt於いて欝 臙(盤 一・)を考一て(・)蠏 けば黼

・〕〔。一 、藩 蒜.… ㈹

を得 る.

今(9)式 よ りP.1を 一 定 と し[1=0.011sec.及 び12=0.098stt.の 濃 度 の比 を求 め,之 を前

述 のiD實 驗 値1.33に 等 置 してb=0.13〔P,mm;1,ma;巳,s㏄)を 得 る.11'ILp,【 を 一定 と し

1を200,100,700lP1.に 雙 じ各 ζに 對 す う峰 選 の堵 を 計算 した もの が 第3表 の 計 算 値で あ る・實

驗 髄 と比 較 して よい 一致 を示 す 。 從 つ て(iJ,㈹,の 何 れ に せ よonが 黛 相 系 のll盛結 合 を なす

,nは 明 か で あ る.

更 に 第3表 σ)水蒸 氣 颶 力の 影 響 か ら見 て(i),.(ii)の 何 れ を と るべ き か Ψ決 定 され る4Y'で あ る

が ζの蹴 驗 結 果の 解 練 は複 維 で あ つ て簡 單 叫 ま決 定 出來 な い.Kりnd両cw鄭 は結 論 と して2

UII→ 馬 十〇,を 提 出 して ゐ るが確 定 的 で は.ない 黝,

VI.Oldenberg及 びFrost"'(1936)の 研 究

(.〕ldCn1培1ガ}(1934)1よOHが 可 成長 生 命 で ある處 か らそ の 消 失 は 必 し も從 來 考 へ られ て ゐn

如 く二 分 チ反 慮 を要 せ ぬ 事 を指 摘 しその 再結 合は恐 ら くOH十 〇f.1十M一 レii.o.十Mで あ ら

うと しPc.NS近 前 述 のKondrrtjew等 と殆 ど同時1ご獨 立 に薪 しい 研 究 を發 表 して ゐ る 。裝 置 及

び 方法 は 大 艘 前 蓮 通 りで あ る.

1)OHの 渭 失 速 度 とHe及 びH.,Oの 壓 力 との 關 係

第・彎・示す如 く〔10H)・黼 髄 線闘係1・あ・・の

傾斜 をkと す..(岡 中x印 は11,01.1mm,O印 は1.lc

3.7mm灘 入)是 は 實験 的 に得 た 速 度 恒 数 で あ る.第6表

はkに 及 ぼ す水 蒸 氣 の 壓 力 .及び 混 入Heの 影饗 を 示 す.

Oldenber9は 可能 な 再 結 合 様 式 と して次 の 四 つ を彦 へ た.

(1)H十 〇HtDI→x.o十M

{(2)OH+。H+¥1一.H.O.+M.耀9

_{騾 織 ご1,0H,。、M。 第三。分チ

第 四 圃 反應中:niの 濃度を一定と見イ故せぱω ,(2)の船

病

a

レ/
ノ

/
VIX

レ
「 引

/

・M曝 .輛 ●

註ヒ 茲・ 一 》1・b一 岬 ・綱 す.
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辱

」 〔OH
dt〕 一・ρ ・〕〔13〕〔・〕・・,〔・・〕・亡M〕

o

又 ごH〕型〔ox'〕.と假定すれば上の速度式 よn

L。1H〕:一〔。玩 一k〔u〕 ・

(1)Rf(2み の 揚 合 は

〔q誌 一〔。玩 一憤

とな る..

從 っ てkがHgO,Ileの 壓 力 に無 關 係で あれ ば(i.)又 は(2a)で あ り,又 之 に 比.例す る か

之 に俘 つて 墫 加す れ ば(1)ヌ は(2)で あ.らう.第 四 鬪 よ り見 て も定 性 的 に は 明 にkは 〔13.0〕,

〔He〕 と共 に壇 加 して ゐ る.第 五 圖 は 第6表 のplatenumberis2.をplotし た もめで あ る ・こ

の 直 線 が 原 點 を通 ら な.いの は(1)又 は(2)と 同時ILK(1飛)又 は.(2a)又 は壁 反 應 が 起 つ て ゐ る

と して 解 澤 され る.從 つて 主 反 應 は(1)夊 は(2)の 如 く三 重 衝 突 で 再 結 合 す る.もの と断 定.し うる

で あ ら.う・

第 五 表

Plate

Number

槻
..
圓

.脚幅

五第

i

2

3

Hρ

(mmftg)

4

PO

6

3

6

2

0

0

1

0

0

t

且

臥

1

2

4

1

1

1.45.

L45

L

1

1

1

O.r5

0.75

He
(mmHgJ

0

0
0

0

n
.0

〇
一

〇

乳

0
.,:75

一¥

1

0

3
.

0

虫

k
(Standardpressure

uni15-1.5ec-1)

盟
盟

"

14

17

跚

3

肇

7

7

7

1

8

7

1

3

1

2

1

3

1

2

1

2)壁 反 應で な い事

とφ 點 に關 レで は 從 來 一致 レて ゐ る處 で あ るがOldenberqの 掲 げ て ゐ る理 崗は 次 の 如 くで あ

る..先 づ 壁 反 應 が著 しい揚 合 はHeの 混 入 は 反 應 を速 にす る よ り も寧 ろ壁 へ の擴 散 を妨 げ 暹 く

す る筈 で あ る。之 は 明 に上 述 の簧 驗 結 果 と相 遽 す る.

KCIの 影 響Peace'"1は520～550qCに 於 け るH.一{)2の 綾 慢 な る反rc於 いて 壁 を覆 ふKc且

が滿
.騰 を遲くす・事を示して妬 ・is・醜 ・謹 の瀞 な襯 合・KCIで 幽 湖

合 とめOHρ 淌失速度を比較 した結果KCIは 著しく反應を促進する事 を見掲した・自1ちKCI

の勲 揚合は勘 後も卿 … の鰻 吸牧・ぺ… 瞰 つ・棚 し得たrz反しKCIの

祥在ナ尋揚合ぽこの時間では金 く淌失するといふ.zの 著 しい敕果ほ逆に言へば壁が清淨なる
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場 合 壁 反.應が 主 で なか つ た 事 をTす もの で あ る.

3)H.O.の 吸 收 ス ペ ク.トル18鋤

以 上 に 依.りOHが.(1),(2)の 何 れ か で 謔1失す る事 が 明 か に な つ た ・Oldenbergは 犀 應 管 中

に 於 け るH.O.を 檢rnす る 爲 そ の 吸 牧 ス ペ ク.トル を應 用 した.Rodebush及 びWahl轟,は 放電

管 中 よ.りpumpoutし た氣 體 を液 體 空氣 で 凝 固せ しめだ 中 に50%のH:O:を 得 た に も拘 らす

そ の 吸收 スえ ク トル を得 る事 に は 成 功 しな か っ お.併 しOHの 吸 牧 ス ベ ク トル を得 る に比 す

れ 階 旃 在 す 轍H・ ・,嵋 合 ・燧 ・ 容 易 で あ …Idenbergは110010・ ゐ ・… 孅ll

し得 る装 置 に て矢 張 り.痕跡 もそ の 存 在 を認 め る こ とがw來 な か つfc.之 よ り.彼はOHの 淌 失

機 構 は(1)enち

H十 〇H十M→HBO十IDI

なる氣相系φ三重衝突による再結合であると結論 してゐる.

vir,H,O:敖 電 管 中 に 於 け るoa

Urey,Dawsεy及 び.Rice'fi'の 研 究 に よれrx.こ の 放 電 よ り發 す る肇 起 ズベ クr,レ は 殆 ど全 ≦

OH帶 の み よ りな る こと よ りt-i,o.→QH+O[1な る分 角iが起 る もの と考 ぺ られ て ゐ る.

Olden6.rg15jijはH撃0含 中}こ放 電 セ行 ひ 停止 後 のOH濃 度 を時 間 の 函 敷 と し2研 究 レfc.H_0:

は弱 放 電 で す らbiz分 解 す る故 分 解 生 成 物 め 蓄 禎 ≧防 ぐ爲 適 當 の 速 さで 放電 管 を 通 して 流 す を

要 す る.そ の他 グ リ ーズ,金 馬電 隧等 に よ る接 觸 的 分 解 を防 ぐ爲 特 殊 の 裝 置 を使 用 し放電 毎 に

薪 し く供 給 され たH,O.に つ いて 吸 收 スベ ク トル を撮 影 す る・充 分 な露 出 を得 るた めLの 操 作

を .自.動的 に4500囘 繰 返 した ・この 實 驗 結 果.よ りILO.放 電 中Tは 放 電 停 止 後QHはH,o放 電

殤 合・b遙 ・逹囎 畑 儲 で130.4秒 後もその吸糖 得られた・反・同ヒ條件ioo秒

以 内 で 既 に完 全 に淌 失 し て しまふ こ と を 見 出 しfit.こ の 揚 合 は 多 量 にH,O.が 存 在 して ゐ る

故,斯 の如 き速 な るOFIの 淌失 は 原 子 又 は 自 山i馨.との.反應 で は な く1-LO.と の 二分 子反 應 で

進 行 す る もの で あ る と結 論 す べ きで あ る.Olrlenbergの こ の 研 究 で は 何 等 分解 生成 物 に關 す

る實 驗 を行 つ て 居 な いが ・分 解 の 結 果H.0が 生 す る もの と假 定 す れ ば ・ 放 電 管 中 に於 い て も

又 溶 液 中 と同様Haber及 びWeis5町 やKorn「eld翠o,等 に よ り詳nBIK論 ぜ られ て來 た0.H十H,

o,=H匹0十HO.な る區 應 が その 清失 機 鰐 な る も.のと考 へ て よか ら う.

V皿,總.括

筆者は以上多數の研究結果を綜合して次の如く結論する.

(1)

(`17

OHの 生成及びOH帶 發起の機醐 ま

H.4十e→H十 〇H*OH*→ ・OH十 〇H帶

HBO.十e→ ・OH十 〇H*OH*→OH十 〇H帶.

水蒸氣放電ではOHの 李均生命は可成長いが遒酸化水素蒸氣中では之 より遙に速に瀉

失 す る。

(3)OHの 絶 對 濃 度 は 未 だ 不確 定 で壓 力 に.して10一 薯～10司mntHn程 度 と思 は れ る.

(4)..反 應 生 成 物 はH.Oで あ つ てHBO.で は な い.x.o.は 液 體 空氣 の 温 度 のbiz於 いて.

の み 生 成 す る.

(5)滔 失 機 櫓i水 蒸 氣 放 電 に於SriまOHは

OH十H十P[一.HBO十nI
7
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なる再結合に.よつて淌失する.過 酸化水素蒸氣放電に於いてはOH.十H,Oaな る二分子反絶1に

て淌失ナる..何れ も壁反應の役割は小さい.

參考の爲今 日まで鍵出されて來た多數0)機 構を分類すれば次の如 くである.

壁 反 應OH十 〇H十M→H:O:十Ml)ldenberg(1934>

瑚 識OH十H十NI→ ・H.0十PIOIdenbcrg(1936)

011tOH一.H_O,Rodebusli(1933)

二 分 イ1,支應 説OH.十 〇H→He十n.K:ondratjcw(1936)

OHtOH-iH:OtOBon60efter(1931)

附 記

尚極 く最近にoia・ ・憾9翠1丿1ま研究の綜合と吸牧 スペ ク.ト.ル法の長短について論 じた論文.を

發表 して居 り又Kond両ew罰 等は酸水素反應中に於い てOH.の 吸牧 スペ クトルを得る事に

成功 しOli炉 ζの理鎖反應に重要な役割をな してゐるこ.とを確齧,した噺 しい研究 を糧告 して

ゐ.る.是 等 につ いて は本 誌抄 録 をJIEtさ れ た い・
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