
抄

52。 陰 イオ ン生 成 の 新 逋 程

F.1伽Arnr蝿,ノ 物`.!?り'.∫bビ.〔A〕,158.

137刈67(1937)・

1可1々なガ ス 叩1「こ㌃琶子 の 言痛才しを 通 す と き陰 イ オ'ンカ書

生 成 す 母・ かLる イ オ ン生 咸 の過 程 は 從 來 次 の こ 遞

りで あ る と信 じられ て ゐ た.一 つ は 置子 が 街 突 して

分 子 を分解 し電 子 自身 が 分 解 生成 物 の一 方1.こ付着 す

る といか ので あ る.も う一 つ は 電 子 が 原 子 又 は分 子

に 分 解 を起 す こ とな くif〔接 に 仔 着 し,こ の と き電 予

の 持 つ て ゐ た邏 動 工 皐 ル ギ ー及 び 原子 又 は 分 子 の 電

子 親 和 力 に 相 雷 す る 工 字ル ギ ー が放 射 され る といふ

の で あ る.遡 者 は 腸 イ 才 ンが 負 に 荷 霊 され.た電擁 に

衝 突 してそ こか ら電子 二個 を 坂 り}llしC険 イ 才 ンが

彑三成 され.る とい.5・新 過程 に よ る陰 イ オ'ン血 成 の望亡瞼

を行 つ た.こ の過 程 に お い て はVi十Vr-2φ(但 しVl

は イオ ン化 ポ テ ン シヤ ル,Vfは 電子 親 和 力,φ は電

趣 表面 の仕 事 函敏)だ けの 遜 剰 の エ ネル ギ ー は 電 椣

表 面 の電 子 又 は 原子 との 第 二種 の街 突 に よつ て消 費

淑Lる.こ の 方 法 に よ る陰 イ オ ンの 生 成 は 放 射線 を

俘 は ない 過 程 で あ る か ら 放 躬 線 を 俘ふ 遒 樫 よ りも止

成 の 確傘 は ず つ と 大 きい ・偉 分 の エ ネ ルギ ーが電 健

表 面 に吸 牧 さオしる確率 は.陽 イ オ ンが 表 面 に 侵 入 ナ る

度合 と共 に磐 す.帥 ち 陽 イナ ンの 蓮 動 轟 ネル ギ ー と

共 に槽 ず,こ の 事 は實 驗 と一 致 した,生 戌 され た.陰

イ オ ンが 電 拯 表面 か ら 出 て くる と きすで に 廣 い範 鴎

の エ ネル ギ ー を 持 つ て ゐ る.こ の ヱ ネ ルギ ー は表 面

に街 突 した 陽 イオ ンが 持 つ て ゐ た 逕 動 ニ ネ ルギ ー か

ら來 る・ そ れ 故 に陽 イ オ ンが 表 面 に 待突 して陰 イ ン

オ となつ て 出 て くる と.きのaCQomodati。nα ・e凪α は

入 珊 ナ る陽 イ 才 ンの エ ネル ギ ーが 一 定 して ゐ て も α

は廣 い範 園.の 價 を坂 る.水 銀 の 陰 イ オ ンの大 部 分 は

そ れが 作 らオした冠 睡衷 面.を 去 る と き零 の エ ネルギ ー

を撞 つ て ゐ るが,も つ と樫 い 原子 の 陰 イオ ンは大 部

分 鍛 君ル トの エ ネル ギ ー を 持 つ て ゐ る.そ の理1.liは

水 銀 イ.オンは表 面 を作 る 原子 よ り も重 く,水 索酸 索

な どの イ 才 ン は表面 の 原子 よ り も輕 い とい ふ 事 で あ

る.卸 ち最 も生成 の確 率 の 多 い α の儼 は 水 銀 イ 才 ン

に對 して ぱ.1で あ り水 素,酸 素,窒 素,炭 酸 ガ スの

イ才 ンに.對「して は1よ り.も小 で あ る とい ふ 事 を實 驗

で 見 た.(吉 海)
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56.化 學 反 應 に鮒 す.るA囂heniUSの 麟 糧 の鑛 張

J.A.α 亀ris宦i・1】5α㍉ 乙'有 ア5疏C'}'醒 ・

〔B〕,笳,.14δ ～55(1936),

一 般 に化 畢 反 應 の痙 度 の 温度 係 數 はArrlae既iU5の

式 」.こよ サ2乏さオし,此 の写瓢■Arrhonius「 こ從 ひ化 辱」變

化 が或 る活 性 巾 間欺 態 を紹 て 行 【調 しる事を 示 ナ もの

と解 罧 され て ゐ る一 今 便 宜 上一 分子 反應A一 ・Bに 就

き考 へ るな らば全 反 應 はA→X,X→B(Xは 活性 肌

態 の 分子)の 如 く尠 く と も二二段 か らな.る階段 反 應 と

看 る事 が 田來 る.更 にA→Bな.る 反 慰 が 一般 的 にn

個 の階 段 を經 て

A一 ・Xド ・x2一・X1回 →B

の 如 く遘 行 す る場 合 を考 へ,之 に 對 して 著者 が愛 に

得 た階 段 反應 の定 常 速 度 に 對 す る理 論 式 を 適 用す ゐ

と次 の 如 くな る.

11111

マ 昌璃+評 嘱+"評 … …+.%一 、w、1… … 〔1)

vは 定 常 反 康 速 度,且 ㍉ はA分 子 の量,W」 は 巾暇 生

成 物XiがXI+1に 變 化 す る確 率,Xi醇 はXlの 假 想 平

衡 彙でX忌OWi+FXOI+IW一(量 鋤 で 與 へ られ る(W一 〔1+ll

l.まXI+1一 ・XIの 確 率)著 し も逆 反塵 を考 慮 す る時 にL

v昌v+一 Ψ_(十11τE反 應,一 峠よ逆 反應)と な り,▼4」

は(1)式 で 輿 へ られ,v一 は 同様 に

1.111

。一b,、W-1、+,・rl一 、W_(。_1)+…+,1・W一 、(2}

で表 され る(b匚1はB分 子 の鼠)。

次 に階段 の 鍛 を更 に槽 して11→Q◎ とす れ ば,上 匙

の一 分 子 反 麒 は 卿 聲的 には 結 局 一次 元nり披 散 の 問匙

に歸 着 す る・ 帥 ち 今x軸 上 の二點x=o及 びx唱1

に於 て常 に%及 びC肪 な る分 子 の濃 度 が 保 たれ,そ

の間 に 箕の蔽 數 と して興 へ られ た ボ テ ン シア ルの場

が存 花 し,絶 え ず 一 方 に分子 が 流れ る もの とす れば

そ の定 常速 度 は結 励(1)叉 は(2)で 興 へ られ る..但 し

此 の場 合XiO8.二 程i詈詮す るc50な る量 はx=iに 方卸ナ

るz拝衡濃 度 を 意 味 ナ る事 に な るか ら活 動度 係 数 を ψ

とす れ ば 耳 に 對 して はCρ 冒Cogノ ρi又v一 に對.し

てはCρ=CI」 伊1ノψiと 置 く事 が 出来 る.晁 等 の闘 係 を

用 ひ て計 算 す る と結 局定 常 捜 散逾 度 は 次 式で 與 へ ら

れ る.

v冨 ▼÷一v一=(Coψo-cロ ψo)ゐ「η.・・…,(3)

」一∫1・ノ・・血(Dは 披 肢 係教)・・一 ㈹
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此の式 は勿論按敬速度 を.表ナ ものではあるが,Cgな

る量 を分子内の歌魍 に關す る活動度 として解す るな

引:r,(1η 式は 乂曩の一分子反應A司 仁の定常速度

を表す事 になる.此.庭に注意すべ きは㈹ 式がN訂 恥!

に よ り輿 へ られた開係

化輙慮蔽諺 鷁

に 拯 あ て近 い 事で あ る・即 ち 反慮 の 薗 後1.二於 け る・内

部 活 動度 「 の差 を化學 力 と解 し,(4)式 で 興 へ られ る

」 な ξ」積 分 値 オ塾fヒ辱≦業畦抗 を表 ナ もの と ナオ.しlf兩者 【ま

奈 く一 致 す る.従 つ て晋 々はA・ ・】・el幡 の輿 へ た反

廳 速 度 に對 す る 概 念 か ら 出發 してNem讌 の概 念 に

到 洫 す る事洲1廉 た と宵 へ や う・(ク 杣)

54.化 學反 應 を分 子 内援 散 現 象 と して

理 喟 し得 蚤事 に就 て

」.A.Ch・i・ 【i欄 ・,却 痘γ・滅 α ・"・

〔B〕,57,374{名6(1937)・

一 分 子 反 窿 の 速 度 と して 暑 者 は前 報1.二於 で(3)式

鱒 い た が,次 の1驪 は(3)式 の 興 へ る反 離 匿 が 果

して吾 々の钁 駐 と比 較 して 矛 盾 しな い もので あ るか

ど うか と云 ふ事 で あ る,(3,式 は 徹 分 形 に'蒔 き改 め

る とv胃 一D'g・8c甲'∂ 罵 とな り,之 に定 常 速度 の條

件 ∂yノ諏 営0を 人 れ る と

1.)(y〃一Vノ〆)呂0〔5)

と な る.q乢 ア は 内部 活 鯲,ノ 及 び"は ・に瀦 す

る_づ:及 二 次 微 分・を表 し,又Vは1n伊 な る量 を表

し之 は ボ テ ン シァル ェ ネル ギ ー をRTで 除 した.もの

に な る).此 の微 分が 賦 を解 く昼 に1よvな 赫 テ

ン シ.アル11町諜 の形 が 既知 で な けれ ば な.らな い ・ そ こ

で 今 簡 單 の貫 にVが 画 の如 き三 囮 の抛 物 線 か らな る

γ

・・竪

/
回冒 一 響讐f

`竈
崘 旨4`α,の

伽 鯉z
44

隅 一謬

・.`0'`=

もの と假 定 して(6)式 を解 くと

kロ4
。1ゐ ヂ 印 い+6(6)

とな る(k`坂 應澱 鰍),之 は即 こ書 繖 へ ると

に れ ロま

k_.」LtTa● 蔽 ・c一亜(η
4rγab

とな る.一 方 我 々は紐 瞼 的 にArrhenius式k=1Ie-v

のWttt1{とvと のra}に は 一 般 に1・9II-1・gl%+aV

(aはTに 比 例 ナ る頼激}な る羅 係 が成 立 し,そ の

鞘 果

k==HDeeVc一 り

な 試 が 戌 立 す る事 脚 つ て ゐ ろ・ 從 つて 此 の 驪保

は の に よ ・,at明 さ.t・6も の と考 へ ら.1Lる・ 即 卸=

bt(a+b)と 考 へ らiVbが 更 に ・>bな る もの とすaし

ば 近似 的 に α=b/nと 置 く事 がti觜來 る・一 方 α 及a

瞰t。 もTl.二 比例 すべ きで あ るか ら㈱hは 「

に 比例tる9・ ・にな る・從 つ て のSiよ 更 に書 き換 へ る

と次 の 如 くな る(巳脇 β`tS.t.こT謬 ・無 驪 勲 恒 薮}・

k=H"IT4ρe,1A一A"v(s・)

次 に尋 衡 恒蜘 こ於 て も一geにK…11rAtTに 於 て

ItとAと の 問 に ば1・gl.1=い9II。+β'、 な る形 のnv

係 が成 立 し世 つ て

k,gx一 】・9H。+βA-Al't'

な る覇 鶤 め られ て ゐ るが,之 も(s)式 か ら次 のeCt;

郷 く事 が 田來 る(正 反 慮 を1,逆 反 螂 を2で 還す)

logK=10gUort+.βiAI一 β2A2一(AL-A雪)ノT

即 ち βL～亀 とす れ ば 雨者 は よ く一 致 す る・

今 ボ テ ン シア ルの 撒lllに 於:ie…'JJtfftrを 夫 々

T)1及 びP,と す#ば,ll、 一RTft2・ ・lh-RTIL}1)で

輿 へ られ る か ら,上 逑 のa及hの 性 質 か も考 へ て

P、 はTにilkzzffttSt,P7はTl・ 逆 比例 す るtaで

あ る.Plが 「Tに 無 關係 とな る事 ば 介光學 的 忙 も朋

かで あ る,之 に對 してlhがTに 蓮 比例 す る事 は 分

子 内の 電 楊 に於 て 原 子 が 電氣 的 姫 子 の性 質 蝌 つ

Pttnyへ られ る.a及 びb等 に 緲 る以 」・のneNe

更 に確 め る爲 に

・一くI
H一 ・一・ぐ 【

な る反慮 に對 して概 算 を 行 って み る と2ゾ τ 駕9.10

-1φcm
,2ノ 下 富4.IO一 ・lecrnと な り嚢 の 驛定 を満 足 す

る.ス 反 應 の 活 性化 工Pt,vi」 一QとRTと の 比 が

_般 に%附 近 の値 を取 る寧 か ら,剣RT冒 ド1舷 な る

maesを 」T;ひて1を 求 め る と:1==1.10rScmと 妙 ・

之1堀 潮 子 間 の距 離2・6xlO'LR・ 加 ・ら看 て劉::itt

値 と云 へ る.(外III)一 ～～
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55.肇 光 放 電 に よ る窒 素 の 醗 化

S・S・W躑ilkw,N・LK`,1欺 蛤v"贋 ・E・N・E卵min,

!'`'擢P動 墜A幽κゐ加.乙 ㌧ 左,3ぶ,

5,1201～ 以2(1936)・

署 者 埠 の 多 数 の 賀 驗 の 鞘 果 はNOの 坐 成r武xは

4x

T=Ko-KI冗

即 ち

・一 哥(・ 一・一"・)

に從 ふ こと を示 した.KI1はNOの 生 成恒 数,K,は

N`)の 分解 恆 數で あ つ て 放 電 の 電 黛 的 の 峰f卜,ガ ス

の壓 丿」,ガ スの混 合 比 韓 に ょ り異 弓笹 を示 ナ,匿 は滯

留 時 岡 即 ち60wm瞻 【ho《1によ る時 力「スが 放電 の斟 内

に比 る時 間で,流 通遠 度 の逆 殿 を と る,

N「)の 分 解 は熱 分解 の聯 に は 二 分 子 反 應 で 逖 む こ

とがNem5tに ょ りた しか め ら1して ゐ るが此 の場 合 に

は 一次 反 應で 遞 む や うに見 え る.

岡様 の電 旋 密度 で蹊,混 合 比 筆 を 同 一 に し電 無 白む

活 性化 の方 法 だi,を かへ た敷 例 を圃 に 示 す(A,B,C).

四
i
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"哲 潔 忽 〃 ∫〃 ∬ 〃 〃

ARCの 結 果i1同 一 の電 氣 エ ネル ギ ー を用 ひ た に も

かLは らず各 々Kσ ウK圏 を異 にL從 つ て,ド衡肌 態 も

異 つた所 へ來 て ゐ る.

か くの 如 く生 成 と 分 解 の 可 逆 反 應 の 間 の 隗係 が 活

性 化 の方 法 を 變 化 す る こ とに よ つて 異 る と いふ 事 賢

は エ ネル ギ ーの 分 棚 膿 が 電 氣 的 活性 イヒの畭 と然 に

ょ る活性 化 の 時 と根 牢 的 に 異 る もので あ る こ と を示

す.

熱 力挙 的 に考 へ て も放 電 内 の 可 邂 塑 化 に 於 け るか

㌧る冫ド衡 の移 軸 は電 氣 的 エ ネル ギ ー脚 ち``「Illlエ ネ

ル ギ ー"の あ る時 に豫 想 きオしる ζ とで あ る,そ して

印1ド 事ルギ ーの利 用は 電 磁塲 の エ ネル ギ ー を化 學

的 活 悔化 に利 川 し うる 飜 慶 の 差 を生 ず る所 の 色 々の

槻 構 の性.質に ょ り きまつ て くる,(孕 川)一
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ε6・ 高 周 波 暈 光 鼓 電 「二よ る 窒 素 の 酸 イ七

E・N。Er鉾min,S.S.、V働iljcw,u.N.LKobo靆 巳w,

冴`轟♂ノ届屮∫如`ゐ 画.αA'.£ ∫,6,

説7-370,0al{搬(1937)・

N`.)の 生 戌 量 と使 つ た 工 皐 ル ギ ー の 比 を 轟 ネ ル ギ

ー 収.跿 α と し、 滯 留 哮 闘t一 ・〔}の 時 の 工 孝 ル ギ ー 收

張 を 隈 界 エ ネ ル ギ ー 敦 猷 旨 と す る と

_K口Molu:.、V
att口譯2

,24UKwh

一 巒K
lt(1一・棚 ・毒(1一 一…

'こな る.纛1よ 工 †Lルギー カ;N(.騨 生 成'=零 亅川iさオし方 を

示 す と考 へ られ る・

2.7)く10可Iz高 周波 放電 に於 て も反磨 速 度 式

・一岳 ・1一じ一"り は よ く適 川 「・5來る・聖氣1so・mu

ヨ.7×1舮iIゐ70ワ ッ トに於 て は 低 嗣波5011zの 同『

工 寧 の場 合 に比 し3倍 位 の エ ネル ギ ー牧 彙 とな る・

高局 波 及低 尉波 放電 で 工 串 が エネ ル ギ ー敦:最に及

ぼす 影 容 を しらべ て見 る と匯1SOmmに 於 て は 圖 に

示 す 如 く「澗 波 の 方 は工 率 の 扮 加 と と もにEπ 町gy

利 川 寧 が 下 り{殴岡波 の 方 は 扮 加 しつVけ る,そ して

80ワ ツ トの廉 爾 曲線11交 つ てゐ る。 帥 ちSOワ ッ ト

以 下 で は高 周 波 の方 が 呂 争 ル ギ冖 の 利 用 され方 が よ

い がSOワ ツ ト以 上 を珂1ひ ると低 周波 の方 が 利 瑚 さオ』

方 が よ くな る.

匯 を7`}mmに したll銅 樣 の實 験 をナ る と圃 に示 す

5

11
ψ

簍
〃

6
♂
'』

,'

4榊 御/
//

〃〆禰

'

8焔7 .詔r輝 健鞭ご
創伽ワ身棚f

如 くに な η 刀 逆 韓 の 位 置 が.移動 して200ワ ツ ト附 近

で 【III線が 交 る.

N203の 混 合 比 の 影 響 は 高,任 周 波 と もに似 た傾 向

を示 ナ.

2,7×1伊 一10×1αiπz這 振 動鍛 を熨 化 して 見6と

ほ とん ど振 鋤 薮 の影 響 は見 られ な い・

減衰 振 動 を用ひ た場 合 も低周 波 と比 べ ると π・U曲

線 は蓮 韓 を起 す.

以.hの 反 蠖 動 力學 的 の 研 うとは 高 周波 放電 は低 周波
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放電に比 ぺて化雛作用に 及ぼす影響 に 多少の差 をみ

とめ.ることが田來 るが総 括的 に見て同 じ傾向の影響

を示ナ と.考へ られ る.

高周演が化學1乍柵に 及ぼす 特殊性 は電磁楊がげ〔接

分子又は錯分子に影響 を及ぼすのではな くて高瑚波

の電 流がガ スの串 を通 る時 の或 特殊 の條伴によると

考へ るのが確から しい・

純窒素 及聖蜘 ご於け る放電の スペク トル を とつ て

見 ると高周演低周波の塲 合と もに スペ ク トル線の強

さに多少の譲 があるがぽ.とん ど差 異がない.唯 皿要

な綾 果 としてltの 工+gro1い(6200-GOOOA)の 所
ゆ

に 迚 綾.スペ ク トル を生 ず る(6000-bOOOA)そ して 高

周 波 の.時は 仮 局波 の 時 の,倍 の つ よ さに なつ て 田 で

くる.但 し壓 アOmm70Vツ トの 噂 の こ とで あ 乙.

こゆ ことか らNg+又 はN2のII+gr〔 川p(4666-1

り

3159A)に 相 常 ナ る 暁 が そのitt子 の勵 越 エ ネル ギ ー

と同 じエt'ル ギ ー(3・15VXは3S6V)を,tT性 の 遍

分 子 と衝 突 した時 に 渡 して そ の断 突 のた め にN:分

子 は 高い 螢 動 歌 握 に な り化 學 的 活 性 に な ろ・ それ ポ

戯 素.と衝 突 して二 分 子 の 耳0が1[1來N(.}の 生成 然

に要 す る(L8V)轟 ネル ギ ー の 愛 ・りは 光 とな つ て 川

る・ そ して蓮 動 の エ ネ ルギ ー は 反 感 の 色 々の階 段 に

關 與 し うる か ら して 赤 の所 に 迚 妓 した スペ ク トル が

lllる と考 へ らオしる.

か く考 へ れ ば此 の條 停で(順70m:n70ワ ッ ト)Ko

コ6:高陪】波 め時 は 妻£」胡波 の.卩.$より大 き くな るこ との説

り1がつ 《・ 帥 ち用 形 式 の 放電 に於 て は 反艱 機 構 を阿

一 に考 へ て活 匝花 の度 合 ひ の 異 る こ とが諺 へ られ 乙.

紛 この場 合 のNgの]一II十 の λペ ク トル綴 の強 さか

らETeCtrontempera巳ureを 計 算 し高 周 波 の.方が高 い こ

とを示 し,EtectTbiitemperatuTeをTeと ナ る と勵 起

した 分子 の致 は

或
eIし.亅.鱈ES13」5V乂 にヒ3.fisV

反 應 泌 麗 が勘 起 ミれ た 分 子 の 数 に 比例 す る と考 へ

る と

一R
'K

。冒AelrASIMtt

とな り.,色 々 の放 電 の 峰停 でTeが 色 々の値 に な り

そ れ に從 つ てKoが 色 々の値 を と る といふ 僵 詮 をの

べ てゐ る・(早 川,

57.鑑 懼 の芬 子 橇 造 と茣 の收 着 との蘭 係

K・PCIじr5&W・ い 】mlnr,Z・ 丿咳1・5涜・α'〃.,

〔A〕,180,お ～78(1937)・

署者 は 貴 瓦 斯 の 吸 蔚 が0喬h副d・Fτcum【1icl亀 の 式

一L
nコ α・pmに 良 く一 致 して,1⑰g岨ogp曲 線 訴直 縁 と

な るが・他 の 一 般の 氣 侃 が幽 しか ら違 背 をす るの;11

共 の分 子 構 遺 の 差 異 に よる物 な る事 を示 さん とL,活

性炭 に一 列 の 低敏 淡 化水 素 の牧 壇 を比 較 した.

先 づ 一800とGユ ～5GG皿M1轟19評 ニカ}け 乙.賞驗1.こよ

乙 と・ 貴 瓦 駈 と彰髄 類 偲のCH」 は 同 じ ζ!・gaル ・91・

綴が 武 綴 とな り,Kτ とは骸 か に此 のi紅線 の傾 斜 を異

に ナ るの みで,吸 着 と脱 遊 の等 浬ir〔線 が 同一 と な リ,

完 告 に 可建 で あ つ た ・ 此 の 剛 斜の 差 はCl㍉ に醤 徴

で・ 牧 蔚 に構 造 と 關 際 あ るカ が 加は り初 め た事 を意

瞭 ナ る・ 又 牧 着 には 分 子 の 鮪…川而 積 が 踊 係 が有 る4i

が考 へ られ るが,分 子 賦 には 關 保 しな い瑠 が解 つ た.

エ タ ン とワ'ロバ ソの 收 層(一 凱 ㍉O。)Bこ な る と7最 準

直線 と な らず,注1:け 可 きは吸 府 曲 線 と既 蔚 曲線 と

は 差 巽 を生 じ,後 者 の方 が よ り飯醺 となつ た、 此 の

不 可漣 の 原 閃 が 實 驗 誕 誰 か ら楽 た物 で な い事 を嚴 密

に確 めて,分 子 構 邉 の 擡 に よ る鞠 と して 次 の瞬 設 を

提 出 した ・CII"分 子 は球 歌 で皆 て同 一 に牧 蔚 さ祠{ト

るが,エ タ ンは棒 駛 の 窃 め,表 面 に 於 て は,其 の長

軸 を表 面 に二霞iκに した る鞠 と2F行 に した る物,(団 參

照)及 び 画 斜 して職 蔚

してゐ る物 が沚 在 して

/

乢 自

n・Bu:anC

こ

と
の吸着檬式

/〃

d

i離Bu巳a催

`ゐ る・ 垂 直 の物 と準 行

の杓 とは エ ナ ジー含 虻

を異 に し,從 つ て表 面

か らの 蒸 氣壓 を異 にrナ

る・氣扣 の示ナ壓力は菅通 の 混合法則に從 はない此

れ笛 種々の吸霜分子の蒸氣壓 の絃 和である・ 何各 々

の型 の吸菰分子は 夫 々賞瓦斯 とll・1楼の 吸蒲法則 に從

ふ物 とすれば,齦 か らの違 背は 此の吸 貯麗形盪の

混合比 が壓 力と共に 塑 る厨めで,皿 不可逆なの は農:

蔚の際 は,靴 合 の躬い麌直に吸笳 した絢が主に 脱蔚

ナ るから,氣 荊 の壓 力は強 く精合 した 吸着分子の蒸

氣壓で,吸 蔚 り際 は,射 く結 合Lた 吸着墾形盟の示ナ

巫 力であ るか らと考へ得 る・ 飢 し此の際,脱 着 に際

してよ コ問 く耕合 した吸齎分子は ヱ ナジーに寄んだ

i
型 に移行 し得.ない(吸 熱過程,乂 は活性化熱 の必要)

と假 定 しな輿 しば ならない・徇著者は.kの 不可逆笋

溝線は毛管凝縮 と表面吸着の泓合や,多 分子層吸蔚
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に よ つ ては説 明で.きな い亊 を蓮 べ,荷 瀦 の 假 跪 を

磯 め る錠 め3分 子 の 大 き さは等 し く構 遽 を藁 だ異 に

ナ るn-Bulaneと 正～o-Bulancの 枚 着 等 温 線 を比 較 し

た ・ 此 の場 合等 温縹 の 關 係 は甚 だ複雜 な れ ど も,良

く署 者 のh蓮 の考 へ で 訟 明 し得 た,此 の 考 へ は活性

化 吸 蔚,選 樗 吸 着,不 可 逖吸 着,接 鰐過 穐 及 一 艘 に

あ て は ま る吸 着 式 の 純 梓 珊 論 的 誘導 の 研 究 に悌 め て

基 礎 な概 念 を興 へ る物 で あ る と著 者 は 云 つ て ゐ る.

(仲 川)

嘩.

5&光 と腸 媒 の 同 時 作 用

LPis53rjewskア,R・Kombじ1nikun`1E・Ryn5k瓠a,

イ4`面 劭r∫赱`,'ゐ80'〃.し㌃刃.∫ ぶ..

.7
,261一 ●89(】937).

1120已 が水 漆 液811で 鯛 媒 に ょつ て分 解 す る際 に,光

の照 射 に ょつ て 鰐媒 能 が如 何 に墾 化 す ゐか を調 べ た.

用 ひ た 嶋 媒 は葉 歌 グ ラ フア イ ト,Pt薄 片 上 に 沈 牌 せ

るPIρ 雲並 び に年 滑 なPt及 び 跫 着Ptで あ る・ 之

鰤 の 閥媒 をい つ れ'も パ ラ フィ ンで 内 飼 を被 型 した反

鰹 催 の底 に 置.きそ の 上 に1「:喰 のHρ2水 淋 液 を人

れ る.上 記 の反 應器 の 傍 に觸 媒 が 入 オLてな い 他 は全

く同縡iな器 を置 き光 の み に よ る1塾02の 分 解 を も同

時 に測 尼 ナ る.二 の値 を会 體 か ら引 去 つ て 光 の み に

よ る分 解 を削除 し,光 の も とに 於 け る胴 媒 に よ る分

解 の み を知 る事 が 出來 る・ 光 は 水匐ミ熔 の 紮 外線 で あ

つ て上方 か ら輿 へ られ るのでH902水 潯 液 を通 過 し

た後 脱 娠 表面 に蓬 す δ・

觸 媒 が グ ヲ7ア イ トの 時 は 光 に よ つ て 艤 媒 能 は

2{踏}に 柵 大 す る.PbO2の 時 も光 に よ り少 し射 加 す

る・ この場 合 には 窓 ガ ヲ.スで 濾 過 した光 もイゴ效 で あ

っ た.電)澄.P↓.の 場 合 に は光 に よ る觸 媒 能 の紛 加 は

Pb`)3の 場 合 よ り更 に小 で あ る・拳 滑 な るPl或 は 活

性 度 の小 な る筐 着P【 の 時 は 光 「二よつ て少 し厨 媒能

が 低 下 す る ら しい.寅 驗の 轄 果 に よ る と 光 を計 て な

い 噂 に觸 媒能 の 大 な 乙 屯の ほ ど光 に よ る觸 媒 能 の」曾

加 寧 は小 で あ るが,之 は この實 驗 の 方 法 に も 侠 存 す

る處 があ る と考 へ られ 乙・ 光 に よ る觸 媒 能 の紛 加 は

觸 媒 巾の 電 子 が光 の 作 跚 を 受 け るか らで あ る と著者

は 償 じて ゐ る.ヨ著者 はP巳 に ょるHgO倉 の 分解 風 感

は 活性 部 分 に於 け る

DH島03nq十2。 一2011'aq十26!Kc`し1

な る灰 應,不 店 性 部 分 に於 け ろ

2〕Hρ9明+PL""q一 ・2【脈q+0含 一ト〔Pl●●恥 〕

な る反慮 よ りな り2)で 田來た原子 駿のPヒ は觸蝶上

に沈瀞ナ ると考 へた・ 短 い波長 の光i工觸蝶の活性部

分か ら電子 を放 毘せ しめ,畏 い波長 の光は 内部光穩

效 果に よ り竃子 が表面に 川るの を助け1)な る反晦

を撮逖ナ るもの と考へ られ る・ 故 に活性部分の多い

鯛媒で は光によ る捉邁が 認め らわ蹌.併 し像 りに活

性な觸媒或は不活惟 な觸 媒で は 不言舌性部 分に於 け る

lr202→2π ●十〇g+2eな る反鹿 が光 によ"妨 げらオL觸

媒能は却て低 下ナる もの と考へ られ る.

Phr〕2やP星 は光 を欝 てた後 に腸媒能が火 になつて

居 る事が詔め られたが この方面の研窒は 冂下績行 中

であ る・(ll1村)

59.屑 媒 とX線 の 同時 作 用

L・Pi瓢rjewskア,S・ 「1、chrel橘与chwi聖iu.(;.

S5awヒ5chenko,・44・'P妙 ∫なκ乃跏.

α 刃」∫L・～」,7.289～94(1937).

上 肥 の抄 録 に あ る と同 様 な 實 驗 を紫 外線 の代 りに

X線(1八 ～0,49A)を 用ひ て 行 つ た.11g伍 の水 酢 液

は:1%の もの を粥 ひ たが,之 はX線 のみ(膽 媒 無 し

で30分 間照 附 で は何 等 變 化 を受 け な かつ た.Pヒ 及 び

グ ラ フ7'イ トを觸 媒 と した 時,X線 を之1.二需 て る と

或 場 合 に は鱗 媒 能 を嚇 大 せ しめ るが,却 つ て減 少 せ

しめ る場 合 もあ る,大 慨 に於 て 看大 せ しめ る場 合 が

多 い・ 紫 外線 の 場 合 と飼 棣 にx線`堋 媒 の 不活 性部

分 に於 け る

1)iLα 一>2c十2II・十〇。

な る反 塵 を妨 げ,活 性 部 分 に於 け る

2)Ir209一}r2e一 レ2()1【'

な る丿疋腫…を 促 遨 す る。 反 廠1)を 妨;デ2)を 毘 遜す

るf乍川 が トi脚卸 こ現 は竃しる オbら或 時 は 弱 媒能 を柵 し或

時 は 織 ず る・ 侮 この仙 にX細 ま隲媒 表 面 の歌 理 を熨

化 し活 性ll1心 の薮:を 粉 蔵 せ しめ る カ が あ る と信ぜ ら

れ る・ 町 未發 表 ¢》研 究 で あ るがX隷 を 僻 てた後 は

Pt丿i'或 はPtゾ ル の 髑媒 能 が或 時 ぱ」曾 し或 哮 は波 ず

る那 ボ 認 め られ る・(田 村)

　 _
60.闘 酌 有 極 物質

IL翫 甑mi・葦,乙 勲 〃'揃'〃'.,45 ,

02β絹29`ユ9諺7).

蒋彳なは正 及 び 負.の觸 媒 に 分解 す る如 き物 質 を接 脯

的 に有 趣 〔Kat41アt』ch。1沿且ar)で あ る と名 付 け る.從

上つ て かLる 仂 質(K士)が 解 離 ナれ ば 毘遘 柚 質(K+)と
.
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抑 剞 物 質(K_)を 生ヴ る・ 故 に反 應 系 にか くの如 き

物 質 を漸次 櫓 量 鋼 しば 之 が僅 か'ごあ る揚 舎 は 反 應 を

抑 瑚 す るが 之 が 多最 に存 ナ る場 合 反應 を 促 蓮 ナ る と

言 ふ 事 が起 り得 るで あ ら う・ 從 つ てかLる 場 会・に反

應 逕 度 ボ接 矚 的有 極 物 質 の或 る濃 度 に於 て 趣 小 債 を

示 ナ筈 で あ ζ・ かLる 現 象 は著者 等 が ヂ ア.ゾで匕に於

て見 川 した.例 へ ば 鹽 酸 渚 液 に 於 て は00Cに 於 て

繰II』賛II3C1及 びIINO二 が0.DDImolllな る場 合 に

0,05mDl11の 翫酸 膿 度 で 反應 速 度 は極 小 とな る・然 る

に 硫 酸溶 液で は之 と岡一 の 水 素 イ 才 ン濃 度 で 上建 の

書害果1よ.耄見1まオし一夛2,前 者 オ=0.05n、olμ よ リ大 な る酸 澄

度 で 遠 度 の上 昇 を示 す に茂 し後 者 は 漸 次減 少 す る,

又 鹽 酸 の場 合で もC6K5M.【3Cl=0.006,1.{NO2=0・001

で は鼓 早 極 小 値 が 認 珍.胴 レな い ・ 著者 に よオしば鹽 酸

に よ る楊 合 の反 應 速 度 は次 式 に よつ て 表 は され る.

一 》(・㌔・贈)⊆ 醫 愛・

k"(C磊 ∬5NIrゴ)(旺NO9)(CIノ)

Vは 反 應速 嵐k',k"は 速 度 係 數で あ る・.此 の式 に

よ り鹽 酸 の接 閥的 有 極性 が 明 か に示 され る・ ⑳ ち蹙

酸 の水 累 イオ ンは.負觸 媒で あ η,鹽 素 イ オ ンは正 觸

媒 で あ る.扨 て かLる 現 象 はヂ ア ゾ化 が次 の如 き(1〕

及 び(2)の 反 應路 に よ り逖行 す る もの と 考 へ て誰明

せ らオLる.

(1){:螺:羅 灘 諜鷲 ‡。蜩 。。

…{騾1:器 誰 職.。,+,,、。

即 ち水索 イ牙 ンが小 な る場合 には主 として(1》 の反

壓 が起.るが疑戯濃度の塘加 と共 にXO♂ はIrNO5と

な りC"ほ5M王3NO已 の濃度が誠 少す る,從 つ て(1)が

起 り難 くな るに反 し(2)の 医匪 が著 しくな る・術 ほ

臭花水素酸 も蛭酸 の 楊合 と類似 し接觸的有極物質で

あ.る,かLる ハ ロゲン水素酸 の如 く有 趣性 を持 つそ

の他 の物質 に於て も以上の如 逢現 象が 同樣1現 られ

るで あ らう・(松 山)

6L逕 硫 酸 鹽 に よ る沫化 物 ⑳ 接 馬 酸 化 口.

P.V.A仮naぎiev,イ4・z11勧 臆 ρ`〃'〃.

乙二1P.ぶ・5廴.6。905～914(1937).

著 者 は 前報(同 謎;,同 卷,S93～9〔 殴)に於 てK巳SgO6

とKI吟 反應 は觸 媒の 存 在 せ ざ る揚 合 之 等 反 應 梅 買 の

不解 離 分 子 の二 分 子 反腹 で.あ る と し,Ba軸,A1}榊,

物 理 化 学 の進 歩Vol.11nNo.6(1937)
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イ 才 ンの 促 遨 作 用 は恐 ら く第 二 中性 蹙 作 灯1に よ る も

ので あ ら うと轄 論 した.部 ち.この場 合 に はSρs"イ

才 ンと1ノ イ オ ンの酸 化 蓮元 反 應 は 同符 號 イオ ン問 の

反撥 に よ"起 り難 い の で あ るし 両 してFc,Cu,イ 才

ンの 觸媒 作 用 は この イ オ ン問の 反 應 を 侶蓮 す る もの

と考 へ ら才Lる.

署 者 は本 報 に於 て 反 應 機 作の 明 ら かな この 反 雖 を

」轟に有 旋 分子 の 構 逧 とそ の 觸 媒 活性 との.關係 を訟 明

せ ん と し,構i造の明 か な種 々 の有 機 物 質 を觸 媒 として

選 ん だ.先 づ脂 肪勝 ヂ ァ ミンで はNH望 ・NH,が13二 う

g6,NH2・CIIユ ・CH2-N1{2オ ぐ15%,Nl[讐 ・{CH2)5・NI{二

が2S%反 應 を促蓮 す る・ 即 ち ア ミ づ 菁問の 距 雌 が大

とな リヂ ァ ミン の靆 幕 度 が 竕 加 す る 程 漬性 度 が 黻 か

に尉 加 す る.か Σる 脂 肪 麗 ヂア ミンの活性 度 はBa,

Alイ オ ンの それ と同 程度 の小 な る もので 雨 者 は 杢(

同 樣 な 觸 蝶俐1辜 をな す もの と考 へ られ る。 即 ち 觸媒

分 子 ガ 反鷹 イ 才 ンと 電 氣 的 に 巾性 な 化 合物 を精 成 し

遒硫 酸 鹽 分子 演 伺 時i.こ2原 子 め 沃 素 を酸 化 す る事.を

容 易 な ら しめ る.吹 に芳 香 族 の ヂ ア ミン例 へ ぽp一 フ

エ ニ レ ンヂ ア ミ ン,凡N一 ヂ メ チ ル・P・フエ 三 レ ンヂ

ァ ミンで は 齣 者 は102%,後 者 はIS2%反 感 を 促 進 ナ

る.例 へ ば 前 者 の場 合 は 次 の如 き 反 應形 式 が考 へ ら

オしる.齟

1・騨+… 一(〉 一醐 ジ・

M・号M・+1胆+鮮

2..NII_/=＼=Nl.〔 十2F〔 工一ヤ＼
=/

M广(》 ・H・+・・

卸ち芳香族 ヂア ミンに11可 ゴ芭的に酸化還元 され る基

を含 む結 果躓 過磯酸 イオ ンの.蕨化等 彙が沃禦 イオン

が衝突す る迄隣蝶分子 に貯へ ら1.し,從つて過昧酸.イ

才 ンの酸化等 最が 沃素 イ才 ンに 移 る確寧は脂肪屬 ヂ

ア ミンの場 合 より可成轡大す るのであ る.然 し乍ら

鮟令分子り1にかL.る 酸化還元基 を有す るもので も反

應 イオンを觸 媒に結合せ しめ る活性原子開 即ちア ミ

ノ藻iが唯一 つな る場 合及び2つ の ア.ミノ基 の距離 が

一 つのベ ンゼ ン環 の 直徑 よ り大な る揚合即 ち活性原

子 團㊧惣間的位置の 不欝な る揚合は觸媒 の活性慶は

非常に減少す るので あ る.例 へば前者 の例 と してp一

ア ミノ・フエ ノールの酸 化中間生成物で ある キ ノン

モ ノア ミンは沃素 イオ ンを唯一つ しか結合 し得 ない

織 果沃素分子の生成 が 困難で ある.脚 ち13%し か反
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應 を 促進 し得 な い.後 者 の例 と して ペ ンヂ ヂ ン

・…一(〉 一〇 一隅 で・殆・沃度分子・生

成が不可能で2%し か反應.を促邏 しない.之 を要す る

に大な る活性度 を有 ナる.觸媒 を得 んには 次の3因 子

を考 慮 ナ べ きで あ る.(1)反 應 物 質 を 駮 嫌 に 紬 合せ

しめ得 る2つ の ア ミ ノ基 の 存 在,〔2).二 の2っ の ア ミ

ノ基 の 邁 常 な る距 離,(3)活 性 化 障壁 を低 下 ナ る可

蓮 的酸 化 可能 の原 子 剛 の 存 在・(松 山)

1記 事

第三 囘理事愈+月 二十 九 日(金)午 後一 時京大總長室た於 て開催,濱 田理 廓長,松 井萠瑾事長,堀 場常務

飛事口大幸,喜 多各理 事一14村,入 江}窪 川各監事,.守.谷主凄鮎 戸川書 記山席報告並に凍 の事項協議せ り.

[.報 ・告

九 丿」一H歩 兵第九聯除 幽兵 に降 し村上中{ム三よ り堀場常務理 事覦製 にかLる 鎌勝質殺菌劑四十萬粒

襲作の依輯 を受 けたるにつ き本 會に於 て獣納 し,そ れ に封 し九 月五口第九嶺隊長除軍歩兵大佐片

.桐護郎殿 よ り感謝 矼た授興 さる.

皿.議

】

り
醒

6
け

特許權實施 の伴

事槊竇金募集 の件

新 會長推裁 の件

松井 會長 今囘會長辭退 された るにfr會長の御推薦 に よ り大幸理事 を會長に推戴 し,松 井前

會長 を理 事及名譽會員に推 薦す ることに決す.
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(1936)

Y・F吋ita・

M.Akamat測.

籌 ・鵠 認
ぬrψ κ
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(1934)

Y・Fujioka・

M.Yokoyam亀andM.Akama1苫u.
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(叶 α〃+β6ア'∂α

垂 一副_4吻
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