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.第聯 ・於丁締 脚 輝 蘭F窺 》 騨 鱒 ≦.彿ρ脚 ≒細喀 噸 屮勺琳}ど依
り襯 を行喉 の實麟 果燭 する反應速麟 鵬 察桝 黛 嬲 チ蝉 蜷 ・り鱒 され

る際 に極 く.初期 の 場 合ICは 光 飆 子(es,.1報 に於 て は 特ic.F雫2耐 矛.を使 用.した 勾で あ るが)中

のPlfO、K,O等 が 研 酸 鹽 とな つ て硝 子 中 よ り溶 出 し後 にSio,の 慙 膜 が 殘1り・.=P601・・K20等 の.

sa・k小・・鳩 鮫 椀 殉ぐ・≒:嘩曄 陣 伽 ・雑 皐し・1

而 して 反 應 量 の時 間 的 變 化 に つ い て は 玄i6kゐdiffdSi6fiila{vカ ξあ℃1土 ま る事 を遮 べ 更 に 反

飃 度鰍 とmmの 關係からしてsntの反驪 弊 解 吻 噸 脚 .∬i卿 であ1
ると考さら樋 事を示し 此の購 幌 脚 φ活性{躑 婢 出しや 陣 崇・,

本研究 に於ては第1.報 にて使用したる構子 と同一 又は別種のrei-T・をfl;ひ酸の種類を變へる

事 に依 ゆd酊useす るのは何物であるかについて知見を得んとして試みtcの であ.る・

(II)實 驗 材 麟

實驗裝置 双び實驗方法に關 しては第1報 に於て逋ぺたる故に省略す。

侵蝕藥品は硝酸1一 瓦 硫酸1-N,燐 酸1-N溶 液 を使用し渥度を種 々に變化せ しめた・

使 用せる硝子のF-2以 外の硝予の成分は大胆第1表 に示すが如きものである・
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(皿:)實 驗 結 果

第.1報 に於て逋べ尢ると同樣の方法にて干渉色の時問的變.化を記すればF-21SF-2,BaK4

・ 算1繋 の表題 も第2報 と同 搬 に鬱 更 す 乙・

舜 物 理 化 學 の 遞歩,圦 ユ05(昭 和1s年)・
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N6.5.;.・ 二 三 の 光駆 硝子 の酸 へat:ititw現ikに 就 て(第2報).盟1

ヘ ロ

硝 子k就 で 夫 々 第2,3,4表 の 如 くな り反 晦 量 ど時 間 と の開 係 と して 圓 示 す れ ば(tk.曲 線)

夫 々Fig」1;2,3,4:5,6,7;と な る・

更 雌 の 結 梁 をfe.・と ・ とめ 闘 係 と して 麟1示す"trrlFig.8.19・..10・ ・ユ1・1幻aユ41とltD

夫 々傾斜 の異 る直 線.とな る・ 但 しBaK-4硝 子 の硫 醗..燐 酸 に 對 す る.楊合tcは 黄 觀 色 附 近 の所

迄 しか 一直 線 上 に 膝 乘 らな い ・...
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二三の光學碕子の酸への瀞 解現 象に就て(第2鞍)
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(Iv)考......察

Φ.購 動 時間的變{≒に就て_ .、、

友應景と.時間との關係に麁てはFi魯1～7 .趁δ曲線は大體抛物線になる如 ぐ患 はれるが更

融 羅 蠶 飃1畿 解 に見られる1"く幌 は　嬲 の
即 ち何 れ の 揚 分 に て も卿 報 に於 て 蓮 べ た る如 き

..爵=ゴkt十k'-. .ニ ヂ!

な翻 係警 囃 しFi・切di庁 ・・i。・1・w・ζ郷 飛 示 してぬ・・ 而して各F-2・S解

蝕K-4硝 子に對するk.の 値は夫心Fi夢8ッ .14.迄め直線の傾斜 より知.り得 るのであ り此の値

を夫々Tab】e2,3,4の 屐下段に記.した・.・..i.匿

(2)BaK-4硝 手め硫酸;1媾 酸溶液に於ける特殊性に就て

F-2,SF吻 硝子に於てほ干渉色が嗜紫色 を呈するに到る迄di価siohlawが あてはま.る,即

ち 住t.の 關係は一直緑にな.るのであるがBaK-4硝 子に於ては硫酸,燐 酸 を使用した る際 に.

は相甑 應力雌 めば もはや ・Fと ・とは直線關係畩 らな畦 云譲 がFigl捌4よ 吩

る.・.'..

斯 くの 如 き現 象 を生 ず.るの は 聡aK-4硝 子ll吻 酸1匕バ.りゆ ム と銃 酸 屎 び燐 叢 の 反應 の た め

に 生 じた 硫酸 バ リウ ム 及 び燐 酸 バ リウ ムの 溶 解 度 が 甚 だ小*な るた め に硝 子 表 画 に厚 い 膜 とな

つ て附 膚 し,此 り被 膜 が 重}で反 應 の進 行 す る め ㌃非 常 に防 げ る故 に 反 慰 の 遲 れ を來 し,;そ の 緒

艦 硲駿パ リウ.⊥.ゐ.磆酸1.ご野す る濤解度.に比較
.して硫酸フぐり:1.ウ.ムの硫駿に對ナる漉解慶及び燐酸パ リウみ

め燐1駿た.對す る溶解度が甚だ扱小 なる 事ぱ.A`Soide11;.S35】 ロbilI1ie3.,.Qr.1ゆ⊆,rga煎◎..帥dme呵:orga鞠ic

・。m四m・』V・L.1・ 註・dE点(19ゆ170m9・P・ 嚼Pを 參鰍 る事i歌 うそ蜘 「得.る・

.亅F



,
'

.二.瀏 暉阿漸.』. '-■ ■ 瞥=r

物理 化学の進歩Vol.17No.6(1943)

盤6〔 原報).土 楢 正 二.サ`11,XVII

果 として直線上の點 よ.り右側にすれて來 るので.あると考へられ.る・

實際反應が殺々遘んで來 る.に從 つて 硝子豪面は白い被膜で蔽 はれる事が肉眼セ認φ られ更

に此の被膜が硫酸 バリウ.ム,燐 酸 バリウ4で ある事は電子廻折法に依 り確認 した.

(3)反 應速度恒數と温度との關慷に纜て

第1報 鯲 … 同じd… 峠 ・硼 係・し囃 撒 櫛 すれ跌 ・囃 子・・

就 てFig・15,16,17の 如 くな る ・ 但 しFig・15に 於 け る硝 酸 の 値 は第 ユ報 記 戰 の も の で あ

る.
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贏5・...二 三・・光禰 子の酸へ嚇 解現蜘 蹴 て(第2報).蠍

.舞 等㊧鬩雰 り∫秀 る動く
.硝酸.薩 酸.1燐酸を襲用せろiものは殆んど皆準行に歩れ疫直絵となる

のは齟.に 値する事であ 哄 の各 々の揚合の見掛けめ活性化熱ぱ夫々 恥1ε5に 示せる如 く

BaK4硝 予}ζ於ては約 ㌔.17.K【nL講F己2磆手 に於てiよ約 ⑱K:c訊1,.F-2.硝子に於ては約120K醐

となる・

(4冫 硝酸イオ冫の硝子中への嬪散に転て:.

1弘Belge'}.は 光學稍子が酸に依 り侵餓ざれる場合め反應速度を麦配するのは硝子中に於け

る硝酸 イオンの擬散であると邇べてゐる・ 然し乍ら此の考へ方には次の如 き缺點を指摘.し得.

る・

帥ち第一にNO3イ オンの大 きさから考へて碍子中の穴を通つてNO3.イ オ ンが巾へ入つて

行 く事雌 姻 難1・思ぼれ≧.・但 しB・0.及 びPl鱒 の拔けIR浤 の中へHNO、 がH,0

と共に入つて行 くと云ふ様な意味に於けるNて}5イ オンの.擴散と云ふ.如ぎ現象なれば想像 し

得 られ る,斯 の如 塗考へ方については後報に於て述べ る積 りである・

次 にNO3イ オンが擴散するものだと.考へれぱ本實驗の如 く陰 イオ ンを變1ヒした揚合には

脱・gerの考へ方を探用すれば夫 々NO∴SO、 一一,PO、一"イ オンの蟹散が反應連度を支配する

もの・考一られ・楓 撚1鄭 と十 ・硼 係臓 は殖 線纐 斜は辣 て勅 け'・蹶

らな い わ けで あ る ・

然る1・轄 勲 如く.・鞦 ・鋤 、H,P・、の各・嫡 して1㎏・と十 との麟 を谿 す

直線が大體4`行 關係にあ.ると云ふ事ば擴散する ものはNO3一,Sq『 璽,Pl)4疊一',各イオンではな

いと云ふ風に考へる方が鮎 欝である.む しろ陰 イ才ンを如何に變化 して も擴散す.るものは同

一の物で ある箏が考へちれるのである・

此の撰散ずるも.のは何であるか.に就ては:現在迄の實驗 に於ては結論.し得ない故に今後の研

究結乗より.更に論 じたいと患ふが少くとも此の反應の律速段階 よBe・ge・の云ふが如き硝子中

に於けるNOゴ イオ ンの擯 故ではない様に思はれ.る・1

(マ)結 諮

(D第1報 と同様の方潅…にて光學硝子の研肩面に對する葭の初期の侵蝕作用に就「ξ研究 し

た

(2)第1報 にて使用したる硝子及び他の二種類乏)椨子を使翩し蓁品を變化せ しめた時 もや

は り酸の誚子に對する侵蝕は抛物線的に進行する事 を示.したb

(3)BaK-4硝 子の硫酸,燐 酸 に於ける特殊性ぽ夫々甚た溶解度の小なる琥酸 バリウム・燐

醗刈 ウムの生成のためである事齢 劔 レた・

1)E.}弖er鍔qn=6ム25'ど'ゐ,ムZ読6、12,189(19=レ 匹)・

o

,

」
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32s. (原 報)・ 土 、橋 正 二 V・1。Xyπ

・(4)反 慮速度恒敗.と温度との關係に就ては第1報 と・同様に へ貢叩iqs;,の式寄成立する事 を

示 し夫 なの塲合の見掛けの活性化勲を計算 した=;.・.7.1・ ….. ..・

(5)上 記の考察よ りして此の友應の律迚段階は硝子rトに於ける硝酸 イォン・'(或る鵠 合にば

硫酸 イオン,燐 酸 イオン)の 摘散でばない事を推論 した.

.終りに臨み本研究 を行ふに當 り種々御便宜を計つて頂いた 不破所長に感謝すると共 に種 々

御討論御批判を頂いた堀場先生,川 北博士に厚く感謝致 します・獪蹴子廻折法に依 り調査を厠

つた鴨川浩氏に感謝 します・.

東京芝浦電氣株式倉瓧

綜 合 研 究 所 (昭 和is年9月1δ 口受 嶺)
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