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ASTUDYOFTHERECOMBINATIONREACTIONSOF

FREEATOMSBYTHETHERMALANALYSIS

OFBUDDE-EFFECT.

1.TheRecombinationofHydrogenAtoms.
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Budde敷 果 の熱解析 に よ る自由原子再結 合;反感の研 究

1・水 棄 原 子 の 再 結 合

志m正=二

ハ ロゲ ンの 蒸 氣 に光 を照 射 す る とpY;か な が ら 嘆 力 の 柵 加 が起 る こ とはirkく よ り知 られ て 居

りL'uddCiYt!ISと#;r.tiら れ て ゐ る.典 の 木 性{Cつ いて.r.c{dF'Kcれ て 來 た結 ・a',今 「1では これ

が 解 離 原 子 の 再 結 合 熱 に よ る熱 膨 脹 で あ る こ とが 明 か と な つ て ゐ る.fiFし 一,innて 再 緒 合

反 慮 の研"i`iに麗ll趾.や う と いふ 試 み13f<近 に 到 る迄 無 く,從 來 は あ ま り役 に立 た な い 現 象 と
.

Lて 興1聴 持 た れ て ゐ な か つ た 著 者 は 堀 揚 教授 に.依つ て 創 案 され,♪ 嬢 各加iの 化職 懲 の

研.rに 威 功 的lc(41!slU'egtて 來 た 反 臨 速 度 の 熱 解 折 法llを 此 の 現 象 に適 川 し,ハ ロゲ ン及 び水 素

に つ い て1二1由ll;1了の.irik5n.反 照 の研 究 を行 ひ つLあ る.木 報 に於 て}よ先 づ 永 素 につ いて 行 つ

た結 果に つ い て 述 べ る.

此 の 水素 原 子 の 氣 相 耀1に於 け る再 結 合 反 慮n+1・1+nr=ii.+M(妓1こMは 第 三 分 子)は 化

畢 反 鷹 中 で 形 式 的 に は最 も簡 軍,」1つ 基礎 的 な も.のの 一つ で あ り,珊 論 的 に も實 駿 的 に も重 要

で あ るの で,從 來 多激 のfd('7LISに よ つてisの 反 感 遽 度 が 測 定 され てas.併 し{ｰjpmt上の 困難

の 爲典 の 速 度 常 敏 は研 究.nlCよ つ て 嘔 々で あ1}甚 し き は10011紛 相 違 さへ あ る肌 態 で あ る.～ 二

、に 從來 此 の 反慮 の 研 究 に111ひ られ て ゐ るの とiく 異 つ た 別 の 測 定 方法 を 用 ひ るの も 又 興 味

あ る こ と 、思 はれ.る,

實 瞼 方 法

試 料:水 素 は15%KOII溶 液 の 電 解 に よ りて製 し,之 をKOH濃 溶 液,Pd石 綿(4000C),

ドラ イア イ スにて 冷 岬 し.たる トラ ツ プ,最 後 にY,O;上 を通 じて精 製,乾 燥 した ・ 又 反 懸 管 に

導 入 す る際 に液 艦 空 氣 にて 冷 却 したii字 管 を麺 した.

反 慮 管 中 に 水銀 蒸 氣 を 稜`1…せ しめ るt$IL入 れ る水 銀 は 常 法 に て 精 製 した る 後 二 回蒸 溜 した'

もの を用 ひ た,

装 置=水 銀 共 鳩線(?537r1)の 光 源 と して は 白家 製 直 立 型 外 部 水 冷 式 低 雁 水銀 燈 を珊 ひ,直

流11.1mp.を1通 じた.是 は 使IIJli1吹第 に 管 壁 に水 銀 滴 が 凝 縮 し光 度 低 減 す る韻〔,毎 汲11定:前に・

熱 い歌 態 に て?'hkL.,此 のik銀 滴 を蒸 漫 せ しめ 完全 に 透 明 と して 使 川 した.一 圖 の 測 定 に嬰 す

る時 間 は横 か敏 十秒 な る故 これ に て 充 分 で あ つ た.

後 這 す る如 く フ ィル タ ーは 使nit,水 銀 縦 よ り川 る光 は そ の ま 、 水 品 レ ン ズ 及び シヤ ツ

タ ー を通 して 反 腱1管に 照 射 し.た.

1)S・IloriF.,刃 躍 ・Pkjr.ci'〃 ・ノ喚 π,H,189([93η.
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反慮管は直径55mn1,1さiOmmの 硝子圓筒の雨底1.こ水晶板 を貼付けた もので容積180c・c・

である.此 の中に水銀 を数瓦入れた.

Budde数 職ζよる屡力礎化は微小n.っ 可成.り急激であるから,共 の.記録には電.氣容量示差

簾力計を用ひた。是は著者が異にアンモニアの光分解の研究,1に用ひた ものと同様で詳組ぱ省

略するが,Er理 は鍍金せる雲母膜 を一極としizる蓄電器を三.>xKKの 叢振同路に入fit,VIRJi

攣化による雲母膜の墾位をfE氣 容jl1=の墾化とし,之 に依つて生ずる 陽極冠流の墾化を.電磁オ

ツシaグ ラツizて篇眞に記録するのである.前 報(上 言の にて川ひた雲母膜蓄電器は故障が起

り易 く,又 種々の嶺で取扱ひ国難なので少し改良を加へ第一圃の如き.構造 とした・即ち雲母膜

勲 ■ 一 馨

馨退 ,』盤Ir一
品 轟1 1.11馴

Lノ
Fig.1.

Fi9.2・

は二つの眞鍮咳の間に接許剤等 を{吏用すること無 く直接 ネジで緊張 して締付け,又 膜の爾側

間を氣密にするには別に丁字形の金具にグリーズを塗つて抑へ付ける様にしブζ・ 此の改良の

結果雲母膜の弛緩や膜の爾開間の洩れ等の恐れは殆 ど無 く,取 扱ひ易 く,皿.つ.提期に亙つて浦

足に使Jl川1來た.駆 力計の感度は4x10':mm稚 度で,必 要に慾 じて槍 定した.

反臨管及び附騰部は第二圃に示す如 くで あ:る.是 等は測定巾の急激な濃度墾化を避 ける爲

木箱中に牧めて.保濫 を良 くした.

照射時間は敏秒で此の前後10～20秒 の聞の雁 力畷化を上記隈力計を用ひてブロマイド紙上

に記録した・筒木實験に於ける買験温度は企部常泄である.グ リーズ及び接游剛は全部 アビ

ェゾン製品を用ひた.

屋 力 曲 綜 の 一 般 形
コ

上 述 の 如 く水 銀 蒸 氣 を飽 和 した 水 素 に 水 銀 凝 の 光 を照 射 す れ ば,此 の水 銀 蒸 氣 は2537Aの

共 鳴線 を吸 牧 して 次 式 の 如 く水 素 厘 子 を生 す.る.

II,,十llg*≡2H十H9(1> .コ
2)S・Sliitla,Rrv・Phrs・C'ltem.■atViit,15,1:(193tJ}・
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此 の 水 素 原 子 は直 ち に.再結 イ↑して 反 慮 熱

を放 出 し,こ 、にBuddq交 虻..Vii.が起 る.實

験 の結.果得 られislqt力air線 は 一 般 に第 三

圖 の 如遷 形,ixを な して ゐ る.凹1ち 露 光 の

瞬 隅1に順 力増 加 を始 め(h「1熱llh線).敬 秒

後 に 一・定fifiiこ建 し(熱 的7ト衡ll疫態),邊 光

とり讐1こP唇ノ踊成少 を好rめ(～合21111111線),敏 秒
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後 に再 び 蘭 ミカ に 復 す ～}.熱 的1物 歌 態 に於 け るJlf?加 の大 さ は 勿 論 光の 強 ホ κ罫曜)種 類

及 び贋 力 等 に依 つ て異 ろが 木 實 験 の 條 件 で は0..i一～0.2mmで あ っ た.

露tiの 直 後o.】 一Q2scc閥1よ 水 素L;;子 の 濃.度が未 だ 定 常 胃樵 に達 せ 玄 又鰭 光後 も直 ちに1よ

全 部 がii'i'1:せナ 略 々同様 のrl錦1を 要 す る.從 つ てf11x力曲線 に も露 光 の 瞬 閤 に ば 加熱 の 遅 れ が,

遮 光 の 臨 に は 冷 却 の矧Lが 馴 に 來 る ・それ 輝 力1】i,線を熱 解 析 す る こ とに よ り,"〔 碇 常

状 態 に於 け るの みizら す 露 光 及び 遮 光の 直 後 に於 け る 水 素f:.'一iの再 結 合速1斐 を求 め る こ とが

川來 る。1<9iiに 於 て は 卑.ら遮 光 後 の 反Fir`に つ い て 蓮 べ ろ・

解.析 方.法

欄 鱒r鰍 融 芝の熱蜥 灘 ・繊.氣 肋,・系の反腔搬 十 ・怖 轍1く 爽

1・tされる.

・ ・葺 」 膳 ・・(・・〕(・)

nl:Q

xは 反 懸 瓦斯 の 濃 度,tは 時 岡,Jpば 反 慮 熱 にScる1力w,加,kは 冷 却 窟i徴.3,nI31xlei?tom

巾の 瓦 斯 め モ ル敬,Rは 瓦 斯 恒敦,Qは 反 慮 熱,5及 び σ は 夫 々瓦 斯 のre熱 及 び比r,Vは

反 鰹溶 器 の容 秋 で あ る.

横 験で凱 後の反髄 度,k求 める腫網 まQ一 ÷D。,一 甑 ㎝1(D恥 は水素の解離熱)

ととれば,寄 一・l!『〕一・な・故(・)式・雑 適繍 ・.蹴 前・光化鞠 定獣 態・・あ

る時の反融 晒 を求め柚 ま(・)式の 砦 の代 ・に ・。を置轍 へlt噴 輸 ま蝋 し

・).71川 綴・,・k一一虚 響)・ 上・・決定・怖 榊 灘 ・從來一定囎 … ・一鱗

件 り 下で はe,,即 ち外 界 との1鍍 差 に 無 關 係1.ζ.一wと 川 故さ1して ゐ たが ・溺 者 が 各 種 の氣 髄1.二つ い て

ifた 多数 の賞 瞼輌 果 よIP此 の 冷 却常 敦 は實 際 ば戸定Y,く.,dpの 」曾加 と共 に;rr線 的 に'Filmす る こ と を

認 め た,そ1し 故 冷 却"「1線の 最 初 の 部 分.,即 ち.nfieaeRcetの 存 在ナ る部 分 の 冷 押賞 激 は 然 らぎ る部 分 の

k一.dp直 線 を.延長 し外 坤 法にffaつ て 求 め た.
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た 光xネ ・ ギ ー葺ゆ ものt,L$(JCQ=12=56B・1itと れ ・・…(112・calft2537Aoｻ1;tE

子1ア イ ン%sタ イ ンの エ ネ ル ギ ーで あ る.)水 素 原 子 の11∫結 合 の 爲1.こ分 子数 の 墾 化 に よ る腿

力 憂 化 がn'ふ 筈 で あ るが,こ れ は 反 慮 熱 に よ る 歴 力fLiz比 して 無 親 され る稚 小 さ く 此 の 爲

の 補ll{は 殆 ど必 要 が な か つ た.

賢 瞼 結 果

第 一表 に遮 光後 の 冷 却 曲 線 の測 定 値 の 一 例 を示 した.冷 却 常 数kの 中t=0～5に 柵1け る

もの はt=f以 後 のk～4p直 線 よ7クF#fiiki=よ つ て 求 め た もの で あ る.是 等 冷却 曲 線 の 熱 解

析 に よつ て 求 め た遮 光 後 の 反 懸 速 度 を第 二 表 及 び 第 四 圖 の 曲線 に 示 した.此 のIAiよ り明 か な

る:如く反 感 速 度,從 つ て 又原 子 の 濃 度 は選 光 後 直 ち には 零 とな らす,火 艘 潰失 す るの1ζ約n.i

secを 要 す る,第 「表 の}/マ は 永 素 原 子 濃 度1ζ比 例 す る 量 で あ4,)くCは1塁 度常 敏 で あ る.

琵 等 及 び第 四 岡 の 直 線 につ い て は 後 述 す る 。
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考 察

實 験 方 法 の 吟 味:

吸牧 され る光 に つ い て:・ 仁實 験 で1.‡フ ィル タ ー を使 用 しな か つ た ・ 水 銀 鰹 よ り禺 る光 は
コ リ

種 々の波長の光を含んでゐるが,常 潰の水銀蒸氣に吸牧 され るのは2537Aと185〔 〕Aの 共鳴線

のみであるら併 し後 剖 ‡水銀燈 を出る時には寸成 り張いであらうが,冷 却水,石 英管,水 晶 レ

ンズニ個及び水品板二.枚,更lcer・.]・糎の室氣暦を通通する聞に著 し.く弱化し,實 際1.ζHg蒸

氣に吸牧 される.量は2537Aの ものに比 して無覗 し得る ものと考へ られ る.(Htに よつて吸

牧 され る光は勿論.仔在 しない.)

.他の[;三咽 による瓦斯の加熱=反 態管の器壁1に1吸牧された光が之 を加熱 し,其 の漏に瓦斯の

璽 力柵加が起るといふ可能性 は硝子の大きい熱容量を考へれば問題 とならぬと考へられるが,

次の事實 も又之を確める ものであらう.水 銀燈の水冷を巾止 し熱い肌態で勤.火せしめた時は,

「1で見た光度は著 しく強いが,共鳴線は水銀責昼管内でeelC全 部吸牧 され外部に出て來ない故た
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とへ之 をIl,に 照射して も殆 ど唾力櫓加を示 さなかつた.又 冷欺態で轍火して も光の通路1.こ

一枚の硝子板 を挿人して2537孟 を遮新すれば,此 の時 も叉墜 力嚇加が全 く起 らない.是 等の
ロ

事 實 よ り見 て も照 身考に よつ て 起 る 唾 力増 加 はHg蒸 氣 に 吸 牧 さ9t.た2537Aの 光 エ ネ ルギ ー

に 囚 る もの な る こ とは 明 か で あ る 。

吸 牧 され た 光 エ ネ ル ギ ー の行 方:先 づ 水銀 蒸 氣1ま光 を吸 牧 して 水 銀lliξ子 は11gn:(:1P1)に 働

起 され る.erlC此 のHg*のliけ 螢 光 は僅 かO.5mmの1.1,・ の 儲1こ よつ て 粉 に強 さ をiet'1:

る こ とが 知 られ て 腸 る故,本 實 駿 で 川 ひ たH,曖(650mm)で は 光 と して 再 放 出 され る もの

は全 く無)・ と考 へ られ る.而 して 此 のIlg*の 励 起 エ ネ ルギ ーU2Kcalは そ の 中の 大 部 分

10r2Kcalは 水 素 分 子 の 解 雛 に.脚11さ れ,淺 除 の10Kca1は 直接 熱 エ ネ ル ギ ーiC璽't;ろ ・解 離 に

よつ て 生 じた 水 素 二 原 子 ばll∫結 合 に際 して再 び102Kca1を 放 幽 す る.而 してHg(3Pl)(或 は

Hs・(:P。〕}以'ド11親 歌 熊1{g(1S)迄 に は電 子 エ ネル ギ ー準 位 存 在 せ ざ る故,水 素 の 解 撃 に使 はれ

る もの と考 へ て ゐ る102Kc:tlの 工 累 ルギ ーが 解 雛一 再 結 合 の過 程 を通 らす 直接 熱 ヱ ネ ルギ ー

t・Ptt・・.といふ可有旨臆 融 ・歌 ある.斯 くして先飯 翻 Ω として,!謝 中は 撃 一56Kcal

を漣 光後は 黒 一51K・・1と とつた・と鰻 凝 脳.

H,十Hsr*=11gl1十Hな る反 懸 に つ い て:(t)式 の 反HEkl'L4{一IL此J)反 堕;がli・..Aiする こ と1ま

確1認 され て ゐ るが,Hgl.1は 極 めて 不安 定 で 直 ち に解 離 して 丁ふ 敢 木 實 脚 こて は 之 を(1)の 反

臨 と して 取 扱 つ た.此 の1起置 の 正 しい こ と.1よ理 論 的 推 算 に よつ て も諸登明 す る こ とが 川 來 る・

遮 光 後 の 再 結 合 速 慶 と速 度 常敷=本 實 駿 に 於 け る水 素 の 全 曝 は 常 晒 に近 い此 較rl勺高 曝 な る

故,水 望ξ原子 は 殆 ど全 く獄 朴1巾の 三 重衝 突 過 程1-1十H十II,=1-1,十1.1=で 再 結 合 す る もの と し

て よい筈 で あ る.從 つ て 遽 光 後 の 反 懸速 度 は 次 式 で 表 は し得 る もの とす る・

・一一d票 〕一q=・,〕(H〕 ・.(4)

叢にCは 連度常級である.之 を:績分して

11

て疋 「 〔uo〕=(;[ll_〕 し・(5)

蔵 に 〔H〕 及び 〔lip〕は夫 々隅芋聞 し及 びc={}に 於 け る水 素 瞭 子の 濃 度 を表 は す.之 よ り

器 一i=c〔H∂ 〔thoc・ ㈹

又 照射 」lrの光 化r}1的 定 砧号敬 態 に於 て は

Vo=C〔u.〕 〔Ilo〕2,

〔・of=,Jで 歯 ・

(7)

(R)
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之を(賦 の右邊1・Tex. .ll.o・・搬 ぴ 倣 … 器 穿一痔 ・・故之を・ …6)

のiに 代入して整理すれば結.局

c「
。青、〕、(縛 一・ア(・ ・

となる 此の式に 吸 ぴ ・・の簸 値をrexし でcを 求 めることがffS31FS.第 二表に掲げた

Cは 斯 くして求めた ものである.

又(4殿 つて 倣 ・城 .の ・… ぱ 面 或・ ゐ ・U・ 批 燗 示す4tfY直線・

なる筈である・第四岡に示 した如 く最初のo .i・ 間の黙娘 く直線.1、1喋つて脚,水 灘

子旗 の濃度に關 し二次式に從つて1鉄 しでゐる.こと脚 払 蹴 後刀糊 ξ共ld燃 臓 は

小 とな り實験上の誤差が次第h.し く珊大 し,實 験値の.a:fi7c度が低馳.ドする.第 二表ll!のCの

李均値は吐の囚子を考慮しで ド均 した ものである.光 の戴 さを墾 じた三つの揚合に得た實験

伽 ∠幽 としてc=a・X10'"m・1・'CC.'SCC一 廠 る催〔を得た 第三表1・此の結果と今Ll迄 他の

研究者に よつて他の方法で求められた結果 とを1ヒ較する.表rlIl'ii及 びC∬ 、は夫 々水素原子

.kび分子を三重衙突の第三彊 とした再結合反慮の速度常敏である.

o
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表 に見 ろ 如 く 此 の 反 懸 の研,rに は 水 素 駅 子 の 生rkiこ ノk素放 電 と永 銀xfi反 懸 が:4らffiぴ ら

れ て ゐ る・rail{S134CLに 限 鮒L原 子 濃 度 は 大 で あJ,後:MI.よ 比 較 的 高 曝 で 行13Atる が 線 子 濃 度

'1)原 文 獣 に つ い て ぱSchuInacho,(:hnnischcG踊r闘kli`川ou(ld,4R)p.3器 饗 照,

、
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は著 しく小なるを特徴としてゐる.水 素放電の揚.0は 原子濃度 も大 きく生命 も長い1鴨 反慮1よ

かな り綾慢で測定は比較的客易であるが?水 素原子 と分子の南剤 ζに 再結合収 感の第三肥 と

な4,又 壁反慮 も著 しく,實 駿結果の解樺は複雑である.永 銀塒感反慮を利111した場合には是

等の虞は全 くない.

著者の得た迷度常救の位はParkas及 び 翫hssc(II)の 得たそれ と1:く 一致 してゐる・之は

本實験に最 も類似 した條件の下で得られた ものである.工Vと は全然賞験條11;が異るに も拘 ら

t大 髄一致 してゐる・VのC】1,1.よCnの 實酸{直よ り推定 した もので,ll.つCHとLHaの 大

さは1VとVで 全然反射であ り,今1.1何れが大なる ものか米解決であるので此の値との比較

は困難である・yrし1,11及 び1Vよ 頓見て3×10"と いふ値は過小であらうと思はれ る・

要するに本賓験に於いて 從來 と全 く異った方法で得 られた 此の数轍 ま祁當に實際1こ近いもの
■

とllけ る.

継 据

1)n.の 水 鋏 壇 感 光分 解 に於 け るRudde致 果 を腿 カー 時llll曲線 と して 精 密 に 裏:rJ、眞 に記 録

す る こ とが 出 来 た.

'1)此 の1111線のti後 の 冷r[[部 に 堀 揚Rμ
・1=の黙 解 析 法 を 適Illす る こ とに よ4,ll+li+H・

巳1.L.十H望 な る.llr結州 丈懸 の遮 光 後 の 反 慮 速 度 を測 定 し,之 .より此 の 反 胞{の漣 度常 数 を計 算 し

a.5xll)'rurol.`=cerscc一1な る 値 を.得.之 を他 の研 究 者 の得 たffii,と比 較 した ・.
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