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 酸素 及 水素が結 合して水を作 る2H2+02=2H20の 反癒は 化學反慮の中 最

も 簡輩なる もの ㌧一つと考へ られ る.然 しなが ら 其 の反鷹穫構 帥 ち 水素分子 と酸

素分子が 如何様に作 用して相結合し,水 分子を合成す るか と云ふ過程は 非常に複雑

にして 未だ不明の黙が多い.殊 に 此の反鷹は室温に於ては 少しも起 らないのであ

るが,適 當な條件の下に於ては 爆獲的に進行す るのである.何 故に 斯る現象を呈す

るか・此れが究明は 一般爆獲反慮の機構に關聯 して,近 世物理化學の もつとも興味

深 き問題の一つ とされてゐる.次 に 此の反鷹の機構に關す る諸説を 簡輩に紹介 し,

此れに封 し 筆者の實験結果 よりの推論を試みよ うと思ふ.

   〔1〕反 慮機 構 に關 す る諸 説

 此の反鷹の機構の考察に於て,重 要にして 必要鋏 くべか らざる 一つの實験事實が

ある.そ れは 此の辰慮速度が 反鷹容器の器壁 及 不活性氣禮の存在によつて 非常

に影響 され ることである・帥ち 前者によつては 反慮が抑制 され,後 者によつては促

進 され る.何 故に 斯 る現象を呈すろか.  .

  (1)Hinshelwood及Gibbson機 椿

 Hinshelwood等 は 上述の事實 及 反慮速度が[H2]3に 比例 し,且 つ[02]2に 比例

することを設明するために,高 温高駆に於て 次の如き機構を假 定した.ω

    1) 2H2十 〇2=2 H20*

    2) H20青 十〇2=H20十 〇2*

    3) 02◎十2 H2=2H20懸              (D

    4) 02*十H2->H20(表 面にて)

  (1)Gibbson and Hinshelwood, Proc. Roy. Soc. A,119,591(1928).
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     5)H、O・ →H、0俵 面にて) )

     此 虜 に 於 て ㍉ よ 活 性 化 され ずこる封犬態 を示 す 。

 9PちDに 於 て 生 じtるH2ぴ は 其 の 活牲 度 の ナこめ2)の 如 く反癒 し て 一 分 子 の

H20と02*を 生 す.02*は3)の 如 く反 癒 して 再 びH2ぴ 生 じ,此 れ は2)の 如 く

反 癒 す るの で あ る。 故 にH20*が あ る間 はH2と02分 子 は2),3)を 繰 り返 す こ と

に よ つ て 維 えすH20分 子 を 合 成 す ろ ので あ る.4),5)は 此 の 反 慮 に 必 要 な 活 牲 中

心 艦 が壁 面 に於 て 破 壊 され る こ とを 示 す.

 斯 の如 く 或 る一つの活性 中心膿(分 子 或は 原子)が 反 嶽 して 次 の反慮 に必 要な 活性 中心盟 を

誘起 し,此 れが 叉 反磨 して 次の反磨に必 要な活 性中心艦 を誘起 して 進行 す る檬 な反庶 を蓮 鎖

反庶q》と稽 す.4),5)は 蓮鎮破屡 の機構で ある.此 の機構 に よつ て 上蓮 の實 験事實 を よく説 明す

るこ とが出來 る。 郎ち 壁面 に於 て4),5)の 反庶 に より 活性 中心盟 が 破壊 され ると,此 の反庶 の

連鎖 が 切 衛 され る事 によ り,H20の 生成 は 最 早起 らない様 にな る.故 に 此 の反慮が起 るため

には 新 しき活 性 中心盟 より始 めな ければな らない・ 此 れ壁面 の抑制作用 の起 る理 由で ある・

 活性 中心盟 の破壌 は 壁 面 に於 て起 るが故 に,も しも此れが 壁面 への擾散 を妨 ぐ 他 の不活性氣

器 が存 す る場合 に は,其 の活性 中心艦 の不均生命は 長 くな るで あ らう.從 つ て 反 庶速度は 大 と

な ることが考へ らbる ・此 れ不 活性 氣盟 に よ1)反 鷹促 進作 用の現 れ る理 由で ある.叉 上記3)の

反鷹 を見 ると 一個の活性 中心艦 に より 二個の活性 中心が生ず るこ とが解 る・故 に 蓮鎖 は枝分 れ

して 活性 中心艦 の数 は 指数級 数的に塘加 し,反 磨速 度は反 鷹の進行 と 共 に 爆 登 的に増加す る

こ とが解 る.此 れ 此 の 反鷹 が適 當な條件 に於 て 爆登的 に起 る所以 であ る.

 叉 彼 れ は低 温 低 歴 に於 て 反 慮 速 度 が[H2]2[02]に 比 例 す る こ とよ り

     D H2十 〇2=H202*

     2) H202*十H2=2H2ぴ

     3) H20*十 〇2=H20十 〇2*

                               (2)     4)  H
2十 〇2*=H202*

     ・)H、 ・,・-H、 ・+÷ ・,(緬 にて)

     6) H20* 一〉 H20(表 面 に て)

  (1)連 鎮 反 慮 に就)・ ては 次 の文 獄 を参 考 せ られ 度 い.Hinshelwood, Kinetics of Chemical

    Change in Gaseous Systems P.248(1933);N. Semenoff, Chem. Rev.6,347(1929);

    Bursian and Sorokin, Z. phys、 Chem. B,12,247(1931);市 川,物 理 化 學 の進 歩5,101

    (日召禾06-7年).
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の 如 き連 鎮 機構 を も提 出 して 居 る・ 此 塵 に於 て はH20ノ が 活 性 中'己・艦 の 作 川 を な し

て 居 る.

  (2)Semenoff機 梅

 Semenoffは 彼 れ の反 慮 速度 に射 す る理 論(1)よ り 次 の 如 き 漣 鎖 機 構 を想 定 し,此

れ に よつ てHinshelwood等 の賓 験 結 果 が よ く説 明 され る こ とを 示 して ゐ る・ω

1:騰蘇 ∵} (・)

 此虚に於てHが 活性中心膿になつて居るが 此れはH2が 器壁への衝突吸着によ

つて起るものと考へてゐる.但 しHO詳 は 中聞化合物である・

 叉 彼れは臨界駆 に關す る 彼れの實験結果を説 明せんがナこめにHに よる連鎖の他

に 次 の如 き機構 も想定 して居 る,(3,

    ;:蹴 諜 。+。+。} (・)

  (3)Haber及Bonhoeffer機 構

 爾 氏 は 水 素 焔 中 にOHの 帯 スペ ク トル の存 在 す る こ と よ り

    1:嘉∵ 講 望} ⑤・
な る 連 鎖 機 構 を 考 へ て 居 る ・ω 此 腱 に 於 てHを 活 性 中 心 膿 と考 へ て ゐ る.此 の 他 に

省 ほ 多 くの 説 が あ る が 弦 に は 略 す る こ とに す る ・

 上 述 の 如 く,此 の 反 慮 が 連 鎖 機 構 的 で あ る こ と は 諸 家0)一 致 す る 所 で あ る が,其

の 機 構 は 研 究 者 に よ りて 各,考 へ を異 に し て ゐ る.其 の 何 れ が 眞 な りや は 重 要 な 問

  (1)Semenoff, Z. phys. Chem. B,2,161(1929).

  (2) Semenoff,   ibid・      item.169 (1929).

  (3)Kopp, Kowalsky, Sagulin und Semenoff, Z. phys. Chem. B,6,307(1929).

  (4)Bonhoeffer, und Hal)er, Z・phys. Chem.137,263(1928).
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題にして 此れを輕 々に論 じ得難いものである.然 しなが ら 次 に述べ るAlの 接鰯的

酸化に關す る 筆者の 實験結果は 此等の機構 殊にもつ とも可能的 とされてゐろ所の

Haber機 構の考察 につ き 些か参考赫料 になるか と思ひ,其 の概略を蓮べ るものであ

る.

   〔II〕ア ル ミニ ウム の接 鰯酸 化機 構

 A1板 をとり其の上 に 室氣中に於てHgC12粉 末を落下す る時は,2,3分 後に於て

HgCl2の 落下した る部分より 白色繊維,羽 毛駄物質の 盛に生 え出つるを見 る・此の

物質はA1(OH)3に して,此 の現象は 已にJ. H. Baille及C. F6ry(i}に よつて獲見

されttる 事實 と等しき ものである.此 の時HgCI2の 燭媒作用により察氣中の02と

H20がAlに 作 用してAl(OH)3を 作つナこのである.此 の反慮速度 を 測定す るナこめ

に次の如 き 装置を使用して 下記の如き結果を得た.

  (1)装     置

 "a 1.圖のAは 撲條歴力計を備へtcる 反慮容滞にして 試料のAl板 はdに 置 く

様にしてある・ 括栓aは 別圖に示 した る如き特製の ものにして,fにHgCI2の 粉

                第  1 圖

          →・あメ吻γ

          

          

          
   x'W「'dγレ"アUenie」

  (DJ・H. Baille and C・F6ry・Ann・Chim・Phys・(6)17,246(1889).
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末が充填 してある.而 して 此れを捻ることによつてHgC12をAl板 上 に 落下す る

ことが出來 る様にしてある.括 栓c,eは 反癒容器A内 に所要に慮 じ 水を詰めるの

に用ひ られ る.Bは 酸素瓦斯 の貯藏器である.

 測定を開始せん とす る時には 先づ 此の系を眞室にし,反 慮容器A内 に酸素を詰

めteる 後 括栓e, cを 開けて 蒸溜水をA内 の 一定の高 さまでに入れる.水 蒸氣が
                                     ρ

全系内に鑛散 し得 る様 充分の期間を置きナこる後,括 栓aを 廻 してHgC12を 落下 し,

括栓を閉 ぢて歴力減少を測る.斯 る條件の下に於ては 水蒸氣歴は 常に一定なるが故

に 酸素のみの歴力減少を 測定することが出來る.此 の方法 によつて 次の如き結果

を得ナこ.

  (2)實 験 結 果

 (i)Al-H20(蒸 氣)-02系 第2圖 は駆力減 少ec(即 ち 初膝Poと 或時間

tに 於ける系内の厘力P,と の差)と 時間 との關係を 圖示せ るものである,此 れ によ

りXは 或時間の間増加し,共 れより減少す ることが解る.自Pち 系内の歴力は 反慮

終期に於て 増加 し始めるのである・斯 る現象は 如何なる揚合にも例外な く観測 され

ナこ.

 (ii)Hl-H20(蒸 氣)系 上 述 の反 慮 終 期 に於 け るxの 増 加 が 何 に起 因 す るか

を調 べ るkめ に ・ 反 慮 容 器 に02を 詰 めす に 上 記 の冨 験 と同 一 條 件 に於 てAI-H20

の み の 系 につ き 駆 力 攣 化 を測 定 しナこ・ 第3圖 は 其 の 結 果 で あ る.帥 ち 慶 力 が 最 初

                第  3 圖
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よ り増 加 す る こ とが 解 る.此 の時 獲生 す る氣 艦 がH2で あ る こ とは 此 れ に適 當 量 の

02を 充 填 し,然 る後 に第1圖 に示 しナこる反 鷹 容 器Aに 装 置 しナこる電 極 に 電氣 火 花 を

飛 ばせ て 爆 焚 の 起 る こ とよ り確 め る こ とが 出 來 る・

 (iii)原 子 状 水 素 の検 出 上 述 の 如 くAl-H20(蒸 氣)系 に 於 てH2が 獲 生 す る も

の な らばAl-H20(蒸 氣)-02系 に於 て も 之 れ は獲 生 す る もの と考 へ ね ば な らぬ ・

それ に も係 らす 腿 力 が減 少す る こ とは 此 れ が 多 分 原 子 歌 の 水 素 に して 非 常 に 活 性 歌

態 に あ るを 以 て,酸 素 と 直 ち に結 合 しAl酸 化 に使 用 され る もの と考 へ ね ば な らぬ ・

然 らば 原 子状 水素 が 此 の場 合實 際 に獲 生 す る もの で あ ら うか ・ 筆 者 はMoO3或 は

PbC1,を 用 ひ,前 者 は還 元 され て 青 色 を 呈 し,後 者 は 黒 色 とな る こ と よ り,此 れ が 存

在 を確 めナこの で あ る.

 (iv)過 酸 化 水 素 の 検 出 普 通 水 素 が 低 温 で 酸 素 と結 合 す る時 に はH202を 生 す

る,⊂1》故 に 此 の 揚 合 に もH202を 生 す るで あ ら うとの 見 地 の 下 に,沃 度 澱 紛, Tic13,

KMnO4溶 液 等 にて 試 験 して 共 の 生成 を確 め ナこ・

 此 のH202の 反 鷹 は 反 鷹 絡 結 後 藪 時 間 を経 ナこるAl(OH)3に つ い て も認 め られ る

故 にH202はAl(OH)3の 生 成 に際 し て 一時 的 中 聞 物 と して 生 す るの み で は な くて

副 産 物 と し て 生 じ,此 れ がA1(OH)3に 強 く吸 着 され て ゐ る こ とが 解 る. Al(OH)3と

H202が 如 何 な る割 合 に 生す るか を調 ベナこ所AI(OH)3/H202は 反 鷹 開 始 よ り 此 れ を

休 止 せ しめ る まで の 時 間 に よつ て 大 い に相 違 し,時 間 の 永 き に從 つ て 此 の 比 の大 と

な る こ とを見 ナこ・ 帥 ちH202は 分 解 す る こ とが 解 る.3分 以 内 に於 て 此 の 比 は 略,

6と な り・10分 内 外 に於 て は 略 」6と な ろ・ 然 る に 次 項 の 反 慮 機 構 に於 て 與 へ た

る式(10)よ りす れ ば 此 の 値 は2と な るべ きが 故 にH202の 分 解 が な け れ ば 此 れ は

2と な るで あ ら うこ とが 想 像 され る.

  (3)實 験結 果 の 考 察

 上 述 の 實 験 結 果 を 論 明 す るtめ に 次 の 如 き機 構 を假 定 した.先 づHの 獲 生 機 構

  (1)Marshall,」 ・Am, Chem。 Soc.,49, 2763(1927);Bonhoeffer und Boehm Z. phys.

   Chem.,119,385(1926);Frankenburger und Klinkhardt, Z. phys. Chem. B,15,421

   (1932);Salley and Bates,」. Am. Chem. Soc.,55,110(1933).
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と し て

      Al十H20=Al(OH)十H         (6)

が もつ と も可 能 的 に考 へ られ る.玄 医にAl(OH)な る 中 間 物 を 假 定 しナこので あ るが,

此 れ はAlの 原 子 贋 電 子3個 の 中1個 は 弛 く結 合 され て 居 る と云 ふ 事 實 と 漣 結 し て

考 へ る時 可 能 で あ り,叉 熟 化 學 的 に も然 りで あ る,(1}斯 く生 じtるHは 酸 素 と結 合

してH202を 生 す るの で あ るが,此 の 揚 合 其 の反 慮 と してSemenoffの 機 構(3)を

と る こ と は 出 來 な い.何 ん とな れ ば 此 の機 構 に よ りてH202を 生 す る とす れ ば,豫

め(3)の2)に 必 要 なH2を つ め て 置 け ば 消 費 され るべ き で あ る..然 る に 斯 る現

象 は 見 受 け られ な か つ ナこ.故 に 其 の機 構 として

     1)H+02=OH+0-1Kca1

    2)2H十 〇2=20H十115 Kcal

    3)H十H2十 〇2=H20十 〇H十115・2 Kcal ・・… ・…(7)

     4)H十H2十 〇2=20H十H十12.2 Kcal

    5)H+H20+02=H202 + OH+27 Kca1

    (舷 にH2は2H->H2に よつ て 生 じナこる もの を 示 す.)

に よ りて 生 じナこるOHが

      20H十M=H202十M十21Kcal     (8)

と考 へ られ る.ω 此 等 の 中 何 れが もつ と も可 能 で あ るか ・1)は 吸熟 反 慮 な るが た め に

此 れ を 除 く こ とが 出 來 よ う.叉4)は 其 の大 な る活 性 化 熟 の ナこめ に 此 れ も除 外 す る

こ とが 出來 る・㈹故 に2),3),5)の 何 れ かで な けれ ば な らな い 。 今 若 し3)が 起 る とす

  (り 詳細 は 物理化學 の進歩,第7巷 に報告 しようと思ふ.

  (2)Frankenburger und Iくlinkhardt・Z・phys・Chem・B・15,421(1932)に よる.併 し此

    の機 構 に就)・て 反 樹意見の人 もあ る・BQnhoeffer und Pearson, Z. phys. Chem. B,

   14,1(1931);Bates,」 ・Chem・phys。1457(1933).前 者 は20H=・H20十 〇 な る

   反 慮が起 り (8)な る反慮は起 らない として居 る・ 後者 はH202の 生成 機構 として(a)

   H十 〇2=HO2,(b)HO2十H2=H202十H,(c)HO2十HO2 =・ H202十 〇2と 考

    へ てゐ る.帥 ちSemeno鉦 機構(a)(b)にHO2十HO2 = H?02十 〇2な る反鷹 を 附 け

   加 へ て,後 者 を以つ て 其 の連 鎖破壌 の一機構 としてゐ る.然 し乍 ら 此 の機 構 も以下 に

   述 べ る理由 に よりて 此れ をとることは 出來ない.

  (3)4)は 蓮 鎮が枝 分れす る時 に 起 るものであつ て,此 れは高温 で なければ起 らないと考へ

    てゐる・
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れ ば 豫 めH2を 詰 めて 置 け ば 此 の反 鷹 の ナこめ にH2が 使 用 され る筈 で あ る・ 然 る

に室 温 に 於 て は 斯 る現 象 は 縄 勤 に 起 らな い.故 に3)は 此 の揚 合起 る もので な い こ

とが 解 る・4)の 起 らな い こ と も 同様 に云 ふ こ とが 出 來 る・

 今Al(OH)+H202=Al(OH)3に よ つ てAl(OH)3が 生 成 す る もの と し,ω既 述 の

如 くH202の 生 成 はA1(OH)3の それ に際 して 副 産物 と して 生 す る こ とに着 目す れ

ば2)も 此 の 際 生 起 す る もの で な い こ とが 解 る.[此 の 見 地 よ りす る もD,3),4)及

Semenoffの 機 構(3)は 此 の 揚 合 不 可 能 で あ る.]故 に5)が 最 可 能 な 反慮 とな り(2)吾

人 の 揚 合 に於 け る 反 慮 機 構 とし て 次 の 如 く書 き表 す こ とが 出 來 る.

    器 潔 灘 ∴H)

    ll鵜 鷺 一Al(・H)・・ ∫ (9)

     ∴ 2AI十4H20十202=2Al(OH)3十H202   (10)

   〔III〕 線    括

 原 子 歌 水 素 が 此 の 反 慮 の 誘 起 艦 と し て 有 敷 で あ る こ と は 諸 家 の 巳 に 認 め ナこる 所

で あ る.即 ちFrankenburger及Klinkhaldt(3,はH2-021昆 合 物 にCario-Frankの

方 法 に て 製 し ナこるHを 招 入 す る こ と に よ り,60。Cの 如 き 低 温 に 於 て も 此 の 爾 者 の

結 合 す る を 見 て 居 り,Haber及OpPenheimer(4)はWoodの 方 法 に よ りて 製 し た る

僅 少 のHに よ りてH2-一 ・02混 合 物 の 爆 獲 が300。Cの 如 き 低 温 に 於 て も起 る こ と を

見 て 居 る.叉Farkas, Haber及Harteck(5)は 紫 外 線 の 作 用 に よ りNH3よ り生 じナこ

るHを 用 ひ てH一 〇2混 合 物 の 爆 獲 が415。Cに 於 て 起 る こ と を 見 て 居 る,故 に 普

  G)此 れ は 實 験 的 根 擦 に よ る・ 詳 細 は 物 理 牝 學 の 進 歩 に登 表 豫 定.

  (2)H十Cl2 = HCI十H, H十Br2 = HBr十Br・ な る反 庶 は 殆 ん ど 活 性 化 黙 な し に 起

    る と考 へ られ るが 故 に5)も 左様 に思 は れ る・

  (3)Frankenburger und Klinkhardt, Z・phys・Chem・B・15, 421(1932)・

  (4)Haber und OPPenheimer・Z・phys。 Chem・B・16・ 443(1932)・

  (5)Farkas, Haber und Harteck, Z・Elektrochem・ ・36・ 711(1930)・
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通570。C附 近に於て起ろ所の爆獲 もHに よりて 誘起 されることが推察 される・此

の意味に於て 此の原子歌水素を 機構 に入れて考へて居ない所のHinshelwood等 の

機構は 訂正すべき鯨地があると思ふ ω 故に 原子歌水素の 種 々の反慮に勤 し,共 の

生起の難 易を考究す ることは 酸水素反癒の機構決定上 重要なことL言 はねばならな

い・⑭ 吾入はAlの 漁氣中に於ける接鰯酸化に際 して 原子状水素の獲生す るを見,此

れが酸素 と結合してH202を 生す る機構を考察 して,此 の揚合Semenoffの 機構は

不可能であること 及び(7)に 於ける5)は 室温に於て 他の何れの反慮 よりも起 りや

すい ものであることが解つナこのである.但 し 後者はFrankenburger及Klinkhardt

(loc・cit・)の實験結果 と一致する所である.叉 豫め附加 しteる 水素の滑費 されない

ことより考ふればH十H29十 〇2= H202十 〇Hに よつて生 じナこるOHはH2と

作用してOH+H2=H20+Hの 如 き反鷹EPちHaber連 鎖(5)の2)は 起 りに く

い反慮であることが解 り(此 れは 此の反慮が室温に於て1010回 の衝突の中,只 一回

起 ると云ふ事實(3}と一・ikする),低 温に於ては反鷹が 連鎖機構的に進行 しない事が理

解 される・此の揚合 連鎖破壊の機構 として20H=H202と 假定したのである・ω

   〔1V〕 摘    要

 (D酸 素 及 水素の結合機構に關する諸説を基げ 此れにつき 筆者の實験結果より

考察した.
                    ■

 (2)H十H20十 〇2=H202十 〇Hな る反 慮 は

      鑑∵雲響 。 〕      

畿∴1濃 例
  (1)最 近 のHinshelwood系 の 研 究 論 文 は 原 子状 水 素 を機 構 に 入 れ て 考 へ る檬1こ な つ てゐ る・

  (2)之 れ に封 し 筆 者 の 意 見 と相違 す るがBatesの 論 文(J. Chem. Phys,14571933)を

    参 照 せ られ 度 し.

  (3)Kassel, The Kineties of Homogeneous Gas Reactions, P.303(1932).

  (4)2 OH ・= H!02 tsる 反 癒 は起 らな い と云ふ 人 もあ るが(32頁 の脚 註(2)滲 照)Rodubush及

   Wah1の 最 近 の 研 究 に よ る と此 の 反 鷹 は 容 易 に起 る と云 ふ(J. Cem. Phys. 1,696(1933)).
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の何れ よりも低温に於て起 り安い ものであることを見ナこ.

 (3)OH十H2= H20十Hは 低温に於て起 りに くい反慮 と考へ られる・

 絡 に臨み 御懇篤なる御指導を賜 りナころ 堀揚先生に厚 く感謝致します・

                    昭和8年6月(大 阪朝日ビル講演會場にて)
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