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       ア ム モニ ア と二酸化 炭 素 との反応

                 (第 一 報)胎

             理 學士 吉 田 武 子

 一 般 に極 微量 の水分 が化 學反鷹 に大 な る影 響 を もつ事 は,よ く知 られた る事 であ る.例 へ ば

極度 に乾燥 され†ころNH3及 びHCI,1)NH3及 びCO2】NO及 び023)等 の 混合物 は反 慮 し

ない とさへ言はれ て居 る・先 きに吾 が堀揚研 究室 に於 て,NH3十HCI== NH,Cl反 慮 に銅 す

るH20の 作 用が 岡山氏4〕 によ りて,精 細 に研 究 されi二。 それに よ るとH20がNH3或 は

HCIとNH3 ・ H20或 はHCI・H20等 の 複合物 を作 る事 に よ り,反 癒 を促進 させ るので あ る.

然 らば之 と類 似の關係 にあ る ところのCO2とNH3と の 反慮,自Pち

            ・・NH・+C・・-C・<9響 ・
に封 す るH20の 作 用 は如 何?

 從 來 此 の反旙iに動 す る理 論的研究 は甚 だ少 な く,僅 か にvant'Hoff5)及Hughe&Soddy6)

の研 究 を墾 げ るこ とが 出來 るの みであ る・即 ち前者は此 の反慮 が水分 の少 量存在 せぬ時 は,存

在 す る時 よ りも遅 く進 む と云 ひ,後 者 は双方 の氣膣 が十分 に乾燥 せ る時 は,反 癒 は起 らな い事

を報告 して居 る・ それ以來 殆ん ど報告 されて居 ら蹟様 で あ る.從 つて上記 のH20の 作 用は勿

論,反 慮 機構 も全 く不 明で あ る.著 者 は之等 不明 の鮎 を明 かにせ んが爲 に,先 づ反 鷹速 度論 的

に此 の研 究 を行 つた.

                 實    .瞼

 〔1〕試 料 (DNH3はKahlbaum製 のNH4C1とCaOと を熟 して製 しナこ.其 の獲生 に先

立 ちて氣 膿生威装 置 を全部 眞室 とな した る後,上 記試料 の加熱 に依 つ て生 す るNHtSを 以 つて

其の生成装 置 を全部 充た し,更 に眞室 に引 く事数 回に及 んだ.最 後 に獲 生せ しめ た る氣 艦 を食

鞭一 氷混合 物 にて冷 却 し,曹 達 石友,KOH, CaO, Naを 通 じたる後,ア ル コ・・一ル固騰 炭酸 に

て冷却液 化 しt:.液 化 槽 の上方の蒸氣 をpumpに て 引 き去 り,残 りの液罷 アムモ ニアを更 に

蒸溜 した る後 液 化 しナニ・ 之 を更 にpumPに て引 きt:る 後,残 留液膿 ア ムモ ニア を徐 々 に蒸獲

  *此 報文は"物 理化學 の進歩"第 十巻第四輯に爽表 したるものな リ・

  1)Baker, J・Chem・Soc・,65,611(1894);Tramm・Z・phys・Chem・105,400(i923).

  2)Hughe, PhyL Magり5,35・531(1893);Hughe&Soddy, Chem・News,69,138(1894).

  3)後 藤,物 理化學の進歩5,23～39及5,150～164(1932);Baker,」 。 Chem. Soc.,65,613

   (1894).

  4)岡 山,物 理化學の進歩7,85～137(1934)・

  5)Studien Uber chemische Dynamik, Amsterdam(1884).

  6)(2)に 同 じ・
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               アムモ昌アと二酸牝炭素との反慮

せ しめてP205居 を通 し瓦斯溜 に貯へた.

 (2)CO2はKahlbaum製NaHCO3を 熟 して畿 生せ しめナこ.之 を以 て焚 生装 置を洗 ふ事は

NH3の 揚 合 と同様 に しt:.最 後 に獲生せ しめ †こるCO2を 食 肇氷混合物 にて冷却後, Ii(2SO.t,

CaC12, P205を 通 過 せ しめ,ア ル コール固腿炭酸 にて冷却 し,次 に液膿室氣 にて固結 せ しめ7二.

之 を排氣 し,更 に蒸 獲 して結晶 せ しめ,十 分 に排氣 して得 た る固膿CO2を 氣 化せ しめ てPL,Or,

上 に貯 へ實験 に供 した.

 〔II〕装 置 Fig.1に 於 て反慮容器 を中心 として主要部分 は パィ レックス製 であ る. Rは50

～80cc.の 反 慮容 器で あつて ,パ イ レ        Fig・1ApParatus

ック ス 製 の 撲 條 歴 力 指 示 計 を 有 し て 居  R=Reaction vessel a:SP「in9 P「essu「e indicato「
                    b:Standard needle

ろ・A及 びBは 夫 々NH3, CO2の  A:NH3 reservoir B:CO2 reservoir

斯 溜 内の歴 力 を見 る爲 の水 銀歴 力計で

EBは 後 か ら導入 す る氣 膣 を豫 め反鷹

容器 の恒 温槽 と同盗 度 に冷却 し置 く爲

の もの であ る.そ れに績 く墜 力計M1

及 びM2は 後 か ら入れ る氣腿NHs叉 はCO2が 實.験毎 に成 る可 く豫期 量 だけ導 入 され る様

にEA叉 はEBの 墜 を一一定 に なす爲 であ る.そ の歴 はpumpに てPL叉 はP2よ り排氣 し加

減 が出來 る,反 慮 容器Rの 厘 はMな る屡 力計 で測 る.R, EA及 びEBはDewar瓶 叉 は
                        、

恒 温槽 に入 れて所要 の温度 に保 つ のであ る・

 Wに は 蒸溜 水が 入れて あ る・ 之 は反鷹容器 に所 要の水蒸氣 を與 へ る爲 で あ つ て,外 部 の

Dewar瓶 にて所要 温度 に冷却 し,生 ず る氷 の一定の蒸氣歴 を與 へ るの で あ る.

 L,S, Dは 夫 々撲條歴 力計 の指針 の尖端 の フレを映 寓す るに要 す る光 源,細 隙 及 び感光紙

を捲 きつ けた るDrumを 示 す.(爾 ほ 以下参 照).

 〔III〕測 定法 ・先づCO2過 剰 の場 合に就 きて測 定方法 を蓮 べ よ う.反 鷹器 は200つ 以 上 に熟

して排氣 し,反 慮器RへB2, B1を 通 してCO2を 一 定歴 力だ け満 し, B、 の 活栓 を閉 ぢ,一

方後か ら入れ る氣罷NH3はM、 にて豫 め適 當の厘 力 とな しA2及 びA3を 閉 ぢ, EAをRと

同 じ所要 の温度 とな し,A、 の 活栓 よ り導 入すれば,反 鷹 は直 ちに始 まるので あ る・ アムモ ニ ア

過剰 の實験 にては初 めにNH3を 充 し, B、 か ら一定歴 のCO2を 導 入 す るの であ る.

C・ ・+・ ・NH・-C・<9罪 な ・反慮 によ りて生成 す ・C・r・ ・m…t・ ・1固髄 な ・を以つ て・

その墜力攣化 に件ふ撲條厘力指示計の指針のフレより反鷹速度 を知 るわけであ るが,併 し此の
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際 こ の 憂 化 は 相 堂 に 速 い 速 度 で 進 行 す る を 以 つ て 次 の 如 き 方 法 を 用 ひ た.

  Fig.2 Photographs of the spring pressure indicator for calibration and reaction process.

 :11「"2929272β25242,雪222巴0191S171ArA14T=11・ ・11mnq7nr・ ・Q21 1,,97C,543211LIOt,S765A

                   Rea・・i・・ 一 一1-  C・lib・a・i・・

 21J t♪1)は 直 揮23 cm.な るdrumで あ つて,感 光度鏡 敏な る臭 素紙 が まきつ けてあ る.而 し

て砒 のdrumの 中 心軸 は一つの時計仕掛 式 自働装置の 中心軸 に蓮結 して居 るので あ る.後 者 が

電池連結 に よ り5秒 叉 は10秒 侮 に一恒 分宛廻 傳す るにつれ てdrumも 一恒 分 だけ廻轄 し, Slit

に面 して新 しき臭 素紙 が出 るの であ る・ その卸 .ll:せる間 に一 定時闇 に於 てSな るshutterを 開

けば指針 の フ レを映 鴇す る事が出來 るの であ る.一 ・例 を示 せばF董9.2の 様 で ある.

 圖 に 於てIIl央 の1隔を持 つ た白線1ま基準指針Fig・1に 於 て揆條lrl尽力指針aの 上 方よ り乖 ら し

てあ る所の指針hの 像 であつ て,;J/の 左 右 にあ る白線はaの 映像で あ る.此 の爾指針像 の距離

は腿 力憂 化に相癒 す るものであ る.

 此 の映 窮像 よ り簾 力の手奥算 に就 きて記せば次の様 であ る.

 先 づ反庶氣膿 を用ひす して塞氣 を入.れて,種 々の一一・定lii奪力 の時 の指針 の フレを映窮 し置 き,

(Fig・2のCalibrationの 部 は之 を示 す),そ の距離 と甑知歴 力 とよ1)Fig.3の 如 きCalihration

l恥糸泉をそ辱る.                                  ・

           Fig.3 The calibration curve for the spring

               pressure indicator.

           Ordinate:Pressure in cm. Hg.

           Abg. cissa:Deviation in cnl. of the spring pressure

               indicator from zero position.
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 圖 に於 てLeftは 指 針 が零位 置 より左方へ動 きた る所の膝力憂 化 を示 しRightは 右 方 へ動

きた る時の それ を示 す・此 の爾者 は略 湘 似的 であ る事 が解 る・

 上 記Calibration實 験 に引 き績 き反慮氣膿 を用 ひて本實験 を行 ふので あつ て,そ の結果 は,

Fj92のReactionの 部 に示 されて居 る.而 しTそ の爾指針 の映像 の距 離 を讃 み τ, Fig・3の

Calibration曲 線 か ら眞の厭 力減少 を知 るの であ る・

                 實 ,験 結 果

 〔1〕カルバ ミン酸 アムモ ニウムの解離 歴 先 づ實験條件 を定 めんが爲 に,叉 理論的老察 に資

せんが爲・鷹 生成物 な るCa・bamateの 解 離 陸 調 べFig
..4 Th・v・p…p・essu・e cu・v。

て 見7:.之 は 既 にT.・R.・B,ig9、 及V. Mig,di。hi。n7)が   of amm・nium ca「bamete・

測 定 して居 るが105。C以 下の ものは報告 され て居 らぬ

の で,大 膿何程 なbや を測 定 して見 ナニ.其 の結 果はFig・ tZ

4の 様 であ る.圖 に於 て◎ 印はBriggs,㊦ 印 は著者 の測

                           tO

定値 であ る.

 自口ち10.5。C以 上 に於T Briggs等 の結 果 と略t-一一致  s喜

                            ≡≡
し,0。Cに てはIcm・ 内 外の蒸氣庸 を呈す るが・0。C以 下   1

                           `一唖」
にては著 しき灘 腱 示 さなかつ'二・(此の實験に舳= /

るcarbamateは,實 験試料 と同 じ方法にて製 したる氣腿  尋        __ t-.一一

より常温にて反癒生成 した ものである,)故 に0。C以 上

の實験 に於 ては反癒氣禮の総厭力は共の温度の解離腿 よ  a        殉 、鼠

                               tg・      父グ      JO'
り も大 な る様 に取つ ナニ.

 〔II〕反 鷹次蝕 の決 定 先 づ0。Cに 於 け る實験結果 よ り得 た る反慮 速度{亙数 を次 に掲 ぐ・

 次 表 に於 て第i列 は時聞(sec),第2列 は反癒 系の 全贋(cm),第3列 は(1')式 に よ り計算 せ

る二次速 度笹 数,第4列 は(2')式 に よる三次速度性数 であ る.

    書 一・21(a'一・)(・t-・)       (1)

       NRT ・(・号 ・P)

    k"=・〈・・一・b・'n・(・一÷dP)    (1')

    警 一・31(・L・・)2(b'一・)       (・)

㎏指 停) 。藁+h:ll調 の

  7)Briggs&Migrdlchian, J. Phys・Chem.,28,1】27(1924).
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 鉱 に 於 てk2= k2'N・k3=・ k3'N(軍 位:Molecules/cc/sec)*に し て, aはNH3の 分 腿, bは

CO2の 分 歴, Pはtに 於 け る全 駆 力 で あ る.

           Table l                        Table 2

          Temp.0。C                   Temp.0。C

 Initial partial pressures a= 16.03cm b=1.80cm  Initial partial pressures a=23.62cm b=11。21cm.

   t Pk2×10-26k3×10-31 t Pk2×10-2・6k3×10-32

    0      17.91        -         -            0      14.83        -         -

    11      17.49       4.59       6.23           9      14.36       4.63       2.06

    38      16・64 .    4・43       4・84           21      13.80       4.53       2.31

    60      16・00      4・28       4・76          38      13.19      4.47       2.53

   108      15・19      4・19  .     4・76          60      12.48      451       2.73

   120      15・05      4・07       4・63          95      11.69       4.49       3.51

   195. 14・08 4・15 5・02 -20 11.21 4.49 3.88
   246     13.68      4.08       4.88                             量40      10.91      4.51       4.35

   270     13.53      4.04       4.87                             177      10
.5置      4.49       5.55   

300      1335       4.07       4.94                             213     10
.19     456      6.65   3

15      !3.27      4.05       4.83                             23
0      10.10      456       7.27   330      13

.20       4.06       4。94

   360 13.03'4.11 5,13  280 9・86 4・49 9・44

   600 12.79 4.16 5.10  300 9・78 4・58 H・16

   660     12.49      4.19      '5.38         420      9・51      4・47      41・53

   870      12.32       4.12       5.32          780       9。40        -         -

   960   1227   429    510              mean 4。52

            mean 4.17                 Table 4

                                  Temp.-33。C

          Table 3              1nitial partial pressures a==3.36cm b ・= 7. 68 cm

         Temp.-33。C

I。i,i。lp。,,i。lp,essu,e,a-3.48。m.b-7.50。m  t P k・ ×10-27 k・×10-33

                             0    i1.04      -       -

   t P k・×1 O-27k・ ×10-32  2 8.91 326 6.831

   0      11.07       2.80        _           13      7.88   '   2.80      1.61

   12     8.92      2.80      2.21         23     7.03     2・80     2.21

   25     8.04      2.80     3.05        39     6・62     2・78     3・14

   32      727       2.72       4.18          52      6・40      2。80      4・51

  49       6.58       2.75       8.90           63       6。31      2・82      622

  60      6.30       2.86      13.84          71      6・18      2・78      7・34

  70 6.155 2.87 18.60  85 6・07 2・80 10・99

  97 5.965 2.87 32.8  110 6・04 2・82 23・09
                            141      6.02       2.51     3227  117      5

.895     (3.03)     86.7
                            180      6.00      2.21     47.32

            mean 2.80                                      
mean 2.77

 *k2及k3は1mo!のNH3とlmo1のCO2が1 cc.中 に て作用 す る時,一 秒 間 に生 成 され る

  カ ー パ ミ ン酸 ア ム モニ ウ ムの分 子 の敷 で あ る.

                       (217・)



              ア ムモ 昌 ア と二 酸 化 炭素 との反 慮

        Table 5                         Table 6

       Temp.-22。C                 Temp.-22。C

 Initial partial pressures a= 17.24cm b=1.43cm  Initial partiai pressures a=12.34cm b=・2.00cm

   t Pk2×10-27k3×10-32 t Pk2×10-27k3×10-32

   0      18.67       -         一一          〇      14.34       -         -

   10      17.96      0.926       3.08           8      1334      (1.8D        -

   17      17.26       1.20        3.38           19      12.85       1.20        1.92

   30      16.61      1.12       3.15          39      Il.84       1.24       1.95

   45     15.71      1.33       3.14         43     1158      1.20       1.38

   55      15.22      1.48       3。08          56      11.Ol      1.24       1.55

   70      14.85      1.50       2.73          68      10.53      1.29       1.66

   81     14.67      1.49       2.47          85     10.16      1.25       1.94

   90     1454      1.50       3.32         135      9.19      1.37       1.95

  105      14.42       1.45        2.04          180       8,67       1.60       2.22

  115     14.34      1.45       1.89         270      8.44      1.57       2.70

  130      14.33       -         -         330      8.40      1.45       2.50

                       420     8.37     1.16       -          
mean 1.34

                               mean 1.32

        Table 7

       Temp。-18.8。C

Initial partial pressures a.=2。67 cm b =8.06 cm  EPち 樺 酸 ガ ス 過 剰 の 揚 合(Table 1)に 於 て も

   ・ 巨 「 「繭 … 蔑 ・1面 又アムモニア過剰の船(徽2)に 於ても'
   0  10.73   _    _  PCO2/PNH3の 比 の如何 に係 らす,二 次1亙数 は三

   3  10・54  (937)  5・14 次1亙数 よ りも遙 か に よき恒 藪 を示 し,然 も相 互

   20       9.99       6.99     .  5.14

   32  g.40  758   3.gg に略t一 致 して居 るので あ る・2Pち 此 の反鷹 は

   44   9・06   751   555 化 學 量論的 には三次 反慮 で あ るに も拘 らす,二

   60       8.64       7.58        5.88

   74  8.33  751  '6.65 次 的 に進行 す るの であ る・(爾 次項 の諸表参 照)

  125  7・63  7・56   7・44  〔m)温 度 の影響 一33。,一 一22。,一一 18.8。,

  148      7.44      7.54      10.27

  162  7.29  7.58   12.08 18・75。・20・2。 に 於 てNH3・CO2の 分 歴 を 種 々

  182  7・21  7・56   15・61 に と りて 反 慮 せ し め7:る 結 果 を 次 の 表 に 掲 ぐ.

  207       7.09       7.59       喜8.98

  220 7.04 7.59 21.12 (T・bl・3・4・5・6・7・8・9参 照)

  245  697  7・53  24'90  表 に見 ゆ る如 く何 れの温度 に於 て も,二 次 速
  295       6.91       7.55       30.07

  335  6.84  723  41.33 度1亙数 は三次 速度 【亙藪 よ りもよ き恒 激 を示 し・

  630   6・79   6・55   38・78 然 も同温 度 に於 け る ものは,叉 互 に よ き一致 を

  1500 6・73(18・6) 179・97示 して居 るの を見 、ので あ 、.而 し磁 、、特 、こ

          mean 7。43
                    注意すべ きは,温 度が低 くなる程,反 慮速度は

大 となつて來 る事である・帥 ち此の反慮は所謂負温度係藪を有するのである・以上の測定結果

及其の他 より得たるk2の 樹数 と其の反慮温度(絶 射温度)の 逆数を圖示すればFig・5の 様で

                   (218)
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         Table 8                         Table 9

       Temp.18.75。C                  Temp.202℃

 Initial partial pressures a=23.65cm b=1.67cm  Initial partial pressures a=30.11cln b=1.72cm

   t Pk2×10-26k3×10-31 t Pk2×10-26k3×10-30

    0     25.32       -        -           0     31.83       -        -

   27     24・57     (3・30)      3。58          12     31.36     (3・53)      1・74

   40      24.44      2.63       2.iO           35      30.99       1.89       9。00

   75     24.23      1.81       1.20          63     30.61      159       953

   95     24.02      1.75       1.08          85     30.33      1.52       9.02

   105     23.90       1.77       1.21         150     29.56      1.46       8.91

   120      23.75       1.75       1.20          180      29.23       1.48       9.00

   150     23.49      1.71       1.15         210     28。92      1.52       930

   180      2329       1.74        1.19          275      28.32       1.60       9。85

   240      22.58      1.88       1.31         305     28.04      1.68      14.42

   360    21.53     2.31     1.65        360    27.62     1.83     11.51

   600      20.68       2.63       1.91          480      26.86      (2.69)      17.60

   900      20.53       2.35                    630      28.68      (4.06)      28.8

                       720     26.60       -          mean l
.84

                               mean i.72

  Fig,.5 The re1。・i。n b・・wee。 あ る・

     .10g k2 and 1!T      EPち 他 の正温 度係 数 を有 す る揚合 と,全 く反針 の傾斜
 27.6

            .,   を有する直線 となつて居 る・從來負温度係数を有 する反

                 癒 としτよく知 られて居 るものは,2NO + 02= 2NO,,
27.2

   事  .' ・N・+X・(一 ・ゲ・)一 ・N・X等 の三次鷹(鍍 論
                 的に も三分子反慮)の みである.二 次反慮にして負温度
2G.8

                 係藪を有するものは,著 者の知れる範園内ではまだ知 ら

                 れては居ない様である・之は興味ある事 と云 はねばなら
 26.岳
    ・'              ぬ.

            ÷    さて鼓に特記すべき事は上記諸表の實験が示す如 く,
 26.0  0ρ彪2   Ωcoas    OOO40

                 k2の 恒数性は低温程 よく,温 度が高 くなるにつれて梢
                                         ヒ

不 十分 となるが・逆 にk3は 低温に於ては恒数性を示 さないが,高 温になるにつれて可成の恒

数性を示す ことである・著者は更に28。C前 後に於ては明かなる反慮誘導期聞を有 し,反 慮 は

むしろ三次的に進行するのを見仁 併 し此温度附近に關す る結果は次報 に譲 る事 とする。

 〔置v〕器壁の影響 反慮を起 さしめると,生 成物が不均一に斑貼歌に器壁に附着するのを見

る.之 より器壁が此の反慮に大なる影響を有する事が窺知 されるのである.

 故 に装置Fig・1に 示す反癒器RのGか ら一定量の硝子綿2-39を 入れて封 じ, Rの 部 を

電氣櫨にて200。 以上に熟 して眞室にし,十 分に吸着氣盟 を脱着 して實験に供 しすごるに,反 慮
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               ア ム モ 昌 ブ と二酸 化炭 素 との 反 慮

速 度 は 同 温 度 の そ れ よ り も遙 か に 早 い 事 を見 ナこの で あ る.(Table 10,111)参 照)

         Table 10                        Table l l

        Temp. OoC                   Temp.0。C

 Initial partial pressures a=16.90cm b=2.34cm  Initial partial Pressures a=20.27cm b= 1.83cm

   tPk2×10-26 tPk2×10-26

    0         19.24            -               0         22.10            _

    2         18.94           4.81              3         21.87           7.28

   20         18,77          4.80             10        21.72          3.66

   45        17.15          5,00            33        21.21          3.92

   82         15.98           5.00             75         19.25          5.25

   120         14.89           5.46            110         18.06          6.72

   162          13.91           6.05              180          17.21           6.72

   210 '     13.29         6.48          220       77.05         6.61

   300         12.45          8,75            285         17ポ02          3.67

   420         12.29           8.55             360           -             -

   720         12.22          6.09                                    m
ean 5.48

              mean 6.10

 叉 反 慮 生 成 物 が 器 壁 に つ き た る ま 、の 反 慮 容 器(十 分 眞 室 に 引 き た る もの)を 用 ひ て 實 験 を 行

ひ7:る 結 果 はTable 12及 びTable 13の 様 で あ る ・帥 ち 此 の 揚 合 も反 慮 が 甚 だ 促 進 され て 居

る の を 見 る の で あ る.                 Tnble 13

                              Temp.0。C

        T・bl・12     1。三ti、1 parti、1 P,essure、 a_13.07。m・b・.=・3.35。m

        Temp。0。C                 -

 Initial partial pressures a= 17.66cm b=1.58cm     t      P      k2×10-26

   tPk2×1 O-26 016・42 -

                         12        15.71           4.92

   0     19.24       -                         35        14
.07           6,45

   20         18.22           2.02                         49         13,37           6.38

   32  17・63  12・0   60  1Z97   6.14

   45  16・40  16・0   95  11.77   6.24

   55  15・66  14・9   145  10.32   6.31

   フ5  15・33  143   189  9.57   6.42

   90  15・19   14・4   210  9.07   6.50

  100         14・94          14・5            269         8.20           6.98

  115  14・88  !2・0   320  7.69   732

  135         14・83          11・3            540         6.77           7.66

  230  14・74   7・75   570  6.62   8.52
  285         14.51            -                        720         6

。42            -

     l    mean 12・7        mean 6.65

  1)以 下簡軍のため三次速度恒数は表示しない・
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               ア ム モ ニ ア と二 酸 免炭 素 との 反 慮

 之 等 の 結 果 を 以 つ て す れ ば 確 か に 此 の 反 慮 は 器 壁 に 影 響 さ れ る 事 が 大 な る を 知 る の で あ る ・

 〔V〕Inert Gasの 影 響Inert gasと し て 乾 燥 室 氣 を 用 ひ,そ れ を反 癒 氣 盟 に 混 じ,そ の 影 響

を 見 た の で あ る ・(Table l 4,15滲 照)使H]せ る察 氣 は,室 氣 中 のCO2及 び 水 分 を 取 る 爲 に

固 膿NaOHの 層 を 通 じ,次 にH2SO4, P205に て 乾 燥 し液 膿 室 氣 に て 冷 却 せ しめ た も の で あ

る.同 温 度 に 於 け る 反 慮 速 度 と之 れ と を 比 較 す れ ば 明 か に 速 度 は 遅 く な つ て 居 る の で あ る ・

         Table 14                        Table 15

        Temp.-33。C                  Temp.-33。C

      Initial partial pressures                   Initial partial pressures

   aロ3.68cm b=7.80cm air=3.30cm       a ・3.98cm b・=4.37cm air=5.15cm

   tPk2×10-27tPk2×10-27

    0        11.48            -              0         8354            -

   10        1025           1.75             14        7,374           1.44

   20         9.59          1.26            25        6.65           1.22

   30         9・07           1.19             40         6。07           138

   43         8.50           1」3              64         5.32            1.32

   56         8.08           1.09            108         4.22           1.42

   70          7.50           1.06             130         3.94            1.37

   85         7.37           1.08            142         3.72           1.44

   92         7.20           1.07             154         3.64            1.37

   蓄15         6.96           0.98            165         3.55           1.46

   130         6.78           0.98            195         3.30           1.68

   140        6.69          0.97           300        2.79           1.67

   170         650           0.87            360         2.65           1.67

   330         6.15          0,67           480        2.50           1.54

   420          -            -            600         2.41            -

              mean 1.12                    mean 1.46

 〔VI〕乾燥度即ち水蒸氣の影響 十分に注意して乾燥せる氣膿 は定性的に殆ん ど反慮 しない

が,斯 か る氣艦に水蒸氣 を加ふれば反癒が進行する事を見たのである.叉 同一温慶に於 ける反

慮速度 が反慮氣愕の試料(異 る時 日に於て製 したるもの)に よ りて異 る事を見ても,水 分が重要

なる役割をなす事が解つた.

 故に以上行ひたる諸實験は同 じ時 日に於 て製 したる同一試料 に就いて行つi: .1)

                 論    議

 〔IV)〔V〕 なる實験結果よ り考ふれば,此 の反鷹 は氣相 に於 ける純輝の蓮鎮反慮ではない様

に思はれ る.故 に此の反慮の機構を次の如 く考へた・即 ち 〔VI〕なる實験結栗 よ り,水 分は岡

山氏 と同様にNHI・H20な る複合物を作つて反鷹 に關與す るものとした.(CO,・H20を 生す

  1)此 の水分の定量的研究は,只 今績行申であつて後に報告出來る事と思ふ.
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               アムモ昌アと二酸化炭素との反慮

るよ りも,ア ムモニアがCO2よ りも水に可溶性であるか ら,此 の方がより可能である)・ 又

〔II〕な る實験結果 より此 の反鷹は次の階段反慮によつて進行するもの としt二・2Pち

       NH3十H20#NH3・H20       (a) (氣相に於て)

       NH・・H・・+C・ ・2・ ・<鑑,+H・ ・…(・)(")

       C・〈蹴+NH・-C・<9野  (・)(氣 轍 び醐 ・於て)

 是等 の雫衡の内(a)な る雫衡 は非常に速 く成立するものであつて,反 慮の進行中何時で も雫

衡が成立 して居 るもの と考へ られ る.而 して低温の揚合には(c)の 反慮は不可逆であつて(實

験結果 〔1〕),且つ速い と考へ られる.故 に(b)な る早衡は成立 し得 ず して,左 か ら右へ反慮

は進行する・庇 の揚合(c)の 反慮は上述の如 く非常に速い と考 へ られ るか ら,吾 人の測定せる

反慮速度は大腱 に於 て(b)の 反慮速度であらう。2Pち 低温 に於 ては反慮は二次的に進行 する事

が説明 され る.然 らば負温度係数 は如何に設明すべ きであ らうか.(b、 の反慮速度は次 式にて

與へ られる・ ・

        壽 汗 ・(NH・・H、・〕〔… 〕e-…T   (・)

 蚊 にZはlcc.中 にNH3・H20とCO2分 子 が夫 々1mol宛 存 在 す る時1秒 間 に衝突 す る

回数 を示 す.(a)よ り

        〔NH3 ・ H20〕=KI〔NH3〕 〔H20〕           (4)

 (4)を(3)に 代 入 す る と

        塞 一ZK・ 〔NH・〕〔H・・〕〔… 〕・一・1・T  (・)

 然 るに

        KI=CleQ!RT                  (6)

 蝕にQはNH3・H20な る複合分子の解離i熟である.(5)に(6)を 代入する と

        書 一Z〔H・・〕Cl〔NH・〕〔… 〕・・← ・・/・T  (・)

 故 に

        k2=Z〔H20〕C】e(Q-E)/RT               (8)

 蝕 にk2は 二 次 反慮 速 度恒 藪 で ある. e(Q-E)/RTな る項 に於 て,此 の反慮 は相 當 に速 きを以

つ て其 の活性化 エネルギ ーは小 な るべ く,從 つてQ-Eは 正 に して,帥 ち負 の温度係 数 を説 明

し得 る.

 次 に(8)式 の 調・数 を とれば

        10g k2二log Z〔H20〕CI十(Q～E)/RT         (9)

 自PちIog k2と1/Tと はFig・5の 如 く直線關係 を示 すべ きで あ る.今Fig・5に よ り(Q-E)

を計 算 すれ ば6950cal・ を得 る・Qは 岡 山氏の實験 値 よ り計算 してQ=7610 caLで あ る.1)

  1)上 記Qの 値は50～950Cに 於 ける測定結果より計算せるものである.
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London2)に よ れば(b)の 如 き型 の反鷹は比較 的小 な る活性 化 エネ ルギーで起 り得 るの であつ

て,NH.e ・ H20分 子 の解離 熱の約1/7の エ ネルギーにて も十分 に反慮 が起 り得 る と云 ふの であ

る.故 に今7610cal.の1/7を と して取 れば理論的 にはQ-E-6523 cal・ とな り,吾 人の實

験値 とかなbよ く一致 せ るの を見 るのであ る・故 に吾 人の理論 は正 しい と言 はれ るであ らう・

                 総     括

 此 の實験 に於τ得 た る結果 を纏 めれ ば次 の様 であ る.

 (Dカ ル バ ミン酸 ア ムモニウムの常温か ら0。 附 近の蒸氣堅 を測定 しナニ・

 (2)此 の反慮 に封 す る水分 の影響 の大 なる事 を知つ た・

 (3)此 の 反癒 は 一33～20。Cに 於 ては二次的 に進 行 し,且 つ負溌度 係数 を有 す る事 を知 つた・

 (4)器 壁 の影響大 な る事 を見t二.帥 ち此 の反鷹 の速 度が促進 され るので あ る・

 (5)乾 燥 せ る室 氣 を加 へた際,反 鷹1は邊 くなるの を見i:・

 (6)以 上 の事實 よb此 の反慮 がNH3・H20な る活性複 合物 を作 る事 によ り,反 癒 が促進 され

る事 を説 明 したの で あ る.

 絡 りに臨み,此 の研究に當 り終始御懇篤なる御指導を給は りました堀場先生に厚 く御禮申上げます・

 (此の論文は日本學術振興會角蜀媒委員會(第13小 委員會)に 提出したるものである・)

                     昭禾ロ十一・.if.七月

                         京都 帝國大學化學研究所堀場研究室ニテ

  2)London, Z, Elektrochem.35,552(1929).
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