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         液 相 反 慮 の熟 解 析 的 研 究

               水  渡  英

 前所長堀場先生の物理化學に於ける多方面の敷ある御研究業績の内の一つに,反 慮速度熱解析法がござい

ます.こ の方法は先生の御創案になり,以後堀揚研究室に於きまして蚕展しました他に類を見ない濁特の反

慮速度の測定法でありまして,先 生の輝ける恩賜賞のテーマでありました.本 法は氣相反磨と液相反慮と爾

方に用い得られるもので,氣 相に於ける方法では最近は志田氏が原子反慮一原子再結合反磨を取扱い美事な

結果を得られています。私は十年來液相系の熱解櫛を取扱い,特 に液相に於ける鯛媒反慮の機構に關し實験

しました・本日はこの機會に液相系の熱解林法の装置方法を少しく詳細に述べ,併 せて最近の結果一一鯛媒被

毒現象を簡軍に述べて皆様の御批野を得ば幸と存じます.(昭和22年2月21日 化研常會に於で)

                  緒     言

 一般 に有機反慮,分 析化學に於ける反鷹等實用上に於ては氣相反慮 よりも液相反慮が重要で

あるにかかわらす,理 論 的には液禮の構i造不明のため氣相 より遽れている.即 ち,反 慮動力學

(Chemical kinetiCs)1よ 古 く統計力學を憲用 した氣艦分子運動論をi基礎 として氣相反慮に於て

稜展した.し か し,1935年Eyring,1)01anyi等 の絶封反懸速度論の老えが提出された後には

重窯が液相反慮に移 りつつあり,溶 媒効果,墜 力効果等の問題が解決 されん としている.か か

る意味に於て も,本 法の如 く液相反懸速度の正確な測定法は甚だ重要であると思われる.

             (A)液 相系 反慮速度 熱解 析法

 1)装  置      幽     第1圖

 熱量計(硝 子製恒温カロリメーター)は,圭 として次のもので構          C、

成されている・(第1圖 参照)                    e,

 Dewar瓶(A):容 量100v200cc,眞 空度は高い程よく,銀 メツ     f"

  ・はせ蛎 がよい・(後が の値噸 参照)    F 6 1
 掩拝 器(D):水 當量 をな るべ く小 にす る形 とし,廻 購速度を一一定

  にす る方が よい・(100～300γ/分)                B 、6

 温度測定(C):普 通 にはBeckmann寒 慶計を用 う.自 動 記録 にす            .

  る時 には熱電艶 を使 用す・(感度1/1000℃)              .    ll

 電氣 的加熱器 二E):反 慮 器の水當量の測 定及び反 鷹液 の豫熱 に使

  用 する・ 白金叉は=ツ ケルにて太 さO・2-O・3皿m・ 約20cm(抵  f'

  抗0.5Ω 位)を 適當 とす る.Wheatstone橋 法によb抵 抗値 を

  一定温度 にて正 確 に測定 して を く・                    A

 反慮液 の混合:液 艦 と液艘 との反鷹の場合 にはサィフオ ン式(第.             ♂

  1圖 〔B〕),一方 をガ ラス球 に入れ破壊 する法,底 開 き法等があ

  る,液 髄 と固骨豊の反慮の揚合 には上方 より落せばよ く,液 謹 と

                     (31)
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氣髄 との反慮の場 合には,氣 燈 を恒温槽 中の長い豫熱管 を通 じた後液髄中 に導 く.

 伺,慎 温槽 は1/100℃ 以 内の恒温 を保 つ必要があ る.常 温の揚合 には水槽,高 温 には蒸氣恒温槽16)を用 いた.

 2)`方  』 法

先づ鵬 系,即 ち蝿 並び眠 翻 量を正隙(、 誌。℃以内に)一 定の鷹 畿 即ち恒

温槽の温度になる如 く熱雫衡歌態にを く.し かる後に二つの反懸物質を混合 し,叉 光化學の場

合は光を照射 し,反 慮開始 と同時に温度攣化 △Tを 時問tと 共に記録 する.

 3)熱 解 析 基 本 式

A・・ix-'maによる購 の灘 化を器 懸暑ll・… 一ター)・・騨 冷却速度喋 と

すれば・その差が反慮によ畷 生する肇糧(Q     dt)を 反蘇 蝋 容量(w)で 除 したものに等

しい筈である.即 ち

       輩」匙 喋          』(1)
       dt  dt   W

而 して その 冷 却速 度 はNewton法 期 に從 う.即 ち反 懸 系 と外 界 との温 度 差(△T)に 此 例 す る.

術,こ れ以 外 の原 因,例 えば 掩 絆 熱 等 に劃 す る補 正 項(τ)が 入 る.從 つ て

       一窯ニーK(Ar・一・)・・K・AT一θ     (・)

             θ           K
こ一

             τ

冷却恒敷K及 び7,熱 容量Wを 豫め測定 しておけば,測 定結果のt～ △T關 係 より(1)及 び

(・)式により鷹 澱(書)が 求めら胸 叉購 販 繍(Q)鵬 らt・る.

 4)冷 却恒薮K,補 正項 丁.及び水當量W

 反慮の際 と同一の條件にて,即            第  2 圖

ち同一量の反慮液(叉 は水)を 入

れて電氣的加熱 により温度差 △T   → 転
                    も                                      ノ

を約1℃ にしたる後 自然に冷却  oe'、 ks tN         ttl?
                 ヘ                   ユハ                                          ベ

繋鞘詮 ぐ暴 揺
め る に 正 し く直 線 を 不 し(Newton  ㍗ 聖 媒.'ap・ .～ 〃  翼

測 に從う。とを示す)そ の酬 朗曜'吻 吻 ← 犠 磁.

より冷却恒激Kを,軸 との交瓢より補正項7及 び θを得 る.

 叉,反 慮 と同一條件の下で,反 懸 による代 りに電氣的加熱 により温度を上昇せしめ,そ の上

舳 線 よりwを 求む,A-J反 慮によ・翻 量(  dxQdt)の代 りに靴 馴 の電氣畷 糧 賀

とすれば,

       誓+K(△T-・)・ 馬

                   (32)
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             ぜ・'≒課 副

            量2・γ・60

       ∴W・ 、T 4・1eq        (3)
          `ai-+K(△T 一一・)

薮 に γ は加 熟 線 の抵 抗,iは 通 じた電 流 の強 さに て,何 れ も正 確 に測 定 され て あ る.從 つ て 上

昇 曲 線 よ り分 母 を計 算 す れ ばWが 得 られ る.尚,反 慮 熱Qの 既知 の反 慮 を 行 わ しめ てWを 求

め る こ と も出 來 る.

 温 度 に よ るK,W, Tの 値 の攣1ヒの一 例 は第1表 の如 くで あ る.

                第    1   表

      ・(℃)1 ・ 1 ・ l w
       3こ)             +0.020            0.Ol38             11994

       40             十〇.〈)10            0.0156             120.1

       50             十〇.002            0.0172             119.7

       60             -0.005           0.0182             119.4

即 ちWは 温 度 に よ り攣 化 し な い が,Kは 温 度 の 上 昇 す る 程 檜 加 し,7は 温 度L昇 す る程 減 少

す る.7は 外 界(室 温)と の 温 度 差 及 び 麗 搾 速 度 に 關 係 す る も の で あ る.i、{」, Dew㍑ 瓶 の 眞 室 度

とKと の 關 係 の 一 例 は 第2表 の 如 く に てIO 3以 下 の 高 眞 室 に せ ね ば な らぬ こ とが 解 る.

               第   2   表

       as    力 1   ・
          1  氣 厘套                            0.0169

          施 〃                  169

          種 〃                  169

          10 mTnHg                             169

          1∩v2   "                            169

          1×10-1 "                            165

          5×10-3 "                             136

          1×10-4"                 107

 5)反 鷹 蓮 度 恒 敷k及 び 反 磨 勲Q

 特 別 の 場 合 を除 き補 正 項 τ叉 は θの 値 は 小 さい か ら省 略 して よい・,即 ち

       誓+K△T斗 ・壽t-      (1り

この緋 式を用い測定織 ・込 丁關係・り殿 澱 嘉 更に鷹 腰 匡激k及び臆 蜘

を求 める方法は次の如 くである.

 (a)一 次 反 醸

 初濃度ap反 慮量xと すれば,一 次反慮の速度式ば

                   (33)
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      器k・(a-・)・kl a e-klt      (・)

         k1=1111 ft            (4')
            t  lt-X

なれ ば,(1')式 に代 入 し劃 数 を取 れば

      1・9催+K・ △・}・1・9一影 ・一蕃 ・1㎎』 馬L一 鵡 一 … 一 ・(・)

從つて ・一△T蝋 ・り 誓 を鋤,K・ △T勧 ・・へ 蕃 ・一睾 を得て ・-1・・一{}・一睾

の 關 係 を 岡示 す れ ば,一 次 反 憲 で は直 線 とな り,そ の傾 斜 よ り一 次 反 慮 速 農 恒 数k1が 得 られ

る.且 つ 初 濃 度aが 解 つ てお ればt ・Oの 交 黙 よ り反 慮 熱Qが 川 る.

 叉,反 慮 熱Qは 次 の如 くして も得 られ る.(lt)式 をt=Oよ りtこt(反 慮 絡 了後 の あ る時

間)ま で積 分 す る と,

       ～}IT+K～1△・・砒・書 ～}d・

にて,今t～ △T曲 線 のt'迄 の闘上 積 分{il'11をAとす れ ば次 式 とな り,(～ が 求 め られ る.

      (2 =÷{K・A+(△ 「b・・一・'}      (・)

叉,(～ が 既知 なれ ば次 式 に よ り初 濃 度,即 ち反 慮 量aが 出せ る.

      ii・ IY{1εA+(A・r)母       (6r)

【實例】 白金 ゾルによる過酸化水素の分解

             1

      11-・・ O・・ =r H2 O+一2一 〇:)+23・5 keal

       第  3 圖             第  4 囲

    喫 、                〃
   ヘ                                                      へ
  ゐ   .                        ゐ   ヒ                                                  し
   駈    .                  』

   、 〃                      、 〃

   ll      ↑

       繭→ ご～〃淘                 → 'ぐ〃珈,

  斜 噛・・. 鰯 微   "

番. ・ 》 惚
↑

."". ↑手 、 、 ∴ ㌦
        →  tr〃tthl                   →  ttmth)

                  (34)
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第3圖 の如 く反慮は一次反鷹である。Qの 値 として22個の實験の雫均値 として23.9±0.5 kcal

を得 た.

 (b)二 次 反 磨

  (i)爾 反慮物質の濃度の等 しい場合

 二次反懸速度式

       譜卜 ・・(・一・)・一・・儲.、)2    (7)
         1   x

       k・=-T。(a_。)               (7t)

を(1')式 に代 入 す れ ば
         ノ コ

       /≠K△ 。イ 警 ・・+÷/轟  (8・)

・な・・從つて・一△聴 ・り書+k△T艮口ち蕃 ・書 を計出い7≠ 下

との關係を謝 ば醐 となり・・の繍 ・ゾ 警 を購 訂 の交黙が ÷ ぱ す を

與え・冷/聖 一・ ÷/齢 ・とす楓 次・℃によに 次鷹 膿 係敷 ・・及び

反慮熱Qが 得 られる.

       ・・一 妻。-s㌃Q「,× 署.a2    (・)
          W

       Ω=:s.1×a            (10)

【實 例 】 沃 素 酸 カ リ に よ る酸 性 亜 硫 酸 ソーダ の酸 化反 慮

       103『 十31{SO3-一 十3Ac-→1-十3,So4-一 一.十3HAc十159.6 kcal

第4圓 の如 くにてQ=163.lkcalを 得 た,

  (ii)爾 反 慮 物 質 の 濃 度 の異 る場 合'

       dx

        d,=k・(・ 一一x)(b-・)

          … ÷ 。≡、1・1ξ忌≡碧

      ÷K△ ・+㎞ ・い ア{欝 鵡 ・
適當な直線關係が得 られない.

 (c)零 次 反 鷹

       dx

       『『=k・

       1/+K△T-一 番 … 一…st     (11)

從つて一次反慮 の場合の如 ぐt～△T曲 線の圖上積分値をAと すれば,反 懸熱 として

                   (35)
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       Q ・¥{K・A+(△T)・=・・'1]'     (1・)

となる.

 以上,液 租系熱解析法の大要である・本法は光化學分解反慮3航 酸素反慮5),鰐 媒反懸7-13),

酸化反慮購,,膨 潤及溶解反慮4・17;S)等種々に利用された.次 に本法を懸用 して燭媒の被毒現象

を取扱つた最近の研究結果に就いて述べる.

         (B)鰯 媒 の被毒現 象 の熱解析 的研 究 結 果

 白金 ゾルによる過酸化水素のi接鰯分解 に到 し CO, HCN, HgC】2, II2S共 の他種 々の物質

が微量にて弧 き毒作用をす ることは古 くより知 られても り,鰯 媒の被毒の好例 として よく引用

される虞である 一般に被毒現象には一時的被毒 と永久的被毒 との二つの型がある.爾 者の場

合を分けて實験を行つた・

 (a)一 時的被毒一COの 毒作用11・12)           第  5 圓

 Ptゾ ル叉はH292溶 液にCO瓦 斯を飽和せし   ze    ,ク     B

め,c。 嚇 の激 の分解の翻 鰍 の汐珪聯5 ,,  20  1'

圖E.xl). No.18,19の 如 く で あ る ・(EXI)・No・  心                        し クげ

17,20は 被毒されない場 含)即 ち普通の分解反慮   Ea        ・

が強 く抑制 されるが・ある蹴!脚 ・抑制がとれて 瞥

普通の分解反慮 に入る. この反懸 を解析してt～   e2

1・瑠 ・一蓄 關係を見・礪 期の欄 柵 は零

次反懸にて,後 期部分は被 森されない反懸 と同様    O  S  '"  t5 ?a `25

1こ一次反慮である・        'a'S  l,

尚 かか る抑制嫌 曜 績嚇1・ は}1・・O・初 熔 廻  i;

濃度に逆比例 し.Ptゾ ル濃度の大なる程短 く,叉  唯'/'5    '

CO濃 度に略 々比例す るg        』 q.as{物g7

叉,禦 の色哩 化(詳細は略)共 の他の鋤 よ1…

り前 期 反 憲 は                     σ  ∫  〃  4∫  〃  ～5
                             -→  tr加 硯♪

   CO十H2C)2こC()2十II20十91.5 kcal… (1)

と考 え られ,後 期 の反 慮 は普 通 のH202分 解 反 慮 と考 え られ る.即 ち

       H… 一・1…+÷ ・・手23.9k・・1     (皿)

 今,反 慮熱Qが 臨知 なれ ば 前述 の熱 解析 法 に よ り夫 々の 反 慮 の反 慮 量a1及 びa2を 求 め ら

れ る.そ の結 果 は 第3表 の如 くで あ る.

 21・.1の値 はCぐ)の 水 に封 す る溶 解 度(0.00098moI/1)よ り計 算 した反 慮 液100ec中 に存 在 す る

C()量0.000098mo1と よ く一致 す る.一 方aコ+a2は 反 慮(1)及 び(ll )t:よ る11202の 量 に

て,表 の如 く用 い たH2()2初 濃度(第2行)と よ く一 致 して い る.從 つ て 反 感 量 か ら も(1),(皿)

爾 式 の正 しい こ とが解 る.

                   (36)
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           第3表  (白金 ゾルの濃度1.5×10-59.-atom/1)

   ・・P…'iH… の 襟 度(m・1/1){・(m・ ・) ・・(m・1) ・・…(・ ・1)

    

    

    

 更にコロイド鰯媒の特長 として,そ の濃度より鯛媒表面積が算出し得 る.從 つて鰯媒表面を

COが 完褒に一分 子暦で覆 うとして,そ のCOの 吸着量が算出し得 る.白 金 ゴnイ ドの牛径を
            む
2mμ, 、COの 分子牛径を19Aと すれば,1實 験に使用 した最高濃度に於てもCOの 量は2×1G一6

molで ある・故 にCOの 鰯媒表面への吸着量は飽禾1ユ液中(液粗中)に溶イi'するC()の 量(1×1G-i

mol)に 比べ無硯し得 る程小である.

 接鯛鰯媒反憲 に於 ては反慮物質の鱗媒表面への吸着が重要な問題である.一 般に軍分子暦の

吸着の理論式 としてよく用いられる Ltmgmlllr恒 温吸着式によれば,反 慮物質の鰯媒表面へ

の吸着量 必は訳式により表 わされる.

          μP       ¢=σ
         1十μP

藪にσは吸着分子の分子暦 と鰯媒吸着黙の数に關する恒数にてp(反 鷹物質の堅力)が大 なれば

¢=σ,即 ち飽和吸茄量を示すものである.μ は所謂吸茄係敷 と呼ばれ るものにて,燭 媒表面

への飛來分子の吸藩割合及び吸諮分子の離睨速度に關係する.即 ち σ,μ 共に吸着物質 に特有

な恒数である.稀 癒 掘夜の場合に堅力pの 代 りに吸着物の濃度Cと すればよく,叉 二種の吸茄

物質が共存する場合は,

            μC       t_ ,   〆C'
       あロ                な び
          1十 μC+lt'C「 ,      1+μC+P' C'

と な る.

 扱て,本 實駿 に於て反慮機構を前記の反感(1)及 び(.fi)であると復定すれば,考 慮すべき分

子 は反 癒 物 質CO, H202と 反 慮 生 威物02, CO2と で あ る・ 今CO, H202及()2の 吸 着 係

数 を夫 々 α,β 及 γ とす る.

 先 づ 反 慮(1)を 考 え る.CO毒 作 用 の 弧烈 な る事,共 他 種 々 の實 験 事 實 よ り考 え,α 》 β に

て,鰯 媒 表 面 ば殆 ん どC(♪ で覆 われ て い る と考 えねば な らぬ ・從 つ て 反 慮機 構 として吸 茄CO

分 子(そ の濃 度 〔面 〕)と 液 相 よ り來 るII202分 子(そ の 濃 度 〔II202〕)と の二 分 子 反 慮 で あ る

とすれ ば よい.依 つ て 反 慮 速度 と して

       警 ・C…t× 〔CO〕 ×〔II2〕 一(1・n・・×a… 一、翻 ムr・ 〔II・・'・・〕

とな る.藪 に 〔CO〕 は飽 和 吸 賄 量 とす れば よ く,且 つ その量 は前 に計 算 した如 く液 中 に溶 存 す

るCOの 量 に比 べ 甚 だ 小 で あ る・即 ち

       〔C(♪〕こσ。o《〔CO〕

       10一6mo1 10一4mol

3く,前 掲 のalとal十a2と を比 べ るに,           '

                   `37)
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       〔co〕 《〔II302〕

       10-4mol 5×10-「lm()1

な れ ば,C(.)を 全 部 酸 化 し鑑 して も 〔HoO》 〕 は その初 濃度CH2`,2よ り鎗 り減 少 レな い、 從

つ て

       dx

       『=α)ngt× σ・・XCπ2`)2こk・

とな る.即 ち零 時 反 慮 な る事 を示 す.こ れ よ に り反 憲(Dの 纏 績 時 間 の に 關 して 得 られ た實 駿

有r實 もよ く言免「り「i'fe slぐる.

 敢 に,反 慮 生成 物 の 内KL)Oは 液 和反 慮 な れば 問 題 で な い が, C()L)に 封 して は考 え る必 要 が

あ る.Cぐ)の 接 濁酸1ヒ反 感 の 多 くσ)動力學 的 研究 の示 す劇 二よれ ば,反 感 生 成 物C(),,の 抑 制

作 用 は な い と云 う結 果 が得 られ て い る。 即 ちCe2の 吸 着 はC(♪ に比 べ甚 だ小 と考 え省 略 して

よい.云 いか えれ ばCOの 吸 着 が 他 に比 べ 甚 だ 強 いの で あ る.

 次 に反 慮(皿)を 考 え るに,反 鷹速 度 は

       船C・11・ ・×〔II・O・,〕-C・11・・×… 、.β、磯 留 ÷,、()2」

にて表 わ せ る.β<γ と考 え れば          '

       暖}・ ・L・,}1…×卿 習 温 →・・〔II…〕            

とな る.即 ち この反 癒 のf蘇 σに於 て は生 成 す る()2に よ る抑 制 が 起 り,02が 水 中 の 飽 和 に達

す れ ば(一)2氣 泡 とな り,反 感 系 外 に 出 るか ら〔02〕は一 定 とな り,II202に 關 し正 し く一次 に進

行 す る と考 えれ ば實 験 結 果 と よ く'合致 す る.(初 期 抑 制 に就 いて は第5圖 滲 照)

 斯 くの如 く(JOに よ る一 時 的 被 毒 現象 は燭 媒 反感 に於 け るLangmllir-IhIlshelwo・dの 吸

茄 速 度 式(分 子 吸 着 と考 え)に よ りよ く論 明 され る・

 (b) 尿 久 被 毒  HgCI2, Hg(CN)2, KCNの 毒 作 用

 永 久被 毒 の例 と してIIgCIL), Irg(CN)2, KCN,及 び 比 較 の た め に 普通 の 鷺KC}(K+及 び

Cl一イ オ ンは無 毒, Hg++及CN一 イオ ンが 毒 作 用 をす る)をPtゾ ル(Series A)叉 はII2 e2

溶 液(&eries B)に 加 え て 反 鷹 を楡 した.

 ・先づ 反 態型 に就 いて 見 るに,IlgCI2及 びKCIを 添 加 した場 合 には 反 慮 型 には憂 化 な く,略

々一 次 式 に從 う。(例,1 1 gC T, vSeries A第6岡)KCN, Hg(CN)2を 加 え た場 合 に は 一 次 で

な く第7圖(例,KCN-Series B)の 如 くS型 邑な り,反 慮 進行 中 に活 性 度 が 一度 低 下 し 再 び回

復 す る.

 次 に種 々の毒 濃 度Cに 封 す る比 活性 度(一 次 反慮 速 度恒 敷 の比ke/ko)を 圖示 す れ ば 第8岡

の如 くにて,そ れ よ り活 性 度 を%叉 は%{}1こ す る毒 濃 変 を求 め た るに 第4表 の如 くで あ る.即

ち毒 性 度 はHg(CN)L)>IlgCl2>1{CN《KCIの 順 で あ る・

 扱 て第8圓 のIlgCI2, Hg(CN)L)の 場 合,濃 度C=05に 折 野iが現 われ る・Maxted一 派

は 白金 黒 に よ る分 解 の 際 の か か る折 黒liに關 して その原 因 を こ二租類 の 活 性 中心 の存 在 に よ る と し

た が,著 者 はHg++の 彊 き吸 茄 に關 すゐ もの と考 え る.今Ptゾ ル の 濃 牽 よ りIlg++イ オ ン

                   (38)
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      第  6 圖                第  7 圖

  ae,        `  ・      as            '

  e・7 2                        e.7・ 2

  a6 3                       za6 20

  0・5 V           .、       a.5 2ノ
{§e.・            鳶。4 ?2      -

 ℃o・35   . ミia・3・r葺嬬  
・7

8  .  1鴛 £
             ド                             レ       ユ  ユ       ヒ  ユ   し

  紹 畢舗欝 騨 卿  o"悔簸 騨 霧"
  ・35 鷺 修耀 鰯 ヲ3i7    -3・"'2 多ヲaeo"06  /i多

蕃ll髪饗 牲 窒1績鷲 義
↑ 一 ノ234    ↑-Se

  -60     .   1     ・           -s5  2b
   O 20 40 6〃 6『〃 ノ00 Xl『V〃〃lda /VO 200

      →t・ (min}               一鯉                         
o 〃4e〃 〃/eo/2a"μ/ee 2ee

                           →t(〃zLtV♪

(叉 はHg分 子)(分 子 牛樫LIA〔15A〕)が                           第  
8 圖

Pt粒 子 表 面 を完 全 に 一分 子 暦 で覆 う と し て . Io  、  、 ….一 . 一 一

算 出 す れ ば 約05(0・3)molと な り,よ く  ag  ?,

繍 の激 ・一致す・・即ち撫 飽・嚇 昭 
' 汽

勲 示すと繰 る・   ・ 藻  脇  !κ0`

艦欝覇懲:臨
・d…pti・n          →LogC'「e'1・ 毒・購 度)

 (b)イ オン吸着一電解質のPolar adgorptiOl1             ・

に大別 され,イ オン吸蒲には次の四つの場合が考えられる.

                鎮   4  .表

   一._一塗一一一」 毒 性 遮 一隊 慮 酬 誉撫 鋸 薦 殿L-
    
        

        

                   (書9)
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 (1)Gibbsの 眞 の 電 解 質 吸 着

 (2) ポ テ ン シ ヤル 決 定 イ オ ン の吸 着

 (3)封 イオ ンの 交 換 吸 着

 (4)格 子 ・rオンの交 換 吸 着

こ こに 問 題 とな るの は(1)(2)に て,(1)に 於 て はFreundlichの 等 温吸 着式lo9 x=a log Cが

(2)に 於 て はNernst式 よ り導 か れた 吸 膚 式 劣=a+blogC式 が 成 立 す る と云 わ れ る.(a,1)は

恒 数)

第8圖 を見 るにHgCI2, H9(CN)2の 場 合は 飽 和 吸 着量 以 下 の'lj濃 度 に於 て 活 性 度 は毒 濃 度

驚 欝 麟 蕊b認論 ～灘 皇灘1轍 驕
如 く毒 でな い普 通 の電 解 質添 如の場 餓 よ,K+イ オ ン もcyイ オ ン も白 金 表 面 に封 し特 別 な吸

着 は されす,軍 にGibb3吸 着 に ょ り白金 表 面 に添 加 電 解 質(陰 陽 爾 イ オ ン共 に)が 集積 す るた

め に反 慮速 度 に影 響 す るの で あ る.勿 論か か る場 合 は電 解 質 の 濃 度 は飴 程 大 で な い と影 響 が 現

わ れ な い.噛一一方Hgの 毒 作 用 を 考 え るに, HgとPtと の彊 い結 合 力 の た め に}Ig++イ オ ンが

イ オ ン吸 酋 を されp他 の 原 因 に よ り呼び取 れ る こ とはな い.即 ち永 久 被 毒現 象 とな る.こ こに

11gCl2, Hg(CN)2ば 共 に解 離 斐 はノ1・さ く,特 にIlgC12は 普 通 非 電 解 質 と云 わ れ るが.イ オ

ン吸 着 性 が1大きい 爲 に解 離 を増 大 す る と考 え る.

 尚,前 述 の 白金 表 而 の完 杢 吸 茄 後 で はH202の 分 解 は0な る筈 で あ るが,あ る一定 の 小 さ

い 値 の 出 るの はPt表 面 に吸 茄 され,折 出 欺 態 のIlg面 上 に てH2e2が 分 解 す る.之 即 ちHg

ゾル の作 用 が現 われ る と考 え る.(勿 論HgCl2溶 液 の み で はII2「}2分 解 は全 然起 らな い こ と

は實 験 で確 か め た・)

 最 後 にKCNの 場 合 で あ るが,こ れ は水 溶 液 では 直 ちに 加 水 分 解 してIICNを 生 す る・CN

・fオンの 吸 着 はCOの 場 合 と同 様 にIICNの 分 子 吸着 を考 え る方 が よい か も知 れ ぬ.叉IICN

は 非常 な 弱酸 にて(解 離 恒 数:7.0×10'"lo), II202も 酸 な れ ばH2(噛2添 加 に よ りIHCNの 鮪 離

が 影響 され る ン とが 反慮 型 のS型 とな る原 因 と思 われ る.即 ちHgの 如 く完杢 な 永久 被 毒 作 用

で は な い.

 以 上 の如 く,毒 作 用 に も種 々の原 因 に よ る ものが あ り,一 時 的 被 毒 と永 久 被 毒 とで は根 本 的

に原 因 の 異 る こ とが 解 る.勿 論C()もHgイ オ ン もPtに 到 して張 く吸 蒲 され る こ とは 同 じで

あ るが,反 窓 物 質H202と の 反1底性如 何 に 差 が あ る,

 要 す る に,反 慮 速 度 熱 解 析法 は反 慮 速 度 の反 憲 初 期 よbの 蓮 績 的 の正 確 な測 定 が 可 能 にて,

同時 に反 慮 熱 も測 定 出 來 る特 長 を持 つ,そ の利 用 の 一例 と して鰯 媒 の被 毒 現 象 を動 力 學 的 に槍

しナこ研究 結 果 を述 べ た.

 終 りに臨み この機會 に恩師堀揚信吉先生に深 く感謝 の意を さ～げ ます.
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【補 足 】 最 近本 實 験 に使 用 した 白金 ゾル(Svedberg法 に 『 製造)の 電 子 顯 微 鏡 鳥 眞 を 日立 中 研 に依 頼 し て 撮

    つ た・ 粒 子ぞ璽は8mμ 以 下(寓 眞像 として約8mμ)の 均 一 粒 度 の コ ロ イ ドで あ る.(昭 和23年12月)
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