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酸化窒素と酸素 との反應機溝に就て

(三 分 子 反 應)

後 藤 廉 李

1904年 以來 數 年 に亙 りRaschig及 び.Lungeの 間 に鉛 室 法 の 理 論 に 關

す る論 爭 がZ.a㎎ ・(h.誌 上 に於 て綬 け られ 弛事 が あ るが,そ の 際 主 と

して 問 題 とな つtの は觸 媒 と して 働 くNOの 擧 動 延 い て は その酸 化

の機 構 で あつ た。 そ れ 以 來 最 近 に至 る まで この 反 慮 に 關 す る研 究 が

種 力の 方 面 か ら行 は れ て 來?こ が,反應 が三 分 子 反 應 式 に從 ふ 事,速度 恒

數 は 温 度 が高 くな る程 減 少 す る事,即員 温 度 系數 を 有 す る事,並 に水 分

の 影響 か認 め られ る事 な ど特殊 な性 質 を 有 し淌 今 後 の 問 題 と して も

興 味 を 惹 く處 が 多 い と信 じ るか ら茲 に その 主 な る もの を撰 ん で 研 究

の 跡 を辿 つ て見 よ う と思 ふ。

り の

Raschig及 びLunge・Berlの 研究

Rasdhigの 探 つf;方 法 は02とNOと の 一 定 逑 度 の 氣 流 をY字 管1こ

て 出逵 は.しめ,この 猫 か ら一 定 距 離 丈 流 し た後 反 應 に依 て 生 す ゐ物 質

をNaOH溶 液 に 吸收 せ しめ,之を 分 析 して 反應 進 行 の 度 を測 定 しtJ。

反 應 時 間 は 兩氣 流 の合 流點 よ り吸牧劑 迄 の 距 離 を 實 驗 毎 に變 す る事

に依 り順 次 變 化 しT,吸 牧 され 九NとOと の 比 の時 聞 に 對 す る變 化 を

圖 示 して,初の 少 時 間 に して その 比 の値 かN1=Osに 逹 し其處 で 屈折 し

て次 第 にN=02に 向 ふ事 か ら推 論 して鵡 の 反 應 は次 の 如 く二 段 に遘

む と考 へ た。'

aXT・+器住 → 鴟 汎o・+善 ・・→2・Y・・."
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(5:) (後藤廉平)酸 化窒素と酸素との反塵機薜に就て(三 分子反應)
」

一 方Lunge等 は距 離 を 一 定 に保 ち流 逑 を順 次 變 化 し,吸收 劑 と して

は硫 酸 溶 液 を 用 ひ ナニの て あ るが,彼 等 は この 反 應 が

2NO+OQ→2¥TO=

に從 つ て 進 行 す る もの と假 定 し之 に對 慮 す可 き三 次 反應 式

購{釜 一・圃 ・囲

從・て ・一÷ ボ げ{(c-azoa-z)・・鵜}

(茲に2a及 びcは 夫hNO及uo,の 最 初 の 濃 度 を表 す.)

な る關 係 に 實 験 結 果 を雷 て は めT恆 數 と見 倣 され る程 度 のzの 値 を

得 了こ。 故 に この 反應 は多 分 三分 子 反 慝 で あつ て,上 の 反應 式 に從 つ て

遲行 す る もの で あ ら う と考 へ丸 彼 の得 た結 果 を 示 せ ば次 の逎 りで

あ る。 但 し濃 度 の 單位 と して は一 立 中 に含 ま れ る モル 數 を とG7壓 力

に は氣 壓 單位 を とっ た。 温 度 は2〔rcで あっ た.

第 一 裹
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併 し乍 ら上 の 二 人 の 用 び 九方 法 に は 共 に反 應 畔闇 の 測 定 と云 ふ 黠

1二於 て,箭確 を缺 い て 居 る,即 ち反 應 生成 物 の 吸 收 を完 全 に す る芻 に

吸收 劑 と混 合 氣 體 との 接 觸 時 聞 を長 くす る程(Lu旧geは この 目的0)爲

にHugerschoffの 洗滌 罎 を 用 ひ て 居 る」一 居 反 應 時 間 の 測 定 は 不 精 確 に

なa即 ち氣 泡 となつ て1液 中 を 上 るPalに も反慮 は 速 に 進 む か らで あ

る.

一 儲 介)一
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(後藤廉干)酸 化窒紫 と酸索 との反應機構に就て(三 分子反曦) (v3)

この 缺 鐵 を 避 け る 露 にBOdensteinは 次 の 如 き 方 法 を とつ ☆。

コひ

Bodenste洫 の 研 究

即 ち 爾 氣 盟 を 眞 室 に しナニ反 慮 容 器 に 同 時 に 入 れ そ の 全 壓 の 減 少 の

割 合 を α一Bromnaphthalin(C、oH7Br:比 重IA82:沸 點28(アC)を 用 ひt二 壓 力 計

に 依 て 測 定 し そ の 結 果 をLungeと 同 じ く,三 次 反 應 式 に 入 れ て 逹 度 恒

數 を 求 め 弛.彼 の 用 ひ た式 は 次 の 形 で あ る。

ち書(。 一鬚ム岬

P。+1-Pnl

tn+1-tn(a-x)(b-x}t

rditteLmittel

a、2ゐ は 夫kOe,NOの 最 初 の 歴 力,Pは 全 壓,共 にBromnaphthdinma・

nometerの 護 み で あ る・xは 時 第 二 表

間 ら と`叶 ■との 中 間 に 於 け る

全 壓 減 少 の 實 測 値 に

鯲02#N=04

に 對 す る補 正 を 加 へ 亡 値 で あ

る。 そ の 實 驗 結 果 を 一 括 して

擧 げ る と右'の 邇 で あ る。

但 し15(PC以 上 の 場 合 に は

2NO2→2NO+02な る 分 解 力～起

るか ら こ の 時 に は,kpは 次 の

2a係 に 依 て 計 算 され る。

伽 ・

dt

澱{CSIk,x10ｰIAC・10→1舞 里
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〔μ;分 解 逑 度 恒數〕

の

〔K3李 衡 恒 數)
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0ss

os7

0.97

0ss
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上 の 結 果 よ り見 る如 く,Bodeugtoinの 費 驗 は,Lungsの 緒 果 と同 じ く

ξ 一(紺 、介)一
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(51) (後弱辭)硬 化窒魁 酸素との反蠖磯構に就て(三 分子反鷹)

この 反 應 か 三 分 子 反應 式 に從 ひ 毎の 値 も兩 者 よ く一 致 す る事 を示 し

仁.3く この 實 驗 に 依 つ て,この 反應 の 逑 度 が 負温 度 係數 を有 す る と云

」、特 殊 な 性 質 が確 め られV:。 爾Bode瞳e唖nはNO,・SO讐 及び 水 蒸 氣 の 反

應 速 度 に 對 す る澎 響 を し らべ 九 が 殆 ど認 め られ な か つ ず;。
め

?atrick及 びHascheの 研 究

6)
Latihaw-Patrickの 考 案 した 寫 眞;法 に 依 て,幅2D糎 の フ イ ル ム に,刻h

に 愛 化 して 行 く,α 一Bromonapht・halenenlauometerの 液 面 の 動 き を 撮 影 し

　 て そ の 寡 眞 か ら壓

ボllllllll;il;
との 關 係 を 表 す 曲 線 が 相 當 精 密 に 畫 か 表 るe此 圖 か らJdizaLatSliEWの

M㎞ ・血崢 蜘 副 ・依儲 勤 審 を求め,之re・.co式t・mひ て計

算 しナニの で あ る。 彼 等 の 得 九結 果 を簡 單 に 概 括 す る と次 の 様 に な る、

1)3(阿 に於 て 反 應 は正 しく三次 反應 式 に 從 つt二。

2,反 應 容 器 内 に捌 子 毛 を入 れ て,同 じ實 驗 を く り返 す と,速度 恒 數

は 逢 に大 とな り,且反 應 の 終 りに 向 ふ程 増 大 を 示 した。

3〕P20sを 以 て 充 分 乾 燥LV二 試 料 を 用 ひ,反 應 容 器 の 内壁 に パ ラ

フィンを壁 つ τ 實 驗 す る と最 初 の十 秒 間 許 りは 何 等 の 變 化 な く〔之

をlnductionperiedと 名付 けて 居 る)然 る後 三 次 反 應 式 に 從 つ て 反

應 は 進 行 し,速度 恒 数 は パ ラ フィシを 塗 らぬ時 に比 し少 し く減 少 を

一(詔 介)一
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(後藤廉ヱF)酸 化窒素と酸素との反庶謾構に置て(三 分子反磨) (5r)

示 した。 この 相 違 は 容器 内壁 に吸 着 す る水 分 の 量 に依 る影響 と

考 ヘ ナニ。

4)速 度恒 數 は30。 の時 に比 し,0。の時 の 方 が大 に な る事 を 認 めf二,

Kornfeld-Klinglerの 研 究

反 應 に 與 る物 質 が 共 にPaTamaseqeticな 碯 創 二は この 反 應 は繝

の影 響 を 受 け るだ ら う と考 へ て,之 を確 か め樣 と しナニ。 方 法 と して は

薄 膜 壓 力 計 を用 ひMirr(πmethodに 依 て 全壓 力1-3肌m・ 程 度 に於 け る

反 應 逋 度 を求 め距。 その 結 果 之 に對 す る磁 揚 の影 響 を 認 め なか つ た

が,この様 に種 壓 の 揚 合 に も反 應 は 正 しく三 次 反應 式 に從 ひBodenstein

の 結 果 と よ く一 致 を 示 し予二。 實驗 は 室温 附 近 に於 て行 は れ 牝。

.以上今 日迄 の 研究 の 漑 要 を述 べ た の で あ るか凄 す る に この 反應 に

對 して次 の 性 質 が 確 め られ た の で あ る、

一1}反 應 は 三 分 子 反 應 式 に 正 し く從 つ て 進 行 す る事

2)員 温度 係 斂 を 有 す る亊

3)反 應 逑 度 に對 す る水 分 の 影響 が 相 當 認 め られ る事

次 に之 等 の 性 質 に對 す る研 究 者 逹 の 考 豢 に就 て 述 べ 樣 と思 ふ.

三 分 子 反 應 とその 温 度 係 數

從 來 氣髏 反應 に於 て その 遑 度 か 三 分 子反 應 式 に從 ふ 事 が確 か め らト ロ ロ

れ 雌 例 は,Hinshel。 。讖 、ifci、CStUtに 掲 げ る 四 つ で あ つ て 他 にeeり 例

を 見 な い の で あ る。

1}2¥'O十(凋=2NOα しTmuz=Z.anorgGh.1914,88,285)

2)ENO十Br_=2¥OBr(Trauz:"1915,10?,149)

3}.・2NO十 〇.=2NOa(Bodevsteiv;Z.Elek.cn.19:8,24,183J

4)2NO}H,=T's十HQO(13inhelwoo:i:J.C.S.1927,730)

之 等 は 何 れ も 三 分 子 反 應 式 に 從 ふ の で あ る が 県 し て 所 謂 三 分 子 反 慮

一(紹 介)一
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(SS) (競蔭廉fi)酸 化窟素と酸素との反慮機構に就て(三 分子反廡)

t見 る可 きで あ ら うか。 叉 統 計 力學 的 の立 揚 か ら見 て 三 分 子 反慝 な

る もの か 存 在 し得 るで あ ら うか。Treesは 二 分 子 衝 突 に比 し三分 子

衝 突 の 起 り得 る機 會 は 遙 に小 さ く湘 雷 の 反 應 速 度 を示 し得 る事 は 不

可能 で あ つ て舵 つ て 一 般 に多 分 子 反 應 と見 え る もの も二 分 子反 慮 が

迚綾 して 階 段 的 に起 る と考 へ る方 が 爰 當 で あ る ど云 ふ の で あ る。

即 ち彼 は今 の 揚 合 には,次 の如 く考 へ る の で あ る。

2NO→N202言N202十 〇2→2聾02

且,第一段 の 反 應 が極 めτ 速 に起 る もの と考 ふ れ ば,全體 と して の反 應

逑 度 は事 震 上 【NoP[azlに 比 例 し・三 分 子 反 應 式 に從 ふ 可 く・又 準 度 が 堆

す に連 れ て,【N20』 の 分 解 速 度 が増 す と考 へ る と員 温度 係 数 も亦 設 明

され る とい ふ の で あ る。Patrick等 もこの 論 即 中 間化 合 物読 を採 つ て

igる の で あ るガ 實 驗 的 に證 明 し?この で は な い。Trauzは 三 分 子 衝突 数

か 少 な い と云 ふ が果 して どの程 度 の もの で あ ら うか。Bodensteinの 計

鄭 依れ峠 氣壓の・邊 顯 の・・の混合鞭 榜 一・時聴 秒

この 氣 體1c・c・ 内 に て 一 分 子 のo,が 二 分 子 のNOに 衝 突 す 一る 回 數 は

次 の 如 く與 へ られ る。

ひ199(0℃,1atm・ に 於 で 毎 秒 一 分 子 のo.が 與 る衝 突 回 數[

・・… 〔・C.G内 ・・舗 れb3atm.の ・汾 子 の 鋤

2
x3{・ 澗 の 嗾 を 階N・ の み に9・ 醐

x10-a(三 分 子 衝 突 の 機 會 は 二 分 子 衝 突 の 揚 合 の 一 萵 分 の 一1

=310"

而 し てBode!廟inの 得 た 速 度・恒 數k,=2.09×10ｰ(O"CJを と る な らば1c.c.

中 で 毎 秒 生 成 す る 〔2NOの 或 は 〔N,OJの 数 は

2.00xlOe×6.25・ 工胛
一7.10・3

22.41'x3'xGOx1000

一(貂 介)一
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(飜 鮃)酸 燈 素騾 との反臟 構に就て(三分子鷹) (57)

,

'膨

}

じ

7
..

即 ち之 に 依 て 見 れ ば 貰 際 の 反應 の割 合 に 比 し三 分 子 衝 突數 は 相 當大

き く,[[faUZの 云 ふ如 く反應 の起 り得 ぬ程 小 さ くな い。 即 ち まプi三分

子 反 慝 の 存 在 を否 定 す る事 は 餌來 な い。
　の

夂 一 方,活 性 化 工 み ル ギ ー の 理 論 に 從 へ ば

有 効 衝 突 數 一Elaτ(ム 〕
=8

紐 衝 突 數

Eは 所 謂 活 性 化 エ ネ ル ギ ー で あ る。 夂 逑 度 恒 皴icは ガ葡 に 比 例 す

可 き故 に,

k.=C.e-E/RT

一 ∴dl卜 轟 ・・}

即 ちEは 〔A)或 は(B〕 に 依 て震 験 的 に 求 め られ る値 で あ る。

今 三 分 子 衝 突 の 起 る割 合 がBodenstei]の 云 ふ 如 く二 分 子 の揚 合 の 一

萬分 の 一 の 程 度 とすれ ば,或温 度 に於 て 三 分 子 反 應 と二 分 子 反應 とが

Eを 等 し くす る揚 合 に は前 者 の 反應 速 度 は 後 者 の 一 萬 分 の.一程 度 と

な らね ば な らない。 又 この 兩 種 の 反應 が或 温 度 に於 て,等 しい邏 度 を

示 す揚 合 に はEに 於 て 異 な らね ば な らぬ。 そ の 差 を4Eと す れ ば,吹

の 關 係が 成 立 す 可 きで あ る。

e'EtRT=10・

故 に常 温 に 於 て はJEの 値 は大 體5000ヵ ロ リー100〔尸Kに 於 て は1SOOOヵ

ロ リー の 程 度 の もの とな る.然 るに 常 温 で測 定 し得 る程度 の逹 度 を

有 す る二 分 子 反癨 のEの 値 は大 略120Da-150COカ ロ リー で あ るか ら

これ と同 じ速度 の 三 分 子 反庶 に於 て はEの 値 が5000-10000の 範 園 の

もの とな る可 きで あ るが,これ は 温 度 係 數 が 可 成 小.さ い事 を意 味 す る

の で あ る。 尚,この外 に 三 分 子 衝 突 の掲 合 に は 温 度 か 高 くなつ て 分 子

一(紹 介)一
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の 逑度 ガ 堆 す爲 に所 謂CtDurationofoollision"が 減 少す る と云 ふ 事 を 考

へ に入 れ る と,元來 値 の 小 さ い温 度 係數 が 員の 値 を とる事 もあ り得 る

と考 へ られ ゐ.

今 先 に擧 げ た 四 つ の 而 して(今の處1唯 四 つ の 三 分 子 反 應 に就 て そ の

温 度 係 數 を見 る と始 めの 二つ は 小 さい 正 の 偵 を と り,③ は員の 値 を と

る事 が 確 め られ,(4}の 揚合 に は1董0〔アKで 實驗 し牝 の で あ るカ;,Eの 値

の 計 算 値は,(即洞 温 度 に於 て 同 じ程 度 の 速 度 を有 す る=:分 子 反 應 に比

較 して 計 算 され ナニ値}40000cal・ 逋度 恒 數 よ り計 算 され ナ;値は44000ca1・

と云 ふ可 成 近 い 値 を 得 て居 る。 斯 くの 如 く,上の 樣 な概 算 と實 驗結 果.

とが 大盟 に於 て 合 致 す る と云 ふ 事 か ら見 れ ば 此 等 の 反應 を 所 謂三 分

子 反 應 と見做 す事 に大 した 不 都 合 も無 く,叉そ れ か 二 分 子 反 應 と同 じ
'

く衝 爽 設 に依 て 設 明 され る事 を 示 して 居 る と考 へ られ る.

水 分 の 影 響

化 學 反 應 に 對 す る水 分 の 影 響 と云 ふ 事 は 從 來 多 くの 人 々 に依 て研

究 ざれ τ 來 た 問 題 で あ るが 試 料 並 に容 器 の 誕 對 乾 燥 と云 ふ 事 が 困難

な事 と微 量水 分 の 定 量 の 困難 の爲 に その 影 響'は 認 め て もその 定 量 的

測 定 が 行 は れ て 居 な い。 從 つ て その揚 合 に な さ る可 き水 分 の役 割 即

機 構 が 明 が に され て居 な い。1今 の 揚 合(贓 血一J面9㌔)研 究 は 反應 の性

質 上 普 邇 の 氣 盟 反 應 とは區 別 しτ考 へ た方 が 妥 當で あ る と思 はれる)
ゆ

Bakerも この 方 面 の 研 究 者 の 一 人 で.あ るが,彼 の 實 驗 に依 れ ば,P2Q5

に依 て 充分 乾 燥 され たNO及 びO!は 之 を混 合 して も反 應 を 呈せ す,

水分 を 含 ん だ 室 氣 を 之 に 入 れ る と反 應 した 事 を 報 告 して居 る。B(漉ひ

Steinは 速 度{巨數 に對 す る水 分 の影 響 を 認 め な か っ た・が,Pa面ck等 は

彼 等 の 實 絵 に現 れ た 所 謂Inductionp面odを 以 て 水 分 の 影響 と考 へ 且

瞬 に試 料 を乾 燥 しな い揚 合 よ り も小 さい遽 度 恒數 を得 た。 之 に對 し

一(紹 介)一
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コ

て 彼 等 は羨 の 樣 な 機 構 を 以 て.水 分 の な す 役 割 を 詮 明 して 居 る。

NO÷H20=NOH20

NO・H20十NO=(NO),・H20

(NO),・H,O÷O,=t[N20亀;≧2NO』 十UO

併 し これ は 未 だ 證 明 され れ の で は な い。

(脚)

最後 にaP人 の注 意 す 可 き は先 に三 分 子 反應 の 唯 四つ の例 として擧

げ 牝 反 應 に於 て何 れ の 揚 合 に も2NOが そ の 一役 を 演 じて 居 る事 で あ

る。 水 分 の影 響 と共 に今 後 の 研 究 を待 つ可 き もの で あ ら う。
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