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絡霄一 放電の飆類一 電婚(無聾放電)の作用一 章光放電の作用一一憧傑 放覓の作用一 艢語.

緒 言

帶電體が窺氣を失ふ現象 を放電 と名付r1て 居るが,お 互に或る電位差にある陽極と陰極が或

・る電媒質を通 じて近づけられ ると,そ の時の僚件に感 じて種々の放電を起す.そ の際放竃中常

に爾極間に放出されるエネルギーは,一・般に熱源と.して又光源として用ひられて居る.而 してこ

の熱源であ り,光 源であるエネルギーの源は何んであるか,又 放電の際流れる放電電流を遐ぶ

ものは電チであるか,正 イ才ンであるか,そ れとも負イオンであるか箏の問題は別として,兎

に角放電の際にその兩極間K或 る種の帶電物質が存在 して居ると云ふことは事實である・一方

に於いて化離反慮に關係する分子又は原子がその イオ ン化された朕態にある場合には夫れが イ

オ ン化 されないもとの歌態にある揚合よ りも.,よ り化學的活性な歌態にあると云ふ事を考へる

時に,放 電が熱や光の源として以外に化學反應に對 して佃等かの作用を與へるヱネルギー源と

して も考へ られると,Rlふ.電 氣放電に依る化學反應の研究は現在迄に も實に数多 く彳Tl##1.て居

るが6以'ド その中の二,三 をとつて放電現象と化學反應と.の關係の一端を招介 し様と患ふ・

放 璽 の 種 顛

放電を大別すれば,電 媒質を通 じて起るものと導體を通 じて起るものと二種あつて,後 者に

屬する ものには蓄電池の放電があるが,此 の際は萠者の場合のみを考へる事にする.電 媒質を

通じて起る放電には次の樣な種類がある.
'1 .無 聲放竃 酸素中で放電して酸素をオゾン化せ しめる掲合の如 く昔の發生 を伸はない放

竃を云ふ。aコ ロナ放電 放電電極の表面の附近を光に對し鋭感な電流計で驗すると,僅 か

に電流が流れ,又 暗室で見ると電極の表面特に曲.り角又は尖墻に薄赤い輝光が見える.此 の瓶

態の放電を云s..3..微 光放電(TownsenA放 電)主 として氣饅内K於 ける放電の初期に起る

微弱な放電を云ふ.a.刷 子放電 コロナ朕態より更に電壓を高めると微昔を發 して表面から

刷子状に徴光が出初める.此 の歌態では邁る放電電流 も急に壌加する.5.暈 光放電 一般に

は眞室放電の際起る放電で後述する如きものである,s.尖 頭放電 電氣導醍の表面に尖つた

點がある時は電氣はZF衡 歌態に於いて,其 の部分に築積して電氣密度を培大する.從 つて他の

部分に於けるより.も空氣中の塵埃等を吸着 して,之 に多量の電氣を與へ,放 電を促し易い.此

の雌態で起る放電琶云ふ.7.火 花放電 火花及び之に俘ふ昔を發 して超るkSc7tiazして或る程

度以上の歴力を有する氣體又はその他ρ物質を連じて理る放電である・8.衙 撃放魁 火花放

第_圖 電に鳩 して居 リ後逋する如きものである・`9・ 弧光放電 最 も
張烈な敢電 に.して後述する.如きものである、fy此の他に無棚放

Y
C

峰
電として考へられ る,愿 應によるものがある.之 等の放電は供

給する電源電壓の種類及びその量,囘 路の調節,放 電電極間の

瓦斯の種類及びその壓力,電極の形等に.依つて各々觀察される.
'1'l
wmsonJ.J.は 第一圏の如き簡單な装置}融 つて弧光,火花、
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暈光の三種の放電の状態を觀察 し,そ の特性を.論じて居る.Cは2μFか ら0.OOOIttFま で變化

し得る可熨蓄電器,Rは2megohmか ら0.1megbhn、 まで變化し得る可變牴抗,Gは 電極で直徑

3Cmの 銅球,火 花間隙は0.05mm,Vは 供給電堅で直流の1500voltで ある.こ の装置を絹ひて

一氣魘の空氣中に於いてR及 びCめ 値を變化レ乍ら電極間に起る現象を顯微鏡で觀察するの

である.先 づC=2μF,R=L)megohmで は火花放竃は13秒 毎に起る.次 にCは その儘でR=
'O
.2megohmと すると1秒 毎に起る様 になる.か くして 火花放電の任意の二つの 放竃闇の時聞

はt=ACR,な る簡電な式で與へ られる.Aは 電極間の長 さ及び空氣の性質等に俵る恆数であ

る.今 此の様1τ悪い火花放電の際tc,そ の火花から出る輻射の スペクトルを見ると,銅 と空黛

の隷の滉合であるが,光 の大部分は窒素の帶 スペクトルに依 るものである.次 に蓄電器の容景

を吹第に減 少させると,火 花は次第に振動數を場して來る.C-0.001μFR=0.2megohmで は

大盟火花は1秒 間ICL)OD囘 起 る檬 になる..同時にその スペク トルも變化して鍋の繰が著るしく

なつて來 る.更 に蓄電器の容量を減すると 上逋の如き断績的放電は次第に 連績的な もの とな

り,彙 光放電を示して來 るのである.此 の欣態では陰極は一部青色で蓋はれる,帥 ち之は陰極

光で,順 次F㎜day暗 黒部,赤 色の陽光柱があつて陽極に終はつて居る。普通最光故電は低壓

力の瓦斯内に於ける放電として考へ られて居.るが.,彼は一氣壓の空氣中に於いても斯 く觀察 し

得たと云つて居る・次に若 しも抵抗Rを 連績的に減 じ,Cは 近似的に零にすると,所 謂弧光

放電が起るのである・この歌態になると放電電流は最大 とな り,そ の スペク トルは完全に銅の

線で占められ緑色を梟す るのである.か くして火花放電は一つの蓄電器の放蹴であると考へら

れる,換 言すれば全べての火花放電は容量效果 〔¢apacTtyeffect}で ある.又 燉光放電はその放

電電流の大部分が電極間の瓦斯に依つて蓮ばれ,弧 光放電1τては,電 極自肥が蒸發 して,瓦 斯

と共に放電電流 を遐ぶ ものと考へ られ る.而 して低壓力の瓦斯の揚合の様 に,此 の蝸合 も暈光

放電はその電極間隙の破壞電壓 よりもすつ と低い電壓で保持 し得た.

電場(無 聲 放電)の 作 用.

交直爾電掲及び同様なる無聾放電の化學反應に對する影響の研究の内,瓦 斯反應に就いては

多 くな されて居るが,液 體と瓦斯,固 饐 と.瓦斯等の反應に勍いての研究は少ない樣である。我

が國にては瀬戸氏三♪。宮本ltS).・等に依つて多相系り反應1ζ就いて研究 されて居るが,netc青 野

氏{}は 液體 と瓦斯の反應に對して強電揚が作用する場合の理論を逹べて居る.帥 ち今透電恆数

がegな る瓦斯の小氣泡が,或 る均一なる電氣力Etの 作用の もとにある透電恒数 ε1なる誘

3電液照の申に置かれた時
,こ の氣泡の上に作用する電氣力はG=Elで 輿へられる.

2+_:SE_
Sl

ほ
而 して一般 には一?,一く1で あるから,瓦 斯氣泡上に作南する電氣力は,そ れ を嗣む誘電液體

に及ぼナ電氣力よりも強よくなるのである.夊.邑翼くξ匚であればその 誘電液體は何等破壌され'

ることな く瓦斯のみに張電揚は作用 し,そ れに.依つて瓦斯にのみ コロナ放電 を生ぜしめること

が出來る.次ic.=枚 の年行なる電極間に透電恆數ξaなる瓦斯を滿 し,兩 極の電位差をVと し,

その飜 を ・ とすれttir・・嚇 の繍 難.(・1・・…di・pl・… 　・・D一 為 ・又電氣力は

胴 ・÷ で興一・れ・・從つて 恥 与 と.な・・今此の二極間・察間を ・岨 ・一 ・

數 暦に分 離 し,そ の厚 さを各 々1。,lb,[・,… … とし,各 眉・を透電恒 數.εaiεb,ec,… … なる異

つ尢誘電 物質で滿 た した とす る.そ の時a謄 に於 ける電氣 力は前 と同様 に次式で與へ られ る。
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即ち E、'譯4π 」)'一5
Ee

E晶'=1晦

1&+⊥+」 三_+.._
=b``一c

V,
1縄+⊥+」L+_..

Ep匚c

L を 得
.

,從 つ て1諞 とEIし'と よ り

若 し上式に於いて ε・>1,k>1で あ る時は,瓦'〉 耳 であ る・帥 ち適嘗な透電恆 數を打す.
の

る物質を選ぶ事に依つて,あ る特殊な暦に作用する電氣力をジ他の居よりもより強 くする事が

出來る・實驗装置として今内部 より順次A,B,C,Dな る階より成る圓筒妝反腔{器を考へ,A

n}lcは 電解液を滿たし之に一方の電極 を浸 し,.B.ntlCは 反應瓦斯,C厘}ICは 反應液體,D居 に

は適常な透電恒救を もつた誘電液盟,例 へばパラフ1ン とかニ トロベンゾール等を滿 し,Dの

周圍を少量の電解質を含ん蒲水で滿 し之に他方の電極を浸す.そ してB内 の反應瓦斯は順次C

厩中に流出する様にするならば∫以上蓮ぺた理論により次の樣 に考へられる・即ち先づB内 の

瓦斯は,各 居 よりも強い電氣力の作用を受けてコロナ放電を生 じ.此 れに依つて反應瓦斯は活

性化される.次 にコロナ放電が起るとその部分の逶電恆數の値は非常に大きくなるから硼 の
り

電 魘は三Eと してC層 とD勵 τ分 布す る様 になう・ 勿論分布 の割 合はその透電恆數 に逆比例 し

て 居る.か くの如 くして前以 つて活性 化さ.れ允}嘶 はC.居 に 入 り,こsで 反應液 盟 と混含 し,

11}び.C居 に於いて張い電氣 力 に.依つて作 用さ.れ反應は 促進 す るので ある.然 し實驗結 果はあ 主

り思は しくな くて,不 飽 和油 の水 素添 加,有 機物の オ ゾン化,ア ムモ 昌アの合成等 に對 して そ

の作.用は小さい もの であつた 。

次 に既にイオンや電子が存在 して居ると考ぺ られる反應體 に對 して.電 場の影響は如何な る

もので あるかMalinowskiA.E...RossichinW・S.,TimkowskiW・P・i;)tc依 る研究か ら考.

へ て見 よう.彼 等は交直兩電場が燔g)燃 燒遽度に及ぼす現 象を覬 察 して居 る.炳 の 中に帶電物

質が存在 して居 ると云ふ ことは,古 くVoltaが 發 見 したの であつて,共 の後DeHemptinne,"⊃

Kirkby&.Hpuelfi〕ot,7,HaberF.,8〕L{nd,D⊃)/Talinotvski,io,La"Trr)w,】 叩 等 によつて廣 く研究 され

て居 る.LewisB.鈴 は 焔全膿に就いて 電 婁の影馨 を觀 察 した結 果,陽 イオ ンが焙の保持及び

傳播 に對 して重要な る役割 を有 して居 ること,文 焔は陽 イオ ンの遐 動す る方向に移動 する こと

等 を報 じて居 る.此 の研究はaSicHaberF・,13}が 唱 へた如 く煩 の内蹈tcは 陰 ≧オンが よ り多 く

存在 す ると云ふ考 への もとに,陽 イオ ンよ りも遙 かに大 きな蓮動度 を有する陰 イオ ンが電場 に

依 つて如 何に影響 され るか を見ん と したので ある.實 驗 裝證は第二鬪1ζ示す,裝 置は通 常の ハ

第 二 圏 一.トレー囘路でその二次囘路 にCRな る楔 形の

』 一ゴ. T-1

1"+

可〒
自
.一

蓄電器を挿入し之を實驗の測定器とした.實 験

に用.ぴた娼はアセチ.レンと空氣の滉合物である

灘合瓦斯は鬪のLI[な る蓄電器の下方から導入

し,そ ρ上方に點火する,然 る時は燔は外烱と

内煩とに分離するからこの内煩が蓄電器内にあ

る樣に混合瓦斯の濃皮,及 びその流出速度,蓄

電器の形等を調節する.今 此の内烟の最下部が

丁度蓄電器の硝子板に附けた.口盛の中央の線め處にある様にして,一 定雁力の水曖で以つて流

出速度.を一定にし,内 焙の位置を決めて置 く.

教に電場.を:興へればζの内焔の長さ.は次第に減少し・逮に蓄電器の上方izfし,外 烟と合して
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しまい,焙 の撚境逑度は非常 に減 少するのである.今 供給 電緊 を直流電揚 でzoo-1.790vuk/an,

交 番 電揚でaoo一?yppvolt/cm,「=1Q'cycle乏 し實験 條件をなるべ く等 しくして行 つた多 くの實

驗 緒果の李均 の結果 を次 表に示 す.

直 流

りoincm/SPC.

39・7(24%C2.Hゴ)

電 婿

Vo1翻1cm.

344

asu

`}62

--58

1259

1'in%

`3.5

its

19.O

Yi.1

32.o

交 流 電 馨

Uui耳 】u../sec・Vuh/an・

=凱76S;

811

1?Oi

2142

2402

1'in%

;:.

10.8

18.5

2s.a

32.1,

iyしUり は炳の燃 燒速度 を示す1diで あ る.

・・糶 度・減妊 ・一.砺 ま}J蹴 ×…%・ 與一 … る・… 電瘍… けた揚・・熔・

燃朧 度である.上 の表から明らかなる如 く,阿 .じ燃燒速度の時に直流電揚の影饗は交流電揚

の影響の$!1?tKで ある・ この際直流電揚で121N)v・1》・m・從つて交津電揚で2400・・IUcmの 揚合

に肖燔は全 く外燈と合し途に蹈は漕滅 したのである.次 に混合瓦斯の 成分を變化 してT7つ た

算 三 固 結果を第三岡に示す.曲 線C,C,は 燃燒逑度 が454
Ba

z.
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なる程,電 掲の影響は交直共に減少して來る.又.アtチ レンが豐富な時には雨電場に影響の差

があつたが,そ の含量の減少するに從つて影響る同.じ程度になつて來るのでφる.例 へば18-

209bの アセチ レン含量(Uo戸71.acm/sec)で は,交 流電場で1070volUcmの 電揚は,そ の燃燵逑

度に3.5%の 減少を示す.一 方直流電掲では1100colt/cmの 電鍋は,3.4%の 減少を示した.か く

してs-6%程 度のア七ヂレンの含量の時はその焔に對する電場の影響は肉眼では觀察出來なか

つた.尚 交流電揚に於いて周波数の影響は,周 濛數が大になるとそめ影響が減少し,陶 更に澗

波數 を増加する時は反對に燃磽速匿を加速する様になると云つて居る・此に就ては以上の如き

.實驗緒果を示すだけに止わるが,か 、る實驗結果は未だ焔に關して滿足なる詭明が與へられて

ない次の諸問題に對する何等かの噴示を與へるだらう戸L'pち煩の中iz*i在 する帶竃粒子は何ん

であるか,そ れrがイオンや電子であるなら鵙 その生成 される機欟 ま熱的の ものか,或 は化學

的めものか,或 はAaber:F.鱒 の唱へる如 く撚曉反AIL依 つて生ナるエネルギーの豊富な反應

生成物と,低 いイォン化電壓を持つた載子との第二種の衒突によるものか等の炳の本性ILKす

る考察である.要 するに焔は電導性を有 して居るので,そ の本性の研究方法としてかLる 電揚

が用ひられて來たので.あらう.

一45 .6姻/記ceaち ア セチ レンの 含量が22%の 場 合.

B,B1339.icm/sec.、 ア セチレ ンの含輩が24%.め 揚 合.

Al#36.Scmノ 鵬 ア セチ レンの 籠 ゴ;26%の 揚 合で あ

る.尚.A,H,C,は 交流電 揚,B,C.は 直 流電場 の揚.

A
uで あ る.こ の圖か ら明 らかな様 に焔の燃燒速度が 早

や く.なれば なる程｢aち アセ チレンの含量が少 くなれば

暈 光放 電の作 用

'次 に最も多 く研究され實験されて居る所の最光放電に就いて述べ.よう」

牽牽放電の性歌に就いてはUn騨uirI評 及びその一派の人.rltf#2つで樹 く詳細に研究され
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て 居.る6暈 光放電は一般 に低歴 力の氣體 中に於 いて見 られ る放電で あつて,陰 極か ら順次 陰極

光,陰.極 嗜黒部,.負 性 光,Faraday暗 黒部,陽 光注,陽 極等 に分 かれ て居 る.陽 光柱 には氣體

の蹊 力 に應 じてFaraday嗜 黒 部が縞妝 に介在 する.

一般 に暈:光放電 に於 いては電 子,is.イ オ ン,中 性分子,活 性分 子等 が常 に存在 して居 る もめ

と考 へ られて居 るか ら,化 學反應 を誘發す る様な粒 子の研究 に對 しては,こ の放電 は最 も適 當

して居 る もの と思はれ る.こ.の 放電 と化學 反應に就 いて の研 究はCinderE.G.,811avisA.

P.IBJ.iChandrhiR,141.,eUliphantnc.L1「,;Carto(s`.]NJそ の 他Flnch期 及 びその一派の 人

々,BrewerA.K:N)等 その 他數多 くの人 々によつ てな され て居 るが,以 下Brewer霈K.,&

¥VesthaverJ.w.,21)の 員 暈光放電に依 るアムモ鼻アの合成 反應に就いて逋ぺ よう.濁 媒 を偵 用

廿 すに アムモニアを合成す る反應 に對 する研究は多 くの研 究 者によつ てなされて居 り,そ の反

應機構 に就 いて も種k議 せ られて居 る.2Pち4VilleyE:.(.B.,&Rtleal叟};.Strut帥 ば 活性窒 素

は分 手欺水素に對 しTIま 全然 作堀せ 一r,從 つてナム毛 ニアは生成.Lな い と唱へて居る.〔:cress

&'Rideaド4♪ は金屬表 面で水素原子 と窒素fi=f一とか らアムモ 昌アが 生 成さsn.3cLと を 報L"て 屠

り,Cario&Fr飢kう 吊〕は水素原子 と窒素分子 とでは アムモ 昌アは出來 なかつた と云つて居る.

又.LewurB.:elは ノ燃 原子 と不瀧 膣 素分子とか らは ア厶モ ニアは全 然生成さ.れないと結 論

し,侮 ζの結論はAnde鳳 》n、27,;SNrch&0】sen2區)等 の賀驗結果 と一致 して居 る・Brewer&

Wes山aver兩 氏は暈 光放電 に よつて、 同時iL水 素 と窒素の涯合k斯 を活性化 しアムモニアを生

,成 し,尚 その 際の反應機 構に就 いて考察 して居
A第 四 圏

`

ヨ　

御
覧

違
.

ゆ

6]「
月【』此,
励 締

,鴻継

厚"阻

る.

實 驗 装置は第四圖に示す,裝 置 は全部 パ ィレヅ

クス硝子か ら成 る。McLeodgaugeは4mmか

ら0.0ユm.mま で の範 園 を讀 める樣 に し,大 體30

秒 で讀 ある様 に した.収 應瓦斯で ある水素 と窒

素の割分 はjE確 に.3=1な る を要 するので,初 め

に アムモ ニア瓦斯 を・Dか ら導 入.し,液 體空氣

で冷却せ る.B内 に凝 縮.した後,A,.C.間 に稍 ζ

張烈な放電.を行は し.め,適 當量め アムモ 昌アを

分解 させ る.ので ある.そ の時飃 力 をMcLeod

壓 力計で讀み,か くして 反應系が3:1の 混.合

.物で滿たされた ら,反 應管Aを 適當の深さまで 液髏室氣に浸 し,實 驗 を行はんとする'電流に

素早や く調knす るのである..壓力は1分毎ILMcLendで 讀 み,同 時に電壓は靜電電堅計Wで

讃む・.ごの際生成されるアムモ昌アは出來ると直 板 應管の壁に凝縮するから励 の李衡を得

るに殆 ど遲れがないと思はれる.第 五鬪はか くしπ得た實驗結果で反應容器 としてU型 の も

ののみ.を用ひた場合である.第 六鬪は反應器の種類及び磁揚の有無方向の變化によつて得た結

果で蠢る・ 兩鬪から見る如 く・ 夫れの揚合も生成 される.アムモ昌アの量は時聞に正比例 す る

ので.ある.又 これ等の直線の傾斜は合域の割合であつて,之 を電流に對 して見ると矢張 り直線

開係があ・のであ・・帥ち」器 一・1で あ… 賑 麟 嚇 大嚆 磁場の憮 方向・

彊 よ1さ.ILKする恆數で瓦斯の壓力に無關係である.帥 ち合成の割合は一定の状態のもとiz於い

ては,放 電軍流に正比例するのである。又各種類の反應器に於ける.瓦斯の壓力と一定の暈光放
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電を生ぜ しめるに要す る電堅との關係は第七醐に示す通 りで あつて,U型 の揚.合はBulbの
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揚合よりも反應の割合が大 きく電流能奪は良いが電力能

李に於 いではBulb型 の方が優つて居るに違びないと云

ふことがわか る.次 に以上の實驗結果から考察 される反

應の機構に就いて逑べ よう.一 般に此の樣な放電に於い

ては放電電流は電子と.正イオンとに佼つて蓮ばれ,各 々

の蓮ぶ量ぽその相劃釣な遐動度に此例して居ると考へ ら

れて居 る。それで この際 も邇動度の大き.い電子に依つて
ロ

大部分は遐ばれ,少 量が水素,及 び窒素イオンによつて

遐ばれ る.であらう.而 してU型 の揚合の様に反應が陽

光柱で行はれる場合は,水 素や窒素のjEイ オンと電子と

が當量に存在 して居ると考へられ る.文 暈光放電に於け

る活性分子の濃度は敬電の特性及び瓦斯の壓 力に關係 し,一 般には2mmの 壓 加ζ於いて最高

黝があると云はれ,一方若 し中性原子が存在すればその濃度は,例 へば水素の揚合には約O.5mm

の壓力で最高を示すと云はれて居る.磁 場の影審た就いて考へて見るならば,活 性分子及び原

子に對 レては非常iC小 さく,正 イオンに對 して もそ0影 響は小 さいのである・一方に於いて電

子は非常に強 く作用されるのであつて,電 子め邂動の方向に直角に磁揚 をかけた揚合には,電.

子は所謂 フヒミングの.左手の法測で示 される方向に偏るのである.今 磁楊 を電子の流れの方向

に直角に與へた揚合に1劃 電子は反應管の側壁に偏 り,中 心よりも壁の方が濃度を増して來 .

る.從 つて電子の葷揚の方向に於ける罕均 自.由行跨は非常に短.くなつて來る.而 してこの側壁
に集まる電子に依つてそこに室闘電荷を生 じ,之 が又正イオ ンを引彊 る原因をなすのである・

か くして磁揚の效果によつて陽光柱に於ける策位の長さの闇の電子及び正イオ ンの數が著るし

ぐ場加 し從つてアムモニアの隼成量が埼加するのであらうと考へられる.こLに ζの反應に對
.して正 イ才ンの生減と云ふ ことが考へ られるわけである

.又 第五圖及び第六鬪に見る如 く反應

瞥の形にも反應瓦斯の魘力にも全 く無關係に合成は唯電流のみに比例して 居ると云浦、ζとか

ら,少 な くともこの合波反應の最初の反應體は疋イオンであらうと思はれる、蔚し反應が活性

分子によるものとすれば反應の割合は壓.力が2mm附 近の時に壌加するであらうし,又 一方原
ロ コ

子に よるもの とすれば その割 含は壓 力炉0.5mm近 附 までは,歴 力の減 少とと もに 場.加 す べ

きであ る.尚 ～二の 反應が 疋 イオ ンの生成 に よつて 進 む と云ふ緒論 は.Kunsmapni"jStorck&

Olsenm)agに よ る意 見と一致 して居る.

6

'

1
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か くして暈光放電に.依るア.ムモ昌ア合成に於ける最初の操作が正イオンの生成にあ.るとすれ

ば,ζ の反應の最後の課程に於いて次の二つの 事が可能になつて.來る.ESAち 瓦斯相ILtiANて

Nll,fが 出來て,.之 れが陰電氣を帶びた反應管め壁でll啝.してNH3に なるか,或 吐反應は壁

に無關係にしてNkl,の 生成は瓦斯相に於いてρみ茸るかである.此 の點を試驗する翁に特殊

の反應器を造つた.躑 ち一方め極は瓦斯導管以外は密閉 したアル ミ昌ウムの圓筒とし他方は ア

ルミニウムの捧を圓筒の.中心に,入 ロを通 してパイLッ.ク スで蓋つたタングステ.γによつて取

りつけたのである.軍 源としては直海を用ひ圓筒の極燥を變べでその結果をみたのである. .と
.ころが圓筒が陰極の時に合成の割合は非常に遲 く。陽極の時には.よく進行 した.又 交流を用ふ

ると.L流の楊合の圓筒.を陰極にした時と陽毬にした時とり:大皚.中間の値であつた,等 の結果か

ら考へて,最 後の瓦斯相中の生皮物はNH3テ 酋はな くて.Nllaで ある.と考へられる.而 して

か くNH,が 瓦斯粗にて生するY2ら.畔それが1｢.上に液體空氣に依つて凝縮される前に分解する
であらうと云ふ疑蘭.もあるが,前 述の如 く電流と生成の割合とが よく正比例ナると云ふ點を考

へると起つて も極 く少uで あ.らうと思はれる・文合戒の割合が各種の反應管に就いて,そ の.瓦

斯の壓ヵ1仁無關係であると云ふ ことは生成と分解が複雜なる系にあるのrぱ なく,一 つの簡單

な機階に依う.ものと考へられる.事 實に於いて複帷な機跨が存在しそこに李衡がある.なれ鶴

實験結果め様に種.kの 電流密度,)J、 反應器の形等に對 してその軍衡が同じ様であると云ふ

機會は非常1ヒ.少ない ものと思ほれる・然 し乍らこの實驗結.a';が別々.に請製された水素.と窒素の

混合物に對 し.又 よb高 い壓力に於いてどのass.まで確かであるかは全 く今後の究研によ与なけ

2LはζならなV、と,思オ榊

.衝撃 放電の作 用.

y花 友び虹光放電と.化學反應め醗究は割合少ない樣 に患ばれる.叢 近SVilley亅;;.B.,Al}に

よつで衝輙 電の化學效果が報響られて犀る力疹 その大略を述べようと思ふ.

以前にNrede,鋤 やSLeiner遡.は 衝撃放電 を:nlひて 居るが化學伶用を起さ.しめる爲の方法と

しては殆ん.Yf意 さ.れなかった・Willeyは こ㊧研究に於いて活性窒素め生威反應に於ける衛醸

致電と普通め交流及び直洗放電 との比較,優 劣等を論 じて居る.こ 」に衛 撃放電とiix花 放電

と類 似して,一 つの容量效'k:一であつて,大 容量の蓄電器を高い電腿に帶電 し之と並列に挿入し

てある低壓力の瓦斯を滿たせる放電管を通 して放電 させると,そ こに衙撃的な放電を起すので

ある:.こ⑳放電は蓄電器が大睿量であるヒと, .厚應管内の瓦斯ほあ.る壓力以下に.ある事を要す

るのzる.文 普通の交流 及び直瀧隷軍 とは交 直兩電壓に毋つて蓮る鳧光放電を指すので

ある・實驗装{崖は第八鬪に示す・VRは 整流球,.P・Dは.Putenhal.dividerで10.megohm,窒

第 八 圖

誹
C

k
.

T

冤

AC

.素瓦斯ば矢の方向に流す,Cは 蓄電器でsir程 度の もの

である.

先づ衝撃放電に關する二,.三 の基本的問題を考へて見 よ

う.

・}今Cfaradめ 容量の蓄電勸 瘁 均電流 」1・mp.で.

L秒 間帶電CIYLfCと すれば,xの 時蓄電器の 得る電壓 は.

・,4c-C一 で與一られ・.・

若 しVoが 蓄電器に並列に挿入せる放電管の破壌電墜Vbに 對してであるならば充乳放電が

繰 り返へされ:る時に,Vr→V・ なる電壓降下は突發的に起 り,V噂 →V,.な る充電はi,の 値it
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じて起るであらう。従つ七蓄電器の容:量,流 れる覃流等の調節に.依つて衝撃その ものの調節は.

可能である。次 に衝璽の起る周波數は次式で與へられる.即 ち

V,.一`T4-i暮 一一一1'皇c(VnkUp)

而 してfはt'の 逆數に等 しいから

气 〔菷 陶 ・泌.6・ 猟 數・ま・眦 例・・c及 猫 一v・M・

反比例するのである・

b)蓄 電器が放電する畤囘路に廣 まるエネル.ギーはJ-1/2C{Vp9-v・ 、9》Joulesperflash從っ

てPower.はW=」.f、 幅t壌 となる・

瓦斯が低壓力の楊合はvL≒oユVpで あるから.w…≒1/2κVp9と 考へ られる・ この 式か.らf,

C,Vp.等 の値によつて エネルギーの分散の程度が知 られ る.然 し瓦斯のZ力 が璽加する.と.Vbと

Vpの 差は小さくなつて來 るから上式は適用峨來ない・而して充竃電流1,が 大.きくして,蓄 電

器の電飃が決 してVし に降下 しない蒔は,放 電は最早や斷績的でな く連断的なものとな り,そ

の特性は全 く變化す.るであらう・實驗裝置に見る如 く,電 源.として交流を半波整流して.wひ た

が,こ の揚合は眞の衝繋放電の)i1波數 は輿へた交濘のそれよりも以下である・か 曳る放電管を

通してある瓦斯を流すとすれ.1邸 或る一定の流速1≒對して、その瓦斯が放電管内にある間に少

な く・も一囘の霹 を受け・様撮 ・1轍 數莇 ・・此㈱ 嶼 へ らvia.rl…1=、760FfOOP',.

Fは 流速(c.c,!hr.atS・1.'.P.),.Pは墜力(m!u〕,Vは 容殯 〔CC}で ある・ .

扨て次に衝撃放電がか くして流れるk斯 に對L,て,如1可 なる影響を及ぼすかに就いて考へて

見 よう,

1>衝 撃放電に於いては,放 電電流が瞬間的に非常に高い 値に達するのであつて,時 には

200ampま で昇つた事もあつた。この事から放電の直後に於いては,普 通の交流,直 流放電に

於けるよ.り.も正 イオンの濃度は必す多 い.ものと.思はれる.而 してjEイ オンが化離反應の最初の

反應物質の整べてであるとは考察 出來 ないか も.しれないが,兎 に角iEイ オンがGu來 れば、それ

がT規 則な化擧的活性を.有する原子又k3分y=Fz.1大 きな變化.を與へるべき原因になると考ふる

事は可能であつで 餌 從つて罩位時間に於ける化fは 交流 直流放電よJも 多 く進むで尠

らうと腿 移 ・然 し爾者の反應生皰 力1欺 る.とは考へられない・唯種類でな く嘩 の問題

であらう.と思ふ.

2)面 撃放電と普通の交流,直 流放電 と異 る主要黥 馬 衝撃放電は突發的な電流㊧硫れであ

っでそめ閃光の存績時問(duration)は 非常 に短い(10一丁秒位)と 云ふ點である・今若レも交流,

直流放電の際に得 られる反應生成物は,一 旦初期の生成物が生 じ,そ れが更に電氣的」熱的作

用を愛けて最後の生成物になると考へ,し か もこの初期生成物が幾分安定で.あるとす.atirr,衝

撃放電に於堕てよnｫ彡 く.かLる初期生成物が得られるべきである,勿 論この楊合は靭期生成

物の生命がそれを生ぜ しめる衝撃放電の存績時間よ.りも長い時で.ある.

3)衢 撃放電は閃光を發 して居る時 と,'{rl:9光聞の時 と二つの欺態に區別され,各 々その效

果を示 して居るであらう∬.然し浩し閃光の周期があまり長hと 普通の陰極反應に似て來る・r

れは放電中鴬に見られる陰揮光の作用に伝るものである.而 してこの二つの>IR:に 於いて示 さ

れる作用は,各 揚合に.流れる電流に比例するとxへ らfit,る,この實IL於 いて閃光め燭波數は

光電管を用ひて測定 し,最 高電流は放電管に直列に挿入せる0.50hmの 無誘導抵抗關の最高電

i

1

1

1
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壓の測定呂5,によつて決定した.次 た活性窒素の生成量に對する實驗精果及びその考察を遠ぺ よ

う.

活性窒素に就いては嚮に市川,城 野鋤南氏に依つて詳 しく紹介されて居 り,その後もTturphp

M.鞘Kapian7.凶CarioG.9fそ の他多くの人xIClfcつ て 研究されて居る.一 般に窒素瓦期

に電氣放電を作用さ.せると,逋 當な妹態の も.tｫて は後發光 を呈する様になる.脚 ち放電 を止

めて も發光して居る.ζ の後發光を呈する 瓦斯は普通の窒素瓦斯.と異なつた 性質を有 して 居

る.斯 樣に異なつた性質を有し後發光を呈 し得る樣な妝態1ζある窒素を活性窒素と云つて居

る.然 し後獲光を呈せtと.:も化墨的活性を子f.して居る時 もある.か 」るr8性窒素の製法として

は豊通の交流,直 流放電が用ひられて來たが,そ の活性窒素の生成量は2,5%位 であつた.こ の

賓験に於いて濃度の測定法としては 活性窒素を一酸化窒素と混 ヒて,之 を水素と共に.10%の

KI溶 液中を通過せ しめ,析 出する沃度を1/50N,N蝨03で 滴定 して決定 したのであるink

表に三種の政電による活性窒素の生成量と供給する電 力と.の關係を示す.

呵輪双
20

.蝕0

40

狛

励

電傭

電
類

放

種
流
の
交
電放

直 流 放 電

衝 撃 放 電

SO

7SU

s.n

4.5

14

幼

訪

生.成 黛(%)

含,2

2.i

::.a

32

〔c。臥)

8.2

(cd【路1.)

3.2

ti.7

as

19.2

n{.p

此の結果は瓦斯の壓力をfimmと し.そ のiは 反應管から逆に瓦斯が擴散 しない様に調筋

して行つたものである.

こゐ表か ら見る如 くaj衒 撃放電.に於いては活性騾 め生成量は電 力に對 して勲 誤差の範

園内で原點 を通つて直線關係を示す・6J普 通o交 流,直 流放電の揚合は 直線は直ぐに電力軸

にアド行になつて しまふ.而 してこの活姓窒素の最大生成彙を示す最小の電力は,交 流放電では

50Wattsで3.2%,直 流放電ではAOWaUsで6.7%で ある.一 方に於いて此の黙は衝撃放電で

は夫k5Watts及 び9.5¥1'attsと云ふより小さい電力で得 られ る.文 交流放電の時は直流放電の

大艘4吩 しか生成 しないととも示 して居るが夫れ も實驗結果が 少な く又 スペクトルの定量的な

測定 もしてないか ら衒撃放電の電 力能寧.及 び絶龍生JAc量が他の放電 より非常に優つて居ると

,は 云ふ.ことは出來ない.次 に繁素の活性化の歌熊から考へて見 よう.普 通の放電に於いてはrx

性寮素oス ペク トルとして第一iF,.第 二jE群,第 四jE群 が見 られる.各 々その轉位を示ぜば

第一正群はll'n一.4'E,第 二は(?n-AB's,第 四はD3Σ →B'r.で ある.第 四疋群は一般にあま

ゆ著 る.しくないのである.ζ の際何にか他に邪魔をする檬な衝突の影響がなやならば窒素分 子

は結局A'.な る擬安定繍 になつて存在するであらう。.A3Σ欺態め分子は8.lvoltの エ ネル

ギー欺態にあるとされて居るからこLでCario&Kap!an町 が口員へた假設によつて今この擬安

定のN2{A35}.な るエネ'レギー鯉窟な分子が二つ衙突する.と考へると全エネルギρは1GvoltVt=

なり,.このエネルギーは一つの.a欺 態の分子を二つの擬安定の原子lz解 離するに用ひられる

だらう.鉚 ち2N2〔A5勾 →Ng+2N〔2P)13・鰰dり 一方1ζ於いて衝撃放電では第四正群が非常に著る

●

.`
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しく見 られ從つてD糠 態(14.8volt)の 分子が多U,.こ の歌聾では分子は不安定であるからそ

zで これが断熱解離を起す ものと考へる・@PちMD35)→N(eD¥(4,Y,voly十N〔2P}・ 而 して活性

窒素の後發光のスペク トルの放射はCarioeI魚planの 唱へ る如 くか くして出來た擬安定分子

と原子との衝突 ビよつて起ると考へれば既の際衝撃放電が他の放電に比 して,活 性化を起ナ状

態帥ち閃光の存績時間が非常に短いと云s.,tと は出來た擬安定め原子が再び容易に結合する様

tr高いエネルギー趺態に興奮することを防害するに非常IL利 になつて卒る・か くして衝撃放.

電の化墨效果は先づ最初にそめ閃光の瞬間に於いて窒素分子を解離 し易い活性化状態にして,

擬安定原子を生成し,次 の閃光が起るまでは大體活性化作用が小 さいか.らこの出來た擬安定原

子がそ.の間保存されるであらうと考へるのであ.る.一 方に於て他の種類の放電に於いては最初

の活性分子の生成量 も少く,又 放電の逹續性K依 つて解離 した原子が,emu結 合し易 くなるであ

らう.以 上衝蝶放電 に就 いて述べた所は何分實験結果が少ないのでどの程度までこの考へが正

しいかはわからないが兎に角他の種類の放電 に比 して火花や,.弧 光の欣態の放電を用ひ得る點

に於いて考慮さるべき問題であると思ふr

結 語

放電及び化學反應の種類は共に多 く,各 々その特性を有して居るであらうが,放 電はその囘

路の.適鴬の配合に依つて各種の歌態を保つこ.とが可能であるから,そ の特性に適應 した化學反

應との關係に就いて研yLが 行はれるならば一暦興味ある.事.と思はれ る.
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