
光學硝子の酸への溶解現象に就て(第1報)

〔1)緒 言.
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土 橋 正 二

光學爾子に對する酸の影響 に就てぱ 随分古 くより學間上の興味及び實際使用の際の 耐久度

等の鬮係か ら澤山の研究が行はれてゐる.

此の内硝子の一部分が 酸 に溶解する際に溶 け出すアルカ リの量と作用時間との關係に就て

の研究報告は相常多數盧}澗{周提出せ られ てゐるが,之 等は殆んど皆光畢硝子を粉末にして酸

液中に浸 して溶液中に溶け出るアルカ リの量を滴定 してゐるのである,而 も此の溶出せるア

ルヵりを全部Na20と して計算 してゐるのであり此の點に杷觜疑問の餘地があると思はれる.・

而して粉末にして酸液 中に相當時間放置 した際にはTiezeη の指摘 してゐる如 く硝子の表面に

近く存在するアルカリ金秘イ才ン及びアルカリ土類金属 イオンが溶 け出て 更に反應が進み 表

而に殘 つてゐたSio2の 贋が剥落する揚合が有 り反應速度の取扱ひに關 して甚 だ複維になる事

が考へ られるわけである.

其疆で筆者は直接に硝子自身 より金属 イオ ンが拔け掛た後のSio2居 の厚 さに依る干渉色の

變化か ら見掛け上の反應速度を知 る方法を探つたが,此の方法に於ては反應は硝子の極めて表

面に近い一部分のみの金屬 イオンが溶け出るのでありSiOgの 居が剥落する憂は殆ん どないの

である.此 の方法は氈にE.Bergeρ に依 り採 用せ られてゐるが帽當反應が進んだ後の欺態に

就て考へてゐるのであ り,光墨硝子研磨面に針する酸の初期の侵触.作用に就 ては迹べてゐない

し温度の影響 及び侵蝕反應の機構に就てぱ殆んど觸1.してゐない様である.

峯者は前述の如 き光學的方法に依 り光學硝子研磨面に對する酸の初期の侵融.作用及び濃度

の影響等 に就て反慮遽度論的に少し調べて見た所が相當興味ある事實が分 つた.

未だ結論に到逹 しないのであるが現在迄に乍1;明した事柄に就て少し報告 したいと思ふ.

(H)賢 驗裝 置 及び試斜

第1園 の如 く容最100eα のテレツクス製 ビーカー巾に種 々の濃度の酸を入れて ガスバー

1)P.Tieze,5ン 岸`加 α44619809(1928);σ 如'``乃.β 〃覧,6,了16(192S/29).

2)G.Kcppe】crpσ4r汝`濠 ,β ず鵡,12,366(1934);σ 肋'〃.α 〃!夙 ∂!1,2062,19351;527,1931… 頁.

3〕E・Bεr9ロr
,σ 如 御`4.∠ ～`ノ、,14,訪 ユ(L936);董6,296(193S).

4)森 谷 太 則5,コ 匚粱fヒ 辱～雜 誌,4茜 、S84,S86(闘 召15),

あ)長 枝 春 罕
、 大 日 本窯 業 協 會 扇髄49,140(亅94L),
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ナーに依 り温度を上げた.此 の際温度調鰯は適當に行ふな らば ±1℃ の誤差の範圍内で一」定

にする事が幽來た.

此の液中に同じくテレツクス硝子にて作 りたる硝子支持具dに 研磨せ る光學硝子試片bを

支持せる物 を浸L此 の表両に光源aよ り光を當てN此 の反射光 をスクリrンcに 受げて此

のスクリーン上の光の變化 を時胴的に記録する方法 を取った.
・

レ

使用せるテレツクスビーカー.及び支持具は共に酸液 中にて充分煮沸せる物を使用した.

獪硝酸溶液は市販の純硝酸をINに 薄めた ものを使用 し,且 つ一囘毎ft新 しい物と取 りかへ

た・(之は轍 謙 の醸 の變化蟋 練 ためであり一囘の鯲 嘔 は胤 ど顳 嘆f匕 を剤

へ な くと も良 い事 は後 に迺;べる.)

試 料 硝子 は同一の塊 りよ り切断 し友 もの を同一條 件にて研 磨 した る24×20x2mm.のF-2

(フ リ ン ト硝 子)稍 子 試片で ある.
r嚠

(m)貿 貅 作 及 び結果/

本實験 を行ふ際iζ特に反應初期に關する事柄 を取扱ふ 關 係上硝子表面の清淨度は相営間題

になるのであ り此の事 に關 しては別に發表 したのであるが,0〕今囘は研磨せる光黝 子試片 を

アルコールにて清浸 したる後600Cの 苛性曹逹 〔鳩一Nの 溶液巾に一分間浸 し更に蒸溜水にて

充分洗滌 し,直 ちに恒温にせる確酸濯中に浸すと云ふ方法 を取つた.

其の後温度に注意 しなが ら干渉.色の變化を記録 して行 く,此 の變化は薄黄,黄,薄 黄爾,黄

褐.鐙,赤 紫,紫 と變化し一定の嗜紫色になつた時1匸反應を止める如 くした.

此の操作を腫々の温度に於て 繰 り返へ して行つπ時に 各温度に於て反應の進む條件を時聞

と干渉色に依 り記 したのが第一表である,

所でNewヒon由gの 際に表はれる干渉色と空氣屠の厚さとの關係は第二表「}の第1,2行 の

如 くである.

6)土 橋 正 二,大 日本 窯 業 協 會 雜 結,50,44S(1942).

7)M価1Ier・Poui皿e!,〃 乃2諏 κゐ4」 」P4γ5∫為IL .Op【iks693・
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第 一・ 表

F-21N一 硝酸
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時 間(分)

〆

干 渉 毎 温 度 節c[63℃

…

166 .5。c 700C 750C
_些 」 一

圓形封照
番 號

112 3 4 5 ・1・
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S
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S.2

9

工0.2

第 二.表

New[onringに 於 け る干 儚 色 と薄膜 との 瀾 係

干 渉 色

黄

裙

褐

煮

薄

薄

黄

'暗

赤

紫

Phaseの 變 化 を考

慮 に入 れ ない 場 合

.0.000114mm.

0,00014S

O.00016S

O、OOO245

0.OOO257

0.000276

Ph眦 の變 化 を考

慮 に入 れ'た と き

507A

740

S40

1225

12S5

1380

屈折率の補正
を加へたとき

ゆ
347.1A

506.5

575」

839.O

S30.3

945ゑ

光線投射角の補
正を加へたとき

　
262,3A

374.0

424.5

619.e

65LS

696.S

此の際注意せねばな らぬ事はNewtomingの 際は第2圖 に示 した如 く光は密→疎→密と通

るわけであって、反射光線の干渉が起るのは密→疎へ行 くときの反射光線と疎一レ密へ行 くとき

淑 の界面の反射光線 との干渉である故にphaseが1!2λ 丈變化する事 を考慮に入れねばならな

)丶.

glass,indexdense
alr,,gmre

91a55,,,den5e

ほ コじ

ll島陣 触

Fig..2.

從つて本實験に於けるが如 く干渉する光は 共 に疎→寝へ行 く時の 界面の反射光である場合

1.こ第二表 を利用して第一表 の膜の厚さを決定 しようと思へば,第 二表の2行 目の僚の1/2帥 ち

第3行 目の値 を採用せねばならないわけである. 1
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更にNewしon湘gの 際は稍子 と硝 子 との聞 にあ る暦 は空 氣で ある故 に大體1と 考 へて良い

が,皀1〕ち光學的厚 さnt(nは 屈折 率,し は膜 の眞の厚 さ)に:於 てn=1で あ るが,本 實驗Lτ於

てはnは1で は な く大雅1.46(rusedqロal'口 の 屈折 率)と 考へ られ る.a}故 に此 の屈折 率の補

正 を加へた ものが 第4行 目に記 した値 で ある.

更 にNewton加gの 際 には光線 は垂 直に當 つて ゐるが本 實驗 の揚合 は第1岡 に記 した如 く

投 射角80。 で當 つてゐる,故 に此 の補正 を加へたのが第5行 目に記 した数 儼であ る・

か くの如 くに して決 定 した膜 の厚 さと時間 の醐 係 を岡示 した のが第3圓 であ る。 鬮中の番

號 は夫 々第 一・表 の番號 と對照.とす・

〆
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Fig.3.

獪使用せるF-2硝 子の成分表 を附加すれば第三表 の如 くである.9)

第 三 表

F-2硝 子 成 分 表

成 分

%

Sio2

44.74

PbO

46.23

A』03

0.076

Fe203

0.004

磁・IM90N。P

I

痕 跡 痕 跡 021

K20

8.34

As203

0,24

(lv)考 察

(1)反 應の現象論的考察

S)K・B.BIDdge賦,P毎 誓曾」ぞ'〃・,55,391(1939}・

9)新 海 重 行 ・岡 本 憲,マ ツ ダ 研,16,277(194り ・
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本實驗 に於 て光畢 硝子 を酸 に浸 して時闇 的の變化 を見て ゐると1硝 子表 面の反射光線 が順次

に變化 して行 くのは 硝 子表 面に基 底硝子 と 堀折率 の異 る被 膜が出來 て行 くと云ふ事 を示 して・

ゐるわけで あ り,此 の被膜 はK・B.Blαlgetヒ 其 の他の人 々の研究 に依 つて も分 る如 くSio2・ の

膜であ る・

普通 の ソーダ石友硝 子 を酸 にて處理 した際には 硝子表 面に光 を當 て 」ゐて も一 向に反射光

に變化が起 らないの であるが,溶 液 中 には アル カ リが どん どん溶 出 して行 く事 を考へ ると硝 子

中のア ル カリ成分が溶 出す る と同時にSio2のskelebnも 崩 れ て取れ て しまふの だ と考 へ ら

れる・

更にKF-2の 如 き光學硝子 を硝 酸 に浸 してその經適 を見て ゐ ると,或 る一定の干渉色(橙 色)

迄行 くと元の無色 に返へ り再 び干渉色の變 化 を生 じて 膣色迄行 くと亦 元の無色 にな ると云 ふ

現象 を繰 り返へ す.之 は 一定 量の アルカ リが取れ ると もはやSio2のskeletonが お 互の結 合

が弱 くな るた めに殘 り得 す に崩れ て取れ,始 めの状態 に戻 るのだ と考 へ られ る.

然 るに此のF-2硝 子 の揚 合には*ど ん どん と干渉 色の變 化 を績 行 して行 くと云 ふ事は,硝 子

成分中のSio2以 外 の ものが 取れ て も後 にSio2のskeletonが 安 定 に存 在 してゐ る事 を示 し

てゐるわけで ある.

F-2硝 子 の放分 よ り考へ て硝 子中のPbO又 はK20が 取れ てSiO=のskelebnが 殘 り,

その間隙 にH20が 置 き換 つて入 る と解 樺 され る.從 つ て干渉 色の變化 はSiO2膜 の 厚 さの變

化を表 は して ゐ るので あ り同時 にPbO又 はK20が 硝 酸 と反應 して取れ る割合 を表 は して ゐ

ろわけで ある.

從 つ て現象 的 に考へれ ば下記 の如 き反應が 起つてゐ るので ある.

PbO十2HNO3=Pb(NO3h十HgO

K20十2HNO3=2KNO3十1.120

然 し乍 らPbO,K20は 勿 論硝子 中にて翠 なる固鎧 として存 在 してゐ るので はな く,夫 々他

の原子及び分子 と 或 る結び付 きを有 して ゐ るので あ り,而 も酸 に溶 解 す るにつれ て 其 の量 が

徐 々に變 化 し且つ表 面 にSioこ 屠 が 出來 て行 くと云ふ如 き歌況 であ る故 に其處 に反慮の複雜性

が考へ られ るのであ る.

拿F -2碕 子 と同糠にSiO3の5kdetonが 安 定に存廊ナる光學爾子は現在迄に入手調査した範園内では

弐の種類のものがある・

BaK-1、B島K-4(バ リウムクラウン爾子).

BK-7(砌 珪駐磆子).

SK-4,SKI-5(重 バ リウムク9ウ ン磆子).

F-1,F-2,F-3,F-5(フ リント硝子).

SF-2(颪 フ リン ト硝子).
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(2)反 慮量の時間的變化につLsて

一 反應量 と時閣との關係は第3岡 を見れぽ分 る如 く大體抛物線的に進む樣に思はれ る・
　 コ

E.Bergee⊃ は暦の厚さが300A-vl5000Aに 到る聞の反應の進行歌態について調べた結果

見掛 け上の反應速度を支配するものは稍子中の硝酸の擴散であると考へて(此所で硝子中の硝

酸の擴散 と云ふ考へ方については多少疑問の餘地があ り,此の點については次報で觸れ る積 り

である.)反 應速度はSio2贋 の厚さの逆數に比例するとして次の(1)式 を考へた.

dfl

dtf

此 所 に 「は厚 さを干渉 色か らmμ を單位 として表 は した數 値で ある.

(1)式 を 饋分 すれ ば(2)式 の 如 くな しFとtと

f9=2α(cは 或 る恒數)

の 關係 は直 線的 とな らねぽ な らない.
'

(1)

(2)

實際に得 られ海結果に就てf:とtと の蘭係を調べる

と豫期の如 く殆んど直線 となる故に硝子が酸に溶ける現象の反應進行欣態を左右するのは硝

子巾の鞘酸の掘'散だと.逑べてゐる.
り

然 し乍 ら本實驗 の如 く1000A以 下 の如 き反應 勧期に於 て も,や は りparaboliclawが 成 立

す るか否か は分 らな く.目.つBep'gerの 實驗 で膜の厚3を 干渉色か ら如何 に して決定 したか 不明

で ある.

者 し本實驗 に於 けるが 如 く反應 の初期に於 て も や は り何 等かの物質 の擴故が 反應速度 を支

配す るの だ と假定すれ ばBe【gerめ 揚 合 と同樣 に して(3)式 が 成立せねば ならぬ筈 である.

f:・=kt十k'(3)

〆

(kは 反 應速 度恒數,k'は 或 る比例 常數 を表はす.)

600000

5000騨9

^400000

亀
巴300DOO

l蜘 ㎜

100DOO ア

ゑ〃 、
/

■

∠

0
0102030405060708090100
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.〆

b



So.3
光學錆子の戯への溶解現象に就て(第1報)

物 理 化 学 の 進 歩Vol.17(19

111

木實驗 に於ける結果か らf:とtと の關係を鬪示すれば第4鬮 の如 く,反 慮を行っk温 度に

應じて夫 々傾斜の異なる多 くの直線 として表はされる故に収應は抛物線的に進むと云へ る.

即ち光學硝 子の酸への溶解現象の初期の進行歌態は抛物線的に進むのであ り,此の反應速度

を支配するものは何等かの物質の擴散逑度であると云へ ると思ふ.

(3)反 應速度恒敷 と温度との關係

前違の(3)式 についてkの 有する意味を考へて見るとkな る恒薮は勿論反應の進行の模様

を表はす恒數であるが,次 の三つの條件に依 り左右され る恒数である.即 ち(1)温 度,(2)

反應が起る時の表面の歌態,(3)藥 品の種類及び濃度.

其所で先づ同一藥品,同 一濃度の酸を使用 し 10

湿度の影響を調べて見たのである.反 應が起 る3

時の緬 の騰 については之臓 議する充分の1

繰櫨はないが,或 る一定の同 じ干渉色を呈する4
3

時には表面の状態は同 じであると考へ られ る故

に暹度の變化に應 じて反應の進行する模様は何2

れの温度に於ても同 じ表面歌態を取 りつL變 化 ゆ エ　
しなが ら進行 して行 くと考へ られ る.篇o.s

AO
.6故に第4鬮 の直線の傾斜 より知 り得た各源度

0.5

に封する反應逑度恒數kの 針數 と繕封温度の逆0.4
0.3

數との關 係 を記 せば第4表 の如 くな り,之 を園

示すれ ば第5岡 の如 く直線 となる.0.2

titの關 係 を 數 式的 に 表 はせ ば(4)式 の如 く

Aπhenius式 と 同樣 の式 になる.

_一旦k
2AeR犀 圏(4)

之 は嬪散 恒數 の温度變化 を表 はす式 と全 く同

第 四 表
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じであり,此の點か らも反應逑度を支配するものは何等かの物質の披散であると云ふ考へ方を

しても良いと云へると思ふ.

第5囲 より(4)式 のEに あたる數値部ち見掛けの活性化熱 を討算すれば19.35Kα 」 とな

る.脚

(V)要 納

(1)光 辱贈 子研磨面に對す る酸の初期の侵蝕作用について光學的方法を用ひて反應速度論

的立場より研究を行つた.

(2)光 墨硝子研磨面に對する酸の初期の侵蝕作用について現象論的の考察を行ひ,F-2硝

子の如 き揚合には普通の ソーダ石灰硝子等の揚合 と異 り稍子表面 より金魅酸化物が溶け出た

後にSiqのskdetonの 展が殘 ると云ふ事を知つ尢.

(3)酸 の研子研磨面に對する初期の侵蝕は抛物線的に進行する事を示 した.

(4)酸 の硝子研磨面に對する侵蝕反應の速度恒數 と温度 との關係についてはArrbeniusの

_E

k=Ae飯 幽

式が成立 す る禦 を示 し,此 の反應の揚 合の見掛 けの 活性 化熱 として19.35Kα し璽である事 を示

した.

終 りに臨み種 御々 便宜を計つて頂V・た 研究所長 不破橘三すllt=回匸感謝すると共に 色 々御指導

を頂 きました恩師堀揚信吉先生並びに御討論 を頂きました田村博士,川 北博士,志 田學士に厚

く感謝致 します.

東京芝 浦電無株式會範

譲 合 研 究 所
・

(昭 和1S年2月 烈)受 領)
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(Abs吐rads)

ムlarΨstudieshavebeenmadeconcem}ngtbee『ectorac董donoP【icalglassfでomthe5【andpoint

orscien【ificresearchorpracしicaluse.Andtherearenumerousreportsontherelationbetween

theamountofthealkalidissolvedandtherime.inthec巳seo「disso【utbn.Inmostofthose

expe6mentswasusedpowderedglas馬andthealkalidis501ved㎞anacidsolutionbyimme卜

・i・gt脆 訟mP1・i・itw鑢 しit・・ted.1・ ・u・h・ ・se・,・sp・i・ し・d・ 山byP.Ti…,ith・PP…

庶equen【ly,thaし 匸hemeta目onspre5en匸nearthesur向ceat5rεtmaアdissolvewithoutbelug

peeledo仔oftheSiO=創m,butwiththeprogresso臼hereac巨ontheSiq薩im「bmユedonthe

sur伍ceispe61ingo伍There致)re,亡hereacヒionvelocityishardtomeasure.

Theau【horadoptedtheme血odofmeasuringtheapparentvelocity【hl加ghthechange

o「inしerfbrencecoloロrcausedby曜he匡hicknesso「 【heSiO26in、 〔brnledaftertheescapeof

metalions血onlg】ass.For山LhismethodtheSiO2行 】misnotpeeledo仟andsoitisvery

advan虻ageousヒotheobservationof【heerQsiveacヒionofan翫cidfbrthepolishedsurf…Lceo「9Iass・

.Experimental

TheapPa愉tususedissho".ninFig・1・Aρo璽ishedsgrnp】eofoptica】glasslb,suPPorted

hyaTerexglassholder,d、waswashedwithaicoho1,immersed氏)rlminuこeinaO.5-N

solu面onofcausticsoda,2ndwashedagaimhoroughlywithdisti】ledwater.Immediatelyaf【er【his

trea[ment,itwasimmerserlinaniヒ 市acidso【utbnkeptataconsta!1tヒemperamre.A∫tcrthat、

w玉thmuchattentionpaidtothechangeo「thetemperaしure,thereflect童 已)noftheIightrad量atεd

60mしheilghしs。urce,a,wascaught。nascreel・,c田 ・dthech㎜ge・Fしbeinter免rencecolour

wi蝶 】the点meob3ervedaヒadesiredtemperature.

Thechange山us。bsヒrvedw瓣exami[】edrlomtherelatbnbetweentheinterferencecoi。ur

inthe㈱eo「Kew【ondngaIldthe出icknessofa印mandisgraphicaliyshowninFig.3as

thereiationbetweenLheIhick口essofamman〔Ithetime.Thesampiesusedaresomeplates

{24×20x2rnm・)ofF-2(FI血t)91ass,whichhavebeencut行 て)mthesameIumPgl旦ssand

polishedunderthesamecondi60n.Theircompo巨en匸aretabulatedinTable3,

Consideration.

Whenop樋caig[assisimmersedinanacid-hereHection「 めmitssurlhcegrad岨1】y

cbanges.Thisisascdbefhothe負)rmaしbnofaOlnlontheglasssu漁cewhichdi晩rsf鬟)m
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th巳baseglas8iヒseifintheindexo「re隔ction,andthefi!mfbrmedisaSiO,飢m,asdear P
f}omthestudieso「K。BIOdgettandothels.

Inヒbeα 乙seo「ordinarysoda一 】he-g]ass,山e洫]mersion晝nanacid50h!【iondoesnotcau5e

variat童onintheinterferencecolour,butalka【iisdis501ved正nthesoluヒ{on.'Inthecaseof

KF-2g】asslafteri宅hasshownacertaininヒerfereneeQolour,itlecomescolourless,This

inrlicates【hatthefilmremai囗swithoutbein菖pecledo仔LoacevtaSnthic㎞essand【henalliS

pee箆edoff.InthecaseofF-2glass,LbeinterR∋rencecolourisg珮duallycbanged,whjch

indicatesth飢theSiO2filmisnoLr¢moved..

There偽re、ltisphenomenological【y1:fel鹽red山atPbOandK=Opresenヒintheglass,reac-

ti皿9withniMcacidtobePb(NO.,)sandKYLO,,areremovedandthentheskeletono「SiOg

i・emaillswiththewaterinterposed.

Therelationt'etweeロtheamounto「reactionandtinle,asshowninFig.3,蛤generany

膿 轟。舗 瓢 濫lil9恥up嘩dtO加thehα0「fo「 山iN齣 匸}山e

tl一}σ) コ
wherefis【henulnericarvalueoFthethicknessofthefilmrepresentedbyaunit,A.By

integraヒingequatior1〔1),itbecomes〔3),

f,≡kt十k'〔3)

andtheTelationbetweenfandt〔time}shouldbe1孟neaLFrom山ispointofview,there]a.

tbnbetweenfandtgiveninFig.3isshDwninFig.4,beirlg1・evisedasthaしbetweenf2and

t.Asisc[ea・fromthe臼gu・e,theretationrepresentsi脱1fasastralghtline,eachdifferentin

inctinationforvariedten、peratures.Thisj駐sti丘estheabOvepre'sumption,Itisconciudedthat

〔hedisso!ほtionphenomenaofopticalg[assinanacidisparabohcatitsinitialstage,andits

reactionvelocitvisdominaヒedbvthediffusiono「sonユesubstance.'4
1nFig.55howin9山ere!ationbetweenthereactionveTocityki員equation(3)and山e

1'
しemperatureltherelationbetweenlogkand 山el'eholds畄efo【1。wi駒gequa-isIinearandT

tiOn=

_三k
=署AeRT(4)

Thiseguationisqui【ethesameasthatexpressing山eIempe凧 ヒuτechangeo「 とhecTiffusion

oonstanしThismaypropertyshowthatしhe爛ctionvelocityisdominated"'iththecliffusion

O「somesub5ヒance.

Ftt)mtheinclina巳iono「thisst鳳ightline-henuniericalvaluecorrespondingtoE・inequa一

【ion(4}1Le.theappεLrentheatofacttvation,isca[cu】atedand〔bundヒobe19.35KcaL

」～θ螂7・ σ乃,1}瘰 ぎで⑳,

『bんツ08た`6α ㍑,u邵 昭.～'甜0σ.,ノ:ε 【認、、 魚t㎜ 蕊. 〔■セ6・20,19メ3)
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