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五酸 化 窒素 の分 解 に就 て

(一 分 子 反 應)

城 野 和 三 郎

一 分 子 反應 とはna位asraに 變 化す る分 子 の 數 は 濃 度 に無 關 係 に一

定 の 分数 で あ る。 從 つ て氣 體 系 に於 け る衡 突 の數 に比 例 しない もの

で あ る.即 ち嘗 て 受 け た衡 突 或 は系 外 か らの 輻 射 が 分Pを 異 状 斌 態

に 導 くに何 等 か の 開係 が あ る として も,實1際の 化 學 變 化 は孤 立 しナニ分

子 に起 る もの で な けStば な らない.斯 様 に孤 立 し牝 分 子 に起 る反應

とすれ ば,その 異 歌 歌 態 即 と活性 化は 何 に よ り起 るか,と いふ 二 とは 一

分 子 反 患 に 關 して 當然 起 つ 來 な けれ ば な らな い 問題 で あ9a

工ewi画及 びPorri量rド,は一 分 子 分解 を 行 ふ 分 子 は 壓力 に 無 關 係 に 一 定

のi=均eLn%e#.4つ て ゐ る換 言 すれ ば一 分 子 反 應 は 孤 立 した分 子 に 起

ぢ もの とす れ ば その 活 性 化 は輻 射 に よ る他無 い と考 へ て 所 謂 化擧 反

應 の輻 射詮 な る もの を提 出 しプニ。

Plnnekの 輻 射 の 法則 に從 へ ば

SvrLaw1
!㌧胃丁 毫矩 τ

茲 に馬 はvな る振 動 數 の輻 射 の密 度,eは 光の 遖 度 で あ る。.,r子 を

活性 化す るに右 効 で あ る輻 射 の振 動 をvと す れ ば

E=N加

寳 際 に起 る反 應 の 活 性 化 エ ネfギ ー1?の 値 か ら見ziばvは 赤 外線 の

波 長 の短 い部分 に粗 常 す る揚 合 か彡 い.斯 か るvに 封 して はτ`,を次

の 様 にお く こ とが 幽来 る。
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sπli・v:_ウ11

篤=一 一蒲「 ご κ↑

反.應逑度 恒數 か幅 射 密 度 に比 例 す る とせ ば

ゐび
K=t"pn:'t×e一 硬

fllnKTI1・Nlt.γ 正:從
つ て.

1`丁一=一 罪 置N屑 懸昌R票

Aτrhα1iい に よ つ て 輿 へ られ た 反 應 逑 度 恒 數 の 温 度 係 數 を 表 は す 式 か

らEが 求 め ら れ る 故 に・こ の 式 に よ つ てVを 計 算 す る こ とか 蹟 來 る。

こ の,'な る振 動 か 活 性fヒ に 興 か る と言 ふ の が 單 一 輻 射 諷9imp】eR訊di舮

tinnTlicor)'ユ で あ る。

1.intle!nami")tよ 一 分 子 反 應 に 於 け る 分 子 の 活 性 化 は 分 子 闘 の 衡 突 で

あ つ て 活 性 化 され た 分 子 力二直 ぐに は.介 解 迂す 振 動 して ゐ る 闖 に 最 も

不 安 定 な 所 を 通 る 際 に 分 解 が 起 る。 而 しτ モ れ 以fillに 他 の 分 子 と衡

突 す れ ば 活 性 を 失 ふ もの で あ る と した。 此 の 揚 合 に 逋 常 駄 態 の 介 子

が 活 性 袱 態 に な る變 化 は 非 犠 に 早 い 故 に 化 學 變 化 に よ つ て 活 性 分 子

の 割 合 が 少 し も變 らす繩 え す ザ['」tt'」V.なる 分 數 の 活 性 分 子 が 存 在 す る。

そ れ 故 に 膝 力 に 無 闘 係 に 一 分 子 反 應 か 實 現 さ れ る の で あ る と言 つ て

ゐ る。 併 しな が ら こ0)機 構 に よ れ ば 或 壓 力 の 範 闊 を 越 え る と必 す 一

分 子 反 應 の 恒 数 が 變 つ て 来 な け れ ば な ら な い。

Cliristinn・c-nmh匙【Kr跚mer諍 は 連 鎖 機 樗 を 考 ヘ ナニ.即 ち 活 性 分 子 がi匕

學 燮1ヒ を しτ 出 來 ナニ所 の 反 應 生 成 物 の 分 子 が 更 に 反 感 物 質 の 分 子 を

活 性 化 す る。 これ とM舐wellの 分 配 寧 に 從 ふ 所 の エ ネ ル ギ ー を 彡 く

持 つ ず二分 子 とか111ま つ て 活 性 分 子 を 常 に 一 定 の 分 數 に 保 っ。 從 っ て

反 應 は 一 分 子 的 で あ る。

この 他 に も一 分 子 反 應 の 機 構 を 説 明 す る 鴆 に 彡 くの 溌 が 提 出 され

一 紹 介)一
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て ゐ る か.此 等 を 考 察 す る 前 に 先 づ 果 して 一 分 子 反 慮 な る もの が 實 際

存 在 す;,か 否 か を 調 べ る こ と は 甚 翼 必 要 な 事 柄 で あ る。 一 分 子 反 應

は 存 在 し な い もの と考 べ て ゐ る人 逹 も あ る が,併 し な が ら夊 一 分 子 反.

應 が'1Y.し 得 な い と考 ふ べ き.何 等 の 根 殊 もな い.嘗 て 高 温 塵 に 於 け

るP1鷹pllhユ の 分 解 が 一 分 子 反 鷹 で あ る と考 へ ら れ て ゐY.ji最 近 に こ

れ が 不 均 一 系 の 反 應 で あ る とせ られ 池。 叉 激曜田下1CLhreideの 分 解 が

"
uOO℃ 以 上 で は1墜 .力に 無 關 係 で あ る とせ られ て ゐ る が,こ れ も亦Nelwし

いfi'あ る.斯 様 な 譯 で 現 今 異.議 の な い 唯 一 の 均 一 系 に 於 け る 一 分

子rと して 五 酸 化 窒 紊 の 分.解 の み が 殘 され て ゐ る。 而 も こ の 分 解

は 比 較 的 低 い 温 度 で 進 行 す る故 にjj'3_都 舎 か よ い。 个 五 酸 化 窒.素 の

分 解 に 聞 す る諸 砥:究 の 大 略 を'1Lべ 様 と思 ふ.

最 初 に 五 酸 化 窒 素 の 熱 分 解 を研1iし て,こ れ が 一 分 子 反 應 で あ る と

し亡 の はD瀦nie15andJl♪11n虻{》1.b)であ る。 彼'?;;250か ら65`Cの 問 に 於 け

るNO5の 分 解 速 度 を 全 部 硝 子 製 のj1#示 計 を 用 ひ て 噌 所 に 於 て 測

定 しテ.二。 こ の 揚 合 の 速 度 恒 數 の 計 算 方 法 は 多 くの 揚 合 瓦05.の 分 解 邁
9

度 を 計 算 す る基 礎 とな つ て ゐ る故 に 少 し詳 し く設 明 して 置 か う。

反 應 か 吹 の 式 に 從 つ て 起 る も の と し弛。

2N』05一 →2巡0己 十n.,

Tfit
4×09

こ の 反 應 は 不 可 迸 で あ り,ヌ.五 酸 化 窒 は 氣 體 散 態 で{ま 瓦05と し て 存 在

す る と掻 定 した。 反 慮 が 進 む と共 に2NO2註 瓦0モ の 軍 衡 が 變 つ て 來 る

こ と も計 算 に 入Riな け れ ば な らな い。 こ の 卒 衡 恒 數 をKと すれ ば

F...o.K一藤ε

{1,式 か らPtotal電PN⊇`)5十P¥_.Oa十PKO`十PO2

一 〔緒 介)一
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瓦04の 解 離 岌 を α.と す れ ば,

1'¥n,==ｰIPO..(1一 の,1'¥O..こ4PO盟(a)

Y¥Ai(initinl)=2PO_jfinnl)

分 解 が 完 了 し ナニPiの 壓 力 をPfと す れ ば

rf=Ys_,o,十Pro.,十Po2=2(1一 α)ro.十4αPO響 十PQ3

=3PO、,・ ←2`どPα,

又K一 隈 一2諜 話夢)

'tC'1

即 ち11
-ex=bli-'、)

.,

(1=)

,2{

一 ・の 式1… 」 ・Ys_n,_ｰ_SGG」 … 一・・33…%`ah)7N6tt,

從 っ て α が わ か る。 敬 に ② 式 か らPo.の 或 値 に 對 す るPfガ わ か る.

一li3CP三=2Pn
.、な る'故 にPrか ら最.初 の 壓 力.1'五か 簡f4に 出 て 來 る.

次 に 時mrに 於 け る 腿 力 セPと す れ ば,竃

P`Pi十P(ろ 十Pso,十Pso.,一2

こLに ノ〕は 時 間`ま で に 分 解 しナニ所 の 瓦0ε の 分 解 以 前 に 持 つ て み 九

分 歴 で あ ろ。 全 部 酸 素 の 雌 力 で 表 は せ ば

P=1}三 十1'n.,十9(1一 α)IDo2十4〔どPO望一2PO2

こPi十Pα,十2αPα.

故 … 一i1・ 一 ・一・一Y;=P・,+・ 画 一G・a)・

即 ち,分 解 い 二}ζρ5の 壓 カ ア は 座 力.のtg加 か ら わ か る。 反 應 を 一 分 子

反 慮 と す れ ば,'

303k
=t_一
6]・&・ 餮 議 ・2㌔一P・

一 佛 介)一



,

物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.2(1928)

(12.り (城野 禰三郎)五 酸化蟻素り分解に就て(一 分子反Pk')

反 磁 零 器 の'irE9及 び 形 を 色 々變 へ ☆ が 反 應 逑 皮 は 容 器 の 形 や 大 当 に

はM[ｵ'elitで あ る,更 にg憾WOO1に よ つ て 勵 子 の 表 面 積 を大 き く して

も變 化 が な い。 温 度 上 昇10。 に 劉 す る 温 度 係 數 は 約300%で,こ の 温 度 係

數 の 大 き い 事 も亦 反 應 が 眞 にTに 於 け る もの な る 芋 を 示 し て ゐ

る.0℃ か ら43'U迄 の 測Jは 固 組 の 存 在 の 下 でD:wicLandBrightカ;行

つ ナニ。 こ の 揚 合 は 前 と同 樣 の 計 算 法 で

P-Pi=JI,o..十2alb9

箒一姓

Aが 常 に 一 定 な 轍 に ・ 一_

1ド か ら65冫 迄 の 温 度 の 範 閑 で 馬05の 最 初 の 壓 力5fmmとC96"η'乙 の 開 で

測 定 し て 得 牝 一 分 子 反 慮 の 逹 度 恒 數 は よ く 一 定 の 値 を 示 し て ゐ る 、

こ れ に 反.し て 假 に 二 分 子 反 應 と し て 計37:す れ ば 全 く 一iLし 尤 恒 數 が

;aら れ な い。 以.ヒ のf'f驗 結 果 か らsnsの 分 解 は 均 一 系.に 於 け る 一 分

子 反 慮 で あ る と 言 ふ 事 が 出 來 る。--miicl.・mrlJnLu;b,uのtiの 値 か ら

N」仇 の,f分 が 分 解 す る に 要 す る 時 間rpncauhalflifeJを 計17:す れ ばx

の 表 に 示 す4Xで あ る。

temp.`Cktdinroin.J

OJ,7×10-5].5XI〔}l

is62xl【)一41.1xt.a

2【レ11了x11}一35.9xll}霊

_,,2り ×1`)曹累35x102

ssgllX1(/一"s.G×Li

45.,Ilヌ 盲け一R2.4xlO

55ξ,.`,XI⑰ 一3、.7

65.,.9xllj　 】2.「1

一 般 に 温 度 の 上 昇10。 に 對 す;,反 應 速 度 の 増 加 は200乃eon^;で あ

る。9iる に こ れ に 對 し て 分 子 間 の 衝 突 の 塘 加 は 約,/Y'Cあ ろ 。Arr}幽li嚇

は,そ れ 故 に 斯 様 な 大 き い 温 度 係 數iy明 す る 爲,活 粥三介 子 のf,ｰf[を;Y

-Cd;fr)一
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へ これ が 反 應 に 與 か る と い ふ 假 設 を 提 出 し九,一 分 子 反iS衝 突 に

無 閣 係 で な け れ ば な ら な い。 而 して そ の 温 皮 係 数 は 甚 だ 大 き い と.い

ふ 事 實 はA1'rLcuittの 説 を 右 力 に 支 持 す る こ と に な る,

斯 か る 考 へ か らA.rrheni田 は 次 の 式 を 導 き出 しi.。

dlnkF:

rl'C-liT=

E(t...i'L化 エ ネ ル ギ ー で 叉 普 邇criticaliimcementと 稱 せ られ て ゐ る も

の で あ る.一 ヒの 式 を 積 分 す れ ば

1塁一曙 竪 讖1!盤

この 式 か らEか 計 算 せ られ る。DanielamlJl,h1Lこ 亡1,nの 得 ナニ緒 果 か ら可

成 り廣 い 温 度 の 範 圍 にiiつ て 可 成 り正 確 にEを 計 算 す る事 力;串 來 る、

そ0)結 果Eは 實 際 上 殆 ど温 度 に 無 閣 係 に 一 定 で あ つ て泙 均 値2.},iOOrvil

で あ る。

瓰=24,了OOc=dか らLenis-is・rrinの 幅 射 詮 に よ る π を 計 算 す る こ とが 出.

來 る。 輻 射 設 に よれ ばE冨NArな る 故 に,vを4(.;一 の 振 動 とす れ ば

L
.撒 礁1ザ ー5w尹'

'・vY
.5SXLU:!一1」6・ ユo-ajcm.)=1・1鋼

輻 射 設 に よ れ ばi・t6yの 輻 射 が 反 應 を.促 進 し な け れ ば な ら な い。

Danicls:mdJ`,1躍tOh6〕 は こ れ を 確 め る爲 に 光 に よ る達05の 分 解 を 研DL.

し ナニ。 而 して 熱 分 解 と區 別 す る 爲,實 際 上 熱 分 解 を 無 観 し得 る 所 の 温

度{Oゆ1で'it驗 し ナこ。 結 果 を 嬰 約 す れ ぱ 大 體 次 の 蟻 で あ る..

の.直 射ll光 に よ つ て 分 解 が 促 進 され る。

〔2)二破 化 炭 素 の 中 に 於 け る 沃 度 の 飽 和 溶 液{可 視 光 線 に 不這 明}を 通

一(芻Jr)一
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し3こ 日 光 に よ つ て 分 解 され な い。

(3i水 の 瀘 光(1.16Nの 光 を20%通 す}を 通 し3一 日 光 は 分 解7g促 進 す る、

H}oa-Nの 鹽 化 第 二 銅 溶 液(GOOAtfr;,り 長 い 波 長 の 光 に對 して 不 透 明l

Pyjし 土 日光 に よつ て 分 解 が 促 進 され る。

以 上.の 結 果 はLowi5-Perrlnの 輻 射 詮 と矛JAす る。 更 に

(+a).0.4-N鹽 化 第 二 銅・n・55-N鹽 化 カ ル シ ウ ム の 濾 光 器(60〔L451)μ μを

逋 す,は 光 化 學 分 解 を 完 全 に 止 め る。,

{6)0.4-N鹽 化 第 二 銅.0.85一 ∫ 鹽 化 カ ル シ ウ ムの 櫨 光 器 〔600-400〃`を

通 す}は 光 化 墨 作 用 を 妨 げ な い.

(7}P-1盈i重ro霞〔、・dimctLe]miiWユeの 飽 和 溶 液 〔380一獅0μ μに 不 透 明〕に よつ て

艫 聴す れ ば 少 し光 化ff=川iJ'あ る。

以 上 σ)結 果 か ら見 れ ば4り0-d80}gaの 光 が..o.の 分 解 に 布 効 で あ る とい

s.=1cに な る.4{〕0μ μ よ り も短 波 長 の.肥 に 封 して は 稍 子 が 不 透 明 に な

る故 に わ か ら な い.

¥,0,の 分 解rnk物 で あ るNO31よ 有 効 範 園aoo-460μ μに 於 て 完 全 な 吸

敗 帶 を 有 す鹽る故 に 之 が 何 等 か の 關 係 を 有 す ろ の で は な い か との 考 へ

の 下 に 更 に 實 驗 を 進 め?二 結 身と・二 酸 化 窒 素 の 瀘 光 器 を 用 ふ れ ば 完 全 に

光 化 學 分 解 を 止 め,久 反 應 速 度 は0..の 一 定 最 に 逹 す る 迄 はrn..の 量

に 比 例 す る 事 を 見,liし 牝。 併 しな が ら暗 所 に 於 て は 反 鷹 はNα に 無

欄 係 で あ り,光 のtiは 反 應 氣 罷 の 温 度 上 昇 に よ る もの で も な い と言

.ふ 骸 を 確 か め ナこ。

計 算 に よれ ば、反 應 に 有 効 な る9UO一 工60μμ の 光 の エ ネ ル ギ ー は 反 應

器 に 入 る 太 陽 の 至 エ ネ ル ギ ー(力 碑`で あ る。 此 の 實 驗 の 揚 合 こ れ が

18c皿.で,こ れ にオ目常 す る 雁 ヵ σ)塘 加lwlgmm〔2042m】ii-18u.4mm)で あ っJ一 。

蘊 射 競 に よ れ ば 一 つ の 分 子 か 分 解 す る,_j,+,hvの エ ネ ル ギ ー を 吸 牧 し

一 〔靴.f卜 冫一
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(城 野 穀三 郎}五 酸 化窺 索 の 分解 に就 て(一 分子 反 應)(1§7)

な け れ く3=な ら な い 。E唱 二!17り〔,qしLと す れ{よ ・

h・一畢 譲 器 一↓Mゆ 咽

壓 力 の 培 加 か ら 見 れ ばLOxll榊 分 千 力三分 解 しナニ事 に な る。 敏 に 蜜 際

分 解 に 要 しfニ エ ネ ル ギー1よ4茄 ×10')xl.0×10,9=e.iL・ol.で あ る。W`竃rh㎎

iurll・eithaiF.er7)の 研 究 に ょ れ ば 赤 外 部 に 於 け る 五 酸1ヒ 窒 素 の 吸 收 帶 は

2.822.913.393.894.29581`inte■15e1,二 酸.f匕窒 素(Dr婆 と.4tt帶{ま3436・12〔inten,e}

で あ る.こ れ ら の 事 實 か らN:Osの 光 化 學 分 解 に 關 す る 色 々 な 夸 へ が

出 て 來 る。 例 へ ば1・16iiの 光 は 分 解 をi足 進 す る か,こ の 部 分 に 於 け る

吸 收 帶 は 非 常 に 狹 く,匿L二 よ`丿 強 い 光 源 で 長 哮 間 や ら な け れ ば わ か ら

な い の で は な か ら うか,ヌ.LCW輩 一P{lrrll1の 瓶 射 設 はEnNhvの 代 りに

E=民 《γ慮÷⊃》 砺 十)+gtyc÷._・ …{N=N,十N',十N,+… ・…・1と置 か な け れ ば な ら

な い。 而 してL16μ は γ的rb,Yc等 の 芝F均 位 で あ る。 或 は 又Ein謦teinの

法 則 は 正 確 な もの で な く1'liNltvで あ る と も.:髪へ ら る。 夏 にNO,の 光

化 學 接 觸 作 用 か ら 當 然 悪 像 さ れ る 事1よNqが 青 色 光 の 廣 い 範 圍 に互

つ て 瑠 射 を 吸 收 し赤 外 部 に 於 てN]OsとNO,と の 吸 收 帶 の 一 致 す る所

で 益 光 と してN・20,に エ ネ ル ギ1を 與 へ るE曽 ふ 事 で あ る.

きコ

Lueckは1922rト に}蔓05の 分 解 を25。 と5了Cの 阻 で1型 鹽 化 炭 素 並 び に ク

ロ ロ フ ォ ル ム の 溶 液`ト で 測 定 しナニ。.反 慮 逑 度 は 溶 液 中 か ら 拙 る酸 素

の 最 に よ つ て 計 算 し江.一 分 子 反 應 但 數 は 溶 液 中 に 於 て も,而 も壓 力

の 非 常 に 廣 い 範 瞬 に 亘 つ てDlmid猷 丱IJulln潮1淨 の 蝪 合 と略 近 い 値 を 得

?二 と言 つ て ゐ て ゐ る。 叉Eは 瀟 度 に 無 聞 係 で あ つ て,こ れ か ら γの 値

を 計 算 す る と氣 瓠 の1・161tl:封 し て 四 鹽 化 炭 素 瀞 液 中 で はL13μ,ク ロ

uフ ォ ル ム冶 液 は1.1Sitで あ る。;の 實 験 の 揚 合 に は 解 所 に 於 て も

亦NO,.の 接 觸li:Tliを 認 めDauielsmldJ・.1】m藩mの 揚 合 と異 つ て ゐ る。

一 「鶏 介)一
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(i_n)($&Tfiqミ 郎)五 駿化窒素の分解=こ就て(一 分子反慮)

反 應 か 早 く邂 む 所 の ク ロ ロ フ オ ル ム 溶 液 中 に 於 け る 温 度 係數 の 小 さ

い 事 は,反 慮 速 度 か 大 き く な る と共 に 温 度.係 數 が 小 さ く な る と い.S.'{Yn

射 詮 の 要 求 す る 所 と よ く一 致 う'9。

1).1nic!ミ,R'ulfaadSarrcr"〕 は 才 ゾ ンのfFfEでX305の 分 解 を 觀 察 しJ. .

若 し オ ゾ ンがN』05の 分 解 を 妨 けす,只 鋤 來 九n.を 再 酸 化 す る の み で

あ.る と す れ ばNO2の 翫 現 す る時 閊 は オ ゾ ンの 無 く な る1謄 闇 と一 致 し

な け れ ば な らな い。 然 る に 實 際.aの 現 は れ る 時 間 は 言・1・算 に よ る よ

り も非 常 に 遲 れ る と い ふ 結 果 に な つ た。 こ の 現 象 を 設:明 す る に は

KO2か 反 纛 の 觸 媒 と し て 必 要 な もの で あ つ て違 ゾ ン が これ をis3?に

除 い て 了 ふ とす れ ば 都 合 か よ い。 この 考 へ か らす れ ば 曩 に7)anicl

audJo㎞ 写亡onisn.の 接 觸 作 用 を;;し て ゐ る か.こ れ は ボ ン プ で 引 く

?`i}で は 充 分o.を 除 き 得 す 接 觸 作 用 に 、必.要 な極 くiか の¥O.が 残

つ て ゐJ一 の か も知 れ な い.

Hirさし紛ix一 分 子 反 慮 の 分 イ・活 性 化 は 街 突 に よ る の で は な い だ らi

か と考 へ てS.O.の 分 解 迷 度 の 測 定 を 繰 り返 し ナニ,裝 置 はDaniehmul

Joluituuの と 略 同 じ く蓮 度 恒 數 の 計 算 も 亦nの 計 算 に13,rdensteinの 最

近 の 式 、

1・・1《一1橿 響'一 恥 ・T-T+・ …1・ 一 ・・43

を 川 ひ た 他.登 く同 一 で あs,

反 應 は 容 積 及 び 表 面 殲 に 無 闘 係 で あ つr_,7aの 實 驗 位 にD:micl.=11111【

」曲耐`,=1のi;の 下 均 紘 か ら 計 算L.二 ゐの 値 と よ く一 致 す る.而 も

ー-miicl=_a1聖riJIDhnζmnの 楊 合 實 験 が 不正 確 で あ つ ナニ所 の 低 い 壓 力 に 於 て

も正 し い たci:r9..ア ル ゴ ン,窒 素 の 過 剰 を 加 へ て もRの 笹 が 愛 ら な

い。 夂 反 應 生 戒 抑 で あ ろ 酸 素 或 ぱ 二 酸 化 窒 素 を 過 剰 に 入 れ て も反 應

一(;n介)一
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(城野和三瓢)五 戯化窮素の分解に靴て(一 分子反慮}(1敦,》

逕 度 にas係 し て 來 な か つ 枇。 特 に 乾 か さ な い 室 氣 を 入 れ て さへ も何

等 影 響 セ 認 め な か つ 牝。 こ の 揚 合 に はoxに1.INO3が 壁 に 出 來 る と

せ な け れ ば な ら な い 故 に 反 應 が 壁 の 影 鞣 を 舎 ま な い 離 明 に もな ろ。

温 度100上 昇 に 對 す る混 度 係 数 は3UOisi1Lで あ つ 鴬。 次 に オ ゾ ンの 影 響

を 見 九 所 が 面 白 い 結 果 に な つi_,DaniekWωfξu且{iK竃UTerの},ynと 全

… て,・ ゾv:vfi7i一 て ・嬲 ・融 ・ ・か で … 即 ち,'畿
n,

伝はN205の 分 解 速 度 恒 數〕か ら 計 算 し1ニ オ ゾ ンの 無 くな るAzru]とNO2か

Li際 現 は れ る睫 闇 とは よ く一 致 しちDImnl5;WI馳lfa!IdKarrerの,u驗 と

の 斯 か る 相 違 は 全 く何 處 にTrす る か ね か ら な い と言 つ て ゐ る。 流 酸

化_,〉 の 製 法,酸 素 の 精 製,水 蒸 氣 の 除r.等 充 分{亅i意 ・を 拂 つJ一 に 拘 らす

少 し も オ ゾ ン の 妨 害 作 川P.'.'aSな か つ 弛 の で あ る.こ の 實 驗 か ら見

れ ば 五 酸 化 窒 素 の 分 解 は 完 全 にr:1一 系 に 於 け る 接 觸 作 用 の 無 い 一 分

子 反 應 で あ る とい ふ 結 論 に;a.す る。 而 し て1X度 はTi化 釧 鮪

身 の 歴 丿」に 無 黝.係.で あ る の み な らづ㍉他 の 氣 慣 の イ踊 匸に ょつ て:s一 く影

響 され な い故 に,分 子 の&fts.化 は 只 簡 單 に 衝 突1二 よ る と は 考 へ 難 い.

五 酸 化 窒 素 の 分 解 にD:micls:uulJuhn.ionfi》 及 びIlr?itro)はO..G:)自 震1㌻

川 が 無 い・と言 ひv:】iel=.Wufmt〔1苴i;irre;'9〕 及 びLu㏄k鴨)の 費 驗 は これ が 有

る事 を;,:し て'ゐ る。 そ こで¥1'liiteuudT`)lm2mlnは こ の 何 れ が 正 し い か

確 む べ く,反 應 の 最 刧 の 段 階 にUaの 存 在 が 如 何 な る 役 割 を 演 一タる か

を 見 るYl,N軌 の 分 柝 に 比 色 法 を 應 川 し て 分 解 の 最 初 の 歌 態 を 研 究 し

牝。 比 色 法 で{よ0りluauの.o..か 認 め ら れ る散 に(1,とo,と の 混 合

氣 體 か らSO.の 現iu3i#Aめ る 時 間 を 反 應 の 姥 ま るntf;pと し て 差 支 へ

な い。 實 驗 σ)結 果 反 應 の 初 期 に 於 て 別 股 のAtluを 認 め な か つ ナニ,即ち

A'の 値 はn.の 量 に 無 關 係 で あ り 凡05の 最'初 のHI<力 に も亦 關 係 し な

か つ た。AIしO,の 白 觸 作 川 が あ る な らばSO..の 或 一 定 の 濃 度 に 邏

一(紹lfi一
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paa) (城野和ヨ郎)五 駿化窒素の分解に就て 〔一分子反鷹)

9す;,迄 は ゐの 依 か 小 さ く な け れ ば な ら な い が 實 際 は 少 し もzのUiiが

變 らな い。 オ ゾ ンの 反 應 妨 害 作 用 は 全 然 認 め られ すIll麟 のFiia:'fL

支 持 す るr,e:に な つ 牝.又 寳 驗 方 法 が 異 つ て もxはDaniclsandJnLmton

のrayと よ く一 致 し?二。

个 ま で 蓮 べ た 諸 研 究 か ら見 牙.ヒば 五 酸 化 窒 素 の 分 解 は 均 一 系 に 於 け

る 一 分 子 反 座 で あ つ て,他 の 氣 置 の 存 在 に よつ て 影 饗1さ れ な い と曽 つ

て 差 支 へ な い 様 に 思 ふ。 單 一 輻 射 詭 は 分 子 の 活 性 化 を 充 分 設 明 しto

す,夂 衝 突 に ょ つ て 詮 明 しや う とす れ ば 漬 性 化 エ ネ ル ギ ー が 非,,i一 大

き くて.衝 突 の 頚 か 足 り な い。 活 性 化 の 連 鑽 機 構 を 考 へ る と して も亦

種 々 の 難 鮎 か あ る。.假 に こ の 何 れ を 探 る と して も低 魔 の 揚 合 反 態 速

度 は 或 特5Yな もの で な け れ ば な らな い。 そ れ 故 に 低 壓 の 揚 合 に 於 て

r恒 数 を 竃 驗 的 に 測 定 す る こ.と は 甚 だ 興 味 あ る 事 で あ る。¥1'Litc:tn・1

Tultnunの 實 驗 に よれ ま 低 壓 の 蝪 合zが 幾 分 大 き く なρ て ゐ る。 併 し

な が ら比 色 法 か 低 座 に なieば 著 し く正 確 度 を 減 す る故 に 確 實 な こ と

は 言 は れ な い.そ こでllirntandRide=し11『 よPirane-1[寵loの 眞 室 計 を 以 て

歴 力 を 測 定 す る 方 法 に よ つ て 五 酸 化 窒 素 の0・ULnmま で の 低 燃 に 於 け

る 分 解.速 度 を 測 定 しJ二.斯 か る 低r_於 て も爾 且｣ff=f壁 の・影 響 を 認

め す㍉壓 力 力;0・25mm以 下 に な る と速 度 恒 數 か 大 き くな つ て 來 る。)㍉0恩

の 斯 楼 に 低 い 壓 力 の 實 験 に は 少 しの 不 純 物 も非 常 な 悶 題 に な つ て 來

る の で あ る が__¥',O,の 精 製 及 びSO.の 除 去 に 充 分 注 意 を 拂 ひ 一y;計 算

に はS_Os:v入 れ る 間 の 分・解 を 補 正Li二 の で あ つ て,0.25mm以 下 の 壓

力 で,.か 大 壷 く な る 事 は このk應 に 木 質 的 の 様 で あ る.反 慮 池 度 恒

數:と 墜 力 の 黝 係 を 見 る に,例 へ ぼ33.0℃.に 於 てゐ詔6.35×10一 、か 臨 界 駆0.'!J

乃 盃0.ｰCmmに な れ ば 塘 して/J。 こ の 温 度 及 び 壓 力 に 於 てisM.1:Pl

lifehetRCeneolllタIDn3冨45x10-7さec.

一{縞 介)一
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(嫐f和 三郎,五 捜1ヒ聖粥置)分騨に就て(一 分子反庶)(1==り

Jiが 減 す る と共 に ゐか 段 々 大 き くな.り 一`定 の 鮑 に 近 付 く,演 繹 に

よ8rば 極 大 値 は 孟・=;2×1U略 で あ る.こ0)結 果 は 活 性 分 子 の デ 定 分 數

の み か 墜 力 にFo1係 に 分 解 し,他 は 活 性 化 さ れ て 後 に 受 け る 衝 突 に ょ

つ て 活 性 を 失 ふ と い ふ 暇 定 に 導 く。 從 つ て 分 解 遑 度 は 匪 力 か 減 じて

活 性 分 子 が 分 解 す る 以 前 に 衝 突 に よつ て 少 し も活 性 を 失 は な く な る

迄 塘 す べ き で あ る.敵 に 分 解 は 活 性 分 子 の 自 由 徑 路 に 關 係 して 來 な

け れ ば な らな い。H.ir,tmlr1Hidcidは 壓 力rの 時 ～ よ り大 な る 白IIIft

路 を 持 っ て ゐ る 活 性 分 子 の 分 数 を 考 へ に 入 れ て汎 て の 匪 力 に 適 川 ゼ

られ る一 分 子 反 應 の 式 を 提 出 し'1.。 こ の 式r_.誘 性 分 子 の 生 命 を10一`

SCC.と して・衡 突 の 間 の 平 均 生 命 が10-FCCで あ る楳 なrl山 徑 路.の.長 さ

即 ちi=4.15x.【0-2を 入 れ る と

一{1卜 撫 ・・…+撫 贓,..A:Welei'.a…i一)

JJ℃ に 於 て は

一ll簿35・10一'jl}a.09e一'm'1') .c.伽i-i・ ・1

低 壓 の揚 合 に は

一裳 一2・5M暁 盤 ・

33.5"Cに 於 て は

一 襄 一 〇q7x1〔 段e .jtimin--llll..)

よ く實 驗{直.と 一 至セづ广る。

孤 戚IuldDanie』 脇)【よAir=tandl:idcalと{a'別 に 五 酸 化 蟹 素 の 分 壓0・Olmm

か ら280`nm.ま で の 蹟 力 に 於 て そ の 分解 を 研 究 して 異 る結 果 に 逹 しナニ,

賓 驗 方 法 は 巡0δ をL徑1糎.長 さ/J'の 一 定 温 度 に 保 九 れ.六 硝 子 管 の

中 を 一 定 速 度 で 窒 素 と共 に 通 し そ の 後 これ を 苛 性 曹 邏 溶 液1二 吸 牧 さ

せ鞘 酸 鹽 及 び 亜 硝 酸 盥 に 對 す る 滴 定 に よ つ て¥,OsとN〔).,を 定 量 す る

一(紹 介〕一
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(tasJ(城 野和三w,)五;ireの 分解に就て(一 分予阪塵)

の で あ る。 低 腿 の 揚 合jan1性 曹 達 溶 液 に 吸 牧 さ せ ナニもの を 適 當 に 處

理 し九 後 比 色 法 で 定 量 し7二。 比 色 法 は 滴 定 法 に 比 して 不 正 確 で あ る

こ とは ま ぬ か れ な い。

邁 度 恒 蝕 はD且n丘ehnudJuhuKiuの と よ く一 致 しナニ。 湊 度 が 小 さ く

な れ ば 速 度 恒 數 が 變 つ て 來 な け れ ば な らな い と言 ふ 豫 期 に 反 して,殆

ど ゐ の 變 化 を 認 め な か つ た.窒 素 の 遏 剰 か 存 在 して も別 投aの 恤 に

愛 ・化 か な い。 こ れ に 就 てHu--tandDianiel+は 次 の 撮 に 言 つ て ゐ る。

操 期 に 反 した とrへ45℃ に 於 て は 一 秒 間 に 分 解 す る 分fの 數 は 一

立liに2×1631で あ る。 これ に 對 して 壓 力0・01mm.の 時 にO,相 亙

の 分 子 聞 に は 尚 且G×10「9,S.,O,とN2と の 間 に はvx10='の 衡 突 が あ る。

故 に6iE'.i[:し た 亭 が 言 へ な い。OALnm.以 下 のflの 測 定 は 實 驗 が 不 正

確 に な る故 に 不 可 能 で あ る。 」父O..の 分 壓O.OOhum.ま で 反 應 速 度 は

不 變 で あ つ て,1!pちyqの 接 觸 雄 用 は 認 め られ な か つ?二。

]i.化 窒 素 の 分 解 の 温 度 係 数 が 気 和 に 於 け る も の と種 々 の 溶 液 に

於 け る もの と異 る と い ふ 事 は.DauiehSIU.IJollngt{レ115)とLueek9の 躍 胎 を

比 較 す れ ば わ か る。 輻 射 詮 か.ら 豫 期 せ られ る如 く こ の 事 實 は 各 溶 媒

,i:に 於 て 五 酸 化 窒 素 の 吸 收 帶 か ズ レ る こ と を 意 味 す る の で は な いtｰ

ら うか。DImlel3り は 羝 か る 考 へ か ら氣 相,四 鹽 化 炭 素 溶 液 及 び ク ロ ロフ寸

nム 溶 液 に 就 て 觀 察 し九 詰 果,_¥".O,の 吸 收 帶 の ズ レは 認 め られ な か

っ ナ;.こ れ に 反 してXOバ ま四 鹽1ヒ 炭 素 溶 液 の 揚 合 に は 氣 相 に 比 して

吸 收 帶 は 明 か に 短 波 長 の 方 に ズvナ;。

五 酸 化 窒 素 は1・icHの 輻 射 で 分 解 さILな い 事 は 班 に 明 か で あ ろ。 そ

れ 故 にTnyl〔,r紛 は 五 酸fL'=."の 分 子.が3・39或 は 鉱81μ(實 際i;吸 收 帶 が

あ る〕のatの 三 つ 或 は 五 つ の 量 子 を 吸 收 し て 分 解 を 起 す の で は な か

ら うか と考 へ て 炭 素 弧 燈 か ら出 ゐ2μ か らsN迄 の 幅 射 の 影 響 を 攻 究

一(結 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、2No.2(1928)

.

(披野和三郎)五 駿化窒素の分解に就て(一 分子反窪) (13り

しt:。 所 か 何 等 の 影 審 を も認 め な か つ 牝。 今 お030Kの 炭 素 孤 燈 か ら

IIIる 黒 眤 轆 射 か ら豫 期 せ らる る所 の 反 應 逑 度 の 肝 加 を,300。K(常 温)の

そ れ と比 較 す る の は 興 味 あ る 事 で あ る。

u二,趣を 夫 々 綱 對 温 度T,,Ttに 於 け る 幅 射 の 密 度 とす れ ばP韮anekの 式

か ら

彑
u!ek'1'・ ・一1

定`、,A`・

t・ゐ丁巳_1

λ=4・5μ 即 ちVStO・6Tx10】 毛 と す れ は

でノ　Ll'J=31,000.晦 .

軍 一輻 射詮 に ょれ ば 反 應 連 度 は1隔射 密 度 に比 例 しな け れ ば な らない

故 に反 應 は380αKの 輻 射 に よつ て 砂の分 数 の 畦 聞 に完 結 す る筈 で あ

る。 實 驗 の結 果 と比較 すれ ばN:Onの 分斛{の 光 化學 的 効 卒 は 非 常 に 悪

い と霄 は な け れ ば な らな い。

tray"〕rと 至 く同一 の 見 解 の 下 に1)ftnlckla)は 同t'の 實 驗 を行 つfニカ～

赤 外線 に よ る反 應 の 促進 は 全 然 認 め られ なか つ 弛、

五 酸 化 窒 素 の 熱 分 解 並 び に 光 化學 分解 に 圏 サ る今 迄 の研 究 は大 眼

上 蓮 の 様で あ つ τ。 此 等 の 結 果 か ら見 るに五 酸1匕 窒 素 の 分解 は 蓋02

に よ る接 編 作 用 な く,34他 の 氣體 の 存 在に よつ て 影 響 され す,鈍粹 に氣

儡 均 一 系 の 一分 子 反 應 で あ る事 は疑 な く,而 して 帆壓 の 揚 合 反 慮 池 度

か大 き くな る事 も亦事 實 の 楼 で あ る。 然 らば その 活 性 化 は 如 何 に し

て行 は れ るか は 最 後 に殘 され ず二問題 で あ る.活 性 化 が若 し衝 突 に よ

る とす れ ば.何故 に反 應 は一 分子 式1;従 ふ の で あ るか。Lintlamanの 機

構 に よれ ば反 應 の 翻 合 よ り も活聖1三化 の方 か數 倍大 き くなけ れ ば な ら

な い.所 がE=24,7DOealか ら計 算 す れ ばt1ive{は 全 く反劃'で あ る。

一 〔寄;1介)一
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1:runmeraの 連 錻 機 構 は こ の 訣 點 を 設 明 す る 様 に 見 え る が,他 の 氣 體 を

加 へ.九 揚 合 を も設 明 す る「爲 に は 反J_1,1i物 の 分 子 の 活 性 を 失 ふ 方 法

は 甚 だ 特 殊 な もの で な け れ ば な らな い。 の み な らす 五 酸 化 窒 紊 の 分

解 の 如 き 吸 無 反 應 に 於 て は 連 錻 機 構 が 起 り 難 い 等 甚 だ 不 合 理%i:iafi'

あ る.fixに 衝 突 に よつ て 詮 明 す るに は 分 子 内 部 の 欺 態 に 入 ら な け れ

ば な ら な い 樣 に 思 は れ る。 翠 一 輻 射 設:も 亦 實 驗 の 範 嗣 で は 至 然 失 敗

に 歸 しお。 光 に よ る 五 酸 化 窒 索 の 分 解 に 就 てFl鷺zzdnudK:arrer1η は 一

つ の 見 解 を 述 べ て ゐb.。 彼 等 に よ れ ば¥..⑪5の 分 解ca1.16μ 一 〇aoow

の 光 の 直 接 の 影 響 で は な くO..に よ ろ 光 の 吸 牧 とTAIK`か 密 接 な 關 係

か あ る様 で あ る。 即 ち 光 にxつ て 先 づN儀 が 活 性 化 さ れ,そ れ が 策 二

種 の 衝 突 に よ つ てNO5を 活 性 化 す るの で あ ら う。 ユ0?'?年 にCsrinand

Franeド)は 水銀 弧 燈 に ょ つ て 水 素 分 子 か 解 雛 し な い の は 水 素 が この 光

を 吸 收 し得 な い 爲 で あ つ て,水 銀 蒸 氣 を 入 れ る と水 素 分 子 を 解 離 せ し

め る 事 を 兄 轟 しナニ。 こiれ は 水 鈕 蒸 氣 が 先 づ 光 を 吸 收 し第 二 種 の 衝 突

に ょつ て 水 素 に ヱ ネ ル ギ ー を 興 へ る の で あ る.こ れ と 同 楼 の 關 係 が

¥O.とN」05と の 間 に 存 す る の で あ ら う.即 ちNaO5はLl6μ 或 は そ れ よ

り短 波 長 の 光 を 吸 牧 し得 な い。 然 る にN傷 は 青 色 光 の 部 分 に廣 い 吸

收 帶 を 持 っ て ゐ る,放 に この 部 分 に 於 て 吸 收 しJ一 エ ネ ル ギ ーa.二 種

の 衝 突 に よ つ てXρ5に 興 へ て 分 解 を 引 き 起 す の で あ ら う.Waゆ ㎎

an`II£ltha1ドeゆ に よ れ ば 賓 際 ∫205は2・82μ よ り短 波 長 に 吸 收 帶 を 有 し な

い。 斯 か る 波 長 の 轆 射 の 量 子 がcriticalCllP17{"iucrcmentよ り 小 さ い 故

に これ に よ つ て 分 解 を 起 し 懲 る とは 習 へ られ な い.若 しNgO5が 斯 か

る輻 射 の エ ネ ル ギ ー で 分 解 す る 爲 に(.w.iく の 量 子 を 菩 積 す る か,夊 は

同 時 に 數 個 の 量 子 を 吸 收 し な け れ ば な ら な い。 これ は 起 り得 る と し

て も甚 だ 稀 な 揚 合 で あ る。

一f介)一
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最 近 輻 射 読 か色.々修 正 され{物.iLtFの 邁 歩第 一 卷 參 照〕一 方 叉衝 突

設 も分子 の 内部 自由 度 等 を考 へ に入 れ てiti=歩 した.読が 提 出 され

て ゐ る。 これ は 後 の 機 會 に述 べ樣 と思 ふ。 併 しな が ら一 分 子 反 應 の

機 構 を充 分設 明 す る爲 には,よ り多 く.の實 驗 上 の 事 實 か 必要 で あつ て

五 酸 化窒 素 の 分解 以 外 に爾 多 くの この 種 の 反 應 が 發 見 せ らる る事 は

最 も豐3し い事 で あ る.
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