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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川航治)慶 葉及び水素の光化繍 合に就て(第 二級) (1)

鹽 素 及 び'水素 の 光 化 學 結 合 に就 て

(第二勸 二

市 川 頑 治

緒・・言

鹽素 及び 水 素 の 光 化 學 結 合 に 關 .してta・己 に雀 來 多 くの 研 究 者 に よ

り℃種 々の 反 應機 構 が.提出 され て ゐ,るが,其等 の 殆 ど全 部 は その誘 導

の 基 礎 を 反應 の 定 常 趺 態 に於 け る化 學 力 學式 に 置 い て 居 る。 然 し乍
こゆ

ら吾 人 が 己 に第 一 報 に 於 て 指 摘 せ る如 くEinsteinの 光化 學 當 量読 は

庚 座 の 第 一 階 段 にの み 適 川 せ.ら るLも の で あ るか ら,反應 の 初 期現 象

の 研 究 は反 應 機 構 の決 定 に 向つ て重 求 な る意 養 を 有 す べ きは 論 を侠

九 ぬ。 然 る に吾 々 は從 來 の 反 態 機構 中 未だ この 初 期 現 集 の研 究 に根

操 を 於 け る もの を 知 らな い而 して 本研 究 の 主 な る 目的 は 反鷹 機 構 を

直接 初 期 現 象 の 研 究 に よ りて 明 か な ら しむ る に 在 る.

堀 場数 搜 及 び 著 者 は 己 に水 研.究の 第 一 報 に 於 て,度 驗装 置 及 び 賽驗

力'法の 大 要 を 述 べ,併 せ て 二 三 の 豫備 實 驗 に就 て 報 告 しナニが,本報告 に

於 て は それ 以 後 の 主要 な る二 三 〇)研究 に就 τ 述 べ,更 らに實 瞼 結 果 を

基 と しτ 反 應 機 構 に 闘 す る論 議 を進 め て見 た い と思 ふの で あ る。

賢 驗 方 法 及 び 計算 方 法 の信 用 度

實驗 方法 は 第 一 報 に報 じ九 る處 と何等 變 化 が な い。 唯 反 應 器 の大

さは 實驗 の都 度 多 少 異 る こ とが あ る.實 驗 方 法 は第 一 報 に於 て 明か

な る如 く,本反應 特 有 の 初 期 現 象 枇 るDraper氏 膨 脹 を 精 密 に寡 翼 フ イ

(n本 誌第一卷iis買(昭 和二年)
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(n) (市丿1喰泊)熨 素及び水索の光化鞨 合に遘て(第 二郭、

ル ム上 に記 録 す るに あ る。 この 記録 よ り反 應逋 度 を計 算 す る方 法 も

己 に 第 一 報 にて 報 告 せ る處 で あ るか これ 等 の 方 法 か如 何 な る程 度 に

於 τ 信 を お くに 足 るべ き か に就 マ ー 言 述 べ る こ とLす る。

DB四 氏 臓 はM・ll・錫 云 へ6apく 事實 反艫 による小醸 であ

る事 は今 日の 定 読 で あ るが この 點 に 關 して は 更 に最 近 のW.Taylor
ボの

及 びElliotの 研 究 が よ く これ を詮 明 して 居 る。 彼 等 はDraper氏 膨脹

の 大 さは 明 か に反 應 速度 の 尺度 と して探 り得 る こ とを 畿 明 した ので

あ るガ 彼 等 の この 結 果 はDraperee膨 脹 を 以 て 反應 熱 に よ る小爆 發 と

す る以 上正 に 逹 せ ら るべ き當 然 の歸 結 で あ る.更 らに詳 言 せ ばDra・

per氏 膨 膿 の大 さ は反 應 迚 度 に比 例 して 發 生 す る反 塵 熱 に よ る混 合

瓦 斯 の 膨脹 と反應 系 の温 度 と外 界 の 温 度 との 差 に よ る冷 却仮 應 系 の

混 合 瓦斯 の收 縮)と の 和 反 す る二 つ の影 響 の結 果 と して與 へ らるべ き

で あ る。 即 ち從 來 のBunsen及 びRascoeのActinOmeterに よ りて測 定 せ

られ た るDrnper氏

膨 脹 の大 さca正 に

反 應 熱 に よ る瓦 斯

の 膨 脹 と冷 却 に ょ

る瓦 斯 の 收 縮 とが

等 し く な リナニる點

je$9定 せ る もの で

あ る。 これ を吾 々1

の 記 録 に就 て 示 せ

ば 第 一 圖 に於 てA
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(19

(市川蹟油)鹽 素及び水雍の光化學結合に就て(第 二級) (3)

點(△ 凶 を測 定 した る もの で あ る。 即 ち がLるa鮎 に於 て は,吾 々 が

第 一 報 に 於 て反 慮 迚 度 を 計 算 す る爲 に誘 導 せ る式

・・p}疇 一響 ・・{・・}

・ 於T,d(or)dt一 ・ と・ … 朏 來 ・。 故 ・

・d
o一 ・{酬1・ … 共 ・ 恒麹

賜 △R・ ・正 ・de・ 比 臨 ・の糊 匙・・前 齣 ・nyl・・及i}Etiotの

結 果 に他 な らぬ。 夏 らに今 第 一 圖 に於 て,B鮎 を とつ て 考 ふれ ば その

,黙に 於 け る反 應 迚 度 はほ)式 に よ りて輿 へ ら るべ ぎで あつ て,即 ち冷 却

・ご絣 あ・脚 頒 の他硬 ・・膨脹・附 るd窰 頒 ・凧

・9・る ・のであ ・.agBde・ 後 ・離 卿 示蜘 … 罫 蹴 ・以

前・据 す・ばK書 膿 初驢 の灘1唹 ては黼 ・共・燮化す

.るが曝 窮後 約216一 翌6秒 の 後 に は趣 垉 加の 曲線 が 爾 上昇 の傾 向{即 ち

.d(OP)
>0)1dt
.・ あ ・ ・鵬 妃 ・・あ ・一 定・ 値(一 ・(GPI))P・ つ て 定常 艦

態 に 入 る事 を知 る。

上逑 の 如 く考 へ 來れ ば8pが 實 驗 記録 よ り反 應 逾 度 を 計算 す る方

灘 動 ・正 當… 挽 知 ・ので あ・・ 然 ・toKac(從 つ・諭

が 光 を あて 、よ りあ.る一 定 の値 を とるに至 る迄 の 時 間 的 經 過 は 反 應

機 構 を考 察 す る上 に於 て 頗 る興 味 あ るは推 察 す るに難 くな い。

佝,吾 々は進 んて 本 實 絵 方 法 の 信 用 度 を確 む る 目的 を 以 て 次 の 二 實

験 を行 ひ,從來 の それ との 比較 を 試 みr:。

實 驗1

鹽 素 及 び 水素 の 分壓 が 反 應 速 度 に如 何 に 影 響 す るか を見 匙 る實 驗

一 〔原 張)一
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(市丿1臓治)鹽 素及び水素の光化學糖合畳ζ就て(節 二鋤(4)
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川祺治)鹽 素及び水素の光(tomｰiに 就て(第 二稲) ～5)

で あ る。 即 ち 鹽 素 の 分 壓 を 一 定 に 保 ち 水 素 の 分 壓 を 色 々 變 へ て 反 應

速 度 が 如 何 に 變 化 す る か を 見?二。 實 驗 記 録 は 第 一 表 の 示 す 如 くで あ

る.表 中 冷 却 曲 線 の 計 算 使 は・

(・1」LAP)dt}一 ・(△・,

な る 式 よ りkを 夫 々

第 一 言己釼10.023

第 二"0.0314

第 三"0.0355

第 四"0.0350

・し・計難 ・・のであ捌 第湘 冷却・1・齣 鯵 鮹K壽 ・・

VS定 常 欺 態 に 於 け る

dtを 計算 す れ1ざ

第曜 録 争 鰤 ・(mo?1 10-s

ず

第 二 圜

痘.

to

毳
(σ5

ii

一σ 卜

7

¢、 一

OJ告%ぺo"`
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(6) (市川蔵濃)鹽 索及び水素の光化學績含に齪て(第 二報)

第二記録{}一 ・㈱"

第 三""=D.0139."

第 匹1""=0:0139"

a軸 ・ 陶 μ 姥 と轢 輙 ・定常嫐 ・於け・ 器 ・・れ聯 二

圖・如・鵜 圖鯲 ・見・如 ・反飃 度・ 齶 一・迄・陶 孵

加 と共 に増 し,その 點 に於 て あ る一 定 の値 に邃 し,其れ 以 後 は 〔H2}を 増

す も最 早反 應 速 度 は髪 化 しな い。 而 して一 定 の 値 に達 す る迄 は 反應

殲 ・嗇 脚 ・一定・… 從・て陶 の醵 雌 ・あ…
ユラ

sる 閣 係 は 嘗 てBotlensteinが 得 ナニる結 果 と類 似 せ る處 で あつ て,唯 彼

・あ州 ・豊 ÷ ・於・・鯱 度・一定・猷 逵・・ので・・
まコ

夊G。KRollefsenの 研 究 に よ れ ぱ(CI!iを 一 定 に 而 も過 剰 に 保 ち,(H壁

の み を 種 々 變 へ る 時 は 反 應 逑 度 は

書 一k正(Hの陶

で 示 され 但のに 比 例 す る こ とを 述 べ て 居 るが,この 結 果 は 上 記 の 吾 力

の それ と全 然 一 致 す る もの で あ る。

實 驗 矼

本 實 験 は 鹽素 及 び水 素 の 當 量 を とり,これ に 光 を 連 續.あ て る こ とに

よ りて 反 應 速 度 か如 何 に 變 化 す るか を 見 ナニる もの で あ.る。 唯 實驗 裝

置 の 主 要 部 分 九 る薄 雲 母 枚 の 特 性 を 傷 け ざ る爲 に,夊寡 眞 記録 を とる

爲 に,時 々曝 寫 を 中斷 す る こ とは 止 む を 得 な か つ ナニ。 吾 々はか 玉 る寳

驗 を 二 回行 つ 牝 が,これ を 表 示 すれ ば 第 二表 の 如 くな る。

表 中 上 よ り第 二 行 目の数 字 は夫 々の 記 録 を とる迄 の 曝寡 時 閻 の 總

計 で あ る。 又 最 後 の 行 は(2)rtに よ りて 計 算 され た るkの 値 で あ る。

これ 等 の 實 驗記 錬 よ り反 應 速 度 を求 む る に は 甑 蓮 の 如 くσ)式 で計 算

一(原 報)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930

(宿川碵泊)蛭 素及び水素の光化騨 合に就て(第 二報) (7)
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930

(市川顧治)熨 票及び水素の光化學織合に就て(第 二報) (9)

出來 るが,それ に は 各記 録 のKの 値 を知 る こ とが 必 要 で あ る。K:は 次

式 で 示 さ る。{第 一 報 參 照1

βlK一 黷 各

こSにnは 反 應 器 内 に 含 ま るS混 合 瓦斯 の モJl・et,Sは そ の 比 熱,δは

その 比 重,Qは 瓦斯 牀 鹽 酸 一 モ ル が水 素 及 び鹽 素 よ り生成 せ らるS生

成 熱 で あ る。 本 實 験 に て は 同一 の混 合 瓦 斯 に 光 を連 績 して 比 較 的 長

時 間 作 用 せ しむ る故 にKは 鹽 酸 の 生 戊 と共 に順 次 變 化 しな けれ ば な

らぬcKの 内に 含 ま るS因 子 の 内 で 曝寫 の時 間 と共 に變 化 す るの は

sの み で あ る。 〔從 來 とて もsは 多 少 變化 して 居 るの で あ る か曝 竄 の

ア

時 間 が 短 い 属 に 之 を 無 視 した の で あ る}.

今DaltOnの 法 則 を 適 用 す れ ば 混 合 瓦 斯 のsは

(4),一(h・ ・P・・+Cv・ 必
PCteMH,十PH2MH鞏

CVas,CVffsは 夫 々 鹽 素 及 び 水 素 の 分 子 恒 容 比na,PCTe,PIIeは 歴 素 及 び

水 棄 の 分 壓,M齷,MH,は 夫 々 の 分 子 量 で あ る。 鹽 索 及 び 水 素 を 當 量

に とれ ば

匝=P恥=P。

今t秒 の 曝 窩 に よ りて,初 壓Poの 内1}'が 反 應 に 入 り鹽 酸 な 生 成 した と

す れ ば,こ の 趺 態 に 於 け るSは

〔CVHe十CVc1,XPt-P'♪ 十2P'Gvnct{5}s=

lPo-P'K"IH,+NCI撃 〕+L)P'tVITia

更 ら に かNる 懸 態 に あ る混 合 瓦 斯 をd墹 光 に 曝 冩 し牝 爲 にsにdSの

爰 化 が あ つ ☆ とす れ ば,あ る 任 意 の 時 聞 曝 宜 しt;ZZに 生 す るSの 愛 化

の 總 量Dsは

・・ 細一儒 ・・イ拙 罫・・

然 る に(5}式 よ り

一(原 耡 一

_-厂 ユ.一 一



物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930))

(10) (ns川葭治)鹽 素及び水素の光化sに 就て(第 二綴)

一 〔(%op
,+(丼 埆 一2CVHω 詔 一1・%

dp2PσMHCL2PoLIIIo巳

故 に

・・… 一催 ・d・一、誌 盖 僻 ・t .

・の 式 ・於 ・dpdt・ 目 ・・ 砌 揚 合 ・れ ・ 寳 驗 ・ ・直接 知 る こ ・・

出來 ぬ.然 し乍 ら,例へ ば 第一 記録 のSの 蟄 を ㈹ 式 で 計 算 して,更 ら に

`3)式 に ょ り`[liJp求 め,以 て第 一記 録 の 反 應 速 度 な 求 む る こ とは 從 來

の渤 可能であ・・ この第一纖 の(齢 ・定鰍 態に於・・薦

速 度」が 第 二記 録 を撮 る直 前迄 持 綾 す る もの とせ ぱ,第一,第 二 兩記 録 間

・f・cf4れ を計銘 ・ … 朏 來
.・… して 兩記 鯆d・ の

變 化 を 賦 に よ ・球 ・似 て 第 二 言・mxを 謨 蹤 つ ・dt,dt2・

計 算 す る こ とが 出 來 る。 更 ら に上記 の 如 く して 得九 る第 二 記 録 の

第 三 去 噐(諾毒皿 う

A
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930

(市川麟治)鹽 素及び水素の光化學赭合に就て(第 二報) (u)

B

s
第 一 箪 ・二 第 三 第 四 第 五 第 六 第 七 第 入

(1(sops) 詑 錢 置E鑠 祀 縫 記 簸 祀 鐡 ae縫 ee線 記 縫

a 0ユ01 0,137 ors osos 0.?031 o.iae 0.1811 0.107

8 "oア6 ails oas7 0.17ア O.1SO 0.172 0.1{S o.ioc

io oasa 0.102 0」141 0.183 0,1ア0 0.159 0.144 o.1型囁

工5 α05, 0.093 oユ% 0.149 o.iss o.ias 0.1δ6 o.iui

20 o.oss ooss 0.131 0.17 0.144 at4s 0.ユ33 oユ09

% o.oss 0.06G 0.1且5 o.isi OJ30 0.139 oaas 0ユt3

ao α051 0.OS4 0.114 o,i?s O.131 o.ias ails 0,118

40 0LO50 O.OS4 0.114 0ユ25 o.Ls oase 一 O.II6

50 0」050 一 一 一 {L129 0.136 『 一

(制 ・第一記録… との鞠 値翅 ・兩0・鯆 娵 髄 度 ・

して,この 間 に於 け るSの 變 化 を 求 め再 び 第 二 記 録 に 於 け る 反 應 速 度

;をよ り近 似 的 に求 む る こ とが 出 來 る。 第 三 表 は 順次 か くの 如 く し℃

計 算 し?こる各 記 録 の 反應 逑 度 で あ る。 淌第 四 衰 は 上 逑 の 如 く してPg
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i
.物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川親治)鞣 及び水勲 光化鞴 合に就て(第 二報)(13)

母ぴ(斜 懼 麟 間 ・共・鯏 ・變化す・や・聯 い・る・ので

.ある・ これ 等 の 開 係 を圖 示 せ ば 第 三 圖 とな
.り・一 見 して その 間 の 關 係

が明瞭 で あ る,

第 三 圖 よ り明 か な る如 く,反應 速 度 は 曝 寡後 漸 次 壇 大 し邃 に極 大 に

逮 し,後初 め て 下降 す るを 見 る。 この 現象 は恐 ら く混 合 瓦 斯 中 に 不純

物・搬 ・爲・・・… はれる融 ・・(斜 蝕 ・の…

係 を求 む る には,極大 値 よ り後 の それ 等 の 値 を とるべ きで あ る,A試

み に

(斜 姻 ・』単
.なる式 を と り

,kをA及 びBの 兩 實 驗 に就 て計 算 す れ ば 次 表 の 如 く

な る。

第 五 衷

AB

,t、(瓢 ・k…,t、(凱 ・・ ・・…
1400.Oア03691691.0122050.0136S64360,isア

1750 .(Nida6451fiL蝋X)2500.0亅:N)S35210.lu7

2000.cGO7619010 .OTiI3000.0123i`J6370.157

29,50 .0.17053fii60.9531:SOO.01?07GOGOO.15S

2500 .054051263〔!.9493950.0116%39000.159

2750.0505515290P23

こ の 表 よ りkはAに 於 て,大 體 恒 數 で あ る の み な ら すBに 於 て は

働 て よ き 恒 數 を 示 し て 居 る こ と を 見 る.艮 卩ち 吾kは 前 記 の 實 驗 結

果 が 所 謂B(den=.teuiの

dx
=kjCl,)sa

c

噛(原 報)`

一



,

.・2

物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(u) (m川 菰治)慶 素及び水索の光化學緒合に戟て(第 二報)

な る式 とよ き一 致 を示 すを 知 る。

前 記 の 實験1及 びIIの 結 果 を遖 覽 せ ば,共に吾tiの 實 驗 方 法 及び 計

算 法 の極 めて 正 當 で あ る ことを敬 ふ る もの であ る。

L1上 に 於 て吾kは 信 用 度 に闊 す る所 論 を 終 る積 りで あ るが購 次 に

前 記 諸 魔 驗 に ょ りて 得 られた る重 要 な る諸 點 を 摘 記 ば

i)反 應 逹 度 は 第 三 圖 に示 す如 く光 に曝 寫 後 一 つ の 極 大 に逹 し,後

初 め て漸 次 下 降 す。 極 大 以後 の 反 應 逑 度 は 前 遞 の 如 く,通常 の 反感 逑

齣 繃 を辿 つて 咢 一・〔α・}・蹤 ふ こと鰤 つ 丸 極大燵 す 磁

の 經 過 はohは そ の 曲 線 の形 よ り推 して 不純 物 の 影 響 とす る こ とが

出來 よ う。

11)實 驗IIの 諸 竃驗 に よ り,反應 逹 度 はt=aに 於 て 己 に事 實 あ る大

さを 有 し,亡置20-40憚 位1/60稠 の 間 に於 τ 定 常 駄 態 に入 る.こ の 定 常

趺 態 に入 る迄 の 反感 逑度 の 時 間 的經 過 は 直 接 反慮 の機 購 に よ りて 詮

明 せ らるべ き性 質 の もの であ る こ とを推 篆 せ しむ.

邂)實 驗ILBの 反 應 逑 度(第三 表)か各 記 録 に 於 て そ の階 間 的経 過 を

異 に し,殊に第 四 記 録 よ り第 八 記 録 に至 る その 變 り方 は後 に 逑ぶ る反

應 機 構 と關 聯 して興 味 が あ る。(後 章參 照 第 十 圖)

iv)本 實 驗 の 計 算 方 法 に於 て}あ上述 の 如 くDrapes氏 膨脹 を以 て 反

慮 熱 に よ る小爆 發 と考 へ 牝 が,その 結 果 は 從 來 の 諸 研 究 と極 めて よ き

一 致 を 示 し九 故 に吾 々 の實 驗 はTaylor及 びElliotの 實驗 と同樣
.に

上 逋 の 暇定 の 正 しき を證 明 した る もので あ る。

瞬 間 的 遽 光の 反 應 遠 度 に 及 ぼ す影 響

本 實驗 は反 應 逑 度 が 定 常 歌 態 に入 る迄 の 經 遏 を更 らに精 査 す る 目

的 で 爲 され ナこる もの で あ つ て再 び 水素 及 び 鹽 素 の 當量 を と り,これ に

光 を瞬 鬪曝 寫 し.xの 瞬 間 を暗 黒 に保 ち.再び これ に光 を曝 寫 して そ の

一(原 職)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川祺泊)鹽 素及び水素の光化學葡合倉ζ就て(第 二報) (is)

間 反應 速 度 か 如 何 に憂 るか を 見 ナこもの で あ る.而 して 最 初 の 曝 寫 及

び これ に續 く噌 黒 の 時 間 を種 々 變 へ て广 々寫 眞 フ イ)Lム 上 に記 録 し

た の で あ る。 第 四 圖 は そ

の 際 用 ひ 九 る 裝 置 で あ る.

光 源(水 銀 魍 よ り の 光 は

レ ン ズLリ ス リ ツ トaを 経

て シ ヤ タ ーC'で 遮 ら る。

同 は 張 られ た る 針 金 を 僖

っ て 落 下 す る滑 動 シ ヤ タ

ー で あ る
。8、,S2共 に 同 電

路 に 在 る電 磁 石Tfu.r.に

よ りて 支 へ られ,一 つ の ス

イ ツ チ を 切 る こ

Hy

xLI

第 四 圖

H,

・1愈◎=⊃

とに よ りて 同 時 に 落 下す。 故 に 光 は9、が 落 ちて 麹 か

これipる 迄第 二 の レ ンズ島 を 經 て 反 應 器 に達 しE,が ス リ ツ トに副

ふて逋 過 す る聞 は 潘 られ て 光 は 反 應 器 に 逵 しないA'rE2が 全 くAの 側

を通 過 し終 れ ば 反應 器 は再 び 曝 寫 され るの で あ る。 今Eeの 高 さ及 び

その長 さ を色 々 と變 れ ば 晟 初の 曝 寫 の時 間 及 び 次 の 噌 黒 のprPn5%i任

意 に變 る こ とが 撮來 る。 第 六 表 に揚 げ る實 驗 記 録 は 上 の 装 置 に よ り

て行 つ た もの で あ る.前 章 實驗IIよ り知 らる 墨如 く反應 速 度fa初 め

不純 物 の 影 響 を うけて 極 大 値 を 有 す る故 に,本實 驗 に於 て は 各 瓦 斯 の

精製 に意 を 用 ふ る と同 時 に 豫 め150秒 間 反應 器 中の 混 合 瓦斯 に光 を

あτ・反慮 逹 度 が 正 常 な る經 過 を 辿 るr_な さ しめ置 き,これ に就 きて

上記の 方 法 に よ りて 實 驗 を行 へ る もの で あ る.

第六 表 中 最 下 の 二行 は夫 々最 初 の曝 寫 の時 間 及 び 次 の 暗 黒 の 時 間

ぞ示 した もので あつ て,これ を第 一 記録 に就 て云 へ ば最 初 の0-9〔 單位

一(厚 瓢)一

』L.
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市丿1臓治)璽 紊及び水素の光化學詰合に就て(第 二報) (17)

第 六 表(B列)

ヒ
{亅'δo秒)

歴 力 増 加 ノ 曲 線

第 † 七1第+八1第 二+

ξ

冷 却 曲 隷

0 O.VO o.oo O.W 『

2 0.02 o.o: 9.02 一

5 0.Ou O.O:i 0.06 一

io 0.14 0.14 O.lu 0.59

is 0.24 0.?4 o.w 一

2R o.:r.. Ow3 0。36 esi

% 0.37 oβ7 oNa 一

so 0。39 0.38 o:ア e.44

So 0.44 0.40 o.zc 一

40 0.49 0.44 0β5 0.Ai

45 0.53 o.爲 n.39 一

罰 0。5S oss 0.i4 ow.

あ as2 0,57 o。49
脚

一

60 O.G5 o.cs O.b4 0.37『
k=

一

〇.Qla+

第一曝寓 0-20 Ond

暗 黒 ｰ0.一37.5190-31 33,:5.6

rte.署298,pH2ロ3(月LmmHg.V昌162e〔 あ

116)秒1の 聞 は 曝 寫 し,次に9-44の 間 は.曙黒 に 保 ち,後更 らに 曝寫 し.弛

る こ とを 意 味 して 居 る。 冷 却 曲 線 の のkは 實 験A列 に於 て はt-so即

ち △P=1.35,B列 に 於 て はt=20,即 ち △p=Oalを 麭 點 と して ② 式 に り

T計 算:せ る もの で あ つ て,この 値 は前 實 驗 に黴 す る も實驗 を遖 じて 一

定 とす る も差 支 へ は な い。

本 實驗 は一 つ の 列 に就 て は 各 記 鋒 は極 めて 短 時 間の 間 に 連 綾 しτ

と られ た る もの で あ るか ら,K:は 各 記 録 を逋 じて 恒數 と見 て よ い.故

一(原 級)一

畠」.
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(市川祺治)盤 素及び水素り光化學結合に就て(鎮 二報)(1S)
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市丿II融治)鹽 棄及び水紊の光化礫'yi一#8て(第 二報) (亅9)

・K書 矧 て直ち・蹤 漲 ・

9i自 身 の 尺度 と して とる こ とが 出

來 る。 第 六表 の費 驗 結 果 よ り計 算

・れ・・るK書 ・値・靴 表 の邇

りで あ る。

本 賞驗 に於 て 用 ひ し水 素 瓦斯 は

市 販 の 電 解 水 素 で あつ て,實驗A列

とB列 とに於 て その 品 質 を 異 に し,

Bに 於 て 使 用 せ し もの は,Aの それ

に 比 して 品 質 劣 り居 り し爲 に 反 應

速 度 は著 し く遲 く,爲に 細 か い測 定

は 困難 で あつ'1.,。故 に 實驗 結 果 に

對 す る詳 細 な る論 議iま これ を專 ら

aに 限 る こ とに し丸 然 し乍 ら第

七表 の結 果 を 邇 覽 すれ ば 瞬 間的 逵

光が 反 應 に 及 ぼ す 影 響 は 兩 實 驗 に

於 τ そ の傾 向全 く同 一 で あ る こ と

8知 る。

第 七 表(B列)

Ii.t,(亅0-2m・m
1ノ・0・5ee)

嚢 象
叫・。飢

第十七

記 銭

」

箪十八 第二十

0 i.oo i.w LUO

n ユ.is 1。1$ 1.1:7

5 工.64 1,G4 1.64

io 幺07 2.07 2.0ア

15 1.gn 1.D5 s.co
.

na 2.oo 2.oo 2.00

2i LO6 『 0L92

so ].37 】ユ4 0.59

訪 1.69 1.34 0.29

90 L72 1.55 120

4.5 1.70 1.71 ヱ,4s

加 is 工.77 LCG

55 L74 1.GG L66

60 L70 1.67 一

第一曝寫 0_90 0_盤

暗:m 瓢 ・匹 ・・22-35.5
卜

倫 再 曝 寫の 瞬 間 に 於 け る反 意 速 度 は直接 これ を壓 坩 加 の 曲線 よ り

求 む る こ とか 困 難 で あつ 九 か ら,各記 録 に於 け る再 曝 霧 後 の 反 應 速 度

曲線 を延 長 して これ を定 め丸{第 五 圖參 照}

第 八 裹

一(原 報)一

〆
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(20) (市川幀治)蠱 素及び水棄の光f蹕 結合に就て(第 二報)

第蕨 はか くして定 ・妨 各記鋤 再曝餉 酬 ・於 け・Kac6

値 を與 ふ る もの であ る.

實 驗結果 に對 する論議
1
1,反 應 速 慶 曲線 の 解 析。 餓 一 次 反 應 及 び 第 二 次 反 應(連鎖 反慮 。

第 一 次 反 慮 の性 質

第 五 圖 よ り明 らか な る如 く,光を厳 つ こ とに よわ て 反 塵 蓮 度 は 直 ち

に零 に な る こ とな しに 連 鑚 機構 の 影 響 を 受 け て 圖 に於 て 見 る如 き 曲

線(SD-Curv巳 第五 圖)に 滑 ひてu黒 の 時r9の 經 過 と共 に 徐kに 下 降 す

る。 而 して 再 嚶 寫 の瞬 問 の 反 應 速 度 は この 曲 線(SD-C叮ve}上 よ り出

袞 せ す して,常 に 曲線 上 の 相 當點 よ り も高 き値 を示 して 居 る。Aこ れ

vの 鬮 係 を 第 五 圖 の 第 一 記録 に就 て設 明 す れ ば再 曝寫 の瞬 間/t=24)

の 反 應 逑 度 は第 八 表 に もあ る逋 りAC=1.90そ の 時 に於 け る第 二次 反

應 の 速 度 はGD一 曲線 よ りBC=0。75と な り,その 間 にAC-BC=A.s=i.is

の 差 か あ る。 この 差ABは 正 に 光 を あ て た 爲 に櫓 加 し弛 る もの で あ

つ て.そ の瞬 間 に於 け る光 に よ る第 一 次 反 應 速 度 に 他 な らぬ`吾kは こ

}tに 對 してACを 全 反 應 逑 度.BCを 第 二 次 反 廱 遼 度 と名 つ く}.吾k

は か くの 如 く して,各記 鋒 に於 け る再 曝 寫 の 瞬 間 の 第 一 次 反應 逑 度 を

求 め得 るの で あ るか,ECを 實際 定 め るに 際 して はxの 如 き方 法 を撰'

ん だ。 即 ち 各記 鎌 のGD'曲 線 は 全 くそ の 性 質 か類 似 の もの で あ るか

ら,第三,第七,第十 及 び 第 十 三 の 各 記 録 のCD-fibre同 一 坐標 の 上 に.お

き,且つ 第 十 及 び 第 十 三 の 各記 録 につ き横 軸6=ひ て適 雷 に 之 を移 し

最 も可IIGな る曲 線 を 求 め,この 曲 線 につ きて'fi'r3'LのBCを 定 めた。

第 六 圖 は 上蓮 の 曲線 を 示 す もの で あ る.徇 各 記'録のAC,BC,及 びAB

等 を 表 示 した の が第 九 表 で あ る.

第 丿』表 のABの 値 は 最 初 光 を あて?こ る瞬 間(t=0)の 反應 速 度(1.60J

-cry報)r
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川顧泊)慶 素及び水素の光化學結合に就て(第 二報) ("一1J

よ り常 に小 であ る こ とか 判

る。 尚 第 一 よ り第 四 に 至 る

各組 につ いて 見 れ ば,同時 間

光 に 曝寫 しナこる後,次 の噌 黒

8保 つ日繝 を永 くすれば す

る穐 正Bの 値 は大 とな る こ

とを 知 る。 又 第 七表 よ り明

か な る如 くt=oの 反 應 速 度

は各 記 鋒 に共 通 で あつ て 常

に1・60で あ る こ とはhを

して次 の結 論 に 逹 せ しむ る

の で あ る。 即 ち第 一 次 反 曄

逑 度 は 晤黒 に 保 つ 哮.間を 充

分 に永 くす れ ば 逾 に 結 局

1・60の 値 を とつ て 僖 に復 す

る もの で あ る。 故 に 第 一次

第

1

鑿
↑

第 六 画
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川碵泊)鹽 素及び水素の光化學鞘 含に就 て(第 二穣)

ρ

反 應 逑 度 は1.GJに 始 り曝寫 に よ りて時 間 と共 に減 じ暗 黒 に於 て は.漸

次 奮 に 復 し遑 にisoの 値 を とるべ き性 質 の ものセ あ る。A上 逑 の 關

係 を 第 九 衷 第二 組 の 實 驗 をmひ て 圖 示 す れ ば第 七 圖 の 如 くな る。 即

第 七 圖

Y

一

〇

5

メ

σ

醜

受

喝
凄
.§

k
.・㌦ミ

ー

絃

メo

a5

pll 'P「

、 一

8,粁
っ/'「

丶

丶 /

0 A・ S C'
「

D

.ozo.w40so60

一一 → 元`老 。 幻

ち 縱 軸 に 第 一 次 反 應 速 度 を と り横 軸 にPn9を と り,鬪 に 於 て

OA'=18第 一 曝 寫 の 時 聞(告 記 録 に 共 迺l

A'B'=10.5

A'C=15.5

A'D'=19.5・ 一 ・ … ・ 一 ・.

OP謂1.rdt=oに 於 け る第 一 次 反 應 速 度

髴;i;ll膿蠶灘 謄 ま6馴 一
の 如 く とれ ろ もの で あ る。A曲 線BCDを とれ ば,この 曲 線 は 己 述 の

一(厚 報)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川風治)鹽 素及び水粟の光化學鵜 合に試て(第 二報) (黔)

如 く横 柚 と李行 な るPP'に 漸 近 的 に近 寄 るべ き性 質 を 有 して 居 るべ

きで あ る.Yiこ の 曲線 をt冨0思 迄延 長 す れ ばA點 か 得 られ,A'Aは

t50A'即 ち第 一 曝 寓 の 最 後 の瞬 間 の第 一 反塵 速度 を與 ふべ きで あ る。

即 ち この 結 果 は 第一 次 反 應 速 度 が 曝 宸 中 に於 てOPよ りeonに 減 少

す る こ と・を示 す もの であ る。 儺

Phは 上述 の 方 法 に よ りて,第九表 の 四 つ の 各紐 よ り夫 々曝 喜 後

t=s,tロ18,t昌30及 びt=一11に 於 け る,第一 次 反 應 速 度 を 求 め得 ゐの で

あ るが{第八 圖・點 線 の 曲 線 四つ),各曲線 を 延 長 す る方 法 は 不 正 確 を 兎れ

第 八 圖

A6

!.Y

08へ逮

・

↑"

謂
蠻

ー

一 一→tr偽 」`ζ丿

ぬ。 四つ の 曲線 は 同 一 性 質 の もの な る故 に,第八 圖 に於 て 第 一,第二 及

び 第三 の 各組 に 就 て 各 々の 系 を嫉 軸 に沿 ひて 適 雷 にjEの 方 向 に移 せ

ば 吾kは 最 も可 能.な る一 つ の 曲 線 を 晝 く こ とが 幽 來 る。 〔第 八 岡PD一

一(原 報)一

h』.
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

.i

(黙)

ぽ　
Crirve}

(市川碵治)璽 楽及び水粢.の光化vに 就て(第 二鋤

こ の 曲線 は即 ち 嗜處 に於 て 第 一 次 反 應 逑 度 か恢 復 せ ら る Σ遒.

程 を示 す もの で あつ て,こ のllfltillよ.り吾 々la圖 の 上 に 於て,上記 四 黠 に

於 け る第 一 次 反 應 速 度 を求 めナも 即 ち

t=90.iS

t=]80.5?

t=き00り26

t=410.?6

が 得 ら れ ナニ。 こ の 四 つ の

値 よ り吾hはBdg中 に 於

け る第 一 次 反 應 逑 度 の 變

化 の 有 樣 を 知 り得 る の で

あ る。(第.八 囲.PE-Curve)

・・が先瀬 驪 婁

嘉1離蠶 譏/
表.第 五 圖)は 光 に ょ る第 一

次 反 應 速 度(第 八 圖・Pr

第 九 圈

1
ゴ

1_Ix
躍 '

.口 .

厂

a

」

.

Y

一
iozo30

一 → ℃(死03κ ウ

(curve)と この 第 一 次 反應 よ り逹 躓機 椿 に よ りて誘 生 され お る第二fi

反 應 の 反 應 逑 度 との 和 で あつ て,こ の 關 係 は 第 九圖 の示 す逎 りで あ る..

即 ち 圖 に 於 て

・この蜘 ・試みに一撫 澱 ・謡}一k・ 鄰 ・煙 計算・舩 ・値眺 示・

如く,よ き恒数を異～ この藺線が.正に上肥の式によりて現 さ制ることを示して居る。

tiois202s

KdOs77.06L.^07.31
kO.06180.00130.06100.0622

一(原 報)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川祺治)蛭 葉及び水素の光化學結合に蓑て(第 二報)

S:直 接 實 驗 記 鋒 よ り得 られた る反 應 速 度(全反 應 逋 度)

Y=光 に よ る第 一次 反 應 速 度

Z:蓮 钁 機 橋 に よ りて 誘 生 きれ 九 る第 二次 反 應 逑 度。

第 十 圏

(25)

濡

↑

1

-
ノリ カ ヨリ の

一一一 今 亡(%ρ 確)

一(原 綴)一

即
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川顧治)顕 譲及び水素ρ光化學笥合に就て(第 二報)

●

で あつ て.X,Y及 びZの 問 に は 常 に 各 々 の 瞬 間 に 於 てX・=Y十Zな:る

ウ

關 係 が.成立 して居 るぺ き であ る。

∬.チ`一 ンの 長 さ及 び そ の邇.期 の 計 算

今 定 常 歌 態 に 於 て 一 つ の チェー ン(chain)が 更 らに次 の チェー ンを 誘

生 せ しむ る可 能 李 をPど し广 つ の チェー ンの週 期(一 つ の チェー ンに要

な る時 聞1を τとす れ ば遮 光 の瞬 闇 ・X。で あ つ た 反應 逑 度 はt秒 間 σ)嗜

黒.の後 に は
⊥

串=.記曜 τ

とな る べ き で あ る。 今 こ の式 を 第 六 圖 の 曲 線 に 適 用 す・れ ば 吾 々 は 乗

の 結 果 に 到 逹 す る。 第 六 国.の 曲 線 よ り

tO5.10152025

・x4651 .83;1bO30・620.330620

こ れ 等 の 値 を 上 式 に 入 るれ ば
55

(】}4,60rT=;7.8i
io

(2)405yT=1.03
v

(3)4.65PT=0.G2
箜

(4)4.BajPτ=0.35

墅

〔5}4・65pr.=020

〔11よ りpT=0.39 5
(1}と(2)よ りpr=0.568

5

(2)と{3,よ りPτ 屋0.5705
(3)と(壬}よ りPτ=0.565

・5一

(勾 と{5)よ りPτ 置0・5了1

●

dx.
牽第譲B隣 鬪 鯲 ては.τ 嘸 寓の時駐 共に漸減 して居る・こ槻 烈 犠 験ρ

多 くの他の揚合とその諮果全く逆である沸 この結果は從來り諸研究者が考へし如く,最 初よ.

り第一次反應逕度が不變と.Lて ば讖吻出来ぬo然 し乍らxeの%=Y十Zな る闢係より容易

に剣る如 く.苦 しも第二吹反應速度炉可.なり小である場合即ちZ一 曲線g上 昇の時尚的割合ボ

Y一曲隷.に於ける反囈速塵の下降の時騨胴 割合よ"も 劣つて居る時f#.%一 曲線は催 一曲線.と同

様に下降の傾向を採るであら.う。第三盟Bの 結果は正に上邇.の場合に相雷ナる.ものであ.る。

こ㊨現募は恐 らく混合瓦斯中に含ま.b,不純物の影彗によつて漣鎮反應が遑力}に砿接せらるi

結果でナ、う。Y:こ の詭明は吾 々ヵ洗 .きiく得たる第三固の結果(反 應湟度に趣大の存する事)

及 び第†圖に於て反應速度の下降の時聞的割合が第四記簸 上り第八記録ζ漸次減小L途 に第

八記録に於ては4,上 昇り傾向をとるに至るviaと よ く一致するものである。

一(原 報)一



『 物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(市川碵治)騒 素及び水素の光化mTJJ合rこ就 て(第 二報) (ジ)

E

即 ちP'の 値 は 最 初 の一 つ を 除 いて は 極 め て よ く一 致 して 居 る.

最 後 の 四つ の 平 均依 は n
Pマ=osss

又 一 方pの 値 は 第 九 圖 の 反 應 速 度 の 關 係 を利 用 して 次 の如 く定 め

る こ とが 出 來 る。 今 從 來 の 多 くの 反應 機 構 に見 る 如 く吸 收 され た る

光の エ ネル ギ ー一 量 子 よ り唯 一 箇 の チ2rが 出 發 せ しめ ら る 蕊が.そ

れ迄 に 二 分 子 のHC1か 生 成 せ らる 」揚 合 は

(・)(1L雌 反應繊x、 一抽 一次殿 速度Y}}弓 辭 り・飃 顳Y,

な る 鬮 係 式 が 成 立 す べ き で あ る に 反 し,若 し二 箇 の チェー ンか 一 量 子 よ

り 出 發 す る 時 は

(勾(1-P)`全 反 應速度X)=第 一次 反應速度〔Y)

と な る.今 こ れ 等 の 式 に 第 四 及 び 第 八 言己鋒 の 値 を 入 れ てp%r計 算 す

れ ば

o}P=〔).973(第 四 記録)fl=0.968(第 八 記鋒)

b)P=0・947(第 四 記鋤P=a・938(第 八 記鋤
4

このPの 値 を 先 含 に 得 た るpτ=0・596に 入 れ て τ を 計 算 す れ ば

・)・1秒 〔第四翻 ・癌 秒脇 証鋒)

11bJ
τ≒210秒 〔第四記 鈿T"ioo秒{第 八記鉚

W,igert及 びBell・ 一1{塘 てTδpl・ ・ の ・S・61i・1'ｮ--1・・hale・ を 用 ひ て

1)raper氏 膨 脹 を 研 究 し τ,光 を 作Ffltし め て よ り最 初 の"Sc]iliere"が

現 続 迄 に 約iiso-1秒 旗 妬 ・ とを 發 見 …fi=,の 跪 踊

姫 上・得・・る・碗 古 一纛 枳 全 恫 一磁 であ・・とは臆

すべ き こ とで あ る。 τの 値 は 勿輪 瓦 斯 の純 度 及 び 分 壓 等 に支 配 さる

_r

1⊃Sihunpbec 。㎞.naza.罰 「養隠.Heclin24ai4(工923)

一(原 報)一
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物 理 化学 の 進 歩Vol、4No.1(1930)

(単川藾治)鹽 索及び水素の光化學結Aに 就て(第 二報)

ゆ

iべ きで あ ら うjr
,.上逑 の 實 驗 の 條 件 下 に 於 て は は 約 函万 秒 の 程 度 の も

の で あ る こ とを 知 る,

徇 今 第 四 記 餘 のpな 用 ひ て 量子 生 成 翠 を 計 算 す れ ば

・ 、…,一 、.io.、,3・ ・一38

・・
、≒ 一 、一nO.,、,一 銘

皿 上 述 の 資 驗 結 果 は 如 何 な る反 應 機 構 を 必 要 とす るか

上 蓮 の 實 験 緒 果 の 内で 反 應 機 構 に關 聯 して 最 も重 要 な ろは 第 九 圏

の1'.曲 線〔第 八 圖 に於 て は 翫 一曲線[で あ る。 この 曲線 の 示 す如 く,第

一次 反 應 速 度 は曝 囂 中 に於 て 時 閊 の 經 過 と共 に 漸 次 減 小 し趣 にあ る

一 定:a)値 に逹 して 定 常 駄 態 に入 る。 而 も己 逋 の 如 くこの 速 度 は暗靂

に於 て は 第 八 圖PD一 曲線 に沿 ひ て,大體 一 次 反 應 速 度 の 式 に從 つ て 漸

次増 加 し,逡に 奮 に復 す る こ とを知 つ ナ;.こ の 第 一 次 反應 逋 度 は 先 き

に蓮 べ ず二る處 よ り明 か な る如 く,各々 の 瞬 間 に於 け る,直接 光 に よ りて

新 ナ;に出 發 せ しめ らる エ チ噐一 ンの 數 の 尺度 とな る もの で あつ て,その

時 閣 的變 化 は 反應 機 構 それ 自體 と極 め て密 撲 な る 關 係 を有 す べ き は

EA
OWを 俟 た ぬ,然 らば 如 何 な る機構 を とれ ば 上蓮 の結 果 を よ く設 明 し

得 るか。 吾hは 次 の二 つ の 揚合 を 考 ふ る こ とか 出 來 る。

〔Al今 試 み に混 合 瓦 斯 中 に鹽 素 及 び 水 素 の4L1=fWチ ェー ンを 出發 せ

しむ るに 必 要 な る第 三 の 物質 か 極 めて 微 量 に存 在 し,光に よ りて混 合

瓦斯 中に 生 成 せ らる 玉活性物 質FRチ=一 ンに 入 る に先 ちて 先 づ 上記 の

第 三 の物 質 と衝 突 しな け れ ば な らぬ と假 定 す る。 然 らば 光 に よ りて

新?こ に出 發 せ しめ らる Σチ。一 ンの 數 は 專 ら自 由 殊 態 に在 る第 三 の 微

量物 質 の 量 に よ りて 支 配 さ る エこ とLな る。 ・然 るに 最 初 の 曝 禽 以 前

一(原 穀)一
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(市川顧溏)鹽 素及び水素の光化學結合に就 て(第 二輾) (29)

には 勿論 微 量 物 質 は 自由 歌態 に在 る敬 に,曝京 の 初 め の 瞬 間 に於 て は

光 に よ 転て 生 じナニる活性 物 質 の 大 部 分 は チs^YC生 成 すi)で あ ら う

が.反應 の 進 行 と共 に微 量 物 質 はi$fSc反 應 に入 り,若 しそ の 反應 邁 度

即 ち微量 物 質 が 失 はれ る逹 度 が嗜 黒反 態 に よ りて それ が恢 復 せ ら る

」逑 度 よ り も速 か で あ る とす れ ば泊 由欺 態 に 在 る微 量 物 質 は その 量

を曝 寫 時 間 と共 に潔 次 覆 じ,從つ て 光に よ りて 新J二 に 出 發 せ しめ らる

Lチ ェーンの 数 も減 す るで あ ら う。

(B)第 三 の物 質 と成 分 瓦 斯 との 聞 に 曝 寫 以 齣 に嗜 黒 に於 てあ る種

の附 加生 成 物 を 生 じて 居 り,これ に 光jrf`FfAし て 初 め て 新 しき活 性 物

質が 生 じ然 も光 に よ る附 加 生 成 物 質 の 分解 速 度 は それ か 暗 黒 反應 に

よ りて恢 復 せ らる 工速 度 よ り も逑 か で あ る と考 へ るの で あ る。

LJ,上 〔A}(B)二 つ の 内何 れ を とる べ き か に就 き て論 議 す る以前 に吾

々は 先つ かLる 後 量 物 質 は果 して 何 物 で あ るか に就 て 考 ふ べ きで あ

ら う,

微 量 の 水 の 存 在 か 本 反 應 の 反 應 逑 度 の 上 に重 大 な る闢 係 を持 つ て

居 る こ とは,例へ ばCoeh皿 及びJu皿9・の 研 究 に よ りて も明 か な る如 く,已

に多 くの 學者 に よ りて 證 明 され 真處 で あ る。 尚 本 研 究 の 第 一 報 に於

て吾aはt=oの 反 應 逑 度 が 混 合 瓦斯 の 含 む 水 蒸 氣 の 量 と共 に培 大(第

一報 第 十 五 圖参 照)す る こ とを 逑 べ4二が,第一 報 第 十 五 圖 と上掲 第 九 圖

の結 果 とを 併 せ 考 ふれ ば吾 々は 夏 ら4.Aの こ とを知 り得 る.即 ち水

の量 の櫓 大 に よ る反 慮 逑 度 曲線 の 形の 變 化 は 水 が 第 二教 反座 曲線(Z一

曲隷 第 九 圖)に及 ぼ す影 響 に よ る もの で あ る,換言 す れ ば 水 は テェー ン構

成の 一 因 子 で あ る。

以 上の 寳 驗 結 果 よ り吾 々は 水 セ以 て 上 蓮 の 反 應 機 .構に於 て とれ る

第三 の微 量 物質 と考 ふ る こ とが 媛 も正 當 で あ る。 即 ち(A職 構 に 於て

一(原 報)一 ・
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(:.n1 (市川祓治)鹽 素及び水素の光化sに 就て(第 二報)

は 光 に よ りて 生 成 され ナニ.る活性 物 質 は チェー ンに入 るに先 つ て 第一 に
ー
水 の 分 子 と衝 突 す る こ とを 必要 と し,且つ 水 は.チt一 ン構 成 に訣 くべ か

ら ざ る因 子 で あ る。 〔B,機構 に於 て は冰 と成 分 瓦 斯 との 間 に あ る種 の

ク ラ ス ター{q喊erl分 子 が 曝 寫 以 前 暗黒 に 於 て 形 成 され て 居 り,これ に

光 が 作 用 して 初 めて 新 活 性物 質 の 生 成 を 見 るの で あ る。

從 來 の 多 くの 反慮 機 構.de水 の影 響 を 読 明 す る上 に 於 て 上逹(Al機 構
つ

に 多 少 の 關 係 を 有 す る もの が 二 三 あ る。 先 づStem及 びVolmerの 反

態 機 構 か あ る。 即 ち

0)C1,+hγ=α2

1〕or/t十H20=H(コ 十HO十q

2}α 十H2=Hα 十H

3)H十C】2=Hα 十Cl

4}.H十 〇s=HO2

、
5♪HO十H,=H20十H

本 機 構.に 於 て は,光 に よ りτ 生成 され た る 活 仕 物 質a2,は 先 づ 水 と衝

突 して初 め て チ呂一 ンに 入 る黔 に 於 て は 吾 々 の 上 述 の機 構 と一 致 す る

もの で あ る が,反應 は それ 以後,2)及 び3)の 反 應 の 示 す如 くNern前 の

チェーンに よ りて 進 行 し,水は チヱー ンの 構 成 の 因 子 となつ て 居 な い.次

1・c・・h吸 び 」輔'の 機欄 よ

O♪(皿2十hv=Cls'

1)C12t十Cls=C12十2q

2}α 十H20冨 且q十HO

3)HO+Eg=H20+H

DZoiしwi8日 巳n日ch.
,19,275(1920)・

2}B眈. ,53、158.693(192召);Z3iLphTeChem,,fiq705〔lfl"4},

一(原 報)一
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(市川祺1治)堅 棄及び水業の光化學祐合・に就て(第 二刊…) (si)

4〕H十 αg=HC1十q

この 反纛 機 構 は,普邇 の濕 濶 の 混 合 瓦斯 に於 て は5000且 以 上 の 波長 に

於 て も倚 反 應 が 可 能 で あ る といふ 彼 等 の 實 驗 結 果 を 詭 明 す べ く案 翫

され 九 る もの で あ る。 本 機 構 は最 初 の もの と異 り,水は 明 か に チ呂一ン

の一 因子 で あつ て,こ の婁 に於 て吾 々 の機構 と一 致 す る もの で あ る,

然 し乍 ら2)の 反 應 の反 應 熱 は

H+Cl=H〔C1十101.cal

H十HO-rH。O十115Cal

C1十H20=HCI十HO-14cal

となつ て可 な りめ 吸 熱 反 應 で あ る。 然 るに鹽 素 分 子 は4785且 よ り も

短 い波長 を 吸牧 して 初 め て 原 子 に解 雌す る もの で あつ て,4了85且 よ り

鹽素 の解 離 熱 が 計 算 され るの で あ る。 故 に2}の 反 應 に 入 る鹽 素 原子

ほ少 くと も47Sδ 且 を 吸牧 して 出 來 た る通 常 の原 子 よ り も更 らに大 な

るエ ネル ギー を 持 っ て 居 な け れ ば な らぬ こ とに な る。 而 して この事

は全 く彼 等 の反 應機 構 提 出の 理 由 と根 本.的 に相 容 れ ざ る もので あ る,

の

第 三 の 機 構 は.RoUe如nの 提 出 せ る もの で あ つ て,蕎 々 が 本 研 究 に 從 事

しつ Σあ る 間 に破 が そ の 低 壓 に 於 け る 賢 驗 を 基 礎 と し て 案 出 しナニる

もの で あ る。

1,C12十hv=・or十CI〔2PJ

三～}Clt2P,)十H20=H20・ α

3,C1・H20十H==H20十H十Hα

4)H十Cle・HCI十 α『P,}

句H20・Cl十Cl=CI2十ll20

6〕a、ep,)十C1昌qs十hv

1⊃.HahexU
.Bonh6ef偽r,'LeiLphye.Cho【 【L,137,zca(1928)

...YJ砥Olt .

一(原.報)一
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(市川藏浦 麟 及び水素の光化講 吉合に就て(箪 二幅)

7)H+H=Hr

8}H:十C覆=H(nG

9,C1÷cr・Cls

本 機 構 に於 て も水 は第 二の それ と同犠 チニー ンの 一 因 子 で あ る.而 し

て その 作 用 は 恰 も接 鰯 々謀 の 作 用 と似?二 もの が あ る。 己 に逋 ぺ た る

如 く鹽 素 は4了85Aよ り も短 波 長 の 光 を 吸 收 せ ば解 鶴 して 原 子 とな る

こ とは 周 知 の 事 實 で あ り,且つ 吾 々が 先 き に計 算 せ る τの 値 よ り見 る

も光 に よ りて 生 成 され ナニる活 性 物 質 は 相 當 長 き生命 を有 すべ きで あ

る が,これ 等 の 點 よ り考 へ て短 波 長 の 揚 合 には 鹽 素 分 子 の解 誰 を 以 て

光 に よ る最 初 の 反 應 とす る こ とは 極 めて 合 理 的 で あ る。

然 し乍 ら上 逋Taylorの 實驗 の 如 き,まナニC(伽 及 びJ㎝9の 實 驗 の如

き 畏 波長 〔50DOAの 附 近 或 は それ 以 上1の 揚 合 に 侮反 應 か 起 り得 る こ

とは 單 に 鹽 素 分 子 の 解 離 の み を 以 て 読 明 し難 い もの が あ る.こ の黠

に 於 て 吾ltが 先 きに墾 げ仁 る機 構{B)ガ 頻 る興 味 あ る問 題 となつ て

來 るの で あ る。(B}機 構 に多 少 の 闘 係 を持 つ ものが 從 來 の反 應 機 構 中
り

に も二 三 見 出 され る。 即 ちNorr幽 は反 應 器 の 器 壁 に於 て 一 つ の ク ラ

ス ター 分 子 の 生 成 を 假 定 し,光に よ る その 分 解 を 以 て最 初 の反 應 と考

ヘ ナこ。 即 ち

訴9・h・ 一Hs・・鰤 ・壁面に於・・麒

而 して 新 粒 に生 戒 され た るO「一 原 子 は 瓦斯 粗 中 に 出 でSNernstの

チ呂一 ンに 從 つ て 反應 に與 る と して 居 る.本 機 繕 は 多 くの研 究 者 よ り

光 に よ る最 初 の 反 應 を 擘面 に限 りた る勘 に於 て非 雌 を 受 け,叉CoChn
ら　

及 びHeymerは 竃 驗 的 に 之 を 否 定 しfgWeigertも 亦 新 し い 反 應 機 構

nJour・ChempS呱127,2316(1925);Zeit.pSア8CbeロL.iw,ao.;(エ926)・

一>Naturwiss ,16,`L'19(19?6)

一(原 報)一
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(市川顧治)鹽 素及び水素の光化學績 含に就て(第 二as) (3り

な提 出 した が,彼 に よれ ば暗 黒 に於 て 水,水索 及 び 鹽 素 の 三 者 聞 に ク ラ

ス ター が 存 在 し冰 の 作 用 は 水素 及 び 鹽 素 間 の 内部 光 電 効 果 を容 易 な

らしむ るに 在 る。 即 ち

CL,十hv十H_十(H,O)=HA十Cl.,十(H,O)

H2+十 αゴ→H(且 十C1十H

及 びNernsEの チ`一 ン

然 し吾 々は已 に 水 の 影 響 は チヱーンそれ 自 身の 内 に も徇 存 在 す る こ と

を指 摘 したが,CceLv及 びJung亦 水 の存 在 に於 て は 量 子 生成 峯 が 著 し

く大 とな る こ と と述 べ て 居 る。

水が 光 に よ る第 一 次 反塵 に 必 要 で あ る との 考 へ に 向つ て從 來屡 々

投げ られ 弛 る非難 は水 と成 分 瓦 斯 との 間 に生 す る ク ラ ス ター の濃 度

は非常 に小 な るべ く,從つ て 實 際 觀 測 され た る如 き激 しき反應 速 度 を

期待 し得 な い とい ふ 點 であ つ 亡。 然 し乍 らこの 非 難 は 當 らな い。 何

となれ ば吾 々の 第 九 圖 の結 果 よ り判 る檬 に,如何 に 第 一 次 反 應 逑 度〔Y)

か小 さ く と も,若し瓦 斯 が純 粋 で あ れ ば τの 値 よ り考 へ てに の 暢 合p

は殆 ん ど1}全 反 應 遖 度(%)は 一 瞬 の間 に充 分 に大 に な り得 る こ とを

期待 出來 るか らで あ る。 故 にNorri=hが 壁 面 に於 て 考 へ た様 な クラ ス

ター分 子 を瓦 斯 相 中 に考 へ洸 に よ るその 分 解 を 以て 第 一次 反 應 とす

る ことは上 逋 の 理 由 に よ りτ 實 験結 果 と矛 盾 を 來 さざ るの み な らす,

更 らに長 波 長 に於 け る反應 の 可 能 を詮 明す るに 便 宜 で あ る.

即 ち鹽素 と水 との 聞 に暗 處 に於 て

GI2十H20≠H20・Gls

の如 き李 衡 が 保 た れ,これ に 光 が 作 用 して分 解 して 新 活性 物 質 を生 じ,

更.らに此 者 は 反應 に入 り冰 を析 出 す る もの と考 ふ れ ば如 何。 然 らば

謬 初 水の 殆 ん ど大 部 分 は ク ラ ス ター分 子 を 形 成 して 居 る故 に 光に よ
s.

一(原 耡 一
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(市川碵治)鹽 葉舞び水素の光化鞴 合に就て(第 二報)

伊

る ク ラ ス ター の 分 解 速 度 は噌 黒 反應 に よ るそ の恢 復 の逹 度 よ り も當

然 速 か な るべ きで あ るが 反 應 の進 行 に從 つて 水 は漸 次 析 出 さzi曝 寫

・秒 後 ・・析 ・ ・れ・・る水・齡 統 》(・・㈱ ・第欽 反髄 度.・

線 〔Y】の凾 數〕と な り,そ の 瞬 間 に 於 け る ク ラ ス ター 生 成 の 速 度 は

・d鷺 働 一桑雌 ・隅 ・,ぜ 轍

鼠Cl∋.は不 變 と し℃ 差 支 へ な し〕

で 與 へ ら.れ,常に 自由状 態1二在 る水 の量 に比 例 し,換言 す れ ば 曝 囂 のPr

間 と共 に漸 次 堆 大 す る性質 で あ る こ と及 び 一 次 反 應 蓮 度 の 法 則 に 從

ふ こ とを 示 す。 これ等 の 諸點 は先 きに 吾 人 の 畢 げ た る實.驗の事 實 と

よ く一 致 して 居 る。.甫 各 々の 瞬 聞 に 於 け る第 一 次 反 應逹 度 は その.瞬

間 に於 け る ク ラ ス ター の 光 に よ る分解 の 速 度 と嗜 黒 反應 に よ るそ.の

恢復・搬 ・嵯 であ.狐 ・d6一 畭 ⑳ 蠍 ・於て

定 常}伏態 に入 るの で あ る第 八 圖 のPE一 曲 線 は これ 等 の 考 ぺ と よ く一

致 して 居 る。

吾 々 は 上述 の 費 驗 よ リ イ ラス タ」 分 子 の 存 在 を信 ぜ ん とす る もの

で あ るが,この 椎 定 は 水の 分.子中 の 酸 素 原 子 の性 質.よ り参 る も不可:能
i

な 事 で は な い。

帝i冫C6apmanも 彼 の反應 機 構1〈於 て 第二 …欠的 に ク ラ ス ター の生 成 を考 へ て居 るo

・cu+hy=Ck/

Ch'・即 名>0〈 哥

CI
CI>c〈疂'・恥一&>c:〈哥+HCl
A'
C1>0<哥 ・C):=C1>0〈呈'+煎

(Photoe60caicalReaoしiGE5inLiguid魍d{鴻FarndapSx.,.Ock・1925)
u)四 芋 井 海 を もその 研 究 に な るEG1とH』0'と の 瓦繝 に於 け る二 戊 分 系.に就 て銀測 せ る
D画n民 賛髭 の定 律 の 違 背 の原 囚 を.ao-aciρ 蛾 に鄭 して居 るq{本 諺 第一 雀SJ"J頁 臼召.

和 二年)

置)Lems及 びHideslは$r,とaQo:と の混 合 氣 に於 け るBudde氏 効 果13B㎏ と 馬0と

の浚 度 に 比 例 す る こ と 罎 見 レ 光 に感 ず る 恥9・ 馬 ⇒聾 成 せ らわ る結 果で あ る と鞘 盤 し

て 居 るo{Jouc.C6e皿.Soo.,重28,.5S3.192β 〕'

一(原.韓)一

.ー
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吾 々は 上 述 の 如 く ク ラス ター の 光化 學 分 解 を 以 て 第 一吹 反 應 とす

る もの で あ るが,勿論 短 波 長 の際 に於 け る鹽素 分 子 の 解 誰 を以 て第 一

次 反 應 とす る醗 を 否 定 す る もの で はな い。 この 揚 合 反 應 は恐 ら く

Rdne勧 ロ の機 摺 の 如 き を とつ て 進 行 す るで あ ら うが,吾 々 は 尚 ク ラス

ターの分 解 を 以 て 頗 る軍 要 な る一 階段 とす る もの で あ る、 何 とな れ

ば,上逋 の 如 く最 初 水 の殆 ん ど全 部 が ク ラ ス ター を形 成 して 居 つ て泊

由 の歌態 にあ る もの は 極 め て稀 で あ る散 に,鹽素 分 子 の 解 離 に よ りて

出來 た る原 子 も直 ちに 第 二 次 反憲 に入 る機 倉 な く,再び 結 合 して分 子

とな る・而 して ク ラ ス ター が分 解 して 自 由歌 態 の 水 の 量 が 相 當 の値 に

逵 す るに及 び て 初 めて 第 二次 反應 に入 り得 るか らで あ る。

以上 の 實 驗 結 果 及び その 論 議 を綜 合 す れ ば 吾 々は 次 の 反應 機構 を

組 立 て る こ とが 出 來 る。

1)HeO・C12十hvヨll,O・q十(1(長 短何れの波長で も起る)

2)HeO・or十Ht・ ・HeO十HC1十H

　 　のレ

3)II+(刀 』置ECI+Clづ
4}Cl十H,O=H,o・cl

5)α2十H20=H20・C12

Semeuoffが 考 へ た 樣 に 吾 々 は3)の 反 應 熱H÷a,=!HCI十 〇r十45000cal

ガ 反 應 生 成 物 な るRCtとC1に 等 分 に 分 配 せ られ て 遐 動 エ ネ ル ギ ー

　 　 　　

となる とす る も差 支 へ な く,Clは 高逑 度原 子 で あ る。HCI或 はqが 鹽
　

累 分子 と衝 突 しナニる時 それ 等.の 持つ エ ネ ル ギー の 和 が 鹽 素 の 解 離 熱

を 凌駕 す る時 は,鹽素 の 解 離 が 起 り,かくの如 く して 新 し き チューンの 出

.來 る こ と も亦 可 能 で あ ら う
。

本機搆 が 從 來 の 定 常 駿 態 の 研 究結 果 を よ く設 明 し得 るや 否 や に就

頃 は吾.eltそ の 煩 挫 け讃 者 力・揃n,fs。。の 鞦 に よ:。2・1んこと鯑

,嗹
一`匱 綴}一

1..

篋
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ふ もの で あ る.

摘 要

i)第 二 次 反 應(チェー のの存 在 を直 接 遘 光 後 の.反.應逑 度 曲線〔第 五 圖}

よ り證 明 し,進ん で 曝 寫 中 に於 け る光 化學 第 一 次 反 應 の姓…質 を 明 か に

して 完 全 に 反 應 逹 度 曲線 ・を解 析 した。

ilJチ=一 ンの 長 さ及び その邇 期 を 計算 した。

iii)光 化學 第 一次 反應 の性 質 を基 礎 と しτ,從來 の 反應 機構 を論 じ'
ノ

更 らに 進 ん で 新 機 構 を 提 出 し,其處 に 於 て は ク ラ ス ター分 子HeO・C】:

の 光 化 學 分 解 か 第 一 次 反 應 と して 極 めて 重要 な る役 目を演 す る こ と

を 述 べ 馬

終 りに臨 み本 實 験 を逎 じて 終 始 熱 心 御 懇 篤 な る御 指 導 を賜O?二

る堀 揚 先 生 に厚 き感 謝 の 意 を表 す。

昭和五年 二月 京 都・帝 國 大 學 物 理 化 學 研 究 室 に於 て・

■

一(原 躯}占


