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(159) (後藤麟)仮 温に於1,る 酸化窒素 と酸素との反慮速度

低温に於 ける酸化窒素と酸素 との反

應速度(第2報)

後 藤 廉ZF

酸化窒素 と酸素 との反應は,三 次反應速度を示す事及びその速度が負沮度係數

を有すると云ふ二謎に於て無饐反應中特殊なものと して吾人の淀意を惹 くのであ

るが,均 一系氣體反應理iMの 可域進んだ今 日に於て,fy上 の如き特殊 性を明確に

読明する理論を吾人は未だ有 しない。これは一つにはその根據となる可き實験の

不足にもよるものであつて,室 温以上に於 ては可成 り廣い範園に亘つて精密に行
1)a,

はれたBodenstein等 の實驗其他があるが,低 温慶に於ける ものは,Briner等 が

曾て氣流法に依つた ものの外に之を見ないG而 して.,人 はこの反應の機構を窺ふ

爲に先づ種々の異なる歌況の下に,そ の反應形式を槻察する必要がある。

{.暫筆者はこの意味に焚て低源に於ける酸化室紫と酸素 との反應速度を恒容欺態
3〕

に於て覯察せんとし,一78.5℃ に於て行へるものに就て,共 結果を前報1ζ報告 し

た。典後,前 報と同一の裝置を用ひ,更 に低い温度に於て反應速度を測定 した。

以下に於て其結果を報告 し,前 報の緒果と併せて考察 し樣と.LS.。

實 驗

低溜援

筏驗に用ひた裝置並に測定法は前報に於ける ものと全 く同一であつて,r踊 臟

n於 ては,賓 験温度と して固儼 酸の磁點 一?S.5`℃ を探つたのに對 して,こ の

1)73x1+nRCin置Z.Elekirochei匸 貳e,24,1S3(1913);Z・phy8ik・Chem・,オ00,S7騨(!922)

3)13rincr.1'CeiCer一'1Lalet.7.Clum.phyaQI,2"a,(19"4)

3)後 蓐;零 驚 第5卷 第1韓
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(後藤廉不,価 温に於ける黻化窒棄 と酸素との反晦藩度 (153

實驗に於ては トJ=エ ンの融璢(一95℃)及 びニチェーテルの融點(一116℃)を

用ひた7ト リーZ-並 にエーテルは共にMeek製 のもの を用ひ,Dew肛 の斷熱

瓶中で,液 體室氣ヒ依て結氷せ しめた。続 箔は,始 めは固い塊歌をなすが暫 らく

放置すれば細粒狄とな り反應容器 を挿入するに適當な欺態 となつた。之にペンタ

ン低溜寒暖計を挿入 して,澀 度は夫 々少なく共コ侍間その融點を保つ事を確φた

最後に再び液饂室氣を補充 し亡結晶を増加せ しめて反應の経結1=於 ける壓力を謨

んだ。

反應速度式

反應搬 の計算には,次 の如 き式 をmひ た。?Lの 反應が

2NO十 〇.,一一》NCO,.(1)

たる形式に從ふ もの とし低温に於けるN,0`の 蒸氣壓を無観 し得るものと考へ る

と,宍 の如 き三次反應速度式が考へられる。

ddP
=kdt(｢一34P)・(b-8QP)(・)

蝕に4Pは 全壓の減少,R及ubは 夫々酸化室素及び酸素の最初の厭力,xは 速

度恒数とする.G而 して今,α く2bな るAr

sdP/a=X;d=r

とすればXは 反應の蓮行 した罰合を示 し從て:(2)式 は次の如 く書直.される.b

atｰg-aｰlc(・ 一xy(・・一x)・

從・k=1
、){瑠 騙 罌 ■}③

に依て速度恒數が與へ られる。

今若 し低涯に於rNOがN20望 の如き歌態にあると考へる時にはU)た 對

して次の反應形式力堵 へ られる。

一(原 .報)一
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(154) ζ後藤廉挙)低 温に於ける酸仁嶽崇と酸累 との反嵯逃度

N,0,十 〇厂→N:O,(1')

叡にN20躍 及びo,のfu初 の壓力を夫々a及 びbと すれば

12)に 對 して次の如き二次反應蓮度式が考へられる。

咢 一ダ(・_1'2・)(・ 一壱4・)(・')

茲1・於て2dP/a=R・b/a=P捷 ・攜 拭`畝 の如 く書齪 れ・

d%
dt-12・ 澎(レx)(r-x・

儲 一 去
。(n一 、)lnp(1X)(3')

re較 の爲 に前 報第13衷 の結 果に封 して,(3)及 び(3')に 依 て計算 した もの を

.對照 しz第6表 に學 げた ..

賓 驗 結 果

〔1〕 トリユ工 冫の氷鮎に於 け る反慮速 度(一95℃)

第i表
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.(
後藤廉卒)低 混に於ける酸化窒素と酸素との反感速度

ExpEa¥0=5.03mm;

第3表
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(後 蹄廉 夲)低 温 に於 け る.酸化窒 素 と酸 嚢 との 反 應 逕 度(】57)一
第5表

Eエp.E4.:SO3=i.56【um;Oo冨6.3「mmp=1AO(一1亅G`Cl)
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前 報 第13表 の 緒 果1こ 對 し て(3)式 及 び(3')式 に 依 て 計 算 さ れ た 速 度 恒 數 彦

及 び 記 を 比 較 す れ ば 第6表 の 如 し 。itsしnは(3)に 屬 す る 場 合 の 最 初 の 壓 九
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(衡髞4り 低温に於1拓 醐 ヒ麟 と蘇 との購 膿 (1u9)

Pは(3)に 依る場合の最初の壓力を示す。この差は後か ら入れ る酸素の量 を反

應の諮黠から計算 した爲である。こ靴 か ら見て も反應が三次である事は確であ

ち。蟹,_hの 結果 を甼均すると

幅=0.138;々p冒0.331 一1】6叱一9胸

彡こに之等の値を

乱 一kn(1760'・ 一2蠹 一 甼)一X9

に伎 て,1立 中の モル數 を以て濃度 の單位 とした ものに換算 すれば,

z,=6ま0.x10□;h.`=12750x106
一鮮 σ 一n儒 σ

上 の結 果 と前報 の結果並 に,0℃ 上の揚 合に就て得 たBodenst=inの 結 果 を一

括 して列 記すると次の様 になる

第7表

PCspa340290盟020」 ユ40 00604001-i35.一95-110

kx]・ 一B。 …osso.oso.・ ・ ・… 肌 。…IISI.…29【 ・・・ ・…:7.・

第7表 の結果を鬪に表すと上 鬪の如 くな り,低 温に於ける反應速度は極めて著

しく堆力nom:る事が認 めちれ る。

考 察

以上の實驗結果を綜合 して,酸 化室素 と酸素との反應は低温に於て も三弐反應

速度式に従ぴ,且 その速度は低温になる程著 しく増大を示す事力:認められる。

扱,斯 くの如 く酸化室素と酸素との反應は極めて廣汎なる温度の範圍に亘:J.,

三吹反應速度を示す察が確めら.れたのであるが,果 してこの反應は如何なる機篠

に基V・て進行する ものであらうかc直 ちに以て三分子反應 と認む如きであらうか。

一(原.報 .)一
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(1GOJ (後藤廉挙)仮 盗に於ける酸化窒素と酸素 との反鹿速度

け

三分子衝突に依 る反應の可能怪は曾てTraUZに 依て疑はれた ものであるが,
聖,劭

Bodβロstein及 び.Tolman.の 統計力學的計算の結果に依れば,實 測 された反應速

度に比 して,三 分子爵突の機會は直ちに否定される程小.さくはなかつた。帥ち之

に依れば三分子反應の存在を否定する事は出來ないが,實 翳結果に於て明瞭に示

された負澀度係數を如何に読明す可きであらうか。

B〔〕deロs崢nは,温 度の上昇と共に分子の速度が増加する爲に所謂"Durationof

Collision"が 小となつて,高 濃iC至 る程三分子衛突の機會が減少し從て反應は負

澀度係数を示す ものと考へたのであるが,To!manに 依れぱ,Nl分 子二個 とNt

分子一個の間に起る三分子衝突數は(毎 秒IC.q内 に於て),

・一眼(・ 崩 ・)・樫 黯 捨)

に依つて與へられ る。但 し,δロ は二租の分予の挙均直裡,δ は分子聞の作用覿

師 して,Ml及 び 洫 は夫々兩種分了の 分了量 を表 して居る。

即ち之に依れげ衝突敗は ～!Tに 比例するが,一 ・方分子の速度は

v-4ギ

に依 て輿へ られ る故 に,此 亦 ～/Tlclt例 し從 て`'DurationofCo]1hion" 'Ct～/『

に逆比例 する もの と考へ られ か ら,温 度の變化に窒tする衝突數並1こ"Duration"

の變 化 は泥 に相殺 され る程 度の もので,BOdenstelnの 云 ふ如 く,L'Duration"の 負

温 度係數 が この反應速度の負温度係數 の原因である とは直 ちに斷定 し難 いo
ゆ.3ζTol
manは 低速度電子が衝突に依て分子を活性化する際に高速電子よりも有

ら

効な場合の存在する事 を擧げて,今 の場合にも高逹分子衝突よりも低速分子の衝

1)Txsuz;Zsnsrg.Chem.$8,E35,(1914);IQ.149(1913)

2)前'量1

3)Talman;Slatisticnl]Lechaaics::::OH

4)TNmsn;Ststirtiail]leclaaies,13Cjj

一(原 耡 一
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(後鐸廉ZF)低 温に於ける酸化蛮累 と酸素との反鷹遮度 (161J

突の場合の方が有効であるのではないかと云ふ假読を提供 して居るが,蔚 し.この

設にして眞ならば二分子反態の場合に も,叉 他の三分子反應に對 して も負浬葉係

數 を見る可 きであるが,實 際に於ては斯 くの如き現象 を見ない。

最近に於てKasgel)は,分 子引力.を考へに入れ尢場合の二分子衝突数を討算 し

次に閥隔の或範圍内に於て相接近 して存在する氣體分子の對(Pairs)を 考へ,こ れ

が存在 し得 る機會 を計算 し!次 にζの二分子樹の永久性を假定 した時に,之 に封

する第三の分子の衝突 を二分子衝突と考へて三分子衙突數 犂算出 した。而 してそ

の澀度係数を求めてそれが負温慶係數 を示す事に依て(三分子反感と見做 される)

酸化窒素と酸索との反應に於ける負温慶係數を詮明せんとして居る。併 し彼はζ

の際計算の便宜上分子並に分子對のSphericalsymmetry,.分 子對の永久性 及び

活性化エネルギ冖の無麒 の他,多 くの假定を設けて居る爲iz,共 の根底が不確

賓なるのみならず,酸 化窒紫或は酸素に何等肪有な條件を含まないのであるか ら,

他の三訳反應に就ても同様に負温度係教を見る可き事を要求するのであるがこれ

は前述の如 く;9e實に戻るものである。.

婁するに三分子反應の存在 を直ちK否 定する事は出來ぬとして も,之 を肯定す

る事に依て酸化窒素と酸素との反應に特有な負温度係歎を設明するに未だ不充分

であると思ふ。

偖,三 分子衝突設が佝 この反應の機購を詮明するに不充分であるとすれば,吾

人は如何なる機購を以て之に換へる可.きであらうか。先づ考へられるのは次φ三

種類の,二 段反應であるo

(A)NO十NO;N,O.,言N.O:十 〇:→(2NO』⇒N20`)

(B)NO十 〇10,;NOs十NO→(2NO_,3N,0,)

(C)2NO十 薹0ユ君N203;NO,十ip_.→(2NO3⇒N乙0{

而 して各第一段の平衡が常に保たれて居るものとすれば反應は主として第二段に

1)… ζaξ8elヨJ.ph∫8・Chem・391777.(革g30,

一(原 柵 ・一
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(ics) (後蹄鮃)低 温に於ける酸化窒素 と酸累との反蟷迚度

於て起る二分子反應に依て進行するのであるが,全 盟 としては夫 々 〔NO⊃:CO..〕

担比例する故に,.結局三次反應の形式を探 り,且つ第一段の尋衡 が,～駿 の上昇と

共に左に移 るもの と考へられる故に反應の負澀度係數 も亦之に依て読明される。
ゆ

然 るにBriner.Biederir・an夊 び.Rothen等 の研究 に依れ ば,.NOは その壓 力

轗 の鵑係1ζ於 て,(9.C-78.6C)の 問で1ま殆 ど理 惣氣體 に近 い事が確め.られ

距 。從 てNgO、・ の如 き重合駸 を想像 する事は不適 當で あると考へ られ る。假 りiC

今低 涯慶に於NOて が,完 蒸にN.・Osと なつ て居 ると考へた場合には段初 に遞

.べた様 に(2り
,(3ノ)等 の式 に從ぶ可 きであ るが,こ れは第6表 に明かな る如 く,

=賓話逢結栗に一致 しない
o

・.・N.S,1、。m。,h。,£P,i。9,.㌔ 研eri。flC"、;・r(N
、O、+O、,)中1唹 て はNO、.1嬾

.
當するスベ クトルを認あたが(NO+Oe)中 に於ては之を少しも認めなかつた。

婁 するに(A、 も(B)も 之を否定する哥順 が認められて居る限 りは,ζ の反應の

擾構 として直ちに之 を探る事が出楽ない。

最後 ζ,一 應吟味を要するのは,中 間體としてN,・Osを とる二段反恋設であろ

曾てRasChigは 反慝速度曲線が最初の小時間後に於て屈曲點を示す事から,

・N・ ・1・ ・→N.・ ・;N,O,・ 麦.・.一・N…

なる機臠を考へた。帥ち最初の少時間に於て第一段の反應が全盟として完結 し.,

.然る後第二段の反應が進行すると考へためあで る。併し乍ら多くの研究者の 結

果並に筆者の實驗に於ては,斯 くの如 き明瞭な屈曲點を認めなかつた事から見る

と,上の様に,全膃 と.しての二段反晦を考へる事は不適蝣と思はれるが,之 を(A)

及び(B)の 樣な鄰分的二段反感 と考へt,第 一段の卒衡が速に成立するものと
.考るへ と全胆 としての反應逾慶は次の如 く與へられ る。

1〕Brlner・B:岨 町 皿,n-Rnt}しonl∬el▽.Chim.AMa,8.093,(1925)

2)Schumncher-6prerger;Z.nngew,Chem,qQG97(19539)

3)Rmchig輩z・angc胃,(;hem,!81284,(19Dこ})

一 俶 細 一
.
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(16り

　
〔N303〕=・K〔NO〕2〔oj1

即ち 一難 里 一胤 卿 轟X側 ・o,・

.となつて,蠢 體と しては依然,三 次の反應連度を示す事になる。

第8表

ド20逼 のxr在 施園

Pit %
¥._pa(uゴ1`5)
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O.15

0.ｰ5

6.60

1.0

け

而 してAbel-Proisiの 研究に依れ

ば,化 學量論的に計算されたN.03

の安定度は,左 の表に擧げた如 く,

壓力の堆:加及び温度の降下と共に大

になる事が推定 される。帥ち第.一段

の平衡は湿度の上昇 と共 に 左に移

り,從 て第二段の反應蓮度が小.とな

り,全 體 として負温度係數を示す事

になる。

J

要 するに(C)の 如 き機隣を假定すれば,反 應が三竣反應が三女反應速度を示す

事及び負YR度係數 を有する事が読明されるc併 しN.0↓ なる ものは,共存在.も,一

・・騾 確脚 て居・・誚 そ働 理的並・懈 纈 に就て轍 研穽が■

なされて居 らぬ爲に,今(C)の 機構に對 して,鮟 密な吟凍をする事が禺來ない。

綛 括

1)一9v℃ 及び 一116℃ に於けるg酸化窒素と酸素 との反應速K'を 測定 して高

澀に於ける場 合の如 く,三 次反慮速度を示す事を確 めたd

2'他 の研究者の結 巣,並 にその詮を比較對照 して,反 應の機.酵に對する考察

を行ひ,三 分子反慮衝突詮の鶸點を指摘 しこれに代はる可き齶 として三種の:=

段反懸を擧げて,夫 々考察 を試みたD

1)Abeトqじoi51ヨZEIekt「ochemie,35,715(1g三p)

一(原 柳 一

-
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.こ の稿を終るに臨み絶始御懇篤なる御指導 を忝 うした堀場嬲 ～に對 し厚き感

謝の意を表す。

街 この賓験を行ふに當 り,多 量の液礙室氣 を必要としたが,工 粟化學教室喜

夢歡授の御好意に依 り,同 教室の機械を自由に使ふ窮を得て,非 常な便宜を興
、ン
」丶られたoBiz厚 く御噬串上げる弐第であるo
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