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鹽・素 及 び 水 素 の光 化 學 結 合 に就 て

市 川 顧 治

鹽 素 爆 鳴 氣 の 光 化 學 反 應 は 最 もク ラ シ カ ル な 光 化 學 反 應 の 一 つ で

あ つ て,已 に18t3年Ben&rdが 鹽 、素 爆.鳴 氣 の 光 化 瓔 結 合 に は 紫 の 光 線 が

最'も 有 効 で あ る こ とを 述 べ て 居 ろ 程 で あ る か ら恐 く は そ れ よ り以 前

既 に 研 究 の 對 象 で あ つ 牝 こ と を 思 は し む る にxる 。1841年 に はvrn-

pe11(Dが 光 化 學 反 應 は そ れ に 興 る物 質 が 作,rll光 線(Activeray)を 吸 收 し

て 起 る もの で あ る こ と を 述 べ そ の 證 明 と して 鹽 素 と水 素 との 光 化 學

結 合 を 撰 ん で 居 る。 即 ち1843年 に はH三 成 せ ら る 」鹽 化 水 素 の 量 は 曝

寫 のa.,rryに 此 例 し.光 の 種 類 に よ り て 異 る 夢 を 明 か に して 居 る。 爾 波

の 研 究 に 於 て 見 逃 す こ との 轟 來 な い の は この 反 應 に 特 有 な る 初 期 の

現 象Draper氏 効 果 〔Dr`乳per'5e岱醐 のftで あ ろ.

1855-1862年 に わ 距 り て は 有 名 なhl3un=rn及 びRo℃oε(9の 研 究 が

あ る。 彼 等 は 彼 等 の 發 案 に な る 例 の 有 名 な る ア ク チ イ メ ロ タ ーe111

ひ て'reし 九 の で あ る が,彼 等 は それ に よ りて1)raper氏 効 果 を 明 か に

し反 應 速 度 を 測 定 しイ ン グ ク シ ヨ ン の 現 象 を 研 究vy.こ 。 次 い でisoo

年 代 に な つ て か ら はPrlng5heimω.}lello〆4),L.α 】aPm鼠u① 等 力乙上 逋 の 諸

懃 に 關 し更 らに 研 究 し,反 應 の 機 作 に 就 て もL.を 逑 べ て 居 る の で あ

る.

然 るt.;rr,P.r量 子 論 の 發 逹 に 虍 來 して,1'J13年Ei【 臨ein④ カτ光 化 學 蓿

量 詭(hinstciu'PhuY(FchemicalEq監 近vale:1tL:嵬w)を 鬟 表 して よ り,反 應 の 逑

動 力 學 も反 應 の 機 作 も 共 に そ の 根 寒 に 於 て 當 量 設 を 加 味 して 考 へ ら

れ る Σ楼 に な つ て 來 ナニ。 放 にA日,光 化 學 研.究.者 に と りτ 最 も興 喋 あ

る問 題 は 反 應 の 機 作 の 上 に この 當 量 論 を 如 何 に と り入 れ ん か に あ る
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換 肯 す れ ば,光 の エ ネ ル ギ ー か 何 に 使 珀 さ る 、か を 決 定 す る に あ る.

こ の 新 しい 光 明 に 向 つ て1日 迄 な さ れ た 實 融 は 數 あ る が,今 そ の 代 表

M)fiる も の を あ ぐれ ば1タ ・・le11紬1及 び 、阿 わeゆ 皿G'・Xem't`5'及 びPa=h,

0£11n及 びJn》'),Wρigoπqo},W;」rbur言qD,Norrl⊇h⑪,Marghall`13)等 の 研 究

:があ る。

私 は 主 と して 此 欝 量 説 の.發.表 以 來 の 上 述 の 繕 研 究 にrkて そ の 大 體

;を蓮 べ て 見 た い と.思 ふ の で あ る

,xの 姐 き 光 化 學 反 悠 系 を 考 へ て 見 る。

A,十6=:1B.

rpち.a及 びBよ り な る 反 應 系iJ'光 を 吸 收 してn及 びB間 にr

渉 起 り ⊥Bな る 物 貿 に な る と考 へ るの で あ る。 一 般 に 光 化 學 反 慮 は

二 つ に 大 册 す る こ とが 郎 來 る。 上 述 の 反 應 に 就 て これ を 設 明 す れ ば

一 つ は

A十B→:¥B

な る 反 應 か そ れ 自 ら當 然 起 る べ き反 應 で あ る 揚 合,即 ち,光 は 一 種 の 觸

媒 と しτ 作 用 す る の で あ る。 今 一 つ は この 反 應 が そ れ 自 ら で は 起 り

;:;.ざ る 揚 台・で あ つ て,光 は 事 賞1上 このr.態 系 に あ る 仕 事 を 霧 す の で あ

ゐ。 前 者 の%i反 慮 を 光 化 學 接 觸 作 用(Photo-cUemirchekntslytiecLe

HenktiuuJ.後 者 の 襪 な 反 悠 を 光 化 學 仕 事 淌 費rn應(Photoi卩hemi=eheムrbei・

tspeicLenuhRenktiun)と 云 ふ の で あ る。 これ 等 の 反 慮 を エ ネ ル ギ ー レ

ベ ル の 圖 で 示 せ ば

第 一 鬪

纛∫ 霊蠶 蠶.
イ.最 後 生 成 物

くlrbeiL=pcicherndeliatalyti-che

RenktiuReaktion
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の 如 くな・る.圖 か ら容 易 に 利 る楼 に,一つ は 自由 エ ネ ルギ ー減 小 の方

向,即 ち暗 黒 に 於 て もそ れ 自 ら反 癒 が 起 り得 べ き方 向 に遲 む 反應 な る

.に反 し,一つ は 白由 ヱ ネ ルギ ー 墸大 の 方 向,即ち暗 黒 に於 て は それ 自 ら.

反 應 が起 り得 ざ る方 向 に進 む 反應 で あ るが,何れ の 揚 合 に於 て も最 初

反 應 に輿 る物 質 か 光 を1吸收 して先 づ エ ネ ル ギ ー レベ ルの 窩 い 中聞 物

を作 りこの 物 よ り更 ら1一;iz後 の生成 物 ジ 毘 來 る こ とは 同 じで あ る

光 化學 に於 て最 も重要 で あ つ て,且つ 興 味 あ る問題 は この 中聞物 が如

何 な る形 の 物 で あ るか,更 ら.にごの 物 は如 何 な る反 應機 作 を辿 』りて最

鋒 の 生 庫 物 に到 緯 す るヵ・等 を定 め る こ とで あ る。.

私 は この 點 に}1モ點 を 躍 い て水 素 と鹽 素 との反 捲 を 調 べ ℃ 見 九 い と

魯 ふ の で あ る。

この 反 應 は 勿 論 光化 學 接觸 反應 の 部 類 に 魅 す べ き もの で あ る。cn

ち その 噌 黒 に於 け る反 應 は非 常 に 遲 く蒂 々は そ の蓮 度 を殆 ん ど霊 と

見 て 好 い の で あ るが 光 をあ て る と非 常 に 速 か に反 應 か 進 む の で あ ろ.

然 ら.ばこの 反 應 に は 一 體 どの位 の 波 長 の 光 が 最 も布 効 で あ.るか,

C'cehnco>a;の 研 究 に よれ ば0.iO-300μ μ 位 のlifl】の もの がfii効 のF:;tであ

ろ。 反 應 機 作 と水 蒸 氣 との 闘 の閑 係 に就 て は 逡 つ て 述 べ るが諸 れ 等

σ)關 係 を考 へ る.nあ る定 つ9=i!kの もの の みが 有 効 で あ る と云 ふ わ

け に は行 か ぬ。$llwi.Lkiい.範 園 の 波 長 が 有効 に 作 用 す るの で あ る。

一 般 に は 光 化 學 當 量 説 と關聯 レて 考 へ る時 反 應 に有 効 な る光の 波'

長 を 定 め る こ とは 反 應0)機 作.を定 め る 上に糎 め て重 大 な る意 養 を 有

す るの であ ゐ渉 單 に これ の み,を以 て 中 間 生戒 物Poxし 機 作 を定 め

#,'Iiとす.る,のはttで あ る し困 雖 で もあ る.

上脚 如く・光の灘 は反離 作と蘇 力～ある概 の弓跡 か鷹 の

逑 度 と 關 係 あ る は 勿 論 で あ る.B・deustein}_よ れ.ば,
`.
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即 』ち.反 感 逑 度 は 投 射 光 線 の 強 さJ。,鹽 素 の 濃 度 の 二 乗 に 比 例 し酸 鷲

の 飆 ・its・-..3pa以 上 ・ モ賠 ・÷ ・u・ あつ ・plc・.,;rc,一

騰 購 であ ・ ・ 捷 示.し て 居 ・.甬i.し て〔ChlJiai・ ÷ の 時 は 反 獲

速度 ぼ 弐 の 如 くな るの で あ る。

響1L娃 鼎@・ 恒數・
kP,る にM.Chapman及 びUudcrhill(14)は 水 素 の 濃 度 も 亦 鹽 素 同fxr

gar.逑1隻 に 閣 係 あ り と し て

… 」1黔 一悔 轟 呈舞,旦⊃ ・欧

こ ヨ ニ嫗1識 に鰍.璽4一.よ り小 な る數 で あ・る㍉ これ 物 二つ

の.式 は 極 め.Cよ く類 似 してRる.Chl互P廟mの 式 は 水 素 の 濃 度 か 常 に

第 二 圖

AChapmanandUadarLill:

BBodcoStuin.

(
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一 → 〔珪 〕3〔GIz〕
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、、…

薦 臓 ・關魴 ・凱 し・ぬ ・…ゆ それは〔C卿 畉 ÷ ・・飆

に於 て は 水素 の 濃 度 は反 應 の 迷度 に 關 係 な し と して 居;,の で あ る.

iこ の@kl係 を 圖示 す る と爾 者 の 柑異 か 一 冠 明 瞭 に な る.(第 二 勵

理 論 的 に氣 體 の 反 感 逑 度 を 論す れ ば 勿.,CLapman等 の 實 験 のf:に

或 黜 で 反 應逑 度 に オプ ティマムの あ る こ とは 容 易;_へ 得べ き こ とで

あ ・.而 して ・の オブ テ・マ・ は」醂 に 考 ふ れ 戚 ・1。κ1い ÷ の 慮

に な けれ ば なtiSae然 ・に闘 ・が〔c蝋ILK一 ÷ 眺 くにあ … は極

め て 興 味 あ る 問 題 で.こ のfir,は 更 ら に 深 く'研 究 せ ら る べ 含 で あ る と考

へ る.

こ れiN;の 反 應 速 度 を 定 め る に は.Rtuccu及 びRΩ;coeの ア ク チ ノ メ ー

タ ー に よ るか 或 は 定 まつ 乳 容 積 を 有 す る器 に 鹽 素 及 水 素 を 任 意 の 罰

台=に 混 入 して,こ れ に 光iyあ て 一 定liil!ti:に 液 體 空 氣 で 冷 して こ の 温

攻 で 壓 な イrす る 水 素 のinkの 減 ノトの 度 合 を 定 め る の で あ る.そ の 際 同

P.rに 反 磨 系 に 吸 收 され 土 る 光 の エ ネ ル ギ ー を 測 定 す る か,或 は 計 算 す

れ ば 光 の エ ネ ル ギ ー一.MF子 に 對 す るII(!1の 生 戊 量 」を も求 め られ て 量

子 生 成 李1.Q岨ntu111-yield[が 客 易 に 求 め られ る の で あ る。

Bode1卜tein㈹,}1:u'31m1【(1"}.Kor且ifzlrl及 びNii「c1凡 ゆ 等 は この 彙 子 生 成 李 を

求 め る際 に 光 の ヱ ネ ル ギ ー は 何 れ も計 算 に よ つ て 求 め て 居 る.か く

のGFIく して 求 め 牝 量 子 虫 戚:卒 は 前 述 の1.應 物 質 の 濃 度 と關 係 が あ る

σ)で あ つ て¥larslmllの 研 究 に よれ ば,水 素 の 分 咫 を 一 定 に して 置 くfi'r'

i3.量 子 生 戒 率 は.全 歴 のm加 と共 に 櫓 加 して 居 る の で あ る.彼 の 研 究

で`よ.オ ブ テ1マ ムの 右 無 は 求 め て な い が 反 應 逑 度 にu'aしJ一 オプ ティマ

ム か あ.る 樣 に 思 は れ る。 これ 等 は 徇 研 究 の 餘 地 の 大 い に あ る 蝿 で あ

ゐ。 爾 こ の 量 子 生 戒 率 は 不 純 物 例 へ ば 酸 素.水 蒸 氣 等 の 如 き に ょ り著

し き 影 響 を受 け:,こ と1よ 勿 論 で あ ろ。 か くの 如 く量 子!L戊 李 は 種 々

一(tar)一

●



.物
理 化学 の 進歩Vol、1No.1(1926)

佃fIII)駐 素 及び 水素 の牽化3'一｣u;:二RRて(13り略 、..-、 、}一'一 一

の 條 件 に よ り て 影 響 せ られ る が¥[iillerの 研 究 に よ れ、ば 最 上 のUfi1'F下

に 於 て10ｰの 程 度 で あ る.即 ち 吸 收 されY二 る 光 の エ ネ ル ギ ー 一 量 子

に 針、し約105分 子 の1LC]が 生 成 され る の で あ る。

上 逋 の 如 く量 子 生 成 卒 がEias[einの 法 則 に 一 見 甚 し く反 して武 な

るfniを と るの は 如 何 な る 理 由 に よ る か。 これ に は¥¥xrburnの 所 謂

Gutevei・h51t匸譱 な る もの%vへ る と 關 係 が 明 瞭 に な る。

今 吸 敗 さ;LY.:る 光 の エ ネ ル ギ ー1kカ ロ リ ー に よ りて 生 成 さ れ?二

るlltの 生 成 物 の モ ル數 を ψ と す る、 反 吸 牧 さ れ ナニる 光 の エ ネ ル ギ

ー1瓦 カ ロ リー に よ り て,Eisteiciの 法 貝呱に 從 ひ て 生 成 さ る べ き 最 後

の 生 戒 物 の モ ル 數 をYと す れ ば 即 ちPはEinsteinの 法 則 に ょ り

1
T=一lr'hY

で 現 さ るべ き もの で あ る.こ こ にNはAvogadroの 數,hiまPlankの 恒

數 ・1'は 吸 收 さ れR.る 光 の 振 動 數 で あ る.

fiiし て

y=ml
P

な る 闇 係 あ るYをGn=evcrh訛ni5と 名 つ くる の で あ る。 若 し反 應 が 最

後 の 構 段 迄1?in=tciuの 法 則 通 りに 進 行 す れ ば 無 論r=iで な け れ ば な

らぬ。 然 しｫ'arbure.ｫei^ertも 指 摘 しY二様 に¥Thvは 必 す し も∫丈應 熱

に 一 致 す る もの で は な く,Ei【teiuの 法 則 は 單 に 全 反 應 の 第 一 階 段

即 ち 前 逑Fig.1に:%tる 反 應 物 質 が エ ネ ル ギ ー レベ ル の 高 い 中 間 物

～こ至 る反 應 に の み 適 川 せ ら るべ き で あ る。 故 に 第 二 次 的 の 反 慮 の 進

行 如 何 に よ りて はrは 必3'し も1な る値 を 探 ら ざ る は 明 らか で あ る.

故 に 水 素 と鹽 素 との 反 應 の 如 く最 子 生 成 奉 の 著 し く大 に 從 つ てr

ガ 著 し く大 き く拾 萬 にc近 い 攸 を と る様 な 反 應 に 對 して は,先 づ 第 一

一liai)一
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.階 段 の 反 應 即 ち 光 が 如 何 な る 作 用 を 爲 す か か 定 め られ て 吹hL第 二 次

的 の 反 應 もYが 是 の 如 く大 に な る.樣 に 考 へ られ な け れ ば な らぬ。 こ

れ が 即 ち 連 鑚 機 作 の 如3特 殊 な る 反 應 機 作 の 起 れ る 理 由 で あn,

連 鑽 機 作 は 最 初¥CrnP.fs》 に よ りて 撮 出 せ られ

(1}Ct.,十llav=2Cl

`2)C1十H2=Hα 十H十25000弼

OI3十Cl..,=HCI十Cl十19000eal

の 如 く考 へ られ 了こ.{IJは 先 づ 鹽 素 が 光 を 吸 收 して 盟 棄 原 子 に 解 離 す

る 反 應 で あ る。 この 反 應 はLiristeinの 法.則 に 從 ふ の で あ つ て 鹽 素 原

子 は 即 ち エ ネ ル ギ ー.レ ベ ル の 嵩 い 中 間 物 に 組 當 す る の で あ る ② 及

び(3;の 反 應 は 著 し き 發 熱 反 應 な る故 に そ れ 自 ら 常 然 起 る と考 へ るひ

で あ る。 而 して(31に 於 て 生 成 され ナニるClは 再 び ② の 反 應 を 起 し反

應 は 連 鑽 的i.;lk行 す るの で あ る。

然 し乍 ら こ の 反 態 に 於 て γ の 値 は 水 蒸 氣 の 存 在 等 に よ りて 著 し く

影 響 せ ら る 、 も の で あ?て こ の 水 蒸 氣 の 作 用 を 如 何 に 説 明 す;_か は

現 今 尚 未 決 の 問 題 で あ つ て 賂 来 の 研 究 に 侯 つ よ り.他 に 仕 方 が な い.

多 くの.化 墨 反 應 ガ 乾 燥 欺 態 に 於 て 反 應 し難 くな る こ とは 周 知 の 事 實

で あ る。 こ の 反 應 に 於 て も 同 楼 の 現 象 を 見 る の で あ る一L'03el球einは

水 蒸 氣 壓 を0.0慧 一2.3粍 の117で 種 々變 へ て も反 應 逑 度 に 愛 化 な い 二 と

を 述 べ て 居 る がCosLnは こ の水 蒸 氣 に よ る 驟 響 を 精 密 に 實1瞼 して 居

る.彼 は 水 蒸 氣 壓 を 直 接Habor及 びlier,ehUaumのQuarzfadenmanome重er

に ょ りて 測 定 し混 合 瓦 斯 を 低 温 ℃ 冷 す こ とに よ りて 種 々 水 蒸 氣 壓 を

燮 へ て 實 驗 を 行 つ た.今 そ の 精 果 を 圖 示 す れ ば 次 の 如 くなo.但 し

光 源 はOsramlampを 斛 ふ。

・一 一('一"^一ト
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(マ1「llり 騒 素 及 び 木素 の 光イヒ學軸 含 に就 て
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ヱ0〔1 一¢一

10'爵10一'10曹L10-L10一 ・10-310r3

一 → 水 蒸 氣 齪

即 ち,10一 くｻene以'Fの 水 蒸 氣 墜 で はr.N1は 漸 …欠起 り 盤 く な つ て ゐ る。

.ユ〇一
η!η`.以上 に 於 て は 最 早 や 水 蒸 氣 壓 の 變.化 はHCIの 生 成 李 に 慶 化

を 來 さ な い 二 とを 知 る の で あ る。bdIO脚7η 臨 以 下 に 於 て は,儀ran11anΨ

を 光 源 に 川 ひfこ の で は 金 然 反 感 が 起 つ て 居 な い。 か くの 如 く;'rL{"r'の

笈 か 和 富高 く な っ て河 硯 光 線 に よ りて は,最 早 や 何 等 反 雍 を 程 さ ざ る

も の に,水 銀 石 英 燈 を 光 源 と して,紫 外 光 線 を 作 川 せ しむ る時 は,反 應 を

再 び 認 む る の で あIJ.。 こ 」に 於 て 舌 力 は,反 應 の 有 無 は 水 蒸 氣 壓 の 程

.度 及 び 作 用 せ し む る 光 線 の 波 長 に 隣】係 あ る を 知 る の で あ る.こ の 點

に 闇 してCoeluiは 乾 燥 度 の 島 き 時 と低 き 時 とは そ の 反 慮 の 機 作 か 窒

fir;sitる もの で あ る と見 倣 し次 の 加 き機 作 を 提 出 して 居 る。

(1)濕 潤t!t.+ゐ.γ(小.長 波 長 光 繍=CJ2气 活 性).

・.一(1こ}3}一 一一

一一一 可
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(1:.},

⑭ 乾燥

(iii川)驩 素及び水素の光鳶単結合に就て

C'2F十cr..=cr..十9α 初 ∫色 程.

雛欝正睡
cr,十 ゐr'(大 ・ 短 波 長 光 練}=C'`尸(cr:よ り 更 ら に 強 い 活 位}

㈹Cl.'十C7.=C1ユ 十£CIl

勅 愚 程

(西)C'∫ 尸十i正璽=史!'2十211}

fl十CT,=IICI十C'd,

2C'=C乱

口1濕潤 の 揚 合 に あ りて は贓 素は 先 づ 光 を吸 收 して低 い租 度 に 活 性

化 され,こ0)も の と他 の 常態 の 鹽 素 介 子 との 衝 突 に よ りて,後者 は
.

原 子 に解 離 す るの で あ る。 この 原 子 歌 鹽 素 は 方繰 式 の示 す 如 き

第 二 次 的 の 作 川 を 爲 し,一つ の 連 鑚 機 作を 成 立 せ しむ るの で あ る。

而 して この 蝪 合 水 の 存 在 は迚 罐 機 作 をJsL`.rtせしむ るに絶 對 に必

要 な ろ因 子 で あ る こ とを知 るの で あ る。

② 乾燥 の 揚 合 に あ りて は鹽1睦は 短 波 長 光線 を吸 收 して荊 這濕 潤 の

揚 合 よ り も更 らに強 い.活性 を 帶iiY二 鹽 素 分 子 が?ithiら る.Σの

で あ る.こ の もの は 第 二次 的 に(aJの 反 應 を 暹 し得 るσ)みで な く,

・更 らに(b}のlts%rも 起 しICYCJの で あ る、(誌 水 素 の解 離 熱 は 無

論 鹽 素 の それ よ り も大 で あ る1ψ〕に よ りて 出來 弛 水 素 原 子は 更 ら

に 鹽 素 分 子 と作 川 しτILOd3xdL'ldi'3る の で あ る

佝Cb?hnに よれ ば濕 潤 の揚 合 では540μ μ の 波長 よ り短 い もの が有 効

.に働 き
,乾燥 の揚 合 には300fｵeよ り短 い もの か 有 効 で あ る。A假 りに

上 述 の 初 過 程 の 反 庫 がEinsteinの 法 則 に 從 寿 もの と して,N加 を 計 算

して 見 る と

一`蹴,一
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(市 川)鹽 紊及び木索り光化轢 論 に就て`13},一ゲ、.、一 、!"-

In(λ:rxtμ メ{}52500enl.

¥h..1'{λ=309f49}碍94501}C〔 イ1.

と な る。 駅 素 及 氷 素 の 解 飜 熱 は 熱 力 學 的 の 研 究 よ り夫 々55000及 び

9ai900と 與 へ られ て 居 る。 放 に 上 逑 のN加'(滋.λ:δ40μ μ)旨525000α1は.q

た り よ く.鹽 素 の 解 厳 熱 と一 致 し,夂M1'{乾.1:300〃`}=1500Cdlも 水.

z4の 解 離 熱 と 可 な り一 致 して 居 る。 放 にCoe!mが 初 邇 程 と して 温 潤

の 揚 合 に あ りて:aの 解 離 を 考 へ 乾 燥 の 場 合 に あ りて は 水 素 の 解.

;,.:uへ 五 の は 極 め て 理1.hの あ る こ とで あ る。

falCoe洫 がKom躍 の 如 く・

CI十LL,=HCd十LI

な る 反 應 を 考 へ す に 導 ら

.1[十α2旨11(7十q

な る 反 應 に よ りて の:.IKJ!の 生 成 を 考 へ て 居 る こ とは 最 近Bonhoe価r

O)研itif拙 著 電 氣 放 電 に よ る活 性 永 素 の1〔 とIICIと の 反 應 の 項 参 照ン

と照 合 しで 見 る時 極 め て 妥 雷 で あ るfに 考 ふ。(b面nの このtYIL$(3可

親 光rよ る 水 素 及 び 鹽 素 のdiiuに は 水 の 存 在 が 絶 對 に 門藤要 で あ る

こ とを 明 か に し,爾 來 反 應 の 機 作 と水 蒸 氣 との 關 係 が 種 々 と論 ぜ ら る

L様 に なつ プ=.C1耻1皿0)實 驗 に 先 つ て,巳 にMe:1・rq醵 ・pmanBα 一an鰰 等 は

水 蒸 氣 の 存 在 に 於 て0)反.Nの 機.作 に 關 して.一 つ の 假 設 を 提 出 して/iii

%.+。 即 ち 彼 等 に よ れ ば 水 と1L.とC'2と の 三 つ よ り:carッH夢H3り の 如 き

腹 着 體 が 出 來 て 居 て この 物 に 光 か あi二 り て 初 め てliCljig,YSる と い

ふ0)で あ る。 即 ち か くの 如 き 吸 若 體 力、反 應0)中 心 と な る の で あ る がp

こ.の 考 へ 方 を 引 つ い で 吸 著 慍 は ガ ラ ス 容 器 の 壁 に 於 て の み;[iる も

の で あ つ て,光 化 塾 反 應 の 最 初 の 過 程 は 光 の あ ナニつ て 居 る ガ ラ ス の 壁

に 於 て の み 超 る もの で あ.る と爲 しY:.に¥orriaLが あ る。 彼 に ょ れ

一{1撕 レー 一

.」♂1
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{工跼ll市 .川)馳 素及び水崇ノ)光1ヒ學結合1=就 て一 一_～_、}

ゼ 容 器 壁 が 水 分 を 吸 若 し,そ の 水 の 分 子 と觀 素 と よ り

Hρ+CT..→II,Oくrtcr
.

の 如 き吸 著 體 か 蟹 の 表 面 に 出 來,こ れ に 光 が.1肇:川 して

}LA)くracc党 →1L,0+?Cl

の 如 き 反 應.が 起 りて,生 成 さ れ ナこる 鹽 素 原 子 が 瓦 斯 翻 に 出 て 行 つ て 水

素 と反 慮 して1LC'を 作 る と い ふ の で あ る.¥brri<Lが か く.考 ～ る`一1よ

三 つg)三isな る 理fllが あ る。 そ の 第 一 は 最 近 著 し い 發 逑 を 示 せ る 表 面

作 用 の9:.2で あ る,第 二 に は 著 者 が 實 験 しJ一ア ム モ ニ ァ の こ の 反 .應

に 對 す る 毒 作 用 の 現 集 で あ る。L'(Jちsム{ニ ア を 混 合 瓦 斯 に 加 ふ る

nrは 著 し き光 化 學 イ ン ダ ク シ ヨ ン の 現 象 を 示 す の で あ る が,そ の イ ン

ダ ク シ ヨ ン は 加 ヘ ナこア ム モ ニ ア の 量 に 比 例 して,__¥'H,十1[Cl=¥ILCIな

る 反 鷹 が 加 へ 九 ア ム モ ニ ァ の 量 に 應 じて と る べ き 反IAk,P間 に 比 例 し

て 居 な い こ と、its三 に は13udeiL3tein ,及びCochu一;r,;の 寶 驗 に よ る 水 蒸 氣

盤 が あ る 範 園 以 上 に あ ろA}即 ち器 の 晦 面 を 水 で 被 ふ に 充 分 な る 水 掻

氣 壓 に 逹 す れ ば 反 應 速 度 に 變 化 な き こ とで あ る.

然 し乍 ら こ のNor座hの 機 作 は 光 化 學 反 態 のlli初 の 進 行 を 壁 面 に の

み 限 り た る も の で 一 見 偉 り に 範 圍 を 局 隈 し過 ぎ て 居 る#mに 思 は れ る.

こ の 點 にNklし 最 弛 フ ラrデ ー ソサ イ ティーに 於 て 可 な り 論 爭 が 試 み られ

て 居 る㈹ 。Wei{巽rtは 彼 及 びliellennannの 共 同 實 暾 に な る反 應 の 最 初

に 超 る 瓦 斯 相 のlii;折 李 の 部 分 的 變.化 σ)撮 影 を 基 礎 と して¥orrihの

假 説 に 反 對 し,Wlndlerは 單 に 表 面 の み で 吸 收 され る 簿 の エ ネ ル ギ ー

.は僅 小 な る 故 に 從 來 の 實 験 に 見 る如 き激 しlitFibは 期 待 せ られ ぬ こ

とで あ る と云zrる 。 而 して 尚¥orriihの 假caC`+1毛 旨IICZ+■

な る 反 慮 か 嗜 黒 反 應(ilcutkclrwktinn)と して 租 滸 の 速 度fCTPし て 措 る

こ とfi'Eit定 さ れ ぬ 限 り个 直 ち に 信 じ雖 い。 以 上 反 應 機.作 に 關 す る 諸

一lid)一
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(市 川)慶 素及び水索の光イヒ學結 合に就て (L':7)

設 の 大 部 分 は 水 素 か 可 親 光 線 及 び 紫 外 光 線 の 長 き 波 長 の 部 介 に 對 し

て 透 明 で あ る 點 よ り考 へ て 専1ら 鹽 素 の み の 活 性 化 を 考 へ?こ もの で あ

るが,11'eigertは こ れ に 對 し て 別 種 の.意.見 を 邇 べ て 居 る,即 ちVolmer及

び]30desteinの 研 究 に よ れ ば 單 に 鹽 素 に の み 光 を 作 用 して,i/iauo-

112000秒 以 内 に これ と .水素 とを 噌 黒 に 於 て 混iuす る も.何 等 の 反 應 を 認

め な か つt_の で あ0.こ;iに 反 しWeigertは 混nに 光 をf1二用 せ

しむ る時 は 光 を 断 ち て.1/100秒 後 に も尚 餘 効(Nachwirkuli9)を 認 め ナニ

の で あ る。1即 屈 折 享 の 部 分 的 愛.化 をaS一/aこ と を 指 す)故 に¥Veioart

怠 こ の 反 應 の 光 に よ る 最 初 の 過 程f.は¥lellor同 樣 水 素 煕 素 及 び 水 の

三 者 が 共 イ.一'する こ とか 必 要 で あ る.と 結 論 して 居 る。1922年LudhLm伽,.

は 已 に 水 素 の 光 電 効 果 に 就 て 論Lじ,そ の 際 彼.は 原.r水 素 イ オ ン の 代 ゆ

に 分 子 水flaオ ン を 考 へ て1;ti.る がプニめ 反 應 の 最 初 の 過 程 も水 素 と軅

素 との 間 のx,L効 果 に よ り て 詮 明 す べ き もの で即 ち

「'.]'L .}di'十C[..=IL.+十c1ゴ

1[,++Cl.r=HCI+II十ca

'1[fCI=flC1

2H=II,4CI=CL・

の 如 く考 へ る の で あ る。 然 し乍 らH.→li.+十electronの 反 慮 に:rr,cす る

仕a.iよ 可 な り大 き く,F・nnk,li・iPP㎏ 及 びs・ 己9・・に よ れ ば112V・1tで

あ っT紫 外 光 線 のiで も非R:1_iv長 の 短 い 部 分 に 棚 常 して 居 る の で

あ る。arcに 可 視 光 線 の 姻 き で は 到 底 水 素 分 子 の 電 離 は 考 へ られ な い

1が この 困 難 は 鹽 素 及 び 水 との 共 存.に ・よ りて 容 易 に 除 か れ る の で あ るぴ

即 ち 盟 素 な エ レ ク ト ロ ン1三 對 す ゐ 親 和 力 が 強 く水 素 φ 寧 離 を 助 け る

0)で あ ち。 殊 に 水 の 存 在 に 於 τ は 永 が 水 素 及 び 鹽 素 を 吸 若 して 兩 者

あ 距 離 を 非 常 に 密 接 な ら し む る が 散}二 鹽 素 の エ レ ク ト ロ ン に 劃.す る

二(ts71=

i

丿
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{!お,(市 川 鹽素茂ぴ水素の光イ蹕 祐合に就て

親 和 力 は水 素 の 電離 に對 して 極 めて 有効 に 作 川 し,エネ ルギ ー の 小 な

る可覗 光線 の 作 用 に よ りて もk易 に 光電 効 果 か 起 る と考 へ られ るの

で あ る。 か くの 如 き機 作 に從 へば この 反 應 の 機 作 を 濕潤 と乾燥 とに

よ りて 別種 の もの とす るの 必 要 は毫 もな い の で あ る。 叩 ち乾 燥 の 掲

合 に あ りて は 水 素 と鹽 素 との 閏の 距 離 は 濕潤 の 隊 程 然 く密 接 で は な

く從 つ て 光電 効 果 を 起 す に は大 な るエ ネ ルギ ー を要 し,紫外 光線 の 部

分 で な けれ ば 反 態 が 起 らな い ので あo,然 し この 機作 に於 て も非 梏

に大 な る量 子 生 成 寧 の 設 明 に は第 二次 的 に 連 鑽 機 作 を考 へ ね ば な ら

ぬ が・夂Ba!yω に よれ ば次 の蟻 に考 へ て も好 い.即 ち上 逋のHα 生

成 に際 して 新 に 一つ の 光の 放艇 が あ り,その振 動 はs_li,とCl.と の

闘 に 光 電効 果 を 起 す に粗 當す ゐ もの とす るの で あ る.。 二の13;Llvの

假 譲 も亦 可 能 で あつ て 个 日吾 人 は これ を 否 定 す るr物 を も持 つzr;

ない の で あ る。

以 上 に て 私 は 今 日迄 に發 表aれ た る この 反 應の 殴 作 の大 體 を紹 介

し併 せ て 多 少 私 見 を 逃 べ 牝 の で あ るが,こ れ セ要 す るに この 反 應 の

機 作 は今 尚 決 定 を 見 ない の で あ る。 これ を決 定 す る迄 に は 尚 幾彡 の

種i.れ る研 究 方 法 に よ る研 究 に 倹 ナこね ば な らぬ。 それ に は 光 を 作

用 せ しめて 居 る間 の 杖 應 の速 度 の 如 き研 究 も勿AAPｮ必要 で あ るが,光の

曝 寫 直後 に於 け る反 應 の 經 過 の 直接 の研 究 及 び 光 の漣 噺 後 の 反應 の

經 過 等 の研 究 が 重 大 な る意 味 を有す る こ とは 上 述 の 腫 々 の事 實 よ り

.容易 に 刺 る こ とで あ る。 この 反態 の 初 期 の 現 象 と して 庄 目に 他す る

も σ)は曝 冩 査 後 に 起 る突 然膨 張 を指 すDrnpcr氏 効 果 で あ る.¥icllnr

等 に從 へ ば この 現 象 は 一 つ の 小 さ い爆 發 と解 す べ 音で あ るか 吾 々 は

これ に よ りて反 應 の 有無 及 び 反 應逋 度 の 大 小 を 欝 々推 察 し得 る の で

あ る.故 に この 現 象 を 充 分 に研 究 す る こ とは 可 な り必 要 で あ る.二

一{13S}一 一
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の 方 面 の 研 究 は 巳 に¥Peigertに よ りて爆 發 に よ る屈 折 李 の 部 分 的燮

.化を 利 用 す る こ とに よ りて 初 め られ ナニが 彼 に よれ ば 一 度 光 を 瞬 間 的

に鵬 して よ り,・の 黝 縦 化 鰡 栃 迄 ・約1_1YUIOU秒 腰 仍

そ.うで.あ るが 彼 は 最 近 の論 文 に於 て これ を 以 て 反 慝 に特 有 な るイ ン

タ ク シ ヨ ン と爲 すCllapmanの 設 に反 對 して 居 るの み な らす,彼 は 木乘

イ ン タ ク シ ヨ ンな る もの は 存 在す る.もの で な く して 嘗 う てChapman

自身 が唱 へ九 楼 に イ ン ダ ク シ ヨ ンば ぶ純 物 の存 在に よ る もの な り と

論 じて 居.る。 執 筆 者 も現 在 この反 應 の初 期 現 象 の 研 究 に 從 事 して ゐ

.ゐ もの で あ るガ イ ンダ ク シ3ン に闘 して は¥¥'cigertと.同 樣 な る意 見

を有 す る もの で あ る.賂 來 この 種 初 期 現 康 の 研 究 か 反 應 の機 作 を定

,め る上 に水 蒸 氣 の影 霽 と波長 とのNhl係 の 夏 らに精 密 な る研 究 と相 倹

ちて 興 壕あ る問 題 で あ る と考 へ らる.
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