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氣體友應 に於 ける固體表 面の影響

.緒 鳶

1蝉 建化艶 弾に鰯 酸素水素帯賑

蝿襲屎礁

1氣 體螺發反應に於ける迚鎮機構

後 藤.廉 半*

説 と固盈衷面

夏 その他の」曹態爆資反廡 、

呼.酸 化窒素と酸紊 との反應

緒 言

酸素水素混合氣體が高淵度q5QO℃ 阡掴 の石英,

發反應 に嗣 して行はμた 多くの實驗的研究の結果 を,

.溜'め 様 になる・
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磁器或は硝子製り容器内で示す低腰爆

通覽して最も著しい特黴を擧げζと次.

.爆發反應は一定の組戒.に於ては.第一矧

に示す様な温度歴 力限界内 に於てのみ起 る.

帥.ちτ定 温度では上限界壓及び 下限界壓が存

上記二種め限界 に關 して吹表の如 き差

極めて微少量の過酸化窒素の泥 入に依

て爆發が著 し.く促進 される・而 し《その過酸

化窒素の有效竜には一ヒ限界母ぴ下限界が存在

下.限 界. 上 限.界

耳曾.ろ.09混合 比 P旧9とPく 〕2は双 曲線 的 開係 を示 す ・ PH=とPO2は 直 線 踊 係 を示 す.

不活性氣照の影響. 下限界を抵下せ しめ褪發を起 り易く 上限界を貨下せしめ爆發を起 り難 く
さ.せ る・.アル ず ンは ヘ リウ 厶.より官鼓
.

させ る・ ア ル ゴ ンは ヘ リウム.よ り影

響 小,.
.

容器の直徨d
.1

下 隈 界 は で「.に 比 例 す る・邸 ち・容 影響なし,

器が大きい稚爆發は起.り易い,

海曄 影響小・ 影礬大.

表 面の性質 膨響大・
.

影響小・
r

し.そ の限界外に於ては殆.ど友鷹 の進行が認.められない.即 ち隈界が極めて明瞭である.之

を過酸佗窒素φ場感作用 と呼んで居る.

以上の探 な諸事實は單純な衝突活性化説では詮明}ll卒なヤ{ので・ 之に 對 して提出 されたの

が誚所熱反應}ζ於け.る連鎮機溝設に外ならない. ..皀IIち化學反愍は活性分子或は原子に依つて

.準行されるものであると云ふ事,及 び各素子反應 に於て又活性物質 を發生する可能性があ.ると

云み事,の 二つを基本假定.として屎應逑度論的 に爆發反應の特性 を解析説明 し様 とするので

ある..ζ め時容髀壁め作用とし七 活性物質の雍生及び淌滅の相反する二様め可能難が假定
コ

されて居るめであ.る...

文上記増感反應に於て迯醐 ピ窒素あ反園 颱 醐;は 現在の 處氣相系.レ唹 て行翩tて 居るも
、

。鱒 研蛎 ・

ρ

、
.
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No.!

鹽

後虜i・氣髏反應た於ける固怛表両φ影轡(紹 介) 1ユ

のと考へ られて居る.が;果してそう.であ.らう.か尚疑問の餘地がないで もない.最 初.この現象が..

H恥helwoodに 依て取扱はれた際,過 酸化窒素が局部的に表面反應 を促進ナる 可能性が考へ

られた事があつたのであるが,そ の後蓮鎮機構詮め發展と共に,そ の考べは.放棄 さ.れ氣相系

觸媒現敦 として取扱はれるに至つた もめで ある翌1...

何れ にして も・・の微楠 質瞰 る総 殿 購 は搬 髏 獗 に對 して勧 な擁 覿 を

提供するものと考へられるが,最 近Hinsheiwbod等 に依て又新 しい形式の墫感現皺が發見報

告 されたのでそれ を.中心に して氣體反應 と圃體表面の關係に就て少 しく考察 して見様と思ふ・

〔1〕 亞 酸化窒 累 に佞 る酸 素水 素増 威爆 發反 蔭

上記 の如 く微量の過酸化窒素の混入に依て酸素水素 の爆發反應は潜 しく.促進 されるのであ

るが,そ の實例3)の 一つを岡示す る.と第二

鬮の様になる.帥 ち爆發温度の顳著なる低

下が認められる・この時には先づ.水素Il」に

過酸化窒素の一定量を混入 した ものを一定

濃度め反應管に入れ然る後酸素を一建量入

れて爆輩の起るかどうか を見たので ある.

然るに最近のDanby及 びH幡helwOQd4)

の研究に依ると亜酸化窒素 も亦酸素水素爆

發反應に著 しい促進作用.を示す と云ふ事で

ある・殊に注 口す可き事は,そ の怩進作 用

の現れ方が各成分氣體を反應容羅に入れ る

順序に.依て非常に異 る事である.こ れは晋

通 の気相反應としては誠に不可解 な現象 と

4200
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且 £00mmI烏+100mmO2,y400mmHユ+200mmO2

第2圓

云はなければな.らない6大 體その實驗瓔實を述べると次の様で ある・

1}NgO.を 最后に入れた場合。

帥ち..澀度を550。Cに 保 ち水素及び酸素を反應管:(石 英」25〔k(⇒ に入れた後N20を 一

定量を入れ然る後全藤を徐々に低下 させ ると 〔wiMrawalmethod)上 限界座 に到達 した時爆發

Jnln

EO

毒…

誰
.80

8

邸
己

fO3

鶚 凹・60

01020.3040r面

第鹽3躙

るのである.第 四圜及び第五岡はその一例である。

が大體として,爆 發迄の誘導時闇は,

N里o}.ρ みの反應管内での共存時間が長い一程短か.く:なる;帥 ち爆發 し易いのである,

が起るドこの時N20の 添加量 と上限界壓 との關係を圖示

すると第三圃の様になった..即 ちXgOは 他の不活性氣
.體と同じく.上隈界腿 を低下せ.しめ爆發を妨げ る方向に働

く事がわかつた・ 向1してその敕果は二酸化蚩素 と同じ程

度であつたので ある.

2)永 棄と亜酸化窒素 と.を靠へ入れた場合.

先づ水靴 螂1化 窒素の混含體を先に入れ・ 直 轍 素

を注入すると始めは比較的おそ.や反應が見.られ.るが,ヒ

繍 映 第に配 觸媒的に促進 されて數 分の後に爆發にな

ぞの進行形式は組成 に依て異るので.ある

(a)〔H2十.N20}の 量が多 く{b}酸 素が少く(c){耳2+

ζの.
、

斗

∴

,

　 ノ ト ヤ.副一 豆..嚇座氏."
幽L.順

.巳 凾呷
一



1・9

匡

'

卩

.

鞠

'

物 理 化 学 の進 歩Vol.15nNo.1(1941)

'

12

㎜
訓

60
.

.如

20
.

「齢
奈
魘
鬱
花

0

.後藤
.氣 髏反慮に於け己固體表面め影響.(紹 介)
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∠
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揚合上隍界歴は上昇 し爆 發国域が擴大 されるので あつて,亜 酸化寨素の添加が爆發 を抑制す.

る方向に働 く(1)め揚鉦 全然異るのである.第 觸 は爆發迄のthkgre間 と 〔H,+隶動 との共

存時聞との關.係を示す もので ある.
9....・3)」 曾慈作用物質

の探求.

爆 」祀 の奴.・ 轍 化窒素その もののイ陪 は必 し.も増感作

翻 腱 示・ないのであつて1纛 ・轍f匕窒素齲 黻 鯲

毳 て蜥 す・・と云場 合蝦 つ℃ 坿感脚 が琳 舫 砺 る
か ら,實際に墸感作用を行 つて居る物質は.亜酸化窄素以外の導 些

時
間.何 物かでなければな らないと考へ られた.そ.こ で水素と亞
ハ 　

岔.2.酸 化窒素か ら得 られ相な物質例へぽNO,MI,,H、q或 は

NH20H等 の各物質に就て檢出が試み られ.たが何れ も不成

。60、2。'、3。rhF・ 終つf… れ1ま・その鰓 傾 が餘 畷 量すぎ鶴 か・

〔1[e+N10)り共存峰問(秒)或 は器壁に吸着されて了つてゴ檢 出に際 して外へと り出す事

箝6甌.が 出來なかつた爲で あらう.と考へ られたのであ る.併 し實
　　

際屠感劑.としての有效物質が安定に氣相中1く確かに實往 して居る.と云ふ～二とは次の實驗1.こ依
.て確 あ
.られた,帥 ち丞素 と弾酸化窒素の混合冊を充分長く反應管中に放置 した後,之 をと り出

しガズ溜 めに保留 し,..反應管壁が格別の.活性を示さ取事 を確 めてからそめ.ガズを反應管に戻

し直.ぐ.酸幸を入再て見る÷直 ちに爆饗 ぞ示 し 壇悠物質が まだ有却に存を して居 る事が やか
ノ

つた1(酸 素 を先へ入れる場合に就ては實驗が行はれて居な、～)又 第一硫酸鐵溶液で上の滉合

ガスを洗ふと,上 蓮の 壇感性が滔失 した處 を見ると柵感作用を行ふ物質は酸化窒素.らし悟と

苹 み事 になつ拠

4)器 壁 の 影 響・

1上 の結梁か ら見る.と現象は主と して氣相系に馬するものの如 く見 えるので あるが」 器壁の

影響 …もある.lt)Lへられ る事が次の様な實驗結果か らうかがはれ る・.即ち第.7圖 ぽiffiklOOtnTn・

.永素.200mmi550。C.it於 て槻察 される低速度反應を示宅 も.のであるが,最 初高濫度で充分排

氣 した容器に於て曲線1.の 如き反應逑度 を示 したものが;.反應を繰返す;c從 て曲線21.3,4・ と

a第 醜 度 繍 して行くρ覩 られた・kし て充分排氣する.E"se(5)の様に始め音・近職 態に

戻グたのである;.次に 瓦r200mm・02r100mm'.遠0=45mrn・550。Cめ 楊合に就て伺様め實

験 を繰返ヘレて見 ると第8圖 の様 に爆發が起 り,'反應 を繰返べす毎に爆發迄⑳誘導時間が 次

　

＼,

＼
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No,1. 後屡・氣體反感に於i,6閥 僅 表両の影響(紹 介) 13.
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第に短か くなつて行 く事がわかつたので ある.之 等は 明かに表 而の影響のある事を示す もの

と思はれる.

5).酸 化窒素の出來る機構

そこでHi・ ・h・lw・・d等 は轍1化 窒素の増感作IHは 先づ水素と牽酸f縢 素とか ら酸化窒素が

出來て,そ れが酸素水索反應の眞の峅感劑として働 くと考へたのである.帥 ち水素 と亞酸化

窒素 とを高温度で共存させてお く閼.に,
ノ

(1)

(2)

(3)

(4)

N。0十H.=N。 十 〇H十H

H十N.0;憂 ζ.十〇H

OH十H。=ILO十H

N望0十H=NO十NI・1

と云つた形式の逕鎮反應で酸 化窒素が生成 されると想像 したのである.こ の 時酸素が共存す

る場合には

(5)

㈹

(7)

H十 〇.十M=HO。 十M

I.10.十1.L=H.0十 〇II

HOg→ 器 壁 に て 破 壌.

の様な反應 も起る故 に低逑度酸素水素反應が逖行 し,(5)の 反脛の.爲に(4)ゐ 反應が抑制され

て酸化窯素6生 成が妨げられるか ら煽ltlCは な り難いので あつて,、水素を増せば(t)t;盛 にな .

.'っセ從て(のが促進される爲に爆發が起 り易いので あると云ふ解櫻 を下 して居るのである。

これで(1)亞 酸化窒素を最後に加へた場合と・② 水素及び亜酸化窒素 を先1こ入れた揚合との

實驗結果の差異が證明されπつ もりの様 に見える.

併 し酸 化窒素が どうして反應促進作川をするか,又 明かに認 め.られる 器竺皇表商の影響は如
'何 なる意味に解釋す可きかに就ては除 り考慮されて居ない.'、

茲 に.注意す可き事は,こ の報來には,.増 怒削 を含 まぬ酸素水素反應の性質に就て認められ

た新 しい事賓が三 つ附加へ.られて居る事で ある.皀1:ち,.

(a}」=眼 界に對するD3Q蒸 氣の影響はH,Oの 揚合と全 く同一である.(第3圜).両 して

他の不活性氣體.よりその影響が大で.あると云ふ事は.撰 散係數の比較か ら濂期されたる處で
ヲ 　　 　 サ

あるが,豫 想の程度よ り大で あると云ふ緋はD,O.やH,O添 連鎖發生や破壌に對1して何か

影響 して居る寓を示す ものである.

..〔b):石 英表面の觸媒能は水蒸氣 に依て促造さge6iこ れは第7.鬩 に未 ざれた處であ6.
.(6}完 全に器壁か ら水蒸氣を除崇 .し操作を手早 くナると 上限界は多少上昇し爆發範囲が撰

,

「

噛

.,_.一_ ・一」.屯Lム畠.■L・.
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課臨 氣軆嘩 に於1ナる固臓 面の影響 ㈲ 介) Vol.XV

が る画 即 ち560℃ ,で 工28醐!簒 を示 した.

.然 るにHi碯hd…d5'力 晝曾て 蝦 界 に關 して多 く叨 院 を行 つて居塒 には
,.同 じ く・膜

」飆H9.'管 内 で 伽 ℃1・ 於 ける.ヒ1囎 驪1ま約85mmを

示 し,磁 器等 を用 ひて も,又 多少容器 の大 きさ
捨o

上 が異つて も爛 近い値を示した呶 第ブL圖)から

覧.80上 腿 壓は襯 駿 帥 懶 や容器の大翻 ・は
,腰40.無 關 係な もので あ ると 斷 定.き れ友 ので あつて,

.薪 の如 く解裡 され た事實 を壗 と し,.之 を詮 明田

450470.490510530550570590來 る様 に組立 て られ たのが彼 の所 謂連鎮機捗詮

轟.轟蠶 罅 縛 魏管燃 である溜 ち1上嚇 鯲 ける燬 鞠 鞭
第g圏 で も氣相系均一反應で逹蹟的分枝屎愿の結築と

し℃爆發が起るのであって,胝 力ヵ耀liくなつて爆發が抑制 されるの1よ氣相中での三分子衙突

め爲に活性を失ふ確率が垉す爲で あると解糊 されたのであう・

併 し上紀Hinshelwood向 身・の實駒 を始めとして笨者等の研究(後 述)に依ても上限界と表而

の性質とは職 り密切な醐係がある様1ζ見える 少く典 ま婿 定の}i徠 ない犀糲 が多く殘さ

揮 履る撫 昇える・ この表面の嬲 と云3・.問題1蜒 いτは燬 鷹 に嗣す礎 黴 欟 の
批判.と去ふ意味.に於て も璽要であると思はれるので,次 に 今迄に 報告 された注意す可き實驗

事實 を比較針照 して見る.'.幽 』

メ
露

ノ
7豚

擢

/

グ

→温 度 ビ

〔∬〕'氣鱧爆發反應に於ける連鎖機構と固體裹面

前述勿 ・く・・騨 め低壓に即 る嬾,丈 應1唹 ては・上隈界及舊 眼 鋤!イ 醯 し之に關して・

1)

2).

3)

隈界點に於で反應速度が著 しい不逹績性 を示す.

容器が大音い程rド限界が下る.

不活性氣贓は下限界に於ける爆發 を助ける.、'
『眼 界1諌 薗の影響 授 けるが」

・限界蔽 耐iρ性質に働 影響 されない

等の事實が認 めらて贋るのであるが.この一見不可解な現象は

)

)

)

.
)

.

-

.2

0
0

1
駅

灰懸が灘 物質の蓮敏的發生に依て進↑け る

活性物質は周齷表面に衒突するとその活性を失ふ.

知堅炉高 くなれぽ氣相中の三重衝突に依ても活性を失ふ・
全反應速度は活性物質φ濃度に英例する.

馳

等り假定の下に,央 乏定性的には設明出來ると云ふ事になって居る.

拓囀 の襴 が上の椒 ・.して進行するものであるとして,そ れならば 活瀚 子の賺 る最
初の過程は如何と云ふ事になる.と,上述の理論では殆 ど考慮がなされて居な.い事に氣付 くの

である・ζれは爆發反雁1になる,かな.ら.な.いかは,最 初の 活性化過程が悶題になるめではなく
て訓 緑 澱 紛 子の燈輜 ヰ.嗹黝 枝)が 腰 脈 あると云甥 へ加:な.されて居礁 で

ある謬'・嚠 ち颶{錠 常白舛 進行するか非定常皀曝 渡になるか1ま一
'蓬 鬱 鬻

霆1
.の蠏 蘇 て決すうと考へるのであつ陥 之に銑 爆 御の活性化過程が氣榊 で行1坤 る

か固儘表面で行はれるかは,大 局に於で大した商題でな"と 云ふのが連鎮機構に於ける.根本

・よ=∵
'.鹽A

9
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No.1. 後篌,氣 短反感に於ける固彊表薗の影響(紹 介)
覽

1鼻 ・

的な考へ方である.

然る.に1この最初の活性化過程は固盤表而であると考へ られ る事實がA1∫ea及 びH乱ber等

1ζ依て指摘 されて居るめである.即 ち低腰(2σ～100111mHg)

の窒素氣流中で5200C.1・ 加熱さ練 蝉 と騾 り黜 を奴

させると,(第 十圓)そ の僅では發火しないめであるが,そ 辷

へ石英 とか,磁 製俸或は稍イ・,鋼.鐵等の俸 を挿入すると直ち ,

に叢火 した,そ しでアル ミ昌ウム捧はその效果が無かつた と

云ふの.である.咽 にGoi`.lmahη の實験に .侠れば ユi貳壓で.

5600Cに 豫熱 した酸素水素氣流 を交叉させ ると問體表面がな

くとも發.火すると云ふ事で ある⇒ 帥ち少 ぐ共Hii励clwood

等が問題 として來た様嫌 度腰 力の下に於 ける麟 水素爆發 第一 〇鹽 同

反應の開始條件の一つには,固 體豪面が確定的な彳殳割を演 じて居る事が示されたわけである.

こめ纂實を根糠としてAly㎝ の は,氣 體の熱爆發反應 の最初の活性化過程は表面に於て行

はれ斯 くして 發生 した活性分子炉 白山に".つ 多量 に放出される程反應は激 しくてそれが蓮鑽

的分枝反腱{.に依て氣相 中で増殖 して終に爆發:に至る と考へた。 そ して懲 力即1高く.なると器'

堕表面か.らこの活性分子の發生及群放出が抑制 される鳩に上限界隈が現れるのであると推論 一

した.即 ち上限界壓に於 ける不逹績現夐を表面吸着肌態の不蓮績性に歸 したので ある6そ の

800.一
ヒ,5ヒ,.

Goo

*

紊400

氣

継
200

】'530e♪

2148δ1

OIO20304050
一・ 哮間(時)

第11国

齣處理が發火に影響する事 もその根據 とされた・

併 しこの考へはH曲helwoo牌 に依て反駁 ざれた・その理由としてはA!yeaの 礬器前庭理

の影響に關する實勲 餌 現されなかつた 事及び上隈界歴が石英や磁製管等に依て餘.り影響 を

受けないと云ぶ事實が禦げ られた・ 茲 に注意す可 きはζめ時アル ミ呂.ウA製 反應管を用ひる

と例の車鳥型の櫻界曲線が得 られなかつた(つ まり低壓煬發反應はアル ミニ.ウ4管 内では起 ら

ぬ)事で あつてHi=曲61wood,,は 之 をHaber等 り實験の再確認.と考へ,こ の時には畢に表面

反懸が主となつて居るのであつて,爆 搬反應には直接關係示な"と 考へた.績 いて銀6容 器

中に於て.も赤同様に,爆 搬反應が全 く抑制ざれ'る写が認められた勘.

そ しで これは・ アル ミ.昌ウムや銀の表面戸三活性分子め確壊 に弧 く影響する爲であ.る.と設

明 されたのである.之 に對 して 】Le、鯉8,等 は活性分子が器壁に衝突する瞭銀の表面を破壌 し

て銀或はその化帥 の飆 或1蝦 椛 氣榊 に脚rし ごれが醐 噸 竹・臆 行ふ 訟 醐 像

をしセ.居る.*

・iL11・ipi。及びB ・』wi・鋤1ま,紐 麟 或ば鱇 螺 氣流・loで銀線を'62←G60rcに 加熱ナろ哮;.器

壁上に褐色の沈棚膜の生ずる堺を諏告しで厨る・.

魂
、

根據の一つ として次 の様な事買 を指摘 して居る.

帥ち.p夕r倒 硝子は500。C附 近で念に水素 を吸

着:し始.める(第 十一圖)が 酸素に對 してはそれ程

著 しくない..脚 ち 爆發反鷹の趨る沮度附近では 』

壓が嵩ければ優先的 に水素の吸蔚 ヵ{起つて 居る

可能性が ある.そ れが 曝力を下げると水素¢)部,

分的蒸發が可能 となつて 酸素 も表面吸茄に與 り

得 る探 にな り茲 に表面活性化が始 ま り得ると考

へるのである.固 體表面の酸素 或は水素に依る

,
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16. 後塵?氣 僅反塵に於ける周睡表面の影窶(紹 介)
■

lVoLXV

又 ・Hinshelwood.等 は上隈界壓と表面の關係に關 して第九鬪の如 き結果 を得て居る6.即アル

ミナ製及び右英製り反應管に於ける上限界歴はその性質に於て全 く一致 しその絶對値は 少 し

つれて居る丈で本質的な差ではないと考へて居るので ある.襖 骨すればこの程度の差は,爆

發の上眼界騰が表画1疎 要な關係が ある事 を..示卞 ものではない と考へたのである・ 又容器の

直徑苹上限界壓に無開係である事 を示す實験錆果 として,次 の様 な表 を.唯一つ掲げて屠る丈

で.ある...P謄とば上限界座の事である..

Diameteror爵meab乳11b

Pe.蘇 ⊃r1=1n】ixtureat5520

7.5cm4.9.cm.1.8ch1

125mm.1?5mη1126111n1

斯 ぐして,rli口she}WOOdは 上限界黶が表面とか容器の大さに無關係で.ある事を確 信し,上 、

限界凾 唹 け.る各繊 と不活性氣體の影黜 襴 して次の撒 珊 縫 導いπのである

今・..酸素と水素 とめ反應は,0・H・OHそ:の 他の活性物質と酸素或は水素分子との衝突又

は活性物質相互の衛突が起る時にのみ進行すると假定 し,こ れ ら活性物質をX及 旗Y.の 二

つで表 し褐るものとする・ 、
'」張 界壓に於て:「度爆發が止る様な條件に於ては

,鵬 扮 按の.萄哈 と潮 搬 壊の割合がr

度釣合つた時であると考へる.そ して連鎖の分技はX.及 びYと 云ふ兩方の淅性分子が衝突

レた時にのみ 起ると し,そ の分枝の 確寧が全衝突敦の レ倍とする.更 に.X及 びYが 〔H2〕.

〔02〕.或は他の不活性氣腮分 子 〔M〕 と三重衝突 した場合には活性を失ふと假定すると上の様

な條件に於ては.

レk〔X〕〔Y〕=Z■i=〔X〕〔Y〕〔正{2〕十Z助 〔X〕〔V〕〔Og〕十Z湘〔X〕〔Y〕〔M〕(A)

遡 に:.Zは 爾突係數である,上 式 を書直せば

ZH2〔H藍〕十Zu2.〔02〕十z⊃1〔A工〕=μk・(B)

而 して,〔H2〕,〔02〕 及び 〔M〕 は.上隈界壓に於ける各組成氣尚の氣壓P11.,P。、及び.PMに

比例ずるものである。從て,
'
aP耳2十bPo2讐 レk一一cPM(C)

若.し不活性氣體が共存 しない樣な場合には.
.P
H』自consし一bPo、.(1))

が成立す可 きである.而 して,實 驗紹果は(C),(D)も 了Fしい事 を示 したのである3り(第十二

圖).(D》 は元來

.Z∬2.〔H2〕十Zo2〔Q〕=レk』(E)

とも:表せるが.この..ンは 術突する分子のエネルギー(從 て温度)1.ζ依て變るものと思はれるか

2.3SO

ω

水
素
.の
分
壓

0

ミ＼.

臥
丶
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堅丶
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らIE)ρ た邉 に打1當す る上隈界壓P。 缶 温座 とマ〉蹄1系は恐 ら く.Ardlen1US.の 式.}.,.・,.

..!ボ,dlO9.1㍉ ・ 冒]こ'.dT 'RT望 .

瞰 て與一られ・もの・考一・移 飴 結1"蝋 レく1・g恥 十 との醂 關係 を示 した

(第十三圃)..(活性化熱 として26,000.cの.斯 くして上限鼻壓は気相ll1に於ける三」貫画突i.〔依で

邁戯 破壊の割合が分枝の割合を凌駕ナる爲で あるξ云ふ推論が殆 ど決定㈲ ζ立誰され海事と

な り・一旦之に胤 した ・Ψ ザ など醐 後1‡.甘i・湘w掘 の理論0誰 明に努める様になつ

、 たので ある・

茲に注意す可 きは,こ の時 細yea等 は,上 隈界趣測牢に際 し表面反應 を抑制するつも.りで,

パィレックス製反應容雛壁を豫め10%めKCI溶 濯で洗つた後之 を乾燥 して實駿1翻 】ひた

φで ある.こ れは,先 にPease陶 が加熱パイレツクス管 巾に酸素水索混合黛流 を通 じた時は

生域する過酸化水素 及び水の量が,反 應管 を豫めKq・ 溶液で 沈糠 してお くと著 しく減少す

る事を認めた事實に基 くものである・(この時.Al∫由.等は單 に表 面反應を抑制したつもりであ

るが口 このP囎 の轍:にi之KCI塗 附に依て流動ヴスの爆發澀度..

が550。 か らrl50。迄上つて層る事を記載 して居ち事も忘群てはな ら

ない處で あち.又KCI塗 附に依る爆發抑制現蒙ば最近Olden悦 ぜ引】鋤

等 に依て再び研究 されて居る所であるゆ

然 るに1.hber三〇pPCnhoinler15,の實驗に依る.と.,..タ..ング界テン電弧

中を通 じて原子状水素 を1〔}冖引%の 程度1ζ焜入せ.しめた水素 と酸素.
曁
との發火條件 を流動法(第 十四閲)で 觀察ナると.,継 力20～150mm

め範幽,:淵度300。C附 近で充分發火 し,上 限界座.らしい ものは認 め

られなかつた.察 ろ颶力の聡加する程原子歌水素の割.合が獪 して發

火 し易 く.なる様に見えプヒ,こ れは,壓 力が高 くなっ=こも.活性吩 子さ

へ多 くなれば爆發は尠 得るものであつて, ,晦 軅 が卿 る原閃

は主と.して表両撒 化過程の欄1こ 在る.事を谿 する柳 くにも解

釋 された.

之 に針 して',恥meno∩ 働 等は次の樣 な實驗 を行つて上限界壓が氣

相現象で ある事'を三書三張 した。帥ち豫 め α4mlhHぎ.の 水素 を反應管に

入れ之に對 して数秒間イf極放電を行つた後急鴎

.蜘

δ

驚

..』
1

'
-
b

,

■

■

o』卩レ
廟 ρ
縞嗣騨白鱒睥.
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・ 第 ユ4圏

ζの中へ酸素水素混合骰 を入れるのである・

豫 め行ふ放電々源の強.さに依て發生水素原子の含量が加減 され るが,そ の一定量に針 して,種

PmmPmm
80

80

5Q・.
・60

40

2d

0

410430450470490TOC

.1).葦映備 放電 無 し2) .豫 倒『放 電 々流0・25A

3)0.3ゐA4) ,0.5A

第 ・15.圏.
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'

,

厂

r簿

'

隔

々の温度に於ける爆發 をしらべて見ると第十五間の如 も 豫備放電に 依て普 しく爆發範圍が
.
.・撮大され,依 然と して上限界座は存在する 享がわかつたのである・ この傾両は酸素水素混合

聯 こ漁 め放鴛を行つた後加熱反應翰 く入れても同蜘 こ認められたのである一i司秘 こして原子

駅酸素の影響 をしらべて見る.と第一卜六鬮の如 くこれは水素の場合 より遙 に鏡敏で 一ヒ隈界壓迄

は到逹μ徠 なかつたが,Semenorl‡ 上限界塵が存在す る様 な形を示 した と考へたのである.

要するに 入工的に活性分子 を發生せ しめて.も上隈界齷は現れ ると云ふのが 鋭meno『 等の

意見である.(但 し.ヒの樣な豫 鯖放電ボ原子駅水素や酸嚢 を輿へる奴果丈であるかどうかは尚

嬢i問の籐地がある).・
'併 し

,尚 この實驗では表面の影響 を飛れ なv・ので,Lavroサ の 等は火花爆發に於て も上醍界

の

艦m

餌

16

8

爆
發
限
界
壓

一
気
巾
ム†4

Uぐ

一
08】624:湧 ～40

■一レ 火才它謬Lネル ギ ー 〔JΩu1)

第17圃

壓の存在する事を示 レてSemeno仔 の誂を支持せんとしたの

である.第 十七岡は メタンと空氣の混合服に就て行つた結果

を示す ものである・斯 くして上限界壓に對 して表面作用は興

らぬと云ふ事が一居強 く主張されたのである.

尚`Thomp5Dn紛 ほ酸素水素火花爆發反應の下隈界壓に對

して,組 球,.稀 性蕪慍,及 び容器直纒等の影轡 を欟測 し,

Senleno旺 等め説が.全 く.茲にも適II川1來る事を示 し七居る.

L皐、Provや .ThOlp哩nは 火花爆發 と高1胤爆發 とが同一機構で

ある寧 を暗に薗提 として居るのである・
.然るに・そめ後,Poljakowm)等 め研突}τ依1亡下限界壓 めみな らす上隈界腿が表面の影樽 を

著 しく.受ける謝 を意味する事實が發見された.そ れ よ.り先,Poljakow黝 簿1≠1'i金に依る酸素

水素觸媒反慮の研究を行つて居たが,.そ の際生する過酸化水素の∫k成鍵が鮒 雌,組 成のみな

らす容器の大 きさにも關係する事實 を發見 し,こ の 觴媒友慮は 翠なる表面反慾ではなくて,

表 面か ら何か活性物質を發生 しそれが氣相中に出て,遯 饋的に反應 を逃行させる も6と 考へ,
`'Here㎎en

rhomoge障eI{瓢lyse"な る機構を推出して來たのである・而 して,そ の考へは,爆

發反應にも逋用出來るもの と考へ〆タンの 爆發屎應に於て 研究 しな結果大爼豫想通.りの事實

を見たので,更 に之 を酸素水素爆發反應にも試みたので ある.實 驗 は9x2.5bmの イf英管内

で行はれ,こ の中で起る酸素水素爆發反應の限界條件に對する白金線(太 さ0.2mm)の 影霧 を

觀察 したのである・その結.果得 ら.れた最 も注 目す可 き事實は

1ジ 白金線が1.跏 迄は低逕度反應 を促遑す るが之を超

過すると抑制作用を示す.

2)全 長一定(20cm)の 白金線で も,.之 を螺旋 に卷いて

短縮すると.下隈界壓演眞直に仲 した携合よ り低下する,

3)白 金線の長さを0,1mm,5mm40mml15nln1と 長

くするに從て 第十八鬮の曲線1,II,III,IV及 びVの 如 く爆

.發fド 島が次第に高温度の方につれて15mmで は 牛島型の郁

分が淌失する.

之等の事實に對 して'Poll"kow等 は,白 金の短かい時.に
1

1■mmll9 .
1蒔0

120

80

40
∫r1'」 P

4104204=蓑 》4・ 墨0ρC

節18圃

1‡.これ から串爽する活性分子め數が.白金あ長さと 共 に増大するが厂 白金線が或長さを超通す

る・ξ活セ紛 子の輌1孅の方1こ效v・て來る霧であ.ると考へたので ある・

・

込鴇

砂
■

、 ●
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.No...1. 後藤6氣 盟反庶に於け.る問髄表面の影響(篇 介) ユ9'

筆者等翔 はζの事實:と結論 に疑問を抱きこの實驗 を追試 して見た結梁,爆 發反應に對 して

徴量の白金隷が著 しV・抑制作用のあ.る事【まPO】ja:1こOWめ指摘 した 所.と一致 した兮でφるが,

(第十九岡).その抑制機彬は白金表面の活性物質淌

失に歸す よりも,白 金め爲に生 じた水蒸氣の抑制

作用と考へる方が安當であると.考へるに至つた.・

爾反應容器表面に種 々の鹽類 を塗附すると.第十.九

鬪に類似の爆發抑制作珊が現れ る事及び爆:發閉始.

鮎が器璧近傍 にある事か ら上隈界1腿に於ける爆發

現銀はζ1三として.表面現象に起因するものでないか

と云ふ疑閻.を生するに奄つた,若 し然 りとすれば,

上蓮の爆發反應の氣相系連鎖機構詮は爾再檢討ゐ

舩地がある事になる.

併 し上限界腰爆發反應が純氣相現象.と見微すの

に有力な事實 として,酸 素 と水素及び酸素.と酸化

..100

50.

.彫
ζ
.

竃

■
=

竃

駆

融 駅i・ 【 扁 囓r⑩ 甼飼.U50顧`P.r=・, .

1η 【麟P軍 メ.`.

1助 臼 脚1广「 …}朋 【1圃 脳

1国 ・ ・ 監.昌馬

【酬 ・'、Io師.

口

川

夊
420045005㏄ 卩

温度(。c)

.'第19圃

炭素の低壓爆發反應 に對するア γモ 昌ア及び過酸化窒素等の培感作用が知 られて 層.る.・次に
.之に就て述べる・

〔皿 〕 垉 威 爆 發 反 應,

1)ア 冫モニアに依 る酸素水素檜感爆發反應1

前逑の如 く酸水素爆發反應は,電 氣的iζ發生せし.めた水素原子或1よ.酸素原子の混人に依て

著 しい影響 を受 ける事 を知るのであるが?.碧 しそれが琅實な らば,光 化學的iζ得 られる水素原

n、mIlg..

600

子に棟て.も同様の事ガ離 ら題ぱならない.そ こ.で

Hぬ}r等 に.依て この實験が試み られた.即 ち603⊃

の石英反應管 を用ひ温度は400。C..附近,で 光源は 、

亜鉛.火花 を用ひ海.そ の結果の一例 を示ずと第昔

圃の樣で 尠.る.400。C以 卞では爆發 にはならぬが

光㊧照射に依て著.しく反雌が促進きれる..如00C

で.は,米 に侮て,約30秒 め誘導時間の後爆發にな

るが,こ の時爆發になる.少し前に光 を絶つても1～

2.分 の後に爆發が超る事が壷見された.岡 の曲線

IIは その賓例で ある. .卜亘a悦r等 は,こ の現象を;

アンモ蕊アが光に依て分解 されて發隼する.水素原

、

全500

カ400

「

「

「

一

気

== 望

一 辱

＼
'

「丶
羽
擦
肇'

「

024.6810】2

→ 時 間(分)

L352。C,322mm叫}166血mO零12mmNロ 鞭

400。C,332皿 置hll二電1β61互1恥03;3mmN亅 気.II。

11L3649⊆,,..423nm・lI貍1214mlnO望;7mmMI3・

第.29閥

子が反應蓮鎖を誘超す るものと考へ

.H十 〇2十.Hg畧OI.1十HgO十102ピOOQ.cal..、(1)

LI十 〇2十Hぎ 冒拿OH十H一 エ4,00σ:ga1(2>

OH十Hg=H十H30十1qOOQcal(3冫,

H十 〇2」OH十 〇一20,000{准1.'(4)楓

等 の 機 構 の可能性 を提唱.し爆發 反應 にな るの は(2)或 は(4)の 如.き連鎮分枝 が起 る翁 と.解糠 し

た・ ...1'

そ の 後.WUIiamsoh對.,.等 は500。C.に 加熱 した250cむ.あ 石 英管rl.1で,.1』1尸200lml1、.Q呂=.100nlm

画

1

●

'

4

.'

, 議P・'二'ご1
・=
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:20 後藤,氣 體反應に於ける.固盟表面φ影響(紹.介) VoレXV

響

N馬=2.6脚1.な る組成の.もの 上爆發性 を觀察.し,.光.を用ひ.なくて も高温度に於ては.微量の.アン

0

、0

.

0

0

3

0
」

1

凶
囲
.闇
.≡

∈

〔
O

岬
己

.

100£003604(10.500{㎜

鴨 時 間(秒)

.第21.圃

ζの時のNlll3ゆ 堆感作用は,或t 'iNH3が 酸化されて一部NO.等 が,』來て到

感作珊 をすると)ではないか と考ぺで豫めNOを 混入 しセ見たが,そ の影響に殆ど認あら匙な

かつた・又NIIIと.H,或L ,まNH3とOs.と を橡め反暉管中に入れて放簟した後・御め無短
.を入れ
て見たがその紐垠に變 りは認 められ なかつたか ら,ア ンモニア の増感效果は酸化窒素

の篤セ もなぐ,.酸 素や水素との反應に緯るもので もな くで,酸 素永素灰應の蓮鎮傅播に輿る

物費とアン毛ニナ分子とめ塚霹 に依ゼ.蓮 嬢分技が促進され る爲であると考へ られた・ この

現象峠先に述べた亞酸化M.素tc依 る柵感反應に極 めて酷似する現象であるが この.時は ..h'スの ・

入れ方に就では考慮:されて居ない,

2)過 酸花窒棄に依る亅曾感反應,
.酸
素永素屎應連鎮 と じビは,上 記の如き機構の外も

0十1-li=0.H=十1.i十4000Cttl(5).

,1-1,十.0十Hを 言LI雪0十li【十H十15,0DOca1(6)

.などの可能性 も考へ.られ るか ら,原 子厭酸素 に飲る蓮鎧 反應 の誘 起 も期待 され るわけで.ある.

然 るにN⑪rr;shやDickinsc')n'一)等 の研 究ic.依'ζ、過 酸 化窒素 は.紫外和良に依て

2NO2十bり=2NO十 〇e

准る三分子的孝分駻屎應が蜘 られて犀るが,こ の蒔NOt.Q分 解反應に依て搬子欺鱇 發生㊧

可能性.を肇める爲 に水累 蓼共存 させ下見たが常温では水ρ生成ヰ認め5れ なかつたのでJ一 旦

は上の様な二分子分解rxmsが 假定 翻Lた が,そ の後行 はれたHab・ ・簿 謁冫汲 ぴ 驚加m・ch・凹、

等O緕 究に依て転ROgの 海化學増悠反應は極 めて徹弱で うつたので恐 らく一旦ほ

NO。rトbレ=NO十 〇..

に依て.原子歌酸素は發生するのであ..るが,そ れがす ぐ

NO2十 〇旨NO十 〇g十47kcaI

.なる辰 應でとち駐で水素 とめ及㎏{に入るす きがないので あらうと解繹された.即 ちこれに佼

れ窿遣酸穐窒素は却て,反 應抑制鯏 としての效果 を示 すに過ぎぬ と云ふ事になる.

併 しこれ らの結果は,先 に掲げたTbQml珊n-Hinミhdwoodの 實驗に示された微量過酸化窒

素の緬著な樒感作用.と比較する.と,光1ヒ 學増感反應にも.過酸化窒素の有效量に制限がある筈

である事が想像 され.る・
'
ζ輙'.漸ri・ 牌 瞰 て磁認 され為 皀US・ 鞭{ヒ 糠 の秘 権`用は雑 應の揚合にも光

化學反應め場合に.も共に,過 酸化窃素の或一定徽少鼻ごに於て最大效果 を示 し そ の兩側では

..念に.老の増感效果が減する. ..帥ち濫度め高ヒ時 には ζの最大效果の現れる部分で,爆 磯反應
.になるのである.光 化學的郊果が強 く認められるのは比較的{些混(400。C.以 下)の 揚合であっ

モ昌アの存在 に依で酸素水素爆發風 暉が促進され る

事を誌めた・ζの時にはア ンモ三アの量が少い時 に

は誘導 期闇が著 し.く長引き(第什一岡)上記の條件で

約9分,NHn≒ α65mmで は3(,分 以上に1も及ん.だ.

NH3r30mm.で は數秒の程度になる.が,こ れ以上ア.

ンモ島アが増..しても却て爆發は抑溜 翻L比 較的速 に

反應が進行する丈になる・

ζれが眞の増

●

「
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N【」1 後藤」・氣懺反慮に於ける固體表面め影癬.L(紹 介)
21

て(第 廿二岡),高 温度では兩者區別が し難 くな.

る。.

而 して この蒔光化學rl勺塒感反應に有效な光の

波長は436μ μ以下の短波長のWt分 で,(こ れ よ

り長波長の元 に對 して も迯酸化窒素は強い吸收
'
を示す)而 も璽それは過酸化窒素の光化麒的分解

反應に有效な部分に合致 するものであるか ら,

上の柵感作用¢)」・次的過程は

N6。十hy=NO十(.)

であつ鴪 この原子歌 酸素が酸素水素反瓲ミの連

鎖開始を促すものである.と云ふ假定がNorriドh

に依て用ひられ距わけであろ.

次1ζ過酸化窒素め過剰に依て仮懋が却て抑i団
し

され る逝・岫 と.してはS・hllmゆer等 の 漉 とつて

NO,十 〇=NO十 〇2

.00i⊃

水 。.
.の.
.生.

成
翹 。oo25

§言

.E

丶

.ρ

。

戴

jO∠ ●ご ・.●

2'ら 「q胃'50紳1砂

1..

9

「
.

`00 .7L42.且2▼S

→NO2(mm .1{9)'.

o印 は光 反旗,・ 印 は畦黒 反應

'第22圖

なる反應の爲に原子肌酸素が奪はれ鵬iが 破壊 され ると云ふ 假定 を設けて 説明されたのであ

るボ.

要するに.Norrishは 、過酸化窒素の厚應に對する促進抑制の二軍效果を,原 一獄 稜素挈)蒋打

給淌費の二面性に依て訂と明せん とする ものであつて,種 々の.連鎖機構の假定の下1こ動力學的

に葡鬪の如 き反應速度曲線が誘導出來る事 を示 したのである.

之に針して,.HinshelwODd鋤 等は,No㎡shの 理論では過酸fヒ繋素の爆獲反應に對する有效
し

量が徐.りにも明瞭な隈界 を示す事 を詮明 し得ない事を指摘 し,こ れは 遏酸化窒素の效果はfE

として・ 讖 分枝 に與多ものであつて・ それが少量の時は分槌促進劑として働き多量になる

と活性分子の1自減剤 として働 くと云ふ假走の卞に,反 慮逑度が 無根大になる條件を考察 して

居る.即 ち,遏 酸化聚素 を必す しも酸素原子の補給者として扱はなくて もよいと考へて居る

のである.こ の徴量過酸 化窒素の壇感作「mこ針してHil紬elw(欺1は,前1ζ も這ぺた通 り始め

は之を表面現iXic歸 して,過 酸化窒素が局部的に表頂i反應を促進する爲で あると考へた事 もあ

るが,蓮 鎖機構説の發展.と共にこの考へ を放棄 して了つfcの である・Norrishに 至つてはi長面

の事に關 しては殆 ど考慮 して屠ないので ある.・斯 くして 塘感反應は純然たる無相觸媒反應と

して取扱はれるに棄つたのである・

No嶼h等 の諱に依れば,邇 酸化窒素の培感作用は通酸化窒素が光化學白兮域は熱的tc分 解さ

れて生ずる原子欺雌素演反應連鎮 を惹起するのに主として與る爲で ある .と云ふのであるが,ζ

の時同時に發生して)、t,i'る筈の酸化…雑麹F關.し ℃

2NO十 〇3→2`NO2) 丶

なる逆反應が同時に起 り得る事 も考慮 せねばならない過程の一で ある.過 酸化窒素¢)壇感作'

用に關聯 して,こ の反慰の性質に も一恷注意.して置 く必要がある・'

〔W〕 酸 化 窒素 と酸 素 との反應.

この反應1‡吹の三つの點に於 ご極めて特殊塗氣髄反應 として.との 三 十年來注意.さdltcもの

である.即.ち,

.廓

・・裸
'」

.'1

…
,
.
u
・
.
.
廓

F
,

璽

{

.

重

、
月
'

.

.
気

」

、

匸

.

幽-

'

.一一亠.山 謐 一_∴ 」 ・1一…㍉"「
Ly.

1

,

曽
』 「

'

鹽【

.',

,.1

尋

こ:

1

!

唱

.

..ごi

4

号

　ロ 　

逼



7

・

　
コ

尸

」,

ヒ
ロ

ロ

.=

噂

.
`整

澀

謹
∴

圏

..一..77..`.卜.

1

'

冗;=
.

物 理 化 学 の進 歩VQI.15nNo.1(1941)

幽

毎聯 氣憊反廠に於け…崙.固骸 面の澎響(耜 介)

「

邑

VoLXV
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卩
謬
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膨
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U
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1)充 牙乾燥さ9tた畢合には購 が起らm一")・ ,

2)..ヨ 分子反應速度式.a.こ彳¢オh.■

3)負 濯度係數 を示す軌

の三 つの特徴が知 られて居.る.

處が.(1)の微量水分の影響に就ては之 を實驗的に確誰 したのはRakeipa》 丈で あつて 五十年
』來他の何 人に依て も再現 されなかつた

のであるが,.② 、(3)の 特性1ま多くの礫 賭 に依て確

撚 れ嬬 であつて,・ の反應が納 三射 購 であ母 云蝋 提の下・釈 理輪敵 負澱
ロ

怖敗を謗無せん.とする努力がなさ.れて來たのである.即.ち 三分子が同時た衡突する確率 を統

計岬 的1こ牌 麻 と牢 の である・{NOI・ 或はINO・O)・ の如 きマ時的 職:け る齡 中

1撒 解 在 を傑 レて・ .之噴 する 第三分子O候 鍵.計 算 した け るのもその一つ であっ
て軌 この1}1間體が 澀度上昇と共に不安定になると考へる と一晦負浬度係救 も鴕瞬は される
●わけである

・

何塵に レて も從來の諏 こ於℃は こ.の反應が氣相反應であ:る・事 に靴ては異論がなかつためで

ある.が白 最近.StOtldtirtny}の研究に依つてこの反應過程の少 く共一部は表面反應であると云ふ

事及び ぬkcrの 實験わ:容易 に再現 レ得ると云浦司助:示 された・ 辷れは反應動丿亅畢上輿味ある.

計 りでな く,上 蓮爆發反曦1こも關聯する處が深いと思
`【

「

、

⑦'

置

1.、1

r '

・⑤
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應の進行が明瞭に認められたが,酸素刪には何め變化も.認められなかつた。

五酸化燐と共に放置:韓燥中に多少吸收されて・

化窒素嚠へ餘計に侵囚する事は考ぺちれるが酸 化禦素がその爲全然酸素側容器へ這入れぬと

云ふ事は考へられない.そ こで念の爲に特別加熱排氣を行はない容器で試みると,この時は明

かに雨謝の容藩で同様に皇色反繊が認ぬられたから,.上め寅験は確かに韓燥ガろを用ひても

酸化窒素側の容器では反應が起るが酸素側容器内では酸化窒素が 酸引ξ中に渥入して居るにも.

殉 らず屎慮が起らぬと云ふ事を示して居る事になる・

.鵜 騨 と.聯 窒抑 幣 渤 の姉めの懸 搬 へ亡 讎 轍 つ鯔 舘 ・・,酸 鱸 黜
の鰊 が酸素側よ り小なる時には、 酸化窒素刪で 反應が起るが酸素の氣座力{小なる時には何

れ の餌で も冦照が認められなかつたので ある・ この 反應の起 鯉 職 素及び酸穐窒素混合贓の
'匚中忙永滴 を添加

.して見たが反鰹1は起.らなかつた 處を見る.とこの無反應状態はガスめ乾燥歌態

には直接關係がないと云ふ事が明かになつたのである.・
コ ノ

要するに粉 繍 排舞 行つ嫺 子郷 に於て眈 噸 讎 戦 入れて 律から醸 を入れ

ると反應が鰤 慨 へ酸i難 入れて後から酸{嚀 歉 λれ燭 合には.反齢 超・喰 い・而iし

て後から水分を禰給しても屎聰1は淫らないと示ふ事1ζなうたのである.

はれるのでその概要を附加へて蟄か うと思ふ6

1)P205に 俵番乾燥

グ リーズや水銀め{臥 ≧極度に避け且つ{纏 の水分.

を加i韃排氣法で完全 に除去 した後,羌 分精製された酸

素及び酸化窒素.を.白氣腿め下に第廿三鬪に示す樣な容

硫比1=.2の 別のガス溜内に夫 々熔封 し縞晶五酸化燐

1ζ依て三十 口聞乾燥 した後,雨 者の隔壁を破つて滉合

すると,酸 化窒素側では,直 ちに赤褐色が現れて,反

この時酸化窒素は

一氣颶以下になつて屑る.ので酸素が始.あに酸

・

.
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.纏.轍 反應に於ける離 鋼 嵶 響(榊).L 盤

、

(2)無 水過鹽素酸マ.グ冬 シウムに依 る乾操.

・ 五酸化燐は加熱操作め際多少蒸氣が出て 硝子容器壁全瓧iに吸粁される恐れぷある上に,葦

酸化憐 自身酸化窒素 と結合する爲,條 件が少しく不明確になるから,.之 を避 ける爲に乾燥剤.

..として 不揮發性で酸化窒素 と友應せぬ無水過鹽素酸マグネシウ.ム いnhydr面e)を}ljび て'(A}

の實驗 を試みた處,そ φ結果は全 く(A}と 同様であつで,五 酸化燐め影響ではない事が確め
'脚 ., ....

ρ

.

ーー

1

8

幽

【

幽
第24圃

間1こ7う『nlmか ら719m111に 減 少した,

れて居る.)

この時の結果 も矢張酸 化窒素の刪では反應が容易に起るが,酸 素嘶では量色反應が認あら

.れ なかつたのである.即 ち,五 十年 日に漸 く、.魚kerの 實驗が再現されたわけである・そ.こ.

で著者は,之 等の實駒事實に對 して次の様 な詭明ξ試みた.

部ち,加 熱排氣された硝子壁上.に於て 三

2.N(.)→(NO)2

なる反應水起 り,こ め.INO}雪 が蒸發.して気壮1で

〔NO}2十q→21NO)2

なる反應 を行ふ もので.あつて,若 し容器に先づ酸素を入れた場合には,爾 子表面は酸素で覆

はれて上逋の表面反慝が妨害 される結果,.反 應が進行 しないので ある.從 て之に後か ら水分

を加へても酸素の表面吸鰍 態に變 化が起 られ阪..り,依然表而反應は起 り得ない.

然 るに薪.し硝子表面φ加熱排氣が行はれ瞼場合に1謁 水燕氣の喙牆暦が存在 し,之 に對し

ては酸素ぽ吸薪 し褥な"㊧ に反 して,.酸 化窒素φ表面反應は起 り.得るものと假定する.とザ 上
'の 様な反應が巡行 し得 るわげである.從 て蝦 の塚應速度は{NO)昌 め生成速度と 〔ρ〕,の堅

力1ζ馳例 し,そ の結 果 償0};の 生成逑度と(NO)皇 十〇2の 反應速度が同程度ならば全惚 とし

て三次反應逑度式に從ふ可きで あると云ふ事になる.

且っ 僧0)2の 分解確寧は浬度の高い程大 となるから結扇は全膿の速度は逆に低下するわけ

で こφ鷓 の澱 騨 が鰮 度繖 を示す事 好 斑 る.ものである
.要するに

1酸 化窒素と.酸素との反應は,.從 來信.じちれて來た様に純然たる氣相反應ではな

も 少嫁 購 臙 か 部に戯 面反繭 哈.蜘 裾 初 であつて・とφ表鹹 睡{NO}ゆ

如き中間複合偲の形成反應であると假定する店こφ 反應の特性として問題となつて居る三次

られた.

5}混 合後の氣壓め變花.、

」=の實驗では紛 殉 一ズ・水簾 氣等 を極度に避鍵る爲常

に完全に熔封 して了つた睿器内で反應を起させて居るか ら全氣

醸變化の親測 を行ふ事が出來 ない・然るに 臨kerの 實驗では

水銀壓 力計や活栓など.を川ひ特別な注意が拂はれて居ないので

之鰍 蠣 に・隴 の實驗 を繊 雁 丿」計燵 結 して 糠 して見

た。即ち第.峰四圖φ如 き裝 置を用ひ二っのガズ溜めはガラス活

擡で蓮結 し各乏直撲に粥 伏水銀壓力計しこ蓮結 し兩者混合後の墜

力の變 化を觀測.したので ある.ガ ス溜は前と同様加熱排氣.され

結贔性.五酸化燐が昇華 されて居る.こ の裝置で乾燥期出仲 に酸

素側の贋丿∫に變 化ば起.らなかつたが,酸 化窒素の側では十二 日
.(辷れはIP

雪05・2NO}.の.生成に依るものと考へ ら;
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反應逼度 韻 溜 蘇 斂も一應は諱明力:出來ると云ふ事になつ丸のである・.、これで この鬧題が
.解決され たわけでは

.ないが、.上の實鹽事實に誤がな.ければこれが,純 然たる黛相反應ではな
'い と云ふ事丈は認めねばな らないと思はれる

.茲 に氣相三分子反應として 理論的に設明出來

たと彜み峯と氣相三分子反應であると云ふ事は別問題である事が明瞭1こ示された事になる.

無 相 反 瓰1か 豪 商 反 應 か?或 は 又Helerogen己110mogeno.RaiktiOtiか?,一
ニ 　 や

そ して,之.を 如何 に して實驗 的 に判 別す るか?こ.れ は氣盟 反應機 構 の 考察 に営 つて,常 に

問題 と巷る處で あつて,今 後1こ殘 されftmeも 多 い と思はれ る.

一 一(昭 和16.L1.5.)
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