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興 奮 水 銀 原 子 に よ る光 化 學 感應 に就 て

槌 本 朝 亮

物理 化學 の進 歩 σ}第一 韓 に於 て近 森 氏 に よ り興 奮 水 銀原 子 に よ る

氷 棄原 子 の 活 性 化 につ き述 べ られ 弛 の で あ るが,こ の活 性 化 され 髯 る

水 素 を.用ひ て の 反 晦 を究 め る;と は接 觸 觸 媒 との比 較 に於 て も,或は

3ζ'化學 反應 の機 作 を 究 明 す る.上か ら見 て も却 々興 唾 あ る問.題 と考 へ

られ る...

Carioand.Frankか 水 銀 蒸 氣 を永 素 と混 じて,水銀 燈 の?SiCS:1'の 線

を あて る とき興 奮 化 され 牝 る水素 を 得 牝 の は,1922年f一'1の こ とで あ

る.xい で19泌 年 に、はTaylorand逗a距ha11{3)が か く して 得 牝 る興 奮 化

されt.水 素 とヱ チ レ 脇酸 素,一酸 化炭 素,二 酸 化 窒 素,及び 二酸 化 炭 素 と

の 反 應 を研 究 して 居 る。 され どこの揚 合 は 全 く定 性 的 で反應 の 有無

igSt ,!二に過 ぎ な い。¥Snrhnll④ は その 後 もこの方 面 の 研究 を綾 行 し

て そ の桔 果 を發 表 して 居 る.私 は 主 と して それ を紹 介 せん とす るの

で あ る.

C)水 棄 と酸 素 との 反 礁,

水 素 と酸 素 との.勲反 應.に就 て は 已 にB⊃d盗teInlま{5)482'一B39℃ の

間 に 於て 釉 藥 を施 しi二陶 器 を 川 ひ・夂常 温 に於 て 白 金 を觸媒 と して 試

ia,Boneandwheeler(fi)はsく の觸 蝶 をmひ て 實 驗 を行 ひ何 れ も表 面

の影 響 の 大 な る こ と3p示 して 居 る。 叉7.nngmuirCplは 同 じ く白 金 を

觸 媒 と して反 應 の遑 度 を研 究 し駿 素 の歴 力 に比 例 して水 素 の蹕 力 に

反 比 例 す る事 を認 め,白金 の 表 面 に 吸收 され ナニ酸 素 原 子 は 非 常 に 水素

に厨 して 反 應 し易 い もの で あ る こ とを 述 べ て 居 る.翼 す るにixヒ 諸

一=(鐸) ,一 ・
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(1塾本朝亮)興 蕾水銀原子によb尭 化摩感慰に就て (f)

家'の.研究 に・よ り酸 素 及 び 水 素 の 熱 反 應 は 表 面 の 作 用 か 大 で あつ て 不

均 一 的 反慮 に歸 茄 す る。 從 つ て反 應 の 機 作 を説 明 す る こ とは 困難 で

あ る。 これ に.反 し光 化 擧 反 應 ガ 均 一 的 に行 は れ る揚 合 には,已 に 活.性

化 の 方 法 か 知 られ て 居 るの で あ るか ら,光を あ て て 起 る最 初 の 反 應 の

階 殺 を知 る こ どが 出 來 れ ば 反應 の機 作 に 關 し熱 反 廨 に 比 して,よ り的

確 な る靉 念 が得 ら る るで あ ら う。

この反 應 の 光 化 學 的 研 究 に.關 して.はAndre;Wか 紫外 線 の 下 に於 て

反 應 の逹 さは反 應 す る瓦 斯 の 濃 度 には 無 關 係 で あ る こ とit見,(1)ehn

及 びGroteは ユ59L24αCの 問.に於 て研 究 して 遇 酸 化 水 素 が 反 継 の 最

初 の段 階 に於 て ∠琵す る こ、と.を.のべ 次 の.機作 を提 出 し℃'唐 る。 ●
、

'引1駆 十 〇
g=H,O,,

ILO」 十II£ 冨2正{ゴ0,

Wd、,。 は・この 反 應 。 鰈 勧 。ふ 。 ご とに よつ て 蹠,れ 。 、 、1
　

を見 餓 し・Xon仙andRlcleal〔8)は:'れ7e研 究 しf;結 果,先す 鹽化 水 素 が1

出來 て 然 る後 に反 應 が進 む こ とを違 べ て 居 る。 しか し反 應 の遑 度 は
ヒ

水素 の 濃度 に は 無 開 係 で

鰹 響 一K¢1の〔・t)

に て 示 さ る と準 ・。(… ・窃th…ISh・tt〔9).は 町 覗 光 線 を 用 ひlrhk素 と

オ ゾ ン,酸素 の 混 合物 との 開 の 反 應 を研 究 し

20s→30a

な る反 雄 が 水 毒 の存 在 に於 て著 し く増 加 す る こ とを見 盟 こめ 水素

の 影 響 を考 ふ るナニめ に 彼 等.は エ ネル ギ ー に 富 ん だ 水 の 分 子 を假 定 し

て 連 鑚 機 作、に、よつ て 詮 明 せ ん と して 居.る。 一'

}脯 曲 まこ嚇 ・水 ・ ・娵 臨 偽 沁 及びF・Enkの 方 法・1

一(s#3)一 ・
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(槌 本 朝亮).興 實 水銀 原 子 に よ る光 化 畢 惑 慮に 就 て

よ る活 性 水素 に よつ て 研 究 を逶 め了こもの で あつ で破 の 川 ひた る装 置

は 大 略 第 一 圜 の示 す 通 で あh.

C… 一一水 銀 燈,外 筒 をAか らBの 方 へ 氷 を 流 して 冷
BITIG

却 す.
、

D・…一…眞空 の部 分,水 銀 燈 と無 關 係 に温 度 を調 節 す

B_諜 議 壓嗾_。_入 。,L、,

1igLL皿terと す 。

F… ・・一 ・・反 感 器,外 經71m・ 皿 内 経55nLπL高 さ100m・m・

G一 …一 瓦 斯 潔 と 壓 力 計 に 逹 貉 す る 毛 細 管・

{

全 體 を 恒 温 槽 に 入 れ,反 應 の 温 度 は25-700Cの 間 を 用A

第 一囮
ふ。.

Wood{10)に ょ れ ば 冷 去卩水 銀 燈 の 各 線 の 比 較 的 の 粥 度 は 第 一 表 の 通

りで あ.つ て 獵 素 臭 素 の.lightfilter132900一 一5000A"の 範 園 の 線 を 全 部 吸

第 一 蓑 收 す る を 以 て・黄

Reluti。。1。t,tLitiea・fLi・ ・sinC。1dM・ 皿yA・G.と 線0)線 を 除 い
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5461 懲)0

て は反 慮 器i=i$

す る もの は

253GAｰの み と云

つ て 差 支 な い.

今 實 驗 結 果 の

一 二 を圖 示 すれ

ば 第 二 圖 の 如 く

で あ る.
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(橄糊 亮》 興奮水銀厚子によζ光化學感寵κ就て (】埼)

反 應 瓦 斯 の 組.成

5?Om.m.H.JZUm.m.ri,

a
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229。鵡 第 二 圉

此 の 圖 よ り明 か な る如 く水 素 か過 剩 の とき と酸 素 が過 剰 のn,iと に よ

Qて 反 應 逵 度13J:分 異 る.

次 に苛 性 盟 逹 溶 液 を電 解 して 得 た;,.水 素汲 び 酸 素 .の混 合氣 を 五酸
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Pte: (槌本弼亮》 奥奮水銀原子による元化學惑謹に就て

化 燐 に て乾 して 用 ひた る結 果 は 第三 圏 の 示 す 如 ぐ反 應 の 終 了す る迄

同 一の 割 合 で進 行 し,最後 の 壓 力IW何 れ の 揚 合 に も實 驗 の 温 度 に於 け

る水蒸 氣 の座 力 に等 しいの で あ る.

次 に殆 ど同一 の 容積 組成 の もの を 用 ひ た る揚 合 は第 四 圖 の 如 し。'

反 應 瓦'斯の組 成,

359m
40'
361m:m.HPm.O,・ ・{:!1瓢::fGo,

今 次 の 如 き 三 つ の 力 學 式(liiueticequation)

♂(髪oLK
・需(1)

・kr論(1)

'
一瑞講 岡(第

を 作 Φて 上 述 の實 驗 結 果 か 側 れ の 式 に最 もよ く逋 合 す るか を 見 た る

に,何れ の式 を 用 ふ る も速 度 恒 數 の一 致 の 程 度 が殆 ど同一 で何 れ を可

と も定 め難 つ た の で あ る.さ れ ど彼 は次 の如 き理 山 に よ りて 反 態 の

式 は ・

響Ol・KてH豊 。a

で あ る と決 定 しナニ。 即 ち高 温 に於 て二 容 積 の 水 素 と一 容 積 の酸 素 と

の 混 合 氣 につ い て 行 ひた る貿 駿 に於 て,水 蒸氣 の歴 ヵは?3im.m.で あ

つfこ が 最 後 まで 反 應 の 割合 が 同 じ くて,減 少 を認 め ぬ。 若 しβ1式の如

き もの とせ ば,最後 に は蔑 分 の 減 少 を認 む べ きで あ:,,.又5α に於 け る

實 驗1二於 て 水素 の 逋 剩 をJFiひ た るに あJ二h.(1}式 に從 ふ もの とせ ば反

座 の 終 りに 反應 の 割 合 が塘 加す べ き と思 は;,る も何 等 の 塘 加 を認 め

一一{5脳}丿一三
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(種本朝亮)興 奮水鍛原子による光化摩感駈に就で (127丿

な い。 ヌH,志S㎞rt{11)は 數 種 の 瓦斯 膿 が 興 奮 水'銀原 子 の共 鳴 螢 光

Iflす 作 川 を 研 究 した の で あ るが その 結 果 は次 の通 りで あ る.

第 二 表 1
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最 後 の 百 分 李 の 計 算 は酸 素 に於 て は,すべ て の衝 突 か 第 二 種 の衝 突 を

や る もの との 假 定 の 下 に 行 は れ 牝 の で あ る。 之等 か ら考 へて も水素

酸 素・水蒸 氣 は 第 二 種 の 衝 突 に よつ て興 奮 水 銀 原 子 か らヱ ネ ル ギー を

取 り而 しτ その 量 は夫 等 の 濃 度 に 比例 す る と考 へ ら る,水 素 分 子 の

興 奮 水 銀 原 子 との 衝 突 の プ ロバ ビ リテ厂 は,水素 の 壓力 を 永 素 の腰 力

と酸・素 の 壓 力 との 和 で割 つ 牝 もの に等 し く,而して これ が 反庶 の割 合

々 定 め る もの で あ る と考 べ ら る。

次 に反 應 の 機 作 と して は 可 能 性 あ る數 種 の機 作を 考 へ られ るが 彼
'1
　

は次の如き連鑁機作を考へ牝..

・ち+H・iex・it・d)一 ・IIII'lgf1)
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(総本胡亮)環 奮水銀原子によろ元化學盛感に就て

1No.4(1927)

・ の

HO,,.・HO十 〇(3}

HOe+H,=H』02+II(4}

0十H皇FH』O(5〕 ロ
OII十H,sH50十II'⑥

11L.十 〇e.・11sO十 〇(7)

こ と は 未 だ 出 來 な い の で あ る.

o

然 し 實 驗 的 に これ.を 冠 す る「

並arsh岨 は か く逹 鑁 機 作 を考 へ 途 中 にII,.O.を 考 へ た の で あ る が,

Taylor(12)も 亦 水 素 と酸tの 反 應 に 於 て は 途 中 に 其0雲Sg生 す る と

の 考 へ?eし,適 當 な る裝 置 を 用 ひ て 之 れ を 取.出 す こ とが 可 能 で あ る

と信 じて 居.た 。1<farhnllは 前 の 裝 置 を 改 良 して 流 勁 式.と な し,反 應 器

に 瓦 斯 を 入92るqilに 水 銀 蒸 氣 を 以 て 飽 和 さ す 方 法 を 採 り,流 出 す る 瓦

斯 のLIIにu.,o:.3g見 出 す;と 力鴉 來?・ 。 殊 に 充 分 皐 く冗 斯 を 流 出 さ

す,と に よ り て,反 應TgFL.()砦 の 歌 態 に 止 め る こ と も 幽 來 た の で あ る.

第 三 表

rateo｣f70}vlitresLr.

IL v

.亡11nOuIntlmtII
:Oyformed

;Mu皿ut兮3iuc.C.9践sat}ζLT,P

11.7 5.8 30 ユ0。9

11.7 5.3 6了 18.0

190 110 30 Ii1.0

'130
110 20 30.0

a.;o 130 1s LJ.Y

',11.7 5.,9 lv 14.6

17.7 5.8 is 121

1¥'eseelThr。ughly

Cleaned

i11.7v.8 15 15.2
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(斟 嘲 発》 興膏水棚[子 によ磯 化學感塵に就て (枷)

.上 表 の 内最 後 の 三つ は一 時 間120立 の速 きで 流 し,鳳つ 窒 素 を 混 じ九

の で あ るか,こ の 揚 合 も反 應 速 度 に大'し九影 響 か な い。 これ はStusrt

か 窒素 と興 奮 水 銀 原 子 の 衝 突 に於 ては,僅か に衝 突 回數 のi.ayの み

が 水銀 の 漬 性 化 を奪 ひ 得 る と述 べ て 居 るの とよ く一致 した 結 果 を與

へ て居b ,、

この 反 應 に つ いて は且 つ てRideal及 びHir3t(]3)は 水 銀 の 表 面 が

2s3seｰの 線 で照 らされ る と き,初め て反 罎 を促 進 す る もの で あつ て,水

銀 表 而 の 觸 媒 作 川 で あ る と述 べ て 居YcitDfnehnflの 竃 驗 は 明 か に然

5ざ る事 を 示 して 居 るの で あ.つz,Ridenl等 も亦 既 に その 設 を放 棄.し

た の で あ る.即 ち,以 上邇 べ 九 光 化學 反 慮 は熱 反 慮 と異 り,rJ-a`Cc

應 で あ る點 に於 て 興 味 あ る もρ)で あ る。

この 水 銀 蒸 氣 に よつ て 光化 學 感 應 さ9t4こ 反 慮 に於 て は鞭 初 水 素 原

子 か 生 す る事 は 種 々の 實 驗 上 の 事 實 か ら支 持 され て 居 る所 で あ.る,

Bonhcefferは¥¥'ornlの 方 法●に よつ て 作つ た 原 子 厭 の 水 素 を 酸 素 と作

阻 せ しむゐ 時 は,H..O.を 得 る こ とを 認め,H・Senft且ebenはliarahallの

や っ ナこ賽 駿 の 條 件の 下 に 於 て原 子 状 水索 を生 す る こ とを次 の=!=よ

Φ推 定 して 居 る,即 ち水素 と水 銀 蒸 氣 を 共 鴨 幅 射 で 照 らす と飢熱 傳

導 度 の 脅 加 が あ る こ とを 認 め て居 るが,これ は ナこだ 水 素 原 子 の存 在 と

云s,こ とを假 定 して の み 設 明 され る こ とで あ る。 然 して 水 銀 蒸 氣 が

ない ときは この 熱 傳 導 度 の 辮 加 と云 ふ こ とは無 い の で あ る.,3(Olsen

及 びlfeyei(i4)は.エ チ レ ンの 水素 添 加作 用め 研究 を低 壓 の 下 に於 て

行 ひ,原子 欺 の 賦 態 を邇 つ て 反 應 は 進行 す る と云 ふ こ と.を示 して 居 る。

か くて 水素 と酸 素 との 反 應 に於 て 水rrcfの 存 在,及び 中 途 に過 酸 化・

水 素 を生 す る こ とは 實 驗 的 に 證 明 されナニと見 るべ く,llarehallは 反 瑾

の 機1乍 と して 次 の 式 を提 出 し九。

一(539)晶=
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Hgl+1・L,=,211+Hg〔1)一 ・・.・ 、.

.11
十 〇.・1・IIO⊆{2)

」..HO詔 十}le〒11=〇 二十II`3,

"21遜0
コ胃2H20十 〇s偶

さ れ ど 果 し て(1}の 如 く 反 應 か 進 む か,夂 は"leTetlrOushydrideを 生 す る
り

楼 ほ 進行 す るか に.つ き伺 疑 ひ 得 べ き鮎 もあ り,双過 酸 化 水紫 は 果 して

上 の 如 く分 解 す るか につ いて も未 ナ三不 明、の 黠.が あつ て 決 牢 的 とは云.

ひ 難 いD!・..・

次 に量 子戒 生 李 を 決 牢 し叉 種 々 の 瓦斯 饐 が 水 銀 蒸 気 の吸 收 に如.何

な る影 轡 を興.ふ るか を知 らん が.九め に,次の樣 な.裝置 の 下 に實 駿 を行

ふ 巽。

ム

B

C

11

D

E

F

.G

'冷 却 .水.銀 燈

眞 室 の 部 分

'反 應 器 ・Aと 無 關 係 に 温 度

を 調 節 す 。

light一,filter.

水P%yOHw

シ ヤ ツ タ ー 。 驢

'鹽:紊 臭
.素 の.filter.

..¥[olの 熱 電 堆 。.

・繊 1[膨
算 五 囮

か く一c多.くの 實 驗 を 繰 返 して 居 る が却 々一 致 しナニる値 を 得難 い。 最

大 の 成 生 率 と して 二1(fの 水 素广 容 積 の 酸素 に封 して6.6と 云 ふ 螫

を得 ナこ,され ど實 驗 上rs訂 正 を要 す る と考 へ られh95も あh,:夫 等 を計

算 に.入る.れば戒 生.牢は 爾墳 加 すべ きで あ.る.

以 上の 如 く未 だ 充 分・な る結 果 に到 逹 す る にcs至 らな いの で淌 之 等

一(5iO}一
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(槌本朝亮)興 奮水銀原子に.;る 光イ蹕 感慝に就て (isエ)

々鮮 明 な ら しめん には 畿 多 の 實.驗的 研 究 を要 す るの で あ る。.さ れ ど

之 等 の 實驗 にiiATIay種.kの 困 難 を作 ふ もの で あつ て・就 中 水 銀 の酸 化

物 が 反應 器 内に 附 着 して線 の 透 過 を妨 ぐ る事,及 び 光 源 の 張 さ を一 定

に保 つ こ との 困難 な る事 等 は そ の 箸 し..きもの で あ る。

② フ オルLア.ル デ ヒ ドのA1;klz應.

Woa3の 方 法 に よ る活 性 水 素 は,一.酸化 炭 索 と反慮 して,フ 才ル ム ア

ル デ ヒ ドを生 歩 る事 はBonhoef｣er}15)に よ り示 され 鴬 所 で あ り,Taylor

及 び,lfarhallもCurio及 びFr餓kの 方 法 に よ る活性 水 素 を 用 ひて,フ

.オnム アル デ ヒ ドを得 弛事 は 既 に述べ 旗所.で あ る,3fun=fiallは この

反 應 につ い て も薊 と全 く同 樣 の方'rt;rFJf1ひ て 研 究 を.行つ た』 先 す 反

慮 の 力 學式 を 求.めん た め種 々の 可 能 な り と考 ぺ 得 べ き式 と實 驗 の 精

果 とを 比 較 した る.に,〔P・・、)〔Pc・)な頒 を ∫脇 る よ りはパ ▽P馬1〔P・。}を

用 ふ る時 に於 て.割合 に 一致 しi.る.値 を得 ナニ。.故 に反 斑 速 度 は 原 子姻

水素 の濃 度 に よつ て 定 る と考 へ られ るr次 に反 應 の機 作 につ いて,

Hg'十H2=2H十Iig

H十C'O=HCO

HCO十u=11Cエ ェ0十H

R十H=H..

.の如 く考 へ,理 論 的 に 力 學 式 を 導 け ば

fL.
・綱 一1{,1(陳 。)鞠H・ ・)・陶

一 ヲα(H}=K昌(耳)(CO}十K4〔}i)'

÷4照HCOトK2(1り{CO)

一4んε【HCq冨K5(ucoxua

定 常 趺 態 に.於 て は,⑨ 冒(6)又 の={8}

一(511)一

(1)x,

/`一')k.

(3)k,

h) 、 瓦

ナ一ひ{

句

丶り

司

(

(

(
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これか ら簡 單 な計算 に ムつ て,

礎 ・… 購(i/・IL¥辷0)・r・ ・ ρ,

一・嘔(⑩ ・/爵 で0…}

な る式 を 得 る。

A .の式.を實 驗 に よつ て 證 せ ん とす る も光 源 の 慢 さを變 へ ℃ 試 み る

こ とは この裝 置 を 用 ひ て は不 可 自旨で あ る,故 に今 全 壓 力を蠻 化 し,鱈

め に反 應 蓮 度 か 如 何 な る影 響 を受 け るか を見 ナニる.に,その 結 果 はt10,式

で 示 さ る よ りは

d/dC,HCHO,=r(へ/耳)〔1'co)'

に て表 は す方 よ く一 致 しナニるTitiを與 ふ。.若 し此 σ)力學.式 か正 しい も
3・の とせ ば,瓦斯 混 合 物 の反 應 速度.はp=zに よつ て 定 まる事 とな り,高壓

σ)下 に 於 て;の 實.驗 を行 ふ こ とは興 味 あ る問 鼈 と考 へ ら.るBonUoefCcr

かWQodの 方 法 に よる水 素 原 子 を用 ひナニる實 駿 で は,約0.4m.m.の 壓 で

あっ 学二に對 し,逗a紬al1の 揚 合 には殆 ど一氣 壓 を 川 ひて 居 る。 然 して.

反 應 逑 度 は 前 者 に 比 し大 な る こ.とか 認 め られ る,こ れ は 後 者 の 揚 合

に は高 歴 を 用 ひ た か 爲 で あ る として 説 明 され0.・

爾 双 此 れr同 様 の 方 法 .を以 て 水棄 と二 酸 化炭 素 との 灰 應 を 試 み た

る に,同 じ く反應 は進 行 す.る。 され どその 反 應 速 度 は 極 あ て少 な る こ

とを認 めて.居 る。

i

一 び里馬一
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