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〔桔遺3

堀内鐸郎

民属医はず々で襲易自聴に分解し得ら~るものとされてゐる ととに問題&ずる;不均一系構謀反聴

に麗いては，をむ律謹厚継が不均→系暢織にkって，促進せらるる不均一系議反躍であるとしな

ければならたい.

反目撃速度。理論によれば，均ー系・不均一系を筒はず，素反感の速度では戎式によって表され

る.

dS* dX* 
W 一一一『ー-v=トhe R e RT 

と ζiこ k は透損保散であって，費時機構の素反感にては殆~ 1 I'C等しい.kは Boltzmann慎

重量，Tは結封温度 hは Pla.nck恒敷，R は無韓協量生である.4S* は原系を恒星~O下tc鰯界系

にも'O--c行〈とき必起る反感系のt ント R ピー増加，4X唱はその場合IZ:起るエントロピ戸増加，

即ち活性化熱である.

JS宵は臨Jl..系のまうり得る場所の教の封散を加~項として合んでゐる，しかして，臨界系のあり

得る場所。教は他。捺件が同ーたらば，陽子の敷と陽子の住み得る空いた場所。童文との相乗積i亡

比例する.山口氏は.乙の相乗積がピロ燐喰K於いて最も大きくなると去を指摘された従って

48*はピロ燐酸の場合最も大きくなる，

筆者ほ山口氏の決定せられた燐酸の構造を基として，活性化熟.dX!之の各静態憐般による差異

を吟味する.

費時機構に於いては，反感分子に飛飛らんとする陽子のエネルギーが，高いほど活性化熱が低

<~縫って上式によって，蝿蝶反躍の速度が大きくなるととは第 1 回の記事に述べた通りである.

ととろで陽子のポテンシァルが静電気的部分。みたるものとし，山口氏の決定せられた各形態燐

酸分子。寸法，及び有効電荷を用ぴて計算すれば次の如き結果を得る.

(オルト燐酸) (eロ燐酸(メタ燐酸)

-11，9i、ιv. -11.13 e. V: -8，92 e. V. 
d*X 

との結果によれば，ピロ燐酸の .dX*はオルトのよりも小さく，従って，ピロ燐酸のよ否T
dS* 

の方が大発い.とり事と上記のよR "l乞就いての結果とにより，枠連素反庭速度はピロ燐酸の

場合IZ:決定的に犬きいととになる.しかるにとの結果によれば，律謹議反臆速度は dλ*に闘す

る限li， メグ燐酸の場合に相嘗大きくたければたらない.~しメタ燐酸には陽子が 1 筒しかな

* 陽子科反勝分子氏飛乗ると同時に， Wの陽子が反繊分子かち飛関しで行〈機構(期内:本科銭9報〉をか
〈名附けた.
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繍媒

い.若し正三角形の角々に陽子が坐ってゐて，隣接する分子と水素結合を作り，且てコポ鞠拾を

作らない陽子が録されて，表面に浮んでゐるとすれ民 1箇分子に就いてす箇の陽子を要

する.従って1笛分子に1簡の陽子ではそれに足りない.足りないならば，陽子はエネルギーの

低い水素結合紋熊を窪んで他分子との間に入り，表面!Z::浮んで来る乙と除去い.さうすれば山口
.ds* 

氏が JS* に就いて論ぜられたととにより e~ 従つτ律速案反感速度は零にならなければな

らない.以上の結論によく犬坂蛍授の賓験結果老説明する.又一方， .1箇分子氏就いて 1箇0陽
、恭

子抗水素結合を作って隣接分子の聞に入るとすれば.各介子は紫軟に稽がらなくてはならない.

従って，メタ燐酸はアル誼-k類と同様に，ガラス放態にbらねばならない. ζのことは抵に賓

験的に知られてゐる.

(l}大塚?餓媒談話台第三間;甑睡燐酸鯛媒についc.

-1>>-


	A201.tif
	A202.tif

