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エチレシと過酸化窒素との反底

第五報 過酸化窒素減少速度の光及び酸素による影響町

竹内豊三郎

The Reaction between Ethylene and Nitrogen Peroxide 

Part V The Influence of Light and Oxygen upon the Rate 

of Decrease of Nitrogen Peroxide Concentration 

Toyosaburo TAKEUCII( 

Abstract 

Effect of irradiation of mercury lamp and the presence of oxygen on the reaction of ethylene 

and nitrogen peroxide was investigated by following the light absorption of the latter by means 

of ，photo咽 11.
The irradiation of mercury lamp ι() folds thc rate of the decay of th巴 lightabsorption or 

nitrogen peroxide concentration whereas the presence of oxygen momentarily prevents the decay 

either at .the initial .or intermediate stage of .the reaction according as the oxygen pressure is 

lower or higher. 

緒言

第 3報にヱチレンと過般化策素との反l在;生成物が，水銀燈照射註ぴ、に酸素の混入によって

著しく膨響されるととを昆出した.

乙の影響を・反臨Fドo過醍化予言素分開礎化を光電池で迫跡して調べたのが本報の内符である.

試料及び賓験装置は反臨:器技ぴに分間測定装置を除き第3報のと同じでるる.

装置及び測定方法

反腔:器は第 1闘に示された如く，自侭 20mm，長さ 110mm，容積 62c・c.の冊子[ii¥筒であ

うて，その片側に厚さ 2mmの石英紋，他の側には同じ厚さの附子:lRをピツエン附けし， [H¥f布

部の外側には黒色塗料を塗って地:光した.

過酸化空素の分開測定装置は第2'f，畠iの様11:光電池Cと60W電球の光源Lとからなり，光

掘にi同定された遮光箱 lBの'壁にあけた直符~ 1自，mmの穴から反肱器を透して光電池を照らすや

うにした.~と C 走。距離は、lJ 1"i白mm で司ある. Aは光電池の電流計を示し，電厩計V及びス

ライダツク TはLの端子電障を常に 90.0V.tc保つためのものである.

At乙流るる電流を強め反肱器に知れた艇の過酸化窒素を入れて検度し℃置き，過酸化窒素
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第 1圃

燭 媒

第 2 圃

の他にいろいろな瓦斯が共存する欣況に於ても，その

検度に従ってAの電流に封臆する過酸化等素の慨をそ

のHk況に於ける分践とした.
'‘.  ，. 

との寅験に1'ljひた過酸化祭素の最大開 100mmHgに於ける精度は:.tO.5mmHg.であ・って，

との精度はよく知られるやうに過酸化空素の!駅減少と共に減少する.

質験は弐の椋に行った. 反随:器を排気してから過酸化窒素を光電池で浪IJって所要時だけ導

入し，反!自[器の外壁に液酷控訴を連績的に滴下約しでとれを凝固させ，共に既知容器に所要量

を採つであるエチレンを同様に凝閉させて導入し， 11支素を入れる場合にはその次にとれを入れ

て液関空気の焔j下を止めた.それと同時に光電池による過酸化窒素醒の鑓化を迫跡L始め，そ

の分Yl'~が導入じたfl([に等しくなった時を反肱開始時間とした・

との分断の測定装置は測定時以外反随:器から外し，光を遮断ずる時は反服部b・2ぎに謹をつ
け，水銀燈照射の時l土石英の窓から5cmの距離から照射し，約1分eの測定時間tとりみゼれを消

Ltcζ・

との椋に過酸化主主素の分間を時々測定して反肱を迫跡し， とれが零となったとき反庇器IC

新fC多量の酸素を入れ酸化窒素を過般化主主素に鑓へてとの景を測り，生成した11変化祭京をとれ

と等モJt.-たるものとして定量した.

反肱温度はすべて常温である. 、" しヤ》

ιL 、，
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費 験結果 ‘ 

酸素，過酸化型素及ぴエチレンの分oLLI'5をといろいろに畿内，ー水銀燈た照射し或は光を遮断し

て行った質験に於iける過酸化室素分陸の時間的盤、化を第3;及至ι8樹l停示す.J縦紬は光電池で自IJ

られた過酸化祭主分Jtì'~. p (NQ2)の常用封童文 logt(N02}を，横軸は時H目ι(時iを示すで

持) 始めの~鍛の質検を第 I 闘に示す反腔器I付属の宣告らを液体空気に i受けて後からの大多数のを「この方法
でそれぞれ行った.百1":rに集った気体の機散による影響をなくする潟である.然し同じ宝実験を 2つの方
法 G行った結果lよ前主主Eはなかったので，前の小型主の賞験結果も後からのと，1司列に級也た ;'r ~，:; 

一一白68--一



zチνシと渇殿ft雪量素との反照

第 3，第4闘はそれぞれ光遮断及び水銀

燈照射の下に何れも隈素を加へないで、行った

賞験結果を示す.

第 4 薗

過酸化窒素分障の時間的援化

水銀燈照射(階素なし)

質験番競 Po(C;昨i
(1) 149 

(2】 159

mruHg: 
Po(NOJ 1 

82 

91 

17士0.5

16土 1

第 3 圃

過酸化窒素分践の時間的強化

遮光(敵素なし)

賃験糊 |po(C35gi拘(EJ芯?Ei反"静度
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90 
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第 6 IIJ 

過般化窒素分犀の時11司的瑳化

問毒素による影響・ 7~銀燈照射

第 5 圃

過椴ft窒素分摩の時f1司的鑓化

被素による影響・遮光

J~~}~g， n.~~1~Ig1 川 IIrgl 反l降w:.r変
PO(C~H4) i p..(N02) I 仰(O~) i I~"~C 

則的 61 16土2

笈験番視 1p拘州0バ(ωC官3TE〔|p拘州o(品品献z??g|ρ釣州0“(3ι出;JiH
(1) 144 94 9 
(2) . 144 92 ~5 
(3) 145 95 4.1 
(4) 148 104 55 
(5) 146 90 89 
(6) 145 97 即

反感ila度。C 17 ::t 0.5 
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.o;繍

前lに示す如〈照射の場合も， 遮光の場合も log世間O2) ば時間と共に直線的に減少する.

減少の傾きの平均値は照射の場合，記;光の場合の.6.51吾である.

第5及び、第 G岡は隈素共存の下に光遮断又は水銀燈照射の下にそれぞれ行うた賓験結果を

示す.

第6闘に示す椋に水銀燈照射の下に於ては logt(N02)は共存酸素の分E荘内 (02)が大きけ

れば先づ最初直線的に下降し弐に停留し，れ (02)が小さければ始めから停留し何れも或期

問の後再び直線的に減少する.遮光の場合には

第 G岡の時間軸を引延し，直線降下の部分及び

停留値を示す水平部分との境を不明瞭にした椋

なbfC[)闘が得られる.

第 T 圃

過酸化窒素分限の時間的慶化

エチレンの分医による影響(椴素あり)

水銀燈照射

仇(cirω6iTim(おHg1反明度
290 90 89 I 17土 0.5

第 8'. 
過敵化窒素分犀の時間的使化

過般化窒素分E撃による彫響(再毒素あ'り)
水銀燈照射

mmHZ| xmlHEl zlmHEl 反隠温度
Po(C2H4) I PO(N02) I PO(Q.l) I ~"，;;a 

145 50 83 I 18士0.5
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第71品iは酸素共存，水銀燈照射の下に於て過酸化窒素及び、エチレシの初間れ (N02) 及び

to (02) を一定にしれ(C.H4)のみを境へたときの線障iの費化を示す. 闘にはとの結果と比較す

るためtr~6 h'i.il賓験(5)の結果を破線で記入して置いた・

闘の如く内 (C2H4)を鑓へでも初の直線降下及び水平部分は鑓らないで・， 後の直線降下部

分の傾きか費るのみでるる.

第 8闘は同じく酸素共存及び、水銀燈照射の下に於ける T(N02)の影響を示す・

f~~1に示す如く， 内(N02) を小さくすれば初めの直線降下が幸子しく大内き4なり， -il0時間的

に長くなる.

第 911司は第61品，¥1の限素共存，水銀燈照射の質験結果から T(C2H4¥及ぴれ(N02)がそれぞ

れ略々等しく，内 (02)のみ異るものを扮ひ出し，とれ等について CIJ停留時間とれ (02)，お;

'-'70ー



zチレシと遁隅化製素との皮隣室

ぴに CIIJ反股;を始めてから梓官の終る迄の時間とれ(02) との閥係をそれぞれ示す・
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第 101，晶jは以上の賓験結果から同じく 1'0(C2H~) 及びれ (N02) がそれぞれ略々等しいものを

それ等について反鹿後の残存般化窒素の分U1)~ l' (NO)と最初導入した過般化望素

がすべて解離したとき呈すべき墜 1'0*(N02)*ヂっとの比 l'(NO) l1'o*(N02) とれ(02) との閥係を

水銀燈照射及び、光遮断の各場合について示すものでるる.

約ひ向しーて，

何れの場合にもれ (02)。
然るに p♂(N02) と l'(NO)との35は望素化合物の生成に泊費された過

内((¥)の大きい科ー雫素化合物の生成に費される過械化雫素の害IJ合が大

照射に於ける l'(NO) I p*(N02)の方が大きく，

増大と共に減少する.

聞を化窒素量となるから，

同に示す如く，

きくなる事になる.

本研究は期内教授が管数授の御懇篤な御指導の下で行なはれたものであり，叉その費用は文

部省科準研究費の補助に依った.
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ここに謹んで説t意を表す.

との値は第2報に於けると同方法に依って求めた.者持)
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