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講義

角高媒反 R長 速 l1t さらmm 

堀内書郎

緒 言

反l直;建度の理論rwち反!恵主主度論によってi錨媒反胞;を解析する方誌についてjJbべる崎媒反
憾とは欄媒存在の下に進行する反陸;の意味で・あって， j縄県とは)到底物質によじベて側めて小量で、

あって，反l車速度を挫へるが自分は礎化しないと云ふ極く普通の意味のものとしそのうちの

不均一系欄媒のみそととに扱ふととにする.

との不均一系欄媒反肱を反!車速度論によって解析するに蛍つては，先づ共の道共の性能を

はづきりしておかねばならない・ ととでは共の道具の性能を阪史的にjJbぺ，次にそれを用ひ二

三の賓例に就いて欄媒反l位:を:解析し，故後に現在A，::jffiたであるアムモニア合成の綱媒反肱の解

析方法について論十る.

反感速度論の捜蓮

~l. 質量作用の法則と許性化現lの理論

反肱建度論の基礎を築いた歴史的業績は Guldberg及び Waagcの質量wmの法見IJとArrhe-
nìus の活性花熱の理論で、ある.質量作用の法見IJは砂情水溶液の~i事化速度が共の程度に比例L ，

7Ki寄液中で・酸とアルコ戸ルからエステルが出来る速度が雨者の濃度の枯に比例するとヤ・ふぷな

寅験事寛から師納されたものである. 印ち速度が濃度の整童文襲に比例するといふ:urがとのtLJ!lJ

の核心であってその比例恒敷が印ち反肱速度恒敢である.

Arth~tlius の活性化熱の理論は砂桝ìtfi夜の謹皮恒数 A の封霊堂が結封温度 T の逆敢とli'f協働!

係t亡あるといふ賓験4~賞を基にして組立てられたものである Arrhenius の頃J就に Van't Hoff 

O努力比依って平衡也教Kと反臨熱Qとのrmの多くの閥係が熱)J率的に説明されて居た・
--，U9g]( Q 
dT RT" 
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とこに Qは!ズl世:熱， QPち反!位(が起るとき吸収する熱主である. .1:式乞立;の払l乙占き出せば -Q

はlogK主:tl/RT fllJまl!lの[引きでdうるととが分る.

d(合)
二 -Q
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鰯媒

質際 logKは l/Rl'とよき出制闘係をなし従9てQ iJ~.~のた|主主であるととは質験的によく知

られて居る. さうすると土地速度恒敢のi皇制関係をさたの形i亡者き

d log!_ n者
(1. 2) 

d( -ir) ーRT 

止を Kに，Q*をQにj¥'f)，1監させて理屈を付けたくなるのは Arrheniusばかりでないであらう.

Arrheniusは一組の分子が，或る欣態dから他の欣態Bv乙移行するのにエネルギ{の高い，

i呂り難い所を通って行かなければならないとし共の通り難い欣態にある，彼の所・謂活性分子

はdと千衡に在り而もm・1'1分子が-Jどの時WJ的割合でBに鑓って行くと Lた・さうすれば反l忠
謹度は，活性分子の濃度に比例する・従って活性分子と dとの聞の千街i宣教をK持，Aの濃度を

Nとすれば反l底速度はK後Nに比例L，従って速度恒数AはK執に比例する.今dが活性分子

になるとき，吸収する熱量 Q持と logK裂とは (1.1)と同様t:J.;:xの闘係に在りとすれば，

dlogKこ=-0，' 
d(す)ー

直ちに (1川賞験的関係がmてね従って賓酬にi抵抗耐のすに主同傾き
の員値は A から f斤仕分子への反!忠熱といふ物l.:.1JI的i:!~味を作る Arrhellius は Q持を ifî性化熱

と名付けた・

Arrheniusの考への按心は At!k態と Bj伏態とはエネルギ{の山で境せられて居り， 共の山

のー呑高い~I初.A から B へ行くVí~路のうちでー醤通り難く， 共の~IH:jffi る者の童文が d から β

へ行くものの敢になるとするにるる.

~ 2. Bodensteinの寛験

以上越ぺた十九世紀の反陪;蓮度論は専ら水溶液の賓験<'1f.寛から育ったものでるみ占十九世

紀末年 Bodenstein の努力によ D 苦々の知識は試相均一系の領域に延び、て来た・印ち Bodenste~n

は 300-生OOOCで吊践に起る沃素と水来との反応，

H2 十 12 = 2HI 

は器壁でなく主，t，f!lJ人j部で起るぷ;fIj:0J-.系以l也であり，共ωi宝!立は H2の濃度と 12の濃度との税

に比例し，d与の活反応である沃化ノK誕の対分解も5iMIJJ主j一系反l也であって，沃化水素の濃度。

二乗に比例するととを確かめた.自[1ち質量作JijV'.:>法JVJが試相均一系反肱にも成立つととを示し
1 

た・ Bodenstein は JJiに正道反服，.0速度恒敢の封教が RT ω[H~~函数となるととをたしかめ，

共の傾きより正増反l也のi斤1"1ミイヒ熱を夫々 40及び .14kcalと定めた・

化。塑}IH論のj主礎は11:・中の!JLj).，:u、HlJω 1".に:illてられた分子ri止にヂ1:る. fn::fi: I1Jの社、nリは分子
誌から山ちにヰぴカ;AL;るが， ~J;ω比較1J'i厄欽臼l ち Ij.J.i~:法}þjlj:数の拍子JíJt'i が/riJ じ基礎， g印pち分子説

から辿びかiれLなくて iは主化与鼎~JIリ川l

の卒私紺lJ.fギ令vεあり， 1)以i.1.他忠;)虫 j皮i立t計計'1'託圧むj股はそtれLìがうぶ.J月~iL吋{μ此1;:ι制，i:flS寺剖牛'1山lH川iりJvκ乙?包出」る主葬宇~ (休4械}僕覧ヂ7付)匂右εある. 従って;z乞求めるため

-1O~-



鰯媒反限、速度論

には，原子の斜l持を起す分子の一手I1を動力串的に， QPち分子動運論的に取抜はなければたらな

い・然るに同じく分子設によれば，主(Í iW'iの分子は jJ~事的に殆ど満了乙に飛びまわって居るが，液

酷のは密集Lて居るから各分子はU七Lて力主要的に調立でない・従って反肱速度恒童文を分子運動

論的に導出するのは，後の場合作に困難なととが後期される.

Bodensteinのとの業総は， 分子運動論的取扱の最も容易なるべき気相均一系に就いて質量

作用の法則主主ぴに Arrhenius の主l!論 l乞従:ふ質験~Jf貰を取 11\ IJdil'ζq:，j':r<乙主要な意味がある.

i3 3. McC. Lewis のJ'~1論

Bodcnstcinの投げたとの問題は約 20~I'.後に McC. Lcwisによって鮮かれたので、るる.彼は

先づ Eむと 1.が空中で衝突する頻度Zを;:J(の如〈衣は Lた・

z = {87rkT ( ヰ+ 寸士~)炉jYト卜2九~川o.川川2明M
ととに Zは当単i位時11川川iH川i円!にE単品f位立容も打杭tkiで、起る街突のIド川i刊叶'1敢， 止は Boltzmannの也敢， 川 Iυ 川 aはH2及

び1.分子の質量 oはH2分子の衝突午柁と 1.分子のとの手11，NH，及びNr.は単位容積中に在

るH2及び 12分子の教を去はす. 次に彼は衝突する分子主Jのエネルギ{が或る限界fl(lEを超ゆ
R 

る確率を e RT と ~nH t> j;こ・ そして反肱が辿るためには街突がi出るととと，分子到のエネルギ

ーが限界値を超ゆるととが必要にして， H充分で"ilうるとしてみた・ さうすれば単位時IllJl'乙単位

容積で・起る反肱事件の主主は，

む=(hAT(7iiJ+71J)}古川しんー五
a:以て去はされ， jtつて速度i宣教止は次の女nくぷはされる!lfになる.

R 

k = ze Rl' ， z = {87rkT(去十五:;))502
(3. 1)の嗣遊の封童文を取って温度で・微分すれば火の酷H系を得る.

2 d log k 
RT2 一一一一 =E+ 一~ RT 
dT 

(:l.1)， (3.2) 

左設は Arrheniusの的性化熱で話うるから Eは4ちに定まる・ -}J z f土， :;j:¥開の位ftを分子運動

論的に解析して何られた σを (:l.2)に入れて作られる. 従って(;).1) により止の fll\が'J~ まる.

その航が貰験111'[とよく一致するのは夕、¥1られて肘る泊りである.

き4. McC. Lewis理論の考察

先づ McC.Lewisのとの結果を別の言葉:で言ひかへてみよう・ H2と12とを夫人5のlilli'CjJ 

の働かない質駄と見立て，之等がσなる距離迄近付いてラKる'JI1'I:が単位時1111に辿る率(披台)グ

を統計力事的に計-算すれば次の肢になる.

kT r.(;' 
9 = h ft，CI 

( .. 1. Jj 

~"1Oリーー



媒縄

むC1 は H2 と 12 とから成る一封の質黒~のftJ，態手11であって，ととに hは Planckの恒教でるる.

R

げ一
げ
れ
一

I m (2πIllH. kT)亙
むCI=P h3 

ヨたの如く去はされる.

(4.2) 

t C'~土 d なる距離に同定されて居る質馳封の欣態和であってととに Yは容器の容誌でるる.

(4. a) 
8πlkT 

11" 

(2π111止T);
むU ニ Y--7as--

三えの如く去は這れる.

ととt乙

d の)~きい Jjからノj、さい方に通過する }Ji.11("の起る機命は，
... ..~ 
_ 
. kT 

illl過 T1Íiの j此患の欣lì.~不11 とのよ七に
h 
を掛けた込

との事は通過すべき朕態の如何に拘はらす、1~に油合する.

三たにとの欣態を通過するもののうち， ii古合むU;向に分配された運動エネルギーがs.MJ¥tu皇E

(4.4) 
/IlJ[. IIJ1. 

(1ニーで一一一
/JJH2 寸ー lIiI2

Iニ μO:l ， JJニ 11/112+ /1112 ， 

白日ち d なる ~;M封出，離に在る JU\tL~ を，

共のi1)(態に凶定されて居るときの欣態;fllと，

のので興へられる.

以上でるる確率を求めれば次の主ilくなる.

.~〆 1_* E 

If/ ニ-~三ニ e '(1' 
むU

(4.5) 

11iL.むぴは結合総ノU向の運動エネルギ{がE以上であって而も d なる距離に在る質馳主JIOM

態手11である.

そとで反肱速度i宜主主止はー到の質馳が或る限界値以上のエネルギ{を以て衝突する機合で

dうるとすれば，それは (4.1) の g と (4.2) の F との積として失の~11 く去はされる.

ーむιDC土=fJ竺区三
むCI t.C' h むCI

止T
k = gW  = --'J 

(4.6，' 

一方 (4.5)のwは Boltz-
mann rAI子共の物であるから !¥lcC.Lewisの (:3.])が北のまま符られる.以上のよ去に McC.Lewis 

kT 
ω15へを現代のÆd~，ll' )j.f}U，"J!iM、 ;3~)jfIÆiìJむのU主をと以てiQ跡すれば，彼は)tづ1i;jj突をよJシ~て h
DC' 小

わ(~l を Jnl\t. ，次にHij大 Fるものの 11 1 から或る限界M:以上のエネルギーを千j・するものを掛り
角川

・:._!bC持 ー j
正T DC'x

， 

出すために乙に史にむC' なるIbJIを呆しむ
(;Iを約して結fM

h 釘I とL-C反l官速区'1:[
kT むC持

いきなり
""' 
r>T のH¥る考へ方があh D，C1 

グは (4.1)，(4.2)， (4. :3)及ぴ (4.4)により (:'3.2)の zと同じになる・

とんな廻り道をせ十，童文を算出して借ることになる.

つでもよささうである.

1I'iiもぷプンシ fノレエネルギーが常世れでた}

今はl¥IcC.Lcwisをi邑跡、す

h
り-工拘ヂ」4.
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今， fi貼主Jが.i.t1i))過 j• くさ }IJ;:~ιがU-l~PJHυ ' C'æ;， '，-1て，

るときlこj仁〆くて f，J':/:jいものと'J'る.
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繍媒民際法皮論

通過すべき朕態のtIJ~態キ11 ， DCIが通過I誌のtIJ(態のtIJ(態手11である限り共の内容は問題によって色
日'むC後

反腔iの起る機舎を表はすIz ~Cアの形は不鑓である・

fJr L McC. Lcwis営時のぎとちない衝突誌の理論の中に廻り道はして

居るが，現代の反肱速度理論の胎動を見るととが出来る.

H2と12とを質黙としてしまったがわC採が反憶を起すために必要にして充分な或るるために，

とれが現代の統計ゴj々になっても，

撃的反l匹速度論である.

素・反臨の考へ

反臨速度論の護建にもう一つの重要な問題a::投げた脹史的業績は，

彼等は水素と臭素との反肱 H2+ Br2ニ 2HBrを調べて HBr生成の謹度 Uが弐

Bondcnsteinと Lind(TJ 

~5. 

賓験である.

NHeNBrj 

1+ NEI竪ー
lONBr. 

むニ止

の椋に去はされるととを見出した・

との場合むは作用する物質の濃度の整数震に比例すべき筈なのに，質量作用の法則によれば，

には少くとも見掛上，その閥係は成り立って居ない.

j皮Herzfeld によって互に f!!~闘係に解かれた・Polanyi， i との問題は 10数年後 Christiansen，

等は先づ H2+ Br2 = 2HBrなる強化は質量作JJjの法WH乙従ふ.:j，くの諸以!庄の綜合結果であると

2Br Hr2 

椴定した.

HHr + H 
4

ん
↓
↑
↑
ん

H2 + Br 

HBr + Br 
ん
一一→H + Br2 

Eえに Hや Brの如き極めて小量に在る中間生成物の生成速度と泊失速度は殆どバランスして居

さうするものとした.印ち反臆は之等中間生成物について定常的に進行して居るものとした・

れば弐の開係がある.

J孔18
0= 一て:.!l~ = 11 Npro -11 NBr2 - 12 NH. NBr + 12 NHBr NH +んNnNBr. 
at 

dNH ← 
0=一一旦=12 NH. NRrーん NHRrNH -k~ NH NRr. 
dt 

uJJ:Nh 
k2 NIIsl' + l3 NsJ'2 

12 Nn.， .VHJ' 
川 Iニ k

2
NI山+ん NHr.

-111ー
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然るに

従って

鰯媒

lN，寸 ←
二一一一三=1~ NI!， NBrーんNHBrNH + }.a NH Nsr. dt 

dNwh. -; j 11 ~T k:; ?¥TBr. - k2 NHBr -;" j 11 ユェ 12NJI rτ~NBr.. 十ょ 2--"~_Hllr.. • 1， NH. Y -;:1_ NBr .. 
dt kl んNHBr+ んNBr. “ 1<1 且温

2Z2NHjii 抗 r.，k~ NBr. 
ーんー

んNHBr+ k3 NB，・

dJトhNJ
k.， NHBr 1 + ~，_ ~Dr 
，k3 NBr. 

Q[Jちの.1)により寅験:'Ji:賓が説明される.

(5.1) 

とのやうにuJ:i主賓験に軒jへられる反臨は一般に， より単純な反肱の綜合結果であると考へ

られる棋になった・ H2 + Br2 = 2HBrの如き直接賓験によって捕へられる反肱を箪に反臨と
いひ， H + Br2ー→ HBr+ Brのやうな，之より単純にならない反!配を素反臆といってE差別す

る]，ぜに反肱によって泊費又は生成される来子系を夫々反1¥主膿又は生成開，素反陪;によって消

費又は生成されるものを夫々共の案反!忠の原系又は生成系，原系及び生成系の素材である素子

系を反陪;素子系と云ふ. 又 H2+ 12 = 2HI， H + Br2ー→ HBr+ Br c，)如く二つの塊りが相

合 Lで鑓化を起すのを二分子議反l@¥， Br2一→ 2Brの如く一地が強化するのを草分子素反憾と

止T ~C持
いふ・ McC. Lewisの理論や h 記c[の去はす機舎は素反憾のものでなければならない・
McC. Lewis 等の二分子主反[iQ~の理論とからみ合って護法~Lて来た Perrin ， Lindemann等の

草分子議反!庄の斑論はそれ自身甚だ主要であるが，現代反1@¥速度論の性格を葺くのに要りさう

もないから之を省く.

害O. Eyring及び Polanyiの土:LIl論

:1IcC. Lewisの衝突法の理論は， 暫く!メ陸(速度論の定石になって居たが量子jJ撃の護法に

より反肱栄子・系のポテンシアルエネルギーが Eyring，Polanyi等によって荒い近似乍ら具酷的に

算/uされるに主IJって，街突込.の中に胎動する近代反腔;速度論が生れる情勢は全く熟した・ 193δ

年 Eyring，Evans及び、 Polanyiは:互に無関係にき 4に述べた::Jぎへをi骸心とする論文を護衣した・

Eyring， Evans 及び Polanyiの方法は気相均一系素反肱には何とか油別出来るが，ととに問

題とする不長J--示案反肱には甚だ不埴常である.共の主~;l'Lß. Üll土号たにmbベる椋VC ， との方法が

X1~t作mの訟則と Arrhenius の~W論によって代去される反[~{速度四論の体統的な考へから一歩

もIHていない事に在る.

従~(一般に， 不均一一系反応でも主トー反肱には買部t1i;HJのが-JVJが首てはまる棋に足、ひ込まれ，

Z2ては去る川にのみ心、i山吉二イitる速度'l'1L敢， ば随一手;故人立の言葉がカq比午Ijに持込まれーて民た. 併

し í l:J づj~Jil虫、 cI.J J斗 fIt乙はうW>t:lÜ乙も一般的iこは之が11;てはまらない{t~1土後に述べる泊りでる
むF

/'"・
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鯛媒民感主主 i度論

叉反日露樟が生成植に縫っていく詑中のヱネルギーの一番高い所が一番通り難く，共庭へ開

所を置いて，通る者を童文へれば反l忠酷から生成踏に謎っていく童文， gpち反l底蓮度が分るとする

Arrheniusの考へは以下述べる椋に，不均一系反腔;の場合に特に工合が語い・

一つの盆の上に，尾根に境されたこつの窪みがるるとする.共の上に議開をまき，盆をゆ

すぶって←方の箆みから他へ寵弾が移動するのを観察すれば，寂弾の一者泊り難い所はJ'rl:担の

上の峠であらうが，尚くて幅の践い峠よりも，低くて狭い切迫しの方が通り難い事があり得る.

との弓iは単なる警へ話の様でるるが，反!@~素子系がポテンシアルを持つEZ馳系であって，議反

腔:はポテンシアルの低い一つの排也域から他への移行であるとする現代の扱方に従ふ限り，上

記枝型に成立つ事は議反lを;の場合にも共の佳成立たなければならない・賓際不均一系反[庄の場

合には反肱が界面と言ふ狭い場所に限られて居るために狭い切通しの泊過に相営するととが多

く， 従って Arrheniusの考へからの外れが特に著しく去はれる事は後(奇 11)に述べる通りであ

る.

上に辿ベた』;去に反!車速度珂論に於て質量作用の法Jiリと Arrh巴musの考へが歴史的に支配的

な地位を占めてラいた事は極めて自然であるが， 同時に不均一系反肱を一正確に取扱ふためには，

停統的な王lR論に封じより深い批判と反省とを要するととも亦首然である.以下不均一系の反

随;蓮度論を取扱ふに蛍って， との博統を止拐して，一般化された筆者の方法を用ふるととにす

る.

不均一系の反慮

きi. 議反l底速度。一般理論

一般理論によれば謀反胞;速度百は (4.3)と同形の共式によって去はされる.

A 止T ~C焚
V - h -r..CI 

ととにむび及び主CIは何れも反!患:系杢睦のAA態不11であって，むC誌は反!世;系に属する何れ

か一つの反!志素子系が問題の素反臨を起す時，反臨系金目豊が通過すべき最も通り難い欣態に在

る時の欣態手11，むCIは共の反!電1素子系が原系で、ある時のものである.共の最も通り難いAA態に

在る反!正案子系を臨界系と言ふ伏態手11をとの様に取るととによって古は共の反肱系が有する

原系のどれかが，生成系に縫っていく機合を去はし従って素反応速度共の物を去はす. との

式の誘導を省略し!志用のみを述べるととにする.

反日正素子系を反l陸;系に在る他の素子又は素子系から力撃的に猫立に取扱ひ得る気相均一系

の場合については， J-.式から (4.3)が導びかれる. ここでは£ぴ及びむCIが，反陸;系金障の

でなく， )J拶的iこj!l0JJ:ゐi:tJMI列、糸X!i!J;{釆ω)11¥1，ι干11を夫々Jとはして肘る. t<{!!也ぷr糸を力事的に
蛸it: とナるととかIHオえない 1~ιJ一系主反!也の i号合にはJ-.式を経型!して， .J七ωI品企iζ{必干IJな次ω

特殊~I!iこナることが1'"米る.
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援

正T
ii=ヲ-qjZθ♂(0)aO 

燭

(7.1) 

とこに θ0*(0) は ~íhW.系が坐る場所-t が明いている確率を，

(7.2. q) 

は，反!.@;系を ~)Í誹:11成の下に統計力事的平衡に保ち乍ら，反臆i素子系をそれの標準欣態から<1*"

持って来て臨界系にして坐らせるに要する仕事を去はす.aliはδの活動能を去はす.

sa持
-

RT log qH 

6が気相

均一系に在る分子である場合には aOは戎の如く去はされる.

aO No/Qo 

ととに NOは話相均一系に於ける δの濃度 Q3はδが車位容積に 1粒だけあって熱運動をL

て居る時のtl1¥)<虫干11である. Qoはδが水素分子の様な二原子分子ならば尖のi慌に去はされる.

8♂lkT ~旦+SA色町立 ハき
E内

e 11 = U/! e IIl' 
，8ft2 

ザニ(空111iTf (7.2.Q) 

従って

(7.2. a) ポニNSAゾω
ととに川は分子主.1は↑貫性能率.8は封稿童文， ε。は分子の最低ポテンシアルエネルギー， νは

Rは気骨豊怪童文でるる.

従って Qoの衣式に於て ε。+ル/2は故低振動準位のエネルギー εを，

主J稿童文Sは水素分子に於ては 2でるる.

Qo~ は指数函数 e 111'の

NAはAvogadro敷，振動敢，

Cに dを1粒付加へ

係童文を夫々去はず.

一般に或る反l正系 Cに含まるる素子δの活動能は Cの欣態手uεcε，

て得らるる系Caの欣態手I1!)CIlとの比，

(7.3) 

との定義から活動能の失の諸性質が導びかれる. (i)δが統計・力撃的に無関係な

二つの部分δ1.むより成るときには aOは各部分の活動能ao1， aO:lのもttになる. 印ち

adニ ζC/むCIl

と定義せられ，

(7.4) 
恥、、
aO二=aQ 1 aO 2 

はがを等温可逆的に
nOd 

RTlogFR 

(iii)特に δAとδBとが互に之i三衡に在るときKは，

一つの原子園の二つのtl1¥態を a/j
A
及び、aaHとすれば)

 

-
1
 
・1(
 
♂にするに姿する仕事になる.

(7.5) aoA 二二 aoB 

d殺を [~í接する P以外の素子δ.11が在る場合には (7.1)を鑓型して得らるる尖式を俵ふのが

(7.6) 
エ:水、 f
'1;:'キ a(;'
一一一一一向ハ ? 

三J( 町 J( 、.1() ¥. (j ~. 

q~ 埼 a。
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燭媒反感漣度程

ととに qjf 及び a oM は δM に就いて夫々 qg~ 叉は a ò1 と同様に定義される量， θ日 C0 Jf)は

d暑が δMに占擦せられて居る確率である. gpち，

zSJf=-RT log df， 
E λ，1 

O341F=N3JfeRT/Q (7. 7. '1)， (7.7.11) 

ととに εO.11はδ.1fを共の標準欣i5!'.よりポに持ワて来て坐らせるに裂する仕事を， ε.11は気態分

子 δ.lfの最低振動準位のエネルギーを示す.

不均一系素反舷の原系が気相に居るとすれば， 共の速度ぢは (7.1.H)の l1o1 を (7.2.11)で

表はして得られる. さっすれば芯は l1oIに，従って No
1
に比例し， TI号::fie灯jの法則が成立し

さうであるが，鯛媒而11:居る先容の童文が一般に No1と共に鑓るから o*と光客との相五作m
による εHの部分が鎚・り，従って (7.2.q)により dZが経る.θσ(0)も同級に挺る・従って一般

に質量作用の法則は成立たない・ 特に偶媒面が全く左さいて居るか，或l土足ったがfで殆ど裂は

れて居るときには eo恭及びεo.lf1工恒)tになるから qjZ及びqjjIは夫々恒Aになる・ 夫々ω

場合 θo式て0)叉は θdCぽBふドゐJ鳥1

例しし， 1従足つてi濃農度の整童敢主接に比例するととlに乞なる. gpちftfF;作mの法則が成立つことになって，
共の築指数は均一系反肱の場合とPH去に，共の反[恵又は京反l広にqr1iな整敢gpち議反I!rr{の次数

又はそれの分子敢となる.然らば共の松な版部jな場合以外に不均一系j~母娘反腔:には，去徴的な

整童文は全くないであらうか. との事を質例について考へてみよう.

~ 8. 化製量敢

ニッケJvを電脳として水を電解するとき 2つの71'(主イオン及び、2つωttl子 εから水宗分

子がI-H来る反腔"

2H+ + 2， = H2 (人 1)

は弐の便路によって超る.

H十十 εー→ H(a)， 2H (a) ー~ H2 (内.2.I)， (内.2.II) 

ととに H(a)は=ツケル電極固に吸着せられた中性の水素原子である. 第 1段は 2[111，郊2段

は 1[111起る毎に71'，来二分子l土11:.'t:?/iLm米る.今あ 1l'交が第2l'えに比べて:f1j遠ひにj!j[‘くととが陸路
になって居るとすれば，それが 2[Iil起る勾:に7J，素分子が 11;，'t:宛出米るが，第2段は共のIHJにIE

道雨方向に何Wl も鵡って賞際的に司王衛に在る事になる・ ζ の~h-を第 1 段の議反応が律速段附で

あるといふ.

律主主段階の逆方向の素反肱をも考慮すれば H2が貫際出来てくる速度 Rは弐の虫fIく去iまさ

れる

、、E
F
/

↑
c
一
言

4
E
4
 

/
r
E
t

、

古一

m一
一

↑U

一一
一
m

t
u

一R
 

的..'J) 

ととに m は水素分子が 1 約出来るh:に起る律主主段賠の童主であって，干柱建段~f1が第 1 段ならば '2，

第 2段ならば 1である. 従って干/111は H2がー方向きにIH来てくる注度を示す. 乞は逆素反服:
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の法度であって古の去式 (7.1.11)の即系がきと生成系 i)"に書きかへて火。虫nく去はされる.

←正T ヌ* [1 品交yt?=:q話*町"川 a" (8.4) 

従って (7.1.H)及び、 (8.2)により

ト

U

T

U
一
adT' 

adl 
(内.5)

(内.~)及び(内.5) により

R=す(1-f;;) (内.G) 

aoF!ar，Iは多くの虫nく去はされる. 律速段階ならざる素反肱は平衡に在るから， それの原系

及ぴ生成系の前動能は等しくなる. 従って(丸 1)の水素電極!支臨に於て共の左遵及び、右還の活

動能を夫々 ao(;及ぴ aoIJとすれば， δ(!で、去はされる一つの原子園の日・動能 aoGは一般に弐々

の素反1!ltによって段々鑓って還に aoIJになるのであるが，平衡に在る素反I.rf!.(が起つでもとの原

子聞の前動能は (7.5)によって鑓らない. 鑓るのは律速段階が起るとき丈けである. δ叫が δD

I aoF' ¥"‘ 
になるとき律速段併は 1711嶋

し、.

08D=dJ(fZ)m (8.7) 

a c，!' と aõ(; との比はJJ1 iこ水素電制反腔;の過電JB'~ 可と三えの如く結び付けられる町.

aoD 2竺里
一一一('111' 

ad" 
(8.8) 

:iff:って

V-~fl_n よ~~ì1ll l ~ ， ...~. -f (8. fl) 

一方向きの7)(素生成建度77ーは電解される溶液附:枇混ぜて置き，fi1来た水素を分析して定
められる.R及び叩はlli接電流及び過電践として夫々測られるから1llは(内.9)より決定せら

れる.

器主目する電悌(以下Tと記す)と同じ溶波及び同じ水素雰国集中に在る可逆水素電極(以下Rと記す)

を考へる. 今T から~j{原子の水素イオ y H+をRに移し(操作A)，R中の金属電子と結合せしめ(操作B)，

111来た水求 11{分子を T にかへし(操作 C)，最後に T の金属電子~ 1{常量を Rに移したとする(操作D). 之

等の操作により Rに於ては何等の極化な<Tに (8.1)の侵ftが起ったのみである. 之等の操作をすべて可逆

的に行ったとすれば同じ溶液叉は雰囲気の問に其の成分を移す操作A，Cに要する仕事，及び可逆平衡に在る

反感を起らす操作 B の仕事は何れも零であヲて， D の仕事即ち 2 j{岱量 ~F の正電気を R から T に移すに要

する仕事のみ1直がある.然るに渇電摩甲は Rに照合せられたTの電極電位， llPちJ'i'.f¥I量の正電気を RからT

に移すに要する可、活仕事であるから D操作，従って全操作に要する仕事は ~F1I になる. 一方この操作により

活動能ωι なる反感体が活動能αoDなる生成体に優る. 従ってS7， (ii)によりこの鐙化を起すに要する可逆
仕事は RTI昭E2『である かて RTlogdd-=mEPち (8.8)式を得る

aolJ αoD 
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11主 ~{T ~:l~: 1'1 

之をイヒ皐最教と云ふととにす

事

開媒反限速球言命

賞験の結果 1Il=1が作られ， 1jtilif刀f.'fは抗 ~r交の来以 I.iQ; と決定せられた・

の法則が成り立つ場合の次教の如く，反I.f/!;;I亡q:，)，引な整数である.

る.

吸着と不均一系素反肱主主度との闘{系~9. 

S 7 Kiliべた;fX~

つまり不均一系鯛媒反肱に於ては狭い空

~~1~:作用の法則が不"UJ'一系偶媒反!在の場合に一般に成立たなくなるのは，

に吸着によって qjZ及び θ計仙が鑓るためである.

聞に多数の素子が密集するためであって， 吸着の知識なしに不均一系偶媒反肱を戸命やるのは，

ととには主7にたrfべtdl][論の!在月jと

して従来いろいろに論ぜられてゐる吸着と索反14i迷度との院!係を取批ふととにしゃう.

θ。お=1，又は θ。7341f〉=1なる場合には，

i容媒を知らないで溶液内の反!広を論やる棋なものである.

(7.1. H)又は (7.1.L)によりおは犬々オくの何

4 正T qg; aiJ 
円=瓦 qg;i! ao五

れかの表式によって去はされる.

kT 
り[=~qn ao1 ， 

H 
L
 

4
E
I
 

Q
H
 

H
 

1
1
 

(7.2. q)の ε04を及び (7..1. q)の eoJfは言7に述べた枝l乞夫々の場合 ao1及び、 ao.1lに無関係に'j宣

;ιである. との:m:はP 叉l主夫等は更に近似的に温度にも無関係なi宣教とするととが11¥来る.

δlf '/J，分子の寸法程度のせまい d誌に押込められて居る耳打に依るものである.

雨控の主J量生を取れば弐式をqj:等及び、 aoJ子手を (7.2)及ぴ (7.3) より((1.1)に代入し，

lLT  NBI d♂ 
og VTI log一一 て，一一

h Q(?' RT 

得る*，

(p. 2. H) ，dz弐 さも、 - e1 

，d$.lf = S.lf - e;J* 102" V T ・9umIQ131 d♂+ ，d$.ll 
Og l'ょ=二 102"-一一一{ で" -ブ ーー ← 一 ， 

h N3'" Qg' RT 
(ρ.2. L) 

従って否々の取扱ふ貰験

llPち吸着熱である.ととに，deJ1 は jEt相中-及ぴ吸着iiJ~r，単に於ける δ 1fのエネルギ戸);:，
九To

i誌は 1気墜祝度の気聞について叶。純度以下の小数で、ある-
iiJ~況に於て之は常に 1 より小さいとしてよい・ 従って (9.2)により l/RT= 0に於ける logff. 

，deJ1 < 0ならば (9.2)の示す立nくl/RTの増加lの自I[は第 1陪lに示す如く logすH のより大きい.

log fL は物別的に意味のある l/RT>0 と共に log7Bは logむよりも念激に降下するから，

従ってむがずE よりノj、さくなる事はない.

者) (9.~.H) 中の dどすと (9.~.L) 中の d♂とは O.:f と周閏の OJfとの JI日に相互作用がないときにのみ等し

い. (9.~.H) の場合には θ。お=0]， l!IJ ち 8誌の胤図は空であって (9.~.L) の場合には， θ。お.11)= ]， 即ち

ドの胤閣はIiJ1でーばい誌って広・るから(llをと Ol[とのIi司l〆こ相互作用があれば，それだけ弓*従って d♂が

(9.2. L)の場合に大きくならねばならぬからである. 併し相互作用を考慮に入れでも之を無刊した以下の議論

は質的に艶らなれ
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鯖媒

|¥¥W  
』、、、

川 I 1_ ~，' ¥¥  ~い凶凶ペぷt: 4 ♂ 
OgVl mア-=--=j~竺I丘ιιι)~ιι，，-二一

一一一一一~一一一\\\\\ v (.:1乙

。
.. 1 圃

然るに (7.1)及び、 (R.1)により

ぢ=干nθ。ちり=万五θσ;1ai1f)

ヲ1::1*冒，
τ'[[ O'O( 0.11) 
守正，*
τL り σ(0)

(R.3) 

(R.4) 

終って欄媒両の相常部分が δJ[によって覆はれるととは杢温度域に亙つてない事になる. 従っ

てδMの吸着ーが素反腔;蓮度に就いて問題になり得るためには.deJ[> 0でなければならね. 共の

場合のみを扱ふととにする 第 1川禍哨}障岡晶司)LμOLlは l附0暗中g引t口"h'1l:罫劃封f比t-R1> の邑線附をも.H比品Hlはl同o暗gげ山干ち臼川11バ川，'111埜1 

( 1 ¥  
直線を夫々示す. .de.ll> 0ならば LoLlと HoHlとは{一一 >0なる側で)交はらねばなら¥ RT ノ

ない・ 共の交貼を Xとする. (9.3)に於て θtoj及び θdsJろは何れも 1より小さいから，

Iog; 7)は必歩、二つに折れた直線 HoXLlの下になければならない・ 更に θO~O) +θO~òJ/) = 1 
1 

とすれば logvとHoXLlとの設は， θoToj=θσむJf)=玄 V][= 'ihなる時印ち Xに於て

最大であって Iog1/2になる. との程度の偏廷を問題にしないならば HoXLlを'，I:}，て Iog右を

去はすととが出来る.

さうするとととして各燭媒に於ける吸着の強さを測る .deJfと共の燭媒に於ける素反腔;速度

との閥係を調べる LoL!又は HoHlと 1/RT= 1に於ける縦軸との交賠を夫々 Ll'Hlとすれ

ば. Lo. L1 fmの民也距離及び、 Hu.Hl nJl の~1i:也距離は夫々 d♂ +ε.l[及び、 d♂に等しい・ 共の

大きさは網拡によっていろいろに鑓るが Lu叉は Ho貼の位置は (9.2)示す如く偶媒に無関係で・

あるから，控るのは Ll又は Hl黙のみであって，各直線は夫k Lo及び Hoを植軸として廻押

する.

共の廻悼の模様を調べるために，理論及び質験的によく支持されて居る次の閥係に注意す

る.

d♂ .detー α.de.11 (9.5) 

ととに .de~' 及び、 α は恒童文でるって， αはOと1との聞に在る. 言葉.で、吉へばJ吸着熱が .doM

丈土佐して吸着されたfU，態のエネルギーが夫丈f尽くなれば活性化熱は .do，lIの或る部分丈け削られ

るといふ事である.
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(9.5)は共の{霊 HoHlの傾きを興へ， LoLlのを次の如く興へる.

4♂ + .::1eJ1 = .::1.t + (1 -α).::1ε][ 

α及び、 1ーαは共にiEであるから.::1eJ[を増せば， HoHlは上へ， LoLlは下へ夫々廻持する. 印

ち吸着熱が大きい嫡媒を取れば温度の高い，吸着が貫際的に起って居ないJ伏況に於ては， 芯は

大きくなるが，温度の低い吸着・の賞際起って居るjjJ¥況では却って遅くなる.

~ 10. 5t常反匝;、速度の合成

前節に不均一系素反肱速度の統計・力早的別論を純l品，)Jを用ひて去はL，之に依って吸荒の強

弱と素反肱速度との閥係を推論Lたが，との机l品iの更に主要な肱J日は，議反肱速度を合成して，

5i:常反日昔:速度を定める方法に在る・

例へばヱチレンの接欄水素添加はニッケル千T-在に於て弐の搾路にようて進行する. との径

路の論説を行略しととには，来事|品¥Jを肱用するA常反!む;速度の合成訟のみに就いて主!!;ぺる.

、.E
E
Rノ
a
E
E
J

d
 
H

ん
W
ん
山

Q

H

H

 

，z
・，d
、SE
，‘、

↓
↓
 

h
一
九
一

H
 
Q

H

 

一→ C2H，， (a)) nr 
7一一一一→ C2Hr; (10.1) 

との径路に於ては何れの議反腔 rをlt:め‘ても，金反腔:は止ってLまふ.但Lrは反臨を構成す

る素反!志の何れか一つを去はすものとする. 今特定の rを止めて置いて他を王子衡に迂:せしめた

後， i去に T を進行させた時得らるべき， ."11:逆素反!紅建度れ (r)及び、丸 (r)の主主， 乙(r)ーら(けを

化串畳敷mで、割ったものを R(r)とすれば， R (r)は (8.3)により r以外のすべてが貰際的に

平衡に在る松た定常欣態に於て賞現せらるべき定常反l広速度を興へる. (10.1)の場合にはすべ

ての f に就いて m=l で有り ， naげ/aがはが).H6/aC•H• aH• であるから aω01j，μ'ao1は(ゆ8.7引) 

により aC九誼.H凧1，，/ザ守ソ/a♂H倉 α♂e山ω認.I1町1，岳の知知lれアたζti測瓜1定fl値l也在Mカか通ら詰常;i温I毘1詰常.廊附近の買験;欣lリ氏!たt況について計

の粘結.果によれば aoF/alJlは1より甚だ小さいから行略される. 従って

R(r) =乙(r) (10.2) 

上式乙 (r)は g9により守IlとT1，とのこつの部分から成るが簡単に合成の原理を説明する

~忠言11I1!Pち偶媒面が殆ど室いて居る場合のみをJ及ふととにする. さうすれば R(r)は (9.1.H)， 

(10.1)及び (7.5)により弐の様に去はされる.

止T -~*， T 、 ρ kT 持n.
R (Ial = ~;- qll~(I") aC

• ll • R (1b) ← qll~(ll>) aIf. (10.3. 1a)， (10.3. h) 
h " 

kT 一後 TT 甘さ引 " kT 、押すn
R(II)=1-qシ11)(aH'f aC，H. R (III) = -~.~"- qO ;;c叫 aH• ac，n. (10.3. II)， (10.3. II1) 

hσ  

qj:何等を (7.2.q)の形に aC:，!II4等を (7.2・a)の形に夫々去はして符らるる R(1.)等の封教そ

1000/T に封して縦軸に取って第2[司に示す.
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5 

回

」 -NS 』 a

縦軸上の各貼のJr.の去式は夫々の相埜J的の而さを不す・ nTばIjlJに漣ぺた通り 10-6粍度
JANamO  

以下のノj、教でるるから， r.!lさの去式に合まれる .Qo~ーの弐童文が大きくなる干lt，貼は低くなる・

とのがi，tUití!vこ:礼いて戸大の'lf:n~説明される . R (r)は反随;注度 Rの上限を興へ， 各i毘度に於て

llH尽の R(r)が他のものよりヲ七夕刊正-いとき Rは共の最低自(iによってIE確に去はされ， それを

[Ii↓よゐる y が到t~r文-rWiになる i訂正の R(けのこっ又は夫以上が近い時 R は最低1!ii より幾分低

〈なる.

jたってとの線|品lの上の部分を泊して，最低の折れた直線のみ残せばRのよき近似11在が得ら

れる. li;，i!よりlUちに云ひ得ることは温度が低い時は， (h) H2 --...-. 2H (a)が，温度が高い時には，

(.III) C，H" (a) + H (a)一→ C，H6が夫々伴速段階になり，多数の貰験で示された様に 100
0C附近

t乙 R の制大が去れる :n~である.又との結論は律速段階は一般のJIJ\況によって鑓り ，ìJとして反肱

に間千JなものでないさJi:を指示して民る.

此ο1;，;，(11士水主l毛皮びヱチレンのI!l'i!';-10 mmHε なる時のものであるが，各々のnW1足って NH•

又は N(' ， II ， を担、へれば芥山線の傾き .de" は問!むされて居て， isfii さのみ経るからlÜ~JÆば平行移動

する. 例へば NH，のみを増大すれば R(h)とR(III)とは同じ割合で，R(II)はその半分の割合

で犬々上井するが， R(I，，)は動かない. 従って NII，のみを充分増大すれば，高温では吸着エチ

ノL~tの生成(Il) H(a) 十 C2H~(α) 一→ C2Hぉ(a) が， f正濯ではヱチレンの吸着 (1，，)C2H~-→ C2Hia) 

が犬々fiT主主的になる松なI:li-:n~起り作る.

Itll K:);~P 及び、 Ef[ は軒いエチレン及ぴ 10M" の京水素をJlJひてとの反肱を起した時，型:水素

)J;'([がエチレンに入って行く~皮及び、軽水安原 rがlP.:水素・に入ってラ~る建度を夫々に示す. QP 

ち内i'fl11交換反佐、の蓮)主である・ EPは交換反応:とfl1じく反肱に副生するパラ水素境換反艇の速度

であって， -;:J<iln， x'P I Q)' - J~ を以て定荘せられる. ととに ;L，llはパラ水素の分互容を，:i:Pは共
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のfI寺n'd的琳}JI1所. :I"L 1:t1l!i'IHJJ!lf;iU{大に於ける .1l' {I.Jf!I'I. tc:三J;j. 
との担路に於ては，ェヂレンから ~(tc)J\"w日([-J:. Jl'<者分 rから~(たものとは1:.. 1 b及

び、IIのiE素反股;によって C2H，，(a)がIH来た時igってしまひ，夫等の逆素反肱によってヱチレン

及び水素分子が!写生された時，入枠る・ との活のfriiを去式化すれば EH及。:E1'が.R (r)等の

解析的なjíj(j教と[てf~} られる . EP J:えぴ、λ!が R.(r)の尚j蚊と Lて去はされる:t}.Cも同松で・ある・ 曲

線 EH. EJ<:， /<:1'及びRはどのi泊敢に依り R.(r)"~ーから ~:I:l\されたものである.

~ 11. Twigg及び Ridealの議論

Polanyi及び?笹者は先に高田に於けるヱチレン，水素間及ぴエチレン.7J<Jl!lの交換反肱の貰

験事貰K基いて. (10.1)の符路の (III)を律主主段附とする水素添加反胞:ο機械を提出し 之に
よってとの反肱に副生する交換反肱を説明した・ Twigg と Rideal はとの交換反p.~~の f斤性化熱

Rpdl;「が水素添加反胞:の活性化熱 RT2t;ドより大きく， 何れも温度の上昇と共に

小さくなるととを見出L. との貫験事貨に基づいて堀内及び Po1anyiの機柑に反封した. 彼等

の云ふ所は Arrhe山 ISvi，斤性化熱は反肱経路に於ける故高ヱネルギ{を訊IJるから， 交換反肱

の経過するW，態の最高ヱネルギーは水素添加反!庄のよりも高い・ 従って堀内. Polanyiの云ふ
如く交換反肱の符路が水素添加反肱の一部分で・あると云ふととはるり符ないと云ふのでるる.

との議論は明かに訣りであって. Arrhenius流のとの考へを以てしでは， iiのj斤1"1，化熱を典

へる IIIが律速的になるやうなととは到底明解し作ないであらう. 成い主主聞に白 rlH乙 JI~てF廻っ

ている C.H4とH2とを二つながら捕へて来て偶媒而の狭い切迫しを通さなければならない III

の案反肱にゐいては.1J!X令切通Lの高さが自fI1KJf(tび、廻っている時のよりも低くても随路にな

り得るのである.

._..， .. .-"J. ，，~.， rl 10庁 EIf
log EIlの -RTに封する傾き. QPち交換奴!虫、の的性化熱 RTalテーが水素添加反肱
。dlogR 

の RT2← rlTーよりも大きい事は第2同に示す如くでるって，射内及び、 Polanyiの交換反応か

らの論理的腕結であるが，更に定性的にEえの如く説明される・

EEIは前長!hの如く， Ibが律建的なる水素添加反!を:に於て杢臨として減少しつつある 1009GD2

の中に飛び込み来る軽水素原子の量を測ってゐるθである.hが律速段肝?であるから D2か

ら 2D(a) が出来てくる謹度芯 (Ib) は~1Oにのぺた事によりれ (Ib) に等 L く， 従って芯 (h)は

(10.2)式により共の倍氏(Ib)で興へられる. R (Ib)なる速度で出来てくる D(a)は IIIより速く

起る IIの素反肱によって殆ど完全に H(a)とすりかへられる. すりかへられてH'，米た H(a)の
大部分は IIIによってヱグンに入札極小部分がI(めの逆素反!症によって D2に入って来て所前

交換反!恵が起る. 従って R(h)はIIIによるエグン生成ーの速度言(III)-V (III)に殆ど等しくな

ければならない・ 正確な計算によれば，乞(III)は芯 (III)に比して知闘し作る. 従って Ibの逝

索反!志速度引h)はーたの虫fIく去はされる.

R(h) 
吾(h)=芯 (Ib)ー『

芯(III)
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v(h)とお (III)は e7及び(9.1.H)により犬々次の如く表ばされる.

寄(h)=字。咋叶2 (10. .5. Ib) 

kT 
京(III)= ~ q日(III)aH(α) aC，Ho(a) 

h " 

(10. .5. 111) 

然るに Ihが作主主的ならば Ia及びIIは千街に在るから，

。C:lII4， (nヲー- nC望IIを- .. (10. fi. C2H~) 

(10. fi. C2H目)
aC :l H~，ra) aC:l，H，， (fl) aH<a) 

(10. fi)により

。C:l，H5(a) て二士 。町三H.aH(n) (10. 7) 

(10.5)及び、 (10.7)により

1U(lt，) 

干(III)

qf(IMIT-nBE恥 aII:.t
σ骨 h γ0“ 

。O*(lIIl (/"II. kT ~13 汽 III) .C.H" .JI 
J持一，--q特 a......a 
σ h  

(10; 8) 

(10.3. h)， (10. .'3. III)及ぴ (10.fl)により

お(h)

v(III) 

R(lt，l 

R(III) 
)
 

Qυ AV
 

4
E
A
 

(10.4)及て);'(1 (). !))により

山)= R(げ (10.10) 

1{f;って

i logv (h) 
RT2一 =2.dげ(h)-.de* (III) 

dT 

d♂(h)>北口(III)'C'星うるから， )i昨日!?交換反!紅のiri'l'l:fヒ熱は，水素添加l反肱のよりも大きい・ QP 
ち交換fjM:が水素;尽力111豆肱と JUiüの {-~~i与を iillって起るといふjJ~から，所前交換反陪(の日性化熱

が水素泌))11反 l.iI1.;のよりもんきいどr.iふ貨駒 ~ji宜が IE献に導びかれる.

1\vigg 及び Rideal の議論のJ-.M!:のよîiな誤りは Arrhenius の7-Jへを;J~nj立に不均一系反肱に

持ってういた事によるものである.

8 12. ).ii常反1!fJ.(速度の解析

先に述べた桜に R，Eli， E"-'及び EPは4和の R(r)の函教として興へられる. 従って逆I乙

R， Elr， E"及びEPを泣111:ιすれば R(r)せ:が決まる. 特に第21司に於て R(III)の上方に隠されて
R の寅測にかかってとない R(II) や R(Io) の -1~1; は EII 叉は EP によって浮出してくる. 一般

に反肱を組立ててゐる素反陪:の敢丈けの貫測があれば夫等ーから R(r)等を純賓験的に正確に決

定する:cjT.iJ>1111宅1:':る. 現有では勿論賞品会がjdりない. 第 21品!の R(r)等は午賓験的に近似的に定

一12:!-----



繍媒反膝速度論

められたものであるが， R(r)決定の意闘の下に充分た賓験が行はれ， R(r)が正確に決定せら

れる事は甚だ望ましい・とれが出来た時始めて反l底は完全に解析せられ，之を組立ててゐる成

分でるる個々の素反肱を山接J¥-酷的に素反肱速度理論と封照ずる事が出来る.

要するに不均一系鰯媒反肱を扱ふに営つては，吸着に充分な注意を梯ふと共に，均一系反

憾の狭い閥野から得られた質量作用の法JtlL及び ArrhcniusのよA論を止拐して，ととに述べた椋

な一般的危解析訟をとらなければ十分な進歩は望まれない・

不均一系鯛煤に於ける擁散の問題

l} 13.損散

之までの話では，不均一 a系慣媒反!症に於ける蹟散の|問題を全く度外叫してゐた.例へば空

議と水素とから合成樹媒により定常的にアムモニアが作られる場合には，原料瓦斯は損散によ

って偶媒面迄行かなければならないし出来たアムモニアは鎖散によって話相内部へ帥ってと

なければならない. ~pち蹟散は不均ーー系欄媒反腔;のに於ける必要な操作の一つでるる.若ι燭

媒面附近の瞭散が逝くて濃度の傾きが苦しければ，試相内部の各成分の濃度をと ~;llっていても，

欄媒面の形， jki障の流動の技椋う~;~~，\1って濃度分布を:解析決定し符ない限り，楠媒面に於ける

各成分の濃度， 従って吊動能を知るととは11¥来ない. 母 10 のrJ~1品lは悩媒面に於ける各成分の

活動能の知識を前提とするから，との椋な貰験と珂論との比較はIH来ない:0$になる.寅際l}10， 

llk取上げた各賞験例については，煩雑な操作によって偶媒函iの各成分が試相内部のと質際的

に千衡に在り，従って働媒両に於ける各成分の活動能は，ぷ相内部のに夫々寛際的に等Lいと

とを一々論設したのである.

アムモエア合成の偶媒反憶は質問的に重要なものでるるが，筆者の知1る限り蹴散の問題も

解決せられて居ないし，従って鯛媒面の反l庄の解析も行はれていない.@ 10に例示した桜な不

均一系反鹿の支分な解析を行ふためには，先づ損散の問題を片付けなければならない.

以下先づアムモニア合成及び分解反臆について，如何なる欣況の下に損散が11t主主的になる

か，或は鯛媒面の反!恵白障がflt主主的なるかを調べ，ーたにとの結果をl忠f11して寅装世に於ける律

漣階段を決定する方訟及ぴ賞装世のi燭媒の良否を判定する宣験的方訟を論歩る.

告14. 混合試問に於ける蛸1~'1涯教

i燭媒両に於ける蛸散宣投型化してグくの1h{なものとする. 凡， H2及び NH3を均一j農度に合

む気相から，H2 及び N2 が厚さ Zc のー械な鎖散居を通って1腕媒面に損散しラ~り，共庭で NH3

となって気相の};に蹟散Lて還るとする. との蹟散の定常j{J¥態に於ける損散・|宣教は三えの如くし

て求められる.

描散h量ω単位;凶j訪を泊って単位時rml'L蹟散する各分子の童文 ZH2，zN:l 及び Zl'oH3は気賠運

動論により弐の如く去はされる.
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ÀH• d、TH.
ZH. 一一一一一二一一 + NH • W 

3 dZ 
¥ 14. 1. H2) 

ÀN • dNN • 
z.N:.¥ ー +NN. w 

:) dZ 
(14.1. N.) 

NH PIEsaNMI3NE13 
ニー~ 一一一一+N
3 dZ 

(14. 1. NHal 

A守:は平均速度と千均白FlI行路とのも¥， zは気相から蹴散}長に主出にiJ!IJったえーさでおる wは

蝿媒両に於けるモ}l/散の鑓化のためjEt睦全酷が蹟散居内の慨を平均する椋に Zの方向に流るる

謹度である. :;j，乙に定~~・tlk態の保{午及び描散肢の慨が均ーなるための保件を弐の如く去は L ，

dNN• dNH• dNNH3 
zJl:.lj3 ==♂2 == _ ZNHa/2 ， 一一一一+一一一+一一 = 0 (14.2)， (14. 3) 

dZ dZ dZ 

，_，"，，_ dN 
川凶の胤係 (14.1)，(14.2)及び、 (14.:3)より w及びニ封の z，-dZ のうちの何れか二割を消去

すれば次式を得る.

P dNH• 
ZU. 一一一一一一一

(2NH. + :3NNII 3) AN当 +(:3N N• - NH.) ANII3 dZ 
(14. 4. H.) 

P dNN， 
ZN.ニニー一 一一 一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一一

(6NN， + 3NNH3) ÀH• + (:3NH， -NN，) ANH3 -dZ 
(14.4. N2) 

♂H3ニ一一一一一一一 P一 一一一空竺

3(;NN川 NHa)AEh+(;NN叫 :3NN，) ÀII• 
¥/¥{.，  dZ 

(14.4. NH:;) 

ととに

P NII. AN. ANH3 + NN， Alh ANII3 + NNH3 AII. AN， (14.4. Pl 

然るに蛸1lt'j孟童文Doは三えの如く定義される.

ZH. = _ DH. ~主主 zN:l ==ー DN，d型と zNI1iニ_DNH3 ~主竺工
dZ dZ 一 dZ

(14.5. H2)， (14.5. N2)， (14.5. NHal 

(H4)及び (14.5)式そ比較して蹟散恒敢Doに弐の衣式を得る.

DH， P 

(2NH， + :)N~'H3) AN， + (:3NN • _ NH.) pUI3 
(14.6. H.) 

DN. P 
(6NN• + 3NNlI3) AH包+(3NH. - NN.) ANH3 (14.6. N2) 

P 
DNH3二}←一 一一一一一一

3(?NN円 N1中"+ (会NN円叩
(14. 6. NH3) 

DJ町r.，DN.，及ぴ DNll"のえさを比較する待にilt{'i'1'(開 ιI~ の各分 rの千均白~jJ行路は崎々等しく，

j足すて A151 は '1'.J;'J~~~ 0:K 比例し ， f:tv~て分 J1!i1-ω"'. )j Æj~に反比例するも心とすれば，夫首:は大

出!?次の関係、にある.
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繍媒反照速度論

).H.:).N.:).NH3 3:1:1 (14.7) 

(14. o)及び (14.7)式vcf{{り火の闘係を得る.

ー十一一一十一一一一一一一一 N" 日王"- I P -
).NH3 NH， + 3NN1i3 + :3NN• ' 

DN2 1 P 
).N1I3 :lNN2十 :3NN1l3+ NH. ' 

或は

P DNH3 一一一一一一
3).NH3 3NNH3十 NlI2+ :3NN• 

F、H帽

(U 8) 

子二 DN2ニ DNIf3ニ D (14. D) 

gpち ~t睦の組l成がとの場所によって色々に賛れば D 等の絶封値は控るが， イ11}底で、も DN.と

J)NH3 とは略々等しく DH2 は夫等の 3倍程度である.

~ 15. 分解反憾の律速段階

アムモニアの分解反肱が蝿媒固で主e常的に起って居るとすれば，共の法度むは火の*1に去
はされる.

'JNH2 n~ 'JN N• n D 'JNNH • 
v = SD ~L' ---= SD一一一一 =-S， 一一 一

'JZ 'JZ 2 'JZ 
(15.1) 

ととに Sは欄媒一泊iの由it'tc:-ある Dは損散肢の各部分に於ける試挫の組成の幽童文であるが，

(14.4. P)及び (14.8)によれば組成の強化により数割税度以上の鑓化はないから共の税皮の粘:

度で之副主定とすれば次式を得る.

S ，._ _ s 
v = D ~ (N~2 -NH2) = D ~ (N~2 -NN?) = D (NNJI， -Nj:1l3) (15.:!) 

Zc '-'， :!Z'c ι 

ととに NH2等はみt相中り濃度を， NF等は蝿媒凶iのを;示す・

以下 (15.2)をH1ひて分解反臨を解析するに営りきたの[示品!を川ひる. 「 1尚iVt~凶iI乙於ける JiJ広

が4'-衡に在り従って損散が律建的なものとして， (15.2)より得らるる速度，或はμ到にすべて

の損散が平衡に在るとして得らるる速度はやJれも本訟のft~常反随漣度の上限を典J\，幾つかの

上限が在る時， 共の内の故f正の温度及びそれの想定Wd兄(描i泣y..は本首の肢I.i色、が伴法的なりと

する)が近似的に賞現せられ，共の故{庄の上映が他のよりノj、さい松正確に宣現せられる.Jとの

原四は~1Oで・使ったものの一つの特殊型でるる.

i燭AA'd耐の反!広が-'F仰に在りとすれば NF等J土Jくの闘係にある.

ι=仰 3?/(N~2y N~' (15. :1) 

ととに Kcは濃度21哨:i'I涯教で、ある.Vf: Lill~度の代りに分監 PH3 手圧を， i農!.!t-'H!州立童文の代りに!~';

.LF-街恒童文 Kp，gllち

lしこ 伊丹l~r_
(p~r"l P;:" 

-1:.!5ー
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鰯媒

を使ふ方が便利でdうるから，共の舟に NHJ を次の如く換算する・ ととに PIJ'等は縄媒面に於

ける分墜を示ナ. 先づ (15.2)により N〆等をJくの形に吉く.

VR2=Nh+ZLLNN2-NL+F-uー N7J1I3 ニ NNH3_ ~互 v
S D'  .'.; S D'  .'C S D 

(1δ.5. H2). (15.5. N2). (15.5. NHs) 

更に

po at 止TO atm = Nd 
1.013 x 10" 

なる闘係により (15.5)式を弐の如く書き也す.

p~r ， = pH， + Jf/v • P52 二 pN. + lFv • p~1I 3 = pNU3 _ ~ょん

(15.6. H2). (15.6. N.). (15.6. NHsl. 

ととに

w = . _ ~_.___ kl'Z 一一一一一
].013 X 106 SD 

(14.4. P). (14.6)及び(14.1))により Dは、ITに比例し 杢濃度又は全!取Pに反比例する.

』等が平均速度と千均白rL!行路のち14で‘るって. l1Ij者が、1T iL.後者が ljPに夫々比例するか

らである. 一方Sは{蝿媒量に比例する. 従って上式により ff/はp/ゾTに比例し備媒量 q

に反比例する. 即ち

FF oc-Z一、ITq 
(15.6)より Pc等を (15.4)に代入すれば火の闘係を得る.

Kp (PH. +砂、)3(PN2 + WV)ニ(- ~ff/v + PNH3)2 

今分解の初速度を扱ふものとして PU，. pN2 を無闘すれば，

Kp (ff/V)4 = (P"to.""H3 - 2砂ザ

、1K" (IVむ)2 土 (PNII"_ 2rVl') 

(15.7) 

(15.1)) 

員蹴は(1.5.6.NH)により pNlしを[1にするから題立に泊しない .11ミ枕を取って次式を得る.

、1K" (WV)2十 2fVv- pNH3 ニ ()

-1+、11十、1Kp pNlI3 
Wv二一一一一一 一 「 ーν~ノKp (15.9) 

Wvは正であるから根蹴のf1Iiの拍:蹴は+でなければならない・ 式中のKpは弐式によって輿へ

られる.

2ml内.2 '"l r"':fH-， 1 "'1 1 fl.f¥i' " 1 f¥_ lu氏、Ifl心= y， -2A0910江Iー1.00GX 10-4 T十1.品分 xJ(γ71包十 2・1り

との戸uこ1ftふ!町、1/(1' )之ぴ 10弘'νj心 pNlf"(P~Jf" 二 i仁川1I日)心各iKil.Jlt，こ於けるfltL左手(，こ乃ミ

ナ.
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燭媒民感遡皮論

800 700 600 500 400 300 200 T 

3.48 3.98 2.63 1.52 0.81 2.88 6.81 log イK五

5.60 

(15.9)の分子の平方根を二項定

4.10 

上表の温度域の高温側では

、IKp pNH3のーヨえの項のみを残せば Wvは弐の如く表はされる.

4.75 3.64 

、/Kp pNH3~ 1 1.主る事に注意L，

2.93 1.00 4.93 log 、/Kp pNH3 

_ _1_PNH3 
2 

一1+1+÷ ゾKp pNH. 
、/-K
p

理で展開し

(15.10. H) Wv:ニ

.; Kp pNH.;?> 1で基うるから弐式を得る.

町一一心

一F
一ゾ

l
l
N
 

肋

低温側でぽ

(15.10. L) 

(15. W.H)の県へる高温の logvは，上に越べた様に W が温度によって殆ど控らないために温

(15.10. W)に含まるる logKp は 1/RTの直線函童文でるって，共の傾度に殆ど無闘係である.

アムモエア 2瓦モルが出来る時，吸収する熱量 Qで

イ丘
臼

J皿

b 

A 

/ 
ー -RT 

従って各域の logむを 1fTに劃して縦軸に取れ

ば第3闘に示す如く殆批判直線及びー♀たる

き(iピ)は 3H2+ N2 = 2NH3によって，

ある.

汁

U
f
i
-
-
1
0

円、ω
傾きの直線が夫々得られる.

之等の也i泌が (15.9)の Uの上限を興へる事は同式

及び (15.10)土り直ちに推論される. 圃3 第(15.9)の E を第

之等直線の低い方の示す値と，果占線の示すものとの聞きは，同ili線の交貼311剖に結線で示す・

との位の偏差を問(15.9)及び (15.10)より計算すれば 3:1位でるる.に於て最大であって，

号えに第 3 闘の上に，損散が~衡に在って蝿媒商の反臆が律建的でるるときの log むを重ね
d logv _ d logむ

R'P ~;a~~ =て-;--T¥ーはiEで恒定であると
-¥ RT J IQIー ¥/

共の値がXBの傾きの絶封{也 -4--6kcal以上でるったらば第3闘の破線 Rの様に

とのI認から以上に述べた原理により寛測分解速度の近似値は AX，

題にしたいならば，折れた直線 AXBを以て (15.9)の U印ち損散が律主主的であるときの反肱述

度を去はす事が出来る.

欄媒商の反鹿の活性化熱て描いたとする.

しゃう.

XB及ぴ破線のうちたる.

さうすれば分解反鹿の寅測結果に就いて共の様に云の最低者によって興へられるととになる.

へる.

分解速度の賓測fili.から算出された見掛けの活性化熱が 6kcalより大きかったならば横散は

若しさうだったら AXBが最低であって賞以IJ分解速度は之にょうて関へ

又1縄県面

さうでなか01<こ

律速的であり符ない.

られ，従って見掛けの活性化熱は 6kcal又は夫以下でなければならないからである.

の反肱がj挙法的なるときの泊性化熱は Gkcalよりも大きくなければならない.
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ら見掛けの前性住熱は 6kcal !ブ、上になり得ないからである・鎖散が律謹的でないとすれば貫測

の欣況に於ける AXB上の値はR上の値に近いか，又はとれより大きく怠ければならない・ 従

って充分温度を下げれば (1/R1'を大きくすれば)誌上の値が AXB上の値土歩著Lく小さいW(
況， 1211ち鯛媒匝j反肱がw法的なる欣況が現れたければならない.逆に温度を充分上げれば績散
が伴渡的なるW~況が必歩現れる.

共に AXBが全問 Pと共に如何に鑓るかを二}Jへる.Wは前5!sにより Pに比例するから，

杢JR1WPちpXlI3 を増したとすれば， (i5. W.H)によ担也秘 AXは其の治iさを鑓へないが XBは

(15.10. L)により、IpXH3 に反比例Lて低下すみ!との境位の特子を示す交貼の温度は(15.10.

H)と(15.10.L)をせ;位してれ}らるる、IKl' = 4jPNH3 より求められる・ 賓TUc よれば pNH~ 戸

1cmHgでは 41'じでるるが 30atmでは 6000Cである.

Rの境位は定量的には分らないがp1>lH.CJ増加と共に上方に移動するとしてよい・ 従って

上辿原理により pXH3を増せば掠散が律速的なる欣況範囲が蹟がる.

以上を綜合Lて手くの』去に云へる. 活性化熱が 6kcalより大きければ，出:ii且I吉i聞に於ては蹟

散が，低温{丘町に於ては{紛媒泊iの反!塩[が犬々伴謹的になる.

告Hi. 合成成反!監の手|主主主[交的

合成反肱の定常j{j(態に於ては分解反i底Iの(日.2)と月給な吉本の嗣訴がるる・

s _ s s 
v = D -;-:-(NHo -N子)=D一一 (NX，-N~') = D ，;:"-(N~恥 -".N珊吋 ・(iS.~I) Zc ¥.L1' .1."(; / - L/  ZC ¥L'f .L1'U ，-.....， 2Zc 

分解反!忠に於けると:同;践に p の上映を求める昂に lVF埼;を(，L6，1.)より雌き (15..6)に峠けると

J，引~tの換算を行へば号7( J:~を狩る・

Pg. = PH2 -lf/¥む， p;. = pN. -11'1官 3 R~~3 =pNH3サ 'lJF;む

(J必.え"H-a)>守(端・ 2.N2)!(}6. .2.. ~l;b) 
(Hi.2)のPP222i:を(15.4)式に代入すれば弐式を符る.

KI' (PH' -Wvj3(PN. -Wv)ニ(pNH3ナ2Wv? (16. 3) 

合成、の初速度を抜ふものと Lて pNII3=.0とする・ PFi及び pN.を詰輩此 3:1とし， .(.J，ti.2. 

N2)に於て P子が/1:なる認に i{/vは pN.よりノj、さいから Wvは plI.の出i々童文書IJにしかなれな

い・ 依って之を 1~ij視すれば，

或は

Kl' (PH，)3 ('PN. - Wv) ニ 4(W~J

fん=壬乙i~出土 !-1+j示ゴ6pX:;­
~ ， ~ L T -k，-:(PH2)3 j 

WvがtF.なるためにお4肢の?盲目加工 11':ωみ，;干さ*Lる.

fJli闘では I心>>1 である ρ. ら Æ:l~抗 l勺?と引:，-l:J 'l~で民I\IJ 1-'()~ょを ~~t 之J'

11匂ニ pN.

一蛸邑ー
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鰯媒反感速度論

高温では Kp<i( 1であるかち，根蹴内の 1及び之にカ11はる -1を省略して

Wvニ;イ同H"j3-tN;; (lo. 4. Hl 

l刊

何れの士号合の logv も 1/1'の也市i~i姐敢となるのは 'Jなと

同松である.消」悩IXAは{旦i且に於ける出掛七MM係 (Hi.

.，I..Llを， X13は高温のLU線闘係 (16..4.H)を， .Rは

濁払i射の反胞が待感的なるi時の胤係を夫々訴す. XA r 1一二一行L ι →チ
2 d logむ第 4 園

は l/1'軸ι殆ど+nずあるが llX:1土ぷ1 dF 
= -12k，ω!なる傾きを持つiiL踏の増加1.によってJ:(Aは共の位i草花鑓へや llXはp;c.比例

[て榊力11する事，主主ぴ、に拶ii辻が1~~主主的:なときの反1.@1主主皮が近似的にfMJ~ 13XA J乞よって典へら

れる事はf.iijと同様に推論される.

N~直線の交型îX の温度を前節同様に計算すれば，全陛 J 試慨に於ては 1í00C ， 100 ~\I艇に

於ては 580
U

Cに在る.

d 10庁む
以上の結果カコら合成賞品殺について次吋/1<誌へる・或る温度で灯人三庁 t乙相営の大き

さの}吋t(が得られたならば蝦1¥1が伴述的万はない.共の温度では燭楳拍iの反随;も伴建的でない

かも知れないが，それより低い温度で蹴媒而[の反!虫、が伴主主的になるのは階貨である古ii且では

必歩損散が枠法的になって，見掛けのお千性化熱 0又はー12kci!1 になる.

以上止とよ iり合4成}反I.fjc..就ωては広:j~亜だす土蹴'1\1が，低温で、t土偶楳面白反股;が犬々伴迷的にな

る事f主確かに云へるが， ゐiHI並|の R及びi6Xは何tLt:l!!l~ と共!によ弁するから駆に就v，.ては一

嘉納品手話・へない・

~ 1i. 賓装置に於ける作述段階

前節の解析のI.~)IJ としてアムモニア合成の宜装世に於けるHt波段階を f同定する );11ょについ

て論やる.

先づ反応筒の或る断面iを通過する反応訴陣中のアムモニアの分率を X とFる・ 印jち

，，~NH :J 

%=一官 ←ー ..NII， (1i. 1) 
Jh 十 nN2 でト nN1 

とこに nNH:J (.~~;は J1i L'L時 IHJに共の断泊iを通過する NH; せ;のモル童文を夫はず. 1，<]じく共の断I白.

を泊~する卒業目uの総モル識を NA 印lち

とし，Jiつ

とすれば， (17. 1)及び (17.:;)より

サ N? 斗_ ..NH 九T• .:.n “+ n"'H3 NA  

nH • 3nN • 

ー-J29-

(1i.2) 

(1i. :3) 



(17.4)及び (17.2)より

鮪媒

n"l!H3ニ 2;空 N，
1+x 

(17.4) 

(17.5) 

今，反l車筒の軸に沿ふて測られる長さを hとし反臨筒の入口で X= 0， 出口で h=Hとすれ

ば h+ dhに於ける断面に単位時聞に流れ込むアムモニアのモル敢と hに於ける断面に流れ

とむものとの差は，dhなる直聞で車位時聞に生成せらるるアムモニアのモル敢に等しくなけれ

ばならない. 単位容積の鯛媒によって単位時聞に生成せらるるアムモニアのモル敷を 2vとす

れば弐の闘係がある.

め云(古-;-)dh =切
ととに Sは一様な反!在筒の断面積である. 上式より直ちに共式を得る.

j?dm=y 一一 -
Xs む(1+X)2 NA 

(17.6) 

ととに JI=SHは反l底ytjの杢容積 X}I及び、 Xuは夫々 h=H及び 11=0に於ける Z の111主で

ある. むは興へられた一定温度及び墜に於ては mのみの函童文であるからとの幽敢を知り，f!， 

NA，仰を知れば (17.6)により XJfを知る事が出来る.

貰装置に於て損散が律建的なりとすれば Uを弐の如くして定める事が出来る.郎ち賓装置

の燭媒の一定量 qを取り，分解又は合成の質験室賞験を行ひ， {} 15， {} 16に従って披散が確寅

に体主主的になってゐる欣況に於てむを測る. 共のj[}¥況に於ける IFvは分解ならば (15.8)を，

合成ならば (16.3)を夫々正確に解いて符られる. 共の値と貫測の Uから共の燭媒についてw
が定まる. との値及び共の測定に於ける睦及ぴ温度を付加記蹴Eを以て，賓装置のを付加記蹴

rを以て去はせば (15.7)式により

qR rrで P1'
1171' WR~.I ι 
r - "f'" q" N T

1' 
P R 

ととに qBは特に単位容積中にある燭媒量を示す. 三えに貰装置のAA況について (16.3)を解いて

Fんを定め，共の中のwの値を上式のIκ とすれば蹟散が律主主段階なる時，反陪;管の単位容積
に割付けられた Uの値が得られる.

との Fの11fi.を (17.fi)に入れて符らるる Zの航が貫験航と一致すれば損散が律建的である

し，賓験値の方が充分小さければ蝿媒面jの反!在が伴法的で、ある[/'小さくても同程度ならば共

の中fmのJU¥態にず1:る. {H. しとの)jì去によってイItJ!~~' かの結論を符・るためには~']{は共の献況に於

ける千後'Jfl立から充分離れていなくてはならない.
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~ 18. アムモ=ア合成樹媒の性能判定

前諸節の解析の臆用として，アムモユア合成欄媒の良否を簡皐に賓験室的に判定する問題

を取上げる.

先づ「良い偶媒」とは一定紋況に於て単位容積賞りの反鹿主主度が大きく，且それが役に立

ち難い程低下する迄に喰ふ樹媒毒の量が大きいものとする.其の一定-)j;IC況を如何に取るか，ど

れだけ速度が落ちた時に役に立ち難いといふかによって， との標準も量的にE確には色々にな

り得るが， ととではとの言葉?表はされる程度の精度に規準をとるととにする.

さうすれば，欄媒の性能は損散が律速的なるか，或は嫡媒面の反f!!;が律速的なるかによっ

て一般に違ってくる筈である.例へば貫装置に於て損散が律速的であって一方，貫験室貫験で

不用意にとった賞験紙況に於て燭媒面の反臨が律速的だったとすれば，貫験室寅験で定めた良

嫡媒は必やしも賓装置の良樹媒ではあり得ない・損散が律建的なるときの良否は，偶媒両の大

きさ，成分。他に燭媒表面のE観的な幾何撃的構訟によって定まり，鯛媒聞の反肱が律主主的な

る時の良否は，間媒面の大きさ，成分及び微硯的構遣によって定まるからである.

従って欄媒の良否を簡単な貫験室貰験で定めるには，先づ~ 15， e 16 及び~17によっ貫装

置に於ける律速段階を決定し然る後に~ 15 又は~ 16によって同一朕況を質験室的に作り，

共の紙況の下で簡単に良否を決定する方法を講じなくてはならない・
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