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海戸外?研究抄録

1. 物理吸着膜の性質に及ぼす固瞳の影響

G. Jura & W. D. Harkins; Phys. Rev. 

67 (1945) 61. 

国体表面に封ずる忽体の物理吸着の問題を理論的 i

に取扱ふ際，間体と吸着Jf廷の相互作用は通常無視出来

るものと考へられてゐる.著者等は種々の同体に到す

る有被蒸気の物理吸者に就いて多〈の研究を粛した

が，その結果より衣の事賓を纂げて間休と吸着肢との

相互作用が無視出来ないものである事を述べてゐる.

即ち

(1) 100椅の'1..1体に到する窒素の有効断面積(吸.

者に封ずる)を計算した結果 14;0.15.2及び 16.2A2

なる三桶犬1賓が存在する事が見出された.叉若子の場

合には吸若tこ有効なる商稜と闘{本の組成或は結晶構造

とのJl¥jに砲Jくとも一つの閥係がある事を見出した.

(2) プロピノレアルコーノレは硫階パリウム上では草

分子膜を，二敗化チタン及び石英上では多分子膜を形

成する.膜の厚きはl胡f*の格子常毅に闘係する.
(日)ー!胡体上に於ける気紋膜→中JilJ膜縛移は分子

の占有面徒 ]000i¥2で・次型であヮても，結品構造及

び粒子の大きの与しい他の固体では 50A"でニヲk型と

いふ場合もある (陵伊)

2. 鯛媒の電子頼微鏡寓畏

J. Turkevi巴h;J. Chem. Phys. ]3 (1945) 
235. 

著者は2μ ピロキシリンの問機アミノレ溶液に鰯媒

を混入粉砕せるものを，水面上で約 200Aの厚さにし

200メッシユユツケノレ金網にす〈び上げ乾燥せる試料

について電子顕微鏡窮民を撮影し表面の形状，牧子の

大きさを観察した.

得られた主なる結果は次の如くである.

(i) Adam白金嘉の粒子の大きさは 200-10000A

で平滑な側面を有する (ii) 7イツシヤー合成用繍

媒に就いては，正問主ゲ、ノレがnt径 1300九の穴を多鍛有し

ユヅケノレ及びトリアの搾体として巨大な場所を提供し

てゐる事，叉篤民では一部の穴は完全に填主でコてゐる

が大多般の穴はほんのタし;境主てコてゐる交である事が

観祭された. (iii) 白金アスベストに就いては，先づ

アスベストが制 300-600A: の平滑な表面、を有してゐ

る事，白金づけをしたアスベストは傾めて微細な白金

で平滑表面はぎはれ. J1.] 11 t正の立方形白金柑品'がそ

の端でアスペス 1.Jと附若してゐる様子が明瞭た見:bれ

る.攻に之を 60{ずCで学肩車した後観察された霧主主同では

アスベストは再び白金づけしない前と同様の.zp.l'骨表面

を露出し白金はII手蜂状に|司主って会〈角や端は丸味を

:帯びてfl::苦手つてゐる事君、見られ'0. (唆伊7

3. 放射性茨棄σを用ふる、Fischer-Tro戸ch
合成の研究

J. T. Kummer， T. W. De¥vitt aIlo P.自;
Enimett; J.A.C.S.， 7(j'(1948) 3632 

Fis巴her-Trops巴hの石油合成に於て， 金属;tf(化物

が反p.程の中J1lH本となること，即ち一般化炭素が先づ繍
媒と反隠して金属炭化物を生じ，次いで*-素により還

元されメチレン主主を終て更に高級炭化氷奈iを生ずるも

のとする考へは， Fischer以来多〈の人によって承認

されて民る この研究は放射性炭素C*を用ふること

により，かかる機構の可否を検討したものである.

即ち手干し炭化物が中r:H体であれば， C持Oであらか

じめ繍媒商に炭化物暦をつくっておき， ここへ通常の

一般化炭素及び水素を通ずると最初に生成する炭化水

素中め C等合量は炭化物中のそれと大略等しくなる筈

であるし，叉逆に通常の一階化炭素coで炭化物謄を
つくっておき，ここへC者Oと*'去を通じた場合，生成

した炭化水素の放射能l土反限ガスのそれに比べて遥か

に小さ〈なる符である.

金属鰯媒としてアルミナ， シリカ及びヂノレコユア

を含むアンモユア合成用銀.鯛媒，混合比 ]00:10 : 100 

のコバルトートリアー詑藻土の Fischer嫡媒挙を用ひ

この官民想を質検に訴へた.

結果は畿想、に反し， あらかじめ C*Oで鰯媒面に

炭化物暦をつ〈った場合，主主.成した炭化水素中の C器

含量は繍媒薗のそれに比べて著じくタ(.叉一方の場

合，生成した炭化水素の放射能は原料がスのそれより

f曜かの低下しか示さないことがわかった. アンモエア

令成鰯媒に就いての一例を次表に示す.

関媒 1.95g.， 反感温度 2520C

反l!f!-.時間 332min.，1Mカ;765 -580 rnmHg 

-]32ー
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反感前の表面放射能 1410 Counts!min./c.巴.

民J態後の グ 745 
" 

反感ガス 水素82.2c.c.一酸化炭素80.1巴・巴.

生成体叉は残溜物 (c.c.) 放射詑

CO 45.5 

H2 22・‘2

CH4 5.1 

COJ 3.02 

C2.uHo 3.98 

H20 23.1 

FeC2を中11母体と
する生成物の34

4.7C./min./巴田巴.

199 C./min.!c.巴.

45 C.!min./c.巴.

of COJ 

(45) (2) (100) 
一=4.2μ 

1410十 745

表中 FeC2を中11司体とする生成物の百分率は次式

によって求めたものである.

100 (Cj - C，，) / (叫 -C，) 

但しC，Iは原料COの，Cpは生成炭化水素の，叉仏は

反感前後の鰯t!I;表面にある炭素‘の放射詑の平均値を犬

キ示す.t占1念のため鰯媒画Î1<化物の炭素とえ付目の~-l'î主

化炭・表叉は炭化水奈の炭素とが交換反能をおこすか否

かを寅験的に磁かめたところ 200UC程度の滋皮では

殆E滋行しないことがわかった.

結論として一般化炭素で“あらかじめっ〈った炭

化物"は Fischer合成の中肉体となるわけにはゆかな

い.然 L賓際の合成反応.では lifi~J1 “霊童生期の炭化物"

が中間体として重要な役割を淡ずることも可能であら

う. (管)

4. ツケ)l，.鯛煤に依る不飽和農化水素の
水素添加の研究1.水素の=ツケ)l，.に

謝する現着

A.Eu巴ken;Z. E¥ekctrohem. 53 (1949) 285. 

不飽和炭化水系・の接胸水素添加民F芭を研究するた

めに問題をニッケル繍媒の場合に限定し，共の動カ阜

のみならず各反感物質と Niとの相互作用をも精細に

調べる方法を採ヲた.

第一報の内容は水素のュツケノレに重きする吸着2J'-

衡，吸着熱及ひ。吸着速度の測定及ひー其の結果に基づ〈

吸着現象の理論的研究である.使用した Ni鰯媒は Ni

(NU3l2-6H20を 5000Cで NiOにし之を 2800Cで水素

象流中で還元して符・られた粉末 Ni鰯媒である.900K 
に於ける Arの吸着によって普通の如<iWJ定した其山

表面積は， 1.60 cm2gr-1.でるった. (あまり小さVの

で設地かと思」、 著者一に開会せ中で£手).

吸着卒衡の測定 所定i民度に保たれた縞llJ/;容器にガ λ

ピユレツトから計測量:の水素を毛管を通じ注意して流

し込み，或ひはそれから憤散ポム7・で水素を引出して

定量する方法によって鰯拡容器中の水素量:を定め，一

方容犠中の水ぷ墜をピラニ管で迫跡して平衡に於ける

吸着景， i昆1支及ひ'水素懸の関係を定める方法により，

吸着f~-Y;1lå線，等感線及び竿量級を犬キ直接iW以立した.

吸着筆量線は平衡に時ff司を要しなvため測定に最も便

利であった.之等iHlJ定に於ける1昂皮は 0。乃ヨミ2660C，

E誌は 2x10-3乃五 0.25mmHg，'汲着量と筒抜表面積

から算出された吸着率は 0.03乃至。.41である.

熱量計に依る償分吸着熱の測定

E. Wicke [Z. Physik. Chem.; 193 (1944) 417; Z. 

E¥ektrochem. 52 (1948) 90]の使った断熱金属塊熱量

計を以て 150，1200 及び 1750Cに於ける微分吸着熱を

測定した.150C に於ては水去を鰯IYI;容:器に流し込むと

通常の如〈熱量計の温度が急激に上昇し時間的に綬〈

I庇線的に綴るi民度に主主するが， きうなってからも筒吸

着工が起って徐々に熱が至宝生して居ることを賞験結果の

解析より結論し，それに11:"、て見掛けのI吸着熱に補正

を加えた. 1120C &..び 1750Cの資験ではその様な事が

な〈且之等温度の賞験結果から Kirchhofl'の法則によ

って算出せられた WCの吸着熱は上記補正債とよ〈

一致した.従来の測定がOOC以下で行はれたのに到し

夫以上の高温を捧んだのは吸若干衡到誌を主主〈して上

記の困難に由来する測定の不精符を滋けるためである:

か〈して得られた 0。乃至200Cの吸着熱は吸着率

がOから0.5迄増すとき 21から12kcaI/mo¥e迄直線的

に低下する.

吸着卒衡に闘する推論

上記吸着平衡の寅験結果を水素の分子駅叉は原子

状吸着を仮定して導かれる Laugmuir塑の吸着等温式

に入れて夫奇吸着熱を算出し原子状吸着のみが上記寅

iJ!lJと一致する事を示して乎衡に於ける原子J伏吸着を結

;命した.

吸着適度の測定

吸若干衡測定の装置をそ白まま周ひ， 恒隆 0.01

mmHgの下に温度を 3分に 1皮の割で縫へ叉は 0。に

一定に保ヲて吸着量の時間的極化をiJlIJ定した.前の場

合の吸着率 θHの鑓化は 1000K-500'Kの問で闘の様

になる.

即ち→で司、よように温度をJ'.げて行〈と， 吸着

率は 200。間近及てf2700 f>付近で傾犬になりそ.jLから先

は単調に下降する.次に 5000Kから Jで示すやうに

i品度を下げて〈ると， 3000 附近で ìJ~r-主 1'.Yl-fH l線の下を

-1<13ー



鰯媒

θ 

112 

一弘Z斗ι
主i-，、事が見出された. OOCに於ける θの時IiD的強化の

iJ!lJ定は吸若水去を完全に除いた繍媒(I)及びー旦高い

も出1.1変 (100-2000C)で水素を深め喰はせた繍妓(11)と

にヲいて比較して行った.生t'f果最有jは勿論(II)のθが

大きいが其のi敗者5ili皮が小さ〈時H1Jがたつと逆になる

といふ奇現象が認められた.

水素吸着の機構 |聞の2ツのt.I!大を H.S.Taylor流に

鰯紘画一上の 2 つの異った m~分に賊し， :Jt:の各今に於て

iKa.J変が上昇すると共に[吸若が並行して始め θが増大L，

そのうちに肝日:が起りu¥すために同大をお1:ζθが減φ

する 2つの現象が逗:り合ったものとすれば， f，ijfi'flの山

r~降下曲線がi部分自~J に f二外 fltl線のドにポふ事;を説明日1

来な〈なる事を指摘して之を否定し， Jtの1\ りに鰯 iJÁ~

面は一様であってflcí: ì~.&.びîf:Î1品の悦大は犬寸分子j伏I及

右投びに原子欣吸幸子に蹄せられるものとし，降下曲線

が音I~分的に t昇向線を F廻る事&.びi段者熱が θ の増加

と共に減タずる資験事貨を一校な繍域面に於ける吸石

f本同志の相互作用に蹄して失の掬1<説明した

1吸汲一jる持主守f7水'l~jぷk原 rは F附{千付'fj注Eのニツケノルレf原Iポ正又←j子j

て之:怒予を戎干F科'101皮変貯自飽包手羽利11】ずrるため:互h虻;に接近して吸主若;せられ
た*~ぷ素長長~J原反プT子j-Jj恥刷iJ 志は幸紡tEt合を弱Aめごδ》合つてポテンシアノルι エネ

ノルレギ-を Jお~îめ，In]時に (1 ら得る正電荷 j， íjぷが反l食する

から出来るちt互に法ぎからうとする 従って繍版画に

於ける水素原子の移動の自由な高浪に於ては夫等は出

来る'\l:燭k正面 iこ散開 F る~t.の状況の F に ill ;~r を l二げ

て〈れば水石分~r の l成27， それの併菌性1吸着技びに解離

した水素原子が既に散隠している水本原子IIlJに割込ん

で行〈傑:f1'が何れも苛しく妨げられるため，前池の観
測に於ける如n旬以.で水ぷを日食った鰯媒の吸若速度は
低温でl司王室ろl二け喰ったものに於けるよりも淑〈なり，

其の結果jJ!:に[fi.i[ の -I~ 降!日1*ポぶ (m分自']1こ一 1: 外出111日を下通1

る現象，ぶ.lli了， ，.': pltlIlj 1た.

水素吸着の質勝式 !示i-!jJ;:Jj，↓、士山Jい，-)ノi、;'，11，必石山
5主 11U立後ご jま両面 ;1'- ぷi4~jJlj "ノM究{二 ~h ~}~，/ょ Jγ，2 () [;fot;IJ: 
{こ於りる lt の 'f{iWJ.f.ii 恥企火山'削除.l\1 、主 c~ .¥うとお U、た.

dθJ[ 唖里+9'"町θ
一=(1-θ，，) 0.85・1O，jPU2・G 山

dt 

ここにl'H2は mmH只で表は Lた水三割烹である(嫡内)

5. 瞳類及び露類こ成分混合物の鯛i某作用

G， M， Schwab & A. Karatzas ; J.P.C.c.， 
52 (1948) 1053. 

I~耳媒の rÓ'性 lír と phasediag-ramとの川の胤係を求

もるために，熱分析に依って相のl~ <分って居る 6桶

郊の網拡1:， ll[1ち BaCb，PbCl， MnCl2及びそれ与を各

キヨつ宛~II 合せて作った BaCl了PbCL(Mixed Crystal)， 

MnCb-PbCI2 (Eute巴tic)，BaMnC14 (Compound)等を

火4繍媒として， C2H5CI→ C2H4+HClなる反際の法

!史を:J30-~SOGC のil，~!.J引:E[認で測定し比~!R検;;.t Lた.

その結果次の古'.11き，話質検事賓が見出された.

(1) Arrheniusの式，IOg'lnv = B -q/'1..3 RTの

β とqのliijiこは IE1Ii自主に次の閥係が成立つ.

B ニ 0.:343(kcal.) -0.25 

(ヨ) Mixed Crystal BaCh-PbCI2のr，r，.'/'t化熱はBa
Cb， PbCL，各与のそれ ~.ç， よりも小さい・ 即ち PbCb

(j: Promoter になってJl;る.

(3) Euteictic PbCl，-MnCI2のiO''i'Hヒ熱は， PbCJ，.，

MnCI2の各々の活性化熱のIf!Jの偵を示す.即ちこれは

Additive Catalystをなしてfi.る.

(4) Comtound Crystal BaMnCl4の活性化熱は非

常に小さな値 1;)kcalεあって， J:.記分解反I!fEの吸熱

豆:と与しい.

一方者:者の一人が先に理論的に導き出 Lた，流動

J5l!~.'.(に於て，鰯媒の?，t表面が完全に反燃物に蔽はれて

!己・る嶋一合， lllJちO次氏11庄内玲合のBめ1夜と， この資輸

で n. られた B の百五il!~ I~i:とは瓦〈一段する.従ってこの

1i.隠は O衣反感であると結論出来る (金:f)

6. ニッケル濁ltのー時的被毒に就いて
G. M. Schwab & S. P巴smatjoglow;S品rtryck

ur Festskrift Tillagnad J. Arvid Hedva!I， 1948. 

Hume-Hothery合金を鰯11>>;として，蟻般の舵ァh

二転反I!ffの)g!支を測定した多〈の笈験結果によれば，上

記合金の r相では電子符1ftが増すに作って J-.記反憾

の活性化熱はJFIすが，{J， ε&.ぴ r十!lによる活性化要事、は

抵rが-I.r:二J主ソた r十Ilのi，f，'1''!:化熱に:FL u、か，宥し
くはそ ~L よりも小 Y ぃ

← ':}j二、ノう 1Ij~ 4!ill {"II :'~て f討議 J'PK( 員によ -J てみ

::.tLる 然るにらu:υ11j;({ti仙人ソた Ni凶(よ rr十HCあ IJ，

← 1;)4-
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-"m~分和;JtWi1:: í~-~'γ ゃt ぷ.~ A ~ t: .~~ツう !L 1-1，恐ら !?lt

'.u:{ーの ì'I:!~[1にだった αキt!'，";~，る 1&っγーliijJ討の;'ki'Ht

熱は後者ーのよりも小;:<<なる;，TLfJる

この)j;:を航かめるために，流動法によって峨惜の

脱水素反感の法!立を_:;ooCC FH波の ~II，~)をで， Ni， Ni日，

NiSe， NiTe， NiAs， Ni8b及び NiBiを脳Uzとしてii!lJ

Aし， f-与られたikl'Hヒ;慌を Jatom~J;; の S， Se， rrf~， 

As， 8b &.びBiを7すんだ=ツケノレ附岐による上記反!色

の活性化熱と比較検討した

そのが.lt~に依れ lf，純粋のユツケノl~開成による上

記反憾の活性化熱l土15kca1.ごあヮた. r!i語、 NiS，Ni 
8e， NiTe及び Ni:];;';8， Niト];'，;S(?， Ni -;--1.96 Te， 

Ni十 1:;;;As， Niト1:;';Sh， Ni 十 1 .9~ Bi ~~:による←七言己

反舷の括性化熱は，純粋心二ツケんの犬れと巧うと与し

い・ この事はニッケノレの表面にある S，8e， Te， As， 8b， 

BH全は足感rl'にはがれて来て， Niその物の表面が111

て来た潟と結論される.

}所有が NiAs払， NiBi，Ni凶8b与によるt話l占斤ρ出5号P引-吋サ'1性j

kCf日叫W，の非常iにこ犬きなi値直となワた. これは As，Bi， 8b 

~~こは ij( ;¥. ~ht:;{;ーをたして!卦るものと主ぷ'~1 される.

又一方 Arrh巴nius の式 10;1; 1仰の =B- (J!'J.:~RTの

B と q とは各脳[iJi;~)~ 今に於て Bニ Bn+ q!ROなる関係

のある事が示される. (金n

7. 液挫の[構造jと液相反慮のアレエウス
式iζ於!するれラメーター聞の関係
C. E. Waring， P. Be巴her:J. CIlem. Phys. 
15 (1947) 488. 

液体はit4計百'，tJ'/f;涯をnッと75へられる.オょ幸liの目
的líW~品JJ}lll 快型によってJ'l~~ 車I~た知i丞'I'!:-ìi+i夜尻i!l!;の到j力

感に闘辿する汗干のよ!Lぶを試日Ijせんとするもの己ある.

先づ;';Wi'i'l:の111J題にj也J:lL;jぐご陥没反'ft!'、Jこ;制民する.

液体の流動度傾めてsh()rtrange な .~f怜fiAJi格子を液

体分 {-iJ、形成しているものとし，手名f

望鍛1主:で格:.r黒黙占vでσj桜1長t動していると{似戊山3定立する. 完全な紡tlJlで
な f必ず任意分:rの降りには格f穴がが布していると
するのが準fjr~tltl~泣であるが，分 :r i主エネノレギ-，自力日

によって振~IM を射し或る限坪1u'Lに土告すれば穴へ飛込み

流動が起るとする.振動を iJ~.~手n引とし， qeをmgHMIN;

f直，mを1t量， νを振動数とすれば，飛込むに必要な

エ宇ノレギー ε(土

ゐ、 2 司 2ε=戸 πJnv-qc

怒移状態法により Eyringは流動Jao を，V分子守予.

怒移状態と始l尽J!犬訟の分配函殺を}i'，'及び 1~ として

品六(~町yヴ/hN) ， (伊P'ソ/F引、')e目xp(一E"竹;1，!イ!R7') 川2叫1 

'i干乎(ド巴I;y;"川f

訪がA Y凹~1 たるそヒじ』弓乙色九る古か‘ら (ω:l) iは土J次〈αωJ斗)f降主とたる.

d二(v;νjRT)exp(-E'!RT)， E日=NAe. (3) 

次に波!本分 f の{h~ D'~}J 理tlí Debye V')tI'1H財閥土 ν/!

ν/J (} (;~N/4πV)'j九 (4)

と ~í: L いと íiヨ，~i:J' る C: ii主体rl'の1干iiliO出'iiJrの二千
t:'j)， V: 'f汗え，N:分 f地(， qcに reasonableな値:を

Hlひ1'ti!!lJ の E" とより(1)をJtIひ ν を s~r:lHして王子法賓

ì l!リ I1在より (4) で ~1: :II Lた1!C之助Ylkν/)と土¥:'Joをした qcの

11在は多〈の液体についてpl作~，主じていると考へられる

から 1 ワの qd在で ltぃ一致がf-~l. られるであらう. 第

1 表に *!Ti~ を示す.アルコーノレ朕ではい =0.75'-. (* 

~{，結合学従に略守一し). qcに O.5A， Cに笈iHiJII直を用

いE)をiit1止すれば多くの液体につき 15J;;以内で笈験

と一致する. (3)は φ=B exp ( -E J / RT)といふ7診

で Arrhenius，Guzman式と類似l'1笠を持つ. (1)と比!賊

すれば

B =f(ν)， Ej =F(〆)

でBとEtとは関係がある 寅iJ!!Jでは B のW1殺と l~') 

とは同科書円の液体につν、ては直線闘係がある.

準ili古42溶媒中の友感 A: J'fL分fゐ反謄. 反l伝分子A

(α自国)， jお鋭:5.FrB (b個)， (b)α). 手話Et!1容波放A同

志は泣く灘オL，凡て n個((;三三n:s; 1:!)の Bに問主れ

ている. Aは Bのi(1I結品祐子位i疋にl剖定されてし、る

と{限定すれば，衝突は Bの格 f振動の結果として経る.

fhJ~のEIHH則'，\11直 I] c'， (q勺之qd 匂干~Aiこ術ちきする

政J土nvexp(-Eノ!R7')， 全衝突!日限度は

ZA.'] = anνexp (-Eノ/RT) (u) 

術突のf引手足のエネノレギ -Eα 以 hが持.~t内部 (1 rfl皮

げに分布してし、る包のが反!芭を起すから，反Jfft.{衝突数

{土 (E〆十 Ea= Eob~ として)

Z 1/EaV1/Eal  
(ぷー1)!¥RT) exp¥ I-t'11ノ

日nν (Ea ¥ん I E，・¥"¥
13-1)!¥函リ C文P¥一云子ノ

定義より一次fii分子反感

(7) 

-dα!dt = klα (R) 

より法度恒主役

)
 
1
 
(
 

nν I JjJa¥'-1 ( 向山¥
I戸-~~(二ニ e目xp川l一三一
(8一1;!¥R'l'J γ¥ RTJ 

J c;士気相反肢の活性化~:~~， EaとE(':Nとの煮はi存自主

効果である.
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間媒

B :二分子反際 同様の取扱ひを A(α{岡)， B(b倒)及

び溶鉱 G(c個)に機張する (c"α-:::'6). Aの悶悶 (η

個)に Bの定る確主宰さは近似的に bn/c， A-B望号全般は

α(bn/c). 会分子の質量が同程度とすると，戎る"1'均

の振動駿 νcで振動していると考へられる. ABの衝

突悶穀

Z.IBCO) = (αb/c)冗y，.exp (-E〆/RT) (10) 
毎秒反I!f!:'.を起す衝突同数は

(αb/c)叫 y，.exp (-E，，'/RT) exp (-En/RT) 

= (αb/c) nveexp (-Eob，jRT) (11) 

速度恒般は

k2 = (ηνc) exp (-Eoh，/RT) 
Arrhenius式のパラメーター

(12) 

法度恒鍛式は共に k= A exp (-Eob>/ RT)と書

ける.

A =f(νc)， E，山 3= F(νc~) 
であって粘性の場合と類似している.一方木王里論が正

しければ賞際のA とEotJsとの闘係が粘性で見出され

るものと等しいものであらうことが換期出来る.ben-

zene diazoniurn chloride， aceti巴司dicarboxyli巴acidの
分解苧の草分子反感， pyridineと rnethyliodide， ?n-

nitrob巴nzeneester， benzoic esterの加水分解其の他

の多般の二分子反感を各税溶媒中で行った171Jについて

A と Eobsとの関係を調べた庭，緩めて頁ぃ直線関係

のある事が見出された.斯〈てJifr謂溶媒効果はi~主結晶

の桝念から旨くWi性とも関連つけて説明:H来るもので

ある. (殴伊)

第 1表 qc = 0.501¥ 

νJ)X 10-'3 νxlO--
クロロホノレム 。106 0.111 

z ーテノレ 0.113 0.133 

クロノレ"ンぜン 0.148 0.12u 

ニトロペンぜン 0.169 0.142 

ベンゼン 0.15u 0.165 

アュリン 0.196 0.218 

トルエン 0.117 0.137 

エチルベンぜン 0.143 0.130 

アセトン 0.150 0.104 

同酸化炭素 0.105 0.113 

n・ヘキサン 0.1]5 0.128 

旬開ヘフ017ン O.lHi 0.126 

8. 紹劃反鹿速度の非平衡論

By Bruno J. ZwoIinski & Henry Eyring; 
J.A.C.S. 69 (1947) 2702 

尻町主粒子問のカに基いて貸出した活性化エネルギ

ーをつかい， 活性状態と初期状態の平衡を仮定して

(8. Arrhenius， Z. Phys. Chem. A. 4， 226 (1889) )速度

恒般を算出するのが反F産速度論の常J道である.此の方

法はポテンシアノレの山をこえて原子の組みかへがおこ

る化墜反感や物理鐙化には大きな成功を治めてゐるけ

れども (A.Marcelin Ann. Phys. 3， 158 (1915); W. F. 
K. Wynne-Jones and H. Eyring， J. Chern. Phys. 3， 
493 (1935); E. A. Guggenheim and J. Weiss; Trans. 

Farad，8oc・34，57 (1938))平衡論を此等の問題に遁用

ずることは絶望t反感:速度理論の完全な表現をうる上に

更に深い考察を要する (M.Polanyi & M. G. Evans. 

Trans. Farad. Soc. 31， 875 (1935)). 化準反感理論の

E足状は，衝突の問題として活性状態を作る各過程及び

その濃度を決める有効衝突を導き出しうるね進歩して

ゐない.Jll:の問題に到して見事な近づきを示したのは

Krarnersである.(H. A. Kramers， Physica 7， 284(1940)， 

8. Chandrasaker， Rev. Mod. Phys. 15， 1 (1943))紋は
絶望才反感速度理論のi商用性を確かめるためにポテンシ

アノレの穴に掴へられた 1粒子がポテンンアノレの山を越

へて出る確率に童話するプラウン迩動の影響を調べた.

事長の結果によれば粘性の相'，ìi~~費量E固にわたって絶封反

感速度理論は 10%以内で正しい事を示してゐる. 彼

は古典的機散王里論をつかってゐるから量子化された分

子のエネルギー準位を考慮に入れてみよう.アレユウ

スの古典的俄定は量子力撃的取扱ひにおいては初期状

態の碕々の内部白[t:(度の問に平衡が存主すると U、ふ事

と同等である.

[方法]

初期状態のエネルギー準iiiから生成状態の準位~

うつる分子衝突を考へる. J葬位 4から jへの遷移法度

ki}は既知とする. (N. F. Mot此t& H. S. Maury 

rηyoぱfAtωorni匂巴 Co叫llisio叩n悶1溺s"つ)分子干積帯A以夕トのものはi濃農度

に境化なしとし ii魯位にある分子吸を Aiとすれば

反感物，生成物の会エネルギ-i手f立の費主党個の線型法

度方符式をf与る.

dAi 
一二=~ (kii Aj -ku A.) (1) 
dt 引

Ai = Bi e"'， Bi = const， bはパラメーター，なる特
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殊憎があるとして (1)に代入すれば次の闘係を得る.

海外研抄究銭

~ rkii Biー (kii十 b)B，] "" 0 
7品 6

(2)は Bl".Bnが全部同時に Oとなる事はないから Bl

..Bnの係般の行列式がOでなければならない.

一(かけ)， k~l ， ..:......... knl 

k12， -(ゑ k2i十b)，Jkn21=oω

KM-(FEvル b)
b は (3)の解としてn個の値がきまる. k番目の恨を

b"とし (2)に代入して B，jk= G止C.i1'を得る. C，jkは

数値が興へられ， Gkは全jについて共通の任意常殺

である.従って(1)の一般解は

.. n 
Ai= 三~ Blk e"A.t 士~ G" Cilc e"hI (4) 

"~l k~l 

を得る. G"は t= 0に於ける A1...Anの濃度を輿へ

れば (4)よりきめることが出来る. 従って Aiは時間

の函殺とし完全に知る事がl:It来る.

[特殊模型への隠用]

初期状態の準位 1，2，生成朕態の準位 3，4の4準

位よりなる系を考へる.法度方符式は次の如くなる.

dAr ~ 
土=-~kliA! 十 k2!A2 ト IcJ1A3 十 k4rA4
dt 当 l

dA. .!. 
.""' = k!2A! - ~ k~iAョ十 k32A3 ト k42A.1
uι 1~2 

dA:. .~ a，;" = kl3AI十 k2:¥A2- ~ k3.'A3十 k日A4
j....3 

dA4 
.• = kHA!十 k24A2十 k34A3- ~ k4}A4 dt ...，.-. • ""，""U .i"='1 

n(ηー 1)= 12個の遜診速度恒般lciirmに次の仮定を設
ける. i)活性状態のー準位からどの生成状態!のi引な

への崩壊確準も相等しく，逝過砕ーも同様とする.• ii)反

感浩司、さい即ち初期状態.の準位と生成状態の準位が略

等しい. iii)初期状態及び生成状態の活性化及び腕活

の確率が相等しい・然るとき

kl3 = k14 = k4! = k招 k23= 1c32 =; Ic.! = k:u ， 

1c!2 = 1c43 ， k2! = k引
となり，ノζラメーター b"は

bl = 0， b3 =ー (k12+ k21十 kl3十 k:n). 

b2 = -=a-~'l注工却 6. ，::aトya2二ぬ一一一一一 一一。，場。'

(2) 

α"" (k12トk21十 3k13十 k31十 2kd，。[2k12(k23'トkm)+ 2k13 (2k21十k31+3k23日，
ここにおいて kI2=0.01，k23 "" 0.1， k21=1， kI3=0.001 

とすれば

k bk Clh C2k C3k C拍

1 。 1 0.01 0.01 1 

。“ -1.306 -1 1.437 -1.437 1 

3 -1.111 1 -1 -1 1 

4 -6.737 -1 -6.959 6.959 1 

x lO~3 xl0-~ X10-3 

平衡状態と非乎衡状態の速度方程式の一般解を求める

ために夫キの Gkを算出する.平衡状態では
nn--:.i/kT 

制=-4三一一一 (Dは分子Aの全般，炉開の統計
三~ e-~)Iげ

的 Weightは等しいとする) D巴tailedbalan巴eの原

理により kl.i =何百一計/げが = ~j - ei 放に
I 4 /" 

削 =D/~ アλ となる.非平衡状態ではんだけが
I :j~1 応:)t

平衡の1直を持ち其の他は Oとする. RPちAI= Dj2.02， 

A2 = A3 = A4 = 0 G [(は次の如〈なる.

Gk 千衛 非平衡

Gl Dj2.02 0.2451 D 

G~ O -l.193XI0-JD 

G3 。 2.451 X 10-3 D 

G4 。 -0.2463D 

従って平衡状態， ;J主平衡状態の、速度方程式の一般解は

夫今

Aj= Dj2.02 ， 2
 

A
U
 

噌

E
A×
 一。“

円

J
n
u。“一

一
.‘
 A
 

A3=27×10-2 
u ‘1・'“'“.v .. 

A4 = Dj2.02 ， 

Ar = D [0.2451 C"，l十1.193X 10-3 e".1 
+ 2.451 X 10-3 e'" t十 0.2463e"川I

A2 = D X 10-2 [0.2451 e1''' -0.1714 e"宮f
-0.2451 e"，1 + 0.1714 eb"] 

A3 = D X 10--2 [0.2451 e"11十 0.1714e"d 

一0.2451e"31 -0.1714 eb.tJ 
A1 = D [0.2451 e/Jl t - 1.193 X 10-3 e"" 

十 2必 1X 10-3e"" -0且 63e".t]

湿度論に才的、て活性錯合物理論l亡要請される平衡

論の正否を調べるためには初期状盤のn司の平衡が反感
の進行につれてどの位賃Lされるかを調ぺる必要がある.

平衡状態の速度は， 初期状態の Aiが Maxwell.

Bollzmann分布をしてゐると仮定して
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。同::l!kl' 
IJc = (kJs 'j. kJ4) (.1 1 十 .1~) 正

三~ 6J-9il"1' 

。-3 21k1' 
+ (k~s 寸 k24) (.11十 .1，) U~ 

戸 e-:'.k1' 
• 1 

鰐 主華

41:，平衡状態にれ・いては

1'a = (kn 卜kl4).11卜 (k"J+ k.4) A， 

嗣者の比 F ニ 'Va の時[lfj的廃化を調ぺる.
v 

(k13 + ku) N1 + (k2S ，，-k2J) N2 r ~ 2 ・

(k13十 kll)e-:，lkT / ~ e-3i!k1' (k，s + lc24) e-'32/'('1'/与 e-:川T

.1 1 .12 lc23 + lc24 
一 Nけ e'21/!.-1'， k12=1c21e一己 liげをJHびて

.1， 十 .1~ ， .11 + .12' lcl3十 lcu

1 1， lc" ¥1.. k21 ¥[0.4902 -0.1702 e -1.30.'1ー0.:'426e-1・1¥11十 0.4177e-H・TJ7メ10-， t J 
r = ~-Il 十一一 11NJ十一二N21=一 一一一 一
2¥ 1.21 J¥ ・ k12 --. / [0.2476 -5.21:: x 10-4 e-I訓崎十 0.2480e- 6 ・ 7~17 ベ"，-'tJ 

Jl艇の進行と共に平衡からどれだけずれるかを次

表に示す.

Tim巴 .1， in A~ountぱ R縛cti，個
r Iln 

(in出c.) D unit 併 )t~oゴAル x 1ω 
(.1 l)I~O 

0.7967 0.4908 Q.8T 

‘“ 1・ 0.8858 0.'.lS85 1.3:1 

O R， 0.9]34 0.4865 1.74 

4 O.9~~~ 0.4848 2.08 

5 0.9251 O.4S3~ 2.40 

]0 0.9276 0.4754 3.98 

]00 0.9492 0.3707 ~5.1 

]000 0.9944 0.2480 49.9 

。。 0.9998 0.2451 50，5 

梯めて簡単な模型を用びてゐるとは云へ絶封反感

速度理~~.j命から期待される設差の最大は 20% を示す.

賞際には反腔i系のエ字Lノレギーi手伎は極めて多、、から活

性状態の千衡の急激なrn]復がJVJ長されるであらう.

[l'G準位模型の修正]

次の3ツの意思験 i)非隣接準位向の遜移の影響，

ii) lci.iの大νさ， iii)非乎衡状態に到する械奇の初期

f会i4，を考慮に入れて上越の一般理織に基いて平衡の

場合と比較する.

(1) lc'3 = k31 = kH = k41 = k24 = k42 = 0 

lc21 = k23 = ko2 = k34 = 1 

k12 = k43 = 0.01 

此の除件で初期後f宇が ほ)準位1，2のi農度は平衡に

あり， 3，4の濃度は Oの場合， 加l準位1の濃度は平

衡，他はOv場合を次に掛け'る.

げ .11= ::f:~- .12=--:n.-:-X10-2 .1，，=.14=0 ] .01 ' 1.01 噌

日干110(sec.) N1 N2x102 N.メ 102 N4 

。 0.9901 0.9901 α a 

1 0.99:.:1 0.6798 59 0.42 

10 O.OO3::l 0.6732 9.91 0.902 

100 0.9923 0.71，¥76 Uri9 0.9834 

1000 0.9901 O.2SH3 0.9909 0.9001 
。。 0.9901 0.~901 0.9901 @.9901 

D 
lロ) .11 = 1.01 .12 = .13 = .1，1 = (l 

時IHj(呂町) N1 N2Xl()2 Ns>< J.02 N4 
。 1.000 。 α α 

1 0.9951 ，0.4742 7・0・ 0.32 

10 0.993:.l O.672~ ]0.9 0.801 

100 O.99~2 0.'7667 1.687 0.983] 

1000 0.9901 0.9779 1.002 0.9899 
。。 0.9900 0，9900 0.9900 0.9900 

非隣接準位11lJの選診がない場合i.l主位2の濃度が正

方向のiili!史をきめ. ¥イ)におν・ては 2秒後 r= 0，07に
なる.

(2) lc):l = k31 = k24 = k北 =1.14 = 1;，1 = 0 

lc23 = k32 = 0.1 

k岳'l=kH=l

k1，] = k却=0.01 

批の場合10秒後 r.=o剖 8となる. (1)の同)はあら
ゆる燃で・化争反庶に似てゐる. Atと.14は夫弁安定た

反感物及び生成物であり .1...13は不安定である.

此の場合(j;A. Skrabelの取明扱ったものと似てゐる.

(A. Skrabel， Mona制1.24， 293. (1943) and銅 rlier
papers)此の方法は稀ガスの有る無しにかかはもず部

分f-反腔に漉用することが出来る.反感物のーうが他

よりきわめて濃度が低いとき二分子或ひはお次の反腔

に適用出来る.非総ヲ伎となる鍛象的困難白ある他の場

合にも結果は同様であらう. (松岡)
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9. 固瞳表面上の多分子膜と新吸着等温式

W. D. Harkins & G. JUf<:l: Phys. R昨
65 (1¥)44) 66 

蒸条よ!11.m体表面j二に吸着せるi刑廃は税々の相を

形成するが其等の偲特に重要なのは糸体膜と磁品¥ii膜で

ある. 水溶液表面上の車分子凝縮膜(液体膜，国体膜

主、ちらでも)に劃しては鰻腿πと分子の占有するi!ii積

d との問にそ欠の闘係が成主ずる.

π b-aσ 

但しα及びbは恒吸. I胡体表面上の薄膜の膜陸を Ban-

符hamの方法 (Trans.Farad. Soc. 33 (i93'7) 1463)で

算出したところ，膜俸の4、きい慮では(i)の成11:.ずる

準分子政ーであるが腕懸が大き〈なると桁H{~α の債に礎

化な〈多分子)瑛になる事を見出した.今Gibbsの吸着

式を用ひて (1)を書換へると

log (p/Po) = B ー (A/V2) ‘ (2)

となる.此慮でVは標準朕態に於ける吸着容般，p&'

ぴ Po は平衡~及び抱和吸着暦， .1及びBは膜に闘す

る恒数である. (2)は今迄に提出された如何なる吸着

等首位式よりも大なる酸カ範聞に瓦ってその一次関係を
暗

!Ii!へるものである. (唆伊)

10. 蛋自に封する水の吸着

L. Pauling; J.A.C.S.， 67 (1945) 555 

各種蛋自に謝する水吸着の賞i胤f直を B.E.T.法に

よって解析しその表蘭稜をポめると， これ等蛋白を

10λ の厚さの膜に機げて得られる表面綬と 1:2.5乃

ffil:8科Jr:rの〈び主主びを生ずる. これは水分子が蛍

白中の待定有樋基にのみ吸着するためであらう.

)
 
1
 
(
 

一般に蛋白分子中には 2種類の裂の親*基がある

とされて居る.即ち一つは側鎖にあるアミノ般の有橘

基であ事胞のーヲはべ7・チド結合を形成するカノレポニ

ノし基及びイミド基である.後者Aはその毅に於て前者よ

りも濯がに多νが >N--l!…o=cくで示されるよう
に，水素結合をつくって水分子の吸若する絵地を興へ

ない.従って効ど側鎖の有極基のみが*吸着。役割を

il主ずるものと思はれる.

いま側室員のγ ミノ!喰1ケが水分子1ケを牧容する

と俄定しむ この歎と B.E.T.法に上る第一屠吸着の

水分子の聾止とをいろいろな蛋自に就いて比絞してみた

ところ次表に示すとほり概してよい一致をみた.

Water adsorbed Numb巴rsof 
Pro加in inmnorlesgt /lia0y5eR r， pmoloalr esg/r1o0u5伊Z， 

Silk 軍部 219-228焚

Ovalbumin， 329， 342; 344 277-313 

Wωl 366 303-341 

Gelatin， collagen 485，529 323-609 

C-Zein， IJ-Zein ~lO， 22S 305-390 

SaJmiti 892 6i1-709 

者本行第 2 列の舵宇は側~Jt有栂悲のほかに，蛋白中の
水素結合を形成しなドカノレボノレニノL基の般も合主主し

たもの.

iM Salminに闘してはB.E.T.式が適合Lないがこの蛋

白の有憎基が互に近接して符に存症Lておるものとし，

Bつの相憐れる有隊基が協同作業で先づ1ケの水分子

を牧容し，次いで犬々 1ケ宛徳容し，逐次多暦吸者に

診るものとして B.E.T.式に修正を施した 1等i単式を

提出した. (賞、)

-13'甘ー
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