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害者手迂t脱皮麟杢出を統計方.撃的取扱ぴの岳J象と九反醸速度理論主展開CX室長必ず
，~ 

manyi〈あ均一級協度理論dの特殊の場合とじ定的理論を樹てたp本研究の目的は迄
;を隈用じr亡不均一系踊媒反臆の理論を開拓せんとす忍に在る.

d 反陸選民論。現段階に於では直接観測せらるる化撃反躍を一個又は数個一組の素反障に解析

L，♂化事尽属を其綜合結果として導出せんとする刀法が用ひられてゐる.復殆ど自明の如く扱はる

るとの方法を著者等ば素反障の方法と呼んでゐる.仔uへば、

JH2+Brz=2HBr 

主るft皐方程式t乙よウて裂はきるる反障を
Br2-→2Br 
Br・十Hzでア今日B'キH

， iH+Br2一→tIBr+Br

←HBr，..トBr-ー今H+Br.♂

2Br一二~Br."
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; 1.去る各濁立事件却ち素反障が同式の化事量論航関係を満足する様に起Jるものとして反陸速度主

Bふ立?及び HBrめ濃度との関係を読n月じ居る如きで、ぁぷ〉

著式等は素・反憶の起る前の朕態、に在る一組の原子園例へば上記素便磨、に於ける Br十九の如き

、もーのを事素反躍の原系，起った後のitk態に在るもの例へばHBr:+日の如きものを生成系j一連の

素反磨、:hっτ消被又は生成する化事方程式左謹又は右謹り夫々ア組の素子系をp 各素反臆の原
品系叉は生成系工り直別して夫タ反Jfi韓:z.は生成欝，各素反臆の原系若しくは生成系隠居する素子

l 

? 、之吋¥
、九→一「、系系、Dつヰ恥r巧，反鹿瞳にも生成瞳tばdも鹿!苛せ守:ざるもの例(へ、ば H日守及び B股rの坦きもρρ戸を其反臆の?問瞳，

r、

素r支障にまって原系θ扶態カミ月生成系の献態に移さるるで組φ素子系を-其素反臨の反磨、素子系，

原系が生成系!巴饗つで行ぐ事件が単位時聞に起る教を其素反障の速度，共越の事件の起る敷{を逆J

芳向。速度と夫々呼んで，ゐ~:
.~ 

，著者等ρ統計':JJ準的反擢速度理論によれば素反障の速度り及び逆方向の速度官、は;択式で、表除さ f

(tXz込 ψh、¥、司 J、 ¥1

れvる.
?〆も .k'rDOa司令先T、uoa* r1 ....， .... 
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ゐと L悶ーにむウ Jは一定範戒に在る佼膳系，(JID訣態和を 80"， むCfi 及てJ:.DGd は C に特定反
y
‘
1e ， ~i争

隙素子議を原系 iJrr、生成系 oF 設は臨界茶 S去としτ付啓カ1Iへで鈴ら与る系pペCグ及v:VO

の扶態和主主夫々設はず‘調じ或反態系?と一つの葉反E僚が結ウ℃から号化の素反議長が諮るおは反態系

紘一定又は同一組成の球惑に諮りと訣ふ志のとする.。X9)
、1ζのJ!.握手速度b理論に於げる臨界系は擦李誌に於・ける主りもJ結構築に次のまねく完議。し縛る.邸ち C

の中の愛Q特認航態に在る反議議子系が興へられたj民況の下~t乙原系及'ð:!:t成系?と等しい機言語・官費

¥ιザウて行〈場合其反i窓素争芸誌を臨界系と云ふ.閉

hは Bolt滋nann.憶襲&， hね:p，lailc;k 惚撒，T 言f>H盆島，，"は…互援系から臨界

した双鰭素子系カミ再び臨界i系に廃ら吹にf生成系にたとってゆく露合そ表はず議議銭

護主であって素佼降、が原子・長叉は分子量数百以下の讃子若しく捻様子爵の移行l'L在o場合に拡殆ル

、AU
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干仇に義・児奨
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ど

を等j霊可菜室約に Cに}JI民主るに要ずる仕事部ち化事付.piJ

Eyriロ8及てy;. Polanyi は反鰭潔子系喜三 7J接的に縞立たものとじ，ポテνシプ J~ ごとネ J~ギ伊“岡

町紙給開抵の構造者と有する反捧素子茶として克義せられ?と帯i金錯合物 (Ae.tivatedCbmplex)が

原系と1ji衡に寝るとい巽2f績を安定分子認の積'1豆敷の統計カ撃的表式に工って類接的に表は

Lて葉反磨逮義援;式を実務いた

EYringγ等の活性錯合物が或る特別主主場合に著者等位臨界系と一致するがq 叉極、の場合にば共

をと舟ふる彼等D反際法喪主家識を欝系的に毅設に揺らしなるととは，ι うもに指摘した怒り

る私財閥の原系と経注鈴合物とのい平衡に欝ずる般定が1?owl告r，G開 genheiJ〉等の批難ザ

~:tici え母堂たらざ杭 1とは勿誌である・\併じ乍ら之等、今、献金は先ザ忌式的いむあって議系舟捗誕の
怒る場合主と除けば~Eyriれ必等のま恩給は各佼建議素子孫右と力感的議立とL得る築相均一系素茂勝、に関

ナo限型軽者等の特殊主主場として含まれるJ

持還の現はれるの鈴木稿陀取扱はんとす喝不均一系反躍の場合であるL〆反捧系さを瞳詮統計カ懇

臆用の務象とする著者等D理論にまれば不島一系素反感感度ゐ護送式添くLの， (1ぷ官)，(2.吟又は

(2.り式の特殊念場合とLて自動的に得らる's.l'L奴L，檎々¢コ反臨素子系主とカ接的に積立必ずる

後示、



らQ)O定常反畿の構成勝式塁手ち反態機構の理論を幾認して定常反藤主義疫の…

よ般拘合成法主と導き，筋三三宝設にとの理論者と品ツタ-)1<簡銘による兵チレシの71¥議添加反麗に醸F隠し解

訴に趨ずる…霊験捕を選んで共反臨機講を決混じ，第四章にとの特焼朕況に於げる反'F.藍機構去り

第ニ掌の合減灘諮巴よって}般立た誌に於げるものを三曜論して諸醸の結論を導き之等t::J:J.、ア℃既知蜜

と共に未経験暴露紅旗測する.

じ乍ら彼等法各活性中心の特異た詮質を樹娘附の韓議と筋道立て L関露首げてゐ炊いから匙の説

明は貴、験芸事変り官ひ替へに議室・

此C設に従って特議欝遣会部分が請。陵中心と主主るとすれば活性中心の激誌購壊家到にある原子、

遥かに少ζ殺って夫等中心持蕊の距離は分子関距離に比して都設えきく主主ければ主主ら



媒バ宇人-

J事占(D;各原子が一様，~等に吸着及び不均→系素反障に興るものをして始あてなじ得るものである三

、 既着速度及び吸着熱カミ吸着量、と共に減少ずる置験事賓と共昨Taylorの所設の最も重要注根撲九、
臼)(13)(14)

となってゐるものは上述蝿探の撰揮的被毒現象である・然~に管所員の被膜鯖媒昭二闘する反臨勤ラピ

ガ墜時究瓦び山口局長電子線的構造研究は所謂時的被毒現象はふtp硫黄原子む如れのF
が鯖媒珂を被覆して新蝿媒面を作り之に特有な反臨を起らしむるととを理論及す置験的に旬]らかミ i

，tt.L，更に進んで所要反躍を起らLむべき被膜の種類構造計象想Lで之を賓誰し得るに室'つrt
J1Pち裕子鞘の各原子力1機舎均警に開興ずるとする訴は更t乙確詮せられた・

J;Jムの親譲により、Taylur.，'の所誌を捨て，格子黒占の各原子が機会・均等¥1:開奥ずるものどじ七、

不均一系燭媒反臆の哩諭を展開する.
4島

S2棄反磨速度

前節により鯛煤面には原子間距離によじLて相官大き，¥1>;各種の網平面が露出じで居L 一つの網ー

そ国防ぞける吸着若しくは不均一系素反障は共網干問に麗ずる一個若しくは数個ー組の原子二戸・

、司

とす-7.:).

。
I=3.49A 

¥、ー o

U=-3~5ZK 

第、 '1，、筒 ι '9'う':"..JL-.の締牟商、

、¥

、、

a 若じ向種の素反臆を起す σベカ1燭蝶面に幾1主類か在ttぱ，共素反障の遮度は各種りザ%に於けよア
(3Yl1)寸 J

るもρι糖、和で注げればなら主主¥(>.;..著者等の先の研究に於ける如く水素分子の解離吸着存る素反

l 憶の Ö'~ がこ個の隣接祐子鮪より成るとすれば戸ツケル鯛棋のく110) 面院は第 1 聞に示女如('"

-間隔 2・49kztZ53.52Aたるよ二種bσ誌がある・ (100)，に除同様勾間隔を有す各二種， L111〕面、
A も

J にほ間隔‘2.49Å'捻る~í重が夫々在る.間隔:は同じを忌フて2も，網干聞が遼へば物理的保件は向、

二らで泣いが宮ーゥわし鯛媒には少〈と町も五撞の暴る σ?寸 1在Pるととに訟る・ qte'ってさツケ]¥.-鋪喋
;.~ 
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と~I!: σP はポと同様に反膳系中の特定!j、匡域を{般的t己表はL" Oσð(めは δ が σ を占領L 、

てゐる特定浩遣に在る反磨、系 0.(8)の航態和を表はず.

以上の定義により-hTlogq:は δを共標準扶態より等温可逆的に空いてゐる σ に持ち来

初ずに要ずる仕事， θσ:8)又は θ'Jcめは σが O'I!:よって占領され又は空いてゐる確率なる物理的意

義を持つ.

，¥込一、

之等の画数間には弐の諸関係がある.

q:ps ，、

耳石一五~ ~~・

との関係はむC:dBCS=GC47lsσ I3Pち伊.3)式の確率 θ6めが 08及びUに就て同じな
え r-': (17):町

る事を認めれば q~j pd'等の定義から直ちに導かれる.

(ii) 例へば o=H2+I2i:r.る場合の如く δが反障系に於て濁立に行動する各 Zi

の部分主り成る場合， t!Pち、 、 日

， Ò=~ZiÒi 

(17，('令伸一} ω 

なる場合にはしがは各部分 j{i等の積としてヨえの如く表はされる，

が=占ぐ'Z/つZi

或ひはぐ~L1・ α正式により?

α1]=占(α，a，)z， 〆〆う (3.6.α〉

J、0:') 例へば気相中1Z)7.K素分子'H2及び燭媒面に解離吸着されたこ箇の水素原子 2Hの如〈
(17) 

、具る扶態に在る同一素子系・oA，OB" oC等が互ひに平衡に在れば共の関係部在る・→
h 

paA-psB=23C=・・・

ー或ひは (3.1.α〉式により

aiJA=α戸=ad=7..;f・・・:… (3.7.α) 

(iv) 'Oiが気相中の素子系 o;(g)友る場合には p〆〈めは単位容積中の δι(g)θ童文 :&a"と戎
α7X袋持長コ

む関係に在る.
ノ〆

ò ，ω Q~i 仲間 ν!  

， 、 'p 一寸五一
;、 NUi

/' 
害警

とは Q;4は N8i 等に無関係左温度のみの画教であって例へはうk素干デレシ及びヱクン分
子について仕夫々の分子』恒敢に主り弐百如く表はされる.' 

砂

! ¥ 

、処

(*')、文献 (2) 19頁e¥ J 

、
く梢〉文献く2)19頁.
(制発つ r文献 (2)22頁. 注 ¥ 

A 

(掛掛〉、 Q~， ~NiJ 等の如 4 気態分子に特有な量の場合には δ が気態分手たる事ぎ示す記盟主だのを省略する・

-' 6ー

。考

個のふ等、 e

(3.5) 

、 -ー

(3.6. p)‘ 
、J

/ 

， ， 

(3.7. p) 、
¥A 、

マ
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.， 、不均一系腕媒反感の統計カ率的理論

Q?=Q;je 

"，(0) 可、 :.6.(U'I ε) 十 2.:.hv~'(U'/2 
1.--

kT (3.9う

Qt-

ハC2H.
'(， 00 

1...H2 

(2π日げす 8dlHV -Jー~1
・一一丁一(l-e F) SH.n， 

(3~10. H~) 

'_~ ~~ '"~， Jl..一 hVr"Hαπmn仇悦α阻叫E民.kT}戸玄 .バ♂.8πポ2(2πI切 kげk，T)町〉 2 h払(1-JJ
一

-k下〉戸-斗1 、jσ.10.CZH4! 
三

SC2H;"h3 

h.u f.H. 

Q;Ee--C2f町、. 8，，3(3t:げ )2.hd古う...，1(3;10.CiH6) 

一月

主 ;と Lに mdーは分子量，.18はZR均慣陸能率 ν3は規格振動掌，S~ は寄稿数， ε: は最低ポテ只シアル n

ヱダ、Jレギ{を夫々表はず， 1"及て>=v-d は71<.素の場合には先々 唯一のf貫性能率及び規格振動童文を，

ェ・ヂレン及，~エタンの如き多原子非直線分子に方もては I.ð， は三うの主軸慣性能率 IA， 1s， Icの

J幾何千均を，りは夫々 12個叉は鵠佃の規格振動童文の各々を去はず.71<.素，エチレシ及びヱタ

， ~ ， 

ンのがは夫々 2，4及て>=6である. • 
(3.10)式の第ー〆第二イ第三因子は夫々進行， 同時及び振動の扶態和と呼ぼれる.振動の欣

J 

-態和β:貰雰上殆!VJ::.'1に等しいr 骨子恒主主が正確に知れてゐる水素J及びエチレンに就いて夫等一

恒教のfnι T=3730K に於ける各J欣態和及び Q~。の植を第一表に示ナ・
S 4 po(g)の近似式

B 

素反陸連度及び定常反臆速度の温度愛化の概形を得んが局 pdCりを近似的に Ae-J!"CJ形に表l 〆

はず.但L:A及V:.Bは温度I'!:無関係な恒敷である.
B ¥ ・ー ‘ rpsf 

po(g)を Ae一戸形に表はすために先づ (3.8)式の Noiを一王子アを以刃共中のTを次式

lに従つ、て夫h置換すれば
， 

唱 T仇
T-→T蜘e'一万ア

4場 (g)
P包 はヨえの如己表はされる.， 

(4.1) 

T 
叩守

dlg) k1'm'  一示E 84 
p ー~，e ・ 6 二 Qn' (4:3) 〆

I可 p吋

a 
但し T悦は取扱ほんとする温度域の中聞の一定温度!pi は mrriHgで表はした気相中の o，(g) 

む分塵.， 

よ>， 、， p三1333 (4.3) 

は:/iml)1Hgを結審I車位'barに換算する係数である・ @ 

次に (4.3)式bQ;t を (3.9) 式上り代入し，向式左謹 Q~~ の進行，同縛及び振動依態和中

の T写(4.，1)式li:上にて置換すれば弐式を得る.
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QP ー =r:~Qρr.in)é"'\.叩L

fS4ω=ぞ;Fq〉十字lbp;tl2+{似品11hTml
'-~， 

d.. _ 1_μ 
Q~ð(rm-) は Tm に於・ける旬。d め他， n(Oi)は進行及び同轄の瓶態来日中の Trの指数の綿和である

、、
か ζじて得ふるふ〆，(y)の表式を (4.4)式より、(3，6;p主式に代入ナれ~~=3た式を得る・

nlJ eO(!l) 

今piJy=一ι6ーヲT:
pu 、

Z'. ;...iJ ....;rr.IJ.'z.二 e 九'iJ
;どトに lß =11(p うり • Q; =11工Q4)り ιS〈K22Zbefcg〉 C4・ 3・ p九 (4.8~Q)， •付.ι。

ベ4"，7)式pQ;h及rtel(g)並びに 4・4式のQ;6及びFO〉ノロ共ピ温度巴無関係お厚敷で、お.
ε百(g)及び εiJ， (y)を夫A・O(g)及びみ匂〉のhヱ寸、ルギ戸正呼ぶ.一近似式 (4i2)" (4.7)によっ

伊て夫々去はさる jb〈g〉， p百ω 及び共等の一次被係敷はT今に於二て正確で、ぁ2i第一去に T;;"= 噌

'3730K にIj~け4 る 71<素及びエチレシbQ;の値を示す・
SS qfC??の近位式

は!σ4に在る吸着素子系 OAぐのにつき匂〈の形ピ表ばされ2Ij

1- -:......:..-1εO(a1 

-I8318anー~TiT-:

，q，A=qA.n e 
" σ'り

.;手

特にq:張、は共の如え表ほされる.一;

{各勢)
弘、 1

、

~ 

‘曹 4

ュ、H

，.. (5;1)式左蓬は.g周聞の諸原子の平均lポデシシアJj，の場で運動ずる O.(α〉又は計の抗態和

g七二は振動ーの扶態和 JA内叉はS持 Jま弐式に工って表はさる L量で--..、σu ー

r 

、，
一~ 8ー

。 、
-ミ
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との因子は共表哉の示す如 ([8，と共に増大する"今水素分子力1其憧 δAC)・と主主って同轄する

，左すれば共結合軸カ~~i稿軸に垂直去る場合にとの恒敷因子は最大であって水素が気態分子として

持三つ唯一の Iの値 1=O.47x10408=2及び Tm=3730K を用ひて計算すれぼ 3.1となる.ェ

'ーチレシが同様に吸着れせらで同轄するとすれば恒数因子の値は最大 26にもdi
。71¥素の如き原子接間距離の植近いものは著者等が水素電極反臆の場合に認めた掠にー箇の燭媒

〈器保3
e 表面原子む周りに軸~f掃のポテンシアルエネルギ戸を持ち侍る.併しエチレンの如き大きい分子

〆がキ有梓相r;日一:1営大きいヱキネ、JんLギ戸を放出して吸着せらる Lノ場合にf除土各茨素原子カが1一つ宛鯖媒表E司2の原子と
イ何可等君かhの結合を作り

A δ 
あ¥:b:然るに S9後に述べる誌に気相中の分子の吸着従ぞうで qσ兼はそれが吸着にI営って相等大

き主主エネルギF 放出をするときにのみ問題に去る・‘同様に F につきでも共エネルギ(が均一気

相系に於けるよりも鵬媒面に於てましく低いときにのみ其の素反臆従って q5が問題附与
。A' d栄一

→従って何れにしても (5.1)式の qA.O 及び q を 1の程度の童文であると Lて£等k次の如 A

σ 'σO  

く書き得る.

eACα〉

qoA-6kT， 
A -v  ~ 

eax 

qr=b-7ET 
* 

(5.3. o)，て5.3.0-*)
U σ 

::fiくに若G o(α〉相互間¥<Z:力か働くとすれば其力のポテシシずJレは鯛媒表面に在るがくのの数ー
11，.， .A 

め大小によって蟹る.其教は一般に温度と共に饗{与するから結局E;ω 1tEって Jゐが温度とー
共に麓化ことすノるに主主る.

J 、よるr
-'"勺

併じ其場合でも関媒面が併に占領されてゐる場合或ひは反撃、fに蝿媒面が殆んど空いてゐる場
ι .. 

合には εð~'(α〉を恒定怒るものとしてまい.計につきても同様である・
輩、

dA -rt ...，~ d* "......._~，-.h..f --I!o.._ ... -t::t~"1_..... _"Jir....'. ~-rt _.:;0 dA......... ." .....，.，... J_ t.......，..t，，-..~~ 
以上得F叫れた p戸δκ〈叫

g

にし7たと後之等を用ひて吸着量立誼立ぴに素反薩逮度の近似式を導くし. 

!i 6 ed の費験的意味
=_iJ ，.. .. '0_'. ~.:. • ~ ，(1;) 

注目する系の sに闘する偏分ヱンい、;v，ピ戸 XPは其化・撃位 μ8と次の関係に在る.

ヰ予8 λ rn( 8μ
iJ 
¥ 

.Ap =p.iJームー反γ)p，η
(6.1μ〉

主主はくの式により

H H 
¥/  

(器) :x.チレン、の分子の場合 Iは c=c 卒面が謝総事由に垂直なるとき最大であって気相に於ける，
/，¥  
H H 

、、

最大の主事由{貫性能率ー1;1= .83， 2x 10-40に一致する.比の値2事t声 S
ー
/2を用ひで本文中の伎を得る・。‘

〈柑)'7Jc銀電扱の7Jc素電極反感に於ける如(.?J'c素が電極7Jc素分子 Eけなる中同値乞経てイオン化ずる場
1

合じ文献 (18)参照]に就ての計算結果〔堀内，廃問未J霊童表]に依れば百戸のごf間の原子核の~均のf立
置は表面に在る一つの水銀原干の中心を遁る法線に重量して~'Ì格的であっぜ主主ポテンシアルは其紬の

周Pに同事事華社格を有する，

-10ー

句、

J 
"J 

初

人

、.-



¥ 

守 δ_ 1J'1，i a logp" '¥ 
~~p-~..，. ゃ\ oT. /p， .. 

亀-た式右謹の嬬徴分i系教tDH:JJI1部強ば注詰ずる
. 

の中 Tを捺くすべてが恒定に探たる瓦ととを訴す県本稿t乞於ける如く鯛媒に於け:6:各成分6

ずる場合には夫等バラメ円タは駿著の程度を規定ずる量，伊~:-下、ば吸鷲成分のそJγ真実をと

合愛怠ければ主主らない，字t71区間競%には之等及び系金績の成分のモル童文が鑑定に採?とるL可書妻役

表はすものるずる.

(6.1. p)式全1間々の筑韓芳子¥oil1) ごつきて議会戸事(のを (4.4)式公り代入tすれば次式を

得る e
ダ

←主ð.c手〉ロ NAeiV~)
] 

A 

又吸着素子系がくa)のジゃなく3.4)長び (5.:L(J)式によってラえのお!く

_dA(a) 

ぇA(a) 士一一一〆出e kt 
θa~(iJtl) 

(6.2.g) 

θ'~Acoj IθパilA) 共P荏定なるものとすれほ (6.1.同式より次式念特:6.

rpα〉口NAJAω (6.2..a) 

e.(g) 
蔀ちた湾、 )v~.~ 宰乞

Jレピ~.をあ

従って葉、態及び脱着芳子より成る議7・系 δ

出NALl ZiSð~

JAくのは引の又はがく的の一個に書']ftけられた舗分ヱシ l')'、

トハルピ伊えは次の如

グ、 {旦し (Ji，V;t一較に o.(g)及び (JA(めを哉はすものとす:5.

J6.B) 式に去って定義せらる~ Ed ~iì~ エネルギ{と時ふ

3えに化事反憾の髄塵蜜熟主主 χはぞれの往謬二開設式の左遺棄子1系併のi需分ヱ

らお議素子系 8Dのな義引いたものいごあるから次の剥 される.

n
M
d

〉

。ιH
r

f
d

は

や

4

4

m
人

…

ρ
 

G
d

、

。
、
法

、

円

wlu

葬

h
v
s
d
紙

偽

佐

々

は

地叉

事

G

F

ι

積

Z
ペ

J

販

に

7s 

L
 
n
A芯

と

(6.4) 

sf又はsfの員教をか東除ず・

ー木簡院は p~ 及が q: の近叡式明開制中の素子茶(jA仙
Iθ"A(dA) 詑it{式を求あ:Q.ρ担1ふ気相ピドの各成分ちは恒麗lti来たれて居るものといダハ私

(}A(α)と議相時:t(D素子系との平欝は

~1l 



eモ

く7;2.A)， (7;Z， 判:).，く7.2~L) ， 

d 抗野に去はざる Lものがある. <:. l.にZf，zfmzごは内閣の各機成部分。;ω
委撃の箆敷を示す撃であって盤護士又は鰭思念分裁であι I

(7.1) 式の卒欝?と就ては (3~7) 及び (2.6，. p)式によりBえの閣議会えある.
/ I 

a ...A...~" ，.，."-4 
〆〈α3=29匂〉ド ps】 (g)三iz(pGαヂI)Z~/ ‘ (7.3;A)， ぴふめ

開読に σ.，2) 式的手犠に就，-r:'~念日たの韓議'fJ;ある.

(7骨3.N)'、

(7.乳幼〉く7.3.L) 

がくα〉及び aA につき三たの形に番き

i 、、‘

_d
4(g) 

A且.

. 

gρ 〉11戸ω =可e，一…W一JA ぐ紛 (7.弘、A)

A 、 4
t;} ..ぜ、8

fJ(δA)=主~(ò'"ιよ寸e

りぬ QF-

"A(a) ，入T
“:、 "U dH(g) 
仁 川 一一日

PSM〈gvpSF〈g〉出e' kT，. -

-12一'



不均円系鰯煤反感。統計カ率的理論

:':'iJN ~/!f 

47J)Jnda{〆
一 一-
7‘ ---e kT 

dyi; 
品、N ~iJL 
副 L.A， pQ. fLri，L1，(iJ司〉

OKOA〉=云ヂ=~36-:EF=
Vσ口 CO)， QV ，r 

刊 、、

¥e  

'¥ 

古、
¥¥  

ζLに dε(δA}Vま;夫冷ヨたの如く表はされる.〆

a BA〈g〉、"A(aユ
de(δA)戸ピ -s;' 

、町
/ 

首，

e
 
、
一

'1、、¥¥、、¥!、、

iξ 

J
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削
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外

ε
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ー

が

可
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ヴ

a
一

A

1

7

1

3

 

〆

九

/

¥

は

、 (7、8..A) 

¥(7.8.N) 

;iL'/，..，，¥ ;tA(α〉
'，tJ畠(δA3=JEg〉-JP〈g〉ーεδよ

然る巴く7.1)及び (7.3)式の反臨に就いてく6.4)式に依って書下さるる Jχ
〈器) "，A 

下に吸着する時のf豆犀置熱量，師ち吸着熱どで、ある.
、〆二/

朗ち 、χ?品 =NA(S;iJn(O)，ー〆∞ 時

A _ "-T' ，，_ dJ){(g) '-;jL(g) ， dAω χ 、:;:NAくε-s;ーε

t也:0てく7.7)及び上式により

或はJe . 

4
 

f

ノ

も

、A

X
Q

;:NU1e{dA)¥ 

~pち dε(δりは δA 一個に割付けられた吸着熱である.
4砂，〆

げ.2)式ρ.Lf衡に封ナる (7.6.N)式は (7;2.λ〉式の δLCg)者三右還に移項L因9て生デ;声

〈負係敢 -zf等を主係敷z:等と代戴的広同等に取扱べば (7.1)式の乎衡に封ずる (7.6.'.A)
式と形式的に全く同等lに導かれる.今後特に断ら友1ρ限りく7.1)式及び之より導かるる各式を A

P 以てもく7.3)式のをポ表せしむることtとする.
A ，;-.iJA 

、く7.6..A)式により各 δAの 'pdC'-IQ 及v: d• くδりを知つτβd:M) 及び θpめを求治る，

、需には ~a(ðA) と θσ(0) との関係を知らなければ左ら伝子・恒LずベセC 匂4 が同等i:7あって

其各Zはがの何れかに占領さ氏、ても泣ければ必姑いてゐるとする.然らばヨたの関係がある・》

2J叱'¥めTθ片ω=1 二 U

この場合はナプミての斜句¥6Aが一つの格子賄在る場合に賓現せられるY1各 δA

されfた (7)6..A)式と上式とを職立に解いてヘキl1"A(O)及び各 θんdA:rを定め得る・

特にがが唯一2主る場合には上式は共の如くなる.、

θdA(θ8が均d勺)+edA(り=1 . 五 、 V 一¥ (σ7.11切)
/ 

棒片治り式と、 (α乍7抗7仇仏6ιよA心j式と工り θJω を泊去すれば所謂81臼Jムan昭1
dそが二つ以:子の1格予賠を占領する場合の θdA(dA)はζの様に簡単に定められ2主い今 δAが

ζ ，~吸着熱は前節のι 定義に上 p 所謂犠分吸藷熱であ、る.. 

" (7:9) 

(7..10) 

につきて書下
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喉一種のみであっ℃之が第 2麗の σペの主Ilき隣築様子製自の伺れあーを
OOA 

式によっ橋下された θん台立の ~A(()1 の意味を隣撲に裕子轄の南方共接収ゐる

ことにどるか師れか一方が盤いて居ることにずるか或.0.除議

方会あたものにするかは日纏勝手(であるテ θqA(oA)の qA(OA)

の;窓味を、がが隣識に終予黒占(1.2)i<Z:跨って爵iきな点額し
'てゐるか設はえぶ3)く1;4)に1.5)(止めく3:7)ミ誌は (2.8)の

{iすれかに跨って σAーを字分悲しくは南方を占領Lて居ること

にナるか或は南方をと含めたものにすおかも問畿である.

併cσベoう及、主主 (J'A(OA) の意味を何れかに定ゐた2とら
く3d)式に主て〉て θqA(Q)及て主要三AてdA) 与結び付けられ

e。
① 

@ 

②、

i ci 
;6Ai 

忌ぁ品、

てゐる， (3・L)ぬ=五ギ工のマ4例 lA:o=(J'A(O)の

r¥ 意味が規誌せられるご附しでく5.1.め裁は (5.3.o)

)品九吋訟は σA(O)沿えがり雛接格子黙が離方共室・いてゐること
⑦ 

@ 

。 占領する築設意味する崎々北先日のつ

る
一

ず

が

会
3

一越

は

に
μ、・
A
口

i
r
J
場

合~ 2 懸

綴喜票差芝li'ii綴勺むの廷1J2予言雪線千

九戸!

'、

ゐる」又は「占領Jされてゐる主意味を英議に決めれば σAは了出額.Jさがて怠ければ

裂い，:.~.Jとどとには訟与ない.δi が瀞くφ1. 2幻〉に跨つて居芸念丈〈ても(り1..札む)， (ひ1.4の)，(り1.5め)，位.6的3λPラ

(2..7売又は (ω2.冷8約約)，に誇つて賠4引lぱ£ γ2窓忍い竺τこるゴととには2な主ら竿し，哨j叫らであるみ，、説毅てつ〉ザ七吹《叫T
θ 、 去の利は 1~では泣い.
q;4.{d:生〉

←俳じ 6.:A)式の 0くδ'A)出 θqA(制 )θq.i!丈0)が竺より識しく小さければ θdA(O)除手i諜主以

るから ~qACðÅ) も同様で号みとのことが総べてのね平成立て誌がは殆ヰγ符やてJ

i倍注げれば主どらな~.反まきに θ(ð勺ぶ 1 よ型著し〈大きけれ誌 fJ"A(りは 1去り著しく小さ→

!い同部ち 3ふは鯛探題にF告さ難関~く吸着されて居るィ共事部札かかがの 8(δめが縫おによE

べて著しく大設ければ鱗拡都に務関~(吸殺されてゐるのは按際的I'Z;共ちである.と呂場合に

もザが第ご圏中場合め如くごっ以上の戸宅占領され掠る場合には九例は1

ろが 1にたあとぽ銀ョらぬ.'1になるのは (7.10)式の成立つと授のみぜある.。ふが隙f省主と、

く挽藩ぜられ℃ θ州叫が主文は 1程度合教にたっ七βJことを綾約的に θふM)品
ことにず~.

θ .. A(dおと edAぬとが間程度:[D大さたみときに段夫簿の数議院聞協は複雑にたる.
検討蓄と後の研究に誠タヌド鶏には主問機離宮工場合のみをと取扱ふ.

{i8 棄反議謹般の娃怒式'
‘* 

(2.1. K)初空宇を (5.3.dりがり代入し分子量殺川崎分小さい新哉の建設に

と記す

の
一
喝

様

)

開企パ， 
J 

修得岡修

H~ 



eo* 

;JJJ戸j(a，dペムEZG。一誌れ
品、〆 ~^(O)

T.をく4・1)式;によるτ寵換しtzを α社g) i F
• ''le a

1J 
(u) 

主り代入すれば戎式者と:f~õ. . 

ゃ'‘F ‘F
明eばKau 持pu，，;

訂後 il~
守セ己G， 41"*1事出ZS こトk'P悌-$

民的問視事史的は先々ぷZりさえ〈害時完全鍵換し毛主る筑相中。翠手芸春掌号訴・依しがえ捻鈴
F がか自身制!村議暗殺る場合設怜むものιh敗rmJr吟夫々 rω 及び

"F(g) 二見F̂ .，~ 
イ恥]毛t与〆 Zろ特別主導役示す・熱ち γ

バ=Jf〈gそωfhg〉う (8.. 4・1.)， (8・4・

議界系と(/ゆとのエネルギぷ請を裁定する NA.d*~ 設議反臨み荷佳作室主主尊義予とにずみ... . ..〆， ρ 、

土壊によ Þ， Ve. 玄吟?号明守又は F が完封~I ，t?零で嘉共物男宅とさ或宗五号々 δI(ダ)文哩 òFくタ〉民

と平衡欝採に在ると言警のÆ叉は建業反陸連護者百輿へる.号えに鑓探酉tz::..問時に役務さる ~.òA. ーの各.. 
種目段。セヶ・約一一等生恒夫々 手勢知特苓そ系断ρ，oQ(uY等河湾F怒号芝府しτ
，Ve.及び Veを機盟ずる.炉等か1犬k点援護する鵠線煩Iの部分遣とが報とし其或刊誌部分に成る込

燕反臨 T に嘉する鈍(òlう~醸のぜ又は ~n(òA)1留か σ主が何.1i も遊歩合政ムタj 喰みよf:\さでf，滞f

も際隣箆問i設駅〈入p且ウ:?AAふ〉及び(?θ0aパ4
開係Iに昨気~'l慎主宣王克完蕊主 2る5 もの2ととすれ;詰芸次む喜鶴毒探係、カ妨下詰泌香る.

r ぐマJhJ〈844〉ベ免〉戸内

e ;めく「知的)cJ併〉， d戸212? o.s.-ゅ・5，a)
、，

a ぬ護産時是々 qi!， 聖子:還をき色村思犠千まち撃を・設内0)' 泌さ~).~急務主将つ塾幹事警害事43樗舞牢

標示均必撚るときは夫々をθ;ザ(;0)'nくo*，r)界V:， dくが，r)壌と書室内印私
dA等Z専問に結五千字用があって θf〈め及てxgi句会1戸又は qFD足立籍、C訣況に無関議マ、



\間二!~'，撲→仁川、 て世、

ιi辛い場伴γθ九)も θ日ブ向、は鯖探買の欣況によグ下夫々一義的に肺訴ち (8・5)式 α伊)
-比一般に :a':及，"6:'σ止に特有た鯛媒質¢赦況によって定る確定値を持fう、るとは同様であるがそ lい

ε 、

れには主越の如き早純;芹左幾艶f何皐感9的志味は奥ずへ¥られ佐い，

(~.5;θ) 及び (7.6. A)式よりI_~たι関係量得る.

..A一三ぜユ メ、、s(，;-4)
θJ 岳éð):='=~θfJsi〉Q26kF Fjpoi- ， 

A=日 }rf，.Q， . .・..... . 、
白、

+ ←  
ー θ>(めを (8.8)式上!l(8.2)式に代入して ω及び%の共の表式を得る.

~. 'J J 、'JOF .̂ 'J'fF 

官e=，Kくが〉α;=kp(、~A)民、 世'e=K(δ4)αe =kbCδ4.)r  

4 ... 
(8.，6) 

. 

一、(8.7，めく8.7，;世)'"
‘寺舎 も

一三土主δDL!正豊二 十 A， 

1t.(oか

d発ε+a(δ、')t1eCδ4) "'. AA  'A 
K民的=i376- J¥ kT← (白人aX)Q~， I piJ}，(iJ ) C8a.Kp) 

~r:iJ 

" 九品、、、ー も'

A=J'I，Q; 
べ ¥i， 

、、
，μ 

ぺ 'S9.ぺ吸着率完売旦度艶fヒ

-' 

i本笥早は気相中今素子系と号衡に在ミ δA(a)心吸着率 θσ4C問;の温度麗化を検討する・2 但L

6 気相中。各成分は恒犀に保たれて居ると示品
，"..-.t生

、先づ.if衡が (7，1)式tζ従ふ場合を考fメる. (7. 6.A)' 式に於τ一 Q~a 等法第一去に示す如ぐ普~
P' ，"、

、A 〆

〆，

遇。宮革命脈況に於けるfua九等に比べて甚しく大きい教である.との事は、気態分子の進行の欣態 A

宋日が本質的に1甚 lしく大きい事，並びに重いったきい分予に於では同轄の珠態和も大きい事に工るも』
、J:(dA) 

りである・従つ屯一般に指数函数e~ が相等大きく左い限り θくが〉は茜小さくたってが

の吸昔は始めから問題に左らたくたる. 左遺骨i，1の程度なる時 NAt1.(δA) が持づベき値を

R2':;=2H(α〉又は C2H4子、G2HJ(α)主主る吸着手衡に就て計算すれば O.1mm ，100
0C に於て夫k，'

主及v=，:;'i}K.calを得る・ lilPち吸着が問題に友る鴻には NAJS(dA)はと百程度vm値勧寺た左
ければ:たらぬ:.ヘ ピ 、 I也 " 曜

戎t乙 σ~2) 式の平衡に於けば吸着が問題となり得;'Q食に t1è(δA) ， がE値を持たたければたら

J ‘ 

¥♂  

お1-'---4 :.!ltL.， '"ι 偽 '.N伊 N

. ， fl(Qi1 rZ )勺く flCQj， 、 )~n ~く9.1)

、 1、J

-'16，-，-
f 句川、
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町、場

d 弘〆
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6・

:ve.(L，:が〉間K(L，が〉筏

よ投与今治言者結論をと繰る

トり θ'0*(9)為替θ〆(，jtt)時締吋 1以下?苓約吃〈壬0;'~)式互認 1.0.~) 式詩句

信-主義考課.""'>~"L\O)デ工島毛と繋 cw・1)子てが之去を主正確に義感ホ (10・?)誌は全4.(~4c) 弓l

合鳴主と輿てへ持拡
Fα(~メ)ι〈琴〉

e接 明ト(@，.AdA')
<1'(0) 、:，<Ji気乙d"-)

主主る場合tc~識にたる.

ii}(1(I.1)及ぴ (10.2) 式より若々式を得~.

噌 pd'. Jな(H)
lQg'veぽ〉ヲlog 一一弘子一

一、
"，p 

..4. 

i一品 plJ' IQ.: ¥C(IIち
;'10怒らくL.;jJA)吟 logp二7ヤで1 ) 

Q; .~ ll~' / 

d句(L，lJ り"\;.久(lJ.'勺J~(設し〉
ゥァ一一一 k'F'日」ペでナプ}

(10.4.L) 

θfE償問1文時 θ11;1.C<!tl)口ヱーなる場合は P 及び δ4(心¢問題紅一定であるカミら S9により

zf草ザどω吟翠塁手懇瞬時にー奪で寄る・純ウ.-c(ミ・3・5勺及びく7・
持事象ぬ艇 4~~(It)悲嘆ぞきえ1:;， (lA)，喋壊にどをく約

及び lode くL， ~A) は 00; 4正式に主り 1/1!の箆線菌数であ乱
ゆ

ヘ餐 19iip~(t，44)特持続憎ら仁和叫



訴

一

不均ι 系鰯嬉反舷の統計力i撃的理論d

一少 子 +一一

作ちる王者支低折椋2は I噌%曲線宝〉土阪を;興ヘ θ'd;，io)';1危急とき 1惜のe曲棋は I位向(百〉直 d

線化量り θん<1)七1たUi10室主二(L，め直線iim:hいて文民キ:fjに日(10.3)弐'1l;域k
、ゴ乙ウ場合乏に重迭さ7・

〆， ilり〆若し o*及てFδl(α〉の問の相互作用が置際的犯零たらば L1*eは θd'¥O)~に無関係に世

定であるから Fε(H)と/1*ε(L，δA)とは相等しい.この特殊D場合収二は

， a) (10.1) 5:¥を (8.3)式と(10.2)式を (8.6)式と犬ん比設すれば弐の関係を得る. f 

L =L (日〉θfloJJ;(L，δA)(θ人ん〉αめ 者

‘(10.5.の

~ ~ ， 

、
J 

ら=;e(H)8eco)=之(L，δりLθんA〉ずくめ
、 、'$J

4・

(10.5.の

b) logi'e，(L，d勺富掠が log之(H)直棋と交る担度主TK( iJりはし10.1)及び(10.3)式上
り弐の如く得られる.

._A 

()~， 
l'I(く出):;::L1e(o1)I kJo.t二と7

pr 
(10.6.) 

ツ

邸ち交黙の温EZは素反躍の種類に無関係である.ノ

c) 4ε(d4.)>Oならば(10.4)式の示旬以 1027eLZpδ勺直線、勺方が 1ogie-(H〉直線D

よりも{頃きが大きい・ー L1e(δl)くo"/j:らぱ共逆になる.

d)、むが唯十種であづて而宅 dε(δ生)>9たらば S9に工り高温友び低温ほ於て夫々θ，，'*(0) 

J、

ー惨

=1及ザ θAC/) =1とた"る・従って (ii)にまり logve曲械な第三園℃示す如く高温に於τ
、?ー
が

、

E 
コト

。
よ
山
内

3

二五
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F刊

ゐ;
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守ご 噌一一ー
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、第二¥章一定常Y反底の理論。

S 11 
す

本章にほと)，.k取扱ほんとナる不均一系定常良醸を定義ιその遮虞を前舎の不均ァ系素反臨遮
高E¥

i 度上り合成する方法を展開すゥる.

定常反躍とは各中間趨D増加速度がそれの生成及び泊費遮度tc比じて無覗せらる q~1.主反躍を l

"云ふ.但GとLには化皐量論的に草ーた反臆を取扱ふものとする"-，ト

名?中間閣の平均生命が反陸障及び生成韓に属する素子系今?と上E:Lて充分短かζ且つ各素子系:り

そ乎均生命が充分恒完fえるときは，各中間曜は速か町こ自己の存在量主調節Lセ丁度出来る丈け、泊失
〈保条〉

する定常反鹿又は反臆;の定協J朕態が現ばれる・ー定常反臆となり得たいもの時例べばヨえの分岐連鎖

機構による酸素¥と水素与の艮障である・~

作 H:十O.=HO.， ' ~ 

\HO~+H2=30H+H } 

i30H+BH2 =、~m20+?Hr 

. 
t 

01.1) 

、~の場合には中間関 H はープつ消費される毎?を手づ宛新L く炭膳酷から出来て来る.邸ち反陸韓、
¢乞

@手均生命カ~，中間百豊 H が自己の存在量を調的ずる速度まりも急激に麓化ずるから反障は定常、

的止まり得たい. 一日

定常堺障の湾度比各中間障に定常朕志。保件を趨用ナる事によって原理的に決定される・ gpち

各中間関醤にそれの生成速度を泊費速度と等置ずる乙とによ0(C反臆瞳及び生成障の奥へられた

孟と中i問責豊¢未知予在室との間眠中間躍。敷丈げの方程式を符，之等より中間関の存在量及び共

函裁である各素反陸連度を決定L，反臆盟主消費する素反醸速度を合計Lて定常反JJff)速度を算出

，L.得る~i旦t.-，般に反ff$~速度は係数を最ノj、の整教に規格化じてある化串方程式左濯の素子系が翠

位時聞に右遣のに捷勺て行〈教を以官羽JJることにする.、 'r 一宮

毛 Z葬る中間障は之を生成系叉は共一部とする素反躍によって生成せられf之を原系又は共一部と
て曹、

する素反臆巳?って泊費宇られるー素反聞はー披伊逆雨方向に起予とするから，或特定素反陪

ι立

、仁義〉例べ民 2H;+C+2027'cO岳十2Hp't.よる瓦爆の化事方程式は、2H2+02=:?Ht'，]Æ.び C十O~;;'C02 • 
なるニヮに分け?古書ける.、若干ノ比等に去って示さる二反感が賞際無隣係に怒るも cのであってp 夫等

の幸子そが更に同様に分けられないとさ共各之をイヒ準量論的比率一な反感と云ふ

、正梢〕 ν文章&(2)Sl8参照ィ 、/

~'，，20 ー 、

、

九 l
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/' 

ノ

、
、ー
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一

/ 。

~m++35==H2 

、議 j ふ捺 ， 

ー「

+につ逢ゼ決のニ群の素反居震を考へる.

ij:辛ニドE二令官(的，'3-H(a)→g弘 、 、 (13.む0)

2'1'1+三J-" i →宜汁(å); H'~+Cα〉ニ山→日宮 、入 ， くl:3.1.E)

'と Lに εは金属電子を， H(α〉及v:>>24:(α7政夫k鵠謀胃に吸普せられ?と水素原子及び電離71<
蒙分子を示す.突にととチ!レンの'71<素添加反磨、

〉グ

C~l丸二←H2=:C2H~

て-ii就て同tく二群。素反躍を海h る.

。CZH4→C2H4(α)，H24.3H(α)， C2Hlα)+H(α〉→C2H5(α)，C2H.5(α)+百(α〕→CZH6
ノ令、 (12.2.C).

者シ

プーCzH.j→C2H4(a)，H2→'Hz+(α〉千5，.C;H4(め+H2+(α)+ε → C~H~ (12.2. E) 
1/1 

と与に CZH4(α)及.rtCzHd(α〉、は吸着エチレン分子及びエチル基を夫々去はず.

上記素反曜の各群には次θ諸性質がある.

(1)各群に属する素反障を各一定ノj、敷同宛起らしむることにより中間韓を増減すると£なし

に反躍脅を残りたく生成瞳に蟹へるとどが出来る・

(2) 反臨瞳を消費する素反、降、の原系は反障関又は共一部きと合み中間韓若しぐは生成樫叉比共¥

一部を含まなめ.生成聴を生成する素反障の生成桑は生成臨叉比共ー蔀を合'み申問時若しくは反

臆障又は其一部を含ま主主い.

(3) 各群。各素反躍は共群によってぐ1)め操作を符ふために必要である.(11.1)式に示ナ 6

.酸水素反障のー辞段〈13 及び (2) の何れP性質をも有Lた~"
堕素71<素爆鳴気反障の Nernst連鎖

C12→2Cl， 2C1→C12， H2十Cl→HCl十日 C12十耳→Cl+HCl. (12.3) 
には (1)の性質はあるが反磨、樫の一部骨Hz叉は Clzは夫k-中間韓 Cl又は H と共に消費せら

ν れ，生戎韓 HClもH 又は Clと共に生成せられるから (2)の性質はたい. 叉第一及び第二

の素反膳は(1)の操作に!必要で2どいから (3)の性質5泣い・

， 以上(1)乃至。〕の性質を有する皮脂に就て主主との如く推論される・、/

(j，) 反臨時叉は共ー部を原系とする素反臨を夫k (1)の操作に必要た問主主丈け起らしなると

きとの操作¥'G闘する杢素子系はて2) によりそれに含まる L素子系聞に起る素反障のみによって、

，、生時支障のみを含む蹴態に饗へられる・との主任素子系を完全反醸聖子系と云って置し(12.1)式

71<素電極反、鹿{び完全反日昼素子系は H2り素子系であるし (12.2)式水素添加反障のはC2H6ので

ある.従って完杢反臨素子系は反臨時のみをと含む欣態から生時覚障のみを含む朕態へちた々の素反底

に工って逸失襲って行《一本の系列に並べるととが出来る.♂

例へば (1弘 1) 及び(12.2) 式の各群に就て岱夫々ヲたの系列を作るとを詠出泳~;
凶 22一三

-. 

、耐
p 、ーへ

号車

J 

.. ふ

、、、



c{aJ+註2吋じJ克くめ+註2→?仁会Jくおうふ古;!I!(a)みるみC孟ま

く12.3)式の Nei:l試連鎖にほと械を系列時b縫い

される.

系列に麗ナミシ各瞬の活動能はく3.6.α〉式に会接持項の含むずべての泰子子系の活動能の積で、

縫って k十1~爵闘の毛廷の活勤前ぃAki十l と王寺前に在る頃の活室芸能 Jむとの比は其等午現{t結
.F .[ 

?の生成系治活設能 α~-(r) と鰭茶oJひっとb土とに等 L'-"，総合〉セ系列宇?をtたる%

素反鰭 Tの鴎枇ベr)けれ器三{fωfJU〉)jO〉は生問。みを含む最終項の活均?
と反臆号豊文〉み友金!な最初の棋沿もtDo:!この比に等しいから一定であ~.'縫って索I交際の活動龍比引
:..P .1tr， ，~ ，-，(C 

a，U (?うfよくr}等のドド講立たるものほ多ぐとも

今少

併し澗ゑ話室主主主主主は t…工上り少〈は2どい.瀧じ t二ふまより少い t'-l問。た2ごすれ;ま t-;/t'

摘の棄反際的諮系l/t..ぴ主主成言宗交〉搭載}能従って存在選手は濁立主主~' vi障の活]訪i官皆吉擁ャぶことによっ

!混完ぜられる. 郎ち i t'~l 倒の議反躍を遺言ktに議斑で超じて実括議i能比.'li:.規定しさへよずれぼ

楠の素反障の諜系及て戸生成系。;存寝室は之等講演艇が起'つでも飽ら主主ミても各-~総憶に維

持されるから去等案、反践は必要ぜなくなる・乙の結議泣く3)め性質に反ずるから t-l

)i'""， m~r)V(の，

或は (lL2)式?とまり

Jl:=m(め(:…;ぐサ w 

押m叫tべ《η K(令Fめ川)(aO1ミ〈ηηf
千一

if( り
Jtい子めかうトμ円刊J落Jん喜Fηfミお(7千う は肘rに附守特由寺吟守弘泣版活動斡撒2設E上b点に略勝乎牝に襲ベ川叫川弘除必、いjれお恥.義齢う抗七 t柵糊め 〆片〈少か♂ι4もrヴ)-

一

事お宅融商事治活動雪上邸調立主義言設で~}b， むの専が議院-J くすっ等腕 fV〉
.1 .F 

懇の頭数であるが;glltと雄九%翌日ミ鑓鍵認~æf~侃誌友つをご廷しら袖:νのぷ〈心 (1") ， と脅長Ij
d 、





九不均一系締燥反擦の統計力率的叶灘論、

守 adFω ♂以TCrの). .D人.中G "，_ ‘‘.G 戸
r仰〈けr)沖濡r戸予一一口ユ会午一〈印ωωð"/向羽ぷð~)上\がサJ 口ベ(ρI~/ヲ/p式{M}}隅叫(ωrゆ〉
なt♂"(1-つ〉も r:/"(') 、'-..

¥ 

も D 、G 、 I

」怖(.'Xuv -'-o戸". ‘ J 

r(r)=B RT #，、(13.1ラ

内 )gpち上記持琳況に於げる Tの逆及町議反騰速度。北開腕M 掛聴の仕事位psi
〆初 mくのはって定る.、 I 

l 

¥jf 

，s 14色素箆藤 rの箆躍遠慮'-Sをく心
と Lに素反E露骨 D反臆速度Sl)(r)主主るものをさた式を以て定義:ずる.

.l ，.fi戸、

読(r)=刊のK文TXafThatO〉〉 ε " ; (14.1.の

占会Lγ¥i
e 一、，、

必ア ー←工不一巳

J((r)三j~Ge " '，kT θ。係閣 ，(14.L'X)， 
/ 一，

担じ K(r)'は (12.6，泊V)，ο2.6.f)式にまって定常t支障の依件をj補足するものを活オ・"
J14.1)式tt'(13:3)式により余の如ぐ書宜されるL 11 

.. 
租弘 、告し

F 

‘~. ，乙，

、
、
、一< 

" 

H 

4 

、

、.一

(14:1..]') 

， (14.1.引〉

'(14;'1. P) ， 

、、

ー，
争、

J
 



ベ

戸、

官事 「 事幕

下 吋 -v-/fzt7，M〉
庇〈明=m(~)7<'r~(r;:nyplY (ドルゴ)，事ト(で'，1r)一品EP--τ「

'Cp 

(14.2‘P)(14.2.Kp) 
I/..j. of. 

a 

或ば K(r，L;oA)， v(r，L，δA)，世(r♂L，oA)及びJ{p(r，L，oA)を(10.2)式より夫々代入じて共、 λJ  

式を得る.

ー

. 

段くr，L，qA)=m(r)K(r， L，δA) (α?のια町))

d 身、 .~A 会 A，-，~.A

K酌即恥山(οケふ仇川T一ん仏"苧iユ，L山，o-y，δF杓持勺)=苧θ(Q;"ι;")、ピ、，(一f…?
凡，¥ .A 1 

r 

自( μ ， 斜 〉とm(r)K('P，L， δ的d的〉a:アK附ωTのヤ〉 』 ー一 、

、釘尻(ケT仏 3バ川8斜A)一m(心e(1・，L，oA)(l-r(り)

acT，z，M〉=m(T〉b(TPL93A〉psI(1-η))

(14.3.α〉

(1'4.3: r) 

. (14.3. v) 

(1:4.3， P) 

、A 斗

ρ /Q; \ a(r， 内..~tJ=也'!:. ~.ti2也担当区立
Kp(r， L，OA )=._ ~.r (，~J e kl ー (14.3.I{'p) 

Q~ \ p~ / 一、

段くり;怠 ~r ， H)及び詑 (r，Jj， δA)日 (14:1・ r) ， C14.Z.r)及注(14，3.r)式により夫々 之('1')，
~， ~ 

ガe'(r，H)及び Ve(r ，L. δA) に比例す、み従って~~(r，H)又は $fCro，L，A)は反障の定常版態に

於て嫡媒却が室いて居るとき又は (10.3) 式に従ふ δ4 にまって占領されて居るときの ~(r) の

特殊出直を示す・;比比例因子ni(r)(l-r(刈は特に r(りがより充分小さいとき旦 gpち(13.6)

式により反陪轄の化・翠イ立が生成惜のに比して充分大きいとき温度に無関係左恒敢になる共勢合
-参~ ~ 

J には切e，Ve (H) 及色~ ve(L，δA)に開ずる Sl1の関係 (i)(ii)及び(iii)によりSe， SeCH)及

て~. SeCL， dA)¥につきてさたb関係が在る.
当':fr

CU .fi)(r，lI).及びずベゴごの 'OAにつきでのSe(r，L，δめはSe(r)の上限を興へ況は θσA.n，'=
く0)

1 主主るとき Sè (r ， H) に一致じ， θ。ACðA)・ =1~主1るとき sè(r. L. 'OA)と同程度となる.特に (10.3み

式が成立っときseは Se(r;L，δA)にー設する?

(ii) r(めが 1より充分小さいとき logSe(r， H)及び log~くれ， L ， δA)は夫々 1/1' の直椋函

数'.rある.logse (r; H)直棋及びすべての Iog食〆(r，L， が〉直綿主り成る直線群の最低折鵜は
log $fくのの土き上限を輿へ， J(jg~(r) の由棋は θσA(O)=l" 司るときradHう宮棋に重り，

θuA~ð)二1 たるとき阻況く九 L， δ竹勧告に近付，いて平行にたりが Lが (10.3) 式医従ふとき之に

重る.、

(iii) o*及び δ4(めの問の相互作用が賢際的に零であり純fって L1*e(r}=ε(r，“H)

ー =L1*~(r， L，dA)主主る午T抹の場合には
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不均で系鰯媒反底の統言十カ築的理論

与)~(r)=~(r， H)θ♂~(O)= ~Cr， L，δ4)(θσASA〉1(占A)
b)log，~(r，H) 及び log ~(r， L，'dA)直線の交結。溢度 Tf((δA)は(10.6)式に依って興へ

られる.l'K(δA)は δAに特有であって T に無関係である.プー

c) L1e州>Qたらば 1峨川)直紘D ーを、民事げる{頃制1吋川Y4〉直線の
よりも大きく&，(δA)<Oたらば共逆に怠る.

w 
f 

cl) δAが唯一種であって L1.e(dA)>0たらば log~(の曲線ば高温に於アて~(γ， H) 直椋~~子

、重り低1良県於ては~(r， L， ðA)直線に近付いて之に千行にたも， (10.3芳式が成立つ場含にはf氏、

温に於ても ~(r， L， δ A.)に重るが雨直織の交馳附近の温度に於て下廻る.江の場合交賠に於ける

との揮差を測る庇(H.)=;，.~. (Li δA)と詑とC与は、21f宅る.

つS15 定常反慮速度の近似{直
、傘下

-

S145iii〉の限定が適合するものとして定常反臆速度の上限耗似値!と本品売・尽麿カj定常的に

進行する潟にはく1L2)及び，(12.6)式によりすべての素反障に就て
.1 .F' 

V>O或はαυ>イ
なる闘係がなければならたい.従って δl dI(g)、邸ちがが反薩韓叉は其:一部左る場合には a

dr=

晶子でぬが然らざる場合吋 Jミィ1である・拘置とたれば δl(の日以初iるずバての素
u、

野 .1 .z，! 

反膳に就て(15.1)式む関係抗あり吟イ民売れの代吃昨 f-qsた奇跡税Z与ときP値 u:

、よ可主ノJ，'きくa:.らおLりれば丘一息たいか民であ宅・

J?の 2':ad1er)← 
哩 一

:.(15.1) 

耳目を ， (15~.2. 1) 

同42長t包
ぷF'(r)三αダ(r)
e ー司、

(15.2，. $) 

管、

(15;2. わが及びて15.2.F) 式。等披が同時に成立つのは上述~より径路がîiI.一主主る素反臆i主り成

る場合であづて共場合には素反臨車度は反陸遼駁毒物に主主る.然らざる一般の場合には雨戸方失無

いか或は一方のみにある.剖ち

L _ .F， _ .1i'， _ "〆'" . r， ， .T， . .i'. ， .P. イ'Cr)>ω??t pr〉三qsω葱吟ω;ω三FO〉. 〈CT〉〉JPJ-

従って
ょiJ1Cr) _o'Cr)" _iJl(の_iJFCr・2

日 一日
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ノ、 (141・り， (平.有\及明~n，5.4)本院主り

__J 

事く$.(で〉

割高母(吟 l舎一て瞬均~~。一長際宇県外る・

@ 

ザ (15?の
、問、

ξ， < 
今府(1') 等の中!のーっ ~(r') が他の倒れよりも著\しく !J、さい￡ずる.郎ち次の関係在りとする.

身(t')=J!(r'，r)都r)，望丸K(r'，r)くく1..，r ~r' . ， p5: 6) 

(15.5)式にまり 約
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ン〉鯛 二 "常二.'九¥

ー 'iへ島FR(り
1 ト

、文ヘ(12.6)，瓦'rft(14:1. a)式に;より、

JhaF〈01 0 -α~日ノ

JhjFCF〉=五万 21; i}L， f :)(日.お
山一、一日~

~.、今 e ，":e ず

{日ぬ命-わ瓦が (1与PJ式ピょp¥ 二 偽 : 、~

1¥ ，1" 

JT(ナ)， ，iJFl，(12 、 、 ¥J  人ー

ナJ-u点、くK(r';めくく1 川、"、 '，" '(15.，9)ρ 
， á，ò~(T)Lαδ':' (，)九人 、
e 町一 e、

~型車 ヘ

甲吟ち:附吹怜w机T〆九山川Fqγ?げJ川T吟内)れ戸けれ川ばJJム，7(r)，e令(r)，eと?J♂戸片F「江点ん向ζοω〈か少の〉 どq件瓦kk接鎚平し守商働俳Yに問亡於附ける羽関しνδd1er)"，，-
¥ 一凶11トり)'ft:近詮;廿甘:し ¥プ

司

作ー、:¥、/、、 J

ι(，¥定常反躍ピ於て X(r'"r)院すムミての rに就て充分小き〈なって 'r'以外cr3rが乎街kご在ると、「

と宮駅りや持つベiぎ値に霊際的に争:'S<たうれきはr!'V;t律速的えは:儲段階でるると云ふ・
~16 定常反薦選度の合成.品 ー コ七

S 14Cili)の椴支が適合しだ高官陸b起る温食り全域をθ計ω三13(ば θム〈均一14つkh三
等、つ何れかが符遮的である様た幾っかE1典型的主主温度域と弐等の聞の過渡的i毘度域とに分け得るノ J
JものLずれ吋諸母体問常反臨時はが如ミ合成される.f f iJ dJ L 
'，'兵型的な各温度域?と於?とは θa~'(ll):;=l な限公(r) 等号末々 ~(ri 町、等として， δf 句何れ内一

三九 .' c後〉 、~

かに就ア:θθθ」γ♂ ， 弓斗iた均G~ぼfギ々 語(σTへ咋，正ム:a: (仔o)

.."""，怠Cr，Ji;，M )fD'更C礼が〉と1 たる顔合には ~(r， L， δAjρ中b夫々最低値を興ふるものが律速

、 素蘇茂躍麗玖と比宇均zふι.凧、 然鮎る問遼素瓢反障 i 'vは悶土地逆吟温度即蹴蹴蹴!成成成或換換一1己匂切吋於た町守?宇主7亡予ιぐ、二ぺ.. んA
、θ蛇一 A失~，向}ι山8ばk均:4-)=戸三斗r
完る'〆♂カか詑ぺ('.Lて定定:る定守常常:」，欣欣d態5をと可能及ろ主完定E宮砂常依態と云ふふL¥三 三"、;旬、J

可能注統制駅北Jりとは限時い.川うかあったとすれば夫導的械が雌舵

、有するEむが最も安定で語号・伊予県~られだ肱況ので巴最安定託る定常扶態と位C定常昧態と ー f 

Eめ聞の移行が許されてゐれば其移行は白誌に最安定怠る方に起り其注には超おたい

:以ア名返常扶態の朕嘉手口を上七較じ夫等の問、の移行を吟味する-fづ'.，'， 

157 Jef例"，fl';去るときゐ朕態和bδA(g)弓A(ム〉ffJUAヰlJMときのtをむと¥を比設すE

-ふ3A034た急成態吋号氏陣索哨抑;り oA(g) を主伴睦吋ゐ禍媒面p各→Z
1 位置にー?宛植えτ~=r0i: òA~心的:lJ滋に θλ♂〉干1 号る戒態を導いたとすれJむ反膳系

y 

.，.(*)前節に主主ベた如< SH;t θλ A~=l i;よると芦舟〈九ら~A) と一般に同程度とだ百特別な場合に之 " 
σ ~ð'~) ぷ第二

b 〆と一致する・!従つ七乙弓合成t去の近似に方さては.Ir， ~ミ大きり樫凌れ重要~，られる・ " き

4 11>.、 γ

.....，.. ，28 "'" 
d 

ず、， .ν 





ま等DFミ意}f走態の中e;持病 'J、たれる方が安定』なある・ r採るに 1りに#ぜLtまθ;努C(l)，dQ苓韓てきl年
続眺毒患は上述何与のもめによいても不安定である、から家総理苓t除機鴇成分料理判長!
22毒かえ屠みなずらi者一襲罵有機種毛完建境憩ヌ〉序θ;宍0)母!J、或号 p全(ii!)，匂佼今巴主診投.母〈ケr)韓斡jヨj、
毛恰奇考柊建繋時態努主敦綜主辞安定れξ吟ふ空引と寝執毒実与.q，得母q詐雫すべτの瑚娯娯

A
季税零零j嬰界階態や

t韓笹斡主主鴇'怠聖嬰恥今毛斡埠常叛賦糊i犠壊努鵠諺も時安辛何す義約れつq要mτq弗杭2存斡均写鴇開寄前司部!ざ弾併警終昇吟籾妓る碑建犠尽尊瞳勘駒李Pド守で:({，1偽僻倒義嘉却~b聡患鴎務隣零 聖貯飢守やの杭)，;、川2略瞬峨毒巷柔
零芳‘宅苧苧…寄主詩号掌歌態;持母刊号、合.~反鰭理 ξ望号"".毛、
一つ常総理会三宅.1:lJ5持ZE零常時七九a:>f1桁懇時 δA寄っ精宅帯電言者t言語与得つτ
との操作が許ざるiA良り定常:i!t(慈除去走安定去るもめ?と務封切沿授ければならた。本擦に於てほ吸続

完雪の起り符号。A のみ伝説j及つ1躍るから最安定怠る定常歌携が寂現ずる・
、
a上議?とより驚現ずる定常扶態iに於ける反嬢惑度疫の合成f生懸的に可能怒るすべてわ意味態の

すべてのSC(r) 、の治験を間一額上に霊~.各議Eをにつきで5モケ)等7:>10立をと比較して:上越の典型的た

覚常支え;態。成立つ議E聖域宅取出七二犬等涯度域のi習を ，~ir(r) 合最低音ぎを輿ふる T が泣観的に律

議段階にたって揺るものとして，議選管'奇ぜるか叉立夫々の躍さf 皆(r;)特殊朕混~.考慮して近似を議長

めることによっで行政れる.、
司，

以で (12・ 2・け三宅め京事:宅蒋て嬬患のために第一瓦ぴ第三さ寒波謄 Jα 夏の反等専聖公(~α7

び身仁董〉が第二瓦び第問主義反感 J;b.理る説 llb)~て>=ir く盟 )fJtLへ去を盟理主主に手?で著し
く矢浅く主主治 δA(a) ば1:((必〉のみであって之カ~

-
'1/瓦H) J.;えでの温度に於てまま2 と簡に在~

θqH(均出1と2主り， H~-*2H(ω〉主主る議反膝哉ちんが簿諸(1切る&きは払 (H).P).

"f.~こ於も θJ初出エとたるもの、としてま忠常反車議援す成の十艇を示会・

築関鴎併設~(!;>銭織はち倍〉ちも位記長$f， ~lb，ll)， $f.叫しL，lfJ，駅乱 11;)及芯Sii(獲，L，
H)"除、各抱強の訴す蕊ーケ，.IJ)，公('1:，L， lJi)響の野敬rt l{T.tな封?索右区繰騨諜を，l(¥は

駅 1b，Il)及び段(態，H)遊繰の対比 YIj:;ij:零下部会同一翠療に在りとすぬくl，tJL，π) 

及びst'C此 L，H)恵韓の交結を去;吃万天下一嘆く1.T.:lf)と暴くLI!，lt，lf.)臨槌との交動 Z'7J..て1

irC貰，H)とSそくI臨，L，H)，車総との交潜 ZはS14<(iii).bにより共に鎖線どに在::5.

Z，. Z 以上宅盗墜域では掠れにしても 19"¥0)口 iであるから離の訴す如く置が季季語的であっ

て定常波路t~忠実は進度域友舗の部分を除ぎ太縁者と以て示す段〔腰 ，H) 直線の部分によっで輿へら

礼一る(.z.'， Z と X;y 間段讃定機尽於7日本前提民主りH.~ぷ2 H;(被写るとき rø~H(H)竺王、

叱lf(H)=l"rI'ゆってもJ謹敵律議拘?あるか似12.2.Cj 

F 

内
ーと苅-



不均一系鯨媒反臨時2統計力者装的理論

H2ご 2H(め丑つ θσH(H)-ヱ?怠ければたら君主い.I'!Pち共定常絞

態のみが可簡である.給ってとの温度域tG於げる定常反服組農はそれの閥端の部分を捨き，求総

を以て天災ナ変Clli，L，H)甑議C部分主主PJ、て患はされる.

上多推知叱r ら~'..ì.如く

以下の撞凌越に於ては薗の示す?如く θ共 同工守護うっても θH"，，=主で、あっセも袋(1b)。(0). - ..，"'" --¥:J ~，， "(H) 

が最低であるから θ0*(喜)=1.捻る定常設整のみが可能であるー続づて定常反意義議長告はとの温度検

の右端の部分、そ除ぎ sr(1b，H)直棋の太轄をjよえて示す部分によって表はされる.
以上により Sをは近説的\1:徐・ 4麗θ太線it以て表はさ~.ì.溜皮饗北をずるととに主主~.各議議の

の部分につきたでは戎の如く推論し縛る..

{
叫
ヘ
}
凶
叫

A
m
S
白

w
g
i
i
i

r 

務 4飼 定常反罪混迷芸誌の温度礎化

Zに於けるま之常反嬢速度が太総を下諮るのは S14 (iii) dによゆで明らかである

XYの謹度附近でSをく11>)とSi:Clli)とがi汚とf立:のヲたきさ念るときにはIbは子較にもなければ
〆 さ

-.律主義的でも2主いJ定常波擦に於てんの生陸斉たる日くめが H2と乎衡になければく15..1}式

α.H.>俳句)2である 3 総って (7.めがより ()(I!戸以おは H(α〉手目立

擦に在ると鋒よりも小さくならなければたらたい 縫って θ。咲くのは共事合よりもネこぎくなるが

u が律締約であっ℃鱈隷翻が2きいてゐる持ヱりも勿論ノトざい.諮ってSi:Ch)及びSi:(lli)は
、 ベ:令争〉

S14 くiii)α のsì:くり出 ~(r，H)θ0*(j))殺る醸誌により仰れも欝接惑がささ:¥tいて争る持a>1畿と

にどって占領されてゐる時の髄む中部に在る.殺って sf(Ib") 及び~く芸fJ t士夫々園。総議を.I;J.

と2f

Hz 

i--~ヲ..="'"‘

ー寸

により

dA(α〉δごdA(g)なる俄定のく*:'s 14 (iii)，燃の長くr)=ダ(r，L，(pl)く (d
A
) なる療事来、;ま

σ ぐo")

"flさ毒事て戸かれて隠るからとの場合に慈協し得?よい，

31-



慨 1 娘、

で承ず如き絡過をとり~の上りよき近叡鍛除く15.5) 式に主り夫等の{長い方によって;興へられ

る.

意 ご弘ヅケノV欄謀日銀るニtラr-vvの接麓水素器加反躍

ぺに講する態摺一一反騰護講む決定

stT 概説本意開会第一及び第二三者の理論友次式のエチレン7]'(議添加双嬢に聡用しτ3宅捜議

メ還と決定、ずる与

CzI主義ムトHz出 C2H6
… (17.王〉

僻 ψ(lg)

以下先づ ZurStra総合立の紙康0:於ける震散総果を憾r;:之を解析じてとの反擦が酒欝b議反臆

工り成る噂ーな〉経路によゆ下諮る事を務納L，決?と議室詳の…殻瑚論に故ゅて反臆成度;則定撤兵低

より Sì'(?') 等。分墜及て1!Z昼度態撃を決定し之等~合成して.ZurStiassen位置ti!IJt盟度

域及び共外?と豆争史常反勝争議度を詑ある.

善治ニッケル鱒撲によるヱチレンの水素議加反膝e

品ツケJl-豊島諜に工 Qニ巴チレンの水素部力H反感遮震が 1000 附近の期議議;趨誼度搭増大しおれか I. 
(2う (21)(22)(宮3)

ら上では極度とj舎に降下することは Sabatier"以来知られ乞ゐる.乙の察批其護 1支.'I:deal，外出
がく19)

~洋ぴ Z誌で Stτass叩によづて確ゐられた? に 〆 て4

Zur Strasseユは分譲数 mniHg'J5!J三百7fの数 mmHg:'([).:r:.安レン及主主氷議主用ひ躍の鑓化

'をピグニダ十ジで追跡:してEたの結果、を斜ltt.反臨玄翠はよ10"乃至 1250 の測定調度範額に豆、

って常に水素介護 RぬI'C比例し，其比例国子はエチレシ分霊 pO.H~ k'j進党盤 O.('3 m;mHg l:c. 

K 採って謹凌をご費すキ.るとき 6アCに繍大を持払翠Eをさと限定l'Ci来って po;H. 警と漉す干れば主亙謹 450C

@に;於ては p92H4.tと時無関係であるが 670CJ乞於で紋 pc必4 と共に特上昇し 1200Cに於では

偽 ，poぷμ とのよ七例関係に近f主くが霜杢I'C到達Lたい.

水議添jJn反E撃はとの紙況に於・て撰諜主主しには鵡らift:いから反騰関l肘員数共悲搬操作にエっ

て購媒溜に謹L，生成襟は其逆操作によって京拐に境、らゑければ絞らずい.共運搬操作会主議議長

るだめには重量麓函に於ける反嬢欝む護撲は気相時~([)と平衡に在るもDよりも多少低く生成穫

のi在感く主主らたければたらないーとの濃度の鶏小及び摘大1カr;，芝分々 、さくて髄焼餅の反議穣及び主主

成閣が策組中の各主と瞥際的1'C2f績に在ると紋始めから探設されない.

之等議離操作め中には銭箱中の損散が必守合会れて居~ι一乎請に見ゆる憐媒歪にも幾分の鱗徴

繍的凹凸在りとしたければ君主ら主主いが之が著しい韓鱗採蕗に方をける反感襲譲渡の遁ノj、及が生成徳=

議長るマ)Y!rk'þ~著しくたる.
¥ 

更に比較的擁護M?ít~いヱデレシ及て広三思タシの毛菅議識によって鰐建援に譲農が出来てゐれば議

結中の繍散に依っす該摸溜まで別捜L7と双審構は波面上り溶解してから液膜左横切る描散に工つ

-'-32 
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不均一系鰯媒反慈悲コ統計カ尊重的線論

℃鶏嬢却に憩し，生成鰐は共完投操作l三よって戴相に趨ら怠ければ主主らないから矯鶴訴に於け

度合議小及締大ぽ更に大変くなり得る.

以下二二離に之等の貼に就て ZurStrassen a)賓議事部長役椎討する.

~19 鱒謀蕗iこ議会ける毛菅凝総
〈発3

ZurSt岡部告伐の護霊験決況に於て毛管翠繕による液諜か在るカ為替かを判定するたあさた式に上つー

て液漢の謀議麟 Pcと強和諜筑臨 PDとのよ主 PC/PDの下銭安計算するふ

と

PC 噌吹庁官，"
BTlog:"二位一一一一

.L.D .，. 

σは界商務7J，'1)" はi夜梓iの分子容)• r'は液闘の治率宇部:a:::示ナ.

4炉

く設え〉

Zur Strassenの最器宮殿様段…100Cに於げるエチレU及びとにグシの σは Parachor-の議

式
莞;f 1 

Parachor口~史-:;-'a4
JJ.:-d υ 

;に 'Par.fl:chor及び共事ずる蒸気及び議穫の密度 JJ，d をと入れてさえ表の如く算出せられる.

ニ弘ヂレジ及v=コぇグシの il' D の

イ直によって夫々 73cc、及訟 69ccとえとる.

之等の轍及びrlD下限 10-8をく19.1)

に入札て PclPDの下践を算出すれ誌戎

のf戒を得る，

く.fc/PD)Oi笈. 1I33， CPC! 丸 >1/23
〈勢長後後)(持採録後後〉

_lQOCに主さげるヱチジシ及エtグシ<pPρ 依犬.1<'33及aび 18筑〉盟主であるから;;PCは ls.t路獲

農工りもiJ{きくたり特定立い.従ってスデレン3えてEエタンの介撃が数十?九%が、下，主主度が…10StC

鯵以上の蜜議訣誌に於4とは毛管課縮政締り持ない.

920 藁相手やの擦散.

言言語によ p液践が無いとナれば反嬉欝及て成韓は気相*"->・撰散に主って幾裁固まで柱復ず

るみ共操作を模型化し七欝嬢留に周藩した一様主主厚ざ dの筑紫を境切りで機散が語るとずればd

.~はヨえの溶に表はされ:6.

y、0.1王4 . nO"H~ 

ヲーくNqmf;~う…(.ぷ721N帆)山)
こ ldと 戸朝制11輔の各芳子峨腕，FF72戦関謀関の
C* ) E. Huckel;" A.dsorption und Kapi11?l'.konden母乳tion" Leipzig J 928， (280)式滋隠

〈州) LanおIt， αTab=lIen丹 Erg.][ α， 173瓦.、

〈樹勢) Inte'rnation必 edticalT.able]f' (lき28)230J芝.

〈美栄養後) Landolt“Tab記llen" . Hfit. . werk..I， i355叉.
く梢掛援) -L~ndolt，“安abeII館" Erg. ]fC，衰の数値よ乙り

3~ ~'. 

i 
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綱 媒

産ぐ梼の濃度きと示す.上式凶;

FpiJ斗 TSS，Dp出 fDdktFJ (20.2. P) (20.2.D) 

と置いて告たのおく議:換へられる.

T¥ F2 "C2H尽 ""ぬ~"一，
b 子 (pB._p:.)今一raf乍ラザI"_pCへ (20.3)

〈認後〉

DP2等は気醸滋動ぽ舎に掠り多くの如く一表捻される‘

D~ 口-4P〈NiN)lN1〔AhJ3MN糾N3).2
一3花z

d 叩…一fとξ~P(くNJ).2).3)I川N引引引叫，.切写、ゆ十十州命b駅NP 、3おzr，-:--，_. .... ./ 1 _. ~-， / ' -_. 

D←;ト=長F附似町NJ).刊1リ守).2十叩N2).宮な一λ♂1

(20.4.Hz) 

(20.4. CZH4) 

Eと.，~にえ，は乎均尚出行路と z苓子均;諮怠度との機をも付完かf記慌占1， 2、一、戎及Z拶，:3珍夫々水素，ぷチレン2えてF

.::1:.グン~. pくNl).ZJ3)ーは号だの~言議式を示すぷ

〈手) (4.3)式多隊一

ぴ町 二穫の然援が反淡J方向に暴露数ずるさ勢合のま里総〈例へば Tolman;“St註tisticalM母chanica"New 
York1927，226 ]託委参照〕な綴張すれば多種奪還幾問符綴督責の場合のそ5気後め機散議凌 Zドは3たの如

〈表はされる.

Z'1明 N'-
α3 
8 

dN1 

dZ 
t=l，2，3 (i) 

とl..fさ付加認綴 tは主主織の種類きと，ZIま書記燃が擦費支でr-l5方向に測った淡さを，Z" Vま皐イ立E若様在主宰じ

Zi7.i方向Jむ流れる気鐙分子む童立を，叫は綴散によっ℃主主ずる燃の綴き念均すdやうに
の流れの主主皮を

(20.3)王立の示ずま日〈水素及び品レレンが同方向V;:，旦!!<:/が主主15'肉に何れも潟ピ大きの主主躍をさと以て

絞れること及び会騒が均きましてみることは炎々次の如〈袋十まされる J

ffNl ， fjN2， fjN3 
Z 口 Z'= -Z"， 一…一十一ーやー~=0 (iI) 

fjZ' sZ' (jZ 

， (i)附 (iりかかわゐ榔J:iJ*-co官約機数、ZImlkfzzmTKぴ (Z3/，日¥， aZ) ¥ ， fjZ 1:弓¥。N3¥
…一一iのやの何れか二童話芸えて三%を消去して苦えのさ三怒りの表王誌を繰る.
aZ 1 

合Nl
Z 口一-;:，P(NI ，l2，l3)~…… /NI(tl2:- ，(3)+N2ì.3-トN3え2

ノ dZ

dN2 
Z'出…;PくNl，(2，，3)弓玄一INl).3_トN2().I_).3)十N3).l

1 _ _<  <_ _~_<_ dN3 
Z q 一二PくNI)..2}.. 3)一一一INIJ.2.トPぜな1十NSくが十，l2)

dZ. 

採って拡散陵数 Dco主主義
~ dN' 

ZI'= ~D_~~'_­
N，会Z

2えび (20.2)ヨえによ暫 (20.4)泌が得られるー

鋭機運動車撃の以上の主日滋塁昇級主主港湾.l'CJ:って得らあ滋合集畿の捺散恨数主主註完走との隊f抑止貿験結
果と総支援的にー護士しない議主主紛られて凝る (K偲 nard“友ineticTheory， of〆Gas官民..New York， 

1938， !i 106参照〕 主主本交のま日〈大きの程度a:t倭測するには室長炎べないもωとした.
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不均一系鰯媒反爆の統計カ率的理論

PくN引なり==Nl，{2，P+NzA3Al+N3AlA2 -

λ2とえ3のノj、差をと無硯すれば (20.4)式は戎の如く書かれる.

nH2 乙 NIf2λけN(J2H•十N叫，H2
k - 3kT NC2九十Nl'2H•

DC2H<，==~1二一守 NH2À31 +NJ.H4+NC2H~_ __ ).CiH<_ 
p-3k r "NH'A31十NC2H<(1ーλ31)千NC2I:!.6

n<-，.H6_ J_ '1¥TH2A"1 + NC"H<+ NC2HjC.H. 
JJp 3k1' NH'A31十NC.H<+(l十九1)NC2R6，.¥ 

(20.5) 

(20.6. Hz) 

(20.6. CZH4) 

(20.6. CzHIj) 

乙 ~d乙 A31 == AC.H'jλH2==0.267 (20.6.λ) . 

À:l1の数値は C2H4 の乎均自由行路と Hz のとが略等しぐ従って λC2~'jAH.は平均速度の比或

は分子量の平方根の主主比に等しいとして得られる.乙の値により (20.6.CZH4)式右遅の分数は

1と1.36之の問に在t， (20.6. CZH6)式のは Iと 0.79どの聞に在ることになる.(20.6.Hz) 

式の分教は 1 以上であって Nむが NCiFf.，< 及。びN'C2H• 土りも大きくたればいくらでも大きく

たる. 即ち
" 

DH2:メ」仁ÀH•
3kl' 

136JF4〉Dプ¥;計四
3kT 3kTr". >D;""'. >10.79で子=-AC2H. 

上式に依り数割陸度。誤差が問題にたらたい場合にはヨたの如く置かれる.

¥ 
¥ 

D7>長れず=Ejifp， D7He=32TAC226
(20.7， H2) (20.7. C2H4) (20..7. CZH6) 

上に得られた諸式に上り PH2==PC2H<==0.03mm Hg p，aR6==0. 011 mm  'Hgたる欣況につきて

調媒固に於ける各気開濃度の過小若し〈は遁えを推測する.
(21) 

Zur Strass却の 450C に於ける賢験によれば水素添加反磨、速度は PC.lIl==O.~O mm  Hg， 

PH2==0. 25mm Hg なる初期分塵より PC2H<=0.00).5mmHgとたるまで常に水素分塵に比例す

どp叩 =0.0015hmHgに於ては (20:3)式により弐の関係がある・

、
}
ノ

百o
s
 

一

P
F
h
u
 

噌

t白
日
リnu
 

、
ハ
りf，、、
ー
o
f
A
2
 一

一段

或は P;aE4〉 Oなるととにより

，:.~ ....~ 

γ 、C2H4

ahdoOJ'ア乙xO. 0015 (20.8) 

一方水素とエチレンとは反障によって同じモル数丈け減少するから PC.H4=;O. OQ15に於て pH.

-(発) Zur Strassen (Z. Physjk. Chem. ]，69じJ934)!81)の Fig.5干上 p算定した
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!f; 

拡弐の如('!;主る.

prr'=0.25-'-0.10+0，0015=0.1515mm Hg 

従って一定温度に於て平均自由行路或は λ3が会犀に逆比例するとすれば (20.7.C2H4)式に上

PDR主任5とPLP叩 =0・03nimHg，品。Cに於ける D訪3 とのよbは読の如くたる・
.H. ，nC.H. 0.15 

D;~_~.?-fD~~L~4nm~ =一一一=2.5.
乃0・(，3ι.001;， 0.06 

~は'71<.泰介塵に比例するから
0.03 

~0.03 /庇0.0町=一一一口0.30
0.15 

(20.8)及び (20.9)式により

nP2H4 .. 
a晶札恥0仙0，"3時3/うi旦E竺只乞くο1.2><1

或は (3却0.3め〕式により

P02H4二pc.rr4 く1.2x 10-4mm Hg 
s 

或は pc.H.=0:03mmHgの値を用ひて

f品 -P:品く4x1O~3 

(30.9. D) 

(20. 9.~) 

(20.10) 

~. 

(20.11) 
、

C2H4 
~pちとの賓験航況に於て PC2ぬと P; との差は0.4%以下でちる.然るに王記貰験の温度 60

oç ほ最適温度に甚近Vゆ当ら他の温度に於ける ~O.40 は 450 ¥'L.於けるものに殆んど等しいか叉は之

よりも小さい.一方 j(C2rr. .ID..一因子乎均自由行路は濃度に反比例し1，濃度は一定金庫の下では絶

~J温度に反比例するから平均自由行路は温鹿に比例する.. j(C2 rr.の他の因子乎均速度は'1'2に比
I?H 

例するから，結局 DE4民(20.7.C2H4)式に主りぞγ に比例する.邸ち最高温度 125
0
C に於

ける D7IT4は最低温度ー100 附けるもの L約二割増に過ぎまいる従つで(川0)及び (20.

11)式む関係は会温度域に保たれ惜煤固のエチレンは賓際情に気;]:1'1*(1:)と2f;衡巳あるものとして

よい.〆
巳C2H4， ， 

dD:2は (20.6j(う及び (20;7)式に上り 4n; と同等若しくは夫以上セあるから (20.3)式
に工り

pH'~pH.三三 (pC2H4二 p~'2H.) / 4 
8' 8 

而も p
H
2=pC2
H
4，';'f}.03 mm  Hgであるから (20.10)式により

pH2~pH2 

六戸 8 ぐ10-3 久

~pち踊媒面の71<.素は更に正確に気柏*のと王子衡に在る.

エタシに就きてはく20.7) 式及び í021九千三 íO• U• なる関係により nC2H6 を Dらぬと同程度な
P 

るものとし得る.q足。つ?と(20.3〉， (20.10Y式及び ZurStrasseu.の賢験扶況 pC2，Hq:= O. 01lmmHg 
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不全主1-系縁鎌反皮答。統計カ率的ま重論

につEをさたの繍譲を持る.、

， pC.H6…Pぬまま穆IpC.B6三1.1xlOて2
a雲、

欝ちニtタシにつぎても向様に云持?).

以上により ZUtSなassenの Pぬ口pC.ぬ =O.03mmHg，PC2H.=O;0l1mm Hg'及拡共付近

の霊験歌況に露ずる繰り簡略面む水素，ヱヂレシ2えがエグンは筑*1Jttの先々と賓際的に街に

在み部ち気和中の空宇成分の分際及て丈活動能の知識に主り臨ちに犬々と等しい鱗空襲商に於ける各

弘、成分の分盤及び滋霊能者と知多縛る.との結論に基金よ;J、下錨謀躍に於げる不均一系反躍の機構を論 J

議

構
/
機の、憲反系均

今
不の遠謀関機

織
闘
H

n
L
 

あ

Z
E

タお
叩

/ 

髄環珂に於げる反躍がエ広チレン及び水索、今各一倍分子の間の交滞に諮るたらば一方が鱗設に吸

着せられて居て鳴が之にlif接脅告たして1支障ずるか共逆か芸誌は隈方共吸着せられ℃反離するかむ何

れかでみる'先づコエチレンが吸着せられてゐて之に水素分子力i¥i度接濁拠与で反躍するとナれ出茶

葉浸離は禁和反際活却すると認識に水素富子接部の著しく小ざい距離を増大してー釣b茨素原子

に一つ宛着いてゐるとぎの距離に泣村けることにたらたけれiまたら訟い.ぞれたらばJ共距離増大、

に要するとにネルギ F が気摘に於けると時間諜震に犬きくfどって結私位相窓間の極めて狭い範菌で

諮る鵠謀反臨の主主授が均一気相系反患の止め大会い諜由はたくたる.

又般に水素が段着吃られて語てエチレンが之に渡接歯突して反騒が起るのならば…定水素・分麟

に於けo反擦速度政ヱヂレミ〆わ分E惑によと剣じたければ授らたいがとの事は Zu.τ.St-a鈴併の鷲験

結巣は工って明らかに否兎弓どられる.綻つ'1:7](喜善もヱサヰVYも段滞うきられてから反藤ずるので台、

ければならたい.

然し水素乃城藩カミ Vander Waals吸鷲の支尽く水素蕗子核開の恕離を殆ど畿ヘ主主いもPである
ことは:水素分子力1段蒼売どられたヱヂレンに直接舞突ずる場合と同様に省、完全念、ら:rL?).従って水素

の段着は原子設問距離を充分?と増大ぜしむる解離装着力あらとしなければたらないイ
。 、 σ〉

S9によれItヱヂレシカ1品ヅケル11:'1!l!Jり符・o程震に吸藩せらo¥.-，準は 3みde(C:!H心部数

十I{cal程嘩なるべき率友示すが蜜際S20l't述べるが(.NAde くC~H4)' 段 16 I{cりと推澱宅金

られる色認やて、95に総てムスヂレシ吟持ニ童主総会を開いて各茨器禁原ヨユヵ1隣合づ金襲誠子の各々

と{長芋結合愛作ってゐるふする沿が袋雲である・如上の段藩挟態長経て起る水素とヱチレシとの 2

双騒の径路?と裁て考毅ずる.

p2守家藤彊諮
(1) 

著者及び Pølanyi はヱヴ毛レシ *Jまベンゼシカí\7X素又捻71<と東水交換奴嬉l~.起す.察穫を股費水
ぐ1免)-(が〉

葉?京子 H(a)を中館欝どする禽合機構?とどって設fl月した・関本，康弘生島及び務者は水素露盤

反感、の蜜験よち， ¥ .:=.ツケル電櫨に就てはHくa)をや関脅壊とする機構を，向金及之主7k銀電銭信乙就て

は股葉議離水素芳子日;くの設中部開とするものを先々給愉じた・鈴木はアみ恐品アと水素との

-3'1 
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(33) 

交換反障により中間韓日(めの存在を詮明した.管孝男所員はカ;~ボ:=.;1-基D水素添加反膳の賓

験事賓よれ水素電極反胞に於けると同様に=ツケル鯛探に就ては H(めを，白金及び陰性原子
+_ _ _ . ". .~Çl~)(1.R) 

の被膜を施したる金属鯛媒に就ては H
2
'(めを中間関とする機構を夫々決定し，更に=ツケル及 v

び白金濁媒に相異る機構が働〈事を噛媒の電子親和力及び之に接調ずる分t子の陽子親和力む大小
(~7) 

に揮して宇定量的~説明 L1t.部ち鯛媒の電子親和力及び之に接蝿ずる分子の陽子親和力が充分
+ 

小さければ Hぐω);或程度大きくなれば Hぷα〉が夫々最も安定た中間韓と左るもりとするも

のである.共理論によればツケルに71<.やアムモ=ヤが接濁してゐる欣況に於・て H(めが中間韓

と伝って居るならば陽子親和力の小さい気障が接摘してゐる本論文の場合には H(めが益々安

定左中間韓となる筈であ(21この事によりエチレシの水素添加反臆にもカルボ=ん基の場合と同
(3，) 

様の議論により弐の反臆径路が結論される.

H H 
¥〆
C Ia 
li -→ 
C 
/¥ 
--H H 

ー¥

Jヘ

¥ 

e 

H H 
¥/ 
C 

H H 

E V二H
C 
‘/べ¥
H H ¥

H
 

C
ハ
/
H

d 

直
一一-;. C山Ho (22.1) 

ib (H(α) I 
Ho → f 

¥H(α〉・.-....... 

と~ I'G' 

H H 
¥/-
C 

C 

/¥ 
H H 

V二H

正II

及乙~ H(めは吸着せられたヱチレン，ヱチ;1-基及び水素原子

を夫々示す..前二者を今，後夫々 CZH4(α〉及び CZH5(α〉と・

略記ずる.

舎合機構は Eを律逮段階とするものであ守て上記径路に

主る定常反磨、機構の特殊主主るものである.

p3曾合機構

との:機構に依れば E以外の素反躍は1f衡に在るから ill.'T"-ーl司起る聞に Ia，lb及び E は

何同も正逆方向に起及気態水素 Hz中の水素原子が先づ Ib及び Eを経て}旦 C2Ho(α〉のえ

チ;1-基に入って気態ヱチレ以より来る水素原子と同等の位置を占め，言たに Eの逆素反躍に依っ

て夫等部機舎均等にメチル基上り飛び降りて気態7](素に3濯し得る.即ち H2 と C2H4 との聞に
(35) 

重水素交換反躍が起る事置はとの街路にまる水素カUl支障に副生ずる現象として説明らAiせる.
(37) (3l) 

Taylor等及び Farkas兄弟はこの説明に反封しヱチレンが先づ CZH3(α)と日(めとに解離

するとする解離機構を主張したが其の後会合機構を支持ナる賓l験事置は共々に報告され Ta:ylor
(3:ヲ)(40)(41) (';2)(43) 

等も舎合機構主認むるに至った・ Twigg及び Ridealは交換反鹿速度の温度係数が水素添加反

障のより著しく大きい事を理由として71<.素添加I支障の径路に依らa:'-0交換反臨機構を提案してゐ

ム亨

、一切.

るが共論擦は後に述ぷる如、〈明らかに設である.

- 38ー
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へ

不均一系綴殊夜遅震の統計カ纏的支禁言語

町本稿には (7..1) 式の部路I'C.依~定常反擦につきー続的I'C.誰論ずる事犯主り舎合機構が特株。

場合に成立つととを示す.

S 24 '1定議鑑度諸費の特殊化
~ <' ・参

震験，撃震を解訴するたあに木簡にほう色づ S8及:v:S14の%世，ve .~， ~ひっ等の一般式きと S22

0コ佼羅綴E容に!f'.fj繰fじナるL

との径蕗に蕗ず，:5各議反曜の'111(1')はSl2の定義によ参すべて 1である.

I1lPち m(r)口1，ず=1"，Jb， n， m， (24.1) 

経って戸(12.6)，く13.5)，(1，4.; 1)， (14.2)及てt(14.3)式はく17.1)及び (3.6)式に主り三たわ如く

特殊化される.
ー歩 ← ... .(- 、ー 恥 + .(-

~ご=v(h )-哲也α)=V(lb)-v(Ib )=v(貰〉ー暫(既〉…ぱ獲) (24.2) 

r(9')出 r=必匂ぬ/aぬωCz蕊 4:認pCaぬp陥!pC2ぬ く24.3)

段(1っよ1パ暫)(1…r)，I $I'(r)=K(伽?もそl-iっ， 怠(1')三Kp(r)P均的
(24.4.め(24.4.め(24.4.P) 

一 .，f*ω 
Kpくの口 e. kT め .1.1i:くりJbhuぃ-JICp，g〉
Qsb〉 0 〈@〉'

4ぃ

p 

く24.4.Kト)， (24.4.ε〉

筑(r，H)口三 (r，H)(l-r)， 説(1'，H)=K(υZMf内1…r)，
~(7ユ H) 認可 Kp(1'， H) pliCつ(1ーの く24.5.め，く24.5陵め(24ふ.P) 

Kp(1'， 
ρ _ Ll*'(~'I1.2 

~ð[， ，'e kT υ(r) く24.5ムKト〉
P 

一歩

~(1'， L， δ勺?吋e (r，ムM)(1-r) (34.6.暫〉

公恥飢〈οケ仇Tη仏包ユ'
s蕊詩2苦:(ケ?伊-，1ι.1，多oA)=I{p(守l'‘'，Lム，8 A 〉r 8 Ib〈令r)夫(1-一rο) 、(24.6. P) 

一 主的f.竺):1:点王:.~A.さ二王子42/θA  8 084¥α( ，dA) 
Kp(叫 ，oA)ロ一号-o kT {ユむよ)

制... <(-:>砂

態 。〈ワ咽¥ o= 'j 、、 P-

智(7っ，型(r)，ぬか〉は (8.1)及び(8.2)設えによ聖其鶴次の如〈表はされる.

~ :.1"."， +- ...F 、 r
'11(1')口 K(1

(24.6..Kp) 

.く24.7.申〉く24..7.のく24.7.ぬ〉
免I 灸F lJl .1 ‘I 浅Z

'.1:二詑諸式中の αコィ， αé ， Q~p'PU ， よ及び α〈δA) には戎畿の特殊製叉則金森艇が奥へ

られる.{豆し ι(oA)は S21に降っても宜ょ〈めが隣謀ニ謂，H(a)及v:C~H5(a) が各一樹の
ぬ-

-



総裁

金麗諜子をと占鍍L，計は謀議叉は生成予震のお袈ずる金藤原子数¢大会い方と同点数。を占穣すると

して誤解する. ベ ¥ 

筋 Z 長

1" 

δf CZH4 

(jF' C2H4(a) 

(jI([I) C21ま4

ai)I aC•まま生

αC.1人Cn)

1b 

、a
f 

日z トCょH糾十HCa)'!_C2H耐十日ω(22.1)災
C2Ho (22.1)式

C2H4十廷 i17!l及之FS8 

aC•九旬以ω1 1抑びく3 印式

aCi設“ 一 i -Z:7"u及(，，1:く3.6.川王立

afl • 

ぐ同くの)2 I aCz1まち心。
1 

aH• ぉC.ぬくaI王'Fi悶

PIIz PC2H.(P絞り

Q71おくQ~2)云

十台書出
sc;，m:，，)+s附

3 

務C".日4α王室2 17言及びC7.4h¥i

P.G2H.PH. 

l7U及び(6.3)また

9hM

噌
-ee

内，“

98 

TはZ子樹恒童文 KEによやでヨたの知く去はれる.(17.1)式水素添加1反擦の乎衛;<=於ける pぬ

の倣P7等と献ば (3.6.p)及び (3.7・叫がより挺関係がるる・
z

a

S

 

A
M
-
-
ι
p
 

い
ぺ
式

官

μ
~ゾ

ぬ
，
g

f

K

2

P

M

A

 

K

E

μ
し
V

忽
a

び及

r

等
B

E

 

F
 
式ト
一
る

エり代入>.j削れば犬k r];えびKIiJに失の表式を得

lIIf 

ザ守?pcJe
r=ーの叫一戸科目

'i.p' 

持r.:C2H匂ハC.H. ヰ
h

' 一一~~ E '(世

一五アつ1~ "I'y.. --一正三子 (24.8)，(24.9) 
PRPrmQPQJfa

， 

〈そ〉

とl..tこが =NA(SH2十e'川 4'-SC2H4)出 30.6Kcal
、ー

(24.10)
ー 噌司

はく17.1)式水素間服降、の短盤宜勲章をP7等は不績に於げる日立等む分産設示ナヘ
式により

1
・z
h

一政

材

料

一

G
P
一吋一P

γ-a 
く24.11) い a

〈後3

光鰻111JJ:記{蓋より持らるl....Kp (7)Iiを K向 30QOK口 4.2xlG13Kp，4紛OK=1.7x10Bにより Zur

一一一一一一
〈後) Landolt“1

、
abel1en"Erg. j[C，262 J{，本文ゅの数億ばi¥tm-1でMへらましてゐる書家表のを 760

で調jてコて滋mFg-lJ昇伎に換算してあ務

4) 



事F， 

不均一系線終ff.，擦の統計カ疑的媛論.. 
Stra総聞の露験紙混 pH.口 pc.ぬ、土O，，03mIl1fIg，P02丸紅O;Ol1mmHg¥'1:換金てく24.11)式'

yを誤審すれば 3000K J;えが 400，OK に於て夫々 2.9x10~12 及が 7.Zxお-7 ，念特る摘も1' 1会

(24.8) 式に上り援護と共に王宮拐に繋るから ~100 乃五 1等。C の Zur StraOOe'.lの霊験濫度全

域に瓦り 10-6以下である a 邸ち

く24.12)

、?JH
 
c
 

v
d
 

び及

2

一，
X
B
ノ一

、PJ

、，，…

ロ
同
町
一

d

e
/
i
'
川

V
f
w
一

ん
り
援

Y

一一

工

議

一

〉

ア

〈
a

践

倍

、

市

7

皮

y

r

常定!i 25 

をグくの如〈定義すれば、

日 G2H.(，，)

rくCzH.):;=一

(25.1. fI2) (25.1. C~HD く25.LCzfI，) 
p参

(24.4 a)] (24.7. v)式及び2ffこ表第 4，6列rc主り智(均等は次の如く或はれる t

~くIα 〉 旬、=~.::~'- ~，( n ¥c:... ~n.l"， ~(í' ri '\~そく n~) ~.f''nT.... '_-/'TT'-_Jr1.'....... ~~lそく盟〉暫(1α) v(lb ')一 一世〔韮〉戸r(H)r(C2H.)一一 v(誼〕おr(H)r(C2H6)一一一一1-r♂ 1-r -，..... / "，~~""-"~~~/， l-r > -'.lll-e" I '~~.II '~'.LJ.6/ l~r 

C25.2.Ia}. (25.2. Ia)， (25.2.貰〉く25.2n)
ミ→ 一ーラ ー

、vくり等は (24.4.a)く24.7.め， (2ふ1)式及び第二表発:与.6列によ教号えの如ぐ表はされる.. 

baHKC品〉孝也1 ~Clb ):=rく白押立仕立韮〉吋くCzH，，)医院 宗盟〕出TgE…r' v.'-~o )-/¥:.......1 'l.~j'" ~\:ll)- ， \:~Z 昂ム ':'-r I 1-r 

(25.3.1，α) (25.3. Ib ') (25.3.11) (25，$.車〉

く25;2)及び丈25;3)，式まり (24.2)式に代入L<:衣式をと得:0.

叫一日一日!一
r

仁
!
一
一

船、一歩

v
d
 

W
止。品

-l・ ω~

v(r)及び暫くり

明，

Sモ

度(IlO(r(町くGELJw-r ) 
、 (25，4.~a)

或ゐ法上式を次の形に議会

~=五F主ニポl!)~riくC2H.) ，丘豆一五豆笠丘C2H.)二丘豆k笠占51-ZL喧丘
(l-r)r(Hア/Sをくん) 1…r/~(Ib) くl-r)r(fI)続くllJ - L-rl~(理〉

(25.4. o) 
蓬k相加へて次式喜と得る.

一丘H)宮 1 .rCまま)'. 1 lm= 一十一一一十一…ー十一一一
設(1(1，)， ~(Iる) '~(亘) • ~(藍〕、3
Z討、Stra倒的の覧験察習を解斡ずる前に以下敷蔀に共謀犠扶況に於・げる各

(25:5) 

、，;

上記諸式読と用o.""C

る称?一をレい一援疫温
欝
共

吸
に

の
び

ン

並

レ

卒

チ
藩

応

援のd
A 

!l26 
ふノ
?念品情d

電~ . 

く26.1)

るものとして其股葉を調べる.1!!L.C2H4Jくめ
-41- 41 

、、
‘ 主

うたづヱチレシ吸懇の議反棒、

C2H.出 CZH4'くα〉

が唯一のがくα〉C2HiCα〉が平衡に窓り11っ

-院



〆〈

裁

はく26~ 工〉式の平衡に寝る CiH40ω) 危機のヱ子{暴?に在るものと麗到して示すもむとする. CZFI41 

の θ及て;:TKはく7.6..A)及がく10場6)式に上り三たむ支尽く去はれる.

A!CO~R!) 
。くC2H/)=P白紙;lQy;.

1liくむ (26機2.0)く26.2，1'1>:) 

く26.1) 式により ðA(ダ〉ご C~H4 なるととに注意ずれば QCoH<l/ p02Hぷは Zu士Stras銭関の霞験?と

於けいチレシ婚の髄 P山口ω3mm.Hg間第一夜のQ;川 4cp最に上って次の支持く殺る・
Qア/PWFQ;ahpω叫 .30x1016 く26.3)

。及て1!.TKÐ~-I努01:必裂なヱヂレシ泊品ツケ}J.，¥'c封ずる吸着熱ぽ鵠られてゐたい，探L 967 

.の捻によればコエヂレンむ各金鱗に ~fずる設蓑識は金属から金震へ71'(棄の吸着熱と諸に盤{t，し，

之が一致すれ認ヱチ:kンのも一致する.ヱヂレンの畿に銘ずる吸情熱は 16Kcal と潟られて最
((.';) C*) 

り絞費量と共に減少ナる水素D鎮にナ潜る夜議熱l;:吸静堂零に外持すれば=ツ!rjレD外持組と略

く 2主~.と白線ぬに主りとtチレYÐ=- ツケルに封ずる吸藩熱を鎮のと [tiJC 16 KCalと推定し

fと.部ち C25.1)及び (7.7.eA)式により

NAL1c(C2FI/)出足'1( cO.I14_Z0.R4(α)):=16 Kcal (36.4): 

とする.く26:3) 及び (26.4) 式Ð1illî~と (26.2) 式に入れ Zur Stτasse況の置験識変 -100，00， 

1∞。及び 125。に於げる Oのf車。ベ長，00，>{)100， 0125及てtTKを算出すれば戎去の催者と得る.

品ツケJレ鯛媒に於げる;t:.チレンの敬意王子畿

、dε(C河川;=16KCal， PC2ぬ1ば O.03mmHg

I5J:λ)-iJLY川
んが2f衡にたい一般の場合には 515により

α:02ぬぐρa02H4cl(α〉

TK 
217み

穂、

Jま〆A
1足つ勺ごく7.4)式によりとめ場合の (jI求問式D ad"'Cα〉喜::: ad"e百〉と等霊まして得らる L上畿の値

州恥

之りノj、さいトエチレンの他¥'c股渚素子茶会え芝生るとすれば d(C2H/)は更に小さくなる.

しんが律諸物、なると設は~14に上り火の案、反蟻

H2吋 2H(め， CzHla)十廷くめ→CZH5(め， C2Hr，(a)十日付)柿C2H6

経って次の反感、が平衡に在る.

CZH6出 C2H4zくa)+H2 く26.5)

との場合のおユチレシ吸着熱 NAL1e(C2H.nはく7.7.eN)式1'C工りEたの知〈表はぢれるー
よ:1o(C2H})訂正02Fお…εH!_e02H4(的 く26.6)

く努)(i28~祭熊.

:...... 42-

、
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不均一斉喜章議終反E撃の絞首tカ準的燦言語

議ひは (24.10)及がく26.4)式?己主り、

NAdllくC2H12)== N Ade(C2H41)…計 =-14.6Kcal ぃ (26.7)

d (3A) ...A， ，_IlA α '，'¥A 
dε作品n の魚植に到する C"Hij宮の吸滞はげふ A) 式 e~kT…む銭数 p" /Q;口立くPjf 
.A "A Q;α)"'aの大さによって党み慌しがくダ〉は p 及び (26ふ〉式に従て九三えの如く、家ぼされる・ r

δ.4(g) ， C:2R1:!くg)口 C2Hu-'Hi 、 t26.8)
A .A A 

(26.8)式方議。示ナ Za の1E負に詑2まして pVJQ; をと書下ぜば歩くの如く

1ftし

C.H' 'P02H6' I PI込
P明~ / Q;."4口lZ11: く26.9)

Qp i Vト x

‘ pωl;{: IQOベ=pO. H4 [. QC2H4r 0 
p¥ 

r口o出
Q2γH凶4 Pぬ吋Pω山山4 

. aρ Q会Q;一 iよで一一v吋…

与でー(26タ10)

く26.11)

上式指議第一悶子はく24.9)式のι五?の探雪量である・がわ{註そく24:10)式どり{{:入L.Kp
C2I.I6 ， ........1五Z:"-，，C!fIね

に 3000，4000 及び印OOKの龍a::入れ乞 Q;-""IQ;~Q;.'" tと算出すれ試次ρ平均憶を鐸~.

Q7絞っ Q;2Q~2双4= 2. 2 xlO-9 rrml Hg叶 〆 く26.12)

従つ--cPぬふPCtl主4出 0.03nim Hg， PC2ぬ :=:0.Ol1mm  Hgなる ZurStrassenの援験段況に就

念℃はく26.11)及びく26.12)式より設。龍を得る.

ro口1.8x10吋 10'.今 (26.13)

く26.3)，ω6.10)及て)!(26.1})式により

p向日4 /Qア;出4.3x10-7 く26.14)

とこの植は依怒 1 より蓋小さいから S9 により (26.7) 式ぷ(C2Hi)の負畿にi討する C~H42 の

吸着は問題にならたい.

S 27::r.チ)1，.基の及着

践が律遼的たるとをは言えのZ素反隣
1 

Ia: CZH4→C2II4 (的 11>:玄H::→Eまく窃〉 葺:C2H4(a)ート尽くめ斗C2Ho(品〉

絶ってヨたり反鰭'tJ".乎擦に議る.

。 cん jbCEHsW 仰〉

先づ CHl が唯一の乞 δA 芝公るものとして共の投請を調べ~. ，(7.1) 及び (27.1)三式により

C2H川 =C針 i凡なるととに注寂すれば 0(C2廷;1)及びむくC::HOl)段々 (7.6.A)及
びく10.6)式の特殊型にどってきたの如く設はされる，

一、 d斜流b
{ r'-¥i' pC2H4 kT 。(C2H/):=:十一 )2 (27.2) 
\Q~P l 4;2H4 

• .:...: 413-



、、，

υ 鰯 主基

/Q~2 \i-Q2戸
T以 Hか d仏:H/")I kl0g¥-戸)"02τ 

く27.3)

と Lに NAdε(C2Ho)，は (7:7.éA) 式に上ってEFCの如く表はされる C~H/ の吸着熱或ゐは (27; 1) ， 
(器〉

式反障の恒塵置熱量である.

Llo(C2Ho
1)=e叫+言ε田 .:..:.e02H，Ca) (27.4) 

'工〈知らる'1.如く恒産置熱量l主反醸に主って生成じた各化事結合に特有佐，結合ヱネルギF と呼

ぱる).7JIf，成恒数 D 等の縮、和から泊夫化事結合のを差引いてヨたの如ぐ去はされる.

NALIε=2jZj Dj一手Zb品 、 (27.5) 

と H乙Dj又はDbは反臆によって夫々生成又は泊先ずる化製結合の結合エネルギF をZj及び、

Zbは夫々の敷を表はず.従って dε(C2H/)壮 (27.1)及び (27.5)式により弐の如く表lはされる.

NAJ仏HかD(C~伽D(C-Ni)十D(C-H)-D(C=C)ー:D〔HH〕山〉
と L に DくC-C) 等は夫々 C~C 間の一室結合の結合エネルギ戸等を示す. ¥ 

.同様に (26.4)式の NAJε(C.H/うは弐の形に書かれる.

16 Kcal=D(C-E:)+2D(C.，-N; )"":'D(C二C)
(後〉

Grimm及び、 Wol任により

D(C=;C) = 125KcaI， J](C-C)三71Xcal

D(C~H)=93 Kcal， D(H-Il)=101Kcal 

とすれば (27.6)及び、 (27.7う式上り次の値を得る.

(27.7) 

. 
(27.8)，: (27.9) 

NAJe)(C2H/)=23.5Kcal， D(C-Ni ):=:35Kcal -' (27.10) (27.11) 
(脅さ<-)

Grimril及。び、 Wol任の値の代りに Paulbg及び Sherrilanのを用ひて同様に計算すれば弐
唱..， 

のイ直をf尋Jる.
NAdε(C，H51)=23. r Kcal，〆 D(C":Ni)=41.4Kcal (27.12) (27.13)/ 

く27.10)長び (27.12)式V1f1lLの千均値!
ベ

NALle(C，H/) =23. 3 Kcal (27.14) 

及び、2宮~表び、 ZurStrassenの賓験抗況 PH2=POuI4=0;03mmBgより定まる弐の1n主

QrωpOA(g〉=Q7E4(Q32〉i-lpGIT4(PEI2〉三一=7.9x1叩昨Oか2口1 “ "  

(27.15) 

を (σ27.2の〉及び、 (σ27.3め)式に入れて、θ及び、1'[(;を訂計-算ずれば芸次欠表の1n値J直宣を得る.

ニッケル鯛媒に於けるヱヂ)v基の吸着手街 / 
Z 伊

C2H，/(a) =C2HaすH2
，dε(C2H寄り=.23.3K cal P02 H. =pH~ = O. 03 mIl1 Hg 

lo-m1 ・ θo lθ削
4. 7x 1O-3 S.7x 10-4 7. Ç/ X)0~9 

〈内 S6参照.
ぴ勺 Landolt，“ Tabenen" Erg..:nr. C. 2622 J{. 
至急
。

、-44~ 

、.

θ12::;0 ，_~ 

1.lxl0-1 
TKCC2Ho1) 

2350 

、

¥、

、、、日目

1， 

'--、

¥ 

‘ l 
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不均…系繍媒反爆の捻設十カ率的王里論

反騰が定?言的\1:議仰い吸普素子系カ~.::にチ}k基のみでたい}般の場合に θ が麗に夕、さく

は言語nC2H41(a)に於げると関厳に示される・
共に Ibが待感的なる場合には号たのご素反臨

C，t丸山ゆC，廷，(め

、C2Hlω〕十日くめ→CzWo(め

CH5く吟今日くめ→CZH6

経ってヨたの波長撃が苧鍔に夜:;，.

L，__ .1 
::: C2H:í+~~HG口CZH2õくの2 ~，--.. 2 

噌場

開設にしてん叉は貰が律議的たる時政次の反蕗

(27.16) 

C~芦6=CzH制+iH室、、，、 (27 口
うがEぷt:z乎子鶴tに忽在るEとことカが1示され与るみ5ふ.戸

上記ニ式の手織に於げるがくタ〉がs1に依り夫々戎の如となるととに注意すれぜ
1 ‘ 1-，-__、、 ¥I 、

C2Ho2(ダ〉出2Cz賢岳ナ2C2H;併 くg)でG.目。…芝日必7;18.2)，'(27.18.3) 

AsくC2H5~) 及て): L1~(C2廷のはく7.7. u)式?な依p戎由主尽く哉はされる.

1 
As(C2Hn=… SO.He十一 εG:flIeャト事。民家〈め! ず は7.19.2)

同 2-'2  ~ 

Aeく.CzH"乍 ε叫，((1)…1sh u g く立紙約/
'一

或は (27.4)及びく24.10)式によ今

A~存《が仏く刊忍払簿Jか2

dξ《くCH王藷♂の8り)出J(C2H主も{53.)出JsくCι、臼ol)一χ;./N匂A圭 4 、 •• (27.20. 2) (27.20.3) 

が及iJ;， Je(CzH/)の桂をく24.10)及び (27.14)式より代入して子大の如く定あられる.

NAJ宰(C2H52)口 8.0Keal，匂♂ハ j く27.21.2)

NAJe{C2H，，3)=':-7.3KcaJ (27.21.3) 

〆C.H，Z ・ C2Hfia~ J I")C2.J王J L
同様に P 浪 .0-./Q;' --~及び p:..，~O-1Q; はく26.11)式により夫A:'3たの如〈授はされるふ

P 、.

く27..22;2)

(27.22.3) 

ま:>CぷZ王，， /pぬ¥1c..
十Ef--云;Lllのfi立をく27.15)式上りゃれの者と (26.13ラ式より係ってく27.22)式のQ;2n4¥Q;ノ

p(川 Z/Q~九Z 及び pC2H勺 QC;総務設計算ナれ紋む組問るL

PC2Ho2 

二τEずア出O.95xl0.c..7
QJHr ， (27.:!3;2)，く27.23.3)

-45 
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鰯 マ媒

ffiJれ1fl上り甚小さいから S9により L:1e(dA) が負託る CiHs3の吸着は問題にならぬ

.de(C
2
H2
5
) の正値を (27.21.2)式より pC2H2"/ QC2耳2.の値を (27.23.3)式より夫々 (10.6)

式に代入すれば弐の値を得る.

TK(C2H2r.) =730 K 

邸ち C2H25の吸着は著しき低温で始めて問題にたる.

S28 *衰の吸着

前二節によれば ZurStrasseuの賓験温度域 -'10。乃至ロ50C.¥'C亙り各吸着素子系のθ(δ)==

θσωlθσ〈りはずさくて 10-3程度以下でるるpθ(J(りは最大 1であるから θベめは 10-3程度以

下で主主ければ左ら完工い.従って賓際的に水棄の吸着のみ起るとして主い.

一先づ lbがJf衡に在る場合には水素は車.純た吸菅平衡に在ることにたるから其霊験事置から直

接との場合に就て結論を引出し得る.
(-16) 、 (47) (48) 

水素の=ツケ九に封ずる吸着熱は Foresti，Beebe ~び Taylor 及てt Fr:yling拝よって測定

ぜられてゐる.其結果に上れぽ吸着熱は第五園 Fryiugの微分吸着測定値の示す如く吸着量の増

加と共に明らかに減少する.園の各短形の幅ば各測定に於け.~吸着量の増加を:，、高さは賓測徴分

吸着熱を表はず.後者は最高値 25.6Kcalから最低値 12.4Kcalまで吸着量の増加と共に減

少して居る.
(49) 

Taylor及び Burnsはー筑摩の水素の吸着量の温度費化を調べ之が 1100Cと 2180Cの間

で殆ど饗らすろそれ以上になると念激に減少するのを認あたiこの事は同じ著者によって測られ

たヱチレンの吸着量が 1100Cに於ては水素のと略等しし 2180Cに於支はそれより可成ノj、さくな
〈弓0)

る事と著しい割比をたしてゐる.又 Beeck，Smith及び Wheelerは 230C，1.5 x 10-3mUlHg 

に於ける水素の吸着恒温繰が同じ扶況に於・け・るヱチレシのまりーも著しく続慢に上昇する事を認め

てゐる 6

之等の水素に特具白宜験事置は解離吸着によって出来た水素原子・同志の反接ポテンシアルを考

慮に入れる事によって以下の如く説明せられる.

水素原子の核荷電は最も小さいものであるから，電子雲は遠くまで延びて居る.従って水素原

子聞の量子力事的交換反楼は近くで比較的弱い代りに遠〈まで衰へ左い.一方 vauder Waals 

fH力は水素原子の分極度が小さいために異常に小さい.従って吸着水素原子同志は例外的に大き

た反接カを及ぼし合ふとしたければならたい.

!i9に述べた如く一つの H(めが周園のものに依って及ぼさる L交換反躍のポテンシアルはー

瓦モルにつき 5Kcal程度にたる. さうすれば lt2.ー瓦モルに割付・けられたそれの吸着熱 」可

2NA.de(日りは吸着量の増加と共に 10Kcal程度減少するととになる， との結論は徴分吸着熱

に開ずる上記貴3験事置を説明する.

吸着量の温度饗化並びに吸着恒温線に闘する上記雷除事置は次の如く説明される.

- 46-" 



不均....，.茶鰯媒反爆の統計力事的纏論一 1 

-(7.A)式により:71<.葉原子の Oは共の如く一

、 θH  >..， _ .ncαアも I 、 γ

可 (IT万一k1l-'."Hえて tI(H) "".盃エプ=e k1l， ~H(α) 、
，均 P 、，ーい、--:，，:-:(0) 

•. γよ2~.1. H:);(2;}.，α〕及び (4.7)式により α.H(α〉をヨたの如〈表はせば

/PH2~~ 三主
'< ã~èa) =r(H)(ヲリ宮 e'21cT

、ェp
日 苦々 式を得るJ ¥ I 1 4 k 

• co ‘込4(H1) 

l ~σ吋Hl-):\ _ C./TT' 1:'D.2 
ト十一};=:t(H)云ご6
ずたθバコ/ い%

が、、、，と L に γ24~(Hl);=:εH2ム2eH(.α〉

1.. ~ 24:に工り A(aヲ等は各占個。金属原子を占領するから

θl百十θH，.，::主1
(H):' '" ~H (0) 

¥ 

(28~3) 瓦び. (28.5)式により ; 一¥

.01...... \.~ ~てH1)/θ~H，… \'PFh 明
t7三二巳-'-}=r(HYそ志坦 ，'''..... 
¥1ーθH/Ul' ノ ¥J 、'，-， σ(H)立 Vp.'，' ¥.、、

f 五カ1苧舗に卒、hとす-4今ら場合結比1125h112〉式により YCHY=1であるから
弐MRf訟も ョ一ノ〆

J 、 24，(1主1)
ーー;.. ........tl2 一一一一一一ー-

Cθ"H(H) (1-θ"Hc'fI)~，~PH2/ Q示.6.九日 ¥ ♂ ー ジ'. (28.7) 

~9 により (2?l・ 7) 式のjε(H1 ほ θ《町、，=0 叉件 θAH〉弓なるとき夫々↑亘完とたる宅従

って同式により夫々の場合吸着量K比例アる θoH(H) 叉広明いてゐる場所にtt~ずる(1で(B)H(!B:2)
竺(写旦 日空~(王主主

は温度可愛化と共ピ4e(H')匂各』陸定値に封臆ずる 6 kT 又は e'kT' に夫々土砂uして念激¥'l:

品 ~麓化ずるーず θoHCHコが Oにも 1にも近くたヤ場合には .de(W)昨恒王手でたい・ BoH(!めが少し

L 襲っても (2l};め式左謹は大した費化をしたιいが;4e(H')従o:-C右謹の指数函童文は大きく援化4

ノする・絶つi:.Tの襲化は僅かえθ円耳〉の襲化によ?で生?る d柑 1)の襲化に臭つτ殆ど封
償されて左右両謹が等じく保定~:Q. ~ことちなる・邸ち観測せられた如〈 Hh〈班〉は温度と共に、

‘棒めて授徐に襲{むし泣ければ丘らたい

犀白慶化に占いても向様である・ (28:7)式はよ 9塵が充分低けれ、白温度が高い時と同様ω扶

J 態民高ければ共反封の朕態が夫ん覗はれる・ gpち塵聖零から段々に増じて行っ長~~すれば塵がン
f民い時同吸着量雌棋に土昇L.-θ~lICH) が O にも 1 にも、近〈たい大きさに達すれiま増加は L 

著 じく緩慢に取る士 、ー 、一 、
(~8)、】〆匂

^更に上記 Fry1irig の置験事置から:逆にダくの如ご定量的推論~丘し停か彼の記述によれば第五ム

い 園の陪用ひ包れた 33.8gr ゐ還元子ツゲル陪伊， 1 策医年於て ~ÖGc:.N.T;P.の7K素を事着ずるよ:
i グ、、-，-.4，7-_ . 

同

}
a
J
J
e
 

、
I

J

へ

〆

、 f， 

告

メ宇一.-
也、

'j 

正28..5) 〆 f



ま築
〈後)'

成おベ〈問t夜穫を麓切み様た曲擦を引を

Pめ話760mmHg に担嘗ずる股書多量 3oec.N. T.P"、に於げる 2NA;ð~(W) 

山主ω 開札出値及び第一携の Q;2φ自主役(弘、7)式に入れて θ月

をと外持すれば

、、 〈θE主ヲ w 出0.93'
。(ままlYpH2ロ 7t:Omぉ，0.。

(28.S) ，~ 

との{誌によ P とめ問。比例J'挺激がEえのおく

Y土之島蕊θ涯一 kH=32.3Ce. N'.T.P・… (ぢ8.9)了
にくH)

・kHの値はθ3くH)=l殺るとまの授藩殺そ戒はず・ lirlの議克巳'Y-!r }l:.¥の表直積は1.3><10
4
c'徐ま

と潤えせられ七ゐるヵなりぬ=1たる午後患役面積に在る日くめむ教は次初日く葬出せられ

る.

，・'

¥ 
亡、一

h 

水素の品タケノLに婆まずる吸持費熱と吸策震との際係 CFryling(43) の資訊)J)'， 

3$.3gIIl遼苅晶君fう，.ll>OOC

短五芸 CD~諸君は総長診。言受2ます吸完誘致の襲芸域に於ける微分吸預言書e:>1p.均を淡はナ答だか

.青島

.， .~ 

事“ち



~( 

32.3x6.06x10~3 一
←一一一一…~一一一…::-=2x101& 
22400 x 33.3 x 1. 3 X 104 

E ツ7:-1レの親子認には単位商穫につき 1015個種慶治格子給が在るから乙の結果は σが表題の金
l

藤原子と持程度の数だけま怒ることとずる持論の見僻を裏書する

Z1.IrStra鉛;eniD.魔除紙沈 pH2ぉO.03m:rngg及び第一去に;tvづて

pH21守=山×昨12 '.. . (28.10) 

とし (28.7)，(28; 9) ~ぴ第S欝泊三関係を聯立に解V仁 θoHC助役算出すれば共議り{専を得る・、

第 3

りふが T瓦て押釦(KEZ〉叫に於げる pぬ
:l'C示される.

戸 ん古誕論b基礎技つ1:1Jる第S議選の賓験結果は…設に品~ツケル金露合諮問への7](識のi容込み

J及主主;各麓の鏑ヱF高への夜着熟のj覧会と見倣さ糸ければならたい4 けれ共金属費骨獲得yへの博品みは
C後〉、

;第5樹泊費量金扶?廷に於ては櫨あて謹少である.1，拾ってとの置験絡県は各競平語へり脱者治不まちをさ?

果とずるゑとが出来るタ意L各i樹立子園の絞薄氷議誠子に封ずる湾歯のポアン吹アルと θ。豆(H)

の関践が響。し〈選ったとナれば段違普段賓捺的にポテエノシTJしの最fli;なる絹王子訴にわみ離れ

がJ谷欝立子j訴に路平等に起るとすればポテジシアJむと θ点〈おとの関係に就て会議雪之子苛の若草別は伝

子替なあるから侭れにしでも第5翼ゑぴ之ーより換識は実験結果がIEじい践り少く玉名定性約に草

山麓乎話。吸殻紋況をご詳しく輿へるも践として金均へまとい・

以上の如く θ。弘〉は滋皮革立離の翠{むにエって麓あて機誌に麗{るが舗準化ぜる推測に男ふる

党私 θベ双〉口言、氏綿雪ずる 2L1e(日つをく28.的式及び穿，:5関えり見めとの銭に請する T[(を

く10.6)式によ P算出ナれ;まさえ的知く主主7.:>. 、

プ 2NAL1e(M')==i2'Kcal，Tk(日1)ふ 233~I{' (28. Il・ e)，(2$..11. 1勺a 与{

減反態的下 lbぷ時子泣い時には畑〉ま拭 1.1りもノjもかかむらゆめ勝 (28.7)

〈後) S~evertζz: 妨げsik Chel11; 71 (19.11)， 61no!mJ主主権主'D00， latmに於て FryliI1gof言ひた
竺ツケYし鰯媒が吸i設すで"'*索の谷績を外採す?れほ約0.1ccN. T:'P.となる.ζ¢畿は金狭湾滋90cc
m千分。;校二去に議事ぎない 6

-4幸一 ‘ 〆ゐ e ¥ / 





パ 、不均'>系縞媒反懸の統計カ率的正里書官、 、
@ ↑、戸 可て 九、"I 

θ二三〈1ーθqIf(H)"仰〉 。 二三
¥ dミ (0) いいり、

、~
Ufゴ 、!

α{r，H)'"は第子二去により近現物にさたの如ミ表はさ料る・一 • ! 

/ リ).." ふ α(1" H)三匂，H)=α〈E，HH2f叫，JD=3'(29..3) 
./. '，. L1'J(.ε (r) は (8:3:ð勺式に工り、計に含まお~ fI(α) (0ポ芳ユイシアjレR(の丈げ饗f乙ずる.之 i

J ‘、を H(ω〉無きときの値 .:1*e(r，H)と R(r)とーの和と!して共の如く表ほせば --，.， 

点、 ノ ， L1*e(r)土 .:1*e(r，冊 +Rd〕 J t J 内正 、α9，.4)" 'i‘ 

仁 (29.L'k)， (29.1.K) I友てy:-(29.2)式はり Kp(r)はヨえの如く表比される・

LI.(r，R) 'c:..1i'(r) 

:むω=ρJQわづT 6門官(1一θcli(町〉心H)乙-¥..仇め
ょ←R(lρは5戸、に述べた理由により慣の R(のに比して特ピ大きいJ著者等比 lfJa~(Ë:)斗，に

;、長tJ:~ ARC 1!，) ([)置を近似的に:G(7KG2iL算出'L".R(1りが θ《 H〉;に比例抗¥ものと亡七
のめ}gg，(仰いの ~、 gM斗 J ぺの〈叩)，(吟(27);(51)

， (29~5) 式に工り 71<*1電極JY:鷹， Tafe1:，の室部隣宮、，交換反障速度及び重水素亀餌分離幸容を導き，水
(;0)，' (54)， C防)， (56). 

素D吸普速度カミ始めは測れたい程大きいが}吸着量の増加1と共に遅:<去って測市Lる様になる置験二

事賓を宇定量的に設明L得た 〆 .-# 

\ーお以外の素反躍の F は ê2Hi~) 又はじ広〈α守主合み，夫等の分極苧が水素原子、のより差異

かに求きい.. たりにvaÍl d町 Waals ëJ l力の沢テンシアルが手IJ\n.~来て金ポ手シシア Jしが子、さく左

ソ ;0"ことが議期され0.θ《町中1i~，号、げる共値の下院を71$素及びデテ々の酌J雲度に於ゆる\蒸 e
a殻熱日描EF述芯右如く推測すれは .c..O.58Kω を得弘一 J 九........-/ 

]J，Cゆが θ;宜CH) ピ比例す日μ タ(r， H) が (29.~)/式によっぇ奥入める与して J{p(r)
~. 1i'(r) 

?と計算するのは正確でたい・併しさうじて有った上例の計算に於、?とは己~~kr V;J: J より笹だ小さ:
1i'(1・3

Iいが (1ーθ内E〉〉!片1 と同f程度匂あも θ内H) はよる費{~も 6~-'kr.むか著し〈六主ヤ・〆従

って土例。結果より R(r)ρ饗ftb割合は少くとも大さの程度広於て 1θ占宜伸走。比例関係民 f

lょっ下手じ《鈴泊伝得るそ

J尽くr)/dθqHCH)が.:，.:9.日 K，伺lと同程度注るも切と L，第二平び第三字表D数値を (29・町二
式ピ入れ宅θ点(めむ各fn主に調ずる砕け〉を買事すれば何れ戸場ぎにも一完温埠に於ザ;るーθ不明
の増加とヲ与に殆んど錘ら.ts.いか或は減少する・ (2~，.5) 式の形によ払 dR，(~、)(dØ'qH(宜)..t示

、ーO.与8KcaI程度以上主主る一般の場合には減少の傾向が更に著1:....('たる 然るに θσ宜〈町は

ち Jω:(28のヰU刈戸2と件増でるからPtりは r(や2pH2cb脚色よって殆崎
ら2主いか或は減少する

gf30 」語レン'，~#チンシアJ\.! 主

表面密度二1015cmーモ去る、H(めの面内\'G在る C~H4(めのポテシシアル
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めに，一塁J(Q，分子聞のポテY シアソレ V1が ?Elder Waals引力のポアンシアJレ'AIrG，、及、び反'
t

接ポテンシアル Bfrnの和

， Vl=Af~6ιトBfrn

たるものとし先づ絶割零度に於て密度 N 去る液韓中の特定分電に封ずる周園のポデシシアル

VWを計算する.とこに Tは分子封の距離;A， 13， nは分子割に特有た?亘童文である.一

、特定分争の周聞を， 之と共心にして~径 R なる球の外部を密度 N ， を以って充し阜位量につ\

き V1たるポテシシアJレ貢献する連槙閣と置換へて V1 を積分'J"れば VWは弐の如く去はされ・

，'6.一，

i個、・IA 13 ¥ 
VW三N¥ V1・4-π r2dr=4πN(十一一十一一一 一一l ¥ (30.1) 
J R ' ¥3R3 

. (n-3)Rn-3) 

給!!kJ零度の液韓に於ては分子聞のすべてのカは苓衡に在るがち R に属ずるカに就ても同様でる

、る.1;足って

θVW
ι

，~! A '，_ B ¥ 
一一一=4πNトー十-;::，，')=

'1 8R-'~ ‘ \RI 
I J1n-2). 

(30.1)伎が (30.2)式上り B を拍去Lて

VW=王立型主主ゴ3
31予 n-3

〆ιー

二水素及がヱチレシを附力l記競 H及び E を以て匝加すれば夫々の、 VWは£の如〈表はされる.

4π NHAH ，1もri-6 "cTW'4πNEAE， nE-，6 
H' ーでーァ一一一 九=一ーマー一一一一τ
3R1.

刊 H-oh3RE 叫E-;j 。0.3.H)， (30.3: E)' 
ー求む手ポテシシアノレ VZJ時間零度の液開水素中に置かれた特定ヱチレシ分その中心情渇等距 L

離~ L1 1 号に在る互に2f"行た二枚の弔聞の聞に表面密度 1015cm~2 、たる水素原子を持了づ液韓水素

'の部分に因って来、るポチンシ:アルに等しいものとすれば， L112くR主、たるとき之は失の如く表

t立さ，f[る.

_____ '~TX)， {' +千 戸悼 f AF，H
¥ 、口 ¥ 

V::TT= I -aal V， .2π.1VH百 =2n'NEIL1'(一二「一+ー一一二一十七二0'1
"'" J一生 J〆7 二 〆

¥ ¥4RE W，H-PREU/ 
2 、 Rι'，-t2

(30.4) 

但じ J三〆戸二死dδ ほこ枚Gr::>2f"什面の聞に在って之等に王子行主主る半面とヱチレン分子の中心と

ノの距離である.

上式ば (30.2}式を考慮しゼ次の形に表はされる.

今

YァW
ー
πAF，HNHL1m:，H戸 6 、
'"一一一-lH247bAH-2  

更にヂan
、
de(Waalsポテンシプルの係教はf可れ

1

も負であって而も

寸、r IAF.Hl=〆tAIIl1AEI 

調

(30.5)

たる事に注意すれば (30.3.H)，(30.3. Ei，及び (30.5)式により YZfD弐の表式を得る・

-52':"":' 
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34/Fwyv.i高守主:.'j刊五二訂C百二3デ匂，R:~6
8RJiγ ? 字 句IRE叫守 Vくれト6)く均一6) 抑t'，Èl~2

悦F，H は匁g と 7tH との開tc在るとtA挙るからく30.6)

e 7tEとが絡しけれ誌との忠子は主主り幾分小さくたo.
/‘  

泊H=たf1，nE 13..1鈴z切fれ斗Hロ2日1とすれi拭;fO~9鈍4 と 2役主る

Ri万主'l 及び R万喜役ど結封零E度愛に於ける令液繋7水k素3及之びI波夜襲工お払t:，-ヂチレシの一{畑閥分炉乎予営りの容穫5そと持

つままの字額?と央々等しいとすれば右議第二国子は1tC.たり

v::.，=…3羊沈下V!!，8RE 1i 州

るvZ又は庁友一五引に説て計算ナれ品各一等分子践のポテンシ
ら之t会議設熱のエ槍tcr.主る.水素の蒸譲!熱は18‘50K及び2Q.40"KIに於て0;2符Kcal

.測定温度設〈且つヰ熱も議小ざいからこの値をその設 L結封零度に:ffi.けるもりと
く録.)- (後従来〉

ずo.一方 -400 に於げる必ずお1〆ンの築費熱の員十詳{践を書記態王立ヂレン及び液態ヱヂレシのよ七勲

、変iJ'{1j銭にまち外持すれば 4.5Kcalを得る.ョ従って VH=0.45Kea.l)rilol，V品=9.0](call

moL 
ーく桝制) " (制縦約

次IC1液態7文書量及びヱデレンの密度をと結盟零度tと外挿して夫々、0.0894及び 0.778

~L1 及び R]Jt にさえり艇が探るれる

ネ42x1O'-S

邸ち L1J2くREで、言うってく30.4)式が諸合する揺の必要聾件ーが漏処されdτゐる.

以上鐸られた VE，VÊ. L1 及てメ阜の部~. (30.わ式に入れふ[f'次C植をご得為、

… 
FキロιO~部 Kcalン

ジめデルア)1.-が勝つ℃予いるから共ポテシgシ

ぐ 発 ) "Land.olt. .う Erg. 蛮c.272主主主.

〈桝〉“Latidolt"¥Erg. :m:る 2315J{.. 
くア州) '.'Lan昇。It'~:Erg.-_Iぁ 1~24 J{. 、，

“Landolt"， flw. J;290頁.

d 
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¥、 L 、。〆 J
晶、 川 l ヘ 不均一系締媒反感の統計力感的現論

、従って J γ(HアーrくHJr(C1H，~)く (1，-:-i)I^2，

ユ或は ，r(H;)2 --r(H)r(C~I:If，):=: ε} ゃ ε く 1 、 . 

，一方く25.4.q，)戎第三，五窪まりさだの闘停が得られる) ¥ 

百(1，ω-7(H〉2〕-aLEkm〉T〈CzH5〕午t)
ぺ或は i(H5r(C~H;) 、をく32.]) 式よR代入ナれば~

::'， ~ _~ Clb)(l~r(Hぷ)戸川)(KEl〕ザベ)
l+(r+ι)~C 皿、))SKlbγl 、市

或l会ュ rCH)2=ー(→一一一一一一ー」一一一
1，.トSf(亜日~(lb) ， 

(32.め式より多くの諸結論を得る.、 、
¥、、 4

~ ;"ひ)'~(m)>庇(1b) ならばぺ r(H)<] 釘 ¥当¥

(ii) 詑〈直〉と ~(15) クとが同程度2工、らば r(H) はタに%、 1 に志近令官主く J

じii)，SKm)く庇(おたら戸間〉比殆主 1とたるL -j 
(~)， (ii) ，及び"(iii)'の逆も夫々員?である.ノ.'十 -

之i) の場合には(31，5)式に工りaば殆ど sr(1b)ピ等しく且つ rC酌:く1及び (28.6)式に
より鵬媒商政殆ど明いて居るか 6~(lb') ば~(lL ， H) に等しい.絶つ?亡日

~弓~(lb.H) . ""¥1¥-I ， ， (32~ 5) 

I ?えに (25;4.b) 式;(0第二，四主塁。分子の和 T下H)~::"'r(H)工(C2Hó) はく32.1) 式に上り 1 に比

して甚だィj、きいから其各々も同様でtたければたらたいi部ち一 、 ， ¥ 

cr(H~)"-:::'rCH)2 r(C2H. )く1..r(l王子rCC2H.，):-r(H)r( C2H5)く1

然診にくii)及がくiii)rD場合にすま r(H)〆は1と向程度たるか叉は 1に等Lいから、、

¥ 1-rCQf!4)く1，rCH)r(C孔 )::"')'(GiHoJくJ， (32.6.ω，タ3;6.10
或は t kCAHL-KH〉=kqtH5〉 〆 )(32: 7.1;.)， (32.7，. JI)λ 

従ってく25.2) 及び (25.3)式に去り L 及び E は殆'-~'乎衛に在る

u 特にr(lI)がO'¥'Cも Ltこも近くti:0:(ii)の場合には 1'-'r(H)2は1程度の敷である.叉.(32，.7; 

n5及び (24.12う~式により r(C2H，，)r(日〕ー':rι司様である・ 35ってぐ25.2)双び:(25.3)式にぺ
より 1bも置も共ピ平衡にたい.

rCH)がUC:近いCm)の場合には (25:2:10)及びぐ25;3.lb) 式に工 Jrl~ は殆ど千調に在る-

gpちm以外のすべてが2f'衡に在るから置が律遮的であって (31.5)式は交の形を取る.
民s段幸=s段2くill) 、乙ノ 、品、 イ '¥ Y 一 (3担2.8め〕

F述湖E白郎pち(ο何i“{臼i)ρ場みには民sロ仰2部3の曾合一機
S33S尻~(1êめ)Iに乙劃ナナ〆る吸着氷素原子の殻果 、 シ } 、

S 18に述べ?と如く庇は 1200Cに於て Pぬれに略比例する・~方一 θσC2町 (Ci官4lは殆ど零であ
るから Rト(11，)及び K主Cillうは PC2H4"に無関係である・従って 1./釘は.(31.5);i去に，λり一般:

私一、 { 九
'十 55，-

(32.4) 

イ ずー
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:にF!C2H4'に無関係友ユ/Se(1b)と PC.H4に謹比例する 1/SeCTIOとの和とじて去はされる.従

ってこの置験事置は其欣況に於て 1/SeCm)が 1/Se(1b)に比して著しく大差く'1:前節 (iii)のf氏、

~ 

〆〆J

ー況が現はれて居るのを示すものでたければたらたい.
「、 r

然、らぱ皿が符:遮的であって H(めは H2と平衡に在る.而も借ZurStrassen a::認むる如く
庇が甚精密に PH2にヰ例するととは I白(皿〕が θσHCH)に時無関係に恒定たる事を示す・'

一方 450Cに於てseが PCiH4に殆，'E，無関係庁、る置験事雷除 lri.lb<SeC匝)邸lち前節(iうのよffc

-況が現はれて居ることを示すィ然しとの悲況巴於ても庇が精密に PH2 比例する置験害宣から
。

)弘子(1b)が金温度域に五って OFく郎、に無関係たる事を推論し得たい.0)の扶況に於て除 r(H}

Pく1であってS32にJ:tKp(lb)は註際的に I今(1b，H)に等Lいからである.

SVR:めの証俺 e ， 
(31・5)式に工り ZurStrassenの茸験事置を解析するために佐庇(r)等毛 θoHCH) との関係

り Hらねばたらぬ・ (29.5)式 R(r)じ θσHCH)'〆に比例するとする近似は茜組雑であって定量的

解肝には用びられたい:Jj，ケ〕とθ占HCH)との関係抗日万かにされた土で正確在解析を行ふととと
しと Lには前首に基き二通りの近似的解析を行ふことにする.

RCγ〉

前!節によれば Kpぐ匝〕は θ。HC耳〉に時無関係に恒完である・ 4 との事から (29.5)式a仁 kT

(1ーθ~HCH))“いH) たる項が圃に就て甚だ 1 に近い事が推測される.併じとの項の第二、因子は A 

¥1とJ飴b遣は主主いからさう主主るためには穿:一因子の R(r)が絶封値のノi、さい負値を持た怠けれぽ

たらぬ.?;長るに S30ーによれば la，1I及び阻の R(りの中 R(圃〉が最ったであって夫等の下2限

ほーO.58Kcal / NAであるからん及てh1Iの上記因ヂ1->1に近い事にたる.

とわ因子は(29.5)及r;.'(24. 5. Kp)式により Iゐ(r)!]jゐ(r，H)伺って岳0・)/Se(r;H) 

等しい.従ってSeC1b)を除く Se(r)等をすべて夫々Se(r，H)等に等置しせ近似的解析を行ひ得

i'C 

届
事

一

世

(e ~ る・ ， ~ l lFJ 

，、然るに前節によ T(ii)及び(iii)fのSeClb)カI'Se(1:，H)より著しく遺ふのは r(H)が大きい場
従って(ii)の場合部ち seが(32，.5)式によって去はtされる(i)の歌況と (32.8)式に

，一ょっ七表はさる~ (iii)む朕況占のl境目を除けば杢温度域に豆P庇(r)¥'L Se(r， H)を代入じて得

らる~?々式に工一り

合である.

一¥
Bノ一H

1
一也。品

'

ムヤ

ヘj
Y

1
一J
M

一

dla 
I
一段

/ 

、
令 ご為

(34.1) 

前の近似と同程度の正確さを以て seを解析し得る.

以下先づ金温度域の概観を得る震に上式を以て ZurStra詰senの賓験事置を解析L.?たtc.Se(1b) 

の偏侍を考慮に入れるととにする.イ旦し後の結果は限られた温度域の定量的記趨が問題にたると

、きのみ用ふる.
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a.35 

議第 (34，1)式によ、り ZurStra総合致め設繍温度が露験結果を解析して

LI*s(彊，H)設定める.

荷主主の ~{lb.H) 及び~(m. 尽く24.5. P)式及び若手ニ表によって失の如

¥ 

PH.' iI* C1b~H) 
lòg泣く1::実 H)I ρ=log-~ー…ー…一一Q:' 10[' 

f 山 pC2Ff4 LI*s(蔓，H) ----
log~(臨， H)Iρ口 10さ一説F戸 ~C説内一一一一 一一日〆

Q.p Q;' 一 一.k7' 九点

、。ノ
'
H
E
 
Ftb

主αk
 

栄

一d
F
S
 

山

一

一利
一
曲

一u
u
aぬ
円
U
W

A
Y
-

一F

E
P
一臨

Q
子

理

- 9 /QCぷ LIなれ的ナLI.*'.凸，H) 
( "tf' 一一一つごぷムー'::+1'1

log函弘子問。 一戸

Q:'fP註2及び♀;X4itC2Eのf直を犬々 (28.10)友び (26.3)法的代入し説IppHz tεZui 
r;争、

'Strassenのi則定総きと入れて同式怒援が 1/'1'の直線趣意にた7.)様1{1:;:LI*s(翠，狂う-cLI*e(1b，H)iD

f直を選べば共値と共にぷ勺C1u，1f)及てtLl*s(抵

め鑓{系をと務 6 闘抑止くlb，1，I) 及び k(思 11) 議銭に汚ミナ.部重工線刀交勤附近の説線は~くléi ， H)IP

P 、及び ~C翠， H)I ρ の髄を (34. 1)式入れで得られる設 /ρ の髄を，手ごの散歩線:fî::.以て諜ねられ

た欝黙は在・位尺度による ZurStrass台設の質調憶に趨設な.[~設をご衆じたものを表はす.

如く箆iJilH度合出訴は理論植のよ円相官不思もふゥて!i34に換期仕掛行くとの泣般による続と

其震謝誼との義弘:~(lb) まお~(盟、〉たるくii) の駅間に於℃蓉じい察きと示すと

r:X下共欝1{1:;:J司じく ZuiStra部切の宮脇ザ喪主三解析した Schwab.iの方法を本稿。立場上二り論

じた後第六闘の最f~訴続。ムカに隠され手をおくl 令 !I) 及びSそく lI ;H) 直結遣と推定い!ì 16 に諜つ

よちS主役合成ナミ5.

〈条)>ZurStr~s時舶は賞受役立〉袋綬に特有な尺喜之を以て奥へ-ç}ì努る.主主綴323毛ま >.(35.3) 式の愛に入

d様車く九，H) 111:.'0: J勾
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♂ 一一下三 三沙イ ，1'1' '，~守十くに;ぞF

G紛デ寸で-七二子~ー
や1 1 iノう十¥
::i J Yイ千-'~:;...-t1f""'，"W""--十九

J IJL/て Ja:;-: らH4 ( rg- j → CA;f~(引
パCYGfft ib:f 時→仰)

V JFVfUL11 E i-GH4(￠ +H(叫~C2H5 (121

J ; ! ?-1 ; トト CzHs(a哨 (a)-""C2地/に
rTOY|一平0'¥J -!? x 、
よ5;'ノ，4 、 3

→ー+

パ告書 6園 qH4氷素添加反感速度b合成

7 三、\乞 ~--ぐ PRhP?E4F0.pgpEg; 〆
巾 S36 Schwabの解析

帯

S伽 ab22ばzむsなa鎚enの宮殿結果を解析ナるに営問相均一系二分子長躍上りの類推に
ーより鳩添加反臆速度を閥媒面に於ける水素及び手チレジ白鴎卒恥(均及川σ佃仰~)
~([)詰によ七例するとじ;θσ?2H4(C2H~) は La昭m凶r，(0吸着等混式i

吋

ubC，H4ipCA4 
(36~1) ， 

aCA4(CA4J ~ ，1 +bC2H4 pCiH4 

久平(H2)は比較的IJ'さいために水素塵 PH2に比仰するとLLRを弐の如〈、

bCiH;，pC，H4
、

'~=St'pH.--;←ーι十→つ" (36・，:2)マ1庁bC2H泊PC2H4

JとこにS'r'，及，rJ.，bCA4:は PJ;I2及'f)!'PC2H4止無関係た温度p画教であっビSch'w与bは之等を・

恒敷 A及び Bによっ℃共の如く一成はして居る.
、、

A
、 ;ι

B
、も

~r 民 6一年T， ECzB4 E SEZ子、4 、 / 
九

; (36'.3~A)" (36，3. B) 

S中wabρ!明.Z) 式は彼制限%I'Cぬ~ aI=九千C2H;，δA三-CzHペマザーaC2H叩九 1左レ
.，-，;， 58一人
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(37.5， JI);. (37.5;車〉

ト "(37.3)， (37~ 4) ，1えが (37.5)主捻より fε(](，H)め表式を得る.部ち

4*e公後*e￥£仏H)凶竿吋4*e特匂=叫rか釘伊伊2宇苧主苧4(d:斗;伊ι9い…皐
或は(α26.4)，γ二〔伊27主;λ4的〉及てがt(2幻7.1話4的〕式に工り次式式rを得るみ.、

HA(rKEA-後叫ll)) '= 7 K."c;:il 〆 (37.7) 

4*ecn，H)者三 (35.4.輩、〕式ぷり校入ごして

丘生4*eく葺，H)デ…5Keal (37.8) 

(37.2) 及がく37.8) 式の髄をく37.1) 叩式に入れて持 ~õ l. log-~(n ，H)1ρ 翻 1/ 'l' (lJ鶴銘を

部六富合室験設(lI，H)

き38;1f(Ia， H)の推定

Sを (1α，H) ば議室5め~Cn，1J)上!司薮にして.ヨため如く喪捻される.

a今6 ・---PCZH4. u.'vα打 J
~(la，l1) 午〆fwr-iJ寸

も p

…
4'*e(1a，1l)マ

〈τ8)
ら直接定められ2主い. 併し SherI磁n，Sun及て'f!EyrIngは最子論的

近似計算.l'C手りぺνゼシがニ本のぬFq結合を作って隣接せる高一一涼子?な扱靖さる弘、反感の話
dtfヒ欝をと ~Kcal と推定して居る.但しとの話i段11:熱 Z 捻臨界系ーの最1抵ポアンシアルヱネルボ

.袋、 .1，、 c

同とd語系pもゆとの差 z喜一 ιsowp事である. べνをンは共機溶のま司梧世によ b詑封む隣接決 i

議E草子間にご遭総合の若うる特定の Kekul益構遣と他のまぎ議ゑ電子紙撤と給額の量子共鳴により著る

v じくう安定北されてゐる.臨界系;。裁欝tt:.於;では特定のKekule構造の3章構が増して電子の壌の艶

稿住は穣れ共鳴ヱ号、 Jl->0~-~念頭系に於けるよりもイ、さミた õ. ~怒って量子共憾だき K必11é
発 ~l(g) 匂ノ 、 二

に在るペンザシの eo一% とよたチレジのものとが等しいとすれば， ここチレンのは 39Kcal 

f之上る原系。共鳴?ヰネルギヶと問韓震丈けベシザンのよりも小ざい.部ち
8持(Ia)....:.:.~c鳴る ， 

よね(et; 一eò~~') く 5Kcal ' ♂ l く38.2)'

* o*(la)む零貼ヱネJJ..ギ仰と C，H4のものとの差をε;ω …z;換にますし℃無躍す船長8:3.(1*)ト←
(5.2.。後〉及明く4.6)式により
ゆ!

'.Â*eくla~H)吋;hu-z;山一[n(C2H4)+ljkT叫 (38.s) 

るかを">(3&;3)及び (38.2)式により弐•. cc関…絡を縛る.

Nx4*e(la， H)く3Kcal 、 F ・ら (38.4)

g担6.2)式 QP見IpCs引の倣そく38.1)式に入れ， NAiJ*条*e心ムH~= 3Kc拘袋alととりして得
~Cl， H) を議六圏の直組公 (1:..H)に示ずー上惑にまり詩〈工:..，H)(P莫笹をき交はず直接投数十

Kcalに積雪ずる丈け韻の逗鎮のjえ労tt:.おる筈であるL
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問

句勺(
μ 

不全今ふムヲ終鰯煤反態。統計ブJ務的ま理論

5 ，4' 2 

努 7路 k(Ib)及'()tlc(l~H) のi盤底畿化

S39 定常反躍最悪擦の合或

妙、上の結巣及び p6ゎ近似的方法によゆだ第六闘の議議場

を合成ナo.

(2000 K 以上〉の定常反賎謹授、

~25 万九928 の結果によれば吸滑が問題と段階おむは CZHøl， HI， C.Hõ1 ，1えび C~H52

であって夫々の!'1'[{(lJ打球三えの如くで?ある.

δA 

TK(i!1A)K 

表の TJ{くC"H41)，'1'K(Hl)及てi!T[{くC2lf，5りな夫々の dA

T[{(C，Ho勺は誌だ慌くて留め援護外に在る;

T[{(lJAうは上表D訴す知く何れも~くl! ， H)' 及て~~.C乱 H) の交差主より f鋭いから交鞍以上の

温度換に於℃は吸清は起らぬトj拾ってs誌によちとの滋度検に長℃量抵7'i~ sを(獲.11)霊験は
定常反隣諸段位合成倍aをと興へる・、 9 

'PKéßA) 以下治定常反臆速度は p6 にt拾って δふ出C~H/.H}又は"C2H¥11.主る各場合の

•• Sf(r， l， Q勺寵隷の最低~採っで決定せられる.(24.6) 式の ，d*eく'r.L~ÒA) 遣と d国持革(r，'H)
、.A ‘A

し，a(r，dA.)を第二表土り，，deゅのの骸設がQ;1]>.♂ のを 9 26 乃至 ~28 より夫々持ってl

符らる ).;，~(r， L.dA)翠誌を比較すれば{iきれの併に主ちでも T担 I与のが設抵である.撚ゐぼ'S16 
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により ~A= flI叉は C2Hll去る場合は不可能でるdて 7δA=qH/ tr.るものLみが可能怒る定

常吠態とじて残る・第六闘は其定常放態に於げる各ゐ(r，L;C2Hn直線及び夫等の中の最低の

st! (1"， L， C21I4 ~)直線路よって輿へられる疫を示す.

S40 ~(hJ と ~(h， H) との差異

、S32:::&.び前諸蔀の解析結果により~(1ゆと l 況と1b，H)'必の差異を考察する.

今一定の水素分麗の下に~?J~\'l:温度左上げたとすiLば低温に於て 1:" が常連的危る間は勿論

段(1b)は~(lb，lI) に一致事るが温度が上昇L~ (1bLてお，~~た第に庇 cm)1に近附 Ot連れ， (32.4)

1式に工り itH)が，結って(28.6)式により吸着量が次第に増加するよさうすれば(29.5)式右差
第三，四因子は減少するから~c1b) 仕 ~(1b， 、H) より小さく主主る;庇(10) \か~(~m) と等L く '''!'-.， 

H 取った時.rCH)は(32:4)式によって・:1/2とたり迭に mが律速的と託ったとき'1ttiたる.tE

bτと吸着量除湿度の上昇と共に次第に増加して主主に平衡のに到達ナみ更に温度が上昇す初土!じ

;θσH(Hうほ (28， 7)/式になっ宮戎第に誠小するから詩C1b); は ~(1， H) に近府き充分温度bt高とえ前

主主った時遂に〕車交す ø. との事を定性的に~cm ， H) の直ー糠と共:t乞第 T 圃に示す

SAl 費韓結果の定量的解軒ア

前節の考察に基づき第 5園突動附近屯~(Ib) を略宜糠的たものとして Zur鋼 Stra間n の茸験

結果を解析する"其直線部分認Ch)'を攻式で表はし

J 

梅干

面

H2' i1*ε(lbJ' 、屯、
、 log~(1n'Iρ= :IogPH2fQ 、一 一ーー 、 " .(41.1) 
¥'<-P  k'l' ¥V、

(31. 5):式の~(16) に上式の~(1b)' を~(圃〕にに35.1ィ圃う式の~(m ， Hうを夫々代人すれば

決式を得る.

oQP，:三oUbと Q!2Q;，H4主盟'旦五
一'--一二二一一一e k1;' .d...-'-'-~ ~_←ム一一一-P:.
~\pH2 恥 . pHi PCZH4 -タ

PHz' pC2H. 
も 元五 l及び:i戸石7の値を(28.10)及び(26・;3)式より取?上式市 ZurSt問伊:eD宣測値に
〆担合する様に z1*eU以 'z1*ecm，1I)及びGE?を定なれば号表制泊:を得る.NAz1'ks(Ib)'宇佐々al，:

H 渇 U 令 /、ぺ¥， ρ'PHzpCiEk 
ザ !f企rε(m，H;)デー7Kcal， ，Q;z =2. 6 火 10~ ，(41; 3.:1b) (41;3:盟¥(41..3.Q):HT" :C2H4~ 7J.， 

、 Q.;"Q~~μ-

V ひ、 d九ém下 H) の値を (3~. 1. m)式に入れて弐式を得る.ι

4突出

(41.2) 

'.寺.'. ず官、 心 Aこ

〆17HzPCzH.. ..，.~!!'.'ーと 〆 J i宗主
~:m ， H)=p十五工一瓦石7~ k7¥ 、~2，.，36 xl0 ，‘ ρPH2PC2H'1 

Q;"f(;':" ‘:  

以上の改算によって寂(1a，Ji)を費更すヲペ誉主主由は法いからナ3貨に推測せβ値は共憧用品られ，

!O.叉段CH，H)に闘する(37.7)式の推測!値はとの或算に無関係であるから同式及び(41.3~ 皿 1

式l乞土.l:F:z1'lfeCH ，H)は1弐の如く定まる・ J

ミ，
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ー不均司系鰯媒E乙爆の統計カ率的理論、

この値を (37.1) 式に入れて~(n ， H) にさたの表式を得る.

/PEJpcaH4tL(I41 
段(]I， H)p; ~一一一) ー一一;::-e kT i =2. 46x 10-9) P(Hりがp'C2H4 (41. 6) 

\QF2 ノ Q~2H

¥ 

i以:)又1.、上算出の恒重敷主によつて表はさるる s詑~(1.みb) 直線と~モ(皿)直線との交賠の温l度は第六園ο同様、

の交賠及びZurStrassen の置測に於-ける極大の温度と殆ど一致する.然し高さは~(圃〉直線の P

傾きの絶割値が改算に上ってJj、さくたった丈第六園のま P、も低く怠って居る.~Cn)及び~(圃〉

直線は上記決定法によ P 第 6 園Dと傾きの差を等しくしてゐるから段 (1b) と~cm) との交勲上，

e:>~( n) の高さは第6 闘のと等しい.~(1.α) 直線は元のま Lでるるから交鮪か低〈たった丈け

相t.J的に高く主主る.従ってみ及び Eが最低とたって居るととは第6圏、に於けると同様である.

前に述べた様にこの改算結果は定量的ー設が問題に主主る場合Pみ用ふる事にする.

¥'-

~~ 
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第 四 章

/ 

ニヅケノV踊媒による旦チ νユ/の水素添加反臆に劃する!雇用

~ 

決定機構tくよる推論及び霊験的詮明

ノS 42 概説

第一及.び第二章の理論に前章に符られた持殊朕況の機構を一般化して他航況の定常反陸連度を

推定L且っとの反障に伴って起る同位元素交換反陸， ZF街反庭及びパラ7K素捷換反磨、の遮度を決

定し得る.イ1!V17衡反臆とはプロチウムPより或る軽水素分子 Pz及び重水素分子 D"{T)混合物

上り成る蕪態水素に起る弐の反障を指与!

P2+D2=2PD (42.1) 

之等一群の反臆の組過は，定常反曜の速度が草¥'c反臆障会量の増減を表はずに封L，特に7K素。

出所来歴を示現する.この意味に於て夫等の反臆を表題の定常反屈に属する示標反障と呼ぶこと

にする.本意には先づ他航況の定常反臆速度を推定し言たに示標反磨、の塑!諭を展開して得らる L結

論を夫々置詮ずる.

S 43 閥媒面の吸着獄況

前諸諸.節に蓮ベ7たと吋虫如日く Zu町lrS臼tr;悶as鉛senの2宣員

殆ど問題に2左主ら2左主い箆I'Cてs決hげh心〉ι以以J，、外(l]S厨モ〈ケr) Vは土夫 J々 号相首ず 2るjS庇~(ケr， H) は略一致致.し， ~hきって夫等

d 

の封敷は 1fT の直線函教とたるが~(ú) 回:~CIz:，H)から定量的に無視し得ない程度に偏侍す

る.他欣況に於ける吸着を調べる誌に 1Hz=PCzH4=760mmHg とし TKCC"H/)及てt 1'K 

(CzHl)を算出すれば芙々 3。及び610，PHz=PGzH4=10mmHgとつ仁れば夫々 -150。及び80C

とたる.CzHl，cSÌ"z 及び CH5~ の 1'K は之上り低い.

PH2及び PCZH4の一方又は南方ヵτ小さく去とれば 1'Kは更に低く去る.一方 pHz== 760mmF g 

及び 10mInrg、に方ける θ が ZurSttas3dnの最低置験温度←100Cに於けるものと同じ
σ(H) 

1'r.1.主る温度を S28に依って求めれば夫々・ 680C及び 250Cと'tr.る.給って PH? = 760:rri:rnHg 

に於ては 700 以上，pH~=10mmHg に於ては 25。以上の温度で吸着に闘し Zur St"assenの

と同様の欣況が現はる与ものとし，~(Ib) 以外の庇(r) を犬々封躍する Sモケ， H) と置換へで差

支へたい.

本意には前章と同様に特に断らたい限りと￠欣況に於ける~くの等をすべて~くr， H) と等置

して守缶詰L，定量的一致が問題になる場合にのみ S41の解析結果¥'c依って島Cu)の偏侍を考慮

に入れることにする.

〈器) H は P及び D を総括して表ほし従つで H2は任意重水素原率の 71<素気般の分子宮ミ表はすものと

する.
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不均『系鏑媒反底の統計力率的浬論

S 44 各分塵に挫ける定常反庭機構

本部には前章に得られた S('(r，H)の直線苦手が分犀の援化によって如何に援位ずべきかを論じ

て Zu・StraGS;n以外の賓験航況に於げる機構を誘導する.

先づ水素分犀のみを LllogPH2 丈け増したとすれば (24.5~ P)式及び第二表に工り身(，'b，H) 

及て):.S('(III， H)直椋はLllogPH2丈け，re(II， H) 直締は 1/ 2L1 1~g PH2丈け夫身上方に乎

方移動L.S('くん，H)のみは元の位置に在る・従竺て舟(1(;H)及び S('( 1{， H)直線を天々 司

Alo'gPH.及t):1[2L11og PH2丈け，縦軸の目盛と共に51下げれば新合成園が得らfL<>.

反割にエチレシ介匿のみを Lllog pC2Ht 丈け増したとすれば~(lα， H)，. S('CII，H)及てE

.~(皿 ， H) 直糠は Ll logPCiH4 丈け上方に乎行移動L. S('(Ib， H)直線は元の位置に止まる.絶つ

、て新合成聞はS('CU，H)直糠のみを縦軸の目盛と共に 41ogPC2H4丈け引下げて得られる.. 円 / 

7K素及びヱチレンの分犀を饗へた時の合成国は第6圃に上記ニ操作を逐共施して得られる.

pH2=PC，H4=10mm Hgに於げる、第8園及び第9圃'A，B，Cは第六圃からかくして得られる、.

第 8園の TK(δA)庇Cr，L，

δA)等及び合成定常反陸運

度を示ず最低折椋ほ PH2

及びpC2H，の相遣を計算に

入れて第6圃のと同様に得

られたものである.

上記二操作の内容から直+

ちに推知せらる L如く水素

分犀のみをよ曾せば S('(h，

Il)及び段cm，H)直線。
5 

，. 交黙に1e4"L. S('(1a， H)が
集 8国

~~/O 

戸"b==pC2マ;/O""，H'I手52治 ー-/2 ~ 

ー14

18 

~/8' 

マ一四アmv一3
-24 

J 

C2H4 7;'素添加反日震の合成 Ni鰯媒

AIQgPH2丈け段(1)は共 pH.=pαH4=lOmmHg 

字分丈け降りて来るから各在線は共交賠附近に密集し C25;5)式右蓬の r(HY/S('(1α〕十r(H)!

S('CII)を省略して同式を(31.5)式の形に表はず近似は不正確になる一更に水素分墜を増大すれば
戸一¥

庇(Iα，H)及び厨ιII，H)直糠は共交賄を過ぎで其下に下り，市も re(zα，H)の下り方が大きいえ

から遂には~(Iα》が或温度域に於て最低とたる.

反事}にエチレシ分犀を増せば S('Clb，H)のみが下ることにより交賄は他の直綿から遠くなり/

{31.5)式の近似は益々正確に主主る.

雨方の分塵i曾加1が同じ場合には上速により S('(Ia，H)及び段(Ib，H)直綜を δ=LllcgPH2=

A 10g PC2H4丈け， S(' CII ， H) 直棋を δ t2~丈け引下yて新合成園が得られるが第6 圃叉政部8 園

の場合には.S('(Il，H)直線及て)!.S('C m， fI)直棋の傾きが大きさ略等しく符披相反する震に夫等
- 65ー



綴 d 殺

の交黙は !tClb，.fI)車線低下の守分 δ12ヌこけち公(l1，H)臨践と毘と丈け依アL荷も高謹

側に移動する.~白紙側に於ては就くlI.H) がiまくなるから結局7](楽分撃のみを増加した場合と

主主性的に問様に各車殺が密集することに/j:o. 

ZurStrassen (D霊議長tz:於けるものよりも議かに高い時間諜疫のエチレン系び水素分躍の下に

行はるる遇常の蜜鞍に於ては各車騒紘基し〈錯綜して単純な解析が罷離に主主o・2この事に之努

めて欝翠に見えo=たチレシの接競水素添加反惑の機構が永年解訣されたかった務議ぴに Zur

Stてゑ詩話加の極低麗に於げる賓験結換が本務の解祈念可能ならしあた壌が納得される w

945 RideaIの霊験
(2l; 

Rideal は締設で鹿理した後議定した且ツケル錆を鰭謀とし 30minHg ェチレン

tr金蕗一主主露の7](紫ヱチレン議合錦繍を，L:J、て700C乃五2000Cの水素添加i技臆速度な灘定L，其、

レン盤に比{拶弼鰐妻到列湾tlし， 上比b仔例例例例IJザIJ'止，慨ι

程度の7水k諜を含む一完議義藤?慌毘合鎮欝a乞を.!;J.ス、1てずれば反E蕗態謹疫は譲不一歪致t乍ら氷蕊議命分麗に土比七印板例fし19ωoゲ。C

まではi撞藍皮と共に翠調に企増綾加して共E蕗詮で始め~7.水k索謡雪科譲弱iの毛場犠揚設吋合のに這5指苦 (t忍ニと喜をと見出し7党と.、

との霊験歎況に於て欝藻廷に液鰻は在り縛たい旅客は 919に於けると同様に邪される.恭し筑

総長ドの主義散が平衡に在る事は保挫!:ß~えたい.硝激磁現によって鱗線。斑商が務鉄綾雑になってゐ

る察が換期せられるから螺散が王子掲に主主くtr.ってゐる援は充升にある.

オ〈議議剰の重量設につをてはく20.6)式は次の如〈書かれる.

Ha r NH2 ~， C蕩まれ l' ~C2 
口一一:..• .，.('1，，'0#. "..("1~Lr.. ~ lJ';，"Js:JAJ， =~: Tl' A，C2H4， D':;.2-na ='-;;-:;~ 10ぬ
3I'kNC2H4十.NC魯H6' -p 3kr " -p 3島F

( 4;5. 1. H2)，く45.1C2H4 )，く45.1G2I:I~)

9 20 民よりF容はが淵4 や )..C~駒より可成大きし良つ上式に於けるえ践の係数は ).Ca総や

判 ~C:>H4 ~ T'.C2HO 
AC2協のによ主して著しく大変いからD予A は Dp や D;'''Vtz:上主Lて著しく大会く，D; と

D222eu，A7ぬと A;仰とが臨時しいから等しい・従ってく払3)式に於てP;叫が P仰
に比して著しく小さ4ても PFは pHaに殆ど等しいを室内髄鵡磁の水素は築相中のと殆んど、

f樹に殺る.

若し P;倉院が P仰るによ乙して著し<tl、1!:;O'ったとすれば (20.3)式叫り誌は弐の如く表

泣きれる.

、C2H4
:u_ 

次口す~pC2H.
( 45:2) 

CaH4/ 
宇部ち定常反臆速度は pc滋4 に比例し持比例波数 D宅二j.d はく45~ 1. C H4) 式により結締j鼠度の

苓方棋に比例して緩く綾徐に紙調に増加する.

との結識は Ridealの貴験禁授に反するから庁部は P仇肌に比して著しく小さくはたい，

部ち〈1〉P;念品は pC.払に諮ど等しいか或はく2)PC.肌よりは小ざい之と同程度の大さであるふ
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不均一系鰯媒反感の統計カ率的狸論

くめの場合にはヱヂレンの蹟散は勿論:<p-.衡に在り， 7}く素のも同様であるから pHz一定に於げる

H. T)C.H4 
一宜測の ~(PCZH4， T)函教は其ま与鯛媒商の prs，ps 及び温度と決との関係を興へQ・

(2) の場合に得らる~ ~(p叩何〉菌数と所要の庇〈If， P?ぅ p;2H6T〉函動との関係

につきてはヨたの如く論じられる.先づ PC.H4一定め下r温度を鍵へる場合につきて考へる.若

一 LP;zH4一定に於けるが aD;2HK 〆7 上り念激に上昇する念らぱ;~は恒温に於亡P;34
( ) 持恭〉

、のみの，と共に単調に増加する函教であるから， (20.3ゴ式が成立っためには P;2E が減少し

たければならぬ・従って況の増加は P;2E4一定に於ける主りも小きて怠って D;2E或は

〆T との比例関係に近附かたければならぬ・反割に P;2E4一定に於ける疫の増7帥 tD;2E4に

比例するよりも小さければ P叫ー定に於げる増加はそれよりも大きくたって同じく D;2血と

の比帆関係に近附く.

共刷、亙温に於げるaとPCZH4との関係問へる.ゅ.1.C2H4)式によりす豆、的H.に
CZH4 

無関係であるから~が Ps に比例ずるよりも大きくく少く〉増加するたらばく2Q.3)式が成立

つためには P;2では PCZH4に上問tlずるよりも少く(大きく〉樹IJl¥L，絶って庇(P叩 4)は段(Pア3
←一一一

〈勺 DPE4 と D22He とは同程度の大きであるから(20.3)式により p~zHß_ pCzHo と pC2H~_ PgZH4 

とも同様である.従って P3品は P2zH4 と同程度又は夫以下である.鰯媒面に』於はる各成分が

気相中と必ずしも卒衡にない場合には反感速度及び吸着の諸式のpHz，PCZH4， pJzHo舎にはすべて

夫々nz，p2ベP32He戦入かるべき事に注意すればp この事からエダンφ闘奥ずる (26.5)，
(27.16)， (27.17)及び (28.12)式の吸着は問題にな島ぬ事が導かれる.従って (24:.4.Kp)式

， Kp(r)等は Pg2Ho及び PCzHo 阿無関係である.又この獄況に於ける T は (24:.11) 式に止習

く24.12)式の債よりも更に小さい.従って Kp(のと l?N2，p2zHoの巾との積氏(r)空宇はく24.4.めA

式上lJ， ~は σ5.4. a)式によ P何れも PgzHo及び pCzHoに無関係である.P雪2=PH. は恒定

に保たれて居るから aは結局 Pg.H4のみの画数となる.
〈時) (25.5)式はぐ25.4:.α〉式.tlJ得らる L次の関係

r(H)2~1一一左一
~くh)

によって次の形に警かれる.

1 1 1 監 1

語了=語可応否布う

上式 Q駅ぐrり.つJ牟ぽ〈伊24.4.P)式叉ぴ第二表によつて定玄る夫等表式中の pCα.H旦4を P;?2宜払4で置換へ

て表はさ、Fれる.C2H4 e:5吸着は問題にねぬから Kpくの年は貿際的に P32E4に無関係に恒定であ
7.>.従って第二表によ P上式右蓬の氏〈ん)， wn及び釘(J[)は何れも P2zH4に比例し，袋(Ib)
は怪定である必ワて袋を一定に保ったま1.Pg血を P倍にすbば右迭のみが 1!p倍になる・

反封に p~aH4 を一定に保ったJを槍したとすれば左迭は翠調止減少しも遜は同;震に堵1J日する・ 従っ
て P32E4が P倍になづた正き袋も P倍になったのでは方建が犬き〈だ P過ぎ七上の空宇式は成立

たない・成立づたあにほ続が p~2H4 と兵に智減し而も其槍減は P32E4 に比例するよりも緩徐で
なければなちない.

-:-67-
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よ川上協麗露間例制改らぬ・邸附ちく∞2め〉の場掛合叫 ~(PくσFω軌九す的〉臨蹴数は吋詑〈勾〈々忽矧ベ双

関妻数数主主‘よりも 〆3すケpC仇2烹和4 との比籾J関誌に近付く.

し鎖設が三子掲?なえ¥6とすれ日水濃のものであって設(PH2，T)

泣~ ，T)主役も〆ぬとの比例関誌に泣甘かなjナれ誌なら友い事が間設に提識されるe

併しとお場合三えの如〈諮:かれる (20.6.Hz)式「

1二lHι
3kT" 

により Dごは(必.1.C2H.)式D7mの約持続であって間設がとの場合…般に小さいから

水濃の主波数段誌の場合のごたヴユレンのよ'りも不能に誌いとじ特"o. ，，. 

上越の如く思dealの覧験に於ては裁が公〈fh42円T)関数叫ぞける主りも
〆TP加との上と摂関係ιに近付いて語る，撃が可能であるからとの誌を験結果は党投的の材料と

して取設は殺げれば友らたい.

る場合の王収縮?的合成援国政 9，A麗に られる.A ~(Ia)が~(ムミ

100. 

8 C 
委事・ 9磁 エデレ:y7-"紫添加反感速度の合成，Ni書籍嬢

一寵畿の示す最f~限上りも不自首大きいとして之ß:無腕すれば調はは続くI" H) ];えてþ.~くJ[，H)

12QOC t乙於げる交黙程上って興へられる.

エチレシ鶏剰なる場合の Btと於℃は第6 及税務8舗に於けると持殺に ~(1b) 及て)z SそくnJ).富‘
繰が最{哉と訟り 180DCに於げる犬等の交結は械大左翼へo.

以上の瑚諭1u立込水議議剰なる場合には1300に捷大現段主;L， .:x:.ヂレシ埠締詮る場合には1900C

るご長官撞大が認められ主主いと去ふRidealの賢験講貨をと宏;主的に説明す:5.又 Bの権大{既

成J;]，下では共合成新組依常にぷのもの上りも紙心模大でま合めで一致する己とは Rideal(D河

，犠t:r..霊験星第覧をと設符tL.1900C P台設に Bの協大が在ること

Rideal の水素遜棋に:li~.1ける質験に於七党常反聴謹度む議疫翻とが A のものよ 9 も著しく鈍い

Jまにf飢ば雄大盤度以下'1:v玄SそくL)-jl'>議伽あって若し強制時樹時:れは九段は
川町、 ! 

pCa胞に上主婦したい筈であをにも拘はらす字賓捺さう主どるのはヱチジンお銭散が会〈平織にないた

めとして説明ぜられる.
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不均一系総銭反感の統計力感約ま墾露首

どこ C憩のWçi廷に於げる変騒が開到なる設:畿の下に追試せ~る L ことは議室設しい，

S 46 外向の蜜験
〈吉~)
外山は分霊数十部:THgのヱヂレシ2立てE水棄を用tん粉求還元品ツケ)v存殺の下に…780 乃

00 に於て反麟建度がエヂレン介庫増加と共に減少するがヱグシの分麗には抵関係たるを認b
ぐ"~4;

7で.i奇ビ宥者は更に分墜数トmmHgのヱタヂレン及び求棄を用主主品ツケJv椋依存夜:つ1ごに 990}与

蕊 1650 の鼠騒をと行ひ佼盛議度 si'は…般にさ穴式自と以て授はされ

[H2PC2H， 
5f=ムI主主I声ilr，ム， k1:一概要文ふ / 

pO2HGに蕪開採らであってヲ pJ窓口45mmHg，]C2払口50mmHさに皮ては 1440 pf擢吋匙き理る

L 

(3) 

の放況は荷混に於ける外山の鷲験Wc況報閣に謀る.0の合成政常反臨遼疫をと A. CD 

と比較ずれば後脅か十数分の→になってゐる.又 C蹴況の .;/Czぽ・vま撃の低下による苓均自由行

識の増大のためにA欺沈のものは倍位になるからく20μ支払〉式によ予 C鉄況のD24も
Cdま4

A欣況の Dp，:の8倍{立になるぬって公/Di 拡との場合 Ridealの資験に於けるものL

1/100 1立に2たって居:5.(20.3)式の dが縦長況に就℃等しかったとすれば之等(0事並びに

Ri知 1の A欲況に於げる宮議長治解析結来より外山の賢験に設ける P;2H4が数民以丹でpCぬ
ぴ )、

とー設すべ設さ・撃を論じ殺る.接るに外山の賓験の鑓線は表記子滑で長うるから， 4f会Ri.dealの霊

験問向上与問にIJ'dぐ税つノてて20.3滑によF42払は打2H4に更に近くなる・
E支払 C，H4 

水棄の讃敢につをでは Dp は Dp の数橋たるとと及びとの直段読に於ては1時 =PC2H4

怠るととに注意すれば(20.3):ct.に依り F?とF民三吟更に近い壊に絞る・従つ七欄媒資材え

レシは主義刻中のと殆ど2f-鰐に在る.叉ーガエタシの閲兵、ずる晩餐が無腕される事，1'カ1

1に約して甚小ざい事採って疫がスグンの分撃に無医院選念:5，事が S45 に於げると持議f乏し℃

論議される.宅
〈守〉

然し外ruの低速に於ける貿験¥'z:室主て液膜判官来ないと法ふ S19の保設宇出宗左い. のみなら

で判tの管室設に用主主制tiぞき号オミ還元品ツケルの争議報主主務設は一般に蕊膜生唆u::容易にするとし設け
ち¥

ればfまらない.水素分霊定に於-ける定常奴議主主震がえヂレン分懸の増加と共K減少すると去ふ

とU寵験の結果は液膜急成わ殺をと強くずみエヂレユ/分騒が増して液鰐の隠さが;増せぜ繍採治Ht:

令 於防水素;JJ1む彰付ンシチJ1探って定都羅認援会主減少年制送らで‘ある・ / 

;[:)，主により高識に於ける賓験結提(1jみそ材料とする.部:9鴎Cによれば範大混農は 1340Cで

るってよく賓総寝室まに組合ナる.又鰐額に於ける如く sfく10)と説く亜)とがfthのSf(r)によとLて
ぐ特別会〉

可成小さい綴合l:"C譲合ずるく34.1)式は(;35.1)式によって (46.1)式と去をミ問形とたるからそ

れの表はず霊験慈賞が設明ぜられる ，-1 ， 

ぽS47 Rideal 2えぴ共爵研究者の賛韓
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綴段 。撲 ¥ 

(2.)、C5Ji) ~.， _ (6ρ 
Farkas， Fa.rkas民主主 Rideal， Tucholski及び Riむal，及0=Twigg及0=1支idealは仰れも

¥心

6000C，で酸北し 3000Cで還元した=ツケル椋存在の下に 10mmH寝静.授の水素ヨとは童71<議及

てZ同稜境分麗のぬチレンをと用Eみて種々 主主る霊験告と行った.
(f4) 

F~rkas，. Farkas 1立び Ridealは翠水素原帯、教十%の水素をと以て水緊;漆担京総速度及び霊水

議探率の畿化を観;>JIiJし， 20"に於ては水素添加反患の準行と鴇に原壌が盤か増加し， 120.0 及び

150。に於ては喜子しく誠少ずるξとを認めたゐ

Tu出品必 MRidJif副議 Dまによる議完反敵同一献に於ける H~ のと比較観測
した.彼等出 00 及0=170Cに於げる長撃の時間的費色遣と額測して反躍はさを霊に識で零3たなりと

結論してゐる診高1践に於ても際議に増次2主りとして罰るが共音験龍を議して賠たい.

仁吉右頁設〕

仁袋) Ridealの A歎況に於ける資測反感主主き芝公禁他の務長記念付泌総務 Aを以て表ば売会ぽ (20.3):il:: 
によ!:l・

誌念

~C2H4 
U世~ l' 021主 0.1主.¥

Wがうム¥PA.- -PA:S ) 

pC2湾各r をヲたの支iH君愛ばせは
A，S 

nPC21ま4"，pC急務4
A，S A. ' 

%は前節によ警〈むの場合には1，(2)の場合には 1と符怒漢民"， 1ょp大滋い室主であるー j二組ご式
によ塑

D~21歪4 F 

P，A :-._ ，':'nC2H4 
%ぬ=づ一〈路一九

仇附節伽に叫よμ竪〔繍潟説〈州糊附〉渉

[J.H4 ._ ~G2H， 子P現 泊ま p，":2a<に等しくなワた議会i2)Jミ常&際主主度俊A よ容もコたきい即ち s
A，S 

D~2ままる
1J2H4 

$i'A.く-7-〈nA〉PJ4
'C 欽況にてききり・る誇還を関設に付対話盟主 C を主主て互交はせばオ~3どによ?

C.H. 1 _ ._c.主主
， 変o/D-;:物今一…伽seAID，ぶ
ぬれG -100 まま

_C必至4
，n.，-l ~P.C . ""C2豆

島〈一一一一一-p及
100 A A. 

----
、

従つ℃

C ，欲況に就rでも (208)王立によ p次の関係が多ふ

帆 C2H4

'0泊三rι(P~2H4 -'-P ~2~4)， se' 0 < Si'o 
A ."-'C -C，S 

c窃H. -，-C2H. . n-l _C.H;. 従って r....曙 P“暫く← p 働喧
マc，S'100 -A. 

O2絞 C21歪る C2I長 C部 C.笈岳
PA 4z50mmHg¥13c' 弓 30mmHgなることに主主議すれば Pc -Pc，J tま Pc の数%
に過ぎない壌になる.

〈柑) Sそが一被に PH2と長舎に帯主材"べきことは s45n総数〈栄町と略隠擦に重量設し得る・
〈梢勺!i43参熊.

一 -.70-



色、

不均一系鰯煤反日震の統計カ喜善的理論
(60) 

Twigg及びRideaiは水素添加反障にD2を用ひた時白水素エチレン間の交換反鹿及びP，+D，

を用ひた時の PD生成反露骨C:<f街反陸〉を観測し， 156。に於ける結果工り水素添加l反憶がエチレー

¥ン分犀につきて零九水素分犀につきて一三たたりと結論し℃居る.

Ridealの霊験の主りも金庫の/J、さい外山の置験について蝿媒面の各成分は気相中のと賓際的

に苓衡に在 t，pC.HOは反鹿速度に影響を興へ得友いと結論した事は外山のよりも更に杢犀の小
〈発〉

さい之等D置験に同様に適合する.従って之等は2この賠については何れも定量的な賓験材料とた

り得る筈である.

然るに Farkas，Farkas及び Ridealの 200Cに於ける pH.l'L闘するー戎恒数及び重水素原

率の麓化は弐表の如く注る.

第ふ 4 表

71<素添加反鷹速度及び重水素ー原至容の饗{じ

200C (Farkas， Farkas & R;dea!の測定にどる〉

¥ 

時間 エチレン分1l! 水素分医 一次恒数 重水素顔率

t分 pC.H4mmHg pH2mmHg 7I 10g〈F0E22/PEZqつ分-1 % 

O 21.5 32.5 30.6 

10 13.5 24:.5 _ 0.0123 30.0 

25 5.5 16.5 0.0118 33.2 

34 1.0 12.0 0.0127 33(.8 

表中第一行 tは反展開始後の時聞を，、第四行 1ftloglO PoC2H4! PC2H4 は反躍開始時の水素分麗

POH2と pH. とより算出せらる L水素犀減少の一次恒敢を夫々示す.、一弐恒敷の値はヱチレシ

分毘が 21.5mmHgから lmmHgまで減少する聞置験誤差範圏内で恒先ぜあって反臆が pH.

に就て~::j(， pc.叫につき零夫左るとと~示して居る.

併しこの結論は同一蹴況に於ける Tudioloski及び Ridealのと矛循ずる.叉 Twigg及び

Ridealのは略何一扶況に於て反鹿速度が PC2H4 と共に増加するとする外山の結果と矛循ずる.

而してRideal等の之等三研究の中 Farkas及び Ridealの結果のみが理論と一致する.との一

宮験の;l!:Jt況に於ゆる第8固に主れば，156。のsrfま略 ~cm，.H.)に等ししf拾って少くとも PC2H4

と共に増大しなければーならたいが 200C の況は最低の ~(1b， H) に等しく伺ってpH. に比例

し P C2H4 に無関係に主主る筈だからである.

併し之等の研究は反鹿諦力率的測定に主力を注いで居左い.上記矛循も測定誤差を考慮して正

確に断定し得たもので主主い.依って之等の研究の主力が注がれ七ゐる示標反臆ρ霊験結果のみを
・採るととにし，以下諸島(6に示標反躍の基礎理論を展開して得らち L諸結論者と之等置験に就て詮明

ナる.

L勢) !i 46参照.
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絡

a 48 7.k謙譲加度羅iこ仲ふ交換長躍の理論

E重水素謹換に依る反寵遼授の議異主主きもfつとして水素添加反践に搾ふ交換反擦の一放理誌を臆

タ

.用ふる諮臨撲は;:7(の如く

xH(α3，e応ま4(α)，xC•H主Ca):

DH.， DC.H4，ょ，C2Ha:

ヂレシ友びエタンめ震活く素原家

F // 

ヲ ν!Jl:Ci豆、説C2HS:

ι xHO¥. 'xC21'主4. XC2Ho: 
'で乞 ， 

必グ ゑ'

議十

数
一
援

総

棄
の
・
日
本

子
章
一

分

の
F F 

L に Hi β;能?と議ぺたまn く長章、つがま2 に母けるも([)?"患って D~ をも畿はすものとし特に軽

水素原子〈プ官ティウム〉より先立る水素分子はゐ邪馬と記すと

り必絞らおC2H4ι文の如ぞ表はされ:S.. 

g主主2口 DH6/2De:U2， ぉC2まし =DC2沼会 14~売れE王4

ヱヂ1.7::/分子はヲミムご務汲び問薗の水素m奈子役持っか

(48.1 1I). (48.1 E) 

1.>.捻って

(48.2.1I)， (48.2.， E) 

経Li;H. 
.... ... 

品ぬ等の時間的i鴨方11の言語合言ご芝公ナ.之等法品〈吟及'eR'v(r) 上野犬々ヨたの郊

〈棄はされる.
やゆ + ゅ

D廷2"，;，2ぉ銭供与(1J)-2必E王切(1ウ DC2H4=4ぉC.H4(α)v(1 王4V(1a)

く48.3~ 1I) (48.3.E) 

(48;4.11)、く48，4.E)
<e- .. 除 妥胡 ーラ歩

筑波2=ベ官(1). 読むH'=v(l，，)-'-'v(ん〉

lb 及てr::に依って水議結主.~主夫kご間及び鍔罷宛議ばれるからである.

(48.2)， (48;3) 及び(48.4)式により交換反感建喪主ど鵠iJ~x宜豆、てþ :i;C2H4 に次の家主主主ご終る.
タ.<(-ー、、有 F

......;~nH. :i;H2二おか波容…xH(α))叩く1:，)， EE i=.沢C ，日41::0.2まま4=tく品C2~~ζια〉……C2払〉型〈毛〉

.(~.5 H)， (48.5.&) 
t戸又は Eおは交換反感;混成&表はずfまとして屡々用てみヰあえものでるって， 交般に興る各分

子の教が饗起したい純粋ヨ〉交換反穫の場合一方i匂に畿化ずる分子教を濁るもので、ある.;JJ;場合に

は水素が放出ナる盤水素露子はすべてニにチt.;ンが受取るから 2EH::d:4EE とたる7](祭器会n反躍が

諮って沢民及び沢弘払が饗{じしつつある場合には需の速度を測りもしたい工後に拙ベる

誌に E双と E忍との間に始めから定まった開探もをい.ネJ繍には之等を毅約的?と夫々

::r:.ヂレシ:7;)交換反感認度と呼び幣者を直別

以r諸事ííに定~*l支障の~長件を薮式化して土D二式3と事変型し種々の斡殊念場合に結論を引出 Lて

比較する.

S 49 J定常挟譲の嬢埼

水素添加反擦が完常的?と議狩し℃ゐるとすれば吸薄氷素原子及び設若ヱチ

も同様でなけれ立たらぬ.重水素壁換にtつ℃素f交接速度は饗化しないとしたから反

毒

-72 



冨

昼、

不均…刷糊反爆の統計力機的玉県言電
〈恭〉

・1 磨、韓及び冷酷醸の2f均生命はi湾設でなければ主主らないからである.諮ら

三~UD警護鑑がある.

守 τ ト ←→→
2ぉ滋2V(ι〉十三〈点付十2a;;C2H4ω〉七ぐ韮〉十ぉ，C2H4型(翻)=2xH(刈 (1b)十点〈的手〈韮河川〈ゆv(lli)

(49.1.H) 

克議は議設待問に{掛合叱どら号;， ~設費重水紫康子の撃を，

は一.障の1E謀反欝に去ってご簡宛供持弓どら õ~ 71<.素原子r宇治意71<.素原子の総数む第二噴は

じ2見付〉から来た水素原子ニ倒及てl=Hくα〉より来月5…f揺が共に℃立目指(めに襲ずるメチル基に入
れ犬等三倍。ネぺ閉が n([)設委繁茂臨にまって機会均等に日(めとなろものL

第三項は.班活遺棄反臨ににつて供給せらる~散を夫々万三ナ，

は 1b([)議議・反障，韮‘のま五潔反臆i及び藍の1E議反臨によ

開設に C，日正め中の重71<.主義限子に蕊て号えの関係がある.
，ワ ，¥<i… ‘+ゆ

4:1，;C 2H4'暫く1，，)十{ZXC2H4(.め十三二(2xC2丸何十XHca;))~智〈韮 )=4XC2H4ぐのpく十4xC21王治決;(葺〉t-，.- '3"-- /J 

く49.1.E)' 

と ~t江主議及rJ.右主量は C~H~(ω〉に侵入叉は迄より

C，H5(めに入る水素諒子の中メチレン基:~乙入り n (J:;建素反

ずる水素懸子及び H(め￡聖楽9~1間と主にメ

入ってから之と C2H4(めに爵り来o水素原子のr:tの:設水素頴子の数さと永ナ.

950， :1定換皮薦選麗 、

J 交換反i議議皮の表式(48.5)及び定常歌謡の依存式によりヰr"間憾の意7](素原芸奈川(ι)， XC2H4(め

及rJ.交換反議連療の表、式を主義し

2)式の第三さ，路五議工り火の際議をと得る.

立1b)十班)口~èlb)子主貰).友lb)十￡讃〉口(42b)+主選〉
必畑 一号炉 即今-+ 時+-

或は 2暫くh)十申(貰〉ムトv(渡〉出2tくlb)十世(n)今宮く璽〕

(49.1. H)式草子漣 xH(めの係数寄と上式左議より代入すれば次式さと縛る.

くお山一点〈αりすの・十ι同 K(a)_xHCα3宗主〕十三くおC.H4'-，-点ての〉LI瑚)=0 
2 

問中去に (34..2)式首・:ごゲ 主り符ーら::51攻¢爵話
〈叩吋 句→炉 船守b 毛市町

v( 1 G)-ト哲〈葺〉おおノ:v(Ia)ート智〈葺〉

日〈49.1.お〉式はが如く議:蒋へられる.
け 1

(XC2おいが;2札 Ca))習はa)+万 (xHCα).c-ぬぐa))明(11)口 0・

上二式よりポ〈α〉及て~ xC2況か3を解きでさえ'式a:'得る t 

、

一 一一一一~

〈苦) S 11霊長限.
喝副ら
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鱗 主義

J r 

2(I仏 2くま仏兵J[}及び去葺〉は (25.2)及び (25.3)式により夫々交の如く表ほされる，

ZくIb)口yくti〉252〈Ib〉， 2C I b〉口52(IbLJく貰〉田 r(CニHr.).~そくち葺)，~(貰〕ニ r(C~九) r(H) 
Sそく蓑)， (52.3.1心， (2.3. Ib)， (52.3.葺)， く52.3; J[) 

く52，3)式の r(H)1えぴ r(C~H5) はく25.4. め式及て声明1.1) 式工1) f専らる L3穴式

s'i: :=(l-rCHア)sそく工 p) ロ (γ(H)-r(C~H5)) Si:(韮) く52.4)' 

及び誘惑に符つ'¥:.(お.5)式のお港第ァ項を省絡して得らる

1 1 I r(H). I 1 
…一一一一4-!…一一一÷一一一ーム-
s'i:くIb) 続く廷). S'i:Cill) 

を聯立に解いて授と共に究められる.

く52，5) 

験ぷ

4ト ω令‘…
かくして定与1)r(H)及てr:r(C2H.'i)をく与えり式に人れて繰らる L 型(Ib)，世くlb)，及び世

〈蔓〉の値及びヰ帯をく51.10)汲がく52，2)式に入れて得らる L BY，Erの銭安第五表に示
5 

、 C~H4 建水譲添加1に伶ふ務娯変換反隣諸説〈翠論計算〉

PH2:=P'C~~4 口 10mínHg

7.76 I 4.00 

8.00 I 4.45 

夜中 Sぞかう"Si:ElI及てtEoEの翠f立は 1U11!p分子秒-1である.sモケ〉む盤は~35， _937に按
〈長〉

ゆで算出せられた Sそく1'，H)の綾な夫氏T.第5茨変及!f.Eol王の雲母激を第8国の曲線 S言及てr:Ji;oH 

に夫k戒す.園の如くとの曲鶴はf黒部綾lt:紫、ては傾の大会い寵殺となれ温度の上昇ど共同輔時

{噴き者と減じsi:(11:， H)， S'i:Cill， H)密接の究賄工り充分i勾い揖度壊に於て再び車総的となれ
"it logEol主

決(J[;l{)i識に予行に託すし其傾きから明撤去藍治活削ヒ熱..iを計算枠

〉量4..3盛時. e糊):944 PHz=P:;.H4=P::f2ぬと援いて r.~と参事tおもした。

'-:"'76 
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不均一系鰯媒反応の統計カ準的理論

ば 700 乃至 1000Cの 29Kcalから 200
0Cの -4I(calまで漸減する.今後交期以上。充分

高い又は低い、温度域を夫々交鮪の高温及び低温域と呼んで pOの高低温域と直別ずる.

EoEの方は混雑を避くる僑之を園示したかったが共曲棋は交鞘の低温域に於ては決(lb，H)直

線に乎行Iに近付き温度の上昇と共に漸時傾きを減じて高温域に於て SP(1b，H)直棋に平行に近づ

く~た節に各交換反躍の交黙の高温及び低温域に於げる庇及て>= r滑l生化熱」を検討する.

S 53 交貼の高温域に捨ける初期交換反慮速度
第八圃の示す如〈交賄の高温域に於ては ~(ill)が他の~(r)によ七して著しく低〈従って (52.5)

式により~は置i際的に$tCill) に等しい.然らば s訟の推請がすべて適合し，との場合除 (iiり

に属するととになる.伺って(32.7)式により

、 r(H)= r( C~H5) = 1 

1足って(25:.2)及び(25.3)式によ D

申(Iu=v(1b) = SP(ib)， 申(1)=りCll) 二 ~(ll)

給って (51.10)式により

F-RCIO -
3Sモ(1b)+~(]O

(53.1) 

(53.2. '1b)， (53.2. 1) 

(53.;3) 

然るに第8 園によれば高温域に於ける ~(ll) は段(lb) に比して甚だ小さいから之を省略じて弐

式を得る.

F = ~CI[) / 3~(1") (53.4) 

一(52.2)，(53.4)及び (52.2)式に依り高温域に於ける EoJ:I及び EoE.、に夫々三えの表式を得る.
1 

EOI王=~ Sモ(1う;'EoE=;; ~(Il)(53ò5.H) (53.5.E) 3 ~'" "-.J.L /'7 --:-U /6 

I1lPち前節t亡国的に認められ友如く，高温域に於ては EoHも> EoE、も共に st(Il，H)直線に平

行にたらたければ友ら主主い.

との結果は定性的に弐の如く説明せられる.交黙の高温域ーに於℃は置が律速的であるから為、

及び E のlE遺棄反臨速度は第包闘の ~(1b， H) 及び~(Il， H)直棋によっで， ill -の正素反陸連

、度は ~(ill ，H) 直線によって殆ど共佳典へられる . ~(1b， H) 及びS'rCll ， H) 直棋は園の示す

如く交賄の高温域に於て庇(ill，H)直線よりも謡かに高いから lb及び Eを経て車位時聞に気

態重水素カiらエデレンへ謡ばる L重水素原子の敷 DOC2H4 も E の正素反庭、に依・って央はる L重ー

氷素原子の敢に比して遥かに大きい.従って賓際的に交換に興る分子の消費のない単純な交換反

躍の欣況が現出する.

而も ~(Il， H)直線は ~(ib， H)の主りも可成下に在るから重水素の移行は E のlE逆反醸によ

，って律せられる・叉 Eの1主素反J患に工?ってメチル基に入った重水素原子は逆素反躍によってヱ/

チレシから来た二個の水素原，子と機会・均等に 3/2の確率を以てエチレシに入づて行くから車位
2 

時間に気態水素からヱチレンに話ぱる L重水素原子の教は.~ ~(n) であ Iる.従って水素の垂水3 弘、

-77ー
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哩ぬ

J 

/' 

綴

に飛タれば暫(lb)が持られる'其比はp 第2 1bのきな成系及び謹の牒燕の活動言語が

〈ぷ〈α))乙α日〈α泊C摺 :Ca)友る義務に説草;すればく8心式によ歩一言えの如く去はされる季

一今 K(1b) 伊〈α〉
く1b)[v(藤〉一←← 一一一一一一}

-K(璽)王。ω

謀るにく54，7葺)， (8.1)式及び第2表により

â;l置くα〉ωCzH4(a)出 a，c2H~(り

叉く51.1) 及び (25ム C~H，J) 式により

αC事法4(α〉口αC:llI4

←→ K(1b) 1 
従って 暫く1b)fv(国)一一一

¥ Kく鷲〉

く24.4a)式及び第2表により

縫って

言くZb7/2(頭)=変(1b)!駅頭〉

EoH="';;(lb)は (54.7.1漉〉及びく54.3.1;)

EoH=~(lb)2f $l:く車〉

より

ぷ持
J 

ム惑によりよく1bうによっ之供給ざる L吸若水言語誠子が軽水素とナり替へられて

《ん)lv(m)([)撞控様数

。dlogv(1b)f習〈獲〉
RTー十一…一…一一一一一出rεくみ)-.d"<:く聾ヲ

品ど

γγ， 
/ 

?と鋳る割合

が供経連変えlb)わに加はるために (54.母 .• ，或は不正議会主主1ら10の

機界系のエネルギ円の潟さカ;;q=jをと鶴りと二重に利いて来るたあ交挽反醸の活性化熱は単一素反

騒1bのf好投{t熟を謡U~;忠常反患の主義援E保数より著しく大変く訟ると云ひ持~.

s 略戦嬬交換反藤議選をの穣正{直
P高=PCZH4 = 10mm Hg 念~献況の初鶏交換f戒感漣度を s41により補正 る. 同部

¥1:定めた .d*eく1t，H)'のf直及て)!$そく獲， H)直糠~~共犠F註0.. 上記般況にて仔はれ?とてrucholski

及v:Ridealの資轍に於ける最議湿度 1390C t亡主きて~く1b)' 直総が Sそく斑， H) 破棋と交る諜
、(後〉

に (41.1)式の QFーを鐸んで詑(lb)'役3たの支持く定めた・
1093 

Q下1.96判決はが却×加xl0-~ xpPHz((55.LQ)， (55.1.~) 

上部まえ式の長江'b)，(41.6)式公く蓑，H)及v:く41.4)式澄cm;H)さと馬主主て s切に於けると

同様に算出せられた EOH，EoE並びに乱続くr)，r(H)， 'r(C，Jおきと務6表に示ナ，

〈努) s40 kよ容SfCh)からの SfCh)l0外れは Sf(lb)及び Sf(lo'H)直線の務総投畿従って各分燦に
上って災ふから zur.Stras鰍主の賓験険況に殺で定診られたSfC!oYj道線のf援護交を其鐙佼ふ議には

行かないが，笈集結果の汚ミナ郊 < .d匂 Clb， H)f の{援の方を保移して定必られたQ~21 の伎は:ltø
一晶戸晶日，

丈φ4必1.3.Q)式のイ依絞と五余守暫芸蓬霊はたい.

一部ー

" 

同
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鱗 U 主薬

夜中 Sf(r)，$t.EoH及び EOEめ車位は 1017{P秒-1である.

第6衰のSl;EoH，Sまp，くlb)，stくJ[)及てt.Sf(鷲〕の常用i'J数段 1000fTに3討し駿斡tて取っ
dlog即日

10都府.i:. (i')結果によれば繍交換反醐皮 EoIまの γ活性化熱.JR1'まーおL へ
jf 7れ附Cの揺に於て 1ほ al，
2000 に於て 4R;c:llと主主る.

¥ pH3三pC2地=10"，泌H，
一吋

"" 
一}ふ...t'c.，
s'0" .6141/1111' ?JJff Sdo' 1000' 

戸待←

幽5{j'

4 

g
 
g
 

成
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切
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第

炉念ノりも(IbY'jdE〈VRやお ゑ
一一一-"'1 況

とLに 0'1除機介i笈敷である.(56.1x)及びく56，2.H)式により

S 56 水素添加寂擦に{季五、重水

素原義務の捷イヒ

た加2えて芦 xC液 4に開ずる聯立後

分方程式〈日.9)式を護分ずれ試p

関心霊験紙況に於げる水素添

加反艇に伴ふ水素Zえて戸3エチレシの

重水素E京事饗北を 反踏の金逸話
-2 
に豆・って るととおt

動3

初期僚件を次心女尽く?取れ

況9mg口究FE4口涜3 心(56.1.涜〉

XOH2口 1，XOCZH4=O く56.1.x)

設って詫~2:= m.CzH4=究段

校擦の金蝿砲に主去って{来詮ざる L

おに、注意すればく51，9)式はヨたの

京日く

{主主主2=お ~xC2H')v(lb)F I況

く符56.、2.H) 

?ド併伊伊王ゐL宏ι…ポ凶仰川I双吠I

(ωS部6.2)式主り必日C

移A、つずγれば次式ををi蒋2るbらふ. 

、ド

。、心
一 昨日(平¥=0. 

Jnw 
p
一昨b
 

v
t
 
f
K
 

G
忽ーマふ

u
rs 

+
州
制ー…2

f
t

、
のり
f

、daν 一一-c 
7 stく?ttzpZcrb314Ldt

虫造部ニコ習(lb)Fer

しで-;ji(武者と得る.

- 82-
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、 8愉

不均一系鰭媒反爆の統計カ壊的王里論 r

_~HZ:= r;-(白土。-j:d£ψない〉子尚dt+ C受
j 涜

或i乏く56.1.め式の初期録件により¥

l，--aH! r日並立刊十日(-t去り戎lb))ぐ九t
問 j告虫'

教'fu立積分の便宜のたeodt 説法~を言えの委設く畿はし
dt dffi.~ ':... 'd説、
一一dP，~=- ~~アd'Je dP -~， ，!V . di 

一定温度D一定考察織にエチレン2えて戸水素が在る場合、

dlog況
'iRaP ~誌は一一竺アーニョ1α10変r

君主るととに性意すればヨたの関係を得る.

at d logP 
婚祝，$il， 

(56，S)式に依り (56.3)及がく56.4) さ々たの如く

- ← FaiECくミ之lb)+誌もわ??4同P
ム安£民二刊(1b)

験

れる

f PO<・ FTSEoく÷JCら討す(l，ρ2410ZFdlogp 
7"¥ 
JP 、:I't

(56.4) 

(56‘5) 

(56，6) 

く56，7)

反ま議開始後の各監に於げる ~(1b)，~(叢〉及。~(班〉を3延々 (55.1 ~)パ41.6)及。(41 ， 4)

よって党めて(54;3)式v(lb)，.，vくZの及:rJ!官(][)を算吊しp く56，7)式。額分を翻的に行代ば第 7
〈券〉

衰の結果を得る*表中 aH(ゅは (56.6)式の£ぬをとく48，5.11)式主り代入して縛らる L共式
， 、 γ、 ， ヨデ 、

ぉ桜島…a::
H
(ゆ=Fe':"'S'P

o '1>(む+vC1b))F/se d !"gP 
込ミ

く弱.8) 

及びa;H2O:J計算1U主主予算出せられたものである.

S57 ポzと xP'臨みの鶴環

(51.9)式r，t，刑事>xO'弘主主らばぉH.'t¥減少してがiH.が域主lIL，xH>必G抗議たらば共反まま
になって何れの場合にも互に近づされ務者がー設すれば共後は持れも畿ら:ゑくなること伝来して

.郎ち，æH•及ておC.払は夫等合鵠に掠る或 òì覇近議おふへ向って磁器か必至再調に接近する.

以下湾総及び訳出4と恥わ関係主E今球ずる.

。工9)式からヲたの関誌をと得る.

けつ 各分露君主刻々に機化するとき，P政2== PC.R4=lOmm Hg なる紙況にも就いて笈めらかた (55ふ公〉式の

イ疫を俊ふのは厳密に主義"を忽しくない・事長しお玉.=pc.，百4，=O.03mmlまgなる飲況に寄託て定(bb f!，jIと(41.

3.Q)まえの依が (55.1.Q)式のと三季語以おで一致する事はヌド父母2方法の近fjj，が好成よい事を示唆す

告.
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鱒 主薬

務 7

水翠添加反躍に存ふ11く素わ議室7](素露表幹 g誌の礎化 〈捨五議論計算3
Po~10mmHg 

9.5 

xHi 
9 ぉIJ(Q:)

EHXl0~O 

105 

0.9562 
8 緩まま〈の . O. 4183 0.4505 0.4362 

0.8347 

7 

1 

0.1 

一紘一

84 

.J 
" 0.4008 
0.3229 

." 

O 

1 
0..508、
仏0002088



~ 

宅@

不均一議寄繍謀反態。統計力感的ま思議

日2=~~主主こ誕生LXc2恥
ffi:恥 Jくlb)

切を

或は ~25.2.1b) ];えてt(25.3.Ib)式によ'i:J
りyC.l王

iHzーャ7TくH)吉川
或は稜会して

XC2H， 

xoH2~i'f:I2;;' J官ZLwM401〉
¥XOC.まね

うたづ忽oJI0xoC急肌たる場合を考へ恥沼し宮29cz
弘士宮COH2r.t.ら忠良

C仇/CJ(H.は組合 1

しいからく57.1)式より次め関係を得る.
a;C2H4 

ぉOH2~XH2ロ2\ r(HアむC.H4 %九時

a:oC，双4

1たるととに極意ナれ叩

aoH2-xまま 2aC2H4.-:.2xoc.主主4

読は巳¥ ぉ続十2a;O.日吉川Haキ2xOC2豆

能って〆 a;R.と ω，c.払の共器撤泣値品位衣，の如く表ばされる.

必0
1主2十2浴oC21ま会

く57.2)3¥j  

等設は格始 r(H)宮口11.ど為とき邸ちZ与が不樹に在ると言をにおみ成り立つ.夫以外の場合には

恥は，71<.緊添加反蕗号ときと畿の交換手街。賦容に栴蛍ずる省議の鍛工りも常に大会い.

ヨたに r涜P2〉>説。C叫 4t.主ら諸説C2R4Z91HZは時間と共?と減少する，一方 XCzlI4，は持摺と共に寧
f骨〉“

調1'<:増加するからlJlC山/ヲ(HZは川容をぬの樹'mと共に鍛舗に議少する.総合て(57.1)式被積分

すもC2H41 茂町及び r(百ア?と夫々の最大値 9~oC

る.
_æ.C•1差益 お

f2iJ(oC21王匁 廷
2:noC，翌A

い 3む<¥ .~--'--.d.，，，，V2 山…弘一xoC.ぬ〉
J \)'~OH2 --- • %1 H2 
'XC•H4 

或は 安F2斜2ムト2況。C2H4XC，ぬ〉況OH2XOH2十2双山双4;XOC2H4

従って グール止陛 、 く5間
決。蕊2十2CJ(U.品会

く57.3) t口 Oに於て議長水素が弟態71<.諜とおチレンとの欝?とや卒、簡に分配された持。重水素

る.同式は忽叫が r(日r の支持frぎに拘はら十共犠よち大きい事告と芳三して活・~'.

き10読書く況oC2H4 ならば況C2H41筑波2は時間給ってお伐払と共に阜言需に増加する.~足ってく貯.1)

式工ち次長う欝鍔を得みー

-(.後〉 書官t廷によ，!I認。宮.>弱。C.H4吋才遣うるからく51.9)試によりお込町絞殺に涯に係予とれる.
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(57.4) 

ζLに況H2及び況EH4は xH土必，C2H4:=X∞左る時に残って居る水素及びヱチレンの分子教を示

ナ.従って， (57， 4) 式右蓬は水素及びヱチレシが初期重水素原寧のを ~~!!2 及び沢C2血友る

分午敷にまで減ったとιて算出せらる L原率であって同式は品が之より大きい事を示ナ.

若し XOH2くXOC2民主主らば(57.2)，(57.3)及び (57.4)式の不等慌が反封に1:tることが容易に

1示され主る. ー白

(57.2)の結論ば一見脊具であるがとの事は r(Hアく'#1，XOH2 > xoC21むたらば lbによって出
来たH(α〉中の重水素原子はヱチレシから白水素原子によって稀められ，比較的重水素原率の低い

水素原子が反躍し去るために，反臆瞳に重水素の蓄積が起るためとして容易に理解される.

S 58 卒衝反鹿速度の表式

水素添加反醸及び交換反障に伴って起る平衡反躍の速度 Eq，を失式を以て定義する.

Eq:=抗H2tt 

u=沢町況;: (回.2)

とは況H2は反蹴障に含まい軽重水素分子の総裁を，91PD比四分子の現在教をp 決::
は其気障が

， P2十D2=;2PD (58.3) 

去る反障に就いて平衡に在るとき有ずべきPD分子の敷を夫々表はず.共:<f衡に於ける軽水素分

子 P2及び主水素分子む教を夫々抗2;及び況?;を以て去はせば，分子の組敷及び重水素原奉
は水素が平衡に在っても無くても饗りは無いから夫々三えの如く表はされる.

沢防=況:;十位十況7f

‘考

(58.4) 

XH2~ (況2→況2Dl況lli (σ5民

更に重水素置換によJるる素反醸遮度差異を無硯してく5邸8.3め〉式反躍麿芸のz乎F街'1憧l陸宣車敷主をヨ弐たの如4表ばせば

ωZf:〉2ld;培;=4:i
(58.4)， (58.5) 及び (58)j)白式より抗出及び況D2 を消去して共式~f尋る.

Eo .--
- --Eo 

(58.6) 

百t;?=MZ(1-zH2〉抗宜z

之を (58.2)式に入れて切につぎの表式を得る.

'iQ 
U:=ー一一一一一一一

2xH2(1~x)耳2 .:1，H2

(58，，7) 

(58.8} 

- 86ー
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' 不均一系機媒fitB撃の統計13塁詩的ま理論

(58，8)式照譲治謝散を機分ナれば

M 況PD iRI:J:2 aH2. 
一一一一一……ー?ー
t喜一安PD'.iR恥 mIi2 ' 1一応H.

2lPDは次の如く蓑はされる・
ffiPD 伊

況Fl) =2x沼町.，... xHCa)i/J ~lb)…事Jdb〉

ヲ (58，9)

く58.1())'. 

(58~1f))式右決議第一項ほ為的諮楽皮躍にまって 躍位時間に主義態水溝¥'c.供給せらる '>.PD分子治

、委主を示す・ 主る言葉反踏議襲。裳異が無ければj 'lorD諮議反鱗によって供給せらる)，.71<

く.58.3)式。反綴に就て乎密に寝るからj共中rDPD分子の数ど去数と沿比は(招，7)式に友っ

て 2XH(立〉江-aHCαりとなるからであるe く，58:10)式右犠鱗ニ棋は荷援にし"'c続殺時揺に筑態71<

素より失はる '>.，PD分子の数段設はず.'、

(58.10)及びく58.8)式により〈部，9)式右議第一犠はさたの知

三位a;H(a)(lー炉問豆長L 暫く
問PD.:' Xぬく1ー忽ぬ). mH2U . mぬ

更に詩式お謹第ニ項をさたの如く表はL

ちま王 I ゃ + ¥ 

..:v.交~H;-=t 仏〉…暫く1õ))!沢民

される・

くさ8.11)

(58.12) 

mPD及てE況まら (58.11)1えて声明8.12)式よりく58.9)式tt:投入すれば (58.1)式により弐

甘・ /必Eまや〉くl.，..，.xHCα)) ¥← ( 1 1 ¥ 
Eq.=公沢民u=[~……一一一一一一一…付申(lb)ー{一一一…一一一一 )XH2m諮問¥ 必お:<(1-必壬王2). -， J V，"'''V，; ¥ ・2 …ぉ狂2} く58.13)

S 59 鞍摺卒者野反巌謹度

xoCiぬ口紅'0=び、主主ると合初鶏千衡反感諜庭 E♂及てY:XoH(めはそ58.13)及びく51.8)式により夫

々交わ知く表はきれ

αα))  ....、
一 一今一一一暫くス〉

.U.く1-aU2) (59.1) 

m円 a)口 τ斗口ヱムー仇 H. く59.2)
3智(lo)十四〈葺〉

交黙の高塩域に於ては S'e(lo) 説(葺)，~諮って (53，わ よ担世(lb)

すれrばj二二二式は夫々 ヨたの如く

Eoq .=v(l;)， 忽OIlCめ口χoH2 く59.3.E);く59.3:a)

;仁り ， 

Eo守口.Sぞくん〉 (59.4) 

戸く59.4) 交韓民躍が隣諜域に於て最低折綜の上に嬢されたS'e(豆ちを示現するに封L，

臆が更に上方{'t:臆された S'e(lo)を示現ずみを糸ナ.

f段i霊域に於ては叩9.2)式は (64.3.z;〉及び (54.3.覧〉式に立って戎の如く警かれる・

- 87-
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Xo
長ぐα〉ヱト一一一一 3 χFa 
3十Sぞく直)/〆衰苦b)S'fケ〈選7

との蕊式をく59.1)式ーに入れ，Sをく韮)1'/ ~(Ib)~(盛〉に撃まし 1 謹度の数を4寄書きすれば弐式を得る.

J釈五滞Z首う ← 
so<l =3-一一一一一一~ 匂(Ib) (59.5) 
Sf(H)く1_XH.)

或は暫くみ〉そく54.3み〉式より代入して

.，. R~ =:l /芝豆さ足立b)..~(1i!1 
-v  ~'" ~く彊) $ぞく宣〉ヱ一辺町，

r第 10.闘には炉 1開ける却の批示すa

HO・zp;衝&6.震と交換反護との関探

(59;6) 

第8麗立〉賀験A!c読に於て" lnoH• 口9èoC2H4 出9èo， xoH2=1及び約白球4=0.lゑる初絹録件φ下tz::.

怒と水蒸器7Js反苧に倖ひp 共に護霊化するXH2とU とや関採を調べ予・

型(1b)を (48.5H)式より (58.13)式に代入してきた式をと得o・
j勝

一生一 炉〈のくl-X
H
(.α〉) I 1 i一一一一一…十一一 τ共百ヶi悦 ¥ fく60.1}d必H2 必H2(1-xH')くxH(め…必H') -¥ポ〈め…おお2 ぉH.

(60..1)式を額分ずれば拐の次の長式投手写o・

r'"二冶さとιzHa 、 rX 

m 
I AJZ一円)rf ~Eぐの(1…;:&H(a〉 J31EζH(a)d，vH•十 O}ポベ1-x浪。 u 辺H(a)一応蕊

¥N，v -..， V 

^ J 

積タデ!笠敷o~と決定ナるためにp と (58.8)式と比較ずれ法ヨたむ露協をと得る・

主主匁

SWD 
. 
S: 

史認正=e" 

!<;H. '~XH翁」喧L
i♂竺竺]Ln-ez九九四例dXH2+O}
lXI王(a)-xI王

ぉH2=1に?と於ては明かに決PDヰ=0.であるから 0=0.を縛る・続・って

まま
1 i 1ず aXl王争

-jzE仁志云可証討会町内E ζ
"，
H(a)r1~H" 

二智
戸

Jx知一応双Ca)
む ツ 貼 ι 欄

ωIb 

く60.2)式より泌のこつの鑑販組

Lim税口約較的 Lim ~t 口 1
政.-->'( お現ぐα)/♂急->1X ータ

ベ. 
~と得 õ. gpち ttf念的政(a)f.主るfJ立より胤褒L.， ;vH.cα〉出忽払なるとを 1にたる.

くfO..2)

く60..2) 式?と第 7衰のポ〈りの鍛をと入れで毘叫に穣分すれば各議度に於ける切と xH• との関誌

が持られる.との結果を第8長及tFZ手，:11騒
4
現官lすに示す.20.70に於てはこれ開諜をと示すH主総は

f浅い所に在 ~'þ，， 1560 では著しくJ勾くたり， 10.50 から 840 へと哉さ与はいろいろに饗りたから絡問

、じ場所に停滞しp夫等の東拡大醸車線的に怠ぬ=3/2 の護をねらふ野そして居~.詳し0.0 にたる

と金:に巽東から外れて 20.70 の Jどりもで3むを遊ふやうにた ~.
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表8 

1 

a 

d 

O 

r 0.492， 

/〆

/ 

0.3535 

‘0.217 

0:138 

0.06 

l
i
l
i
-
-
I
I
l
l
l
i
-
-
I
B
I
-
-
B
i
l
l
i
-
-
i
l
1
1
!
?
l
l
!
l
!
?
i
l
l
i
l
T
l
l
l
l
l
7
l
l
1
1
i
l
l
l
l
l
T
l
l
r
l
|
一|
l
l
l
l
I
l
l
1
l
l
i
l
l
|
|
7
1
1
l
l
|

の静化(理論〉

84 

0.59.92 

0~5756 

0.5516 

0.4894 

0.362 

戸105156 

0.60265 0.5505 

0:5035 

0.569~5 0.444 

0.3542 

0.2642 

0.1471 

0.4167 

0.20515 
ノト

l
l
i
-
-
!
L
I
L
i
-
-
J
i
l
-
-ト
I
l
i
l
i
-
-
1
1
1
1
1
1
1
1
1
1

明
十

円

4
A
U
 

9
“
 

J
 

0.4435 

0.3483 

0.2485 

ノ 0.1248

崎h

バラ水嚢鐙換反躍

水素分子の解離脱着 邸ちlolD}E逆素反障によって起るパラ水素援換反障の速度を検討する.
7](素添加反鷹に用ひらる L気態水素中のバラ水素の童文を 9èpH• とすればp金曜の水素分子教

沢民に封ずるそれの割合 d は弐の如く表はされる。

a:P == 9eP-H2 / 9e戸2

従って ーi;P=~{ 9eH2 / 9eH2.，.-9ep-H2 

9eH2及び 9eP-H2は夫々ヨたの如く去はされる.

9eヰ2=世(1b)一切(lb)

9eP一日=X"，PV(1b)-XPv(1b)

r 

0.007 

~I 
U 
9.5 

9 、

8 

7 

6 

書争 5 

4 

2 

1 

0.1 

0，03 

0.01 

0.0:)3 

S 61 

宅込

巴.; 

く61.1)

(61. 3)ρ 

(61.3. N) 

F毎

¥
 

ノ

、
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不均一系鰯主主oc怒の統計1J務的玉県議

xp世くZぅ〉設 lb1l守定素&騰によって気態水議会り央はる弘パヅ水言語。教をと表は?で.少くとも営

謹以上に於てはp 解離段着 lbの議反騰はバラ2主主主主宇 J~ ト 7k議ìL蹴てj可じ喜4合で起るとしてよい

からである.それならばみの選議反感ìL友って出でく ~2主素中のバラ水紫の割合は議態7主議の

ハブ ::iJ Jレト千慨に於げる爵合 x~ に等しくたければたらむ若しさ今で注げれば幾擦の存在に

よって集態水素Cバラ;;d-ルト不街は移動し完封すればならたいからである慢絞っ℃く61;3.'R)式右

建築ー現段みの建議反感によってバラ71<.季語が葉態11¥紫に会11へらる諾疫を去はず.

く61， 2) 及び (6J..3) 式より弐式を特~.

一決H3X"口くのご…，()す(lo} 〆 ゆ く61，4)

， ，)>.~ラ水素嬰鴎反騨速度 EP 9e均一定なるとき，パラ水素分子が単位持関に寿記拐より失はるL
豊島

敷をと表はず -9eHaa:P とバラ7k棄の議期i開度きと表はずがーが∞、とのよb仔tl民子として三たわ如く定

義すれば 砂，

• FfI'口一波H4XP/x"ーが∞
宅込 匂

(61. 5) 

，EP紋上のニ式及び (53，主11，)式により決め如ぐ披政zされる‘

EP口7ほのにyくH)2Sぞくlb) く61，6)ー

第四:毘の霊験朕況に就いて第六表fl)r(1f)及びSe(1:，)詰:より算出されるEPの釘数喜三間闇D

EP曲糠It:去はず..EP曲線は交黙のfま去最績は於ては0(ib)に等しいく54.5H)式 Eo廷の曲線に
近づ会，務1星墳に於ては之と分れて fí1 (lb) 議綿に重~. q遣って交黙のí~撞域ìL於ては襲安晃反憾

の「蹴fr.熱-1 R1'1c!!:1湯里こは交換反民のと殆んど-pい高温域に於℃醐鵠明器時連震
と共にSぞく斑〉樫線の上方に議された総(lb)治験者三示議する.

S62 F群 kas，Farkas及び Ridealの賢犠

Farkas等fl)200C治資験に於ける交換反躍はf 第 8開。交結のi民運域I乙於げるものであって

繊度時限及び第8欝fl)EOHの理論銭婚す知惜しく小山・

素D認奉ば交換反蕗によって絡んど減少し主主い.会Jlって整水素と軽水素との lb

により霊水識が水素中に取残されて水棄の重水素原犠カ''¥1支龍の操行と共に判的自ずる筈であ

の結論ば第二義の業主総結果設設析する?

F乙宮'kas等ーが'12QOC1えび 1500CにJ於℃活殻完工交強反!畿をこ認めた惑も容易に譲羽される.務5

表及び第8国交は第 10壁警の EOHの王手。諭1i立は，1200手f港設で進度と

波叉版以上にたるからであ

S 63 . Tucholskilえび Rid締 1の3審議

Tucolski等は 10mm強度のP2の添加武!議建費fPP のseひとの比 SeP1 SeDが零

度では 1.66であるが，議度が仰とがると定常反l臨癌蜜の極大の議から会:に誠つ。て殆忌1it:近〈売ま

み事者r認めてゐる.との現象は箆e8醤iに税て次の如く設立月される.艦大以下の操安部ち交要員の低

温域に於いては Sef/SeD は (32.5)式により Sぞくlb.H)或はK(lb.H)の比になるL経大rとp
、地

…9J… 

. 
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Sf(Ib思〉と必(U.H)との交薪 Yとめ認の温度に於ては震が略枠遼的であるから，

及び貰は.IE誼雨方需に犬々路相等しい惑度 Sぞくみ，H)及eぴ〈夏，H)霊山Lて怒る.聞も鰐盟により

Sf(1b) の方カ~f，患いからみに Xって段着水譲渡子力1出楽℃も恕'tn によって洗v..去られてp

諮議反騰腰~起ずものは殆どi段着鞍水素原子になるから常常反鰭主張度の霊異は費量金に古今げる如

く殆どな(1J:"ら替である.Y以上の漉度に於ては Sf(1，，)カ~Sぞ〈宜〉どりも高〈校おから晩竣水素踊
¥ 

チは再び軍手k素原子おみとたって反寵惑援の主義菜、が現はる L筈である."'Fu品ゥlski等が?を符

して揺る 1980の瀦定値 SfP/S'eD;=1:5 ?除二とを毅ナる主将くであるみ

、言たに軽水議による7K議添加反膳越度の艦大仇金友会撃が紫ダ〈反醸(l)動力整役鍛認して控除誌から

算討乏した結果にまれ 1390府主主に;tE'，つ℃務8鼠の玉虫論値1l50Cに常設的に諮合ずる6
畿

との模大に潟L選71¥誕のは著しく高若草測に移動してま600付近に畿はれ℃ゐる.との三事は主

をこ鴻ペた殺に脇大の低i昼間に於ては sfは設公(lb)t之さ撃しし徒つ""C，SfDがぶι去りも可l草ノトざ
〈たるか，蹴:が律遼的殺る高温聞に於ては S'eD とJ:，P， が路等しく主主るために結箆大の低議劉

のみが持へれらで，謡えが著しく高額慨に移動するととに蹄守どられる4

S 64 -Twjgg及び RideaIの費騒
〆。 (60)

τwlgg及rtRi三ealは 100.%'重氷雪誌とヱチレンの等々 S;-]:V混合殺を用ひ，60。より.2070に五つ

〈奨〉 品ツケJLft1iさげる水素意遂事義災践の手主主主段階語n己主リち7K!衰の解離吸業にあるとしそ鋒/:f:iせられた 20"C
の滋解分総主幹 7.1(3主飲 (3)~ 29 ;&参E訂以 E築資総長室[文献(18))

dP ♂n 
SL21t/舌子出 6.9

つで主義援水葬送とな野行く終7]，棄の量a，~dDL 捻問隊問
Pr， 1えび DLVま緩解'tl:"bるみ71<に食堂る L軽水室経

よればとの{訟は 7$紫電級の電波に無際係できうって、〔文献 (3))滋極1j!.衡に於でもi穏とに

ヨたの関係が成立つ. 

• '3 

こ』降、dPG1えび dDaはラ々々 dP，.JJ4び dDLに鈴懸ずる主義鐙7k議言。議室畿である.Pr， 1えび DLに
る主主滋氷索。言者量殺炎々 p?q克び D;とし関イ立元幾分配布務復数 KI~とヨ号。如く

K Po /PL 
Z 口 DGI五7

次C溺係がある.
dP，; ! PF) 

=--=K， 包1:"SG=一一一一一一
、Sa-，'<>'1 a. ""'-'ej - dDo I D; 

200C {IC於f.tl> KI、。資制Hi区4.00 (Okamoto ，;北大理記事審 I立類 2(1鉛7λ8ねによ型

SG，=1.，7、

SGの表ま宅iを積分じ総力E言己競G!と被E蓄して号たまねを得l>.

P I DV.7 

""¥:瓦Y
~ft1m記務 O 依反懸の初?努に於け M径をゑナ.

策4遂をにより Po十Do口32;5， Do fPo十Doおう0.306，1子十D=おとして 100DI P十Diを算出すれ
ば 42~母校符l>. I![Jちきどき美氏騒が選をくないとすれば笈i郊のと問穏E乏の放水素際家努力自が得られる・ e

92ー
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不均一系鰯媒反感の統計力準的理論

て初期交換反庭速度EOHを測定し且つ反曜の進行に伴って蟹化ずる(58.2)式の U と χH2との開

， dlogEoH 
係を観測した共の結果彼等は (A)EOHより算出ぜる「交換反障の活性化熱JET--BTiー

が温度の王昇と共に 70。乃至 100。の 19Kcalよlり200。の 4Kcalまで弐第に減少する事並び

-に (B)tt とおH~ との開係が第 11 園置験 t亡再録する対〈各温度に於て一定l舗を通る直椋によっ

て表はされ其の{嘆きは2070から 156。まで温度。低下と共に増加するが 1560から先は針。まで

恒定とたって一本に重るととを認めた;

著者等は更に (C)水素添加反患に伴ふ平衡反曜の速度が同じ鯛媒で、ヱチレシ注しに車潤に起

るJf-.街反曜の速度上り著しく遅いことを認め之を鯖媒に~Jずるヱチレンの毒作用に関して居るf

(A)の賓験事置は第8園の理論的結果にようて定性的に第 10園の補正1itlに工って定量的に説

明せられる

Twigg及び悶doAが低温に於ける交換反鷹の「活性化熱Jが水素添加反臆のよりも大たる故

を以て交換反臆の「径路」が水素添加反躍のま具るとじ，夫々の径路主主るものを描いて居るがこ

の結論は '354よって明かたる如く何等の根操左くむしろ漠然たる「反臨」たる語によって定常

反躍と交換反障と手同じ資格を奥へてしまった結果に外主主ら左い.従って彼等がとの結論に基い

て提起した著者等の舎合機構に封ずる批判及び彼等の主張する新機構は問題とするに定らない.

Eえに (B) の置験事置も 3 60 及び芽'::n 園の理論的結果によって残りたく詮明される Twig~' 1 

及び Rideal個は U とのW2との閥係を示ず直線が 1560から 840 まで殆E重り合ふととから，交

換反障とJf-街反日露とは同じ温度係数も持つことを結論L，との結論によって交換反磨、と乎衡反蕗

とが同じ「径路」にどって起ると示唆じて居るが，芝は前の場合と同じく定常反障に就て定義せら

るL径路等を漠探示標反障に持って行って云ひ表はされたぢのであってj寄生現象たる示標反鹿

l 句径路たるものを別に明確に定義した上で左くては夫自身何等の意味主主きものである.理論除更

， に Twigg及びR町id台ealの賓寵J験1

居る弘. 
1 

最後にくC).に就てはヱチレシ無き場合には軽重水素原子の拍費訟〈且つxH(α)=XH2あるから

~(1b)はむのに等しく Eoq はく59.1) 及び (25.2.1b) 式によって常に貸(1b) に等しくたる.

エチレシ在る場合の Fqは第 10園に示す如〈高温域に於ては 5f(lb)に一致し，低温域に於て.

はおH2が甚しくtて近くたい限り (59.6)式により第 10聞に示す如<~ CI b)上りも著しくIJ、さ

く主主る.

Twigg及びRidealの置験は如何たる航、況に於・て行はれたか詳で主主いがエチレシ無き場合に

は XH2が鑓化し左いから XH2が甚しく 1に近かったらPDの生成量甚少くて平衡反臨重度が測

れ泣い筈である.彼等の報告の如く急:速なJf-街反障が測れるためには XH2は1上り相等ノj、さく主主 4

くてはたらぬ.得って賓験が低温域に於て行はれたとすれば共結果は哩!論の通りであるが理論

は同時に高温域に於て彼等の所謂「エチレシの毒作用J'・が現れたい事を7象言ずる.

- 93ー
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S 65 示標反躍の庭用

以上の推論は，定常反醸，二種の交換反臆及びパラ水素費換反障の謹度は ~(r)等の五つのE

A に異る函室主であって，之等の中，四つの同時測定により共等の温度慶化に依存し左い釘(r)等の、

完全解析が可能にた拐事を示唆して居る.直線からの偏情の著しい~' (lb)曲線も，との様にL"

て純賓験的に決定せられる筈である.定常反臨速度と三・つの示標反醸の速度例へばパラ水素饗換

反陪及び二種の交換反膳速度D同時測定は至難で、友い.

か Lる意圃の下に霜杢解椋が議行せらる L事はとの反障に限らす京甚だ望ましい.

41: 
，〆

1J/ / ¥可欠イ

TL//p/!5 
/ 

1¥  

第 12園 水素添ポ反藤速度め合成 Pt鰯媒 pHz=40mmHg， pCzH4=20mmHg 

第 5章他鰯媒によるエチ V ;Yの水素添加反隈 i 、

S 66 他閥媒による水素添加反擦の機構

金，銀，銅又は鎖存在の下位液態の7Kと71¥.素との聞に交換反臆が起り各金麗草位表面積営りの
(25) 

速度部ぢ蝿媒能加上記の11慎序に大きく左右ととが知られてゐる，との置験事置は交換反陸が=ツヨ

ケル鏑楳附けると同じく中性水素原子H(めを中間関として起るとしてよく説明ぜられ2j
(62) 

液態の7Kと水素との交換反躍は白金簡媒存在に於ても起る.

(長〉 パラ水素愛換反惨を示穣反態として用ふるためには;交換反感卒衡註爆と主主主主度を比較することによ

!?，奥へられた欣況に於て不均一磁場陀よる鐙換が寅際的氏一所に起って居ないこ主を確占うること

が必要である.

-:-94 -



不均一革委鰯媒反感記号統計カ書契約ま里議
(28) 

王様識的解訴の結果によれば，との交換反擦は寵離水素分子百グ~中間轄と Lで組~. 更に
(27) 

グ金の電範震従左下げるか或はまま♂とに接i""o水分予との問の8鷺手ボルトに上る斡互作舟の'*

チンシケJvをど減少すれば日くめのつぢがうぞ況に危うて之が H/Iに代って鶏嬢!紙に(現れる議に芝公り
(5) 

縫って肢臨機構が Hくめを中間轄とす7.5ものに移行するとことが推測される.
(27)(b8) 

議室i禁本多は白金環様変〉篭'援震íft~と段々に下げ鴻行くと，それのy良識組竜震が十分の浩子ボルト

~にたる迄は31ft，共kL以上にたると 7イ立の，犬々鎗離水素少子役中un謹とする議策化撃機構及て広
中主主水素賊子宮中鵠鶴とナる接鰭重要構に特有た電解分離芸容が現はる与ととな見出じて居払主主ら

> 

詰出金の電極商l亡援する7J¥をと取除くことによって晩農水議;嘉子は十分の若手ボルトよりも議かに

い議丈け安定になるから水のないときのヱチレンの水素添加茂絡はおツケJVtc於げると同識

にH(めを中館織とする (32，1)式の各僅路似宗るどことに役弘 71¥が在るとき蹴tcH(めが中間

践とたって摺る金，銭，銅，織に於ては勿論同様である.

得ちて‘為等各金麗に裁でく22，1)式の各磁路の Sぞか〉要撃をと推定LS16.!江主って之等を合成

各金重喜蝿探?と於げる定常佼勝連度ぶ得られる.以下~!Y !r jレ欄織に就て得られた合成

より組議採のをと措定する方法役騒間L，之を白金鱒探の賓j験事習に設で検詮しアとる後各鵠鍵

につきで得ら ö~ 合成線闘をと比較して，ー殻繍長集中のニツタナ;1-の地位を寵観ずる.

S 61. tf'(r， H)及び tf'(r，L，δA)の議定

、S16 によってtf'~と合成するに要す öSぞか， II) 及、び tf' (r， えが〉は (24:5)及び (24，6)式に

より犬々弐の支持く れる.

pill .d*事(r，H)
log Sぞく'1'， H)口10家PQoP1 …台前Fーー

ヘ

ノ (67..1H) 

r.I.1'， i)A.) 
piJI (QMp ¥ .d*e(1'，L，(4)今α〈.;r，'δつhくが〉

log公くr，L，dA) lo~P手平\ラオ) ~ ~;." 一昨'
(67. l，L) 

S l.4 (iiりに於げると同様に d匂く'1'， H)=.d*e.仇L，oA.)=4*e(7')とL，.d*eえふう及びz1e伊丹

念推定する婚に閣論及び賓験的に支持さる L次ぐっ規則を用ふるる

(iヲポ康茶fつ最抵ポデンシアJL<を δSdl丈げ増加すhばp 臨界系fつは all:H丈h増加し，

rl)~どれ ;;F 丈け増加すれば臨界系のはA く1-0') むiJF 丈け地:Jmずる.

欝ち ‘ Oell待出αおol十(1....，α〉ねiJl

/ 但LO'は Oと1との間にある・随激である.或は最{止ポテシシアルの移動に搾って主主じ鋳る零戦

エネルギ仰の饗[むを小たりとして無視すれば，く5，3)友び.(8，'3， d*)式に借って次の醸需がある.一

Q.d発e α ðê ð1十 (1ーα〉お~lè.

く67，2)式に於てde'l1が， ι ツケルに於げるf患との滋きと表はすものとナれば，

Meに於げる.d*e(r，M乃はさたの如く表はされる. 

(67. 2) 

〆の鵡諜

.d4:'o(r， Mfう〉口αded1('1'， M:l)十(1-0')3eoF ('1'， Mめート4"11$('1'， Niヲ (67.3) 

… .95-
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蝿践おら鱒諜へ饗{じずるのはぶぐののみであってぷぐg)は不鐙主主る事に主主滋ナれば (67.3)

拡個々争議反離につきで戎命如く翠:かれる，

t1*s (lc. Me) = (1ァα)deC伊 .(a)十d各eC1a. Ni)マく67.4.1a)

;d*sく1:.Meう出2 (1~a)òぷ写〈のや" (1， Ni) . (67， 4.ん〕

4*，，('[， Me)出 a(osO仇 (a)十o.::E.(め十〈工-a)oeC2H4Ca)十t1*sCH，Nl) く67.4，韮7

t1*s正m，M つ=;aくC2I{<C-α〉十δeH(a))十ぷ句〈班， Ni) 、 (67. 4，亜〉

叉 t1s(δA，Me)泌:(7.7， e A)式によP弐の如〈

おくoA，M合午t1sくd4Ni)-:-oe/lA(a) 

される.

(67. 5. A) 

，:! 

以上諸式により次£く昔、， Me)及てTt1eくれ， Mめを決定するに必要主主 os/lACめ，は義党舗によ

1)¥ Me.上iz:寝る時のおネA、if::'"とニツ7)1-J二に在ると重苦おとお議 gpち o'(a)からユツケJし

ょへ移す反i惑の怒藍蜜勲章;、であ::>.諮っててユ7~5) 式により戎の如〈去はれる・
診

おH(α);ぉD くH~Ni)…D(H-Me) J 

δeCZH4(a)::i:.2DくC-Ni)-c2D(C-Me)

、 òeC•H.(めロ])く亡ヶNi)-DくC…Me) ~ . . (6てお 6事C:)Hi;)

上式によりさsllA(α〉を定むるたあには S27に推定せられた D(C…Ni)の殺に D(H-Meう及

ぴ D(G-?Yむを裂する. 之等喜と数先ずる揺に最・もよく測定せられてゐる水素の各会爆に3討する

. 

間様.te-::えの如く表はL， 〆

1χ;LzP4ds(H29読めdD〈H-Me3-bくH-H)

χ;;zhzdzく丸 Ni)=2D(H…間〉…D(H-H)

、金

且つ次め読則~更~援溌ずる.

(67.7.Me) 

(67.7， Ni) 

(64) 

(ii) 均櫨結合む結合ごはオ;jJ，..ギ戸は諸都認。手間のも@([)幾pu.王子均として奥へられる.例へば C

ぜと金属B草子摂e罷£結合ニたネルギ戸 D(C…Mめは C，C間の DくC-C)ム Me，Mel寄っ

D(Me一括〉とによってラたの支持〈輿へられる.

DくC…討さ)={D(C…C)…D(Me…Me)}士

再棋に Ð(C~Ni)， Dぜま…Me)及び DくH-Ni)は次の知〈表はきれ

D(C 一N開i) (.伊D毛ポC"-C)D C供N‘守札ιιιu払ιιiιふふト.蜘--回』一斗-一-

DくH-'-'Me) 出 {D)H…H)D(M記 -'-'Me)~i

Dく託…Ni)={D(日…日)D(Ni-Ni).}i

m..~";": D D(日…Me)
イ追って . 一一一一…… 一一 … ー

1J(C-Ni，) -，1-(H…Ni). 

(67，..9)及び (s7.7)式?とより次式を得る.
dμペ

__ 96 

事

く67.8CMe) 

. (67~ 8.CN) 

く67.8.HM)

く($7.8.HN) 

(67. 9) 

f ! 



準君

最

、

D(H=-Me) 

酔

不均守系燭媒反爆の統計カ'率的理論

χZ;千D(H~H)
2 

xt:+D (H-H) 
(67. 10.H). 

D(C，---Me)= ..li;.. nru  =" . D(C-Ni) (67. 10. C) 
χN:十D(HァH)

(6.1.10)式を (67.6)式に入，ru.ば， δεlCめはさたの如〈表はされる。
、H. H. 

NAdeflCα止さ(ポーχH.，叩εCH.Cα)=2十 χNiーχMEi__D(C-，-Ni) (67.' 11. H) • 
¥(i A. Meχ日;十D(H-H)

或は

NAdec， zCの __  ~Ni~χ~e':"û"""D (C-=-Ni) 二 χNi十D(H-H)

E王2

I χMe ~D__ 一一-H;-ナーμ皿e，
χNi 格

甘与 〈心
χ山 =26R己aJ
Ni 

/ (67. 11. C~H4) (67. 11. C~Hõ) 

(67. 12， s) (67. 12.χ〉

-と置いて共式を得l~. ， 

有一 γFDfc-1Yij f 
NA:deHCα〉=-zFMeχZ，JA印刷=2sMe寸士一一三一一

χ討~+n(H-H)

《
γEZDCc-Ni)

、

NAδeC•H4Cめ=ßMe

一一一一χ~;+D(H:-H) 

或は D(C-Ni)， D(H-'-H)及び χZ?に(2.7.，11)(27.8) (27.9)及び (67.12χ〕式の値を夫

々代入しだ

NAdε目的=13sMe宅 NAdeC2H4Ca)=14.34sMe， NAdec.H4Cα)=7.17sMe 
. 

(67. 13. H) (67. 13. C~H )， (67. 13. CHo) 

(67.13)式を (67.4)式に入れ LI*eく.Ic，Ni)，LI*e(I"， Ni)， LJl<'e( 1[， Ni)及び FεCill，Ni)に夫1

々

(38.4)，(35ムlb)，(37.8)及び(35.4.ill)式の値を入れて弐式を得る.

NALI*e (1ェ;Me)>14. 3(1":"a) sMeムト3Kcl

κμ*e (lb;. Me) =26. 0(1一心sMe+12Kcell . 
. 

NALI*e (J[， Me):=:(20.16α+7.17) sMe-5 Kcal 
. 

NALI*e (ill， Me)=20. 2αsMec12 Kcal 

長67.14. la) 

(67~ 14. L) 

(67.
‘
14. n) 

(67.14. ill) 

(67.13)式を (67.5.A)式に入れ， (67.12. s)式を考慮、Lて LI*e(δA"Ni)に S25乃至 p8仇

得られた諸値を夫々入れ L ば共の諸式を得~，

ぬ LI(H'， 
• 
Me)デjjχE:

NALI (C~Hl， Me)=.16.長al~64. ， 3 sMe 

、一
日

(67.15. C H') 

、 (67.15.C Hl) 

(特) S 28 に迷ベた様k~ ツケルに主せする水素の吸業熱は最高値 26 Kcalから最低値12Kca，!迄吸清量

と共に書量化する. 同節によれば最高値段吸着水素原子同志の干渉最も少き時の催であてゴて力日成的
J

にf

¥ 
，取扱ふに最も適蛍な値であるから ζ の方法を採οた.

〆
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そ露 ! 

鰭

、瓦JくC2Hl，M)口 23.3Kc 1-7.2 sMe 

A心得.M~)= 1 / 2X~~ -15.~ Kcal 

媒

NAl1 e(C2H4Z，絞め='=-14;6 Kcal-14. 3戸Me

N A l1 e(C~23， Me)= 8.0 Kcal-7.2 sMe 

く67.15，. CzHl) 

(67. 15， 1まっ

く67.15，CzHi)

(67.15. 百三〉

NAl1e(C2Hぷ， Me)同一7.3Kcal-7. 2 sMe く67.15.CZH53) 

上競諸式及び第2表oくr，aA)のf底によって簡探かち鰯競に饗づて行く (67，1)式羊子選第2項が
表はされる，鱗猿に鵡鞠援な築主要。悶ヨ子 Pðl/Qp~l は鱗 1 及び第 2表によって奥へられ?盤、の

国子 QpMjpiJll は~.35 J!i3S.. • ~ 28により戎P如く哉はされる.

控し，

Q21-qzz-f QFx喜
子liC-プrolpHZ…5fj  

. Q;，ZHι Q;'2九 Q;'2114

子認rz五円五i一口子高工

^Pπ.pc混同
10-c供

(67.16，HD 

(67.16. C2H4) 

く67.16. C2H4) 

(67. 16. 70) 

一諮って反患の欣況によφて pH~， Pり:l!t.:a:. むが郎ばQ;うずの既知的鐘よりく侃
式右謹第一議会11芝Q.

かくして覚る~ (r，H)及びおくr;L，.a4) を悶}間話上に議き..各律遮段階に於て鯛探閥、

主と占舗は与るがが g部 )Y~íi28 に撲って芸大畿の主尽くるのことに詮設して， ~16 に集って議

論ずれば貿現ナQ最・安定定意獄態b合成定宮戎鰭遺産が得られる.

E ]I 

H; 1 CZH41， C2H~…!日1 ， C2廷41 ， C2H~ 

pH21之てr:.pC.山が敷十mm懇度， pc:1I6が之等と向穏度以下たるものとすればく67.16.

ro) 式によりれば 10-7 溜度以上である.溺も Q;2j伊P戸誌拘2 及ぴ Q~山
d'A ;*.翼f恥なあるから (67.16)式により Q';，"IPdA‘ばー設に1主り大会い教でたければならない.従

ってl1e 伊丹が集なる:場合には~9tでより共SAの執務は金、く問題にゑら泣いから之に麟ずる

続(r，L，aA)段上組合成饗議から始から除外し得払£

M 568 82 〈r， H〉及び~.(r， E， dA)の推定&其構度

、ぎをくr，H)及び説く宮、L，dA)を前舗に裁って議定ずるためには務αの値段知らたければ
ゑらない.

• --'-98 .-.:. 
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不均一系筋線反日畿の統計カ塁銭的ま望論ι

水素撃機夜露に於ては之ti;議ナる素反膜bJ叉は eaFを電機設設と共に言霊験的に謹績に護へ
も 1

4号み誌もかくして得られた資験結果は (67.むき舎の αにゐ2ーに檎近い値を輿へでよく記遣さ
て18)(27)(五3X:5)…
れる.こ0ことは水素原子D移動によって;設やる原子部ポチンシアJJ.;の鍵{とが各竜二子欣摺及び電

(18)(27)(告5)

じて賂国穂波えとる事震より響かれるから， とめ;場合にも或窪境保綾される.

(67， 14)鮮 Gzfーと鐙いてめくr，Me)戦算出するととにする.さうずればαD輪組
か が 0，5土0，1r.主ると・と及び開式α又は 1ーαの保敷が数十、Kcalなるとと上l:J.らこの近似によ

って生すきる誤義成教Kcal¥'L謹ずるものと推測せられる.

と二の遊説に去、ては繍媒から鵠媒へ諮っ℃行く金麗露子簡の距離の 4*eてr，M合〕に:封ずる効果

は考慮されて居左い.景子力率的近似計考察によればNA4*eCIt，)のfi査は議反臨11>t乞寵ずる鱗接
(66) 

ニッケル滋子制の距離が2;5.λ 付主主たるとを，現距離婚大と共に1Q，kcαIA rD離で抵下ずる。
1 ~ 

銀，銅，鍛，出主義の隣接B衣子鴇距離の差異は恥IOA軽度であるから，この顕悶に故って

:NA4*e (1b)の議定値に 1R去al務Eをの税援があるととにたる，弛め緊f文京撃の隣接原子龍践畿の

差異による誤差もとの種変なるものと挽滋Ijせられるからどこの挟義法αの近似によるものと

度叉主主夫以下?あるL

S 69 岳会鱒縫iこ設ける合成
(67)‘'  

尚金関擦に麓て ら;zI6kcai，戒はく67，12，.8)式により

sPt口 0，385 一、 (69，1) 

1 
とし諮節に機って α=ーとナれば (67，14)及び(67，15)式により4'*$(r， Pt)及び 4e(dA，Pt). 、

ん

に戎([){D主役得~.

N A4*e(la•. Pt) く6Kca~， 弐44*e (1/}， Pù 出171(cal (69，3， ll). (69，2，護〉

よも4*eCiI， Pt)口 -lKcal NA4*e (忍 Pt)ロ…8K.al 一(69.丸E心，(69，3.lb)，

議NA4e(H.'Pt)口 8Kcal， NA4e くÇ~H41. Pt)=10.5Kcal， NA4εくらH51，Pt) 

=20. 5 Kcal' . (69，3，日う， (69‘3. C2H51)久 (6(}，3，C2五51)

NA4e (HらPt)=-7Kcal，NA4e(C2H42，ぞt)山一20Kcal.NA43 (C2H1/， Pt) 

2 Kcal (69. 3. H宮， • (69， 3; C2H.，2)， (69，3， C主HS2)
‘'、

NA1Js (CzHs3，Pt)…10.1 Kcal ゐ (69.3. C2Ho3) 
. pd1C心

更に各素反襲撃の Pdl(勿・叫Qa1(-叫 g)を P=40mmHg，pC2払ロ20mmHgとして…誌涜(r) 。第1
"'P 

及び第2表によっ℃さたの如く算出し，

〈終) Maxi;ed及び Has草id(文献 (67))後段会蒸九の隣究費熱を雲寺jってを14最長県総料ゐ撃さまたに台立って換制度
121えぴ 16K!むal~と符a芦!::.金属滋守二のま健在5統廃が試料。緩またに依って奥るとすれば，吸着'71<言葉際予潟

磁のZ号機容器って夫毒事の閣の反議ポテンシアルが薬害，従って倣去費熱に大辻、が/:I:!芸認定立〈ではなら
援がンシアノしによる告暗黙!i9fこがた郊<10Kcal慨にムるが，肝鱗訟の大な

いAぎみについて捺禁ずればまもや分佼iてすよる参後づて 16K臼 1iD1fa:，反緩ポテンシアノふきと会まない，

各総合に就いて会完成約な吸務熱の数伎としてより託議官設なるものとして係った.
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1、、

鰯 媒

Pdl(尚三f竺主二三竺EL454×10-14ー竺ド1?L=fE11-fE
Q~l向 Q~2H4 記 Q22E4 ・ Q~ωQ32Q32

=3_ 68x10--，9 、
、‘、

(69. 4. 1α)， (69. 4.1 b) 

pdlCJf) - / p:ぬい ，PC2H4 pC2H4 只 P~l(:nI) PH2 
---=(ー←ー:...\;.~一一二=一一一一 =2.21><10-8・一一 =--............:!....ー

Q2ED L Q12jQP叫 Q;'2H4 ・ 'Q25E〉 QFZ

ξ竿工=1.89x10....:22 (69.4;，1I)， (69.4. ill) 
Q~""4 、ヂ

之等のf直を (69.2) 式の諸'1ü立と共にく67.1.~H) 式に入れ L ば第 12.固に示すS'e (r，H)Jと得る.

~ (r，L，dAうは前節により正の L1e(δA，Pt)を持つ CZHJ4'CzHI5，C"H25 及び H'~麗ずるも

の Lみ採ればよい事に注意して {69;3〉式より L1e(δ，Pt) を (67.16) 式上'~ Q'す/pdAを夫々
〈勢〉

定めて (10.6)式に入れ各 δAの 1'1((dA) を算出すれば次の値を得る.
「帯条). 【者*.，，)

TK(CzH41) =173
0， TK(CcH5J) =254

0， 1'K(CcH5Z)く81
0K，宜'K(W)戸 520K

¥之等TK(OA)の中置験との比較に就で特に注目せん占ずる200dK以上の温度域に在るのは l'K

(C~H5りである.之に封臆するか k (r， L， CzH/)は (69.3.CzH/) (69:2)及び (69，4)式の

，値を (67.1.L).式に入れて場 12圃に示ず如く得られ:る.鎖線を以て示ず TK(CzHo')以上の温度
〈才、

域では吸着は起ら友Vかやら，この温度域に於ける k~ま p6 上rり s'e (r， H)直線最低のに主って

。

其 まま奥へられる、

1 鎖線，1;)，下の園の温度範園に於てθ"C2H4(C2H5)=1なる定常朕態在りとすればS'e.(r，L， CzH/)等。

の最低は園の示す如く 1b のものであ~から詑，:9去及てt S 16に上りとの定常朕態は不可能で、あ
る.併Lθ，，*(0 =1 I'i.る定常欣態は可能である.而も CH51以外のδAに属する厨(旬，L，δA)は

'1'K(dA)カj;:2000K以下であつことmtも L1e(δA)>O主主るために S14 (iii) cS'eにより夫等の(n，L， 

C *) ゐCr，H)主之に童話庭、ずる srCr，L， ðA) との交黙の温度を表はす.~ 14 Ciii} b参照

〈ぴ恭柑器勺) Tω品 2勺〉 は (ο肌0.6町〉 式 de (ゆδA)に 〈臥3. C仰 L式 dε (CZH5 
Ci!Hs即5時1式 Qψ2?2H4ザ/PC明2担H4を夫々代入して次C如〈表はきれMるふ弘

屯巴，

日00回 ITx;(CzH52)ロ円 、“

Rlogり~r. Q~2 ¥A+与logr.
J:¥J2且 4¥f且 2 J 2 

(i) 

PC2H4は.PC2H4=20mmHg，lH2=40nimHg e:>中の小さい方:よ'!Jもλl、さいから，(26.11)及び

(26~ 12)式に依P

ro>2;2x40>く10-9= 8. 8 X 10-8 

(i) 式右港分母の第一環を (69.41)式よ P代入し(ii)式を考慮すれば本文e:>mli係を得る・-

門) ~ 28にかた如(ツケルの場合同吸着水素原子臨時換反援に依って NAL1e(Ho)=τ町
が 7Kcalも低下する事を考慮に^れて (69，3.H2つ王宮の伎がらそれ3とを減じて @o(H)=l/Z(~ 28 

〆'←治
参照〕に於ける L1Ae(Hl)を求占う之を (10.6)式に入れて TK(Hl)を算出した.

〈す〉 白金の原子牛径は主ツケルのより大きいから交換反議にJよ〆る吸着熱のi減少は二ヅケルの場合よりも
λI、さ〈なり従づて(10.6)式に入れるベき L1Aε(Hl)の値はそれから 7Kcalを減じて算出せられ

'た上記の値より大き〈なる筈であるがか〈して得らる νTK，iJ雪氏(1")最低なる混度域にある限り

水素原子の吸清が起らぬ事にほ重量Pない.

、、
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/FJち}系鱗毒薬反感の統iすカ考察的支理論

ーは少くともとの謹震域に於℃は ，SeClb，11)の1ごに表はれるなとなない.純rつ-c1t主に可能なる

先常訣態在りとずるも θ'ùi('CO)出 1~ゑるもDは夫等の制'fL主りも安定で?あ弘諮って S16 により，

θ"，*(0)'=1 ~主る克m・j決議を探JJ Sをそ seくIb多H)に等しいとし泣ければならたい.

閣の躍繕S言及V:Eo肢は第8冨の場合と問機にして算向後“られだ説&.て広 島H {e示ナ.

Farkai諮問 ねrkぷ時12置の翻主総 P日 Omm'pc.守山20inmHg .It:於て7結納
民感を寵測し.';:r:.ヂレシ及び7K殺の混合主主懇の蕗の関数台1時間の車総函教にお:るとときと確めた上

1000 
共や鍵時間 T脱税e 第 13磁の蹴 (a子I'i戸!OgJOT を寸「に鈍して皇まったものである

a降、 r

11いは上記査藤喜重銘が確か1主E畏担誌に比例するから歯繰 Cめは loglo段、つや?に封ずる饗往左鶏

ネグ ー

へる.

Farkas部は更に水素中の濃水素原至善ρ経緯1n良J2が最顎Fおひた意7](素とエチレシとお問。交

換苧憶に於ける{i設に等しきものと{設定した土交換佼蟻~j愛と Sをとめ上とたるものを筋の諮らぬ玄

穫を敢射の比の
h'h} し、出ノ算刀法 して得らる.¥.b、曲線告と交換波線連安を去はすものと

し℃ゐo.S:57に1述べた緩に必院が必町交換苧欝に於げる{議¥'c落ちf.t(とは眠らぬから，との

」比主主詫量的でないが;952に定義せるE♂と段との比 EOH/sfと共に檎按ずるととは云~孔

第四ー闘Selえてy:.Eo廷畠線の網野f夜景及び各々の荒奈は第勾閥、。Farkas等のま霊験翰某を定性
(22) 

的¥'1:挽明ずる‘漁嫌。擁えが第8轍のよりも高温{菜料帯へてゐる察ぬタ下山」五ιび守山holski
(59) 

〈Farkα8&'F.砂おの 及び Ridealが主ツケJレの総コたを 1400官就ー

， 0' O!り に見識してゐるに封LFarkasが白金の配

す
〉
ヤ

m
p
N
?

。
l 

1500 としてゐる，装置を義務ずるし，交需の低

識械に於ける公議議の{噴きが第8醸のヱりも

3，0 ' 2.5 

JOOoyτ 

2， 大をい滋はZU;ぞStrasse'1，が，:!.ツケルに就い℃

3 作 7共鵠き考げよ豆諸34KJ2してゐる
に暫し Farkas 等が之に 10Kcal.'~と奥へて居

る襲安験事資を党i主主的に説明ナる.

() 
-" 

3，5 20 

策 13 童書 以上沼支持く 967め方法応共註叡程度及び宮
永紫添加反感主主皮2主主戸交換反感速度〈霊安i義U)
Ft鰯煤PH2=40mmlまg.PCaH4=2{jmml王家 人鞍家長室。精度上り霊長邸宅投らる孟範闘で出金鱗

:謀。賓験禁資をと説明する」次範に誌伊方法を…般麓藻に鎖E還し，共等の中Cぉツ'rJ1-([)地f立を難

色観ずる.

9 rO.一般摘践によるホ素濃加庇膝濃度
円。 1億一 1 ~ ~ ~~_市

安出口PC2H4=10mmHg，α口1Z'9i宮口…3， ~2--;-1， -'百一， 0，0.385，1;2及♂ 3として得ら

るは常鴻慈愛の合成欄務J4闘に一括する.之等は8批より.a寸として灼各一 、
定値に主主ずるse(， H)、及び緩和，L;dA)を定語う℃持らる与もおで護うる.

溺の各折線は pふによって安定政つ可謡、なる完常紋態にE毒するものを文様は合成究常反騰逮
4 
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鰯 撚

農を輿へる最{詑折、締役ト銭鎮は '1'K((J4) を夫々示す.持に δ! ロ H2~' C2弘三 CまH52及び CKEfJ

に於ける知くが(g)が C2Heを含む場合は議描i1'K(C2W5) 1'C於け、ちと問
J援にまずK(eめの上盟、

喜吉永ず.戸口O.及び s=O.385の総樹立 zヅケル及び白金の場合であって，齢者は

と 同等でるる、 、

S28に主主ベた様に点ツミ:-J1.-の場合水表的役驚熱尺{Je(H)は交機N.挫のた号払〈時)lD増加!と

:共民事手減しをま0(8)=0から θcCE)=O.5 告で 7Kcalも減少することを考長撃し， 交換反穣完長会持

の散とLK推定せられた攻潜熱より sfl)各競泳謡t.7Kcalを益事iいたものをNAJeく1:(1)とし

て 1'K(Hl)等及び変 (1'，L，J{l)第な宅出レ丸議るに多〈表に戒す如く金麗結晶中の品ツ
子。主i主控は他金腐の雨模主主字額によじベて誕常にノトざい.

8居。

金

原子守主部 λ

ZIl Ag Ni W 

1. 37 

Al 

1.43 

Cu Au 

1.31' 1.4<1 

殺ってエマケルに於げる晩潜水素E草子関の反慨ポ穴ンシアJ1.-政市官官官に均金むと比較し七例示した

様に心議営に大きい筈であるそ殺って上認のおくじて算出やられた品ツタル以外の TそくHl)

1.24 1.27 1.44 

は低く猫ぎ，sぞか;L， Hl)等は予言;すぎる
‘ 

'ヘ

第 14麗の示す如〈鎖韓は詳の増力nと共i号線轄を離れて左方に務勤し s=lに於て露の鶴間外

に鶏し去る 1'KどC~双3ふ '1'K(Czff1u)及び'1'[((百うの中山(W)ρ移動が最長念識であって

γ'K(C2延山号が訟も麓壊である.
。く0たる認は公.(ll)及び食〈護〉が最fJ!;であるがslD増加

令、ぺぜ
U
M
¥

句、伊

マ 10.0

" 

5 
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β終段385(.入府"'18Kぬの
(月j

不均一系繍媒反燃の統計点力感約王室論

RJV 
3 
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.5 

立3nu 
n仏空
b
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，0.0 
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〆

ミ
泊
言
明
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i

4 3 2 0 5 4 3 2 0 5 4 S 2 

か l(入MS=O) 一・ 噌 砕2~入HfJ吋6Kcdi) J.何{入炉開52KcatJ

策 14調 ー異変綴燦のま邑常反藤滋箆く綾〉

と共に公〈工心部下降しp戸口O付廷で之が躍と共に最低となり更にSぞく渡〉の下降カi>sr(1l>)のを

2意識して之がSぞく護〉と共に最誌となる*

各金属の繭篠能者と比較する焔に T'+'3730K に於ける設i主張棋の閥会~縦軸に，各 ßMe に封嬢

ずる χZょを轍軸に取おま第日劉を持み欝治各曲線は元々誌名の公か，H)叉は変 (r，L; oA) 
の高妻役示すに舟闘に依ればχ主に最;酬農が在る事に訟弘この患を定強的に法D、表は々 ;ふ吸

S 
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線

イ陥;{'.~'- ..-"ーぐ諮って段着色1琵く揺る桜町主主れ;支持t探閣に土ってー轄の潔反躍の活設詑黙が減じ

紘一って定常反態謹喪も大きくなって行くが共儲向が増大して吸議が著し〈去れば，脱藩号すられ?と

¥もおか繭線葱とな'って各議反抗議議震発って定常反握手遺愛は議小ナる.麗示し完全いがχ;;e
に長ける段、の最副長め畿{じを箆・ 14罷詳説いて辿ればχ;;が 26I¥cal¥t:蟻ずるまで徐
仁詩識から先は様めて徐々に下捧し℃聞も高主主部に移路、するととが晃られる.

~~15 麗の霊長畿は各金属む絞殺換をこ示ナ.きだ裁に揚げる夫等のf識のうち出金及ぴグングステン

の足熱化製附測定住でヲあれ仰は党謹的に樹党司会られ?と金鑓水化物の解離又ネルギ戸 Dく双山

H)ロ101KC3.1をく67"7絞め式に代:入として得らる L憶である.

動

鱗

(69) 

Au .- a 

79 47 41 40 26 16 吸えき熱Kcal

(48) 

銅についてはFrylingが，試料に

pH九Pぬ崎町9腕 Hf よって 8Kc誌から 30Kcalまで
HZ 
xCuv鎧を熱化撃的課j定11アより

し，Wardは同じく熱化撃的樹党に.

‘ンより錦購媒詮議選iくと χ:; ヵ~ 33 Keal 

から9Kcal1lで、減って行く事を克高

a阪

"-ヘ ー一→;ピ押Kea.B.
・IUOふー-"-'料一'---'

命Eマゑ40 ，-20' 0 ♂θ 包4fJ fiO 
事

F 多彩服感 T ==373" 'i'C於ける会成定手投:反町議速度

安T=3常減策熱 γ苦;とC機体
P主主窓口pc.まま.<=10mrn月g
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増

一

五

減

、

と

か

が

穏

が

が

く大き "守党議棋史鑑~，段落7J\藤原予

馬志。交換反設なぎと殺の飽とし

屯

言

撤 I0 ~ (必

吋
ミ

船 90

¥ 

て諜った.

. j'j，; 15置に法れば鱗操として

さ.f!:~白金品ツよr，11-等が極大の間近

に在1).水素添加欝諜とし℃問題に

4ゐ前L

120 100 80 

もたら主主い熱部鉛，金等が議かに下方に在づて主く鰹略奪震が議議されて居る;結局 100。5
腕及びこの盤域に於セ楠添加を仔城崎一金麗簿撲としてげか以上?もの戸支づ的

104 -



戸ー

宅少

不幸治一系鰯燦反騰の統計カ務的鋭、言語

十得泣いと公ふととにた~.

議は叉タシグ九テン及て戸てl"JJ..ミ品ウムが少くとも銅と用軽震にノ良好なる髄撲をるべき・撃を京

れたいのは J夫等ーの酸化皮鱗が張鞍であて)"4議定密難怒るなとによる

ものゼあらう‘
'" 

総〆論

以上の拡訟に依りヱチレンの7k議添加反蕗~開ずる叡知経験事官は玲んど残りなく

れヂたと問時に多くの米艦馬験臨食お，事賞カがミ 1漆翠剖奇姶合られる弘.

工り受到存犠譲トいだ反磨臨.逮度臨恨翼数馳支投を墨寺し各温凌及び震露雲詑を遁じ喰一つの怒郡翠吾

認設潜~f，象i惜して之を慈賞ずる結来お行会方おら不均一熟成長畿の最も需主主主主一割とざる L エ

ルンのオミ素添掠渓嬢iこ於てき，へ銭議主主る ζ とを示してゐる.

しかし以之の説明儲命は多く今主主任問9である.との結果を基地としてより複雑たる反臨をと民

間切せんが認に除ー十叫つの素反騰なよ努lE確に定量的に記述し韓なく℃はなら友い.誌の捻

E包

に最も望ましをことはp 第五三輩院議べた支持さを示館反棒、のj号待測定によって各議反躍の反臆譲渡 J 

Sf(r)を純潔重量的に決定する察と共の結果を玉虫論的事こ解析することでるるJ各章者双爆の反磨、建

総賓室会的決定によれ本務の方法の掛己、とな-ってゐるく5.1)式 f20を1の韓度とする近
‘くイ立が議設されるし，叉第毒菌に定自性的に譲想せられた公 (lo);曲線が党議的に示設されること

になる"(この結果を理論的v;:.解析することに故り始めて共結染者ど一般化して，不均一系反藤を総

泣ごつる個々の3繁茂羅主主如仰なる場合に可能なるかp 知得たる速度でワ滋るかを諜替し，惜の複雑主主

る不均一系反離を解析し得る議にたると考へられる.

議反器量逮度を理論的に解軒ずる震には第ニ章に漣ぺた知く，~京着熱、の正確ゑ致、佐官お必裂であ

る.然るに吸苦熱主主必饗た精度s景子力機的に算出するとことは現在1'1:主きでは蜜み難h 第5

章に於ける知〈党語測定競は有力幹料を典、ふるものであるが，無想中のニJ躍:子二分子の解離識と

持一方Q)D喜子が結晶の耕三子誠?な諮る時D ものと必勝採は未だ理論的v;:.'解明されてiゐたいからp

之等を等量するととには原理的2主党議誌がある.鈍ってご吸着熟([)知識は少くとも袈在v;:.於℃は費

税jに繍らたければたらない.探る‘11:.絞欝熱の熱化皐高品調5乏に就ても~9 1'1:議ベた吸着分子部の額

五作用によれ吸着熱カ1股藤震と共に漸時饗化ずる事を浮設伝記入れ設着熱を収譜量零へ外持出

来る援に言十議売台られた賓設はあ i去り見営らない.英の.~にヌド務の議論に基礎的主主.:I:.チレンめ吸藩

熱?にι廷しげた推定般を諜らざるを得役かったのである.かLる君!撃の下に吸着熱が測定位らる L

かぐして必要注却定値が議へ託先の膝闘は案外容易たも、のと議?援すられる.第一に始あから

J器壁斗に在:?b不均一系棄庶務の反臆素子系は最も安定恋歌態窓越って行つ?で均一系反嬢に於け、t
~:M(連鎖反R撃の介入院主る視;雑化が甚だ少しうもめど譲怒号をられる・器工にぎσえそ 1 の程震を
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とする近訟が許される壌・詰ーによち均一系反醸に於げる如く索反態譲渡畿式の指数曲毅治議離部部

ち衝突因子が 101から 1018隷農工芸饗北ずる按雑さもλつ宝来ないからである.第三三巴水素設藩
j

む素反棒、蓄と含また1ハー殻の鰯燃反躍を扱ふと
J
とに完工れ法第三三，問主客に取扱ったゃうた尾大た水蒸

原子同志の反接=雲ラテンシアルを強閉じなくとも土、1へ筋去さ掌D結果の示映ずる如く

聞の小さい反壌と van Waalsカ〉とが相殺して弱来る比較的小さいボタンシアルを湾議すれば

充分である.採って、$f(r， H)と$f(r; L， M)と¢関係¥L闘する本務の近訟がもゆと正獲に

たると議i則合ちる Lからである.

議長

くわ Horititi : Bull. Chem. Soc. Ja1?an p (~938) ， 210 

(2) 線路;r1L準反騒言語J窓ω波欝陛物理祭 X.C. 2て1940)

( 3) Okamoto，-Horiuti& Hirota; Sc.Pap.I. P. C. R. T、okio29 (1936)， 223. 
(4) Eyring;工Ch母m.Pnys. 3 (l哲35)，107¥ 
Eyring ; Trans. Farad. Soc. 34 (1938)， 4J 

Eyring，部品S3t必ie&工事idler;J. Chem. Phys. 7 (1939)， 1053 

工旦idler，GI総武∞e& Eyring ; J. Chem. Phys. 8 (1940)，部9，667 

(5)Eva部&Polanyi.; Tr畠ns.Farad.Soc.31 (1938) 6， 875♂ 

(6) Bodeおs:ein& Lind ; Z. phys:k. Chem. 75 (主宰合的， 168 
6 

〆

見 、

Christians叩 Kong，邑1Dansk邑VidenskabSelok高b，m器tlトFysIMedd， t (1919)，14 
Herzfeld; Z. elek. Chem. 25日空19λ301; Ann. Phyo..59 (I~19)， 635 

Pol旦nyi ムZ.elek. Chem.. 26 (1920)， 50. 

(7) 綴九五策腕奨報 21(1942)， 652 (講演要旨ま〉

(8) Tr誌ns.Farad. Soc. 34 (1938) ; General DiscusaIon "Reaction Kí怒りics'~

(9) 燃内 z化堅毅報第6輯〈路支 19)，154 

(10) :raylor; l'roc. Roy.L()nd叩;108 A (1925)， 105 
文献(2) 1$6 

庚国，生ぬ，議藤 z玉霊長野議報 16(1937)， 505 

(12) 管;鱗媒第一輯 5交

(13) 臨部品松下，;脳級銭→務 18炎、

(14) 管 z鰯車業第一鱗 28J[ 

はめ山口，管;綴探第一輯 1][

ぐ16) Jljロ，都松問;綴渓第三~[時に綴載議定

(17) Horiuti; Sc. P品p，1. P.. C. R. Tokio j:Op那市 r鰯媒」ー

(18) Horiuti & Okamoto ;Sc. Pap..l， P. C; 1え.'1、okio8

(19) Zur Stra君主告n; Z. phys住ιCh号m.A 169 (1934)，81 -

(2旬、S司batier; Comps. Repd. 124 (18き7)1360 

Rid伺 1;J. Chem. Soc. Londbn. 121 (1922) 309 

(22) Toyama; Rev. . Phys. Chem. Jap立n.1 (1937); 353 

(23) Tby幻為話;Rev. Phys. Ch母m震 J乱.pani'!I(1938)， 11事
(24) Faはas.: Fark昌吉&Rid~al; 笈ideal ; Proc. Roy. Soc. London At46~1934入 630J 

106ー



今

r〆

女 :‘/験

(25) Rirota& Horiuti ; Sc. Pap. 1. P. C. R二 Tckio29 (J9S6) 223 

(26) Okamoto 北大理組婆(iii)2. (1937)， 1]5 

刊行堀内 2日本製授，第十三小議決銭 15貰

(28). Horiuti & Ikusima ; Proc，尽Imp:A田 d.Tokio. 15 (1939)， 39 

(29) Horiuti & Okamoto ; Bull. Ch邑m.Soc.51 (J938)，主16

(30) 関本銀島;理研索報 16(1937); 1421 

今 J31) Hori吋;Sc. Pap. I. P. C. R. • :rokio 31 (1940)， 473 
(32) 主矢，現~策報 19，(1940)， 142 

、(33) 鈴木 z昭和 18生存度北大卒業論文 r鱗煤j、に掲載殻定
(34) 

て35)

(36) 

て37)

(38) 

(39) 

(40) 

(41) 

ヨ ーぐ42)

(43) 

ζ44) 

(45) 

(46) 

(47) 

(48) 

Bonhoe.ffer， Bach & Fajans ; Z. physik. Chem. A t関，(堕s4)，313 

Farkas; "Light & He且.VYHydrogen " Cambridge 1935， p 189 

Horiuti'& Kwan ; Proc. In1p. Acad; Tokio.19 (1935) 105 

Horiuti & Palaτlyi ; Trans. Farad. Soc. 30 (1934)， 1164 

Morikawa; Bendict & Taylor ; J. Chem. Soc. 58. (1936)， 1445， 1795 
Farkas ; Trans. Farad. S∞. 35 (1939) 17，917 ; .36 (1940)， 522 
Twigg & Conn; Proc. Roy. Soc. Londort. A 171 (1939)， 70 

T，vigg; Trans. -Farad. Soc.、35(1939)， 934 
Hωrex， Greenhalgh & Pol号nyi; Trans. Farad. Soc. 3;; (1939)， 511 

Twigg & R:deal ; Proc， Roy. London. 111 (1939)， 55 
Twigg ; Trans. Farad. Soc. . 35 (1939)， 934 

Magnus & Klar ; Z.physik.Chem. A 161 (1932)，241 

Klar ; ibid. A 166 (1933); 273 

Morozow ;. Trans: Franad. S~c. 31 (1935)，659 

F'or宙 t託i;G丘gg.lt呂L53 (1923)， 487 ; 55 (1925)， 185 
Beebe.， & Taylor; 1. Am. Ch邑m.品。c.46 (1.924)， 48 

Fryling; 1. Ph，y. Chem. 30 (1926)， 818 

(49) T昌ylor& Burns ; 1. Am.. Chern. So.c. 43 (1921)， 1276 
('50) Beeck， Smith & Wheeler ;Proc. ，Roy. Soc. A 171 (19;40)， 62 

(51) 堀内 r水素電極反蔭J河出雲居化墜賞験禁，印刷中

(52) Tafel j Z. phys Ch，em. 34-(1900)， 200; 50 (1905)， 649 

(53) Bowden & Agar ; Annual Rei;lort， Chern. Soc. London， 35 (1939)， 90 

(54) Iijima; SC.Pap. 1. P. C. R. Tokio 23て1933)， 164 f 26 (1939)， 90 

Benωn & Whit，古;]. Am. "Soc. 54 (1932)，.，-1820 ; Trans. Farad. 2， (1932)， ..202 

Harkri吾S3; 1. Am. Chern. Soc. 57 (1935)， 1631 
Ward ;Prot. Roy. Soc. London. A 133 (1931)，，163J 

(55) 庭向 3北海道化a事協禽々報 12

(56) Roberts; PrOC. Roy.S口c.London. A '152 (1935)， 445 
(57) Sch;::ab; Z. p!lYsik. Che瓜 A111 (1934)， 4.21 
(58) Sherm主n，Sun & Eyring ;工、 Chem.'PhY，;;マ 3(1935)， 586 
(59) Tucholos'，i & Rid臼al;]， Chen1. S∞.1935， 17()J， 
(60) Twigg & Rid邑al; PrQc: Roy. goc. A 111 (1939)， 55 

(61)〆期内，問村;

(62) Horiuti & Polanyi; Nature 132 (1933)， 819， 931 

目。liuti& POlanYi; M邑rn..' Próc~ Manchester Lit. Phil. Soc. 192.ヰ， 47 

llirota & HJfIuti ; Sc.Pap. 1. p. C. R. Tokio 30. (1936)，151:. 
A一一一 107一一一

e 
/ 



s' 

「ノ

文 献

(63) 本多;昭和八四年度北大卒業論文米議表

(64) Pau1ing;“Nature of chemicd Bond，" 

(65) Horiuti & Pol乱uyi; Acta， PhywcDthim.. U. ~. S. S. 2 (1935)， 505 

(66) 西川{言男 2昭和十九年J皮北大卒業論文

(67) 1Vlaxted & Has3'd ; J. CIlem. Soc. Lon 83 (1931)， 3313 ~ 

(68) Farkas & Farkas ;. J. Arri.. Chem. S∞. 60 (1938)， 22 
(69) Sponer.; Mokkulspektr~n， BerHn 1935 

(70)' Ward; Proc. Roy. Soc. London.. A133 (1931)，一 506・ e

/、

場担陸

智弘/

e 

、

-一一108一千

、v
i¥ 

〆
湾詮

、~ ， 

品、、



 
 
    
   HistoryItem_V1
   TrimAndShift
        
     範囲: 全てのページ
     トリム: 同サイズ 7.165 x 10.118 インチ / 182.0 x 257.0 mm
     シフト: 無し
     ノーマライズ（オプション）: 'オリジナル'
      

        
     32
            
       D:20071008100021
       728.5039
       B5
       Blank
       515.9055
          

     Tall
     1
     0
     No
     511
     265
     None
     Up
     0.0000
     0.0000
            
                
         Both
         AllDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     Uniform
     0.0000
     Top
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     QI+ 2.1a
     QI+ 2
     1
      

        
     29
     102
     101
     102
      

   1
  

    
   HistoryItem_V1
   TrimAndShift
        
     範囲: 全てのページ
     トリム: 同サイズ 7.165 x 10.118 インチ / 182.0 x 257.0 mm
     シフト: 無し
     ノーマライズ（オプション）: 'オリジナル'
      

        
     32
            
       D:20071008100021
       728.5039
       B5
       Blank
       515.9055
          

     Tall
     1
     0
     No
     511
     265
    
     None
     Up
     0.0000
     0.0000
            
                
         Both
         AllDoc
              

       CurrentAVDoc
          

     Uniform
     0.0000
     Top
      

        
     QITE_QuiteImposingPlus2
     QI+ 2.1a
     QI+ 2
     1
      

        
     101
     102
     101
     102
      

   1
  

 HistoryList_V1
 qi2base



