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蓮 鑽 反 應

城 野 和 三 廊

化學反應の多 くの場合に反鰹{の漣鎖を拌ふ といふ～=とは最近一般に信ぜ られて

ゐる事であつて,多 くの光化擧反應或は爆獲反應の顯:菩なる場合を除いて も斯樣

な反應の様式は極めて普通に起つてゐるものと考へ られる。

化學反應(茲 では氣髏の場合のみを取扱ふ)を 分類すれば一分子反應,こ:分 子

反per及び三分子反NAIL分 つことが田來る。而 して三分子反晦は極めて稀な反應で

あつて,こ れ以上高tの 反應i,際 上考へられない。それ故;.ζ次數の高い反應は

階段的に起るものとしなければならない。又化學反應の速度(xe)13反 應分子の衝

突數と反應に塒有なる活性化熱とによつて次の樣な形で表はすことが嵩來る。

1に 〃一F'2T(1)

H一十J.ニ2HJの 如き反應はこの種の反應であるa所 が 珪 十Br?,=2HBrに なる

と反應速度式は非常に複維である。更にH=十Ch=2HC1に なると反應逹度式が

複雑なばか り.でな く,反 黼 度 も非常に大 きくなつて くる。斯樣に反應蓮度式の

複雜なもの或は反藤速度の異常に早いものは簡單な反懸搬式で説明することが出

來ない。化豊反應には少數の例外を除き一般に反應分子の活性化を必要とするの

2あ つて,(1)式 はこのエネルギーを簡單にマツクスウsル のエネルギー分配法

則に從つて分子が持つてゐる所のエネ瓦ギーに求めたのである。併 し乍ら若 し或

る化學反應が礒熟反懸であるならば反應の結果鵠來た生fur'物分子は活性化熱と反

應熱との和に料.[借するエネルギーを有し、これが反應の直後には反應系登釐に分

醗されす,反 慮生成物なる分7の みに持たれてゐる。從つてこのエネルギーを多
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く有する分子が新たに活性化の源 となn得 る筈である。斯樣にして反應の生峻物

に依つて新 しい反應が誘起 され るのが所謂化學反應の運鎖機櫞であつて,こ の考

へは二つの異る方面か ら導かれた。一つは光化學反應の方面 か らで あつ てBか

densteinが 鹽素水素の光化學反臨に於て實際反懸する分子の数はアインシユタイ

ンの光化學當量設か らf象期され る'よりも遙かに大きい事を見lt1し,こ れid光 を吸

牧 して起 る第一次反憇のw:Fu果出來た生成物が光に無關係なる多 くの反應を引き起

す爲であるとして設明 した。今 「1では斯樣な考へは殆 ど疑問の餘地が無いとせ ら

血てゐるが,當 時光化學鴬量設の未だ充分信ぜられてゐなかつた時代に於ては甚

だ大蟾な假定であつた。一方夊二次的活性化の考へは一分子反慮の方面からCh-

ristiansen及 びKramersに 依つて提唱 された ものである。Lpち 例へば五酸化窒

素の如 き一分子分解をなす ものの反應速度は非常に大 きく1そ れに必要な活性化

速度は到底古典的設明によつては與へ られない3こ れ らの反應 には反應生域物に

よる二次的活性化が行はれなければならないと考へたのであるD

多 くの化學反慮を群細に檢討するならば,反 慮の迚鑽が極めて普通に起つてゐ

ることがわかつて くる。一般的に考へる毒らば迚鎖反應を含む反應速度は(1)式

の如 くAC-E/P.T3,;7形 ではな く,次 の様に表はすことが出來る。

w'=Ae-L/1xx十u'tr

ヌは げ一Al萼 丁(・)

こLに αは一つの反應が亥の反應を誘起するプロパビリチーであつて,aが 小さ

い時にのみ反應迹度は(1)式 の如 き形をとる。反慮の連鎖が起る場合反應生成物

の分子が必す しも吹の一偶の分子 を活性化するとは限 らす,或 る場合には二個以

上の活性分子を作る。斯檬な場合には邁鑽が枝分れ し,反 應速度は釜灯大き くな

るo

挫鑚反應の一例として水素 と鹽素の反應をとれば,こ れはNerostに よれば次

の様な部分反應か ら成J立 つてゐる。

一(藷.介)一
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1)Ch=CltCI-56000cal

2)CI十Hc=HCI十H十 〇cal

3)H十CL=HCI十Cl十9uOOOcal

(2)及 び(3)に ょつ て 反 應 が繰 返 され る他 に(3)の 反 應 で・thtrkされ た45000cal

の=t・Pギ ーが 存 在 す る。 これ がHCi及 びClに 飼 鎌 に分 配 され てゐ る とす れ

ば 斯 か る分 子がU=(56000-23000)eal以 上 の ヱ ネ ル ギ ー を持 つ たCl,・と衝 突 す

れ ばqLを 解 離 して 新 しい 蓮 鎖 を作 る。 この プ ロバ ビ リチ ー δ はe一 じ'RTに 比

例 す るっ

δ=_〔Cl,〕e-Vlp・T〔H
,〕÷〔Cl2〕

斯 くして 二 次 的 活性 化ltよ つ てCl原 子が1[1來 易 くな る爲 反 應 速 度 は非 常 に影 響

を受 け る。 若 し二 次 的 活 性 化 を考 へ な い な ら ば 反 應 速 度 は(2)式 の楳 にな リ

ガ ニ ηノ で あ るが,二 弐 的 活性 化 を考 へ る時 は 反 應 速 度 は次 の式 で表 は され なけ

れ ば な らな いo

鮒二τ堊.券(3)

n。 は(1)の 反 應 に從 つ て單 位 時 關 に一次 的 に 出來 る原 子 の 數,ン は迹 鎖 の績 く數

で あ る。 δの 非 常 に小 さ い時,例 へ ば 温度 低 くe'VIP`Tが 小 さい 場 合 に の みW=ICr

と置 くこ とが1.1.1來るがc一 「tp'Tが 大 き くな リ ンδ が1に 近 付 け ば:=次 自勺活性 化 は

非 常 に 重 要 な 役 割 を演 ナ る様 にな るo

Nernstの 蓮 鎖 を 見 れ ば蓮 鎖 は 恰 も無 限 に績 く様 で あ るが,實 際 は これ が 氣 相

に 於 て も又 容 羅 壁 に於 て も切 れ るの で あ つて,斯 様 な蓮 鎖 破壌 の 作 用が あ る爲連

鑽 の 有 限 の 長 さ レな る もの が存 在 し,定 常 状 態 で 進 行す る鵬 慧反應 が減 立 す るの

で あ る。

ユね
一般に蓮鎖反應は三つの鄰分に分つことが出來る。

1.起 鎖反應

一(紹 介)一
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2.反 應邂 賚

3.蓮 鑚破壌反慮

起鎖反應は分子間の衝突に起因する晋通の化胆反應,光,n粒7の 価突その他

種 々の方法によつて起 され,叉 しばしば不均一・系の反應を含む。この反應は逑鑞

の邂搬者を作 るのみで迚鎖の進行その ものには無關係である。躑 運搬者には主

としてエネルギー的の もの と主として物質的の ものとあn,ζ れにょってエネル

ギー逕鎖 と物質蓮鎖 とに強ひて分類すれば分れるが,こ の區別は勿論制然たるも

のではない⊃多 くの場合起鎖反rは 大なる活姓化エネ.ルギ.一を要L,又 吸熱反應

であるとxへ られる。

邏鑚を樗成する部分の反慮は自然に逕行する反應である故に'熱力璽的に見て可

能rな ければならない。 この郁分の各i2一 反應は多少共發熱を拌β、ものと考へら

れ、又非常に起 り易い反應でなければたらない故に しば しばf化 熱の非常に小

さい次の様な簡單な置換反漣iであるo

AB}CD=AC}BD

{AB十C=AC}B

又特にエネルギー的な迚鎖の場合に1まエネルギー授受.に選探性のあることを假定

しなければならないのであつて,こ の現象は現衣では實驗的にも理諭的にも一殻

に認め られてゐる所であるa

蓮鎖破壌反應は蓮鎖運殿者である原子或iま化學碁を再結合させ叉はエネルギー

を多く有する分子のエネルギーを取 り去る様な繍類の反應であるaこ の龝の反應

は氣祁剌L於 て起る場合は三分子衝突を要する場合多 く,又 容器壁の作川による

場合がr常 に多い。

光化學反應に於ては量子生成率の大なることから反應が迚鑚 を含むことがわか

り,又 逋鎖の績 く長 さも備單に計算川來るカ:,一般には蓮鎖反應であることを見

別けるのは容易でな く,sawの 長さも各々の場合夫k特 殊の方法にょつて計算さ

一(緬 介〕一
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れなければならな、%nrし 乍 ら逋颯反ばには反應速度に對する他の不活性氣慍の

影饗容器の大 さの影響或は爆發の臨'll`n1:1YTt殊の現象があ4.又 邏鎖の遯搬瀞を

底接分 光器によ.つて見rrsす方法 もある=分 光器による方法は反應の蓮躓を直接醗

pfd$る方法である赦に出ヨζ得れば最 も適賞な方rxで あるが,多 くの場合非常な困

難が伸ふ。不活性氣臆の作用は蓮鎖運嶽者の壁に逋する時聞を長 くしEpち 壁によ

る迚鑚破壌を少 くすることによつて反應の蓮鑚を畏 くすると考へられ,從 つてそ

のr;#は 反憲速慶を大ならしめる。例へば水紊酸素の反應に於て 珪0,Ar,N_,

He等 は所謂不活性氣盗作1[1を有 し,而 もその影響の大さは蓮鑚運搬者がこれ ら

の氣艦中を擴散する遠慶に逆比例することがHinshelwoodに ょって見禺されたa

これによつて見てもその作用は略明かである。同樣の理dsか ら容器を大きくすれ

ば反應速度が大 きくなる。

蓮鑚反應はその反應の様式が嶼雜であつて,從 つてその速度式 も簡單に一次,

二次或は三次反應蓮 度式(.iて はめて求むることは勿41W不可能である。斯鎌な場

合の速度式の計算には夫kの 反應樣式に常てはめてareす るBodensttinの 方法

と,一 般的に計算するChristiansenの 方法とがある。
n

Bodznsteinの 方 法 に よれ ば 先 づ 反 應の 樣 式 を恨 定 し,そ の 各 部 分 反 應 にrid

作fllの 定 律 を あて は め る こ とに よつ て 反應 速 度 が計 算 され る。 今 次 の 様 な 反應 の

樣 式 を假 定 す る。

1)A_=A-i-A

2)A十B.=AB十B

3)B十A2=AB十B

9)A+X二Y

(1)は 起 鑽 鎖 反 感 で あn.(2)(3)ILよ つ て蓮 鑚 が 績 き,(4)の 反 應 は迚 鍛 を切 る

もので あ るoそ れ 故 に この 反應 の連 度 は(2)(3)に 於 い てABのweftる 蓮 度 に よ

つ て表 は され る。 皀口ち

一一(事1介)一
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畭 些 一恥〔・〕〔B,〕・F.,〔・〕㈲

〔A〕 及び 〔B〕..は夫 々中間 物r;の 濃 度 で あつ て これ は 不 明 で あ る0迚 鎖 反腱:に於

て は最 初 反 應 速 慶 の 變 化 が あ る こと は豫 想 され るが,こ れ は 一般 に極 め て短 時 聞

に して 定常 状 態 た達 す る。 この歌 態 に於 て は 中 間 物 質 の 濃 度 に 變 化 無 き故次 の二

つ の關 係式 が 咸 立 す るo

・)d[A)_dt・z,〔 ・_)一z.〔・〕〔s,〕+島 〔・,)[B〕 一z,〔・〕〔X〕一・

・)黒 一墨〔・〕〔B,〕一z一,[a一〕〔B〕

・),・)か ら 〔・〕__2k,CnJd
,CXI

dCAB)2るTゐ2〔a一 〕〔B・〕故に 一ゐ〔Aの〔B:〕=2k:=A〕〔恥〕=4
`k<(X)

こMζ たは夫kの 速度恒蚊であn,Xの 濃度を一定と看倣 した。斯 くして)X

蓮度iNi初 から存在 してゐた物質の濃度で表はすことが出來た。これが實騎的に

求めた反應速度式と同一であればよいのであるが,部 分反應が明かでない翁に反

應縁式を決定 し得ない時は勿諭この方法による計算は不可能である∋叉從令正し

い反融 度が計算されたとして も,異 る反應楳式が1司一の反應速度式を與へる場

合 もある故種々の方法でその機構を吟味 してみる必要があろ。例へば中間物質の

反應がエネルギ尸的に可能であるか,;z多 くの連鎖反fir,の研究結果を集めてnじ

物質が異る反應に於て も同様に興かつてゐるかどうか等を確かめる必要がある。

又極めて稀にN1て くる中間物質を含む反應の場合は餌來るだ1ナ異る條件の下で實

驗 した敍果を比較 してその搬構を考察 しなければならf:,lno斯 徴にしても反篋様

式が確實であると言はれる反癒はfBd3:だ尠いg
r)

SehwabはBodenqteinの この 方 法 を 一般 化 した 一 つ のiiiI算の 法 則 を提n;し た 。

皀口ちA一 →Cな る反 應 に於 て 共 の反 應 速 度wを 中聞 反 唸 の速 度 で表 は す の で あ

る 。反 鯉1様式 が 岡 の1の 様 で あ る とす れ ば

一(㍊ 介)一
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甘一V-Vv

第 一 園

t

Af一 一一一,

/Bi

ノ ・}
DC+A

II

(eo)

1

聯
A+Dc+A

皿

～=、にtVti'IAの 幽 來 る速 度,P9.脚 は 夫 々A-B.B一 →Cの プ ロ パ ビ ワチ

ーで あ る。vを 以 て各 部 分 反 應の 單 位 時1田1.こ起 る数 を表 はせ ば

や セま

鈴 二一解 可『 ・223=耳 忌 篤.

これ を"の 式 に入 れ ると

2vlVLiVrt

(4)Iv=
τピしヒ十.VL'V一十'Vslh十聞,4

1の 樣式 は 未 だ 本 鴬 の 意 味 の 漣 鎖 反 應 で は な い ユ

反感.の様 式 がIIの 隷 に な る と 一次 的 にAが111來 る他 に反 應 速 度 糾 こ等 しい 逮

さで 二 次 的 にAが 餌 來 る。 即 ち

wニ(u'T十u`)nlle

w:1)sP:
u一=一1=爾

換廼 の皚を入れると

鵬
醐 钁 ≒w,齟 『』.一'(5.)

更に反應様式がmの 様になる場合を考へるに,Dの 幽來る遮度は

』塾L=2qli_
量、P8

一(紹 介)一
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反態速度は

…(、,、+u+"彑
Ih)帥

=__盟2_
ユー鈎P3一?」!1)`

ll・'lz'21':

(6)"
.1's十vもVぐ

(5),(6)式 を(4)式 と比較すれば或る反應様式が與へられた場合その反曄遘度は

次の様な法則に從つて計算 されることがわかる。即ち反應速度式をあらはす式の

分 子には塘一次反應の蓮度と最後の生威物に導 く所の二吹的反應の逑度(の の積

を置き,分 母には並行 して起 る反應:並に再び中闇生域物に導 く反應を除 く凡ての

こ失反應の二つづつの積の和を蕊 く。反對に反應蓮慶式か ら反應樣式を求めるの

はこの逆であるが,こ れは困難であ り,叉Bodensteinの 方法によると同嫌確定

的結果が得 られないっ
s)

Christiansen及 びKramersはBodensteinと 異 つ た 方 法 に よつ て二 次 的 活性

化 に關 す る一般 的 な理 論 を尋 い た ⊃ とれ は 本 來 一 分 子 反 慮 を設 明 す る爲 の もの

で,そ の 後 この 理 論 は多 くの 人 々 に よ つ て論 議 され 一 分 子反 慮 の設 明 に1.ま不 充 分
'

であることが明かにされた)俳 しこれは他の方面帥ち蓮鎮反應の一般的理論とし

て効果があつた。一分予又慮の爲lc導 かtLた もの故,今 吹の様な様式の分解反曄

を考へる。

f・'一 →n'　
π"一 α一→ し

〃_,。 〃

α'十π一一→α十 ガ

茲iCnは 通 常 歌 態 の分 子 α1ま活 性 状 態 の 分子,「 及 び"を 附 した の は分 解 生 威物

分 子 で あ る。a「+a'L→a,n'一 →a',及 び ガ'一一 竜"は 考 へ て ゐ なV・o反 慮 が

定 常 欺 態 にな つ た場 合 は 中 聞 物質 の濃 度 が變 化 しな い 故 に

一(紹 介)一 陶
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咢.一 一 ・魂 ・A・ 一・(・)

寄 尉 ・鞭+・na'Z2'一A・ 一tl(・Zft一・(・)

反 贓 度 一 一 砦A・ 一n:Z:'e・ ・α畍 一・曜(・)

・一纏 一A・謂i辷
。)・9'・

Z1は.分 子 の衝 突数.Aは 活 性 分 子 α の 分解 す る プ ・バ ピ リチ ー,ξ は通 常分 子

の 衝 突 に よつ て その 一つ が 活 性 化 され る プ ロバ ピ リチ ーを表 は す 。aは 反 癒 生成

物 が新 し く反 感 分 子 を活 性 化 す る確 率 で あつ て,α=1な らば 一 分 子反 應 の速 度

式 に な る。 これ がChristiansenの 導 い た 最初 の 式 で あ る。 この 場 合 α'分 子 が反

』慮 分 子 と鰍 …して これ を活 性 化 し
,自 らエ ネ ルギ ー を 失 ふ と した の で あ.るが,

ロ

:Hinshelwoodは 更 に これ を 一般 化 してa「 は 他 の.氣體 分 子 及 び容 器 壁 と もエ ネル

ギー覈 を行ふ・し・計算軅 つた.慰1・ 儀 蜘 瑶 の郎 鍵 の二つの

・凾敷 ゐα'及び ゐα'が入つて來て

咢 一A・ ・一na'・:'一f。a'一f、a'一 ・(7')

(7')式 と(8)と から

釜A'餌
一6籌 瀉'　

更に一般的な場合 として二つの異る分子限】の反應の際に も反慮速度式は同様に導

かれる。簡單の爲に反慮生成物のヱネルギーに依つて反應分子の一つの毬類の分

子のみ活性化を受けるものと假定 し,こ の毬の分子の活性 を有するものをαとす

れば,反 應が定常駄態i.こなつた場合の條件は次の様である。

咢r龍(の 一ft(・)a・+唖(のa-f。a'一f。a'=O(・o)

嘉r《(・)at-fg(・)・ 一 〇(・ ・)

一 〔耜 介)一
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。尽 の 麺 常 耿 態 の分 子が 直 ち に反 應 す る數

.f,(のσ'・・… … ・反 雁 分 子 と の衝 突 に よつ て生 放物 のa'分 子 が晩 活性 を受 け

る數

唖(の α … … 反 慮 分 子 の 活性 歌態 の もの が αな る プ ロバ ビ リチ ー を以 て 化

學 變 化 を行 ひd'と な る倣

.fsa'客 器 表airc於 て｢'分 子 の 活 性 を失 ふ數

ゴヒα'氣 相 に於 て他 の分 子 との 衝突 に よ り α'分子 の 活 性 を朱 ふ數

飃 搬 唾・・)　瓧 絡 聖il鵬

一

.鳶÷㌦た碧 ～_α)a(12)

(12)式 は佃kの 反應に關する特殊の條件を全然含 まない一般式である。 この式を

見るに α<1の 時は一般に反髄 度は非常に小さく,.r.,及びノ』の小さい時にの

み相営の速 さで反應が進行する。nrし乍 らa>1に なればみ 及びゐ が可成 り

大であつて も反応速度は大 きく.一A(1一 α)=.f十ICま で[Yが 大 きくなれば反應

の速度は明かに無限大と左 り,反 瓲1は最早定常舷態に遑することは不可能であり

且等溢的に進 行しない。

或 る反廠の爆袞部分と非爆發部分とは全然別腫の反應の如 くsa,又 斯 く考へ

た入もあつたが,こ れは繭者の反應速度が非常に異 り且 その移 り變 りが非常に急

激である爲外見上斯 く見えるのみで、恐 らく本質的には雨者同一のものと考へる

のが愛雷であらうoこ れは上蓮の定常歌態を有せ ざる逹鑚のf;Xr:することにょっ

て容易に了解 されろ所であ り,爆 發範園を霊する壓力及び温度に鮮明なる限界の

あろことも上の式からよ く設明することが出來る。

一般に爆發性反暄iは如何なる場合にも恐 らく迚鑽 を俘ふ反應であつて,爆 發は

瓣殊の刺戟を與へざbGIE7る 温慶及び壓 力の範園内に於てのみ認められる現象

である。即ち渥度の上昇に依 る爆發は一定の温度 に於ては第二岡の如 く爆發の起

一($1介)一
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第 二 固 り得る壓力に明かな上限及び下限

を有する。下限'噛よ反慾容器の大

さによつて大なる影響 をうけるに

工廴5反 し温度には:あまり關係しない⊃

一方上限壓は長い間容器壁の作用

力
を受けないものと考へ られてゐた

↑ がAl,,a及 びH。b。,に よつ て 。

れに對 して も亦審器壁がii要 なる
→ 温 麦

鰡 鰯 。。とが認。、れた。

3t{lb_の氣照 の 存 在 は 上 限 壓 の 位 置 を箸 し く燮 じ温 度 の 變 化 に よ る影 響 も亦 大 き

vLo
u)

今 説menoffに 從つて爆發を熟爆發とtfltiyと に區別すれば,前 者は古典的

なArrheniusの 理論か ら言兌明 され る場合であ り,後者は二次的活性化の理詮に依

らなけれげ詮明山來ない現鋲であろ。勿論多 くの爆發には自熱作A7と 蓮鎖とが相

件つて起 り,殊 に熱爆發のs$ｰi_反 應蓮鑚を作はないことは殆どは く,從 つてこ

の區別は判然たるものではない。

熱爆 獲は 單 位 時 間 に 反 應1によつ て 發 生

す る熱 量g1が 壁 か らtは れ る熱 量g2よ

nも 大 きv・時 に起 る。g1とg2と を圓 示

す れ ば 第 三 鬪D如 き形 を と る。1の 場 合

は發 生 す る熬 量 が 冷 却 に よつ て 失 はれ る

熱 ゴkよ り もノ1・さ く,1気 應k之等 沮 白勺に起 り

只T,以 下 の 温 度 に於 て反 恋 を始 め た 反

絶 系 がT,ま で熱 せ られ ろの み で あ るD

牙

T

灸
-
砂

旺
訂

國

皿
卿

三第

ToT,T2
温:更

IIIの 場 合 は?1が 常 に ワ2よ りも大 き く,如 何 な る 温度 に 於 て も反 應 が 爆發 的 に

一(報 介)一
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なる。IIは 沮度T:に 於て 争 とg2と が等しく,そ れ以外の温度に於て1*p,は

常に4=よ りも夫 きい。從つてIIの 場合は爆發の臨界數を表はす⊃此の場合 には

明かに状の様な關係が存在する。

翻 雲 鳳}(13)
而して

g,=14rzLe-Eμ 「1

(1.1)

9,一/.(T-T。)∫

(Bは 反 應熟,衝 突數,容 器 の 容積 等 を含 む 恒 數,α,Lは 夫 々反 應 す る 分子 の 單

位 容積 中 の數,T,134,qの 温 慶 であ る)

.(13)(ld)の 兩 式 か ら

..........................................(15)

Babe-rixa_一 一RE一

(15)式 か ら

To=EI(1・ ノ「4撃)

このT,の 使を(15)式 に代入し,且 多くの近似彼を入れて結局爆發の臨界戮とし

て

・・9苛 一臺 ・・

m]

i,;る形 の式 を縁 き,こ れ がSagulin等 に よつ て 賓驗 と よ く一致 す る こ とが示 さ

れ て ・ る.併 し乍 ら騒 の臨 臓 温 度 ・ の麟 を衣 は す式 は1… 一AT.・cな

る形をも探 り得 るので,1・hP型 と1。%T一 型の触 が正 し励 流 分嘲 ・してみ
12脚]37

なければな らない。

(15)の 二つの關係式から

一(紹 介)一



物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)

(城野和三郎)蓮 鎮 反.窮 (7の

T≧一㍗ 咢22

覧一景(1圭 ノ1-dRT,E)(16・

±の符號を有するalk十の方をとれはTgは 實際に有 り得ない高温となる故一符號

のみをとり(15)の第二の式に代入すれぽユ
・・be一一 嘛b膿(・ 一・み 一9RT,E):(…

分 子 の纏 数 を η,α種 類 の 分 子 の 劇 合 を γ,密 度 を δと し,η。及 δ。を もつ て夫 測

。0℃
,760mmHgの 時 の 分 子.数及 び 密 度 とす れ ば

a-rnb=(1-r)nn=ns一 缶

軋=最 翫 δ=毒

これを(17)式 に代入 して對數をとれば

ln董=(
1一マf=}=亶RToE=ア+㎞E}(1冖1一 一弖咢=」+K… ……(18)

(18)式 は近 似 値 を含 まな)・式 であ る。Semenoffの 第 一 の 近 似 法 は

(1_4RT,E)÷ 一・一響 一 雫+… ・一

の第三項以下を無硯 したことである。 この近似櫨の正 しくないことはこれを(16)

式gc入 れるとT・=T。 となることか らわかる。今假にこれを許容 して(18)式 に代

入すれば

1・e
.一蟲r+1・2R無 ÷+K(19)

實際實驗を行ふ範園内に於てはlnT。 の變化は小なる故に右邊に於てこれを一定

と…看做せtiSemenoffと 同様に

A(20)

をr9る 。併 し左邊 に於 て も亦InT。 を一 定 とす れ ば 明 か に

In-T,=r+B

Iny=一T+B (20')

一(報 介〉一 一
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(76) (壊 野和三応)蓮 妓 反 廱

(20')は 左 右 兩 邊 に同 様 の近 似 値 を含 み一 見(20)よ り も正 しい 様 に思 はれ るが,

賓際は ・・疑 右邊鯲 ・のみ一定・し・こと・偶 ・(1-9RT,E)÷ ・高次・

もの 撫 肌 た ・ ・麟 合 ひ・EdlLln7P一,型 莇 が 鍛 と よ りよ き一致 を示 す

の で あ る。

蓮 鑚 に依 る爆 發 はChristiansenの 邏 鎖 反 慮 の 速 度 式 に於 て或 る場 合1こ.,;,が

定 常 ナ伏態 を と り得 な くな る ことか

第 四 園

ら斯 樣 な現 象 の存 在 し得 る ことは

●
豫想されるが,今 少 しく共髓的IL

択 これを設明する。この場合の鑾力

應 と反継 胤 の關係聯 匹膕1・示

iす 様であつて・A,B二 蘇 於て

度 騒 の臨黜 のあることは蹠 蓮

f度 が釜妖 き くなることによn

一→ 温 、 度icyを=引 起す所謂熟爆發と匹別

Cる べ き點 で あ る0

3)

今水素 と鹽素の反應のNernsi;蓮 鎖の例をとれば,漣 鎖のkk分 れする確華 δ

は最初蓮べた如 くe-r.'axにurn;し,叉 鹽素の分壓is比 例する。邸ち

・一 τ 彊1黜 、⊇ア ・一・'・T(21)

反慮迹度aoは

　 ・/1,V_
y・=・

一 孤 蘊 叮 一 ・(2P)

ンδ=1な らば?σ=ooと な る。 皀口ち爆 發の 條 件 は

CCI)cii;r

蓮 鎖 が 氣 相 に.於て 破 れ,こ れ が鹽 素 或 は水 素 の 原 子 が 酸 素 の爲 に と られ る こ とに

一一(紹 介)一

C.

Q/A6.一
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起因するとせば

_1ｰ一Co
,)Co,) _K,一

CHa+KZCCi_J一 ・… 體 黒 ・… …(24)

若 しCl或 はH原 子 が容 器 壁 に衝 突 す る こと に依 つ て 連 鑚 が 切 れ る とす れ ば,

Einstein・Smolkowskiの 式 か らzな る距 離 を動 く間1ζ一 つ の 載 子 の受 け る衝 突

の 回数nは

3π♂
tt=4i

.=

CI及 びH原 子 は そ の 出 來 た 場 所 か ら壁(距 離z)へ 行 くまでisn回 衝 突 す る。

そ の 腫類 ま1)II十H_,2)H十C且2,3)Cl十H_,4)Cl十CI_の 四 瓸 類 で あ つ て,こ の

中2)及 び3)の 型 の衝 突 が 反應 に あ つ か る。7hを1)及 び2)型 の 衝 突 敷,

恥 を3)及 び9)型 の 衝 突 数,物 を2)型y2を3)型 の 鰍 …の 回 数 と し,且

この衝 突 に あつ か る凡 て の分 子 の 直徑 を等 しと假 定 す れ ば

Y1=y2,n,十n.=u,

(H.)CCils]Y
y==CH.7+〔CI

:j-n',Vp=τ 瓦 ゴ+〔Ci,j一 恥

以 上 四 つ の 闔.係式 か ら

(H,)CCI,1 一・=耀 ㈹ 〔CI,:〕

c;,r..

9A

反 恋 系 の 全壓 をPと す れ ば 〔Cし〕=η,,〔 跳 〕=(1-r)Pと お く ことが 出 來 る0

これ を(24).(25)に 代 入す れ ば 一 定 の 組 波 を有 す る反 應 系 に 於 て は何 れ もY=.

const.×Pと な る 故,(23)の 爆 發 の 條件 は

coast.xpe---/RT=1

即 ちlnp-URT・C(23')

S・… ・ff賑 初1甲 一一+Bな ・形 錻 臨 燬 の 場 合 ・・嚇 の もの ・考 ヘ

ー 一(詔 介)一
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たが,こ れが一一般に迹鎖爆發に當てはまることはこの例から明かである。燐の燃

焼の如き場合にも蓮鑚が壁に於て破れるとして反應の毬 々の現魚をよく設明する

ことが出來るo

蓮鑚反慮の一般式を見るに上蓮の如 く或る條件の下に於て反應が爆發的になる

とされてゐるが,反 應の時間的變化を考へるならばこれは必す しも正 しいとは言

へないのであつて,若 し反應の時間的變化を考慮に入れるならば α<1で あつて

も爆發が必す しも不可能でないζとは熱爆發か ら明かである。又 α>1の 時は理

踰的には爆發が起 り拠るに拘 らナ第一次活性化を受ける分 子の數が非常に小さい

食,爆 發が起るまで1ζ非常に長時聞を要 し,實 際上爆發が起らないと見なければ

な らない事があるo又 爆發に至る迄に無限大の時聞を要 しないまで も非常に長い

誘導期間を有する反.應もあるo例 へば多くの炭化水素,硫 黄の燃漉,或 はCIOg
め

の分解等の楊合に見 られる現象である。

:1、…第一i爽活性化によつて生成 される活性分子の数 ,

τ…中聞生成物の峯均生命

α…中間生成物から最後の生成物を生する反應によつて二衣的に出來る活性中

心の数

映 …`時 間に於ける反應の速度とすれば

或は

職+r=9La十amp

dw

(26)

へ 及び τが反應中一定として積分すれば

α>1に 對 しては
セ ヒ

・一 註 、(・Ca-1)下十 春 悟1)マ

「

aく1に 對 して は

一 、箋。(・ゼ 吶

(26')

(27)

Czz')

一 一(紹 介)一
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a>1な らば反應蓮度1ま時間と共に釜々大とな り,殊 に發熟反慙1こ於てはこれ

に反應熱の蓄殯を俘つて'raklx[の 速度を大ならしめ、逾に爆發に逮する筈であ

n-1 は時聞的に決 して一定に止 らt ,實 際には反應の進行と共にる。併 し乍 ら
T

小 さくなる。それ故に第五圖の1に 示
第 玉 圏

W・ す樣に最初 α>1で あつても爆發に必

w

t

…

ー

^

'
1

、
、

1

嬰 な 反應 速 度2Peに 達 せ 一鈩.α=1を 通

過 して逾 に α<1と 變 化 す る場 合 もあ

るOSemenoffは 斯 樣 な 場合 をentar-

tebeExplosionと 稱 して ゐ るo若 しII

の如 く α>1で あ つ て,同 時 に 望嚇 脳.

>SL'cな る 條 件が 充 たCれ る な らば,

ズ'嬲 …な場 合 に の み本 當 の巌 が起 り得

るのである。n'く7の 場合は反應速度のntllll的鍵化は一般 にIIIの 如 き形をとり,

2i。が非常に大 きい時にのみ爆發が可能である。

次に小量の他の物質の 存在が 反惣速度に 非常に大な る影響 を興へることがあ

るcその中で負醐媒の場合をTaylorは 小量に存准する物質の分子が反應分子と共

に反應 しない分子を作 るとして読明 した,斯 様 に考へ得 られる場合ば勿論あると

しても然らざる場合 も亦決して尠 くtiNと 思はれ る。二分子反應の速度 翼・が

w=?,e-crnr

で表はされるとすればAもEも@i.他 の小量の物質を加へたf31L大 なる變化

を受けるとaへ られTbN。 そこで速鑚槻構 を考へるならば この間題は簡單に且つ

合理的に解 くことが出來る。逑鑽反應に於ては ・

vra
7L'=n,v=1 -a

連 鎖 の邏搬 者 はf可等 か の形 の 活性 歌體 で,こ れ はxの 反 應 分 子 を活 性 化 す るかb
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然 らナ んぱ 醗 活 性 を受 け る。 眈 活tai:そ れ 自身,.或 は他 の物 質 との 或 る反 慮 に依

つ て起 るDzを 恒 敷,Cを 濃 度 と し.r,i.,8を 以 て夫 々主 反應,他 物質 に よる妨

害 反 應 及 び それ 白身 の蛻 活 性 に 關 す る もの を示 す とす れ ば

1'rCr
π= た

rCr十tiiC;十 んs

,卍。(たrCr十ゐiCi十,e,)
ac=ttv一 一k

,C,tk,

蓮 頒 が 非常 に長 い時 は

・一煮 籍(28)

(28)式 を見れば他物質の濃度Clが 反應速度を如何に大 きく變化させるか ぽわか
i.5)v7

る 。B:ickstromは 極 め て巧 妙 な る雀 験 に依 つて この 考 へ の 正 しい こと を謚 明 し

たP

負 觸 媒 の 實 際上 の應 用 と して ア ンチ ノツ クのrareが あ る 。 内 燃 機 關 の 効華 は壓

確 を大 き くす ろ こ とに よつ て大 き くな るので あ るが,あ ま り弧 く壓 縮 すれ ば塵 縮

中 に發 火 して所 副 ノ ツキ ン グを起 す。 ベ ンゼ ン,ト ル エ ン,キ シ レ ン等 を燃 料 中

に加 へ れ ば ノツキ ング を防rに 非 常 に効 果が あ るが,こ れ らの芳 香麗 化合 物 ぱ現

在 内燃 機 關 の 需 嬰 をみ た すIL足 りな い 。Flrが 多 くの 燃 料 の燃 麗 はa(7反 應 で あ つ

て,極 め て 小 量 の 妨 害物 質 を 加 へ る こと に依n,非ylL爆 發 を 起 し難 くな る。 金

屬 蒸 氣,金 屬 の 有 磯 化合 物4'}は斯 樣 な作 用.を右 し,ア ンチ ノツ ク と して用 ひz

だ 好都 合 で あ る。 それ 故 に今 俵 これ らの 作 用 の 徹 底的 研究 が 簀際 方面 に於 て 毘 要

に なつ て くる問 題 で あ る.o
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