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ONEXPLOSIVEREACTIONSOFGASES.

1.ExplosiveReactionofOxyhydrogenGasinducedbyaHeated

PlatinumRibbon.(FilamentExplosion).
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(Abstract)
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necessaryte註110waplatinumribbon〔 り.06mm .×1ρlnnl.xIomm.)electlicaUyllCateclin山e

atm卿he・eofoxyhydm菖e旧 ・illd・ceanexp】osi・e】'eaction.Fr・mしhefacしthat山eene・gyis

apPIie{11hrouSrhthesurfaceofasolid,亀hiδfilaincnしexPlosionisco犀ts;deretlしobethcsanleas

a踊exp]osi、'ereactiontakingphce膏narcactionvcsselheatedathigh【c闘1pera[ures.Fロr電her,

th・fa・ 紬 ・t・ ・e・bvris。 ・11ce・ 鳳cdinaStna闘 四 ・t・ 「・ ・ea・ti・ns}・st・mS・99eststh¢ ・im"・rity

withthesparkignitiOll・

IntbepteseT・texperiment,undcrvariottsc・ndi亀i・1]suf山egasph㍑,thcsu・facetem-

pemt田1eof山eP】a血1um田amcntw;L/SolrserveLlas.rbllQws,

WhenaP]atinumlilamenしi・'hcaしedin・sacl・an。1)一rcactinggas.aSQxyge馬hydl.ogcn・

nitrogenortheai■',【hcsul'「 誕ce【eTnperaturc「1「.rcaches:lllcquilibri[電111underthecondiしlol】showii

in!heequat量On=

dT
〒一祷τ一.冒k塵VI一 、V=Q

・ 〔1】

whereTisthemea91s町 「註cetenlixL.rttture,Van〔Ila聰 ・cthetcnninatv{DIIage殿delectriccurren【

resp㏄ しively;、Vistl聖ecoolilLgcttcctceuse【1b}'radiation,d巨econducti、iり'ofthe!eadwire

use(1,andtheconducti・'ityandcon・ ℃ctlonor.a.ny{s.Hence,the〔.,吐msel・ ・eし1valueofVlateach

equiltbrium蜜enU)craしurcglvcs山crelaヒion .1}et、マeqn山ecoolillgenbct、VandtemPe「atu「e・

Theexperimentalresultsshowth:tun吐lcl・ 題cQnst:nntpressurct1」ercholdssucbarelatio厘1

窺s

、.V旨kd「r「 昌 9
wheredTdenotesthe`1il1奄 爬nccbet"'uenthcsui・facetell]peratu[{三aIlllroomtemperatuve{Fig.5

～6)・Tbevalueofnis「bund【obeaPproxima止ely1 .4fbrenchgas.Theva1ueofk捻kしrgcst

fbrh∫drogen,andIilereisIiLtledifferen(=eamongthosc「brox}・gcn,ni吐rqgeua罰dtheair・The

山e㎜ 跳lequilibri・mofa1)la1inumribbOnin題1・llxed… 興s。f・xygenandh,・drogenobe)'sコ
equ・tionωbelowacertaintempe・nt・ 冊 ・nddleequilib血m【elnpetra【uredependsonits。om一 　ロ
1)ositionrathcrしhanontile【otaIpressure.Butabo、 ℃ncritica【tcmperaturetheeqμ111briunp

relation .isread"yhrokcn,whichindica【esthataρa愉1}・ticreac【ioIIsuddcnlytakesplaceo;1しhe

surfacqofpIatinulu・Thi:isverifiedflo[nし11q.1・cl叫iohbe[weol亘dect巳icheatingPowerauctthe

surfaceしcmpetat'ure(Fig・.8～1『S.正1).
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氣 鰹 爆 獲 及 患 の 研 究(第1報)

加熱白金繊條に依る酸素水素爆登反鷹の誘起η

後 藤 廉 卒

摘 要

酸素糠 齢 氣中蔦 白金繊慨 加熱して爆装反蹴 誘起せしめ碑 には,雌 反塵rこ先立つて,

自金表面.Lに 急激装熱反塵が起 る毒 を,袋 面温 度の廻 察にieeて確遮 し,一 般 に高温 固履荻両の存 在

の下に誘起 さfLる氣短爆襲反鹿の所謂慶 火貼(求 ぱ爆戦鮎)は,rnに 氣摺.條件 のみに依て規定 され る

ものに非ず して,間 膣表田の隣蹄 と密 切なる臨係があるaltを劃【:論した.

目

1緒 論 『

夏 笠験鞍 置及び實駿 方法

夏 加熱織條の熱準衡に關 する考蜘

L非 反感系に於 ける加熱繊傑の亭衡温慶 と

冷却効果

2膠 繊撫ぎ恩度の時r晒的憂イヒ

3.反 塵 系巾に於 け る繊條 の熱峯衡

實絵紬果

】・ 非反塵 系に於 け る識傑の熱亭衡

雪.酸 素水Lira合 氣 中1.こ於}ナる繊條のカ1熱條

件 と表面熱準衡

3.反 必i氣弧豊¢♪肛藤プ」と鍛條 の温度墜イヒ

次

9.豪 画鼓熱の誘 導期間

乱 表両鼓熱瓠巴象量こ俘_S、腰 力愛イヒ

6.反 慮氣睡の組成 と繊條熱雫衡曲線

7.窒 素の影響

3・ アルカ リ籔頽の影響

.B・ グ リーズ蒸氣の影響

V賞 瞼緋果にSfナ る考察

1・ 加熟瀕條の表面反磨 と爆鼓反嵐

島 爆獲鮎 と嚢 熱黙

3・ 繊條貼 火 と爆獲波(火 焔)の 博播

、1納 論

1緒 論

翫m・nolTの 無轍熱爆獲反慮の理論1こ依れば,求 紐成の爆猛性混合氣照の爆殺膨 鰹P・ と

爆RA:ｮJYToと の間には,

logTe=T
otli(A)

或 はlogPa-a-'
0・ ・(・)

Kff;て 示 さ れ る様 な 關 係 が あ る と さ れ て 思 る31

1)本 研 究 の一 部 は先 に 堀場 数媛 と井 著 に てRnc. .ル雛 ノ・鵡1s,sis(1Ma)に 塑 表 きれ た もので あ る・

2)翫menoπ="CHanica/hint't[IandC/ininR'α ごticirs,',Oxford。P.S3(1935).
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この關係は,氣 麗の爆磯條件が一定の組炭の下に於ては,そ の氣腿の歴 力と濃度とに依て一

義的に決定されると云ふ事 をpil提として理論的に導かれた ものである.然 るに硝子容器内に

'於 ける酸素水素混Ate
u:の 低歴爆焚反1画ζ闘する木俣,青 水及び後藤η等の責験に依れば,爆 嚢

條件は軍に、纒力,及 び溢度のみならt.温 度の上昇蓮度,金 属の'1'YN…,及び反慮容滞内壁の
.前庭理等に依て藷 しい影響 を受ける事は明かである

.ζ れ.は換言すれば,滉 合氣磁の紐成及び

歴力丈では,爆 獲温度は規定されないと云ふ裏になる.少 く共高混砧子容器内に於ける爆蛮反

慮に於ては,爆 磯温度迄反慮系の溢度を上げる霧に熱 エネルギーば 固腿表面 を通 して與へ ら

れねばならないのであるか ら,爆 焚反感の誘起條件と 反感容aの 表面との關係が 重要な意味

をもつ事は容易に推察 される虚である.

雌等の問題に闘聯.して,加 熱固肥表面,特 にその溢度礎化と爆褒誘起條件との圓係を親察し,

所謂爆焚温度なるものの實瞼的ti%:iを考察せんとするのが本研究の.卜1的である.

--實 験 駿 置

.第一岡は貴駿 に用ひ穴装置のと1三要部分 を示ず ものであつて
,反 慮管は直裡約10cntの 球形

硝子容器である.こ の中央部に幅約1mm,長
w肱 嘘

さ1Qnun,厚 さ0。061umの 白 金 リ ボ ン.を 直

裡1111111の ニ ツ ヶ ル.俸 及 びliocnr-D線(B.S.

汐19)を 経 て 挿 入 し,之 を 囲IL示 す 檬 な 配 線 に

0

5

A

Fig.1.

v
込

R.H

7㎞ 臨

trて電氣的1こ加熱するのである.こ の時白金

リボンの表面の温度は全而的に…様ではな.く,

ニツケ'噂 線に近 い部分 と中央部とで非常に

違ふのであるが,大 膿中央部に太さ0.]mm

のlll金一 ニツケル熱権封 を熔接 して,そ の電

動力を ミリボル トメーターで績むAILし た.

斯 くして観測 される温度は上dd13:金の表面の

巾の比較的最高温度 に近い或一部分の値.を示

すに過 ぎない ものであつて,IA下 に述べる實

験記録に於ては,こ の局部的ゴ置度を不均温破

とu倣 して,こ れ と種種の賞駿條件との相封

的 闘 係 を問 題 に し様 と す る の で あ る 。 白 金 一.3ツ ケ ル の 熱 電 封 の蜘 謹は そ の 俄 の 歌 態 で は 行

ひ難 い の で,iandolt-Biimsteinのiii表 に 依 る享 に した.こ の時 熱 電 針 の 熔接 が な る可 く一 野

に 於 て 行 はれ ない と 加熱 電 溺1の影 響 が ミ リボ'レ トメ ー クー に現 れ る恐 れ が あ る か ら,加 熱 電 源

3)木 風 青 水,.後 蔭 .=本 詰15,42(Bfi16).

1
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の極 を交換 して もミリボルrメ ーターの示度に墾化がない様に熔接する事が必要である.白

金はと りつける前に熱濃硝酸iで 煮沸して よく水洗 したものを川ひた.酸 素及び水素は共に

市販の ものを用ひ,周 饅炭酸 と五酸化燐に依て水分 を除去 した丈である.

實駿方法としては白金織條の表面温度 或はその時聞的饗化と爆蛮反懸の誘起藻件との囲係

を槻察せんとする ものであるが,先 づ鍾々の氣和條件に於て白金繊條の熱不衡が如何なる形式

の下にroct-tる か と云ふ事 に就て考察 して見る.

m加 熱繊 條 の熱畢 衡 に關す る考察

(1)加 熱綴條の平衡温度と冷却敷果

或氣艘li」或は眞空中に於て.L氣 的に加熱された白金繊條は,後 に述べる様な白金i凝畑 こ於け

る騙媒1更膣{が起らぬitu,lou}e熱 と冷却数果との肩附 的闘係K(fcて 熱ZIこ衡 を保ち得ると考へ

られる.,一 の端子電巫 をV加 熱電流 を1と し,種kの 冷却妓果の内白金表面の熱幅射に

依るもび)を翠位時聞に就て¥1',,,導 線の億導に依るものを1¥'r.,獄 紐の億郷及びti'流に依 る

ものをWcと すgtifr.繊 條のをド均温度Tの 時聞的壁 化は=fiの如く與へ られる.

県 一 ・Vレ 〔Wl・+W・+W・ 〕(1)

眞室中に於てはWc=0と なるから(1)は次の如く書直される・

半 一・VI一 〔W・+Wの(・)

一般に加熱敦果が一・定の時 冷却敗果と 溜 斐との闘係は 第2岡 の如きものと考へ られ るから,

この交黙 丁。なる温度で繊鎌の熱三ド衡が域ユ"二す.るも

の とxへ られ ろ.CPち

⊥=o
d【

從 て,(】),(2)か ら雫 衡 温 度'瑞1こ 於 て は,

n',:十 、Vl.十、V{き=i:,、㍉11(3).

或 はｫ'x+、VL=k,Va:(4)

從 て 軍 衡 温 度Toと,そ の 時 の 加 熱 電 力viと の 開

係 を 實 験 的 に 求 め る と,氣 罷llr或 は 眞 空ll冒に 於 け る

「

秘

澱

準

u一,製
駆

加熱妓果

冷却致果

To

温 度 一・

Fig。2.

冷 却a{と 李 衡 温 度 と の關 係 が9Jら れ る わ け で あ る.又 或 一定 沮 度Taに 於 け る氣 髄 中及 び 眞

室 巾 の=r均 加 熱電 力V置Il及 びV..1.を 如1れば.(3>と(4)xり

k1{V5【1-Vまi2)=、,C(5)

●
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lな る 關 係 に依 て,氣 瞬 に 依 る冷 却 敵果 と温

度 の 關 係 も得 られ る事.にな る.

(2)繊 條 温度 の 時 間的 愛 化

今(1)或 は(2)式 に 依 て 示 され た 軍 衡 關 係

が 成 立 す る迄 の 時 闘 的経 過 に 就 て 考 へ る と,

加熱 妓 果 及 び そ れ に 封 臨 す る 冷 却 妓 果 は,
i

温 夫 第々3聞0直 線 ω 及u,rth(tpの 如
度.き 形で示 され る・,從 て織爾 賊1よ 電流 を

Ta

通 じ始 めてか らこの加熱及び冷却の堆大率

が等 しくなる迄上昇 して戴1.こ李衡駿態が成

;,一すると考へ られるか ら,温 度上昇は大腿

第3圖llll線(Ill)の 如き縄過をとるものと

推定 され る,

1・ ㈲ 反塵系中に於ける繊條の熱平衛
時間 叩
恥:猛・ 以

.ii_fiべた繊條の熱 ・衡關係は,何 れ も

眞空・il或は非反慮性混合氣巾の掲合であるが,次 に酸素水素梶合氣の丘腱 ・反懸性瓢短中に於

ける,白 金繊條の熱三ド衡に就て考へる曽

この揚合には,冷 却妓.a:一の性質は前と同様 と考へ られるカ:,嚢熱妓 果としては電黛的加熱の

外に表1耐幻憲に依るものを併せ芳へねばな らない、

eaち熱李衡式は全冷却歎.果をWと すると,

dT =kVd
tトw+」 獣 昏 ㈹.

とな・・但し,.a,<<<はr麟 條酬 族 面麟 す砕 均臆 滋 でs醗 長醸 ・t31

motIL1%Qて の反慮熱,而 してCは 繊條の熱容量である.然 るに一般に反慮速度と混度との關

係は次の如 く表 される.

舎 一Ae覗 振,

但.し,A.は 溢 度に 無 關 係 の 恒 敦,,fimは 反 慮 分 子 の 濃 度cの 函 敏 で,Eは 活 性.化z:(.ILギ ー

で あ る.要 す るIc上 記 反 慮 速 度1ま浬 度 に關 して,指 敏函 数 的 に急 激 に 墳 大 す る性 質 の もの で あ
■

る.而 して後 に 示 す 様 にWは 近 似 的 に 」T∩ に比 例 す る1直で あ るか.ら,(c)式 は 次 の 如 く書

直 され る.

4)冷 却歳果は翠掲忙塑 化す るもので はな く,加 熱敷果に野慮 して愛 化す るので あろ・・帥ち仙線 〔II)は

個想的な ものであ る・ ζれは吹に遠 べ る曲線(ITT)に 就てz同 様で ある・

1
'

解'

.薪
ε'.ノ
!尋
ノ 轡

1々i/In

!鳶 さ!

!

!!
ノ

/1ノ
,1m

汚

6
ゐ 溶

,群
.'`

/@

,/&.

i/争
!建

!,

ノ ノ ・'

戸一',



、.」7鴨. ■■,畠
TheReviewofPhysicalChemistryofJapanVol.16fNo.3(1942)

No.3 ONiこXPLOSlVE.R耳ACTIONSOFGASES Boa

dT

c-t-k,VI-k..fCｰ+薯Aピ 吻,,(7)

但 し 」Tは 表面温度と室温との差である.

今,反 慮生成物質1.こ依る促進或は抑制作Poを無覗 し得 ると考へて,宍 面反慮の爲の焚熱数果

が第3隣 の曲線(IV〕 の如く爽 し得 るものとすると,

Q

T

d

d
避,

llL

,〆

ToT腫'f.

Pig.d.

不衡がfrf;:V.する様な温 度が存在 しない事になる.

激な螢熱反慮が起るわけである.併 しこれは.必 す しも反慮迷度が無隈に大きく.なるとか、或

は直ちに爆磯反慮になるとか云ふ事 を意味するものrは ない.唯 表両濃 度の準衡力戟 立しな

いと云ふ丈である.

最後に曲線(IDはrの 二つの拗合の限界に相當するもので.こ の時温度T望 はその隈界温度

を示す事になる.

〔1}と〔IV)との綜合嶺熱数一果は同岡曲線(、りの如

く衷 し得る,こ の綜合猛熱敷果 と,冷 却数果 との

淵度に關する塘大率の相凱的關係を闘に示すと第

4圃 の如 く三種類 の揚合がxへ らklる.但 し(7は

単位時闇に就ての黄熱㌔1:或は失熱量である・

即ち同岡曲線G)の 場合にはhits:系の温度はT闇

に於て}卜衡歌態とな り,反 懸は等濫定常的に進行

する.のであつて,こ れは 不均 一系鰐媒反慮の動力

學的(dFYが 可能 となる 爲の 必要條件の 一つであ

る..次に曲線(III)の 場合には常に,褒 熱奴果の増

大率は冷却妓果のそれ より大 となつて,繊 條の熱

自μちこの時には繍 蓑には表r面反慮 と9&に急

1▽ 實 験.結 果

(r)非 反慮 系 に 於 け る繊 條 の熱 平 衡

第1圓 に示 した 装 置 を1.IJひ眞 空llr並 に種 々の 非 反P?'1'1:の氣{痘申 に於 て,白 金繊.條 に電 流 を

通 じる と.約30.秒 に して 高 混 度 計 の 針1よ離 止 して,繊.條 温 度が;i.衡ll是態 に達 す る事 が わ か る.

この 時 の加 熱 電 力 と高 温 度 計 の 誠 み と を圓 に示 す と第5闘 の 様 に な つiz・

この 揚 合, .熱下衡1こfi:る 繊 條 に關 して 各加 熱 電 力 は(3)及 び(a)式 に示 した様 に 夫 々眞 室 中

及askの 氣 盟 中 に 於 け る 冷 岬 奴 果 に 相 當 す る もρ で あ る.こ れ らの 結.果に 就 て 夫 々加 熱 電

力 と繊 條 温 度 との 封 敏 を とつ て 聞 示 す る と 第6岡 の様 に なつ た 。 この 結 果 か ら冷 却 敏.a:と 温

度 とのrsに 夫 身次 の 如 き關 係の あ る事 が わ か!J.

.
、VR十 、Vl.==k碧yr.1〔8)

、VR十、V1,十、Vc罵k3㌔ ∫丁鵠(9)
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藪にb⊇ 及びk♂ は夫x.冷 却 係凱4Tはi痴 而溢度とTaxiと め差であるが←Tが 大きい範園.

では近似的に,實 澗表面濃度 と見微.し得ると考へられ る.而 して第6囲 め各直線が大慣卒行
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となる事からnは 近似figh一 定敏 をとり岡か ら大膿1滋 なる事がわかる.

而して各直線が縦軸 を:ilkる黙から冷却係数k2.及 びx'の 封数が興へ られ る.こ れか らも

水素の冷却係鍛が菩しく穴きい事 及v,酸 素,空 氣の冷却係数が殆ど等 しい事が示される.

第5圃 の?Fillilcて 各温度1こ於 ける痴熱電力を翼空の揚合に上ヒ較する占 夫 々の氣盟の,

その沮度に於ける冷却数.1`y/?lfi(へられ るが,之 を岡示すると,第7岡 の様になる.帥 ち比較的

低盗に於ては大膿温度に比例 して娩大 して居る.邸 ち近似的に

Wc富k2"dT

isる關係のある禦がわかる.ipし これ らの冷却敷果 は各氣盟の勤流及び僻導の綜合的妓果で

あつて所謂熱傳郡度その ものではなtip..第5岡 に示す楼な加熱不衡曲翻.こ封する継力の影饗

は比較的小さく、本實験の様に30mm～100nnnIlgの 範園では.紐 成の影響1.こ比 して遙に

小さい.

(2)酸 素水素混合氣中に於ける繊條加熱條件と表面熱平衡

第8圖 は酸素水素の比1;2,塵 力50mmの 混合氣中r.白 金繊{範 一定電 加 こ(f<て加熱

する時に認められる表面濃度の時間的饗 化を示すものである.邸 ち比較的加熱電力が小さい

時,enち 表i耐淑度が低V・時には曲線(t)にrnて 示される様に表面温度は約一多卜以内にンド換撒 態

に達 し長時間に亙つて,こ の欺態が持績 される...この聞は反慮系の慶力の憂化は殆ど認められ

oC
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71二衡 加 熱 電 流3i3.:SRA:圃:礒OA;璽aasn.!Y4:90A:

Y4.TiOA;、14。 轟5A.

Nig.3.

ないから,表 面反鰹は起つて

居るとしても極めて小さいも

のと考へ らnる.

更に電力を増して行 くと曲

線(t1)の 様に或時flflの維過

後急に温度李衡が破れて,白

金表面は自動的1こ赤熱される

事が認められる.こ の時表面

温度は最商1000。C1'A上1こ も

逡 して居る筈であるが,必 し

も爆資反慮は誘起されない・

而 して,こ の急激な硬熱現

療は可成 り速かizi}kkfして始

めの1i{衡温度よ り高い或不衡

温度に到建する,こ のli寺反甑

系の唾力は比較的緩漫な減少を示す事から.,上記悉激稜熱現象の現れた時にはi'i繊 峰に依

る鵬喋1燃 が起つて居る舗 雌 察 される.而沁 でこの筋媒風 暉が,反 癒顯 が まだ充分多帰に
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存在するに も拘 ら歩(Fig.11劇1ξ り,又 急に減蓑すると云ふ事實は反隙の開始と共に反懸抑制

現蒙が附随 して起つて居る事 を示すものである.Lれ は反懸生成物質の表両吸着の爲か,或

・はその櫃数速度がおそい爲 と考へられる.

爾 加熱電力をmし て行 くと,曲 線(III){IV}〔V)(VI)に 示す様1.こ卒衡破壌の割合が増大 し

て終1.こは念激獲熱 と同時に 反慮系鰯 に.駝る叢光及び衝撃性言響を俘つて 急激な歴力減少が

認 められる.帥 ち,爆獲反慮5}が起つ友事が認められるのである.こ の時には,高温温度計の針

は殆 ど灘止 して,最 早表而の温度.L昇 に追随する事が出來ない.併 し瞬間的に肉眼で認められ

る白金繊蘇の白熱lilこ態か ら.急 激温度上昇の起つて居る事は明かで,少 く共1000℃ 以上にも

達 して居 ると推察 されるが,正 確 に何度で爆套反慮が起つたと云ふ事は.わか らない.

而 して,第81Wの 曲線(1)は 第.4岡(1)に,(IV)(V)(VI).は 第411司(nib,そ して(II)

及び(III)は 第4閥 〔U)に 夫garす る場合であると考へ られる.

(3)反 慮氣薩の墜力と綴條温度墾化

第8圏 曲線(tlJの 加熱條件即ち表 面反慮の現れ始める様な 加熱條件OL電 氣圓路 を調節して

置いて,反 膝容器に種々の1晒力刎 父態氣服 を入れ,臆 問的に水銀 スヰ ツチ(第1岡s)を 閉.ぢて

温度攣.化を観察すると..第9闘 の棚 こなつた.同 圏曲線(Ilq(le)〔V)1ま.何 れ も爆J%が 起

つた揚合である.

L!Pち濯度李衡の破れ る様 な歌態に於ては,rig力が堺す程獲熱敏果は大きく,そ の涯度上昇速

度が或根界値 を超えると爆獲

反慮になると云ふ事になる.

併 し,こ の揚合にも何度で爆

焚反慮が起つたと云ふ事ば云

へない.

(4)表 面狸勲の誘導期間

第8岡 の曲線(II)(III)

(1V)に 於て,表 而反膳 に依

る焚熱敷果が現れ るのに誘導

時間とも云ふ可き準李衡瓶態

がある事が示されたのである

が,こ の期問.は加熱條件を一

定にした丈では,一 定値 を示

oL
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ヱooo

表800
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度
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1脚占 司⊃ 謬r.
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一
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　 リ ロ

12345f}7E9

→ 時 陶(分)

Fig,9.

さない・これは白金繊條の履歴妓果1.こ属するものであつ.て、反態 を繰返す毎に,この時問は延長

し,.實験前に豫め眞室rlτで短時間高温度に加熱すると短縮する性質の ものである事がわかつた .

5).即 ち,光3昔,及 び魅力の象激憂化 を以 て,爆 装反鷹の實験的富 義 として屠る事にな.る.
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即 ち 第10岡 は 各實 験 毎 に繊 條 の"ptlfrwPl!を施 さぬ 揚 合 に は,{1)、(1.1},(III},〔Iv)と 實 瞼 を繰 蓮

す度 に次 第 に,誘 導 期 間 が 延 長 し,途 に は 急 激 温 度 上 昇 は 起 らな くな り,曲 線{∬ り に 示 す 様 に

綾 漫 な 温 度 上 昇 を示 す丈 に な つ て 了ふ 慕 を示 す もの で あ る.こ め様 な 歌 態 に なつ た繊 條 を翼 空 .

熱 虞理(約1200。Cで3分 間)を 行 ふ と,第10岡rll」 線 〔V)1こ示 す様 に,再 び 急 激 嚢 熱 反 慮 が 起 る.

第11岡 は曲 線 〔1)に示 す 様 なrl金 繊 條 に 反慮 毎ld200。(;30秒 闇 の眞 察熱 虐 理 を施 す と,曲 線

(II),(--1),(iefの 順 に 誘 源 期 間

l
a

』爺
1

9W

表

面SOO

降

慶700

鋤

悶

2113+U.,:P=fUm.mllg

111
IV

4csioisiilcls

守 時 間 〔分)

Fig.10..

施 さね,ば左 らぬ と云 ふ 事 に な る.そkLで 以 下 の 實 験 に於 て は この表 而 前 塵 理 はu4:d'(10-5

mmHg)で 約1_?00℃Ic於 て5分 問 加熱 す る事 に した.

が短縮されて,'時 に.は爆蛮反

憾 を剋すに至る事 を示 して居

る.こ れ らの事實は反感申に

表而の活性度を減嚢せ しめる

様な鰯媒被毒現象が起つi居

る事,及 びその被毒現致は,眞

寮熱庭理に依て或程度迄除去

される事を示す ものであると

考へ られる.從 つてこの卒衡

破壌の限界條件を一定にする

j;Silzは,一定の眞室熱庭理を

C

L"OUi,

表1000

面 写

度SOO
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co
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力40
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Fip.lj.
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(5)表 面翌熱現象に俘ふ堅力の憂化

第11剛(a)に 示す檬な 表面疲熟現筑

.@Qち袈颪反懸の.起つて 居る.時1.こ同時 に 反

慮系の堅力礎化を槻渕.すると第 丁岡(b)の

様になる.Epち 曲線 〔III)や〔II)の棟に急

激獲熱敷果の認.められる時 も...(1}や(V).の

様に緩漫嚢勲奴果を示す時で も爆登反慮の

起つた痔 を除いて全1喚.力の襲化は比鮫的綬

漫で,夫 々大偲に於て腿力減少速度には反

旛初期を除いて大差がない事.を示 して居 る.

@Pち局部的急激反懸や,自 金表面の活性度

の差は全Nカ の劉 ヒには働 強 く1槻 れて

居ない,又 綾漫な表面反慮の進行中は,繊

條温度は大艦噛定敢態に保たれて居 る事が

わかる.

(6)反 慮氣禮の組成と繊條熱準衡曲線

次にr定 腿力¢)下に酸素友ぴ水素の種々

の割合の混P氣 に就て電力と李衡温座の關

係 を見 ると第12岡 のiiiき結果が得 られ海

【瓢線は温度軍衡の破れた事を示 してrる.}
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Fig.1:::

自"ちこれは先に箪 一氣睡 及び非反懸性混合氣に閥 して得ら才Lた第5岡 に封慮するものである

が,雨 圖を比較 して.明 かに表面反鷹の影響が認 められる.即 ち各紅成の酸素,水 素混合氣に

於ては,温 度上昇と共に,先 に得 られた

1t'=kdTｰ

なる嗣係か:ら違背 して1或 温度に於て終に温度=r=衡が破壌.され るのである.こ め揚合酸素水

素の.比が(3;.1)及 び(1:])め 揚合には歴力が30n】mIii以 」二では,温 度李衡が破れ ると ・

同時に容易に爆磯反慮に移るが(1:?)及 び(1;3)の 揚合には強V・表両反慮が起:る丈である.

匪力のighu.と共に ご.の爆蛮反慮の起 り役 る酸素水素の組成限界ば 水素の.多い方に移る傾向が

あ7・

第12岡 か らも.明にわかる様に水素 の割合が榊 すと共に混合氣に依る冷却奴 果は急激にk7j.

して,水 素の冷却曲線に近づ.く,邸 ち冷却穀果が大きくな るに從て,.温度李衡が破壌された後

表面反慮が主 と.して起 り,爆磯反礁嫁起 り難 くなる傾向が認みられ る.然 るに,各 組成を通L

て温度平衡の破れ始 める温度(個 に護熱嵩 と呼ぶ事にする.)Iz13大 差な く,一 定の大 きさ.り繊.
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條1ご關 しては大髄V・ 値を示 して居.るmは 注意す可き事實であるel歴 力20～100mmの 範圃

内に於ては,焚 熱鮎に封する屡力の影響は殆ど認 められなや,
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(7)窒 素 の 影 響 .
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酸yakの 割 合が1;,,NhJJ50uunの 混 舎 氣 をJl毫準 と し之 に水 素,.窒 素,及 び 酸 素 を夫A

10mm宛 加へ た 揚 合 の 温 度 フト衡 曲線 を示 す と第13岡 の様 に な る.(第12圖 の實 験 に111ひた

繊 條 と第13醐 に 用 ひた.もの とは 帳 が 遠 ふ.)之 に 依 て 水 素 を 加へ たVim;;Ycは 冷却 妓 果 は 著 し く

墳 大 す るが 酸 素 及び 窒 素 を加 へ た 揚 合 に は,基 準 混 合 氣 に比 して 喚 力 は増 して も冷 却 奴.果は却

て減 少 す る の で あ る.而 して 前r,.と 同様 に,雫 衡 が 破 れ る 温 度 は 互 に大 差 は 認 め ら才Lない が,

磯 熱 奴 果 の極 大U1'i(ミ リボ ル トメ ー タFの 指 度)に 於 て顯 著 な 差 が 認 め'られ る,即 ちXS13Piz

記 入 して あ る様 に,そ の 獲 熱 奴.果は 水 素 の添 加 に 依 て減 少 し,窒 素 添 加 に依 て埴 大 し,酸 素 添

加 に 依 て は 更ld曾 大 して爆 嚢 に至 つ て 居 る.30u:mの(2H蟹 十〇.)に 就 て.ユ0.nun宛 のII.,

Ng及 び0,を 添 加 した 瘍 合 に 就 て,a;衡 破 壊後 の繊 條 温 度礎 化 を矧 示 す る と,第14國 の 様 に

な る.こ の時 に は 水 素 過 剰 の 揚 合,最 早 表 両 費 熱 現 娘 す ら抑 制 され て 了 ふ.こ の畿 熱 鼓果 の 数

値 は實 駒 條 件 に 依 て 色 々異 な る値 を と り得 るが,大 職 に 於 て,{2H塁 十v..}に 針 して 水 素 は 資 熟

6}こ れ らの現原は,表 面 を覆ふ反康抑 制物質が この温度で除去 され 乙事 を暗示 するもの と考へ られ る.
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敷果を減少し從て爆褒反慮の誘起を抑制するが,窒 素及び酸素は換熱敷果 を増大 して爆嚢反慮

の誘起を助長する傾向が認められ る.而 してこの壷熱並1.こ爆嚢助長鼓果は窒素に比較すれば

酸素の方が逝1.こ大 きい.

(8)ア ルカリ璽類の影響

襲に.木 俣,:一ri水,及び著者等は硝子容器内の酸素水素爆嚢反聰iに針 して,ア ルカリ盛類例

へばNaCI ,KCI,或 はxiの 抑制作用のある事を確認 したのであるが,今 この白金繊條に依

る爆蛋反慮に封 して如何なる影響があるか.を確
wanl
l.fi

0
凹

L

βO

(
【
x
ヒ

穀
蟹

0.4

{1[↓ 』,胸 一1
民q

3

/酔

1
.
.

-
唱.

-
1

,一 一一一Pw■ 圃

[

」
:'AO400600

一.TｰC

50mm([L}O_J

Fig,is.

め る爲 に ・ 夫 々NaCI,xci汲 びKIの.1W

孚 撒 を以囎 舶 繍 條を麟 し轍 反
慮 蓉 器 中で 排 氣 乾 燥 してpdと 同様 に,加 熱 曲 線

を とつ てSZtc.そ のYL'Tql"第15FAIrzSLる 如 く,聾

類 慮 理 を施 さ血 揚 合 〔qiこ比 レて 量尉度職 薦 圃 が

高 溢 度の 方 に著 し くt,れ る事 が わ か つた.(水 で

洗 灘 した 丈 で は 何 の影 響 も認 め られ なV・.)而 し

て そ の程 度 はKCI及 びKIに 於 て はzF衡 破 壌 温

度 が 無 虐 理 の 揚 合 〔1)に比 し約2000の 上 昇 を示

し,臨C!の 揚 合 は約100。 で あ り.u.っrq=6i

が 破 れ る と同 時 に爆 搬 反 慮 の 起 る事 が 認 め.られ

た.即 ち 一見 爆 蛋 鮎 が1000乃 至2000も 上 昇

した か の 如 く見 え る.斯 くして 一n.爆 蛋 の 起 つ

f[後 に.贈 類 庭 理 並 に,眞 空熱 虞 理 を行 は す に.

再び混合氣lFで 前と同様の加熱操.作を行ふと,第15岡lll1線(1)と 大nc同 じ獲熱鮎を示す事か

ら見ると爆覆と同時に表而の膳短は殆 ど蒸漿 して了つてf,$る事が樵察され る.

而 して第15岡 からもわかる様に.魎 類溶液を塗附 した繊條の示す加熱曲線は疲熱雲に至る

迄殆ど理論的冷却曲線に從つて居 り,無 慮理の.揚合の様に著 しい蓮背を示さない。これは獲熱

職附近迄(ア ルカリ盛が蒸硬する迄)表 憐i反感が起つて居ない事 を意味するものとxへ られる.

(9)ケ リrズ 蒸氣の影響

アルカ リ魎類溶液をri金繊條に塗附する時に,豫 め空氣iiiで約1200℃ で鍛分岡熱塵理.をし

なければ{容液が白金を濡 らさない事力∫認めらALIC.

これは明かにグリーxの 蒸氣が表面を覆つてihるetcを示 すものであつて,上記表而獲熱現象

Icy}し ても棚 ゆ 影響を與へて居る～鑓 推察 されるが謎 置の性質上 グリーズ蒸氣を除去する

事が出來ないので,そ の儘實駿 を績けた.併 しグリーxの 蒸氣の影響があるとして も本研究の
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結論には關係がないと考へ られ るか らであつた,但 し實験に用ひたグ リPズ は圭として電子

工業研究所のニレク トロング リーズ(硬質)で ある,表 面反慮の本性を詳細に考究する爲には,

このグ リーズ蒸氣の影響を.極力避 けて實駿 を行ふ可きである事は云ふ迄 もない事である.

1

V考 察

(1)加 勲繊條の表面反億と爆翌反慮

以上の實験結果 を縮括すると次の様になる.

【i)酸素水素混合氣中で白金繊條 を加熱すると必す,繊 條の熱 ド衡が破れて急激護熱を起す

様な温度が存在する.

〔iりこの急激獲熱は白金表面の鵤媒作 用に依るものである.

〔iiiJこの表頭反慮に依る焚熱奴.渠が張烈に起 り癒尋る條件に於て反慮は爆ui反 感となる.

{司 表ita反麟を抑制する鎌件の下には,急 激護熱鮎が上昇する.

〔v)繊 條の熱軍衡の破れ ない様な條件の下には爆1痩灰臆1は起 らない.

之等の事實を綜合すると加熱白金繊條に依て爆焚反慮が誘起され る瓜の必要條件は,白 金表

面上に或程度以上の烈 し)・表而反慮が起る事であると云ふ結nail.こなる,

この考への下に所謂爆獲淵度に就てxし て見る.

(2)爆 登呂占と購

一般lzMfr合氣の獲火ffi5:k13爆獲濃度(Tai[IOnpointorS四lanoousiRmitinntemperature)と

は,混 合氣が獲 火爆蛮 を起すi$tciai$tす 可き蓉器表面の温度を云ふのであるが,普 逝この實験

事實はL`混 合氣がその温度に加熱されて 急激氣和反慮 を起した結果として爆焚反慮が起る"

と云ふ意味に解鐸されて膚る.本 報告の最初`.こ掲げた 説mellorの 式に川ひられて居る爆磯限

碁温度Toも 實にこの意味に外な らない.若 し斯の様 な意味に於ける9fiな るものが存在す

るならば,一 定の組厳 脚 帥 の混合氣は大將」定の1職 に於て爆獲,聴 を起す可きである。

然るに加熱敏果に封 して大 きな影響を及ぼすと.f3:Yへられ ない様な3iir【i1理,例 へば0.ユ%以

下のアルカリ慶類溶液健理に依て所謂爆翼黙が敏首度 も上 昇すると云ふ事實〔實駒(8)〕ｫ,高

浬度表面に依る氣艦の加熱敷果が 直接爆獲反慮に必要な活性化巡程とはな り得 ない事を示す

ものと考へられ る.本 實験に示された諸事實か ら考へると爆褻職或は獲火鐵 とは加熱表面の

急激援熱開始郵,撲 言すれ ば念激semi反 慮開始畢iに相當する ものであつて,此 の温度に於て

(器壁から與へ られた熱エネルギーに依つて〉爆装反悠が起つた と云ふよりは事ろ,こ の温度

で開始された急激表面反慮か ら放出され るエネルギーに依て 爆獲反隙が誘起されたと云ふ可

きであ・・而して.こ の撒 如 聴 ・・糺 ・曝 度・11(・)式・於け・ 砦 繊 隈撒 を超

えなければ,た とへ表面源度が1000℃ を遙に超xて も爆褒灰慮は誘起 されないで,畢 なる表
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而反慮で終る事は定性的でi霊あるが上述の實験に依て明瞭に示 された鵬である,

一般に酸素過剰のtjyoltは ,白金繊鎌の赤勲以下の比較的一定の温度に於て爆搬反慮が起る,

のであつてihiもi&i度 計には急激…麟 現象は現れないが,こ の時1乱金糊 鰍 酬 納 に白熱され

て居る'.1'*iまlryN.で容易に認められ る.即 ち この時.温 度計に現れた隈界温度は,一 見爆蛮鮎の

如 き親 を呈するが,上 記の事實を参照 し℃,焚 熱黙或は急激表面反慮開始黙を示すものである

とxへ る方が安當である。

而して,こ の翼熱鮎は,白 金表面の賜媒活性度が強けれ ば比較的低沮の方に移る ものと豫想

される.白 金石綿上に爆鳴氣を通 一タる時室温に於てさへ爆褒が起る事は周知の事實であるオ{,

これば表面活性度が大きく且っ熱容景が小さい揚合には,所 謂磯熱黙が極めて低 くな り得 る事

を示す ものであつて,こ の揚合況合氣の爆褒勢が低下 したと云ふ事にはならない。又アルカリ

擁類虎理に依て外見上爆獲黙が上る.と云ふ事實は,こ の微量のアルカリ瞳の爲に白金表面の鱗

媒能が一時的に抑制された爲であって加熱敷果が減少 されたのではないと考へられる.ζ れ

は商温度に加熱された パイレツクス管内を流れる酸素水素混合氣の;rs酸化水素生成速度が稀

薄な盤化加蝦 搾液の虚理に.f!<て著 しく滅 少す.ると同時に,爆 磯淵度 も菩 しく上鼻する.と云ふ

Pcnseの 實験ηとも一致する現象である.

又前掲,木 傑,lei水,及 び後藤等の實騎に於てパイゾツクス反慮管内の酸素水素爆疲暉域が

騒化加1睦溶液聡理に依て著 しく減少する事實に も關聯する ものでありて,高 淑固磁表面をエネ

ルギー源とする熱爆獲反慮に共通な現貌の如 く考へ られ る.こ れは又熱爆獲反慮一般lc,そ の

唱
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爆焚條件の.重要な一要素.として表励i反慮をUfｰせ考へねばならぬ'liを暗示する ものである.前

頁の衷8}に示す如 く一氣堅に於て 大盟一定組域の水素と室氣の混合無の焚火職が渕定{L依

て馨 しく異 り.嘔々 として一致 しないと云ふ理山も,この加熱表画の問題に關聯する もの.ではな.

いか と考へ ら.れる.尚 多数の右機化合物の褒火劉に就て も全 く同様の現敦がある7)iを指摘 す
噸

る準葺が出來 る」9}

嬰ずるに氣saの 所謂獲焔 或は爆掛 畳度なるゆ`ま,そ の涯論 氣樹fの 敏値ではな も 担拾

氣と加熱周腿表面とを含む系に闇するものであると考へ られ る.襖 言すれ ば,加 熱條件を規定

せす して軍にiiE氣 の爆焚黙と云つて も,その言葉には實験的意義がないと云ふ審になる.(上

表のGoldmannの 交叉氣流の疲.火の揚合1こは圏盟表面は興つて唇ない事になつて居るが,a?

してそ7で あるかどうかはLち に断定する事は唱來ない.又 この時には温度の測定自身に も

尚凝問が.ある・)

(3)繊{鱗 火と爆翌波の傳播に獣て

加熱繊煉に依てilYuにr*kす ると云5黄 験條11・は,高 温固腸獅iを 爆卿 燃 めエネルギー

源とすうと云ふ黙で一般熱爆焚反慮 と共通な性質を持 っものであつてnilPniに於ては この方面

に就て考察 したのであるが,一 方に於r,鮎 火エネルギーが気相中の一局部に集中 して與へ ら

れ るL.ふWin};{c於 ては,又 火花黙火の揚合と相通する虎があると考へ られ る.然 るに火花勤

火現象の高速度撮影記録瑚を見ると,明 かに火花:と同時に,そ こから火焔が獲生 して,四 方に

向つて傳播 して居るのであつて1火 花に依て誘起された爆農反感は火花を中心とする火焔傳播

現象に外な らないものである.こ の泰實 と比較.して繊條職 火の蝪合も,繊 條を中心とする火焔.

傍播現娘であろと推定され ろ.今 繊{廉に依て誘起さ.れた爆焚反慰が繊條爽面から出磯 した爆

爽波(火 燭)の 簿播現療であ.ると考へ ると,これ1‡火焔先端lcる 急激(獲 熱)μ 慮部分か ら放嵩

され る=ネ'レ ギー(必 しも熱エネルギーと.wへ る必要はない)に 依て之に隣接する未反慮部分

が活性1ヒされて反慮歌態に入 り,順次斯 くの如 くしてr51'F:1ヒ.エネルギーが火焔先端自口ち急激反

慮帯か ら未反慮部分へと仰達 されて行 くものと推定される.換 言すれ ば,火 焔f喋播現象 とは活

性 化エネルギーの侮建適程,或 は亘観的な慧味に於ける方向性を持った連鎖反醸と云ふ事が出

來 る.こ の際火焔簿播速度は上述活性化 エネルギー授受様式1こ關聯する ものであると.考へ ら

れ る.こ の問題に就てば第3報 に於て考察するが,少 く共火娼偉揺現象が成立する爲の必要に

してf.1.充分なる.鎌件は,任 意の脛間に於て氣榊1了の或局部にLSct4され ろエネルギー密度が或程

度以上(火 焔の不蓮績的存在が密璽や凝光度の差として實駒的に確謬出來 ろ程 度)で ある所の

,

8

F>JoscP,1].CfYOJfOIIJ・rr'n/Gofinn脚 柳 脚 な`7'解:,σ 耐'川`「,Springeτ(1939}P・SG.・

9)漆 原 一 長 澤i化 畢 實 験 塙 第2繍,第3奮,i5一 頃 参 照(河 田 書 耳})・

10}後 藤;本 諾,i3,雌2(昭19)紹 介 及 び 後 藤,.c久 保=本4hoGl16,40(昭1了)参 照 ・

9
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反慮帯が或濃度以.ヒの反懸分子を含む未反慮部分に隣接 して居る事であると考へられ る.云 ひ

換へると火焔先端のエネ・レギー寿畑 の労恰 ⑲ ち反麟 渡)が エネルギ司最敗の割411(これは未

反慮分 子の組成及び濃度の函敬)と 占拾 ふ時蜘 ζ火姻或は反慮帯め傳播がIfす ると云ふ事に

なる。而 しTLの 關係は火焔の最》の出獲職に於て既に成立 して居らねばならない.帥 ち最

初の鮎火呂ネルギーの輿へ7iの 割合が 上述の火燭先端と 同 じ程度の エネルギー密度を持たな

けれ ばならない.從 て本實駿の如き繊條黙 火の揚合には 輿へられた繊傑温度に於て 最初に起

る反慮が火焔先端と同 じ:4:味を持つ可きであ.ると云ふ事になる.本 研究に於て示 された酸素

水素混合氣の繊條猫火の際に,爆 爽反慮の起る條,牛が直撞表面温度に依らtし て,そ の溢度に

於て誘起される表面反懸の強さに依て左右 されると云ふ事實は,上 の推論と一致を示すもので

ある.こ の意味に於て繊條識 火の必要蘇件と.して,表 両灰慮が奪.反慮物質に依る抑制.作用を受

けないll竃に,火 煽先端に棚営する程度の 一aで起 らねばならな.いと云ふ事になる.111m;し て上

j_h"の實験結;i<は,そ れが充分可能である事 を示 してR;る ものとxへ られ る.

結 論

要するに加熱ljl金繊.峰に依る 酸素ノk素爆phi[x':13,r.[金 表i耐の鯛媒反愚か ら誘起され る火

畑傳播現貌であると考へられる.從 て所謂爆黄幽 とは,氣 和條件のみIL依 て規定 され るもので

はなく.,加熱固照表面の編媒作}11を考獄に入れなけれ ばならない.

本實駒 を行ふにll:苧り終始御懇篤な御指導を賜つた 堀場教授に深甚の謝意 を表 ずる吹第であ

る6

、Fd?K研 究 の一部 は文 部7睡 睡 研 究 費 に.依つた も・りで あ る。

京 都 帝 國 大 學

化 融.研 究 所 (昭 相117五1三7Fj29日x侮1)

11)こo急 激表面反躍 が,火 花鮎火の楊 合の火 花に椙當ナ るも.のと考へ られ6・


