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ONEXPLOSIVEREACTIONSOFGASES.

111,TheoreticalConsiderationonExplosiveReactionsofGases,

BvRaslpElGOTO.
'

(Abstract)

{1)1)efinitionofExP!05三veReaCtion.

Fromtheeiperimentalresul【5reporu巳d玉n【hepreviQl】5papers1}isdrawntheco随clusion

th"【aneNplosivereactl・ ・i・d・cedinヒhereaczi。n・(±sselheated・athightempc職r{sisasthe

㎝ 記o「sparkignitionoranexpl・siveTeacti・ ・まinducedbSheatedmc皇a団bbon,achen)ica!

processtosaしisf)'the藪 ⊃1]owinsr匙wocondiしiQns=

ωU・)1浦li・1】f・rstn]・ti・9:GcI繊bn・ 〔]㎜llyc・ncentratedrea⑩ 亘z・:le〔 ・rflarpe)

一 ∫}ゐ'卍α.ワ α{ぜ`～㍑ど`σ'&
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{2)C{♪ 竃ldi【ionlbrPropagation=Propa畢{a亀iono「therenCtiOllzone一&condaryαcεAて 己ごぜon・

Siilce巴hecon欄.lition「bl・propag[tiOncahヒ ⊃eregardedas血econditionIbrstartingsuccessivelyコ
satistie(t,thesclw・cα1⊂1hi・n・al・ecne【.getica11'」 ・ide・itified"・ltheachotherlb・ し ・pcπ しtively皇hey

n川s【IK]disヒ.i1・9・ished:tじ.d・ecne・'gyibnhCP・immy.ac軋iva【i・un川stl・cs・PPliedcxtCmalb㍉

while匹heeneW氏,・IheseC・ndこ ↓ryaCしi・'ati・niSself・upl)・rtedin血ereactiel】S♪'Stcm・lhe

oulbreakof乙 しnexp[05i(,nrequires正.ゆthcondh三 〇ns=bロtitisreadil}・chccke〔11))r吐heIackor

o1】eoft璽1em・Tlleauthorpresumedtwo「undannenralPOstzilatcsas「bllows:

のE・ ℃1.yrcac【iol・x・ricemitts吐heene・9)'Qwiしh馴 ・espccttotlieelemetitar}'1'{r.acti・1"wldch

uorr{tsl)oncls巳o山es田1]o「 【heactivationene㎎}・ ξaudthercacしiQnheatq.A■1dthiseiコcrgy

caIIactivalctllea邑lja㏄lltZQne_

b}F・rlhenece!sairc・n・liti・nforPTeps.qnti・ …f・eacti・nz・11e・IIleencrgyemi賦cdmust

be1謎rgcrthantheenergygiVenfbracrivatiOn.

Letnrcpresent嘔heIittnlbero「thee1enlentar)'reactiensillunit、 「olumcofthetlaTncfeOll巳,

thentheenergytobee・'ol・ ・eddUebtnereactionandthenumberofthec1Ctnentaり'renctfons

・。1蜘d。c。d。i,h,1、_,gy。illbe爬P蘭,edby。 Ω 。nd・ 哩Q,.hc,eβ ・hee伍d副 、cy
`

coe伍cicnし ・rac【ivllti・n,re・pec【i・ ℃1)・:bencethe㎝ergyL。beevolvedfroln【henewl』cactl。 駄

zoneistobeτnQ薯.
ε

Thereforc,しheconditionforproI)agtionis

・・ 準/・Q≧1G・ γ9≧1(A}
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Thus,【heequaヒion〔B}de:IQしeslx》 山conditions「b「explosion・

t2}Lower¢oncen重ratiomHmitandre証ctionh¢at.

A…mi・g・h飢 中ce醗 ・i・11c'〉'…mden【.ri・p'・P・ ・.置i・mh・ ・⑪・・e・tr:tli・・1ci旧he・ ・igh-

bOU1・1】00{10「.10、 、fel-CO】Lcentrt.lti曼.、911inli【 、vehns■`}.

γ=kc

wllerek;sacollstallt.

Hence,inlhelOWcrCOIICCIItratiOlllimitCo,

kc。Q . 一1〔QF(q+ε}〕

ε
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lk'
一 一;{1十k
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Co ξ

1旧heense・ftllevΨ ・u・s・rmiscelltyi。Du・c…1P・u・ds・ 星he・lser・e・1・al・es・ 臼/c、and

qplOttett{iVeI・ 一ig,3.ThCIigUrCSItO"'s・lhntし!]L'騙 ・ChO1く.】Stl!inearrelatiO[1tetNVeeTll/Coand

qc;:cePt足heocsesofCS,anし11/1,.1rliissug耳e5〔s5乳PProximateetVlnIhyo「 ε 「brc:tchc(」m-

po【1nd.aIldalsosh〔 、ws【haし しx}量hcarbI、nclisLtllidじ111】11[り'dro罵crL【re1`)11g.ヒoan}幽odlergro鳳1Pso

faras星heac1ivn亀iOnene1嵜 「yisconcerned.

c3)I」Owe「pre8su祀limit.

、Vithrespecttothelowerpresヨurelimilpnwhichisol}serveqlillanexp]osiol1,puttiTlg

γ=kPo,weha、 ℃

kP・Q
=1

ξ

Underconcenしraliolls:mllpr.essuresIesvc'y11脚 】cn題ndPorespecヒivelド,eveni「dle
.cohdiヒ.i⑪u.
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notestablished;thiisnl}exploslontakcsphce.唱
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AccorLl㎏tothepresentauthoビscons{dcinticin,inthe叩Per1)ressu】 ℃1{initIhe1'eac亀90n

productgg【 ≧e凪【ed.bythe.surfaceTeactionplX〕ceedi1、 菖sl〔 》wlychecksanabrupこ 【【cceleratio!10f

thestirfacereac【ion:thustheprin13r,・acしivntien.[》1て}cじsslnaybere[arled.Undel'thePre-

1…pt・n・h・h・e…face・ ・a・・…e・c・ ・蝋 ・・P… 繍 ・1・・1…h-1・ ・・… 且1・・・・・…

書11e'reactionPr{Jduct,ndis.illil}、 ■er.sel⊃1・oporIi{m忙,1hetb電 轟11}ressure,wed伽1ah1

1!x
=kP,i圏e騨141【T

dt
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Thisisquahlativclyingo(x13greementwiththecaperimen量alresu1ヒs.HinshelwQoddrewthe

'samernnclusioufナonlassumingthedeactivationb》Itenl臼1Tcdlision⇒
,buLhisa～sumpヒionhas

notbee肋supp〔Dr【edb}・evidence.

(5)Lowerexplosionpressureandtemperature.

'['h
eefficiencycoe(GcicntofsecondaryactivationTmaybeexpressedftomastatistical

consideration,thus

7=1:Pc-E「 馳T

wherekisarnnstant.

Namel}㌧ 【hecOndiヒion氏)reNP10sion1s

kPe一 ε'i匙TQzi

ε 　幽..

Hence,inthelonerpressurelimitP,,,

logP。胃余+13

Thisistherelationdeduced6gSemenoff(brheatexplosionorchainexplosion'〉.

Inshort,itisconclude)thatsomeimportantexperimentalresultsofexplosiverettetjonsof

gasescanbesntisfacroril}'eNpre関edinthet〔rmo「 世Iamepropagation.Thisis【obecalleda

Sortormace'08α り♪'6chaff'1fゐ θ㏄ シ,whoiccharacteriseしicsis【otake…ntoacQountadefini【ed'v{∋c-

tionofthepropagationofreactionmne.SuchacharaMeris-ticshashithertobeenneglectedin

飯8min"o卿 置'Cc/jai'`theory・

CLemiazlheetiLide

ムン ρ'〇 五'+yerinlσ}譲 膠r8ξ砂.(ノ}'ケ 、ag,.19峯2)

o

「

F 2,11i囲 星dwood5``Reaごn'o,"〃 伽"置 砂 伽gni躍 〃40 .ryg'n,"0麗Ibr司,(1934).

3)Sem…R:"Chcmi・ 謬 伽'/C・ 曜(:barnRt・ ・勧 べova・d
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氣 麗 爆 獲 友 患 の 研 究(第3報)

爆 饅 限 界 條 件 の 理 論 的 考 察

後 藤 廉ZF

摘 翼

從來廣 く用ひ られて來 た爆戦反嘩の復縄的迷鎮機構説の根木 的鹸 陥 を指挽 し,氣 愚 爆獲 反鷹が活

佳化 エ ネルギーの互裂的噂播過程であ ると云ふ前提の下に,爆 獲限 界條件式 を誘導.し,之 を11;礎と

して,H[cの 沢瞼的 馨賢が記逓説 國1斑來 る琳 を示 した, ,

目 次

1締 論 、1上 限雰巫

畳 爆戦隈界燦Pi=と活性化 過穐 、n.L限 媒睡 と温 度

匿 限9み濃度 と反脇:熱 、1旧爆猛反謹 と曜 ノ,ftc'd!

IV下 限 界懸 と反峨氣胆 の熱傳導度1、 創ヤ 諭

V下 限界塵 と温度

1緒 言

氣艦爆稜反慮の反懸動力墾的理論 に於ては,從 來 恥mCn確 σ927ハ ζ依て提唱され,11insliel-

woodそ の他1こ.依て積張された所謂遽鎮反慮設が基礎的の理論 として承認 されて來た ものであ

る.

然るに,上 述の理論は,無 照爆嚢反慮が氣相均一系の反慮であると云ふ溶在的假定 を前提條

件 として始めて成立する ものであるが,第2報 ロ}に於て指摘 した様 に,氣艘爆磯反感は少 く共火

花爆獲及び熱爆磯反醸に闘する隈1,p氣 相均一rteで はな くて,局 部的に誘起 された急激反慮

帯,帥 ち所謂火焔の偲播現娘である事が寅駒的に確 められ るのである.即 ち,從 來の爆獲反懸

理論はその根本假庫が 實駒的に否定 されたわけであつて.之 を華礎 として誘導された 爆資條

件式も,全 くその理論的根櫨を失つた事になる.,又從來の理諭 に於ては,第2報 蕃者論にも示 し

た様に,反 慮機醇として幾多の連鎮的素予反態が暇定されて,そ の綜合敗無としての反態速度

式が誘導されてr,る が,そ れ らの素子反慾白身の可能性並にそれ ら411Eil1J9の關係は,實 駿的根

振の極めて乏 しいものである.斯 くの如 く實駿的撰擦の乏しい假電 を多激に含むと云ふ事 も,

從來の理論の弱貼であると云ふ事がIll來る,又 從來の爆費反感理論に於ては.實 験的 にも理

ryn
nM的 にも火焔簿播現象を殆 ど全 く無覗Lて 來た事を指摘する事がn,來 る,

籾て,然 らば黛艦爆蛋反慮とは如何なる化學現象であらうか,eaち 爆獲反慮の定義如何とい

ふ問題で:ある.之 に封 して,第2難 に於て

竃)本 誌141頁.
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`'氣偲爆猛反慮とは

1)局 部的急激反態の開始=〔起爆或は匙火過程〕

2)急 激反態帯の未反r部 分への幣播:〔 自績或は鱒播過程〕

なる二つの過程から成る化學反感過程である."

といふ定義を興へた.こ れは爆獲反懸に圏興'rる 凡ての實駿條件及び槻察結.果が.悉 く上の二

つの過程1こ紬するものとして,記 蓮し得ると云ふ事を意味するものであろ.而 して,.isの二つ

の堰本過程は何れ も實験的に確認 し得る性質のものである・1}

一firs,反懸速度論に於ては.:lrrhenius以 來化累反慮が起る爲には反慮系が9frtgs化歌態を経

ねばならないと云ふ事 を俣本假定 とするものであつて,a常 にLの 活性化歌態の原子論的吟味

が匡11心問題となつて來たのであるが.今 その戯覗的槍討ば姑 くお き,爆 褒反慮の基本過程を反

慮系の活性化過程として見ると,起 爆過程に於てii,常 に活性化エネルギーは反懸系外か ら興

へ られ るのであるのに反 して,傳 播過程に於ては.活 性化エネルギーは反慮系1勾で自給ri足 さ

れる,L'liち急激反慮姫か ら未反晦部分へ向つて順吹傳逮 され るものとxへ る事が出來 る.今 前

者を第一次活性化過程,後 者を第=次 活性化過程と呼.ぶ事にする.こ の第二次活性化過程は一

種の遮鎖機構に 外な らないものであるが.そ.の 何播方向が實験的に確認 され ると云ふ 意味 に

於て,匡 覗的現繁論rl勺な兄方iこ騰するものであつて,從 來の蓮鎖論の襟 に假定的な原子論的連

鎮機搦iとは」」甥ljさオ.tfalナ認Lはrならない.

上述の見地か ら描去数十年來行はれ來つた 爆彊反懸に關する實瞼的研究を通覧すると,次

の二つの系統に糊括分類する事が出來る.

氣盟爆獲反臨の研究

綴

温

藤

エ蓋

…離
　{起爆

過程
1

傅播過程

1)光 化131的 爆 凝 及 び厭 繍 爆 獲 等 の 場合 に就 ては.,ま .だ直 擾 實 駿 は して ゐ ない が,之 を賞験 的 に確 め る方

法 は あ る と考へ ら竃しる.

2)贋 幽晒elw・ 咄."Tlie｢7rsN&sof伽'肋'伽Mgr'㌧ 。・c…1〔194(1)・.p.41・

3)旭 爆{*作 と しては,町 と の外 に 火娼 を71搬 乙働 咄 來 るが1こ オし[燃 ,光,順 ノ以 ぴ電 氣 的 鱗 者敷 撃

の綜 合 され た もの と 見倣 さオしる。

■
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遊に,注 意すべきは,上 記起爆過程に於ては同時1乙俳播條件が戒立して居る事が 必要であ

J,又 傷播過程は起爆過程の蓮績緻起と見倣す事が出來 るのであるか.ら,活性化廼程としては

雨基本過程をr{camく 分離 しては 考へ られないも.のではあるが,そ のエネルギー授受關係及

び時闇的.先後の關係に於て一慮爾者は悶別する事が出來るのである.1wて.爆 獲隈界條:件も

一慮起爆條件と傅播條作とに分 けて弩へる事力咄 來る
.而 して爆獲反慮が起つた降芋には.常に

起爆簿播雨條件が充た され て居らねばならな..いが,爆 獲反tが 抑制 される爲1ζは,爾 條件の中
.5

一つが訣除 して居れぽ充分である.

要すろ/L,氣 膿爆畿反慮 を巨覗的な見地か ら現象論的に,活 性化 エネルギーの述鎮的悔播現

象と考へて,爆 捜限界條件を理論的ic,し,之 を塞礎 として.庚 知の諮事實の記遠設明を.試

みんとするのが本論文のi三.nで ある.

∬ 爆 臓 限 界 膝 件 と 活 性 化 退 程

今 この 系 に 起 るrは 化 學 量 論 的 に

n(aA十bl3) .→n(cC十an十q)(1)

nる 形 式 で 表 され る もの と し,そ のiii小 要 素 反 癒(a:¥十h】{)を 以 て 翠 位 反慮 封 と呼 ぷ享 に し,

この 反悠 分 子 針 の 濃 度 をly,てrte;系 の 濃度 を表 .すもの とす る.遮 に(1)式 でqは 上 の蹴 位 反

臨 に於 け る反 慮 熱 を示 す もの と す る.然 る に 反慮 速 度 論 に 依れ ば 第11剃 に 示 す様 に1な る

欺 態 にxrる 反 慮 系 が 反 臨 して,Fな る歌 態 に 移 る 爲 に は.先 づ 活 性 歌 態Aを 経 な けELIば な

らな い と され て 居 る.今 この 活 性 化 エ ネル ギ ーを(上 の 翠 位 反 態 に關 して)ε とす る.euち 各

軍 位 反 慮毎 に 活 性 化 エ ネ ル ギ ーEを 吸 牧 して 活悔1「1こ態 とisu.然 る後 〔ε十q}丈 の エ ネ ノレギ.一

(こ れ をQで 一r)を 放 出 して 反 慰 終 結 状 態 に移 る わ け で あ る.【⊃次 に反 慮 系 中 の%tellilを傳 播

す る準 面 的 火烙 先 端 を弟2岡AA面 を以 て表 し,こ の 火 焔 先 端 か ら放 出 され る エ ネ ル ギ ー に

Aa
一　 　}一 曹 　 ラト

1

e

__y一 一 1

Q

一

ー

I

ー

ト

ー

-

l

l

一下

阿

-

一

Fig.1.
F

↑

未
反
慮
部
分

(1
)

1

A

Fig・ コ・

(F
)

火

昭

uこ のLmび 〔C十q)ポ 如{nf7[る 形 式 に て授 受 さ.れるか に 就 て は,後 の 問 題 と して芸 で1釧 覧に 状態 差.と

してのYル ギ ーのw入 の み に就 て考 へ る事 にす 駈

■
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依て之に隣接する未反慮部分が第1圖 に示ナ棲な 過程を経て活性化 されて反慮を起ナものと

假定ナる.今 ある瞬聞に於て この火娼先端に於ける畢位容鎖巾の軍位反憾封の数 をnと する

と,そtか ら放出され るエネルギーはnQで 表され る。 このエネルギーが全郁未反懸郁分の

活性化剛 ひら竃、たとすれば.涜堵性化され得る分子射の救は 里 である が,皿 に 熱ヱネル
ど

ギ ー とな つ た り 光 と して 縮 射 され た り,そ の 他 反 慮1こ興 らな い 方 向ICtネ ル ギPが 泊 費 され

る事 を考 へ て,有 数 ヱ ネ ル ギ ーの 割 合 をT(之 を假tこ活 性 化 係 数 と名 赫 け る)と す る と實 際 活

性化・れる分予針の麹 ・ 響 嬢 ・れる事・な・・次・この活性化された分ア群が鳳

て脳 するエネルギー蘭 胴 様1.し て ・n♀εtt。 るべきである.然 るに火uaが鱗 す可き

條件は,各 反慮部分から放出されるエネルギーと活性化の爲に受けたエネルギーとの比 配が

1よ リ大きいか,少 く共等 しいかでなければならない と考へ られ る.今 このaを 傳播係敷 と

名付ける.UIIちf導播條件として

・≡ γ響 ノ・Q≧・1(2)

即 ちTQ≧1(3)' ε

γ〔q+E} ≧1(4)或 は

ε

而 して,こ れは最初の起爆過程に於て も成立せればならぬ關係であるか ら,今 最初に興へ られ

た起爆ヱネルギーを翠位容稜に就てWと すると,こ れが(2)式 のnQに 相當せねばならない.

帥ち～二の揚合に も

γWQlw>1(5)
α ミ

5

即 ち 」 ≦～_≧ ユ
ε

とな り,(3)と 同 じ形となる.即 ち(3)及 び(4)式 は偉濡條件を與へると同時に起爆條件を意

味するものとなる.之 を爆璽條件式と呼ぷ事にする.

爆蛮反慮の起る爲1ζは 必す隈界.峰件が 充た されねばならないのであるが.之 を通覧すると

二種類に分類出來る.自口ち.

(1)反 慮系に與へるエネルギーの限界量に關するもの 層
倉

(2)反 慮系の隈界濃度に關する もの

の二つである.例 へば熱爆蛮に於ける隈界温度は(1)に 馬 し,隈 界組成や限界脛は(2)に 驕

するものである.又 火花職火の場合の火花電歴は(Dに 塒する ものである.而 して先に與へ

た爆稜反慮の定義に從つて(1)は 起爆條件に關するもので,(2)ば 傳播條件に關するものであ

る事は明かである.

次に之等の隈界條件の性質を,爆 焚條件式(3)と 比較 して考察 して見る.
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皿 限界 蹟度 と反慮熱

起爆條件並に稗播條件 を與へる(3)式 に於て活性化係救Yは 畢位容概の未反懸氣罷に針し

て輿へ られたエネルギーのa,,活 性化に用ひ られる制合を示す値である.が,この割合は,反 憲

分子封め濃度cが 小 さい範圃内ではcl.こ 比例すると考へられる.そ して,(1)式 に於て一方

の成分氣櫃の割合が他に比 して小さいu(.例 へば燃焼反慮に於て酸素或は室氣が燃焼氣饅 よ

り遙に大きい揚合EPち 濃度の下隈界に近い揚合)に は少い方の 氣賜の濃度が 反鷹分予針の

.濃度
に比例する事になる.LUち,こ の様な歌態に於て13.

TnLlc1.

物 質 名 化 離 式
爆襲下眼.界

漉度Cp
(容積比)

1
-

Co

反 慮 熱q[
h.calgxcoXLOO

¥Ui-

Me吐han

Ethane

Yrapane

Butane

isnlwtnne

Pcn巳ane

Isnpenhne

1(ezaロC

1[epl+ne

Oclune

Nonane

Dec題1】e

Eth夕10ne

Propylene

Ilun'icue

Am}lene

Acetylene

Itenrene

Toluene

びXyleuo

Cy'clopropane

Cyckphe瓦ane

Me【hy5cyOhl5職ane

Turpentine

ト!eth、 ・1a1Q口h`}1

t曜hy】alcohol

Ympylxicohol

Isopropア1aIcohoヒ

Bu童ylalco1匙ol

T.nhutplalmhol

㍉

馬

恥

恥

恥

恥

恥

恥

馬

輪

恥

趣

昏

馬

現

馬

臨
・
馬

馬

㌦

瑞

恥

馬

曲

ψ

甲

叩

即

甲
.甲

q

G
一
q

q

「湖
儀

q

q

q

馬

馬

G
.
G
一
馬

q

G、
G
一
q

C
.
O
。
G
"
q

O
、
G
,
q

C
.
穐

q

q

q

。・
麗

踊

認

.脳

.㎜
懸

.㎜
蹴

㈱
…
㎜
㎜
㎜
翻

㎜
嚇
㎜
懸

謙

㎝
㎜

α

q

a

q

q

q

α

α

α

軌

q

α

q

α

α

a

α

α

0
,

α

α

α

㌔

α

α

0
.
0
,

α

q

α

0

ユ

3

7

臼

3

7

0

6

0

S

4

0

9

3

7

1

0

9

4

2

7

8

5

皿

訓

㌍

脇

お

"

葡

s。

。。

㎝

惚

覇

濁

葡

お

祀

釦

⑳

縄

oo

飢

笥

訂

顕

U

3・

39

訂

陥

59

1

1

1

1

1

7

7

丁

4

G

9

7

9

Fり

7

0

0

9

5

7

6

5

5

0

9

7

6

9

5

9

9

3

6

8

4

騰

畿

㎜
器

議

搬

鑑

畿

襯

認

鵬
撫
畿

徽

瓢
盤

嶽

量

1

-

I

l

1

1

識

嵩

朧

㎜
嶽

寵

㎝
謝

伽ゆ
凱
灘

瀧

m
踊
盤

蹴

鷺

雛

1

1

1

1

1

1

1

艮

l

l

1

1

1

1

1

】

1

且

1

1

】

ー

1

i
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㎜

灘
㎜

騒

欝

総

翁

濯
㎜
㎜

鱗

鱒
㎜

蟻

繋

認

釜
撒
㎜

難

,

憲

羅

羅

難

難

難
溜
欄

羅

蘂
謝

難

灘
聯

環
鷺
鰯

罵
脳

顧
0

1

4

響

奮
㈱

黙

綴

覆
脚

藻
柵

謬

報

撚

溜

繋

響
…

謂
咀

綴

融

」

,

㎜

羅㎜㎜

羅

羅

灘
㎜
晒

羅
㎜

鱗
㎜

羅
㎜

鱗
㎜㎜
㎜
㎜
㎜
鵬

1

3

"
.

謙

羅

灘

羅㎜

講囎

欝.。

撫

灘

臨脚

継
跳

.

e

e

eenn16伺

鷺
　
　
　
　
　
　
　　
　
　
ぎ
　
　
　

難　
　
難

1
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r=kc(6)

と表 し得 る もの と考 へ られ る.但 しkは 或 恒 敏 で あ る.之 を(})式 に 人れ る と

k・(9+・}≧1(の

E

今 或 一定 隈 力の 下 に 於 け る 反 慮 分7$.}iの 最 低 限 界 濃 度Coの 場 合 を考 へ る と,こ の時 に は,(7)

の 等 式がr&立 す る と考 へ られ る.QP

kc・(q+E)
_IE

或 は ⊥_(4+=)
CoE

CDE

購 ÷ ・(÷)・ ・直棚 係・あ棚 ・・… の ・・未saidであ・・繍 み・J・…1・

の集めた敏1直表に從ひ約八十種頚の物質 に就 て,爆嚢下限界濃度C。 及びqの 数値(第 一…klを

FiJひて,⊥ と,1と の關f紐 圖1.示 すと第.31肋 椥.な つた.LUち 」一・とqと は炭化螺
COCo

を始め多 くのイ戯 化合物の蒸氣蹴 ては大髄直線關係にある事がわかる・この結果と(8)式 と

を墾r照して考へると,kが 若 し各物質.に就て共通と見傲 し得るな らrx,各 有機化合物の燃焼反

雌iの活性化工・ト'レギーEが,近 似的に等 しい ξ云ふ事にな.る.tの 意味は不明であるが,イ ∫

機化合物の燃焼1畑鉗よ少く共 その初期活性化過程に共通な 所がある事を暗示するものではな

いか と:Yへ らALる.而 して(8)式 と第3圏 とか らx及 びk!ε が輿へ られ るな らば,從 つて活

性化エネルギー εも求められ るわけである.

第3跨1丈 から見るとkが 極めて小さく近似的に

=1Cy
c,

の如 き關係を示 して居る.試 みにqとc。 との積 を示すと第一表の右端の様にな り,大 髄同

程度の救敏を示して居る:事がわかる.fibしxや9の 数値に就て詳細に論ナる1A!IILは更めて,

一定條.件の下icYq測 する必要があると考へ られ る.

第3圃 に於てC亀 及uH:が 他の物質群か らかけはなれて居る事は注意すべ き事であるが,

これはkやEが 他の物質と非常に異 る事 を意味するものであらうとも解糊される所である.

IV下 限界歴と反礒氣禮 の熱傳導度

次に前節 ω 式に於ては,活 性化係敏 γ`蝉 に濃度に比例するとおい海が,熱 億導度め極

1)Jones:Chrnr.Rev.,22,1(1933).

5
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めて大 きな氣盟(例 へば水素の如 き)が關興する揚合には,熱 傳導度が大きくなる秘 エネル

ギーの分散率が柵 し,.從てrは 減少すると考へねばならなVO.

今之を考慮して濃度の代 りtcwt力 【,を用ひ李均の熱傳導度 を λで表 し,(6>式 を

kP
γ冨一]一(9)

の如 く表 し得るものとし.今 爆獲下限界曝をP。 とすると(3)式 から

撃 一」苧 ÷ 一・(10)

(10)を 更 に=莚}直す と ほ
P・=.両 λ(11)・

即ち,隈 界腿は反慮系の熱博導度の堆大すると共に.ヒ昇する事 を意味 して居る.實 際酸素,水

素混合氣の火花勤火の揚合に於て,一 定火花電魅の下に於ては,下 隈界腿が過剰水素含量の壇

加と共に急激に上昇するのである.η

(6)式 に於て,濃 度cの 代 りにPを 用ひて

γ=kP ..

と置 くと,爆 焚條件式(3)は

上里 ≧1
こ

と な る.從 て 下 隈 界 以 下 に 於 て1ま1)EPち 反 慮 鍬 の 濃 度 は 少 さ くな つ て,上 の關 係 が 満 足.され

な くな つ た と考 へ る事 が 出來 る.帥 ち 下 限 界 に 於 て は,仰 播 篠 件力:不 旺 して 居 る と云 ふ 』`にな

る.こ れ は 火花 爆 焚 の 下 隈 界 歴 に 就 て も同様 で あ る.

V下 限 界 屋 と 温 度

爆 獲條 件式(3)に 於 て,γ と温 度 との 關 係を考 へ る と

r=kl'e"e/i{T

と置 く事 が 出來 る.元 來rと は定 義t.こ依bp一 定 の エ ネ ル ギ ー1.C.依て 購位 容 積 丙 の 灰 慮 分 子

封 が 活性 化 され る確 率 に 關 す る値 で あ るか ら.であ る.L')從 て限 鼻 條 件1.c於 て は,(3)式 は

1)未 農表・ これは,水 素の薬簿導度のみに依 るものでは なく,反 睡置の濃度の強 少に も依 る那は勿論 で

あるが,酸 素遡剰の楊合に比 し,水 嚢逝剰 の楊合 の方が遙 に鮎火 し雄い理 山の一つは薮 にある もの と

考へ られ る.勢1糧,11ig.ISI叫141こ 於 て認め らオしゐ現象 も,之 に類す る もの と考へ られ る。

L')1.HlL:helwOr,d二``Tk4ノ 守7,κ'ム=sの「C』』♂'〃itrttClm〃gsピF(,xford〔1940)3P・46参1照・火焔先端 鐸.こ隣接す る

未反鷹部分にはAlaxwelt・llolttmanの 分布則が廻川ltrkる もの と綴定 する・
`

t
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kP。e一 …{T・9_1
ε

とな る.但 し ●Poは 爆 蛋 限 界 墾,T。 は 爆 獲 温 度 で あ ろ.爾 遊 の 封 数 を と る と

●

ぐ)ま
1。gk+lqgP・ 一RT

o+109†=0

或 は

1・gP・一ki:・ ・({LlしA-1・9、 廷)

ζれ はSemenQド の 導V・ た1}

1・9岳 一奇+B
・

或は

i6gPe一 ・奇+B

に相當する關係であつて,B.つ 實験結果に も大腸一致 を示すものであるが,こ の關係はSeme・

noffの 様 に爆褒反慮 を均一氣相反態と假定せ一鈷に,火眉傳播現娘 と考へて も導.く事が1.lt來るの

で.ある。2⊃

VI爆 登 上 隈 界 膣

低魏ミに於ける熱爆.獲風@;に 於ては,第4圓 に示す様に爆螢上隈界堅が存在 し,こ の現象が反

腱i速度論上の重要な問題 となつて居.る1】`は第.2報 緒

論に於て蓮べた所である.而 してこの事實に封 して,

Hinshehvood.等 は反憾に.あつかる活性物質が,.氣 細

中に於て三分子衝突の爲に活性を失ふ確牽が,座 力

の増加と共{tiq大 し,分 妓連鎮反慮の確峯を凌駕す

る事に起因すると假定して,現 象FI!論 的に譲明せ

んとしたのであろ.帥 ち上の様に三分子爾突数を表

す關係式から

Px,十ZP{均自K(16)

なる圃 係式が導かれ,こ の蹄結はHinshelwood等 の

實駿結果 と.よく一致 を示.したのである.η

ナ一「

・・

拳

1

爆
鼓
隈
界
膝

}

上限界

.
LL

下阻界

一・ 温 度

F㎏.主

1)第 一報緒論,参 照,

2)第1報 にも蓮ぺた様 に」所謂爆臓準 度は反麟 藩 の謙面駅態の影響 を受け るものであるか ら,P。.とT。

との關係が この様 に奥へ られ るのは1畏 薗股慈渉大盟一定 と見 倣 し得 る時 に阻 るので ある・

3)本 菖1↓ 頃 参照.
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然るに吾 々は,第2felt示 した實駒結果から;rte閉 鎖反慮系に於て認められ る勲爆搬反癒は

器壁表面の急激弱媒反懸を起爆過程 とする 火焔傳播現象と考へざるを得ない事1τなつたので

ある.

一方に於てGorehakovの 實睦精製}を 見る.と,第5聞 に示す様に上限界緊以上の隈力K於 て

も火花放電に依て爆獲反慮を起 し得る事は明かである.zの 事賞 に依て,起 爆條件 さへ興へ る

ならば,上 眼界齪以上に於て も爆獲反懸は

起 り得ると云ふ事になる.即 ち火燧傳播條

30

20

10

蜂

鳴

氣

の
臨
界

密

度

「

a5.-
一

＼ or. o鳥

く
＼ 「

＼ 、 、

s
6

ノ
ノ

き慈 ζ
F

一

aooasorooaiOTｰL

〔sic,十〇.〕 の嬢 獄 臨 界密 度(1)は 熱爆 鼓 限 界

(2)㈹(4〕 働 ㈹ は 諏 々の 火 花 エ ネル ギ ー

に 依 己爆 獲 限 界

(Gorclukov)

F嶋5.

が急激表面反慮を抑制する事 及び上隈鼻腿を低下 させる享は明かである.

上の.各錨に反懸系を持來 る爲には第4闘 の黙課が示した様な繧路 を縄ねばならなv・.

の道程に於て!3'.%然硝子器壁表面に鵤媒反態カ1起り,.且つその反懸生成物質た る水蒸氣の爲に

自家中iV一現象が起 り得る事力{容易に推察される.而 してこの表面反感の抑制現象ぼ水蒸氣の表

面吸着に依ると,;へ て も,又 水蒸氣の擬散速度がおもいと考へて もよいが.5}何 れにして も張

.Y'1W.作ruではな くて,濫 度を.Lげた り或は減歴 して内部を蝿搾する事に依てその抑制作用を除

き得る程度の ものと假定すると,第4闘 のns線 の如き経路 を綬て上隈界歴tlh線上に到達 した時

に,丁 度器壁表而の抑制物質が除かれて,急 激表面反慮が限界他 を超過 し,藪 に始 めて.起爆條

件が成立して爆磯反慮が起.り得る ものと考へ られる.

從て上限界駆は,

件は浦 足されて居るものと考へねばならな

い.又 早川一一後藤芦}の研究に依れ ば(第6岡

奉照)火 花瓢火の場合に も火花電堅に關 し

て上隈界堅の存在が認めらnる ので あるが,

この上限界歴は,明 かに火花放aの 上限界

であつて,起 爆濠件が抑制さ.れて居 る事は

明かである.之spの 事實 を併せ考へ ると,

熱爆蛮反顧に於ける上限界腿は,起 爆條件

としての表面反癒が抑制 されて居る.ものと

推論する事が出來る.而 して,木 俣,青 水

及び筆者等の研究}並 に第1報 唱,から水蒸氣

而 も上限界駆曲線

從てそ

)

}
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GorCnakov,Semenoff=``(=加 〃爵 罐'κ 敵'酪tindC/tal'n鵡 αr'「魏31'P.212・

∫ii.)rT一後 塵1本 誌15,11S(昭11;)・ .'

木 俣 置 清 水,後 藤;本 菖15"42(昭11り=化 研 講 演 集 、 箪12韓,63頁(昭1`り ・

第1報=本-蕗16,101頁.
コ

吸匝前露理 の影饗が薪 しく認あ らkる ど云ふ事か ら考へ ると1主 として表 面吸蔚に依 己もの と糠 さ

れ 乙。

」
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(1)氣 髄を流動.させて反慮物

質に依る表面反感の抑制

作用を減少させる事.

(2)急 激に減雁して反態物質

の擬散速度或は蒸獲速度

を櫓大する事.(こ の時流

動.作胤も俘ふ.)

(3)His:來 る丈急速に加熱 して

反慮物質の生成を滅少さ

せる事.極 端な募}合とし

て成分氣燈を各々別々に
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Fig.6.

2QOO z5ao

加熱 しておいて急にその隔壁を破つて成分氣艦を急激に況合する.

等の操作に依て上昇する事が豫想される.又

(4)器 壁表苗iにアルカ リ艶類 を塗附 して唄媒反慮 を抑制する事。

(5)上 限界歴曲線に向ふ温度上昇速度 を少さくする事.

(6)減 魅法に於ては減座速度を低下 させる.

(7)鵤 媒能の大 きな金禺線を挿 入するか,水 蒸氣を添加する.
・

(8)反 懸後の表面排氣を不充分にする.

等の操作に依て上隈界が低下する審が豫 想される.而 して之等の現象は何れ も既に行はれた

種kの 責験事實の中に指摘する事が出來 るのである.

帥ち(1)はSemenoff-Sagolin-Kowalskp及 びKOppの 流動法に依る實験に於て,正 しく上隈

界曲線は流動連度と共に上昇を示 して居る.n叉(2)の 現象は木俣,青 水一著者等の實験助に

於て認められて屠る.次 に(3)は 木俣等の實瞼に も記述 されて居るが,そ れ よりも,も つと明

かな事實は城野氏あ實瞼ηに於て之 を見る事が田來る.Epち 酸素及水素 を各 々別に加熱 してお

いて隔壁 を破壊して混合すると.豫 め槻察 された上隈界唾 より遙に高屡で爆獲反慮が起つて居

るのである..そ の上この時酸素中に微量の水素 を豫 め添加しておけば又上限界以上では烙磯

反慮が起ら.ないと云ふ事が褒兇されて居る.夏 に城野堤の.一酸化炭素の爆殺反鯉}に 於ては急

激況合の際には所隅爆稜∫鴫 の温度晦團より遙に低い浬度でさへ爆磯 して居るのであるが,何

れ も表而反癒の急激開始に都合のよい條件であると解標する事が出來 る.

(4)(5)(u)(7)(8),に 相常する事實は既に木俣等の實駿に依て認められた塵である・

1)Sa幽pKowalsky',KbPpandScmw【}fr;L。 盈吻 贋ゴゐ.Chu".,B,6,307(isa①).

2)木 俣,滑 水,後 藤;本 誌,且5,99(X16)・.

3)蛾 野1本 跨,9,1(昭10).

4)搬 野 冨本 言志rI5,18(口 器16)・
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要するに,上 隈界以上の座力に於ては,表 面反慮生成物に依て起爆條件となる可き念激表面

反慮が抑制されて居る爲に爆嚢條件が成立 しな、(ものと考へる事が出來る,

VH上 限 界 膣 と 温 度

上述あ如 く,上限界躍以上に於ては表面反慮生減物の篤に表面反憾が抑制されて居ると考へ

らnる のであるが,今 上隈界曲線上ではこのr抑 制物質の蒸濃速度が大 きくなつて,そ の爲

に表面反慮が再び促進 されて,鼓 に起爆條件が成立する ものと假定する。

次・鞭 搬 ・・近似的・氣相・堅・・凹 ・逆比例す・… し1蜥 ・懸速度(葡 が

抑.111'物質の蒸爽速度に比例するものと假定する.と

dt

而 してこの速度恒教k7は 表面抑制物質の蒸褻熱をLと すると次の様な關係が威立すると

考へられる.笥

k'2k"Tmビ 琳 τ{mく2)(18)

但 し,k"は 温度に無關係な或恒数であTom,從 て(17)式 は近似的 に次の如 く書直され る.

dt

但し・ 戯 鰍 であ・.而 して起爆條伊卜・職 する爲・は・の 書 戯 淀 限↓豚 鍵

せねばな・な噛 へられ・.鵬 験h限 懸 馬 ・於ては・の表mitt速 度 薯 獣

盟 一 定 と 考 へ る と(19)式 か ら

P。塵'=K'c-14RT

或 は

b9馬 一・一十(・ ・)

但 しA及uｻは 或 恒 救 で あ る.帥 ち 上 限 界 歴 の勤 敏 と温 度 の逆 敏 との 聞1系は 直 線 的 と な る筈

で あ る.こ れ は 第2報 緒 論 に 於 て,imし た,Hins』clWoodの 癖 い た 關 係 と全 く同 一 で あ つ て

第2報 第2岡 に 示 す様 に 實験 事 買 に も よ く一致 す る もの で あ る が,上 の 如 く全 く異 る解 揮 が

な され 得 るの で あ る.帥 ちIlinshehvood.等 は.ヒ隈 界 藤 現 練 を,氣 相 中 に於 け る三 分 子 衝 突 に

依 て活 性 分 子 の 浦 失 す る事 を 假定 して 導 い た もの で あ るが,一 ヒ述 の様 に 反 臨 物 質 に依 る 表 面

抑 制 作 用 を 暇定 す る事 に 依 て も識 明 され るの で あ る.3〕

1)一 旦 表百反鰹が吸 班物質に佼 て抑制 され た駅蔭に競 て考へ る・因に,不 活性氣骸・1・に於 け るタングx

テ ンの蒸鼓速度は,,,;に 蓮比例#bBL8"kllらaし て膀 る,(Sophus¥Veher:Chem.A鮎 【r"ct,is,aas

(1953)}

2)熱 電子放111に瀦ナ るIiichardsonの 式 に相欝 する關係 であ る.

3)箪2報,第.2図 か ら計算 され る活性n=r.ル ギーは・この場 合,上 逓 の抑制拘質の蒸装 熱に相賞 ナるも

の と解穆 さオしる.

¶
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斯 くの如 くして,下 限界歴以下では億播條件(氣 相)が 不充分であ り,上 限界歴以上では起

爆條件(表面)が 不充分の爲.に,爆嚢反慮が抑制されて居ると云ふ事になる.結 局,第2報 の緒

論に於て述べた様な,從來一般に認 められて來た見解 とは全 く異 なる解樺が成立する事が示さ

れたわ.けである.

V口1爆 発 反陰 と屋 力敵果

從來の爆獲反聴i理論に於ては,均 一系蓮鎖躍1の 建度が 極めて大となつた 極限の揚合 を以

て爆彊反想を定義 し,n.づ.そ の反悠速度が 反慮系の全堅力蟹化に射慮するものと考へて理ee

的考察 を行つて居.る1⊃が,一 般に駆力墾化が所謂反臨速度に射慮するのは,少 く共氣相反慮系

が,温 度,組 成及び濃度等 に關 して均一と見微 し得る揚合.に限.る事を忘れてはな らない.

???る1ζ爆装反懸に於ては,急 激表面反態及び火燗の存在 を認める限 り反晦の違行中,徹 頭傲

尾反慮系は.巨観的な意味に於て不均一である≒考へねば毎らない。從て,こ の際匪力計に及ぼ

す腿 力数果は,決 して所謂反慮建度に直接針膿すろものではあn得 な.いわけである.更 に換言

すれば,爆 焚反態に於ては,」琴{位時flflicAX1:て箪位容硫内に起る李均の))C分 予数と云ふ意味.に.

於ける所謂反慮速度を腿力饗化に1衣て實測す.る事は本質的に不可能8cと 云はればなら.ない.即

ちこの場合には反慮建度と云ふ言蘂自身,そ の實験的意義を失つた事になる.從 つて,反 隠i速

14の大小を以て 爆獲反慮 を定義する事は,實 駒的にも理論的1こも塗 く無意味と云はざるを褐

ないのである.

仙 し 爆獲反懸 固1=ふ特殊3.zP4E力致果を観察する事は決 して無意味ではな く,實 用的な立損

か ら,寧 ろ,必 要な事であるのは云ふまで もないが,こ の揚合にも座 力記録には,歴 力計白身

の特性が混入して その一Ai的 考察 を困難ならしめる揚合がある事 を渚慮に入れておく可きで

ある～)何 れにして も,從 來の様 な.動力學的研究法をその盤延長 して爆爽反維{に適加する事は!

愛営ではない.從 て,從 來得 られた實駒的事實から,直 接爆黄反懸の全面的機構を原子論的に

:YA;?する事には原理的な困難があるとxへ られ る.

IX結 論

要するに,氣 韻爆狼反慮は.i*i'laヒエネルギーの1て硯的漣鎖侮播通稚と考へる事に依て,爆

狽隈界條什式が誘鯨 され,之 を基礎 として,現象論的に詔種の慕實 を記述詮明する事が川來 る.

而して爆黄反慮 を均・一反態過程 として取扱つて來た 從來の蓮鎮機構訂～には 原理的な訣陥があ

ると考へられる.

本研究を途行するhr".,'4終 始御懇篤なる御指導並に御鞭燵を賜つた 堀楊教梗に哀心 より感

謝の意を表する次第である.

京 都 帝 隅 大 雌
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