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20.衝 撃 波管 に よ る酸 水 素 反 応 の研 究

東大 工 浅 羽 哲 那

衝撃波管は,急速に(10T8⊥ 10-6秒 ) 高温 (数万度まで)の熱平衡 (温度を規定

出来る)を実現 させる装置といえる｡反応論において;低温から高温までの広い温度範

囲にわたって素反応速度定数を知ることは重要であるが,これは衝撃波管を利用するこ

とによって始めて可能､とな った｡以下に反応論的研究め機器 としての衝撃波管の問題 と

なる点を述べる｡

実験上の問題点 :/最も重要な問題は反応系の温度の評価セある｡高温高速現象の温

度を測定することは,それ自身エネルギー移動の研究手段であり,目的に適合 した方法

が採られなければならないが,｢般に厄介であり多大な労力を必要 とする｡ したがって

通常は衝撃波パ ラメーターの うちで最 も測定し易い衝撃波速度を測定 し,式的に温度,

圧力等を算出する｡しかし現実に時何等かの不均一-性が存在 し,式か らの偏侍が起る｡

精度を要求されるときは重要な問題 となる｡その他,装置がかな り大きいため,不純物

の除去が困洋であり,また反応物の攻着による誤差 もある鯵合には問題となる｡
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緩和現象 : 並進のエネルギーがどの様に遷移 して行 くかという問題は衝撃波の性質

上,衝撃波管を用いる研究として適用して｡多くの特に2原子分子の並進 一振動緩和が

研究されている｡結果は,温度の表現法を問題にする程精密な且つ再雛 が得 られない

場合が多く,理論のcheckを行 うのには不満足な状態である｡

解離反応 : 衝撃波管では高速測定を必要 とするために複雑な後続反応を伴 うものに

は適 していない｡したがって解離エ･ネルギーの大 きな′トさな分子.特に2原子分子の研

究が多い｡ i)反応初期では振動 との coupl享ngが起ることは酸素分子の場合にっいて

よく研究 されている｡ ii)このエネ/レギー非平衡性に関連 して,解離反応の実験的活性

化エネルギーが解離エネルギーより小さくなることが衝撃波管の実験によって見出され,

理論の進歩を促 した｡しか し理論化学者にとって,この事実はまだ完全には信用されて

いない｡たとえば前述の温度設定における系統的誤差,不純物 ,反応物質の検出限界等

について疑問がもたれているoただしNO2*- NO+0反応において,エネルギー準位

の高い領域では分布が非平衡的に少いとい う実験結果は得られている｡あるいは振動 と

の 占ouplingまたは遷移確率の問題 を考慮 して取扱かわれるべきかも知れない｡ iii)逮

度定数 (K)と平衡定数はK-kf/隼 ･･① (i:正反応,r- 逆反応 )として結びつくとし

て,多くの解離反応 と再結合反応の速度定数が比較出来るが,両者が一致 している例は

それ 程 ない.再結合反応は他の測定法による場合が多いが･この不一敦は何等かの莱

験的なものかも知れないが,殆んど未解敦である｡ したがって一時間壌 となった(丑式の

有効性のcheckを寸 やことは実験的にはまだ不可能である昌V)解離がポテンシャル曲

面の遷移を経て起るか否かという問題についてアルカリハ ライ ドの場合 (電子励起 )お

よび種 々の 3原子分子の場合 (一Singlet十triplet遷移 )について研究がかな り行わ /

れ,各々の機構について,明確な結果が得 られている｡

交換反応 : 特･kアイソトープ交換反応が反応論的見地から興味がある′｡此の種の尿

応のうち多くのもあは連鎖的に進行するものと,振動励起四中心を通って反応するもの

に分けられる｡後者に対する定量的な説明は満足に行われていない｡特に H2+D2-

2HDの反応は低温から3000oKの高温皇i:･,多くの研究者によって,異る方法で研

究され .それらはよく一致 した結果を得ているが,理論的な説明は与えられていない｡
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