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氣 體 爆 發 瓦 感 の 研.究(第1.報)

加熱白金繊條に依る酸素水素爆發反應の誘起q
.
」

後 藤 廉'苹

摘 要.

酸素水素混合氣ll扈でp白金纖傑を加熱して爆獲選慮を誘起せしめるwに は,爆發反廠に先立つて・

白餓 叫1・ 鰍 雖 畔 が起碑 を・衷面巌 の鱗 に依て剛 し1一 般に高温監脚 表⑳ 械

の下に誘媒 樋 氣麟 發賄 の囃 發燃(或 麟 鰍)は ・單に氣腿1粉 みに依て継 きfLa

もの にJ/i-rし て,固 孅 表 面 の觸 媒能 と窃 切 な る闘.樺力ζあ ゐ事 を撻 諸 し た・

、
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1。 非反感系に於ける纖傑の熱箏衡

2・ 酸莱冰素混合氣中に於ける臓峰の加熱條

麓」と表殖了熱ヱF衡.

R.羅 蝋 忸の謎力と.鍛蠑の温度雙化

4・ 諢面鼓熱の誘導鱒墹

5,表 面發熱現象に伴ふ縦力變化
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8.ア ルカリ職類の影響

9・ グリーx氣 の影響

V實 驗錆果に動する考察

1・ 加熱織條の表面反臟と蝦發反感

2,爆 童點と發熱跳

3・ 纖悚點火と爆獲波(火 嬬♪の簿播

、1精 諭

1緒 論 、..

Semen・rの 氣媼熱爆肇颶1の 埋論に依れば 或組成の爆發性 混合氣anの 爆發隈錮 艇P。 と

爆 發 浬 度Toと の 間 に は,
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この圏係は,氣 髄の爆發條件が一定の組成ゐ下it於 ては,そ の氣體嫡 効 と盲畳度 とに依て一

.轟的に決定 されると云ふ事 を前提 として理論的
に導かれた ものである。 然るに硝串容器内に

於ける鱇 水齪 簿 の騨 瞬 噸r騨 鱒 木f多趣 警 後欝 の聯 こ依鳩 燬

條 件は單に,壓 力,.及5温 度ζ)みなら手i濃 度の.f:#f-Llfti,..金魅め存呑,.笈び反應容器内壁の

轆 鱒 に依て著 し畷 靴 難.る 事 闘 かでわる・.趣 雌 言すオ・匿 悌 氣慍の織 及び

壓 力丈でfx,燭 發温度は規定 されないと云ふ事になる.少 く共高温硝子容器内に於ける爆發皮

應に於ては,爆 發湛度迄反應系の温度 を上げ るbiz熱 エネルギーは 固體表面を通 して興へら

れねiY3dら ないのであるか ら,爆 發反感の誘起條件と≡反應容器の表面とゐ闘係が 重要な意味

をもつ事は.容易1.ζ推察 される處であ.る..

此4hの 岡題に屡灘 しz;加 熱圏艘表面4Yi=.そ の温度變化と爆發誘起條件 との鯏係.を槻察 し,

所訓膿 澱 なるものの孅 的意ぎ鱆 驟 髄.iす るのが細 跣 餌:納 であ.る・.

II.實 驗 襲 ≡置

第 一惆 は買驗にlllひた裝置の{三要部分 を示 すもので あつて,反 應管は.Llig約mCmの 球形

硝子容器である.ζ二の中央寵iζ幅約imm,長
W　

さ10nim,厚 さQ・06m恥 の 白金 リボ ンを直

循1mmの5ツ ケル捧 及び.Koaar-B線`B..S.

t19)を 紺 て挿 入 し,.之 を飼 に示す糠 な配線 に

R

fkて 電 氣的 に加 熱† るので あ る.こ の時 白金

リボ ンめ表 面の瀧度は崟 面的 に..:1で は な く,

・ツケ・鰍 に近・・紛 と峠 綴 で非常に

逾ふのであるが,大 體中央部に太さ0.IIIIIO

のCi金 一 昌ツケル熱電對 を熔摘 して,そ の電

動 力:をごリボ'しトメーターで鎖む事にした.

.斯.く.し℃槻渕さ.れる温度は,.is記白金め表而の

中の比較的最高潰度に近い或一部分の倣 を示

すに過 ぎないものであつて,以'ド に.述べる實

驗 記録に於ては,こ の局部的温座を雫均温度

1'ig陰i.と 見倣 して
,.LALtの 寧 験條 件 との相對

的 闘 係 を問題1.ζし樣 とす るので ある.白 金一 ニツケh.の 熱電對 の較11{は そ の儘 の釈 態では.行

ひ難 いので,La1、dol卜B6mslei11の 恒 救表lc(t(る 事 に した..こ め時 熱電 對の熔接が なLる可 く一數

に於 て行 はれない と加鮑 源の影響 が ミリ;t`/Vhメ ー ターIL現 れ る感 オtがあるか 励 嚥 電源

3)*畏,悔 水,後 藤=.本 諾.15,42(By16)・
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の駆 を交換 して もミリボル トメーク.門の示度に變化がない様に熔接する事が必嬰である.Ci

金はとりつける前1ζ熱濃硝酸中で煮沸 してよく水洗 した ものを用ひた.酸 素及び水素は共に

'陬 のもの瑚 肱 購 糧 ≒聯1ヒ燐瞰 て紛 を融 しY_slである・

寧驗 方法としては白金繊條の表面温度 或はその時間的變化 と爆發反應の誘起鋒件 とφ闘係

を観察せんとす.るものであるが,先 づ種 々の氣相條件に於て汽傘繊條の勲李衛が如何なる形式 。

の下i.こ成立†るかと云ふ事1.ζ就 て考察 して見る.

皿 加 熱綾 條 の熱畢 衡 に關す る考 察

(1).掴 熱綴條の甼衡温度と冷却效果 、...一 一一

或氣體 械 は眞室中鯲 て電氣的に加熱 された白金繊鋒は後1こ 述べる嫌な白金表而に於け

る觸蝶球睡が起 らぬ隈 り,亅oule熱 と冷却效果 との相對約闘 係に依て熱李衡を保ち得るとrYへ

られる.今 繊條の墳子電腿をV如 熱電痴 を1と し,種 々の冷却效果の内白金表面の熱輻射に

依るもの.を單位時閥に就てWR,導 線の簿導に依るもの を¥Vi.,熱 體φ俾導及び對流に依 る

も嘩 磐 ア越
,鞘 卿 顎腋Tの 時馳 靴 獻 の如く與へられる・

.・ .・..d't'.kdt・t一 〔W・+W・+W・ 〕(D

眞 空 中に於 て はWc=0とisる か ら(1)は 次 の如 く書 直 され る3

e-f

一般 に加熱 效 果が 一二xの 時 ～告却 效果 と 淵 度 との關 係は 第2闘 のlniも の と 考へ られ るか ら,

ζの交黜'1'。 な る温 度で繊 峰の熱李衡 が)k,i:す る も

の と考へ られ る.帥 ち

r

r.撃 ・

從て,(1),(.,)か ら_{1衡 温 度T。 に於ては,

W翼 十WL十Wc=klV畳 夏1(3)

或 はtVii+:WL-k,V,1;(4)

從 で罕衡 温度 丁。と,.そ の時の加熱電 力.Viξ.の 附

際 を實験 的に求 める と,.氣 服 中或は眞 空屮に於け.る

駄

"「
彊

鯉

温 度 帥

F髦 ・2・

Ta

冷却穀果と李衡澗度との關係が得 られるわけである.又 或一定渥度 覧 に於ける氣盟巾及び眞

蹇ll1鮃 勵 燃 電力VII汲 びV・L,を 蝦 嘩(3)と(4)よi,

kI〔V雄工厂V重1」=、恥..(5)
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「 なる關係に依て.氣 轍 ζ依る冷却1效果 と温

度の關係も得.られる募;になる.

②
i聯 温ゆ 黼 的靴

争q)零 は(.,)il',IL(tiて示 された李衡關 係

が成立する迄の時閲的経過に帥て考へると,

言 蝋 騾 及び それに對慮する繍 】效果は,

農 迷 悌.隅 の醐 職 岫 線(11}の如
き形で示 され る.a1從 て繊條温度は 電流 を

T。
通 ヒ始 蹟 が らピの旃轍 び牌 め堆大率

が等 しくfaる迄上昇して茲に李衡厭態が域

立ず・ると考へ られるから,測 隻上昇は大胆
.第=3側 曲線(nt)の 如 き経過 を.とるものと

推定・きれ る.

。。.1・..(3)友 慮系中1諭 ・灘 ・勲鞨
res.a.

以上処 べ*C繊 條の熱 ρド衡關.係は,何Atd,

眞榊 或鯡 臆 性ilea:氣「ゆ 胎 である力鞠 こ酸素フ陣 訌姶 氣の如き返 鼬1性氣緲11鯲

け る,白 金織 條 の.'.'1×11衡に 就て考 へ る..

この揚合 に1‡,.冷却 效果 の性質 はWifと 同 樣 と考 へ られ るが,發 熱 效果 と しTlt51'se(,的 加1熱の

外 に表 面反瓲1に依る もり を併せ考昏参 球な ちな㍉㍗..

即 ち熱=h衡 式 は全冷却 效.果をWと す る と,

.PI'_k¥'J
t一 トw+粤 舎..㈹

・な引 ・し・dtは 繍 條・騨 ・酬 ・對す 一rte,・鯲 ・ 堕 嫉 ・靹 は1

mQlに 就ての反應熱,而 してCは 纔條の黠容最である.然 るに一・般 に反應速度と潰度との關

1痢ま次の如 く表される.

肇 一A・ 一叩uf(rl.

Sriし、Aは 海 度に無關 係の恒敦,,f<mは 反 應分=rめ 濃 塵Cの 函數 で,'.暫 依 活性 化z(,ル ギ 」

で ある,要 するに上紀友應速 度は濫度 書こ關 して,指 藪函数 的 に急激 に増大 する性 質の もので あ

る.而 して後に示す樣1ζWは 近 似的 にJT"lk比 例 す る値で.あ3か ら,(6)式 は次 の如 く轡

直 さ.れる.

a)冷 却效果は單掲に鬱化するものr`ま なく.,加熱敦果1こ.對慮して愛化するのである,euち 面線(II).1`.ま

假 想的なものである・ 二"は 次に述べるau線(口 り1.こ就ても同襟である・

卩
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望 一klv1一 圃 ・+粤Aビ ・'・町柚(・)'

但しerは 表間潅度と室温との差である.

今・颱'職 縱 に依 る腿 或は抑翻 柳 を鰍 し得る.と考へて・炎面反應ρ爲の麟 騾

が第3鬪 の曲線(IV}の 如 く爽 し得るものとすると,

Q
」
T

d

4

げ
u¥
.n,

〆

ToTlT.

Y'ig.d.

不衡が成こ1/,する様 な温 度がfFfr.し な い'lfに な る.

激 な發熱反應が起 るわけで ある.併 しこれ は,必 す し も反懸逋 度が無 隈に大3くf;る.と.か,或

1ま直 ちに爆發 反應 にな .るとか云ふ事 を意 味 す るものでitiSい.唯 表面渥度の李衛が 成立 しな

廴・・と云 ふ丈で ある.

最 後に曲線(li1は 上 の二 つの場 合の隈 界に相営す る もので,こ の時 瀧度Tgは その険界沮 度

を示す事 になる.

㈹ と(IV)と の綜LI效 果は同岡曲線.{V}の 如

く表.し得 る。この綜合發熱效果 と,.冷却效果 との

温度に關する墳大率の相尉的關係を圓に示すと第

4鬪 の如 く三種類の場合が.考へ られろ.但 し(1は

單位時陶に就てσ壌 熱:㌔1:或は失熱:鞭 ある・

L!pち同圃曲線(1)の 場 合には反應系の温度はT、

に於てンド衡欺態 とな り,反 懸は等温定常的に進行

するのであつてドこれぽ{く均一系觸媒反應の動力

學的研ILが 可能 となる 爲の 疉要條件の 一つであ

る.次 に曲線(IIDの 場合には常に,磯熱效果の増

kit#tｰSUXt!{!の それ よu-r,と.なつT.繊 條の熱

凹1ちこの時1こは緲僻…に1まヨ乏而i反腔iとalこ急

IV實 験 結 果

(1)非 反應系に於ける繊絛の熱梺衡

第1鬪 に示した 裝置をlllひ眞察中並1.こ腫 々の 非反慮艇llの氣體中に於て,白 金繊條に電流 を

通 じると,約30秒 にして高滑度計の針はi粗ILして,繊 陳温度が軍衡瓶態に逡する慕がわかる.

eの 時の加熱電 力と高温度計の讀み とを鬪に示すと第5岡 のeeに なつた

この場合,熱 準衡に在 る繊條に關 して各加瀲電力は(3)及 参(4)式 に示した様に夫麦.眞室中

及び種々の氣體 寉1巳に於け.る冷却效果 に粗當する.ものであ るi/.ζ.れらゆ結果に就てヲζ々 加熱電
も

力 と繊 條澀度 との對數 をとつて圏 示す ると第6圃 の様 になつた.こ の結.果か ら冷却 效果 と温

度 との問に夫 々次の如 き關.係の ある事 が わか る.

W葦汁WI.=k霊4T岶...;(8)

、VR十")t。十NVctk;'dlm.(9)

▼
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yxlLk,及 び.k.'に 失々冷却 係數,4Tは 表而浬度とviaと の差であ.るが,Tが 大きい魄圃

では近似的E".賓 測表而濫度と見做 し得ると孝へられる..,而 して第6圃 の各直線が大體李行

、
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となる.事からnは 近似的に一定{fit.をと り.岡か:ら:大體.ユ,4なる事がわか.る.

面 して各直線が縱軸を哉る識か ら冷却係數k琴 及びkg'の 對數が與へられる.こ れか らる.

水素の冷却.係數が著 しく大きい事及び窒素,酸 素,.室氣の冷却係數が殆 ど等 しい事が示さ.れる」

第5.岡 め各曲線 に就て各温度に於ける.加熱霹力を眞空の揚合に比較すると,.1夫々.め氣爼¢)3

その溢度に於ける冷却效果が輿へ られ るが,.之を岡示すると1第.7岡 の檬 にな.る.即 ち比鞍的

低温に於ては大體濫度に比{列して櫓大して居る.:直1}ち.近似的.に

Wc=k2f'」T

なる關係のある事がわかる.tHし しれらの冷却效果は各氣體の對流及び傳導の隷合的效果で

あつて所謂熱鱒 度その ものでは.ない.第5.岡 に示す様な加熱年衒曲線 に對 する墜力の影響

は比鮫的小さく,本 實驗の様に30蘭 、100!nmHgの 範圍では,綴 威の影鬱 に比 して遙 に

小 さい.

(2)'酸 素水素混合氣 中に於ける緻條加熱條件と表面勲平衛

第81剛 ‡酸素水素のit1・y壓 力50mmの 灑合氣申で,ドi金 繊條 を一定電 力に依て繍

す る哢 に認 められる表面温度め時闘的蠻化を示す もめセある.eutyre較 的加熱電 力がノ】・さい

時,.皀防 表薗溜 叟が低い噛 こは曲線iil.に依て示.される様に表面7m度 は約一分虹内1副 く衡歌態

.に逮.し長時間に 豆つて,こ の欺態がIYTHCれ る.こ のll{1は反應系のUl力 の變化ぼ殆 ど認め られ

off:

臨v1^
_00

iooo

面SOO

涯

度600

900

goo

一　一 一}一 一 「

1

●」
・12窪456亨S

一 .時 間(分)

平 励1熱 電 流 ・las:;a:Iaaoa:■R.一f:;A;w4・40A;

V4iDA;、Id5:1.

Fig.s・

ないから,表 面反應ば起つて

居るとしても極めて小さい.も

の と.考へられる.

更 に電 力を堆 して行 くと縦1

線(lilの 様 に或蒔闘の經邇

後急に溢 度卒衡が破れて,白

金爽而は自動的忌ど赤熱 さAtる

.事が認められ る・.こ.め蒔表而

温度ぼ最高.1000℃..以上にも

邃 しで居る筈であるfi.,必 し

も爆發反瓲{は誘起 されない.

而 して,こ め念激な發熱現

象は可成 り逑かに減嚢 して始

めゐ夲衛櫑度より高い或軍衡
.温度
に到逹する.こ.の 時反應

系の颶力は比較的緩海な減少を示す事か ら,_t:aa急 激發熱現象の現れた聯 辷は 白金繊條に依

る觸媒反應が起って贋灸事が推察 きれろ..而.してこの觸媒反應が,反 應氣體がAYE充 分多量に

,
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存在するにも拘 らす.(rigrllh;llii),又 念に減爽すると云ふ事實は反感め開始乏共に反應抑制 ,

現毅が附隨 して起りて居る琳 を示すものである,.と れほ屎應生成物質の表而吸itの 爲か,或

はその擴散逑度がおそい爲.と考 環 ら.れ.る三.,.

ff,9,、加熱電 力を増 し」で行 くと.∴曲線 「{1H}(1、り・.(V}〔VI}に示す様1ζ李衙破壌の割合が堆大 し

て終には忿激發熱と同時に 反應系全饐に亙 る獲 光及び衝撃性醤響 を俘っで 意激な歴力減少が

認 められる.即 ち,爆發反應5〕が起っ夜事が認め.ら.れるのである,』ζσ)時に.は,高温濃度計の針

は殆ど静止 して.最 早表面の湿度上 舜=に逍鼈する事がra來 ない.ρFし瞬間的に肉眼で認められ

る白金繊條の白熱状態から,急 激濃度上昇の.起つて屠る:事は明かで,少 く.ir.1(X10。C以上に も

逹 してtiる と推察 され るが,.lE確 に何度で烽發屎慮が起つたと云ふ事はわからない.

而 して.第8岡 のlll1線(1)は 第4圖.〔1)に1(1V)(V}(rDは 第4間 〔川1,そ して(11)
.及び(m)は 第4鬪(IIJに 夫 々對應するf-Aで あると考

へ られる.

(3)反 鷹氣髄の壓力と縅條温度mot..=孤.....…晩 」;.∵ 』ゼ....:..

.第引周曲線.,pt)の.加勲絛傭即ち表面反峰4)現 れ始める様 な 加熱條件に電氣囘路をi閃節 して

置込て9反 應容器に種.40)隈 力の球鷹氣聡 を7,qt;瞬 闇的に.水銀 琴ヰツ.チ(第1閥S)を 閉 ぢて

黻 攣化を撚 すると・・錦9…岡o禄 に准つた ・舳 瞬・線.(甲)(IV;)(v)は 何れ.も.爆發力・起

つた學合である・

LUち濃膨 卜御り破れる番業なlllこ態に於ては,颶 力が堆す稈發熱效 果は大きぐ,そ の湍度上昇漣

∫吏力言或限界壷疏を超 えると爆蚕牽

反腔{`こなると云ふ事 になる.

併し,.この揚合に も何度で爆
1000陵 反腫ζカζ起

つた と云ふ事 は云

へ ない.表8。 。

面

(の 表面發熱の誘導期間.温 Goo
第8maのll櫞(ll)(IU)匿 ゆ
GV冫 に於て,表 面反慮に依COO

る發熱效果が現れるのに誘導200

時闇 とも云ふ可即四 二衡散熊

がある事が示.されたのである

が・ この期llllは掬熱條件を轡

定VFし た来で1函 一牢殖 を示

蘇」
も も

憶 聖・
腐ミ」這

融

rvrv..,

sir,十n,

●

」じ_.昌

1

ヰ　ら　
3垂56

魂.時 間 ぐ分)

FigT'9T

i8

さな叫 ζれはr瞼 繊峰の履雁效梟に屬するもφであつて.反 懸を繰返弱 湧に この劇ljは 延畳.

し,.i驗 前に独兮環窄「1:1で短時閲商温度に加黙マると騨縮する性t'Lのも.のであるIuが わかつた.

r>)..衂 ち,光 ゼ笹,:贋 ぴ屡力の急激變化を以て;爆 獲反廱の冒驗的定義 と.してk.tqcに なる・
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皀1!ち第10岡 は 各實験 彳…ilc繊條 の肖1畦…Yflを施 さぬ場合 に.は,μ},LIJ),,CI耳 り1・.OV〕.'と簟 鬚翁を繰返 、

す度 に坎 第 に,誘 導 期間が延長 し,逾 には急激 温度上 界は起 らなくなb,曲 緻 〔1V)に 禾 す様1こ

　

緩 漫 な温 度上 昇 を示す丈 になつて 了ふ票 を示す もので:あゐ ・この様 な歌 態 に.なつた繊 條 を眞空

熱 蘇鼕理(鼎∫12000Cで3filM)を 行 ふ と,第10樞11111藩琅(V〕.kオ 気す様1こ,1iiiぴ急 激發熱反胞匸力{起7る・一

第11岡 は曲ee{1)tC示 す 様 なEI金 繊 條`こ颶 海 に1200。C30繍1の 鍵室熱堪 貍 を施 す と,曲 線
、.

oC

K㎜

蜘

表

面800

溝

度 τoo.

soo

一Ilg「
n

17

24.揖810且2is16 .is

一・ 時m(分)

Y'ig.W.

{II},(Ill〕,(IV}の順に誘導期間

が短縮 されて,時 には爆發反

應 を起すに至る事を示 して居

る.こ れ らの事實はrr中1こ

表面の活性度を減衰せ しめ.る

様 な觸媒被毒現娘が起ろF,4.

る事.及 びその被毒現象は,眞

察熱處理に依て或欄 隻迄除去

Yetる 事 を示す ものであると

考へ られ る.從 つてzの 李衡

破壌¢)限界條件を二定にする

爲には,一'iGの 翼塞熱廛理を

施 さね ばな らぬ と云ふ事 にな る.そ れ で以下の實験 に於 て1‡この表 面前磯理1‡薦察 中.(]0-B

.mmH
,G)で 約1飴0。dた 於て5分 間 加熱 する事 に した.

eC

i.oo

表1000

面 π

階

度Roo

fipp

mmFig
ao

継50

1

ｰlfetO:qP=fAmmi[g
lai

.

z●G

『

e卩 .1犀1`.Ifi

(bi

慶瑠 吻1.

A
.力.40

窪o

`

!

丶轍嚢

Fig・,,,.
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⑤ 表面狂熱現象に俘ふ壓力の變化

第11.岡 〔可 に示す様な.表面發熱現蒙.

邵ち表面反慰の超つで 居る時に 同時に 反Melt

應系の歴力蠻化を観測すると第7鬪 〔b)の.1 .9.

様 に.な.るド即ち曲線hut)や(n)の 様 に念

激發熱效果の認められる時 も ω や(丶りの
緯

様 に緩漫發熱效梁を示す時で も爆發反應のX ヒ
L2

起?尢 時を除いて全唹力の變化ば比較的緩:宗.

漫で訣 ・爛 鯲 て壓峨 髄 度1・は反丁蓼.

應初鋤を除いて大葦がfaい 事 を示 して居る, 英

躔灘 灘 濤 徽髄貰蒙oβ
k}な い,又 媛漫 な表rl「hi謄こ(～～進行 「「ガば..繊

條温度臥 礁 牢 構 に保fc4tて協 琳0 .9
わ かT,,.

(6)騨 鱒 ρ樺 と『締 衡曲線

次}ζ 躑 ガφ卞1嫌 素及び水素の種 々

の割帥 混合氣ratcて 軍力と職i溜 叟の關 .

係を見ると第1ユ躙の如 き結 果が得 られた.

働 線は温度李衡の破れ.た事を示 して[ll}る」

FL.

.

r .P夙59r;wレH且

.}し:1

'

卿 一 一,

謝2司 〇三

i//1 .
1

/.
〆 噛

' 亀..曾,層 鴫

'

ノ ・121いbl
厂

ノ 1
、

γ.

←

、 ・隠 蠶
座7'

/.
!0

F

/
/
厂

4・

.　 匿 ■●一 一

:00400GOO

一が 温 鷹 ..。C

麟 ・ ⑩mm刈 ・lmm× 、1:監m・L

I『藍.12,

即ちこれば・たに單 一氣體 及び非反應聖[…混合氣に關 して得 られた 第5.岡 に對應する ものである

が,兩 岡 を比較 して,明 かに表 面反應の影襷が認められる.帥 ち各組咸の酸素i.水 素混合氣に

於て!i.濃 度上昇 とJFIc,先 に得 られた

w黯kJ'1'"

なる關係から蓮背 して,或 温度に於て終に温度平衡が破壊 され るのである.こ の揚合酸素水

素の比が(3:1)及 び(i:i)め 揚合には壓力が'30ntntH;=以 」.=では,1毘 度卒衡が破れ ると

同時{Lfr易 に爆發反憖に移 るが(1:2)及 び(1:3)の 場合には強い表面反躑 麭 る丈である・

屡 力の塀加と蜘.ここの爆焚反應の起 り得る酸素水素の緩成限.界は 水素の多い方に移る傾向が

ある.一

第12鬮 か らも.明にわかる様1ζ水素の割合が櫺すと共に混合氣に依るip十i1'sdC!1:は急激に珊大

して,水 素の冷却面線に近づ く.APち1告 却效果が大 きくなるに從て,温 度不衡が破壌 された後

表而反應がtと しで起 じ,爆發反應ぱ起1》罍 く.なる傾向が1;忍められ る.然 るｫ,各 組成を通 じ

て潰度不衡の破れ始 める温度(假 に發勲黏 と呼ぶ事にする)に は大差な く,一 定の大きさの織



物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.5(1942)

No.6 氣難爆獲反幽の研究(第:1報) 111

條1ど關 レてはJ,AG近 い値 を示 して居 る事は注章す可 ぎ事實である餅 曝力.20～100m画 め範圍

内に於ては,.發 熱點に劃'すち.曝力の影轡は殆 ど認めら:れない,

WaI曾

1,2

i.o

o
xO.8

≧

ミ

鴛.0・6

垂只
o.a

os

y

c

.-
一→1■9

1
ロ コヰ ユモ　り

一→14 .9量
一一一ゆESPtosion

獣〕0400

,温 度9C
.64t1
:;O.INSmmXO.7mm×13・Lm

Hid.Imo.

121正 ・+{}・ 一CAmmIr;;

1〔 弓+1011・m,..

層 〔1〕十10mmN雪

n'〔1〕.+10mmO2.

oL
saa面

160011

rv

14001

1ｰ_00

表1{100

面

温xw

度6110

400

200

n・白沁 画■

田「凱
もら厂吻

噺
,

L

`LO悶
廊

1

レ

2:45c)
一・ 巳(分)

1「:9.14。

1竃$omlnj.R_+〇 二)

■

置

F

..t10mmI(.

.● 十 且OmmN。

1卩 十10mmO。

(7)窒 棄の影響

酸素水素の割合が1:2壓 力50mmの 況合氣 を基準 とし之 にノk素,窒 素,及6'酸 素を夫々

10Tnip .宛 加へた.揚舍の.温度軍衡1鍔1線を示すと第 】3岡の様になる.(第12圃 の買驗ICfliひた

繊條と第13圏ict}1ひ た もの とは幡が遼ふ.)之 に依丁牢素 を卵へた場合には冷却離.果は著しく

坩大するが酸素及び窒素 を加へた揚合には,幽蝋1ミ混合氣に比 して壓力は埼.しても冷却穀果は却

て減少するのである一一而して前鯖と同檬 に1雫 衡が嘩れ る浬度は圧1こ穴差はizzめ.られないが.

發熱效果の棲大依{ミ リボthト メー タeの 指庫1に於て顯著な差が認められ る・即ち第13圓 に

記λしてある様に,そ の發熱效果 は水素の添加に依て減 少し,窒 素矯加に擁τ増大し,酸 累添.

加に依ては更に増・大して爆發に至つて羈る,30nnnの(2H雪 十〇i).に就:i,iOnnn宛 の[12,
　レ

N2及 びOtを 添 加 した場合に就て,軍 衡破壌後あ繊條浬度變 化を.岡派ずると,第14岡 の様に

なる..この時には水素過剰の鴣台,最 学鄰 磯 熱現象すら抑制 されて了満、.こめ發禦呶 果の數.

俄 は實騎條件に侠て色々異なる値.をと.り.得るが1大 褞に於t,〔2H…+O,〕;cgfし て水素は爽熱

")二:紡 の黥 は談 面搬 ふ反輿抑勝kRPteの 齷 で腔姓 オ・る贈 窄隊 するも呪 考へiら.樋・
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效梁を減少し從て爆發反應㊧誘起を抑制 する.が,窒素反ぴ酸素1‡爽熱姪果を墳大 して爆發反感

の誘超を助1<す る傾伺が認め られ る.而 しrzの 發勲並に爆發助長效果は窒素に靠ヒ較すれば

酸素の方が逼に大 きい..一

(8)ア ルカリ鹽類の影響

曩に,木f'一 膏水.及 び.著者等は稍子容器内の酸素水素娼發 反慰に鋤 して,ア ルカ リ鹽類例

へ牒NaCI ,IiCI,或 はr.i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

る爆發反絶ミに對 して如何なる影簿があるかを確
¥Vntl

is .h糊 ・・j;aNaCI,R・ ・汲 醐 ・goo.

mol77r$&
tを 以て 勦 白鰍 條を灘 した撚

應容器中で排氣乾燥 し.てi前と同様に.加熱勘線
1.2.

(.を とつてst,た.そ の結 果第15鬪 に見 る如 く,撫

冥

≧..短 盧理を施さぬ場合ωに比して温度雫衡範圍が

糞.'..黼 し献 で皰 の嬲 も耡 ら繊 の 而し

てその程 度1‡.xci】及 びklに 於 て は男衙破 壞潰

u.aユ

」
蜘400600

一.TｰC

,n.宦叩 〔tr,+O,)

Fig.lip.

度が無處理の蝸合 ①.に比 し約200。 の上昇を示

L,KaCIの 揚合ぱ約.ゆαbであ.りn.つ温度≧ド衡

が破れると同時に爆發rの 起る寵が認められ

た・即ち一見燥發頚㌃が100。 乃至 壇oooも メ=昇

し.疫かの如 く.見える.斯 くして一」⊥爆發の超つ

た後に、騨類颶理並に,眞 本熱虚理を行は'SIC,

'

ll量催 混合馴 ・で前と同様傭1熱 操作を行ふと,第15酬11線 ① と大嗣 じ發熱髄 示煉 か

ら見ると'爆發亠向時に表崗ゐ鹽類ぱ殆 ど蒸援 して了つて贋.る事が推ti;`Sれ る.

而 し:`第15蘭 からもわかる非寰に.贐 瀬溶液を塗附 した織條のi1:す加熱曲線は發熱點に:至る

迄舵 噸 齢 鋤 線に從づ爆 り講 麒 の{ADX11の詠 著 い 麟 を示 さ.ない・・れ瞭 熱

鼎 近篷('アル カ〉ｻが 澱 する迄)炎 而反齢 起つ鋸 な.畔 臆 味ナる ものと考へられる.

(9).ケ リーズ蒸氣の影響

ア'・.カリ騨 繖 舶 皴 條瞳F付 ずる嘸 諏 晦 氣巾で約!馴c嫐 州 鯱 瓏 し

なけれは「1容液が白金を孟輩らさない事が認められな・

ζれはn13fi,lcr!7一 ズの蒸氣が表面罐 つて居る事 を示すものであつて一ヒ記如 磯 欟 欽

に對 しても相當の影響を興へて/,る 事 と推察 され るが,装 置の性質.ヒグリーズ蒸氣を除去す.る

事がto來 ないので,そ め値實驗 を績 けた.併 しグリρズ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fc.但 し寅驗に用.ひたグ リーxは 韮として電子

エ業研究所の等レクト.卩.ング.り一ズ(硬質)で ある.…表面反應の本性 を詳細に考究する爲1には,

このグリーズ蒸氣の影響を極力迸 けて實醸を行ふ可ぎである事は云ふ迄 もなb事 である.L

'
v.考 察

.q)加 熱灘 の表面飃 と爆發鵬 .・.

以上の實験結果を纏瞬すると次の様になる.

・〔ザ 醸叢水素混合剿1で ド塗 鞍鋒を.biiすると必歩識 齣 勲 藍鰍 皸れて急激發熱準 す

様 な温 度が存在 する・1 、

【iilこの念嬾 熱 ‡「喩 如iの 觸媒作鵬 依るものである・

齣 この…麟 反曄に依る獲熱效果力孅 裂ド起 .り得う條件に於て辰應1‡擧發反應となる・

〔iV}..表面反慮 を抑制する條件の下iこは,急 激發勲猫揮上昇する.

.bJ.繖 の鮃 勧 卿 ない様な條1'ゆ 下には燬,畑 堪 ら.ない・、.

之等の事實を綜合すると加熱白金繊諌に依て爆發反礁が誘起 され る爲の蟒要條件1ま泊 金表

朔上fL或 銀度以};の 烈 し.い長面犀暉が起る事であiると云ふ結論にisd..

.この考(「の下に所謂燦發is度1ζ就て考察 レてSLる.'

(2)爆 豊受點 と雪侵蠶良畢旨.

一般 に混合氣の發 火點或は想 發湿 度.(IS・nitiQn,p・il]t・・Sp・ntAne。"s .igt】iti・tl.tel・ll・el.・しし・・e】と

ば,灑 合氣 が發 火爆發 を起す 虜に加熱ず可 き容器表 面の潰度 を云 オ、ので あるが,普 通 この實驗

事實は`'混合氣がその黻 蝴 熱され七急繍 腿 嘩 起し然 裸.と虞 醸 廰 が起ゲ
コ

と云ふ意味に解eWStlvて 居る・本報告び)最初に掲げtcSeln…ffの 端に用ひ られτ居る爆tm

界温度Toも 實にこの意味に外ならなし艶 若 し斯の様な意味に於ける爆發點なる.ものが存在す

るならば,一 定の組成.反ぴ壓力の混 台氣は大體一定め温度に於て爆搬反感を.起す可きである.

然るに加熱效果に對 して大 きな影響 を夊ぼずとは考へ られない様な表面庭現,.例 今ば0.1%以

下のアル.カリ.㈱1溶液廚瀏 こ依て所謂爆發黝 微r渡 も」潟 ずると云ふ事實贋 験㊨ 〕は,高

混度畏仙1に依 る氣{躍の力11熱效果が 直接曝獲反應に必要な活性化過穐 とはな り得ない事 を示す

ものL'P」ぺ られ る・..横 騒に灘 オ㌣嫌 轍 から考へると燬 對域 はzaygasと1蜘 轍 面の

念激發熱開始點,換 言すれば急激まξ面反應開始點に尉1常するものであつて}此 の濃度に於て

(繊 か ら興昏 られた勲 .林 ルギー`轍 つそ)嫐 反應が起つた と云ふ よ.りは寧ろ,こ のf跛

で開始さ煉 騨 蓼 醜 應か ら榔1 .され るlt・ ・レギー唾 置櫞 原脚:誘 起 され杜 云ふ可

きであ・緬 してに 嵶 合姻 反飆 敏し・の程囎(・)式 鯲 け・ 串 ・・飆 黝 鰡

えなければtた とへ表面温度がleOO℃ 壷 遜に超えで.も爆發反應1.よ誘起されないで,埋 なる表

,
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面反應で終 る事 は定性妁ではあるが上蓮の.實験1ζ依て明瞭に示 さ.れた幽である.

一般に酸素邏剃の場合に.1傷白金織.條の赤熱以下の比較的一定の潰度に於て爆發 反應が起る

のであつて,.面 も混度計には急激發勲現蒙は現れない赤,こ の時ド1金緞條は瞬 闘的に白熱.され

て居る事は肉眼で'fi易に認められる.帥 ちこの時,濃 度計に現れた齪界温度は,一 見爆贊點の

如 き槻 を呈するが,上 肥の瑛實 を參照 して,獲 熱勤嘆は/yt:激表醐反應開始黔を示す ものである

とxへ る.方が姿常である.

而 して,こ の發熱黜 ま,白 金喪1ドlrの觸媒活性度が強ければ1七鞍的底濃め方に移る も.のと豫想

され る.白 金fib上 に爆鳴氣 を通rる 時…拓鄙ζ於てさへ爆發が起る事は周知の事實であるが,

これ は表面活性度が大 きぐ・且つ熱容量が小さい揚合にせ,所 謂發熱點が極めて低 くなhfi'Jる事

を示す ものであつて,こ の場合LLL1.1の 爆發鮎が低下 したと云ふ事にはならない.xア.ル カリ

盛 顛嘘理に依て外見上爆發黜が上るとyふ 事宣は,こ め:微量のToレ カリ鹽の爲に白金表面の觸

媒能が一時的に抑制 された爲であつで加熱女繰 が減 少されたのでtiszい と考へちれる.こ れ

は高温度に加=ALた パイレツクズ管丙を流れる酸素水素7Jin氣 の過酸化水素乏ヒ成速度が稀

薄な賤化加塁溶液の處理に.依て 著 しく滅少す.る.と同時に,爆 發混度;.も薯.しく.F5}す.る と云ふ

Peaseの 寳験言}と.も.一motる現象である。..

文鮒 島,木 俣,青 水,及 び後藤等め實験に於てパ イレヅクス皮應管内の酸素水素爆發區域が

蹙化加」睦酵液處理に依て著 しく減少する事實にも關聯するものであつ'L,萵 温飼體表而 をエネ

ルギー源とする熱爆發反慮に共通なFk象 の如 くxへ られ る.こ れは又熱爆識球晦一:般に、その

1

測 定 者 wの 醤合 爆 肇 黠

恥idLσ), ::S.u fAU

¥tallnr3-lt[]hatdier :S8.L 650

r脚.
TaBanel-LeFluch ::S.b

.
590

{625 一 糟aeong
cc.

Prcttre 39.i 467

Dixon,Go(t., 38.b F71

Tisard d10

IliiLn 970

bl罵b丘幽

・

體 湧導娜 砿o・5秒
ρ15秒

Block ao
603

{its 乾.燃 無
部爵潤.無...

Go匸dmuw 5SOの590 交叉氣池

AicDavid 39 700.

¥t'ilhcPrice ｰ7 iL6...SCA

Sil鴨r :0 JO:A
1300

..
石英球 徑.侃7ω

O.u(m)

噛

7).Pnue .;ノ 」づ4〃'.G}ご 必`iSoc.,sz,吊10◎(1930);.55,..81tl5(lg31},
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爆螢鎌件の.重要な一要素 と・して表面反應 を併せ考5ね 賦ならね慕を町書示するもの である.璽..薊

頁の表δ,.に示す如.くトー劉 曝に於て 大罷一定織成の水素と 嬢氣の混合氣の發火數が蘭定者に依.

て著 しく異 り區 々と.して一致 しないと云ふ壇山も1この加熱表面の問題に關聯する.ものでは.な.

いかと考へられ る.尚 多数の.fj燬化合物の發火點に就ても全 く同様の現象がある事を指摘す

る事が鵝來る9J

.
、i要する.に笨賑の所謂搬火點或は爆套涯変なるもJ)}劃 そU)幌 含繕醤賓の數値ではなく,混 合

鍼.と加熱周體表面とを含む系に聞 する.ものであると考昏 られる。換言すれぼ,加 熱絛件を規定

せず して翠に焜合氣の爆=發點 と云って も その詫葉には賞駿的意義がな炉 と.云ふ事になる.(上

表りGdd蜘 ・・の交叉氣流o發 火の掲合には1朧 麺1‡ 興つて居ない事になつて居るが,a4

してそ うで:あるかどうかは直 ちに断定すLx:13 .出來ないi又 この時に1ま澄度め測C1身 に も

碕疑惆涛ζ:あ7る.)

(3)繊 懺 火と爆發波の傳播に敦 て

加熱織條に依て混合氣に點 火すると丞ふ實験 條件は戸.麟温固飽表面を想發反應のSネ ルギー

離 鍋 弊 麟 で織 燐 發畔 と薊 耀駐騨 持つもρ肺 つて・騨 鯲 下はrρ岬

・・就磯 吻 でう鱗 「力噌 ・兜
.駄 干・x・ギ凶・卿 中の」・1部喚1璽 界へ・

れる・云ふ童喇唹 ・は激 黼 些噸 と蝉 鍋 處・吻 ・x一らオ・る・然る猷 偶

火現象の高遑度撮影1言謙lo,を 見ると,明 かに火花と同時1ヒ,そ こがら火焔が發生 して,1㎎.方に

向って傅播 して居る.のでありて争火花に依て誘起された爆發反感は火花を中心.とする.火焔嫁播

現致に外ならない ものである.こ の事實と比較 して繊條點 火の'lii4,繊 旅を中心とする火焔

鯲 繖 である雄 定紘 る・ 徽 條に依て誘起熱 燐 發騰 嬾 條鋤 力・ら瞬 喚 爆

叢波(火 烙)の 傳播現 破で ある と考 へ る と,こ れ は火燿先 瑞に悪 る急 激(發 勲)反 鰹 離分か ら放出

され るエ ネルギρ(必 し も熱 エ ネルギ ーとrへ る必要はない)is(f〈"C之 に 隣接 する未 反應蔀分

が錦性 化.され てK應 歌 態に入!),麟 次 斯 くの如 くして活性化.土 ネルギ"が 火娼先 端帥ち急激反

應帶 か ら未 反應部分 へと侮 逮 され て行 くもの と推電 され る.衡 ・け れ ば,火 焔俳橇 現象 と1ま活

憐 化エネルギ ーの催遽過 程,或 は互観的 な慧味 に鷙 ける方向性 を持 つた連鎮反應 と云ふ事がlll

來 る.「 この際 火迢 鯨燐逑 度は上 違活性 化 エネル.ギー授受嫌 式に關聯 する もので あると考へ ら

れ る.こ の問題 に就ては第3報 に於て 考察 す るが,少 く共火焔 簿播現療 がIfす る爲の必要 に

して.且充分な る條件は1任 意の瞬 間に於て氣嚇沖 の或 局部 に放rsさ れ るエネルギ ー密 度が或程

魑一度以上(
%VF3の 不蓮績的 存在が密 度や 發光 度の差 と して賓験的 に確齧 出來 る程 度〉で ある所の

8}J恥t=、 口E≒戸folio'∬・〃如～Yr丿dmuu'gnnrg`inFe加6`)X'8」 ㌔Springer(1P79)bP.36,

9)漆 原一長澤;.偲 弘箕驗學・第3部 ・節3卷 ・7s4頁參照(河1亅{書慶})・

1の 後藤雰M13,222(昭ta)靴f卜 及び後臨1祁 久保;.本 誌,1B,4ρ ..・(明L7冫.參照・

.
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反慮帶が或濃度以上の反.慮分7を 含 む未反應部分に隣接.して居る事であると考へ .られ る.云ぴ

換へると火焔・先端のエネルギ ー敏H」.のn.喞 ち反麕 鍍)が エネ'レギ.一吸牧め絅合(こ.れは未

r分 子の組成及び濃度の函敦)と 吊合ふ時戴に火燔或1ま反應帶の傅播が成立すると'r.ふ事に

なる.而 して この關係は火炳の最初の出發點に於て既に成立 して居らねばなら.ない.帥 ち最

初の點 火エネルギーの與へ方の割合が 上逋D火 燔先端 と 同L'虔 のエネルギー密度を持たな

ければならない.從 て本責驗の如 き繊條點 炒 揚合には 與へ られた繊條濃度匿於て 最袮 ご超

る反感が 火煩先端と同 じ意味を持つ河 きであると云ふ事にな.る.本 研`9LIL於て示 された酸素

水素混合氣の繊條點火の際に,爆 發反應の起る條件が直接表面淵度に依らtし て,そ の淑度に

於z誘 起される表面反應の強 さ1こ依て左右 され ると云ふfit,,上 の推論と一致を示す もので

ある.こ の意味に於て繊旅黠.火の必要條件として,表 面反慮が,反 應物質に依る抑制rrmを 受

けない中に,火 婚先端に和當する程度の強さで起らねばならないと云s一'Jtl.こなる.11}而 して上

jAILの實驗結果は,そ れが充分可能で ある事 を示 して居る もりξ考へられる.

結 論

要するに加熱白鎌 僚に依る酸素水素爆發鵬 は・.r降 獅1め 戯 反應力・ら誘起 される.火

畑傳播現象であると考へ ら4iる.從 て所謂爆腰跳≧は6氣 粫條件のみに依て規定 される もので

は准 く,加 熱同媼表面の觸媒作用を考慮に人れなければならない,

本實籔を行ふに當 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する次第であ

る.

何木研究の一部は夊部古科學研寃勤 二依つたものであ乙・

ノ

京 郷 帝 圜 大 學

化 學 優.究 所 (昭 和17年7月29蘭 受 領)

II)ζ の急 湫 表 面反 應 が,火 花鮎 火 の場 合 の火 花XMA'S'す る もの と・ぢへ ら車 る・



,

■

物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.5(1942)

ONEXPLOSIVE.REACT10NSOFGASES.二....』 』.'F:

1.ExplosiveReactionofOxyhydrogenGasinducedbyaHeated

PlatinumRibbon.(FilamentExplosion).

】;}'R.EM.P};r、Gげ1'〔}.

匿
(Abstract)

Theuhjzctoftheprexntiurestigttiouistoermineexperimentallythecondition

而ece醐ry.toa】10wapl註lin勸n、rihbon.〔oLo6n】n、.Xi.0τn旧 凾,×'10.mm」}el色cuicallyhea!edinthe

annnミpllereofo冗3'hyd㎎ehlく}inrluceane～;plosiaereactし 董on.Flて)主nther…LC忙 虻hatthee11elgyis.

叩pli・dlh繭ghlhe・ ・1・face・fasoli・L.thisfilanSei・t・esplosiot・i・c・nsiJeredt・beshe.gameas:

anespl・ ・…ヤe・eacli・ 旧 ・kil・9Pl・c・.ina'・CtC[ヒ1・ ・ゴvegelheatedat.higLt・mpernl町e;..FII回h・ ・,

the氤cし.しhatener9アis.c・iicentntedlnasn・all.plrt。far{惣 面on3}'stem.suggesUth。 諏1il謡y.

、ヤiをll::the二=韓P訂k… 鯛it…oh一......

'1
皇uhepresent.ekperiiK】e叫underl'IIItOUS.n)uilitious..・r豊SIC9朗.phase,the山 漁ce匠en・ 一

pcra[utc・of.ヒheplan巾mfilamentwasd〕sen'ed]Sfolloia....

、Vhセ11.`瓦1pl註t董RO111fihロnとnti+heaしed.IhξUc1ビanon-r《 …諏ごしing窪aヨ5=.o.ggcu.h}㎡dio絆n..

n…[rogeror山eair,thesurFacetemperature.TruchesanεqUilil)巾mundertheconditionshown

inthe監}q亀:,しio11=.

、.、 →1警一k,v卜w含9、、 .. ..ω

.rLere'1'isthenanusurFacetemperature,¥'awllarctheterminalenltageamlelectricenrrurt

r(繋5peCLive】y;、V:stLccoolingeftcc【c轟 し1sedbyrfL鬮1董r雌io11.監hoc6ndし1cti、'iり'o「 【heヨeatl"'峯re

1聰=ed.mLd匡hecon(luc亀iviり 鹽alldmm'CC[1・rl・fa僻s.Hellce,【henfser・'α.h'aloen(Plateach
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