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緒 言

近來爆發反應に於いて観察 される多數の現線は,蓮鎖機構を假定する事に依つて読明され る

ものと考へ られて居る.低 壓に於いて起る現象の設明,又 或物質の少量を加へることに依って

起 る促進或は抑制作用の設明等 に連鎮反應の假定は重要な意味を有することは否定出來ない.

然 しながら其の中には特殊な假定が多數に含まれてゐて或る毀では不滿 を感するものである.

爆發限界に關 して も逋鎮機構設から設明 され る所が多いのであるが,も つと簡單な暇定か ら

出發 しても爆發限界に關する事柄を或程度詭明出來るものである.

實驗か ら見 られる樣 に 混合氣體の爆發性は梶合氣嬲の組成に依つて 影響される所が大 ぎい

のであるが,從 來,氣 蛋爆發現象を説明する爲に反應逑度恒鞍及び其の温度i.こ飲る影響等に注

意が向けられて,濃 度の函數としては餘 り注 目されなかつ3c4JI向がある.そ こで爆發限界 と氣

體組成との關係 を考察 した研究の二三に就いて,妓 に紹介 しようと思ふ.

1.濃 度 の函 數 と しての爆 發 限界

A・ 爆發の起る條件.數 式的表現

Heiningenllは 爆發が起 る時1「こは,其 の可燃性混合氣體に就いて反應逑度は或る特殊な値を

越 さな くてはならぬと云ふ假定 より繊發 した.

爆發反應は氣體の温度と密接な關係がある.或 る温度以上では反慮が直ちに起る.之 よ り

低い湛度では或 る時間の後に超る.更 に低温になると反應は起 らぬ.反 應速度は濃度の上昇

K依 つて急激;.こ埆大 し,反 應1.こ依つて硬生する熱量も亦之VLN'つ て増加する.然 し發生 し7ｰC

は周圍に向つて移動 して行 く.單 位時悶に移動する熱最は略々周圍との温度差 に比例する.斯

くして或條件の下に於てはrayの 上昇 と ㌧もK,爽 生する熱量が周圍に移る熱最よりも大きく

なる。此の時から温度は自動的に昇 り,此 處で所謂爆獲が超る.

今A,B二 氣體の反應速度Sが 次式を滿足すると假定しよう.

S=kCn・CB

零 京都帝図大學垤學部化雛教室、
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爆 發 阪界に於 ては

.S冨q言q'十ax

故 に爆 發限界 を與へ る式は次 の如 くにな る.

k'P2x(1-s)署q'十ax

kは 温 度,反 應物質.反 應 の起 る媒質 に依 つて決 る反應恒数 を表 はす.Cム 及 びCBは 夫 々氣

體 の濃度 を示す.Aのx瓦 分子 とBの(1-x)瓦 分 子 とがV立 中に在 るとす ると

x1-xC
^=TC・=v

故 に

kx(1-x)(1)S=
V2

(1)式 の 曲線 は:=Il2を 對 稱軸 とす る抛物線 とな る.之 を鬪

示 す ると第一鬪 とな る.今 反應 速度Sが 或 る特殊 な値qを 越
ビ ム

す時 に爆 發が起 ると假定す る と,S=qとS=kx(1-x)が との 第 一 買

交點Xl及 び:eが 夫 々二つの爆發 限界 を表 はす ことtcな る.Aを 可 燃氣 膿 とす るとXlが 下

限界,X;iが 上 限界 とな る.

所 が 反應 管の直徑が小 さ くな る と爆發 は起 り難 くな り,毛 細管 中で は爆發 は起 らない事實か

ら考へ て,qが 總 ての組 成の混合物 に對 して同一であ り,二 つの限界がx=1niC對 して對稱

で あるといふ ことは一般 的には斷定 し難 い所 である.庇 處 に於い て熱傳 導の問題 を考 慮に入

れ る必要が ある.

今qは 氣體 の熱傅 導李Tiに 比例 す る とし,又 ηは組 成 の直線 函數 であ ると考へ る と,

q=Kη=K{xη ム十(1-x)Vn}

=KηB+K(ηA一 ηB)x

=q'十ax

茲 に η^,ηBは 夫 々A,Bの 勲 偉導 奪 とす る.同 様 にAのx瓦 分子,Bの(1-x-y)瓦 分

子,及 びPのy瓦 分子 の混合物 に於 いては

q;Clノ 十ax十by

茲 に.q'=KηBa=K(ηA一 加)b=K(ηp-riR)

此 の事 は爆 發限界が,抛 物 線 とX軸 にZF行 で な い直線 との交數 に依 つて與へ られ ることを示

す.ゴ}.

以 上 の見解 に基 づい て壓 力が爆發限界 に及ぼす影 響 を見 る.今,理 想氣艙 の法則が適用 され

る と考 へ ると

pV=C

S-kp:x(1-x)一k'P・,(1一,)

(`?)

・

壓力を減少させると單位體積中の分子數は減 じ,從つて熱傳導は小さくなるが分子の平均 自
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第 二 要

由行路 は大 き くな る.此 の二 つの作 用が相 殺 して熱傅導摩 は黶

力に無關 係 とな る.

今a=0,帥 ち η▲冒ηB

とす る と(2)式 はk'pL'x(1-x)=q'と な り第二園 の如 き曲線 と

な る.nA=1=ηBな る時 はx=1/2に 對 して針構 ではな くなるが

大 體之 に似 た形の 曲線 となる.高 壓 では二 つの爆發限界が あ る
コ

笑 が壓 力の減少と ㌧もに雨限界は互に近 づき逖に或る壓力に於て

γ致 し,其 の糜力以下では爆發は蒼 らな くなる.

B。 貿驗結果との比較

種 々の人が實験を行つた績果に依れば,理 論式 より導いた第二圜によく似た結果 も出てゐる

が,又 一方上の式で現はされない樣な事 も見出され てゐる.

L

1.H.一nHニ ー一空氣

Drop'sはH.一 〇.に 就 いて實験 を行 ひ・第 三岡 に宗す結果 を得 た.Heiningenの 詭 に合ふ 樣

な形 となつて ゐる.彼 ぱ直徑3em.,長 さ30em.のerr子 管 の 丘部 に白金電極 を1mm.の 間

隙 を作 つて封入 した反應管 をRIUfc.振 子 が振起 て水銀 面上 を掠 め る時 に憑應 コイルの 一次

電流が流 れ,二 次 囘路 の白金電 極 に火花が飛ぶ樣 に し

た.こ の時 火焔が混合氣體を億播 して反應管の下 まで

行つた時を以て爆獲が起つた とした.下 隈界(燃 境氣

照H.の 少い方の隈界)で は火帽の傅播逑度は大 きく,

目で認 められない位である.上 隈界(H.の 多い方の隈

界)で は火娼侮播迷度ぱ極 めて小 さい.

Dijksman.り はx.一 〇,に 關 して細かv・觀察をし,爆
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第三回ti.o.系 の壓力限界(∫,Drop)

發 の 起 ること,起 らない ことの規 定法 を別 に きめて實驗 を行つた處,Dropの 型 とは異つた 曲

線 を得 た.組 成の 中間 の部分 で は歴 力限界 曲線 は夲 らで,兩 端 に近 い組成 の處 では壓 力は急 に

培 加す る.以 前の研究 は組 成の 中間 に近い部分YL力 が入れ られ て來 たが,Dijksmanは 壓 力阻

界が,arc上 昇 す る部分rc注 同して實驗 を行 つた.先 づ直徑1.45em.の 硝 子管 のLi・1間iz白金i+

極 を封入 し,管 は電 駆の下 に約2?cm..上 に約&1Cm.あ る 反應管 を用 ひた.第 四鬪は此の

反應管 の中で,四 つ の異 つた組成のH,一 〇,混 合物IL1(.{;V'て,火 花通 媼前後 の壓 力差 と壓 力

との關 係を示す ものであ る.即 ち混合氣體1(9.89%1-1.)に 於 ては壓 力12cm.の 處 で壓 力

の滅 少量が急 に大 き くな る.toち 曲 線 の傾 きが急 に變 化す る.曲 線 と黶 力軸 との角が小 さけ

れ ば反應 量小 さ く,大 きけれ ば反應 量大 きい ζとになる,從 つ て此 の轉 移點 が爆 發限界 に相営

す る と考へ る ζ.とが 出來 る.混 合氣 艦IV(8.3?/H9で は/6Cm.以 下 の壓 力では爆發 しな

い.混 合氣體II及smは 異 つた型 を とる.例 べ ば1【【(9.02/H,)は 三 つの部 分か ら成 る.

即 ち17cm.以 下 ではIVの 傾 きと同一で爆 獲は起 らt,42.5cm.以 上(i6cm.以 下)で もIVの

傾 きと同 じで爆發は起 らす117cm.と42.5cm・ との槲 では1の 傾 き と同 じで爆發 が超 る.此

の樣 に して爆發 を規定 し,H,一 〇,の 下a&3R附 近 に於け る爆 發限界の.模樣 を鬪示すれ ば第 五岡

とな る.二 つ つ壓 力限 界の 中で壓 力の低い もの を第一限界,高 い もの を第 二隈界 と呼ぶ.爆

.吐
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第 五 興[G-o.,系 の壓 力 下限 界

濕 憶
葺1:嬲TT刃

第四圖 混合氣萱豊の用蓬ノ」と丿く才芭通 圏A・ 邑

過後の減少壓力との闘保 第六圃 反應容器の形

Rし なV・揚 合に も壓 力が減 少す るのは電極附近の發 火の爲で あ り,爆 發 した とす る時Kは 火焔

が管の底 まで行 くのが認 め られた.反 應 管の形(第 六圖)が 爆 發隈界 に影響 を及ぼす時 の様子

が第 七岡 に示 して ある.又 第六岡2の 形,2Pち 内 徑laycm.,長 さ49cm.の 硝 子 の上方 に電

極の あ る反應管 を用 ひ200。C及 び15℃ で 實驗 した壓 力隈 界は第八 岡の樣 になる.

)3

:,

第七囲 反.噸容器の形が第二

阻界に及ぼす影饗

τ
二
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第八晒 異 る温度に於けるH奮一〇a

系の匿力下限界

DijksmanはH,一g氣 に就 い'ζ も最初Kべ た と同 じ條件 で實驗 を行 った,H,一nの 揚

合 に よ く類 似 して下限界(H.の 少 い側)に 第 一,第 二隈界 のあ る ζとを見田 してゐる.

2.CH.,一 〇2,CH .,一筌 氣

hvrov及 びBesにhasti1,向 は 勵子容 器 を用ひ電 氣火花放電 に よる點火 の方法でCH,一 室氣 混

合 氣體の爆發 限界 を調 べ第 二壓 力限 界の存在 を見出 して ゐ る.混 合氣體 の發 火の第 二限堺・に
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關 し二つの理論がある.HaUec及 びAlyea儒)は 第二堅力隈界が氣短の性質に:關係せす,氣 體 の

壁への吸着歌態が壓力及び涯度に依つて變化 し,壁の上での活性中心の生成が止 まる様 な吸着

状態が第二隈界に相當 し,此 の壓 力以上の壓 力では燃麓は起らないと云ふ.EPち 第二限界は壁

の性質に して,無體の特別な性質にぱ無關係であるとした.一 方SemenO仔7}及 びHinshelWQod8〕

は第二限界は燃燒氣饐の性質に闘際すると云ふ.壓 力を上昇せ しめると,迚 鎮破壊の確寧が壌

して均一系連鎖反應の遑度が減少する.活 性 中心の生成は腿力の二乗に比.例し 活性 中心の淌

失は三乗に比例すると考へて,活性中心の淌失量が連鎖分技數K等 しい時に第二眼界が現はれ

ると言つた.Lavrovは 熱せ られた壁 の接賜作用を避ける爲IL火 花放電の方法で此の實験 を行

って第二隈界を見出 し,HaUer及 びAlyeaの 設は正 しくないと言つてゐる,實 驗結果は第九

岡の點線に示す.彼 は燃燒限界が放電エネノレギーの膾大に從つて廣められ ることを指摘 して

ゐる..
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第+圖CHa-o,系 の壓 力 隈 界

昌

第九圓CHa一 空氣系の壓力限界

賞 線=Dijksman

點 線;DrOP

上 の如 くi.avrov等 はCH4一 室 氣KENて 第 二嚶 力眼 界 を見 出 した と言 ひ,又 他 には斯 か る

第 二限界 は發 見出來 なかつた と言 ふ研究者 があ るので,Dilksman及 びBrandhof9)はCH.1一

室 氣 混合氣罷 に就いてLaVl.ov等 と 同一實 験條件 の.下で此 の實驗 を繰返 した.硝 子 の反應管 を

立 て ㌧管 か上方 で火花發 火をさせ る方 法 を取 つた處,第 九iiiの 實 線 に示す如 く第 二隈界 は見 出

され なか っYzCH,一 〇,O氣 艦 に就 い て も此 の實驗 を行ひ第十 岡に示 す様なDrop'sの 結

果 と殆 んど一致する結果を胤し、第二限界は見出すこ

とが 牒 なかつた.f^
匹

3.cO-o.,cO一 室…氣

Dijksman及 びBrandhof9】 はCO一 空 氣,CO-o.

系 に就 いて實驗 した.CO一 室 氣 に於 いては上限 界(CO

の 量 の多い.fP.91の方 で常 温及び200`Cに 於 て第二 限界 を

發見 した.第 十一圜 に示す樣 に此 の第 二限界 は垂 直に

近 く,H..一 〇,及ux,一 空 氣 の揚 合 と共の趣 を異 に し

て ゐ る,co-o.系 に於 て も筌氣 の揚合 と同樣 に第二

限 界は殆 ん ど垂 直で,之 を第 二限界 と見倣 し得 るか否

かozは 疑 閙が ある.
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第十一圖 異 る温度及びraる 火苑強慶に

於けるCO一 空氣 系の壓力上限界
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--.不 活 性 氣 髏 の 影 響

A・ 薮式的表現

不活性氣皚 の影響 をHeiningen'}の 詭 に從つ て述べ る.不 活性氣體 を加へ る～二とに よ り

(ユ)反 應す る氣體 の濃 度の低下,

(2)熱 傳 導 傘 に於 ける變 化,

(3)反 應 恒數 に於 け る變 化

等 の事項が考iL入 れ られ る.

反 應氣體a,B及 び 不活性氣 覦Pの 夫kX,(1.一x-Y)及 びy瓦 分 子の混合氣冊 がVな

る腮稜 を占める時 反應速 度は

ks(1-s-y)
=k'x(ユ ーx-Y)5=

V'

爆 發 が起 る冩 に必要 な反應逑 度の限界値 をqと す ると,爆 發限界 は次 式で與へ られ る.

k'x(1-x-y)=q(3)

之VO示 す れ ば第 十二岡の如 くな る.爆 發 限界はr=o,r一 一X+ユ を漸近線 とす る双 曲線 と

なる.不 活性氣疆Pを 加へて行 くと爆 發域は次第 に狹 くなa,途 にPの 或 る債(第3式iz:於

て はs=1-2/π)以 上 では爆發 は起 らな くなる・

n=a'十3X十by

とす ると(3)式 に對 して次 の補 正式が興 へ られ る.

k'x(1-s-r)=q'十ax十by(4)

第十三鬪に於)・てSjl線及び數線は夫hb=0及 びh$0な る揚合を表はす.

不活性氣饐の反應恒救 に及ぼす影響を考へ るに,斯 かる場合YL反 懣恒数の變化は加へられ

る氣照の湊度に比例すると考へ られ る.107印ち
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1・.

と書 く事が 出來 る.k'は 不 活性氣體 がない時 のilli,Kは 不 活性氣體 に關す る常数 であ る.

(k'十xy)x(ユ ーr-y)二q'十 鋤ζ十by(5)

(4)式 を滿足す るxの 値 が二つ あ り之 をr,.r(x1〈x.)と す る.

.,=+(Y-1)計 筆+畢+4-Ok'

¥.'+(y一 ・)・,+as.k'+byk'+9=Oli

ユ
之 よ りy量 一(Xl十x:)+1-T(6)

ユ
(7)(5)式よ り)・==一(Xl十x!)十1-k'十Ky

此 の 式.を見 ると(4)式 に 依 つて與 へ られ る爆 發域に對 し,上 下 雨隈界 に於 ける可燃性氣艦

の量 の和 と,不 活性氣體の 量 とが直線關 係 をな し,而 も此 の直線 は兩座 驤軸 と45度 の傾 をな

す ことが牛IIる.

B.賀 験 結果 との比較

1.空 氣 中でのH.,co.CFI,及 びqH1。 の 爆urn界 に對 するAr.N,,He及uCO..の

影 響

Heiningenll}はH.,CO,CHJ及 び ブ タンが空氣 中で燃燒 す る時 にAr,V,He及 びco,

が 爆 發 限界 に及 ぼす影響 を研究 した.共 の結果 を第十四,十 五,十 六,十 七圜に示す.不 活性

氣{隧が 四 つの可燃氣體 の爆 發 力を抑 制す る力の順 序は「司一で,co.>He>v>Arと な っ

た.此 の事實 は熱傅導孳 と關係ガ ある樣 であ る.熱 薄 導率の順序 はHe>Ng>Ar>CO.で

あ りcoeが 特 別 な位 罎にあ るのは,CO3が 高 温では吸熱分解 を受 けて熱の 一部が 滔費 され る

翁で あると考 へ られ る.り

Coward及 びH飢we111～ 聾はCH,に 對 す る不 活性氣體 の影響 を研究 した處CO3>¥',>He

>A・ の 順序 となつた・n又P・ ・thum・苧,はN.0に つV・て,E・ ・yl二㌃}はCH,に 就 いてH・>

CO.〉 逃>Arの 順 序 を得 た.

9

山

司

11

噌

.蒙

硬レ

『i.

w

ー

噌ー
の の の

一gz』.

第+四 圓

口

一zu

第十五區



物 理 化 学 の 進 歩Vol.17(1

70 荒木.混 合氣齢の組成と其の爆發隅界(紹R)
Vol.XVII

訂

尺i

【`

こo馳

碧`ん「

汁

Nr

第+六 圖

h邑

一 竃G^
_、.暫

第+七 圖

2.上 下兩隈界1ζ於ける可燃氣體の量の和 と不活性氣體の量 との關係

(6),(7)式 の 結果 に關聯 しDanes,Posthumuv及 びHeiningenの 實 験結 果 を圖示す る・第十

八聞 に於 てはH2一 空氣一 不活性氣體(Ar,n.,He.CO.)系 の 結 果に.して,曲 線1,IIは 夫 々

Jones及 びHeiningen助 の實測 値 よ り取 つた.第 十九 岡はCO一 室氣一不活性氣韶(Ar,v、

He,co.)系 に して曲線1,11は 夫 々Jones及 びHeiningen"bの 實 驗 に依 る もので ある.第

二 十圖はPosfiumusの 行 ったH,一K,0一 不 活性氣 腮(4r,v,He,CO,)系 の 實驗 結果で

あっ て、2》Heiningenの 式 を滿 足す る様 な直線 關係が現 はれ て ゐ る.
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第二・.一ｮ

明 出來 るので あるが,併 し筒,幾 多の疑問が殘 され て罟 る事は云ふ迄 もない.

可燃性氣曜の爆褒限界は,氣 體の濃度,温 度.加 へ られ

た不活性氣艘の種類及び量,反 應容器の種類,大 きさ,形,

火花故電の強さ,電 極の位置等多數の實駿條件によつて左

右 され るものであ り,可 燃性氣饐固有の性質に歸せらるべ

きものではない.併 しなが ら可撚性氣體混合物の組成は爆

發隈界に 大 きな影響を及ぼす ものである.此 の方面から

He;nlngen及 びDrop等 は超爆の條件に簡單な假定を置き,

之 に熱擲導を考慮に入れて爆發條件式を求 めた.但 し此の

理論は氣體爆發反應を均一系反矇であると假定 した時に成

立つ ものである.此 の理論 によつて實験事實 を或 る程度詭
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