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Semen。ffの 爆 發 反應 に關 す る理 論

後 藤 廉 卆

緒 言

　ユ

踟mmoffは1929年 のZ・f.pliye'.Choinie黠 上 に於て化學 反應速度 に關す る論文

を提 出して居 るが,そ の 巾で 彼は第二次活性 化な るもの の可能 性を主張 し,廼 い

ては一般 の發熱反恷 に於 ける逑 頭機 簿 に就 て論 じて居 るc之 を簡單 に逑べ る と弐

の様 であ る。

今A+B→Cな る反 愈を とつて考へる と,Arrheniusの 詭 に依れ【まA分 子 とB

分 子とが画突 して も必 ずし も結 合が起 るとは隈 らず して,結 合が起 る爲 には少な

く共 一方 の分子 が所 謂活性化 された状熊.帥 ち或 程皮以上 のエネルギーを持 たね

ばな らない。4`そ の肌 態 に在 るA分 子 を暇 にA'で 表 せばA'÷B-Cにtrr反

懸 が進行するのであるが,こ の時反慾生域物Cは 反 慧直 後に於て1まAの 活控1ヒェ

ネ ルギー と反應熱 の 柳に等 しい過剰の ヱネ ルギ ーを持つて居 るわ けで ある。仙 し

この過剰の エネ ルギ ーは所謂興奮朕態 の形を とつた り或 は運動の エネルギーの形

を とる揚合が考へ られ るが,何 れに しτ もこの過剰 リエネルギーを播ふ部分(之

7eC'と 炭.夕)・がA分 子 と衝突 する時 に之を活性 化する と云ふ場合が考へ られ る。

即 ら

A'十B→C'買C'十A→C十Aノ

の如 く進行 する事 が可能 である と考 へ るのであ る。反 應に先立 つgA'±;thず

る 過程を第陶次活性化 と呼ぴ,發 生擬 の反應生威物質 とAと の衝 突躑ち所謂 第二

種 の衝 突に依 て,新 しい活性分子 ム'を生 ずる過 程を第 二次活性化 と呼ぷ。

Slamernffi:こ の考 への下 に一般 の勲 反懣,特 に爆發反 應の機構 を詮 明 し樣 とす

2,.3}
る の で あ る 。但 し こ の 種 の 考 へ 方 は 曾 てC1栢stiansen-Kramers及ifBOdcrs/lein等
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(2)(後 藤廉2F)Semeaoft¢a暴 羮赱反喫堅【=聞するチ鑒論

に依て も珊論 的 に考へ られ特殊 なる楊 合に就て論 じらオしたのであ ろがISan;e:;off

は 之 に實驗 的投 據を興へ,且 つ之 を一般1ヒしたので あるo今,そ の竇驗的摂櫨の

一 として彼の擧げて居 るh憐 か燃澆 に闘 する研究ll及 び:S一 般 の爆發反應の槻

構 に關す る理論,'を 紹 介 し樣 と思ふ 。

む

1・低壓に於ける憐 の燃燒
ろコ

ζの問題に耽ては,曾 τ α;firiten-NV:uLa等 に依 る研究が發表 され,燐 の蒸

氣が燃焼を起すに{言燐 と酸素の混合儘の全壓ヵに或限界があつτそれ以下では反

應が起らぬと云ふ箏及びその限界に罸して,不 濡性氣體が影響を奥へると云ふ寓
ω'

ガ報告 されナニo然 るにその結果は直 ちに1toaensteinに 伎て,實驗方法の缺陥が指

摘 され従てその結果も信ずるに足 らずと2れ てしまつた。元blEISolensto:nは一旦

開始きれナニ化躍反應がその罕衡状態に遑する迄に休止すると云ふ現欽を信 じなか

つたのC・ある。之 に到 してSem匂 ロ。ffは 實験方法の缺陥は認めkの であるが,

Chatitcn-XValtaに1女 て發見された二つの傾向,EPち 臨界壓の存在 と,不 活性氣

體の影響が存在すると云ふ事はその缺陥とは無關係であって,見 逃す可からざろ

もの と考へ之を確める爲に更めて實敬にとりかLつ た ものである。

〈1)臨 界壓の存在を示す定性齣豫備實驗。

一端を閉 じた直経約2emの 長い硝子管に隣 と.酸 素の混合氣{湿を入れ,他 の

一端は水銀溜に蓮絵 し その水銀面をネデに依て次第に上げながら上の氣體を壓

謚 して見たのである。

先づ燐Z)入つた管の塞氣を去つた後之に酸素を入れて行 くと管至稷力=著しく獲

光 して來る,所 謂燃麓が認められるが茲で一旦酸素の注入を止めると光は直ちに

派減する。次に酸素の注入は止めた儘で,水 銀面を上げて壓縮して行 くと始め暫

くは何等の燮化 も認められぬが約2・・mフ∫く銀両が上つた時突然爆發的發光力;起り

3ζ直ちに游減 しテこ。次 に又水鈬を上げて行 くと2Ln:上 つた時に再び爆發を認め

ず二。斯 くして同稼の現象を操 り反へしτ30囘 も織察す る$がllξaSt:と云ふ。これ

一(紹 介)一
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(後 澤奮廉 『卜)Sunemt:の 爆 亜毫反 聴1二.篝塁す.る耳肥箇 (3.,) .

に依て燐の蒸氣が爆發を起すには全壓力或は酸素の壓1'に 二つの限界があつて,

且つその聞に一定の差がある事が認めら.れたのである。.上ア)現致に於て發光現象

が停止する時の壓力がChzti[on等 の所si反應休止點(R《 窺Dr;:ek)で 壓糀 され

τ爆發が起らんとする時の壓力が臨界壓(Kritl醐:oDeucl:.)で あると考へる可き

である。

(n)憐 を入れた容器}に酸 癢を注入する時の全壓の變化、

上の現象を定衄的に確める爲に第一鬪の如 き裝置を用ひた。〔亊与Aに 燐 を入れ

Dか ら室氣を去 りi,の 部分を水銀で閉 じるc然 る後cな る毛管を,,jじて酸素を

注入し全壓の變化をJIな る硫酸壓力計で讃むの

門

z岬触

)
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である。その結果,全 壓は第2国 に示す如 く始め

は時聞の經過と共に直綱!的1二増加して行くが或

算 二 団
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壓力に達するとこの直線が突然屈折 し,伺 時に

容;器内に爆發が起るのが認められるoこ の爆發

獣までの時聞は各實験毎によく一3;(しナニ。酸素

の注入遠度は一完に保3一れて居るか ら,そ の注

入量は時'1II二比例す可 きもので從て爆發點まで

の時醐か ら所鏘酸素の臨界壓力三計算 され る。rrtiに角 この賓鞍結 果か らも臨界壓の

存在 は砒め られたのであ るo

一一(iril介.一
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(S (後 臻 廉 争)Sun㎝O``の 爆 要 反灘 に臨 す る理 詮

(9)爆 發休止壓以下で反應は進むか?

Ch蝋on等 は休止壓以下では風感は逡まぬ と云ふのであるが之を確め乙度にx

の實驗を行つi二。帥ち前の裝置の水銀閉鎖の代 りに括詮を用ひ,始 めは先の如 く.

酸素を30秒 計 り注入して容器闇に燃燒を起 させ1.後,酸 素の注入を止め,こ の建

一賚夜放置して置いたのであるが,こ の1罰に壓力計にGVめ られ る程の壓力の變 化

は起 らなかつた。そこで又馘素を注入すると忽ち爆發が範つt.,帥 ち酸素は休止

壓の儘で殘存して居た事がわかつaの である。之に依てC;:nritai等 の云ふ様に

休止壓以下では反應は殆 ど超 らず,又 これが殘留酸素の壓 力を示す ものであると

云ふ事は液體室氣で冷却すろ事にTz一ても確めらii9_o從 て爆發休止壓は同時に反

應休止壓であるとも考へられ るのである。

(a)容 器の大 きさと臨界壓の關係り

臨界壓と容器の大きさとのfiOに密接な關係がある事が發見 された。L!pち審器に

太い所 と細い所 とがあると發光現貌は太い方に於てi<繼 續 し極 めT$111い部分に

は殆ど光YL"な かつナニ。月.つ客器を大 きくすると休止壓が遙に下 る事を認めた

のである。臼】らfryの 容積が増すと 反態が長 く縱綾されると云ふ事が推察 され

る。3ζ長 さ相等しく太 さを異にする種 φの容器を用ひτ實驗を試みる事に依 り爆

發貅寺眦例托鍛び
ra{1百=Cゆ115t・(i)

な る關 係が成立 する事が 認められナこ。但 しtは 酸 素注入の開始か ら爆發 に至 る

時 間,vは 容器の容積,P躍 ま爆發臨界壓.dは 容器の直経 を表 して居 る。

(u)臨 界 壓 と温度並に燐 の蒸氣 壓 との驕 係。

混合氣艘 の温慶並 に燐 の蒸氣壁 を調節 する爲 に第3圏 の様 なerr用 ひた。EP

ち燐 はTな る恒 温槽の温度 に和當す るqtr;有 し注入 された酸素 とToな る温

度でAに 於τ反應す るので あ る。qn.し常 にTo>Tな る1伏態の下 に色｢To及 びT

を變 じて試み られ=a

一(紹 介)一
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(後縢廉早)Scmcuo(1の 爆 發反曜に鬮する理諭1(5)

其 結 果 としてTを 一定 に保 つた場

合 帥ちn一 定壓 力の下 に於 ては

Toを かへて も,臨 界壓 には殆 ど影

響 をrn.ー な いが,Toを 一 兜 にして

第
Tの 方 を増 し燐 の蒸氣壓 を高 めて

三 行 くとP8が 滅 少を示 しその間 に

圜 次の闘係 の存在す る事が確 められ

ナニ。皀卩ち

・4i㌃ 一・… ・・一 く・・)

(6)臨 界型窶に對する不活性氣

體の影響

z)蒸氣に不活性氣髄Ar三〇nを

intへて前 と同様の實驗セ試み,爆

9發 に至 る迄の時闇 とirgonの 壓

力との聞に第四鬮つ如き關係を見

出しi二。脚ちAnionの 量を堆すに從ひ爆i躑こ至る時賜 従τ臨胝 は低下する事

を示して居る。換言すれば不満団三氣軆Argonを 泣毛入したるiJに 反應が起り易

くな ろ と云ふ事にな

る。尚定量的に次の關

係の存在する耶が認め

られi_。

rx(Pべ1+P
κ千Pπ)一

mi・ ・'i(s.;)

以上の實驗結果を隷

摺 すれば
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(R'一) (後 藤 廉 午L)Seme処u貿 の 爆 發反 慮 に ㎜ す る理 鎗.

(a)臨 界墜の存在一 成分氣彊なる酸豪或は燐の一方が或壓力以下になろ と

兩者は全然反應を起 さぬか,或 は極めて徐4に しか反應せぬ。

.(b)器 壁z)彫 罫一 臨 刄壓は容暑芹の壁間の間隔に依て異なり,そ の聞隔が大

になる齢 に.その髄を減ずる。 これに毋れば容器を極めて大にすれば,反 應

氣覈の壓力が如傾 二小なる楊 合に も爆發反應が起り得るものの如 く考へられ

る。

(C)不 活性氣體の影響一 不活性氣體の泥入は容器を大にする事 とriじ影響

を與へる。帥ちargoniegk入 すると爆發が起り易くなる。

(d)成 分の濃度の影響 一一 成分氣體の_rの 分壓 を大にすれば他の臨界壓は

下 る。

(丁)mt驗 結果に對する考察。

以上の實駐詰果よりScu:eroffは 吹の二つの法則を導 いたのである。

〔i〕 器壁の反應妨害作用一 容asの 壁は反憊の緒 となる可き活性分子を吸着.

する事に依てその活性を奪ひ,從 て反應の進行を妨害するものと考へられる。從

て活性分子N'yFの 發生した位置より器 壁に到逹 するに要う'る時毆1が長引く程 器壁

の妨害作用を蒙る割合が減少する筈である.。eaら容器を大きくしたり或は不活性

氣艦を混入 したりする=f4によりこの諸性分子の生命を長 引かせ,そ の能力を反應

脱發に川ひ得る機會を圸加 させる事が斟來るわけである。

CA〕 活性分子の發生と滔滅一 活性分子の發性過程にsaxの 二邇 りの方法が

Xへ られる。先づ成分氣膿中の或物が衝突或は輻射に依て所訓第一次 活性化を受

けこの涌性分子の或物が反應を逾行し,茲 に生ずる反窓生r&物 が所謂第二穣Z)爾

突に依てその過剰のエネルギーを殻μ1し7し い滴性分子を生ぜ しめる,Eaち 第

二次活性化を行ふもの と考へろのである。次 に満性分子の消失に就てxへ ると先

づ反應を起す事 に依てそのtTPISを失ふ物,器壁に吸[]{'dれるasに依る物,及び容器

の内囘への輻射に依る もめなどが考へ られる。この活挫酒失の割合が活佳 化に比

一(韜 介)一
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(後 獅 廉 雫)SemcロoEiの 爆 磯 反塘:に 闘 す ろ珊.講 C7J

して大きくて薪活性分子の發生李が読計的に1よ り小:j.ろ楊合には反慝は定常的

に進行 し,.その迚度は第一次活性化のSCE1=flcて 定められる。若 し叉薪活性分子

發生寧が 」.より大になればま舌性分子の總數は時間 と共に増加を示 し従て反應速度

も亦次第に急激な垉加を示し這に爆發に至るのであるo

以上の二つの法則f8と し,爾_こ の假定の下にSomoncffは 燐の燃焼の1湖題

に就τ次の如 き理論的考察を試みナこのである。

(S)理 論白勺考察o

〔暇定i〕 燐の蒸氣が酸素と反應する時,所 謂活性じ髪!心となる可きものを酸素

原子 とし,之 を0一 中心 と名付る。

⊂假定ii〕 この0一 中心は次の二通りの方法でtt生 するものとす。

(n)o,分 子が第一次的に分解して0中 心を發生する場合。

(b)反 瓰i直後にしτ未だそのエネルギーを失 はない反應生成物.とOzと の

衝突L'pちｰ,;二種の衝突 に依て生.3る揚合。但 し上の生成物,,.r,1=衝 突する

、 場合にはそのエネルギーを放禺するのみ とすo

〔假 定 互H〕

1。

n

3.

4.

5,

G.

上 の 二 つ の 假 定 よ り次 の 如 き 反 癒 機 稱 を 暇 定 すo

OtYa=1'ad`p;rrtn..=PantO一/一 〇ip
aO'+pa+=Fa7tPa

P`り 十 〇ゴ=P`「 ㌔ 十 〇

・…+…P…'{Fl雛 尊ゴ:,na+00
,+1',+0

)

)

島

▼D

(
(

Pρ ・÷0・ 一Pρ ・'{

塙 … 一1',O',・・齠}1;幾 二鴇 饗‡n+nr,..

、
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5
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(

(

)
)
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(
(

鼓に7の 印を附した ものは發生機の反應生減物質を示す。

偖,上 の機構を暇定し,反 應が(a)型 に從て逖行するもの とすれば1個 の0

一中心は11個 のO一 中心を生む事になるo併 し(v)な る場合 も起 り得 るのであ

るか ら,こ の二つの場合の中(n)が 起 る機會をαとすれば

一 ぐ留 介)一
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(8) (後藤廉梺)S㎝ 踟oH¢ 爆 愛反曄1二關する理歯.

P62
α コ
土㌔2十rPl

但 し%及 び ら.は 夫402及 びP4の 分壓である。從てr,十 〇帰P`0な るu

應が起 る毎にそれか ら生み出され得る藪 しい0中 心の不均数は(1十.Oa)と なる。

今反應が一定の蓮度で定常的 に進行する場合を考へてその連度式を求め,そ の

特殊な場合 として爆發の起る可き條窪を求めんとするのである。

个一次的に起る反應帥ちP{十 〇一一P,O'が 單位時聞に起る囘数をぎで表せば反

應の逋鑚的進行に蓮れて第二x的 に發生する新 しい0;∫τ心の數は ∫(1十10a)で

與へられる。又第一次活性化に.依τ生ずるO一 中心の數をr。 とす童こば單{立時間

に生ずる0一 中心の總數はno}¥(1十1Ca1で ある。次に鴻滅 して行 く0中 心の

數は,∫艮位時間に}ζ回起る第一次的反慧に4'tて失はれるもの と瓣壁に'IX%liされて

失はれ るものとの和であaと 考へるo今1岡 の0一 中心が,發 生してか ら器壁1=xs;

する迄 にP4と結合す る機會をAと すれば結合せずに壁に到達 し得 ろ槻 合は(1冖

n)で あ・・且つ雌 時隴 黻 す・・1・心の黴 よvTで あ・減 鬮 ・吸荒

され・鍵 芸(1一 ・)であ・.鯛 ・艦 職 麗 黼 進行を示す揚合朔 一・

ので あるか ら活 性 化 と活 性滔失 とが相殺 すovaとxs.れ ば よい 。caち

・1。+r(】+10α)一=τ=o

nnA
。・.r冒i

-A(i}lua)

而 して%帥 ちo,の 自 然分解 逋度は極 あて小 さい もので あるか らa(i十]Oa)<1

な る 限 りNの 値,從 て反應速度 は一毅 に可 成り小 さい値を とる可 きであ る。併 し

乍 ら,<1(工 十10α)の 値が次 第に1に 近づ くに從 ひ ∫ も相 當の値を とる樣にな り,

A(1十10a)=1 Ci)

なろwitに 於ては ぎの値は途に。0となる。この場合には反應は最 一;gin的では

あり冊滋亦を慧味す る。euち 反應は爆發的に進むのである。QPち上の(1)な る

關係は反應が爆發的になる條酢を興へるものである。

sts上の關係に含まれたAな る値を成分氣體の分壓 と反億容器の大きさに佼て現

一 ご貂 介)一
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(後 藤 廉 雫)Se:nenaflの 爆 發反 廠 に鯔 す る理 瞼 (9)

4λG

但 しλは準均白山行路を表す もの とす。 この時間内に0中 心1ま磁丈移動するの

であるからそのll日に起る他の分子 との衝突數nは 次の如 く興へられ る。

et

しτ見 よ う。今0中 心が その發生殴 よりC:jる 速 度で直線距 雛 ∫丈 移動 しt二どす

れ ばSmoL;chomsl:iの 公式 に依て それに要 すろ時 閤tは 次 の如 く與へ られ るD

3π ∫3
t一(n)

11-a(3)

A不 活 性氣mムrgonを 焜 じ た 場 合を考 へo,.P`及 びAの 分壓 を夫 やPα1,

Ppt及 びP4で 表 せばt時 間 内に0申 心が氏 分子 に衝突 す る囘數 γは次 の楳に表は

され るo但 し各分子の大 さは夫4相 等 しい と見 做 すo

I'pa
v=nP

血+P遇 ÷Pム(4)

且 つ この時の亭 均自由行ggは 次 の如 く表 は され る。

λ。(5)x
=P
。:十.P殉十.PA

茲 に λoはijS位 壓 力 に於1ナ る準 均 自山行 路を表 す もの とすo.上 の四つの闘係か ら

3n.=
た τto(P但+Pt,,}PA)Pp・

d今簡
單の趣に0一 中心がその發生黜より器壁までの準均距離を ℃一とすれば(但耐

しdは 器壁間 のT1均 距 雑を示 す)

Tf1=3
γ=π 一天「詮一(istl'p;十P」 レ)P2, .(6)

σ

最にYな る値 はO巾 心が器壁に達する迄 にPaに 衝突 し得 ろ囘數を表すものであ

るガ,但 し衝突 して も鈷合が起 らぬ揚合の事である。放 に衝突の際に結合が起る

櫛 を7と すれば,Y囘 の衝突に對してlii合が起 らぬ確摩は(1-YIで あ る。

從て器壁に逹する迄に0中 心が結合を起す確傘臼1ちAlよ次の如 く與へられる。

v(v-11

1
茲 に於 てyが7・ に比 し遙 に小 なりとすれば上の關係から近似的に;たの噐係が得

られ る。

A=rv C8)

一:xa介)一
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(】o) (隆藤廉雫)Sc血 ㎝qifの 爆 發反塵に闘 すろ理論

この關 係fPtiに 舉 げた爆 發の僚lll;に適 用する と,

A(1+・Oa):一rv(・ ・.i砦
。)

一春 一慈 ・・+・・1+・・)… 弔(・+。i驫
i)一・

之を變形すれば

・Pi・・1P・+・P・)(・+意)・ 一・・臙

且つE'v,lvl1Po.に 比 し遙 に小なる値で あるか ら上の關係は更 に次の如 く表 は さ

れ るo

…tad)a一 ・・脇(・ ・

然 るに先に實驗的に得 ら.れた結 果(1)(;;)及 び(ｫ;)よ り

.・O]NhPI(エ ・ 堀 転)s=cons:.

之を上の理論的1ご導 かれ た躙係 と比較 すれば可成 り近 い もの と云 ふ事が 出來 る。

爾茲に注意 す可 き1よ(8,式 に 依て表 され る關{系で あ る。今 容器が極めて大な

る場合を考へ る とvは(6)式 に從 て.急激に塘 大 し,從 て(1一 γ)Yは 減 少 し途

には

A==1

に近 づ く。故に爆發臨 點 に於 ては(1)よ り

1=A(1十10α 〉窩(1十10al

・・一意 一 ・ 或・・i'o一=・

こtttS'.容nuが 極 めて大 なる場 合にはuの 臨 界壓が 低下 して0望 の分壓 が如 何程小

.さ く.共爆發が起4得 る事 を示 して居 るもの と解 すs,'Fiが 出 來 る。且つ これは實験

結 果よ%#{Eす るに難 くな いので ある。Tj(d即 ち容 器の大 さを有 限に とれば α,

從 てP衄D値 が有限 となつて,こ れrn,の[q;力 に臨 界壓 が存在 す可き事 を示 す も

の と解 せ られ るo

上 の結果は二つD特 殊 な暇定 より導か れた もの といふ事 が出來 る。皀1亅.ら一 囘n

反 應が担れ ば少 く共 一っ の0一 ・中心 を發生%)と 云ふ事,「 これが〔1十10α〉の1

一(.v介)一 一

!

6
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(後 膝 廉 亭)SC鵬r匹u匿.の 燥 發 反 應 に關 暫`ろ理 諭 Ci1)

に該欝するものである一及びOrll心 は反地iに依る外に器壁に於てのみその活性を

奪はれると云ふ二つの假定に依るものである。

以上の考察からSemeaoffは 彼の考へる反應機巖の特徴帥ち反應が特殊の活性

中心から始まる事,二 次的活性化の可能性,及 び器壁の妨害作用などの考へが實

驗的事實を説明するに足るもの と借ずるのであ る。
G,

II・ 爆 發反 應 の 理 諭

上 に逑べ た樣 な考 への下 に,一 般 に氣鱧 反應 が爆 發的 に進 行する揚 合の條fl:に

就 て考 へて見や うとす るので あ る。

一般 にA十B→Oな る反應:に就 て湾 へ,こ の反應 を起す に必要 な所謂活性 【k心

な る ものを ム分 子中の活性分子A'に て表せば,13。1tznianirの 法 則 に位て

_」 配ノ
　 ロ 　n

」 一nAeA「

但 しIu及 びP4,はA分 子の糖數及び活性分子Atの 數 を表 し,Eは 活性化 エネルギ

ーを示 す もので あるo今,單 位體概 中のA,A',及 びBの 分子數を夫 々鴫'双 ぴb

で 表せ ば反應速 度{oはAノ とBと の画突數に稼て定 まる。帥 ちAπ ヒαち漉 の反應

速度式 に佐 て

へ 　れ 　
ω昌ゾ2π σiubrし'=7mbe=nt一(Z=γ2πcr:u=Const,)

これに伎れば この反應速度は温度Tの 垉加 と共に指數凾數的に堆大す可きである

が,實 際反慰連度の澀度係数がこの法則に從ふ といふ事は實韈的に可域り精密に

確められて居る所であるo併 し乍 ら,こ のArrheniusに 依る反黼 度式【ま第一亥

的 に起る化墨變化に野して意義を有する ものであつて,蚕 體としての變化に對し

てはこれが決定的の ものでない と云ふ場.合が屡々存在する。皀i1ら第一次的に起る

反應に依て放Htさ れたエネルギーが全盟としての速度に影響を及ほす場合を考へ

ねばならない。但 しこのエネルギーの興へる影響に二通り考へられる。飾ら一は

それが熱 として働いて反應饅の温度を高め反應速度を壇す掛合 と,今 一つは前節

に遞ベノニ檬に,第 二次的活性化に依て,迚 鎖的に活性分子を發生 して連度 を壇し

一(紹 介)一
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(12) ぐ後 藤 廉 肇)s償 真α●oI阯の 爆 爰反 慮 に關 す ろ理 鈴

行く場合である。.

偖,第 一次的變化の結果 として反應膃が爆發に達する掲合即ち反懸能力が極端

に増大 しれ場合に就て考へ様 とするのであるが,こ の歌態に到る道程を二つに分

けて考へろ$が 出來る。郎ち,

(1)第 一次反應の結果が熱1乍用或は熱作用と連鎮瞹構 とを俘つて反應を爆發

に導 く場合一(勲 爆發)。

(2)熱 作用が極めてfi小 で,主 として蓮鎖的に反應速度が進行 して爆發に到

る腸合一(連 鎖爆發)o

この(1)の 場合が普遖に起るもので,そ の條件なども.多くの人々に依て研究

されて居る所である。(2)の 揚合は一囘の第一次反應に依て少なく共一つ以上の
ユの

新 活性分子 を生ず ろ樣 な揚 合に起 りti5る もので・先 に擧げ だ.Pl及 びSの 燃燒 の

揚 合は之 に鵬す る もの と考へ られ る。今 この二つ の揚合及び其の境界 に就て考へ

て見樣 とす るので あ る。

(1)熱 爆 發("'ilrmecbtplot.iOil)

今A十E→Cな ろ反應1に仏1て發 生す る熱量 を1モ ルに就 きQカ ロ リー とすれば

單位時冊 に發生す ろ熱量 は

,、書 ・ポ{}・ 」睡 「 葺

鉉 に ∫は ムvo躑droの 恒 數』Vは 容器の容績,Bは 恒數であ る。次に器壁の温鹿
9

ウ

レ

9導z丿 多ω

TTT=

をToと し反麗i體の濁 変をTと すればrz鑄 ●

多 位 時関に雛壁 に奪はれ る熱 滅はScwton

五 の 冷却法則に依 り近似的に

岡g__x(T-T,)

但 しsl3或 恒 数 で ある。 この二つの關 係

を一般的 に圏示 すれば 第5岡 の樣 にな る。

74
1のTに 對 す る開係はa.及 びbの 笹 に依

一(紹 が 一



物 理 化学 の 進 歩Vol、5No.1(1931)

(後 極廉1～)Sanenol正 の 爆 臓反 應1乙關 す る理 論 (13

て毬 φのth置teと り得 るわけであ るが,9LiのTに 對 する關 係を2tすg2直 總 に對 し

て三っ の特殊 な位 置が考へ られ る。之 を夫eel(1),91(2),及 び9i(3)を 以 て表す

もの とす。

(1)先 づel(1汕 線!二就 て考 へ る と・muaが 容 器 の温度丁・より始 まる もの とす

れば,こ の時 圖に依τ 負〉色 となる。即ち發生す る熱量 は器壁 に奪 はれ る熱量

よ りも大 となる故 に、反慮氣軆 の浬度 は吹第に高 まりTiに 至 れば91=g,,と な つ

τそれ以上温度 は昇 り得 ない。妓 に於 て,反 應 はその温度 を保 ちっsArr1凱 蛆蛇

の式 に從 て逕行 しτ行 くのである。

(1)次 にg1(3)曲 線 に於ては何れの點を とつて も常 に91>免 となる。帥 ち反應

體 の温度は時聞 と共 に堆大 する一方k一,従 て反應速度 と涯慶 の關 係を表すArrh・

eniusの 式 に從 ひ,急 激 に増 大 して爆發 に至 る。是 帥 ち典 型的の勲 爆發である。

(ii')最 後 にg、曲纏がg遭 繍 二切す る場 合帥 ちel(2)曲 總 に就 て考へ る とこれ

1ま先の二つの揚 合の境界黙 とも云 ふ可 きもので,瀝 度がT2に 至 る まで は(1)と 同

じ過程 をとりつつ定常的 に進行 して丁鐔 止 まるので あるが,反 應醴 の温度がT2を

越 すと,(ii)と 同 じ過程 に依 て勲爆 蛮の道 を とるのであ るG印 ちTrな る歌態は,

反應 の進 行形式力1定常的 か ら爆發 的に移 る境界點 を意 味す るものであ る。今 この

點に於 ける數式的關 係を考へ る と以下 の様 にな るo帥 ちT2に 於 け るgエ(2)曲 線上

の點 に於 ては次 の如 き關 係が域立す る。

　ゑ
クi(T:)=g=(Te)→BaLo」 ロゴ==x(T2-To)・_・.(1)

(貔).i,,一(dg.,r1T)・ 尸B・b・ 『孟=雫 ・一 …(・)

(1)及 び(2)よ り

・・一蓋(1一 ノ 円 阿

£a・・一般 に4甼 嗣 威小 ・・五醸 轍1・(R一 ・:Te一 ・・t・.… 。・、・.=

30000-100000),近 似 的 に

一(紹 介)一

り
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で.14 (後 藤 廉 个)Semmoi1の 爆獲 反 勸 二關7fろ 理 絵

・,一 ・・(・+R'C,i)

之を(2)に 適用して.

嵐b・噫+1一 響 一・・B・b・噌轟

今■t=(・+b);r=。+。 とすれ{Sta=rn;b=(1一 γ)n:從 τ上 の關係よ り

12.・B(・ 一・)・・ボ 蓋 識 塁.ユ(・)

次 ・一定容黄鯲 て一般・分子磁 ・・表塒 い 一」蛤 ・・關係燉 立

す る もの とすれば ・但 しro及 び δoは0。C,1氣 噬 に於 け る總分子數 及び

密度 を表 す一 上の關 係は次 の如 く變形 され る。

n.・b・・B・レ ・)・(岳〉θ協

一c:(se;)ゼ 毒 毋1浄2(・)

こ.の(4)な る關採は・器壁のin'SUT・.1:fiし て夫磁 界密慶が 腔 し その皸

がそれ以 ヒになれば爆發に至 る事を示すものであろと同時に混合氣胆の或密度に

對 して雛壁の温度に臨界温度が存在する事 をも示 ケものである。

次に(4)のIo9を とれば

1・・煮 二i聶 【。・・+÷1。醐(・',琵)

これは夊次の如 く書直:す纂が出來るe.

1・・壬 一奇 笹 ・・及U'・,・・夫 欄)

然るに分子密度 σは壓力Pに 比例する値であるから上の關係は更に次の如 く表は

される。

1㎎崇 一÷+・(・ 皰 數).㈲
oo

この最後の式(5)は 、 黙爆 發が起る時 か最小壓 力(MinlmnlDPtick)と 容 器の渥

度との㈱ 示すもので,1・・与 昧 のBfiに随 襯 關讎 あ・と云ふのであ
の

る。;の 麗係は直 らにSiguliaに 依 て賓驗的 に確 められた,例 へばH'eとQrと の

一(紹 介)一
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(後 藤 廉4二)Se皿eロof藍 の爆 ξ董反 感 に剛 す ろ理 講 (75)

イ

チ

Z

o

8

る

一2

冒乃

.

胃
4
.

一贔

一5
.

一5

勿ヂ.

li:+(Qz

六 岡

j.5

ψ ・
E

妬びレ5D

70%仏

r.4 z5' xs ■7 1.d労 ゆ4

混合體の楊合に就て

は第6圖 の如き結果

.を得た。元來Aな る.

値は上の關係からわ

か る樣に反昶匡成分に

關するもので同じ域

分に就ては一xの も

のであるが,13はrii

分氣體相互の剣合,

或は容器の大さなど

・依て・の値8ず ・か ら,從 ・(蘇,弓D灘 同じ成分・墅ル て・,・の

威分 の%或 は客器 の大 さを變 ずるに從 ひ次 第に甼行 に移 動 す可 きであ るが,實 驗

結果 に於て もその闘係が 第6躙 に表は され た様 に,理 論 とよく一致 する:uを 示 し

た。

(n)迥 鱗 爆 發(Kettenexp!osion)一

この場 合には反慮 は一般 にy;r)形 で 表は されろo即 も

ぼv十13→dlノ(1)

.111'+A=a13十A' .(2)

AL'十A=・ 、L十A(3)

AB'十E=aD十B・ ……・.一.面一・騨(4)

eo一 次 的 反r(】)<_4!tて 生 ずる反慮生r物ABAが 所 謂二 第種 の衝突 に依 て

新活性分子A'を 生 じ得 る場 合 に就 て考へん とう'るので あ る。(n)及 び(3)の

中(n)に 依 て新活性分子 を生 じ得 る機會 を β とすれば,△L'が ム 分子 との衝

突 に依 てその過剩Z)エ ネルギーを放出す る際 にA'を 生 じ得 る槻 曹 αは

一 紹 介) 一
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Z8) (『後藤 簾 雫)S㎝enof【 の愚 販 磊藍1こ礦 す る理 論

・一毒 β

鼓 にQ及 びbは 單位體償 中に含まれ るA分 子及 びB分 子 の數 を表 す。但 しこの

場 合常 に α<1の 如 く見zろ ヵ:一般的 に考 へて ムが二 原子分子 であつてそれが活

性 化 され る時二っの原子 に分解 すると云 ふ様 な場 合 を も併せ考 へるならば α>1

に な る事 もあ り得 るので あ る。

今單 位體 穫中に含 まれ る ムB及 びAB'の 數 を夫4',及 び 〆 表 し α十b-n

とす れば,次 の様 な關 係が考へ られ る。

day

dt一 一Za・b+β ・…11p一 一Za・J+・Znd+av・(・)

dc'

de・ ・'b-Zc'it(・ り

・ 一 審 一一 ・;'n.(Z=レ ノR6""一a)(Gｰ)

茲 に η。は軍泣時閥に第一次活性化に依るA'の 發生數,Zは 各分子n大 きさを

等 しいと見て互に共通であるとす るD9,Pるに αなる分子中r以 ヒのエネルギー
噌F..T "と な る

。但 しzl3を 存 す る ものの數 を 置・ とすれば 鞠=昭 γ ・從 τ,～.。 。

活性分子 の干 均生命で あ る。tiaが1に 近 い場 合を考 へ,(6)及 び(6り を 籏分

す れば次 の如 き關 係が得 られ る

・)・ 〈1:・__no11-
a(1-e二 禦 ∈α)り(・)

・)・>L・ ・一去(一F7.Ln(1-nEeL}n一 ・(γ)・

3)a一 ・ ・ω一警 ・(7〃)

竝に於てt=c◎ なる場合Pへ ると

∫・〈・・對 ・・ … 一no11-a(・)

1α1>に 對 してWm-G・(b)

一(｣9兎L)一
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(後藤廉李)Seine・・b釘の爆壷反飄 二函する理諱 (17)

>1卻 ち,α〈1な る限り反應の定常的準行が可能であるが α>1な る揚合には反

應[ま次第に極b無 く坿加 し得 る郷を示す。 即ら・Q>1が 叉爆發の起り得可き條

件を與へるものであるg先 の實驗例 として繰げt_r,の 燃焼はこの場 合に認 し,

且つ4は 酸素の壓力の函數であるか らQ>1な る條件に酸素の壓力の臨界竺を奥

へるものである。L'Pちそえ1以上の壓力Z)下 にあつては反應はP4の 蒸發速度で遘

行するのである。

先に斯る臨界壓は濫度の影響を餘 り受けぬ事を認 めたガ,こ;iは 第二種の衝突

に依て移動するエネルギーの量が熱運動のエネルギーに比 し遙にJ:で ある事から

期待5れ る所である。 これが熱爆發 とigi爆 發の複本的相異琺であつて,前 者の

揚合には臨異煙は溢度の影響を強 く受けるのである。

(3)熱 爆發.と迚鎖爆發との境界點

次に ω。、な α の凾敏とし(7)式 に從て圃示すれば第7闘 の稼になる。翩ち何れ

の曲線 もn-iな る垂直線を漸近糾!に有して居る。侭 しllhXJr!(1)はn.。がノJ・さい場

合で,π 。が大になるにつれて曲線(n')或は(3)と その位置を變 じて行 くのである。

第 七E7(・ ・ae-rr77
ｰ一i

% i

4
a=7

・・{}v一

今曲線がa=1に 近付 くに従つで 反應運度

醇めが恥大して行 く場合に,始 めはその影P

無硯して居た反應慰が熱作用 として影響を興へ

.得 るに至 ると云ふ場合を考へて見 よう。

然 る に 熱 爆 發 の'fi'tｰt.:iiiの(n),(3)等 の 關1系

か らd

∫RToユ

s.ar:

一 く紐 介 ⊃一
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Cis.) ⊂後顧 廉 肇)Sv'ateno【 「の爆 褒反 應 に繭 ナ ろ理 蹌

次に,又 上の(の 式から遞鎖反應の絡速度は

η。 ㏄～蚤一
ω 噂=一;;

τ(レ α)且一 α

故 に蓮鎖反慮が熟爆發に絡 る場 合には次の關係が考へられるo
ヨ

σθ一一丑fゴRT・2

r(t一 囗ゆ2・8上:

2.8E。。 一一釜一
∴1"一 α 一`RT

。t・(8)

但 し この楊 合T=T.で あ る。 この轉移黙 に於 て も臨 界壓(こ の場 合 の は α

が1に 近 い時濫度 の影響 を受 けぬ もの と考へ るな らば,上 の 〔S)式 は α と臨 界

壓 との關 係を衷す もので あつて,且 つ壓 力を少 し變ず る事に依て α に大 きな彫響

7ePtへ 得 る事を示 して居 る。 又 この關 係式か ら其澀度 に於て はTの 影響を壓 力

を僅に加減 すろ事 に.依て調節 すろ事が 嵩來 る事 を も示 しτ居 るのであ る。

(4)noが 極 めて小 なる楊 合に就て

n.が 極 めて小 さい場 合に於 て も上述 の如 く反應が燥 發 に達す る芻 にはtt==1で

あ れば よいわ けで あろが但 しそれ には相當の時閥 を要 する事 になる。従 て蝪 合に

依 ては α=ユ の條 停が充 された丈では享實上爆 發が起 り得 な いと云ふ事 もあ り拠

る。併 し乍 ら若 し この場合 に於 て もnoさ へ人工的 に増加 させ る事力輯 來れば短

時 間内に爆 發が起 り得 るわIJで あろ。

次 に この爆 發瓶態を繼檀 させ る爲には この爆 發に至 る過程 を促進せねばな らな

い。その矯 には(T')式 に從へば αを瑜 さねばな らないL卻 ら壓 力を臨界壓以上に

保 たねば な らない。且 っ この揚合爆 發の起る時 の壓 力Eよ α二1に 對 す るものよ り

は高 くな る筈で あ る。而 して一且闇 冶されナこ羅 績的爆 褒1よCV=「1二 なる迄績 いて

茲で俸 止す るもの と考 へ られるか ら,こD時 の壓 力即 ち爆 發反應停止壓はa=1

に對 慮 すろ値 を取 る可 きで あ..る。

m]ら脳 叛 融 るものは,σ')式1:atcs:tpる 意喇 談 て・反融 脚 ・指鯒

一(紹 介)一
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(後 膝 廉 李)Scmenof【 の爆 發 反 鷹 に 賑 ナ る理 論 CIA)

數的 に壇加す る事 に依 て起 る もので あるが若 しその爆 發が發 光をfPふ 樣 な場合『

一例 へば硫 黄の燃燒の如 き場 合一一 には この發光が反應 が始 まつ てか ら或時聞後

に突然認 められ るで あら う。

A(7')式 に表 は され る所 を,共 體約に示 す と次 の樣 にな る。 反應 成分氣軆D

壓 『、を1d一 ・'… 程度 とす れ駈ま近似的};4一 】=10一 ・,從て,rv=10=ne'・ ・,次1こ1

私 間 に101'の 分 子が反應 すろ時發光が認 められ るも の と す れ ば その時 には

cv=1Gi"o皀IIち その時 には 窺諞10aに 於 ては兩氣體 が 反應 を始 めてか ら1・6渺 後

に爆發が認 められ るわ'r3で あ.る。可成 り小數の活性中心 に依て爆 發が起 る可 き事

を示 して居 る。

(u)硫 黄蒸氣 の燃焼 に就 て10)

17く の 如 く理論的 に導かれた結果 は綾 いて發表 された硫 黄の燃焼の研究 に依て

實験的 に確 め られ た。之 を簡qiに 述べ ると次 の通 りであ る。

isoｰ一SD℃ の 範圃 に於 てSを 入 れた容器(こ の時Sの 蒸氣 壓は0.001mm)

に酸 素を 入れて も發火は認 られ ないが(但 し6の 發 火點 はo.i-SGOmmに 於 て

ass℃)之 に感應電流 に依 ろ無 極放電 を行ふ とか,或1よ 既 に燃 燵が超つて居る容器

の酸素を少 し入ttる か或は又豫 め放電を受けた酸 素 を入れ る と5秒 乃至L分 後

に突然發光が認 められた。これ は].'度 上 に述べ た">1に して 冗。 が小 さい揚 合

の理論によ く一致を示 して居る。且 つ この場 合活性 中心 は明かに0原 子であ る

と考へ られ る。

f'd(H.+q、,或 は(CO十 〇,)等 の 混合瓦斯 に於て火花放電:に依て爆 發を起 さ

せ得 る と云ふ事饕 も之 に類 以の もの と考 へ られ るo帥 ち この揚 合に もm。 を人工

的 に塘す事 に依て爆發 に至 る過程が促進 され るのであ ら うo

く6)水 分 とfugg速 度

化學採應 に對 する水 分の影響 と云 ふ事は從來多 くの人kに 依 て研究 されて來 た

問題で ある。例へば充分乾燥 され た欺態 に於 て1まHCI十NE[3;Na十C亅 ∬耳a十 〇2,

一(絽 介)一
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(20) (後藤廉雫)SememHO爆 發反應に關寸る理鐫「

P`十 〇.';H=十 〇=,CO+O1agの 反應が起り得なかったと云ふ事力:報告されて居

うが,こ .の種の現象を上の場合 と比絞して考へて見ると.,此等D反 應 に於て もna

が極めて小 さくてその健では事實上反應が起り得ないが,水 分が存在 すろ事に依

て活性化エネルギーEの 値を小 ならしめ,竝 にn。 が多少墸加 されて,そ れカ.:爲

反愿が急に促進5れ ろのではないか と考へられ る。且っ先に逹べ た様に反窿が起

る爲にはは随牙小 さくて充分であろか ら,極 小童の水分が斯 く.の如 く化學反應に

磐する級本的役割を勤 めると云ふ事 も考へられぬ票ではない。夏に注意す可きは

上の様 な水分の影響が認められるのは,大 部分激しい發熱反應の場合であつて・

これは第二次沼性化詮にとつて有利な根鑢を與へるものである。

C

要す ろにSemenoffは 反應の 連鎮機構並に第二次活性化の可能性,及 び容器壁

面の負觸媒作用を前堤 として導かれた理論的結果が實驗的事實をよく設明するに

足 るものと信ずるのであるo曾 て(IJhristianyen等に依て提L【.1されSemeno!fに 依
の

て挨獵づ けられたこの種の考へは其後多 くの人 々の爆發反應 に關する研究が進む

につれて次第に其の爰當性が認められて來た所であつて,特 に氣體の燃燒Z)揚 合

には大抵蓮鑽機構詮が用ひ られる樣になつた。元來 この化學反應の運鎖機購読な

うものは光化學反應の機講を読明する欝にEo(lenstinに 依て始めて提出されたも

のであるガ,近 來次第に一般化され,少 な く共氣體反慇に於ては共の研究が進む

に連れて一居その適用範圍を嬪大せん とする傾向がある。備 この連鑽齪酵読に款
コの ゆ

て は1929年 及 び1930年 のChamieslrevkws誌 上 に ・Scmenori'及 解Eodez=Stein

の 論 文 が 搨 載 され て 居 る 。(1930・IO・22・)
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