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爆 發=:反 ・:應:の'研 究

酸 素 水.素:の 結 合

で厚報)3
品

1

緒 言
.

城 野 和 三 郎

化墨反應の多 くの 揚合 に反應の連錻 を俘ふ ことは近畔マ般 に{霞ぜ られ てゐ ることであつて1殊 に

爆發反應 に屬す る化學反應は例外 な く迚鎮 反應で あ.る.と示ふ も決 して過骨齟εは ない・物質分 子俸 反

應ナ る爲には該分 子が渊 靴 され る必 要あ り・然 る.に通常爆 發的 に反應す るi6iU;に 於 て反摩 に必要

なるゴ融 の.エネルギー.を有す る反應分 子め數は極 めて少 く,反 應 連鑚の考ぺ を入れな ければ爆 發の

如 き臻かな る廳 を潮 デる ことは到 底 不Ovで ある5

酸 素永素り結合友晦 は爆發 反應 に錯 し,且 一般㊧酸 化反應 め場 合 と同 ヒくその爆發 に一定の臨界

温 度及び二つの臨界鵬 を有する こと;ま蝸知の事實で あ る.こ の反應の爆發でな い部分 は最祝BMCII一

獣einり,.ji,meand11`Leeler",R`・we恥 等 に よりて反應逑1叟の測定が な.され,そ の後 川nghelWQod

andTh`胆 琳mり その他多 くの人 々:,に よつて 詳細 に研突.され てゐる.叉 爆蠢の臨界麈の作乖は

Disun"',HuvsLelwood,Tlh、111p就II17丿 等 に ょって.見出 され,&menolrs,,Stguli隆 、!1,'rに よつて夏に

fdF'Yが 進 糖 れた・ その他llonhoefferand]【 ・1℃凹 【媚 の スベ クFiofi,ら 麗{の 郷 をilpilL.

:¥lren..andHa巳 駢 助 その他の 研究 者吊,に.よつてそt2そ れ獨特の 方'法に よる研究が行 はれ た・IYx=ik

素 の 反應は見掛 け上肆 も簡 單な反應の噛つであi〕,而 も上 述の如 く古 くか ら多 くの研究がな され て

ゐるに拘 らす反懸め機酵 等未 だ充う}明かで あるとは=tiLA得 な い.連 銷 反應 を論するに.は反應初期の

現象 を.Taresする ことは最 も必 要な る.手段の一つであ.る..酸 煮 水叢の爆發は他の一般の揚合と同L"く

その颱 の搬 麟 常1妹 きく・從?て 反腱ゆ 撒 を齦 測定解析する・とは殆ど不可能である・OF

し乍ら筆 者は こfxlの 爆發部分 と非爆發都分が同一め機構によつて起ることを實験的に證明 し、

堀塀 媛 並にセ勧 陣 ゼ み}によつて鹽素水素の粃 縣1冶 の研究にlilひhit.た初期麟 研究の 臓 を

mひ て非爆黄部分の{J]4pl現絵を研究 し,吏 にスペク トルによる研究 を並川してこの反應の機構幸考

察し,爆 發臨界壓現象の詮明に及ぼして、一般の爆發皮應の機構の究明に資する目的を以て本實孕

を行つた.

最初は大花放電による反憾を行つたがこの方法によれば充分定昂=的なる#ia!.を得ること困:難であ

り,殊 に低温に於て.は.連鎮は短か く,連 鎮反應の特性を多 く示 さない故に.後 にはgall。C附近に於

ける熱反應の初期現象を槻察 し,{_Lし て この方面から反應の機擢 を考察した.

.伽

i

1

1

」

1火 花放電.にょる反應

酸素水素の反甌の漣度測定に就で これまで行1まれた實験は 札て反鷹が定常歌態に逹 して後め、もの

である。併し乍らもし反應が漣銷機構1こよつて起るもめとすれば初期め現象を知る.ことが最 ら輿x

亅)Z.fhtoik,Che〃'.p29,665(IS99},2)P/i!.Trrtni」 .4,.206.1(19【K3冫:1)

41.〔 ユ9`17)・4}ノ"ne.ノ ♂鮮 説τ・璃iie.17n〔uns)・J)本 誌,5,(紹)122・.(昭 和 火 年)・

Claia.tixd97.681(1910i)Pmr,d'o,C.Sar.A,122.610(19A9).S)

く1D2A).9)ろ'彦i命3臨C/nvn.r,,1、975(1928).亅0)孟phrrik・Gu〃'弱137sss{192S'◆

f/rysrkLchi〃,.,B・10,ina(聖93σ)曾 ノ」!ゴ'〃5σ 乃♂〃'..Src.,53,issa(isap.】2)冫 に誌,.

二 年)量4,(療)i(昭 和 五 年)...

_茜_

7.,plrrtt.α'〃'。,59,

c)ノ ・

払'伽 魚CAem・ み.6.3`},

11)Z.

1,Nr・ ・2・1(昭 和
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A

あるζと ・思はれる この目的にに一定紐成の断 齢 嬾 に何髄 ・坊 法1・よつて灘 襖 へる

めがiltもUY11が よい.本 實驗に砕亡は}樹E域 電を用ひYc.{序 し乍らこのrの 連鎮ぱ400。c以.Fに

於τぱ非常に短か く,從 つて1'60瓢 程度の欄隔を有する放電によつては初期に於マ何等の變異を

も.iwめなかづた.只 爆發を引き起す蔭力に非常に近い揚含に於てのみ初期に於て反應の加連が認め

られ恕,:そ れ故に特に初期現象としては興喋ある結果を得なかつたが,火 花放電による反應の種々

のFAQ.を .觀禦 した.

1・・ 實 驗 方 法'
.

圏

實験装置はFi拓1に 示す如きもので市川博土 冨,の.もの と同穣であるi'反鷹容器RはEな る アルミ

・・、.1一 ウ飃 概 有 し ζρ腿 にて雌 して飃 紲 さ

しめる.S.はE:の 敏電間隙と直列にある放電聞隙であ
一..eirOx .s

騫,;,.譁.簸 矍鞭 鷺 難 蘿篝
ぐ 罰},.斷 績 した.雲 母源膜示差壓力計及び時聞紀録方法は市

川博士のものと同一であ.る.反 慮容器ばそのまLの も
i8

の.及 び 稍 子 のt躑1一 を.充 した もの 』を 用 ひ ノζ..ブ イ 丿eム.一.1:
コ

に表は池た曲線は爆發に非常に近い揚合を除き反應熱による腿 ノ」の嚇加なきことを示 してゐる,從

つて反應逑度は フf.:ルム上の曲線から直接計算ナることが出來る.

2・'實 驗.・ 結.果

「

Fl
.

火花故電によ.る初期反感り速度を見る.{Ll(fiOsec.町聞隔を有する活性化によつてはTの 加

速が講めちれない.こ れは反應の迎鎮は算かいことを意喋する。併し乍らfir非 常に近い壓力で

は母初属晦逑度力亨:欠第に大 きくなり,一 定の値に逹する.餌.ち 反應め蓮鎮が この附近に於て急激に

長.くな り..;途に爆發に逹するのe.あ る・爆援の初脈 建.る現敦を見るに爆發は灘 酌 に超 り蜘f分

の一秒の誘導期lalN,a;uめ.ら1Lなかつた・ζれは連鎖が非常に右效1ζ綬分れすることを示す・嫉上!3

硝子め破片をつあなし嶋 合であるが爆發に近い揚合の

反應速度の變化峠硝子片をiだレた反應容器を

柵ふることによつて「居明かになる・

硝子片を充たした容器を用ひて,反 應建度め唖力に

挿 變化はFi姆 に示ナ様で・.反騨 摩鰹 力と共
に大き く.なるのは勿論であるが,縻 力の大なる所でほ

厘應逑度の培加ぱ非常に悪激である.而 してこの曲線

の形から爆發は具非爆發反慮の速度が大きく.奪つ拠揚

合であると鵬 脈 考へら.れる・比較的低座の楊合は酸

素水素の滉合比によつて反應速度に大なる相違はない.
ヲ

カ「・璽 お声高・くなればこの相遠が顯著と准 り・.反 慮に

最 も都合のよい混合坦 よ酸痢)多V・ 方にある;と がわ
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か る.ζ の ことは1'i};,3の 全 飃 を一定に し一ご海 含地 を攣 へて行つた實驗結 果に よつて 一唐明かで

あ る.こ.躍.しに ょれは「爆發 に最 も都 合め.よ.い混舎比は.11.3=9理=1:2の 附近 にあ.ることが わか る。.1
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これによれば反應速度は水素の濃度のr乘 に此例 し,酸 素の濃度には三乗以..Lの高次で比例するこ

とがわカ・る.

硝子の破片を充た した審器に於ては最和o燦 犖炉季:く誘導期閲なく建るに拘らす爆發を繰返すに

從つて次第に誘導期潤:と もa.べ3の が現はれて くる.・.爆發の烈 騾 附Gls.こ於ては一度爆發すれ

ば同一の耀.カでは次の爆發が起 らす飃力がx第 に.高くなるに從つてlj1績き爆發は起 り得るが.1.:ｰ十の

如 く誘導期隅がll徠,叉 瑾蹊の櫛加から爆發ば訳第に弱 く;r.ることが想像 さAlる・ifiiして逾1ζ.爆發

が止る.'T'able!は よ.く.こ.の現綟を表は・してゐる..一.度爆發の起らな くなつた もの.を或時間放置す
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れば再嬰爆機するる性質 を囘復 し,そ れに要す時關は座力の大な.る程短い.叉 極めて短時闇眞空ボ
コ

レブにて織壓にする.ことによつて も爆發すろ性質塗囘復する...水の蒸氣を.室源に於ける飽楜蒸無 壓

1だ け麗合した揚合にも全腿が酸素水素めみの謬發臨界壓 に逹す繧Lば燦發が起る.そ れ故に上違の現

.敦は反應の結.果出來る水の影響でないことは明かである.電 極が爆發によつて何等かの變化を受け

るち.のとすれur同 一の現象が硝子片を充た.さない容器に於て.も認められなければならない筈であ.る
'一が・ この場合は幾囘にて も.同一め壓力で爆發する・需子表面り性質が變化して連鎮を破る能 力が.た

、 きくなるものとすれば,斯 か る表面り性質は極めて短時間の滅腰によつて囘復することは困難と考

へられる.そ れ敖に爆發を妨げる現象は反應の中間生成物が硝子片をつめた爲1ζ速かに冷却され安

定 とtkつて氣報 中に存在するもの と考へ られる・南して これはあまll安定なものではない.こ の も

'の:を 決定することは 反應の購 を考察する上に 極幽て重要な事柄である.酸 水素烱を急冷すれば

Hqie{ktるeと 及び過酸化物の燃境妨Pt作 用等かち,ζ れが.H・q,の 如きものであらうと考へ

・`Hρ ・=轍 腿 鱒 器ΦゆIIへ て膿 現韆 騨Lた 所が鍵 瞶 験事實とよく一致する紡果胴
.時
に反對の崩合も亦認められ海.併 し乍ら酸素水素の反慮に對するNO:.の.作 川と同様ll,{..}:一ゾ,量

.が關係を有し,こ の實驗精 堪か ら.直ちに1ら9皇 φ作 弔て}なし・毒は断言出來ない.:欠 に放電を行ひつ

xあ る購 容襯 通つ娩 朧 太い硝 チ管に.よi)Ti(so弓)孟刃 したu字 管に導 き1-t・():のイ醯 を.し

.・ らべた所卩明かに1.鞍〔蒐 をみと賀}.た,

火花放鼈による酸素水素の反鰹1に臨界{卿卿)あ る.ttとは既に明かな.ζ.とであゐがこの臨界低壓iま
ら

、尸6一.

・.齪 一.」 曲
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宝温 か らaoo。C附 近迄 あま り變 ら.ないg臨 界高1璽ほ一氣壓迄の 實驗 に於て1さ見 出 し欝す,斯 か る現.

象 はな き 童}の㌧様で ある.

油 こ蓮ぺ た如 く.酸素水素 .颱 の 連鎭 は…歳温 唹 て,殊 に硝 子の 碍1'を つめた揚,,は 非常1こ短かい・

$'rutkeuU・ ・g・rxndlaiiilchanhり1こ よ2Ll雌 湘 ζ於 け.るζの 反應め∫蠍 の 喫φ數は1で あ.る・ ζ雍tを

琥 しとし,且 放電に よつて最初 に出奈る活徃巾心の蜘 ま放電 間隙に存在す る分子の數に比 例する と
'

せば反應連鎖のo)數 は反應速度か ら睿易に計算される.。帥ち單位容稜中の反慮分子め敏が等レい

揚合め友應迷度の比から計簍することが出來る・この 自的の爲に温度を變へi實 驗を行つた6實 験 ・.i

結獅 一隴 畢跏 ・rr・・b・・1・の輪 ・・第職 飃 速撤 はし・鞠 灘 繖 から計l

T。h1。II算 した連鋤 環の数であ7a:F'iti.5T'cU..、

劉 瀞
捕g.6は これ らを鬪示 し3cd,の で あ る・
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3.反 .應 の 機 構

寅融都界を見るに火花放電による反絶{はそρ逑度が水素の濃度の一飛に比例し,酸素の濃璽め高

次乘に醐 し ・燬 峨 も欝 の‡・覗 合1ヒ雌 勘 多い加 軽 こと等からこの囃 は5bo。一

600。Cで 起る等温熱反應の場合と異ることが想像される.,反應連鎖の長さは低壓に於ては非常に.短

か く勲 及び温脚oo。c附 近まで}に よつて紘 る継 はないがL膿1ζ 非常に近い所で急激眼

くなb邃 に爆發を.引き起すこと及び爆發の嚼界高ifiKのf;一fitしないことから.この揚合の爆發は壓力の

埓加と共に連鋤 擬 くな.つた爲に起る燭發ではな く熱爆發であると考へ られ る・購 或小客積`ζ於

,
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物理化学の進歩Vol.

(嬾)爆 側鰭 の融
舳 一.

.厳 齣 爲に巌 する飆 繍 鱇1・ .よつて～脚 するよ囲 多 伝 つた點鯲 て急に燬 姻 すの

であみ .而して爆發に誘導期悶のないLt・か ら反腱醗鎮が枝分れ し,そ れボ有效に起う.魍)で な廿

ればな.ら・なv・・こオしは反rteの犁つてゐる部分が非常1ζ裔温になつてゐる簸eあ るとすれ拭都合が.よ
"い ∴賜 的にみで.磯 御 際1・大なる1ｧkiJの翩 砺 し・噸 ・r{なつてゐる ととをあら13:Lて ゐる.・
.1雌 によつ てti

,u;.めμ1來るこ.とは1明か'E$つ て,ζ れが一次醐 ζll徠るものか否か1ま充分明かで

ないが.on.のf.=在 する.こ.とは スベクト.励・ら認めちれてゐ3dkiこH9り 、..は蚤 らくorlか ら二次的

に獅肇憂ものであら.う.放 電轟こよつて一次的に生成.され次の反AIL入h込 哲ものは酸鼕原子1,で あ

っで 屎聴{帶は非常に高温環マあ.る故に,.500ｰ一tiOO。cの 反應には恐らく..犀:り得ない.と考へ られる

所のo-n;t子 が連鎮の途巾に出來,そ れ3によつて述鎮が分岐ずるのであらう.斯 くじて反絶1様式は

次の如き..も.のであら=うと潴へられる・
.ミParド

9(1935)

「

と

i)

2)

3)

.4).

5).

fi)

7)

fl..一 一 〇 十 〇 一117..1{ml

O十li,=H十 〇li十1

0HtH,=41eO-Flltlb

I・1十〇巳rO王.1十.く)一.39

0+llp=llAti1G

1置十Ull=1.120→ ●115

0H+OH昌 【{20ユ.+54

最初¢λ活性中心の少い時はO-Ifi:子 が 少く,從 つてH及 びOHも 亦少い故に.5)6)等 の連鎖破

壊反應iζよつて球嵯系が熱せられるより.も冷却速度の方が大なるhfに反應系の瀘度が」二昇せす依然

とし噸 温な.醐 皈 脚 纈 が弓晒 妙 が・灘 恥 の数が肺 して5)6)の 曄 の雕 購
.系が熱せられる様になれば..,)3)4)の 塚應連鎮が毎 くなi)

,こ れが非常に有效に鞍 き得る温度に

遞すれば反麒系は自巳の反應熱の孀に加逑度的に熱せ.られ,反 晦速度 もそれに從つて加運度的に大

きく』な『i,:逾に爆發税象を華するの'Cあ.る.141;0:.の 生成は7)の 反憊に.よるものである'tXへ られ
1

る.』

--熱 反 應

酸 素 水 素 の 熱 反 鷹 は 古 くか.らfdFli.さ れ て ゐ る 。 恥ddr減ci宦 、歌13uncand¥4'Leeler:7.及 びKuae.り:璽
は この 反懸 を流動 方法 によつて研7Lレ 反應 の次 薮等 を輿へ た・HinsLehccwJはThomI脚n昌,及

びGibLeo・ ・1」'と共に始 めて靜止法iこよつて この仮慮の速 度を研究 し,多 くの 定量的結 果を得 た・ こ

ぞ.オしば 聴 φ滋 枇 蜘1り遲)暢 合の もの に就て,反 斷 ・定常雛 に建 して 俵の撒 である・酸素 水.

素 の爆肇 にr定 め 臨界低腿 のあるLと はDix㌧ ・n7,によつて認 められ,.Hhsheiwood:mdThomp虫,n5,

は 臨 界高rの 存在 を見 出 した.毓gulln畦Setnenofi.14)lll隔helwopd「 り等は その後 この現 象を騨細 に.'

蹴 し 働 翻 娯 へた・A瞭12'跡 ζオu・陟 蝉 つた見地から,iltuArL.加へてゐる.]Amhce一レ.

1廉r血 憾Ha睡r13).は 蹈0ス ペク トルか ら.ζ4》反應り..を 論 じて ゐる他多.〈の研究 者が 種々の見地 .

1か5 .ζ:ρ反懺 研究し瀬 ど鯉 桝純 い誹 確 肛 の反應の機鱒 尚未醐 かでない滋 く・.雌 が連鎖
.鮴 些 と碾 議を挾むもの瞭 叶 しY'L,そc!)間 隼成⑳ 如軸H・0田1幽

0.H,O零 等輙.h考ぺちれ一致する所がない」.爆發の臨界駆に就ても或儻氣相中の作用.に磁し或は表

■

ー

璽
ト
ー

ー

ト
ー

1,放fir.よ .つてH原 子の 禺來 る.=と も考 へ.られ るがH原 子 は低 渥1ζ於 て1ま次 で 遷 るべ き遲 鎮 の反懸 に 入 り

難 い故Kご ζ ≒で.は酸 素 巖 子 めみ を考 へ た・

2,.3)9)5♪.前 出 ・.'.6)P紘 砺 歯 碣119・u9・(1928》7)Sl .fl)1・).・1)・.,)IS)飾 出 ・'

_g一

`一 ■■■圏」い
一_.■ 齟.r.
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(療鞭)"

面現象として設明し,こ れ亦定詭がない・塞者は初期反NIA:の.研究方法に依 り幾分にて もこの反鯔の

機樽を明かにせんとして本實驗 を行うた・

1・ 反應速度測 定.の實驗

巴.亶 驗 方 法

.熱反應め初期現象を.研究することは實驗上非常に困難である.f象 め均一混合氣偲 を作つでお くこ

とは勿論不可能であJ,粥 氣饐 を灑合する際に活栓を用ひて逋常の方法によつてすることも初期境

禦の觀察に不適當であることは言ふ迄 もない.%tilf!;の 襟作によつて反感容器が勸 く.i411L火花放電

の實驗1ζ用.ひたと同様の歴力計を用ふることが出來ない.そ れ故に筆者は電氣容量鱶力計を用ひ8

次の樣な方'法によつて實驗を齏 〒した.

實驗装置はFig.7に 示す.Pig.7aに 於て.,.13は 直擾釣3qn.容 積77cc.の 反應容器であつて

全實驗を通 じて同一の反應容器 を使用 した.Cは 電氣容畳示差鰥 力.計,r'は 電氣坦である・反應容

器はバ1レ ツクス硝子 よりな り,蕀 い硝子隔壁にて八及びBの 二っの部分に分たれてゐて,Bの 容積

によつて混合比を任意に變することが欺來る・反憇容器を反應を行はせる温度より62030度 高い温
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度ICSし 悔 鯛1瞋 空や 力 ζ下引き・然る後瀧 聴 鵬 て反瞰 行1坪 舜 度唹 て:ｻび

・Hに 夫々別々に水素及び酸素を南定駆ヵ迄充たす.反 曄遑度潮定にあたっては活栓1翌宦及びh.を 即

ち,.D.を 廻轉する.ことfLようてA.B間 の瞞壁を破壊する・斯 く.して永煮酸素の園氣體を廣い表由iに

て急激に漉合し,そ の瞬聞からの壓 力の變化をCな る瞳力計により{菱に述べる方法によ リフ{ル ム

上に印ナる.a,B兩 方に共に空氣を入れて行つた實驗の結xか ら最初dr一一在 しだ擬 丿」の相遨1.ま1/60

.s㏄・.以内'C'{=1Ejす3'こ、とがわかる,D及 びF.は 摺貪せで,反 應容器が高瘟にな.る爲屎應容器から最

.も 離れ,た蔀分にφみグ.り_xを づけこれを冶・水にて冷 した.
'「 嵯力計 ¢の驪 はFia ・7bに 示す・Nは 角徑5Fm・ 厚さ3niliコの眞撃の贋であつて・これに厚さ

0.05mmの 雲母の薄膜Mを 貼る.事1興 寒よ固有揖聯の周期を小 さくする爲非常に緊聾 して貼 りつけ.

る必要がある・雲f鞭 の上面には ス♪・・列 ングの方法により.白金をづけτ電導性を興横 電器の
一 方の極.とする・Kに.よ つて支へられてPな る直織約3cm・の.㊧鋤闘板 を置 く.liは 手ボナ:{}.よ り

成 り.ジPをMか ら緬縁する爲の もりである.PとMと はその聞に約O.Lnmの 聞隙を有.し,二蓄電舞を.

槽成する.示 差壓力計としz111ふ る爲上逑の蓄電器全艘を脂司り如 く砌予aigi:こ 納め.反 應睿掛:に
一附屬せる.棚 の容#iikfR:1:る だけ小さく.する欟 作した.騨 容器内嘆 力嚶 化が起れi琳 膜轟1

は僅 かに動.きM.Pの 距 離 を變 へ,そ のAILP¥1な る蓄電器の容 量が變 化す るax,,こ れ をPi.7.c
'めCの 位 置に挿 入す る

.r.;..7cに 於 てVは 三糊 興察管(Uti9〔 〕1Al,cは 上 述の蓄電器,L1.砺 は

夫/r直1郵2鰐m.泉 ぴliicm.卷 数50の コaル であつて遖 當に カ%7ル して擁動 を起 さしめる..Cの 容
'踏 靴 すれば陽驪 旗嘆{ヒ 姓 褐 撫 こUJ}'化 を蹴 計にて漁1る・とが麟 る

・r.,.lt.,la

なる舞抗屎び電池によつて陽甑電流を淌去レ そめ變1ヒのみを魁流計Gに よつてはかる.1:,はGと

並列にある抵抗で.〔iの感度を變化せ し:め,.叉はG.を 保護する.用を3.;す・Gは 才ツシログラフの電

流tit"でみって規期は非常に小さく且グンプする様になつてゐる故に速かなる變化を劃 ます1ことがtis

.來る.
、時間はオ.ツシPグiフ の 別の電流計に入る直流 を1160sec.の 周期を有すろ晋叉によつて断績

し.,それに衵當する變化を電流計に起さしめる・斯樣にして電流計に附風せる鏡にょ7そ の變化を
一電 力'向に動いてゐるブイ.ルム上に投射 して壓 力.の墾化を時開と共匡記録することが出來るのであ

'

.つて
,.こo壓 丿J計は朝1凵1反應の研究に用ひて種々〆)都合のx

い寧 を持つてゐ.る・第疇に非常に敏感にするこ・≒声1幽來る・

上述の如き簡翠.なる方法1.ζより,io一ｰ.アムペアの感度の電流

計 を働 け れYY10"mmの 劉 ∫の變1臆 知ること力咄 來る・

第二に1轗 審器弸 の動 く.こと1咥 く無關.係であつて,こ の

ことは特に牢贊!驗の如き場合1ζ聶 る・ら要 なる性質である・第

三にR・ なる抵抗の大さを變へること1ζより泌 要に醸じて簡

鏑 ζ}億 に灘 を變へるこ.と.オ{出來る.・.第匹に縮1こ 調節す

μぱ町 妙1熟.・壓力の範圍iこ亙つて腰力と電流計の動きは直
・線關係である.豫 め庵力の變化に對する電流計の光點の動 き

を知れ.はし フ{ル ム ピの曲線から反應によ.る歴力の#slL'.rSlil

るζ.と岬 來る.rs...は 卿 丿と電流計の動き 働 の鬮係 を

強々.感度を變5て 表は した ものである・

.b
.實 驗:材:料
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實驗 に使Illし た酸 素及び水 素は何れ.もボ ンベの ものであつて,こ れ をi'iT.ア.ス ベ ス トを400。cに
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熱した ヒ.を通して精製、し乾燥して用ひだ.

軌 反慮曲線の解析及び反應速度の計算
コ

實験にょつ'こ得た反應曲線の例をF壕33tg示 す.ζ れから明かである樣に低壓に於て1ま所謂爆.
ノ

援と稱する部分に入つても尚反應熱による沮度の上昇がな く.翠 に反應による墜力の減少りみであ

る故にア4ル ム上の1[h線蹂直桜反慮逑度を示す・ζれに反して高II匪に於てば.反[e熱ltよ る瀝度φEi

昇を律み故にこめ曲線から反慝運度を計算する馮に住堀揚戦控によつて考案され市川博士の鹽素叡

素の光化學結合の研究に「1亅ひられた熱解析の.方法によつた.

反隆寒鐔が理想氣體の法測に從ふ もφとすれば

P■V=nJgTi

Vを 單位容積(1c.c),レ をlc.c。中の分 子の數とすれば

P匹犀.レk↑11)

時間tに 就て1).を 微分すれば

帑 一.・乃薯.2)

反應容器の温度 をT,そ の時 の壓IJを.pと し,反 應熱の 爲それ がT幽 及びPsに な つた揚合T,p.T,,

p匡の 問1:こ次 の關係が咸立す る もの とす.

P、一叶 ・・P↑ 、一T+∫r

これか.ら

'd雛L
・蝶 井3)・

d塒 閙 にd吩 子の 脚 が 反懸1・ よつ て難 容稜.〈!cc肭1・ 生成 し母 して・HeO一 … の生成

熱 をQ,涯 合氣體の分 子其:熱(恒 礬)を .c、'とすれ.ば

⊥dレ 己' .一
N

`rrF4)U
v

N一 レ

flT一 ま屎應に よる儡度の上 昇を示 し・Nは ア競ガ ドウーの恆數 であ る・d【時澗 にdT1'のr合 却 を11ヒ.

ふ とすれば事實上の滌度上掃4ま

・胴W一.薯i咢 一lw・)
,

幽

ピ1(亠'r)f(丁 宀T)重.fいT〕

d[di

5)β)か ら

t.c.

き)式 酬 【期 φ代 りに事 實上ρ蔽.1;it.CI'F'厂dTl'を とれば

辿陛L竃 レゐ壁 」1Lレ ゐQ 、 ～1レー ンkf〔ぎrldt・dし1:Vレdし

●

r;)式 か ら冷鮒逑度は∠

」 棲TLrf〔岬)豪kyr
.

一11一

冷髄 度 一」澤 娵 齢 内のiTi/xT,・ 闢 の灘 .・・の勧 鹹 で・・.
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1

,

ー

」

.

」
.
も

.ぎ・_&gyp.

、 故 ・・ 一票L一 …

kは 冷却恆敗Cあ る,kムP:を7> .式に代入すれば

dl賽甼 ・い
P一 鴇(]V_di・ 一器

k.r.レ 心Q
Cvu

R)

酸 素 ・醸 の 颶 の 瑚 に 於 て{ill.f)は 讎 せ 一r・H汲 び 〔加 ・み で あ る ・H・ 及uo;v,分 予

熱 を 夫 〃('vii,及 びC…,1cc中 の 分 子 數 を 唖 及 び,,,:とL,分 座 をPl・,及 び 【b、 と ナ れ ば

li=ykQ'C
v匡12レH2十CVo窪 ン碑 .

V=Vii=十 り`壇・P=pu.十P匸}9

!

vuskT,Vn.一k'1'

K_.曜1Q._(:
vnｰPH三 十LYEPoe

_.'uzQ・
C、,:pnsi-q恥9lk適 ま

諏=PH塩ノpb言P囎 ～P'と す れば

IC=_kQ鉦C
Ψ11鑒十区:†(M

Q=57(100cal.

N=6.062×1 .a=旨

k=1.029X]0-rocc.m皿!degree

Ccrt,及 びCro耄 が 知 られて ゐる故 に反應は各單位容積 に於てr司楳 に起つて ゐるとすれば 反應速度

が 計算 され る・この購 の拗合友應め進征 共 に颶 丿」が1妙 す 徽1こ これ に對する慚1{腰 す る.1ii

初 謎 力の減 少が 定常 肌態の 反應逑 度に よつて滅 少すろ もの と瞬準 して 厘憾速 度を計算 し,斯 くして

計算:しYc反 礁 遑度か ら歴 力の減 少を:求め,斯 かる壓 力の液 少ある もの と.して更に.巨癒速度 を計算す

る ことが 出來 る。Ufし 乍 ら第 二分補ll三に よつて初期反應 の杉に大 な ろ變 化を興へ ない.

d・ 冷 .却 速 度 の 測 定.

勲 解析め 方法 に よつて反慰逋摩 を求め る靄 には冷却建 度 を知 る必要が ある.熱 反應σ)場合は反慝

を中噺す る こと不可能な る故 に光化學 反應の場 合の動1く反感氣體1こ就て直接 冷却逑 度を知 る ことが

icy,nH徠 な.い・ そ徽}ご 本盤 に於 ては次の様 な剛 妾}JtVc

よつ て冶・却速 度を測 定 した.實 驗装 置iまr.7:1の

反 應容骼をその まL珊 ひ,Fiq.9に 示 す如 く`、,B間

の硝 子隔壁のfi`りにWな る.ニ クI」ム線 を揮 入 じた.it

に 酸 素毅は 水素を別!をに 入れ,種 々の温度,種 々の黙

力に於てWに 電琉 .を通 じて氣腮の温 度を高 め,cな る
'接 績 を切つて後の冷却 曲線 を

フ{.ル ム上 に記鋒す る.

一7`L一

W醺 塾
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斯 くしで得た冷却曲線を凋示すれlfF幅 、1{〕.の如.く.なる.冷却速度はis),Cに 示す如 く簡輩にy且'r.

比例するものとして冷却厨敏kを 計算し,r定 値を示す部分のみをとつた.併 し乍ら斯 くして得た

冷却速度は純梓に氣體のみによるものでなく,.憲線Wを 含み,こ の影響が無覗し得ない程大きい・

この影響を遜ける爲にWと 同じニクロム線を2 .本乃棊3本 並列に挿 尺して同「の測定.を繰返.した.
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Fig.10に{q.pq.(111}と 記 したのは ニク ロム線1本,2本 及び3本 の場合 を;獻味ず る.斯 くして得

た値 を用ひ,Fi辞11に 示 す動1き演攤法1こ よって ニ クロム線無 き揚合の實際 の冷却速 度を求めた.

これ を反懸速 度の 計算 に珊ふる場合混合氣醴の冷却速 度ほ漉 合比 に よつて決定 され る もの とした。.

斯 くして得 た冷垣版 倣は'fableIllIC示 す様 であ る.
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・ 爆發 臨界 壓の決 定.

爆jai臨 界壓に就ては既に弓く.♂劇 定はあるが,こattalx應 容器の大 さその他種〃實驗」の 相逹

に.よつて多 少異る.そ れ故に爆發臨界壓の現娘を論ナる隅には反應速度測定の實騎と全 く同一峰件

の下に於て鴎界唯を決砲する必要がある・測定にはFi9・12に.〉,:す如 き簡單な;5装 置をttluiait

は皮應容器であケτ,司 しは反@11i度 の測定實驗にr四ひたび)と同じ碕子管の一部であU,從 つて直

徑が等 しく容積もIBS來るだけ等 しくした.Fは 就氣爐である.臨 界湖腿め測定1こは低温に於てRに
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臨界高雁よbら 高.い懸力棄で混合氣確 を充たし,こ れを電氣爐 に入れて温度fi;1に なつた後活栓

Ivを 通して徐/rlL減 卩曜にする・庵界壓に崖すれば爆發する故にこの時の歴力を水銀控墜力計Mに よ

つて読う臨界高壓とした.反 應生成物の影纒を成るぺく小さ くする爲この操作は出來るだけ速かに

行つた・酬 甑 聰 よ眞蹇にl」.i力沸 て一定の溜 隻にイ(1す る反應容{駅 に活栓h・を通 レて徐々に混合

氣體を入れ,發 光及び囈.力の急激なる變化を測度として決定した・斯 くして得た結果はFig.13に 示

す通 りである.臨 界高壓は明確に決定され酸素の多、「程高い.こ れに反して臨界低壓は;N:fzi漠然た

るちめであ.り己實測値 も充分なるマ致を示G)一,こ れらの夲均値をとつたのがPie13の 臨界低壓

.である・

3.實 驗 結 果

fl.爆 發の臨界低壓附近の反應速度

酸素水素の爆鑽に臨界低颶のあ.ることは古くから知られてゐる事であつて,一 般にこ.の臨舞燃に

於て反感逹度が實際上零か ら.無限大に乗で急激に蠻化するものと考へら.晒てゐる.併 し乍ら臨界低

屡の存在は奉來反應に俘ふ發光現象或は颶1氣 饐の曝力0急 敬なる變{匕の躍なる目測によつて考へ

られてゐるのみであつて,そ の4fiの:如 齢 筆者の臨界座決定の實駒 こ就て見られる如 く甚だ漠然

7cる ものであ.る.筆 者の初期反感研究のか法によ り直撲反應速度を測定 してみるζとに.よつて臨界

低崖の本性が彎分明かにさ起たのは興味あることである。本實駒は凡て540。C,x.=暖 〕一=3:7の 混

合氣盟に就て行つた 所era臨界低〕1醐近に於ては反rの 連度は可成;り念齣 二變化するが反髄 度`よ

漸近的に無隈大に近付 ぐことがわかる.襖 言すれば反鰹嗹 度が無限大1こなつた所を爆疲と慮義する

な.らば.在 來臨界砥壓と考へられてゐた ものは或る幅を有し,この駆力の範園に於て も僉光を律ぴ,

外見上壓力の念激なる.變化が認められる.

Fig.33α,bは この壓ヵの.範剛に於ける初期反慮の逑度を示す鷂眞1である.丁 乙山【eiVは ζれらの

一ia一
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寫氤から得た壓力の變化及び仗憾逑度を示す.こ れを闇示すればFig.i{の 曲線となる・ この曲線

から明かなる如 く反慮速度は急激ではあるが連績的に變化する.所 謂臨界低壓は13-13nunの 腿力

に存在すると考へられてゐて,實 際壓力が この大 きに逑すれば反應に發光を律ふのであるが,反 慮

の速度を見る1こ爆發とは言ひ褥ない程小さい.反 晦進行の歇態を見るに最籾反應の逑度は小 さく次

第に加速 して或る極大値に逑 し,再 び減.少する.こ の關係は反應速度が 〔H.〕〔oa〕に比例するとし

F

Fig.14

Te恥P.;=こ}41,0C

H。:0.置3=1

t(i/sosec)

'Pig
.15

't'
emp.=540ｰC

H.:O.=3:1

pI23456

t〔 レ'soSec)

て反感進行 中の速度に壓力減少の補正を匠どこして得た反感速度の時間的變化を見れ ば一層明かで

ある.Tablclvの 第4欄 及びr.b.15は 反應速度を上述の如 くにして凡て初歴の揚合に慎算.した値

である.最 初の反慰速度の加逑は連鑽反應の特性.として當然起 り得 ることであつて,最 大速度に逹

す る迄 を反應の,或 は爆發の誘導期間と=tomす ならば酸素水素め爆發は この附近 に於て3/tiO一+/Bn

,5㏄ ・o)誘 導期間を有することILSiる.再 び反應速度の減少することに就ては後に考察する.

F吟33a.i,及 びFigd4の1由 線から見られる夏に興味ある現象は臨界低壓附近の反懸に於ては

1・ 反應速度が非常に連 く且發光を拌ふに拘 らt反 應熱による歴力の増加が全然蕗められないζとであ

一is一
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(城野).爆豪反應の研究 (臓報)】7

る.自 口ち純 粹の 連鎮爆 發であ1).發 光 は純粹 なる化駆 發光で ある・

b.爆 發部分の反應

酸素 水素の爆發 は低歴 に於ては上逋の樣で あるが,歴 力が40mm.附 近 に逹すれ ば本 賞の意味の爆

發 毋 り・それ と共 に反應熱 に よる{昼度上昇が卑はれ始 め・壓の堆 加 と共に釜 々大 き くな る・Fig.

33cは 爆 發¢～寫眞で ある."1'ablcVは 反 應が爆發的 になつてか らの爆 發 に よる壓 力の時fal的Te

Fig.16
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種 々の初b4Cの 揚 合 に就 て.表はし,Fig.16は.こ れ を鬪示 した ものであ る.Fin.ユsを 見 るis爆 發 反應

は非 常に遽かであつて,反 應の速 度を知 ることは婚 ど一fi+J能で あ り,又 耡 ゆ 變 化に よつて爆發の

強弱が殆 ど見分 けられ な い,誘 導期間の長 さはkfi&'?ISo認c.程 度 の大 さで.Fig,18に 示 す如 く,
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不明の原因により多少異る他,壓 力の襲化によ.る相遠は爆發の鹿圍に於て.は認められない.誘導期階】

は低LAFiz於けるものと異 り,非 常に小tdる 速度か ら急激に大なる速度に蓮 し,一 見反愍逑度零から

無限大に汝る様に兄zる が,墜 力計を敏感にして誘導期間の壓力め變化を測定すればFig.17.に 見
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1

.られる様な曲線とな り
.非 常に急激ではあるが反應速度の加速に よつて漸次爆獲1ζ逾する欣況がよ

,く わかる.r;,.17は 誘導賜間の特に長い場合のものである.F嶋16の 曲線を見るに壓力が極大に

なつてか ら右uaの 曲線は純然たる冶却曲線ではな く,Tの 部分に於ても爾反腔{が完結 してゐないこ

,と を示してゐ る.こ の曲線の形からすれば、 反懲ボ爆發歌態に.入つてかち 完結する1迄に.歩くと も
.,ノ60sec.め時簡.を要することが想像 され る..こ の時間は初觀iめ變 化によつて殆.ど變化.を認めず.反

應が斯.ぐ短時閲に完結することri:連鎮が非常によく分岐することを示す ものである.以.ト め實驗結

饗は脚oC、1Js:Oe=3=.1の 混合無砠に就てである`

1

C.爆 發の臨界高壓碓近の反應蓮度

爆螢の臨界高飃は非常に明瞭なる現象であつて,.臨界低瞹に於ける反應連度の變化に見る如き連

績性は」見無 ま樣に見える.實 際初期反應.を見て も比較的遲い反慮と非常に速い殆 ど無限大に近い

反慮とのlhfh9の速度を有する反應を見Hiす ことがm來 ない.殊 に非爆發部分の定常反應と.比較する

なら.ばその變化は全 く不迚績に見える・とれは連鎖友慮としてt3'rti然起 り.得ることである・

本實驗はSao。Cの温度に於てH邑=U.=3:1の 混合氣葡に就z行 つためであつて,こ の焜合氣皚

の爆發り臨殉 輾 はFl9131・ よれば120mmで ある・この勵 以下1こ於ては購 め灘 は鰕 大1こ

近 く.こ のi力 を越せぱ通常め方ski=よ れば反應逑度は非常に小さく.なろのであるが,本 實驗の如

き方法による時は臨界高曠をtoし て も爾rs;;33,a.e及 びFib.19に 示す如 く爆發現彼を績ける.

囎 ナれぼ雨軅 を鰍 に沍姶 することによつて騾 高壓ば高 まるのであつてドこれは臨界融 動
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現 象 を諡明す るに非常に興 味 あるzと で ある.更 に臨界高堅 に對 する筆 者の見解 を確 かめ る鋤 こW4

氣髏 を混合す る前に豫め小量の水 素を酸素中に 入れで實験 しfcG)f,臨 界 高墜 以下に於ては これ に よ

っ て爆發が11二.らないに屎 し,そ れ以上 に於 ては爆 發が 正Lる(Fi臣20}.然 るに搬 め加へ る水素の量が.

小 蛩過 ぎる時は爆發を止め鱒たいが,爆 發が弱 くなる一:瞥通の意 味の臨 界高壓 は540。c:H.ヅ03詈

3:]の 揚 合120mmで あ り,忽 激に混合す る場合の それは180mm(1:ま で 高 くな る.zの 後者の臨界高

葉 睹近4)反 應}ζよるlidカの臨}間的變 化は'1'aUlcVIの 第2攜 に示 す.こ の値 に反鰭1による歴力減少
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<..こ の附近に於ては燃力によるTeは 非常に著 しい・曲線1は 初壓か153叫11の も.ので普通爆發 を.

起すべ き、ものであるが最初小量め水素を酸素「!1に溌 じて爆残を起 さない様にした ものであって;こ

れ又爆發を起 きないがj:YIる 初期連彦を示す・

.d。..温度の攣化による反應連度の變化

牢常皮鷹が温度によ.つて變化す るととは勿論であ るが.そ の變牝の中にぽ第"次 反應のみならす

∫噸 の概 の攣化:をも含碑 縦 複雜である・横 驗に於ては一趨 紕 の梶合顯 に就て・全墜 を

一定('LOOnnnltn)に し,..温庫を400bや450。,500。,540。 と變{匕せ しめて初賜反懸の速度を測定 した.

その結巣の一例を示せばTableVIIに 示す様である.Fig㌔23は これから反應速度による黶力の變

化め補71:を行つた曲線であ り,更 にこれか ら計算 した反應速度の時聞的tees'CableVII.の 第3鵬

並に ドig。.鶉r_;,:す曲線である.各 温度に就て反應津度は最初小さくレ次第に方囗速して極大 を綴 て

再び減少するといふGj_の 經過 を7eど1】,温 度の上 昇によりこの極大脚 な非常 に大きくな り,極 大
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に逹する時間 も温度の高い程短力∫い.從 つて極大の左側に於ける反應速度増加の曲線はimpの 上昇

により著 しく急傾斜となる.邯 ち加速度が温皮によつて大なる變化をなす ことを意味する.直線連鎮.;

ならば潟度の變化によつてこれ程大なる樊化を示さな.い筈であつて,こ れは迚鎮の分岐に歸すべ.き

であらう.極 大の右側の曲線の傾斜 も亦温度め上昇によつて,從 つで極大の大さにより非常に急に

.、なる.こ れは反tを 抑制する作用が連鎖の長 くなると典に急激に曾ナことを意味する.曲 線の形か

らr=oに 於ける反應逑度の大さが想像 される・曲線の形を見ればわカ・る樣に温度が.低くなれば極.

大が小さくなるのみな.ら一r一一,左側がw軸 に斟て渦 とな:.り.爆發するi'G質から湛かること..を示す,.$110'1;

は爆發の臨界溢度以.ドであるがこの1由線はt三〇に於ける速度が小iい のみならす最初から全然爆發

になる傾向が認めら1,Lない。

e。 壓力による反應速度⑳變化

厂 齪 合比の氣舳 蹴 て・一定温度1亡於 て湖 窶力の變化ltよ る反應逑度の變化は爆發の臨界高雕

附近に於ては極めて特異の變化を示す ことは前述の通 りであるが,囈 力が次第に大き くなるに從つ

てこの變化は正常になつて くる,ba〔〕。Cに於て 匹:u,=3=1の 混合氣體に就て種kの 墜力に於け

る反應曲線はFib.・33f,g,Li.こ 示す様になる・これ を墜力の變化に換算 した ものを'CableVIHの

第2欄 に示す.こ れか.ら壓力の零黜に對する補1Eを ほ ど.こした ものはFi昏25の 曲線であ り.,更iこ

これから計算 した反1継 度の時聞的變化は'Cabl・ ∀IIIの 第3灘1ζFig.?6の 曲線で6る.何 れ

の唹力に於て もその經過は小なる最初㊧逑度から極大を緩て,再 び減少し,定 常腴態に建ずるLt.

に變4Aafzい.Fig.22及 びF婚26を 通覽する1こ,極 大速度に達するに要する時間は堅力.の小な

る程長 くな るが?00nuo.附 近で最長時間を'f"rL.それよ り鱶の滅少rzよ り再び短か くなるが,YOOnnn

附近に於ては極大速度が.曝力によつて大なる變化を示すに拘 ら一rそれに逮する時1躡は殆ど變 りがな

い.極 大の左側の曲線の形は歴力の低い時はw軸 に對 して著 しく凹であるが,隧 力が高くなるに從..

つて凹め部分が次第に少 くな り凸に變化する・'150mm以 上1こなれは:曲線1:ま室として凸にtdり ・從

つて所謂迚鐡 爆發を行ふ性質から次第に遠ざがる.右 衡の曲纏の彫は極大反應逑度の大なる程觚斜1

が急である.Aaち 反應速度の大なる程これを仰へる作用も亦大 きい,趣 大速度の大さ如何に殉らす.

匸=oIz於 ける逑度は壓力の櫞加の方向に射して單純に看大するのみである,こ れは第一次反應はそ

め逑度が餒力に比例する.9の 形の ものであるが 考㊧後の蓮鎖の傳はる方法によづて臨界高歴以.

一:1

1
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ず屡力が大 きくなれば第一次反應の速度が大な.る・故

に.極大速度も從つて大きくな り,こ の傾向を績 ける

ならば連鏤の傳はるプロベビリチーが1よ り小であ

つて も第一次活性1ヒによつて生成される活性申心の

鯉が充分多 くなつた}S,ic反應逑度が或る極限値を越
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と.は爆發の臨 界墜 曲線 の.形.からわか る通 ゆ既 に一般に認 められ てゐる所であ る..

臨 界高[唾以上に於 ける定常 反憾の速度 は反懸開始後約1分 後 に フ{ル ム上 に記鎌 する方法`こ.よつ

て測定 した,Fig.33iは これ を示 す.TableIXは540ｰ1.1,H.:〔,F3:.1のilti.合 氣盟 の種 々ゐ壓 力
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XI.の 第3欄1ζ 示す.滉 合氣盟の総 成は3+i{7のRの 容積 を變へ る ことに よ りHg:o:=qo:1か ら

5:1ま で 變 化 した.深 鰉{御期 に於け る速度變 化の過程 は各紐成共同樣で あるがr;,.2}か らわか .る

rc2のLNカ の 下ではHジ0望=5:iはt=UI.こ 於 ける速度最 小な る1.ζ反 し,極 大逑度 は最
.も.大.き

い.而 して極大にicyr'3.ま で め逑 度曲線は最 も抑逑 姓 を表 は し,極 大か ら右側 の曲線 は叉傾斜ぷ急

であ り,小 な るits#(1x'ELす る.Uゲ02冒 零.2;.1と なれrrdh線 は著 し く扁写 とな り,1=0.に 於

げる逑度大な るIL反 し,極 大速度が 小 さく,曲 線の形 もW軸 に對 して凸 になつて くる.こ の 中闇 の

組 成の もの はこの粥極端め 申聞 の形 を示す・極大速 度に逹す るまでの時 閲には大なる相這 をみ とめ

ない.

組 成の變化 による定常反應の速度 は'FableRII及 び1'ig.30fz:示 す.r;.30の 直線 の傾斜 が ら

反應逑度 を求 め,ζ れ'を纏 めYcの が'fableX川 で.ある.
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烟 の光 を分 光學的 に研 突す ることに よ

つて燃燒 反應の 中闘生成物 を見ll.け こ と

は しば しば行 はれ て贋 り,Bon1旺,effer}md

HalxtriJ.は 酸 水素焔の スペ ク.トルに於て
ロ

306一#At.こ帶頭.を有するOH帶 を認め,こ

れによつて酸素水素反應の.中間生成物 と

してOHの 撮來ることを結論.してゐる.

この方法に曙1間生咸物決寧法≧ して血接

法であ り.,お力なる助けとなる.ことは勿

論であるオ嘶.ぐ.して得た屮間生成物をそ

のま 、燧o温 度1ζ比 して比輳的低温に於

てzeる 等湛屎鰹の揚合1翻5て 適淤であ

るか否かは可威 り.鍍論の餘地がある.の
ギ　 コ

みならナ千數西度め温度に於てはH20分.

予と雖.も解雜してOH.を 嵐してゐる筈で

ある.・

箪者の初期反慮の幽 に於て所謂爆發.

の臨界.低魅附近に.於ては爆發によって光,

を磯するに拘ちす温度の上昇なき.ζとを

認めたことは前逋の通 り.であうて,こ の

現架は中聞生成物を快定するに非常に都

合のよい1ことであるL.脚 ち.ζ.g)發光の13

i)前 出・
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ペクFiレから實際反應連度め測定哲 了ふ濕啣 窃Nナ る咽ll比 成物を笹接兇出すビとが1:[徠.る筈であ

る淀 の膿 の光は.刎緋 當1翊 く・・.の黙鯲 環 鰍 種々の困難懈 ふ・ 難 方灘550。c

に熱せ られたる電氣櫨中に存在する直經約12cmg長 さ約IOcm.の 右英{tinに 徐 々.に爆mitt含 氣殪 を

入れ,囃 礪 騨 近に於て駿 せ しめ,然 る後 ごれを灘 にじ 再机 れ1醗 合氣饐を.入れ るL.

の攤 を働 駄 繰懋 せるこζ
.1ζより・16!0啣 ρ:爆鞭 繰郵 撮影して嫌 姻 クト嘱 鷆

H'i;;33jIL示 ナ..斯 くして も.術曝射 不充分 とな=る濁 それ あ る.爲分 光rの ス リツ ト.を可irx.9f`diく.した

故 に幾分明瞭 を線 くが,こ れ を.F;33hめ 焔:VIxペ ク:トルと珪較 ナる に明かにOH帯 である こと.

が わか る.そ れ被 に500。一 〇〇D。Cの等潰反應 に於でOHが 中間生成物 と して存在ナ.ることは最早擁

.ふ餘地がない..
.次にOIIか ちρ 生戒物と考へ られる所のIisOq

.のxrXeを 襭1かある爲,f花 放電の場合H.O:の 確

認闘 び筋 と.雕 の装靴 膨 ・.:zx花 孀 駅 」1に 齢c1ご 蝕 す軅 器摘 しfcfR.roe

方法にょって.FF.O.を 認.め得なかつた.室 盗に於て認められ るに拘らt高 濃に於亡存抑1..し.ないめ:

はti_o,が 最初出來て も非常に早 くH.i)に なる爲であらう・

m理.論.的 考察

1..:爆 螢反應及.ぴ非爆登反應の蓮續性

嚇
`

亅
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…

1

ー

曽

1

!

,

爆發に關する在來の概念は..爆發反腱{は殆ど瞬間的に起 り.大 なる腿力の喩加を作ぴ,そ の臨界'
7曝は非常に.賜暸であって.臨 界廢の範圍外に於ては反臆謎 度は非常に小なるに反.し.隈 界を越えて

その範圍内に入れば風螻連度峠悪激に非常IC-F3.く なるξいふめであ.る.換 言すれば皮應逑度はこ

硼 糊 唹 てRに 近唯 か ら鰕 大に蟹化す.る.昂 へるのである・.班鏃 瞳 ・拷 へ.紘 ら購..・

卑 非瞭 と.が急灘 移 曖 嵎 ることは.もとよ礑 鰡 ある炉: .殆 ど不連蜘 ・見輝 程念敵 る
變Teの あるこ≧のみか ら見るならば反懲そのもσ功{果 しi同 一機樗によつて起るものであるか否か

疑腱 を恥W併L'1ら 」・蓮0媾 繍 ほ雌 鰍 を勸 の急鵬 る變贓 醗 欝 によ禪 な;

襯 察から.粋鶴 ゆ ⑱ つて・締?如.紡 法叫 つて鯛 鄲 乏を撚 す3'r>ら雌 發と非爆

館 雌 雄 雛 たも.のであつて,そ の柳 變.螂 勵 鋪 かであるζとカ・わかる・皀ロち燬 磯

界低1附 近に於では疉に逑べ塵如く.反憾が所謂爆發部分に大つても.乞發光を.件ふに拘らす爾測走

し得る逑さにて進行し漸吹大なる速度に蓮する.從 つてこの部分に於て不連絞のな"こ とは最匿}し何.

等の設明を票しない.更 に爆狂が張く.なつても:反應が完結するのに2/f,Osec.程度の時閥を要.レx.'

碑 駲 嫡 ものがイ確.トヱ 娜1の 颶1の麹 ¢荊 に小嫡 値姉 次第醐 速して無限大とな.
:る.ま.での縄適が明かにさ.れた.ζとか ら見ても爆發.と非爆發と.が連績 した もの.で:あると.結論すると.と

.が.綿楽る.・

燬 の騨 離 鯲 ては鰥 鍍 は夛ド群 騨 嘆 化し 螺 纖 肱 き手難 取 るが記 嘛
分に於てさへ.嚢初期反18!iの研究から迚縦挫が立謹された。2aち臨界高NIFt:るものは尸定の渥度一定.

の反燃 腿 礪 贓酬 成にようて一定した.ゆ 魚 なく,本實験醐 合噌rlく急激剛 姶 するu.・

は騨 囎 壑.参 ふ 然るに澑 ずる以前に勘 幼 の氣體唖 を小7P:人れてお鵬.こ 綜 よ.つ

て鵡 合{Lは爆發を鯒.る ・と醐 來る・叉櫞 曜 らない高噸 力に於ても脚 の反継 度1琲

常 に大 き く.・所謂`'1:martetcExpl「HIOn"1,め 現 象 琶示 し.而 しで そのElt4'iflCteExわlosi〔mの 大 さ

は臨界高1嚠 こ近 い遜 力r於 ては壓力の小な る程 蹕ち臨卿 睦にa1L'+程 大 きい.以 上り實驗 的事實か ら.
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爆畿 と`/1爆發の反應が同一の機構によ.つて起る.こ:と.は略推論出來.る・從つて非爆:殺郡分の反懸かち
爆發蔀分を伺ふ ζ～=も:不可能でほない∴勿論反應が一度爆發になれば連鎮のう}岐の番策子が爆S'!'Cな

・い部分 と.多少異るrと はX.へ らatるが爆發め際は賢販 燻で1:3なく..柢沮に於て起i)得 な
.かつた連.

鎮の分岐が新たに起るのは當然である.

「

2.爆 薮臨界歴め説明
・

爆發反爬iぽ連錻反應である故に反應の遑度Wば 次の式で表はされ る.

恥w

1-a

ItSは第 一次 反慝に よつて生疲 され る活性 中心の數であ り.tt.は 遡 の僻は る プロパ ピリチーで あ.る。

ζの反懸はtt<1の 時 に於て のみ定常歌態 を右 し.t■>1な らば 自L?ttC爆 發 になる.α=1.が 爆 殺の

臨 界點で あつて.恥 が 小 さけれ ば この臨界皸は非常に明瞭 であ る.一 定の容器 に於ては αは氣箙腰

の 函数であ る故にi若 しttが 壓 力の壌加 と共 に急激 に培 し,.極 大馗 を經 で再 び減 少す る性質の ものでコ
あるな らば促=1な.る二點を有し,從 つて二つの臨界壓を布するζとになる,こ れはSement,ff'1及pt
'
Ilinshe1WL.K)d:',の臨界咽 こ對する考へであつて,彼 等ぱ最初のuの 培加を容器壁の連鎮破4tt{111の

減少に歸 レ,第 二の ασ∫減少を或る反應による無相申のi鱒 嘩壌作用が堅力のnjbnicよ つて噌すと

して詮明 した.

.Alye印.andI'lat)erS♪に酸素水素め連鎖が容器壁h・ら出發す.tioことセ諭明 し,そ の結果 として爆發

の晦界副 眺も亦氣相中iF於 ける性質 よb,.も篳ろ讐力吸着}1長態によるものとして説1リ1した.皀IIち臨界

鬪 嘔に於では曝力の培加と共に最初の活牲中心 を多く作るll礁か ら,あ まりXく 作らない様な欺態

:に壁の呶着現娘を變 化せ しめるもの と考へるのである.Ll.aber .4ndO'ppenheiineri)は酸素水素の捉合

kta'bCU-J};i-r・ を加へるな蛾 爆發紲 すが こ醐 ・蜘 界1ピll壓が(FIF.しないこと碑 察 レ 市

分多.くの活性中心を加へるなら.ば臨界高壓の現象が淌失す る故にA[yeaandtlat)erの 漉明を裏沓

きする様に見える.併.し 乍らUihs圃w剛.1antlq財 漁ng5,は 却yeユの所論1ζ反對する現療を認め,

.叢.し強ひて彼等の設によつて設明せん とすμぱ酸素と水素と.の役割 をおきかへなければならない結

論に建.した.乂 最近NVilliamson6,.及 び"'lels'il】eahdRoxburg:♪ は臨界高腰の値と吸清現象の問に

闘係なきことを直接證明 した。更IC叉 最近Nalhmd舞 バ亅は0一 原子 或は1【一原子による反應に

も臨界高壓のあることを見閏.した.

.臨界低廳を壁の1糊!に 歸するは多 くの人々の一摯せる結論である.篆 者の實驗 によれば臨界低鱶

に於て1‡最初反應の連度は非常に小さいが,次 第に加速 して或る極大値に逮 レ 再び滅少すること

は前に示ナ通 り恩ある・而 して この部分に於ては庚應速度は壓 力によつて連績的に變 化する故に,

璽力の冶加により逑鑁が長 くなつて燐發するとしで諱明オることが串來る.臚 力の墳加によつて連

鎮の長 くなることは實際起 り得るが,氣 相中に於ける蓮鎖の欺態のみに着nす るならば壓 力の少 し

の塑省ヒによつて實驗結果の示す如き大なる變化揮あ.るとは考へ られない・既に多 くの人〃によつて

な されて ゐる如 くこの 部分に於ける連鎮碓壞.作朏零主 として容器壁の作坩と汚へなければならな

い.即 ち堅力の培加と共に氣相中にある活姓 中心が壁に逵 して破壊さ.れるの.を妨げ,從 つて連鎮が

長.くなると考へ.られる.こ れは諸研究者の一致 した考へで あるが≒ この速鎧破壇反應が如何なる機

.1》 .3)3)INItai
・4)Z」 メ勿 ∫踊 ・(】勧 〃'・〔B〕1i6・443:{1:1:;?)・

5)Pm・ ・、h'oy..Snva(8、 〕.1.1din>i}.6)ノ 」4鵬CHem?.Sor.・.55,1・137.(1933)・7)・ 、締'〃r'一51,fi!10

(19詠3)曜8》.1n:'・ ・!'/mr.4,747疋1933}厂
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構に よ.つて行はれるかに就ては深 くr;へちれて.ゐな.い.只 活性なる中閊生成物が壁に遞すれば活性.

を失ふと簡輩に考へ られてゐるのみTあ る.併 しζの:迚鎖がエネ～レギ.一連鎮ならば上の如 くY;へ ら.

れないこともないが,物 艷連鏤の揚合は簡單にこゐ物質力く壁と衝突 レて常に活性を失ふと1ま断ぜ5

れない.雛 者の實驗結果を見れぽ初期lute:の速度は或る極大を通つて.傅ぴ減少するcと をiJ:しT.ゐ

る.EPち.連 鏤破壌作用は.反應の遑さによ.つて支配されるものでなければならな.い,中 間物質一個が

壁 に於てT獨 に破壌さatiる.ものとすれば.破 壌作用は厘應逹庫に比例するが・併.し一度大となn.た

る反應瘁庫を再び小さ くする如き作用はな.い..斯 く考へ來るならば壁め連鎖破篳1乍「日は」少 く:と6

酸素水素の反應の場合は.Iz於 ける中間生成物相亙の衝突に起因する.ものでなければな.らない.L

の反應の中簡物質が多 く.の人・51こxつて原了或は化擧基であると.老へ.られてゐ.る.ことから見れば,

これ らの.ものL再 結合が連鎮 を破填するものであつて・低壓に於ては壁に於けるこれらの二分子爾

炎による:反應であるとは寧ろY,gt:へ らatiること.である..

臨界高堅に就てな多 くの 異多見解がある・併し乍 ら一Lに擧げた文獸のJく め寧騨結巣を比較する

に假 に蓮鎖の出發は壁か.らであるとしても爆,xの 臨界高壓 を決定するものは氣棚中に於ける連鎖め

歌態である様に思はれる.筆者 も亦袰に逋ぺた實驗の結.果から;听く考へるものである.只壓力のt-S.く

なると共に連鎮が短か く.なることは鞍だ理解 し難丸・ととの襟に果えるが,若 しLΣ に庫鷹の初期年

於ける反!継 度の時聞的變健 考へるならば臨獅[⑳ 撒 が極め坤 然に設明諌 る・騨 高壓

に對する.Aly凱.の説に異論が多いとすれば斯かる歴力の下に於ては氣相中に於ける蓮鎖破壤作用が

臨靠壓を決走するものでなければ3,:らない,嘯 界翻顧)Gid近rz於 て最初反瞎速度は小さ く.次 第に

卯逋して非常に大なる値に達 し.再 び急激h小 さ.く.なることは・此の部分に於て反應速度を支配す

るものは第一次反應,連 鎮及び連鎮破壞作用で.あつて、此の種i,の 組合せによ.り上違の經渦を.辿る

も.のとxへ られる.而.し てこの胡互作用の大さにx4,爆 發を起し,3ζは爆發を起さない最後の結

果に到逹ナる.爆 發が起る爲には勿論或う程度の大さの第一次反應を必要とするが反鷹の遑中に生
L

成され.る*H閙物質が相互に脱活性を行ひ.そ の爲.に第一次反應速度の過大なる噂は却つて反應 を抑

制するといふ拮果にも.なり得るのである・連鐡のWd播が.中間生成物に就て一次の反應であるに勤:し,

破壌反應がこれについて二次であるとすれば.この作}ljは一暦大である・臨界高墜以上の歴力に於け.

る初期反應.を見るに.こ の壓力に於ては如何なる壌加.こ於て も爆發にならうとする最初の傾向ある

に拘 らす實際は爆發にな らないのであつて,こ れから反應の進行に伶つて何等かの抑制作用が働い

Y反 應遉度を小さくする ζとは確かであ7・ 面 しτ極大か ら降下する様子を見$Lば こOl乍 用は反應

の結果出來る中閤生成物によることも亦確かで.ある・而 して或る一定値まで減少して止ることから

見ればこの作lfll3反應の最後生成物1ζよる.もので.ないζとも亦明かである・第一次反應の速度は腿.

.力の宿加.と共に塘すzと.は 當然であつて,と れはFig.22殴 ぴr[g.zcの 曲線に も表はれてのるこ

とである樫 力が高.くなれば斯 く.第一次麟 め逑度が六なる故蹤 つて連鎮破輙 應 も最諦 疹 大』

きく,連 鎖が短か.くなるといふ緒渠にな り.從.づて又極大速度.も比較的小さいのである.壓 力が高

くなオしば反應の最初から零なる加速を俘はないことはE1g626の 曲線がW刺1に 凸になつて くる.こ

とか らも.わかる.極 大に達する時聞の短いことも寥廉力が高 くなると共に連鑽の短か くなるヒとを

示す ものである.壓 力.が.低下すれば第一次反應の速度は小さ くなるが連鎖反應である故に加速を件

ふ ことに何等變 りはないr.而 して第一教反應り小さい壌に初期に於ける連鎖破壌作用も小さ く,座

力が低 くなるに從つて却つて逹鎮が長 くto一;るといふ結果にな る・その結,果として反孵率度の加kは

墜力の小なる程大きく.な.る.勿論 この蝪合に も反璢速度の大き くなると共に連鑛破壌作用 も亦大 き

くなるが,既 に大なる加速度を示 してゐるものぽそれに.も拘らt大 なる反應逑度に逹する.ζ のこ

一29一
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　 お'と は.
:.畩聖 卿 櫛 ・幌 ら郷 こと.砺 侃 趣 大敵 に肘 る由.で娠 継 麟 綱 白瞹 化が

・ 、よ.く.ζの現象籔 は.してゐる一・:1融・纒 髄 の騨'鯲 ては勦 の渺 と郷 鰍 騨 連燦め大き.
・くな石1ξとほ實駒拮果の示す所であi);以 .ヒの考察からも明かであつて.こ のNiJ{値オ域 る.一定値

..を 越せば反應系が嘩熱作用を拌ひ,從?て 連鎭め締殊ρ分破.も加はつて.所 謂爆發の現象を示すも
.のである.上 述の考へはF態19.及 びF塘`.22の曲線:!の實騎の示す如 く爆發の普通の臨界高繋と本

,9駿 の場合の贈 高壓.との闘の勵 の場合に最初 蹂 ρ'」・S.elgbmk*iこ 入れておけば,Fim`lh2

ρ曲雛 ゆ 娯 観 紬 つて所黜 擲 ・妨 な忙 酔 ら.も:繝される・帥ち最初 飴.に ょ.つて

隼ヒ孝蜩 生卿 の嫻 脚 が加は.る.・.とによう.ものである訳 髄 の襯 薩 以下嚶 力の船
・鯛 様φ囃 を:行つて

.醵 髄 起すこ嫡 ら見れば,こ の黝1唹 て1ま斯 く.して瀰 最確 購 る
・'郷 蛾 物曝 跡 綴 を止める大さ.晦 ら.な呼 と.婦 す・.この部分1唹 で{蝦 雛 ら騾 糠

..を完全に.混合.し.て.おいて.も.爆搬す.るのであ.る故に.ド當然斯.く.あるぺ.きである・.

',
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:3, .反 應 の:機 構

Hinheln2gil..はT恥1勵1',:αb㎞ ・"等 と共に酸素水素の反應蠏 細に研i年して,ご の蹠 の

次数 ほ:5p()'C6#近 に於ては一吹 であ 叭550。c鴎 近になれば.〔IIー に比例 し〔o:〕..の影響はそれ

よ・り.も少さ く,.吏1に溺温高壓になれば反應め速度は〔:Hey'〔0£Fに比例す ることを見幽した・反腱1

様式と・.しそ.Hi・・hclwckxl'の與へた所の もの己≠蜩 蛾 物 として.H・0膨;U;或 はR≒0・稜 含み職

り褄雑である..鋤 卿 舮・1ま易i殴實驗的粮據はないがH(或 はQ)及 び.Ho・ を含む連鑚を考へた.
.R
unhueffer-and耳 ≒ber4,獄焔め洛 ぺ.クトル.屮にQU.帯 を認ζ)かといふ實驗事實 を基礎としてr一一.と.し

でH及 び`)Hを.貪 費連鎖機榊を耀喘.レた・ぐの地多てめ研究者が大同小異の多 くめ庚應様式を提

tRして.ゐ.ゐが;そ の.何れが正 しいか確定した,,,論.に逹してゐない.

本實験によ.つで萌かになつた反應擾購 察1囃 係ある諸事實は次の様である

1.酸 素水素o屎 晦が連鎮反瞠 ξある辷とは無に嚀諱4)域 を脱 してゐるが;初期反m實 驗結架と

して汲 腰の鯛 鯲 ける澱 靴 の纏 力≧ら酵 鱒 が連雛 俘ふこと観 ること・がNSF:た ・
.2..t自91に 於ける友應速嵐 〔四ち第→:反 應.(起鎮反應)の 連度は爆發の臨界壓なる現象に拘らす

簡單に疇力に興例するものセある。.

.幽3.一 庫懲蚕 し海厚繹め埠鎮ば氣相45にnA一;傳にると.共に・一方これを破壌する作njが あ.り..ζの

.㈹ 躍 矧 唹F略 縫 に於τであるが 高飃に於で1燦 榊 の反瞳 魴 疑 考鴎 れる

4..連 鎖の破壊に容器盤及u氣jai巾 に於てiEi闇生威物がifiigt.を失ふことによ.ケご起る.

:.5㌧屎應め經過ほ碗れφ場合に..も最砌小な.る値かち獅 にか[i逑して 極大に逑 し 再び 減少するこ

.と,及 穿 『や擦大偉は第一次ran:の 連度によ.gτ攣駕する有様から見て連鎖破壊友晦1≠呼i間生成物

に耽て連鎮反應 より.も高訳のものであ.ると.想.像され・る・

...,ii.鍵 ケ ζ連鎮岐肇作場1ま中間生成物の相互脱病性であ り,低腿1ζ於ける壁の脱藷性の嫌子から中

冊生破物と.しては瞭子或は化學 堰であることが考へら;,}Lる.・

7,低 濃(鋤 ⇒qに 於ける爆獲の彊光冬ペ クト.～レか.ら50α。一6000C附 近め等潅反應に於てOllの

・ .イ審睿…す㍉る・ξ:とが璋明された・

とれ らφ實蓼結果 を:華礎 として 酸素水素繕合辰應の機櫛を髯察してみや.う。中間生祓物 として

【)Hを 貪むことは確であると.して.それ以クトは全 く不明であるが この反應φ～n一康チ1≒よっで生起

:)2)前 西:S冫Z'吻 ・5fゑG/ron:,〔lt]2.
.11i1.{1929)1:つ 前 出

』謡'曲.,轟..,
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脚 」 1
_一 ・一一雙 懲 颶 ρ職s5s""i1

ざれ。故に・一肝 齢 す・・と耀1継 れる吻 論・一1翻 ・.よ魔 も躍 は起 鳴 ・が・r原.・1

諦 鷹 蠶鸚 譏 繼!鵜 囎 ては起服 腸 れる"(`e.'.e"S'1

譱穩 難謙 雛繍灘萇纏 鷹禰纛痘雇■
ある拷 へられる・これは嬪 驪i"亀か硯 る囈7・.1哄 肌 て大tr(な.る髄 の脚 も.のである・・1

攤 灘難灘欝灘欝i灘{
に就ては.Hが 斟來 るξすれば逋 常な二る反慮 が見営 .らな・旨・・H言+M=TH+H+Mな る形で表tlt.され 一

る}llρ 解 離 には非常 に大 な.るエ ネル ギ甲を票 し::500。C-6009Clこ 於 ては起 り得ない と見なけれ

眈 らない.・H酬 癌 友廱 して.も・朧 なるも.の贈 く湿 も・逋黻 るもめとして次の反應が1

考へられる・
1)恥+0・ 一20H.L-16,K.call

ζの購 飾 るなら瞰 鱸 か ら髄 勘 .桝 れる 第一段の反鱶としてo・.一・'〔}厂37Kca1が.

考へられないeと も加 が・・め 」o・は結局 ・)の飃 に劫 込むのであつて・本齣 には{蒔 變.!

り・はない.

ii)反 應連鎮 .■.

jss'iを構成する部分の7反應は多少共躍熟反鰹{でなければならなV・・又反晦翠…度が短時聞に大なる

鎮に逹することから簡單な.る連鎖であるζとも亦絡想稼される・のみならす同様の理由から連鎖の

長い場合に分岐を伴ひ得る.ものであると考へられる.OH.と の反應として先づ考へ られるのはこれ

・一 齪瓠
_細 胴{

韈鞭驪騨 欝懿讖儻購 罰
ないが,こ め 反應の室温 に於 ける有效面突戦 ‡同様の計算に よ.れば10一;`bと な り・.非常 に起 り難い.・1

.:こと..丶な.り,.實 驗 事實 の要求す る所 とよ.く.凶致 する。.

.纖 の第二の鷓 とし てH 一 馨ミ子 の購 砺 るが ・.ζの反鱇 に よつ てOII..貅 るのみ な ら'1・・el・

の 反應の 反鰾熱が{)H4)3064Aの 帶 を勵 起ナる最だけあれ.ば非常 に都 合が よい一tこめ エネル ギ_

はa2Kcalに 相 當す る・9H十 〇e=2〔.〕H十84Kcalは 濃 度の小 な る.1{一 原 子二個を.含む三分 子衝 突

を要す る故 に漣饋の 友慰 と しては起.り得 な い,.・'

3)11+Oe+.玉't2=.H2Q+Q.1[+.99葦 ミ=ψ1.コ
tt反relの結.果OHが 生曝 れ發緞 も亦Otllttu起tる に粉 である ・"teの反應は三分子asee,

によるも.のであるがHt及Ptotの 濃度が大なる故に衝突め有效凖が大ならば起るとしてtt差 閊へ

ない.又 こめ反應を次の様に二つに分雌することも出來る.・

1)ノ ・Am・C3rm:Sac.,54.552(1932)92)前 出

31一
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=甥(廩 綴、 (城野)爆 登反慮の研究

11十(.i>=i.[O.・.{

IIα.He=1.1,0.。H

3)で 出 來たOHが'1)の 反 應に 入る ことに よ り連鎖が 直線的 に綾 くので ある.3)で 發 生 すa991:a

の エ ネノレギーが(JHの 黝 起 に用ひ られ る他,こ れが1玉 ぴ.に 與へ られ るプ ロ;;ピ.リ チー.も亦考へ

碩 るわけであつて,反 騨 度の大 な る.時は 取,齢 碗 も多 くな嫐 に,rの エネルギーを多 輝

つ たH:O'.が.IL.と 衝 突 すれ ば これ を解離 して二個のId-lf;子 を作 り..連 鎖 を分 岐 させ ることが

田來る.(lh.→H+ii-iooK制 .).,

.の.HsO'十H2 .=ILO十H十H

洫).連 鎮 破壌 反應 ・

連銀 噸 鵬 は.中間生成物の相互脆 活姓であ ることは實驗結a<の 要求 す る所 晦 つて・ ζれに は
.xの 三つの場合が考へ

.られ る.

5)H十H=H.十100K㎝L

6)11+OF[=li.Ot115Kcal.

i)OII十 〇H=IIzOzt5-iICuhl.

.
5)め 反慮 φ起.の得ない ことは氈に譚明 を要せナ して明かで ある.6)の 犀應 は5)程 で ないと して も

出來 る分子の簡 單な.割合 に發熱量が 大 き く.主と して 三分 子衙突或 は壁K於 ける反應 でなけれ ばな ら

なV・故{L{:.反 應 とは な り得な い.7).o皮 應 はBonhoeffcrand.P{漁rgDガ}は 起 り得ない とした.彼 等

は水蒸氣 中に放電 して,0}1.の 彊 い發 光 スペ ク トルを認 めたが、 このouは 非常 に速か に淌失 す

る こと.及 び最後の生 成物lll}ζ μ呈Ogを 認 めなかつ たzと を楓 罅 と してゐ るのであ るが1彼 等の實

騎 り揚 合には有趣放電 を用.ひた故1匸,電 極 の金鹿が飛散 して特殊 の影響 を興へ ること.を.考慮に入れ

.:なげれ濃 旗 らない.11+i近 恥debush2,は 無 極放電}匸 よつて同樣 の聟 験 を繰返 して.OHの 張 い菠光 と

AILHgO2糞 も認 あ,.xの 結 果と.して.'r)の 友 應が起 り得 ると結 論 した.の みな らナ そのa=均 生命

の測定 か ら衝 突 有效李 は ユ0崎 とmss,可 成 り大 な.る値 を得允.1{linl:harcllnn喝IFrtnken.burpci・ δ}.も.

亦H9十 〇一か ら1[,0;の 禹 來 る屎慮 と しでoii十 〇LI=t3-C〕2がi:1三反應で あうとすれば都uの よい

簸 締 果 を得 た.そ れ故 に築 者は7)の 反應 を逗饋破壌の主反應であ.るとxへ る.こ の時 に機生す

る反慮 熱ばR〔 》dobushlこ.t4LhYH,O:fi:充 分 分 子内に蓄へasる ・一分 子反鰉{に對 するLindemxunrp噛

機 構は 曾,二 の例外を除 きよ く一一sr子反應 を説明す ることが 出來 る.こ の機 酵に よれ ば衝突 にょつ .

i活 姓 化 され た分 子が分解 するまで に或 る=i;均生 命 を=有し.そ の聞 に大部分が次 の画炎 に よつてrot

活 性 を う.ゆ.股 活性を受けな.い4數 の もののみが分解 を起すのであ る.帥 ち活性分子が全皚 と して

12分 解 を剋 し得 るだ けめ エネルギーを持 ちなが ら大部分が脱活性 を受 け一小部分のみ分解tる ので

わ る.HeO,.程 度 の多原子分一f-eあ つ て.市 もその 有す る土 ネル ギーカ`上述の如 く.分子・内に持 ち得る

,.程 度に活 性で ある分子が この邀 の經 過 を行ふ ことは考へて も少 しも差悶へ ない,脚 ち出來た1・120窪管

は一小部芬 槻び解離す るが大部分は次の衝突 に よ り腕 活性を受 け安定:とな る.斯 様 に して τ)の 逋'

鏡 破壌 昨1『1は二分 子衡突に ょ.り,且 大 なる{郵突 有效率 を以て尊 り.得る ものと考 へ られる.」

以上め考察か らすれば540。Cに 於て定常 反應の機欟.3fiの 如.きもの とな る.

1)H2+02=OH+OH.

2).OH+II,=H,O十H.

3)H十 〇:十H,=13:0十 〇H

、1).2Ljρ ノリ7ゐま斎.C.itm,,〔13〕,14,1.(1931)2)ノCMm」P1.,丿'r.,1,sse(1933)3⊃ 前 出

_3.,一

L
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.幽1

4)OHtO--=H,U.

5)H,O: .→ 猛gO十臣02

この.反應様式を假定すれば反應が定常歌態.に達 した時な中間生成物の濃度fz4L'な ま.故、次の.諸認

係式が成掌する・

・).d鼎 一・・〔・H〕 亡H・〕一k,〔耳〕〔・・〕曲 一・

・)lj〔1-hO)=1:,[OH]"一k,dt〔 蜘 ・Q

・)d〔OHdt〕 一 職 胸 一・皇〔⇔・〕〔・{の… 〔130,〕 〔・励 一』〔・H〕・一・

・)反 應讖.一d〔H,0].__dt・ ・〔Q}・〕田 臼… 〔助 〔・_JCH^:〕… 〔・sO.]

a),b).の 關係.をc)及 び の に代入すれ ば

・')k,〔 勘 〔UJ-k・ 〔OH〕 』0

〔・耳〕一馬量〔響 亡o♂
.

d～)w胃2kくOH〕 〔H;〕十k.1〔O.H〕2

一蚊 黔ODI・ 購 ・∂
.

=k〔H,〕a3〔0の 垂+k1ごU2ゴ〔0臼

Tab]・Xの 種 ・嚇 力}唹 け.る定 諏 晦 鍛 を.圖示すれ ばFig.31の 樣4L3dる ・ 曲線 は これ;ら.

の 値 に.ti.來る だけr致 す る様 に した所の.,帥 ち 恥o.mmに 於 てdPH2(Jnt=.0.022inns.persec.の.詠.
'抽 過す

る 田 旅Q、 〕垂.及び.〔H,〕.〔・,〕嚇 継 あ.る 反髄 度式 と簸 幽 ま1よく遺 するL
'
とがわか3.JZTableXIIIの 組成の變化によ.る犀晦逑度 を圖示すればFig.32.の$$iILYz3.黜 線で,

あらほ した曲線はH_:.f),=3≡1に 於て實驗値と:一致tる 様にし3cfrrの 〔Hj〔o.〕 垂及び〔H.〕〔o_j

res.3i ,

Fig.3203
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鯵
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2345

H,(O:=U

2σo 」σ040D50t⊃τbに

(LしPressure〔rPI川Hヨ,

㌔.

.曲線であ・る.實 驗結某 と計算嬉との傾向は一致す る.が1.i.の多い所で實驗値は小さ過ぎる.こ れは.

He:が 瞬 蠅 卿 ・越 ば齢 の 水素 は單に稀1蝋 數 果 催 す肋 みL'あ ると考へ3'LFY!:`fiの

1滋 式,によ.つて實聯 課 が表はせ る.ものと言ふことが出來る この次數`ま叉Hh・sh・licWdめ 測定.

・ 一3a.r

.～.
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詰果とも狩台・する,

[一linshelwoodの實験結 黙を.見ればよ1)高い温蛮及び燃力の ドに於ては反應の次激は吏に高くな.る.

⇒嘶 μる躑 牛の下1唹Tは 連鑛φ分働 遡 膚 る故に殿1様 鵡 次φ如きもめである.と考へちれる

1)

2).

3)

4)

J)

(i)

7)

ri_十 〇_=ott十ux

QH+1.ヒ ー 耳 、Q+1.【 、

H+0牢+n・ 一H・ ぴ+Ol.l

H.Ok十.H.=:HsO十H十H.

OH.十QH.二H.0.

Hρ 皇≒HgQ.+舜Og

OH+H+B4=11,0+AI

前め揚合と伺様に計算して

回 齢 恥・・Q・垂・讐 ・lh・・q・

k,は 非 常1<.小 さ いと.考へ ら.れる.故に反應迚 度は主 として第二項 に よイ)て支配.訓L.る.「

.w=k〔H=〕 ≒〔O呈〕

との殿 力汳 應め醐 鯲 ても瑛掣
.鵬 う・爆鋼 吩 噸 て頃 鯔 Σ購 もあつで一 〕一li子に

.よる∫鈎 獅 分破を:起す壕になり・曩に火花放電によ.る反應の際に逑べたのと同様の連f;Y,75り 得て'

反應逑度は非常に逑 ぐな.る.

.總.括

.
i..火花政軍に.よる酸素水素0庚 朦φ諸現肇を鯉舞し・.こELI:こ.よつて屎磨φ麟 を考察.したぎ
ｰ〉酸累丞素の結命の熱灰應の 初期反悪を種. め々傑牲の.ドに於て電K7A -3C示舞 力計を使肪レて

測定.し,特にそめ爆發の二w)臨 界簾附近¢)速度を詳細に毒院 レ.何れ㊧躬合た.も最初反應の速度

は小さく・.吹第に加速しY.趣大に逢し再旗瞬少することを認袴た・.更1こヌ爆 發臨界壓を決定.し・ス・
ペク・.・診.による繝 物即 醜 獅 ひ・.こ二捗 の黝 蘇 を融.し τ瞭 部価 飃 ≒非7x'iaiSS}

の反應の連績性.を論じ,爆濃の臨界靂を説明し,農 後にζの友應の機構を提出した.而.して=ζの反 ・

麒機構か.ら計算した反曄速度式は.よく富常反廡逑廉Q輿 襲値と高致するヒとを認めた.
.終咋 緲 横 髄

行ふに齢 終始蝋 心騰 篤なる御指導:嬲 はりたる擱 先生に驥 騨

の意を表す..・

帝國學J_院め薪究費補助を怒謝する

昭和九 年.六月

京都帚國夫學物稗化墨硝穽睾に珍七

_ミ 睡_

、
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