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氣 體 爆 發 反 應 の 研 究:(第2報),

酸 素 水 素 熱 爆 發 反 應 の 不 均 一 性"

後 藤.廉4二

摘.婪

從來の熱爆發反應の理識に於 ては,混 合氣體め均一定常反距速度が槽大 した梯限の場合を以て,

爆發反駆を定義 し,之 を幕礎として 動力學的に・贐「限界絛件を誘導せん.としたので あるオ{,本 實

驗揮依て,.高 温度に.脚熱3t+一た硝子fry内 に起 る酸嶺詠 素爆獲反廱が,均 一氣椙反應ではなくて,

繼 麹 勗 醗 して舫 に向ふ孀 傳播櫞 であ.硫 が確挙 婀 褓 の理論の根輙 魁1勲

番察が指摘された・而 して,氣 饐爆發反應 とは少くd@

1)局 部的急激發熱反應のsa始

21鯔 反應帶の未反應部分へ嘸 播

なる二條件を充たす化學反慮過程であるとisふ結論に到蓮 した・
o
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比鮫的低1に 於ける爆殘性混合氣の爆發限界雕と塩蜂とに關 して,第1鬮1ζ 示 される樣な關

mmllg係Lipち 所謂爆發半島が ある事は 説meno仟2}及L
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570ｰC

ぴHil渇helWOQご!3)等 に依て發見されて以來多

くの研究者に依て一般に認められてrtiる處で.

ある.

この現象に就て特に注意す可 き點は,溜 度

T1に 於ては壓力がP,～P,の 範圍内でのみ爆

.發反應が超るのであつて,囈 力がP..以 上例5

ばA點 に相當する壓力の下に.は爆發が起らな

いと去ふ事實である.實際比較的{珪温T,で 混

.合氣をP.ま で入れ第1岡 の點線で示す經路を

1)本 蹴 の 一 部 は 嬲 教 梗 跡 著,・ てPiro・.loaf:Acrd.16,.IS(1魍0)及 び 日 化
,6垂,1(睇(翩 δ)に

羣壷衷 さ れ'た も め で あ る ・

2)Sem蜘 仔;``C.4emica1Arrutiu毋 〃{:hoinR'helm〃 .",Os(ord,(1935》p.69.

3}1[inshehvond;``ノPen`lionheY.u_e'nノ イレ岬 ノ2n"4
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經てA黥 に到b,こ こで減壓(減 壓法)す るとP,に 到つて始めて,爆 發反應が認め.られるの

である.(A聡 から更に温度をT「 迄上げ るとi(P'T')で 示す様准欺選耄に於て も.爆發が起る=
レ

温度上昇法)こ の所謂爆發反應に上下兩限界が存在する.といふ事は氣體反應速度論の立揚か ら

見て極 めて不可解齢 めでφつk・.こ め事實を詭明する矯に.1-linshelW・iotlはthmen・ffの 理

論を取入れて口次の様な蓮鎮機梅理論を提出 した.り

今Mな る分子が.

・→)・lr(Mの活性化された状態)一Nt(騰 整脇)→ ・(飃 ・醐

一三正一=Aa-Zlna'=0

活性分子{Mり が 活性反應坐成物質 との

反應を起す割合 街突に.仮て非活性分子

.,は 或恒勲:Mの 活惟化され.る割.合・

書 一K・ ・+齦 一A・ 一 ろ・・ 一 ・

非活性反應分子HBの(i)式 の第(1)式 第一 鼻活性分子 と.の

街突に依て一次的に 二項に相雷 項にMl7sす 衝 突に依て活性

活性化さ堤泌 翻合 ナるもの 軸 の を失ふu

(・〉か ・.a_AaZ
en'之 を(・)・ イ弋入 して ●

Kn'十 αAa一 ムa-Z2pa冨0

.Kn=
・・a旨Z

gn十A{1一 の

次 に,..こ の 反應速 度が活性分 子の反態速 度に亥配 され る と假 定す る.と;

反囃 度・・　 Z,。綿.。)・

なる順序を輝て進行する一分子分解反應を俄定する.

r分 子h[の 濃度をn,活 性分子M'の 濃度をa、面 して活性歌蓉に在 る反應生成物N'の

濃度.をa'と すると定常反愿が進行.する爲の條件としては.

睾 ・ 及び 薯一・

なる二つの條件が充たされた らよいと假定する..

而..してこ.の.條件が次の様な機樽に依て充だされ ると假定.する.

da'(1)

(2)

.これ は 一分 子反應 を衝 突設 に依 て設 明せん と したChristiansen-Kramersの 連 鎮樹 構理 論2レに外

な らない ものであ るがHinshelwaodは ～二め結果 をそ の優 一殺化 班來 ると假定 し'ご一緯邁錻反

DS{inshd雨ood;``.Kiiutゴ[Sげ{潅 〃ii`n'ChmrgePPOxfbrd(19hO)ヶp.150.

2)Chr…5重innsenandKr血m巳rs;Z.1物'∫.0海 〃τ.,m4,451(1923).
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慮に於ては

反應物質の濃度の函數反應速度一

〔閤彊炎両に於ける反嶐蓮鎮破竣の劇合.〕+麟 髓 鶻 茖〕+A(1一 ・〕

一 亀
+ぜ 瑠〔レ の($)

なる關係が成立すると考へた.茲 に αは一個の活性分子から更に別の活性分子を生する數で

(連鎮分技の確率〉,Fは 或笹數或は濃度の函數である.

(3)式 に於てfs,fgが 共に小さく,且 つa<1な る限 り反應は相常の速さで定常反應が進行

し得る事になるが,蔚 しa>1の 場合.PPち 一つの活性分子が各素子反應を起すig,tc新活性辱

分子を」個以上發生させ得る揚合を想定するとA(1-a)<0と なる..こ の負の値が{fs+fg)

に匹敵する程度 となると(3)の 反感速度を輿へる式は無限大 とな り,屎 應が1謬F定 常的に進

行 し得な.くなる.換 言 すれ ば反應蓮鎖の分枝の確奉A(a-1}が 邏鎮破壌の確率 〔f・十f")を 凌

駕すると反懸速度は時聞と共に念激1こ膾大する。これが所謂爆發反瓲1に外ならないと考へtc.1)
　

而 して,第1岡 に示 した檬な現象に於て,低 壓の場合icは 氣相 中で活性分子が泊失する割合

帥ち らが小さくて,.逑 鎮破壜が主として,剛 駿 画 働 で超 ると假定すると,そ の時の限界

條件帥ち,

f,=A(a-1)

は下限界1㈹τ對應 し,次 に颶力が高い揚合にはfeが 小 さくな り,偏 が圭として逋鎖破壌確率.

を表すものと假定すると,こ の時には

P

fa=A{¢ 一1}

が上隈界壥に對應する隈界條件を輿へる ものであると解樺 された.そ して,そ の實駐的帳櫞と

して,下 隈界縻は反騾容器表面の性質に依て影響を受けるが,上 隈界坦晒には,そ の影響が髭較

的著 しくないと云ふ事實が禦げ られた.

更に酸素水素及び不活性氣儂Mの 混合氣に於.て反憲は活性分子 〔X〕,〔Y〕 の銜突に依て

進行 し,且 つその分伎系數をa,衝 突係数 をkと すると活性分子の恥加の割合はak〔X⊃ 〔Y〕

で表 され る.一 方XとYと の衝突の際に第三物質 として 〔H,〕,〔O,〕或は 〔M〕が關與す

る時には活性を失ふ.もの と假定ずると,活 性分子のi帙epち 蓮鰤 膿 の挿洽 は

Z,〔X〕〔Y〕〔Ht〕十み〔X〕〔Y〕〔0き〕十Zs〔X〕〔Y〕〔M〕

で表 され る.但 し,Z、Z,Z3は 夫 々三分子衝突係數である,

1

L

1)こt..はSemeooff,Hln山elwood等 に 依 て 興 へ.らゆた爆 發反 慮 の定 義 で,婦 壁 反磁 の動 力母 的 研 究 の基

礎 的 概念 となつ て 居 る もので あ る・

'

」__幽 隔一 一 ・』一 ■山■一_邑 」■幽 凸 一 一 」■■一 凵 唖■」.畠一_
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A爆 發 上 限界 唖は,こ の活性 分 子の逕鎮分 枝 と破 壞の割 合が 丁度均 衡 を保 つ揚合 である と假

定 す ると

ak〔X〕 〔Y〕着Z1〔X〕 〔Y〕〔H.〕十L,〔X〕 〔Y〕〔o.〕十7.,1〔X〕〔Y〕〔o,〕

或 はL,〔H.〕 十Z=〔Q,〕 十Z3〔M〕={zK(4)

不 活 性 氣臆 を含 まぬ揚合 には(4)は

Z肛〔H,〕十i〔o,〕=ak(5)TableI.

或 はF'n,=const-1}P{〕3.(6)

然 る にHh均helwoodの 實 垣錚bに 依れ ば,

上 限界壓 の實測 値 は第1表 の如 く(6)式 に

依 る計 算値 ど..よく一致 す.る事を 示 した.こ

の時(6)式 は

P,,,=76-0.325Yo,(7)

・.:n睡 瓶 耡1上 阻界應(贈

時の均一系非走鴬反慮を指す ものであ

ると云ふ假定.(或は定義)に 基づき,こ

れか ら導かれ.ち理論的歸結が實辱良的事

實と定性的に一致 を示 した と云ふのが

Hinshelwood等 の主張する處である,

然るiz上,,の 理論を兇る.と爆發反懲

ユ塁4 16漏 ics

1:a las
「
193

:a lr 128

1:1 ll.i 116

3;2 103 ios

=:1 98 97

a:1 at 91

として計算 され た.而 してこめ時 〔SIB+P{雇〕;が上限界咫P。1匸 相欝するわけである。

翼に.(5)式 に於て,Q帥 ち.連鎮分枝係數の温度係:敗が阪界壓P。.の温度係數に對應するm及

び分枝繖 ・・鞭 分子・・ネ・桐 ・依・鮪 … る弊 假定 ・・…9恥 十 ・・

直線關係を誘導 し,rれ が第2圖 に示
2,3

す糠に實驗結果に一致する事を示した

のである.

財 るに,燬 反應 とは活性分子のVGV
図1.9

蓮鎮的發隼峯が活性 淌央率 を凌駕する'9
t

LJ
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12101罰0

一一-x10"
T

(HinshelwwdJ

Fig.2.

1290

の主要過程ぼ無相均 一系に屬 し特に上限界附近に於ける爆發に於ては,爆發になるかならぬか

は,氣 相中に於ける活性分手の連鎮的發生率 と湮鎮破壌率とに依て左右 され ると云ふ事 を根本

假定 として居る事 になる.zの 假定に基づいて專かれた理論的軽緒が,如 何に實験結果 と一致

1)CmntandHinahclwood,PtxRoy,Soc.,A141,E9(tgR:t).

堀 場 一 後 藤,化 挙 綜 報,第1穐67頁(昭6)饗 賑 ・
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を示 した とは云へ,果 して,こ の假定は無條件で承誕 され る可 き性貿の もので.あらう=か.これ

は一應吟味を要する所であると思はれ る.

然 るに木俣,青 水一後藤等1⊃の實驗に.依れ鴇 丿封 レツクス椨子製反應管 中に於ける爆發反

應の上R1:3SWSIは,反 應容器表面の前腱理,金 屬葬而の存在,等 に依て著 しい影霽 を受け.る事が

指摘 され る.こ の事實にして誤 りがなけれrx,上iiLH幡helwood等 の理論の根本暇定ぴNて

は,爆 發反應の定義は轡檢討を加へなければならぬ741c3dる.閉 鎮系友應管内の酸素水素爆

發反應は梁 して均一反應な りや蒼や?之 を聟駿的に確めんとするのが本研究の目的である.

--實 瞼 裝 置

第3岡 は實驗裝置の!1要 都分を示す ものである.epち 反應容器は直徑約7,5cm.の パィレツ

クス硝子球で之 を電氣爐中で加熱する様になつて居る.加 熱は スレー ト製の回筒を距てて行

ひ,.澀 度は反慮管の外1;｢に添へて挿入したアロ.メルークロメル熱電針に依て測定 した,摺 合せ

Sめ 部秀は電氣爐め外に出た部分丈にグリ_xを つけ,之 を氷で常に冷却する様に した.

Aは 混合氣の注入 口で,こ れは又水銀屡力計に接績 し,反 慮氣盟の壓 力變化を観測すると共

に爆發反應の檢出1τ用ひた.弄 拾 せの部分S荏 通 して太 さ約0.5nunの 銅線を四本鬪の如 く

挿入 し,そ の先端Fl.及 びF2に は極

めて薄い銀箔を張 ゆつけた.F■ の方

は器壁か ら約1mmの 間隔に近づけ,

rは 球の中央部に廠i{置した.そ して,

この銅線は,圖 の如 く電池,弾 動電流

計及び高抵抗R5(10Mρ1及 びR.{50

K1?Jを 含む 囘路に .接績 されて 居る.

從てこの儘の状態では,電 流E3殆 ど電

流計 を流れ ないのであるが,F■ 丈が蔵

斷.され.ると始めてBに 電流が瀲tる.rs,=nok(1zv

今反豁 の内部に爆發反慮が 起つた際Fig,Z.

にF,及 びF.共 に截斷される として,…持しF1及uF,同 時に被斷 された揚合或はFgがFl

より先に蔵断 された楊合には・Bに 電流が流典 る事はll徠 ないが・FIが 先に切れて,後cn#INl

後にFgが 切れる様な1AｰIL{3.こ の1時 間丈Bに 電流が通tる?1Trcisる.從 て爆發反應が起

つた時に,Bの 針が動 くか動かないかを觀察 した後,反 應管内のFI及 びF.の 切断を確める

事が出來れば,フsズ の切れ方の先後がわかる窮になるわけである.但 し鷹驗に用ひた弾動

slノ
執

扈

R,

inM(1

r,

殴一
一 一

■ 幽 ・.. 呷 .

/ B扣11…頸M.G21鴨 鴨o伽

i1`岬
.闘 lI

1)木 優,青 ホ,後 藤3本 讐,15,42(昭16)・ 化 研 講 演第,第12輯,51頁(昭16).
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電流 計 の線輪抵抗 は9942,臨 界 抵坑230・000ρ,感 度 α45×10冒loア ンペア,1.7×10鹽10ク ー

・ン,そ して迴期 は25秒 で ある.

皿 買 驗 結 果

前記木俣,青 水一後藤等の研究に依て反感容器中に種 々の金屬を入れ る.と,爆發領填即ち爆

發 乍島の形が著 しく變はる事は像想されるかち,銀のフユ.一Xlzl'L'し表面積の大 きい銅線の方

は觸媒能 を抑制する爲に懐め4気 中で灼熱 して,眞 黒な酸化鋼で被覆せ しめた.こ の妝態の

下IL,種 々の壓力の滉合氣(酸 索=水=1:2)を 入れ温度上昇法に依て,爆 發濃度を實測 して,

第4鬪 の如 き結果を得た.@pち 銅線を入れ准い揚合と殆.ど同じ形式の爆發串島鬪が得 られた

のであるが・沮度を500。 以上に上げると,最早全然爆發反暉が起 らな くなつて了つたのみなら

ナ,再 び毋温度に於て實驗 を試みて も劇の様な爆發4鳴 が求 められなやで,而 も巫力V3i'kkis

低下 して行 くのが認 められfc.そ こで反應管≧開いて見.ると始め眞黒に酸化されて居た銅線

は赤紫色に變 じて居 る事がわかつた.帥 ち一部駿化鋼が還元されて居たのである.從 て上の現

敦ぱ木俣等の研究か ら見て ζの邇元鋼の觸媒作用の爲に生する 水蒸氣の爲に爆頚反應が卿制

i㌔ し帥L
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厭40
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うo卩 一
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された事に起囚するものである事は

明かである.そ こで再び銅線 を酸化

した後歴力70mmHg,温 度は500℃

以下の上限界壓で爆發 を起させる事

にした.

斯 くして第4曲 上限界壓に於て爆

發 を起 させて彈動電流計の動 きを見

ると第一表 に示す様に常に約3～12

inmの プレを示した.而 して,こ の

Table3.

P 陣 麟 の撚

42b440 41iU480

→ 温 度

Fig.4.

500520s40ｰc

u'Omm

5:mm

十F4mm

5Fmm

5flmm

53mm

61mm

4mm

8mm

3mm

1$mm

lamm

gmm

7.bmro

時常にF,及 びF.は 殻斷 されて居る事が認められた 即ち上限界歴に於ける爆發反應に於て



物 理 化 学 の進 歩Vol.16nNo.6(1942)

Na6 氣恤嬢湲反感の研究(第2穣) 147

は、 フs.ズ は常に黜 雅 近V・r一,の 方力{・映 部のF.よ り兜 に截斷 され る事が確認 された・

こ巾 は云ひ旗へると上限界に於ける 爆發反應に於 ては,銀 の フ}ズ を截断する様 な程度の

球謄が壁に近 い方か ら起つて,中 央部に6十]ふ事を意味す るものと解釋 され る...この銀 フsズ

を樹断する様 な效果を急激反應帶即ち火焔であると考へると,上 の事實はら火帽洋器躄若しく

は,そ の附近か ら發生 して中央部lcT9)播 した事を意味するものであると云ふ事になる.何 れに

して も.上 限界雁に於て起る爆發反感はrte:容 器内のinn一 に進行するものでftな い.｢pち

均一氣相反應ではないと云ふ事になつたわけであるレ

Iv考 察

(1)勲 爆發反慝の不均一性

以上の實験結果か ら導かれた結論は.IlinsLelwoodや 翫m即olr等 の爆發反應理論に於て,根

本暇宣 とする所,即 ち虱赧爆發反應は郷fl均 一系の連錻反應過程であると云ふ考へと全 く相反

する事にな.る.衂 ち爆發反應の際に,屎 慮管即)ニ ケ所のフユーズF、 及びF.が 同時fL切 斷

されないで常に器壁に近v・方か ら先疊こ切れると云ふ事は,反 應が氣相中で均一に進行するもの

でないと云ふ事 を決定的に示すと同時に,反 晦附始點は器壁或は少 く共器壁 と7ユ ーズF亀 と

の間(こ の間隔は約Imm以 下である)になければならない事を噌示するものである.而 して,

賓驗淵度が,硝 子表面で酸素水素觸媒反應が起 り欝る範園である事,及 び第11報 ゐ實驗に示 し

た様に急激裘面反應から火娼が發生 し得ると云ふ事實を.併せ考へ冶と,この硝子反應管内の熱

爆發現 象も器埜表面の念激觸媒反應か ら出發する火煙搆 播現象であらうと云ふ事が推察 さ地

る.稍r・ 表面 に果 して,加 熱白金織條表面 と同じ様な::_現 象が起 り得 ると云ふ直接誰明

はないが熱傅導度が金局に比 して遜に小 さい硝子表面に於てば,白 金繊條の揚合に比 し比較的

弱い表DPI反應に依て も,そ の渡熱效果は大きく..なり得る もの と考へ ると,上 の様な機構にも可

能性があると思はれ る.

曾て 【.laber及びAlyea8)等 は豫 め.別A'It加熱 された酸素と水素との気流を窒素の雰圍無中

で交叉Cせ たが,稍 子反應管中で認 め.られ る爆發淵度では發火を認めなかつために反 して,こ

の交叉智.に硝子,磁 器,或 は金屬搾を挿入すると容易に發火する事を確認 した.そ こでHaber

等は 酸崇水素爆發反應は 固ea表 面に於て 活性化 された分子が,氣 相中に 放出されでこれが,

Sen3enoR.等 の所謂分枝連鎮反應機罅に從て,..終に爆發反應が誘起 され ると.考へたのであるが,

これはHinshelWood等 覃♪にμくて,爆 獲上隈界座が表面の影響 を畭 り強 くは受けないと云ふ事,

1

1)it,し 騾r聞dAly邑";Z」pkylik.Cbrm.,B。la,エ93.(1930).

Alyca;ノ;Am・ σゐ♂〃r..,55,13三 盗.(1931)・

3)Hin=Lelxnad:Tnnv.A:mA.Soe.,28,184(1930.
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及び籟論に も示.・した様に上限界黶が 三分子衝突に依 る活性滔桑作用を假定する箏に依て理隨

的に設明され ると云ふ理由に依て否定 され るに.及んで;み 】yeaも之 を承認 して.そ の後i‡專 ら

HinshdwoOd等 の考ぺに從て考察ずる様になつたのである」》併 し乍ら,Hinshelwood等 の否

定は決定的の.ものではあ り.得なV・.帥 ち上限界燃は第 鶉畠1にも見.られる様に實際上器壁表面

の影響 を受け(これ はt.linshclssoa〔1.等め他の實驗結果の中にa摘 する事が出來る.)41るのみ

な らす.上述の如 くその理論の根本假定 自身に疑問の餘地があるか.らである。.又,RahcrvAlyea

等の竇驗事實その ものは,酸 素水素爆發反應に對する 周體表面の影響を確誰するもので あつ

て,こ れは二硫化淡素に就て も同様にThomImn3,1c(tcて 確認 されて居 る處である.

この'1'hompsonの 實驗は又吾 人の逍試に依て も確認 されたのみなら#一レ固體捧(例 へば磁

製管)を 二硫化炭素 と酸素との氣流交叉點に挿入する時に火娼が,そ の固體表画か ら直接發生

する事が撮影講櫞 されて居が こ鯛f飾 ぴ棚 驗の結果 を併せ考へると1耀 表両は,單 に

Haher等 のa3つ た様 な活性分子の臻生源であると言ふ程度ではな く.2,表 而か ら直接急激反

慰帶即ち火焔が發生 して居ると.考へる方が爰欝であると考へ られる.

婁 ずるに,加熱 された硝子容器内の爆發反應 も加熱繊條點火の掲合.と同様に急激表面反感か

らnsす る火燔の傭播貌象であ.ると考へる事がui來 る.從 てHinshelwood等 の理論の根本假

定に對 して疑惑.を抱かざるを得ない結果 となつπのである.

(2)爆 發 反應の定義

緒論 に於て述べた様1.こSemcno臥.Hinshehvoo;1始 め動 力離的立揚 に立つ 人 々は,蓮 鎖 反應 に

關 して一般に

・ 廳 速度一咢

な る關係が成立 す る ～め とし〔但 しF{C}は 反 應分予の 濃度 の函數,β は蓮鎖 破填 の確 寧,α は

逕 鎖分枝 の確率〕.上 式に於て β一UFO

なるu以 て収 應が爆發 的に な ると してrる 溜 ち爆發反應 とは鯆 均 一反應 の速度が囈

めて大 な る極 限 の揚 合であ る と云 ふ定義 を興へた事 に外 な.らなN.

然 る に上 述の如 く,爆 發 反慮が均 一無相反應 ではな くて,届 部的 に.發生 した 火煽 何播 現象 で

あ る去云 ふ事 に.なる と,上 の定義 は全 く實験的意義 を央 つた事 にな る.

然.る に第1報 並 に本研究 に於て得 られ た實験結果が 一般 熱爆發 反慮 に も適 用禺架 る もの と

1)P川 嚇匸an【IAlpea=ノ 」Ai〃f.Cam.Soa.,55卩3227(1933,・

2)TLompwnandliinahelwond:Pror.Ray.Sor.,122,6W(10ｰ0).

DanhpandF3inshelwood:f.Chem.Sor.,469(1940).

3)Thompson:Z.i+kytik.C/.em.,B.10(1'330).

9)未 發表.
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すると,爆 發反應とは,筋 部的に發生 した念激反應帶の傳播現象に外ならないと云ふ事になる.

これは換骨すれば少 く共,

① 反應系の一几榔 に急激反應帶力:發生する事(飜 件)

②zの 急激反漣滯 が未反應部分に挿亅つて傅播する事(傳 播條件)

なる二つの條件を滿足する様 な 化學反應過程を以て 爆發反應の定義 とせねばな らない事にな

る.而 して,こ れが火花爆發の場合に も逾用出來る事1ま明かである.こ の理論的考察並it,そ

れに基づ く爆發反應に關する諸問題の解釋は坎報に譲る.

結 箇

加熱硝子反感管中の酸素水素爆發反應は器壁表面か ら出發する 火燧鶴播過程に觸するもの

である.從 て,氣 贓爆發反應が氣相系均一反應である.と云ふ前提の下に誘導 さgtfc從來の爆發

反憲理論は茲に全 くその實験的意義 を失つたことになる.

本研究を行ふに醤 り終始御懇篤な御指導を賜つた 堀場教授に厚 き感謝の意 を表する次第で

ある.

恂r本 研究の一部は丈部省科學研究費に依ったものであろ.

京 魏 帝.國 大 學

化 學 研 究 所 (昭和17年;nom日 受鋤
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ONEXPLOSIVEREACTIONSOFGASES.

II.AnExperimentwhichshowstheHeterogeneityof

theThermalExplosionofOxyhydrogenGas.

BYRENPEIWTO.

曾

(Abstract) ■
hh耳5beenadnli賃ed山a【 こheexp[05ivereac【ionofoxyhydrogengasekingpIaceina

vesselheated'tohigh-temperaturesisahomogeneousgasreactionwhichproceedsrapidly

throughoutthegaseoussystem.Inconnectionwiththesubject,thetheoryofchainmechanism

proposedbySemonoff,Hinshelwoalandother.investigatorshasbeenacceptedthesetenyears.

Accordingtothechaintheorp,arelativelysmallnumberoftheactivesubstanceoractive

centresgeneratedthermallybringforthlargernumberoLnewaMivecentresineveryelementary

爬action:suchanincr鯉o『theacttvecentresorchainbranchingleadstotheaccelerationo「

thereaction6ithewholesystem,andwhenextremelyhighvelocityisattained,whatiscalled

explosiontakesplace.

Thereasrniwhythetheoryhasbeenacceptedisthatmostofthefactsaboutthelow

pressureexplosionhaveliensatisfactorilyinterpretedintermsofthechaintheory.According

totheヒheory,山e旦owerliIniしortheexplosionpressurcdepcndsonI董 聖eprobabi】itythat山e

activecentreisdeactivatedonthewalloftheructionvessel,andthatproLnbilityisIcssened

bytheenlargementofthediameterofthevesselortheadditionofaninvertgas.Theupper

limit,ontheotherhand,dependsontheprol皿bili【yo「deacliv飢1011山loughoutthegaseous

phasewhichismadestrongerwiththeriseofthetotalpressure.Thisconsiderationhasbeen

supportedbythefactsthattheupperlimitappearstoheindependentofthediameterofthe

vesselaswellasthenatureofthesurface.

Inthechaintheoryitisassumedthatthemainprocessoftheexplosivereactionisa

homQgeneousonεin山egaseousphase・$u(itisdo凵bt「ulwhe山er5119assumptioncanbe

acceptedunrnnditionally.Itbasnotbeenverifiedbyanyexperimental(actsyet.

What山eauth。rproposesherei,this=themainpart・f【hethe血alexplosivereach・n・f

agasisnotahomogeneousprocessthroughoutthegasenusphase,but-itisthe-propagationof

d鳩 ..flamepuce〔1byamomentaryesothennic(=ltalyticrcacdononthewallof山evesscl。In

otherworcls,chainbranchingdoesnotleadtosimultaneousinflammationorexplosionofthe

whOl・ 騨 。。usphaseb・ttheexpl・ 訂。astareslocallyon山esurface・ 負hewalL

Suchconclusionwasverifiedbyazrexperimentcarriedoutwiththeapparatusshownin

Fig.3.Fourcopperlead-wiresoxidizedpreliminarilywereinsertedinasphericalbulbofPyrex

glass,whosediameterwasabou監7・5cmpandtwofUsesof.sil、'erfbilpFIandF髦,weresetnear

,
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thewallandinthecentrerespectively.Insuchanelectriccircuitasshowninthefigure,

deflectionoftheballisticgakanometerintooccuronlywhenF,iscutearlierthanF_.In

thisbu】b,wheneverヒheos冫 ・hydrqgengasreacbedtheupPeriimitan〔 】 巳heexplosionoccurred・

thdgaivanometeτshoweddeα ㏄tion:iしindica【es .that.F,was亡utearli・rthanF,oτ,ino止 研

words,thereactionwasnothomogeneous.

Thusitisconcludedthatat]eastthelowpressureexplosionisnotahomogeneousprocess

inthegaseousphase.Promthispointofview,[hechaintheoryoftheexplosivereactionwhich

standsonthebasisofthehomogeneousmechanismand.neglectsthepropagationofHame

requiresafunAamentalrevision.

oゐ8皿`8α`」 凸～認髭廨,

IfyotoIP陀 四 ごα」 研L動6州 郡9・ (rノ勧ケレ29P」1942)
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