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氣 體 爆 發 反 應 の 研 究(第3報)

爆 發 限 界 條 件 の 理 論 的.考.察

後 藤 廉 平

摘 要

從來廣 く.用ひら.れて來た爆發反應の微麗的迚鐔機鰍 の根本的缺陷.を揃簡 し.,氣體爆鼓反應が活.

性化エネルギーめ互靦的僻播過程であると云ふ前提の下に,爆 發隈界條件式 を誘導し,之 を基礎と

して,種 々の鸞驗的事質が記蓮證明出來る事を示した・
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氣體爆發反應の反應動力學的理論に於ては,從 來Semenoff(1927)に 依て提唱され,[linshcl-

woo(1そ の他に依て擯張された所謂遽鎮反應詮が基礎的の理論として承認 されて來た もめであ

る.

然るに,上 述の珊論は,氣 膃爆發 反應が氣相均一系の反應であると云ふ滑在的暇定を荊提條

件 として始めて成立ナる ものであるが,第2報 りに於て指摘 しだ様 に,氣鶻爆發反應は少 ぐ共火

花爆發及び熱爆發反應に關するten,氣 柑均…反應ではな くて,局 部的に誘起された急激反應

帶,帥 ち所謂火焔の傳播現象である事が實驗的に確め られるのである.印 ち,從 來の爆發反懋

理論はその根本假定が 實驗的に否定 されたわけであつて,之 を碁礎 として誘導 された 爆發條

件式 も,全 く.その理論的根櫨をrつ 允事 になる,又 從來の理論に於ては,第2報 緒論にも示 し

た様に,反 應機構として幾多の蓮鎖的素子反應が假定されて,そ の綜合效梁 としての反應速度

式が誘導 されて居るが,そ れ らの素子反應自身の可能性並にそれ ら相互間の關係は,實 驗的根

櫞の極めて乏 しいものである.斯 くの如 く實驗的棋鎌の乏 しい假定 を多數 に含むと云ふ事.も,

從來の理論の溺黜であると云ふ事が出來 る.又 從來の爆發反應理論に於ては,實 驗的にも理

論的にも火屑傳播現象を殆 ど全 く無親 して來た纂を指摘する事が出來る.`

堺て,然 らrx氣體爆發反應とは如何なる化學現象であらうか,皀口ち爆發反應の定義如何とい

ふ問題である.之 に對 して,第2報 に於て

1)本 毬141頁.
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"氣 體爆發塚應とは

:1) .局部rl勺急激反慮の開始 こ.〔蓮爆或は鋤米遐1程〕

2)念 激反齢 の未反應部分5の 鱗 ・始 績或は傳播過穆〕

なる二っの過程から減る化雛反應錮 程であ.る."

と.いふ定義を興へた.こ れは爆發反應に關興する凡ての實驗條件及び覩察結果が,悉 く.上の二

つの邇程iζ觸するものとして,記 逋 し総ると云ふ事を意味する.ものである.而 して,上 の二つ

の基本過程 は何れ も實驗的IcTi4'ｵuし得る性質の ものである.1,

次に,反 應速度論に於ては,Atthenius以 來化學反應が赳るf｣rzは 反應系が活性化}庚態を経

ねばならないと云ふ事を根本暇定とす7.も のであつて,,常 にこの活性化状態の原子論的吟味

が中心問題となつて來たのであるが.Aそ の微親的檢討は妓 く.おき,爆 發反應の基本過程を反

應系の活性化過程 として見ると,起 爆過程に於ては,常 に活性化zネ ルギーは反態系外か ら輿

岱 られ るのであるのに反して,傅 婿過程に於ては,活 性化エネルギーは反應系内で自紛自足さ

れる,QPち 急激反應帶か ら未1爻應部分へ向つて順次仰逹 され るものと考へる事がHidる.今 前

者.を第一次活性化過程,後 者を第二次活性化過程と.呼ぶ事にする.こ の第二次活性化過程は一

種の蓮鎮機構 に、外な らない ものであるが,そ の傅播方向が實驗的に確認 され ると云ふ 意味に

於て,亅.槻 的現象論的な見方に馬するものであつて,從 來の蓮鎮諱の樣 に假定的なi;i:Ti的 速

鎮機髀 とは區r.別され なければならない.

上逋の見地から過去數十年來行はれ來つた爆發反絶唯 關する實驗的研究を通覽する乏,次

の二つの系統 に總括分類する事が出來る。

氣體爆發反瞎の研究一
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b靴 學 的 職 及 び 罐麟 欝 の場 合1二就 て は,ま だ 直獺 驗 は して ゐ ない が,之 を實 勵 に確 め る方

法 は あ る と考 へ られ る.

:)1[inshelwood:"7%reb'luelicsofChrrrs&nlGionge"Osfnrd(1?fO)rP91.

3)起 爆 操 作 と して/S,侮 この 外に 火 焔 を用 ひ る」1`が出 察 る.が,こ ξしは熱,光,壓 力及 び 電 氣 的等 諸 鼓 果

の綜 合 さnた もの と 見倣 され る.
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茲に,注 意すべきは,上 記起爆過程 に於ては同時に 傳播條件が成立 して居る事が 必要であ

h,又 傳播過穆は起爆過程の蓮績纈起と見傲ナ事が}}徠 るのであるか ら,.活性化過程としては

爾基本邏程 を互に全 く分睡 しては 考へ られないものではある眠 そのエネルギ冖疫受關係及

び時間的先後の關係.IL於て一慮雨者は區別する事が出※ るのである。 從て,爆 發限界條件 も

一應超爆errと 傳播條件とに分けて考へる事が出來 る.fi,し て爆發反應が起つπ時には常に

起爆傳播兩藻件が充たされて居 らねばな らないが,爆 發反慮が抑制 され る践には,兩 條件の巾

一つが缺除 して居れば充分である.

要するに,氣 體爆發反應 を豆親的な見地から現象論的にゃ活性化エネルギーの蓮鎮的簿播現

象と考へて,爆 發限界條件を理論的に誘尊 レ 之 を基礎 として,既 知の諸事實の記述設明を試

みんとするのが本論文の主日標である.

n爆 發 隈界條件 と活性 化 遒程

今ζの系K超 る反應は化學量論的に

n(aA-EbE)一.n(cCtdD}y)(1)

なる形式で表 され るものとし,そ の最小要素反應{aA十bB)を 以て單位反應對 と呼ぶ事1ζし,

この反應分子針の濃度を以て反應系の温度を表す ものとする.茲 に(])式 でqは 上の單位反

應に於ける反懸熱を示す ものとする.然 るに反恵速度論に依れば 第1圃 に示す樣に1な る

状態.に在る反應系が反應 して,Fな る歌態に移る爲には,先 づ活性肌態A.を 經なければな

らなNと されて居る.今za～ 活性化エネルギーを(上 の單位反應に關 して)ε とする.2aち 各

皿位反應毎に活性化エネルギーEを 吸敗 して活性ll丸態とな1),然 る後{ε+q}丈 のエ.ネルギー

(これ をQで 表す)を 放出 して反應終結欺態に移るわけである.1}次に反應系中の空問を偲播

する軍両的火焔先端を第2圃AA而 を以て表 し,こ φ火焔先端から放出されるエネルギーに

Aa
一一一曽一雪一諏
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.1)こ の`及 び(6十q)が 如 何 な る形 式 に て擾 受 され るか に就 て は
,後 の 問 題 と して益 で は 翆に 歌 態 詭 と

して の ニ ネル ギ ー のWxの み に就 て考 へ る事 にナ る。
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依て之に隣接ナる 未反應部分が第1ｮf'示 す樣な 過程を經て活性化 されて反應を起ナものと

假定ナる.今 ある瞬間に於て この火焔先端に於 け.るa位 容稜中の單位反應對の數をnと する

と,そ こか ら放出され るエネルギ ーはnQで 表 され る.司このヱネルギーが奎部未反底鄂分の

漕齔 ・用びられたけ 繊 活性化・岬 ・分子勤 撚 甼 で… 禪 に熱・ネ・

ギーとなつた り.光として轜射された り,そ の他屎應に與 ら.なV・方向にエネルギーが浦費 され

る事を考ぺて,.有敷工.ネルギーの割合を γ(之.を假に活性化係數 と名付ける)と すると實際活

性化.・れ研 側 磁 は=ユ卑 礦 離 る事となる.次に の活肺 脇 竕 磯 ・蹠 し

て放出す・zネ ・ギーは前 ・同撫 して7nQ'
eと な・べ きであ・・然・・焔 が鯔 す可き

條件は,各 反應部分から放出される工尓ルギ嘯と活性化の爲に受けたエネルギーとの比Qが

1よ り大きいか,少 く共等 しいかでなければなら.ないと考へ られ る.今 このQを 傳播係薮 と

名付ける.Cpち 傅播條件.として

・≡.γ薔～2/・Q≧・(・)

皀防 一r2E≧1(・)

或はr{('}EE}≧ ・1(・)

而 して,こ れは最初の起爆過程に於て も成立せ訟ぱな らぬ關係で.あるから,今 最初 に與へ られ

た起爆エネルギ ーを鞦 容稜に就て 、vと すると これが(2)式 のnQVL#IL,せ ねばならない・

國帥ちこの揚合に も

・≡..γ娶Q〆w≧ ・(・)

皀口ち γQ≧1
e

とな り,(3)と 同 じ形 と.なる.2nち(3)及 び(4)式 は傳播條件を與へ ると同時に起爆條件を意

味する もの となる.之 を爆發條件式と呼ぷ事にずる.

爆發反應の起る爲に.は必す限界條件が 充た されねばならないのであるが,諸 を通覺すると

二種類に分類出來 る...帥ち

(1)反 應系に興へ るエネルギーの限界量に關するもの

② 反應系の隈界濃度に關ずるもの

の二つで.ある.例 へば勲爆發に於ける限界温度は(1);に 馬 し,限 界組成や限界壓は(2)に 屬

するものである.叉.火 花點火のuの 火花電43(].)に 屬する.ものである,而 して先に興へ

た爆發反應の定iL從 つて(1)は 起爆條件に關ずるもので,(2)は 傳播條件に關するものであ

る蛮は明かである.

次に之等の隈界條件㊧性質を,爆 發條件磯(a)と 比較 して考察 して見る.
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エロ 限界渥康と反鰾熱

起爆條件並に傳播條件を與へ る(3)式{L於 て活性化係數rは 單位容積の未反應氣體に對 し

て與へられたYネ ルギ ーのII:1,活性化に用ひ られ る割合を示ず値であるが,こ の割合は,反 應

分子對の濃度.cが 小さい範圍内ではcに 坤例すると考へ られ る.そ して,(1)式 に於て呼方

の成分氣體の割合が他に比 して小さい場合(例へば燃嶢反應に於て酸素或は4が 燃燒氣饅 よ

り逼に大きい揚合,Apち 濃度の下限界 に近い場合)に は少い方の 氣罷め濃度が 反應分子對の

濃度に比例する事になる.帥 ち,.こ の様 な朕態に於ては,
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.

r=kc(6)

と表 し得 るもの と考へ られ る.但 しkは 或 恒敏 であ.る.之 を(4)式 に 入れ る と

kc(Lt+E)≧1(7)

ε

今或一定曝力の下に於ける反應分子針の最低限界濃度c。の揚合を考へると,こ の時には.(7)

の等式が成立すると考へ られる.躑

k・・(q+・L1

ε

或は ⊥ 一k{q+ε)COE

・ ÷ 一・(÷)・ ・(・)

皀ロち ÷ ・(÷)と 髄 纓 係・あ・事1・….・r・ 刎 ま未嫐 で… 繍 ・L・J6n・s・1

の集めた數値表 に從 ひ約八十種類の物質 に就て,爆發下限界濃度c。 及びqの 數値(第 一・表)を

・… ÷ ・・と・・關係㈲ ・示す睇 ・鵬 … た・皀・ち ÷ ・ ・と殿 化糠

を始め多くの有機化合物の蒸氣に就ては大磯直線闘係にある事がわかる.tの 結果と(8)式 と

を對照 して考へ ると,kが 薪 し各物質t[就 て共通と見倣 し得るならば,各 有機化合物の燃燒反

慮の活性化エネルギー εが,近 似的に等 しい と云ふ事になる.こ の意味は不明であるが,有
ロ

機化合物の燃撓反應は少 く共 その初期活性化過程に共通 な所がある事 を嗜示するものではな

いか と考へ られる.而 して(8)式 と第3岡 とか.らk及 びk!ε が興へ られ るな らば,從 つて活

性化エネルギー εも求められ るわけである.

第3躙 丈から見るとkが 極めて小さく近似的に

一1一置Kq
Co

の如き關係を示 して居る.試 みにqとCoと の積を示すと第一表の右端の様 にな り,大 腮同

程度の数値を示 して居る事が わかる.併 しk.やqの 數値に就て詳細に論ナる爲には更めて,

一定條件の下に實測する必要があると考へ られる.

第3鬮 に於てCミ 及びH鬱 が他の物質群からかけは.なれて居る事 は注意すべき事であるが,

これはkや εが他の物質 と非常1ζ異 る事を意味するものであ らうとも榊 される所である.

iv下 限界壓と.反應鉱體 の熱傳導度

次に前節(a)式 に於てｫ,活 性化係數.rは 單に準度に比例するとおいたが,熟 仰鯨度の箇

1》 ∫6n¢5=(2ゐf〃 犀.ノ巳♂〃.,22,1〔1938)。

「
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めて 大 きな氣膃(例 へ ば水素 の如 き)が 闘 與す る揚 合に は,熱 偲導度が 大 きくな る程,エ ネル

ギ ーの分 散率が壗 し,從 て7は 減 少す る と考へね ばな らない.

今 諸 を考 慮 して濃度の代 りに壓 力Pを 用ひT均 の熱傅導 度 をaでL,(fi)式 を

kP
r=一 「(9)

の 如 く衷 し得 る もの と.し.A爆 發 下阪 界曝 をPeと ず ると(3)式 か ら

rQ
E一 甼 ÷ 一・(・ ・)

(10)を 更に誉直すと

F印
Pe=kQd一(11)

AUち,隈 界壓は反應辛の熱億導度の増大するとAIL上 昇する事を意味 して居る.實 際酸素,塞

素混合氣の火花點 火の揚合に於て,一 定火花詑壓の下に於ては,下 限界壓が過剰水素含量の檜

加 と共に急激に上昇するのである.1,

(6)式 に於て,讒 度cの 代hfLYを 用ひて

r=ki'

と置 くと,爆 發條件式(3)V3

kPQZl

E

となる,從 て下限界以下に於てはP脚 ち反應對の濃度は少さくなつて,上 の關係が滿足され

な 《なつたとxへ る事が出來 る.邸 ち下限界に於ては,簿 播條.件が 不足 して居ると云ふ事にな

る.こ れは火花爆發の下隈界壓に就て も同様 である.

V下 限 界 壓 と 温 度

爆發條件式(3)に 於て,rと 湿度との關係を考へると

YｰkPeyRT

とtく 事が出來 る.乖 來7と は定義に依 り,一 定のヱネルギーに依て單位容稜内の反應分子

Rtが活性化される確傘に關する値であるからであるρ 從て限界fffi4'1-iz於rは,(3)式 は

u来 疑 拠 これ は,7k素 の 熱停 導 慶 のみ に 依 る もの で は な く,反 駆 證 の濃 度 の 識 少 に も依 る事 は 勿 論で

あ るが,酸 素過 剰 の場 含 に 比 し,水 棄遒 剰 の場合 の 方が 懣 に點 火 し難 い 理 由 の一 つはuに あ る もの と

考 へ らriる.第1報,Figほ2p豆3,14に 於 て.認φ られ る現 象も ぞ 之 に類 ナ る ものtiへ らria・

2}Hinshelwa【 レd覃``Thr/iマ'u'ie!ofC/vmierJ(=4召,iBe脚,Oxford(1940),P・9fmen・ 火#1先 端`二隣 接 す る

未 反 慮 祁 分 には¥Saxwelトlioltzmanの 分 布 則 が適 職ll來 る もの..と慣 定 す る.・
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kP。 ピ ・'・・T・≦L・
E

となる.但 しP。 は爆畿限界壓,T。 は爆發潰度である.兩 邊の對數 をとると

1喀 ・+logP'一RT
a+1㎎ ÷ 一・

或は

・・M-.恥 纛+・(但 しA=1・9EkQ)

これ はSemenofrの 導 いた■D

logT
o-FB

或 は

loqPo一一AT
e+IS

に 相Giす る翻 係で あつて,且 つ賢驗結 果に も大鶻 一致 を示 す もの であ るが,こ のsa係 はSeine-

nodの 様 に爆發 反應 を均一氣相 反應 と假定 せ"{aL,火 娼 傳播 現蒙 と考 へ て も導 く事が 出來 るの
'

である薄

V1爆 發 上 限 界 壓

低咫に於ける熱爆發反應に於ては,第4岡 に示す様に爆發上限鼻腿が存在 し,こ の現象が反

應速度論上の重要な問題となつて居る事は第 擘報緒

AIL於 て 述べた所 である.而 してzの 事 實に針 して,

Hinshelwood等 は 反慮に あつ か る活性物 質が,氣 相

中に於 て三分 子衡 突の爲 に活性 を失 ふ確 議示,膿 力

の堺 勿 と共 に珊大 し,分 枝連鎮 反應 の確嶺 を凌駕 す

る事 に起 因する と假定 してド現象.を響ll論的 に訂と明せ.

ん としたので あ る.Epち 上 のVii=三 分 子衙突数 を表

す關 係式 か ら

Poi,十ZPua=K(16)

な る 關係式が導 かれ,こ の歸結 は1.Iil】shelwood等 の

實 驗結果 と よく一致 を示 した ので ある.97

母
獲
限
界
壓

「

'

ケ冒r

鵬

ー

ー

春

》

上隈界

下限界

咋 温 度

Fig.4.

1)第 一 報 緒 絵,man・

2)箝1報 に も述 べ た 樣 に,厨 謂 爆 發 温 慶 は 反 應 容器 の衷 面 験 態 の 影 響 を受 け る もの で あ.るか ら,PoとT。

との顔 係 が この樣 に奥 へ られ るのは,衷 面 牀瑕 が大 娘 一 定.と具 世 し得 る時 に限 る ので あ る・

a)本 飾1M頁 參 照 ・
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然 るham,kは,第2報 に示 した實驗結果から高澄閉鎮反應系に於て認められる熱爆發反應は

器壁表面の急激觸媒反應を起爆過程 とする 火燧傅播現災と考へざるを得ない 那になつたので

ある.

一方に於てGorchakovの 實驗結xを 見 ると,第5岡 に示す様に上霞界壓以上の睡力に於て

も火花放電に依て爆發 反應を起 し得る事は明かである.こ の事實に依て,起 爆條件 さへ輿へ る

ならば,上 限界曖以上に於て も爆發反鱶は

起 り得ると云ふ事になる.flpち 火沼鶴播傭i

30

20

10

爆

鳴
氣

の
臨
界
密
慶

↑

一`

＼ Ofd ea

叔
＼

丶,、 ノ

:.

J,2
♪＼≦《 .=_

.

9W450wo550TO(㍉

〔21i.+0;〕 の爆 發臨 界密 度(1)は 熱埋 慶 限 界

(2)㈹ ㈲(5〕 ㈹ は種 々 の火 花 呂 ネル ギ ー

に依 る爆發 限 界

(Comhnkov)

Fig.b.

が急激表面反應を抑制する事及び上限界壓を低下させ為事は明かである.

.上の各點に反應系を持來 る爲には第4鬪 の點線が示 した様な經路 を經ねばな らなV・.
へ

の道程 に於ては當然硝子器壁表面に觸媒反應が起 り.,且つその反應生成物質たる水蒸氣の爲に

薗家中毒現象が起 り得る事が容易に推察 される.而 して この表面反應の抑制現象は水蒸氣め表

面吸蔚に依 ると考へても,又 水蒸氣の擴散逑度がおそいと考へて もよvoが15}何 れtCし て も強

い疆作用ではな くて,温度を上げた り或は減糜 して内部を攪拌す る事 に依てその抑制作用を除

き得 る程度の ものと假庫すると,第4鬮 の數線の如き經路を經て上限界壓llh線上に到逹 した時

に,丁 度貅壁表ifiiの抑制物質が除かれて,急 激爽画反應が限界値 を超過 し,茲IC始 めて起爆條

件が成立 して爆童反應が超 り得 るもの.と考へ られる.

從て上限界鱶は,

件は滿足 されて居るもの と考へねばならな

い.又 早川一後藤9】の研究rc依オLば(第6鬪

參照)火 花點 火のb合 に も火花電壓に關 し

て上限界歴のTryが 認 められるのであるが,

この上限界壓は,明 かに火花放電の上限界

であつて,.起 爆燦件が抑制 されて居る事は

明かである.之 等の事實を併せ考へると、

熱爆發反應に於ける上限界隱は,超 爆條件

としての表断反應が抑制 されて居るものと

推論する事が出來る.而 して,木 俣,青 水

.及び筆者等の研究謫1並iL第1報4,から水蒸氣

而 も上限界歴曲線

從て.そ
.

1)

2)

8)

4)

6)

Gorcnakov,&mcnoH:"ChemirolKpiKltCtmidChainR<nrtio"∫"P・sr.・

早 川1一債 藤=本 諺15,11S(昭16)・

木 俣,清 水,後 藤;本 踏15,42(昭16);化 研 講演 集,第12鯡,63頁(昭16).

第1報;本 購16,101瓦 ・.

褒 薗 荊 露理 の影 響 が 著 し く認 め られ る と云ふ 事 か ら考 へ る と,主 と して 衷 面 販荊 に依 る もの と推 豢 さ

fLる ・
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(1)無 服を流動させて反應物

質に依 る表面反應の抑制

作用を減少させる事.

(2)急 激に減壓 して反慮物質

の蟹散逑度或は蒸發逑度

を増大する事.(こ の時流

動作剛も俘ふ)

(3)出 來る丈急速.に加熱 して

rya物 質の生成を滅少さ

せる事.極 端な揚合 とし

て成分氣體 を各 々別 々に
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加熱 しておいてqlLそ の隔壁を破つて成分氣恨 を急激に混合する.

等の操作に依て上昇する事が豫想 される.又

(4)器 壁表面にアル カリ鹽類 を塗附 して觸媒反應を抑制する事.

(5)上Pk3RP(kdN線 に向ふ温度上 昇速度を少さくする事.

(G)減 壓法に於ては減堅逑度 を低下 させる.

(7)觸 媒能の大きな金觸線 を挿 入するか,水 蒸氣を添加する.

(8)反 應後の表面排氣を不充分にする.・

等め操作1ζ依て上限界が低下する事が豫想される.而 して之等の現%tiは何れ も既に行はれた

種々の實驗事賞の中に指摘 する事が出來 るのである.

Epち(1)はSemenod-Sago]in-1{ovalsky双 びKoppの 流動法に依る實驗に於て,.lliしく上限

界曲線は流勸逹度と共に上昇を示 して居る.1}又(2)の 現象は木俣,青 水一箸者等の實驗尸,に

於て認められて居る.次 に(3)は 木俣等の實驗にも記逋されて居るが,そ れ よりも,も つと明

かな事實は城野氏の實騨}に 於て之 を見る事が閏來る.EPち 酸素及水素を各々別IC加 熱 してお

いて隔壁を破壊 して混合すると,豫 め觀察された上隈界屡.より遙lt高 壓で爆發反應が起って居

るのである.そ の上Lの 時酸素 中に微量の永素を豫め添加 しておけば又上隈界以eで は爆發

反應が起 らないと云ふ事が發見 されて居る.。更に城野氏の・一酸化炭素の爆發反應4〕に於ては急

激混合の際には所謂爆發半島の温度範圍 より遙に低い温度でさへ爆發 して居るのであるが,何

れ も表面反應の念激開始に都合のよい條件であると解糊する事が出來 る.

(a)(5)(6)(7)(8),に 相mす る事實は既に木俣等の賞験に依て認 められた處である.

1)SaguliryKowalsky,KoppandSemamff:Z.Okysik.Chem.,$,8,307(1930).

2)木 俣,i腎71㍉ 後 藤 罫.本 言茜,董5,42(昭16)・,

3)蛾 野 冨 本 蕗,9,1(昭10)。

4)蝦 野1本 践15,is(昭16).
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要するに,上 隈界以上の縻 力に於ては,表 茴反應生成物に依て起爆條件となる.可き念激表面

反應が抑制されて居る覓に爆發條件が成立 しない もの と考へる事がμ1來.る.

V∬ 上 限 界 喫 と 温 度

上逋の如 く,上限界歴以上に於ては表面反應生成物の爲IL表 薦反應が抑制されて居ると考へ

られ るのであるが,今 上限界曲線上ではこの反應抑制物質の蒸發逑度が大きくなつて,そ の1$

に表面反應が再び促進 されて,茲 に起爆條件がIBC立する ものと假定する.

次・灘 離 ・・近働 廟 欄 ・・P蹴 例す・もの・.し・表面颶 速度(ard[)が

抑制物質の蒸發速度に比例するもの.と假定すると

do

而.してこの速度恒數k'は 表面抑制物質の毒發熱をLと すると次の様な闘係が/tkiLすると

考へられ る.㊨

k'冒k"1'ｰ'e且./Ri(m<2)(18)

但 し,k"は 温度に無關係な或恒數である.從 て(17)式 は近似的に家の伽 く書直さnる.

舎 一・固 即(19)、

乢.1・ 鹹 瞰 であ・.而 して起爆聯 蹴 す譌 ・は・の 葺 鹹 一齦 賄 嚠 逮

せ#ahYft・ない・考一られる.肱 騒 ヒ限界朏 鯲 ては・蕨 面反継 度 葺 ・大

艘 一 定 と 考 へ る と(19)式 か ら

Po期冒Kρe-unx

或 は

1・gYo=・ 一 ÷(・ ・)

但 しA及trl343或 恒數である.ept,上 隈界壓の對數 と温度の逆數 との關係は直線的 となる筈

であ>d.こ れは第2報 緒j:lt於 て'i,IINした,Hinshelwoodの 導いた關係と全 く同一であつて

第2報 第2圜 に示す稼に實驗事實に も よく一致するものであるが,上 の如 く全 く異 る解穉が

な され得るのである..即 ちHinshelwmd等 は上限界屡現象を,氣 相中に於ける三分子衝突に

依て活性分子のif'Nkする事を假定 して.導いた ㍉.のであるが,上 述の様に反應物質に依る表両

抑制作用を候定するitsて も設明され るのzあ る沸

1)一 且 表薗 皮 應 が 吸着 物 質 に依 て 抑tCq.され た 駅聾 に 鷯 て考 へ る・ 因 に,不 活 性 氣 慍[1↓に 於 け る.タン グ ス

チ ンの蒸 發 遑 度 はVyに 逆 比例 す る事 が知 削 して 居 る・(S・plusWcLer:Chcm・Abstract,16,.".M3

〔ユ922)》

2)熱 電子 放 細に 關 す るRichaidsonの 式 にXlliTす る關 係 で あ る.

3)第2穣,第2聯 ・ら日憐 さ.オ・る活 性イ匕エ ネル ギ ーは この 場 合,.腱 の抑 馳 質 の讖 熱 に相 齢.る も

の と解釋 され る・
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斯 くの如 くして,下 限界歴以下では傳播條件(氣 相)が 不充分であり,上 限界壓以上では犁

爆 條件(表 面)が 不充分の爲に,爆 發反應が抑制されて居ると云ふ事にな.る.結 局.第2報 の緒

論に於て述べた様な,律來一般に認められ て來た見解 とは全 く異 なる解釋が祓立する事が示さ

れたわけである.

VII【 爆發 反應 と壓 力效果

從來 の爆發反應理論に於ては,均 一系邁噸 反應の速度が 極めて大となつた 極限の揚合を以

て燬 反應 を艤 し 且つその反継 廊 ・飃 系の鍛 力變化に 對廟 るものと考へ趣 論

的考察 を行つて居るりが,一 般に壓力變化が所謂反晦迷度 に對應するのは,少 く共氣相反應系

が,温 度,組 成及び濃度等に關 して均一と見轍し得る揚合に限る事を忘れてはならない.

然るに爆發反應に於ては,急 灘表而反應及び火焔の存在 を認める限 り反應の進行中,徹 頭磁

尾反應系は頁観的な意味.に於て不均一であると考へねばならない.從 て,こ の際腿力計に及ぼ

す壓力效梁は,決 して所謂反應速度に直接對應するものではあ り得ないわけである.更 に換言

すれば,爆 發反慮 に於ては,單 位時間に就て單位容殯内に起る牛均の反應分子數と云ふ意味に

於ける所謂反慮速度 を廳力變化に依て實測fix事 は本質的に不可能事 と云はねばな らない.即

ちこの揚合には反應逑度と云ふ言葉自身,そ の實驗的意義 をsつ た事にな る.從 つて,反 應速

度の大 小を以て 爆發厘應蓼定義す〉,'1t13,策驗吶にも理論的rこも全 く.無意味と云はざるを得

ないのである.

但.し,爆發反應に伸ふ特殊な壓力效果 を觀祭する事は決 して無意味ではな く,CHI的 な立揚

か ら,寧 る,必 要な事であるのは云ふ まで もな.VNが,こ の揚 合にも壓力記録には,壓 力計自身

の特性が混入 して その一般的考察 を困難なら.しめる揚合がある事を 考慮に入れて沁 く可きで

ある.3レ何｢ticし ても,從 來の様な動 力學的研究法.をその儘延長 して爆發反鰡{に適用する事は

Wで はない.從 て,.從來得 られた實驗的事茸か ら,直 接爆發反應の全面的機構を原子論的に

考察する.事には原理的な困難があると考ぺ られ る。

Ix結 論

.要するに
,無 體爆發反應は,活 性化エネルギPの 亘競的遘孅 鳳播過程と考へる事に依て,爆

發隈界條件式が誘導 され,之 をa礎 として,現象論的に諮種の事實 を記逑詮明する事が出來る,

而 して爆獲反應を均一反應過程として取扱つて來た.從來の逕鎮機搆説には 原理的な缺陷があ

るとxへ られ る.

.本研究を逾行するに當 り終始御懇鴛なる御指導並に御寝捷 を賜った 堀場教擲 ζ衷心より感

謝の意 を表する次第である.

京 都 帝 國 大 學

化.學 研 寃 所 ・(昭 和177月29日 受領)

.1)ScmcnoR
,"C/u〃:kalh?'utitrnxrlChnin勲 吻'・"・P・%2・icwi:・and・ ・nElbe・"伽 伽 励 ・,

PlnuurandRsf'loriauofGnsm"Cambridge(-D38),p.30.

2)後 藤 一 濾 久 保,本 誌is,29(昭1〒}.
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ONEXPLOSIVEREACTIONSOFGASES.

III.TheoreticalConsiderationonExplosive'ReactionsofGases.

ByREb里IrEI(r)TO.

(Abstract)

〔1)1レefin孟t置onofExplo8iveReaetion・

Fromtheexperimental.resultsrepQrt{戴inihepreviouspaPers■)is(1rawnthecondu5ioロ

thata:、expio罰vereaction㎞ducedinthereact正onvesselheatedathightemperaturesisas.!he

cas(…o「spark韮grlitionoraneXplosive爬acLioniuducedbyheated.me聰a【 曲bon,achemiea1

processtosa【is「y吐hef()110w血gtwooon(litions:

(1}Conditionf{)rs星arting:Gencrationo「Ioca!lyconcentratedreactionzone{orflame〕

一1)i`inuiiyaCtitutiot』

②C・ndid。nlbrpr。Imgati・n:PP・pagation・ 紬efeacti・nz・ne一&c・ndarvactiietion.

Sincethecon⊂1itionfbrpropagationcauberegardedas山econditienf(》rstartiτ 遮successive[y

satisfied,山esetwocond{rtonsareenergeticallyiden【ifiedwitheachotherlbutoperativelythey

mustbe`鞴sヒing亡ished=i.e.theenergyf(〕rtheprimaryactiva[ionmustlmsupp】iedextemally,

whiletheenergyfbrthesecQndaryactivationiSselfsu塵}portedlnthcreactionsystem.The

outbreakofane叩losionrequiresbothoonditions;butitisreadi旦yc』 己ckedbytheiacko「

oneofthem,Theauヒhorpresumedtwofundamentalposヒulatesasfollows:

a)EveryreactiolユzoneemittstheenergyQwi[hrespectb【heele1nentaryreactionnvhich

correspondsto山esL巳1110fthe厂activationenergア εandthereactioll量1eaしq・An〔lthisenergy

catlact:vatetheadjacenヒzone・

b)Fortheneccssaryc・n畆 ・nforprdpa・P。tiono臼 《tacti。nzone,theenergyemiヒtedmusし

belargertbarltheenergygivenfbrac【iva【ion.

Letnrepresenヒthennmberor.亀heole匚nentaryreactionsinunitvoh聖meoftheOamefヤonら

the・ 山eene・gyt・[reev・lveddu・t。thereactt…n・hhcn・mbe・ ・f1h・el・m・nta・y・eacti。ns

γnQtob
einducedwith山eenergywillberepresente{1byIIQand,whereristbee価ciency ど

c。emcientofactivation,respectively;hence出eenergytobeev。1ved脅om山eロewreacti。n

・….・…be-Z1'1[XQ'・

1'herefore,山econditionfbrpr。pagati・nis

・・ 準/・Q≧1・ ・ γ3≧11・ 〕

Fortheconditionroestarting,repr僕 贓ingtheprimaryactivationenergンbyWanalputting

nQ=Wineyaation(A),wehave

1)Th…5j6um』,且6レ1013(1942)冨 且6,141(1913冫
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rQZI(Bl
E

Thus,theequation(R)denotesbothconditionsforexplosion.

(2)Lowerconcentrationlimitandreactionheat.

Assumingthattheefficiencyca:IFiciemYisproportionaltoconcentrationcintheneigh-

60urhoodoflowermncentntionlimitwehave

γ=kc

wherekisaconsmnt.

Hence,in山elowerconcentrationlimitCo,

」:CpQ_1〔Q一 〔、正+,〕 〕

E

or

ま÷ ・+…
Intheα 脱of山ecape)unofmiscellaneousQo叫 ゆ 聰n{1s,山eobserved、 ψesorllc。and

qplottedgiveFig.g.Thefigureshowsthatthereholdsalinunrrelationbehvecn]/coand

qexcept山ecasesofCSgandH2,Thissuggestsapproximateequaliり'o「 εe)reachQom-

pound,andalsoshowsthatbothcarbondisulfideandhydrogenbelongtoanyothergroupso

(arastheactivationenergyisconcerned.

(SJLowerpreeeurelimit.

Wi出respecttothelowerpress町 εlimitP。wlliclli80bservedinanexplQsion,putting

γロkP。,.wehave

」堅Ll
UnderconcentrationsandpressureslowerthancoandPorespectieel}',eveni(thecondition

(orstartingissatisflctory,.Thentheconditionforpropagationislacking,tUeaUoveequauonis

notestablished;thusnoexplosionsakesplace.

(4〕Upp町pressure1量m置t.

Accordingtothepre,entauthor'sconsideration,intheupperpressurelimitthereaction

productgeneratedby.thesurfacereactionproceedingslowlychecksanabruptnceeleiationof

thesu漁ce・eaction:lhusthep山naワactivaonplつc(駕maybere脈ed・Underthepre一

… 画 ・h舳 一fac・ ・e・c……1・c・・畷 ・・p・・・・・・…n…ee脚 …nv・ ・㏄・・…

thereaaionproductandisininverseproportiontothetotalpressure,ayeohtain

dx
=kP一 夏顴e■「JRTd
t

whereListheevaporationheatoftherenctionproductandkisaconstant.Ifthecritical

velocityofthesurfacereactionnecessarytomakeanexplosivereactionbreakoutisregarded

tobeconstanttheabovementionedPgivestheupperpressurelimit,namely,
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P囗=k'e,L'且T

Of

IngP=A-T

Thisisqualimlivelyi苴1good.agreementwilhlhecxperimentalresulしs.Hinshelwooddrewthe

samec・nclusi・nr.・m矚 ・mingtbedeactivat1・nbyterna・y。 ・U董SI・n助 、buthisass・mpゆh笛

notbeens叩po晦dbyevidencc,

(b)Lowerexplosionpressureandtemperature.

TheefficiencycoefficientofsecondaryactivationymayIxexpressedfromastatistical

consideration,thus

Y=kPecrax

wherekuaconstant.

Namely,thecondition(orexplosionis

kPビ 巴'RTQ ≧1

,
E

Hence,inthelowerpressure.limitPo,

1・gP.一A-'・ ・

ThisistherelationdeduccdbySemenoQ'(orheatexplosionorchainecplosiodt.

Inshort,itisconcludcdthatsomeimportantexperimentalresulLSofexplosivereactionsof

gasescanhesatisfactorilyexpressedinthetermofflamepropagation.Thisistobecalleda

sortofmacroscopiceh｢intheory,whosecharacteristicsistotakeintoaccountadeLnitedirec-

tionofthepropagationofreactionzone.Suchacharacteristicshashithertobeenneglectedin

伽nRCI'岬!Cchaintheory・

σゐemicalbtsEiE吻

KyotoImperialIlnieeraily. (ノmay,29,加`2)

'

2).}1inshclwOQd3``左'action6`触 右彫HyJ.ogn露4雇Orygen,,'.Ox荻 ⊃rd,(1934)7

3)S麿mono魚"Chemi`σ1鰍'ゴ ヒ∫4躍4Chain丿?,rsAiona,四 〇翼lbrd,(1935).


