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炭化水棄の低温酸化反慮

茨化水素の低温酸化民臆(第2報〉ω

均一系負鯛媒に就いて

金子義久

要旨

8..5 % n-Os HI4+96..5 % O2 なる混合集鵠が，28100， 33.7 em 水銀墜に於いて再現的に起

す爆護民慮が，内燃機気筒内の爆護反障の模型とたり得るか否かを検討するために，内燃機の

耐爆剤として知らるるエチル液，並びに NO，N02• 00， 002及.V!H2 0を混合気躍を， 2%

以下を加へてその爆設反臨に及ぼす殻果を観察した.

序 言

第1報i乙述べたやうに，著者は容量百分率 3-;5%の n-Ol$Hu c!. 9Ro % .002 c!の混合物を

281"033.7 cm 7K銀座にする時爆議反臆D起るとと，並びにとの爆設反車:it~高温高患で起~気筒

内反躍と同様に，殆ど器壁の影響を受けないととを見出しとのととより，との低温低曜の灰層震

と気筒内反提言とは，本質的に同様で・あり得ることを結論した.

若しさうだとすれば，気筒内反臆のよい耐爆剤たるはPb(02Hd)必は，低都民堅に於けるとの

反躍のよい負舗媒と 1i.ってよい筈であ~L.又この反臆のよい負蝿媒は，無筒内民躍のよい耐場

開とたり得る筈である.従って，集筒Pi-.反臆の耐爆剤を低温低盤。反躍に持って来τ，上記(7.)1象

想を確めるととが出来るし又一方との強認を認めた上で観測し易い低温低塵の貴践によって，

気筒内民躍のよい耐爆剤を深し且つ耐爆剤が働く様子を手近に観測する乙とが出来る.

との考へに基ぎ，Pb (02 H5)4. O2 H5 00; H5 の熱分泌上めると&が知られてb~ NO， N 
Oが混合集韓中の酸素と反醸しそ出来る智rDN02，混合議瞳の燃撞産物と彊しき 00;[:0，宮及び

H20の各小量を.n-α正114とO2との混合集韓に加へ℃前報同様の貰験を行t人添加物の故
呆を観測じた結果に就て報告する.

1，試料

鵬蟻賓験用混合範檀; 容量百分率のそれぞれ3.5%及び96.5%V n-OeH14と.O2との混

合祭器を第1報に逮ぺたのと同様に調製して用ひた‘

Pb (Cz 115)4市販のエチ)1.-液を趨嘗量採り，第1報i亡述ぺた方法により溶存無鵠を除いて用ひ

(1) 鰯媒研究所報告第6貌

(.2 ) Hinshelwood i pr∞. Roy. 800. LQndon A D8 (1927) 84 
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鱒撲

九 NOj 7og， KMα+ 38g， KI+225 c. c. H， 0の溶液に 50%H: 804を滴下し費生ず

る祭韓をソーグ石次∞Ittc.--H2804及び50%KOH椿液に遇した後，液睡霊祭を以って数回分

溜して使用した

N02; conC. HNI仇と AS:03主より得ちるる無睡も NOの時と同様に精製して用ひた.

CO2 ; 小島製「化皐用最純」の KH003をdil.-H!804で分解し出来た祭器を Cu804博

被.KHCOs静液及びそれぞれ-20
00と-4000に冷やしたトラヲプを，戎々路通した後に，と

れを液睡様空気で冷やしたトラ yプで捕へ，十分排載してから燕脅せしめて使用した.

CO;. 小島製化拳用蟻酸を conc.-H:804で分解して生成する無越を，5% KO'H溶液

conc.-H2804・ピロガロール溶液及びー1∞，00f亡冷やしたトラヅプを順次通過せしめ，最後陀
国型 KOHの上を通して精製して用ひた.

H，O; 普通の蒸溜水の溶存気韓を除いて用ひた.

2. 賞験装置及び操作

第1報の接置を用l..l，第1報

に於けると同様に反聴器に霊祭

を入れて，強ゐとれを500
0
Cに +20 

て燃襲し，ヨたに同じ温度に保つ

て24時間真空に引いた後，反騰

器を反磨、温度281。土O.50Cに保

ち，とれに混合集鰻及び添加物

を，初摩が同報同様33.7土O.2cm

7.K銀枯i亡君主るやうに誼営に入れ

て，塵の時間的費化を観測した

前報応趨ペ?と如〈 ‘京臨器に上

官日議備撮作を施すととにより，

添加物を入れない時の反躍が全

く再現的に怒ったのである.

3. 賞験結果

( 1) pb (02 H5)4の放果

P&(C2 H~)4 を加へた時

の監の時間的費化を，それを

加へな炉時のもlDe比較して
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炭化水素@鴛海事量化反感

第16圃陀示す.

縦軸は或時期に卦ける塵と初監との撃をmm水銀座にて，叉横軸は混合集鵠を反鹿器陀入れた

時期から測った時聞を分で示す.聞に於いて曲繰(l)i会見(02H5)~ を入れたい時， (2)之(3)は

容量百分率 0.5% 及び1.3~長の PQ(O，.Bみを含む混合気韓を， J袋め常温で作つ℃置いて，とれ

を反醸器に入れた時の恵むを，叉(4)と(めはそれぞれ混合集鵠の0.6%: 0.9 %に営る Pb(C':

H")4を，強め反膳謹度に保たれた反癌器医入れ.10分後に混合兼世を入れた時の得らるるもの

を示す，曲繰(1)は添加物を入れてない第1報の結果と金〈ー卦す.

置に示ず如〈曲繰り).(2). (3)は殆E一致し (4).(5)は突鵠が註<. と0場合には(1).

(2) (3)の場合tt起る爆謹反臆が，著しく抑制されてゐるとと主示してゐる.即ちPb(O!H")4 

tt，Jj慮温度に在って暫〈控過したいと爆襲反躍を抑制し左い.

(2) NO e>娩果

滋会費ま瞳ICNOを添加をる場合の結果を第17固に示す曲繰(1)及び(2)は，それぞtL1.7% 

及び2.6μ 〈以後%はすべて容

量百舟率を示すものとする〉の

，NOを添加せる場合に得らるる

1Mの時間的費化を示す.

， +15 
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15 

固に示ナぞうに.NOを添加

した時の塵は最初→分学ぐらゐ.

徐々に減少しヨたに昇り始め

極犬を経τ再び減少する塵一

時間曲繰の形はNOを方自へない

時とさを〈異怒り，何色添却しな

い時に起る爆護反躍は金〈認め

られない.

(3) N02の設果

第18闘の曲線(1)及び(2)

は，それぞれ1.3%及び2.0%

のN02 を添加せる混合集睡

の軍一時間曲線を示す.曲線

の形が添加物の1iい時主会〈異るのはNOの場合2:同様である泊、 NOの場合にるったゃう1i最

初の:~Q)減少は全ぐ見られない.

(4)CO~， 00及びH20の設果

2% iD O~. 2.1 % 00 O又は 2'%H20を混合集韓に加へてそれぞれ賞験した結果，盤一時間
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絹 室恭

曲線は何も入れたい時&殆E同巴であって，何等の数呆も認められなかった.

+15 

5 一一一一-ro一一一一-/5
ー一一間間(分}

集 18 闇

4. 貫験結果の考察

先づPb(Os lis)4 q;)放呆に就て論守る.

Eも(02HS)4初めから混合集鵠に添加して置〈と数果がたし初珍から医癒器に入れて反臆混

度に保って置くと殻果があるといふのは，確かに初めから混合集鵠に添加して置いても敷果のあ

る気筒内民醸に於ける結果と異るととでる"3，然L;左がら Pb(OIHs)~ の熱分解は，著者の賓臨
む~ M・9

温鹿に於いては甚だ遅い.Leermakersが貫調.uから得た貫験式 kI=1.2 X 1012e-百ーによって

計算すれば，著者の貫験の温度に於いては，混合気鵠を導入してから爆護が起るまでの十数秒間

には，入れた昂(02HS)4 q;)量%が分解するI{:過ぎない.

しかるに，一方高温高島~e:>気筒内反躍に於いては，分解速度は同式により甚しく速くなる.従

って昂(OSJ1S)4tD分解生成物が就くとすれ民爾反臆の機構が同様な《ので遣うるとして，以上

の結果時十分説明される.

昂〈αHムの分解生成物が爆費を止めるとするととは，原子軟水棄を蓮鎮連絡員とする連鎖
(4) 

民躍によって爆震が起るとする機構によってt.Pb(02 Hs).の敷果及び硫黄化合物C加鉛敷果。

妨害作用を説明するにも都合がよい.明

(3) Leぽ.makere:J. Amer. Chem. Soc.ぷ， (1933) 45偲
(4r) 援内実石JII:寝際講演曾;昭和16&手6月

(5) 掲内，石川1，金子;昭和17年10}!4日 原銀第1材育委呉食講演
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鉛と原子脱水棄との医腰

Pb+H=PbH 

量産 1t*棄の低温酸化反溜

PbH+H=lうう+H.

は，後の報告に理論的計算によって示さるる如<.甚だ小さい活性北ヱネルギーを持って来て清

漉に進行し，従って連鎖連絡員が除かるる一方I Pbは何回でも再生されて同様に働き得:5.3t 

Pbが混合案韓中の O2と総合して生やペき .PbOは，正の反器熟を有し，従って容易に進行し得

るヲえの棄民臆

PbO+H里見+OH+2k.cal.c1め

によって Pbを再生するが，硫黄と，結合し℃出来る Pb8は，同様の素反臆の反躍熱が負でb

PfJ，必+H=Pb+SH~0.5 k. calσコ

札従って起り難いためにPl?を再生せやにそのままに友ってしまぴ得るか釘である・一

以上によって，・著者の低温f底堅こ於ける反臆と気筒内反躍とカミ'同一機構によって起~-Jといみ

強想、は更に確からしくなる.

Pidgeon & Egertonの賞験結果によれば， 25%九戸CaHlt十75%02の混合気瞳を 26.5
00.40c11I' 

水銀照にして援徐な反躍を観察し， 0% 1b(02 H5)~・だけを強め 7分間民鷹湛度にして置いた時に

は反躍を促進し"O2と一所に同時間反庭温度比Lて置いた時にのみ抑制就果のまうることを報告

してゐる.との結果出著者。と封立するやうでるるが，とれ等の著者。翻案したωは爆費反臆で

はなcc，緩徐な反躍であり，且つ反康器に著者の場合の如き議備操作を施しでなく，質測結果
も再現性なきものであるからz著者。賓験結果と比較するととは出来ない.

共に.NOを添加した時に最初塵が減少するのは，反騒が未だ始まらない市に，NOが混合集

韓中の O2と結合して N02になるためであらう.Nりの代りに N02を添加したとき.最初盤。

減少が起らないととはとの考へを支持する.

とれだけの質験結果によっては，NO~ だけが殻ぐのか或ひは NO も、NO， も南方とも設〈白

かは論断されないが，NOzがヨたの反躍によって蓮噴蓮絡員たる、Eを捕へるものとすれば，毛の

殻果は説明し得る.

NOa+H一→NO+OH+ 36.4 k.oal作

( 6 ) L. l¥f. Pidgeon & A. C. Egerton: J. Chem. Soe. (1回2)676 
(勢) この反態。反感熱は次の如〈して求めた.

NOB =HO+40b-13.6k.caI41} 

Hサ←oIf+5OK叫 (2)

(1) 

但し (1)の反自民熱は，との反爆の平衡恒教の質測値 (L阻 doltづBorn白色白;Pbys. Chem. Tabel同
IIw. 1418)の温度餐イtJ:1)算隠し， (2)の反感熱は，原子生成熟が各結合に就いて力1I戒的なもり

として計算せらv..た各結合の知成恒数(LandolトBornstein，;Pbys. Chem. 1'abell四 Erg.m~ 
C. 2867)より算出せられた値であ吾.
か〈して符られた (1)及び (2)を加へ合ほせる乙とによっで

NO=+fI=NO十OH+36.4k. cal. 
が求めちれた.

一位守『

“ 



網

2NO+O，-ー-+2NO~

草案

(2) 

即ちぐ1)は上に示す如<，護熟反聴であって昂OとE との素反躍の如〈活涯に起り得る.

又(2)はよく知らるる如〈相賞。速度を以って進み.且つ(1)及び(2)によって N02は絶えす嘗

再生せ，られて循環するからである.fpJれにして，t， NQ又は N02，或(，¥.は爾方共無筒内反膳に暫

しで有資た耐爆剤として働〈ぺきととは昂(O，nr.XrD故巣より得られた結論によっ℃も十分確
ザるらしいζとである.若しさうでるれ民 Pb(Ot.HS)4と異T.，熱分婦、してから殻き出すのでは

:たえて初診から数くものであるから，扶況によっては Pb(02HS)4より更に有カた耐楊剤とた'

得るであらうー

最後に著者の賓験によれば'， 00，ωz及びH.OiC就いては何等の殻果も認められなかった
∞ 

しかるに，従来cOt.It，等は低温酸化反躍の誘道期聞を短〈するものとC亡知られてゐる.
3二の結果も著者。得た結果&矛盾するゃうでるるが，従来の貫験に於いては，著者の場合よタ著

L<多量。濃加制調ひられてぬるから，廷の結果のと金〈異る賓験校況の下に得られたものと
し怠ければ君主らない.借って叉著者の賓験結果と比較するととは出来訟い.

著者側ぴ締加物00，ωlt3t.t.t H'l 0は何れも反騰生成物。一つであど一方糊物0

1泣い揚合の爆麓諦観句麗の差よb推算すれば，大部分の安化71<.棄低燃え十に建ってゐるととにた

る.盤。τ乙の場合K認められる操護反躍は，炭化水素及.rJ.酸素の小部分を滑費しただげで止。

てしまみので怠けれぽたらたい.しかも第1報民連ぺだやうに器壁が反躍に何等の主要な役割を

しない法らぽ，爆麓的反臆は築相中の燃焼産物によって止められるのでな砂ればならたい.従っ

てとれ等問撚境産物が爆護を止め~い;IJ:らぽ，止めるものは他の燃蟻産物か或ひは微量。不純物

であるととになる.それD究明は今後の研究に侯たなければならない.

5，概括

8Ji% n-06Hi4+96.5% O2の混合無櫨は，281
00， 33.7 cm水銀墜に於いて爆嚢反揮を起す.

との持合集韓i亡.2%以]tのPb(~HS)4， N02， 00， 002又は H20を搾加し，爆裂反醸IC封ず

るとれ等添加物の数果を観測した Pb(G'~ HS)4は強めとれを皐摘に反鹿器，'c入れ，反躍温度に

暫〈放置した時場設を塗〈止め，とれを常温に於いて，混合条睡に混和Lてから混合集瞳を反醸

器乙入れた時には設果は認められない.NO， NO~ は爆費を止めるが， ω1， CO，!及びH20はさき

く設果がない.こり結果主払著者は低温低墜に於ける反臆は気筒内反膳と同一機構のものなる

べきとと'.Pb{ OZHS)4の設果は、とれが熟分解して，生成せる金麗鉛が爆設を起す分岐連鎖反底

。蓮絡員たoHを，再結合せじむるにあるとと，及び00，O2又は H'1.0以外の反臆生成物が，

場獲を却制すべきこ&を結論したー

(7 ) .Aivazov， N回llI&nU'4 Qbamowa; .Act. P五y8.Clum. 9 (~938} 7fJT 
(aJ 第S報

-44-



炭化水害貨の低温酸化反鷹

軍基り に本研究の褒表をお許し下苫れた研究稼長嘉納吉彦氏，主主ぴに始鯵懇篤な御指導を・賜は?tt.堀狗重量鍵

に深謝する.

i (議主導員別品露)
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