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摘　要

　化学物質による危険1生には、爆発・火災などの化学物質が持つエネルギーが解放されることに

よる危険性と、有毒性や環境負荷など生体への影響による危険性がある。前者は短時間に大きな

被害を引き起こす可能性があるため、化学物質を安全に取り扱うためには、最初に検討、対策す

る必要がある。化学物質の状態には大きく分けて、気体・液体・固体の3態がある。気体は凝縮

相である液体・固体と比べて密度が低いため、単位体積当たりのエネルギー量は少ないが、少量

でも広範囲に拡散し大きな被害を引き起こす危険性があり、凝縮相より危険性が低いとは言えな

い。ガス・蒸気のエネルギーの解放による危険1生には、高圧ガスや高圧沸騰液などによる化学反

応を伴わない爆発と、燃料ガスや有機溶剤蒸気の燃焼などによる化学反応を伴う爆発がある。化

学反応を伴わない爆発は、爆発を引き起こす化学物質の比熱や蒸発潜熱といった物性と温度や圧

力といった状態量、エネルギーが解放される際の容器の変化等によって決定されるため、多くの

化学工学的アプローチによる研究がなされており、この種の爆発の解明に成果を挙げている。一

方、化学反応を伴う爆発では、化学反応によって発生するエネルギーが爆発を引き起こす。地球

上でエネルギーを発生するガスの化学反応の多くは燃焼である。このため、燃焼を伴う爆発に関

しては、多くの研究がなされ、その危険性評価や、安全対策など多くの成果が得られた。しかし、

エネルギーを放出する反応には、燃焼に代表される酸素を伴う反応以外の反応も存在する。特に、

分解性の化学物質は、単独で化学反応を引き起こし、エネルギーを放出するため、可燃性のガス

のように支燃性のガスと分離して取り扱うことにより、その反応による危険性を低減する手法が

利用できず、爆発危険性が高いガスといえる。分解性ガスの爆発危険性についての研究は、1950

～1970年頃には、ロケットの支燃剤としてのオゾン、石炭化学の主要化学物質としてのアセチ

レン等について盛んに行われた。しかし、その後、その高い分解爆発危険性から産業界での使用

が少なくなるか、安全に取り扱うための手法が経験的に確立されたため、近年では研究例は少な

い。

　本研究では、分解性のガスによる分解爆発に注目し、主に実験によって得られる各種爆発危険

特性値を解析することにより、分解爆発のメカニズムの解明や危険性評価、安全な取扱い手法に

資する知見を得ることを目的とした。

　本研究では、分解性ガスを産業界で安全に取り扱うために、爆発限界条件、最大爆発圧力、伝

ぱ機構、着火エネルギー、消炎条件などの分解特性値に着目し、温度、圧力、希釈濃度などの分

解性ガスを取扱う条件が分解特性に与える影響を明らかにすることを目的とした。実験に基づき

分解特性値を測定、比較検討するとともに、可燃性混合ガスの特性解析で用いられてきた手法で

分解特性の解析を試みた。

　「第1章序論」では、研究の背景と既往の研究について整理するとともに、本研究の目的と構



成について記した。

　「第2章オゾン分解爆発」では、分解性ガスの中で最も簡単な構造をもつオゾン／酸素混合ガ

スについて、オゾン濃度20vol．％以下、常温、1MPa以下の条件下の分解爆燃および分解爆こう

に関して爆発限界条件、最大爆発圧力、伝ぱ機構、最小着火エネルギー、消炎条件に対して初圧、

オゾン濃度が与える影響について実験を行い検討した。分解最大爆発圧力は初圧に比例し、分解

火炎伝ぱ速度は極めて低いことが分かった。また、遅い火炎伝ぱ速度に対応した広い最大安全間

隙（火炎が通り抜けられない最大の孔径）が得られた。分解爆発限界近傍の条件では、本研究と

同規模の可燃性混合ガスの爆発実験では観測されない、キノコ状の火炎伝ぱや水平の下方伝ぱ火

炎面など、オゾン特有の火炎伝ぱ機構が観測された。化学平衡計算を行い、断熱条件を仮定した

最大爆発圧力や火炎温度、爆こう圧力および爆こう圧力を求め、実験から得られた値と比較した。

また既存のオゾン分解反応の素反応解析結果を用い、実験結果を詳細に検討した。この結果、以

下のオゾンの分解爆発の特性が明らかになった。オゾンの分解爆発は輻射が小さく輻射によるエ

ネルギーの散逸が小さいこと、反応時間が短く分解火炎からの熱損が少ないという特性がある。

この特性から、一般の可燃性混合ガスの爆発では熱損等の影響で消炎してしまうような低発熱量

の条件でも分解火炎が伝ぱし、この低温の分解火炎は伝ぱ速度が極めて遅いことから、対流の効

果を強く受けて特徴的な分解火炎を形成する。また、爆こうにおいては反応時間が短いことから

反応帯から衝撃波へのエネルギー伝達が効率よく起き、Chapman－Jouguet理論（C－J理論）のモ

デルに良く一致するため、爆こう伝ぱ速度が遅く、一見、壁等の影響を受け易く思われるオゾン

の爆こうは爆こう伝ぱ速度や爆こう圧力などの特性値においてC－J理論による計算値と実験値が

良く一致する。しかし、分解火炎伝ぱ速度が遅いため、火炎伝ぱ速度の加速は殆ど観測されず、

消炎も容易に可能である。

　「第3章アセチレン分解爆発」では、不飽和炭化水素の分解性ガスの中で最も簡単な構造をも

つアセチレンガスについて、－60℃～常温の温度範囲、1MPa以下の圧力範囲の分解爆燃の爆発

限界条件、最大爆発圧力、伝ぱ機構と温度、圧力の関係について実験を行い検討した。初温を下

げると分解爆発限界圧力は上昇し爆発範囲は狭くなるが、同じ初圧であれぼ、初温を下げると分

解最大爆発圧力は上昇するため、爆発範囲で取り扱う場合、威力が大きくなることが分かった。

上記の条件下のアセチレンガスの分解火炎伝ぱ速度は極めて低いことが分かった。また、オゾン

の分解爆発で観測されたものに酷似した、キノコ状の火炎伝ぱや水平の下方伝ぱ火炎面などが観

測された。化学平衡計算を行い、断熱条件を仮定した最大爆発圧力や火炎温度を求め、実験から

得られた値と比較した。その結果、初温が分解最大爆発圧力に与える影響の傾向は一一一一ikしたもの

の、計算値と比べ実験値は大きく下回る値となった。この結果、以下のアセチレンの分解爆発の

特性が明らかになった。アセチレンの分解爆発は輻射が大きく輻射によるエネルギーの散逸が大

きいこと、発熱量が大きいという特性がある。この特性から、一般の可燃性混合ガスの爆発では

熱損等の影響で消炎してしまうような濃度の条件でも分解火炎が伝ぱし、この分解火炎は伝ぱ速



度が極めて遅いことから、対流の効果を強く受けて特徴的な分解火炎を形成する。爆速が遅く、

壁等の影響を受け易いうえ、輻射によりエネルギーの散逸が大きいため、アセチレンの分解最大

爆発圧力の実験値は輻射や熱損を考慮に入れていない計算値を大きく下回る。

　「第4章エチレンオキシド分解爆発」では、環状構造をもつエチレンオキシド／窒素混合ガス

について、120～180℃の温度範囲、0．9MPa以下の圧力範囲の分解爆燃の爆発限界条件、最小着

火エネルギーと温度、圧力、酸化エチレン濃度の関係について実験を行い検討した。初温を上げ

ると分解爆発限界圧力は下降し爆発範囲は広くなる。上記の条件下のエチレンオキシド／窒素混

合ガスの分解火炎伝ぱ速度は極めて低いことが分かった。温度と圧力を変え最小着火エネルギー

を測定した所、着火エネルギーの対数が温度および圧力に反比例するArrhenius型の活性化エネ

ルギーの式を得た。

　「第5章結論」においては、本研究で得られた結果を総括し、その要点を抜粋して示した。

分解性ガスの爆発特性について、従来の研究成果から

　　・分解性ガスは純ガスでも爆発する。

　　・分解性ガスの爆発限界は着火源を慎重に吟味しないと大きく異なる実験結果を与える。

等の特性は明らかになっていたが、本研究では実験および計算の両面から、分解性ガスの爆発特

性を詳細に解析した結果、

　　・分解性ガスは可燃性混合ガスと比べ分解火炎伝ぱ速度が遅く、特に爆発限界近傍の条件下

　　　では熱対流が分解火炎伝ぱに大きな影響を与え、キノコ型等、可燃性混合ガスの爆発では

　　　見られない火炎伝ぱ形状が観測される。

　　・このような遅い分解火炎伝ぱが消炎せずに維持される機構はガスの種類によって異なる。

　　　オゾンでは輻射によるエネルギーの散逸が少なく分解反応時間が短いため分解火炎が断熱

　　　的に伝ぱできるためである。一方、アセチレンやエチレンオキシドでは逆に輻射および分

　　　解反応熱が大きく、未反応ガスを予め加熱できるためである。どちらの要因にせよ、可燃

　　　性混合ガスの爆発では伝ぱできないような化学ポテンシャルの低い条件でも、分解爆発で

　　　は火炎伝ぱを維持する機構が働き、その結果、遅い分解火炎とそれにより引き起こされる

　　　現象が観測される。

という分解爆発の特徴と、その特徴を発現する機構が明らかになった。このことから、本研究は

分解性ガスの爆発特性解析および、分解爆発の危険性評価や安全対策に対し有用な知見を与える

ことができた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・
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第　1　章 序　論

1．1　緒言

　化学物質による危険性には、爆発・火災などの化学物質が持つエネルギーが解放されることに

よる危険性と、有毒性や環境負荷など生体への影響による危険性がある。前者は短時間に大きな

被害を引き起こす可能性があるため、化学物質を安全に取り扱うためには、最初に検討、対策す

る必要がある。化学物質の状態には大きく分けて、気体・液体・固体の3態がある。気体は凝縮

相である液体・固体と比べて密度が低いため、単位体積当たりのエネルギー量は少ないが、少量

でも広範囲に拡散し大きな被害を引き起こす危険性があり、凝縮相より危険性が低いとは言えな

い。

　ガス・蒸気のエネルギーの解放による危険性には、高圧ガスや高圧沸騰液などによる化学反応

を伴わない爆発と、燃料ガスや有機溶剤蒸気の燃焼などによる化学反応を伴う爆発がある。化学

反応を伴わない爆発は、爆発を引き起こす化学物質の比熱や蒸発潜熱といった物性と温度や圧力

といった状態量、エネルギーが解放される際の容器の変化等によって決定されるため、多くの化

学工学的アプローチによる研究がなされており、この種の爆発の解明に成果を挙げている1）。一

方、化学反応を伴う爆発では、化学反応によって発生するエネルギーが爆発を引き起こす。地球

上でエネルギーを発生するガスの化学反応の多くは燃焼である。このため、燃焼を伴う爆発に関

しては、多くの研究がなされ、その危険性評価や、安全対策など多くの成果が得られた。しかし、

エネルギーを放出する反応には、燃焼に代表される酸素を伴う反応以外の反応も存在する。特に、

分解性の化学物質は生成熱が負であるため、適当な着火源があれぼ単成分で化学反応を引き起こ

し、エネルギーを放出する。このため、可燃性のガスのように支燃性のガスと分離して取り扱う

ことにより、その反応による危険性を低減する手法が利用できず、この観点からは分解性ガスは

爆発危険性がより高いガスといえる。

　可燃性ガスの爆発による災害は、1857年にイギリスにおいて当時ガス管により照明用に家庭

に供給されていた都市ガスが爆発し、大きな被害を与えた事件が始めとされている。分解性ガス

の爆発災害については19世紀初頭、アセチレンが工業的に利用されるようになり、容器にアセ

チレンを液化ガスとして貯蔵していた際に数回の爆発災害を起こしたため、BerthelotとVieille

が研究し、0．2MPa以上でアセチレンが空気の混入無しに爆発することを1819年に発表したこ

とが分解ガス爆発の発見とされている2）。分解性ガスには主なものとしてアセチレン、ビニルア

セチレン、メチルアセチレン、エチレン、酸化エチレン、四フッ化エチレン、プロパジエン等の

不飽和炭化水素類、ヒドラジン、亜酸化窒素、酸化窒素等の窒素化合物、ゲルマン、水素化スズ、

スチビン、テルル化水素、トリアルキルインジウム、トリアルキルガリウム、ホスフィン等の半

導体ガス、オゾンが挙げられる。可燃性ガスについてはISO規格（ISO　10156：1996，　Gases　and　gas

1



mixtUres－Determination　of　fire　potential　and　oxidizing　ability　for　the　selection　of　cylinder

valve　outlets）を始めとして、ガスの可燃性を評価する試験法が策定されているが、ガスの分解性

を評価する方法は国内外ともに現時点（2008年）では定められていない。

　分解爆発危険性についての研究は、1970年頃までには、ロケットの支燃剤としてのオゾン、

石炭化学の主要化学物質としてのアセチレン等について盛んに行われた。しかし、その後、その

高い分解爆発危険性から産業界での使用が少なくなり、安全に取り扱うための手法が経験的に確

立されたため、近年では研究例は少ない。また、素反応解析等の数値解析に関してはオゾンを除

き煤などの固形物が複雑な反応経路を経て大量に発生し、また、この固形生成物からの輻射の影

響が大きいため、精度の良い解析は未だ難しい3）。

　本研究では、分解性ガスによる分解爆発に注目し、主に実験によって得られる各種爆発危険特

性値を解析することにより、分解爆発のメカニズムの解明や危険性評価、安全な取扱い手法に資

する知見を得ることを目的とする。

　酸化反応による予混合ガスの爆発に関連する用語は以下のとおり定義されている。

　　燃焼：光と熱の発生を伴う化学反応で、ふつうは物質と酸素との結合から生ずるが、酸素

　　　　　以外にもフッ素、塩素、硝酸性酸化物などが酸化剤の役割を果たすことがある4）。

　　火炎（＝炎）：気体が燃焼により高温となり発光している部分4）。

　　ガス爆発：燃焼や分解などの発熱反応が激しく行われたため、圧力の急激な発生または解

　　　　　放の結果、容器が破裂したり、または気体が急激に膨張して爆発音や破壊作用を伴

　　　　　う現象4）。

　　爆こう：爆発のうち、反応のおこる面（火炎面）が静止媒質に対してそれにおける音速より

　　　　　大きい速度で移動するもの。音速より小さい場合には爆こうに対し爆燃といい、燃

　　　　　焼に属する4）。

　　燃焼速度：静止している媒質に対して燃焼の反応面（火炎面）が媒質表面から内部へ法線方

　　　　　向に移動する速度4）。

　火炎伝ぱ速度：予混合炎における火炎面の移動速度5）。

これらの定義からは分解反応によるガス爆発は酸化反応を伴わないため、火炎や燃焼では無い

が、本論文では慣例に従い、分解反応により酸化反応と同様に生じる現象を以下のとおり称する

こととする。

　　分解火炎（decomposition　flame）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　分解火炎面（decomposition　flame　front）

　　分解爆こう（decomposition　detonation）

　　分解爆燃（decomposition　deflagration）

　　分解燃焼速度（decomposition　burning　velocity）

　　分解伝ぱ速度（decomposition　flame　velocity）
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1．2　本研究に関連する既往の研究例

　1．2．1　着火源

　可燃性混合ガスに着火する方法は電気放電による火花の他、白金の細線を大電流で突沸させ、

その飛沫で着火する白金線溶断、Ni・・Cr線などの高温物、高出力レーザーなど多く挙げられる。

これらの着火源の中で、一部のガスと触媒反応を起こしたりせず、着火エネルギーが自由に選べ、

繰り返し着火可能なため着火し損じることが少ないという特徴がある電気火花による放電は最

も有用な着火源の一つである。そこで、着火源に電気火花を用いて爆発限界条件や着火エネルギ

ーを測定する場合に影響を与える諸条件についての研究例を紹介する。

　試料ガス中に電気火花を生じるためには、試料ガスの絶縁を破壊するに十分な電圧が必要であ

る。一般に絶縁破壊を起こす電界は1～lOkV／mm程度で水蒸気などの導電性の良いガスが混入

すると低い電界で放電がおきる。しかし、アセチレンは7．5kV／mmと絶縁破壊電界が大きいので、

小さな放電を作ることが困難である6）。

　電極の形状と電極間隙に関してはBlancらの研究7）が詳しい。　Blancらは直径1．6mmの電線

および同電線の先端にガラス板を取り付け、ガラス板の中心から電線の先端が露出するようにし

たものを試験ガス中に対向させ放電電極とした。天然ガスと空気の化学量論組成の混合ガスの場

合を例にとると、ガラス板付きの電極では電極間隙が2mm以下になると着火できなくなった。

電極間隙が2～3mmの間では同じ最小着火エネルギ・－O．5mJが観測された。裸の電極では電極

間隙が2mm以上では同じ結果が得られたが、電極間隙が2mm以下に下げると緩やかに最小着

火エネルギーが大きくなった。また、組成が殆ど同じメタンガスの実験では電極間隙を7mm以

上に長くしても最小着火エネルギーは徐々に増加した。可燃性混合ガスには最大安全間隙という

火炎が通り抜けられない最大の間隙が決まっており、この間隙以下では火炎は伝ぱできない。た

だし、裸の電極のように間隙の周りが開放状態であれば、電極の影響を受け、火炎は通り抜け難

くなる。この機i構により上記の2種類の電極による電極間隙が2mm以下の実験結果が説明でき

る。また、最大安全間隙を超えて極端に電極間隙が広くなると放電の体積が増え、エネルギー密

度が下がることにより最小着火エネルギーが大きくなる。また、最大安全間隙と最小着火エネル

ギーはガスの圧力を下げれぼ大きくなり、酸素濃度が高くなると小さくなる。

　1．2．2　可燃性混合ガスの爆発範囲の予測　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　可燃性混合ガスの下限界濃度の推算は比較的容易に行え、特に直鎖状飽和炭化水素では化学量

論組成の0．55倍が下限界濃度になるという推算式8）が良く合う。しかし、上限界濃度に関して

は、部分酸化生成物や分解ガスが生成するため、その挙動はそれぞれのガス種によって異なり、

現在でもより精度の高い爆発上限界濃度を推算する様々な方法が研究、検討されている9）。
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　1．2．3　密閉容器内での可燃性混合ガス爆発の圧力挙動

　燃焼速度を求めるためには、バーナー炎を形成し観測する方法が一般的であるが、生成ガスが

有害である場合や、高圧下での特性解析などの場合には、より取り扱いの容易な密閉容器内の可

燃性混合ガス爆発の観測から燃焼速度を求めることが可能である。Razusらは密閉容器内の可燃

性混合ガス爆発の中でも、容器壁の影響が小さい中心着火直後の圧力変化を解析することによ

り、燃焼速度を求めることに成功した1°）。

　逆に燃焼速度などの爆発特性値が既知の場合、密閉容器内の爆発圧力挙動を求めることが可能

であるが、実際には計算結果より実験値の方が小さい圧力を示すことが一般的である。これは、

簡易な計算では熱損や火炎面の乱れを考慮に入れていないためであり、壁や電極、その他の障害

物による熱損を考慮に入れた計算方法が研究されており、容器の形状や材質などをモデルに組み

込んだより精度の高い計算方法が提唱されているU～12）。

　1．2．4　素反応解析

　素反応解析は、可能であれば化学反応の経過や様々な条件依存性、燃焼速度の議論などが可能

で極めて強力な手段である。水素の燃焼13）やエタノールの燃焼14）など小さな分子で煤が発生し

ない系では大きな成果を挙げている。しかし、分子が大きくなったり燃料過多になったりすると

煤が発生し、急に解析が困難になり精度も下がる13）。これは、煤の形成が複雑な反応機構を経て

生成されるうえに13）煤は固体であるため不均一な系になる。また最近では、実験的手法から炭素

過多で煤が発生する系では一酸化炭素などの輻射が火炎内でのエネルギー伝達に大きな影響を

与えているという報告3）もあり、まだまだ研究の必要があると思われる。

1．2．5　オゾンの分解爆発

オゾンは大気圧、常温下で着火すると、

・，％0，＋142堀J／m・ll （1．1）

の分解反応により無色の分解火炎が伝ぱする。Riesenfeldは大気圧、常温下のオゾン／酸素混合

ガスについてガラス管内での実験により分解爆発下限界濃度が12vol．％であることを初めて明ら

かにした16）。Cookらはオゾン／酸素混合ガスおよびその液化ガスの分解爆発限界濃度および着

火性について実験を行った17）。混合ガスについては直径99mmの球形ガラス容器を用い、4～

470mJの電気火花を着火に用いることにより、分解爆発下限界濃度9．5vol．％を得た（tC　L　l）。

Strengらはバーナーを用いてオゾン／酸素混合ガスの分解燃焼速度を測定し、オゾン濃度が

17vol。％から100vol．％に増加すると分解燃焼速度が0．09m／sから4．75m／sに直線的に変化する
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ことを明らかにした18）。Harperらは直径2．5cmの管と水素／酸素混合ガスの爆こうによる起爆

を用い、弱減圧下で爆こう伝ぱ速度と圧力を測定し、爆こう限界が9．2vol．％であることを明らか

にした19）。Getzingerらは直径1～25mmの管を用い、圧力10～30kPa下の72．5～96．6vol・％

のオゾン／酸素混合ガスの爆こう速度を測定した2°）。

　オゾンの分解反応は反応に寄与する原子が酸素原子1種類だけであり、最も簡単な化学反応の

一つである。このため、オゾンの分解反応機構については古くから研究がなされている21～3°）。詳

細については第2章2．2理論の項で述べる。

1．2．6　アセチレンの分解爆発

アセチレンは加圧、常温下で着火すると、

C2H2　＝＝　2C＋H2＋230［kJ／mol］ （1．2）

の分解反応により明るい黄色の分解火炎が伝ぱし、煤になる。19世紀初頭、アセチレンが工業的

に利用されるようになり、容器にアセチレンを液化ガスとして貯蔵していた際に数回の爆発災害

を起こしたため、BerthelotとVieilleが研究し、0．2MPa以上でアセチレンが空気の混入無しに

爆発しすることを1819年に発表した31）。アセチレンの分解爆発限界圧力については、1930年

頃ドイッで研究が盛んになされ、Rimarskiらは常温下で融点の異なる材質の針金の溶断を着火源

に用い0．14MPaが限界であると発表した32）。しかし、その後ドイツで大気圧よりやや高いアセ

チレン配管が1．4㎞に渡り爆発するという災害が起き、大きな着火エネルギーがあれば大気圧下

でも分解爆発するという結論に至った。橋口らは電気火花による着火エネルギーと爆発限界圧力

の関係を調べ、直径5．5cmの容器内の常温下のアセチレンでは0．2MPaで最小着火エネルギー

が8～11mJであることを見いだした33）。　Boeslerは常温～200℃のアセチレンの分解爆発限界条

件について実験を行い、実験に用いる管の直径が大きくなると爆発限界圧力が低くなり、直径100

～300mmでは0．15MPaになること、初温が高くなっても爆発限界圧力が低くなることなどを明

らかにした（ta）。　Sargentらはさらに広い範囲で管の直径と爆発限界圧力の関係を検討し、管の直

径の対数と爆発限界圧力の対数に直線関係を見いだした35）。この成果から直径lmを超える管で

は大気圧下でも分解爆発が起きると予想している。橋口らはアセチレンの分解爆発抑止にアルカ

ン類のガスによる希釈が有効であることを見出し、例えばプロパンガスが37vol．％以上アセチレ

ンに混入していれば、全圧2MPaのアセチレン混合ガスでも分解爆発を起こさない36）。アセチレ

ンの分解火炎の伝ぱ速度に関してはH61emannらが0．2MPa以下のアセチレンにっいて火炎伝ぱ

速度を測定し、初圧の増加とともに火炎伝ぱ速度は上昇し、10～40cm／sという値を残している

37）

Bまた燃焼速度に関しては、Cummingsらが実験から0．2MPa、直径2．12cmの管で2．8cm／s

5



であることを求めた38）。

　アセチレンの爆こうに関しても、Sargentらは管の直径と爆こう限界圧力の関係を検討し、管

の直径の対数と爆発限界圧力の対数に直線関係があり、分解爆燃の限界圧力よりやや大きい圧力

になることを見いだした35）。H61emannらは管の直径および初圧を変えて爆こう速度を測定し、

直径4mmの管内の1MPaのアセチレン｝こついて1．53㎞／sであるとした35）。また、松井らは直

径28mmおよび9．2mmの管内でのアセチレンの分解爆こうを詳細に研究した結果、1．9km／sの

強力な衝撃波を入射しても、アセチレンガス内で衝撃波は喉1㎞／s以下に減衰し、その後、初

圧や管径に応じた爆速で伝ぱ、もしくは消炎する39）。また、爆こう速度および爆こう圧力を計算

値であるChapman－Jouguet値と比較し、爆こう波面を詳細に観測した結果、低速爆こうが観測

されることがあることが分かった39）。

1．2．7　エチレンオキシドの分解爆発

エチレンオキシドは大気圧、常温下で白金線溶断などにより、着火すると、

C2H40　＝・　CH4＋CO＋134．4［kJ／moll

C、H、・％C、H、＋C・＋H、＋33斑灯／m・1】

（1．3）

（1．4）

等の分解反応が主体となって、青白い分解火炎が伝ぱする。最小着火エネルギーの測定データは

少なく、0．15MPaで1J程度である。また、電気放電による火花では着火しにくく、Jonesらが

放電火花を着火源とし、直径5cm、長さ180cmのガラス管内で上方伝ぱする火炎を測定し、空

気中での爆発濃度範囲を3～80vol．％と報告したが4°）、その後Burdenらは直径5cm、長さ130cm

の耐圧ガラス管内で上方伝ぱする火炎を測定し、空気中での爆発濃度範囲を3．6～100vol．％と報

告した41）。十分なエネルギーがあれば純エチレンオキシドガスでも大気圧下で分解火炎が伝ぱす

るので、エチレンオキシドの爆発上限界濃度は100vol．％が正しい。　Haenniらは大気圧下では

3．6～68vol．％で燃焼を主体とする明るい火炎が観測され、68～100voL％で分解反応を主体とす

る青白色の分解火炎が観測されることを見いだした42）。

　エチレンオキシドの分解爆発への不活性ガスの影響については、Hessらが常温下でエチレン

オキシドを窒素、二酸化炭素、メタンなどで希釈した場合について議論した43）。橋ロらは初王O．1

～0．6MPaのエチレンオキシド／窒素混合ガスおよびエチレンオキシド／水蒸気混合ガスの分解

爆発限界濃度を求め、エチレンオキシド濃度50～80vo1．％であることを明らかにした。

1．3　本研究の目的と本論文の構成

本研究では、分解性ガスを産業界で安全に取り扱うために、爆発限界条件、最大爆発圧力、伝

6



ぱ機構、消炎条件などの分解特性値に着目し、温度、圧力、希釈濃度などの分解性ガスを取扱う

条件が分解特性に与える影響を明らかにすることを目的とした。実験に基づき分解特性値を測

定、比較検討するとともに、可燃性混合ガスの特性解析で用いられてきた手法で分解特性の解析

を試みた。以下に論文の構成と各章の概要を示す。

　「第1章序論」では、研究の背景と既往の研究について整理するとともに、本研究の目的と構

成について記した。

　「第2章オゾン分解爆発」では、分解性ガスの中で最も簡単な構造をもつオゾン／酸素混合ガ

スの分解爆発の爆発限界条件、最大爆発圧力、伝ぱ機構、最小着火エネルギV－・・r、消炎条件と温度、

圧力、オゾン濃度の関係について実験に基づき明らかにした。また既存のオゾン分解反応の素反

応解析結果を用い、オゾンの分解爆発特性の反応速度論による解析を試みた。

　「第3章アセチレン分解爆発」では、不飽和炭化水素の分解性ガスの中で最も簡単な構造をも

つアセチレンガスの分解爆発の爆発限界条件、最大爆発圧力、伝ぱ機構と温度、圧力の関係につ

いて実験に基づき明らかにした。

　「第4章エチレンオキシド分解爆発」では、環状構造をもつエチレンオキシドと窒素の混合ガ

スの分解爆発の爆発限界条件、最大爆発圧力、最小着火エネルギーと温度、圧力、酸化エチレン

濃度の関係について実験に基づき明らかにした。

「第5章結論」においては、本研究で得られた結果を総括し、その要点を抜粋して示した。
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表1．1　オゾン分解爆発の下限界濃度17）

　電気火花の

エネルギー［mJ］

放電間隙　　不爆上限界濃度　　爆発下限界濃度

［mm】　　　［mol％】　　　［mol％］

　4

50

170

470

1

3

＿a）

3

15．0

10．4

10．3b）

9．1

15．5

11．1

11．45b）

9．5

室温、101kPa、直径99mmガラス球形容器の実権結果

　　a）　記録無し

　　b）　不純物2ppm以下の高純度酸素を原料に利用
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第　2　章 オ　ゾ　ン　分　解爆　発

2．1　緒言

　オゾンは、酸素原子3つからなる酸素の同素体であり、分解性ガスの中で最も単純な分子構造

を持ったガスの一つである。また、オゾンは強力な酸化力がある一方で、その分解性から残留危

険性が低いため、環境負荷の低い酸化剤として上下水道の消毒、パルプ漂自、脱臭、半導体製造、

食品・医療機器等の殺菌等多くの産業現場で利用されている。オゾンの基礎的な物理性状を表2．1

に示す。

　オゾンは酸素を化学反応させて生成するが、その方法には大きく分けて「紫外線方式」、「放電

方式」、「電解方式」がある。

　紫外線方式は酸素ガスに紫外線を照射することによりオゾンを生成する。この方式は効率が低

く、また数十ppmのオゾンしか得られないが、水銀ランプなどの波長310nm以下の紫外線源が

あれば生成できるので実験室などの小規模な生成には有効である4～1　°）。

　放電方式は酸素ガス中に放電を起こすことによりオゾンを生成する。この方式については放電

の方法や放電電極には各種あり、オゾン製造装置メーカー各社で開発が進んでいる。2008年現

在、酸素ガスから15vol．％程度の高濃度のオゾンを高効率で直接生成することが可能11）で、工業

的に多く利用されている方式の一つである。しかし、高濃度オゾンの生成が可能になったことに

より、その分解爆発危険性が危倶されている。

　紫外線方式と放電方式は原料に空気などの酸素混合ガスを利用することが可能であるが、生成

したオゾンが酸素以外の成分を酸化する、生成効率と生成可能最大濃度が下がるといった問題か

ら、大量もしくは高濃度でオゾンを生成する場合には純酸素ガスを用いることが望ましい。

　電解方式は水を電気分解することによりオゾンを生成する方式である。これは放電方式と同様

に20voL％以上の高濃度のオゾンを生成することが可能である、生成したオゾンは水に溶けオゾ

ン水として得られる、消費電力に対する効率が低い等の特徴がある。

　これらの背景を踏まえて、本研究では分解性ガスの中で最も簡単な構造をもつオゾン／酸素混

合ガスについて、オゾン濃度20vol．％以下、常温、1MPa以下の条件下の分解爆燃および分解爆

こうに関して爆発限界条件、最大爆発圧力、伝ぱ機構、最小着火エネルギー、消炎条件に対して

圧力、オゾン濃度が与える影響について実験を行い検討した。また、化学平衡計算を行い、断熱

条件を仮定した最大爆発圧力や火炎温度、爆こう圧力および爆こう速度を求め、実験から得られ

た値と比較した。既存のオゾン分解反応の素反応解析結果を用い、実験結果を詳細に検討した。

2．2　理論

オゾンの分解反応は反応に寄与する原子が酸素原子1種類だけであり、最も簡単な化学反応の

12



一つである。このため、オゾンの分解反応機構については古くから研究がなされている。

Chapmanらは酸素が過剰共存下でのオゾンガスの熱分解を研究し、オゾン分解反応がオゾン濃

度の2乗に比例することを明らかにした12～13｝。また、Jahnらは酸素濃度に反比例することを明

らかにした14｝。また、Bensonらは超高圧下以外では分解速度がオゾン濃度の2乗に比例するこ

とから第三体の寄与を考慮にいれ、以下の反応機構を提唱した15）。

　　　　kf，

03＋M＝0＋02＋M
　　　　k，、

・，＋・王2・、

（2．1）

（2．2）

現在ではHeimerlらが提唱する16）式（2．2）の逆反応と低温下での酸素ラジカル同士の反応を含

めた以下の反応機構が一般に受け入れられている。

　　　　kf，

03＋M＝0＋02＋M
　　　　瓦わ，

　　　ん方

03＋0ご202
　　　kb，

　　　　kf，

20＋M：ご02＋M
　　　　んわ3

（2．3）

（2．4）

　これらの反応速度係数にっいて、kf，とkb、はHeimerlら17）、　kf，とk，、はHampsonl8）、　kf，と

k，、はJohnston19）・によって実際の値が求められている。各値は以下のとおり。

　　　　　　　　　　　．旦型
kf，［L／m・1・s］＝4・31・1014eT［K］（M＝0，，300K＜T＜3000K）

　　　　　　　　　　　旦
k●、［L2／mol2・s］＝1．2・107eT［K］（化学平衡定数から算出）

　　　　　　　　　　　．㎜
kf，［L／m・1・sl　・1．14・101°e　T［K］（200K＜T＜1000K）

　　　　　　　　　　　－EgStgL
kb，［L／mol　・　sl　＝　1　．19　・lOioe　T［K］（化学平衡定数から算出）

（2．5）

（2．6）

（2．7）

（2．8）

13



　　　　　　　　138．1012』！
kf，　［i2／m・12・S］・＝　　　　　　　　　　　　　eT（M＝02，1000K＜T＜8000K）
　　　　　　　　　T悶

　　　　　　　2！75・1016　一塑
　　　　　　　　　　　　　　丁　（M＝02，1000K＜T＜8000K）k・・　［L／m°1’s］一［K］e

（2．9）

（2．10）

Johnstonは式（2．1）の第三体Mに当てはめる分子が異なると素反応速度に影響を与えることを

見いだし、以下のMによる補正式を導いた19）。

　　　　＝ん　　　　　　　　　＝0．44え瓦

　　　　　ん（M＝02）五，（M＝O）　　　　　　　　　　　　　九（M＝03）
（2．11）

またBaulchらも同様に式（2．4）の第三体Mに当てはめる分子が異なると素反応速度に影響を与

えることを見いだし、以下のMによる補正式を導いた2°）。

　　　　＝3．6k　　　　　　　　　　　＝3．6んえ

　　　　　　　方，（M＝02）ゐ，（M＝O）　　　　　　　　　　　　　　方，（M＝03）
（2．12）

　Glissmanらは励起された酸素分子による連鎖反応の介在を示唆し、以下の反応機構を提唱し

た21）。

0＋0→0＋0＊　　　3　　　　　2　　　　　　　　2
　ホ

02＋03→202＋O

（2．13）

（2．14）

しかし、この連鎖反応はBensonらが詳細に検討した結果、反応機構への寄与は小さいと結論づ

けられた15）。

　ここで、オゾン／酸素混合ガスの分解火炎温度を見積もるために、Gordonらが作成した化学

平衡を求める計算プログラムであるCEA40022）を用いて計算を行った。まず、常温下の大気圧と

2MPa、0～100vol．％のオゾン／酸素混合ガスの断熱定容分解火炎の化学平衡状態を求めた。ま

た、Chapman－Jouguet（以下、　C－Jと略す）点における爆こう状態も計算した。求めた断熱定容

分解火炎の圧力／初圧比および温度を図2．1に、生成物の組成を図2．2示す。C－J点における爆

こう圧力（以下、C－J圧力と略す）／初圧比と爆こう伝ぱ速度23～25）（以下、　GJ速度と略す）を

図2．3に、CJ点の組成を図2．4に示す。オゾン濃度40vo1．％以下では、圧力／初圧比および温

度、C－J圧力／初圧比、　GJ速度はほとんど初圧の影響を受けなかった。また、オゾン濃度40vol．％

以上でも初圧が高い方が圧力／初圧比および温度、C－J圧力／初圧比、　C－J速度がやや高くなる

だけに留まった。この傾向は、高温では生成物に酸素ラジカルが多く含まれ、このラジカルの生
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成量が圧力の影響を受けることに起因するため、火炎やC－J状態が高温になるオゾンが高濃度の

場合にだけ初圧の影響を受ける。今回着目しているオゾナイザーで得られるオゾン濃度の範囲（0

～20voL％）では、酸素ラジカルが殆ど生成せず、爆発圧力／初圧比及び火炎温度は、オゾン濃

度とともに、ほぼ直線的に上昇しており、オゾン濃度20vol．％でも最大爆発圧力／初圧比は4、

火炎温度は1，300K程度と見積もれる。　Burgess－Wheelerの法則によると大気圧下の炭化水素ガ

スの空気中での爆発下限界濃度と燃焼熱の積は一定で、4，433kJ　vo1．％／molになる26）。爆発下限

界濃度の炭化水素／空気混合ガスは大部分が空気であるから、炭化水素の種類によらず、この混

合ガスの比熱は概ね空気に等しいので、Burgess－Wheelerの法則は火炎の下限界温度が一定であ

るとも解釈できる。この性質を利用してEgertonらはメタン～n一ブタンの爆発下限界濃度の火炎

温度を測定し、炭化水素／空気混合ガスの火炎の下限界温度が1，500Kであることを明らかにし

た27）。これらの値をそのままオゾンの分解爆発に適応すると、オゾンの爆発下限界濃度は20～

30voL％となり、オゾン濃度20vol．％は着火下限界近傍の濃度であることが想定される。

そこで、初期条件常温、2MPa以下、オゾン濃度0～40vol．％を想定して、式（2．5～2．10）に500

～2，000Kの値を代入し、素反応速度同士を比較すると、式（2．3＞と式（2．4）の逆反応は、正反応の

10’i°以下となり、無視できることが分かる。また、オゾン濃度0～40vol．％では酸素ラジカルの

濃度が高くならないため、式（2．4）の正反応も最大でも競合する反応速度の1／10以下となりこの

初期条件の分解火炎を検討する場合無視してよい。この結果、全体としては式（2．1）の平衡反応で

生成した酸素ラジカルが式（2．3）で消費されていくこととなる。そこで酸素ラジカル濃度に定常近

似を適用すると、

誓1＝ん五［・・1［Mト綱・1［M］一んゐ［・1［・，］一・
（2．15）

したがって、

［。】＿」塾9旦埋L
　　私、［02］［M］＋んゐ［031

（2．16＞

オゾンの分解速度

一晋」＝ん力［・，1［Mトん防［・，］［・］［M］＋え方［・1［・，］
（2．17）

に（2．16）を代入すれば
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d［03L
dt

2kf，　kf，［0，12｛M］

瓦ゐ、［02jlM］＋瓦万［03］

（2．18）

オゾン濃度0～40voL％では

k，、［02］［Ml＞＞kf，　（031 （2．19）

だから

一d［0、L2桃［O・12

dt kb、［02］
（2．20）

ここで、初期全酸素原子密度

Po＝3［03］o＋2［02］，＋［0］o （2．21）

と各成分の分率を用いて式を書き直すと

dCo、

dt

2kf，kf，c6、

kb，　Co2

（2．22）

となり、式から初圧の項が消失する。このことは、初圧からの比や、分率でオゾンの分解爆発特

性を整理すれば、初圧に依存しないことを示唆する。

　上記の素反応速度式を用いて、分解火炎の構造について検討する。分解火炎面に一次元モデル

（火炎面が平面で、管壁などの影響がない状況）を導入すると、物質およびエネルギーの移動は

火炎伝ぱ方向と平行な方向だけになる。未反応のオゾン／酸素混合ガスは火炎面から熱を受け取

り、加熱されながら火炎面に突入する（余熱帯）。オゾン／酸素混合ガスの温度が高くなると、　．

分解反応が加速され、発熱するようになる（反応帯）。最後に、化学平衡状態に達した反応物は

火炎面から遠ざかっていく。火炎面では化学反応が起き、各組成濃度が変化するため、濃度勾配

が発生し、これに応じた分子の拡散が起きる。この熱移動、分子拡散モデルと素反応速度式を併

せてStrengらはオゾン／酸素混合ガスの燃焼速度と火炎内での各組成の分布を求めた28）。その

結果、燃焼速度についてはHeimerlらの実験結果17）と良く一致し、オゾン濃度と燃焼速度の間
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に下記の経験式が得られた。

、∫L［cM／s］　＝5．63Co，｛mol．％］－88．8 （2．23）

また、火炎内での各組成の変化は0・05～0・lmmの範囲内で終了し、可燃性混合ガスの層流予混

合火炎での値、2～10mm29）と比較すると極めて薄く、オゾンの分解反応速度が早いことが分か

る。

2．3　実験装置

　爆発限界条件と最大爆発圧力、昇圧速度、火炎伝ぱ形状を決定するために円筒型爆発実験装置

を用いて実験を行った。オゾン分解火炎の可視化のためにシュリーレン測定装置を用いた。最大

安全間隙を決定するために円筒型爆発実験装置を改造した円筒型消炎実験装置を用いた。配管内

での火炎の加速を観測するために管型爆発実験装置を用いて実験を行った。直接起爆による爆こ

うを観測するため、管型爆こう実験装置を用いて実験を行った。爆こうの消炎条件を決定するた

めに管型爆こう実験装置を改造した管型消炎実験装置を用いた。

全ての実験装置は実験に用いる前に実験で使用するオゾン濃度より高い濃度のオゾン混合ガス

を流通し、オゾンに対する不活性化を行った。

　2．3．1　円筒型爆発実験装置

円筒型爆発実験装置の概要を図2．5に示す。円筒型容器はステンレス製で行う実験の初圧の10

倍以上の耐圧がある容器で、内径106mm、長さ114mmの内容積1Lの容器とした。大気圧下

の実験を内径0．16m、長さ0．18mの内容積3．6Lの容器で行ったが、同じ爆発限界濃度と最大爆

発圧力が得られたので、容器の大きさは内容積1Lの容器で十分とし、データの解析には内容積

1Lの容器の結果を用いた。

圧力の測定には共和電業社製のエンジン指圧変換機（PE・．30KFおよびPE－50KF）と動ひずみ測定

器（DPM－603A）を用いた。測定した圧力はレクロイ社製のデジタルオシロスコープ（9304A）を用い

ることにより経時変化を記録、解析した。

　2．3．2　円筒型消炎実験装置

最大安全間隙を決定するため、円筒型爆発実験装置の中央に細孔の開いたスレンレス板を設置

し、容器を上下に分離し、下端で着火した分解火炎が上半分に伝ぱするか否かを測定した。

円筒型消炎実験装置の概要を図2．6に示す。
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　2．3．3　シュリーレン測定装置

炭化水素の燃焼による火炎は、炭素原子を含むラジカルからの発光により明るい黄色を呈する。

しかしオゾンの分解火炎では、炭素を含まないため可視光での観測は難しい。そこで、オゾンの

分解火炎を光学的に観測するために、図2・7に示すシュリーレン測定装置を用いて、オゾン火炎

の可視化を行った。シュリーレン測定装置は、屈折率に勾配があるガス内を光が通過する際、光

が曲がることを利用して、屈折率の勾配を透過光の強弱で計測する装置である。ガス爆発の場合、

未燃ガスと既燃ガスでは温度が異なることから大きく屈折率が異なるため、火炎の先端が屈折率

勾配の大きい箇所としてシュリーレン測定装置で観測できる。シュリーレン測定で容器内全体を

観測するためには容器の正対する2つの面を屈折率が均一な石英ガラス製にする必要があるが、

本研究で用いた容器の直径0・1mの窓では初圧0・1MPa以下の爆発に耐えうる石英ガラス製窓（耐

圧1MPa）まで作成可能であったため、初圧0．lMPaの実験でのみシュリーレン測定を行った。シ

ュリーレン光源には300Wの水銀ランプを利用し、シュリ・一一・Uン画像の記録、解析には家庭用デ

ジタルビデオカメラを用いた。凹面鏡には直径0．2m焦点距離2mのシュリーレン測定用凹面鏡

を2枚用いた。

　2．3．4　管型爆発実験装置

　分解火炎の伝ぱ特性を解析するため、管路内での分解爆発の伝ぱ実験を行った。管型爆発実験

装置の概要を図2．8に示す。管型容器は長さ5m直径2．5cmのステンレス製で、行う実験の初圧

の10倍以上の耐圧がある容器とした。

　着火源には電気放電による火花を用いた。着火用の電気放電電極は管型容器の一端に設置し、

エンジン用の着火プラグを改造し、放電間隙を3mmとした。放電発生回路には円筒型爆発実験

装置と同様、パワーイグナイターを用い15kV、50mA、50Hzの交流を1秒間発生させた。

　爆燃等の遅い火炎の位置を検出する方法には、ガスの導電性や誘電性を測る方法、発光を測る

方法、屈折率を測る方法、温度を測る方法などが挙げられる。管路内での火炎の位置を正確に決

定するため、検出部位の小型化が容易であった、導電性、発光、温度を測定したが、導電性と発

光に関してはオゾンの分解火炎では感度が悪く、火炎の位置の決定には不向きであった。一方、

温度を測る方法は、可燃性ガスの爆発では応答性と耐熱性の両立が困難なため、火炎の位置の決

定にはあまり利用されないが、伝ぱ速度の遅いオゾンでは十分な応答性と耐熱性が得られたた

め、直径0．3mmのスリーブ付き熱電対を火炎検出装置に選んだ。測定した熱起電力はレクロイ　゜

社製のデジタルオシロスコープ（LeCroy　9304A）を用いることにより経時変化を記録、解析した。

熱電対は着火装置から1．65～4．85mの位置に0．8m間隔で5個設置した。また、大気圧下の実

験では着火位置を管路の反対の端に移動して、熱電対の位置を着火装置から0．15～3．35mの位

置に変更し、着火直後の火炎の挙動を観測した。
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　2．3．5　管型爆こう実験装置

　分解爆こうの伝ぱ特性を解析するため、管路内での分解こうの伝ぱ実験を行った。管型爆こう

実験装置の概要を図2．9に示す。管型容器はステンレス製で行う実験の初圧の20倍以上の耐圧

がある長さ5m直径2．5cmの容器とした。管型容器は着火装置が設置された駆動部分1mと試験

部分4mにステンレス製の薄膜で分割されており、駆動部分には化学量論組成の水素／酸素混合

ガスと螺旋状の針金（シェルキンスパイラル）を、試験部分にはオゾン／酸素混合ガスを封入した。

電気放電によって着火した水素／酸素混合ガスの爆燃はシェルキンスパイラルによって乱され

急速に加速することにより爆こうに転位する。爆こうによって発生した衝撃波は薄膜を破り、試

験部分に入射することで試験ガスの衝撃波による分解爆こうの着火を試みる。圧力の測定には

PCB社製のピエゾ圧力計（PCB－・1・1・3A24）と電源装置（482AO5）を用い、レクロイ社製のデジタルオ

シロスコープ（LeCroy　9304A）を用いることにより経時変化を記録、解析した。圧力計は薄膜から

0．65～3．85mの位置に0．8m間隔で5個設置し、衝撃波の圧力挙動を観測した。

　2．3．6　管型消炎実験装置

爆こうの消炎性を決定するため、管型爆こう実験装置の試験部分の中央に20メッシュのステ

ンレス製金網を6枚焼結して作成した金網（wire　gauge）を設置し、金網の後方に爆こうが通過す

るか否かを測定した。管型消炎実験装置の概要を図2．10に示す。

2．4　実験条件

　2．4．1試料ガス

原料となる酸素ガスには99．99vol．％以上の酸素を用いた。酸素ガスは富士電機製の実験機であ

る円筒電極無声放電型オゾナイザーもしくは、日本酸素製の実験機である円筒電極無声放電型オ

ゾナイザーと吸着式オゾン濃縮機を用いてオゾン／酸素混合ガスを得た。

　オゾン濃度は紫外線吸収型のオゾン濃度測定装置を用いて測定した。円筒型爆発実験装置およ

び円筒型消炎実験装置では、試料ガスを封入し、10分後に再度オゾン濃度を測定してもオゾン濃

度の変化が見られなかったので、試料ガスを封入してから10分以内に着火実験を行った。管型

爆発実験装置および管型爆こう実験装置、管型消炎実験装置では、試料ガスの入口と出口の両方

でオゾン濃度を測定し、2つのオゾン濃度が等しくなったことを確認した直後に着火実験を行っ

た。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

　2．4．2　着火源

着火源には電気放電による火花を用いた。放電電極は容器の中央、上端、下端に設置し、その

間隙を3mmとした。放電発生回路には小型ボイラー等の着火に用いられるパワV－・・Fイグナイター

を用い、15kV、50mA、50Hzの交流を1秒間発生させた。発生した電力が全て着火に使用され
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たとすると375Jに相当する。また、大気圧下での分解爆発限界条件決定の実験では、電圧昇圧

装置を用い、20kV、65mA、50Hz、1秒間（650J相当）および15kV、50mA、50Hz、2秒間

（750J相当）での火花による着火の実験も行ったが、分解爆発限界条件が変わらなかった。こ

のことにより、分解爆発限界条件を測定するためには15kV、50mA、50Hz、1秒間での電気放

電で着火エネルギーが十分足りていることを確認した。

　また、着火エネルギーを測定する実験では、アマノ社製着火エネルギー測定器MIES－10を用

いて電気放電を発生させた。MIES－10は10～5000pFのコンデンサーと0～20kVの変圧器を備

えたコンデンサーバンクで本体内蔵のコンデンサーで最大1J、1μFまでの外部コンデンサーを

併用すれば最大400Jの電気放電を発生させることが可能である。

2．5　実験結果と考察

　2．5．1　オゾン分解爆燃

　　2．5．1．1　爆発圧力

円筒型爆発実験装置で観測された中心着火によるオゾンの分解爆燃の圧力波形の一例を図2．11

に示す。一般に化学量論組成の可燃性混合ガスの最大爆発圧力／初圧比は7～8、容積1L程度の

容器内の最大昇圧速度が50～100MPa／sとなる25）ことと比べると、オゾンの分解爆発は昇圧速

度が小さく、圧力も低いことが分かる。

同様の測定をオゾン濃度0～14vol．％、初圧0．1～1．6MPaの範囲内で行い、それぞれの分解燃

焼の最大爆発圧力および最大昇圧速度のデータを得た。最大爆発圧力／初圧を化学平衡計算で求

めた値とともに図2．12に示す。オゾン濃度10voi．％未満ではどの初圧でも分解燃焼は観測され

なかった。最大爆発圧力／初圧比は初圧にはほとんど影響を受けず、オゾン濃度が上昇するとと

もに直線的に増加することが分かる。本研究の実験条件下では、着火下限界濃度は、初圧に関係

なくオゾン濃度10vol．％と求められる。また、オゾン濃度が増加するとともに測定値と計算値の

差が小さくなるという結果は、燃焼速度が大きくなるに従い、容器壁面などによる熱損が小さく

なっていくという事実を反映しているためと考えられる。

次に、最大昇圧速度を塩値／初圧比で表したものを図2．13に示す。KG値とは，次式で表され

る初圧が大気圧のガスの爆発威力を測る指標である。

に一
Rw［bar・m／sl （2．24）

ここで（dP／dt）maxは最大昇圧速度Vは容器容積を表す。　KG値は，容器の大きさによる効果を

無次元化した値である。K、値の値が大きいほど爆発の威力が大きく、水素／空気混合ガスで

65．9MPa　m／s、メタンなど可燃性混合ガスで6～10MPa　m／s程度である3°）。本研究では、　KG値
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を初圧でその値を除することにより・大気圧以外のデータの評価にも利用できるよう拡張した。

KG値／初圧比は、［m／s］の次元をもち、火炎速度に対応した値となる。また、大気圧下のデータ

では1atm≒1barとなることから・従来の圧力の単位にbarを用いたKG値をそのまま評価の基準

として利用できる。表2・2に代表的な可燃1生混合ガスのKG値／初圧比の値を示す。オゾン濃度0

～14voL％の範囲内ではKG値／初圧比は最大で1・4であった。この値は、可燃性ガスのKG値の

約1／100であることから、非常に遅い爆発であることが分かる。この値はオゾン濃度の上昇とと

もに指数関数的に増加した。また，最高圧力／初圧比の結果と同様にKG値／初圧比は初圧の影響

をほとんど受けなかった。

　　2．5．1．2　着火下限界濃度および最高圧力と着火位置

　初圧が大気圧の場合の異なる着火位置（容器の上端、中心、下端）によるオゾン分解爆発の最

大爆発圧力／初圧比を化学平衡計算により求めた値と合わせて図2．14に示す。なお、図に示し

た各曲線の左端以下のオゾン濃度では火炎が観測されなかった。着火下限界濃度は中心点火で

10．5vol．％、下端点火で11．5voL％、上端点火で12．5vo1．％となった。上端点火より下端点火の方

が低い限界濃度をもつ理由は、一般に火炎は熱対流の効果のため下方より上方に伝ぱし易い性質

をもっためである。また、中心点火の場合、点火位置が容器の壁から最も遠くなるため、下端点

火では容器の壁の冷却効果により消炎してしまう濃度でも着火し、最も低い限界濃度を示した。

　最高圧力は着火位置に関係なく、ほぼ同じ値を示した。下端点火による最高圧力が、やや大き

い値を示したことは、下端点火の場合、他の着火位置の場合に比べ、火炎伝ぱの過程で、火炎が

容器の壁などによる冷却効果を最も受けにくいためと考えられる。

　　2．5．1．3　分解火炎の形状と着火位置

　初圧が大気圧で着火位置が容器の中心にある場合のシュリーレン測定結果を写真2．1に示す。

オゾン濃度が十分高い14vol．％の場合、火炎は着火位置を中心にほぼ球状に広がり、全ての試料

ガスが反応する（写真2．Ia）。オゾン濃度がやや低い13vol．％の場合、火炎は着火位置を下端に

縦に潰れた球状に広がり、容器の上半分が反応する。その後、中心から下端に向かって水平な火

炎面が伝ぱし、最終的には、全ての試料ガスが反応する（写真2．1b）。さらに、オゾン濃度が着

火下限界濃度に近い10．7vol．％では、火炎はキノコ状に上方に伝ぱする。上端まで火炎が到達す

ると火炎はさらに横向きに伝ぱし、水平な火炎面を形成する。水平な火炎面は下方に伝ぱするが、　’

中心付近で伝ぱが止まり、それ以上反応せず、下半分の試料ガスは未反応のまま残る部分反応と

なった（写真2．1c）。この結果は、熱対流と火炎伝ぱの速度が拮抗しており、その優劣により伝

ぱの形態が支配されているためと考えられる。写真2．1aの場合、火炎伝ぱ速度が比較的速いた

め、対流の効果は殆ど見られない。写真2．1bの場合、火炎伝ぱ速度と熱対流速度が拮抗してお

り、始め下方火炎伝ぱは見かけ上、止まって見える。上半分の反応が終了すると、熱対流の効果
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が消失するため、火炎は下方に伝ぱしていく。さらに、写真2．lcの場合には熱対流の速度が火

炎伝ぱ速度を超え、球状の火炎面は上方に押し上げられる。この時、着火点ではまだ放電が持続

しているため、着火点からはスパークによって一部、分解したホットガスが狼煙状に立ち昇る。

この結果、キノコ状の火炎が観測される。また、火炎が上端に達した後は、写真2．1bと同様に

火炎伝ぱするが、火炎が下半分に達すると、十分冷えた試料ガス及び壁面によって冷やされ、消

炎してしまうと考えられる。

次に着火位置を容器の上端及び下端に変更した場合のシュリーレン測定結果を写真2．2に示す。

着火位置が容器の上端にある場合、着火したときはオゾン濃度に関係なく必ず水平な火炎面が下

方に伝ぱし、全ての試料ガスが反応した（写真2．2a）。着火位置が容器の下端にある場合、オゾ

ン濃度が十分高い14vol．％では、火炎は点火位置を下端とする球状に伝ぱし、全ての試料ガスが

反応した（写真2．2b）。着火位置が容器の下端で、オゾン濃度が着火下限界濃度に近い11．5vol．％

では、中心点火の場合と同様に、キノコ状の火炎が上端まで伝ぱし、火炎が横に広がった後、水

平な火炎面が下端まで伝ぱし、全ての試料ガスが反応した（写真2．2c）。点火位置による火炎伝

ぱ挙動の違いを前節の最高圧力の結果と合わせて考えると、以下のことが分かる。

　着火下限界濃度付近では、中心点火の場合のみ部分反応が観測されるため、中心点火による結

果のみが着火下限界濃度付近で最高圧力が徐々に低下するという図2．14に示された結果が得ら

れた。下端点火による火炎は、未燃ガス中を下端から上端へ上昇していくため、火炎により未燃

ガスが効率よく加熱される。その結果、上端点火では火炎伝ぱしないオゾン濃度での下方伝ぱ火

炎の形成（写真2．2cの後半）や、他の点火位置に比べて高い爆発圧力、すなわち高い火炎温度

を引き起こしていると考えられる。

　　2．5．1．4　円筒容器内の火炎伝ぱ速度

上端点火及び下端点火を用いた実験結果から求めた火炎伝ぱ速度とオゾン濃度の関係を図2．15

に示す。上方伝ぱ、下方伝ぱともに、オゾン濃度が増加するにつれほぼ直線的に伝ぱ速度が増加

し、今回実験した14voL％以下のオゾン濃度の範囲では、上方伝ぱが0．29～0．48m／s、下方伝ぱ

が0．17～0．26m／sであった。オゾン濃度11．5vol．％の上方伝ぱ速度は急激に直線から離れて小さ

くなっている。一方、着火しなかった場合に発生する放電によるホットガスの熱対流による上昇

速度を計測すると、ほぼ0．25m／sであった。このことから、上方伝ぱ速度が熱対流による上昇速

度に近い0．29m／sであったオゾン濃度11．5vo1．％の上方伝ぱは、火炎伝ぱよりは熱対流の効果で　’

火炎が移動していることが分かる。

　　2．5．1．5　着火エネルギー

中心着火で放電電極間隙を3mmにして印加電圧を12kVで固定し、電気を蓄えるコンデンサ

ーの容量を変化させることにより着火エネルギーを変えてオゾン／酸素混合ガスの着火実験を
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円筒型爆発実験装置で行った結果をCookらが測定したデータ31）とともに図2．16に示す。濃度

が高くなると指数関数的に最小着火エネルギーが低くなり、実験を行った最大濃度である

15vol．％付近では化学量論組成のメタンガス（最小着火エネルギー0．2mJ）と同程度の最小着火

エネルギーとなった。

次に、放電電極間隙が妥当であるか検討するために14vol．％のオゾン／酸素混合ガスに対し同

様の実験を放電電極間隙を変えて実験を行った結果を図2．17に示す。この結果、放電電極間隙

が3～4mmの範囲に最小着火エネルギーが最小になる条件があり、放電電極間隙を3mmにする

ことが妥当であることが明らかになった。

　　2．5．1．6　最大安全間隙

　オゾン／酸素混合ガスの最大安全間隙を求めるために円筒型消炎実験装置で実験を行った時の

シュリーレン写真の一例を写真2．3に示す。下端で着火したオゾンは仕切り板中央の細孔に到達

すると、仕切り板の反対側に噴出する。この際、熱を奪われるため、細孔の径が十分小さければ

消炎する。消炎できる最大の径を最大安全間隙と呼ぶ。写真2．3では下側の高温の分解火炎が上

側のより低温な既燃ガスに冷却されていることが分かる。消炎効果と細孔の径の関係を明らかに

するため、細孔の直径を変えて最大爆発圧力を測定した結果を図2．18に示す。この結果から、

最大安全間隙は2～3mmであることが分かる。この結果は、前節での放電電極間隙が3～4mm

で最小の最小着火エネルギーを与えるという実験結果と符合する。また、最大安全間隙と燃焼速

度の逆数は比例することが知られている32）。代表的な化学量論組成の可燃性混合ガスについて最

大安全間隙と燃焼速度の逆数を図2．19に示す。14vo．％のオゾン／酸素混合ガスの最大安全間隙

は2～3mmであるから、オゾン／酸素混合ガスの燃焼速度は40～70cm／sと推算される。

　　2．5．1．7　配管内の火炎伝ぱ速度

　管状容器内を火炎が伝ぱしたときの熱電対からの信号波形の一例を図2．20に示す。着火端や

オゾン濃度を変更することにより、着火からの時間と火炎の到達位置の関係を詳細に測定した。

大気圧下、異なるオゾン濃度の火炎の時間一距離線図を図2．21に示す。オゾン濃度14vol．％以上

で試料ガスは着火し、火炎伝ぱした。着火直後、火炎は加速するが、すぐに一定速度に落ち着い

た。前節の結果から、オゾン分解火炎は発熱量が小さいため既燃ガスの膨張が小さい。また、遅

い火炎は未燃ガスに乱れを発生しない。これらの理由で、一定速度の火炎が発生していると考え’

られる。この速度を管路でのオゾン火炎伝ぱ速度と定義し、オゾン濃度と火炎伝ぱ速度の関係を

測定した結果を図2．22に示す。管路での着火下限界オゾン濃度（14vol．％）は円筒容器を用いた

実験（10vol．％）より高い結果となった。この結果は容器が狭く（直径25mm）、着火初期にお

ける熱損が大きくなったためと考えられる。また、オゾン濃度14vol．％の火炎速度25cm／sは円

筒容器の下方火炎伝ぱ速度に対応している。火炎速度はオゾン濃度の上昇とともに、徐々に増加
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し、オゾン濃度20vol．％の付近で急激に増加する。最大爆発圧力はオゾン濃度20vol．％でも初圧

の2倍程度であった。

　オゾン濃度が着火限界濃度付近の異なる初圧の火炎の時間一距離線図を図2．23に示す。また、

この線図から求めた初圧と火炎伝ぱ速度の関係を図2．24に示す。この結果から、火炎伝ぱ速度

は初圧の影響を殆ど受けないことが分かった。

　多くの可燃性混合ガスによる火炎は管路で加速し、爆こうへ遷移するが、本研究の条件下では

管状容器内においてもオゾンの火炎は加速しないため、爆こうへの遷移は起きなかった。多くの

可燃性混合ガスは、着火点付近にスプリング状の障害物を設置することにより火炎が加速される

ことが知られている。そこでオゾン／酸素混合ガスにも同様の手法を試みたが、火炎は障害物の

付近のみで加速されるだけで、すぐに一定の火炎速度に落ち着いた。

　2．5．2　オゾン分解爆こう

　　2．5．2．1　爆こう圧力と伝ぱ速度、伝ぱ限界

　　爆こうによる衝撃波によりオゾン／酸素混合ガスを直接起爆し、分解爆こう伝ぱが起きるか

否かおよび爆こう圧力と伝ぱ速度を測定した。管状容器はステンレス製の薄膜により、長さ1m

の駆動部と長さ4mの試験部に分けられている。駆動部の水素／酸素混合ガスを電気放電による

火花により着火し、生じた爆燃は爆こうへと転移し、爆こうによる衝撃波はステンレス製の薄膜

を透過して試験部に入る。駆動部に導入した化学量論組成の水素／酸素混合ガスの初圧は、試験

ガスの初圧0．1、0．2、0．5、LOMPaに対し、それぞれ0．1、0．1、0．2、0．35MPaに設定し、駆

動部の爆こうにより試験部に発生する衝撃波の伝ぱ速度が試料ガスのC－J値に近い値になるよう

にした。駆動部から試験部に入った直後の透過衝撃波特性（衝撃波速度）は衝撃波関係式33）を用

いて計算した。図2．9の測定位置（3）、（4）、（5）で測定されたオゾン／酸素混合ガスの定常爆こう波

とスピン爆こう波の圧力波形の一例をC－J値とともに図2．25と図2．26に示す。可燃性混合ガス

の爆こうと同様、オゾン／酸素混合ガスの分解爆こうの場合でも、爆こう限界条件近傍ではスピ

ン爆こうが観測された。また、爆こうが圧力変換器に到着した際に鋭い圧力上昇が観測されてい

るが、これはvon　Neumannスパイクsc）と呼ばれる衝撃波面とGJ面の間に観測される高圧部

分であるため、von　Neumannスパイクの後の圧力を爆こう圧力とした。爆こう限界条件近傍の

オゾン爆こうでは振動圧力波形が得られた。Harperらの研究35）では爆こう限界条件近傍のオゾ

ン爆こうではスピン爆こうが観測され、計算から求めたσJ値を中央値とする振動圧力波形が得’

られた。この知見から、振動圧力波形が観測された爆こうをスピン爆こうと判断した。図2・27

～2．30に測定された異なるオゾン濃度・初圧における衝撃波面速度を示す。爆こうした場合は衝

撃波面速度が一定に安定するのに対し、爆こうしなかった場合には、衝撃波は減衰する。このた

め、初圧0．1MPaの実験結果である図2．27では、爆こう限界濃度が8．3vol．％～9・1vol・％の間に

あることが分かる。図2．31に図2．27～2．30から求めた異なる初圧における爆こうを起こすため
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の最低のオゾン濃度（爆こう下限界濃度）を示す。爆こう下限界濃度は初圧0．1、0．2MPaで

9vol．％、0．5、1．OMPaで8vol・％であり、試験部の初圧の影響はあまり受けないという結果とな

った。着火に用いた衝撃波の影響を検討するため、初圧0．35MPaの駆動爆こう波を用いて初圧

0．IMPa、オゾン濃度7・1vol・％の試験ガスを起爆した場合の衝撃波面速度をC－J値とともに図

2．32に示す。この条件下では、過大爆こうが観測され、下限界濃度は7vol．％となり、爆こう下

限界濃度は駆動部の初圧（エネルギーに対応）に大きく依存していることが明らかとなった。図

2．33、2．34に観測された爆こう波面速度と爆こう波面圧力を計算で求めた爆こう波のC－J値とと

もに示す。スピン爆こうの場合、振動圧力の平均値を爆こう波面圧力として用いた。測定結果は

測定誤差の範囲内で計算値であるC－J値に良く一致した。爆こう速度900～1，200m／sと、爆こ

う波面圧力／初圧比5～9．5は試験ガスの初圧の影響を殆ど受けなかった。C－J値の計算の結果で

ある図2．3および図2．4から、本研究で用いた条件下のオゾン／酸素混合ガスでは、オゾンの分

解爆こう波面の温度が900～1，500Kといった低い火炎温度であり、圧力に影響を受ける主要因

の酸素ラジカルが殆ど生成しない。このことからも、分解爆ごうも初圧の影響を殆ど受けないこ

とが裏付けられる。爆発限界の近傍では、振動圧力波形を伴う典型的なスピン爆こうが観測され

た。振動圧力波形の中間値は計算で求めたGJ値に、振動圧力波形の最大値はC－J値の約2倍に

なるvon　Neumannスパイクの圧力にそれぞれ良く一致した。また、振動波形の波長は管状容器

の内径のおよそ3倍となった。これらの結果は、爆こうの衝撃波と反応帯（火炎）が一っの面を

構成しているとするモデルを立てて計算された結果であるC－J値と良く一致した。このことは、

オゾン／酸素混合ガスの爆こうは、温度・圧力・速度ともに低いにも拘わらず、衝撃波を受けてか

らの反応遅れが短く、反応速度が速いため、上記シミュレーションで用いたモデルに良く一致し

ていると考えられる。スピン爆こうの最前部で観測されるvon・Neumannパイクは反応速度が速

く、圧力計の応答時間（1μs）と同等だったが、殆どの測定で明確に計測することができた。

　　2．5．2．2　爆こうの消炎

　オゾン／酸素混合ガスの爆こうを消炎するための消炎素子の有効性を調べるため、60メッシュ

の金網を6枚焼結させて作成した消炎素子を用いて爆こうの消炎試験を行った（図2．10）。消炎

素子は長さ4mの試験部の中央に設置した。図2．35に消炎素子の前後における、初圧の異なる

20vol．％のオゾン／酸素混合ガスの爆こうの波面速度の変化を示す。爆こうは消炎素子に達すると

減衰し、透過衝撃波と熱い既燃ガスが消炎素子の下流側へ透過した。下流側では、減衰していく　’

透過衝撃波のみが観測され、火炎の爆こうへの転移は観測されなかった。そこで、消炎素子の下

流側の火炎の挙動を調べるため、図2．10の圧力変換器（3）、（4）、（5）と同じ位置に熱電対を取り付

けた。図2．36にオゾン火炎の再着火が観測された場合の熱電対の出力の一例（初圧0・1MPa、オ

ゾン濃度15．5vol．％）を示す。オゾン濃度、初圧がオゾン分解爆発の着火限界を上回っている場合・

消炎素子を透過し乱流となった熱い既燃ガスは未燃ガスと混合し、再着火した。下流側の火炎は
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消炎素子による乱流のため始めは伝ぱ速度が大きくなるが、その後減衰し、一定速度の爆燃とし

て伝ぱした。オゾン濃度、初圧が低くオゾン分解爆発の着火限界を下回っているか、消炎素子に

よって既燃ガスが十分冷却できる条件の場合、再着火は観測されず、消炎素子の直後のみで熱い

既燃ガスが観測された。図2・37に消炎素子によって爆こうの火炎が消炎できる限界を示す。前

節から、同様の消炎素子でこの火炎を消炎できることが分かっているため、爆こう用の消炎素子

の下流に、もう一枚爆燃用の消炎素子を設置することにより、容易にこの爆燃を消炎できること

が示唆される。
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2．6　結言

本研究により、現在のオゾナイザーによって得られるオゾン濃度0～20vol．％のオゾン／酸素

混合ガスの分解爆発特性について、以下のことが明らかとなった。

　・分解燃焼特性は1・OMPa以下の範囲内では最大爆発圧力が初圧に比例する以外には初圧の

　　影響をほとんど受けない。

・オゾン濃度10vol．％以下では着火しない。

．オゾン濃度14vo1．％では、最大爆発圧力／初圧比は3．5程度、　KG値／初圧は1程度、火炎伝

　　ぱ速度は0．5m／s程度であり、燃焼による力学的な威力は他の可燃性ガスの爆発に比べて格

　段に小さい。

・着火位置は最高圧力に殆ど影響を及ぼさないが、着火下限界濃度が大きく変化する。

・着火下限界濃度付近では、着火源より上方のみが反応する部分燃焼が発生する。

・上方火炎伝ぱはオゾン濃度が高濃度から着火下限界濃度に下がるにしたがって、球状からキ

　　ノコ状に変化し、下方伝ぱは水平な火炎面になる。このことは、オゾンの分解爆発が熱対流

　の影響を大きく受けているためである。

・着火直後を除き、管路でも火炎は加速せず、最大で1m／s程度の火炎伝ぱ速度に落ちっくた

　め、爆燃から爆こうへの転移は発生しない。

・爆こうの下限界濃度は管型爆発実験容器の爆燃の下限界濃度であるオゾン濃度14voL％よ

　　り相当低い7～9voL％である。

・オゾンの爆こうは、伝ぱ速度、圧力、温度が低いにもかかわらず、計算されたC－J値と良く

　一致した。これは、反応帯と衝撃波の間の熱損が小さいこと、即ち衝撃波を受けてすぐにオ

　ゾン分解反応が完了することにより、反応帯と衝撃波が一致していることを示している。

・爆こう下限界濃度は初圧の影響を殆ど受けなかったが、駆動爆こう圧力を高くすることによ

　り、より低い下限界濃度が得られた。

・オゾン濃度10voL％では、最小着火エネルギーは30mJ程度、オゾン濃度14vol．％では、最

　小着火エネルギーは0．2mJ程度であり、他の可燃性ガスの爆発と同程度である。

・孔径2mmの仕切り板でオゾンの分解爆燃を、焼結金網製の消炎素子により分解爆こうを阻

　止することに成功した。消炎素子の後方で火炎は一時的に加速したが、すぐに安定した火炎

　に沈静化したため、もう1っ消炎素子を挿入することにより、一つ目の爆こう減衰用素子の

　後方に発生する火炎を消炎することができる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

’オゾンの分解反応による発熱量は小さく、本来なら伝ぱし難い分解性ガスであるにも拘ら

　ず、オゾンの分解反応速度が速く、輻射が小さいため熱損が小さいので、一般の可燃性混合

　ガスの爆発では伝ぱできないような低エネルギーの条件下でも弱い爆発が伝ぱすることに

　より、これらオゾン／酸素混合ガスの分解爆発が特徴付けられていることが分かった。
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表2．1　オゾンの物理性状

物性 値

　　　　分子量i）

　　沸点（101．3kPa）1）

　　融点（101．3kPa）1）

　　　臨界温度1）

　　　臨界圧力D

気体密度（0℃，101．3kPa）D

　定圧比熱Cp（25℃）2）

　標準生成熱（25℃）Hf。3）

48．00

－111．9

－192．5

－12．1

5．53

2．1415

39．2

142．7＊＊

　℃ロ

　℃

　℃

　MPa
kg／m3

J／mol・K

kJ／mol
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表2．2　代表的な可燃性混合ガスのKG値／初圧比

ガス KG値／初圧比，　m／s

　メタン

　エタン

プWパン

　ブタン

ペンタン

　水素

ガソリン

アンモニア

64＊

106＊

96＊

92＊

104＊

659＊

66＊＊

5．1＊＊

＊大気圧下、化学量論組成のNPFAのデータ3°）

　＊＊大気圧下、化学量論組成のデータ、実測
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57



1．0 2。0 3．0　　　4．0　　　5。0　　　6．O

Time　from　ig醐on，　ms

7。O 8．0

図2。26　オゾン／酸素混合ガスの分解爆こう圧力波形

　（スピン爆こう：常温、0．1MPa、濃度9．1vol．％）
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a：central　i　nition　at　14vol．％

b：central　i　nition　at　rl3vol．％

写真2．1　中心点火によるオゾン分解火炎伝ぱのシュリーレン画像（常温、常圧、15fPs）
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瓢

写真2．2　上端点火および下端点火によるオゾン分解火炎伝ぱのシュリーレン画像

　　　　　　　　　　　　　（常温、常圧、15fps）
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写真2．3 細孔を通過するオゾン分解火炎伝ぱのシュリーレン画像

　　（常温、常圧、14voL％、穴径2mm）
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第　3　章 アセチレン分解爆発

3．1　緒言

アセチレンは、アルキンの中で最も小さな炭素数が2の分子であり，IUPAC命名法ではエチン

と命名されている。1836年にEdmund　Davyによって発見され、水素と炭素の化合物であると

され、1860年になってMarcellin　Berthelotがアセチレンと命名した！）。20世紀に入り、電気炉

で石炭からカーバイドが工業的に製造されるようになると、アセチレンは当初、灯火等の燃料と

して利用されていた。その後1945年頃を始めとしてドイツで高圧アセチレンを利用した化学反

応が盛んに研究され、石炭化学の礎を築いた。現在では、有機合成の大半は石油化学に移行した

ため、合成原料もアセチレンからエチレンに移行している。しかし、現在でも他のガスへの代替

が効かない溶接用の燃料ガス等の用途では今後も利用が無くならないと予想される。アセチレン

ガスは高圧で保存、輸送すると分解爆発危険1生が高くなるため、近年では高圧ガスボンベとして

は流通していない。アセチレンのボンベには爆発の伝ぱを防ぐため多孔質で満たされ、分解反応

抑止と溶解による貯蔵量の増加のためアセトンやジメチルフォルムアミドなどの溶媒が充填さ

れている。多孔質には化学的、熱的安定性などの優れた特性からアスベストが用いられてきたが、

近年、その有害性から社会的に問題となっており2）、アスベストを用いたボンベを今後製造し続

けることは難しい。しかし、アスベストやアセトンなどの溶媒がアセチレンの分解爆発へ与える

メカニズムは、経験的に分解爆発を抑止する効果が分かっているものの、その詳細な研究は未だ

不十分である。現在、アセチレンボンベの充填物がアスベスト代替物に徐々に変わりつつあるが、

これらの危険性評価の観点からも、アセチレンの分解爆発について改めて詳細に研究する必要が

ある。アセチレンの基礎的な物理性状を表3．1に示す。

アセチレンはカルシウムカ・・・…バイドを原料とする方法6）と、炭化水素の分解による方法7）とが

ある。カルシウムカーバイドを原料とする方法では、以下の反応によりアセチレンガスを得る。

CaC2＋2H20＝Ca（OH）2＋C2H2＋129．8［kJ／mol］ （3．1）

カルシウムカーバイドを用いる方法では固体のカルシウムカーバイドと液体の水を反応させる

ことにより容易にアセチレンガスを製造できる。しかし、反応熱が大きいため、冷却を十分に行

わないと反応熱が着火源になって爆発する危険性があり、カルシウムカーバイドに混入し易い不

純物から有毒なヒ素、リン化合物が生成し易いという問題がある。このため、カルシウムカーバ

イドを用いた方法で工業的にアセチレンを製造する場合には十分な温度制御と、有毒ガスの除去

が必要不可欠である。炭化水素を熱分解する方法では、1，227℃付近でアセチレンが他の炭化水

素より安定である性質を用いた方法である。炭化水素ガスを上記の温度に加熱した後・急速冷却
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してアセチレンや水素などを含むガスを製造し、この混合ガスからアセチレンを分離する。この

方法では、冷却が十分高速に行われないと、冷却途中でアセチレンがさらに水素と炭素に分解し

てしまうので注意が必要である。

　これらの背景を踏まえて、本研究では分解性のあるエチン類の中で最も簡単な構造をもつアセ

チレンガスについて、－60℃～常温の温度範囲、0．2MPa以下の圧力範囲の分解爆燃限界条件、

最大爆発圧力、伝ぱ機構と初温、初圧の関係について実験を行い検討した。また、化学平衡計算

を行い、断熱条件を仮定した最大爆発圧力や火炎温度を求め、実験から得られた値と比較した。

3．2　理論

　アセチレンは炭素原子2個と水素原子2個の2種類の原子からなる分子で、その組成はオゾン

などの単元素分子についで簡単な構造をしているが、その反応は複雑である。アセチレンの分解

反応機構に関しては、総括反応式

C2H2＝2C＋H2＋230【kJ／mol1 （3．2）

以外については、ほとんど研究が進められていないが、炭化水素が酸素不足の環境下で燃焼する

場合に発生する水素脱離およびアセチレン付加機i構（HACA　mechanism，　H　abstraction　C2H2

addition　mechanism）に関しては盛んに研究が行われている8）。炭化水素ガスの燃焼反応を構成

する素反応は小さな分子の燃焼でも数百以上となり、例えばエタノールの燃焼では素反応数が約

500となる9）。しかし、炭化水素が希薄、すなわち酸素が十分ある環境で燃焼すると、素反応数

は多いものの、二酸化炭素および水の生成反応が主とした反応となり、これらの生成反応が十分

再現できていれば比較的精度の良い素反応機構の解析が可能である9）。一方、炭化水素が過濃、

すなわち酸素不足で燃焼すると、煤が形成される。酸素不足の条件下では炭化水素が酸素と反応

しないまま高温状態に保持される機会が多くなるため、炭化水素の熱分解反応および重合反応が

進み、メタンなどの小さな分子の燃焼においても大きく複雑な分子が形成される。この煤の形成

においてアセチレンと多環芳香族多環炭化水素（PAH，　polycyclic　aromatic　hydrocarbon）を経由

して多種の分子が合成されることが近年の研究で分かってきた8）。HACA機構では煤の形成にお

いて、炭化水素もしくはその酸化物がお互いに水素を授受したり、アセチレンが重合して分子が

伸張や環化を繰り返したりすることによりPAHを生成し、煤を構成する多種の成分を合成して

いく。これらの素反応を解析しようという試みは盛んに行われているものの、実験データを十分

に説明できる結果には至っておらず、特に煤の形成が顕著な爆発上限界濃度での燃焼では十分な

精度をもって定量的な予想をすることは困難である8）。また、炭化水素が過濃な条件下での燃焼

では、煤からの輻射によるエネルギー移動が火炎の構造決定に大きく影響を与えていることを示
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唆する研究例1°）もあり、輻射とHACA機構を組み込んだ火炎伝ぱのモデル構築および解析は今

後の課題となっている。これら状況から、現在、アセチレンの分解反応を十分な精度で理論的に

解析することは困難である。

　アセチレンガスの分解火炎温度を見積もるために、Gordonらが作成した化学平衡を求める計

算プログラムであるCEA4001i）を用いて一60℃～常温、大気圧と0．2MPaのオゾン混合ガスの断

熱定容分解火炎の化学平衡状態を計算した。計算した範囲内で生成物の組成は殆ど変わらなかっ

た。求めた最大爆発圧力／初圧比および温度を図3．1に、初温0℃、初圧0．2MPaでの生成物の

うち0．01mol％以上のものを表3．2に示す。最大爆発圧力／初圧比は温度の低下に伴い上昇した。

このことは初温が低くなるにしたがい、単位体積に含まれるアセチレン分子の量が増えるためで

あると考えられる。しかし初圧を変えても計算精度の範囲内で最大爆発圧力／初圧比は一致し

た。爆発温度は計算を行った条件の範囲では殆ど初温の影響を受けなかった。このことは、計算

した条件範囲内では生成物の組成が殆ど変化しない、すなわち同じ化学反応が起きているとい

う、生成物の結果とも一致する。爆発温度は初圧が上昇するとともに高くなったが、初圧が

0．1MPaから0．2MPaへと2倍になっても20℃程度しか高くならなかった。また、反応生成物に

関しては、数％の未反応アセチレンおよび微量生成成分を残し、ほとんどが炭素と水素に分解し

た。

3．3　実験装置

爆発限界条件と最大爆発圧力、昇圧速度、火炎伝ぱ形状を決定するために円筒型爆発実験装置

を用いて実験を行った。円筒型爆発実験装置の概要を図3．2に示す。Rimarskiらは、管径を変え

てアセチレンの分解爆発限界圧力を測定し、直径が0．1～0．3mでは管径の影響は十分小さいとい

う結果を得た13）。この知見から円筒型容器はステンレス製で行う実験の初期圧力の10倍以上の

耐圧がある容器で、内径106mm、長さ114mmの内容積1Lの容器とした。

圧力の測定には共和電業社製のエンジン指圧変換機（PE－30KFおよびPE－50KF）と動ひずみ測定

器（DPM－603A）を用いた。測定した圧力はレクロイ社製のデジタルオシロスコープ（9304A）を用い

ることにより経時変化を記録、解析した。

3．4　実験条件

　3．4．1　試料ガス

試料となるアセチレンガスにはアセトン溶解アセチレンを用い、ボンベ圧1MPa以上、ボンベ

温度20℃以下のガスを用いた。アセチレンボンベを高圧、低温で利用することにより、主たる不

純物であるアセトンの濃度を低くすることができる。ガスボンベ付随のデータによると、上記条

件下ではアセトンガスの濃度2vo1．％以下である。
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　3．4．2　着火源

着火源には電気放電による火花を用いた。着火用の放電電極を容器の中央に設置し、その間隙

を3mmとした。放電発生回路には小型ボイラー等の着火に用いられるパワーイグナイターを用

い、15kV、50mA、50Hzの交流を1秒間発生させた。発生した電力が全て着火に使用されたと

すると375Jに相当する。また、大気圧下での分解爆発限界条件決定の実験では、電圧昇圧装置

を用い、20kV、65mA、50Hz、1秒間（650J相当）および15kV、50mA、50Hz、2秒間（750J

相当）での火花による着火の実験も行ったが、分解爆発限界条件が変わらなかった。このことに

より、分解爆発限界条件を測定するためには15kV、50mA、50Hz、1秒間での電気放電で着火

エネルギーが十分足りていることを確認した。

3．5　実験結果と考察

　3．5．1　爆発圧力

円筒型爆発実験装置で観測された中心着火によるアセチレンの分解爆燃の圧力波形の一例を図

3．3に示す。一般に化学量論組成の可燃性混合ガスの最大爆発圧力／初圧比は7～8、容積1L程

度の容器内の最大昇圧速度が50～100MPa／sとなる14）ことと比べると、アセチレンの分解爆発

は昇圧速度が小さいが、最大爆発圧力は高いことが分かる。

同様の測定を初温一60～30℃、初圧0．2MPaで行い、それぞれの分解燃焼の最大爆発圧力のデ

ータを得た。最大爆発圧力を化学平衡計算で求めた値とともに図3．4に示す。なお、最大昇圧速

度も求めたが、最大爆発圧力に再現性があるにも拘らず、最大昇圧速度は再現性が低く、測定し

た温度範囲では最大昇圧速度と初温の相関は得られなかった。最大爆発圧力は初温が下がるにし

たがい上昇し、値は異なるものの計算値と傾向が良く一致した。このことは初温が低くなるにし

たがい、単位体積に含まれるアセチレン分子の量が増えるためであると考えられる。計算値と実

験値が大きく異なることは、最大爆発圧力が観測された時点で、すでに容器壁や電極へ伝熱、輻

射等により熱が奪われた結果、計算の仮定である断熱化学平衡が成立していないことによると考

えられる。可燃1生混合ガスの爆発でも、遅い爆発では爆発圧力が最大値に到達するまでに時間が

かかるため、より多くの熱が容器壁や電極に奪われ計算値と実験値の差が大きくなる傾向にあ

る。上記のとおり、アセチレンの分解爆発は可燃性混合ガスの爆発と比較すると遅い爆発である

ため、計算値と実験値の差が大きくなることを裏付ける結果となった。

　　3．5．2　爆発限界圧力

初温＿60℃～常温のアセチレンについて分解爆発限界圧力を測定した結果を図3・5に示す。分

解爆発限界圧力は初温を下げると上昇した。一般に化学反応の活性化エネルギーと圧力・温度の

関係は次式で表される。
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そこで、図3・5の横軸を絶対温度の逆数で書き直したものが図3．6である。爆発限界圧力と初温

の逆数がほぼ直線上になることから、アセチレンの爆発限界圧力は活性化エネルギーの影響を受

けている可能性を示唆する結果となった。

　3．5．3　分解火炎の形状

　アセチレンの分解爆発は、最大爆発圧力に再現性があるのに昇圧速度に再現性が無いのは、分

解爆発伝ぱ過程が不安定であることに起因すると考え、アセチレンの分解爆発火炎をビデオカメ

ラで撮影し、解析を行った。初温ll℃、初圧0．2MPaのアセチレン分解火炎伝ぱの撮影結果を

写真3．1に、初温一43℃、初圧0．2MPaのアセチレン分解火炎伝ぱを写真3．2に示す。初温が十

分高い11℃の場合、火炎は着火位置を中心にほぼ球状に広がり、全ての試料ガスが反応する。し

かし初温が低い一43℃の場合には、火炎はキノコ状に上方に伝ぱする。上端まで火炎が到達する

と火炎はさらに横向きに伝ぱし、水平な火炎面を形成する。水平な火炎面は下方に伝ぱし、最終

的には全体が反応した。この結果は、熱対流と火炎伝ぱの速度が拮抗しており、その優劣により

伝ぱの形態が支配されているためと考えられる。写真3．1の場合、火炎伝ぱ速度が比較的速いた

め、対流の効果は殆ど見られないが、写真3．2の場合には熱対流の速度が火炎伝ぱ速度を超え、

球状の火炎面は上方に押し上げられる。この時、着火点ではまだ放電が持続しているため、着火

点からはスパークによって一部、分解したホットガスが狼煙状に立ち昇る。この結果、キノコ状

の火炎が観測される。また、火炎が上端に達した後は、火炎は下方に向かって伝ぱする。

　アセチレンの分解火炎伝ぱ機構と爆発圧力特性について、より詳細に検討するために爆発圧力

と火炎伝ぱ撮影との同時計測を行った。得られた火炎伝ぱ画像は爆発の上端および下端をそれぞ

れ上方および下方伝ぱ火炎として、着火からの時間と上方および下方伝ぱ火炎の着火源からの位

置と爆発圧力を初温一43～ll℃、初圧0．2MPaで測定した結果を図3．7～3．10に示す。実験を行

った条件下では、上方伝ぱ火炎は、着火の直後には若干の加速が見られるが、その後、殆ど加速

は見られなかった。また、下方伝ぱ火炎は上方伝ぱ火炎が容器の上端に到達してから下方に伝ぱ

を始め、着火位置と容器の下端の中点付近まで下方伝ぱ火炎が到達すると、分解生成ガスからの

強力な輻射のため火炎形状が不明瞭になり、その後、下端に下方伝ぱ火炎が急速に到達する。爆

発圧力は下端に下方伝ぱ火炎が急速に到達する時に急速に上昇し、その後、最大爆発圧力に到達

する。この結果は、熱対流により乱された領域を火炎が伝ぱし、分解生成ガスからの輻射も強力

な時点で最大昇圧速度を観測することとなり、前述の最大昇圧速度の値に再現性が低いことを裏

付けている。
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　　3．5．4　円筒容器内の火炎伝ぱ速度

　アセチレンの分解火炎における上方伝ぱ火炎の最大伝ぱ速度と初温の関係を図3．11に示す。

初温が下がると伝ぱ速度は小さくなり、今回実験した温度範囲では最大伝ぱ速度は0．27～

0．33m／sであった。

3．6　結言

本研究により、初温一60～30℃、初圧0～0．2MPaのアセチレンガスの分解爆発特性について、

以下のことが明らかとなった。

・最大爆発圧力は初温の低下とともに大きくなり、その傾向は断熱化学平衡計算から得られる

　　計算値と一致するが、その値は計算値を大きく下回る。

・爆発限界圧力は初温の低下とともに大きくなる。

・上方火炎伝ぱは初温が下がるにしたがい、球状からキノコ状に変化し、下方伝ぱは水平な火

　　炎面になる。このことは、アセチレンの分解爆発が熱対流の影響を大きく受けているためで

　　ある。

・着火直後を除き、上方伝ぱ火炎は加速せず、最大で0．3m／s程度の火炎伝ぱ速度に落ち着い

　　た。

・円筒容器内の上方火炎伝ぱ速度は0．3m／s程度であり、他の可燃性ガスの火炎に比べて格段

　　に小さい。

・火炎伝ぱはまず上方に伝ぱし、容器上端に到達してから、下方伝ぱが始まる。また、下方伝

　　ぱの終端付近では熱対流と輻射の影響で分解火炎が乱れる。

・下方分解火炎が乱れている時に爆発圧力の上昇が観測される。
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表3．1アセチレンの物理性状

物性 値

　　　　分子量3）

　　沸点（101．3kPa）3）

　　融点（101．3kPa）3）

　　　臨界温度3）

　　　臨界圧力3）

気体密度（0℃，101．3kPa）3）

　定圧比熱Cp（25℃）4）

　　標準生成熱H島5）

26．04

　－84

－81．5

　36．0

　6．28

1．1708

44．1＊＊＊

226．73＊＊

　℃’

　℃

　℃

　MPa
kg／m3

J／mol・K

kJ／mol
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表3．2　アセチレン分解爆発の生成物

　　初温0℃、初圧0．2MPa、計算値

組成 濃度，mol％

　　炭素（固体）

　　　水素

　　アセチレン

　　Hラジカル

　　ブタジエン

　　　メタン

　メチルラジカル

　C2Hラジカル

2一プロピンラジカル

ビニリデンラジカル

　　エチレン

64．16

31．31

2．72

1．55

0．10

0．05

0．03

0．03

0．02

0．Ol

O．01
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第　4　章 エチレンオキシド分解爆発

4．1　緒言

エチレンオキシドは、エポキシドの中で最も小さな炭素数が2の分子であり，IUPAC命名法で

は1，2一エポキシエタンと命名されている。また慣用的には酸化エチレン、オキシラン、オキサシ

クロブnパンなど様々な名前で呼ばれているが、我が国ではエチレンオキシドもしくは酸化エチ

レンと呼ばれることが一般的である。エチレンオキシドは1859年にWurtzによって始めて合成

された化学物質であるD。エチレンオキシドは化学物質の原料として大量に使用されており、エ

チレングリコール、ポリエチレングリコール、ポリエチレンオキシドなど様々な物質が合成され

ている。近年、ポリエチレンオキシドを合成するプラントでは収率の向上や時間短縮のため、酸

化エチレンの重合反応が高温・高圧下で行われている。しかし、酸化エチレンの分解爆発の高温・

高圧下での挙動は明らかになっていない。また、エチレンオキシド単体でも、ハロゲンフリーな

殺菌剤など、様々な用途に利用されている。エチレンオキシドの基礎的な物理性状を表4．1に示

す。

エチレンオキシドの製造にはエチレンを触媒存在下で酸素により直接酸化する方法、エチレン

を過酸化水素などで酸化する方法、Wurtzと同様に2一クロロエタノールから合成する方法などが

挙げられる。

　これらの背景を踏まえて、本研究では、ポリエチレンオキシド重合反応に一般に用いられてい

る条件を中心に、エチレンオキシドの窒素希釈による着火濃度範囲、着火エネルギー等の分解爆

発特性に対する加温・加圧による影響を調べることにより、高温（120～180℃）、高圧（～0．9MPa）

下での分解反応危険性の評価を行った。

4．2　理論

エチレンオキシドは最も小さな環状分子の一つである。しかし、その反応はアセチレンと同様

複雑であり、素反応解析の研究例は殆ど行われていない。エチレンオキシドは次式4）のとおり、

生成熱が51kJで吸熱化合物（生成熱が負）ではない。

2C＋2H、％・、－C、H、・＋5　1［k・／m・ll （4．1）

しかし、エチレンオキシドの分解爆発では各元素まで分解が進むのではなく、総括反応式でも下

記の2つの反応が競合していることが知られている4）。

C2H40・　CH，＋CO＋1344［kJ／molj
（4．2）

95



C，H、・％C，H、＋C・＋H、＋33汲J／m・1】
（4．3）

Gordonらが作成した化学平衡を求める計算プログラムであるCEA4005）を用いて常温（25℃）、

大気圧のエチレンオキシドが分解爆発した場合の断熱定容分解火炎の化学平衡状態を計算した

結果、圧力は1・22MPa、温度は1，285Kとなった。また生成物のうち0．01mol％以上のものを表

4．2に示す。常温、大気圧のエチレンオキシドの化学平衡計算の結果は、メタンを生成する反応

（式4．2）より水素が生成する反応（式4．3）の寄与が大きく、生成したエチレンの殆どが、さら

に炭素と水素に分解したという結果となった。

4．3　実験装置

　爆発限界条件を決定するために円筒型爆発実験装置を用いて実験を行った。円筒型爆発実験装

置の概要を図4．1に示す。容器の大きさは容器内壁の影響が十分小さくなるように設定すること

が望ましいが、エチレンオキシドは常圧下で沸点が12℃と高く、条件とした温度も高かったため、

1L程度の大きさの容器では温度を均一に保つことができなかった。そこで、直径5cm深さ約

13cm容積約200cm3の容器を用いた。容器を小さくし、容器内の均一性が良くなったことから、

再現性の良い実験が行えるようになったが、容器内壁の影響が大きくなるため、より大きい容器

を用いた実験に比べ、最大爆発圧力や爆発範囲が小さくなることが想定される。

圧力の測定には共和電業社製のエンジン指圧変換機（PE－30KFおよびPE－50KF）と動ひずみ測定

器（DPM－603A）を用いた。測定した圧力はレクmイ社製のデジタルオシロスコープ（9304A）を用い

ることにより経時変化を記録、解析した。

4．4　実験条件

　4．4．1　試料ガス

試料となるエチレンオキシドはライオン株式会社から提供されたポリエチレンオキシド合成プ

ラント用に精製したものを使用した。また、希釈材には窒素ガス（純度99．9vol．％以上）を用い

た。

　4．4．2　着火源

　着火源には電気放電による火花を用いた。0．5MPa以下の低圧下の実，験では着火用の放電電極

を容器の中央に設置し、その間隙を3mmとした。しかし、初圧が高くなるにしたがい、試料ガ

スの絶縁破壊電圧が上昇し放電を起こすことができなくなったため、0．5MPa以上の高圧下の実

験では、電極間に黒鉛棒を挟んで沿面放電を発生させ着火源として用いた。図4．2に沿面放電電

極の概略図を示す。放電発生回路には小型ボイラー等の着火に用いられるパワーイグナイターを
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用い、16kV、50mA、50Hzの交流を0．1秒間発生させた。発生した電力が全て着火に使用され

たとすると40Jに相当する。最小着火エネルギーの測定では沿面放電を利用し，着火のエネルギ

ー源として，容量100pFから1μFのコンデンサーに電圧14kVで蓄電した電荷の放電（9．8mJ

～9．8」）を用いた。なお、いくっかの条件で空間放電および沿面放電に流れた電流・電圧の測定

を行い、消費電力量を計算した結果、コンデンサーに蓄電した電力量0．5CV2の式から見積もら

れたエネルギーの約60％程度が電極間で消費されていることが分かった。また、着火エネルギー

が1J以上の範囲では空間放電を用いた実験と沿面放電を用いた実験で、殆ど結果に差異は見ら

れなかった。

4．5　実験結果と考察

　4．5．1　爆発限界圧力

　円筒型爆発実験装置で観測された中心着火によるエチレンオキシド／窒素混合ガスの分解爆燃

の圧力波形の一例を図4．3に示す。一般に化学量論組成の可燃性混合ガスの最大爆発圧力／初圧

比は7～8、容積1L程度の容器内の最大昇圧速度が50～100MPa／sとなる6）との知見と比べると、

エチレンオキシドの分解爆発は昇圧速度が小さいことが分かる。また、分解爆発により大量の煤

が発生したことから、前述のエチレンオキシドの分解生成物であるエチレンがさらに炭素と水素

に分解するという計算結果を支持する結果となった。

　同様の測定を初温120～180℃、初圧0．9MPa以下、濃度範囲0～100vol．％で行い、分解爆発

限界圧力のデータを得た。図4．4に空間放電を用いて測定した純エチレンオキシドガスの爆発限

界圧力と初温の関係を示す。初温の上昇とともに爆発限界圧力が低下し、180℃では大気圧の約

10分の1程度の圧力でも着火、分解爆発が伝ぱすることが分かった。

次に、図4．5に空間放電電極を用いて、0．5MPa以下の条件下で測定したエチレンオキシド／

窒素混合ガスの着火限界圧力を示す。窒素による希釈の効果は、いずれの温度でもエチレンオキ

シド濃度が90vol．％程度では殆ど効果が無く、エチレンオキシド濃度が50～70vol．％の範囲まで

下がってくると急激に効果が現れ、エチレンオキシド濃度を10％減少させただけで限界圧力は2

～3倍に上昇する。また、この希釈の効果が現れ始めるエチレンオキシド濃度は温度が上昇する

とともに低下し、初圧0．1～0．5MPaの範囲では、おおよそ4℃で1vol．％の割合である。前述の

とおり、初圧が上昇するに伴い空間放電を起こすことが難しくなった。

　そこで、図4．6に沿面放電電極を用いて、0．5MPa以上の条件下で測定したエチレンオキシド

／窒素混合ガスの着火限界圧力を示す。沿面放電を用いた実験結果でも0．9MPaまでの範囲では、

空間放電を用いた実験結果と同じ傾向が見られ、温度の上昇とともにエチレンオキシドの着火限

界濃度の低下が見られた。空間放電電極を用いた実験結果と沿面放電電極を用いた実験結果を比

較すると、沿面放電の方が爆発範囲がやや狭くなっているのは、沿面放電を利用すると、電極の

表面に放電を発生させるため、電極によるヒートロスなどが大きくなるためと考えられる。
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　いずれの実験でも今回の実験範囲（エチレンオキシド濃度0～1・OOvol．％、初圧0～0．9MPa、

温度120～180℃）では、初圧0・015MPa以下、若しくはエチレンオキシド濃度40vol．％以下の

範囲で、分解爆発は生じなかった。

　4．5．2　最小着火エネルギー

　エチレンオキシド／窒素混合ガスのエチレンオキシド濃度、初圧、初温が分解爆発の最小着火

エネルギーに与える影響を調べるため、エチレンオキシド濃度、初圧、初温、着火エネルギーを

変えて実験を行った。まず、エチレンオキシド濃度と最小着火エネルギーの関係を図4．7に示す。

沿面放電を用いた場合、温度150℃、初圧0．2MPaでは、純エチレンオキシドの時、最小着火エ

ネルギーは0．4J程度であり、エチレンオキシド濃度が減少するにしたがい、窒素ガスの希釈効果

によって、最小着火エネルギーは急激に増加した。

次に、純エチレンオキシドガスの場合の初圧と最小着火エネルギーの関係を図4．8に示す。初

温150℃に対して0．2MPaでは約0．4Jであり、初圧を下げていくと、0．1MPaでは1．5J程度と

なり、着火下限界圧力である0．03MPaに近づくにしたがい最小着火エネルギーは増大していっ

た。また、図4．8の外挿値から初圧1MPaでも最小着火エネルギーは0．1J程度と推定される。

　ところで、一般に化学反応の活性化エネルギーは圧力P、絶対温度Tを用いて、

　　　　　⊥
E　　：AeU「
　act

（4．4）

と表せる。最小着火エネルギーも爆発を伝ぱさせるために必要最小限の火炎核を形成するための

エネルギーであるから、最小着火エネルギーと活性化エネルギーが線形関係にあると考えると、

最小着火エネルギーの対数と圧力及び絶対温度の逆数は直線関係にあることとなる。図4．8に示

した結果は、このことを裏付ける結果であり、今回実験した条件の範囲では、初圧の減少による

最小着火エネルギーの増加は活性化エネルギーの増加に起因していると推定される。

　最後に、純エチレンオキシドガスの場合の温度と最小着火エネルギーの関係を図4．9に示す。

絶対温度の逆数の増加とともに最小着火エネルギーの対数が直線的に増加しており、式4．4から

今回実験した条件の範囲では、圧力と同様に温度の低下による最小着火エネルギーの増加は活性

化エネルギーの増加に起因していると示唆される。
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4．6　結言

本研究により、エチレンオキシド濃度0～100vol．％、初温120～180℃、初圧0～0．9MPa、の

エチレンオキシド／窒素混合ガスの分解爆発特性について、以下のことが明らかとなった。

　・本研究の実験条件範囲では、初圧を0．015MPa以下もしくは、エチレンオキシド濃度を

　　40vol．％以下にすることにより分解爆発を抑制できる。

　・本研究の実験範囲では、最小着火エネルギーは0．1Jのオーダーであり、静電気対策を十分

　　行うことにより分解爆発を抑制できる。

　・エチレンオキシドの窒素希釈効果は、エチレンオキシドの加圧による分圧の増大以上に大き

　　く、高圧下の分解爆発の抑制に有効な方法である。

　・分解爆発の最小着火エネルギーは分解反応の活性化エネルギーに依存しており、本研究の実

　　験範囲を超えて高圧・高温になると急激に最小着火エネルギーが小さくなり危険性が増すと

　　推定される。
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表4．1エチレンオキシドの物理性状

物性 値

　　　　分子量2）

　　沸点（101．3kPa）2）

　　融点（101．3kPa）2）

　　　　臨界温度2）

　　　臨界圧力2）

気体密度（21℃，101．3kPa）3）

　定圧比熱Cp（27℃）3）

　　標準生成熱Hf，3）

44．05

12．5

－111．3

192．0

　7．1

1．899

48．56

－51．0

　℃‘

　℃

　℃

　MPa
kg／m3

J／mol・K

kJ／mol
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表4．2　エチレンオキシド分解爆発の生成物

　　　初温25℃、初圧0．1MPa、計算値

組成 濃度，mol％

　水素

炭素（固体）

一酸化炭素

　メタン

　　水

二酸化炭素

45．20

25．94

23．49

2．95

1．85

0．56
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図4．1　円筒型爆発実験装置
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図4．2　沿面放電電極
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図4．3　エチレンオキシド／窒素混合ガスの分解爆発圧力波形

（初温120℃、初圧0．3MPa、エチレンオキシド濃度60voL％）
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図4．5　エチレンオキシド／窒素混合ガスの分解爆発限界圧力

　　　　　（初圧0．5MPa以下、空間放電電極使用）
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第　5　章 結　論

　本研究は、分解性ガスを産業界で安全に取り扱うために、爆発限界条件、最大爆発圧力、伝ぱ

機構、消炎条件などの分解特性値に着目し、温度、圧力、希釈濃度などの分解性ガスを取扱う条

件が分解特性に与える影響を明らかにすることを目的とし、実験に基づき分解特性値を測定、比

較検討するとともに、可燃性混合ガスの特性解析で用いられてきた手法で分解特性の解析を行っ

たものである。以下に本研究で得られた結果を示す。

　第1章は序論であり、研究の背景と既往の研究について整狸するとともに、本研究の目的と構

成について述べた。

第2章では、オゾン／酸素混合ガスの分解爆発特性について、オゾン濃度0～20vo1．％、常温、

初圧0～1．6MPaの条件下で実験、解析を行い以下の結果を得た。

　・分解燃焼特性は1．OMPa以下の範囲内では最大爆発圧力が初圧に比例する以外には初圧の

　　影響をほとんど受けない。

　・オゾン濃度10vol．％以下では着火しない。

　・オゾン濃度14voL％では、最大爆発圧力／初圧比は3．5程度、　KG値／初圧は1程度、火炎伝

　　ぱ速度は0．5m／s程度であり、燃焼による力学的な威力は他の可燃性ガスの爆発に比べて格

　　段に小さい。

　・着火位置は最高圧力に殆ど影響を及ぼさないが、着火下限界濃度が大きく変化する。

　・着火下限界濃度付近では、着火源より上方のみが反応する部分燃焼が発生する。

　・上方火炎伝ぱはオゾン濃度が高濃度から着火下限界濃度に下がるにしたがい、球状からキノ

　　コ状に変化し、下方伝ぱは水平な火炎面になる。このことは、オゾンの分解爆発が熱対流の

　　影響を大きく受けているためである。

　・着火直後を除き、管路でも火炎は加速せず、最大で1m／s程度の火炎伝ぱ速度に落ち着くた

　　め、爆燃から爆こうへの転移は発生しない。

　・爆こうの下限界濃度は管型爆発実験容器の爆燃の下限界濃度であるオゾン濃度14vol．％よ

　　り相当低い7～9vol．％である。

　・オゾンの爆こうは、伝ぱ速度、圧力、温度が低いにもかかわらず、計算されたC－J値とよく

　　一致した。これは、反応帯と衝撃波の間の熱損が小さいこと、即ち衝撃波を受けてすぐにオ

　　ゾン分解反応が完了することにより、反応帯と衝撃波が一致していることを示している。

　・爆こう下限界濃度は初圧の影響を殆ど受けなかったが、駆動爆こう圧力を高くすることによ

　　り、より低い下限界濃度が得られた。
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・オゾン濃度10vol．％では、最小着火エネルギーは30mJ程度、オゾン濃度14vo1．％では、最

　小着火エネルギーは0．2mJ程度であり、他の可燃性ガスの爆発と同程度である。

・孔径2mmの仕切り板でオゾンの分解爆燃を、焼結金網製の消炎素子により分解爆こうを阻

　止することに成功した。消炎素子の後方で火炎は一時的に加速したが、すぐに安定した火炎

　に沈静化した。さらにもう1つ消炎素子を挿入することにより、一つ目の爆こう減衰用素子

　の後方に発生する火炎を消炎することができる。

・オゾンの分解反応による発熱量は小さく、本来なら伝ぱし難い分解性ガスであるにも拘ら

　ず、オゾンの分解反応速度が速く、輻射が小さいため熱損が小さいので、一般の可燃性混合

　ガスの爆発では伝ぱできないような低エネルギーの条件下でも弱い爆発が伝ぱすることに

　より、これらオゾン／酸素混合ガスの分解爆発が特徴付けられていることが分かった。

　第3章では、アセチレンガスの分解爆発について、－60℃～常温初圧0～0．2MPaの条件下で

実験、解析を行い以下の結果を得た。

　・最大爆発圧力は初温の低下とともに大きくなり、その傾向は断熱化学平衡計算から得られる

　　計算値と一致するが、その値は計算値を大きく下回る。

　・爆発限界圧力は初温の低下とともに大きくなる。

　・上方火炎伝ぱは初温が下がるにしたがい、球状からキノコ状に変化し、下方伝ぱは水平な火

　　炎面になる。このことは、アセチレンの分解爆発が熱対流の影響を大きく受けているためで

　　ある。

　・着火直後を除き、上方伝ぱ火炎は加速せず、最大で30cm／s程度の火炎伝ぱ速度に落ちつい

　　た。

　・円筒容器内の上方火炎伝ぱ速度は30cm／s程度であり、他の可燃性ガスの火炎に比べて格段

　　に小さい。

　・火炎伝ぱはまず上方に伝ぱし、容器上端に到達してから、下方伝ぱが始まる。また、下方伝

　　ぱの終端付近では熱対流と輻射の影響で分解火炎が乱れる。

　・下方分解火炎が乱れている時に爆発圧力の上昇が観測される。

　第4章では、エチレンオキシド／窒素混合ガスの分解爆発特性について、エチレンオキシド濃

度0～100vol．％、温度120～180℃、初圧0～0．9MPaの条件下で実験、解析を行い以下の結果

を得た。

　・初圧を0．015MPa以下もしくは、エチレンオキシド濃度を40vo1．％以下にすることにより分

　　解爆発を抑制できる。

　・最小着火エネルギーは0．1Jのオーダーであり、静電気対策を十分行うことにより分解爆発

　　を抑制できる。
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・エチレンオキシドの窒素希釈効果は、エチレンオキシドの加圧による分圧の増大以上に大き

　く、高圧下の分解爆発の抑制に有効な方法である。

・分解爆発の最小着火エネルギーは分解反応の活性化エネルギーに依存しており、本研究の実

　験範囲を超えて高圧・高温になると急激に最小着火エネルギーが小さくなり危険1生が増すと

　推定される。

　第5章「結論」においては、本研究で得られた結果を総括し、その要点を抜粋して示した。

分解性ガスの爆発特性について、従来の研究成果から

　・分解性ガスは純ガスでも爆発する。

　・分解性ガスの爆発限界は着火源を慎重に吟味しないと大きく異なる実験結果を与える。

等の特性は明らかになっていたが、本研究では実験および計算の両面から、分解性ガスの爆発特

性を詳細に解析した結果、

　・分解性ガスは可燃性混合ガスと比べ分解火炎伝ぱ速度が遅く、特に爆発限界近傍の条件下で

　　は熱対流が分解火炎伝ぱに大きな影響を与え、キノコ型等、可燃性混合ガスの爆発では見ら

　　れない火炎伝ぱ形状が観測される。

　・このような遅い分解火炎伝ぱが消炎せずに維持される機構はガスの種類によって異なる。オ

　　ゾンでは輻射によるエネルギーの散逸が少なく分解反応時間が短いため分解火炎が断熱的

　　に伝ぱできるためである。一方、アセチレンやエチレンオキシドでは逆に輻射および分解反

　　応熱が大きく、未反応ガスを予め加熱できるためである。どちらの要因にせよ、可燃性混合

　　ガスの爆発では伝ぱできないような化学ポテンシャルの低い条件でも、分解爆発では火炎伝

　　ぱを維持する機構が働き、その結果、遅い分解火炎とそれにより引き起こされる現象が観測

　　される。

という分解爆発の特徴と、その特徴を発現する機構が明らかになった。

　以上のことから、本研究は分解性ガスの爆発特性解析および、分解爆発の危険性評価や安全対

策に対し有用な知見を与えることができた。
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