
ビリアル状態方程式による高圧気体爆鵡特性の計算Ⅱ.

酸素一水素系の爆轟特性

越 光男●.松為宏幸◆

分子間相互作用に基づいて帝出されたt='lJ7ル状儀式を用いて.当皿比の酸索-水素混合気

の噸ホ特性値を広い初期正唯関目 ～1000気圧)において計井した｡特に収も政変な生成物であ

る水について丑子化学計井の括巣から拘られた指数的政型の斥力ポチ1/シャル及び趣致的な

r-12に比例する斥力ポチ./シャルの各々について専出された状態式について計耳を行い,各々

の結果をKihara-Hikita-T血 状懲式及びVanderWialS状感式に上る計井縫果及び契扱括

柴と比較した｡高EEにおける噸轟避妊は分子間の斥力ポチl/シ十ルにより大きく彰申され､よ

り断熱的なポテンシ十 ･̂に上る状態式ほど.速い爆速を与える串がわかった｡

1. 描 甘

砧正確轟の特性計昇のために概 推々察されている鎧

故的状版式に関して,Chapman-Jot)gust(CJ)理正かこ

より計許された爆速が実脚値と良く一致したとしても

それは爆速が必ずしも仮定された状態式に対して敏感

ではないためであり,CJ温度.圧力は焚卸値と一致

しないZTFが多い,ということが指摘されているI)･Z)｡

またこれらの臣験的状態式の適用抱囲も必ずしも明ら

かでllfz:い｡正確な分子間相互作用にもとすいて非臣

故的に状恩式を蒔出するgfは偉轟のような巨視的な現

象がどの6!庇分子畠の立場から脱明{･きるのかという

点に於いてそれ自体興味のある諜噂{･あるが.こうし

た経験的状態式の間噂点を検討する上{･も瓜要である

と想われる｡

ビlJアル状儲式は,その展開係数が分子間相互作用

と直連に関係づけちれる称,及び展開の項数を増やし

ていく邸によりいくらでも構皮を上げるgfができるgf

から非柾故的状態式として振れているが.正確な分子

間相互作用.ポチ ./シ十ルが特に捷性分子については得

る中が田杜であり,また高次のビJ)7ル係故の計井が

一故には軽めて田姓である串から高EE壌轟の特性計井

にはあまり用いられていない｡しかしながら近年の丑子

化学計井の売掛こより様々な分子についての分子間相

互作用が上り正確に計井できるようになってきている｡

前報 1)に於いて伝虎･爆発系の平衡生成物として特
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に盃重な水分子について現在までに軽重されている代

表的な分子間相互作用ポチl/シ十ルを用い.串二,蘇

三t='l)アル係数を計井していた｡その結果.分散力に

よる遺BE虎引力ポチ･/シャルを含まない純五千化学計

井に基づくポチ'/シャルは低温においては東湖億とは

一致しないが.高温では追距離引力の寄与は無視でき.

t='1)7ル係数は分子の衝突直径と近距鮭斥力ポテンシ

ャルによって決まる串を明らかにした｡また高温の.

壌轟特性計井のためのビl)7ル状態方程式を得る目的

で,五千化学計井に基づく斥力ポチ'/シサルと紬 的

な遺臣謄斥力ポチ'/シ十ルを持つReimers,Watts,

Kleinのポテンシャル(RWK2)l)及び珪験的な｢ 12に

比例する斥力ポチ'/シ十ルを持つSt∝kmayer(S)ポ

チ./シャルについてビJJアル係数を求めた｡

本報においてはこれらのRWK2及びSポテンシャ

ルに基づくビlJ7ル状感式を用いて酸素一水架系の高

圧壌払特性値を計井し.括巣をKihTa一皿 ta-TaAah

I)l6)I7)及びVanderWaAl9状態式による計井債と比較

した｡

2. 計井方法

2.I *分子の載せま

状恐式の非理想性が問題となる圧力常域での当丘比

の酸素一水菜系棲舟のCJ状感では.後に示すように

平衡生成物の大部分(70%以上)が水分子である｡した

がって酸素一水来系の爆頼特性値の計井では水分子の

状態式は特に鹿賓である｡Fig.1に前報にて計斉した

ど])7ル係数を用いてビIJアル状態式

PtT/RT=1+a(T)/Y+C(T)/y2 (1)

により計井した水分子の圧拍串Z=PV/RTの伍を示
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00K.す｡また比較のためにVanderWaals状

態式(VW)(P+Q/γ2)(γ-A)とRT

(2)及び触 IHikita-TaAah状態式(

KEIT)Py/RT=(1+aL+ぬ2+Ck3+血l+ez6)/(

1-dl)1≡(A/PY)叫(1/Y)

(3)及び棚 系帝の鵡百度の状感式として俵

れていると考えられるLe nnard-JotleS-lkyonshire(LI

D)状塵式による正抱串もFig.1に示されている｡こ

こでVW式のJミラJ一夕はo=5.454xlOCatm(cm3/mo1

)2. b=I.69cm3/gを用いた8)｡KHT式のJミラ

}一夕は文献(1).tり,またLJD式の計井値は文献(9)より

採.･>た｡(2)式から明らかな.tうにVW式は単位

質丑当りの体前yoがコポlJウムb以下の職域では発

散する｡一方LJD式はV.<bの領域において適用可能

である｡この頃域ではKHT式はUD式と良く一女す

るが上り低密度鎖域でのKHT式の妥当性は不明であ

る｡S又はRWK2ポチl/シャルによるビIJアル状態

式(以下S及びRWE2状儲式と埼紀)は全ての密度商

域にわたりなめらかな伍を与える｡S状恩式による正

椿事は他の状態式に比して小さいがこれIISポテンシ

十ルの斥力客分がruに比例し.庇も■堅い一分子間相

互作用を用いているためである｡RWK2式はb>yo>0

.おm3/gの領域でKHT又はLJD式に比較的近い｡
RWK2ポチー/シャルは拍故開放型の斥力部分をも

つが.前報に於いて示したようにその角皮平均ポテン

シャルははば｢ 10に比例し.KHT式で促定されている

r-℡に比例する斥力ポチ'/シャルに近い｡本報で用

いたビリアル状態式は展開の第三項までしか含ん

でいないが,RWX2式がYo<0.5cm3/gの領域{･KHT

.LJD式との蓋が大きくなっているのはこの領域

ではもはや三項ま{･の展開によるビlJアル状態式が収

束せず.より高次の項が必穿なため

と思われる｡2.2 を賓-水雷丑合先の我位式 Table1 Lennard-Jonesl胤は

meterS(AllyalueSaretakenfmmre

f.10)亡/A(K) bo(c

m3/mol)H20 2

60.0 27.68H2
59.7 28,4902 106.7 52.5

4H 37.0 11.

180 106.7

35.77OH 79.8 39.30厳禁

一水菜温食気の倭確のCJ状腿において存在する化学屯としてH30

.H2,02,H,0,OHの6位を考慮

した｡各々の化学唖の状態式としてHzOについては

前節で述べたS又はRWx2状態式を.他の化学棚についてはLenn

ard-Jonesの12-6ポチl/シャルに基づくt=

'lJアル係数を用いた｡混合気のビIJ7ル係故は次式で示される加性別を用いて計井した9

｡B(T)=L･Z:PQ(T)XiXjBo･(T)=B●(Tu')

･(bO),)･T●ぜ=T/t

●¢(●i-(t●L,(●j)lJZ(bo)&･=((bo)I/)∫+(bo)1I3

j〕/2)3(bo)戸2nNd).I/3C(T)

=&･ちhCp(T)XiXjXAColt(T)=C●(T'伊)

(bo)2pT'o･J=T/('p

C'帥=((●il'Jt●I)lI3(ら)伊-(〔(bo)l

I})I+(bo)l/31〕/3)31ここ{･B'(T+)

及びC'(T+)は魚次元化されたビlJ7ル係故で

民に計好伍の喪が得られている｡Xiは分子唖tのモル分等.t●L-

It./k及びqillLJポチ ソシ十 ･̂のJtラJ一夕.
Nllアボガドt,故である｡用いたLJパラノータの伍10)を

来1に示す｡(1)又は(5)式を用いるためにH20のど.

)7ル係故に対しては哀1のLJバラJ-タによりS又は

RWK2ポテンシ十IL,によると'])アル係故の倍を無次

元化してB'H,0(T●)を･また(5状 では1'-).=k-H20

の場合にのみC'H20(T')を用いた.乗

取の偉功計井に於いては任意の温度においてのa(T),

C(T)の値とその色度.且庇に関する故分伍が必要

となる｡これらを求めるためにβ●(r●).C●(T')及びB'M20
(T●)･C事H2.(T')の伍を各々3次のスプライl/閑故により表現し.任

意の温度におけるその伍と敢分伍を求めた｡

2.3



ビリアル状態式を用いて爆轟特性値を計井するため

にマイクT7コンビ 1-クー(NECPC9801VM2)で上

IC英行可能なプpグラムを朗尭した｡CJ爆砕特性値

の計井方法については既に多くの解脱があり=~川,

ウゴIiオ曲線

E-ふ=(∫+LTD)(Yo-V)/2 (6)

上での最小爆速を求める方法と.レーリー線との接点

を求める方法があるが,ここでは前者の方法を用いた｡

(6)式でBL,Po,Voは各 初々期状態に対する内部エネ

ルギー.圧力,体硬である｡内缶エネルギーEはt='l)

アル状態式を用いた場合,次式{･与えられる｡

E/dT=〔β(T)-T(BB(T)/BT)〕〟/V

+lC(T)-T(eC(T)/BT)]̂2/2V2

+∑J∬Bp/RT (7)

Epは化学唖この理想気体の内部エネルギー{･Gor･

don等Ll)の熱力学データの多項式表示より計井される｡

ウゴェオ線はまずYを仮定し,Tを変数として平衡

計井を行い線型逆補間法により(6)式を満キナT.Pを

決める亦により得た｡平衡計井は系の全化学ポテンシ

ャルを痕小にする方法により行った｡ビIJ7ル状墳式

に対する化学ポテンシャル〝Jは次式で与えられる｡

Ft.A/RT=B.p/RT-S.A/R+lnX.･+InP-lnZ

+〔2B(T)+(BB(T)/BX.I)〕n/y

+〔3C(T)+(6(7つ/∂R;･〕n2/2y2 (8)

Spは理想気体のエソトfZビーである｡CJ点は以下の

放物線近似を用いる収束計井により求めた｡まず任意

のyl,V2,V3を選び.サゴ三オ線上の圧力.内部

エネルギーを上述の方法により選び各点において壌速

D-V.((P-P.)/VQ))IJ2 (9)

を計井し,γ-D平面上で(Tl.I.D.･)(11=1,2,3)を

遜る放物線を求め,その放物線の疲中値を与える

y-y一において再びD-Dlを求める｡Dl～Dtのうち

の最大のものを除いた3点について再び放物線を求め.

以下D及びYの債が収束するまでこの手根を繰返す｡

用いたアルゴ1)ズム及びプF･グラムをチェックする日

的{･理想気体についてGordon等のブF,〆ラムIlトを用

いた計井結果との比較を行ったが.相対誤轟1%の抵

田内で両者の結果は-鼓した｡

3.結果及び考察

当丑比の酸素一水菜混合気について初期密度5×

10-l-5×10-1g/cm3(理想気体の場合,初期圧力

I-1000気圧)の梅田で計井を行った｡Fig.2にCJ状

態における平衡組成を理想気体の状態式及びRWX2

状態式により求めた結果を示す｡状態式の非理想性が

部署になる初期密度乾田(p.>0.2)では生成物の70

%以上が水分子である串がわかる｡ビリアル状儀式を

用いた場合,初期密度の増加に伴い,H20以外の化

学唖が理想気体の状態式を用いた場合に比してより急

速に減少する｡これは一般にCJ圧力が理想気体を仮

定 した場合に比 して高いためであるが,同一

po O･001 0･01 0.1 1(g/cm3)P

o(ideal) 1 10 100 1000 (atm)P｡(virlal

) 1 10･01 102.07 623.1857. (atm)Fig.2 Equnib血 mcompositionofastoichiometricMixttmof
hydJDgenando司唱enattheC-Istate･Fdhe;cakulatedbytJSingthevirialequationof

statewith theRWX2potentialEorwater.dotted血e;cakdatedwithth

eeqtntionofstatefortheidealgasK6gy8
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7].の初期否庇で比較 した場合,初期圧力が状

態式の非理想性により高くなっているため{･もある｡Fi

g.2の括飴に示されるように理想先棒{･1000曳正に

対応する初期密度では.t='lJアル状態式を用いた場合には1857気

圧となる｡Fig.2に横島速度の計井値をKHTISJ及びV

W式16)による計井椿柴と射 こ示す｡なおKHT式

による計井では初Jgl状腿を理想気体{･近似 して

いる｡ またGeader帝lTlの初期庄12.35,70気正にお

ける突抜債も合わせて示 した｡初期旺35気圧程度の圧

力においても理想気体からのずれは無視できないが,

契験債が侍られている圧力領域において理想気体以外

のいずれの状態式による噸再過度も契換価の訳並幅田

内で一致しており.状感式の妥当性は判断できない｡

より高い初期密度では状儲式のちがいによる爆線速度

の遊具が頚管になってくる｡VW式が最も速い爆砕

速度を与えるが.初朋宙皮が0.2g/cn3以上の鎖域に

おけるVW式の妥当性はFig.1に示されるように疑問{.あ

る｡S,RWm 及びKHT式lこよる爆轟避妊を比較

すると,令々の状懲式で用いられているポチ1/シャル

の斥力部分の勾配(分子間距粒依存性)が大きい樫低い

爆速が得られている｡この辞からp｡>0･1g/cm)の領域

{.は分子間相互作用ポチ･/シャルの 堅̀さ'(或いは断

熱性)が爆轟速度に大きな膨苛をおよは している串

がわかる｡FLg.4にCJ圧力の計好結果を示す｡虫も

大きな圧椿事を与える状儲式によるCJ圧力が収も柘

いが.これはむ しろ当瓜である｡CJ温度の計昇伍はFi

g.Sに示されるが.内部エネルギーが状恩式の開放

形そのものにより大きく変わるため,CJ温度の状態

式による差鼎は坤純ではなく正拍串の大きさのみからは予封{･き

17 ｢ ｡Fig.4 C-IprtESSWeS Cakuhtedwith yar
iotJSeqtntionsofs

tate.2Hz+02 KJrr

VtJ s

軌収2l lJtal0.001 0.01 0.1 1.0

pl (8/cnJIFjg.5 C-JtemperaturescalcuhtedwitJIVarious
eq

uadonsoEstate.ない｡理想気体の

状態式を用いた場合,CJ温度は初期密度の対故に対

してほは紅線的に岬加するのに比 して,いずれの非理

想気体の状依式の場合も初期密度に対するCJ温度の増

加率は高密齢 こなるに従って低下する｡これは化学反

応による発熱の一部が高密度では分子の正椿に用いられる

為であると理解される｡KHT式によるCJ温度は他

の状態式による偶より大きいがこの原田については現在のと

ころ明らかではない｡4.括 輪指数関数型の

斥力ポチ./シャルをもつ半鐘敦的ポチ･/シIrル(RWK2

)及び逆べき乗の｢ 12に比例する斥力ポチ･/シ十ルをもつ

珪験的.ポチl/シャル(S)に毒づいて得られたt='I

Jアル状態式を用いて当丑比の良薬一水素系の噸轟特性債を

計井し.rDに比例する斥力ポチ./シi･ルに基づく

KHT式.及びVW式lこ上る計井結果と比較 した｡

東邦の確轟速庇が和られている初期宙皮領域において

はこれらの状態式による計井伍は互いに良く一致 し,

爆速の突放伍との比較からは状感式の妥当性は換肘{･きなかった｡実拓I値の何られ



初期府庇倒蟻においては状憩式に上る爆速.CJ温度.

圧力の盤外が頗者となるが,分子ru)相互作用の斥力部

分が頒速に大きく形申 し断熱的なポチソシャル軽祐い

爆速を与える群を見出した｡また耕三項までの展開に

上るt='I)7ル状態式はLJD式またはKHT式が適用で

きない低中皮儲域から.VW式が適用できない満席

庇領域(p｡<0.5g/cm3)ま{･適用可能であるgfを示 し

た｡p｡<0.5g/m )の高官庇領域ではもはや軒三項ま

{･のどlJアル展開では収束しない串が予想され.この

帯皮領域へのど))アル状趣式の適用は今稜の拝唱とし

て規されている｡
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TheEstimationofDetonationPropertiesUsingVirialEquationofState

Ⅱ.CalculationofHydrogen-OxygenDetonationCharacteristics

byMitsuoKOSm 'andHiroyukiMATSUI+

TheC-JpaJTameterSOfthedetonationinthemixturesofhydrogen'QXygenwithhigh in-

itialdensitiesharebeencalculatedbyusingthevirialequationofstate.Thevirialcoeffi･

cientsoEwaterwhichwereobtainedbasedontheselectedpotentialELmCtioninourprevious

studyharebeen usedwiththevirial coefrlCientsofotherspeciesderived from Len-

nard-Jonespotendal.Resdtswerem paredwithdl聯 ObtainedbytuhgEjharaTHndtかThrLaka

aLndVaJlderWaalsequationsofstate.Theeffectoftherepulsivepartofthepotentialson

theC-JparametershzLSbeendiscussed.
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