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by班.Tsurumi

Experimentalsafegapswithhydrogen-airmixtureshavebccnmeasuredby8liter

sphericalstainlesssteelvesselwith1inchflangesatatmosphericpressureand0.5hg/cm2

gaugepreSSuTe･

Fromtheexperiments,thefollowingfactsweremadeclear.

1) Maximum experimental saLegap (m.e.S.ど.) is0.22mm aLatmospheric

PreSSure･

2) Experimentalsafegapisinfluencedbyconcentrationandpressure.

3) Hydrogen-airmixtureswith concentrationfrom 18 percent to 5lpercent

belongtoExplosionGradeNo.3.

4) Experimentalsafegaphasamarkedcorrelationtoquenchingdistance.

(ⅠndustrialSafetylnstitutc,TheMinistryofdabor)

酸化エチレンー臭化メチルー空気混合物の爆発限非

橋口幸雄*･小河原徳治*･独和秀夫**

I. # %

酸化エチレンは殺虫,殺菌用のくん蒸剤としてすぐ

れた性質をもっているが,空気と混合した場合蒸気濃

度3%から1009ほ での広い爆発範四になり,何らかの

城因で発火するとはげしい爆発をおこす欠点がある.

それで蝉独で使用することは非常に危険であり,また

事故例も報告されている｡この爆発危険性 を減少 さ

せ,安全に作英を行なうために窒素,二酸化炭素など

の不活性ガスで希釈することが考えられ実用されてい

る｡この場合には,その貯蔵に高圧容器の必要な こ

と,酸化エチレンと沸点の非常に興る希釈ガスとを常

にr61-混合比で取山ナための特殊の装置を必要とする

ことなどの欠点がある｡それで敢化エチレンに近い沸

点をもち,燃焼抑制作用のある′､ロダン化炭化水素の

取合が考えられて.そのうちでも殺虫,殺菌の作用の

大きい臭化メチルの混合が実用的であるので,その安

全性の検討の目的で酸化エチレンー臭化メチル浪合ガ

スの空気中における爆発限界が測定 されている｡
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Ct})eTnanはl),従火の標準法による爆発限界の汎定結

果から限界安全比率(LimitingSaferatio)として

CHaBr/C≡ll-0=)/0.6をえて,これより大きい比で

は安全であるとしている｡しかし,この他は,鶴tLI

ら2)の直径6･6cm,良さIOcmのガラス管中での英数

では安全でないことが示された｡叔近の研究37では,

･､tzゲン化炭化水勅を含む浪合ガスの爆発限界測定に

紘,従来の標準法の管従では管昭の好呼があり適当で

ないこと,また臭化メチルの爆発限外は,瀬火方法に

より大きく影響されること●),が明らかにされた｡こ

の結果から考えると,酸化エチレンー臭化メチル批合

ガスの従来の爆発限界班は倍鰯できないので,本報で

はよ1)適当と考える装樫によって爆発限非の測定を常

追,常EI:で行ない,殺虫,殺菌剤としての酸化エチレ

ンー臭化メチル混合ガスの安全性を検肘した｡

2. 集 魚

2.1 書式 料

酸化エチレンは市販ボンベ入りのもの (純度99.8%

以上)をフラスコで僻qiに弟潤し,典化メチルはilJ･股

ボンベ入りのもの (純度99･8%以上)をそのまま使用

した｡

(128) エ発火兆協会紘



i.2 典 故 蓋世

乗数に使用した真狩の概要を Figlに示す｡爆発

Fig.1 Schematicdhg
ram oLappratusI:Fi

ringplug2:Straingangcpressurepickup

3:Manometer4:

Magneticpump5:Va

lve容静まステンレス銅剣球形容符の内径 25cm

,磐梯8･17Zのもので,中心で着火できるように髄

睦が取付けてある｡そのため火炎伝ばに対する器壁の彫管

は無視できる｡弟火装匠は確極の先端に白金線 (0

･3mmか -良さ40mm)をろ

う付けLAC100Vで静断した｡また必要な場合には50mgのニトtJセルt

,-ズを白金線に添加した｡容掛 こは循環ポンプが付属していて,0

･8E/minの速度でガスを循環して容
'

Al内部のガス組成を均一にすることができる｡容召

馴こは4佃の高圧弁が付属していて,それぞれ,初圧珊定用水銀 マ

ノメーターの接親,ガスの入口,循環ポンプの出入口となっている｡

容辞上鰍 こ,ストレインゲージ圧力計(30kg/c

m2用)を取付け,火炎伝ばによる比力上井を検出し,オッ



Fig.2 LimilsoffhmTnabilityorC:tllO-CHIt
5r-airmix

ltlrCS(I)混合ガス組成が爆発範囲内にあるときの,触

発11険性を検討するために測定した突放結氷を:R2に

示す｡衷 2CZH-0-CHaBr-air血合ガス (r)蛾

光 はノJv)洞)i:結果混合

ガス組成C:H●OCH3Br

air(vo)%)(vo1%)(vo)%)御車度恒 Ipc･'pitI(ec)I(tIt
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衣2の結A･,
酸化エチレンの分解煤発はJ:R化メチル

の添加により抑制されるが,
臭化メチルのglJ制効Aは

メタンなどにくらべ て意外に少なく
,
爆発比JJを桝比

の2倍以下に抑制するためには臭化メチル40%以上の

添加が必要なこと,
着火を完全に防ぐためには50%以

上の添加が必要なことが分った｡
また炎化メチルを50

%以上添加した取合ガスでも,
その先金燃地組JJAに近

くなるように坐兄を汲合すると,
初Liiの7-8帖にも

述す るはげしい爆発

のおこることが分った｡4.2 頚火方法の静昏

本来故では初めは,炭化水素可燃性ガスの雌頻限界測定

実数に使用してよい結果をえている方法の.白金蘇 (0.3

mm卓,淡さ2cm)をDCI2Vで持断する方法を使用し

たが,臭化メチルー空気系で その爆発限界の文献底である,13.5%,14.0%,およびⅠ4.5%で着

火しなかった｡38 それで心火方法を検討し,

ACIOOVで溶断 することに上り4.1の結果をえ

た｡臭化メチルは火炎では筋火しにくく,火1は 髄で着火

するという報Jbl･Oがあるがこの勘合も浮断の際の

強力な接点lJf)離故紙が耕水深として和効であると考える｡ 酸化エチレン一兵化メ

チル系の抑超にはニトロセルt,-ズ50mgの添加が有効で

あった｡臼金線のみの場合爆発限界は酸化エチレン58%で,ニトロセルローズを添加すると我 lのように

49.4%と広くなった｡ 臭化メチJト空

気系の場合はニトt'セルローズの添加は影響がなかったので,この実

験では酸化エチレンの分解爆発の限界部定にのみニト｡セル

t7-ズを添加した｡4.3 Le Chtelierの法則による熔免限界の推

算空

気中おける汲合ガスの単独成分の爆発限界伍から任忠の批

合組成の爆発限界俵を推昇 する方 法 としてLcChalclic

rの法則がある｡Lを況介ガスの爆発限界組成 (vole/;),

Ci,Liをi恭日の成分の濃度 (vo1%),爆発

限外班 (yo)%)とすると,Lは次式で示される｡

i-

100偵 ÷汁∑C-100t=l (1)酸

化エチレン-臭化メチル,一室先混合物の爆発下限界を計罪する

ために,L1-3.15% (酸化エチレンの下限罪)I.:=12.75% (臭化メチルの下限界)の也を (

I)式に入れて計辞した結果はFjg2の杜絶ACで

示される｡匝lで分かるように実潮位にかなり近い伍

をえている｡爆発上限界を同様 に,Ll-LOO%

(酸化エチレンの上限界)L.=14.75% (臭

化メチルの上限界)の値を(I)式に入れて計井すると,結果

はFig2の直線DFT･示される｡これは全く英和随と

かけはなれている｡これは酸化エチレン 100% の場合火炎が限界の性質をも

っていないためである｡それで,分解爆発の限外である

酸化エチレン 49･4%,臭化メチル 50.6%の混合物を.

仮に上限界 100% の単独成分と増えてこれに LcChaLclierの法則を適用して計芳し.その結果 を三

角線図上に･'#



5･ 故化エチレン一兵化メチル混合物の くん茶加 と

しての安全性

酸化エチレン-JiLLヒメチル混合物をくん薬剤として

貯蔵するためには,lji抑 l･の酸化エチレンの分解爆発

を防止できる純の央化メチルが必要である｡本炎験の

結束臭化メチル 50.6%以上が必要 なことが路められ

た｡

酸化エチレンと央化メ･f･ルの泥/uh比がvo1%で,75

:25,50:50,および25:75の勘合の爆発 下限界を

Fig2の図の上で攻め,その伍をくんi料糾丘のg/I.5
m3で表わすとそれぞれ 170,325,および520g/l.5m3

になる｡くん茶利の細矧 こ対する有効品は 200g/l.5

m3ていど=)であるので臭化メチルを50%以上添加し

たものは,空気中で均一･に批合された勘合,その蹟度

を爆発下限界以下に保持して作某することができる｡

しかし,大知bi下の作灘では,たとえば.Fig2のE

の組成の混合物は空/;心7.に故山されると,均一に混合

されるまでの関に,Eと0とを結ぶ班線上のすべての

組成をとるので,燥発他混合ガスが一時的に生成する

ので注忠しなくてはならない｡緒宵に述べたColcman

の限界安全比率は,JointFireltcscarchOrganim･

lion(JFRO)の火映細見に避づくものであるが,こ

の結果の糠矧'il界線を三角線図上に沓き改めて示すと

Fig3のIL法線のようになる｡

同じ図上に林火敦の紡果を!i(線で示した｡図で分か

るようにJFROの肺射 ま爆発抵朗がせまく安全の目的

には不適当である｡本光敦の結果は,酸化エチレン-

臭化メチル浪合物には,どのような割合の空先と蔽合
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Fig･3LimilsofFhmmAbiliyorC:H-0-CH-Br-
airmixlurcs(2)

しても爆発性批合ガスにならない安全な批缶比率は無

いことを示している｡
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TheLimit80fFhTttmAbilityofEthyleTLeOxide･MethylBromide･AirMixltLre8

byYukioHashiguchi,ToknjiOgalIara,IlideoHoriko

Themixtureofc一hyleneoxideandmethylbromidehastanusedaSaEumiganL

forthecontrolofinsectp也tsinfoodstuLEs.

ToassesstheexplosionhamrdsinyolvedinhandlingtheEumigamt,thelimitsoE

Elammab'dityofthemixtursinairwasmeasuredatroomtemperatureandatomosphericpre岱･

ureinaeightlitersphericalbomb.As ignitionsourceastrandofPtwireposiLioncdinthe

centerofthebombwasfusedbytheapplicationofAC l00V.An ydetectablepressure

risewastakenastheindicationoEinflammation.TheresultsobtainedareasLollows.

Theflammabilityrangesofethyleneoxidein air,andmethylbromideinairwere

3.15-100%,12.75-14.75%,respectively.Therangesoffhmmabilityofallpossible

mixturesofethy]eneoxide,methylbromideandairWasShowninAtriangulardiagram

(Fig.1).Thesaltyofthefumigationjsensuredbykeepingtheconcentrationofthe

fumigamtlowenoughtoinhibitcombustion･

(GovernmentChemicalIndustrialResearchInstitute,Tokyo)
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