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金属 ア ル ミ ニ ウ ム と 四塩化炭素 と の 反応 に 於
け る 誘導期 の 生因 に つ い て
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On the Cause of the Induction Period of the Reaction hetween 
Aluminium and Carbon Tetrachloride. 
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Tadatomo ASAOKA 
Takasi HORIOKA 

In order to infer the cause of the induction period of the reaction between aluminium 
and boiling carbon tetrachloride， the influence of (1) the reaction temperature， (2) the aerial 
agitation， (3) the addition of several insoluble substances， (4) the treating of aluminium 
with sodium chromate solution or the heating of aluminium and (5) the addition of water， 
had been investigated. The outline of the results obtained are as follows : 一

The principal cause of the induction period for the aluminium -carbon tetrachloride ap
pears to reside in the natural protective oxide fllm on aluminium. But the thickness of that 
film is not primarily responsible， because difference of oxidizing degree gave little effect， 
which came from heating aluminium at 200 or 6000C for several hours. And the crystalline 
states of oxide on aluminium， or sti1l more perhaps the water holding states of the oxide， 
mainly relate to the induction period. Oxygen and water dissolved in the carbon tetrachlori
de do not relate to the inductio.l p号riod， because bubbling of the air and addition of the 
water had not an etfect. At the reaction temperature sparingly under boiling point of carbon 

tetrachloride， '  extremely prolonged induction period had been observed. Thereby the in

duction period is dependent upon the time necessary for boiling to remove oxygen and any 
water from the natural protective oxide film on aluminium. 

1 . 緒 言
金属 ア ル ミ ニ ク ム (以下 Al と 略記す る 〉 と 沸騰四 塩化炭 素 (以下 CCl4 と 略 記 す る 〉 と の 反

応 に は ， 反応 の 起 る 前 に 誘導期 が 存在す る:' 九 の 誘導期 は 無水塩化 ア ノレ ミ ニ ク ム や無水塩化鉄 の 存
在 に よ っ て 短縮 さ れ， ユ ト ロ 化合物や ア ノレ コ ー ノレ 類等 の 阻害剤添 加 に よ っ て 延長 さ れ る 。 こ れ ら の
供 与体試薬添加 に よ る 延長効果及び そ の 阻害機構 に つ い て は 著 者 の 一人浅岡及び そ の 協 同 研究 者 に
よ っ て 多 数 の 研究が 行 わ れ た; 3潔し 誘導期 間 そ の も の の 存在原 因 に つ い て は Stem 事の 報告 の 他 は
あ ま り な い 。 Stem 等 は CCl4 中 に飽和 し た 水 分 は 誘導期 を 9 倍 に ， 酸 素 (又 は 空気〉 は 2 倍 に 延長
し ， ま た 真空 中 で 熱 処理 し た Al 試料 は 誘導期 を 殆 ん ど 零に短縮す る と 言 う 。 こ れ ら の 事 実 か ら Al
上 の 自 然保護酸化物 中 の 水分及び 酸素 の 含有量が 誘導期存在 の主原因 に な る も の と し た 。 従っ て 沸
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騰作用 中 に 水分及び酸素が拶勤除去 さ れる に要す る 時 間 が 誘導期 で あ る わ け で あ る 。 著者等 は こ れ
ら の こ と を史 に 明 ら かす る た め ( 1 ) CCl4 の 沸点 よ り わ ず か に 低 い 温度 で の 反応 ， ( 2 ) 空気を 吹
込ん で 酸素を補給 し なが ら の反応， ( 3 ) 不溶性物質 を 添 加 し て 沸騰状態 を 変 え た反応， ( 4 )  Al 
を化学処;埋又 は 熱処理 し て 酸化皮肢 の 状 態 を 変 え た 場 合 の 反応， ( 5 ) 水分を添加 し た反応 に つ い
て 若 干 の 実験 を 行っ た。 本部 で は こ れ ら の 実験結果 に も と づ き Stem 等 の 結 論 と 比較 し て 論ず る 。

2 . 試 料

CCl4 は 市販一級 品 を 乾燥後蒸留 し て 使 用 し そ の B.P. は 76 . 0�76 . 50C (純 品 は 76 . 750C) ， n� 
は 1 . 4603�1 .4606 (純 品 は 1 . 4604) で あ る 。 Al は 粒状 と 板状 の 二種 を 使 用 し ， 粒状 は 市販試薬用
品 を 30�40 メ :;; V ュ に プ ノレ イ 分 け し た も の ， 阪状 は市販規格品 2YS (純度 99. 5% ) の )'7- さ 1mm
の も の を 10 x 10mm に 切っ た も の で あ る 。 活性炭 (80�100メ ッ ν ュ ) ， ν リ カ グ ノレ C20�25メ ッ
ν ュ ) ， ブ ド ー粕 (60�80 メ :;; V ュ ) ， ゼ、 ラ テ シ (仮状) ， カ ゼ イ ン 〔枇状 2O�25 メ ッ V ュ ) ， 酸
化亜鉛 C250�300メ y 乙/ ュ ) ， 酸化 ア ノレ ミ ニ ク ム (200�250 メ ッ ジ ュ ) ， 酸化 チ タ シ (250へ 300メ
ァ ν ュ 〉 は 何 れ も 市販試薬m一級品 を ブ ノレ イ 分 け し て そ の ま ま 使 用 し た。

3 . 実験装置及び方法

(a) 反応温度 の影響
反応容器 は硬質ガ ラ ス 製 の 試験管 (直径 20mm， 長 さ 190mm 内 容約 60mり で と れ に 逆流冷却器

及び温度計を挿入す る 。 CCl415 . 0g と Al 粒 0 .25g を 反応 容器に入れ予 め 850C に加熱 し て あ る 水
浴 に つ け る と 1�2 分間 で沸騰 す る 。 こ の 沸騰開始 の 時刻 を 起点 と し ， 或 る 時 間 経過 し 急に 反応混合
物に色がつ い て 黒褐色 に な る と こ ろ を 終点 と し て ， そ の 閣 の 時 間 を 誘導期 と す る : こ の よ う な 実験
を 水浴温 74�850C (反応混合物 の 温度 は 74�770C) の 範囲 で 種 々 に 繰返 し ， 誘導期 に対す る 反応
温度 の 影響 を 調べ る 。

(b) 空気 カ 牛 マ ゼ の 影響
反応容器 は 実験 (a) と 同 じ 型 の 硬質 ガ ラ ス 製試験管 で あ る が す法 は 少 し 大 き く 直径 30mm， 長 さ

200mm， 内 容約 110ml の も の を使 用 し た 。 こ れ に冷却器 と 温度計 を
装 備 し て い る こ と は 実験(a) と 同 じ で あ る が ， 更 に 空気導入用 の 毛 走 f ?  lz >t jî l 丸 』
細 管 ( 内径 O . 2mm) を と り つ け る 。 空気を送 り 込む方法 は次 の よ

ー

う に し た。 即 ち 10l の下 口 試薬 ピ シ 中 に ア ス ピ レ ー タ ー か ら 水道水

を 送 り 込み， ピ シ 中 に圧縮さ れ た 空気を 濃硫酸で乾燥後毛細 管 に送
る よ う に し た 。 空気送量 は 水道水 の 流量 と ピ ン の 下 口 か ら の排水 量

を 加減 し て 調節 し 100�110ml/min . 及び 450�500ml/min . の 二

通 り に つ き カ キ マ ゼ効呆を比較実験 し た 。 ま た 毛細 管 の 位 置 は 図-1
の A 図 の 如 く 管 口 を 反応容器 の下底 (Al 粒 の す ぐ近 く ) に お い た

場合 と B 図 の 如 く 下端 よ り 22mm の 高 さ に 置 い た場合 に つ き 比較
実験 し た。 Al 粒 は 0 . 5g， CCl4， は 30 . 0g を 使 用 し ， 反応誘導期 の

測定方法 は 実験(a) と 全 く 同 じ で あ る 。
(c) 不溶性物質添加の 影響

コ ロ イ ド 物質 を 加 え る と 沸騰状態を 変 え る と か吸着作用 で Al 表
面 及び溶媒か ら の 酸素 の移動速度 を 変 え る と か に よ り 誘導期聞 に 影
響 あ る も の と 期待さ れ る 。 本実験で は活性炭， プ ド ー糖， カ ぞ イ

T目
白土

A B 
図-1 空気 カ キマ ゼ装置
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シ ， ゼ ラ チ シ ， ν リ カ グ ノレ ， 酸化 ア ノレ ミ ニ ク ム ， 酸化亜鉛， 酸化 チ タ シ を 加 え た場合 の 影響 を 調べ
た 。 反応装 置 及び Al 量， CC九 量等 は 実験(a) の 場合 と 全 く 同 じ で あ る 。

(d) Al 板 の 化学処理及 び 熱 処理 の 影 響
Al 板を (i ) 電気炉 で 加 熱 し て 或程度酸化皮膜 を 厚 く し た も の と (Íi) 50�100oC の ク ロ ム 酸 ナ

ト ヲ ワ ム 溶液 中 に つ け て 酸化皮膜 の 状態 を 種 々 に 変 え た も の (M. B. V. 法) に つ き CCら と の 反応
の 誘導 期 を 比 較 し た 。 A l 試 料 は 2YS 規 格 品 の 10 X 10 x 1mm の 寸 法 の も の を 使 用 し ， 次 の 如 く 前処
理 し た 。 即 ち (1) A-400 番 ま で の 研摩紙 で よ く み が き (2) 10 % 炭酸 ナ ト リ ク ム 溶液 (850C) に て
10分 間 脱脂 し ， (3) 水洗後冷濃硝酸 中 に 10分間 つ け て (4) 夏dに 水洗後 100 0C で 乾 燥 す る 。 ( i ): で
は こ の 試料片を 200 又 は 6000C の 電気炉 中 で 5 時 間 熱 処理す る 。 (ii) の M.B.V. 法 で は 5 % ク ロ ム
酸 ナ ト リ ク ム + 10 % 炭 酸 ナ ト リ ク ム 混合溶液 の そ れぞ れ 50， 60， 70， 80， 90， 1000C で Al試料 を 10
分間つ け て 表面 に 酸化皮膜 を 生ぜ し め た 。 酸化皮 膜 は 温度が 高い 程厚 い と 考 え ら れ る 。 更 に 皮膜 の
結晶 体を轍密 に す る た め M.B.V. 法処理試料を10% ケ イ 酸 ナ ト リ ク ム 溶液 に 900C で 15分間 つ け た も
の に つ い て も 若干実験 し た 。 以 上 の 方法で得 ら れ た Al 試料 を 実験 (a) と 全 く 同 じ よ う に CCl" と 反
応 せ し め て 誘導期 を 測定 し た 。

(e) 水 分添 加 の 影響
Stem 等 は 水分 を 飽和度 ま で 添 加 し て 実験 し た が ， 著者等 は飽和以上に添加 し た 。 装 置 は 実験 (b)

と 同 じ も の (但 し 空気導 入 用 の 毛細 管 口 は 取 り は ずす) を 使 用 し ， Al 粒 0 . 5g と CCl4 30 . 0g と し
反応温度 770C で 誘 導期 を 測定 し た:'0

4 . 実 験 結 果

実験結果 は 何 れ も Al と Cむら と の 反応 の 誘導期聞 に 対 す る 種 々 の 条件 の 影 響 を 調べ た も の で あ
る 。 従っ て 図 -2�6 の 実験結 果 で は 何 れ も 縦軸 に 誘導期 間 を と っ て 示 し た 。

(a) 反応温度 の 影響
実験結果 は 何 れ も 同一温度で 2�3 回 繰返 し て 行 い そ の 平均 の 結 果 を 図-2 に示 し た 。 1Z1 中 の 曲 線

図-2 反応温度の影響 (1) は不溶性物質 を 添 加 し な い 場 合 で ， 曲 線 (2)�(6) は そ れ
添加物質 : (1)添加せず， (2)活 性 炭， ぞ れ 0 . 5g の活性炭， ブ ド ー糖， 酸化 チ タ シ ， ゼ ラ チ シ ， カ ゼ

(3)プ ド ー 糖， 仏)駿化チ タ ン ，
(5)ゼ ラ チ ン ， (6) カ ゼ イ ン イ シ を 添 加 し た 場 合 の 結 果 で あ る 。

添 加 量 : O.5g (b) 空気 カ キ マ ゼ の 影響

3ω 
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→反応温度 (OC)

実験 は 同一条件 〈空気送量， 毛細管 口 の 位 置 及 び 反応温度〕
に て 3�4 回繰返 し 行 い そ の 平均 の 結果 を 図-3 に 示 し た 。 図
中 の 曲 線 (2)及び(4) は 空気送量 の 少い場合(100�120mljm in.) 

で (3) 及び (5) は 多 い場合(450�500mljmin. ) で あ る 。 而 し て
(2) 及 び (3) は 毛 細 管 口 (空気泡 の 出 口 〕 が 器底 よ り 22mm の
位 置 の 場 合 で ， (4) 及 び (5) は 器底 よ り 3mm の 場 合 で あ る 。
ま た 曲 線 (1) は 空気 カ キ マ ゼ を し な い 場合 で 図-2 の 曲 線 (1)
を 比較 の た め再記 し た 。

(c) 不溶性物質添 加 の 影響
実験 に使 用 し た 添 加 物質 は 何れ も CCら に は 不溶性 で 沈 降 す

る か浮 遊す る か で あ る がf 添 加 量が 多 く な る と 沸騰 を さ ま た げ
る の で 誘導 期 を 延長 す る 効果が あ る 。 反応温度 を í70C に限定
し 之 等 の 添 加 物質 の 量を 0 .01�3g に 変化 さ せ た 場合 の 誘導期
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図-4 不溶性物質添加の影響

同芯温度 : 77 .00C 
添加物質 : (1) カ ゼ イ ン ， (2)ゼ ラ チ ン ， 飽)酸化チ タ ン ，

(4)酸化亜鉛， (5)酸化 ア ル ミ ニ ウ ム ， (6) シ リ
カ ゲ ル ， (7)プ ド ー糖， (8)活性炭

相性 2加
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r、、
抑
制

gg)
寂

501 

0.5 to 1，� ZO 2 5  )，0 
f反 k d 度 10C78 → 添 加 量 ( g )

の 変化 の 模様 を 図-4 に 示 し た 。 図 中 の 曲 線 (1) は カ ゼ イ シ ， (2) は ゼ ラ チ シ ， (3) は 酸化 チ タ シ ，

(4) は 酸化亜鉛， (5) は 酸化 ア ル ミ ニ ク ム ， (6) は V リ カ グ ノレ (乾燥 用 ) ， (7) は プ ド ー 糖， (8) は 活

性炭 を 添 加 し た 場 合で あ る 。 こ こ で は 同一条件 の 繰返実験 を 行 わ な か っ た が ， 得 ら れ た 曲 線 の 形か

ら 結果 の 誤差 は 小 さ い も の と 思わ れ る 。
尚 ， 不溶性物質 の 一定量 (0 . 5g) を 添 加 し て 反応温 度 を 75"'770C に変 え た 場合 の 実験結果 は 既

述 の 如 く 図-2 に 示 し た 。
(d) Al 板 の 化学処理 及 び 熱 処理 の 影響

5 9合 ク ロ ム 酸 ナ ト リ ワ ム 十 10 % 炭 酸 ナ ト リ ク ム の 混合溶液 に て 10分 間 処理 し た Al 板 に つ き 反応

誘導期 を 測 定 し た 結果 を 図一5 の 曲 線 (1) に 示 し た 。 こ れ は 処理温度を 50"'1000C に変 え 同一処理

図-5 Al 板の グ ロ ム 酸ナ ト リ ウ ム 溶
液処理の 影響

反応温度 ・ 77 . 00C
(1) : 5% グ 戸 ム 酸ナ ト リ ウ ム 十 10% 炭酸ナ ト リ

ウ ム 混合溶液にて 10分間処理
(2) : (1)の処理後109合 ケ イ 酸ナ ト リ ウ ム 溶液 く900

C) で15分間再処理
(3) : 未処理 Al 板の誘導期は 130mln.

図-6 水分添加の 影響
。) : Stern 及び Uhlig の測定 (Al 板1 . 6 X 13X37

mm) 
(2) : 著者等 の測定 (Al 粉30-40 メ ッ シ ユ 〉

E岨
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【 l >
100 50 60 70 80 90 1凶 。 →水分添加量 く%)→Al板の処理温度 (OC)
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温 度 の 試 料 の 誘導期測定実験 を 5 回 繰返 し 行 い ， そ の 平均 の 結 果 を プ ロ ッ ト し た も の で あ る 。 曲 線
(2) は 50， 70， 1000C の 処理 温 度 の 試 料 を 更 に 90 0C の 10 % ク イ 酸 ナ ト リ ク ム 溶液 で 15分間再処 理
表ー1 Al板の熱処理の影響 し た も の に つ い て の 測定結果 で あ る 。 而 し て 未処理 Al 板 の 誘 導
処 理 温 度 | 誘 導 期 | 期 は 130分 間 で あ Fる 。

(OC) I -(mín.) - - I '- - -- ----_/ 
ま た 電気炉 中 で そ れぞ れ 200 及び 6∞。C に 5 時 間 熱 処 理 し た

業 1 0 0 I 1 3 0  

* *  2 0 0  I 1 4 5 

，止 ，;; 6 0 0  1 4 0  

処理時間 : * 1hr (乾燥器にて)，
楽 器是 5 hrs 

反応温度 : 77 . 0oC 

5 . 実験結果の考察

(a) 反応温度 の 影 響

Al 板 に つ い て の 測定結果を 表-1 に 示 し た 。
(e) 水分添加 の 影響

水分 添加 の 実験結果 を 図ー6 に示 し た 。 図 中 の 曲 線 (1) はStem

等 の 報文 か ら 引 用 し て 比較 用 に 記入 し た も の で 曲線 (2) は 著 者 等
の 測 定結 果 で あ る 。

Za即i h報告及び Rhodes と Ca町 ら報 告 に よ る と 室 温 で は数 ヶ 月 間反応 し な い と 言 う 。 沸騰
状 態 に 於 て は ， Stem 等 の 報告で は Al 板を 使 用 し て 誘導期 が 55分間 ， 浅間等 は Al 粒を 使 用 し て そ
の 粒度 に よ り 却"'90分間 の 測 定 値 を 得 て い る 。 と と で は 沸点 よ り 梢 々 低 い 温度 で の 誘導期 を 測 定 し
て み た 。 使 用 し た CCら は 76 . 0"'76. 50C の 留分 を と っ た の で 76 .0 0C 以上で は沸騰状態 と な る 。
図 -2 の 曲 線 (1) の 測定結果か ら わ か る 如 く 沸点以下 で は誘導期 は 急 に延長 し て 無限大に 近 づ く 。
即 ち 「沸騰 す る 」 と 言 う こ と が 誘導 期短縮 の 絶対的 因 子 で あ る の で Al の 酸化保護膜 中 の 酸素 (恐 ら
く 合水分 も 〉 が沸騰 に よ り 移動 除 去 さ れ る に 要 す る 時 聞 が 誘導 期 に 関 聯 あ る も の と 考 え て よ い 。 曲
線 (2)' '" (6) は 不溶性物質 を 加 え た 場 合 で 何 れ も 誘導期 を 延長す る 効果が あ る が ， こ の 中 活性炭 ，
プ ド ー糖， 酸化 ナ タ シ は CCl<l， 中 で沈 降 す る か又 は 浮遊 し て 沸騰状態を幾分 ゆ る や か に す る 。 ま た
カ ゼ イ シ 及 び ゼ ラ チ シ は グ ノレ 化 し て 囲っ た も の が 液 の 表面 を 蔽 っ て 沸騰気休 の 逃散 を さ ま た げ る の
で 誘導期延長効果が 大 き い 。 従っ て と れ ら の 実験結果 は Stern 等 の 説 を 肯 定 す る 。 な お不裕性物質
添 加 に つ い て は 吏 に後述す る 。

(b) 空気 カ キ マ ゼ の 影響
図-3 の 曲 線 (2)"'(5) に 示 す 如 く 空気 カ キ マ ゼ を 行 う と ， カ キ マ ゼ な い 場合 ( 曲 線 (1) ) に 比

し て 何 れ も 誘導期 を短縮す る 。 特 に 空気送 量大で毛細管 口 の 低 い 曲 線 (5) に 於 て は 77 0C で 誘導期
を 約 1/2 に 750C で は 約 1/3 に短縮 し て い る 。 即 ち カ キ マ ゼ に よ り 沸点以下 に 於 て も 反応 さ せ得 る
わ け で あ る 。 従っ て 初 め に 予 想 し た 酸 素補給 に よ る 誘導期延長効果 は あ ら わ れず， 沸騰 を 容 易に す
る 効果 だ け が あ ら わ れ た 。 こ れ は Stern 等 の 実験 と は相反す る よ う に 思わ れ る が CCら に 対す る 酸
素 の 溶解度が小 さ い こ と か ら 考 え て 当 然 で あ ろ う 。 従っ て 誘導期存在 の 主 原 因 は や は り Al 上 の 酸
化皮 膜 で あ っ て CCl<l， 中 に 溶 け た 微 量酸 素 は あ く ま で も 二次的 な も の で あ ろ う 。

(c) 不溶性物質添加 の 影響
図-4 に 示す如 く カ ゼ イ シ ， ゼ ラ チ シ ， 酸化 チ タ シ ， 酸化亜鉛， 酸化 ア ル ミ ニ ク ム ， る/ 9 カ グ ノレ ，

プ ド ー糖 ， 活性炭 は 程度 の 差 は あ る が何 れ も 誘導期 を 延長 せ し め る 。 と れ ら の 添加物質 は 何 れ も CCら
に は 不溶性 で あ っ て Al 粒表面 上 に 沈降す る か又 は むむら 中 に 浮 遊 し て 沸騰 作 用 を 弱め る 。 特 に カ ゼ
イ シ 及 び ゼ ラ チ シ は幾分膨潤 グ ノレ 化 し て CCl<l， 液 面上に 固 ま り 沸騰気体 の 逃 散 を 防 ぐ の で 少 量 の 添
加 に 於 て も 反応 を 遅延せ し め 誘導期 の 延長効果 は 大 き い ( 曲 線 (1) 及び (2) ) 。

酸化 チ タ シ ， 酸化亜鉛， 酸化 ア ル ミ ニ ク ム は 使 用 し た 試料が 200"'3∞ メ ッ v ュ で あ っ た の で CCl<l，
中 に 浮遊 し 添加 量 の 少い 時 は 殆 ん ど 阻害 の 影響 は な い が ， 量が 多 く な る と Al 上 に 沈積す る も の も
あ っ て そ れが 密 に 詰 ま る の で 誘導期を 延長 せ し め る よ う に な る 。 市 し て こ れ ら は何 れ も 類似 の 阻害
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曲 線 と な っ た ( 曲 線 (3) ， (4) ，  (5) ) 。
次 に 曲 線 (6) は 乾燥 用 ν ジ カ グ ノレ の 20�25 メ :;; V ュ の も の を 添 加 し た 場合で あ っ て こ れ は 粒度が

大 き し し か も 形状が球状 よ り も 六面体 に 近 く 密 に 詰 ま り に く い と も 考 え ら れ， 従っ て 沸騰気体 の
逃散 を 妨 げ な い の で 誘導 期 に は 殆 ん ど 影響が な い 。 而 し て ν リ カ グ ノレ の 脱水作 用 に よ る 誘導期 の 短
縮 と 言 う 効果 も 認 め ら れ な かっ た 。

次 に ブ ド ー 糖及び活性炭 は 曲 線 (7) 及 び (8) に 示 す 如 く 添 加量 の 少い 聞 は 殆 ん ど 影響 は な い が 19
以 上 で は 誘導期が 急上昇す る 。 ブ ド ー 糖 と 活性炭 が 類似 の 曲 線 と な っ た の は 粒度 が 類 似 し て い る (
60�80 メ ッ ν ュ と 80�100 メ ッ ジ ュ ) た め で あ ろ う 。 即 ち 添 加 量 の 少い と き は 沸騰気体逃散 の 邪 ま

に は な ら ぬが ， 多 い と 球状 形 の 粒 が 密 (1(. 詰 ま り し か も 重 い の で 浮遊 し て い る も の よ り も Al 上に沈積
す る 量が 多 く な る か ら で あ ろ う 。

以 上を要約す る と ， 活性炭 の 吸着 作 用 や 乙I 9 カ グ ノレ の 脱水 作 用 に よ る 誘導期 の 短縮効 果 は 認 め ら
れず， ゼ ラ チ ン や カ ゼ イ ン の グ ノレ 化 に よ る 沸騰 阻害効 果 が 認 め ら れ， ま た活性炭 や酸化物等で は 粒

度 に よ っ て 阻害 の 程度が異 り Al 上 に 密 に 詰 ま る 程影 響が 大 き い 。
(d) Al 板 の化学処理 及び 熱 処理 の 影 響

先ず図-5 の 曲 線 (1) に 示 す 如 く M.B.V. 法で は 処理温 度 700C 以上で誘導期 を 無 処理 の 場合 の 約
1 . 7 倍 に 延長 せ し め る 。 但 し 外 観上 の 色 の相異即 ち 7'OOC の 淡黄色皮膜 の 場合 と 90�1000C の 黄褐
色皮膜 の 場合 と の 差 は 認 め ら れ な い 。 こ の M.B.V. 法処理試 料 を 更 に ケ イ 酸 ナ ト リ ク ム 溶液 で 処 理
す る と 曲 線 (2) の 如 く 最高 2 . 3 倍 に 誘導期 を 延長 せ し め る 。 以 上 の 実験結果か ら 処理温 度 の 差即 ち

酸化皮膜 の 厚 さ の 差 は あ ま り 問 題 に な ら ず皮 膜 の 性質 (轍密度 ， 結 晶状態 ， 結晶 水 の 有 無 等〉 が 誘
導 期 に 対 し て 影響す る も の と 思わ れ る 。

次 に電気炉 で の 熱 処理 の 影響 は 表-1 に 示 す 如 く 200 及び 6000C で 処理 し た に も か か わ ら ず誘導
期 の 延び は全 く 認 め ら れ な い 。 文献 見 よ る と 酸化皮膜 の 厚 さ は 200 及 び 6000C の 熱処理で そ れぞ れ
26 及び 196A で あ る 。 従っ て や は り 皮 膜 の 厚 さ の 影響 は な い 。

以 上 の 実験 で は 酸化皮膜 の 状 態 を 確 め て い な い の で 定性的 な 結論 し か得 ら れ な か っ た が X線分析
を す る な ど し て 結晶 状態 を 知 れば 誘導期 と の 関 聯 か ら 興 味 あ る 結論が得 ら れ る だ ろ う 。

(e) 水分添加 の 影 響
Stern 等 の 結果 は飽和度 の水分で 誘導期 を 9 倍 に 延長 せ し め る と し て い る に反 し ， 著者等 の 結 果

で は 多 量 の 水 を 添 加 し て も 影響 は棟 め て 小 さ い ( 図-6 )。 従っ て 実験 (b) に 於 け る 搭解酸素 の 影響
の 小 さ い こ と と 考 え あ わ せ て 次 の よ う な結論 と な っ た 。 即 ち Stem 等 は Al の 保護皮膜 中 と CCl4， 中
と の 両方 の 酸素及び 水分 が 誘導ftJl に 関 聯 し て い る と し た の に 反 し ， 著者等 の 結果 で は皮 膜 中 の 酸 素
(恐 ら く 水分 も 〕 は 関 聯 し て いる が CCl4， 中 の 酸 素 も 水 分 も あ ま り 問 題 に な ら ぬ 。

S . 総 括

Al と CCら と の 反応 に つ い て そ の 反応誘導期 の 生 因 を 調べ る た め (1) 反応温度， (2) 空気 カ キ マ
ゼ ， (3) 不溶性物質添 加， (4) Al 試料 の ク ロ ム 酸 ナ ト リ ワ ム 溶液処理 及 び 熱処理， (5) 水分添 加 の
影 響 を 調 べ た 。 即 ち 誘導期有在 の 主 因 を な す も の は Al の 酸化保護膜 で あ る が ， そ の 皮膜 の 厚 さ は あ
ま り 問 題 に な ら ず主 と し て 結晶 状態 (綾密度等〕 が 関 係 し て く る 。 ま た 皮 膜 中 の 水分 (結晶 水 と し
て の〉 の 影 響 に つ い て は 猶 検 討 の 余地が あ る 。 市 し て CCl4， の 沸騰 に よ り Al 上 の 酸 素 (及び水分〕
が 移 動 除去 さ れ， そ の 除去に要す る 時 聞 が 反応誘導期 に 関 聯 し て い る 。

尚 ， Stern 等 は CClg， 中 に溶 け た 酸 素及 び 水 分 も 誘導期 に 関 聯 し て い る と し た が ， 著者等 の 実験 で
は 殆ん ど 影響 が な かっ た。
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