
二 酸 化 鉛 の 反 応 性

中村英嗣糾.谷口弘幸榊,原 事故…

唖々の二酸化鉛の襲面物性,魚分取 ヒドラジン水溶液との表面反応および丑元剤との混合

物の魚反応性などについての検討から以下の結告を得た｡

市販の二酸化芦別こほa型およびβ型があり.昇屯条件下の熱分解では,a型は(I)式の,β型は(2)

q型 ;PbO2ーPbOl.55-Pb30一一PbO (1)

β型 ;PbO2-Pb205--･Pb301-PbO (2)

式の過程を経て分解する｡等温条件下の魚分解反応はいずれもAvramトErofeevの式に従って

進行する｡

二酸化鉛とヒドラジ'/水溶液の酸化還元反応の活性が高いものは二酸化鉛の熱分解や二酸化

鉛と還元剤との混合物の勲反応の活性も高いなど.これらの反応の間には良い対応が窪められ

た｡この結果から,火工晶組成物中の二酸化鉛の活性はそのヒドラジン水溶液との反応を行な

うことにより推定できることが判った｡

I. 繕 官

酸化鉛 (〟)(PbOZ)あるいは二酸化鉛 (以後,二

酸化鉛と配す)は鈎草花池の屯軽剤として用いられて

きた｡火薬工業{･は玲末混合火薬所の酸化剤として克

元剤である各唖の金属性粉末と絶合せて点火薬などの

火工晶に利用されている｡ しかし,市販の二酸化鉛の

性矧 よその魁造方法によって典なり.同一の私道方法

でもf},トに上りその反応性が異なることなどltLは

Lは経鼓されることである｡この原田としては(I)常温

で二つの安定な砺適を持つことl),(2)温度,圧力の迎

いで唖々の結晶形を有すること2),(3)扮枠などによっ

てその構造がメカノケミカルな野野を受けることなど

によると考えられる)).

還元剤と混合して用いる場合の酸化剤としての反応

性はその物理的および化学的な性質.とりわけ表面物

性に依存する｡すなわち,比表面乱 表面構造,不純

物,ガス吸着性などが枚兼に関係している｡先に,鉛

丹 (四三酸化鉛)の場合にヒドラジン水溶液に対する

表面反応性を知ることにより,鉛丹を酸化剤とする火

工晶取成物での魚反応や払虎反応に対する鉛丹の活性
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を推定できることを報告した1).本研究では.前報と

同様な方法で8rf々 の二酸化鉛の表面物性.表面反応性.

熱分解および遼元利との混合物の熱反応性などについ

て検肘した｡

2.央 験

2.1就 料

q型二酸化鉛 ;片山化学陶宰一級妖薬 (拭料A,

JIS法による純度5);90.3wt%,平均粒子径 ;3.9JLd,

比表面横 ;4.4nf/g)およびキシ〆化学㈱製一級試薬

(拭料B.純度 '.94.9wt%,平均粒子径 ;4.4fJm,

比表面摂 ;5.5zG/g)を用いた｡

β型二酸化鉛 ;関東化学㈱戦特級洗薬 (欽料C.純

皮 ;98･7wt%.平均粒子径 ;4.8pm.比表面税 ;0.4

a/g),関東化学㈱製一級妖爽 (試料D,純度 ;96.4

wt%.平均粒子径 ;4.5F'td,比表面析 ;0.4d/g).

和光純薬㈱一級試薬 (試料E,純度 ;95.3wt%,辛

均粒子径 ;4.5ILtn,比表面琉 ;0.48/g)を用いた｡

二酸化鉛の粉砕晶 ;試料EをマイクF,ゼットミルで

衝撃粉砕した (筑料F,純度 ;87.5wt%.平均粒子

鍾 ;0142JLd).比表面摂 ;3.73/g)｡粉砕は七イシソ

企薬陶に依頼した｡

2.2構造および表面物性の3g定

純度分析はJIS法S)に基き,ヨウ来滴定法により求

めた｡

平均粒子径および粒度分布の潤走は堀場製作所㈱袈

遠心沈降式自助粒度邦定装旺 (CAPA-500)を用い
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て測定した｡二酸化鉛の分散剤としては-キサノタ1)

ン駿ナトリウムを.分散媒としてエチレングリコール

を用いて.スベpJクスミキサーと超音波浄器{･分放さ

せて飲料とした｡

誕面状感の観熟 まEl本花子㈱製走査型電子励赦免

ISM-2型を,粉末X線回折は理学屯気工業㈱製マ

イクロデ ィ7ラクトメータを,X線光電子分光

(ESCA)はデュポ･/㈱製ESCA-650型をそれぞれ用

いて行った｡

比表面軌 土色沖製作所㈱製放小比裁面前計フF2-ソ

7'2300型を用いて沸定した｡試料は.200℃で30分間

不活性ガス党紀中{･前払理 した｡

2.3 破面反応性および無反応性の検肘

熱分析は理学同気工桑㈱穀の高温型示差集天秤を用

い.昇温速度20℃/min.妖科丑5-25喝.7ルミナ製

試料専軌 常圧および加圧下のアルゴンガス中で行っ

た｡

熱分解反応はGSl定床艶通式反応善を用いて,井温お

よび等温条件下で.発生する厳禁ガスを*'スク.,† ト

タラフィーで宅血してそれぞれ検討した｡予備突放か

ら.7ルゴンガス流速が70ml/tnin以下および120
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20(deg.)(Cu-KA)Rg.1Ⅹ-raydiEfracdonptterTuOEPbO2 ml/min以上では分解速度へのガス流速の野

中が認められたので.実晩は70-120znl/minの流速

で行った｡表面反応性の換肘は還元性のヒド

ラジン水溶液と二酸化鉛粉末との飼液不

均一系の酸化還元反応に.tり生成する塵来ガスの尭

生血をガスt='ユーL,･Jトで定丑することにより行

った｡3.括果および考察3.1 二酸化鉛の物性

および表面状態二酸化鉛はその穀逓方法の丑矧こより

常温常圧下で紘,コル./プ石製の斜方JL系に屈す

るa型eJと.ルチル型掛適の正方晶系に屈するβ型7

Jとが知られているB).図 1に.各就科の粉末X枚回折回

を示す｡本実故で用いたα型の飲料AおよびBの回折線は広が

っており.かつ回折線の強度11鹿端に弱いことから.

無定形に近いと考えられる｡一方.β塾の駄科C.DおよびEの回

折掛 ま曳く.憩いことから結晶性が良いことが判かる｡

この結晶性



87.5wt,iに低下した｡粉末X線回折図 (図 1)では.

β型の回折線の強度は小さくなるとともに.α型に特

有の20-23.20-および28.6〇一の回折線が新しく認め

られた｡Schraderら9Iは振動 !,レによるβ型二酸化幻

の粉砕{･q型への転移が起こることを報告 しているが

(D1,本契故での訴撃粉砕{･もβ型からa塾への部分的な

転移が生ずると推定される｡

図2に郁々の二酸化鉛の走査型花子鋭敏銃写京を示

す｡a型である妖科Aおよび武村BはいずれもlFLm

以下の故頼な校171が救典して大粒子を形成している｡

一方.β型{･ある就科C.試料Dおよび試料Eは0.2

から10Frdの坤括Jfl状のものからなっている｡光透過

法による平均粒子径はいずれも3.9-4.8flzZLであるが.

比表面損は10倍程度q型である沢村AおよびBの方が

大きい ｡ また.β型を衝撃粉砕すると粒子は魚推化し.

比表面軌 土増加し.外見上からもa型に酷似してくる .

3.2 二酸化鉛の魚分解

図3に,q型およびβ型二酸化鉛の.Q分解過程を検

討するために.界温条件下{･熱分解した時に発生する

酸素ガスをガスクp7 トグラフィ-で定丑した結果を

示す｡

a型{･ある就科Aの酸来ガス発生速度一時間曲軌 1

(1)300-450℃,(紬50-540℃および(3)540-660℃の温

度屯田{･3つのピークを持つ｡P型{･ある試料Cの曲
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0-600℃および(3)600-680℃の温度抱

囲で3つのピークを持つ｡この拙柴から,α型およびβ型の二酸化鉛の熱分解過

樫では3轍の酸素と鉛の結合状態が存在することが判った｡このピーク終了

時の試料を急冷して粉末X線回折により生成物の定性分

析を行ない,次の結果を持た｡すなわち.妖科Aでは450℃でPbOl.i5.540℃でPb30l.660℃

でPbOの.試料Cでは510

℃でPbzO3.660℃でPb301.680℃でPbOの生成がそれ

ぞれ確認された｡試料Bは試料Aと.試料DおよびEは試料Cと同様の続

柴を示した｡従って.a型の分解過軌i(1)式で.β型のそ

れは(2状で示されることh't判った｡q型;PbO2-･PbOl.55-Pb30一一PbO (I

)β型;PbO21･Pb2031･Pb30

-̀PbO (2)図4に試料BのPbOl.SS

への等温熱分解を350-380℃で.図5に試料C

のPb203-の等温熱分解を460-4901:の

温鑑乾田で行なった場合の厳禁ガス発生速度の時間変化を示す｡分解反

応の速度は反応の初期および終末期では小さく,中間期で大き

く撞大値を持った｡図4お

よび図5の曲線を国税分すると.反応時間中の全鼓索

ガス先生丘が計井できる｡妖科Bについての全ガス発生丑は(I)式でのPb02からPt)Ol,SS

への.試料Cでは(2)でのPb203への反応に対応する髄索ガス丑と土 5%の範関内で一致 した

｡この全ガス発生皿と図4または図5の各温皮での所(uTul
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迄に発生する酸素ガス丑から分解串が計井できる｡こ

うして求めた各温度での分解率の時間変化を図6およ

び図7の上部に示す｡分解率一時間曲鰍 土いずれの温度の場合も固相反応に特有のS字型を示した

｡図 6の 分 解 率 一 時 間 曲 線 の 結 果 を 下 記 のAyrami-EroEee

v式Il)(3式)でk三2とした式にプ･7ヅトすると,反応の全梅田で良い直線性を示 した｡

In(1-x)=-BEI (3

)x;分解率.Bおよびk;定数その他

の場合も分解率一時閉曲線はS字型を示 し.【-ln(I-1)コLJ2と時間のAvrami-EroE

eevプF'ットは良い直線性を示した｡3

.3 =鞍化鉛とヒドラジン水専決との反応水溶液

中のヒドラジンは鉛丹中の活性酸索を還元して一酸化

鉛 (酸化鉛 (Ⅱ))を生成することを報告 した12).そこ

で.二酸化鉛の場合も同恥 こヒドラジ'/求溶液との固液不均一反応を行い,その速度を湘定

することにより.表面反応性を検討した｡いずれの二

酸化鉛も-10-20℃の温度祇園でヒドラジン水溶

液と等温反応を行なうと.窒素ガスを発生して一酸化

鉛な生成 した｡その際.全ガス発生丑は反応式として(4)式を仮定すると,±7%
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0℃範Pl内で物質収支が成

立した｡2PbO2+N2Hl-･2PbO+2H20+N2

(4)戯柊的なガス先生丑を1として.各時間迄

の発生丑からこの反応率を決定できる｡図8に.こう

して求めた20℃での反応率一時間曲線を示す｡反応速

度はいずれの試料も温度が高くなると増大するが,同

一温度では二酸化鉛のGE掛 こよって典なり.結晶性の

患いα型の試料である筑料A,BがP型の試料C.D,
Eより反応の全過程で大きかった｡また,a塾{･は試

料Bが試料Aより活性であり.β型では-試料C.E,D

の塀序で活性が大きかった｡さらに.就科A,B{･tl
初期の反応速度が大きいのに対して.試料C.D,E
では反応率一時間曲線は初期に誘串期を持つS字形を

示した｡β型筑料を衝撃粉砕した就料Fは両者の中間の挙動を

示した｡3.4 二酸化鉛の反応性に影響を及

ぼす日子図9に,唖 の々二酸化鉛と同一唖のケイ素

鉄の並立比{･95対5の混合物の30kd伍2(gauge)加圧

下での示差熱分析の結果を示す｡いずれの混合物も450-

502℃で激しい発熱反応を示すが.その開始温度は

二酎 ヒ鉛の唖軌 こよって弗った｡すなわち.q型の-試料

A.B舶 50-460℃で.β型の試料C.D,Eより40-

50℃低温{･反応した｡また.試料Eの発熱ピーク温度

は500℃であるのに対して,これを衝撃粉砕した試

料Eのそれは20℃低下して,粉砕により活性化されることが判

った｡表 lに.図3から求めた二酸化鉛の熱分解

開始温度(Ti).20℃での二酸化鉛とヒドラジ1/水溶

液との反応の速度 (Kf'(x=0.10))および図9での

二酸化鉛とケイ素鉄混合物の黙反応の発熱t='-タ温度

(Tm)をまとめた｡これらの結果から,77や7Tmが低

い反応K6gyaKayakLJ.Vol･52･Nol5･1991 -347-
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e)性の高い二酸化鉛は∬iも大きくなるなど,

熱反応性と表面反応性の間に良い対応が認められた｡

この結果より,二酸化鉛を火工晶の酸化剤として用い

る場合の活性はヒドラジン水溶液との反応活性を知る

ことにより推定できることが

判った｡粉体問の固相酸化還元反応では関与する酸

化剤の粒子径と強面の横道などの表面物性が大きい影

響を持つと考えられる｡本実験の結果より,二酸化鉛

とヒドラジt/水溶液との表面反応を行なうことにより

,この粒子径効果と表面の構造の効果を捻合して評価{

･きることが判った｡本実故の二酸化鉛の場合には無

定形に近いa型の駄科A.Bが結晶性のJ埋 試料C.D.
Eより活性が高かった｡また.β型を粉砕した妖科F

の比喪面掛 土試料C,D,Eより約9倍となるにも係

らず,その活性はα塾のものに劣ることから.粒子径

の効果より表面構造の効果が反応性には大きい効果を

持つと考え

られる｡4.

8 5(1) 市販の二酸化鉛には無定形に近いq型と

,籍品性のβ型とがあり.β型を衝撃粉砕すると一



Tablo1 ReladoDShipsbetweenthethermaldecompositionofPbO2(Ti).rate

ofthereactiorLOEPbO2withaqueoussolutionoLN2Hl(Ki)andthether･

malreactionofPbO2Wi山FeSi(Tm)

a-PbO2 メ-PbO

tA B C

D E FTi(℃) 300 290 420 430

425 360Ki(引氾~I) 0.250 0.364 0.043 0.036 0

.040 0.067Tm(℃) 460 450

495 502 500 482Ti;TenperatLLreatWhidttherTna)decompositiorLOfPb02CO
mmeJICeS.Ki;RateoEPbO2-N2H.reactionforI(FractionoLFaction)=0･
10 inFig.8.Tm;PeaktemperahreillFig.9

転移して反応性が増大する｡(2) 二穀化曲の等温条

件下での熱分解反応はいずれもAvrami-EroLeey

式に従って進行する｡また.二酸化鉛とヒドラジ.

/水溶液との固液不均一反応および二酸化鉛とケイ来鉄混合物の熱反応は二酸化

鉛の唖軌 こより弗った｡(3) 二酸化鉛の熱分解,

二酸化鉛とヒドラ･}ン水溶液との讃面反応およ

び二酸化鉛とケイ来鉄混合物の.q反応の間に良い

相関関係が窪められ.無定形に近いq型が結晶性のB型1り高い反応性を示した｡
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ReactivityofLeadDioxide

byHidetsu即 NAm MURA++.HiroyukiTANJGtJCHI…andYasutakeHARA書.

Inthisreport,onPbO2fromvariousCOmmer血lsources.surfacecharacteristics,ther･

maldecomposition,itsreactionwithN2H4inaqueoussolutionandthethermalreactionof

itsmixtureswithreducizIgagent(FeSi)Werestudiedandthefollowingconclusionswere
obtained.

ThereaJtα訊dβphasesoEcommercialreagentPbO2inNTP.Thethemalde00mpoSi･

lionofPbO21mderconstantheatingrategoesbyfourstagesandtheproductsfornedat

eachstagedependonthestructuraltypeofPbO2.a-typephasego飴bythestages(1).

whilep-typephaseby(2).

a-Pbq2;PbO2------.-PbOJ.55...･一････一･一Pb304-----PbO (I)

β-PbO2;PbO2一････一一Pb203-------Pb304-----PbO (2)

InthecaseofisothermaldecompositionofPbO2.analysisofdecompositionkinetics

showsthatther飽Ctionpr∝ eedsobeyingAvrami-EroEeevrateequation.

ItwasfotndthatthehigherthereactiyityofPbO2withaqueousN2H4becomes,the

easilieritdecompo紀SandreactswithFeSionheating. Therfore.itiscondudedtht

thereexistsagoodcorelationbetweenthethermaldecompositionofPbO2.itsreaction

withN2H4inaqueoussolutionandthethermalreactionoEitsmixturewith reducing

agent. Fromthisresdt.rcactivityofPbO2inpyrotechniccompositioncanbeestimated

fromitsreactivitywithN2H4inaqueousSOlution.

●StudyonR飽CdvityofRowandprocessedMaterialsofExplosiveMixttqes(Ⅳ)

(HDepartmentofAppliedChemistry,FacdtyofEngineering.KyushuInstitute

ofTechnology,Sensui-Machi.TOBATAIKu,KitakytlShu-sh呈.Japan)
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