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長 田 英 世 .構 元 和 博 ･向 井 潔 久事

NaCIOさは若干吸湿性があるため火薬の原料として

は賓用されか ･が,近年 C102の生成稀科や除草剤

としての使用用途が拡少その安定性が問題になってい

る｡本報告は NaCtOsの熱分解反応を化学分析及び

Ⅹ線分析によって追跡すると共に,若干の酸との反応

及び有機物浪人の歩合に於ける反応性を検討した蘇集

に就て報告する｡

(乗鼓及び分析法)

NaCIOJの熟反応性の検討にはその熟挙動は示差熱

分析法により,虎魚減少の軸定には熱天秤法を用い,

分解生成物の同定には ASTM を基掛 こしてX線回折

を行なった｡生成物の化学分析はNaClはAgNOaを

用い,NaCIOさはFeSOl.(Ntll)王SOlを用い,NaC10▲

の生成鹿は分解生成物正塵 より生成物中に存在する

NaCl及びNaC108の盃丑の和を差引いて決めると共

にJIS法l)によPNACIOlを求めて比較検肘した｡

その一例を示すと520oCに放 て盃丑減少より求めた

NaCIO一が 0.0344grに対して JIS法 より求めた伍

は0.0397grとなり比較的良く一致し,又Ⅹ線分析に

よる固定よりN8CIOlの存在が窪められることから

計昇任を用いて NaC10●の丑は昇出し,丑最減少よ

り02発生量を求めた｡

NaC108とH2SOl及び HClとの反応による生成

C]Z,CIOZの分析は発生気体を中性のヨードカリ浮液

に吸収させ Na皇S203蒋液で所定 して全 C1分を求

め,この Kl溶液を敵性にして C)02を求めて,そ

の差からC12を辞出し,又 C10一は拭料搾液をアル

カリ性にLKIを指示薬にしてAs703で滴定した｡

(計算による分解性の推定)

Meyer,M.MarkowitZ王〉及び共同実験者はアルカ

リ金属の塩素酸塩の熱分鰍 こ就て考療し,急激分解を

生ず る温度は LiCIOJ.36アC;NaCIO3, 465.C;
RC108.4720C;RbCIOL,480℃,CsCIO3,483℃ で
更に分解生成物として LiC103にはLi20が認められ

るが他の塩類は盤化物が生成さ才Lることを示 してい

る｡この分解反応の生起は金属イオンのイオン半径が

大きくなるに従い生じ難いことからFajan88)の思考

を入れその分極性或は結合問のポテンシャルを考療ナ
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ることによって大路の分解性を推定す るこ とが出来

る｡又生成物に託ては酸化物或は塩化物のその生成温

度に放ける熱安定性によっていづれが生成されるかが

決定されるもので,一般に金属イオンの陰性の減少に

よって塩化物が生成されるといわれている｡又一般に

MC108は分解過程中に MC101の生成が雷められ終

局に於ては MClに変化す るといわれているので,

NaC108に放て考えられる分解式を立て,それらの式

による自由エネルギー変化を温度の函数として求め反

応生起に放て考察を加える｡計昇にはT8bklの値を

用い AH299及びAG29SはLJdimerの依l)を用いた｡
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oEvariousreactions.

(1)4NaCIOさ-3NACIO●+NaCl
(2)2NaCIOll-NAC10●十NaCl+02
(3)3NACIOr→2NAC10▲+NaCl+l/20!
(4)NaCIOI-NaCl+3/202
(5)NaC1Ol-NACl+202
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OS,atldNaC10●より起 り易いことになる

｡然しながらNaCIO2,NaCIOさ,及び N

ACLOlの示蓮熱分析を行なった結果をFig.

2に示すとNaCIOlが高温で安定であってこの憐向は

AGの減少兄とは比例 しない｡これら三租の化合物を比較すると

,NaCIOZは150BC附近で急救な発熱分解を行

なってNAC103を生成し,NaCIOSは 260'C附近で敵解し絞いて 4505Cより発熱分解

してNaC10.を生成し,この N8CIOlは530BC附近より発熱

分解してNaClを生成することが薄められる｡即ち分解はCIO{1.

CI0{-･C10l~と進み,庇後にはいづれの盤親

も盤化物となることが薄められ,N8ClOlはNaC108に比較して安

定である｡AGの変化放からは耗温領域では(5)の反応

が生起し易い傾向にあるが.AGは poterLth

lを示すものであって反応迎皮は射 ヒ過掛 こ於ける化学抵

抗性の彫轡を受けるものであるからこの抵抗性を考慮する

必要がある｡C1-0の結合はいづれの盤も同一であるが,

稚気陰性皮はClは 3.0で O l土3.5であるから

5),C1-O閑の30 (92) 領子は 0 1剛こ引か

れ Cl原子はプラス的性質を示す｡この籍合 Cl臓子は庇終生成

物としてC1-になるとすればC10{のCLは +5から -1に,

C10▲-の C1は +7から -)に夫 迎々元され0イ

オンは故化され中性の原子としてC1-0結合は切新

されよう｡従って抵抗はこの C1-0rulの結合昭子の仰属

性を示すものであるから単位花子 についての Potcntia

lが問題となろう｡(4)の反応では6宙の (5)の反応では

8倍の唱子が C1-0 岡を 0 よりC1に向って移動することになるのでこの

款で AGを割って確子8億のpoteAtialを考

える｡Fig.Iに於てAGI=-49kcaI,A

G3--54.5kcalが 6000Kに放て得られるので

V を単位花子当 りpoten血1のとすれば(4)は-8.2kcal,(5)は -6.

8kc8)で (4)>(5)となり反応は高温では

(4)が (5)より生起 しあいことになる｡又 C101

が C10さの分解過粗の中間生成物として静められるこ

とからNAC103分子中のC1-0結合の切断の掛 こ生成す

る 0 原子は未分解の NaC)Oll二輪推され NACI

OJを敢化してNELC101を生成することが考えられ

高温に放ては NaC101の安定性 の大きいことからNa

C108十0-NaCIO一の生起が考えられる｡NaC10

1の C1-0 の)値の結合 Energyが等しいと考えれば1菌の NaC108が (a)NACLO8ーNaCl

+30 となる分解過軽での鵬 状腿として C1-0結

合の looscな状姐が形成されれば,この 0 原子は廉接の東活性の N8CIOI-移動LNaCIO一を生成

することが可能であり,その結果 (b)30+)NA



ある｡.

(紛 解反応)

∫.X線分析
NaC108の熱分解過程では NaC104が生成 される

ことが Fig.2から推定されるのでこれを液温する慈

味で,NaCIOJを所定の温掛 こ加熱し,冷却してⅩ線

分析を行ない ASTM を規準lIにして生成物を同定し

た｡

ll.CopatlXT)はINaC103は (I)立方体,(2)不安

定な斜方晶系,(3)単斜晶系,(4)擬立方晶系の四唖

が存在すると述べているが,就料は ASTMの記載に

ある立方体を示している｡Fig.3にNaCl,NaCIOa.

NaCIO一をFig.4にNaC103を48がC,520.C及び

5400C迄 5℃/minで加熱した反応生成物のX線図を

夫 示々す｡Ⅹ鼻梼虎では 48OoCでは NaCIOlの分解

は藩められず,520oCに於で NaCl及び NaC101が

-#められるが 540OCに於てはNaC101はほぼ消失し

て NaClのみとなる｡即ち NaC103は熱分解過掛 こ

放て畦 NaCl及び N8C10一が生成 され,つづいて

NaCIOlが分解して終局に於てはNaClのみが固体生

成物として凍ることが港められた｡以上の結果か ら
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ratt)res- NaCIO3
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x-NaClNaCIOsの分解過程では NaC1

0暮が生成 され.つづいてこれが分解することになり帆速 の思

考 と一敦する｡Ⅱ.化学分析(ィ.昇温分解反応

)物質収支を求めるため突放の項で述べた常法を用い

て分解生成物を分析し,NaCIO●は挟存丑からNaCI

及び兼分解の NaC103の丑の和を差し引いて求め,又成

虫減少を02として測定した結果をFig.5及びTable2

に示す｡この結果分解は 460qC附近 より認められ N

aCl/NACIO.の比は低温額城では NaClの方が大であるが,500oCを超:えると逆にNaCIO

.の生成虫が増加するが 530'C附近に放てはほぼ等モルとな9,

5300Cを越えると生成 NaC101の分解が開始され,それに従って

NaClの生成畳が増大してNaCIO一一NaCl+202の反応が認められる｡NaCIOaの分解式と

しては前述の如く(1)及び (4)の並列反応が考えられる｡TBtIIe2 Dcc
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又 Fig.5からも明らかな如く540.C附近に放て

主反応は (5)式の NAC10 .ll.NACl+201の反応であ

ることが明白である.今 JNAC10rd･75SNAC10-+
0.253NaCl及びyNAC103-ツNACl+l･5yOJの反応

式を低温域では考えNACIO.の分解血 =∫+y,NACl

の生成丑=0.253+y,NACIO.の生成丘=0･758,OJ

の生成畠 =1.fyとして夫 各々温度に放ける任を用い

てJ とyとの槻係を狩出 しこれをTAble)に示

す｡

この着果反応 (I)は温度上昇 と共に次筋にその都

合を相加し520'C附近で 75% に達 し見掛け上 16

NaC103-9NAC10.+7NACl+601の反応式を示しそ

の後城少して530BCで 6咽 となる｡5好℃のoverall

の反応式が 2NACIO.-NaCt+NACIOl+OIに相当す

るものである｡空に温辞が上井ナ引こ従い (I)の反

応で生成した NACIO一は く5)式に従って分解を起し

580qCでは(1)の反応の生成物の N8C10●の約 64./.

は く5)の反応に従い分解し,63がCに放ては Fig･5

に示す如く100%分解することが厚められる｡

VAble3R8tioofReactions(%)

I-.i..Reaction 460 4805001 5;0 530 540 56
0 580NaCLO8-3NaCl0.+NACl (I) 60 65 65 75

67 64 50 47NaClOI-NACl+).Sol (4) 40 35
35 25 33 32 25 23NaClO

一一NACl+20J (5) 4 25 30(ロ.定温分解反応)

に於ける反応をTAble4に,又反応式の糾合をTAblc一定

ia齢こ於ける時阿変化を軸定した結果を48がC 5に示す｡TAMe4 DccompshionPd ucts

oENaC108(moleoj;,at480'C)~~■~~喜.■."■.≡.IProduct
2 3 5 8 lO 15 22 30 140 50 60NACIO-+ 3.4 8.0

14.0 34.5 49.0 7t.6 92.3 94.ラ 95.2 95.5 96.0NACl 2.5 4.0 7.4 I5.0 21.0 31.4 46.0 46.7 49.8 59.0

62.0NJIC104 0.9 4.0 6.6 19.1 26.2 39.7 45.1

47.8 44.9 35.6 33.201 a.6 3.9 7.9 14.1 20.7 28.9 45.9 46.4 54.2 73.7 7

9.2NaCIO暮◆:moleo/.oEDecomposi



Tab一e5から極めて初期の2分肘近に放ては (4)の

反応が先行するが.時Pqと弗に発生 0 原子は未反応

の NAC10Jに輸推され (l)の反応として存在する割

合は高くなり(I)の反応は約 75% とな り.つづ卜

て汝少してoyemlIとして 2NACIOr→NAC10.+NACl

+Otの反応となり.次に約 20分包皮 (22-10分)

の葬等期を匠いて生成 NaCIO.の分解が生ずる.60

分に放て (1)の反応で生成 した NACIO一の約 21%

は分解することになる｡MArkowitzは (l)の反応は

叔大 67% であるといっているが.本来政では(l)の

反応は 75% 生ずることになる｡

Table6に 530'Cに放ける分解生成物を示す｡

Tl血184 DecompositionProdtLCtSOfNaCIOJ(mole%)8t530'C

- TimPnxluctA 3 5 7 9 ll

r可 Ⅰ6NACIO-+ 90.I 92.9 94.5 95.6 96
.4 97.1 97.9NACl 45.2 52.4 66.2

71.0 75.7 79.0 84.4NAC]04 42.8 38.0 24.0 19.5 16.4 15.2I 9.4

N

ACI0㌔mole,'ooEDccompsition530℃ に於ける分解杜愈故で01丑は測

定出来ない NaCIOさに対して生成されるNAClの賊 性 を榛が.低温と相異する点は生成 NACIOlは殆んど

誘導 肘するため NACIOJ5モルに対しNACllモル を添期が絡められず直ちに分解することである｡

加し生成物を検討した結果を T&ble丁にNBC10,の(ハ･NJLCIO▲に

付する 7hClの影響) 分解式の生起 % と併せて示す｡T8bl●7 DecompositiorLproductsoENaCIOl(mole%)

AndRatioOEReactions(%)I-~~■■.-..lL.produd TempぐC) N&ClO3460 1510 1515 日 30 NaCI

Oa(5):N8Cl(I)460 5ZO 515 530NACIOI+ 6.2 28.1 41.9 88.7 21.8 63.6 77.7

92.6NACt 3.9 ll.8 20.0 45.0 9.3 25.0

27.7 46.7NACI04 2.3 15.9 22.I 43.

8 13.7 39.3 50.6 45.5OI 3.7 ll.2 13.7 55.1 3.8

I5.7 14.I 48.6NACIO)':mo

le% D吹OmpOSidonこの結果 NAC

llまN8CIO暮の分解 を促進 してNaC

IOlの生成丑を増大させる｡即ちNaCIOI+NAC)-

2NaCl+30 の反応は促進され同一乱変に放て多丑の

0 を生成するが,この 0 原子はまた未分解のNAC101に輔捉 され る丑 も多 く30+)NaClOJ-

3NACIOlの反応率 も増加するので,抑捉されず系

外に逸散する0丑に裁ては殆んど変化ない結束が得

られる｡従って皿丑汝少法守によって NzLClの自他執果を検討しても殆んどその効果を静

めることは出来ないが化学分析法によりそ

の白地助黒は明 らか となった｡反応織柵とし

ては初期に放ては NaC1031･NACl+30が生じつづいて在

ちにYoL21.No.2.11舶

+)30+NAC!Or→3M 0-4NaCIOr→)NACIO●+NaClの反応が生ず

る｡この 0 の措捉反応は分解 NACIOJの約 67% が行

なわれることは発生 0 雌子3倍のうち2曲が抑捉され1倍は

系外え逸放することを示すものである｡更に生成 NaClは未

分解の NACIOIに対し NACIO-+沌Cl-2NaCl十30の

反応を行ない分解を促進する自他反応が生ずる｡NAClを添加す

るとNdCIOl生成反応は政大86%を示し,oyerauの反応としてBNAC
101-2rh



Ⅲ.反応連庇或
NaCt08は机述の如く反応初期に放ては日蝕型を行

ない,NaC10さがほぼ分解終了後暫くの塀串期をおい

て生成 NACIO.の分解が生ずる｡反応初期に放ける

前述の諸反応の称速劇啓を求めるため 480oC に放け

るNaCIO-.NAC).及び 0王の生成速度式 をTable

4の億 を用いて算出する｡NAC101の生成速度は

NACIO一十01-NzLCIO一の反応を.0及びNaClの発

生速度は主として NaCl+NaCIOl-･2NaCl+30の反

応を示すものと考える｡

10
iOflzLe(dFL.) )

○Fk.さ logC/)-3-Iat480cc(1)NaCIO▲(2)NaC

l(3)0240 60 80

Tiqe(mlTl.
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dtt1033白0 20Fig･7 DcKZnPOSilicnRateoENaC:03

atvarioIJSTempemlure34

初期反応は 22分蓬の反応と

して NACl,NACIOl.及び 0一の生成敵庶式 を求めるとL

h/aL=血(1-∫)の日蝕式にいづれもよく適合する｡ log浩 一t

Q)関係をFig.6に示す｡沌C10一

,NaCl,01の発生速度恒款は夫々0.25/min,0.23/

机in.0.27/minでほぼ等しく上述の反応はほぼ

並列的に過行することが絡められ る｡従ってoveT

alIの反応は0王の発生丘を抑定して求めることが

可能である｡Fig.7に各温齢 こ掛 ナる盈瓜減

少 (02の発生丑)と時間の関係を示す｡低温領域で

は反応は明らかに二段階に分れ全盛瓜に対し

て約 16% 寧妊分解して芥一段反応は終り,つづ

いて弟二段の分解反応が生起し,45% 程度分解 して反応は終了する｡速度式は第一度州

並の如く自他型の 音 -叫 -∫)を示 し･弟二郎 告 -A(,-
I)光に齢 す



が決まる｡ここにEは夫々の段階に放ける反応率を

示す｡

Fig.8.Fig.9に夫々の段階に於ける時間と反応

率の横分型との開拓を示す｡いづれも直魚卵係を示し

これらの牡線の併科より谷汲齢 こ放ける速度世数kを

求 め,それ よ りlogh-1/Tよ り見掛 けの活性化

Energyを求めると節一段反応では 48.9kcal/mo一e,

第二度の NAClOlの分解反応では 70.5kcal/moleの

位が得られ初期反射 こ於ける0土発生反応は弟=段の

Oz発生反応に比較して容易に生起するものである｡

Ⅳ.混合系の反応

N8CIOlは近年,森林除欝剤としての任用恩が増加

しているので,混合危政を検肘する意味で軽々な有検

物との熱反応性を示差熱分析法及び発火待時間を内定

して検討する｡示弟熱分析法の結束をFig.10に示

す｡

･■･.---1

.tLJ_

tt一〇T3JE●一一〇pVP

Flg.10 D.T.A.oEd
IemixturesofNaC103a

ndorganicsubstAnC田除草剤の 2,4-Dlま240oC脚近の NaCIOさ

の散点近くで発火し,又尿素はJll純取合の歩合に

は190cc附近で発火す

る｡この反応はNAC108の敵解駒に於ける反応であ

って有税物取合には注忠を賓する｡どこt]ン布や紙

料こNACIOJを釣溢血で 20% 軽度しみ込ませた

飲料は 170-)80.Cで発火する｡これに対して P

VAやアビセルの粉体 を配合 した系では250eC附近

で,又硬の煎粉末や木炭粉も250oC附近で発火反応に到

る｡この 250'C附近に放てはNACIOaの撤解が行

なわれる温度である｡即ちこれらの例からYo1.27.No.i1964 NaCIOaの 0 の移跡ま

150.C附近 より固体内では行なわれ被酸化性の大

きなものとは固相接触界両で反応が生ずるが,更に温度

が上昇し触解による分子相互の拘束が減少すると共に荘ち

に発火反応を行なうものであることが認めら

れた｡更に発火に要する見掛けの活性化 Encrgyを求めるため NaC)03にこれ

ら有織物 を単純況合して発火待時間を測定し,待時間5秒の

点を発火温庇として求め,これをTa

b]e8に示す｡燃焼に際し有織物が敵解しその後分解する

ような系の活性化Enerw は大きくほぼ NaC103の分解の

窮一段反応の Energyと等しい｡特にどこt,ンの発火は

高温でどこtZンの払解分解後発火反応に到るので発火点は高温に

づれる,従って NaC101系除草剤としての見掛

け上の抱晩抑f掛こは発火前に於ける挺解乃至は分解による

教熱現象を示す物質の添加乃至は NaC101と典弘体等 を形成

することによるNaC108の7a解現象の移動による反応

抑制や不活性物質の添加等が考えられよう｡TAble8 AetivationEnergyCAIcuhtcdfrom

jgnitiondehyV.散との反応(

V.1) ZlZSO.との反応NaCl08は近年沸白物質の CIO

Jの発生原料として使用されている｡NAC101は荷風皮の HtSO-



ときの丘Y2ccを求 めるとC.:モル数-i(vl弓

V2)ICLO2モル敦 -iv2となる｡又 C.0; 及び
Cl-は常汝で求め,既知の拭料NaCIO3中のClから

発生先棒の金 Cl及び水溶液化中に奴存するC10s~,

及び Cl~の和を引き解られるC1はCIOl~として水

終絞中に放るものとして井出する｡

温度 30oC.反応時問1時間役の分析結果をTable

9に示す｡

T血]●9 RcaCdonProductsofNaCIOrHモSOl

(lhr,30'C)

ExperhentAlnunkr lII 2 I 3
HzSO･(.8m｡]e/I)cc 125 I 30It5
(A)NaC)01(×10ー8no)e) 5.7515.755.75

"諾 '(xxI.0;-;::::;!:.'T :.';6i
cl- (×10-8mole).0.0 0.0Clot(×10~3mole)
ClZ(×10~Imole)

3･25E3･粥 lLTl

o･08620･09iO･05

NaC10●1モルに対して平均してC101は 2モル,

生成 NAC10-1モルに対 して NaC10.は3モル,

NaCIOI3モルに対して CIO王は 2モル生成され,

又 C)Zは CIOtに対 してほぼ 2-3% であるからこ

れを省略して反応式としては次の如く考えられ る｡

3CLO●-+2HzSO●1-CLO●~+2CIO王T+2HSO一~+H20
従って CIO{は Hβ0.によっては 3C10一一一C10●ー

+2CIOtT+0" の反応が行なわれると考えられる｡

C10t自体は空気中に 10% 粒度存在すると爆発する

といわれるもので特に還元性物質が存在する場合には

特にその取扱に注意が必賓である｡

(V.2 ECIとの反応)

所定の濃度にあるHClの粁 政 をNaC]Os溶液

に添加し発生する気体をKt静液に吸収させて前述の

分析法によりC12及び CI02を軌定する｡HClの濃

度を0159N,1.49N,及び 8.19Nに変え,これ を

NACIO8飽和水沖紋に添加して温度 30ccで反応させ

た結果をFig･ltに示す｡HISO.は大略 24N程度

よりC102ガスの発生が頗好 となるが,HClはこれ
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よりかなり低温齢こ放てC10コの発生が認められ又

Cl!の発生畳もC10!にかなり近い発生衆を示すこと

が H2SO.と相弗する点である｡図から HClの浪皮

が高くなるとCIOZ/C1tの比はtに近づく｡又接触初

期にJかナる気体苑生魚が多いのは反応熱の部分的な苛

税による-一一時的な反応速度の増大によるものであるo

C102は弛い酸化性の丸体であるから C10i自体の爆

発性は Cl!によって稀釈 されるにしても遍元性物質

が存在する場針こ注意す るこ とが必薬である｡又

NaCIOLに不純物質として酸性塩化物が存在すれば少

最の附辞水分によりHClの生成が考えられそれによ

って上述の分解反応が生産する可佳性が存在するから

庇金属塩化物等の混入に放ては注意が必要である｡

(･t-
L･〇

二gt:V
.ざ
■=
一芸P..&

卯

10沖
的

○ ,0-...(A:3 lP

Fig.llReactionoENaC10rHCI
NaC103(3伊C.satumtedsolusion20cc)
HCll0cc.

renctiontemperattIre30'C

次にこれらの反応式を決定する為に反応前後に於け

る物質収支を温度 30qC,時m 30分 に放て発生ガス

盈及び反応溶液を分析した紡糸をTAble10に示す｡

この表から明らかなように,反応助役に於ける全 Cl

の収支は一致することから,反応生成物中に CIO~,

C10l~は存在せず 生成物と しては C10Z,Cll,及び

C1-であることが薄められる｡但し C10JC12の比を

とるとこの位は HCl及び CIOl~の虫 によって相異

することからHClとNaC104との反応槻鰍ま複雑

であって一定した反応式を求めることは困錐である｡

今反応式を aNaCIO8+bHCl-1lJC101+nCl2+PNaCl

+qHzO とすれば C1についてa+b=1n+217+P,NA

について a=P,H について b=2q,0 について

(98) エ茶菓火協会泣



T8blelo RezLCtionProptlCtSOEN&C10J-HCl(at30'C,30mitl)

30=2m+qとなる｡これら4式よJ)m,〟,

9,g,の位をo及び bを以て示ナとaN

aCIO･･bHC1-全 土clOz･竿 clz4･aN

ACl･iH20で示される｡(Ⅵ.捨 場)

以上の爽晩結果から次の結論が得られる｡(1) NACIOz.N

aCIOs,NaCIO.の熱分解性はこの項に大きく,

分解過程では NACIO士-NaCIOJ-N

aC1011-NaClに従い夫 安々定な生成物 を中岡では生成し叔

終的には NAClに変化する｡(2) NaCIOlの熱分解反応は

温度により2度反応を行な

う｡低温 530oC附近 までは (A)NaC10r→N

aCl+30の反応及び生成 0原子の粁 個の未反応NaCl03との NAC10さ+0-NaC

10●の迎続反応による (b)4NaCIOさ-3
NACIO.+NaClの (a),(b)の2つの

並列反応 であって NaCIOaの分解式 に放 けるmole故はこの (a),(b)の反応の

生起の割合によって変化するがこの鼓索捕碇反応は温度が描くなる

に従い大きくなり,極大伍を示し530oCに於てはover叫の反応として2NAC]Or･NaC)0一+NaC

)+02となる｡この反応過程中生成され る NaClは未分解 NaC101の

分解を促進する｡即ちNaCIO一一NaCl+30,NaCl+NACIO31-2NACl+30,NaC108+0-NaC10

一の三葛の反応の並列反応となる｡51がC以上に於ては生成NaC

IO一一NaCl+201の反応となる｡従って初期反応は自他反応となる｡(3) NaCLOlに対する NaC

lの自他妊効果 は正負減少法では潤定し位いが,化学分析によってその効果を淀めることが出来る

｡Yol.21.No.2.19一〇 (99) (4) NaCIOaの初期鮎 は自他

の 意 -kr

(1-3



ReActiyityoENzLCIOさ

H.Osada,K.Kusumoto&冗.Mukai

WestudiedonthereactivityofNaC10Jfromtheviewpointsofthethemal

decompositionreaction,andthereactionsofNaCIOaWithH2SOl,HCl,andsome

organiccompounds.

Thethermaldecompositionoccursatabout440℃.At丘rst,NACIOadecomposes

intoNaCland0.Thi卓0atomsreaCtwithundecompoSedNaCIOB,producingNAC10-.

Ontheotherhazld,NAClaccelemtesthedecompositionofNAC10-.Thereaction
equationsEorthismechanismaceasLollows;NaC10｢･NaCl+30,30+3NACIOI=3NaCIO一,

(overallre且Ction:(8) 4NaCIOa-3NaCIO一+NaCl)andNaCl+NaC10さ-2NaCl+30

(overallreaction:(b)NaC10r→NaCl+30).Themolarr8tioofthereaction(a)/(b)is

variedwithtemperatures,andthemaximun valueoftheradois75/25at520℃.Wh en

NaCtO8iscompletelydecomposedAt530℃, therado(a)/(b)is67/33,andoverall

reactionequationis2NaC10㌻→NaC)Ol+NaCl+02.ThisautocataJyticdecomposition

reactionoLNAC108lmstheactivationenergyoE49kcal.Above540℃,NaCIO-which

isthedecompositionproductofNaC103,decomposesintoNaCland20皇aCCOrdingto
theonehalforderreaction,anditsactivadonenergyis70.5kca).

ThecatalydceuectoLNaClonthedecompositionofNaC10-isonlydetected
withthechemicdanalysisoLthereactionproductsandisnotdearlyobservedfrom

itsweightloss.

IgnitionreactionoENaCIO8･OrganiccompoundsoccursatthemeltingpointoE

NaC108,andtheactivationenergieswereobtained aS30-50kcalEromthemeasurem-

entsoEinductionperiods.

ThereactionoENaCIO3withH王SO一〇ccursaccordingtotheequationoE3C10さ~
+2H2SO4=CIO一~+2C102I+2HS0--+H20.ButonthereactionoENaC108withHCl,
aSimplereactionequationisnotobtainedbecausetheratioC102/C12isvELriedwith

theconcentrationsofHClandNACIO8.

(Kyuslm ImstituteoETeclmology,TobatA,KitakytlShucity,JAPAN)
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