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銀水亜塩素酸ナ トリウムの調製とその熱分解反応

中 村 英 国, 中 森 一 紙

亜塩素酸ナIリクAの魚水塩を我々の方法で飼袈し,熱的性質に及ぼす田子を検肘し.さら

に的製した魚水塩の等温熊分解反応を行った｡亜塩素酸ナ ト9ウA点水盤は外包時には 160℃

～の位屯市および205℃- の高温缶で同一の反応が2段に別れて起るが.この反応の起る甜合

は魚水盤陶製時の挿媒および水溶液からの絹製の場合には結晶析出速度や乾燥などによって変

る｡報 魚分解反応から佳良Sの分癖も高由布の分扉もいずれも収好球モデルを適用した速度

式に従うて進行し,活性化エネJi･ギーは約 30kcaI/JZlOlで,いずれの沢料の低温分解も荊ぬ分

解もほぼ等しい位を示した｡

1. 挿 管

亜監索敵ナIリウムは加熱時には160-180℃附近の

低温拓および203-210℃附近の高良缶で.(ll式の不均

3NACtO,- 2NACIO-+NaCI II)

化分解反応を二段にわかれて行い.熱安定性の目安と

なる低温称の分解の全体の分解に対する溺合 (低温分

解率)は耽料圃製法によって異なることを先に見出し

たI)｡本研究ではこの特異な熱分解特性の原田を明ら

かにするために,釈料的製時の溶媒.結晶析出速度,

包皮.乾操などの彫啓を検肘し,さらに熱分析,X線

回折.等温熱分解反応などから低温反応と高温反応に

若干の検肘を加えた｡

2.乗取方法

2,1 無水也の偶製条件の魚的性耳に及ぼす形替

純度99.50/q以上の正塩頼政ナ トリウム三水塩から.

次のA-Dの方幹で魚水塩を網生し,それぞれの場合

に熟的性掛 こ彫啓を及ぼす田子を検討した｡

A方汝では三水塩を持解して.再び水辞液から三水

盤として析ttは せ.温過し.結晶水以外の付着水とし

て我々の剖合の水分を含む妖科を 3nmI地 異垂下,

室温で排見脱水して付着水の彫啓を検討した｡

B方法では三水塩より作った,転移乳酸 (37･4℃)

以上の飽和溶液を.包皮40一応t.庄力40-300mtn

Fgの境内の任意の十定温皮および圧力で排気脱水し

て.若干の水分 (5-10wt%)を含む魚水塩括晶を作

り,これをつづけて排気脱水して完全に無水藍にする

時の措晶析出速度と温度の彫啓を開べた｡また前述の
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5-10wt%の含水妖料.約3gを硬質ガヲス袈U字管

に充萌し,下方から一定砿乾く20mt/zniA)で乾換金
素ガスを送って40および80℃で能煉させた｡乾燥途中

で一定時間毎に釈料を採取し.碇旗のF]安となる含水

率 (筑料中の水分の盈丑官分率)を決定したのも,室

温で真空排気脱水して乾燥させて低 分解串を決定し

た｡

C方鼓では三水盤を65℃に加乱し.純水を加えて飽

和搾液を作り.これを室温までゆっくり冷却して単籍

晶を調製した｡

D方法ではA方法で得られた魚水塩を精製したメタ

ノールに水幹上で加取持解して.do℃.7ヌビL/-タ

で減圧脱メタノールしたのも.3mm独 英垂下で48

時間,さらに脱メタノールした｡

2.2 低温分解率 (aI)の決定

図1に調製した釈料の DSCにより魚分析の籍束の

一例を示す｡いずれの耽料も160-190℃の他 称およ

び205-210℃附近の荊屯部で二段の売払分解反応を起

こす｡全体の分解率を1とした時の低良市の分解の制

令を低温分解率と呼び dFLで辞すと.qIは各駅料によ

り異なる｡兼粉砕釈科の場合には低屯分解の担虎旬田

は広く.終了政変の屯曙は田舟であるが,砂辞した場

合には160-190℃で佳良分ま別土鈴TL DSC曲線の

ど-クは鋭くなる｡また 叫 はいずれの釈料でも砂辞

により若干 (2-5%)大きくなるが.その再現性は良

くなる｡ したがって開架した魚水藍を静砕し,115-

150メタシAとして, これを-定昇担速度で屯曳炉中

で加熟して.佳良分解鼻丁披 く195℃)に取出し 駅

料中の亜塩素酸ナIgウムの合柚 を化学分析により

求めて 叫 を決定した｡
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鉄 索酸ナI9ウムの分析は酢酸酸性下の沃素満定法

により求めたtI｡ 熟分析には島沖 ミクロ熱分析浪位TGjO,m

A-20.DSC-20を.X線回折には日本馬手

製Ⅹ簸回折装置JDXTSA型を用いた｡赤外吸収ヌぺクtJt,旺日本分光 KK袈赤外分光光

度肝A-60塾を用い,

KBr錠剤法によった｡2.4 等温鼓分解反応

試料約2gを内径 10mm の硬質ガラス袈反応管に

充萌し.熟浜として油浴を用いて反応温庇を網飾し.

反応管内布の粒度分布を均一にするために反応管下称か

ら乾燥窒素ガスを一定流速で送.,た｡反応温庇は耽科Aで150

-190℃,粥料Bで150-170'C,沢料Dで110-125℃で,反応管を反応浴に浸して一定時間経過

後に取出し,筑料中の亜転乗酸ナ トリウム合有丑を化

学分析により定立した｡用いた拭料の純度は釈料Aで96･5% (qI=0.25),紳 Bで95.5% (al=0.57),

釈科Dで96

.7% (aFl.00)であった｡3.

結 果3.1 三水色の放射=よる無水屯の鋼製図1より釈料Aは160-190℃{･若干の.203℃では TBblel Relation
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解後に大きい発熱弁解を起こすが.この丙発熱ピーク

の面軌 王脱水前の三水塩中の籍晶水以外の付薪水丘によって変化する｡蛮1には武料Aの低温分解率 (qI)

と脱水時の付着水丘との飼係を示す｡ここで付潜水血

は就料中の全水鉄畳から.亜塩素酸ナ Iリウム含曲よ

り求めた第品水虫を差引くことにより求めた｡付潜水

を含まぬ完全な三水塩を域庄脱水すると,叫 がほと

んど零の非常に安定な括品が得られ.付着水丘が増加するにつれて a一も大きくなるが,0.25程度以上には

大きく旺ならない｡また転移温度以下の三水塩の脱水では脱水温度および圧力のaJに対する彫牢は

小さい｡3.2 水薄漣からの無水盤のtFl梨

亜塩素酸ナI9ウムの水に対する辞節度は大きく,

辞鮮度の温胞変化は小さい｡また飽和砕波を脱水する

と過飽和再読となり.この過飽和辞液から急故に多数

偶の魚水塩第品の析出が起こり.析出した粒子の生長は速いが,1nn覇暴虎の大きさになったあとはほと

んど生長せデ 波底に沈澱するとともに.辞液中には次々に新粒子が析出する｡回2には飽
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を完全に脱水して点水盤を陶製した場合の脱水時間と

aJとの阿係を示す｡脱水時問が舞い場合.すなわち

括晶析出速度が大きいと叫 も大きくなり. aIの最大

位はO.57.叔中位は0.16であった｡これらの結晶の瞬

敢故観察では. 0.5-1mm亀庇の粒子が凝集固着し

ているが.この凝集固執 王括晶析出過程では施められ

ず.脱水終了時の若干の水分が除去される時に起こる

と考えられ.このために結晶析出速度が変っても析出

する結晶の放任は外見的にはほとんど変わ らなか っ

た｡また qlと析出包皮との間には-滋的な開脚王見

出せなかった｡

国3に含水した拭料Bを80℃で乾燥した時の含水率

と qJの乾燥時間による変化を.図4にこれから求め

た含水率と qJとの関係を示す｡80℃での乾塊の場合

には15%程度の含水沢料は約40時間で完全に乾燥して

無水塩となるが.qlは含水率が約5D/O軽度になるま

で変化せず,叔後の5%在庇の水分が燕尭する時に約

0.20増加して0.40となる｡また含水耽料を粉砕して乾

燥させた場合には.叫 は乾燥の全過程で約0.10養庇

増加する｡国5,図6は40℃における結果で,乾燥時

間は80℃ における乾燥よりも長いが.乾燥曲線は斬

似している｡SchArkotは らは50℃以上の高温乾燥で

は低温乾燥に比放して不安定な結晶が得られるとして

いるがl).本央故の蛮乗気耽中の乾燥では乾粗 度に

関係なく,乾燥時には αIは増大して.釈料は不安定

Yel.如.No.一.]WJ
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になるという藩集が得られた｡

C方法による単結晶釈科の場合には飽和弊液を圭担

附近 (約25℃)まで徐冷し.さらにその温庇で長時間

放置すると一'･叔初は長さ 10-20nm の蒋片状の籍

晶が生成したのもに厚みを帯びた結晶になり.政教的

には長さ10-20mm,偏および厚みが約1-2mm程

度の透明な針状結晶が得られが)｡ この槻 晶粥料の

純度は99･8%以上で. 句 は0･01-0.04春虎の非常に

安定な結晶であった｡

3,3 メタノール溶液からの無水屯の掬製

メタノール再校から脱メタノールして得られた耽科

Dは長さ 0･3-1mm 程度の透明な堀 晶状の針状結

晶で,αlほ0･97-1100の低温柘でほとんど克全に分

解する不安定な結晶ICあった｡純度は95.7-97.1%軽

度で.赤外衆収スペグtJレではメタノールに起国する

吸収は温められないが.不純物と考えられる塩素酸イ

オyによる吸収が弦められる一)｡ 図7はね安定性に及

ぼすメタノールの形啓を検討するために aLの小さい

耽料Aを.【l)そのままで.堤)30℃で約24時間メタノー

ル燕気に接触させたのも.亮空脱メタノールして.蜘

メタノール茶気に接触させたのちメタノ-ルを吸着し

た状趣で,(41メタノールを1滴落して.(5)メタノール

拝辞から析出させて (釈料D),DTAによ･り熟分析

した結果である｡(4)では低取分解開始温度は変化しな
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ionoENAC109いが.qIは大きく

なり.C2)と伽では aJが轍大するとともに.飽

分解阿始温まも低下する｡ER科Dの場合l蛸 120℃肘近上り分解を珂始して

低温序での固体状態の売払分解のみを示す｡TG

から分解時の兎丘減少は約20/pで.化学分析の籍

束と考え併せると. この低屯分解の主反応はtl峡 の不

均化分解反応である｡また払 索敵ナト9ウふな拝辞しない7

セ Il/.エタノール.エーテJL,などの有税辞鑑

にはこのメタノールのような効耕土聴められなかった｡3

.4 鯛製した脚 の玲末Ⅹ線回折Eg8にA-D

法で雌 した釈料の伊東X線回折の結果の一例を示す

｡三水塩を脱水した駅料Aは回折強度は錦いが.叫紡晶

Bと類似の相対強度を持つ｡これに対しメタノールや

水持戒から急汝に成長させた耽料Bや柵 Dは 2♂-2

7.80の回折線が特に強く.相対強度は駄科Aや駄

科Cとは弗なる｡これは魚水塩析出時に急故な舟晶杜

の先生.成長が起 こり.砂兼X線回折の場合に砂来状科中の結晶枚の配向
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艶の紙 定性に誼･賓な役僧を果たしている

と考えられる｡4.2魚

分解反応速度式魚水転妖科を扮称すると分解避止が

大きくな り.熟的性質は均即 ヒすることを述べたが.こ

れI1秒帝によって粒子朱面に分解核が均一に分散さ

れることによると考えられる｡また a-t曲艮からは

反応は軟迎肋に進行していることが分る｡したがって

分解掛 ま粒子束面に均一に分散しており.粒子は近似

的に球状として反応は液面より求放状に進行すると考

えれば.反応速度は界両前に比例し.脚

式が成立する｡-dW/dtz=hS

脚ここで全喪両GW および全血丑Wは.tg).(4状 で

虫あきれる



TAbIe2 ActiyAtionenerw Eorthernd

decompoBnOnOEsodiumchbrite

SAJnple a Ea(kd/mol)

A Oくαく0.25 30

0.25くα<1.00 31

a Oくαく0.57

0.57<α<1.00

C Oくαく1.00

Sz=4R(ro-6)In 脚

wE争 (r.-6)･d〟 (4-
伽.(4)式を㈲式に代入し.初期条件として, (W=

W')̀.●な与えて萩分すると.15)式が得られる｡

1-(I-a)lI1-1-(1-40)I/)+k'L t5)

ただし a-(Wo-W)/Wl,

q.-(Wo-W)/Wo,V-A/r〆 (6)

ここで

W;NACIOIの未反応丑 也)

Wo･,釈科の充填正 也)

W ;NACIOIの初抑止 (g)

B;分解周の厚さ (cm)

Tb;粒子軽 くcn)

d;粒子の密度 (g/cml)

n;牧子故

f;時叩 く8ee)

丘;速度定数 (g/sec･cmt)

α;分解率

qo･,初期分解率

回12は釈科Aの場合にCS焼 中の 11(1-a)I/Jを時

問 Eに対してプロクtした措架で.a-L曲線に対応

して2つの放きを持つ屯線僻が得られ この政敵掛よ

a>aIくE30.25) では他 分解に対応し.a>叫 では

高良分喝に蛎 する.民科Bや他 分解のみを禾す妖

料Dも 1-(1-a)111ys.tプロクIは良い正風 性を辞

し.tS)式に良く適合することが分った｡また分解率a

として (W.'-W)/W.の代りに (W'-W)/Wlをと

った場合には,a-L曲線は原点を遜るが.tSl式-の

退合性はおとる｡ 1-(1-a)I/Iys.tプロクトの蝕

の解きから速度定数を求めて ArrheniuBプロクトか

ら活性化エネルギー (EA)を求めた括束を虫2に示

す｡EAはいずれの択料の低屯分解も前払分解もほぼ

30kcAl/JnOl程度では同様の伍を示す｡倣 分解も高

取分解も同一の分解速庇式に従い.その分解反応の活

性化エネルギーはいずれも等しいことから.丙反応の

砕速過程の釈似が推定できる｡
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bepT8tlotL8ndthermd deconpBitionofAnhydrotLBBOditLm Chlo血

byH.NAkamura aJldI.Nakamori

ItiSknownthtthethermalpropertyofsodium chloritedependstlPOnitspre-
parationmethod.h thisreportsomeEactorSwhichanectonthethernalpropertywere

exzLminedandthenthetheJTnaldecompositionoftheiLnhydrotwsaltstlnderisothern81
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conditionW ZLSCarriedout. Whensoditm chloriteisheated,itdecompsestwiceai

tenperattuesoEabout160and205℃ obeyingsamereactionequtionatldtheratioof

decompositionatthelowertemperatu托tOthatatthehighertemperattXreVarieswith

Solventand,inpreparationLzomaquous soludon,dryingandtherateoEcrystalliza-

tion. UnderisothernAlconditions,the thernal Tdecomposition foreachsample

proceedsobeyingcontractingsphereequationandtheactiyationenergyisabout30

kcAI/not.

(Dep8rtnentOfChcmiCalEngineering,FacultyoEEngineering,KytLSyuthivezL-

sity,Hako払ki,Fuknoka812)
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大祐丘同時二罷丘包嬢先実験

Multiburst.DipleWestPmject.米国

BRL研.Jolm H.KeeEer外 No.1766

(1975)P.415

横燥為の基礎集散として行なった｡二次元箆棒力

学の肝井法が秦出されたので検証するのが日的{･.

大体はよく-敦したが.地史に近い所ではその摩擦

抵抗等を整除では考えていないので合わなかった｡

盛正二薬乗験では.地衷×高庇と3×高庇に薬を

圧く.また水平典故では火球の半径の2-3倍の間

隔を匿いた｡500kgの薬では20zn半径球を生ずる｡

Yol.叫lNo.4.1WJ

乗馳王1973年.1000̂ の参加者で,カナダの共助場

で行なった｡最近の家屋 は 10kn離れている砂漠

平盤地で動植物の現矢もない｡

一回の爆発丘は釣 Iton.TNT.PENTで.12

回.高速カメラ20台 20Jn～70m高の鉄塔を多数取

立て各部の用に供した｡3笹のブラス トメータ,節

撃故検知ビックアサブも使用した｡

火球の形に及ぼす衝撃汝の効果.岡衝撃波の相互

干渉.地変の衝撃伝帝に及ぼす静響.マッハ軸の形

成,爆風正インパルス値の軸足等を目的とした｡約

1.000のグラフが示されている｡ (水島)
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