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鉛 丹 の 反 応 性*

中村英国●●,藤村ひろみ川,原 容簸川,長田英世一'

鉛丹の東面物性.熟ヵ解.固体避元剤との汲合物の熟反応や燃焼反応およびヒドラジン水溶

紋による還元反応などの検肘から,以下の結果を得た｡

鉛丹は靴 鉛 (Ⅱ)と酸化鉛 (Ⅳ)のモル比で2:1の複合靴 物で,ESCAスペクトルや

化学的な反応性からも2価と4価の鉛の存在が碓藩できる｡すなわち,政敵した炭酸ガスとの

反応では2価の,澄元剤との反応で･は4価の鉛がそれぞれ寄与する｡

鉛丹の靴 鉛 (Ⅱ)への熱分解は自他型の速度式に従って進行する｡ヒドラジン水溶液によ

る鉛丹の遼元反応は初期では柑政則に,中岡 ･終末期ではJanderの式に従って進行する｡散

租の鉛丹についての払分解,ヒドラジン水溶紋との反応およびその還元剤との浪合物の軌反応

や鵬 反応の関には良い対応が藩められる｡

1.持 す

四三酸化鉛(Pb301) (以後,鉛丹と略紀する)の

火薬工業での用途はほとんどが火工晶の酸化剤として

である｡歴史的には1930年以前に無色火薬の代用とし

てケイ兼との浪合物を嬉時薬とした紀疎が洩っている

))｡現在では,ケイ素鉄および三硫化アンチモンとの

混合物あるいはホウ索との汲合物などが延時薬や点火

薬として用いられている｡

鉛丹は加熱過程では酸素を放出して酸化鉛 (Ⅱ)に

分解することが知られている｡しかし.その熱分解反

応の擁樺については研究者間の結果の頼連が認められ

る｡例えば,Al-KazajiらIJは熱分解により発生す

るガスの拡散過程が砕速であるとしているのに対し.

吉永3)は2/3次式に従って分療するとしている｡また,

これらの火工品の燃焼特性は鉛丹の袈造方法あるいは

同一の製造方法でもロットの相違でも微妙に変化する

ことも轟鼓的に知られている｡これらの原田が鉛丹の

如何なる物性に起因するかは未だ明らかでないために.

その酸化剤としての用途に制約も存在する｡本研究で

は,これらの原因の解明のための基礎的知蝕を得るた

めに,鉛丹の物理的あるいは化学的性質および酸化剤

として鉛丹を含む荘合物の払反応や燃焼反応などにつ

いて検附した｡
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2.乗 故

2.1 拭 料

鉛丹は関東化学牌 の1鼓試薬 (柵 A,JIS法によ

る純度l);97.7wt% .平均粒子径;2.83〝m),鉛市化学

㈱ の工業用 (拭料8,95.5wt%,2.12pm),関東化学

㈱製の特赦拭薬 (耗料C.97,7wl%.3.24pm)およ

び和光純柳 製の1歳飲薬 (紳 D.9aOwt%,2.26

pm)を用いた｡不純物として,垂ea.秩,銅,ビスマ

スおよび硝酸塩などを含むが,アルゴンプラズマ発光

分析およびイオンクt717トグラフイーによる定虫の結

果から.いずれも0.1wt%以下であった｡その他の不

純物としては表面に吸辞した炭酸ガスおよび水が考え

られる｡

2.2 表面の構造および表面軸性の測定

粒度分布は堀場製作所㈱製の遠心沈降自動粒度分布

耐定装低くCAPA-500型)を用いて測定した｡鉛丹粒

子の分牧神としては-キサメタリン酸ナトリウムおよ

び界面活性剤を,分散媒としてエチレングリコールを

用いてスペックスミキサーと超音波洗浄機で分散させ

て拭料とした｡

表面状他の観察はE]本屯子㈱袈走査型奄子顕微鏡 J

sM-2型を用いて行った｡X線光屯子分光(ESCA)は

デュポン㈱製ESCA-650型を用い.鉛の4LtB子の結

合エネルギーを測定した｡

その他.鉛丹の旬気伝導度.炭酸ガス吸着による破

面生成物の赤外吸収スペクトルや鈴未Ⅹ線回折などを

珊定した｡

2.3 敗分解反応および表面反応性の検討

熱分解反応は昇温および定温条件下で発生する放棄
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ガスをdスケt7マトグラフイーで定丘して故肘した｡

充填剤にはMS5Aを用いた｡

東面反応性の検討は.遼元性のヒドラジン水辞紋と

鉛丹伊東の固液不均-系での酸化退元反応で生成する

奮無dスをdスピューレ･Jトで脚定して行った｡

その他.比袋両帝の内定は紫田科学昏椀掃封の迅速

表面胡柵定演位 SA-1000型で.熱分析は理学屯織工

業㈱ 斜の前払型示垂熟天秤装匠で,燃焼速度はイオ

ンギヤ･Jナ法で科定した.

3.抵果および考察

3.1 鉛丹の構造および部面状態

走査型昭子疎放鏡に上る租癖から,鮮料Aの鉛丹粒

子は0.3FJm～10F,mの小粒子から成り.さらにこれら

が道銀して二次粒子を形成している｡粒子形他は板状

あるいは塊状で.表面に凹凸のあるものも思められた｡

しかし,粒子の比衷面前は 10Tn)/g以下で.内鰍 こ細

孔僻地などは持たないと考えられる｡光透過法による

粒度分布の耐食結果から,10pmまでの粒子から成り,

I-2IJmの閑に存在する粒子の糾合が27.5wt%と粒

大であり.平槻 子鐘は2.83fm であっI=.その他の

紺 も同様の粒子形状および粒度分布を示し,平均粒

子径も2.12-3.24fLmとはIi等しかった｡

Fig.Iに.鉛丹 (就料 A).酸化鉛 (Ⅱ),酸化鉛くⅣ)
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le)および酸化鉛 (Ⅱ)と酸化鉛 (Ⅳ)をモル比IC2

:1に取って汲合した飲料についての鉛の4E屯子の

ESCAスべクトIL,を示す｡酸化鉛 (tl)の鉛

の4f7/2砲手の結合エネルギーは13&2CV

(金属鉛の4E7/2fR子の括合エネルギー;13

6･4eV)で.靴 鉛 (Ⅳ)は136.9eVであっf=｡これに対し,鉛丹の場合は137.7eVと中岡

の伍を示した｡また,靴 鉛 (甘)と靴 翰 (Ⅳ)の況合物の場合も137.6eVと

鉛丹と同じ結合エネルギーを示した｡

鉛丹は酸化鉛 (Ⅱ)と酸化鉛 (Ⅳ)複合酸化物であることが

知られている1㌧ このESCAの括県は鉛丹が柄連中に靴 鉛

(【)型と靴 鉛 (Ⅳ)型の鉛一曲蘇結合を有すること

を示している.JIS法による鉛丹の純度は.鉛丹を酸化鉛

(Ⅰ)と酸化鉛 (Ⅳ)のモル比で2:1の浪合物と考

え,後者を定虫することにより決定している｡鉛丹の

純度分析では.不純物としての亜鉛.秩.頼.胡酸塩お

よび庚継 の含有丘は全点の0.1wt%以下T･あり,

酸化鉛(Ⅱ)と酸化鉛 (Ⅳ)の糾合には好守しない｡従

って,鉛丹中の酸化鉛 (Ⅱ)と酸化鉛 (Ⅳ)の割合は2対 1(モル

比)でなく,若干酸化鉛 (I)が過剰である｡すなわち.いずれ

の蹄 も2-4.5vt%毎度の過剰の靴 鉛 (Ⅰ)を含ん

でいる.3.2鉛丹と反故ガスとの反応鉛丹を相対湿度 100% の容鱒内に壷 現で40日問

放促した場合の吸湿による流血増加は飲

料Aで1.lwt%で.その他の3柾の

飲料も1-2wt%であった.珊Aでは,吸iB開始より3E]掛 二はその衷面は帝赤色から徐々に鼎

特色化して.40日後には完全に鼎的色に変色し

た｡この拭料を用いて演 lと同様の延時報組成で燃焼速度を測定すると,燃焼秒

時は初めの20%塩度延びることが･毘められた｡吸湿した鉛丹の赤外吸収スペクトルでは炭酸塩
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靴鉛(Ⅱ)と炭酸ガスとの反応に起因すると考えら

れる
.この
際
,
乾放した炭酸ガスと酸化鉛(Ⅱ)との

反応性は良くないことから.
炭酸軌ま一酬ヒ鉛(Ⅱ)と

水の反JZ:による水靴物を鼓て生成すると考えられる
｡
Fig･3

に.
大気中に放思して吸現した鉛丹(飲料A)

からの炭酸ガスの昇温良挺曲故を示す
｡2
50℃蓬加熟

した駄科の粉末X線回折図で港められる固相は鉛丹と

塩基性炭酸鉛で.
320℃では炭酸鉛のみであった｡
従

って.
炭酸鉛からの炭酸ガスは210-250℃で.
塩基性

炭酸 鉛からは260-320℃で脱倍する.この
括県から
,

化学吸辞して炭酸鉛化した鉛丹から炭酸ガスを除去す

るには320℃以上に加熱する必要があることが判った｡
3
.
3鉛丹の飴分解

Fig.4
に鉛丹(妖科A)の熱分析の冶県を示す.
試

料Aは昇氾時には578℃より(I)式に従って吸取分解

し
.
酸兼を発生して酸化鉛(Ⅱ)を生成することが政

滞された
｡
2 Pb801-6PbO+0)

(I)
生成した酸化鉛(Ⅱ)は860℃で払解し.
さらに高

iRでは徐々に蕪尭する
｡
従来の鉛丹の靴翰(I)へ

の熱分解の研究はtI)式で示される2.2%
の凍丑減少

を熟成丑測定法により検肘するものであった.
従って,
金鉄科丑に対する放棄成虫が小さいことで.
分析柵度

や多血の柵を必嬰とするなどの問用のため,
結果の

不一政が生ずるものと考えられる｡
そこで.
以後の魚

聯助の検討は発生する酸素ガスをガスクE･マトグ

ラフイーで定丑することにJ:り行った.
Fig.
5に.500-530℃の一定温度で銑科Aを等温熱
分解Lr=時の分解率一時間曲線を示す｡
魚分解の速度

は初期に小さく.中間期に大きく,終末期に小さく

な0 20 40

ReaCtloTttithe(tTtln) bOFig.5 IsothermaJdeco
EElpOSitionofPt)301叫 iTtArTeJnperAture;I)at530℃.2

)520℃,3)510℃.4)50げC

-344- る.これを囲頼分して求めたF

ig･5は固相反応に特有なS字型を示している｡そこで,

反応速度式として(2I式の自他型の速度式を適用した

｡血/dl=hlP (1-I)fL(m

=l/2,n=I) (2)

(2)式の額舟形から,[(I/2)logI(l

+G )/(1-､声 )I)を反応時間に対してナt･

･JトLf=勝取をFig.6に示す｡ナt7･/ト

は反応率0.04-0.97の反応の

大鉢分で良い直線性を示した｡この直線の鯛

さは速度定故を示し,反応粗度によりその大きさが頻っ

た｡この速度定故のArrheniusナt

'･/トから熱分解反応の活性化エネJ

t,ギーを求める と49.7Kcd/mole

であった｡3.4 鈴丹とヒドラジ
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queoussolutionoEN2H

IPb30一･,3golsample
A,N3H4;100mloE13%N7HtAqueousSOIution.Tem

perature･,I)70℃,2

)6げC,3)50FC,4)do℃延時薬

のような酸化剤と還元剤とを含む浪合火薬類では.

還元剤の酸化反応に対する衷市抵抗と同様に,酸化剤

の表面層の酸化反応に対する活性が盛事なパラメータである｡ところで,ヒドラジンは酸化鉛 (

Ⅳ)を避元して重来を発生することが知られている7)｡そこで,鉛丹の乗面反応性を検討するために,ヒドラジ

ン水溶液との固液不均一系の反応速度を糾定

した｡鉛丹 (駄科A)とヒドラジン水溶液

を40-70℃の温度範囲で等温反応を行うと,

窒素ガスを発生 して酸化鉛(E)を生成し

た｡その際,全ガス発生丑は反応式として(3)式を仮定すると±10vo1% (NTP規準)の範田 内で物質収支が成立した｡

2Pb30一十NIH4-6PbO+2H20+N3T
t

3)最終的なガス発生量

をlとしで.各時間迄の発生丑から反応率を決定

し.時間に対してプロットした結果をFig･

7に示す.この反応率一時約曲線を軽々の速度式

にプロットしたが反応の全額域に亘って適

合するものはなかった｡そこで,反応を初期

段階の初速期および中間段階以降 (中問 ･終末

期)の2段階に分けて考えた｡初速期に

はt4)式で示される指軟式を適用して,括集をFi

g.8に示した..r=k7tJ t4)分解率と

時間の対数プtz･Jトの傾きは指数 は 与える｡

40-70℃の温度範囲ではtは1.1-1.3で

ほぼ-定位を示した｡通常,L≦lの場合は反応種

の拡散が秤透過塩であり,L≧2のせ合

は核 形成過程が砕速である8)｡本実敦

の場合は1<L<2で.これらの丙過軽が寄与してい

ると考えられる｡中間 ･終末期には,15)式

で示されるJam-derの式l)を適用

して結果をFig.9に示した｡ト (1-3)lJB=btV) (5

)1-(1-∫)l/3と時間の平方根と

の7'F,ツト

は反応率0.25-0.91の髄Blで良い直線性を示した｡直線

の傾きは反応温度が高くなるにつれて大きくな り,この傾き

ものArrheniusナt]ツトから求めた活性化エネ

ルギーは14.1K瓜l/molであった｡この籍条は

.鉛丹の表面がヒドラジンにより還元されて酸化鉛 (Ⅱ)に変

るのでこの生成した靴 鉛 (Ⅱ)屑を通るヒドラジン

の拡散速度によって反応が支配されることによると

解釈される.3.5鉛丹の反応性の触反応や

燃焼反応へ及ぼす影響Fig.10に,

4範頼の鉛丹と同一屯のケイ素鉄の盃虫比で94対6

の汲合物のアIL･ゴンガス中での示差熱分析の結果を示す｡ケイ素鉄との程合物は430℃附近か
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)40℃Tablo1 BurningvelocityoEPb80l.

FeSiandSb)S3dehycompositionSaJnPIe Density FrzlCtiorLOー vBeu
.霊 夢(∝lAeC)(g/cmn loadi

ngA 3.84 0.597 0.296

a 3.82 0.592 0.335C 3.80 0.

591 0.262D 3.82 0.59

1 0_310Dehytube;Altube(

insidediameter･.6mm),compositionoldelay;Pb801/FcSi/SblS3=
57/6/37(byweight)

OX●lトV･lOPtJ0 200 400 600 卯の

Tet叩tr Etlre ('C

)Fig.10 DTAcury岱Of
LhemixturesoIPb30-andFeSiinAr

Composidonofthemixture･.

PbJOJFeSi-94J6(by

weightl叩eCiesofPb301;1)sampleA.

2)8,3)C,4)Dの延時邦

の燃焼速度の測定結果を示す｡この適時非の燃焼速度は.Fig.10の鉛丹とケイ来

鉄との熟反応性と同様に,鉛丹の租軒によって.Aった.す

なわち.耗斡BおよびDの撚塊速度は大きく.飲料AおよびCの場合は小

さいなど.熟反応性と松陰反応性の問に良い

対応が温められた｡混合物とした場合の

無反応性や燃焼反応性は酸化剤と避元剤の接

触界面での反応性に依存することから,鉛丹の表面反応性の糞頻が

示唆される
｡
そこで,
鉛丹の熱分解(3
.
3)お

よび鉛丹とヒドラジ水溶液との反応(3.
4)を

牡々の鉛丹拭科について行って,
その溌面反

応性と熟反応や推挽反応との比枚検肘した｡
Fig.ll
(500℃での等温熱分解)およびFig.
12(70℃でのヒドラジン水砕液との反応)に.
その 藤娘を示す.

鉛
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)Fig.12 IsothermalreactionoEPb
301withAnAqueoussoltJtionolN)H-a17

αC Pb304;1)3golPb80-A,2)8.3)
C,4)D.NlHl･.100m10113% N℡HlaqueOuSso一ut

ionの反応を支配するのに対し.中岡 ･終末期の反

応では生成物屑を通るヒドラジンの拡散が称迎過良であ

ることによると考えられる.初速期の反応では飲料B

およびDの活性が大きく.飲料AおよびCが小さかっr

=｡従って.初速期の反応を比戟すると.先に述べた熱

反6,松坂反応および熱分解での鉛丹の活性とのFm

に良い対応が定められる｡この鉛丹とケイ素鉄iR合系

の熱反応.鉛丹-ケイ素鉄一三硫化アンチモン汲合系の

燃焼反応.鉛丹の酸化鉛 (Ⅱ)-の熱分解および鉛

丹のヒドラジンによる酸化鉛 (皿)への避元反応な

どのrmの良い相相性は.鉛丹破面に存

在する酸化鉛 (Ⅳ)那その靴 苛元反応や熱分解反応の活性を支庶すること に鹿田

すると考えられる｡以上の括県より.鉛

丹のヒドラジンを遍元利とする固披反応の検討から鉛

丹を含む酸化剤と藩元剤捉合物の私反応

や燃焼反応での鉛丹の活性を推定できる

ことが判った｡4.穂 t島鉛丹

の東面物性.熱分解,鉛丹とケイ架鉄取合物の熱反応.鉛丹-ケイ素鉄一

三硫化アンチモン粒合系の燃焼反応およ

び鉛丹とヒドラジン水好液の反応などの

検討から.以下の括典を得た｡川 鉛丹は

酸化鉛 (Ⅱ)と酸化鉛(Ⅳ)のモル比で2対 1の糾合

で示される複合酸化物であり,ESCA

スペクトルや化学反応性からも2位と4倍

の鉛の存在が攻囲できる｡(2I鉛

丹は吸乱した炭酸ガスとの反応で炭酸

鉛および盤基性炭酸鉛を生成する.こ

の際.炭酸塩の生成には鉛丹衷両の酸化鉛

(Ⅱ)が寄与すると考えられる.(3)鉛

丹の靴 飽 くE)への熱分解は自他型の速

度式に従って進行する｡また,ヒドラ

ジン水煎i掛こよる鉛丹の丑元反応は初期

には指政則に.中岡 ･終東湖に杜JAn

derの式に従って進行する｡tJ)

いずれの反応に対しても鉛丹の活性はそ

の範頼によって異なり.これは避元剤と

の混合物の軌反応性や珪時薬とした時の

燃焼反応性と良く対応した.これらの熱分解,酸化避元

および燃焼反応などに対して,鈎丹虫両に存在する酸化鉛(Ⅳ)の活性が

大きい影守を持つ｡文 献1)例えば,F.a.Pollard
andJ.M.Ar-noLd,''AerospBCeO

rdnanceH&nd-b80k….PrertticeiHallInc.(1966)

p2662)S.S.AlkiLZaji. M.S.Doul8handG.∫.Rcss,I.
Thern.Anal.

.20,471(1981)3)吉永俊一.エ薬火薬協会秋季研究発東熊疏窮旨典(19

69)p54)GmelIin'sHandbuchderAnorganishcn Ch

《nie一℃lei'●SystemNutnbe

r47.TcilC,Lic【erung1,VerhgChemie(1969)p13

05)R.A.NiquistELnd氏.0.KAgel,lnlrELrCdSpcc
tmoEIn

organicComEX)und':AcadettIicpress(1971)p

801836)Amer.Sol.(orTes血gAndM8terials,
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ReactjvityofRedLead'

byHidetsugtJNAKAMURA'事,Hiromi FUJIMURA●'.
YasutakeHARAH andHideyoOSADA●●

PhysicalandchemicalpropertiesoEredleadsuchassurfacecharacteristics,lher一一

matdecomposition,thermalreactionorcoJnbustionofitsmixtureswithreducing

agentsanditsreductionbyaqueoushydrazinewerestudied.Results且rCaSfollows.

Itwasconfirmedfrom ESCAspectraandchemicalreactivitythatredlead(PbJ

O一).being8multipleoxidewhichconsistsofleadoxide(Ⅱ)(P一o)Andlead oxide

(Ⅳ)(PbO7),ChcmicAIIylmsthecharacteristicsbothofleadoxide(Ⅱ)andleadoxide

(Ⅳ).Forexample,div81entleadhasanimportantroleinthereactionwith wetted

carbondioxideandtetravAlentleadactsasanoxidizerinthereactionwithreducing

agentS･

Thethermaldecompositionofredleadtoleadoxide(Ⅱ)occuresACCOrdingloan

autOCatalyticrateequation.Thereactionofredleadwithaqueoushydrazine.proceeds

obeyinganexponentialrateequationinitsinitialstageAndJander●sequationator

8EterthemiddlestageOEthereaction.Inthesereaction&ctiyityoEredleadsisdif-

ferentwithitsspeciesandagoodinterrelationisfoundoutbetweenthetherm8Jde-

compositionoEredlead,itsreactionwith aqueoushydraヱineandthethermalreactiv-

ityorthecombustionolitsmixtureswidlreducingagents.

'studyonReactivityoERowandProcessedMeterialsoEExplosiyeMixture

(HDeparlmentolEnyironmentalScience,KyushuInstituteofTechnology,

Sensui-MAchi.Tobat且-ku,Kitakyushu-sh呈,JapaJl)
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