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1. 椿 官

塩素酸ソーダ(NaCIOl)は火薬原料,敢化剤.除草

剤などに任用されているが,近年短日剤 として使用

される二酸化盤索の発生原料としての用途が虻がっ

ている｡しかしわが国においでは気候条件からこの

NaCIOaが吸湿し,それにともなう固化現象が使用時

の問題点となっている｡都督らは先にNaCIOさの熟反
応性について報告l〉したが,今回は貯蔵性についてそ

の吸湿現象をⅩ線分析,溶解熱および湿潤熱の測定,

水分吸帝卸定などの方法を用いて検討し,NaC]Ooの

結晶構造と吸湿性の関係,不純物として混入している

NaClの彫替および吸湿水分の移動にともなう固化現

象について多少の知見を得たので報告する｡

2. 桑 島

2.1 吸忠丘の測定

ザートリュクス社製セミミタ｡天秤 (感度10-2mg)

をFig.]に示すように組立て.一定粒度の統料約2g
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｡水蒸気圧の珊掛こは恒湿槽内の

底部に純水および苛性ソーダ辞液を入れ

.苛性ソーダの潰産を変えることによってその平衡恭気圧を化学

便覧2)より求めて所定の水茶気正とした｡なお許軌

まデシケーター中で乾燥し,NaC104の髄点 まで

加熱した時の城東 (含水放)那0.1%以下のものを

用いた｡2.2 溶解魚および湿潤飴の測定応用fEi気

研究所典の CM1502型微少黙殺計をJl)いた｡この袋田

はサーモモジュールを用いた双子型焦点計で,既知熱長 Q

lに対する面積 A｡を基準として.未知訊料による熱変化両税

Jlを記録紙に措かせて.班化によって生じた熱畳QをQ=Q.X

A//loよ1)求めた｡溶解熱は水約30mL中に銑料約

0.5gを梓挿し,温度20oCで辞解させた時の吸熱政を測

定し,湿潤熱は温度200CにおけるNaCl03の飽和

辞綬 4mlに根底体としてNaC10318.5gをさら

に加えた溶液に,釈料 0.3gを投入した時発生する熟姓を湘

定した｡2.3 純 度分析NaCtOrNaCl-H20

の三成分の状態図の作製のための分析および純度分析は

次のように行なった｡NaClは常法に

よt)AgNOa浴液で滞起し,クロム酸カリは光簡分光光度法によるCrOl~~の吸収ピーク(l

mhX=272mFL)を用いて定量し,NaC101は

硫酸第一鉄アンモン溶液を用いてKMnOl溶液で滴定する常法を用い

た｡その結果をTableIに示す｡
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3. 結果および考察

3.I Ⅹ線分析

ASTM8)に記戟されているNaC103,工兼用NAC103

およびこれを水で4回再結晶した拭料のX線回折図を

Fig･2に示す｡ASTM に従い (210)面の敷皮を100

とした時の各面の相対的な弛皮を図示すると,工薬用

NaCIOaでは(200)両が典軒に発達した結晶構造を有
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るが,水で再結晶を繰返すことによt),次第に正規の潜血状

態に近づく頗向が認められた｡更にこの好轡を砲かめるため

NaC103を敵点まで加熱後徐冷したものおよび水で再結

晶を繰返したものについて,(210)両を益準とした

時の (200)誠の敷皮比を Fig.)に示す｡工業

用の NaC103は (200)両の歪が大きいが,再結晶を

繰返すことによってil三税構造に近づくことが明らか

である｡また Ⅰ-Ⅱ,Ⅲ-Ⅳ などの比較から明らかなごとく,NaCI03の場合は結晶盃を除去する

には水で再結晶するよf)も,溶解後徐冷して折出させ

る方法が結晶を正規構造に近づける効果は大きいことが認めら

れた｡歪は結晶内に貯えられるので,不渡構造の籍晶

はエネルギー含農が正規構造のものに比供して大きい

l)｡NaC108が溶解する場合吸熱を示すので,構造の盃

が大きくなればそれだけ終解の際の歪エネルギー放出

が加わるため溶解執ま減少する｡この溶解熱を各拭料について測定して図示すると(Fig･3

)X線回折図より得られた結果すなわち駄科を加熱処

理することや再結晶することによって,拭料の結晶構造は

正規構造に近づくということが其付けられた｡この結晶

盃を有するユニ･/トセルの構造を,回折角および結晶形から算出した｡

NaCl03は常温においては立方ml系に属するので,

一辺の長さaはsin20/(h2+k乏+L2)=ス2/4a2より求められる卯｡こ

こにA,A,Iは両指数を,0は回折角,)はX線の波長である｡この蘇集をTab]e2に示す｡表中の耗料番号は Fig.

3と同一のものを示す
｡

TAble 2httice constan tOL

NaCIO8sample I a(A)AST

MIml1 6.57566.5900

6.58566.5730(26) この結

束からは工業用NaC103は体税の大きなユニ

ットセルであって,NaCIOs分子の剃り込みによる盃

の生成が考えられる｡これを加熱溶解後捻冷することによって正規状

態に近づくものと考えられる｡また, 半舷鰯 (βL.

2)より PMcosO=A/D+BsinO6)を用いて,

β1∫2COSOとsinOとの関係を求めるとFi

g･4のようになり,この荘線の傾きからⅥには盃はなく,Ⅰには(lil)市や(210)両に盃があ

るが, 再結晶を扱返すとⅢ,Vとな)), 吸湿固化後の

試料は歪が取れてくることから,固化の過程では吸湿
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期吸艶故の時間変化をFig.6に示した｡Fig･

5において,吸湿虫はほぼ直線的に増加した｡ⅠとII,

ⅢとⅣ を比故すると,試料を敵解投徐冷折出させることによって吸湿免は減少し,
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明らかなごとくⅠとJTでは不純物の含壌柑 こNaClの

含最が大きく相弗しているもので試料の摂湿速度 (紅

線の傾斜)は,NaClの含有竜が大きく,また結晶誰

のあるものほど大であると推察される｡

Fig.6は初期吸湿を示すもので,両者を比較すると

Ⅲの方がJに比擬して,いずれの温度においても,吸

湿虫はすくなくTablC4に示したごとく各氾皮におけ

るⅠとⅢの吸温速度比は温度にかかわらず2に近く,

不純で結晶欠陥のあるものは吸湿速度が大であるとい

う前述の給述と一致した結果が得られた｡
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また初期 0.25%～0.5% 増量付近に変曲点が躍め

られ,この点付近より吸湿機構の変化が推論される｡

すなわち初期においては固相と水蒸気との吸着である

が,時間経過とともに吸着水によるNaCIOaの溶解が

生じ,固相上に生じた少畳のNaCIO3飽和溶液と水井

先との吸筋が行なわれるものであって吸着緋速段階が

相典するものと考えられる｡

次に温度を一定にしてFig.Iの恒温槽内の平衡蒋液

を所定の水蒸気LEを示す NaOH 落舵を使用して位粒
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aporpressure (28)棺内の水蒸気庄を

変化させ,その際の吸着宜の変化をFig.7に示す｡水蒸

気圧が 17.4mmHgを越えている状憩では攻湿最はほ

ぼ直線的に増加するが,兼気圧を低くするとこの直

線の供斜は次節に小さくなり,)7.4mmHg(相対湿度

73.5%)ではO.25%付近までの吸熱 ま行なわれ

でも,その後の吸掛ま行なわれない,いわゆる吸着平

衡が成立し,また llmmHg(相対湿度48.7%)毎

度では吸着庇は0に近い｡この 0.25% 付近の吠着はFig

.6中の試料Ⅰの変曲点とほぼ一致し,紙料が吸湿する

過程で破両に吸湿された水分が固体NaC108に対して溶

解作用を行ない,NaCIOB飽和溶液がこの固体

NaCIOsの求市を破った状値を生じ,この飽和

溶液の水蒸気圧と外気の水井曳庄との問に平衡が保たれ

ているために生ずる現象と考えられる｡25oCにおけるNaC108の溶解度は 51.4g7)であって

,この温度における NaCIOJ飽和水浮液の平衡水

蒸気圧を Raoultの法則に従うもの として井出す

ると20･2mmHgとなるが,この場合浪度の高い溶紋

であるから平衡蒸気圧は実際にはこの伍より低いもの

であろう｡水島氏ら8)によると.外気の水井気圧が

この飽和水溶液の蒸気圧より高い場合には吸湿が進行し,

溶液の蒸気圧が外気の

蒸気肘 こ称しくなるような方向に進行するが,外気の水非気

圧がその捗紋の水蒸気圧より拭ければ吸執ま生ぜず逆に脱瀞の方向に進行し固体の

析出 が生ずる
｡この
よ･)な似非の恭気圧が18mmHg
付近にあるのではないかと考えられる｡
またこ の析出

の際の再結晶により固化が生ずることに

なり,その強度は完全結晶を示す際の敦皮の方向にraJか

つて致くなるものと考えられる｡次に



2.5%の脚 は 放き,その盃畳減少から脱水庇を測定し

Fig.8に示した｡吸帝政が 0.25% 付近まではほぼ直

線的に6時間軽度で減少するが,0.28-0.25%付近に

折点が窪められ,これより以下の脱水速度は極めて遅

く,0.1%まで脱水するのに約 10時間を要した｡これ

はFig.6における吸督変曲点に-鼓した点が現われる

ことであって,この点を境界にして吸着機構が変わる

ことは別途した｡0.2% 付近よりの微少虫の吸着水は

強い力で吸帝されているものと考えられる｡

3.3 藩解放および温潤熟

溶解熱および起油無を内定することによって固体の

エネルギー状憩を親御することができるので,粒々の

耗料の溶解熱および湿潤熱を測定しこれをTablc5に

示した｡

TAble5 IleatoEsolutionandheatofwetting(cat./蛋)

A:to o-150S B:60-lo

osNaCIO,の沖解は吸熱であって,Ⅹ線的に結晶の盃

の大きなものはその伍が小さい僻向を示す｡ただしⅠはTablelに示すごとくNaClを

4.50/.近く含有するので,95.5%をNaCI08としてN

aClとをあわせて溶解無を求めると57.4cal

/gとなる｡結晶が盃を有すると溶解の際その盃のエネル

ギーを放出するので,吸熱畳は減少する｡すなわち正規

構造に近いものは含有盃エネルギーが小さいから吸熱

量は大きくなる｡湿潤熱ま発熱で盃の大きな結晶ほ

どその発熱丑は大きい｡これは結晶の衆面エネルギーが

大きいことを示すもので,盃の大きな内部構造の彫轡が盤面

状憩に現われたものと考えられる｡Ⅹ線,醇解熱,湿

潤熱から歪の状憩を観姦し,それと吸湿量および攻湿速度を比軟す



これについては更に検討を加える必要がある｡

NaCIOJ自体の変化を見るため吸湿一脱水再析出の

週毎をⅩ線分析によりその構造変化を検討しFig.10

に示した｡(210)面を基準改床]00とし(200)両の熟

度変化を求めたものである｡吸湿を行なう過程では

(200)両の強度は増加したり減少したりして一定の傾

向は得られなかった｡すなわち衆両の濡れによる結晶

面の乱れた動きが罪められる｡この吸湿就料をデシケ

ーター中に入れ,徐々に脱水しつつ30分梅に放[)出し

てその構造を嗣べると(200)面の強度は次第にASTM

の強度に近づく憐向がいずれの歩合にも得られた｡こ

のように就料は吸湿して表面にNaC103飽和溶液を生

成する過程では結晶面が乱れるが,脱水される過程で

は次第に構造は正規の配列を取る慣向を示し,粒子相

互の結びつきから大きくなり,しかも完全結mlに近い

もので結ばれるため敷皮が強くなり,いわゆる固化強

度が得られるものと考えられる｡

4. 轄 拍

以上の実験着果から次の絵巻が得られる｡

(1)NaC103の結晶の盃は,X線回折より求めた

債向と,溶解熱および湿潤熱より求めた傾向は良く一

致し,盃の大きな結晶ほど溶解熱は吸熱で小さく,艶

潤熟は発熱で大きな伍を示した｡

(2)NaC103の吸湿は結晶表面のエネルギー状態

によって決まり,盃の大きなものほどその吸湿性は大
きい｡

(3)NaCIOlの吸湿はNaCIOBに対して0125%付

近までの吸湿と,それ以後の吸迫は相途し.0.25%ま

では固相一気相の吸着が主体であって,0.250/ふ以後で

はNaC10aの固相,NaC108の飽和溶鞭および水蒸気

の3相状他における吸湿を示す機構となる｡

30

(4)NaC103の吸湿は結晶面が くずれる方向で行

なわ九,その時の条件で吸湿後生成されるNaCIO3飽

和溶液の蒸気圧が平衡外部蒸気圧に比較して小さな時

吸直が進行してついには溶液となり,逆に外脚 気圧

が低くなれば脱水が行なわれ,その際固化が生ずる｡

(5) エ薬用NaC)08は製造時の条件によって格子

不集を有する状他およびNaClの含有故の大きい状態

で生産され,その吸湿性は不整の大なるものほど大き

く,吸湿によって生成される飽和醇液から脱水により

再びNaC10-が折出し始めると,折出物はNaClが富

む方向で.また析出NaC10 Jの結晶は正規栴迫に近づ

く完全結晶化の方向-行なわれ,再析出結晶は敷皮を

増し,またNaClもその強度に対する形轡を示し,固

化が生ずるものと考えられる｡

(6)NaC103の防掛 こはNaCIO3製造時における

歪の少ない結晶析山が必要であって,析出速度,辞液

の PH,不純物の影管などを考慮に入れて製造を行な

うべきである｡駄科および有益なる御教示を賜った保

土谷化学工集株式会社 村上部長,野村次長,増山課

長諸氏に潔卸します｡
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Hoi8tureAb80rPtionofSoditLmChlor8te

byY.HarA,S.OkimotoandH.Osada

Themechanismofmoistureabsorptionofsodiumchloratewasdiscussed.Effectsof

thecrystalstructureandsufhceenergyonthehygroscopicityoEsodiumchloratewere

studiedbymeansofX-rayanalysisandmeiLSurementOEheatofsolutionandheatOf

wetdng,andseveralconclusionwereobtained asfollows.

(1) Thesodium chloratehadlargestrainofcrystalstructuremeasuredbyX-ray

analysis,hadsmallerendothermalheatofsolutionandlargerexothermalheatof

wettingbythethemIalanalysis.

(2) Hygroscopicityofsodium chloratewasdependedontheenergyofcrystal

surface,andthelargerstrainthecrystalhad,thelargerhygroscopicityithad.

(30) エ来火薬協会紘



(3) Twotypesotmechanism wereconsidered,thatis,Onewasobservedwhen

hygroscopicdegreeoESamplewaslcssth an0.25% (weightperweight)anditwas
thehteraCtior10Ethevaporandthesolidofsodium chlorate,theotherwasthe

interactionoEthevapor8ndthesaturatedsolutionofsodium chlorateonthecrystal

surface(norethan0.25%).

(4) MoistureabsorptionoEsodiumchlorateWasPmCeededwhenthevaporpressure

oEthesaturatedsolutionmadebytheresolutionoLsodiumchloratewiththeabsorped
wateronthecrystalsurface,waslowerthanthatofsurroundings.

(5) ITlduStrialgradeofsodiumchloratecontainedsodiumchlorideasimpurityand

hadlargerstrainoEcrystal,SoithadlargehygTOSCOpicityandhardsolidifywasgiven

bydryingthewetsample.

(KyBsh InstituteofTechnology.Tobata,Kitakyushu,Japan)

ニ ュ ー ス
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シソーラス (情報検索用信柵速辞令)杏

3年計回で科学技術庁で編集

研究者や技術者が研究内苑を行なおうとする時,

必らず,文歓等情報を封査する｡しかし科学技術の
急救な遊歩で科学技僻情報はふえる一方｡典型的な

情報際である文鉄でみると現在世界中の科学#誌,

技術姥誌など定期的に刊行 されて いるものは約5

万番.特許70万件,学位曲文,レポート,学会発衷

資料等を加えると論文の款は申開300万件に遮す

る｡

この洪水ともいえる多色の情報の中から必奨なも

のを早く入手出来る様に,科学技術のあらゆる文敵

を収典し,沙織索引などを作成して研究者に挺供す

る情報サービス扱朋が必掛 こなってくる｡

わが国では 日本科学Nl報 センターが中心になっ

て,情報堆供を行なっているが.約10年間で倍増す

るといわれる膨大な情報をさばくた#‖こは,情報処

理のスピードアップつまりfa弄機に よる抄録の拓

銀,検索や文献の-/イク｡フイルム化などの機械化

を早急に進めなければならない｡

論文の形で淡わされる情報は一般に砂鉄の形で寅

約されるが,もつと柄軌 こ衣わしで.それを手がか

りに必要な文歓をさがせないだろ･)か｡そこで考え

られたのが標題の利用,しかしこの標屈は必らずL

も内容を正故に'&わしていない｡内容を韓的に表わ

すことばr見出し諏｣(キーワード)が必要になる｡
情報検索を効率よく行なうためにfB昇税の利用が考
えられるが,この掛合,見出し語は必らずLも1っ

とは限らない｡故障あるいは10佃粒度用いて内容の

完全を期す｡

YoI.30.No.I.1I卯

たとえば ｢アメリカの涛洋開発と.I.Jについての

文敵はあらかtめ rTメリカ｣｢持洋内苑｣ といっ
た見出し語によって包子計昇段のフTイルに登放し

ておく｡こうして電算投には多数の文鉄を見出し符

の形で77イルしておく｡われわれが rアメリカの

結洋脚光と･･･｣の串についての文鉄を托したい場合

には ｢アメリカ｣｢再拝開発｣･･.といった見LLIL蹄
を計算機に伝えれば77イJL,の多款の文敵の中から

見出し語の-鼓したものをみつけ出し,標周あるい

は整理番号の形で敢えてくれるというわけである｡

しかし,この見出し語はアメリカ合衆国の串が ｢ア

メリカ｣｢米国｣｢USAJという様にさまざまな使

われ方をするので,これらが同じ事を意味すると秘

めてシステマチックに穀理しておかなければならな

い｡

そのため新語辞典ともいえるものを作っておく必

要がある｡このため科学技術r)Sでは緒外周で粥みら

れている専門シソーラスを参考に群銀蚤El金を放け

て作業をすすめる串にしている｡

(日刊工業 44.1.22) (伊藤)

西独の Am TnOnitW4

長詩省では鉱兼用火薬析リストにこっの新らしい

共晶を加えた｡第-はAm monit/W4でこれはニト

ログリセ9ンとこい,グリコールを含まない鵡安煉

藁に属するもので DytlamitNobelSaarwelLinger

GimbtTで作る｡ 薪=は Wasag-ChemicAGの

Nitropen払-SpreJlgSClmurWasacordSである｡

EuropaChemie 10168 p.10

(木村 共)
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