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亜硝顧イオンの塩素酸イオンによる酸化反応の研究

永石俊率●.野崎仲代暮.松木 聯●,吉永俊一■

NOr と CIOr の反応について突放研究をおこなった｡反応速度は NO2-と CIOrの浸皮

の概に比例し二次反応であった｡反応速度は水菜イオン浪皮O=乗K此碗して増加する｡また

生成物イオ-/の反応速度への影響は認められなかった｡HCIO3+HNO2-(NOrを含む生成物)

の反応の活性化エネルギーとして 10.5kcal/JnOlの値なえたi簡単な反応径路を考えて水素濃

度依存性は説明できるが,初毛皮依存性について貌明できない｡C10~とNOrの反応の素反

応を参考にして,別の反応径路についても検肘した｡

1. 拝 官

亜硝酸イオン (以下 NO2-と喝記する)の各叔【削ヒ

剤に上る酸化反応の速度論的研究は広鶴田におこなわ

れている｡例えば襲来酸化物の処理法の一つとして怠

索酸化物を水浴液に吸収させて,安定な胡頗イオl/に

まで酸化して固定化する方法があり,これについての

奔放研究もおこなわれているI)･27｡ また雨水,地下水

などの天魚水に不純物としてNO{が含まれている｡

これらの水を再利用するときには塩素匁理が施される

那,これに閑適1.,てNOrに対する塩索ガスの作用が

坪わしく研究されていが)･4)･II｡

未発敬では NO{の各敬酸化剤による酸化反応の詣

虎資料をうる目的で塩素酸イオ./ (以下C10√と碕出

する)を酸化剤として選びNO{の酸化反応について

速度飴的乗験をおこなった｡

なお.CIOrによるNO{の酸化反応についてはか

なり古い文献があが Iのみである｡しかし他の酸素酸

塩である重患葉酸イオ./(以下CIO{と暗記する)千

次亜塩素酸イオ1/ (CIO~と略記する)による NO{

の酸化反応については 2-3の研究が報告されてい

る1)I7)･8)｡

2. 共 助

2.1 美点方法

共故方法については前報8)と全く同じ方鼓である｡

反応条件としてはNO21とCIOrの初漆皮を10ーJ～

10liMの墳用に調整した｡反Jt;速度を泊定するため.

NO{の浸度を所定時間ごとに故長355Amにおいて定

見した｡溶液の水素イオ･/濃度 (以下 [Ⅱ+jと時足す
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ち)はクエ ソ酸- ))ソ酸ナH)サム殻砺波IIを用いて

lola-10~lMに雨盤した｡これは反応速度が分光光度

法により通常の方法で精度良く測定できる噂田を選ん

だ結果である｡亜哨敬ナ日)ウムや塩素酸カlJサムは

市政特級試薬を3回再結晶して用いた｡その他の洗薬

については市販特級釈薬そのままを使用した｡

2.2 分析法

NO3-は前述した ように 355nJnの波長の光を用い

て分光光度故により定量した｡CI03-については出前

定法および過マ'/ガ'/酸カ1)サ.L萌定法LO)を併用し

た｡反応の停止細として,炭酸水素ナトリウムの飽和

浴液を使用した.

3. 慈果および考察

NOr とCIOr の反応は酸化還元反応であるから.

反応速度はNO2-や CIOT の濃度に依存するであろ

う｡また⊂H+jや生成イオ-/および温庇などの影響も

考えられる.･これらについて以下の茸で検肘をおこな

った｡

3.1反応の化学長浜式の決定

plt.初濃度の異なる条件で数回爽故をおこなった｡

その結果を表1に示す｡これより,NO{ とCIOJ~の

反応はモル比で 3:1の割合で反応していることが明

らかとなった｡

また木実験の条件下では斡液中のNO{やCIOrが

例えば N02や NOあるいは CI02や CItなどのガス

として反応系外へ放逸するのは認められなかった｡

すなわち NO21と CIOr の反応式としては次のよ

うになる｡

3NO㌢+C10{-3Nor+Cl- (1)

3.2 反応衣故の決定

Fig.1にそれぞれ CIOr大過効 く国では初演庇の
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3xlO-2M;①.'PfI=3.92.a=2.89Ⅹ1012M.

b=9.20Ⅹ10-BM;◎:PH=3.
44,a-[NO2-3○=4.86Ⅹ10-2M.b=[CIOrJO=1.

91Ⅹ1012M;●:PH=3.74.a=3.02xlOIM,b=9.20Ⅹ10~

tM;Ⅹ=[NO{3,T-25℃.比は3.2:1であるが(I)の反応式よこりCIO√ と NOr

は1:3の割合で反応するので.実質上伽こは10:1

ぐらいの洩庇比と考えて長い)の場合のNOrの墳度に

比例する一次反応式のプT,ツトおよびほぼ見放比の場

合の NO{ とCIO3- の濃度の現に比例する二次反応

式のブT,ツトを示す｡NO{大過剰での共助は梱

色の東栄酸化物と考えられるガスが蒐生したた

めに反応速度の甜定は不可能であった｡国の直線はかなり良い｡従っ

て速度式としては次のように表現できる｡-dPO2-j/dL=k⊂NO{コ[C10{j (I) また[H†コ依存性がかなりあることも明らかで

ある｡すなわち pHが小さくなる (酸性度が衷くなる)

と反応速度は増加する僻向にある｡(I)の速度式の

表現は文献●Iの結果と一女している｡ なお CIO2-千

C1O-による NO{ の酸化反応についても (I)と同

じような二次反応の速度式を著者らB)はえている｡過

マ./ガt/酸イオソの場合について

も同様のことが報告されているい｡しかし C10~については

別の速度式の衷現も報告されている1〉･†)｡

Fig.2に CIOrやNO3~の初濃度を変

化させたときの初浪度と二次反応速庇定数との関係を示すoll｡91CIO;10
-....ll.ll.･.･■~~~■~~~~

I.2 1.6 2.0I.1 1.1

-109LtD2)oFig.2 Dependenceofther
ateco且stantkoAinitialconce

ntrationoENO㌢andofC10√.0:PH-3.49,[C10{]D=1･89Ⅹ10ーBM●:pH=3.41,[NO2-コ○=2･

82xlO-2M･T=25lc国から明らかなよ5に速度定数は

NO21の初濃度に依存しないが CIOrの初濃度に

逆比例している｡すなわち CIOrの初温度が増加する

とともに速度定数は減少していく｡このような

速度定数の反応物の初演庶依存性は著者ら8･の CIOr

あるいは C101の場合にもみられ 更に過†ソガン酸イオ

ソの場合にも租告されている｡すなわち,速度定数は過マ･

/ガソ酸イオ./の場合にっいては NOr の初浪庇の-0.5乗に.

CIO-ではNO{の一乗に.C10√ではNO{ と

C1012の初濃度の比に依存している｡しかし.

CIOーの場%,Cachaza守-'は一連の素

反応をELみたて.定常状態近似を中間生成物に適用し,いくつかの速

度定数に改定をおくことによりNOrの消失速度を次のように等いてい

るO-d



彼等はこの式を適用することによって速皮定款の反

応物の初濃度依存性七度めていない｡

本共助の結果も(Ⅱ)や例えば (Ⅱ)のd+e[NO{j

の項を (P+q/lCIOrコ)や 1/(r+S⊂C108-3)などに

おきかえて政道の(P.q)あるいは (T,S)の姐を求め

る釈みなおこなったが不満足な籍束に終った｡

3.3 水素イオン濃度の影響

Fig.3に 25'Cで C10√ とNOr の初浸度を一定

にして田+)を変化させた ときの速庇定故の対鼓と

pXの関係を示す｡回よりrEI+)が増加するとともに,

速度定款は増加しており,その増加の剖合は⊂Ⅱ+)の

亨132'･2･2.6
- 3･l plI )･8

4.0

FJJr.3 DependenoeoEtherateconstantkon
hydIOPenCOnCCntrAtion.(T=25'C)

二乗に比例していることがわかった｡すなわち.k=

hl⊂H+Pくkl:[H◆コ依存性を含まない速度定数)であ

らわされる｡

反応速まが⊂H+jの二乗に比例するという括菜は

C10~の場合77･51もC10{の頓合釘にも報告されてい

る｡

【H+j依存性まで含めた速妊式の来現は次のように

なる｡

一仰 0{ydL=klロl+JTC101-][Ⅳ0{j (孤)

一方. ENq声±H◆+NOl-および HCIO8# Ⅱ+÷

C10√の解放平宙を考え,それぞれの併殺定数を

KftNO7.XJtCIOJとすると次の関係式が成立する｡

KtNOI=ロl+3【NOBl/⊂HNOd

KtlC10JI⊂H+jlCIOrコ/[HCIOJ

一方 (Ⅱ)の右辺は Al亡H+jrCIOrコ[H+Jm02~コとか

けるから上妃の2つの解戯平街の関係式を利用して次

のように変形できる｡

-dPOrコ/dL=hlKJIC10JKttNOZ[ⅥClq]･

DFtNOJ=AH⊂HCIOJ[m OJ (の

ただし.k〝≡k'KtTC10JKmvOlEAKfTCIO)KJWO2IFElつ㌔

YoLlO.N4.5.1m

反応径路としては次のように考えることができる｡

H+÷CIOr≠ HCIOI(速い反応) (2)

･H'+NO{≠ HNOZく速い反応) E3)
HNOl+ZICIOIl-NOT.Cl-

を含む反応生成物 (遅い反応) (4)

3.4 生成イオンの軸糸

NO{ とCIOJ-の反応では生成物として NO{ と

Cl~が生成する｡これらの生成物が反応速庇にお上ぽ

す影響について換肘した｡結果を Fig.4に示す｡

回から明らかなように C1-についても.NO暮~につ

いても反応速度への好守はないようである｡
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.0:PfⅠ=3.44 0:PFl=3.66

0:PII=3.80反応と(4)であらわさ

れる遅い反応の三つの式であらわされ.(･I)

の反応の活性化エネルギーとして 10.5kca]/molであるとのべた｡

しかし.これらの素反応からほH+依存

性は説明できても初浪庇依存性は鋭明できない｡従って(2),(3),(4)の反応の代りに別の反応

径路が考えら

れる｡CadhaLn 等7Iは Nq~とCIO-については

次のような来反応を提案している｡ENO2+C1O-=OH-+N

OiCINObCl'+N仇-=N201

+Cl-N201+OH-=NOr+N

OT+K+NO3C1 =NOB++Cl~

'NO皇十+OH-=NO3-+H+I れているが1

17･IJ)NO3CIO.NOZCI02などについては

著者の粥べる限りでは見出せなかった｡NOT

-CIO{の反応について｢適の素反応を推河したがこれを確立することが今後の課題であ

る｡4. 鶴 輯NO{ とCIOr の反応につい

て次のような結論をえた｡(1)反応速度は C108-と

NO卓~の浪度の掛 こ比例し.二次

反応であった｡(2) 反応速度への水素イオソ濃庇

依存性があり,水菜イオ

-/濃度の二乗に比例して反応速度は増加する｡(3)反応生成物イオ'/の影響は認められなかった｡(4

)HCIO8+HNO2-- (NOIーを含む生成物)の反応に対する活性化エネルギー として 1

0.5kml/molな

えた｡しかし.反応速度の初濃度依存性があることから,反応径路として単純ではなく,可能性のつとして一巡の素

反応を拍秦した｡本応兜については九州二大の中村英国助手の有益な助宮と肘曲を訴欺しました｡ここに感謝の

恵を姦します｡ ESi

Ei31)小淵敵 兵虚昭闘. 岡部泰次臥 日東化学全

速1974,1425.2)E.Sada,rLXmmaZaWa,Y.Ya皿aJnaka.

I.Xudo(5) andT･Rondo,J･Chem

･Enj･Japanll,216(6)

(197の(7) 3)N.M.Vaksberg.J.App.Chem.,18.1504(1940

)(8) 4)N.W.ListerandP

.Rosemblum,Ch.I_Clem.,(9)

39,1645(1961)律速段階の反応とし

て NOiClとNQ{ の2分予反応である(6)式と

NO2Clあ1分子分僻反応である(8)式の2つを考え

ている｡C1081とNO{の場合については(5)～(9)の反応に次の的～叫までの反応を加えたもの

が考えられる｡m OB+CIO

書ー=OH-+NqClq 的NO2CIO2+NOT=NOBC10+NOr 的

NO2C102 =Nq十十CIOi~ 叫m O2+CIO21-0Ⅱ~+NqC10

的NO2C10+NO

T=NOiCl+NOr 叫NOdCIO =NOf+C10- 的これ

らの反応式が実験結果をうまく脱明できるかどうかについては,(5> 叫の反応について定常

状感法を適用して速度式を蒔き.それが実験式とあえば良い訳であるが,これについては

速度式の袈現が非常に枚発になり,乗験式との対応はできなかった｡NOGl(エH)

ルクpライ ド)や Nqβ101(ニト])Jレ､-クpレーり については軸的性質もかなりしら 5)J.N.Pendl

eburyand氏.ZLSinith,AusLI.Chemり

26.

1847(1973)6)VoaWes一ey.a.Lowe･an

dD.I.BrowJl,Zeit,AJIOg.undAllge.meJn..J

1221.173(1934)7)I.M.Cacham.I.触 do.A.CaBtrOaJldM.A.

QuiAtela,Can.I.CheJn.,54,3401(1976)

8)永石俊串,野噂静代.金田武臣.公表藤.書永

俊一,九州産農大学工学缶研



14)GmelineHandbuch(CHLOR)p521(1969), 15)ibid(CHLOR)p536(1969).ibid
VERLAGCHEMIE

Ehetic80fodd&tionofnitritetIydlor&teionsin8queOu8AeidicBOItLtion

byToshiyukiNagaishi●,ShizueNozaki暮,Masaru Matsumoto暮,

andShunichiYoshinaga*

Thekineticsofoxidationofnitritetonitratebychlorateion!in

aqueotISaCidicsolution(pH-3to4)havebeenstudiedbyaspectro-

photometrictechnique.Theratelawis

-a(N0-9)/dt=k(C108-)(NO2つ.

TherateconstantisdependentuponthesquareoEhydrogenionconcentration.

Theproductions.Cl-andN0-8havenoeEEectontherate.

Theactiyationenergywhichmaycorrespondtothereaction,
HCIO一+HNOF(reactionproduetsindudingNO8ーions)isdeterminedtobe

10.5kcal/mol.Theprobosedreaとtionmechanism ofther甲CtionbetweenNOi~

andCio8-(Eqs.(2),(3)and(4))canexplainthedependenceofhydrogenion

concentrationbutnotexplainthatoftheinitialreactantconcentration.Another

reactionmechanism(Eqs.伝)toOゆ)hasbeensuggested.

(.DepartmentofIndustrialChemistry,FacultyoLEngineering,KushuSangyo

University,Matsugadai-2,Higashiku,Fukuoka,Japan)
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碑再の成虫中での嬢輔爆発 麻袋に入れた煽薬が外部の犀壬かこJ:るものではない

79年5月14日年前7時55分頃石公成自鉱茶所で交 かと見て正確な原田を閑査中である｡成自鉱茶所は

香のため鉱夫110名と採炭発破用煽薬43kg.笛管214 江原逝旋哲郎にあり推定埋成立3億24万 ト./で,

胤 導火線278mを取んだ20輔の鉱串が坑内に_10m 現在の年間生産丑は70余万 トンに達し鉱夫は2.000

入った地点で爆発し,死者28名.免償40名とい5大 兵名である｡

惨事が起った｡原因は普寮では水中に乗った採炭夫 出典 :ソウル経済新関4月15日号 く木村 其)

が煙草につけて冶てたマ･/チが煽薬に引火したか,
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