
研 究論文

鉛酸化物とマグナリウムの熱分析

古賀道生暮,松本 勝*.永石俊幸●.書永俊一*

煙火用発音剤の原料として使用されている鉛酸化物と†〆ナ1)ウILの混合物の熱分析を示蓋

熱熱盤全分析,ガス発生丘測定,粉末X線回折等を用いて検肘を行ない,発生する青をFFT

アナライザーで測定し,音の発生の政敵こついて換肘し,以下の結果を得た｡

I.鉛酸化物とマブナl)サムを政見比9:1IC混合し加熱すると.600℃で発音を生じるが,

マグネシウムと鉛酸化物の混合系では光を発して発熱するだけで音は尭しなかった｡ア

ルミニウムと鉛酸化物の混合系では,全く反応しなかった｡

2.発音発生時の温度はすべてDTAの先,Qビ-ク温度と一致した｡

3.音の発生機構はPb301およびPb02の分解で生じたPbOがマグネシウムの酸化熱で蒸発し,

酸化皮紋で覆われたAlとテルミット反応を起こし酸化皮院を破る時の青である｡

1. 稀 輸

煙火用発音剤として,鉛酸化物とマグナl)ウムの混

合物が使用されている｡そこで本研究では酸化剤とし

て鉛丹,一酸化臥 二転化鈎の鉛酸化物を使用,還元

剤としてマグナIJサムを使用し.魚盃丘分析 (DTA.
TG).ガス発生畳の脚定.粉末X線回折を行い.発
生する音をFFTアナライザーで湘定し.発音とDTA.

TG分析,ガス発生丑の測定,粉末X線回折の結果と
比較検討し発音捜塀について検討した｡

2. 実 験

2.1駄科 酸化剤について

鉛丹 (PbPl)は片山化学工業製鉄藁特級.純度99.

5%,一酸化鉛 (PbO)は片山化学工薬鞍洗薬特級.純

度99.0%.二酸化鉛 (PbO2) は片山化学工英製鉄兼

特級,純度99.0%を使用した｡

2.2 還元剤について

† 〆ナ l)ウム (Mg/Al)はEI本億火協会取の
Mg/Al=3/7,Mg/Al=7/3(亜丘比,以下亜丑比で

示す)のインゴット40gをスタンプミルで60分間粉砕

し.節い分けし50ノ･Jシュ (0.295皿)をバスしたも
のを試料とした｡

2.3 突放方法

示差.gr熱重畳分析 (DTA-TG)は,七イコ-電子
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工業臥 示造熱熱虫丘分析同時測定裳位TGIDTA3000

SSC5000TAステーシ9./を使用し.昇温速度10

℃/mill.で1000℃まで空気中{･脚定した｡粉末X線回

折は理学電子工業臥 ガイガーフレックスRADnA
型を使用し.各温度に熱地理したものを筑科として珊

定した｡ガス先生丑河定はガスビAレット法により発

生する絶ガスの丑を耐定した｡発生する昔の洞定は,

松下花見工業製のVS3310シグナルチャ-/ネルFFT7

ナライザーを使用し発生音の高さ,大きさを脚定した｡

3.奔放結果及び考察

3.1 醇化荊 (鉛や化勃)の熱分析

鉛丹の熱分析は著聞l〉及び山田.米沢ZJ･37等多数の

報告があるが本報告でも.Fig.1の様に上記と同様

な績柴を持た｡すなわち,Fig.1のDTAより鉛丹は

590℃で吸熱分解し同包皮より砿丘の沌少が認められ,

疏皿減少率は2.3wt%であった｡また600℃,630℃の

X線回折で各々PtD(red),PbO(yeuow)を確認した｡
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以上のことより,鉛丹の典反応適齢 土Pb30｢･3

PLO+1/202であることが認められた
｡
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度よりTGで亜丑頼少を示し,1000℃で10%の減少を

示した｡

以上のことより.PbOは880℃までは集変化はなく.

880℃で再発を開始しすることが確認された｡

Fig.3にPb02のDTA,TGを示す｡Fig･3のDTAよ
りPb02は280℃,370℃と580℃で吸熱反応を示すこと

が認められた｡TGでは280℃,370℃.580℃で並丑

減少が認められ 減少率は220℃-280℃で3.3%,370

℃-420℃で1.2%.580℃～600℃で2.3%であった｡

Fig.4にPb02の熱処理後のX線回折図を示す｡Fig.

4より.Pb02は280℃でPb2034)に,370℃でPb30.5)

に.580℃でPbOに分解されることが確認された｡以

上のDTA.TG曲線とX線回折図より.Pb02の無変

化は,以下の式が推定され,亜丑減少率も理論盈丑減

少率とほは-鼓した｡

2PbOZl+Pb203+1/202(280℃)

理論重畳渡少串 :3.35%

3Pb2031･2Pb30一十1/202(390℃)

理論亜丑減少率 :I.15%
Pb30-I-3PbO+1/202(580℃)

理論重畳減少率 :2.34%

3.2 還元剤の熱分析

Fig.5にMg/Alの状態図を示し.Fig.6にMg/Al=3

/7.Mg/A1-7/3のDTA,TGを示す｡Fig.5より

Mg/Al=3/7で450℃.Mg/Al=7/3で430℃で同浮体
であり.Fig.6(a)のDTAで450℃に,(也)で430

℃に敵解による吸熱ピークが認められ両試料とも.

520℃付近の発熱t='-ク温度では固溶体であることが

認められた｡TGでは520℃付近で急敢な亜丑増加が

詑められ.韮丘増加]串は.20%であり,その後徐 に々

増加する｡Fig.6(b)のDTA曲線より450℃の

Mg/Alの共触点の吸熱ピークの後,480℃付近に急激

な苑,Qピークが認められる｡この温度は,(a)の520

℃より40℃低温側に移行している｡TGでは480℃付

近で急赦な虚血増加が認められ重量増加率は32%であ

りMg/Al=3/7の20%よりも盃量増加率が高いことが

認められた｡そこで.l〆ナ')サムMg/Al-3/7の550

℃のX線回折を行いマグナリウムの勲反応性について

検附した結果,MgO6).MgAIO7),MgA12048)が藤津

され.マグナ1)ウムの酸化反応が確認された｡以上の

ことより,†〆ナリウムはマグネシウムの含有丑の多

いMg/A1-7/3の方が低温側で酸化され 酸化による

砿丑増加串も高いことが判明した｡

3.3 曲酸化物とマグナリウムの反応

Fig.7に拍酸化物とマグナ1)サムのDTA.TG曲線

を示す｡鉛酸化物とマグナ.)ウムの混合比は亜丑混合
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g/Al(7/3)比で9:1とした｡Fig.7(a).

(b)のPbOとMg/Al=3/7,7/3のD

TA-TG分析では,520℃に急赦な売払と並足の急敢な

頼少が認められた｡発熱 土マグナJJウ.Lの酸化反応

と推察されるが重畳の減少llPbOとMg/A]が赦しく反応し試料が吹きこぼれ
たためと考えられる｡Fig.7(C).(d)のPb02とMg/A l-3/7,
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02O .lO 4U 50 (It)

7020(dcg.)(Cu･Ka)Fig.8 X･RaypattemsoEmixttlreSOfle
adoxidezLndMg/Al

at700℃(a)PbO2+Mg/

Al=9+l(b)Pb30一+Mg/Al=9+IGrPbO

OPblO30MgAIO t)MgAl203●MgOと同曲碇であった｡Fig.7(e).(I)のPb301と

Mg/Al-3/7.7/3でも.尭熊ピークと並丘減

少の開始直庇は (a).(b)と同温碇であった｡なお,発熱ピークはMg/〟-3/7の混合系 ((a),(C).(e

))ではいずれもt:I-クが2つ以上認められた｡こ

ttは.マグネシウムの勧化が先ず起こり;次に

その酸化.Qで7ル ミュウムが戯化されたためだと推察され

る｡Mg/Al=7/3の混合系でもこの反応は同じだ

と想われるが.マグネシウムの含有率が高くマグネシ

ウムの発熱ピークにアルミニウムの尭熊ピークが

耽なっているものと思われ る｡次に鉛酸化物 と11ブナ I)ウム(Mg/AJ=3/7.以下マグナ.)サムはMg/Al=3

/7)の混合系を550

℃に勲地理した試料をX線回折した結果をFig.8に示す｡Fig.8より.Mg/AlはMgOとMgA10およびMgA12

0.に酸化され PbO2,Pb30一はPbOに還元され

ていること75'･認められた｡以上のことより.伯酸

化物と†ブナtJウムの熱板応は以下の式にしたがって

反応するものと推察した｡7PbO～+4Mg/Al
-MgO+2MgAIO

+MgAlp一十7PbO7PblOl+4Mg/Al一･MgO+2MgA10+MgA1201+2I

PbO次に允音と開帳がLあると思われる

.ガス発生について検討した括柴をFig.9.10に

示す｡Fig.9にぬ酸化物の加掛 こよるガス先生丑を示す

｡縦軸の叫位はPb02より発生したガス丑&)00%とした｡

Fig.9よりPbOは800℃までは全くガス発生はしないことが確促された｡Pb02は290℃,370℃.500℃でガ

ス先生を示し.Pb301は580℃で急汲なガス発生を

示すことが確認された｡なお,Fig.4のX線回折とガスク

I,†ト〆ラフの括架より併せて検肘した結果,PbO 2
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の290℃はPb02の分解によるPb2
0
3の
生成と厳乗の発

坐
,
370℃はPbPユの分解によるPb3
0
1の
生成と良索の

発生
.580
℃はPbユ
0
1の
分取こよるPbOの生成と騎乗

の発生であると確配した｡
Fig.
IO仁
.
鉛酸化物と7〆ナリサムの混合系にお

けるガス発生曲線を示す｡
Fig.10
より
,
点線のMg/Al小体では470℃付近から

息敢なガス発生が認められたが
.
これはMg/A l



Table1 ResultsoEtestsofmixturesoHeadoxideswithmetals

Compsition(wt%) Effect

Pb30一(90%)+Mg/Al(3/7.lo財) aloudexploSivenoiseat59
0℃Pb30●(90%)+Mg/AJ(7/3:lo財) ahrgeexptOsiVenOiseat
570℃Pb301(90%)+Mg(109i) ahrgenash.butdidnote

xplodePb30l(90%)+AI(ION)

notJlingPbO～(90%)+Mg/Al(3/7,lo光) 8hrgeexptosiven

Oiseat570℃PbO2(90%)+Mg/AI(7/3.ION) abrgeeXplosiy

enoiseat550℃PbO2(90%)+Mg(lo光) ahrgehsh,btl

tdidnoteXplodePbOZ(90%)

+Al(10%) nothhgPbO(90%)+Mg/Al(3/7.ION) aloudex

plosiyenoiseat590℃PLO(90%)+Mg(lOタ̀) asmaIIdzL
Sh,btItdidnotexplodeP一o

(90%)+Al(lO,i) nothingFig.11EffectofFFTanalyzerofyarious姐 mple
(a)Pb301+Mg/AI(7/3)--9+I (b)Pb301+Mg/Al(7/3) -9+ l
(C)PbOZ+Mg/Al(7/3)=9+I (d)PbO2+Mg/Al(

7/3)-9+1れる｡(lJ77レンス側で温度

補正は行なっているが,I)77レ･/ス側には酸化

執王発生しない)｡PbO,Pbo2.Pb301とMg/Alの混

合系{.は400℃までは.Mg/Alの影軌 土認められなかったが47

0℃以上では,Mg/Alの酸化

集の影帝を受けてガス膨掛こよる先生が認められ,また.

Mg/Al林体で沈められなかったガス先生の低下が550℃以降に認められた

｡これはMg



で鉛酸化物をX線回折した結果.発音を生じたPbO2.

Pb301は全てPbOとなっていることが判明した｡

以上のことより.拍酸化物の分解により発生した酸

素と空気中の厳禁がMg/Alを酸化し.その酸化.Qで

PbOを蒸発させ良化皮喋で覆われていたAllOlとテル
ミット反応が生起し.MgA10及びMgAl!0一の皮喋を

壊す時に音を発生したものと思われる｡PtIOはAlに
還元されPbになると考えられるが,空気中の酸素で
酸化されたためか.PbOLか確認できなかった｡
3.4 FFTアナライザーによる青の測定

TablellC発音を生じた併科について.FFTアナラ

イザ-を用いて発音の湘定を行った結果をFig.11に
示す｡

Fig.11より.発音は爆発音{･はたくて.破袈音の

速成であることが確定された｡(爆発音は波形が滅変

形である)点も大きな感銘音を尭した混合物は.Pb3
0一とMg/AI=3/7であ.'た｡このことから,Mg/AI中

のAlの比が尭音の大きさに形苛を与える串が定めら

れた｡

4.線 輪

以上の括柴より以下の括陰を持た｡

I.鉛酸化物とマグナ1)ウムを並立比9:tで混合

し,加わすると.発音を生じるが.鉛酸化物と

マグネシウムとの混合系ICは光を尭して発熱す

るだけで音は先しなかった｡鉛酸化物とアルミ

ニウムとの混合系では全く反応しなかった｡

2.尭昔時の温庇は全てDTAの発熱ピーク温度と

一鼓した｡この温度のTGは敢しい反応のため

に吹きこぼれによる東長沢少を示した｡

3.尭青鬼生時のガス発生は温度上昇によるガス防

戦による先生と考えられる｡

4.青の発生の}カニズムは,鬼酸化物の分解によ

り特らLtf=PbOが蒸発し.酸化皮膜 (.qgA10,

MgAJ201)で覆われたアルミニウムとPbOとの
テルミット反応である｡テルミット反応の生毎

となるのはマグネシウム (マグナリウム中の)

の酸化熱と思われる｡
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ThermalanalysisformixturesofLeadoxidesandmagnaJjum

byMichioKOGA+.MasaruMATSUMOTO書.ToshiyukiNAGAISHI●
SyunichiYOSHINAGA'

ThernalanalysisformiXturesofleadoxidesandmagnalium asnoise-producingagents

wasstudiedbymeanoEDTA.TG.EGA,andX-raydifhction.Thenoise-production

medhanismwasalsodiscussedonthebasisoftherecordsoftheFFTanalyzer.Thefollow-

ingresultswereobtained.

1.HeatingmixturesoEleadoxidesandmagnalium(weightratio9:1),noisewaspro･

ducedat600℃.MixturesoEleadoxidesandmagnesium Wereobservedtoproduceno

noisebutlight,NoreactionwasocctLredinmiXturesofleadoxidesandaluminum.

21ThetemperatureatwhichnoisewasproducedcorrespondedtothatofDTAexother-

malpeak.

3.As thenoise-productionmechanism.leadmonoxideformedfromPb3040rPbO2Was

sublimatedbytheheatoEoxidationofmagnesiumandthen.reactedwithaltlminum

coatedwithaluminalayer(thermitereaction)toproducenoisebybreakingtheoxide

hyer.
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