
研 究 論 文
MIHHlHllHlHl11J]lHlIHmull

工言●Y.一一1-::†実験室排出爆発性廃棄物の爆発処理に関する研究一

巨i J･一 ､j･ ･,L･ :･:～---

･李 洪勲*,新井 充書,田村昌三*

斡永猛裕事書,飯田光明'*

爆毒の爆発反応を用い,爆発性物質含有廃化学薬品をそれらが保有されている容欝とともに

爆発加速する技癖について検討を行った｡爆発性物質のモデル物質として過酸化.}ペ././イル.

ア'/t:'えイソプチ.'ニトリル,ニトpべ'/ゼ'/および7ジ化ナ トリウム,爆薬としてスラ..)I

爆薬,庵化学薬品の容欝としてガラス製サ./プル瓶を選択 し,内容析約21QA.･の爆発容器内で

爆発させた｡爆発地理後の生成物を示差走査熱血測定法,71リiL変換赤外分光法,粉末Ⅹ線

回折法およびガスクT･マ トg'ラフィーにより分析した結果.元のモデル物質および爆発性原子

団は上記の分析法では検出限界以下に減少し,モデル物質の爆発性は大幡に低減されることが

示された｡
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大学など研究機関の乗鼓室では,新物質の合成や反

応あるいは新しい現象を探求するために,我々の化学

突放が行われてお り.常時特定の化学物質のみを扱う

化学工場に比べ,少丑ではあるが多種顔の化学薬品を

救 うのが特散となっているH｡そのため.特に大学に

おいては,長期の保管によ.りラベルが剥落 して中身が

わからなくなった り,教育途上の経験の浅い学生が化

学萌晶を耽 り扱 うため.必ず しも十分な管理ができず.

卒業後に中身があからなくなった不明薬品が多数存在

している例が多い｡
1隼暮らは∴東京大学工学部における不明薬品の姐琴

を契機に,不明串晶の乗プ乱 特散.および不明薬品の

分析上の問題点を検討するとともに.不明薬品に対す

る無垂化処理手段の研究を行ってきた2㌧
不明薬品の廃棄処理'システムにおける処理の流れと

しては,まず不明薬品を分析 し.次にそれぞれの薬品

の特定成分あるいは主成分に応 じて,適切な手段を用

いて無香化するのが一般的である｡Lb､しながら.不

明薬品の分析は必ずしも容易ではない｡古くから等街
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されてきた不明薬品の中には発火 ･-爆発危険性を有す

る物もあるため,手作業で薬瓶の蓋を開ける際など分

析を行う過程で事故が起こる可能性も考えられる?)｡

また,様々な不明薬品を同定するためには.披雑な分

析手取 多種炉の分析機欝を用いて多額の鼓幹を費や

して分析を行う必要があり,それにも関わらず.同定

困難なため処理不能となる不明薬品も存在する2).日｡

このため分析過程および無事化処理過程での発火 ･爆

発などの危険性を薩減することができ,かっより経済
l

的な示明薬品および分析国難な薬品に対する地理シス

テムが待望されている｡

輩暮らは,爆薬の爆発反応を用い,廃化学薬品を瓶

などの容寺入 りのまま爆発させることにより分解処理

を行う爆発処理技術について検討 し,その知見に基づ

き,不明薬品地理における爆尭処理技術を確立す声と

ともに,新たな安全かつ経済的なホ明襲晶の地理シス

テムを提案することを目的として研究字行っている｡

ここでは.廃化学薬品地理における爆発地理の適用

乾田および応用上の問題点を検討する研究の一環とし

て,爆発性物質含有廃化学薬品を爆発処理することに

より.その爆発危険性を低減させるための検討を行っ

たので報告する｡

2. 実 験

2.1 試 料

爆発性物質のモデル物質としては,過酸化ジベンゾ

イル(第一化成工業(秩)製,以後BPOと略記).2.2'-

7ゾビスイソプチ｡ニ トリル(和光純薬工英(秩)臥

就業特&,以後AIBNと時記),ニトpベンゼン(和光
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純薬工業(秩)製.鉄案特級)および7ジ化ナ トリウム
l

(和光純重工薬(珠)宅凱 洗薬一級)の4唖額を用いた｡

これらは.乗鼓室で比較的よく使用されている物質で

あり,それぞれ代演的な爆発性原子層を含んでいaS)｡1

爆発性物質含有廃化学薬品のモデル形態は.純晶お,よ

び溶液とした｡ただし.ェトt,ペンゼ･/は液体であり,

そのまま使われることが多いので.純晶での勇払のみ

とした｡

爆薬としてl土成形が容易なスラlJ-爆薬(日本工機

(秩)製スーパーエナ-ゲル)を用いた｡このような実

験においては組成め単純な爆薬が生成物の分析などに

際して望ましいと考えられるが,化合爆薬夫削ま通常粉

末で.取 り救いや密度開基が難しいことから.スラ

I)-爆薬を採用 し1さ.爆萌の物性および公称性掛 土

以下のようである｡密度1.25g'/cJ.燦速5300m/S,

爆轟限界薬径7mL',含有成分C,H.N.0,-Al,Na

等61-8I｡ -I

2.2 乗験方法

実験は通商産集省工業技術院物質工学工兼技術研究

所内の火薬襲験施設K:ぉいて行った｡ます.Fig.1
に示すように爆発性癖質のi'デル物質をガラス蝕10

mcサンプル瀬(†ルよム傭)製サ･/プル瓶INo.3)ある

いは5Ilombサソプル瓶(マルエム(秩)製す ./プル瓶No.

6)iこ喪七んした｡これは,乗際の蒔化学薬品の排出

形態であるガラス瓶に入った状態を想定したものであ

る｡サンプル瓶へのモデル物質の充てん串は73-100

VoI.ofglassvessel a b C

lO
mA 46m ≠21g ～10正也30Ⅰnb

64m ≠30ED †7皿F

ig.1Sampleassembly96であった｡このサンプル瓶の

周りにポl)土チレ･/7ィルムに包んだシート状の爆薬

を巻き付け.サンプル瓶全体を爆発させることができる

ようにした｡Tablelに典故条件を示す｡F

ig.2に乗換装位の概要を示す｡爆発実験室内に段位

した爆尭乗集客苦(旭化成工薬(操)製MARK-Tl)は,

密閉二重容尊蘇道になっていて,内容前約210A,

耐圧2MPaであ り.回転式の ドア(東京クラッチ ドアー(秩)L製ピタT,ックド7-5HPV)により開

閉を行う｡容辞には点火用のライン,ガスサンブリソグ用ポート.減圧用ポート,圧力計舶用ポ-トが設旺されている｡気体生成物を採取する時および ドアを開けTab)e1TestconditionsofexplosiontTleatmentexperimento

fwastechemicalsRunNo. Modelsubstances EXplosiyeS Excessoqgen･(%).Con°.
(wt.%)Phase Weight(g) VoI.ofghssbottle(be)Detonat○r wt.ofgurr

y.explo東ve(g)IAl AIBN - Solid 5.0 10

NO.6 70 254A? AIB由 - SOhd 15.0 30 NO
.6 70 46A3 AIBNinacetone 15

Liquid 8.1 lO NO.6 70 136A4 AⅠBNinacetone 15 Liquid 25.4 30 NO,6 7

0 -8声l BPO - Solid 5.0 lO NO.6 70 25
8B2 J3PO - Solid 15.0 30 NO.6 70 5

483 BPOinbenzhe 15 Lilt)id 9.0 lO NO
.6 70 81B4 BPOinbenzene 15 Liquid 27.◆0 30

NO,6 70 -32SAl Sodium azide - Solid 7.9 10
NO.6 70■ 579SA2 SOdiumazide - Solid 20.

1 30 NO.6 70 292SA3 Sodit)JnaZidehwater 15 Lq



Fig･2Schematicdiagram

ofe等plosion.一estる際には.容器

内の圧力を確認して行った｡爆薬に包まれたモデル物質は

Fig三2に示すように容尊の中央に吊るし.6号喝気雷管(日本油脂(秩)製瞬発

耐静電気雷管)をサ

l/プル瓶の庇側に向けて挿入t,密閉常圧空気下で爆発

させた｡･2.3 生成物分析爆発後30分程

度鼓過後;気体生成物のす./プリl/タを行った｡

容等内の気体生成物は,ジ-エルサイエンス(揺)製テ ドラー

バ ,タにて採取 し,島津製作所(秩)製GC-8A.TCD検出型ガスクt7†

トグラフを用いて,H2.02.N2およびCO浪鹿はMolecularS

ieve13Ⅹ ･,80/100tmesh(ステ./L,スカラ

ム3mzn≠×3m,温度70℃.キャl)ヤーガスHe30mumi

n),CO2浪度はPorapakQ,80/100mes

h(ステンレスカラム3血中×3m,温度70℃.キャI

JヤーガスHe30Dumin)にて分析 した｡また.べ-/

ゼt/. トルエン浪虎は島幹製作所(秩)製GC-14A,

FID検出型ガスクT'マ トグラフを用いて.NEUTRABO

ND-1n(キャピラリーカラム0.25dEn≠×30m,温度70℃.

キャ1)ヤーガスHe38czD/see)にて計赦した｡さら

に,NOx,HCN,NH3濃度はガステック(

秩)製ガス検知管を用いて計翻した｡爆発容器の

ド7を開けた後.容欝内壁に付着していた浸潤生成物

を室温で乾燥させ.脚線.筋管管体の破片の大部分を取 り

除いた後回収した｡採取した国体残留物は目開き150

flmの筋で歯牙し.得られた粉末の一部を乳鉢で軽くす

りつぶし,更に日開き45pmの歯で節分した後.示豊走

査熱生計(}トラー社製DSC20壁,以後DSCと略紀)および

71.)ユ変換赤外分光光度計(島津製作所(秩)製FTIR-8100i以後FT-IRと (

a)I.56m&
Rate:

10℃hTLlnI

畠 (り 1.85tng

喜I .Rate:10℃bhloo ー200ー｢

300 408T○mpcratLJr○くりFig.3DSCp esofBPOan'dAitsexplosio
nresidue(a)BPO,(b)explos

ionresidueofRunNo.B2略記)を

用いて分析し.残 りを粉末Ⅹ線回折集成(7ィl)ッブス

社製PW1800)および蛍光Ⅹ線分析美住(セイコー花

子=業(樵)製SEA■2010)を用い七分析した｡DSC測定では,日本化薬(秩)製ステ･/レス密封セルを

使用 し.40TD丘/min窒素雰囲気中,昇温

速度 10℃/minヤ.30℃から580℃まで軸定

した｡FT･LIR分析ではヌジョ-ル法またはK

Br法を用いたJ3. 結果と考察3.1 固体残留物

の爆発性評価この研究の主たる目的は爆発処理によ

り.廃化学薬品中の爆発性物質を分解させ.爆発性を大槻に減

少させることである｡このことを評価するために,まず,爆発性モデル物質の爆発処理前後のD
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traofnitroben托neanditsexplosionresidue(a)nitrobenzene,(b)explosionr飴idueo

fRunNo.NB2のDSC抑l定括柴を示す｡

Fig.3(b)与り.爆発後の残留物には麟

萄な発熱ピークはなく,BPOが本来有していた爆発

性が爆発地理により大塙に低接されたことが確乾された｡この結果は.爆

薬丑70gに対して.それぞれ純晶のAIBN(5.0g.15.0g)

.BPO(5㌧Og,15･Og).アジィヒナ日)ウム(7･9g,2

0･1g).ニトpペ'/ゼl/(9.4g.31.5g),およびA

IBN-アIt:ト./溶液(8.1g.25.4g).BPO-

ペ./ゼl/溶液(9.0g.27.0g).アジ化

ナトリウム水溶液(10.8g.33.8g)の場合

でも同様であった｡特に溶液系では溶媒の気化弗が大き

いため.焦売時に熟を帝われ,爆発性モデル物質自身の

分解率が低下することが予想されたが.爆発後の残留

物のDSC波形.には発熱ピークは見られず,分解反

応が十分進行していることが示された｡したがって.用いた爆発性モデル物質の

純晶およびそれらの溶液の爆発危険性は爆発地理によ

って大鱒に低減されたことがわかった｡爆発後の残留物中に

残留するモデル物質を確認するために,残留物のFT-IR分

析を行った｡Fig.4にモチJL,物質ニトt'ベンゼ

./およびその爆発地理後の残留物(乗験No.NB2)のKB

r法によるFT-IRスペクトルを示す｡Fig.4(a)

ではニトpペンゼ./の特敢スペクトルである1348C皿-1

におけるニトF,基の対称伸縮振動および1524c

zn-1におけるニトTZ基の逆対称伸縮振動などが見られるが,残留物

中にはそれらは検出されなかった｡一九 残留物中には344

2ctB-).1634位 ~1,1383cn-1のスペクトルに見られる

硝酸7ルミニサムあるいは/および構散乱 おW '2430

cID~),1790czn-1,835cd-)のスペクトルに見られる放血の硝酸ナ= ウ ●ムが検出された｡

これらは爆薬および容辞由来の成分であると思われる｡ニ

トpペソItfl/以外のモデル物質を用いた爆発乗験にお

ける挽留物のFT-IRスべ.クトルも同様で,それ

ぞれAIBN.BPO.アジ化ナトl)ウムの存在を示す

特散スペクトルは検出されなかった｡これらの結果か

ら.FT-IRによる分析の範囲内においては

.元のモデル物質および爆発性原子団は.検出限界以

下にまで低減されていることがわかった｡残留物の

分析結果では.爆発反応後,新たに生成したと思われ

る有挽物は検出されなかったが.モデル物質7ジ化ナH)ウ

ムの場合には,洗骨物の水溶成分をヌジ!)-ル法によるF

T･IRおよび粉末X線回折法により分析した結果.

Fig.5に示すように.▲桶敢ナ トリウムが認められた

｡この硝酸ナトI)ウムは7ジ化ナトI)ウム由来の

ものと考えられる｡硝酸ナ トlJウムIl典型的な

酸化剤であり.単独では安定であるが可像物と混合されると条件により爆発を

起こす可能性がありSJ.残留物処理時に可偽物と共

存するような状況は避ける必要がある｡一方.サンプル瓶

のガラスはその原形をとどめておらず,粒径約10mEDから0.3mの角の

ないスラ〆状または粉末状になっており,取 り扱い上

,ほとんど危険性のない状態であった｡固体残留

物のその他の鹿分について.蛍光X線分析および粉

末Ⅹ線回折分析を行った結果.そのほとんどは.容等

壁からの酸化鉄と硝酸臥 筋管からの銅と酸化銅,爆薬か

らの酸化アルミェウムと硝酸アルミニウA.サ'/ブル瓶からの敵化ケイ乗などで
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iondiffractogramofexplosionr

esidueoERunNo.SA2よぴケイ索の割合は.それ

ぞれ59wt.%.16wt.%,10wt.晩,6wt.%辱

となった｡また乗験No.B4(BPO-ben2Cne)の残留物には不完全燃

焼のすすが見られた｡3.2 気体生成物気体爆

発生成物申うち,特に有香成分の発生状況を確毘する

ために.主な無機成分の濃度を計潤した｡また,爆発

匁理により生成する有専有披物としては.育書廃棄物の放免蓑匠か

ら痕もよく検出されるペ./.tfI/.トルエ･/1

0)を選択し.それらの浪庇耐定を行った｡分析結果をTa

ble2にまとめて示す｡なお.生成気体のサ･/プ1)

I/〆は.容管内の気体が拡故により十分均-に混合

されたと考えられる爆発後30分程度鐘過後に行った｡

Nfl)はいずれの気体生成物分析においてち,検知

限界である2ppm未満であった｡容帯内の酸素丑が

気体生成物中の成瀬含有成分およびH2の発生に及ぼ

す彫轡を考察するため,下妃のように酸来週刑事(Excessoxygen)を定

流した｡酸束脚 悌'.-慧 慧 慧 ×100なお,酸素過

剰率の計井では.爆薬の酸粟バラ'/スは0と促定し.モデル物乳 容甘内空気中敢棄およびサ I/プル瓶(10m生,30

mC)のポリエチレ./キ十ツ7'(0.7g,1.3g)とポ

リエチレンフィルム(0.8g)を考慮しi系内の炭

素,水菜,塵来.ナトリウムの各元来が.叔終的に二酸

化炭窯.求.窒素分子,炭酸ナトt)サムになることを振定した｡各拭科の敢来

週刑事の計井億をTablelに示す｡Flg.6は酸

素過軸率を墳軸に.気体生成物中のCO2,toぉよびH2

ia皮を揖軸にそれぞれプF,,トしたものである｡

この国より.COおよびH2の生成は酸素過剰串が

負の領域で顕著となっているが.酸来週刑事の増加と

ともにその生放免は抑えられ.酸窯過剰串が正Op額域では

.それぞれ0.6乳 0.1%以下となる｡C02に関

しては.酸乗過剰牢が正の領域では一定の頂向が得ら

れないが,これは.モデル物質中の放束成分丑がモデ

ル物質によって異なっているからである｡このことか

ら,爆発地理においてCOとH2に関しては系内の酸

窯を十分に与えることにより.ある程度の濃度に抑えられる

ことが確証されたが.COに関してIi.酸窯過剰率が6

00%程度の場合でも.その値が0.1%を下回ることは

なかった｡また.べ./ゼ'/. トルエ'/の浪度に

関しては,必ずしも酸素過剰串との間に明確な相関は見

られなかった｡HCNは駄科中に生来原子KayakuG8kkaishi.Voll



Tab一e2 Gaseousproductsfromtheexplosiontreatmentexperimentofwastechemicab

RunNo. H2 日02 . ..:N.2 i.COT. CO2p ∴NOR _ HCN BenZene Toluene
(mo1.%) (Tn;01二%) (mo1.%) (mol.%) (md1.%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm

)Al N.D. に12.3 :19.0 0.3 7.6 36. N.D. N.D. N

.D.A2 N.D. 4.2 =79.3 0.2 15.4 227 1 .-N.D

. N.D.A3 N.D. 9.9 78.4 0.2J 9.9 . 1

38 38 9 21A4 4.6 2.9 72.0 6.2 13.6 13

8 ↑20r 26 19Bl N.D. ll.8 77.8 0.1 9.:0 27 N

.D. N.D. N.D.82 0.1 5.2 76.7 :0

.5 16.9 126 3 32 5B3 0.1 6.6 78.6 0.6

13.1 82 N.D;: 59 24B4 7_2 3.5 66.9 10

.G IL.2 88 N.D. 3)8 19SAl N.D. 15.I 80.0.

0.1 4.2 1000 20 N.D. 24SA2 由.D. 15

.1 79.2 0.1 4.2 2300 45 8 44SA3 N.D. 1

6.5 77.8 0.2 3.7 2200 22 I3 64SA4 N.

D. 16.9 78.0 0.4 3.3 2100 3事 8 35NBl

0.1 9.8 77.3 0.5 10.1. 800 23 68 26NB2 2.7 4.4 69.9 5.7 14.6L12003910027
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oxygen(%)Fjg･6 Correhdonbetweenexccsoxygen
andCol,CO,H2ccnCentrationsingaseotnproducts

を含む,AIBN.エトロペ･/ゼ･/および7

ジ化ナト1)ウムを用いた爆発乗験から検出されている

が.その浪度もまた,酸葉過剰串との間に明確な相関

は見られなかった｡･通常,-COやベンゼン. トルエンのような

尉 ヒ水菜,HCNなどの可燃成分は,･十分な丑の敢粟

存在下で高温が保たれれば',偲溌反応が進むことによ

りかなり低快慶になることが予想される｡これに反し,酸素

過剰の雰囲気においてもこれらの濃度が必ずしも減少しな いことの原田としては.(I)爆発直枚の容常内の

成分の混合状態が必ずしも均一でなく,局所的に可燃

物浪'厚な領域が存在すること,(2)爆発扱.容筆内

の気体生成物が低温の容手鑑で急冷され.反応が凍結

され不完全倦由良よるCOおよび尉 ヒ水菜などが戎存す

ること,の2つの要田が考えられるlIJ｡また.HCN

については.分子中に水素原子,炭素原子を含まない.アジ化

ナトlJサムせ用いた爆発乗鼓からも検出されたことか

ら,モデル物質に窒素原子が含まれる場合には,キャップ.

フィルム.爆薬等に含まれる水来原子や炭窯原子との反応

によってもHCNが生成される可位性を示酸している

｡NOxについては.7ジ化ナトリウムおよび三ト

pベンゼンを用いた爆発乗鼓



れる｡ -･L･1.･こ.(=elt:)･'ftJii'･̂!｡ノ･･こ′̀ ｢･1:-:卜J T'こて･NO文･が確認･Sれたふ､こ･れらは酸来週刑事の桐生によ

本研究では.爆発性廃化学薬品の爆発危険性を爆発

地理により大幅に低減させられるか香かの検肘を主噂

としているが.燦萌がとJの程度の燥輔心7払.?るjI,i.時爆J･～

発性廃化学薬品の分解率との関尉早野L.)信男時酌 ...t･.･
ころである｡スーパーエナ11Jレの定常爆曲時のパラ

メ-タは計井から温度2690℃日.圧力8.8GPa…と推

定されてLTるがi･,不･T,イ1｢千九｢ゲ/レの爆発状況I昌閲.

りある程度コントt･-JL･が可能なものもあるが,全て

の成分を同時に削減することは難しく.乗用化にあた

:つLT拝.=.凍匁卑梓.･ネ÷る除奉P検肘も必穿であると考え

′やれ争｡.i,.T;I::･ ‥
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