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炭酸ナ トリウムの過酸化水素付加物の熱分解

永石俊幸.金田武臥 小坪彰,松本僻,吉永俊一

政敵ナ トリウムの過酸化水射 す加物の熱分解峨僻を明らかにするためにガスクロマ トグラフ.

究丘分析計や花子顕放免など馴1いて契晩学おこなった括果次のような括勤 ミえられた｡

1. 炭酸ナIリクムの過酸化水索付加物の熱分解は120℃から始ま9-,DTA.ガスタロ,質量

分析計の括条から次のように考えられる｡NalCOJ･%flIOI-NiIICO暮+I/ItTIOl･･イlL H10r-

HIO+I/lOr･.(2)

2. NAICO暮･I/ItltOIの弟分掛 土分解率に応じて3細 に分けられ,分解の初欄では乱姓な核

生成を考慮した一次反応式に,分解の中期は乱雑な核生成と核の生長とともに核が韮なり合う

ことを考慮した Avmmi-Erofecyの式に.分解の後期はいわゆる終末期の反応式に良く適合

した｡

3. 水溶液中での Na2COl･a/lH102の分解との比故から NBICOl･3/BfTIOZの魚介廓の件遠

投掛 王Mまであると考えられ.活性化エネルギーとして 27.6kcal/molなえた｡

JI. 分解速度をガスピiL-VッIによる方法 (静既決)とガスタロ乾 く菰適法)の2つの方法

で求めたが.活性化エネルギー.速度定数に垂が窪められないことから反応熱の彫管や分解生

成ガスの触媒効果はないようである｡

1. 序 拍

戊巌ナIリクムの過酸化水菜付加物(以下 N8ICO暮･
I/IH101と路妃)は摂白粥として広く使用されている

ようであるが.この物質の熱分解駿舵についてはGm･

elinel)や文敵27)などで姶じてあるが.まだ十分に解

明されたとはいいがたい｡本研究ではガスクロマ トグ

ラフや賓丑分析計および花子疎放銃などな利用 して

NAJCO暮･8/IHtOIの熟分解の機構に関して実散 をお

こなったので.報告する｡

2. 夷 駄

2.1 拭 料

NABCOJ･8/tHIOIは市販特赦の無水臓 ナ トリウ

ムの飽和溶液と市販特赦の 15(wt)% の過酸化水来水

を何畳づつ加えて合成したもので.樹攻状の結晶であ

る｡粒度は 100-300メッシュのものを馳和し.担先

にたいしてかなり不安定なので冷賠室で苅塗デシケー

タ中に保存する｡

2.2 NaBCOl･I/)Ⅱ10壬の魚変化

NaZCOI･I!tHIOJの熟変化を明らかにす る為 に.

示轟熱分析 (DTA)や魚天秤 (TG)による解析をお

こなった｡また熱分解で生成する気体についてはガス
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クロマ tグラフ (GC)や潜血分析計などで定性分析

し.固体洗液についてはX線回折によって歯式の同定

をおこなった｡また熱分解過程と速庇式の閑適性を検

甜する為に.透過型の加熱朝亀虫や電子頭放免によっ

て加魚時の固体袋面の硫喪をおこなった｡

2･3 NqCOI･I/tEIOIの魚分解の速度

NAICOJ･8/lH.02の熱分解の速度はガスビュー V

yトにより尭生する免停の各項を赦定することにより

求めるlI(以下 GB法と略取する)｡また比較として

摘定床柾通式反応装定●)を用いた軌分解ガスクロマ ト

グラフ (以下 GC 法と略紀)によ,>て蒐生する酸素

の丑を抑定することによっても求めた｡

2･4 水溶液中の NAポOIII/BtIBOIの魚分解

NaiCOJ･8/lH102の 0.1M 沖波をつくり各温度で

発生する酸素の丑をガスビlVプIに.tり｢定時間毎

に淘定し.速度定数と活性化エネルギーを求め.固体

の NAJCol･I/I打20'の熱分解と水軒液中での分解

の此故換肘をおこなった｡

3. 括 具

3l1 NA9COa･Y.Ⅱ902の私刑 と

Fig･lは昇阻時の DTA.TGおよび蒐生する酸素

鹿の抑定結果である｡DTAからNa虫CO▲･l/虫tTPBは

一段桁の先払反応を示し.TGの結果から同時に韮畳
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･I/2HtOI滅少が認められることや GCに

よって酸素の発生が両次.著しくなっていくことが認められることなどから.反応式として NzLtCO)･I/壬HtO2- N82

COI+3/I01+8/ltJtO が考えられる｡これ

は TG の蜘 少率が左妃の反応式に従って計許した債 (32.5%

)とほとんど一致することや.Fig.2のX線回折図から94.

3℃において NaBCOJ･3/tH202の分解が進行するととも

に N8ICOlのピークが大きくな.?ているこ

とからもoN呼嘘 噛●N呼q[-=== '=･_u iFig.2Ⅹ-raypatternsOEN82CO8･y
2H2021JndervAriou8decompositionEAtio(at94

,3℃)(a)Ⅹ=0.0))Ⅹ=0.23
9.(C)X=0.451(A)Ⅹ-0.774

,(e)Ⅹ=0.959Vo1.ll.No.2.1Wd

十分に考えられることである｡Fig･3ft魚分解炉と

賀長分析計を直括させて NalCOI･I/2打80

8の分解生成ガスを同定した結果である｡汲度的には貿丑分析計に

よる結果はか なり早く反応



一触に N.分子 (a/e=2B).Cb,分子(tn/e=44)が

屈められる-などが施められることより反応経路とし

て次のようなことが考えられる｡すなわち耕一段階と

して NA,CO3･3/,H80,.-･NAICOI+1/2tl10全の反応が

起こり掛 ､て HtCh-H'0+'/202の速い反応が起こ
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firstorderplotkcAl/molの債であった｡Fig･9は分解率が 80-100

%の問で ln(1-I)～Lの朗係をプロ'トした点栗と7

-L/エクスプロッtの冶果を承れ 舟酵串は長く一次

の速度式に適合しており,また活性化エネルギーもGC法.GB法とも共通で 17･9kca

)/molとなった｡すなわち,GC乱 GB法の乗取条件の相遵にもか

かわらず各分解過程ごとに速度型式も,活性化エネJt'ギーも

一致する結果をえた｡313 奔放内での NAiCOi･8
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体状態の NaZCOI･)/lH2O2の分解の称速過砂上4･lで

ものべたように NBlCO手･%打801-N81CO'+8/lHI02

と判断され,活性化エネルギー 27.6kcal/nolは Na2

COIと fI20Iの結合の衷さを*わしていると考えら

れる｡分解の終末期は反応物と生成物の分子容のちが

いから核が重なりあつてもまだ未反応の部分が各所に

とり残されており.その部分が反応するときは一次反

応形式に従うことが知られているl)｡Fig.10に示すよ

うに一次反応式に良く適合している｡活性化エネルギ

ーは 17.9kchJ/molで溶液中の場合と同じ括柴になっ

た｡偶然の■政とも考えられるが,反応の終末時 に

紘.反応生成物の水蒸気がかなりそれまでに発生しで

おり,これが凝縮して.いわゆる反応系の中で過酸化

水素溶液を形成していると考えれば,溶液内の分解反

応と同一となり活性化エネルギーが一致することの説

明がつけられる｡

叔枚に,GC法とGJi法によって分解速度を測定し

たが,反応速度や活性化エネJt,ギーについてほとんど

畠が聴められないことより.反応熱の影響や反応生成

物の触媒効果がないことが判明した｡

5.括 姶

NatCO3･,/IHIOtの分解様式は.'N82COa･ylHIO一一

NABCO8+I/2f7203.HIOi-HtO+(/101;の2段階から

なり.溶液内での Na2COB･8/2HIOiの分解反応との比

較から.第1段の Na壬COZと Hi02に分れる反応が

枠述段階と考えられる｡また分解は3つの部分に分け

られ.好1段は乱洋な核発生モデルに.好2段は板状

の結晶に対する Avrami･EroEeey の速度式に.叔終

段階は分解の終末糊モデルに一致 した｡軍にGC法と

GB法の抑定方法の適いにもかかわらず同一の速度定

敬.活性化エネルギーを得たことから,反応熱の影啓

や反応生成物の触媒効果がないと考えられる｡本研究

?一部は昭和50年度の日射 ヒ学会九州軍部大会および

昭和50年度の工業火薬協会秋季研究蒐衷井沢会におい

て光来したものである｡

終りに研究上の持寄や助言を掛 ･た九州工大の長田

教授,原助教授に厚く感謝いたします｡また有益な討

論をお闘いした九州大学の中森教授および中村助手に

感謝いたします｡
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TherTbAldecompB祉ionofAdditioncompotmdofBOditLm

c&rbnBtew払hhydrogenTlerOXide(NA皇CO8･8/空Ⅱ202)

T.Nagaishi,T.Kaneda,A.Kotsubo,

M.Matsumotoandら.Ybsllinaga

ThernaldecompositionofadditioncompoundoEsodiumcartxmatewithhydrogen

peroxidewasstudiedbymeansofDTA.gaschromatograph,massspectrometcrand

eIectronmiCroscope. Thefo110wingresultswereobtained.

(llThemaldecompositionoEN82CO'･3/2H20乏OCCuredatabout120℃ andthe

reactionschemewasasfollows:Na2COS･8/2H2021･Na2CO3+3/2H202･･･川 ;H202-

H皇0+1/BO皇-(2)

(2)Itwasproposedthatthedecompositionprocesswasdividedintothreestages

whichmightcorrespondtothefollowingstepsinthemechanism:(i)attheearly

VoI.3T.N8.2.tW8 - 891



stage,firstorderlawwasvalid,whichshowedthatnucleiwerefomedinrandom

manner:(ii)inthehterstage.Avrami･EroLeevequationwasapplied,whichshowed

thtntlCleibecamehrgerandsomeofthenwouldbegintotoucheachotherand

toceasethegrowth attheareasoEcontact:(iii)inthefinalstage,unimolecular

decayhwwasvalid.

(3JTheratedeteminingstepoEthedecompositionseemedtobethereaction(lI

comparedwith thedecomposidoninsollltion.

(4) Although twodifferentmethodsofexperimentmeasuringthedecomposition

ratewereadopted,thedifferencebetweenthemwasnotobservedintheactivatioJl

energyandtherateconstant. Therefore,theeffectofboth heatofreactionand

gaseotlSdecompositionproductsonthedecompositionwerenotexisted.

(DepartmentoElndustrialChemistryoEKyushuSangyoUniversity,Matsuga-dai

Higashi･kn,Fulmoka,Japan)

水中発破の記録写真 (口絵)

福 山 梯 I_じ

本州四国避絡檎公Flにおいては,水中発破の諮問増

を検討するため.各檻の実験をおこない.それに帆適

したデータを解析し.もって乗取の工事を支障なくお

こなうことができるかを研究している｡

特に水中発破の安全性,永中発破による好守銅盤な

どについてに ★財団法人簸合安全工学研究所に湘査垂

死をうけた｡昭和50年2月.3月には.坂出沖におい

て職 発破をおこなった｡

この妖艶尭破には.｢自揚式作共台-SEp-Self-Ele-

yAting-PlatEorm｣により穿孔がおこなわれ,爆薬.

懇管.起爆方汝を色々と変化し,水中街尊正,地盤振

軌 魚介病の拘儀などを汎定した｡そしてヂ-タの解

析により.新しい知見をうるとともに.本工事蔚工に

ついての具体的な諸問題を検討した｡

本号の口絵写掛 王昭和51年3月28日,坂出市三つ子

曲附近においておこなったものである｡ 1孔当りの渡

英丑20kg,装薬孔故76*.全 鼓淡 丑1520kg,を超

音波遠隔起爆方式により.約500m 放れた場所から指

令して斉発発破をおこなった｡海底は水深5mであ

り.海底から垂直に5mの深さの孔を削孔した｡

東京都中央区銀座 8-5-6 中島ビル

Tel03-574-7826
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