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過塩素酸アンモニウム ･マグネシウム ･水系の反応

永石俊幸書,菅 智和',中村英嗣叫.畑中修二…書,

宮原 帝●…

過塩来蔽アンモニウム ･マグネシウム ･水系の反応について検討 した｡反応時に水薬および

7ンモエアガスが発生 し,水願化マグネシウムと過塩無髄†グネシウムが固体として生成 した｡

他の7./･t.=ウム塩やカリウム塩と†グネシウムと水の批倉糸についても同じような実故を行

った｡過盤索敵7ンそこウムのような患厳と弱塩基からなる7./.tニウム塩ではガスが先生し.

またガスは加える水の丘が少ないほど多丘に発生した｡尊厳と強塩基からなるカl)ウム塩や塩

基性のアンモニア水ではガス発生はほとんど認められなかった｡これらのことから.ガスが争

免に発生する理由として.強酸と弱塩基からなるアンモニウム塩では加水解雑が橿こl).溶液

が鵡酸になって.マグネシウムが沖併するためと考えらJtる｡

I. 序 蛤

過塩葉酸アンモニウム (以下過安と時記)とマグネ

シウムの混合物は火工晶の中で.色光剤や点減刑ある

いは点演星などに利用されている日.この滋合物は水

分がtあると.次のような反応をする｡

2NH-CI01+Mg+2H20-.2NHIOH

+Mg(C10一) 2+t12+heat
(り

発熱反応であるから.蕪が蓄椀されれば発火にいたる

可能性があ り.危険性が高いと指摘されている21.坐

成物が過塩素酸†グネシウムと水菜であり,特に水兼

は爆発Lやすいの{･過安と17〆ネシウムの混合には注

意すべきである｡1990年6月に塩こった煙火工切の爆

発市政))は過安とマグネシウムの混合物が･原因の一

つとされている｡

金属-/グネシウムはアンモニウム塩の溶液にはよく

溶けるい.鼓についても同じようなことが･知られてお
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り.理由として過安の上･)な義酸と粥塩基からなる盤

は加水解離によって仮性溶液となり.水薬先生と転乗

後転の両r))によって腐食が進行すると脱明されてい

る5).本報告では過安.†グネシウムおよび水の混合

系の反応について.ガス発生丘の鵡定.生成物の荘乱

pfl測定および溶解 Lf=マグネシウムの定見によりそ

の反応織桝の検討を行なった｡

さらに.過安以外にもアンそ.=7水 (弱塩基),柄

酸7ンそこウム,依願7ンそこウふ.塩化アンモニウ

ムなど尊厳と翁塩基からなる7ンそこウム塩と過壇葉

酸カー)ウふ.塩索敵カ.)ウム.蛾威力')ウふ.魅化カ

L)ウムなど強酸と強塩基からなるカlJウム塩について

も同様な'R故を行なった｡

2. 乗 鼓

2.1 拭 料

過安.硝酸71/そこウム,硫髄アンモニウム.塩化

7ンIt･ニウふ,退色無髄カ')サム.塩葉酸カリウム.

胡戟*.)ウムおよび塩化カ.)ウムは市敬特横試東をそ

のまま用いた｡アンモニ7水は市販のアンモニア水を

適宜希釈して用いた.マグネシウム粉末は以下の5唖

煩を用いた｡

記号 粒 碇 純度 (形) そ の 他

A 租 粒

8 80メッシュバス 一一

C IOO 〟 按抹あ り
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D 42-100 〝 99.96

E 100-200 〟 99.97

校度や絶碇については,メ-カの=&示で.確認しては

いない｡また被膜の性寅については不明である｡王に

用いたのはEの試料である｡X線回折では†〆ネシウ

ふのビ-クのみが温められた｡水はpHが5.6のイオン

交換水を用いた｡特にことわらない限り50喝の17グネ

シウムに7ンそ こウム塩およびカ))ウ.L盤を混合し.

その比率はモル比でおおよそ ):1とし,これに水50

mlを加えた｡

2.2 ガス発生

内容掛200mlの円筒状の摺 り合わせ付きガラス容皆

を反応管として.その中に所定血の過安とマグネシウ

ムの混合物を入れ.次に水を注ぐ｡すばやく摺 り合わ

せの栓をしてガスビ 1レットにより発生するガス丑の

脚定を開始する｡淵定は30℃の恒温槽中で行なった｡

なお発生ガスの成分については.予備実験でアンモニ

アガスを北川式ガス検知管.水兼をガスクt7-日 グラ

フにより確認した｡

2.3 pH判定とマグネシウムイオンの定量

pHはpIレ ーク{･そのまま邦定した｡結果{･述べる

那.pH変化は急激で.ノータは追従できず.時間と

正確に対応していない｡

マグネシウムイオンは常法6)のキレート滴定によ

り求めた｡なお分析の際.一度ろ過して不溶解牙を陰

〓

ul)
p
a
T̂

O>
B

.se

b

いておこなった｡そのために分析値と時間に益があり.

pHの変化と同じように時間に正確に対応していない｡

2.4 X棲E)折

反応後の生成物を確認するために理学屯俊敏のラド

3型X線回折装匿を用いた｡ガス発生潤定終了技の試

料をろ過してろ液と沈殿物に分け.沈放物は乾燥して.

ろ液は80℃の温浴中{･燕発乾固して政g定した｡

2.5 マグネシウムと過安の混合物に水滴を滴下し

たときの温度上昇の測定

5ct)の立方体の発泡スチロールの中央を径2cD.深

さ1cc)の円輪状の石英セルが入るようにくり耳く｡同

じ大きさの発泡ス+p-ルを用度 し.墓とする｡

セルに過安とマグネシウムの混合物を入れ,0.36rn

lの水滴を滴下する｡すはやく盃をしてセルに挿入し

た熟同村により温度を紀鐘する｡

3. 括黒と考察

3.1 マグネシウム ･水系の反応

Fig.Ha)に50mgのマグネシウムと50mlの水との混

合系のガス発生を示す｡どれもlml以下のガスしか

発生していない｡完全にマグネシウムが水に溶解すれ

は50mlほどの水薬ガスが発生する｡ほとんど†グネ

シウムは溶解していないことがわかる｡しかしpHメー

タによると溶液のpHは5.6から急汝に13に変化した｡

沈殿物のX線回折ではマグネシウムのピークしか認め

られす.溶液中のマグネシウムイオンは抵放免で分析

では測定できなかった｡
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water=1:1:10)ここでは,以下のような反応が考えられる
｡

HzOfH'+OHI

Mg+2H十一Mg2++H2
Mg
2-+20H一声Mg(OH)2

l一

2

3

水の喝雌は非常に小さいから水素イオンの生軌土少な

い,
従って水薬の発生は少ないことになる｡
また
.
溶

解平鮪として(3)式からこの痔液のpHを計井すると的

Ilとなる
｡
契渦債の方が前いが
.
盤基性となることが

上の反応式により説明できる
｡
3
.
2過安･マグネシウム･水系の反応

Fig.
Hb)に過安

,†
〆ネシウムおよび水系のuス

先生曲線を示す
｡
最 初の20分間{.ガスの発生はほとん

ど終わる
｡マ
グネシ ウムの粒径の最小のものがガス先

生丑が大きい｡こ
れ は比誕面掛が粒径の小さいものほ

ど大きくなり溶液との接触が大きくなるためである｡以下の実験はこのマグネシウム昨)を用
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10 20 30 40 50 60 70 80

90timetmin.)Fig.4 Gasevolution.ratioofMg2･dissolvedinasolutiontothetotalMg.andpHduriJlg
thereactionofammoniumperchlorate-M

g-watersystem(temI杷rature=30℃.Mg-

50喝.Water=50nt)つぎに.Fig.

3に水の丑を変えたときのガス発生曲線を示す｡水の

免が少なくなると先生且は多くなっている｡0.36ml

の水ではほぼ計井丑のガスが発生した｡これ 王水の瓜

が少ないと溶液の酸性が強くなるためと考えられ

る｡このときの混合系のモル比は.NTIICIO一:Mg:H

20-I:1:10である｡Fig.4に柿液の

pH変化とマグネシウムイオンの走丘結果をガス兜生曲線

とともに示す｡pHは急激に11まで変化した｡それ

に対してマグネシウムイオ1/の生成はガス発生と同

じ曲緑となっているようだが,これはほとんどガスが発

生してしまってからのことである｡10分1り前のマグ

ネシウムイオンの測定が餌経であって,多分.pH変化と同じよ

うな経過をたどると推潤される｡反応開始政枚か

ら.容善の政敵こあるマグネシウムが気泡を急軌 こ発

生すると同時に溶液が白雨する様子がL税額{･きた.反応

終了技に溶液をろ過し.残液とt'液を蒸発乾固した

もののX線回折をした結果,残液には水酸化マグネシウムと

マグネシウムが･,I,液を乾固した同体からは過安と過盤兼顧†

〆ネシウムの存在が認められた｡以上のことから

次のような反応が考えられる｡NTT.C

lot-Nltl'+C10一~2NHl'+2H20-,2Ntt10H+2H'

Mg+2H'-Mg2++H2Mg2'+ 2NH-OH-･Mg(OH)2+2NHI+ Mg(OH)ztMg2'+

20H- (7)NH.'+OH-≠NH

3+H20 (8)過安は強酸と弱塩基

からなる盤で(4)式のように完全解離し.生成したアン

モニウムイオンは(5)式のように加水伊藤して弱酸性

を示す7'.マグネシウムは軌 こよく溶解する｡水だけの

場合よりも(2)の反応が余計に起こることになる｡

ガス尭生がある時間たつと飽和するのは.溶液が塩基

性になるためにマグネシウムが溶解しなくなるためで

ある｡溶液は水厳化マグネシウムの溶解平衡の為に盤基性になる｡7ンモエアガ

スは式(8)によって発生する｡他のアンモニウム塩.

7ンJC-エア水およびカリウム盤について,ガス先生

の'･R故な行･'た｡その結果をFig.5に示す｡

強酸と弱塩基からなるアンモニウム塩はいずれの場合もガ

スが･尭生しており.7ンそこ7水や強酸と卓塩基か

らなるカ')ウム塩ではガス発生はほとんど見られな

い｡すなわち.弱塩基であるアンモニウムイオンの加水併艇がガス発生に大

きく寄与していることがわかる｡3.3

過史 ･マグネシウム ･水系の危険性呼曲で述べたよ

うにこの混合物は爆発事故を起こしているが,本実験

からもこの混合物の危険性は明らか(4) である｡まず.非

常に爆尭しやすい水柴および熱を尭(5) 生すること,他にも

過塩窯駿マグネシウムが生成する｡(2) またFig.3の水

の丘の影轡から加える水は少ないはく6) ど多丑のガスが発生しており.貯蔵などを考
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カ1)サム塩とマグネシウムの混合物に水を10倍モル注

入して系の温度上昇を測定 した結果を示す｡ カ1)サム

也とアンそこ7水は3.2の結果と一致 して温度上昇は

認められない｡アンモニウム塩は30℃く･らいの王邑鹿上

井が認められた｡温度上昇の低自体は試料の丑によっ

て変わ り.本葉鼓の場合lt〆ネシウムが50zzg;と塩小量

で苛しい温度上昇は見られなかったが.マグネシウム

が多血で起状塵にあれは上述の反応による温碇上昇は

大きくなり.自然発火の危晩性も十分に考えられる｡

4.括 畠

過蟹 ･†〆ネシウム ･水の混合系の反応について次

のような結論が得られた｡

(1) マグネシウム ･水糸では水素がわずかだが発生す

る｡過安 ･†〆ネシウム ･水系は水菜とアンモニア

ガスが発生 し,水勤 ま理由丘の半分しか尭生 しない｡

固体生成物として.I,液中から過塩葉酸マグネシウ

ムが.沈殿物中には水酸化マグネシウムが定められ

た｡

(2)過安 ･マグネシウム ･水系では.加える水の丑が

少ないほどガスの発生免が多くなり.ltル比で10倍

瓜の水を加えるとほぼ理論丘のガスが発生 した｡ま

た.そのときに温度上昇が認められた｡

(3) 過安以外のアンモニウム塩やカlJウム塩などにつ

いてもガス発生の契験を行った｡裁酸と強塩基から

なるカリウム塩やアンモニア水ではガスはほとんど

売生せす.朝敵と弱塩基からなるアンモニウム塩は

Nス発生が過安と同 じように沈められた｡このこと

より,強敵と弱塩基からなるアンモニウム塩が溶液●

中で加水解繊 して弱酸性を示すことで†グネシウム

が溶併 し水瀬とアンモニアガスが･発生すると括諭 し

た｡

本宅故な行うにあた り.九州産集大学投合位斡七'/

クーの段半を利用しました｡ また.長田英世九州工英

大学名替救按に有益な助言を頂きました｡ここに謝意

を虫 します｡
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Aninvestigationofammoniumperchlorate-magnesium-watersystem

byToshiytikiNAGAlSHP.TomokaZuSUGA',HidetsuplNAKAMURA…

ShujiHATANAKAH暮andAldraMIYAHARA…暮

Thereactionmechamismofammoniumperdhlorate-magnesium-watersystemhas

beeninvestigated.Bothhydrogenandammoniagaseswererecognizedasgaseouspro-

dllCtSandmagnesiumperchlorateandmagnesiumhydroxideassolidproducts.

Ontheotherhand,magnesium isnotdissolvedandhydrogengasdocsnotevolveboth

inpotassitm salt一magnesium -watersystem andinaqueousammonia-magnesium

system.

Itisconcludedthatthehydrolysisofanamnonium Saltsuchasammoniumperchlorate

isresponsibleforthegasevolution;thatis,thesolutionofanammonitlmSaltbecomesa

weakacidforhydrolysisandmagnesiumisdissolvedwelltoproducehydrogengas.
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