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三硫化アンチモンが鉛丹,珪素混合系の反応に及ぼす彫替

吉永俊一*･永石俊幸*･松本 勝*

延時英として知られている.鉛丹 珪索の混合系に三靴 アンチモンを添加して,延時時間

の長い延時薬が用いられているが,その反応輸掛 こ園しては明t掛こ示されていない｡本研究

は,その反応較塀.及び放疑温度に及ぼす蹄 について填射した.その結果,三硫化アンチモ
ンの純度が論い捜,三靴 アンチモンの添加丑が多い亀,鉛丹,珪東の燃焼反応を抑制するこ

とが判明した.その芳田は,三硫化アンチモンが釣nOPCより卓化することによって発生する

亜硫酸ガスと鉛丹あるいは,直接三硫化アンチモンと鉛丹が反応することによって生成する砥

輸翰により,珪素と反応する鉛丹の丑の減少により反応が抑制される｡またW C付近に認め

られる乗酸化の三硫化アンチモンの散解紫瓢こよる系の温度低下により.また三硫化アンチモ

ンの扱解によl),鉛丹と蓬栄の接触がさまたげられ,燃焼反応が抑制されることがわかった｡

1. 緒 曾

現在延時薬として知られている鉛丹,珪棄あるいは

桝 の取合系に,三硫化アンチモンを添加して,港

時秒時の長い延時苑が使用されている｡しかし.その

反応段柵に関しては明鰍こ示されていない.本研究は

高純度の化学用.及び不純物を含有した工薬用の三硫

化アンチモンを使用して,三硫化アンチモン単独の熱

分解脚 ,及び鉛凡 慈索取合系の反応に及ぼす彫

響,特に燃焼ia&(こ及ぼす岬 について若干の知見を

得たので報告する｡

2. 束験方法

2-1杭 輪

拭科は次に示すものを使用した｡

tIl鉛丹(PhOl)は JIS1457による化学分析の結
果.鈍庶99.20%の化学用特鼓供薬を使用した｡

(2)珪蘇(Si)は鎗光Ⅹ線分析,原子吸光分析によ

り,純度99.72%のものを使用した｡

T3)化学用三硫化アンチモン(SbZSJ)は三幹和化学

KKの花組皮99.舛%のものを使用した｡以下化学用

SbzSLと思す｡

(4)工苑内三硫化アンチモン(SbZS8)は夷虎に工坊

で使用されている三沖和化学KKの規定83･34%のも

ので.不純物として,Pb,Fe,As.Se等を含有する

ものを使用した｡以下工乱用 SbZS)と記す｡

2-2 示盈&,払天秤分析法

島沖製作所斜の示盛熟 (以下 DTA と略す).熱天

秤 (以下 TG と略す).同時紀魚装匪 DT-2B型を
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使用し,昇温速度 10℃/minで空包中,東栄中丙穿用
気中で測定した｡

2-3 Ⅹ撮 分析

島沖耕作所!臥 X線回折装把DVl垂旭使用し,粉

末法によった｡耕定条件は対陰極Cuを使用し,Niフ

ィルターを使用し.価庄30-35kV.偲流 15-20mA

で測定した｡また同社噂用の付属の加熱炉を用いて.

加熱による拭料の熟変化を抑定した｡

2-4 韮故故ガス量潤走

SbZSJは空気中で加熱ナれば,亜硫酸ガス(SOZガ

ス)を発生すると考えられるので,図1に示す,Sol

ガス丘抑定装置を用いて.SOJガスの発生iE虎.及び

発生丑について検討した｡先づ一定丘の空気を叫より

ポンプで送入しながら,一方t8)に純粋の一定丑 を取

?,昇ia加熱速度 2℃/minで加熟し,発生するSOJ

ガスを(1),(2J,f3)の3%過敢化水素の吸収液に,硫酸

として補典し,メチルレッド,フェノールレッドの混
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合榊 を用いて,N/10苛性ソーダ規定液で所定し,

発生温度.及び発生丑を粥定した｡

3. 典故姑果,及び考察

3-1 化学用,工業用の S嶋 の生気.及び立兼寿

R最中における DTA

化学用,工業用の SblSさを用いて, DTA を測定

し,図2に示す｡先づ空気中においては,イヒ学用,工

菟用両統料共,加熱と同時に徐々に発熟反応 を起 こ

し,200PC付近より発熱反応も急故になり,500.C付

近に吸熱ピークが謬められる｡この吸熱ピークについ

て,化学用,工薬用両統料について比故すると,エ寅

用の歩合が化学用に比べ,やや高温例にずれ.ピーク

面積はやや小さくなる併向を示す｡次に塞未申におけ

るDTAでは.空気中で見られる500oCまでの発熱反

応は謬められないが,500.C付近の吸熱ピークは笹め

られる｡以上の結果より500oCまでの発熱ピークは

Sb2S8の酸化による発熱反応と解され.また500oC付

近の疲熟t=.-クは文献と照合の結果l),未酸化のSb品

の散解ピークと推翻される｡またこの吸熱ピークは,

Sl)zS8の粒度が大きくなれば,当然ビ-ク両村も大き

くなる供向を示した｡
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lNTgas3-2 化学用.工業用 Sb晶 の空気,盛乗雰才気

中でのTG化学用.工業用のSb2S8の空
気中,蛮琳中のTGの結果を図3に示す｡先づ空気中

におけるTGでは,約300℃付近より溢血汝少を用始

するが,蛮索中においては皿丑減少が認められないところか

ら,SbzS)は空気中の酸掛こより.次の反応に従って反応するもの

と考えられるZ)2SbzSJ+90r→2Sb803+6S

OJ (I)650oCにおけるTGの爽験依から

の瓜鹿波少は約 5%で,反応式から計掛こよって求めた場合

は14.8%で,その差釣LOO/OはSbzSIが未反応のまま存在していると Ⅶ
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Ss温速度 20C/minで一定量の空気を送入しなが

ら加熱し,発生するSO2ガスの硫費 (S)を,用いた Sb

2S8ノ に対する wt% として図4に示す (約28･3%で
計算では完全に排出されたことになる)｡7000Cにおけ

る発生丑は計算値の約90%を化学用,エ薬用両耗料

共示 した｡次に発生温虎について払 化学用 270℃,

工業用240oCでTGの結果と同様工業用が低温より発

生が辞められた｡しかし発生温度はTGの減量開始温

度と-敦すべきと考えられるが,葉陰の違い,及び空

気供給丑の善により,その差が-#められるものと考

え られる｡次に DTA で 10oC/minで昇粗加熟した Sb
2Saを各阻皮で取り出し,残留するSをエシカ法

で分析しe), その結果を図4に併記する.その結果,2

40℃よりSの減少が開始し,650%付近で約7%の

減少が認められ,この唐黒はTGの鯨巣とほぼ一致す

る｡また垂索ガス穿開気中で SO2ガスを測定したが,

Solガスは露められなかった｡次に SO皇ガス量湘

定装樫を用いて,SbBSsを340℃に保った億気炉中に投

入し,供給空気蕊を 20ml/min,60ml/min,120mZ/m

inと､ 安化させ,発生する SO2ガス意を測定し,反応が
tllJ 式によるものとして,Sb晶 の反応率を求め図

5に示す｡試料は(a)化学用 100-200mesll,(b)工兼用

400mesh以上,工業用以上の三種について測定した｡

(A)と(C)で化学用,エ兼用の比較検討を行ない｡佃と(

C)で工業用の粒度の差による検討を行なった｡いず

れも流速に影響され,特にエ兼用では特にその好学が

大きいので,反応速度では飴ぜられないので,反応量

についてのみ考察した｡先づ(a)と(C)では,化学用に

おいでは,埠々に SO2ガスを発生し･エ兼用におい

ては,反応の初期において,急激な SO2ガス丑の発

生が謬められる｡これは前述の不純物の外に,遊離の

Sの彪轡も考えられる｡エ兼用は初期の急激な反応後

は徐々にSO2ガスを発生する｡次に肘と(C)については,(

b)は¢)に比べて粒子が小さいので.一定蕊の試料の

場合,就料の全表面横が大きぐ,初期の反応において
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t0与のtL タが-3められた｡蛮索ガス穿国見中では500.Cにおいて

も, Sb王SJ以外のど-クは溜められなかっ

た｡3-5 SbとSJの散化反応の蝕力学的奇兵

SbZS8の酸化反応について, 自由エネルギーの変化

AG と温度 oKの閑掛こ

ついて検肘した｡検討した反応式は次の)式である｡Sb晶+9

/20王-Sb208+3SOJ (2)SbJO8+

1/202-Sb壬Ol (3)Sb201+1/201-Sb皇05 (

4)使用した謄定数を表2に示すLl)I2)｡

以上の路定数を用いて, AG～Tの閑掛こついて,計辞した結果

を示せば,((2),43).脚は反応式を示す)(21AG=-372.080十

8.538×10~IT+2.059xTJogT-3.450×

1016T2-).8000×10-2T-1t3)AGE-26.15

6+3.056XIO-壬T+i.650xlO~lTIogT-7.000

×1017TL 1.000×)0~2T~t(41AGE-40.21

711.364×1018T+8.625×10-ITbgT-3.4000×10~BT2-1.000×101空T~1

で示される｡その結果を図7に示す｡園 丁よ列31式の

800oK 以上,以外は AGは負で反応の生起を

示している｡この籍条はⅩ魚分析の蘇県と一鼓する｡恥tlle2 Thermodyn8micProper(iesoEmaterials

Substance Att298cal/mo] AG298caVno] Cp298CAI/mol

deg13600.

0-167000.

0I193

300.0-234400.0

0.0-80860.0 -32000.

0-149000.

0-1659

00.0-20050

0.00.0-71790.0 2919.0+17.1×

10-8T22.5+16.2×

1013T22.3+23.5×101JT7.I+I.0XIOl8T-0.4×10IT一之

ll.0+1.9×10-8T11.8×108T-8

TeTrPm tu

re.紘l00
恥ムG

MCd/

nd-

1.0xl♂

-2.0-3D 二= ± r 3)/-------------------

------------------- ----;M 2SbJSJ+9Q>→ 2Sb70●+6SCL
t2)2SbAOl+Qt→ ZSbaQ▲

(3)25b12Q'+C2→2Sb&OIFig.7 AG(Freeenergykeal/mo
l)T(Tem･pcmttlre.K) 3-4

PbaOl,Si,別I品 渡合系の DTA,T6Pb80

一,Siの荘合比を｢走にしてSbZSIの添加丘を変化さ

せて.Pb80l,Siの混合系に及ぼす輝 を故肘した｡すなわち

PbIO4:Si:SbIS8=1;l;8,1:33:3;4

,2:2:1,1:1:0の mOl比に汲合した,(以下浪合比はmo)比で示す)化学用,エ薬用のSb2S8

を用いて DTA,TG を軸定した｡その鹿央を化学用

については図8に,エ兼用については図9に示す｡先

づ化学用のSb暮S8を含有した混合系について考慮する｡Sb品 を含有しないPb801:Si-1:1の張合系

で臥 (約報で明細に報告しているので,ここでは概略を述べる)l

l)530℃ の大きな軟熟ピークは,Pb301の分解

の吸熱ピークで,6000Cの忠敬な発熱ピークは燃娩反

応のピークと解される川｡以上の Pb80l,Siの浪合系にSb2Slを添加すると,
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発熱反応を起こし.知がC付近にSbZS)の添加血に応

じて,大きさのS鳩 の吸熱ピークが厚められた｡こ

の払解吸熱ピークが泡合系の温度低下を起こすことに

より,燃焼反応を抑制するものと考えられる｡また燃

(31 娩反応のど-クは･混合比2:2:1の静合は･66ダC
M で,それ以上のSblSlの添加では放免反応のピークは

欝められず,燃焼していない｡また一方TGにおいて

は,PbJOlは分解して減少し.(PbJOl-3PbO+1/2

02)Siは酸化して増加し,(Si+02-SiO2)Sb品 は

敵化して減少し,(2SbISI+902-SbiOi+6so‡)こ

. れらの取合比の割合によりTGに増加,減少が宵めら

れる｡ すなわち ):):4,2:2:Iの Sb2S8の添加

丑の少ないものは増加が貯められた｡次にエ共用の

(1) SbtSlについても･同様な取合比について･同様な方
(2) 法で墳肘した｡すなわち燃焼氾虎については 2･.2･.1

(31 の場合は 560oC,3:3:4の歩合は600℃で,それ以

cA) 上のSbtStの添加では明抽な発熱ピークは薄められず

燃焼していない｡また一方TGにおいては化学用と同

刑g.8 DTAandTG curvesoLmixttJreSOl
Pb80-,SiandSb2St(chemicalreal
gez)I)itltheAir

F



恥ble3ConArmalorytestOLPbSOl

20 30)2005b253 0
Si ▲PbS E]PbOSiOZ DSiCh+Sblq

? A恥QL ▲PbSO◆ ■PbO(Red)PbIQt

:Si.'SbJS}:1:8:Imol̀Fig.10 X-Raydiq
racLionpatternsofthemiⅩture

ofPb80.,Siand Sb2S8(Chemicah eagcnt)varioust

empera-ttl

reや反応が促進された併向が静められた｡3-8 Pt)304,Si,SbtS3混合系における反応

生成物,読改組(PbSO一)の確酪拭政次にPb80.:Si;Sb2S8=1

:8:1,Pb80一:SbZS3-2:)の空

気中,窒素中において,昇温速度 10oC/minで加熟し,450.C,

500oC,550℃･600oCで耗料を取り出し,Ⅹ鹿分析.及び化学分析によって PbSOl

の抽謬就験を行なった｡その唐朱を褒3に示す｡Sample tl)Pb30.:Si:SbtSs=l:8:1(

mol)intheairt21Pb80-:SblS

a-2:3(mo])intheairt3)Pb80l･.Si:Sb皇S8=]･.7･.

I(mol)illN皇gaSI4IPb80一:Sb2S8=2:3(no】)illN2gas

表から解される様に,査索ガス帝国気中においては,各温度においても,PbSO.は掩晋出来なかった｡ I

ChemiCa)AmlysiS × ○ 0

0X-R8yAnAlySis )く )く
○○2 ChemicAlana')y

SiS 〉く 0 ○ ○X-Rayatt

alySis ×× ○ ○4
Chemica]ATulysis X XX ×
X-

Rayana)ySis XX × ×oCon丘mation xNotcon丘rmation

しかし,空気穿囲文中においては,化学分析では 50

0oCよ9,Ⅹ線分析では550oCよりPbSOlが趣落された｡この

原因究明のため,図1の SO2ガス丑測定装既を用いて,蛮索ガス中細曳中の Pb30▲:Si:Sb2S3-2:

2:1混合系について,SO2ガスを軸定したが,

550OC付近の Pb30一の分解温度付近に,ごく微量のSO

2ガスを謬めたに過ぎなかった｡故に真束穿日東中におい

てri,SbtS8とPb80一の反応によりPbSO

▲を生成する反応は生起しにくく,空気中においではSb2Sさの

酸化によって生成する SO2ガスが Pb801と反応

し,またはSb!SaとPb30̀ が直接反応して,Pb

SOlを生成するものと考えられる｡

以上の鮭栗より,空気中においては,Siと反応するPbBOlの丑

の減少によ9,反応が抑制されるものと考えられる｡9-9 PtI80一,S



系 l;I;8について,囲)のSOヱガス虫部定装匿を

用いて.Sb!Sa琳独の場合と同様な方法によ?,SO皇

ガス最を測定し,添加したSbヱS3の反応率を図日に示

す｡この場合のSbzS3は化学用を使用した｡図11より

SblS3の敢化によって発生ナる SO2ガスは.燃焼系

は300oC,不燃系では260℃ より苫められ,丙系とも

ほぼ480℃で完了する｡発生蕊は燃焼系65%,不稔系

は72%であった｡(使用したSb2S3に対して)以上の

結果より丙系弗,披余の SOSガス,及び未酸化の

Sb2SSが Pb80●と反応し,PbSOl年を生成するもの

と考えられる｡次に燃焼系2:2:1について,蛮索雰

田丸中で SO2ガスを糾定したが藩められなかった｡

更に,480℃ で駄科を取り出し PbSOlの定流を行な

った｡その結果,2:2:l混合系の空気雰囲気中の鉄

科で7.95%,重来甲田気中の試料では痕跡をBf,l:

1:8浪合系では12.93%で最も多丑にPbSOlが謬め

られた｡以上の賠架をまとめると,Pb80l,Si,SbzS3

取合系の反応は.'&来雰囲気中では PbSÒ が生成さ

れず,空気雰囲文中ではSb王S3の添加量に応 じて,

PbSO一の生成虫が38められる｡故に前述の様に,Si

と反応する Pb301の銃の減少により, 反応が抑制さ

れるものと考えられる｡

4. 椿 抽

以上の結果よf),次の様に結論づけられる｡

先づSb2S3に関しては

(llSb2S3琳独の加熱による変化は,約300℃ より

酸化されて,Sb208と SOtガスを生成する｡反応式

は 2Sb!S}+90王-2SbzOI十6SO之で示される｡ ま

た.SbZStの酸化は.不純物を含有したもの程,(Fe,

Pb)低温から酸化され, SOzガスの発生最も多い,

また,空気に接するSb王SJの来両が広い軽,SO土ガス

の発生丑も多く,界面反応の投輪が考えられる｡500oC
付近で来世化のSb王Stの敵解が謬められる｡

Sb王S3が Pb30l,Si浪合系の反応に及ぼす序啓は,

t2)SbtS)の純皮が高い軽.添加丘の多い軽,Pbさ0一,

Siの燃焼反応を抑制する｡

(3J以上の燃娩反応抑制の原田は,Sb2S3の酸解吸

熱による系の温皮低T,また,散解したSb2S3による

Pb30一とSiの接触をさまたげることに起因する｡

Yd.ltNhl.1m

(4) また.SbtS8の敢化によって発生する SOZガ

スと Pb801あるいはとが反応して.SbzS8の添加丑

に応じて PbSO-を生成し,Siと反応する Pbさ0一の

燕の減少によJ)Pb301,Siの反応を抑制する｡

本研究にあたり相等いただいた長田英世九州工大教

授,御助百をいただいた皆川浅日本油庸柾木工執長.

失敬の手助けをしていただいた本学,学生分数改革者

に将く感謝鼓します｡(工業火薬協会197)年秋季,1972

年春季研究発教会にて妨訴)

文 献

I)r7本化学金桐 "化学便覧基礎Ⅰ"丸辞 (1959)p.

130

2)J.W.Met)or'sComprehensive Treatise on

TnorganicandTheoreticalChemistryVo1.19,

p.522

または柴田堆次監修, "無税化学全容4番アンチ
モン"丸哲 (1954)p.)87

3)E.Po]hcci;EhJl.Chem.Eram.47,363(1908)
4)K.Friedrich:Met.7,323(1910)

5)F.CArTllich8eI:Univ.TrontsGeol.Studies29

(1926)

6)JIS.M 88I3

7)A.S.T.M Card6174

8)A.S.T.M Card5-534

9)A.S.T.M Card17-620

10)A.S.T.M Cardl1-690

11)Wt･ndcl)M.htimer:OxidadorLPOtentialPre･

rLtice-HAHIncp.117

12)日本化学会村 山化学便覧基礎細"九背 (1959)

13)'封水俊一.松本虜,永石俊幸,エ火臥 145,201

(1972)

14)吉永俊一,松本勝,永石俊事,工火払 ]45,200

(1972)

)5)A.S.T.M Ca-a5-鵬l

l6)久保坪一肌 加藤渋軌 }Ⅹ掛 こよる化学分析pFl

刊工某.p.172.No.466

17)A.S.T.M CArd5-592

18)A.S.T.M CArd3-344

19)A.S.T.M Card4-486

･･-好 一



TheEqectBOfSb皇SJOntheReACtlott蝕tweenPt)80-8mdSi

S.YoshinAgA.T.NAgaishi的dM.MatBumOtO

ThemechanisJnOfreactionoEthedehypowder,themixttJZ,eOfPb30-8AdSito

whichSbBS3isaddedtoprolongdelayperiod,AndtheeRectoESb2S80nthecombustion

temperattuehavebeensttldiedbymeansOfdiuerentialthermalAnalysis(DTA),the･

rmogrzLVimetricmatysis(TG)andX-raydiqrzLCtion.

ItwasfoundthttheoxidAtionoESb2S30ccuriJlgabout300℃ whenSb& was
heateddoneinair. TheFollowingexpresionfortheoxidationwassupposed:

2SbtSS+90壬=2Sb208+6SO2.
ThemoretheamOultOEimpurityofSb土SJWasincreasedaJldthemorethesurface

aFe且OLSb2S3Wasincreased,thelowertheoxidationtemperatureWasObsmedmdthe

more乱mOuntOESOBWasevolved. Furthermore,theu∬eactedSb2S8W asObserved
totneltat5(氾℃.

ThecombustionreactionbetweenPb801andSiwasinhibitedbytheadditionoE

Sb2S3,WhichW ZLBmuchpromotedbytheimpurityofSbZSsAndbytheincrea8eOfthe

amountofSb2Sadded.
TheinhibitionoESb2Saisexpl血edasfollows;

tl)thereactionmayberet打dedthermally,sincetheunreaCtedSb2S3meltsAnd
absorbsheatfromtheSurrOunding8,
(2)Sb2SamaydisttubthecontactOfPbJO一withSi,sinceSb2S8mdts.
(3)theAmountoEPb80.whichreaCtSwithSimaybedeαeASed,SincePbIO-and

Sb2SJreacttOgivetheproductPbSOl.
(DepartJnentOHndustriAlChemistry,FacultyofEngineering
Kyuslm SaJlgyOUniyersity,HigaShilm MAtSugadaiFuknokn)

ー】Em-= エ喪火筋縫合鈷


