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亜炭の次亜塩素酸ソーダによる酸化

－酸化生成物並びに収量一

毅
稔

藤
田

佐
鶴

著者らは酸化剤として次亜塩素酸ソーダを使用し，亜

炭についてアルカリ媒体中における種々の条件下で反応

を行ない，酸化生成物並びに収量に対する次亜塩素酸ソ

ーダ濃度，アルカリ添加量，反応温度の影響について検

討を加えた。

要旨＝中山亜炭をアルカリ媒体中において次亜塩素酸

ソーダで酸化した場合，次亜塩素酸ソーダの濃度，反応

温度およびアルカリ添加量が酸化生成物並びに収量に及

ぼす影響について検討した。

次亜塩素酸ソーダ濃度の影響力顕著で，濃度5％を境

に鯛上生成物並びに収量に著しく異なった変化がゑられ

た◎ 5％以上の濃度では亜炭は酸可溶物の段階にまで急

激に酸化が進永，更に15％では炭酸ガスにまで転化し始

めていることが認められた。次亜塩素酸ソーダ濃度5％

付近では亜炭分子の完全な崩壊がみられ，未溶解残盛量

が急激に減少し， しかも酸可溶物収量と炭酸ガス生成量

は共に僅かで，再生フミン酸が73％もの高収率で得られ

たo

これら結果から亜炭に対し低濃度の次亜塩素酸ソーダ

は極めて選択的に酸化を行なっているものと思考され

るo

叉，濃度5％では反応温度，アルカリ添加量が酸化生

成物並びに収量に与える影響は僅かであった。

2実験および方法

反応装置は，温度計及び冷却器を備えた三つ口フラス

コと，大型湯煎器を付属した電磁カクハン機を使用し

たo

次亜塩素酸ソーダ水溶液の調製は，常法に従い氷片を

加えた所要濃度のカセイソーダ水溶液を氷冷し， カキマ

ゼながら塩素ガスを導入し， ときどきその重量増加を測

定して，所要の重量に達したならば中止して， 1－15％

濃度の次亜塩素酸ソーダ水溶液を調製した。

試料は60-80メッシュに粉砕した中山亜炭を用い，分

析値を表1に示した。この252をフラスコにとり，上記

のように調製した次亜塩素酸ソーダ水溶液500郷4を加

え’ カキマゼながら1時間反応を行なった。反応系のカ

キマゼの強さは反応速度に影響を与えるので， カクハソ

機の回転速度は一定にし，叉，反応温度も湯煎器により

所要の温度を保つように調節した。反応は温度5.C-75

oC, カセイソーダは試料に対し0.5-5倍量を使用して

行なった。

反応終了時における溶液の色は，次亜塩素酸ソーダ濃

度の増加にともない黒色から黄燈色まで変化したo反応

後直ちに急冷し，未溶解残置を遠心分離機を用いてすゑ

やかに分別し, 60oCで恒量になるまで真空乾燥を行な

い秤量した。

口液は一部炭酸ガスの定量に用い，他は塩酸を加えて

中和し，更に微酸性になるまで塩酸を加えてから一夜静

置して沈殿を成長させた後，遠心分離機で分別，水洗後

真空乾燥を行ない再生フミン酸として秤量した。

再生フミン酸を除いた口液は25｡Cで硫酸ソーダを加

えて飽和溶液にし，発容のメチルエチルケトンで2回抽

1 緒 言

従来，石炭の化学的構造解明の手段として，叉，石炭

を有用な芳香族源としコールケミカルズ製造の方法とし

て，溶剤抽出，水素化分解，醜上分解および塩素化分解

などの方法が用いられ，数多くの研究がなされてきたo

石炭を酸化し芳香族酸を製造する方法としてH. C.

Howardら1),神谷2)によるアルカリ水溶液中の酸素酸

化が著名であり，叉石炭構造に関連して鞘酸酸化による

研究が,A.Beming3),横川ら4),樋口5),B.Jiittner

ら6)などによって詳細になされている。近年西田ら7)は

触媒を用いた湿式酸素酸化をとりあげ，酸化機構から硝

酸酸化との比較を検討している。塩素化分解について

は,F. J・ Pinchin8),或は本田ら9)によるアルカリ媒

体中での湿式塩剰上分解の報告がある。しかしながら次

亜塩素酸塩による醐上に関しては未だ講田な検討はなさ

れていないo
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図1酸化生成物処理法出を行なった。メチルエチルケトン抽出液は溶剤を留去

した後，更に少量のメチルエチルケトンで残留物を溶解

しグラスフィルターを用いて口別し，抽出液は湯煎上で

溶剤を留去した後,加加Hg程度の減圧下に100｡C程度まで

加熱し，得られたカルメラ状の残査の重量を酸可溶物収

量とした。

炭酸ガスの定量は， 口液50郷‘に過剰の'0％塩化カル

シウム水溶液をpH8-10の条件下で添加し，加温して

沈殿を成長させた後遠心分離機で分別し， これを'0％塩

酸水溶液で分解して生成炭酸ガスを吸収法により求め

たo

次亜塩素酸ソーダの定量は通常のヨウ素滴定法に従

い，採取した反応液を酢酸酸性ヨウ化カリ溶液に投じ，

遊離ヨウ素をデンプン指示薬でN/10チオ硫酸ソーダ液

で滴定した。

これら酸化生成物処理法を図示すると図’のようにな

るo

． 表1 試料

試 料 炭 水分％ 灰分％

試料

難囑曼呼”
液

未溶解残置炭

司当“HCl酸性と
一一一I

遠心分離ロ過

PIK gg
メチルエチルケトン抽出

撫燥
李

再牛ブミン酸

炭の分析値

揮発分％ 固定炭素％ 炭素％ 水素％
4.562.9中山亜炭 38.0940.9714．82 6．12

表2反応条件と生成物の収量

反応温度 壺溶解離再生ﾌﾐﾝ酸量 収 ・量
(｡C) - (%) (%)

炭酸ガス
収 量
（％）

酸可溶物
収 量
（％）

次亜塩素酸
ソーダ濃度
(wt%)

カセイソーダ添加量

(試料に対する倍率）
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られず，濃度が高いほどこの傾向が著しい。実験結果を

図2に示した。

硝酸酸化においても硝酸の消費量は同様の傾向が示さ

れ7)，亜炭は硝酸酸化の場合と同様，次亜塩素酸ソーダ

によっても比較的反応の初期においてすぷやかに酸化を

受けるものと考えられる。

3結果および考察

種々の条件下における実験結果を一括表2に示した。

アルカリ添加量は試料に対する倍率，各酸化生成物の収

量は無水炭に対する重量％である。酸化剤として使用し

た次亜塩素酸ソーダは，反応開始直後から10分くらいま

でに急激に消費され，その後消費量の増加はほとんどみ
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てそれぞれ減少および増加する。再生フミン酸収量は濃

度5％を境にして顕著な変化が承られる。未溶解残篭収

量は濃度5％まで急激に減少し， 7％以上ではほとんど

試料炭の灰分値に一致している。この事は亜炭分子の完

全な酸化崩壊を意味しているものである。

再生フミン酸収量に対する次亜塩素酸ソーダ濃度の影

響は極めて大きく，比較的低濃度においても再生フミン

酸収量は急激に増加し，濃度5％で最大収量73％が得ら

れている。濃度7％以上では再生フミン酸収量は逆に急

激に減少し，相対的に炭酸ガス生成量が増加している。

このことから，再生フミン酸から酸可溶物の段階に急激

な酸化が行なわれたものと思考される。

酸可溶物収量は次亜塩素酸ソーダの濃度5％から7％

にかけて転位点が承られ，収量はこの付近で急に増加し

ている。濃度5％以下では酸可溶物収量は少なく， 7％

以上では次亜塩素酸ソーダ濃度の増加にしたがいその収

量も増加し，濃度10％で最大収量56％が得られた。濃度

15％では酸可溶物収量はやや減少する傾向を示してい

る。この付近では再生フミン酸はほとんど生成されず，

炭酸ガス生成量が急激に増加していることから，次亜塩

素蕊ソーダによる酸化反応が急激に進ゑ，酸可溶物も炭

酸ガスに転化しているものと考えられる。
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図2次亜塩素酸ソーダ消費量と反応時間との関係

次亜塩素酸ソーダ濃度(wt%)

○: 1C%D:5%A: 3%

3． 1 次亜塩素酸ソーダ濃度による影響

次亜塩素酸ソーダによる剛上において，濃度と再生フ

ミン酸収量，未溶解残査収量，酸可溶物収量および炭酸

ガス生成量との関係を図3に示した。

3．2反応温度による影響

アルカリ添加量2倍，次亜塩素酸ソーダ濃度5％で，

反応温度を変化させて反応を行なった実験結果を図4に

示した○
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図3酸化生成物収量に対する次亜塩素酸ソーダ濃度

の影響

○：再生フミン酸収量□：未溶解虜査収量

△：酸可溶物収量 ×：炭酸カス生成量

反応は温度10.C,アルカリ添加量2倍の条件で，次亜

塩素酸ソーダ濃度を変化させて行なった。未溶解残凌と

酸可溶物の収量は，次亜塩素酸ソーダ濃度の増加につれ

25 〃0 5／0 応

反応温度(｡C)

図4酸化生成物収量に対する反応温度の影響

○：再生フミン酸収量□：未溶解虜査収量

△：酸可溶物収量 ×：炭酸ガス生成量

再生フミン酸収量は反応温度上昇に従いやや増加し，

25｡Cを境に徐々に減少している。酸可溶物収量は50｡C
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よって塩素化が行なわれること，及びアルカリ使用量に

よって次亜塩素酸ソーダの濃度が大きく変化するものと

考えられるので，比較することば妥当でないと思考され

る。

までは変化しないが,75｡Cではやや増加の傾向を示して

いる。未溶解残壷収量は25･Cまで減少し，それ以上で

はほぼ一定である。即ち次亜塩素酸ソーダ濃度5％にお

いて，各酸化生成物収量には反応温度による顕著な影響

は承られなかった。

次亜塩素酸ソーダ濃度を変化させた場合，濃度5％付

近では未溶解残礎収量が急激に減少し， しかも酸可溶物

収量と炭酸ガス生成量は共に僅かで，再生フミン酸は最

大収量を得ている。叉濃度5％では反応温度の影響も比

較的少ない｡

これら結果から，低濃度の次亜塩素酸ソーダは亜炭に

対し，碓酸酸化4)及び電解酸化,0)において銅を極板とし

た場合と同様，極めて選択的に酸化を行なうものと思考

される。

4結 言

亜炭をアルカリ媒体中で次亜塩素酸ソーダにより種だ

の条件下で酸化した場合，酸化生成物並びに収量に与え

る影響は，次亜塩素酸ソーダの濃度が特に著しいことを

認めた。

7％以上の濃度では再生フミン酸から酸可溶物の段階

まで急激な酸化分解が行なわれ，更に高濃度の15%では

炭酸ガスにまで転化し始め，激しく酸化反応が進行す

る◎

5％の濃度では反応温度の影響も小さく，次亜塩素酸

ソーダは亜炭に対し極めて選択的に作用するものと思考

され，再生フミン酸が73％もの高収率で得られた。

3．3アルカリ添加量による影響

次亜塩素酸ソーダ濃度5％，反応温度10.Cでアルカ

リ添加量を変化させて行なった実験結果を図5に示し

たo 終りに試料を提供された中山炭砿株式会社ならびに実

験に協力した工業化学科藤田誠治君に感謝の意を表す

る◎
80

文 献

1) R.C.Smith,R.C・Tomarelli,H.C.Howald,

J.Am.Chem.Soc.,61,2398(1939).その他

2）神谷佳男，工化， 61， 197（1958).62,106(1959)．

その他

3) A.Benning,Brennstoff-Chem.,36,38(1955).

4）横川親雄，渡辺良久，梶山茂，武上善信，燃協誌，

37, 582(1958). 39, 590(1960).工化, 60,

1013（1957)． ､その他

5）樋口耕三， ’@フミン酸の研究と亜炭の一新利用法

の研究”（学粒論文)．

6) B. JiittnerundH・Bertiling,Bremstoff-

Chem.,46,277(1965).

7）西田清二，山根子，宮下功，加藤信行，燃協誌，

44， 797（1965)．工化, 67, 2121(1964). 70,

337（1967)． 68， 527（1965)． 69， 2299（1966)．

8) F､ J.Pinchin,Fuel.A,37,293(1958).

9）本田英昌，広瀬保男，細井卓二， “1959年石炭利

用樹府会議会議録''P. 182.

10) R・Belcher,J.Soc.Chem.Ind' (London).,67,

213， 217， 218， 265， 267（1948)．

０
０
０

６
．
４
２

（
韻
）
咽
害
Ｑ
尋
彊
剖
里
箇 一
一

005 ノ 2 3 4 5

アルカリ添加量（試料に対する倍率）

図5酸化生成物に対するアルカリ添加量の影響

○：再生フミン酸収量□：未溶解残喪収量

△：酸可溶物収量 ×：炭酸カス生成量

再生フミン酸収量はアルカリ添加量2倍までは変化な

く，その後アルカリ量の増加にしたがい収量は僅かに低

下する。逆に酸可溶物はアルカリ量が大きくなるととも

に僅かながら収量が増加し，未溶解残査収量はほぼ一定

値を示している。炭酸ガス生成量は4％前後で変~化せ

ず， 5％次亜塩素酸ソーダを使用した場合，アルカリ添

加量による顕著な影響は承られなかった。

なお塩素化分解9)では，アルカリ使用量の増加にした

がい酸可溶物収量の増加が著しいが， これは塩素ガスに
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