
高度さらし粉の出火危険性について

1.はじめに

昭和40年10月，中央区日本橋のある公衆浴場におい

て高度さらし粉に基因すると思われる火災が発生し，

他にも数件同様の事例が見られるので，火災原因の究

明および火災予防の見地から高度さらし粉について調

べ， また種々の薬品を添加混触せしめたときの火災危

険について実験を行なったので，その結果を報告す

る。

2. 高度さらし粉の性状

さらし粉には 3種類があり，その有効塩素量はそれ

ぞれ普通さらし粉30~35%. 高度さらし粉60~70%.

さらし液10%程度で，高度さらし粉は他のさらし粉に

比較して特に高濃度であるので，高度さらし粉につい

て調べた。

高度さらし粉は次亜塩素酸のカノレシウム塩Ca(CIO)2

を主成分とし，他に塩化カノレシウム CaC12.水酸化カ

内用 稔*

ノレシウム Ca(OH)2等の不純物を含む物質で，次亜塩

素敵については次に示すとおりの分解過程が知られて

いる。

HCIO-→HCl十O
次亜I塩素酸塩化水素酸素

この反応は光や熱によって進行し，酸素を放出す

る。

3 HCIO~ 2 HCl + HCI03 
塩素酸

これは次lJ[塩素酸が高濃度で自動的に自己酸化が行

なわれる反応で，塩素酸を生成する。

2 HCIO+ 2H+ー→ 2H20+Cb
酸性 水 塩素

この反応は次亜複素酸が酸の存在において塩素を発

生する反応である。

次亜岩塩素酸は塚素の酸化物で，一般に取素の酸化物

は不安定で分解しやすく，分解の結果は酸素を放出す“

るため，いずれも酸化剤として作用する。

塩素の酸化物および酸素酸を表 1に示す。
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〔注意〕 表中 (C1203J. (Cb05Jなる酸化物は不安定で実際には得られないが酸素酸の化学式から其無水物
を想像したものである。
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表 1よりわかるように，次亜塩素酸は塩素の酸化物

中最も不安定で，酸化力も強い物質なので，還元剤や

有機物の接触は爆発を伴なって分解する性質を有しで

も、る。

次亜塩素酸の塩はいずれも強力な酸化作用を持って

おり， したがってその水溶液は漂白作用が強い物質で

ある。

高度さらし粉は次亜塩素酸の塩であるので，酸化力

の強い不安定な物質であり，またこのものは強盗基と

弱酸との塩であるのでアルカリ性を示し，アンモニア

塩との混触はアンモニアを遊離する性質を有している

ので，混触危険反応として文献に記載されている。

また高度さらし粉は150
0

C以上に熱し，またはそれ

以下の温度でも日光にさらされたり，有機物や重金属

との混触により爆発的に分解する性質があるとされて

いる。

3. 高度さらし粉と他薬品との混触実験

高度さらし粉に基因すると思われる火災事例に高度

さらし粉と他薬品の混触のために出火したものと思わ

れる事例があり，このことを究明するため実験を行な

った。

1.供試薬品

高度さらし粉はアルカリ性で強い酸化剤であるの

で，酸および還元剤として硫黄化合物を選んだ。

文献に高度さらし粉との混触危険反応として記載さ

れているアンモニア塩ならびにアンモニアの同類のア

ミノ基を含む薬品等を選んだ。これらを表2に示す。

表2 混合薬品

種別

鉱 酸

アンモニ

ア塩

口
仁，，~ 名 種別

塩 酸 |硫 化物

硝 酸
ロ夕、ン塩

硫 酸

アンモ ニア水

塩化アンモン

硝酸ア ンモン 有機酸

硫酸アンモン

燐酸アンモン

口
口口 名 種別

チオ硫酸ナトリウム | 有機アン
モン塩

ロ タンカ リ

ロダンアンモン
尿素類

ギ 酸

酢 酸

酒 石 酸
農 薬

ク ニ"- ン 酸

安 息 呑 酸

品 名

移酸アンモン

尿 素

チ オ 尿 素

A 

B 

C 

D 

E 

硫化物 I硫化ナトリウム 2種 I有モ機ン塩アン I 酢酸アンモン 、J 、ーノ 、ーノ

2. 実験方法

混触させる薬品が液体の場合は磁製皿に高度サラシ

粉10gを取り，中心部にスポイトで薬品を滴下し，反

応を観察した。

薬品が国体の場合は高さらし粉と混触させる薬品を

等量(10g)づつを磁製皿に分取し，ステンレス製サ

ジにて均一になるよう混合し，見かけ上の変化を観察

した。反応がすぐに認められないときはスポイトで水

を滴下し，変化を観察した。

3. 実 験 結 果

混蝕実験の結果は表 3のとおりである。

表 3 高度さらし粉と混合薬品の反応結果

品 名 化 A寸'4ゐ 式 発火の有無 備 考

1 Iアンモニア水 NH.OH 反応大
発熱大

有機物の存在で発火

2 I塩化アンモ γ NH.Cl +H20 反応大 白煙多し 発泡大
発熱大 有機物を黒焦

3 I硝酸アンモン NH.N03 
反応大 wet発泡白煙多し
発火

4 I硫酸アンモン CNH.)2S0. +H20反応緩 発泡白煙少し
f受
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考備
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上

反応を促進することが認められた。

4. 考 察

高度さらし粉と混合する薬品との反応の多くは，反

応の初期において水を必要とし，接触のみで反応を起

こしたものは分子内に結晶水を持つか，湿った状態の

ものであった。このように反応において水を必要とす

るのは水が反応の初期において触媒の役目をするため

であると考えられる。

一般に多くの化学反応は完全な乾燥状態では行なわ

れがたく，これに対し微量の水分の存在は試料聞の化

学抵抗を減じ，電子の受授が比較的容易に行なわれる

ため，反応が容易に進むものと考えられる。

高度さらし粉と混合した薬品との反応において最も

反応が激しく発火Lこいたるものが多い薬品の構造は，

アンモニア基またはアミノ基と硫黄基をともに持つも

のであった。このことはアンモニア基またはアミノ基
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同E 

酸との反応は塩素を発生するも，反応による熱で添

加した有機物を発火ないしは黒焦せしめるにはいたら

なかった。特に有機酸は反応が弱く，反応が全く認め

られないものもあった。

アンモニアおよびアンモニア塩は活発に反応し，特

に硝酸アンモニアは反応が激しく，発火にいたること

が認められた。硫酸・燐酸・諺酸塩は反応が緩慢で発

熱も少なかった。

硫黄化合物との混触は活発に反応し，フレーク状の

硫化ナトリウムは特に激しく反応し添加有機物を黒焦

することが認められた。

ロダン塩・尿素類と高度さらし粉との反応は活発

で， ロダンアンモン・チオ尿素は発火にいたった。

農薬はすべて激しく反応し，発火にいたることが認

められた。

すべての実験をとおして，反応の多くは水の存在が
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高度さらし粉と尿素・チオ尿素

との混触による跳熱性

発火

発火せず

尿素

チオ尿素

。
l' 

図 2が次亜塩素酸とまづ反応し，硫黄基が二次的に反応し

て発火にいたるのではないかと考えられた。

硫黄化合物中で、フレーク状の硫化ナトリウムが特に

激しく反応したのは反応熱が水に奪われず，熱の蓄積

が容易なためであると考えられた。

アンモニア塩中で硝酸塩が特に激しく反応したのは

硝酸基が分解して反応に寄与するためであると考えら

れた。
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前項の実験の結果より，高度さらし粉に混触せしめ

た薬品で発火にいたったほとんどはアンモニア基，ま

たはアミノ基に硫黄基をともに持つ物質であったの

で，その構造の最も簡単なものとしてチオ尿素を，比

較試料としてチオ尿素と同じ構造を持ち硫黄が酸素に

かわった形の尿素の 2試料をえらび，高度さらし粉と

試料の混合比を変えて混触させ，反応による発熱の変

化およびチオ尿素の混触発火の限界を求めるために行

なった。

また高度さらし粉・チオ尿素・尿素の加熱による変

化を熱天秤により測定した。

1.供試試験

高度さらし粉 有効塩素量

チオ尿素 試薬 1級

尿 素試薬1級

2. 実験方法

(1) 混触実験

混触させる試料の全量を20gとし，混触させたもの

を図 1に示す容器に入れ，反応による発熱をサーモカ

ップノレにより温度を測定した。

60% 

以象。14-6g-

図 1

300 200 

-一→孟度 (.C)

100 
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(2) 加熱変化

試料を O.2~0. 35 g精秤し，熱天F干により加熱によ

る重量変化を測定した。

3. 実験結果

(1) 混触実験結果

結果は図 2に示すとおりであった。



る割合が半々で， 2.5%では発火にいたらなかった。

チオ尿素の混合率を高めると反応後の状態は粘性のあ

る液状となった。

尿素を混触させた反応で‘はすべてが発火にいたら

ず，尿素混合率を高めると反応、後の状態はチオ尿素と

同じように粘性のある液状となった。

チオ尿素の反応における最高温度はチオ尿素混合率

lOQ杉の時であり，尿素の反応では尿素混合率 5%の時

であった。これはチオ尿素の反応が発火いたったため

であと考えられ，温度曲線はほとんど同じである。

(2) 加熱結果

結果は図 3に示すとおりであった。

3試料はともに1500 C以上で分解し，室温では安定

であることがわかった。

4. 考察

チオ尿素と尿素は構造的に硫黄と酸素の違いだけで

あり，チオ尿素は発火』こいたり尿素は発火せず， しか

も発熱の記録はほぼ同じ曲線を示している。このこと

は硫黄が発火にいたるために大きな役割をはたしてい

るものと考えられた。また単体の場合は150
0

C以上で

分解し，室温では安定であるものが混触することによ

り室温で反応が行なわれるのは高度さらし粉の酸化性

がきわめて強し反応性も活発なためであると考えら

れた。

5. まとめ

高度さらし粉は日光や熱・水の存在で分解し，また

強い酸化剤であるので還元剤等の接触は避けなければ

ならない。

アンモニア犠や有機物中にアミン基・硫黄基をとも

に持っている物質は高度さらし粉との接触で発火にい

たることが多いので特に危険である。文献によれば重

金属塩は高度サラ、ン粉と反応しやすく，鉛海は直ちに

発火するといわれているので， これらの物質との接触

も避けなければならない。

高度さらし粉を貯蔵し，また取扱う作業場等では前

記のことを充分考慮した扱いが望ましい。

有効塩素量

さらし粉，漂白液，高度さらし粉において，漂白な

どの使用目的に有効に働く塩素の全重量に対する百分

率をいう。

表示法として二つの形式がある。さらし粉を例にと

ると，これは塩酸酸性では次式のように反応する。

CaCl・OCl→2HC1+H20+C12

[CbJ/[CaCl・OC1Jをもって有効塩素量とするもの

と， (OClJ/[CaCl・OC1J をとるものとがある。前者

のほうが理論的に正しいと考えられるが，業界や J1 

Sでは後者を採用し， したがって， しだいにこのほう

が広くとられるようになってきている。
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