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概要
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消防法の危険物の分類が， 平成 2年 5月23日から大幅に改正され施行された。その 4LJ後に，東点都板

橋区の化学薬品工場で第 5類の有機過厳化物に該当する「過酸化べンゾイル(以下 'BPOJ という )Jが爆

発を起こし 9名という噂い犠牲行を出す火災が発生した。

東京消防庁管内で有機過酸化物に起附して多くの槌牲釘を出した火災としては.昭和39年 7月に品川区

で発生した「メチル・エチル・ケトン・ バーオキサイド」が爆発し， 19名の殉職者を出した火災以来の大

惨事である。今回は，このうち BPOの基本的性質及び燃焼性状等について実験を行った。

結果

(1) BPOは各種泌度品が存在し，このうち何種類かは「第 l種，第 2組の自己反応性物質」に該当する

ものがある。

(2) 発火点は98%品では105'C前後であるが，摩擦感度試験及び打懸感度試験で発火することはなかっ

た。

(3) 98%品にタバコの種火を接触させた場合には白煙を発しながら分解するが，裸火を接触させた場合

には岩火燃焼し，その燃焼速度は非常に速い。

Outline 

The category of Hazardolls Materials of the Fire Service Low has greatly revised on May 23，1990. 

Just after 4 days，Benzoyl peroxide(8POl which is classified as an organic peroxide exploded at a 

chemical plant in !tabashi of Tokyo，killing 9 employees 

The explosion was the second largest organic peroxide-related fatality fire within the area of the 

Tokyo Fire Department since July 1964 incident in Shinagawa of Tokyo，in that incident Methyl Ethyl 

lくetonperoxide exploded and killed 19 firefighters 

も'Yehave examined on properties and charasteristics of combustion of BPO. 

Results 

(l) There are several products of BPO with different purity，and some of them are defined as type 

1 and type 2 self-reaction subslltances 

(2) The ignition point of BPO with 98% purity is around 105'C and the BPO is not ignited by any 

friction test and impact test 

(3) Bringing smoking materials into contact with the 98%BPO causes decomposition of BPO with 

white smoke. Bringing flame into contact with it causes ignition and rapid rate combustion. 

l はじめに

消防法の規制上，過酸化物は，平成 2年の法改

正前では第 l類に該当し指定数量が50kgであった
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が，改正後は「無機j.@酸化物は第 l類の酸化性団

体J，有機過酸化物は第 5類の自己反応性物質J，

「過酸化水栄は第 6類の酸化性液体」の 3つに分

離され，指定数量は，第 L類は第一種から第三種

の50，300， 1000kg，第 5類は第一種及び第二種の

10， 1001沼，そして第 6類は300kgとなり，第 5類
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の第一税自己反応性物質に該当した場合は，指定

数量から考えると 5倍に強化されたことになる。

'BPOJ はジアシル系の有機過般化物で，ffi:合

用制(媒，漂円に使用され，当庁管内では噺故のあっ

た化学工場を除き約630kgが貯依・保管あるいは使

用されている。

BPOは色々な濃度で市販 3れているが，通常

「ドライ」といわれる98%以上の乾燥品は，火災

のあった当日支工助でのみ烈iliされていた製品であ

る。

今0'1:土 l'u己ノ」、す各被肢のBPOを使用し，発

火点等のJ，t本的性質や燃焼性状について研究を

行ったので，以下にその内容全日己述する。

2 使用したBPOの種類

第一化)J見当日の次の濃度品

98w(% :乾妹品

75wt% :水湿体，メチルアルコール湿休，シリ

コンオイル湿体

50wt% :ジ・シクロ・へキシル・フタレイト (0 

CH Pl混合品

25wt% :硫椴カルシウム， ).五 î~旬、ノグネシウム混

A 口
仁コロロ

で， 98wt%及び75wt%品にあっては，外線上大

ささや形の異なる 「針状結品J，r ~粕粒状」 及び 「粉

末状」の 3約額が含まれている。

3 実験内容

(1) BPOの純度

(2) 圧力容器ぷ験

(3) 摩僚感度試験

(4) 打 'Ii~!\，，~段式験

(5) 発火点

(6) タバコの秘火による楼触

(7) 裸火による接触

(8) 燃焼性状

(9) 異物との出{??

4. 実験方法及び実験使用機器

(I) Bl-'OuJ純度

ぷ料の0.3g前後を枯科、してコニカルビー

カーに入れ，クロロホルムをそれに加えて試

料を治解し，酢酸再在性にしてからヨウ化カリ

ウムとメチルアルコールを加え10分間冷吋所
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に放目する。

既知山皮のoー1N チオ硫般ナトリウム水

溶液で，溶液の色が無色となるまで消定する。

[O.lNチオ耐L酸ナトリウムlme=O目01211g BPO】

の関係から，滴定盆より合有BPOのill!世を求

め純度を計n:ーする。

(2) h:力容2日正式験

!歳持科学器械製作所製 KR-RG-6035{型

圧力容i!日，:A験日日を用 l"危険物のl試験及び性

状に|刻する'ri1i(平成元年 2月 l日自治'tii'i

第 l号)第 5条第 2唄に定める，同省令別表

第13の方法により測定する。

この測定で，破裂阪が「破裂した」場台に

は続けて 9mm径のオリフィス板で最高10回ま

で測定を行い，その問の破裂板の破裂回数を

測定する。 l回目のi!lIJ/i::で破裂板が「破裂し

なかった」助fYには，オリフィス板の細孔径

を 1mmに変えて測定し，破裂似の破裂担l数を

測定する。

破裂板の破裂1"1数が 5回;認められた場合に

はIIH立9mm径ωオリフィス板に変え虫統 9

@] (計10回)測定を行l"破裂板の破烈回数

を測定する。

なお 1mm径のオリィス板で測定して，破

裂l板の破裂回数が 5[iI!未満の場介には， OSC 

(セイコ 氾子工業製 OSC-220型示差走

査熱品計)により危険性を判定する。

圧力谷器;試験の出IJ定条件は次の通りである。

オリフィス板:ステンレス製の細孔径9及び 1mm 

破裂板:アルミニウム製厚さO目 1mm

パッキン:銅製

試料容烈:アルミニウム製

試 料 :It:5 g 

(3) 摩擦感度試験

']IS' K・4810 火滋類性能試験方法 3. 2 

3!.'t持望感度ぷ験」に定める， J歳持科学掠械製

作所製 RG-2030型 BAM式摩僚!必ffl'試験機

を用し"試料の形状は，針状結晶，頼粒状及

び粉末状並びに湿気を含む試料であってもそ

のままの状態で行った。

判定基準は，]ISを参考にして次貞の表 lに

示すように |ζ分し，その他については]ISの広

準に基づき実施し，同一向，[(で以大連続 61.'.'1

行い回だけ燦又は l回だけ爆と推定され



る1何亜の範囲を r1 /6爆点j として求める。

表 l 摩擦感度の判定基準

区 分 判 定 基準

A 「音」 と 「煙」あ り

爆 B 「音」 のみあり

C 「煙」のみあり

不 D 「変色」のみあ り

爆 E 「変化なし」

(4) 打甥感度試験

蔵持科学器械製作所製 KRS-RG-I006型

m球式打撃感度試験機を用い，試料の形状は，

針状結晶， 頼粒状及び粉末状並びに湿気を含

む試料であってもそのままの状態で行った。

ころの上面に試料約 2mgを載せ，その上に

もう一つのころを載せ， 1800gの鋼球を上部

のころに落下させ「爆・不燃」を判定する 0 ・

判定基準は，下の表 2に示すように区分した。

表 2 打撃感度の判定基準

区 分 判 定 基 準

A 「音」 と 「炎」あり

燦 B 「音」と「煙」あり

C 「煙」のみあり

不 D 「変化なし」
爆

「爆・不爆」の判定は，高さが求まる場合

には連続 6回測定し回だけ爆となるかま

たは l回だけ爆となると推定される範闘を

~ 1 /6爆点jとし，本試験器での最大の高

さ (60cm)においても「判定基準のrDJの

不爆」となるものにあっては，連続 3回測定

して終了した。

試料に微訟の錆(酸化第二鉄)を載せた場

合についても測定した。

(5) 発火点

セイコ ー電子工業製 TG/DTA320型示

差熱熱重量同時測定装置(以下 'TG/DTAJ

という)

(6) タバコの種火による接触

断熱板上に，約10gの試料をI幅， 高さとも約

1 cm，長さ20cmの帯状にならべ，一端にタパ
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コの種火をM大10秒間接触させる。

(7) 棟火による接触

断熱板上に，約10gの試料を幅， 高さとも約

1 crn，長さ20cmの帯状にならべ， 一ー端に棟火

(ライター)を最大10秒間後触させる。

(8) 燃焼性状

300g及ひ 2kgの98%品のsro(外観よ大さ

さや形の異なる針状結li占，車!fi粒状，粉末状の

3種類)をほぼ満杯になるような円柱形の容

器をクラフ卜紙で作成し，上部工り電気火花

で強制的に着火させた。

(9) 異物との混合

98%品のBPO(外観卜大きさや形の異なる

針状結晶，頼粒状，粉末状の 3秘矧)並びに

75%水湿体の願粒状に次の物聞を出fTあるい

は太陽光線をあて， BPOの変化を測定あるい

は観祭した。

ア 水酸化ナトリウム(粒)

水酸化ナトリウム 1gを蒸発皿に採取し，

その上にかぶさるように98%品のBPO各

2gを加え放置した。

イ 水酸化ナトリウム水溶液

98%品のBPO各 2gを燕'発皿に採取し，

40， 20， 10， 5及び 1%の各水酸化ナトリ

ウム水溶液10m/!を加え扱枠してから放隠し

た。

ウ 安息香酸メチル

98%品のBPO各 2gを蒸発皿に採取し，

斜めに溜めておいて安μ芥酸メチルを 2m/! 

滴下してから撹持する。さらに滴下して全

盆を10m/!としてから撹持して 7日開放置す

る。

‘E 鉄粉及び鉄錆(酸化第二鉄)

98%の針状結晶と頼粒状並びに75%水湿

体(頼粒状)を試験管に入れて，それに標

準の鉄粉及び酸化第二鉄をそれぞれ加え，

m枠してからシリコンゴムで密栓して 7日

開放置した。

オ太陽光線

三角フラスコに約10gの98%のBPO(針

状結晶)を入れ太陽光線(昼間のみ)に10

日間さらした。

なお，内部に熱電対を挿入し，温度変化

をレコーダーで記録した。



(]O) その他

成分を分析するため，次の機器を用いた。

ア 品津製作所製 IR-43る型赤外線分光光

度計(以下 rIRJ という)

イ 目立製作所製 163型ガスクロマトグラ

フ(以下 rGCJ という)

ウ 島主f\~作所製 XD- 610型 X線刷折装置

(以下 rX線J という)

5 結果

(1) BPOの純度

各試料をヨウ京消定法により測定した結果，

種々の濃度が得られた。

純度98wt%濃度以上のBPOを除く試料に

ついては， BPOの他に何が含まれているか

を，水あるいはクロロホルムを使用して分縦

してから， IR， GC及びX線により測定した。

その結果を表 3に示す。

表 3 BPOの純度

通常浪度名 調IJ { 疋 結 果

98% 99.8% 1種類， 99.9% 3種類

水 湿 体:694~78.3%の 4 種類

75% メチルアルコール湿体:77.0% 

シリコン オイル湿体:71.3% 

50% ジ ・シクロ・へキ シル ・フタレイト混合:51. 5% 

25% 硫酸カルシウム，炭酸マグネシウム混合:22. I ~30 .4%の 4 種類

99.9%のBPOの rX線回折の測定デー

ター」及び rIRスペク卜 lレ」を図 l及び 2に

示す。
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図 2 I Rスペクトル

(2) 圧力容器試験

ア 98%品は 9mm径のオリ フィス板で 5回

ともすべて破裂板が破裂した。

イ 水湿体は 9mm径のオリ アイス板で l回

目に破裂板が破裂しないものと破裂したも

のとに分かれた。

破裂板が破裂しないものは 1mm径のオリ

アイス板で行ったところすべて破裂したの

で 9mm径のオリアイス板に再度変え行っ

守、

~。



l回目で破裂板が般裂したものはそのま

ま9mmのオリフィス板で測定を行う。

9 mm 径のオリアイス板で測定した結果は，

l物件は 6回行っても一度も破裂板が破裂

しないもの物件は 7回行って 1度のみ

破裂板が破裂したもの 2物件は破裂す

る・しないを繰り返し 5回以上破裂板が破

裂したものの 3種類に分かれた。

ウ DCHPとの混合品 (50%)及び硫酸カル

シウムと炭酸マグネシウムとの混合品

(25%)にあっては 1mm径のオリフィス

板であっても 1度も破裂板が破裂すること

がなかった。

この 5物件の混合品をDSCにかけて危

険性を判定したところ危険性なし」と判

定された。

(3) 摩擦感度試験

各試料を測定し，]ISに示す等級により濃度

別に表示すると，次の通りである。

98%品:3'-"'" 4級

75%品 4.-....， 5級

50%品:7級

25.-....，30%品 :6.-....， 7級

となり，概ねBPOの濃度に比例して感度は高

くなっているが，最大荷重 (36.0kgf)で実施

した場合であっても，音や煙を発生するもの

の発火には至らなかった。

(4) 打撃感度試験

各試料を測定してBPOの濃度別の「錆な

し」と「錆あり」を， 1/6爆点の高さで表

示すると下の表 4の通りである。

表 4 温度別の爆高さ

話量 度
爆の高さ (叩)

錆なし 錆あ り

98%品 5.-....， 7 3.-....， 7 

75%品 な し な し

50%品 7 7 

25%品 5.-....， 7 5'-"'" 7， 10 

(5) 発火点

TG/DTAにより測定した結果，減量及び発

熱がほぼ同一でどちらが先の現象かは一概に

はし 3えない。 99.9%品(針状結晶)のチャー

トを図 3に示し，各濃度別の発火点，発熱点

並びに急激な減ftt温度を下の表 5に示す。

表 5 発火点等 (oc)

濃度 発熱温度等 減1立温度

98% 
。104.-....，107，116 

103'-""'105 
0480.-....，530 

75% 
。104.-....，108 

103.-....， 116 
0360.-....，510 

50% ム54 088 0470 95 

25% 
。106'-""'108

105.-....， 109 
0106 0474'-""'488 

。:発火点 0:発熱ム:I汲熱(融点)
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図3 99.9%品のTG/DTA

(6) タバコの種火による接触

ア 98%品は白煙を上げ激しく分解し，その

速度は10cmの長さを約0.5秒ぐらいと極め

て速いが，行った条件では燃焼へ移行する

ものはなかった。(写真 1参照)

燃焼後，断熱板上には，黄色くべとつい

た粉末状の物質が僅かに残った。

写真 98%品

(36) 



イ シリコンオイル湿体については， やや策

色の煙を上げ，10cmの長さ を約 3秒で分解

し93式料そのものは白色から黄色に変色し

膨張して断熱板上に残った。(写真 2参照)

ウ 他の試料にあってはv タバコの種火を接

触した時に 「ジュー」という音を発する場

合，接触時のみ白煙を発する場合?接触場

所のみ溶融するが分解や白煙の発生が認め

られない場合等があるが，これらの現象は

タバコ の種火を接触した部分のみの現象で

あって，それ以外の部分では変化がなし

全てが分解することはない。

ごのうちτ 硫酸カルシウムと炭酸マグネ

シウムとの混合品。コ状況を写真3に示す。

(7) 裸火に よる接触

ア 98%品にあって は， !.fiI，煙をよげ激しく燃

焼し， その速度は20cmの長さを約0.5秒ぐら

いと樫めて速 しタバコの種火を接触させ

た場合の分解速度とほぼ同じである。(写'真

4参照)

(37) 

写真 4 93%品

イ 75%水混体にあって はψ ライターを慢し

ている 10秒間ではョ パチパチ庁がしたり黒

煙や白煙が時々発生し9 ライターの炎が銭

触していた部分が黄色 く溶融したり変色し

た程度で，燃焼長さは故大でも2cmぐらい

で全 く燃焼しなかったものも ある。 (写真 5

参照)

写真5 75%水温体

ウ メチルアルコール淀体にあっては。ライ

ターを接触して反対側までの20じmを延焼し

てい くのは速いが，その後も燃焼が継続 し

ている。 しかし，燃焼の激しさは98%品よ

りも穏やかである。

エ シ リコン オイル湿体に あっては，ライ

ターを接触して反対側まで延焼していくの

は約 3秒で， 10秒後にライターを離 しでも

試料は黄色く変色し膨張しながら燃焼を継

続する。



約 1分後に鋲火し 9 試料 は黒 くなって

残っている。(写兵 6参照)

写真6 シリコンオイル湿体の鏑火後

オ OCHP混合品にあっ ては溶融しながら燃

j境し。 10秒後にライターを離しで も燃焼は

継続し， 約日秒で反対仮Ijまてる延焼 し9 その

後も継続 して燃焼し約2分で鎮火した。

断熱板上は巣 く煤けてg 試料kti可も残っ

ていない。

カ 硫陵カルシウムと炭酸マグネシウム混合

品にあっ ては場ライターを楼している10秒

間ではg 白煙に若干黒煙が混ざっている。

10秒後にライターを離して も白煙の発生は

2G~30秒間その状態は継続するが3 試料そ

のものはライターの接していた部分が約 5

cmにわたって表衝が黄色 く変色したが3 燃

焼 した形跡はない。(写真 7参照)

写裏7 ‘力ルシウムとE貫録マグネシウム混合同

(3日)

(8) 燃焼性状

ア 外観上大きさや形の異なる 3種類(針状

結晶，頼粒状，粉末状)について.30Ugの

場合には，すべて若火して燃焼に移行し。

炎は171さ5mぐらいまで上昇した。

下方への圧力はョ。 03~C.04kgf!cm'で形

状の違いはなし〉。

この時の温度を赤外線により測定した結

果雪 最高1150~1200
0Cである。

イ 98%品の針状繕品で行った 2kgでは，地

菌にズシンという感じが認められ，炎の高

さは15m近くまで上昇したが9 爆発までに

は至らない。

目方への圧力は2.9kgf/ばであるo

この時の温度を赤外線によ り測定した結

果，最高1730
0Cでるる。(写真 8参照)

(9) 異物 との混合

ア 水酸化ナトリウム(粒)

一部に塊が見られるものの9 中央部は内

部が膨らんでいる ようにふわっとした山盛

りと なっている。 この部分を薬匙で崩 した

ところe 水酸化ナトリウムの粒は見られな

かっ た。



また， 98%品の 3種類に違いは見られな

かった。針状結晶との混合品のIRスペクト

ルを凪 4に示す。

rー・¥

lJ-

図 4 水酸化ナトリウムとの混合物

イ *~量化ナトリウム水溶液

*i谷液を加えたときの針状結晶及び粉末

は，表面iにBPOが広がり膜のようになっ

た。

頼粒状は表lfoに浮くことはなかった。

水分が蒸発した 7日後に観察したところ，

3種類の外観上の形はすべて粉末状となっ

ている。

r40， 20及び10%の水浴波J を加えたも

のは，中央部は盛り上がり，蒸発皿の外周

に溢流したBPOが付着しているが，蒸発皿

の周辺に飛散した形跡は見られない。

r 5及び 1%の水溶液」を加えたものは.

針状結晶品は光沢は認められるが外観上の

形は粉体となり，頼粒状は一部粉体となっ

ており，その傾向は 5%の水溶液の方が強

い。粉末状では，もとの粉末の状態で蒸発

皿内側の周囲に付着している。

7日開放置したもののうち，代表として

針状結晶品と40文は 1%の水酸化ナトリウ

ム水浴液との混合品のIRスペクトルを図

5及び6にノJ;す。

ウ 安息香酸メチル

2 meを加えて撹伴したところ，外観上頼

粒状が粉末となった以外の変化はな く，全

てがどろっとして均ーとなった。史に 8rnQ

を加え合計10meとしてから悦伴したところ，

針状結品品は僅かに山部に残っているが，

頼粒及び粉末品は完全に溶解した。

(
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図 5 40%水溶液との混合品
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図 6 1 %水溶液との混合品

7円|副放置後には，安息香酸メチルがぶ

発し，各蒸発皿ともに底部には白色の結晶，

内側周開にはrli"色くなった結品がそれぞれ

析出し，もとの粉末，頼粒の形はなくなっ

ているo

各蒸発皿の白色及び黄色の結品のうち，

代表として針状結品品から得られた黄色結

晶のIRスペクトルを図 7に示す。

レrJ/CL ilf 

図 7 針状品の黄色結品

(39) 



エ 鉄粉及び鉄錆(酸化第二鉄)

l日後， [(75%水湿体jと「鉄粉」と混合

したものはBPOが一部黒褐色に変色し，

「酸化第二鉄」と混合したものはBPOに付

治 している酸化第二鉄のす、銅色がやや濃く

なった。 ~98%品j は共に鉄紛」と泌合

したものは灰色のまま r酸化第二鉄」と混

合したものは酸化第二鉄の色に変化はない。

7日後， t'75%水湿体jと「鉄粉」と混合

したものは，殆どのBPOが黒色となり r酸

化第二鉄」と混合したものは赤銅色がかな

り濃くなった。 !98%針状結品品1との混合

物は日後と同様で外観上の変化は認め

られない。 ~'98%頼粒状j との混合物では，

「鉄粉」の場合BPOω表面がほとんど灰色

に変色したが酸化第二鉄」の場合には変

化が認められなかった。

U75%水湿体jの「鉄粉」及び「酸化第

二鉄」との混合物のIRスペク卜ルを図 8及

び9に示す。

図8 鉄粉との混合品

... 
".・...・

図9 酸化第二鉄との混合品

(40) 

オ 太陽光線

半日たって観察すると，表lliiが淡グ{色に

変色していたので，フラスコを振って内部

を見たところ白色のままであ った。

その後， 1日ごとに侵枠しながらBPO全

てを黄色く変色させた。

熱屯対て'内部の温度ーもと測定したと ιろ，

最高42'Cであった。

10日後の1fi色くなった結晶のIRスペク

卜ルを図10に示す。

図10 太陽光線による淡黄色変化品

6町考 察

(1) BPOの純度について

ヨウ紫滴定法は，試料(この場合はBPO)

の酸化カを利用してヨウ化カリウムをヨウ索

に遊離(1 3 -)させ， この時，遊向性しやすいよ

うに酢酸で弱酸性にする。

酸化剤のおIに比例して遊雌されたヨウ紫を，

還元剤であるチオ硫酸ナトリウム水溶液で滴

定すれば，どれだけの品のヨウ紫があったか，

すなわち間接的に酸化剤の設が求まる。

O.lNーチオ硫酸ナトリウムの滴定量より

BPOの重量が計算により求まり，採取した試

料の重量で割れば，含有hlすなわち純度が算

出できる。

表 3は各試料とも 3回測定して平均した結

果である。

98%品は殆ど純品に近い濃度であり，水湿

体は通常75%といわれているが，かなりバラ

ツキがあり，メチルアルコール湿体について

は，試料のlf[iiiを測定中にもメチルアノレコー

ルは蒸発しているので，実際にはもう少し低



い浪度である。

(2) 圧力容器試験について

ア 9 mm径のオリ フィス板で 5回以上級裂板

が破裂した場合には「ランク 1J， 5回未満

かつ 1mm径のオリ フィス板で 5回以上破裂

板が破裂した場合には「ランク 2J とな り，

1 mm径のオリアイ ス板で破裂板の破裂が 5

l!11未満の場合:こ は， DSCにより測定を行い

危険性を判定し，その判定結果が危険性あ

りとなった場合には「ランク 2J，危険性な

しとなった場合には 「第 5類の危険物に該

711しなしりとなる。

イ 98%品は，すべて「ランク 1J である。

ウ 水湿体の 4つは ランク 1J と「ランク

2 J が半々になった。

このランク 1となった 2物件は， BPOの

含有j誌が他の 2物件よりも多いものである。

エ メチルアルコ ール及びシリコンオイル湿

体は 9mm径のオリフィス板では， シリコ

ンオイル湿体が l回のみ破裂板が破裂した

だけで，残りは破裂しなかった。

lmm径のオリ フィス板では，すべて破裂

板が破裂したので「ランク 2J である。

オ 50及び25%品については「ランク 3J で

あった。

この 5物件をDSCにより測定した結果，

危険性がないので「第 5類の危険物でない」

ことになった。

(3) 摩様感度試験について

ア 判定基準は， JISfこ規定されているものと

異なり，前記表 lに記したような判定基準

とした。

イ 判定区分 rAliの「汗」と 「煙」あり，

と判定されたものが測定結粟の中に一回で

も演IJJi::されたものは， 98%品の l物件及び

75%水湿体のうちの 2物件の計 3物件であ

る。

他の98%品及び75%の水湿体，メチルア

ルコール湿体，シリコンオイル湿体につい

ては， l AJと判定されたものはi¥!IJ定した中

にはない。

50wt%以下で rA と判定されたものは

なかった。

ウ ~A J 又は r B J と判定されたものは，

(41) 

摩擦板に必ず変色が認められるため， BPO 

が摩療によ って受ける変化は，変色→音→

発煙という順序になり，本装置の最大荷堕

よりも更に大きな力により 1ft僚が発生した

場合，発火に移行することは考えられるが，

確かめることはできなかった。

エ BPOの泌度による感度は，先に記した通

りであるが， {列宇トとして， シリコ ンオイル

湿体は，他の75%品と比較して 7級と低い

値となった。これは，含まれているシリコ

ンオイルにより抵抗が小さ くなっ たためと

思われる。

オ BPOの含有量が少ない試料 (22~30%)

に，最大荷甫(おもり番号と位置が 9-YI: 

36kg f) を加えた場合，全 く変化が認めら

れない rEJと判定されたものはなく，僅

かではあるが変色 (0)が認められる。

このことは， BPOがある程度の濃度以上

含有されていれば，摩擦によって何らかの

変化があることを示 している。

カ すべてについて 「音」 と 「煙」は認めら

れるものの，摩持者により 消a火してBPOが延

焼してい くこと はなかった。

このことから， 1/6爆点は最高 3級と

測定されているが，摩擦のみでは着火する

ことは少ないものと思批される。

(4) 打撃感度試験について

ア 危険物第 l類の判定試験に使用する落球

式打墜感度試験器を使用し，一定の重hlの

鋼球の落下高さのみを変化させ，表 2の判

定基準に従って f:様・不;爆]を判定した。

イ 鋼球が1800gと大きいため，あまり落下

の高さを高く すると「ころとの打撃音J と

「試料の爆の音」との区別がつきずらいの

で，ある程度の高さ では，音よりも主に;座

の有無(判定基準 TBJ)又は落下後，ころ

ところの聞にある試料の変化により判定し

た。

それは rライフルマーク(腔せん痕)J 

が認められた場合を「爆J，BPOが押しつぶ

されたようになって変色や腔せん痕が認め

られない場合を「不燥」とした。

錆を混入した物で爆と判定されたものは，

試料は全体が茶褐色に変色し腔せん痕も認



められ，不爆」の場合には白色粉末の中に

茶褐色の粉末が認められる状況である。

ウ 打繋感度に対して錆の有無による違いは

ほとんど認められず，かえって錆を含むと

感度が鈍るものもある。

エ 「爆の高さがなし」 ということは，本試

験器てるの最大の高さ (60cm)で銅球を落下

させても BPOIこ腔せん痕が認められない

もので，水，メチルアルコ ル及びシリコ

ンオイ ルの各湿体が該当し， BPOに何らか

の液体が含む場合には，打撃に関して感度

が激減される。

オ BPOの含有i訟の多少に係わらず，湿体で

ないものはいずれも「爆」となり，硫酸カ

/レシウムと炭酸マグネシウムの混合品のう

ち I物件は98%品と殆ど同じかそれ以上に

危険なものもある。

カ 判定基準の 'AJと判定されたものは，

行った落高及び重量では判定されず，この

条件では発火することはなかった。

(5) 発火点について

ア 図 3に示した各温度は，機械的に求めた

ものである。 BPOのように減却または発熱

が急激であるため，機械的に接線から求め

ることは 30C前後の誤差は必ずといってい

いほどある。

図 3の104.20C前後では，減量とほぼ同時

に発熱が認められ，その減量の訟も試料の

ほとんどであるため，発火点と認めても差

し支えないと思われる。

98%品てるは， 4種類のうち 3つが1050

C前

後，あと一つが116'Cで発火があり，どちら

もその後5000C前後てる小さいが発熱が認め

られる。

イ 水湿体，メチルアルコーノレ湿体及びシリ

コンオイル湿体は， 98%品とほぼ同じ混度

で発火し，後半の小さい発熱は若干低い温

度に移行する。

ウ DCHPとの混合品では， DCHPの融点が

54'Cで認められる。

880Cの発熱は小さいものであるため発火

とはいいずらし、

エ 硫酸カルシウムと炭酸マグネシウムとの

混合品は， 10アC前後で減量かつ発熱が認め

(42) 

られている。こ の発熱はハツキ リと発火と

して認められるもの(BPOの含有量の多い

物)と，含まれている不燃性物到の影響で

かなり抑えられているものとに分かれた。

(6) タバコ の種火に よる接触について

ア 98%品とシリ コンオイル湿体のみが白煙

を発生しながら分解した。特に98%品の分

解速度は非常に速く，ひとたび分解が始ま

ればそれを止めるこ とは不可能に近い。

メチノレアルコール湿体であっても，接触

した部分に変化が起きているものの，そこ

から分解に移行する事はなかった。

水湿体や硫酸カルシウム等の不燃性物質

との混合物にあっても分解することはな

カ3っ7こ。

イ 行った条件では発火に移行することはな

かったが，仮に山積みとなっている98%品

のBPOにタノTコの種火を接触させた場合

については， 発火に至るかどうかは，これ

だけの実験からでは不明である。

(7) 棟火によ る接触について

ア ライターによる接炎については， 98%品

は点火後0.5秒で20cmの長さを黒煙を上げ

激し く燃焼した。

イ 75%のうち，水湿体にあっては10秒間の

接炎であっても，殆ど燃焼することはない。

メチルアルコール湿体について は，メチル

アルコールに引火燃焼 してから BPOが燃

焼する。シリコンオイル湿体て、は，黄色く

変色し膨張しながら燃焼する。この黄色い

物質をIRで測定したところ，シリコンゴム

であった。

ウ DCHPとの混合品は，かなりゆっ くりで

はあるが全てが燃焼する。

エ 不燃性物質との混合品では， 10秒間の接

炎では燃焼することはなかった。

オ 以上から，裸火を接炎したときには， 98%

品及び可燃性物質との混合品にあっては燃

焼するが，水湿体や不燃性物質との混合品

では10秒間の接炎では殆ど燃焼することは

ない。

(8) 燃焼性状について

ア 上部から電気火花で強制的に着火させた

ところ， 量の多少に係わらず点火直後に炎



を立ち上げて燃焼した。この現象は，外観

上大きさや形の異なる 3種類による違し〉は

殆どなく，燃焼性状はどれも同じと思われ

る。

イ 300gの場合と 2kgの場合とでは，炎の高

さ(大きさ)や下方への圧力は明らかに奥

なり，これらの現象は宜の多少にほぼ比例

するものと思われる。

(9) 異物との混合について

BPOの製造工科は，概ね次の通りであ

る。r50%水酸化ナトリウム水溶液」と r35%

過酸化水素水」とを反応5せ過酸化ナトリ

ウムを製造し，その中に「極化べンゾイル」

を滴ドして 『粗BPOJを製造する。

これを水洗してから「安息香酸メチル」

で治解させ rメチルアルコール」を加え遠

心分服して「結仏BPOj として乾燥工程を

経て製品とする。

そこで，製品のBPOの中に，製造7松で

使用される物質が製品のBPOの中に最後

まで残っていた場合に，これらがどのよう

な反応を起こすかを調べるため，危険性を

有すると思われる「水酸化ナトリウム j，r安

息持酸メチル」との混合及び製造中に混入

すると思われる「鉄粉j，r鉄鈴」との混合

並びに「太陽光線」が当たった場合につい

て行った。

ア 水酸化ナトリウム(粒)

混合してから瞥くして水分を吸収し，べ

とついていたが 7日間で乾燥し水酸化ナ

トリウムの粒はなくなりすべてが粉末と

なった。

この物質をIRで分析したものが凶 4で，

X線で分析した結果と合わせると，炭酸ナ

トリウムと安息待酸ナトリウムの他に

BPOが少id検出されている。

従って， BPOに水酸化ナトリウム(粒)

が含まれた湯合には，安息香酸ナトリウム

になり，水酸化ナトリウムは空気中の二酸

化炭紫を吸収して炭酸ナトリウムになる。

イ 水酸化ナトリウム(水溶液)

水酸化ナトリウムの水溶液を加えて数日

開放慨すると殆どが粉末となり，この変化

は濃度が濃いほどハツキリと認められる。

(43) 

r40%水酸化ナトリウム水溶液」と混合

したものを分析したものが凶 5で， BPOの

主なピークはほとんどなくなり，安息香酸

ナトリウムと炭酸ナトリウムのピークが合

わさったものである。

r 1 %水酸化ナトリウム水溶液」と出介

したものを分析したものが凶 6で， BPOの

他に安息香酸ナトリウムのピークが若干検

出されている程度である。

r20， 10， 5 %の水酸化ナトリウム水溶

液」と混合した物も同様にIRにより測定し

たところ，安息芥椴ナトリウムと炭酸ナト

リウムとの混合物となり，水酸化ナトリウ

ムの濃度が締ければBPOのピークが増加，

すなわち BPOが安息持酸ナトリウム等に

変化している訟が少ないことがわかる。

以上から，水酸化ナトリウム水溶液と混

合すると，きた息芥酸ナトリウム及び炭酸ナ

トリウムが生成され，その度合いは水酸化

ナトリウムが濃いほど顕著である。

また， 1 %以上の水酸化ナトリウム水溶

液であれば，この反応は認められる。

なお，水酸化ナトリウムの粒では， 40% 

水溶液と比較して安息香酸ナトリウムに変

化する率が少なし〉。これは，この反応:こは

水が必要で‘あることを示している。

ウ 安息香酸メチル針状結晶，頼粒状及び粉

末状の 3概要買に安息子千酸メチル 2meを滴下

したところ，頼粒状のものが粉末となって

外観上の変化がi認められた。撹搾後は 3種

類ともに濃厚な砂糖溶液みたいにドロドロ

となった。

更に安息香駿メチルを加え合計10meとし

たところ，針状結品は底部にやや残ってい

るが，頼粒状及び粉末状のものは完全に溶

解した。

なお，これまでの反応では発熱は認めら

れない。

この時点で，この浴液をIRで分析したと

ころ， BPOと安息芥円安メチルのピークを足

した物と等しい結果となった。

この混合液を l日そのまま放出した物を

分析した結果，混合直後と全く変化が認め

られなし」



安息香酸メ チノレを自然蒸発させ，溶解し

ている BPOを再結晶させるのに 7日1:目安

した。

再結晶されたものは，全てが外観状結晶

となり，頼粒及び粉末の形はなくなってい

た。

蒸発皿内には，J.底部が白色，問問が黄色

くなって再結品されたので，そのうち，針

状結晶から得られた黄色の結品を分析した

ものが医17で， BPOのピ←ク以外には検出

されていない。また，白色の結晶を分析し

たが(チャートは省略)BPO以外のピーク

は検出されなかった。

以上から，安息香酸メチルて、自然に再結

品させたものは，外観上黄色くなっている

物もあるが， BPOには何等化学変化を与え

ない。

エ 鉄粉及び酸化第二鉄 f75%水湿体jと「鉄

粉」とを混合 した物は， BPOは次第に黒褐

色に変化していき酸化第二鉄」と混合し

たものは， BPOの表面に付着した酸化第二

鉄の色がだんだんと濃 くなってきた。

98%品のうち f針状結晶品jと「鉄粉」

及び「酸化第二鉄」とを混合したものは，

よく混ざった状態で 7日間たっても何等外

観上の変化は認められない。

f98%の頼粒状品1と「鉄粉」とを混合

したものは， 7日間でBPOの表面は灰色に

変色した。「酸化第二鉄」との混合では，酸

化第二鉄がBPOの表面に付着しているの

みで， BPOには外観上変化は認められな

し当。

外観上，一番変化が観察された !'75%水

湿体1と「鉄粉」及び「酸化第二鉄」との

混合物をIRにより分析したものが同 8及

び9である。

図 8は. 75%水湿体と「鉄粉」の混合物

で， BPOと比較して1410，1515及び1560カ

イザーのピークが新たに検出されている。

75%水湿体と「酸化第二鉄」との混合物

は，図 9に示すように1400カイザーに僅か

にピークが検出されている程度で， BPOに

殆ど変化は認められない。

他の 4つの組み合わせのBPOも全てIR

(44) 

により測定した結果， )'98%針状結品品1+

「鉄粉」及び r98%頼粒状品J+r鉄粉」に

あっては変化がなかったが，他は少なから

ずピークが新たに検出されている。

これより， IRによる測定では，水分を含

むと錆の有無に係わらず何らかの変化が認

められ，水分が合まないと鉄粉よりも酸化

第二鉄と混合した方が変化が認められる。

オ太陽光線

1日で淡黄色に変色するものの， 10日後

の充分に変色したBPOをIRにより測定し

たところ， L~110に示すように BPO と何等変

化がないので，外観上変色は認められるが

成分に変化は認められない。

熱Hl対で内部の温度を測定したところ，

太陽光線にさらしていた昼間は数度のよ下

があるものの殆ど一定で，k!i大420Cで，

BPOは日光によって発熱することはない。

(]O) その他

「水酸化ナトリウムと混合した物」，「安息、

香酸メチルによる BPOの再結品品のうち黄

色い物酸化第二鉄と混合した物」及び「太

陽光線により黄色く変色した物」を， TG/ 

DTAIこよ り発火点を測定したところ，次のよ

うになった。

ア 水酸化ナトリウムと混合したものは，そ

の濃度が濃いものほど1050C前後での発熱

は認められず， 500
0

C前後にその最高発熱が

移動している。

特に， 40%水酸化ナトリウム水溶液に

あっては105'C前後のBPOの発熱は認めら

れず，ほとんど安息香酸ナトリウム及び炭

酸ナトリウムに変化していることを示して

し当る。

濃度が10%以下になると， 105'C前後で明

瞭な滅111及び発熱が認められ，反応に寄与

しなかったBPOが残っていることを示し

ている。

イ 安息香酸メチルからの再結品品は，滅

温度，発熱開始温度とも数度上昇するが，

他の変化は認め られなし〉。

ウ 鉄粉または酸化第二鉄との混合物にあっ

ては， 75%水湿体と鉄粉の場合には， 1000C 

の減益及び発熱温度はBPOとさほど変わ



らないが. 530'Cの発熱は371'Cと低くなり

かつ明瞭な発熱が認められる。

しかし. 75%水湿体と酸化第一て鉄の混合

物にはまったくこの発熱はなくなっている。

エ 太陽光線により 此変したものは.BPOと

ほとんど変わりなし単に色が変化したの

みといえる。

7 まとめ

(1) BPOの98%品は，発火点が105'C前後と低

く，裸火により容易に着火し，ひとたび着火

すれば燃焼速度が非常に速いため消火するこ

とは不可能である。

また，貯蔵:Mや貯蔵形態、によっては，着火

燃焼すれば爆発する可能性はある。

(2) タバコの種火を98%品に接触させた場合は

激しく分解し，その速度は燃焼速度とほぼ同

じである。

行った条件では燃焼に移行することはな

かったが，貯蔵形態や貯蔵置によっては分解

から燃焼に移行することは考えられる。

(3) 燦燦感度及び打撃感度試験の結果から，

行った条件では発火することはなかったが，

史に大きなれ荷がかかれば発火の可能性はあ

る。

(4) 化学反応

ア BPOIこ水酸化ナトリウムが混合すれば，安

(45) 

息待酸ナトリウム及び炭酸ナトリウムに変化

し，その度合いは.*-を含んで濃度が濃いほ

ど顕著である。

イ 安息香酸メチノレて、再結品させたBPOは，外

観上黄色く変色するが，化学変化は起きてい

ない。

ウ BPOと欽粉または般化第二鉄とは，水が含

まれていると何らかの変化が認められ，水が

含まれていないと鉄粉よりも酸化第二鉄と混

合した方が変化が認められる。

エ BPOが太陽光線に当たると，色が黄色く変

色するが成分に変化がなしその聞に太陽光

線による特別な発熱もない。

(5) 第 5類の干J機過酸化物のうち，メチル・エ

チル・ケトン・ノ{-オキサイドについては，

その 「燃焼性状について」と題して消防科学

研究所報第18及び19号にすでに発表となって

いるので参考とされたい。
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