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研究成果の概要（和文）：本研究では、過酸化水素の水溶液中での発熱分解反応、特に塩化物イオンが共存する
条件下での銅（Ⅱ）イオンによる触媒反応において、反応開始から暴走反応に至る前に呈する一見緩やかな反応
状態（誘導期）に着目した。
まず初期濃度や温度を詳細に変化させ圧力発生挙動を測定し、誘導期の発生する条件を見出した。その後、誘導
期中の化学種の同定と酸性度の分析を行った。反応前から誘導期を経て反応暴走に至る変化を経時的に分析し、
その結果をもとに、反応を意図的に進める手法や反応の進行を抑制する手法を見出した。

研究成果の概要（英文）：This study focused on an exothermic decomposition of hydrogen peroxide 
aqueous solution, especially catalytic reaction triggered by copper (II) in the presence of chloride
 anion and investigated a slow reaction appearing between mixing and a runaway reaction.
The pressure profiles were obtained by varying amounts of CuCl2 and initial temperatures. The 
experimental condition was established for exploring the slow reaction. Anions generated during the 
slow reaction were identified and acidity was measured as the reaction advanced. Based on the 
results, the measures to promote reaction on purpose and to prevent the runaway reaction were 
developed.

研究分野： 安全工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
過酸化水素は化学工業における酸化剤のみならず、排水処理、土壌改良や食品工業での殺菌剤等、様々な分野で
幅広く用いられている。その一方で過酸化水素は反応暴走によって爆発事故を幾度も発生させてきており、その
反応機構の知見や制御方法の獲得は安全対策立案の上で重要である。本研究では反応暴走の回避策立案に結び付
く結果が得られ、安全に資するものといえる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
過酸化水素 H2O2 は、分解によって最終的に水と酸素を生成する環境に対して低負荷な物

質であることから、化学工業における酸化剤をはじめ、排水処理、土壌改良や食品工業での
殺菌剤等、様々な分野で幅広く用いられている。その一方、製造・貯蔵・輸送時の爆発事故
は依然として発生しており、H2O2の取り扱いにおける危険性の解明は、重要な課題として認
識されている。 
 
特に H2O2の濃度が高い場合には、不純物の混入により分解が促進され、反応暴走に至るこ

とが知られており、爆発・火災の危険性があることが知られている。反応暴走とは、化学反
応において反応速度が制御不可能な程に急激に上昇し、発生した蒸気や分解生成物によっ
て系内の圧力や温度が高まる現象である。その結果、容器の破裂や、漏洩した化学物質が着
火することによる爆発火災に至る場合がある。たとえば鉄イオンと H2O2 の接触時には、鉄
（Ⅱ）イオン Fe2+と鉄（Ⅲ）イオン Fe3+が酸化還元反応により互いに再生する Fenton 反応
が起こることから、微量の鉄イオンの添加でも H2O2 が爆発的に分解することが知られてい
る。 
 
一方、塩化銅 CuCl2が H2O2と混合した場合には、混合させた時には反応が進行していない

ように見える状況が観察されたにも関わらず、最終的に爆発したという事例が報告されて
いる。爆発に至るほど早い反応速度を呈する状態にあるにもかかわらず、その前段階におい
て反応が進行していない、あるいは極めて遅いように見える状況があれば、化学物質が混合
することによる爆発のリスクが、作業者には気づかれず、適切な対応をとられることなく事
故に至ってしまう危険性がある。 
 
既往の研究によれば、銅イオンと H2O2の反応でも Fenton 型の反応により、活性なヒドロ

キシルラジカルが生成するとされているが、その反応機構は明確ではない。また、CuCl2と
H2O2の混在によって見られた反応挙動は硫酸銅 CuSO4や、硝酸銅 Cu(NO3)2と H2O2の反応では
見られないことから、この反応には塩化物イオン Cl-が寄与していることが考えられる。 
 

２．研究の目的 
 
H2O2と金属との反応は、生体内の活性酸素の観点などから多くの研究が行われている。し

かし、工業的使用に関する容器の破裂に至るようなスケールの反応挙動については依然と
して検討が少ない状況である。反応挙動に対する知見や暴走反応の制御方法は、安全対策立
案の上で重要な情報であることから、本研究では、H2O2と銅（Ⅱ）イオン Cu2+，Cl-の共存す
る反応（H2O2/Cu2+/Cl-系反応）について検討する。 

 
３．研究の方法 

 
H2O2の分解では、酸素および水蒸気が発生することから、圧力発生挙動の観点から反応速

度を測定した。特に、添加する CuCl2の濃度や反応温度を変えて測定し、反応が進行してい
ないように見える挙動が再現性良く現れる条件を確定した。その条件を用いて、反応前後お
よび反応中に存在する Cl を含有する化学種の同定を行うと共に、酸性度の測定を行った。
これらの結果から、暴走反応を抑制する条件を推定した。推定された反応暴走抑制条件を基
に、H2O2/Cu2+/Cl-系反応開始後に物質を添加し、反応条件を変化させることによって「反応
暴走抑制効果を得られるか」についての検証を、反応熱量計を用いて行った。 
 
(1) 圧力測定 
ガラス製耐圧容器に圧力トランデューサおよびデータロガーを接続した実験装置を用い

た。容器内に H2O2 を入れ、実験目的に応じて添加剤を予め混合した。PTFE チューブを介し
て反応開始剤となる CuCl2水溶液などを導入した後に容器を密封し、圧力発生挙動の測定を
行った。実験結果は反応開始剤導入時を 0sとして整理した（図 1）。 
 
(2) Cl を含有する化学種の同定 
反応溶液中に存在する陰イオンの分析には SHIMADZU 製イオンクロマトグラフィーHIC-

20A super を使用し、カラムは Shodex 社製イオンクロマトグラフィー用カラム IC SI-52 
4E(官能基 第 4級アンモニウム基、粒径 5 μm、内径 4.0 mm×長さ 250 mm)を用いた。測定
条件は、溶媒 3.6 mM 炭酸ナトリウム水溶液、流速 0.8 mL/min、カラム温度 45 ℃、試料注
入量 50 μm とし、サプレッサー方式を採用した。標準液として塩化物イオン（Cl－）、亜塩
素酸イオン（ClO2－）、塩素酸イオン（ClO3－）（いずれも和光純薬工業社製、1000ppm）を使
用した。反応中の溶液分析として、反応開始後 1/6、2、24、48 時間経過後にそれぞれ測定
を行った。 
反応前後・反応中の溶液分析には JASCO 製紫外可視分光光度計 V560 を使用した。ダブル



ビーム方式を採用し、190～900 nm 付近の吸光度の測定を行った。反応中の溶液分析として
反応開始後 2、24、48 時間経過後にそれぞれ測定を行った。次亜塩素酸イオン（ClO–）の検
出には N,N-ジエチル-p-フェニレンジアミン（DPD）試薬を用いた。 
 
(3) 酸性度の測定 
酸性度の測定には pH メーターLAQUA twin pH-11B（Horiba, Ltd.)を用いた。反応中の溶液分

析として反応開始後 1/6、2、24、48 時間経過後にそれぞれ測定を行った。 
 
(4) 反応熱量計による反応開始後の物質添加効果の測定 
反応開始後に物質を添加させることによる反応暴走抑制効果の測定では、半密閉の反応熱量

計を用いた[1]。測定前には試料側容器・参照側容器ともに H2O2 を入れ、温度一定となるまで静置
する。その後試料側容器には反応開始剤を PTFE チューブで導入して反応を開始させたのち、さ
らに PTFE チューブで添加剤を加えた。参照側には希釈等の効果を相殺するために同量の水を
加えている。反応によって発生した熱流束を測定した。 

 
４．研究成果 
対象となる CuCl2のほか、Cu2+を含む化合物，Cl-を含む他の化合物を用いて圧力発生挙動

を測定したところ、CuCl2添加時に顕著な圧力挙動を示すことが分かった。過酸化水素の分
解反応においては、圧力発生挙動の点からも、銅イオンと塩化物イオンの共存下においての
み顕著な反応を示すことが確認された（図 2）。初期温度と、添加する CuCl2の濃度を変化さ
せて圧力挙動を測定したところ、強い温度依存性が見られた。その結果から、本研究で用い
た実験系により、極めて遅い反応についてもその温度・濃度条件を、再現性良く決定できる
ことが確認された。以降はこの条件を基準にして実験・分析を行うこととした。 
 
反応前後および途中の溶液について紫外可視分光測定を実施したところ、反応途中の溶液、と

くに反応開始から 2 時間経過した反応溶液には新規の吸収が見られた。同定のためイオンクロマト
グラフィーにて測定を行ったところ、反応前，反応中，反応後のすべてにおいて Cl-が検出された
が、ClO2

-，ClO3
-，ClO4

-は検出されなかった。また、反応が収束していない溶液にのみ新規のピー
クが見られた。検出されていない塩素オキソ酸である ClO-の生成が考えられたことから、DPD 法に
よる残留塩素分析を行った。その結果ClO-を検出した。さらに、ClO-は反応中に生成して、反応終
了時には消失することが分かった。 

 
反応中の酸性度を測定したところ、反応開始後すぐに酸性度が上昇し、その後徐々に低下して

CuCl2 の水溶液とほぼ同じ酸性度に至る挙動が見いだされた。酸性度が暴走反応抑止・促進に大
きく寄与していることが予想されたことから、緩衝溶液を用いて酸性度を低く維持した状態で
H2O2/Cu2+/Cl-系反応の圧力挙動の測定を行った。その結果、きわめて遅く反応が進行する場合の
温度・条件で反応させたにもかかわらず暴走反応に至った。また、反応熱量計を用いた検討でも、
酸性度を高めることにより反応速度が抑制されることが明らかになった。酸性度の制御によって暴
走反応を抑制することができると考えられることから、反応暴走による災害回避のための
実効的な対策に資する知見が得られたといえる。 
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図２ H2O2 の圧力発生挙動 図１ 反応熱量計装置概略図 
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