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Ai r bubbles were sent through mixed aqu白us solutions whose composition r田embled

that of the bath of chlorate cell ， and the amounts of chlorine carried out by the bubbl偲

were determined . 

The relation between the above-mentioned es.;ape of chlorine and the 田cape of chlorine 

from ch l orate cell was discussed . 

緒 言

ク ロ レ ー ト 槽 よ り の塩素逸散 は広義 の揮発 と し て よ い と 筆者 は考 え る が ， も しそ れ が 正 しい な ら

ば電解を せずに ク ロ レ ー ト 槽浴 中 に空気泡 (電解に よ っ て 発生す る 水素及び酸素の気泡 と 同量 の 空

気泡) を送って も 電解時 と 同程度 の 塩素逸散 が あ る べ き で あ る 。 ( ク ロ レ ー ト 槽 よ り の 塩素逸散に

つ い て は特殊の電解反 応に よ る 特殊の C12 の み が逸散す る と の 説 も あ る の で あ る 。 )

ま た筆者はi谷 よ り C12 を 奪 え ば

2HCIO + Cl一一一+H2 0 + CIO 一 + C1 2

に よ り そ れ が補 われ る と し て よ い と 考 え る 。

上記 の考 え の 当否を検す る た め に実験 した。

実 験 の 糠 要

HCIO と NaCIO と NaCI の 混合水溶液を製 し て曇 に入れ一定速度で空気泡を液 中 に送 り ， 液 か ら 出

て 来た空気泡をNaOH水溶液 中に通 し て 空気泡に含 ま れ る 塩素 を 吸収 さ せ る 。 1 時間後 に こ の塩素

吸収器を取換 え て 更 に 1 時間空気を通 じ再度塩素 吸収器を取換え る 。 更 に 1 時間空気を通 じ て 実験

を 終わ る 。

. 上記 の 塩素を 吸収 し た NaOH 水溶液を分析 し て 各 1 時 間 の 聞 に空気に含 ま れ て 逸散 した塩素を定

量す る 。 、一方 ， 塩素 吸収器変換の都 度そ れ と 同時 に場 中 の液 か ら試料を採っ て 分析す る 。

混合水溶液 の 調製 の要点 は次 の 如 し。 即ち 濃度既知 のNaOH水溶液 の 或量にそ のNaOH の全量 と

反 応す る に は不足 な だけ の C12 を 通 じ て NaOH， NaCl ， NaCIO の 混合水溶液を製 し ， こ れ にそ の

NaOH の 全量及びNaCIO の一部 と 反 応す る だけ のHClを加 え る 。 斯 く し て NaCI ， NaCIO ， HCIO の

混合水溶液を得 る 。 ( こ の時若干 のNaClを 追加 した。 ) 以上 の 如 く し て ク ロ レ ー ト 槽の 浴組成に近

い 組成 の液 を得た。
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分析法は次 の 如 く で あ る 。 上記混合水溶液 に つ い て は NaCI0 と HCIO の合量を チ オ硫酸塩法 で ，
HCI0を過酸化水素法で定量す る 。 塩素を 吸収 した液につ い て はチ オ硫酸塩法でNaCIOを 定量 した。

後者 の NaCIO はCl.2 の 吸以 で 生 じ た も の と HCIO の吸収 で 生 じ た も の と あ る 。 H20.2 法 を 併用 し て

両者の各 々 を 定量 し よ う と し た が ， う ま く 行か な かっ た の で、塩素吸収液 の 分析は チ オ硫酸塩法 の適

用 の み に止めた。

実 験 結 果

20 . 80 Cに お け る 実験の結果が次の 如 く で あ る 。 (NaCl IOOgjl ) 

(表 1 ) 実 験 1

空気送入量 液相 成 塩素逸散一一実験開拍 よ り の

経過時 間 C min) ( 1 )  CHC!O C C!o- ( O . INチ オ硫酸塩ml数 )

0 

60 

8 min中 断

68 

1 28 

8 min中 断

1 36 

1 96 

。
2 . 73 

5 . 45 

8 . 20 

空気送入量

( 10-2 mole jl) 

6 . 89 4 . 3 1  

6 . 83 2 . 3� 

6 . 76 1 . 30 

6 . 63 0 . 79 

( 表 2 ) 実 験 2

液組成

1 . 1  

2 . 2 

3 . 4  

塩素逸散実験開始 よ り の

経過時間 (min) ( 1 ) C HCIO CCIO - (O . INチ オ硫酸塩ml数 )
( 1Q-2molejl ) 

0 

60 

7 min中 断

6 7  

127 

7 miD中 断

1 34 

194 

。
5 . 05 

9 . 8 1  

14 . 65 

5 . 79 5 . 65 

5 . 72 3 . 54 

5 . 55 2 . 45 

5 . 49 1 . 6 1 

者 察

( 1 ) HCIO と NaCI0 の混合水溶液で、 はFoerster以来 の通説 と し て
2HCIO+ CI0 一= 2H + + 2Cl-+ CIO- 3 

2CI0一 +2H+ ニ2HCI0
結局 3CIO一 =2Cl-+ CI0s -

dCC!o一jdtニKCHCI02 Cαー
と さ れ る 。 ( CHαo は一定 )

CHC!O ニConst . ニCO HCIO と 記 し て 上式を 解 け ば

1 . 2 

1 . 8 

2 . 4  



lnCClo一 = - KC"HC.，1oz t+ lnCo clO- 1 
� (1) 

logC CIO一 = -KC"HCI02t/2 . 30 + 1ogCO ClO- J 
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こ の式 は今 の 実験結果に大体 当後 る 。 即 ち 実験 結果につ きlog Cαoー と t と を プ ロ ッ ト す る と 大体

直線 と な る 。 今 の 実 験 は空気泡を送っ た た めCHClO が時にoれ少 し誠 る が ， そ れ は僅か だか らCHCIO

ほ ぼ一定 と 見 て よ く ， 従っ て 上式 が 当官売 る と 解 さ れ る 。

実験結果に つ き ， CHCIO の平均値を以 て CO Hαo と 見 な し ， ær線 の 傾斜か ら K を 算 出 す る と ， 2 実

験 で 少 し 異な る が平均 し て K =-c 1 .  9 と な る 。 こ の 値 はSaJ (200 Cで0 . 2 7 ) やKnibbs及び PalfI1田mJA
の 値を200 Cに補外 し た も の よ り か な り 大で あ る 。 併 し現在 の場合は最初lか らCNaClがかな り 大で あ る

の で斯 く な る の が 当然 と 思われ る 。

要す る に液組成 の 変イじが(1)式 に ほ ぼ従 う の は事実で あ り ， Foerster式 で は ほ ぼ 説 明 で き る 。

( 2 ) 次に逸散す る も の を 総て C12 と 仮定 し ， 空気泡は液 の C12 圧PC12 で飽和 さ れ た も の と す る 。

液 中 に は

2HCIO+ C1一 二三日20+ C10- +C12 (紛

な る 平衡があ る と 考 え られ る の で ，

Pα2 =k1 CHCIO" Gα一 j Gαo一 (3)

と 思われ る 。

今 の場合 CHClO = Const . で あ り ， C1 ー は反 応 の 進行に伴い増す の だが最初 か ら充分濃厚 に Clー を

存在 さ せ て お け ばCCl- =Const . と 見て よ い。 結局

Pα2 =k'1  j CCIOー と な る 。

然 る に (1)式 よ り

CCIOー = exp C - at+ 戸) り)'

{旦 し a.=KCO HCIOll ， β =1n CO ClO -

であ る 故 ， t ime t l -ら 聞 の 逸散塩素 はs:: い
PCl2 u dt = 三与と ( �at2 一β ah β 

t2 師 、

但 し υ は空気 の送入速度 C V olumejtime ) 
と な る 。

ω 

塩素吸収液を 滴定す る に要 し た チ オ 硫酸塩溶液 のml数 か らω式を利 用 し て ど1 を 算 出 す る 事 が 出来

る 。 今 の場合 こ の温度で 1 atm下 のC12 1 m01eは22 . 4 1 で あ る と 簡単に仮定 し て ど乍 = k.'t!CO Hα02

な る k1 " を 算 出 し て 見 る と 実験 l の 結果に対 し て 平均 3 . 3 ・ 1 0- 3 を 得 る 。 今j liは諸数値 よ り 推算 して

200 Cでk!，'に 当 る 数 と し て 2 . 2 ・ 10 - 3 を 得て い る 。 こ れ に比 し 3 . 3 ・ 1 0- 3 は大であ る が ， 本実験 で は逸

散 は全部C12 だっ た と 仮定 し て い る 。 併 し実際 は一部 はHCIO だっ た の だか ら真 の kピ' は3 . 3 ・ 10- 3 よ

り 小であ る 事 に な り ， こ の数字は不当 だ と は言 えぬ。

以上 の 如 く で結局Hじ10 と NaC10 の 混合水溶液に空気を送れば

2HCIO + C1- 一→H2 0 + CIO - + C12 ( 液 中 )

C12 ( 液 中 ) ー必:12 ( 気 中 )

に従っ て C12 が逸散す る と し て よ い と 考 え る 。

( 3 ) 上記実験で送っ た空気 が電 解 の 結果生 じた水素及び酸素で あ っ た と 仮定すれ ば空気 1 .e は何

Ah の 電気量に 当 る か は7民素及び酸素発生 の電流効率を 与えれ ば直ち に算 出 で き る 。

今 の場合 の逸散を 仮想 の電解に お け る 逸散 と 見 て ， 水素発生 の電流効率を 100�ぢ ， 酸素発生の そ れ

を 20�杉 と し て 逸散を電流効率に換算 し て 見 る と 表 3 の 如 く な る 。 こ れに対 し て 表 3 に似た組成 の 浴
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ぷ実在 の電解に お け る 逸散 の 例を挙げ る と 表 4 の 如 く で あ る 。 表 3 と 表 4 と を比較 し て 見 る と ， 電

解 の場合 も 非電解の場合 も 発生又 は送入す る ガ ス 容積が等 しけれ ば逸散塩素 は 等 しい と 見て よ い で

あ ろ う 。

表 3

仮想 の電解に お け る 電流効率に換算 した逸散

期 間

( min ) 
o - 60 
68 - 128 

1 36- 196 

逸散 ( 電流効率 )
( % ) 

0 . 045 
0 . 089 

0 . 1 34 

表

CHClO CClO -
( lO-2.mole /1) ( 1O-2molejl ) 
6 . 89ー→6 . 83 4 . 31-→2 . 35 
6 . 83-→6 . 76 2 . 35-→1 . 30 
6 _ 76ー→6 . 63 1 . 3ひ一一� . 79

4 

実在 の電解に お け る 電流効率に換算 した逸散

逸散(電流効率) CHClO CClO-

( % ) ( 1O-2molejl ) ( 10-�molejl ) 
0 . 041  6 . 05 2 . 40 
0 . 082 6 . 30 1 .  35 
0 . 14 7 . 70 1 . 1 6 

結 論

(1) ク ロ レ ー ト 槽の 浴 と 同様の 組成の液に電解を せ ずに 空気泡を送 る と 塩素逸散が起 り ， そ の 量
はそ の空気泡 と 同程度 の水素及び酸素泡を発生す る 電解時 の塩素逸散 と 同程度で あ る 。 (土ヲナ :

(2) ま た ， こ の 場合の C12逸散 は
2HCI0+ Cl 一一→H20+ CI O一+ C12

で 生 じた遊離C12 の 逸散 と 見て よ い であ ろ う 。
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