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はしがき

鋼構造物を解体する場合，機械的切断，熱的切断，破砕などの様々

な 解体工法があげられるが，その中でも熱的切断が最も使用されて

いる。熱的切断の1つであるプラズマアーク切断は，切断トーチの

電極と被切断物の問に，作動ガス（窒素，水素，アルゴン等）を流

してアーク放電させ，発生するアークとプラズマガスの熱によって

金属を溶断するものである。そのため，異なる種類の金属を一度に

切断する際も，わざわざ金属の種類によって刃を付け替える必要は

なく，通常複数の金属材料を用いて建設きれている鋼構造物の解体

工法として優れた特性を有している。また，切断トーチが小型であ

り，限られた作業スペー スでも利用できる点も大きな特徴である。

一方で，切断の際に被切断部の一部が熱によって蒸発し，大量の

ガ ス 状・粒子状物質が発生し，その際に起こる化学反応により有害

な化学物質が生成きれる可能性がある。特に，ステンレス鋼の熱的

切断時には，金属カルボニルの生成が確認されており，その中でも

コバルトカルボニルおよびニッケルカルポニルは毒性が相対的に高

いとされている。また，ニッケルカルボニルに関しては，発ガン性

も指摘きれている。さらに，数年後に本格化する大規模な商業用原

子炉施設の廃棄解体を想定すると，高度に放射化または汚染きれた

圧力容器や配管等を切断する際に発生する汚染物質，特に放射性エ

アロゾルの系外への拡散および作業者の吸入による内部被爆を，完

全に阻止する必要がある。なお，構造物を構成する金属の中でもコ

バルト は，ステンレス鋼 に不純物として微量にしか含まれていな い

が，解体時においてコバルトが最も放射化されていると考えるため，

切断時においてはコバルトカルボニルを含むコバルト化合物を完全

に除去する必要がある。しかし，これらの金属カルポニルは，不安

定な物質であることから，気中での挙動および存在形態は充分に明

らかになっていないのが現状である。

そこで本研究では，カルポニル化合物の1つであるコバルトカル



ボール（正式名：オクタカルボニルジコバルト）に着目し，気中で

の挙動および存在形態を実験的に明らかにすることを目的としてい

る。
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第1章コバルトカルボニルの定量法の確立

1‐1 コバルトカルボニルの物性

コバルトカルボニルの物性値をTablel-1cに示す。エタノール，

プロパノールなどのアルコール類およびヘキサン，アセトンなどの

有機溶媒に溶け，強酸，強酸化体との反応性を示す。52℃で一酸化

炭素とコバルトヒュームに分解し，中間体は非常に不安定であ る。

また，空気中でも不安定で徐々に分解を始める。

Noackら(1964)!)の報告によると，コバルトカルボニルは液

中では二つの存在形態を 持 ち ， そ の 2 つ の 形 態 間 に 平 衡 関 係 が成立

しているとしている。その平衡状態の構造式をFig｡1-1に示す。赤

外線ス ペ ク ト ル に よ る 結晶構造分析によって，オクタカルボニ ル ジ

コバルトは通常(I)の構造をとっており，この構造は（Ⅱ）の構

造より も エ ネ ル ギ ー 状 態が低く，液中の平衡状態においては低温に

お いて優勢であるとしている。一方，（Ⅱ）の構造をとる場合，コ

バルト原子を繋ぐ､架橋カルポニル基はなくなり，二つのコバルト原

子 が 直接金属結合し，そ の コ バ ル ト 原 子 か ら 4 つ ず つ の 末 端 カルボ

ニル基が伸びる構造をとっている。そして，この平衡関係は温度に

依存しており，エンタルピー差は（Ⅱ）の方が20．92J/(mol･K)

高いとしている。また，架橋カルボニル基および末端カルポニル基

の吸光度の強度より，架橋カルボニル基は末端カルポニル基に比べ，

エンタルピーが5｡44kJ/mol低いとしている。そして，室温でのペ

ンタン溶液中では(I)の割合が43%,(n)の場合は57%の割

合で存在しているとし,-104℃においては(I)が84%,(n)が

16％と報告している。

1
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1-2原子吸光分光光度計(Atomicabsorption

spectrophotometer;AAS)の原理

溶液中の微量金属分析において，最もよく用いられている方法は，

原 子 吸光分析法である。

この基礎原理としては，基底状態にある分析対象元素の一部が熱

エネルギ ー に よ っ て 原 子化し，これに同種の元素から放射され た 特

定波長の光を通過させ，外側電子の励起に基づく吸収を測定するこ

とで定量を行う。ここで，試料を原子状態（原子化）にするために，

通常は化学フレーム（水素 や 炭 化 水 素 の 燃 焼 に よ っ て 得 ら れ るフレ

ーム）を利用する。燃焼温度は燃料ガスの種類にもよるが，およそ

2000～3000℃であり，本研究では空気一アセチレンフレームを用い

ており，燃焼最高温度は約2300℃である。このフレーム中に溶液

試料を 噴霧し，溶媒を蒸発させ，残った粒子状の塩類をさらに 分 解

して原子状とする。

装置の概略をFig.1-2に示す。Coを含む試料溶液をバーナー部に

導き，ホロカソードランプからの波長240｡73nmの光をコバルトが

原子化されたフレームに照射し，コバルトによる吸光度を測定する。

これをあらかじめ作成した検量線と比較することによって，コバル

ト質量換算の溶液濃度を決定する。コバルトの検出下限は，使用す

る装置や測定条件によって異なるが，本実験で使用した装置（セイ

コー電子工業(株)SAS-7500A)では，塩酸溶液で0.114ppm,2-プロ

パノール溶液で0.047ppmである。

3
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1－3実験装置及び方法

前述のように，コバルトカルポニルについての報告は少なく，分

析定量方法についても十分な報告はされていない。そこで，まず初

めに定量 法 の 検 討 を 試 みた。予備実験として，コバルトカルボニル

がどのような溶液に対して 溶解 する かを 目視 によ り観 察し た。実験

方法を以下に示す。

シャーレに微量(0.olg)のコバルトカルポニルを採り，ピペッ

トで試験溶媒（エタノール，ブタノール，2－プロパノール（以下IPA)

およびへキサン）をlml注入し，コバルトカルポニルが溶解 する

か目 視により観察した。なお，廃棄溶媒は重金属含有廃液として廃

棄するが，ヘキサンのみ蒸留装置（エバポレーター:EYELAN-4N:東

京理化器械(株)）にて適宜蒸留を行い再利用した。その結果，4溶

媒すべ て に お い て コ バ ルトカルボニルが溶解することが目視により

わかった。

この結果を踏まえ，定量法を確立するための実験装置の概 略を

Fig.1-3に示す。実験装置はコバルトカルボニル蒸気発生部，粒子

状物質捕集部およびガス状 物質 捕集 部よ り構 成き れて いる 。窒素ガ

ス（純度99.9995％以上，酸素0.5ppm以下，一酸化炭素，二酸化炭

素およびメタンlppm以下）は，ガスポンベより発生部へ送られる。

また，窒素ガスの配管を予熱するため，恒温槽内のウォーターバス

に沈めた後に，発生部に導入した。発生部である丸底フラスコ（パ

イレックス製，容積500m/)も，所定温度に加温するためにウオ

ーターバスに沈めた。HEPAフィルタを装着きせるフイルタホルダ

は内径6.2cm,外径lOcmのアクリル製で，発生部一フィルタホル

ダー間およびフィルタホルダー吸収瓶間はシ'ノコンチューブにより

接続した。

以下に，コバルトカルボニルのガス状物質用の吸収液選定および

粒子溶出の実験方法および手順を示す。ガス状物質用の吸収液選定

5



実験の実験条件をTablel-2に示す。恒温槽およびウオーターバス

を設定温度（20，30，40℃）に加温した。次に,250ml吸収瓶に試

験液(IPA,1N-HCl,0｡1N-HNO3)を250ml充填し，捕集効率を測

定するために2本連結した。そして，コバルトカルボニルを約0｡lg

秤量し，発生部である丸 底フラスコに直接充填し，フラスコの 丸 底

部分が完全に温水に隠れ るまで沈めた。そして，窒素の通気を 開 始

し，マノメーターにより窒素流量を0｡3//minに設定した。コバルト

標準液100ppmを用いて,IPA,1N塩酸,0．INの硝酸それぞれにつ

いて検量線作成のための溶液を2ppm,5ppm,10ppmの濃度で作成

し,AASにより吸光度とコバルト濃度に対する検量線を作成した。

1時間の窒素ガス通気後にガスの供給を停止し，前段および後段

の吸収瓶より5ml吸収液 を サ ン プ リ ン グ し , A A S に よ り コ バルト

質量換算のコバルトカルポニル濃度を測定しだ。この操作を3回繰

り返し3時間の測定を終了した。IPAは蒸留再利用のための回収瓶，

1N塩酸,0.1N硝酸は酸・クロムおよび重金属の回収タンクにそれ

ぞれ回収した。発生部内に残留したコバルトカルポニルは，吸収液

に用いた溶液にて洗浄後 ，アセトンで再び洗浄した。

次に，粒子状物質の溶出実験では，先ほどの吸収液実験と同様に，

恒温槽，ウォーターバスを設定温度まで加温した。この実験では ，

吸収液としてIPAを用い，吸収瓶に125ml充填して2段連結とし

た。フィルターホルダに先ほどと同様のHEPAフィルタを装着し，

発生部および前段吸収瓶を接続した。排気は活性炭を通して行い，

発生部にコバルトカルボニルを吸収液選定実験と同様に準備して窒

素ガスの通気を開始した。1時間ごとにHEPAフィルタを交換し，

取り出したHEPAフィルタは均等に4分割して，それぞれ粒子状物

質溶出のための試験液100mlに浸した。なお，実験の誤差を調べ

るために残りのHEPAフィルタを試験液のうちいずれか1つに浸し，

同じ試験液で溶出量にどれだけの開きがあるのか調べた。同様に，

6



試験液をAASに導入してコバルト質量換算のコバルトカルポニル

濃度を測定した。この操作を3回繰り返し，3時間の測定を終了し

た。試験液および実験終了後のコバルトカルボニル含む廃液は，吸

収液選定実験同様に処理した。
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『mblel-2Experimentalconditions.

Reactiontemperature 20SO40oC

FIowrate 0.3//min

Isopropylalcohol(IPA)
~｢estsolutionfor

gaseousmatter 1NHCI

0.1NHNO3

Isopropylalcohol(IPA)

Jbstsolutionforpamculate
mattercollectedonfilter

1NHCI

0.1NHNO3
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1-4実験結果及び考察

Tablesl-3,1-4に実験結果を示す。Tablel-3中の値は，前段の吸

収瓶に捕集きれたコバルト濃度CIおよび後段の吸収瓶に捕集きれ

たコバルト濃度C2の合計に対するCIの比(C!/C!+C2)を示した

ものである。一方,Tablel-4中の値はタ各試料溶液にHEPAフィル

タか らの粒子状物質を溶出させたときのコバルト濃度である。こ れ

より，ガス状物質を最も効率よく捕集するのはIPAで，次いでO.1N

硝酸 ,1N塩酸の順である。そして，粒子状物質を最も溶出きせ る

のはIN 塩酸であることがわ かった。

しかし，ガス状物質はIPAに最も効率よく捕集きれたことから，

気化した コ バ ル ト カ ル ボ ニ ルであると考えられる。また，コバルト

カルボニル は ， 強 酸 と の 反応性を示すことから，塩酸，硝酸にも捕

集されたものと考えられる 。しかし，本研究ではこれ以降ガス状物

質の吸収液をIPAとした。

一方，粒子状物質は，コバル ト カ ル ポ ニ ル が 分 解 し て ， コ バ ル ト

ヒュームが発生し，そのヒュームがHEPAフィルタに沈着したと考

えられるが,IPAにもある程度のコバルトが溶出していることから，

コバルトカルボニルの状態でフィルタに吸着している可能性も考え

られるが，本研究ではフィルタで捕集きれた物質を粒子状物質と見

なすことにした。

以上のように，4分割したHEPAフィルタを任意の溶出液に浸す

ことで得られた誤差の範囲（約lO～15%)を考慮しても,1N塩酸

の溶出能力が最も高かったことから，これ以降粒子状物質の溶出に

はlNの塩酸 を 用 い る こ と にした。

10



Tablel-3Absolptionfifactionofgaseousmatter
intestsolution. ［％］

Temperature IPA 0.1NHNO3 1NHCI

20oC 100 65 53

SOoC 81 6ア 64

40oC 88 78 ｱ6

Tablel-4Massconcentrationofparticulatematter
dissolvedfifOmHEPAfilterinvarioussolution.

Img-Co/100mll

Temperature IPA 0.1NHNO3 1NHCI

20oC 0.221 0.250 0.320

30oC 0｡871 0.648 1.333

40oC 20ｱア 0.721 2.586

11



第2章フーリエ変換赤外分光光度計(FT-IR)を用いた

液中におけるコバルトカルボニルの分解特性

2－1フーリエ変換赤外分光光度計

(FouriertransfOrmin廿alfed

spectrophotometer;FT-IR)

2－2液中における分解特性

2－2－1

2-2-2

実験装置及び方法

実験結果及び考察



第2 章フーリエ変換赤外分光光度計(FT-IR)を用いたコバルト

カルボニルの分解特性

これまでに，コバルトカルポニル分解時の中間体の存在は確認さ

れているが，その分解特性 に つ い て は 報 告 さ れ て い な い 。

そこで 本 章 で は ， 有 機物に対する機器分析法の中でも最も一般 的

であるフー】ノエ変換赤外分光光度計(FT-IR;Nexus470;Nicolet)を

用 い て,n-ヘキサン中におけるコバルトカルポニルの化学結合状態

の変化を，温度及び時間を変化きせて調べた。また，これまで報告

きれているコバルトカルボニル溶液の赤外域における官能基の固有

振動スペクトルの実測値3）をTable2-lに示す。表中の()内の記

号は，コバルトカルポニル の赤 外域 での ピー ク値 の相 対的 な強度を

表している。

2-1フーリエ変換赤外分光光度計(Fouriertransforminfrared

spectrophotometer:FT-IR)4)の原理

有機官能基の赤外域に存在する固有の振動スペクトルを観察する

ことは，その官能基の定 性を行う場合有効な手段となる。そのよう

な有機機器分析法の中で，最も良く利用きれる手法の一つのが赤外

吸収スペクトル法である。その原理を簡単に述べると，分子の中で

原子と原子を結びつけている原子価は，硬い棒のようなものではな

く，むしろばねのようなものだと考えられる。ばねは，伸ばしても

縮めても，元に戻すよう力が働き，原子価もその性質を持つと考え

ることができる。この収縮振動は，各々の物質特有な周波数を持ち，

そこにちょうどその周波数（波数）の電磁波（赤外線）がくれば共

鳴して，そのエネルギーを吸 収す る。 この 吸収 きれ た波 数を 検出す

ることで官能基の特定を行う。
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Fig.2-1にFT-IRの測定原理を示す。フー}ノエ変換分光法は，干

渉という光の波動性を利用する干渉分光法の一種であり，二光束干

渉計が最も広く利用きれている。図に示したように，光源からの光

は，平行光にきれた後，ビームスプ1ノッタで二束光に分けられる。

一方の光束はウビームスプ'ノッタを透過した後，固定鏡で反射きれ

てビームスプ'ノッタに戻る。もう一方の光束は，ビームスプリッタ

で反射された後，可動鏡で反射きれてビームスプリッタに戻る。こ

の二束光は再び合成された後，干渉計で干渉効果を受けて試料室を

経て検知器に集光され，インターフェログラムが検出される。それ

をフーリエ変換することで赤外吸収スペクトルとなる。なお，本実

験で用いるFT-IRは，赤外域の中でも中赤外部（波長2.5～25ILm,

波数4000～400cm･!)を対象としている。また，装置の内部に吸湿

性の臭化カリウム(KBr)のビームスプリッタを用いているため，

測定室の相対湿度は50%以下にする必要がある。
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2-2液中における分解特性

ここでは,2-1で述べたFT-IRを用いて，予備実験としてn-ヘキ

サン中におけるコバルトカルポニルの分解特性を調べた。特に，赤

外 域 でのC=Oの伸縮振動に着目し，コバルトカルボニル官能基の

固有振動スペクトル（架橋基(1860cm.!),末端基(2068cm-

',2041cm~1,2024cm~!)3)の変化に着目した。Fig.2-2にコバルトカル

ポ ニ ルの構造式を示す。 上 記 の 架 橋 カ ル ポ ニ ル 基 と は ， 2 つ のコバ

ルト原子を架橋する2つのカルポニル基のことであり，末端カルボ

ニ ル 基とは，その架橋され た コ バ ル ト 原 子 か ら 伸 び て い る そ れぞれ

3つずつのカルポニル基のことである。また，コバルト原子同士も，

バナナ 結合と呼ばれる金属結合をしている。

2-2-1実験装置及び方法

液中におけるコバルトカルボニルの分解特性について調べるため

の実験のフローチャートをFig．2-3に示す。n-ヘキサン20mlにコバ

ルトカルボニルを溶解させ，溶け残ったコバルトカルボニルを濾過

し，その濾液をFT-IRの密閉式液体セル（容量l.5ml)に充填し，

温度一定の条件下（25℃，30℃，40℃）でFT-IRによりコバルトカ

ルボニル官能基の固有振動スペクトル（架橋基，末端基）の変化を

5分毎に計2時間測定し，架橋基および末端基の分解特性を調べた。

次に，先ほどの濾液をIPAで100倍に希釈したものを原子吸光

分 光 光度計で測定し，充填した濾液の濃度をコバルト換算の濃度で

算出し た。ここでn-ヘキサンに溶解させたコバルトカルボニル を

濾過したのは，溶け残りによりAASで測定する際に誤差が生じる

恐れがあったからである。
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2-2-2実験結果及び考察

まず，各時間におけるn-ヘキサン中でのコバルトカルボニルの

吸収スペクトルの減衰の様子をFig.2-4に示す。図より，文献値3）

とほぼ同じ波数の位置に，架橋基および末端基が観察され，時間の

経過と共に架橋基，末端 基の吸収が弱くなり，コバルトカルボニル

が分解し て い る こ と が わかる。また，各波数のピークの吸光度A

をもとに算出した架橋基，末端基の分解率の経時変化をFig.2-5に

示す。ここで，分解率をその時間の吸光度Aを初期の吸光度Aini

で除したもの(A/A!n!)とする。図より，架橋基，末端基共に分解

率の傾向はほぼ同様であるが，比較的安定な末端基（波数2069cm-

!）の吸光度を代表値として用い，以下の考察を行った。

FT-IRでのコバルトカルボニルの初期吸光度Aiﾛ！と,AASによる

Co換算のコバルトカルボニルの初期濃度の関係をFig.2-6に示す。

図より，初期吸光度とCo換算の初期濃度の問にばらつきはあるも

のの，比例関係が成立することにより,FT-IRによる初期吸光度と

AASによるCo換算濃度の相関がとれていると考える。

次に，コバルトカルボニルの分解温度を変化させたときの分解率

(A/A!ﾛ,)の経時変化をFig.2-7に示す。図より，初期濃度，各温

度で濃 度 が 多 少 異 な っ て いるが，温度が高くなるにつれ分解する 割

合が高くなる傾向がある。一方，0℃付近では分解がほとんど起こ

らずに ， 液 中 で 安 定 し て 存在することがわかる。

ここで,Fig.2-5に示す実験結果より同一濃度において末端基，

架橋基の分解率にばらつきがあった原因として，試料のカルボニル

が空気との接触により劣化が進行していると考えられる。そこで ，

新たにコバルトカルボニル粉末を購入し，窒素封入状態で保存した

ものを用いて温度30℃で同様の実験を行ったものがFig.2-8である。

図より,n-ヘキサン溶液中では末端基，架橋基の経時変化が一致す
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ることから，液中では基による分解の選択性がないものと考えられ

る。また，温度一定（30℃）で初期濃度を変化させてた時の分解率

の経時変化をFig.2-9に示す。図より，コバルトカルポニルの初期

濃度が高い溶液ほど最終の 分解率が低くなっている。これは，コバ

ルトカルボニルが一酸化炭素中で安定に存在するという性質から，

コバルトカルポニルが分解することにより，溶液中に生成した一酸

化炭素の分圧が高くなり，

る可能性 が 考 え ら れ る 。

コバルトカルポニルの分解を阻害してい
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第3章固体状コバルトカルボニルの揮散と分解

3－1気中における固体コバルトカルボニル

の分解特性

3－1－1実験装置及び方法

3-1-2実験結果及び考察

3－2固体コバルトカルボニル揮散と分解

3-2-1実験装置及び方法

3－2－2実験結果及び考察



第3章 固 体 状 コ バ ル ト カルボニルの揮散と分解

本章では，コバルトカルボニル粉末の揮散および分解特性を調べ

ることで,Fig｡3-1に示すように，鋼構造物の熱的切断により合成

し，急速に冷却されて経路内のダクト等に付着したコバルトカルボ

ニル粉末が揮散・分解する状態を模擬できると考えられる。そこで，

コバルトカルポニル粉末を流通する窒素雰囲気下に静置した場合 の

コバルトカルボニルの化学結合状態の変化を,FT-IRを用いて温度

および放置時間を変化さ せ て 調 べ た 。 ま た , A A S を 用 い て ，同様

にコバルトカルボニル粉末を流通する窒素下に放置して，発生する

ガ ス 状・粒子状物質の濃度を，温度および滞留時間を変化させて調

べた。

3-1気中における固体状コバルトカルボニルの分解特性

気中における固体状コバルトカルボニルの分解特性について 調べ

るために,FT-IRを用いて流通する窒素雰囲気下に静置した場合の

化学結合状態の変化を，温度および放置時間を変化させて観察した。

3-1‐1実験装置及び方法

実験フローチヤトをFig.3-2に示す。臭化カリウム(KBr)をメ

ノ ウ 乳鉢ですり潰し，拡散反射用のセルに均一に充填した。まず，

FT-IRにより臭化カリウムのバックグランドを測定した。次に，コ

バルトカルボニルが分解す る の を 防 ぐ 、 た め に 乳 鉢 を 窒 素 で パ ージし

ながら，臭化カリウムに対して3～5％のコバルトカルポニルを混

ぜ，均 一 な 試 料 と な る よ うに良く混合した。これを拡散反射用セル

に均一充填し，恒温槽（温度20，30，40℃）内のサンフ°ルベッド
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ホルダーに入れ，所定温度に加温した窒素ガスを流量0．3//minで通

気した。一定時間経過後サンプルベッドホルダーから取り出し，

FT-IRによりコバルトカルボニルの固有振動スペクトルの変化を測

定した。

また，今回の実験で用いたFT-IRの拡散反射法の原理について，

以下に簡単に説明する。

拡散反射法は，粉末試料を臭化カリウム(KBr)や塩化カリウム

(Kcl)の粉末に分散させて測定する方法で，粉体およびバルク分

析等に用いられる。拡散反射とは,Fig.3-3に示すように入射した

光が試料の表面で反射と屈折を繰り返し，結果としてあらゆる方向

に光が拡散する現象を言う。拡散反射スペクトルは，そのままでは

吸収スペクトルと比較ができないため,Kubelka-Munk補正を行い，

スペクトルを吸光表示のスペクトルに変換する。ただし,Kubelka-

Munk式は現象論的補正式に過ぎず，試料表面での反射および吸収

を本質的に取り扱うものではない。
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3-1-2実験結果及び考察

FT-IRにより検出したオクタカルボニルジコバルトの吸収スペク

トルをFig.3-4に示す。波数1859cm-'付近に架橋カルボニル基のス

ペクトルが，また波数2034,2054,2077cm~'付近に末端カルボニ

ル基の スペクトルが観察された。このスペクトルは，末端カルポニ

ル基の方が僅かに高い！）が，ほぼ等しい高さで観察された。Fig｡3-

5は，コバルトカルポニルの構造式である。

次に,Figs.3-6,3-7,3-8は,20℃,30℃,40℃の窒素雰囲気下

に静置したときのコバルトカルボニルのスペクトルの経時変化であ

る。図より，時間の経過と共に吸光度は減少するものの，拡散反射

用セルの表面状態の変化が吸光度に大きく関係することより，これ

らの架橋基の吸光度(Ab｢!dging)および末端基の吸光度(A!e｢m!n｡!)

の比をもとに考察を行うことにする。その比(Ab｢!dg!ng/Aie｢m!n｡!)

を計算したものがFig.3-9である。図より，架橋基と末端基のスペ

クトルの比は，測定時間30分以前では，温度に関係なくいったん

lまで上昇している。これは，前処理の粉砕の過程で表面の変質し

た層が ま ず 観 察 さ れ ， そ の後変質層が一新されて本来のスペクトル

が観察 されるのに30分程度の時間を要するためと考えられる。よ

って，30分以降に着目すると，20℃では比の値がほぼlから変わ

らないのに対し，40℃ではその値が急激に減少しているのが分かる。

これは，高温になればなるほど架橋カルポニル基から選択的に分解

している こ と を 示 し て い る。

しかし，この実験に用いたコバルトカルボニルの試料は，実験を

重ねるごとに良好な吸光度が得られなくなり，試料自体の劣化が進

行している可能性が考えられる。そこで，新たな試料を購入し，窒

素雰囲気で同様の実験を行うことにより，前処理段階での変質を防

止するように試みた。新試料の吸光度の比を計算したものがFig.3-
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10である。この図から,Fig.3-9に見られたような比の上昇はみら

れず，実験開始から一様に比の値が減少しており，時間の経過と共

に選択的 に 架 橋 基 が 分 解 している。
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3-2固体コバルトカルボニルの揮散実験

次に，固 体状 コバ ルト カルボニルを揮散きせて発生するガス状お

よび粒子状物質の濃度を，温度および流量を変化きせて,AASを

用いて測定した。

3-2-1実験装置及び方法

実験装置の概略をFig.3-l1に示す。予熱を行うために，窒素ガ

スを ウォーターバス内に沈めたアルミ管内に通気して発生部内部に

送り込んだ。発生部の外側の管は,Fig.3-12に示きれる長さ80mm,

外径30mm,内径27mmのガラス製で，内部に内径23mm,厚き2mm

の 石 英ガラス製のサンプルベッドホルダが挿入きれている。反応温

度は，恒温槽およびウォーターバス中に沈めたアルミ管内に窒素を

通すことで，発生部に送り込む窒素ガスの温度を20,30,40℃に

設定した。実験方法を以下に示す。

まず，ウオーターバスおよび恒温槽を20～40℃に加温した。そ

の後,IPAを125ml充填した吸収瓶を2本連結きせ，その下流にIPA

の蒸気をトラップする目的で，蒸留水を充填した吸収瓶を設置した。

また，吸収瓶の前段にHEPAフィルタを入れたフィルタホルダーを

設置した。

Fig.3-13に示すように，サンプルベッドホルダにワイヤーメッシ

ユ，中性能フィルタ，コバルトカルポニル(0.029),中性能フイ

ルタの順に充填して発生部の外管に装着した。流量計で窒素の流量

を0.1～0.3//minに設定して1時間窒素ガスを流した。次に,100ppm

のコバルト標準液をIPA,1N塩酸を用いて1ppm,2ppm,5ppmの

検量線用の溶液を調製してAASで検量線を作成した。

1時間の測定後サンプルベッドホルダを外管から取り外して，揮
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散後の質量を測り，実験 前の質量から差引いて揮散コバルト質量を

算出した。次に,HEPAフィルタをフィルタホルダから取り出し，

1N塩酸100ml中に入れて捕集された粒子状物質を溶出した。発生

部および発生部とフイルタホルダを繋ぐ、シ'ノコンチューブとHEPA

フィルタ上流側のフィルタホルダーを，それぞれlN塩酸lOOml中

に入れて粒子状物質を溶出させた。ざらに,HEPAフィルタ下流側

のフィル タ ホ ル ダ ー と 吸 収瓶までを繋ぐ、シリコンチューブ，および

揮散後のコバルトカルポニルをフィルタごと，それぞれIPA100ml

に入れた。溶け残ったコバルトカルボニルを濾過し，濾紙ごと 1N

塩酸lOOml中に入れて完全に溶解きせた。次に，フィルタホルダ

ー下流の前段の吸収瓶，後段の吸収瓶，揮散後のコバルトカルポニ

ルのコバルト濃度をIPAで作成した検量線により，コバルト質量

換算 の濃度として算出した。また，発生部および発生部とフィルタ

ホルダを繋ぐ、シ1ノコンチューブとHEPAフィルタ上流部のフイルタ

ホルダ ，溶け残ったコバルトを溶解した塩酸は,1N塩酸で作成し

た検量線より濃度を求めた。実験終了後，塩酸は酸・クロムおよぴ

重金属の廃液用のタンクに回収し,IPAは分留装置により適宜蒸留

して再利用した。

発生流量は流量計により コ ン ト ロ ー ル し ， 装 置 内 の 温 度 は 窒素ガ

スをウオーターバス内での滞留時間をとって充分に加温することに

より，設定温度に加温した。また，吸収瓶はドラフト内に置かれ，

ドラフト内温度は室温と等しい18～22℃であった。
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3-2-2実験結果及び考察

流量および温度を変化きせて，コバルトカルボニルを揮散させた

場合の，ガス状物質と粒子状物質の発生量の変化を示したものが

Fig.3-14である。図より，全体として温度が上昇するにつれて，発

生量が増大していることが分かる。また，同じ温度の場合には流量

が多い方が発生量も多くなっている。ここで，発生部からHEPAフ

ィルタ表面までの装置内容積は23cm3であるから，発生部からHEPA

フィルタまでの窒素ガスの平均滞留時間は,0.1l/minの場合13.8

秒,0.3//minの場合4.6秒となる。

これを踏まえ，粒子の発生量に着目すると，流量が0.1I/minの時

には温度が上昇しても粒子の発生量の増加は緩'|曼であるが,0.3//min

では温度の上昇により，明らかに粒子の発生量は増加している。

このことより，コバルトカルポニルが気化して粒子を生成するには，

ある程度の滞留時間が必要であることが推測きれる。また，流量が

0.1l/minの場合でも僅かながら粒子の割合が増加していたことから，

こ の 場 合にも粒子生成に必要な滞留時間が充分に確保きれていなか

ったと考えられる。

しかし，このような粉末状のカルポニルを用いた揮散実験では，

発生蒸気濃度を時間的に安定させることが困難で，再現性に乏しい

ことから，これ以上条件を変えて実験を行わなかった。
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第4章蒸気状コバルトカルボニルの分解

本章で検討する蒸気状コバルトカルボニルの分解は，鋼構造物の

熱 的 切断により発生した蒸 気 状 コ バ ル ト カ ル ボ ニ ル が 分 解 す る 時の

状況を模擬していると想定される(Fig.3-1)。具体的には，コバ

ルトカルボニルを溶解させた溶媒を噴霧させることで蒸気状コバル

トカルボニルを定常的に発生させ，濃度，温度および滞留時間を変

化させて分 解 速 度 を A A Sを用いて算出した。

4-1実 験 装 置 及 び 方 法

蒸気状コバルトカルボニルの分解特性を調べるための実験装置を

Figo4-lに示す。アトマイザにn-ヘキサン30mlに質量(0.05,0.04,

0.03,0.02g)のコバルトカルボニルを溶解させものを充填し,31/min

の窒素ガスを通気させるこ とにより，濃度の異なるコバルトカル ボ

ニ ル を含むへキサンミスト を 発 生 さ せ た 。 な お ， ア ト マ イ ザ は ，溶

媒 内 でコバルトカルボニル が 自 己 分 解 を 起 こ さ な い よ う に ， 氷 を入

れた 水 槽に入れて5℃以下に冷却した。発生したミストを20℃に加

温された ウ オ ー タ ー バ ス 内にあるミスト分離部を通過させること に

より，粗大ミストを除去し ， さ ら に H E P A フ ィ ル タ を 通 過 さ せ るこ

とにより，蒸気化したコバルトカルボニルを測定部に導入した。ま

た,HEPAフィルタに導入する前に，蒸気状コバルトカルボニルを

含む窒素を流量l～2I/minでバイパスすることで，測定部に導入す

る流量を変えることで滞留時間を変化させた。

蒸気状コバルトカルボニルの入口濃度Cg-ipは,IPAを100ml充

填した2段の吸収瓶にポンプで0.51/minで引き込み,AASにより

コバルト 換 算 濃 度 で 算 出 した。コバルトカルボニルの滞留時間を 変

化させる反応管はガラス製で，体積はl20mlである。この反応管
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を恒温槽（温度25，30，36℃）に入れ，反応管上流部のガラス管

にリボン ヒ ー タ を 巻 く こ とで，コバルトカルボニルの分解温度を調

整し た 。また，反応管の直後に粒子捕集用のHEPAフィルタおよび

入口部と同様にIPAlOOmlを充填した2段の吸収瓶にポンプにより

0.5//minで引き込み,AASを用いてガス状物質の出口濃度Cg.｡u!を

コバルト換算濃度で算出した。また，反応終了後のHEPAフィルタ

は,1-Nの塩酸50mlに浸漬させて粒子状物質を溶出し,AASを用

いて粒子状物質の濃度Cpをコバルト換算濃度で算出した。

46



●
冨
口
呂
君
Ｑ
ぢ
員
○
酒
雷
君
君
君
崗
廻
己
里
雲
の
目
乱
雪
○
Ｑ
雲
罠
自
呂
罵
こ
ぢ
。
》
君
ｐ
Ｓ
‐
弓
三
．
輯
呂
目
ご
呂
冒
Ｓ
ｏ
ｏ

の
語
冒
Ｑ
冨
菖
も
室
塞
◎
男
乱
ぢ
自
○
言
雪
室
渭
里
呂
揖
昌
島
愚
哩
君
言
の
昌
画
⑫
身
⑪
岩
揖
皇
薑
乙
国
宇
寸
・
助
函

（
冨
○
＆
○
）
の
く
く

（
庫
一
画
○
）
の
く
く

－

澤

く
且
二
厘
』
○
○
一

Ｆ
Ｉ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ
ｌ

（
○
○
の
の
由
巴
漏
話
○
Ｅ
』
①
二
院
●
山一

（
Ｅ
呈
鰕
回
睡
）

八

－

』
①
差
↑
く
匹
山
工

①
Ｑ
三
厘
○
害
○
ｍ
の
正

』
①
↑
①
Ｅ
両
一
○
丘

’

く
α
一
一
戸
産
○
○
一

。
“
）

の
』
Ｑ
』
○
｝

』
の
語
二
二

６
温
誌
Ｑ
の
の
栃
一
三

』
の
Ｎ
扇
言
ｐ
①
之

（
○
○
巴

の
。
’

夢

霊

鴬

匡
戸
匡
尽
一
の の

飼
○
囚
之

47



4-2ガス状物質の分解

4-2-1分解速度式

コバルトカルボニル(A)は，架橋基の切れた中間体(R)の存

在が確認されているため， 分解は以下のように中間体を介してコバ

ルト粒子(S)になると仮定し た 。

A－上一>R>S(4_,)

ここで,k,,k2は反応速度定数である。また，それぞれの速度式は

このように なる。

鰯２
ｋ

Ａ
｜

“
仏
Ａ

一
ｋ
ｋ

一
一
一
一
一
一

心
一
成
心
一
成
雌
一
成

ﾉﾌ゙4 (4－2）
一
一

ﾉ月 (4－3）
一
一

ﾉ台 (4－4）
一
一

また，ある時間tにおけるSの濃度は,k1,k2を用いて，

f<｡Cs=CAo 1e-k2rkle-k'r+ (4－5）

k2-kl

このように表される。

しかし，本実験ではガス状物質の濃度（入口Cg_in,出口Cg.｡ui)

をAとRをあわせた濃度として測定しているため，ガス状物質か

ら粒子状物質への分解率は，

ト｡k,~k,1－Eg且L－－E呈一
CルァCAo Ie-k2rkle-k'r+ (4－6）

k2-kl
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となる。そして分解率の実測値から,Eq(4-6)より，最小自乗法

により速度定数k1,k2を求めた。

次に，以下のアレニウス式より

一

k=Aexp(-E/RT) (4－7）

各温度における温度の逆数1/Tおよび速度定数k,,k2より，それぞ

れの対数lnk,,lnk2をとりプロットすることにより，

-fEll
lnkl=lnAl－万7

-fE21

lnk2=lnA2－万テ

(4－8）

(4－9）

となり ，得られた直線の傾きE/Rより，それぞれの反応の活性 化

エネルギーEが，切片から頻度因矛が求まる。

4-2-2実験結果及び考察

温度および滞留時間を変 化 さ せ た と き の コ バ ル ト カ ル ボ ニ ルの分

解率の経時変化およびEq｡(4-6)を用いてフイッテングを行い，最

小自乗法により速度定数k1,k2を求めた図がFig｡4-2である。ここ

で分解率は，出口濃度Cg_｡u!を入口濃度Cg_ipで除したものをIから

引いたものとする。図よ り，温度が高く，滞留時間が長くなるにつ

れ分解率は高くなる傾向が見られる。また，各温度における速度定

数k1,k2をTable4-Iに示す。

次に，これらの実測値もとにアレニウス式Eq.(4-7)より，速度

定数kと温度の逆数1/TをとったものをプロットしたものがFig.4-

3である。この図の直線の傾きより，コバルトカルボニルの活性化

49



エネルギーEおよび頻度因子Aを算出した。この結果をTable4-2に

示 す 。 先ほどの図よりR→S の 分 解 に 比 べ て , A → R の 分 解 の 反応

速度定数 kが小さく，また本表より活性化エネルギーEが大きいこ

とより，コバルトカルボニ ル が 分 解 す る 反 応 は ， コ バ ル ト カ ル ボニ

ルから中 間 体 ま で の 分 解 が支配的であると言える。また，一般的に

報告され ている気相単分子分解反応の活性化エネルギーが30～

70kJ/mol程度であり，今回得られたA→Rの分解の活性化エネルギ

-E=84．8kJ/molはその値に近い値である。

次に，前章での固体コバルトカルボニルの揮散法の結果から，平

均の分解速度を算出し，今回の噴霧法の結果と比較したものを

Fig.4-4に示す。この時のコバルトカルボニルの濃度は，揮散法で

は0．03～0.07ppm程度であるのに対して，噴霧法ではl｡9ppmであ

った。図より，揮散法の分解速度は，温度が高い場合に噴霧法のそ

れより高くなった。これは，揮散法の場合，常温では分解を伴わず

に蒸気状のコバルトカルボニルが発生していると考えられるが，高

温になる と揮散する時点ですでに分解が起こっているためと考えら

れる。これはFigs.4-8,4-9に示されるFT-IRによる粉末のコバル

トカルボニルの架橋基，末端基の分解特性の結果からも支持される。
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A上告R_L_,S

rIable4-2Activationenergyandfrequencyfactor.

Reaction A－怪R R－ 崖 S

Activation

energy[kJ/mol]
84．8 0．83

Frequency
factor[//mo1.s]

4.72x10
13

3．49
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4-2生成した粒子状物質 の粒径の評価

次に，生成した粒子状物質の粒径を推算するために,Fig.4-1の

反応管を拡散チューブとみなして以下のように計算した。

4-2-1拡散チューブの原理

エアロゾルが,Fig．4-5のように長さL,半径Roの円管内を流量

Q ョ で層流で流れるとき，流れ方向の拡散を無視すると，拡散方程

式とその境界条件は次式により与えられる。

|謬葺〃=D 1
32"(x,r)

〃2

JI(x,r)
"xみ

l+ (4－10）

(4-11)〃又＝0＝〃0

",.=R=0 (4-12)

Qa

’
１

浄 --今
Cin CoutRo

Fig.4-5SchematicdiagramofdiffUsiontube.

ここで，流れが層流であるから

55



l'-=1=2"x１
２

ｒ
２
０Ｒｉａ４

０

Ｑ

減

２

Ｘ
〃

であり,Eq.(4-10)は次式のようになる。

'-｡|:"､'¥')11－差1鋤簑'1－‘黒‘禁I･'鶚”I2"x (4-14)

Gormley&KennedyIo)は,Eq.(4-14)の解を次式のように与えて

いる。

凡=4L=08191exp(-36576)+00975exp(-2286)+00325exp(-576)+~
〃0

；β≧0.0312

(4－15）

凡=gi=1-256#2'3+126+017764'3+-
〃0

;6<0.0312

(4-16)

ここで，

皿
－
２

２
Ｏ

Ｌ
Ｒ

Ｄ
ｌ
雌

β (4-17)

Poは，入口，出口における粒子の濃度比である透過率(C｡ui/C!,)

である。Eqs.(4-15),(4-16)より明らかなように，透過率Poは

沈着パラメータβにより一義的に決定される関数である。さらに，

βはEq.(4-17)のようにDと(L/Q｡)の関数であるが,Dは

Stokes-Einsteinの式から，粒径dpの関数として

D=KTB=_EElg (4-18)

3皿Ⅳ2dﾉ，
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で与えられる。従って,POはdPと(L/Qa)の関数となる。

fb=/(d,,L/Q.) (4－19）

(L/Qa)は，実験条件より決定されるため，実験より透過率PO

を測定すればEqs｡(4-15),(4-16)より拡散係数Dを求めること

ができ，さらに,Eq.(4-18)より粒径を求めることができる。

4－3－2計算結果

実験より,1Nの塩酸に溶解した濃度Cpから入口および出口濃度

Cg_in,Cg_｡u!から透過率P｡(=Cp/(Cg.!.-Cg_｡ui))を計算した。こ

こで， 仮 定 と し て カ ル ボニルは分解した後，粒子となって管に 沈 着

するとした。各温度における透過率の計算値と実測値を示したもの

がFigs.4-6,4-7,4-8である。厳密には,Gormley&Kennedyの式

は 十 分に発達した層流で成立する式であるが，本研究では反応管入

口ですく、に層流となっていると仮定し，実測値と比較した。図より，

実測値にばらつきがあるものの，各温度において滞留時間が長くな

る に つれ，拡散沈着によ り 粒 子 状 物 質 が 管 に 付 着 し ， 透 過 率 が低下

している。また，温度の上昇（25，30，36℃）に伴い，粒子状物質

の 粒 径がやや小さくなっている傾向にあるが，全体としては実測値

がlnmの計算線付近にあ ることより，平均すると粒径lnmの粒子

が生成しているものと考えられる。しかし，実際にはコバルトカル

ボニル の 中 間 体 か ら 粒 子が逐次生成して分解していることから ， こ

の計算線は粒径を小さく見 積もっていると考えられる。
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結
諮
珊

本研究では，コバルトカルポニルに着目し，主として気中での挙

動および存在形態をAASおよびFT-IRを用いて実験的に調べた結果，

得られた知見を以下にまとめる。

コバルトカルポニルの定量法

・ガス状物質を捕集するにはIPAが，粒子状物質をHEPAフィルタ

から溶出させるにはlN塩酸が適している。

液中での存在形態

･n--ヘキサン中では，同一濃度，同一温度においてコバルトカルボ

ニル官能基（末端基および架橋基）の分解率の経時変化が一致す

ることから，基による分解の選択性がない。また，分解温度が高

くなるにつれ，最終的な分解率は高くなり，コバルトカルボニル

の初期濃度が高い溶液ほ ど 最 終 の 分 解 率 が 低 く な っ て い る 。

固体状 の コ バ ル ト カ ル ポニルの分解と揮散

・固体状のコバルトカルポニル粉末を流通する窒素雰囲気下に静置

した場合は，時間の経過と共に選択的に架橋基が分解する。』また，

固体状コバルトカルボニルが揮散する場合は，温度が上昇すると

コバルトカルポニルの揮散量が増え，同じ温度では流量が増加す

ると 揮散量が増加する。 ″

蒸気状のコバルトカルポニルの挙動

・噴霧法で蒸気状のコバルトカルボニルを発生きせた場合，温度が

高く，滞留時間が長くなるにつれ分解率は高くなる。

・蒸気状のコバルトカルボニルの分解は，コバルトカルボニルから
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中間体への分解が支配的で あ り ， そ の 活 性 化 エ ネ ル ギ ー は Eは

84.8kJ/molである。

蒸気状のコバルトカルボニルが分解することで粒子が生成し，そ

の粒径はlnm以上である。

コバルトカルボニルの揮散法の結果から，平均の分解速度を算出

し，噴霧法の結果と比較した場合，濃度差があるにも関わらず揮

散法の分解速度は，温度が高い場合に噴霧法のそれより高くなっ

た。これは，揮散法の場合，常温では分解を伴わずに蒸気状のコ

バルトカルポニルが発生しているが，高温になると揮散する時点

ですでに分解が起こるためと考えられる。また,FT-IRによる粉

末のコバルトカルポニルの架橋基，末端基の分解特性からも支持

される。
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Nomenclature
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