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異常反応に基づく一災害事例の研究

琴 寄 崇＊，

1. はじめに

昭和48年12月4日午前9時39分，茨城県鹿島コソビ｀

ナートに所在するA化学工場で，塩素化芳香族アミ‘ノ

の一種である4ークロルー2ーメチルアニリソ (mp30°C, 

bp 240℃，以下 CMAと略称）の減圧蒸留による精製

工程の際，蒸留装置の一部である残癒処理槽（以下処

理槽）において予期せぬガス発生を伴う異常反応が生

じ，同槽が圧破裂して死者3名重傷2名の災害を惹起

するに至った。

この事故についてほ，原因に多々究明すべき点があ

るとのことで，茨城労働基準局に災害調査団が編成さ

れ著者も加わって原因究明に当たったが，その手によ

って既に調査報告書が公刊されている I)。

この事故の経過は2段階に分けて考えることができ

るが，調査団報告では第一段階である“空気漏入によ

る蒸留残涜の酸化発熱過程,,の究明に重点がおかれ，

第二段階である‘‘予期せざるガス発生過程,,について

は，昭和49年2月に産安研清瀬実験場にて行なわれた

事故再現実験等を引用するに留まり，その詳細な検討

は後日に譲らざるを得なかった。

↓ そこで本報告ではまず事故概況，初期段階の原因

究明等につき簡単に触れた後，ガス発生をもたらした

予期せざる異常反応につき，ガス発生原因物質，反応

におよぽす温度・量的効果，反応機構等に関し，その

後得られた実験的知見を述べ，この事故の進行経過に

対し首尾一貫した説明を与えんとするものである。

なお，この特殊ともいうべき本事例について，その

原因を更に詳細に究明することにしたのは，筆者が本

件の調査団に参加し異常反応に関する実験を担当した

ことのほか次のような理由に基づくものである。

＼従来化学工業の爆発災害事例の中には異常反応に基―

づく場合が少なくないが，それが化学的原因により生

じたことは察知し得ても，その原因を明確に把握し得

ないまま単に異常反応によるという形で調査が終って

しまう場合が少なからずあったことと関連する。

元来異常反応に基づく事故なるものは異常な反応を

もたらした前提条件と関係物質の反応性が相互にから

みあって，いわば必然的に発生するものであり，これ

らの解明が十分に行なわれなければ真の原因解明とは

いえず，またそれに基づく根本的認識なしに適切な安

全対策を樹立することは不可能となるからである。

2. 事故の概況

＊化学研究部

2. 1合成工程

事故原因に関係するので，まず合成工程につき説明

する。 CMAは下に示す工程により 0ートルイジソを出

/CH3・CH8  

＜□〉-NH2+ HCl ―ぺ~-NH2HC1 1) 
三H~出HCl+ Cl, C;;ci;' 

四
Cl-C)-NH2HC1 + HCl 2) 

伊3
Cl-C)-NH2HC1 + NaOH -

9Hs 
. Cl-C)-NH2 + NaCl十出0 3) 

発物質として合成される。得られた粗 CMAは減圧蒸

留により精製される。塩素化触媒は CuC12であり，

これは最終工程のアルカリ処理により，還元剤の存在

の許で， Cu20の形で回収され，後再び CuC12に戻さ

れて再使用される。しかしながらCu20は完全に回収
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されず一部ほ蒸留工程まで CMAに随伴して行く。

2.2 蒸留操作の概略

図1に減圧蒸留装置の略図を示す。粗 CMAほ精留

槽に装填されスチーム加熱により精留塔，熱交換器を

経て蒸留されるが，残量が減少すると処理槽に移液さ

れ，さらに加熱攪拌しつつ残漆の粘度が或る限度に達

するまで蒸留される。蒸留温度は 150~60°C,真空度

ほ 60~80mmHg程度である。終了後，槽直上のバル

ブを閉じ窒素ガス封入により槽内を大気圧に戻した後，

残演を槽底部ベルブより抜き出す。
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こで作業員は以前にもこのような場合に行なったよ

うに，蒸留を再開し CMAを完全に蒸留しつくした後，

槽内に入って固化残演の取り出しを行なおうとしたよ

うに推定される。

9時10分頃（同30分前）残査の粘性が強くなり処理

槽の攪拌機が停止した。この時作業員ほ槽内温度が通

常の蒸留終了時の約 160°Cより遥かに高く上っている

ことに気が付いた。異常事態の発生である。 9時30分

頃（同約10分前）この蒸留装置の責任者が呼ばれて来

てみると蒸留管のバルブは開放してあるにも拘らず，

槽の圧力計の指示は約700mmHg, 一方湿度指示ほ

220°c位であった。そこで真空ライソを確保すべく移

液管バルブの開放を行なったり，槽外部から放水冷却

を試みたりしたが，これらの処置もほかぼかしい効果

ほもたらさなかった（後述するように，この時にはす

でに精留槽の CMAは流下しタールに変性して吹き上

っており，移液管も閉塞していた可能性が強いので，

あらためてベルブを開けても何の効果もみられなかっ

たのであろう）。

9時39分，処理槽ほ蓋板フラソジの部分で破裂し，

蓋板は上方に吹き上った後落下し，前記の災害を惹起

した。破裂の際，ズシーソという重い感じの音がし，

処理槽からほ黒い煙が，直上の蒸留管の辺からは白い

煙が出ていた。炎は見られなかった。破裂直後，現場

付近ではツソとした刺激臭が感じられた。この時の破

裂圧は事故後の強度計算によれぼ約 18kg/cm2Gであ

った。

精留槽

2-3 事故経過 ℃

50 
ー

前夜より順調に蒸留工程を進め，午前4時40

分（事故の 5時間前）に精留槽より処理槽へ移

液を済ませ，蒸留操作を再開した。 6時 40分

（同 3時間前）作業員は流量計を見て，本来無色

であるべき CMA留分が次第に黒ずんで来たの

を知り，不純物混入とみて製品貯槽への送液を

中止し，再蒸留のため CMAが精留槽へ戻るよ

ぅバルプを切換えた。この蒸留作業は8時30分
（同70分前）頃終了したものと推定される。直

ちに残演抜き出しにかかったが，抜き出し用ペ

ルブには前回蒸留時の残査が詰まった儘固結し

ており，残濫の取り出しは不可能であった。そ

述100,. 
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2-4 事故後の所見

調査団の検分により次の諸事実が明らかになった。

2. 4.1 爆発原因は圧破裂である

燃焼または熱の加わった証跡は残された装置のどの

部位にも見られず，この事故はいわゆる発火爆発によ

るものでないことは明瞭であった。

2.4.2 精留槽の CMAは既に移液されていた

操作温度記録（図2)により，この CMAほ9時15

分頃処理槽に流入していたことが判明した。このこと

は作業員等が9時10分頃に槽内の発熱（および多分後

述のように圧力計の指示も高いこと）に気付き，それ

から約5分後，精留槽方面からも真空に引こうとして

移液管のベルブを開放したのだと考えれぼ辻棲が合う。

2.4.3 破裂前，処理槽は密閉状態にあった

処理槽に移った CMAが変性して生じたとみられる

黒色軽石状のタール（以下A型タール）が移液管およ

び処理槽から熱交入口までの蒸留管（図1の点線部分）

に詰まっていた。 A型タールは何らかのガス発生を伴

いながら吹き上がり，同時に真空吸引によっても助長

されつつ，配管全長にわたり詰まっていったのであろ

う。ただし，移液管のタールは未だ若干 CMAを含ん

だ時間的に早いものであり，一方蒸留管のそれはCMA

を全く含まない完全に変質したものであった。そこで

A型タールは，当然のことながら，まず移液管から詰

まっていったものと推定された。なお責任者の指示に

基づく事故直前の真空度点検により，当時精留塔，精

留槽方面ほ熱交付近のタールのためニジェクタとは遮

断されてはいたものの尚相当な真空状態にあったこと，

熱交以遠ほ完全に吸引されていたこと等が判明した。

従って責任者が到着した時には，既にタールは吹き上

ってしまっていた可能性が強い。

2-4-4 A型タールの性状

A型タール中のHと Clの含有量は，そのタールの

位置が処理槽から遠くなる程，多くなる。即ち早期に

吹き上ったもの程，反応は未完である。分子量分布を

みると， CMAの2-3量体が圧倒的に多い。共存金属

元素は Na,Cu, Feのみ。ただしX線分析では結晶

性銅化合物は検出されず，従ってこれらは少なくとも

単結晶としてではなく，単分子的に，または無定形状

にタール中に分散しているらしいことが推定された。

事故後処理槽内に残留したタールの表面には銅粉らし

い赤色物質が観察された。この事実はガス発生反応機

構に関連して後節で考察する。

2.4,5 事故前，圧力計は作動していなかった

処理槽蓋板の内面およびこれに付いて、いる圧力計ヘ

の導管等，さらに槽直上ボールバルブのケーシングと

ボールとの空隙にはA型タールとは異なり光沢ある緻

密な黒色タール（以下B型タール）が付着ないし詰ま

っていた。従って，この圧力計は常圧近い圧を指示し

た儘早期に詰まり，以後作動していなかったことが明

確となった。付着層の上下関係から， B型クールほA

型タールより早期に，恐らく CMAの移液以前に，生

成していたことが読み取れた。

3. 第一段階の原因究明

以上の状況に基づき，調査団は本災害の進行経過を

2段階に分けて考えることにした。

第一段階残演が何らかの原因により発熱した過程

第二段階高湿残演に CMAが注加された後，何ら

かの原因により未知気体の発生が始まり，槽内容

物がA型タールとなって吹き上り，処理槽が密閉

された後，さらに圧力上昇が続いて圧破裂に至っ

た過程。

残撫の発熱原因には2つの可能性が存在し得る。

イ）蒸留工程において残査中に存在することが予想

される諸物質間に，それらを蒸留温度に長く保持する

と，発熱反応が生起する可能性。

ロ）減圧下において常に生じ得る空気漏入による

CMAまたは残演の酸化発熱の可能性。

結論を述べると， CMA製造工程において共存する

可能性ある諸物質につき，考えられる殆んど全ゆる組

合せに対し，主として DTAの手法を用いて調べたと

ころ，空気以外に顕著な発熱反応をもたらすものほ見

出されなかった。一方酸化による発熱挙動についてほ，

幾つかの重要な示唆をもたらす知見が得られた。

3, 1 流量計で認めた留出 CMA液の黒化現

象

CMAの減圧蒸留中，系内に空気を漏入させると留

出液は黒褐色となる。上述の黒化現象はこれにより説

明され得る。飛沫同伴による黒化説については，現在

に至ってもなお，明白な証明はなされていない。留出

液の黒化はその後も続いたので，この空気漏入は蒸留

終了時まで継続していたと考えられる。
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写真 1 蒸留管ボールベルブ（左側ー熱交へ，
右側ー処理槽へ）

3,2 完全蒸留残流のみ酸化発熱し得ること

空気酸化による CMAの単なる黒化反応では顕著な

発熱現象はみられない。正常な蒸留残濱も， CMAが

残存する限り，捗々しい発熱挙動ほ示さない。だが完

全蒸留後の残造ほ熱時空気に触れることにより鋭敏に

発熱することが認められた。これは事故前の状況に適

合する。

従って調査団としては漏入空気による残演の酸化発

熱説を採らざるを得なくなった。

3,3 有力な空気漏入箇所は槽直上のバルプ

このバルブ（写真 1)の下部フランジのテフロ‘ノ被

覆パッキソグ（写真2)にほ明-らかな劣化亀裂がみら

れ，さらに中身のアスベスト板も欠損していた。これ

らの事実から，この部分が事故前からの継続的な空気

漏入の主要部とみなされた。これ以外の個所，例えぼ

槽下部タール抜出クミルブ等からの空気漏入についてほ，

調査の結果可能性はうすかった。

3,4 漏入空気は減圧系内でも拡散可能

真空吸引下にある減圧蒸留系に継続的な空気漏入が

ある場合，果して空気ほ系内に一様に拡散到達し得る

や否やとの疑問が一応生ずるが，その可能性ほ茨城県

警本部の益子氏の実験により十分実証された2)。赤色

インキ石けん液を減圧系に少量導入すると，生ずる泡

は吸引方向ぼかりでなく系内全体に拡散することが観

察されたのである。

写真 2 蒸留管ボールバルブの下部プランジ
パッキングの亀裂状況

4. 第二段階を想定した事故再現実験

第一段階に次いで，高温タール（恐らく B型）に

CMAが注加された際に起こり得る状況を再現すべく，

大容量のプラスコを用いる実験を試みた。

4. 1供試試料

タール： 蒸留管最先端部のタール。先述のように

このタールは比較的変性の度合が少なく，事実，

ガス発生能が各部タール中最も大である。この実

験を企画した時期には， CMA流下直前に処理槽

内に生成していたと思われる B型タールに関する

認識は明確でなくこのものほ CMAと混合してA

型クールに変化してしまい事故後においては入手

不能と考えられたので， A型タールの一部では

圧熱電対
＼）力①CMA槽②タール下層部
叶③タール上層部 ④気相部
⑤マントルヒータ 〇電磁弁

塁気
真空
マノメ—タ

図 3 第二段階を想定した事故再現実験装置
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ない，ほぼ所期の成果を収めることができた。

5. 1 実験方法

5. 1. 1 実験装置（図5)

2 出

ー

゜lcMA添加 20 40 60 80 (分）

圏 4再現実験における圧カ・湿度の時間変化

あるが比較的反応未完のものという意味で，蒸留

管最先端部のタールをもってB型タールに代用し

たのである。

CMA: 精留槽底部に少量存在していた黒色粘桐

の CMA(以下実験の日付に従い， 2/9CMAとい

う）

4,2 実験装置およびタールの調整

A型タールの組成をB型タールのそれに近付けるべ

<, 21のフラスコ（図3)に最先端部タール 500g2/9 

CMA 250gを装入し， 180°Cにおいて 30分間空気吹

込みを行なった後，未反応の CMAを減圧留去してお

く。このタールを以下 2/9タールという。

反応容器として耐圧パイレックスガラス管

（系内全容積約160cc)を用いた。圧力計はフ

ルスケール 5kg/cm心の連成式であって，分

銅式圧力計による較正後使用した。最少読取精

度は0.01kg/cm2である。反応温度は事故当時

の状況，.C.MA.の沸点等を勘案し 239℃ を標準

とした。温度計はフルスケール360°cの水銀封

入式であ立辺，』•水の mp および bp において較
正後使用した召加熱浴として塩浴を用いた。温

度制御精度は注6.炉c以下である。試料量は
CMA3gを標準とし，これに対する添加物質の

量はA型タール中の銅含有量 (6~8%)に傲い，各物

質とも 3.3ミリモルを標準量とした。 CMAは会社提

供品を3回減圧精留して用い，各添加物質は市販の試

薬特級品を約 80℃ にて乾燥後使用した。

5.1. 2実験操作
添加物質を反応容器に入れ，暫時真空吸引し，窒素

ガスで大気圧に戻してから， CMA液を加え， 3分間

4,3 実験結果

タール下層の温度が約290℃に達した時； 2/9CMA 

550gを添加し，常圧にて系を密閉した後， 圧力およ

び温度の時間変化を観測した。その結果図4にみるよ

うに， この条件においてフラスコは1kg以上の内容物

と共に75分後に破裂した。なお圧力変化の前段ビーク

に寄与する因子は CMA-HClの発生である (5.2.1参

照）。

5. 気体発生反応に関する実験的研究
ノ

、'’

かくして，この種のタールに CMAが加わると何ら

かのガス発生反応を惹き起こすぷとが明らかになった------• ヽ-
ので，その詳細な検討を試みるべく以下の諸実験を行 図 5 ガス発生実験に用いた反応容器
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b. CMA-HCl塩発生終了
b~c. リフラックス物質が固化して行く
c. HClガス発生開始

100 

真空吸引後，密閉して 1時間放置し漏れのないことを

確認する。その後窒素ガスで Okg/cm2Gに調整し，

系内を密閉した後，所定温度に設定済の浴に漬け反応

を開始する。その後は圧カ一時間変化を1分おきに記

録する。反応終了後，室温にて1夜放置し，残ガス圧

から発生ガス量を求め，次いで MS,GC等によりガ

ス分析を行なう。一方反応容器上部内壁につく CMA

塩酸塩（元素分析にて同定）は別に秤量し，管底に残

る反応残濱は必要に応じ適当な分析に供する。

5.2 実験結果

5. 2.1 第二段階の実験室的再現

2/9タール 3gおよび 2/9CMA 3gを用いた場合

に得られる圧カー時間曲線を図6に示す。反応経過，

ガス発生状況については図中のコメソトを参照のこと。

生成するガスは質量分析により HClであることが確

認された。

5. 2. 2 HCI発生原因物質はタール中にあり

事故当時の不純な 2/9CMAの代りに純粋な CMA

と2/9タールとを反応させても殆んど同一の反応経過

を示すので，反応の一方の当事者として CMAほ必要

ではあるが， HCl発生をもたらす原因物質はタール中

にあることになる。なお， 2/9CMAまたは 2/9ター

ル単独を密閉加熱しても， いずれも HClを発生する

ことはない。両者共存して初めて反応する。

写真 3 反応前の 2/9タールー2/9
CMA系の体積

写真 4反応後の 2/9タールー2/9CMA系の体積

NaCl 48% 

図 7 正常な蒸留残砥の代表的組成
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図 8 共存物質の効果（その I)

この際，重要な事実は反応残査（即ちA型タールに

相当する物質）は HCl発生に伴い多孔質的に膨張す

ることである。写真3および写真4において，反応前

後の見掛けの膨張率は10倍以上に達する。この現象に

より，事故当時， CMA流入後，脱 HCl反応が始ま

り，槽内容物が膨れ上って，その一部が蒸留管に吸い

上げられ，槽内を密閉し，さらに圧破裂に至らしめた

事実が説明できる。

5. 2.3 HCI発生の直接の原因物質は CuC12

正常な蒸留残麿の代表的組成を図7に示す。これら

のうち，甲グループとして， NaCl,NaOH, アミソボ

リマー， Fe粉， Fe208の5種の物質の CMAとの反

応性を調べた結果（図8),いずれも反応しない (NaCl,

NaOH, アミソポリマー）か， してもガスは出さない

(Fe化合物）ことがわかった。 Fe粉の場合，未確認

の白色物質が一時つくことによって若干の圧力上昇が

みられるが最終的なガス発生量はゼロに近い。 Fe208

の場合，当然出0ができるが，その生成速度は CuO

の場合より遥るかに遅い。

一方，乙グループとして， Cu粉， Cu20,CuO, Cu 

Cl, CuC12 (市阪の CuClが出0を 100°cにて脱水し

て得た）の 5種の化合物について同様に調べた結果（図

9), 甲グループとの違いはいずれも CMA,HCl塩を

発生することであるが，一夜放置後の残圧としてHCl

ガスを発生するのは CuC12のみであることがわかっ

た。 CuC12-CMA系の圧力軌跡は2/9タールー2/9CMA

系のそれに酷似している（図10)。後者の場合， 反応

に直接あずからない不純物が存在しいったん発生した

HCIを吸収して塩となって内壁に付着し，ーたん圧力

が低下する等複雑な圧力軌跡を示すが，前者の場合は

1.00 
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図 9 共存物賀の効果（そのII)
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図 10 HCl発生をもたらす直接の原因物質
は CuC12

100 

それに比してかなり単純化された反応の様相を示して

いる6

かくして CuC12が最も有力なHCl発生原因物質と

考えられるに至った。なお， この際 CMA・HCl塩の

発生機構と HClガスのそれとの間に本質的な差があ

る訳ではない。 HCHま反応中継続して発生するのであ

るが，系に CMAが存在する限り， CMA・HCl塩とな

って現われるのである。 CuC12と他の Cu化合物との
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用違ほ， 前者が，肴瑣政y℃¥Aー・がなく・なっても， HCl 

ガスを発生し続けるのに対し，後者、の場合，系がター

Iレ化した後でほ， もはや HClの発生はみられないと

いう点にある。

なお，あらかじめアミソボリマーを含む2/9タール

-CMA系の場合，系が粘桐なため，前述のように残査

ほ膨張するが， CuC12-CMA系の反応残査は膨張する

ことはない。

その他，図 9において， Cu20,CuO, Cu粉等の場

合， HCl塩の発生開始（圧力最高点）以降の圧力軌跡

はいずれも CuCl-CMA系のそれに極めて類似してい

ることがみられる。このことは， これらの Cu化合物

が，酸素不在の場合， CMAとの前段反応により CuCl

に変化した後，あらためて CMAと反応して HClを

発生し始めることを示すものと考えられる。これに関

連した事実を 5.2.7で考察する。

5-2-4 B型タールの試製

いかにして CuC12が処理槽内に存在し得たか？

つの可能性として，合成工程に用いられた CuC12が蒸

留工程まで随伴して来ることが考えられるが，合成後

アルカリ処理がなされ，蒸留開始時にも粗 CMA液ほ

pH=12に調整されるので， 事故時のベッチに限りな

ぉ CuC12が残存していたことはまず有り得ない。

もう一つの可能性に対するヒ｀ノトは合成工程後にお

ける Cu触媒の再生法から得られる。通常，アルカリ

処理により Cu20として回収された Cu分は以下の

反応式により，湿度100~110℃にて CuC12に再生さ

れる。

C屯0+4BCl+l/20~ —• 2CuC12+2出0 4) 

そこで，もしも処理槽内に空気が濡入して居り，か

つ槽内が_IICl酸性であるならば， さらに高温である
程より速やかに，この反応は可能である筈である＇。

ところで，実験によると， CMAを Cu化合物の存

在するタールと共に百数十度（常圧）に保ち空気吹込

みを行なうと， CMAの大部分は黒色タール化し，一

部は CMA-HClに変化する， ことがみられる。従っ

て， 空気の存在下 HClの発生に伴いアルカリの中和

が進み系内が酸性になった後には，処理槽内において

上述の 3条件は備わっていたことになる。

そこで， CMAを 6g,Cu20を Cuにつき6.6ミリ

アトム取り，上端開放のパイレックスガラス管（径 3

cm, 長さ 42cm)に入れ， 239°cにおいて空気を液中

に適度に吹き込みつつ反応させたところ， 30~40分の
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図 11 .B型タールの再製を目指した試製タール
の圧力軌跡

(A) 試製タールーCMA系
(B) 2/9タールー2/9CMA系

。
100 

うちに CMA-HClを発生しつつ， 内容物は黒光りの

する緻密なクールとなり，容器の壁面を這い上りなが

ら固化するのがみられた。即ちB型タールに非常によ

く似たタールが得られたのである。

この試製タールを 3g取り，新たに CMAを 3g加

えて，標準方法により窒素封入下239°cにて反応させ

たところ，図11にみるように 2/9タールのそれと殆ん

ど同様な圧力軌跡が得られた。かくして，この試製タ

ール中には 2/9タール中のそれと同様なガス発生原因

物質が含まれていることが実証でき，以上の推論を裏

付けることができたのである。

その他，事故当時 CMAの移液以前に，処理槽にお

いて空気漏入による B型タール生成と共に，蓋板下面

あるいは直上ベルブ付近までも，このタールが這い上

り同時に圧力計をメクラにしたこともほぽ裏付けられ

た訳である。

5. 2. 5 HCIは CuC12の触媒作用により生成

HCl発生原因物質として CuC12を確定した後，次

の課題として，この反応の機構ともからみ， 一体 Cu

Cl2は .CMAと一定のモル比において反応するのか，

それとも触媒と．して作用するのかを確かめねばならな

ぃ。このことは処理槽の推定破裂圧約 18kg/cm2Gを

もたらした槽内ガスのモル数（約350モルと算定され
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てし、る）に見合う，またはそれを凌駕するガス量が事

故当時実際に発生した可能性が存在したか否かを検す

る上にも重要なボイソトとなる。

CuC12を標準量とり， CMA量を1.5から 6gまで

変えて反応させた場合に発生する CMA-HClおよび

Hd1-ガスの合計モル数を CMA量に対しプロットし

I たとごろ，図12にみるように HClは CMAの量にほ
ぽ比例して生成することがわかる。

即ち，この反応は共存銅分（特にcu++)による CMA

の， HCl発生を伴なう，触媒的分解反応であることが

明白となった（図13)。

A型タール中の CMA:Cuの量的割合は図12にお

いて CMA3gの場合にほぼ相当する。このとき HCl/

cu++のモル比は約 1.5であることが読みとれる。一

方，当時槽内に存在した銅分は約 45kg(=700モル）

であることが知られている。従ってこれらがすべて

cu++であったとすると，発生可能な HClのモル数は

破裂に必要なそれの約3倍であったことになる。

事故時の処理槽内温度は 260℃ 以上

正常蒸留温度である 160℃において，他の条件は一

定とし， CuC12がCMAと反応する可能性如何を調べ

たところ（図 14),僅かに反応するもののその速度は

極めて緩やかであることがわかった。一方，会社側の

実験により， CuClほ，同様条件下において， やはり

緩やかに脱塩酸および重合反応をおこすこと， C屯°
は殆んど反応しないこと，などがわかっている。

かくして，空気漏入がない限り，特にアルカリ存在

あれぼ，正常蒸留条件において HC((塩）を発生
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図 14CuC12-CMA系の反応におよぽす湿度効果
゜

25 50 100 

時

する可能性は殆んどないこと，および事故前空気が入

って初めて十分な反応湿度が得られたことや Cu20の'

CuC12への変性条件が調えられたこと等が裏付けられ

たのである。

一方， 2/9タールー2/9CMA系において， 225~243

ocの範囲内で反応におよぼす温度効果をみたところ，
このように狭い温度範囲においても著しい反応速度の

変化がみられた（図15)。 ‘ ・

この際；HCl生成速度を表わす一つの指標として，反
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図 16 事故当時の処理槽内の温度の推定

応開始より HClガス発生開始までの所要時間の逆数

をとり，これらの対数値と各々に対応する絶対温度の

逆数とをプロットすると，ほぼ直線が得られた（図16)。

これに基づいて，事故時の CMA添加（反応開始）か

ら破裂までの時間（約25分）に対応する温度を求める

と， 259°cとなる。破裂ほ相当程度ガスが発生した後

に生じた筈であるから，実際の槽内温度はこれより高

かったことになる。

これに関連して，事故直前槽の湿度計の指示は 200

-~230°Cであったが，当時槽内に存在していたと推定

される物質量（約600kg)に相当するレベルはこの温

度計の位置とほぼ同一水準にあったことがわかってい

る。しかしながら，プラソト責任者らが到着した時に

は既にタールの蒸留管への吹き上りは終了していた公

算が強いので，もしそうなら，吹き上った分だけ槽内

レベルは低下していて温度計は空間に浮いていた状態

であった筈である。実際，図 15にみるように， 200~

』。
治

-----
"'0.75 
且

出

!1.00 

I
I
 

I
I
 

91,'u 5
 
2
 ．
 。

CuCI+CMA 

゜
25 50 75 100 

時間（分）

図 17 CMAとの反応後 CuC12は CuClに
還元されるらしいことを示すグラフ

2so0c程度ではその反応速度は極度に遅くて，とても

事故当時の時間経過に適合しないので，事故直前の槽

内温度は二百数十度あるいはもっと高かったし，移液

前にはさらにずっと高かったであろうことは相当な確

度をもっていえることではないだろうか。

5.2. 7 CMAと反応後 CuC12は何になるか

CuC12-CMA系を標準方法により十分反応させた後

の残査（この中には CuC12の変化後の物質が含まれ

ている筈である）を 3gとり新たに CMAを 3g加

え同一条件にて再度反応させてみた。この時の圧力軌

跡ほ図17にみるように CuCl-CMA系のそれによく類

似している。

かくして，恐らく CuC12は CMAにより CuCltこ

還元されるらしいことがわかった。もっと温度が高け
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れば金属銅まで還元される可能性がある筈であり，事

実 2/9タールを用いる実験においてほ，反応後残査中

に時々銅の析出がみられた。以上の事実により事故後

槽内に銅の析出がみられたことが説明されるであろ

ぅ。

なお， 5.2.3において言及した， CuO,Cu20, Cu等

が一たん CuClに変化してから HCl塩を出すらしい

知見に関し，これらの場合の残査についても同様に新

らたに CMAを加えて反応させたところ，ゃしまり Cu

Cl-CMA系のそれに極めて類似した圧力軌跡を得てい

る。

6. 本災害の進行経過に関する総括

6. 1 6時40分より8時30分頃迄

飛沫同伴なら留出液は初めから黒， リークならピソ

クから褐色を経て黒色へと変化するとの証言がある。

後者が正に目撃された状況であった。その上，半月程

前に行なわれた直上ベルブを含む配管取り換え工事後，

留出液の汚れがひどくなったとの証言もある。関係技

術者らはこれを真空の引き具合の問題としているが，

配管の長さにみるべきほどの短縮はないし，かつ事故

前汚れた留出液が得られる場合と清浄なものが得られ

る場合と二通りの場合があったので6.2節で述べる状

況の許に漏れが事故以前からあったと考えるのが最も

自然であろう。

6.2 8時30分頃より9時15分迄

この間，完全蒸留を行なっていたのか，直上バルブ

を閉めた儘攪拌機を回していたのか，は直接には解明

できない。しかし，完全蒸留残査の発熱性状からみれ

ば，前者が実際の状況でなけれぼならない。後者の場

合でも，バルブ下部フラソジのパッキソク｀からの漏入

により槽内に空気が充満（し発熱）する事態ほ勿論生

じ得る。ただ，実験的知見に従えば，空気漏入と真空

吸引操作が同時に行なわれない限り，残演の固化 (B

型タール生成）は， 少なくとも速やかにほ， 生じ難

し'o

B型タールを目指して作られた試製タールはタール

化しながら容器内壁を這い上る特性を有することを既

にみた。なお，空気共存下で生成するタールは決して

多孔質にならないことは特記すべき事実である。従っ

て， CMAの移液前9時10分頃（攪拌機の停止時期）

このB型タールは槽内壁を這い上って，蓋板内面一面

にわたり覆い，圧力計への導管をつまらせ，常圧付近

の圧力指示の儘これを盲にし，さらには直上ベルブあ

たりまで達して，そのケーシソグとボール間にその跡

を印したと考えられる。

但し，直上ベルブ辺にあった緻密なタールはB型タ

ールとは関係なく，以前からの漏入空気と CMA蒸気

との接触により生じており，場合によってほ漏れ止め

の役目を果しながら，時間の経過と共に着脱を繰り返

えしていたとの可能性も強い。事故前“バルブ半開,,

が通常操業条件として指定されていたが，この状況ほ

タール付着による漏れ止めには有利であったろう。

この際，ベルブ付近で軽い閉塞をおこしたか否かに

ついてほ， CMA流下直後， 9時15分頃，処理槽から

のCMAの一時的留出を物語る温度上昇が留出受槽に

おいて記録されているので， CMAの移行までは，槽

の圧力計の指示とは無関係に，蒸留管は閉塞していな

かったとするのが一応妥当であろう。

蒸留残査がB型タール化すると同時に酸化発熱が始

まったと考えられる。この時のB型タールの湿度は二

百数十度またはそれ以上であった可能性が強いが，温

度計は， B型タールの量が少なかったため，間違いな

く空中に浮いており，その指示は実際のタール温度よ

りずっと低かったであろう。

6-3 9時15分より9時39分迄

作業員は湿度計の指示もさることながら圧力計の常

圧近くの指示をみて驚き，圧力を抜こうとして移液管

をも開けたのではないだろうか。実際には，上にみた

ように，処理槽ほ真空に引かれていた。かくして CMA

は CuC12を含む高温のB型タールに混ざり， 間もな

< HCl発生を開始し，多孔質の A型タールとなって
膨れ上って行き，蓋板に達した時，その一部が蒸留管

に吸い上げられて熱交までつまり，そのまま固化 (A

型タールの軟化点160~180℃)し槽を密閉したのであ

る。

流下後約15分して責任者が到着したときには，槽ほ

既に破裂直前であって，彼が到着直後にみた圧力計の

軽度の上昇ほ槽内の圧力上昇に伴ない圧力計の導管内

のクールが幾らか押し上げられたことによるとも考え

られる。いずれにせよ，推定圧 18kg/cm2Gで槽ほ

破裂したのに，この圧力計は 0.3kg/cm2G位にしか
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指示していなかったのである。

7. 得られる教訓と事故防止対策

今後改善を必要とする事項については事故調査報告

書1)においてもかなり詳細に触れられているので，必

要に応じ随時そちらを参照されることをおすすめして

おくことにし，ここでは本研究を行なった過程におい

て特に感じられたことを簡単に付記するに留める。

イ．このプロセスのような新技術の開発に際しては，

あらかじめ，予期せぬ工程条件の変動があった場合に

関係物質がどのような反応性を示すかという問題につ

き，可能な限り十分につきつめておく姿勢がまず基本

的に望まれる。

P. しかしながら，事故を未然に防止するため事前に

十分潜在的危険性を摘出しておかねばならぬとされて

はいても，それにはおのづと限界があろうというもの

である。

そこで，実際操業に移った後，事故に至らないまで

も何らかの前駆的異常現象が認められたならば，機を

逸せず徹底的な原因の究明と根本的対策を講ずること

が極めて重要になってくる。本事故においても過去に

異常事態（残濱の発熱， CMA留分の汚れ現象等）を

経験した際，その原因究明と対策が速やかに且つ十分

に行なわれていたならば，あるいは本災害の発生は防

止することが出来たかも知れない。

.>ヽ．以上のような観点に立って本災害をかえりみる時

自然に幾つかの問題点が浮び上ってくる：

合成後粗製品中に随伴する触媒量を抑える問題；減

圧系において基本的に重要な気密保持面に手抜かりが

あってはならないこと；残麿の発熱性状の解明とそれ

に伴う残演の取り出し方の改善；軟化点が常温以上の

物質を処理する際の配管類の閉塞防止；等である。
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