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重酸素を同位元素トレーサ{として用いた

塩素酸カリウムの分解に謝する，二酸化マ

ンガンの接燭作用の機作の研究

福島昭三・堀部純男ホ

A Study on the Mechanism of t:he Cat:alyt:ic Act:ion of 

Manganese Dioxide on t:he Decomposit:ion of Pot:assium 

Chlorate by Use of Heavy Oxygen as an Isot:opic Tracer. 

hv Shou~ow FUKUSHD!A and Yoshio HORlBE 

Abs・raet
Potassium chlorate labelled with heavy oxygen is prepared by the anodic oxidation 

of potassium chloride in an aqueous solution containing heavy oxygen above its 

ordinary concentration. 

Th巴 isotopicanalysis of the gas evolved by heating the intimate mixture of fine 

powders of ordinary manganese dioxide and of the potassium chlorate labelled with 

heavy oxygen at 320
o
C. and 3450C.， revealed that some portion of the gas evolved is 

originated from manganese dioxide. It has been also shown that the exchange 

reaction of oxygen atoms between manganese dioxide and gaseous oxygen is improbable 

at any temperatures below 350oC. by another isotopic experiment. 

From these experimental results it has been concluded that at the thermal 

decomposition of potassium chlorate in the presence of manganese dioxide an unstable 

intermediate compound is composed between potassium chlorate and manganese dioxide 

and oxygen gas is evolved by the decomposition of this intermediate compound. 

The comparison of the concentrations of heavy oxygen in gases evolved at 

different stages of the decomposition has shown also that the active part capable of 

composing such an intermediate compound with' potassium chlorate is only a limited 

portion of the manganese dioxide catalyst， and such an active' part readily loses its 

activity by a severe treatment such as the heating of the catalyst at high temperatures 
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え
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要約

重酸素を同位元素トレ F サーとして用いた，塩素酸カリウムの
分解に対する，二被化マンカV の接触作用の機作の研究

塩素酸カリウムψ熱分解反応t乙対ナる，二酸化マンノブン心接触作用心機作を併究するた

め，重酸素重71<.中で塩化カリウムを陽極酸化ずるととにより，重酸素で標識付ローられた酸素を

含む塩素酸カリウムを作り，これと普通の三酸化マンガンとの混合物を :l.'Z()C'C及び B45口C

に熱して分解さぜた。そLて，発生ナる酸素を同位元素分析にかけたところ，そPー:音I1は触媒

7とるこ酸化マンガンから来ていることがわかヲた口 Lかるに又一方，気体状の酸素と，三酸化

マンガンとの間む酸素原子D交換反応は， :-3500C以下の温度では起ちないことが他の実験で証

明された口それで，これちの事実から，二二酸化マンガンの存在白下に沿ける塩素股カリウム接

触分解に当クては，両者の聞に不安定な中間化合物を生じ，このも白が分解Lて酸素を発生す

るものであることが結論される。

また，発生ナる酸素を数段に分けて採取しその同位元素ι組成を比較した結果，二酸化マ

ンカ、、ンの粒子心中で，以上のような触媒能のある活性な部分は，たそらく表面心一部分である

ことが推論された口

序論(1)

純粋な塩素酸カリウムをそのまま単独に熱すると， B7()OCで融解L，そ Lて 4()00C附近か

ら分解1始めて，先づ過塩素酸カリウムと塩化カリウムを生じるが，

4KCIO~ 一一→ KCI+ ?KCI04 

長iに高温t乙熱すると，酸素を放うて，全部が塩化カリウムに変ィってLまう己

KCl04一→ KCI+ 20; 

1.かるに，この反応に対して，種ノ々なる金属の酸化物，特に二酸化マンガンが著しい触媒

作用を有することは，古くからよく知られて居札酸素ガスを得る簡便な方法のークとして広

く利用されている口すなわち，三酸化マンガンの粉末は，それ自身ではIi.'ZOuC以下の温度では

犬気中に酸素を放出トないが，塩素酸カリウム白粉末に混やると，塩素酸カリウムは既に2:150

~.'Z9.'ZCC に於ても徐k にではあるが分解 Lfr合z: 中聞に過塩素酸塩を生やることなし酸素ガ
スを放出 Lて，直ちに塩化カリウムとなり，他方，ご般化マンガンは反応の前後に3ないで化学

的に変質 Lないと言われている口この二隈イヒマンガンの存在の下にたける塩素酸カリウムの接
(1) 

触分解は， lb3.'Z年に υobereillCrによヲて研究せられて以来，多数D研究者にようで注目せら

1) Gmelin， I1andbuch der anorganischen Ch町nie，KaJium 22， 473; Chlor 6， 342 

2) Brown， Burγow， Mc LaEghlin; J. Am. Chcm Soc.， 45， 1343 (1923); Nevill，，; J. Am. Chem Soc.， 45， 

2331 (1923); Bcrrows， Browl1; 1. Am Ch円 11. Soc， 48， 1790 (1926); Balterew， Ko!Joid-Z. 66， 317 (1934). 

3) Dobereil1er ， AI1I1.， 1， 236 (1832) 
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触媒

れ，従って:酸化マンカンゾノ作用慨{1さについても，色々(1)仮説が提IHぜられているが，そ心，t1

で最も有力なものの--./~f土，中 1m化合物の生成であ之)c::.ナなわちぜ応の第一段階と!て，塩

素酸カ J)ウムと二酸化マンガンとの間に不安定な中間化合物を生じ，このもむが二次的に分解

Lて，酸素をtl:¥L，塩化カリウムと二酸化マンガンとを生十、るものである。この仮説は，上述

のように三醍化マンガン心存在の下における塩素酸カ J)ウムの接触分解の模作と Lては，最も

有力なものの一つなのであるが，この中間化合物の生成を証拠立てる直接的な実験は，十分で

なかヲた様である口

しかLながら，若L以上の様に，発生する酸素が中間化合物を経るものであるなちば，発

生 l}と酸素の中には，塩素酸カリウムのみならや，二醍化マンガンに由来ナる酸素原子も含ま

れていなければならない口そ 1て，このことは，塩素酸カリウムか三酸化マンガンかいす‘れか

一方のものの酸素を，重酸素によヲて標識付けておげば，発生ナる酸素D同位元素組成を検べ

ることによヲて，実証することが出来る筈である口

以上のような尾地から，本研究においては，重酸素を自然濃度以上に含む塩素酸カリウム

を作れこれを通常の二酸化マンガンの存在の下に分解ぜLめ，このときに発生する酸素の同

位元素組成を比較検討Lてみたc

試料の調製

本研究に用いた重酸素の濃縮された塩素酸カリウムは，主主化カリウムを重酸素重水中で陽

極酸化することにようで作クた。ナなわち，7l¥.の分別蒸溜によジて作られた重般素重水に塩化

カリウムを飽和ぜLめた溶液を，特殊の工夫を施した電解槽の中で，石墨を陽極とし 7()DC

で電気分解することによって，塩化カリウムを塩素醍カリウムの形に変えることができた口し

かも，このようにLて作られた塩素酸カリウムの中心酸素は，全部重酸素重水から来たもので

あるかち，その中に重酸素心濃縮されていることは申すまでもない口た7ざL，このようにして

作られたばかりの塩素酸カリウムの中には，なた未反応θ塩化カリウム，および陽極である石

墨白粉末などが多量に含まれていたので，再結晶にようで精製L}とが，再結晶を 4回繰返え L

たもtJy.D純度は99.1i%であった。このようにして作られた重酸素の濃縮された塩素酸カリウム

を，以下の記述では KCIOfなる記号で表わすことにする口ただL，その中の重酸素の濃度に

てコいては後に述べる口

次に触媒として作用すべき二酸化マンガンとしては，通常の市販のものを用いた。一般に

マンガン白酸化物の化学組成たよび触媒能などは，その調製法に著しく左右されるものである

4) Mc Leod: J. Ch円n.Soc.， 55， 184 (1889); Sodau: .J. Chem. Soc， 81， 1066 (1902); Proc. Chem. 

Soc.， 18， 136 (1903); Dhar: J' Phvs. Chem.， 28， 953 (192.i); Dcnig f'S: Bull. trawoc. Phann 

Bordeu'. 74， 93 (1936); Bhatnagar， et al: J. Tndian Chem Soc 17， 124 (1940) 

5) 中性な水溶液の中における塩素敵カリウムと水との間の椴素原子の交換反応は無視し得る故 (Titani，

Goto: Bull. Chem. Soc. Japan， 13 667 (1938))，再結晶には普通の水セ胤レた。
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重置費素を同位元素トレ F サーとして用L、た，塩素酸カリウムの
分解に対する，二酸化マンガνの接触作用の機作の研究

7]'，われわれの研究の対象と 1ては， .最も普通に行われている条件の下における反応が望ま 1

いので，特に調製ナることなし市販の二酸化マンガンをそのまま使ヲたのである口これを後

述の方法で乾燥Lた後，そ白マンガンの含有量を焦性燐酸塩法で検Lたところ M，，02'H20 

なる組成に一致ナる結果を得た口それで，以下の記述では，これを M，，02'H20 なる記号で表

わすことにする巳

同位元素分析

この実験ρ遂行に当ヲては，酸素の単体たよび種々なる酸素化合物の中に含まれている酸

素の同位元素組成を決定ナる必要があクたが，それには，これらの酸素を同位元素組成心知ら

れた水素と化合さぜて水の形に変え，その密度を測定するという方法をとクたロすなわち，ま

や単体の気体状の酸素は， 4000Cに加熱された銅を触媒と L，ボンベ水素と化合さぜて7Kの形

に変えた口次に塩素酸カリウムρ場合には，これを触媒なしで6500Cに加熱すると，完全に分

解 Lて，会酸素を気体C形と Lて放出するから，これを前記と同じ方法で，ボンベ水素と化合

さぜて水と Li乙口また三酸化マンガンの場合には，これをまや十分乾燥Lた後，約 500CCで前

記と同じボンベ水素の気流中でー酸化マンガン MnOまで還元し， このときに得られた水を試

料と Lた。たt::'L，こρ還元反応に於て，水素と化合Lて7kとなクた酸素と，一般イヒマンガン

として残留Lた酸素とθ聞の，同位元素的な偏りは無視仁たQ

以上白方法で得られた試料水は，いやれもます、苛性ソ戸グと過マンガン酸カリウムρ少量

を加えて5時間 1000Cに加熱後，真空蒸溜を繰返仁て精製L，浮秤法によてコて過剰密度をmlJ定
Lた口一回心1<<1J定t乙要L7C7Kの量は O.5-0.8em"であてコたが， ークの試料にてコいて，少くと

も二ジ以上の部分にクいて精製と密度の測定とを別々に行い，その結果が互に lrρ範囲内で

一致する起，精製と測定の操作~繰返した口故に後掲θ第 1 表の値は，試料番号(7)を除いて，

その誤差は lrを越えない己たt::(7)心場合には，試料心会量が少なかうたために，相ノ々犬なる

誤差を避けられなかてコた口

反旗装置と賓験僚件

第 1図に示Lた装置を用いて，以下に説明すb三ク乃至四つの実験を行うた口

費験1)

KCIOj 0.051モルと，Mρ2・H20().045モルとを取れこれをいづれも細粉 Lた後，

KCIOjは V1に，Mn02，H20はれに入れて別々に乾操Lた。ナなbち，KCJ01'は200Cで

3時間真空に引いて乾燥，Mn02・H20は3:30CCで2時間コック 81，82 を通じて乾燥空気を通

じた後，20
0Cで3時間真空に引いて乾燥した口乾燥後， V1中ρ KCIO"fをM，，02・H20の入れ

である日中に移L，真空中で密に混合した口それから，電気炉Fを開いて予言も加熱すると，
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触媒

第 1圃 反 1己; 装 置

↑号 t合2

附近から酸素が徐々に発生L始め， 32OC'C附近では適当な速度で発生して来たが，この反応温

度はれの外壁に密接Lて置かれた熱電対によって測定したものである己かく Lて酸素の発生

は約50分で完結したが， この間電気炉内部の温度は 3200土 30Cに一定に保01とD そして発生

した酸素の量は， 1.71であクたが，これをコック 82，S"および85を開いて，全部品中に水

上捕集Lた口但L， この捕集器の水W の表面には，捕集された酸素と， zk中則容存ずる空気

酸素との交換を防ぐ目的で，厚い流動パラフインの層Pが浮かしてある口このようにして，反

応が完結したならば，下方のコック S5を閉じ，捕集器R2の中に捕集された酸素は，コック8:¥

から圧入される7](によヲて上方に押L出L，流量計 Ql::守主び水分を除去するため白ドライア

イストラップ T1を通して，触媒管K1に送り，こ Lで左方から来るボンベ水素と化合させて，

7kの形に変えた口た7ざしとの再結合の触媒K1とLては銅を用い，これを電気炉F1の中で約

t100CC に熱してるる口また，この反応に用いるボンベ水素は，電気炉凡で熱ぜられた銅触媒

K2'塩化カルシウム管C1，流量計Q2およびドライアイス， トラップ T1等を順次に通うて，

その中広含まれている7](， 酸素を除去されてから，館、媒管K1へ来るようになヲている口そ L

て触媒管IGの中で出来た水は，氷で冷されたトラップ Tzの中に捕集して試料とした己

賞験 II)

KClorを O.Oo3モル取った以外は， 凡での反応条件及び操作は，実験 Iと同じである♀
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責験J[)

軍酸素を同位元素トレーサーとして用レた，塩素駿カリウムの
分解に対ずる，二酸化マンガンの接触作用の機作の研究

此む実験で用いたKCIOI及びMn02・H20の量は， それぞれ 0，093モル及び0，095モル

であてコたが Mn02・H20は実験I及び実験Eに比べてやや烈しい条件の下で前処理した口す

なわち，先づ4bOOCで2時間乾燥空気を通じて後， 3:30oCで3時間真空処理を施したc この烈

Lい前処理の結果として，触媒θ活性度は減退し，前D実験Iおよびnで適当な反応速度を与
えた 3200Cでは，酸素の発生は殆ど認めちれや， 3450Cで漸く前固に比すべき発生速度に達し

た。また，先の実験IたよびEでは，一回の実験で発生ずる酸素を全部ークの捕集器D中に捕

集 Liとが， こθ実験皿では， これを三てコにわけ，最初に発生Lて来た 1，051は R，I'L，次に発

生して来た1，051は具に，最後に発生Lて来た 0，351はR"t乙， SJjA'に捕集L，こむ三てコρ部

分をそれぞれ別J々に7kの形に変えて試料と Lた口

費験町)

との実験の目的たよび操作は，前の三つの実験とは全く異るものであてコて，塩素酸カ Fウ

ムの分解によって生じた酸素ガスと触媒として用いた二酸化マンガンとの聞に，二次的に酸素

原子の交換反応が起るか否かを検するために行ったもρでるるD

すなわち，この実験では，先づKCIOIを触媒なしでG500Cに加熱して完全に分解するこ

とによヲて，KCIOIの酸素と同じ同位元素組成を持った酸素ガスを作り，これを捕集器R1の

中に捕集Lた口また一方 Mn02・H20の方は実験I及びEと同じ方法で乾燥したものを，この

民的の為に特別に作クた触媒管(図には示さや)の中で3500C，すなわち，実験1， IT:t3-よび

Eのいやれの反応温度よりも高い温度に加熱してたき，その上に前記心酸素ガスを，1.85//時間

の速度で徐点に通して後，ボンベ水素と化合させて試料水と Lたc

寅験結果とその考察

第1. 実 験 結 果

番 号 試 料 試み料に水よのる重過剰殿密素度の 密 度 差

1 KCIO'(; '18，3土 0，8i' 標 準

2 Mn~ ， H20 0，8土 0，51/ -47，6 i' 

3 実験工で発生した椴素力、ス 32_6土 LOI/ -1571/ 

4 実際E " 34，6土 1，01/ -13，71/ 

5 実験直の初期 M 37，8土 0，21/ -10_5" 

6 1/ 中期グ 48，5土 0，31/ + 0，2" 
7 1/ 後期 M 46_5 :l: 2_6" - L81/ 

8 実験IVの交換の反応後の酸素ガス 48.0土 0，21/ - 0_3" 

実験θ結果を第1表に言己ナ，ただし，第二行ρ試料水の過剰密度というのは，第一行D試

料の中心酸素をボンベ水素と化合させて得られた水の，常7k(犬阪市水道水)に対する重酸素
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触媒

のみに上る過剰密度である c そ l て，最後(7~fj心強度差というのは，試料番号 1 の KClOt の

過熱l密度とそれぞれの試料ρ過剰密度心差，すなわち，KC10r ([)密度を標準に取ヲたも ρ，

それぞれの試料の過剰密度であるD

第 1表む試料番号jと2とを比較すれば閉かなように，実験に用いたKClOtはMn02・H"zO
よりも，過剰密度;47.5 rに相当するだけ多くの重酸素を含んでいるcそれでも L，実験1， lt 

および置などで発生Lた酸素ガスが，全く KClo.tのみから来たも心ならば， これらの酸素を
水に変えた試料水は，実験番号1のKC10ずのものと等しくなければなちない答でるるが，実際

には，試料番号R:sよび4の，実験IたよびHで発生Lて来た酸素からむ試料水の過剰密度、

は，試料番号 1の KClo.発 bものに比べて著Lく小さい。すなわち， このことは，M，，02・H20
の存在の下に，KC10"fの接触分解によてコて発生[て来た酸素の中には.触媒であるM;，02・H20

から心般素が多量に含まれていることを示Lている口

Lかるに又，一方試料番号8の KC1Qt非接触分解によてコて作ジてから， 350口Ct乙加熱

されたM，，02・H20と接触せLめた酸素からの水の過剰密度は，KCIO;θものと，実験誤差ρ

範囲において全く一致Lており，実験I公よびEでヲ塩素酸カリウムを分解するのに使07乙

九50"C以下の温度に2ないては，酸素ガスと Mn02・H20 との聞に測り得ベき酸素原子ρ交換反

応の起らないことを示LているD

そこで，このご少の実験から二酸化マンガンの存在の下における塩素酸カリウム白接触

分解においては，先づ両者心l首H乙不安定な中|由化合物を生じ，そ心分解によて)て酸素が発生す

るという仮定が，如実に実証されたわけである口

そして，この点から見て特に興味θあるのは，実験阻の結果である口すなわち，こD場合

には，第 1表の試料番号 5，G;jなよび7を比較すればわかるように，実験θ初期t乙発生Lて来

た酸素は，実験I沿よひHにおけると同じように， KC10;~ のものよりも著 L く小さな過剰密

度を示しているのに対して，中期たよび後期に発生して来たものは，実験誤差D範囲内におい

て KClOt のものと全く同ーの過剰密度~持っているが，このことは，次のような仮説によ

クて説明することが出来るc

すなわち，触媒であるこ酸化マンガンは，既述のように，塩素酸カリウムとのrmに不安定
な中!日i化合物を作り，酸素は，この中rm化合物の分解によヲて発生するも白であるが，このよ
うな中間化合物を作り得るよう及活性な部分は，与えられた二酸化マンガン粒子の中の一部分

?とけであって，その他の部分には，このような能力が無いか，あるいはもしあったとしても，

活性な部分に比べて，はるかに微弱であるとする口それで，このような性質あるいは構造を持

ヲた二酸化マンガン心存在の下に，塩素酸カリウムが分解したとすれば，反応の進行とともに

二酸化マンガン粒子の中の活性な部分は，分解L0クるる塩素酸カリウムと，速かに交換平衡

の状態に達Lて了うが，残余の不活性な部分は殆んど変化しない口従ワで，このような状態が

到達された以後に3ないては，塩素酸カリウムと二酸化マンガンとの聞に酸素原子の究換反応が
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軍機素合同f古元素トレーサーとして)弘、た，塩素椴カリウムの
分解に対ナる，二椴化マンガシの接触作用の機作の研究

行われつつるるにもかかわらや，発生する隈素の同位元素組成は，塩素酸カリウムのものと殆

左同一に友οて!まうO 実験車の中期沿よび後期は，この上うな状態が到達されたものとする

ことができるの

また，以上の上ろに仮定すると，実験に用いたKCIO:7とMn02，H20とのそル数，KC10;t
の中の酸素の過剰l密度治上び発生Lて来?と酸素の過剰密度とかち，与えられた M，，02・H20試

料中の活性及部分の中に含まれる酸素原子の数Nと酸素原子の総数Noとの比を求めることが

できる口第 2衰の第立行に記Lた数字がそれであるc

第 2表 二般化マシガシの活性層の割合と厚さ
この活性友部分が，二酸化マ

試 料 NjNo 活性層の厚さ
ンガン粒子の中の，いかなる音11介

実験工に使用せるもの | 037 2.2μ 
であるかは，的確にはわからない

"n  " 0.32 1.8μ 
が，それが粒子の表面に存在して

" E H 0072 0.4μ いるものと仮定するのは，最も自

然であろう D また，本実験に用い

た二酸化マンガンの粒子を顕微鏡で観察Lた結果，それは平均約80μ の直径を有する球である

と見倣得ることがわかク?と口それで，これと第2表の第2行に記l_'1と N!Noの値とから，

活性主主部分は，この球の外殻に層状をな 1て存在するものと!て計算すると，この層の厚さと

Lて，第2表の最後の行に言己Lたような値が得られる口

そこで，これらの値を，実験Iラ II:!なよび皿で用いた二階イヒマンガンの試料について比較

Lて見ると，実験班に用いたものは，実験I治上びHに用いたものに比べて，活性の部分が著

Lく少ないことがわかるが，それは次のようにLて説明することができるD ナ友わち，先に実

験条件のところで述べたように，実験Iゐ上びIII'C使ク?と二酸化マンガンは，市駅のこ二階イヒマ

ンガンを 320"Cで2時間乾燥空気を通じて乾燥Lた筏，さらに 20口Cで 3時間真空中で引いた

もDであるのに対[て，実験阻に用いたものは，その前処理がこれよりも苛酷であって，先づ

4800Cで 2時間乾燥空気を通じて乾燥!た後，さらに 320"Cで3時間真空で引いたものであ

る口そ1でまた，このことに相当!て，実験阻に用いたものは，実験IたよびHに用いたもの

よりも触媒能が微弱であり，これらのものを塩素酸カリウムと混じて熱[たときに，冥験Iた

よびHにたいては， 3200Cに1ないで適当な速度で酸素の発生が毘られたが，実験JHにたいてこ

れと同じ酸素の発生速度を得るためには，3450Cまで熱ナる必要のあうたことも，既に述べ7と

通りである口それで，これらの事実を，先の仮定に基いて算出された活性部分の割合あるいは

活性層の厚さと比較すれば，実験Eに用いたご酸化マンガンの触媒に沿いては，その苛酷左前

処理t乙上って，活性友部分が著Lく失われたものとすることができる口

これを要するに，二酸化マンガンの存在の下κおける塩素醍カリウムの熱分解にたいて

はヲ両者心聞に不安定な中間化合物を生じ，その分解によクて，酸素が発生するものである

が，このような中間化合物を容易に作り得る活性な部分は，二酸化マンガンのー到i分、どあり，
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触媒

そLでこの活性主主部分は，真空中で高温に熱するような苛酷な取扱いによって，比較的容易に

失われるものであることが結論出来る。

終り K臨み，本研究の指導に当った千谷教授に感謝の意を表する口また，本研究K要Ljと

費用の一部は，文部省科学研究費Kょったものである口

(昭和二十六年四月日本化学会第四四年会で講演3
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