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シュウ酸塩の熱分解に対する塩素酸カリウムの添加効果

井心．雄骨 導．簡謄li三郎骨　川崎敏．博÷｝聾鎌田邦VI〈　i，÷．，t．　ecT

　　　（「．1召率「．14．7益．｛：．1，1．1．1．Jii　30　i．．三．i七島：i：聖）

Effects　of　Addition　of　Potassium　Chlorate　on　Thermal

　　　　　　　　　　　　　　Decompositioxx　of　Oxalates

Tadao　l／sHII，　Ryug．a｝］ur（／）　FuRulcHi，　Toshihiro　KAwASAKI，　1〈unitsug．lu　KAMADA

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（Rtt．ceivctd　Novtml．）cr　30，　19．　7L））

Abstract

　　　The　effects　of　adcling　KCIO；3　（Ox・：／10　mo］　％）　on　the　thermal　decomposit．ion　of　alkali　and

alkaline　earth　oxalates，　MC204　（M＝Na，　K，　Mg．　and　Ca），　have　been　stuclied　by　using　g．　as－fl．ow

I）’1）A，　X－ray　dowder　diffraction　ancl　infrared　clisk　tech．niques．

　　　　KCIO3　additive　was　introduced　by　evaporating　aqueous　KCIO：i　solutions　containing　solicl

Na2CL）（）4，　MgCL，（）4　and　CaCt，（ii，　and　by　inee．hanical　niixing　of　the　1，）owclers　’for　1〈L，C2（）4．　Gas－

fl．ow　III．）’1－A　apparatus　consists　of　t／wo　quartz　t．ubes　（id．＝：9mm）　placed　vertically　in　a　’furnace，

i．n　xvhich　g／ag．，　／flo“rs　through　the　i；e’fe．renc．e　ancl　sainple　1）oyvders　cluringt．　tests．

　　　　The　c．haraeteristic．　／feature　o／f　the　deeompos．　it／ion　o’f　aH　MC・2，04　with　KCIO：i　wat　that　a

g．　ing，ular　ltirge　exot／herinie．　peak，　P：f，　appeare（．1　at／　around　：3500C　on　1）’1’A　curve．　A．nd，　at

peal〈　P“r，　the　dec．omposi．tion　of　KCI（’）；i　and　’MC2，（1）4　was　promotecl．

　　　　It／　xvas　suggestecl　that　the　ef’fec．ts　o’f　the　addi．tive　inay　｝］e’　related　to　the　oxidation　properties

o’f　ac．tive　oxygen　generatecl　by　the　clecoinl／）osition　o’f　1〈Cl（）3．　（）n　the　｝）asis　｛）f　the　liypothesis

thtkt　the．　first　stage　in　the　therina］　dec．oniposition　o’f　all　oxalates　is　the　rupture　of　C－C　bond

i．n　the　oxalate　ion，　the　following　reac．t／ion　niec，hanisnis，　“rere　suggi　ested　to　be　’evfeC2（）4－1〈CI（）3

systeins　at　the　peak　1？“f；

　　　　a）　KCIO，一一，KCI十30；i，

　　　　　　　5KCIO，，一・一・，　t，L　KC1　＋　ill　KC　II’　（11），　＋　30；i’

　　　　b）　xC，，　（’），L｝一　一1一　yOl」’：’　一〉　［xCL，O，L一　・　yOi；］一一｝xC（）32’一　一t一　yCOL，　十　（x　一　y）C（）

xvhere　（）：it　and　［xC2，（1）4i’一・y（11）’i：］　is　ac．tive　oxygen　ancl　intermediat．e　M，　respectiviely．

1． 逃
口

　　多くのシュウ酸塩の熱分解反応が研究さ才・し，暇近の報告では金属の種類を．変えた場舎，および雰

囲気を変化させたときの影雛などの系統的な研究に基づく分解機構の考察が行なわれている1・2）c

一．・禔C塩．素酸塩，過塩素酸塩の熱分解反応の研ダ琶も次第に多くなり，分解機構の．考察と共に分解

反応に対する触媒の系統的な研究などが実施されている3）。

膏　　　　1春ナ．目イヒ〔》：番；i・第：ノくi量簿瞬を

曇赫 @　　」見イ1三，　i三：｛凋9アビズー　1・ロ　＝ニク　ス｛朱コ北塗さ案：i二

：・L’｝：’÷：’

ｻ蜜【三，旭硝子株式会社
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　著者らは4），すでにCaC204・H20にKCIO3を0～15　wt　％添加したときの熱分解挙動を，

ガスフローDTAにより研究し，　KCIO3の融点（368。C）N’近に新しい発熱ピークが現われるこ

とを見出し，この温度でKCIO3とCaC2C4の分解が互に促進し合っていることを確めた。こ

の特異な挙動に対し著者らぱ次のように考察した。すなわち，CaC，C，一KCIO，系においては，

（a）KCIO3が融解と同時に分解が促進され，（b）発生する活性酸素（）＊とCaC204との作用によ

り中聞生成物M＝［xCaC204・yO＊］を生成し，引続いてCaCO3への分解が促進される。

　a）　KCIO，．KCI＋30’一：’

　　　5KCIO，一一＞2KCI　一t一　3KCIO，　十　30＊

　b）　xCaC204十yO＊一ナ［xCC204・yO＊コーンxcaCO3十YCO2十（x－y）CO

　さらにX線回折装置により，このMの挙動を追跡することができたが，Mは不安定で，昇

温速度などの実験条件により著るしく挙動が変化することがわかった。

　そこで本報告では，シュウ酸塩の金属をCaの他にNa，　K，　M9に変えた場合に対してKC103

を添加し，CaC20，で観察された現象が他のシ。、ウ酸塩ではどのようになるかを研究した。

2．実験方法
　使用したガスフローDTA装置は内径O．9　cmの石英ガラス管2本を電気炉に挿入し，それぞ

れ標準室，試料室とした。アルメル・クロメル熱電対を使用し，腐食性ガスを含めて各種のガス

を任意の流量で試料層内を流しながらDTA実験が可能である。この装置の感度，精度などの

詳細はすでに報告したものと同一であるの。標準物質はメルク社製の液相クロマトグラフに使用

するアルミナを1290。C，2時間焼成したものである。昇温速度は5。C／min，，試料の量は約！gを

基準とした。

　静的雰寒気で測定する場合には，実験を開始する前に，まず所定の気体を流して装置内を置換

し，その後装置の入目と出口を閉じてから昇温する。出口は水封にしてあり，昇温．，熱分解など

により装置：内の雰囲気の圧力が増大した場合には外部に気体が逃げるようになっている。

　熱分解過程における試料の変化をしらべる意味で，DTA曲線上の各温度で試料管を電気炉か

ら抜き取り，水をかけて急冷したのち試料を取り出し，室温にてX線圓折，IR分析を行なっ

た。このように雰囲気の調節，試料の分解過程における取り出しなど極めて容易にできることが

この装置の一特色である。

　X線回折装置は理学電機㈱製2！4！型巨1折計であり，対陰極Cu，電圧30　KV，電流10　mA，

フィルターNi，走査速度2℃Lminの条件を用いた。赤外分光光度計は日本分光丁：業㈱製IR－E

型であり，試料2mgを500　mgのKBrで稀釈し，錠剤を成塑して測定した。

　実験に供した試料は次のように調製した。

　a）CaC20、・H，O：市販特級試薬

　b）Na2C204；市販特級試薬

　c）　K2C204・H20：市販特級試薬

　d）MgC20，・2H20：YanKwichらの方法G）により調製した。すなわち，加熱沸騰させた0．5

M－MgC12・6H，O溶液と，0・55　M－Na2C204溶液を等量混合し，かきまぜながら室温まで放冷す

る。沈澱を口過洗浄し，1100Cで2～13時閲乾燥する∩

　e）KCIO3の添加方法：所定の量を含むKCIO3（帯販特級試薬）溶液に上記の各塩を所定量

入れ，よく混合した後100QCで蒸発乾固，粉砕（150メッシュ以下）して，一定組成比のシ．、ウ
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酸．塩一1〈C103系の混合物を調製したeこの中，1〈2C204・H，Oのみは，　KCIOe溶液浸漬法による

とK2C204・H20のX線側折図が変化したので機械的混合法によった。

3．　実験結果と考察

　3－1CaC204－KCIO3系

　この系についての詳翻は既に報告してある4）。ここでは比較のため代表的なDTA結果をFig．1

｝こ．ジ猟したり

　曲線aはCaC204’H2ぐ）（1g）の窒素静的零1用気における結果である。ピーク湿度237℃，4850C

の吸熱はそれぞれ脱水とCaCO，sへの分解に対応する。以下ピークむ轟t度はすべて標準室温度で示

す。

　曲線bはaと岡一条｛｛1・・で雰眠気のみを酸索流通系（80ml／min）にした場合である。脱水の吸

熱ピークは1850Cであり約sooc低下している。すでに報告したように窒素および空気雰illヨ気で

実験した結緊，このピーク温度低下現象は雰囲気の酸索分圧には影響されず，流速のみに大きく

支配される。このことば雰囲気を流通系にすることにより粒r表面よりのH2（）の拡散抵抗が減

少し総括脱水速度が増大したことを意味している。一一方CaC204の分解ピーク（4550C）は発熱

側に移行しピーク温度も蓋干低下している。発熱側への移行は，分解時に発生するCOがCO2

に酸化されるためと考えられる。したがって

曲線aの分解の吸熱ピークとは反応の内容が

本質的に異なるために，両者のピーク温度：を

直接的に比較することはできない。しかしな

がら，既報4）で窒索雰覇気｛こおける流速と分

解ピーク温度との関係を検討した結果では，

脱水ピークにおけるような著るしい変化がみ

られないことから，分解反応においては粒子

表面での気体の拡散抵抗は，総括反応速度に

対して播きな影響を示さないことが確められ

ている（

　曲線。はCaC204・H20！9に対しKCIO，

をIO　wt％添舶した系σ）窒素静的雰闘士で

のDTA結果である。脱水ピーク（232。C）に

はほとんど変化が認められない。しかしなが

ら340。C　付近に爆発的な大きい発熱ピーク

PMが発生する。このピークの前後で試料を

取り出してX線，IR分析を行なうと，この

PMの直後でKCIO3はすべてKC1に分解
し，またCaC204の一一部はCZIC（）3に分if｝y＃

していることが確められた。すなわち，この

温度でKCI（），　CacL，04両者の分解が1互に促

進されたことを示している．さらにX線，

IR分析結果には帰属不lyヨのピーク（2ti　z　20．7e

27．8e，および760　cm…1）があり，中闇生成物

葺

国
T

宅

11，1

c

PIA

a

b

坦一

100

2eo　300　400　soo
　Reference　temperature　（“c）

600

　Fig．　1　DTA　curves　for　CaC204－KCIO3　systems．

a　：　Cac　C204・H20　（1000　mg）　in　N2　static　atmosphere．

b　；　CaC204・H20　（IOOO　mg）　in　02　flowinsr　atmosphere．

　（8eml－02／min）

c：CaC20ぺH20（900mg）＋KCIO3（100mg＞in　N2　static．

d：KCIO3（200mg）十α。A120，（800mg）in　N2　static．

　dT　scaie　enlargecl　3　times．

e：　KCIO3　（69mg）十cr－A1203　（94emg）　in　N2　static．

　Heatimg　rate　：　5eC／min
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Mの生成によるCaC204の分解促進磯構を考えることができる。さらに昇温x線回折装勘こ

より，昇温させつつ2〃＝27．80のピーク強度の変化を追跡すると，ピークPMの発生と共に急激

増加し，続いて冷温と共に晶々に減少すると共にCacO，，の【1羽1〒強度が増加していく現象が観測

されたeこのことからもP．Xiが中間生成物M

の生成に帰因するものであることがわかる。

ただし，このM物質は不安定であって，昇

温条件などによってもその挙動は著るしい変

化する。つぎに分解ピーク（4750C）は門戸乏a

と比較して小さくなり，若卜高話側につ£れる。

ピークの小さいことは　P］1でCaC204の一・

部が分解したためであり，その後の残存して

いるCaC204はP］f点で構造上影響を受けて

分解温度が低下したものと考えられる。尚こ

の系を酸素雰囲気中で測定した結果では1㍉

の挙動は曲線。と同一であり，雰囲気中の酸

素分圧に依存しない。

　曲線dはKCIO，単独の場合の窒素静的雰

囲気での結果であり，350QC付近に融解によ

る吸熱ピークと，400～520QCにわたって複

雑な分解ピークが示されている。ここで使用

した試料はKCI（）3：200　ingと，α一Ai203：800

mgの混合物であり，さらにdTのスケール

を他の場合の3倍に拡．大してある。

　曲線eはCで使用したとほぼ同量のKCIO3

（KCIO，：69　mg，α一Alピ0ヂ940　mg）を試料と

し，スケールも同じ条件で測定した結果であ

り，融解ピークのみわずかに認められるの．み

である。すなわち曲線。におけるP）Eなど

のDTAピークは，添加したKCIO3そのも

のの熱変化とは無関係であることを示してい

る。

　3－2　Na2C204．KCIO3系

　Fig　2個日a2C204単み，およびNa2C204

にKCIO，を3～30％％添？Jllしたときの窒素

静的雰囲気でのDTA曲線である。使用した

Na2C204の量はすべて759　mgである。曲線

」この数字は，この各誌で試料を取り出しX線

回折を行なった点で，F193，4に結渠を示す。

　Fig　2の曲線aはNa3C2041｝窪みの場合で

ある。5840Cの吸熱ピークはNaL）CO；iへの

分解に対応する。①ではNa、，C2（）4であり，

要

畑
孚

℃

d

Ps［

d

c

b
o

／1，7・1

e

Ox

p，　＠

②縁⑥⑦③

a

Q）
（ll）

200
300　400　500　600
　　Reference　temperature　（ec）

7eo

Fig．　2．　DTA　curves　for　Na2C204－KCIO3　systems．

a　；　Na2C204　（759　mg）　in　N2　statie　atniosphei“e．

b　：　riNla2C204　（759　mg）十KCIO3　（21，　mg）　in　N2　static，．

e：　Na2C204　（759．　mg）“KCIOs　（69　ms，）　in　N2　statie．

d　：　Nao．C204　（759　mg）十KCIO3　（‘．？．Ogt，　mg）　i．nN2　static．

e：　Na2C204　（759．　mg）　一一KCI（）3　（6｛　mg）　in　O“．　flowing

　atmog．　phere　（120　ml－02／min）

Heafing　rate　：　5”C／min
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Fig．　tl．　X－ray　diffraction　patterns　at　varieus

　30　40　50　60　　　20（”），Cul〈a’

temperature　（ON＠）　on　DTA　curves
（c，　and　e）　in　Fig．　2，　for　decomposifion

of　Na2C204　containing　KCIO3．

e：Na2CO3，　O：KCI，　×：KCIO3　no
mark：　Nac　2C204

　曲線bはKCIO，，を2i　m9添加（：3　mol％）したものである。　CaC204の時と同様に3500C付

近に発熱のP．I」ピークが現われるつつづいて46〔｝℃付近に小さな吸熱ピークが現われるが，そ

の前後のX線分析（①，②）結果はほぼ嗣一であり，Na2C204の外に少：量のNaL，CO3および

KCIが物定される。　Na2COis，　KC］はP．、fにおいて生成したものであるが，460QC　の吸熱ピー

クの意味は明らかでない。Na2C2（）4－Na2C（），一KCI系の共融点とも考えられる。③では完全にNa2

CO3であり547℃の吸熱ピ…クはNa2C204の分解ピークであり，曲線aに比べて約40QC低

トしている。

　曲線。はKCIO，，を69　mg添加（10　mo1％）したときの結果である。344。Cの小さい吸熱ピ
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一クはKCIO，の融解に対応し，つづいて発熱ピークPM（341QC）が爆発的に発生する．①では

Na2C204とKCIO、，②ではKC正03は分解してKCIとなり，　Na2C204の一部は分解してNa2

CO3になっている。このときのNa2CO，の回折強度は曲線bの①より強く，KCIO3の添加最：

が多いと，PMでのNa，）C20，の分解鍛も多くなる。②～④ではほとんど変化なく④における吸

熱ピーク（466QC）はbよりやや大きいが温度はよく一致している。⑤では大部分のNa2C204は

分解しNa2CO3にな・、ている。この分解ピーク（527QC）はKCIO，の添加薩i：と共に低温に移行

している。⑥⑦では完全にNa2CO3である。

　曲線dはKCIO，を208　m9（30　mo1％）添加したときの結果で，ピーク1㍉は。に比べて

さらに大きいeこの場合にはPM直後の①でNa2C2（）4のほとんど全部がNa2CO3に分解して

いて，③ではNa，CO，iの強度がわずかに増大するのみである。587℃の小さい吸熱ピークは，

残存する少量のNa2C204の分解に対応するが，その温度はb，　cのように低温にずれないで，

aのNa2C204単みの分解ピークと岡じである。したがって，添加KCIO3により購造的に影響

を受けていない少量のNaL，C204がaと同じ温度で分解したものと考えることができる。463℃

には他と同様に吸熱ピークが現われ，②は①とほとんど同じである。

　曲線eは。と同一条件で、雰囲気のみを酸素（⊥20ml／min）流通系にした場合である。　cの

527QCの分解ピークが発熱に変化している他は両者は全く等しく，X線回打結果も。と比較し

て特に変化を示さない。

　尚，上述の各X線回折試料の一部を用いてIR分析を行なったが，　X線回折と同一の分解過

程を示した。

　3・3K2C204－KCIO，系

　Fig　5はK2C204・H，OおよびK：2C204・

H20にKCIO3を3～！0　mol％添加した

ときの，窒素静的三富気でのDTA曲線で

ある。使用したK2C20，・H，Oの量は1042

mgである。曲線上の．数字はX線回折の

ために試料を取り出した点を示す。X繍司

折の結果をFig．6，7に示す。

　曲線aはK2C204・H20単みの結．果であ

るn！620C，3930Cの吸熱ピークはそれぞ

れ脱水と転移に対応する。570。Cの吸熱ピ

ークはK2CO3への分解ピークに対応す
る。

　曲線bはKCIQsを21　mg添加（3　mo1

600）した場合であるn脱水（166。C），転移

（40！QC）の吸熱ピークはaと同一である。

328。Cには比較的小さい発熱ピークP］1が

現われ，このピーク終了点①のX線海1折

ではK2C204のみが同定され，②，③でも

K2C204の強度が幾分弱くなるが　K2CO3

のヒ㌧クは認められない。④ではすべて

K2CO3になっていることを示し，したがっ
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tuto　2eo　3eo　400　soo　6eo　7eo
　　　　Reference　temperature　（℃）

DTA　curves　for　K2C204－KCIO3　systems　in　N2

static　atmosphere，　Heating　rate：　50C／min．

a：　K2C204・H20　0042mg）

b：　K2C204・H20　（！042mg）÷1〈CIO，　（21mg）

c　：　K2C204・H20　（1042mg）“KCIO，　（69mg）
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　　　（a　and　b）　in　Fig．　5，　for　clecompositlon
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Fig．7　X－ray　cl三ffraction　patterns　at　various

　　　temperatures　（O－vO）　on　DTA　curve

　　　（c）　in　Fig，　5，　for　decomposition　of

　　　KaC204・H20　containing　KCIO3．

　　　e：K，CaO4・H，O，　O：KCi
　　　　×：　KCIO3，　no　mark：　K2C204

て563。Cの吸熱ヒ．一クはK2CO，への分解に対応する。

　曲線。はKCIO3を69　mg添加（10　mo1％）した場合で，脱水ピーク（1550C）には変化が

ないが，P“zピークは著るしく大きくなり，③でのX線匝1折結果はKCIO3の分解と，　K，C204

の一部の分解を示している。したがって3880Cの転移ピークは小さくなっている。④は③とほ

ぼ同じであり，⑤，⑥と移るにつれてK2CO3の回折強度劇螢くなり，⑦では完全にK，CO3と

なっている。したがって531eCの吸熱ピークぱ，残存・しているK，C，04の分解ピークに対応す

るが，aに比して低温にずれ，その大さも小さい。4880Cの吸熱ピークの意味は明かでないが，

これらの変化は前述のNa，C20，一KCIO3系に極めてよく類似している。

　34　　MgC204・21｛20扁KC103系

　Fig．8はMgC204・2EI20の場合のDTA曲線，　Fig．9はその各点の試料のX線回折結果で

あるnMgC204・2H20は840mg　fi－1いた○

　曲線aはMgC，04・2H20単みを窒素静的雰囲気で測定した結果である。250QCの吸熱ピー

クは脱水，513QCの吸熱ピークはMgOへの分解ピークである。③で少暴：MgOが同定され，

④ではMgOのみである。

　曲線bはKCIO，を69　mg添加（10　mol％）したときの結果で，10　m1／min程度のガス流通

寡閤気では脱水ピーク（254UC）には全く変化が見られない。この場合もP．・tピークが発生し，

②のX線剛フ↑結果はMgC2（）4の1鯛フ〒強度が若干弱くなり，　KCIと少量のMgOの存在が認め

られる。③では完全にMgOであり，480QCの吸熱ピークは分解ピークに対応し，　aと比較し
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　　　　b：　MgC，04・2K，O　（840　msr）一一KCIO，　（69

　　　　　　mtsr）　in　N，，　flowing　atniosphere　（／0　rnl－

　　　　　　N，fmin）

　　　　c　：　MgC　，，　04　・　2H，O　（46．6　mg）　一一　KCIO，　（3．8

　　　　　　ms，）　in　3．3　mmHg－N2　atmosphere．
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　　　　　：IOc’　’・　，　Cii　1〈a

．X－raY　diffl’ac；tiola　PEItte！’11s　at　vt｛1’ious

temperatures．　（（i）一s一（iD）on　DTA　curves　（a

ttn（！　b）　in　Fig．　8，　for　dec．omposition　of

iNt！　gC，04　・　LtH，，O　and　！7vTg　C，04　・　2H，，O

containing　KCIO3．
op　：　？LvfgO，　，’・　：　KCI，　x　：　KCIO3，

　　no　mark：　｝vlgC，．，04

b

a

て低温にずれるnこの場合，炭酸塩が生成しないのしk，　MgCO3が比較的不安定であるためと考

えられる∩

　IR分析結．果ではX線1哨1予から得られたものとほぼ同一の考’察ができるが，曲線1）の②，③

で少量のC（），32『，②で少量のKCI，が検出されることから，　MgOへ分解する途中でMgCO3の

生成，KCIへ分解する過程でKC｝04が生成することが推察でぎる。

　曲線。はbと囲一紐成姥（MgC2ぐ），・2H，，（）　：46．6　mg、　KCIO3：3．8　m9）をもった試料のTG

実験の結果であるuTG　装置は石英堕珪スプリング天秤で，反応管の直径は40mm，感度3．25×

10『39／mmである。実験条件は3．3　mmHgに減肥した窒素雰1’；　IV，ft，ilで，昇温速度は5℃／minであ

るn

　第1段固の脱水に対応する減量は理言百春値と一・致するが，曲線bと比較して温度範囲が低温にず

れている。これはTG実験の雰囲気が滅圧であるため脱水速度が増火し，　DTAにおいて，気
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体流通系で吸熱ピークが低温に．移行する現象1こ．対応する。第2段目の減量（7，2n玉9）は曲線bの

1）Mピーノに対応するが，KClO；s一＞KCIの理言禽減：攣：値（1．5　ing）よりはるかに大きく，MgC204

の一・SfiS（約23％）もここでMgOに分解すると考えれば説明でき，1）TA実験の考察を．裏付け

ることになる。さらに第2段の温度：範開は1’）TAピークの結果とよく一一．・致していて，前述のよう

にDTAの1）Mピークが雰囲気の流速に依存しない結果と一・致する。第31…黛1：／の1軸1：減少（！8．4

m9）はr）TA曲線1〕の480ecの分解ピー．クに対』応ずるが，第2段で一・一・　t’（，isがMgOに分解して

いるため，MgC204一＞MgOσ）理論減絃（22．61n9）より小さいnまた3投1．」の温度範囲はllll線bの

分解ピークよりやや低温にずれ，これは第1段目の場合と同じ現象である。

　3－5　ピークPM

　以．ヒ4種のアルカリおよびアルカリ⊥類金属のシ：1・ウ酸塩に．KCIO，を重瓜匂した場合の熱分解

挙動を検討したが，金1萬が異なってもほぼ同様な挙動を示し，シ：、，ウ酸塩屯独では熱1灼に全く変

化のない350りC付近で，KC｝03の融解と共に爆発的な発熱ピーク1）Mが現われることが最も鞘…

徴的であったoX線，　RI分析によると，ここでKCIO3は分解してKC1になり，一ttt・方シ：，、ウ

酸塩の…部は分解して炭酸塩又は酸化物にな一）ていて，シ。，．ウ酸塩と・KCIO，，がIZi二に．分解を促進

し合っていることが明らかになった。

　Fig．，i　o　l；kピークP．Mの面積とKCIo｝三の添加．ill：との朕1係を／」≒したものであるeこの1ヌiから添

加敏が！0mol％不111度まではPIIの面積は［hl線1’1勺に増大し，この温度領域で起っている発熱反

応のlil：は添加KC103の番1≡｝：に．比例して

いることがわかる。しかし，3（lmol％

のように多量に添加してもr㍉び）面積

はそのままi画：線r内には夕11｝加せず一一定擢〔

壱こ　」【思川文一9一　 る　∩　　　／一3三　ノこ　IrX…i　紅　i　l　び）　　×　　i三lj　‘　よ　　 正くCk（　）3

単み（分解に先だってKCIO3が融解
して実験が困難になるため，（r－AIL，（）；s

と混合してある）のときのKCIO3の
分解の発熱i：itである。すなわ仁♪，　PMの

発熱螢はKCIO，そのものの分解によ

る発熱とは全く異質であることがわか

るe

　13（）ldyrevE）らに．1二ると，シ、、．ウ塩の

分解機構は，金属の種類に関係なく，

すべてシ：、一ウ酸イオンのC…C結果の

切断を第1段階として進行するe

　Freeberg7）らによるとこa）反応はユ

～欠v（1“～爵整ヒイヒニ＝ネノレニ、づk・一・一｛柔60～7（》1くCa1／

毒

蕪

裂
馨
装
皐

6／磁

3　，m　ol　t／）

1
1
t
1

o一
［1，0mol％

〉く

o

rJo　i”o　lsO　200
　Amount，s　ef　ad（llng　KCIO3（mil　1

1”i　ig．　10　1）Nrea　of　exothermal　peak，　P｝i，observed　at　areund

　　　　35（）”C　vs．　amount＄　of　addins．r　KCIO3　for　thermal

　　　　dec，ompo＄ition　of　ivi　IC，04－KCIO3　systems　（M＝＝Na，

　　　　1〈　and　IN，lg／），　and　area　of　exothrinal　peak　foi’

　　　　thcn’mal　decomposition　of　KCIO3　to　KCI

　　　　　NaeCL）（），　4－KCIO3，　es　：　KL，CL，04－1〈C13

　　　　A：A’igC20rKCIO3，　×：．KCI（）3

2r，o

mol程度であることを示している。著者らのKissing法で算出したCaC204の分解の活性化；・：一

ネルギー一は60Kcal／mo卜）であり，またKCIOi，添加の影響が．斜萬の種類1こ無関係に岡じである

ことなど考慮：して，Boldyrevらの分解機構に基づいてピークPMの意味を考えると，　KCIO3の

分解にともなう活姓酸索がシュウ酸イオンに作用して，C－C結合の切断を促進することが推’定

できる。

　CaC，，04－KCIO3系では，すでに報告したようにこの過程で生成する1．．｝．」間生成物Mの挙動を昇
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漏X線回折により追跡できたが，このMは不安定で，実験条件により著るしく挙動が変化す

る。CaC20，以外のシュウ酸塩についてのMは現在来確認である。

　（日本化学会北海道支部！972年夏季研究発表会一旭川にて講演）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　文　　　　献

め　Boldyrev，　V．　V．，　Nev’yantsev，1．　S。，　Mikhai｝ov，　Yu．工．とuxl　Khaireklillov，　E。　E　F．，　Kinetics　and

　　　Catalysis，　11　（1970）　N（），　2，　1’．　3e6．

2）　1）ollimore，　1）．　and　Gt“iffiths，　1）．　L．，　．1．　Thermat　Anal．，　2，　（19．　7（｝）　Ne．　3，　1’．　2L’9．

3）　Rudloff，　XM　K．　and　Freeman，　1’i　S，，　J．　1’hys．　Chem．，　73　（i969）　No．　5，　P．　！209．；74　〈1970）　No．　，！8，

　　　1）．　3317．

4）　　イf≠｝二∫墨顔｛i，　釦衰Ll．l　j三1～汐（，　1㌧補∫il条三i三良【三，　」．二穿きイヒ学斜重茜ど，　74（1971）　No，5　P．854．

5）　　イf揖・∫猷封｛i，　1㌃端（二喪t治，　正t谷　　懇，　瓦［業イヒ巴享：条1疹謎二，　70，（1967）　No．　3．0，　P、　1652．

6）　Yankwich，　P　E．　and　Zavitsanos，　P．　D．　」，　Phys．　Chem．，　69　（19．　65）　P．　442．

7）　Freeberg，　F．　E．，　Hartman，　K　O．，　Hisatsune，　1．　C．　and　Schempf，　J．　M，，　J．　Phys．　Chem．，　71　（！967）　P，　397．


