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塩素酸カリウムの存在下におけるシュウ酸塩
（MC204，　M＝Fe，　Ni，　Cu，　Zn）の熱分解挙動

石　　ヲ・卜　庭λ　κ昼砦　　古〒捌隆三劇．≦’t’　　大川千f．ヒー弓鱒

　　　　　　　　　　　　（昭和48年10月25【ヨ受理）

（MC204，

The　Thermal　Decomposition　Behavior　of　Oxalates

M＝Fe，　Ni，　Cu，　Zn）　in　the　Presen’ce　of　Potassium　Chlorate

　Tadao王sHエ1，　Ryusaburo　FuRulcHI　and　Chiyokazu　OKAwA

　　　　　　　　　　　　　　　（Receivecl　October　25，　1973）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　　　The　thermal　decomposition　of　oxalates　（MC204．nH20，　M＝＝Fe，　Ni，　Cu，　7．．n）　and　their

mixtures　with　KCIO3　were　investigated　by　means　of　gas－flow　DTA，　x－ray　diffraction，　IR

analysis，　and　gas－analysis．　ln　flowing　N2　（60　ml／min）　and　static　air，　the　oxalates　decompose

to　slaow　an　endothermic　DTA　peal〈　arising　from　the　dehydration　of　crystallization　water　and

another　endothermic　peal〈　was　seen　ac　rising　from　the　clecomposition　of　FeC204＝　FeO＋CO2＋CO，

NiC204　＝　Ni　＋　2CO2，　CuC204　＝　Cu　＋　2CO2　and　ZnC204　＝　ZnO　＋　CO2　＋　CO．　Gat　s－ana　lysis　revea　led

that　a　small　amount　of　CO　ancl／or　CO2　were　evolved　near　the　end　of　the　dehydration　process

by　partial　decomposition　of　oxalates．　ln　the　flowing　02　（60　ml／min），　all　DTA　curves　of

oxalates　except　for　Zn－salt　show　an　explosive　exothermic　peal〈　immediately　after　the　dehydration

peak．　This　exothermic　peak　results　from　the　oxidation　of　FeO，　Ni　and　Cu，　and　the　heat　of

oxidation　led　to　the　acceleration　of　subsequent　decomposition．

　　　　All　oxalates　containing　KCIO3　（！0－15mol　60　）　show　a　sharp　exothermic　peak　（P“i）　in

fiowing　N2　over　a　temperature　range　of　330－360“C．　Since　pure　KCIO3　does　not　show　any

DTA　peaks　in　this　temperature　range，　P“i　was　assumed　to　be　attributable　to　the　mutual

interactions　of　oxalate　and　KCIO3．

　　　　FeO　obtained　by　rapid　cooling　after　the　decomposition　o／f　FeC204　in　fiowing　N2　is　ignitabie

in　air，　but　not　when　it　was　cooled　slowly　over　a　period　of　4－5　hours．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　　　言

　　既に著者らは，ガス流通系示焦熱分析（DTA）装麗により，種々のシュウ酸塩，　M2C204（M＝

Na，　K），　MC20，（M＝Ca，　Mg）およびKCIO，の共存下におけるこれらのシュウ酸塩の熱分解挙

動について報告した1・2）。本報告は遷移金属のシュウ酸塩（MC204，　M＝Fe，　Ni，　Cu，　Zn）の場合

についての結果である。
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2．実　験　方　法

　使用したガス流通系DTA装置は既に報告叢・2）したものと同一であり，標準物質はメルク社製

A1，0，を1290。C，2hr焼成したもので，昇温速度50C／min，試料は総量としてlgを標準的測

定条件とした。本実験においては分解生成ガス中のCOとCO2の分析も行なった。即ち試料室

から腐たガスを先ずPdCl，試験紙と触れさせ，続いてBaC12溶液を通してから系外に放出する

ようにした。PdCl，試験紙はPdC1，0．4　gを1N－HC15mlに溶解した後蒸留水を加えて50　mZ

にした溶液を濾紙に浸みこませて作製した。この試験紙はCOと接触すると黒色を呈し，　COの

検出に対して非常に鋭敏である。試験紙を入れたガラス管の中を分解ガスが通るようにし，外部

から色の変化を観察した。PdC12は空気中に含まれる程度の酸素分圧では反応しないが，酸素雰

囲気の場合には酸素と反応するので試験紙によるCO検出はできなかった。

　BaC12溶液は，　BaC1225　gを蒸留水に溶解し，アンモニアを少：量加え11とした。この液の白

濁によりCO2の存在を確認、した。

　X線回折はNi，　Cu，　Zn塩の場合は2114型國折計（懇三学電1幾1製）を用い，対陰極Cu，電圧

25kv，電流！0　mA，フィルターCu，走査速度20／min，　SC計数管を，　Fe塩の場合は2！7！B

型回折計（理学電機製）を用い，対電極Co，電圧35　kv，電流10　mA，ブイルターFe，走査速

度1。／min，　PC計数管をそれぞれ測定条件として用いた。

　IR分析は日立赤外分光度計EPIG2型を用い，　KBr錠剤法（KBr　120　mg中の試量は0・2～

0．6mg）により行なった。

　シュウ酸塩とKCIO3との混合は乳鉢による機械的混合によった。分解反応に用いた試薬はい

ずれも関東化学製で，KCIO3，　Fe，　Niのシュウ酸塩は特級品，　Cu，　Zn塩は1級品である。

3．　実験結果と考察

　3．1FeC204・2H20およびFeC204・2H20－KCIO3系

　Fig．！は種々の雰囲気におけるFec20，・2H：20のDTA曲線と，窒素流通系（60　ml／min）に

おけるFeC204・2H20－KCIO，系の1）TA曲線である。　Fig．2，3はDTA曲線上の矢印で示し

た各温度で取出した試料のX線回折およびIR分析の結果である。

　a）FeC204・2H20　（Fig．！，曲線a～d）曲線aはN2流通系（60　ml／min）の結果である。

試料①のX線圓折結果（Fig．2，①〉はFeC204の生成を示しているので，230。C付近の吸熱

ピークはFeC204・2H20r＞FeC204＋2H，Oに対応する。ただこのピークの終了点付近でCO，，　CO

の発生が認められるので，FeC204の分解が一一生じているものと考えられる。試料②は黒い色

相を示すが，これを冷却して反応管から空気中に取出すと発火し，色相は褐色に変化して，X線

回折結果からα一Fe203であることがわかる。試料③ぱ冷却せずに空気中に直ちに取り出した

場合も，N2気流中で冷却して取り出した場合も，いずれも生成物のX線回折結果はFe304と

一事α一Feの存在を示し，試料②のような発火現象は認められなかった。久保ら3）によれば，

FeOは黒飽粉末で，その性質は製法やその条件によって著しく変化する。低温で得られたものは

極端に酸化されやすい状態にあり空気中では自燃性であるが，空気を断って強熱したものは不馴

態となる，さらに570QC以下では　4FeOt；Fe304＋Feの不均化反応が起こることを述べてい
る。

　以上のことにもとづいてDTA曲線を考察すると，435℃付近の吸熱ピークはFeC204→FeO

＋CO，＋COの反応に対応するものと考えられる。試料②が空気中で発火したのは，上記の反
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Fig．　1　DTA　curves　of　FeC204・2H20　and　FeC204・2｝120－1〈CIO3　systems．

a：　FeC204・2H20，　N2　flow　（60　mlmin）f
b：　FeC204・2H，O，　static　air

l　g　：　Fme（l1294’？！i29・　s．．tati．．c　02

cl　：　FeC，04・2020，　02　flow　（60　mlfmin）

｛罫蹴難懲鰍織分載署）
　　　　　　Heating　rac　te　：　5eC／min，　Reference　material　：　a－A1203　（1　g）　Total　sample　weight　：　1　g．

　　　　　　Number　i　n　circle　shows　the　temperature　at　which　the　sample　for　X－ray　or　IR　analysis

　　　　　　was　taken　out　of　DTA　cell．

応で生成したFeOの活性が著しく高いためと思われる。ガス分析によると，このピークにおい

て　CO，　CO2が認められる。続いて起こる　470QC付近の発熱ピークは　4FeO→Fe304十Fe
（∠HP撒一122　kcal／mol＞4）学こ対応すると考えられる。

　なお，試料②をN2流通下で4～5時間かけて徐冷した後に空気中に取り出しても発火せず，

X線圓折によるとFeC204，　Fe304，α一Feが周定された。このことは徐冷過程においてFeOの

不均化反応が生じFe304とα一Feを生成したためと思われる。
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Fig．　2　）L〈一ray　cliffraction　patterns　of　FeC204and　FeC204－KCIO3　systems

　　　no　mark：　FeC2042H20，　x：　FeC204，　O：　cr－Fe，　e：　FeO，　O：　Fe203，

　　　O：　Fe，O，，　A：　1〈CIO，，　A：　KCI

　　　Number　in　circle　corresponds　to　the　sample　number　shown　in　Fig．　1．

　Fig．！，曲線bは空気静止糸，曲線cは酸素静⊥L糸で測定したDTA曲線であるが，両曲線

の形状は同一であり，また最終試料④，⑤のX線図も共にFe304であることを示している。

このように窒素流通雰囲気（曲線a）の場合の結果とほとんど変化しないのは，静止糸であるた

め試料層内は分解生成物であるH20，　CO，　CO2などで満たされ酸素分圧が低くなっていること

によると考えられる。

　Fig．！，曲線dは酸素流通系（60　ml／min）における結果で，この場合は曲線a～cと著しく異

なる。200QC付近に小さな吸熱ピークが現われ，引き続き230。C付近に爆発性の発熱ピークが

認められる。このピークの途中でCO2の発生が検出された。これは，曲線aでの脱水ピーク時

にCO2，　COの発生が一部みられることから，曲線dの200。C付近でも脱水にともなって，

一部FeC204→FeO＋CO，＋COの反応が起こるが，酸素流通系であるから，活性の高いFeOが
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Fig．　3　IR　spectra　of　FeC204－KCIO3　systems

　　　Number　in　circle　corresponds　to　the　sample　number　shown　in　Fig．　！．

急激に酸化され　（2Feo縁02→Fe203，　dNg＝　一69．1　kcal／mol＞4），　このときの急激な発熱により

FeC204の分解も促進され，連鎖的に反応が進行したものと思われる。この爆発的発熱ピークが

終了した後は440。CまでDTA曲線にピークは認められず，この温度の試料⑥のX線回折

はα一Fe203であった。

　b）FeC204・2H20÷KCIO，（Fig．1，曲線e，　f）　曲線e，　fはFeC204・2H20に対してそれ

ぞれ5，10mol％のKCIO3を添加してN2気流中で測定したDTA結果である。いずれも
KCIO3を添加しない場合（Fig．1，曲線a）と比較すると，330QC付近に鋭い発熱ピーク　（PM）

が生じ，無添加の場合には435QC付近に現われたFeC204の分解吸熱ピークは小さくなり，ピ

ーク温度も25。C程度低下している。　KCIO3を15　mol％添加した場合は，このPMに対応す

る発熱ピークは爆発現象を起し，DTA曲線の測定は不可能であった。

　既にCa，　Na，　K　Mgのシュウ酸塩の場合に考察したように1・2），このPMぱKCIO，自身の

熱変化とは全く異質のものであること，またこのピーク付近においてシュウ酸塩とKCIO3の分

解が相互に促進し合っていることが推定される。

　蜘線f上の矢印の各点に相当する温度で試料を取り出し，X線回折，　IR分析を行なった結果
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をFig．2，3に示す。試料⑦のX線回折結果からFeC204，　KCユ03，　K：CIOが1司定され，一部

のKCIO3が分解していること，試料⑧のX線図にはKCIO3は認められず，ほとんど全部

のKCIO3が分解してKC1になっていることを示している。’試料⑧のIR曲線にぱ980　icm

付近に吸収があり一都のKC103の存在が認められる。

　試料⑨では，X線，　IRともにKCIO，は認、めらオ■ず，完全にKCIO，は分解してKCIに

なったことを示している。さらにこの試料のX線隊iにはFe304の弱い醐折線が認められるので

FeC20，の一部の分解が起っていることがわかる。このPMピークにおけるガス分析でもCOが

認められた。

　試料⑩のX線回折結果は，FeC20，，　KCI，　FeO，　Fe304，α一Feの存在を示すが，　DTA曲線a

におけるように試料を室内に取厨1＝1した場合発火現象は認められなかった。試料⑪ではFeOは

認められず，K℃1，　Fe304，α一Feであることを示している。試料⑪のα一FeのX線側折線の強

度が試料⑩のα一Feの強度に比べ増大しているので，4FeO→Fe304＋αFeの反応が起ったもの

と思われる。

　Fig。1，曲線gはK：CIO，の代りにKCIを！0　mol　％添加しN2気流中で測定したDTA

の結果である。この場合もKCIO3添加の場合と同様にFeC204の分解による吸熱ピークは，曲

線a，b，　cの場合に比べて小さくなり，ピーク温度も低下している。しかし曲線e，　fに見られ

たピークPMは現われない。さらに興味あることは，最：終生成物（試料⑫）はKCI，　FeO，α一Fe

であり，曲線aの試料③の場合とは全く異なっていることである。すなわちKCIを添加する

ことによりFeOからFe304，α一Feへの不均化反応が抑制された結果になっている。また曲線a

にみられる470。C付近の発熱ピークは認められず，得られた試料⑫は発火性はない。このこ

とはKCIO3を添加した場合の試料⑩（曲線f）のFeOがKCIO，無添加の試料②（曲線a）

のFeOと比較して安定（発火性がない）であることと類似している。しかしながら，このよう

にKC1が共存すると分解生成物であるFeOが安定に存在する理由は今後の検討を必要とする。

なおKC1を添加した試料⑫のIR分析からはX線回折により得られた事実以外の特に新しい

事実は見出せなかった。

　3．2NiC204・2H20およびNiC20，・2H20－KCIO3系

　Fe・塩の．場合と全く同様な方法でNi一塩について実験を行なった。　Fig．4はDTAの結果で

あり，Fig．5，6はDTA曲線上の矢印の各温度まで加熱した後に取り｝」二1した試料のX線二折

およびIR分析の結果である。

　a）Nic204・2H20（Fig．4，曲線a～c）曲線alよN2流通下（60　mlfmin）での結果である。出

発物質と試料①のX線回折結果はほとんど変化が認められないので，！00。C付近の吸熱ピー

クは付着水の脱水によると考えられる。試料②のX線図は無水Ni一．塩の存在を示しているの

で，300。C付近の吸熱ピークはNiC204・2H20→NiC204＋2H20に対応する。このピークの途中

でCO，　CO2の発生が認められたので，一部分解が起っていると思われる。試料③にぱNiと

極少量のNioが同定された。この少量のNioは試料を取り1．｝二1し分析をする際に試料中のNi

が空気に触れた結果酸化されたものと考えられる。このことから380℃付近の吸熱ピークは

NiC204→Ni＋2CO2に対応すると考えられるが，一部はNiC，（）4→NiO＋CO2＋COの反応が起

こることも推定できる。

　曲線bは空気静止系におけるDTAの結果である。静止系であるため，400QCまでの3ヶの

吸熱ピークは曲線aと比較して高温側1・5・6）にずれるが，両曲線a，bはほぼ岡一の傾向を持って

いる。390QC付近の分解ピークの終了に引続いて現われる幅広い発熱ピークは，空気中に存在す



7 塩素酸カリウムの存在下におけるシュウ酸塩（MC20，，　M＝・Fe，　Ni，　Cu，　Zn）の熱分解挙動 169

露

丁

葛

a o
，

c？’1

・

G
・

b

c

L一一ny一

d

e

f

o
J

（））

’tsi 竣曾

T
25℃

1

t

＠

　　　　　　　　o　loo　L？oe　3eo　t；oo　soo　6ee　70e
　　　　　　　　　　　　　　　　　　Temperature　（℃｝

Fig．　4　DTA　curves　of　NiC204・2H20　and　NiC204・？“H20－KCIO3　systems．

　　　灘盤黙・綴1：：：

　　　｛ll載載黙韓傷糠撫羅
　　　Heating　rac　te　；　50Cfrnin，　Reference　material　：　cr－Ai203　（1　g），　Total　sample　weight　：　1　g．

　　　Number　ln　circle　shows　the　temperature　at　which　the　sample　for　x－ray　or　IR

　　　analysis　was　taken　out　of　DTA　cell．

02によるNi÷登02→NiO2のi駿化反応に対応すると考えられる。試料④のX線li．il折結果は

NiO2であり上のことを裏付けている。

　曲線。は02流通系（60　ml／min）での結果であるが，　Nic20，・2H2（）200　mgと800　mgの

α一A1203を稀釈剤として混合した．場合である。　Ni一塩の量が曲線a，　bの場舎の約！f4であるた

めピークは全体的に小さくなる。260。C付近のピークは脱水に対応し，　CO2の発生が認められ

ることから一部分解も隅時に起っている。続いて起ると考えられる分解の吸熱ピークぱ現われ

ず，300。C付近に爆発的な発禦1反応が起っている。これは脱水と共に生ずる分解反応によって生
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　　　　　　Fig．　5　X－ray　diffraction　patterns　of　NiC204　and　NiC204－KCIO3　systems．

　　　　　　　　　　no　mark　：　NiCEO4・2H20，　×　：　NiC204，　O：　Ni，　e：　NiO，　A：　KCIO3，

　　　　　　　　　　A：　KCI，　：：　unknown

　　　　　　　　　　Number　in　circle　corresponds　to　the　sample　number　shown　in

　　　　　　　　　　Fig．　4．

成するNiが酸化されるためと考えられ，　Fe一塩における爆発的発熱ピーク（Fig．1，曲線d）に

類似している。

　b）NiC20，・2H20－KCIO，（Fig．4，曲線d～f）曲線d，　e，　fはNiC20，・2H20にKCIO3を

それぞれ5，10，5mol％添加し，　N，気流中（60　ml／min）で測定した結果である。　Fe一塩の場

合と同じように，320QC付近に鋭い発熱ピークPMが現われるが，その前後の脱水，分解のピ

ークの形状，頂点温度には著しい変化は認められない。曲線eの矢印の各温度で試料を取り出し

X線回折を行なった結果から，試料⑦にはKCIO3が存在せずKCIとなっているのでピーク

PIIはKC103の分解に伴う何らかの反応と関係のあるピークであると推定できるが，前述のよ

うにKCIO3単独の熱分解に対応する変化でぱない。試料⑧，⑨に少量のNioが存在するこ

とは，分解で生成したNiが，　KCIO，の分解により発生する酸素と反応したためか，又は試料

取出時における空気中の酸素との反応によるものであろう。

　試料⑥のX線圓折図中の2θ＝32，0Q，　IR分析図中の540・cm一’の吸収はどちらも帰属不明

のものであるが，既に報告DしたCaC20，の場合のような中間化合物に対応するものかどうかは

現在のところは判断はできない。
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Fig．　6　IR　spectra　of　NiC204－KCIO3　systems．

　　　Number　in　circle　corresponds　to　the　sample　numl）er　shown　in　Fig．　4．

　3．3CuC204・曇H20およびCuC204・垂H20－KCIO3系

　前述と同様の方法でCu一塩について実験を行なった。　Fig．7はDTAの結果であり，　Figs。8，

9ぱDTA曲線上に示した矢印の各点で取り出した試料のX線回折およびIR分析の結果であ
る。

　a）CuC204・告H20（Fig。7，曲線a～c）曲線aぱN2流通系（60　ml／min）での結果である。

290。C付近の吸熱ピークではCO2が発生すること，試料②のX線回折結果はCuのみの存

在を示すことなどから，CuC204→Cu　＋　2CO　2の分解に対応する。なおこのピーク付近で少量の

COの発生も検知されたので，一部はCuC204→CuO＋CO2＋COの反応が起っていることも予

想される。

　曲線bは空気静止系での結果である。脱水，分解に対応する吸熱ピークは曲線aと類似して

いるが，分解が起った直後より発熱がはじまり，幅広いピークが発生している。試料③のX線

分析結果はCuOであることから，このピークは空気中の02によるCu＋告O，→CuOの反応に

対応する。

　曲線。ぱ酸素流通系（60　ml／min）における結果である。脱水の吸熱ピークに引続き，爆発的

な発熱ピークが現われる。このピークが現われるとともにCO2が検出されること，試料④は

X線分析結果からCuO，　Cu20，　Cuなどであることから，この爆発的な発熱ピークは脱水と共
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　　　｛i｝灘1崖1雛醗銘1淵

　　　蹴§鰯囎麟灘傷1繊（1羅ll

　　　Heating　rate：　50C／min，　Reference　material：　cr－A1203，　Total　sample

　　　wei　ght：　1　g．

　　　Number　in　circle　shows　the　temperature　at　which　the　sample　for　x－ray

　　　or　IR　analysis　was　taken　out　of　DTA　cell．

に一部CuC204からCuへの分解が起り，このCuがCu十告02→CuO，2Cu十垂02→Cu20な
どの反応で酸化され，発熱によって分解が促進されて連鎖的に急激に反応が．進行したものと考え

られる。

　b）CuC204・壱H，O－KCIO，，（Fig．7，曲線d～f）　臨線d，　e，　fはCu一塩にKCIO3をそれぞれ

5，10，15　mol　％添加し，　N2気流中（60～90　ml／min）で測定した結果である。無添加の場合（曲

線a～c）と著しく異なる点は270QC付近の分解ピークの直後に発熱ピークが現われること，お

よび340。C付近に鋭い発熱ピーク　P｝．［（このピークは前述の場合と同様にKCIO3そのものの
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　sample　number　shown　in　Fig．　7．
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Fig．　9　IR　spectra　of　CuC，，04－KCIO3　systems．

600 400

Number　in　circle　corresponds　to　the　sampl　enumber

shown　in　1？ig．　7．

熱変化とは関係はない）が生ずることである。試料⑥のX線國折結果にぱCuが岡定される

ことから，曲線eの270QC付近の吸熱ピークはCuC204→Cu＋2CO2に対応する。この吸熱ピ

ークが現われはじめるとともにCO2の発生が観察された。試料⑦には，　KCIO，の分解生成

物であるKC1，またCuO，　Cu20，　Cuなどが問定される。これは370C。イ寸’近で分解して生成

したCuが，　KCIO3の分解により発生する酸素により酸化され，　CuO，　Cu20となったものと

考えられ，290QC付近の発熱はこの酸化反応に対応する。しかし試料⑧のX線回折結果は試

料⑦と同一の組成であることを示しているが，Cu，　Cu，Oの回折ijci度は増大し，　CuOは減少

していることを示している。またピーク1）　“tの前においてG試料⑦）すでにCuC204は分解し

てなくなっているので，PMがどのような反応に対応するかは不明である。試料⑦，⑧のIR

分析結果からもピークPMで生ずる反応の内容を推定できるような吸収帯ぱ見蹴されない。

　3．4ZnC204・2H20およびZnC204・2H20－KCIO，系

　前述と同様な方法でZn一塩について実験を行なった。　Fig．10はDTAの結果であり，　Fig．1！，

12はDTA曲線上に矢印で示した各温度で取り出した試料のX線回折およびIR分析の結果

である。

　a）ZnC20t・2H20（Fig．10，曲線a～d）曲線aはN，流通系（60　ml／min）での結果である。
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Fig．　le　DTA　c．urves　of　ZnC204・2H20　and　ZnC204・2H20－KCIO3　systems．

a：　ZnC204’2H20，　N，　fiow　（60　ml／min）

b：　ZnC，04・2H，O，　static　air

c：　ZnC204・2H20，　static　02

d：　ZnC20，・2H，O，　O，　flow　（60　ml／min）

e：　ZnC204’2H20十KCIO3　5　mol％，　N，　flow　（60　ml／min）

f：　ZnC204’P；一tH20十KCIO3　15　mol　9．（，　N，　fiow　（60　ml／min）

gr　ZnC2Q，・2H20＋KCIO3　10　mol　％，　N2　flow　（60　rnl／min）

Heating　rate：　5eC／min，　Reference　material：　cr－A1203　（1　g），　Totai

sample　weight：　1　g．

Number　in　circle　shows　the　temperature　at　which　the　sample　for

x－ray　or　IR　anaiysis　was　taken　out　of　DTA　cell．

試料①のX線嗣折の結果から200。Cの吸熱ピークは脱水に対応することがわかる。試料②

のX線回折結果はZnOの存在を示すので420。C付近の吸熱ピークはZnC204→ZnO＋CO2÷

COの反応に対応する。しかしこの分解ピークが現われる以前の230～330。Cの範囲でもCO2，

COの発生が認められるので，分解ピークの前から少量の分解が起ることが推定できる。

　曲線bは空気静止系での結果で，試料③は②と同様にZnOが同定された。
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　　　　　　Fig．　ll　X－ray　diffraction　patterns　of　ZnC204　and　ZnC204－KCIO3　systems．

　　　　　　　　　　no　mark：ZnC204・2H20，　×：ZnC204，　e；ZnO，　A：KCIO3，　A：　KCI

　　　　　　　　　　Number　in　circle　corresponds　to　the　sample　number　shown　in

　　　　　　　　　　Fig．　10．

　曲線。は酸素静止系の結果で試料④も同様にZnOである。曲線dは酸素流通系（60　ml／min）

の結果であるが，この場合，稀釈剤として80％のα一A1203がZnC204・2H20に添加されてい

る。したがってZnC204・2H20の量は曲線a～cの約1／4であるため，ピークは一般に小さい。

試料⑤はX線的にはZnOであり分解により生成したZnOは酸素気流中でも特に変化しな

いことがわかる。400。C付近の分解ピークが他の場合とは逆に発熱になっているのは，分解によ

り発生するCOが酸化されるためと考えられる。

　b）ZnC204・2H20－KCIO，系（Fig，10，曲線e～9）曲線e，　f，9はKCIO3をZnC204・2H20

に対しそれぞれ5，10，15mol％添加し，　N2気流中（60　ml／min）で諺ll定した結果である。　Kclo3

を添加しない場合と比較して，330。C付近に小さな発熱ピーク，360QC付近に鋭く大きな発熱ピ

ークPMが現われる点が特徴A勺である。

　曲線fの試料⑦のX線回折結果からはKCIO，の分解は認められないががZnO少琶同定

されるので、すでに一部のZn塩の分解が起っていることが推定される。試料⑧のX線図で

はK：CIO3の回折線がなくなり（K：Clの回折線は認められない），　ZnOの強度が試料⑦の場

合に比べて増大している。試料⑨ではZnC20，は完全に分解して，　ZnOのみとなっている。

またKCIO3の分解生成物であるKCIも認、められる。一方PMはKCIO3の添加量が増大する

ほど鋭く大きなものとなっている。しかし，これらの実験結果からはピークPMがどのような反
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　　　　　　　Fig．　12　IR　spectra　of　7．．nC204－KCIO3　systems．

　　　　　　　　　　　Number　in　circle　corresponcls　to　the　sample　number　shown　in

　　　　　　　　　　　Fig．　10．

応に起因するかば現在のところ不明である。

4．　結 言

　1）　シュゥ酸塩，MC204（M　・＝　Fe，　Ni，　Cu，　Zn）の熱分解挙動は，雰囲気の種類，流速により

著しく変化する。この意味から静的雰囲気，または試料層の表面をガスが流れるようになってい

る従来の熱分析装置を用いた実験結果から直ちに一般的な結論を出すことは危険である。

　2）　シュウ酸塩とK：CIO3が共存する．場合，それぞれの熱分解が互いに影響し合い複雑なDTA

曲線となる。最も特徴的な点は，Fe，　Ni，　Cu，　Znのいずれの場合も330～360。Cの同じような

温度において爆発的な鋭い発熱ピークが発生する。このピーク（PM）に対応する発熱現象はKCIO3

単独の場合のDTA曲線には現われないので．　KCIO，がシュウ酸塩との共存の下で分解する際

に起る反応によると考えられる。

　3）　ピークPMは，シュウ酸塩が既に分解が終了した後でも現れる（CuC204・垂H20の場合）

ので，必ずしもシュウ酸塩の分解と直接に関係しているとは考え難い。
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　4）　ピークPMの前後の試料のX線翻折結果から，　KCIO3の熱分解により発生する活性酸素

（O＊）との反応と簡単に結論できない。ある試料（Nic204・2H20＞では，同定できない圓折ピーク

が認められるので，O＊との反応による中間生成物が生成する反応に対応することも考えられる

が，別の試料では必ずしも同様な帰属不明の回折ピークは得られない。こク）PMの意味について

は，さらに今後の検討が必要である。

　5）FeC204の場合，生成するFeOの活性がKCIO3またはKCIの共存下においては著しく

異なるという興味ある現象が見られた。
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