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北海道大学工学部研究報告

第91号（昭和53年）

Bulletin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　Hokkaido　University，　No．　91（1978）

固体の反応性に関する熱分析的研究（1）

単一固体反応および固体一気体反応

石　井　忠　雄＊

（昭和53年7月8H受理）

Thermoanalytical　Studies　on　Reactivity　of　Solids　（　1　）

　　　　　　Single　Solid　and　Solid－Gas　Reactions

　　Tadao　lsHH
（Received　July　8，1978）

Abstract

　　In　order　to　study　the　effect　of　various　factors　such　as　preparation　hitsory，　struc－

ture，　impurky，　additive，　atmosphere，　etc．　on　tke　reactivity　of　solids，　thermoana｝ytical

techniques　were　applied　to　the　following　reactions　iRcluding　so｝ids．

　　（1）　SiRgle　solid　reactions：　（a）　thermal　decompositioR　of　CuSOa　．5H20，　MgCI2．

6H20，　oxalates－KCIO3　and　NH4VO3，　（b）　transformation　of　Fe304　aRd　op－AI203．

　　（2）　So｝id一一gas　reactions：　（a）　oxidation　of　UO2，　（b）　chlorination　of　Mg

－containing　ores，　MgO，　bauxite　and　aluminas，　（c）　aiuminates－SO2，　（d）

H2－reduction　of　a－Fe203．

1．はじめに

　固体が関与する反応は，熱分解，転移などの単一固体の反応，固体と気体，液体，固体との反

応，さらに固体触媒反応など広い分野にわたり，工業的にも重要な反応系であるが，固体，特に

粉体の反応性は多くの困子により複雑に影響されるため，最も困難な研究課題の一つになってい

る1）。

　固体反応のM究には，その対象とする反応系によって種々の実験装置，測定方法が工夫されて

いる。一般に，反応速度に対する温度の影響が大きいから，一定温度に保った反応系における組

成の変化を時間の関数として追跡する等温実験法が広く用いられてきた。しかしながらこの方法

は多くの労力を必要とする上に，高温反応領域での実験を特色とする固体反応において，その反

応性の判定に重要な初期反応過程の測定において等温反応条件を満足させることが必ずしも容易

でな：いなどの問題点をもっている。

　一方，熱分析は従来の等温実験とは本質的に異なり，一定速度で加熱しながら物質の変化過程

を追跡する非等温系での概究手法であり，これを高温で進行する固体反応の研究に応用した場合

に，等温実験とは異なった次のような特徴がある。

（1）広範囲の温度領域にわたって連続的に起る物理，化学的変化を比較的容易に追跡できる。

（2）等温実験では測定が囲難である所定の反応温度に鋼達するまでの重要な初期反応過程の追跡
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が可能である。

（3）反応状態下における二二の変化挙動を，熱，重量変化などの測定から直接的に観測できる。

（4）その反面，熱分析は反応系の温度が時間と共に変化する動的研究手法であるから，得られた

曲線の理論的解析は複雑であり，速度論への定量的応用が試みられているが，複雑な反応系に対

しては必ずしも禾だ成功の域に達したとはいい難い。したがって，従来から用いらaている等温

実験と，熱分析を併用することが，それぞれの特色をいかして，固体反応の研究に最も望ましい

ことと考えられる。

　著者らは圃体の反応性の追求の第t一一段階として，無機粉体の反応挙動を，できるだけ実際の環

境条件に近い状態において，主として熱分析的に観測し，その結果を次に示すいくつかの報告で

まとめてきた。

a）固体触媒反応の研究に対する熱分析の応用2｝

b）触媒の研究に対する熱分析（高圧DTAおよびガスフローDTA）の応用3）

c）反応状態下における固体の反応活性に関する研究4》

d）　Studies　on　Catalysts　and　Catalytic　Reactions　by　Gas－Flow　DTA　and　High－Pressure

DTA　s｝

e）熱分析の工業化学的応用6）

f）固相熱分解反応に対する酸化鉄の添加効果7）

g）酸化鉄，酸化アルミ＝ウムの反応性に対する調製履歴，不純物の影響8｝

h）固体反応への熱分析の応用9）

　本報告はこれらを総括し，当研究室創設以来の10年にわたる研究成果を表題のもとに2編に分

けて整理したものである。ちょうど10年前本研究を開始する時期に際し，岡本教授の退官を記念

した論文集1。〉に著者の約20年間の研究経過を「工業反応におけるMacrokinetics」としてとりま

とめ，この最後の章で広く固相反応の研究に熱分析が有力な手法であることを述べた。今回の報

告はこの延長線上に位置する総括報告である。

2．熱　　分　　析

　研究の目的とか，対象とする反応系により装置に要求される条件は著しく異なる。既成の装置

とか測定精度などにこだわらず目的に応じて最も適合した装置を作製して試みると，思いがけず

おもしろい結果を得ることがある。DTAピークを観察しながら任意の点で試料を取り出し，　X線

回折，化学分析など別の分析手法が容易に適用できるくふうも必要である。著者らの用いてきた

熱分析装置はDTA，　TG，高温X線二折装置などであるが，目的に従って次に示す種々の装置を

使いわけた。また等温実験，反応ガスクロマトグラフィなども併用した。

　2－1DTA装置
　（1）ガスフm－DTA踊6・11）　同形の石英製ガラス管（内径10　mm，厚さ1mm）よりなる基

準容器，試料容器を管状電気炉に挿入した簡単な手製のものである。熱電対は0．3mmのクロメ

ル・アルメル線で，試料の中：央に上部より挿入されている。C12，　SO2などの腐食性ガスも使用で

きるように，熱電対を保護する目的で外径4．5mmの石英製保護管が中心に入っている。保護管

の先端には三熱をよくする目的でα一A1203を少量充填してある。測定感度などの性能は保護管の

有無で大きな差はない。気体は一定の流量で標準物質の層内を通り，つづいて試料層内を通って

外部に流出する。流量をある程度以上にすると試料層は流動層を形成し，流動層でのDTA曲線が
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測定できる。この装置では腐食性の流通雰囲気での測定はできるが，容器の材質から1，000℃以上

の使用は出来ない。試料は0，5－LOg，昇温速度は5～10℃／lnlnが一般に用いられた。外声過程

中の試料を分析したい場合には，試料容器を電気炉より抜き出し，水をかけて急冷し試料を取り

出す簡単な方法がとられた。操作上の注意すべき点は，昇温速度と気体の流速をできるだけ一定

に保つことで，操作を注意して行なった場合には±1℃以内でピーク温度の再現性が得られた。

　（2）高温ガスフローDTA　12）　前述のガスフロ　一　DTA装置は材質上1，000℃以上の高温に

は使用できない。そこでこの特色をもち，さらに1，500℃の高温まで使用できる高温ガスフロー

DTA装置を作製した。試料および基準容器に再結晶アルミナ管（内径16　mm，厚さ2．5mm，長

さ880mm，日本化学陶業，　SSA－H）を用いた。試料容器の下部から外径15　mm，内径10　mm，

長さ490mmの管に試料を充填した試料ホルダーを挿入してある。熱電対は，直径0．5mmの白

金一白金Pジウム13％線を用い，外径6mmの保護管に入れ試料ホルダーの下部から挿入してあ

る。試料は0．5g，昇温速度6℃／mlnが一般操作条件である。この装置の欠点は，材質の関係から

試料の急冷取り出しが困難な：ことである。

　（3）市販DTA，　DSC　　理学電機㈱卓上8001型で，切換えによりDTA，　DSCのどちらにも

使用できる。雰囲気は空気，常圧，静止系を用いた。DTAの白金試料容器は7mmφ×15　mmの

円筒状で，200mg程度の試料を用いた。DSCの白金試料容器は5mmφ×21nmの皿状で，25～40

mgの試料が入る。

　2－2TG装置
　（1）石英スプリング式熱天秤　　石英製反応管（直径40mm）の中に，試料容器（10　mmφ×

10mm）を石英スプリングで吊してある。感度は3．25×10－3　g／mmである。

　（2）カーン電気天秤　　カーン電気天秤RG型を用いた。石英製の反応管（直径35　mm）の中

に石英製の皿（10mmφxlO　mm）をつるし，150　mmHgの減圧雰囲気で測定した。試料は30　mg

程度，4．5℃／minの昇温速度を用いた。

　2－3　昇温X線回折装置

　理学電機㈱pa　2311型試料高温装置および5181型温度翻御装置を用いた。

　2－4　等温反応実験

　ガスフローDTA，高温ガスフp－DTA，スプリング式熱天秤，カーン電気天秤，横型電気炉

（磁性ボート使用）などの装置を用いて等温実験を行ない，反応速度論的考察を行なった。

　2－5　反応ガスクロマトグラフィー

　ガスクロマトグラフ（日立K23型）を用いパルス法により，粉体金属酸化物およびそれらの混

合物の反応性を研究した。

3．固体の反応性

　3－1　単一固相反応

　（1）CuSO、・5H20の脱水反応’3）　試作したガスフローDTAの性能試験および固体の熱分

解に対する雰囲気流速の影響を詳細に検討する目的でCuSO、・5H20の脱水反応をガスフP－

DTAにより研究した。基準物質にα一A120319，試料にCuSO，・5　H20　O．149とa－A12030．869

の混合物（0．8ml）を用いた。雰囲気は乾燥空気で流量をOml／mln（静的雰囲気）から250　m1／

min（流動層）まで変化させた。それぞれ2H20の脱水に対応する2つの吸熱ピークが100℃付近

に，つついて残りのH20の脱水に対応する吸熱ピークが200～300℃において現われた。これらの
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ピーク温度は雰囲気流速により大きく影響され，流速の増大に伴って低温側に移行した。この原

因は，脱水反応過程において粒子表面から蒸発するH20の拡散抵抗が空気流速を増大するにつれ

て減少し，その結果総括脱水速度が促進されたためと考えられる。100℃付近に現われる脱水の吸

熱ピークが流動層において50℃近くも低下することは，脱水反応速度に対して表面拡散抵抗がい

かに大きいかを示している。一方，ピーク面積は実験範囲内では流速にほとんど影響されないこ

とがわかった。拡散抵抗が無視できる流動層におけるピークからKissingerの方法により算出し

た活性化エネルギーは，第1，第2段の脱水反応に対しそれぞれ45，0，47．7kcal／molであった。

　（2）MgCI2　・　6　H20の熱分解14｝　ガスフローDTAにより種々の雰囲気における熱分解過程

を研究した。雰囲気は空気，N2，　Ci2，　HCI，水蒸気の5種を用い，流速を0～240　m1／minで変化

させた。DTA吸熱ピークおよび各温度での試料のX線回折から，空気雰囲気では次に示すような

6段階に分れてMgOにまで分解することがわかった。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　548“C

MgC12・6H20－奄U11×63　MgC12・4H20me（　MgC12・2H20mmtZ．5）
1990C 2170C 2520C

／，MgoHci　一（llgtg；il138　C　Mgo

へ　　　M，Cl、型玄MgO
　温度は空気静的雰囲気のピーク温度であり，（

MgOHCI諏祠MgO
Mgci，・H，oewt3047：cC）＋

（i）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）の温度は空気流動層（240ml／min）におけ

るピーク温度で，雰囲気の流速に著しく影響されることを示している。また，ピークは雰囲気の

種類によっても大きく変化した。例えば，HCI雰囲気ではHCIの生成を抑制するためにMgOHCI

は生成せず，水蒸気を含むN2雰囲気では，乾燥N、の場合に比較してピークは全体的に高温側に

移行した。Kissingerの方法により空気流動層におけるMgC12・4　H，Oの脱：水，およびMgOHCl

→MgO＋HC1の反応に対する活性化エネルギーを求めると，それぞれ12。6，57，8kcal／molで

あった。

　（3）シュウ酸塩の熱分解とKCIO，の添加効果15・16・17＞　シュウ酸塩M2C20、（M＝Na，　K），

MC20、（M＝Mg，　Ca）およびこれらにKCIO3をIO～30　mol％添加した系の熱分解挙動をガスフ

P－DTAにより，窒素，酸素，空気の静的および流通雰囲気で測定した。　CaC20、の場合，　N2静

的雰囲気でei　CaC20，・H20→CaC20、に対応する脱水の吸熱ピークが240℃付近に，　CaC20、→

CaCO3に対応する分解の吸熱ピークが480℃付近に現われた。前者の脱水のピークはガスの流速

の増大にともない大きく低温側にずれたが，KCIO3の添加や，雰囲気ガスの種類によっては影響

されなかった。後老の分解のピークはガスの流速にはほとんど影響されないが，ガスの種類によ

り大きく影響された。KCIO3を添加すると，350℃付近に異常にはげしい発熱ピークPMが現われ

た。これは，350℃付近でKCIO3の融解が起り，同時に共存するCaC20、により分解が促されKCl

と活性酸素0＊が生成する。つついてCaC20、と0＊との発熱を伴う（PM）結合により生じた中間

物Mを経てCaCO3に分解すると考察した。　pMの面積はKCIO，の添加量が10　mol％程度までは

直線的に増加するが，さらに添加量：を増加させても一定値に収敏した。Mの挙動を昇温X線回折

装置により2θ＝27．soの回折強度の変化を連続的に追跡できた。　Mは不安定であり，実験条件に

より著しく挙動が変化し，さらにMとCaC20、は可逆的な関係にあることが推論できた。

　CaC20、以外のシュウ酸塩についてもほぼ同一の結果が得られた。　KCIO、を添加すると

330～360℃にpMが現われたが，中間化合物Mの挙動はCaC20、の場合のように追跡できていな
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い。

　（4）NK4VO3の熱分解18）　V205の調製法としてNH，VO3の熱分解法が広く用いられてい

るが，分解雰囲気などの実験条件が異なるため得られた中間化合物も異なり，分解過程は必ずし

も一致していない。そこでガスフロー　DTAにより，空気（0，100，500，700　m1／min），窒素お

よび湿潤空気（100ml／min），減圧下（0．1～1．OmmHg）の種々の雰囲気条件におけるDTA曲

線と各温度で取り出した試料のX線回折により分解過程を検討した。

　この結果，すでに報告されている3種の中間化合物Ml，M2，M3の他に新たに2種の中間化

舎物M4，　M5の存在を認めた。M1，　M2，　M3は褐色であるが，　M4，　M5は青色でありV4＋を

含むことが推定された。M4，　M　5のIRスペクトルはいずれも1，400　cm㎜1にNH，“　t／こ対応する吸

収が，800～1，000　cm一ユ　eaV，O，，と類似した吸収が見られた。分解過程において雰囲気のNH3と

H20の分圧が低いとき（減圧下および空気700　ml／min）M1，　M　2が生成し，それらの分圧が中

程度のとき（空気SOO，100　ml／min）Ml，　M　2，　M　3，　M　4が生成し，それらの分圧が高いとき

（空気静止系）M2，　M3，　M4，　M5が生成し，さらにH20分圧が高いとき（湿潤空気）M2，M

3，M4が生成した。　M　1，　M　2，　M　3はNH4VO3から直接生成したが，　M　4，　M　5はM2または

M3を経て生成することがわかった。雰囲気の酸素分圧は生成する中間化舎物の種類には影響し

ないが，最終生成物の種類には影響し，酸素分圧の低いときV307，　V60i3，　V20、のような低級酸

化物が得られた。

　（5）Fe304→γ一Fe203→a－Fe203i9）　湿式法で調製した含水マグネタイトのα一Fe203への

酸化および転移反応に対する添加金属イオンの効果を常圧，空気静的雰囲気でのDSC，　DTAによ

り研究した。

　添加金属イオンea　A13“，　Ti3＋，　Cr3＋，　Cu2＋，　Li＋であり，試料への添加は共沈法によった。　TG

により得られた試料中の含水量は添加物により若干異なるが3～6％であり，この水分は大部分が

結合水と考えられる。X線回折による各マグネタイト試料の結晶性はかなり低かった。Fe304の酸

化に対するDSCピークの温度Tm。は210～230℃の間で変化し，　B＞無添加＝Al＞Li＞Ti＞Cu＞

Crの順であり，一方γ一Fe203の転移温度に対応するDSCピークの温度Tmtは490～610℃の間に

あり，Al＞Ti＞B＞Li＞無添加＞Cu＞Crの順であり，　Tm。，　Tmtは試料中の含水量が多いほど低

下する傾向を示し，また添加金属イオンの酸化物の生成熱が大ぎいほど上昇する関係が見出され

た。

　転移の活性化エネルギーをDTAによりKissinger法で求めると，添加物により46～63　kca1／

molで変化しその順序はTi＞Al＞Cu＞Cr＞Li＞無添加＝Bとなり，　Alの場合を除いてFe3＋よ

り大きいイオン半径の金属イオンを添質するとEの値は増加する関係が見出された。γ→α転移

の速度過程が既に報告されているように核生成律速であれぽ，この過程は反応核を作るためのイ

オンの移動の容易さに関係があり，上述の関係の一つの説明となる。

　（6）　η一A1203吟α一A藍20320）　2種のアルミ＝ウム塩，　AI2（SO4）3・18　H20，　A1（NO3）3・gH2

0の熱分解によりそれぞれ生成したη一AI203（S），　OP－A120，（N）の反応性の差異をα一A1203への

転移反応に基き測定し，調製履歴との関係において検討した。850℃，2hrの分解条件で得られた

η一A1203（S），η一Al，O，（N）試料を市販DTA装置により測定した結果，ともにクー“θ→α転移を

示し，α一転移に対するピーク温度はそれぞれ1，250℃，1，100℃であった。η一A1203（S）が高い転

移温度を示し，1，230℃までη一A1203が安定に存在するのは試料中に残存する微量のSO、2”のため

であると考えられるが，転移温度と化学分析により定量した残存SO、2｝の濃度との間には明らか
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な関係が得られなかった。これら試料を温水洗瀞した場合の転移ピークは，η一AI、03（N）は濃度，

大さともほとんど変化が見られないのに対し，OP－A120，（S）はピーク温度には影響がないが，発

熱ピークは鋭い立ち上りとピーク高さの増大を示した。この興味ある現象はη一Ai203（S）の表面

に残存するSO、2』が洗い流されたためと考えられる。

　3－2　固体一気体反応

　（1）UO2の酸化13）　ガスフローDTAによりUO2の空気酸化反応に対する空気流速の影

響を考察した。試料UO2は市販品を200メッシュ以上に二分したものを減圧乾燥して用いた。空

気流速は0～250ml／minで変化させた。

　DTA結果は，　UO、→U，O，（ピーク1）とU，O，→U308（ピーク2）に対する発熱ピークがそれ

ぞれ200および37G℃付近に現われた。これら2つのピーク頂点温度は空気流速によりほとんど

変化を示さなかったが，ピーク2の形状が大きく影響され，空気流速が増大すると発熱ピークの

鋭い立ち上りとピーク高さの増大を示した。従来の研究結果が示すように第1段反応（UO2→U3

07）が酸素の格子内拡散が律速であるとすると空気流速の影響はないことになり，第2段反応が

核の発生と成長が律速であり，この反応が比較的狭い温度領域において急激に起るものとすると，

粒子表爾への雰囲気の酸素の拡散，したがって空気流速が総括酸化反応速度に影響し，この影響

はピーク温度の低下よりむしろピーク強度の増大として示されると考えられる。Kissinger法に

より求められた活性化エネルギーは，ピーク1に対して23．1　kcal／mol，ピーク2に対して38．7

kcal／molであり従来の結果と比較的よく一致したが，これらの値に対する流速の影響が現われな

かったことは今後の検討を必要とする。

　（2）調製履歴の異なるUO，の酸化21）　UO2の酸化挙動に対する調製履歴の影響を調べる

目的で，市販の硝酸ウラニル，酢酸ウラニルを空気中で種々の温度，時間で焼成し，生成したUO3

を水素還元して調製したUO2試料の酸化過程を，カーンTGおよびDSCにより追跡した。上述

の各種条件で得たUO3はα一UO3，γ一UO3，　UO3　nH20などであったが，これを還元して生成した

UO2にはX線回折ピーク強度の差はあるが，回折ピーク位置に差はなかった。　UO3から調製した

UO，は，市販のUO，．xを還元して得たUO2の酸化挙動とは大きく異なることが見出されたが，還

元酸化反応を繰り返すと，その酸化挙動が次第に市販UO2＋xからえたUO2の酸化挙動に近づく

現象が見られた。これらの結果を示すTG曲線とDSC曲線はよく対応した。

　（3）Mg一含有鉱物およびMgOの塩素化22・23｝　ガスフm－DTAによりMgを含有する鉱

物，オリビソ（Mg2SiO4），プロFエンスタタイト（MgSiO3），タルク（Mg3（Si205）2（OH）2）お

よびこれら鉱物の主成分であるMgOの塩素化反応をグラファイトの存在下で研究した。試料の

タルク，グラファイトは一300メッシュ，それ以外は一150メッシュであり，塩素流量は30～50

1nl／minで行なった。

　まず予備実験として鉱物の成分であるMgO，　FeO，　Fe203，　SiO2などの塩素中におけるDTA

実験を行なった。SiO2のみは950℃までC1、に対して不活性であったが，他はそれぞれ450，150，

450℃に発熱ピークが現われた。ただしMgOの場合はグラファイトが共存しないとピークは現わ

れなかった。鉱物はグラファイトが共存する場合Mgの塩素化に対応するピークが現われた。Mg、

Sio4は880，950℃に発熱ピークが現われ，オリビン中のMgは塩素化に対して反応性の異なる二

種が存在することをしめしている。MgSiO3，　Mg3（Si205）2（OH）2はそれぞれ　950，750℃にピー

クが発生した。反応過程における試料のX線圃折，化学分析により，オリビンとプロトエンスタ
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タイトの発熱ピークは次の反応に対応する。

　　　　　　　　　　　Mg2SiO4　十　C十　Ci2－e：一M’MgSiO3十　MgC12　十　CO

　　MgSiO3÷0．25　C十〇．25　C12＃0．75　MgSiO，十〇．2S　MgC12十〇．25　SiO2十〇．25　CO
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（2）

（3）

タルクの場合は次式の分解反応と，生成するMgSiO3の塩素化反応が同時に起り，750℃付近に大

きな発熱ピークとなって現われた。

　　　　　　　　　　Mg3（Si20s）2（OK）2　一一””3MgSiO3十SiO2十K20　（4）

　ただし，タルクの空気中におけるDTAでは（4）の分解反応は900℃付近で急速にはじまること

を示した。したがってC12雰囲気ではこの分解も，また分解によって生成した活性なMgSio3の塩

素化も共に750℃の低温にずれることがわかった。

　つついてMgOの塩素無反応機構を考察するために，400～600℃の範囲での等温実験により塩

素化の反応速度論的研究を実施した。装置はガスフローDTAの試料容器をそのまま反応器とし

て用いた。この反応は，反応開始と同時に著しい発熱が発生するため，特に反応初期において等

温条件を満足させることが困難であった。そこで，反応開始時における等温よりのずれをDTAで

測定し，これから近似的に等温補正を行ない，補正した各温度に対するデータを拡散律速の

Janderの式で整理できた。しかしながら反応率が50％付近になると速度は急激に低下した。これ

は生成物のMgCl，が粒子表面を一様に被覆し，反応物質の拡散に対する障壁膜を形成することに

原困ずるように思われる。また塩素化反応に先だって炭素によるMgOの還元は起らないことが

1，000℃までの実験で確められたので，反応に対する炭素の作用を次式のような機構で考えた。

　　　　　　　　　MgO十C十C12一　（MgC12・O’）十C一一＞MgC12十CO　（5）

　（4）ボーキサイトおよびアルミナの塩素化24）　ガスフローDTAによりボーキサイトの塩

素化反応過程を研究した。ボーキサイトの主成分はAl、03：54。0％，　Fe203：8．2％，　SiO2：4．5％，

TiO2：1．0％，　Ig．　Ioss：30．3％であり，A1203はジブサイトよりなっていた。ボーキサイトは200

メッシュ以下に粉砕され，活性炭を添加し，α230ml／minの流通雰囲気でDTA実験を行なった。

この塩素化過程をさらに詳細に検討する目的で，ジブサイト，バィアライト，Fe203およびこれら

の混合物などのC12，　N2流通雰囲気でDTA実験を行った。

　CI2雰囲気におけるボーキサイトー活性炭系のDTA曲線には270，490℃に発熱ピークが現わ

れた。前者は後者に比して大きく，これはボーキサイ5中のジブサイトの脱水に伴う水の存在下

におけるFeの塩素化によるものと考えられる。ボーキサイトをN2中で加熱して予め脱水した試

料ではこのピークは著しく小さくなった。また，活性炭を添加しないボーキサイトのみのC12中で

のDTA曲線は，　N2中での曲線と類似していた。490℃のピークはAlの塩素化反応に対応する。

このピークの終了温度550℃における反応率はほぼ100％であり，MgCI2におけるような障壁膜

は，AICI3の昇華点が低いため形成しない。

　さらに，各種アルミナ水和物（バイアライト，ジブサイF，ベーマイト，べ一マイトゲル）お

よび遷移アルミナ（7，θ，γ，δ一AI・O・）の塩素化を行ない，その反応性，反応過程について検討

した25｝。

　（5）アルミン酸塩とSO2の反応26・27128・29）　Lowellらは金属酸化物とSO3の可逆反応，　MO＋

SO，　r“＞Mso、（a），を利用してSO3を吸収，再生する目的で多くの金属酸化物に対する熱力学的計

；算を行なった。この結果，酸化物の再生が問題であるが（式（a）の逆方向の反応），この場合Ai2

03のような他の酸化物が共存すると，　MAI20，＋SO3＃MSO、＋A120，（b），熱力学的な平衡定数の

計算からは反応が有利になるという興味ある結果を示した。しかしながら（b）式のような反応の研
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究はこれまで報告がない。そこで（b）式の反応においてM・・Na，　Mg，　Caの三種のアルミン酸塩に

ついて，熱分析および等温反応によりその反応過程を追求した。

　（5－a）　アルミソ酸ナトリウム：　試料の固体のアルミン酸ナトリウムは，NaOH溶液へ金属

Alを溶解して得たNa20／A1203モル比が0．5～3．0のアルミン酸ナトリウム溶液を蒸発乾固して

調製した。この試料とSO、の反応を330，130℃で等温条件下で行い反応挙動と反応機構を考察し

た。過剰のNa分を含む試料とSO2の反応では，初期の反応速度は速く，試料中のNaOHとSO、

の反応である。一方後期の反応速度は遅く，この反応は試料中のNa，Al、0、とSO、の反応である。

反応前後の試料のX線管轄，IR分析から

　　　　　　　　　　　　Na2A1204　一t一　SO2　．Na2SO3　十A1203　（6）
が進行していることを確めた。雰囲気に02を含む場合et　Na2SO、が生成した。

　（6）式で得られたA120，の性質を検討する目的で，　Na2AI20、を空気＋SO、（1：1）雰囲気で，反

応温度：100～500℃，反応時間：2hr，処理し生成したAi20，を水で分離し600℃，1hrの加熱処

理を行なった。得られたアルミナは反応温度200℃以下ではη一Al，O，，300℃以上ではη一AI203の

外にL－A120，が生成し，乙一Ai、03は反応温度の上昇と共に増加した。このようにして調製したアル

ミナの反応性を検討する意味で，Claus反応（2　H2S＋SO2→2H20＋3S）に対する触媒活性をパ

ルス反応器を用い，100～600℃の範囲で測定した。反応は，アルミナ上に吸着したSO2と気相の

H、Sとの間で進行し，触媒活性はアルミナの種類に関係なく，比表面積が大きい程増大し，　SO、の

吸着能と密接に関係しているものと思われる。調製したアルミナの比表面積は100～250m2／g

－Ai20，の範囲にあり調製時のSO2との反応温度が低い程，比表面積が大きくなる傾向があっ

た。

　（5－b）　アルミソ酸マグネシウム：　MgAI204試料はMgSO4－A1203（α，η）混合物（モル比

1：1）を1，000℃および1，300℃，1hr窒素中で加熱して調製した。試料の組成の一例はη一A1203

系の場合，1，300℃，1hr処理したものet　MgAi204：81，5％，　MgO：18．5％であった。これらの

試料のSO2に対する反応性を，高温ガスフローDTAおよび等温実験により検討した。反応雰囲

気はSO2＋空気（1：1，100　ml／min）を用いた。さらに比較のため，　MgSO、単独の熱分解，　MgO

とSO2の反応についても行なった。

　MgSO4一η一AI203系を1，300℃処理して調製した試料のSO2十空気雰囲気でのDTA結果を

示すと，700℃と1，000℃付近に発熱ピークが現おれ，それぞれMgA120、＋SO、＋」2　O，→

MgSO、＋A1203およびMgO＋SO2＋」2　02　一・MgSO，に対応するものと考えられる。生成した

MgSO、は1，100℃付’近で分解し吸熱ピークとして現われ，さらにこの温度付近で再びMgO＋A12

03→MgA120、の生成反応が起る。η一AI203系から生成したMgAI20、はα一Al、03系よりのものよ

り反応性は高く，反応により発熱の開始する温度はそれぞれ500℃，600℃であり，また市販の

MgOは750℃であった。また1，000℃で調製したMgA120、は1，300℃の場合と比較して高活性で

あった。

　（5－c）　アルミン酸カルシウム：　試料のアルミソ酸カルシウムe’k　CaSO4　一　Ai203（α，η）混合

物を1，300℃，1hr窒素中で加熱した。試料の組成は反応物質の活性の相異および反応状態下での

系の組成に依存し，CaO　・　A1203，12　CaO　・　7　A1203，3CaO・5AI203，3CaO・A1203，　CaO・6　Ai2

0、，xCaO・yA1、03などが生成した。この試料のSO，に対する反応性の研究を，　SO2＋空気（1：

1）雰囲気における高温ガスフP－DTAで行なった。結果の一例として，　ny－A120，から得られた

mCaO・nA1203はSO2と反応し，665と900℃に発熱ピークが現われ，　CaSO，とty－A1203が生成し
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た。

　　　　　　　　mCaO．nA1203　十mSO3（mSO2　十〇．5mO2）’ema’　mCaSO4　十nA1203　（7）

　一般にm／n＞1のものは活性であり，またOP－A120，系より調製した試料はα一A1203系のものよ

り活性であった。さらに昇温を続けると1，290℃に吸熱ピークが現われた。これは生成したCaSO、

の再分解と，（7）式の逆反応によるmCaO・nA1203の生成反応の重なったものに対応した。

　（6）α一Fe203の水素還元3e｝　種々の調製履歴をもつα一Fe203試料の水素還元反応に対する

反応性をTGにより測定した。α一Fe203は7種の異なる鉄弓を出発物質に用い，酸素，窒素，空

気雰囲気で500～L200℃の種々の温度で1hr焼成して得た。またこの中の3種の試料にはCu2＋，

Ni2＋のような13種の金属イオンを1mo｝％添加し添加金属イオンの影響を観察した。　TGはカー

ンの電気天秤を用いH，（50mmHg）とN2（100　mmHg）の混合雰囲気で還元のTG曲線を測定

し，還元による重量減少がはじまる潟度T，をもって反応性の尺度とした。

　その結果，低温で調製したα一Fe203はT～が低く，還：元反応はFe203　一＞Fe304→Feのように段

階的に進行した。調製温度が高くなるにともなってT，は高くなり，Fe203一・Fe30、とFe30、→Fe

が同一温度領域で進行する結果になり，調製温度が第1反応段階に大きく影響していることがわ

かった。低温調製試料が高い活性を示す理由は，格子不整が大きく，高い欠陥をもっているため

と考えられる。また窒素中で調製した試料よりT，が低く高活性であるのは，窒素中で調製すると

欠陥の多い試料になるためと思われる。

　金属イオンの添加はTどを低下させる傾向を示し，その効果はCu2＋が最も大きかった。TGデー

タの速度論的解析の結果，α一Fe203→Fe304の反応に対してはAvrami－Erofeevの式が成立し，

Fe304→Feに対してはMampe1の式が成立した。

4．　お　わ　り　に

　当講座で実施してきた固体の反応性に関する研究の中，熱分解，転移反応などの単一固体の反

応，および種々の固体一気体反応の2つの反応系についてとりまとめた。その他の反応系，固体

一固体反応，固体触媒反応については続報にまとめてある。
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