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北海道大学工学部研究報告

第91号（昭和53年）

Bulletin　ef　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（II）

　一固体一固体反応および固体解題反応一

石　井　忠　雄i＊

（昭和53年7月8日受理）

Thermeanalytical　Studies　on　Reactivity　of　Solids　（II）

　　　　　一Solid－Solid　and　Catalytic　Reactions

　　Tadao　lsHII

（Received　July　8，i978）

Abstract

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

ture，　impurity，　additive，　atmosphere，　etc．　on　the　reactivity　of　solids，　thermoanalytical

techniques　were　applied　to　the　fol｝owing　reactions　including　solids．

　　（1）　Solid－solid　reactions：　（a）　MgO一一A1203　and　MgO－Fe203，　（b）　Cr203

－MgO　and　Cr203－ZnO，　（c）　alumlnas一一ZnO，　（d）　V20s－Fe203，　V20s－V203，　V60i3

－V203　and　V203一一MgO，　（e）　Fe203－ZnO，　Fe203－MCe3　and　Fe203－A1203，　（f）

sulfates－oxides　and　carbonates－oxides，　（g）　TiO2－CaSO4．

　　（2）　Catalytic　reactions：　（a）　oxidatioB　of　SO2　by　V20s－M2SO4　catalysts，　（b）

thermal　decomposition　of　KCIO4　by　Fe203　catalysts．

1．はじめに

　前報vにおいて，熱分析，転移などの単一固体反応，および固体の酸化，還元，壇素化，SO2と

の反応などの固体一気体反応に対する固体の反応性を考察した。本報告はその続編であり，固体

一固体反応，固体触媒反応に主として熱分析を応用し，それらの反応に対する固体の反応性を蕨

究した結果の総括である。実験装置，実験方法は前報とほぼ同じである。

2．固体一固体反応性

　固体の反応性には添加物，雰囲気，調製履歴などが複雑に影響する。こごでは，固体一固体反

応系におけるこれらの影響を検討したものである。

　2－1　MgO－A1203系

　（1）MgCI2添加物の影響2｝　前報Dにおいて，　MgC12・6H20の熱分解過程を種々の雰囲気で

のDTAにより追跡し，この反応は脱水，脱HC至を経て300℃付近よりMgC12を，つついて500℃

付近よりMgOを生成し，空気雰囲気では生成したMgC12がMgOに変化することを示した。さ

らにMgC12・6H20とα一A1、03の混合物を加熱した場合，　MgC12日分解反応により生成する
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MgOのMgA120、生成反応性は，　Mg（OH）、，塩基性炭酸マグネシウムより調製したMgO，およ

び市販のMgOなどより反応性が高いことを示し，この理由は未分解で残存しているMgCI2が大

きく影響していることを確めた。

　本研究では，まずMgC12・6H、0と多結晶質のα一A1203との混合物を窒素中で600℃まで5℃／

minで昇温し，そのさい分解により生成するMgOとα一A120、との反応を，未分解のMgCl、の存

在下で650～925℃の温度範囲で，空気雰囲気で行い，速度論的研究に基いてMgA120、の生成反応

に対するMgCI2の作用機構を考察した。

　MgA1204の生成反応は，拡散を律速としたJanderの式にしたがい，750℃付近を境にして活性

化エネルギーが70Kca1／molの低温領域と，20　kcal／molの高温領域に分れた。低温領域は熱分解

により生成した活性なMgOとα一Al、03との反応，高温領域では活性なMgOに加えて溶融した

MgCl、がMgA120、の生成反応を異常に高めていることがわかった。この溶融MgC12の反応促進

作用をペレットによるモデル実験から次のように推論した。まずMgOが溶融MgC1、に溶解し，

多結晶質のα一A1203粒子の表面に均一に分布し，さらにクリスタリット問を通って内部に浸入し

クリスタリットを単位として急速に反応しMgAl，0、層を形成する。つぎにこの生成層をMg2＋，

A13＋が相互拡散により反応が進行する。　Janderの拡散モデルに従うのはこの部分に対応する。こ

れらのことを光学，および走査型電子顕微鏡によっても検討した。

　（2）ハロゲン化物の添加効果3・‘）　MgA120、の生成反応に対するハロゲン化物の添加効果の

機構を等温実験による反応速度論的研究により考察した。MgO（0．1μ）とα一AI203（7Gμ）の混合

物に，LiF，　NaF，　MgF，，　CaF、，　BaF、，　NaCI，　CaCI2の7種のハロゲン化物をそれぞれ10　mo1％

添加し，670～1142℃の範囲でN2気流中で反応速度を測定した。無添加のMgO一α一A1203系の

1190～1360℃における実験も行い比較した。

　すべてのデータを拡散律速のJanderの式，［1一（1一α）’t3］2＝kt，で整理し反応性の尺度の資料

とした。ただし，塩化物を添加した場合は（t－kt）直線は原点に向つたが，フッ化物添加の場合は

原点に向わず，t＝0における縦軸とα＝20～30％に桐冷するkt値を切る。これは反応の初期段階

で速い界面反応が生じ，その後生成層内の拡散律速となるためと考えられるが，ここでは，この

初期反応に対する検討は行はなかった。

　この結果，フッ化物の反応促進効果はLiF≧NaF＞BaF、＞MgF2＞CaF、であり，フッ化物の陽

イオンの大部分がアルミン酸塩の形でMgA120、層に共存し，促進効果に重要な役割を演じてい

ることが見出された。1173Kにおいて添加物のある場合の速度定tw　K。ditiv，と，添加物のない時

のKρur，の比の対数，　log（K。dditive／Kp。。e）eSi12k加陽イオンの電気陰性度の減少に伴って直線的に

増大し，活性化エソタルピー△H＊はNaFを除いては電気陰性度の減少と共に直線的に減少し

た。このことは添加物の陽イオンがMg2＋，　A13＋イオンの移動度を増大させ拡散に対するエネル

ギーを低下させていると考えられる。塩化物の場合は，反応温度領域では融液状態にあるので，

前項のMgC12の促進作用と同様に考えられる。

　つぎに，添加したフッ化物とMgO，　A120、との間にどのような反応が起こり，MgA1、0、生成の

初期反応段階を促進しているかを知る目的で，非等温法による市販DTAおよび昇温X線回折装

置により研究した。MgO－AI、O，一フッ化物（LiF，　NaF，　BaF，）系の場合は，660～800℃の吸熱

（ピーク1）と700～900℃の吸熱（ピーク2）が得られた。ピーク1は，3MF十2　AI，03　・・　3　MAIO2十

AIF3に，ピーク2は，3MgO÷2　AIF，＝3MgF2÷A1203とMgAI204の生成反応に対応すること

がわかった。すなわちMgA120、の生成に先だってAIF3が生成し，これがMgA120、の生成反応を
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開始させていることが考えられた。一方MgO－A120，一フッ化物（MgF2，　CaF2）系のDTA曲線

にはピークは現われなかった。

　（3）水蒸気雰囲気の影響5）　MgO一α一Ai，03系固相反応が水蒸気雰囲気により大きく影響

されることを，まずMgO粉末の保存期間における，水蒸気とMgOの相互作用にもとづいて考察

した。つづいて乾燥窒素と湿潤窒素（Pli、o＝45～68　mmHg）の2種の雰囲気におけるこの系の

1190～1360℃の範囲での等温反応による速度論的研究を行い，結果をJanderの式で整理し比較

検討した。水蒸気の存在下では反応速度が3～4倍に増大することが示された。この促進効果は，

MgO粒子表面に吸着したH，Oが解離し，　MgOの結晶格子に乱れを生ぜしめるためと考えられ

る。1500KでのMgOとcr－Aj20，の水和反応における△Goは35と123　Kcal／molであり，MgOの

方が水蒸気により影響を受け易いものと推定される。

　2一・2　MgO一α一Fe203系6）

　MgO－Fe203系固相反応に対するハロゲン化物の添加効果を反応速度論および熱分析的に研

究した。MgO，　Fe203の粒径はそれぞれ0．1μ，1μであった。添加物はLiF，　NaF，　MgF2，　BaF2，

NaCl，　KC1などであり10　mol％添加した。これらの混合物をペレットにし，　Po，　＝1～10　mmHg

の減圧雰囲気で666～1018℃の温度で等温実験を行なった。またDTA，昇温実験を行い添加物の

作用機構を考察した。等温実験のデータはJanderの式に最もよく適合することがわかったが，

NaF，　MgF2，　BaF2を添加した系では直線は原点に向わずt＝0においてev＝20－30％に対応する

縦軸を切ることがわかった。これは反応が拡散律速になる以前の初期反応段階で早い化学反応が

起こっているものと考えられる。一方無添加，およびLiFを添加した系では直線は原点に向つた。

これらの促進機構は，MgO－A120，系の場合と同様な考察が可能であった。

　2－3　Cr203－MgO，　Cr203－ZnO系

　（1）雰囲気（酸素分圧）の影響7）　Cr203－MgOとCr203－ZnO系固相反応を酸素，空気，

窒素雰囲気中で行い酸素分圧の影響をDTAおよび等温実験から考察した。

　Cr203－MgO系においては，　DTA実験結果は窒素雰囲気では850℃以上に，反応に対応する発

熱が現われたが，雰囲気中に酸素を含有する場合は，このピークは低温側に移り700℃付近より現

われた。反応過程における試料中のCr6＋濃度の分析結果を参考にして雰囲気中の酸素による反応

促進機構を次のように考えた。まず反応の初期でMgOの触媒的作用により雰囲気中の02により

Cr203がCrO3に酸化される。次にCrO3の輸送反応又は表面拡散によりMgOを被覆しMgO粒

子の周囲に薄いMgCr204の生成層を形成する，使用したMgOの粒径は0．1μ程度であるので，

反応率50％で層の厚さは約100Aである。つついて反応の後期段階はこの生成されたMgCr20、

二二の拡散が律速となる。

　DTAよりの考察を確める意味で700～1000℃の範囲で等温実験により種々の雰囲気における

速度論的研究を行なった。データはJanderの式で整理できたが，雰囲気中に02を含む場合は直

線は原点に向わずt＝0でα＝10～55％に対応する縦軸を切ることがわかった。この部分はDTA

実験で考察した初期の速い反応に対応する。N2雰囲気では直線は原点に向つた。後期段階の拡散

律速部分の活性化エネルギーは02，空気雰囲気ではU．5，14　．　5　Kca！／molであったがN2の場合

は30．5　Kcal／molであった。

　Cr203－ZnO系では，すべての雰囲気とも650～850℃と900～1200℃の2つの温度領域に発熱

が現われ，低温側のピークは小さく，雰囲気中の02の分圧が高いと若干低温側にずれ，高温領域

のピークは大きく02の分鉦により殆んど影響されなかった。すなわちMgO系のような大きな影
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響を示さなかった。低温側の小さい反応はMgOの場合と同じようにZnOの存在下でCr203が酸

化され，これが促進作用に関係しているように思われるが，この場合はZnOの格子中の酸素イオ

ンがCr，03の酸化に直接関係しているものと考えられる。

　（2）　フッ化物の添加効果8｝　Cr203－MgO，　Cr203－ZnO系にLiF，　NaF，　CaF2のフッ化物

を添加した時の反応挙動をN2（300　mmHg）雰囲気における市販DTAおよび等温実験により砥

記して添加物の作用を考察した。これらの反応系は前項で述べたようにそれぞれ2段階に反応が

進行するが，Cr203－MgO－MF（M＝Li，　Na）系においては，添加物は1000℃付近の後期の反

応段階を促進し，その作用は添加物の融解と関係があるように思われる。一：方，Cr、03－ZnO－MF

（M＝Li，　Na）系では添加物は700℃付近の初期の反応を著しく促進させた。この温度領域は添

加物の融点より低い温度であり，前者の作用とぱ異なるものと思われる。CaF2の効果は両反応系

とも見られなかった。

　2－4A120，一ZnO系

　（1）η一Al、03の出発原料の影響lo＞　AI2（SO、）3・18　R，O，　AI（NO，）3・g　H20の熱分解により

調製したη一A1203（S）およびη一AI203（N）のZnOとの圃相反応に対する反応性を，等温実験に

よる速度論的研究により行い反応性におよぼす出発物質の影響を検討した。これらの反応はすべ

てJanderの速度式に適合し，750℃におけるη一A120，（S）系の速度定数kJはη一A1203（N）系

の約90倍高かった。この差異は電子顕微鏡写真，BET表面積から求めたη一A1203の粒子径の差

より大略説明された。

　つづいて，AICI，・6H20，　Ai2（SO4）3・18　H20，　A120（CH3COO）4。xH，O，　Al（NO3）3・gH20

を5e　ml／minの空気流通雰囲気で850℃，2hr熱分解して得たoP－A120，（それぞれ，　rP－AI20，（Cl），

（S），（Ac），（N）の記号で示す）とZnOとの650℃におけるZnA120、生成速度定数kJをJander

の式より算出して比較するとη一A1、03（CI）（k，＝7．7×IO”4／min）〉（S）（2．7×10｝4）〉（Ac）（7．1×

10－4）〉（N）（3．5×10－5）であった。これらの各η一A120，の比表面積は78，169，103，31　m2／9

であった。η一A1203（Cl）が表面積が小さいにもかかわらずkJが最も大きい。この原因はAICI，を

熱分解する場合CIが不純物としてアルミナ中に残存し，　Janderの式の拡散係数Dを大きくして

いるものと推定した。ij－A120，（Ac）に小量のAICI3を添加したり，反応系に小量のC12を加える

とZnA120、の生成率が著しく増大することが観察された。

　（2）アルミナの調製履歴の影Uell）　AICI3・6H20を空気中，600℃で2～250　hrの種々の時

間焼成して得たアルミナのZnOとの固相反応性を比較した。調製したアルミナはすべて無定形で

あり，比表面積および密度は焼成時闘によりほとんど変化しないが，残留塩素量は3．4よりO．9％

へ焼成時間の増大とともに減少した。ZnOとの反応性を市販DTA装置により測定した。ZnA1204

の生成に対する発熱ピークは，焼成時間5hrの場合660℃であり，アルミナの焼成時間の増大と

ともにピークは高温側にずれ，150hrの試料では690℃であった。これらの反応温度は無定形一→

η転移のピーク（828℃）より低温であった。これらのことから，反応性に対して残留塩素が影響

しているものと思われる。

　（3）遷移アルミナ（α，γ，η，δ，θ）の反応性12’13）　8種のパイアライhと4種のべーマイ

トをそれぞれ異なる条件で加熱処理して調製した種々の遷移アルミナの反応性をZnOとの固相

反応により検討した。空気雰囲気における等温実験による速度論的研究の結果，データはすべて

の系に対してJanderの式が適合することがわかった。650℃における反応率α65。，速度定数kJは

η〉θ〉γ〉δ》α一A1203であった。また活性化エネルギーEは，η〈γ〈θ〈cSL〈αで，θとγの順
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序がいれ代っているが，α65。，k」の値が大きい程Eは小さくなる傾向が見られた。α一AI，03が最

小のk」と最大のEを示すのは，これがf。。構造であるため，ZnAl、0、の生成に際して酸素の再配

列が必要であり，また生成層に欠陥が少ないためと推定した。kjとアルミナの表面積Sとはk」漏

2kDρ2S2（k：定数，　D：拡散定数，ρ：密度）の関係があり，2kDρ2の値はθ≧γ〉δであった。

　2－5　V205－Fe203系14）

　V205－Fe、03系反応に際して，　V205，　Fe203の粒径，混合：方法を変化させた時の影響を反応速

度論的に検討した。V205はNH4VO3を空気流通下（100　ml／min）で450℃，1hr熱分解して得た

ものを粉砕し，0．3～20μの範囲で粒径の異なる3種目試料を用いた。Fe203は市販品で，　O．3～30

μの範囲の粒径の異なる2種を用いた。これらの試料をメノウ乳鉢で混合して反応試料を作製す

る。このとき強い力と弱い力の2種の方法により計5種の反応試料を作製した。255～625℃で等

温実験を行い，データをJanderの式で整理した。試料粒径と混合方法がFeVO、の生成速度に大

きく影響することがわかった。活性化エネルギーはFe203試料に依存せず，　V205の粒径と結晶子

径の減少とともに減少した。白金線マーカー法による研究から，この反応はバナジウムが生成物

FeVO4層を一方拡散する過程により律速されていることがわかった。

　2－6　V205－V203，　V60、3－V203系15）

　V205とV60、3の反応性をV203との固相反応により比較した。　V205とV6013は同じV2。05n－2

系酸化物に属し，それぞれn＝∞とn・＝3に相当する。V20，はNH、VO3を空気流通下で450℃まで

5℃／minで昇温熱分解して得た。　V60、3はV205をSO2により480℃で還：嘱して得た。　V203はV205

をH2により600℃で還元して調製した。これらの試料を用い，　V205＋V203一→2　V，O，および

V60i3＋V203一→4V20、の反応を行い，その反応過程を減圧下の昇温X線回折装置，真空封管中

における等温実験，および減圧下におけるDTA実験により追跡し比較検討した。

　V204の生成は，V205－V203系では，V60i3　一一　V203系より約100℃低温の300℃付近から開始す

るが，450℃以上の高温ではV60、3系の方がより急激に反応が進行する。V204の生成はV60、3，　V205

の分解にともなう酸素によりV，0，が酸化されるものと考えられる。したがって反応開始温度は，

V6013およびV205の分解開始温度と密接に関係しているものと思おれる。

　2－7　V，03－MgO系16｝

　V203の調製履歴と反応性の関係を考察した。　V，03は市販V、05を400～650QCの範囲の種々の

温度で水素還元して得た。還元温度が高くなるにつれ結晶子心は増大し，比表面積の減少，組成

の定比化が見出された。反応性はMgOとのスピネル生成反応により検討した。生成率はV203の

調製温度が高くなるにつれて減少した。この反応はJanderの速度式で整理され，速度定数はV、03

の調製温度が高いもの程小さくなった。

　2－8　α一Fe203－ZnO系17）

　α一Fe203を調製する際の焼成温度を変化させた場合に見られる反応性の相異を，　ZnFe20、の生

成反応により検討した。α一Fe203は共沈法で作った　Fe30、を空気中で500～900℃の種々の温度で

3hr焼成して調製した。　ZnOとの反応は等温法により速度を測定した。データはJanderの式で整

理した。反応温度700℃における速度定数と反応率を，α一Fe203の調製温度に対してプPットする

と，調製温度の高い一これらの値は低下するが，調製温度が600と700℃の間で急激な低下が認め

られた。この現象はα一Fe203のCurie点（675℃），　Tamman難温度（650℃），550～700℃におけ

る熱膨脹率の増加などの物性の変化と相関があるものと思われる。

　2－9　α一Fe20，一MCO，（M＝　Ca，　Ba）剰8）
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　調整履歴の異なるα一Fe203の反応性の相異を，　MCO、との固相反応により検討した。この反応

は，反応に伴って発生するCO、のため重量減少が起こるので，反応過程をカーン電気天秤により

追跡した。α一Fe203はFeSO，・7H20およびFe（OH）（CH3COO）2を空気中で500～1200℃，1hr

熱分解させて得た。この反応ぱ，MCO、単独では分解が起こらない低温領域で開始し，その分解

速度は低温で調製したFe，03ほど大きい。一方，この低温領域での分解においてMCO3の分解生

成物MOは検出されず，分解速度はJanderの式に従った。試料のSEM観察からFe203粒子の形

状は反応進行途中で変化しないが，MCO3の形状には変化が見られることより拡散種はM2＋と推

定される。これらのことから，反応の初期段階は中間体［MCO，　・　Fe20，］の生成と関係し，生成

物層MO・Fe、0、の性質はFe、0，の調製温度により変化するため，拡散速度も変化すると考えら

れる。

　2－10　MSO、（M＝Mg，　Ca）一Al、03（α，η）系19’20）

MS・・＋Al・・3一一MA1…＋…（…÷壱・・）の可愚臣縞温ガス…一DTA・…より研究・

た。逆反応については前報で報告した。

　（1）MgSO、一A120，系　　MgSO、の分解（MgSO、→MgO＋SO3）とMgA120、の生成（MgO＋

Al、0，→MgA120、）が同時に生じ，　これらの反応に相当するDTAの吸熱ピークはMgSO、一

η一Al，03，　MgSO，　一　cr　一A1203系に対し，それぞれ1045，1090℃に現われた。等温実験によると，

MgSO、一η一Al，0、系はMgSO、一α一Al，03系より反応速度は速かった。以上からMgSO、の分解は

共存するAl，03により促進され，　MgSO、単独試料の分解温度より低温で分解がはじまり，促進効

果はty－AI203＞cr－AI20，であることがわかった。

　（2）CaSO、一A120，系　　CaSO、の分解（CaSO、一・CaO＋SO，）とアルミソ酸カルシウムの生

成が同時に生じ，これらの反応に相当するDTAの吸熱ピークはCaSO一〇P－A120，，　CaSO，一

α一A1203系に対しそれぞれ1140，1190℃に現われた。生成するアルミン酸カルシウムはCaO・A1203，

12CaO・7A1203，3CaO・5　A1203，3CaO・A120，，　CaO・6　A1203，　xCaO・yA1203などであり，

どのアルミン酸塩が生成するかはCaOまたはA1203の活性の相違および反応状態下での系の組

成に依存した。xCaO・yA120，は新しい未知のものであり，　x〈yと考えられる。以．ヒの結果から

CaSO、の分解は共存するAl，03により促進され，　CaSO、単独試料の分解温度より低温で開始し，

その促進効果はη一Al、0，〉α一A1203であった。

　2－11　CaSO、一金属酸化物外，　CaCO，一金属酸化物系21｝

　高温ガスフローDTAにより，　CaSO、単独，　CaSO、一［oxide］1系，　CaSO一［oxide］ll系の挙動

を25～1400℃の範囲でN2（100　ml／min）の雰囲気で追跡した。ここで［oxide］1はMgO，　CaO，

ZnO，　Co304，　NiO，　CuOであり，［oxide］llはA1203（η，α），　SiO2（amorphous，　quartz），　TiO2

（anatase，　rutile），　Cr、03，　MnO、，　a－Fe203である。［oxide］1を添加した系は，　CaSO、単独の

熱分解挙動と同一であり，［oxide］1の影響は見られなかった。一方，　CaSO、一［oxide］II系では，

複酸化物が生成し，CaSO、の分解は単独の場合より促進された。この促進機構を，反応過程にお

いてCaSO、と［oxide］IIが中間生成物（MO2・CaO・SO、）を作ることによると推定した。

　　　　　　　　　CaSO4　一e　（CaO　．　SO3）　（1）
　　　　　　　　　（CaO．SO3）十［MO2j，，2（MO2　e　CaO・SO3）　（2）
　　　　　　　　　（MO2　．　CaO　・　SO3）　一eCa　MO3　十　SO3　（SO2　十　Y2　02）　（3）

　つぎに，CaCO，一［oxide］，系の反応を同様に追跡した。　CaSO、の場合と異なり，CaCO3の分解
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に［oxide］nは影響せず反応は次のように進行することがわかった。

　　　　　　　　CaCO3’eCaO＋　CO2　（4）
　　　　　　　　CaO十MO2＝：CaMO3　（5）
　これらの反応をさらに詳細に検討する意味で等温反応による速度論的研究を行なった。CaSO、

単独，CaSO4－ZnO，　CaSO，一TiO2系などは界面反応律速に基づくMampelの式が適合した。一

方CaCO，一TiO2系は拡散律速のJanderの式が適合することがわかった。しかしながら900℃以

上では直線は原点に向わず，反応の初期におけるCaOとTio2の速い反応が起こることが推定で

きる。またCaSO、　一［oxide］u系の反応過程におけるSEM観察を行なった結果，反応により生成

する複酸化物の大きさ，形などは共存する酸化物に依存していることがわかった。

　この反応系と関連してCoSOrA1203系の反応を同様の方法で研究した。結果はCaSO一
［oxide］【1系と同様に考察できた。22）

　2－12　TiO2－CaSO，系23）

　調製履歴の異なるTIO2の反応性をCaSO、との濁相反応により検討した。　TiO2はTiC1、，

Ti（SO、），から加水分解によって得た含水酸化チタンを焼成して調製したものと，市販品のアナ

タービとルチルを用いた。反応はスプリング式天秤により900～1000℃における等温反応による

重量減少から追跡した。雰囲気はN2150　Torrを用いた。　CaSO、の分解率と，　CaTiO3の生成率

は一致することがわかった。

　CaSO、の分解率一時間曲線を測定した結果，出発T｛0、がアナターゼ型である系が，ルチル型で

ある場合より反応初期における立ち上りが著しく反応率が全体的に高い。Tio，の反応性の差は反

応初期に著しく現われ，この原洒が出発Tio2の結晶型にあり，準安定型であるアナタービ型

TiO2が反応性が高いと考えられる。またルチル型への転移温度が高い程反応性が高くなる傾向が

認められた。

　2－13　固相反応における初期反応過程

　既に多くの例で示してきたように，固相反応における初期反応過程が固体の反応性の考察上極

めて重要であることがわかる。しかしながら一般に高温反応であるこの系では，初期反応過程の

追求は実験上多くの困難が伴い，詳細な検討が不可能の場合が多い。初期の反応過程を追跡する

意味で1，2の試みを行なった。

　（1）初期反応における表面層の厚さ24）　すでにのべたように，MgO－A1203，　MgO－Cr203，

その他多くの反応系において，反応データはJanderの速度式に基づく直線関係が得られたが，こ

の直線は原点に向わず，t＝0において縦軸を正の位置で切る結果が得られた。この現象を初期反

応段階で速い表面反応が起こり，続いて生成した表面層を反応物が拡散する過程を律速とする

Janderの式が成立するものと考えてきた。　Fe，03÷V205＝2FeVO、の固相間反応でもこのような

結果が得られたので，この反応に対しJanderの速度式を用いて表面層の厚さを推定してみた。

今，反応初期に生成する表面層は薄く格子の乱れが著しいため反応物の拡散抵抗は無視できると

考えると，Janderの式の反応率αを（αm㎜瞬crs）／（1一α。）でおきかえることができる。ここでam

は測定された反応率，α、は初期表面反応に対応する反応率である。α、を試行錯誤法により求め表

面層の厚さx。を計算すると，反応温度550～650℃の前開で，FeVO、の表面層の厚さx。は温度の

上昇と共に300Aより2，400Aに増大することがわかった。

　（2）混会金属酸化物の反応性25’26｝　固相闘反応の初期反応過程を考察する目的で，混合金属

酸化物の反応性に対する熱処理効果を研究した。SO2＋2CO＝S＋2CO2の反応において，熱処理
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温度600℃，1hrにおけるγ一Al、03一α一Fe203系およびMgO一α一Fe20，系では，反応率に極大が

Fe203の87，45　mo1％において現われ，α一A1203一α一Fe203系ではFe20380　mol％以下ではほと

んど反応が起こらなかったが，これ以上の混合比では急激に起こる現象が認められた。次に活性

アルミナーFe203系において熱処理温度を360，600，700℃で変化させ，　SO、とCOの接触反応挙

動を検討した。混合酸化物の熱処理温度が高い程全混合比にわたり反応率は低下し，また熱処理

温度700℃において，混合比80％で反応率が極大を示す興味ある曲線が得られた。Fe203は共存す

るA1203との表爾反応により著しくその反応性が影響されることが推論される。

3．固体触媒反応性

　固体の反応性を考える上で最も興味あるものの一つはその触媒作用に関する性質である。従来

から触媒性能の研究は，等温反応系における特定条件下での反応率の大小の比較により行われて

いる。著者はすでに工業触媒の性能試験に対する工学的考察を行い27｝，工業反応装置までを考慮に

入れた最適操作条件下での比較を行う考え方をのべたが，このためには広範囲の反応条件下での

検討が必要となる。そのうえ工業触媒のおかれる環境は複雑であるため，新しい触媒の選択開発

は決して容易でなく，数多くの試行錯誤の繰返しと幸運にめぐまれた発見に基づくものが多い。

また，従来の方法では何ゆえそのような反応条件で触媒が活性を示すようになるのか，その反応

条件に達するまで触媒はいかなる物理，化学的変化を経過するのかといった，いわゆる作用状態

下における触媒自体の固体化学的変化については知見が得られない。

　著者らは，できるだけ実際に近い環境および状態での触媒および触媒反応の研究に，熱分析を

適用してきたのでその結果をとりまとめた。この場合，対象とする反応系によりDTA装置などに

種々の工夫が必要であり，密閉系DTA装置による有機物質の高圧下の水添反応と，気体流通系

DTA装置によるV205，　Fe203などの触媒反応性の研究を実施してきたが，前者についてはすで

に総括報告したので28），ここでは気体流通系DTAおよびTGによる結果をとりまとめた。

　3－1V、05－M、SO4（M　＝Li，　Na，　K，　Cs）系29・30）

　種々のアルカリ金属塩を添加した工業用バナジウム触媒（硫酸製造用）の焼成過程，活性化現

象，反応状態における助触媒の役割などを，反応ガス（7％SO2＋空気）流通系のDTA装置によ

り研究した。用いた触媒はV205，　Li2SO，一V205（Li），　Na，SO，一V205（Na），　K，SO，一V20，（K），

KO｝1－V205（Kl），　KHSO，一V205（K2），　Cs2SO4－V205（Cs）で，　M／V＝2．7を標準とした。

新しい触媒のDTA曲線にu＆　M2so，　一　so，一　v20，．x系の生成（活性化過程）に対応する400℃付

近の発熱ピークと，SO2＋％02一→SO3の反応熱に対応する500℃付近のピークが現われる。活性化

した触媒を同一の雰囲気でくり返して得たDTA曲線では400℃付近のピークは消失した。再現

性よく現われる500℃付近のピーク温度から触媒活性は（Cs）487℃〉（K）50g℃二（Ki）503℃〉

（K2）5、8℃＝（Na）546℃〉（Li）613℃であった。　DTA曲線から測定した触媒活性物質の融点は（Cs）：

305℃，（K）：407℃，（K1）：420℃，（K、）：370℃，（Na）：410℃，（Li）：508℃であり，500℃付

近の発熱曲線の開始温度と一致している。　これから，　活性化過程で生成したM，SOrSO3－

V，05－x系物質が融解しはじめると同時にSO2の酸化反応に対する触媒活性が顕著になることが

わかった。さらにKOH－V205系触媒活性の経時変化を600℃で0～23　hrの種々の時間反応を行

なったときのDTA曲線の変化から検討した。活性化過程を経た触媒は安定し，以後は再現性のよ

い曲線が得られた。

　つぎに，M2SO、一V，O，，　M2SOrV20、系（M＝Li，　Na，　K，　Cs）をSO、，空気，　SO3　一一　SO、一〇2
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雰囲気（7％SO2÷93％空気より調製，転化率90％）などの雰囲気で処理したときの変化をDTA，

IR，　X線化学分析などにより測定し，触媒活性との関係を考察した。　SO2によるM、SO4－V205

系の還元，空気によるM2SO4－V20、系の酸化はV205，　V204単独の場合にくらべて添加M2SO、

により（Cs）〉（K）〉（Na）〉（Li）の順で促進された。　SO3－SO一〇2雰囲気でM2SOrV205系

を450℃，7時間処理して雰囲気と平衡状態にしたときの結果は，Li2SOrv205系を除いてM2

SO、／V205＝0．3～1．0の範囲でV4＋／V，。t。tの最大値が得られた。同様の処理条件において，　M2SO4

に吸収されるSO3量，　SO3／M2SO4（モル比）は（Cs）＝・4．02＞（K）＝1．50＞（Na）＝O．86＞（Li）＝

0．20であり，また2M2SO，一V205，2M2SO4－V204系両者とも同一のV4＋／V‘。t。t値，（Cs）；0．2，

（K）＝O．3～O．37，（Na）・＝　O．4，（Li）＝・LOが得られた。これらの結果から，　M，SO，はV205の還

元，V204の酸化を促進し，　M2SO、に吸収したSO3はバナジウムを（Cs）〉（K：）〉（Na）〉（Li）の

順で5価に安定にたもつ効果があると推論できた。この効果の順序は上述のDTA実験から得ら

れたM2SO4－V20，系の触媒活性の順序に対応する。　Li2SO、はV205系触媒を活性による効果を

示さなかった。

　以上のべたように，SO2酸化反応状態下でのM、SO、一V20s，　M2SO4－V20、系工業触媒の挙動

は，Mの種類M／Vの比，雰囲気とくにSO3の有無触媒中に含有されるSO3量など多くの因

子に影響され，さらに対象とする系を固体系と融体系の両者を考える必要があったりして大変複

雑である。工業触媒に対してはできるだけ実際の環境条件下での考察が重要である。

　3－2　金属酸化物（過塩素酸塩，シュウ酸塩，水酸化物の熱分解）31・32）

　ガスフローDTA，スプリング式熱天秤により，過塩素酸塩，シュウ酸塩，水酸化物の熱分解に

対するα一Fe203，α一AI203の添加効果を班配した。　NaClO、，　KCIO、，　Mg（ClO、）2などの熱分解

に対してはこれらの酸化物は促進効果を示し，分解開始温度T，を低下させた。しかしFeC、0、，

CuC20、，　Mg（OH）2，　Al（OH）3などの熱分解には効果がなかった。

　そこで，KCIO、の熱分解に対する12種の金属酸化物，　Group　1＝Cr、03，　MnO2，α一Fe203，　Fe3

04，CuO，　Group　2；CaO，　MgO，　PbO2，α一A1203，　ZnO，　SiO2，　B，03の触媒効果をしらべた。

その結果Group　1に属する酸化物は分解を著しく促進し，　T，を無添加の場合の100～200℃低下

させ，KCIO、の融解前の固相分解を起こさせることがわかった。一方，　Group　2に属する酸化物

はKCIO、の融触温度をわずかに低下させ，融液相での分解は幾分促進するが，固相分解を起こさ

せる程の大きな効果はなかった。

　これらの結果から，酸化物によるKCIO、の分解促進作用は，　CIOEと酸化物との間の電荷移動お

よびCIOEからの酸素引抜きによると考え以下の反応モデルを推定した。

　n型酸化物の場合：
　　・・詠汁Clα一・振・＋α・・一青・・＋C1・・＋・・畝・　　（・）

　P型酸化物の場合：
　　騙＋CI・…一・〈。x、　＋・Cl・・一÷・…Cl・・＋㊥・・x）　　（・）

錦κ）：酸化物の伝導電子，Ola｝：酸化物に移動した酸素イオン，（∋（。x）：酸化物の正孔，0（。x）：

酸化物に移動した酸素原子，C103：遊離基

　またα一Fe203存在下における種々のハロゲン酸塩の熱分解挙動をSEM観察により追跡し，固

相熱分解の状態を知ることができた。

　3－3α一Fe203（KCIO，の熱分解）33・341

　KCIO、の熱分解に対する，調製履歴の異なるα一Fe203の触媒活性を前節と同様の方法で研究
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した。α一Fe203はFe（OH）（CH3COO）2，　FeSO、・7H20，　Fe、（SO、）3・xH20から空気中で

500～1200℃における種々の温度で焼成して得た。調製温度が低い程α一Fe203の比表面積は増大

し，逆に結晶子径は小さくなった。

　α一Fe，03を添加しない場合はKCIO、は530℃付近で融解と分解が同時にはじまる。α一Fe203を

添加するとKCIO、の分解は促進され，分解開始温度T，は30～110℃低下し，固相分解が起こっ

た。α一Fe203の触媒活性に対する調製履歴の影響は，調製温度に大きく関係し，調製温度が高い

程Tfは高温になった。出発物質の差には殆んど影響がなかった。この場合は，α一Fe203をn一型

酸化物と考えると，触媒作用は（6）式で説明できる。α一Fe，0，の調製温度の相違によって電子供

野卑であるFe2＋の濃度およびイオン化エネルギーが変化するためT，も変化するものと考えられ

る。

　3－4　α一Fe203一金属イオン系（KCIO、の熱分解）35）

　α一Fe203の調製雰囲気と添加物を変化させたときのKCIO、の熱分解に対する触媒活性を検討

した。α一Fe203を調製する際の雰囲気に酸素，空気，窒素の三種を用い，添加物として，　Li＋，　Mg2＋，

Cu2＋，　Ti3＋，　B3＋，　Si4＋を用いた。　T，を尺度とする触媒活性は，酸素雰囲気の場合他と比較して高

かった。またしi＋，　Mg2＋，　Cu2＋の添加により高くなったが，3価イオンは添加効果を示さず，　Si4＋

は活性を低下させた。α一Fe203の比表面積や，結晶子径はT，に無関係であった。酸素雰囲気での

調製および低原子価イオンの添加によるα一Fe，03の触媒活性の増加は，この時のα一Fe、03がP

一型酸化物として（7）式により説明できる。

4．お　わ　り　に

　当講座創設以来一貫して実施してきた研究を表題のもとに2編に分けてとりまとめた。この間

の経過は第六講座創設十周年記念誌「遊子」36）に詳しい。

　近年，固体の反応性なる言葉が次第に多くの人々の関心をひくようになってきたが，この言葉

の受取り方は必ずしも一致していない。ヒトがある環境におかれた場合それぞれ個性ある行動を

とるように，固体も不思議な反応挙動を示す。この固体の反応挙動を支配しているものは何か？。

ここに著者らの興味がある。粉体を含む反応系は工業的に広く用いられている重要なものである

が，粉体の反応性に影響する諸因子は互に複雑に関係し合い，しかもこれら因子は必ずしも加平

性をもたない。さらに，測定が困難である初期反応過程が，固体の反応性を左：目している場合が

多い。これらのことが，固体の反応性の探究を困難にしている大きな原因であろう。理想系にお

ける反応性の理論的考察とともに，実際の複雑系における固体の反応性に関する知識の集積と，

反応挙動　　　特に初期反応過程における挙動　　　を解明する新しい研究手法の開発が当面最も

必要とされるところである。
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