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過 塩 素 酸 カ リウ ム の 熟 反 応 性

長田英世*･原索薮*･中島紀昭榊 ･中村英飼+

煙火工策においては盤索敵カリウム主剤系のものの

災事が多く,これが防止のため.近年塩素酸カリウム

の使用を減じ.過塩素酸カリウム (KC10.)をそれに

但き換えて使用する方向にあるが,KC10̀ は KC103

に比較 すると.熟反応性に乏しく安定であるため,

KCIOJとfHl等の性質を有するためには KC101の分

解促進の方法を考案し,榎火-の適性を前足させるよ

うな性質を典節する必婆がある｡この KC101の分解

促進物質の選択の遊坤を得るため,本実験はKCIOl自

体の熟分解性を検討すると共に,塩化軌 酸化物,蛋

に JIS法日に規定された亜硝酸ソーダの反応促進効果

を検討するものである｡

KCIOlについては A.Ghsnerl),C.E.0牡08)等を

はじめ,M.M.MArkowitzl)苛による多敦の研究が行

なわれていて,Ottoは 5!6-617oC において KCIO-

の分解反応は'一次反応で k=)oll.Oe-BO･…JRrsec-1で

あることを示し.Crcspi等いは塩化物の促進効果を窪

め, KC101の分解によって生成される KClの日蝕

反応を淀めている｡又 BircumshaW等のは FeO及び

MnO王の触媒効果を示し, Markowit王l)も MrLO!が

粒々の適地難敵盤の分解促進剤であることを報告して

いる｡

本報告は KC10一の分解を生成 KClの庇より追跡

してその分解機構を検討すると共に, KClをはじめ

とする塩化物の作用,及びCr王03,CtJ20 の如きP型,

Fe三OJ.CuOの如き N型の半導体酸化物の効果及び

NaNO王との酎 E39元反応を検討し,更に NaNOZ及

び NaNOJについて若干考察を加えたものである｡

Ⅰ 英 験 方 法

熱挙動は示薮熱分析 (DTA)及び熟天秤 (TGA)

を用い, KClOlの分解生成物の KCl琴は常法によ

りAgNOl溶液を用いて Cl~イオンを拘定し,NO三~

及び NOl~イオンの分析には光電分光分析を行ない,

NO{ は 3550Aに NO{ は 3010Aに最大額収があ

るので,この丙波長で吸光度を内定し,それよりNO3-

及び NO{の混合同時定丑を行なった7)｡この実験で

は NO{ 及び NO{ の吸光係執 ま夫々 k.yo2-94.8,
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A.voa-72.3である｡

KCIO一,LiC1,NaCl,KCl,NaNO2及びNaN03は

市販一級を再結晶し,KC10.は 150-250号の粒度 と

し,純変はJTS法L)で 99.02% であった｡又添加酸

化物はいづ九も市成一舞をそのまま使用した｡

Ⅱ 来験結果及び考蕪

(I)ECIOlの魚反応性

I.1 飴力学の計耳

KC10一の分解反応は最終的には KC10●-KCl+20主

の反応であるが,分解過笹でC1-0結合が項次切れる

ものか或は4けの C1-0 結合の同時切断が考えられ

る｡ Heathも)は 0-C10暮,0-C10,0-Cl等の解寂

Energyを夫々 47.0,58.5,63.3KcAIと示していて,

0 原子はその原子款の減少と弗に Clに敷く結合し

C1-0 の結合 Energyは4け共夫々時価 ではなく 0

の減少と非に解離し好くなる例向を示すが,これを熱

力学的に輸肘するため (])KC10.-KCl+202,く2)

KC10.-KC103+I/2王02,(3)KCIO●-KC102+0王の

3つの反応を考えて3式に従い自由Encrgy変化と温

度との関係を褒 1の諸函数を用いて井出しこれを図 1
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に示す｡ ここで Cpの杭の不例なものは NeumanI1-

Koppの法則に従って執 IlL,他の餌は Latimer9)の

位を用いた｡従ってCJ･執 ま近似依となるので辞出さ

れた紡県も一般的な帆.'JJであって絶対値ではない｡

この結果

(1)KC10●-KCl+20:.JGl=-11日.42-2.69

'rZog'L'-0.002058'r2-72.85T

(2)KCIOl-KCIOa+I/202 JG1-9039.28-8.16

7YogT-0.0000645T三十).3T

(3)KC)0.-KCIO2+0l AC3=23928.7015.92

71Iog'I'-0.000129TL42.06T

TAble1 ThermodynamicaHunctions

Substance CJ･ FAH2m I LIG299
r(kcAl/mole)(kcal/mole)

KCl 10.93+0,0036T -104.175 -97.592

0± 8.27+0.0002う8T

- 78.90 -65.74

-93.50 -69.29

-10三:: 十 7言霊

この結果 (I)式の JGlは各温腔に於て丑低であって

で熱力学的には KC10一が KC103や KC102を生成

して分解･が終るのではなく.終局的には KCL-と分

解して戊fL-.が光紡するものであってAGの減少最より

のみ考鰯を加えれば KC10一ではC1-0 の結合は順次

切断されるよ))は軸ろ潜在的には主色巡的に全C1-0の

同時切断の可能性が考えられる｡即 ち尖験的 には

KC101の分解過程で KC103 の生成が認め られる報

Ja-1もあるが,この KCIOSは少爪で不安)立で KClに

と変化するもので,主反応はKC10l-KC]+20:であ

ることを忠妹する｡又_/ff_収物として酸化物が考えられ

2KCIO.-･K20+C)=+2/70:も可能とも思われるが,

'̂盤では塩化物の方が酸化物に比轍して熱力学的には

安定である1'から酸化物の生成は碑慮しない｡

KC10一の Clは触化道元よ1)思考･すればその酸化

数は +7で,KClの Cl~の酸化歓は -1である｡

即ち +7--1に Clは過元され.一方0は -2か

ら執 こ熊化され, KC10̀ はその系内で8雷の電子の

授受が行なわれることを滋味するもので系内政化還元

を行なうもとで (I)のIii-.が過行すると考えられる｡

I.2 DTA

XCtOlの PTA の結果を図2に示す｡ KCIO●は

306cc附近で斜九 とり立方晶系に怯移し,続いて560つC

附近ょ))船舶が開始されるが,この温度に於て DTA

の吸熱曲線には対称性がなく急激に発熱側に移行する

ことを示し.これは KC10一が敵解が完全に終了する

50
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TAb)e2 Ca)cuhdonoElog≠T7h-IandlogA

.:n'pp,TKk IT--1司 ㍍ -2X.o車 m Ilog-1･& l

Hezttingrate
≠(oC/min)

logA

子が小さく･32両蛸の糊加と柑 こ此奴波の速

度が大きくなる帆tJ.lを)ボナ,又反AL:綾の披淡を解法に.tりA

gNO3終舵で定流すると96.5% の KClが並品で得られ誤

差の矧叫で KC10.-･KCl+202のIi応が加 納 には過行している｡I

.4 分解の活性化 Energy分矧 こlRtする泊

純化 EncrgyE を DTA の加熱速度を変えることに よって生ずる般il.A.･

J'発終ピーク Tmの移動よりKissingcrの式

n)a(lnQ･T,A-:)/dTm-l--E/Rを用いて E を求め,又逆波式 k-J･e-EJRT

の鎖姥Ll子 .1を Rot!ersLl) の示した式

･･1-中･E･eh'/Tm/IrrwL2,ir･
用い,机に求めた Eの他を代入してA を芥川するO この耕製

を滋2に示し,又 log≠･Tm-2-'ll,㌔ の性腺

を図4に示す｡TtF.･他化Energyは-

▲.lO1㌔.l.7l･% _5.0

O-～.ラ TEfltlO1

1.).1 1.日 】.ll I.1I 1.16

1.17Fig.4 log;'･Tm-2～
Tm-I(accordingtoKissingcr

'sznclhod)

62.9kcal/molc で,速度但款 点=1015･i

xe162･州/RTmin~lで示され Olloの求めた班と近いものが得られ

た｡ノl及び Eの故から KCLOlは比故

的安定な物質であることが溜められる｡I.5 生 成 ECIDTA 及び TG

A によりKC10一の分解 退塩ではKClの生成及び KC

lの KCIOlに対する分解促進役が考えられるのでこれを故諾するため,KC10

一を550-570oCで一塩温庇に放て一定時間熱分解

を行ない,その生成物を AgN08により定放し生成

KClの塵を求めこれを図5に示す｡ KClの生成盤は

理論的 にKCIO一から生成されるKCLを逓準にして

求めた｡いづ九の曲線もS字型を示し,生成 KClがほぼ

20%付近に到ると急故にL丈応は過行し,生成 KC

lが未分頗KC



れ,RClの添加最に比例してその分解速度が大となる

候向を示す｡又各曲線の KClが 20% 附近よDの反

応促進領域にある分解曲線ははば平行であって,生成

した KClも外部よI)添加した KClもこの温度では

KC10-に対しては同一の作mを行ない分解を促進す

ることが認められる｡この温度ではKCIOrKCl系は

恐らく共敵体を形成し油相に於て分解が促進されるも

のであって,融解状態で反LE:するとなれば KClの生

成履歴は反応には影響を与えない もの となる｡また

KClが KCIO一の分解を促進する免は分解品で約 20

% 附近であって5分子の KC10.やl分子のKClの

ー

0.6J<ぎ~0181■

_1.0 XFig･7 10g･てこ i - 【＼ ＼

1.18 】.19 1.2

0 1.21 1.22Fig･8 lo

gk-i生成によって反応は日蝕的に過行するものと考

えられるがこの機構については今後検討を加える必要

がある｡このように反応は 20% を過ぎると日蝕型の分解を

するのでKCIO･の分如 -di--L･3(,-a)の

速度式で示される｡従って logX/113と tとは直線関

係を示す｡図5の各温度に於ける曲鰍 こついてlogx/

1-Jとtとの関係を求めこれを図7に示す｡20

%附近から反応終了迄の主反応持上式によく適合しこれから求め

た速度恒数を表3に示す｡このloghとL/Tとの関係を

52 図8に示し,在線の俳斜から活性化Energyを求めると6

3.9kcaレmoleとなる｡この値はⅩissing

er式から求めた値とよく⊥致し,DTA 曲

線の発熱過程はこの KClの自他性を含むことが予想される｡TAtlle3 VC10CiLyconstantatvariou
st

cmperntureTemp ｡

K′a′-ヽヽEec-,p ｡K い′rx103iI/rx1031A(min-1)こ

logA;;; ;完 工 霊 鳥:?≡;･IL::三;;5

60 ･833 1･200 0･150 ㍗-0･8239565

838 1.193 0.208 -0.6819570 843 .I.Ⅰ85 0.258

-0.5884(2) 添加物の形轡2.1 堀化物

の作用前述の炎験によりKClが KC104の分

解を促進することが化学分析より認められた｡この影響

を TGA及び DT

A で観療すると典に, LiCl及び NaClの影響を検討す

る｡TGAは波庄(4mm/Hg)及び大気中に於ける

加熱減食を測定してこれを図9に示す｡ KCIOl

単体は図2にも認められるように減圧になるに従って分

解は促進され TGA では約50oC低温で反応が開始

される｡これは外界に放ける 02平衡圧

の減少,及び 02の外界えの拡散を促進するためと考えられる｡KCIO●に KC),NaCl及び LiC1をl/lmO

le比で添加したものはいづれも KCIO一の分解を促進す

る｡LiClは分解促進効果が特に著しく常圧下では KCIO一

0004)

も

._(･))l)l)Ot一t4S

17○Jt(482) Teme.(.C)(l)LiCl(

2)NaCl(3

)KCl(4)KC10-only- 4mmHg--I

Iatm.KC10.;chloride=日 (nole)Fig.9 E∬ectoEthealkalichorideso

nthedecompositonoE



をqt体の樹合に比放して約 L60℃ 軽低温の 420oC附

近よ1).B瀬に分解せしめるが,減圧下に於てはその効

果には余り変化なく外圧によ らず促進効果を示す｡

LiC10一の分矧ま4309Cで生起するといわれ.後述の

DTA と併せて考察するとLiClとKCIO.との典船

体の形成から液相で接分解によるKCl及びLiC10一の

生成が行なわれ,この生成 LiC10一はその分解温度附

近より発熱分解に移行し,これに続いて混合系全体の

分解が生起されるもので,生成 LiC104の分解 は

420eC附近より急激であって.この温度肘近に於ける

LiCtÒ の分解による発生放射の平野圧の温度に対す

る変化が大きく,即ち少丘の温匿変化に対する分解鼓

索比の変化が大きいので外圧の 0ヱ分圧が変化しても

見掛けの分解温度には余り大きな変化がないと思われ

る｡

NaClJL.KC10一の分解を促進する,大気圧では約

60oC,4mm/Hgでは約 90℃ 程度KCIO一蝉体に比故

して分解温度は低下する｡この促進効果もLiClと同

様に共敵帖を形成し続いて袖分解によるNaC10.の部

分生成が混/uJ･系で行なわれ. この NaC101が 500°C

附近よL)苑熱分解に移行し,この結果混合系全体に亘

る急速分解を生起するものであって,NaC10一の解匪

02圧は温度の変化に対して余り大きな変化がなく,

従って外外 0･1分圧の彫智を受け減圧下と大気ni下で

の分解脱皮にやや大きな差が認められる｡

KClは LiCl及び NaClと相異し複分解生成物を

形成するとは考えられず, KCIO一とKClとで井政

体を形成し.前述の如くKClによる分解促進効果に

よって発熱分解が生起されるものである｡KCl-KCIOl

混合系と KCIO▲単体とは減圧になるとほぼ分解が同

-に行ILわれるが,これは波圧下では KC101の分解

が促進されるので KClの生成も低温矧 こ移行し,こ

の際生成の KClの日蝕効果が添加 KClと同様な効

果を示すものである｡

次に図10に DTA の結果を示す｡ LiClは 420-

42ヂCで吸熱bf応を生じ,統いて急救な発熱分解に移

行する.この吸熱ま共船体の形成及びLiC1+KCIO.1･

LiC10●十KClの複分解 によるもので続 いて生成

LiCIO●の分解に入る｡

NaClもLiClと同様に 520-525oC附近に竣熱現

象が現われるが,これも典故件の形成および NaCl+

KCl0.-NaCIO●+KCl(AHo=5.477kcaJ)の吸熱反

応と解釈され,生成 NzLC101はこの温度では不安定

で 540oC附近での NaCl0一の分解が生ずるものであ

る｡

KClの効果もやはりKC10.との共粒体生成にあ

り.この液悠 KCIOlの分解が KClによって促進さ

Vol.札 NhA.lW

ehlorid



KCIO4:Oxide-1;1(wt.)Fig.ll E鮎ctsoftheoxideso

llthedecompO-sitionofKCIOl(DTA)の触媒効果は説明し笹い｡ NovAk

ov丘12)執まV208-K2SOI系の反応では酸化物と硫酸塩と

のIH】に酸素交換反応を行なうことを示し,酸袈移動による

反応機構を鋭明している｡Cr203とKCIOI

の混合系では生成物として K2Cr207の生成が認められる

ことから,この浪合系では Cr

の +3-+6が KC10●に上って行なわれ KC10一の

0 の吸着が Cr203に行なわれ,その結果による反応

促進が考えられる｡ NiOや Fe203等の浪合系で

は KCIOIの酸点の低下が認められることから,こ

れら混合系内での Crと同槌の酸化避元反応の他に塩化物

の効果と同様な複分解による丑金属塩の生成が分解を促

進するものとも考えられるが,この機構については更に検

討の必要がある｡触媒は同一物質でもその構造や処理

条件によってその反応性を典にする｡Cr208を 1100

℃ で1時1伽 n熟したものと未処理のものを KC104に混合しDT

Aによりその分解開始温度(Tzl及び鹿高t='-ク温度(Tp)及び面積を求めこれを盤4に示す｡ Cr王08は加熱処

理を行なうとその蝕虻効果は減少し, KCIOlの分解は約 20℃ 程度高

温側で反応を縄始するが.その分解速度 (711･
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DTAでは茄なりをして現われる｡KCIO●が多い場合

にはKC10●の熱分解が 550'C附近に於て淀められる

が,NaNOZが増加して行くに従い分解開始温度は低

下し,図13に示すように KCIOlに対して 20% 軽度

の混入を行なえば400oC附近より後便な売熱分解を行

ない 490oC附近にt='-ク温度の存在する DTA 曲線

が得られる｡栓述するように NaNOZの分解は460'C

附近より生じ, 又 KC10.の分解は 550℃ 以上で生

起されるものであるから,両者を混合することによっ

て神体のものよりは分解をお互に促進すると考えられ

る｡ただしその分解速度は塩化物や酸化物混合系に比

較すればかなりおそいものである｡

この反応の織帆を検討するため, KC10●:NaNO王

の浪合比を変え,5eC/minで加熱し600qCで急冷し,

KClは骨法により'Jii'放し,又NaNOことNaN03の同

時定軌は光屯比色法l)により求めこれを兼5に示す｡

この反応は KCIO.-KC1- の避元 と NaNOr→

NaNOaの酸化反応であって 600oCでは生成 NzINOa

のいちじるしい分解は謬め難い一方 KCIÒ は完全に

KClに還元される｡

I:8のNaNO2過剰ではNaNO土の反応最は (57.8

-26.9)×10~1-30.9×10-1moleでほぼ生成 した

NaNOJの mole敦に等しく,又反応 KCIO●は7.22

×10~lmoleでありNaNOZ:KCIOl≠4:1に従っ

て反応は生起する｡ KCIO一:NaNOZ=1:<に於け

る反応 mole比は 1:3.4であってほぼ反応はKCIO●

+4NaNO三一KCl+4NaN03で過行するものと思わ

れる｡但しKC101過剰では600eC蓬には生成 KClの

未分解 KC10一に対する日蝕性も生じKCIO.は完全

に KClに還元される｡即ち NaN02を KCIO一に添

加すると2389C附近で共政体を生成して液体となD,

放いて 400'C附近よりKC101+4NaNO2-KCl十

4NaNO8(JH0--63.14kcal)の発熱史応が後便に生

じ490oC附近でこの反応は終了するが,KC10-が過

剰の場合生成 KClの日蝕反応も加わり530cc附近よ

500 700 900Temperature(cc)(a)NaNO土decomposition (b)Na
NO3productionfrom NaNO2 (C)



りの発熱分解が行なわれ 600cc附近で反応は終了ナ

･る｡又この温度近く造生成 NaN03の分矧 ま生じ煙

い｡

次にNaNOa及び NiN02について若干考癖を加え

る｡NaNOま及び NaN08の単体を夫 所々'jgの温度迄

5oC/minで加熱し,急冷後,光砥分光分析7)によって

夫々 NaNO3,NaNO之の 魚を求め これ を図14に示

す｡NaNOaは NaN02に比較して安延であって,低

温では NaN02 が分解して NaN03を生成し. F.I;温

では NaNOaが分解して NaN02を生成する｡ いづ

九の場合もそれぞれのIji応はほぼ等モルに近い変化を

示す｡FreemaJlla)によるとこれら両者の熱分解により

N2,02及び窒素酸化物の存在を示しているが,本来

験から JlNaNO35BNaNO2+CX (X:他の生成物

の給体的な表示)で示される平衡が成立するようで,

70DoC附近 までは NaNO2-NaNOaの方向に又それ

以上では NaNO3-NaN02の方向に変化は進み N-0

の結合の 0 が高温に於てこの結合の弛みから比較的

容易に移助を行なうことが考えられる｡

Ⅱ 絵 笛

以上の実験の結果から次の結論が得られる｡

(1)KCIOlは分子内の Clと0 との間に於ける酸

化還元によって反応は過行し4ケのCl-0結合はほぼ

同時に切断されKC10一一KCl十202の反応を行なう｡

(2)KCIOlは 300oC肘近で斜方よ1)立方晶系に拡

移し続いて560oC附近に於て観解を開始すると同時に

発熱反応に移行するが,この反EL:は部分分解によって

少最生成される KClによって自助的に過行するもの

であって, KClが 20% 程度生成される迄は l次式

に,それ以後においては自他 庶式 窓 -L･x(I-∫)
によく適合し,最終的にはRCIO一一KCl+202の反応

を行なうものである｡

(3)示差熱分析及び加黙披見よりKC101の分解速

度式としては速度恒歎 kが k=10L"×e-02･900/RT

min~lで示される｡(4)KClと同様に LiCl,NaClもKC10.の分解を

促進する｡ LiClの効果が叔大で,単体の KCIO一に

比較して約 160oC低温で急激な発熱分解を行ない.

NaClは約 60oC程 KCIOlの分解温度を低下させる｡

両者井に共酸体を形成し,液相内に於ける複分解で

LiC1O-や NauCIO▲を生成しこれらの過盤索酸塩の低

温分解によって見掛け上 KCIOlの分解が促進される

ものである｡

(5)Cr皇03,Cu20,CuO は KC10一が見掛け上船

解することなく発熱反応に入り, KC10一の分解を促

進する｡特に Cr203の効果は大きく,約 200oC低温

54

で KCLO.を分解せしめる｡NiO,Fe201,Fe30一は

吸熱現象を示して後発熱分解に入るが,この三物質は

的者に比してその促進性は大きくない｡

Cr203の生成物として K2Cr207 の生成も認められ

ることから.これら酸化物の効果については半導体的

な思考よりは酸化遼元反AL:や金属複塩生成による分解

促進効果を考える方が妥当である｡

又酸化物の触媒効射 まその触媒の履歴によってその

初期反応が好響されるが,ji反応領域では化学反応に

は彫轡を示さない｡

(6)NaN02も KC10●+4NaNO三一KCl+4NaN03

に従って KClOlの分解を促進する｡この反応は発熱

反応であって4000C附近で生起するがその反応速度は

比枚的遅いものである｡

(7)NaNO2及び NaN03の分解反応には平衡があ

I),低温では NaNOr･NaN03に,高温ではこの逆反

応が行なわれ.ある温皮領域で ANaNO32BNaNO2

+CXで示される平衡式が存在しよう｡

本研究について種々御教示裁いた恭一薬品興兼株式

会社の村井社長に深甚の謝意を来します｡
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TIlertrLAlDecompositionOfPob∬itLTTLPerdllorAte

byH.Osada,Y.Hara,N.NakajimAandH.Nakamura

DiHerentialthermalanalysis(D.T.A.),themogravimetricanalysis(T.G.A.)

AndordinaryChemicalanalysiswereperfomedtostudythemechanismofthethermal

decompositionofpureKCIO-andKCIO.containingthevariouscatalysts.Fromthe

experimentaldata,severalconclusionsareobtained asfollows.

(1) According to theoxidation number,thethermaldecomposition reactiotl

(KCIO一一KCl+202)istheredoxreactionbetweenCl◆Talld0-2.

(2) TheD.T.A.curvesdemonstratethatKCIO.istransittedEromrhombicto

cubicat300℃,and meltsat560℃,butatthesametimedecomposes

exothemalyintoKClandO三. AfterthedecompositionofKC10-isover20%

oEthetotalweightofit,thisdecompositionreactionisacceleratedbyKCI

whichisproducedfromthedecompositionofKCIO一. Accordingly,theequal

tionoEdecompositionwillbeRrstordertill20% decomposition,butafter

that,thedecompositionisautocatalytic. From D.T.A.andT.G.A.,the

reaclionrateconstant(k)ofthemaindecompositionreactionisshownas

k=10IS.5×e-62.908/PT'min.-1.

(3) TheroteofNaClandLiClontheaccelerationoEdecompositionofKCtO-

appeArStObeASfollows-theeutecticcompoundswillbemadefrom KCIO.

andthechlorides.TheseeutecticcompoundswilldecomposeintoLiC10-or

NaC10-andKCL TheseperchloratesdecomposeEasterthanKCtO..

(4) Oxidecatalysts(Cr203,Cu20,CuO,NiO,Fe203aJldFe80一)aredevidedinto

twocategories:Crq.03,Cu20andCuOareacceleratorsLorthedecomposition

ofKC10一,buttheotheroxideshavenoeaectonit. Thecatalytice打ectoE

theseoxideswillbetheEomationoEmetalperchlorates,ortheinitiationoE

oxidationreactionbetweenKC10.andoxides.

(5) SodiumnitriteacceleratesthedecompositionofKCIOlaccordingtotheequa-

1ion 4NaNO王+KCIO一一KCl+4NaNOs. Thisreaction isexothemicand

occursat400℃.

(6) ThereisanequilibriumbetweenNaNO3andNaNO之.ni§isrepEe紀ntedby

theequationaNaNOaとbNaNO皇+cX. Atlowertemperature,thiseLluilibrium

proceeJstothereverse,butathighertemperature,proceedstothefoⅣard.
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