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金属酸化物触媒下での過塩素酸アンモニウムの熱分解

永石俊幸.縄簾次郎.松木 勝‥J.1-永俊一

CuP.CuO,Cr20与や V‡0与を触媒とした過安の熱分解が DTAや TG.X線回折.電気

伝苛皮や化学分析などを利用して研究された｡ またこれら金属酸化物の触粘活性についても乗

験結果から推定をおこなった｡

えられた結果は次のとおりである｡

1)DTAや TGの結果から触媒の活性序列 としては CufO>Ct10>CrJOI>VtOiの順であ

った｡

2)CtJ80 の触媒活性は CuBOの俄化反応に伴う売掛劾刀!と生成 した CuO(CuiO)が先生期

の反応性.を有していることによる｡神速段階としては C10l~よりNHl◆への租子移動でない

かと考えられる｡CuOや Cr201については NH3か HCIO一ガスが放牧袈面で吸着されるこ

とによりNH-Clot-NIIl+HCIO一の解任が促進され, また HCIOtが酸化物表面で不均一に

分解を受けることによる｡この均分の紳速段階は C1-0 g治 の開裂が考えられる｡VtOiは低

温分解は促進せず.高温分矧 こ促進性がふられる｡ i.1:渦.はこの酎 ヒ物穀雨でア･/モエアJIスの

頼化佼応が接触的におこるためであろう｡

1. 序 鴇

退転葉酸アt/モエクム (以下過安と略記する)の金

属鼓化物触媒下での.*分解についての研兜は多数あ

るlト8㌔ また過密の熱分解の研究をも含めた1967年ま

での稔説もある1)｡金属酸化物の過安に対する触媒効

果として 4)では①低温分解は促進しないが柘阻分解

を著しく促進し.柄性化エネルギーも低下させるもの

千.NiO,Cr壬Ol.ColOlや CuOなどがある.㊥低

温分解を促進するもので.Ag十.CdI◆などの陽イオ

ンや MnO一~や CIOI-などの陰イオ./などがある,

◎過安と反応して金城の過塩素酸塩を生成し.過安と

溶融相をつくるもので.MgO,CdO.ZnOや PbO

がある,等の3つに分析している｡ また 3)では④

Cu20.CuO.ZnOのように低乱 満配両方の分解

を促進するもの.㊥NiO.Cr壬Olのように低温分解

だけを促進するもの.◎Mn02や鏑クロマイトの よ

うに高亀分朗を促進す るもの.㊤ A]IO‡.Ti02や

Vt05のように両方の角倉月引こあまり効果的でないも

の,等4つに分別している｡一方戯近では金尻酸化物

触媒の効果として金属過塩素酸塩-アンモニアの投合
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物生収にもとずくものとしている研究報告 もあが)｡

木研究では金属酸化物として CuIO.CuO.CrIOl.

Vt08の4柿頬をえらび.過安の熱分解に対する蝕姓

劾児を.アyモユクムイ*1/や過塩葉酸イオンおよび

金属イ*ソの化学分析をおこなうことにより比較検討

をおこなった｡

2. 典 故

2.1拭料

過安 :Jlm兼一級で JIS奴格による搬 分析で 96%

のもので.粒齢 ま180メッシュ以下のものを使用した｡

CuO:10(wt)% の硝酸銅溶液から脱酸銅を沈澱さ

せ,これを熱分解 (約 300℃)にすることにより持た

もの{･.JIS規格による純度分析では 98% であ っ

た｡

Cu10;約 20(wt)%硫鹸銅のアルカリ性溶液中で

プア列掛こより還元して和られたものでJTS塊掛 こよ

る純度分析では 94% であった｡

CrtOI:試薬一級で純度は98% のものを使用した｡

VIOi三拭薬特級で純度は 98% のものを使用した｡

2･2 示生魚分析 (PTA)と飴正丘分析 (TG)

払坪数作所袈自紀示違約天秤同時紀録 DT-2B型お

よび同社製の魚天秤 DT-10B軌を使用した｡ これに
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より.酸化物林政の魚的単軸やこれら厳化物を添加し

た過安の分解反応を明確にし.触媒効果を比駿するこ

とができる｡ また触姓劾兜を定流的に比駿するため

に.等弘の.q並足分析をおこない.分解の適度淀故や

活性化エネルギーを求めた｡

2･3 電気伝再度の泡定

4収用の酸化物は半串体的特性をもっているの{･.

その特性を比瞭するために碓災伝言.6度の測定をおこな

った｡&lj矧 王統料を錠状にし.白金電塩にはさみ.タ

ケタ理研製エL/クiロメ-ター TRr8651を用いてお

こな:った｡特に NH811ス'B囲JAや HC10.,Jlス雰跡

見中での各酸化物の缶等庇の糊料 こ注目した｡

2.4 化学分析

VIOSや Cr虫OIを過密に添加 した試料を界払速度

一定{･加熱処理し,各温度ごとに就料をとりだして.

アソモユクムイオンはネスラー故により6).過塩演能

I.

J引.

0
巨

イオンはノチL/ンブルー泣†)により分光分析により定

見した｡ また●金属酸化物舷弧ヨ身の変化をみるため

に.酸化クロムでは CrC'(CrO一~~一として) や V10丘

の切合は V -'も同時に分析をおこなった｡Cu10や

CuO の朝倉.反応が急軌 こおころので.昇温加払下

での訳f書はえることができなかったので.一定温度で

匁現して.時r'q掛 こ試料なとりだして.アンモニウム

イオンや過塩湘酸イオンの定兜分析をおこなった｡ま

た同時に.水に可溶な Cu2◆を蛸=(･吸光法により分析

した｡

3. 結 果

3.1 位化劫の飴的挙動

Fig･1に各酸化物の DTA 曲線を示す｡C110.VIOi

や CrtO▲は 600℃ までは何の.'変化もみられず.また

Ⅹ 線回折の紙果何ら新 しい生収物は認められなかっ

た｡C叫0 の切合は 240-300℃ で DTA に おい て

inair

h tirqど.leet5100C/niJl.

I I ◆ ■ ▲
-一旦V2052竣一一一望｣ 過 .一一 500 一-V-

FIc.I DTAcurvesoEvariousmctz)Ioxidesinair

TAh]e.1 ActiyationenergyOECuO,Cu10.Cr101andVIOLLroJnthemeasurement

oEelectricalcondtlCtiyityinvariousatmosphere,

Ionenergy(kcAI/mol)Lll一■･･-_Subst爪nCe
(lei;ep.uArtiiTenr,eaange) I(tein,ter,inn.sic,ear.eaange)

Cr801 lnalr 26.7 9
.2(room temp.-352℃) (352

℃--)inN2 27.5 17.2(room temp.-393℃)

(393℃一一)VBOA Inn)r 10.4(ro

om temp.-200℃)inN2 8.9(room temp.-194



発熱が認められ.X線回折の結果.CuOを確誼 した

ので,CutO+I/20だ 2CuOなる酸化反応がおころ

ことがわかった｡これは過安の熱分解と爪なり.この

熱分解におよぽす膨轡として.酸化反It二に伴う蒐熱効

果や生成した酸化銅が発生期の反応性を'JJ-している81

ことなどが考えられる｡

糞 1は柾 の々雰田虫における電気伝串皮の蛸足結果

である｡CuOや V108は文献lIによるとn型半碍体,

CuOlや CriOlはP型半噂体である｡CuOや CutO

は其性岡城に.Cr108や V10与では不純物倒域 にあ

る状態で過安の熱分解がおころことになる｡

3.2 NE一ガスおよび ZlC10一ガス中における電気

伝中皮の謁定

過安が分解するとき.NHIや HCIO一が生成する｡

そこで触媒を添加すると.NH-や HCIO●が蝕媒裏

面で不均一に分解されると考えられる｡また触媒と過

安の接触面で.NH8や HCIO一が選択的に吸着 され

て.NHICIOl-NH暮+IIC10-の分解を促進すること

も考えられる｡Fig.2は滞取における NHlガスおよ

び HCIOlガス器用知こおける伝導度の抑疋結果{･あ

0 10 20nil)Fig･2 EIcctricnlconductivityo

ECuO,Cu.0,V105andCrIOiinthepresenceOf

perchJorjcacidorammoJliAga

sY●1.3T.No.1.1114 る｡CuOや

V101は NHlガス中では伝帯皮の増加が沈められ 一方 CtJI

Oや CrIOIでは HC101ガス中でもそれが認めら

れた｡∵また NHlガスや HC10111スの吸常軌を

測定 (韮虫汝による) したところ,CuOや V10S{･はガ

スの吸着が沈められ.HCIO.〟スの吸掛王盆められなかった｡ また C

r10暮や CtlIOについてはNHlJlスの吸E･は認められず.HCI

O.〟スについては吸密が認められた｡すなわち.CuOやV90

8では NH3ガスが表面に吸耕して職子供与体として働き.C叫0や CrI08では HC101JIスが吸

卦して花子投与体として解いているために伝導性が良

くなると考えられる｡3.3 金現世化物を添加した適

中の飴分解反応3.3.1 DTAの結果Fig.3は過安単独と過安に C

uO.CuIO.Cr201および VtOlを 10%

添加 したときの DTAの結果である｡CuOの場合.過安の結晶転移 (吸

熱ピークである)がすんでから.大きな発熱ピークがみられ これ{･

反応は終了している｡Cu20 の場合は転移後.小さな発熱ピークがあるがこれは前にものべた Cu10+



1/20士=2CuOなる酸化発熱反応によるもので.次の

第2の大きな発熱ピークが過安の分解反応によるもの

である｡Cu20 の場合.CIJ10 が過密の触媒ではな

く.Cu10 の酸化反応によって生じた CuOによるも

ののよう{･ある｡CuOの場合よりは Cu20 の方がわ

ずかに低温僻から反応が開始している｡Cr20JICは低

温佃の苑飴ピークは CtIO.CtltOの場合よりもまだ

雌 側にあり一また3Zかこ高屯分解の包皮も単体に比べ

てかなり低温側に移肋している｡VIOBでは低温分俳

は岬独のものとあまりかわらず,耗温分解の温度が低

温個に移助している｡過安に対してはいずれの酸化物

も蝕姓効果を有しており.Cl10や CuIO{･は低乱

高温の分解を同時におこしており,CuIOの方がわず

かに低温側で反応を州始 している｡Cr303は低配分

J
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僻,端配分解とも促進 しているが.放化銅性どでは

ない｡また VIOさは低温分解には劾児がなく.高阻

分僻を促進している｡ 以上の鈷知 lら蝕蝶の活性は

Cu20>CuO>Cr101> VlqIの胴になってい るよ

うである｡

3.3.2 等温の魚天秤の括果

3.3.1では定性的に.各酸化物の鉄鉱効果について

のべたが.これを史に故肘するために.一定温度下で

免塩見分Vrをおこない,分解の速度を攻めた｡その結

果の例を CuO.Cr104について Fig･JI,Sに示す｡

他の Cu,0,V10与についても同様な解析をおこなっ

た｡孤定包皮抱囲はCul0が240-270℃.CuOが250

-280℃.Cr10-では 290-310'C,V103では 310-

340℃ である｡温度粒朗がまちまちなのは.この温度
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粕川以下では分解迎EB:･が械bl削こ逝く.またそれ以上の

氾皮では分解速度が稀掛 こはやく.柄度良く求めるこ

とができないためである｡分解の速度式は dx/dt=k

(Ill)l/I(x:分解串)の平力税別にいずれの酸化物

の均合も良く適合した｡Fig.6は各酸化物についての

分解の油圧定数の7-L/エクスプロプトである｡表2

は活性化エネルギーと的冊数田子および282℃におけ

る各地化物についての辿庇定数の伯を′1汁 ｡比校のた

めに.文献JIからはっすいした他の研究者の紙柴を裁

3に示す｡速乾式の表現の迎いもさることながら.活

性化エネルギーは同じ敗報でもかなりくい過 ってお

り.木次故とのJt･適.軸土鬼山せなかった｡282℃ の速

度正数の大きさや,またALJ正弘旺載朗などから判断す

u

TtX-1
T
T

ると触媒hrJ･性として Cu20>CuO>CrlO3>V208の

俄序が考えられ,先にのべた DTA の納先と一致 し

ている｡また活性化エネルギーは Cu暮0を除いては

すべて 40KcaVnoI以上{･あり.Cu,0 だけが舛僻

に小さい｡しかし,これはが1桁数閃子が他の3つの酸

化物に比べてかなり小さいことによってある柑庇おぎ

なわれて,過度定数については掩鵬な盈がでていな

い｡

3.3.3 NH-◆イオン.CJ0--イオンおよび会見イ

オンの化学分析の結果

Fig.7は所'定の試料を温鑑包埋 して NH◆一イ* ./

および C10-- イ*ンを化学分析 した結果 であ る｡

Cu10や CuO の場合は火験の功でものべたように.

40 50 60 70
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o劣 C.10.(A) decompositionratiovs.ti

me(min)hA)トorderplot(I-(I-Ⅹ)I/2



一定昇温速度{･温度包埋しては反応が急速におころの

で拭科なえることができなくて,一定温度下{･冬時間

毎にとりだしたものであ る｡C10一一イオ ンと NH一◆

イオソのモル比で図示したが,これが1に等しければ

N打l◆イオンとC10l~イオンは等モルづつ存在して
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いることになり.過安のみであるといえる｡結盟か

ら未来晩では1より大きいの{･NH-◆イ*γよ りも

C10一~イオンが過剰にあることになり試料にはHCIÒ

や Cu(Clot)tなどの過塩素酸塩が含まれていると考

えられる｡CuiO とCuO の場合を比故すると Cu壬0
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TAb]e.3 Summaryolkineticinvest)sationsohhclhti･rm81decompositionoL

AP+catalystmixturesl)

のほうが 1からのずれが大きく.過安の

分解をより促進しているといえる｡CrIOJや V10さに

ついては一定昇温速度で温度匁理して各限度ごとに此料をとりだ

し
,
化 学分析をおこなっ たが

,
こ れら酸化物の間の

ちが いは まず3.3.1.3.3.2の活性序列に対応して

Crt0事の
切合がⅤ壬Os にくらべて速く C10一

~イオンや NHl' イオンがなくなっているこ とであ る｡ ま

た CIOl-イオンと NHl◆イ*ソの比が CrIOl{･はCu20や CuO の場合と同

じ坪内であ るのに反し.VPsでは

反対になっていることである｡Fig･8は Fig･7の史晩と伺じ
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n)Fig.8 WeighLLossandchemicalanalysisEormetalion

(8)AP+10% V205

(b)AP+lox Cri03(C)AP

+lox Cu20(d)AP+10% CuO

Fi8.1の DTAよt)Cu10 を臨いては 600'C

までは何の変化もなく. またX線回折の縫北.何ら新しい生収物はみられなかったことより安定であるといえ

る｡Cu10 は 240.C ぐらいから発熱反応 がみ

られ,X線Lg折によりCuO を碓成 したので. この発熱反

Jt:は CuIO+1/20壬=2CuO なる酸化反応

である｡従って Cu壬0 の切合は適齢 こ鹿煤として作1fl

Lているのl土CuO(この CuO を CuO(C

u20)と.記す)と考えられる｡CuO と CtJ

O(Cul0)のちがいは いわ ゆる Head-Yallも)劫火とし

て知られてい るが.表 1の'FE'A伝導度の脚定Al.
'児では閑布割城において.同じCt10 にもかかわらず

.油性化エネルギーに為ができている｡備掛 こおけるガスお

よび HC10.ガスrr･での寵気位

噂庇や吸新品の蜘定紙.光から.n型半導体 であ るC

uOや V101では NHJガスに対 して吸着法性を示しており. また p刑･半前件 であ る Cu10や Cr103

では HC10一ガスに対 して吸薪活性を示し.過安の熱分

鰍 こ対してことなった触媒作用をすることが考えられる｡

4.2 酸化

物触媒下での通史の熱分解4.2.1 CqO を 10% 雰加

した過安の魚分解Fig.3より低乱 砧恥の分解を同時 にお

こしており.触媒括性はかなり大きい｡ また Fig.2の結果から NH3

ガスに対して CuOは吸着活性が認められており.CuO の

過安に対する触媒効射 ま過安と CuOの接触非面で NHICLOr･NH3+HCIOlの群雄が促



は Cu20 の場合が大きく.Fig.8の (C).(A)から水に

可溶な Cu2'イオンは Ct120 が大 きいことから.触

媒劫火として,発熱劾果だけではなく,作用自体がこ

となっているようである｡すなわち.表2から.活性

化エネルギーは CtJt0 の方が低くて,前桁数田子で

は逆に CuOの場合が大きくなっている｡本文敦では

括性化エネルギーとして 31kcal/molの偶をえたが,

Jacobsl)は 30kcal/mol前後の活性化1･ネルギーに

ついて.亀子移動挽桝が律速段階としている｡

4.2.3 CqOlを 10% 添加した通史の熱分解

Fig.3の m では低乱 高温の熱分解 をそれぞ

れ促進しているが,Cu10や CuOの場合ほどではな

い｡Fig.7の化学分析では NH.'イオンJ:りもCIOl-

イオンが多く存在しているOまたFig.8の化学分析で

は Crい が存在していることがわかってお り.更に

Fig.2で Cr203は HC10一ガスに対 して吸着活性が

あることなどから,Cr生03の表面に HC101が吸着さ

れ,一部反応して CE(ClOl)3などの中IHJ生成物を生

成し. これが分解して,CrO2ClZや CrOaなどの

Crl◆の化合物ができたと考えられる｡従って.C･℡0I

の過安の熱分解にたいする触媒作用としてはまず過安

と Cr90Sの接触界面で HCIOlガスが吸潜されるこ

とによりNH4CIOl-NHS+HCI04の分解が促進され

る｡次に Cr208上で吸%'･された HCIOlが触媒表面

上で不均一的 に (Cr(Clot)Iの生成を伴う)分併さ

れ,史に過安の熱分解が促進されることになる｡活性

化エネルギー.前指数因子は CuOの切合と大体同じ

である｡

4.2.4 V205を 10% 添加した過安の熱分解

Fig.3の DTA では低温分解は促進してお らず,

わずがに高温分解を促進しているoV80与の場合は.

他の3つの酸化物と迎って過安に対してはあまり触媒

活性はなく.化学分析では NH.'イ*ンが C1Ol-イ

オンよりも多く存在 しており.Vl'が反At.J時に存在

していて.NHSガスに対して吸着活性 があることな

どから判断して,この触媒活性は NH.C10●-NHI+

HCl0-で生じた NH8が V205表面に吸着され 不

均一的に酸化反応がおこっているためと考えられる｡

活性 化エネルギーの 47kcal/molは NH3の V205

表面での酸化反応に相当するものであろうO

γol.37.No.I.1Wd

5. 結 論

(1)Cu雪0.CuO,Cr203や V20与は過安の熱分解

について蝕醍活性を有し.その効果の収序はDTAや

等温の熱重量分析の結果からCt120>CuO>Cr203>

VtOSであった｡

(2)NH8ガスや HC101ガス雰国光での電気伝市

度の測定や化学分析および活性化エネルギーの倍など

からそれぞれの活性について次のように推定した｡

Cu20 については.Cu20 繭化反応に伴う発熱効果

と.CuO(Cu20)が先生糊の反応性を有しており,分

解の秒速段階としては C10l~から NHl◆へ の電子

移動が考え られ る｡CuOや Cr208の場合は NHI

Clot-･NH3+HC)Olの解姓を NH3あるいはHCIO

に対して吸着活性を示すので促進する｡更にこれらの

酸化物上で HC10一が不均一に分解を受け,このとき

の C1-0 の結合脚裂が紳速段階ではないかと考え ら

れるoV205については低温分解は促進せず,NHI

C10一一NHs+HCIOlで生じた NHsが V20与上で

不均一に酸化分解を受けるのではないかと考 え られ

る｡政経に,有益な助言と御指導をいただいた九州工

大の長田教授.畷助教授に感謝の恵を出しますO
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Therm81decompositionofaTnmOnitLm perChlor&tecat&lyzed

bymebloxide

byT.Nagaishi,J.Goto,M.MatsumotoandS.Yoshinaga

ThermaldecompositionoEammoniumperchloratecatalyzedbycupricoxide,cup-

rousoxide,chromiumoxideandyanadiumpemtoxidewasstudiedbymeansofDTA,

TG,Ⅹ-raydiHraction,electricalconductivityandchemicalanalysisforammonium

ion,perchlorateionandmetalion.Thecatalyticactivityofthesemetaloxideswas

deducedfromtheexperimentalresults.

Theresultswereobtainedasfollows.

tl)Thesefourmetaloxideshadcatalyticactivityforthermaldecompositionof

ammonium perchlorate. TheorderofactivitywasCu20>CuO>Cr20S> V2030n

仙ebasisoftheresultsofDTAandTG.

(2) ThecatalyticactivityofCu皇O wasascribedtotheexothermicreactionof

oxidationofCu20andCuO(Cu20)whichhadreactivityinnascentstate.

Theratedeterminingstepwasseemedtobeelectrontransferlmm perchlorate

iontoammoniumion. TheactivityofCuOandCr乏031VaSaSCrit光dtoalternative

adsorptionofammoniaorperchloricacidgasonthesurfaceoEoxide,bywhich

dissociAtivedecompositionoEammoniumperchloratewaspromotedandtoheterogeneous

decompositionofperchloricacidomthesurface. Theratedeterminingstepwas

seemedtobethethermalbreakdownofperchlorateionbyruptureofC1-0tx)nd.

Vanadium pentoxidedidn'tpromotelow temperaturedecomposition buthigh

temperaturedecomposition. TheactivitywasascribedtotheCatalysisofoxidation

ofammoniagas.

(DepartmentoHndustrialChemistryofKyushuSangyoUniversity,Higashトku,
Fukuoka,Japan)
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