
アルミニウム粉末と塩素酸カリウムまたは過塩素

酸カリウムとの反応'

中村英国♯,麻 泰薮耕,長田英世''

アルミニウム粉末と塩素酸カリウムまたは通巻葉酸カリウムとの反応を主として熱分析法を

用いて槙射した｡

アルミニウム伊東 と塩素酸カリウムまたは過塩素酸カリウムとの混合物を空気中で加熱し

た場合にIL 酸化剤によるアルミニウムの酸化は表面層のみに止まり.内鰍 こ亙る酸化は生じ

なかった｡逆に,これらの汲合物ではアルミニウム粉末の表面に存在する酸化物皮膜が酸素酸

盤の分解を促進した｡また,酸素酸盤の熱分解で生じる塩化物はアルミニウム破面の酸化皮膜

を取り除いてその酸化反応をある包皮進行させた｡

アルミニウム粉末の酸化の軽易はその範頼によって異なり,衷面積が大きいビデJントアIL･

ミニウムが地も靴 されやすく.兼面処理した野末アルミニウムはほとんど酸化されなかった｡

従って,酸化反応は東面の酸化皮膜の強さと表面額の大きさに依存すると考えられた｡

担った客用気中や水溶液中ではアルミニウム衷面の酸化物は腐食の結果酸化アルミニウム水

和物 (パヤライト)を生じる｡この水和物の脱水週毎で生じる活性なアルミナは塩素酸カリウ

ムや過塩素酸カl)ウムの熱分解を促進する｡

1. 緒 官

アルミニウム粉末は煙火材料としては塩素酸境,過

塩素酸塩または硝酸塩などの酸化剤と組合わせて,ま

た含水爆薬では菟魚鋭盛期として使用されている｡煙

火工場での巳合及び墳薬工程における申故例や貯蔵中

の自然発火の事故の多くが塩強酸カlJI)ムとアIL,ミニ

I)ム粉末を含む系が原田となっている))｡本来故では,

胡々のアルミニウム粉末と塩軸 力lJウム及び過塩素

酸カリウムとの熱反応性を,主として熱分析法によっ

て偵肘した｡

2.乗 験

2.1拭 料

アルミニウム粉末;市販の純度99.5%以上200メッシュ

バスの微粉末 (以下試薬アIL･ミニウムと妃ナ),束洋ア

ルミ社製のステアlJン酸 (2%)とエチレン〆lJコー

ル (3%)で安面コーティングしたアトマイ*アルミ

ニウム.7ルコア社製のステアリン酸(2%)とテフ

t7ン (0.15.-0.25%)で表面コーティングしたピグメ

ントアルミニウム及び就薬アルミニウムを80℃でリン
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政一ク｡ム放浪液で額面処理したものを用いた｡

塩素酸カリウム;市販 1歳拭薬を水溶液から2回再

括晶,乾燥.粉砕し.200メッシュパス,純度99.5%

以上として用いた｡

その他の洗薬;市庶飲薬をそのまま用いた｡

2.2 熟分析

理学旬雌 高温型示豊熟天秤を用いた｡集魚は昇iR

速度10cc/Jnin,空気中及び不活性ガス中で行った｡就

科長はアルミニウム単独と酸化剤との混合試料とも5

tTlgで,直径5mm,高さ5mmの石英容器に秤放して

行った｡

2.3 粉末X線回折および走査型屯千載故紙等克

粉末X線回折は理学fR槻製マイク｡ディフラクトメ

ータを用い.81末法によった｡加速旬圧は40ky-100

mA,Cu-K.典を用い,垂ia,空気中で行った.

アルミニウム粉末の虫面状虚は日本馬子製走査型fZZ

子頗故鏡JSM 2型を用い.倍率3(氾-10000倍 で軌

秦した｡同時に71-エポン製 ESCA650B型によるX線

光成子分光で衷面酸化物を定位した｡

3.結果および考察

3.1 アルミニウム粉末の空気酸化

Fig.1に細々のアルミニウム粉末の空気中での熱分

析の篇巣を示す｡

洗薬アルミニウムはDTAでは651℃ から農解によ
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を示し.TGではこのiR虎から酸素との酸化反応による正

位輔加を示した｡900℃迄の放免増加は約4%で,

これは釈料がすべてアルミナに酸化されると促起した時の流血増加を基坤として酸化串を

計甘すると4･5%となった｡この妖料をlJン政一ク

｡ム政弘液で処理した場合は900℃迄盈丑変化は定められ

なかった｡.)ン政 一クE･ム酸混戒処理により食面の酸化物

などを除去し,地金と禽帝位の良い耐腐食性のベーマ

イト(AIOOH)保鮭皮膜が生成することが知られているt)｡従って.この皮

唾はアルミニウムの空気酸化に対する抵抗性も大きいこと

が判った.アト1イ*アルミニウムは300℃基に袋

面皮痩剤の熱分解による若干のLrt瓜減少を示すが,

300℃以上では妖薬アルミニウムと類似の熟挙動

を示した.しかし,gC0℃でのアルミニr)ムの酸化率は0.9

%と洗薬アルミニウムより小さかった｡ピタJン

トアルミニウムは300〇一甜 Cでの表面皮招剤の熱

分解ののち,12%の韮丑増加を伴う5008-650℃での固相での反応と.66rCで捉解故720℃

以上における液相での反応との2段の酸化反応を起す｡

アルミニウムの酸化串はl段目で13.9%で.900

℃で405%であった｡本来魚で用いたいずれのTIレミニr

)ム伊東についてのESCA スペクトルでも来面酸化物の

存在が助落された｡この酸化物は敢十Å幾度の非晶質の敢頼

なT-アルミナ屑であり,その上に放棄や水分が攻甘し

ていると考えられる3)｡Digmlmは7Jt,ミ箔の

酸車中での酸化はこの無定形層の下に.この屑を柾放

して来た酸素とアルミニウムの反射 こより結晶性のアル

ミナが生成することによって遊行すると報告している

II｡従って,アルミニウム掛未の酸化はこの無定形

アルミナおよび酸化反応の初期に生成する扱密な結晶

性アルミナ届く鹿解

橡は鹿液を皮項する)を通じて拡散する放棄がTJt,ミニr)ムの界面で反¢することにより

越行すると考えられる｡走並型偲子税政鏡での依頼 (F

ig.2)によると,読薬アルミニウムは4-90flの,アトマイ*アルミニウ

ムは20-150Vの球状粒子で.ピケJントアルミニウム

は1辺が6･-35F,の長方形の弥片であり.その衷面積は

机=者に比較すると着るしく大きい｡国体状態のアルミニウム81末の酸化串は表面積
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IAl10事よる成虫減少を示す｡645℃迄の皿皮紋

少串は含まれる地史故地が虹化物に分解する砂合の成虫汝

少串(32.1%)に良く一鼓した.従って洪薬アル

ミニウムと塩素酸カlJウムとの浪合物を加熟した場合には.

645℃以下ではアルミニウムの靴 は表面層の

みに限られて内部の酸化は起らず.塩素酸カlJウムの

分解が主として起ると考えられる｡しかし.振合物は塩

素酸カlJウムのみの分解内軸温度 (512℃)より飽 く4

82℃)で分解し,盤蘇酸カlJウムの熱分解に対する

アルミニウムの促迎効果が

定められた｡荘合物の熱分析の冶黒を輔 アルミニ

ウムのみの場合と比較すると800℃肘近では盈丑増加

丑および売払瓜とtIに大きく,TJt,ミニウムの靴 丑が

大きいと考えられる｡これは彼で述べるように塩素酸カ

I)ウムの魚分解で生じる塩化カJJウムが般解したア

ルミニウム衷両を蔽っている酸化皮膜を取除くことによると考

えられる｡先に銑薬アルミニウムを用いた場合には

645℃までに塩瀬酸カlJウムのみが分解 し,アルミニ

r)ムの酸化は起らないことを述べたが,アトマイズアルミニウム
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酸-クt,ム酸氾綾で破面処理した輔 アルミニウム

についても同棲の活魚が掛られた｡しかし,洗薬アル

ミニウムやこれを東面処理した飲料では770℃以上T･生

成した塩化カlJウムによって酸化反応が促進される

のに対し.アトマイ*アルミニウムにはその効果は窪

められなかった｡一方.ピグメントアルミニウムの場合は650

℃での成虫減少は17.5%T･.塩素酸カリウムの

分解とアルミニウムの酸化が同時に起り,750

℃以上でも酸化反応が定められた｡逢盤来酸カIJウムの

みおよび妖苑アIL･ミニウムと過塩素酸カリウムのモル比で4対 1の良合物の噂i且反応

を行い,結果をFig.5に示す.混合物の場合の血路の血放減少

率は26%T･,こtt,(ま過塩葉酸カJJI)ム中

の酸素瓜と一女した.また.同じ飲料の10℃/minの加熱

速度で行ったTGの650℃での血色減少串は27%で

あった｡従って.況合物では塩素酸カIJウムの勘合と

同様に.過塩素酸カリウムによるアルミニウムの酸

化は起 らず.その熱分解のみが起ることが判った｡しかし.

576㌧ 595℃での辱阻反応の結果から.過塩素酸カI

)r)ムの熱分解はアルミニウムK8gybKoy8kLJ.Vol.44.Not1
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mixtureorAlu-minumpowderandpotas
siumperchlorateSa叩le*'10t喝OEKCIO●AtLd18t喝OE

thetnlxtureoEKCIO+(1pole)州dAlp
owder(4 tbOle8),T蝕PerZlture.'1)595●C,2)588'C.3)58

2'C.4)576●C.;KC10-.------:thlxttJrOOEAlpE

IVderATtJKCIO､粉末が共存すると

香るしく促進されることが判った.過塩棄酸カリウ

ムはアルミニウムと加称すると敢しく反応すると雷われ

でいる8).しかし.本来故の熱分析では過塩素酸カ

lJウムによるアルミニウムの靴 は表面層のみに止

まり.敢しい反応は起らなかった｡3.3 アルミニウム粉末の酸化に

及ぼす屯化カリウムの影皆朱に塩素酸カlJウ

ムや過生来酸カlJウムの熱分解で生成する盤化カリウ

ムがアルミニr)ムの酸化を促進することを推定した

｡これを廠忍するために.拭薬アルミニウムと塩化カIJ

I)ムの軽々の組成の浪合物の熱分析

を行い.結果をFig.6に示す｡塩化カI)I)ムのD

TA曲線は775℃で挺解による吸熱ピークを示し.T

Gでは820℃から徐々に蒸発による亜庇減少を示す

｡汲合物のDTA曲線は朗0℃からアルミニウムの靴 による

発熱t:I-9.660℃でアルミニウムの敵解による吸

熱ビーク.678℃および塩化カリウムの取解稜の7

80℃にアルミニウムの酸化による2つの発熱ピークが

定められた｡韮瓜増加は630℃肘近から始まり.ア

ルミニウム帥 荘彼から急敢となり,塩化カlJウムの幕発が

始まる820℃で極大班を示した｡アルミニウムのみの

820℃での成魚増加率は4%であるのに対して.ア

ルミニウムと塩化カリウムのモル比で10対 l曲合物の割合

は12.5% (アルミニウムの靴率18%)と約3倍

大きくなり,塩化カリウムのアルミニウム靴 反応に

及ぼす促進効果が符められた｡同様の効果はど〆Jン

トアルミニウムに対しても潜められたが,アトマイ*アル

ミニウムやlJン放 -クt･ム酸汲液で東面処理 したアルミニウムに対しては毘められな

かった｡

0

■一

〇

_一

l

一

(H)J
t)

やytz

q3'も
77̂ 1

2, 性 521- t 一 一
200 400 800 800

TcEpCT■ttJr○ (●C)Fjg.e Thermalanalysisol

dletniJLtureOfaltJmi-numpowderAndpotassi

umchlorideinAirSA叩le:5I)s oE(1)
KCloTtly.(2)equiEWldrhlxtureoEAIpovdc

rAndKClatId(3)91王AIpovdcrAfld9ZKClrbybOlc)

3.4 壇乗せか )ウムおよび退色幕政カリウムの魚

分解に及ぼす

アルミナおよびアルミニウム腐食生駒 の彰や先に生

来酸カ()ウムや過軽索酸カl)I?ムの熱分解は兆

存するアルミニウムにより促進されることを述べた｡アルミニr)ム伊東の額面にはアルミナやその水和物が

生成している｡従って,アルミニウムのこれら酸化剤

に対する熱分解促進効果はこのアルミナの作用によると

考えられる.過塩素酸カlJウムの熱分解はq-アルミ

ナによって促進されることが知られている●I｡塩瀬酸

カリウムの場合にこれを称捗するために,a-アルミナと

の混合物の熱分析を行い.括巣をFig.3-3 に示す.

噂モル汲合物のDTA曲銀は塩索酸カIJI)ムの触鮮後の

3500-560℃T･2つの発熱ピークを示した｡盤束酸カ･)ウムのみの場合 (Fig.all)では5121657

℃であるから,アルミナ添加により㈱ 鹿が約 1

60℃低下しており,その促迎効果が罪められた.

飲茶アルミニウムとモル比でその5.-6倍丑の水を氾合し,35℃で90時開放把した時のガス分析と粉末Ⅹ

線回折から.始めのアルミニウムとはば等モルの水耕ガスが

発生して,その衣面にはパヤライト(p-AI103･3H)0)が生成することが判･'た｡F
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IxttJreOE80‡corrodedAIpovderLIJld20王RCIOJ ( by

twle)のアルミニウムの反応性を熱分析法によって検

討 した結果を示す｡腐食後のアルミニウムは2260-

370℃で脱水による成長減少を伴う2つの吸熱ピークを,5

00〇一570℃でわずかの拡丑減少を,640℃附近

でアルミニウムの酸解による吸熱ピークを示す くFig.7

-1).腐食彼のアルミニウム東面にはパヤライトが生成

しているので,226℃からの吸熱は一部のバヤライ

トのベーマイトへの密化 270℃からの吸熱は未反応の

バヤライトのq-アルミナへの脱水分解,5000-570

℃でのA･丑減少はベーマイトからワ-アルミナ-の分解反応にそれ

ぞれ対応する†)｡鹿食後の洗薬アルミニウムと

塩素酸カリウムの等モル混合物の熱分析 (Fig.7-3)

から.塩瀬酸カリウムの分解は460℃迄に終了し.600

℃以上でのアルミニウムの酸化による瓜庇増加は荘めら

れなかった｡従って.腐食によりアルミニウムの酸化

反応は抑制されるが,腐食生成物の熱分解で生じるワーアlレミナまたはべ- マイトなどが塩素酸カー)ウム

の熱分解 を砺 しく促進した.腐食生成物の同様の効果は過塩素酸カリウムの

塘合にも藷めら

れた｡4.籍 拾ア′レミニウム粉末と塩素酸カI

Jウムまたは過塩素酸カリウム並合物を加熟した場合

には,これらの酸化剤によるアルミニウムの酸化は求

面層のみに止まり,内部に亘る酸化は生じなかった｡

逆に,アルミニウム粉末の表面に存在する酸化物が酸

化剤の熱分解を促進した｡また,これらの酸化剤の熱

分解で生じる塩化カリウムはアルミニウムの酸化を促

進 した｡さらに.アルミニウム腐食生成物であるJ(ヤ

ライトの脱水過稜で生じる活性なアルミナは酸化剤の熱分解を促進

することが判った｡僅火工盤での配合および墳薬作

集中のZP故または自然発火による事故のうちその大

部分が軽索酸カリウムとアルミニウム粉末を混合する場合

に典中している))｡本実験の結果から,7ルミニウ

ムの水による腐食の醇に発生する水兼ガスの危険性と

アルミニウム扮未来面に存在するアルミナや腐食生成

物の熱分解により生成する活性なアルミナの塩素酸カt

Jウムの魚分解に対する促進効果がその一因となる可低位もある

ことが示唆される｡
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ReBCtionsofAluninum PowderwithPotassium Chlorate

orPotassiLJrTIPerchlor8te+

byHidetsuguNAKAMURA+,YasutakeHARA♯AndHideyoOSADA●暮

ReaCtionsoEaluminumpowderwith potassiumchloratcorpotassium perch-

IorateWereStudiedchieEtybythermalaJlalysisandthe foHowingresultswere

obtained.

Whenthemixtureofaluminum powderandpotassium chLorateorpoIASSium

perchloratcwasheatedinair,theoxidationofaluminumpowderdidnotbkepuce.

Onthecontrary,Aluminumoxideexistingonitssurhcepromotedthethermalde-

compositionolthischlorateorperchlorate.Potassiumchlorideresultinglromthe

d)errn8Jdecomposition oEthese oxysaltsproⅡ10ted theoxid8tion ofalminum

owingtodestroyingtheAluminumoxideEilm onthesurface.

SpeciesoEAluminum powderatfectedthedegreeofitsoxidationinair. Pig一

血entaluminum powderbearinglargespecificsurfaceareawasC8Silyoxidi之ed to

agTealextent.whilereagentaluminumpowderwhichrebinedtJleStrongdlin点lm

ontreatingbyphosphorousacidヾ hlominutntrioxidesoludonsuue柁dkeineoxi血dom

StAndinglnWetCircumstancesOrinaqueoussolution,8)uminumoxideexisting

onthesurfaceola)uminumpowderchangedtoaluminum trioxide(b8yerite)by

corrosion.ActivealtJminas,whichwereformedfromcorrodedaluminumpowderon

heating.promotedlhethermaldecompositionoEpotassiumchlorateorpotassium

per血lorate.

■StudyontheReactivityoIMetallicPowderUtilizedforExplosives(I)

(++DeprtmentoEEnvirorlmentalSience.KyushuInstituteoE

Technology,Sensui-machi,Tobata-ku,Kitakyushu-shi.Japan)
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