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硝酸 カ リウムとマグナ リウムとの反応

中村英嗣書,青柳哲也',軟膏美也子書,村上信義榊

原 奉教書

硝酸カー)ウムと7ルミュウム,マグネシウムおよび種々の組成を持つマグナT)サムとの反応

を熱分析法.反応残留物の分析および反応過程の光学頭数鏡による観察などにより検肘した｡

硝酸カリウムは昇温過程では融解後,620-1000℃の温度梅田で徐々に分解し,分解過程で

亜硝酸カリウムおよび酸化カリウムを生成する｡アルミナの添加はこの分解反応を促進した｡

硝酸カl)ウムとアルミニウムの反応では.混合物中のアルミニウムの酸化はその機偶により異

なるが,1000℃でも完全には酸化されない｡硝酸カ･)ウムとマグネシウムの混合物li600℃で

淑しい発熱反応を起こし,マグネシウム酸カリウムを生成する｡硝酸カリウムとマグナリウム

の混合物は硝酸カリウムの融解直後の360℃付近より発熱反応を起こし,最終的にはアルミン

鹸マグネシウムを生成する｡しかし,マグナ])ウム中のアルミニウムは1000℃でも完全には

酸化されない｡

1. 凍 言

マブナリサムは煙火工業などでは古くから火の粉剤,

発煙剤.発音剤または発光剤の還元剤として.唖々の

酸化剤と組み合わせて利用されてきた材料である｡そ

の性質の特長はマグネシウムとアルミニウムの中間的

であるために.比較的安定な割には効果に優れている

点である｡また,最近では大気汚染の少ない固体t,ケ

ット推進薬の金属燃料として,7ルミニウムの代わり

または一部をマグナI)ウムに匿き換える様なものも考

えられているlL

硝酸カリウムの熱分解についてはFreemanの分解

速度の検討27やSternの平衡組成の計井 3)など多く

の報告があるが.生成物の腐食性のために高温部での

反応についての記述は少ない｡

硝酸カリウムとマグネシウムやアルミニウム粉末と

の熱反応や燃焼反応に関しては,硝酸ナ ト[)ウムとそ

れらの反応に関する研究に比較して報告が少ない17.

また,マグナリウムと酸化剤の反応に関してもその反
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応性に関する報告は少ない｡本研究では.硝酸カリウ

ムと7/L,ミュウム.マグネシウムおよびマグナl)ウム

の熟反応性を.熱分析法.反応残留物の分析および反

応過程の光学頭教銃による観察などにより検討した｡

2. 臭 験

2.1 試 料

17〆ナ.)ウムは市販の工業用 (平均粒子径100fJm,

7′しミニウム/マグネシウム比が虚丑比で50/50)およ

びメカニカル7E,イン〆法により飼興した自製のもの

の2種類を用いた｡メカニカル7pイング法によるマ

グナl)ウムの場合は,市販のマグネシウム(平均粒子

径25FLm)および7 トマイズアルニウム粉末 (平均粒

子径100ILm)を所定の割合に混合して,三井三池化1

枚(秩)製の7トラクタ-を用い.7ルゴ'/雰囲気中で.

平均粒子径が約20FLm程度になるまでメカヱカル7T]

イン〆して合金化した｡いずれの組成でもこの程鹿の

平均粒子径になるには10-15時間のメカニカルアT,

イソ〆時間を要した｡

2.2 装置および方法

熱分析は理学電機工業(揺)製の示差熟天秤で.アル

ミナ梨の容欝を用いて,昇温速度20℃/min,空先中

および7ルゴ./中で測定した｡

熟反応の生成物の検討は,一定昇温速度で就科を屯

気炉中で加熟し,所定の温度で取 り出し.急冷した就

料について.常法の粉末X線回折法,吸光光度法およ

び化学分析により分析した｡
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A1203inair(1)KNO3withouta-Al20
3,(2)KNO3witha-A1203(KNO 3/α-A1203-90/10

bywt.)反応過程甲観察はジャパン-

イテック(秩)製の頭数銃用加熱装位LK-1500を付した光学

頭数故により行った

｡3.着果および考察3.

1硝酸カリウムの熱分解硝酸カリウムの空気中での熱分析

の結果をFig.1に示した｡硝酸カt)ウムは昇温週番

では,129℃で結晶転移.340℃での敵解後

(硝酸 カリウムの融点 ;333℃),620-1000℃の温度

範田で重畳減少を伴いながら徐々に分解する｡1000℃で

の重畳減少率は44.4%で,分解の残留物を純水に

溶解したらアルカリ性を示した｡Co血 gおよびSte

mらは硝酸カリウムの高温での熟分点削土次式に従って起こる

としている2･S).2KNO3I+K20+N2+2:5

02 (1)2KNO3-→K20+2NO2+0.

502 (2)2KNO3-K20+NO2+NO+

02 (3)気体生成物の分析を行ってい

ないので,本研究での硝酸カlJウムの分解が (1)～(3

)のどの式に従って起こったかは確認できなかった｡

しかし,熱分析のTGの結果は,反応残留物を酸化力.)

ウム(K20)とした時の重畳減少46.4%と良く一致した
｡
また
,
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decompositionウムにa-アルミナを

添加すると分解開始温度は550℃.終了温度は900℃と低下し,そ

の分解促進効果が認められた｡この硝酸カリウム

の熱分析中に高温では容器中の試料が容器の壁を伝っ

てクリープアウトする現象が認められた｡この理由の

ため,硝酸カリウムの熱分析の際には熱分析装匿の腐食

や破折に十分注意が必要である｡Fig.2に,硝酸カ1

)ウムの空気中での熱分解時の渡椿相に残存する硝酸カIJウム.亜硝酸カt)ウムおよび

酸化カリウムの分析結果を示す｡硝酸カリウムの空

気中での熱分解の初期では亜硝酸カリウムのみが生成す

ることが認められた｡すなわち,亜硝酸カリウムは62

0℃で生成するが,酸化カリウムは700℃以上で生成した｡S

temは500-750℃の硝酸カ[)サムの分解速度が比較的遅い温度範田では(4)式

の平衡が存在するとしている2㌧BWO3

≠KNO2+1/202 (4)本桑島のような大気

圧下の昇温条件下でもその分解初期には(2)式の平衡が

成立していることが琵められた｡3.2 硝

酸カリウムと7ルミニウムの反応Fig.3に,唖々のアルミニウムの空

気中での熱分析の結果を示す｡アトマイズ7ルミュ

ウムは昇温過重では650℃付近から酸化され始める

が.粉砕した場合には酸化開始温KayakuGakkaishi.Vol.57′No.
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,(2)atomizedaluminum aftermilling.(3)pigment

aluminum俊は低下する｡(5)式

の酸化反応を湛坤とすると,アトマイA'ァルミュウムは

1200℃まで加熱しても約9%樫度しか酸化されないが.粉砕すると1200

℃までに52%酸化された｡2̂t+3/20

211･AL203 (5)こかに対して,ビg'J'

/トアルミニウムでは東面コーチ †I/グ剤の影番-(･

酸化開始温度は分からないが,120

0℃までに75%酸化された｡Fig.4に,硝酸カ.)

ウムと唖々の7ルミュウム混合物のアルゴ'/ガ

ス中での熱分析の結果を示す｡硝酸カ1)ウムと7ト

マイズアルミニウム混合物はアルミニウムの融解前の6

00℃付近から徐々に盃丑減少を伴う発熱反応を,880

℃で赦しい発熱反応を起こす｡硝酸カリウムとピグメン

トアルミニウム混合物は400-660℃および700-950

℃で2段の発熱反応を起こす｡このときの億初の発熱

反応については.硝酸カリウムの融解稜の400-520

℃ではアルミニウムの酸化は固体状態で進行し.亜

丑減少を伴わない反応であった(520℃では盤丑減少を伴う

)｡これに対し700-950℃の発熱反応は液体状態{

･進行し.重丑減少を伴った｡650℃での反応の残留

物の粉末X線回折では亜硝酸カl)ウムの存在が確定されたことから
.
混合物の反応で
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)pigmentaluminumち(4)式の平衡が成立していることが分かった｡1000

℃での反応の残留物の粉末X線回折ではいずれの7ル

ミニウムを用いた場合でも,未反応

のアルミニウム以外の回折線は認められなか

った｡3.3 硝酸カリウムとマグネシウムの反応Fi

g.5に,マグネシウムの空気中および硝酸カI)ウムとマグネシウム混

合物の7ルゴl/ガス中での熱分析の結果を示す｡

マグネシウムは空気中の昇温過程では500℃付近から徐々

に.600℃の融解温度付近 (7g'ネシウムの融点 ;

650℃)で敢しい発熱反応を起こし酸化される｡この時

の韮丑増加は66%で,(6)式の酸化反応を基準とす

ると,†〆ネシウムは完全に酸化･?〆ネシウムに酸化される｡Fig.6の700℃での反応の残留物の粉末

X線回折でも酸化マグネシウムのみが改められた｡Mg

+l/202ー他0 (6)硝

酸カlJウムと-〆ネシサム混合物は450℃付近から徐々に,600℃で款しい発熱反応を起こす.反応の

赦しさのために反応後の就科は飛放してしまった｡反

応過程の加熱光学頗敦盛による観察では,反応の開始

前に就科の膨潤と空洞化が
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lalloyedmagna-uum(70/30),(3)commercialmapahL

m(70/30)た硝酸カl)ウムが侵入すると同時に敢しい発

光を生じた｡700℃での反応の残留物の粉末X線回

折では激しい反応のためか未反応の硝酸カ1)ウム,

亜硝酸カlJサムおよび生成物のマグネシウム酸カ1)ウ

ム(3K20･Mg

O)の存在が確認された｡3.4 硝酸カリウムとマグナリウムの

反応Fig.7に,種々のマグナー)ウムの空気中での熱分析

の結果を示す｡アル ミニウム/マグネシウム比が50/50(重畳)のメカニカルアPイン〆
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to1200℃inair(3)magnaliun-KNOBmixtureheatedupto

.1000℃inArおよび800-1000℃で2段の

発熱反応を起こす｡1200℃での亜丑増加は86%で

,7ル ミニウふと7g'ネシウムがそれぞれ (5)およ

び(6)式に従って酸化されたとしたときの合計のそ

れと良く一致した｡反応過程の加熱光学顛倣鏡による

観察では.反応の開始前に表面に内部から駄科の溶出

が起こり.続いて釈料の膨潤と空洞化が認められ そ

の中に敵解した硝酸カリウムが投入する

と同時に激しい反応を生じた｡空覚中での反応の残

留物の粉末X線回折では.愈初の発熱ピーク途中の50

0℃では未反応のアルミニウムと生成物の酸化マグネシウム

の.1200℃ではアルミン酸マグネシウム(MgA12

04)の存在がそれぞれ確箆された(Fig.8の 1,2)

｡この結果より.痕初の発熱反応でマグネシウムの酸

化が起こり.その後にアルミニウムの酸化と生成した

酸化マグネシウムと酸化アルミニウムとの反応により7ルミン酸マグネシウ

ムが生成すると考えられる｡これに対して市販のマグナ

1)ウムは.430℃およびの620℃の小さい吸熱ピーク.450

-550℃,650-750℃および850-1000℃で3段の発熱反応を起こす｡
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0)/KNO3(60/40bywt.),(2)Al/M

g(70/30)/ENDS(65/35),(3)commercial AI/Mg(70/30

)/KNO3(65/35)Fig,9に.硝酸カ1)ウふと唖々のマグナl)ウム

混合物のアルゴンガス中での熱分析の結果を示す｡

硝酸カリウムとアルミニウム/マグネシウム比が50/50(

重畳)のメカ.=カル7pイングによるマグナ1)ウムの混合

物は.340℃での融解による吸熱後,360-520℃で発熱反応を起こす｡この時の重畳減少は20%

で,混合物中の硝酸カリウムが酸化カリ

ウムに分解したとしたときのそれと良く一致した｡70/30

のメカ.=カルアpィ./グにiるマグナ.)ウムを含む混合
物はは.340℃での融解による吸熱後,360-660℃で4つのの発熱反応ピークを示す枚雑な反応

を起こした｡これに対して市販のマグナ 1)ウムは.350℃,4

50℃および650℃の小さい吸熱 ピーク.400-440℃,460-640℃および800-950℃で3つの発熱

ピークを示した｡この時の塵丑減少は混合物中の硝酸

カリウムが酸化カリ

ウムに分解したとしたときのそれと良く一致した｡

マブナtJウムの反応性はアルミニウムとマグネシウムの

中間の性質を持つと予想される｡3.2の硝酸カリウムとアルミニウムの1000℃での反応の残留物の粉

末X線回折では未反応のア



紀められなかったことを述べた｡(I)- (3)および (5)

式から考えるとアル ミン敢カリウムの生成が推定され

るが.粉末X線回折では確認できなかった｡また.硝

酸カリウムとマグネシウム混合物をアルゴンガス中で

700℃まで加熟 した残留物の粉末X線回折-{･は,7g'

ネシウム酸カ1)ウムの生成が乾められた｡これらに対

し,マグナ リウム混合物をアルゴンガス中で1000℃ま

で加熱した場合の反応の残留物の粉末X線回折では.

いずれの場合もアルミ'/酸マグネシウム,酸化7g'ネ

シウムおよび未反応のアルミニウムの存在がそれぞれ

確認された (Fig.8の3)｡この結果から,硝酸カ.)ウ

ムと79'ナ1)ウムの反応ICは叔初にマグネシウムの酸

化が起こり,生成した酸化マグネシウムとその後のア

ル ミニウムの酸化で生 じた酸化アル ミニウムの反応に

より7ル ミソ酸マグネシウムを生成すると考えられる｡

4.着 輪

硝酸カリウムの空気中での昇温条件下の熱分解では

亜硝酸カl)サムが620℃,C生成 し.酸化力lJウムは

700℃以上で生成した｡

ア トマイズアルミニウム粉末は空気中の昇温過程で

は650℃付近から酸化され始めるが.1200℃まで加熱

しても約9%程度 しか酸化されない｡粉砕 した場合や

ど〆ノントアル ミニウムの酸化開始温度は低く.1200

℃まで加熟 した時の酸化率もそれぞれ52%と75%で

あった｡マグネシウムは空気中の昇温過程では500℃

付近から徐々に.600℃の融解温度付近で激 しい発熱

反応を起こし.完全に酸化マグネシウムに酸化される｡

硝酸カリウムとアルミニウム混合物の中でのアル ミ

ニウムの酸化はその就料状態によって異なるが.融解

前の固体状態および融解後の液体状態の2段の発熱反

応を起こす｡硝酸カリウムとマグネシウム混合物は

450℃付近から徐々に,600℃で発光を伴う敢 しい発熱

反応を起こし.マグネシウム酸カリウムを生成する｡

硝酸カ1)ウムと17〆ナt)ウムの混合物は11グナリウム

の唖頼により反応性が異なるが,いずれも最終的には

アルミン酸マグネシウムを生成する｡この発熱反応の

開始温度はいずれも硝酸カlJウムの融解直後の360℃

付近であり.硝酸カリウムとアルミニウムまたはマグ

ネシウムの混合物より反応開始温熱 土低い｡
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Thereactionofpotassiumnitratewithmagnalium ,

byHidetsuguNAXAMURA書,TetsuyaKIRYU+,MiyakoAm OSHP

NobuyoshiMURA… Ⅰ++andYasutakerLARA+

Thereactionofpotassiumnitratewithaluminum ,magnesiumandmagnalium were

studiedbythermal analysis,analysisofthereactionresidueandopticalmicroscopeobserva･

tiononheating.

Onheating,potassiumnitrategraduallydecomposesatthetemperaturerangeof620-

1000℃,producingpotassium nitriteandpotassium oxide.Additionofα-aluminaac･

celeratesthedecomposition.Thereactionofpotassitlmnitratewithaluminumisaffected

bythepropertiesofaluminun,showiJlganinsufBcientoxidationofalum intlmevenat1000

℃.Thereactionofpotassium nitratewithmagnesiumshowsavigorousexothemi creac･

一ionat600℃toformpotassiummapesium oxide.Ontheotherhand.themixttueof

potassiumnitrateandmagnaliumcausesan exothermicreactionat360℃justafterthe

meltingofpotassiumnitratetoformmagnesiumalum inate.But,aluminumcontainedin

magnalium alsoshowsaninsufficientoxidationatloo°℃.
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