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1. 緒 言

強力な酸化剤の 1つである過塩素酸アンモニウム

(N恥Cl04, 以下「過安」）は，危険物として法的にそ

の取扱いが規制されているものであり，それ自体充分

な量の酸素を持っているため，雰囲気中に酸素が存在

していなくても，還元剤と混合して加熱されたりする

と容易に発火，爆燃する。また過安は，それ自身でも

急激に加熱されると分解し，爆燃する。したがって，

過安のような酸素を多塁に含有する化合物の取扱いを

誤まると大きな災害を引き起こす危険性があると考え

られる。

本研究では，この種の酸化性物質（過安のほかに，

過塩素酸カリウム，過塩素酸ナトリウムなどがある。）

の発火，燃焼の危険性を調べるため，高圧雰囲気下に

おいて昇温加熱し，熱分析を行なった。

過安ほ， 3通りの過程を経て熱分解することが確認

されており，それらの過程は，低湿分解，昇華，およ

び高温分解である。 Jacobsと Russell-Jones1)fま，こ

れらの過程をプロント移動による反応機構によって説

明している。すなわち， NH4+から Cl04―へのプロト

ン移動が生じ，生成した NH8とHC104とが反応する

（低湿分解）か，または気相中に蒸発する，気相中のこ

れらの分子は，分解している過安から拡散してしまう

（昇華）か，または HC104の熱分解によって生成した

ラジカルが NH3を酸化する（高温分解）としている。

高圧下での過安の燃焼の特性や機構についてほ，ょ

く研究されている2)が，過安の熱分解は，過安の燃焼

＊ 本報告は， Thermochim.Acta, 12(1975) 239ですでに印刷

されたものの概要である。
＊＊ 化学研究部

と密接な関係があるものと思われる。大気圧以下の雰

囲気中における過安の示差熱分析および熱重量測定に

ついてほ，報告されている3)~6)が，高圧雰囲気下にお

ける熱分析については，そのデータが非常に少ないよ

うに思われる。

本報告では，高圧示差熱分析計および高圧熱天秤を

用いて，過安の高圧のヘリウム，酸素または窒素中に

おける熱分解の挙動を調べ，過安の分解および燃焼危

険性について検討した。

2. 1試

2. 実験

料

使用された過安は，市販のものを蒸溜水で 3回再結

晶させ，粒経 50~370μ(平均 280μ)に粉砕したもの

である。

2.2 装 置

高圧示差熱分析計と高圧熱天秤は，理学電機製のも

のであり， 前者の最高使用圧力ほ 120kg/cm芍であ

り，後者のそれは 50kg/cm団である。いずれの装置

も不活性ガスのほか，酸素の使用も可能で，最高使用

温度は，酸素中で約 600℃である。

高圧示差熱分析計ほ，すでに報告7) されているが，

新たに製作した高圧熱天秤は，基本的には理学電機製

の常圧用の電気天秤を圧力容器に内蔵したものであり，

その概略図を図 Hこ示す。天秤への電気炉からの熱伝

達を防ぐため，約 30cmの長さの試料容器を保持する

支持棒を使用し，試料部ほ，耐火煉瓦でかこわれてい

る。
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A. ガス出口， B. 水ジャケット， C. ステンレ

ス鋼カバー， D. 耐火レンガ， E.石英ガラス，

F. 電気炉， G.試料容器， H. 熱電対と支持棒，
I . グラスウール， J. バイトンリング， K. 水

循環用溝， L. リード線， M. 天秤， N. 光量
検出器， o. フィードバックコイル， P. 分銅，

Q. ストッパー， R. 重量検出用コネクター

図 1 高圧熱天秤の概略図
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窒素中では 5℃/minで行なった。測定の前には，装

置内に残存する空気を除去するため，使用する雰囲気

ガスを 10kg/cm2Gで3回フラッシュさせた。高圧

DTAの測定感度は士250μVとし，高圧 TGのフル

スケールは 20mgとして測定を行なった。

この高圧熱天秤においては，温度上昇とともに生じ

る容器内の圧力上昇を除去することができないが（約

600°Cで当初圧力設定値の 4%の圧力上昇が認められ

る。），高圧示差熱分析計では，その圧力上昇は，制御

バルブを通して外部に排出される。両装置とも試料の

温度測定は，プラチネル（土）の熱電対で行なってい

る。

2-3 実験方法

過安は，そのままの状態で 11~15mg測り取り，

直径 5mm, 深さ 2.5mmのアルミ容器または白金容

器内に入れ，示差熱分析 (DTA)および熱重量測定

(TG)を行なった。昇湿速度は， ヘリウム中では～

1.25, 2.5, 5, 10, 20℃ /minで行ない， 酸素および

2-4 高圧熱天秤の浮力効果

高圧熱天秤の使用に際して考慮すべきことは，浮力

効果である。この浮力効果には，天秤中に雰囲気ガス

を圧入してゆくときの浮力，試料周囲の温度変化に伴

なう雰囲気ガスの密度変化による浮力および試料の体

積変化による浮力がある。使用した熱天秤でほ，図 1

に示すフィードバックコイルで天秤のアームをバラン

スさせることができるので雰囲気ガスの圧入時の浮力

効果を消去することができる。したがって，これらの

浮力効果についてほ，温度変化による浮力と試料体積

の変化による浮力のみを考慮すれぼよいことになる。

いま，試料周辺の雰囲気ガスが温度T,圧力Pに変化

したときの試料の真の重量変化が AWであったとす

ると，天秤の検出する重量出力変化 AWaは，真の重

量変化と浮力の差であらわされる。すなわち，重量減

少の方向を正にとると， 初期温度 T。， 初期圧力 P。

での浮力効果を考慮する必要がないので，次の式で真

の重量変化があらわされる8)。

△ W=AW. 叶 B=△W叶＋
PM(V+v) PM△W 

RT Rp T 

ここに， M:雰囲気ガスの分子量， V:湿度変化に

対応する装置部分の体積， V ; 試料の体積， p : 試料

の密度， R:ガス定数，ただし，雰囲気ガスは理想気

体とし，試料の密度は加熱中一定と仮定している。上

式の右辺第2項は，雰囲気ガスの温度変化に伴う浮力

変化，第 3項は，試料の重量変化に伴なう浮力変化で

ある。

今回の実験においては，この浮力効果を考慮に入れ

るためにブランクテストをいろいろな圧力，または昇

湿速度のもとで行ない，過安の TG曲線に対してその

補正を行なった。図 2にヘリウム 50kg/cm叩下の浮

力効果を調べるため，ブランクテストおよび，実験に

使用した過安とほぼ同体積の aーアルミナを用いたフ｀

ランクテストを行ない浮力による重量変化を異なった

昇温速度とともにあらわしている。この図から明らか

なように， 浮力効果ほ， ガス圧が増加とするととも

に， また昇温速度が減少するとともに増大し， 250~ 

500°Cの温度領域においては，浮力による重量変化は
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図 2 浮力による重量変化と温度との関係
直線：試料容器のみの浮力，点線： a-Al2切 (17.69

mg)使用時の浮力
(0) 20°C/min, (8) 5°C/min, (△） 2. 5°C/min 

温度とほぼ直線関係にあることがわかる。

試料の体積変化は，もし試料容器周辺のガス密度が

試料の分解過程において変わらないと仮定するなら

ぼ，試料の重量減少に比例するものとみなすことがで

きる。このようにして，見かけの試料の TG曲線から，

a—アルミナによる浮力曲線を差し引き，かつ， a-ア 1 

ルミナの浮力曲線とブラソクの浮力曲線の差を各温度

ごとに比例配分して，上記修正した曲線に補正してや

れぼ，真の試料の TG曲線が得られる。しかし，酸素

や窒素のようなヘリウムにくらべて比較的分子量の大

きい雰囲気ガスを使用した場合には，試料の体積変化

による浮力効果は無視して差しつかえないと考えられ

250 300 450 500 

る。

3. 結果と考察

3. 1 ヘリウム中の示差熱分析

過安をヘリウムガスの加圧雰囲気中で，アルミ容器

を用いて分解させたときの DTA曲線は，図 3のとお

りである。 300~350℃ における最初の発熱曲線は，

多分過安の低温分解によるものと思われるが，この発

熱はガス圧および昇温速度に余り影響を受けていな

い。 350~430°Cにみられる吸熱ピークは， ヘリウム

1気圧中においては，ほとんど過安の昇華によるもの

であるが，圧力の増大ととに吸熱ピークが小さくなる

傾向にあり，圧力下では過安の昇華と同時に高温分解

が生じているものと思われる。またヘリウムガスの圧
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図 3 過塩素酸アンモニウムのアルミ容器中での

DTA曲線，昇湿速度5°C/min
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図 4 過塩素酸アンモニウムの白金容器中での
DTA曲線，昇温速度5°C/min

カの増加とともに過安が発火（爆燃）しているが，こ

れは昇華と高温分解の熱収支の見地から説明し得る。

この発火は，圧力の要因の他に昇温速度にも影響を受

け，昇温速度が大きい程発火しやすい。

図4は，同じ条件で過安を白金容器中で分解させた

ときの DTA曲線をあらわしているが，昇華を示す吸

熱ピークが認められず，圧力の増加とともに肩を有す

る第 2の発熱ピークが高温測にずれている。この異な

った圧力下における第 2の発熱ピークの温度からファ

ントホッフプロットし，高温分解時の反応熱を求めて

みると 77.9kcal/mole であった。

過安は，ある種の金属酸化物に対して触媒作用を受

けることがよく知られているが， 以上の結果からみ

て，白金は高温領域において同様な触媒効果を持って

いるものと思われる。しかし，低温分解についてほ，

白金の影響はほとんどないように思える。また第2の

発熱においては，ガス状の NH3または HC104の分子

の白金容器壁への吸着熱もある程度寄与しているもの
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図 5 過塩素酸アンモニウムのヘリウム加圧時の
DTG曲線，昇温速度 5°C/min
(0) 50kg/cm叫（●） 30kg/cm叫
（△） 10kg/cm2, (A) Okg/cm2 

と考えられる。

3,2 ヘリウム中の熱重量測定

図5ほ，過安をアルミ容器を用いて，ヘリウム中で

分解させたときの DTG(TG曲線の単位時間あたりの

重量減少）曲線であるが，過安は明らかに 2段で分解

していることがわかる。過安を大気圧中で分解させた

ときは，第 1段と第 2段の境界ほはっきりしない9)が，

圧力の増加とともに明瞭になってくる。圧力増加は，

主として第2段の分解湿度を高温側にずらせる傾向に

あるが，ヘリウムの圧力が 30kg/cm叩をこえると，

高温領域においては過安の昇華よりも高温分解が優勢

になるため，第 2段の分解温度にあまり差が認められ

なくなる。

過安のヘリウム 30kg/cm叩下における熱重景測定

の結果を絶対温度の逆数に対してプロットさせたもの

が図 6に示してある。ヘリウムの圧力を変えて過安の

熱分解を行なってみると，第 2段の分解に対してはガ

ス圧力が大きく影響しているのに対して，第 1段の分

解に対しては圧力依存性が小さいことがわかる。また

過安の分解にアルミ容器を用いるか，白金容器を用い

るかによっても大きな差異があること，殊に高温領域

において顕著な差異があることが認められる。低温領

域における分解においては，白金とアルミによる差が

少なく，触媒の影響はあまりないものと考えられる。

' Ozawa10lvま，熱分析における動的因子を求めるため

にある試料の物性値がその物の構造量にのみ依存して

1.60 1.70 
(1/T) X 103 

過塩素酸アンモニウムのアルミ容器中(-)

または白金容器中（……）での熱重量測定
（ヘリウム 30kg/cmり
(0) 1. 25°C/min, (●） 2. 5°C/min, 
（△） 5℃ /min, (A) 10°c/min 

いる場合に，次の式を導き出している。

J:x喜 =4-i。Texp(一闘）dT 

ここに， g(吟：構造盤”の関数， A: 頻度因子，

a : 昇温速度， ilE: 活性化ニネルギー， R: ガス定

数， T:絶対温度。この式から，もし重量変化がただ

1つの活性化ニネルギーによってきまるならば，異な

った昇温速度における TG曲線は，絶対温度の逆数に

対して互いに重ね合わすことができる。

白金容器内で過安を分解させたときには，残演最が

~60%より少なくなったときには， TG曲線はヘリウ

ムの圧力のいかにかかわらず互いに重ね合わすことが

できる（図 6)。一方アルミ容器内で過安と分解させた

ときには，ヘリウム 1気圧のときには同じように~40

％減少したのちには重ね合わせは可能であるが，圧力

の増加ととに重ね合わせができなくなる。いずれの容

器を使用した場合にも，低温領域での過安の分解は，

その TG曲線の重ね合わせは困難である。

上の結果から，ヘリウム中における過安の低温での

分解にほ， NH3と HC104の気相への拡散と低温分解

が含まれていることが推定される。一方白金容器中で

過安を分解させたときには，高温領域においては高温

分解(NH3と HC104の気相中での反応）が主として生

じていると思われるが，アルミ容器中では，ヘリウム

加庄下のもとでは，昇華と高温分解が同時に生じてい

るものと考えられる。このように白金は過安の分解に

図 6

1.80 1. 90 
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対して接触触媒の効果を持つており，気相中に拡散し

たNH3と HC104の分子は，白金壁に吸着され容易に

反応が生じるものと思われる。

3.3 活性化エネルギー

過安の昇華に対する活性化＝ネルギーは，昇華の二

ンタルビーの約2分の 1に近い値をとるといわれてお

り2>, Pearson11>は 29.2 kcal/moleであると計算し，

また Jacobs と Russell-Jones1>iま，約 30kcal/mole 

としている。 BircumshawとPhillips12>vま，低圧下の

分解において， 21kcal/moleという値を出している。

過安の低温分解における活性化＝ネルギーの値は， 17

~41 kcal/moleとばらついており，また高温分解にお

けるその値は， 23~46kcal/moleとなっている。しか

し， Jacobsと Russell-Jones1>は，昇華，低温分解お

よび高温分解ともそれらの活性化＝ネルギーは，ほぽ

同じ値 ~30kcal/moleをとることを見出している。

過安の活性化＝ネルギーを求めるために，図 7に示

すように，重量減少が一定値に達した点で昇湿速度の

対数を絶対湿度の逆数に対してプロットし10), それら

の直線の勾配から活性化＝ネルギーが求められる。白

金容器で過安を分解させたときには，その分解量が約

40%になったのちには，ヘリウム圧力のいかにかかわ

らず，その直線の匂配は，ほぼ同じ値を持っているこ

とがわかる。しかし，アルミ容器中で分解させたとき

は，ヘリウムの圧力が 1気圧のときは，ほぼ同じ勾配

を有するが，雰囲気圧力の増加とともにその勾配はそ

れぞれ異なった値を持つようになる。

小沢プロットの勾配が同じである場合には，その反

応が単一の素過程から成る現象であり，勾配が異なっ

てくれば， 2以上の反応が同時に生じていることにな

る。ヘリウム 1気圧下での過安は，アルミ容器中では

高温領域において昇華のみが生じ，その活性化ニネル

ギーは 23.6 kcal/moleと計算された。 また白金容器

中での過安の NH3とHC104の気相反応の活性化ニネ

ルギーは， 0kg/cm叩で 24.9 kcal/mole, 10 kg/cm叩

で 25.6 kcal/mole, 30 kg/cm知で 24.9 kcal/mole, 

50 kg/cm2Gで 23.2 kcal/moleと計算された。この結

果から過安の昇華および高温分解における活性化ニネ

ルギーは， ほぼ同じ値を持つことが推定される。な

ぉ，過安の低温領域での分解およびアルミ容器中での

高温分解に対する活性化ニネルギーは， 2以上の反応

が同時に生じるため，小沢プロットから計算すること

はできない。

3,4 酸素中及び窒素中における DTA及び

TG 

過安の分解に与える酸素または窒素の影轡を調べる

ため，アルミ容器中で異なった雰囲気圧力のもとで過

安が分解させ，図 8および図 9のような曲線を得た。

過安は，酸素中または窒素中においても 2段で分解

し，その境界は圧力が増加するとともに明瞭になる。

過安を熱分解させたときの生成物については，数多

く研究されており 13)~15), それらのデータによると分

解温度が 180~380°Cで，酸素，塩化水素，一酸化窒

素および塩素が最も多く発生し，硝酸，二酸化窒素お

よび窒素が少景発生している。酸素と窒素との生成率

は， 4:1から 10:1にわたっている。もし過安の分解

において，酸素が遊離の反応であるならば，酸素雰囲
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図 7 過塩素酸アンモニウム（白金容器中）のヘ
リウム 50kg/cm2下での小沢プロット
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素中または空気中においても同様な曲線が得られ，過

安の熱分解において，酸素分圧の増大がその分解を抑

制していないことが理解できる。酸素中または窒素中

における第 1段の発熱反応のピークは，図 3に示すへ

リウム中のそれに比べて大きく，また酸素中または窒

素中のこの発熱反応は，過安の結晶の転位後にすぐ生

じる傾向にある。過安の昇華は，酸素または窒素 1気

圧下では，ヘリウム中と同様に生じるが，その圧力が

増加してゆくとたやすく爆燃してしまう。

以上の結果から，酸素または窒素の加圧は，過安の

低温分解を NH3とHC104の分子の気相への拡散より

優先的に促進させ，また高温領域においては，ヘリウ

ム中よりこれらの分子の気相反応を促進させると推定

される。これらの現象はよく説明し得ないが，おそら

＜酸素または窒素の分解している過安への化学吸着に

関係があるものと思われる。

気中で分解させれば，熱平衝論的な考え方から過安の

分解は抑制されるはずである。

異なった雰囲気ガス 1気圧下で過安を分解させてみ

ると，第 1段の分解は，雰囲気ガスの種類によってあ

まり影響を受けないが，昇華が主として生じる第 2段

の分解は，酸素または窒素雰囲気によって抑制される

傾向にある。しかし，酸素または，その圧力が増加す

るにつれ第 1段と第2段の分解を著しく促進する。ま

た酸素と窒素による過安の分解の相異ほ，ほとんど認

められない。図10に過安を酸素雰囲気下でアルミ容器

中で分解させたときの DTAをあらわしているが，窒
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図 10 過塩素酸アンモニウム（アルミ容器中）の

酸素雰囲気中における DTA曲線，昇温速
度 5℃/min 

4. まとめ

過塩素酸アンモニウムを圧力 50kg/cm2以下の酸素

窒素，およびヘリウムの雰囲気中で熱分析を行ない，

その熱安定性について調べ，次のような結論を得た。

(1) 過安は，大気圧中では雰囲気ガスの種類のい

かんを問わず低温分解と昇華が生じる。

(2) 雰囲気ガスの圧力を増加してゆくと，過安の

2段分解が明瞭になる。

(3) 酸素または窒素ガスは，その圧力を増加して

ゆくと過安の第 1段と第2段の分解を促進する。

(4) 白金は高温領域において触媒効果を示し，大

気圧中においても過安の昇華を抑える。

(5) 白金容器中で過安の反応熱（高温分解）は，

77. 9kcal/moelと計算された。

(6) 過安の大気圧下での昇華および白金容器中で

の高湿分解に必要な活性化ニネルギーは，圧力によら

ずほぼ同じような値 23~25kcal/moleを得た。
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