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遷移金属硫酸塩の熱分解の速度と機構＊   

Kinetics and Mechamism of the ThermalDecomposition  

Of Some Transition MetalSulfates  

田川 博章＊＊・西候 宏之＊＊  

HiroakiTAGAWA＊＊and HiroyukiSAIJO＊＊  

SynopsIS  

The thermaldecomposition of sulfates of Fe2（SO4）3，CoSO4，CuSO4and ZnSO4WaS  

kinetically，isothermally studiedin且owing high－Puritynitrogenbyuseofathermobalance．  

Disk－1ikepe11ets compacting theanhydroussulfatepowderswereused・Thedecomposition  

OCCurred at thephase boundary between the undecomposed sulfateandtheoxideproduct，  
and the boundary proceeded uniformly from the surface towardstheinterior．Thethick－  

ness，X，Ofthe oxideproductlayer was proportionalto the time，t，forFe2（SO4）3，CoSO4  
and NiSO4：the rate equation was x＝kct．The x vs t curves for CuSO4andZnSO4Were  

Shown to become two straightlines with a break polnt．From the kinetlC data and the  
results of X－ray difftaction，it was known that the breakis due to the formation oftheir  

OXySulfate as theintermediate．Theln k vsl／Trelationship movesfromlowertohigher  

temperaturesin the order：Fe2（SO4）3，CuSO4，CoSO4，NiSO4，ZnSO4．The activation  

energies ofthe decomposition for sulfates ofiron（ⅠⅠⅠ），CObalt，nickel，COPPer and zinc  

Were212，217，257，211and238kJmoIJl，and those for oxysulfates of copper and zinc  

at thelater stage after thebreak were221and275kJmol▲1，reSPeCtively．Theactivation  

energleS Were Shown to be close to the enthalpies of decomposition for the sulfates，  

』」打Od298．  

硫酸塩が含まれているが，煙道ガス中の硫黄酸化物が  

冷却の過程で硫酸塩に変わったものである。かように  

硫酸塩の安定性は工業のみならず環境問題とも密接な  

かかわり合いを持っている。   

新エネルギー開発においても金属硫酸塩の熱分解が  

研究されている。高温ガス炉から発生する熱エネルギ  

ーの，あるいは太陽エネルギ←の化学エネルギーへの  

変換，特に水素への変換の化学媒体として，金属硫酸  

塩の熱分解と逆反応の合成に関する研究開発が行われ  

ている。その方法の一つほ水の多段熱化学分解による  

水素製造法である：ここでほ幾つかの化学反応を組合  

わせた閉サイクルを構成して水の熱分解を行うが，こ  

のサイクルの循環物質として硫黄化合物1‾3－，例えば  

硫酸マグネシウム4），硫酸ニッケル5），硫酸ニッケル6）  

などが用いられている。   

金属硫酸塩の熱分解，あるいは安定性に関する研究  

は古くから多くの研究者によって行われてきている  

が，系統的な研究はほとんどなされていない。また同  

一の硫酸塩について複数の研究が行われていても，そ   

1．緒  言  

金属硫酸塩の熱分解は，化学工業あるいは金属製鎌  

工業において基本的な化学反応として長い間利用され  

てきた。金属酸化物を製すると同時に硫黄酸化物を揃  

集するのが目的である。この熱分解は硫酸塩の安定性  

と裏腹の関係にあって，安定な硫酸塩は硫黄酸化物の  

回収に使われる。石炭を燃焼する場合には，二酸化炭  

素の発生と同時に不純物として含まれている硫黄が酸  

化物として副生するが，これは乾式あるいほ湿式にて  

石灰岩と反応させて硫酸カルシウムの形で回収する。  

また燃焼時に発生するフライ・アッシュには遷移金属  
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の結果の一致にも乏しい場合が多い。そこで入手し得  

た16種類の金属硫酸塩について熱重量測定法（TG）  

を用いて熱分解の挙動，特に熱分解の開始温度と熱力  

学的性質との関係を調べた7）。その結果によると，硫  

酸塩の熱分解の開始温度は分解圧と密接な関係にあ   

り，分解圧が1．0×10‾4atm付近において熱分解が始  

まる。ただこの値は使用する装置の構成によっても異  

なるので，熱力学的特性よりは装置定数的性格を有す  

る。熱分解を熱力学的性質の面からみると，分解のエ  

ソトロピ←，』ぶOd2。8，は硫酸塩の種類に関係なくほぼ  

一定の値を有するので，分解のエソクルピー，A打Od29と，  

が大きい硫酸塩ほど，換言すれば，低い原子価状態の  

金属の硫酸塩ほど熱分解温度が高くなる。   

そこで TG で得られた結果を更に定量化するため  

に，本研究では遷移金属に属する鉄（Ⅲ），コバルト  

ニッケル，銅，亜鉛の硫酸塩を取り上げ，幾つかの温  

度を選び，一定の条件下における熱分解の速度を調べ，  

機構を検討した。本研究では薄い円板状に成型した試  

料，いわゆるペレットを用いたが，ペレットまたは塊  

状試料を使って熱分解を調べた研究は極めて少なく，  

MnSO48），Fe2（SO4）39），NiSO410），CuSO411）に関する  

Ingrahamらの研究があるに過ぎない。粉体試料では  

厳密な分解速度の測定ができない。それは粉体の性質  

に左右されるほか，粉体試料の反応容器への装荷の仕  

方にも依存するからである。  

2。実験方法  

2．1．試  料   

使用した硫酸塩はFe2（SO4）3。13H20，CoSO4・7H20，  

NiSO4・6H20，CuSOi。5H20，ZnSO4。7H20であって，  

いずれも関東化学（㈱）の試薬特級である。これらの硫  

酸塩はメノウ乳鉢を用いて細かく粉砕したのち空気中  

3000Cにおいて電気炉中で加熱し，無水塩とした。こ  

れを成型圧7．8toncmJ2にて直径7mm，厚さ約1．5  

mmの円板試料とした。嵩密度ほ理論値の 60～80％  

であった。詳細は2．3で述べる。   

2．2，装置と方法   

装置は自動電気微量天秤（アメリれ Cahn社，型  

式2000）を熱天秤として使い，これに流量計と発生  

した酸化硫黄の揃集用吸収瓶を接続した。熟天秤の樟  

の一端には，ペレット試料を載せるために直径0．5mm  

の白金線を鈎になるように，釣針を二つ合わせた形に  

曲げたホルダ←を直径0．3の白金線を用いて作り，こ  

れを吊した。反応管には内径，20m町 長さ350mm  

の透明石英管を用いた。   

実験ほすべて円板状のペレット試料を使って行っ  

た。試料をホルダ←に載せたのち，高純度窒素（p（02）   

＜10‾6atm）を200cm3minJlの速度にて系に流した。  

次に300cmin．1の速度で3000Cに昇温し，この温  

度に20分間保って残余の結晶水を除いたのち，再び  

300c min－1にて所定の温度まで加熱し，反応が終了  

するまでこの温度に保った。硫酸鉄（Ⅲ）については空  

気気流中（200cm3min▼1）での実験も行った。   

生成物，中間生成物を同定するためにⅩ繰回折を  

行った。月］いた装置は理学電機製Rad－1Aである0   

2．3．分解速度の計算   

石灰石の熱分解12，13），あるいは硫酸鉄（Ⅲ）の熱分  

解9）でも見出されているように，一般に吸熱反応では  

生成物と未反応物とが界面を作り，この界面が表面か  

ら等方的に内部に進行する。この研究でも，反応率の  

異なる試料を取出してその断面を実際に調べてみる  

と，石灰石の熱分解の場合と同じように，分解生成物  

である金属酸化物がほぼ同じ厚さで未分解部分を覆  

い，生成層の厚さが時間とともに増加するのが見られ  

た。このことから硫酸塩の熱分解でほ，その機構は相  

界面が如何に内部に進行するかという問題に帰着す   

る。   

実験は金属硫酸塩の熱分解による重量減少を時間の  

関数として測定した。分解率αは実験開始時のSO3  

の重量 Ⅳ（SO3，才＝0）と時間＝こおけるSO3の重量  

茅野（SO3，J）の比から求められる。すなわち  

α＝1一町（SO3，r）／町（SO3，J＝0）  （1）  

分解率と試料の形状の変化との関係ほ次のようにして  

導くことができる。Fig．1に示すように円板試料の直  

径を2凡厚さを2打，時間＝こおける生成物の層の厚  

さをズ′ とする。反応前の硫酸塩の形での SO3 の重  

量ほ8叩属2打になる，ここで一0はSO3の密度。また  

時間r後のSO3の重量は8叩（属－ズ′）2（月－ズ′）であ  

る。この場合に分解によって体積ほ変わらないという  

仮定を置く。これらの関係を式（1）に代入すると式（2）  

が得られる。   

1－α＝（1一方′／属）2（1一ズ′／甜）  （2）  

あるいは   

1－α＝（1〟’2）（∫－き）2（1一∈）  （3）  

ここで′＝属／ガ，∈＝ズ′／ガである。き ほ一次元分解率  

あるいほ線分解率とでも名付けられる値であって，長  

さの次元から求められた分解率である。式（3）で′と  

きが与えられると，∈はニュ←トンの方法を用いて数  

値計算によって求められる。硫酸塩の種類が異なる場  

合には試料の嵩密度が異なるので，硫酸塩の真の密度  

当りに補正をして分解速度を比較しなければ，厳密な  

比較ができない。そこで充填の概念を導入する。見掛  

けの密度（これほ成型試料をノギスで測定し，この体  

積で試料重量を割って求めた値）を理論密度で割った   
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Fig・1・Schematicdiagramof the geometric  
changes due to the decompositionof  
a disk－1ike pellet of the sulfates・   

値が充填率 r にになる。分解速度を生成層の厚さの  

関数として表わすので，体積比から求める充填率の代  

りに，長さの表現としての充填率の3乗根，仮に線充  

填率と名付けたγエ（＝γ1／3）という値を用いる。∈ほ無  

次元の値であるが，1次元の値から求めた分解率にな  

るので，これを用いると生成層の真の厚さ ズ ほ次の  

60  120  180  2ろ0  

Time（min）  

Fig．2．Relationshipbetweenfractiondecomposed  

and time for Fe2（SO4）3in nowing high－  

puritynitrogenattherateof200cm3min‾1・   

成型圧としては7．8ton cm‾2を用いた。   

重量減少の時間的変化から熱分解の機構がどれであ  

るかを導くために，式（3）で計算したか酸化物生成層  

の厚さ ズ が時間とともにどのように変わるかを調べ  

た。代表的な反応モデルとして次の三つを考える：（1）  

反応界面における分解反応が支配的な場合，（2）生成  

酸化物層中のSO3の拡散抵抗が支配的な場合，（3）反  

応機構（1）と（2）の速度が比較し得る大きさにあり，両  

機構が複合する場合，である。機構（1）では分解速度  

が試料表面積に比例する。多くの吸熱分解反応ほこの  

機構によることが経験的にわかっている。マンガン8），  

鉄（Ⅲ）9），ニッケル10），銅11）の硫酸塩はこの機構によ  

って熱分解が起るとされているほか，石灰石の熱分解  

もこの機構によることが観察されている12，13）。この機  

構は化学反応律速であるが，吸熱反応を維持するため  

の熱の供給が律速段階になるとも云える。機構（2）ほ  

単独では，熱分解反応には見出されていない。機構（3）  

は微細粒子からなる緻密賃の石灰石の熱分解に見出さ  

れている14）。反応機構（1）から（3）は次のように表式化  

ようになる。  

ズ＝γエズ／＝γエ∈ガ  

r，γエの値をTablelに示す。  

（4）  

Tablel The ratio ofthe bulk dens11，y tO the  
theoretical，r，and thecubicroot of  

the ratio，rL＝rl／3forthepellets of  

metalsulfates．  
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3．結果と考察  

3．1．硫酸塩の分解速度   

Fig．2は異なる温度における硫酸鉄（Ⅲ）の分解率と  

時間との関係を示す。曲線は時間とともに単調に増加  

するのがわかる。他の四つの硫酸塩についても同様な  

曲線群が得られた。これら分解速度を求める実験では  

高純度窒素の流速として200cm3min，1を用いた。  

試料表面での線速度は室温にて64cmmin，1になる0  

分解速度は窒素の流速と関係があって，流速が大きく  

なると分解速度も大きくなるが，150cm3min、1を越  

えると一定になる。分解速度に与えるもう一つの因子  

は試料の成型圧である。成型圧を大きくすると分解速  

度は小さくなり5toncmLr2以上において一定になる。  

される。  

（1）相境界における化学反応が律速  

血／め＝んぐ またほ ズ＝んcf  
（5）  

（2）拡散律速   

血／め＝ズ／わ または ズ2＝（ん刀／2）J  （6）  

（3）機構（1）と（2）の組合せ   

2．方2／わ＋ズ／んe＝J  
（7）   

この研究で取り上げた硫酸塩の熱分解の機構ほ，ズ  

とf，あるいは ズ と頼にの関係図を作ることによっ  

て決めることができる。   

Fig．3は硫酸鉄（Ⅲ）の生成層の厚さズと時間Jと  

の関係を示す。ズ の値はFig・2 とTablelの値か  

ら計算した。いずれの温度においてもズとどの関係   



物のみで，中間化合物は存在しない。従って分解中の  

生成層の構成は   

硫酸塩＝軟化物  

になる。   

硫酸コ／ミルトも中間生成物は存在しないが，酸化物  

に2相がある：CoO，Co304。どちらの酸化物が生成  

するかほ試料の置かれた雰囲気の酸素圧によって決ま  

る。熱力学表15，16）を使って計算すると，硫酸塩の分解  

生成物であるSO3（こ±SO2＋1／202）の雰囲気中では  

11000C以下においてCo304がCoO よりも安定で  

ある。しかし高純度窒素気流中では5500C以上にお  

いてCo304ほ分解してCoOになる。  

Co304→3CoO＋1／202  

d～0．1  

60  120  180  2ん0  

丁‖¶e（min）  

Fig・3・Relationship between thickness of the  

productlayerand timefor Fe2（SO4）3in  

high－Purity nitrogen attherateof200cm3  
mln‾1．  

60  120  180  240  

Time（mln）  

Fig・4・Relationship between thickness of the  

PrOductlayerandtimeforCuSO4in且ow－  

ing high－Purity nitrogen at the rate of  

200cm3min‾1．  

はほぼ直線になるのが見られる。これは分解反応が機  

構（1）によって化学的に決まることを意味する。Fig・3  

の直線の勾配は反応速度たeを与える。空気気流中で  

の硫酸鉄（Ⅲ）の分解もズとfの関係は直線になる。  

窒素気流中における硫酸コバルト，硫酸ニッケルの熱  

分解も生成層の厚さと時間との関係は直線になった  

が，硫酸銅と硫酸亜鉛では折点を持つ2本の直線にな  

った。硫酸銅の熱分解のズーJ曲線を Fig．4に示す。  

折点の前後の直線の勾配が異なるので，銅と亜鉛の硫  

酸塩の熱分解では，二つの速度定数が得られる。これ  

は後に述べるように，中間化合物としてのオキシ硫酸  

塩の生成と分解によるものと思われる。   

3．2．分解中の生成層の構成   

銅と亜鉛の硫酸塩の熱分解でほズーJ直線が折れ曲が  

ったが，この理由を明らかにするために，すべての硫  

酸塩の分解中と分解後の試料の Ⅹ繰回折を行った。  

鉄（Ⅲ）とニッケルの硫酸塩の熱分解では生成物は酸化  

α～1．0  

30  40  

2◎（○）  

Fig・5・XRD patterns of the products for the  

decomposition of CoSO4 at ～0・1，～0・5  

and～0．lof the fraction decomposed．  

Fig．5は熱分解中の硫酸コバルトを反応率がおよそ  

10，50，90％の試料の Ⅹ 繰回折像を示す。実験結果  

と熱力学的考察から，高純度窒素気流中における硫酸  

コバルトの熱分解は，SO3を放出しながらCo304 に  

なる。  

CoSO4→1／3Co304＋2／3SO3＋1／3SO2  

次にこのCoO4が試料表面から CoO に変わる。生  

成層は   

CoSO4匿0804JCoO   
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35  30  25  20  

2㊤（○）  

Fig・6・XRDpatternsoftheproductsforthedecompositionof  
CuSO4at～0．1and～0．50fthefractiondecomposed・  
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Fig・7・Relationshipbetweenlogarithmofthedecompositionrate andthe  
reciprocalabsolutetemperaturefor sulfates ofiron（Ⅲ），CObalt，  
nickel，COPPerandzincinnowinghigh－Purltynitrogenof200cm3  
min－1．Fe（air）showsthedecompositionin貝owingairof200cm3  
min－1．1and2for Cu and Zn show the earlier andlater stages  
ofthe x vs t curves for CuSO4and ZnSO4，reSPeCtively．   
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の構成になる。   

銅と亜鉛の硫酸塩の熱分解の場合には，中間化合物  

としてオキシ硫酸塩を生成する。硫酸銅でほ肉眼でも  

オキシ硫酸塩 CuO・CuSO4（黄褐色），酸化物 CuO  

（黒色）が層状になっているのがわかる。すなわち層  

のならびは  

CuSO4LCuO・CuSO4JCuO  

になる。Fig．6に反応中のⅩ線回折像を示す。硫酸  

亜鉛の熱分解でも，硫酸銅の場合と同じように，中間  

化合物の生成がⅩ線回折から認められる。金属硫酸  

塩の分解圧は一般にオキシ硫酸塩の分解圧よりも高  

い。もしも硫酸塩とオキシ硫酸塩の分解速度がそれぞ  

れの分解圧に対応するならば，熱分解は硫酸塩→オ  

キシ硫酸塩→酸化物の順に進む筈である。Fig・4に  

示したように，硫酸銅の ズーJ曲線は折点を持った 2  

直線で近似できた。折点よりも直線は，従って硫酸銅  

→オキシ硫酸銅の分解に対応する。オキシ硫酸銅の層  

が時間とともに厚くなると，表面からこの物質の分解  

が始まり，全分解反応を支配するようになる。   

3．3．熱分解の活性化エネルギー   

この研究で取扱った硫酸塩の分解速度と温度との関  

係をFig．7 に示す。硫酸銅，硫酸亜鉛については，  

分解の過程に応じて二つの速度が得られる。1nん と  

1／rの関係は，因に見られるようにFe2（SO4）3，CuSO4，  

CoSO4，NiSO4，ZnSO4の順に低温側から高温側に移  

行する。これほ分解のしやすさの順を示し，前報の熱  

重量測定における分解開始温度から求めた分解のしや  

すさの順7）ともほぼ一致する。   

熱分解の活性化エネルギrはArrheniusの式から  

計算される。  

ん＝Cexp（－e／Rr）  （8）  

ここで丘は分解速度，Cは定数，eは活性化エネル  

ギー ，Rは気体定数である。Fig・7 の直線の勾配か  

ら計算した活性化エネルギ←はFe2（SO4）3211・8±0・8，  

CoSO4216．5±1．5，NiSO4256．6±6．8，CuSO4210・6  

±3．0，ZnSO4238．1±2．3kJmol‾1であって，オキシ  

硫酸塩の熱分解でほ CuO・CuSO4221・0±2・3，ZnO・  

ZnSO4 274．8±2．1kJmol，1であった。なお空気中  

における Fe2（SO4）3 の熱分解の活性化エネルギーは  

225．8±4．O kJmol‾1であった。   

硫酸塩，炭酸塩の熱分解のような大きな吸熱の反応  

では，分解に必要なェネルギ←は環境から生成層を通  

して反応界面に供給される。多くの場合，吸熱反応は  

反応機構（1）で示されるが，実際にほ熱の供給が反応  

の進行にほ重要であって，生成ガスの拡散の効果を上  

廻るために機構（1）で表わされるのかもしれない。仮  

に，この推論が正しいとすれば，吸熱分解反応の活性  
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Fig・8．Relationshipbetweenthestandardenthalpy  

for the decompositionat298．15K，AHa298，  

and the activation energy，Q，forsulfates  

Ofiron（Ⅲ），CObalt，nickel，COPPer and  

Zincin flowing high－Purlty nitrogen of  

200cm3minNl．Fe（air）shows the de－  

COmpOSition of 且owing air of 200cm3  

minNl．A shows the results obtained by  

Ingraham and Marier．［10，11］．   

化エネルギーほ298．15Kにおける熱分解のエソクル  

ピーA打Od298，に等しいことになる。Fig．8に硫酸塩の  

熱分解の活性化ユネルギ←とェンタルビ←の関係を示  

す。図にはIngraham and MarierlO・11）によって測定  

された活性化エネルギーをも示してあるが，Fe2（SO4）3  

の値は83kJmol‾1の値であって9），図には示されて  

いない。Fig．8は活性化エネルギーが分解のエソクル  

ピーの値に近いことを示す。このことは炭酸塩，特に  

炭酸カルシウムについて云われていたが，硫酸塩につ  

いても確かめることができた。両者の値が一致するこ  

とから，吸熱反応の活性化エネルギーを反応の進行に  

必要な熱力学的エネルギ←と，反応分子を活性化する  

ための動力学的エネルギーに分けることができるもの  

とすれば，この研究で取上げた硫酸塩の熱分解では，  

後者のユネルギ←は零に近いことを示す。  
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