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ZnFe，0、の生成反応に対するα一Fe，0、の

　　　　　　　　　　調製温度の影響

　　　子｝f井忠：雄’：．：．　牧ili，’」；光弘弓÷膏

（i1．召．不n　47．／t：卜し1．ナ．：．ll　3（．）　1：ヨ受j！l．i…L）

The　Effect　of　Prepa．ratioR　Temperatures　of（x－FeLO3　on　the

　　　　　　　　　　Formation　of　ZnFe，O，，　Ferrite

1；1＞rusabur（：）FuRulc田，　Tada（）Is田エan（1．Mitsuhiro　MAKINo

　　　　　　　　　（Reccived　November　3e．　！972）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　　The　ll．’f／fec，t　o／f　preparation　temperatures　of　a－l／i”e20：3　o．n　th．e　／formati｛／）n　of　ZiiFe20，i　Ile．rrite

“ras　iiitvestigated　by　nieaiits　of　cliLeiiiical．　anal＞isis，　x－ray　ancl　cli’f／ferential　scanningT．　cal｛／）riiinetric

measureinentg．　．　cr－FeL，（）3　was　（／）btained　by　calcination　in　air　of　precipitated　niagnetite　at　teinper－

atures　rang．ing　’froni　5000C　to　9．　000C　for　｛’3　hr．　’1”he　rate　o／f　ZnFe2（）4　f（’）rination　obeyed　Jancler’s

equation，　nanaely，　kt＝＝｛1一（！－cr）i／3｝2　（where　k　is　the　rate　c（）nstant　and　ct　is　the　fractiona｝

c．onversion）．　”1’he　values　of　1〈　ancl　cy　f（）r　a　fixecl　reaction　tiine　at　7000C　“rere　observecl　to

sho“T　a　steeper　clecreag．　e　at　p，rei）caration　teniperatures　1）etween　60（）‘C　ancl　700“C　than　that

below　ancl　above　this　teniperature　rang，e．　Above　8000C，　cv　xvas　alinost　independent　of　the

1），rel）arEltloll　tenlperE｛tLlra，

1．緒 言

　Zn．Fe2（：），1はフ、，、ライトの一．．．一つであるが，磁捌．三関’料1）とし．て，また∫段」互は特．攣らな活・；生を示づ隔角虫媒の

としても注目さ2．．．している。MeiiFe2（）4の紺成．を持．．らスピ．ネノレ型構造を有するフ。、ラ．でトは，

湿式法または乾式法により製造されるが，後：者の場合は酸化鉄とMellの酸化物．を混合し．た後に

究気1：：il：：：1で加熱し固相反P．6；を行なうことにより生成する。一一．．．・般にこのような【濁桐反応は，反応物質

の調製条件の相違（製造履歴）によって，その反応の速度，生成物の物性に著しい影響があらオ．．．：）

れ．る∩Fe2（）、3とZn（）との反応は，　Zn．Fe2（）4の生成過程に熱分解，酸化及：応などをともな才．．：：）ない

最も単純なフェライ｝・生成反応の一一一一・つである。したがってこの．反応は調製条件の異なる固体反応

物がいかなる反応性を示すかということを検討するためのもっともよいモデル反応の一一・つと思わ

れる。本報告では酸化鉄を調製する際の焼成温度を変化させた場合に見られる反応性の欄違を，

寵としてZnFe2（）4の生成率の変化から検討した：。

2．実　験　方　法

2．1　試　　　　　料

酸化亜鉛（Zn．O），市販特級試薬（関東化学）をそのまま使用した。

’：÷

@　応月：1化学科第ン冨く言溝座

幹柴 @現在凸1瞑ムーア㈱



1・18 古乱掘三三郎・石ナ｝・忠雄i・牧野光粥、 2

　酸化鉄（α一Fe203），共沈静で1乍つた四三1駿化鉄（マグネタイi・）を空気中で500，600，700，800，

900℃の各温度で3時超1焼成して作った。マグネタイトは1＝Li崎3），佐藤4）らの方法に従い，！M－

FeSO4溶液と2　M－Fe2（SO4）3溶液を等董混合して100　mlとし，これを9r5　UCまで加熱する。こ

の混合溶液にあらかじめ101）℃に加熱した6N－NaOH溶液（約！30　ml）を幾搾しながら添加する

と黒色のマグネィト沈澱が生成する。NaOI－1溶液の鍛は沈澱生成が終」’した後の懸濁溶液のpH

がi2．O～i3．5の範1用になるように，あらかじめ予備実彫ミを行って定めた。なお使組した鉄塩，ア

ルカリはすべて市販特三級試薬（関東化学）を／・i・」いた。

　マグネタイト沈澱は1温水でi・ラ♪（BaSO4の白色沈澱が認めv“）　．iしなくなるまで）洗浄した後，シ

リカゲルを入れた減圧デシケーーター一（20　mm　Hg）で約24時腿乾燥する。さらに約90℃に保った

真空乾燥器内で．喰量減少が認められなくなるまで（約！2時間）乾燥し｝ll発試料とした。この試料

は乳鉢で粉砕し200メッシュ以．．ドとした。

　次に出発試料を．一．・定ll卍曳：に保持した電気炉内で焼成してα一Fe203を得た。α一Fe20；3であること

はX線回折を行って確認した。高／ll識：で焼成すると，試料が焼結し大きな粒塊となるので，こ

の場合には．再び粉イ黙して所定の調度に．した：。

　2．2　ZngeeL，04の生成反応および生成率の測定：方法

　L記の方法により調製したα一Fe203とZnOをモル比1：！（F貢昂：比6624133．76）となるように

混合し，磁製ボートを川いて空気rいで，所定の温度に保った電気匁：∫中で反応を行った二。ZIIFe204

の生成量は，反応後に試料をNH40H－NH4Cl（NH40H　400　ml，　NH，Cl　IOO　gを！／の水に溶解

した）混合溶液70mb1．；に室温で！6時醐浸漬し，末反応のZn（，を溶解する。抽出されたZD2＋

の｝’i：｝：をpHが7か月ioの条件で，　O．Ol　M－Ef）TA標言1蛙溶液で滴定して求め，この値から反応し

たZnO　h・：｝：を話算しZnFeL？（）4の生成率を逆算した。ゾ：dδ本実験に∫BいたZnOのみを同様にし

て溶解して分析した1結果，拙論率1よ99．3％であった。

　2．3X線函折，差動熱量分折

　試料と生成物のX線回折はJWノ：電機㈱製2！4！型l111折詩をJ．ilい，対陰極Co，電圧30　kV，電

流！〔｝mA’フィルターFe，走査速度2ツmlnの条件で／fつた。

　差動熱圭ll：（1）sc）分折1；L理学電機（㈱：製800！型魂迎をノ・Bい，空気Lli，昇温速度！ovc／millの条件

で行った（潔準物質はメルク社線のAl　，，03を1290℃3時間焼成：したものを用いた。試料霰量は

約30　m9である。

3．実験結果と考察

　3．1α一Fe203試料の調製条件の決定

　本実験ではマグネタイトを空気中で焼成してα一FeL，（）b）を調製しノこので，まず出発試料をiovc／

minの昇温速度で90℃、4000C，600℃までカii熱し試料の構造変化をみるためX線囲折を行っ

た。その結渠Fig．ユに示したように，90UC，400℃では結lll卍liの低いFe　；304，γ一Fe203のX線

図が得られるが，600℃では明瞭なα一Fe203の回折線を示すことから，400UCと600UCの間で

焼成するとマグネタイトがγ一Fe203を経てα一Fe20；」に変化することがわかる。次にマグネタ．イ

ト試料の空気1いにおけるDSC分折を行ったところ，　F三9．2のように．230）Cとr）60vc付近に

大ぎな発熱ピークが認められる。　これらのピークは既に報告のしたように，それぞれマグネタイ

トがγ一Fe203になる酸化反応，γ一Fe20；iからα一Fe203への結晶構造転移に対応する。この図か

らわかるように，γ型からα鯉への転移による発熱が500℃／・！近から開始しているので，マグ

ネタイi・からα一Fe203を得るための最低温度として500℃を選ぶことにした。そこでマグネタ
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800

イト試料を500。Cに鈎ミ持した電気炉qlで3時ilヤ！焼成した後にX線1司折を行うと，　Fig．3の．上側

に示すように，Fig．1の6000C加熱試料と「司様に‘ビ・FeL）（）：iの回折線のみが認められる。なお，

この試料を刑いて，700Qcで3時問ZnOと反応させた後の試料のX線回折を行なうと，　Fig．

3…h側からわかるようにZnFe：）04が生成（化学：分析により求y）た反ル己；率は23．6％）しているが，

未反応のα一Fe20：1とZnOの梱折線も認め／；）　；t　’｝る。以上のことから，　CV－FeL｝（）；3試料1よ出発試料を

500，600，700，800，gooecの各温度で焼成して作ることにした6

　3．2　ZnFe204の生成反応に対する‘ど一FeL，O；sの調製温度の影響

　Fig．4には各温で焼成して得たα一Fe203を用い，800。C以．しの温度で反応を行った場合の生

成率と焼成温度との関係を題した。図中の括弧で示した時間は，横軸に示した焼成温度での焼成
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時・間を示し，またたとえば800QC

×1hrの記号は反応温度が80〔）。C

で反応時1間が到1寺間であることを

示す○なお反応詰lt度が11〔｝09Cの

場合は，DSC分析の装置を川い

て，ZnOとα一Fe203の混合物を

ユ0℃／minの昇温速度（φ）で1100

。C　まで加熱した場合の反応率の

測定結果である。この図の結果か

らわかるように，反応率は反応温

度が高いほど，また反応時間が長

いほど大きくなっているが，　800

ecで4時閲反応した場合を【幽い

ては，α岨e203の焼成温度の相避；

による反応率の顕著な変化は認め

られない。このように8000C以上

の反応温度では反応率耳環式料の調

製温度に依存しないという結果は

以下のように考えられる。反応温

度が高い場合には，反応が進行す

ると限時に未反応のα・Fe203がそ

の反応温度で熱処理されることに

プinるため，．反応湿度よりも低い温

度で焼成した試料も高い温度で焼

成した場合と同程度の反肥q生を示

の
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Fig．　6　Jander’s．　plot　of　the　res，　ults．

すようになるものと思われる。このことから反応湿度は低いことが望ましいが，一方反応温度が

600・C以下の場合には，ZnFe204の生成反応の速度が小さいため本実験で行った測定時閲内で

は，反応率が極めて小さく化学分析によりその値を求めることが困難であった。そこで反応温度

を700Qcとし，焼成温度の異なる各試料について，反応率の1時・問1；勺変化を測定したところ，　Fig．5

に示す結果が得られた。陣中の各曲線に付した温1斐：は試料α一Fe203の焼成時・閥3時ll一：」における調

製温度を示す。この図から，同…反応時下におけるZnFe204の生成率を比較するとわかるよう

に，試料の焼成温度が高くなる尋こしたがって生成率は著しく減少すること，また生成率は反応時

球とともに増加するが，その速度（各曲線の勾配）は反応時問とともに減少している。従来の報

告6・7・s）によれぽ，ZnFe204の生成速度は生成物層中をFe3＋とZn2＋の相亙拡散，またぱZn2＋

のみが拡散する過程が律速段階であるとされている。Fi9．5において反応速度が反応時間ととも

に減少するが，反応時聞とともに生成率は増加’1『るので，ここで反応速度が生成率に逆比例する

と考え．るならば，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　cLx　le
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’2－fi　一＝　一：．“一　（i）

と置くことができる。この式でleは速度定数，　xは憎憎tにおける生成物層の厚さを褒わす。

ここで反応物質が球形であると仮定すると，生成率（α）はα＝［7’03一（1’o－X）3コ／ノ’os（ノ’oは∫・＝oに
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おける球形＃（liZ．子の．半径）となり，（1．）式も

αの関数と．して表わし，積分¢篇0で

κ＝0として）すると，

　　　　　［1《レα）’／3コ盆＝屠　　（2）

が得られ．．る。この（2）式はJan⊂1er9）の一」・k

とi］乎けご才．し，（1．），（2）武：の逼品変’定7数け＝拡戯女

建．数　（D）に比例1．0）する拡散穫ヒ速式であ

るoI17ig．6はFig．5の測定結果を（2）

式に．従ってプロソトしたものである。こ

の結果はZAFe：）（：）4の生成速度け＝各試料

についてほぼ（2）式を満．∫満し．ていると．み

なすことができる。i．：19〈ii．．：Dの．各1爵1：線の勾配

は速度定数（le）の和！：｛に．対’1応ずるが，得ら

れた値は図呼叫こ示したようにほぼ10『r，

（n：lil〕．　圭）難度で」ちるが，試料の調製？’ii：li．度

の．．．．．ヒ昇とともに小さくなる○従ってα一

Fe2（）3の調製温度が高いほどDの値は

減少すると考えることができる。この傾

向は新！｝：糟）らの結果と一・致するが，leの

緬を比べると（調製温度70（）QC，反応温度

70（）OC）新．ii・：lilll’葺）の値はた？1）〔｝・c＝2．36×1（）1－4

（ll／in－i）で木実験ではle7f川・c＝1．．03　x工．01　

であり：1．0．倍程度小さい6本実験ではマ．グ

ネタイトからα一Fe2（）3を調製．し．ている

が，新屑・らは水酸でヒ第二：二1鉄の熱分解に，よ

wo

g
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り調製していること，また焼成時惜jも1筆liき　£

なることからleの侮に糎」違があるものと

思われる。この事実は　α．Fe203　：をi説1製　・Ω

する1：．i：：．卜発話1斗の相違によっても生成した

α一Fe2（）3の反応性が異なることを示すも

のとして．興味深い。

　Jan．derの速度式は球形粒．．1：∫・の外側か

　400　500　600　700　800　900　IOOO
　calcination　ternperature　of　Fe203，（Oc）

Fig．　7　1’x．elation　between　calcination　temperature，

　　　yiel．d　of　zlne，　ferrite　and　the　rate　con＄tant．

ら）．！父苑；が女台まり，及：苑；の」蓮．f：↑とともに．ぐ！三　石。

加することを図工9）し．ているQ　この仮定
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し，金属臓鉛が哲三成すること，Hauffen）

らはFe2（）3粒子表猟iがZnOで破覆さ

も

　Ao
8．＄

9」
　ヌ
着篇

gs
隻蔭

9彗
＄・箋

話
隻董

O．40

O，35

O．30

O／25

　　O，20
　　　400　500　600　700　800　900　IOOO
　　　ca［cinQtion　ternperature　of　ct－Fe203　，　（Oc）

Fig．　8　1；lelation　betxveeii　e．alc’ination　teinperature．　and

　　　hal’f　breaL　dth　o’f　x－ray　di’ffrae．tion　peak　o／f　（！04・）

　　　o’f　ferric．　oxid．e，



7 ZnFe・，（）4の生成反応に対するrl’一Fe20占のIJ　1製温1．斐の影響 153

れる事ヂを見出している。従ってZnO－Fe203系においてほJanderの速度式を適応してもよい

と考えられるら

　r前述のようにFig．5，　Fig．6に示した実験結果は，焼成温度が高いほどZnFeL，（）4の生成率，

生成速度（le）が小さくなる傾同を示しているが，焼成温度が600℃と700ecの！　B￥1においては，

これ以外の温度域におけるより（）　，生成率とleの値は汗しく急激な減少を示している（Fig．7）∩

生成率に関しては嗣様な変化がHopkins12）に。しり報告されている。固体が関与・する反応に対する

醐体の反応に影響する休｛了・としては，一一般に1∴；体の格f’欠陥，格子不整，表頂iエネルギーなどが

考えられている13）＾本Jt験で川いたa’FeL）O、iはFig．1に示したように比較的非晶質に1！重いマグ

ネタイトを．空気中で焼成して得たものである∩従ってこのマグネタイトは相li構造｝’内欠陥を有す

るものと思われるが，焼成工匠：を高くすると格1擁；あるいは欠陥の少ない酸化鉄に．な：ると考’えら

れる∩焼成温度のi．＝昇とともに反応率と速度が1成回する事実は，t．ヒ記のように構造的な欠1焔が減

少するとして理解される。固体の欠陥濃度や至，表面エネルギーなどの’定1：的な測定はi不1難であ

るが，ここでは粉末法X線回折図より測定できる回折ピークの旧制幅は糸1苗ll子の大きさ，結品

にかかっている応力の大小，結晶化度などに．iづ）変化且却））するので，結品の不lv：：全性を小す一・つ

の尺度と考えることができる∩Fig．8は各温｝斐で焼成（3時間）して／乍つた酸化鉄の（，i　04）面（20

＝38．6Q）からの回折線の’lfi値幅（deg）を測定した二幅である。半値幅はα一Fe203の調製温度に

対し逆S　y遇に変化している∩従って酸化鉄の反応性に関与するようなli∫造の完全｛生は偽「凸成温

度の上甑とともに減少していると考えてよいと思われる。しかし，この結果からは，Fig．7に示

したような600℃と700QCのljでの、品激な反応性の減少に対応するような変化は認められない。

この反応性の急激な減少に関する原因は現在のところ明確に説明できないが，以下に示すように，

上記の温度範囲でα一19e203の種々の物性が変化することに関連があると思わわる。

　Fig．2のi：）SC曲線は前違の」＝うにマグネタイトのγ一Feρ3への酸化（230VC　fll’近）とCt－FeL）03

へのレ移（560℃付近）にcilるピークを示すが，さらに696℃をj頁，・1工とする第二の小さな一発熱ピ

ークが認められる“Feltknecht16）らによれば，このピークは反強磁性のα一日目203が常磁性に変化

するCurie、1訊に銅当する（t‘’献fll〔i7）は675℃）nまたイオン結晶におけるイオンの表面移動が開

始する温度として冗義されるTanmann温1｛どまb）は650℃である。御＝壬洗s）らに．よれ1ま欠陥を多く

含む格f’疋数の小さいα一Fe303を加熱して熱膨張を測定すると550℃から700℃の問で膨張率

が増加し，700UC以しではほぼ完全が結晶と思われるα・FeL，（）3の格・1㌃走数／l【｛に一致することを

見出されている。（本実験で論定したX線回折図かi’，　（・　Sl，こ0）ような微少な直面函数の変化は認

められなかった）以1一：のように600）Cから700）Cの温度範囲は。；一Fe2（）3の磁気的性質の変化，

Fe3＋また／tk　02一一の移動，格‘r定数の変化などが生ずる温度に相当しているので，これらとα一Fe203

の反応列に．相関1でkがあるものと推定されるが，さらに詳細な検討が必要であるA

　（日本化学会北海道虻韻11972年夏季研究発ノもて構演）
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