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MgA1204生成反応に及ぼす水蒸気の影響

農ア　｝壬1　志　　疾β骨　　　古　　Hi　　l籔…三良1．SS，．　　石　　チ｝ニ　ノ怠　　雄一：〈一

　　　　　　　　　　　　　　（昭和48年4月26日受理）

Infiuences　ef　Water　yapor　on　Formation　of　MgA1204

ShSro　SmMADA，　Ryusaburo　FuRuicm，　Tadao　lsml

　　　　　　　　　　（Received　April　26，　1973）

Abstract

　　　MgO　samples　were　preserved　in　vacuum，　air　and　in　a　desiccator　containing　silica　gel　at

room　temperature，　and　were　used　for　reaction　with　cr－A1203　at　10000C　for　2　hr　in　air．　MgO

samples　were　prepared　by　calcining　Mg（OH）2　in　a　temperature　range　of　400－9000C．　lt　was

found　that　the　higher　reactivity　of　MgO　preserved　in　vacuum　and　air　resulted　from　the

influences　of　1÷120　vapor　contained　in　air　in　the　course　of　the　reaction　and　adsorbed　H20　on

to　the　MgO　particles　during　the　preservation，　respectively．

　　　Then，　the　mixed　powders　of　MgO　with　cr－A1203　were　isothermally　heated　at　a　temperature

range　of　1190－13600C　in　dry　and　wet　N2－atmospheres．　MgO　samples　were　prepared　by

calcining　MgO　obtained　from　Mg（OH）2，　at　13000C　in　air．　The　results　showed　that　the

kinetic　data　for　two　atmospheres　obeyed　the　diffusion－controlled　Jander’s　equation　up　to　a

fractional　conversion　of　70％o．　The　activation　energy　was　estimated　to　be　E＝68　Kcal／mo｝　for

the　reaction．　The　promoting　effects　of　H20　vapor　on　the　formation　of　MgA1204　were

discussed．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．緒　　　　　言

　間体閥反応の反応性が，試料の製造履歴，不純物，添加物，反応時の雰囲気などの諸困子に著

しく影響されることは，良く知られているがその作用機構については不明な点が多い。特に，水

蒸気を含んだ雰闘気の影響については，報告も少なく，作用機構まで検討を加えた例ぱない。著

者らは，閲体閥反応に影響を及ぼす諸因子について，MgO－A1203系の固相反応を例にとり検討

を加えており，既にこの系の反応に及ぼす添加物の促進機構について速度論的立場から考察を行

ない報告．した1・2）o

　本報告では，圃体閥反応に影型を及ぼす諸因子の一つとして雰囲気の影響をとり上げた。すな

わち，MgO－A1203系の固相反応が水蒸気雰臨気により大きく影響されることを，まずMgO粉

末を保存しておく間に生ずる水蒸気とMgOとの作用の考察にもとづき説朋し，つづいて乾燥窒

素と水蒸気を含んだ窒素雰囲気下とでこの系の等温反応を行ない，観察された相違を速度論的立

場から水蒸気の関与する作用機構を用いて推論した。
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2．実　験　方　法

　2．1DTA実験
　出発原料の水酸化マグネシウム，塩基性炭酸マグネシウム（いずれも特級試薬）の熱分解過程

を追跡するため，DTA実験を行なった。

　使用したDTA装置は，理学電機㈱製車上型8001型である。試料重量は100　mg～270　mg，

標準試料はα一A120，を用いた。測定は大気中で，昇温．速度は100c／minで行なった。熱電対は

Pt－Pt　13　Rhを使用した。試料容器は直径7mmの白金製門筒皿である。

　2．2　MgAI204生成反応に及ぼすMgOの製造履歴，試料MgOの保存方法および保存日数

　　　の影響

　α・A1203は，活性アルミナ（Merck　Co．）を空気中で1300。C　2　hr焼成したもので粒度は150　mesh

以下とした。MgOは，水酸化マグネシウム，塩基性炭酸マグネシウムを空気中で400～900。C

の温度範囲で1hr焼成したものを用いた。試料MgOの保存は以下のように行なった。まず，

水酸化マグネシウムから得られたMgOを3っの部分に分け，それぞれシリカゲルデシケーター

（S．D）中，真空デシケ一読ー　（V．　D）中，大気中放置の状態で保存した。次に，塩基性炭酸マ

グネシウムから得られたMgOを（S．　D）中に保存した。製造履歴の影響については，水酸化マ

グネシウム，塩基性炭酸マグネシウムから調製し（S．D）中に保存したMgOを使って検討した。

保存方法による影響については，水酸化マグネシウムから得られたMgOを上記の3つの方法で

保存したMgOを用いて調べた。保存日数による影響については，水酸化マグネシウムを900QC，

1hrで焼成し，その後（V．　D）中に0～30日間の期間おいたMgOを使って調べた。これらの所

定の方法で保存したMgOとα・A1203を等モル混舎して反応に供した。又，必要に応じて乾燥

窒素中でも混合を行なった。MgA1204の生成反応は，すべて1000QC　2　hr，大気中の条件で行

なった。MgA1204の生成率は，未反応のMgOを希硝酸に溶解した後溶出したMg2＋イオンを

EDTA溶液で滴定して求めた。

　2．3　MgA1204の生成速度に及ぼす水蒸気の影響

　MgA1204の生成反応を，大気中，乾燥窒素（dry　N2）及び水蒸気を含んだ窒素（wet　N2）中で

行ない，生成速度を求めた。

　使用したα一A120，は，2．2での調製条件で得られたもので，その粒度は43～90μ（平均粒度

70μ）である。MgOは，水酸化マグネシウムを一度600QCで2hr仮面しその忍受気中で1300。C

2hr焼成したものである。電子顕微鏡観察から求めた粒度は0，1μであった。以上のα一A1203と

Mgoを等モル秤量し乳ばちで乾式混合した後，！50　kg／cm2で加圧しペレット状にした。得られ

たペレットを白金ボートに入れ，一定温度に保った磁性反応管中に挿入し大気中，dry　N2，　wet

N2中でそれぞれ所定時間保持し反応させた。温度測定用熱電対はPt－Pt　13　Rhを使用した。

dry　N2の雰囲気は，30　ml／minの流量で反応管の中を流すことにより，又wet　N2の雰囲気は，

37～43。Cに保った蒸留水の中に一定量のN2（30　ml／min）を流すことにより保った。

3．結果と考察
　3．1　マグネシュウム塩の熱分解反応

　図1は，水酸化マグネシウムと塩基性炭酸マグネシウムの熱分解反応のDTA曲線である。こ

れより，水酸化マグネシウムの場合は，IOO。C付近で付着水が脱離した後，300～450。Cの温度

範囲で脱水してMgOを生成するものと思われる。塩基性炭酸マグネシウムの熱分解過程は，試
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料の調製方法，雰囲気等3・4）により大きく影響を受

け複雑である。事実，図！の曲線B，Cが示すよ

うに試薬の違いにより熱分解の挙動は大きく異な

る。本実験では，曲線Bに示した分解過程を持

つ試料（4MgCO3・Mg（OH）2・5H，O）を，　MgOを

調製するための出発物質として使用することにし

た。この試料の熱分解過程を，室谷らS）の報告を

参舞して追跡すると識初に150～240．C磯毒

水が起こり，350～420QCで脱炭酸とMgOの生

成，450～550QCで未分解物の脱炭酸と脱水が起

こるものと思われる。白線Bにみられる427。C

にピーク頂点を持つ発熱ピークは，MgOの結晶

化6）残存MgCO3の結晶化7）など考えられるが，

このDTA曲線だけからはいずれとも断定し難

い0

　3．2　MgA1204の生成反応に及ぼすMgOの製

　　　造履歴と水分の影響

　図2は，図1に示した分解過程を持つマグネシ

ウム塩を400～9000Cの温度範隈で1hr焼成し，

その後α一A120，と1000QC　2　hrの条件で反応さ

A

書
iE一

玉

B

c

　　loo　20e　30e　4eo　sog　6eo
　　　　　　　標準室混劇℃）

図2マグネシウム塩の熱分解のDTA曲線
　　A：水酸化マグネシウム
　　B：塩基性炭酸マグネシウム（関東化学）

　　C：塩塞性炭酸マグネシウム（小穂化学）

　　　　　昇温速度：10。c／min

せた結果である。ここで，MgAI204の生成率の誤差範囲は士3％であった。一般に，固体の塩か

ら熱分解により得られる酸化物はいわゆる活性を有し，特に分解直後は非常に高い活性を持つこ

とが知られている8）。塩基性炭酸マグネシウムについても，500～700。Cの温度で焼成して得ら

れるMgOは非常に微細な粉末で高い活性を有すると報告されている9）。このことは，図2にお

いて塩基性炭酸マグネシウムを600，

700QCで焼成して得たMgOがMg
A120，の生成率35～40　％の高い活

性を持つことに対する一つの説明に

なるものと思われる。水酸化マグネ

シウムについても，600，700QCで焼

成した場合の生成率と焼成温度の関

係は，塩基性炭酸マグネシウムの場

合と同様な説明がなされ得ると思わ

れ，事実4eo～800QCの水酸化マグ

ネシウムを焼成して得られたMgO

の粒径をX線回折ピークの半有Ili巾

から門中し10），反応率に対し整理す

ると図3に示したように粒径の小さ

いものほど反応率が大きい傾向を有

し，粒径が國体の反応性を支配する

一つの要閃となることを示してい

6D
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図2MgAlzO4の生成反応に対するMgOの製造履歴と
　　MgOの保存方法の影響

一構纏｝M・（・恥・f！・fNLkM・・

　　◎　（S．D）中保存…MgCO，（basic）から生成した

　　　　　　　　　　MgO
　　反応条件：1000。C，2hr，大気中
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る。500。C以下で焼成したMgOについて

は，いずれのマグネシウム塩も出発試料が十

分に分解していないこと，出発試料の仮像が

強く残っていることなどのために低い生成率

を示したものと思われる。一方，水酸化マグ

ネシウムを800，900QCで焼成した場合は，

塩基性炭酸マグネシウムの場合とは異なり，

生成率の減少は認められず600。Cで焼成し

た場合より僅かに高い生成率を示した。しか

しながら，大気中放置，（V．D）中に保存し

た試料は生成率の増加がみられ測定値もばら

つく。浜野らll）は，水酸化マグネシウムを出

発原料としたMgOの焼結反応を行ない，そ

の結果900。C付近で仮平したMgOが最も

良い焼結性を示し，その理由として低温で国

焼したものは出発試料の仮像が残り，900。C

60

so

象40

綴3e

20

1e

×　e　oso　o　　　　　×
　　　　　　　sNxs　O　xo

　　　　　　　　　　　eo　×

200

300　4eO　50B
　　　結晶子の大きさ（A）

図31MgA1，04の生成反応に対するMgOの結品
子の大きさの影響
　　O　（220）　ilffi

　　tw　（2eo）　i’rii

試料のMgOは，　Mg（OH）2を400～800。C
の温度で焼成して得られたものである。

600

以上の高温で毛焼したものは活性が落ちるためと考察している。800。C，900。Cで焼成したMgO

が600QCと同様に高い活性を持つことに対して浜野らの考察が参考になるものと思われるが，

MgOの保存方法による生成率の違いと900。Cにおける測定値の多少のぼらつきに対しては説

明が付かない。

　（S．D）中，（V．　D）中，大気中放置の3つの保存方法における違いは，　MgOの粉末試料が大

気中の水分，炭酸ガスにふれているか否かの違いであり，各温度で焼成した活性なMgOの粒子

表面は，大気中に放置すると水分と炭酸ガス，（SiD）中では炭酸ガスの吸着が生ずるものと考え

られる。特に，水分についてはNielsen】2）らがMgOの粒子表面の各種の吸着点におけるOH一

イオンの結合力を計算した結果からもわかるように，MgOの粒子表面上のOH一イオンは高い

結合エネルギーを持って吸着していることが十分考えられ，この吸着水分が反応中にMgOの粒

子表面から次第に脱離していき，一種別水蒸気雰囲気を作ることが予想される。水蒸気が固相反

応に大きく影響することは良く知られており，従って大気中放置の試料については吸着水分から

生ずる水蒸気の作用により高い生成率を持つことが考えられる。しかし，（V．D）中保存試料につ

いては一応吸着水分がないと考えられるにもかかわらず，大気中と同様に高い生成率を示してい

る。これは，水分，炭酸ガスいずれも吸着していない新鮮な粒子表面が，反応時の空気雰囲気中

に含まれる水蒸気により大きな影響を受けたためと考えれば証明される。空気中の水蒸気分圧

は，その日の温度，湿度によって変化す
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表1MgA1204の生成反応に及ぼす保存日数の影響
るもので，上で述べたように水蒸気によ

りMgA1204の生成反応が影響を受ける

と考えるなら図2の900。Cにおける生

成率の測定値のぼらつきの説明ができる

と思われる○

　次に，MgOの物姓が，保存期闘によ

り変化するという報告9）があるので，

MgA1204の生成反応に対しても　MgO

保存期間備）旨　0 ！ 3

　　　　　　」
生成率（％）i

46

52

5．7．

54

62 53

54

55

55

7　1　！5’一30

51　i　46

53　1　51

　　　59
　　　60

反応条件，1000。C．2hr

Mg（OH）2を900。Cで焼成して得られたMgOを（V．　D）

中に保存したもの。
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の保存期間が影響するかどうか検討した。表

1は，水酸化マグネシウムを900。Clhr焼

成し（V．D）中に所定のE｛数保存し，その後

α一A1203と反応させた結果である。この結果

から，実験1三iにより異なる水蒸気分圧により

湖定値に多少のばらつきが現われているが，

全体的eこはMgOの保存日数による影響は少

ないものと思われる。

　3．3　MgA1204の生成速度に及ぼす水蒸気

　　　の影響

　前節において，MgOの粒子表面に吸着し

ている水分，即ちこの吸着水が脱離して作る

水蒸気雰閉気，さらにぱ空気中に念まれる水

蒸気がMgA1204の生成反応に大きな影響を

与えていることが予想されたので，その機構

について速度論的に検討を試みた。

　図4は，dry　N2二心気中におけるMgA1204

Ieg

g
辮　50

儘

まH

o

get．o／／一一・S／／i－1

図4

　Ieo　20e　3ee　400　soo
　　　　　　時間（分〉

大気中と乾燥窒素中におけるMgA1204の
生成速度曲線

dry　Nz　in　air　　反応温度

　O　o　11geec
　O　12400C　A　V　12950C
　｛D　1360ecMgOは，　Mg（OH）2を一度600。C，2hr
仮焼した後，1300。C　2　hr焼成したもの
である，

の生成速度曲線を示したものである。図中の◎，△印は，それぞれ大気雰剛気中，11900C，1295。C

の反応温度における生成率である。dry　N2雰山気と大気雰闘気とにおける生成率を比較すると

後者の値は，前者の生成率一時閥曲線上にあるか，もしくは曲線より上：方にあり生成率が高く，

しかも　MgA1204の生成率αの偵にばらつきがみられる。このことば，前節で考察したように

大気中に含まれる水蒸気が影響しているためと考えられる。そこで次に，一定の水蒸気分圧を持

ったwet　N，三三三下でMgA1204生成反応を行なった。

　図5は，45～68mmHg＊の蒸気圧を持ったwet　N2雰囲気におけるMgA1204の生成速度曲

線である。図4と図5と比較すると，水蒸気

存在下ではMgA1204生成反応が大きく促進

されることがわかる。

　一般に，圃相反応の速度の律速は，大分す

ると反応界面での化学反応か，又は反応界面

への反応物質の拡散である。拡散が律速な場

合，注目する球状粒子が他の微粒子の粉体と

完全に接触しているという仮定のもとに，

Janderの式13）Ginstling－Brounshteinの式14）

Seri11Ellicksonの式t5）などの関係式が報告さ

れている。

　図6は，図4，5における結果をJanderの

式（（1），（2）式〉によって整理したものの一例

で，これよりMgO－A1203系における反応ぱ

約α＝70％までJanderの式を満足するこ

ICO

O．

掛　50

　　　　　　　t　　　　／e
　e／e　i／

e

o

　　　loo　200　300　4ee　soe
　　　　　　　　　時間（分）

図5水蒸気を含んだ窒素中におけるMgAliO4
　　の生成速度曲線

　　　　　　g　11gooc
　　　　　　e　12400c
　　　　　　A　12950C
　　　　　　G　13600c
　　MgOは図4における試料と同じ

ee　37～43。Cの蒸留水の中をN2が流れる時，水蒸気で飽和されるものとした。
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　　　b“o

　　　　　b“

　　　　　　　ox

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o，6e　e，6s　s，70
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1／Txlo3
　　　e　　　　　　ioe　　200　　300　　400　　50D　　　　　　　図7109んに対する1／TプのPット図
　　　　　　　　　　時間　（分）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○……dry　N2

　　　　図6々れこ対するtのプロット図　　　　　　　　　　　　　　　◎……wet　N・
　　　　　　　（符号は図4，図5と同一）

とがわかる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　kt＝［1一（1－cr）i／3］2　（！）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k＝　2DCe／R2　（2）
ここで，leは反応速度定数，　tは時間，αは生成率，　Dは拡散係数，　Coは反応界面での反応物

の濃度，1～は粒子半径を表わしている。図7は，図6における直線の勾配から求めた速度定数の

温度依存性についてアレニウスプロットしたものである。表2は，dry　N2，　wet　N2雰囲気での

各温度における速度定数kを

　　　　　　　　　　　　　　　k一霊・xp（AS＊）・・p（一欝）　　　　（・）

とおいた時の活性化の熱力学三関数値の計算結果を示す。なお，dH＊の値は，図7から求めた活

性化エネルギーEをAH￥　・＝　E一．1？T　）　Eと近似して得た。一般に，熱力学的関数は，　MgA1204

の生成反応のような副反応が存在しない系に適用される時のみ，一つの定量的な比較の手段とし

て有効である。そこで，表2に示したdry　N2とwet　N2雰覇気における活性化の熱力学的関数

を比較するとその値はほぼ等しく，いずれの雰闘気における反応も同一の拡散過程を経るものと

思われる。しかしながら，速度定数の比をとると　kwet／ledry＝3～4　となり水蒸気が存在すると

　　　　　　　　　　表2MgA1，0‘の生成反応に対する活性化の熱力学関数

i反応澱（．・）i ん（mln－1）

dry　N2

1190

1240

1295

1360

3．8e　×　lo－5

8．50　×　lo－5

1．48　×　10一’

2．75　×　10－4

Altl｛UEee（KEs’！E｝g12－li／moi）lgS．，：vmoi．d．g．pm1　GN（Kcaymoi）

68

68

68

68

一36

－36

－36

－36

121

123

125

127

1190 1．08×10－4 68 一33 116

1240 2．60×10－4 68 一33 118
wet　N2 1295 5．25×104 68 一33 120

1360 1．28×10一3 68 一33 122
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3～4倍速度が増加することがわかる。

　Halvaci6）は，α・A1203とMgOの粉末混合物を1000～1290。Cの温度範囲で反応させ，その結

果MgA1204の生成反応は粒界拡散か体積拡散かのいずれかにより支配されると考察している。

彼の測定値を用い，この温度範囲におけるDを計算すると1）＝10－12～10－io　cm2／secとなる。

本実験において表2のkの値から，（2）式におけるCe，　RをそれぞれCo＝LO＊＊，　R　＝O．007と

してDを求めると，！190～1360。Cの温度範囲でいずれの雰囲気でもほぼD＝　lo一i2～10－io　cm2／

secとなり，　HalvacのDの値とほぼ一致する。従って，本実験におけるMgO－A1203系の反

応も粒界もしくは体積拡散により支配されるものと考えられる。

　以上のことから，水蒸気の存在により粒界もしくは体積拡散が促進されその速度が3～4倍増

加することがわかったので，次にその作用機構の推察を試みた。Andersoni8）らは，　MgOの焼結

反応に対する水蒸気の影響をMgO上へのH20の化学吸着により生ずるOH一グループの存在

にもとづいて考察している。Cutleri9）らも，水蒸気の分圧を8×10－4～658　mmHgの範囲にわた

り変化させ　MgO　の焼結反応を速度論的に考察し，その結果焼結反応が水蒸気分圧の増加とと

もに促進されるのは，MgOの中にOH一イオンが溶解し拡散種であるMg2＋イオンの陽イオン

空孔格子の濃度が増加するためと説明している。MgOは，高温焼結体でも大気中の水蒸気によ

り水和される傾向があると書われており20）水蒸気と強い相互作用を示す。従って，本実験におけ

るMgO－A1203系も水蒸気がMgOの粒子表面に吸着し解離することにより陽イオンもしくは

陰イオンの空発格子濃度が高くなり，更ひこは表面層の原子配列の規則性に乱れが生じたり21）して

MgOの表面ないしbulk中での物質移動が促進される。その結果，　MgO－MgA1204の界面での

MgOの濃度，即ち（2）掌中でのCoの値が大きくなりその分だけ水蒸気の存在しない系と比べ

拡散速度が大きくなると考えられる。α一AI203についても同様な推察が適用できるものと考えら

れるが，150GoKでのMgOとα一A1203の水和反応におけるAG｝の値は，35　Kca∀molと123

Kcal／mo1であり，　Mgoの方が水蒸気により影響を受け易いことが推定される。又，　Mgo，

α一日頃，e，の粒子表面もしくはbulk中に生成した欠陥が生成物であるMgA1204層に移動すると

（2）式中でのZ）の値が大きくなり拡散速度も大きくなるが，MgA1204の物性については今後の

検討が必要と思われる。

　実験の一部を協力いただいた木村邦夫翌’（現在，松下電気工業㈱）に感謝の意を表します。
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