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金 属 性 粉 末 の酸 化 反 応*

中村英嗣●暮,塙 康暗●暮,原 奉安暮暮.長田英世…

唖々の金属性粉末の反応性を明らかにするた桝こ,表面分析法や熱分析法を用いて.(1)その

表面状態,(2)気相酸素による酸化反応および(3)3億の酸化剤との酸化還元反応に関する突放を

行った｡

金展性粉末の頚面は酸化物接院に甘われ.その義さは金属の唖軌こ上 って興なった｡気相駿

東による酸化反応{･は.これらの酸化妓喋が金属と酸素との接態を妨げ.一缶の金属はかなり

の高温まで表面のみの酸化しか受けなかった｡転化潮との混合物の反応{･は.金属性伊東の来

面に存在する酸化物披膜を共由することなどによって金属表面から除去することができる酸化

剤や複合酸化物を生成しやすい酸化剤が高い反応性を示した｡

t. 緒 官

金属粉末およびホウ瀬などの還元性を有する元来の

粉末(以後.両者を含めて金属性砂末と記す)と酸葉酸

塩や金属酸化物などの酸化剤との反応は各唖の火工晶

の基礎的な反応{.ある｡これは.還元剤や穀化剤とし

て用いる両物質の組合せを適当に変えることによ.?て.

租々の燃塊特性を持つ取合弗の股計が可能なためであ

る｡

金属性粉末と上述の酸化剤の汲合物の反応性は.(I)

予想される酸化題元反応の自由エネルギー変化や王./

タルビ-変化などの熱力学的条件.(2)酸化剤の熱分解

や題元剤に対する酸化反応の活性.(3)還元剤としての

金属性伊東の酸化反応に対する特性などに形申される｡

経験的にはこの混合系の反応が魚力学的には充分可位

{･あるが,実際には目立った速度で進行しなかったり.

あるいは酸化剤の反応活性に形申されない場合も多い

ことが知られている.

本研究では,金尽性粉末と酸化剤の混合系の反応に

捗哲を持つ金属性珍末の反応性を明らかにするために.

M金属性扮末の来面物性.(2)その気相鼓索による酸化

反応お上びく3)代襲的な厳化剤と混合した場合の良化還

元反応を.熱分析法や袈両分析法などを用いて検肘し

た｡

2.表 敬
2.1就 料

金屈性伊東..アルミ主サム(AI).ケイ素(Si).チタ
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ン(TTI).鉄(Fe).ニッケル(Ni).亜鉛(Zn),朋(Cb).

ジルコニウム(Zr).そ')プデ'/(Mo).アンチモ'/

(Sb).タンタル(Ta).テルル(Te)は市政の特級また

はl級の粉末筑範を.マグネシウムは市販の粒状鉄率

をそのまま用いた｡ホウ素P)(純度91.5wt%lJ)は

Am ericaLnPotaBChandChemiCalCorp.社製の粉末

試料を,タL/タステ1/(W)は日本新金属㈱製の粉末飲

料(平均粒子径1.36flm)をそのまま用いた｡

酸化剤;四三酸化鉛(以乱 鉛丹またはPb101と略
記)は市版特級鉄熊をそのまま.硝酸カ1)ウムおよび

過塩素酸カ.)ウムは市駿特級鉄率を水溶液から再結晶

させ.扮砕･箇分(250ノッシA.ミス)して用いた｡

金属性粉末と酸化剤の混合物;酸化剤の酸無が完全

に反応するとして.Tablelの妨l列{･仮定した酸化

物を生成すると等丘の混合比で混合した｡

2.2熟分析

熱分析は理学屯蛾工畢㈱giの高温型示遊魚天秤を用

いて,7ルミナ敬啓皆.昇阻逮庇20℃/minlC行った｡

試料および雰由気ガスは.金展性粉末と酸化剤の混合

物の場合は5喝.アルゴ./ガス中{･.金属性伊東の気
相酸素による酸化の場合は5-50ES.空気中とした｡

2.3反応生成物の分析

熱分析と同様の条件で飲料を所定の温度遁加熱掛こ

急冷して取出し.粉末X線回折により行った｡
2.4貴市物性の検肘

金属性粉末の讃面状感はデlポ'/杜穀喝子分光分析

義政650B型を用いるX線光電子分光(ESCA)に1り

検討した｡粒子東面の形状はEl本砲手㈱製走査型電子

解散鼓JCXA-733型を用いて税額した｡平均粒子径の

測定は堀場製作所㈱製遠心沈降式自助粒度分布測定鵜

匠(CAPA-SOO塾)を用いた｡
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3.結果および考察

3.1金属性粉末の蛮面状態

各金属性扮未申の金属原子の表面での状感をESCA

スペクトルを湘定することにより検討し,代頚的な結

果の例をFig.1-Fig.4に示す｡いずれの金属の場合

にも表面(表面層の数+～数百A)には酸化物屑の存在
が認められた｡しかし.その様子は金属の範頼により

赦妙に異なり,表面状態を大別すれば次の4つの型に

分頼{･きた｡

Fig.1に,ケイ乗の2P屯子のESCAスペクトル

を示す｡ケイ索電子の結合エネルギーは103.5eVと

99･OeVにビ-クを持つので(Fig.1の上),その表面

に元来状感および酸化物状蟻のケイ素が存在すること

が判った2)｡
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pwder表面を7ルゴ1/t='-ム{･イオン主,

チ'/〆(Fig.1の下)してもこの酸化物屑は

除去できず.その払鼓は憩いこと

が判った｡この型に尻する元来にはアルミニウA,ホウ丸 マグ

ネシウム.亜鉛などがあった｡Fig.2に.ジルコニ

ウムの3d屯子のESCAスペクトルを示す｡ジルコニウム粉末の場合



T8ble1 OxidAtionofme(atticpowders

Reactionequation
CalculAted Observed -△Hore8C. -△Goreac.

increase(wt%)increase(wt%) (kc8L/mol) (kcal/mol)

Mg+1/10l-MgO
2B+3/†02-8203
2Al+3/102-AllOs
3Fe+203-→Fe301
Ni+I/209-NiO
Zr+OI-→ZrO℡
Mo+3/to℡-Moos
Te+1/to℡-TeO
W+a/203-WO3
Si+01･-SiO℡
Ti+02･-TiOっ
2Sb+3/902-Sb90s
Ta+02-→TaO2
2Bi+3/902-Bi203
Zn+1/20℡-ZnO

66% 63%

250% 153%

89% 6% (1000℃)

38% 34%

27% 12% (1000℃)

35% 34%

50% 50%

13% 2% (600℃)

26% 26%

114% 1% (900℃)

33% 35%

20% 23%

9% 11%

123% 6%

24% 22%
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これを30分間イオンエッチ./〆した場合には酸化物は

除去された｡従って.表面に存在する酸化物の蛾枕的

強度は弱いと考えられる｡この塾に尻する金属性粉末

にはモリブデン.ビスマス.網などがあった｡

FSg.4に.タンタルの4日正子のESCAスペクト

ルを示す｡タンタル粉末の場合には表面に弱い元来状

態および酸化物状態のタンタルが存在すが)｡30分間

イオ./エッチt/タを行うと酸化物状感に竜田するスペ

クトルは滅少したが.完全には消失しなかった｡ニッ

ケル玲末も同様の挙動を示した｡

Tablelの第1列に,唖々の金属性粉末の気相酸粟

による酸化反応式を.第4列にその反応式から計井し

た標準エンタルピー変化を.第5列に標坤自由エネル
ギー変化を示す｡酸化反応の標申自由エネルギー変化

はいずれも負に大きい｡従って,金属性粉末は常温で

は元素の状態は準安定であり,魚力学的には酸化物状

態が安定である｡ESCAスペクトルの絵柴から.金

属表面はいずれの場合も酸化物屑に覆われており,こ

の酸化物層が内部の金属層の酸化反応の抵抗とな.?て

いることが判かる｡

走査型電子部黄砂 こよる観察から.用いた金属性粉

末の形状は樹枝状,板状,球状など唖々であった｡平

均粒子径は粒状のマグネシウムを除くと1.36-35JJm

程度であった｡ケイ素の平均粒子径は2.6flmと小さ

かったが,3.2で後述するように1000℃迄ほとんど酸

化されないなど粒子鐘は酸化反応に政境には彫中を示

さなかった｡

3.2 金属性粉末の空気中での酸化反応

Fig.Sに.軌 チタニウム.ニッケル.ケイ素粉末
の.Fig.6に.マグネシウム.ホウ素.ジルコニウム,

タ'/タル粉末の.Fig.7に,そ1)プチ'/.メ./タステ

I/.アンチモン.飼粉末の.Fig.8に.テルル,ビス
マス,亜鉛.アルミニウム粉末の空気中{･の示差熱分

析および糸底丘測定の縫巣を示す｡
いずれの金属性粉末も空気中で加熱すると気相酸素

による酸化を受けて虚丑増加を示す｡しかし.この酸

化反応の速度および反応の進行度は金属唖によって著

しく弗なった｡Tablelには,反応残液の粉末X線回

折{･認められた金属酸化物から推定した酸化反応式を

第I列に.この反応式から計井した虚血増加)串を軒3

列に.また熱分析での酸化反応のM始温度を第5列に

それぞれ示した｡

金属性粉末の反応性は.(1)完全に酸化されるもの

(Mg,Fe.Zr,Mo,W,Ti,Sb,Ta,Zn,Cu).
(2)一定程度は酸化されるが完全には酸化されないもの

(B,Bi.Ni)および(3)ほとんど酸化を受けないもの

(Si.Te.Al)に分けられた｡Fig.1および熱分析の

括巣から.ホウ来.ケイ素.アルミニウムの酸化被膜

は酸化反応への強い抵抗性を持ち,マグネシウムや亜

鉛の酸化被膜は加.Q下ではその抵抗性が弱く完全に酸

化されることが判った｡金属性粉末の東面に存在する

酸化物の組轍は加熱下では熱振動による格子の彫魂の

ため解くなるが,一方{･は高温によりその積晶化は促

進される｡従って.酸化物の加熱による結晶化の程度

K6gyるKayaku.Vol.48.No.3.1987 -LS3-
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がその空気酸化に対する反応抵抗性に大きい彰菅を持

つと考られる｡

Table1.Cの酸化反応の標準主l/タルビー変化はい

ずれも負に大きく,大きい発熱反応が起こることを示

している｡示益熱分析での発熱ピーク面1削土反応熱お

よび酸化反応の程度に対応しており,チタt/,タ'/メ

ル.ジルコ.=サム,モ1)ブデl/,7'/チモン,タング

ステン.ホウ来などは大きく.秩.ニッケル,テルル,

ケイ索.ビスマスなどは小さい｡アルミニウムの場合

は1000℃での酸化率は6%程度であるが,比表面敏の

大きいど〆JI/トアルミニウムは1000℃で約67%と大

きいeJ｡
3.‡ 金属性粉末と酸化剤との反応

各唖の火工晶に利用される酸化剤としてIl,瑞酸塩.

金属酸化物(金属過酸化物も含む).過塩葉酸塩.塩素

酸B.過マ./〟./酸乱 クpム酸塩などがある｡先に.

遍元性の金属性粉末はその表面に強い酸化物鼓膜が形

成されており.このため内部の金属屑はかなりの高温

まで酸化を受けずに存在することを述べた｡従って.

利用できる酸化剤はこの金展性粉末の酸化被膜を破壊

あるいは取り除くことが可依なものであり,その故は

制限される｡

oT'
●-JTI
OPtF'

100 300 500 700 100
0T●中●rJLttArt(●C

)Flg.9 DTActmesoEthemix
ttFe$OfmetaucpowdersazldXNO3inAr Fig.9に.金属性

粉末と璃敢カリウムとの混合物の不活性ガス中{･の示

差魚分析の結果を示す｡硝酸カlJウムは333℃で触解し,650

℃附近から陰々に分解することが知られている7)｡

いずれの金属性粉末との混合物も330-900℃で

発熱反応を示したが,発熱反応の開始温度や赦しさはその

唖概によって異った｡すなわち.タl/タステ'/やそlJ7'デ

./は330℃附近の硝酸カl)ウムの敵解と同時に赦しい

発熱反応を起こし,タングステン酸塩やモリブデン酸塩を生成した｡これに対し

.ホウ素,タ'/タル,ケイ素などは硝酸カ1)ウムの融

解後に(ホウ来;470℃,タン

タル;440℃.ケイ素;700℃)赦しい発熱反応を示した｡

チタニウム(490℃),ジルコニウム(340℃),7./チモ'/(一oo℃),鉄(一oo℃).ニッ
ケル(520℃)などは比較的低温で反応を開始するが

.その反応は余り政しくはなかった｡Fig.10に.

金属性粉末と過塩索敵カ1)ウILとの混合物の不活性ガス中での

示差熱分析の結果を示す｡硝酸カlJウムの場合と同様にいずれの

金品性粉末との混合物も発熱反応を示した
｡
過塩索酸カt)ウムは昇温時

には 550-5さ 0℃附近 IC敵解し .
直ちに発熱分解するこ

とが知 られている8)｡タ./
〆ス

テ1/は400-450℃,モリブデンは380-460℃.アンチ

モンは365-510℃の過dI3(○●IJ.7-

OPtm1)WK10q2)Sl5)ZrLl)rb5)A6tTQ7

JFe8)Tl9)Nl10Ig)一 一 l
一200 300 ▲00 509 600
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塩素酸カー)ウムの敵解前の固相状恩で.ホウ素は550

-570t:の敵解包皮附近で敢しい発熱反応を起した

｡ジルコニウム.タ'/タル,鉄.三,ケル.チタ./ニウ

ムは過塩素酸カ1)サムの駿解前に固相状恩{･.ケ

イ乗は曲解温度肘近で発熱反応を起すが.その発熱丘

は金属性扮末のGZi掛こよって臭った｡3.1

{･の気相酸素との反応{･は.酸化反応の程度は酸

化物被膜の強度の畠異により金属性粉末の唖新に上っ

て興った｡タングスチ./やモ1)ブテンに比較して

.TablelのAHlから求めた金属性粉末のヰ位

砿丑当りの先払丘の大きい鉄やケイ禁の先負と'-タ面項が小さいこと

から.捉合物との反応の場合もその唖掛こよって反応

の軽度が苑なることが判る｡Fig.11に.金属性粉

末と鉛丹の混合物の不活性ガス中での示盛熱分析の括

柴を示す｡ホウ索との混合物は330-450℃で赦

しい発熱反応を起してホウ酸塩を生成した｡ター/タルは340､730℃で.ケ

イ来11530-770℃で,タ./タステ./I土

510-570℃で.ジルコニウムは350-730

℃でそれそれ軽やかな発熱反応を起した｡鉛丹は加熱過程では570℃附近で吸魚分解して一酸化 鉛を生成する

ことが知られていが)｡この点分解反応は固相状感{･進行するの{･,金属性粉末との混合物の

酸化忍元反応も固相一固相間で過

行すると考えられる｡本乗取IC用いた酸化剤のうち硝酸カIJサムは650

℃から.過塩素酸カIJウムは550-580t:から.鉛丹は570℃からそれぞれ熱分解して酸

架を放出する.しかし.金団性粉末と混合した場合にはl艶解して液相状態{･反応する硝酸カー)サムや過敏索敵

カl)ウムが固相状態で酸束を放出する鉛丹より

も反応性が応かった｡これは熔触盤と金属性粉末の

液面に存在する酸化物被膜との商い反応性に塩田す

ると考られる｡また.固相状感で反応する鉛丹の反応性は液相状感で反応する酸化剤より低かっ

たが.例外的に強い酸化物被膜を持つホウ乗とは赦しい発熱反応を起こした｡ これは鉛丹がホ

ウ素淡面の酸化物披映(三酸化ニホウ来)と容易に反応

して校合酸化物(ホウ酸鉛)を生成することによる｡

4.括 輸金属性粉末の喪両はいずれも酸化物被膜に現われて

お
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hordertoconsidertheoxidationr助ctionofvariousmetallicpowders,experiments

ontheobseryation80Esurfacepropertiesbysurhceanalysis,theoxidationinairand

thereactionwith typicaloxidizingagentswereperformed.

ThesurfaceoEmetallicpowderswascoveredbythinoxidelayerandit8tightness

d仙 from species.lm theoxidationbygasiousoxygen,theseoxidelayersactas

resistaJICeOnOXidationandsomeofthemetanicpowdersscarcelysutEeroxidationup

toconsiderablyhigh temperattm.htheczLSeOfthereactionwith oxidkingagents,itis

Eotndthatoxidizingagentswhich caneasyto托mOVeOXidelayera∝ord血gtomelting

azIdLormadonofcompsiteoxideshow high therTnal reactivity.
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