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亜塩素酸 リチウムの溶解度とその粉末結晶の熱的性質

浜野有弘',永益真理子暮,中森-誠'

亜塩素酸 リチウム無水和物とその-水和物の結晶を銅製し,性質を調べた｡水への溶解度の

温度変化の不連続性から,-水和物の無水和物への転移温度は51℃と決定した｡また,-水和

物の坤安定な溶解度曲線も得られた｡

低温の示差熱分析で-70℃まで冷却し.共晶点は-61℃と推定した｡通常の熱分析での68℃

の吸熱ピークは無水和物が共存すると51℃に降下することから準安定な転移温度と推定する｡

126℃の吸熱ピークは水の蒸発であり.207℃の発熱t='-クはつぎの反応で示される不均化反応

である｡

3LiC102-･LiCl+2LiC103

また.亜塩素酸 1)チウムー水和物および無水和物の粉末法でのX線回折図を得た.

1. 繕 官

亜塩素酸ナトl)ウムは工業用漂白剤として広く用い

られている｡その有効塩棄 (ヨウ化カリウムの酢酸水

溶液と反応して遊離するヨウ素と当丑の塩素)は条水

和物として157wt.%である｡この塩のナ トリウムを

-)チウムに旺換すれば190.5wt.%になり.固体の亜

塩素酸塩としては最高の有効塩素を持つ｡亜塩素酸 リ

チウムに関してはその生成が認められたと富う報告は

あるがl･2),その性状に関する研究はまだ無い｡
2. 乗 数

2.1 統制の調製

亜塩素酸JJチウムは硝酸軌 亜塩素酸ナ ト1)ウムお

よび炊酸 .)ナウムから調製 した3).すなわち0･5Mの

硝酸鉛2ddに,lM亜塩索酸ナ トlJウム溶液をゆっ

くり加え.難癖性の亜塩素酸鉛を沈降させる (この頗

序を逆にすると線色の爆発性の亜塩素酸鉛が生成する｡

この調製法は危険であるから偶序および駁晶の取掛 こ

は充分注意を要する｡)亜塩素酸鉛を傾斜法で数回洗

浄.ろ過 し,別に調製した炭酸 lJナウムの飽和溶液(0.

8M)に亜塩葉酸鉛を徐々に加えると次のような枚分解

により亜塩素酸 リチウムを生成する｡
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Pb(NOB)2+2NaC102･-Pb(CIO2)2+2NaNO3

Pb(CIOZ)2+Li2CO3-2LiC102+PbCO3

生成した亜壇葉酸 リチウムの希薄溶液を50℃,減圧

下で水を蒸発して-水和物試料を調製する｡純度は一

水和物として97.6wt.%であった｡

2.2 亜亀素酸リチウムの溶解度測定

亜塩素 リチウムー水和物の結晶と水との混合物を敢

しく90分間妊拝し,飽和溶液を調製する｡2時間静澄

枝,飽和溶液を採取して分析に供した｡温度は25℃～

70℃である｡固相が氷の場合は懲々の濃度の亜塩素酸

リチウム水溶液の冷却曲線の勾配の変化より凝固点を

求めた｡低温の溶媒はアセ トン- ドライアイスを用い

た｡

2.3 示差熱分析

示差熱分析は島砕製作所㈱製DTIO型を用い,室温

から250℃まで,昇温速度3℃/minで行なった｡低温

の測定には液体窒素を用いた｡

2,4粉末X披回折

理学電機工業蹄製のガイガーフL,ックスを用い,珍
末法で亜塩素酸 リチウムー水和物およびその無水和物

の粉末Ⅹ線回折を15mA,35kVで測定した｡対陰極は

Cu菅球で.Niフィルターを用いた｡

3.冶黒と考蕪

3.1 溶解度
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Fig.2 DTAcurveofLiC102･H20amditsmixture

withanhydrousLiCIO2日 )LiC102･H20.(2)m

ixttlreOELiCIO2･H20withasmauamountofanhydrou

sLiC102図1は亜塩瀬酸1)チウム

ー水系状態図の一部である｡約51℃より高温{･.過

飽和溶液が検出された｡△印の部分は実奴していない範

囲で,モル分率0.14以下の左側の曲線は水の溶解度

である｡図1より,-水和物より無水和物への転移

温度を51℃と決定した｡△と破線で示す溶解度曲線

は坤安定な溶解度を示す領域{･ある｡また,氷を固相とするあ

る濃度の亜塩素酸リチウム水溶液を-70℃まで低温で示差熱分析し結果および溶解

曲線より.共晶点は約-61℃と推

定した｡3.2 魚反応性 Ta

ble IX-raypowderdiffractionpatterns
oLlithium chloritemonohydrate(l)and

anhydride(2
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る温度である.,ピーク約枚で政見変化がなく.固Iで

の転移温度は51℃であるゆえ.転移速度が遅れたもの

と思われる｡このことは-水和物 :無水和物=0.798:

l.0(mol比)の混合物を示益熱分析すると初めのピー

クは51℃ (図2のa'点)になることからも確詑できる｡

このよt)に魚丘の転移の核が存在すると示垂熱分析の

a'点は安定な転移温度となる｡126℃のピークの後の

結晶をX線回折すると.無水和物のX線回折国表 lと

一鼓した｡その温度における正丘瀬見は次式に対応し

た｡

LiC102･H20-LiCIO2+H20

従って,これは水の蒸発に対応すると結翰した｡

207℃の発熱ピークは亜塩素酸ナ トlJウムの示差負

分析よりlJ類推して.次の不均化反応に対応するも

のと思われる｡

3LiCIO2ーLiCl+2LiCIO3

また,ナト1)サム也に入られた低温と高温の2段階

に別れた現象は認められなかったIJ.

3.3 粉末X遵E)析
波lは重患葉酸l)ナウムー水和物の大気圧下および

亜塩兼酸 l)チウムの魚水和物の減圧下 (約131Pa)で

の粉末法X線回折の抵柴である｡示差熱分析の126℃

のピーク後のⅩ線回折回は無水和物の回折回と良く-

鼓 した｡このことからも示差無分析での126t:のピー

クは脱水反応に相当することが判る｡

4. 括 鵠

亜塩素酸ナトl)ウふ.硝酸鉛および灰酸 I)ナウムか

ら亜塩兼敏lJナウムー水和物を純度97.6%で合成し.

これを用いて溶解度曲線を58]定した｡この結果より.

一水和物より無水和物への転移温軌 ま51℃と結静した｡

また.-水和物のql安定溶解度も得られた｡

示差熊分析および上述の溶解度の検討から.亜填葉

酸 1)ナウムー水和物から無水和物-の転移温度は51℃

と結盟した｡亜填葉酸lJナウムー水和物を一定速度で

加.Qすると.不安定な転移温度が681:に現れ,その温

度{･安定な相は飽和溶液と無水和物に分かれる｡

著者 らは亜塩兼良 1)チサムの調製法とLiCIO2

-LiCl-H20三成分相平街状態図については前報3)

{･報告している｡今回は亜塩素酸])チウムの溶解度.

示轟然分析.粉末X線回折の結果について報告する｡
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SolubilityandthermalpropertiesofpowderedLithiumch)orite

byArihiroHAMANO',MarikoNAGAMASU*,IsseiNAKAMORÌ

Anhydrouslithium chloriteanditsmonohydratewereprepared,andsolubilityinwater

anditsthermalpropertieswerestudiedinthisreport.

Fromsolu岨itycuⅣe,transidontemperatt汀eOfmonohydratetoanhydrateis51℃and

quasi-stablesolubilityctmeofLiCIO2WasObserved･Lithiumchloritesolutionwascool-

edt0-70℃,eutecticpointwasobservedat-61℃.DTA curveoHithium chlorite

monohydratehastwoendothermicandanexothermiC.

Evaporationofwateroccwedat126℃andthefollowingdisproportionationat207℃

3LiCIO2-LiCl+2LiCIO3

ⅩmypowderdifhcdonwerealsoobtainedwithanhydrouSlithiumchloriteaJldits

morehydrateofLiC102H20andLiCnOwereobtained.
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