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ア ン チ モ ン の 酸 化

原 索 故･長 田英世

アアンチモン粉末の酸化故事即こついて槙肘した｡350℃付近よりゆるやかな酸化によって三

酸化アンチモンが生成し,500'Cから反応は急故となり'600oC付近で三酸化アンチモンは蟹
に鼓化されて四靴 アンチモンとなる｡

三靴 アンチモンは昇華性があり,波圧下では酸化生成物である三靴 アンチモンの昇帝が

未反応アンチモンと放棄の接触を助け,反応は急故におこる｡

また鮒 の丘を多く.加熱速度を大きくすると系の乳酸上昇が著しく,低温(4209C)ではげ

しい靴 がおこる｡

t. 緒 言

アンチモンは銀白色の固体で両性金属として知られ

ており.放熱すれば三酸化アンチモン (Sb20き). 四

酸化アンチモン(SbIO.),玉酸化アンチモン(Sb208)
に敢化されるが.その敢化槻輪の詳細については不明

である｡

本報告はアンチモン粉末の空気中および減圧下にお

ける熟挙動を.熟身析,X線回折などを用いて倹肘し
たものである｡

2. 乗 験

211 位 科

SbおよびSb10-はいずれも市版の-故'm で純度

99%以上 粒灰はSbは200メッシュ以下,Sb108は

300メ･Jシュ以下の粉末を使用した.

2-2 # tE
熱分析糞tEは長計琉溶封自動放分示差熟天秤m A

トH型 (内径7mJnX高さ知皿 の皿型石英容等),良

沖誕ミクt7示楚熱分析 (ラ.8mm≠×2.1mmh.皿型白

金容骨)および岳沖虫熟天秤 TB-IO塾 (13mm≠x

7mmh皿型石英容替)を用いた｡

X線回折鼓匠は島沖製VD-1型および加熱付加装把

を使用し,粉末法により耐定した｡

3. 轄果および考察

3-1 アンチモンの故化機構

Fig.1に Sbおよび SbiOさの示差熟および組 丑

曲線を示した｡拭料 50mgでは Sbは約350qCから
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SbAndSb暮OJhe

atedinair発恭し始め,39伊C{･ピークと

なり.再び460qCから発熟し5609C付近から急救となり

,580qCで放大ピークとなり610

℃ で反応は終丁している｡韮丑は示楚熟曲線の発熱

の細分に対応して増加し,610℃ における盃丑増加率は2

2.5%を示した｡この任は Tablelに示すように,S

bが Sb108になる任とSb王0▲になる

伍の中開の仇に相当する｡一方,Fig.2に示した敢

化生成物のX線回折図によると,4509Cでは未反応アンチモンl

)とSbJOJ2)の回恥b]eITlleOrCticAI

weightgaittReaction IWeig
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ちら● 叫Flg 2 .1p-myl〉llllCrnSOTSb h

c.ltCd)rLalr折ビークが認められるが,引

0-Cでは Sb10.i)のふの回折ピークがtaめらLL It終倹化

生成抑 まSb一〇▲{-tT.'.Sb,0.を空酔 いで加熱すると.Sbの雄弁

の放大ビークに相当する550-600
c

cで発熱以応がおころ.この沓合のfEi魚変化は.



化を検1JLFIg4Jこ示した.

示苅れ分析の雌 とは多少のずれが見られるが.示
発熱他殺に見られるよ･)にLx止:は3及F削こわけ られ

る.即ち市 1段目は Sbのピークが徐々に汝少すると

ともにSb10一のど-タが大きく/Lp.拭いてこのt:'-

タが金井に大きく/亡る市2枚軌 長径はSL'.Sbユ0.め

ビータが･TLくfLPSb7O'と/A:ら)投のLxJL:である.
F･J14にSblOlの便化にJt+る回折襲虻の変化を付

紀Lh:那.この秘合も赤熱Iかul娘に対JL.してSb10.に

変化する反応であることが明kに現われている.

以上のLL発を総合ナると Sbの欣化反応は次のよう

に過行するものと考えらLLる. (lT350℃ 付近より康

化が始まりSbZOlが生成するが.このr*化Jaが SIJ'Jl

裾に生成ナるに従いnI強の比批または他化物粥IhJへの

L F21,'慧 票 差.至芸lt:sBb!Er.i諾 芸る三三l器 差'L

怒妙と/上り稚化は息瀧に退行してShIOJの生成は相対

的に珊火ナる. 13)次いでSb王OJがSb20.まで倹化さ
れて反応が終Tナる.

次に加然速度の影事を輸llL.氏. Sbの酢3枚tlの

t:I-クおよびSb20.0)究ホビークの群卸こついて.加

私達虻i･大さくすると井魚L='-クは徐々に補uLQlにず

れる.

こLtとJTlいて Klゝ lゝl1パCrの相伴式7〉よJ)7.1牲LL:エネ

ルギーを朴井すると Elg5に7r-.した上うに/A.ウた.

即ちSb-O-のSb:0.への偵化の桔tl化エネルギーは
479kcAVmllleとなり,こLt.は Sbを強化してSt'30.

にする切なとはlflL巧じ虻とfJW .呼称は界 /iっていて

もこのZuAl祇ulてはは叱反JL､がI'･lじ織f#でJJこってい
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で･.Lng 5 Ĉl)vZItLOllCnCriiynCeOrdlnL;tOk l的 卜

rlkCrlsequLlt10TI るt,のと考えられる.

/i:お-h'iu庶E=おける稚化LJLJZ:速度を光点糊

加造成から珊7i:し.その避妊h'顕から活性化エネルギーを攻め上)と釈みたが,灰JL:

熱が大きく試料のiW 制御が山水/i;L､ことと.欣化生成

物であるSb!Olの井帝による強_BのI:め,データlこ粥現tlが乏

しく.一定の耶 】が御らLLなかっf=.3-2

R料tのJ3y加れ速度 ZDQC/mln ljよぴ 40ー

C/mLnにおいて,釈何歳のfll速によるホ浬焦

曲親の相違を FLg丘に示した.h]FL逮度が小さい41

台は試料丑にJ:るftli生はほとんど;Zめられない.加無迎鯉

を40'C/mlllにとると扶科BLの脚 が現われ.20nlJiの地合 (Jt1g6-15)). 発
熱ピークが4段に現われる｡前述した上うに加熱速度を大きく

したので全件としてt'-クがD)iuOdにずれているが.

3枚日の反応1ては FLgiの示点輔 と同じで, この幼合とrdl様な反吐-がおこっているt,のと考えられる｡_(穀

回折でtJ4段Elの反RJの附圭でld折t:I-クのI

Tl藻は諦められずSb20.であった.したがってこれ

は扶件容船内における状態の丑に上るものと考えらJl,ら.さ

らに文科免を増して 40TTLg とし加払連荘と大きくナちと蕃

しい糊速がmわれる (Flg6-(6J). 即ち第1枚r

lのE'-クが42OACから息軟に大きく/rリ.ラOO'Cまでにこの反Liが終るが.

6WC付近から特び死軌し.追付)で緊秩変化にかわリ.700i-Cで洪丁ナる.

12OACの節 1反Uの反位の反応生成物のXJi回折団にはSblOlのt:'-クのみ認めら

れた｡-方.Jli魚増加は■00 加 6m 7



この鈴分で】2%の増加が拝めら九,生成物がSb,0一の

みとすれば,理B相加丑がTAbleJ上土‖97%である

から,ここでの反IEt卿 土60%と/E各｡ゆっくり加黙した
幼合の正放輔加が12%に/Lるl且腔は IT)I;1上り55DBC

で,節コ反日の反応が始まるmのiBLAlに川当する.

Bt科虫垂_.･多くとり,加熱速度を大きくすることに上

り,反応がILll派となるのは.反FLJt掛の逸他にJ:る此熱
効果よりも発熱蕊が大きく,黙エネルギーが評に貯え

られ,群科の弧腔がかかJJ.,上井1る熱迎成績fIに上
るためだとL衿えられる｡

事葵.この節の飲料のZ雌 を湘超すると.炉iu420qC

でbt料iW は5CqClこi生し.炉iuが･i80rCl=なるまで

このiR座が保たれていた.したがって熊の退散を和え

ると群時にこの温度以上になることもyyえられ.ゆっ

くり加熱見た少合 (FLgZ)の第2段口の反応が終T

ナるまでの乱腔に達していることも充分考えられる.

6肝 Cからの発熱は】r(Rt糊加をともない.したがっ
てSbと0.のSt七0.への欣化がおころが.このnJlSh】01

の井革をともない,この効果が大きくなるilBlSRL凶で

nf丘が減少ナる｡したがって示差熊曲線に見られる吸

熱は Flg)に見られるように未反応 ShおJ:ぴSb,0▲

の緋 によるものと.井帯および燕発による効紫が破

きなったものと考えられる.

3-3 iK圧下における軟化

Flg7J=汝臣下における Sbおよび Sbt0▲の示粒

黙および相 見曲集を示した. FlgTllIの 20～mm

■印 加 占∝I

r■ヲ■lrCJJb'd加
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FJg 7 DTA,TC ctJne90LSb8lr
lSb!OahmIedtlrdcrredt･cd prcSltITC Hglこおいては斧正下での反俗(l'】gL)と比較し

て全体的に発熱ピークが小さくなっている｡沌瀧も兼帯ビ-クに対

応して徐々に岬加するが.500gC付近から逆に輔少しHI
臥 I'JJi%城で終了した｡この強攻は)Lll述した

上･)に SbIOlの57･群にJ:るt)のと猪えられる｡赦妹分BEの放下と汝EEによるSbtOJの舟'LN効無の増大

にJ:リ那3枚日のS

b10.にILる反応が抑舶ほれたものと考えられる｡さらに庄jJ

を下Jlると (FLEE7-くれ (31)火丸中での灰Ft:

(FlgL)の郊2段目のピーク(何)に州当するinLA''C発

火をともなう払渡IJ;兜熊ピークを生じ.雅丘はこの死火

技虫部 こ減少する｡Flglの鵜巣を考え. ここでは立lこSbがSb王0.になる反応で.これがSb

!0.になるnlllこ井珊し,したがってZrt且

減少が大きくなるものと蒋えられる.これは 1-1

g7-15)に示した Sb._0.の 401nmHg下におけるm桝 少が,I"lじtEJ

)TにおけるSbのgl合(FLH7131)とF'･1じ帆

''･ほ 示ナことから推沸される.縫h)沈臣下では生

成したSb10.の井帝が辞易とな9位兼または Sbの拡散

を妨称する酸化月が井草によ?取りきられ.未反応 Sbと鯉光の按牡が怒叔となり

.方火に到るほど反応が汲しくなるものと考えられる｡

このことは全圧を 760mmHgに経ち.強兼分圧のみを下11ると FLJ38に示した.tうに反ES

性が独ず ることからt)Fl題される.圧力が10mmllg

になるとこの発火も見らh,ナ(Tlg7-仙),W C付近からTEE榊 少が恭しく.ほ
とんどLOO% 嫉丑ナる.この温度までに生

成した S♭20▲の井群とといこ未反応 Sllの井苛の効果も大きくILるた

め(_Zと弔えられる.この図lこ拙げたのは-桝で.他の多くの如検姉弟とから,発火に到る上う/it狩れビ-クが見ら

れるのは 】50-20mmHgのLE力菰琵{･あっ
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150mmFg以上では空気中 760mmHgの場合と同

じ僻向が見られるが,圧力を下げると2段目のピークに

相当する温庇(545℃)で発火し,この温度は圧力の低下とともに516℃ まで低下する｡発火

後小さな吸熱が見られるが.これは生成したSb108

の井帝によるもの

と考えられる｡4. 椿 輪以上の賂果よPSbの酸化は次のように進行ナるも のと考えられる｡Sb

を空気中で徐々に加熱すると,350℃ 付近より散化が始まりSbiOlが生成するが,この酸化周の生成

により酸兼またはSbの拡散がおさえられ反応は一時

ゆるやかになる｡次いで阻庇の上掛こより拡散が早く

なって酸化が激しくなるが,これには温度上昇に

よるSb暮0さの舟革の効典が大きく脚 している｡叔後

に功存するSbtOlが Sb20一に酎 ヒされる｡飲料の丘を多く一また加熱速

庇を大きくすると系の温庶上昇が野じるしく,4200

Cで愈敢な反応がおこpSb204が生成する｡

汲旺下で加熱すると,生成するSb10Iの昇帝が蕃じるしく,したがってSbと放栄の鎮蝕が容易となD,

150-20mJnHgの乾田で発火をともなう血軟な酸化反応が見られる｡
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