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a-Manganesedioxidewasobtaineｄｂｙｔｒｅａｔｉｎｇａ－Ｍｎ２０３ｗｉｔｈｔｈｅｍｉxtureofacidsunderthe
conditionoｆ９５ｏＣｆｏｒ２ｈｏｕｒｓ・

Inthisstudy，severalcationswereaddedtothereactionsystem，andtheproductsofthereaction

obtainedwereobservedbyX-raydiffractionandelectronmicroscope・
TheresultwerｅａｓｆＯｌｌｏｗｓ；

（１）WhensuchcatiOnsNa+，Ｋ+,Ｎｉ2+，Ｃｕ2＋ａｎｄＡｌ３＋wereaddedtothemixtureofacids

（3N-CH3COOH＋8N-HNO3)，theproductswerea-MnO2､Ｂｕｔｔｈｅｒｅｗａｓａｂｉｔｏｆｖａｒｉａｔｉｏｎ
ｉｎｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆａ－ＭｎＯ２ａｎｄｉｔｓｃｒｙｓｔalgrowth．

（２）WhenNH4＋wasadded,theproductwasa-MnO2withremarkablecrystalgrowth．

（３）ＩｎｔｈｅｃａｓｅｏｆＦｅ３+,whenthemolefractionswaslesstha、0.3,theproductwasa-MnO2，

whenthemolefractionswerebetweenO､４ａｎｄ０．５，ｔｈｅｍａｉｎｐｒｏｄｕｃｔｓｗａｓａ－ＭｎＯ２，ａｎｄ
ｗｈｅｎｍｏｒｅｔｈａｎＯ､６，ｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｗａｓｃｏｎｆｒｍｅｄｔｏｂｅａ－Ｍ､2０３．

1．緒 言

マンガンの酸化物である二酸化マンガンはその構造

により，α，β，γ，う等数種の化合物に分類される．

二酸化マンガンは一般にＭｎ0,.7～Ｍｎ02.0の間にあ

る酸化物を指すものとされているが多くは非平衡相で

あり，格子欠陥や格子にゆが承を持ち化学量論的組成

を保って存在するものは少くいわゆる不定比化合物で

ある．a-MnO2は一般にＲＭｎ８０１６の式で表わされ，

Ｒ位にＫ+,Ｎａ+，の入ったものがcryptomelane,Ｐｂ2＋

の入ったものがcoronadite,Ｂａ2＋の入ったものがholl

anditeであって，いづれも体心正方晶系に属し，８個

のMnO68面体で囲まれている穴が６軸に沿って連ら

なってトンネルになっている．酸素は周期的な間隔で

水分子，OH-，あるいはその他アニオンと置換されて

いる')．ａ－ＭｎＯｚは人工的には硫酸マンガン水溶液を

塩素酸カリによって酸化することによって得られてい

る．当研究室では数年来ａ－ＭｎＯ２の作成及びその金

属イオン吸着能についての研究を行なって来た．その

結果，市販の炭酸マンガンを原料とし，これを750.Ｃ

で50時間加熱しMn203としたあと，1.5N－硫酸と

5.5N一硝酸の混酸又は３N－酢酸と８N－硝酸の混酸

で95.C’２時間酸処理することにより，a-MnO2が得

られた．又硝酸マンガンを加熱分解してβ-Ｍnozとし

これを600.Ｃで７時間加熱してMn203を得，上記の

酸処理法でa-MnO2を得た．炭酸マンガンを原料とし

酸処理法によるとかなり結晶の発達したa-MnO2が得

られ，その金属イオン吸着能はＨｇ2＋イオンに対して

は１～2×10-3g-ion/ｇ程度で特に選択性にすぐれ，１

価金属イオン（K+，Ｎａ+）では０．５×10-3g-ion/ｇと

いう結果であった．本研究では酸処理段階で各種カチ

オン（K+,Ｎａ+，Ａｇ+,ＮＨ‘+，Ｃｕ2+,Ｎｉ2+,Ａｌ3+,Fe3+）

を添加し，その結果得られる生成物が単なる酸処理法

で得られるａ－ＭｎＯ２と比べてどのように変化するか検

討した．検討にあたっては，Ｘ線回折法，原子吸光分

析法，電子顕微鏡観察等の方法を用いた．

2．実験方法

2.1ａ－ＭｎＯ２の作成

市販の炭酸マンガン（関東化学Ｋ､Ｋ､特級）をメノ
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2.6Ｘ線分析

一乳鉢で充分に粉砕し（200メッシュ)，磁性ビーカー

に入れ電気炉にて750.C，５０時間加熱してa-Mn203

を得る．得られたa-Mn20310gを混酸(3N一酢酸，

8N－硝酸)400,Jとともに，500mﾉ四ツロフラスコ中

で，加熱源としてマントルヒーターを用い，９５｡C’２

時間加熱撹伴し，酸処理を行なった．図１．に酸処理

装置の概略を示す．酸処理後はすゑやかにグラスフィ

ルター（3G-4)で吸引浦過し，生成物を浦別した後，

2ﾉの温水で洗浄して，約24時間真空乾燥した．これら

の操作により，a-MnO2が得られる．

反応式：①4MnCO3＋０２－－→

２Ｍ,203＋4CO2（加熱処理）

②Ｍｎ203＋2H十一→

a-MnO2＋Ｍｎ2+＋Ｈ２０（酸処理）

三角フラスコに取り，修酸ナトリウム１．０９を加えさ

らに（1＋9）硫酸100mｊを加える．三角フラスコにガ

ラス管をつけ，湯浴上でときどき振り混ぜながら加熱

分解する．MnOz＋H2C204＋H2SO4→MnSO4＋2CO2＋

2H2０溶解後，温水を加え全量を約200ｍﾉとし，直ち

にQ1N-KMnO‘標準液で滴定する．

２．４生成物中の添加イオン含量の測定

下記の操作により，生成物中の添加イオン含量を測

定した．測定はジャレルアッシ１AA-80SA型原子吸

光光度計で行なった．試料を０．５９精秤し，蒸発皿に

入れ，濃塩酸100ｍノ及び過酸化水素水１ｍﾉを加え，

ドラフト中でガスバーナーで加熱し塩酸を完全に蒸発

させ試料を分解させる．冷却後一定量の水に溶解し，

原子吸光光度計により各イオン量を求める．金属イオ

ン標準液はそれぞれ関東化学Ｋ､Ｋ製を用いた．

試料を乳鉢で微粉砕し，回折角（26＝67｡～15｡)，

Ｍｎフィルター，Ｆｅターゲットで，下記の条件で測定

した．

条件：Power ３０ｋＶ，７．５ｍＡ

Ｒａｎｇｅ 2000(C・P.S・）

Ｔｉｍｅｃｏｎｓｔｌ（sec）

Scalefacter4､０(｡/ｍin）

鳶lii，
a・マントルヒーター

b､四ツロフラスコ

c､じゃ管冷却管

｡､測温体(抵抗式）
e・空気送入管

f､温度計

9.温度調節器

2.5Ｍｎイオン量の測定

酸処理後液に含まれるＭｎイオン量を求めるため，

酸処理後液を適当倍率に希釈し，原子吸光光度計によ

り直接定量した．

鹿児島大学工学部研究報告第２２号（1980）
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試料を超音波振温法により水中に充分分散させた後，

カーボン蒸着を行い日立製HU-125D-S透過型電子顕

微鏡により，倍率13000倍で観察し写真撮影を行った．

ａ

図１酸処理実験装置

２．２含力チオンａ－ＭｎＯ２の作成

a-MnO2の作成と同様の実験条件において，酸処理

段階で各種の硝酸塩を一定量添加して酸処理を行った．

又浦過後は少量（約100mﾉ）の温水で洗浄する．硝酸

塩の添加量は１０ｇａ－Ｍｎ２０ｓ中のＭｎ量（0.127mol）

に対して一定のモル比をとる様にし，０．１，０．２，０．３，

０．４，０．５，０．６，モル分率の６段階に分けて添加した．

すなはち，モル濃度に換算するとそれぞれ，0.035,

0.080'0.136,0.212,0.318,0.476（mCl/ﾉ）である．

このようにして得た生成物及び潟液を後の分析の試料

に供する．

２．３組成分析（MnO2の定量）

試料をメノー乳鉢で粉砕し，０．５９精秤して300mノ

２．７電子顕微鏡観察

３『実験結果及び考察

３．１生成物に対する添加イオンの影響

３．１．１生成物収率(％）生成物の収率(％)を表１．

に示す．ここで，収率(％)＝生成物収量(9)/a-Mn203

採取量(9)×100として計算した．１０９のａ－Ｍｎ２０３が

100％ａ－ＭｎＯ２に転化したとすると理論上の収率は

55.1％となるが，実験ではイオン無添加の場合の収率



表1-1．生成物収率及び生成物中のMnO2含量
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が46.3％であった．イオン無添加の場合と比べＣｕ2＋

添加以外はすべて収率の増加が承られ特にＮＨ４+添加

において顕著であった．しかし水分の除去率が試料に

より異なることを考慮に入れれば多少の誤差が考えら

れる2>・Ａｇ+添加では0.1モル分率で収率23.6％とすで

に低く，0.3モル分率になるとＭｎはすべて酸に溶解し，

MnO2は得られなかった．その理由としては，酸処理

過程で一度MnO2が生成し，それに共存したＡｇ+が

吸着してＡｇＭｎＯ２となり，これが触媒となり酢酸を

酸化することによって，Ｍｎ2+，CO2およびＨ２０を生

成しMnO2を生成しなかったものと考えられた．

3.1.2生成物中のＭｎＯ２含量酸処理生成物中

のMnO2含量を測定した結果を表１．に示した．各生

成物ともMnO2が約80～90％程度生成しており，生

成物はほとんどがMnO2であった．金属イオン無添

加の場合の生成物のMnO2含有率が約90％であり表１．

の結果より，１０％内外のMnO2含有率の減少傾向があ

る．イオン別に見るとイオンの添加量の増加に従って，

Ｎａ+，Ｎｉ2+，Fe3＋は減少，Ｃｕ2＋は一定，Ａｌ3＋は増加

表1-2．生成物収率及び生成物中のMnO2含量
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Ｍｎz＋溶出率
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Ｍｎ2+溶出率
（％）

試料Ｎｏ．試料Ｎｏ．
(g-ion）

中に溶出する．酸処理後溶液中のＭｎイオンを測定し

た結果を表２．に示した．a-Mn203を酸処理すること

によってMnO2を得る過程においてはまずＭｎ3＋が

溶出し，Ｍｎ3＋イオンの不均化反応とオレーションの

過程を経てＭｎ2＋とＭｎＯ２が生成すると考えられ

る．反応後の液中のＭｎ2+量は，Ｃｕ2＋とFe3＋を添加

した場合，溶出率が60％台を越え当然生成物収率の減

少が認められた．他の試料は溶出率が50～60％で，生

成物添加イオン含量との関係は認められなかった．

Ａｇ+添加試料については前述したごとくＡｇ+の触媒作

用により，マンガンイオンの酸中への溶出が促進され，

0.3モル分率以上では100％溶出した．なおＭｎ2+溶出

率は酸処理液中のＭｎ量を採取したa-Mn203中のＭｎ

量で徐して100をかけた値である．

３．３Ｘ線回折分析

炭酸マンガンを熱処理して得た生成物とその生成物

をさらに酸処理して得た生成物のＸ線回折図を図2.に

示した．炭酸マンガンの熱処理生成物は15｡～65｡(28）

の間に５個の鋭敏なピークを持ち，特に41.3｡(20)の

ピークは強度が大である．この生成物はα－三二酸化

マンガン（a-Mn203）であり，さらにそれを酸処理し

て得た生成物のＸ線回折図も同図下段に示した．各ピ

ークの強度はα-三二酸化マンガンより相対的に小さ

く余り結晶性に富んでいないが，これはα一二酸化マ

ンガンに特徴的なことで現在まで結晶のよく発達した

α一二酸化マンガンは得にくいものとされてる3)．１５。

～65｡(26)の間に６個のややブロードなピークを持ち

28が15.9｡(Ａ)，22.6｡(Ｂ)，36.2｡(Ｃ)，63.8｡(Ｄ)の

４個がα-二酸化マンガン（a-MnO2）の特性ピークと

なっている4)．

アンモニウムイオン（NH‘+）添加生成物のＸ線図

を図4.に示したが，NH4+添加により，イオン無添加

のａ－ＭｎＯ２（図2.下段）よりさらに結晶性の良好なα

型の二酸化マンガンが得られた．NH4令添加量0.3モル

分率で最も結晶性が良好で特に（110)，（200）面の発

達が著しかった．Ｎａ＋およびＫ＋添加生成物のＸ線

図(図4.）ではピークの形状よりa-MnO2そのものが
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…J1…」
α-Ｍ,2０３

2０３０４０５０６０

ＦｅＫａ２８(｡）

図２a-Mn203およびａ－ＭｎＯ２のＸ線回折図

2０３０４０５０６０

l）

ＦｅＫａ２'（｡）

図３NH4＋イオン添加生成物のＸ線回折図

生成しており，両者は一般にcryptomelaneと呼ばれ

るａ－ＭｎＯ２だと判断された．Ｎｉ2+，Ｃｕ2+，Ａｌ3十添加

生成物のＸ線図（図5.）では各カチオンの影響による

結晶性の減少がみられるが，ａ－ＭｎＯ２が生成している．

Fe3+添加生成物Ｘ線図（図6.）では，０．３モル分率に

おいてａ－ＭｎＯ２の６個のピークは明瞭ではないがそ

れぞれ確認される．０．５モル分率になるとはっきりし

たピークは47.0.,54.2｡(20）に見られ，２７｡(20）付

近にも非常にブロードなピークが観察される.この生

２０３０４０ ５ ０ ６ ０

ＦｅＫａ２８(｡）

図４Ｋ＋イオンおよびＮａ＋イオン添加生成物のＸ線回折図

L錨JL…
2０３０４０５０６０

ＦｅＫａ２８(｡）

図５Ｎｉ2＋イオンＣｕ2＋イオンおよびAl3÷イオン添加生

成物のＸ線回折図

Fe3f6

ﾚﾔＷ/ＷＪﾊｷｮMﾊﾍい－ヘム/司角ﾊｲＷ，

Fe3学５

過甜鋒〆ＷＪﾑ随

2 ０３０４０５０６０

ＦｅＫａ２８(｡）

図６Fe3＋イオン添加生成物のＸ線回折図

成物ではすでにα型二酸化マンガンの生成はなくなり，

かわってγ型二酸化マンガンと思われる相が生成して

いると判断された．０．６モル分率ではγ相とともに

41.3｡(20）のピークが見られることにより，原料のa-

Mn203が残存していることがわかった．この事実と生

成物中のFe3＋の含量の多いことから，ＭｎＯ２の生成

反応においてFeOOHが同時に生成し微結晶をうるも

のと考えられる．

３．４電子顕微鏡観察

図7.の電子顕微鏡写真より，a-Mn203は比較的粒径

の大きい(0.5～1β、)四角ばった粒子である．ａ－ＭｎＯ２

は粒子径がa-Mn203より小さく（0.1～0.5β、)，表

面に針状の結晶（くりのいが状）の発達が染られる球

形粒子と承られる．

Ｎａ+添加では，ａ－ＭｎＯ２と比してなんら変化は承ら

れないが，Ｋ＋及びＮＨ４＋添加ではａ－ＭｎＯ２に比べて

イオン添加壁が増すに従って粒子が大きく成長してお



４．Ｋ+６

130

5．ＮＨ４十６

り，このことはＮＨ.,＋添加試料において著しい．二川

金属のＮｉ2+，Ｃｕ2÷添加においては顕著な変化はない

が，Ｎｉ2＋において，イオンの添加杜が｣鋤Ⅱするほど，

粒子径が小さくなる傾向が見られた．三価金属のＡｌ3＋

ではａ－ＭｎＯ２よりやや粒子径が小さくなっている．

Fe3＋では0.1～0.3モル分率までのFe3＋添加量では

依然としてａ－ＭｎＯ２の生成が主であるが，｛0.4～0.5

モル分率になると粒子間の粒径のばらつきが大きくな

りγ-ＭｎＯ２の生成が主流となり，０．６モル分率となる

と原料のa-Mn203が粒子の表面がわずかに変化した

状態で残存して来ることがわかった．このことは，近

藤の研究5>によれば，天然二酸化マンガンを酸処理し

た場合，Fe3＋の存在により，a-MnO2が生成しなかっ

たという事実からも確かめられている．

４ . 総 括

混酸によるα一三二酸化マンガンの酸処理過程で８種

煩のイオン（Na+，Ｋ÷，NH4+，Ａｇ+，Ｎｉ2÷，Ｃｕ2+，Ａｌ3十，

Fe3÷）を添加し，得られた生成物の観察を行った．

（１）Ｎａ+，Ｎｉ2+，Ｃｕ2+，Ａｌ3＋を添加すると，添加堂

の多少にかかわらずa-MnO2が生成し(80～90％)，顕

著な変化はみられないが，イオン添加量の増加に伴な

い粒子径が小さくなる傾向があった．

（２）Ｋ＋を添加すると結IIiL1性は減少するが，特定方

向(130)面への結晶発達があった．NH4÷添加では，結

晶成長及び粒子の成長の著しいa-MnO2が得られた．

（３）Fe3＋添加生成物は，添加量が0.1～0.3モル分

7．Ｎｉz十６ ９．Ａ13+６

図７

鹿 児島 大学 工学 部研 究報 告第２２号（1980）

鱗

鶴
２．α－Ｍ"０２ ３．Ｎ｡+６１．α一Ｍ"2０３

６．Ａg十２

蕊謹IililIIi

8．Ｃｕ2+６

１１．Fe3+５１２．Fe3+６

生成物の巡子顕微鏡写真（倍率13000）

１０．Fe3+３

蝋

ザ

午
ｒ
Ｉ
Ｉ
Ｉ
Ｄ
Ｂ
６
Ⅱ
Ｉ



千野．深山：a-MnO2の作成における各種カチオンの影響 131

率まではａ－ＭｎＯ２，0.4～0.5モル分率ではγ-ＭｎＯ２

であり，0.6モル分率になるとa-Mn203の残存が主と

なる・すなはち０．６モル分率以上のFe3＋を添加する

とａ－ＭｎＯ２は生成しなかった．Ａｇ＋を添加すると，

0.1～0.2モル分率では粒子の非常に小さいａ－ＭｎＯ２

が生成するが，0.3モル分率以上になるとＡｇ＋の触媒

作用により，Ｍｎはすべて酸に溶解した．
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