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Detel−milling 皇he　tot乱10xygell　 conteIlt 　viz．　the　 rnangallese 　valencc 　in　sintcred 　lanthanum 　 manganites ，
Lal ．x （Ca，Sr）xMnOs ＋z，　is　describcd．　In　thc　proposed　 method ，　 a　powdered 　sample 　taken 　ill　a　quartz
crucible 　was 　dissolved　in （1 ＋ 1）sulfuric 　acid 　containing 　sodium 　oxalate 　using 　a　sea 夏ed 　vessel 　at　40℃，fbl−

lowed　by　peI
・
manganate 　titration　of 　a　exccss 　oxalate ．　 The 　present　Inethod 　is　hlghly　reproducible ，　requir −

ing　a　25　h／sample ．　 A 　quartz　crucibie 　was 　recolnmended 　fbr　saInple 　dissohltlon，　and 　was 　inserted　in　a

seald 　vessel ，

Kayworcts： lanthanum 　manganites ；oxygen 　coDtent ；manganese 　valence ；scaled 　vesseL

1 緒
」一
口

　 ラ ン タ ン マ ン ガ ナ イ ト系酸化物 （以
．
ドラ ン タ ン マ ン ガ ナ

イ トと記す） は ア ル カ リ土類元素 を固溶 し，ペ ロ ブ ス カ イ

ト型 構造 を持 ち，組成 式 La ［
−xAxMnO3 、z （A は Ga や SI・

の ア ル カ リ土 類 元 素） で 表 され る．こ の ラ ン タ ン マ ン ガ ナ

イ トは ア ル カ リ土 類 元 素の 固溶に よ り， そ の 電 気伝導度 が

向 上 す る，更に 電 解質 で あ る ジ ル コ ニ ア と熱膨張率 が 近

く，高温 で もジ ル コ ニ ア と の 反 応性 が 低い た め ，固 体電 解

質型燃料電池 （SOFC ）用の 空 気極材料 と し て 有望 で ある ．

こ の ラ ン タ ン マ ン ガ ナ イ ト中の 酸素数及 びマ ン ガ ン価数 は

高温 に お ける 安定性 に 影響する の で ，正 確 に 定量 す る 必 要

が あ る．既 に酸 化 還 元 滴 定 を用 い た 定 量 法
り
が 報 告 され て

い る が ， 試料 採取 量 が 少量 （40mg ）の た め ， 分析値の 相

対標準偏差 （RSD ）が O．1〜O，3％ とや や 高い 欠点が あ る．

＊
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　本報告 は従来 と同様，酸化還元滴定 に よる酸素数 とマ ン

ガ ン価数の 定量精度向上 を目的 と し，試料溶解条件を主に

検討 した，そ の 結果，特 に 酸素分析値 の RSD が 0．1％ 以

下 で ある 高精度定量 法 を確立 した．

2　原 理

　固体 酸化物 を，酸化還元 を受けや す い イ オ ン 種 と と もに

酸 に 溶解 さ せ る と，そ れ ぞ れ の 構 成 元索の 原子価 が 変化

し，理 想 的 な価 数 （整 数 〉 とな る，こ の 原 子 価 数 の 変 化 の

総和 を 酸化還 元滴定で 求め る こ とに よ り，固体酸化物中の

実効原子価 の 和を求め，最終的 に酸素数 を決 定 で きる
2〕．

　硫酸酸性 下，ラ ン タ ンマ ン ガ ナ イ ト試料 中 の マ ン ガ ン は

そ の 原 子 価 に よ り，シ ュ ウ 酸 イ オ ン と式 （1 ），（2 ） に 従

っ て 反応 す る．な お，MnU
ト「
は C2042

一
と反応 しない．

Mn4
＋

＋ C ，20i2
− 一ゆ Mn2

’1』
＋ 2CO ＋ 02

1Vin
／1＋

＋ 1／2　G2042
− 一’　Mn2

＋
＋ GO ＋ 1／20z

（1）

（2 ）
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Excess　5（：20 ．L
／1．一

十 2Mn （．）1

一
十 16H 　

I．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 コ　
　 　 　 　 　 　 　 → 2Mn 　 ＋ 10CO2 ＋ 8H20 （3 ）

　 過 剰 の シ ュ ウ酸 イ オ ン は 式 （3 ）に よ り，過 マ ン ガ ン 酸

滴定に よ り求め ら れ る ．

　 ラ ン タ ン マ ン ガ ナ イ ト中 の マ ン ガ ン 原
．
子価 をす べ て

＋ 三 ，試料 の 式 量 を tt と仮定 し，試 料採取 量 を ノ； 反 応 し

た シ ュ ウ 酸 イ オ ン の 物質量 を h （モ ル ） とす る と
，

シ ュ ウ

酸 1モ ル は 2モ ル の 電子 を与え る の で ，試料が 還 元 さ れ

た こ とに よ る 酸化数の 減少分 iは 式（4 ）で 得 られ る．

　 　2hl＝＝
　　∠
　 　 d

（4 ）

　反 応 に 関 与 し な い マ ン ガ ン と カ ル シ ウ ム の 原 子価 は

＋

．−
1，ラ ン タ ン は ＋ 三 ，酸 素 は 一．1．で あ る か ら，試 料 組 成

式 の 酸 素数 （3 ＋ Z） は式 （5 ）で 求 め られ る，なお，試 料

組成 は紐 成式 どお り と仮定 し，酸素以 外 の 元 素分 析 値 は別

に求 め る．こ こ で は ラ ン タ ン に 対 す る カル シ ウ ム 分 率 を X

と した．

3 ＋ Z ＝｛i＋ 2 ＋ 3（1 − X ）＋ 2Xl／2 ・・［i＋ （5 − X）｝ （5 ）

　 こ こ で 得られ た 酸素 は 試料中マ ン ガ ン をすべ て ＋ 三 と仮

定 し た 結果で あ る か ら，こ の 仮の 酸素 を代入 し計算 し直す

操作を繰 り返 し，酸素数を決定す る．こ の 手順 に用 い た 簡

単な BASIC プ ロ グ ラ ム を ド記 に 示 し た．得 られ た 酸素量

よ りマ ン ガ ン の 平均原子価 を求め る．本実験で は プ ロ グ ラ

ム 160〜210行の よ うに 酸素数 の 計算 を 4 同繰 り返 した．

しか し，4 回の 繰 り返 し計算で 収束 しな い 場合 は，繰 り返

し回 数 を 増加 させ る か，繰 り返 し計算前後の 差 を．
淀 値以

下 に収朿 させ る 必 要が ある．

140 正再＝＝τT − TR

l．50q （〜
＝2＊ H

16  F範）R 且；OTO4

170W ＝A ＋ 15．999 ＊Y

18   P ＝＝S〆、V

亅90　（2　
＝＝

　QQ，／P

200Y 訊 E ＋ Q）／2

2ユONEXTI

220PRINT　
‘／
（3 ＋ Z ）

＝”，　 Y

230GOTo 　80

3 ・1 装置及び 器具

3　実 験

　石 英 （20　mi ） 又 は 白金 る つ ぼ （Jls　3〔工番） と加圧 分解

容器　（三 愛科学，HU −100，100　ml ） を 試料溶解 に ，加熱

に 送 風乾燥器 （ヤ マ ト科学，DH −42） を用い た。過 マ ン ガ

ン 酸 滴 定 に は ビ ュ レ ッ ト （50　inl ＞，ビ ー
カ
ー

（300　ml ）及

び ホ ッ トマ グ ネ チ ッ ク ス ター
ラ
ー

（luchi，　 HS −350H ） を

用 い た．

　3・2　試料及 び 試薬

　社内 で 調 製 し た 2 種 の 焼 成体 （A ： Lau．s（〕au、eMn （）s、x，

BI　La 。 8Ca 〔1．2MI λけ．goNi 〔1．100R ．z） を，ア ル ミナ 乳 鉢 で 指 頭 に

感 じな くな る まで 粉砕 し試料 と した．

　硫酸 （和光純薬，試薬特級）と水 を等容積ず つ 混合 し

（1 ＋ 1）硫酸溶液 と した．シ ュ ウ酸 ナ トリウ ム （和 光 純 薬，

容量分析用標準物質）を 200℃ で 1時 間加熱，放冷後そ の

r）、oooo 　g を （1 ＋ 1）硫酸 ユ000 　ml に 溶解 し標準溶液 と し

た．遇マ ン ガ ン酸 カ リ ウ ム （関東化学，試薬特級） 1．6g

を約 1000ml の 水 に 溶解，1〜2時間静か に 煮沸，1 晩放

置後， 1：澄 み液 を ガ ラ ス フ ィ ル ター
（IG4 ） で 炉過 し，．．．ヒ

記 シ ュ ウ 酸 ナ トリ ウ ム 標準溶液で 標定した．水 は MMIipore

製 Milli−QSP，TOC に よ り精製 した．

01（｝PRINT
‘／
ラ ン タ ン マ ン ガ ナ イ トの 酸素量 ・価 数 分析

tt

O20　CLEAR

O301NPUT
“
KMnO ・iの 濃度 ，

　 mmol ／1；
”

，
　 C

O徃OINPUT
“
La（亅

一X ）Ca（X ）MnO （3 ＋ Z）の X ；

”
，　 X

O50A ＝138 ．91 ＊ （1
− X ）＋ 40 ．08 ＊ X ＋ 54．94

060E ＝5 − X

O70 　INPUT
“
Na2C204 の 純度 （99 ．5％ →0．99t5）；

”
，」

080 豆NPUT
“
NauC204 の 添 加 量 ，　 g．　；

”
，R

O90 豆NPUT
“
試 料 重 量 ，　 g；

”
，s

100 正NPUT
”
（S ＋ z）の 初期値 （2．9〔｝）；

”
，　 Y

l101NPU
「
11

‘
XMnO1 の 滴定量 ，　 m1 ∴ M

］20TT ≡R ＊」／133．gg

lSO　TR ＝G ＊ M ＊ 5／2E ＋ 06

　 3・3 定量 操 作

　石 英 る つ ぼ に粉 末 試 料 0．20g を正 確 に量 り取 り ， そ の

ま ま加圧 分 解容 器 に 入 れ る．る つ ぼ 内に 20．00111韮の シ ュ

ウ酸ナ トリ ウム 標準溶液 （硫酸酸性）をホ
ー

ル ピペ ッ トで

加え，分解容器 を密閉する ．40 ℃ の 乾燥器中で 16 時閾加

熱 し，放冷後プ ラ ス チ ッ ク ピ ン セ ッ トを用い て る つ ぼ を取

り出 し，内 の 溶液 を ビーカーに 移 す．分 解容 器 内 面 及 び る

つ ぼ を水 洗 し，洗 液 も先 の ビーカ ーに加 え る．全 量 約 150

ml に な る ま で 水 を加え ， 過 マ ン ガ ン 酸 カ リウ ム 標準溶液

を終点 の 約 2ml 手前まで 滴下 し，紅色が消え る まで 放置

し た 後，55 〜60 ℃ に 加温 し な が ら 滴定を 続け，微紅色 が

30秒間持続 す る 点 を終 匹焦とする ．

　試料採取量，過マ ン ガ ン 酸 カ リ ウム 標準溶液濃度 及 び滴
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Table　l　 Effect　of 　sample 　weight 　on 　deco 【np 〔，sitjon O．4

　　　　　　T ・ mp ．／ Timc 〆 　
Smnpl ・ weight ／9

Decomposition
　　　　　　　 ℃ ho ，04 〔｝．toO 、20

Open 　sy・stem 　 100
Sealed　syStcm 　　　　40

　 　 　 　 　 　 　 50
　 　 　 　 　 　 　 80

　 　 　 　 　 　 　 1GO

2
广
066

ρ
O

　

l

達

11

◎

◎

◎

◎

◎

×

00

◎

◎

×

○

○

◎

◎

◎ ： complete ；O ； whitc 　prccipitate；× ； n 〔，t　dccomposed

定量，シ ュ ウ 酸ナ トリ ウ ム 添加量 及 びそ の 純 度 ， あ らか じ

め 求め た 試料中の カ ル シ ウ ム 分 率 を，前述 の プ ロ グ ラ ム に

代入 し酸素数 を求め，そ れ か らマ ン ガ ン の 平 均 価数 を 求め

る ．

4　結果 と考察

　4 ・1 試料 の溶解 条件

　試料中の 酸素数 （あ る い はマ ン ガ ン 価数）を高い 精度で

定量す る に は，試 料採取量 を増 し滴定誤差 を減 ら す必 要が

あ る．こ の 際 ， 硫酸 の みが マ ン ガ ン価数を変えずに 試料を

溶 解 で き る の で，試料溶解 に用 い た．

　（1 ＋ i）硫酸添加量 を固 定 （20　n ユ1） し，試料 A の 採取

量 を 0．04〜O．20g と変え，試料溶解 の 可否 を 開放系及び

密閉系で 調べ ，結果を Tab 垂e 　 l に 示 した．

　試料量 が 少 な い 場合，開放系で も溶解 で きた が ，0，lg

を超える と黒色 の 未分解物が 見 られ た．密閉系で 低温 （＜

50℃ ） の 場合，試料量が 多い （＞0．1g） と ラ ン タ ン と カ

ル シ ウ ム の 硫酸塩 と思 わ れ る 白 色 沈殿 が 見 られ た が，水 を

加え加熱する と完全 に 溶解 した．した が っ て ， 試料 採取 量

は 十分な精度 が 得 られ る 0．20g と し，密 閉容器を用 い て

加熱溶解する こ とに した．

30
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Sample ： sintered 　lanthanun1 【nan 暫ani 〔e　A ，0，20　g； △ ：
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　4 ・2　試料 容 器 と加 熱 温 度

　試 料 AO20 　g を加 圧 分 解 用 PTFE 内容器 に，直接自金 る

つ ぼ 及 び 石 英 る つ ぼ に そ れ ぞ れ 量 り取 り，3・3 の 定量 操作

を行 い ，容器 の 影響を調べ た．各 2 回の 測定値 を 平均偏

差 （測 定 値の 差／2）で 評 価 した ．Fig．歪 よ り明 らか な よ う

に
， 試料 を直接 PTFE 容器又は 白金 る つ ぼ に 採 る よ り，石

英 る つ ぼ に 採取す る ほ うが，い ず れ の 加熱温 度で も平均偏

差 は 小 さ く，更 に 40〜50℃ 加熱で 良好 な再 現 性が 得 られ

た．

　加熱温 度 が 高 い と シ ュ ウ酸 ナ ト リウ ム の 分解が 起 こ り，

更 に 白金 るつ ぼ は こ の 分解を促進す る 触媒 となる 恐れが考

え られ る．

4 ・3　シ ュ ウ酸 と硫酸の 添加 量

本法 で は 試料 0．20g を 0．5％ シ ュ ウ 酸 ナ トリ ウ ム の

0 5 10　 　 　 15　 　 　 20
（1壁 t）H2SO4 ／m1

25

Fig・象　Effects　of 　su 垂furic 批 cid 　alld 　hcating 　tempcra
−

tu 「e 　on 　reproducibility

Sample ； sint α
・
ed 　lanthanum 　rnanganite 　A

，
0．20　g；● ：

40 ℃ ；口 ： 50 ℃ ；
▲ ： 80℃

（1 ＋ 1＞硫酸溶液 2  ml に 溶解す る．溶解 時 に 添 加 す る シ

ュ ウ 酸 ナ トリ ウ ム （0．1g ） 量 は 予 備 実 験 か ら，そ の ほ ぼ

半 分 が 過 剰 量 と な る ように した．

　過マ ン ガ ン 酸 カ リ ウ ム は 0．05M 以一ヒの 酸性溶液で 酸化

作 用 を量 し，滴 定 を 円滑 に 行うた め に は，滴定液 100ml

に 対 して 少なくと も IO％ 硫酸を約 ］0　mi 加え る必要 （滴

定時硫酸濃度 0．t8M ）が ある
9’）．シ ュ ウ 酸ナ トリ ウ ム 添加

量 を 固定 （0，Ig ） し，（1 ＋ 1）硫 酸 添 加 量 を 5〜20ml と

変 え調べ た．4・2 と同様 に 各 2 圓の 平均偏差 を Fig、2 に示

した ．そ の 結 果 ， 40℃ 加熱 と （1 ＋ 1）erLma　20　rn1 添加が

再現 性の 点か ら最適 で あ っ た．本法 に お ける 過マ ン ガ ン 滴
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Table　2　Analytical　rcsults 　of しota ］oxygen 　and 　manganese 　valence

　 　Samplc

I．ao、uCau ．2MnO 三i＋x

’
1
’
Otal 〔，xygen

Lao．呂Cau．ビMnD ．gじNi じ．L［ρ …｝＋z

AVeragc3

，0】73
．Ol63
．Ol73
．〔）17

〜
厂
atenceofN ・IT1

22

．
n
∠

2

3、Ol7，3．〔｝18
3．Ol5，3．侶 6
3、Ol8，3．Ol6

　 Grand 　average

　 S」）．（RSD，％〉

6 〔0 王，c　n 　decOmPosition ）

　　　　S．D ，（RSD 、％ ）

2．995，2．997

6 （Open 　decomposition ）

　　　　S．D ．〔RSD ，％ ）

± O．OOI（0．0／／）

　 S．014
± 0．OO5 （0，1フ）

2，996

　 2．994
± O．008 （0．27）

　 8．2S5
　 3．232
　 3．2s4
　 3．234
± O．001 （0．Otg）

　 3．L28
± 〔，．oo5 （o．15）

3．324

　 3．320
± 0，（1〔｝9 （0．27）

定時の 硫酸濃度 （1．2　M ） と試料溶解 に は 問題 が なか っ た

の で ，こ れ 以．ヒの 濃度及 び 添加量 の 検 討 は 行 わ な か っ た．

　 4 ・4 定量結果

　本法 に よ る ラ ン タ ン マ ン ガ ナ イ ト 〔焼成体） 中 の 酸素量

と マ ン ガ ン 価数 の 分析結果 を Tablc　 2に 示 した．分析 日

を変 え，2 試料 の 並 行分析 を 3 回行 っ た 6 試料 の RSD は ，

O．03％ と極 め て 高 精 度 で あ っ た．開放系 に お ける 6 試料並

行 分 析 の RSD 　O．17％ と比 較す る と，本法 の 優秀性 は明 ら

か で あ るe な お，1 試料 当 た りの 分 析 に約 25 時間 を要 し

た，従 来，開 放 系 で の 試 料 溶 解 を行 っ た場合，分 析精度 を

確保 す る た め 6 個 の 並 行分析 を要 した が ，密閉系 で 試料

を溶解す る本法 に よれ ば，2 回の 並 行 分析 で も，卜分 な精

度 が 得 られ （Table　 2 参照），全 分析所要時間 の 短縮 と 省

力化 が rr∫能 とな る．

　開放 系 にお け る 試料 の 酸溶 解 と そ れ に 続 く過 マ ン ガ ン 酸滴 定，
更に 酸素量 の 計 算プ ロ グ ラ ム 等 を ご教 示 くだ さ っ た 三 重 大学工 学

部武 田保雄教授 に深 謝 します．
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要 旨

　ラ ン タ ン マ ン ガ ナ イ トの 高温安定性に は 含有酸素数及 び マ ン ガ ン 価 数が影響す る た め ，こ れ ら を正 確 に 定

量する た め の 分解法を検討 した ．ラ ン タ ン マ ン ガ ナ イ ト粉末 を密 閉容 器 中 で ，過 剰 の シ ュ ウ 酸 ナ トリ ウ ム を

含む （1 ＋ 1）硫酸 に 40℃ で 溶解 し，溶 液中 に残 存 す る シ ュ ウ酸 ナ トリウム を過 マ ン ガ ン 酸 滴 定 に よ り定量

す る と，間 接的 に 試料中の 酸素数 を，更 に マ ン ガ ン 価数 を 高 精 度 で 求 め 得 た，1 試 料 当 た りの 分 析 に は約

25時問を要 し た．試料 は 石 英 る つ ぼ に 採取 し， 分 解 容器 に 挿 入す る方 法が 良 好 な結 果 を与 え た．
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