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本論文はマンガン塩類の熱分解反応についての平衡論的および動力学的研究を行うとともに，分解生

成物から乾電池用活』性二酸化マンガンを生成させるための研究の結果をまとめたもので 5 編訪3 らなって

いる。

第 1 編は緒論であり 本研究の背景および目的と意義について述べている白

第 2 編で=は二酸化マンガン 硫酸マンガンおよび炭酸マンガンの熱分解反応に関するポテンシャル平

衡状態図を作成し 減圧下および大気中での熱分解反応を平衡論的に考察している。

第 3 編ではマンガン塩類の熱分解反応の動力学的研究について述べている。まず熱分解反応、の各素過

程についての単独および混合律速式を導入し，乙れらの律速式を用い.合成二酸化マンガン，バ型二酸

イ七マンガン鉱石，硫酸マンガンおよび、炭酸マンガンの熱分解反応を動力学的に解析している。 その結果

によると単独律速式を用いて解析した合成二酸化マンガンでは拡散過程が 硫酸マンガンおよび炭酸マ

ンガンでは化学反応過程が総括反応速度を律速することを明らかにしている白また混合律速式を用いて

解析した F型二酸化マンガン鉱石では減圧下での分解反応に比べ 大気中では気境膜拡散過程カ:総括反

応速度に大きく影響することを明らかにしている白

第 4編では F型二酸化マンガン鉱石より電池的に活』性な二酸化マンガンを生成させるための条件につ

いて検討し最適条件を提示している。また.乙の処理で副生する硫酸マンガン溶液およびこれより合成

された種々のマンガン塩類を用い 湿式法および熱分解法により電池的に高活性な二酸化マンガンを合

成する条件について検討している。湿式法で合成された二酸化マンガンは一般的に戸型二酸化マンガン

鉱石を熱分解・硫酸処理して活性化した二酸化マンガンと同程度あるいはそれ以下の電池内舌性しか示
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さないのに対して熱分解法から得られた二酸化マンガンは いずれの塩類を用いても電解マンガンと同

等の高活性を示すが，嵩密度が小さいので実用面で問題がある乙とを明らかにしている。ただ硫酸マン

ガン結晶の熱分解法で=脱水硫酸マンガンの粒度を粗くした場合のみ嵩密度の大きい実用的に満足できる

高活性の二酸化マンガンを合成することができる乙とを示している白さらにこれらの種々の万法で作製

された二酸化マンガンの代表的なものについて結掛目の分類による物理的評価および湿式電池法による

放電試験を行い電気化学的評価を行っている。

第 5 編では本研究によって得られた成果を総括している白

論文の審査結果の要旨

金属塩類の熱分解反応は金属あるいはその酸化物を製造する場合の素反応として重要である口本論文

はマンガン塩類の熱分解周E、について物理化学的に研究し さらにその反応によって生ずる二酸化マン

ガンを乾電池の減極剤として利用するための問題点について研究したもので 主たる研究成果はつぎの

ように要約される白

( 1) マンガンー酸素，マンガンー硫黄一一酸素，マンガン一一炭素一酸素系ポテンシャノレ状態図

を作成し，二酸化マンガン，硫酸マンガン，炭酸マンガンの熱分解反応を平衡論的に考察するための

基礎的知見を与えている。

(2) 乙れらマンガン塩類の熱分解反応について，熱天秤法を用いて研究し，合成二酸化マンガンでは生

成酸素ガスの拡散過程.硫酸マンガンおよび、炭酸マンガンでは界面化学反応， 戸型二酸化マンガン鉱

石では混合律速によってそれぞ、れの総括反応速度が説明で=きることを明らかにしている白

(3) ß型二酸化マンガン鉱石より電池的に活性な r 型二酸化マンガンを生成するための熱処理，酸およ

びアルカリ処理の条件に司、て検討し，最適製造条件を確立している。さらにこの処理で副生する硫

酸マンガンからも活'性二酸化マンガンを製造する乙とができる乙とを示している。

(4) 乙のように熱分解反応を用いて生成された高活性二酸化マンガンは，現在電池に使用されている電

解二酸化マンガンと同租支の高活性を有するが一般的に嵩密度・が小さいので実用的に難点がある白た

だ粒度の粗い脱水硫酸マンガンを熱分解させた場合のみ比較的嵩密度 活性ともに優れた性質を示す

乙とを確認している。

このように本論文はマンガン塩類の熱分解反応を平衡論的および動力学的に解明し，これら反応によ

って生ず、る二酸化マンガンを乾電池の減極剤として使用するための問題点について研究し，多くの新し

い知見を与えている白これらの研究成果は学術的にも工業的にも貢献するところが大きい。よって本論

文は博士論文として価値あるものと認める。
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