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 Two types of lower molybdenum oxides, such as orthorhombic and monoclinic Mo4011, were synthesized from the 

stoichiometric mixtures with the molar ratio of  Mo00  347 /  MoO3 = 0.104 under controlled temperature.  Mo4011 

crystallizes in two different structures were depending upon the temperature of preparation, blow 890 K the monoclinic 

was obtained and above this temperature the orthorhombic was formed. The heats of reaction of these materials,  MoO2 

and  MoO3 dissolved in strong base solution contained K3[Fe(CN)6] were measured directly by using of the conduction 

calorimeter. By using these direct measured data, the standard enthalpies of formation of orthorhombic and monoclinic 

Mo4011 were determined indirectly by means of Hess's law of the summation. It was revealed that the  AfH° of the 

orthorhombic Mo4011 was lower than that of monoclinic one. The results will be reported in details.
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1.緒 言

アルカ リデカモ リブデン酸塩 と水和アルカ リモ リブデ

ンブロンズの標準生成エンタル ピーを決定し、挿入 したア

ルカ リ金属イオンの大きさにと標準生成エンタルピー と

の関係についてすでに報告した1)。しか しなが ら、アルカ

リデカモ リブデン酸塩のモ リブデンの価数は+6価 と一定

のため、価数の変化が標準生成エンタルピーに及ぼす影響

についての議論は行っていなかった。

筆 者 等 は これ ま で 化 学 変 化 や 物 理 変 化 に 伴 うエ ネ ル ギ

ー の 収 支 を議 論 す るの に必 要 な エ ン タ ル ピー を 精 確 に測

定 で き る熱 量 測 定 シ ス テ ム を構 築 し、KCIの 水 へ の溶 解 熱

の 測 定 に よ り、測 定 デ ー タの信 頼 性 が 十 分 で あ る こ とを報

告 した2)。 本 研 究 で は この 熱 量 測 定 シ ス テ ム を 用 い て 、

monoclinicとorthorhombicの2つ の 晶系 を有 す るMo4011

(Fig.1)の 標 準 生 成 エ ン タル ピー を 測 定 し、 晶 系 に よる標

準 生 成 エ ンタ ル ピー の違 い を考 察 した。 さ らに、低 次 モ リ

ブ デ ン酸 化 物 の標 準 生 成 エ ン タル ピー と価 数 の 関係 に つ

い て も考 察 した の で 、 報 告す る。
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Fig. 1

(B);

Two crystal structures of  Mo4On :

monoclinic.

2.実 験方法

(A); orthorhombic,

(1)試 料 の 合成3)

Mo4011合 成 の 出 発 物 質 と して 、Mo金 属 粉 末(実 際 に

はMoOo.347)とMoO3をMoOo347/MoO3=0.104と な る

よ う、化 学 量論 的 に混 合 して調 製 した 。機 械 的 に圧 縮 して
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