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１．緒論

Shapiro,KolthoBfl）はシリカゲルを加熱脱水する

とベンゼン溶液中のメチルレッドを吸着する能力が減

退し，それはシリカゲルのシンタリングによる表而砿

の減少が起らない低い温度でも顕著に現われる．また

吸着されるメチルレッドの量とゲル巾にＯＨ群とし

て残存しているboundwaterの丑の間には相互関係

が存在すると述べている．しかし，実際には600℃以

下ではシリカゲルの表面積の減少は顕著でないので，

メチルレッドは表面のＳｉＯＨの上に吸若されるべき

であって脱水されたＳｉ－Ｏ－Ｓｉ表面には吸着されな

い.また，加熱処理を行ったシリカゲルを冷却し，湿

気にさらした場合，吸若される水分の迅は処理温度に

よって変化するが，メチルレッドの吸着量も水分の吸

着丘と平行して変化する．

火山作用と関係あるケイ酸質岩石粉末も大部分は無

定形ケイ酸からなるものが多く，その物理化学的性質

がシリカゲルに類似しているという仮定のもとに，こ

の種岩石約１０種について水および色素の吸着を測定

水応用化学教室

し，さらに100℃から1200℃までの各温度に一定時

間加熱処理を行った粉末試料についても同様な実験を

行ない，水および色素吸着の加熱処理による変化につ

いて考察した．

2．水の吸着

（１）試料

実験に供した試料はいずれも前報2)~8)で報告したも

のであるが，その化学成分を表１に示した．またシリ

カゲルはTheDavisonChemicalCorporation，Ｕ、

S,Ａ,製のもので10％水分含有物である．

表１に示すとおり，いずれも高ケイ酸質であって，

そのケイ酸の大部分は無定形ケイ酸からなるものであ

る．

（２）時間の経過による吸着水の変化

各試料を粉砕して６０メッシュ筋を完通させた粉末

試料を110°Ｃに約８時間乾燥器中で乾燥したのち，

20°Ｃにおいてチオ硫酸ソーダの液底体を有する飽和

水浴上，すなわち湿度７８％巾に放置して，１/２，１，

２，３，４および５日ごとに秤堕して，吸着水量の時間
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表１試料の化学成分（％）
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の経過による変化を求め，その結果を図１に示した．

図１に示すとおり，時間の経過による吸湿量の変化

はいずれも類似しており，１日ないし２日でほとんど

平衡に近づき，その後の重量変化は微少である．シリ

カゲルの吸湿量は天然産無定形ケイ酸に較べて遥かに

大きく，５日経過後においては約28％の吸湿量を示し

ている．火山岩質岩石が主として温泉作用をうけて変

質生成した別府白土，鬼首白土が2.5％の吸湿量を示

し，火山岩質岩石が主として硫気作用により変質生成

した蔵王，松尾および硫黄島ケイ石がこれについで

1.7～1’5％の吸湿量で，温泉沈殿物として生成した牧

園および秋ノ宮ケイ華が最も吸湿量が少なく僅かに

0.3～0.7％に過ぎない．シラスの吸湿量も牧園ケイ華

と同程度である．

H2０（＋）は110°Ｃに試料を８時間乾燥器中で乾燥した場合の減量で，Ｈ2０（一）はさらに1000.Ｃ
以上の温度に電気炉中で加熱した場合の減量を示す．また，Ｒ２０とＫ２０とはＮａ２０の合量である．

註

（３）試料の加熱処理による吸着水の変化

各粉末試料を100℃から1200。Ｃまで100.Ｃおきに

２時間一定温度に保持して加熱処理を行ったものにつ

いても(2)と同様な方法で吸湿量を測定した．すなわ

ち，各温度に加熱処理を行なった試料を20.Ｃにおい

てチオ硫酸ソーダの飽和液上に１週間放置した場合の

吸湿量を測定し，加熱処理による吸湿量の変化をしら

べてその結果を図２に示した．
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．図・２吸湿量の加熱変化

前報2)で報告したようにシリカゲルは500℃付近ま

では吸湿量が極めて大きいが，その温度以上に加熱す

るとシンタリングを起して急激に減少し,1000℃では

ほとんど吸湿性がなくなる．天然産無定形ケイ酸はシ

リカゲルに比較して吸湿性が極めて小さいが，その加

熱処理による吸湿量の変化は図２に示すとおり，処理

温度の上昇とともに減少するが，その変化は僅かであ
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って，1200℃に加熱してもある程度の吸湿I性を有し

ている．ただし，火山噴出物であるシラス，軽石およ

び温泉沈殿物の牧園ケイ華，秋ノ宮ケイ華は700～

900°Ｃで全く吸湿性はなくなる．

より測定して，その結果を図４に示した．
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（ １）実験方法へ
悪

名粉末試料0.029を精秤して，これを密栓つき試験一

管にとり，メチレンブリュウ水溶液（メチレンブリュ

ウの濃度；１０ｍｇ/ﾉ）２０ccを加えて密栓をほどこした楢

のち，３０℃の'恒温水槽中で３時間，１分間80回回転

の速度で回転させてふりまぜる．ふりまぜが終ったら

直ちに遠心分離器(4000r･ｐｍ）により固体と液体とを岬
分離して，その分離液中のメチレンブリュウの濃度を

日立製EPU-2型分光光度計によって測定し，濃度の

減少をもって試料の色素吸着とみなし，それを、g/ｇ尋
試料で表わした．

本実験に使用した波長は最大の透過率を示す６６０

，座であって，メチレンブリュウ水溶液の挫度と吸光

度との関係は図３に示すとおり直線関係であって，

Lambert-Beerの式に一致する．すなわち，１０ｍｇ//メ

チレンブリュウ水溶液の濃度以下では吸光度を測定す

ることにより濃度を図３から求められる．
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図・４色素吸着の加熱変化

図４に示すとおり，シリカゲルの色素吸着は未処理

の場合320ｍｇ/g試料で極めて大きく，加熱処理温度

の上昇とともに徐々に減少していくが，800℃で急激

な色素吸着の減少が認められる．すなわち，700℃の

加熱物の色素吸着が300ｍｇ/ｇ試料であるのに対して

800℃の加熱物の色素吸吸は僅かに１０ｍｇ/ｇ試料で

あって，700～800℃で約290ｍｇ/ｇ試料の減少を示

しており，明らかにこの温度範囲においてシリカゲル

はなんらかの構造的変化があることを示すものであ

る．Shapiroら1)はシリカゲルは700℃付近を境にし

て異る２つの状態が存在することを指摘し，シリカゲ

ルは700℃付近でシンタリングを起すため色素吸着に

急変が生ずるものとしている．すなわち，シリカゲル

は非常にゆるい微細な粒子の網状組織からなるもので

あって，その個々の粒子はおうよそ球形であるが，そ

の表面は不規則になっていて，これを加熱していくと

700°Ｃ以下ではシリカゲルを構成している個々の微粒

子ケイ酸がSurfaceDifUsionによって熱力学的に安

定な位置をとるにすぎないが，700°Ｃ以上では個々の

微粒子がBulkDifusionによってシンタリングを起

すため表面積が減少し，したがって色素吸着が激減す

図・３
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（２）色室吸着の加熱処理による変化

シリカゲおよび天然産無定形ケイ酸の未焼成および

100°Ｃから1200｡Ｃまでの各温度に一定時間加熱した

粉末試料のメチレンブリュウの吸着量を前述の方法に
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着する能力が失われる．脱水したシリカゲルの再加水

は次式に示すように，シリカゲルのＳｉＯＨの上に再加

水されるのであってSi-O-Si表而には吸着されない

とされている'4)．
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る．

天然産無定形ケイ酸の色素吸着の加熱処理温度によ

る変化は図４に示すように，いずれも類似した傾向を

示している．温泉沈殿物である牧園ケイ華，火山岩質

岩石が主として温泉作用により変質して生成した別府

白土，湯沢白土，鬼首白土および火山岩質岩石が主と

して硫気作用により変質して生成した硫黄島ケイ石，

松尾ケイ石，蔵王ケイ石のいずれも加熱処理温度の上

昇とともに逐次その吸若量が増加し，800～900.Ｃで最

大の吸着量を示したのち，さらに温度が上昇すると無

定形ケイ酸の結晶化のため加熱処理温度の上昇にとも

なって減少した．天然産無定形ケイ酸の色素の吸着が

800～900℃で最大となることは，この温度付近で真

比重が極小値を示すことと関連して興味ある事実であ

る3)～7)．

シラスは未処理の場合250ｍｇ/ｇ試料の色素吸着量

を示しシリカゲルのそれに匹敵する極めて大きな吸着

量であって触媒工学上興味がもたれる．しかし，加熱

処理温度の上昇とともに減少して，特に500℃以上の

温度では急激に色素の吸着が減少する．軽石もシラス

と同じような色素吸着の加熱処理温度による変化を示

すが，シラスに比較してその色素吸着量は少ない．

鹿児島大学工学部研究 報 告 第 ２ 号

色素の吸着も水の吸着の場合と同様に，結合水が

脱出するとシリカゲル言の色素吸着能力が減退する．

Shapiro'）らは各温度に加熱処理を行ったシリカゲル

のメチルレッドの吸着量を測定し，その色素の吸着量

は残存している結合水と相対的な関係のあることか

ら，メチルレッドはシリカゲルのＳｉＯＨの上に吸着さ

れるべきであって，Si-O-Si表面に吸着されないとし

ている．

著者らは天然産無定形ケイ酸およびシリカゲルを

100℃から1200℃の･各温度に加熱したものについ

て，水およびメチレンブリュウの吸着量を測定して，

水および色素吸着の加熱処理温度による変化について

追究した．シリカゲルの色素吸着および水の吸着は

Shapiroらの実験結果と一致し，700℃から急激に水

および色素の吸着が減少した．それに対して，天然産

無定形ケイ酸は試料の加熱処理温度の上昇にともなっ

て，吸湿量は徐々に減少した．色素の吸着量は加熱処

理温度の上昇とともに逐次増大し，800～900.Ｃで最

大の色素吸着を示したのち，その温度以上に加熱する

と無定形ケイ酸の結晶化のため減少した．色素吸着が

800～900℃で最大を示したことは真比重がこの温度

範囲で最小の値を示すことと関連して興味深い．ま

た，シラスが未処理の場合シリカゲル次いで大きな色

素吸着を示すことは，シラスが触媒工業方面に利用さ

れうる可能'性を示すもので，今後この点について検討

を加えたい。

本研究は昭和34年１１月２８日，日本化学会九州支

部常会で報告したものである，

咽
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Ｈ Ｈ

Ｏ Ｏ
／o、

一Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ－

４．結論

火山作用と関係あるケイ酸質岩石は無定形ケイ酸を

主成分とするものが多く，多量の水分を含有するもの

であって，たとえばアイスランド産のたん白石は１．５０

～14.50％の水分を含有している9)．この水は単なる付

着水と考えられないものであって，その三部はＳｉ原

子とＯＨの形で結合しているものと思われる．シリカ

ゲルも多量の水分を含有しているが，そのシリカゲル

中に含まれる水の状態については最近詳細な研究がな

されており，110.Ｃ付近で蒸発する水は付着水あるい

は自由水ＦｒｅｅWaterと呼ばれ，その温度以上で発

生する水は結合水BoundWaterと呼ばれて，後者は

シリカゲルの椛浩卜孟要な役割を果していると見なす

人が多く，赤外吸収，Ｘ線回折の結果からこのような

意見が多くの研究者に支持されている'0)．

この結合水の脱水する温度については，種々の研究

者によって異なっており，Dziskoll)は115～600℃と

し，Millsl2)は450.Ｃから脱水すると述べている．そ

の結合水の脱水機楠は次のように考えられている'3)．

このようにして脱水されたシリカゲルは物理的に吸
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