
火山作用と関係ある無定形ケイ酸の性質とその応用的研究

－第34報オパール状物質の合成（その２）

島田欣二・福重安雄・平田好洋・西牟田幸治＊
（受理昭和59年５月31日）

ＳＴＵＤＩＥＳＯＮＴＨＥＰＲＯＰＥＲＴＩＥＳＯＦＡＭＯＲＰＨＯＵＳＳＩＬＩＣＡ

ＨＡＶＩＮＧＳＯＭＥＣＯＮＮＥＣＴＩＯＮＷＩＴＨＶＯＬＣＡＮＫ１ＡＣＴＩＯＮＡＮＤ

ＩＴＳＩＮＤＵＳＴＲIALAPPLICATION（Report３４）

SVnthesisofOpal-likeMaterialⅡ）

ＫｉｎｊｉＳＨＩＭＡＤＡ，ＹａｓｕｏＦＵＫＵＳＨＩＧＥ，ＹoｓｈｉｈｉｒｏＨＩＲＡＴＡａｎｄＫｏｊｉＮＩＳＨＩＭＵＴＡ

Amorphousmonodispersedsilicasphereswithparticlesizesmallerthａｎ０．８〃mweresynthe‐

sizedfromthesystemSi(OC2H5)4-ＮＨ３（oraminederivative）‐Ｈ２０－Ｃ２Ｈ５０Ｈ（ｏｒｎ－Ｃ３Ｈ７０Ｈ）in

thetemperaturerange1.5-20℃、Silicaparticlesgrewlargeratlowerreactiontemperatures、A

linearcorrelationwasobservedbetweenconcentratiｏｎｏｆａｍｍｏｎｉａｉｎｔｈｅｒａｎｇｅｏｆ0.5-4.0mol／ｌ

ａｎｄaverageparticlesizeofthesilica・Plotsofparticlesizeagainsttheconcentrationofwater

showedamaximumatabout8mol／1．Underaconstantconcentrationofaminederivative，the

growthrateofsilicaparticlesincreasedinthefollowingorder;(C2H5)3Ｎ＜（ＣＨ３)3Ｎ＜（Ｃ２Ｈ５)2NＨ＜

(ＣＨ３)2ＮＨ＜ＣＨ３ＮＨ２、Thediameterofsilicaspheresdecreasedto3/４ofitsinitialdiameterby

heatingtｏ１０００℃throughatwostepdehydratio、process、Arainbow-coloredprecipitate，in

whichsilicasphereswereclose-packedinanorderedarray，wasobtainedbyallowingthesolution

containingmonodispersedsilicaspherestostandatroomtemperaturefor3months．

１．まえがき

前報'１において，アルコールーアンモニアー水一ケ

イ酸エチル系からケイ酸エチルの加水分解により，粒

径のよくそろった単分散シリカ球が得られたことを報

告した。本報においては，良好な虹彩色を放つ単分散

シリカ球沈殿物を得るための合成条件とその単分散シ

リカ球の加熱変化について検討した結果について報告

する。

２．実験

２．１試料

実験に用いた試薬はいずれも市販品で，エチルアル

*日本セメント㈱

コール（Ｃ２Ｈ５０Ｈ）日本アルコール販売製９９％以上

の純度，ノルマルプロピールアルコール(7Ｚ－Ｃ３Ｈ７０Ｈ）

和光純薬製一級，オルトケイ酸エチル(Ｓｉ(OC2H5)4)，

アンモニア水（ＮＨ４０Ｈ)，トリメチルアミン

（(CH3)3Ｎ)，トリエチルアミン（(C2H5)3Ｎ）は和光純

薬製特級，モノメチルアミン（ＣＨ３ＮＨ２)，ジメチル

アミン（(CH3)2NＨ)，ジエチルアミン((C2H5)2NＨ）は

関東化学製特級試薬を用いた。試薬の脱水，精製など

の前処理は一切行っていない。

合成単分散シリカ球の比較のために用いた天然オ

パールおよび人工オパール（ブラックオパール）は未

加工の原石として入手したが，原石の産地および人工

オパールの製造元は不明である。これらの原石のＸ

線マイクロアナライザーによる分析結果から，天然オ

パールには主成分のＳｉＯ２以外にＡｌ，Ｃａが，また人

工オパールにはＫ，Ｎａ，Ｃｌの元素が検出された。



３．結果および考察

３．１反応温度がシリカ球の粒径に及ぼす影響

5４

２．３合成シリカ球の加熱変化

２．３．１試料

合成シリカ球の加熱変化の実験に用いた試料は３．５

の合成方法によるＳｉ(OC2H5)4-ＮＨ３－Ｈ２０－ｎ－Ｃ３Ｈ７０Ｈ

系からケイ酸エチルの加水分解によって得られた単分

散シリカ球で，平均粒径０．３３ﾉｕｍのものである。

この合成単分散シリカ球を電気乾燥器中１１０℃に

１２時間乾燥させた。乾燥試料を３００℃，４００℃，６００

℃および８００℃の各温度に２４時間加熱したものを各

種実験に供した。

成物について，日本分光工業製回折格子赤外吸収スペ

クトル装置ＩＲＡ－３型を用い，ＫＢｒ錠剤法により赤

外吸収スペクトルを測定した。

2．２単分散シリカ球の合成

単分散シリカ球の合成は，±0.5℃に制御されたイ

ンキュベーター中で行い，試薬の撹枠はマグネチック

スターラーを使用し，撹枠速度は一定になるように調

節した。

３００ｍl硬質三角フラスコに入れた一定量のアル

コール類，アンモニア水（あるいはアミン誘導体水溶

液）を撹枠し，所定の合成温度に達したことを確認し

た後，少量のケイ酸エチルを滴下ロートから徐々に加

え，さらに撹拝をつづけた。アンモニアあるいはアミ

ン誘導体の濃度は２Ｎ－Ｈ２ＳＯ４で滴定し，また水濃度

は計算で求めた。

本実験では合成単分散シリカ球の粒径と粒度分布に

及ぼす反応温度，反応時間，水濃度および触媒の種類

等の影響について検討を行った。

さらに，シリカ球成長の経時変化を観察するためケ

イ酸エチルを加えた時点から一定時間ごとにサンプリ

ングし，各時間における粒径と粒度分布を前報')と同
様に電子顕微鏡法によって測定した。

２．３．４熱重量分析（ＴＧＡ）

２．３．１と同じ粉末試料３０～４０ｍｇを採取して，

島津製作所製熱重量測定装置ＴＧＡ－３０型を用いて加

熱重量減少率を測定した。昇温速度は１５℃／ｍｉｎと

一定にした。

２．３．５電子顕微鏡観察および粒径測定

２．３．１と同一試料および各温度焼成物について日

立製作所製H-7010A型走査電子顕微鏡を用いてシリ

カ球の形状を観察した。さらに，電子顕微鏡写真から

シリカ球の粒径を定方向径で２０～３０個測定し，個数

積算フルイ下％を算出し，正規確率紙にプロットし，

このグラフからシリカ球の幾何平均粒径（Ｄｇ）を求

めた。
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２．３．２Ｘ線回折

溶液総量を８０ｍｌとし，標準の溶液組成を１．５

mol/ｌＮＨ３，8.0mol/ｌＨ２０，０．１１mol/ｌＳｉ(ＯＣ２Ｈ５)４

とした。溶媒としてＣ２Ｈ５０Ｈと７Ｚ－Ｃ３Ｈ７０Ｈを用い，

合成温度を１．５℃から２０．０℃まで変化させて反応温

度がシリカ球の粒径に及ぼす影響を調べた。反応時間

は６０分と一定にした。
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2．３．３赤外吸収スペクトル

２．３．１と同一試料および合成シリカ球の各温度焼

２．３．１の合成シリカ球の各温度焼成物，天然およ

び人工オパール原石微粉末を理学電気製Ｘ線回折装

置により，ＣｕＫα線，Ｎｉフィルターを用い，印加電

圧３０ＫＶ，電流１５ｍＡ，スキャンスピード

2｡(28)/ｍｉｎの条件でＸ線回折を行った。

０．４
０５１０１５２０

Temperature(｡Ｃ）

Ｆｉｇ．１Changeofmeanparticlesizeofsiliｃａｓｐｈｅｒｅｆｒｏｍ
Ｃ２ＨｓＯＨ(ｏｒｎ－Ｃ３Ｈ７０Ｈ)－ＮＨ３－Ｈ２０－Ｓｉ(OC2H5)４system

withtemperatureforlhr．
［Si(OC2H5)Ｊ：０．１１mol/ｌ

［NH3］：１．５mol/１，［H20］：８．０mol/’
○：C2HsOHsolution，●：n-C3H70Hsolution
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シリカ球の粒径は図１に示すように，反応温度の

上昇とともに減少し，１．５℃では0.7ﾉα772程度の粒径

のものが，２０℃では約０．５ﾉｕｍの粒径のものが得ら

れた。また，溶媒としてＣ２Ｈ５０Ｈとｎ－Ｃ３Ｈ７０Ｈの２

種類を使用したが，溶媒の種類による相違は認められ

なかったので，以下の実験ではＣ２Ｈ５０Ｈを用いた。

３．３水濃度がシリカ球の粒径に及ぼす影響

溶液総量を８０ｍｌとし，溶液組成は１．０および４．０

mol/ｌＮＨ３，０．１１mol/ｌＳｉ(OC2H5)４とした。溶媒と

してＣ２Ｈ５０Ｈを用い，Ｈ２０濃度を２．０mol/lから１４

mol/ｌまで２．０mol/ｌずつ変化させ，Ｈ２０濃度がシ

リカ球の粒径に及ぼす影響について検討した。反応温

度２０℃，反応時間６０分と一定にした。３．２触媒濃度がシリカ球の粒径に及ぼす影響

溶液総量を８０ｍlとし，標準の溶液組成はＨ204.0,

8.0mol/l，Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)４を０．１１mol/ｌとした。溶媒と

してＣ２Ｈ５０Ｈを用い，ＮＨ３濃度を０．５mol/ｌから

4.0mol/ｌまで変化させて，触媒濃度がシリカ球の粒

径に及ぼす影響を調べた。反応時間６０分，反応温度

２０℃と一定とした。
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３．４触媒の種類がシリカ球の粒径に及ぼす影響

溶液総量を８０ｍlとし，標準の溶液組成は触媒濃度

0.3mol/１，１０．０mol/ｌＨ２０，０．１１mol/ｌＳｉ(ＯＣ２Ｈ５)４

とした。触媒としてＣＨ３ＮＨ２，（CH3)3Ｎ，（C2H5)2NＨ

０２４６８１０１２１４

［H201（mCl/I）

Ｆｉｇ．３Changeofmeanparticlesizeofsiliｃａｓｐｈｅｒｅｆｒｏｍ
Ｃ２Ｈ５０Ｈ－ＮＨ３－Ｈ２０－Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)４systemwithcon‐

centrationofH20at20℃ｆｏｒｌｈｒ．

○：［NH3］：１．０mol/ｌ

●：［NH3］：４．０mol/１

図３に示すように，ＮＨ３濃度が１．０mol/１，４．０

mol/lのいずれの場合も，Ｈ２０濃度の増加とともに，

シリカ球の粒径は増大するが，Ｈ２０の濃度が８mol/ｌ

で前者で０．４０ﾉα、，後者で０．５５ﾉα、と極大の粒径に

達したのち，Ｈ２０濃度の増加とともに減少した。神

谷ら3)4)はＳｉ(OC2H5)4を少ない水量で加水分解すると
溶液はえい糸性を示すことから，その溶液中に線状重

合体が含まれ，多量の水を添加して加水分解したとき

はえい糸性が見られず寒天状ゲルになることから３

次元的あるいは球状重合体が生成すると述べている。

本実験において，水の添加量とシリカ粒子の大きさの

関係で極大値が認められるのは，線状重合体から球状

重合体への変化と関連があるものであろう。また，

NH3濃度の高い方がシリカ球の粒径は大きく，３．２

の実験結果とも一致している。

０．２

０ １２３４

［NH3J（ｍｏI/l）

Ｆｉｇ．２Changeofmeanparticlesizeofsiliｃａｓｐｈｅｒｅｆｒｏｍ
Ｃ２Ｈ５０Ｈ－ＮＨ３－Ｈ２０－Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)４systemwithcon‐
centrationofNH3at20℃ｆｏｒｌｈｒ．

○：［H20］：４mol/ｌ

●：［H20］：８mol/１

図２に示すように，Ｈ２０の濃度を４mol/ｌおよび

８mol/ｌと変化させたいずれの場合もＮＨ３濃度の増

加とともにシリカ球の粒径は増大する。G

Alexander2)は２５℃におけるケイ酸の水に対する溶

解度を測定し，ｐＨが９以上になると急激に溶解度が

増加することを報告している。したがってアンモニア

の濃度が増加するとｐＨは上昇し，シリカの溶解性

が増大するため，粒径の小さなシリカ微粒子は溶け易

くなり，この溶解したシリカ分が大きいシリカ粒子に

供給されて粒成長を促進するものと考えられる。
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Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)4＋4H3-錘N(C"H2勉十,ｈＨ＋・ＯＨ~ご

Ｓｉ(ＯＨ)4＋4C2H50H＋4H3_露N(C,,H2祁十,)鐙……(6)

アンモニアあるいはアミン誘導体は(3)，(5)式で示す

ようにＯＨ基を生成させ，そのため(1)，(2)式の反応

を促進する。

および(C2H5)3Ｎを，溶媒として7Z-C3H70Hを用い，

反応温度を２０℃に一定にして，触媒の種類が合成シ

リカ球の粒径に及ぼす影響を調べた。さらに，シリカ

球成長の経時変化を観察するためケイ酸エチルを加え

た時間から２４時間にわたって，所定の時間にサンプ

リングして各時間における粒径を電子顕微鏡法')によ
って測定した。

灘騨［ 雛職
(b）

蕊
韓

盲｡過Ｉ
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（c）（d）

Ｆｉｇ．５SEMphotographsofsphericalsilicaParticles
obtainedfromn-C3H70Ｈ－(C2H5LNH-HzO-Si(OCzH5L

systemat20℃byreactiontime．
（a)：２ｍin．（b)：６ｍｍ．
（c)：６０ｍｍ．（d)：３６０ｍin，

図５は７Z-C3H70H-(CzH5)2NH-H20-Si(OC2H5)4系

から単分散シリカ球の生成とその成長の経時変化を示

した電子顕微鏡写真である。（a)はケイ酸エチル滴下

後２分後の写真で，０．２，α、程度のシリカ微粒子が生

成し，なかにはそれら微粒子が接合した串だんご状の

ものも認められる。下平ら6)はＳｉ(OC2H5)4の加水分

解のごく初期に生成した数十Ａの一次粒子は即座に

合体して100～200Ａの二次粒子になり，この二次粒

子が一部集合して核になるといい，神谷ら4)は水の量

の少ないときは線状のシロキサン重合物が生成すると

述べている。（b)は６分後の写真で，大きなシリカ粒

子が０．２ﾉα、程度の極微細な粒子を併呑して粒成長す

る様子がうかがわれ，大きい球状粒子の表面に微細粒

子が吸着されている。（c)はケイ酸エチル滴下後１時

間経過したときの写真でシリカ球はほぼ真球に近く成
長しているが，まだ少し微細粒子の付着が認められ粒

成長が続いていることを示している。６時間経過する

と(d)に示すように，ほとんど微細粒子は認められず

最終粒径まで成長したものであろう。

Ⅱ

0.10.20.5１２510２０

Ｔｉｍｅ（ｈ『）

Fig.４Changeofmeanparticlesizeofsilicaspherefrom
n-C3H70H-amineｓ－Ｈ２０－Ｓｉ(OC2Hs)‘systemａｔ２０
℃byreactiontime．

○：［CH3NH2］：0.3mol/ｌ

●：［(CH3LNH］：0.3mol/ｌ

▲：［(CH3)3N］：0.3mol/ｌ

□：［(C2Hs)NH］：0.3mol/ｌ

■：［(C2Hs)3N］：0.3mol/ｌ

触媒の種類によるシリカ粒子の成長の経時変化を図

４に示した。図４に示すように，シリカ粒子が最終の

大きさまで成長する速度は触媒の種類で異なり，

ＣＨ３ＮＨ２＞(CH3)2ＮＨ＞(ＣＺＨ５)2ＮＨ＞(CH3)3Ｎ＞(Ｃ２Ｈ５)3Ｎ

の順となっている。すなわち，アミン誘導体の一般式

H3-ｴN(C誕H2冗十])錘（72＝１，２，３，鉛＝０，１，２）にお

いて、および釘の値が大きくなるほど，疎水性が大

きく，水との反応が遅くなるためと考えられる。

シリカ球の合成は基本的には(1)式で示されるケイ酸

エチルの加水分解反応である3)５１。

Ｓｉ(OC2H5)4＋4H20→Ｓｉ(ＯＨ)ｲ＋4C2H50H（↑）……(1)

生成したＳｉ(ＯＨ)４は(2)式のように重合して三次元的

に成長する。

＝Ｓｉ－ＯＨ＋ＨＯ－Ｓｉ＝→

＝Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ＝＋Ｈ２０（↑）……(2)

アンモニアやアミン誘導体の触媒作用は(3)～(6)式の

ように相間移動触媒の働きと考えられる。

ＮＨ３＋Ｈ２０ごＮＨ４+ＯＨ－……(3)

Ｓｉ(ＯＣ２Ｈ５)4＋4ＮＨ４+ＯＨ－ごＳｉ(ＯＨ)4＋4Ｃ２Ｈ５０Ｈ

＋4ＮＨ３……(4)

Ｈ3-麺N(C"H2"+,)"＋Ｈ２０ごH3-ｴN(C純H2"+,ＬＨ十・ＯＨ‐

……(５）

｛ａｌ
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3．６合成シリカ球の加熱変化3．５紅彩色を放つシリカ球沈殿物

３．５の条件で合成した紅彩を放つ単分散シリカ球

殿物を乾燥，粉砕後，300～800℃に２４時間加熱した。

この各温度焼成物を２．３．２の測定条件によりＸ線

回折を行い，その結果を図６に示した。

図６に示すように，合成単分散シリカ球のＸ線回

折図はシリカゲルと同様なＸ線回折図で，２８＝21～

24｡(d＝3.62～4.05Ａ)を頂点とする幅広いハロ－を示し，

無定形ケイ酸を主成分としている。加熱温度の上昇に

伴って，ハロ－の頂点の位置は低角側に移動するが，

800℃に加熱しても結晶性シリカのピークは認められ

ず，無定形ケイ酸の構造が保たれている。

人工オパールおよび天然オパールのＸ線回折図も

合成単分散シリカ球と同様な回折図形で無定形ケイ酸

３．１から３．４で合成した単分散シリカ球分散液は

ガラス瓶に保存し，約３ケ月間をかけて自然沈降さ

せた。その試料の中には良好な虹彩色を放つオパール

状物質の殿物が得られた。再現性の良い虹彩色を放つ

オパール状殿物は標準溶液の組成として，０．１１mol/ｌ

Ｓｉ(OC2H5)４，０．５mol/ｌＮＨ３，14.0mol/ｌＨ２０の

Si(OC2H5)4-NH3-H20-7Z-C3H70H系で，合成時間６０

分，合成温度２０℃の合成条件のものである。得られ

た単分散シリカ球は真球に近く，平均粒径は約０．３３

ﾉｕｍである。

オパール状物質を合成するには，まず良く粒子のそ

ろった単分散シリカ球を合成することであり，次いで

この単分散シリカ球からなる最密充填構造をつくり出

し，この組織をこわすことなく，天然オパール程度の

硬さ（モース硬度６）の発現を工夫することといわれ

ている。本実験で得られた紅彩色を放つ単分散シリカ

球殿物を何らかの手段でその充填構造をこわすことな

く固めて強度を発現することができれば，人工オパー

ル合成に一歩近づくことになろう。

８
６
Ｓ
Ｓ

ａ－ｑｕａｒｔＺ

ＡＯ

１４００１０００６００

Ｗａｖｅnumber(ｃｍ－１）

Ｆｉｇ．７１Rspectraofnaturalopal，artificialopalandsilica
spheresheatedatvarioustemperatures．
（KeyisthesametoFig,６）

Ｆｉｇ．６X-raydiffractionpattemsofnaturalopal，artificial
opalandsilicaspheres（obtainedthiswork）heated
atvarioustemperatures．

ＮＯ：naturalopal，ＡＯ：artificialopal
S1：１１０℃，Ｓ４：４００℃

Ｓ６：６００℃，Ｓ８：８００℃
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「

リカ球焼成物の２．３．４の方法で測定した加熱重量

分析の結果を示した。天然オパールおよび合成シリカ

球の110～300℃加熱物重量分析曲線は２つの段階で

脱水が行なわれていることを示している。すなわち，

室温から400～500℃までの急激な重量減少と５００℃

以上の緩漫な減量との２つの段階に分けられる。前

者の減量は粒子表面のシラノール基の分解脱水による

もので，(6)式に示すように可逆的に脱水，水和反応が

行なわれる8)。

-si<::二－si=…｡……噸’

らなるものである。天然オパールにはα－石英の回折

線が認められたが，表面を研磨した試料ではα一石英

の回折線は消滅したので，オパール表面がα－石英の

薄膜で蔽われていたものであろう。

3．７赤外吸収スペクトル

図７に３．５の条件で合成した単分散シリカ球乾

燥物および400～800℃の焼成物試料，天然オパール，

人工オパールの700～1400ｃｍ~’における赤外吸収ス

ペクトルを２．３．３の方法で測定した結果を示す。

図７に示すように，シリカ球焼成物，人工オパー

ルおよび天然オパールの赤外吸収スペクトルはいずれ

も類似しており，１１００cm~'および８００ｃｍ－１にＳｉ－Ｏ

の伸縮振動に起因する吸収が認められる7)。これらの
吸収ピークの位置は，合成シリカ球の場合，焼成温度

の上昇に伴って高波数側に移動している。このことは，

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉの結合エネルギーが増加することを意味し，

Ｓｉ－Ｏ－Ｓｉ結合が強固になるためであろう。また，天

然オパールおよび合成シリカ球１１０℃乾燥物には

Si-OH結合に起因する920cm-'付近の吸収が認めら

れた。

後者の減量は粒子内部のシラノール基の分解脱水に

起因する一種のシンタリングによる脱水機構で，(7)式

に示す反応によってシロキサン（Si-O-Si）結合に

より粒子の収縮が進行する9)。

＝Si-O迫土Q蚤Si=→＝Si-O-Si＝＋H20…(7)

人工オパールおよび合成シリカ球の400～600℃焼

成物の１０００℃までの加熱減量は極めて少なく0.5～

1.8％で，この減量は主としてシラノール基の分解脱

水による後者の脱水機構によるものである。

I皿
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１
）
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Fig.１０ChangeofmeanpaTticles1zeofsilicaspherewith
heatingtemperature．

蕊蕊

r､t、６００８００１０００

Temperature(ｏＣ）

／一

鹿児島大学工学部研究報告第２６号（1984）

３．８加熱減量

図８に天然オパール，人工オパールおよび合成シ

600℃-24hｒ800℃-24hrlOOO℃-24hｒ

Fig.９SEMphotographsofsilicaspheresheatedat600.,
800．ａｎｄ１０００℃ｆｏｒ２４ｈｒ．
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Changemweightlossofnaturalopal，artificialopal
andsilicaspheresbyheating．
◆：naturalopal，■：artificialopal
○：silicasphereheatedatl１０℃
●：silicasphereheatedat300℃

④：silicasphereheatedat400℃
ｅ：silicasphereheatedat600℃
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３．９電子顕微鏡観察

図９に３．５の条件で合成した単分散シリカ球の

600,800および１０００℃の各温度に２４時間焼成した

試料の電子顕微鏡写真を，また図１０に２．３．５の

方法で求めた幾何平均粒径と焼成温度の関係を示す。

図９および図１０に示すように，焼成温度の上昇に

伴って合成シリカ球の粒径は常温で０．３３ﾉｕｍの粒子

が１０００℃で０．２５/(４ｍ程度に収縮した｡800℃焼成ま

では単分散シリカ球の真球に近い特長を保持し,面心

立方最密充填配列をとっているが,1000℃ではシリカ

球の変形と配列の乱れが認められる。加熱温度の上昇

とともに合成シリカ球粒子が収縮する機構は(7)式に示

した粒子内部のシラノール基の分解脱水によって

Si-O-Si結合が生成するためで，赤外吸収スペクト

ルの１１００ｃｍ-’および８００ｃｍ-’のＳｉ－０伸縮振動に

よる吸収帯が温度の上昇とともに高波数側へシフトす

る事実と一致している。

4．むすび

アルコールーアンモニア（あるいはアミン誘導体）

－水一ケイ酸エチル系からケイ酸エチルの加水分解に

よる単分散シリカ球の粒径におよぼす反応温度，触媒

濃度，水濃度および触媒の種類の影響について実験を

行い次の結果を得た。

（１）シリカ球の粒径は反応温度の上昇とともに減少し，

１．５℃で０．７ﾉａ７７ｚ，２０℃では０．５/α、のものが得ら

れた。

(2)触媒として用いたアンモニアの濃度が高くなると

シリカ球の粒径は増大する。

(3)水濃度が増加するにしたがってシリカ球の粒径は

大きくなり，水濃度８mol/ｌで最大の粒径を示し

たのち，水濃度の増加とともに減少した。

(4)単分散シリカ球が最終の大きさまでに成長する速

度は触媒の種類で異なり，

ＣＨ３ＮＨ２＞(ＣＨ３ＬＮＨ＞(Ｃ２Ｈ５)2ＮＨ＞(ＣＨ３)3Ｎ＞(Ｃ２Ｈ５)3Ｎ

の順である。

合成した単分散シリカ球を約３ケ月間自然沈降さ

せると良好な虹彩色を放つ殿物が得られた。良好な虹

彩色を放つ単分散シリカ球殿物は溶媒に７Z-C3H70H

を用い０．１１mol/lSi(OC2H5)４，０．５mol/ｌＮＨ３，１４．０

mol/ｌＨ２０の標準液で，合成温度２０℃，合成時間

６０分の条件で得られたものでシリカ球の粒径は０．３３

ﾉαｍのものである。この単分散シリカ球を加熱すると，

２段階の脱水分解ののち１０００℃までに約１２．５％の脱

水による減量があり，シリカ球の平均粒径も0.33

ﾉｕｍから０．２５ﾉα、に収縮した。

本研究の一部は昭和５６年１１月日本化学会九

州・中国四国支部合同大会で報告したものである。本

研究費の一部は昭和５５年度大倉和親記念財団の研

究助成によるものであることを付記して謝意を表しま

す。天然オパール，人工オパールの原石を戴いた本学

染川賢一教授，データの整理を担当された室屋道子事

務官および電子顕微鏡写真撮影して戴いた椿輝実技官

に深謝いたします。
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