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ABSTRACT

Various kinds of silica materials were heated at 800℃　under the existence of various

cations. When amorphous silica materials such as silica gel and opaトA were heated under

the existence of alkaline metal ions such as lithium, sodium and potassium, a cristobalite

was formed after heating a short period of time, and it was transformed into quartz after

prolonged heating.

When sample of opaトCT was used as a starting material, products after heating were

almost the same as those m the case of amorphous silica, but took a long time to transform

into quartz. Lithium was the most effective cation among these cations to promote crystaレ

hzation of cristobalite and quartz, and sodium was next.

High quartz type phase was formed from a mixture of an obsidian and LiCl after heating

for thirty minutes, and this phase did not change under the condition of room temperature.

On the other hand, when alkaline-earth metal ions were used instead of alkaline metal

ions, crystallization effect of cristobalite and quartz was extremely reduced, and formation

of cristobalite and/or quartz was not observed under the existence of alkaline-earth metals

except SrCl2�"6H20.

The ways of transformation under the existence of various cations are different from

each other. Tridymite phase was formed from cristobalite phase under the existence of NaCl

and KCl, especially in the case of NaCl, formation of tridymite was enhanced. On the other

hand, when Na2CO3 or SrCl2�"　6H2O was added, growth of tridymite phase was very

suppressed.

Ⅰ.緒　　言

天然ではいわゆるオパール中に,実際の安定領域よりも遥かに低い温度条件でクリストバライ

トやトリデイマイトが生成され存在しており,その成因についての考察も幾つか行なわれている

(Jones andSegnit1971, 1972)｡又,水熱合成実験によって,シリカゲルの様な非晶質シリカが
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クリストバライトやキータイト(シリカーK)を経由して,石英にまで転移する事が確認されて

いる(Carr and Fyfe 1958, Mizutani 1966)｡

今回,種々のアルカリ金属イオン及びアルカリ土類金属イオンを添加して800℃ 1気圧でシリ

カ物質の加熱実験を行なったところ,アルカリ金属イオンを添加した場合に水熟実験の場合とよ

く似た結果が得られ,結晶化と相転移の促進が認められた｡今回の実験結果は,天然における非

晶質シリカからのシリカ鉱物の生成及び相転移に不純物の影響が大きいことを暗示しており,天

然におけるシリカ鉱物生成及び転移機構を解明するのに役立つと思われる｡

Ⅰ.実　　験

1.出発物質

出発物質には,天然のサンプルとしてオパールA,オパールCT各2種,黒曜岩,人工物と

してシリカゲル　SiO2試薬(非晶質の物と石英より成る物の2種)を選択した｡出発物質のⅩ
線回折パターンを図1に示した｡
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図1　出発物質のⅩ線回折パターン
a. 11　b. 402　c.黒曜岩
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d. 41　e.伏目
f. SiO2試薬(石英)　g.シリカゲル　h.スライドガラス塩酸処理
(Cr:クリストバライト　Tr:トリデイマイト, Q:石英　PI:斜長石
Kβ:CuKβ線による回折)
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オパールAは鹿児島県揖宿郡山川町伏冒海岸に温泉沈澱物として産する物(以下,単に伏日

と記す)と,同町の熱水変質帯に産する安山岩を起源とする物(以下, 41と記す)の2種である｡

両者共に4.10Å付近に頂点を持つブロードなど-クを示し,非晶質である事を示している｡但し,

前者には僅かに塩化ナトリウムと思われるピークを伴うことがあるが,このサンプルを水簸した

上澄みを蒸発させた残留物のⅩ線回折パターンも塩化ナトリウムのそれと合致する｡

オパールCTも同じく山川町の熱水変質帯より産し,安山岩を起源とする物を2種(以下, ll

および402と記す)用いた｡両者ともにトリデイマイトを僅かに伴うクリストバライトのⅩ線回

折パターンを示す｡ 11の方は比較的シャープなど-クを示すが　402の方はやや幅広く,基底の

部分に非晶質を思わせる幅広い裾を持っている｡

黒曜岩は鹿児島市三船に産する物で,黒色ガラス状の光沢を示し,そのⅩ線回折パターンは

非晶質である事を示すブロードなど-クと,斜長石のピークより成る｡

人工物は市販のスライドガラス(日本地科学社製の岩石鉱物薄片用)を粉砕し塩酸処理をした

物,シリカゲル(乾燥剤)とSi02の試薬2種の計4づであり,試薬の内の一方は非晶質で,他

方は純粋な石英より成る｡

2.実験方法

サンプル10gに対して,添加剤を通常の場合は1g,量比の影響を調べるための実験では, 0.5g

1g�"2g�"5g�"IOgを加え,鴫璃乳鉢で粉砕･混合した後,磁製柑堀に入れ　800℃で所定時間

加熟した後,室温で徐冷し, Ⅹ線回折によって生成相の同定を行なった｡

Ⅹ線回折には鹿児島大学理学部,又は農学部の理学電機製Ⅹ線回折装置を用いた｡測定は前
者はCukα線, 15kV/30mA,後者はCukα線, 30kV/100mAで行なった｡条件は両者共通で,

ダイバージェンス･スリット1/20,スキャッタリング･スリット1/2-　レシービング･スリット

0.3mmで,走査速度は1o min,チャート送り速度は1cm/minである｡

Ⅱ.結　　果

1.伏目オパールAを用いた実験

伏目のオパールAを出発物質とした一連の実験結果を表1に示す｡

ィ.未処理サンプルの場合

2時間加熱後のⅩ線回折パターンには,クリストバライト(僅かにトリデイマイトを伴う)

が認められた(図2)｡ 4時間後には,僅かながら石英の生成が認められる｡その後次第に

石英が成長し,それと共にクリストバライト相が減少していき, 18時間後には石英が最も優

勢となり, 60時間後には殆どクリストバライト相は認められなくなった｡

ロ.塩酸処理又は水洗処理をした物を無添加で加熱した場合

上記の実験で認められた結晶成長は塩化ナトリウムが何かしら関与している可能性が考え

られるので,遠心分離器を用いて水洗した物と, 12規定塩酸で3時間処理した物に?いて同

様の加熱実験を行なった｡その結果,両者共に24時間までの加熱では結晶成長は認められず,

非晶質のままであった｡

ハ.塩化ナトリウムを添加した場合

上記の結果より,塩化ナトリウムが結晶成長に影響を与えている事が分かったが,結晶成

長に影響を与えるためにはそれが構造的に含まれている必要があるのか,単に混合してやる
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表1伏目を出発物質とした場合の実験結果

出発 物 質 加 熱 時 間
生 成 物 ■

C r T r Q

伏 目 2 h ■+ + -

-4 h 十十 -
6 h 十十 - +

12 h + + - +

18 h + (■) + +

24 h + (- ) + +

30 h + (●) 十 十

54 h - (- ) + +

60 h - (- ) + +

伏 目水 洗 24 h

伏 目 H C l 24 h

伏 目水 洗 2 h + + -

-+ N aC l 4 h ■ 十 十 -
6 h + + + -

12 h 十 十 + ■

18 h + + + +

24 h + + 十 十

伏 目 H C 1 2 h 十 十 -
4-N aC l 4 h + + +

6 h 十 十 +

12 h + + +

18 h + 十 十 +

24 h - 十 + +

30 h - 十 十 +

36 h - + + +
伏 目水洗 2 h + + -

+ N a2C O 3 4 h + + -
6 h 十十 -

12 h 十十 -
18 h + + - -
24 h 十十 - +

30 h + + (- ) +

36 h 十十 + 十

48 h + - + +
伏 目 H C l 2 h 十十 (-

+

+ N a2C O 3 4 h + + -
6 h 十十 -

12 h 十十 -
18 h + + ?

●
24 h 十十 十十

30 h + + +

36 h - ?
●

+ +

42 h - + +

48 h ● + +

出発物質 加熱時間
生 成 物

C r T r Q others
伏 目水洗 2 h 十十 +

+

+ K C 1 4 h

6 h

12 h

十十

十+

十十

+

+

+

18 h + + + +

24 h + - ? + +
伏 目 H C l 2 h + + -

+ K C 1 4 h

6 h

12 h

18 h

24 h

十+

+ +

+ 十

十十

+ +

+

+

30 h + + + +

36 h 十十 + +

4 8 h + + + +

54 h 十十 + +

60 h + + + + +
伏目水洗 0.5 h + + +

+ U C 1 l h

1 .5 h

2 h

十十

十十

十+

十

十

十
伏目 HC l 0 .5 h +

● ?

+ + +

十L iC l 1 h

1 .5 h

2 h

十十

+ +

+ +

+

+

+
伏目 H C l

+ M gC l2

4 8 h -

伏目 H C l

+ C aC l2

4 8 h - - ?

伏目､水洗 12 h + -

+ +

+ S rC l2 18 h + -
(6H 20 ) 24 h

3 6 h

+

+ ?
●

48 h + ?
●

十+

伏目 HC l 12 h +

+ +十S rC l2 18 h +
(6H 20 ) 24 h + 十十

36 h + - + +

48 h + ■ + + -
伏目 H C l 2 h -

+ B aC l2 48 h +
伏目 H C l 12 h (- )

+ SrC l2 18 h

24 h

(- )

(- )

Cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト, Q:石英



シリカ物質の結晶化および相転移に及ぼす陽イオンの影響

｡　/　､
20　28(CuKα) ョoo

一
二
I
/

I

I
<
I
I
I
I
I

¥

20　2β(CuKα>　30"

図2　伏目の加熱生成物のⅩ線回折パターン

(cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト, Q:石英)
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図3　塩酸処理をした伏目に塩化ナトリウムを添加した場合の加熱生成物のⅩ線回折パター
ン(Cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト, Q:石英)

だけでよいのかを調べるために水洗及び塩酸処理した物に塩化ナトリウムを加えて同様な加

熱実験を行なった｡塩酸処理をした方のⅩ線回折パターンを図3に示した｡

共に2時間の加熱で未処理の伏日産のサンプルと同様に僅かにトリデイマイトを伴うクリ
ストバライトが生成された｡

5
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しかし,その後トリデイマイトの成長が認められ,水洗処理をした物では12時間後,塩酸

処理をした物については18時間後にトリデイマイト相の存在比がクリストバライト相を上

回ってしまい,特に塩酸処理をした方では12時間の加熱でクリストバライト相は殆ど消滅し

てしまった｡又,石英の生成は前者で4時間後,後者で12時間後に始まり,それぞれ24時間,

36時間で最も優勢な生成相となった(図4)｡
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図4　伏目に水洗処理をしたもの(A)及び塩酸処理をしたもの(B)に塩化ナトリウムを添
加した場合の加熱生成物であるクリストバライトの4.05A,トリデイマイトの4.33Å及
び石英の3.34Åピークの相対強度

こ.炭酸ナトリウムを添加した場合

次に同じナトリウムイオンを含む物質である炭酸ナトリウムを用いて,同様の実験を行

なった｡その結果は図5に示されている様に,結晶成長は遅くなり,水洗処理をした物で12

時間後,塩酸処理した物では18時間後に石英の生成が確認された｡石英のピークが生成相中

最強になるのは,水洗処理で48時間後,塩酸処理で30時間後であった｡

又,トリデイマイトは初期から極く僅かに伴ってはいたが,殆ど全く成長を見せなかった｡



シリカ物質の結晶化および相転移に及ぼす陽イオンの影響 7

1

0.8

誤o･6
敬

度　0･4

0.2

0

12　16　　20　　24　　28　　32　　36　　40　　44　　48

加熱時聞く時間)

･■クリストハ'ライト

tコMf'ィマイト

･◆石英

+55

5!fn!i

12　16　　20　　24　　28　　32　　36　　40　　44　　48

加熱時聞く時間)

図5　伏目に水洗処理をしたもの(A)及び塩酸処理をしたもの(B)に炭酸ナトリウムを添
加した場合の加熱生成物であるクリストバライトの4.05Å,トリデイマイトの4.33Å及
び石英の3.34Åピークの相対強度

ホ.塩化カリウムを添加した場合

水洗処理をした試料での実験では, 2時間後にはこれまでの場合と同様にトリデイマイト

を僅かに伴うクリストバライトが生成された｡石英の成長は12時間後には既に確認でき, 18

時間後には最強相になった｡又,トリデイマイトの成長も少しだが確認された｡

それに対して,塩酸処理を行なった物では, 2時間後に生成されたクリストバライト相は

60時間後でも最優勢で,石英は24時間後に生成が確認でき, 60時間後にようやくクリストバ

ライトと同程度の回折強度を示すようになった(図6)｡

へ.塩化リチウムを添加した場合

塩化リチウムを添加した場合は,これまでの実験に比べ特に転移が促進され,水洗処理を

した物,塩酸処理をした物とも, 30分後には既に石英が生成物中最優勢相となぅており, 1

時間後にはクリストバライト相は認められなくなっていた(図7)｡又,坂本他(1986, 1988)

で塩化リチウム･フラックスを用いて石英の合成を行なった報告でも記されているのと同様

に,ここでもLi20とsi02の化合物であるリチウム珪酸塩(Li2Si205, Li2Si03)の副生が認

められた｡
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図6　伏目に水洗処理をしたもの(A)及び塩酸処理をしたもの(B)に塩化カリウムを添加
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石英の3.34Åピークの相対強度
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図7　塩酸処理をした伏目に塩化リチウムを添加した場合の加熱生成物のⅩ線回折パターン
(cr:クリストバライト, Q:石英, L:リチウム珪酸塩)
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ト.アルカリ土類金属の塩化物を添加した場合

塩化マグネシウム,塩化カルシウム及び塩化バリウムの様なアルカリ土類金属を含む塩化

物を添加した場合,転移の促進はアルカリ金属を添加した場合に比べて著しく低かった｡

塩化マグネシウム,塩化カルシウムの場合は48時間後に極く僅かのクリストバライト相の

生成がようやく開始されただけである｡

又,塩化バリウムを添加した場合は48時間後でもシリカは非晶質のままであり,バリウム

珪酸(或いはその含水塩)と思われる物質が生成されるだけである｡

塩化ストロンチウムを添加した場合は,他のアルカリ土類金属と大き､く異なっており, 12

時間後にはクリストバライトが生成され始め, 18時間後には石英が最優勢となっていた｡又,

極く微量ではあるがストロンチウム珪酸塩と思われる物質が副生していた｡

但し,ここで用いられた塩化ストロンチウム6水和物(SrCl2�"6H20　の,融点が115℃で

無水和物の融点873℃と比較して極端に低い｡そこで　250℃で3時間加熱して塩化ストロン

チウムの無水和物をつくり,それを用いて同様の実験を行なってみたところ,他のアルカリ

土類金属と同様に殆ど結晶成長が認められなかった｡

2.人工非晶質物質を用いた実験

上記と同様の加熱実験を人工の非晶質シリカ物質についても行なってみた｡但し,実験は塩

化ナトリウムと塩化リチウム添加の場合についてのみ行なった｡その結果をまとめたのが表2

である｡出発物質としてスライドガラスを粉砕後塩酸で処理してアルカリを溶脱させた物,シ

リカゲル(乾燥剤),非晶質の二酸化珪素試薬が用いられた｡

ィ.スライドガラスを塩酸処理したもの

1回塩酸処理を行なった物について加熱実験を行なった結果, 2時間でクリストバライト

(少量のトリデイマイトを伴う)が生成され,24時間後まで余り顕著な変化を示さなかった(図

8)｡
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-.了TT｢
20　28(CuKα) 300

図8　塩酸処理をした粉砕スライドガラスの加熱生成物のⅩ線回折パターン
(cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト)
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表2　人工非晶質物質を出発物質とした場合の実験結果

出発物質 , 加熱時間
生 成 物

Cr T r Q Silica-K others
スライ ドガラス 2 h

4 h

12 h
スライ ドガラス ′ 2 h + + -

H C l① 4 h
6 h

12 h

18 h

24 h

+ +

+ +

十十
+ 十

十+

+

+

スライ ドガラス

H C lゥ

24 h

スライ ドガラス

H Cl①/ 水洗

2 h

4 h

6 h

12 h
18 h

24 h

(ー)

(- )

+

+
+ +

スライ ドガラス 2 h + + -
H Cl② 4 h + + -

+ N aC l 6 h

12 中

18 h

24 h

+ +

+ +

+ 十

十+ ■+
スライ ドガラス 2 h 十十 ■ -
H C l①/ 水洗 4 h 十十 -

+ N aC l 6 h

12 h

18 h

24 h

十十
+ +

+ +

十十
スライ ドガラス 0.5 h - ● + + +

H C lョ l h - - + 十 +

+ LiCl 1.5 h - - + + 十

2 h - ′ + + +
シ リカゲル 24 h

シ リカゲル 2 h 十十 -

十

十+

十十

+ N aC l 4 h

6 h

12 h

18 h

24 h

+ +

+ +

+ 十

十

十

十

十

+
シ リカゲル 0.5 h 十 十十 +

+ LiC l 1 h

1.5 h
2 h

- + +

+ ■十

十十

+

非晶質 シリカ 24 h
非晶質 シリカ 2 h 十十 ●

+

+

+ N aC l 4 h

6 h

12 h

18 h

24 h

+ 十

十十

十+

十十

+ +

十

十

十
非晶質 シリカ 0.5 h ● + 千 + +

+ LiC l 2 h - + + - +

Cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト, Q:石英, silica-K:キータイト
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このサンプルのⅩ線回折パターンには,時に極く微量の塩化ナトリウムと思われるピー

クが認められ,処理が不十分であるために若干のアルカリ分が残留している可能性が考えら

れたので,伏目の場合と同様に更に水洗処理及び塩酸処理を宥なった後に加熱実験を行なっ

た｡

水洗処理を行なった物は4時間後には僅かながらクリストバライトが生成し始め, 24時間

後までにかなり成長したが,石英の成長は認められなかった｡

塩酸処理を行なった物については24時間後も非晶質のままであった｡

塩酸処理した物については更に塩化ナトリウム及び塩化リチウムを添加して加熱実験を行

なった結果,前者は1回の塩酸処理後と同じ様に僅かにトリデイマイトを伴うクリストバラ

イトのみが生成され,石英の生成は認められなかった｡

しかし,塩化リチウムを添加した場合については, 30分後に既に石英が最優勢となってお

り,クリストバライト,トリデイマイトは極く僅かに存在するに過ぎない｡又,この場合も

リチウム珪酸塩の副生が確認された｡

又,スライドガラスを全く処理せずにそのまま加熱したところ, 2時間後には融けて水飴

状になってしまい, 12時間後でもなんら結晶の成長は認められなかった｡

ロ.シリカゲル及び非晶質二酸化珪素

シリカゲルの場合,そのままの加熱では24時間後も非晶質のままであったが,塩化ナトリ

ウムを添加すると2時間後にはクリストバライト(僅かにトリデイマイトを伴う)が生成さ

れ, 4時間後には石英の生成も開始され, 18時間後には最も優勢な相となった｡

塩化リチウムを添加した場合,他の場合と同様に30分後には石英が最優勢となっており,

又,リチウム珪酸塩の副生も認められた｡一方,試薬の非晶質二酸化珪素を用いて塩化ナト

リウムを添加した場合,シリカゲルよりも遥かに石英の成長が遅く, 24時間加熱した後も尚,

クリストバライトが主要な相であった(図9)｡

10　12　14　16　18　　20　　22　　24

加熱嶋mi (ォ】)

1

0.8

0.6

軸

腔　0･4

0.2

0

Jl-Jt-1

∫---{ B

10　12　14　16　18　　20　　22　　24

))u卿榔n (時聞)

図9　シリカゲル(A)及び非晶質二酸化珪素試薬(B)に塩化ナトリウムを添加した場合の
加熱生成物でありクリストバライトの4.05Å,トリデイマイトの4.33Å及び石英の3.34
Åピークの相対強度
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塩化リチウムを添加した場合は,石英への転移が早く起こり過ぎて速度の大小の相違は認

め難いが,生成相に多少の相違が認められた｡それは,石英,クリストバライトに伴ってキー

タイト(シリカ-K)が30分間の加熱で生成された事である(図10)｡但し,これはあまり

安定な相ではないらしく, 2時間加熱した後にはかなりの減少が認められ,その後はⅩ線

回折パターン中に認める事はできなかった｡

*　　　　�"

10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　　60"

28　くCuKα)

図10　非晶質二酸化珪素試薬に塩化リチウムを添加して30分加熱した後のⅩ線回折パターン
(Q:石英　Cr:クリストバライト, K:キータイト)

3.その他の天然物質

伏目のオパールA以外の天然のSi02を主成分とする鉱物及び岩石についても同様の加熱実

験を行なった｡使用したサンプルは41 (オパールA), 11と402 (オパールCT),及び黒曜岩

である｡その一連の実験の結果をまとめたのが表3である｡

ィ.オパールA (41

何も添加せずに加熱実験を行なったところ, 48時間まで非晶質のままであった｡

また,塩化ナトリウムを加えると, 2時間後に僅かにクリストバライトを生成するが, 6

時間経過しても他の場合のように顕著な成長を示さず, 4時間後にはカーネギアイトの副生

が認められた(図11.カーネギアイトはNaAISi04の組成を持つクリストバライトの詰め

込み派生体である(Kingery他･小松他訳(1980))｡

塩化リチウムを添加した場合であるが,石英の結晶の成長は認められるが,それにもまし

てリチウム珪酸塩やリチウム･アルミニウム珪酸塩の生成が顕著である｡

カーネギアイトやリチウム･アルミニウム珪酸塩を副生する事から,このサンプルには不

純物としてかなりのアルミニウムを含んでいると考えられる｡アルミニウムの含有量が高く

なると,シリカの結晶成長が阻害されるという報告(今中他, 1989)もこの事実を裏付けて

いる｡
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表3　その他の天然物質を出発物質とした場合の実験結果

出発物 質 加 熱時 間
生 成 物

C r T r Q S ilica-K H -Q oth ers

4 1 48 h

4 1

+ N aC l

2 h

4 h

6 h

4 1 0 .5 h + + +

+ L iC l l h

2 h

十

十

+ +

十 十

ll 0 h

24 h

+ +

十 十

ll 2 h 十 十 -

十

十

十

+ N aC l 6 h

12 h

18 h

24 h

30 h

36 h

十 十

十 十

+ +

+ +

+ 十

十 +

十

十

十

+

1′1 0 .5 h 十十 - -
+ L iC l 1 h

2 h

4 h

6 h

12 h

18 h

24 h

+ 十

十十

十

`

(- )

(I )

十

十+

十十

十■+

+ +

十十

十 十

4 02 0 h

24 h

+ 十

十+

4 02 2 h 十十 -
+ N aC l 6 h

24 h

36 h

+ 十

十十

十十

4 02 0 .5 h + - + + +

+ L iC l 1 h + - + + -
1 .5 h + - 十十 -

2 h + - 十十 -
4 h

6 h

12 h

24 h

+ (- ) 十十

十+

十十

+ +

十

十

黒 曜 岩 24 h I

黒 曜 岩/ H C 1 24 h

黒 曜 岩

+ N aC l

■2 h

12 h

18 h

24 h

黒 曜 岩X H C 1

+ N aC l

24 h

黒 曜 岩 0 .5 h + + + +

+ L iC l 1 h

1 .5 h

2 ■h

+ +

十十

十+

十十

十十

+ +

黒 曜岩 / H C 1 0 .5 h + + + 十十

+ L iC l 1 h

1.5 h

2 h

+ +

+ +

+ +

十十

+ +

+ +

Cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト, Q:石英
Silica-K:キータイト, H-Q:高温型石英様の相

13
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20　28(CuKα) ョoo

図11 41に塩化ナトリウムを添加した場合のⅩ線回折パターン
(Cr:クリストバライト　Cn:カーネギアイト, Pl:斜長石)

ロ.オパールCT

出発物質として用いたサンプルは11及び402で,共に鹿児島県揖宿郡山川町の熱水変質帯

から採取された物であり,安山岩を起源とする｡

何も添加せずに行なった加熱実験では,両者共に24時間までは何も変化を示さなかった｡

塩化ナトリウムを加えた場合,サンプル11の方は18時間経過した時点で石英の生成が認め

られ,次第に成長していった(図12)｡

Cr

h
o3

20 2e iCuKa) s'0-

図12 11に塩化ナトリウムを添加した場合の加熱生成物のⅩ線回折パターン
(cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト, Q:石英)



シリカ物質の結晶化および相転移に及ぼす陽イオンの影響

20　28(CuKα> 30"

∫       l       1

20　20(CuKa) 30

図13 11に塩化リチウムを添加した場合の加熱生成物のⅩ線回折パターン
(Cr:クリストバライト　Tr:トリデイマイト, Q:石英, L:リチウム珪酸塩)

1 r

0.8

諾o･6
強

度　0･4

0.2

0

詛--4-詛-詛"

hクリストハ`ライト

⊂コ日子'Hiト

･◆石英

◇その他

6　　8　10　12　　H　16　18　　20　　22　　24

加熱時聞く時間)

1■

･1クリストl'ラ小

口日子'47小

･◆石英

◇その他

10　12　14　16　18　　20　　22　　24

加熱時聞く時間)

図14 ll (A)及び402 (B　に塩化リチウムを添加した場合の加熱生成物であるクリストバラ
イトの4.05A,トリデイマイトの4.33Å及び石英の3.34Åピークの相対強度
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しかし,もう一方の402では何も添加しなかった時と同様殆ど変化が認められなかった｡

塩化リチウムを添加した場合の実験では,図13及び14に見られるように,両者共に30分後

には石英が生成している｡

クリストバライト相の消滅には11で18-24時間　402の方でも約24時間かかるが,塩化ナ

トリウムを添加したときに石英の生成が認められた11の方が寧ろ石英の成長が遅い点が注目

される｡又,この場合にもリチウム珪酸塩の副生が確認された｡

ハ.黒曜岩(鹿児島市三船産)

黒曜岩を用いた実験では,単に粉砕しただけの物と,その後塩酸処理(12規定, 3時間)

を施した物について共に無添加,塩化ナトリウム添加,塩化リチウム添加の場合について加

熱実験を行なった｡

無添加の場合は,両者共に24時間までの加熱では変化は認められなかった｡

塩化ナトリウムを添加した場合についても,殆ど結晶の成長は認められなかった｡

塩化リチウムを添加した場合,塩酸処理をした方もしなかった方も30分の加熱で高温型石

英に良く似たⅩ線回折パターンを示す物質とリチウム･アルミニウム珪酸塩がほぼ同程度

に生成していた(図15)｡又,塩酸処理をした方では30分加熱した後のⅩ線回折パターンに

はキータイトが認められた｡キータイトは前述した様にあまり安定な相ではないと考えられ,

今回も800℃で1時間加熱した後のⅩ線回折パターンではもはや検出されなかった｡

*一

･-vA-¥^A <s　　　　　　　-fW-,

10　　　　　20　　　　　30　　　　　40　　　　　50　　　　.60*

28 (CuKα)

図15　黒曜岩に塩化リチウムを添加して30分加熱した場合の生成物
(* :高温型石英様の相, ★:リチウム･アルミニウム珪酸塩)

4.石英

これまでの実験では黒曜岩の場合を除いて,最終的な生成物は石英であった｡そこで,石英

が加熱実験によって変化するか否かを調べるために,石英より成る二酸化珪素試薬を出発物質

-　に無添加,塩化ナトリウム添加,塩化リチウム添加の場合について加熱実験を行なった｡

その結果,何も添加しなかった場合と塩化ナトリウケム添加の場合は48時間まで全く変化が
認められなかった｡

塩化リチウムを添加した場合も,石英以外にシリカ相は生成されなかったが,僅かながらリ
チウム珪酸塩の生成が確認された｡
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表4　添加物との混合比を変えた場合の実験

出発 物 質 加 熱 時 間
生 成 物

C r T r Q Silica-K others

伏 目 H C l 5 m in + 十 + -
+ L 1C 1 10 m in + 十 十 -
(1‥1) 20 m in + + + +

30 m in + + + 十

40 m in + 十 十 +

50 m in 十 + + +

60 m in + ■+ + +

90 m in + + 十 十

100 m in + + + +

120 m in - + 十 十

伏 目 H C l 5 m in + + + - -
+ L1C 1 10 m in + + + -
(2:1 20 m in + + + +

30 m in + 十 十 +

40 m in + ■十 十 +

50 m in + + + +

60 m in + 十 十 +

90 m in + + + +

100 m in - 十 十 +

120 m in - + + +

伏 目 H C l 5 m in + + + + -
+ L iC l 10 m in + + + -
(5‥1) 20 m in + + + -

30 m in + 十 十 +

40 m in + 十 十 +

50 m in - + + +

60 m in - 十 十 +

90 m in - + + +

100 m in - 十 十 +

120 m in - + + +

伏 目 H C l 5 m in + + + + + -
+ L iC l 10 m in + 十 十 -
(10‥1) 20 m in + 十 十 -

30 m in - + + -
40 m in - + + -
50 m in - + + -
60 m in

90 m in

100 m in

120 m in

十 十

十 十

十 十

+ +

十

十

伏 目 H C 1 3 m in - ? - -

(- )

+ L iC l 4 m in - ? - -
(20:1 5 m in (- ) - -

10 m in - + + ■+ -
15 m in + 十 十 -
20 m in - + + -
30 m in

60 m in
- 十 十

+ + +

Cr:クリストバライト, Tr:トリデイマイト, Q:石英, Silica-K:キータイト
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5.添加物の混合比が結晶成長に与える影響について

これまでの実験では,全て出発物質10に対して添加物1の割合で実験を行なってきたが,そ

の量比が結晶成長にどの様な影響を与えている一のかを調べるために,塩酸処理を施した伏日の

オパールAサンプルに塩化リチウムを加えた場合について,その量比をl : l, 2 : l, 5

: 1, 10: 1, 20: 1に変化させて同様の加熱実験を行なった｡その結果は表4に示されてい

る｡

何れの場合も1分の加熱では非晶質のままであったが, 1 : 1-10: 1の混合比では, 5分

後には石英が既に最強相に成っており,クリストバライト,キータイトがそれに伴う｡又,リ

チウム珪酸塩の副生も確認された｡キータイトはこの場合も10-15分の加熱で既に消滅してい

た｡また, 1 : 1-10: 1の範囲では混合比が上がるほどリチウム珪酸塩の副生が増加してし

まい,寧ろクリストバライトから石英-の転移は鈍る傾向にあった｡特に,混合比1 : 1では

60分以上の加熱ではリチウム珪酸塩が石英よりも強い回折強度を示す･.

混合比が20: 1まで下がると,初期の結晶成長は非常に鈍くなり, 5分加熱した時点ではク

リストバライト,石英ともに極く弱いⅩ線回折ピークしか示さなかった｡しかし, 10分加熱

した後のⅩ線回折パターンでは石英が非常にシャープなど-ク逐示す様になっており,その

後のクリストバライト相の消滅は混合比が高い場合よりも短時間で成し遂げられてしまった｡

Ⅳ.考　　察

800℃ 1気圧下における加熱実験によって以下の事が確かめられた｡

1.鉱化剤を用いた場合,水熱合成と同様に時間と共に非晶質シリカ-クリストバライト- (ト

リデイマイト-)石英という変化が認められた｡

2.一価の陽イオンは　Si02の結晶化及び相転移に対して鉱化剤として作用する｡

ある自由エネルギーの高い相から低い相への転移の途中には,活性錯合体という中間相が生

成される自由エネルギーが高いエネルギー障壁として存在し,それを小さくするには温度を上

昇させる手段もあるが(富田, 1986),それ以外の方法に鉱化剤と呼ばれる物質を添加する事

によってエネルギー障壁を小さくして,安定相を析出させる機構を与えるという手段も考えら

れる(Kingery他1980)｡

今回の実験の様な相転移を模式的に示したのが図16である｡実験で確かめられた転移の経路

I
 
I
*
*
ヰ
T
屈
皿

図16　ある系の3つの異なった状態間のエネルギー障壁
(Kingery他著,小松他訳(1980)より転載) I
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より, 3つの相(状態)は自由エネルギーの高い方から低い方-,非晶質-クリストバライト

(+トリデイマイト) -石英であると考えられる｡又,この場合の転移速度は, 1-2>-

3>1-3というようになり,中間的な相の生成によって最低エネルギー状態-の転移は特に

遅くなる(Kingery他1980)｡

鉱化剤としての効果は,今回使用したLiCl, NaCl, Na2C03, KClについては, LiCl>

NaCl>Na2CO3≧KClの順である｡今回の実験で用いた内で,最も強い効果のある塩化リチウ

ノ吊ま大低の非晶質シリカ物質を短時間で(30分以内),容易に石英に変化させる事ができた｡

最初から中間的な相と考えられるクリストバライトが存在するオパールCTについては,非晶

質のSi02を出発物質とした場合に比べて,やや転移に時間を要するが,約24時間で最終的に

はほぼ石英にまで変化させる事ができた｡しかし,石英については48時間加熱した後も全く変

化は示さず,この温度条件下における最も安定な物質(自由エネルギーレベルが最も低い)で

ある事を裏付けている｡

黒曜岩を出発物質として,塩化リチウムを添加して加熟した実験の場合には,高温型石英様

の相が生成されたが,類似の物質はこれまでに,モンモリロナイト或いは酸化マグネシウムを

添加したカオリナイトを加熱した際の生成相として認められており,ガラスセラミックスの内,

Li20-Mg0-Al203-Si02系の包含結晶としても知られ,結晶化ガラスとして広く用いられ七いる｡

又,リチウムイオンはSi02との直接反応も活発であり,リチウム珪酸塩(Li2SI205, Li2Si03)

及び,出発物質によってはリチウム･アルミニウム珪酸塩(LiAISisOs)の生成も認められる｡

時としてキータイト(シリカーK)の生成も認められたが,これは従来高圧下の水熱合成実

験でのみ確認されていた相である(岩井1957 :CarrandFyfe, 1958)｡但し,このキータイ

トは,今回の実験が行なわれた様な条件下ではあまり安定では無いらしく, 2時間以上加熟し

た後のⅩ線回折パターンでは殆ど認められなくなっていた｡

3.二価の陽イオンは鉱化剤としての効果が小さく,塩化マグネシウムや塩化カルシウムを添加

した場合, 48時間後に僅かにクリストバライト相の生成が認められたに過ぎず,又,塩化スト

ロンチウムや塩化バリウムの場合には,非晶質シリカから結晶を成長させる事ができず,スト

ロンチウムやバリウムの珪酸塩と思われる物質が僅かに生成されたのみであった｡

塩化ストロンチウム6水和物(SrCl2�"6H20)を添加した場合は例外的に鉱化剤的作用を示

したが,それは融点が115℃と低く且つ,それが無水となる温度である200℃よりも低いために,

一部は加熱初期に脱水よりも先に溶融を起こし流動相を生じ,それが鉱化剤として作用したた

めと考えられる｡

4.非処理のガラスの加熱実験において結晶が生成されず溶融(軟化)してしまったが,この事

より網目修正(修飾)酸化物(主としてNa20)として構造中に含まれているアルが)分よりも,

構造に組み込まれずに塩化物等のより自由な状態で存在しているアルカリの方が,結晶化には

有効に作用すると考えられる｡

又,ガラスを塩酸処理する事によって溶融を示さなくなった要因は,塩酸処理によりアルカ

リが構造中から溶脱させられた事によって,切断されていたSiと0の再結合が起こり融点が

上昇したためと考えられる｡

5.塩酸処理或いは水洗処理をした伏目のオパールAに塩化ナトリウム,塩化カリウム,炭酸

ナトリウム,塩化ストロンチウム6水和物を添加した場合について比較してみると,反応速度

の大小以外に,途中経路に大きな相違が認められる｡

塩化ナトリウムを添加した場合にはトリデイマイトの成長が著しく,クリストバライト相よ
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りも優勢になってしまった｡塩化カリウムを添加した場合にもトリデイマイトの成長は塩化ナ

トリウムの場合よりも鈍いが,多少は確認できる｡しかし,その他の2つの物質を添加した場

合についてはトリデイマイトの生成･成長は著しく抑制されてしまった｡

この事実は,恐らく初期に生成されたクリストバライト相に対する媒晶効果の大小或いは有

無によって説明できると考えられる｡媒晶剤は結晶の特定の面に吸着される事によってその面

の成長を阻止する様に作用し,晶出する物質と結晶系が同じで結晶格子間距離が比較的類似な

物質で見られるのが普通である(中井, 1987)｡

クリストバライトは約200-台70℃で,可逆的に低温型-高温型転移を起こし,今回実験の行

なわれた800℃では,高温型-転移しており,理論上は等軸晶系のはずである｡しかし岩井1958

によると,実験は1500℃以上にならないと理想的なクリストバライトである規則的な3層構造

を示さず,トリデイマイト的な2層構造も含んでいる｡ここでのクリストバライトも岩井が延

べている様なトリデイマイト状の積層様式も含まれるクリストバライトであると考えられる｡

今回実験で用いたオパールCTや非晶質シリカから生成されたクリストバライト的な相のⅩ

線回折パターン中に認められるトリデイマイトのピークは初期には極く弱いので,トリデイマ

イト的な要素は極く僅かで,高温状態では等軸晶系にかなり近いと考えられる｡

それ故,同じ等軸晶系である塩化ナトリウム及び塩化カリウムには媒晶効果が期待できるが,

異なった晶系に属する炭酸ナトリウム,塩化ストロンチウム6水和物には媒晶効果は期待でき

ないことになる｡

高温型クリストバライトのS卜0の距離は分からないが,低温型クリストバライトは,高温

型クリストバライトの対称性が多少歪んだ形であり,結晶構造は比較的類似している(岩井,

1958　ので,仮に低温型の値である約1.6Aを採用して,塩化カリウムのK-Cl間の距離及び

塩化ナトリウムのNa-Cl間の距離と比較してみると,前者の3.146Aよりも,後者の2.36Åに

より近く,塩化ナトリウムの方が媒晶効果が強いと考えられる｡媒晶効果がトリデイマイト的

積層を持つクリストバライトに対して,トリデイマイトの結晶面だけが成長するように作用す

ると考えれば,塩化ナトリウム添加時に非常にトリデイマイトが良く成長する事について説明

できるかもしれない｡

又,塩化ナトリウム,塩化がノウム両者共に融点が800℃に近いために(それぞれ801℃　770℃

である),実験時問の増加と共に分解が進行し,次第に媒晶効果は薄れ,最終的にはほぼ完全

に分解されてしまい,鉱化剤としてのみ作用する様になり　800℃の温度条件下では最も安定

な石英へと転移していったと考えられる｡

一方,塩化リチウムについては, Li-Cl間の距離は2.57Åと塩化ナトリウムのそれに近く,

こういった点からは媒晶剤としての効果が期待されるのだが,塩化リチウムの融点は他と比べ

てかなり低いために　　℃),分解が早期に進行してしまい,鉱化剤としての作用が優先され,

石英への転移が促進されたと考えられる｡

6.鉱化剤としての効果と温度の関係について調べるために　650℃　600℃及び550℃の条件下

で塩酸処理を施した伏目のオパールAに塩化リチウムを添加して加熱実験を行なってみたと

ころ　650℃では2時間　600℃では12時間で石英のピークが生成相中最強に成るという様に,

転移速度は大幅に鈍くなる｡また,この場合クリストバライトの成長もあまり明瞭では無い｡
l

更に,550℃まで加熱温度を下げて実験を行なうと,24時間までは全く結晶の成長が認められず,

48時間後でもあまり結晶は成長を示していなかった｡その後, 78時間まで加熱実験を行なった

が,石英の生成は全く認めることができなかった｡この様に,一価の陽イオンの鉱化剤作用に
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ついては,その物質の融点も大きな要素となる事が分かった｡

又,今回残された問題点は以下の通りである｡

(1)二価の陽イオンの塩化物の内,塩化マグネシウムと塩化カルシウムの融点はそれぞれ714℃

と772℃という具合に,塩化ナトリウムより低く,塩化がノウムとほほ同程度であるのに,

それらを添加して加熱した実験では,非晶質シリカからの結晶成長は殆ど観察できなかった｡

この一価と二価の陽イオンの差は何に起因するのであろうか?

(2)伏目のオパールAについて水洗処理をしたものと,塩酸処理をしたものにそれぞれ,

NaCl, Na2C03, KCl, SrCl2�"6H20を添加した場合について比較してみた｡

その結果は表5に見られる様に,石英の生成開始は水洗処理をしたものの方が早いのだが,

その後,石英が生成相中最強に到達するまでにかかる時間は,加える物質によってどちらが

どの程度早いかはまちまちである｡これは何に起因するのであろうか?

表5　石英の生成･成長に関する水洗処理と塩酸処理の差

処理

添加物

水洗処理 塩酸処理

石英生成開始時間/ 最優勢相到達時間

N aC l 4 h/ 18 h 12 h / 36 h

N a2C O 3 12 h/ 4 8 h 18 h/ 24 h

K C l 12 h/ 18 h 24 h / 60 h

SrC l2 �"6H 20 24 - 36 h/ 48 h 12 - 18 h / 18 h
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