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Opalinesilicarock（94.2％ＳｉＯ２）occursinlohjimaisland,KagoshimaPrefecture､Amixtureof

thesilicapowderandmiｌｋｏｆｌｉｍｅ(calcinedCaCO3)wasstirredinatefloncontainerofautoclaveand

treatedhydrothermallyunderthefollowingconditions；ｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＣａＯ/ＳｉＯ２１､05,weightratioof

water/ｓｏｌｉｄ５ｔｏ３０，ａｎdtemperature80o-250oCfoｒｌｔｏ５０ｈＥｆｆｅｃｔｏｆｆｉｒｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｒａｗ

ｓｉｌｉｃａａｎｄＣａＣＯ３，additiveofheavymetalionssuchasNi2＋，Cr3＋ａｎｄＦｅ３＋，andtheconditionof

reactiononthephaseofproductsandthemorphologｙｗａｓｅｘａｍｉｎｅｄｕｓｉｎｇｔｈｅＸ－ｒａｙｐｏｗｄｅrdiffrac-

tiontest（ＸＲＤ),thedifferentialthermalanalysis(DTA),thethermalgravimetricanalysis(ＴＧＡ),the

infra-redabsorptionspectroscopy(IR),andelectronmicroscopy・

Theresultsshowedthattheproductstreatedhydrothermallyabovel80ｏＣｗｅｒｅＣ－Ｓ－Ｈ(CaO-

SiO2-H20)，酷C2SH(2CaO･SiO2･H2０),tobermorite(6CaO･5SiO2･6H2０)andxonotlite(6CaO6SiO2･H2０)，

especiallypromotedbytheadditioｎｏｆＣｒ３＋intobermoriteandpromotedwithincreasingofcrystlline
silica(cristobalite)bycalcinationinxonotlite．

１ ．緒宮

ケイ酸石灰塩水和物のうちで，トバモライトとゾノ

トライトは，それぞれ６５０．Ｃ，１０００°Ｃぐらいの高温

に耐え，しかも断熱性がすぐれているため軽量保温材，

不燃性建材として広く利用され，特にゾノトライトは

鉄骨の耐火被覆材として期待されている。

トバモライトtobermoriteはＣａ5(Si6018H2)・４Ｈ２０

の示‘性式であらわされ,斜方晶(a＝１１．３Ａ,ｂ＝7.3Ａ，

Ｃ＝22.6Ａ）に属し，１１Ａトバモライトとも呼ばれて

いる。ゾノトライトxonotliteはＣａ6(Si6017）（ＯＨ)2の

示性式であらわされ，単斜晶（a＝17.0Ａ，ｂ＝7.4Ａ，

Ｃ＝７．０Ａ，β＝90.33｡）に属し，薄い短冊状，針状

の形態をもっている。

一般にトバモライトはステンレス製オートクレーブ

中でＣａＯと石英のＣａＯ／ＳｉＯ２（モル比）１．０混合物

を１８０℃以上，ゾノトライトは１８５℃以上平均２００

°Ｃの水熱反応によって得られる')。著肴ら2)も天然産

含水無定形ケイ酸をケイ酸質原料とし，ステンレス製

オートクレーブ中で，ＣａＯ／ＳｉＯ２＝１．０～１．２，反応

温度２３４．Ｃ，反応時間１０時間で７０～９５％のゾノト

ライトの生成率を得た。しかし，このたび，テフロン

容器を用い，全く同様な条件で合成を行ったが，ゾノ

トライトを得ることができなかったので，その原因に
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ついて検討した。

ケイ酸石灰塩水和物を主体とするオートクレーブ処

理材料は焼成法にくらべて処理温度が低いので省エネ

ルギーであり，大気汚染や水質汚濁の心配も少なく，

不燃，無公害であり，プレハブ材の生産が可能である

ので省力化できるなど将来この種の材料は一層増加す

る傾向にある。ケイ酸質原料として，いままで良質の

石英が用いられてきたが，良質のケイ砂にいつまでも

頼ることは将来難しくなると考えられる。したがって，

新しい国内資源の開発が必要であり，火山国であるわ

が国は未開発資源として，火山作用と関係の深い含水

無定形ケイ酸（オパール質ケイ石）が産出しており，

特に鹿児島県鹿児島郡硫黄島（薩摩硫黄島）には

1000万トン以上の埋蔵量が推定され，一部はシリカ

ゲルやホワイトカーボン原料として本州地区に移出さ

れている。

本報は硫黄島産オパール質ケイ石をケイ酸質原料と

して，テフロン容器中で，ＣａＯとケイ石のＣａＯ／

SｉＯ２（モル比）１．０２混合物を反応温度180｡～250。C，

反応時間ｌ～５０時間の水熱反応を行い，反応生成物

に及ぼす反応温度，時間，水／粉比，スラリーの撹枠

速度，金属イオンの添加，原料ケイ石の粒径および加

熱処理温度などの影響について検討した。

２．実験および実験結果

２．１原料ケイ石

原石はジョークラッシャーで粗砕後，ポットミルで

２４時間粉砕して(A)74～149ﾉｕｍ,(B)44～74ﾉｕｍ,(C)44ﾉｕｍ

以下の粒子群にふるい分けた。それぞれの粉体は空気

乾燥器中１１０。Ｃに２４時間乾燥したものを各種実験試

料に供した。

粉体試料について化学分析,粉末Ｘ線回折,熱分析，

赤外吸収スペクトルの測定を行い原料ケイ石の性質を

しらべた。

２．１．１化学分析

常法により原石の化学分析を行い，その結果を表１

に示した｡Ig・loss2､９５％,SiO294､１６％と多く，オパー

ル質ケイ石であることを示唆している。硫黄島産ケイ

石のIg､lossは１～６％で２～５％のものが最も多く，

SiO291～９６％，Ａｌ2032％以下でFe203分が少なく，

アルカリ分をほとんど含まず，一般に0.2～２％イオ

ウが含まれている3)･4)。本実験に用いたものにはイオ

ウは含まれていなかった。

表ｌ硫黄島産ケイ石の化学組成（％）

１９‘ｌｏｓｓ SiO
２ Ａｌ２０３ Fe203 COO Ivlgo tOtOl

2，９５ ９４‘１６ １，４６ ０‘６６ ０．１７ ０，０５ 9９，３９

２．１．２粉末Ｘ線回折

理学電機㈱製ＭＪ２００ＤＨ型Ｘ線回折装置を用い，

CuＫα線，Ｎｉフィルター，印加電圧３０ｋＶ，印加電流

１５ｍＡ，スキャンスピード２８(｡)／ｍｉｎの条件で粉末

Ｘ線回折を行い，その結果を図ｌに示した。

図１に示すように，本実験に用いた試料はクリスト

バライトおよびトリジマイトのケイ酸鉱物からなり，

少量のミョウバンを含んでいる。２８＝２０°付近を頂

点とする巾広いハロ－が認められ，無定形ケイ酸の存

在を示唆している。

２．１．３赤外吸収スペクトル

日本分光工業㈱製回折格子赤外分光光度計IRA－

１５ ２０２ ５

２８（deg）Ｃｕｋａ

図l硫黄島産ケイ石のＸ線回折図
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２．２．１ＣａＣＯ３のか焼温度の影響

粒径４４～74ﾉｕｍのケイ石試料とCaCO3の９００．，

１０００．，１２００。およびl400oCに９０分間一定温度Iこか

焼した試料を用い，水／粉＝５，合成温度２３０℃，

合成時間１０時間，スラリーは無撹枠の条件で水熱反

応を行った。力､焼物ＣａＯは共栓付三角フラスコに入

れ，シリカゲルの入ったデシケータ中に貯蔵し，か焼
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クにつづいて３７０．Ｃ付近に燃焼による発熱ピークが

現われる5)。本試料にはそのような熱変化は認められ

ず，化学分析の結果と同様イオウは含まれていない。

図３硫黄島産ケイ石の熱分析
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２．２原石を用いた水熱反応

ケイ酸石灰塩水和物の合成に用いた石灰質原料は試

薬特級の炭酸カルシウム（ＣａＣＯ399％以上）を９００。

～l400oCに４時間か焼したものを用いた。ＣａＯ／

SiO2＝１．０５の混合粉体をテフロン容器（７０ｍl）に採

取し，純水を水／粉（重量比）＝５～３０添加し，日

東高圧㈱製マックスター撹枠式オートクレーブ（ステ

ンレス製，ＳＵＳ３１６，内容積ｌＯＯｍｌ）に入れ，１８０。

～250°Ｃ，ｌ～５０時間の条件で水熱反応を行った。

ステンレス製撹枠棒の回転速度は０～200ｒｐｍとし，

撹枠は昇温（昇温速度３．Ｃ／ｍin）と同時に開始し，

反応終了まで行ったのち電源を切り室温まで放冷し

た。試料はｌｌＯｏＣに２４時間乾燥後，Ｘ線回折を行い，

生成化合物の同定を行った。

●

ｌＯ９０

ソＳ1－０

２０００１５００１０００６００４００

波数（ｃｍ－ｌ）

硫黄島産ケイ石の赤外吸収スペクトル

5000３６００

図２

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，その結果を図２に示した。

図２のｌＯ９０ｃｍ－'と800ｃｍ－'の吸収はＳｉ－Ｏの伸縮

振動，480ｃｍ一'の吸収はＳｉ－Ｏ－Ｓｉの変角振動，３４５０

ｃｍ一'の吸収はＯ－Ｈ結合の伸縮振動に帰属される。こ

のことは，含水ケイ酸の存在を示唆している。

２．１．４熱分析

島津製作所㈱製ＤＴ－２Ａ型示差熱分析装置および

同社製ＴＧＡ－３０型熱重量測定装置を用い熱分析を行

い，その結果を図３に示した。

示差熱分析において，室温から吸熱が起り，約

１５０℃で最深の吸熱ピークを示したのち，８５０℃ま

でなだらかな吸熱がつづいている。この示差熱分析曲

線に対応して，熱重量減少曲線も室温から約３００．Ｃ

まで約３％の重量減少を示したのち，ゆるやかな減

少がつづきｌＯＯＯｏＣまでに約５％の減量を示した。

300.Ｃまでの減量は主として吸着水の脱離によるも

ので，その温度以上の減量はＯＨの形で強く結合した

構造水の逸脱によるものと考えられる。結晶質イオウ

はＤＴＡ曲線において，イオウの融解による吸熱ピー
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図４水熱反応生成物のＸ線回折図

CaO/SiO2＝１．０５ケイ石の粒径：４４～7“ｍ

水/粉＝５反応温度：２３０°Ｃ

反応時間：ｌＯｈ
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５００

温度（。Ｃ）
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ケイ石の粒径と生成相のＸ線回折

CaO/SiO2＝１．０５ケイ石の粒径

水/粉＝3０Ａ：７４～149ﾉαｍ

反応温度：２５０°ＣＢ：４４～74ﾉｕｍ

反応時間：ｌＯｈＣ：４４ﾉαｍ以下

撹枠速度：２００rpmＤ：４４ﾉｕｍ以下(撹枠なし）

1２８

図６
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後７日以内に実験に供した。

水熱反応物のＸ線回折図は図４に示すように，結

晶性の低いケイ酸カルシウム水和物（以後C-S-H

と略す)，未反応の水酸化カルシウムおよびクリスト

バライト（ＳｉＯ２）であった。生成したC-S-Hのｄ

＝3.09Ａ，α－クリストバライトのｄ＝4.05Ａおよび

水酸化カルシウムのｄ＝2.628Ａの回折線のそれぞれ

の強度とCaCO3のか焼温度との関係を図５に示した。

図５に示すように，Ｃ－Ｓ－ＨのＸ線回折強度はほと

んどCaCO3のか焼温度と関係がない。したがって，

以後の実験においては，CaCO3のか焼温度１０００°Ｃ’

か焼時間９０分のＣａＯを水熱反応の石灰質原料に用い

た。
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２．２．２粒径の影響

ＣａＯ／ＳｉＯ２＝1.05,水／粉＝30,合成温度２５０．Ｃ，

合成時間１０時間，スラリーの回転速度２００rpmの条

件で水熱反応を行い，粒径が反応生成物に及ぼす影響

についてしらべた。

図６に示すように粒径が７４～149ﾉｕｍ(A)の場合は

a-Ca2(HSiO4）（以後ａ－Ｃ２ＳＨと略す)，４伽、以下

の粒径(C)の場合はＣ－Ｓ－Ｈ，４４～74ﾉαｍ(B)の場合には

ａ－Ｃ２ＳＨとＣ－Ｓ－Ｈが生成した。粒径の違いによる

生成相の相違はケイ石の熱水に対する溶解度の差によ

るもので，粒径が大きい場合には僅かに溶解した

ＳｉＯ２とＣａＯが反応してａ－Ｃ２ＳＨを生成し，未反応

のクリストバライトとＣａ(ＯＨ)2を多く残存した。粒

径の小さい場合は熱水に対する溶解度も大きく

Ｃａ(ＯＨ)２と反応してＣ－Ｓ－Ｈを生成し，中間の粒径

(B)の場合にはａ－Ｃ２ＳＨとＣ－Ｓ－Ｈを生成した。

２．２．４反応温度の影響

２．２．３と同じ条件で水／粉比３０とし，反応温

度を180.,210.,230.および２５０．Ｃと変化させた場

合の生成相に及ぼす反応温度の影響をしらべた。

図８に示すように，Ｃ－Ｓ－Ｈは１８０．Ｃから生成し

て反応温度の上昇とともに僅かに強度が増大した。

ａ－Ｃ２ＳＨは２３０．Ｃ付近から認められ，反応温度の上

昇に伴い回折強度は減少した。ＣａＯ／ＳｉＯ２比１．０混

Ｃ

６

ａ－Ｃ２ＳＨは極めて不安定な化合物でスラリーを撹枠

しない場合(D)は生成するが，損枠した場合(C)では生成

しなかった。以後の実験では４４ﾉαｍ以下の粒径のケイ

石をケイ酸質原料に用いた。
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図５炭酸カルシウムのか焼温度と生成相のＸ線回折

強度

CaO/SiO2＝１．０５反応時間：ｌＯｈ

水/粉＝５ケイ石の粒径：４４～74ﾉｕｍ

反応温度：２３０℃

０
900１０００１１００１２００１３００１４００

か焼温度（。Ｃ）

２．２．３水／粉比の影響

反応時間２３０．C，反応時間１０時間，無撹枠の条件

で，水／粉比を５，１０，２０および３０に変化させ，生

成相に及ぼす水量の影響をしらべた。

図７は水／粉比と生成相のＸ線回折強度の関係を

示したもので，水／粉比５ではＣ－Ｓ－Ｈとａ－Ｃ２ＳＨ

が認められ，水量の増加とともにＣ－Ｓ－Ｈの回折強

度は減少し，逆にａ－Ｃ２ＳＨの回折強度は増加する傾

向が認められた｡すなわち,水／粉比の増加にともなっ

て’CaO／SiO2比が増加してＣａＯに富むａ－Ｃ２ＳＨ相

を形成する。
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６

２．２．７金属イオン添加の影響

火山作用と関係ある無定形ケイ酸を原料として反応

温度２３４．Ｃ，反応時間１０時間，ＣａＯ／ＳｉＯ２＝１．０～

1.2,水／粉＝５の条件でステンレス容器中で水熱反

応を行い，ゾノトライトの生成率７０～９５％を得たこ

域7)にもかかわらず生成しないのは，ＳｉＯ２の溶解が小

さいためＣａに富むａ－Ｃ２ＳＨとＣ－Ｓ－Ｈが安定に存

在してトバモライトの形成を抑制したと考えられる。

１０時間経過後はCaO／ＳｉＯ２比の低下によりａ－Ｃ２ＳＨ

の生成が減少してＣ－Ｓ－Ｈの回折強度が強まり，未

反応クリストバライトも減少した。以上のことから，

ａ－Ｃ２ＳＨ＋Ｃ－Ｓ－Ｈ→Ｃ－Ｓ－Ｈ→トバモライト→ゾ

ノトライトの生成経路が考えられる。

６

４
２

（
傾
回
緬
出
）

髄
銀
鱈
回
鱒
隅

４
２

（
題
画
髄
出
）

遡
綱
転
回
壕
嵩

C-S-H

さ二
ＳｉＯ２

cl-C2SH

０
１２３４５１０２０３０４０５０１００

反応時間（ｈ）

図９反応時間と生成相のＸ線の回折強度

CaO/SiO2＝１．０５反応温度：２３０°Ｃ

水/粉＝3０ケイ石の粒径：４４ﾉｕｍ以下

０
ｰ０１０２０３０

水 ／粉比

図７水/粉比と生成ｷ目のＸ線回折

CaO/SiO2＝１．０５ケイ石の粒径：４４ﾉαｍ以下

反応温度：２３０.Ｃ反応時間：ｌＯｈ

４
２

（
摺
血
燭
出
）

通
無
塩
回
鰭
隅

２ ． ２．５反応時間の影響

２．２．４と同じ条件で反応温度を２３０．Ｃとし，

反応時間の経過に伴う生成相の変化をしらべた。

図９に示すように反応初期にＣａに富むＣ－Ｓ－Ｈ相

を形成するが，５時間経過後にはさらにＣａに富む

ａ－Ｃ２ＳＨが生成して１０時間後にはＣ－Ｓ－Ｈを凌駕

する回折強度を示した。トバモライトが安定な温度領

０５０１００１５０２００

回転数（rpm）

図１０スラリーの撹枠速度と生成相のｘ線回折強度

CaO/SiO2＝１．０５反応温度：２３０．Ｃ

水/粉＝3０反応時間：ｌＯｈ

ケイ石の粒径：４“ｍ以下

４
２

（
題
四
個
出
）

囲
懇
埠
回
蛎
闇

DC-S-H

Da-C2SH

。SiO2

FCOmH)２
０

１８０２００２２０２４０２６０

反応温度（。Ｃ）

図８反応i品度と生成相のＸ線回折強度

CaO/SiO2＝１．０５反応時間：１０ｈ

水/粉＝3０ケイ石の粒径：４４ﾉｕｍ以下

２．２．６撹枠速度の影響

２．２．５と同じ条件でスラリーの撹枠速度が生成

相に及ぼす影響をしらべた。

図１０に示すように，６０，２００ｒｐｍと撹枠速度が増

すに伴って不安定なａ－Ｃ２ＳＨの回折強度は減少した。

しかし，撹枠が反応生成相に及ぼす影響は小さい。

合物を水熱反応する場合，初期にＣａに富むＣ－Ｓ－Ｈ

相を形成し，ＳｉＯ２の溶解が進むにつれてＣａＯ／ＳｉＯ２

比は低下し，しだいにトバモライト，ゾノトライトに

結晶化すると報告されている6)。本実験においては

230°ＣにおいてＣ－Ｓ－Ｈは減少してａ－ＣﾜＳＨが生成

して未反応のクリストバライトとＣａ(ＯＨ)2が急増し

た。このことは，原石中の無定形ケイ酸のクリストバ

ライトヘの結晶化によりSiO2の溶解‘性が低下して

Ｃａに富むａ－Ｃ２ＳＨが生成して安定化するためトバモ

ライト相の形成を抑制したものであろう。２５０°Ｃに

温度が上昇するとａ－Ｃ２ＳＨ，未反応クリストバライ

ト相の回折強度が低下してＣａ(ＯＨ)2は消滅した。

６

０

a-C2SH
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とを報告した2)。ステンレス容器をテフロン容器に変

えたほかは，前報と全く同じ条件で合成したのにゾノ

トライトは得られずＣ－Ｓ－Ｈとａ－Ｃ２ＳＨが生成し

た。その理由には２つのことが考えられる。

(1)水熱合成に際し，ステンレス中のＣｒ，Ｎｉ，Ｆｅな

どの金属イオンが反応容器から溶出して，ゾノトライ

トの生成を促進した。

(2)テフロン容器を使用した場合，反応容器からＦ，

Ｃｌなどが溶出してＣａＯ／ＳｉＯ２に富むa-C2SH，

C-S-Hの生成を促進して安定化するためゾノトライ

トの生成を抑制した。

水熱反応後のテフロン容器は変形，軟化などの変化

は認められず，(1)によるものと判断し，金属イオンの

反応生成物に及ぼす影響について実験を行った。本実

験装置に用いられているステンレス鋼はＳＵＳ３１６で

その化学組成はＦｅ67.42,Ｃｒｌ７，Ｎｉｌ３，Ｍｏ２．５お

よびＣＯ､８％で,Ｆｅ,ＣｒおよびＮｉが主要成分である。

Fe3＋，Cr3＋およびＮｉ2＋イオン水溶液は塩化第二鉄

（FeC１３．６Ｈ２０，特級，和光純薬工業)，塩化第二ク

ロム（CrC13.6Ｈ２０，特級，関東化学工業）および塩

化ニッケル（ＮｉＣｌ２．６Ｈ20,特級，和光純薬工業）を

用いて，それぞれ２５０，５００，７５０および’０００ｐｐｍの

濃度の塩化物水溶液を調製した。水熱反応の添加水と

して，単独金属イオン，２～３種の混合金属イオン水

溶液を用いた。

（a）単一金属イオン添加

２．２．５と同じ条件でスラリーの撹枠速度を２００

rpmと一定とし，Fe3＋，Cr3＋およびＮｉ2＋イオンのそ

れぞれの２５０，５００，７５０，１０００および’250ｐｐｍの水

溶液（水／粉＝30）を添加して水熱反応を行った。

Fe3＋イオン１５０ｐｐｍを含む場合はａ－Ｃ２ＳＨおよび

C-S-H，７５０ｐｐｍではａ－Ｃ２ＳＨは生成せずＣ一S-H

と未反応クリストバライトが認められた。

Cr3＋イオン１５０ｐｐｍを含む水溶液の場合はトバモ

ライト，Ｃ－Ｓ－Ｈおよび未反応のクリストバライトが

得られ，７５０ｐｐｍに増加するとトバモライトの単一相

が得られた。

Ｎｉ2＋イオン水溶液では濃度に関係なくＣ－Ｓ－Ｈと

未反応クリストバライトが生成した。

（b）２種の金属イオン混合添加

Fe3＋＋Cr3＋（1000～2000＋250～500ppm）混合水

溶液ではトバモライトの単一相が得られ，少量の未反

応クリストバライトが残留した。

Fe3十十Ni2＋（１０００＋160ppm）混合水溶液では

ａ－ＣﾜＳＨとC-S-H，それ以上に濃度が大きくなる

とＣ－Ｓ－Ｈ相の単一相が得られる。

Cr3＋＋Ｎｉ2＋イオン混合水溶液では金属イオンの濃

度に関係なくａ－Ｃ２ＳＨとＣ－Ｓ－Ｈ相が生成した。

（c）３種の金属イオン混合添加

Fe3＋＋Cr3＋＋Ni2＋（1600～3000＋400～750＋250

金属イオン

(ppm） 100５００１０００

ＵＵＵＵＵＵＩＵＵUＵ１１

Fｅ3＋

ＯＵＵＵＵＵＵＵＵＵ８１Ｕ

Cｒ
3＋

ＢＵＵＯＵＩＵＵＩＵＵ１Ｉ

Ni2＋

○:ＳｉＯ２ ⑪:C-S-H●:a-C2SH
④:Ｔｏｂｅｒｍｏｒｉｔｅ Ｏ：unknown

図,，単一金属イオン添加による生成相の変化

ＣａＯ/SiO2＝１．０５ 反応温度：２３０°Ｃ

水/粉＝３０ 反応時間：１０ｈ

ケイ石の粒径：44ﾉα、以下撹枠速度：２００rpm
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金風イオン ppm

1000+2502000+5003000+750

Ｕ ＵＵ

Fｅ
3＋

+Ｃｒ
3＋ 憩 鐙心

1000+１６０2000+3003000+500

Ｕ ＵＵ

Fｅ
3＋

+Ｎｉ
2＋

⑮ ⑳伽
250+１６０500+300750+500

U ＵＵ

Cr3++Ｎｉ2＋

④ ④⑪
Ｏ:ＳｌＯ２ ⑪:C~S~Ｈ、●:a-C2SHe:ＣＯ(０H)２
，:TobermoriteO：unknown

図１２２種金属イオン混合添加による生成相の変イヒ

CaO/SiO2＝１．０５反応温度：２３０℃

水/粉＝3０反 応時間：１０ｈ

ケイ石の粒径：44皿以下撹枠速度：２００rpm

～500ppm）混合水溶液ではトバモライトの単一相が

得られ，未反応のクリストバライトは認められなかっ

た。この金属イオンの混合割合はステンレス鋼ｓＵｓ

３１６の合金組成に対応したものである。以上のように，

遷移金属イオンはケイ酸石灰水和物の生成を促進し，

特にCr3＋イオンの効果は大きい。ケイ酸石灰水和物

の水熱合成をステンレス中で行う場合，合金組成の金

属が反応液中に溶出して，トバモライトさらにゾノト

ライトの生成を促進するといえる。

２．３熱処理ケイ石を用いた水熱反応

クリストバライト（粒径４０ﾉα、）をシリカ原料とし

てＣａＯ／ＳｉＯ２＝１，反応温度１８０°Ｃの条件で水熱反

応を行うと，初めＣ－Ｓ－Ｈが生成し，時間の経過と

ともにゾノトライトが生成してきて１０時間後にはゾ

ノトライトの単一相が得られたという報告がある7)。

硫黄島産ケイ石はクリストバライト，トリジマイト

の結晶質シリカ以外に多量の非晶質シリカ（オパール）

を含んでいる。したがって，この含水非晶質シリカを

加熱して脱水するとともにクリストバライト化するた

め300～１４００℃の各温度に４時間保持して焼成した。

この熱処理ケイ石をシリカ原料としてＣａＯ／ＳｉＯ２

＝１．０５混合粉体をテフロン容器中で水熱反応を行い，

反応生成物の生成相に及ぼすケイ石の粒径，熱処理温

度の影響および反応時間の経過に伴う生成相の変化を

追跡してゾノトライトの生成過程をしらべた。

２．３．１ケイ石の熱処理温度の影響

４４ﾉｕｍ以下の粒径のケイ石を400.,600.,1000.,

1200･および１４００°Ｃの各温度に４時間焼成したもの

をシリカ原料としてCaO／ＳｉＯ２＝1.05,水／粉比３０，

合成温度２５０．Ｃ，合成時間１０時間，２００ｒｐｍの条件

で水熱反応を行った。

原石を加熱しても１０００°Ｃまでのクリストバライト

の回折強度は原石と同程度であるが，１２００℃以上か

ら回折強度が急に大きくなり，原石中の結晶化が進行

した。

図１４に示すように，４００．Ｃ加熱物をシリカ原料と

して用いると，原石の場合と異なりゾノトライトと

C-S-Hが生成した。４００°Ｃの加熱では無定形ケイ酸

の結晶化は起こらないが，構造水の大部分は除去され

ていると考えられる。すなわち，脱水無定形ケイ酸の

状態の方が含水無定形ケイ酸の状態よりも熱水に対す

る溶解性が大きく，ＣａＯ／ＳｉＯ２比が減少して，Ｃａ量

のより少ないゾノトライトを形成したものと思われ

る。

熱処理温度ｌＯＯＯｏＣまでのケイ石の場合，水熱反応

生成物の挙動には変化はないが，無定形ケイ酸の結晶

化が進行する１２００℃以上の熱処理ケイ石の場合は

C-S-H相のＸ線回折強度は弱まり，それとは対照

的にゾノトライトの強度が強まってくるのでＣ－Ｓ－Ｈ

を経てゾノトライトは生成することを示唆している。

金属イオン

(ppm）
1000+250+１６０1600+400+2502000+500+3003000+750+500

Ｉ ＶＵＩ

Fe3++Cr3++Ｍ２＋ 鵠 騨
○：ＳｉＯ２ ⑪:C-S-H●:a-C2SH④：Ｔｏｂｅｒｍｏｒｉｔｅ

図１３３種金属イオン混合添加による生成相の変化

CaO/SiO2＝１．０５反応温度：２３０℃

水/粉＝３０ 反応時間：１０ｈ

ケイ石の粒径：44,ｍ以下撹枠速度：２００rpm
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０２００４００６００８００１０００１２００１４００

熟処理温度（。Ｃ）

図ｌ４ケイ石の熱処理i品度と生成相のＸ線回折強度

CaO/SiO2＝１．０５反応温度：２５０°Ｃ

水/ 粉 ＝ 3０反応時間：ｌＯｈ

ケイ石の粒径：44,α、以下撹枠速度：２００rpm
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３時間で消失してａ－Ｃ２ＳＨとＣ－Ｓ－Ｈ相に変化し，

５時間経過後にはゾノトライトの単一相となり未反応

クリストバライトも認められなかった。すなわち，ゾ

ノトライトはＣ－Ｓ－Ｈ→トバモライト→Ｃ－Ｓ－Ｈ＋

ａ－Ｃ２ＳＨ→ゾノトライトの生成経路を辿り，ＳｉＯ２

の溶解度が増すにしたがってCaO／ＳｉＯ２比が減少し，

よりＣａの少ないケイ酸石灰塩水和物へ変化する。

①
胃
へ
一

ｚ
ジ
ヘ
と
勺
上
ｎ
Ｕ

､-.-.-.-./ご・

２．３．２反応時間の影響

２．３．１と同一条件で，反応温度２５０°Ｃにおけ

る反応時間の経過に伴う反応生成物の生成相の変化を

しらべ，その結果を図１５に示した。

ＣａＯ／ＳｉＯ２＝１の場合，２５０℃はゾノトライトの

生成領域であるが，３０分経過後はＣ－Ｓ－Ｈ，１時間

経過後にトバモライトが生成された。トバモライトは

Ｏ:ＳｉＯ２
①:C-S-H

●:ａ－Ｃ２ＳＨ

△:Xonotlite

８

６
４
２

（
題
画
瞬
出
）

遡
忽
環
回
麓
〆 ２．３．３粒径の影響

２．３．１と同一条件で，粒径(A)74～l49lLm，（B）

44～74ﾉｕｍ，（C)４４ﾉｕｍ以下のものをｌ４００ｏＣ，４時間

熱処理を行ったものをシリカ原料に用いて水熱反応を

行い，その結果を図１６に示した。

粒径の最も大きい(A)ではａ－Ｃ２ＳＨとトバモライト，

中間の粒径(B)ではトバモライトの単一相，最も細かい

4“ｍ以下の粒径(C)ではゾノトライトの単一相が得ら

れた。粒径による生成相の相違はＳｉＯ２の熱水への溶

解度の差に起因するもので，粒径が大きいほど溶解度

は小さくＣａＯ／ＳｉＯ２比が大となり，Ｃａに富むケイ酸

石灰塩水和物を生成する。図１６の(D)は粒径(C)の試料

を用い，スラリーを撹枠しないで合成した反応生成物

のＸ線回折図で，わずかにＣ－Ｓ－Ｈの回折線が認め

られた。

１０

図１５反応時間と生成相のＸ線回折強度

CaO/SiO2＝１．０５反応温度：２５０．Ｃ

水 / 粉 ＝ 3 ０反応時間：１０ｈ

ケイ石の熱処理：1400℃,４ｈ撹枠速度：２００rpm

８

○：ＳｉＯ２
①：C-S-H

●：a-C2SH

p:CO(0H)２
■：Tobermorite

△：ｘｏｎｏｔｌｉｔｅ

６
４
２
０
８
６
４
２
０

１
１
１
１（

窪
皿
価
出
）

脳
無
塩
回
鰭
〆

０ ２ ４ ６

反応時間（ｈ）
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知られるように，結晶水はＳｉ－ＯＨとＨ２０分子から

形成され，加熱すれば150｡～550℃のあいだで全結

晶水は脱出して８００℃付近で長鎖状のβ一ワラスト

ナイト（β－CaO・SiO2)に変化する。ゾノトライトは

その示性式Ｃａ6(Si6017)(ＯＨ)2で示すようにSi6017l0-

の二重鎖を中心とし鎖の方向にのびた繊維状結晶で，

結晶水はすべてＯＨ基ばかりである。トバモライトお

よびゾノトライトは700｡～800°Ｃでβ－ワラストナイ

トに変化するが，示差熱分析は結晶生成による発熱は

認められない8)。本実験でも同様の結果が得られ，熱

分析を終えた１１００℃加熱物についてＸ線回折を

行った結果，β一ワラストナイトに変化していた。

①

ｏ：ＳｉＯ２

●：a-C2SH
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△ △Ｃ △△▲

2５３０３５

２８（ｄｅｇ）Ｃｕｋａ

０ 500

２．４．２赤外吸収スペクトル

２．１．３の方法により，２．４．１と同一試料に

ついて赤外吸収スペクトルを測定した。

硫黄島産原石で認められたｌＯ９０ｃｍ－ｌのＳｉ－Ｏの伸

縮振動，４８０ｃｍ－'のＳｉ－Ｏの変角振動に帰属される

吸収が合成したトバモライト試料では９７０ｃｍ－'’４６０

ｃｍ－１へ，ゾノトライト試料では９７０ｃｍ一１，４７０ｃｍ－’

へそれぞれ低波数側に移行した。これは，ｓｉ－ｏ－ｓｉ

の結合の一部がＣａ2＋イオンにより切断され，ケイ酸

イオンの小形化に起因するものである9)。また，ゾノ

トライトの’'９０ｃｍ－１の吸収は直鎖のＳｉ－Ｏ－Ｓｉ結合

の伸縮振動に帰属される10)。

○

２．４．１熱分析

合成トバモライトおよびゾノトライトの熱分析を行

い，図１７に示した。いずれも類似したＤＴＡおよび

ＴＧＡ曲線を示し，ＤＴＡでは１００℃付近を最深とす

るなだらかな結晶水の脱出に起因する吸熱が相当高温

までつづいている。ケイ酸石灰水和物における結晶水

の形態は，Ｓｉ－ＯにＳｉ－ＯＨとして水素ケイ酸イオン

としてはいっているもの，Ｃａ2＋に対しＯＨ－イオンと

してイオン的にはいっているもの，構造のすき間に

Ｈ２０分子として入っているものなど複雑である。ト

バモライトはその示性式Ｃａ5(Si6018H2)．４Ｈ２０から

2０

rｍｏｒｉｔｅ

ｔｌｉｔｅ

図１７合成トバモライトおよびゾノトライトの熱分析

曲線

'~） ５００

温度（。Ｃ）

図１６熱処理ケイ石の粒径と生成相のＸ線回折

CaO/SiO2＝１．０５反応温度：２５０．Ｃ

水/粉＝3０反応時間：ｌＯｈ

ケイ石の熱処理：1400℃,４ｈ撹枠速度：２００rpm

２．４反応生成物の性質

２．３．３でＸ線的にトバモライトおよびゾノト

ライトの単一相と認められた試料について熱分析，赤

外吸収スペクトルおよび電子顕微鏡観察を行った。
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ケイ恒

Tobermorite
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波数（cm-1）

図１８合成トバモライトおよびゾノトライトの赤外吸

収スペクトル

２．４．３電子顕微鏡観察

２．４．１について，日立製作所㈱製Ｈ７００型，加

速電圧２００ｋＶの透過型電子顕微鏡により形態観察と

電子線回折を行った。トバモライトの結晶の形態は板

状であり，Ｃ－Ｓ－Ｈは箔状であるが，得られたものは

図１９(a)に示すように箔状に近いもので，その電子線

回折は結晶質と非晶質の混在を示すパターンである。

ゾノトライトは図’９(b)に示すように薄い短冊状ある

いは針状で，その電子回折は単結晶と多結晶よりなる

ことを示している。

３．総括

オパール質ケイ石の代表例として，薩摩硫黄島産ケ

イ石を選び，シリカ原料としてケイ酸石灰塩水和物の

合成を行った｡原石を粉砕して３種の粒子群に類別し，

CaO／SiO2＝１．０５（モル比）の混合粉体をテフロン

容器中，180｡～250℃，１～５０時間，スラリーの撹排

速度０～200ｒｐｍ，水／粉比５～３０の条件で水熱反応

蟻
哨け~"

患が'：

灘織息

蕊
(ａ）

雛
（b）

図１９トバモライト及びゾノトライトの電子顕微鏡写

真と電子線回折

を行った。反応生成物についてｘ線回折，熱分析，

赤外吸収スペクトルを測定して，生成相に及ぼす反応

温度，時間，水／粉比，撹枠速度，金属イオンの添加，

原料ケイ石の粒径および加熱処理温度などの影響につ

いて検討した。

（１）原石をシリカ原料としてＣａＯ／ＳｉＯ２＝1.05,水

／粉比５～30,180｡～250℃，１～５０時間の条件でテ

フロン容器中で水熱反応を行って得られたケイ酸石灰

塩生成相はａ－Ｃ２ＳＨとＣ－Ｓ－Ｈであった。

(2)Fe3＋，Cr3＋，Ｎｉ2÷などの金属イオン，特に

Cr3＋イオンはトバモライトの生成を促進する。ステ

ンレス組成に相当する割合に混合した３種金属イオン

存在下ではトバモライトの単一相が得られた。ステン

レス容器中でトバモライトおよびゾノトライトが生成

し易いのは，容器中の金属イオンが溶出して結晶化を

促進する効果によるものであろう。

(3)原石を加熱処理して，原石中に含まれる無定形ケ

イ酸を結晶（クリストバライト）化するとともに結晶

水を除去したものをシリカ原料に用いてテフロン容器

中で水熱反応を行って，ゾノトライトを得た。すなわ

ち，オパール質ケイ石の熱水への溶解性はクリストバ

ライトより低いためと考えられる。

(4)オパール質ケイ石を加熱処理して結晶化したもの

をシリカ原料として水熱反応によりゾノトライトを合

成する場合，Ｃ－Ｓ－Ｈを経て直接ゾノトライトが生成

する経路とＣ－Ｓ－Ｈ→トバモライト→ａ－Ｃ２ＳＨ＋
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SiO2→ゾノトライトの生成経路がある。
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