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水和物結晶のメカノケミカル脱水

荒 井 康 夫*

1　 ま え が き

鉱物資源を原料 とす る化学工業 において,粉 砕は重要

な単位操作の一つで,鉱 物の塊状 物は粉砕機 によ る衝 撃

応力(impact stress)や セン断応力(shear stress)に

よ り破壊,細 分化 されて粒子(particles)ま た は 粉 体

(powders)と な る。 その微粉砕 化の過程 および程度 は

平均 粒径や粒 度分布 の変化,比 表面積 の増大 などによっ

て観察 されるが,微 粉砕化 が極端 に進行 し ミクロン単位

の よ うな微小粒子 となると,化 学結合 の切断 による表面

エ ネル ギーの増大,ヒ ズ ミなどによる格子不整 の発生 に

よ り,粉 砕前 にその物質が有 していた物理化学的性質 に

大 きな変化が あ ごる。 これがメカ ノケ ミカル変化 といわ

れ る現象で,粉 砕 などの機械的エネルギー によ って生ず

る粉体の構造変化 ならび に活性な どの物理化学的変 化を

包含 してい る。メカ ノケ ミス トリー に関す る祥細 な解 説

は久保 ら1)の 総説または著者 らの資料2),3)にゆず り,本

稿℃ は最近著者 らの研究4)～7)によってあき らかに されつ

つ あ る摩砕 によ る水 和物 のメカノケ ミカル脱水 に論題 を

しぼ り,こ れ らの知見 を整理 してみた。

水和物結 晶の粉砕 にあたっては水分子を多 くふ くむ面

が もっとも破壊 されやす く容易 にメカノケ ミカル脱水が

お こるで あろ うことが期待 され る。 しか し,物 理的粉砕

と化学的粉砕(メ カノケ ミカル変化)に 要 したエネルギ

ー の分別 はきわめてむずか し く,摩 擦反応な どによ って

一部の機 械エネルギーは熱 エネルギー にも変 換 す る の

で,そ の反応機 構を定量的 に論ず ることはで きない。 し

たが って本稿 では構造水 の結合様式 の ことなる二,三 の

水 和物結 晶につ いて,お もにセン断応力 による破壊過程

に生 ずる脱水現象 を対比す るにとどめる。

2　構造水の形態 と安定性

天然 には多 くの鉱物が水和物結晶 と して存在す る。 こ

の なか には火成岩が長 い年月 の間 に水熱作用を うけて変

成 された ものが多 いが,こ れ は大気 中で無水物 としてよ

りも水和物 と して存在す る方が構造的 に安定 なことか ら

構造 内部 に水分子 をと りいれたものである。陽 イオンと

陰イオ ンの充 テ ン構造 が最密充 テンをと らず スキ間が多

い方 が構造 内部 に水分子 が侵入 しやす く,こ れ らの水分

子 は構造水 となって安定化す るわけであ るが,こ の構造

水 には(1)水分子(結 晶水,crystallization water),(2)水

酸基,(3)水 素結合 の3種 の形態が ある。

セ ッコウCaSO4・2H20の 構造水2H20は(1)の 状

態 にあ り,図1に しめす とお りH2O分 子 として存在 し

Ca2+の まわ りに02縦 とともに配位 している。 すなわち

Ca2+はO2-の6配 位 によって形成 され るCaO6八 面体

は中心 のCa2+が 大 きす ぎて構造的 に不安定であ るため

さらにH2Oの2分 子 を とりいれて8配 位 として安定化

した ものがセ ッコ ウであ る。 しか し,Ca2+とH2O分 子

との間は双極子 引力 による比 較的弱 い結合 でつ なが って

いるため,H2O分 子 は加熱 によって容易 に放散 され る。

図2は セ ッコウの熱分析曲線で あるが,約170℃ と約
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図1 セ ッコウの構造(位 置投影図)

図2 セ ッコウの加熱変化
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200℃ とにみ とめ られ る2毅 階 の減量 と吸熱 はH20分

子 の放散 を しめす。講造水 のなかで(1)の状態 の結晶水が

もっとも結合が弱 く,多 くの水和物結晶 において100～

300℃ の加熱 によって失 なわ れる。

つぎに(2)の状態 であるが,も っともか んたんな例が水

酸化 マグネシ ウムMg(OH)2の 脱水で,こ の場合 は あ

き らかにOH基 の分解 による脱水 であ る。

20H-→O2-+H2O↑

Mg(OH)2の 構造 は図3に しめす とお りのCd I2型

の層状構造で,OH-の 六方最密充テ ン層 にMg2+層 が

一 層お きにはい り-OH- Mg- OH- OH- Mg- OH-

OH- Mg- OH-の ように配列 し,Mg-OH間 は イオ

ン結合で あるが,OH-OH間 はフ ァンデル ワースカの

弱 い結合 であるため切 断されやす く,こ の面でOH-は

容易 に 分解 してH2O分 子を気散 しO2-を 構造 内に残

す。 その分解温度 は図4の 熱分析 曲線 にみ られるとお り

約400℃ で,セ ッコ ウの脱水温度 よ りも かな り高 い。

140℃ 付近 のわずかな吸熱 はOH層 間 に存在 す る吸着

水 の脱水 ピー クであ る6)。

OH基 をふ くむ もう少 しふ くざつな例 として粘土 鉱物

の脱水 があ る。ジ ャモ ン石(serpentine)は3MgO・2

SiO2・2H20の 組成を有す るが,こ れを 示 性式で しめ

す と(oH)3Mg3(oH)O2Si2O3と な り,OH-Mg-

OH,O-Si-Oの5層 よりな ることがわか る。 その加

熱変 化過程 は 図6に しめす とお りで,(OH)3Mg8(OH)

O2Si2O3-(OH)8Mg3(oH)O2Si2O3間 は ファンデル ワー

ルスカ による弱い結合であ るため,ま ず 第1層 のOH

基,つ づいて第3層 のOH基 が分解脱水す る。 このた

め全体 として再配 列が必 要 とな り(Si2O5)n2n一 の層はゆ

がんで無定形 相 とな るが,OH基 の分解 によって生 じた

02-とMg2+の 変位移動が進行す るにつれてホルス テ

ライ トの結晶格子が形成 されてい く8)。図6の 熱分析曲

線でみ られ るとお りジャモ ン石のOH基 の分解温度 は

水酸化 マグネ シウムの それ よ りもか な り高 く,650℃ 付

近 となる。

さい ごに(3)の状態であ るが,CaSO4・2H20と きわ

めて類似 の結 晶構造 をもつ リン酸 水 素 カル シウム(Ca

HPO4・2H2Oを 例 にあげよ う。す なわち,CaHPO4・2

H2OはCaSO4・2H2Oと 同 じよ うに 単斜晶系 にぞ く

し,セ ッコウと くらべ るとわずか にa軸 上 に膨張 しc軸

上 に収 縮 してい る にすぎない。両者 の間 にCa(SO4,

HPO4)・2H20の 連続 固溶体 が容易に生成 し,これが リ

ン酸セ ッコウ中の除去 しに くい リン酸分 とな ることは よ

図3 Mg(OH)2の 構造

図4 水 酸化マグネシ ウムの加熱変化

図5 ジャモン石 中のイオンの移動状況

図6 ジ ャモ ン石 の加熱変化
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く知 られてい る事実で9),両 者 は深い関連 性を有 してい

る。図7はCaHPO4・2H2Oの 構造を しめすが,独 立

PO4四 面体 のO2-はCa2+に よって共 有 されCaPO4の

組成 を有す る鎖が形成 され,さ らに鎖 どうしは水素結合

によってむすばれて波状層 となり,こ れ らの波状層問 に

H2O分 子層がc軸 方向 に配列 して層間をむすんでい る。

CaHPO4・2H2Oの 熱分析曲線を図8に しめすが,Ca

SO4・2H2Oの それ にみ られた ような1次,2次 の脱水

過程 はみ られず,180℃ 付近でH20の2分 子は1毅 階

で放散す る。400～450℃ にみ られ る2毅 階の吸熱 ピー ク

は水素結合 の分解 によるピロ リン酸塩の生成を しめす。

2HPO42-→P2０74-+H2O

このように水素結合の分解温度は結晶水 として存在す

るH2O分 子のそれ と くらべ るとかな り高 く,安 定であ

る ことがわか る0

3　結晶水の メカノケ ミカル脱水

水 和物結 晶内部 に存在す る構造水 にはH2O分 子,OH

基,-O-H-O-結 合 の3種 の形態が あ り,そ れぞれ の

熱 的安定性 にはかな りの相違 がある ことをのべ た。機械

的エネルギーを加えて結晶を粉砕 す ると,こ れ らの構造

水 をふ くむ面 がまず破壊 され,内 部 よ り表面 にお しだ さ

れて遊離,脱 水 す るとい う現象がお こる。 このよ うなメ

カノケ ミカル変化 にぞ くす る脱水 現象はmm単 位 の粒

体 ではほ とんど見 のが されていたほどわずかであ るが,

μ単 位の粉体 とな ると表面 の性質 が支配 的 とな るたあ,

この現象が顕 著 にあ らわれ,そ の程度は水 和物結 晶の構

成 イオ ン,構 造,構 造水 の結合様 式,細 分 化の段階 によ

って大 き くことな る。

結 晶を破壊 す る機械 的処理 と して は粉砕(crushing).

摩砕(grinding)が あ り,前 者はお もに衝撃応 力を利 用

して塊状物 の破壊 にあた り,後 者 はお もにセ ン断応力 を

利 用 して微細 粒子 の破壊 にあた り,両 者 は 目的を ことに

する。 と くに機械 的エネル ギーが結 晶内部 にあたえる影

響,す なわち,ス ペ リや ユガ ミの発生 については100メ

ッシュ(149μ)以 下 の粉体 の摩砕処理 においてもっとも

大 き くあ らわ れる。

摩砕機 は著者が メカノケ ミカル反応 に関す る一連 の研

究10),11)に もちいて きたもので,自 動回転式 メノー乳棒

(60rpm)の ついた メノー乳鉢(φ120mm)で 試料採取

量 は0.2～5.0gで ある(写 真)。

セ ッコウCaSO4・2H2Oの2H2Oは 結 晶水 と して構

造 内に存在 する ことはすでにのべ たが,そ の構造 はCa

SO4か らなるイオ ン結合 の層 とH2O分 子 の層 とか らな

る層状構造 で,層 間 の結合 は弱 い双極子 引力お よび水素

結合 よ りなる ことか ら,い ち じるしいヘキ開性(cleavage

図7 CaHPO4・2H2Oの 構 造

図8 CaHPO4・2H2Oの 加 熱 変 化

摩 砕 機
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property)を しめす ことが知 られてお り,結 晶破壊 にあ

た っては最初 に水分子をふ くむ面 に切 断がお こりメカノ

ケ ミカル脱水 がお こる5)。す なわ ち,二 水 セ ッコウ(Ca

SO4・2H2O 99.5%)をX線 回折 に供 するためにスタ

ンプ粉 砕 により100メ ッシュフル イ全 通 とし,さ らにメ

ノー乳鉢 によ る手 動摩 砕5分 をへて測定 をお こな うと,

X線 回折図形 にわずかではあ るがは っきりとした β-Ca

SO4・1/2H20の ピークの発生 がみとあ られ る。 このよう

に二水 セ ッコウの結晶水 はか んたん な摩砕操作で脱水 し

は じめるほど不安定 な存在で あることがわか る。また,

摩砕処理 によ らな くて も乾燥状態 あるい は減圧状態 にお

いた だけで も,ヘ キ開面か らH2O分 子の離脱がわずか

ではあ るがみ とめ られ る。

図9は 二水セ ッコウの構造中 にお ける水 分子 の配列を

しめ した もので,(010)面 に平行の同一結晶面 にH2O分

子 が配 列 してい る状態 がよ くわか る。結 晶の細分化 によ

る表面積の増 加は,そ れだけ表面 に水分子層 をお しだす

結果 とな り,弱 い結 合でCaSO4層 に接合 して いるだけ

の水分子層 はセ ン断応力 によるすべ り変形 を うけて切断

されて遊離状態 となるものと考 え られ る。その脱水速度

は摩砕 フンイ気 によって大 き く影響を うけるが,応 力の

大 きさによ り左右 され る。同一摩砕機 による応力の大 き

さは乳棒の圧力 によって支配 され るが,試 料の採取量を

変 え ることによって もある程 度調制で きるので,試 料 量

を変 えて脱水速度 を比 較 してみた(図10)。

試料 量が少 ない とセ ン断効果 は向上 し脱水 はす みやか

にお こり無水 セ ッコウ の レベル に達す るが(A,Bの 場

合),試 料量 を増す と脱水 は半水 セ ッコウの レベル にとど

ま る(C,Dの 場合)。Bの 条件 で摩砕をお こない,そ

の構造変 化をX線 回折 によ り,細 分化過程 を電子顕 微鏡

観察 によ り追跡 した結果 を図11に しめす。X線 回折図形

の変化 をたどると,二 水 セ ッコウCaSO4・2H20は β-

CaSO4・1/2H20を へてIICaSO4に 変形す る過程が あ

き らかで ある。

図9 二水 セ ッコウ構造 内の水分子の配列

図10 摩砕 によ る二水 セ ッコウの脱水

図11 二水 セ ッコウ摩砕物のX線 回折図形 と電子顕 微鏡写 真

42



Gypsum & Lime No. 112 (1971) (121)

一 般に ミクロン単位 の粒子 の大 きさはBET法 によ る

比表面 積の大 きさか ら測定 され るが,セ ッコウ摩砕物 の

よ うに脱水,吸 湿 にたい して きわめて鋭敏 な活性物質 に

たい しては減 圧気 相吸着 によ る比 表面積 の測定 は不適 当

であ る。 したが って,電 子顕 微鏡 によ る直接観察 によ り

粒子の大 きさと形状 の変 化を追跡 した。4時 間摩砕物 は

X線 的に β-CaSO4・1/2H2Oと して同定 されたもので0.2

～0 .3μ程度の均 一な大 きさの 円柱状粒子 と して みとめ

られ,10時 間摩砕物 はX線 的 にIICaSO4と して同定 さ

れた もので0.01～0.1μ 程 度の きわあて微細 なほぼ球状

粒子の集合体 としてみ とめ られた。 このよ うに結 晶種 に

応 じた特徴あ る粒子形状 を しめす ことがあ きらか となっ

たが,そ の大 きさはX線 的に求あた結晶子の大 き さとか

な りの一致をみせてお り,細 分 化にかかわ らず単独粒子

の結晶性はかな り高い ことを しめ している。

摩砕 による脱水過程 において も熱変化 にみ とめられた

と同 じよ うに結晶水の離脱 には っきりとした2段 階がみ

とあられ る。 す なわち,H2O層 の分解脱水 にともない

℃aSO4層 も 再配列 しな ければな らない 状 態 とな り新 し

く準安定性の β-CaSO4・1/2H2Oの 格子が くみたて ら

れ るわ けで あるが,こ の新 しい結晶 相も基本 的にはCa

SO4層 とH2O層 との層状構造で,図12に み られ ると

お りH2O分 子がc軸 にたい して直角 の方向 に同一結晶

面 に配列 してい る。 この結晶水はc軸 上 にた い して 出入

しやすい状態 にあるため,し ば しばゼオ ライ ト水(zeo-

lite water)と よばれてい る構造水 であ る12)。粒子 の大

きさが0.2μ 程度 まで このCaSO4・1/2H20は 安定で

あるが,さ らに細分化が 進む と再 びはが れやす いH2O

分子層 の破壊が お こなわ れ,さ らに安定 な密充 テン構造

で あるIICaSO4へ の脱水過程をた どる。IICaSO4の 構

造 は図13に み られ るとお りCa2+とSO42-の 平等 なイ

オン格子で ある。

一 般に大気 中で二水 セ ッコウを加熱 した場合 の構造変

化 は,

SO4の 過程 をたどると考 え られて いるが12),こ の よ う

に摩砕 によるもっぱ ら機械 的エネル ギーに依存 して熱変

化 の場合 と同 じよ うな構造変化過程 によ りIICaSO4が

形成 される ことは興 味深 い現象 である。また,一 般 に結

晶性 無機塩 の摩砕現象 としてひろ くみ とあ られてい る無

定形 化はお こらず,脱 水 しなが らつぎつぎ と安定 な結晶

相 に転移 してゆ く過 程は他にあま り例 をみない ところで

あ る。

さらに密充テ ン構造であ るIICaSO4の 水和 には長年

月を要す ることが理論的 にも考 察 されてい るが13),摩 砕

によ りえ られた格子不整 の大 きいIICaSO4は 水分子が

容易 に構造内 にはい り こむ ことがで きるので,数 時間で

CaSO4・2H20に 水和す ることも 注 目すべ き ことであ

る。

4　 OH基 の メカノケ ミカル脱水

つぎにOH基 のメカノケ ミカル 脱水現象 の例 と して

水酸 化マグネシ ウムMg(OH)2の 構造変化6)に 関す る

知見をのべ る。 すで にのべたよ うにMg(OH)2はOH

基 どうしがあい接 す る層 間にいち じるしいヘキ開がみと

められ るが,各OH基 はMg2+と イオ ン結合 で接合 さ

れてい るためCaSO4・2H2Oの 結晶水 のよ うな双極 子

引力 によ る結合 と くらべかな り安定でメカノケ ミカル脱

図12 半水 セ ッコウ構造 内の水分子 の配列

図13 II型無水 セ ッコウの構造
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水 も容易ではない と推定 された。

図14は 摩砕 によ るMg(OH)2の 脱水速度 曲線 を しめ

した ものであ るが,大 気 中で摩砕 した場合は300～800℃

の加熱減量か らはま った く脱水 はみ とめ られないばか り

か,逆 に時間の経 過 とともに重量増 の傾向を しめす。摩

砕 過程の構造変化は摩砕 にみ られ る一般現象 としての無

定形 化が進 行す るだけで相変化はあ きらか で な い が,

赤外吸収 スペ ク トル によれば大気中のかな りのCO2や

H2OがOH層 間に吸着 し重量増 の原 因となっている こ

とがあ きらか とな った。そ こで,摩 砕によ る破壊効 率は

媒体 の双 極子モーメ ン トと関係 があ るとい う説1)も あ り

大気 中のCO2やH2Oを しゃ断 して極性分子 の吸着 に

よ り表面 活性を中和す る目的か ら,極 性媒体 であるメタ

ノールCH3OH中 で摩砕をお こなってみた。 なお ,Mg

(OH)2は メタノールにたい して 不 溶である。 方法 はメ

タノールを乳鉢 中に滴下 して,つ ねに試料 を湿潤状態 に

お きなが ら摩砕をつづけた。結果 は図14に み られるとお

りで,こ ん どは加熱減量 は理論値の約1/3ま で減少 し,

メ カノケ ミカル脱水 がは っきりみ とめ られた。

メタ ノール媒体中でのMg(OH)2の 構造変 化および

細分化過程を図15に しめす。無定形 化の過 程 において新

し く小 ピー クの発生がみ られ,そ の うちのい くつかはメ

ノー乳鉢よ り混入 した石英や β-Mg(OH)2と 称せ られ

る相14)とも一致す るが,最 終的 にはすべての ピー クは消

滅 しX線 的 に完全 に無定形化す る。 この無定形相は電子

顕 微鏡 によ ると0.1～0.5μ の大 きさの微小粒子の凝集

体 よ りなり,赤 外吸収スペ ク トル によ ると,こ れ らの粒

子 の表面 にはかな りのメタ ノール分子が吸着 されてい る

ことが あきらか とな った。なお,示 差熱分析をお こな う

と400℃ 付近 にみ られ るOH基 分解 ピー クはほ とん ど

消滅 し,あ らた に840℃ 付 近 に発熱 ピー クの発生がみ ら

れ る。 これ は微小MgOの 再結晶に起 因す ると考 え られ

るが,さ らに摩砕中乳鉢よ り混入 した数%程 度の石英が

MgOと 反応 してケ イ酸マグネシ ウムを生成す るさいの

発熱 も無視で きない。事実,840℃ 以 上の加熱 物をX線

回折す ると,ペ リクレースの他 に少量のホルステ ライ ト

の存在がみ とめ られ る。

以上の結果 だけで はメカノケ ミカケ脱水 によ るMgO

の生成 について十分 な説明 とはいいがたいが,DTA曲

線上のOH基 分解 ピークの消滅,純 度99.5%の エタ ノ

ール 中でMgOが かな りの安定性 を しめす こと
,摩 砕

中のス ラ リーはほ とん ど中性 で石 英 と反 応 しに くい状態

にあることな どを考 慮すれば,MgO生 成 の可能性 は大

きい。一方,エ タ ノールのよ うな極性媒体 中でみ とめ ら

れ るメカ ノケ ミカル脱水 も,双 極 子モーメ ン トを もたな

いベ ンゼ ンや四塩 化炭 素のよ うな非極性媒体 中ではまっ

図14 摩砕 によ るMg(OH)2の 脱水

図15 Mg(OH)2摩 砕物 のX線 回折図形 と電子顕 微鏡写真
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た くみ とあ られない ことは,極 性分子 であ るH2Oの 離

脱 にあた っては界 面の性 質が大 き く影響 す ることを うら

ず けてい る。祥細の討議は別報6)に ゆず り,こ こでは脱

水機 構の考察 にとどあ る。

摩砕に よりMg(OH)2中 のOH基 はヘキ開面 とな

って表面 にでて くるが,こ れ らのOH基 の分解 には イ

オン拡散を必要 とす るたあCaSO2・2H2OのH2O分 子

の ようにかんたんには脱水 しない。また,脱 水 した とし

て も残 された活性 表面 にCO2の 吸着 や反応 によ る炭 酸

化が進 行す るので,脱 水 の程度 はは っき りしない。極性

媒体中では,こ の活性表面 に極性分子 が吸着 し炭酸化 を

さまたげ るとともに界面においてH2O分 子 の脱 出を促

進す るもの と考え る。 この ような状態 でOH-OH層 間

に構造欠陥を利用 したイオ ンの相互拡 散がお こなわれ,

OH- + OH- → H2O + O2-

の ような変化 により2層 のOHは1層 の0を 生 ずる可

能 性があ る。あ るいはプ ロ トンがOH基 か らはなれて

一方の層のOH基 と結合 してH2O分 子 とな る可能性 も

ある。

OH- → H+ + O2-

H+ + OH- → H2O

Mg(OH)2と 脱水物MgOと の配位関係を しめ した も

のが図16℃,六 方晶系のMg(OH)2に お けるOH基 の

六方最密充 テン層 はその まま立方晶系 のMgOの02-イ

オンの(111)面 にな るとい う秩序だ った変位移動を しめ

す15)。この脱水物MgOはX線 的に無定形 であ るほどの

微小粒子で構造不整 も大 きいが,加 熱 による結晶化は容

易で ある。な お,粒 子表面 にはい くらか の水分が存在 し

て いるが,吸 着水か残存OH基 が分別で きない ほど不

安定で ある。

5　水素結合の メカノケ ミカル脱水

さいごに-O-H-O-結 合 のメカノケ ミカル脱水現

象 の例 と して リン酸 水 素 カル シウムCaHPO4・2H2O

の構造変化7)に ふれ よう。すで にのべたよ うにCaHPO4

・2H2OとCaSO4・2H2Oと の共通現象 としていえ

ることは,ま ずH2O分 子 をふ くむ(010)面 にお ける

ヘキ開性 で,2H2Oの 結晶水 の脱水速度 につ いて は大

きな相違 はみ とめ られない。 しか し,問 題 はPO4四 面

体 ど うしをむすぶ水素結合 の挙動 である。

CaPHO4・2H2Oの2H2OはCaSO4・2H2Oの

よ うに2毅 階の脱水過 程を とらず1段 階 で無水物 となる

ことは図8の 熱分 析曲線か らもあき らかであ るが,昇 温

図16 Mg(OH)2と 脱水物MgOと の配位 関係

図17 摩 砕 によ るCaHPO4・2H2Oの 脱 水
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速 度をお そ くす ると2H2Oは 等格では な く2段 階の脱

水 を しめす ことか らCaHPO4・1/2H2Oの 存 在を主 張

す る報 告 もあ る16)。摩砕 によ る脱水過程を摩砕物の加熱

減 量で しめ したのが図17で あ るが,摩 砕数時間で容易に

CaHPO4の レベル に達 し,そ の後摩砕を つづ けても脱

水 は進 まず逆 に水 分吸着な どによ り重量増の傾 向を しめ

す。

摩砕 によ る構造変 化は図18のX線 回折 図形 に しめすと

お りで,CaHPO4相 をへ て比 較的容易 に無定形化す る。

CaSO4・2H20が 最終的 には安定 なIICaSO4相 に再結

晶 したのに くらべ ると,CaHPO4はPO4間 に存在す る

水素架橋 のため対称性 は低 く,し か もイオン拡散 も制 限

されるため再 結晶化 しがたい もの と思 われる。 このよ う

に して え られたX線 的無定形 相は図18の 電子顕微鏡観察

にみ られ るとお り0.01～0.04μ 程度 の球状粒子 の凝集

体 よ りな るが,脱 水 は結晶水2H20の レベルでとどま

ってお り,こ の結果でみ るか ぎりその構成はCaHPO4

に少 量のCaHPO4・2H2Oが 残存 した状態 であると推

定 される。

摩砕 物を既報17)の方法で6% EDTA可 溶分 について

ペーパー クロマ トグラ フィーによ りリン酸基 を形態別 に

分離 した結果 は図19に しめすとお りで,摩 砕 によ りオル

トリン酸基 は しだいに ピロリン酸基(P2O74-)に 変化 し

てい く過 程がわか る。すなわち,脱 水 量がCaHPO4の

レベル以上 には進 んでいないのにもかかわ らず,摩 砕3

～4時 間 においてす でにピロ リン酸基が検 出され,そ の

後 しだいに増加 して7時 間後 には全 リン酸分 にたい して

30%に 達す る。 この結果か らCaHPO4・2H2Oの 摩砕

にあた っては2H20の 脱水 とど うじにP-OH結 合 の破

壊 によ る脱水縮合 とがど うじに進行 する ことが あき らか

となった。

P-OH + P = OH → -P-O-P- + H20

図18 CaHPO4・2H2O摩 砕物のX線 回折図形 と電子顕 微鏡写真

図19 摩 砕 によ るCaHPO4・2H2Oの 縮 合

図20 摩 砕 に よ るCa(H2PO4)2・H20の 縮 合
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HPO42- + HPO42- → P2O74- + H20

一 般 にCaHPO4・2H2Oの 熱 分解 過 程 は つ ぎの よ う

に考 え られ て い る19)。

摩砕後期 のX線 回折図形 はMclntoshに よって報告 さ

れてい る γ-Ca2P2O7の 図形 とかな り類似 して いるが,

無定形化 にともな うブローデ ィングの増大か らCaHPO4

と的確 に区別す る ことはむずか しい。祥細 な 討 議 は 別

報7)に ゆず るが,赤 外吸収 スペク トル の結果 などを総合

す ると,摩 砕後期の状態 はCaHPO4と γ-Ca2P2O7微 小

結晶の混合物 と考 えるのが妥 当で あろ う。

摩砕 による脱水縮合 の例 と して,CaHPO4・2H2Oと

同 じよ うにPO4問 に水素架橋を有す るCa(H2PO4)2・

H2Oの 構造 変化を ペーパー クロマ トグラフによ り追跡

す ると,図20が え られ る4)。 この塩 はやや吸湿性が高 く

摩i砕効率は低いが,80時 間前後 の摩砕 でP-OH結 合 の分

解 によ るピロ リン酸基の生成がは っきりみ とあ られ る。

H2PO4- + H2PO4- → H2P2O72- + H20

エタ ノール媒体中でCaHPO4・2H2Oの 摩砕をお こ

な うと,脱 水は2H20の 脱水だけに とどま りオル トリ

ン酸基 の縮合 はほとんどみ とめ られ ない。 これはエタ ノ

ール分子 が粒子間 の潤滑作用を し,ま た気化熱がて っだ

って摩擦 などによる熱 エネルギーの影響を とりのぞいた

ためで,結 晶水 の脱水 と構造内水素 の脱水 とにはエ ネル

ギー的 にはっきりと した段階が あることが推定 された。

む す び

粉砕 や摩砕 によ り水 和物結 晶に機械 的エネル ギーを加

え ると,た んな る破壊,細 分 化の物理 的変化 とは別 に,

構造水の脱水,結 晶転移 などの構造変化 がお こり,そ の

変化過程は熱エネルギー によ る構造変化 とまった く同よ

うの過程をた どる。結晶破壊 によ る構 造水 の離脱 に必要

な活性化エ ネルギーは,そ の形態 や結合様 式によ りこと

なるはずで,加 え られ る機 械的エネルギー量か ら分 別で

きなければ ならない。 しか し,実 際 には乳棒 に加え られ

た機械的エ ネルギーの うち試 料体 に直接 加え られ る力は

ご く一部で あり,ま た試料体 に加え られた力の大部分は

物理 的粉砕 に消費 され,化 学的粉砕,す なわちメ カノケ

ミカル反応 に消費 され る力 はそのまた ご く一部 にす ぎな

い。 しか も摩擦熱,反 応熱 などによ り一部 の機械的 エネ

ルギーは熱 エネル ギーに変化 し,メ カノケ ミカル反応 の

定量的論義を一層 むずか しくしている。

メカ ノケ ミカル反応 を利 用 して特殊工業製 品を開発す

る方法 と してはいまだ具体的 なアイデアはないが,そ の

活性表面 は多 くの分子や ラジカルを吸着,離 脱で きるこ

とか ら工業 用触媒 の触媒能や顔 料の着色性 などにお もし

ろい特性 がえ られ るのではないか と思 う。 このよ うな活

性 粉体 は液体 中で特殊 な レオ ロジーを しあす で あ ろ う

し,成 形体 をホ ットプ レスすれば高強度の材料が期待で

きるであろ う。 さらに粉体表面 と有機 化合物 との相互作

用 によ る複合材料の開発 も考 え られよ う。身 近 な 例 で

は,リ ン酸セ ッコウを破壊 して構造中の固溶 リン酸分を

抽出す ることも可能であ ろうし,リ ン鉱石の フ ッ素 アパ

タ イ ト構造を破壊で きれば リン酸分は可溶化 しその まま

化学肥料 とす ることも可能 となろ う。

本稿が粉体工業 にたず さわ る技術者 のメカノケ ミカル

反応へ の認識 に役立つ ならば望外 のよ ろ こびで ある。

おわ りに恩師永井彰一郎教授 のご厚恩 に感謝 し,つ つ

しんで ご霊前 に この稿 をささげる。
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