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It has been known that Mg2+ has a marked tendency to form the lustrous flake (spicule) 

in the water stored in glass containers3)'9). In order to elucidate the role of Mg2+ in the 

flake-formation, the reaction in the Mg2+-Si02-H20 system in a glass container has been 

studied.

Slightly alkaline aqueous solutions, with or without Si02, which contained Mg2+ less than 

16ppm and adjusted to pH range from 7.5 to 9.4, were heated in a silica glass flask 

at temperatures below 90•Ž, within 72h. The measurment of changes of the Mg2+ and SiO2

concentration and the observation of the flake-formation were carried out. The reaction 

products formed in the state of film on the glass surface were identified as magnesium silicate 

hydrates, which were similar in composition to sepiolite but had very low crystallinity, by 

means of chemical analysis, X-ray diffraction, DTA and IR absorption spectra.

The Mg2+ concentration decreased with heating time, and approached finally to almost 

zero in the solution at pH 9.0 as most of the Mgz+ were consumed for formation of the film 

on glass surface. The Si02 concentration increased in contrast to the Mg2+ concentration by 

dissolving of silica from the glass surface. The concentrations of Mg2+ and Si02 depended 

on both the pH value and temperature of the solution. No flake-formation was observed at 

pH below 8.0.

The role of Mg2+ in the flake-formation might be considered as follows;

1) The hydrated silica layer formed in gel-state on glass surface by the action of OH-, 

is tightened due to the formation of magnesium silicate hydrate film and therefore the 

durability of the gel-layer to water increases.

2) OH and Mg2+ remaining in the water can enter into inner side of the film through 

small openings of the film, and the thickness of the film increases successively.

3) The break-down of the film is directly or indirectly caused by its own contractile 

force as a whole, with increasing of the thickness.

[Received June 9, 1975]

1.　 緒 言

ガラス容器 内の水 中には偶発的 にフレー クと呼ばれて

い るガラス細片状の異物 が発生 し,微細 な場合,キ ラキラ

と輝 きなが ら浮遊す ることがある.こ れ らの異物は衛生

上 の安全性 についてたびたび問題 にされ るが,そ の発生

過程 の解析 を目的 とした報告1),2),3)は少 な い.一 般 には

ガラス表面層の溶 解過程 に基づいて(1)ガ ラス表面層の

可溶性成分 の溶出後 におけ る高珪酸質残存皮膜 の剥離4),

また は(2)ガ ラス表面層 中の著 しい欠陥 に起因す る弱所

部分 の選択的溶解 に伴 う難溶性部分 の 剥落5),6),と み な
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されてい る.ま た,ガ ラス容器内 の水 中に多価金属イオ

ンが存在す る場合 には,こ れ らがガラス表面で二次的 に

珪酸 塩皮膜 を形成す るこ とがあ り,そ のた めプレー クが

発生 しやすい とも言 われ てい る7).

著者 らは以前 か ら,魔 法壕内 の熱水 中に発生す るフレ

ークは,多 くの場合,ガ ラス表面 に生成 した珪酸 マグネ

シ ウム水和 物皮膜 の剥離物 である と指摘8),9)して きた.

最近, Adams3)も,ガ ラス壕内 で高温下 か,あ るい は常温

下で も長期間保存 された水 中にはsaponite構 造 の珪酸

塩皮膜の剥離物であ るフ レー クが発生 しやす いこ とを強

調 してい る. Mg塩-珪 酸-水 系反応 は古 くか らボイ ラ

ー用水の脱珪処理10)や含水珪酸マ グ ネ シ ウ ム鉱物 の合

成21)などに応用 され,反 応条件 と生成 物の組成や性 状 と

の関係 がか な り明 らか にされてい るが,珪 酸 塩ガ ラス表

面 における 珪酸塩水和物皮膜 の 生成 の際 のMgイ オ ン

の挙動 はガラス容器 におけるフレーク発生 を防止す るた

めに重要 であるにかかわ らず,ま だ十分研究 され てい な

い.

そこで本研 究を行 った.す なわち,組 成 の最 も単純 な

石英 ガラス製フ ラスコを用 い,こ れにMgイ オンを含 む

水溶 液を満た して加熱 し,溶 液中のMgイ オ ンと珪酸 の

濃度変化な らびに生成 物の組成 と性 状を調 べ,こ れよ り,

珪酸塩 ガ ラス容器 内でのMgイ オ ン-珪 酸-水(以 下,

 Mg2+-SiO2-H2Oと す る)系 反応 とガ ラス表 面における

珪酸 マグネシ ウム水 和物皮膜の生成 過程を考 察 した.

2.　 実 験 方 法

2.1　試 験溶液の調製

測定 に供 した試験溶液 は, pH7.5～9.4の 範囲のSo

rensen緩 衝溶液 に2000ppmのCa2+-Mg2+-SiO3-水 溶

液 を適量加 えて所要 の濃度 に調整 した もので ある.こ れ

ら水溶液 は酸化 カル シ ウムの塩酸溶 液,硫 酸 マグネ シウ

ム(MgSO4・7H2O),無 水珪酸 の炭酸 ナ トリウム熔融物

か ら調製 した.溶 液 の調製 に用 いた薬 品はすべ て特級試

薬 で,水 は蒸留水 をイオ ン交換樹脂 純水装置 に通 してポ

リエチ レン壜 に保存 した ものを使用 した.

試験溶 液のpH値 は加熱試験 の前後 に, 20℃ で測定

したが,両 者の間の変動は ±0.05以 内であ った.

2.2　 濃度 変化 の測定

実容量420mlの 透明石英 ガラス製三角フ ラス コ(以

下,石 英 フラス コと記す)に 試 験溶 液350mlを 入 れて

加熱 し,内 溶液 が所 定の温度 に達 した後,ポ リエチ レン

フ ィル ムで フラス コの口部 を密封 して,所 定の温度の湯

浴 中に浸漬 した.適 当な時間 に石英 フラス コを湯 浴か ら

取 り出 して,そ の内溶 液5mlを ピペ ットで採取 し,炉紙

No. 5cを 通 して10mlの メス フラス コに移 し,水 で メ

ー クア ップ した後,島 津製原子吸光 分析装置AA-610S

型 でMg2+お よびSiO2濃 度 を測定 した.検 液採取後石

英 フ ラス コは再 び密 封 して場浴 に浸漬 し,加 熱 と検液の

採 取 とを反 復 した.た だ し,最 終浸漬時 における内溶液

の量が300ml以 下 にな らないよ うに,検 液採取 の回数

と時間を濃度変化 の状態 に応 じて適宜 に調節 した.比 較

のた めに,実 容量約344mlの ステン レスビーカーを用

い る試 験を行 ったが,こ の場合,試 験溶液 の加熱や検液

の採取は上記の方 法に準 じて行 った.

なお,石 英 フラス コは,浸 漬加熱 試験 を 行 う前 に,

 0.5%HFを 満た して室温で24時 間放置 し,純 水 で十

分 に洗滌す ることによって,試 験溶 液封入時の表 面状態

が一定 になるよ うにした.検 液採取時 には石英 フラス コ

内 の溶液 をよ く振 と う混合 した.ま た,フ レー クな どの

固相 の生成状態 を肉眼で観察 した.

2.3　 ガラス表面生成物の分析

濃度変化 の測定 に供 した試験溶液 と同 じ手順 で調製 し

たpH9.0の,濃 度 の異 なる2種 のMg2+-SiO2溶 液 をそ

れ ぞれ石英 フラス コ内で90℃ に加熱 し,ガ ラス表面 か

ら溶液中 に剥離 した皮膜 片を別 々に,そ れ らの母液 と共

に硬質 ガラス製の大形 フラス コに移 し,こ の操作 を繰 り

返 して室温で皮膜片 を蓄積 した.こ れ らの蓄積物は,ま

ず デカンテー シ ョンで水洗 し,特 級アセ トンで繰 り返 し

洗滌 した後 白金皿 に移 し, 60℃ の湯浴 上で十分に乾固 し

てか らデシケ ーター中で保存 し,下 記の分析に供 した.

これ ら試料 の発光分光分析では,主 成分 としてのSiと

Mgお よび痕跡 のNa, B, Cu以 外 の元素 は認 め られ な

か った.

2.3.1　 化学分析　 試料約0.3gを 白金皿 に秤取 し,

 1000℃ の電気炉 で恒量 となるまで加熱 してig.lossを

測定 し,弗 硫酸処理 で珪酸 を除いた後,残 渣 を稀塩酸 で

溶解 した.こ の溶液 を水 で稀釈 してか ら0.1N水 酸化

ナ トリウム を 加 え てpHを10.0に 調整 し, 0.01M

EDTA滴 定 でMgを 定量 した. ig.loss定 量後 の試料

重量か らMgO換 算量 を差 し引いてSiO2重 量 とした.

なお, ig.lossはH20と みな した.

2.3.2　 X線 回折　 理学電機製, D3C-SG7型X線

回折装置(CuKα)で2θ が5～90° におけ る回折図を

求 めた.

2.3.3　 示差熱分析　 理学電機製,ミ クロDTA1500

型示差熱 分析装 置を用 い,試 料 と標 準 の α-Al2O3各

0.05gに つ いて,昇 温速度20℃/minで 示差熱分析曲線

を求 めた.

2.3.4　 赤外線吸収スペク トル　 島津製, IR-27G型

赤 外分光 光度計 で, KBr錠 剤 法に より,波 数400～4000

cm-1に おけるIRス ペ ク トル を測 定 した.

3.　 実 験 結 果

3.1　 溶液の膿度変化と固相の生成

pH9.0の23.5ppmCa2+お よび14.5ppmMg2+の
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両溶液(い ずれ も0.6mM溶 液)を それぞれ石英 フラ

ス コ内で90℃, 72時 間加熱 した 場合 におけ る, SiO2,

 Ca2+お よびMg2+の 濃度変化 を 図-1に 示す.容 器か ら

の珪酸の溶出 によって,両 溶液のSiO2濃 度は次第 に増

大 した. Ca2+溶 液 ではCa2+の 濃度変化 はほとんどな

く,ま た外観的 な変化 も全 く認 め られ なか った.一 方,

 Mg2+溶 液 では,時 間の経 過につれてMg2+濃 度 は次第

に低下 して,最 後 には零 に近 くなった.こ の間, 40時 間

後 に皮膜状 の剥離片 が認 め られ(皮 膜剥離片が最初 に認

め られた検液採取時間 はMg2+濃 度のプ ロ ットに矢印 を

付 して図示 した),加 熱終 了時には数cmの 大 きさの皮

膜 も剥離 していた.大 きな剥離片 は溶液 を振 り動かす と

容易 に砕 けて,い わ ゆるフレークス の状態 になった.

-•›-; Mg2+ -•œ-; SiO2 in Mg2+ solution•c•c•¬•c•c

; Ca2+ •c•c•œ•c•c; SiO2 in Ca2+ solution•ª

; Shown that flake was observed

Fig, 1. Changes of Mg2+-, Ca2-and Si02-concentrations

 in the Mg2+-or Ca2+-solution contained in the 

silica glass flask, at pH9.0 and 90•Ž.

-•›-; Mg2+ in Mg2+-SiOE solution

-•œ-; SiO2 in Mg2+-SiO2 solution

•c•c•›•c•c; Mg2+ in Mg2+ solution

Fig. 2. Changes of Mg2+-and Si02- concentrations

 in the Mg2+ solution or Mg2+-Si02 solution

 contained in the stainless steel beaker, at

 pH9.0 and 90•Ž.

ステ ンレス ビーカー に13ppm Mg2+溶 液, 13ppm

Mg2+-24ppm SiO2溶 液(い ずれ もpH9.0)を 入れて

90℃ に加熱 した場合のMg2+とSiO2の 濃度変化 を図-2

に示す. Mg2+溶 液 では 何 らの変化 も生 じ な か っ た.

Mg2+とSiO2と が共存 した溶液 では,約40時 間 まで は

そ れ らの濃度 が共 に減少 して溶液 はやや 白濁 し,器 底 に

は白い小 さな凝集 物が沈積 した.し か し皮膜剥離 片状 の

生成物は認 め られなか った.

-•›-; Mg2+ in solution O

-•œ-; Si02 in solution O

•c•c•›•c•c; Mg2 in solution R•c•œ•c

; Si02 in solution R

Fig. 3. Changes of Mg2+ and SiO2-concentrations in 

the Mg2+-SiO2 solutions (O and R) contained

 in the silica glass flask, at pH9.0 and 90•Ž,

 after formation of the flake. Mg2+ was added

 again into the solution R only after removal

 of the flake.

2組 の石英 フラス コ内でpH9.0の15ppm Mg2+溶

液 を90℃, 56時 間加熱 してまず皮膜 剥離物を生成 させ,

炉過で これ らの生成物 を除いた後,両 方 の溶 液を混合 し

た.混 合後の溶液 のMg2+濃 度 は3.0ppm, SiO2濃 度

は33.5ppmで あ った.こ の溶液 を再び二 分 して,そ の一

方 にのみMg2+を 追加 してそ の濃度 を16.5ppmと し,

両溶液 を洗滌 しない石英 フラス コにもどして加熱 を継 続

した.そ の後 におけ る両溶液の濃度変化 を 図-3に 示 す.

 Mg2+の 追加 を行 わなかった溶液(solution O)で はSiO2

濃度の増加以外 には著 しい変化はなか った. Mg2+を 追

加 した溶液(solution R)で は, SiO2濃 度は増加 しない

がMg2+濃 度は減少 して,初 めはステ ンレス ビーカーで

の加熱 において見 られた よ うな微細 な固相が生成 したが

最後 には皮膜 剥離物 も発生 した.

-•¬-; at 70•Ž -•œ-; at 80•Ž -•›-; at 90•Ž

Fig. 4(a). Changes of Mg2+ concentration in the Mg2+

 solution contained in the silica glass flask at

 pH9.0, at various temperatures.

石英 ガラス容器内 で の 弱アル カ リ性Mg2+水 溶液の

Mg2+濃 度 の変化 に及 ぼす温度 の影響 を 図-4a)に 示す.
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pH9.0の15PPmMg2+溶 液では, 70℃ では生 成物を

認 め られず80℃ 以上の温度で皮膜 剥離片が見 られた.

図-4b)は, pH9.0の13ppmMg3+-20ppm SiO2溶 液

におけ るMgz+の 濃度 変化 である.こ の場合, 70℃ で

は 固相は生成せず, 80℃ では48時 間以内に皮膜 剥離 片

が生 じ, 90℃ では皮 膜剥離物 の ほか に懸 濁状微 粒の固

相 も生成 した.

-•¬-; at 70•Ž -•œ-; at 80•Ž -•›-; at 90•Ž

Fig. 4 (b). Changes of Mg2+ concentration in the

 Mg2t-SiO2 solution contained in the

 silica glass flask at pH9.0, at various

 temperatures.

14ppm Mg3+-20ppm SiO3溶 液(90℃)に おけ るpH

値 とMg2+濃 度 の変化 との関係 を図-5a)に,同 じくSiO2

濃度の変化 との関係 を 図-5b)に 示 す. pH8.0以 下の溶

液ではMg2+, Sio3両 者 とも濃度の変化は ほとん ど見 ら

れず,ま た固相の生成 もお こらなか った. pH8.5で は

40時 間後に微 量 の皮膜片が見 られ, pH9.0の 場合 には

皮 膜片の剥離 と溶 液の 白濁 がお こった.ま た,図-5c)に

示 す よ うに, pH値 が9.4の 溶液では, 70℃ において

も石英 プラス コ表面層の分解が促進 されてSiO2溶 出量

は増大 し, 72時 間後 にはフレー クの発生が見 られた.

3.2　 生成皮膜の組成と状態

2.3に 記 した2種 類の皮膜剥離物の化学分析値 を表-1

に示す.生 成物-Aと 記 した皮膜片 は 溶液中では透明で

あ った.し か し,生 成物-Bと した ものは 微細 な固相が

付 着す るため白 くにご り,ま た,デ カンテー シ ョンで皮

膜 片 と溶液 中に生成 した と思われ る微細 な固相 とを完全

に分離す ることがで きなか った.し たが って,生 成物-B

とした試料 は皮膜片 に溶液 中に生成 した微粒の固相が幾

分 混入 した もので ある.両 皮膜剥離物の分析値 の相違は

上 寵 の理 由によるもので ないか と思われ る.

-•›-; at pH9.0 -•œ-; at pH8.5

-•¬-; at pH8 .0 -•¢-; at pH7.9

Fig. 5 (a). Changes of Mg2* concentration in the

 Mgt+-Si02 solution contained in the

 silica glass flask at 90•Ž, at various

 pH values.

-•›-; at pH9.0 -•œ-; at pH8.5

-•¬-; at pH7.0

Fig. 5 (b). Changes of Si02 concentration in the

 Mgt+-Si02 solution contained in the 

silica glass flask at 90•Ž, at various

 pH values.

-•›-; Mg2+, at pH9.4 •c•›•c; Mg2+, at pH9.0

-•œ-; Si02, at pH9.4 •c•œ•c; Si02, at pH9.0

Fig. 5 (c). Changes of Mg2+_ and Si02-concentrations in

 the Mg2+-Si02 solution contained in the silica

 glass flask at 70•Ž, at different pH values.

Table 1. Chemical compositions of the reaction

 products formed on the glass surface.

生成物-A, talc(朝 鮮 産), asbestos(カ ナ ダ産),水 酸

化 マグネシ ウム,珪 酸沈澱物,石 英ガ ラスな どについて

のX線 回折図 を 図-6に, DTA曲 線 を 図-7に, IRス ペ

ク トル の一部 を 図-8に 示す.こ こで,水 酸化マグネシ

ウム とした ものは硫酸 マグネシ ウム結晶の水溶 液に水酸

化 ナ トリウム を加 えて得た沈 澱,珪 酸沈 澱物 とした もの

は,前 記2000ppmのSiOa原 液に塩酸 を加えてpH約
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7と した溶液 を煮沸 して得た ものである.ま た,石 英 ガ

ラス と記 した ものは,本 実験 で使用 したフ ラス コの破 砕

物 である.な お,生 成物-Bに ついての上記 測定結 果は,

生成物-Aに つい て得 られた結果 と変 らなか ったので図

示 しなか った.

1. Reaction product (A) 2. Silica glass
3. Asbestos (Canada) 4. Talc (Korea)
5. Magnesium hydroxide

Fig. 6. X-ray diffraction patterns.

Fig. 7. DTA curves.

これ ら皮膜 剥離 物の特徴 としては, X線 回折 における

2θ が約60° におけ るピー ク, DTA曲 線における140°,

 625°, 700℃ の吸熱 と795℃ の発熱 ピー ク,お よびIR

スペ ク トルにおける1000cm-1の 吸収 な どがあ げ ら れ

る.

以上 に記 した分析結果か ら,石 英 フラス コの表面 に生

成 した皮膜 は,結 晶性の極 めて低い珪酸マ グネシ ウム水

和 物 と同定 され よう.

4.　考 察

4.1　生 成物の組成

ボイ ラ ー用 水 の脱 珪 に 関 して行 われ たBetz12)ら の研

究 に よ れ ば, Mg2+-SiO2-H2O系 反 応 の 生 成 物 はMg

(OH)2とSiO2のcomplexで,そ の組 成 は水 中 のMg2+

とSiO2の 初 期 濃度 に よ っ て異 な る とい わ れ てい る.赤

羽 ら13),14)が 行 っ た ス テ ン レ ス製 容 器 内 で のMgCl2-

SiO2-NaOH系 水 溶 液 反 応(200℃)の 実 験 で は,用 い た

溶 液 の組 成 に よ ってchrysotile, talc, sepiolite型 の,結 晶

度 の極 め て低 い珪 酸 マ グ ネ シ ウ ム水 和 物(以 下, Mg-

silicate-hyd.と 略 記 す る)の 生 成 した こ とが認 め られ て

い る.他 方,含 水 珪 酸 マ グネ シ ウム鉱 物 の熱 水 合 成 に 関

す るKalousek15)ら の研 究 に よ る と, MgOとSiO2の

モル 比(以 下, M/Sと す る)が0.5～2.0の 範 囲 の水 溶

液(75～350℃)か ら生 成 す るMg-silicate-hyd.のMIS

値 は0.75(talc型)か ら1.5(chrysotile型)ま で,溶

液 の初 期 のM/S値 に対 応 して 変 る と報 告 され て い る.

さ らに,弱 アル カ リ性 のMg2+水 溶 液 にsilicaの 微 粉

を 分散 させ る と,室 温付 近 の 温 度 に お い て もsepiolite

(M/S=0.66)が 生 成 す る16)と い わ れ て い る.さ て,本

実験 で は採 取 が 困 難 なた め に溶 液 中 に生 成 した 微 細 な固

相 の 分 析 は 行 わ なか った が,ス テ ン レス ビー カー を用 い

た 実験 の結 果 とMg-si1icate-hyd.の 生 成 に関 す る 上 記

の報 告 な どか ら,や は りMg-si1icate-hyd.と 推 定 され

る.

1. Magnesium hydroxide 2. Talc (Korea)
3. Asbestos (Canada) 4. Reaction product (A)
5. Silica-gel

Fig. 8. Infra-red spectra.

図-2に 示 したステ ンレス ビー カ ー 内で の反応 は,約

5ppmのMg2+と 約8ppmのSiO2と が液相 中に残留
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してほぼ平衡 に達 した もの とみ なされ る.そ こで,こ の

反応 の過程 にお ける生成物 のM/S値 の変化 を求 めると

図-9に 示す よ うになる.こ の溶液 中で の微細 な固相(生

成物-C)と,前 述の分析に供 した皮膜剥離物 と に つ い

て,そ れ らの生成条件 と組成 な らびに性状 などの関係 を

一括 して 表-2に 示す .

Fig. 9. Change of mole ratio of Mg to Si in the 

reaction products formed in the solution

 contained in the stainless steel beaker,

 at pH9.0 and 90•Ž.

Table 2. Conditions of the solutions prepared and

 characters of the reaction products.

ステン レス容器 内でM/S≒1.33の 溶 液か ら得 られた

生成 物-CのM/S値 は約1.25で, Kalousekら の報

告に述 べ られてい るよ うに,溶 液の初 期のM/S値 にほ

ぼ対応 してい るよ うに考え られ る.し たが って,石 英 フ

ラス コ内 のMg2+-SiO2溶 液中に生成 する微粒 の 固相の

組成 も,ま た,溶 液 のM/S値 に応 じて,そ れぞれ異 な

って くるのではない か と考 え られ る.し か し,ガ ラス表

面 に生成す る皮膜 の組成 につい ては,そ れ らの生成 に用

い られた溶液 のM/S値 はあま り関係 してい ない よ うで

ある.す なわ ち, Aお よびB皮 膜の生成に用い られた溶

液 のM/S値 は非常 に相違 してい る が,両 皮 膜のM/S

値 はsepioliteま たはtalcの それ らに近 く,最 終的に

はほぼ同 じ組成 とみ なす こ とがで きるので はないか と考

え られる.皮 膜-AのX線 回折図が,赤 羽 ら14)がse

piolite型 と報告 してい るゲル状 のMg-silicate-hyd.の

ものに一 致 してい る こ と や,皮 膜-Bの 分析試料 には

talcのM/S値 より大 きいM/S値 をもつ と思われ る微

細 な固相がか な り混入 してい ることなどか らみて,石 英

フラス コの表面 に生成 した皮膜は,結 晶度の極 めて低い,

 sepiolite型 のMg-silicate-hyd.と み なすの が妥当では

ない か と思われ る.

4.2　 珪 酸 マ グ ネ シウム 水 和 物 の 生 成 反 応

石 英 フ ラ ス コ内 で のMg2+-SiO2-H2O系 反 応 は,上

記,生 成 物 の組 成 や 性 状 か らみ て

2Mg(OH)2+3SiO2→Mg2Si308・2H2O(sepiolite)

(1)

で 代 表 され る ガ ラス 表 面 で の ゲ ル 状皮 膜 の 生成 と

6Mg(OH)2+4SiO2→Mg6Si4O11(OH)6・H2O

(chrysotile)+2HBO (2)

ない し

3Mg(OH)2+4SiO2→Mg3Si4O11・H20(talc)

-2H2O (3)

で与え られる溶液 中での固相の生成 とに分 け られ る.こ

こで,式(1)の 反応 は,溶 液中のOH-に よ っ てガラ

ス表面層が分解 さ れ て 生成 した水和珪酸 ゲル,例 えば

H4SiO4や 〓Si-OH17)とMg2+と の反応 と考え られる.

また,式(2)な い し(3)の 反応は,溶 液中の珪酸 イオ ン,

例 えばH3SiO4-18)とMg2+と の反応 と思われ る.図-1

および 図-2に 示 した よ うに,式(1)の 反応は,溶 液

中のSiO2濃 度 が小 さ くて式(2)な い し(3)の 反応が

おこ らない場合 で も,溶 液 中のMg2+が ほ とん ど な く

なるまで進行 した.こ れ らの場合 は,ガ ラス表面層 のゲ

ル化が十分に進 行 していて,式(1)に おけるSio2濃 度

が無限大 とみな され るので,式(1)の 反応 が 溶液 中で

の他の反応に優 先 した もの と考 え られる.

一般 に, Mg2+-SiO2-H2O系 反応 におけるMg-silicate-

hyd.の 生成はpHが アルカ リ側の溶 液でおこ り,そ の

極大10)はpH10～11の 間にあ る.こ れは, pH値 が極

大 に対応す る値 よ り低い とMg3+の 解離度 が,高 い場合

には珪酸 の溶解度 が増大 してMg-silicateの 生成が困難

になるため とみ られ る.し たがって,石 英 フラスコ内で

の式(1)～(3)の 反応 は,強 アル カ リ性水溶液 ではおこ

らない と思 われるが,本 実験 で用 いたpH9.4以 下 の溶

液では, Mg-silicate-hyd.の 生成はpH値 に依存 した.

特 に式(1)の 反応 に関するpH依 存 性は, Mg2+の 解

離度だけの問題でな く,図-10に 示 す ように,石 英フ ラ

ス コか らのSiO2溶 出速度,す なわ ちガ ラス表面層の加
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水 分解(ゲ ル化)速 度に も関係 している.

Fig. 10. Amount of silica dissolved from the

 inner-surface of silica glass flask(200

ml) into water at 90•Ž for 24h, at

 different pH values.

一 方,本 実験での式(1)の 反応 に関す る 温度依 存性

は,主 として,ガ ラス表面層の加水 分解速度に対す る温

度 の影響 として取 り扱 うことがで きると思われ る.す な

わ ち 図-5a)に 示 されてい るよ うに,温 度 が90℃ と高

くて もpHが8以 下 の溶液 ではMg-silicate-hyd.は 生

成 しなか った が,図-5c)に 見 られ るよ うに,温 度 が70℃

と低い場合で もpHが 十 分高 けれ ば,ガ ラス表面層 のゲ

ル化 がおこるので長 時間の後 にはMg-silicate-hyd.皮

膜 が生成 した.

な お,図-1に は, Ca2+の モル 濃 度 はMg2+の 濃 度 と

同 じで あ る が, Ca2+水 溶 液 で はsilicate-hyd.の 生 成 反

応 の お こ らな か っ た こ とが示 され てい る.こ れ は,弱 ア

ル カ リ性 水 溶 液 に お け るCa2+の 解離 がMg2+よ りは大

き い た め で あ る と考 え られ る14),18),19).

4.3　 ガラス表面における皮膜 の形 成と剥離

石 英ガ ラスの表 面はOH一 に よって加水 分解 され,水

和膨 潤 した珪酸ゲル とな り,さ らに溶 液中へ分散溶 解す

る.し たが って,ゲ ル層は一定の厚 さ20)以上にはな らな

い.こ の場合,溶 液中 にMg2+が 存在す る と,式(1)

の反応で ガラス表面 には難溶性 のMg-silicate-hyd.が

生成 し,ゲ ル層 は引 き締 め られて,そ の分散は抑制 され

る.し か し,こ こに生成 したMg-silicate-hyd.の ゲル

層 はイオ ンの通過 を阻止で きるほど緻密 で はないか ら,

溶液 中のOH-やMg2+は ゲル層の間隙 を通 って内部へ

と侵入 し,引 き続いて,ガ ラスのゲル化 とMg-silicate-

hyd.の 生成 に関与 し,ゲ ル状皮膜 の形 成 は 溶 液 中 の

Mg2+が ほ とん どな くな るまで進行 して,そ の厚 さは増

加す る.な お,こ の場合 における溶液 中のSiO2量 の増

加 につい ては,皮 膜 の表 面側(溶 液中)と その反対側(ガ

ラス)と における珪酸 の濃度 の差 による もの,と して取

り扱 えよ う.ま た,溶 液中で生成 したMg-silicate-hyd.

の微 細な固相は,直 接的には皮膜 の構成 とは 関 係 な い

が,ガ ラス表面に形成 された上記皮 膜に吸着 された り,

沈積 した りして膜厚の増大 には関与 し,そ の剥離 を速 め

ることが,図-4a)と4b)の 比較か ら考え られる.

ガラス表面 に生成す るMg-silicate-hyd.が かな りの

厚 さまで,一 様 な厚 さの皮膜 として発達す るのは,多 くの

含水珪酸 マグネ シ ウム鉱物 に見 られ るように, Mgの 水

和珪酸塩 はも とも と層状構造 を形成 しやすい ことと,比

較的低温 におけるMg2+-SiO2-H2O系 反応生成物の結晶

性 のよ くない こ とが影響 してい るので ないか と考え られ

る.す なわち,ガ ラス表面 に生成す る水和珪酸 ゲル層 に

Mg2+が 加 わ って も,そ の反応生成物 は層状 のゲル状皮

膜 として発 達 してい くにすぎない と思 われ る.

しか し,こ のゲル状皮膜 もその厚 さが増大す るに伴 な

って,皮 膜全体 の収縮力 が増加 し,亀 裂 が発生す るよ う

になる.ま た時間的に早 く生成 したゲル層表面(溶 液 に

接 してい る側)の 収縮力は,後 か ら生成 されてMg2+と

の反応が十分に進行 していない裏 側の層(ガ ラス と接す

る側)に おけ る収縮力 よ りは大きいので,皮 膜 には表面

を内に して湾曲 しようとす る力が増大 して,や がて剥離

に至 るもの と思われ る.天 然 のserpentine類 に見 られ

る湾 曲21)は, Mg(OH)2層 とSiO2層 の格子の重 な り

の不整 によるが,ガ ラス表面上 に形成 され る皮 膜の結晶

性 は極 めて低い もので あるか ら,こ の皮膜の湾曲力につ

いて は上記 の説 は適用で きない と思われ る.し か し,本

実験で生成 した皮膜剥離物 には管状 に捲 くれてい るもの

が見 られ るこ とか ら,皮 膜 の表裏 の収縮力 の差 が,直 接

的 あるい は間接的 に,皮 膜 の剥離 の大 きな原因 になって

い る と考 え られ る.

以上要す るに,多 価金属 イオ ンのなかでMg2+が 特 に

プ レークの発生 に大 き く影響す るのは,

1)　 ガ ラス表面層 のゲル化 が急速 に進行 し始 めるpH

8～9の 範 囲の水溶 液中で も,水酸化物 な どとして液相 か

ら分離 し難い,

2)　 弱アルカ リ性水溶 液における　Mg-silicate-hyd.

の溶 解度が非常に小 さい,

3)　Mg-silicate-hyd.の 結晶性は非常に低いので,ガ

ラス表面上でゲル状の皮膜 として発達 しやすいた め,と

思われ る.

また,上 記 のMg2+の 稀薄水溶液 と石英 ガラス との反

応 は,一 般 の珪酸塩 ガラスにおける可溶性成分溶出後の

高珪酸質表面層22),23)とMg2+と の反応 について も適用

で きるもの と考 え られ る.

5.　総 括

石英 フ ラス コに弱アルカ リ性のMg2+稀 薄水 溶液(pH

9.4以 下)を 入 れて90℃ 以下 の温度 で加熱 した場合,

フ ラス コ内表面に生成 する水和膨 潤 した珪酸 ゲル とMg

イオ ンとの反応 で,結 晶度の極 めて低い珪 酸マグネシ ウ

ム水和 物の皮膜 が形成 され,こ れが剥離 してフ レー クを

生 じた.溶 液 の条件 によって は溶液 中のMg2+濃 度が零



62 Yogyo-Kyokai-Shi 84 [2 J 1976  S. AKAGI 18

に近 くなるまで低下 し,皮 膜 の生成 反応 は進行 した.し

か し, SiO2濃 度は ガラスか らの珪酸の溶出に よ っ て増

大 した.ま た,溶 液 中のMga+とSiO2の 両濃度 が比較

的 高い場合 に は ガ ラ ス表面 における皮膜 の生成 と同時

に,溶 液中において も珪酸 マグネシ ウム水和物 の微細 な

固相が生成 して,溶 液は懸濁 した.

ガ ラス表面における珪酸マグネシ ウム水和 物皮 膜の生

成は,実 験の範囲(pH7.5～9.4}温 度70～90℃)で

は,ガ ラス表面のゲル化速度,す なわ ちpHと 温度 とに

依存 したが, pH8.0以 下では フレー クの生成は見 られ

なか った.ま た,上 記皮膜 のMg/Si(モ ル比)は0.75

よ り小 さ く,そ の構成はsepiolite型 で あって,溶 液中

に生成 した微細 な固相 とは生成反応 な らび組成 が異 なる

もの と思われ る.
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