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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
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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

43



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

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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