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図 1 バルクおよび表面における酸素イオンの局所構造模式図(9)(14)．((a)架橋酸素(SiOSi)，(b)架橋酸素(SiO
Al)，(c)非架橋酸素)
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アルミノケイ酸塩融体の物性(粘度，モル体積，

表面張力)と非架橋酸素濃度の相関

助 永 壮 平1) 柴 田 浩 幸2)

. は じ め に

CaO，SiO2 および Al2O3 を主成分とするカルシウムアル

ミノケイ酸塩融体は，金属製精錬(スラグ，フラックス)やガ

ラスの基本組成である．CaOSiO2Al2O3 系融体の物性(例

えば，粘度，密度，表面張力，熱伝導度)は，炉内の流れや

耐火物との反応速度，スラグ・フラックスの機能性を制御す

る上で重要であるため，この三元系については様々な研究者

が幅広い測定範囲で物性値測定を行なってきた(1)(9)．測定

技術が進歩し，測定可能な組成範囲が広がる一方で，計測さ

れた物性値の物理的意味の理解は十分ではなく，物性値の組

成や温度に対する変化を構造に基づいてどのように解釈する

かは課題として残されている．ケイ酸塩融体や同ガラスの構

造を表現するパラメーターは多数あるが，第一義的にはシリ

ケートの重合状態で特徴づけることができる．本特集記事で

は，CaOSiO2 系および CaOSiO2Al2O3 系融体を対象に，

液相線温度以上における粘度，モル体積(密度)，表面張力の

3 種類の物性値がシリケートの重合状態やアルミニウムイオ

ンの濃度に対してどのように変化するかを議論する．

. 融体中での酸素イオンの分類

ケイ酸塩融体は，SiO4 四面体が「架橋酸素(SiOSi)」を

介して結合した網目構造を骨格とする．CaO などの塩基性

酸化物をケイ酸塩融体に添加すると網目構造の切れ目である

「非架橋酸素(nonbridgingoxygen, NBO)」が生成する．

CaOSiO2 系融体中のケイ素イオンの一部をアルミニウムイ

オンで置換したアルミノケイ酸塩融体中では，SiO4 イオン

と AlO4(または AlO5)イオンが酸素を介して重合するため，





図 2 1823 K における CaOSiO2 系および CaOSiO2Al2O3 系融体の物性と非架橋酸素濃度の相関関係．
(a)粘度，(b)モル体積，(c)表面張力(9)(14)

 　　　　　　特 集

網目構造を二種類の架橋酸素(SiOSi および SiOAl)が構

成することになる．図にそれぞれの酸素イオンのバルクお

よび融体表面での構造を模式的に示した．架橋酸素(SiO

Si)は主に陽イオンを二配位した酸素イオンである．ケイ素

イオンが酸素 4 配位構造の 4 価の陽イオンであり，アルミ

ニウムイオンは 3 価の陽イオンで酸素 4 配位構造をとるた

め，架橋酸素(SiOAl)には負電荷(－2－(＋4/4)－(－3/4)

＝－1/4)が生成する(10)．この負電荷を補って電気的中性を

保つためカルシウムイオンの一部が消費される(電荷補償陽

イオン)．したがって，架橋酸素(SiOAl)の陽イオン配位

数は 3 以上になると考えられる．また，非架橋酸素は，ケ

イ素イオンおよび 3～4 つのカルシウムイオンが配位する

(網目修飾イオン)ことが知られており(11)，酸素近傍の原子

充填密度が架橋酸素に比べて高い特徴がある．ここで，シリ

ケートの重合状態を定量的に扱うため，シリケートの切れ目

である非架橋酸素の濃度(NBO/totalO())を式( 1 )(12)に

より化学組成から決定した．

NBO/totalO()

＝100・{2・O(at)4Si(at)4Al(at)}/O(at)

( 1 )

ここで O, Si, Al はそれぞれのイオンの濃度(at)である．

以下では，非架橋酸素濃度を横軸に粘度，モル体積，表面張

力の組成に対する変化を議論する．

. 物性値と非架橋酸素濃度の関係

図(a)に1823 K における CaOSiO2 系および CaOSiO2

Al2O3 系融体の粘度(文献値(3)(4)(5)(7))と非架橋酸素濃度の関

係を示した．図に示した通り，CaOSiO2 系において，非架

橋酸濃度が上昇すると粘度が単調に低下することがわかる．

液相線温度以上の温度域において，ケイ酸塩融体の粘度は融

体の平均結合強度を反映すると考えられている(13)．したが

って，CaOSiO2 系において非架橋酸素(CaO)濃度の上昇に

より，融体中の化学結合の平均結合強度が低下したことが粘

度低下の主な要因であると考えられる．また，非架橋酸素濃

度が同程度の場合(例えば NBO/totalO＝50)，CaOSiO2

系よりも CaOSiO2Al2O3 系の粘度の方が低い．これは，

SiOAl 結合の強度が SiOSi 結合の強度よりも低いことを

反映していると理解できる．

図 2(b)に同系融体の密度データ(1)(2)(8)から算出したモル

体積(Vm＝M/r, M平均分子量，r密度)を非架橋酸素濃

度に対してプロットした．CaOSiO2 系のモル体積は，非架

橋酸素濃度の増加とともに上昇しており，これは図 1 に示

したように非架橋酸素近傍の原子充填密度が架橋酸素よりも

高いためと考えられる．また，非架橋酸素濃度が同程度の場

合(例えば NBO/totalO＝50)，CaOSiO2Al2O3 系のモル

体積の方が CaOSiO2 系よりも高いことが見出された．架橋

酸素近傍の構造を考えると SiOAl の方が SiOSi 系より

も酸素近傍に局所的に密な構造を有するはずであるため，こ
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の現象は酸素イオン近傍の原子充填状態からは説明が困難で

ある．今後，アルミノシリケートアニオンの形作る網目構造

の原子配置(リング構造のサイズなど)を解析する必要がある．

図 2(c)に表面張力のデータ(6)(8)を非架橋酸素に対してプ

ロットした(9)(14)．表面張力については，構造との相関関係

を議論された例が他の物性よりも少ないが，1971年の柳ヶ

瀬らの解説記事(15)では，スラグの表面張力が表面での

「bond density」に依存すると記されている．また，田中ら

の表現(16)を引用すると，液体の表面張力は，表面にある原

子の結合エネルギーではなく，結合すべき相手を失った原子

がもつ単位面積あたりの(バルクに比べて)過剰なエネルギー

に相当する．ここで，酸化物融体の表面が主に酸素イオンで

構成されているとすると，図 2(c)に示した非架橋酸素

(CaO)濃度増加による表面張力の上昇は，配位数の高い(表

面で結合相手を失いやすい)非架橋酸素が導入されたためと

考えることができる(図 1(c)参照)．また，非架橋酸素濃度

が同程度の場合，CaOSiO2Al2O3 系の表面張力の方が

CaOSiO2 系よりも高い表面張力を示す．この理由は，架橋

酸素 SiOAl の陽イオン配位数が SiOSi よりも高いこと

から説明可能である(図 1(a)および(b)参照)．

. お わ り に

CaOSiO2Al2O3 系の一部の組成範囲を対象とし，液相線

温度以上における粘度，モル体積，表面張力の非架橋酸素濃

度に対する変化を示した．それぞれの物性について非架橋酸

素濃度を軸に評価することで，物性変化メカニズムを推測す

ることができた．一方で，モル体積について，非架橋酸素濃

度が一定の場合に，CaOSiO2 系よりも CaOSiO2Al2O3 系

の方がモル体積は大きいことが見出された．酸素イオン近傍

の構造からだけではこの現象の説明は難しく，今後，放射光

X 線全散乱などを用いた原子の配置状態に関する調査が必

要である．また，金属製精錬で重要な酸化鉄を含む系やガラ

ス工業分野で重要な酸化ホウ素を含む系の物性データを系統

的かつ高精度に測定し，同様の解析を行うことが本分野の深

化のためには必須である．このような観点から構造研究と物

性研究の有機的な連携が期待される．
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