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PbO－SiO2系およびCaO－SiO2系溶融珪酸塩
       における酸素の自己拡散

難波政雄＊・安藤 健＊・大石行理終
   安部 賛＊＊＊・松田良夫＊＊＊＊

      昭和58年9月30日 受理

Self－D皐ffnsion of O翠ygen in Molten Silicate Systems

         PbO－SiO2 and CaO－SiO2

：Masao NANBA， Ken ANDO， Yasu血ichi OISHI

   Susumu ABE and Yoshio：MATSUDA

  The exchange ratio and the exchange rate of oxygen between the gas and liquid

phases were measured in molten silicate systems PbO－SiO2 and CaO・SiO2 using 180 as

the tracer． It was clarified that not all of the oxygen in the system PbO・SiO2 took

part in the exchange． In contrast， in the system CaO－SiO2 all of the oxygen contribut・

ed to the exchange． Self・di貸usion coe田cients of oxygen were determined using the

exchange rates for the two systems． The results were compared with the self－diffusion

coe伍cients of silicon for the respective systems． On the basis of the results， the self日

di丘usion mechanism of oxygen was discussed．

1．緒 言

 ガラスを構成する元素の自己拡散は，粘性流動，溶

融，蒸発，結晶化，分相，耐火物のガラス中への溶解

などの多くの重要な速度過程と密接な関係がある．珪．

素と酸素は，代表的なガラス骨格形成元素であり，こ

れらの自己拡散係数の知見は非常に重要である．しか

しながら，珪素と酸素の自己拡散係数が両方とも測定

されている例は極めて少い．

 溶融珪酸塩においては，珪素の流動単位は，シリケ

ートイオンであるといわれている1）．このシリケート

イオンの大きさは，Sio2濃度の増加と共に木さくな

り，従って，珪素はSiO2濃度の増加と共に移動しに

くくなると考えられる．実際，PbO・SiO2系2）とCaO・

SiO2系3》において測定された珪素の自己拡散係数は，

SiO2濃度の増加と共に減少している．
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 これに対して，酸素がどのような単位で拡散するの

かについては，まだ明らかにされていない．たとえ

ば，CaO－A1203－SiO2系における酸素の自己拡散係数：

は珪素の自己拡散係数より大きい4）．このことは，酸

素が，珪素と共にシリケートイオンとしてのみ移動す

ると考えたのでは説明できず，シリケートイオンから

遊離して速く移動する酸素の拡散種があることを示し

ている．

 溶融珪酸塩における成分元素の自己拡散係数は，相

互拡散の解析に有用であることが，3元珪酸塩系につ

いて示されている5）6）．したがって，珪素と鉛の自己

拡散係数：の測定されているPbO－Sio2系や，珪素と

カルシウム7）の自己拡散係数の測定されているCaO－

SiO2系において酸素の自己拡散係数：を測定すること

は，溶融珪酸塩中の相互拡散の機構の解明に基礎的知

見を与える．

 以上のような理由から，本研究では，PbO・Sio2系

およびCaO－Sio2系における酸素の自己拡散係数を

測定した．測定は，陽イオン元素の自己拡散係数の測

定されている温度，組成で，・80をトレーサーとする

気相一液相同位体交換法により行った．得られた酸素
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の自己拡散係数を珪素の自己拡散係数と比較し，酸素

の拡散機構を考察した．

2．実 験

 2．1．試料

 特級試薬のPbO＊， CaCO3＊， SiO2＊＊を用いガラス

を調製した．

 PbO－SiO2系は， SiO2濃度が10－60 mo1％となる

ような所定量を混合し，白金るつぼを用い，Sio2濃

度が低い場合約5時間，高い場合約24時間，600℃

で固相反応を行った後，1200℃で5時間溶融した．

溶融後，白金るつぼごと氷上に置いて，、，ガラス化し

た．得られたガラスを粉砕し，再び1200℃で1時間

溶融した．

 CaO－SiO2系では， SiO2濃度が45－60 mo1％とな

るように作製した．この場合，固相反応は行わず，

1650℃でPbO－SiO2系と同様な方法で溶融しガラス

化した．

 試料ガラスを白金円筒容器に入れ，溶融充填し，拡

散用試料とした．Sio2濃度が60 mo1％の試料には

内径10mmの円筒容器を，その他の試料には内径

5mmの円筒容器を用いた．充填は，白金ロジウム合

金をサセプターとする高周波誘導による加熱炉で行っ

た．合計で0．3－1．Ogの粉砕ガラス片を白金容器に入

れ，Fig．1に示す石英ガラス製容器につるした．溶

融前に，180天然存在比の酸素ガスを導入し，300－

500℃に昇温し，10－3Paに排気した．その後，排気

を続けながら，PbO－SiO2系では850℃， CaO－SiO2

系では1600℃まで昇温し，溶融，脱気を行い，充填

を完了した．充填した試料が，気泡を含まず，容器上

部に飛沫として付着していることもないことを実体顕

微鏡により確認した後，これを拡散実験に用いた．拡

散炉は，Fig．1に示したものと同一である．

『・ obO－Sio2系においては， PbOの蒸気圧が高いた

め，ガラス作製中にPbOが選択的に蒸発し，得られ

た試料は調合時と組成が異なる．そのため，試料組成

は，重量法による化学分析で決定した．

 2．2．気相一液相の酸素同位体交換

 試料を，180を濃縮した酸素ガス雰囲気と接触さ

せ，試料中の160と気相中の180とを交換させた．

180濃縮ガスの導入に先立ち，天然酸素を導入し，拡
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Fig．1 0xygen isotope exchange apparatus．

散温度で試料を約30分予備焼鈍した．その後，排気

した後，8－10％の180を含む濃縮酸素ガスを拡散容

器中に2．O×104 Pa導入した． PbO・SiO2系では，

溶融状態でのPbOの蒸発を防ぐため，予備焼鈍拡

散焼鈍ともに，Arガスを加え，雰囲気の全圧を4．0

×104Paにした． CaO－SiO2系では，酸素のみの雰

囲気で行った．拡散焼鈍中，所定時間ごとに雰囲気の

ガスを採取し，質量分析計により180濃度の測定を

行った．

3． 自己拡散係数の算出

 拡散係数の算：出には，一定体積の掩伴流体から有限

平板試料への同位体交換量を与える式（1）8）を用い

た．

C80－Cg（の＿  1
Cgo－Go   1十α   α

       exp（一1）∫卿Z2）

2L2

 ・易＋（L2十L＿2L     α）・2＋L・（毒＋去）
艶

ただし，

   L＝1（1／1）

tan g露＝
Lgπ

9募＿五

  α

＊石津製薬製，＊＊林純薬工業製

（1）

（2）

（3）

ここで，C80， Goは，それぞれ，気相，液相の180

初期濃度，Cg（のは拡散時間∫における気相の180
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濃度，Dは拡散係数，αは気相と液相との酸素原子

数：比，1は液相の厚さ，Kは表面交換係数，9。は式

（3）の正根である．

 式（1）から，無限大時間後の交換率は，式（4）で与

えられる．
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ここで，αは，180（gas）十160（1iq。）＝160（gas）十

180（1iq．）で表わされる同位体交換反応に関与する原

子数の比であるが，本研究では，測定値［Cgo－Cg（の1／

［Cgo－qo1が，拡散時間の増加につれ，どのような

漸近値をとるかを実験的に求め，αの値を定めた．こ

うしてαを定めておいて，式（1）による計算値を測

定値に最も合うように，DとKの値を求めた．この

方法でDが精度よく求められるための条件は，既に

検：討されている9》．

4．結 果

 0     100   200   300
        涯（s1／2）

（b）74．7PbO・25．3Si（塾（rh o乳％）

層0．8

 
9
0
8α6
0 ’

＝
一〇．4
ε

8

80・2

ど

＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿⊥．

        ． ・ ・ T

●

●

 4．1．PbO－Sio2系における酸素の交換率および

   交換速度

 Fig．2一（a），（b），（c）に，それぞれ，19．4mo1％，

25．3mo1％，36．2mo1％SiO2の組成に対する同位体

交換の漸近挙動を示す．図中の黒丸が実測値であり，

破線は，試料中の全酸素が同位体交換に寄与するとし

て算：出されるαの値（α，のから，1／（1十α，のによ

り求められる同位体交換の漸近値を表わす．（α坊は，

試料の組成および重量から計算される．）同位体交換

 0      100’  200   300    400
        酒「（S112）9

（c）63．8PbO・36．2 SiO2（mol。ノ・）

Fig．2 Time dependence of the exchange
    ratio of oxygen isotope at 850。C for

    the system（a）80．6PbO・19．4SiO2
    （mo1％）， （b）74．4PbO・25．3SiO2
    （mol％）and（c）63．8PbO・36．2SiO2
    （mol％）． Circles and dotted lines
    represent experimental values and

    theequilibrium values， respectively，
    calculated assuming that a110xygen
    atoms in the samples take part in

    the exchange．

量の実測値は，測定時憎憎において，破線の値まで達

しておらず，それより低い値に漸近している．

 4．2．CaO－Sio2系における酸素の交換率および

   交換速度

 Fig．3一（a），（b）に，それぞれ，60 mo1％，50 mo1
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Fig．4 Fractional oxygen atoms which
    took part in the isotope exchange

    for the system PbO－SiO2 at 850℃．

Fig．3

％SiO2の組成の試料に対する，同位体交換の漸近挙

動を示す．図中の黒丸および破線は，Fig．2と同じ

意味のものである，実測値は，破線の値に漸近してい

る．

5．考 察

5．1．PbO－sio2系における酸素の自己拡散係数

Fig。2は，実験的に定められるα，XPの値が，α，海

とは異なることを示す．この相違が，実験誤差を考慮

しても，有意であるかどうかを検討した．まず，実測

値ICgo－Cg（の】／［（7grGo］についての誤差因子に

は，気相と試料以外の酸化物との同位体交換，質量分

析計による同位体比測定，拡散時間が考えられる．空

実験を行った結果，これらの誤差は，Fig．2中にプロ

ットした黒丸の中に入る大きさであることを確めた．

次に，Fig．2中に破線で示す計算値に影響を及ぼす

因子として，気相の体積および酸素圧，試料の組成お

よび重量が考えられる．これらの測定誤差を考慮し，

α蘭の誤差を評価し，1／（1十偽のの存在範囲を求め

ると，Fig．2の破線の上下に矢印で示したようにな

る．実測値の漸近していく値は，この矢印で示した範

囲にはなく，それより低い値である．以上の考察によ

り，本系において実験的に定まるα，xpの値は，明ら

かにα鵠とは異なる．すなわち，PbO－Sio2系にお

いては，全酸素が必ずしも同等に交換に寄与している

のではないことを意味する．このα。xpの値を用いる

と，同位体交換に有効に寄与する試料申の酸素原子数

π。。pは，η8／α。。p（η8は気相の酸素原子数）で与え

られる．この値と試料中の全酸素原子数π魏との比

∫＝η，XP／η塊を求め，組成に対してプロットすると．

Fig．4の丸印のようになる．∫は，19．4－36．2mol

％Sio2の組成において， Sio2濃度の増加と共に減

少している．

 ESCAlo）11）およびラマンスペクトルエ2）を用いた研

究によれば，PbO－SiO2系ガラス中の酸素は， SiO2が

20～30mo1％の低濃度においても，すべてが非架橋

酸素であるのではなく，一部分は架橋酸素であること
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350

が示されている．この非架橋酸素の全酸素に対する割

合は，SiO2濃度の増加と共に減少する． Fig．4中の

実線および破線は，それぞれ，杉之原10）および

Smetsら11）がESCAにより求めた非架橋酸素の全

酸素に対する割合である．実線は，本実験で求まった

ノの組成依存性とよく対応する，このことから，本系

の上述の組成での酸素同位体交換においては，非架橋

酸素が有効に寄与すると考えられる．そこで，本系の

任意の組成で，酸素の拡散係数を算出する際，同位体

交換に有効に寄与するのは非架橋酸素であると仮定し

た．

 Fig．5に，酸素の自己拡散係数を求めるため，各

組成の試料につき行った拡散実験のプロファイルを示

す．Fig．5中の実線は，上述の仮定の下に， Fig．4

中の実線より求まるαを用い，実測値に最も合うよ

う得られた理論曲線である．こうして求めた酸素の自

己拡散係数をFig．6に示す． Fig．6には，比較のた

め，珪素および鉛の自己拡散係数2）も証せて示した．

 5．2．CaO－S玉02系における酸素の自己拡散係数

 本系において，α魏の誤差を前述のように評価し，

1／（1十αfのの値の存在範囲を求めると，Fig．3の破

線の上下に矢印で示した幅となる．Fig．3に黒丸で

示すように，本系では，［Cgo－Cg（∫）］／［CgrC‘o］

の実測値の漸近値が，破線の計算値と実験誤差内で一

致した．そこで，本系においては，全酸素が同位体交
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Fig．6 Self－diffusion coe缶。至ent of oxygen

    for the system PbO－SiO2 at 850℃．

換に有効に寄与することがわかる．

 CaO－Sio2系における酸素の自己拡散係数の組成依
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存性を求めるために，・45mo1％，55 mol％の組成に

おいて行った拡散実験のプロファイルを，Fig．3の結

果と合せてうFig．7に示す． Fig．7中の実線は，全

軍素数からαを定め，実測値に最も合うよう得られ

た理論曲線である．こうして求めた酸素の自己拡散係

数を，珪素およびカルシウムの自己拡散係数3）7）と共

にFig．8に示す．

 5．3．PbO－SiO2系およびCaO－SiO2系におけ

   る酸素の自己拡散機構

 Fig．6に示すように， PbO・SiO2系において，’

Sio2が40 mo1％以下の組成では，珪素，鉛，酸素

の各元素の自己拡散係数が互いに近い値である．この

ことは，シリケートイオンの撮小単位であるSio44ロ

ィォンが，Pb2＋イオン，02一イオンと同程度の易動

度をもつためと解釈される．

 これに対して，Sio2濃度が高い組成（45－60 mo1％

SiO2）では， PbO－SiO2， CaO－SiO2両系とも， Fig．

6，8に示すように，酸素の自己拡散係数が珪素の自

己拡散係数より，一桁程度大きいという結果が得られ

た．このことは，酸素に，シリケートイオン以外の拡

散種があることを示す．deBergら13）ユ4）は， K20－

PbO－SiO2系およびK20・SiO2系について，酸素は，

珪素から遊離して拡散すると推論している．

 CaO－Sio2系における珪素の自己拡散機構につい

て，Kellerら3）は，その自己拡散係数が，大きなシ

リケートイオンめみの拡散にしては，カルシウムの自

己拡散係数に近すぎるので，次のような機構を考えて

いる．すなわち，シリケートイオンが，式（5）で表わ

されるような動的平衡にあり，隣接するシリケートイ

オンが，互いにセグメントイオンSi皿o。を交換して

いるものとする．

SiuOv十SipOq＝Siu＿mOv＿n十Sip＋mOq＋ガ   （5）

また，このような交換だけでは，珪素のトレーサー原

子を長距離にわたって輸送できないので，大ぎなシリ

ケートイオンの回転も起きているものとしている．こ

のモデルの動的平衡の考えによれば，CaO－Sio2系に

おける酸素の同位体交換に，試料中の全酸素が関与す

ることは説明できる．しかし，セグメントイオンの交

換とシリケートイオンの回転だけでは，本研究で得ら

れた，酸素の自己拡散係数が珪素の自己拡散係数より

大きいという，Fig．8に示す結果を説明できない．

このことを説明するためには，たとえば，式（6）に示
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すような反応による02嚇イオンの生成か，または，

隣接するシリケートイオン間の，単結合酸素の交換も

考える必要がある．

  Si3096一十SiO44噛＝Si40ユ28燭十〇2廟        （6）
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 以上の考察から，溶融珪酸塩PbO－Sio2系および

CaO－Sio2系における酸素の自己拡散は，一種類の拡

散種による移動ではなく，次のような種々の拡散種の

関与する機構によるものと考えられる．〔1〕遊離酸素

02『イオンの移動，〔2〕比較的小さいシリケートイオ

ンの移動，〔3〕大きなシリケートイオンの回転および

シリケートイオン間の単結合酸素の交換，〔4〕大きな

シリケートイオンの回転およびシリケートイオン間の

セグメントイオンの交換．これらの各々の機構の相対

的な寄与の度合は，組成，温度，修飾陽イオンの性質

によって変化すると考えられる。

 本硫究の実験に協力された須藤礼君，谷田芳夫君に

感謝します．
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