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電気石がつくる水の界面活性

~1 はじめに

1880年， Jacques と Pierre の Curie 兄弟は電気

石の小さな結晶が圧力によってその結晶表面に電

荷を生じることを見つけた.その後同じ現象は他

の物質からも見つけられた. ピェゾ電気(圧電気)

と呼ばれている.また，電気石を熱すると両端に

電荷が発生することが知られでおり，これを焦電

気という 2)

日本では今から約200年ほど前，熱したり摩擦

をすると小さな紙片を吸い付ける石を見つけ「電

気石」と名付けられた1) 現在この結晶鉱物の純

粋なものはタウマリン (Tourmaline) と呼ばれ，

世界各地で産出，宝石として珍重されている.わ

が国ではトルマリンと呼んでいる.第 1 図に電

気石の結品の自形の一つを示す.

電気石には幾つかの組成のものがあるが，基本

的には硯素を含む珪酸塩鉱物である.三方または

六方異極反面像族に属し，上下非対象の異板像を

示す3) その代表的なものの化学式は次のような

ものであるり.

3 {NaX3A16 (B03) 3Si601S (OHgF)4} 

(X=Mg, Fe , Li など)

含まれる X の種類によって多彩な色を示し，無

第 1 図電気石の結晶
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色から赤，黄，緑，育，

紫，茶，黒などの色があ

る.中には一つの結晶

でニつ以上の色に分か

れているものもあり，

ノ4 ーティーカラード・

トルマリンと呼ばれて

L 、る.変わったもので
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は外周が緑色で内部がピンク色のウォーターメロ

ンと呼ばれているものもある.比重は 3.1~3.2.

硬度はそース硬度で 7.0~7.5，石英より少し硬い

が宝石としては軟らかい 緑色の美しいものはエ

メラルドに匹敵し，欧米では宝石として人気が高

いーこの電気石の電気的性質の最も重要な特長は

圧電性や焦電性ではなく，永久磁石における永久

磁極と同じような“永久電極"を有することにあ

る.永久磁石がそうであるように，電気石の持つ

永久電極も多くの面で利用され応用されるはずで

ある.このことを強調するために，本稿では，通

常使われない永久電極とし、う言葉(~ 2 参照)を用

いることにする.

~2 極性結晶体「電気石」

誘電体は電場内において電気分極を生じる と

ころが外部から電場を加えられなくても始めから

電気分極をしている結晶がある.これを「極性結

晶体」という 7) この極性結晶体はその結品の単

位格子のプラス電荷の中心とマイナス電荷の中心

が本来位置すべき位置から「ずれ」ている.この

「ずれJ が十分に大きいので， íずれ」によ って生

じている極性が消滅するためには，結晶構造その

ものが大きく変わらなければならない.このた

め，通常の強さの外部電場を加えてもこの結晶構

造を変化させることができない したがって電気

的極性は変わらないのである.

電気石の結晶では対称する両端に電極をつく

る.尖った部分が正極になり，反対側の比較的平

らな部分が負極となる.この電極は常温，常圧で

は外部電場によって消滅しない.これを永久電極
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と呼ぶことにする この永久電極は磁石の自発磁

化がキューリー温度で消滅するのに対応して，あ

る温度で消滅すると考えられるが，従来この温度

を確認した実験は発表されていないようである.

そこで次のような実験を行った結果，電気石の

永久電極は 950~10000Cで消滅することが認めら

れた.この実験の大要を次に述べる

実験(1) :鉄電気石をおよそ 8~10%ほど含有して

いる火成岩(釜石産)を 5~10 cm くらいに破砕し

たもののうち，電気石の含有量の多い砕石を肉眼

による識別によって選別したものを実験に用い

Tこ.

硫酸銅を精製水(脱イオン水)1000 cc に 2 g 溶

解して銅イオン特有の青色の溶液を作る.この溶

液に前述の電気石を含む砕石を500 g 浸潰して24

時間放置した.銅イオン特有の青色は消え無色透

明液になっている.更にそのまま 3 日開放置する

と砕石の表面の黒色の電気石の部分は緑色に変化

している.いわゆる緑青と呼ばれる銅の塩基性炭

酸塩 [5H20 ・ CuC03 ・ CU(OH)2J 特有の色であ

る.硫酸銅溶液中の銅イオンが電気石のカソード

に相当する部分に電着されていることを示してい

る.同じ電気石の露出している部分であっても全

くこのような電着をしていないところもある.陽

イオンである銅イオンと同じ電荷主f持つアノ ード

に相当する部分である.

実験(2) :この砕石を900
0

C ， 950
0
C , 1000

0
C , 1050

0
C 

の温度で 1 時間保持して除冷した.この 4種類の

試料のうち900'C ， 950
0

(;で熱処理したものを用い

て前記の実験を行うと， (1) と 同じ結果を示すが，

10000C , 10500

Cの試料を漫潰した硫酸銅溶液の色

には全く変化が生じなかった.このニとから永久

電極が消滅する温度は950~10000Cの間にあると

考えられる.その後，他の実験法，たとえば幾つ

かの種類の金属(銅，銀，ニッケルなど)の電着，ま

たその電着量の化学分析による測定を行ったが，

その結果はすべて電気石結晶が永久電極を有して

いること，および永久電極の消滅する温度の存在

を示している
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電気石は焦電性，圧電i生を示す点は強誘電体と

似ているが，分域 (domáin)構造を示さない点で

強誘電体と異なる.また，永久電極を有するもの

は強誘電体の中には見つかっていない.電気石結

晶結合は主としてイオン結合であるが一部に共有

結合が混在している 3)

電気石の産地はブラジル，ソ連，アメリカを始

め十数ヶ国と広汎にわたっているが，すべて宝石

の原石として使用される.わが国では北海道から

九州と広く産出されるが，そのほとんどが太平洋

岸の近くであり，中央山岳地帯や，日本海沿岸か

らは産出されない.

電気石のほとんどは今から一万年以上前，人類

の歴史では新人(クロマニヨン人)の頃，富士山で

いえば古富士の後に現在の富士山が噴火でできる

頃までの時期につくられたものである;)

わが国では第二次大戦中，この電気石を捌酸製

造の原料にする研究が当時の国策として行われ

た.その後は一部のアマチュア鉱物研究者の採集

対象になっているだけである.電気石が永久電極

を持つ珍しい存在であるにもかかわらず，今日ま

で宝石以外の利用について研究されなかったこと

の方がむしろ不思議である.

電気石の結品は地殻におけるマグマの活動のも

とでの高温，高圧下の火成岩の変成作用によって

生まれたものである 5) (この電気石が地球の地

殻で生成される機構は，非常に興味あるテーマで

あるが，その詳細は鉱物学，地球科学などの参考

書を参照Lていただきたい.)

~3 水流による電気石粒状物の
流動層

電気石の持つ永久電極の応用についてはいろい

ろなことが考えられるが，まず水の中で電気石の

永久電極がどのような作用を生じるかということ

を検討するために，次に述べるような電気石を含

む粒状物を作製した.

(1)電気石を一定以上含有する電気石母岩を選
別，粉砕，微粉(数ミクロン)とする.

(2) 絶縁性の高い良質のセラミック微粉と (1)の

粉末を混合，造粒，焼結 Lて直径 3.0~3 .2

国体物理
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mrn 程度のセラミック球状体をつくる.

(3) この粒状物は水の中でお互いに擦り合う 「友

づり」法によって粒状物の表面をできるだけ

平滑にし，また電気石が表面に露出するよう

にする.

亡このようにしてつくられた粒状物をステンレス製

のパイプ状のものに充填する.充填された粒状物

の層の高さは10~20 crn 程度である.充填層の上

下はステンレスの網で仕切られ，粒状物が洩れ出

ないようになっている.この仕切られた空間の容

分子とそれらのイオンもま

た，付いたり離れたりして

いる 水分子の二つの H

と一つの O の原子の聞は

流動府 同じ結合力で‘結び付いてい

る状態が正常であるが，た

まにはその状況にょうて一

つの H と O が強く結び付

いているのにもう一つの

第 2 図通水紫具 H との結合がゆるくなっ

積は粒状物容積の約1 . 2倍程度である.これを流 ている瞬間もある . この時

動層と呼ぶことにする. は H20 は H+ イオンと OH- イオンに分かれて

第 2 図のような簡単な構造の器具を作りこの いる .

ような流動層に水の上昇流を通す.この器具を通 この様子は，水の分子を構成する H と 0，ま

る水と粒状物表面の電気石電極の聞の電極反応に た時々は OH はちょうどディスコダンスをして

よって生まれる現象に一期待した . 粒状物表面の電 いるカッフ.ノレのようにダイナミックな流動的な結

気石徴結品はお互いに接近し過ぎて，反対符号の 合をしているのに似ている.

電極どうしがうち消し合うことがないように電気 その結果，水は一つの巨大分子であるかのよう

石徴結晶の聞は電気絶縁性の高いセラミックで埋 な振舞いをしているともいえる.この状態を一つ

められている . なおかつ表面の電気石電極はでき の静的にモデルや式で‘表現することはできない

るだけ多いことが望まれる.適当と思われる電気 が，一つの静止した瞬間の姿を考えることはでき

石の含有量は粒状物全体量の 5~10%程度であ る . この水の状態を統計的にみると水の一つの分

る. 子は電場が加わってないときでも

電気石が永久電極を失う温度は，鉄電気石の場 H20宇土日++OH-

合，上述のようにおよそ950~1000'Oであること で表わせる平衡状態にあるといえる B) この平衡

が確かめられたが，軟化温度が高いシリカやアル 式を言葉で言えば「水は微弱な解離をしている .J

ミナなどによって埋められた状態の粒状体は となる.

100~200'O上昇し， 1 100'0で焼結しでも永久電 水の中に電気石の電極がある場合， H+ イオン

極は消滅しない.この現象は電気石の永久電極の と OHーイオンは各々のイオンの反対符号の電極

成因と関連して非常に興味ある問題である. 面に向かつて移動し，電極の聞には電流が流れる

~4 水の分子とイオン

水の分子は H20 として表わされているが，実

際の水の状態は非常に複雑であり ， まさに流動的

である . 水分子を構成する水素と酸素の原子聞の

結合や，水分子どうしのつながり方や集まり具合

はいずれも動的であって一瞬といえども一定の静

的な状態にない.更に水分子が一つの双極子であ

るために水分子どうしの聞には相互作用が生じ，

それだけでなく，水の中に溶け込んでいるいろい

ろなイオンとの聞にも種々の相互作用が生じ，水
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ことになる.この電流は電極聞の電圧に比例す

H
M淀
dh

lζ 

第 3 図水の電気分解図.

(1057) 49 



① 

第 4 図 水溶液中でのプロトン移動の機構.

る 7) この電圧がし、わゆる水の電解圧以下である

場合は第 3 図の D より左の部分に当たり，カソ

ード面での水素ガスめ発生はあってもアノード面

においては酸素ガス発生は生じない.粒状物表面

の微小な電気石電極聞の電圧を測定することはで

きないが，実験的には水の分解圧以下のものであ

ることを示している.仮に電解圧以上であるなら

ば，電気石電極は腐食されその腐蝕が進行して実

用上使用できない.

水素イオン H+ は水分子と結合して H30+( ヒ

ドロニウム・イオン)になっている(第 4 図) .この

ときの三つのプロトンは同じ結合力で酸素の原子

と結び付いているがその動きは極めて動的であ

る.

この場合，水素イオン，つまりヒドロ'ニウム・ー

イオンの移動はイオン物質の移動としてではな

く，電荷の移動がヒドロニウム・イオンから隣の

水分子へと H+ だけを受け渡され，結果とじて

ヒドロニウム・イオンが移動したことになる.こ

のとき電気電導にあずかる電荷は局在しているい

わゆる「ホッピング・モデルによるプロトン電導」

を示している 8)

OH イオン(ヒドロキシノレ・イオン)の移動も

H302 のうちの OHーが H+ の場合と同じように

ホッピング・モデノレによって電荷を持った OHー

だけをパトンタッチ式に移してゆく. H+ イオン

の移動速度は OH イオンの移動速度に比べて

1. 8倍くらい速い. H+ および OH一イオン以外の

電解質イオンはいずれも H+ イオンに比べると

1/5~1/10 くらいの移動速度である 9)

このように OH一イオンの移動速度が Rf イオ

ンの移動速度に比べて 1/2 近くも遅いという理由

と， H+ イオンは電極面で比較的容易に放電，析
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出して H2 になり，ガスとして水から失われる一

方，水の電解圧以下では OHーイオンは電極商で

の放電電位が大きく，そのまま吸着または水の中

に拡散されるというこつの理由に L って， OH­

イオンは H+ イオンから遊離して水の中でリッ

チな状態になる.この OH一イオンのおかれた状

態はエネルギーの上からも不安定であり.活性化

した状態にある.

~5 ヒドロキシル・イオン (H30r)
の界面活性

界面活性とは，ある物質が液体に溶けるとき，

界面エネルギーを減少する現象をいう.界面活性

を示すためにはその物質は分子内に疎水基の部分

と親水基の部分が共存していることが必要であ

る.そしてこれらの基はある範囲内でパランスが

保たれていなければならない.そしてこのような

界面活性は可溶化，乳化といった具体的な作用を

実際に試験することにより判定できるものであ

る 11)

電気石粒状物の流動層を通過した水に生まれて

いる遊離したヒドロキシル・イオン (OH一)の示す

界面活性作用について考えてみる. ヒドロキシノレ

・イオンの構成は単純で水の分子 H20 と OHーの

結合したものである.親水基の部分に相当するの

は H-O-H の部分であり，残りの H一0 の部分，

特に Hーの部分が疎水基の役目をする

現在のところヒドロキシル・イオンが第 5 図の

ような小さな陰イオン界面活性物質の形を作って

いるというモデルを考えている .OHーの負の電

荷は移動して H-O-H の O の所(図中θ負電荷

とある所)に移る .その結果 H-O と水の二つの

Hーとの聞の結び付きは強くなっている .

。負電荷

第 5 図 界面活性物質としてのヒドロキシノレ・イオン.

固体物理



対称のイオンである H イオンを失った このヒ

ドロキシル ・ イオンは，エネルギー的に不安定な

状態であり，界面活性エネルギーなどを消費 しよ

う とする活性化状態になっていると考え られる .

このそデ、ノレの妥当性については，今後検討を加え

てゆかなければならないと考えている.

この水の界面活性作用，特に乳化作用について

述べる.

水の量の 5%程度の A重油を水に混合して良

く撹持する.しばらく経つと重油の大部分は水の

表面に分離，浮上するが一部の重油はエマルジョ

ンとなって水中に安定した分散相を作る .一方，

流動層を通さない水ではこのような安定したエマ

ルジョンをつくらず，重油と水は容易に分離をす

る.この安定したエマルジョン溶液に水を一滴加

えるとき，この水滴はエマルジョン液全体に拡散

して均一層をつくる.このことはこの乳化作用は

0川V 型であり， w/o 型でないとい うことを示

している.

この o/w 型乳化物(水の中に油が乳化する)を

つくるに適当な界面活性剤の HLB 価 (hydrophile­

lipophile balance) は各種の乳化剤を比較 して実験

的に決められるものであり，用途に適した乳化剤

の選択の他tこその乳化剤の働きを知るために用い

られている.

HLB 価と用途の関係を第 6 図に，また溶解性

との関係を第 1 表に示す11)

第 1 表から見るとこの水の手L化は安定なミルク

状であるので， HLB 価は 8~10と推定される.

一方，この HLB 価を計算する方法が幾っか提

案されている 11)三その中の川上法とアトラス法を

用いてヒドロキシル・イオン水の HLB 価を試算

してみる.

(1) 川上法

HLB 価=7+4.021og(Mw/Mo) , 
Mw， Mo は親水基，疏水基の分子量

Mw=18 , Mo=17 である.したがって HLB

価今 7.5 である.

(2) アトラス法

HL゚  

18 r 寸
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第 6 図 HLB 価と用途.

用途

第 1 表 HLB 値と溶解性との関係.

水浴性 I HLB 範囲
分散せず

僅かに分散

強力なかきまぜでミルク状に分散

安定なミノレク状分散

半透明ないし透明な分散

透明に溶解

1~3 

3~6 

6~8 

8~10 

1O~ 13 

13-1 

HLB 価と推定できる.この価は乳化実験か

ら推定された 8~10と良く合っている.

また o/w型の乳化作用を示す物質は，油汚れと

固形粒子が混合してできている通常の「汚れ成分」

から油成分を水の中に乳化，分散して残った固形

粒子の基材に対する付着性を無くす力を有するこ

とを意味し，いわゆる洗浄作用を示す電気石粒状

物流動層を通った水が実際に油汚れなどの洗浄に

役立つことを裏付けている.この水の界面活性は

およそ三日間で急速に減少して消滅する.このこ

主は乳化実験で簡単に知ることができる.こ の三

日間とし、う時間の制限は実用上はほとんど支障が

生じない.

~6 実用化について

川上法と アトラス法には換算グラフがあるの 電気石粒状物の流動層を通った水が化学薬剤を

でそれを用いると， HLB 価 =10 となる .こ 全く用いずに界面活性を示すことは非常に大きな

の二つの計算によればおよそ 7.5~10 の 実用上の可能性を提起している 12) また，この界
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面活性作用の他にも次のような作用がある.

(1)酸性，アルカリ性を問わず水の pH 値を中

性に向かつて移動させる.

(2) 水の溶存酸素を増加させる.

(3) 水に溶解している溶存塩素の加水分解を促

進して CI2 を HOCI ， OClーなどに変え，温

素の刺激，味，臭いを著しく緩和する.

(4) 弱し、酸化，還元作用を示す.

(5) 凝集効果を示す活性シリカなどのポリマー

をつくる.これは粒状物を構成するアルミ

ナ，シリカ，酸化鉄などのイオン化と電極反

応によるポリマー架橋作用によると考えられ

る.

これらの作用がお主いに相乗して大きな効果を発

揮する.

ここで述べたように電気石粒状物の流動層を水

が上昇流で通過しヒドロキシル・イオンのリッチ

な水に変えるための器具は既に「フローレット j

とし、う商品名でいろいろなサイズのものが製造市

販され始めてい ~12) 実用化されているフローレ

ットの用途の中から主なものを挙げてみる.

1. ピルの給配水管の赤水およびスケール，ス

ライムの除去，防止.

2. 住宅の給水の元管に取り付けることによる，

台所，浴室，洗濯，その他の水まわりにおけ

る各種効果の利用.

3. 公衆浴場，その他の浴場の給水源における

設置.

4. プール用水などの循環配管への設置.

5. 食品の調理，加工，洗線用水としての利用.

試みられようとしている分野は多種，広範にわた

る.それだけ水というものはわれわれ人間にとっ

てはほとんどの分野において関わりのある重要な

ものである.このような界面活性を持った水を作

ることの他にも電気石の永久電極は興味ある現象

を示す.

水の中に溶解する金属イオンはこの電極のうち

のカソード面に電気的に強く吸引され，放電し，

いわゆる電着し，金属面を作る.いわゆるメッキ

に相当することが生じる.カソードはこの金属表

面に移動する.一時的な電極面と透って永久電極

商への電着をした状態で、用い得ることは，単なる
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メッキされた金属面と違った現象を生じる.用途

としては，銀による殺菌，銅に主る殺藻，また，

高温に耐える白金その他の金属触媒の担体として

の利用，重金属の電着除去などが期待され，既に

その一部は実用化に入っている.これについて

は，誌面の都合上，また次の機会に報告したい.

97 むすび

電気石という自然、界でも珍しい極性結晶体の永

久電極を利用して，界面活性を持つ水をつくるこ

との概略に'ついて述べた.

最初にこのような見通しを立てて行った研究で

はなく，いろいろと試行錯誤を重ねてゆく聞に出

てきた様々な現象や事実について考え，実験や実

地テストを行い，ょうやくここで-述べたようなこ

とがわかってきたのである.また実用化の入口に

たった段階であり，解決しなければならない問題

が多く，また，応用される分野も広い，この小文

ができるだけ多くの方々に関心を持っていただく

きっかけになれば幸いです.

今日までご指導とこ'協力を得た多くの方々，特

に大阪市大の戸村正夫名誉教授と中村輝太郎東海

大教授(前東大教授)にはここで感謝の意を表しま

す.
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