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微結晶質石英集合体中における粒界水拡散：高温その場赤外分光法

Grain boundary water diffusion in microcrystalline quartz aggregates: high temperature
in-situ infrared spectroscopy
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鉱物粒界や空隙中に保持された液体様水の粒界拡散現象は地球の様々なダイナミクスを支配していることが知られてい
る．しかし，粒界拡散について，その拡散係数は限られた報告しかなく，より系統的な研究が必要である．そこで本研究
では微結晶質石英の集合体である玉髄を用いて，高温その場顕微赤外分光法により，脱水に伴う粒界拡散現象について報
告する．試料は北海道渡島支庁長万部町産の玉髄を用いた．本試料は肉眼下で˜150μm間隔の白色とわずかな灰色のスト
ライプが見られる（わずかに瑪瑙質）．偏光顕微鏡下ではファイバーの˜2μm間隔での規則的な消光（Runzelbanderung）
が観察される（すなわち length-fast chalcedony）．Si-OHと H2Oの水の量はそれぞれ 4500cm-1と 5200cm-1の赤外吸収
バンドから 0.3 wt%，0.2 wt %と見積もられた．また，77 Kでの気体窒素の加減圧に伴う脱着させ，BJH法により細孔
分布を求めた． 2 nmオーダーの細孔が卓越し，最小窒素分子（約 0.43 nm）以下，最大 8 nm程度の細孔も存在するこ
とが確認された．
　このような組織を持つ微結晶質石英を用いて 3× 3 mm，130˜240μm厚の薄片を作成し，350˜500℃において高温そ

の場赤外スペクトルを測定した．我々は過去の研究で，室温から 400℃における高温その場の水の状態について報告して
いる（Fukuda and Nakashima in press）．室温の赤外吸収スペクトルにおいて，3585cm-1に Si-OHのピーク，3425cm-1に
ピークを持った 3000˜3800cm-1におけるH2Oのブロードな吸収帯が見られる．両者のピーク位置はそれぞれ 3.6cm-1/100
℃，30cm-1/100℃で高波数側へシフトする．これは Si-OHは温度上昇と共に熱膨張により水素結合距離が増加，H2Oは
低配位水が増加したことによると考えられる．500℃その場赤外吸収スペクトルにおいて，3603cm-1に Si-OHのピー
クが 3000˜4000cm-1に H2Oのブロードな吸収帯が観測された．保持時間とともにブロードな吸収帯が減収するにつれ
て，3730cm-1のバンド，次いで 3660cm-1付近にバンドが現れてくる． 3730，3660cm-1のバンドはそれぞれ，完全孤立
Si-OH，わずかに水素結合した孤立 Si-OHと考えられている．また，これら 2つの Si-OHのバンドは H2Oの脱水により
出現すると考えられている．次に 500℃加熱から室温に急冷した試料薄片の赤外吸収スペクトルを測定した．室温での
スペクトルは Si-OH，H2Oのバンドが良く分離されおり，脱水種を特定することができる．500℃での保持時間と共に
急冷した室温のスペクトルにおいて 3740，3660cm-1に付加的なバンドが見られるようになる．これは高温その場スペク
トルで同様の波数域において見られた種と対応する．また，3585cm-1のバンドはあまり減少せず，3425cm-1の H2Oの
バンドが優位に減少することが確認された．よって，500℃以下では Si-OHはあまり脱水せず，H2Oが粒界を伝って拡
散脱水すると考えられる．
　 350˜500℃の高温その場スペクトルにおいて，3000～4000cm-1のバンドエリアの減少は主に H2Oの脱水と考えた．

H2Oの脱水を試料薄片の厚み方向のみへの拡散と仮定し，時間に対して，バンドエリアの減少についてフィッティングを
行った．フィッティングは上記のモデルで良くフィットすることができ，得られた拡散係数は例えば 350℃で 10(-14)m2/sec
程度，500℃で 10(-12)m2/sec程度である．アレニウスプロットから得られた活性化エネルギーは 115± 17kJ/molであ
る．本研究による H2Oの脱水に伴う拡散係数，活性化エネルギーは Farverらのグループが H218Oドープにより求めた
quartzite，カルサイト集合体の粒界拡散の値と近い値を取り，彼らの石英単結晶中の水拡散の値と比較すると拡散係数は
6桁程度も早く活性化エネルギーは半分程度であることが分かる．


