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日本薬局方酸化マグネシウムおよび乾燥

水酸化アルミニウムゲルの脱水＊

藤江忠雄，福田須美

No. 18 (1973) 

Dehydration of Magnesium Oxide and Dried Aluminium 

Hydroxide Gel in the Japanese Pharmacopoeia 

T ADAO FUJIE and SUMI FUKUDA 

医薬品の安定性とくに吸湿の問題は製剤学上重要である．粉末薬品として酸化マグネシウムと

水酸化アルミニウムを選び，相対温度（以下 R.H.と略す） 5-90%の保存条件下における吸湿

について Freeman,Carrollの方法1）による熱分析と X 線回析を行なって知見を得たので、報告

する．

①重賞般化マゲネシウムと酸化マゲネシウム

脱水曲線は両者とも 2段階を示し，その共通点は R.H.が印%以下の試料では脱水率がほと

んど変らず， R.H.が 75%以上になると両段階とも減量率が増大することである．ただしその

率は重質酸化マグネシウムに較べて酸化マグネシウムの方がかなり大である．これは両者の比重

および見かけ密度から考えて比表面積の大きな後者の方が吸湿の割合が多くなった結果と思われ

る．

減量率を MgOをもとにして何分子の H20が脱水前に存在していたかを示す量として xを

算出し，これを縦軸とし， R.H.を横軸にとって R.H.による含水率変化をみたのが Fig.1で

ある.R.H.の影響は 60%以下ではほとんど認められず，特に 1段目の脱水は 0.1分子水程度
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Fig. 1. X vs. R.H. of Magnesium Oxide 

total 1st step 2nd step 
ム：magnesiumoxide -
O: heavy oxide 

で2段目とあわせても 0.4分子水にとどまっている．この酸化マグネシウムはわずかに R.H.と

ともに増加する傾向にあるが，これは前記比表面積の大であることに起因するのであろう.R.H. 

が 60必以上では両者とも 2段目の脱水率がまず増加する．そののち第1段自が増加することが

串本報告は薬諒 93,699 (1973）に発表．
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認められる．いずれも R.H.60労以上では吸湿が強く起りはじめることがわかる．

つぎに加熱脱水の前後の結晶状態を粉末 X線回析法で検討したが両者とも X線的には同じで

あっ七．

参照同定した ASTMデータカードを回析解（20）にしたがい，プロットした結果 R.H.5-

ω%の試料は当然、 Periclase(MgO）が主体であるが，わずかの Brucite(Mg (OH) 2）を混入し

ていることがわかった. 250° まで加熱しても結晶は変らず 500° で Bruciteのピークは消失し

た. R.H. 90%の試料では大部分が Bruciteに変化しており， 未変化 Periclaseの方が少な

い．これは第1段脱水完了温度である 250°においてなお Bruciteの結品はそのままであり，第

2段脱水完了温度（550°）で構造水を失ない Periclaseのみになったことを示している．なお結

晶は光学顕微鏡で 1.5-2μ の大きさであった．また R.H.90箔の試料の両者を比較すると酸

化マグネシウムの方が Bruciteへの変化が大で Periclaseはほとんど存在せず，第2段階の分

子水が 0.95であることはこれを裏付けている．以上の結果から 1段目の脱水は酸化マグネシウ

ムの表面に吸着されている付着水で，第2段の脱水は構造水の脱離に起因するものである．

Table I Results of Dehydration of Magnesium Oxide 

民0 引陶O I 
1 2 (%) 1 

x (mol)I k明~reergy I Order of R山

2 1 2 1 2 

5 I 9. 22 I s1. 32 I 0.75 

3. 84 I I I o. 10 I 5.2 
0. 7 i 32 4. 06 I I I o. io I 
0.8 9.41 86.53 

j ~1~：忍06 I 10. 65 I 85. 29 I 0・ 11 I 1. 1 

I 10. 88 I 84. 80 I 0・ 11 I 1. 5 

I 12. 04 I 82. 88 I 0・ 14 I 1. 5 

I 20.81 I 74.40 I 0・ 14 I 0. 7 

15. 61 I I I o. 59 I 
! 25. 22 59. 17 0.95 1. 0 

Table Iは熱分析の結果得られた活性化エネルギー，反応次数等をまとめたもので 1段目脱水

の活性化エネルギーは 10kcal/moleよりやや小さく， 2段目は大部分のものが 20kcal/mole以

上である.Freeman, Carroll法によるプロットがややばらつきを持っていた点を考慮すれば，

これらの数値の信頼度にはやや問題があるが， しかしこの結果は上記 X 線回折の結論を支持す

ると思われる．

②局方乾燥水酸化アルミニウムゲルおよび合成水酸化アルミニウム

局方乾燥水酸アノレミニウムゲルの脱水曲線から R.H.60%以下に保存した試料は脱水率に差

異が殆んど認められず，ゆるやかな 1段のみの脱水を示すのに対し R.H.75%以上では2段階

の脱水を示し，また合成した水酸化アルミニウムもすべて 2段階の脱水を示す．これらの試料は

同一条件で合成したのち乾燥条件をかえて吸湿に関する差異ならびに結晶構造に対する影響を期

待したもので，すなわち合成 A (30°C 1週間乾燥，以下同じ），合成 B(100°C 24時間），およ

び合成 C (120°C 8時間）でこれを所定 R.H.の容器内で長期保存したものである．合成 B と
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合成 Cには差異がほとんどなしこの両者は合成 A にくらべて R.H.75猪と 90箔の脱水曲

線がやや明瞭な程度である．
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Fig. 2. X vs. R.H. of Dried Aluminium Hydrox-
ide Gel 

total 1st step 2nd step 
o: J.P. dried aluminium hydroxide gel －一 個ーー由 一司ー
ム： 30・1week dried －ー幅 m ，帽ー申－

x: 120。8hours dried －一 ーー－ー ーーー

．この結果を Al20aを基とした H20分子数 xで示すと Fig.2のようになり，局方品は R.H.

印%以下で約4分子水に相当する水を吸着して X 線回折の結果ゲノレであったが， R.H.75%お

よび 90%の試料は保存中に Gibbsite（α－Al (OH) 3）および BayeriteA (.8-Al (OH) 3）に大部

分が結晶化していることがわかった． 1段目の脱水後の温度である 150°Cでも結晶性は変らず2

段目の脱水後（560°C)に r-Al20aをわずかに含有するゲルが得られた．したがって R.H.60% 

以下の試料は酸化アルミニウムの多孔性ゲルに飽和吸着した水が 4.1-4.5分子で吸着平衡状態

にあれそれが R.H.75%以上になると結晶化して総合水量はゲノレのときよりむしろ減少する．

第2段の構造水も 3分子で妥当な結果である．

一方合成 A,B, Cはいづれも乾燥条件に関係なく Bayerite(,8-Al (OH) 3), Gibbsiteの結

晶および微量の Boehmite(Al20 (OH) 2）を含有しており，局方試料と同様 150°Cに加熱して

も結晶状態はかわらず， 500°C以上では r-Al20aを僅かに含むゲルにかわる． したがって第 1

段の脱水は付着水，第2段は構造水と結論できる. Fig. 2によれば第 1段の脱水は R.H.増加

にしたがって漸増するのに比して第2段の水は R.H.に無関係にほぼ2分子であることもこの結

論を支持すると思われる．ただ局方の結晶試料が3分子水であったのに対して合成品はいずれも

2分子で，この理由は明確でないが合成品の結晶化の状態が必らずしも良好ではないので，もし

これらの試料の結晶化度が 6596前後で R.H.によって結晶化度が変化しなかったと仮定すれば

説明がつく．水酸化アルミニウムの付着水と構造水の活性化zネルギーには顕著な差が認められ

なかった．

総 括

局方酸化マゲネシウムおよび局方重質酸化マゲネシウム

試料中には僅かながら Mg(OH)2が存在している．第1段の脱水は 70-150°Cでおこれ粉

体に吸着されている付着水である．その含量は R.H.60%以下では非常に小で吸湿性を示さな

い．第2段の脱水は 250°C以上でおこり構造水の脱離に起因する. R.H.印%以上では Mg

(OH)2へと変化し R.H.が高いほど著しい．酸化マグネシウムは重質酸化マグネシウムより見
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かけ密度が小であるので変化量が大で R.H.90%では殆んどが Mg(OH)2になってしまう．し

たがって保存は少くとも R.H.60労以下が望ましい．

局方乾燥水酸化アルミニウムゲル

R.H. 605ぢ以下ではゲル状態を保っているが R.H.75%以上では Gibbsite（α－Al (OH) 3) 
および Bayerite(,8-Al (OH) a）に結晶化するのでこれを避けるためには R.H.60%以下が望

ましい．

合成水酸化アルミニウム

試料精製のときに一部結品化がおこっており乾燥条件による差異は認められない．第 1段の脱

水は付着水でその量は R.H.の変化にしたがい変化する．第2段の脱水は構造水の脱離に起因

し，これが3水和物にならないのは結晶化が不十分であるためと思われる．
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