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スメクタイトに関する研究

1。研究概要および構成

1．1　はじめに

　一スメクタイトの研究，結晶が鍵？一

　粘土鉱物，特にスメクタイトが一般の無機結晶，無

機化合物と比較して特異な性質を有していることは良

く知られている。膨潤性，チクソトロピー，有機化合

物との様々な反応性（吸着，包接，触媒能など）或い

はイオン交換能など，無機化合物として稀な性質はむ

しろ，有機高分子に普通に見られる性質である。これ

らの性質の内，どの一つであれ極鰹まで追求した物質

ができれば，他の物質に替え難い機能を有する新素材
になり得る（玉）。

　さらに粘土鉱物は，地球の表層に普遍的に存し，地

球環境や人聞生活に直接，間接に関わっていることも

良く知られている。例えば農業や石油などの産業，或

いは保水や大気中のC02濃度問題など地球環境間題で

は申心的な物質であるし，バナールの指摘以来，「生

命の起源」の解明には粘土鉱物の研究が不可欠である

ことは多くの研究者の認めるところである｛2・3）。最近

のケアンズースミスの粘土鉱物生命前駆体説も空論と

してのみ放置できない魅力を有しているく4・5）。

　さて重要で興味ある無機物質を研究（或いは利用）

しようとする時，最初に必要となるのは，一定量の「純

粋」な対象物質である。そしてそれを用いた縞晶構造

や物性に関する基本的なデータである。スメクタイト

をはじめ粘土鉱物は純粋なものが得難く，結晶が微細

であるために，その最も基本的データが陵昧のままで

ある。天然の普通の鉱物で緒晶構造解析が果たされて

いないものは他に無い。粘土鉱物の純度は今以て「水

簸」の段階にあり，分離精製のプロセスは無いに等し

い。合成試料についても同じである。分離精製や純粋

合成ができないという現実に基づいて，局所的に組成

や構造の異なる微細で乱れた結晶が粘土鉱物の本質で

あるという考えもあり（6），或いは本質的に二次元結

晶であるとする考えもある（7’8）。アモルファスと緒晶

の申閲状態とすれば理解し易い。また天然の粘土鉱物

の理解としては正しいのかもしれない。しかしそれで

は原子レベルでの局所構造や反応機構の理解は一歩も

進まない。高度な機能性利用もできない。厳密な理解

や高度な利用のためには天然に存在しないとしても，

純粋な「緒晶」を必要としよう。粘土鉱物に関する近

代的な研究の歴史が粘土鉱物を結晶として捉える努力

の歴史であったにも拘わらず，知見の蓄積が一般の無

機結晶と等しいレベルに至らなかったのは結晶の入手

の難しさに依っている。マテリアルサイエンスに関す

るのは難しい。物理化学的に高純度，従って単結晶の

スメクタイトを創る研究は，天然を理解する上でも，

新素材開発の側繭からしても正統的な一つのアプロー

チであると考える。

のスメクタイトを創る研究は，天然を理解する上でも，

新素材開発の側面からしても正統的な一つのアプロー

チであると考える。

　一スメクタイトの結晶構造モデルー

　原子レベルの構造を理解する最も信頼できる手段は

現在のところ単結晶X線構造解析の手法であるが，

スメクタイトの構造解析例は上述の事惰で未だ無い。

従って粉末のX線圓折パターンが類似していること

から，既に緒晶構造解析のなされた雲母の構造（2：

1層状構造）と極めて類似したものと見傲され，物性

や反応の解釈の基本的知識として用いられている。し

かし，X線構造解析の手法は，その原理において三次

元の完全な周期姓のある格子構造を前提としている。

「結晶の格子構造とは一種の摘象概念である＊」から，

解析された雲母の構造を我れた微粒子であるスメクタ

イトのX線固折パターンの解釈に用いるのにはその

隈界に梱当の注意を要する（＊X線の固抜，三宅静

男著，1969，朝倉書店，pp99～10！）。逆格子点の回

折強度を通じて得る像は実像のうちの周期性のある部

分だけを選択的に取り出して結像させたのに等しいか

らである。いわばラウエ関数のトリックであるが，格

子が8個も続けば充分に鋭い圓折ピークを生じ，一般

の結晶（半無隈に格子構造が連なる）として誤解され

易い回折パターンを生ずるところが注窟を要する点で

ある。

　その事例は，超構造や変調構造の衛星反射では普通

に見られる。粘土鉱物に適当な例はないが，図示した

高分解能電子顕微鏡像に見られる白い部分（図王．1，

磁硫鉄鉱，NC型）は鉄原子の欠けた空格子点の分布

を示すものと解釈されている（9）。この空格子点のC轍

方向の分布は普通の感覚では不規則である。にも拘わ

らず回折像では鋭い衛星反射を示す（挿入図）。電子

線の可干渉領域内を平均化すれば統計的には周期性の

ある空格子点の波状の分布があり，固折現象は選択的

一1一



無機材質研究所研究報告書第82号

　　　　　　　　一　　　　　　　　「　■　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　■　　　　　　　　次
　　　　　　　　　　」　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　…

　　　　　　x㌶

　　　　　　　、〆

　　＾
　　．．、｛、1朴ψ

　　狐仏・々ノ｛
ヤ今・！1－w凶一φパ

ユ．’

図1．1

に周期性のある構造を反映するからである。挿入図の

ベクトルkはその波の方向と周期を示しており，実際

の構造はその波を含めて四次元の構造として理解され

ている（10・11）。この事例で，回折現象を経て観察する

ことにより周期性が強調されることが理解されるであ

ろうし，また逆に結晶は個々の原子の周辺は不規則で

も広い領域でエネルギーが最小となる構造をとること

が理解されよう。従って，粘土鉱物の不十分な粉末X

線回折パターンから混合層の積層であれ，原子位置で

あれ結晶構造の細部を論ずるには相当の注意を要する

訳である。

　結晶が個々の原子の周辺のみならず，一定の領域の

エネルギー最小化のための構造をとる事は，微細なス

メクタイトの構造を考える上ではなはだ重要である。

微細であれば単位胞が半無限に連なったいわゆる結晶

構造とは大きく異なるであろう。以下に二例を挙げる。

一つは金の煙微粒子の構造である。多重双晶粒子と呼

ばれるそれらは，正四面体など一定の形状の核がスピ

ネル双晶の関係で複数接合して多面体を構成している

（12・13・ユ4）。理想的には接合面に7度20分の空隙が生ず

る筈であるが，電子顕微鏡観察では見いだされない。

その歪みは微粒子全体で担われて表面エネルギーの得

と相殺され，粒子径が約ユ000オングストロームの臨界

値（推定）に達するまでこの構造が安定に存在する。

この種の構造は他の金属微粒子或いは気相成長ダイア

モンドにも見られ，微粒子が固有の構造をとる例であ

る。現存するスメクタイトはほぼ同様の大きさである。

もう一例はシリコン単結晶の清浄な（111）表面に見

られる7×7構造である。トンネル顕微鏡によっても

実証されたDASモデルは，表面の数原子層が内部の

単結晶とは全く異なっていることを示している（15’

工6）。微粒子であれば表面の寄与は当然蓬に大きいで

あろう。単位胞が半無限に連なった雲母の結晶構造は

一定の限界を考慮した上でないとスメクタイトの理解

のために用いられない所以である。

　一スメクタイトの単結晶はあり得るか一

　スメクタイトの理解とその機能は高度利用にとづて

単結晶，すくなくとも高結晶度の試料が絶対的に必要

であることは上述のとうりであるが，粘土科学の長い

研究史の中にそういう目的意識的研究はないので，ア

プローチが可能であるか否か現時点では判断できな

い。しかし天然のバイデライトの一部に結晶外形や転

位の電子顕微鏡観察の例があるので（17’18），必ずしも

不可能ではなさそうに見える。本研究グループも過去

5年間，スメクタイトの一部であるモンモリロナイト

の研究に携わり，水に膨潤する結晶が水熱条件でも成

長し得る確証を得ている。科学一技術の広い分野に関

係する粘土鉱物の最も基本的な研究としてスメクタイ

トの単結晶合成を中心にして本研究を開始する。

謝辞

　本研究の遂行に際し，須藤俊男東京教育大学名誉教

授をはじめ原田馨元筑波大学教授，B．G，Theng博士

（ニュージーランド）など粘土鉱物や粘土／有機複合

体に関する諸先達および国内外の関連研究者に多くの

示唆を受け，山岸暗彦北海道大学教授，渡辺隆上越教

育大学教授，木島剛宮崎大学教授，宮脇律郎名古屋工

業研究所主任研究官には客員研究官として御協力を頂

いた。本研究報告のはじめに当たり厚く御礼申し上げ

る。スメクタイト超高圧合成に際しての超高圧カス

テーションをはじめ本研究所同僚諸兄姉の陰陽様々な

局面での御協力も合わせて記し謝意を表す。

1．2研究概要

　スメクタイトは膨潤性・イオン交換能・触媒能・有

機／無機複合体形成能など，無機化合物としては特異

な性質を有する。然るに常に微粒（ミクロン程度以下）

で，低結晶質でしか存在しないところが研究や利用の
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スメクタイトに関する研究

本質的な難点であることは前節で述べたとうりであ

る。そこで本研究のサブテーマの第一をスメクタイト

の高純度含成および単縞晶化とし，第二を合成や入手

可能なスメクタイトを用いた有機化合物との相互作用

の研究，第三を微緒晶・微小領域でもキャラクタリ

ゼーションを可能とする解析技術の高度化に関する研

究，と設定した。

　一方スメクタイトは地球表層の天然にあって生態系

の一部を構成しているので，地球環境に親和的な材料

になり得る。石油や金属が地殻から採掘されて利用さ

れた後，さまざまな形態の廃棄物となって地球環境を

劣化させるのに反して，地球環境に親和的な素材であ

る。多量に使用されている発泡ポリスチレンやビニー

ルシートを代替する可能性があるとの予備実験の結果

を踏まえて，研究開始当初は第二のサブテーマの一部

として研究を進めていたが，地球環境や人闘生活に直

接関係する重要性から，無機材質特別研究「地球環境

親和型素材としての粘土鉱物の研究」として別途取り

上げる事とした。従って，土壌有機物フミン酸とスメ

クタイトの相互作用の研究，スメクタイト／有機物複

合多孔体の研究，或いは膨潤牲雲母／有機複合体の研

究など，一般（新闘）の耳薗を若千集めた研究成果は

本報告では割愛し，同特別研究の終了する平成9年度

に別に一報告する。

　1．2．1高純慶合成および単結晶化に関する研究

　スメクタイトは構造中にOB墓およびH20を有する

のでその脱水した組織のガラスを出発物質とし，水熱

処理でスメクタイトは合成できる。一般には200℃以

下の低温で処理されるが，天然と同程度かそれ以下の

微綴な結晶子しか得られない。その生成機構がアルミ

ノ珪酸塩の網實構造の加水分解であることをわれわれ

は既に突き止めていた（無機材研報告62号）。そこで

本研究の開始直後，加水分解された含水ガラスをつく

りそれを出発物質とすれば単結晶の合成が可能ではな

いか，とのアイディアが浮かんだ。含水ガラスは地中

のマグマが水を含むように，含水アルミノ珪酸塩熔融

体を急冷して固化することができれば得られる筈であ

り，含水系で熔融体を得るためには超高圧を必要とし

た。当初超高圧ステーションの全面的協力を得て，含

水アルミノ珪酸塩が充分熔融すると推定される5．5

GPa，王600℃で加熱加圧後急冷して試料を得る予備実

験を行った。予想に反して熔融体の急冷は難しく含水

ガラスは得られなかったが，逆にこれまで轍告されて

いた如何なるスメクタイトとも比較にならない高結晶

度のスメクタイト結晶が得られた。それを奇禍として，

粘土鉱物の超商圧高湿単結晶含成という独創的な研究

に主力を注ぎ成功を収めた（第二章）。

　1．2．2　スメクタイトと有機化合物との櫓亙作周の

　　　　研究

　スメクタイトと有機化合物の梱互作用の研究は材料

や自然科学のいろいろな分野に寄与する重要なデーマ

であるが有機／無機の境界領域のため必ずしも充分な

研究の蓄積がない。例えば海洋堆積物はスメクタイト

と雑多な有機物の混含物であってプレートの運動に

伴って地殻に引き込まれるが，その際の物質科学的研

究は乏しい。そこでスメクタイトとアラニン（アミノ

酸の一種，有機物の奥型として用いた）の混合物を海

洋堆積物のモデルとし地下3k㎜に相当する温度圧力

の水熱処理を行い，スメクタイトおよびアラニンの変

化を調べた。アラニンの変化を追尾する有機物分析の

訓練に時間を要したが，スメクタイトの転移機構，ア

ラニンの脱水重含の実証などオリジナリティの高い成

果を得た。この実験は生命の起源の謎に無機物質科学

の立場から仮説をたてて挑戦したものであり，同時に

将来要請されるであろう非生物的蛋自質合成法の手掛

かりを求めるものでもあった（第三章）。

　1．2．3徹結晶・微小領域でもキャラクタりゼー

　　　　ションを可能とする解析技術の高塵化に関

　　　　する研究

　無機化合物としては特異で興味ある性質を有するス

メクタイトの，研究を鰹害する難点の一つは結晶構造

解析に必要な大きさの緒晶がない点であった。より小

さな結晶でキャラクタリゼーションできる解析技術の

高度化も当然研究対象であり，一般的要請も強い。そ

こで本研究所で開発したX線導管光学系を用いて，

空聞分解能の高い走査型X線分析顕微鏡の開発に取

り組み，王ミクロン程度の分解能を有する透過，蛍光

回折X線の顕微画像を得ることに成功した（第四章）。

1．3研究構成員

　スメクタイト研究グループの構成員ならびに客員研

究官の官職，氏名，任期は以下のとうりである。

総合研究宮

主任研究官

同

同

研究員

同

客員研究官

中沢弘基（平成2年4月～同7年3月）

藤田武敏（平成2年4月～同7年3月）

大庭茂樹（平成2年4月～岡7年3月）

山困袴久（平成2年4月～同7年3月）

下村周一（平成2年4月～同7年3月）

橋爪秀夫（平成4年4月一同7年3月）

渡辺　隆（平成2年呑月～岡7年3月）
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　同　　　　　山岸晧彦（平成2年4月一同7年3月）

　同　　　　　木島　剛（平成2年4月～同5年3月）

　同　　　　　富脇律郎（平成5年4月一同7年3月）

　特跳研究員　橋爪秀夫（平成2年至0月一同4年3月）

　なお，杉山博遭（クニミネエ業），下條芳則（JSP），

大橘弘子（筑波大），太田俊一（クニミネエ業），田村

堅志（昭和電工），各氏がそれぞれ！－2年間研究生

として本研究プロジェクトに参加，協力された。

1．奪有機／無機複含体研究会

　第11回　平成5年9月27日

　　　　　地球表層物質の特異性について

　　　　　出席者，12名（無機材研3名）

　第12回　平成6年7月22日

　　　　地球表層物質について

　　　　　出席者，22名（無機材研3名）

1，5執筆分担

　本報告書は下記の分担で執筆した。第1章　中沢，

第2章　山田および中沢，第3章　1節　中沢，2節

橋爪，3節　橘爪，4節　申沢，5節　藤田，第4章

ヱ節　申沢，2節　橘爪，3～6節　下村，7節　申

沢，第5章　！節　藤田，2節　大庭，第6章　申沢，

第7章　中沢
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14）1・・，S．（1969）J…．E1・・．M1…s・・py，互8，237－248．

至5）Takaya皿agi，K．，Tanish…ro，Y．，Takahash…，S．and
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　　2028－2034．

17）Guven，N．and　R．W，Pease（ユ975）αay　Mn．，至0，
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　　Clay　Min．，12，67－74．
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スメクタイトに関する研究

2　スメクタイト単結晶

2．1　はじめに

　『粘土は微粒子であることが本質であって，単結晶

化しない，大きくならないからこそ粘土として存在す

る』と言う一つの科学常識もあるように，スメクタイ

トは，“微粒子，低結晶質”の集合体であり，天然物，

合成物を問わず単結晶は存在しておらず，その本質的

な性質の解明のみならず結晶構造，物性に関する基本

的データさえも不十分である。結晶構造に関して述べ

れば1930年のポーリングの構造モデル1〕がいまだ用

いられている現状である。最近では局所的に組成や構

造の異なる微細で乱れた結晶がスメクタイトの本質で

あるとする考え方2）や，あるいはスメクタイトの結

晶としての単位は211層そのものであり，スメクタ

イトは“二次元結晶の積み重ね”とする説さえある3）

■7）。後者の説に従えばスメクタイトの持つターボ

ストラティック構造及び多種の混合層粘土鉱物の成因

を都合よく説明できる。しかしもしこの説が正しけれ

ばスメクタイトは本質的に三次元の周期を持ついわゆ

る“単結晶”として存在し得ない事になる。従ってこ

のようにその結晶構造さえ決定されていない“微細な

造岩鉱物”スメクタイトの研究は，『如何に小さな結

晶で精度の高いキャラクタリゼーション及び物性測定

を行うか』あるいは逆に『如何に大きな粘土単結晶を

作り得るか』の両者のアプローチの接点にあると考え

られる。前者は主として天然のスメクタイト及びその

関連粘土鉱物に対する透過型電子顕微鏡等の微小領域

解析手段を用いた研究であり，後者が本説の主題であ

る「スメクタイトの単結晶化」に関する研究である。

　図2．1に天然のモンモリロナイト（スメクタイト

の一種，山形県月布鉱山産，新世代第三紀中新生の凝

灰岩が変成してできたベントナイトを水簸・分級した

もの）の粉末X線回折パターンを示す。図2．2に同

モンモリロナイトの透過型電子顕微鏡像とその制限視

野電子線回折パターンを示す。図2．2に明らかなよう

に天然のスメクタイトは，透過型電子顕微鏡観察にお

いてもその結晶外形は認識できず，制限視野電子線回

折パターンにおいても微粉末の集合体であることを示

すデバイーシェラー環しか得られない。この観測事実

は図2．1に示した粉末X線回折パターンの回折ピーク

の半価巾が広くかつ非対称であることに対応してい

る。

Qz

　O　　　　　　　「0　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　　　　　　CuKα、2θ

図2．1天然産モンモリロナイトのXRDパターン15）。

　　　S：モンモリロナイト，Qz：石英（不純物）。

O．3μm

、／

　　　　　」
　　　　　■

図2－2天然産モンモリロナイトの透過型電子顕微鏡

　　　像及び制限視野電子線回折パターン15）。

　一方，スメクタイトはその構造中にOH基・水分子

を含み，地殻表層の比較的低圧・低温下で生成したと

考えられるため，オートクレーブ，テストチューブ型

容器を用いた水熱合成法を中心とする研究が，数多く

行われてきた。非晶質試薬，天然のスメクタイト，雲

母等を1－2Kb，250－500℃程度の水熱条件で処理し，

K20－Na20－MgO－A1203－Si02－H20系の相関係図を作製

することにより，スメクタイト及びその関連粘土鉱物

の生成条件・固溶関係・相関係等を明らかにすると共

に8）■10），その変質過程・反応経路・粘土化の機構等

をも解明してきた11）■ユ3）。さらにより低温・低圧での

スメクタイトの生成機構の解明も行われている。たと

えば共沈ゲルの処理による常圧・低温（75℃）でのス

メクタイトの合成14）であり，常圧下での雲母の酸処

理によるスメクタイト及び混合層鉱物の合成，変質過
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図2．3

「0　　　　　　　・20　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　CuKα，2θ

低圧低温水熱合成スメクタイトのXRDパター

ン15）。S：モンモリロナイト。合成条件1

100MPa，325℃，7日間。

押　」’

図2．4

、：㌦．、

O．3岬

低圧低温水熱合成スメクタイトの透過型電子

顕微鏡像及び制限視野電子回折パターン15）。

程の解明である。しかしながら低圧低温熱水実験で得

られるスメクタイトは，粉末X線パターン（図2．3）

及び透過型電子顕微鏡像とその制限視野電子線回折パ

ターン（図2，4）から判断する限り，天然に産するス

メクタイトと同程度か，それ以下の“微結晶”である。

従って『如何に大きな粘土単結晶を作り得るか』が解

明すべきテーマとなる。

参考文献

1）Pauling，L．（1930）1The　Structure　of　Micas　and

　　Re1ated　Minera1s．Proc．natnI　Acad，Sci．，U．S．A．，

　　16，　123－129．
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4）Nadeau，P．H．，Tait，J．M．，Wilson，M．J．and
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　　67－76．

5）Nadesu，P．H．，Wilson，M．J．，McHardy，W．J．and
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　　Am．Minera1．，72，914－934．

8）Koizu㎜i，M．and　Roy，R．（1959）：Synthetic　mont－
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　　T．（1991）：Smectite　in　the　system　of　montmori1－
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　　15－227．
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　　vai1abHity，Na／K　ratio　and　ionic　strength．Ap－
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2．2　スメクタイト単結晶の超高圧禽温合成1）・2）

　2．2．1　はじめに

　スメクタイトの単結晶化に際して解決すべき“パラ

下クス”が存在する。スメクタイトはその結晶層間に

無限に水分子を包接する膨潤性を有する。言い換えれ

ばスメクタイトは，水に対して勢開・分解する。一方

スメクタイトは結晶構造申にOR基およびH20分子を

含み，その合成には水溶液環境が必須である。このス

メクタイトの分解と成長とのパラドクスは難閥であっ

たが，膨潤挙動の研究やユOOMPaでの水熱合成実験で，

膨潤には圧力依存性があり加圧条件下では過剰の水が

存在しても無隈には膨潤しないことが明らかとなった

3川。従ってより高温での熱水条件（必然的に高圧が

必要となる）で，より結晶成長を促すと考えるのは論

理的帰結である。そこで，スメクタイトの一種である

モンモリロナイト組成の溶融ガラスを出発物質とし

て，一連の趨高圧高温水熱合成実験を行ったところ，

以下に示すようなスメクタイトの単結晶化に成功し

た。

　2．2．2案験

　実験は無機材質研究所で開発されたフラットベルト

型高圧装置（FB30H：シリンダー口径32㎜m）を周い

て行った5）。出発物質としては，理想無水モンモリロ

ナイト組成に混合した試薬を溶融・急冷・粉砕して得

たガラス，及び同ガラスを水熱条件下（325℃，100MPa，

Cylinder

Anvil

11

図2．5　フラットベルト型高圧装置用試料構成2）。11

　　　パイロフィライト製ガスケット，2：ステン

　　　レス板，3＝カレントリング，4＝スティー

　　　ルリング，5，6：圧力媒体（Naα一Zr02

　　　　（ヱOwt％）），7：試料，8＝自金カプセル，

　　　9＝グラファイト製ヒーター，！0：モりブデ

　　　ン板，王！：ジルコニア板。

l08）で処理して得た合成Na一モンモリロナイトの2

種類を用いた。上言己出発物質と蒸留水とを固液比3：

1で白金管（外径6皿m，肉摩O．25狐狐，長さ約10臓服）

に封入した。ついで図2．5に示した試料構成を作製し，

圧力2GPa－5．5GPa，温度700－1800℃の“趨高圧高

温水熱条件”下で処理した。処理サンプルは，急冷・

除庄後に粉末X線回折方法によって調べた。

　2．2．3結果

　急冷・除圧実験の緒果を表2．1及び図2．6に示した。

圧力3GPa以上，温度至OOO℃以上の条件で，高圧鉱物

であるコーサイト（石英の高圧相）・藍晶石・ひすい

輝石・雲母に加えてエチレングリコール飽和処理後に

王6．7Aに膨潤するスメクタイトが共存した（図2．7）。

このスメクタイト（以下スメクタイト結晶と呼ぶ）の

底面反射のピークは鋭く，その半価幅はO．3。（CuKα，

2θ）程度と共存する高圧鉱物の値に等しい。天然産

及び低圧低温水熱構成スメクタイトは微細・低結晶質

であり，さらに積層不整（ターボストラティク構造）

をなしていると考えられるため，その回折ピークが大

きな半値巾と非対称な△反射（図2．！及び図2．3で2θ

二20。付近に見られる特徴的なピーク）を示している

ことと比較するとその違いは明らかである。回折ピー

クの鋭さが結晶の規則度，大きさを反映することを考

慮すると，スメクタイト縞晶は「普通の3次元結晶」

であると判断できる。

　圧力5．5GPa，温度！000℃以上の条件では，XRDの

積分強度より見積もったスメクタイト結晶の生成量

は，処理温度の上昇と共に増加した。温度至400℃以上

では，主成分相としてスメクタイト緒晶及びコーサイ

トが，副成分梱として藍晶石，’ひすい輝石カ㍉p図値

が約14の遊離水と共に得られた。温度1000℃では，ス

メクタイト結晶は副成分相であり，多量のコーサイト

及び少量の藍晶石・ひすい輝石と共存した。温度

ユOOO℃以下では，スメクタイト結晶は得られず，コー

サイト・藍晶石・ひすい輝石・単斜輝石・緑泥石・

3．6Aのピークを示す未同定相及び遊離水（pH値が約

14）が得られた。

　圧力4GPa，温度1000℃以上の条件では，スメクタ

イト結晶の生成量は，処理温度の上昇と共に増加し，

ガラスと共存した。温度1200℃以上では，スメクタイ

ト結晶及びコーサイトが主で，少量の藍晶石・ひすい

輝石及び遊離水が得られた。温度！000℃では，コーサ

イトが主成分相で，少量のスメクタイト結晶・藍晶

石・ひすい輝石が共存した。温度至000℃以下では，ス

メクタイト結晶は得られず，コーサイトが主で，藍晶
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表2．ユ高温高圧実験によって得られた鉱物組み

　　　合わせ2）。

　　　　　　　　　　　　　＊華P　　Te㎜p　Ti郷e　　Starti獺g　Run　Prcduct

（GPa）（℃）　（mi邊）　Mater三als＊

2
2
2
2
2
3
3
3
3
3
3
4
垂

4
4
4
4
5．5

5．5

700150

8C0

900

王OOC

1100

700

800

900

王000

1100

！200

800120

900

1000

1200

1300

1400

60

60

30

5
王

800王20

900

5．51000

5．5！200

5．51400

5．5！500

5．5王600

5．51700

5．5！800

G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
G
S
S
S
S
S
S
S
G
S
S
G

M，V，Qz，K，W（獺d）

M，Qz，K，W吻

1ow－S，M，Qz，K，W（8）

10w－S，Cor，Qz，K，G，W（8）

1ow－S，Cor，G，W（8）

C，K，J，M，U1，W㈱

C，K，J，M，low－S，W（1勾

C，K，M，low－S，W（吻

S狐，C，K，G，W18）

S腋，C，K，G，W（9）

Sm，C，K，G，W（nd）

C，K，J，U2，U3，W（1勾

C，K，J，U2，U3，W（刺

Sm，C，K，J，W（nd）

S㎜，C，K，G，W（nd）

S肌，C，K，G，W（nd）

Sm，C，K，M，G，W（nd）

C，K，J，CEn，Ch，U王，W（1劣

C，K，J，CEn，Ch，Uヱ，W㈱

S鰍，C，K，J，U1，W（14

S棚，C，K，J，Wω

S㎜．C，K，J，W㈱

Sm，C，K，｝、M，W（nd）

S㎜，C，K，J，W（坤

Sm，C，K，J，W㈹

Sm，C，K，J，U1，W（nd）

＊G：ガラス。S：低圧低温水熱合成スメクタイト。

＊燕S㎜：スメクタイト結晶。C：コーサイト。K＝藍晶

石。J＝ひすい輝石。G：ガラス。M：雲母。CEn＝単

斜輝石。Ch＝緑泥石。Qz＝石英。Low－S：低温低圧型

スメクタイト。V＝バーミィキュライト。Coダコラ

ンダム。U1：未同定梱（4．OAにピーク）。U2＝未

同定相（3．6Aにピーク）。U3：未同定相（4．6Aにピー

ク）。W1遊離水（pH値）。nd：測定不可能。

　18009
お

⊃1400
掃
お
Q一

ε1000
津

600

0　1　2　3　4　5　6
　　　PressUre／Gl⊃a

図2．6高温高圧実験によって得られた鉱物組み合わ

　　　せ2）。黒丸＝スメクタイト結晶十コーサイト

　　　十藍晶石十ひすい輝石士ガラス±雲母。自丸

　　　コーサイト十藍晶石十ひすい輝石±単斜輝

　　　石±緑泥石±雲母±未同定相。白三角：低温低

　　　圧型スメクタイト十ガラス十コランダム。白

　　　四角1低温低圧型スメクタイト十雲母十石英

　　　十シリマナイト。

’’’’…『’■L■■』τ

　；趾［可ヨπ

　ool

　　　1　　㍉　一パ　　“　　l　j」・一葺

　。二官11；岨

／
　　1竈 20　　　　　　　コo

Di1廿目o1；oo＾n臼■畠，2e｛d厘g。〕。OuKo

図2．7　スメクタイト緒晶のXRDパターン1）。上図：

　　　未処理。下図：エチレングリコール処理。C：

　　　コーサイト。K：藍晶石。J：ひすい輝石。U＝

　　　未同定梱。

石・ひすい輝石・3．6Aのピークを示す未同定相及び

遊離水が得られた。

　圧力3GPa，温度1000℃以上の条件で得たスメクタ

イト結晶及びガラスの生成量に関する結果は，圧力4

GPa，温度！000℃以上の条件で得た結果と同じであっ

た。

　圧力2GPaの条件では，スメクタイト結晶は，得

られなかった。温度1000℃以上では，いわゆる低結晶

質のスメクタイトが，コランダム・藍晶石・ガラスと

共存した。

　圧力5．5GPa，温度1250℃及び温度1500℃で反応時
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表2．2高温高圧実験生成物の反応時閲依存性2）。

P　　　Temp　T…me　Starting

（GPa）（℃）　　（鰍in）　Materia…s＊

R㎜Product＊＊

5．5

5．5

5．5

5．5

5．5

1250

王250

1250

1250

1250

　王

10

20

30

亙00

G
G
G
G
G

S鰯，C，K，J，W（nd）

S醐，C，K，J，W（14

Sm，C，K，J，W（nd）

Sm，C，K，J，W（獺d）

S皿，C，K，｛，W（nd）

5．5

5．5

5．5

5．5

5．5

！5C0

1500

1500

玉500

王500

　1

！0

20

30

100

Sm，C，K，J，W（邊d）

Sm，C，K，J，W（nd）

S翻，C，K，J，W（nd）

Sm，C，K，J，W（nd）

Sm，C，K，J，W㈱

瑞G：ガラス。

＊琳S狐＝スメクタイト結晶。C：コーサイト。K：藍晶

石。J：ひすい輝石。W＝遊離水（pH値）。nd：測定不

可能。

聞を変化させた結果を表2．2に示した。得られた鉱物

種及びスメクタイト結晶の生成量に系統的な変化は見

られなかった。

　2．2．4考察

　高圧・高温下で水が過剰に存在する場合の珪酸塩の

融解実験が，マグマの発生メカニズムの解明のために

今回の系と似た化学組成対して行われている6）17）’8）。

その結果によれば，水が過剰に存在する場合の珪酸塩

の融解温度は，今回の圧力範囲においては約王OOO℃で

ある。これらの結果は，今圓の実験において，圧力2

GPa～4GPa，温度！000℃以上の生成物にガラスが共

存しており，今回の系の融解温度が，約1000℃と見積

れることと調和的である。

　先に述べたようにスメクタイト結晶は，温度1000℃

以上の条件で処理し，急冷した場含に得られている。

従ってスメクタイト結晶は高圧・高温下で化学平衡の

条件で生成されたものでなく，おそらく高圧・高温含

水珪酸塩メルト9）．10）の急冷条件でのみ生成する準安

定相である可能性が高い。この推論は，スメクタイト

緒晶の生成は急冷時の処理温度のみに依存し，処理時

闘に依存しないことと矛層しない。

　先の珪酸塩の融解実験6）’7）においても，“queBCh

CrySta1”としての緑泥石・雲母等の含水層状珪酸塩の

報告があるが，スメクタイトの結晶についての報告は

ない。この事は，おそらく出発物質の化学組成の違い，

すなわち高圧・高温含水珪酸塩メルトの組成の違いを

反映していると考えられる。今回の系は，先の轍告よ

りシリカ成分に富んでいる。

　図2．6に示したように，スメクタイト結晶の生成条

件には圧力の下限値が存在する。スメクタイト結晶の

生成に3GPa以上の圧力を要すること説明するのは簡

単ではない。しかしながら，高圧・高温下における珪

酸塩メルト及び天然の火成岩の粘性に関する報告を参

考にすると以下のような説明が可能である。これらの

報告によれば，庄力1GPa付近において急激な粘性の

低下11）1玉2）及び水分子の存在が粘性の低下を促進する

こと12）が明らかとなっている。この現象は最近の研

究13）よって，メルト申の5配位のシリコンの増加に

よって説明されている。今固研究した珪酸塩メルトの

組成は，上記の報告値とは若干異なるが，大きな違い

がないことから，本研究においてもメルトの粘性の低

下が考えられる。従ってスメクタイト結晶の生成の圧

力下限値は，3GPa付近での珪酸塩メルトの粘性及び

構造の変化によると解釈できる。この解釈が正しいな

らば，準安定急冷相と考えられるスメクタイト結晶の

生成条件は，3GPa上下でのメルトの構造の変化に強

く依存していると考えられる。
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および2．9は同一の結晶粒を角度を変えて見た二枚の

組図である。平板結晶でかねてL．ポーリングが推定

していた結晶構造（雲母の結晶構造と類似）が正しい

とすれば容易に理解し得る結晶外形である。図2．9に

は不完全ではあるが六角の結晶端が観察出来る。しか

し斯様な美晶の出現頻度は小さくまた結晶表面には

はっきりした結晶成長模様が見られない。後述（2．4）

するように，この結晶は明らかに水の臨界点以上の含

水熔融体の急速な冷却過程で準安定で成長した。従っ

て基本的には気相からの結晶成長ではあるが，一般の

気相成長のように個々のイオンや原子が平衡に近い状

態で少しづつ結晶化したのとは異なり，含水融体中に

すでに存在したスメクタイト構造を有する二次元の原

子団が急速に積層したものと考えられる。

禅蘇㌢、∵・

’、

　2．3　スメクタイト単結晶の性質

　2．3．1スメクタイト単結晶の結晶形態

　はじめに
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図2．8
　超高圧高温で合成されたスメクタイト単結晶は前節

に記述したように，コース石，藍青石，ジェード輝石　　　　　　　∵’’

などが共存し，それらは共に高々20－30ミクロンのほ　　　　　　　　、ノ
ぼ同じ程度のおおきさでかつ無色透明であるので光学　　　7

顕微鏡下ではなかなか識別し難い。X線単結晶構造解

ン程度で充分な回折強度が得られず本報告書を記述し
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・＝磁峯；’’　　∴

㌶㌃ラ：二ζ㍍二㍍鴛㍗う二＝二　　　　　恥逗∴㌣
l／lで微弱な・線の検出／可制1！て／，・線の空　　　、藁14

気による散乱が競合して回折像を見ることはできな　　　　　　　　　　　　　　　　　一鳶〕

かった。微小結晶の回折実験にもう一工夫が必要であ

る。本節では従って走査型電子顕微鏡および透過型電　　　　　　　　　　　　図2・9

子顕微鏡，電子回折の観察結果を述べる。

　結晶形態とスメクタイトの二次元性　　　　　　　　　観察される別の形態は図2．10に見られるような短冊

　超高圧高温で合成された試料を空気中で乾燥しその　　の集合体である。一見スメクタイトとしては異様な形

まま走査型電子顕微鏡観察して得られた典型的な結晶　　態であるが，元素分析の結果は共存する他の鉱物では

形態像を以下の二図に示す（図2．8および2．9）。図2．8　なくスメクタイトの組成に相当する。また本節に後述

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一10一
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図2．1O
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・、“’
　　　、　’・

図2．11

’’鴨壬・二・　　　　一．

・一二一。一’．　　　　　　　　　ヅ

、o囲、＼㌧．　／．一

　　　　　　　　　図2．12

図2．13

する透過電子顕微鏡観察の結果でも，高頻度で出現し

て水で膨潤して勢開するスメクタイトの特徴を示す。

結晶片が短冊状であることからも，本形態がスメクタ

イトの本質的な形態の一つと同定される。

　スメクタイトは水を加えて膨潤させると層問が乖離

して薄層になったり特徴的な形態を示す。薄層の個々

の観察は後述する。図2．11，2．12，2．13の三枚組の図

は，合成試料を真録の研磨面に載せ，純水を一滴注ぎ

試料を被覆してそのまま空気中で乾燥させた後，走査

型電子顕微鏡で観察したものである。（図2．11は比較

的低倍率で観察したもので，数十ミクロンの平板状の

結晶が水に膨潤して勢開し，乾燥に際してトランプの

カードがずれて積み重なったような形態を良くしめし

ている。その結晶片の下部を拡大したのが図2．12であ

り観察された薄いシート状の辺（結晶の右下，下向き

の三角形状）を筆写したのが図2．13である。膨潤した

スメクタイトが結晶の端で薄く剥離しかかり，その後

の乾燥で再度平板を構成する際に水の擾乱で元に復さ

ず乱れたままになっているのが良く解かるであろう。

取り扱いの悪い辞書の端のぺ一ジが捲れたまま圧着さ

れた様子と類似している。薄層端の相互の方位関係に

特段の規則性がないので結晶学的積層ではなく，いわ

ゆる「ターボストラティック」な性質を示している。

　同じ部位を視角を変えて拡大して観察したのが図

2．14である。如何に柔軟で薄い層であるかが見て取れ

よう。厚さを直接計測できないが，何枚か様々な枚数

のぺ一ジが一緒に畳込まれていて，それぞれ厚さは数

十～数ナノメートルと推定される。結晶構造の一層が

約1ナノメートルであるので数層一単層に乖離してい

る。電子線は多重に重なった下位のシートの屈曲を透

かして見せると共に，二つの線（例えば，シートの辺

と下位の折れた線）が交差するところでは，干渉効果

と解釈されるコントラストの変化が観察され層の薄さ

を示している。総じて薄絹の生地のようで薄く剥離す

れば珪酸塩の無機結晶がこれほど柔軟であることは驚

きに値する。
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図2．14

　スメクタイト結晶対称性の低下

　試料の一部を透過電子顕微鏡用の銅網上に載せ，水

滴で覆って放置すると，スメクタイトの結晶は水を

吸って膨潤し，勢開して電子線が透過可能な薄膜状に

なる。多数の観察のうち典型的な数葉の電子顕微鏡像

とその回折像を図2．15，2．16，2．17に示す。図2．15は

有機質の試料支持膜がはっきり透けて見えるほど薄い

リボン状の剥離片で，乾燥に際して一部は不規則に折

り重なっている。折り重なった部分を展開して母体と

なった結晶の大きさを推定すると数十ミクロンはあっ

たであろう。SEM像（図2．11）の結晶と類似したも

のと推定される。添付した右上図は，折り重なってい

ない部分の制限視野回折像でhkOの斑点は均質な六

回対称を示している。畳重した部分は勿論，ターボス

トラティックな構造と同じく多数のシートが回転した

として説明できるリング状の回折像を示す（右下図）。

　図2．16は最も頻度高く観察される形態で薄い短冊状

と表現出来るであろう。SEM像（図2114）に既に示

した形態と同じである。スメクタイトの構造であろう

と一般に信じられている六回対称の構造とは符合しな

い形態であるが，水に膨潤して剥離する性質は紛れも

なくスメクタイトであり，またレクトライトと呼ばれ

る雲母とスメクタイトの中間の物質（混合層鉱物）に

は類似の形態が知られているのであながち不自然では

ない。むしろ次に述べる観察事実も含めると，この形

態が結晶の最も基本的な形態であると考えられる。本

図の長軸はa＊軸に平行である。添付した電子線回折

像に示す通り，逆格子綱面は完全な六回対称であって

も強度分布は低下して同対称を失っている。電子線回

折像における強度分布は電子線の動力学的現象に依存

して大きく変わるので注意を要するが，電子顕微鏡像

やそのコントラストから推定して本図の結晶片は明ら

かに前図の結晶片より厚い。定性的ではあるが六回対

称を示す回折像は前図のように極端に薄く剥離したと

推定される二次元状の結晶片についてのみ観察される

ので六回対称の二次元層が積層して三次元結晶になっ

た時，単斜または三斜晶系の結晶になるのではないか

との推定が成り立つ。

　図2，17は一見して六角板状の結晶片に見える稀な観

察例である。本節の最初のSEM像（図2．11）に示し
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図2．16

図2．17

た結晶．の例に相当しよう。本像を詳細に観察すると平

板の内都にa＊軸に平行（図の左上から右下）な僅か

なコントラストが観察され，同平板は短冊状の結晶が

長軸を揃えて平行連晶したものであることがわかる。

制限視野回折像も六回対称を消失している。従って急

速な冷却条件下で，もともと含水珪酸塩熔融体中に

あった二次元短冊状のスメクタイト組成の原子団が積

層して短冊状の結晶として成長する際に複数の結晶が

同時に成長して平行連晶し，その最外縁が見掛け状六

角形をとったものと解釈される。六角形になる理由は

二次元の結晶構造に由来しよう。

おわりに

　対称や結晶構造に関する詳細はX線単結晶法による

解析が果たされなければ最終的な結論は得られない

が，本研究で得られた新しい知見の数々はこれまでの

関連研究者の常識を大きく覆すものであった。また水

に膨潤して乖離したスメクタイトのシートの薄絹の生

地のような性質，その二次元性あるいは結晶成長の機

構は，スメクタイトが基本的には二次元の原子団，巨

大分子であって三次元の「結晶」は一種の分子性結晶

ではないかという可能性を示唆している。その観点か

ら類縁の粘土鉱物群を見るとアモルファスと見倣され

ている一群の粘土鉱物の中にはゼロ次元（小球状）や

一次元（繊維状）のものが知られている。それらを含

めて珪酸塩巨大分子として見直す必要のあることを走

査型および透過型電子顕微鏡の観察結果は示してい

る。

　2．3．2　スメクタイト結晶の膨潤挙動1）

　2．3．2．1　はじめに

　天然に産するスメクタイトの膨潤挙動は種々の相対

湿度下（R　H）で詳しく調べられている2）’3）’4）’5）’6）。

その底面問隔は層間水分子層の関数であり，相対湿度

の増加に伴い連続的に増加することはよく知られてい

る。Na一スメクタイトに対しては，4種の水和状態が

報告されており，その底面問隔の値は10．0A，12．4A，

15．6A及び18．8Aである。各々の状態はスメクタイト

の層間に0，1，2及び3層の水分子層がインターカ

レーションした状態と解釈されている。さらに各水和

状態の移行過程においては，複雑な挙動（非整数底面

反射・非対称底面反射・長周期底面反射2〕’3））が報告

されている。これらの現象は種々の混合層構造の形

成・層電荷の不均質分布等4）・6）によると解釈されてい

る。

　2．1に述べたように天然に産するスメクタイトは微

粉末の集合体であり，低結晶質である。従ってその詳

細な結晶構造（層電荷の位置・層電荷量など含めて）

を決定することは非常に困難である。従って上記の解

釈・スメクタイトの本質的膨潤挙動を明らかにするた

めにも単結晶スメクタイトの合成が鍵であると考えて

きた。

　2．2で報告したように，スメクタイトの生成条件と

しては常識外の地球マントル条件・人エダイヤモンド

の合成条件に相当する超高圧・高温下で，スメクタイ
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ト結晶（制隈視野電子線回折レベルでの）の含成には

じめて成功している。ここではこのスメクタイト結晶

の膨潤挙動を梱対湿度制御下での粉末X線回折法で

調べた。その結果，スメクタイト結晶の膨潤挙動は，

従来報告されている通常のスメクタイトの膨潤挙動に

比較して，結晶としての特徴的な挙動を示すことが明

らかになった。

　2．3．2．2　案験

　スメクタイト結晶は，2．2．2で示した方法により，

5．5GPa，1400℃～玉500℃の条件で30分聞保持後，急

冷除圧して合成した。

　合成試料は，粉末X線回折法を用いて同定した。

その結果，高圧高温鉱物であるコーサイト・ひすい輝

石・藍晶石・雲母に加えて，エチレングリコール飽和

処理により16，7Aに膨潤するスメクタイト結晶が共存

した。スメクタイト結晶の半価巾は，通常のスメクタ

イトの値の1／3以下であり，共存する他の結晶の値

に等しい。さらに電子顕微鏡観察の縞果，スメクタイ

ト結晶は制隈視野電子線回折レベルの単結晶であるこ

とを確認した。走査型電子顕微鏡付属のエネルギー分

散型分析装置を用いて分析したスメクタイト結晶の元

素モル比は，定性的にはNa一モンモリロナイトの値に

一致した。

　スメクタイト結晶の膨潤挙動の測定には，X線回折

燭相対湿度制御装置（ReCX）5）を用い，スメクタイ

ト結晶の底面反射を10％RH間隔で測定した。

上

15　　10　　5

　2θ、CuKα

図2．18

　　　100％

　80％

60％

　　40％

　20％

O％

相対湿度制御下におけるスメクタイト結晶の

XRDパターン1）。図中の数字＝d一値（A）。C

コーサイト。K1藍晶石。M1雲母。

　2．3．2．2　　泰書果

　相対湿度制御下におけるスメクタイト結晶のXRD

パターンを図2．18に，スメクタイト結晶の底面闇隔の

相対湿度依存性を図2．19に示した。スメクタイト緒晶

の底面間隔は，欄対湿度の増加に伴い明確に階段状に

増加する（図2．19）。O一互00％RHにおいて，3種類

の水和状態（底面間隔は，10．0A，互2．4A及ぴ互5．2A

であり，それぞれが0，至及び2分子水層状態に対応

する）を観測したが，その中間状態は認めなかった。

○分子水層状態は，O－20％RHで生じた。30％RH

では，ユ分子水層状態が少量の0分子水層状態と共存

した。40～50％RHでは，互分子水層状態が単独で存

在した。60～80％RHでは，！分子水層状態と2分子

水層状態が共存し，相対湿度の増加に伴い12．4Aの

ピークの積分強度は減少するが，王5．2Aのピークの積

分強度は増加した。90～工OO％RHでは2分子水層状

態のみを認めた。

16

（14。＜

o．⊆

812
蒜
扁
ω
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図2．ユ9

20　　　　40　　　　60　　　　80　　　100

Relativehumidity（％）

スメクタイト結晶の底面間隔の相対湿度依存
性王）。
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　2．3．2I4考察

　スメクタイト縞晶の相対湿度依存性は，図2．19に示

したように非常に明確で理解しやすい。しかし通常の

天然に産するNa一スメクタイトでは，先に述べたよう

にその底面閻隔は，相対湿度の増加に伴って徐々に増

加する。一つの水和状態から他の水和状態の移行する

時，非整数・非対称の底面反射が観察される。これは

2つの水和状態の混合層構造と考えられ，珪酸塩層の

電荷の不均質分布によって生じると解釈されている。

一方今回のスメクタイト結晶の挙動は，熱力学観点か

らまさしくRHを変数とする2相共存領域を有する王

次禍転移であ㍍従ってスメクタイト結晶の珪酸塩層

内の電荷分布は，通常の3次元緒晶と同程度に規則

的・均質と考えざるを得ない。

　スメクタイト結晶の100％RNでの膨潤状態が2分子

水層状態であるのに対し，通常のNa一スメクタイトで

は3分子水層状態である。この事はスメクタイト結晶

が3次元的周期性を有するために，珪酸塩層と層聞陽

イオンとの結びつきが通常のNa一スメクタイトに対し

て静電気的に強い事を示唆している。エチレングリ

コール飽和処理後のスメクタイト結晶の底面間隔値

（16．7A）が通常のNa一スメクタイトの値（王7．O－17．3

A）より小さいことは上の解釈を支持している。
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2．逐　スメクタイト繕晶の生成機構1）

　2，4．1　はじめに

　2．1節において，スメクタイト結晶の生成には，圧

力3GPa，温度王000℃の条件が，必要であることを述

べた。この条件は，先に述べたように，含水珪酸塩メ

ルトを生成する条件に等しい。従ってスメクタイト結

晶は含水珪酸塩メルトの急冷時に生成する準安定相で

ある可能性が高い事を指摘した。

　本節においては，スメクタイト結晶の準安定を明か

にするために，その生成の冷却速度依存性を2種類の

高圧高温装置を用いて調べた。

　2．4，2案験

　出発物質としては，2．2節と同様に，理想無水モン

モリロナイト組成のガラスを水熱条件下（325℃，

100MPa，10日）で処理して得た合成Nrモンモリロ

ナイトを用いた。

　実験は無機材質研究所で闘発されたフラットベルト

型高圧装置（FB30H＝シ1）ンダー口径32㎜㎜）2〕及び

岡山大学地球内部研究センター既設の一軸式分割球装

置3）を用いて行った。

　フラットベルト型高圧装置（FB30R＝シリンダー口

径32狐狐）を用いた実験は，2．2節と同様に行った。上

記出発物質と蒸留水とを固液比3：至で自金管（外径

6臓㎜，肉厚0．25㎜㎜，長さ約10㎜狐）に封入した。つ

いで図2．5に示した試料構成を作製し，圧力5．5GPa，

温度1500℃の“超高圧高温水熱条件”下で30分問保持

した後に，図2．20に示した3種類の冷却過程に従って

処理した：（A）加熱電源を切ることにより試料を急

冷する。（B）加熱周電力をコントローラーを用いて

一定速度で減少させることにより，試料を一定速度で
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室温まで冷却する。（C）加熱用電カコントローラー

を用いて，試料を一定速度で特定の温度まで冷却した

後急冷する。

　一軸式分割球装置を周いた実験は，以下のように

行った。出発物質と蒸留水とを固液比3：1で自金管

（外径3皿狐，肉厚O．ユ5㎜細，長さ約5m皿）に封入し

た後，図2．2！に示した試料構成を作製し，圧力5．5GPa，

温度1500℃の“超高圧高温水熱条件”下で15～20分聞

保持した後に図2．20に示した（A）及び（B）の冷却

過程に従って処理した。

　実験生成物は，粉末X線法を用いて同定した。

Φ
」
⊃
一㊦
」
①

α
重三1

①
ト

図2．20

（A）　（B）　　（C）

Duration

冷却過程の模武図。A：急冷。B：一定速度

での冷却。C＝一定速度で冷却後急冷。

　2．劣．3結果

　2，4．3．1　フラットベルト型萬圧装置による生成物

　急冷過程（A）では，エチレングリコール飽和処理

後に16．7Aに膨潤するスメクタイト結晶が，多量の

コーサイト及び少量の監晶石・ひすい輝石と共存した

（図2．22）。毎分1500℃の推定冷却速度で室温まで冷

却した過程（B）の場合には，少量のスメクタイト結

晶が，コーサイト・藍晶石・ひすい輝石と共存した。

毎分！50℃の推定冷却遼度で室温まで冷却した場合に

は，スメクタイト結晶は得られず，主成分相としてコー

サイト，副成分相として藍晶石・ひすい輝石・単斜頑

火輝石を得た（図2．23）。上記の推定冷却速度は，加

熱時に校正した電力一温度関係より見積もった。冷却

過程（C）としては，以下の2種の実験を行なった。

Sm　　　　　　　　　　　　　　　e痂y19ηeglyoojated

　　　　　　　Sm
　　　　　　C　　　　　　　K
Sm　Sm　Sm　　　K

　C
Sm　K
KJ　C　C

0　　　　　　　　10　　　　　　　20　　　　　　　30　　　　　　　40

　　　　　　　CuKα，2θ

図2，22 フラットベルト型高圧装置による急冷生成物

のXRDパターン（エチレングリコール処理）

1）。S狐：スメクタイト結晶。C：コーサイト。

K1藍晶石。J：ひすい輝石。

　　　　　　8　　5mm　　7
　　　　　　　　　　魎麗

図2．2ユー軸式分害身球装置用試料構成1）。ユ1ジルコ　　　　O

　　　　ニァ棒，2：グラファイト製ヒーター，3＝

　　　　ジルコニア製スリーブ，4：酬製スリーブ，　図2，23

　　　　5＝熱電対，6：圧力媒体（マグネシア），

　　　　7：自金カプセル，8：圧力媒体
　　　　（Naα一Zr02（10wt％）），9：試料。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一王6一

割hyleneg■yoolated

　　　　　Kk
C　CK　K　J
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○仁C
K岩K

・・C；。

10　　　　　　　20　　　　　　　30’　　　　　　40
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フラットベルト型高圧装置による徐冷生成物

のXRDパターン（エチレングリコール処
理）1）C1コーサイト。K：藍晶石。J：ひす

い輝石。CEn＝単斜輝石。
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試料を毎分100℃の推定冷却速度で1000℃まで冷却し

た後，急冷した。この場合には，少量のスメクタイト

結晶が，コーサイト・藍晶石・ひすい輝石と共存した。

この結果は，2．2節で述べた，試料を圧力5．5GPa，温

度ヱO00℃で処理した後に急冷した結果と一致してい

る。試料を毎分100℃の推定冷却速度で800℃まで冷却

した後，急冷した場合には，スメクタイト結晶は得ら

れず，主成分相としてコーサイト，副成分相として藍

晶石・ひすい輝石・単斜頑火輝石・緑泥石を得た。こ

の結果は，2．2で述べた，試料を圧力5．5GPa，温度800℃

で処理した後に急冷した結果と一致している。

　2．4．3．2一軸式分割球装置による生成物

　急冷遇程（A）では，多量のスメクタイト結晶が，

極少量のコーサイト・藍晶石・ひすい輝石・ガラスと

共存した（図2．24）。毎分1500℃及び500℃の推定冷却

速度で室湿まで冷却した過程（B）の場含には，スメ

クタイト結晶が，単一楯もしくは，少量のコーサイト・

藍晶石・コランダムと共存した。毎分200℃の推定冷

却速度で室温まで冷却した場合には，主成分相として

コーサイト，藍晶石・コランダムを，副成分相として

スメクタイト結晶を得た。

S㎜

ethyleneglycola掩d

Sm　　　Sm　　S閉　　　　Sm
Sm

　　　　　　　　CuKα，2θ

図2．24一軸式分審竈球装置による急冷生成物のXRD

　　　　パターン（エチレングリコール処理）ユ）。S㎜

　　　　スメクタイト結晶。20－30度付近に見られ

　　　　るブロードピークは，急冷ガラスによる。

　2．4．4考察

　2．4．3．1及び2．4．3．2で示したように，スメクタイト

結晶の生成は冷却速度・冷却過程に明らかに依存して

いる。

　一般的に言って，2種類の高圧装置を用いて試料を

処理した場合，特にその冷却過程を詳細に比較するこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一！7一

とは簡単ではない。しかし定性的には2種類の高圧装

置での冷却速度の比較は以下のように可能である。

　フラットベルト型高圧装置を用いた場合，試料は多

量の断熱材（パイロフィライト・ジルニコニア板）で囲

まれており，さらに発熱体であるグラファイトヒー

ターの大きさは一轍式分割球装置に比較して大きい

（図2．5及び図2．21）。従って試料内部の温度匂配は，

先の報告4）・5）のように10℃■皿肌以下と非常に小さ

い。以上のことより，試料の冷却華度は加熱時に校正

した電力一温度関係より見積った値より小さいと考え

られる。

　一軸式分割球装置を用いた場合，試料は少量の断熱

材で囲まれており，さらにそれらは直接超硬合金製の

アンビルに接している。従って試料内部の温度匂配は，

先の報告6）・7）のように200℃／細肌程度と大きい。以上の

ことより，一轍式分割球装置を用いた場合の冷却時の

熱の逃げ，すなわち試料の冷却速度は，フラットベル

ト型高圧装置を用いた場合に比較して大きいと考えら

れる。この議論は，ある種の珪酸塩に対しては，一軸

式分割球装置を用いた場含には珪酸塩メルトの急冷に

よりガラスを回収できるが，フラットベルト型高圧装

置を用いた場合不可能であったことと矛盾しない8）。

　以上の議論を考慮すると，急冷過程（A）及び冷却

過程（B）における結果は以下のように解釈できる。

スメクタイト緒晶は，一軸式分割球装置を用いた場合

毎分500℃以上という速い冷却速度で室温まで冷却し

た過程において生成できる。フラットベルト型高圧装

置を用いた場合には，加熱電源を切ることにより試料

を急冷した場合にのみ同様の緒果が得られた。以上の

ことは，スメクタイト結晶は試料を急速に冷却した場

含にのみに得られるということを証明している。冷却

過程（C）における結果は，スメクタイト結晶の生成

にとっては，試料を融解温度以上から急冷することが

必要であり，融解温度以上の領域での冷却速度は本質

的な要素でないことを示している。本研究においては，

融解温度は精密に決定していないが，先に示した

互000℃という値は高圧高温下で水が遇剰に存する場合

の同様な化学組成を有する珪酸塩の融解温度と調和的

である9）。以上の結果より，スメクタイト結晶はモン

モリロナイト組成を有する含水珪酸塩メルトを急速に

冷却した場合にのみ得られる準安定禍である事が明か

となった。
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スメクタイトに1週する研究

3。スメクタイトと有機物の諸反応

3．1　はじめに

　無機化合物であるにも拘わらずスメクタイトが有機

物とさまざまな反応をすることは本物質の魅力の一つ

である。さらにそれが現在も地球表層に在って人間を

含む動植物の輸廻に深く関わっているので研究対象と

しての魅力は増幅される。これまでの材料研究は，よ

り高機能，より低コストの素材の開発に腐心しその材

料の生産過程或いは廃棄過程で生ずる地球環境への影

響を次世代以降の宿題に残して来たが，最近はその反

省に立って材料の地球環境親和性も若干の関心を魅く

ようになって来た。現在の経済一社会システムのまま

ではコスト競争が厳しく地球環境親和素材が全面的に

流布することは難しいとしても，将来は同親和性が

もっと強い要請を受けるようになるのでスメクタイト

およびその有機複合体の研究は今後ますます重要にな

るものと考えられる。その重要性に鑑み，「地球環境

親和素材としての粘土鉱物の研究」として別途取り上

げたので本報告書ではその成果は割愛する。

　一方，微細な天然のスメクタイトは火山灰や火成岩

の風化で生成するので45億年の地球史の中でも早くか

ら地球表層物質であったことは容易に推定される。最

近イスア（グリーンランド）で発見された地球最吉の

岩石中にもスメクタイトなど粘土鉱物を主成分とした

であろう変成岩が含まれている。現在の生態系である

地球表層にあって有機化含物と容易に多様な反応をす

る物質が生命の発生に至る化学進化のプロセスに無縁

であった筈はない。また無縁でないとすればそのメカ

ニズムは，生物の関与しない蛋白質や多糖類の合成機

構であってその解明は将来の非生物的食糧合成につな

がる研究である。その種の研究は有機／無機あるいは

生物／非生物など科学的専門領域の境界にあって手掛

けられて来なかった所であるので，無機物質科学を専

門とする本研究グループが無機側からアプローチし

た。

　本章はそれらの研究成果を申心に，有機／スメクタ

イトおよび類縁化合物である雲母の諸反応の研究成果

を記述する。

雲母混合層鉱物に変化し，さらに雲母に変化する1）13）。

またゼオライトは，クリロプチロライトからアナルサ

イム，そしてアルバイトヘと，鉱物の変化がおこる

4）川7）。多くの研究者がこれらの鉱物の変化について水

や，アルカリイオン，温度，圧力の影響を実験的に調

べている4）・8）’13）。しかし，天然では生物起源のアン

モニウイムイオンを含んだ鉱物があり14）■玉9），有機物

を加えた系でのスメクタイトの変化を調べる必要があ

る。

　この章においてはスメクタイトとアミノ酸を共存す

る条件で高圧下でのスメクタイトの変化を調べた。

　3－2．2実験

　出発試料は天然産のモンモリロナイト（クニピア

ーF，クニミネエ業）と試薬のアラニン（シグマ）を

4＝1の割合での混合物である。出発試料（150狐g）

は金のチューブに封入した。比較のために，水を

！5㎜gくわえたものも用意した。高圧実験は水熱合成

装置を用い，圧力は！00MPa，温度は室温から500℃で

50℃おきに行なった20）。回収した試料は粉末X線固

析装置で，試料を配向していない状態，配向させた状

態，エチレングリコール処理したものを測定した。

SEMにより組織観察を行った。さらに，試料を水薪し，

2μm以下のものを集め，それを配向した状態，エチ

レングリコール処理したものをX線回折装置で分析

した。また，数回洗った試料を赤外分光計で分析を行

なった。

　3．2．3　結果

　水を加えた系，加えない系において鉱物組み合わせ

は同じであった。それゆえに水の含まれていない系の

結果を示す（表3．1）。いくつかの典型的なX線回折

パターンを図3．1に示す。図3．2には水簸により得た試

料の配向させたもの，エチレングリコール処理したも

ののX線回折パターンを示す。次にそれぞれの条件で

含成された生成物について示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．2．3．1　アラニン

3．2　アラニンと共存するスメクタイトの高圧相変化　　　出発試料であるアラニンは100℃まで安定に存在す

　3．2．1　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　　る（図3，1A，B）。ヱ50℃からアラニンのピークは減少

　天然ではスメクタイトは昇温によりスメクタイト／　　しはじめ200℃以上ではなくなる。150℃以上ではガス

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー19一
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表3．ユ 水熱処理により得られた生成物 （a）

Temp　Time

℃　　da

Ph乱；e筥 0r三ent亨d 跡ylene
g工yco1ated

26　　7　　N呂一M皿t。’」且

］O0　7　N邑一Mnt，Ala

150　7　乱N呂’N月ゴM臥A］a，G

200　10d．N田∫NHゴMnt．NH＾一An…，G

250

300

350

400

450

500

d．N呂州H司一M杣，NHゴAnl．G

d．Na∫NH坤一MnL　o－N却NH』一Mnt，NH’一Anl，O

d．N乱∫N既ゴMnt．NH｛一A“，G

d－Na∫NHゴM拙，o．NH一一M皿｝NH一一M，d－NH｛一Mn｝NHゴM，NH一一AnLG

o．N邊ゴMn洲HゴM－d．N葺’一Mn洲H｛一MlNH一一M．NH一一Anl，Ab，G

d，N蔵一M皿　H－M　NH－M　NH－Anl　Ab　z咀k　C

N乱一Mnt，Na一モンモりロナイト．A1島，アラニン．d．N呂州HバM耐，焔一モンモリロナイトと

N邊司一モンモりロナイトの不規員，型混含履鉱物、o．N洲HゴMnt，Na・モンモリロナイトと

NH。一モンモリロナイトの規剣塑濯含層鉱物．NHゴAnI，NH、・アナルサイム、N軋一M，頸H、

一マイカ．d．NHゴM州HぺMnt，NH一一モンモリロナイトとNHヰーマイカの不擬買邊型混含層鉱物。

o．NH。一M州H司一M疵，NH、一モンモリロナイトとNHゴマイカの規貝1」型混含層鉱物．Ab，アル

バイト、Q・，石薬．G，ガス．uk，未知物質．
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図3．1 典型的なXRDパターン。Mnt，モンモリロナ

イト。王，アラニン。2，アンモニウムーア

ナルサイム。3，アルバイト。Mnt／Mic，モ

ンモリロナイトとマイカの混合層鉱物。MC，

マイカ

　P

300oC 12．2

RH56呪

2　　5

図3．2

1O　　　152　　5
　　　　2θ，CuKα

玉0　　　ユ5

それぞれの温度での詳綴なXRDパターン。（a）

出発試料と100から250℃（b）300からδ00℃。

左側，配向状態。右側，エチレングリコール

処理。RHは相対湿度。数字はd値。
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スメクタイトに関する研究

が存在することから，アラニンは！50℃以下でのみ安

定である。

　3．2．3．2　モンモリロナイト

　モンモリロナイトは至OO℃まで変化はない（図

3．2B）。湿度72％で，底繭間隔は13．4Aであった。エ

チレングリコール処理をしたものは16．6Aになった

（図3．2（a）B）。150から250℃で処理されたモンモ

リロナイトは底面聞隔は約12．5A（44から64％RH）

を示した。エチレングリコール処理をすると底面間隔

は至6．6Aになる（図3．2，（a），C，D，E）。300と350℃で

モンモリロナイトの底面間隔は工2．2と11．8Aに，エ

チレングリコール処理したものはユ6．3と至6．6Aになる

（図3，2．（b），F，G）。

　底繭聞隔の減少は以下のように考えられる。Na一モ

ンモリロナイトは56％RHで王3．4Aの底面閲隔を示す。

またNH4．モンモリロナイトは1！．5Aを示す。それぞ

れエチレングリコール処理によって16．9と16．6Aにな

る。このことからNa、モンモリロナイトの層聞のNa

イォンがN恥十イオンと不規則に置換し，底面聞隔が

小さくなった。IRの吸収では！400cポ玉あたりにNH4命

の吸収がある。このことは上述のことを支持している。

300℃の試料においては25．1Aにピークがある（図

3．2，（b），F）。これはNa、とN恥十．のモンモリロナイ

トが規則的に積層しているためである。

　3．2．3．3．　アンモニウムマイカ

　500℃で！0．8Aのピークは僅かにブロードであり，

エチレングリコールで処理すると，ユO．4Aのシャープ

なピークと至3．5Aのブロードなピークに分れる。

10．4Aのピークはトーベライト（アンモニウムマイカ）

である玉7）。500℃ではアンモニウムマイカとアンモニ

ウムモンモリロナイト混合相とアンモニウムマイカが

共存している。

不規則型の混合層鉱物とアンモニウムモンモリロナイ

トナトリウムモンモリロナイトの混合層鉱物，そして

アンモニウムモンモリロナイトとアンモニウムマイカ

の規則型混合層鉱物の002が11．4Aのピークとして重

なっていると解釈した。

　不規則型のアンモニウムモンモリロナイトとアンモ

ニウムマイカの混合層鉱物は400，450，500℃に現わ

れる。低温から高温になるにしたがって，アンモニウ

ムモンモリロナイトが多い混合層鉱物からアンモウニ

ウムマイカが多い混合層鉱物へと変化する。

3．2．3，5．　アンモニウムアナルサイム

アンモニウムアナルサイムは200℃以上で存在する

（図3．1，DからF）。δ値と回折強度は表3．2に示した。

表3．2X線固折データ（A）350，（B）450℃，アナ

　　　ルサイム，アンモニウムーアナルサイム，ア

　　　ルバイト
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　3．2．3．4．規則型，不規則型アンモニウムモンモリ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2、…宮　　　百　　　2．20　　　20　　　　　　ロナイトとアンモニウムマイカ混合相鉱

　　　　　物

　規則型アンモニウムモンモリロナイトとアンモニウ

ムマイカの混合相鉱物は400と450℃で現われる。エチ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1、宮コ　　　宮　　　…．君理　　　20
レングリコール処理により，26Aのピークがあらわれ　　　　　　　　　　　　　　’・宮ヨ宮
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I，η　　　5
る（図3．2，（b），H，右）。これはアンモニウムモン　　　　　　　　　　　　　：＝；二珪二憶㍗

モリロナイト（16．6A）とアンモニウムマイカ（10．4A）　　　　　　　　　　　　　且’珊　5

が規則的に積層したピークである。003のピークはブ　　淵’A日1＝アンモニウムーアナルサイムAnl＝アナルサイムAb：アルバイト
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　エ）B蛆概搦地Demy（1961）ユ5）
ロードであるが9Aに現われる。1！．4Aのピークはア　　2）sh．pp狐d㎞c。釧1973）鮎〕

ンモニウムモンモリロナイトとアンモニウムマイカの　　3）Sm舳（i956）刎〕
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　3．2．3．6．　アルバイト

　ァルバイトは450と500℃で現われる（図3．1F）。水

を加えた場合には400℃でも現われる。表3．2（B）に

450℃のX線回折データを示した。

　3，2．4．検討

　3．2．4．1、有機分子と共存するスメクタイトの変化

　図3．3に温度の変化に伴う鉱物の相変化を示した。

比較のためにモンモリロナイトー水系の層変化も示し

た。この研究ではナトリウムモンモリロナイト／アン

モニウムモンモリロナイトや，アンモニウムマイカ／

アンモニウムモンモリロナイト，アンモニウムアナル

　　　　N齪一Mbt
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図3．3　それぞれの温度での相を示した模式図。（a）

　　　本研究（b）Ya狐ada　et　a1．（199王）。Na－Mnt，

　　　ナトリウムモンモリロナイト。A1a，アラニン。

　　　NHギMnt，アンモニウムモンモリロナイト・d．

　　　Na／NH4－Mnt，不規則型ナトリウムーアンモ

　　　ニウムモンモリロナイトo，Na／NHザMnt，規

　　　則型ナトリウムーアンモニウムモンモりロナ

　　　イトo．NHべMn辻／NH4－Mic，規則型アンモニ

　　　ウムモンモリロナイトアンモニウムマイカ。

　　　d．N恥一Mnt／NH4－Mic，規貝u型アンモニウムモ

　　　ンモリロナイトアンモニウムマイカ。N恥一

　　　An1，アンモニウムアナルサイム。NR4－Mic

　　　アンモニウムマイカAb，アルバイトQz，石

　　　英B，バイデライトsp，サポナイトo，Pa／B

　　　and　d．Pa／B規則型，不規則型のパラゴナイト

　　　バイデライト，DS臓（M），ディオクタヘドラ

　　　ルスメクタイトTSm（M），トリオクタヘド

　　　ラルスメクタイト。

サイムが新しく合成されている。山田ら（1991）13）

との比較ではバイデライトやサポーナイトが現われて

いるが，本研究ではあらわれない。本実験での系は天

然の鉱物の相変化に近い。天然の続成作用による鉱物

の変化と本研究の比較を行なった模式図を図3，4に示

す。図3，4の天然系の鉱物の変化と本研究の結果では

構成鉱物の生成順序はスメクタイト→混合層鉱物→マ

イカ。アナルサイム叫アルバイトで同じである。しか

しながら生成される温度が異なっている。アンモニウ

ムモンモリロナイトからアンモニウムアナルサイムの

含成では，2MPa，240℃でユ50日問保持した場合と50

員聞保持した場合の比較がGotohら21）によって行な

われた。150冒ではアンモニウムアナルサイムは合成

されたが50日では合成されなかった。このことから，

この原因は実験時聞の長さの違いによるものと考えら

れる。
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0200400600　　　　TenΨerature，。C

天然の観察と本研究の鉱物組み合わせの比較。

（A）モンモリロナイトとマイカ鉱物（B）ゼ

オライト。Mnt，モンモリロナイトとアンモ

ニウムモンモリロナイトN恥一Mnt／NH4－M1c

アンモニウムモンモリロナイトとアンモニウ

ムマイカの混合層鉱物NH4－Mcアンモニウム

マイカMnt／Il1，モンモリロナイトとイライト

の混合層鉱物m，イタイトNH4－An1，アンモ

ニウムアナルサイムAb，アルバイトG1，ガラ

スCpt，クライノプタイオライトAn夏アナル

サイム。
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スメクタイトに関する研究

　3．2．4．2　アンモニウムアナルサイムとアルバイト

　アンモニウムアナルサイムはS醐観察により自形

結晶を示していた。このことからアンモニウムアナル

サイムはモンモリロナイトが溶解したものから結晶化

したと考えられる。また有機物が共存しない系におい

ては生成されていないことより，有機物の存在がアナ

ルサイムの生成に必要といえる。

　アルバイトは温度の増加に伴ってアナルサイムから

の変化で合成されることは知られている22）・23）。また

アルバイトのナトリウムイオンはアンモニウムイオン

と置換しないことが知られており24〕，本研究におい

ても同様の結果を得ている。
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3．3　スメクタイトを触媒としたアミノ酸の重合反応

　3．3．1　はじめに

　粘土鉱物は有機物に対して吸着能や触媒能がある。

蛋自質やアミノ酸，核酸などの生体有機物は粘土鉱物

に吸着する1ジ4）。また粘土鉱物の触媒能を利用して，

生体有機物の合成や縮璽合反応をおこなっている
5）・6）。このようなことから，粘土鉱物が生命の起源に

多大な影響を与えたと考えられている。また，無水条

件下での高圧下における有機物の重合実験については

吉くから行われている。高圧力を利用する利点として

は，有機物聞の距離が近くなることにより，隣接する

有機物との反応が起こり易くなること，高圧力により，

反応の平衡が変わることなどある8HO）。また，触媒

を加えることにより，重合反応がより促進されるとい

う報告もある8）。粘土鉱物を触媒として，高圧下でア

ミノ酸の縮重合をおこなった。そして，圧力による重

含度の変化，常圧では起こりにくい反応が起こるかな

どを調べた。

　3．3，2実験

　粘土鉱物としては天然産モンモリロナイトを用い生

体有機物としてはアラニンを用いた。モンモリロナイ

トとアラニンは璽量比でユ：王で混合し，それを出発

試料とした。出発試料は金チューブに封入した。高圧

実験は水熱合成装置を用いた1玉）。圧力，温度条件は

玉OOMPa，至50から200℃で行ない，7日闘保持した。

回収した試料は水に分散し，超音波で鐙幹し，遠心分

離を行なった。上澄液は乾燥し，その一部をKBrと

混合し，フーリエ変換型赤外吸収分光光度計（（DR一夏R）

で，拡散反射法により分析を行なった12）。残りを水
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に分散し，高速液体クロマトグラフ（HPLC）により

分析，分取を行なった。分取した試料に胴rを加え，

乾燥した後DR－IRで分析をした。比較実験として，

モンモリロナイトを加えないアラニンだけでもモンモ

りロナイトとの共存系で行なったのと同様の実験，分

析を行なった。生成物の同定は，アラニンの単量体か

ら6量体および環状2量体の服LCの保持時間，

DR一三Rの吸収スペクトルの比較によって行なった。

　3．3．3結果

　回収した試料のDR－IRの分析の結果ではモンモリ

ロナイトと共存したアラニンはユ50，ユ75℃において宿

重合を示すペプチド結合の吸収がみられた。しかし他

の試料DR－IRではペプチド結合はなかった。

　次にHPLCにおけるそれぞれの試料の分析の結果を

図3、互に示す。図中に生成されたアラニンの重合物を

示した。モンモリロナイトと共存したアラニンは150

と175℃で2，4量体を生成した。175℃においては3，6量

体も観察されている。しかしながらこれらの生成物の

分取したもののDR－IRではペプチド結合は観察され

なかった。これらの成分物の収率が低いためDHR

で検出できなかったと思われる。3，6量体が生成した

可能性はある。200℃の水熱処理したものは図3．5から

もわかるようにアラニンの重合物はほとんど存在しな

い。主なピークはカルボキシル基，メチル基，アミノ

基で構成された複雑な有機物である。

　玉50と175℃で，モンモリロナイトと共存したアラニ

ンの水熱処理により得られた生成物で，特徴的なもの

は環状のアラニン4量体の存在である。環状のアラニ

ン4量体の岡定は次のようである。環状のアラニン4

量体は試薬にはなく，よってHPLCでの保持時聞の比

較はできない。環状のアラニン4量体の互Rの吸収は

構造から環状のアラニン2量体と非常に似ていると予

想できる。図3．6に環状のアラニン4量体と思われる

HPLCでえられた生成物のピークのDR－lRの吸収と試

薬の環状のアラニン2量体の吸収を示す。これらの吸

収は非常によく似ている。150℃でのこの生成物は環

状のあアラニンの重合物と推定できる。また，ユ50℃

ではアラニン4量体が存在し，アラニン3量体が生成

されていないこと，保持時間が環状のアラニン2量体

やアラニン4量体よりも長いことからそのピークを環

状のアラニン4量体とした。

　モンモリロナイトと共存していないアラニンの水熱

処理について次に示す。（図3．1）。至50℃で僅かに環状

のアラニン2量体，175，200℃でアラニン2量体が生

成されるだけである。
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図3．5　HPLCのクロマトグラフ。

　　　　（a），（b）と（c）はユ50から200℃のモンモリ

　　　ロナイトと共存するアラニンの変化。（d），（e）

　　　と（f）はモンモリロナイトを含まないアラニ

　　　ンの変化バーはアラニンの単量体から6量体

　　　および環状の2量体の保持時間。数字の1か

　　　ら7は順に単量体，2量体，3量体，4量体，

　　　環状2量体，5量体，6量体。を示す。HPLC

　　　の分析条件は溶離液は0．1％トリフルオロ酢酸

　　　水溶液。流量は0．25服1／狐in。カラムは

　　　GH－C18（日立）。検出器はUV2！0n㎜。
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DR一互Rによる150℃でのアラニン環状4量体の

吸収。実戦が試料。点線はアラニン環状2量体。
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　3．3．4一検討

　モンモリロナイトと共存するアラニンは至75℃まで

縮重合反応を行なうのに対し，モンモリロナイトをふ

くんでいないアラニンではユ75℃でほとんどが分解，

あるいは複雑な有機物になっている。このことからモ

ンモリロナイトはアラニンの重合反応を促進する働き

がある。さらにはアラニンの分解や他の複雑な有機物

への変化を遅らせる働きがある。しかし圧力の効果は

明らかではないが環状の重合物を作る効果があるかも

しれない。
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3．4　生命の地殼起源仮説

　3．4，1　はじめに

　前飾で準高圧高温条件下でアラニンが縮重合する研

究結果を述べた。圧力は地下3㎞に梱当する。この

事実は本節で述べる生命の起源は地殻ではなかったか

と言う仮説の実証の一つになる。科学が急速に進歩し

た20世紀の，しかも後半になって確立され自然観を大

きく変えたプレートテクトニクスの概念と粘土など地

球物質科学の最近の成果をもとにこれまで信じられて

いた生命の起源の諾説を兇直し，より合理的な遭筋を

考察した緒果が本仮説である。

　生命の発生以前，広く宇宙に存在したH20，CO，N2

あるいはメタンやシアンなどから，アミンや核酸塩基

など生体に必要な単純な有機分子が生成する過程，そ

れらが縮重合してポリペプチドやポリヌクレオチド，

そして蛋白質や核酸などの巨大な高分子になる遇程，

更に綴胞の成立や禽己複製機能など高分子が組織化し

て生体に必要な機能を獲得する過程，それら全体が化

学進化と呼ばれている1）2）。

　生物進化に先立つ有機分子の進化があるはずである

と椙えたオパーリン（1936）が生命の起源にせまる科

学的筋遺を拓いたと書えようが，その十余年後，生命

は有機物質と地球環境の禍互作馬の歴史的産物である

という側繭をJ．D．バナールが指摘した（！95王）3）4）。

いづれも，DNAの二重螺旋モデル（1953）5）やミラー

の放電実験（至953）6）以葡の禰察であった。ミラーの

放電実験後，太古の天然にあり得たであろう条件で有

機分子の合成実験が進み，生命の発生に必要なアミノ

酸や分子量の小さな有機分子は多様なエネルギー源に

より比較的容易に生成することが証明された1）2）。ま

た宇宙科学，特に鰻石・惑星の分析，電波天文学の進

歩により，宇宙空間や惑星に類似の有機分子が多数存

在することも明自となった（7）。生体に必要な単純な

有機分子ができる遇程は大略理解されたと言えよう。

　しかしバナールの指摘3）4）にもあるとうり，これら

のアミノ酸や分子量の小さな有機分子が，仮に“チキ

ンスープ”のように濃密にあったとしても，自然に重

含して蛋自質などの生命の発生に必要な巨大分子に成

長するものではない。モノマーからポリヌクレオチド

やポリペプチドなどが太古の天然条件の申で如何に生

成するか，が生命の起源に遺る次の難間である。これ

まで多数の仮説や研究が蓄積した。有機化学の手法を

用いたそれらの研究は主として水溶液申の反応であっ

た8）。過剰の水分子が存在する水溶液申でモノマーが

高分子化のために脱水璽含しなければならないとい

う，反応に不都合な条件の申での反応を実証するため

に，天然にあり得たであろう触媒を燭いた研究や同様

の縮合剤の研究が蓄積された。しかし，単純な加熱あ

るいは海底噴気孔程度の熱水条件はあっても，ほとん

ど常圧の水溶液申の反応だけが取り扱われてきた。そ

の理由はこの問題が地球史から離れて，有機化学的な

反応機構の解明間題と理解されたからであり，また太

吉の海が生命を生んだと書うアプリオリな仮定があっ
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たからではないだろうか。陸よりも穏やかな太古の海

が生物進化の場であったことは確かであろう。しかし，

最近のプレートテクトニクスの研究成果は我々の自然

観を大きく変えた。地下はもはや物質を固定する静な

る埋蔵の場ではない。生命を準備した化学進化は，太

古から現在まで穏やかさを保ち続けることのできた海

洋，太古の海の申だけで進行したと，アプリオリに考

えるべき必然性はなく，むしろ地球進化に伴って激し

く変化し有機物に過酷な条件を与え，存在し続けるた

めに有機物自体に進化を要求した動的な地下も大きく

関与したとも考えるべきであろう。本論では，新しい

自然観9）ユ0）と既知の地球科学的および物質科学的事象

にのみ墓づいてその可能性を考察した。

　3．4．2プレートテクトニクスによる有機分子の高

　　　　分子化

　粘土鉱物の一属であるスメクタイト（層状珪酸塩鉱

物，モンモリロナイト，バイデライトなどの総称）が

海洋堆積物の主成分の一つであり，有機分子を吸着し

たり包接したり，あるいは有機分子の反応の触媒にな

ることは良く知られているユユ）ユ2）。窯業原料のカオリ

ナイトの一属とは異なり，関東ロームの主成分として

知られるように火山岩や火山灰の風化で多量に産す

る。海洋底に沈積するまでは空気や水中に浮遊する。

有機物との多様な反応性のために，化学進化の研究の

なかで石英と共に最も頻繁に登場してきた無機化含物

である4）12）28）。一方，原始大気の申でミラーの放電実

験と類似の反応により生成したと考えられる有機低分

子は，一旦水圏に捕集されて希薄溶液となろう。有機

低分子が別のメカニズムで生成しても同じであろう

し，唄石として字宙空閲から飛来してきても同じであ

ろう。希薄溶液の中で，有機低分子が重合反応に必要

な濃度に濃集する機構は，スメクタイトの性質や賦存

度を考えると，その吸着および沈殿と考えるのがもっ

とも自然であることはバナールが指摘しているとうり

である3）。現世の海洋堆積物玉3）がスメクタイトと有機

物を主成分とすることや，あるいはそれが岩石となっ

た頁岩が多量の有機物を含むことが，その想定の一般

性が高く合理的であることを示している。濃縮の機構

として潟や湖が干乾することが卑近な例から想定され

ることが多いが3）4），有機分子だけが選択的に濃縮さ

れるわけではなく，海洋堆積物による濃縮に比べて規

模も蓋然性も遥かに乏しい。しかし化学進化の研究の

なかで，有機分子を多量に含んだ海洋泥土中の有機分

子の反応の考察はあっても，海洋堆積物申の有機分子

が「堆積後どうなるか」はほとんど研究されていない。

水のある海底はともかく，「海底の地下」はこれまで

アプリオリに，物質の固定される場であって生命の発

生を考える系外とされてきた。

　海洋堆堆積は堆積の進行により下都で徐々に脱水し

て綴密化する。この過程は地学用語で続成作周と呼ば

れ，圧力は埋没の深さに比例し温度の上昇も伴う。有

機分子に注目すれば加圧脱水，昇温条件は正に脱水縮

重合のし易い条件である。圧密化しながら海洋堆堆積

は海洋プレートに乗って一部は海溝からマントル内に

沈み込み，一都は大陸の付加体（帯）となって再び地

表に露出する14〕。前者に含まれる有機物はマントル

内の高温で分解するであろうが，後者では深さや経緯

によって異なった温度圧力を経験した有機物が地表に

回帰する。埋没から回帰までに要する時間はプレート

運動の速度によって異なるが，ちなみに新生代第三紀

と第四紀の境界は約200万年前であって日本列島の骨

格は第三紀の堆積物である。

　プレートテクトニクスは全地球規模の物質移動を理

解するバラダイム15）であって海洋堆積物にわずかに

含まれる有機分子の行方を詳細に説明するものではな

いが，プレートテクトニクスが機能している限り，有

機分子が地下深部を経て再び地表に露出することは極

めて一般的な事象である。露出した時に海洋に接した

り雨水河川による風化があれば有機物は再び海洋に

還って来る。このプロセスの聞で縮重含に好適な加圧

脱水昇温度条件を経た単純な有機低分子が，高分子化

したりあるいはそれ以上の進化を遂げて地表に再登場

することは充分あり得る想定である。むしろプレート

テクトニクスにしたがった海洋堆積物の三次元的移動

の申で，含まれていた有機分子を取り巻く環境の遂次

的な激変が，後の生物進化につながる巨大化・組織化

の機能を有機分子に付与したものと化学進化の蓋然性

を説明することもできる。

　プレートテクトニクスは当初，中生代以降の地球表

層の現象を明快に説明するものとして新しい地球観を

拓いたが，最近の日本の研究者の活躍により冥王代（46

－40億年前）および太古代（40億年前から25億年前ま

で）にも機能していたらしいことが証明されつつある。

16）玉7）。地球進化の本当の初期，マグマオーシャン

ユ7）18）が想定される地球の表面には海も有機分子の存

在も考えられないので，海洋と有機分子の進化はその

後，冥王代または太古代（ただし，その初期）のプレー

トテクトニクスと同期して進行したものと考えるのは

地球史上，時期的にも妥当である。有機分子が地下深

都にある間に高分子化以上にどの程度まで進化を遂げ

るかを類堆する根拠はないが，少なくとも生命の発生
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を準備する化学進化の過程はこれまでの研究でアプリ

オリに想定していた加水分解の生じやすい海水系より

もむしろ地下深部であった可能性の方が高いと言えよ

う。

　3．4．3地下深部で有機分子が趨遇し得る圧力と潟

　　　　度

　海洋堆横物を載せたプレートは沈み込み帯で一部は

大陸の付加体（帯）となり一都はマントル内に沈み込

んでゆく。一旦沈み込みかかった都分も付加体の形成

機構によっては安定地塊に付加体として重畳すること

もあり得る。イタリアのアルプス造u」帯玉9）およびノ

ルエーのカレドニア造山帯20）でコース石（Coesite，

Si02の高圧多形）が他の高圧鉱物と共に発見されてい

るので，一旦地下約100㎞以深まで沈み込んだ物質で

も大陸の付加帯として地表に現れることが証明されて

いる。中国の，二つの安定地塊の衝突帯では，発見さ

れたコース石について同様の圧力とともに生成温度が

600－710℃であったことが報告されている21）。

　この100㎞に及ぶダイナミックな動きのなかで海洋

堆積物中の有機分子がどうなったか，単に分解してガ

スとして消失したか，ほとんど知られていない。沈み

込み帯でのマグマの発生に関係する水分子の挙動は考

察されているが工4），梱対的に少ない有機分子の挙動

はこれまで研究対象となってこなかった。しかし適当

な条件に晒された有機低分子が分解や反応で消失せず

に，地表に再び還り得ることは確かである。地表に現

われたコース石の例から屍てその圧力温度条件は高々

3GPa，600℃である。ただし，冥王代または太古代の

プレートテクトニクスは顕生代よりも活発であったこ

とは推定されているが17），詳綴はまだわかっていな

いので，大陸と海洋が不分明な時代の沈み込みの深さ

は上記の造山帯の例より浅いかもしれないし，マント

ル対流の位置が突如変わって深く沈み込んだプレート

　　　　　　　　　　　灼

べむ

嚢灘

K閉

図．3．7 Fig．1，Probab1e　rou室e0至o「9ani（＝王no呈ecu至es　in乞he　Ea「th’s　c「ust．
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other　process　may　be　d…sso王ved　in　the　sea　water・adsorbed0B　c1ay　m三nerals（c三rcu1ar　inset），deposi芝ed

iB㏄e蜘sed㎝ent，e・pe・iencedh三ghp・essurea・dt㎝pe・atu・eco・δitions・es・lti㎎童・o・thep1ateをecto－

nics　and　fina三1y　retじrned　to　the　Earth’s　surface．Struct訂res　of　s訂bduction　zone　and　a（lditive　to　c0Rをinents

are　i1lustra乞ed　by狐odi｛y三ng　Previoじs－y　pub1｛shed細ode1s　（Fig．6by　Maruyama　and　Isozaki，王99216）and

F1・．3b・A・hi・t・1．，ユ99027））．P：・・・…1・t・，M1th・…th’・㎜・・t1・，t1thi．k・・。。。1。。。。。p1，t、，＞5

km．
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が上昇することがあったかも知れない。正確な温度圧

力条件を今は捷定できない。しかしその間に有機分子

はどんな変化を遂げてどんな機能を獲得したであろう

か。3GPa，600℃よりももっとずっと低温低圧でも

有機分子の脱水重合は生じ得るし，より浅い所にあっ

た有機物が大陸への付加帯に含まれて地表に出現する

可能性はより高いので，冥王代または太古代プレート

テクトニクスによって高圧・高温（有機物にとって

の）・脱水条件に晒されて変化を遂げた有機物が再び

地表に現れる化学進化の機構は充分あり得る現実性の

高い想定であると言えよう。

　プレートの運動で地下深部を経験した有機分子が地

上に現れる実例を挙げることは容易である。石油母岩

とされる硬質頁岩や黒色泥岩などの堆積岩が数重量％

の有機炭素を含む場合が珍しくないことは良く知られ

ている22）。少なくとも，多量の水を含んだ軟弱な海

洋堆積物が，砥石として使える程硬化した頁岩や泥岩

になるくらいの深さから有機分子が地表に回帰した例

である。石油の場合，その生成は生物出現後であるか

ら元となった有機物はフミン（腐植酸）質の高分子で

あって化学進化が対象とする低分子ではないであろう

が，地下深部で変化を遂げピッチやアスファルトなど

巨大分子も産することははなはだ示唆的である。

　硬質頁岩や泥岩が生成するよりもっと深部，沈み込

み帯の深部にも有機物が存在したことは最近の火山ガ

スの分析に現れている23）24）。東北日本の火山列が典

型であるが，噴出した火山ガス申のN2／Ar比は空気

中よりかなり大きい。この事実は，沈み込み帯でプレー

トが部分熔融してマグマが発生する機構に海洋堆積物

中の水や有機物が関与し，同時に分解して窒素ガスを

生じたものと解釈されている。太平洋プレートの沈み

込み帯の沈み込み角度と東北火山列の位置関係から推

定すると地下ユ00㎞よりずっと深いところにも有機物

が引き込まれていることになる。コース石が見いださ

れたことで証明される地表回帰の最深の値と同程度か

それ以上の深さである。更に最近、八丈島の玄武岩に

含まれる灰長石の巨晶は結晶格子内部に炭化水素を含

むことが見いだされ，その結晶は沈み込み帯で海洋堆

積物を溶かし込んだマグマから結晶化したものとする

報告がなされた25）。プレートの沈み込み帯の深部，

マグマの発生する箇所に有機物が存在したもうひとつ

の例である。

　3．4．確高厘。高潟・脱水系での化学進化の検証

　生命の発生に先立つ有機分子の進化が冥王代または

太古代のプレートテクトニクスによって惹起された可

能性を既知事実をもとに考察してきた。地上100㎞の

深部にあった物質が地表に回帰することや，その深さ

に有機物があり得ることも例示した。それぞれの事象

は偶然でも特異なものでもない。アミノ酸などの有機

低分子が地下の適当な深さまで引き込まれ再び地表に

回帰する聞に，高分子化あるいはそれ以上の進化を遂

げてその後の進化に必要な機能を備えた可能性は充分

あり得ると言えよう。化学進化の実証実験は常混常圧

の穏やかな水溶液系ではなく，むしろ高圧・高温（有

機物にとっての）の過酷な脱水系で試みなければなら

ない。最大3GPa，600℃が想定される圧力温度領域

における実証実験は今後の課題である。

　本仮説に基づいた一つの検証実験の結果26）は予備

的ではあるがこれまで述べてきたことを支持している

ように見える。同実験では，有機物を含んだ古代海洋

堆積物のモデルとしてスメクタイト（粘土鉱物）とア

ラニン（アミノ酸）の粉末混合物を周い，同混合物を

白金容器に封入し，圧力王OOMPaで100，王50，200，300，

400，500℃の各温度で7日間加熱した。急冷して容暑景

を開封後，試料を水に分散して水溶性部分だけを取り

出し赤外線吸収スペクトルで調べたところペプチド緒

合に相当する吸収ピークが見いだされ，されに同水溶

液を液体クロマトグラフにより分析したところ，アラ

ニンの単量体に加えて明らかに高分子が存在し，クロ

マトグラフは市販のアラニン多量体の3から6量体ま

でと一致した。参照試薬が無くて未確認ではあるが

ずっと大きな分子も存在した。また，スメクタイト／

アラニン混合物に水を加えて同様の高圧・高温処理を

行うと，水を加えない場合に比べて高分子の生成量は

少ないことも同時に実証することができた。生成した

それぞれの高分子の同定はまだ不十分であるが，いか

なる助剤も加えることなく太古の「海底の地下」の脱

水条件でアラニンの商分子化が進行したことはここま

での考察を支持している。用いた圧カユ00MPaは地下

深度一3㎞に相当する。単純な実験系で且つ浅い地

下条件にも拘らず仮説を支持する結果が得られたこと

は，より高庄ではより積極的な結果が得られるものと

期待させる。

　高圧・高温・脱水系，で化学進化を考えることは有

機低分子の高分子化を容易にするだけではなく，化学

進化のさまざまな疑問にもこれまでとは異なった視界

を拓く可能性があろう。水溶液申でなければ非静水圧

の加圧で圧力軸に対する異方性の場が生ずるであろう

し，水溶液中でなければコアセルベートとは跳の綱胞

構造があり得よう。生体有機物の光学活性の起源や個

体の発生を考える条件がこれまでとは大きく変わって

来る。高圧・高温・脱水系の実験は，化学進化の研究
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に新しい手がかりとなることが期待される。

3．4．5　おわりに

　穏やかな海が生命を育んだであろうが，生命を生み

出す化学進化のプロセスは過酷でダイナミックな冥王

代または太古代のプレートテクトニクスの中であった

可能性を，既知の事象と若干の実験結果を基に論じて

きた。海洋の条件は多量の水の存在に護られて変化は

小さく，今昔の差もまた小さい。化学進化のプロセス

は水の中であったとすれば，現在の水溶液申の有機化

学反応の範囲であろう。しかし生命を生み出したプロ

セスは，有機化合物の存在状態自体の大きな変化であ

る。そして，似てはいても繰り返すことのない地球史

の，初期地球にしかない事象の中で進んだはずである

から，生命の起源の謎の解は，「太吉の海」よりもむ

しろ変化の激しい「太古の地下」の申にあるのではな

かろうか。生命の地殻胚胎仮説を唱える所以である。
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3．5　スメクタイト類似化合物への有機色棄，ローダ

　　ミン6Gの包接
　3，5．1　はじめに

　スメクタイト及び類似の化合物には，それらの2次

元層状シートの間に多様なイオン・分子を取り込む

（包接）性質がある。有機物を包接した有機無機複合

体は，有機物と層状無機物が組み合うことにより，そ

れぞれ単独では不可能であった性能を実現することも
できる丑■3）。

　有機色素分子をゲストとする研究も多く行われ，研

究の冒的，理由はおよそ次のようにまとめられる。即

ち，至）ホスト表面の状態・特性が色素のスペクトル

からわかる4），2）包接状態の色素は光化学遇程が効

率よく起こり光化学反応・光触媒反応に好都合5）。，

3）殺虫剤の光安定化6）（光分解性の殺虫剤とエネル

ギー受容性の有機カチオンを同時に粘土に吸着させ

る），4）触媒の助けによる水の光化学的分解7・8），5）

電極材料（粘土修飾電極）の開発9），などである。

　我々は，熱に弱い有機物を耐熱性の高い無機物の間
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に保持し色素レーザーの熱安定性を向上させることを

当初の目的にキサンテン系染料のロー一ダミン6G

（C28H3王N203C　l）をスメクタイト類似の挙動を示

す合成雲母，Uテニオライト（LiMg2LiSi40IoF2）へ

包接させることを試みた。また，同色素の粘土類縁化

合物への包接についてはいくつかの研究があるが，

ローダミン6Gの包接状態については，過去の研究で

は必ずしも明らかでない10…12）。あるいはローダミン

濃度によって異なった底面聞隔の包接状態となる13）。

分子両端の窒素がプラスに荷電するローダミン6Gの

包接状態は負に荷電する無機層状ホストとのクーロン

カに影響されるであろう。過去の研究で用いたホスト

の陽イオン交換容量（CEC）が70－115meq■100gに

対し，！57±9馴eq／100gと大きなCECのLiテニオラ

イトをホストとすれば強いクーロンカが生じローダミ

ン分子の配置に影響することが期待される。このよう

な組み合わせでゲスト分子が層聞でどの様に配列する

かを明らかにすることを目指した。

　3．5．2案験

　実験の流れを図3．8に示す。ホストとして用いた

Liテニオライトは以下の方法で調製した。熔融法で

一案験の流れ一

倉成Naテニオライト
（NaMg攻1Si－010F2〕

L1α水藩液

イオン交換　　80oC

Liテニオライト

（NaMg皇〕S帖O柵F皇）

Liテニ才ライトフィルム

　　　ローダミン6G
氷　　　　　　（C2直H3州20ヨCl〕

＾uパイプ

趨畜波照蟻、加潟、溶解

熔圭寺

　包錘処理
（106－110oC，　2－7轟〕

図3．8　実験の流れ

合成されたNaテニオライト（NaMg2LiSi40玉oF2）粉

末（トピー工業）をLiαを水溶液中に加え8C℃で2

時間NaとLiのイオン交換を行なった。その後洗浄を

繰り返し過剰の塩類を除去した。さらに沈降法にて平

均粒径0・3μ㎜の微粒成分を分画したこの成分の水

懸濁液をガラス板上に流延後，風乾してL1テニオラ

イトフィルムを作成し，包接実験に供する。このよう

にして精製したLiテニオライトのCECを酢酸アンモ

ニウム法玉4）にて測定した緒果157±9㎜eq／ユ00gで

あった。イオン交換によりL1テニオライトを作成す

るのは，こうして作成した方が直接合成したLiテニ

オライトよりアスペクト比が大きくαあ面での配向性

が上がりX線回振（XRD）図上で底面反射が卓越し，

解析が容易になるからである色素はLambda　Physik

社製のローダミン6G粉末をそのまま使用した。

　包接実験でL1テニオライトは50㎎に固定し，ロー

ダミン6Gは4，至2，38，120㎎とした。これはそれ

ぞれテニオライト50㎎のCECの0．1，O．32，1．0およ

び3．2焙に相当する。イオン交換反応の溶媒は水に限

定し，各ローダミン添加量に対し，200，600．1800㎎

を加えた。

　一端を熔封した外径7m㎜の金パイプに所定量の

ローダミンを秤取した後，所定のイオン交換水を加え，

パラフィルムにて金パイプの解放端を覆い舳C前後で

超音波照射を！時間以上行ないローダミンを溶解させ

る。この後50肥gのテニオライトフィルムを加えパイ

プの開放端を熔封する。包接処理は内径ユ3m狐の大

型・急冷可能な水熱実験システムで行った。庄力はす

べて100MPa，温度は106－！！0℃とし，反応時聞は2臼

聞を標準としたが少数の実験は比較のため7日間とし

た。所定の反応時間の後カプセルを急冷し，エチルア

ルコールにて生成物を洗い出した。X線圓折の試料の

調整もエチルアルコールを用いて行なった。水熱処理

後の複合体は膨潤していないがこの性質は不安定で水

を伴った状態で磨砕などの機械的な処理を行なうと水

を取り込み膨潤を起こしやすい。試料の処理にアル

コールを用いたのはこれを避けるためである。

　X線回折はRINT2000型（理学電機）により，相対

湿度20％，温度30℃にて測定した。11本の底面反射

（001）の積分強度を用い，一次元フーり工解析を行っ

た。反射の数が少ないのでバラメーターの数を減らす

ため以下の二つのモデルについて計算した。1）ロー

ダミン分子の（キサンテン環の）長軸はテニオライト

のab面に対し垂直で占有率などを変える，2）長軸

はab面に乎行（ab面に平行にキサンテン環が3枚重

なり，中央の環の位置はシリケート層の中央に固定）
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で層間での高さと占有率が変化，の2つのモデルを仮

定しフーリエ解析と，各パラメーターの最小自乗計算

を行った。包接したローダミン6Gの量は炭素分析か

ら求めた（LECO社のRW－！2）。包接体の熱安定性と

層間の有機物及び水の総量を求めるためDTA－TGA

測定をTAS－200型（理学電機）にて昇温速度10K／

m1nで行った。

表3．3　ローダミン包接実験の結果

R6G添カO　　璽錐滅

　（mg〕　　　　　　（Wt％〕

R6G倉滋　　　　水含盤　　　　底圃間華蠕

　（W榊　　　　（Wt％〕　　　（A〕

（LiTN〕　　　　　　　コ6．5　　　　　　　　0．0

　4　　　　　　　20　　　　　　　5．l

12　　　　　　　　　　31　　　　　　　　　17．4

39　　　　　　　　　　　34，5　　　　　　　　25，7

12C　　　　　　　　　　　40　　　　　　　　　　33．O

16．5　　　　　　　　　工2．27

14，9　　　　　　　　21．82

13，6　　　　　　　　　22－09

8，8　　　　　　　　21，86

7．0　　　　　　　　2ヨ．92

3．5．3結果及び考察

　反応時聞が28では最もローダミン添加量が少ない

場合，反応後のホストフィルムはやや膨潤した。これ

に対し7日の反応時間ではローダミン添加量に関わら

ずテニオライトフィルムが膨潤し，X線回折ピーク幅

が広がりローダミンの包接も認められない。従って以

降の反応時聞は2日間とした。

　実験結果を表3，3に示す。イオン交換反応の縞果生

成したテニオライト／ローダミン複合体の底面聞隔は

21．6－22．3Aと実験条件およびローダミンの包接量に

無関係にほぼ一定である。図3．9に熱分析で得られた

ローダミンの仕込量と生成したフィルム中のローダミ

ン，水の含量を示す。ローダミンの量は炭素分析から

求め，水は示差璽量分析での全重量減からローダミン

の分を差し引いて求めた。ローダミンの包接量は仕込

みのローダミン量の対数にほぼ比例して王Oから

33wt％へ増加する。（ローダミン対L1テニオライトの

モル比では0，093からO．46）。それに対し反応後のフィ

ルム中の水はローダミンの仕込量の対数に反比例して

減少し，ローダミンの包接量の増加につれてテニオラ

イト層間の水が減り疎水化していることを示唆する。

包接の進んだ複含体ほど底面反射が鋭くなり高次反射

の本数も増加し8～1王本（00玉反射を含む）となる。

そのような試料のX線回折図を図3．10に示す。

　既報の色素包接体では本報告と同じホストと色素の

組み合わせはない。ローダミン6Gが他のホストに包

接した複合体の底面間隔は互8．5一至5A程度で王o■13）その

一都については底面間隔と赤外線スペクトルから推定

したモデルが与えられている10’11）。高濃度の隈られ

たローダミン6Gの添加条件で21及び21，3Aの底繭聞

隔がそれぞれモンモリロナイト及びラポナイトとの包

接体で得られるが包接モデルは与えられていない15）。

本実験で得た包接体は既報の最大の面聞隔と比べさら

に大きいこと，ローダミン対テニオライトの比率の広

範にわたって得られる特徴がある。

　得られた包接体の底面間隔とローダミン6G分子＊

のサイズからは，ローダミン分子の包接状態には2つ

の可能性がある。第一は，キサンテン環の面がホスト

50
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ボ　30
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R6G仕込み（㎜g）

図3．9　ローダミン包接体中のローダミンと水の含量

　　　全重量減がTGAより，ローダミン包接量は

　　　TOCより求め，両者の差を水とする
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図3．ヱO ローダミン包接テニオライトのX線回折図

試料＝ローダミン（ユ3㎎），テニオライト

（49醐g），水（603㎎），！10℃，100MPa，2

日
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の肋面と平行に3枚重なる場合（水平包接モデル），

第二は，キサンテン環の長軸がホストのαb面に垂直

となる場含である（垂直包接モデル）。観察された包

接体の包接挙動・底繭閲隔及びフーリエ解析の緒果な

どから以下のような理由で，層間のローダミン6G分

子は垂直包接モデルに従って包接していると結論され

る。

（王）ローダミンの仕込量を変えることによって包接

　　　量がテニオライトとのモル比で0，093からO．46

　　　に変化しても底面間隔には全く変化がないの

　　　で，ローダミンの包接状態は一定である。

（2）ローダミンの形状を長方形と仮定するとローダ

　　　ミン6G分子とテニオライトの面積比は（キサ

　　　ンテン環の面に垂直方向で139A，フェニル環

　　　がキサンテン環の面に対し垂直の配位の条件

　　　で，キサンテン環の長軸に平行に投影した面積

　　　は73．9A2）ωで示したローダミン包接量の変

　　　化に伴って，水平包接モデルではO．59こ＞2．35，

　　　垂直包接モデルではO．3ト＞1．25と変わる。

　　　ローダミン包接量の増加に従い，水平モデルで

　　　はローダミンは単分子層から2分子層へとその

　　　配置を変えなければならない。それに対し垂直

　　　モデルでは単分子層を保持できる。

（3）ローダミン6Gは，互いのキサンテン環の面を

　　　平行にして2分子が会合した状態はとり得る

　　　が，3分子が重なった状態の存在は否定されて

　　　いる13）。
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（4）2つのモデルに対するフーリエ解析は垂直型で

　　　よく合い（Rzi．2％），水平型では合わない（R

　　　＝20％）

　垂直包接モデルとそのモデルに墓づいて計算した電

子密度分布を図3．王1に示す。図に示したローダミン分

子の上下方向（＝分子の長軸）の長さはキサンテン環

の上下に結合した窒素・エチル基の窒素原子と炭素原

一32一



スメクタイトに閥する研究

子を緒ぶ2本の結合の回転角により変化するが層闘距

離に合う藺己置では，図に示したように窒素原子がホス

トの酸素原子に最も近くなる。ローダミン分子では両

端の窒素がプラスに荷電するので，負に荷電したホス

トの酸素原子に近づくこの配置はホストの負電荷が大

きな本研究の組み合わせではエネルギー的に安定であ

ろう。ローダミン分子の包接量が大きく変化しても垂

直包接を保つ理由も大きなクーロンカで説明できる。

　ローダミン包接テニオライトの熱分析の結果を図

3．12に，比較のためローダミン6GとL1テニオライト

のデータを図3．13及び図3．王4に示す。ローダミン6G

の融点は315℃玉6）だが，熱測定では245℃付近に融解

に対応すると推定される吸熱ピークと重量減が現れる

（図3．13）。分解に伴う発熱ピークもごく近傍に現れ

DTAパターンは複雑である。ローダミン包接テニオ

ライト（図3．至2）ではローダミンでの345℃付近の鋭

い発熱ピークに対応するピークが370℃付近に，引き

続き高温側にローダミンの分解に対応する発熱ピーク

が現れる。この結果から包接体申のローダミンの耐熱

性は25C程度向上したことがわかる。800℃一900℃の

大きな発熱ピークはローダミンが分解して生じた炭素

あるいは炭化物の燃焼に伴うものである。Liテニオ

ライトでは同じ温度領域で包接体と同様の顕著な重量

減があるが発熱は桁違いに小さい（図3、至4）。ローダ

ミン包接テニオライトの加熱温度を800℃とした場合

の試料は黒々としているが至OOO℃まで加熱した試料は

自色で上記の記述を支持する。

3．5，4結論

　イオン交換反応によりカチオン色素のローダミン6

Gを大きな陽イオン交換容量（CEC）！57±9meq／

1OOgのLiテニオライトヘ包接させた結果，底面闘隔

がほぼ22Aの包接体を得た。ローダミン分子の包接状

態は，その長軸をテニオライトのαわ面に垂直にして

いると縞論された。同包接体はローダミンの包接量に

して少なくとも10－33wt％の範畷で安定であり今まで

報告された大きな層闘隔のローダミン包接体と異なり

存在領域が広い。垂直包接型の安定性は，ホストの大

きな負電荷とローダミン分子の両端でプラスに荷電し

ている窒素とのクーロンカによる。

　テニオライトの層聞に包接したローダミンは無機物

の層状シートに保護されて熱安定性を約25℃上げる。

＊包接状態でのローダミンは陽イオン・C28～N203令

の状態であるので正確にはローダミン陽イオン
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スメクタイトに関する概究

4。微小結晶雪微小領域X線回折法

4■　はじめに　　　　　　　　　　　　　　　　　ような材料の粉末X線回折を行うときには，湿度に

　結晶構造解析に必要な大きさのスメクタイトの結晶　　関して十分注意を払わなけらばならない。たとえば非

がないことは，緒晶が小さいという側面と逆に構造解　　晶質なシクロデキストリンは97％の相対湿度（RH）

析などキャラクタリゼーションに必要な解析技術が現　で結晶化する。非晶質シクロデキストリンにケトプロ

状よりもっと小さな結晶でも適用できるように高度化　　ヘンを混合し，97％RBでシクロデキストリンを緒晶

されなければならない側面もある。後者も当然研究対　　化すると複合体ができる。しかしケトプロヘンのかわ

象であり，スメクタイトに限らず一般的要請も強い。　　りにニフェディピンを加えると97％鵬ではシクロデ

本研究所では既にX線導管（X－ray　Guite　Tube）とい　　キストリンの複合体はできない1）。また乳糖申には緒

う光学系を開発した。！980年代頭初我が国のフォ｝ン　晶水が含まれているが相対湿度により，結晶水の量が

ファクトリ関連研究者群がその試運転に惰熱を燃して　　変化することがしられている2）。このような材料のX

いた頃，シンクロトロン放射光の有効利用のために考　　線回抜パターンをとるときは，冒的の湿度に試料を保

案された技術であった。その技術が空聞分解能の高い　　持し，素早く回折パターンを取るなどの工夫がなされ

走査型X線分析顕微鏡の開発に応用され今回，ユミ　ている。そこで梱対湿度を制御できるシステムがある

クロン程度の分解能を有する透遇，蛍光，固折X線　　と便利である。

の顕微画像を得ることに成功した。スメクタイトの結　　X線装置につける相対湿度制御システムは
晶は数ミクロン程度以下であるので現状のX線顕微　Wa芝anabeandSato（1988）3）や岩崎と鳥居（！991）垂）

鏡で観察するには分解能が不十分であるが，本章に記　　によって開発された。彼らのシステムはスメクタイト

述するように光学顕微鏡や電子顕微鏡とは異なる機能　　などの粘土鉱物の湿度の変化によるd値の変化を調べ

を有するので他の様々な物質の観察のために有効に機　　るのに作られた。Watanabe　and　Sato（！988）3）のシ

能し得る顕微鏡として世に閥うことができた。　　　　　ステムは飽和蒸気と乾燥空気の混合により目的の湿度

　一方，スメクタイトは層状構造で層聞に有機分子や　　を発生させる。操作は手動である。温度は室温を一定

水分子を包接することは前章までに記述した。申でも　　に保つことにより，湿度が安定するようにしている，

水分子はスメクタイトの層閲に容易に出入りし，空気　　　岩崎と鳥居のシステム4）は試料室の温度を一定にで

申に放置すると空気申の相対湿度に応じて層闇の水分　　きるようになっている。湿度制御は試料室を真空にし

子量が自在に変化することは良く知られている。有機　　た後，竃的とする湿度に必要な飽和水蒸気を入れるこ

物との反応やイオン交換能を調べるにしても，或いは　　とにより行なわれている。加える蒸気量は計算によっ

含成されたスメクタイトの性質を調べるにしてもX　てもとめられており，コンピュータにより制御されて

線粉末回折の測定時の湿度によってパターンが異な　　いる。試料室の温度は試料近傍に発熱体をおき，さら

り，興味ある性質ではあるが実験をする上では甚だ不　　に試料室のまわりに温水を流すことにより試料室の温

都合である。そこで研究の必要性から，相対湿度を制　　度の均温化を行なっている。発熱体と温水の温度はな

御した条件でX線回折実験ができる装置を設計試作　　るべくおなじになるようにしている。

した。同装置の性能は満足すべきもので，その後の研　　それぞれのシステムの湿度範囲はOからm％であ

究に大きく寄与すると共に本研究の他の研究にも寄与　　る。そのときの誤差は0，1％から3％である。

した。吸湿僅のある無機および有機化合物とくに医薬　　　開発した装置はWatanabe　and　Sato（1988）3）と岩

晶などの研究に必要な装置としての先鞭を付けたもの　　崎と鳥居（1991）4）の混合型である。湿度制御は

と言える。　　　　　　　　　　　　　　　　　　Watanabe　and　Sato（ヱ988）3）と原理的に同じであり，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　試料室の温度は一定に保つシステムにした。他のシス

4．2湿慶制御X線圓折装置の闘発　　　　　　　　　　テムと違う点は，湿度制御を試料室の湿度を計測しな

　4．2．1開発目的　　　　　　　　　　　　　　　　がら自動で行なう点，試料室の均温はワイヤーヒータ

　材料の牲質のなかに水和牲や脱水性，潮解姓，その　　のみで行なう点である。以下にそれぞれの制御系につ

他水の影響により構造を変化させるものがある。この　　いて説明する。
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　専．2．2．相対湿度温度制御X線圓折装置の概要

　X線回折装置の試料室の温度を均一に保てるように

改良した。温度を均一にすることの必要性は槻対湿度

を一定にするためである。相対湿度の制御は乾燥ガス

と飽和水蒸気の混合により得ている。

　図雀．1は相対湿度温度制御X線装置の模式図であ

る。目的とする梱対湿度はメインコンピュータに入力

する。その情報は相対湿度コントローラに伝わり，相

対湿度コントローラが相対湿度発生装置を制御する。

試料室にある湿度センサーにより試料室の湿度は測定

されており，湿度センサーからの信号を相対湿度コン

トローラが受取り，常にメインコンピュータからの情

報になるように制御している。この装置では0％RR

と5％から95％R　Eが使用範囲である。これは湿度セ

ンサーの測定範囲に依存している。

　温度制御について，温度は温度コントローラによっ

て制御している。試料室の温度は2つの熱電対（試料

直下（TC1）と試料室壁面（TC2））からの信号に

より発熱体（ワイヤーヒータ）を制御している。温度

は湿度制御中一定であればよいため温度コントローラ

は独立になっている。温度の制御範囲は室温から60℃

である。

X線固折装置（Riga㎞RINT2至OOS）はメインコン

ピュータで全自動制御される。

　確、2．2．1。湿慶制御

　相対湿度発生部の模式図を図4．2に示す。園的の梱

対湿度をR玉，温度をT1とする。乾燥ガスは窒素ガ

スを使った。乾燥ガスは分妓で電磁バルブユ（V王）

と電磁バルブ2（V2）N互に分れる。V1を通った窒

素ガスはボイラーにはいる。ボイラーでは水蒸気が発

生している。この蒸気は窒素ガスにより蛇管式の冷却

器に送られる。蛇管式冷却器の冷媒は温水である。こ

の温水の温度はT1と同じ温度にしてある。この冷却

器を通った蒸気は過剰の水が取り除かれ，温度丁1の

飽和水蒸気圧のガスになる。このガスとV2を通って

きた乾燥ガスとの混合により冒的の湿度を発生させ

る。この混合ガスがトランスファーチューブを通り試

料室にはいる。湿度センサーは湿度の変化を湿度コン

トローラに伝達し湿度コントロー一ラはV1とV2を制

御することによって混合ガスの混合比を変え，目的の

湿度（H1）になるように制御する。

　リボンヒータはボイラーと冷却器のつなぎ目，ガス

の混合部トランスファーチュー一ブに巻かれている。こ
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Re励vehum舳y
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　　Samρle

　chamber

⑧hum

Relativehumidity

　generater

Gas

dity　sencor

図4．！梱対温度湿度制御X線回折装置の模式図
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　Rib㍗eate「
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at120℃

S・命1・・h・mb魯r

　　　．貝eCtrOmag・et；C・al・e

　　V
．1　担

E1曾・tl㎝哉gnet1c・al・e

図4．2相対湿度発生系の模式図

れは高湿度の時の結露を防ぐためである。原理的には

Tユと同じでよいが，実際は20から30℃高めにすると

よい。

　4，2．2．2．　温度制御

　試料室の温度を一定に保つことは結露の防止や，試

料室内の湿度の不均一をなくす上で重要である。試料

室の断繭を図4．3に示す。試料室からの熱の逃げが不

均一では温度は一定に保てない。X線を通す窓の都分

は熱が逃げやすくなっているので，窓材にカプトンを

用いた。カプトン膜は他の窓材よりも熱の拡散が小さ

いためである。この窓材を2重に使用して，断熱の効

果を高めている。熱電対は試料直下（TC至）と試料

室内壁（TC2）にある。温度コントローラはTC1が

團的の温度になるようにTC2の温度を設定し，TC2

の温度になるように発熱体に電力を与える・。よって

TCユよりTC2のほうが温度が高くなる。しかしなが

ら壁繭の温度と試料都の温度差は測定範囲内の温度で

0．5℃以内であった。温度制御は湿度センサーの使踊

温度範囲が60℃までのため室湿から60℃である。

　4，2．3相対湿度の制御例

　図4．4に試料温度30℃，湿度範囲0から90％，90％

からO％の変化させたものを示す。昇降湿速度は5％

／㎜inである。一定の湿度にたもっている時間は

王O㎜inである。昇湿，降湿の速度は5％／㎜iRよりも

遅く保持時聞は至O分よりも短くなっている。また湿度

が一定になるまえにO．数％湿度が墜的のものよりも高

くなり，そののち一定となる傾向がある・目的の濁度

からの誤差はO．2％以内である。

　100
　90
邑80
宣70
P
奮60
250
雲4C

型30Φ

江20

　10
　　C

020406080100120140160180；200
　　　　　　　Time（min）

図4，430℃での相対湿度Oから90％そして0％への

　　　変化

Sam到e　holder

　　　＼
　　　＼
　　　　㌔

R邊1atiVe　humidi言y

SenSOr　and

1he㎜㏄oupleσ◎む

τher胴ooouple（TC2〕

Window
（叩n〕

も。。。。t

図4．3試料室の断面図

Gas　in

　遅．2．4　蒙とめ

　本装置はWa芝anabe　and　Sa芝o（至988）3）の湿度制御

系の発展型である。湿度センサ∵によりつね．に試料室

の湿度をモニターしているた．め，たとえ試料室の温度

が変化し，湿度が変化しても冒的とする湿度になるよ

う．に制御することができる。温度コントローラがメイ

ンコンピュータから独立しているため温度や湿度の保

持時闘などの入力を工夫しなければならないが，湿度

カ干一定で温度を変化させることも可能である。

参考文献

ユ）Kaw狐o，K．，Nakai．，Y．，aB¢Fukunaga，K．（1985）．

　　Yakuzaigaku，45，335．

2）Mikura．Y．，Toguchi，H．，and　Mita㎜ura，B．（！975）．

　　Tekeda　kenkyusho　Ho．34，25－32．
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3）Watanabe，T．，and　Sato，T、（1988）．Clay　Sc1ence，

　　7，129．

4）Iwasaki，T．，and　Tor三i，K．（互991）．　J．P．Paten芝

　7172－2J（1991）．

4．3高分解能走査型X線分析顕微鏡の開発

　4．3．1　はじめに

　物質に照射されたX線は，その回折・吸収発揮等

の物理現象の観測をつうじて，我々に固体内部の構造

や科学組成など多様な物理・科学的情報を与える。特

に，試料を非破壊・非汚染・非真空でそれらの情報を

与え得る点が他の分析機器や顕微鏡と異なる点であ

る。然るにX線には，一般に微弱な光源しかなく，

シンクロトロン放射光のような大規模な装置を用いて

も必ずしも十分強力な光源は得られていない。その上，

X線は透過性が強くまた電磁波であるが故に電場の影

響も受けにくい。従ってX線を吸収する適当なレン

ズがない。それ故に物質の微小領域をX線で観察測

定する技術は，要請が強いにも拘らず未発達であった。

　無機材質研究所ではかねてより，高エネルギー研究

所の放射光実験施設の建設と稼働の初期に，X線マイ

クロビームをつくる独創的な光学素子の研究を進めて

いた。rX線ガイドチューブ」あるいは「X線導管」

と呼称された同素子は，ガラス細管の内壁がX線を

全反射する程度に平滑であることに着眼して考案され

た。当初，光ファイバーのようにX線を遠達させる

ことを目的として研究が進められたが，内壁面の形状

を工夫すれば，X線を一点に収束することも可能で

あることから，微小領域へX線を照射する光学素子

としての開発に主力が注がれた。同光学素子は，実験

者自身がガラス細工で作ることで賄われていたが，予

備的実験としてはともかく，実用上で収束光学系の機

能を発揮するには工作精度が著しく不足していた。専

門メーカーの研究参加が不可欠であった。

　本研究では，微小領域X線観測に必要なX線収束

光学系，同測定法，同検出器，同発生法等，要素技術

に遡ってそれぞれを高度化し，1ミクロン程度の微小

領域の回折・蛍光X線測定を可能にすること，およ

び同測定値を用いた分析画像の摘出が可能な装置の完

成を目的とした。その申で，X線ガイドチューブの設

計と，それを設計通りに高い精度で制作する製造方法

の開発研究も重要な要素であった。付言すれば，本研

究の成果は微小領域X線観測手法の高度化の達成に

加えて，シンクロトロン放射光の高輝度利用のための

光学素子の提供などの寄与なども期待される。

　4．3．2装慶構成

　本研究の最初の段階で，市販のX線源，固体検出器，

試料移動機構を用いて空間分解能10μm程度の微小領

域の分析が可能なX線分析顕微鏡の実験機を設計し

試作した。この装置の全体像を図4．5，4．6に示す。X

　　　　　Scanning　X－ray　ana1ytical　microscope

文一my

gene閉to「

20
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samp1e　　　SSD
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　　　　　　o

図4．5走査型X線分析顕微鏡

X一囎｝畠巴鵬冊to＝
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図4．6走査型X線分析顕微鏡
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図4．7X線導管（円筒型＆円錐型）
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線源には，微小焦点で高輝度が望まれるので，X線源

のサイズが1mm×0．玉㎜mである，マイクロフォーカ

スタイプを用いた。X線の取り出し角は6。であるの

で，X線源のサイズはO、王皿狐XO．h㎜になる。X線導

管には2種類のタイプを用いた（図417）。ひとつは円

筒型であり，内径がO．4狐㎜φ，長さが220狐狐のもの

であり，もうひとつは円錐型であり，入口の内径が

O．25㎜搬φ，出口が0．45醐mφ，長さが220細mのもの

である。図4．8に示すようにX線導管は入射したX線

をガラス管の内壁を全反射をして出口まで導くので，

微小で強度の強いX線マイクロビームが得られる。

円錐型は，全反射したX線の広がりの角度がより小

さくなるので，回折X線の実験に於いては，角度精

度が円筒型よりもよくなるので適している。X線導

管の出口には10μm×夏Oμ㎜のピンホールを設置し余

分のX線を遮蔽している。試料移動機構と固体検出

器はそれぞれゴニオメータのθ軸と2θ軸に取付けら

れ，特定の回折X線の角度に合わせることが出来る

ようになっている。試料移動機構は試料をX線のビー

ムに対して垂直な面内で走査出来るように，X軸とZ

軸方向にステッピングモータで駆動できるようになっ

ている。x軸方向には最高でO．2μ㎜の分解能で移動

でき，z軸方向は0．5μ㎜である。固体検出器はSi（Li）

で，面積が80細㎜2，厚さが3㎜㎜である。

　走査型X線分析顕微鏡の測定はコンピュータによ

り制御されて行われる。測定は次のような手順で実行

される。まず薄片状の試料を試料移動機構の上に設置

す孔X線導管により導かれたX線マイクロビームを

試料上の一点に照射する。試料上ρ一点から出てくる

2次X線を固体検出器で一定時聞計測する。この時

に，特定の回折X線あるいは蛍光X線を個別に測定

してメモリーに蓄積す㍍次に試料を微少量だけ移動

させて，隣の点について同様な測定を行なう。このよ

うな過程を繰り返して，一定の面積を走査することに

より，その範囲の2次X線のデータが収集される。

測定の終了後に，そのデータを用いて画像を構成する

ことにより，回抜X線画像あるいは蛍光X線画像が

得られる。このようにして，得られた走査型X線分

析顕微鏡画像の空闇分解能はX線ビームの太さと試

料移動機構の走査間隔により決まる。

X－RAY　GUIDE　TUBB（XGT）

X－ray

SOurCe

pinho1e
（1Oμηα）

ト鵬織総驚叢蒜；意二二二i二∫二二二二二二二二二二二’一

L…（、、、、、。1、。。tひ・、i㎜。更・1、。。t。、拙㎜φ）

distamce＝280狐m

（a）direc芝X－rays

（b）refIected　Xイays

　　so1id　ang王e

　　　　　　－10Φd＝6．28X王O　rad

Φr。。3．20×10－7rad

Idea王ga三n　ofX－rays三鮒ens三ty Φd＋Φr
　　　　＝5至1

Φd

図4．8X線導管によるX線の全反射
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4．4蛍光および回折X線の顕微画像

　4．4．1　はじめに

　走査型X線分析顕微鏡は，検出するX線を選ぶこ

とにより様々な画像を得ることができる。特定の元素

の蛍光X線を検出しながら測定を行なうと，元素分

布の顕微画像が空気中で測定可能になるので，試料を

真空中に入れたくない場合などには有効な手段になる

と考えられる。’この時に励起するためのX線は，電

子線などに比べると試料の内部にまで進入できるの

で，試料内部の情報も得ることが可能になる。

　回折X線を検出しながら測定を行なうと，特定の

結晶の分布あるいは結晶方位の分布の顕微画像が得ら

れる。結晶の大きさがX線のビームサイズに対して

十分小さい時には，回折X線は完全なデバイリング

をつくるので，X線検出器の位置を特定の回折線の角

度に合わせることにより結晶の分布を画像化すること

ができる。

・1、汽泌尖：鰯

　　　　一、㍉

　4．4．2蛍光X線の顕微画像

　実際に蛍光X線画像を測定した結果を示す。試料

には油滴天目茶碗を用いた（図4．9）。これは焼物を作

る過程で独特の模様が現れるところに特徴があり研究

されているものであるが，その模様の成分に関する情

報を走査型X線分析顕微鏡で調べてみることにした。

図4．10試料（油滴天目茶碗の薄片）

Thii－section　of　the　chinaware

図4．9油滴天目茶碗

　　　　．　　　　■　　一　　1　　一　　■　　1　　■　　■　　1　　■　　1　　■　　1　　1

』　　　い岬

lOmm

い・

図4．11油滴天目茶碗の試料

　　試料は1cm×1cm×100μmの大きさにしたものを用

　　いた。（図4．10，4．11）。X線源にはCuターゲットを

　　用い，管電圧は30kv，管電流は3mAで使用した。X

　　線導管には円筒型を用いて，X線導管の出口には10μm

　　×1Oμmのピンホールを設置した。試料の模様は紬の

　　部分に現れているので，あらかじめX線により全体

　　の様子を調べた結果はほとんどアモルファスであった

　　が，2θ＝27．8。に非常に弱いピークがあったので，

　　この測定に於ては，2θ＝2，78切回折X線とFe，Sr，
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1一・’一1“、

芋1・ア．ぷ｛べ、

・・　，　・イ’i’

・拘＾l1碓

漉

鰯講リ

（a）F1uorescent　X－ray　image

Mn，Cr，Caの蛍光X線を検出するように，固体検出器

の角度とエネルギーの範囲を設定した。測定した面積

は2．54mm×2．54mmであり，この範囲を20μmの問

隔で走査し，128×128の測定点について，一点につき

20秒問の測定を行なった。Fe－Kαの蛍光X線画像と

回折X線画像と比較のための光学顕微鏡の像を図

4．12に示す。Fe－Kαの蛍光X線画像のコントラスト

は油滴天目茶碗の褐色の模様の位置に対応しているこ

とから，模様の成分には鉄が含ま．れていることが解

かった。油滴天目茶碗の細かい黒い斑点は結晶質で回

折を起こすことが期待されたが，この測定の回折X

線画像ではX線の強度が不足していたために，画像

としては得られなかった。しかしここで得られた蛍光

X線画像は，実験室レベルの装置において20μmの分

解能で粕の中に分布する元素を透過させて測定ができ

たことを示す特徴的なものである。

（b）Diffracted　X－ray　image

　4．4．3回折X線の顕微画像

　回折X線を検出してX線顕微鏡画像の抽出に成功

した実験結果を示す。試料にはニザダイの歯を用いた。

これは生物学的に歯の中に分布している鉄に興味が注

がれているものであるが，ここでは歯が主にハイドロ

キシアパタイトで構成されていることを利用して回折

X線画像のサンプルとして用いた（図4．13）。歯は樹

脂に埋め込んでから厚さ60μmの薄片とした。X線源

にはMoターゲットを用い，管電圧は30kV，管電流は

2．5mAで使用した。X線導管にはX線の広がりを小

・　　　．）

（c）Optical　micrograph

図4．12油滴天目茶碗の測定画像（蛍光X線画像，

　　　　回折X線画像，光学顕微鏡像）

X系泉、、7・’’

l　l1－7　’

ム’

　　二二二x、

ぺ　検出器

Zに
　　　　X

図4．13　回折X線画像のサンプル
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図4．14　ニザダイの歯の試料のデバイリング写真

顕微鏡写真

一・槻、．．

　　1嶋、

護誰㌧’’

ぺ芯、

…顯’

さくするために円錐型を用いて，X線導管の出口には

10μm×10μmのピンホールを設置した。X線源を点

光源と仮定するとX線導管の内壁で全反射をしたX

線の広がりは±0．86×10■3radとなる。回折X線画像

の測定をする前に，この試料のデバイ写真を撮り，結

晶の配向の様子を調べた。撮影の条件はMoターゲッ

トを用いて，管電圧30kV，管電流1mAで108時問の

露光をした。X線のビームが細くなると回折X線の強

度は弱くなるので，フィルムには感度が非常に高いイ

メージングプレートを用いた。試料のデバイリングの

写真を図4．14に示す。観測されたリングの位置はハイ

ドロキシアパタイトの結晶に対応していることが確認

された。図に示されるように，リングはきれいにつな

がっている円になっているので，およそ10μm×10μ

mのビームサイズの範囲では配向していないことがわ

かる。これは，ハイドロキシアパタイトの結晶は一般

に非常に小さな結晶であるということに対応してい

る。結晶は配向していないので，固体検出器は水平方

向で回折角を満たすように配置すればよいことがわか

る。検出器はもっとも強い回折を捕えるために，ハイ

ドロキシアパタイトの（211）がMo－Kαで回折する

2θ＝14．5。に合わせた。蛍光X線についてはCaと

Feのエネルギーを測定した。測定した面積は1．28mm

×1．28mmであり，この範囲を10μmの間隔で走査し，

128×128の測定点について一点につき10秒間の測定を

行なった。測定の結果を光学顕微鏡写真と供に図4．15

に示す。図．の右下の部分が歯の先端になる。Mo－Kα

1．28mm

回折X線画像’

議…譲．

図4．15

．’1黙二．

1．28mm

㌔㌧’二

回折X線画像の測定結果（光学顕微鏡像，

回折X線画像）
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の回折X線による顕微画像は，歯の表面に近い部分

の固砺強度が強く，歯の内部の回折強度は小さくなっ

ている。これは歯の表面がエナメル質であり歯の内部

が象牙質であることに対応している。一般的に歯のエ

ナメル質は95％がハイドロキシアパタイトで構成され

ていて，象牙質は65％がハイドロキシアパタイトで，

その他が有機物で構成されている。回折X線による

画像は調べようとする結晶質だけに対応してコントラ

ストがつくので，ここで得られた函像はハイドロキシ

アパタイトが歯の中で分布している密度に対応した強

度で表示されている。これは固板X線を用いて，特

定の結晶分布を調べることが可能であることを示して

いる結果である。幾種類かの結晶が分布している様な

試料に対しては，調べようとするそれぞれの結晶の回

折X線を検出するようにして測定することにより，

それぞれの分布を調べることが出来る。これは似たよ

うな元素組成に対しても緒晶構造の違いにより区別す

ることができるものである。

4．5　アニュラー型X線検出器を用いた走査型X線分

　　析顕微鏡

　4，5．1　はじめに

　顕微鏡としての空聞分解能を向上させるためには，

X線を細く絞る必要があるが，X線の強度が不足し

ないように，X線源，X線光学系，検出器の効率を上

げることが必要になる。試料の一点から発せられる2

次X線を効率良く検出することが信号雑音比の向上，

測定時聞短縮のために重要である。このために環状の

固体検出器（アニュラー型固体検出器）が考案された

（図4、互6）。これは大面積の環状の固体検出器で，申

心に小さな穴をあけて，X線マイクロビームを透過で

きる様にしたものである。この考案は特に，試料表面

から後方に放射される蛍光X線の検出に有効なもの

である。X線導管を検出器の中心を遜して試料の極く

X－rays

Annula〔ype　SSD

介

図4．玉6　アニュラ型固体検出器のアイデア

近くまで接近させることができるので，X線ビームの

広がりを押さえて強度の大きいX線を照射すること

ができる。その点から発生する2次X線はあらゆる

方向に出てくるが，検出器が極く表面に接近している

ので，大きな立体角で取り込むことができ，検出され

る2次X線の強度が非常に増加する。

　4．5－2　アニュラー型X線検出器

　ここで試作を行なった検出器は，外径36㎜㎜φ，内

径30狐狐φでピュアGeでつくられ，エネルギー分解

能が380eVである。理想的には，より内径の小さな検

出器を試作したいが，製作技術の問題で耐圧とエネル

ギー分解能を悪くしてしまう可能性が高いために，こ

のような仕様の検出器を試作した。2次X線の検出

面積としては，これまで使用していた固体検出器に比

べて4倍程度となる。蛍光X線の検出に関して面積

の上で利点はあるが，回板X線の検出についてもデ

バイ環をすべて捕えることができるという点に於て優

れているものである。試料に垂騎醤の薄片を用いて，

Si02の微結晶の分布の測定を行ない，環状の固体検出

器の性能を確かめている。

　4．5．3X線源の改良

　走査X線分析顕微鏡の基本的な可能性を最初の試

作機で実証し，さらにその性能を向上させるための改

良を段階的に進めてきた。X線源に関しては，より微

小焦点で高輝度のX線の開発を行なった。X線導管は，

最終的に非常に小さなX線ビームを作るためには不

可欠の技術となるであろうと考えられる。理想的なX

線導管は，X線の点光源から発生されるX線を試料上

の一点に集光させるように設計される。このときにX

線源に要求されるのは出来るかぎり微小なX線源で

高輝度であることである。X線源を小さくするために

は電子線を出すフィラメントを小さくする必要がある

ので，LaB6フィラメントを採用した。開発したX線

源は，LaB6フィラメントを用いて，2段の電子線集

光用のレンズを使いターゲット上に電子線を集光させ

て，X線源のサイズを2．5μ㎜φまで絞ることが可能

であり，管電圧毫OkV，管電流至00μAを達成できるも

のである。

　　　4，5．4　多結晶試料の顕微圃像

　　　アニュラー型X線検出器を用いた走査型X線分析

　　顕微鏡の装置図を4．17に示す。多緒晶試料として厚さ

　　約60μ㎜の璃瑠の薄片を用いた。試料は，試料ステー

　　ジ上にX線ビームに対して垂直になるように固定し
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図4．17 アニュラ型固体検出器を用いた走査型X線

分析顕微鏡

X－rays
　　，．．．・γ一’

2θ

／・

図4．！9 璃瑠の顕微画像

（a）アニュラ型固体検出器を用いた場合

（b）通常の固体検出器を用いた場合

（C）光学顕微鏡像
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軋　　　L

（b）

アニュラ型固体検出器と通常の固体検出器

図4．20

　　　　　　　Position

図15のx－x紬上におけるX線強度分布の比

較（アニュラ型固体検出器と通常の固体検出

器）

　　た。アニュラ型固体検出器は石英の1OI1の回折X線

　　を検出するように，試料の後方77．2mmに配置した。

　　（Mo－Kαに対して，アニュラ型固体検出器の直径を

　　33mmφとすると，2θ＝12．1。に対応する。）X線源

　　の管電圧は50kV，管電流は60μAとした。試料上の
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測定点は128×128点で20μm問隔で走査し，2．56mm

X2156mmの範囲を測定した。測定時問は1点につき

5秒である。比較のために通常の直径10mmφのSSD

を，X線線の入射幅を3mmに制限して，同様の条件

で測定を行なった（図4．18）

　アニュラ型固体検出器を用いた場合の画像を図4．19

（a）に，’通常の固体検出器を用いた場合を図4．19（b）

に示す。比較のための光学顕微鏡写真を図4．19（c）

に示す。X線のビームサイズに対して結晶が小さく粒

子数が多い領域では，デバイリングは完全なリングに

なる。アニュラ型固体検出器はデバイリング全体を検

出できるので通常の固体検出器に比べて強度の強い画

像が得られた。またX線のビームサイズに対して結

晶が大きく粒子数が少ない領域では，デバイリングは

完全なリングにならない。通常の一定の位置に固定さ

れた固体検出器では検出できないときでも，アニュラ

型固体検出では常にデバイリング上の回折X線を検

出できている。図4120には図4．19のx－x’上のX線強

度分布を示す。図4．20では結晶が大きい領域（A）と

小さい領域（B）におけるアニュラ型の検出器の効果

がみられる。空問分解能を上げるためにX線のビー

ムサイズを小さくし，回折に寄与する結晶粒の数が少

なくなるときに，アニュラ型固体検出器は，より正確

な像を得るのに効果のあることが示された。

4．6回転放物面型X線導管を用いた高分解能X線顕

　　微画像

　4．6，1　はじめに

　X線導管はその開発の初期段階に於ては，円筒型あ

るいは円錐型が用いられていた。これは加工の容易さ

から選ばれた形であり，理想的な形状としては，X線

を集光するために回転楕円体や回転放物面体が考えら

れていた。X線のガラス内面での全反射の臨界角は非

常に小さいので，X線導管の形状は一般に内径が小さ

く長さが非常に長くなる。このために形状の制御は非

常に困難であった。

φの回転放物面型X線導管の試作が可能になった。

しかし，その精度はまだ十分なものではなく，X線を

効率良く集光するためには更に精密な形状の制御が必

要である。

　4．6．3試料移動機構の改良

　X線ビームが細くなるに連れて，顕微鏡の空間分解

能を向上させるためには，試料移動機構に関しても，

微小な移動量の走査が出来なくてはならない。このた

めに直流モーターと圧電素子を組み合わせたステージ

を用意した。試料全体を広範囲で移動させるためには

直流モーターでステージを駆動し，測定対象となる目

的の部分を探し出す。その特定の部分を圧電素子でス

テージを駆動することにより，40nmの間隔で試料を

走査することが可能になった。

　4．6．4　実験結果

　回転放物面型X線導管とピンホールを組み合わせ

て，ほぼ1μmφのX線ビームをつくることができた。

回転放物面型X線導管は長さが280nm，出射端が3，4

μmφのものを用いた。X線導管の出口から5mmの

位置に1μmφのピンホールを配置することにより，

X線の広がりが±0．44×10－3radのX線ビームが得ら

れる。このX線ビームを評価するために試料として

電顕のメッシュに白金を蒸着したものを用いた。X線

源にはCuターゲットを用い，管電圧は50kV，管電流

は40μAで使用した。試料上の測定点は128×128点で，

O．488μm間隔で走査し，62．5μm×62．5μmの範囲

を測定した。測定時問は1点につき10秒である。測定

の結果を図4．21に示す。この図において，コロジオン

膜の穴の形が確認されていることから，ほぼ1μmの

空間分解能があることが示された。

　4．6．2回転放物面型X線導管

　X線導管は内径の小さなガラス管を引くことにより

製作される。この時に普通に引くと内壁の形状制御は

技術的に困難である。形状制御のために，ガラス管を

軟化させて引くときに，ガラス管の外径を測定しなが

らガラス管を引く速度と押し出す速度をコントロール

することにより，かなりの白由度でガラス管の内壁の

形状を連続的に制御することが出来るようになってき

た。この技術により長さが540mm，出射端が2．5μm

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－45一

図4．21電顕メッシュのX線顕微鏡像
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X線源　　　　　　　一一＿＿一一一

　］1　　　　12　　」㌔オ

　　　　円筒型X　G　T（X線導管）

X　G下による強度利得

　　　　　　　　2　　2
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X線源

平行X線源

回転楕円体X　G　T

圓転放物面型X　G　T

図4．22

微鏡に求め得ない機能がある。従って前節まで記述し

た装置ほど高級ではなく，空聞分解能が低倍率の光学

顕微鏡かあるいは高倍率の虫メガネ程度であったとし

ても簡便で実用可能なX線顕微鏡の市販装置が研究

や生産現場から要請されていた。そこに着眼した一分

析機器メーカーが本研究所から同顕微鏡の技術を移転

し実用機の開発を行い市販を開始した。実用機の開発

はメーカーによるものであって本研究所は技術的助言

と新技術事業団と一緒に支援したに過ぎないが走査型

X線顕微鏡開発の研究の一環であるのでここに取り上

げて報告する。

　およそ玉O年前，円筒状のガラス綱管の内壁漸がX

線を全反射することに着蟹して，同細管がX線を遠

達する光学素子として有効であることを実証したのが

端緒であった（1’2’3）。X線導管またはX線ガイド

チューブ（X－rayguide芝ube，XGT）と呼んで，シン

クロトロン放射光のマイクロビーム化のための光学素

子とすることを想定していた。ガラス管の形状を固転

楕円体あるいは回転放物面体にすれば，幾何光学的に

はそれぞれ点光源および平行なX線の集東光学素子

となるが（図4．22），実験室レベルのガラスエ作技術

では理」想の形状・理想の平滑内壁面を有するX線導

管を製作することは不可能であった（4）。そこで，ガ

ラス管を引伸すだけで製作可能な，円錐形X線導管

（回転楕円体の半分を近似したことに相当する）を造

り，その集束光学素子としての有効性を実証した（5）。

走査型X線分析顕微鏡はこの円錐型X線ガイド

チューブの集東性を利用することを企図して考案さ

れ（6），プロトタイプを製作してその現実性と多様な

機能も実証した（7）。

　実験的には成功しても，欧米に既存しない，新しい

アイディアに基づく装置が実用レベルに到達するのは

一般にかなり難しい6既存の装濫であれば改良して性

能を向上させ，既存の市場の申でシェアを広げること

ができるのに対して，市場の開拓自体から始めなけれ

ばならないからである。本顕微鏡が簡易型としてでは

あるが市販機の域に達し得たのは，潜在的な二一ズを

理解したメーカーがその労を了として開発開始したこ

とに大きく依存している。他に類する装澄がないので

闘発上の難点もまた特異であって，他の技術の転用が

効かず独自の技術開発を要した。市販機の成否を分け

たのはX線ガイドチューブを，内壁の平滑度を保っ

たまま設計どうりの形状に製作する技術の確立であっ

た。この技術は独自であるだけに今後分解能を向上さ

せた本顕微鏡の上級機種の開発だけでなく，まったく

別の用途のX線光学素子とても新しい展闘が期待さ

せる。

　4．7．2走査型X線分析顕微鏡の僚理と構成

　市販機の外観を図4．23に示す。顕微鏡像を描く原理

はいたって簡単である。各種「走査型」の顕微鏡と同

じで，試料上の微細な一点から発する情報を測定．記

憶する機能と，試料を微細に移動して惰報収集を二次

元に繰り返す機能を組み合わせ，最後に全測定値と位

置の記憶を用いて函像を構成する。「一点」が如何に

微細であるかがその顕微鏡の空間分解能を決定する。

電子ビームは微綴化が容易であるので走査型電子顕微

鏡（SEM，EPMA）の分解能はナノメータ以下に達し

ている。しかし電子は真空環境を要し，荷電粒子であ

るので検鏡に供した試料の汚染や損傷も不琢避であ
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図4，23市販の走査型X線分析顕微鏡の外観

る。試料を非破壊，非汚染，非真空でかつ高い透過能

で見る，X線マイクロビームを用いた顕微鏡が，特に

生体や電子素子などの検鏡を必要とする分野から望ま

れていた。X線と物質の相互作用は多様であるので，

もしX線顕微鏡が可能になれば電子顕微鏡とは異

なった物質の情報を得ることもできる。しかしX線

には光路を曲げるレンズが無いので，マイクロビーム

化のためには，ピンホールを用いてそこを通り抜ける

以外のX線を遮断するしか方法が無い。ビームを微

細化すればする程，使えるX線が少なくなる。また

小さなピンホールを開けるためには，径ζ同程度かそ

れ以上の厚さの板を用いなければならず，ピンホール

径が数十ミクロン以下になるとその程度の厚さの金属

板ではX線を充分遮蔽できなくなってしまう。した

がって実用強度が得られる範囲では，高々数十ミクロ

ンがマイクロビーム化の限界で，走査型X線顕微鏡

が実現していない理由であった。X線ガイドチューブ

はこの二つの難点をクリアした。X線は固体の滑らか

な表面に低角（一数ミリラジアン）で入射すれば全反

射する。内壁面が平滑で特定の形状のガラス細管であ

ればX線は一点に集束する（図4．22）。ただし，X線

発生源の大きさによって，最適形状は異なる。本市販

機では軽便なX線源を装着しているので必要なビー

ム径に比べてX線源が大きく，従って回転放物面体

の形状（4．22，右下）が採られている。測定に要する

時問とビーム径の比較衡量の結果，ビーム径は8ミク

ロンとされた。X線ガイドチューブ（口径：約70ミク

ロン，先端径＝約10ミクロン，長さ約100ミリの極端

に細長い回転放物面体）の製造に際して，理想形状か

らのずれを統計処理し一定の偏差値内におさめたとこ

ろにメーカーの工夫があり，それによって集束光学系

としての機能が発現した。

　マイクロビームで照射された試料の微小部分から

は，X線と物質の相互作用の結果様々な二次X線が放

出される。そのうち蛍光X線，散乱X線の種類と強

度を測定するために試料の上部にシリコン固体検出器

を装備し，外部信号で一定時間分析・測定した後，デー

タを記憶部に転送する。同時に，透過X線の強度は

下部のシンチレーションカウンターで測定し同様に記

憶される。試料登載台は外部信号で二次元の適当な範

囲（512×512ミクロンー50×50ミリ）を最小2ミクロ

ン問隔で移動する。両者の機能を合わせて，マイクロ

ビームで照射した各点の分析・測定・記憶と試料の移

動を繰り返し，所定の範囲の測定を終了した後，全測

定値と測定点の位置の記憶を用いて画像を構成すれ

ば，X線の蛍光，散乱，透過の強度に対応した顕微画

像が得られる。市販機の画像は256×256個の画素で構

成されている。各画素は蛍光，散乱，透過X線強度

の測定値であるので，それらの値を用いた演算が可能

で，演算結果による二次の顕微画像も有意義な情報を

与えよう（例は後述）。また，適当な画像処理を行えば，

マイクロビームの径で規定される空問分解能以下の微

細な構造を二次画像として描出することもできよう。

　4－7．3走査型X線分析顕徹鏡の機能と検鏡例

　X線マイクロビームを深針とした本顕微鏡は実験機

を含めてもまだ使用経験が乏しく多数の検鏡例を挙げ

ることはできないが，光学顕微鏡の試料をそのまま非

真空，非破壊，非汚染の状態で，元素分布や透過X

線強度分布を見ることができて，かつ画像処理が可能

であるので，使用経験が蓄積されるに従っていろいろ

な潜在的利用法が現れてくるものと推定される。

　図4．24は市販の本顕微鏡で1000メッシュの銅網を検

鏡した際の（A）透過X線像と（B）Cu－Kαの蛍光X

線像である。一辺は0．5ユ2mm。銅網の線幅約8ミクロ

ンが明瞭に見え，本機の実質的空問分解能を示してい

る。図4．25A，Bはそれぞれ，デジタル腕時計の多層

プリント基板の透過X線像とNi－Kα蛍光X線像であ

る。一辺は29．16mm。本稿では割愛したがCu－Kσ，

Fe－Kα，Br－Kα，Pb－Lα及びSn－Lα等他の蛍光X

線像も同時に得られている。蛍光X線は主として試

料の表面から発する。そこで，透過X線像の白黒コ

ントラストを画像処理により反転させ（図4．25C）同

像から各蛍光X線像の強度に相当する寄与分を差し

引いて顕微鏡像を構成し直すと，透過X線のうち表

面にある物質の寄与が相殺消去されて，基板内部だけ
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A　　　　　　　　　　　B

㌧．

　　¢

図4．24
図4．26

A　　　　　　　　　　　　　　B

るのが軽元素の炭素である。包有物が小さい場合，あ

るいはマトリクスがより重い元素の場合など検出限界

は当然あり得る。しかし，この例は，1mm厚程度の

水や有機物が被覆していても，内部の構造や元素分布

が見えることを示している。生体の検鏡にとってはな

はだ有効であろう。

C　　　　　　　　　　　　D

図4．25

の構造を示す像が現れてくる。（図4．25D）。平板試料

のX線CT象に相当しよう。

　図4．26は本研究所で合成したダイヤモンドのX線

透過像（A）とFe－Kαの蛍光X線像（B）である。図

の一辺は2，048mm。本稿では割愛したが類似の画像は

Ni，Co－Kαでも得られている。結晶の内部（表面下

一1mm）埋没している包有物（inclusion）がそれら

の金属合金であることは明瞭であろう。物質の内部の

元素分析が非破壊でできるのはX線の透過性による

もので，電子顕微鏡や光学顕微鏡には望めない。この

顕微鏡の魅力の一つである。幸いこの例では覆ってい

　4．7．4走査型X線分析顕微鏡の今後の開発

　本機は使用経験の蓄積が進めば多様な応用法が開発

されるであろうし，微小部分分析装置としてデータ処

理法が進歩すれば，分析精度がSEMやEPMAより上回

る可能性もある。それらはしかし使用上のソフト面の

開発である。ハード面の進歩，即ち顕微鏡に常に求め

られる次の開発目標は，より新しい機能の付加であり

分解能の向上である。

　X線と物質の重要な相互作用である回析現象を利用

した，回析現像の画像化の機能は市販機には未だない。

透過電子顕微鏡（TEM）で言えば暗視野像の機能で

ある。TEMのように試料を前処理する必要がないの

で，材料開発には大きく寄与しよう。実験機では，魚

（ニザダイ）の歯を構成するアパタイトの211反射を

用いてアパタイト微結晶の分布を画像化した（図

4．15）。市販機に組み込まれたX線発生源とX線検出

器の改良が実験機レベルに向上すればこの機能も付与

されるであろう。

　X線を用いる以上，光学顕微鏡より高い分解能は当

然期待される。X線ガイドチューブはレンズではない

ので収差の問題は生ぜず，製造法にはもっと微細化す

る余力がありそうである。試料の走査をミクロン以下

にする技術はトンネル顕微鏡や原子間力顕微鏡で既に

完成している。従って，現状の簡易なX線源を更に

微細化および高輝度化の改良をすれば1ミクロン程度

の分解能は技術的には近い将来充分達せられるものと

期待できる。

　なお，本稿で使用した市販機に関する図4．23，4．24，
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雀．25，4．26，は，同機のメーカー，堀場製作所の細川

好則氏の提供による。
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5。　その他報告すべき派生成果

5－1膨潤牲フッ素雲母の水熱処理による無機繊維状

　　化合物の生成

　5．1．1　はじめに

　アスベストは繊維が長く，しなやかで織布あるいは

板，管状等への成形が容易である。しかも耐熱性に優

れているので磁火，防熱用，断熱あるいは建築材料と

して広く用いられてきた。しかしアスベスト粉塵の発

癌性1）が指摘されるようになってから，その代替品の

開発が求められている。ポ．リピニルアルコール・ポリ

プロピレン系などの有機系繊維もアスベストの用途の

一部を代替しつつあるが，賊熱性が要求される分野で

は無機室の繊維状物質が必要とされ，グラスウール・

ロックウール・炭素繊維2）あるいはチタン酸繊維3）な

どが闘発され利用されつつある。

　当グループでは，合成雲母にアルカリ水溶液を加え

て水熱処理し，合成雲母申のフッ素を水酸基に交換す

ることを試みてきた4・5）。この研究で，ナトリウム型

の膨潤性含成雲母を水熱処理すると繊維状化合物を生

成することを見出した。本報では，温度及び合成雲母

に添加するNaOH水溶液濃度を変え水熱処理を行ない

繊維状化合物の生成条件について調べた。アスベスト

代替の無機繊維ともなり得ると考えられるのでその結

果を報告する。

　5－1．2実験

　原料とした膨潤性合成雲母は共に熔融法6）にて合成

されたNa四珪素雲母（NaMg2．5S14010F2）及びNaテ

ニオライト（NaMg2LiSi4010F2）の粉末（トピー工業）

とタルクとフッ化物を熱処理するインターカレーショ

ン法7）にて合成された膨潤性雲母・ME－100　（コープ

ケミカル）である。ME一王OOは本質的にはNa四珪素

雲母と岡じものとされている。粒子サイズはNa四珪

素雲母及びNaテニオライトについてそれぞれ6Cメッ

シュ以下，325メッシュ以下であった。一般に膨潤性

雲母は層問に水分子あるいは有機分子などを包接する

性質がある6・8）が，Na四珪素雲母は相対湿度に応じ，

雲母の層間に一枚の水分子層が入った一水層型から多

数の水分子層が入った無限膨潤型まで多くの状態をと

り得る6）。X線回折で調べたところ用いた原料は一水

層型と二水層型の混合物で前者が卓越していた。X線

回折では不純物としてクリストバライトが混在するこ

とも認められた。Naテニオライトも同様の性質を有

するが，用いた試料は，一一水層型及び僅かの無水層型

（層聞に水分子はない）の混合物で，Na四珪素雲母

と同様に微量のクリストバライトも混在した。

ME－！00」ではこうした不純物は認められない。

　雲母粉末100㎎及び純水又はNaOH水溶液ユ00m狐3

を，自金カプセルに熔醤する。水熱処理は大型・急冷

可能なシステム9）により行い4本のカプセルを同時に

処理した。圧力はすべて100MPa，温度は300，垂50，600℃

の3点とし反応時閲は7日間とした。なおNaOH水溶

液の濃度は，2．5，5及びユ0Mとした。但しME一ヱ00で

は一部の条件に隈った。実験申の温度，圧力の変動は

それぞれ±至℃，±2MPaであった。所定の温度か

ら急冷し，試料をカプセルから洗い出し，趨音波照射

により固形分をほぐした後，遠心分離により固・液を

分離した。

　　固梱の解析・観察

　既に述べたようにNa四珪素雲母，Naテニオライト

は共に膨潤性であるが，層間に入る水分子の量は相対

湿度により段階的に変化する。従って，その影響を少

なくするように湿度が50～70％の条件を選びX線固

折（XRD）測定を行った。この湿度範囲では，用いた

雲母の層閲隔が一定であると共に，実験室の通常の湿

度もこの範畷に入り測定の便が良い。測定は，黒鉛モ

ノクロメーターを備えた粉末X線回抜装置（CuKα）

により2θ鶯3～70度の範囲について行なった。

　SEMにより反応生成物の形態・表面観察を行い，

各種条件での反応生成物の形状酌情報を得た。形態の

比較が容易なようにSEM写真撮影の倍率を300．1000．

2000倍に蘭定した。

　5．1．3結果と考察

　粉体の出発原料を商温あるいは高アルカリ濃度の条

件で水熱処理すると生成物は塊状となる。これを乾燥

すると弾力を生じ簡単には纐片とならない。顕微鏡観

察ではこのような試料には繊維状物質が認められる。

Na四珪素雲母およびMレ至00を出発原料とし，生成

物がほぼ完全に繊維状物質となった試料のX線固折

図をそれぞれ図5．！と図5，2に示す。表5．至に観測され

たピークのd値及び相対強度を既知のNaMg4Si6
0玉5（○R）31c）およびNa2Mg4S160〕6（○H）2川の値と共に
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　　　間，100MPaで処理生成物のX線回折図

示す。面間隔が一致すること，および他に類似のパター

ンを示す化合物のないことから，この繊維状物質は

NaMg4Si6015（OH）3またはNa2Mg4Si6016（OH）2と同定さ

れる。相対強度のかなり異なる反射，観測されない反

射もあるがいずれも試料の配向によるもので
1o’11）XRD試料の作成方法によって強度が変化したり，

観測されるようになる。

　独立に報告されたNaMg4Si6015（OH）3とNa2Mg4Si6

016（OH）2は互いに酷似した結晶構造で，これらの報

告を詳細に検討すると，両者を端成分とするNa1＋、

Mg4Si6015＋、（OH）3．、＝（0≦xく1）の固溶関係がある

と考えられる。即ち，Naの含有率は酸素を16として
Drits等はユ0）0．93，Tateyama等はユ1）1．53および1．99の

分析結果を報告しているが，格子定数はNa分析値の

増大に伴なってa，b，c，いずれもわずかに大きく

なる。固溶関係の両端成分と推定される上記化合物の
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図5．2ME－100を10NNaOHにて600℃，7日間，

　　　100MPaで処理生成物のX線回折図

（a）

表5．！生成した繊維状化合物および既報の類似した

　　　パターンを示す化合物2種のd値

hkI　　　　　doh5　　　Iob害　　　　　　d　　　　I　　　　　　　d　　　　　　I

　　～N直Mg4Si6015（OH）3N直Mg4Si6015（O問）3　Na2Mg4Si6016（O亘）2
　　　　（This　work）　　　　　（Dhtsαo1．）　　　．（Tatey昌m日〃o1。〕
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図5．3水熱処理生成物のSEM像

　　　（a）＝Naテニオライトを5MNaOHと共に

　　　450℃，7日間，100MPaで処理

　　　（b）＝Na四珪素雲母を10MNaOHと共に

　　　450℃，7日問，100MPaで処理
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緕晶構造は，S104四面体が三本鎖で連なるセピアライ

ト12）によく似ている。セピオライト構造をほとんど

変えずに，構造中の水分子をNaと置換したに過ぎず，

“Naセピオライト”と言えよう。本報告では，推定

されるNaMg4Si6015（OH）3とNa2Mg4Si60ユ6（OH）2を端

成分とする固溶体にこの名称を用いる。膨潤性雲母を

水熱処理して得た繊維状化合物は，この固溶関係の中

で格子定数から推定してNaMg4Si6015（OH）3に近い。

　反応生成物のS醐像の例を図5．3に示す。Naテニ

オライトに5MのNaOHを加え，450℃で水熱処理し

た（a）では繊維状化合物・“Naセピオライト”と未

反応の雲母が共存している。それに対しNa四珪素雲

母を10MNaOHと共に600℃で7日水熱処理した（b）

では雲母が全て“Naセピオライト”に変化している。

図5．3（a）の繊維の長さ，幅はそれぞれおよそ100μ

狐及びO．5μ聰程度である。繊維の形状は反応条件に

より変わり，例えば高温ほど繊維が太くなりアスペク

ト比が小さくなる傾向が認められる。

　本実験で生成したNaセピオライトは，表5．1の格

子面聞隔が示すように，既知構造とほとんど一致する

が，水酸基の一都はフッ素に置換されている可能性が

ある。なぜなら，原料はフッ素を含む合成雲母であり，

フッ素イオン半径（1．37A13））は一1価のイオンで最

も水酸イオン（1．3！パ3））に近く両者の岡型置換は

一般的であるからである。

　温度及びNaOH濃度を変えて水熱処理した生成物中

のNaセピオライトの翻合を表5．2に示す。表申の記

号は生成物申のNaセピオライトの割含の多少に従っ

て4段階に分けたものである。Naセピオライトの割

含は，XRD図中の各相の最強のピークの高さよりお

およその値を求めた。Na四珪素雲母，Naテニオライ

ト共に，NaOH濃度が高いほど，高温ほどNaセピオ

ライトを生成する害昼合が高い（二表の右下の条件）。

表申の十十十の記号で示す条件では生成した固相のほ

ぼ全て如Naセピオライトである。一部の条件ではあ

るが，ME一至OOを水熱処理して生成するNaセピオラ

イトの収率はNa四珪素雲母と同等あるいはそれ以上

であり温度，NaOH濃度による変化も同様である。

　3種の原料をくらべるとNa四珪素雲母および

ME一王OOからは，より低温度および，より希薄な

NaOH濃度で多くのNaセピオライトが生成する。Na

セピオライトの生成割合が80％以土となる条件は，

Na四珪素雲母あるいはME－100を用い，NaO汀濃度は

5M以上，温度を450℃以上とすることである。なお

水熱処理後の固相には未反応の原料雲母の他に，処理

条件によってはMgリヒテライト（Na2Mg6S18022F2）

表5，2 “Naセピオライト”の収率NaOH濃度と温度

依存：十十十（～至00MPa＞十十＞十＞一
（O％）

　　　　　　E　Na－taen1oii言e］

WC）

［Na一盲1uor－tetra－silicic　mica］

NaOH（M）T（℃）

O 2，5 5 ！0

300
凹 一

十 十十

450 十 十十 十十 十十十

600 十十 十十 十十十 十十十

など数種の副生物が生成する。これら副生物申では

Mgリヒテライトが最も広い温度およびNaOH濃度範

麗で生成するが，それでもNaセピオライトに比べは

るかに生成領域が隈られており生成量も少ないので，

これらは表から省いた。ME－！00からの副生物の生成

は，図5．2に示したようにかなり少ない。

　これらの事実から以下のことがいえよう。Naセピ

オライトの生成には湿度が高いことが必要条件で，

NaO列は原料の雲母を溶解することと，Na濃度を高

め生成物中へ供給することによりNaセピオライトの

生成を促進する。NaセピオライトがNa四珪素雲母か

ら，高収率で生成するのは水に対する膨潤性がNaテ

ニオライトに比べ大きいことによると解釈される。即

ちNaテニオライトは水分子が二層までしか層間に入

らない8）のに比し，Na四珪素雲母では無隈に水が層

閥に入り得る6）。従って，Na四珪素雲母は原理的に

は一層毎の小さな粒子に分かれ，水またはアルカリ水

溶液への溶解が容易になるからである。Naセピオラ

イトの構造は，既に述べたように，セピオライト構造

一53一



無機材質研究所研究報告書第82号

＼　　／

Te一噸h・d「alL・y・へ

Oct8hedial　Lay研、

T・t・昌h・d帽1L富y・・■

Mlca　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NaOH

NaOH

　　　　　　　　　　＼

　　　優1璽

璽覇璽璽一
塵璽璽璽

NaOH

／

1’Na－sep；ol1te’I

図5．4　“Naセピオライト”生成機構の模式図

中の水分子がNaに置換したものと理解される。セピ

オライトの構造は輝石と角閃石と似たところもある。

bむ面に沿って互いに隣接した3本のSi04四面体鎖が

c軸方向に延び，隣接したSi04四面体は六員環を形成

し，局部的には角閃石あるいは原料に用いた雲母に似

た構造を有する。従ってNaセピオライトは，角閃石

と雲母の申聞的構造と言える。輝石，角閃石，雲母な

ど多様な珪酸塩鉱物を珪酸塩鎖の平面配列の違いで統

一的に理解しようとするbiopyribole構造グループの

考え方1唾〕によれば，雲母が水熱処理によりNaセピオ

ライトに変わる現象は，完全な六員環構造から一部に

六員環を残した三鎖構造へ変わる隣接構造聞の比較的

小さな変化である。

　雲母を溶解する作用をするNaOHを使用した水熱処

理によりNaセピオライトの生成が促進されること，

同処理により液相に溶出した雲母成分が多いこと，

biopyriboleの考え方では容易な転換であること15I16）

などからNaセピオライトの生成機構は次のように推

定される。原料雲母は膨潤1性であるために，水分子が

層聞に入り雲母が基本単位のシートに分かれる。

NaOHの溶解作周により雲母シートは，与えられた温

度・圧力及び組成で安定な，珪酸塩鎖を3本平行に配

列した板状の構造ユニットまで分解し，それがαb断

面に市松模様に積層したNaセピオライトを析出す

る。この過程を模式的に図5．4に示す。

　5．1．4緒論

　膨潤性含成雲母のNa四珪素雲母，Naテニオライト

あるいはME－100に水またはNaOH水溶液を加え圧力

100MPa，30ト600℃で水熱処理することにより以下

の知見を得た。

（1）NaMg4Si60玉5（OH）3（＝“Naセピオライド’）と推定

　される繊維状化合物が広範な実験条件下で生成す

　る。この繊維長は代表的な石綿に比べると短いが，

　例えばプラスチックフィラー等には使用可能であろ

　う。

（2）“Naセピオライト”を効率よく生成する条件は，

　Na四珪素雲母あるいはME一至00を原料とし，高温

　（＞450℃）・高NaOH濃度（＞5M）で水熱処理す

　る。例えば，450℃，至0Mではほぼ全ての雲母は”

　Naセピオライト”となる。

（3咄発原料の雲母および生成した“Naセピオライト”

　はb1opyribo1eと呼ばれる一群の珪酸塩に属し，相

　互に類似した部分構造を有するので，“Mセピオラ

　イト”は雲母が分解して，3本の珪酸鎖が平行に配

　列した短紛状の構造ユニットとなり，それが積層し

　析出して生成したものと考えられる。

（4）化学試薬からの合成が報害されていた“Naセピオ

　ライト”が雲母からも生成することは原料を安価な

　天然物とすることの可能性を示したもので工業的に

　より有利な“Naセピオライト”の合成法となろう。
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5．2　イオン交換反応測定

　5．2．1はじめに

　イオン交換反応はイオンの，溶液から交換体の表面，

内部への拡散，被交換イオンとの置換，被交換イオン

の内部，表面，さらには溶液中への拡散の段階を経る

と考えられ，溶液反応のみで進行する強酸，強塩墓の

申和反応に比べ，反応の完結に長時問を要する。この

ため，イオン交換反応の滴定曲線の作成は，各測定点

毎に新たな試料を所定の濃度のイオンを含む一定のイ

オン強度の溶液に長時聞浸すことにより行われており

王），試料を多量に要し操作が煩雑かつ長時間を要する。

本研究では，少量の試料でより短時閲に滴定曲線を得

ることを目的に，連続滴定できる自動滴定装置を試作

した。りん酸ジルコニウム1－6）のイオン交換能を測定

した。市販の自動滴定装置には，測定結果を保存する

メモリ容量が小さく，かつ測定時間の設定も短い等の

制約がある。

　そこで，作製した　自動滴定装置は以下の3部から

構成されている。それぞれ，滴定部は京都電子工業製

APB－410自動ビューレットなど，閉測定部はGP一夏B

を取り付けたタケダ理研製TR6841マルチメータを組

合わせた電気化学計器製玉0C－！0イオンメータ，制御

記録部は滴定装置を制御するための自作の電子回路を

取り付けたマイクロサイエンス製DIO・2298PC基板

を組み込んだ日本電気製PC－9801である。これらを組

み合わせて，滴下と水素イオン濃度測定が自動的にで

きる自動滴定装置を作製した。

　この装置の性能を以下に示す。

①自動ビューレットの最小滴定量はO．05㎜1で，滴定

　量，滴下速度がコンユーターで設定，制御できる。

②測定部の閉分解能はO．0至で，PRを遂次測定し，コ

　ンピュターに取り込むことができる。

　この装置の特徴を以下に示す。

①滴定機能と閉測定とをユ台のコンピュターで制御

　できる。

②測定閥隔，滴定ごとの終了時聞（測定時聞），およ

　び終了条件（平衡に達したとする判定基準）が任意
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　に設定でき，必要があれば設定された終了条件に応　　　5．2，4　結果及び考察

　じても測定時間を自動的に変更することもできる。　　標準測定条件の設定

③現滴定申のPH変化とそれまでの各滴定の終了時の　　各滴定の標準測定時間（終了時間）を4時間とした

　冊が同時に表示できる。また，各滴定量ごとの各々　　が，時聞内に終了条件が満たされない場合には，最大

　の測定時刻とPH等を内容とするファイル，各測定　　6時聞まで延長する。滴下量は0．5mlを標準とするが，

　（滴定）の滴定量，終了時のPHと測定時刻等を内　PHの変化が大きい場合，次の滴定量は0．王狐1とする。

　容とする滴定曲線のファイルが作成され，記録，表　次のO．5m1を加えると累積滴定量が整数と越える場合

　示できる。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　はその滴定量から少数点以下を切り捨てた整数をなる

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　累積滴定量になるように，滴下量が自動的に設定され

　5，2．2　自動滴定装置によるナトリウムイオンのイ　　る。終了条件は，最新の測定値と王O回前の値との差が

　　　　才ン交換の連続測定　　　　　　　　　　　　ユ％，かつ最新のユ0回の平均値とその前の王O回の平均

　使用したりん酸ジルコニウムは　オキシ塩化ジルコ　値の差が0．5％（ただし電圧が20mv以下では0．25％）

ニウム，りん酸水素ニナトリウム，水酸化ナトリウム　以下とする。

及びフッ化アンモニウムの混合水溶液から固形物を析　　各滴定量の標準測定時間4時聞（試料O、至5863gr）

出せしめ，80℃の恒温槽申で，約一ヵ月撹はん熟成す　の滴定曲線を図5．5に示す。また図5．6に各滴定量おい

ることにより合成し，遠心分離器で水溶液から分離し，　て，終了条件を満たした時のPH（終了PH）と，6分，

数回水洗した。得られた合成物からナトリウムを除く　　至，および4時間のPRとの差を示す。累積滴定量が

ためにこれを水に分散し，！規定塩酸水溶液を滴下，　　5－6孤1では，1時聞以内ではほぼ0．02以下に達して

撹はんする操作を溶液のPHが約2になるまで繰り返　いるが，9－12狐1では4時闘経過後もPHの差が0．02

した後水洗し，80℃で乾燥した。得られた粉末のX　以上ある場合もある。この場合には自動的に測定時聞

線回折測定を理学製ガイガーフレクスRAD2－B型で　があ延長されており，実際5時間経過後にはこれ以下

行った結果，りん酸ジルコニウム（α一Zr（HP04）2．　になり十分に平衡に達したと考えられる。

H20）3）の回折図とよく］致した。　　　　　　　　　　　この物質は，りん酸基の2傾の水素がイオン交換す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　る。図5．5より，得られた滴定曲線は2段階であり，

　5．2．3滴定　　　　　　　　　　　　　　　！段冒は，P図約3．5，2段冒は，PH約6で各々ほぼ
　りん酸ジルコニウム約0．！5grとO，1モル濃度の塩化　　一定であり，豆noueらの結果1〕と一致した。

ナトリウム水溶液50狐！を，PK電極および滴定ノズル　　閉の変化率を図5，7に示す。当量点をこのPH極大

を取り付けた容器にいれて密封し，25℃の恒温槽に入　値をとる滴定量とすれば，それぞれ5．2，10．5孤iであ

れ，携はんした。PHが一定値になった後，本装置に
よる滴定を開始した。滴定液を一定量滴下し，PHを　　　　　　滴定曲線（0・1M　NaOB＋O・王MNaC1）

測定しながら，閉が一定になるまで放置する。一定　　　　　　　㊧1測定時聞　1hr

になったのち，この滴定量と測定時刻，電圧，閉等　　　　　　　○：測定時間　4hr

を内容とするファイルを作製し，記録する。さらに，

滴定液を加え，上記の操作を繰り返し，最後に，全体

の滴定臨線を得るため各滴定量，PHと測定時刻など

を内容とするファイルを作成し，記録する。なお滴定

開始後の操作は全て自動化されている。設定したりん　　　　君

酸ジルコニウムの測定条件をtab1e5．3に示す。

　tabie5．3．測定条件

　　PHの測定間隔　　　　　　360sec

　　1回の滴定量　　　　　　O．卜O．5m｝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　91011！2
　　1固の測定（終了）時聞　　4－6hr

　　終了条件（平均電圧変化）±．25～±．5％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　滴定量（m1）

　　総滴定量　　　　　　　　王2狐1　　　　　　　　　Titrati㎝㎝rve　of　zirconiu㎜phosphate　usi㎎a　sodiu狐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ion（0．1M（NaOH＋NaC1））

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図5．5
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り，各々，計算値5．23，10，46とよく一致した。これ

らの結果よりこの自動滴定装置はイオン交換測定に有

効であることが分かった。

　測定時聞の短縮

　さらに，この結果に基ずき，より短時聞に滴定飽線

を得るためO．！537工grおよび0．ヱ5797grの試料を用い

て標準測定時閲を各々1時閲，2時間とし，最大測定

時閲を4時聞とする測定を行った。これらの結果も図

5．5，5．7に示した。標準測定時間至時聞においては図

5．7に見られるように，第2当量点の前に大きいピー

クが現れている。これは標準測定時間至時間ではまだ

平衡に達していないためと考えられる。しかし当量点

付近のピークは計算値とよく一致する位置に明確に観

測された。これにより短時間の測定でも容易に当量点

が決定できることが分った。測定で得られた当量点は

標準測定時聞ユ時閥においては，各々5．夏狐1（calc・

5．07），10．4㎜1（calc．王O．互4），標準測定時聞2時間に

おいては，各々5．！脈1（ca1c．5．21），10．4㎜1（ca1c．10．42）

であった。

　測定点数および全測定時間は，それぞれ標準測定時

聞1時間では38点，δ7時間，標準測定時聞2時聞では

38点，夏02時閲，標準測定時聞4時間では遂2点，204時

閥であった。

　反応の遅いイオン交換においても使用できる連続滴

定法を開発し，測定時間を短縮し，りん酸ジルコニウ

ムの滴定曲線を正確に得ることができた。本方法は

PKメータの代わりに他の測定装置を取り付けること

により沈澱滴定，塩化遼元滴定にも使用できるものと

考えられる。

　モンモリロナイトのイ才ン交換7〕

　この方法を用いて粘土鉱物のモンモリトナイトのイ

オン交換における平衡定数（選択係数）を調べた。試

料としては，クニミネエ業株式会社製クニピア叩（カ

チオン交換量（能）CEC115細eQ／100gr）（秋田県

月布鉱山）を使用した。この試料を玉14に薄めた塩

酸で酸洗いを行い，自然乾燥したO．25gr秤量した。

O、至㎝o1／d服一3の塩化ナトリウム，または塩化カリウ

ム溶液50mlともに反応容器に入れる。O．1mol／d㎜一3

の塩化物塩を含むO．功o1／d阯3水酸化ナトリウム，

カリウム溶液で滴定し，カチオン交換量，選択係数（平

衡定数）を決めた。

　自然乾燥を基準としたときの交換能は73．9（ナトリ

ウム）72．至meq／至00gr（カリウム）であった。交換

容量の基準となる重量は，和蘭の報告に従い，至05℃

で乾燥したものとした場合のCECはそれぞれ83．4，

82．2狐ep／！00grであった。この数値は，産地が違う

ので一該には比べられないが，大都賀らの新潟県岩船

郡朝8村大須戸地区のモンモリロナイトを酸性溶液お

よび脱イオン水で傾斜法で洗浄を繰り返し行った試料

のCECは88meq／100grであり，ほぼ適当であると考

える。さらに平衡定数のpK（一！ogk）は1．94，2．08で

あった。

一57一



無機材質研究所研究報告書第82号

文献

1）　Y．Inoue，Y．Ya㎜ada，Bu1L　Chem，Soc．Jpn，52．

　　3528（1979）

1）A、αear｛iied，J．A．Stynes，J．Inorg．Nuc｝．Chem．，26，

　　1i7（1964）．

3）A．αearfi1ed，S．P，Pack，J．Inorg．Nuc1．Chem．，37．

　　1293（1975）

4）A．C1earfiled，正玉．Hag三wara，J．Inorg．NucL　Chem、，

　　40，907（1978）

5）Y，Hasegaw8，G，Ya㎜a皿ine，Bu三1．Che㎜．Soc．Jpn．，

　　56．3765（1983）

6）津波古充朝，堀井　洋子，成相　裕之，本岡　達，

　　日イヒ．，　1987，　154王

7）投稿準備中

一58一



スメクタイトに関する研究

6。将来展望

　「スメクタイトの研究，結晶が鍵？」と言う理念で

研究を進めてきた。人エダイアモンドと同じ趨高圧高

温条件でのスメクタイト単結晶の合成は，恐らく世界

でも本研究所でしか発想されず，また実現されない方

法で，本研究所の独創姓や力量を誇れる成果であった

と言えよう。合成された単結晶を用いた実験で，これ

まで天然の粘土鉱物では判らなかった幾つかの現象を

明瞭に理解するようになった。しかし惜しむらくは緒

晶成長のメカニズムが熔媒体の急冷に伴う準安定状態

での成長であったために，単緒晶の大きさがX線構

造解析が可能な域に僅かに届いていない点である。合

成方法は確立されているので，画龍天青を欠くこの点

は，関連化合物を取り扱う今後の研究のなかで解決さ

れて解析が果たされることを期したい。例えば真空申

でのX線回折強度の測定あるいはシンクロトロン放

射光の利用など解析側の工夫も必要であろう。

　第2章で詳綴に記述したようにスメクタイトの単結

晶は空気中の水分子を層閲に包接して層間隔を変え

る。水申では膨潤して層はほぼ一層ごとに乖離する。

それぞれはユナノメートルの厚さで数ミクロン，時に

は数十ミクロンの広がりを持つ珪酸塩の膜（シート）

になる。同シートを二次元の巨大な珪酸塩分子と見る

こともできる。若しそうであればスメクタイトの単結

晶は二次元巨大分子が平行に積層した分子性縞晶と言

える。そう言う視点から他の粘土鉱物を見ると，いわ

ゆる「非晶質」粘土鉱物には球状（アロフェン）或い

は繊維状（イモゴライト）の巨大分子と見傲せる物質

が知られている。もっと多様な巨大分子が存るかも知

れない。それらは結晶になっていないので構造や性質

は殆ど解かっていない。本研究で確立された「スメク

タイトの研究，結晶が鍵？」の研究理念はさらに「珪

酸塩巨大分子の研究，結晶が鍵」に一般化して研究対

象を拡大すべきではなかろうか。

　第3章で取り上げた有機化合物とスメクタイトの相

互作用の研究は典型的な境界領域の科学であるので無

機物質科学の専門研究機関である本研究所が独特の成

果を挙げ得るテーマであった。蛋自質の無生物合成に

つながるアミノ酸の重合に手掛かりをつけ，同時に生

命の地殻内発生仮説を生み，有力な実証実験を添える

ことができた。本研究所の独創性を誇れる成果の一つ

である。しかしこの研究は蛋白質の無生物合成であれ，

生命の起源であれ新しい着眼からほんの若干，歩を進

めた段階に過ぎず，本研究所が他に優越する超高圧実

験技術を用いたより高圧の実験，多様なアミノ酸を用

いた同様の実験，或いは無機化合物触媒の修飾などす

ぐにでも実行可能な研究が眼前に山積し，今後のさら

なる発展が期待される。

　本報告では取り上げなかったがスメクタイトは地球

表層物質であるので，スメクタイトに有機物が吸着，

包接，イオン交換する機構の研究やその材料応用の研

究は有機／無機の境界領域の閥題であると同時に，地

球環境の閥題とも直接関わっている。石油や金属の地

殻からの採掘は，明らかに人閥のみが関わる地球環境

の改変であるので，その利用を抑嚇するために地球表

層物質でそれらを代替する研究と，一度採掘された地

殻物質を再利用する研究が今求められている材料研究

であると我々は主張している。その視点から粘土鉱物

や再生産可能な生物有機物を用いて発泡ポリスチレン

やビニールシートの代替物をつくる研究も進めて来

た。もともと使用後の廃棄や処理による環境改変を，

製品コストから除外している現在の価格システムのな

かでは低廉な石油製品を代替するのは難しいが，それ

でもなお代替の可能性のある粘土／有機物多孔体の開

発に一定の成果を得た。特跳研究r地球環境親和型素

材としての有機／粘土複含体の研究」として別に報告

するので割愛したが，これも本グループ研究の成果の

一つである。

　第4章で詳述したサブテーマ，微綴微小領域分析技

術に関する研究は本研究所独自のX線光学系であるX

線導管（XGT，X線ガイドチューブ）法を発展させ，

サブミクロンの空聞分解能を有する走査型X線分析

顕微鏡の開発を貿指した。現在X線透過像で1ミク

ロン程度の分解能，蛍光X線像で3ミクロン程度の

画像を得ることに成功している。シンクロトロン放射

光をX線源とすればサブミクロンも到達されている

が，顕微鏡の要請である普通の研究室や寮薬所で利用

し得る線源を用いた顕微鏡としては，恐らく世界の最

先端の性能であろう。ガイドチューブは当初，本研究

所の独自な光学系であったがその後，スエーデン，露，

米国などでも研究が進み，最近ではロシアの技術が米

国で商品化されている。ガイドチューブの製造にはか

なり高級なガラス細工の技術を要するので，競争によ

り精度の向上したガイドチューブが得られれば実験室

規模の走査型X線顕微鏡でサブミクロンの空間分解

能は達しえるものと考える。
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7咀研究発表

7，1発表論文

ファインセラミックスとしてのスメクタイト，中沢

　弘基，セラミックスデータブック．2，42～45．1990．
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　学．30，13！一ユ36．1990．

混合層粘土鉱物は，“2次元結晶”の積み重ねか？，

　山田裕久，化学と工業．43，674－675．至990．

イオン交換体の交換容量及び滴定曲線の測定のための

　自動滴定装置，大庭茂樹，分析化学．40．87－90，199至、

スメクタイトと生命の起源，中沢弘基，セラミックス．

　26，　326－329．　1991．

Synthesis’of　T三一contain量ng洲1ared　Monをmori11oni室e

　Us三ng　a　Tζinuclear　Acetatoch1orohydぎoxo　Tiをanium

　（I互I）Co岬1ex，木島　剛，中沢弘基，竹之内智，

　BulI．Chem．Soc．Japan．　64．　1395－1397．　！991．

Conversion　　　　　fro㎜　　　　　至…vor－to　　　　　nydroxy1－

　ph1ogop1室e1n　KOH　soluをion，藤田武敏，中沢弘基，

　杉森健一郎，小杉哲士，Minena1ogica〕ouma1．15．

　至90－202．　199！

カードハウス構造，山田裕久，化学と工業．44，280．

　1991．

Stren敏hening　ofαay　Aeroge至by　use　of　Additives，藤

　囲武敏，杉山博道，足立昌義，中沢弘墓，Proceed一

　…ng　of芝he　gth　InterBaξionai　C］ay　Conference．　89．

　53－61．　1990．

MOntma「il10趾e　C「ysta三1三zation　frOm　glass，申沢弘基，

　山田裕久，吉岡克昭，足立昌義，αay　Sc1ence．8．

　59－68．　199！．

水熱条件下におけるNaOH，LiOH水溶液を用いたフッ

　素雲母のF／OK交換，藤田武敏，中沢弘基，杉森

　健一郎，日本セラミックス協会学術論文誌．99，

　745－750，　199至．

S㎜ectites　in　the卿0Rtmori11onite－be1｝ite　ser三es，山田字谷

　久，中沢弘基，吉岡克昭，藤困武敏，C1ay　Mnera1s．

　26，　359－369．　王99ユ．

Hydrothrmalsynthesisofbeide1眺efro㎜a1uminosili・

　cates　glass　by　varyi㎎water／sohd　ratio，山田裕久，

　申沢弘基，吉岡克昭，MineralogicalJourna1．15，

　300－308．　］一991，

Conversion　of　F茎uor＿phlogopite　to　Hydroxy－Ph呈ogopite

　1nNaOHaBdL1OHHydrotherma1Solutions，藤田

　武敏，中沢　弘基，杉森健一郎，joumal　of　the

　Cera狐ic　Society　of　Japan，I耐ernaをional　Ed三t三〇n．　99，

　728．　1992．

Increased　“Crysta11圭nity”　of　Na＿f王uor＿taen｛o肚e　by

　hydrother㎜al　a㎜ea1i㎎，藤田武敏，中沢弘基，杉森

　健一郎，C1ay　Science，8，169－176．至991．

地球環境親和素材のひとつの試み一粘土・繊維複合

　多孔体一，申沢弘基，機能材料．12．22－28．1992．

Crysta至synthesis　of　smect三をe　apP1ying　very　high　press・

　ure　and　temperat雌，中沢弘基，山田裕久，藤困武敏，

　Applied　Clay　Science．395－40至．1992．

単結晶スメクタイトの超高圧・高温水熱合成，中沢弘

　基，日本結晶学会誌．34，354－357．1992．

Scann三ng　Xイay　Analyt三ca王M三croscope　using　X－ray

　Gu1de　Tube，下村周一，中沢弘基，Advances1n

　X－ray　Ana1ysis（Vo1．35）．35．1289一王293．1992．

Naフッ素テニオライトとNaフッ素四ケイ素雲母の水

　熱処理による“Naセピオライト”繊維の生成，藤

　田武敏，杉森健一郎，中沢弘基，日本セラミックス

　協会学術論文誌、10！．600－603．1993．

粘土鉱物スメクタイトの単結晶化，山田　裕久，臼本

　結晶成長学会誌．20，230．1993．

初期地球プレートテクトニクスに同期した化学進化

　一生命の地殻胚胎仮説一，中沢弘基，山田裕久，

　橋爪秀夫，Viva　Or1gino．21，213．！993．

提案「地球表層物質の研究」，月村勝宏，中沢　弘基，

　鉱物学雑誌．ユ994．

Interca王at三〇n　of　h三no1（三tio至in　Montmoぎ三至1onite　and　i亡s

　extraction　behavior　to　water　and2．5％　Nac－so茎訂一

　t1on，書岡克昭，松川真彦，中沢弘基，Proc．10th

　Int．ClaγCon£．　1993。

走査型X線分析顕微鏡：新しい観察手段，中沢弘基，

　ISOTOPE　NEWS．2－7．ユ994．

含水メルトからの粘土鉱物の合成，山田裕久，鉱物学

　雑誌．22，187．ユ993．

夏so乞her呈na1　treatments　　of　　regu1ar1y　　｛nterstratified

　mont豆nor…工1onite一一beide王1ite　at　hydrotherma夏　condi一
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スメクタイトに閥する研究

　ti0Bs，山田裕久，中沢弘、基，αays　anδC1ay　MiBera1s．

　41，　726．　1993．

地球表層物質の材料化；粘土・繊維複合多孔体，申沢

　弘基，日本金属学会報　まてりあ．33，572．！994．

Hydration　behavior　of　Na－smectite　crysta至s　Synthe－

　sized　aけigh　pressure　H1gh　te服perat服e，山困袴久，

　中沢弘基，橘爪秀夫，下村周一，渡辺　隆，C1ay

　and　CIay　Minera至s．　42．　77．　王994．

多結晶体申の結晶粒子の方位分布観察一集東X線を

　用いた走査型X線回折顕微鏡／粉末X線回折計一，

　雪野　健，大庭茂樹，和田壽璋，理学電機ジャーナ

　ノレ、　2．　8．　1994．

For㎜at三〇n　o重smectite　crysta1s　at　higb　pressures　and

　temperatureS、山田裕久，中沢弘基，橋凧秀夫，

　αays　and　Clay　M1nerals．42．至994．

X－ray　diffract三〇n　contrast　o童po1ycrysta11ine臓ateria三，

　v三sua1三zed　by　scanBing　X－ray　ana三ytica三microscope，

　下村周一，中沢弘基，1nsti鮒e　of　Physics　Confer・

　ence　Series．　三30，　579．　1993．

PorousC1ay－FieberCompos三te：Apotentialsuむstitute

　foげoa㎜ed　Styro1，申沢弘基，山日ヨ裕久，藤日ヨ武敏，

　橋爪秀夫，下村周一，Trans．Mat．Soc．Res．Jpn一．18A．

　157，　199遂、

E｝ectron　Spin　Resonance　Study　of　Ni（I）Stab麦王三zed　in

　Nicke三＿suもstitu芝ed　and　Nic至（el　Ion－ExchaBged　Synth－

　eticHydroxyhec定or1tes，山田裕久，東直人，Larry

　Kevan，Joじrnal　of　Phys主cal　Che狐istry．　98，　130ユ7．

　ユ994．

E1ec完r0R　Spin　Resonance　and　Elec乞ron　Spin　Echo　Mod－

　u至aをioB　Studies　o至Cu　（II）　一Doped，Aヱ13－Pi1王ared

　Tetrasi11c1cM1ca，山田裕久，東直人，L．Kevan一

　，3ourna至of　Physica1Che測三stry．　99．　2！！0．　1995．

A1teration　of　Smec定i芝e｛n　aa　Sysをe㎜三nc三uding　AlaRine

　at　High　Press肚e　and　Tempera芝ure，橋爪秀夫，山困

　裕久，中沢弘墓，Clays　andαay　Minera1s．43．ユ84．

　1995．

生命の起源の諾間題一現状と鉱物学的考察一，橘爪

　秀夫，鉱物学雑誌．24．36．1995．

Pωsed　E1ectron　Spin　Resonance　S室udies　of　S三1ver

　Aをo狐s　anδαus芝ers　in　S㎜ect量te　C1aysJ．Micha1三k，

　山田裕久，T．Wasowicz，L．Keuan，The　Society　for－

　Imaging　　Sieace　　aBd　　Techn0三0gy　　Spr曼ng　　field■，

　V三rginia．309．至995．

7．2特許出願

特願平3－83105号，X線励起電荷顕微鏡，申沢弘基，

　下村周・一，野崎浩司

特願平3－270345号，粘土・天然繊維複合多孔体とその

　製造方法，中沢弘基，山田裕久，下村周一，橋爪秀

　夫，藤困武敏

特願平4一至6857王号，無機化合物金属薄膜二層構造X

　線対陰極，中沢弘基，下村周一

特願平5－200085号，X線導管光学系による薄膜X線回

　折装置，下村周一，中沢弘基

特願平5－352375号，非接触・非破壊オートラジオグラ

　フ，下村周一，申沢弘基

特願平6－93122号，弩触結晶モノクロメータ，雪野　健，

　大庭茂樹，和困壽璋

特願平6一ユ05911号，カンテン粘土複合体またはカンテ

　ン粘土天然繊維複合体とそれらの製造方法，中沢弘

　基，太田俊一

特願平6－！059至2号，カンテン多孔体またはカンテン粘

　土複合多孔体とその製造方法，中沢弘基，太困俊一

特願平6－256184号，ゼラチンまたは粘土・ゼラチン複

　合多孔体およびその繊維体とそれらの製造方法，中

　沢弘基，太困俊一

特願平6－256187号，多糖類・粘土複合体とその製造法，

　申沢弘基，太田俊一

米国08／384930，ドイッ王9504899・7，多糖類または多

糖類・粘土複含多孔体とその製造方法，中沢　弘基，

太田俊一

7．3受賞

申沢弘基，藤日ヨ武敏，・山日ヨ裕久　平成4年4月15日注

　　蟹発明選定証

「闘放型微細空孔の粘土多孔体の製造方法」

中沢弘、基　平成4年4月15日

科学技術庁長官賞（研究功績者表彰）

rX線導管を用いた走査型X線分析顕微鏡の闘発研

　　究」

山困裕久　平成6年5月19日

科学技術庁長官賞（業績表彰）

「粘土鉱物スメクタイトの研究において，超高圧高温

　　により世界で初めて単結晶を創製し，その特性を

　　明らかにするなど，材料科学の進展に貢献した」
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