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モンモリロナイトに関する研究

1。研究概要および構成

　1．1ほじめに

　本報告は無機材質研究所第！5研究グループが昭

和60年4月から平成2年3月まで5年間にわたっ

て行った研究結果を纏めたものである。

　粘土鉱物，特にモンモリロナイトが一般の無機

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，他）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。これらの性質のうち，ど

の一つであれ極限まで追及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

る三〕。とくに有機物包接能は，それを利用して分子

レベルの有機／無機複合体を創出し，両者の性質

を機能として併せ持たせることを可能にす
る2・昔・4・5〕o

　さらに，モンモリ’ロナイトをはじめ類縁の粘土

鉱物は，地球の表層に普遍的に存し，地球外天体

にもその存在が推定されているので6・7），その有機

物親和性は地球環境や人間生活に直接・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CO。濃

度間題などの地球環境に関わる重要な研究対象で

あるが，それに加えて，バナールの指摘以来，粘

土がr生命の起源」に関与した物質として重要な

研究対象になっている8・9〕。最近のケアンズ・スミ

スの「粘土鉱物生命前駆体」説は，遺伝メカニズ

ムの起源を粘土鉱物に求めるものであるが，空論

としてのみ放置できない魅カを有している岬i〕。

　さて重要で興味ある無機物質を，研究或いは利

周しようとする時，最初に必要となるのは，一定

量の“純粋”な対象物質である。そしてそれを周

いた結晶構造や物性に関する基本的なデータであ

る。モンモリロナイトをはじめスメクタイト族の

粘土鉱物は純粋なものが得難く，かつ結晶が極端

に微細（＜2ミクロン）であるために，その最も基

本的データさえ暖昧のままでいる。天然の普通の

鉱物で結晶構造解析の成されていないものは他に

無い。残された困難で基本的なこの物質の合成と

キャラクタリゼーションの研究はそれ自体挑戦的

な研究対象である。物質を“材料”と見る立場か

らは純度が性能を支配するので，欠陥や不純物は

今や，濃度ではなくて個々に認識されて原子レベ

ルでの制御が要求されている。そういう産業上の

要講を背景に，無機物質の物理・化学的性質に関

する我々の知識の量や精度は，高純度物質（化学

的且つ結晶の完全性と言う物理的純度も含めて）

が得られるものほど高い傾向があり，純度が研究

の微細さのバロメーターになっていると言えよう。

　然るに粘土鉱物の純度は，今以って「水簸」の

段階にあり，選鉱後の分離・精製プロセスは無い

に等しい。合成で純粋・高結晶度のモンモリロナ

イトを造ることも現状では果たし得ていない。分

離・精製や純粋合成が出来ないと言う現実に基づ

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する考え方もあ

り12〕，或いは本質的に二次元結晶であるとの考え

もある’ヨ・’4〕。アそルファスと結晶の中間状態とす

れば理解し易い。また天然の粘土の理解としては

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

や高度な利周のためには天然に存在しないとして

も，特定の局所構造だけの純粋な状態としての“結

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とらえる努カ

の歴史であったにもかかわらず，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よっている。マテリアルサ

イエンスに関する諸技術が進歩した今臼，粘土鉱

物に関する研究を見直し，此の難点を改めて取り

上げる時蜘こ来ているのではなかろうか。現状の

ままでは，長足の進歩を期待するのは難しい。物

理的・化学的に高純度のモンモリロナイトを創出

する研究は天然を理解する科学としても，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
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であると考える。

　この考えに立って本研究所の力量を勘案し，モ

ンモリロナイトに関する研究を以下の三つのサブ

テーマに分けて一連の研究を開始した。第一は勿

論，高純度・高結晶度モンモリロナイトの合成を

目指した研究でその必要性は上述したとうりであ

る。第二は，微粒・低結晶度であっても現存のモ

ンモリロナイトを用いて，その特異な，膨潤性や

有機物親和性などの性質を少しでも深く理解した

り或いは新素材としての応用の可能性をさぐる研

究であり，第三は微粒でも解析可能な新しいキャ

ラクタリゼーションの研究手法の開発である。そ

れぞれのサブテーマはそれだけで困難な研究対象

であって，短時日の内に最終的な解が得られると

は考えられないがそれぞれの一歩の前進は，新素

材の開発或いは虜然の仕組の理解にとって必要か

つ重要な一歩であると考える。

　謝　　　辞

　本研究の開始・遂行に際し，須藤俊男東京教育

大名誉教授をはじめ，井上厚行（千葉大），岩崎孝

志（東北工試），宇野泰章（大阪大），神山宣彦（産

医総研），古賀慎（クニミネエ業），沢井宏（群馬

大），下山晃（筑波大），困崎和江（ウエスタンオ

ンタリオ大），綱島群（公資研），床次正安（東京

大），富田克利（鹿児島大），福島喜章（トヨタ中

研），松井佳久（島根大），松田敏彦（岡山大），宮

原謹二（富土フィルム），山岸暗彦（東京大）各先

生には多くの御教示を頂き，原田馨（筑波大），渡

辺隆（上越教育大）両教授には当所客員研究官と

して始終御指導を仰ぎ，また山内俊吉当所顧問を

はじめ当所運営委員の諸先生には常に暖かい激励

を頂いた。本研究報告の初めに当たり厚く御礼申

し上げる。当所同僚諸兄姉の陰陽両面のご協力も

合わせて記し謝意を表す。

　1．2　研究概要

　モンモリロナイトの高純度・高結晶度合成の研

究は，別の貿的で作られた既存の水熱合成装置を

借周して開始し，同時に本研究専踊の装置の設

計・自作を平行して開始し二年後に同装置が完成

した後は主としてそれを用いた。

　モンモリロナイトをはじめ粘土鉱物合成の報告

は既に少なくないが，高純度・高結晶度のモンモ

リロナイトを貿指す実験は勿論皆無である。その

主たる難点はモンモリロナイトが結晶構造申に水

酸イオン及び水分子を含み，且っ一般に低温

（＜45ぴC）でのみ安定であることである。前者の

理由で合成手法が一般には水熱法に隈定され，し

かも，モンモリロナイトが水を無限に吸って膨潤

し自ら結晶構造を崩壊する性質があるので，結晶

成長と相反することになり，後者は反応温度を上

げて結晶成長を促進させることを不能にする。そ

こで第一は，理想的モンモリロナイトを脱水した

組成の，化学的に高純度なガラスを造り，それを

出発物質として水熱条件下でモンモリロナイトの

結晶成長・安定関係を詳細に調べる正攻法的研究

と，第二に，フッ素と水酸イオンのイオン半径が

ほぼ等しいことを利用して，フッ素置換モンモリ

ロナイトを人工雲母で成功している溶融法で創り，

水熱処理で再びF／OH置換を行なって高結晶度

のモンモリロナイトを合成する研究の両側画の研

究を行なうこととした。

　高純度ガラスを出発物質とする研究では膨潤性

と水熱条件下の結晶成長の関係，モンモリロナイ

トの安定関係の詳細が明らかにされ，研究の最終

段階ではモンそリロナイトとは若干組成の異なる

スメクタイトならぱ高結晶度試料合成の可能性を

示唆するデータを得た（第2章2節）。合成装置の

詳細も同章に記述する。

　F／OH置換を利周して溶融法を適用しようと

する試みは，フッ素金雲母及び他の人エフッ素雲

母の水熱条件下でのOH置換機構の研究から始め

たが，その結果，当初予測したF／OHの圃相置換

は生ぜず溶解・再析出機構に因る事が判明したの

でモンモリロナイトの高結晶度合成のための研究

としては中断した。その問フッ素金雲母の基礎・

応濡両面にわたる貴重なデータを得た（第2章3
節）。

　「膨潤性」及び有機化合物の「包接」はモンモ

リロナイト及び同族（スメクタイト）を特徴づけ

る，無機イヒ合物として特異な性質であり，有機界

との接点である。現在入手可能な天然モンモリロ

ナイトを用いた膨潤性の基礎的研究の中から，興

味ある新素材としてモンモリロナイト多孔体を得

た（第3章）。

　“包接”現象を利用したイオン・分子レベルで

の有機／無機複合体の研究の中からは，無機ホス

トであるモンモリロナイトと有機ホストであるシ

一2一



モンモリロナイトに関する研究

クロデキシトリンを分子レベルで互層させた二重

ホストの創出とその性質の解明の成果を得た（第

4章王，2節）。

　類似の有機／無機複合体を他に求める研究から

層状リン酸カルシウムとコハク酸等との新しい複

合体を創出しその性質の解明に成果を得た（第4

章3節）。

　本プロジェクトのもう一つの側面，微小結晶・

微小領域X線解析法に関する研究は，当所独特の

手法であるX線導管（XGT）法に改良を加え，10

ミクロン径程度の制限視野X線回折に成功すると

ともに走査型X線分析顕微鏡としての実用性を実

証した（第5章）。

1．3　研究構成員

　モンモリロナイト研究グループの構成員並びに

客負研究官の官職，氏名，任期は次のとおりであ

る。

第互5研究グループ　　　　昭和60年4月発足

総合研究宮

主任研究宮

同

同

同

同

同

研究員

主任研究官

同

客員研究官

同

玉．4

第工回

第2回

第3團

中沢弘基（60年4月～平成2年3月）

岡村富士男（60年4月～平成2年3月）

藤田武敏（60年4月～平成2年3月）

小野　鋸（60年4月～平成2年3月）

大庭茂樹（60年4月～平成2年3月）

門閲英毅（60年4月～平成2年3月）

木島　酬60年4月～平成2年3月）
山困裕久（6互年7月～平成2年3月）

広囲和士（60年遂月～63年3月）

太田正恒（60年4月～63年3月）

原困　馨（60年4月～平成2年3月）

渡辺　隆（6互年4月～平成2年3月）

有機／無機複合体研究会

60年4月23日

化学進化研究の現状

原田　馨（筑波大）

60年9月2日
モンモリロナイトの研究の現状

須藤俊男（東教大名誉教授），宇野泰章（大

阪大），綱島群（秋田大），岩崎孝志（東

工試），渡辺隆（上越教大），松田敏彦（岡

山大），井上厚行（千葉大）

60年三0月25日

光学活性の起源について

　　　　原困馨（筑波大）

第4回　61年4月25賞

　　　　イメージングプレートの闘発

　　　　宮原淳二（富士フィルム，開発センター）

第5回61年7月22冒
　　　　モンモリロナイトの研究の現状

　　　　神山宣彦（産医研），渡辺隆（上越教

　　　　大），大庭孝信（上越教大），古賀慎（ク

　　　　ニミネエ業

第6回61年9月29日
　　　　生命の起源と粘土鉱物

　　　　下山晃（筑波大），富困克利（鹿児島

　　　　大），渡辺隆（上越教大）

第7圓62年2月27日
　　　　サポナイトアナログの舎成

　　　　古賀慎，足立墨義（クニミネエ業）

第8回　62年9月ユ田

　　　　化学進化とモンモリロナイト

　　　　沢井宏（群馬大），田騎和江（W一オンタ

　　　　リオ大）

第9園　63年2月13日

　　　　モンモリロナイトの膨潤機構

　　　　福島喜章（トヨタ申研），宇野泰章（大阪

　　　　大），鈴木啓三，足立昌義，杉山博道（ク

　　　　ニミネエ業），畜岡克昭（日本ペイント）

第10回　平成2年2月27日

　　　　モンモリロナイトによるセラミ分割

　　　　山岸暗彦（東京大），谷口昌二（東京大）

　1．5　執筆分担

　本報告書は下記の如く分担して執筆した。第1

章申沢，第2章1節中沢，2節山田，3
節藤田，第3章　1節　中沢，2節　山田・木

島，3節藤困，第4章！，2節木島，同3節
門間，同4節　大庭，第5章　申沢，第6章　中

沢，第7章　申沢。

　本研究の期間申に新趨電導体が発見され本研究

グループ員も一都その研究に従事したが，その果

たした成果にっいては別に報告されるのでここで

は省略した。
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モンそリロナイトに関する研究

2．モンモリロナイトの高純度。高結晶度合成
　　　に関する研究

　2．1はじめに

　もともと微細であることが慶明（疑問を持たな

ければ）の粘土鉱物が結晶成長の研究対象になっ

たことはなく，r何故粘土鉱物が常に微細である

か」の疑間に正面から答えた結晶成長の専門家の

研究例は無い。他にも斯学の専門家の解明を必要

とする天然現象の謎は多く，理論や実験が如何に

良質の結晶を制御して作るかという技術への反映

に加えて，薗然からの手紙（雪華：中谷，ダイア

モンド：フランク）を読む方面への発達も期待す

るものである。従って，高結晶度モンモリロナイ

トを冒指す際の結晶成長の専門家の指針はない。

　「結晶」のモンモリロナイトが科学・技術の両

側面から稀求されていることを前章に記述したが，

しかし，膨大な粘土に関する研究の蓄積からして，

結晶と呼べるサイズの結晶を得ることは容易に果

たせざる遠い目標であることは当然である。むし

ろそこに至る前の粘土鉱物を材料科学の視点から

見直す研究の過程で，より高純度・高結晶度のモ

ンモリロナイトを創出することが出来れば，それ

だけ結晶化学的理解が進み，その関連諸科学への

寄与も大きく，また新素材として工業利周の可能

性も高くなるものと考える。

　現在，そンモリロナイトの高純度・高結晶度合

成を試みようとして遭遇する困難の理由は，それ

が比較的低混（＜約45ぴC）でのみ安定な含水鉱物

で，結晶構造中にH．O分子やOH基を有する事に

ある。従って極く一般的には水熱合成法に拠らざ

るを得ず，高温で結晶成長を促進させることが難

しい。研究開始当初，アルカリ塩の熔融など適当

なフラックスを探す試みも行ったが成功していな

い。含水系でのスパッタリング法など様々な方法

も可能催の有る隈り試みることとして，着実な研

究は以下の二つのアプローチに拠ることとした。

　第一は，モンモリロナイトを加熱脱水した組成

のガラスを高純度試薬から造り，それを出発物質

として水熱条件下で加水によりモンモリロナイト

を結晶化させる方法で，ガラスが無限の三次元網

目構造であるとすればその加水分解法と言えよう。

この結晶化プロセスは天然のモンモリロナイトが

火山灰からできるプロセスに類似している。モン

モリロナイトの組成は複雑な同形置換があるので

何が高純度か容易に決定できないが，組成をはっ

きり制御できると言う意味で高純度と言えよう。

この出発物質を用いて水熱条件と膨潤性との関係

あるいは組成。圧カ・温度などの熱力学的パラメ

ターと生成するモンモリロナイトの結晶度の関係

など高結晶度化に必要な基礎データを得ることを

基本路線の一つとした。この分野の手法として，

手法自体は斬新なものではないが逆に最も基本的

なデータであり結晶度に着貿している点で大いに

異なっている。

　第二は，弗素と水酸イオンのイオン半径がほぼ

等しいことを利用して，弗素置換モンモリロナイ

トを熔融法で創り，それを水熱条件下で再度F／

OH置換をして高結晶度のモンモリロナイトを合

成する研究である。合成雲母の製法として産業的

にも成功している方法であるが，モンモリロナイ

トに適用する場合には，層聞水の無い弗素モンモ

リロナイトがあり得るのか，あるいはそのF／OB

置換が可能か否か，明らかにすべき間題がある。

本研究では，既に合成された各種弗素雲母を出発

物質としたF／OH置換の研究から開始した。

2．2　禽純度ガラスからの合成

　2．2．1　モンモリ饒ナイト

　（1）　はじめに
　モンモリロナイトをはじめとする一連の膨潤性

粘土鉱物（スメクタイト）は，他の無機化合物に

ない特徴一例えば膨潤性，包接能など一を有して

いる。しかし，スメクタイトの正確なキャラクタ

リゼーションは，十分な大きさを持つ”単結晶”

が得られていないためになされていない。現在の

ところ，スメクタイトは，ミクロンサイズ以下の

微粒子の集合体として理解されている。
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　最近の研究…〕・2〕・3〕・4）・5〕では，スメクタイトの結晶と

しての”単位”は，2：1層そのものであり，ス

メクタイトは”2次元結晶の積み重ね”と見なす

ことができると報告している。この説に従えば，

スメクタイトのもつ”t耐bostratic構造”（”トラ

ンプの積み重ね”構造）及び，多種の混合層粘土

鉱物の成因をうまく説明できる。もしこの説が正

しければ，スメクタイトは本質的に3次元の周期

をもついわゆる”単結晶”として存在し得ないこ

ととなる。この説に対して，29SiのNMR測定に基

づく最近の研究6〕では，上に述べたスメクタイト

の”2次元結晶性”は，層間のNa＋による”os－

mOtiC”な膨潤によって引き起こされたと考える

ことができると報告している。しかしこの説が真

実であれば，スメクタイトはなぜ常に”2次元結

晶”として微細であるのか，さらにスメクタイト

はいかにして結晶成長と膨潤・へき開・剥離との

バランスをとっているのかが疑問として残る。

　従って，モンそリロナイトの結晶成長及び膨

潤・へき開に対する水の役割を明らかにするため

に，従来の報告7〕昌〕9〕m〕1則と異なりモンモリロナイト

の水熱合成をその固液比を変数として行った。

　（2）　実　　験
　（2．1）　出発物質

　SiO。，A1．O宮，MgO及びNa．CO。を無水のNa

一モンモリロナイト組成（Na。．。。Mg。．。昔A1。．。。Si。．。。

O。。）に調合・混合した後に，試料容器等からの汚

染を除くために，フローティングゾーン法による

単結晶育成用の赤外線集中加熱炉を用いて急冷ガ

ラス化した。得た急冷ガラスの平均化学組成は，

EPMA分析の結果によれば，Na。．・1Mg。．・邑Al・．・・

Si。．島。O。。である。この値は上の理想式に近いが若

干Na．O，A1．O。に富み，S1O。にとぼしい。得たガ

ラスを20μm以下に粉砕したものを水熱合成実験

用の出発物質とした。

　（2．2）水熱合成

　ガラス粉宋（100㎜g）を15．5，31．O，56．8，108．4

及び211．6mgの水と共にそれぞれ金管中に封入し

た。封入した水の量は，ガラスと水との反応が完

全に終了し生成したモンモリロナイトの化学組成

がNa。．。。（Mg，Al）ヰ（A1，Si）呂O。。（○H）ぺnH．Oと見

なせる場合の〃値に対してそれぞれ4，10，20，40

及び80となる。この〃値は，以下の議論で水の量を

示す値として用いる。合成温度は，250，300，

350，400，450，475℃，圧力はユOOMPa，保持時間

は7日閏である。温度及び圧力の制御はそれぞ

れ±ゴC，士5MPaである。水熱合成は全て急冷

型水熱合成装置’3〕を用いて行った。

　（2．3）　粉末X線法（XRD）によるキャラクタリ

　　　　　ゼーション

　合成した各モンモリロナイトの001反射プロ

ファイルを，急冷・凍結後金管を開封してから

10～20分問以内にその時点での相対湿度と共にす

ばやく溺定した。さらにその後の00至反射プロファ

イルの時閻変化も測定した。

　合成モンモリロナイトは，7日間空気中に保持

し，その含水量を実験室内の相対湿度と平衡にな

るようにした。その後各合成物30㎎を，石英無反

射板上に不定方位になるように押し付けることな

く乗せ，合成物の各ピークの積分強度を測定した。

さらに各合成物は，スライドガラス上に水で定方

位試料とした後に，エチレングリコールと共に容

器中に密閉し，60℃で16時間保持しエチレングリ

コール飽和試料とし，XRD溺定を行った。

　（3）　結　　　果

　（3．1）　合成物の同定

　表2．1に，合成物をXRDで同定した結果を示し

た。XRDプロファイルの解析の結果，低温での合

成物及び固液比が小さい場合（勿讐4）の合成物

は，非晶質物質（おそらく未反応のガラス）を含

んでいた。このことは，図2．1に示した40ぴCでの

合成物のXRDプロファイル（宋処理およびエチレ

ングリコール処理試料）の〃値に依る変化を見れ

ば明かである。450℃での合成物はクリストバライ

トを，475℃での合成物はクリストバライト及び石

英を不純物として含んでいた。

　固液比が大きい（η≧40）場合の合成物は，分離

した自由水（ph～7）と共存していた。固液比が

小さい（〃≦20）場合の合成物は，湿ったもしくは

かなり乾燥状態に近い粉末固形物であった。いず

れの合成物も空気中で一度乾燥した後は，水に対

して膨潤した。

　（3．2）　モンモリ1コナイトの金戒量及び結晶崖

　全ての合成物の001反射及び11，02反射の積分強

度の刎値依存性，すなわちガラスからのモンモリ

ロナイト生成量の〃値依存性を図2．2（・）及び2．2（b）

に示した。但し450℃及び〃5℃の合成物に関する

値は，これらがクリストバライト及び石英と共存
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　モンモリロナイトに関する研究

表2．1熱水含成実験による生成物

n
4 王O 2C 40 8C

T
250 M M M ’…L M＋W
300 M M M M＋W M＋W
350 M M M MキW M令W
400 M M M M令W M＋W
45C M＋C M令C M＋C ’…』 M＋C令W

唾75 M斗C＋Q M手C斗Q M＋C＋Q 一…』 M令C＋Q＋W

T二合成温度（℃）　n＝含水量（本文参照0）こと）

M＝モンモリロナイト　C＝クリストバライト

Qi石英W二水一一一＝未実験

しているため除外した。図に明らかなように〃≧

10の場合，合成モンモリロナイトの生成量は〃値

に依存しない。生成量の温度依存性もこの図から

読み取れるが今回全ての実験保持時間が同一であ

ることを考慮すると，この温度依存性はガラスか

らのモンモリロナイトヘの反応カイネティクスに

依るものと考えられる。

　合成物のO01反射及び11，02反射の半価幅の〃値

依存催すなわち合成モンそリロナイトの結晶度の

〃値依存性を図2．3（a）及び2．3（b）に示した。比較の

ため半価幅の理想値として，似た構造を持っ合成

フッ素金雲母の半価幅の値を一点鎖線で示した。

図より次のことがいえる。

　1！）積層面方向すなわちO01面に垂直な方制こっ

いての結晶度は勿値が10までは刎値に依存し，さら

に合成温度にもわずかに依存している。

　（2）積層面内すなわち00王面に平行な方向に関す

る結晶度は，〃値及び合成温度に依存しない。

　以上の結果は，以下に述べるモンモリロナイト

の結晶成長メカニズムを示唆している。

　（3．3）　001反射プ纈ファイルの湿鹿依存牲

　急冷合成物の闘封後のO01反射のXRDプロファ

イルの変化を図2．4に示した。図中の数字は，開封

後測定まで1こ要した時間（分）を示す。同一試料

の重ねたプロファイルは，相対湿度下47－56％で

繰り返し測定した結果である。

　典型的な例（45ぴC，炉20の場合）では，O01反

射は，時聞経過と共に15．5Aから互2．5Aへ変化し

た。Na一モンモリロナイトの底面間隔は相対湿度

30－50％下では王2．δA（1分子水層），60－80％下

㌧
〉

）

含1波溜U裏＝＝400℃

n＝4

EG

n＝正0

ψ　　レノ～㌧、、

n＝201

㌔　　　　　　　　　　　EG

　　　　　　　　　　　n巴80
；

㍗、〃ノ州㌧。

05…O15202S30
　　　　　2θ．CuKα

図2．ユ　玉OCMPa，400℃での禽成物のXRDプロファイ

　　　ル。実線は無定方位試料，破線はエチレングリ

　　　コール飽和試料くEG）のXRDプロファイルを
　　　示す竈出発物質の含水鐙は，モンモリロナイト

　　　の構遣化学式をNa皿舶（Mg，A1）パAl，Si）壇O加

　　　（O玉｛〕ぺnH。○と表した場含のn値で示した。
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塾

O 400℃

△
3oO℃

200100　1．

□

300℃

250℃oo1反身｛’

o｝o 20 ・ユO 60 80S　｝0　　20　　　　　　｛0　　　　　　60　　　　　　80

念水．l1…．；1鮫

　／硅j

j出

5　10　　20　　　　　　卑0　　　　　　60　　　　　　80

　　　　　一一・1一直

　　　　　（b〕

図2．2合成物の／・）O01反射及び（b〕ユ！，02反射の横分強

　　　度の剛塵依存性

2，O

倉水倣，n　f一直

　／齪）

丑．o

禽水搬，n値

（b）

蟹2．3合成物の（・）O0！反射及び（b）1王，C2反射の半傭幅

　　　のn偵依存性

では15．5A（2分予水層）王4〕・15〕・16〕であることを考

慮すると観測したXRDプロファイルの変化は，試

料開封後楯対湿度の変化に伴って層間水量が減少

した結果と解釈できる。従って，結晶成長時の水

分子層及び急冷合成物の開封度後の水分子層数は，

図2，4に示した一連のXRDプロファイルの時間変

化より見積ることができる。

　各図には，便宜のために15．5五のピーク位置（2

分子水層に対応）を一点鎖線で示した。全ての

XRDプロファイルを比較すると，r20以上では
底面間編は15．5A，〃＝20以下ではユ2．5Aである。

従って結晶成長時のモンモリロナイトの水分子層

数は，出発物質の固液比に依存している。

　合成温度が低温でかつ出発物質の固液比が小さ

い場合（25ぴCでr4及び10，30ぴCで〃＝4）は

例外となる。なぜならば，これらの場合ガラスか

らモンモリロナイトヘの変換反応が他の試料に比

較して完全でなく（図2．2及び図2．4を参照のこ

と），こ1れらの系での圃液比は見かけ上出発物質の

圃液比より大きくなったと見なせるからである。

350℃，炉4の条件で合成急冷した試料には，

15．5Aの主ピークに18．5Aの副ピークが共存する。

XRD測定がin　situ観測でなく，試料開封後10－20

分経過していることを考慮すると，水が過剰にあ

る場合結晶成長時のモンモリロナイトの安定な水

分子層数は，3分子水層（18．5A）と見なせる。

18．5Aと15．5五の二本のピークの共存は，相対湿

度の変化に伴って水分子層が3分子水層から2分

子水層に変化する過程を観測したと見なせる。も

しXRD測定を”迅遠に”行ったならば，〃＝40以

上の全ての急冷合成物に対して同様の現象が観測

できたはずである。
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。。1 。。1 I 23

ユ。1
、、；

ユ7

25 ユ3

4．夢．　　I 竈」1 奄． 4　6 11　呂
■ ！

i i 争O

i 、、1
i

1 1 i i
350℃ 。。1 i 475℃

一

29 22 1 i
I コ

ユ。i i ≡
工4

，
i・i 20 1 ユ6

ユ3

，
’21

2ユ

ユ2

4 6 4　6 6 8 6 唾　6 4　6 4　6 4　6 4　6
血＾　　　＾　　1 ｛＾　　　ハ　　寸’

2θ，CuKo 2θ，CuKα

図2．4合成物のCO版射プロファイルの関勤後の変化。図申の数字は，闘封後測定までに襲した時閥

　　　（分）を示すむ

　従って以上の結果は，現象論的には次の事柄を

示していると言える。（互畑≧20，すなわち水に當む

条件では2分子水層が”安定”な層閥水量であり，

（2）水に乏しい条件ではヱ分子水層が”安定”な層

閻水量であると言える。しかし水が過剰にある場

合は，3分子水層が”安定”な層閥水量であると

言うべきかも知れない。

　（4）　検　　　討

　（4．1）　モンモリロナイトの単位構造水（層闘

　　　　水）鐙

　実験結果（図2．2及び図2．3）によれば，ガラス

からのモンモリロナイトの生成・結最化に必要か

つ最小限の水の量は，モンモリロナイトの単位構

造式をO。。で示した場合（Na。．舶（Mg，Al）。（A重，Si）島

O。。（OH）ぺ棚。O）に約10モル（例～10）となる。

しかしこの水の量はモンモリロナイトの単位構造

式に対する正確な構造水量は示していない。なぜ

ならば椛値は，出発物質の水の量であり，合成物に

はある程度の吸着水の存在が考えられ，さらに未

反応のガラスが残っている可能性が考えられるか

らである。従って単位構造式の正確な構造水量は，

10モルより少し多い程度と考えられる。なぜなら

ば図2．2に示した生成量の〃値依存佳で，η～10で

の生成量の急激な増加が，30ぴC，35ぴC，及び400℃

合成物全てにおいて認められるからである。よっ

て必要かつ最小限量の水の董は，1は1と推定で

きる。この構造水量はユ分子水層に対応しており，

この値の2倍及び3借の値はそれぞれ2分子水層，

3分子水層に対応する。出発物質に過剰の水が存

在した場合に，急冷合成物が遇剰の自由水と共存

し，その禽由水は合成モンモリロナイトを膨潤・

剥離させていない。よってモンモリロナイト構造

申の水は有限であり，ある程度化学量論的（スト

イキオメトリック）と言え，構造中の水は結晶成

長時には結晶水として振舞うと見なせる。

　最近のinsituXRD測定1？）によれば，圧力

45MPa，温度で20ぴCの条件でNaC1水溶液申のモ

ンモリロナイトは2分子水層の水を層間に包接

（インターカレーション）する。さらに高圧DTA

を溺いた研1究により’宮〕三9），含水モンモリロナイト
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と無水モンモリロナイトとの相転移曲線が報告さ

れている。モンモリロナイトの膨潤挙動は，この

様に圧力・温度・イオン強度等の物理化学的因子

に大いに依存しており，今回の結栗及び上に述べ

た高圧下での実験結果を考慮すると，モンモリロ

ナイトは高圧高温下では無隈膨潤せず，O分子水

層・1分子水層・2分子水層及び3分子水融こ相

当する構造水をもつモンモリロナイトが，P－T

（圧力一温度）ダイアグラム上である安定領域を

持つ可能性があると判断できる。

　（遠．2）　ガラスからモンそ1」ロナイトヘの変換

　　　　反応メカニズム

　今回の合成実験では，ガラスの加水分解がモン

モリロナイト結晶化の主ステップと考えられる。

原子レベルでの反応メカニズムを考えると，こ二れ

はBUmham刎が提喝した珪酸塩メルトと水との”

混合”反応と同等と見なせる。加水分解反応の程

度が含水量・合成温度に明らかに依存していると

すると，モンモリロナイトのガラスからの結晶成

長メカニズムは含水量の変化・合成温度の変化に

伴う半価幅の変化を比較することにより明確にな

るはずである。合成温度が250℃及び30ぴCで含水

量が少ない（1屯＝4）場合の合成モンモリロナイト

のO0！反射及びu，02反射の半価幅から判断すると，

初期のガラスの加水分解によって得られたモンモ

リロナイト”結晶”は非常に厚みが薄く，いわば”

2次元結晶片”と言うべきものである。さらに興

味深いことにガラスの加水分鱗反応が進行しても

この”2次元結晶片”の大きさはほとんど変化せ

ず，図2，3aにみえる〃＝5から〃＝ユOにかけての変

化から判断できるように，加水分解反応の進行に

伴ってわずかに”2次元結晶片”の積層状態がよ

くなっただけである。すなわち水熱条件下では

個々の”結晶片”は成長せず，図2．2に示したXRD

積分強度の〃値の増加は単に低結晶度の”2次元

結晶片”数の増加を示しているに過ぎない。もし

緒晶成長メカニズムとしてオストワルド成長メカ

ニズム（Ostowa且d　ripeningmechnism）が成立す

るならば，水熱合成の保持時間を単に増加させる

だけでより大きな”結晶”が得られるはずである。

しかしながら今回の結果は，モンモリロナイトの

ガラスからの結晶成長はガラスの加水分解反応の

進行度だけには依存していない。また天然に産す

るモンモリロナイト”結晶”の大きさは，XRDプ

ロファイルから判断する隈り非常に小さい。従っ

てそンモリロナイトが”微結晶”であることは単

に水熱条件下での緒晶成長に要した時間が短いの

ではなく，この物質の持つ”本質的”な性質を反

映していると考えざるを得ない。
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　2．2．2　バイデライト

　（1）　はじめに
　膨潤性粘土鉱物（スメクタイト）を構成する要

素として水はなくてはならないものである。しか

しながら膨潤性粘土鉱物を形成するに際して水は

以下に示すような相反する役割を果たしている。

膨潤性粘土鉱物の結晶化にとって水は本質的に必

要なことは明かである。一方水の存在下では膨潤

性粘土鉱物の構造単位は，膨潤・剥離することも

良く知られている。従来の数多くの合成研
究〕・2〕舳・5）はこの様な粘土鉱物の膨潤と結晶度と

の相反性にはあまり注園せずに，水が過剰な条件

でのみ行われてきた。

　今回，スメクタイトの合成に関しての水の役割

を明らかにするために，他のスメクタイトに比較

して結晶度・モロフォロジーに関して優れている

バイデライト舳呂〕の合成を，出発物質の固液比を

変化させて水熱条件下で行った。その結果は，先

のモンモリロナイトー水系9）の結果と比較検討し

た。

　（2）　案　　　験

　（2．工）　出発物質及ぴ水熱合威

　試薬（Na．CO。，A1．O。及びSiO。）を無水Na一バ

イデライト組成（Na。．。。Al。（A1。．。。Si。．茗。）O。。）に調

合・混合した後，赤外線集申加熱炉を用いてガラ

ス化した。急冷ガラスの化学組成はEPMAを馴・

て決定した。その化学纏成はNa。．。石AL．蝸Siτ蝸O。。

である。その組成は理想無水Na一バイデライト組

成に比較して少しSiO。に當み，A1．O。に乏しい。ガ

ラスの組成の均質性はEPMAによって調べ，溺定

誤差範囲内にあることを確認した。

　急冷ガラスは蒸留水もしくはエチルアルコール

と共にアルミナ乳鉢で粉砕した。粉砕した急冷ガ

ラスは水簸もしくは！0μmの飾によって10μ㎜以

下に粒度を揃えた後，出発物質とした。分級した

ガラス200㎎を30．9，61，8，1王3．4及び422，6㎜gの蒸

留水と共に金管中にそれぞれ封入した。従って出

発物質の固液比は，O．155，O．309，O．567及び2，！13

となった。ここでガラスが完全に水と反応してバ

イデライトを・形成しヨ水はバイデライト構造申の

OR及び層間水となる以下の反応式を仮定する：
（Nao．舶Al。（A董o．。。Si7．3。）O。。）キ㎜亙20

　→（Nao．6．A…。（A蔓o．66Si7．34）02。（O登）ぺ皿獺20（ユ）

但し物＝刎一2である。もしこの仮定が真実なら

ば，上に列記した水の量は（1）式の左辺にπ値にし

てそれぞれ4，王O，20，80となる。この〃値を以下

出発物質及び合成物の水の量の指標とする。

　水熱含成は急冷型水熱合成装置10〕を用いて行っ

た。その場合異なったη値の4本のサンプルを同

時に取り扱った。合成温度は，250－60ぴC，圧力

は，100MPaで保持時間は7日間とした。合成物は

急冷後粉末X線法によって調べた。

　（2．2）　粉末X線法（XRD）による合成物のキャ

　　　　　ラクタリゼーシ∋ン

　合成物の初期の含水状態を測定するために，合

成物を急冷凍結して金管を開封した後はできるだ

けすばやく各合成物のO01反射プロファイルを

XRDにて測定した。この場合開封後試料が実験室

内の相対湿度によって変化するのをできる限り除

くために，合成物は試料ホルダーこ桑せ軽くへら

で押しつぶした直後にXRD溺定にかけた。

　合成物はさらに，不定方位試料及びエチレング

リコール飽和試料に対するXRD法によって解析

すると共に，いわゆる”Gree鵬一Kelly法”u〕・12〕に

よっても解析した。

　倉成物の不定方位試料に対する解析は合成物の

正確な積分強度を求めるために以下の様に行った。

各合成物はアルミナ乳鉢で粉砕した後シリカゲル

と共にデシケーター申に7臼聞保持して乾燥させ

た。乾燥させた合成物各30㎜gを石英無反射板上に

定方位性を持たないように押し付けることなく乗

せXRD測定を行った。その後00！反射及び11，02反

射の積分強度を面積濁定法（プラニメータ法1こ

の場合は反射プロファイルの面積を”重量”で測

定した）で求めた。

　エチレングリコール飽和試料に対する解析は，

合成物がスメクタイトか否かを判定するために

行った。合成物をスライドガラス上に水で定方位

とし，エチレングリコールと共に密封容器に入れ

恒温器申で60℃，16時間以上保持してエチレング

リコール飽和試料とした。もし合成物がスメクタ

イトであれば，以上の処理後底面間隔は17Aに膨

潤する。

　”Greene－Ke11y法”による解析は，得たスメク

タイトがバイデライトか否かを判定するために

行った。合成物各50㎜gを25ccの遠沈管に入れ，王

M　Liα溶液を加え，趨音波による分散・ユ夜放

置・遠心分離し，この操作を3度繰り返した後，
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表2．2水熱禽成実験による生成物

濃度（℃） 例偵　　　　合　　　成　　　物

250

30C

35C

4CO

450

500

550

600

低結鑑性Be1d，Kaol

イ低毒書晶一1塗Beiδ，　呈（目O1

低緕晶佳Beiδ，Kao1

低結晶性Be紀，Kaol

Beiδ

Beid

Beid

Beid

Beid

Be三d

Be三d
Beid

Beid

Beid

Beid

Beid

Beid，Al－mont，Crist，Qtz

P／B　ML，A1一㎜ont，Crist，Qtz

P／B　ML，A1－mont，Crist，Qtz

P／B　ML，Ai一㎜ont，Crist，Qtz

P／B　ML，Aコ棚o刀t，Crist，Qtz

P／B　ML，Al－mont，Cr三st，Qtz

P／B　ML，Al－mont，Crist，Qtz

P／B　ML，Al－mont，Crist，Qtz

A三一1］］ont，Al・ch三〇r，Ryd，Qt男

A亘一㎜oΩt，A1－cわIor，Ryd，Qtz

A王一㎜o耐，A三一cわIor，Hyd，Qtz

A一一mont，A1一ch1or，Hyd，Qtz

Al・mcnt，A1－cblor，Hyd，Qtz，AnaIc

Al・mont，Al－ch1or，Hyd，Qtz，AnaIc

Al－mont，A1・ch1or，Hyd，Qtz，Analc

Al・mont，A1・ch1or，Hyd，Qtz，Analc

Beid＝バイデライト，KaoI＝カオりナイト

A三一mont二A1一モンモリロナイト

P畑ML＝パラゴナイト／バイデラナイト混舎層鉱物

Al－cbl0FAl一緑泥石

Cris士ニクリストバライト

Qtz二石英

Hyd＝ハイドラルサイト
Ana－c・＝方沸石

過剰な塩を80％工タノールで3回洗浄してリチウ

ム飽和試料を得た。このリチウム飽和試料を金板

上に乗せ，空気中300℃でユ6時間加熱し，冷却後粉

砕しスライドガラス上に押しひろげ，グリセロー

ルと共に密封容器に入れ90℃で16時閻保持した。

その後XRD測定を行った。もし得られた合成物が

モンモリロナイトすなわち構造中の8面体シート

に空孔を持つスメクタイトであるならば，以上の

処理後底面間隔は9．6Aに収縮する。しかしバイデ

ライトすなわち8繭体シートに空孔を持たないス
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450℃

図2．5

　　　　　　　　　　　　2θ，CuKα

合成物の無定方位言式料のXRDプロファイルのn傭及び禽成混度依存性。

メクタイトであるならば，底面閥隔は王8Aに膨潤

する。この現象は層閥の小さなリチウムイオンが

加熱により8面体シート中の空孔に移動し電荷を

中和するために膨潤性を失うと理解されており，

8面体シートに陰電荷（空孔）を持つスメクタイ

トに特有な現象とされている。

　（3）　結　　果
　（3．工）　水熱含成による合戒物

　XRD溺定によって同定した全ての合成物を表

2．2に示した。合成物は明らかに出発物質の園液比

には依存せず，合成温度に依存する。バイデライ

ト単一相は，合成温度300℃～40C℃で得た（図

2．5）。その底面間隔はエチレングリコール処理後

に17Aに膨潤し，”Greene－Kel1y”テスト後には

！8Aに膨潤した。この特徴は典型的なバイデライ

トのそれと一致する（図2．6）。合成バイデライト

の敏一バンド（図2．5の02，互ヱ及びヱ3，20）の積分強

度は合成モンモリロナイトの積分強度。）に比較し

て強いが，合成バイデライトの半倣幅は合成モン

モリロナイトの半価幅と同程度である。合成バイ

デライトの結最度及び生成量（以下で詳しく議論

する）は，出発物質の圃液比及び合成温度に依存

する。合成温度が250℃の場合，低結晶度のバイデ

ライトがカオリナイト（底面間隔はエチレングリ

コール処理後及び”Greene－Kelly”テスト後も変

化せず7．2五のままである）及び非晶質物質（未反

応のガラスと考えられる）と共存した（図2．6
（・））。

　合成混度が捌℃以上の場合には，バイデライト

は出現せず，パラゴナイト■バイデライト混合層

鉱物・Al一緑泥石・Al一モンモリロナイト・クリ

ストバライト・石英・ハイドラルサイト（hydra1－

S1te）・方沸石が出現する。以下にパラゴナイト／

バイデライト混合層鉱物・Al一緑泥石・Al一モン

モリロナイトのXRDプロファイルの特徴を示す。

　パラゴナイト／バイデライト混合層鉱物：図

2，6（・）に示したように，底繭間隔（ん三）はエチレ

ングリコール処理後29Aに，”Greene－Kelly”テス

ト後も29Aに膨潤した。従って葬膨潤性雲母（層

聞イオンがNaであるのでパラゴナイト）とバイデ

ライトとのユ：1規則型混合層鉱物と考えられる。

　A1一緑泥石：緑泥石（（R2＋R3＋）。（S量。一エA1尤）○、。

（O貫）。；R＝Mg2ヰ，Fe2＋，Fe宮十，A1竃十）と同様に14五

の底面閲縄を示す。しかしその化学組成はMg，Fe

を含まず8面体配位イオンとしてはAlしか含ま

ないので先の報告ユ）に習ってA1一緑泥石とした。

　Al一モンモリロナイト：底面闘隔（砿。、）はエチ

レングリコール処理後！7Aに膨潤し，”Greene－

Kelly”テスト後は9，6Aに収縮した。これらの特徴

は，典型的なモンモリロナイトの特徴と一致する。

しかしその化学纏成は理想モンモリロナイトに比

べて，Mgを含まず，Alに當むのでAl一モンモリロ

ナイトとした。

　合成物の色は化学纏成より推定できるようにほ

とんどの場合は自である。しかしながら，エチル

アルコールを用いて粉砕・分級したガラスを出発

物質として合成したバイデライトの表面の色は”

明るい青紫色”であった。出発物質の含水量が多
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250℃ド20 350℃　　邊120 450℃　　η＝20

J
　㌧＿ん＿一／パ州㌧“
　　　　　　　　　　　E　G E　G E　G

G　K

0102030　0　　　　2θ，CuKα

　　　　（邊）

至0　　　20

2θ，CuKα

　（b）

G　K

30　　　　　0 l0　　　20　　　30

2θ，CuKα

　（c）

G　K

図2．6合成物のXRl⊃プロファイル。（・）25ぴC，n値が20での合成物。／b〕35ぴC，n偵が20での合成物。

　　　（c）45ぴC，o値が20での合成物。

　　　太線は不定方位試料，破線はエチレングリコール飽和言式料（EG），綱線は“Greene・Ke1王y法”を

　　　行った試料（GK）に対するXRDプロファイルを示す。

くなるに従って色がついた部分の表面からの深さ

は減少した。色がついた合成バイデライトのXRD

プロファイルと，白色の合成バイデライトのXRD

プロファイルとの差は認められなかった。従って，

色がついた原困は水熱条件下でのアルコール（出

発物質のガラスに吸着していたと考えられる）の

分解に伴うある種の”有機不純物”が存在したた

めと考えられる。

　（3．2）　急冷凍結したバイデライトの底薗閻隔

　固液比が大きい場合（〃＝80）の急冷凍結した合

成バイデライトは膨潤しておらず，遊離した水

（ph～7）と共存していた。固液比が小さい場合

（η値が20以下）には，合成バイデライトは湿った

状態かもしくはかなり乾いた状態に近かった。図

2．7に，350℃及び400℃で合成後急冷凍結したバイ

デライトのO01反射のXRDプロファイルを示した。

このプロファイルはさきに述べたように合成物を

急冷凍結し，金管を開封した後できるだけすばや

く測定した結果である。層間の水分子層数の指標

となる底面間隔の値は，図2．7で判断する限り出発

物質の圃液比に依存している。出発物質の圃液比

の増加に伴って急冷凍結した合成物の層間水分子

層数は王層から3層に増加した。3分子水層は水

が過剰な場合（ザ80）に認めた。全ての合成物の

OOユ反射の∂一値は，急冷合成物を空気中で保持す

ると相対湿度に伴って変化し，1分子水層の値に

変化した（その場合の相対湿度は40－50％であっ

た）。従って急冷凍結後測定した4．1は，水熱条件

下すなわち結晶成長時の合成物の層間の水分子層

数を示しているとみなせる。同様の観測は合成モ

ンモリロナイト9〕についても見られた。

　（313）　バイデライトの生成塾結晶塵の含水璽

　　　　依春憧

　合成バイデライトのOOユ反射，1ユ，02反射の積分

強度の含水量依存性すなわち〃値依存性を図2．8

に示した。合成温度が250℃及び40ぴC以上での合

成物はバイデライト以外の相を含んでいたので除

外した。積分強度から推定すると合成バイデライ

トの生成量は明らかに合成温度に依存している。

すなわち生成量はガラスからバイデライトヘの反

応カイネティクスに依存していることを示してい

る。生成量の勿値依存性は含水量が少ない領域（〃

値がユO以下）において明らかである。しかし含水

量が多い領域（〃値が20以上）では生成量は〃値に

一14一



n＝4

ni1O

n－20

モンモリロナイトに関する研究

　　　　　　　45MPa，20ぴCではモンモリロナイトは層閲に2

　　　　　　　分子水層を包接14〕することと矛盾しないし，モン

　　　　　　　モリロナイトに関する同様の実験9）の結果とも矛

　、、血4　　　盾しない。

　　　　　　　　（4．2）　バイデライト結晶化に必要な含水盤

　・刈o　　　　積分強度のη値依存性より，ガラスからのバイ

　。i20　　　デライトの結晶化に必要かつ最少の含水量は〃値

　　　　　　　にして約10である。しかし王Oと言う量はバイデラ
n＝80　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n＝80

5　　　10　　　　　　　　　　5　　　ユo

2θ，C頸Kα　　　　　　　　　　　　2θ，C軸Ko

　（。）　　　　　　　　　　（b）

図2，735ぴC及び在OO℃での合成バイデライトのOO版

　　　射の關封直後のXRDプロファイル価

依存せず一定となる。

　合成バイデライトの00王反射，u，02反射の半価

幅の勿値依存性を図2．9に示した。合成物の半価幅

の〃値依存性・温度依存性はO01反射，11，02反射共

に見られない。すなわち半価幅から推定すると合

成バイデライトの結晶度は出発物質の含水量・合

成温度によらないと言える。

　（4）　検　　　討

　（411）　水熱条件下でのバイデライトの膨潤状

　　　　態

　高圧・高温下でバイデライトの層剛こ包接（イ

ンターカレーション）される水の量は合成物を急

冷凍結後できる限りすばやくその底面聞隔を測定

することにより推定できる9〕。今團の実験結果に

よれば，水が過剰な場合（〃＝80）には，バイデラ

イ・トは層聞に3分子水層を包接すると共に遊離し

た水と共存した。層閥に！分子水層もしくは2分

子水層を包接したバイデライトは出発物質の含水

鐘が少ない条件で認めた。急冷合成物を空気中に

保持すると層間に包接される水の量は相対湿度の

変化に伴って容易に変化する。しかしながら，層

間に3分子水層を包接したバイデライトは常圧常

温下では得られていない13）。従って高圧・高温下で

バイデライトの最大膨潤状態は，3分子水層とみ

なせる。高圧・高温下ではバイデライトは無隈膨

潤せず，層間に包接される水分子層数（！分子水

層，2分子水層及び3分子水層）に従ってP－T（圧

力一温度）ダイアグラム上に各安定領域を持っと

推定できる。この推定は，1n　Sitび測定実験により

イトの化学組成式中の正確な層閥水量は示してい

ない。なぜならば物値は出発物質の含水量を示し

ているだけで，合成物は多少の吸着水を含んでい

る可能性もあり，さらに未反応のガラスが残って

いる可能性もあるからである。従ってバイデライ

トの結晶化に必要かつ最小の吻値は10より若干大

きいと考えられる。この値はXRD測定より1分子

水層を層剛こ形成するのに必要な量を示している

と推定できる。従って層閥に2分子水層または3

分子水層を包接したバイデライトの形成には上の

〃値の2倍または3倍の量の水が必要である。出

発物質の含水量が過剰な場合には，上の椛値の3

倍以上の水は”結晶水（層間水）”として合成物に

は含まれず，遊離した水として存在する。

　（4．3）　バイデライトのガラスの生成メカニズ

　　　　ム

　今回の実験では，バイデライトのガラスからの

結晶化の主プロセスは”ガラスの加水分解”と考

えられる。合成物のO0！反射，11，02反射の半価幅

すなわち2：1層に垂直及び平行な方向に関する

結晶度が出発物質の含水量・〃値及び合成温度に

依存しないことから推定すると，ガラスの加水分

解により合成された初期のバイデライトは”薄膜

状”すなわち”2次元結晶”的なものであり，よ

り”加水分解”反応が進んでもこの”薄膜状”結

晶は2次元方剛こ大きくならないと共に3次元方

陶の周期的な積み重なり（interstrat1fication）も

進行しないと考えられる。従って図2．8に示した

001反射，11，02反射の積分強度のπ値依存性（〃≦

20の領域で観測した積分強度の増加）は，”薄膜状”

結晶の数の増加を示しているに過ぎない。
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　2．2．3　モンモリ1コナイトーバイデライト擬二

　　　　　成分系スメクタイトの相蘭係に関する

　　　　　研究

　（1）　はじめに
　モンモリロナイトーバイデライト擬二成分系の

2八面体型スメクタイトは，天然に多く産出する

スメクタイトである。この系のスメクタイトは，

火山灰・凝灰岩等の風化による鉱物，熱水鉱床起

源の鉱物及び海洋底堆積物の続成作縄による鉱物

として産出する。この系ではモンモリロナイトは
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モンモリロナイトに関する研究

比較的広い地域において見いだされるが，バイデ

ライトの産出は隈られている1λ刎。

　Nadeau3）らは，この系のスメクタイトがモンモ

リロナイト”粒子”（粒系は！．4μm以下）とバイデ

ライド’粒子”（粒系は3μm以上）とに分離可能

であると報告した。一方LimとJackso独の研究4〕に

よればこの系のモンモリロナイト成分に富むある

種のスメクタイトは，バイデライトとの不規則型

混合層鉱物として産出すると報告されている。モ

ンモリロナイトーバイデライト擬二成分系の中間

化学組成に対応するスメクタイトの以上の様々な

結果を無理なく説明することは，現在のところこ

の系の相関係が確立されていないため非常に困難

である。

　Kδster5〕は天然に産出する2：至型層状ケイ酸

塩鉱物の化学組成値を統計処理し，各鉱物の組成

変化領域を見積った。その結果にもとづいて彼は，

モンモリロナイトとバイデライトとの問には完全

固溶体は存在しないと推定した。しかしながら多

成分系の天然サンプルの化学分析値からだけで，

この系のスメクタイトは（互）モンモリロナイトとバ

イデライトの二相共存か（2魍溶体の］部かを決定

することは困難である。

　従来の数多くの研究帆洲は，モンモリロナイ

ト，バイデライト，サポナイト等の端成分に関し

て，特に層間イオン種・層問イオン量を変数とし，

その相変化およびイオン交換量・触媒能等の性質

を調べたものであり，モンモリロナイトーバイデ

ライト聞の相関係に的を絞った研究は未だなされ

ていない。

　本研究はモンそリロナイトーバイデライト擬二

成分系スメクタイトを系統的に合成し，これらの

特徴を粉末X線法及び”Greene－Keny法”Io）によっ

て調べた。その結果にもとづいてこの擬二成分系

の相関係図を提喝した。

　（2）　実　　　験

　（2．1）出発物質

　2種類の出発物質を用いた。王種類は溶融急冷

ガラスである。特級試薬Na．CO豊，Al．O。，MgO及

びSiO。をモンモリロナイトーバイデライト系の

無水Na一スメクタイト理想構造組成式（Na。．。。

（MgエAi。一κ）（Al。．。ト士S1。．。榊）O。。，但し北＝O

～0，66）に混合し，赤外線集中加熱炉を用いて溶

融した後水中へ急冷した。急冷ガラスの化学組成

はEPMAで決定し，表2．3に示した。先の報告11〕に

あるようにガラスのMg含有量は，この擬二成分

系のモンモリロナイト成分の指標に適している。

出発物質のガラスの化学組成は，理想Na一モンモ

リロナイトの縫成（上の式でπ＝oの場合）を”

〃”，理想Na一バイデライトの組成（ザO，66の場

合）を”B”と表すと仏。。月。，〃。宮β。。，〃。喧尾。，

〃・・房・及び仏夙OOと表現できる。以後この表現式

を用いて出発物質の化学組成を示す。急冷ガラス

はアルミナ乳鉢で蒸留水と共に粉砕し，水簸法に

よって王0μm以下に分級した後，出発物質とした。

　もう1種類の出発物質は，天然のモンモリロナ

イトである。このモンモリロナイトは山形県月布

鉱山産で，新世代第三紀申新生の凝灰岩が変成し

てできたベントナイトを水簸・分級したものであ

る。このモンモリロナイトは不純物として微少量

の石英及びFe2＋（重量％にして約2％）を含んで

いる。層閥の交換性陽イオンとしては，Na＋

（87％），Ca2＋（！0％）及びK＋（3％）を含んでい

る12〕。このNa＋に富むモンモリロナイトは以後，天

然Na一モンモリロナイトと呼ぶことにする。

　（2．2）水熱合成

　全ての含成案験は急冷型水熱合成装置13）を周い

て行った。粉砕ガラス200mgを蒸留水200㎜gと共に

金管に封入した。このガラスと蒸留水との1：1

混合物を，温度250℃～50ぴC，圧力100MPa及び保

持時聞7蘭の条件で処理した。天然Na一モンモリ

ロナイトは，400℃，100MPa，保持時間1舶の条

件だけで処理した。合成物は急冷凍緒後粉末X線

法によって解析した。

　（2．3）　粉末X線法によるキャラクタリゼー

　　　　ション

　粉末X線法による測定は，不定方位試料及びエ

チレングリコール処理試料に対して，さらにいわ

ゆる”Greene－Kelly法”舳）による処理を行った試

料に対して行った。不定方位試料は石英無反射板

に急冷合成物を押し付けずに乗せて作製した。エ

チレングリコール飽和試料は以下の方法で作製し

た。合成物をスライドガラス上に水でひろげて定

方位試料としたのち，エチレングリコールと共に

密封容器に入れ，60℃で一晩保持してエチレング

リコール飽和試料とした。”Greene－Kenyテスド’

周試料は以下の手順に従って作製した。合成物を

1M　LiCL溶液で3團洗浄し，その後80％エタ
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表2．3　出発物質絹ガラスの化学組成

MlooBo　　　　　M7壇B蜆 帆。B馳 M。言B。島 M．Bl。。

SiO．　　　　　　　　　　　69．59

Al！Oヨ　　　　　　　　　　23．41

Mg0　　　　　　　　　3．88

Na．0　　　　　　　　　　　3．ユ2

Si　　　　　　　　　　　　8．08

A1　　　　　　　　　　　3．2玉

Mg　　　　　　　　　O．67
Na　　　　　　　　　　　　O．70

M由mo1％　　　　　　　1C0

67．78　　　　　　　　　　　　66．8C

26．00　　　　　　　　　　　28．ユ6

3，02　　　　　　　　　　1，93

3，20　　　　　　　　　　3．22

Cations　per22cxygens
7，88　　　　　　　　　　　　　7－77

3，56　　　　　　　　　　3，86

0，52　　　　　　　　　　　　0，32

0，72　　　　　　　　　　　　　0．72

78　　　　　　　　　48

64．90

31．OO

C．98

3．ユ2

7，55

4，25

0．王7

0．70

25

64．84

32．u
0．OC

3．05

7，53

4．垂O

G．G0

0．69

0

‡Mg含有量から求めたモンモリロナイトーバイデライト系スメクタイトのモンモリロナイトモル分率。

ノール溶液で3度洗浄して層閲イオンをLiイオン

に変換したサンプルを得た。このLi一変換試料を

シリカガラス板上にひろげ30ぴCで一晩保持した

後，グリセロールと共に密封容器に入れ90℃で一

晩保持して”Greene－Ke1lyテスト”用試料とし

た。

　合成物のキャラクタリゼーションは以上の3種

類の試料のXRDプロファイルを用いて行った。エ

チレングリコール飽和試料の解析は，合成物がス

メクタイトか否かを判定するために行った。エチ

レングリコール飽和試料の底面閻隔が17Aに膨潤

したならば，その合成物はスメクタイトと判定し

た。”Greene－Kel1yテスドは以下に述べるメカニ

ズムを仮定してスメクタイト構造中の”空孔”位

置を記述するために行った。”Gree舵一Kenyテス

ド’のメカニズムは層閏のLiイオンが加熱により

層閻位置より八面体シート中の空孔に移動し，そ

の結果八面体シート中に空孔をもつ2八面体型ス

メクタイトは膨潤挙動を示さなくなる。従って”

Greene－Ke11yテスド後に，八面体シート申に空

孔（陰電荷）をもたないスメクタイトの底面閥隔

がユ8五に膨潤するのに対し，八繭体シート中に空

孔をもつスメクタイトの底面問隔は9．6Aに収縮

する。不定方位試料の06反射の∂値より，合成スメ

クタイトが2八面体型スメクタイト（ム＝
1．49A）か，3八面体型スメクタイト（砿。＝

1．54A）かを決定した。

　（3）　結　　　果

　（3．ヱ）　ガラスからの合成物

　合成物の同定基準は表2．4にまとめた。同定した

全ての合成物は表2．5に示した。

　（a）モンモリロナイトとバイデライト：典型的な

モンモリロナイトは，温度350℃以下で今回の擬二

成分系のモンモリロナイト成分に蜜む領域（払。。

BO及び〃。宮B。。）で得た。その底面間隔は，エチレ

ングリコールを包接した場合17．1Aに膨潤（図2，

10aのROとEGを比較）し，”Greene－Kellyテスト”

後は9I6五に収縮した（図2．10aのGK）。06反射の∂

表2．4合成物の粉末X線法による同定基準

d（O01）くA）　　　d（C6）（A）

EG＃　　GK＃　　RO‡

モンモリロナイト（M）

バイデライト（B）

サポナイト（Sp）

八面体配位位置に空孔をもつ

2八面体型スメクタイト
｛DSm｛M））

八面体配位位置に空孔をもっ

3八面体型スメクタイト
（TSm（M［）〕

モンそリロナイト／バイデラ
イト規則型混合層鉱物（r．i．

M／B〕

パラゴナイト／バイデライト
規則型混合層鉱物（r，i．Pa／B）

ノくラゴナイト／バイデライト

不規則型混舎層鉱物（Pa個）

17

17

17

！7

9．6

ユ7

17

9．6

ユ．49

1，49

！．54

1．49

17　　　　　　9．6　　　　1．54

ユ7‡＃　　　28　　　　　！．49

27　　　　　28　　　　　ユ．49

王3，5　　　　14　　　　　王一49

＃EG：エチレングリコール飽和試料；GK：Greene－

　Kel1yテストを行った試料；RO：不定方位試料

榊：この値はO02反射の値である。本文参照のこと。
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モンモリロナイトに関する研究

表2．5水熱合成実験による生成物

　蝪発物質の化学組成　　温度（℃）　　　合　　成　　物

　　　　Ml。。跳　　　　　　　　　　低緕墨性mont

　　　　　　　　　　　　　　　　　mOnt

　　　　　　　　　　　　　　　　　mOnt

　　　　　　　　　　　　　　　　　mOnt

　　　　　　　　　　　　　　　　beid，sap

　　　　　　　　　　　　　　　　　beid，sap

　　　　　　　　　　　　　　　　　beid，sap，r．i．Pa／B，crist

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．i－Pa／B，DSm｛M〕，TSm（M〕，crist，qtz

　　　　M7目B舶　　　　　　　　　　　低縞晶縫mont

　　　　　　　　　　　　　　　　　mOnt

　　　　　　　　　　　　　　　　　mOnt

　　　　　　　　　　　　　　　　　mCnt

　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　beid
　　　　　　　　　　　　　　　　　beid，sap，r．i．Pa／B，crist

　　　　　　　　　　　　　　　　　Pa／B，DSm｛M），TSm｛M〕，crist，qtz

　　　　M蝸3葺。　　　　　　　　　低結晶健mont，beid

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．i．M／B

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．i．M／B

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．j．M旭

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．1．M／B

　　　　　　　　　　　　　　　　　beid，crist

　　　　　　　　　　　　　　　　　beid，r．i．Pa／】3，crist

　　　　　　　　　　　　　　　　　Pa／B，DS㎜（M），TSm（M），crist，qtz

　　　　M！5B75　　　　　　　　　　　　　低緕晶｛窒beid，kaol

　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．i．M／B，beid

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．i．M／8，be1d

　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　beid，crist

　　　　　　　　　　　　　　　　beid，r．i．Pa／B，crist

　　　　　　　　　　　　　　　　　P囲／B，DSr口（M），crist，qtz

　　　　MoBmo　　　　　　　　　低縞晶性beid，kaol

　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　beid

　　　　　　　　　　　　　　　　　r．i．Pa／B，DSm（M），

　　　　　　　　　　　　　　　　　Pa／B，DSm（M），crist

天然Na一モンモリロナイト　　　　　　　beid，sap，cr三st，qtz

愉ont竈モンモりロナイト，1〕eid竺バイァフイト，sap＝サポナイト

　DSmlM卜八睡体配位位翻こ空孔をもつ2八面体型スメクタイト
　TSm（M）＝八面体配位位置に空孔をもつ3八面体型スメクタイト

　r．1．M／B＝モンモリロナイト／バイデライト鏡則型混合層鉱物

　r．1，Pa／B＝パラゴナイト／バイデライト規翼蝿混合層鉱物

　Pa／B竺パラゴナイト■バイデライト不規則型混合層鉱物

　crist＝クリストバライト，qtz讐石英，kao1＝カオリナイト

一19一



無機材質研究所研究報告書 第62号

12．4

｝7．1

し

1．49

∴。。

9．6

60　　　　　65
　2θ、CuKα

RC

8．6

人＿EG

㌧3

18．O

12．O

1．49

60　　　　　65
2θ，CuKα

RO

17．

し
27

8．6　　　　　　）

9．ユ

EG

ユ2．3

1．珪9

⊥、

8．6

　1　　　　9．2

151

0　　　　65

2硯CuKα

RO

EG

GK

5　　　　　10
2θ，CuKα

　　a

5　　　　　ユ0
2θ．CuKα

　　b

GK

2θ，CuKα

　o

ユO

GK

17．1

18．3

12．2

1．49

二人、

8．6

60

2θ、CuKo

RO

EG

65

／、

王O．3

1，49

」し、。

60　　　　　65

玉3．5

9．王

9．6

EG

271

281

／7．｝

｝、5唾

ユ．49

J）し、。

至O・0　　60　　　65
　　　　　　2昆CuKα

9．王

9．7

RO

EG

9．1

15．2；

13．6

GK GK GK

図2．10

蝸CuKo
　d

i　o

5　　　　　10
2θ，CuKα 2夙CuKo

　f

工O

嶺発物質としてガラスを用いた場合の合成物のXRDプロファイル。RO：無定方位試料の00／

及び06反射。EG1エチレングリコール処襲試料のC0／反射。GK：“Greene－Ke1ly法”による処

理を行った試料のOC版射。（・）300℃でのMlooBoからの合成物。（眺CO℃でのM．B亘o。からの合成

物。（・）舳℃でのM、、B、、からの合成物。（d）40ぴCでのM亘。。B。からの合成物。（・）450M．B，。。からの

合成物。（チ）50Cでの肌“。からの合成物。図中の数字は観損壁したピークの∂一値（単位は五〕

である。Qi石英。
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モンモリロナイトに関する研究

一値は1，49Aであった。以上の特徴は，この合成

物が正しく八面体シート刺こ空孔をもつ2八面体

型スメクタイト，すなわちモンモリロナイトであ

ることを示している。バイデライト単一相は温度

40ぴC以下で〃。夙。。に対して得た。その底面問隔

値は，エチレングリコール飽和処理後は17，3A，”

Greene－Kenyテスト”後は18．はであり，06反射

の∂一値は王．49五であった。以上の特徴は，この舎

成物が正しく八面体配位位置に空孔をもたない2

八面体型スメクタイト，すなわち典型的なバイデ

ライトの特徴と一致する。

　（b）モンモリロナイト／バイデライト規則型混合

層鉱物，新規則型混合層鉱物：今回の擬二成分系

の申闇組成領域（〃。豊属。及び〃。。房。）で新しい型

式の規員u型混合層鉱物を得た（図2I互0c）。不定方位

試料及びエチレングリ1コール飽和試料のXRDプ

ロファイルから判断する隈り，合成相は単］の2

八面体型スメクタイトとみなせる（図2．10cのRO

及びEG）。しかし”Gree巫e－Kellyテスト”後のXRD

プロファイルは27Aの長周期を示した（図2．10cの

GK）。従ってこの合成相は2種類の2八面体型ス

メクタイト，すなわちモンモリロナイトとバイデ

ライトの規則型混合層鉱物と判断できる。不定方

位試料及びエチレングリコール飽和処理試料の

XRDプロファイルに規則的積層に伴う長周期（不

定方位試料に対しては25A及びエチレングリコー

ル処理試料に対しては34A）が観測できない理由

は，混合層中のモンモリロナイト層とバイデライ

ト層の構造の違いが小さく底面反射（001）の強度

が弱いためと推定できる。図2．10cのR○（不定方位

試料）及びEG（エチレングリコール飽和処理試料）

の反射ピークの指数は002である。仏。房。を出発

物質とした場合の合成物は，”Gree舵一Kellyテス

ト”後の27Aの長周期反射の強度が弱くさらにさ

らに出発物質の化学組成は払萬島に比較してバ

イデライト成分に富んでいるので，モンモリロナ

イト／バイデライト規則型混合層鉱物とバイデラ

イトの混合物と判定した。

　（c）モンモリロナイトの分解：混度375℃～400℃

で，〃m渇を出発物質とした場合の合成物の底面

閻隔は，エチレングリコール飽和後は至7．互A，”

Greene－Ke至1yテスド’後は18，3Aであった（図2．

10dのEG及びGK）。06反射プロファイルは2本に

分離し，各々の6一値はL49五，ユ．53Aであった。

従ってこの合成物は八面体配位位置に空孔をもた

ない2八圃体型スメクタイト及び3八面体型スメ

クタイトすなわちバイデライトとサポナイトの共

存相と判定した。

　（d）高温相：温度45ぴCで，バイデライト端成分

（払乱。）に対しては，以下の2組の特徴的な

XRDプロファイルを得た。（1）エチレングリコール

飽和処理試料に対しては27A，至3．5A及び9．は，”

Greene－Kellyテスト”後の試料に対しては28A及

ぴ13．6AのXRD反射ピークを示した。（2）エチレン

グリコール飽和処理試料に対しては王7．1A，”

Gree鵬・Ke1iyテスト”後の試料に対しては9．6A

のXRD反射ピークを示した。以上の2組のO01反

射プロファイルに対して，06反射プロファイルは

1本でその♂一値は1．49Aであった（図2．10e）。

　1組目のXRDプロファイルはバイデライト（エ

チレングリコール飽和後は17．3五，”Greene－

Kel1yテスト”後は18．0A）と非膨潤性雲母層（エ

チレングリコール飽和処理後及び”Greene・Ke11y

テスト”後も互OA）の規則的積層で説明できる。

非膨潤性雲母層は層削こNaイオンを含んでいる

ので，以後はこの非膨潤性雲母をパラゴナイトと

定義する。従ってこの相はパラゴナイト／バイデ

ライト規則型混合層鉱物と同定できる。

　2組昌のXRDプロファイルは，この相が八面体

配位位置に空孔をもつ2八面体型スメクタイトで

あることを示している。この2八面体型スメクタ

イトは，”Greene－Kelユyテスト”に対してはモンモ

リロナイトと同一の挙動を示すが，その化学組成

は全くMgイオンを含まない点で興味深い。よっ

てこの2八面体型スメクタイトは，四面体配位位

置はS1で，八面体配位位置はAlで空孔をもつ”Mg

を含まないモンモリロナイト”と言える。この2

八面体型スメクタイトは，以後DSm（M）と記述

することにする。

　合成温度500℃では，この擬二成分系の全ての組

成領域にわたってパラゴナイト／バイデライト混

合層鉱物及びDSm（M）がクリストバライト，石

菓の両方ともまたはいずれか一方と共存した。こ

の擬二成分系のモンモリロナイトよりの領域
（〃1。。風，仏筥3。。及び〃蝸B。。）では，新しいスメ

クタイトがさらに共存した。このスメクタイトは

DSm（M）と同一の膨潤挙動を示すが，その06反

射の6一値は典型的な3八面体型スメクタイトの
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値！．54Aであった（図2．ユOf）。従ってこのスメクタ

イトは，出発物質の化学組成を考慮にいれると，

四面体配位位置はSiで，八面体配位位置はMgで空

孔をもつ”Mgに富む3八面体型スメクタイドで

ある。この3八面体型スメクタイトは，以後TSm

（M）と記述することにする。

　合成温度250℃では，低結晶度のスメクタイト

が，カオリナイト，アモルファス物質（おそらく

釆反応のガラス）の両方ともまたはいずれか一方

と共存した。従って250℃での結果は以下の議論か

らは除外した。

　（3．2）　天然のNa一モンモリロナイトの分解

　図2，1ユaに天然のNa一モンモリロナイトの不定

方位試料，エチレングリコール飽和試料に対する

XRDプロファイル及び”Greene－Kellyテスト”後

のXRDプロファイルを示した。このXRDプロ

ファイルは典型的なモンモリロナイトのプロファ

イルであり，不純物として微量の石英が共存する

ことを除けば〃1。。属からの合成したモンモリロ

ナイトのプロファイル（図2．10a）と同一である。

この天然のNa一モンモリロナイトを40ぴC，

！00MPa，保持時間16日の条件で処理した結果の

ユ7，o

し

王2，7

⊥、。

　60　　65
　2硯CuKα
9．5

　　　　　　　　　12．3

　　1・49　　　　　　　　　　　　　王．棚

　　　　　　　　　　　ム㎜
　　　　　　ド　　　　　　　　、3

　　　　　　　　　　　60　　　　　　　　　　　　　　65
　　　　　　　　　　　2θ，CuKα

　　　　　　18．4」RO
　　　　　　　　　　　RO

　　　　　　　　　　岳．78，5

～EG　　　　　　　　　　　EG

　　　　　　　　　9．2

　　　　　　GK］」　　　　　　　　　　　　　　GK
　　5　！0　　　　L］十†
　　2硯CuKα　　　　　　　　　　　　2鼻CuI（α

　　　a　　　　　　　　　　　　b

図2．11（a）未処襲の天然のNa一モンモリロナイト，及

　　　び／b）水熱条件下（400℃，10CMPa，16日）で

　　　処理した天然のNa一モンモリロナイトの
　　　XRDプロファイル。

　　　RO：無定方位試料のO01及び06反射。EG：エ

　　　チレングリコール処理試料のOC版射。GK：
　　　“Gre㎝e－Kelly法”による処理を行った試料

　　　の00版射。図中の数字は観溺したピークのd

　　　一憤（単位はA）である。

XRDプロファイルを図2．ubに示した。このXRD

プロファイルは不純物として微量の石英・クリス

トバライトが共存することを除けば図2．10bのプ

ロファイルと同一である。従ってこの結果はガラ

スからの合成結果，すなわちモンそリロナイトは

400℃，100PMaでバイデライトとサポナイトの共

存相に転移することを確証したと言える。

　（4）　検　　討
　（4．1）　モンそリロナイト／バイデライト規則

　　　　型混合層鉱物

　本実験結果を得た要因は，合成スメクタイトに

対して”Greene－Kellyテスト”を適周したことで

ある。本報文では，実験結果を説明するためによ

く知られた”Greene－Ke1lyの仮説”すなわち熱処

理の結果Liイオンは層間位置かち八面体配位位置

の”空孔”に移動し電荷を中和するために膨潤性

を失うと言う仮説を採用した。従ってそンモリロ

ナイトの様に八面体配位位置に”空孔（陰電荷）

をもつ”スメクタイトは”Greene－Kellyテスト”

後グリセロールに対して膨潤性を失う。一方八面

体配位位置に”空孔をもたない”スメクタイトは

膨潤性を失わない4〕・’o）。従って”Greene－Kel1yテス

ト”の結晶化学的妥当性は本実験結果の解釈のみ

ならず他の様々なスメクタイトの解釈にとって必

要不可欠である。

鉱石㌫τ二∵ニニ了ニニ鴛誓農算

簑㌘鴛㍗＝㌃㍗㌫鳥竃
積層は結晶化学的観点からも極めて合理的に解釈

できる。すなわちモンモリロナイトとバイデライ

トとが規則的に積層することにより，連続した

一TOTTOT一（T：四面体層，O：八面体層）の積

層で”空孔”は2層目毎に現れ，その結果電荷分

布は非常に均質となっている。今圓の同定に関し

ては合成物の分離・剥離／沈澱のプロセスは採っ

ておらず，モンモリロナイト／バイデライト規則

型混合層鉱物はXRD溺定踊サンプルの作成時に

できたものでないことは明かである。〃。。房。を出

発物質とした場合の合成物は，〃。呂月。。を出発物質

とした場合の合成物に比較して，”Greene－Ke王iy

テスト”後の27Aの長周期反射の強度は弱く17A

の反射の強度は強い。この結果は〃。。8。。を出発物

質とした場合の合成物が，モンモリロナイト／バ
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イデライト規則型混合層鉱物とバイデライトの混

合物であり，モンモリロナイト／バイデライト規

則型混合層鉱物とバイデライトとの閥に2相共存

領域があることを示している。しかしながら，モ

ンモリロナイト／バイデライト規則型混合層鉱物　　　　蔓伽

が熱力学的に安定か準安定かの疑間は残っている。　　　蟄

　先に述べた様にモンモリロナイト／バイデライ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3CO
ト規則型混合層鉱物の規則構造は，水中での分

離・剥離■沈澱のプロセスは採らずに処理した試

料に対して同定できた。従ってこの事は，この規

則型構造は本質的であり，”fuηdamental　parti－

Cle”モデル1幻にもとづいてイライト／スメクタイ

ト規則型混合層鉱物の構造に対して提唱された”

沈澱にもとづく2次的構造”でないことを示唆し

ている。イライト／スメクタイト規則型混合層鉱

物の構造に対して提唱されたもう一つのモデル，”

Markovianmode1”1萱）ではイライト／スメクタイ

ト規則型混合層鉱物は熱力学的には無水層（イラ

イト）と膨潤相（スメクタイト）からなると仮定

している。最近の29Siを用いたNMR測定の結果i副

によれば，イライト／スメクタイト規則型混合層

鉱物の構造は”Markov1an　model”で矛盾なく説

明されている。そンモリロナイト／バイデライト

規員u型混合層鉱物は少なくとも本実験条件では”

安定相”であり，ストイキオメトリーな相である

実験結栗を考慮すれば，イライト■スメクタイト

規則型混合層鉱物の構造の説卿こ対しては”Mar－

kOVian㎜ode三”が妥当と考えられる。

　（雀．2）　そンモ1j9ナイト／バイデライトの絹

　　　　関係図

　本実験結果にもとづいて，図2．12にそンモリロ

ナイトーバイデライト擬二成分系の相関係図を示

した。この相関係図は以下のことを示唆している。

　（1）擬二成分系の中間組成領域に，化学組成がほ

ぽ”50属Oのストイキオメトリーな相すなわちモ

ンそリロナイト／バイデライト規則型混合層鉱物

を”安定相”として示した。しかしながら天然で

のモンモリロナイト／バイデライト規則型混合層

鉱物の報告は宋だない舳榊〕。天然に産するスメ

クタイトの化学組成値を統計処理した結果5）では，

モンモリロナイトーバイデライト閥に二相分離領

域が推定されている。この二相分離領域は今團の

実験結果においてそンモリロナイト／バイデライ

ト規則型混合層鉱物の存在領域を無視した場合の

　　　　1O0　　　　　　　50　　　　　　　　0

　　モンモljロナイト　　　　　　　　　　　　パイデライj・

　　　　　　モンモlj口づ1イトモルう｝三率

図2．12　そンモリロナイトーバイデライト擬二成分系

　　　の欄関係図。M＝モンモリロナイト，B竺バ
　　　イデライト，Sp芯サボナイト，r．i．M／B＝モン

　　　モリロナイト■バイデライト規則型混合層鉱

　　　物，r．i．Pa／B忘パラゴナイト■バイデライト

　　　規員鯉混合層鉱物，Pa／B嵐パラゴナイト／バ

　　　イデライト不規則型混禽層鉱物，DSm（M〕＝

　　　八面体配位位置に”空孔”をもつ2八面体型
　　　スメクタイト，Tsm（M）＝八圃体璽己位位勧こ”

　　　空孔”をもつ3八繭体型スメクタイト，
　　　S1lica・＝シリカ鉱物（クリストバライト，石

　　　葵〕。

二相分離領域と一致する。この結果はモンモリロ

ナイト／バイデライト規則型混合層鉱物が準安定

相であることを示唆しているとも考えられるが，

この規員目型混合層鉱物が安定相である可能性は残

されている。なぜならば本合成実験での物理・化

学的条件は天然でのスメクタイトの一般的な産出

条件と異なっていると考えられるからである。さ

らに本実験においてモンモリロナイト／バイデラ

イト規則型混合層鉱物とバイデライトとの二相共

存領域を確認したこと，及びモンモリロナイト／

バイデライト不規則型混合層鉱物の産出が天然で

確認されたこと刈は間接的ながら本結論を指示し

ていると考えられる。

　（2）モンモリロナイト及びモンモリロナイト■バ

イデライト規則型混合層鉱物は低温相であり，

375℃以上ではバイデライト・サポナイト・シリカ

鉱物の組合せに分解し，さらに高温（捌℃以上）

ではパラゴナイト／バイデライト混合層鉱物・

DSm（M）・TSm（M）の組合せに分解する。高

温で安定な合成サポナイトの報告7）を考慮にいれ，

さらにサポナイトとDSm（M）との区別には”

Greene－Ke1lyテスト”が必要であることを考慮す
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れば，DSm（M），TSm（M）等のスメクタイト

が高温で安定領域を持つ可能性は十分に考えられ

る。

　（3腐温での相組合せは出発物質の化学組成に

Mgイオンが含まれるか否かによって異なる。Mg

イオンを含まない系（仏凪。。）では，3八面体型

スメクタイト（サポナイト・TSm（M））は観測で

きなかったが，Mgイオンを含む系（〃1。。3r〃。。

房。）では，2八函体型及び3八面体型スメクタイ

トの両スメクタイトを観測した。この緕果は，Mg

イオンが今回の擬二成分系で唯一の2価イオンで

あり，3八面体型スメクタイトの結晶化にとって

は必須であることを考慮すれば無理なく説明でき

る。

　（4）45ぴC以上では，パラゴナイト／バイデライト

混合層鉱物が擬二成分系の全域にわたって観測で

きた。45ぴCでは，パラゴナイト／バイデライト規

則型混合層鉱物を確認したのに対し，50ぴCでは，

〃1。。夙の合成物を除いてパラゴナイト／バイデ

ライト不規則型混合層鉱物を確認した。温度上昇

にともなって”不規則度”が増加したこの結果は，

熱力学的見地からも理解できる。さらにパラゴナ

イト／スメクタイト混合層鉱物のスメクタイト層

がモンモリロナイトでなくバイデライトであるの

は，バイデライトがモンモリロナイトの高温相で

あることを考えれば説明できる。

　（5）八面体配位位置に”空孔をもつ”スメクタイ

ト，DSm（M）及びTSm（M）が高温で”安定領

域”を祷つことは非常に興味深い。本実験結果に

よれば，DSm（M）はその化学組成がMgを含まな

いのに対して，TSm（M）はMgに富みおそらくA1

を含まないと考えられる。従ってこ二れらのスメク

タイトの化学組成は天然に産するスメクタイトの

組成に比較してかなり単純であり，この組成上の

単純さがこれらのスメクタイトが高温で安定な理

由の一つと考えられる。

　本実験での全ての合成相及びそれらの相関係は，

XRD測定の結果に基づいて推定した合成相の化

学纏成が正しいと仮定すると，SiOrA1．O茗

一MgO－Na．Oの4成分系で矛盾なく説明できる。

しかしながら高温でのさらに詳しい研究が特に必

要と考えられる。
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鰹勘豊・嵩震含成 水熱含赦 天　然
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図2．13趨蔦温・高医で縛られた咄12五相”と天然および水熱合成モンモリロナイトの00版射付近の
　　　X線圃析プロファイル（図no）。エチレングリコールの包接による17Aへあ膨潤も確認した（図

　　　e夏）

　2．2．4　モンモリ鉋ナイト単結晶化の可能牲

　（1）　ほじめに
　天然のモンモリロナイトをはじめとする一遵の

膨潤性粘土鉱物（スメクタイト）は，微細な”結

晶片”（数百オングストロームの大きさ）集合体と

してしか存在しない。水熱条件下で（100MPa，

250－400℃）で合成したスメクタイトも，本章2

節3項で述べたようにその結晶成長はいわゆる”

Ostowa玉dripe磁むg則”には従わず，その結晶度・

生成量は合成温度・含水量に依存しない。従って

スメクタイトが通常生成する物理条件，数百

MPa・数苛Cの水熱条件下では，モンモリロナイ

ト”単結晶”を得る可能僅は低い。

　モンモリロナイト”単結晶”化の模索の一つと

して安定関係の研究の範麗を超高圧・超高温条件

まで拡大しモンモリロナイトの合成を試みた。そ

の結果”単結晶”化の手がかりを得たので報告す

る。

　（2）　案　　　験

　2．2節で作製した急冷ガラス（理想モンモリロナ

イト組成）を蒸留水と共に白金管中に封入し，極

端な高圧・高温条件（詳細は別に報告予定）で処

理した。

　試料は急冷後，未処理試料・水簸（10μm以下）

処理試料及びエチレングリコール飽和処理試料に

対する粉末X線法によって調べた。さらに水簸（10

μm以下）処襲試料に対しては透遇電子顕微鏡

（TEM）観察を行った。

　（3）　結果及ぴ議輸

　（3．1）　粉末X線法によるキャラクタリゼー

　　　　シ…1ン

　本法による合成物のXRDプロファイル，（001）

反射，を天然および通常水熱法によるモンモリロ

ナイトのプロファイルと比較した図を図2．13に示

した。それぞれ，スメクタイトの検定法であるエ

チレングリコールの包接により格子面間聞隔が

王2．5Aから至7．0Aに膨潤したX線プロファイルも

確認のため重ねて図示してある。来処理試料の

XRDプロファイルの解析の結果より，合成物は宋

知の”12五相”・単斜ガン火輝石・藍晶石・コーサ

イト・ジェード輝石及び非晶質物質（急冷ガラス，

未反応のガラスとは巽なると考えられる）からな

ることがわかった。水簸後の試料のXRDプロファ

イルでは未知の”至2A相”とその00至反射だけを認

めた。エチレングリコール飽和処理後（図2．13）

には，00王ピークはスメクタイトと同様に夏7Aに膨

潤した。従って超商圧・趨高混下で得た未知の”

12A相”はスメクタイトと判定できる。以下この
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相を”12A”スメクタイトと呼ぶことにする。

　”12A”スメクタイトの001ピークの半価幅はO．3

度である。この値は似た構造を持っ合成フッ素金

雲母の半価幅の値と同等であり，水熱合成スメク

タイト・天然のスメクタイトの半価幅の1／5～1／3

である。従って’’12A”スメクタイトの結晶度は

水熱合成スメクタイト・天然のスメクタイトの結

晶度よりはるかに高く，合成フッ素金雲母の結晶

度と同等と見なせる。

　（3．2）　透過電手顕徴鏡（TEM）によるキャラク

　　　　タリゼーション

　”！2A”スメクタイトの制限視野回折像（SAD）

を図2．14に示した。天然に産するほとんどのスメ

クタイトおよび水熱合成によるスメクタイトの

SADパターンが”デバイ環”であるのに対して，”

12A”スメクタイトのSADパターンは六角網状の

スポット，すなわち”単結晶”のパターンを示し

た。これは特異なスメクタイト（バイデライト）

に対して得られたSADパターン1L2〕と類似してい

る。しかしながらTEM像で見る限りそのモロフォ

ロジーは，水熱合成スメクタイト・天然のスメク

タイトのそれと変わりなく雲母類似の六角板状の

形態は得られなかった。

　（4）　ま　と　め

　合成物は”12A”スメクタイト単一相でなく，

単斜ガン火輝石・藍晶石・コーサイト・ジェード

輝石及び非晶質物質と共存していた。従って得た”

12A”スメクタイトの化学組成は理想モンモリロ

ナイト組成と大きく異なっていることは明らであ

る。

　今後この”12A”スメクタイトの化学組成を決

定すると共に，この相が熱力学的に”安定”か”

準安定”かを決定する必要がある。さらに”安定

相”か”準安定相”かに関わらず，この相が存在

するP－T－X（圧力・温度・組成）条件を求める

ことにより，スメクタイト”単結晶”化は十分に

可能である。

　2．2．5　急冷型水熱合成装置の開発

　（1）　はじめに
　通常のcold－sea1型水熱合成装置では実験終了

後に試料を急冷凍結することは困難である。この

困難さを解決するために，圧力容器の一端に水冷

装置（水ジャケット）を取り付け，実験終了後に

圧力容器を操作し試料を加圧下で高温部から低温

部に移すことにより，試料を急冷する装置が開発

された1〕。しかし圧力容器内の高温部での温度分

布は水ジャケットを取り付けたため，通常の圧力

容器内の温度分布より悪いという欠点が現れた。

その後の研究2〕舳により急冷型水熱合成用圧力容

器の特性，操作法の改善等が報告されているが，

その試料容積は小さく多量のサンプルの合成には

適切でない。

　今回5）圧力容器内の高温部での温度勾配の改善，

試料容積の増大のために，新しく急冷型水熱合成

用圧力容器を試作した。その特性を調べ，容器内

の温度勾配を減少させる要因を明らか1…した。さ

らに先の報告で不明であった試料の急冷時問を明

らかにした。

　（2）　実　　験
　（2．1）　急冷型水熱合成用圧カ容器の概要

　新しくデザインした急冷型水熱合成用圧力容器

の断面図を図2，15に示す。圧力容器の材質はニッ

ケル系耐圧耐熱用合金，Rさne4！であり，その長さ

は540㎜，外径は54m，有効長は5ユ5㎜，有効内径

は13㎜φである。キャップ，コーンシール部及び

ワッシャーの材質はSUS316である。圧力容器内

部のシース型熱電対はフィラーロッド（ステンレ

ス製，長さ20㎜）を通して固定した。

　水冷機構として外径8㎜φ，内径6㎜φの銅パ

イプをキャップ部に巻き付け銀鐵付けした。冷却

水量は毎分12とした。

　（2．2）測　　定

　圧力容器は傾斜角度可変式のカンタル炉（図

2．工6）に入れ加熱した。カンタル炉の仕様は以下

の2様式とした。（1）炉底を断熱材（長さ60㎜，外
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フイラーロツド

丁
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工

ヘ

ロウ付け

シース型菱娯轟支す　　　コ…ンシ■ル　ワッシヤー

図2．三5急冷型水熱合成用圧力容器の断繭図。

　　　　単位は㎜。

　　鉄
渤…熱ブラ

総気炉

ホツトスポツト

㌧’㌔ニユーθ

均

図2．16急冷型水熱合成装糧の模式図。

径60㎜φの耐火レンガ）及び鉄板（厚さ1㎜）でふ

さぐ。（2）炉底を鉄板（厚さ1㎜）だけでふさぐ。

その結果各様式での炉内温度分布は異なり（図

2．至7），様式（2）は様式（王）に比較してその温度勾配は

急となっている。

　圧力容器の温度制御は外部に固定したシース型

熱電対で行った。熱電対は圧力容器の底部より40

㎜の位置（以下この点を”ホットスポット”と呼

ぶ）にニッケル箔（厚さ0．1脳）で園定した。制御

温度のふらつきは±1℃以内であった。

　圧力容器内部の温度勾配を最小にする最適条件

を求めるために，実験は以下の3要素を可変とし

て行った。

　（玉）炉内に差し込んだ圧力容器の長さ（図2，16の

工；五讐31，36及び40c醐）。

　（2）圧力容器の傾斜角度（図2．至6のθ；θは水平位

置から測定した値で，θ鶯斗1ぴ，斗夏ぴ，十5。，十

2．5。，±0。，一2．5。，一5。，一10吸び一15。）。

　（3）炉内の温度分布（図2．17；上記の様式1ユ）及び

（2））。

　圧力容器内の高温部（試料都）の温度は5点（圧

力容器内底より，O．7，2．7，5．3，7．2及び9．9㎝；

図2．16のDで示した）で濁定した。圧力容器内の温

度測定用の熱電対の位置は，図2．ユ5のニップルの

ρ

剣

500

450

4CO

350

50　　　　40　　　　　　　30　　　　　　　2C　　　　　　　　lO　　　O

B　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A
　　　　　炉口からの蝪睦／㎝

図2．王7傾斜角度可変式のカンタル炉の50C℃での炉

　　　内温度分布。炉底に断熱プラグを入れた場合

　　　　（0）及び抜いた場合（⑱）の違いを示した。
　　　実験温度は煉の［手］心部で蕎獺した。

長さ（x）で調整した。温度分布測定はホットス

ポット部での温度で，30ぴC，50ぴC及び70ぴCで

行った。測定時の圧力は，100MPaとした。

　（3）　結果及び議論

　（3．1）　圧力容器内萬温部温度勾配の傾斜角度

　　　　依存牲

　ホットスポット部と圧力容器内部との温度差

（△T）を圧力容器の傾斜角度（θ）を変化させて

測定した（図2．18）。測定は圧力容器内に試料を入

れない状態で行った。炉内に挿入した圧カ容器の

長さ（工）は31㎝に圃定し，電気炉内の温度分布

は，炉底を断熱材及び鉄板でふさぐ上記の様式（1）

（図2．王7で”断熱プラグを入れた場合”で示した）

に圃定して測定を行った。

　傾斜角度（θ）が十15。から±O℃間では，温度

差（△T）は圧力容器内高温部の領域（7㎝の長さ）

で30㌧80工大きな値を示した。傾斜角度を一2．5。

から一1ぎへと減少させるに従って温度差は減少

した。温度勾配を最小にする傾斜角度の最適値は，

図2．18より一互ぴもしくは一15。である。

　試料スペースとしては温度差（△T）が±10℃以

内が必要条件とすると，傾斜角度を一ぴとした場

合の試料スペース長はホットスポット部の温度が，

30ぴCの場合は5㎝，50ぴCの場合は4㎝，70ぴCの

場合は3c㎜となる。これらの試料スペース長は先

の報告州と遜色ない。

　試料容積の増大のためには，炉内に差し込む圧

力容器の長さ及び電気炉自体の温度分布が最適か

つ可変な要素と考えられる。
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図2．！8圧カ容器高温都の温度勾酉己（△T〕の傾斜角

　　　度（θ）依存性。

　（3．2）　圧力審器内嵩温部温塵勾配のL値及び

　　　　　炉内温鹿分奄依存牲

　温度差（△T）を圧力容器の傾斜角度を一工ぴに

固定して下記の4条件で濁定した（図2．ユ9）。

　（I）炉内に挿入した圧力容器の長さ（五）は31㎝

　　　で，炉底に断熱材を入れ，炉内の温度勾配

　　　を小さくした場合。

　（玉I）炉底に断熱材を入れ，五＝36㎝に固定した

　　　場合。

　（1亘I）炉底に断熱材を入れず炉内の温度勾配を大

　　　きくし，五＝36㎝に圏定した場含。

　（IV）炉底に断熱材を入れず，五二40cmに圃定し

　　　た場合。

　炉内に挿入する圧力容器の長さ（五）及び炉内の

温度勾配が増大するに従って温度差（△T）は明ら

かに減少する。この傾向はホットスポット部の温

度が，700℃の場合に顕著に現れている。条件（IV）

が最適条件であり，その場合10㎝の長さの試料ス

ペースにわたって温度差は2℃しかない。この試

O　o

一40

一80

　　　　　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10

　　　　　　　容総内慮≡からの丑蔓離くD／om）

図2．ユ9圧力容器高温部の温度勾配（△T）のL煩及

　　　び炉内温度分布依存性。

　　　　（I）炉底に断熱材を入れ，L＝3ユ㎝に固定

　　　　　した場合。

　　　　（m炉底に断熱材を入れ，L＝36㎝に園定し

　　　　　た場合。

　　　　（m）炉底に断熱材を入れず，L＝36c㎜に園

　　　　　定した場合。

　　　　（亙V）炉底に断熱材を入れず，L＝40㎝に固

　　　　　定した場合。

料スペース長は先の報告州に比較して2倍もし

くはそれ以上である。ここで興味深いことは，炉

自体の温度勾配が急な炉の方が，勾配が緩いもの

より適合していることである。この事実は炉の温

度勾配と圧力容器による熱伝導との熱的打ち消し

合いを考えれば理解できる。試料容積を大琴くと

るには以上に述べた条件が必須と考えられる。

　（3．3）　試料の急冷時間

　試料自体の急冷時間を直接潮定することは不可

能である。従って試料を圧力容器の高温部から冷

却部に移動させた場合のコーンシール都上部での

温度変化から試料の急冷時間を見積った。

　試料としては，金管（7㎜φ，ユ、5㎜厚，長さ30

㎜孤）に石英粉末（200㎎）と蒸留水（200μ）を封

入したものを用いた。
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　蟹2．20試料を急冷凍縞した場合の冷却部の温度変化。

　　　　図申の矢印は試料を圧力容器の商温書薄から冷

　　　　却部に移動させた瞬閥を添している竈試料を

　　　　移動させる繭の温度減少は区カ容器を操作し

　　　　たことによる竈

　試料を700℃で処理した後冷却部に移動させた

場合，試料が移動後20秒間に冷却部の温度は98℃

から1∬Cに上昇し，その後40秒で80℃まで下がっ

た（図2，20）。従って試料を70ぴCから急冷凍結す

るのに要する鰭問は約！分と見積ることができる。

試料を500℃から急冷した場合，冷却部の温度は

7ゲCから85℃に急激に上昇した後30秒で6ぴCまで

下がった。

　（4）　ま　と　め

　結論として，今国新しくデザインした大容量急

冷型水熱合成用圧カ容器は上に述べた操作条件で

従来のものより広範囲の温度勾配のない試料ス

ペースを得ることができる。従って本圧カ容器は

多量の試料を合成する場合，至度に多数の試料を

合成するのに適しているだけでなく，”2重キャプ

セル法”岳〕を用いて水熱条件下で酸索分圧を制御

する実験に於いても試料を実験終了後急冷するこ

とができる。さらにこの圧力容器はその内部に生

じる温度勾配を積極的に取り入れるこ1とにより水

熱条件下での結晶成長用圧力容器としても周いる

ことができる。

　　　　　　　　参考文猷

／〕T，R．We11㎜an，J．Petrol．，王1，49（ユ970）．

2）　V．Rudert，至一M　Chou　豊nd　H．P－Eugster，Am．

　Mineral．，6玉，1012（1976〕．

3）　S．Ludington，Am．Geophys－Union　Abstract，10，

　4唾7（ユ978）．

4〕R．W．Charles　and　R．Vida1e，Am－Mneral一，67，175

　（！982）．

5）　Yamada　H．Fujita㌻、＆Nakazawa　H一，Jour－

　Ceramic．Soc．3apan，96，104王（玉988）．

6）　J．S－Huebner，玉n：Research㌻echniques　foT　aigh

　Pressure　and　High　Temperature，G．C．mmer　ed．，ユ23

　（ユ971）．

2．3　合成フッ素雲母からの含成

　2．3．王　はじめに

　合成フッ素雲母からの合成の狙いと考え方

　高純度粘土，及び良結晶性粘土・あわよくば粘

土単結晶の合成を目標に置いて，前章で述べた高

純度原料から作製したガラスの加水分解を利用し

た合成というアプローチに加え合成フッ素雲母か

らの合成を試みた。この考え方の要点は以下の5

項にまとめられる。”①雲母と粘土の繕晶構造は殆

ど同じでありη，違いは骨格構造申のイオンが異

なることによる。八面体あるいは四面体位置の陽

イオンの置換に基づく，T－O－Tシートのマイナ

ス荷電が雲母では1（脆雲母では2）なのに対し，

ここで目標とする膨潤性をもつ典型的な粘土であ

るスメクタイト族（モンモリロナイトもこの一員）

では約王ノ3であるという相違が両老の差を代表す

る。②我が国での雲母の合成の研究は戦争中の天

然雲母の不足を乗り切る冒的で始められた2〕。現

在工業的規模で生産されているものは数種類ある

が，いずれも結晶構造中の水酸基をフッ素で蟹換

したフッ素型である。申でも歴史も古く生産量の

最も多いのはフッ素金雲母でありマイカセラミッ

クス等に利用されている3〕。溶融法，内でも内熱

法4〕・5〕で製造されているがその単結晶も大きなも

のが実験室6〕でもあるいは工業的レベルでも得ら

れている。③このようにしてフッ素金雲母に代表

されるように大きな単結晶が粘土に比べると容易

に得られており，合成物故に天然雲母に比べ不純

物が少なく原料として高純度である。④通常の粘
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土，雲母では八函体位置の陽イオンを顕む六個の

陰イオンの内4個が酸素，2個が水酸イオンであ

るのにフッ素雲母では水酸イオンがフッ素に置き

変わっている7工昌〕。⑤望みのイオン組成になるよう

に，単結晶雲母の構造中のイオンを置き換えるこ

とが出来れば単結晶粘土が可能であろう。”このよ

うな考えに基づいてフッ素金雲母のアルカリを用

いたF／0H交換の検討を手始めに次節以下に述べ

るような検討を行？た。

　2．3．2　合成フッ棄金嚢母のKO引二よる亙／

　　　　　OH変換

　2．3．2．1　はじめに

　前節に述べたような考えに基づいて，先ず合成

フッ素金雲母を原料としてこの変換を試みること

とした。これを選ぶことの利点は，②大きな単結

晶を得ることが比較的容易　②天然にもフッ素を

含むものを産出しフッ素，及びOH基の地球科学

的な研究がなされており参照できるデータがあ

る9川1），等の点にある。野田とRoy12）はフッ索金

雲母を出発物質として，KOHと共に水熱処理を行

いF／OH変換を試みた結果の簡単な報告をしてい

る。その結論は，a）O．44Wより高濃度のKOHを

用いた27♂C以上の処理によりOH型の金雲母（以

下，OH－phまたはOH金雲母と記す）が生成す

る。b）OH－phの変換率は最大で約30％である。

c）OR－phのc一軸の長さは純粋のOH－phの値

に非常に近く変換率によらず一定である。という

ものであるがその記述は簡単なもので終わってい

る。ここではKOHを用いた変換実験をより包括的

に行って，F／0B変換の可能性と隈界と共に，最終

目標である単結晶粘土の可能性にっいて検討を

行った。

　2．3．2．2実験
　大部分の交換反応実験は我々が組み上げた急冷

型水熱反応装置三富〕を用いて行った。従って反応温

度から室温までは，数秒以内に冷却される。出発

原料のフッ素金雲母（以下，F－phまたはF金雲母

と記す）は溶融法で合成したものを粉砕した400

メッシュ以下の部分のもの（トピー工業製）を用

いた。この粉宋F金雲母の互OO㎎を前もって調整し

た種々の濃度のKOH（通常100μ1）と共に白金カプ

セル刺こ入れ，アーク溶接にて溶封した。複数の

カプセルを同時に水熱容器に入れ反応処理を行っ

た。その条件は，温度は300，450，600及び800℃，

反応時閥は7～23日，圧カ40または100MPaであ

る。急冷型水熱装置の反応温度は容器内にセット

した熱電対によって濁定されており，事前のキャ

リブレーションによればカプセルの温度との差は

ゴC以下となる。また温度の制御精度は実験時閏

の範囲で±2度以下であった。800℃の反応はAr

ガスを圧媒体としたmP装置を用いて行った。

600℃以下の実験の圧媒体は水である。反応後カプ

セルの内容物を洗い出し，超音波照射によって園

形分をほぐした後遠心分離操作により固形分と液

相を分離した。

　こうして洗浄・分離して圓収した園相は，通常

それぞれ次の2つの粉末x一線測定を行った。a）

全体の様子を見るために5×2θ（CuKα）＜70℃

測定，b）OH－phが生成している試料については

NBS標準Siを用いた内部標準法による43．5×2

θ（CuKα）＜48，5η範麗のステップスキャン精密

測定（理学RAD一互IB：モノクロ付き）。必要に応

じてSEM観察をいくつかの試料及び出発のF

一金雲母について行い，更に酸素及びフッ素の濃

度及びその分布の測定をEPMAにより行った。一

方，液相についてはF一金雲母の構成成分の大部

分についての分析を行った。各元素の分析方法は，

Kについては炎光分析法，Mg及びA互については原

子吸光分析法，Fはランタンーアリザリンーコン

プレクソン法によって行った。

　圧力効果をチェックするために螂℃一7日の

実験を，40MPa及び100MPa各々について行った。

その結果を表2．6に示した。ここで明らかなように

圧力効果はこの2つの圧については認められない。

従ってこの他の反応は実験のより容易な100MPa

にて行うこと＝とした。

　2．3．2．3結　果
　殆どの生成物のX一線粉末濁定結果は，底面反

射（ここで扱う粘土・雲母化合物は層状であり，

通常その強度の卓越する002反射のこと）の分裂が

　　　　　表2・6反応に対する圧力灘。二。胴

KOH　cOnc．　　　　P　　　　F川re三eased　　　OH－ph

　　（N）　　　　（MPa）　　　　（％〕　　　　　（％）

　　　5　　　　　　　　　　40　　　　　　　　！9．2　　　　　　　　工9．3

　　　　　　　　IO0　　　　　　　　！8，5　　　　　　　19．3

　　王0　　　　　　　　　　40　　　　　　　　22，9　　　　　　　　23．0

　　　　　　　　！00　　　　　　　　23，3　　　　　　　　22．7
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○鐵・1〕h　　　　　　　　　　　　　Si

F・Pll

5N　KOH800℃且W

5N　KOH600℃2W
　　　　　　」1O讐KO臼600℃｝W

」　　oM0H棚℃lw
　　　　　　　ON荒OH富OO℃｝W

44　　　　　　　　　46　　　　　　　　　48

　　　　　　2θ（CuKα）

図2．2！生成物のXRDパターンの例

　　　Si内部標準・ステップ走査法

三〇〇

　　　ε／・・…

茎　食／m…
’己50

畠

±
o

ノ

一　　A／

o
○　　　　　　　　如0　　　　　　　800

　　　　　　一’’EMP，／℃）

ioo

50岨

認められる。一つは原料のF一金雲母に対応する

もので，もう一方の新たに出現する反射はより低

角側に位置する。金雲母の格子定数については

Smith＆YoderM〕そして野田及び潮15）の報告があ

るが，ここで濁定値から得るC一輸の長さは，前

者の値に近い。また全体的な様子はNoda＆Roy

の報告12〕と一致する。反応の結果を表2．7にまとめ

て示した。液相へ溶け出した陽イオンの量は

O．2－2％程度の大きさで，塩化物についての報

告16〕と同じ程度である。

　11）変換反応の全般的な様子

　ステップ走査法によって測定した代表的なX

一線図形を図2．21に示した。この角度範囲には，

F－ph及びOR－phの005反射に加え内部標準と

したシリコンの220反射が含まれる。ここで特徴的

なこ1とは，F－phに対応するピークの位置が全て

の生成物について一定なのに対し，F－phに対す

るOH一凶の強度比及びOH－phの位置がかなり

変化することである。変換率〔叢OH－ph／（OH

rph＋F－ph）〕，及びc一軸の長さはこれらの

データから求められる。ピーク強度（回折図形の

ピークを切り出してその重量から求めた積分強度

2個の平均値を採用：ピーク高さを強度とした場

合との差は数％以下であった）及びピーク位置，

そしてF－phとOH－phの擬2成分系においてc

以外のa，b，βが一定である1島〕という仮定をおい

て求められた。

　（2）交換反応の温度依存性

　7日閥の反応時閥を行った場合の，変換率（図

中，丸印）と液相中のフッ素イオン濃度（三角印；

図2．22　反応の混度依存

　　　　（王OOMPa：　7日閥）

［F■コ×（溶液の体積）／［P一金雲母の封入鐘コ×

2）の温度依存性を図2．22に示した。後者も百分

率で表わされているが反応率は450～60ぴCの剛こ

急激に上がり，80ぴCではほぼ！00％に達する。交

換反応が11〕式のような単純に起こればこのフッ素

イオン濃度と，X一線から求めた変換率が一致す

るはずである。

　　2KOH＋F－ph→OH－ph＋2F■　　　　　（互）

捌℃迄は実際にこのそデルのとうり両者は殆ど

同じ値だが，それ以上の温度になるとフッ素イオ

ン濃度の値がX一線からの変換率に比べ小さめと

なり，この差は温度と共に増加する。

　13）KOH濃度の効果

　フッ素／OHの変換についてのKOHの効果を

図2．23に示した。これは最長の23日間の反応時闘

をとった場合である。KOH濃度が5W迄は濃度効

果が明らかであるが，それ以上ではX一線変換率

は濃度によらず一定となる。X一線変換率とフッ

素放出率は，45ぴCでは王：王の対応があるが，

600℃の反応では両者の差は各濃度についてかな

り大きい。

　（4）c一軸の変化

　温度を上げ，KOH濃度を上げた場合のc一軸の

変化を図2．24にまとめて示した。同図のOH－ph

のC一軸の値が高温で，あるいは特に比較的低濃

度のKORの場合短くなる傾向が著しい。野田と

潮’5）は，F－phとOH－phとの間の組成とc一軸の

変化に，直線的な関係のあることを報告している。

c一軸長は図2．2王に示したような内部標準を入れ

た，ステップ走査法のO05値から求めた。cの値を

一3ユー
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図2．24生成物のC轍長のKOH濃度と糧度依存性
　　　左右の矢印はそれぞれF－ph及びOH・凶の値

　　　　（Smith　anδYoder＝1954）

　　　100MPa・7臼閥

F。一ph

5N－KOB

S－5N

23do｝・呂

石OO℃，1OOMP品

S一三〇N

1ON－KOH

23d榊

7day昌

7d町昌

計算するのに必要なβ値は彼らによるF－phから

OH－phに至る6個の組成についてのデータを平

均した100，02度を採用した。こうして求めたc

一軸の値と組成との直線性より図2．26に示したよ

うな○H－phの縄成が求められた。

　（5）変換反応の時闘依存

　10NのKOHを周い，反応時間を7日～23日とし

た場合の反応の進行を図2．25に示した。800℃の場

合は7日間の反応時間で，ほぼ十分な反応が起こ

る。60ぴC及び450℃では，反応は100％からかなり

低いところではあるが，飽和状態に近いと判断さ

れる。このことは反応図である，図2．26を参照す

るとより分かりやすい。この図の上及び下の横軸

　　　　　1，O　　　　O．8　　　　　0．5　　　　0．4　　　　0．2

　　F宝・Ph　　　　　　　　　　　X　　　　　　　　　　　（OH）茗一1］l1

　　　　　　　　（FxOH埋・x）一P11

図2．26反応図：上の横輸は溶液の組成・下の横轍は

　　　　　〔OH・ph〕呂昌の組成

　　　　対角線上の2点は，出発組成

　　　　　　　　　　　　　　　S一ユCN；1CN－KOH

　　　　　　　　　　　　　　　S－5N：5N－KOH

は液相及び固相（即ち金雲母）の組成を表す。こ

の液相及び園相の組成を結ぶ線（tie－ine）は，

実験で得られた値を示したものである。図2．26の

2つの頂点F－phと2KOHを結ぶ対角線上の2つ

の点は，それぞれ5N－KOH，王OW－KOHを用い

た場合の出発組成を示す。っまり出発時にはF

一金雲母とKOHのみが封入されているので，その

組成は両者の混合割合にしたがってこの対角線上

の違った位置にくる。実験が平衡状態に達するこ

とがあれば，そのときのtie－1ineは対角線の出発

組成位置と交差するはずである。図2．26には描か

一32一



　　　　モンモリロナイトに関する研究

表2．7　フッ素金雲母のKOH添加水熱処理条件と結果

処理温度（℃〕 300 450 600 800

アルカリ濃度（N） 5 10 2．5 5 10 2．5 5 10 5 10

F側固溶体 10．137 10．138 10．137 10．137 10－139 10．139 10．139 10．139 10．148 10．151C軸長（五）

OH〃 10，309 1O．316 10．292 10．307 10．312 10．235 10．268 10．301 10．249 10．278

F　　〃 O．09 O．08 O．1 O．09 O．1 0．11 O．09 0．10 ■ 0．15005ピFクの巾

0H〃 0，17 O．！6 O．18 0．15 O．17 0．13 O．17 O．16 〇一10 O．12

変換率（％〕 4 5 13 13 15 59 65 58 95 94

Si
」 ■

1．3 1．5 1．6 3．O 1．1 2．4 1．9 O．5

A1
■ 一

1．O O．8 1．1 O．7 O．8 1．5 0．9 1－6
イオン溶出率（％）

Mg 一 』 ■
O，1 O．1 0，4 O．3 O．1 O．1

■

K ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■ ■

F 9 10 16 ／9 23 23 47 53 63 77

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温度の5N－KOHの結果を示したが，tie－1ineは

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　KOHの濃度に関わらず長時問の反応により同程

a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　度平衡点へ向かって移動し，かなり近いところに
　出発の金雲母　　　　　　　　　　　　　　　　　　位置する。この傾向を外挿すれば，数十日の反応

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　時間をとれば殆ど平衡に達するものと判断されよ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　う。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）SEM観察及びEPMA解析

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　代表的なSEM写真を図2．27．a，b，cに示した。出

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　発のF一金雲母（図2．27，a）は，粒子サイズに関わ

b）5N－KOH　　　　　　　　　　　　　　　　　らず粒子の端が鋭く，外形も不定形であることが
　60ぴC処理　　　　　　　　　　　　　　　　　　特徴である。これは溶融法で作られたF一金雲母

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　を粉砕していることの影響である。水熱処理をす

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るとおよそ0．1μmより小さな粒子が消失し，端面

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は一般に丸みを帯びる。この傾向はKOH濃度が高

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　く，温度も高い場合に顕著となる。場合によって

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は雲母の自形をもった結晶及び溶解の痕跡が認め

c）10N・KOH　　　　　　　　　　　　　　　　られた（図2．27．b，c）。図2．27．cに見られる結晶面

　600℃処理　　　　　　　　　　　　　　　　　　上の等高線のような高まりは，Barometが報告し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　た17〕渦巻状の成長模様が互いに積み重なったもの

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　であろう。EPMAによる酸素，フッ素の分析を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　10～30μmと比較的大きな結晶について行った。
　　　図2．27金雲母及びKOH処理物のSEM像
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　具体的なデータはここには示さないが，一つの粒

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　子内での組成のバラツキは殆どなく，組成の違い

れていないが実際，80ぴC・5N　KOHの場合のtie　は粒子・粒子問において認められた。

一1ineは出発組成点・S－5W上を通っている。そ　　　2．3．2．4　検　　　討

の他の実験結果では，tie－1ineは図に示した結果　　　（1〕　［F一金雲母／OH一金雲母コ変換反応速度

と同じように，出発組成点の2KOH側で対角線と　　　　を決める要因

交差する。図2．25の60ぴC・10Wの結果に加え同じ　　　KOHの存在は，この反応の必要条件である。最

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一33一
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も反応が進み易い800℃でもKOHがなけれぱ，図

2．21，2．23に見るようにOH－phは生成し得ない。

このようにF－ph■OH－ph変換にアルカリ由来

のOH一イオンが必要であることは明かである。5

〃一KOHは今回の実験条件では，封入したF－ph

に含まれるフッ素イオン量と等量でありこれを越

すKOHは反応速度の増加には寄与しない（図

2．23）。しかしながらKOHの量は後に触れるよう

に，生成するOH－phの組成に関連する。

　これ以外に変換反応に対し，最も効果の大きな

因子は明らかに温度である。600℃の近辺までは反

応率は，温度の上昇に従って指数関数的に増加す

る（図2．22）。40と100MPaの圧力差は，変換率に

対しまったく養をもたらさない（表2．6）。しかし

ながらこれをもって圧力は今回取り扱った系の反

応に対し効果がないとは言えない。なぜならぱ

○班一凶とF－Phの格子容積を比較すると，前者

がやや大きく従って圧カ効果は必ず存在し，非常

に大きな圧カは，OH－phの生成に不利である筈

である。圧力効果の確認にはより高い圧力下の実

験による検証を必要とする。

　（2）変換の機構

　変換反応の機構はF一凶の溶解とOH－phの再

折出によるものと推論できる。このことはSEM観

察によりその過程を追うことが出来る。出発原料

と水熱処理を経たものの観察によれば，最初の溶

解は粒子サイズに従って小さいものから溶解消炎

する（図2．27aとb，cを比べよ）。溶解度は小粒子ほ

ど大きいという物理化学の一般則に沿った現象で

ありこれが進行すれば，いわゆる○StWa1d
r1pen1恐gi畠〕として知られている溶解・再析出現象

が進み，時間の経過に従って系内の粒度分布が特

有のものとなり，時聞と共に平均粒径は増加する。

注意せねばならないことは，ここで敢り扱ってい

る現象は閉鎖系ではあるが，イオンの交換反応を

伴っているということである。（王）式により表され

る反応をより厳密に扱うと，次式のようになる。

　　aF’凶。十bKOH→c亙一曲岳令エ凶埋十2πKF

　　　＋dKOH叫cF－ph苫十班OH－ph］、、十

　　　eKOH斗yKF　　　　　　　　　　　　　　12）

ここで，F－ph、，ph埋，〔OH－phコ、、はそれぞれ固

相のF－ph，液相に溶解した金雲母の骨格，圃相の

水酸型金雲母圃溶体である。（2）式の申辺は反応の

中間状態を表すが，左右の両辺は固相と液相を同

時に含む。右辺のF－ph、は溶け残った金雲母であ

り，等モル以上のKOHがある条件で十分な反応時

問をとればなくなるべきものである。中間状態で

pb坦がKORと結合し［OH－phコ、、として結晶化す

る。反応時閥に従って［OH－phコ、、が増加しその粒

子サイズも大きくなるという観濁事実（例：3．9→

8，1叫10．6μ㎜）だけでは，Ostwa1dripening舳酬

’が起きているとは言い切れずその粒度分布データ

による嚢打ちが必要である。今回の粒度分布溺定

データは，粒子の形状の大きな異方性のため絶対

値の信頼性が少ない。従ってF－phが残っている

閻は，粒径の増大は，再析出によるものが多く時

間の進行に伴いOstwald　ripeningによるものが増

えると考えるのが合理的であろう。

　EPMAにより測定されたO旺一ph粒子内での組

成の一定性は，濁定時に試料粒子に入射する電子

線の進入深さの範囲内で組成が一定であることを

意味する。一方水熱処理した試料に見られるOH

一凶に相当するピークの線幅は，図2，21に示され

たようにF－phのそれよりやや大きめながら十分

鋭い。これは組成がF－ph程ではなくともかなり

均一であることを示すものである。X一線の浸透

深さが常用の波長で20～30μ程度刎），電子線のそ

れが数十nmであることを考え，結晶の横方陶のサ

イズが大きくても数十μmで厚さはそg数分の一

以下であるからこのことは結晶全体にわたり組成

がほぼ均一であることを意味する。図2．2夏に見ら

れるOH－phピークの条件による移動，図2．26に

示した連結線の時間的移動をこの組成の均一性と

比較すると輿味深い。即ち，生成したOH－ph粒子

の組成は図2，26の例のように下の線に沿って移動

し粒子中のF含量が増える。もちろん連結線によ

り対をなす液相の組成も変化し，フッ素イオン濃

度が増大する。

　2．3．b．5結　論
　以上の実験・検討によりフッ素金雲母にKOHを

加え熱水処理をすることにより〔OR－phコ、、が生

成することが確認できた。生成物の組成も出発の

（F－ph／KOR）比の値を選ぶことにより制御が

可能である。即ちより圃溶の少ないOH－phを得

るにはアルカリ量を増やして，比の値の小さな出

発組成とする必要があり，逆に固溶量の大きな

OH－phを得るにはアルカリ量を少な昌とする。

生成機構は①アルカリによるF－phの溶解，②液
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表2．8　フッ素金雲母のNaOH添加水熱処理・条件と縞果
（100MPa・7日閥）

処理温度（℃）

アルカリ濃度（N）

C1轍長

（A）

　O05
ピークの巾
　（。）

F側圃溶体

OH　〃

F　　〃

OH　〃

変換率（％）

イ　オ　ン

溶出率
　（％）

Si

AI

Mg

300

10．王37

O．069

1．2

O．7

1．o

ユO．4

ユO

ユ0．137

10．309

0．068

3－5

ユ．8

王一4

9．2

垂50

ユO．ユ38

王O．266

O．C75

O．069

22

1．ユ

O．8

ユ、8

32

ユC

10．ユ38

玉O．271

O．080

O．136

45

（ユ．5）

玉．3

3．3

54

600

2．5

10．140

王O．233

O．C65

O．179

45

o．9

O．2

O．1

O．5

43

10．139

三〇．276

0．09工

C．093

87

ユ．5

O．4

3．5
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ユC

！0．ユ41

10．289

O．091

O．C8三

94

4．6

王一！

6．3

9ユ

表2．9　フッ索金霧母のLiOH添力竃水熱処理・条件と結果
（且00MPa・7日闇）

処理温度（℃）

アルカリ濃度（N）

C軸長
（A）

005ピー

クの巾

F側圃溶体

Oa　〃

F　　〃

OH　〃

変換率（％〕

F溶出率（％）

300

2．5

10．工38

10．284

0．09

u

10．！38

O．07

ユ5

在50

2－5

10．！37

10．25ユ

o．09

O．17

ユ5

10．141

10．265

O．08

O．14

2！

玉o

10．工41

王O．27ユ

O．08

O．玉5

28

6CO

2．5

玉O．143

王O．233

o．王o

O．20

玉O．工40

玉O．236

O．王O

O．王9

36

35

10

10．146

10．214

O．12

O．18

56

45

中でのF／OH交換，③溶解度の小さなOH－phの

析出，という溶解再析出反応による。更に④［OH

－phコ、、へのF■の進入は容易で溶液のOH一濃度の

減少に応じて結晶全体の組成がほぼ均一な状態を

保ちつつ変化する。①～④の反応の進行によりF

－phがある隈り〔OH－phコ、、のサイズは増加し，

消失後はOstwald的eningにより結晶は成長する。

④の過程は今のところ直接的な証拠がなく，やや

奇劉こも感じるが，実験事実の説明には現在のと

ころこれが最も合理的である。これが事実であれ

ば，かなり大きな結晶であっても条件付きではあ

るが，イオン交換が結晶の形状を保ったまま可能

であるということになり，当初の昌的も場合に

よっては的外れでないことが有り得るかも知れな

い。F－ph→OR－ph反応の実際の最適変換条件

は，目的とする組成及び結最サイズにもよるが，”

①出発のF－phは溶解反応が進み易いように十分

細かいものとする。②（F－ph／KOH）比を十分

小さくする。即ちF－ph量に対し十分多量のKOH

を加える。③反応温度は60ぴC以上とする”という

3つの条件で示される。

　2．3．3　フッ棄金雲母のF／OH変換のアルカリ

　　　　　種依存牲

　2．3．3．1　ほじめに

　前節で記したようにフッ素金雲母を原料として

KOHの存在下でのイオン交換反応を行わせた。そ

の結果，OR－phの生成する条件・その変換機構に

ついて可能なものを推定することが出来た。KOH

に変えて他の強アルカリを周いた場合も基本的に

は，同様の機構により変換が起きることが予測さ

れる。ここではLiOH及びNaOHを用いた実験を

加え3種の強アルカリの変換反応上での特徴，実

際的にはどの条件が有利であるかを探ることを営

的として検討を行った。
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　2．3．3．2　実験及び結果

　基本的な手法は，前節と同じである。但し圧力

についてはユOOMPaについてのみ行い，アルカリ

濃度・量については必要に応じて各種の値を選ん

だ。溶出イオンの分析は，LiOHの場合にはF一につ

いてのみ行った。

　NaOH及びLiOHを用いた案験の結果をそれぞ

れ表2．8及び2，9に示した。又，アルカリ濃度が10

Nの場合の反応の変換率及びフッ素イオンの溶

出率の温度変化をKOHのデータと併せ図2．28に

示した。各温度でNaO蕊を用いた場合の変換率・

100

§

冬

剣50

±
o

OH■Ph　F1

　＾　　凸：KO閂
　咀　　口1NaOH
　o　　o：Li　OH

図2．28

1OO

　訳

50中

　灘
　』

　　　　昌
∠1　　　　　　．

　　200　　　　　　400　　　　　　600　　　　　　800

　　　　　　T（℃）

各種アルカリ（濃度二10N）の反応の温度依存

（100MPa：7日間）

フッ素イオン溶出率が共に高く，60ぴC・7臼の条

件で90％を越えるものがある。LiOHの温度変化

は他の2種に比べやや変わった様相を示す。即ち

螂℃の変換率・フッ素イオン溶出率に比べて

600℃の値が低くこの温度での反応が最も進まない。

　又同様に3種のアルカリ各々の濃度の反応に対

する影響を図2，29に示した。温度，時間は60ぴC，

7日間と一定の条件である。各濃度にっいて

NaOHの反応性が最も高く次いでKOH，LiOHの

順となる。アルカリ濃度についての飽和は，KOR

が5N付近で始まりついでNaO則こその傾向がや

80

訳

餐

ぜ
j40
苧
雷
o

OH・Pb　F■

　＾　　＾1KOH
　岨　　□：NaOH
　．　　o1L…OH

1OO

　訳
60　）

　餅

　惣

　』
20

図2．29

　　　　　5　　　　　　　　　　10
　　アルカリ濃度｛N）

各種アルカリによる反応の濃度依存

（60ぴC：ユ00MPa17日聞）

1王ON　NaOB

5N　　〃
12．5N　〃

600

’1て℃〕

450

300

宮
』ノ

’＼

　　　…O．ユ　　　　　　　　　　1O，2　　　　　　　　　　10．3

　　　　　F’・止　。（五）　　・・…

図2．3C　NaOH濃度と温度によるC軸の変化

　　　F－phとOH－pbの値はSmith　and　Yoder珪4〕

lON　LiOH
5N　　〃

2．5N　カ

600

T（℃）

450

300

亀

＼

　　　ユO．至　　　　ユd．2　　　　10．3

　　　　　F’・h　C（A）　　0帥
図2．3I　LiO釧農度と濫度によるC磁の変化

　　　F－phとOH－phの値はSmith　and　Yoder川
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loo

§

｛50
土
o

o1ON・MOH　OH－ph生成率
●　　　　　　　　ワツ素溶出璃
凸5N　MOH　OH一｛生生率
＾　　　　　　　ワツ’素溶出率

　　　　　　　　　100

0　　　　　　　　　5　　　　　　　　　10　　　　　　　　15

　　　　　　TIME｛由y5）

　　図2．32反応の時間依存
　　　　　　（100MPa・NaOH）

　§

　鼎
　王
50鯉
　牒

　h

や認められ，LiOHについは最も飽和の傾向が少

ない。

　図2．23のKOH添加の場合と同様にc一軸変化

の様子をNaOHについては図2．30に，LiOH添加

の結果を図2．31に示した。450℃迄の低温側の傾向

は3種共に同じ様に温度の上昇に伴いOH－ph固

溶体のC一軸が小さくなり，高濃度のアルカリ程，

OH－ph固溶体のc一軸が大きい。即ちFの固溶

体への溶け込みが少ない。しかしNaOHの60ぴC

の同じ固溶体は450℃のc一軸より大きな値を示

す。10NのLiOHの場合も同じ温度問で似た傾向

がわずかに認められる。

　反応時問の影響を14日までNaOHについて実

験した結果を図2．32に示した。前節の図2．25に示

したKOHの場合と比べ，時問飽和の傾向が早く

7，8日ですでに最長の14日と同じレベルに到達

する。10Nと同じく5Wでも同様な時問反応傾向

がある。

　5WのNaOHを用い60ぴC，7日問反応させた試

料のSEM像を図2．23に示した。図2．33，a，bに見る

ように生成物の外形は直線的で，明らかに雲母の

自形を持つものが多い。中には図2．33，cのような肉

眼で見ることの出来るような大型の粒子も60ぴC

の生成物中には認められた。又再結晶粒子は厚さ

方向の発達が比較的著しいという特徴も併せ持つ

のが認められた。このような結晶性の高い生成物

を生ずる傾向は，NaOH＞LiO耳＞～KOHの順が
ある。LiOHの場合のSEM写真ぽ図2．33，d，eに示し

た。NaOHの場合程ではないが白形の発達はかな

りよい。更にLiOHの生成物については，x一線回

折図上の底面反射の卓越性が他のアルカリ処理物

a）5N－NaOH

b〕5N－NaOH

c）5N－NaOH
大型結晶の例

d〕5N－LiOH

e〕10N－LiOH

図2．33 NaOH及びLiOH処理物のSEM像
いずれも60ぴC・7日間

に比べて低い，即ち試料の配向度が低いという特

徴が認められた。

　2．3，313　検討及び結論

　この節の検討によりF／OH変換という目的に絞

れば3種のアルカリの中で最も優れた性能を示す

ものはNaOHである。即ち変換反応の早さ，生成
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する［OH－ph］苫、の結晶性共に他の2種に比べよ

い結果を示した。これを用いることにより60ぴCで

80ぴCのKOH並の変換効率と，他ではどの条件で

も得ることの出来ない良結晶性を有する大きな

［OH一凶コ。、が生成する。

　今国比較の対象とする3種の強アルカリの内最

も大きな陽イオンを有するKOHについては前節

で詳細に検討した。ここではより小さなNaOH，

及びL1OHについて実験を行ったが反応性は図

2．28，2．29に示したようにNaOH＞KOH〉L1OH

の頗である。この頗はイオン半径の逆数に関連す

るイオン強度がLiOH＞NaOH＞KOHの順に小
さくなることと比べ何の序列もないように見える。

更に生成物が自形を持つ傾向は，馴こ記したよう

な順となっておりこれらのいずれとも異なる。

　NaOHでは変換率とフッ素イオン溶出率の差

は他の2種に比べ小さい。OH一凶へのF’も表2．8

の数値にみるように，純粋のOH一凶のc値の10，

314Ai4〕と比べて差が小さくこのことと調和する。

600℃に於けるOH－phのc値が他のアルカリと

異なり450℃の値と逆に大きくなる（図2，30）こと

が，さきに記したことの原因であるが，この逆行

現象の原因については確度の高い仮説を作り得て

いない。LiOHに於いても至OWの600℃と遂50℃の

問にそれに似た関係が認められるので（図2．31）

普遍性のある現象の可能性もある。

　結晶性に於いては明らかにNaOHを用いた場

合が断然優れており，水熱処理後のカプセルから

処理試料を敢り出す際にも出発物と比べての結晶

性の増加を明瞭に感じることができる。申には肉

眼で区別できるほどのサイズのものもある。全般

的に溶解・再折出反応が活発であることを反映し

て個々の結晶の形態もきれいな自形を持つ（図
2．33）。

　x一線国折図でのUOH処理物の配向性の低さ

を伺わせるような形態上の特徴は，SEM写真では

認められなかったが，圓折濁定をする試料を調整

する際の手ごたえは他の試料とは違っていた。

SEM分析との中間的大きさの領域にこの原因が

あり観察に掛からなかったことが考えられる。

　2．3．4　各種合成フッ棄蟹母のアルカリ水熱処

　　　　瑠

　2．3．4．1　はじめに

　フッ索金雲母の各種アルカリによる熱水処理を

行いF／OH交換について検討し，交換反応の機

構・アルカリ種の特徴などについて明らかにして

きた。ここでは処理する雲母自体を変えてみた。

フッ素金雲母は骨格のT－O－Tに挟まれたイ才

ンがKであり，T－O－Tシート間へ他の陽イオン

を取り込む、あるいは有機物をインターカレート

するような能力のない，いわゆる非膨潤性の雲母

であった。同じく合成雲母で溶融法によるフッ素

型ではあるが，モンモリロナイトのような膨潤性

を有するNa型四珪素雲母（Na（Mg。．。）Si．O10

F。），及びNa型テニオライト（Na（Mg2Li）Si．01．

F。）を変換対象に選んでみた。前者はスメクタイ

ト族粘土と同様の性質を，後者は二水層迄の水を

層剛こ取り込む。爾者とも金雲母とは違いX一線

回折図形の様子もスメクタイト族粘土て類似して

おり，粒子サイズもかなり細かいものと推定され

る。良質の結晶の得ることの出来る金雲母でのF／

OH交換は，溶解再析出によって行われるために

出発物の高結晶性は生成物に反映することはな

かった。このプロセスが膨潤性の微細な合成フッ

素雲母にも働くとすれぱ，溶解・交換は速やかに

進み反応の偉速は輯析出週程であろうと予測でき

る。熱力学的には，四珪素雲母は800℃以上では安

定ではないことから刎交換により生成するものが

単なるOH置換体であるかどうかも興味のあると

ころである。

　2．3．4．2　実験及び結桑

　実験の方法はフッ素金雲母の場合と同じであ

る。圧力は100MPaで行い，温度は300，450及び

600℃選び，アルカリとしてKOHとNaOHを用い

濃度を2．5，5，！0Nと変えて組織的に実験を行っ

た。対照としてアルカリを加えない条件での反応

も行った。

　アルカリを加えない場合の結果を表2．王0に示し

た。表2，11，12にNa一テニオライト及びNa一四珪

素雲母の反応結果を，反応温度とアルカリ濃度に

ついてまとめて示した。記載したデータはX一線

及びSEM観察に基づいたものである。この表とほ

ぽ同じ配列で代表的なSEM写真を，Na一テニ才

ライト及びNa一四珪素雲母にっいてそれぞれ図

2．34から2．38にまとめて示した。
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　　（a）

Na一テニオライト

　（b）

Na一四珪索雲母

無処理

300℃

450口C

600℃

図2．34原料及び無アルカリ条件での処理（100MPa・7日間）
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2．5N 5N 10N

300℃

ε

1　45ぴC

　　1葭
　　藤　　茸　　踊　　串　　聾
　　卑　　湖　　舟　　即　　口庁
　　雌　’■。

拙
竃
φ

60ぴC

図2．35Na－TNのKOH添加水熱処理（100MPa・7日問）



　　　　　　　　モンモリロナイト1こ関する研究

　　表2．10膨潤性嚢母の路発物及び無アルカリ条件下での水熱処磐

Na－TSM　　：Na一四珪素霧母

Na－TN　　：Na一テニオライト

各欄の左：欄の略号珪〕　　　　　　　　　　　　　a）

　〃　申：嚢母の底繭閥隔（A）　　　　　　　　　　　　　Mコ雲母

　〃　右’：X一線での相対強戯〕　　　　　　　　　　　　　Q＝石英

Na－TSM Na－TN

M 玉2．457 VS M 12．263 VS

出発物
14．94！ S

Cr VW Cr VW
M 王2．269 VS

M 15．254 VS u．3 W
300℃ 9．60 VW

Cr VW
Q VW q VW
M 15．145 VS M ！2．258 VS

9．6ユ W
450℃ R VW

Q VW Q VW
F VW S tr

M 玉5．02 S M ユ2．232 VS
12．64 W 9．59 S

Q MS 14．31 W
60ぴC F MS

R M Q VW
N W

Cr＝クリストパライト

F＝繊維状鉱物

　：NaMg4Si60，5（OH）

Rニリヒテライト

　：Na2M9旧Si畠O空2（OH）2

S＝鰭紋石
　：MgヨSi20；OH）一

N＝NaMgFヨ

b）

VS〉S＞MS＞M＞W〉VW〉tr

表2．u　Na一テニオライトのアルカリ水熱処理

　　　（玉OOMPa／7賓閲）
　　　　書己号讐は，表2．5を参貝寮

アルカリ KOH NaOH
濃　度

温度（℃） 2，5N 5N ユON 2．5N 5N 10N

M1O．024S M9，980S M12．2ユ2S Mユ2，258VS Mユ2，250VS M！2，257VS

！C．47　S 22－05　M 22．三4MS 9．6玉OW 14．87MS 9，623W300

22．02MS 9．6在M 9．63M 9，623W

9．61M S　　　tr

M9，965VSM9，965VSMユO．02王VS Mユ2，246VS M12，220S M王2，228S

R　　　W 9，620W 9，622W450

F　　　W F　　MW
P　　　M

M9，986VSMlC．025VS M！C．088VS M12，214VS M玉2．2玉4S M12．56　M
6CO 9I612MW 9，628MW

F　　VW F　　MS F　　　S
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2．5N　　　　　　5N
10N

300℃

亀

　　450℃

避
竃
ψ

600℃

図2I36Na一テニオライトのNaOH添加水熱処理（100MPa・7日問）



2，5N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5N　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1ON

300℃

お

　450℃

600℃

簑！一

図2．37Na一四珪素雲母のKOH添加水熱処理（100MPa・7日間）



2．5N　　　　　　　　　5N
10N

30ぴC

杜

仁　　450℃

鵠

s
ψ

600℃

図2，38Na一四珪素雲母のKOH添加水熱処理（100MPa・7日間）
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　（！）テニオライト・無添加：　アルカリを添加し

ない条件で水熱処理をすると（図2．34・a，表

2．至O），処理温度の上昇に伴い結晶性の向上がみら

れる。出発物は特定の外形をもたないほぽ平板的

粒子であり，おのおのの粒子の表面には微細な粒

子がほこりのように見える。30ぴC処理では粒子の

形状がより平板的になり更に表面の微粒子も減少

する。45ぴC処理では粒子の結晶性が上がり，6角

板状の雲母の自形が認められ表面の微粒子は全て

消失する。最高混度の60ぴCの処理では，結晶性は

更に上がり結晶成長の痕跡も明かである。このよ

うな処理混度による結晶性の違いは，X一線的に

は明確ではない。出発物にわずかに認められたク

リストバライトが消え石英が現れることの他，

600℃の処理では雲母のピークの分裂傾向がやや

著しくなる。

　（2）テニオライト・KOR：　KOHを添加した条

件での水熱処理によるテニオライトの変化は基本

的には，無添加と同じ傾向である。即ち温度が高

い程，結晶性がよくなる（図2，35）。600℃では結

晶の外形はもちろんのこと厚み方向の成長も認め

られる。無添加の場合との最も大きな違いは，繊

維状の生成物が低温処理物には兇られることであ

る。これに対応する300℃の反応物のx一線回折図

には繊維状物質に相当する反射はない（表
2．11）。雲母の基本ピークである00王が，12．3→

9．61～10．5五となり，分裂したりややピーク幅が

広がる他に22五付近にブロードな反射が現れる。

45ぴC及び600℃ではアルカリ濃度の上昇につれ底

面間隔がわずかに広がる。さらに反射ピークが鋭

くなる傾肉も顕著である。

　（3）テニオライト・NaOH：　この系のSEM写真

は一部欠けているが雲母粒子の変化の基本的傾向

は，（1），（2）と同様であるが結晶化の程度はやや落

ちる（図2．36）。繊維状物質の生成はK○憂に比べ明

確で，高温・高アルカリ条件ほど著しく，600℃・

！0Wでは粒子の表面は全て繊維に覆われてしま

う。繊維の形状は高アルカリ濃度ほど細く，45ぴC

の方がやや細い。X一線のデータ（表2．／互）との

対応で繊維状物は，NaMg．Si．01。（○H）。22〕と同定

される。雲母のパターンは出発物と同様である

が，600℃・1Wでは粘土に似た形状でO02以下の

高次反射は認められない。

　（4四珪素雲母・無添加：　この条件での四珪素

雲母粒子の形状変化は（図2．34，b）テニオライトに

比べ著しくなく，自形を示すようなものは確認で

きない。即ち結晶性の向上する温度領域では繊維

状物質が粒子の表面を覆ってしまう。水熱処理に

より粒子の独立性は乏しくなり互いに融合したも

のを生ずるようになる。繊維状物質の形態はやや

太く直線的な状態のものが多い。30ぴCの処理でも

繊維の存在が認められるが，X一線的には，450℃

の試料から（3）で同定したものと同じNaMg．Si．

O。。（OH）。の反射が現れる（表2．ユ0）。

　（5）四珪素雲母・KOH：　図2．37に示したように

最初不定形の雲母粒子はKOH添加水熱処理温度

が上がるにつれ，30ぴCでは雲母の板同志が出発時

より更に平べったくなり互いに融合し合う状態に

なる。蜘℃では縁が丸みを帯びた，O．5μ程度の粒

子が独立して認められる。アルヵリ濃度が低い場

合は，融合した板がまだ存在する。650℃では粒子

は厚みを増し，独立性が高い。およそ10μ程度の自

形を持つ粒子も2．5，5Wでは見いだされる。これ

ら試料のX一線圃折データ（表2．互2）は，おしな

べて互いによく似ており，300℃以外の6種の類似

性は高い。KOHを添加した水熱処理では，雲母以

外の槻の存在はまったく見られない。

　（6）四珪素雲母・NaOH：　この条件での生成物

のSEM写真を図2．38に示したが，全体にわたり繊

維状のものが存在する。繊維の太さは温度が高

く，アルカリ濃度が高いほど太くなり，長さは短

くなる。母粒子の四珪素雲母の変化は繊維状物

（NaMg．Si石O1。（OH）。）が卓越する高温では不明

確となるが，300℃／2．5，5〃の様子はKOHを添

加した場合に似て互いに融合した平板に見える。

X一線で認められる生成物は他に石英，リヒテラ

イト（Na．Mg。（S㌔○iI）。F呈）等である。

　2．3，413　検討及び結論

　通常雲母の層間イオンはKであり，この場合無

水状態の底面間隔は殆ど10．Oと一定である。層間

イオンがNa及びNH4に変化すると底面閲隔はそ

れぞれ9．6と10．25へと変わる23〕。KOH添加処理に

より得られた雲母の底面聞隔は，層闘イオンがNa

→Kと変わった場合に予期される値とほぼ同じで

あり，層聞イオンがKに変わっていると判断でき

よう。アルカリ濃度及び温度による底繭閥隔の変

化の傾向はテニオライト及び四珪素雲母について

同様である。即ちアルカリ濃度が高くなるにつれ
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表2．！2Na－TSMのアルカリ・水熱処理

　　　　（10CMPa／7日間）

　　　記号等は，表2．5を参照

アルカリ KOH NaOH
濃 度

温度（。C） 2．5N 5N 工ON 2．5N 5N 王ON

M9．965 S 9．96C S M9，978VSM互2．385 S Mユ2．遂03VS Mユ2．5 W
！0．34 S ！0．3 SW 三〇．3 MW300

F W
F S

M至O．032VS MユC．065VS M玉O．ユ00VS F S F S F S
Q MS R W

遂5C

N M
MgF。～ M

MユO．028 S M10，063VS MlO．ユ05VS F S F S M三2．7 M
60C 9．654 M 9．7 W N MW R W F S

R W

間隔が開き高温処理でも圃様の傾向が認められ

る。これは金雲母をKOX処理した場合とよく似た

傾向でありF／OH交換が起こっている可能性をも

示す。更に繊維状物質が卓越しない帳り生成物の

結晶性は，金雲母の場合と同様に向上し溶解再析

出を強く示唆する。KOH添加の場合のみ測定した

溶出フッ素イオンの量も600度領域では数十パー

セントになっていることは繊維状物の殆ど認めら

れないテニオライトーKOH系ではその可能性が

高い。しかしながら二八面体型雲母のF一及びOH

一型の底圃間隔には違がいないことから24）八圃体

面体位置がすべて占められている三八面体型の金

雲母に対し，この位置の内1／6が空の四珪素雲母で

予測されるF一及びO藪一型の底面聞隔の違い

は，小さいと予測できる。本実験で八面体位置が

すべて占められているテニオライト及び四珪素雲

母について変化の傾向及びその絶対値が同じこと

はF／09交換を主張するには否定的材料である。

　テニオライトのKOH添加の場合SEM観察とX

一線図形の対応は，比較的よい。出発物は外形が

様々な不定形粒子だが，水熱処理により雲母の自

形の発達が高温側で顕著になる傾向が認められ

る。これはアルカリの有無に関わらず共通であ

る。X一線図形でも結晶性の向上に対応するよう

に雲母のピークが鋭くなる。KOH添加，螂，60ぴC

処理での雲母のパターンは互いによく似ている。

双方の雲母共KOH濃度の増加と温度上昇に伴い

底面間隔がやや大きくなる傾筒がある。

　冷却速度を遅くして合成した四珪素雲母には角

閃石系石綿であるフッ素リヒテライトが著しく多

く共生する傾向が報告されているが25〕，本研究で

この系に多く認められた繊維状生成物も母体のこ

のような性質を反映したものであろう。この数百

度で長時間保持するという実験条件が，徐冷と似

た効果を与えたと考えられる。特にアルカリの無

い条件での生成はこのことを強く支持する。従っ

てこの繊維状物質の生成には，溶解再析出は関わ

らず，直接雲母から生成すると推定される。

　町OH交換については明確な結論を下すことが

出来なかったが，ここで取り扱った膨潤性雲母の

反応性は金雲母に比べ当初の予想どうり高く，

60ぴCではX一線的には王OO％の反応率を示した。

双方の雲母共にNaO資を用いた条件で繊維状物

質を多量に生成することは，三種のアルカリを周

いた金雲母の処理で，NaOHを周いた場合の効果

が最も大きかったことと関連し，NaOHの強い溶

解作用を再確認することとなった。又本実験で出

発物及びアルカリに関係なく共通にNaMg，Si．

Ol。（OH）。を生成したのも雲母と石綿の構造上の

類縁からも興味深い。
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3。モンモリロナイトの膨潤性とその応用に関する研究

3．1はじめに

　モシモリロナイトおよびその一族であるスメク

タイトが，他の無機化合物と大きく異なり，有機

巨大分子と類似した挙動をとる最も特徴的な性質

の一っが，水に対する「膨潤性」である。粒径2

ミクロン程度以下のモンモリロナイトの粉体に水

を加えて固／液比5％程度にしたものは粘性のあ

る液状となり，静置すると容器を逆さにしても流

出せず，強く震蕩することにより再び流動性を取

り戻すチクソトロピーを示す。寒天液など有機高

分子に見られるこの性質は，モンモリロナイトが

結晶の層間に多量の水を含み，ほとんど層間が解

離して，二次元の珪酸塩の巨大分子が水に分散し

た状態になった時の性質として説明できる。

　上記のモンモリロナイトの粉体は加水せずにそ

のまま空中に放置すると，空中の相対湿度の多寡

に応じて層間の水分子の鷹の数を1，2，3層と

段階舳こ変え，湿度センサーと湿度緩衝機能の両

者を併せ有している。

　これらの輿味ある性質は後述する有機化合物包

接能とともに，そンモリロナイトが水や有機物な

ど生命体の構成要素と極めて親和的であって，例

えば化学進化が無機界から有機界に引き継がれた

とする生命の起源の新しい考え方にとって詳細に

調べられるべき重要な性質である。

　膨潤性は結晶の側から見ると層閥の解離すなわ

ち壁開であって水熱条件下での結晶成長とは矛盾

する現象である。その上，膨潤性の有無，程度，

挙動はモンモリロナイトの層問にある交換性陽イ

オンの種，量あるいは結晶のサイズ，完全性の程

度など様々なパラメータに因って大きく変化する。

従ってモンモリロナイトの高結晶度化にとっても

その機構をできるだけ明らかにする必要がある。

本研究でもこの問題に努カを傾注したが，天然試

料を用いた実験では，なかなか明瞭な結論を得る

のは難しい。高結晶度モンモリロナイトを得る研

究とそのために必要な膨潤機構の理解とは現在の

ところ鶏卵関係にある。その成果を本章2節に詳

述した。

　一方，膨潤機構に関する研究の進展を待つまで

もなく現象が他の無機化合物に比べて特異である

ので，現在の知識の上にこの現象を利用した応用

研究は可能である。粘土が利周されて来た歴史は

長いのでその利用の態様には人間の知恵の集積が

あるが，それらは全て各種粘土鉱物の集合体とし

ての粘土の利用であって低コストの土石利用であ

る。この粘土の利用形態に比べて，最近のファイ

ンセラミックスはむしろ，物理・化学的に高純度・

超高純度な高価な素材を用いて新しい機能・高度

な機能を果たせることにより可能性の枠を広げコ

ストのバランスを取る考えに立っている。その意

味では粘土の精製が「水簸」だけであり，また高

度に水簸されたモンモリロナイトが市販されてい

るにも拘らずその利剛こ見るべき物がない現状は，

精製法と精製されたものの応用に関する研究の必

要性を示している。本研究では精製法に関して報

告すべき成果が得られなかったが，「モンモリロナ

イト多孔体」と言う興味ある材料候補を得たので

本章3節に詳述した。

3．2　モンモリQナイトの膨潤機構

　3．2．1　はじめに

　モンモリロナイトをはじめとする膨潤性粘土鉱

物（スメクタイト）は，21王層内の強いイオン

共有性結合に比べて比較的弱い結合よりなる2：

1層剛こ無機化合物及び有機化合物を包接（イン

ターカレーション）し，容易に複合体を形成する。

最も一般的なゲストは水であり，スメクタイトに

は通常包接されている。

　スメクタイト層聞申に包接された水（層間水）

の構造に関しては数多くの研究があるが，現在の

ところ層間水分子は多かれ少なかれ規則的に配置

され，水分子同志，ケイ酸塩層表面及び層聞の陽

イオンと相互に影響しあっていると考えられてい

る1〕。層間水の構造は基本的には氷至の構造に似

た六角網状と推定されている2）が，その詳細な点

に関しては未だ解決されていない。
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　水分子のスメクタイト層間への包接に関する報

告は数多くある。特に相対湿度変化に伴う層聞水

量の変化すなわち底面間隔の変化に関しては詳し

く研究され，層閲の交換性陽イオンの種類・ケイ

酸塩層の化学組成・層電荷の大きさ・電荷を有す

る位置・構造中の水酸基の配向角度等の結晶化学

的困子の違いによってその膨潤挙動が異なること

が明らかにされつつある3）14〕・洲。例えば，Na一モ

ンモリロナイトは相対湿度の変化に伴ってその底

面間隔を，約！0A（相対湿度0％）・12．4A

（40－50％）・15．6A（70－90％）・18．8A（100％）

へと段階的に変化させる。この底面闇隔値は，先

の層閥水構造モデルを考慮するとそれぞれ層閻領

域にO分子水層・1分子水層・2分子水層・3分

子水層の水分子が存在することに対応する。

　層閥の交換性陽イオンをNaイオン，Liイオンで

置き換えたモンモリロナイトを水に膨潤させると，

その底面間隔値は上記のいわゆる’！虹erlamellar

SWell1鶯g”（層間内膨潤）で観溺した底面閥隔値よ

り大きな値を示し，無限にまで広がるとも考えら

れているη・副・舳〕。この様な膨潤挙動は上記と区別

し，特に！｛oSmotiCSWe1ling”と呼ばれている。こ

の要因は上に述べた！一結晶化学的因子の違い”と

考えられているが未だ確立していない。さらにそ

の要因もさることながポOSmotiC　SWe1童ing”状態

にある場合のケイ酸塩層と水分子層との配置関係

も未だ確立していない。

　今回数種の㌦omOinoniC”（層問の交換性陽イオ

ンを特定のイオンのみにした状態）なスメクタイ

トの膨潤挙動を系統的に調べ，その現象の初等統

計カ学的取り扱いを試みた。

　3．2．2　実　　　験

　3．2．2．王　出発物質

　（・）Na一モンモリロナイト：山形県左沢月布

鉱山産ベントナイト（新世代第三紀中新世の凝灰

箸の変質）を水簸・精製したモンモリロナイトを

用いた。このモンモリロナイトは層閻イオンとし

て，Na＋（87％）・Ca2＋（10％）・K＋（3％）を含

んでいるユ1）。以下このNaに當むモンモリロナイト

をNa一モンモリロナイトと呼ぶ。

　（b）Li一モンモリロナイト：上のNa一モンモ

リロナイトを1MのLiC1溶液に加え，撹拝・一晩

保持・遠心分離の操作を3圓繰り返し，層問陽イ

オンをLiに置換した。その後このL飽和モンモリ

ロナイトを繰り返し蒸留水で洗浄し，過剰の塩を

取り除いた。その場合残存しているC1イオンは

AgNO。でチェックした。この様にして得たLi飽和

モンモリロナイトを以下Lトモンモリロナイトと

呼ぶ。

　（c）　K一モンモリロナイト：Li一モンモリロナ

イト作製と同様のバッチ法に従い，Kα溶液を周

いてK飽和モンモリロナイトを得た。以下このK

飽和モンモリロナイトをK一モンモリロナイトと

呼ぶ。

　3．2．2．2　XRD測定馬試料

　以上3種類のそンモリロナイトを各々所定量の

蒸留水と機械的に均質に混合してゾルを作製した。

その場合の固／液比は約O．2～8まで変化させた。

各ゾルは密閉容器に7Eヨ間保持した後XRD濁定

用試料とした。各試料の含水量はゾルを醐℃で50

時間保持した後の脱水減量より求めた。

　3．2．2．3　　XRD測定

　XRD測定はゾルを密關容器から取り出しガラ

ス板上に塗り付けた後できるだけすばやく行った。

その場合試料の相対湿度は制御しなかった。XRD

測定は開封直後だけでなくその後の底面問隔の時

閻変化さらに温風乾燥による底繭閥隔変化も溺定

した。

　XRDの溺定条件は，FeKα線を用い，2θで1度

まで測定するために発散スリット（DS）は互／6

度，受光スリット（RS）は0．2㎜，敬乱スリット

（SS）は1／6度とした。但し，K一モンモリロナ

イトで2θが3度から11度の濁定に際しては，DS

を王／2度，RSをO．2㎜，SSをユ／2度とした。

　測定の補正は合成フッ素雲母（∂（00至ト

9，981A）及び1一テトラデカノール（∂（00王）＝

39，90A）を外部標準試料として行った。

　3．2．3　結　　　果

　3．2．3．1　Li一そンモリ測ナイトの膨潤

　Li一モンそリロナイトの含水量の増加に伴う

XRDプロファイルの変化を図3．1に，図3．1のL

－65のサンプルのXRDプロファイルの時聞変化

を図3．2に示した。さらにLi一モンモリロナイトと

含水量との関係を表3．1及び図3．3に示した。図3．互

に示したようにLi一モンモリロナイトの00王ピー

クは含水量の増加に伴い底角側に単調に移動する。

さらにその逆のプロファイル変化が図3．2に認め

られた。従ってU一モンそリロナイトの底面聞隔
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無機材質研究所研究幸費省警　第62号

　　　　　　パ）

80　　40　　　　　20　　　15　　　12

　　　　　　　∂（五）

80　　　填0　　　20　　　ユ5　　　！2

／・

Li75

Li70

Li65

Li55

㌧、、、。

、㌧Li唾O

Li30

LiユO

　　／　　　　　　5　　　　　　　／0

　　　　　　　　2θ，F直Kα

図3．1Li一モンモリロナイトの含水量の増加に伴う

　　　XRDプロファイルの変化。

＼

一㌧

㌧

l1〕

12〕

13〕

14）

↓
／5〕

↓
／6〕

↓
／7〕

　　　／　　　　　5　　　　　　至0

　　　　　　　2θ，FeKα

図3．2　Li一モンモリロナイト（L－65）のXRDプロファ

　　　イルの時閲変化。（ユ〕から（7）へ時間経遇を示す。

の増加は，単に層間水の出入りだけに依存してい

ることは明らかである。図3，3に示したLi一モンモ

リロナイトの底面間隔と含水量すなわち〃値（Li

一モンモリロナイトの構造化学式をLi⑪．。。（Mg。．。石

A1茗．茗。）Si島O。。（OH）ぺnH．Oと表現した場合のη倍

の民Oの〃値）との1次の関係は，Li一モンモリロ

ナイトの膨潤は見かけ上｛｛水分子層の規則的積み

重ね”によることを示している。この結果は先の

報告7〕・呂〕と矛盾していない。

　3．2．3．2　Na一モンモリ頁ナイトの膨潤

　Na一モンモリロナイトの含水量の増加に伴う

XRDプロファイルの変化を図3．4に示した。図3，4

申のサンプルNa75及びNa50のXRDプロファイ

ルの時聞変化を図3．5（・吸び（b）に示した。Na一モ

ンモリロナイトの底面閻隔と含水量すなわち〃値

（Na一モンモリロナイトの構造化学式をNao．。。

（Mg。．。。Al。．。。）Si．O。。（OH）。・柵。Oと表現した場

合のn値）との関係を表3．2，図3．6に示した。図
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　　　　　　　　　　　　　　モンモりロナイトに関する研究

表3．ユ　Li一モンモリロナイトの膨潤

80　　4C　　　　　20　　　　15

＾）

　　Li一モンモ
＃　　リロナイト
　　（璽数分率）

　水
（璽鐙分率〕 n傾　底繭間隔（A）

LiO

Uユ0

Li25

Li35

Li側

Li45

U50
Li55

Li60

Li65

Li70

Li75

10C

80，8

65，5

58，3

52，6

48．2

尊3．7

4C－5

34．5

3C．2

25，8

22．3

0
19，2

34．5

4ユ．7

47，4

51，8

56，3

59，5

65，5

69，8

74，2

77．7

　0

　9，5

21．王

28，7

36，2

43，3

51，7

59，0

76，3

92．8

！玉5．5

139．9

工o

ユ2，2

19，3

22．4

2追．4

30，7

3！．3

37，4

42，7

52，9

58．2

7互．2

　60

。く

婆40

　20

■一TrT■丁…†Mg。．肺，A珪刮一“）

。i目。空。（。。）ぺ、、・，・／

　　　　　／
　　　竈／
　　。／
　ノ’

。L］＿＿
0　　　　　50　　　　　100

　　　　　翁水．ll±（n　f1寛）

図3．3　Lトモンモリロナイトの底繭聞隔の含水鐙・n

　　　値依存性。n僅については本文参照のこと。

3．4及び図3．5に示したような河逆的”XRDプロ

ファイルが得られたことにより，Na一モンモリロ

ナイトの膨潤はL1一モンモリロナイトのそれと同

様に単に｛帽闘水”の包接・離脱によると考えら

れる。

　含水量の増加に伴いNa一モンモリロナイトの

底面聞隔は，閉値が25以下では10A，王2．4A，

15．5五，19Aと段階的に増加する。このゴー値は

従来の報告舳舳にある相対湿度変化下での挙動

と同一で，各々層間に水分子が0層・1層・2層・

3層積み重なった場合と免なすことができる。

　〃値が25～50でのNa一モンモリロナイ　トの膨

潤はLi一モンモリロナイトの挙動と大きく異なる。

底面間隔がヱ9Aの相が出現した後，Na一モンモリ

ロナイトの底衝閲隔は含水量の増加に伴って単調

に増加せず，39Aの高膨潤度相との共存を確認し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一5ユー

Na75

Na60

Na50

Na40

㌧N．3C

洲a20

　　ユ　　　　　　5　　　　　　王0

　　　　　　　　　2θ，FeKα

図3．4　M一モンモリロナイトの含水鐙の増加に伴う

　　　XRDプロファイルの変化。

た。含水量の増加に伴い王9A相の積分強度は弱く

なる一方，39A相の積分強度は強くなった（図

3．4）。39A相の（O02）ピークと，！9A相のピーク

とが重なり会うためその強度比すなわち存在比の
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∂／五）

80　　40　　　　20　　　玉5

に〕

12〕

㌧　｛3〕

　　14〕

　　↓

｝　　（5〕

　　寺

　　／6）

　　　　　　＾）

40　　　20　　15

川

㌧　12〕

㌧　｛3〕

㌧

1杢’〕

↓
15）

⑥

　　　1　　　5　　　　玉C　　　　　　　　　1　　　5　　　　10
　　　　　　　　　　　2θ，FeKα　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2θ，FeKα

　　　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3．5Na一モンそリロナイトのXRDプロファイル
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の時間変化に示した凸（・）試料Na75。（b）Na50。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！）から（6）へ時閥経遇を示す。

定量的見積りは困難である。　　　　　　　　　　　トの場合と同様に一次の関係であった（図3．6）。

　〃値が60以上ではO01のピークは含水量の増加　　以上の挙動は先の報告7〕・8〕・9），m〕と矛盾しない。

に伴って単調に低角側に移動し（図3．4），底面間　　　3．2．3．3　K一モンモリロナイトの膨潤

隔と含水量・〃値との関係は，Lトモンモリロナイ　　　K一モンモリロナイトの含水量の増加に伴う

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一52一



表3．2

　　　　　　　　　　モンモリロナイトに関する研究

Na一モンモリロナイトの膨潤
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　80

＾）

　　Na一モンモ　　　　　　　　　水＃　　リロナイト
　　　　　　　（動莚分率）　　（璽鐙分率）

n値　底面間隔（A）

NaO

Na5

Na！0

Na！5
Na20

Na25

Na30

Na35

Na雀O
Na45

Na5C

Na54

Na58

N屋6C
Na70

Na75

10C

88．9

8C．8

77．7

7ユ．2

66－4

62，2

57，5

52，7

48，9

44，8

41，7

36，5

32，6

31，0

25．9

　0

　5．1

　9．7

ユ！．7

玉6．5

2C．6

24，8

30．ユ

36，6

42．6

遅9，3

58．0

7ユ．0

8週．3

92．7

u6．6

　10

　王2
　15．3

　王5．4

　ユ6
　18．2

　王8，8

！8．8，　～39

18．8，　～39

18－8，39

王8．8．39

　39

　42
　44，4

　49．3

　6ユ．6

出く

60

20

禽水」j旦土（n伽

100

図3．6　Na一モンモリロナイトの底面閥隔の含水鐙・

　　　n偵依存姓。

30　　　　　　　　　20　　ユ5　／2

K80　　　　　　　　　K80

K70　　　　　　　　　　K70

1く60　　　　　　　　　　　　　　　　1〈60

K50　　　　　　　　　　　K50

K40　　　　　　　　　　　　40

㌧　・・

XRDプロファイルの変化を図3，7に示した。図3．7

の左図は2θでO－5度，右図は3一ヱ1度の領域の

XRDプロファイルをフルスケール及びスリット

系を変えて測定した結果である。

　Li一モンモリロナイト及びNa一モンモリロナ

イトのXRDピークに比較して，K一モンモリロナ

イトのピーク強度は弱くかつブロードであった。

含水量の増加に伴って001ピークは低角側に移動

せず約三5Aの値を示した。さらにサンプルK70よ

り含水量が多い場合のXRDプロファイルは，1一純

粋な水”のXRDプロファイル9〕・12〕と同様と見なせ

る。

　各試料ゾルの粘性はLi一モンモリロナイト及び

0　　　　　　5　　　　　5　　　　　10

　　　　2θ、F　e　Kα

図3．7　K一モンモリロナイトの含水鐙の増加に伴う

　　　XRDプロファイルの変化借

Na一モンモリロナイト試料の粘性に比較して明

らかに低く，均質なゾルを形成していないと見な

せる。さらに水の重量％が90に近い試料では，ゾ

ルとt！水”との2楯共存がみられた。

　K一モンモリロナイトの底面閥隔は含水量・〃

値に依存せず約15Aの値を示した（図3，8及び表

3．3）。この結果は，！撫隈膨潤”謝富吸び一｛15A相

と90A相との共存”説島〕と異なる。しかしながらゾ

ルと｛｛水”との2相共存を確認したこと，さらに

90A相に相当するピークが存在しないことより，

K一主ンモリロナイトの膨潤は！δAすなわち2分

子水層までと考えられる。
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　3．2．4　議　　　論

　3．2．4．1Lト，Na一，K一モンそリ賞ナイトの膨

　　　　潤構造

　Li一，Na一，K一モンモリロナイトの底面間隔

の含水量依存性すなわち〃値依存性を図3．9にま

とめた。

　〃値が20以下ではLi一，Na一，K一モンモリロ

ナイトの膨潤挙動は異ならず10五，！2，4A，！5．5A

と段階的に増加する。この挙動は，各々層閻に水

分子がO層・1層・2層積み重ならた場合と考え

られる。従って層閻に水分子層を1層形成するの

に必要な水分子の数は約7となる。

　〃値が20以上のLi一，Na一，K一モンモリロナ

イトの膨潤挙動の違いは，交換性陽イオンの違い

に由来していると考えざるをえない。

　〃値が60以上の領域において，K一モンモリロ

ナイトが2分子水層までしか膨潤しないのを除く

と，Li一及び，Na一モンモリロナイトの底面問隔

とn値との関係が同一であるのは，これらの膨潤

挙動はHシリケイト層と水分子層の単なる積層”

によることを示唆していると考えられる。

　3．2．4．2L量一，Na一，K一モンモ1川ナイトの膨

　　　　潤挙動の初等統計カ学的取り扱い

　図3．8よりLi一，Na一，K一モンモリロナイトの

水に対する膨潤挙動は！一シリケイト層と水分子層

の単なる積層”と仮定できる。さらに40A以上の

底面閻隔は二層間の統計上の平均値であるとする

と，この挙動には2成分系合金の規則一不規則転

移に対するBragg－Wmiamsの理論的取扱いを適

用することができる。

　ABn型合金の取り扱いで，副格子への各元素の

分配を決める目安としてorder　parameterを導入

し規則，不規則状態を記述したと同様に，今回の

そンモリロナイト／水系では，シリケイト層と水

分子層の一次元積鷹を考え，副格子へ占めるべき

シリケイト層と水分子層が入った規則型と，副格

子へまったくrandomにシリケイト層と水分子層

が入った完全不規則型を考える。従ってモンモリ

ロナイト／水系の内部エネルギーは，最隣接原子

仮定にしたがって，シリケイト層間の相互作用エ

ネルギー，水分子層間の相互作用エネルギーとシ

リケイト層一水分子層問の相互作用エネルギーと

各々の対の数の積の和と，配列の総数からBoltz－

manの関係式で導かれるエントロピーとの和と表

現できる。この取り扱いは付録に詳しく説明した。

　モンモリロナイト／水系の自由エネルギーのモ

デル計算の一例を図3．10に示した。水分子層一水

　　　　表3．3　K一モンモリロナイトの膨潤

　　K一モンモ
＃　　リロナイト
　　（重量分率）

　水n値底面間隔（A）
（重量分率）

KO

K25

K3C

K35

K40

K45

K50

K55

K60

K65

K70

100

75，8

70，5

66，3

6！．2

55，1

50．8

皇4．雀

40，9

35，6

29．5

0
24，2

29，5

33，7

38，8

44．9

唾9，2

55，6

59．玉

64．4

7C．5

0
！3．2

玉7，3

21，0

26，2

33，7

40．ユ

5王．8

59，8

74，9

98．9

10

13．5

王4，2

14．0

ユ4．6

ユ5，3

14．7

ユ4，7

15．0

1垂．6

14．6

60

。く

竪40

瘤
蜜

　20

K血一砧｛Mg岳、帥，A』．＝JSi＝O別｛OHj。・n民O

　60
。く

豪40
寝
裟r

　20

！

　　／
／／

　　　　0　　　　　　　　50　　　　　　　ユOO

　　　　　　　　含水鐙（n彼）

図3．8　K一モンモリロナイトの底面問隔の含水量・n

　　　値依存性。

図3．9

o
0　　　　　50　　　　　〕OO

　　　　　含水±1圭（n徽）

　O123　5　　　　10　　　　ユ5　　　　20

　　　　　水分子の積繍数

Lト，Na一及びK一モンモリロナイトの底面
聞隔の含水鐙・n値依存性。点線：Li一モンモ

リロナイト。実線：Na一モンモリロナイト。］

点鎖線：K一モンモリロナイチ。
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モンモリロナイトに関する研究

分子層間の相互作用エネルギーは，水の融解エネ

ルギーと見なして1．5kca王／㎜ol，，シリケイト層

一シリケイト層間の相互作用エネルギーはマイカ

の層分離；こ必要なエネルギーと見なして3kca1／

mo1と仮定した。交換性陽イオンの違いを水分子

層一シリケイト層の相互作用エネルギーの差で表

現し，ここでは3，6，12kca1／molとした。水分

子層一シリケイト層聞の相互作馬エネルギーの増

加にともない完全不規則型より規則型の内部エネ

ルギーが低くなる。3kca1／molの場合，完全不規

則型のエネルギーが低く，この場合底面間隔は統

計学上の平均値として含水量と共に単調に増加す

ると考えられ，Li一モンモリロナイトの膨潤挙動

に相当すると見なせる。6kca1／molの場合，規則

型の3分子水層と完全不規則型の王O分子水層が共

存する場合の方が規則型の5分子水層，6分子水

層が共存する場舎よりエネルギー的には有利で，

これはNa一モンモリロナイトの19Aと40Aの存

在を示唆していると見なせる。しかし規則型の3

分子水層と完全不規則型の互O分子水層の共存は一

義的に決まらず，他の組合せもあり，この点は今

後の間題点である。12kca1／molの場合には，規則

型の2分子水層とl1quid　waterとの共存がエネノレ

ギー的には完全不規則型のそれに対応する相より

得であり，このことはK一モンモリロナイトの膨

潤挙動に相当すると見なせる。しかしこの縄合せ

も一義的に決まらず，この点が問題点として残る。

小’〕モ岨究

　　　　　　　　ヨ　　　　　　！　　ヨ　ー　…　　lo空o

　　　　　　　　　水分ゴの賊蛸軸

蟹3．！0　モンモリロナイト■水系の魯頗エネルギーの

　　　モデル計算血水分子層間の楯互作用エネル
　　　ギーは1．5kca1／mo1，シリケイト層間の欄亙

　　　作周エネルギーは3kca1／molと仮定した。さ

　　　らに水分予層一シリケイト層閥の絹互作用エ

　　　ネルギーとしては，（玉〕3kcal／mo］，（測6

　　　kca1／mo1，（H至）王2kcaI／mo一の値を仮定し

　　　た邊実線：規則型。破線：完全不幾資魍。

この要困は，今圓のモデルでは，相互作用エネル

ギー等のパラメータの最適化の不備，各相互作用

エネルギーを空閻的に平均化した点にも問題はあ

るが，最大の間題点は，このモデルでは規則型モ

ンそリロナイト緒晶は無限の大きさを持つ完全結

晶と仮定した点にあると思われる。従ってその内

部エネルギーのエントロピー項がOとなり，内部

エネルギー曲線は直線として表現された。今後は

結晶の大きさを考慮にいれ，それに伴うエントロ

ピー項を含む計算を行えばNa一モンモリロナイ

トに見られた2相共存を一義帥こ説明できると考

えられる。

　しかしながら，水分子層間，シリケイト層聞，

及び両層聞の相互作用エネルギーだけを考慮にい

れた今回の規則一不規則型転移モデルで交換性陽

イオンの違いによる膨潤挙動の違いを一応説明で

きたことは成功に値すると判断できる。
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　3．2　付　　　録

　A8、型層閥化合物系の初等統計力学的取扱い

　組成比11〃のシリケート層（A）と水分子層（B）か

ら成る含水モンモリロナイト楯は，Aと水の〃分

子層3、の互層・を標準配列（図3．u（1））とする層間

化合物（組成AB、）の集合体とみることができる。

そしてそのような層閤化合物相の熱力学関数は，

AB型合金1〕と同様な取扱いにより，以下のように

してもとめられる。

　（ユ）層間化合物相が温度τの熱浴に接触してい

る場合

　層闘化合物1個当りのA，8の数をN。，N。とす

る。標準配列状態でA，Bが占める部分格子をa，

bとし，各々の格子点の数をN。，N。，全格子点の

数をNとすると，

　　N二N＾十NB・＝（正一ト孤）NA

　　　　　　　N
　　N・＝N・＝。十1

　　　　　　　獺N
　　NFN・＝両　　　　　　（1）

　いま，秩序パラメータxを用いて，Aがa，8

がbを占める標準配列状態（完全規則状態）をx＝

1の状態，完全無秩序状態をx＝Oの状態と定義

する。そして，部分格子aの上あるAの数をN。∫註な

どと書くと，N。’旦，N。’、，N舳，N眺のx＝1およ

びx工0における値は各々Na，Na2／N；O，
NaNb／N；o，NaNb／N；Nb，Nb2／Nである。

さらに，O≦x≦1におけるこれらの値はxの1

次式で与えられるものとすると，

　　　　　　N　　N・佃「糾亙）・（亙十・・）・

　　　　皿N
N舳r。斗1）・（1一・）

　　　　nNN・畑＝（珊十1）・（1■・）・

Nlr嵩）・（1・肴）

　　‘わ　A（眺・直）閂仰・・り…　一‘掴嘔・堪）

　　（ユ）　凶（o屈　11）凶｛B匡…の…　△f曲嘔’’E）

　　（刃　　“画画’’占）片（遁占・一画）…一月ω遂・画）

図3．u　（ユ〕ABn型層間化合物におけるA，B層の標準

　　　酉已列，

　　　（2〕部分柊子a（格子点を⑱で示す）

　　　（3〕部分格子b（同）

（2）

となる。またAがaの格子点の1つを占める確率

をP～、などと書くと，

P舳＝粉二讐竿

・帥寺一由（・一・）

恥他寺一｛（1一・）・

　　　　＿N。’L皿十X
　　習舳1N、■一再

である。

（3）

　次にA－A，A－Bなどの最隣接対の数は，N一

ユ個であり，そのうちa－b対が2N囲一1個，b格

子内での対が（n－1）N宮個である。従って，a上に

あるAとb上にあるAとの対の数をN。ノ巴．舳など

と書くと，以下の式がえられる。

（卜b対）

　“、．舳1P。’、・P舳・（2N、一）

　　　　　＿（1－x）（1＋nx）（2N、一1）

　　　　一　　　（n＋五）2

N。∫、．帥工p。’、・P。パ（2N、一1）

　　　　＿（1－Rx）（n＋x）（2N、一1）

　　　　■　　　（皿斗1）2

N。’日．舳工炉馴、・P。パ（2N豊一1）

　　　　＿n（1－x）2（2N竃一1）

　　　　■　　（珊十1）2

N。’、．肋＝恥且・p。パ（2N昔一1）

　　　　＿n（1－x）（n一トx）（2N刮一）

　　　　　一　　　（n＋1）2

（b内対）

　N舳．舳⇒。パp。他（n－1）N邊

　　　　　＿（ザ亙）（1－X）2N呂

　　　　　一　　（朴ヱ）2

　N舳．舳二炉。パP眺（卜1）N、

　　　　　＿（狙一工）（n＋X）（11）N、

　　　　　　　　　　（亙十五）2

　N酬。．舳＝N舳．帥

　洲附．別。＝P。パP帥（頸一1）N齪

　　　　　＿（皿一i）（皿十X）2N。

　　　　　　　　（n＋1）2

（4）

　そこで，A－A間の相互作用エネルギーをJ・・な

どと書くと，系のエネルギーEは次式のように表

わされる。
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E＝JAA（N＾’、．舳十N舳．＾他）　　　　　　　　　　　ZiWe－E畑

　　十J。喀（N。’田．眺一←N馴、．舳十2N舳．。他）　　　　で定義される。

　　　　斗J。。（N。’、．馴。斗N眺．酬。）　　　　15）

　一方，N。個のAとN。個のBの配列の総数〃
は，

　　W＝（部分格子aへの配置の数）

　　　　x（都分格子bへの配置の数）

　　　＿　N註！　　N。！
　　　一　　　　・　　　　　　　　　　（6）
　　　　N。佃！N。佃！N舳！N舳！

であるから，系のエントロピーSは，（1），（2）より

　　　　　　　Nk　　S＝k1・W㌃再｛（皿十1）1・（・斗1）

　　　　　　　　　　　　Nk
　　　■lHト（ハ判）・｛（甘、、）亘、1＋・・

　　　　　　　　　　　　　　　　n

　　　＋2n（ヱーx）ln（豆一x）h（朴x畑（n斗x）｝（7）

　　　（Steriingの公式1n　n！：n　ln　n－nを利用）

となる。さらに，（5），（6）武と

　　F二亙一TS　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（8）

の関係から系のHe1mho1tzの自由エネルギーFを

n，x，Tの関数として言十算できる。

　エネルギーEの式（5）は，簡単のため，最鱗接対の

相互作用のみを考慮して導いた。しかし一般には，

第2次近傍以上の高次の相互作用を取り入れなけ

ればならない。例えば，本節の含水モンモリロナ

イト系の場合，水和イオンがシリケート層のすぐ

隣りの水分子層内ではなく，より遠くの水分子層

内に存在しているとすれば，その間のクーロンエ

ネルギーも無視できなくなる。そのような系にっ

いては，部分格子b内の榊次近傍対数が（n－m）

N呂個となることを考慮すれば，（4）式と同様な手頗

で全ての対の数を容易にもとめることができる。

そしてエネルギーEは（5）の一般式

　　犯二Zij・JポNij　　　　　　　　（9）
から計算できる。

　また以上のモデルでは，〃個のゲスト分子層（3）

を等価な層として取扱っているが，含水モンモリ

ロナイト系では，水和イオンの分布状態を考慮し

た補正が必要であろう。

　（2）層間化合物相がゲスト分子を含む溶液また

は気体と接触している場合

　（互）で取り扱った系についての分配関数z（T，

γ，閉，九）は（5）または（9）式の亙と（6）式のWを用い

て

（ユ⑰

　これに対してゲスト分子（Xとする）が層間化

合物相とそれに接触した溶液または気体の閥を出

入りできる場合の分配関数蟹（τ，P，〃，x）は，

両相でのxの化学ボテンシャルをμエとして，

　　蟹＝＝ΣZen泌／kT　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1玉）

で定義される2〕。但し，単位ゲスト分子層当りの分

子数をn。とするとn、刊。nである。

　（玉ユ）式より，n、の期待値n。は，

　　一＿Z皿、en洲／kTZ
　　n工一　　＿　　　　　　　　　　（！2）

　含水モンモリロナイト相が分圧1〕の飽和水蒸気

と平衡にある場合，水蒸気を理想気体で近似する

と，

　　ψ／・』品（。、芸。。）㎝　　　（1l）

とおけるから，（12），（ヱ3）より水分子層の平均層数気

は，Pの関数として

　　＿　Σ亙1）n右蜆Z
　　ハ＝n宜　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω

　　　　2P舳Z
で与えられる。
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3．3　モンモリ8ナイト多孔体

　3．3．1　ゾル猿結速塵による多乳体の纏織制御

　3．3．1．王　はじめに

　粘土の懸濁液を凍結した後真空中で氷を昇牽除

去することにより，最終的に粘土多孔体（Clay－

aerogel）が得られることが知られているi〕・2）。こう

した研究は粘土懸濁液（ゾル）のいわゆるカード

ハウス構造を凍結して直接観察することを貿的と

して始められた。これらの研究でのゾル濃度は希

薄なものが用いられ生成物にはレンズ状に発達し

たと考えられる大きな氷の抜け殻も認められた。

こうした凍結乾燥法による多孔体はゾルの液体状

態を直接園定化したものではない1ことが明らかに

なり舳こうした目的の研究が下火になると共に
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依存　△＝スポンジ型組織

　　□＝中　間　型中

　　○＝羽毛状型ψ

　l　XユO■ヨ

£
挫
掲

賢

1×lo■＝

　　　　lX104
　　　　　　　　　5　　　10　　15　　20

　　　　　　　　　ゾル濃度1Wt％〕
　　　ハッチをした領域は，各型のおよその域界を示す。

　　　上個」：log　F＝一〇。工OC－O．70

　　　下側＝log　F＝一〇、1OC－2．22

図3．12粘土多孔体組織のゾル濃度（wt％），凍結速度

　　　　（m1／SeC）

（a）

（b〕

図3．13　スポンジ型組織のSEM像

　　　（・）ゾル濃度＝15wt％，凍結速度＝1×10■’

　　　　　m1／secの条件で作成したものの表面

　　　（b）ゾル濃度・10wt％，凍結速度＝2．4×10⊥呈

　　　　　m1／secの条件で作成したものの破断面

凍結乾燥法も忘れられかけていた。

　我々は多孔体の組織を支配する要因として氷の

結晶成長に注目した。即ち融液からの結晶成長の

制御にヒントを得てその場合と同様に核発生と成

長の異方性をコントロールすることにより氷の結

晶の抜け殻である多孔体の組織を変化させること

を目的とした。これを支配すると考えられる凍結

速度，ゾル濃度をパラメータとして研究を行うこ

ととした。

　3．3．1．2葵験
　基本成分の粘土は山形県の月布鉱山からの天然

ベントナイトを水簸により精製した2μ以下の，

Na型天然ベントナイト（クニピアーF：クニミネ

エ業；主成分の鉱物はモンモリロナイト）である。

原料粘土に脱イオン水を加えて調整したゾル濃度

は，5～20wt％である。このゾル約3m1を底面を

研磨して平にしたガラスシャーレ，プラスチック

容器等に入れる。ゾルの凍結速度は冷媒である液

体窒索との熱伝導体として用いた真録との接触を

近似的に，点・線・面と変えることにより行った。

凍結速度（m1／sec）は用いたゾルの重量と凍結が完

了するに要した時間から求めた。凍結したゾルは

凍結乾燥機（エドワーズ12K）により氷を昇華除去

し多孔体とした。その組織は実体顕微鏡あるいは

SEMにより観察した。

　3．3．1．3　結果及ぴ検討

　当初予測したように多孔体中の空孔のサイズ及

びその形状はゾルの濃度と凍結速度に著しく依存

する（図3．12）。生成物の組織はその外観より三つ

に区分される。但し各々の境界領域では組織は明

瞭ではない。区分できたタイプは組織の密なもの

から順に，①スポンジ型，②中問型，③羽毛状型，

と名付けた。空孔の大きさ，即ち，氷の結晶の大

きさは氷晶の核の数とゾル状態での水の易動度に

大きく依存する成長速度とのバランスにより決定

される。つまり核発生が優勢な場合にはスポンジ

型となり，氷の成長が優勢ならば羽毛状の組織の

多孔体それぞれ生ずる。

　（！）スポンジ型

　典型的なスポンジ型組織のSEM像を図3．13に

示す。ゾル濃度15wt％，凍結速度1×10■’mユ／secの

条件で得たものの上面をaに，10wt％，2，4×10■2

の条件の生成物の破断面をbに示した。空孔の大

きさは2，3～10μ程度である。ゾル濃度を15wt％よ
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り大きくすると，よく似たより細かな組織のもの

が得られる。高凍結速度そして高いゾル濃度によ

りこの型の組織となる。

　12〕中　間　型

　スポンジ型組織を生ずる条件より凍結速度を落

とし又はゾル濃度を低くすると基本的にはスポン

ジ状組織であるが，その組織を分けるように大き

な板状の空孔を伴うようになる（図3．14，3．15）。

この空孔の発達方向は伝熱方向に平行なものが優

勢であるがその方向によって区分されるいくつか

の分域構造がある（図3．15）。この空孔の大きさ

は，幅がほぽ50μ程度だが長いものでは図3．15に

示したように！cmに近く，肉眼でも認めることが

できる。この空孔には対応する氷晶の形状はレン

図3．14　中問型組織のSEM像

　　　作成条件はゾル濃度＝15wt％，凍結速度＝

　　　2×10一！m1／sec

　　　図3．6a，bも同じ型の組織（本文参照）

ズ或は板状のものである。

　（3）羽毛状型

　凍結速度がゾル濃度に対し十分に遅い場合には，

薄いレンズ状の氷晶が発達し粘土部分はそれらの

周辺に薄いフィルム状に存在するのみである。全

体としての形状を保つことなく各々が羽毛状のバ

ラバラの破片となる（図3．16a，b）。これと似た

組織が，BorstとShe115〕により既に報告されてい

る。

　（4）空孔の線状配列

　以上三っのタイプの共通点は氷の平行連晶によ

ると考えられる空孔のオープンタイプであること

である（図3．13，3．14）。ヒの空孔の多い構造の粘

土を実際的な用途，例えば触媒の担体として使う

（a〕

（b）

図3．16 羽毛状型組織の破片のSEM像
作成条件は，／・〕，（b）共に凍結速度＝1×ユO■2

m1／sec又はそれ以下

（a）ゾル濃度＝0．5wt％

（b）　　〃　　＝5wt％

図3．15　中間型組織の上面の光学顕微鏡像

　　　作成条件はゾル濃度＝5wt％，凍結総度＝
　　　2．5×10－2㎞／sec

（a〕

（b）

図3．17線状に並んだ空孔のSEM像

　　　作成条件はゾル濃度＝10wt％，凍結速度＝
　　　2×1O一冨制／sec組織は，冷却物体との距離が

　　　大きくなるに伴って（a）→（b）と変化
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場合には，どの様に開いた空孔が分布しているか

が重要な要素となろう。既に記したように空孔は

氷晶の抜け殻である。従って氷晶の結晶化過程に

おける熱伝導の流れの方向を制御することが出来

れば，その並び方を制御することは全く不可能で

はない。図3．17はこのように配列した組織の例で

あり，図の対角線方向に沿った線上に空孔が並ん

でいるのが認められる。この組織は粘土ゾルが

入ったガラスシャーレの底の3㎜φの部分に限っ

て熱伝導体の真録と接触させた場合に得られた。

氷の結晶化は接触位置から始まり放射状に周辺部

へと次第に広がる。他のいくつかの接触方法の実

験の結果とも併せると，空孔の配列と延びる方向

は殆どが熱の流れる方向に平行であり，熱の流れ

の乱れが組織を複雑にしている。

　（5）粘土多孔体の熱処理

　多孔体の組織は熱処理をしても保たれる。例え

ば15wt％のゾルから作ったものを80ぴC，5時問

の熱処理を行ったものの表面の様子を図3．18に示

した。熱処理した多孔体のX一線回折パターンは

脱水モンモリロナイトの図形を示した。同じ温度

で100時間の処理を行うと粘土自体は，非晶質化し

てしまい多孔体のサイズも長さにして約2／3に

縮んでしまう。この収縮は熱処理の温度及び時問

は無論のこと，多孔体の組織にも依存すると予測

されるので，応用を考える場合には各々に応じた

方法をとることとなろう。

　以上述べたように粘土多孔体の空孔のサイズと

その配列はある程度は可能である。本研究で実現

されたように発泡剤等の化学的添加剤を使用する

ことなく組織の制御を行うことが可能ということ

は環境の汚染問題を考えるとメリットがあると思

われる。
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　3．3．2　モンモリ回ナイト多孔体の圧縮強度

　3．3．2．1　はじめに

　凍結乾燥法によって得られるモンモリロナイト

多孔体は，前節で述べたような凍結速度，及び粘

土のゾル濃度の選択により3種類の組織を示す1〕。

これらの多孔体はその密度が小さいという特徴を

もつ舳。Van　Olphen4〕は「このような多孔体は熱

絶縁体あるいはガスクロマトグラフィー用材料と

して用いられる可能性がある」と述べている。最

も凍結速度が速くゾル濃度が高い条件で得られる

多孔体は，SEM観察では数～数十μの空孔が一様

に分布するスポンジ様の組織に見える。このスポ

ンジ様組織はその均一性から，他の組織に比べ機

械的強度が大きい。材料として応用するには最も

基本的なこの機械的強度を向上させ材料としての

可能性を探ることを目的として，凍結乾燥処理の

みの多孔体及び焼成脱水処理を行った多孔体につ

いて検討を加えた。

？ユ0
5
品
圭

圭　5
ω

（a）

！！　！

（b）

（o）

図3．1880ぴC，5時間の熱処理をした多孔体のSEM

　　　像
　　　　もとの組織は，図3．2aとほぼ同じもの

O．5　　　　　　　　ユ．O　　　　　　　l．5

　Lo齪d（Kg）

図3．19多孔体の加重・圧縮量関係：矢印＝圧縮強度

　　　（a）5．Owt％ゾルから作成した多孔体

　　　（b）7．5wt％ゾルから作成した多孔体

　　　（・）10wt％ゾルから作成した多孔体
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　3．3．2．2実験
　モンモリロナイト多孔体製作に関する基本的な

実験手法は前節と同様であり，基本的原料として

のモンモリロナイトは水簸により得た2μ以下の，

Na型天然ベントナイト（クニピアーF：クニミネ

エ業）である。調整した粘土ゾル濃度は，5．0～15．

Owt％である。目的の濃度のゾルを円筒型のプラ

スチック容器（17φ×30mm1／壁厚～1㎜）に満た

しゾルの入った部分を手早く液体窒素中に入れ，

～O．1m1／secという速度で急速に凍結させる。この

際容器の下面及び，底面に接する周辺のゾルから

凍結が進行する。従って水の固化に伴う体積膨張

により未凍結のゾルは中心方向へ押され最後の段

階では最も固化の遅い上面の中心付近から押し出

される。その結果上面に溶岩丘様の付加体が生ず

る。完全に凍結したゾルはその後真空凍結乾燥機

により，凍結したゾル中の氷を昇華除去し粘土多

孔体とする。圧縮強度は，材料の機械強度の試験

機（INSTRON　Mode11123）を用い，o，1㎜／min

の一定速度の変形に対する応力を測定し，圧縮量

一応力曲線の変曲点から求める。この際試料の長

さは約25㎜となるように整形・調整した。測定試

料は凍結乾燥により作製されたものの他，80ぴC，

1時問の脱水化処理をしたものを供した。いくっ

かの試料については水銀圧入式ポロシメーター

（CARLO　ERBA　mode1220）によりその細孔径

及び，分布を測定した。多孔体組織の詳細につい

ては実体顕微鏡及びSEMにより観察を行った。

　3．3．2．3　結果及び検討

　（1）モンモリロナイト多孔体の破壊過程

　代表的な加重・圧縮量曲線を図3．19に示す。こ

の場合の試料は5．O，7，5及び10．Owt％のゾルから

作製されたものである。いずれもおよそS字型の

曲線となる。即ち，まずLoadの増大に比べ縮み量

が少ない直線的な領域がある。次に曲率の最大点

を過ぎ，縮み量はLoadに対し大きく変化する勾配

の大きな領域があり，見かけの強度は弱くなる。

それから次第に勾配は小さくなり見かけの強度は

増加する。更に圧縮を続けると見かけ強度はやや

増大する。図中に示した矢印の位置（～曲率の最

大点）をそれぞれの圧縮強度とした。つまり，多

孔体の圧縮強度はこの点を過ぎてもある値を示す

が，この前後の見かけの強度差は大きい。観察さ

れる現象としては，この点までの変形はきわめて

少なく肉眼で感知できるような変化は認められな

いのに対し，これ以降の試料の変形は大きく一般

的には円筒型の試料の中程が張り出して鼓型を呈

するようになる。未焼成試料の圧縮試験前後の試

料断面のSEM写真をそれぞれ図3，20a，bに示

す。試験後の各空孔の変形が認められる。しかし

ながら空孔の壁の切断などの様子はなく，巨視的

には大きな変形を受けても微視的には粘り強く，

圧縮前

圧縮後

（a〕

（b）

図3．20

一昌

＼3
銚

繧

出

lOOO

ユO

粘土多孔体の圧縮前後の組織の変化

（10wt％の粘土ゾルから作成したもの）

　　　　　　　　　　　。■

　　　　　（b）　　／
　　　　　　　　　　ム
トー一一…一
　　　o　　　（・）

／
　　　ム

／

　　　　　　5　　　　　　10　　　　　　ユ5

　　　　　　　　　ゾル濃度（Wt％〕
図3．21モンモリロナイト多孔体の圧縮強度の出発ゾ

　　　ル濃度依存
　　　（・）：未焼成試料

　　　（b〕1焼成試料

　　　矢印1発泡スチロール（市販）の圧縮強度
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圧縮強度をはるかに越えても形を保っているのが

特徴的で，図3．王9の最終段階での強度の増加に対

応していると推定される。800度で焼成処理をした

試料の強度は未焼成のものと比べ同じ見かけ密度

で約10倍の強度増加を示す。加重・圧縮量曲線は

図3、ユ9のようなS字型とはならず，矢印に梱当す

る点を過ぎると圧縮量が増えても加重（Load）の

増加は見られず増減を繰り返すといった不安定な

パターンとなる。試験試料は未焼成のものと異な

り圧縮に伴いその方向に平行な区視的な割れを生

じ脆くバラバラに砕けてしまう。

　（2）モンモリロナイト多孔体の圧縮強度

　前節に述べたことよりモンモリロナイト多孔体

の強度は，ゾルの冷凍・固化遠度が王x10■1㎜1／sec

と一定であれば出発ゾルの濃度に応じて変化する

ことが予濁される。これはスポンジ様組織中の細

孔のサイズが粘土の濃度増に従って減少するから

である。図3．21，aは圧縮強度の対数を出発の粘

土ゾル濃度に対しプロットしたものであり，濃度

に対し強度はほぼ颪線的に増加する。同図のbは

脱水処理をしたものについての同様のプロットで

あり，同様にゾル濃度に対し強度は直線的に増加

する。双方の勾配はほぼ平行であり，濃度に関わ

らず脱水処理により強度は約！0倍増加している。

参照データとして市販のポリスチレンの強度を同

図に矢印で示した。

　この実験を高濃度領域まで広げて行ったところ，

この領域で強度の飽和傾向が認められた。さらに

ゾル濃度，20％付近のデータにはバラツキが大き

いという傾向がある。この原因は実験の不完全性

によるものと推定される。この濃度領域になると

粘土ゾルの粘性が上がり，ゾルの均一化が技術的

表3．4複合化粘土多孔体の圧縮強度

Component Ratio　　　A．D－　　C．S． Component Ra士io　　　A．D．　　C．S．

M5＋H．A．

M5斗H．A．

M5＋H．A．

M7－5＋H．AI

M7．5＋H．A．

M7－5＋H．A．

：O．25　　C．063　　　　　3皇6

：C．5　　　0．075　　　　937

　1　　　　　0．100　　　　205ユ

：O．25　　0．095　　　　1ユ垂1

：OI5　　　0一ユユ4　　　2570

　］一　　　　C．ユ52　　　　4953

MlO＋H．A．　　10C：　　　O．C98　　884

M1O＋H．A．　　100：　　　OI王03　　ユ277

M5＋KAO

M5＋KAO

M5÷KAO
M5＋R．W．

M5＋R．W一

M5斗G－F．

M5÷G．F．

M5＋G．F．

：O．5

　王

2
：C．25

3

O．075

0．099

0．1垂6

0．061

0．123

3ユ

43

92

196

555

：｛〕．25　　0．C63　　　　　　73

　ユ　　　　O．ヱOユ　　　　　87

3　　　　0．12王　　　　　194

M5＋W．G．

M5＋W．G．

M5＋W．G．

M5斗W．G．

：〇一25　　0．058　　　　　246

：0．5　　　0．C72　　　　399

　ユ　　　　　O．095　　　　　74王

　2　　　　　0I129　　　　1753

M7．5令W．G．　　　　：O．25　C．090　　335

M7－5＋W．G．　　　　　　：C．5　　C一ユC6　　　58ユ

M7．5今W．G．　　　　1　　0，135　玉049

　MユC＋SER

　M10手SER
　MlO＋SER
　MヱO＋SER

　M王O＋SER

MユC＋SER＋H．A．

Mユ0手SER＋H．A．

M10÷SER手H－A．

M！O＋SER＋H．A．

MヱO＋SER斗H．A．

　1

　1

　］一

4
9

：王．25

：1．25

：ユ．25

：！．25

：王．25

O．104

0．10C

O．099

C一ユ03

C．ユC5

0．ユ04

0．ユ02

0．王02

0，102

c．三c遂

448

488

385

2雀4

　97

！426

1556

1696

992

709

Component：M＝Na一モンそリロナイト，＜2μm（クニピアF，クニミネエ業）
　　　　　数値＝ゾル中でのモンモリロナイトのWt％
　　　　　　R．A．iアンモニウム型フミン酸（CHA－07：テルナイトエ業）

　　　　　　W．G．竺水ガラス（市販の試薬）

　　　　　　KAO＝カオリナイト（米鰯・ジョージア産）

　　　　　　G．F一＝ガラスファイバー，薩径2～3μm，長さ・・約！4μm（ニチアス）

　　　　　　R．W．ヱロックウール，蔭径＝2．6μm，長さ＝約！50馴㎜（イソライトエ業）

　　　　　　SER＝絹雲録（〈20μm），斐川（島根）

Ratio：園形物の璽鐙比　A．D一：箆掛け濃度（g／c㎡）　C．S．：匿縮強度（g／c副里）
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に困難となり，気泡の混入が避けられないことに

よる。この場合の加重・圧縮鹿線は図3．王9に示し

たような滑らかなものとはならず，多孔体の不均

」性によるガタツキが生ずる。従って今回の報告

からはこの領域のデータは省きこのような間題の

生じない図3．21の範囲に限った。

　図3．21に見られる濃度に対する強度の対数的な

増大は，多孔体の破壊機構の理解の上でヒントを

与えるものではあるが今のところうまい説明は出

来ない。粘土の濃度に対し指数関数的に変化する

統計的な現象がこの原因になっているものと推測

する。なぜならば，加重の印加方向の勢断応力の

増大に伴い，細孔をとりまく壁の内の最も弱い部

分が破壊する現象は，確率的に起こると考えられ

るからである。

　非焼成多孔体及び焼成した多孔体の圧縮強度が

ユ㎏／c胴！を越えるのはそれぞれゾル濃度が，

ユ4wt％及び！0wt％から作製した場合である。この

圧縮強度は市販のポリスチレンフォームの強度に

相当し，実用化する上の一つの目度である。この

濃度より高濃度のゾルから作製すれば，より高強

度の多孔体が得られる。従って強度の面からは，

非焼成多孔体・及び焼成多孔体ともに実用性をあ

る程度備えているといえよう。しかし，焼成多孔

体は脱水しているため，スメクタイトの示す特性

のほとんどを失っており，膨潤性・包接能・有機

物との親和性などは示さない。従ってこの脱水多

孔体の周途は非焼成のものとは異なってくるであ

ろう。材料としての実用性を視野に入れた場合強

度は十分とは雷えずこの機械的な強度の一層の改

善が必要であろう。

　3．3．3　第2成分添加による禽強度化

　3．3．3．1　はじめに

　前節で記したようにスポンジ型組織のモンモリ

ロナイト多孔体の強度は，その見かけ比重に対し

対数的に増加する。焼成によっておよそ10倍の強

度増が得られるが脆さが伴うようになり，これは

好ましいことではない。見掛け密度0．159／c㎡の多

孔体の強度は1㎏／c蘭…を達成し市販のポリスチ

ロールとほぼ同様な値となる。又，焼成試料では

見掛け密度0．109／c㎡の多孔体がこの強度をクリ

アーする。多孔体の材料としての可能性を拓くた

めには機械強度の更なる向上が不可欠である。

　そこで添加物を加えた複合化粘土多孔体を作製

し，強度増に対し有効な添加物を検討・探索した。

多孔体強化に有効な添加物探索についてここで選

択した二つの方法は，H①機械的に多孔体を強化す

るような不溶性の添加物について探す，②化学的

にゾルの性質を変えそれにより多孔体の性質も変

えるような水溶性の添加物を探す”である。①の

考え方は，FRP（Fiber－reinforcedplast1cs）と同

様であり添加物として，ガラスファイバー，ロッ．

クウール，絹雲母，セピオライト及びカオリンに

ついて検討した。②の考えにより検討された添加

物は，食塩，ピロ燐酸ソーダ，水ガラス及びフミ

ン酸である。

　3．3．3．2実験
　使用したモンモリロナイトは今までと同じく

Naで飽和した天然ベントナイLトであり，添加物の

素性については表3．4に簡単に記した。

　種々の添加物を用いたので所望の混合ゾルの作

製に際してはそれぞれ異なった方法で行った。輝

維状のロックウール及びガラスファイバーは，所

望の水を加えた後なるべく均一になるまで撹幹と

超音波照射を繰り返した。こうして調整した繊維

の混ざったスラリーをモンモリロナイトゾルに加

え再び機械的に混合を行った。カオリン，食塩及

びピロ燐酸ソーダは各々粉状のまま粘土ゾルに直

接加え混合した。水ガラス及びフミン酸は先ず所

望の濃度の各々の水溶液を調整し粘土ゾルと混合

する。このようにして調整した添加物を一種ある

いは二種含む混合ゾルを出発スラリーとしこれを

凍結・乾燥して用い複合化多孔体を作製した。

　3．3，2．2と同様な処理により複含化粘土多孔体

を作製し，圧縮強度を濁定した。又各々の添加物・

について代表的な組成のSEM観察を行った。フミ

ン酸及び水ガラス添加の複合化多孔体については

系統的に細孔径及びその分布を測定した。

　3．3．3．3結　果
　（互）複合化多孔体の見掛け密度と圧縮強度

　実験結果の大部分を表3．4にまとめて示した。添

加物による強化の評価は同じ見掛け密度の粘土単

味の多孔体の圧縮強度との比較によって行った。

つまりより軽くて強いものを評価のポイントとし

た。添加効果の大きなものの例としてフミン酸及

び水ガラス添加複合化多孔体の圧縮強度を粘土単

味のものと共に図3．22に示した。添加物の量が少

ない場合を除き複合化多孔体の圧縮強度の対数は
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　図3．22多孔体の見掛け密度と圧縮強度の関係

　　　　O：モンモリロナイト単味

　　　　△，A：フミン酸添加複合体
　　　　　　　　（それぞれ粘±5及び7．5％べ一ス）

　　　　8，鰯：水ガラス添加複合体
　　　　　　　　（それぞれ粘±5及び7．5％べ一ス）

多孔体の見掛け密度に対し直線的に増加し，その

勾配は図に見るようにほぼ同じである。この事実

は通常の多孔質セラミックスに見られる機械的強

度の対数が体積空孔率に比例する事実5）と同様で

あると考えられる。

　図3．22に示したようにフミン酸と水ガラスの添

加効果は著しい。即ち同じ密度の粘土単昧の多孔

体に比べ強度は，10～20倍になりわずかの添加量，

例えばフミン酸を至又は4Wt％添加するだけで

強度はほぼ10倍となる（表3．4）。

　表にみるようにカオリンの添加は強度に対して

マイナスの効果をもたらし，カオリン添加複合体

の強度は粘土単昧のものより弱くなる。繊維状添

加物の効果は申聞的で，カオリンより大きくフミ

ン酸・水ガラスより少ない。今回の実験で取り上

げた添加物の効果は，フミン酸＞ロックウール＞

セリサイト＞ガラスファイバー＞カオリン，の順

で小さくなる。食塩及びピロ燐酸ソーダを添加物

とした場合は著しい強度変化が認められなかった

ので系統的な検討は行わずここでは結果を省略す

る。

　（2）細孔径及び圧縮強度

　細孔径の濁定は圧縮強度の大きな複合多孔体，

即ちフミン酸及びガラスを添加物としたものにつ

いて行った。測定した二つの系列は粘土を5．O又は

7．5wt％含むゾルにフミン酸を加えたもの。そして

ユOOO
悔

＼

oo

・＝　ユOO

呂一

〇

ユO

息

A

　　　　座　　　鯉△

△　　　　　　麗
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△M5％十H・A・　　　O
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　　　　　　　2　　　　　4　　　　　6　　　　　8

　　　　　　　　　PoreR圓diu昔／岬〕

　　　　図3．23多孔体の圧縮強度と細孔径

　　　　　　　　蓑己号は，図3．8と同じ

　　　　　　　　M：モンモリロナイト
　　　　　　　　H，A．1フミン駿

　　　　　　　　W．G．：水ガラス

粘土を7．5wt％含むゾルに水ガラスを系統的に加

えたものである。測定値は細孔径の平均値を代表

させてプロットに用いているが，その値は細孔サ

イズ分布の最高値に対応する値にきわめて近い。

細孔サイズの平均値（以下，特に断わらない隈り

この平均値を単に細孔径と記す）を，粘土単味の

多孔体の値と共に図3，23に圧縮強度の対数に対し

プロットして示した。図に見るように圧縮強度の

対数と細孔径には反比例関係が明らかに認められ

る。即ち，細孔径が小さな多孔体の圧縮強度は大

きく反対に大きな細孔径を有するものの強度は小

さい。更に図3．23の全ての測定点は一本の線上1こ

落ち多孔体の組成には関係なく細孔径が強度を決

めているように見える。このように多孔体の圧縮

強度の向上には，細孔径を小さくするような添加

物を選び調整に留意することが大切である。

　多孔体の単位重量当りの空孔体積も水銀ポロシ

メーターで細孔径と共に溺定した。もし多孔体の

細孔が多孔体の生成プロセス1）から予濁されるよ

うな開孔（open　pOre）からのみなる場合，この値

の逆数は見かけ密度となる筈である。実際，実測

した多孔体の重量とサイズから計算した見かけ密

度（表3I4中のA．D．）とは2～3％の誤差しかなく

測定及び生成プロセスの予濁の正しさを保証して

いる。

　ほぼ同じ見かけ密度のモンモリロナイト多孔体
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a〕モンモリロナイト

b）モンモリロナイト

十フミン酸（1：1）

C）モンモリロナイト

　十水ガラス（！：1）

図3．24見掛け密度　O．19／㎡の多孔体のSEM像

El000

あ

雲100

E
O

図3I25

S　　　　　　　　　　　　　　　M
　　　　　Weigh†Ro†io

絹雲母添加の最適割合：見掛け密度O．19／c㎡

で一定

O　lモンモリロナイトー絹雲母

●：モンモリロナイトー絹雲母一フミン酸

とフミン酸及び水ガラスとの複合化多孔体の典型

的なSEM写真を図3，24に示した。写真にみる各種

多孔体の相違は今まで取り扱ってきた細孔径の

データと比較して余り顕著ではない。特に水ガラ

ス複合多孔体（図3．24c）と粘土単味の多孔体の

差は殆ど認められない。フミン酸複合多孔体（図

3．24b）では細孔径の滅少に対応すると思われる

細かい組織が見られる。ガラスファイバー，ロッ

クウール等の繊維状添加物の入った複合多孔体で

は，添加量から予測されるよりはるかに少ない繊

維が観察された。これは大部分の繊維が粘土の壁

に塗り込まれているためであり，馴染みがよいこ

とを示す。

　（3〕第一添加物の最適量

　絹雲母（セリサイト）を第一添加物に選び添加

物の効果が最適である濃度を明らかにするための

次のような実験を行った。いずれも多孔体の見か

け密度が一定となるようにコントロールして，①

セリサイト／粘土（モンモリロナイト）の量比を

変える（図3．25白丸）②セリサイト／モンモリロ

ナイトの量比を変えるが全重量の1／8は第2添加

物のフミン酸とする（図3．25黒丸）；の二つの系列

について実験を行った。その結果は表3．1及び図

3．25に示した。同図に見られるよたうにセリサイ

ト添加の最適量はフミン酸の有無に関わらずほば

同じでありモンモリロナイトに対し約！／2～1／4添

加したものが最高強度となるような最適添加の割

合である。

　3．3．3．4　検討及ぴ結論

　この研究の結果フミン酸を添加物に選ぶことに

より粘土多孔体の機械的強度は著しく改善された。

しかしながら，約5㎏／㎡という圧縮強度は広範な

応用を考える場合には必ずしも十分ではなく更な

る改善が必要である。今まで述べてきた実験結果

にそのポイントがあり以下に検討を加える。

　（1）細孔径の小さな多孔体を作ること。

　図3．23に示したように，多孔体の圧縮強度の対

数は細孔径の減少に対しほぽ直線的に増大する。

従って細孔径を小さくする方法の開発は強度の一

段の改善に対し第一の目標である。多孔体の圧縮

強度の改善のための，より小さな細孔をもつ多孔

体作製方法に対し以下の3つの要請を考慮すべき

である。

　a）ゾルをなるべく均質にすること一フミン酸

添加の場合の細孔径の減少は図3．23に示したよう

に明らかである。この現象の起こる機構について

は現在のところ明かではないがフミン酸の示す挙

動，性質から以下のようなことを推測している。；

フミン酸は表面活性剤あるいは泥醤などの分散剤

として用いられるが，この性質故に粘土の微粒子
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をより完全に，より均一に分散する。このためフ

ミン酸添加ゾルの凍結闘始の際の氷の結晶の核の

数が増え，その結果氷晶の数が多くなり一つ一つ

のサイズは小さくなり氷晶の抜け殻である細孔も

小さくなる。フミン酸添加は更にゾルの粘性を低

下させる効果もある。これにより混合の際生ずる

巨視的な泡の除去が容易となるプラスの作用もす

る。しかしこの混合系でもゾル濃度が20wt％を越

すと泡の完全な除去は困難となる。図3，22にみら

れる粘土単味の多孔体の高濃度領域での片対数的

な関係からのずれは泡を含むようになるための強

度低下による。フミン酸より以上に粘土ゾルの均

一化作用のある分散剤を見いだせばより一層の強

度増が期待されるであろう。

　b）強度のことも考え併せるとゾルには最適の

濃度がある一我々がすでに報告した1〕ようにゾル

濃度を上げるに従って出来る多孔体の組織はより

細かくなる。しかし前項で触れたようにこの方向

には巨視的な泡の除去の困難という問題が立ちは

だかり隈界がある。

　C）ゾルはできるだけ速やかに凍結すべきであ

る一これも既に我々が見いだしていることである

が，今回はこの方陶での努力は払わなかった。冷

却剤の温度をより低いものとしたりゾルと冷却剤

との接触面積を増やすことが有効であろう。

　（2）多孔体の細孔壁自身を強化すること。

　この効果の例は今回扱った水ガラスを添加剤と

した場合に示される。細孔径はモンモリロナイト

単味の多孔体とさほど差がないが，その強度には

明かな違いがある（図3．22及び3，23の黒の四角

印）。水ガラスについて知られている接着及び解膠

剤としての性質に因るものであろう。多孔体中の

粘土の含有割合を高めることにより更に壁を強化

することが可能であろう（cf．表3．4；図3．22での

粘土5及び7．5wt％系列を比べよ）。

　水に解けない機械的強度の強い添加物も図3．25

のセリサイトのようにある程度の強化を果たす。

フミン酸，水ガラスと比べると繊維状あるいは板

状の添加物の効果は少なかった。しかし，他の因

子例えば組成，形態，繊維・板のアスペクト比，

粒子サイズ分布，表面電位などをより詳しく検討

する余地がある。カオリン添加したものの強度の

弱さは，カオリン粒子上のマイナス電価と同じく

マイナスに帯電した，粘土粒子の反発に起因する

とも考えられよう。

　図3．23の細孔径と圧縮強度の関係を細孔径を小

さくして，そのサイズをゼロにまで外挿すると，

対応する仮想的な多孔体の圧縮強度は10～20kg／

Cm2となる。この値はポアーのない粘土のそれに対

応するとも考えられる。この値は様々なベントナ

イトのグリーン圧縮強度6〕が高々2㎏／cm！である

のと比べるときわめて高い。このようなデータを

見るとこの研究で達成された5㎏／c㎡という複合

化粘土多孔体の強度は絶対的にはともかく，粘土

を主成分としたものとしては十分に高い領域に達

したと評価できよう。
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4。モンモリロナイトおよび関連層状化合物の
　　　複合化に関する研究

4．1　モンモリ饒ナイトおよび関連層状

　　　化合物とシク藺デキシトリンとの

　　　複合化

　4．1．1　はじめに

　尿素やチオ尿素をホスト成分とする吉典的な包

接化合物の研究に始まった包接化学は，近年，包

接化を利用した分子・イオンの分離や立体特異約

有機合成の例にみられるように，機能材料を創出

する有力な手段の一つを提供している1〕。無機材

料の分野においても，（1）無機一有機複合化，（2）

無機一無機複合化，（3）無機一有機複合体を前駆体

とする無機多孔体化（ゼオライトなど）の三系列

の材料合成に包接化の手法が活用されている。

　我々は，先に，無機一有機複合化の一つとして，

従来単一の化学種として用いられてきたホスト成

分を2個以上組合せることにより機能を高度化し，

さらには新機能の開拓をはかれるのではないかと

いう考えから，層状無機化合物と筒状ホストであ

るシクロデキストリンとの複合化を試み，複合型

という新しいタイプのホスト化合物を合成するこ

とができた2・菖）。本研究では，モンモリロナイト系

を中心に，この新しい層状無機一シクロデキストリ

ン系ホスト化合物族に属する新規化合物の合成を

さらに進めるとともに，化合物の構造と複合化機

構の解明ならびに包接特性の検討を行なった。

　無機一有機複合体のホストには，層状構造型，ゼ

オライトなどのトンネル構造型およびゾル・ゲル

法によってできるガラスのような孤立空洞型があ

る。層状型（結晶）は，さらに（・）負に荷電した二

次元骨格層（シート）と層間陽イオン層とが弱い

静電力で結合し，交互に積層したもの，（b周様に，

正に荷電した二次元シートと層問陰イオン層から

成るもの，（・）層悶にイオンを含まず，電気的に中

性のシートが互いにvan　der　Waals力や水素結合

力で結びつけられているものに分けられる。本研

究で用いたモンモリロナイトとリン酸ジルコニウ

ムはいずれも，（a）に属し，層間結合カの比較的弱

い陽イオン交換体であり，各種の有機分子を包接

する性質を併せもっている卓・5〕。このため，それら

の層間に嵩高い有機分子や不斉水素化触媒等を導

入することにより機能材料化する試みがすでに数

多く行なわれてきた6・η。典型組成Na士（Al，Mg）。

（Si．010）（OH）。・担H．Oをもっモンモリロナイトは，

2．3章ですでに説明されているように，Al・Mgか

らなる八面体層の上下に六角網状に連結したケイ

酸シートとNaなどの層閲陽イオン層の繰り返し

から成る剛．1のような構造をもっている。関連物

質として取り扱った層状リン酸ジルコニウム

Zr（HPO。）。・〃H．O（以下，ZrPと略す）にはα型

（閉＝1，層間距離7．6A）とγ型（〃＝2，同

！2．3A）があり，それらの構造は図4．2（・），（b）に示

した51宮〕。

　シンクロデキストリンは，図4，3に示すように，

デンプンの構成単位であるD一グルコースの環状

重合体であり，重合度6～9のものを順にα一CD，

β一CD，γ一CD，δ一CD（CD：シクロデキストリン）

と呼んでいる。分子量は1000程度で，中央都に直

径5～8Aの空洞をもち，側鎖である一級および

二級水酸基は触媒活性があり，また各様の修飾が

可能である。このため，プロスタグランディンな

どの医薬品のマイクロカプセル剤などとして利周

カチオン十水
　　　　　　　　　嫌閉イオン鳩；

シリケート燃

蟹垂．ユ　モンモリロナイトの構造引
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図4．2（a）α一リン酸ジルコニウムと（b）γ一リン酸ジルコ

　　　ニウムの結晶構造；・畠〕

されているほか，特定の化学種を包接してそれに

化学反応を起こさせる基質特異的な触媒作用に着

目した酵素モデルとしての研究も広く行なわれて

いるg〕。

　　　一’一Rl

　　　Cl。、　　　1

　　　’・・　。］　　　　l
　　C灼
　o．1
　　　1　C！．．．．．．　　　　、
　　　！。Pヨ・　　’1■一二＝’．二二＝二・j一

　　．．R，　R1

　　　　　　　　　　　　　　2人

図4．3　シクロデキストリン分子の構造帥

　4．1．2　実験方法

　（ユ）試　料

　モンモリナイトはNa＋，Ca2＋，Zn2＋およびCu2＋

を層閻イオンとする4種類の試料を用いた。左沢

産モンモリロナイトをNa置換したクニミネエ業

製クニピアFをNa型として用い，その他はこの

Na型試料を各イオンの1mo1／dm3水溶液に水浸し，

25℃で7日間かく絆した後，水洗・凍結乾燥する

こ1とにより作製した。各試料の組成（表4，1）は，

骨格元素を含む全陽性元素（Na型試料）または置

換イオン種とK，Caおよび骨格元素のMg（その他

の試料）の化学分析値から決定した。α一およびγ

一リン酸ジルコニウム（ZrP）は先に調製した試料卑〕

を周いた。シクロデキストリンは表4，2に示した9

種類の試料を用いた。非置換型のα一，β一，γ一CD

および水酸基の一部または全部をメチル基で置換

したDM一α一，DM一β一，TM一β一CDは市販試薬をそ

のまま用いた。β一CDの1級水酸基の一つを各種

ポリアミン（enヱエチレンジアミン，pn＝プロピ

レンジアミン，tr三en＝トリエチレンテトラミン）

で置換したCDen，CDpn，CDtrienは，松井らの方

法m〕により次のようにして合成した。β一CDを乾

燥ピリジン中，5℃でO．5当量のP一トルエンスル

ホニルクロリドと2鷺間反応させた後，生成した

モノ［6－O－P一トルエンスルホニル］一β一CD

（CDts）を水から再結晶した。このCDtsと上記ポ

リアミンを窒素ガスを通じながら70℃で5時間反

応させ，粗生成物をCM一セルロースカラムで分別

した後，希アンモニア水への溶解と吸引脱水をく

り返し，貿的物を精製した。生成物の確認は元素

分析によった。

　／2）複合化と生成物のキャラクタリゼーション

　複合化は，特にことわらないかぎり，無機試料

（粉宋）Ol05～0．1gを各種濃度の水溶液に浸積し，
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　　　モンモリロナイトに関する研究

表4．ヱモンそリロナイト試料の纏成と層間距離

記　号 組　　　成 W日　膳聞距離／A　Aib

Na・mont

Ca－mont

Cu－mont

Zn・mont

Na。．茗ヰK。．。。昌Ca。．。。｛Al。后。Fe皿一。Mg。．ヨ皇）［Si茗．畠。Alω。コO1。｛OH）皇・搬。O

Ca。．洲（AlL拮。Fe。、亘。Mg皿帥）［Siヨ．鵬Al。」。コO！。｛OH）。・ユ0H．O

Cu。、獅｛AlL直。Fe皿、。Mg。．ヨ。）［Si畠．舶Al。．1。コO］。（OH〕。・5H．O

Nao．o05Zn皿蝸o（Al1．田oFeo．1oMg皿宜2）〔Siヨ、舶Alo．亘7コOlo（O則！・uH20

744　　　　　　12，6　　　　　　56．遂

7喜8　　　　　　ユ4．9　　　　　　ユ］一3

756　　　　　　12．4　　　　　　113

777　　　　　　玉2．3　　　　　　1ユ3

且単位格予式盤　b層聞イオン1個当たりの実効占有腫穫／A2

表4．2　シクロデキストリン試料の化学式（C宥O．H．R亘R．R宜〕。

　　　（置換基R，～R茗は図3参照）

型　　　　　蕎己　号　　　　n Rl　　　　　　　R空　　　　Rヨ

　　　　　　α一CD
非　　置　換　　　β一CD

　　　　　　γ一CD

　　　　　　DM一α一CD

メチル化　　DM一β一CD

　　　　　　TM一β一CD

　　　　　　CDen

アミノ化　CDpn
　　　　　　CDtrien

OH

OCH茗

NHCH．CH皇NH！

NHC蚤I2CH．CH2NH2
NH（CH呈CH．NH〕宝H

OH　　　　　OH

　　　　　OH
OCHヨ　　　OH
　　　　　OCHヨ

OH　　　　　OH

25℃で10～1畑間反応させた後，水洗，凍結乾燥

するという季順で行った。得られた複合体中のCD

および水の含有量をTG法，層問距離をX線回析

法により測定した。モンモリロナイト系について

は，溶液を化学分析し，反応に伴う層間陽イオン

の溶出量をもとめた。

　4．1．3　そンそリ鶯ナイトとシク測デキストリ

　　　　　ンとの複合化

　複合ホスト化合物に関する初期の研究において，

（1）葬置換型の中性分子であるβ一CDとCu一そン

モリロナイト（Cu－Mont）は複合体を形成しない

のに対し，12）水溶液中で陽イオン型となるCDen

とCu－Mon言はCD分子の空洞を無機シート側に向

けた単分子層また二分子層型複合体を形成するこ

とが見いだされた3・11〕。本研究では，まず，中性型

のシクロデキストリンとモンモリロナイトとの複

合化の起否を明かにするため，非置換型のα一，β

一，γ一CDおよびメチル化型のDM一α一，DM一β一，

TM一β一CDとNa一，Ca一，Crモンモリロナイト

（Na一，Ca一，C附Mont）との反応性を改めて検討

した。

　シクロデキストリンのポリアミン誘導体と

Cむ2＋あるいはZn2＋イオンとの錯体は，水溶液申

で，金属と基質とが特異的に結合する金属酵素モ

デルとして振舞うことが知られている。これらの

錯体をモンモリロナイトなどの層間に圃定すると，

立体規制効果など新たな機能を付与できる可能性

がある。ここでは，その基礎素材に関する研究と

して，β一CDのジアミノ化物であるCDenとNa一，

Ca一およびZn－Montとの組合せについて検討し，

Cu－Mont－CDen系との比較を行った。さらに，β

一CDのテトラアミノ化物で，金属イオンと分子内

キレートを形成すると予想されているCDtrienと

各種モンモリロナイトとの複合化について調べた。

　以上の二元系に加えて，モンモリロナイトにメ

チル化シクロデキストリンとベンゼンスルホン酸

ナトリウムを二重包接させた三元系についても検

討した。

　（互）Na一，Ca一，Cu－Mont／α一，β一，ザ，DM一α

一，DM一β一，TM一β一CD系12｝

　シクロデキストリン濃度を変えて得られた反応

生成物のX線回折図形を図4，4に示す。これより，

α一CDとDM一α一，DM一β一，TM一βrCDがNa一，Ca

一，Cび一Montのすべての複合体を形成するのに対

して，γ一CDはNa－Montとのみ複合化し，β一CDは

いずれとも反応しないことがわかる。さらに前四
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　　　　（c）DM・o－CD

　d／五

馳．4　Na一，Ca一，Cu一モンモリロナイトとα一，γ一，DM一α一，TM一β一シクロデキストリンとの反応

　　　生成物のX線回折團形（横軸d値）。左側数値はシクロデキストリン溶液の初濃度。o印はホ

　　　スト孝目のOC玉反射を示す。

者の中では，メチル化CDの方がより低い濃度域で

包接の結合を破壊して内部へ浸透し易いものと考

えられる。

　次にモンモリロナイト層問でのシクロデキスト

リン分子の配列状態について考察する。各CD分子

の（D）と摩さ（h）は表4．3に与えた程度であ

り，一方，層閥陽イオンは厚さは約3Aの平面四

配位水和イオンとして存在していると考えられる。

また，包接されたCD分子が最密充墳していると仮

定した時の複合体中の陽イオン数とCD分子通の

比δは，CD分子の実効断面積Amと陽イオンー個

当たりの面積Aiの比としてもとめられる（表

4．3）。ここで，Am＝23（D／N）であり，Aiはモンモ

リロナイトの単位格子の一つの面積（：46A2））を

単位格子当たりの陽イオン数で割った量（表4．ユ）

である。表4．3に示しているように，α一CD複合体

の包接層の厚さはイオン種により8，5Aから

12．OAまで変化する。このことと上記の幾何学的

パラメータを考慮すると，α一およびγ一CD複合体

では，包接分子はその空洞軸がシリケート層と直

交する傾向が認められる。複合体試料を水で洗う

と包接されたCDが脱離することがわかったので，

試料は遠心分離後そのまま乾燥した。得られた複

合体の層間距離と包接層の厚さ（△値二層閲距

離一シリケート層の厚さ9．5A）を表4．3に示す。

　上釜らi富）は，DM一β一とTM一β一CDの水に対する

表面活性はβ一CDに比べてはるかに大きいと指摘

している。そこで，各CDのユ2I5mmo1dガ茗（2げC）

水溶液の表面張力をWi1he㎞ey法により測定した

ところ，CDの表面活性度はTM一β一CD（48）＞＞

DM一β一CD（57）＞DM一α一CD（6！）〉〉γ一CD（68）＞

ガCD（72）＞β一CD（74）（括弧内はmN／m単位で表

した表面張力値）の順に低下した。この結果は，

図4．3のデータから推定される，モンモリロナイト

に対する各CDの包接し易さの順序（TM一β一CD＞

DM一β一CD～DM一α一CD＞α一CD〉γ一CD＞＞β

一CD）とよく一致している。従って，表面活性度の

大きいCD分子ほど層閥の水分子の悶向きに単分

子層型配列をし，各層問水和陽イオンはCD分子と

無機シートとの両側（Na）または片側（Ca，Cu）

の問隙にあるものと考えられる（図4．5）。さらに，

単にCD分子と水和イオン層の厚さの和としても

とめた△の計算値と濁定値との差がNa＜Ca＜Cu

の順に大きくなるのは，分極力の大きいイオンに

配位した水分子は空洞内の水分子と強く相互作用

し，内都に引き寄せられるためと解釈される。一

方，メチル化α一およびβ一CD複合体の△値は，陽イ

オンの種類によらず一定であり，その値は各々メ

チル化側鎖が伸びきっている時と折りたたまれて

いる時のCD分子の厚さに相当する。従って，メチ

ル化CD複合体では，CD分子は図4．6のような単分

子層を形成し，水和陽イオンは疎水生のメチル化
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　　　　　　　　　モンモリロナイトに闘する研究

表4．3　モンモリロナイトー非イオン化型シクロデキストりン複合体の層閥距離

　　　　（△は包接層の摩さ）

層閥イオン　　シクロデキストリン D■A　　　h／A
　　　　　層閥躁離
Am／A里
　　　　　　（A）

△■A

実測　　　談算田

Na
Ca

Cu

Na
Na
Ca

Cu

Na
Ca

Cu

Na
Ca

Cu

ト
γ一CD

／－

／岬

／榊

！3．2　　　8．O

ユ7．5　　　8．C

13．2　　　　　8．O－12I0

15．皇　　　　8．C一ユ2．O

王5．4　　　　8．O－12．O

　　　　　2！．5

15ユ　　　　19，2

　　　　　18．0

265　　　　24．2

　　　　　2王．4

15ユ　　　　2王．3

　　　　　21，2

　　　　　17．王

205　　　　ユ7．9

　　　　　ユ8．3

　　　　　工8．1

205　　　　　玉7．4

　　　　　三7．4

12，C　　　　　　　14．0

9．7　　　　u．0

8．5　　　　！王．O

ユ4．7　　　玉4．C

工1．9

玉1，8　　　　　　ユ2－O

u．7

7．6

8．4　　　　8．0

8．8

8．6

7．9　　　　8．C

7．9

畦構蓬モデルからの計算値

側鎖に反発してCD分子間の閥隙にあるものと推

定される。

　図4．4からまた，α一CDとγ一CDはCa型あるいは

Cu型よりもNa型によってより包接されやすく，

メチル化CDはその逆の傾向を示すことがわかる。

一方，Na型の懸濁液中での分散性は他の二つに比

べてはるかに高い。従って，メチル化CDではメト

キシル基部とシリケート表面との引力相互作用，

シりケート聯

⑤　　⑤

⑤　⑤

12、
OA

非置換型CDでは浸透圧効果が各々包接の主要な

駆動力となっているのであろう。

　12）Na一，Ca一，Cu一，Zn－Mont／CDen系14）

　β一CDのエチレンジアミン置換体モノ（6一アミ

ノエチルアミノー6一デオキシ）一β一CDlCDen）を各

モンモリロナイト試料1g当たり王．Oまたは2．

Om㎜o1加えた時の反応生成物のX線圓析形を図

4．7に示す。NaおよびCa型では一種類，Zn型では

シりケート階：

シりケート」1；苓

シりケート鰯

シりケート繍
シリケートl1角

シりケート∫1；考

シりケート燃

図4－5Na一，Ca一，Cu－M㎝tノα一，γ一CD系複合体の構

　　　遺モデル。

　　　（上）Na＋（一価イオン型）　（下）Ca2＋（二

　　　価イオン）型

　　　。O　　沁1コ○水肩洲オン

図4．6　Na一，Ca一，Cu－Mont／DM一α一CD系（上）およ

　　　び圃／DM一β一，TM一β一CD系複合体の構造モデ

　　　ノレ
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　　　　　　　　従ってこの場合，溶液中に二価イオンとして存在

　　　　　　　　するCDen2H＋と層間Na＋イオンとのイオン交換

　　　　　　　　により包接化が起こるものと考えられる。Ca

　　　　　　　　－M㎝t－CDen系においても同様にCDen2胆と

　　　　　　　　Ca2＋とのイオン交換が起こり，液中へ溶出した

　　　　　　　　Ca2＋イオンはCa（OH）。として析出するものとみな

　　　　　　　　すことができる。一方，Zn－Mont－CDen系では，

　　　　　　　　Cu－Mont－CDen系と同じく中性分子のCDenと層

　　　　　　　　間Zn2＋イオンとの錯形成が包接化に関与してい

　　　　　　　　ることはZnの溶出レベルの低さからみて明らか

図4．7　（a）Na一，（b）Ca一，｛c，d〕Zn一および（e〕Cu一モンモり

　　　ロナイトーCDen複合体のX線回折図形
　　　（FeKα〕。CDenの添加量（mmo1g■…）：（a－
　　　c）1．C，（d）2．C，（・〕王．4

二種類の複合体が生成することを示唆している。

各複合体の層閻距離，包接層の厚さとCDen，水お

よび層問陽イオンの含有量を表4．4に示す。Ca

－M㎝t系の場合，反応液申へのCa2＋イオンの溶出

は極めて微量しか認められなかった（粘土1g当

たりO．O07m　mo1）が，分析SEMにより，Si，Aユを

主成分とする複合体相の間隙にCaに冨んだ第二

の相が検出された。X線回析の結果と照合すると，

この第二の相は水酸化カルシウムと同定される。

図4．7と表4．4にはCu複合体に関するデータヨ・王2〕を

併せて示した。

　Cu－Mont－CDen系では，複合反応過程での層閲

陽イオンの溶出はほとんど認められず，複合化は

層間でのCu－CDen1：1錯体の形成によるもの

であった。これに対してNa－Mont－CDen系では，

モル比にして，包接されたCDenのちょうど2倍に

あたるO．70m　mo王／gのNa＋イオンが溶出している。

である。またZn系はCu系に比べて層問距離の大き

い方の相を生成しにくい傾陶が認められる。これ

は，溶液中での1：1en－Zn錯体の安定度定数
（10葛．71mol’1dm昌）が1：1en－Cuのそれ（10三〇一55

mol…ldm3）より小さい15）ことから考えて，層閻で

のCDen－Zn錯体の形成によるエネルギーの利得

がCび系に比べて小さいためであろう。以上の結果

より，モンモリロナイトに対するCDenの包接は，

層閥イオンの錯形成能の有無により，錯形成ある

いはイオン交換機構により進行するものと結論さ

れる。

　Na－Mont－CDen複合体のCDen包接層の厚さ

ユ6．王AはCDen分子の厚さ（8．OA）の2倍であり，

包接量はCD分子が六方最密充填型の単分子層お

よび二分子層を形成しているときの理論量O．3m

mo1／gと0，6mmo1／91三）の閻にある。従って，包接

分子層は，図4．12に示したCrMont－CDtrien複合

体と同様に，空洞軸をシリケート層に垂副こ向け

て互いにvan　der　Waals接触したCDen二分子層

で形成され，上下各層の分子間隙は反対層から突

き出したエチレンジアミン鎖と水分子で占められ

ているものと推定される。Ca－M㎝t－CDen複合体

表4．4モンモリロナイトーCDen複合体の膳間距離と組成

　　　　　層閥距離層閥イオン
　　　　　　（A）

△／A CDen含有量十／mmolg一］水の含有量・ノ層間イオン蚤十／mmo1g■1

実測　　　計算　　　　実測 言十算 mmOI9…：　　溶出量　　　残留鐙

Na
Ca

Zn

Cu

25，6

24，0

26，9

34，7

23，2

33．4

16．ユ

14．5

ユ7．毫

25．2

王3，7

23．9

ユ5．8

三3，5

互3，5

22．C＃

工3，5

22．O＃

O．35

0．32

O．69榊

0，28

0．58

O．30

0．3C

C．30

C．60

0，30

0．60

6．0

7．7

1王

5．5

6．7

O．70　　　　　　　0，22

0．CC7申＃＊

C．046　　　　　　　0．645

0．Oユ　　　　　　0．68王

O．144　　　　　　C．547

＃tail一室ai哩＝量体モデル　申曲混禽物

十母ホスト無水物1g当り

榊液欄へのみかけの溶出量
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の△値が王6．0Aより小さいのは，後述のCa－Mont　　　　　。、畠

一CDtrien系の結果を考慮すると，完全な垂直二分

子層型配列状態になっていないためと思われる。

一方，Zn－Mont－CDen系でえられた△値二17．4A

と25．2五の二種の複合隊は，Cu－Mont－CDen系の

13．7五と25，2Aの二種の複合体は，Cu－Mont

－CDen系の13．7Aと23．9A相1こ相当している。よ

く知られたC口2ヰとZn2ヰイオン錯体の構造的特徴

から考えて，層間に包接されたCDen分子はCu2＋

イオンと平面4配位型錯グループ［Cむ（en）（H。

○）、］2＋を形成するのに対し，Zn2＋イオンとは四面

体配位型の［Zn（en）（H，O）、］2＋を形成すると考えら

れる蝸〕。従って，Zn系の二つの相は，図4－8に示す

ように，各CD分子の空洞軸がシリケート層と直交

した単分子層型または上下の錯体部分がさらに水

素結合して二量体化した二分子層型配列をとって

いると考えられる。

　13）Na一，Ca一，Cu一，Zn－Mont／CDtrie温系i7〕

　β一CDのトリエチレンテトラミン置換体モノ

　［6一［（8一アミノー3，6一ジアザオクチル）アミノコ

ー6一デオキシコーβ一シクロデキストリン（CDtriepと

略す）の各モンモリロナイト1g当たりの包接量

と添加量との関係を図4．9に示す。CDtrienの包接

に伴う層聞陽イオンの溶出量の変化を同図に点線

シリケート∫藪

　　　　　　’也二
　　　　　　　／
　　　シリケート雇嚢

　　〃

漆　工
（二）　　　　ト

　　4多≡ノ

　〇一右

E
≡

＼

彗o・一

1雀

砲o．宣

　　　　　　署4

〆
ζ．．、五1．、．．．一．．．．、．．咀．．．一一一

C］〕n・1＾川添蜘＝■モー■nl　mo1罧

図卓．9Na一，Ca一，Cu一，Zn一モンモリロナイトと

　　　CDtrienの複合反応一CDtrienの包接盤（自馴

　　　と層閥イオンの溶出鐙（黒印）の変化。○，⑧

　　　Na型；口鰯Ca型；▽VCu型，　△瓜Zn型

20

畠i5

冨

＼

逃10
幾

o
O　　一

　　　　　　㌧画

咀一一一一一一一嗣

員

∴▽

〃　　　　　　多多ク
　　　シリケートj震…

（二）　　　（）　　　（）

甲

Ψ

　　　　　　　　　　　　　　壌
裁　噌裏　茸幽　等　嚢
　（二）　　　（＝）　　　　（）

ユO

　　　　　　　　／　ノ　　　　　　％
　　　　　　　　シリケート獲ヨ

馳．。・。一モンモリロナ朴一…呼合イ本の離モ
　　　デル。（上）単分子層型（下）＿分子鰯型働C

　　　◎NOOHOH20

　　O　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　2
　　　　　　　CDtr1竈蘂添カll二1辻■m　mol　g…’1

融．！0N。一，C・一，C・一，Z・一モンモりロナイトと

　　　　CDtrienの複合反応におけるCDtrien濃度（黒

　　　　印）およびpH（白印）と添力竈鑑との関係

で示している。Ca系においてはCaイオンの液中へ

の溶出はほとんど検出されなかったが，分析SEM

とX線分析の結果から，Ca－Mont－CDen系の場合

と同様にいったん層間外へ溶出したCa2＋イオン

が水酸化カルシウムとして析出していることがわ

かった。同様なことはSr－M㎝t－CDtrienにおいて

も認められた。図4．10は液相のCDtrien濃度とpH

の変化を示している。
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＼　25

2ヰ

　。く

　＼
ユ6　♂

　く

王4

　○　　　　　　　　　　　　ユ　　　　　　　　　　　　2

　　　　　CDtriω］言禿加1．l1士／㎜n1o呈g’」1

図4．11Na一，Ca一，Cu一，Zn一モンモリロナイト
　　　ーCl〕trien複合欄の層闇距離の変化

　X線回析からもとめた生成複合体の層間距離の

変化を図4，11に示す。低添加量の領域では包接層

の厚さ△二王4．2～14，7Aの複合体相が未反応のホ

スト相と共存したが，添加量1．5㎜mo1／g以上では

△二16．9A（Na系）またはユ6，！A（その他の系）

の複合体の単一相となった。この単一相生成物の

層閥距離と組成を表4，5に示す。我々は先にCu一モ

ンそリロナイトに含まれるCu成分には溶離性の

異なる二つのタイプがあり，一つはシリケート層

の負電荷を中和する層閲陽イオンとして層間に強

く保持され，もう］つは中性化学種として結晶表

面にゆるく補捉されていることを示した4〕。ここ

で用いたCa一，Cu一，Zn一モンモリロナイト試料も

過剰の置換イオンを含んでおり，表4．5には各々の

層問イオン量と過剰イオン董を示した。

　そこで，CDtrienの包接機構について考察する。

図4．9からわかるように，Na－Mont－CDtrien系の

反応過程でのNa＋の溶出量とCDtrienの包接量と

のモル比は全領域にわたって2倍または2倍強で

　　　第62号

ある。一方，ZnおよびCu系での層間イオンの溶出

は，CDtrienの低添加量領域では極めて低いレベ

ルに留まっているが，添加量がさらに増加すると

顕著になる。図4．10より，包接反応の起こるpH範

囲はNa系では9．5～10．王，その他の系では9以下

である。trienの解離定数pKaj（i・・ヱー4：

3．32，6．67，9．20，9．92）15〕を考慮すると，CDtr1en

分子は前者のpH領域では申性分子および一価イ

オンCD－NH（CH。）。NH（CR。）。NH（CR。）。NH雪十

（CDtrienH＋），後者の領域ではCDtrienH＋および

二価イオンCD－N民十（CH2）2NH（CH2）2
NH（CH。）。NH。十（CDtrien2H＋）として存在してい

ると考えられる。従って，Na系でのCDtrienの取

り込みは，CDtrie柵イオンと層問Na＋イオンとの

ユ：！イオン交換とその後のNa＋イオンとOH■

イオンの放出を伴ったCDtrieRH＋のCDtrien2H＋

への交換という二段階反応をへるものと解釈でき

る。Cs系でもCDtrien2H＋またはCDtrienH斗イオ

ンとCa2＋イオンとのイオン交換で反応が進むも

のと思われる。一方，Cu一およびZn一モンモリロナ

イトによるCDtrienの取り込みは，低添加量域で

はCDtrienと層間イオンとの錯形成，高添加量域

では錯形成およびCDtrien2H＋またはCDtrienH＋

イオンと層間イオンとのイオン交換の両方の機構

で進行するものと考えられる。

　前項のCDenとの包接反応の場合には，Cu系で

は過剰成分であるタイプIのCuが溶出するのに

対し，Zn系では表5の遇剰成分に相当するZnの溶

出は認められなかった。これは1：1CDen－Zn錯

体の溶液中での安定度がユ：ユCDen－Cu2＋錯体

に比べて低く，固相のZn成分を液相に引き込むの

に十分な駆動力が働かないためと考えられる。一一

方，CDtrienとの包接反応では，Cu，Zn系ともに

表4．5　モンモリロナイトーCDtrien複合体の層灘巨離と組成

溶離性金属イォン鐙ノmmOlg…1

層　閥　層聞距離
　　　　　　　　△／Aイオン　　／A）

CDtrien含有鐙／mmolg■ユ

出　発　時

層閏成分 過剰成分
溶出量＃　　残留量　　　　　　　　　　　二価陽
　　　　　　　　　総量　　申性型榊
　　　　　　　　　　　　　　　　　　イオン型柵

Na　　　　　　　26．4　　　夏6．9　　0．9ユ

Ca　　　　　　25．6　　I6．ユ　O．74

Zn　　　　　　　25．6　　　ユ6．ユ　O．66

Cu　　　　　　25．6　　　王6．I　C，63

O．9／　　　0

0，54　　　　0．2C

O．54　　　　C．ユ2

0．5雀　　　　O．09

O．77（O．77）　　O．14　　　C．34

0，02井＃（一）一　　〇．33

0．州O．32〕C．22　0，42

0．24（O．王5）　O．38　　　0．44

O　（O）　0．3如OO）
O．33（ユOO）　　　O　　　（C）

O．10（23．8）　　O．32（76．2）

O．29（65．9）C．ユ5（34．工）

＊括弧内は層聞イオンの溶由量 ＃由液相刺こ検出されたみかけの溶出量 舳括弧内は百分率
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相当量のCuあるいはZn成分が溶出している。これ

はC皿2＋およびZn2＋の配位子がenからtrienへかわ

ると錯体の安定度定数が各々10m－5葺から1附4

mo1－1dm茗，105・71から10’2・…㎜oいdmヨ程度へと増大

し，各金属成分の圃相から液相への移行が促進さ

れるからであると理解される。また，CDtrienの取

り込み量を考慮すると，Ca，Cu，Zn系でのイオン

交換はW斗／CDtrienH＋型ではなく，M2帝／

CDtr1e皿2H＋を錯体を形成している申性分子型と

二価陽イオン型にわけると，表4．5に示すように，

Cむ系では66％が前者，Zn系では76％が後者のタイ

プになっていることがわかる。

　CDtr1enの高添加量領域で生成したCa，Cuおよ

びZη一Mont系複合体の包接層の厚さは，層間イオ

ンの種類によらずいずれも16．王Aであり，

CDtrien分子のvan　der　Waals厚さ8，OAのちょう

ど2倍になっている。Na系複舎体の包接層もこれ

よりわずかに膨んでいるだけである。また，C独お

よびZn系において層悶Cu2＋またはZn2＋イオンの

配位子として包接されているCDtrien分子は，前

項のCDen系の場合と同様に，各々平面4配位型キ

レート［Cu（trien）〕2咽面体配位型キレート

［Zn（trie巫）コ2＋を形成していると考えられる（図

4．12（a））。従って，Mont－CDtrieむ系複合体の高△相

は，イオン化型のMon言一CDen系複合体と同様に，

　（・）　　　　　　　　　　　　。。，
　　　　　　　　　　　　　　　為：t

　　　　　　　　　　　　　　　｛ρ池i・
　　　　　　　　　　　　　　　　≡一“

／b）

　　　　　　冨ilioatelayer

　　　　　　○　　　　　　　（二）

　　　ζ二）　　　　　　　O

　　　　　　silicate　layer

図4．互2（宮）Zn－COtrienおよびCu－CDtrien錯

　　　体と（b）Cu一モンモリロナイト
　　　ーCDtrien複合体の構造モデル。⑱C

　　　ON

CDtrien分子のトラス部が空洞開口部をシリケー

ト層側へ向けてvan　der　Waals接触し，二価陽イ

オンまたはキレート型のトリエチレンテトラミン

鎖部が反対層側へ突きだした図4．12（b）のような二

分子層配列をしていると推定される。ここで，直

径王5．4AのCDtr1en分子が上下各層内で六方対称

型に配列し，各空洞軸間距離がユ5，4斗ξAである

とすると，分子当たりの実効占有圃積∫はs＝（！

丁／2（工5I4＋ξ）2Aで与えられる。一方，各モンモ

リロナイトの単位胞当たりの式量を〃とすると，

単位胞のab面の繭積は46Aであるから，複合体の

CDtrjen含有量ひはド2×46／（∫・〃）となる。両式

より計算したξ値を表4．5に与えた。一方，△ヱ

王4．2～14．7Aの低△相では，上記の二価陽イオン

またはキレート型のCDtrien単分子層を形成して

いるものと患われる。

　我々は先にCu－Mont－CDen系二分子層型複合

体の構造として馳．8（b）のようなta11－to－tai哩と

その逆のhead－to－head型の二つが想定されるが，

前者の方が可能性は高いと報告した2〕。もし後者

だとすると，それは二級水酸基問と水素結合が支

配的に働いて上下の分子が二量体化することを意

味し，従ってCDenをCDtrienに置き代えた場合も

同様な構造となるはずである。しかし，CDtrienの

場合は明かにhead－to－head型ではない。従って，

Cu－MonトCDenあるいはZrMoかCDen系二分
子層型複合体の構造がta1l－to－tai哩であること

は一段と確実になった。

　（4）Na一，Ca一，Cu－Mo斌／DM一α一，DM一β一CD／

NaBS系’昔〕

　前項まではモンモリロナイトとシクロデキスト

リンから成る二元複合体を敢り扱った。これに対

し，シクτコデキストリンに予め純ゲスト分子を包

接させておき，これをさらに親ホストであるモン

モリロナイトに包接させる二重包接も興味ある

テーマである。ここでは，シクロデキストリンと

してメチル化CD，純ゲストとして単独ではモンモ

リロナイトヘ層間吸着しないベンゼンスルホン酸

（BS）のNa塩を縄いた系について検討した。

　メチル化CDとベンゼンスルホン酸ナトリウム

（NaBS）との混合溶液と各種モンモリロナイト

とを反応させて複合体を合成した。この複合体を

純水で洗うとCD成分が溶出するので，遠心分離し

た反応圃相はCD原液で洗浄後，乾燥した。このよ
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うにして得られた複合体のX線回路析図形を図

第62号

4．ユ3に示す。DM一α一CD系では一種類，DM一β一CD

系では二種類の複合体相の生成が認められ，その

△値（包接層の厚さ）はNaBSの関与しない二元複

合体に比べていずれも増大している（表4．6）。こ

れはBS■を包接したCD分子が単分子層としてモ

ンモリロナイト層間ヘインターカレートされて三

元複合体が生成していることを示唆する。

　表4．6で注目されることは，DM一α一CD系では△

値が層間イオン種によらない複合体相のみが生成

し，DM一β一CD系では△値が層閻イオン種に依存

する相（I相）と依存しない相（王I相）が生成し

ていることである。α一CDとNaBSとの包接化合

シりケート’1蓄

　　　　　　　　｛

シリケート煽

b，

b呈

b。

a空

aコ

ソ＼二　　　　　　　　di

　　　　　　　　d空

flヨ

c，

c1

cヨ

　o　O

図垂．！4

　　　　　　　コト和唱何γ
o　S　　画C肩ヨ　㊦）鮒椚

Mont一メチル化CD－NaBS系三元複
合体の構造モデル（上）DM一α一CD

（下）DM一β一CD

3　　　5　　　7
　　2θ（d僅g．〕

図4．ユ3

3　　　5　　　7
　2θ（deg．〕

（al～a畠）Mont－1⊃M一α一CD系，（b王～bヨ）Mont

－DM一α一CD－NaBS系，（c、～c畠〕Mont－DM一β

一CD系，（dl～dヨ）Mont－DM一β一Cl〕一NaBS系

複合体のX線圓折図形（FeKα〕。添字は層聞

イオン（1：Na，21Ca，31Cu）

物の結晶構造解析によれば，CD分子と長さ9．0A

のBS一イオンとはベンゼン環部分がCD空洞内に

あり，一方スルホンサン酸基は空洞外にあって隣

接するCD分子の一級水酸基に水素結合している

という関係にある19〕。これらの観測事実とCD，

8S■の幾何学的寸法および（1）で述べたメチル化

CD－Mont系複合体に関する結果を総合すると，図

4．王4に示すように，DM一α一CD複合体中のBSイオ

ンはメトキシル鎖が伸びきってできた深さ12I8A

の円筒型空洞内に完全に納まり，Na＋などの水和

陽イオンは疎水性のメトキシル基に反発してCD

表4．6モンモリロナイトーシクロデキストりンーベンゼルスルホン駿ナトリウム系複合体とモンモリ

　　　ロナイトーシクロデキストリン系複合体の層間距離の比較

層問イオン シクロデキストリン
Mont－CD複合体 M㎝t－CD－NaBS複合体

鷹間距離／A △■五 層間距離＃／A △＃／A

Na
Ca

Cu

Na
Ca

Cu

DM一α一CD

DM一β一C1〕

2ユ．4

21．3

2ユ．2

！7．ユ

ユ7，9

18．3

1ユ．9

u．8

11．7

7．6

8．4

8．8

22，1

22，2

22．在

23．3（19．2）

22．C（】一9．4）

2！．2（18．6）

ユ2，6

12．7

ユ2．9

ユ3．8（9．7）

12．5（9．9）

11．7（9．1）

＃括弧内は低△相
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分子閥の間隙に位置していると考えられる。一方，

DM一β一CDのI相では，BS一のベンゼン環都のみ

がCD空洞内に入り，親水性のスルホン酸基部分は

折りたたまれた二級メトキシル基よりさらに外側

へ突き出して水和陽イオンを近傍に引き寄せてい

るとみられる。△値がNa＞Ca〉Cuとなるのはα

一CD－M0Rt系の場合と同様にイオンの分極カの差

で説明される。II相はBS0を包接したCD分子と単

独のCD分子が混在した相であると恩われる。

　4．王．4　リン酸ジルコニウムとシクPデキスト

　　　　　リンとの複合化

　複合ホスト化合物に関する初期の研究において，

モンモリロナイト系と並んで，同じく層状のα一リ

ン酸ジルコニウム（α一ZrP）系につても調べた。

α一ZrPは，モンモリロナイトと異なり，α一CDやβ

一CDのような非イオン化型CDとは反応しなかっ

た。また，イオン化型のCDenとは複合化すること

がわかったが，単山相またはそれに近い結晶質複

合体を得ることはできなかった｛）。しかしその後，

用いたCDen試料の主成分は重炭酸塩になってい

たことがわかったので，希アンそニア水への溶解

と濃縮を繰り返して精製処理したCDen試料を馬

いて改めて検討を行なった。次に，エチレンジア

ミンよりもメチレン基数の］つ多いプロプレンジ

アミンを一級位’置換基とするモノ（6一アミノプロ

　　　　　　　　　　　　　Z．p（O02）
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図垂．15α一ZrP－CDen系反応生成物のX線圓折図形
　　　　（FeKα）。CDen添カ瞳（mmo1g■呈）（a）O（b）

　　　O．43（c）1．3（d）2．3（e）5．2

ピルアミノー6一デオキシ）一β一CD（CDpn）とα一お

よびγ一ZrPとの複合化について比較検討した。さ

らに，複合型ホストの分子包接特性を調べる季始

めとしてα一およびβ一ZrP－CDpn複合体に対する

安息香酸の包接挙動を検討した。

　（1）α一ZrP／CDen系刎

　CDenの添加量を増していくと，前回の実験で包

接初期に生成した層間距離28．9五の複合体相は現

れず，α一ZrP相は層距離約36Aの相へ漸次転化し

た（図4，15）。ZrPヱg当たりのCDe皿の包接量およ

び生成物に含まれる複合体相の割合x（ZrPのO02

反射強度からの概算値）と添加量との関係を図

4．16に示す。CDenを5．2㎜mo1／g（本実験での最高

値）添加して得られた生成物に含まれる層間距離

35．6Aの複合体梱の割合は88％である。この生成

物の見掛けの組成をZr（HPO。）。（CDen）〃H．Oと

すると，TGよりπ竺O．368，ツ竺5．3であった。

35．6A相のCDen包接層の摩さ△は，35I6－7．4（α

一ZrP層の厚さ4〕ト28．2Aと見積られる。そこで，

いまCDen層中の外径ヱ5．4A，厚さ8．〇五のβ一CD

環部がその空洞軸をZrP層に垂直に向けて二分子

層を形成しているとすると，CDeむの宋端アミノ基

と結合するPOHサイトユ個当たりの占有面積は

24．3A2であるから

　　x≦2x24．3／｛2／3

　　（15，4／2）2ト0．24

　　△≦（8．O令3．8）X2＝23．6底

となり（πに関する式の等号は六方最密充壊の場

合），共に実測値との差が大きい。これに対して，

β一CD環がその空洞軸をZrP層に平行にして二分

子層配列をしているとすると，
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α一ZrPに対するCDenの包接鐙（xは式簸当

りのモル数）およびX纏図形からもとめた複

合体への転化率と添加盈との関係。
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　　x≦2x24．3／（15．4x8．0）＝0．40

　　△≧15．4（1＋凋／2）＝28．7丑

であり，実灘値をよく説明する。さらに，前者よ

りド100×O．368／0．40二92．O％がえられ，X線分

析からの概算値とも合う。従って，α一ZrP－CDen

複合体は図4一ユ7のような平行二分子層型構造を

とっているものと推定される。

　α一ZrPの結晶構造を参照すると，各ZrPシート

の上下に突き出したPOH基は，図4．18に示すよう

に，a，b軸に沿って各々9．2A，5．3Aの問隔で

並び，そして鱗り合う二つのZrP層は互いに，下層

から上向きに突き出したPOH基が上層に対して

a軸に沿って3．07Aだけ変位した関係にある5）。

そこでいま，下層のOOH基の配列をa，b軸に

添って各々9．2A，15．9（5．3x3）A基の単位長さ

をもつ格子（図4．18の実線）に分割し，外径

15，4A，厚さ8．OAのCDen分子をその空洞軸がa

軸と平行になる向きに一個ずつ配置したとすると，

各格子の四隅の一つが各分子のアミノ基の結合サ

イトとなる。この場合，ZrP結晶のPOH基六個当

たりCDen分子一個が包接されることになり，この

配列モデルに基ずく北の理論値＝2／6＝O，333は実

測値より小さい。これは側鎖を含むCDen分子全体

を剛体的にみたてたためであり，CDen分子の実際

の配列は，側鎖の空間的自由度のために図4．ユ8の

モデルに比べるとより密になっているものと考え

られる。

　得られたα一ZrP－CDen複合体試料を120℃に加
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α一ZrP層表繭のPOH基（○，⑱）の分布と

CDen分子（実線格子内の台形）の大きさとの

関係（図はPOH基6個に王っの割合で縞合し

ている場合）。隣接するPOH基を太い点線で

示している。

熱すると，それに含まれる水の85mol％が失われ，

この脱水物を25℃の飽和水蒸気にさらすと，失わ

れた水の92mo1％が回復した（図4．19）。これは包

接されたCDen分子の直径6Aの空洞に補捉され

た水分子が包接層内を自由に移動できることを意

味する。すなわち，水平二分子層型配列をした

CDen分子は各麿内で空洞同土を一次元的に連結

してゼオライト様のトンネルを形成しているもの

と推定される。

　／2）α一，γ一ZrP－CDen系2I）

　TG分析からもとめたα一およびγ一ZrP1モル

（Zr基準）当たりのCDpnの包接量（モル数）”と

添加量との関係を図4．20に示す。α一ZrP系では，

九の値は添加量と共に単調に増大し，添加量が2

mmoi／gを超えると”～0．40となった。これに対し

てγ一ZrP系では，添加量が2－3mmo1／gの時にxの

一」ン酸ジルコニウム’1蓄

l　o
28．2五

／llo

／l1舳

りン駿ジルコニウム燃

図4．！7CD二分子層の厚さ△と分子直径⑱との関係

　　　　（上）とα一ZrP－CDen複禽体の構造モデル

　　　　（下）

訳
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驚
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職

　　　　　　　　40　　　80　　　｝20　　　ユ60
　　　　　　　　　　　　　　淑　度／℃

　　　図4．王9履歴の異なるα一ZrP－C1⊃en複合体のTG曲線。

　　　　　　　（a）原試料（4ぴCで乾燥）／b）原試料を12ぴC加熱

　　　　　　　脱水後，2C℃飽和水蒸気への暴露を経て4C℃

　　　　　　　で再．乾燥
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値は最大（北・：O，31）となり，CDpnをさらに添加

すると尤の値はむしろ減少するという異常な傾向

がみられた。一方この高添加量域において，両系

の反応溶液のpmこは特に差は認められなかった
（鐵4．21）。

　包接曲線上に現れたα一ZrPとγ一ZrPに対する

CDpnの包接挙動の違いは，図4，22と図4．23に示

すように，生成物のX線回析により確認された。

同図形からもとめた複合体の層間距離をCDpnの

添加量に対してプロットすると図4．24がえられ，

α＿ZrP（002）

O．遂

O．2

　　　r！

　　　a
〉㎞

㌔　　　　　　　　　　　　　　b

0　　　　　　　　　2　　　　　　　　　4

　　　　COpn添加搬／m　mo1g…1

α■およびγ一ZrPに対するCDpnの包接盤（x

は式量当りのモル数）と添加鐙との関係。○

α一ZrP，　⑬γ一ZrP

図4．22

図4．20

｝O

　5　　　　　　10　　　　　15　　　　　20

　　　　　2θ（deg．）

α一ZrP－CDpn系反応生成物のX線圓折図形
（FeKα〕CDpn添力竃鐙／mmolg■つ（a）O（b）O．5

（c）ユ．0（d）2．O（e）5．O

翌

　　0　　　　　　　2　　　　　　　4

　　　　　　CDpn添カロ搬／晒mo1g■1

図4．2工ZrP－CDpn系反応溶液のpHと添加鐙との関

　　　係
　　　○α・ZrP　　⑱γ・ZrP

両系の包接挙動の違いは極めて明自である。α一お

よびα一複合体のCDpn包接層の厚さ△は，層闘距

離から各々のZrP層の厚さ7．4A，9．4五を差し引

いてもとめた。代表的な生成物の層間距離と組成

を表4．7に示した。図4，20～4．24および表4．7の結

果から，α一およびγ一ZrPに対するCDpnの包接挙

動は次のように特徴づけられる。まず，ホスト相

のO02反射強度の変化からわかるように，γ一ZrP相

がCDpnをユmmoi／g程度添加することによりす

べて複合体相へ転化するのに対して，α一ZrP系で

は，2mmo1／gの添加でもまだ微量のホスト相が

残留している。すなわち，γ一ZrPの方が複合体相を

形成しやすい。次に，複合体の包接層の厚さは，

α一ZrP系では低添加量域の29．2－29．孤から

徐々に増大して31．3Aの一定値をとるのに対して，

γ一ZrP系では30．6A程度から始まって途中急激に

増大して33．1幻こ達した後，包接量の低下に呼応

して再び3！．！Aまで減少している。さらに，複合

体の△値が減少する領域では回析ピークの強度も

低下しており，構造の乱れを起しているものと思
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図4．23γ一ZrP－C1〕pn系反応生成物のX線回折図形

　　　　（FeKα）CDpn添力竃量（㎜瓜olg■1）（a）O（b）O，5

　　　（c）王．O（d）互．75／e〕2．O（圭）5．O

われる。そこで以下，両複合体の包接構造とγ一ZrP

系の異常な振舞いにっいて考察する。

　まず，α一Zrp－CDpn複合体のCDpn包接量の実

測値（ザO．40）は前項でもとめたβ一CD環の平行

二分子層型配列モデルにっいての計算値とよく一

致している。そして包接層の厚さ29．5－31，3Aも

同モデルの28，7Aに側鎖のアミノプロピルアミノ

図4．24

　　　　　2　　　　　　　　　　4

　　　CD邊n添加鍍／冊閉o1呂’’’1

α一ZrP－CDpn｛○）およびγ一ZrP－CDpn（⑬）複

含体の層間距離および包接量の厚さ△と添加

量との関係

基による膨脹分が加わったと考えればそれほど食

い違う値ではない。従って，α一ZrP－CDpn複合体

は，α一ZrP－CDpn複合体と同様に，図4，25（a）に示

すようなCDpn分子の空洞軸をリン酸層に平行に

した二分子層型配列をしていると推定される。一

方，複合体の包接層の厚さは31．1から33．2Aの範

囲にあり，この場合もCDpn分子は，基本的には，

分子の空洞軸がリン酸層に平行に向いた二分子層

を形成していると予想される。そこで，包接分子

のCD環部の積層様式がα複合体と同じであると

すると，γ一ZrPのPOHサイト当たりの実効占有面

積は17．6A2であるから，”は最大O．289である。し

かし，九の実測値はこれより大きく，また実測の△

値とCD環二分子層の厚さ28．7Aの最大差は複合

表遂．7　α一およびγ一ZrP－CDpn系反応生成物の層間距離とCDpn含有量

　　　　　CDpn添加量／ZrP
　　　　　　閉㎜O1g…1

層閥昆巨離／A　　　　△／A CDpn含有蚤＃

α一ZrP

γ一ZrP

1．0

5．0

ユ．o

玉．75

2．0

5．0

36，9

38，7

40，5

41．2

遂2，6

40．5

29，5

31，3

31．王

3！．8

33．2

3I．ユ

O．32

0，40

0，25

0．3C

0，31

0．29

由複合体組成をZr（HPO・）・（CDpn）、・yH宣○と表したときのXの値

　　　　　　　　　　　　　　一80一
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33．2五

O　O

／Olc

O／llo礫・

鰯鱗鰯鍍裁…燃細紗・’

りン酸ジルコニウム繍

（田〕

　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）
馳．25　α一およびγ一ZrP－CDpn複舎体の構造モデル

　　　（・）α一ZrP系　くb〕ザZrP系

体の場合よりも王．9Aも大きくなっている。従っ

て，複合体のCDpn包接層の配列様式は，隣接する

CD環が図4．25（b）の様に互いに対角方向に変位し

たひだ折れ型になっているものと推定される。こ

れは恐らく，図4．2の結晶構造モデルからわかるよ

うに，CDpnの側鎖アミノ基の結合サイトである

リン酸層表面のPOH基の聞隔がα一ZrPに比べて

狭く，かつ隣りあう上下二層のPOH基が互いに対

向していることに起困している。すなわち，CDpn

二分子層内での分子問相互作周のみをみれぱタイ

プbよりもタイプaの方がエネルギー的に得であ

ろうが，ホスト相による幾何学的東縛のためにb

のような歪んだ構造に向かわせたものと思われる。

そして，このような相反する二つの効果の結果，

CDpn高添加量域において，構造的乱れを伴った

層聞距離と組成の後もどりという異常な振舞いを

起していると解釈される。

　（3）α一およびγ一ZrP－CDpn複合体による安息

香酸の包接22〕

　実験は，前項で得られたα一複合体Zr（HPO。）

（CDpn）。．茗筥・5，4H．O（層間距離38．5A）およびγ一複

合体Zr（HPO。）。（CDpn）。一。ゴ3H．O（同42，6A）の二

つの試料を剛・て行なった。複合体試料（粉末）

を各種濃度の安恵香酸（BA）水溶液に浸しせき

し，25℃で5日問反応させた後，水洗，乾燥した。

得られた生成物中のBAとCDpnの含有量は，残液

の233nm吸光度測定によりもとめたBA濃度とニ

ンヒドリン法によりもとめたCDp鶯濃度から決定

した。

　反応後の圃相の組成と安恵香酸（BA）添加量と

の関係を図4．26に示す。溶液中で申性分子または

陰イオンとして存在する安恵香酸は，陽イオン交

換体であるα一あるいはγ一ZrPそのものには包接

されないが，図4．26の結果（実線）は，CDpnが介

在することによって安恵香酸の取り込みが起こる

ことを示している。安患香酸の取り込みに付随し

て，CDpnのデインターカレーション（圃相からの

脱離）も起こった（図4．26点線）。そして複合体縄

O，4

豆　　＼
々

梢
パ。2　＼’瓜．．．

　　　　　、吐

　　／二7
一一一一一一・・ムー一・…一・一・・一一止1、、

　　　　　　　　　㌧、
＼㌔、．ム．．、．．　．ム．．．．　＼

　　　　　　　　’’’■“卒

×

　　　0　　　　　　　2　　　　　　　4　　　　　　　　6

　　　　　　安一竃、霜鮒恭加雌／㎜mo19皿1

図4．26α一およびγ一ZrP－CDpn複合体と。安息香駿

　　　　（BA）との反応生成物の組成Zr（HPO。）ユ

　　　（CDpn）、（BA〕。・ZH呈Oと添加鐙との関係。○，

　　　⑱x；△，瓜y（白廉α一ZrP系，黒印γ一ZrP系〕
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成のこのような変化に伴って，包接分子層の厚さ

△は，α型では31－lAからユ6．9Aへ著しく減少し，

γ型でも33．2Aから28，3Aへ低下した（図4－27）。

また，生成したZrP－CDpn－BA三元複合体申の糧

成を表4．8に示す。これらの結果に基ずいて以下，

安恵香酸の取つ込み機構と精製物の構造について

考察する。

　水溶液中でβ一CDによるBAの包接が起ること

はすでによく知られている2舳。一方，本実験にお

けるα一およびγ一ZrP－CDpn複合体によるBA

（pKa二4．2）の取り込み反応は初期を除けば

pH＜4の領域で進行し，また生成物中のBAと残

留CDpnのモル比は，表4．8より，α型では約王．3，

γ型では約2．4である。従って，8A分子は，第一の

層間にあるCDpn分子の空洞内への包接，第二に

　　　　　＼
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空洞外の側鎖水酸基あるいはアミノ基との水素結

合により複合体内に取り込まれるものと考えられ

る。また，複合体からのCDpnの脱離は，溶液中で

のCDpn－BAユ：ユ包接化合物の生成が駆動源と

なっているのであろう。

　α一ZrP－CDpn－8A複合体の△値16．9Aは，CD環

の垂直二分子層型配列の厚さ16．OAにほぽ相当し，

また前者のκ値O．！91も前項でもとめた後考の最

大値九二〇．20以内にある。これに対して，仮想しう

るもう一つのモデルである水平単分子層配列は，

その厚さ（ユ5．4A）の実溺値との開きがやや大き

く，後述の議論からわかるように，エネルギー的

にも不利である。従って，α型複合体では，残留

CDpn分子の配列は空洞輔をリン駿層に平行に向

けた平行二分子層型から垂直に向けた垂直二分子

層型へ転換し，BA分子はCDpn分子空洞内および

外部闘隙に包接されているものと考えられる（図

16．9A

20

／6

　　　　　　　　ツ　　　　　　　　4　　　　　　　　6

　　　　　　　安．婁、箭駿添鮎1／mml〕1筥u1

図4．27　α一ZrP－CDpn－BA（○）およびγ一ZrP－CDpn

　　　－BA（⑬）系三元複合体の層灘巨離および包

　　　接層の摩さ△と安一豪香駿1BA）添力瞳との関

　　　係

図4．28α一およびγ一ZrP－CDpn－BA複禽体の構造モ

　　　デル
　　　　（上）α一ZrP系　　（下）γ一ZrP系

表4．8　馳6の定常反応域で坐成したZrP－CDpn－BA系三元複合体の層聞距離と組成

　　　　　　　　　　安息番酸
ホスト複合体
　　　　　　　　添加鐙／mmO1g…1

’…嚢間昂巨醤董／A　　　　　△／A

生成物の組成＃

X　　　　y　　　　Z　　　y／X

α一ZrP－CDpn

γ一Zrp－CDpn

4．57　　　　　　　　　　　　　24．3

5．82　　　　　　　　　　　　　　37．7

16．9　　　　　0．｝91　　　　C．252　　　　　2．至　　　　　　ユ．32

28．3　　　　0．至24　　　　C．30ユ　　　　2．3　　　　　2．43

＃Zr（HP〇一）。（CDpn）。（BA）y・ZH！O
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表4．9　α一およびγ一ZrP－CDpn－BA複合体の層間成分の占有体積

BA含有鐙／mol　mol■’ZrPヰ 層間占有体積／CmヨmOl…1申＃

複　舎体
yln一閉　　　　　　yin－er

yCDpnBA水
空孔＃榊　　　総和

α一ZrP－CDpn－BA

γ一ZrP－CDpn－BA

O．19　　　　　　　C．06　　　　　　　0．25　　　　　　！8王　　　　　　6，3　　　　　！7．7　　　遂ユ．5（C．07！）　　　247

0，12　　　　　　　0．ユ8　　　　　　　C．30　　　　　　王17　　　　　ユ8．玉　　　　　27．8　　　王36　　（O．288）　　　300

　　＃CDpn分子空洞の内と外にあるBA分子の鐙を各々yi、、、訂・y5．t配、とした

　榊ZrP縞晶層闇に存在するCDpn，BA，水分子および空孔が単独で南める体積（ZrPユモル幾り）

洲括弧内は，複合体王g当りの体積

4．28）。さらに，α一ZrP－CDpn－BA複合体との層閻

部分をCDpn，BA，水の各分子が単独で占める体

積と残りの空孔容積を見積ると表4，9のようにな

る（詳細は文献22参照）。ただし，水分子は便宜上

すべてCDpn空洞外にあるとして計算した。

　一方，γ一ZrP－CDpn－BA複合体の包接層の厚さ

は，出発複合体に比べて4．7A減少しているもの

の，CD環の平行二分子層型配列の厚さ（理論値

28．7A）に相当する28．5Aに保たれている。従っ

てこの場合は，図4，28に示すように，CDpnの平行

二分子層型配列の柱となる部分が保持され，しか

もCDpnの部分離脱のために非常にすき間の多い

構造になっているものと思われる。構造モデルか

ら見積ったγ型複合体の分子占有体積と空孔容積

は表4．9に記載している。γ型複合体の空孔容積は

α型の3．3倍であり，ゼオライトCaAのO．32c嗣ヨ／925〕

に匹敵している。

　遂．1．5　層状無機一シクロデキストリン系複合

　　　　　体の構遺決定園手について

　こ二れまでに合成した複合体の構造タイプは表

4．10にようになる。Na－Mo就一CDpnおよびCa

－Mont－CDen系の垂直単分子層型あるいは垂直二

分子層型ぽ，合成条件を限定したためその存在を

確認できていないが，CDenの添加鐙範囲を広げる

ことにより容易にえられる相であることは確実で

ある。従って，表4．ユOより，CDの側鎖の種類によ

らず，Mont系は垂虜単分子層または二分子層型を

とり，ZrP系は平行二分子層型をとる傾向がある

ことを明かに読みとることができる。

　この一般側は，CD分子の空洞開口部が親水性，

外側面部が疎水性であり，さらにZrPよりもmont

の方が層間表面または層聞陽イオンを含む表面近

表4．10 これまでに含成された繕状モンモりロナイトおよびリン酸ジルコニムウム・一シクロデキス1㌔

リン系二元複合体の構造タイプのまとめ

騰状ホスト シクロデキストリン 包接騰の厚さ／五 構造タイプ

Na一，C豊一，Cu－Mont

Na－MOnt

Na一，Ca一，Cu－Mont

Na－Mont

Ca－Mont

Cu－Mont

Zn－Mont

Na－MOnt

Ca一，Cu一，ZrMont
α一ZrP

α一ZrP

γ一ZrP

α一CD

γ一CD

］1）M一α一CD

DM一β一CD

TM一β一CD

CDen

CDtrien

CDen

CDpn

8．5・…一至2，0

！4．7

至ユ．7一一1！．9

7．6－8．8

7．9－8，6

16．互

14，5

！3．7，　23，9

！3．5，　25，2

15．C，　ユ6，9

！4．2～ユ4．5，　至6．至

28，2

31，3

33．玉

嚢直単分予層型

臥1二

同上

陶土

同．．ヒ

重薩二分子層型非

嚢薩単分子繕型

璽瞳単・二分予層埜榊

圃上舳

同上＃

同．．皿ヒ串

平行二分予層型

同一ヒ

同．丘

＃van　der　Waais接触型 榊tail・tO・tai1二鑑体型
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傍層の親水性がはるかに大きいことに起因してい

る。すなわち，Mont申のCD層の配列は，CD分子

の空洞開口部とシリケート層表面の間の強い親水

性相互作周に支配され，単分子層，二分子層の別

なく常に垂直型となる。そして，CD分子の層閲保

持力がそのような親水性相互作用に限られる系で

は単分子層型となり，イオン結合力，配位結合力

のような強い結合カが併せて作周する系では単分

子層型を経て二分子層型配列に移行する。さらに，

この二分子鷹型配列は，イオン交換あるいは分子

内キレート形成による場合は△～16Aのvan　der

Waals接触型となり，水分子の関与する錯形成に

よる場合は△＞＞16Aの二量体型となる。

　これに対してZrP系では，上に述べた親水的相

互作篇は弱く，むしろCD分子外側面間に働く疎水

性およびvan　der　Waa1s相互作周が支配的に働い

て平行二分子層型配列をとるものと解釈される。

γ一ZrP－CDpn系では，前述したように，ホスト格

子による東縛力がDEpn分子間相互作用に対する

摂動として働き構造が変形することになる。一方，

ZrP－CDpn－BA三元系では，γ型が先の一般側に

従った構造をとるのに対して，α型は本来Mont系

に特徴的な平行二分子層型構造をとることが見い

出された。これは，α型では，包接層中での空孔生

成にともなう自由エネルギーの増加をCDpn分子

問相互作網に基ずく利得で補償するよりも，むし

ろMOnt型に構造転換して空孔を減らした方がエ

ネルギー的に得であることを意味する。この場合，

CDpn分子に包接されたBA分子のカルボキシル

基とα一ZrPシート表面のPOH基との間で水素結

合が形成され，それがMont型構造の構築に有利に

働いていることが考えられる。これは層間水と二

つのPOH基との間の水素結合がα一ZrPではシー

ト内，γ一ZrPではシート問で彩成される事実5）に

照らすと十分ありうることである。

　4．正．6まとめ
　（1）モンそリロナイト（Mont）および関連化合

物のリン酸ジルコニウム（ZrP）とシクロデキスト

リン（CD）から成る複合型ホスト化合物23種を新

規に合成した。

　（2）Na一，Ca一，Cu－Mont／α一，γ一，DM一α

一，DM一β一，TM一β一CD系

　これらの非イオン化型CDはいずれも，空洞軸が

シリケート層に垂直に配向した垂直単分子層型複

合体を生成した。CD包接層の厚さ（△）は，α一CD

系では層聞イオン種によって異なるのに対して，

メチル化CD系では一定であり，しかもα型の方が

β型よりも3．5A厚くなっていることがわかった。

この挙動はCD置換基の特性とコンホーメーショ

ン，層間イオンの分極力の差より説明できた。

　／3〕Na一，Ca一，Zn－Mont／CDen系

　Na一およびCa－MontとCDenとの複合化は，い

ずれもCDenHとのイオン交換により進行し，上下

二層がvan　der　Waa1s接触した△＝互6．1Aの垂直

二分子層型またはその先行型複合体の生成を確認

した。Zn－M㎝tは，Cu－Mont－CDen系と同様に，

側鎖en基と水分子の関与した錯形成により，△讐

ユ7．4Aの垂直単分子層型および上下二層が二量体

（tai1－to－tai1型）化した△＝25，2Aの垂直二分子

層型複合体を生成した。

　（4）Na一，6a一，Cu－Mont／CDtrien系

　Na一およびCa－Montは，CDen系と同様に，

CDtrien2H＋とのイオン交換により，各々△＝
ユ4．7，14．5Aの垂直単分子層型および△＝王6I9，

16．1五の垂直二分子層型複合体を生成した。一方，

Cu一およびZn－Montはまず，層閻イオンと

CDtrienとの分子内キレート形成により△＝

14．2Aの垂直単分子層型複合体を与え，さらにイ

オン交換と錯形成の混合機構によりVan　der

Waals接触タイプの垂直二分子層型複合体（△＝

16．1A）を生成した。

　㈲　Na一，Ca一，Ca－Mont／DM一α一，DM一β一CD／

NaBS系
　Montによるメチル化CDとベンゼンスルホン酸

ナトリウム（NaBS）の二重包接も検討した。得ら

れた三元複合体は，包接層の厚さが層間イオン種

に依存する相（DM一β一CD系）と依存しない相

（DM一α一CD系）にわかれた。この挙動も12）の二元

系と同様に解釈できた。

　16）α一ZrP／CDen系

　この系では，CDen分子の空洞軸をリン酸シート

に平行に配向した平行二分子層型複合体（△＝

28．3A）が生成することを見い出した。複合体へ

の水分子の吸脱着挙動は，CDen分子空洞の一次元

的連なりによるゼオライト様のトンネルが形成さ

れていることを示唆している。

　（7）α一，γ一ZrP／CDpn系

　α一ZrPが，α一ZrP－CDen系と同様な，CDpnの水
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平型二分子層（＝3ユ．3A）を形成するのに対して，

γ一ZrPは，層悶距離等の異常な振舞いから，類似の

二分子層型ながら，CDpn分子が層の上下方剛こ

変位した構造（＝33．1五）をとることがわかった。

　（8）α一およびγ一ZrP－CDpn複合体による安息

香酸（BA）の包接挙動

　いずれの系においても，CDpnの介在によりBA

の敢り込みが起こった。同時にCDp巫が部分溶出

して，残ったCD脾分子は，α型では，平行二分子

層型から垂慮二分子層型へ再配列し，γ型では，出

発時の平行二分子層型配列の柱となる部分を保持

した，隙間の多い構造を形成した。

　（9）複合体の構造タイプを整理し，Mont系は，

垂直単分予層あるいはvan　der　Waals型ないし二

量体型の垂直；分子層を形成し，ZrP系は平行二

分子層型配列をとるという一般則が成立すること

を明かにした。この一般則は無機シートとCD分子

の親・疎水的性質，イオン・非イオン憧，錯形成

能およびその様式などの物理化学的特性から合理

的に説明できる。

　（玉o）以上のように，層状無機一シクロデキスト

リン系複合型ホストという新しいタイプのホスト

化合物に関する基礎的研究を行なった。今後はゲ

スト分子の多段規制・ふるい・認識効果をもつ趨

分子的系への発展をにらんで，機能性分子・置換

基の導入を計っていく必要がある。そのためには，

多様な複合構造に対応していくための単結晶を用

いた構造解析，共有結合型複合体の合成なども重

要になってくると思われる。
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4．2　モンモリロナイト／酸化チタン系

　　　複含体の合成

　4．2．1　はじめに

　前節で取り扱った層状無機一有機複合体に加え

て，近年，層状酸化物の層間を金属酸化物で橋か

けした多孔質の無機一無機複合体にも関心がもた

れている1・2〕。これは，，層状基材と層聞に導入する

ピラー（支柱）の組成，濃度，大きさを多様に調

節することにより，周知のゼオライトにはない細

孔構造や触媒特性をもった多孔体の創製を期待で

きるからである。現在のところ，この種の多孔体

の大半は，モンモリロナイトなどの層状ケイ酸塩

を基材とする，Pillered　Interlayerαays（PILC）

あるいはCross－L1nked　S㎜ectites（CLS）と呼ば

れる多孔体である。本研究開始時（1985年4月）

においてすでに，P互LCの最初の例である水酸化ア

ルミニウムー粘土複合体（Al－PILC）3〕に続いて，

M，Zr，Cr，Si，Fe，Nb，Taの多核または単核

錯イオン由来の酸化物をピラーとする多孔体が合

成されている1・4・5〕。しかし，これらはPILCの合成

一85一



無機材質研究所研究報告警　第62号

それ貞体あるいはクラッキング触媒活佳6〕など従

来のゼオライト型触媒活性をもつ新規多孔体の開

発をめざしたものであった。

　一方，触媒の分野では，近年の太陽エネルギー

利周技術に対する社会的要請から，光励起によっ

て酸化・遼元反応を駆動する色素や半導体すなわ

り光触媒に関する研究が増大している7〕。その典

型例は，本困一藤島効果として知られる，TiO・電

極の光触媒作用による水の分解豊〕である。さらに

有機合成への応用としてTiO・／pt系によるベンゼ

ンからフェノール9〕，トルエンからクレゾール三〇〕の

一段階合成など無機半導体であるTiO。，Bi．O雪，

CdSなどを用いた反応例が数多く報告されてきて

いる7〕。しかし，従来の研究はいずれも触媒粉末表

函を利用するものであり，ゼオライトのような結

晶内微小空間を利用した例はない。

　そこで本研究では，モンモリロナイト（Mont）

の層問に光触媒能をもつピラーを導入することに

より，ゼオライト型の形状選択性と光触媒能を併

せもつ新規物質（図4．29）を創出することを考察

し，その手始めとして典型的な光触媒であるTiO。

をピラーとするMont－TiO・複合体の合成を試み

た。

　4．2．2　実験方法および結果

　まず，TiO。ピラー前駆体として三核錯体である

Ti（亘V）のアセチルアセトン塩化物［Ti（acac）罫コ。

TiCl。（以下TAACと略す。acac：アセチルアセト

ン）を取り上げ，Montoとの反応性を調べた。

TAACは文献’1〕に従って合成した。Tiα。20g，

acac45g，無水ベンゼン300m1の混合物を3時間加

熱環流，全量を100m1位にした後，口過し，固相を

工一テルで洗浄して赤橦色の目的物16．Ogをえた。

悠A’
蟻
　A』

　B’

サイト

・光

シりゲトー震茗

ビ

ラ 　　　　一ユoA

B
受成物

幽．29層闇架橋型形状選択性光触媒の概念

　　　図

Na－Montの乾燥試料O．ユgを直接または水に分散

→遼心分離後，TAACの10mMアセトンまたはベ

ンゼン溶液20㎜玉と混合し，2ぎCで2日聞撹枠した。

しかし，Montの層間距離の増加は認められなかっ

た。

　そこで，山申らi2）によりFe－P互LCの酸化鉄ピ

ラー前駆体として用いられた〔Fe呂（OCOCH。）。

OH・2H．OコNO茗タイプのTi（In）の三核錯体を利

用する方法を検討した。文献的にはこの種の三核

錯体としてはFe以外にCr（m）とA1の化合物が報

告されているのみである13）。まず，Ti（IV）の酢酸錯

体（［Ti（m〕。（OCOCH。）。OR・2H．OコC1を想定）を

文献13の方法に準じて合成した。N・ガスを十分通

気したエタノーノレ10m亘と水5．8㎜玉の混合溶液に

Tiα。6．！7gを加え，授拝した後，無水酢酸50m1を

ゆっくり滴下した。そのまま12時閻放置した後，

液相を吸引除去し，約！5gの黒色ないし黒紫色生

成物をえた。これらの操作はグローブボックス中，

N。ガス雰囲気で行なった。このようにして得られ

たTi（IH）化合物（以下，TiACと略記）は空気中で

酸化されて白色化し，水に溶けなくなる。そこで，

生成したTiACをすぐ所定量の水（T1AclOgに対

し水ヱ00㎜1）に溶解し，これにNa一，Ca一，C附Mont

（同10g）を加えて，空気中に開放したフラスコ中

で24時問撹幹し反応させた。

　Ca一およびCu－Montから出発した反応生成物

（白色）のas－grown試料とその40ぴC熱処理物の

X線圓析図形を図4．30に示す。MontとTiAcとの

反応により層闇距離18．2～18I8A（△＝
8，7～9．3A）のP互LC相が生成し，これを加熱する

と層閏距離が2．5A程度増大している。Cu－Mont

起源のas－grown試料の化学組成は，｛Ti1．。（O，

OH）エ｝（AlL石oFeo．、oMgo．畠。）［Si3．鵬A王o．1。］O，o（OH）2・

〃H。○（｛｝内は交換性イオン部分に相当）と分析

された。従って，Cu－M㎝tの交換性Cむ2＋イオンは

すべて酢酸基を含まないTi（IV）系イオンで置換さ

れ，TiとCuの交換比は1，5／0，238（表1ト6．3であ

ることがわカ）る。さらに，包接層の厚さ△讐8，7A

㌶二㌶蜷㍗二こ㍊㌫鴛
Ti核を含む多核酸化物イオンであると推定され
る。

　以上のように，MontとTiAcとの反応により

TiOゲMont複合体が生成することが確認された。
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紅18．2A d＝ユ8．8A

d＝2五．0A 仁2ヱ．3五

翻4－30

6　　　　　　　！0　　　　　　　ユ4　　　　　　　ユ8　　　　　　2　　　　　　　　6　　　　　　　　ユO　　　　　　　14　　　　　　　18

　　　　2θ伽g　　　　　　　　　　　　　　　2θ／deg

モンモリロナイトとTi（卿一酢駿系錯体との反応生成物のX線回折翻形。（al〕Ca－Mont起源

のas－grown試糊も洞如C℃一5h熱処1墾／・）Cu－M㎝t起源のas－grown試料㈹400℃，5h熱処理

物

しかし，本実験でえられたTiO。一P互LCは，X線国

析形からわかるように，結晶性がまだ十分ではな

く，そのため300～400℃熱処理物の比表面積も

105～128㎡g一！（原料のCu－Mo滅試料は20㎡g■i）

程度の比較的小さい値にとどまっている。さらに，

ホスト相としてNa－MontよりもCa一あるいはCu

－Montを用いる方がP互LC相を生成しやすい傾向

が認められた以外は，P互LC相の発達の度舎と反応

温度（主に28C），反応液のPH，TiAcの含成条件

などとの明瞭な相関は認められず，反応の再現性

も十分ではなかった。これは，ピラーの前駆体の

Ti源として三価のTiを用いているため，T1Acの

合成過程でのTi（m）の部分酸化の程度，水に溶解

した丁言Acの加水分解・重号合の進行具合がMont

とTiAcの反応に複雑に影響し青本実験ではこれら

の因予を十分制御できていないためと考えられる。

　尚，本研究と岡時期に，チタンのゾルを用いる

T1OゲMont複合体の合成法が山申ら14〕により報

告され，さらにその後，同複合体の光触媒活性に

関する報告がYoneya卿aらユ5）によってなされてい

る。
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4．3　層状リン駿カルシウム／有機酸系

　　　複含化合物

4．3．ユ　緒　　　奮

　リン酸カルシウム化合物のなかでブラッシャイ

ト（CaHPO。・2H20）はセッコウ（CaSO。・2H20）
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と似た層状結暴構造をもつことで知られるが，そ

のCaHPO。波状シート層とH．O層との互層構造の

層間への異種イオンあるいは分子などのインター

カレーションは矢簑られていない。これはおそらく

CaHPO。層が全面にわたってH．O層と水素結合を

介して強く結合しているからであろう。そこで，

こ1れまであまり層状物質としての視点からその性

質が調べられてこなかったオクタカルシウムホス

フェート（Ca昌（HPO。）。（PO。）ぺ5H．O：以下OCP

と略記する）に注貿した。OCPはアパタイト構造

層（A層）とブラッシャイト組成層（B層）の互

層構造からなるアパタイト類似化含物である。A

層闘（すなわちB層）はブラッシャイトよりもっ

と余裕のありそうな構造になっている。この場合

のゲスト部分としてはB層内のH．O，HPO∴あ

るいはCa月PO。■に対応させる分子あるいはイオ

ンを考えることになる。しかし，A層間が多数の

民O分子とともにA層一［Ca－HPOrCa］一A
層のようにB層内の資PO。基の化学結合によって

固定されているとすれば，A層間へのインターカ

レーションは容易ではないと思われる。予傭的に

各種の陰イオンを溶解した液相イオン交換反応を

試みたが，困難であった。そこで，OCP構造の形

成のときに導入することを試みた。すなわち，種々

の2価陰イオンの共存下でOCPを生成させるも

のである。その結果，一連の飽和アルキルジカル

ボン酸イオン（一〇〇C（CH。）ηCOOI；〃＝ユー6）

と層閲資PO。基との交換複合化に成功した。複合

化合物の理想的な化学組成は

　　Ca宮（HPO。）（OOCRCOO）（PO。）。・ηH20：Ca／

　　Pそノレ上ヒ＝1．60

となる’・2）。ここでRは有機基である。

　本節では，コハク酸イオン（■OOC（C民）。

CO○■），アジピン酸イオン（’OOC（CH。）。COO1）

および新たに複合化の認められた側鎖基をもつメ

チルコハク酸イオン（1OOC（CH）（CH。）（CH。）

COO一）の各複合OCPについて，いくつかの性質を

明らかにした。

　4．3．2　複合化合物の合成

　水溶液系でのOCPと析出pH範囲は，図4，31に

示したようにブラッシャイトとアパタイトの生成

領域にはさまれた比較的せまい範馴こある3〕。

従って，OCPの合成ではpHの制御が重要である。

これまで広く採用されてきた方法は，ブラッシャ

無機材質研究所研究幸展告奮　第62号

　　　　　　　　イトの加水分解を利用するもので，

　　　　　　　　　　10Ca班好Oぺ2H20

　　　　　　　　　　　一→Ca君（鼠PO。）2（㌘O。）ぺ5蕊20

　　　　　　　　　　　　＋4蕊。乎O。■十2C＆2＋斗u憂亙20

　　　　　　　　のような反応を酢酸ナトリウム水溶液申で，pH6

　　　　　　　　以下にならないように調整しながら，40℃でゆっ

　　　　　　　　くり数十時間から数日闘かけて進める｛）。一方，筆

　　　　　　　　者の開発した簡便な方法は，ブラッシャイトより

　　　　　　　　もっと難水溶性であるα一リン酸三カルシウム

　　　　　　　　（α一Ca。（PO。）。；以下α一TCP）を出発物質にし

　　　　　　　　て，合成時閲を大幅に短縮したものである。すな

　　　　　　　　わち，

　　　　　　　　　　3Ca3（PO。）2＋7昼20

　　　　　　　　　　　一→C盆呂（獺P04）2（疋04）べ5逓20

　　　　　　　　　　　　＋Ca2＋斗20貫…

　　　　　　　　の反応を，例えば，O．5mo1／dm君のCH畠COONa水溶

　　　　　　　　液中，19／50molの混合比，50℃，カクハン保持3

　　　　　　　　時間で実施すると，ほぼ100％のOCPが得られ

　　　　　　　　る5）。pHは初期に5，5に調節するだけで終了時まで

　　　　　　　　ほぼ安定したままであるので，途申の反応管理は

　　　　　　　　きわめて楽である。

　　　　　　　　　ジカルボン酸複合OCPは，α一TCP粉末1gを

　　　　　　　　4ぴCに保持したコハク酸，メチルコハク酸あるい

　　　　　　　　はアジピン酸の各O．25mo1／dm3水溶液50㎜沖（ア

　　　　　　　　ンモニア水でpH6，O調整）において，かきまぜなが

　　　　　　　　ら3時間加水分解して，合成した。各合成物の見

　　　　　　　　かけ上の組成は

　　　　　　　　　OC疋：

　　　　　　　　　　Ca昔（亙疋O。）。（炉04）4・犯昼20；

　　　　　　　　　　　〃＝4．9，Ca／P工1．34，　δ、oo・＝・ヱ8．7A

80

70

｛　　60

9
轡
籍　50

40

CaHP0。
　　　　　　　　アパタイト

OCP

CaHPC』2H！O

　　　3　　　4　　　5　　　6　　　7　　　8

　　　　　　　　　　pH

馳．31α一TCPの水和反応生成物の生成領
　　　域（3時閥後）ヨ〕
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　コハク酸複合0CP：

　　Ca8（HP04）L1｛（OOC（CH2）2C00）o．豊6

　　　（P04）4・〃H20

　　　　κ匝4．8，Ca／P皿1．56，dm。・・21．7戻

　メチルコハク酸複合OCP：

　　Ca（HPO。）…．彗島（00C（C荻CH3）

　　　（CH2）COO）o．42（PO。）。・〃H20

　　　　π・・＝4．3，　Ca／P・…1．43，　d1oo＝20．2五

　アジピン駿複合0CP1
　　Ca宮（HP〇一）三．07（00C（CH2）。COO）o．9茗

　　　（（P04）4㍉〃H20

　　　　π・＝＝6．O，　Ca／P二11．58，　d1oo・＝＝23．7A

ここでん。はOCPの層構造の積層方向（a軸方向）

での面間隔である。また，Ca／P比が理論比1，60ま

で達していないが，本実験での検討項印こ関して

は差し支えないので，試料として使用した。

　CaおよびPはEDTA法およびバナドモリブデ

ン酸比色法により，ジカルボン酸は等遼電気泳動

法（島津製互P－3A型使用）により，それぞれ定董

した。OCPの結騒水は定量したCaOとP・O・以外の

残量から求めた。〃は400℃までの熱天秤測定法

（TG）による減量の85％に相当するとして見

積った（種々の実験結果カ）ら，40ぴCまでの減量は

結晶水〃とHPO。の一部からの縮合脱水によるも

ので，複合ジカルボン酸の熱分解減量はない，と

仮定した）。これらの試料についてTG（真空理工

製TGD－3000RH型示差熱天秤装置，静止空気中，

昇温速度讐王O℃／miη），DSC（マック・サイエンス

製DSC3200型示差査作熱量計，昇温速度5℃／

miむ），OCPの底面闘隔（ん。）の測定，XRD（Philips

製PW－！30型粉末X線圓析装置），IR（Digi1ab製

FTS－60型赤外分光分析装置），などを実施した。

加熱後の試料およびそれらの室温（24±ヱ℃）飽

和水蒸気下で水蒸気平衡吸着（約4時間）させた

のち，空気中で脱水平衡（約40分）させた復水試

料についても同様の各種溺定を行った。

　4．3．3　複合化合物の構造モデル

　図4．32はすでに提案したモデル亘・2）をアジピン

酸の場合について描いたも・のである6〕。これまで

のところこのようなモデルでジカルボン酸複合

OCPの各種性質をみるのに不都合は生じていな

い。別の考えとして，コハク酸複合については

OCPとコハク酸カルシウム三水和物との結晶構

造上の類似性から複合化を考察した報告がでたが，

η、，⑧ヨ！

　　　　　．、L　→■

・・H嘘’一　ヨニ’，

一’

1．ガ　　　、　　恭」
　　　　　　　　　　　　　　　　’†一
⑱蝋　　　　　　　　’
　二

図4，320CP結晶構造の模武図（崖），OCP中

　　　のHP〇一！■の側方からみた状態（中）

　　　およぴアジピン駿イオン綴換のモデ
　　　ル　（右）7〕。⑬：P，○：Ca，◎：

　　　｝IPO。，C＃：a－b繭に垂直な轍，

　　　θ亡94．H．O分子とA層内のO原予

　　　は省略してある。

結果的には筆者らと同様にHPO．2’に対するコハ

ク酸イオンの置換による複合を結論している7〕。

　4．3．4　粉末X線回析データ

　剛．33にOCPおよびジカルボン酸複合OCPの

XRDパターンの特徴的な部分を示した。最低角の

圓析ピーク（払o。）の角度がジカルボン酸複合に

よって明蜘こ低角度ヘシフトしA層闘隔の拡張を

示している。一方，2θ（CuKα使用）＝9．35㍗6．o。，

ん。），9．豚（ん。）もシャープに観察できるが，こ

れらのシフトは誤差範囲内で認められない。また

2θ＝26，O□（6。。。）ピークは少し高角度ヘシフト（2

θ＝O．05～O．2曜度，圃閲隔ではO．01～O．03A収

縮）する。これらのことから，これらのジカルボ

ン酸イオンはa輸方向の拡張にのみ寄与し，b軸

およびC軸方向の変化をほとんど起こさないよう

な配置になっている，と考えられる。

　表4．11に精密に測定した回析データを，OCP

データ8）と比較して，まとめた洲。ここでジカルボ

ン酸複合化合物における指・数付けはOCPデータ

との対比による推定である。

　4．3．5　赤外吸収スペクトル

　図4I34にOCPおよびカルボン駿複合OCPのIR

スペクトルを示す。幼～以はPO。の振動に帰属さ

れる吸収である。OCPにはHPO。に帰属する特徴

的な9！0と866㎝刈が確認される。323！および！644

㎝■亘の幅広いバンドは水素結合しているH・○分子

による。一方，カルボン酸複合OCPでは共通して

1600～1280㎝■1にカルボキシル基COOによる複

雑な吸収をみることができる。またH．O分子によ

るバンドも影響を受けている様子が観察された。
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4、

4．1

4．3

3．75

OCP

コハク酸複含CCP

メチルコハク駿複OCP

アシ’ピ■ン酸纏念OCP

人Jへく

　　5　　　　　　　主0　　　25　　　　　　30　　　　　　35

　　　　　　　　2θピ）

馳．330CPおよびジカルボン酸複喬OCP
　　　の粉末X線回折パターン（C1jKα線
　　　便周）

翼
縄

↓

　　OCP

　　　　　　　享

o　　　　　　　　・COO・
箒　　　　　　1　■
円

コハ柵〆

篶

＾）

ジカルボン酸イオンのOCP層間侵入が容易では

ないことを示唆するものであろう。

　4．3．6　コハク酸，メチルコハク駿複合OCRu）

　／！〕脱水。復水に伴う重量および底面間隔の変

化

　図4．35はOCP，コハク酸およびメチルコハク酸

複合OCPのTG曲線とTG加熱後の復水試料の再

TG減量のプロットである。斜線都分は可逆的な

H．O（ゼオライト様の水）の割合を示している。

いずれの復水性も20ぴC付近までで，それ以上では

急速に失われた。可逆水は1～2モルでこれ以上

のH．Oは不可逆であった。コハク酸およびメチル

コハク酸複合による復水性の向上はほとんどみら

れなかった。

　一方，脱水・復水によってOCPのん。は図4，36の

　　　　　　　　　　　　び

ハ

メ㍗／

4000　　　　3000　　　　2COO　　　　1500　　　　1000　　　　　500

　　　　　　　波数（Om■1）

図4．3雀OCPおよびジカルボン駿複合OCP
　　　の赤外吸収スペクトル

ように変動した。図中の×印はこの温度でOCP相

が消失したことを示す。変動の温度範囲はTGに

おける復水性の温度範囲に対応しており，層闘へ

の水の出入りは層間距離の変化を伴うことを示唆

している。φ。。の変動幅はコハク酸およびメチル

コハク酸複合によってOCPの2五から3Aへと
少し大きくなり，カルボン酸分子軸の若干の屈曲

が生じている可能性が考えられる。OCPの場合は

250℃付近で生じる2RPO．2一→P．O．4一十H．O↑

（次項，表4．12参照）と相応して復水性が減退し

ており，脱水とHPO。ピラーの崩壊によってA層

閲間隔が！7A位まで収縮すると，層間へのH・Oの

侵入は困難になった，と考えられる。支柱である

カルボン酸分子軸の崩壊は舳℃まで無いと判断

されたが，脱水によるA層間間隔が収縮して，4。。

で亙8Aに達すると，復水性は失われた。すなわち，

A層間収縮が進むと，層構造がまだ保持されてい

ても，A層間同志に強い相互作用が生じてH．Oは

侵入しにくくなるものと思われる。このようなピ

ラー崩壊以前でもA層閻近接による可逆性消失も

あると推察される。側鎖のCH。の有無によって，

ん。には差が生じたが，復水性の差異ははっきり
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表4．王1

　　　　　　　　　　モンモリロナイトに関する研究

OCPおよびジカルポン酸複倉OCPの粉末X線醐斥データ1標準物質：Si）

OCP（文繊値）宮〕 OCP コハク酸複合OCP筥 メチルコハク酸複舎0CP アジピン薗菱複合OCP”〕

d（A） I／I。 hk1田〕 d（A〕 I／I。 d（A） I／I。 dlA） I／I。 d（A） I／I。

王8．67 300 olo 18．70 300 2ヱ．65 300 2G．ヱ8 300 23．73 30C

10．87 3 11．98 2
9．36 遅5 ！C0，C20 9．39 39 9．43 24 9．4／ 54 9．垂8 18

9．C5 40 110’

9．04 39 9．18 ！5 9．08 45 9．33 12

6．玉O 6 三20■

6．u 6
5．52 25 ！01 5．52 玉8 5．56 6 5．54 27 5．57 9

5．4ユ7 7 ！玉1，02ユ　　　　■ 5．38 6 5，43 6
5．2ユ玉 4 5．26 3
5．10I 12 5．105 6 5．IO 3
4．8玉5 6 130■ 4．825 3 4．95 3 4．95 6
4．706 5 031 469 3
4．670 4 04C

遂．51遂 ！0 03〕．，玉40一ト　　　　　■

4，492 玉0 ！21 遂．496 5 4．47 3
4．294 7 玉3！ 4．276 4 4．38 6
4．u1． 5 230

3．9王9 ！6
＾　　　　　　　　　　　　　　　　■220，ユ4C斗

3．9！1 9 3．9C 3
■

3．879 12 201，玉31　　　　凹

3．88 6 3．88 ／8 3．87 3
3．862 1O 20王

3．786 1C C4王 3．76 6
3．745 玉4 221 3．747 9 3．74 6
3．66C 3C ■2！1

3．656 24 3．67 12 3．67 24 3．66 21

3．492 25 231凹

3．44ユ 50 22ユ

3．皇24 60 O02 3．420 66 3．皇O 2毫 3．43 1／玉 3，42 30

3．378 ！8 22玉 3．373 27 3．39 王5

3．3玉1 20 ■！51

3．278 18 ’王50
3．28皇 ！5 3．29 3 3．29 3

3．209 25 ■l02，250＋ 3．205 ！8 3．20 6
3．！80 25 24L3ヱO 3、工70 玉8 3．18 6 3．王7 27 3．工6 9

…3．132 ！0 122．30C＋
3．王三7 7 …1玉2，060 3，09 3
3．055 ユ4

■　　　　　　　　　　　　　　　　’C32，240

3．056 6 3．07 王2

3．0！5 8 330 3．OユC 6 3．OC 9 3．03 6
2．946 14 ■ユ22，25ユ 2．948 18 2．97 ！2

2．9玉4 玉2
凹玉5！

2．92 9 2．92 ！2

2．873 30 25玉 2．880 2工 2．89 玉2 2．88 ヱ2

2．833 100 2．83 24

2．820 95 320，24ユ凹　　　　　　　　　　一

2．817 75 2．82 30 2．8玉 120 2．8王 27

2．779 達5 2．778 48 2．78 27 2．78 90 2．77 30

2．745 35 玉32，33玉 2．75 玉2

2．72 2！ 2．72 51

2．707 25 222，042 2．7玉9 3C 2．69 18 2．7玉 ！5

2，671 50 07C 2．665 36 2．67 9
2．637 35 …王61，350 2．63ユ 27 2．63 6
2．617 2C ■330 2．62C 2ユ 2．63 15

2．606 20 ■222，341 2．6／ 9 2．6C 9
2．567 16

■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　凹工6ユ，ユ52

2．57 6
2．544 ユ2

■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■171，25王

2．54 3 2，54 3
2．486 5 ■251 2．48 3
2．毒75 8 052，王7ユ　　　　ー

2．458 5 互7C 2．459 3
2．365 7 ！80 2．35 3 2．38 3
2．335 8 C80，271斗　　　　■ 2．331 6 2，3ユ 3
2．304 7 252，302令　　　　　　凹 2．330 6 2．35 3 2．3ユ 3
2．271 5 361，3ユ2凹

2．29 6
2．265 6 王8ユ，ユ62 2．26ユ 9 2．26 3 2．26 王2 2．28 6

a）本文［声ではOユC『苧！COのように入れ換えている（参考：ASTM　powder　X－ray　d雌ract1on　cards工H84）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一9ユー
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図4．35加熱重量変化。一：TG曲線（昇渥
　　　度速度ユぴC／分，一鰯一：いったん

　　　各々の温度までTG加熱したのち復
　　　水処理（室温，空気申放置〕した試

　　　料のTG加熱減髭プロット，斜線
　　　部：ゼオライト様の可逆水の割合を

　　　示す

。く
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しなかった。

　（3）加熱組成。構造変化

　図4．35中×で示したコハク酸およびメチルコハ

ク酸複合によってOCP層構造の残留は約300℃か

ら600℃付近までに陶上した。TG減量，加熱生成

物のXRDおよびIR，さらに加熱試料の色（450℃：

薄茶，600－80ぴC：黒，90ぴC：灰～白）の観察も

考慮して

　　25ぴC～

　　　　PO。茗■十昼。O（結晶水）

　　　　　　　　　　　→貫炉O！凸十0獺一

　　　　〇C炉の分解開始（→アパタイト）

　　盗②O～500oC

　　　　2R乎O．2’→P．074■十蘂20↑

　　450℃～

　　　　（C軋）。C．O．2凸の熱分解，Cの生成

　　55◎℃～

　　　　COO…→C032■

　　600～70ぴC

　　　　OCP相消失

　　　　CO。およぴP．O。含有アパタイト

　　700～800竈C

図4．36

　　200　　　　　　　400　　　　　　　600

　　　　　　澱度（℃）

加熱脱水および復水処理（室温，空

気申放置）によるOCP層構造の底圃

閥隔（dl。。）の変化。xはOCP欄消失

温度。

　　　　C03含宥アパタイト→Ca茗（PO。）。

　　　　　　　　十Ca2P20。十亙20す十C02↑

　　　　C＋02（聖気弗）→CO呈↑

のような加熱変化を結論した。250℃付近からのア

パタイトの生成はXRDでは判定しにくかったが，

アパタイト帰属のOH基のIR吸収の出現によって

判定した。このアパタイトも上述と同様にP．O。含

有と思われる。OCP相の残留は600℃付近まであ

り，それ以上で消失し，XRDではアパタイトのみ

となった。ここでのアパタイトはOHサイトに

CO．2■を一部置換したいわゆるAタイプの炭酸ア

パタイト12〕と同定された（アパタイト中での

CO．2’の眠吸収：1540．1465および880㎝一1）。

　4．3．7　アジピン駿複合OC酬

　コハク酸のアルキル鎖はカーボン数2であるが，

アジピン酸では4であるので，より層間化合物と

しての特徴がみられると期待して，前項と同様の

実験を行った。

　（1）脱水・復水に伴う重量および底面間隔の変

化

　図4．37はOCPとアジピン酸複合OCPのTGカー
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フ（　　）とTG加熱後の復水試量のTG加熱減

壁プロット（一⑬一）である。アジピン酸複合に

よって可逆復水温度域および可逆H．O量は，コハ

ク酸およびメチルコハク酸複合ではOCPとほと

んど変わらなかった（図4．35）のに対して，約400℃

付近，6モルまで増大した。

　払。oの変動幅は図4，38のようになった。コハク

酸およびメチルコハク酸複合の場合（幽一36）は

OCPの2五から3Aへと少し大きくなっただけ
であったが，アジピン酸複合では5－6Aまで増大

した。これはジクザグCH。鎖が長くなったので，そ

れだけ大きく鰯曲できることを示唆している。

40ぴC以上での可逆性の消炎はA層間の支柱であ

るCR、鎖の崩壊1こよってH，Oの侵入ができなく

なったためと考えられる（OCP層構造は60ぴCま

で残留）。

　アジピン酸の場合は，支柱の崩壊と復水性保持

温度の上限がほぼ40ぴCで一致していたことから，

OCP層構造の崩壊と復水性の消失とが対応して

OCP

竃

◎

螢
：喧

掴く

○

勺

2卑

22

20

18

16

　　　i．仲一一一■・㊥・峨、

　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　1
　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　一

　　　　　　　　　　　アジピン駿複余

　　　　　　　　　　　鶴、　　　　　　　　　　　　　　OCP　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　乱秋×
　　　　　　0CP　　　　　、
　　　　　へ
　　　　　　泌　　　　　　　、・×

　　　200　　　400　　　600

　　　　　　　　澱度（℃）

幽．38加熱脱水および復水処理（室温，空

　　　気申放擬）によるOCP層構造の底面
　　　聞隔（d、。。）の変化。xはOCP禍消失

　　　温度

令
簗
名
繍

’瀞’一■

】1　　圓　　111

アジビン駿複含OCP

図ゑ．37

　200　堆00　600　8001000
　　　　　詰乳　　痩＝　（℃）

OCPおよびアジピン駿複舎OCPの
加熱重鑑変妃。一：TG繭線（昇温
遼度10℃／分），一⑮一：いったん加

熱した試料の復水処理（室温，空気

申’放鰻）した試料のTG力費熱減鐙プ

ロット，斜線部1ゼオライト様の可

逆水の割合を示す

いる。そのときの脱水によるA層間閥隔は払ooで

18Aに達しており，前項雀．3．6でのコハク酸，メチ

ルコハク酸の場合のようなピラー崩壊のA層間近

接による相互作用の高まりによる可逆1生消失も寄

与していると考えられる。

　12）加熱組成・構造変化

　図4．38申×で示したようにアジピン酸複合に

よってOCP層構造の残留はOCPの約300℃から

65ぴC付近までに向上した。さらに詳しく加熱途申

についてしらべ，表4．12のようなデータを得た。

これより，

　OCPは

　　25ぴC～

　　　　PO。茗一斗豆。0（縞晶水）

　　　　　　　　　→亙廻O．2一今O亙’

　　　　2亙P042’→甲2074一斗亙20↑

　　　　OC梁の分解開始（→アパタイト）

　600～700℃：アパタイト

　　　　　　　　　→2Ca富（PO。）2令Ca2P207

のように変化した。加熱中にHPO，2■とOrを付

加的に生成する反応は非化学鐙論組成のアパタイ

トにおいてもすでに結論したもので1豊），アパタイ

トのOH基に帰属されるIR吸収（3570㎝一I）の強

度増加により推定した。CaHPO卓・2H．Oの加熱に

よるP，O，4■は40ぴCでは確実にγ一Ca．P皇O。相と

して結晶化することを考えると，OCPからのP．

O，4一が40ぴC－60ぴC加熱でもCa．P．O。相として

XRDで検出されなかったことは，申聞生成アパタ
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表4．王2　アジピン酸複合OCPのカ員熱構造変化

加熱生成物＃

温度 アジピン酸複合○CP OCP

XRD　　　　　　　　玉R XRD　　　　　　　　亙R

室濁　　　　　　　OCP
王50　　　　　　　　0CP

20C　　　　　　　　　OCP

25C　　　　　　　　　OCP

30C　　　　　　　　　OCP

350　　　　　　　　　0CP

400　　　　　　　　　0CP

450　　　　　　　　　0CP

500　　　　　　　　　0CP

600　　　　　　　　　0CP

700　　　　　　　　　A

800　　　　　　　　　A．T

g00　　　　　　　　　A．T

COO．HPO．

COO．HP〇一

COO．HPO．

COO．HPO．

COO．HPO．

COO．HPO坤

COO．HPO．

COO．HPO。．P207

0H．COヨ

OH．COヨ

OH．C03．P．O．

OH．CO島．P！07

0I｛．CO茗

OCP
OCP
OCP
OCP
A
A
A
A
A
A．T

A．T．Py

T，Py

T．Py

HPO．

HPO．
OH．汽PO．

OH．HPO。．P呈07

0H．P．O．

OH．P呈O．

OH．P呈O．

OH．P．O．

OH，P皇O．

OH．P．O．

OH．P．O．

P．O．

P．O。

＃A1アパタイト，T：Caヨ（PO。）。，Py：Ca！P！O。，COO：カルボキシル基，COヨ：Aタイプ炭酸アパタイト申のCOヨ，

OH：アパタイト中のOH

イトがP．O。を含有している可能性がある（例え

ば，Ca呂口。（P．O。）、．、（PO、）茗（O貰，□）。；口：空

孔）。なお，P．O。含有アパタイトは非化学量論組成

のアパタイトの加熱過程でも生成することが報告

されているi州。

　アジピン酸複合OCPにおいては，TG減量およ

び加熱試料の色（450℃：薄茶，600－90ぴC：黒，

100ぴC：灰～自）の観察も考慮すると，前項でま

とめたコハク酸およびメチルコハク酸複合での加

熱変化とほとんど変わらなかった。中間生成した

アパタイトも前項と同様にP．O。含有したAタイ

プの炭酸含有アパタイトと判断された。

　13）DSC曲線
　TG曲線より明瞭に脱水反応の段階的進行およ

び脱水・復水性が観察されたので，脱水・復水挙

動にっいて熱測定によって検討した。図4．39は

OCPおよびアジピン酸複合OCP試料のDSC曲線

である。OCPにおける室温～130℃までの吸熱（醗

水反応熱は22kJ／mol（OCP），約1モルH．Oが離

脱）は復水処理によって可逆的に現われた。一方，

強い130～互7ぴCと微弱な200～250℃での吸熱はそ

れぞれのバンドの終わりまで加熱すると，復水処

理しても再現せず，不可逆であった。20ぴCまでの

全吸熱量（約90kJ／mol（OCP），3モルH．O離脱）

は，水エモル当りにすると水の蒸発熱（ユOぴCで40．

66k5／mol（H．O））に比較して小さかった。

　アジピン酸複合○CPは可逆な10ぴC付近と

ユ40～180℃の2つの吸熱ピークを示した。ユOぴC付

近のピークは40ぴCで加熱しても復水処理によっ

て可逆的に観察された。180℃までの脱水は5．5モ

ル民Oであったので（図4．37），この温度までの吸

熱量は235±10kJ／㎜oi（5，5モルのH。○が離脱）

で，水の蒸発熱に近い43kJ／mol（H．O）となった。

コハク酸およびメチルコハク駿複合における

20ぴCまでの全吸熱量も！36kJ／mol（3．5モルのH。

○が離脱）36kJ／mo1（H・O）であったことから（図省

絡），ジカルボン酸複合OCP申での可逆水は，おそ

らく疎水性のCH。鎖の影響もあって，OCP中より

も自由水に近い状態にあると想像される。

　4．3．7　結　　　語

　層状リン酸カルシウム（Ca畠（HPO、）。（PO、）、・

5R．O；以下OCP）中のジカルボン酸交換性であ

る層間支柱HPO．2■をコハク酸，メチルコハク酸

およびアジピン酸の各イオンによって置換した複

合化合物を合成し，次の結果を得た。

　（ユ）OCP層閻閲隔（d1。。；18，7A）は，コハク酸

複合によって2ユ、7Aに，メチルコハク酸では

20．2Aに，アジピン酸では23．7Aに，それぞれ拡
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図4，39　0CP（8．40mg）およびアジピン酸複

　　　　合OCP（9．45mg）のOSC曲線（昇温

　　　　速度5℃／分）。一1合成直後の試

　　　　料，…：記してある渥度までいった

　　　　ん加熱後空気申に放置した試料

張した。

　（2）加熱脱水・復水性は，OCPおよびコハク酸

およびメチルコハク酸複合では約20ぴCまであり，

複合による影響はほとんど見られなかった。しか

し，アジピン酸では400℃まで拡大し，著しい複合

効果を示した。

　13）d、。。の収縮・復帰が脱水・復水に応じて生

じ，層間への水の可逆的出入りが観察された。複

合OCP申の可逆水は自由水に近い状態にあるこ

とが想像された。

　（4）20ぴCあるいは40ぴC以上での復水性の消失

は，脱水および層閻支柱の屈曲あるいは崩壊に

よって層間近接が過度に進み，水の層間侵入が困

難になったためと推察した。

　（5）OCPおよび複合OCPともに250℃付近から，

HPO、→P，O、反応とOCP→アパタイトヘの分解

開始を示したが，層構造の残留はOCPの約30ぴC

から複合OCPの600℃付近まで向上した。

　以上，新しい無機／有機複合化合物としての物

質特性のいくつかを明らかにした。さらに各種の

性質，生体内石灰化現象との関連，そして材料と

しての可能性，などが今後の追求の視点になると

考えている。
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4．4　りん酸ジルコニウムの合成

　4．4．1　はじめに

　イオン交換を行う無機物質として，スメクタイ

トが知られている。イオン交換の反応は，中和反

応に比べて，早くない。またバッチ法では，多量

の試料が必要である。これらを考慮して，少量で

イオン交換を測定できる装置を組立てた。この装

置を罵いて，りん酸ジルコニウムのイオン交換を

調べた。

　4．4．2　合　　　成

　りん酸濃度および時間を変えて，ゲル状りん酸

ジルコニウムを加熱環流している1〕2〕。フッ酸を加

え溶液を蒸発し・〕，この溶液幻を，さらに，pHを調

整して引，オートクレイブで処理して合成してい
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る。ここでは，フッ素およびナトリウムを含む溶

液から8ぴCで合成した。合成の概略は以下のとう

りである。オキシ塩化ジルコニウム，りん酸水素

ニナトリウム，水酸化ナトリウム及びフッ化アン

モニウムの水溶液を加え，80℃の恒温槽中で，約

一カ月撹絆しながら，合成した。この圃形物を遠

心分離器で水溶液から分離し，数回水洗した。一

規定塩酸水溶液申にこの固形物を分散し，撹幹し

ながら溶液の水素イオン濃度が約2になるまで，

この操作を繰り返した後，蒸留水で水洗，80℃で

乾燥した。この粉宋X線回析線をに示す。

d7，584，473，563，303，2！2．6些2，622，402．04

！　79　54　王O0　4　5　24　28　6　7
　4．43，3－52Aの2線の検出はできなかったが，り

ん酸ジルコニウム（α一Zr（HPO。）ゴH．06〕と一致

した。

　示差熱分析および熱重量変化を図4．40に示す。

これらには2つのステップがある。ユ段蟹は，2

つのピークがあるが30ぴCまでの広い温度領域で，

2段圏は，約500－590℃の温度領域で，りん酸グ

ループの縮合による脱水が起っている。

　4．4．3　イオン交換

　自動ビューレット，イオンメータおよびマルチ

メータとPC－980ユとを組み合わせて，滴下と水素

イオン濃度を行える装置を作製し，ナトリウムイ

オンのイオン交換を行った。

　りん酸ジルコニウムをO．ユ5gr採り，O．ユ規定塩化

ナトリウム水溶液50㎜iとともに，pH電極および滴

定ノズルを取り付けた容器に入れ，密栓し，25℃

の慣温槽に漬け，撹絆する。pHが一定になった

後，C．1N　NaC1とO．ユN　NaOHを含む溶液を一定量

滴かし，pHを濁定しながら，pHが一定になるまで

放置する。さらに，この溶液を加え，測定を繰り

返した。この結果を図4．4ユに示す。

　滴定曲線は2段階であり，1段では，pHは
3，2－3．5の範麗で，滴定量にたいしpHの変化が最

大のところを滴定量とすると4．7㎜1（．47meq）2段

では，pHはほぼ6で，滴定量は9，7狐1であった。ナ

トリウムイオンの交換は！段で約94％，2段で約

100％，全体でほぼ100％行われている。

　4．4．4まとめ
　この自動滴定装置は少量の試料で，より短い時

間でイオン交換に使用できることが解った。さら

に粘土鉱物などのイオン交換だけではなく，反応

の遅い沈澱，酸化還元滴定などに応用できると恩

われる。
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5。微小結晶1微小領域X線解析法に関する研究

　5．1はじめに

　モンモリロナイトが極く普通に産する鉱物であ

るにも拘らずミクロン以下の微細な結晶しか入手

出来ないために結晶構造解析が果たされていない

現状については，第1章に述べた。電子顕微鏡の

暗視野法で見て普通のモンそリロナイトは，層構

造に平行な面内でも明瞭な結晶区域は見られず

高々数百オングストロームの径と推定される。層

構造に垂直な方向に関しては多くの電顕格子像が

報告されており，歪んだ数層から十数層の，積層

が観察されるので，やはり高々数百オングスト

ロームと推定される。

　このレベルの結晶に適用出来る構造解析の手段

は現在のところなく，最も信頼性の高い単結晶X

線構造解析は無機結晶の場合，普通50x50×50μ

㎡程度以上の結晶を用いて行われている。それ以

下の結晶を取り扱う技術的困難さもあるが，X線

の圃折強度が緕晶の体積に依存するので測定可能

な強度を得る限界サイズがこの程度であることを

示している。これ以下のサイズの結晶構造解析が

可能か否かは，測定可能な回析強度が得られるか

否かによっている。最近の報告によれば800μ滅

（20×10×4μ㎡）の沸石’）あるい1幸200μ㎡（6×

6×6μ㎡）のCaF．2〕の結晶のX線回折パターン

が米国，西独の放射光を周いて観濁され，さらに

最近では我が国のPFの微小結暴専周のステー

ションで！μ㎡の結晶のラウエ像の溺定に成功し

ている。既に広く普及している粉末X線團折で均

質なデバイ環を得るための粒径は数ミクロン程度

であるので，その微粉体の1粒子があれぱ単結晶

X線回析の測定ひいては構造解析が出来る条件が

あると言える。

　第2章で述べた高結晶度化の努力でも，X線国

析実験に充分なサイズの良質なモンモリロナイト

結晶を得るのは容易であり得ないので，逆にX線

構造解析の実験手法を改善して，より微小な結晶

を取り扱えるようにするのも本研究の重要なアプ

ローチである。放射光を用いて1ミクロン程度の

結晶のラウエ像が観察出来る条件があるとは言え

確立されたものではなく，さらに微細な結晶への

努力はモンモリロナイトのみならず圃体科学一般

の進歩にとって基本的に必要な研究である。

　ここに述べるX線導管（XGT）の技術は，ガラ

ス細管内壁でのX線全反射を利周してX線を遠方

まで導く方法で，もともと筆者が我が国の放射光

実験施設の建設に際して，その闘発と利用を提案

していたものである（！982）。放射光施設には様々

な事情で実現していないが，その後のシミュレー

ションで，XGTを用いることにより実験室規模の

X線発生装置を用いてもミクロン程度の結晶のX

線圓析強度が濁定可能と考えられ，研究の主目的

を研究室規模の装置へXGTを適用して微小結

晶・微小領域X線分析を実現することとした。

XGTの有効性は簡単な実験君・4〕で既に証明した。

O，1×O．1m皿一のX線源を縄いて750㎜離れた位置で

のX線強度は，内径O．5胴皿のXGTを用いた場合，そ

れがない場合に比べて約35倍であった。この実験

では市販のパイレックスガラス細管が用いられた

が，若し細管内壁の形状を制御して製作すること

ができれば，XGTによるX線の集光も可能であろ

う。ガラス細管を微小X線東コリメターとして用

いることは1930～40年頃馴こ試みられていたが5・

6〕，細孔を作る技術として，金属よりもむしろガ

ラスの方が容易であったことによる。ガラス細管

の内壁形状を制御して製作することはなかなか難

しいが，最近の技術的進歩をもってすれば越えら

れない境ではないであろう。XGTの進歩の度合い

によっては，XGTを周いた微小領域にX線を照射

する技術は走査型X線顕微鏡をも実現する。本章

の後半に走査型X線分析顕微鏡のプロトタイプの

実験結果を記述する。

5．2　X線導管：X線微細束化手法

　5．2．三　はじめに

　X線導管（XGT）はガラス細管の内壁でのX線

の全反射を利用しているのですべての実験目的に

XGTの利用が有効であるわけではなく，光源
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一XGT一試料のそれぞれの距離と大きさの関係

および試料に入射する時のX線の平行性に関する

制限で，XGTの効果の有無が決定される。一般的

に言えば，光源と試料のサイズが小さく且つX線

の平行性が全反射臨界角と同程度である場合に最

も効果が大きい。以下放射光および実験室規模の

X線源についてそれぞれ検討する。

　5．2．2　放射光用XGT

　放射光の平行性は水平面内で発散各10－3rad，同

垂直面内で10－4rad程度である。この値は，Cu

－Kα程度の波長のX線のガラスに対する全反射

臨界角，3×10■3radと同程度かそれ以下である。

従って，XGTの最初の発想は，シンクロトロン放

射光の発光点から実験ステーションまで10～20m

を円筒状のガラス細管で繋ぎ，ガラス細管内壁の

全反射で放射光の距離による減衰を防いで輸送す

ることにあった。光ファイバーと同じ理である。

その効果については既に実験的に証明した昌・4〕。

　しかし，例えば超高真空部にガラス製のXGTを

挿入しなければならないこと，X線損傷による

XGTの交換が必要である事，あるいは10～20mに

およぶXGTの光軸合わせをその都度しなければ

ならないこと，ビームラインの性質を限定してし

まうことなど実現に際しては，技術的に難しい多

くの要素がある。円筒状XGTの製作が容易である

ので筆者は今でも，発光源からステーションを繋

ぐXGTの有効性を疑がってはいないが，こういう

条件の中では，二次曲面の内壁を有するXGTを用

いてビームラインの末端でX線を集東させるのも

軽便な一つの方法であろう。

　天体望遠鏡と同理のXGT（図5．1）はその一つの

方法である。図5．1のPは放物線で，その回転体G

を反射鏡として用いる。X線全反射臨界角（θ。）の

制隈が有るので，集光出来るX線の最大角度は4

θ、であり，放物線の形状は，ヅ＝4力（ただし，焦

　　　　　　　　　P
　　　　　　　　　　　　　　G

点！＝伽・0。）／2，ηはXGTの出射倒の半径）で与

えられる。回転放物面で集光されるX線は，原理

的には平行成分だけであるが，非平行成分は焦点

ぼけとなる。有限の面積を有する微小結晶であれ

ばそれも有効に利用できる。このXGTで得られる

強度利得は，管の入射側と出射側の断面積の比に

相当し，㎜m単位のサイズの放射光源と10μm単位

あるいはそれ以下の試料の場合は桁数の異なる利

得が予想される。

　ガラス細管を作る技術は，しかし，管の内壁形

状を虜由に制御して製作できるレベルにはない。

製作のより容易な円錐型（図5．2）でも相応の効果

があるが，実験室のガラスエ作ではロート状の形

状しか得られず，単純幾何学的利得はまだ実証し

得ていない。予想される効果が大きいので専門の

メーカーの開発努力に期待する。

　5．2．3　実験室用XGT

　封入型X線管と四輸自動回折計を用いた通常の

システムでは，約50μm径程度以上の結晶が回折強

度濁定の対象となっている。この濁定系でX線の

焦点サイズは大略O．8×O．4m翻…，X線源一結晶間距

離は250～300㎜である。結晶から線源をのぞむ角

度は1～3×！0’3rad，逆に線源上の一点から結晶を

のぞむ角度は2×10■4rad程度で一桁小さい。従っ

て線源から3×！0－3rad程度に発散するX線を図5．3

に示すような回転楕門体型のXGTで集光するこ

　　　　　　　　　　　　　　G

図5．2　円錐集光型XGTで圓転方物繭を近似した場合のX

　　線の収東

　　　　　　　　　　　G
E
＼θ。　θ・

A

伽　　θo

　　　、

　　llコ転放物百麺錐光型XGTによる平行X線の収東

図5．！回転方物圃集光型XGTによる平行X線の収東

図5．3　圓転構円体型XGTによる微焦点発散X線の収束。

　　θ。が小さいために，200㎜程度の長さのXGTの場合，

　　最大内径が0．5㎜程度の細管になる
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　　　　　　　もその山部である。いわば制隈視野X線圓折法で

　B　　　　あるが，この方法はXGTを微細化することにより

　　　　　　　次節，5．4で述べる走査型X線顕微鏡の手法に発展

図5．4　回転檎円体の一部を逆門鎌塑XGTで近似した場合

　　のX線の収束

とが出来れば，全く岡じ輝度分布のX線源の50μ径

の領域（結晶と同じサイズの意）から発生するX線

量だけで通常と同じ強度を得ることが出来るはず

である。更に電子線照射によるX線発生の輝度は

電子ビームの径に逆比例して大きく出来るのでそ

の分だけ小さな結晶でも通常と岡じ回折強度が得

られることになる。現存しない実験系の性能を

云々することは無意味であるが，上記の効果で

XGTによる利得の4割が実現したとしても，実験

室規模のX線発生装置で充分10μ径以下の結晶で

圓折強度の測定が可能になると推定される。

　極端に細い圓転楕円体型のXGTを製作するこ

とは，現時点では困難である。そこで国転楕門体の

一部を門錐で近似した実験系（図5．4，口径の小さ

い側から入射する逆円鍍型）によりXGTの効果を

実証する実験を行ったがその結果については既に

別に報告したので本報告書では省略する（本研究

所報告書51号4，3）。

5．3　制限視野X線圓折法としての応用

　5．3．1　はじめに

　円錐型X線導管を本研究所で常用されているプ

レセッションカメラのコリメターとして用い，微

小蕎式料および大きな試料の一部分の回折像を撮影

することを試みた。X線導管の最初の発想は前節

で述べたごとく，円筒状のガラス細管で，細管内壁

での全反射を利用してX線の距離による減衰を防

いで遠距離までX線を輸送することにあったが，X

線源と試料結晶を二焦点とする極端に長い楕門状

のXGTを網いれぱX線を収東する光学系となる。

しかし長楕門体を製作することは技術的に難しい

ので楕円体を半切した形状を円錐体で近似し，口

径の大きい側および小さい側をそれぞれ入射口と

した場合を，門錐型および逆円錐型XGTとしてそ

れぞれの適する応用面を開発しているが，本実験

した。

　5．3．2　　…1慈　　　　　壌藁

　円錐型XGTの利得のシミュレーション。

　XGTの製作に先立ち，入射口径O．5㎜，同出射口

径O．3鰍，長さ90㎜聰のXGTを通常のプレセッショ

ンカメラに装着したとして，XGTの効果の計算機

シミュレーションを行った。劉5・5左側に示す如

く，X線源，入射・出射Qをそれぞれを王O×10の

網印こ区切り，線源の王交点からXGT入射口の網

貿の各点にX線光子が一個発射されたとしてその

線跡を追跡し，全反射の条件を満たして結晶に到

達する光子の数を数えた。XGTの効果は当然，微

小焦点の場合に高く，現実のX線源サイズ直径1．0

㎜及び0／4脳，結晶径O．01胴珊の場合，それぞれXGT

を用いない時の1．4および8．5倍であった。

　実験例

　実際に製作したプレセッションカメラ周のコリ

メターを図5．6に示す。図は縦方向が王O倍に誇張拡

大されている。XGTの外径は5珊㎜程度で真鍬円筒

で被覆されカメラに装着できる構造になっている。

出射口端のガラス部分から敬乱X線が生ずるので，

2枚の鉛板で防いでいる。このコリメターを使っ

て雲母結晶の小片，20x　lO×6μ㎡，の回折像がほ

ぼ通常の手続きで撮影され，その後常用している。

　この実験は圭として現在の装置での実周を冒指

　　X・］’曲y昌｛川ro旺　　　X・君・品y罧111一｛三土uho　　　　　　　（．＝1・｝一昌舳1

鐵5．5　プレセッションカメラを想窟したF弓鎌型XGT0）利

　　得のシミュレーション

ぐ一一一一一一一一一＿一

図5．6　プレセッションカメラ絹X線…錘管の模式繍面図
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していたので，強度利得の数値的解析はしていな

い。微焦点高輝度X線発生装置などXGTに適する

実験系を用いればさらに有効であろうし，XGTの

彩状も理想形ではないので，広い実用のためには

改善されるべきであろう。X線源と試料の距離が

短いプレセッションカメラの場合（150聰程度）で

有効であるので，4軸圓折計などその距離の大き

い測定器の場合は格段に有効であろうと推定され

る。

　5．4　走査型X線分析顕微鏡の開発

　5．4．王　はじめに

　ガラス細管内壁でのX線の全反射現象を利用し

たX線導管（X－ray　guide　tube，XGT）が，X

線の発散に因る減衰を防ぐX線遠達光学素子とな

ること1〕およびX線ビームの方向を一定の角度範

囲で任意に変え白色X線に篇いれば高エネルギー

X線を選択的に遮断するフィルターにも成り得る

こと2）を実証してきた。

　内径が工㎜醐以下のXGTの，内壁形状を制御して

製作することは技術的に困難であるが，将来それ

バ可能となれば，原理的には圓転楕門体型のXGT

を用いることによりX線源サイズと等しい微小点

に収束することが可能であると考えられる富〕。逆

円錐型XGTを用いた光学系はその一次近似的な

光学系で，それによるとユOミクロン以下の結晶で

70一一一寺←一一一一一一＿＿　　220

も実刷生のある回折強度測定が可能であることを

実証した4〕。今回その光学系を走査型X線顕微鏡

の入射光学系として用いその実篇性を検討した。

　本法に依れば自色X線の微小点（現状，4～10

ミクロン）への収東が可能でありX線圃体検出器

（SSD）と組み合わせることにより，試料から発

する二次X線を分析して散乱。回折・蛍光・吸収

等定量的で物理的に意味の明瞭な画像が得られる

ので，光学顕微鏡と同程度の空間解像度になり得

れば，分析能のある新型顕微鏡として生物・医学

のみならず科学・産業の広い分野の要請に答え得

るものと考える。

　5．遵．2　研究方法

　本手法に依る走査型X線顕微鏡の原理は極めて

単純である。X線源から発散するX線を効率良く

XGTで導き，試料上の可能な限り微小な一点に照

射する。同点から発する二次X線の強度をエネル

ギー分析能のある検出器で測定弓己j臆し，測定点

を逐次移動させ，一定の面積を走査した後，必要

なエネルギーの測定データを用いてその強度分布

を画像として描出する。この方法ではX線源の輝

度，焦点サイズ，XGT内壁形状の精度，濁定系の

データ処理速度，が画質及び描像時筒を決定し，

ひいては実用性を決定する。それらの要素技術は

いずれもラこれまで需要が大きくなく現在の先端

技術を駆使した段階迄進歩が遂げられてはいない。

VACUUM

P王NHOLE

AIR

　φ＝O－25　　　　　　　　　　　　　φ一〇・45

〆／　　　　　　　　　　　　　　＼曲

X－RAY

SOORCE

XGT（con1cal〕

CPU

D股IVER

MCA

ADC

王200

　　　　正：AM　STOP

　　　　》り　、、疵、、。
　　　　　丸か一
　　　　　　　　　　∵

X－Z　STAG厄

＼
＼

＼

図5．7走査型X線分析顕微鏡実験系の構成図
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図5．8　コロフォーム組織を有する閃亜鉛鉱（ZnS）の光学顕微鏡像

　　　正方形（0，4×O，4㎡581〕および長方形（O．74xO．5㎜2）の部分について，それぞれ4μmおよびユO

　　μmステップで，X線細束を照射。各点から発する蛍光，回折X線を測定して，画像化した。

従って改良の余地が多く将来性も高いと考えられ

る。今回の実験には全て，筆者の実験室に既存の，

X線回折実験用に開発された装置・部品を用いた。

　実験系を模式的に図5．7に示す。X線源は回転対

陰極型高輝度X線発生装置で，銅対陰極，焦点サ

イズO．1×O．1m…（取り出し角：6。），X線管電圧・

電流45kv，15mA．X線導管は光軸に沿って線源側

から試料側に口径が大きくなる逆円錐型で長さ

220m，入射側口径O．25出射側O．45㎜。同管の出射

口に1Ox14ミクロンのピンホールを装着し，偽焦

点とした。ピンホールの直後（＜1㎜）に試料を

置き，適当な角度（後述）に置いたX線固体検出

器（SSD，Li添加Si，5×5㎜≡）で二次X線エネル

ギースペクトルを測定し，データを格納後，試料

を保持するステージを1Oまたは4ミクロン間隔で

二次元（最大100×100測定点）に移動して上記測

定を繰り返した。各測定点でのX線照射時間及び

データ格納時間は，現状の’システムでそれぞれ20

秒を要した。測定終了後，蛍光お、よび回折X線の

各点での強度を用いて顕微鏡像を合成した。

　試料は天然の閃亜鉛鉱（ZnS）の多結晶体を切

断・研磨した薄片（厚さ，O．04㎜，大きさ10×10㎜！）

であるが，同鉱は原子レベルでO～10％の範囲で

ZnとFeが置換されている。図5．8にその光学顕微

鏡像を示すように，本試料は，高々10ミクロン程

度の結晶粒が析出の順に積層し，析出時の溶液の

Feの含有率に従った無色～黒褐色の縞模様を生

じている。Feの蛍光X線像はこの図と対応するは

ずである。また検出器の位置を特定のBragg角（図

5，7，ZnSの（111）は，Cu－Kαで2θ＝2帥に設

定すれば，その方位の結晶粒の分布も画像として

得られるはずである。今回は試みなかったが、試

料が結晶でなく，検出器の位置を入射X線の方向

あるいは適当な反射の位置に設定すれば，X線の

吸収，散乱等のコントラストも得られよう。

　5，413　研究成果

　1）逆円錐型XGTの効果

　微小試料或は微小領域にX線を集光するために

逆円錐型のXGTが有効であることは既に報告し

たが（Nozaki＆Nakazawa．1986），今回の実験

系でも定性的に確認した。図5．9は，ピンホールか

ら122㎜離れた位置にフィルムを置いて拡大・記録

したビームの断面形状である。小円とその中心点

より成るが，前者はXGTによって全反射してピン

ホールを抜けてたX線であり後者は直接ピンホー

ルを抜けてきたものである。試料はピンホールの
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図5．9本実験でのX線束の断面。（A〕ピンホールなし，（B）

　　ピンホールあり
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図5．10C　走査型X線分析顕微鏡像。図5．8の正方形（O．4×

　　　O．4m皿つで囲んだ部分の蛍光X線（Fe－Kα〕の分

　　　布像。画素πm

■■。■■

存
　　■‘

一・

，I・1l

　　　■≡

■　’
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　　　　　　A　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　B

図5．10走査型X線分析顕微鏡像。像は図5．8の長方形で囲んだ部分に相当する。（0．74×O．5㎡）。（A）Fe－Kα

　　による蛍光X線像，（B）ZnS（111）の回折X線像

直後（＜1㎜）にあるので試料上では，両者は同

一点を照射する。小円分がXGTを用いたことによ

る利得であり，ピンホール即ち照射領域が小さく

なるほどその寄与は相対的に大きくなる。

2）蛍光X線及び回折X線像

　図5．8の正方形及び長方形で示した領域につい

て，それぞれ4ミクロン及び！0ミクロンの問隔で

二次X線の測定を行ない，Feの蛍光X線及び
（111）回折X線の強度データを用いて顕微鏡像を

合成した（図5，10）。得られた顕微鏡像の詳しい解

釈はここでは省略するが，Feの蛍光X線像は大略

光学微鏡像に見られる暗部と一致し個々の結晶粒

の析出の際の溶液の組成変化を反映し，また回折

線像は溶液の組成変化を横切って結晶が成長した

ことを明瞭に示している。

　結論

　X線導管（XGT）を用いることにより，4～1O

ミクロン程度の空問解像度を有する走査型X線顕

微鏡が実現し得ることを実証した。エネルギー分

解能のあるX線固体検出器を用いているので，得

られた像のコントラストは蛍光，回折，散乱，吸

収等定量的・物理的に解釈可能な点で優れている。

　空間解像度をさらに良くするためには，X線発

生源，走査機構，検出器，計測ソフトの改良が必

要であるが，本実験には研究室に既存の，別の目

的に発達した装置を組み合わせて用いているので，

改良出来る技術的余地は十分にあると考えられる。

本報告の］部は別に公表した5〕。
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6。将　　来　　展　　望

　第1章に述べたように，モンモリロナイトは旧

知の粘土鉱物の一っであり，しかも有機化合物と

様々な反応をする稀な無機化合物である。にも拘

らず，構造や物性の基本的一性質に不明な点が甚だ

多い。その原因は結晶が常に微細でかつ極度に乱

れていることによっている。従ってその合成から

キャラクタリゼーションの詳細な研究が有機界に

接する自然科学および材料科学の両側面から求め

られ，また両側面から見て魅力ある研究対象であ

る。

　本研究グループは，モンモリロナイトの詳細な

研究や高度な利用の鍵が，高純度・高結晶度のモ

ンモリロナイトを創ることであり，それと平行し

て多様な有機化合物との相互作用の研究にあると

考えて研究を開始した。もとより粘土は縄文時代

からのセラミックスであり，近代科学の研究対象

としての歴史も長く，粘土鉱物学としてその知識

の蓄積は膨大である。しかし粘土鉱物としては旧

知セあっても，極く普通の無機結晶の一つと考え

る視点からの知識は乏しい。結晶構造はもとより，

どんな結晶外形なのか，あるいは何故微細な結晶

でしか存在しないのか，等の単純な疑問に答える

研究さえ無い。本研究グループのアプローチは

従って，無機物質の最も正統的な研究手順であり，

かっ伝統的な粘土鉱物の研究の意表を衝く事にも

なった。5年間の研究の成果は前章までの記述の

ように，それほど華々しいものではないが，第2

章2節4項に記述したように，高結晶度スメクタ

イト（モンモリロナイトを含む類似の粘土鉱物の

一族）の合成の可能性は高く，また世界的にも粘

土鉱物生命前駆体説の提糧を期に，類似の研究が

開始されつつあるので，短期的な研究昌標はとも

かく，この研究の視点は継続されるべきものと考

える。むしろ我々のみならず，シリコンをはじめ

現在の経済に慮接寄与している結晶の大型化・無

欠陥化に大きく貢献した結晶成長の研究者の興味

が「粘土鉱物が何故いっも小さいか」など自然の

単純な疑問，「自然からの手紙」を読む分野にも注

がれてこの方面の研究が進展し，ひいては将来の

経済に貢献する新材料の開発に資することを期待

する。

　モンモリロナイトの膨潤性，有機化合物親和性

の基礎・応用両面の研究は第3章・4章に記述し

た如く興味ある一連の研究成果を得た。成果の一

都（そンモリロナイト多孔体）を1989年，フラン

スのストラスブルクで開かれた国際粘土会議で発

表したところ，特に英，仏，西，米など欧米の研

究者の注目を集め，発表者が驚くほどの好評を得

た。彼等との討論の中で判明したその第一の理由

は，天然に広く存し無毒・無公害のモンモリロナ

イトを水だけで，ともかくも利用可能な製晶の状

態にしたことに加えて，その利用後の処理が廃棄

に関するエネルギーも要さずCO。も排出しない地

球環境に調和的な材料になりそうな点にあった。

科学的先進国の研究者として，地球環境に関する

彼等の関心は本邦の一般的研究者に比べて蓬かに

高い。経済コスト（現在の）だけを尺度として材

料の価値を評価しがちな研究姿勢を強く反省させ

られ，若干は将来をも予溺し得る研究者として今

よりも更に視点を遠くに置くべき責任を痛感した。

そういう視点からはモンそリロナイトに限らず無

毒・無公害・無環境汚染でも利用可能な粘土鉱物

は，材料としての可能性を最大隈に追及されなけ

ればならない研究対象の一つであると考える。そ

れが多少現在の経済コストに乗らないとしても，

である。さらに天然を振り返れば，モンモリロナ

イトを含む一族のスメクタイトは有機化合物を吸

着し泥土として海底に沈殿する。地球環境にとっ

てはより積極的な役割を演じ，生命の起源に関与

したと推定される所以でもある。有機／無機複合

体のインテリジェント材料のホストとしては勿論，

有機／無機界の接点の物質として，その研究の重

要性は未だ変わっていない。
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37．中沢弘基，金沢康夫，野崎浩司，細川好則，

　脇山芳博，駒谷慎太郎「X線導管を周いた走査

　型X線顕微鏡の実周性の検討」日本結晶学会

　1988年会（1988，11．9）

38．門問英毅「アジピン酸複合層状リン酸カルシ

　ウムの加熱脱水・復水挙動」日本セラミックス

　協会秋季シンポジウム，（ユ989．ユO）

39．門問英毅「コハク酸およびメチルコハク酸

　一層状リン酸カルシウム系複合化合物の熱的挙

　動」第ユ！回バイオマテリアル学会大会（1989，

　10）

40．門間英毅「β一ジヒドロムコン酸複合層状リ

　ン酸カルシウムの加熱変化」第5圓アパタイト

　研究会（1ggO．12）

41．藤田武敏，杉山博遣，足立昌義，中沢弘基

　「Strengthening　of　clay　aeroge王by　addition

　ofsomesecondmaterials」第9回国際粘土会

　議，フランス（1989．9．30）

42．藤田武敏，足立昌義，杉山博道，富沢伸一，

　中沢弘基「粘土多孔体の圧縮強度および断熱性」

　第27回セラミックス基礎討論会（1989．ユ．30）

43、藤田武敏，杉森健一郎，中沢弘基ヂTiを含む

　粘土鉱物の合成」第33回粘土科学討論会（互989．

　ユO．2）

44．山田裕久，藤困武敏，申沢弘基，吉岡克昭「モ

　ンモリロナイトーバイデライト系スメクタイト

　の相関係」日本鉱物学会年会（1989．6．10）

45．山田裕久，藤因武敏，中沢弘基，木島剛，吉

　岡克昭「Li一，Nガ，K一モンモリロナイトの膨潤

　現象の再検討」第33回粘土科学討論会（1989．

　10．1）

46．中沢弘基，金沢康夫，野崎浩司，細川好則「X

　線顕微法による閃亜鉛鉱のコロフォーム組織の

　観察」ヨ本鉱物学会年会（1989．6．ユO）

47．中沢弘基「スメクタイトの理解，“結晶”が

　鍵～」第33圓粘土科学討論会（1989．10．1）

48．木島剛「モンモリロナイトおよびα一，γ一リン

　酸ジルコニウム／アミノ化シクロデキシトリン

　系新規複合体の合成と複合構造」第8回無機高

　分子研究討論会（王989．11）

49．木島馳「層状無機一シクロデキシトリン系ホ

　スト化合物の開拓」ハイブリッド化材料シンポ

　ジウム（1989．ユ！）

50、木島剛「α一およびγ一リン酸ジルコニウム

　ーアミノ化シクロデキシトリン複合体による安

　怠香酸の包接挙動」日本化学会（！990．3）

51．中沢弘基，山田裕久，吉岡克昭，藤田武敏

　「Beidel1ite　syrnthesis　from　a1uminosil｛cate

　glassvaryingi廻itialwater／so互idratio」第9

　回国際粘土会議，フランス（1989．10．1）

52．門間英毅，中島　裕，橋本弘一，後藤　優，

　“リン酸カルシウムヘの不飽和ジカルボン酸の

　複合化“日化春季年合　昭和60年4月

53．三友　護，牧島亮男，門間英毅，池上隆康，

　“窒化けい素と酸化物の反応に関する一般則”

　日本セラミックス協会関東支部発表会　昭和63

　年8月

54．牧島亮勇，三友　護，門間英毅，池上隆康，

　水谷惟恭，安井　至，二上俊郊，“ガラスの材料

　設計用エキスパートシステムの構築”日本セラ

　ミックス協会　平成1年5月
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そンモリロナイトに関する研究

7－2　特許出願

7－2－1　国　　　内

モンモリロナイトに関する研究

出願日 出願番号 発　　明　　の　　名　　称 発　　明　　老

59．6．ユ5 59－124C28 「X線発散角度制限劉 中沢　弘基

59．2．！0 59－23825 「モンモリロナイトーシクロデキストリン化合物の縞暴 木島　　剛

質複合体およびその製造法」

60．8．23 60一ユ85150 水駿化アパタイトの製造方法 門閲　英毅・締谷　賛志

6C－9．17 6C－203490 胞素レーザー材料j 申沢　弘基・南　不二雄

遠藤　　忠・浦瀬　茂勇

小杉　哲史・安藤　彰嗣

60．ユC．8 60－223238 立方晶リン酸アンモニウムジルコニウム（NHぺZr呈 小野　　晃

（PO。）。）の製造法

60一ユO．17 6C－231900 アパタイト被膜を有する成形体の製造方法 門閲　英毅

60．王O．30 60－2436！7 「リン酸ジルコニウムーシクロデキストリン化合物の緕 木島　　劔

晶質複禽体およびその製造法」

60．1ユ．ユ 60－246510 「走査型X線顕微鏡」 申沢　弘基・野崎　潜司

6ユ．2．ユ4 61－030523 「モンモリロナイトーメチル化シクロデキストリン系複 木轟　　剛

合体およびその製造法」

6玉．9．24 6ユー223681 ギ水酸雲母の合成方法」 申沢　弘基・藤田　武敏

小杉　哲史・杉森健一郎

62．2．10 62－C292王0 アパタイト成形焼結体の製造方法 門閥　英毅・高橋　卓二

62．3．13 62－057987 炭駿アパタイト粉体の製遺方法 門聞　薬毅・高橋　卓二二

62．3．ユ7 62－062183 バリウム・イットリウム・鍬ヒ禽物（Ba－Y．Cu．O］。）趨伝 小野　　晃・堤　　正奉

導体及びその製造法

62．3．17 62－C62ユ84 闘放型微纈空孔の粘土多孔体の製造方法 申沢　弘基・藤田　武敏

62．ユ．ユ2 62－C04637 アパタイト多孔体の製造方法 門閥　英毅

6ユ．9．24 61－223681 水駿雲母の舎成方法　　　　（トピー工業と共同出願） 中沢　弘基・小杉　哲史

藤日ヨ武敏・杉森健一郎

6ユ．9．30 61－229840 包摂体の製造方法　　　　　（トピー工業と共同蝪願） 申沢　弘基・藤田　武敏

小杉　哲史・安藤　彰嗣

6ユ．ユo．9 6ユー239055 X線モノクロメータ周材料　／トピー工業と共潟出願） 申沢　弘基・雪野　　健

小杉　哲吏・安藤　彰嗣

6工．10．23 61－252391 リン酸カルシウムセラミックス多孔体の製造方法 門閥　英毅・高橋　卓二

61．玉2．2 6玉一287423 一次元走査X線圓析顕微鏡 雪野　　健・中沢　弘基

濁村蜜土夫・和田　壽璋

61．12．2 61－287424 一次元位置検出器付走査X線圓析顕微鏡 警野　　健・申沢　弘基

鰯村當土夫・ネ肥　欝璋

62．．4．23 62一ユC0948 8a至YCuヨO。一里他合物の製造方法 竹川　俊二・井伊　伸夫

小野　　晃・室駆　英治

62．7．3ユ 62一王93482 リン酸カルシウム水硬性セメント組成物 門閥　英毅

63．6．2 63－136玉92 藩Tc瀬酸化物趨伝導体 小野　　晃・小須日ヨ幸助

63．6．ユ7 63一王49516 「X線検出装置」（掘場製作所と共同出願） 申沢　弘基・細川　好則
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無機材質研究所研究報告書　第62号

7－3　受費。表彰

○木島　剛　科学技術庁注冒発明選定証

　モンモリロナイトーシクロデキス〕ン化合物

の結晶質複合体およびその製造法（63．4）

○門間英毅　市村賞貢献賞（新技術開発財団）

多孔質アパタイト成形体の製造に関する研究

　（62．4．28）

○門間英毅　冒本セラミックス協会学術賞

新しい水和凝結反応の基礎と応刷こ関する研究

　（63，5．25）
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