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天然ゼオライトについて

一鉱物組成，特性および利用巾

東北工業技術試験所 鳥 居
一

雄

《解 説≫

1．はじめに

天然ゼオライトの有効利用については世界的にも

注目されてきている。これらの天然ゼオライトはい

わゆる練成作用により火山ガラスから変質して生成

したものである。堆積岩中に大量に存在しているこ

れらの天然ゼオライトはその大きさがミクロンオー

ダーであるため長い間人々に気づかれなかったが，

Ⅹ繰回折法の進歩により第二次世界大戦後，堆積岩

中の構成鉱物として新たにみいだされたものである。

この天然ゼオライトについては1971年および

1974年の二度にわたり，日米科学協力セミナーで

取りあげられており，1976年6月には米国，アリ

ゾナ州チューソンで第1回目の天然ゼオライトの産

状・性質および利用に関する国際会議が開催されて

いる1）。1982年にはZeo－Agriculture，82がニュ

ーヨーク州ローチェスターで開催され，農業・畜産

・水産面における天然ゼオライトの応用についての

国際会議がもたれている2）。1985年8月にはハンガ

リーのブタペストで第2回の天然ゼオライト国際会

議が開催される運びとなっており，わが国のみなら

ず世界的にもその利用が脚光を浴びてきている。

我国ではグリーンタフ地域におけるゼオライト含

有量が50簡以上のゼオライト岩の量は116～232×

1010トンといった莫大な埋蔵量の値が計算されてい

る3）。現在，東北，北海道を中心とした10社余り

の会社により，月産6～7，000トンのゼオライト岩が

採掘，販売されており，その大部分は製紙用フィラ

ー，土質改良材，飼料添加剤などプリミティブな面

での利用が多い。今後，天然ゼオライトや利用開発

に関しては単なる未利用資源の活用といった面から

のみならず，吸着，イオン交換，触媒活性などその

ゼオライト本来の特異な特性を活用した高度利用技

術開発への展開が望まれる。ここでは我国における

ゼオライト岩の分布，鉱物組成，特性，利用の現状

などを紹介し，諸賢の参考としたい。

2．天然ゼオライトの種類および分布

現在まで40種程度のゼオライトが天然にみいだ

されているが，堆積岩中に含まれ，大量に産出して

工業利用の対象となる主なゼオライトは表1に示さ

れる。この内我国ではanalcite，Clinoptjloliteお

よびmordeniteが大量に購存しているが，現在採掘，

市販の対象となっているのはclinoptiloliteおよび

mordeniteを含有する凝灰岩である。福島県および

新潟県では堆積岩申からferrieriteが最近発見され

ており，今後その応用も期待されうる。米国，ニュ

ージランドでは日本で産出するゼオライトの他に

chabasite，erionite，Phillipsiteなどが産出し一

部工業的にも応用されている。

表1 堆積岩に含まれる主なゼオライトの種類

名 称 化 学 式

Na20・A120s・4Siq2・2H20

CaO・加20s・4Siq・6・5Hβ

（Na2，K2）0・加2q・10Slq・8Ⅰ子β

（Ca，Mg，Na2，K2）0・A1203・6SiO・6均0

（Na2，Mg）0・湖203・11・1SiO男・6・5Hβ

CaO・A1203・7Siq2・6I120

CaO・湖203・4Siq・4H20

（Na2，K2，Ca）0・A1203・10SiO2・6H20

（Ca，Na2，K2）0・A1203・4・4SiO2・4Hβ

（Na2，Ca）0・Alβ3・5．2SiO2・7Hβ

analcite

Chabasite

Clinoptilollte

erionite

ferI・ieI・ite

heulandite

laumontite

mordenite

Phillipsite

Stilbite

我国では第三紀中新世に生成した東北地域から裏

日本にかけてのグリーンタフ地域に良質なゼオライ

ト岩の分布がみられる。北海道長万部，秋討県二ツ

井，宮城県仙台市西方，山形県板谷，福島県飯坂，

島根県石見などの地区のゼオライト岩が採掘販売さ

れている。

前述の様に我国全体としてもゼオライト岩の鉱量

は非常に多いが，個々の鉱床についても比較的大規

模で均質なものが多く，品位も良い場合が多い。た
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とえば秋田県二ツ井地区では東西5km，南北20km

の範囲で厚さ80mのclinoptilolite岩が存在し4），

184億トンの埋蔵量と推定されている。山形県板谷

地区では厚さ200～250mのゼオライト岩が東西2．5

km，南北3kmに存在し，その推定埋蔵量は40億

トン前後の値と考えられる。

3．ゼオライト宕の鉱物組成

ゼオライト岩を利用するにあたってはゼオライト

の種類およびその含有量を知ることは重要である。

表2にⅩ繰回折按分法から求めた日本各地および米

国，韓国，ニュージランド，南アフリカ共和国から

産出するmordenite岩およびclinoptilolite岩の鉱

物組成を示す6）。ゼオライト以外に石英，α－クリ

ストバライト，長石，モンモ】tロナイト，雲母鉱物
などが爽雑物として入っている場合が多い。これら

の不純物によって硬度，粒子強度，白色度などが左

右される場合が多い．

ゼオライト含有量のみを知りたい場合にはガス吸

着量，塩基交換容量あるいはⅩ線回折強度などから

比較的簡単にその値を知ることもできる6）。ガス吸

着法および塩基交換法は適当な標準物質を選び，且

つゼオライトが一種類だけ含まれる堆積岩では良好

な結果が得られる。しかしながら，mOrdeniteおよ

びclinoptiloliteが混在する場合は両者の値を区別

することは困難である。この場合，ガス吸着法とⅩ

繰回折法を組み合わせることにより，両者の値を正

確に求めることが可能である6）。

4．ゼオライト宕の性質および利用

ここでは日本において主として産するmordenite

およびclinoptiloliteについて公表されている研究

データーによりその特性を紹介したい。また今まで

は天然ゼオライトの利用については日本が世界をリ

ードする立場にあり，天然ゼオライト自体種種の特

性を有するため多岐多彩な分野で利用されている。

筆者が知り得た日本における天然ゼオライトの利用

の現状あるいは問題点についても紹介したい。

4．1ゼオライト宕利用に際して留意すべき点√

（イ）含有するゼオライトの種類によって特性が異

表2 ゼオライト岩の鉱物組成
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っているため，使用目的によってゼオライト岩を選
択する必要がある。

（ロ）含有するゼオライトの純度によってガス吸着

容量，イオン交換容量などの大小が左右されるため，

純度の良いゼオライト岩の選択が必要である。

（ハ）不純物によって特性が左右される場合もある。

たとえばFe203成分は白色度を低下させ，あるいは

触媒活性にも影響を与えうる。また石英は硬度に影

響し，粘土鉱物は粒子強度を左右すると考えられる。

（ニ）天然ゼオライト製品は加工度が低い場合が多

いため，使用目的によってはユーザー自身がベレッ

ト化・加熱処理・化学処理などの改質を行う必要が

ある。

4．2 構造および化学組成

（イ）構 造

図1（a）にmordeniteのa－b面の切口の構造を
く） く）

示す。12員環は楕円形（長径7A，短径5．8A）で面

に垂直なc軸方向に延びている。mOrdeniteの構造

の特徴は模式的に描けば（b）の様な楕円パイプの束

となるア）。
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図1 mordeniteの構造

〈b】

一方，Clinoptiloliteについては結晶構造が明ら

かでないが，同形のheulanditeの構造ではc軸に
0 0

平行なトンネル状の4．4×7．2Aおよび4．1×4．7Aの二

種の空孔が存在しており，Clinoptiloliteも類似の

構造を有するものと考えられている。実際のclino－

ptiloliteのガス吸着では二種類の孔が存在すること

が認められている8）。この様に我国で産する凝灰岩

中の天然ゼオライトはパイプ状の空孔路であるため，

吸着あるいは脱離などで拡散の影響が著しく，特に

clinoptilolite■はその傾向が強い。

（ロ）化学組成

mordenite（Na8A18Si40096・24H20）およびclト

nop別01ite（Na3K3Al¢Si3。072・24H20）の理想的組

成式は（）内で示され，シリカに富むゼオライトで

ある。ゼオライト岩の組成は理想式とはずれ，産地

などで相異が認められる。例として宮城県白沢産お

よび秋田県二ツ井産のものを示す。

白沢産mordenite岩

（NaB．4Kl．1Ca。．8Mgq6）（血8．1Feq3）Si39．8096・23・4H20

二ツ井産clinoptilolite岩

（Na3．1Kl．9Ca。．4M凱4）（A16．1Feq6）Si29．40ァ2・15・2H20

これらゼオライト岩中の′リカ，アルミナなどの
化学成分を利用し，Ⅹ型ゼオライトの合成9・10），ケ

イサンカルシウム11）ぉよび白色セメント12）の製造

が試みられている。また1，100℃付近で発泡する特

性を応用し，機械的強度・耐食性などに優れた軽量

ブロックが企業化されていた例もある13）。

4．3 吸着特性

ゼオライト岩を加熱活性化することにより，合成

ゼオライトと同様にガス吸着分離割として使用でき

る。図2に示される様にゼオライト岩の吸湿強度は

合成ゼオライトと同等であり，吸着容量はM．S．4A

の6～7割の値を示す14）。この天然ゼオライトの吸

湿能を応用して菓子用乾燥剤，冷媒乾爆用などに用

いられている。また天然ゼオライトの水分吸着特性

を応用して，太陽エネルギー利用の研究がなされ16），

ヒートポンプとしての検討も行われている。

瑚

棚

瑚

瑚

（
レ
）
墟
、
鳩
塀
即
二
日
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③

◎

0 5 10 15 20

吸着水分量（wt渉）

Q・；mOrdenite，②；Cllnoptll01ite
③：aCtlvated alumlna．④：MS5A

図2 室温における種々の乾燥割による

水蒸気破過曲線

ゼオライト岩に対する炭酸ガス，アンモニアガス，

亜硫酸ガス，硫化水素ガスなど無機極性ガスの吸着

等温線は合成ゼオライトのものと相似している。ゼ

オライト岩の吸着量はM．S．5Aの6～7割である川）。

囲3に炭酸ガスの吸着等温線を示す。
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図3 炭酸ガスの吸着等温線（23℃）

mordeniteに対するCl～C4のノルマル炭化水素

ガスの吸着等温線はBarrerの天然mordeniteの測

定結果1ア）とは一致せず，Na型合成mordenite（ゼ

オロンーNa）の結果18）とはぼ同じ傾向を示す。

mordenite－tUffによるCl～C4の吸着量はゼオロン

ーNaの約7割であった16）。

無機ガスはmordenite，Clinoptiloliteの双方に吸

着されるが，炭化水素ガスの吸着特性には相違が認

められ二ツ井産clinoptiloliteに吸着される炭化水

素ガスはC2以下のものであり，C3以上ははとんど

吸着されない18）。これはclinoptilolite中の交換性

イオンの影響によるものでNa，Ca型は吸着されず，

K，H型では吸着可能となる8）。

図4は各陽イオン交換したmordeniteをカラム充

てん剤として用いた時の水素，酸素，アルゴン，軍

素，クリアトン，メタンおよび一酸化炭素の混合ガ

スのカラム温度65℃におけるガスクロマトグラムを

示す。アルゴンが酸素と同時に溶出するのを除けば，

実験に供した原岩は上記混合ガスを完全に分離でき

ることがわかる19）。比較として合成mordenlteのガ

スクロマトグラムを示す。

図5は30℃における酸素・窒素，窒素・メタンお

よびメタン・一酸化炭素の分離係数の値をmordenite

のイオン交換型に対してプロットしたものである19）。

分離対象とするガスによって適する改質法が異って

くることがわかる。

図6は25℃，3kg／cIぜにおけるmordenite，

clinoptiloliteおよびM．S．5Aの酸素・窒素の混合

ガスの吸着柏図である。この図からmordenite，

M．S．5Aおよびclinoptiloliteの頓に酸素・窒素の

分離性は良く，分離係数はそれぞれ5刀，3二1および
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混合ガスの吸着栢図

2．9であった20）。空気分離にM．S．5Aが用いられ，

下水処理施設などに応用されているが，mOrdenite

はM．S．5Aより更に分離能は優れており，この方面

への応用が期待される。現在は小型装置が養魚用，

病院用などに販売されている。

気体・液体の乾燥・脱硫・脱炭酸などには合成ゼ

オライトA，Ⅹなどが用いられているが，酸により

結晶構造が容易に破壊されるため，酸性ガス雰囲気

あるいは酸性溶液中では使用できない。ゼオライト

岩は吸着能などの点でやや劣っている点もあるが，

合成ゼオライトに比べて安価であり，更にmordenite，

clinoptiloliteの場合には合成ゼオライトより秀れ

た特性も有している。その一つは耐熱性が高いこと

であり21），また耐酸性に優れている点である22）。
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図7 A型ゼオライトと天然mordeniteの

酸処理によるⅩ繰回折強度比の変化

mordeniteやclinoptiloliteはケイバン比が高いた

め耐酸性が高い。図7は濃度を変えた塩酸溶液中に

100℃で3日間処理したmordeniteおよびM．S．5A

のⅩ繰回折強度の変化の例を示す23）。米国では天然

産mordenite（AW－300），天然産chabasite（AW

－500）などが使用されている1ア）。日本産のゼオライ

ト岩も有望と思われる。

4．4 イオン交換特性

ゼオライト中に存在する陽イオンは水溶液中で他

の陽イオンと容易に交換する性質を有している。イ

オン交換によりゼオライトの安定性，ガス吸着分離

特性，触媒特性などに大きな影響を与えることは良

く知られている。

ゼオライトによるイオン交換挙動は（1）陽イオン

の性質（大きさ，電荷など），（2）温度，（3）溶液中

の陽イオン濃度，（4）ゼオライトの構造的特性など

に影響され26），その選択性はイオン交換樹脂とかな

り異なる。

陽イオンの大きさによってはゼオライトの中へ入

ってゆけず，ガス吸着と同様に分子ふるい作用が認
められる場合もある。たとえばanalcite中のN訂は

O

Rb＋（イオン半径＝1．49A）とはとんど完全に交換
0

されるが，C㌻（イオン半径＝1．65A）とは交換しな

い25）。

アンモニア除去に有望なclinoptiloliteの陽イオ

ン交換優先順位は次の通りである26）。

C㌻＞Rb十＞K＋＞N払十＞Ba2＋＞Sr2＋＞Na＋

＞Ca2＋＞Fe3＋＞A13＋＞Mg2＋＞Li＋

clinoptiloliteはイオン半径の大きい陽イオンに対

して強い選択性を持っていることがわかる。

このC㌻，Sr2＋に対する選択的交換特性を応用

した放射性廃液処理への利用が着目されており，

Clinoptilolite，mOrdenite，Chabasiteなど天然ゼ

オライトの低・中レベル廃液への利用が米国を始め

10ケ国余りの国で検討されている。ゼオライトは

高濃度の他の陽イオンの存在下でSr90，Cs137，Co61

Ca46，Cr61を選択的に抽出するのみならず，天然ゼ

オライトはイオン交換樹脂と比較して経済的であり，

耐放射線特性にも優れており，またシリケートであ

るため容易にガラス化あるいはセメント化しやすく

原子力発電の安全性確立技術に大きな役割を果すも

のと期待されている2ア）。

一方，我国では赤潮，アオコへドロなどの原因と

なっている窒素，リンなどによる水質汚染は全国的

規模で広がりつつあり，将来の下水の高次処理の必
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要性が認められている。また

ますます深刻化しつつある水

資源の不足から，排水の再利

用も考慮しなければならない

時期に来ている。水中のアン

モニア除去法にはアンモニア

ストリッピング法，生物的脱

軍法，塩素による酸化法など

が知られているが，微量のア

ンモニアを完全に除去するに

は困難を伴なう様である。上

記のclinoptiloliteのN打に

1．0
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▲U

O
U
＼
U
、
N
・
芸
Z

0．2

対する選択的交換特性を利用

したアンモニア除去装置が日 0・0

・米両国で開発中であり，実

用化の段階に入りつつある28）。

日本では三次処理施設，工場

排水の再生処理，井戸水中の

NHJ除去用などとして1000mソ日まで
の比較的小規模プラントが稼動してい

る13）。図8はNH4破過曲線におよばす

pI子の影響を示したもので，溶液の陽イ

オン組成は通常の二次処理水に近い様に

調整されている。PH9．5以上になると

N払の吸着状況が悪くなるのがわかる。

重金属に対するmordeniteおよびclino－

Vol．1No．4（1984）
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図8 へクタ産clinoptiloliteによる下水二次処理水中

のアンモニア除去におよぼすpHの影響

表3 clinoptilolite触媒によるシクロへキサノール

からメチルシクロペンチンの合成

触 媒
反応温度

（℃）

収率

（多）

異性化率

（多） 山／CH3：白′CIち

ア ル ミ ナ
380 93．8 8．1 68 ‾：・32

430 91．6 30．7 75 ：、25

ゼオライト
380 93．4 50．1 74 ： 26

430 92．0 68．2
－73

： 27

ptiloliteの交換順位はPb＞Cr（Ⅲ）＞

Cu≧Cd＞Zn＞沌で示され，水和イオン半径の

小さいものほど優先的に交換される29）。

4．5 触媒活性

ゼオライトは固体酸として触媒作用を有し，工業

的に合成ゼオライトⅩ型，Y型，合成mordenite，

ZSM－5などが使用されている。天然ゼオライトに

ついてもある程度検討されているので簡尊に紹介し

たい。

アルカリー酸処理したmordeniteを用いて乃一ペ

ンタンの分解反応をさせた所，反応初期においては

高い活性を示すが，反応時間とともに急速に活性が

低下し，接触分解触媒として用いることは困難であ

るとされている30）。N町交換した天然mordenite
によるキュメン分解反応に対しては交換率の高い所

では良い結果が出ているき1）。一方，500℃，3時間

処理したclinoptiloliteは熱異性化触媒として有効

であることが報告されている。Clinoptiloliteを用

いることによりンクロヘキサノールから直接メチル

シクロペンテン誘導体を合成することが出来，脱水

および異性化触媒として優れた性能を示し，結果は

表3に示される32）。

トルエンの不均化触媒としてH－mOrdeniteが有

効であり，1969年東レがTatoray法として世界で

始めて工業化に成功しているが，これに用いられて

いる触媒は天然産mordeniteを打型にしたものであ

ると推定されている3各）。

また高分子モノマーの重合開始割としても有効で

あることが認められている84）。

更に天然ゼオライトは合成ゼオライトに比べて著

しく安価であるため合成ゼオライトでは顧みられな

い様な分野での利用が考えられる。魚腸骨処理工場

の乾燥工捏の排ガスの脱臭を目的とし，北海道産の

天然ゼオライトを触媒として用い，250～500℃下

で接触酸化分解する方式が開発され36），20基弱の

装置が稼動している。
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4．¢ その他の工業利用

粉砕・分級した米沢市板谷地区のゼオライト岩月

産3000トン程度が製紙用フィラーとして用いられ

ている。この場合，紙に嵩を与え，印刷テストの結

果，インクの量が少なく，印刷後の不透明度が高く，

低摩耗性のため活版輪転機の版の寿命が延長するこ

とが報告されている36）。またゼオライト吸着紙の開

発がおこなわれている3ア）。

天然ゼオライトはある種の農薬に対してキャリヤ

ーとして優れた特性を示しa8），一部実用化されてい

る13）。キャリヤーとしての効果を図9に示す。
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図9 clinoptiloliteを担体とした

ベンチオカーブの除草効果

また天然ゼオライトは熱硬化性樹脂3争），熱可塑性

樹脂40）などプラスチック充てん割としての利用も検

討されており，熱分解温度が下がることが報告され

ている41）。天然mordenite岩を原料としたオイル

吸着剤が開発されている42）。

4．7 農業利用

clinoptilolite岩は飼料添加剤として養豚・養鶏

など畜産に利用されている。このゼオライト添加の

効果は（1）下痢など消化器系統の病気を予防し，あ

るいは治療することができる，（2）成島速度を早め

る，（3）飼料要求率を下げる，（4）脱臭効果がある，

（5）飼料貯蔵の際カビを防ぐなどとさ打こいる13）。

このゼオライトの有効性は最初我国でみいだされ，

現在では米国など外国において精力的に研究されて

いる43）。子豚の発育に対する天然ゼオライトの効果

の例を因10に示す44）。

土質改良材としても天然ゼオライトは利用されて

おり，作物収量を増加さすことが知られている。こ
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週

図10 飼料に対するclinoptilolite添加の

子豚の発育におよぼす効果

表4 板谷産含フッ右凝灰岩を土質改良材として

用いた時の作物収量に対する効果

供試作物 年次
ゼオライト量 収 量

指数
（ton／10a） （10a）

小 麦

年

1962
0

、kg

210 100

1 238 113

2 241 115

水 稲

1964

0 477 100

0．5 507 106

1 492 103

1965

0 486 100

0．5 495 101

1 570 107

な す 1964

0 306ilOO

1 473 155

2 365 119

にんじん 1965
0 9－000 100

1 14，625 163

り ん ご 1964
0

g／個
126 100

1 142．5 113‾

2 161 128
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れはゼオライトのアンモニアおよびカリウムの吸着

維持，水分の保持，根ぐされ病の防止，微量有用元

素の供給などによって良い結果が得られるものと考

えられる13）。表4は天然ゼオライトの土質改良材と

しての効果を示したものである46）。

5．おわりに

以上我国で産出するゼオライト岩の特性とその利

用に関して概要についてのみ紹介した。個々の詳し

い内容については文献を参照されたい。

なおゼオライトに関する国際会議（International

Zeolite Association）は3年毎に開催されており，

1983年7月に米国ネバタ州リノ市で第6回目の会

議がもたれている。ナポリでの5回目の会議から合

成・天然ゼオライトの合同の国際会議となり，1986

年8月には第7回のIZA国際会議が東京で開催さ

れる予定になっている。更にゼオライト研究会が本

年1月に発足しており，国内においてもまた世界的

にもゼオライトに対する研究者・技術者などの関心

が深まりつつある。

我国ではmordenite－Clinoptilolite系凝灰岩が未

利用資源として残されており，今後，合成ゼオライ

トとともに天然ゼオライトの特性を活用した我国独

自の高度利用技術の展開がなされることを期待する。
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《最近のニュースから≫

需要を遥かに凌ぐヨーロッパの洗剤用ゼオライト

の生産能力

欧州のゼオライト工業は生産能力過剰状態にあり

洗剤市場に次ぐ第2の消費市場であるFCC触媒の

新たな成長を期待している。Degussa（西独）はF

CC触媒メーカヘゼオライトを提供している唯一の

メーカである。1984年のFCC触媒の消費量は米国

の17万トンに対しヨーロッパ4万トンと予想されて

いるが，FCC装置の新設が続いており，市場は拡大

しつつある。英国ではこの5年でFCC装置は倍増

した。西ヨーロッパの平均的触媒消費率は0．151b／

bblであり，原油の重質化に伴ない消費量は増加が

予想される。

ユニオンカーバイドはFCC触媒メーカである。

Katalistiks社（オランダ）を買収し欧州市場へ参入

した。P＆Gがゼオライトビルダーを洗剤用に使用

しないことを決定しておりヨーロッパメーカにとっ

て米国市場への進出は難しい。一方リン規制の影響

で，スイス，西独，イタリア，オランダ等で消費量

は増大している。ゼオライトは37¢／kgであり，リ

ン酸は55～63¢／kgである。現在の各社の生産能

力は

Degussa

Henkel

Crosfield／zinkwit

Montedison

Mira Lanza

Rhone－Poulenc

Akzo

75，000T／Y

70，0（）0

30，000～60，000

20，000

15，000

10，000

10，000

であり，一方需要量は120，000T／Yである。（Chem．

Eng．News，July9，1984，P．914）

品川燃料の合成ゼオライト・モデルプラント

品川燃料は名古屋に合成ゼオライトのデモンスト

レーションプラントを完成，工業用ガス精製分離装

置及び抗菌性物質担持剤の分野を対象に拡販をはか

ることとなった。このため共同開発を10社と行ない

来年後半にも月200トンの商業生産工場の建設に着

手する。抗菌性ゼオライトはゼオライトにカビや菌

に強い物質を付着させ，殺菌能力を持たせたもので，

微粒子，顆粒，ベレットの三タイプを製造する。有

槻物と異なり安全性が高く，耐熱性，耐久性に優れ

ており，市場の広がりが期待されている。（日刊工業

新聞，7月31日）




