
（1） Vol．11No．4（1994） 161

《解 説≫

スメクタイトの水熱合成化学の新しい展開

鳥 居
一

雄

東北工業技術研究所

陽イオン交換能，水で膨潤し分散する性質，有機物あるいは無機物と複合体を形成する性質を有する

ことなどから，スメクタイトは工業材料として着目されてきている。最近，我国ではヘクトライト，サ

ボナイトおよびスチブンサイトの3一八面体型スメクタイト合成物を化学会社4社が商品として供給し

ている。これらの合成スメクタイトは天然スメクタイトより良好なレオロジー特性を有し，加熱するこ

とによってミクロ・メソニ元多孔体となる性質を有する。本稿はこれら工業的合成プロセスを含むスメ

クタイトの水熱合成法について概説する。また，高極性有機溶媒に分散する有機ヘクトライト，大きな

比表面積を有するメソポア多孔体，蛇紋石／サボナイト混合層鉱物など合成スメクタイトより開発され

た新規の機能性材料についても紹介する。

1．はじめに

スメクタイトは膨潤するといった特異な特性を有

する工業的にも重要な粘土鉱物である。天然ではス

メクタイトを含有する粘土はペントナイト，それが

風化したものは酸性白土と呼ばれている。ペントナ

イトは構成主要枯土鉱物であるスメクタイトが暢イ

オン交換能，膨瀾性，層問化合物形成能などを有す

るため，カオリンなどの他の粘土の用途とほ異なり，

ボーリング泥水，鋳物砂枯結剤など特殊な用途に用

いられている。また，酸性白土は石油精製や触媒に

応用されている1）。

工業製品としての天然スメクタイトの機能は産地

に限定され，同一産地でも採掘場所や時期によって

変動することが多い。また不純物を含有するため，

白色度．触媒活性など，改質によっても高機能化が

困難な場合も多い。そのため，工業材料として組成，

構造および機能の設計を目指した工業的合成も行わ

れており，いくつかの合成スメクタイト製品が販売

されている。ペントナイトの成因の解明研究から天

然ではヘクトライトなど3一八面体型スメクタイト

が低温・低圧で生成することが知られており，工業

的合成法も3一八面体型スメクタイトを対象とした

例が多い。

本報では水熱合成といった観点からスメクタイト

を概観し，最近のトピックス的な研究を辿りつつ，

合成スメクタイトの特性や合成スメクタイトから展

開した新しい機能性材料などについて紹介したい。

2．スメクタイトの構造・機能および用途

スメクタイトは層状鉱物であり，ケイ酸塩層は1

枚の八面体シートを2枚の四面体シートがサンドイ

ッチ状にはさんだ構造をしている（図1）。ケイ酸塩

層は構造内での価数の異なる陽イオンの同形置換に

よってマイナスの層電荷が発現し，層と層は陽イオ

ンによって結合されている。

スメクタイトは2一八面体型と3一八面体型に大

別され，01。（OH）2を基準とした場合，前者は八面

Hexa9●nさ＝101●

Exchan9eablecations

nH20

9M

則
托

F

，

l

H

9
州
0
0

●
●
○
◎

図1スメクタイトの結晶構造
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表1スメクタイトの種類とその理想化学式

鉱物名 英語名 理想化学組成式

2一八面体型スメクタイト

モンモリロナイト montmoril10nite Nao．33（AI1．67Mgo．33）Si4010（OH）2

パイデライト

3一入面体型スメクタイト

サボナイト

kidellite

SaPOnite

Nao．33A12（Sj3．67A10．33）O10（OH）2

Nao．33Mg3〈Si3．67A10．33〉010（OH）2

ヘクトライト hectorite Nao．33（Mg2．67Lio．33）Si40IO（OH）2

スチプンサイト slevensite Nao．16Mg2．92Si4010くOH）2

体シート構造中に3価のアルミニウム

2個および後者は2価のマグネシウム

3個が存在する場合が多い。両者とも

八面体シートあるいは四面体シートで

価数の異なる金属との置換によって層

電荷が生じており，鉱物名もそれに対

応している（表1）。

同様な構造を有する雲母と比べて層

電荷量が1／3と小さいため，スメクタ

イトの層問結合力は弱く，陽イオンは

交換性となっている（陽イオン交換能）。

層問の交換性陽イオンは大気中では常

に水を配位し，水和水分子の数の増加

に伴い層問距離は広がるα彰潤特性）。

自動車

陽イオンがNa＋の場合は水中では層

問が無限に膨潤してケイ酸塩層は1枚

1枚がバラバラに分散（コロイド性）し

てゾルあるいはゲルを形成する。ケイ酸塩層は厚さ
く）

が約10A，面方向の大きさがミクロンオーダーの

薄片状であり，層面はマイナス，端面はプラスの電

荷を有している。一方，層間陽イオンがCa2十の場

合は電荷が大きいためケイ酸塩層との結合力が強く，

水分子が2～3層の限定した膨潤性しか示さない。

層問の水分子は種々の有機物によって置換し，ス

メクタイト有機複合体が得られる。エチレングリコ

ール，グリセロールの様な中性分子が置換され，そ

れぞれスメクタイトの底面間隔は17．0Åぉよび17．8
Åとなり，スメクタイトの同定に用いられている。

また，陽イオン交換によってアルキル弟四級アンモ

ニウムカチオンの様な有機物をスメクタイト層問に

導入して有機複合体を作成することもできる。この

様な反応をインターカレーションと呼び，様々なス

メクタイト層間化合物の開発が検討されている。

1992年における我国のペントナイト使用量は約
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図2 スメクタイトの用途

80万トンであり，そのうち国内生産量が約59万ト

ンである。我国のペントナイト中に含まれるスメク

タイトはモンモリロナイトーパイデライト系の2一

八面体型スメクタイトであり，その機能が鋳物砂，

土木基礎工事，農薬担体，止水バリア材などに用い

られ，鋳物砂と土木基礎工事用泥水で使用量の74多

を占めている。酸性白土も年間10万トンぐらいが生

産され，吸著能を活用した石油生成や活性白土（年

間約3万トン）の原料として用いられている。ペン

トナイトを改質した製品としては活性化ペントナイ

ト，水簸ペントナイトがある。新しい機能を付与し

た代表的な製品としては有機ペントナイトがあり，

年間2000トン程度が生産され，塗料やインキに用

いられている。我が国における現在の合成スメクタ

イトの生産量は年間20トン前後と考えられる。ス

メクタイトの用途の例を図2に示す。
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3．スメクタイトの合成

工業用鉱物資源として重要なペントナイトの成因

を明らかにする目的で，天然でのスメクタイトの生

成条件の解明に関連した多数の鉱物学的研究が行わ

れてきている。

1930年代のEwellandInsley2）の合成研究に

端を発し，多数の研究者によりNa20－MgO－Al男03－

SiO2－H20系の相関係がほぼ確立されている。

KoizumiandRoy3）はNa型パイデライトを264～

430℃の水熱条件下で合成した。RoyandRoy4）は

350～470℃でモンモリロナイトを水熱合成した。

IiyamaandRoy5）はNa型サボナイトは8000cま

で安定であることを示した。Siffert6）は低濃度の

Mg2＋ぉよびシリカ溶液からpH9～10でサボナイ

トが沈殿することを報告した。Decarreauりは低濃

度の水ガラスおよび塩化マグネシウム溶液より90℃，

1気圧および数週間の合成反応条件下でスチブンサ

イトおよびヘクトライトを合成した。大塚ら8）ぉよ

び坂本ら9）はケイカイ右，ベクトライト，バスクマ

イトを出発原料としてスチブンサイトが出来ること

を報告している。

GranquistandPollacklO）はシリカカレと水酸化

マグネシウムにLi十とF‾を添加して1～7日間の

煮沸還流処理によってヘクトライトを合成した。得

られた合成ヘクトライトの陽イオン交換容量の値は

0．37～0．58meq・g‾1であり，4多分散水溶液のレオ

ロジー特性は天然ヘクトライトより劣っていた。

スメクタイトのもつ有用な特異機能を更に活用す

ることを目的とした工業的合成法も検討されてきて

いる。工業的合成法に関しては次の様な事が重要と

考えられる。

（イ）独自の製造方法であること

（ロ）製品特性が良好で品質が安定していること

レ＼）用途に応じて製品特性が設計可能であること

（ニ）合成条件が経済的であること

（イ）は当然のことであり，特許，ノウハウ等で製

品の製造方法が保護されている必要がある。（ロ），

（ノうの条件を満足するためには高純度のスメクタイ

トの合成が必要と考えられ，一般には不純物の混入

を避けるため原料に高純度試薬を用いる場合が多い。

（こ）は製品コストに直接関連し，また製品特性も左

右する。その要件については操作法が簡単であり，

低温で且つ短時間で合成できることが望ましい。オ

ートクレープ中では2000cを越えると自生水蒸気圧

が急激に上昇するため，装置の安全性，装置コスト，

操業コスト等を考慮に入れると200℃以下の水熱処

理条件下での反応が望ましいことがわかる。

世界で初めて，英国Laporte社によって企業化さ

れたのがNeumannll）のヘクトライト合成法である。

この合成法は大過剰の副生塩存在下で水熱反応さ

せ，生成反応物から副生塩を除去する方法である。

Laponiteの商品名で長い間唯一の商品として実績

を有している。我国では最近あいっいで4社がヘク

トライト，サボナイトおよびスチブンサイト系の3一

八面体型スメクタイトの企業化を行っている。

近藤ら12）はマグネシウム塩水溶液にアンモニア性

水ガラス水溶液を加え，次いでアルミニウム塩水溶

液を加えて沈澱させ，生成沈澱物を水洗・濾過した

後，アルカリを加えてスラリーとし，水熱反応させ

る方法を考案した。280℃前後の水熱合成によって，

合成サボナイトが製造されている。

一方，鳥居らはケイ酸とマグネシウム塩を溶解し

た酸性混合液をアルカリ溶液で沈澱させてMg－Si

含水酸化物を得，濾過・水洗により副生塩を除去し

た乳Li十，Na＋，F‾を添加してヘクトライト1B・14）

および3－八面体型マグネシウムスメクタイト（スチ

ブンサイトを含む）15・16）を合成している。この方法

により，合成ヘクトライトを2社および合成スチブ

ンサイトを1社が商品化している。ヘクトライトは

180～2300cの水熱条件下で製造されている。また，

天然スメクタイトをアルカリと酸で処理して得られ

た活性アルミノケイ酸を出発原料とするヘクトライ

ト17）ぉよび塩基性炭酸マグネシウムを出発原料とす

るスチブンサイト18）の製造方法が考案され，企業化

されている。5社の合成スメクタイト製品のいくつ

かの特性を表2に示す。

上記3一八面体型スメクタイトの八面体シートの

Mg2十を2価重金属イオンで置換した重金属を含有

するヘクトライト19～21），3一八面体型重金属スメク

タイト28・23）ぉよびサボナイト24）の物質特許や製造

特許が知られている。

2一八面体型スメクタイトは3、一八面体型スメク

タイトより高温・高圧の水熱条件でないと生成し難

いので商品化はされていない。しかしながら，パイ

デライトの場合アルミニウム組成を高くすることに

より，合成温度が200℃程度まで下がることが記載

されており26），また，天然原料を出発物質として用

いることにより，より温和な条件で2一八面体型ス

メクタイトが合成できることが報告されている26）た

め，将釆的には2一八面体型スメクタイト商品の出



164 ゼオライト （4）

表2 合成スメクタイト製品及び天然スメクタイト製品の特性

商品名

ハンター

白色度

〈％）

MB堀着鼻

〈meqせ1〉

透過率

〈％〉

〈1％溶液〉

レオロジー特性く2．5％分散液）

見掛け粘度〈mPa・S〉 塑性粘度 降伏俵 ゲル強度（hPa〉

1022s‾1 10．2s▼－ 〈mPa・S〉 〈hPa〉 10s 600s

LaponiteXLO 89．4 1．04 90 3 25 3 0．5 0．2 0．2

Thyxopy 88．1 1．00 90 25 1050 13 11．5 6．7 45．5

LucentileSWN 93．5 1．01 95 25 9∝）
・9

15．3 7．7 41．2

SumectonSA 91．5 1．12 80 21 12（氾 7 13．9 11．5 26．8

SulTleCtOnST 90．9 Ⅰ．04 97 21 550 10 10．S 1．9 24．4

Ionite－T 阜5．7 0．84 98 3 25 2 0．7 0．5 0．5

Kunipia－F 59．1 1．12 0．8 8 25 7 1．0 0．5 0．5

DPトAW 69．7 0．88 0．2 8 】50 6 1．9 1．4 1．7

合成ヘクトライト：Lapo州e；Laporte杜、Thyxopy；協和化学工業く棟トLucen伽SWN；コープケミカル〈棟卜合成サボナイト：Sumec10nSA；クニミネ

工業〈棟卜合成スチブンサイト：Sumec10nST：クニミネエ剰株ト10nile一丁；水沢化学工業く株）、水簸ペントナイト：KunipiaF；クニミネ工業く棟卜天然ヘ
クトライト：DPトAW、AmericanCo川oid杜

現も期待されうる。

4．合成スメクタイトの特性

水熱合成スメクタイトの特性について代表例

として合成ヘクトライトの場合を紹介したい。

S卜Mg含水酸化物を出発原料とする製造法13）

に従って125～300℃で2時間水熱合成して得

られた8個の合成ヘクトライト，出発物質si－

Mg含水酸化物（SMIl）および天然ヘクトライ

トDP卜AWのいくつかの特性を表3に示す。

SMHは全くメチレンブルー（MB）を吸着せず，

暢イオン交換能を持たないが，水熱処理後では

処理温度が高くなるに従ってMB吸着量は大き

くなっている。また，1800c以上の水熱合成温

度で得られた試料は天然の純度の高いスメクタ

イトと同様に水に容易に分散してゾルあるいは

ゲルを形成する14）．これらの試料は300℃真空

排気下1時間の加熱脱水により，270～620m2g‾1

のかなり大きい比表面積を示す様になる27）。SMH

の比表面積は601m8g‾1と大きく，水熱処理温度の

増加と共に多孔体としての性質が失われてゆき，逆

にスメクタイトとしての性質が次第に発現していく

と考えられる。

合成ヘクトライトを水に分散させた場合のレオロ

ジー特性と鉱物学的特性の関連を見ると，図3に示

されるように合成ヘクトライトの試料粒子径は透過

率（γ＝－0．88）および高ずり速度での見掛け精度（r＝

－0．71）と負の相関を示し，一方，低ずり速度にお

ける見掛け粘度はゲル強度（γ＝0．95）と相関しゲル

構造に支配されることが判明した14）．合成スメクタ

イトの1多分散液で測定した見掛けの粒子径は80～

表3 合成ヘクトライト（H），Si－Mg含水酸化物

（SMH）と天然ヘクトライト（DP卜AW）のメチ

レンブルー（MB）吸着量，2．5多分散溶液の見掛け

粘度および比表面積におよぼす水熱合成温度の影

響

試料

水熱合成 MB 見掛け粘度
比表面積

m29－1
温度 吸着圭 1022s－1

℃
meq甘1 mPa・S

SMH 25 0．00 非分散 601

H－01 125 0．28 非分散 61岳

H－02 150 0．70 非分散 532

H－05 180 0．84 9 534

H－09 2∝〉 0，92 19 4きき

H－12 225 1．08 17 318

H－13 250 1．12 10 3脚

H－14 280 1．14 9 299

H－15 3〈泊 1．14 5 269

DPトAW 0、88 8 43

300nmであり，天然スメクタイトの約1／10と微細

である（図3）。これは粒子表面に対して，中性～酸

性のpH領域でプラスの電荷を持ったedgeの部分の

寄与が相対的に大きくなることを意味しており，マ

イナスの層表面とedge－tO－faceの結合（カードハ

ウス構造）を作り易く，より強固なゲル構造を作る

ことができると考えられる。そのため，天然物と比

べて高い粘性特性を示す。図4より，分散液の増粘

性はフッ素を構造中に含有させることにより飛躍的

に改善できることがわかる。このように，化学組成，

合成温度あるいは合成時間を変えることにより，合

成ヘクトライト分散水溶液のレオロジー特性を制御

できる。

表4に未処理，エチレングリコール（EG）処理お
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図4 合成ヘクトライト2．5多分散水溶液の

ずり速度10．2s‾1における見掛け粘度と水

熱合成温度の関係－フッ素イオン添加の

効果－

スラリ一組成：○；Si：Ma：Li：Na：F＝8：5．4：0．6：
0．7：3，△；Si：Ma：Li：Na＝8：5．4：0．6：0．7

よび3時間真空排気した配向試料の001反射d値の

変化を示す。未処理およびEG処理試料では水熱温

度が低い合成ヘクトライト試料はど大きい底面間隔

を示し，225℃以上の温度で合成したものははぼ一

定のd値となっている。SMH（未処理試料）は合成

ヘクトライトより更に大きい底面間隔を有する。

EG処理したNa－スメクタイトは17．0Å程度の底面
間隔を示すことが知られており，200℃以下の低温

表4 合成ヘクトライト（H）と天然ヘクト

ライト（DP卜AW）の底面反射の変化

試料

d 〈001〉A

未処理 EG処理 ■真空排気3h

SMH 21，5 不明瞭 不明瞭

H－01 18．8 23．9 不明瞭

H－02 17．4 20．0 不明瞭

H－05 17．3 18．5 不明瞭

H－09 14．3 17．4 11．8， 27．6

H－12 13．2 17．1 10．8， 28．5

H－13 13．5 17．2 10．笥， 29．4

H－14 13．5 17．1 11．0， 29，4

H－15 13．6 17．1 1Ⅰ．3， 30．0

DPトAW 14．7 17．1 10．0

合成試料では異常膨潤していることがわかる。真空

排気して脱水することにより，通常のスメクタイト

と同様にDP卜AWの底面間隔は，10．0Åに収縮し
ているが，合成ヘクトライトは特異な挙動を示す。

すなわち，200℃以上の合成試料ではピークが2つ

に分離し，11Å前後および29Å前後の値の底面間
隔を有する2つのピークが観察される28）。この様に

脱水によって底面間隔が特異挙動を示すことは，合

成ヘクトライト層間に無機物質が存在しており，脱

水後ビラーとして機能するため多孔体となると考え

られる。窒素吸着測定結果から合成ヘクトライトの

脱水によって形成された多孔体はメソポアおよびミ

クロポアを有することがわかる。

合成スメクタイトは多孔性を示すための通常のビ

ラー化操作を行うことなく，触媒として用いること

ができ2－プロパノールの脱水反応活性を示す。2

価金属イオンとしてマグネシウムイオンのみを含有

する合成3－八面体型スメクタイトを触媒として用

いた場合は完全脱水反応が進行し，プロピレンが優

先的に得られた28）。一方，マグネシウムイオンをニ

ッケルイオンに置換した合成3－八面体型Nトスメ

クタイトでは重合反応が起きガソリン留分の炭化水

素が得られた29）。このように合成ヘクトライトを触

媒として用いる場合，化学組成を変化させることで

触媒活性を制御することができ，今後様々な反応へ

の応用が期待される。また，ケイ酸塩層の陰電荷位

置の相違により一触媒活性が異なることが見いださ

れている30）。

高レベル放射性廃棄物の地層処分に際して，緩衝

材としてペントナイトが有力視されているBl）。ペン

トナイトは膨潤性から止水性が，およびイオン交換
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能から核種の収看性が期待されている。

Cs収看性については3一八面体型スメ

クタイトより2一八面体型スメクタイト

の方が大きく，更に同じ2一八面体型で

も天然物より合成物の方が陽イオン交換

容量が小さいにもかかわらず，高いKd値

を示すことが報告されている32）。

5．合成スメクタイトから展開した機

能性材料

5．1スメクタイト有機複合体

スメクタイトのインターカレーション

ゼオ ラ イ ト

4

ユ

⊂n

3 3

（6）

H¢¢tOrite

さ●

2．5

⑳R喝ionofm肋noト他sys伽

⊂⊃R喝ionofm仙anoト如ddsyslem

6・10

Saponjl¢

儀
機能を活用してアルキル第四級アンモニ

ウムカチオンを複合させて作成したスメ

クタイト有機複合体は強い親油性を示す

様になり，トルエンなどの有機溶媒中で

膨潤，分散してオルガノクレーコロイド

を生成し，濃度が高くなるとゲルを形成

する。ペントナイトを原料としたものは

有機ペントナイト83）と称され，塗料，印

刷インキ，グリース，合成樹脂ペースト

などに用いられている。

親油性スメクタイトの特性を調べるため，ケイ酸

塩層内の陰電荷位置の異なる合成ヘクトライトと合

成サボナイトを用いて，ジメチル・ジアルキル・ア

ンモニウムカチオンをインターカレートして有機複

合体を合成した。図5はヘクトライト有機複合体と

サボナイト有機複合体のトルエン中での粘性特性を

示す34）。左上に近い値はど見掛け粘度が高く，チキ

ソトロビー性が著しい。層電荷発現位置がケイ酸塩

層の中心にあるヘクトライト分散液では極性活性剤

としてメタノールを加えた場合，添加量が少量でも

見掛け枯度の増加は著しい。一方，サボナイト分散

液ではメタノールの添加効果は小さい。サボナイト

の陰電荷発現位置はケイ酸塩層表面に近いため，有

機物カチオンと強く結合して層の

の膨張が困難となり，安定した

ゲル構造を形成しにくいものと

考えられる。

これまでに商品化されている

有機ペントナイトはトルエンな

どの非極性溶媒に有効に機能す

るものが多いが，アルコール等

の高極性有機溶媒に完全に分散

し，良好な粘性特性を示す有機

0．2 0．4 0．2 〈I．4 0．6

n

図5 合成スメクタイトー有機複合体の

トルエン分散液の粘性特性

凝塑性流体に分類され，見掛け粘度甲a（mPa・S）はずり速

度β（／s）に対して，符a＝〃β竹‾1（1＞〃＞0）の関係にあ

る。全体を領域として示したが，それぞれ一例のみ値を記

した。○はトルエンのみに分散したときで添字は複合体濃

度，●は複合体濃度5渉で，トルエンにメタノールを添加

した時のメタノール濃度を示している。

スメクタイト商品は知られていなかった。著者らは

コープケミカル（株）社と共同で合成ヘクトライトに

ヒドロキシポリオキシエチレン基をインターカレー

トすることにより，アルコールやケトン等に分散

し，増粘することのできる胡油性スメクタイト製品

（LucentiteSE）を開発している35）。表5に本有機

スメクタイトのメタノール，エタノールおよびジメ

チルホルムアミドに対する増枯特性を示す。水を添

加することなしに高極性溶媒を増枯できることがわ

かる。塗料や化粧品等に含まれる有機溶媒は，作業

環境あるいは使用環境の問題から高極性のものに移

行しつつあり，これらの方面での使用が期待される。

また，今までになかった特性を有する材料なので新

しい使用法の開発も期待される。

表5 Lucentite SEの高極性有機溶媒に対する増枯効果（25℃）

努断速度5．58＄‾’での見掛け粘度〈mPa・S）

メタノール エタノール N，N・ジメチルホルムアミド

濃度〈％〉 粘度 漉度（％〉 粘度 過度〈％〉 粘度

2 230 2 23 3 16

3 1棚 4 520 4 33

4 2500 6 2600 5 20（氾

5 13（氾0 8 15（泊0 6 3∝〉α）

6 23伽0 10 33（X）0

B型粘度計で測定
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表6 合成ヘクトライトH－02（3000c加熱処理）およびメゾポア多孔体oH－02

（600℃加熱処理）の比表面積，細孔容積および平均細孔直径

試料

比表面積m29‾1 細孔容積cm39‾1 平均細孔直径Å

メゾポア ミクロポア 全ポア メゾポア ミクロポア 全ポア メゾポア ミクロポア 全ポア

H－02 214 381 532 0．147 0．0宅2 0．228 27．4・ 10．3 17．1

OH－02 848 848 0．987 0．984 46．4 46．4

5．2 メソポア多孔体

スメクタイトの層間を自由に利用することが可能

であれば，理論的には800m2g‾1以上の高い比表

面積を持つ二次元多孔体の開発が期待できる。スメ

クタイト層間にアルミニウムやジルコニウムの金属

多核水酸化物イオンをインターカレートし焼成して

金属酸化物の柱を立てた多孔体（ビラードクレー）が

触媒や吸着割として研究されている。金属酸化物を

用いたピラードクレーは細孔径が7～9Å程度でフ

ァジャサイトと同じぐらいである。分子筋機能を有

する多孔体としてはゼオライトが有名であり，その

細孔径は8Å程度まであり，10Å以上の多孔体の開
発が要望されている。

5章で述べた様に低温で水熱合成したスメクタイ

トは脱水することによって，ミクロ・メソポアを有

する二元多孔体となる2ア）。このシリケート含有ヘク

トライトを有機複合化し，焼成することによってメ

ソポア多孔体となることを見いだしている

（図6，表6）。弟四級アルキルアンモニウ

ムカチオンを層問に導入することにより，

水熱合成反応でヘクトライト層問にインタ

ーカレートしていたシリケートが配置を完

全に変化させて層問を更に拡大するような

大きいビラーとして機能することが示唆さ

れている37）。

表7は水熱処理で作製した合成ヘクトラ

イトに有機物を複合させて得られたメソポ

ア多孔体とあらかじめ弟四級アルヰルアン

モニウムカチオンをスラリーに添加して水

熱合成時に複合化させて得られたメソポア

多孔体の細孔特性の比較を示す。水熱合成

温度が200℃までは両者ともはぼ同様な細

700

…

仙

川

（dトS）T空∈■p雀OSP賃－⊃0∈＜2▲り‖nO

H・02

02 0．4 0．6 0．さ 1．0

P／Po

図6 合成ヘクトライトH－02（300℃加熱処理）

およびH－02より作製したメゾポア多孔体

OH－02（600℃加熱処理）の－196℃におけ

る窒素ガスの吸・脱着等温線

表7 製造法の異なるメソポア多孔体の細

細孔特性一水熱合成温度の影響

試料
水熱合成温度 比表面稚 細孔容稚 平均細孔径

℃ m29●l cmユ9‘1 Å

OH－01 125 73S O．779 42．2

OH－02 150 848 0．984 46．4

OH＿05 l＄q 560 0．622 44．4

OH＿10 2∝1 410 0．59S 58．3

Oモミ－12 225 261 0．243 37．2

OH－15 3∝〉 229 0．255 44．5
P62 125 820 0．931 45．4

P63 150
■

751 0．804 42．g

P64 175 673 0．792 47．1

F65 2（氾 576 0．767 53．3

P66 225 477 0．752 63．0

P67 250 340 0．727 85．4

P6阜 275 252 0．791 125

Pd9 ・3∝〉
220 0．724 132

OH・01～OH－15：合成ヘクトライトに有機物を複合化させた複、600℃、1h加熱処理

P62～P69：有横物を水熟合成時に複合化させた律、600℃、1h加熱処理

孔特性を有するメソポア多孔体となってい

る。しかしながら水熱合成温度が225～3000cでは

両者の特性は異なってくる。すなわち，前者では水

熱合成ヘクトライトの含有シリケートの量が減少し

て87），それに伴って細孔容積が減少している。一方，

後者では細孔容積は減少せず，平均細孔径が大きく

なっているのがわかる。これは225℃以上の水熱合

成時に有機物が共存する場合にはピラーとなる層問

シリケートの粒子成長が起きることを示すものと考
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えられる。いずれにしても後者の場合は水熱合成温

度を変化させることにより，細孔径をコントロール

することが可能である。

図7に合成スメクタイトから得られたメソポア多

孔体のどタミンEの分離特性を示す。この様に細孔

径の小さいゼオライトでは取り扱うことが困難な大

きな有機分子を対象とする分離や触媒・触媒担体と

して有望な多孔体が合成スメクタイトより開発可能

と考えられる。

5．3 蛇紋石／サボナイト型混合層鉱物

雲母／スメクタイトなどの様々な混合層鉱物が天

然には存在することが知られているが，良質なもの

は少量しか産出せず，工業材料としては殆ど省みら

れていない。しかしながら，大部分の混合層鉱物は

非膨瀾層と膨潤層が混在して積層した構造を有する

特異な素材であり，両者の特性を合わせ持っている

ため，混合層構造を制御することによって新たな機

能の発現が期待される。すでに水熱合成によって新

規の蛇紋石／サボナイト型混合層化合物が合成され

ており3ア），混合層鉱物はスメクタイト系新素材の一

つとして今後の進展が楽しみな材料と考えられる。

柁紋右とサボナイトの積層比をかえた

た蛇紋石／サボナイト型混合層鉱物を

合成したところ，層構造中に柁紋右が

入っても水に容易に分散して増粘効果

を示すことが判明した（表8）。合成ス

メクタイト（表2）に比べると柁紋石／

サボナイト型混合層鉱物の水分散液で

の増枯効果は小さいが，合成スメクタ

イトでは認められていない様な新しい

性質が発現している。たとえば，表9

にみられる様に海水，水酸化ナトリウ

ム溶液あるいは塩酸溶液中で特異な増

結効果を示し，新たな使用方法の展開

が考えられる。また，この新規混合層

鉱物は合成スメクタイトと同様に多孔

体としての性質も示し，触媒や吸着剤

としての用途も期待される。

6．柊わりに

以上紹介してきた様に，我国では工

業的に有用な種々の興味ある特性を有

する合成スメクタイトを工業材料とし

て提供しようとする段階にさしかかり

つつある。1930年代初期に瑞を発し

（8）

トコフェロール朋，γ8）岩三吉二乙3芯慧課慧Ol
γ7，8－dimethyl－tOCOl
8：8－methyトtocol

0

R3

HO

CH3

CH3

β，Y

mln

図7 メゾボア多孔体を高速液体クロマト

グラフィーの固定相に用いたときのどタ

ミンEのクロマトグラム

カラム：¢2．1×250nm，移動相：〃－へヰサン／2－
プロパノール＝100／0．6，流速2ml／min，検出：Ex
295nm，Em340nm

表8 蛇紋石／サボナイト混合層鉱物のレオロジー特性

（250c）

レオロジー特性〈2．5％分散液）

試料
見掛け粘土（mPa・S）塑性粘度 降伏値 ゲル強度（hPa〉

1022s▼－ 1仇2s‾1〈mPa・＄〉 〈hPa〉 10s 600s

蛇紋石／サボナイト＝1／1 575 12 5 6．7 11．0 20．6

蛇紋石／サボナイト＝2／l 50 4 3 1．2 0．5 2．9

蛇紋石／サボナイト王1／3 400－ 11 5 5．3 3．8 12．4

KudpiaF 25 8 7
′1．0

1．0 0．5

FanVGメータで溺定

表9 柁紋石／サボナイト混合層鉱物の海水，水酸化

ナトリウム溶液および塩酸溶液中での増枯効果（25

0c）

試料

溶液脈く％｝。．96s－1見軌賃雷㌢Pa－S｝79．2s．．
蛇紋石／サボナイト＝2／1 潅水 8 2100

′
6601

Ku血piaF ケ 8 25 5

蛙紋石／サボナイト＝1／1 1N－NaOH 8 650 159 39

蛇叔右／サボナイト＝2ノ1 ク 3 670 113 34

K址nipiaF ク 8 33 9
‾

4

蛇紋石／サボナイト＝1／1 1N－HC1 10

■ ・129
50 14

蛇鉱石／サボナイト三1／3 ク 8 †90 147 37

KuれipiaF ク 10 40 12 6

B型粘度薫十で測定
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た天然での生成条件の解明という鉱物学的研究が，

工業的合成法として展開してきて花開きつつあると

言える。今後は合成スメクタイトのインターカレー

ション機能などを応用することによる新たな機能性

素材の創製などの果実が稔り，更には新たなシーズ

（種）が蒔かれんことを期待したい。

近年のスメクタイト関連材料の研究開発に対する

関心の高まりを背景に，平成3年5月にスメクタイ

ト研究会が発足している。30社の企業を含む62機

関の研究者・技術者で組織され，事務局は東北工業

技術研究所内に設置されている。スメクタイトに関

心のある方の参加をお願いしたい。
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NewDevelopmentinHydrothermallysynthesizedsmectites

KazuoToRII

TohokuNationalIndustrialResearchInstitute

Becauseoftheircation－eXChangeproperties，theirab批ytoswellanddisperseinwaterand

to丘omorganicandinorganicinterlayercomplexes，SmeCtiteshavebeenofinterestasthe
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possible material左払rindustrialapplications．RecentlyinJapan，払urchemicalcompanies
havebeenpreparedsynthetictfioctahedrdsmectitessuchashectorite，SaPOniteandstevensite

asindustrialraw materials・Dispersionsofthesesyntheticmaterialsshowgoodrhelogicd

propertiescomparedwithnaturalsmectitesand，Onheatlng，払rmporousmaterialswithmicro

poresandmesopores・Severalhydrdthermalsynthesismethodsofsmectites，includingi皿dus－

trialproductionprocesses，arereViewedhere・Moreover，SOmenOVelattractivematerials，SuCh

asorganoph止ichector址espossesslngabditytodisporseinhighpolarorganicsolvents，meSO－

POrOuSmaterialshavingexceptionallylargesur払ceareas，andserpentine／saponiteinterstrati－

Gedmineral，訂ePrePared丘omsynthesizedsmectites・

Keywords：Synthesized
smectite，Hydrothermal，DIspersions，Mesoporous，Organoph止ic，

Hectorite．




