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Laumontiteの鉱物化学

一特に脱復水挙動について一

山崎淳司＊，西戸裕嗣＊＊

＊早稲田大学理工学郡資源工学科

＊＊岡山理科大学自然科学研究所

LaumontiteはCaに富む天然産ゼオライトの一種で，大気中に放置するとゼオライト水の一郎を放出

して1eonhardite相へ変化する。その相変化は可逆的に起こり，温度や湿度などの雰囲気に大きく影響

される。室温でのこのような相変化は，他のゼオライトには見られない特異な性質である。ここでは，

相対湿度制御下での脱復水挙動，ならびに加熱構造変化を熱分析，高温Ⅹ繰回折法などにより解析した

結果を紹介する。併せて，新たに調製された1aumontiteのアルカリイオン交換体（“Primaryleonhard－

ite’’）の熱的性質，鉱物学的特徴などについても言及した。

1．はじめに

Laumontite（ローモンタイト，濁沸石）は，天然

に玄武岩，安山岩の呂洞や岩脈中，または低変成の

堆積岩中などに広範囲に産出するゼオライト族の一

鉱物種である1）。Laumontiteの理想化学組成は

Ca4A18Si1604畠・16Ⅰも0と表わされ，Si／Al比は

1．93から2．2の範囲をとる。天然界において交換牲

陽イオンのCaは，Na，K，Srなどの他のイオンと

はほとんど置換せず，Ca端成分に近い組成を示す

ことが多い2）。また，水浸されたLaumontiteは無

色透明の柱状結晶の状態を維持するが，これを室温

で大気中に放置するとゼオライト水の一部（組成式当

たり2水分子）が脱離して部分脱水相（1eonhardite）

へ変化する。このとき結晶が努開面で割れて，白濁し

ていくことから「環沸石」の和名がつけられている。

ただし，この1eonhardite相は，1aumontiteと基本

的骨格構造に大きな違いがないことから鉱物学的

には同一種として扱われており，水浸すると再び

1aumontiteに戻ることから，この変化は可逆とされ

ている。また，この脱復水を繰り返すことにより，

ある程度まで壊裂が進行し，結晶サイズは低下

していくものの非晶質化することはない。鉱物標本

として形態を保存するためには，例えば水浸させて

おくか又はデンプン糊の水溶液に結晶試料を入れて加

熱，徐冷する処理が行われている。また，1aumontite

の加熱脱水による結晶構造変化については，中性子

繰回折や放射光回折を用い解析され，詳細な報告が

なされている含叫）。

しかし，Fersman（1909）ア）が記載し，Pipping

（1966）8）がその鉱物学的性質を再検討して“Pdmary

leonhardite’’と命名した，（Na＋K）／Ca比が1以

上にアルカリイオン置換の進んだ1aumontiteは，室

温でこのような脱水挙動を示さない。この“primary

leonhardite”試料はPippingが報告した後に失わ

れてしまい，その後アルカリイオンに富むこの系の鉱

物は，Kに富むものがスコットランドから見い出され

たものの純粋な試料を得られず，詳細な研究はなさ

れていない9）。一方，Iaumontiteの合成は広域変成

帯のゼオライト相（zeolite facies）を決定するため

に多くの試みがなされてきたが，他のゼオライトを

出発試料とするか，自身を種結晶として行われてお

り，溶液からの単一相の合成には成功していなしゼ～11）0

陽イオン置換については，FedorovとBelitsky

（1975）13）がはぼ端成分までのNa，K置換を行った

のが唯一の例である。しかし，Kが約20魂までは

1eonhardite単相を生成するが，K／（K＋Ca）が約

0．2～0．6の組成領域では2相混合となると報告して

おり，Kに大きい選択性を認めている（図1）。筆者

らは，新たな方法で1aumontiteのアルカリイオン置

換を行い一連の組成の置換試料を得て，これらの脱

復水挙動を検討してきた。本稿では，1aumontiteの

鉱物化学的性質を総括して示すとともに，特異な脱

復水に伴う相変化について紹介する。
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図2 Laumontiteの相対湿度と単位胞当たり

の水分子数の関係（25℃）

図1天然産1aumontiteとその（Na，K）置換型

の化学組成（陽イオン比）17）

●：天然産1aumontite（1eonhardite）

▲：報告されたK置換型の組成（Fedorov and

Belitsky（1975）18））

斜線部：（Na，K）型とCa型の混合柏領域

2．Laumontiteの脱復水挙動

2．1室温での相対湿度による脱復水14）

Laumontiteを，温度25士1℃で，1～100虜の

相対湿度（精度士2裔，以下RI子と省略）に制御し

たデシケータ内に12～24時間保持することにより

得られた平衡含水量の変化（図2）をみると，大きく

3段階に分れることがわかる。即ち，相対湿度100

虜近くでは構造式当たり約18水分子を有する相が出

現し，これが天然において岩脈中で水に飽和した状

態を示していると考えられる。100魂RHから相対

湿度を下げていくと水分子数は17まで徐々に減少す

るが，約70から60虜RHのところで水分子数は17

と14の間でヒステリシスをもって変化する。これ

は1aumontite相と1eonhardite柏の問の変化による

ものである。さらに，10へ・0藤R‡‡にかけて水分子

数は14から12へ連続的に変化する。すなわち，一

般的に1aumontite といわれているのはこのうちの

14－16水分子柏であるが，これはあくまで常温大気

中での状態であり，実際に天然の岩石中では18水分

子以上の過水和の状態で存在していることになる。

また，試料周りの雰囲気を温度25士1℃で，相

対湿度を0，50および川0虜RH（精度＜士2魂RH）

に制御して得られたⅩ繰回折プロファイルに明らか

な違いが見られる（図3）。これら3段階の変化は，

含水量によらず基本的骨格構造の結合は保たれてい

るものの，骨格外イオンと水分子の配置が大きく結
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図3 Laumontiteの相対湿度0，50および

100虜RHでのⅩ繰回折パターン（25℃）

晶学的性質に影響することを示している。これら

の柏については，Artioliら（1989）＄）やStahlら

（1996）6）が構造解析を行い，12水分子相では水分

子は全てCaイオンに配位しているが，14以上の

水分子相ではCaイオンに直接配位していない水

分子サイトが段階的に増加することを報告してい

る0

2．2 昇降温による脱復水挙動

室温以上での1aumontiteの熱的挙動については，

従来より薮多くの研究がなされている16・16）。一般
に1al∬れOntite（正確には1eonhardite相）は室温か

ら700℃までの加熱により3段階で脱水する（図4）。

このうち，1段目の脱水は室温～約150℃，2段目
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は約150～300℃，3段目は約300～500℃で起こ

り，2段目までの脱水で全含水量の半分に相当す

る減量がある。高温Ⅹ線回折測定で得られた各温

度での回折プロファイルを見ると，この脱水が起

こる約300℃までは骨格構造にはとんど変化がな

く，それ以上の温度に加熱すると3段目の脱水にと

もない高温相へ変化することがわかる（図5）。また，

熱量量測定（TG）で，昇降温を5℃／min以下の速度

で繰り返したときの重量変化を見ると，2段目まで
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の脱水は室温まで降温することによって容易に室温

相へ戻ることが出来るのに対して，3段目の脱水に

伴い高温相への変化が始まると降温したのみでは容

易に復水せず，高温相構造が維持されることがわか

る（図6）。この高温相は大気中に放置したままでは

室温相に戻らないが，170℃以上の温度で水熱処理
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を施すことにより室温相へ戻ることが報告されてい

る。一方，Pipping（1966）8）によれば，1aumontite

のアルカリ交換が進んだものでは，脱水温度が高温

側にずれる傾向があり，これはKイオンがCa型に

ある水分子サイトを占めることによると推定してい

る。さらにPippingは，（Na＋K）／Ca比が1以上の

“primaryleonhardite”では，1aumontiteの1段

目の脱水が認められず，2段階の脱水による吸熱反

応を示すTG－DTAの結果を報告している（図4）。

3．アルカリイオン置換型の脱復水挙動

3．1 アルカリイオン置換処理

Laumontiteは，通常Ca端成分に近い組成で産

出し，天然産ゼオライトの中でもアルカリイオン

置換されにくい鉱物である。実験室で，1aumontite

に高濃度の含アルカリ溶液を用い，200℃で水

熱処理を行っても，置換率は酸化物モル比として30

虜程度までしか進まず，それ以上の温度での処理条

件下においては，Na処理ではanalcime，K処理で

はmerlinoite型相に容易に変質することが知られて

いる。FedorovとBelitsky（1975）1き）は，1aumon－

titeをアルカリのNO3またはCNS溶融塩により177

～340℃の温度で処理した後，熱水洗浄と純水によ

る水熱処理を行って，復水させることにより，はぼ

Na端成分の試料を調製している。

著者らは，1aumontiteをまず600℃で1時間加熱

処理して高温相としたものを出発物質としてアルカ

リイオン置換処理することにより，容易に置換率

（Na＋K）／Ca＞1の試料が得られることを見い出し

た。これは，2アAl－MASNMRスペクトルに示され

るように，1aumontiteは高温相に変化する際，骨

格構造を歪ませて見かけ上Alの5配位が出現する

など不安定だが基本的な結合様式を維持した状態に

なると推測され，この状態から水熱条件下で室温相

に戻る際にイオン置換が比較的容易に起こると考え

ている（図7）。実際に1aumontiteの高温相を（Na，

K）Cl水溶液を用いて水熱処理することにより得ら

れた置換試料では，交換性陽イオンのモル比にして

Na72多，K60裔，（Na，K）68魂程度の置換率に

達するものが得られた（図8）。これらの試料はいず

れも“primaryleonhardite’’の組成条件に合うも

のである。このことは天然においても，1aumontite

が適当な条件下ではprimaryleonharditeに変

化しうることを示唆している。例えば，スカルンな

ど高温で生成した熱水脈中に産する1aumontiteから

図7
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アルカリイオン置換体が見い出される可能性があろ

う。

3．2 脱復水挙動

これらアルカリイオン置換試料のDTA曲線と，

Pipping（1966）8）が報告したprimaryleonhardite

のDTA曲線を比較すると類似したパターンを示す

ことがわかる（図4）。ここで，Pippingの報告にあ

る800℃の吸熱反応は，Pipping自身で述べている

ように共生する炭酸塩の分解によるものであろう。し

かし今回得られた（Na，K）置換試料にはいずれも

100℃以下に脱水減量にともなう吸熱反応が認めら

れており，室温付近で脱復水する水分子を有するこ

とがわかる。これは天然の“primaryleonhardite”

とは異なる。しかしここで，例えばK置換試料につ

いて温度25士1℃で，相対湿度を制御して得られた

Ⅹ繰回折プロファイルを見ると，共存する1aumon－

tite相の影響などがあるものの，0～100虜RHの全
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図9 K置換型1aumontiteの相対湿度0～

100魂RHでのⅩ繰回折パターンの変化

（25℃）

相対湿度領域で1aumontiteに比べて構造変化が小さ

いことがわかる（図9）。これは，DTA曲線の100

℃以下で脱離する水分子は吸着水と同様の性質を持

つと考えられ，1aumontiteの場合と異なり，室温で

はその脱吸着が骨格構造にはとんど影響を与えない。

すなわち，（Na，K）イオン置換は室温相の骨格構造

を安定化させて，1aumontite（濁沸石）の室温での

1eonhardite化という特徴的な性質を失わせている

と考えられる。したがって，“Primaryleonhar－

dite’’は，その組成ならびに脱復水に伴う構造変化

から1aumontite（1eonhardite）と区別され得るもの

である。

4．ま とめ

以上の様に，Pipping8）以降に幼の鉱物とされて

きた“primaryleonhardite”は，1aumontiteのア

ルカリイオン置換により再現され，その特異な性質

が明らかになってきた。これはとりもなおさず1au－

montite自体の性質の新しい側面がわかってきたこ

とになる。1aumontiteの交換性陽イオン組成と脱

復水挙動や熱的性質との関係は，鉱物学的，地質学

的な興味からだけでなく，例えば低温（室温付近）で

用いる吸脱看材としての利用と制御や，岩盤劣化・

破壊の防衛などにも展開できるかも知れない。

“primaryleonhardite”は，今回の実験室的な条

件下，まして200℃以下の水熱条件下であっても生

成するのであるから，決して特殊な鉱物とは言えな

くなった。
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MineralchemistryofI－aumOntite

－ItsDehydr加ionandRehydrationBellaVior－

AtsushiYAMAZAKI＊andHirotsuguNISHIDO＊＊

＊DepartmentofMinerdResourcesEngineerlng，Schoolofscienceand

五ngineerlng，Wasedauniverslty

＊＊ResearchhstituteofNaturdsciences，OkayamauniversltyOfscience

Laumontite，aCa－richzeolitemineral，Partiallydehydratestoleonharditeunderordinally

atmosphericconditions・Thisdehydrationisnormallyreversibleatroomtemperature，and

hence，1eoharditerevertstolaumontiteifsubmergedinwatef．Suchaphenomenon，unlquetO

laumontite，CannOtbeobseⅣedonothernaturalzeolites．Alaumontite－1eonhafditetrans払ト

mationis signiGcantly a脆cted bythesurroundingconditionssuch astemperatureand／or
humidity・Thisarticletreatsthedehydrationandrehydrationbehavioroflaumontite，aSWell

as the structurd change upon heating，uSlngthermalanalysisandhightemperatureX－ray

di他actometryunderrelatkehumidity－COntrOlledconditions，etC・Furthermore，thethermal

behavior and minerdogicalproperties ofthe alkali－richlaumontite，‖pr血訂yleohardite‖，

newlypreparedhere，訂edescr払ed・

Keywords：Laumontite，Pr血aryleonhadite，De－hydrationandre－hydration


