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天然または合成粘土鉱物の脱臭′＼の応用

佐藤悌治，田中正範，高橋範行

水澤化学工業株式会社研究所

本稿では，粘土鉱物の脱臭への応用について，筆者が所属する企業での開発例を中心に，いくつかの

例で解説する。最近，フライボンタイトと呼ばれる1：1型粘土鉱物が容易に合成され，工業的規模でも

製造可能になったことから，特徴ある新規な吸着剤として供給されるようになった。これとシリカ粒子

との複合でさらに多孔化された薄片状フライボンタイト／シリカ複合体（LFS）と呼ばれるものは大き

な固体酸性と固体塩基性の両性質を有するため，広範な脱臭スペクトルを示す極めて優れた脱臭剤とな

ることを紹介する。

1．はじめに

悪臭物質の多くは，アンモニア，アミン，硫化水

素，メルカプタンのようにNやS原子を含み，分子

の極性も高い。また，N原子を含む物質は塩基性を

示し，S原子を含む物質は酸性を示すことが多く，

それぞれ固体酸または固体塩基と呼ばれる物質に強

く吸着される。ところで，粘土鉱物の結晶は水に親

和性が高く色素等の極性物質をよく吸着することが

知られている。粘土鉱物の結晶自体が部分的に極性

の大きい構造を有するからである。また，粘土鉱物

は概して大きな固体酸性を示すが，種類と化学構造

によっては塩基性を併せ持つもの（部分）もある。し

たがって，粘土の粉体（または成形体）はそのままで

もアンモニア，アミン等の塩基性悪臭物質をよく吸

着・除去し，硫化水素，メルカプタン，低級脂肪酸

等の酸性悪臭物質を吸着するものもある。

粘土を原料にして脱臭剤を開発するには，粘土の

持つ上記特性をそのまま利用するか，多孔化により

その特性をさらに増強するか，脱臭作用の強い他の

化学物質（酸，塩基，酸化剤等）を添著すること等が

考えられる。

筆者らは，1：1型粘土鉱物の1種であるフライボ

ンタイト（Fraipontite）を合成し，それをさらに多

孔化する方法を見出した。そのことにより，それ自

体は固体酸・塩基の両性を有し，悪臭に対しては塩

基性から酸性まで広範な脱臭スペクトルを示す吸着

剤を創製し商品化した。後段ではそれを中心に述べ

る。

2．粘土の構造1）と吸着性

天然に産出する粘土鉱物は，シリカ（SiO2）を主

成分とし，他の金属原子としてAl，Fe，Mg，Zn，

Ca，Li，Na，K等を含有しており，主に層構造を

有する結晶粒子の堆積物である。

その構造は，図1に示すように，AlやMg原子を

核としてそれぞれ6個の共有配位座（8面体の頂点

位置）をフイロシリケートイオン（≡S卜0‾）また

はヒドロキシイオン（HO－）の0原子が占め， 2

次元に広がった形をしている。したがって，半占土鉱

物はAl，Mg，Fe等の6配位型金属原子を核とする

フイロシリカート・ヒドロクソ多核錯体とみること

ができる。

層構造粘土鉱物の結晶は，このような三層または

二層構造としてあらわされる単位層（図1）が数層な

いし数10層つみ重なったものである。単位層の大

きさ（ab面の広がり）や積層の度合（c軸方向の厚

み）などにより結晶の形状と結晶子の大きさが異な

り，その集合体である粘土粒子のもつ細孔構造もち

がってくる。これらの層構造粘土鉱物はS卜0の層

格子からできているが，ある種の粘土鉱物には，

S卜0の複鎖格子からなり，復鎖の単位格子どとに

交互上下方向に突き出た≡S卜0基がMg原子に上

下から配位した，いわゆる復鎖構造のものもある。

粘土の吸着性を考えるとき，2つの吸着態をから

ませて行うべきである。1つは，比表面積や細孔容

積等の細孔物性に関係する物理吸着態であり，もう

1つは，表面における酸・塩基中和や陽・陰電荷中

和またはイオン交換や配位子交換等に関係する化学
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図1おもな層状粘土鉱物の模式構造による分類

吸着態である。

粘土鉱物の表面性質は，図1に示した構造モデル

からも概ね推察できる。クルク等のように三層構造

の両面に極性の小さいS卜0－Si結合が網状に広が

り，しかも結晶本体の電荷もゼロであるものは，親

油・疎水性が高く，極性分子に対する親和性も化学

的活性も小さい。また，カオリナイト等のように二

層構造の片面がS卜0－Si結合で，もう一つの面は

水酸基でおおわれており，しかも電気的に中性を保

っているものは，極性分子に対する親和性はやや高

いが，化学的活性は小さい。ただし，結晶縁辺部の

Si－OH（シラノール）基やMg－0Ⅰも基またはAl－

OH2基はプレンステッド酸や水の離脱でルイス酸と

なるので，それはど大きくはないが固体酸となる。

タルクやカオリナイトは層格子内の金属原子（Si，

Mg，Al）への同形置換がなく，結晶内のストレスが

少ないためか結晶子サイズが大きい。このため，粉

体のメソポア域は容積も大きいが，ミクロポア域の

内部表面積や容積は小さく，物理吸着畳も小さいと

予想される。

モンモリロナイトやヘクトライト等のスメクタイ

ト群粘土鉱物は，パイロフイライトやタルクの三層

構造において，Al原子やMg原子占有位置の丁部に

低原子価のMgやLiが置換したり，またはSi慮享

の一部がAlに置き換わったりしている。結晶格子

はマイナスの電荷をもち，対イオンとして主にアル

カリイオンを層問に伴っている。結晶本体は大きな

固体酸であり，その酸量は層問に対座するアルカリ

イオンとプロトンの合量である。

したがって，酸洗浄等により層問のアルカリイオ

ンをプロトンに換え，H一型のスメクタイトにする

と，大きなプレンスデッド酸（プロトン酸）が生成す

る。さらに強い酸処理を行うと，構造中のAl，Mg

なども溶出し，きわめてポーラスな固体酸吸着剤

（＝活性白土）となる。

スメクタイトでは，上述のように層格子内の金属

原子への同形置換があり，結晶内に歪みが多く，結

晶成長がおこりにくいためか微結晶であり，タルク

やカオリナイトにくらべて比表面積が大きい。

また，粘土鉱物の結晶は，その格子内または層の

片面にAlやMgに配位した0Ⅰ‡基を有するが，これ

らの水酸基は構造の安定性個己位の強さ）のためか活

性が小さい。しかし，結晶縁辺部の破断面に生じる

Al（Mg）－OH基はやや活性で，弱い塩基性を呈す

ると考えられる。

したがって，結晶子の大きなタルクやカオリナイ

トでははとんど塩基性を示さないが，スメクタイト群

粘土鉱物のように微細な結晶の集合体であるものは，
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表1各種粘土鉱物系粉体の細孔物性とガス吸着能

測定項目

粉体試料

細 孔 物 性 極性ガス吸着能

吸着除去率（帝）＊気竿詣欝法
液体Hg
圧入法

比表
面積

m2／g

細孔容積（cc／g） 塩基性ガス（NH3） 酸性ガス（H2S）

γ＝0．75

′－15nm

γ＝7．5～
7，500nm

30分後 2時間後 30分後 2時間後

タルク（市販品） 28 0．07 0．92 27 38 1 1

カオリナイト（市販品） 21 0．06 1．11 69 98 1 1

ペントナイト（市販品） 23 0．03 0．49 71 99 1 24

活性ペントナイト（ベンクレイMK－101） 87 0．23 1．03 75 99 21 44

モンモリロナイト（酸性白土，ミズカエース） 92 0．19 0．29 78 99 3 16

酸処理モンモリロナイト（活性白土，ガレオンアース） 300 0．37 0．58 81 100 3 6

リン酸添着一活性白土（ANOX800） 48 0．13 0．64 88 100 8 13

合成フライボンタイト（共沈法） 210 0．38 0．97 74 100 82 100

合成フライボンタイト／シリカ（LFS） 310 0．46 1．42 92 100 95 100

註＊吸着除去率（年）：粉体試料1gを1・8／ガラスビンに入れて密栓し，標準ガス（NH3，H2S）を100ppmになるよう

に注入し，室温下，所定時間後のガス残存濃度を測定（検知管）して，ブランクとの対比から雰囲

気中のガスの除去率を求める。

酸性はど顕著ではないが塩基性も併せ持っている。

3．天然の粘土を原料とする脱臭剤

粘土による脱臭は，粘土鉱物の化学構造に基づく

表面性質，すなわち多くの酸性点と場合によっては

併存する塩基性点を吸着サイトとする化学吸着性に

よって，悪臭物質といわれるアンモニア，アミン，

硫化水素，メルカプタン，低級脂肪酸等の極性ガス

を吸着・除去することによる。

表1は筆者らが測定した1例で，各種粘土系粉体

の細孔物性とアンモニアおよび硫化水素に対する吸

着能を示したものである。天然の粘土鉱物では，タ

ルクをのぞいてほとんどがアンモニアに対して高い

吸着能を示す。一方，硫化水素に対してはペントナ

イトや酸性白土がやや吸着能を示すものの，クルク，

カオリナイトでははとんど示さない。

これらは，粘土が概して大きな固体酸性を有する

ことと，わずかに有する塩基性は微結晶集合体であ

るスメクタイト群粘土においてのみ発現されたこと

による。また，これらの吸着能と比表面積や細孔容

積とはあまり相関がなさそうである。これら極性ガ

スの吸着では物理吸着よりも化学吸着の方が支配的

であるためと考えられる。

3．1 ペントナイト系脱臭剤

アンモニアやアミンに対する吸着能も高く，硫化

水素，メルカプタンおよびサルファイド類に対する

吸着能もあり，尿や糞から出る臭気の脱臭に効果が

写真1トレイに敷かれた猫砂と尿を吸収した

固化物（着色粒は後述の合成粘土系脱臭剤ミ

ズカナイト⑧）

ある。粒状品は尿を吸収して一握り大に固まること

と脱臭性能に優れていることから，ペットリター

（猫砂）2）として市販され，需要も急増している（写

真1）。

3．2 酸性白土3）系脱臭剤

ペントナイトに似た脱臭性を示すが，アンモニア

などの塩基性ガスに対して，より強い吸着能を示す

ため，特に尿から出てくる臭気の脱臭に適している。

ペントナイトと同様に天然物であり，成分的にも極

めて安全性が高く，しかも安価なため，動物や人間

の生活空間で安心して用いることができる。ペット

・ケージや畜舎での使用がすすめられている。

3．3 活性白土系脱臭剤

原料として，日本では主に新潟県および山形県で
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産出する酸性白土（主要成分：モン

モリロナイト）を使用している。酸

性白土は，原成分のモンモリロナイ

トが他の粘土鉱物に比べて微細な結

晶で，かつ天然に弱い酸処理をうけ

ている状態であり，そのままでもか

なり比表面積が高く，活性がある。

前述したように，モンモリロナイ

トは硫酸などの鉱酸で処理すると，

Al成分やMg成分が溶出し，その跡

ゼオ ラ イト （14）

表2 酸性白土と活性白土の固体酸強度分布

（乃－プチルアミン滴定法）

酸 量

試料名 前処理

量 （meq／g）

〃0≦－3・0 －3・0＜〃0≦十3・3
十3・3＜〃0≦十4・8

酸性白土 Dry O．20 0．20 0・30

活性伯土 Dry O．45 0・05 0．60

Wet O．15 0．25 0．70

註）前処理：Dry：150℃×2hr．Wet：RH75車×Room temp．×48hr・

〃0：酸強度関数

に大量のプロトンやシラノールを生成しながら，ポ

ーラスな粒子へと変化（多孔化）していく。このとさ

生成するのが活性白土である。

酸性白土と活性白土の固体酸性の量と質の差は，

表2に示すように，活性白土において〃0≦－3．0の

強酸（L酸＋B酸）と＋3．3＜〃。≦＋4．8の弱酸（B酸）

の両方が増大している点である。粘土がもつ強い酸

（ルイス酸）は，水分の存在下でプレンステッド酸に

変化し弱い酸とはなるが，アンモニアやアミンを十

分に化学吸着するので，高湿度下でも優れた脱臭性

能を発揮する。

昔から，活性白土4）は食用油脂（植物性，動物性）

の脱色・脱臭精製剤として用いられている6）。天然

色素であるカロチンやクロロフィル類の吸着（脱色）

とともにクロロフィル臭，アミン臭，不飽和臭など

臭気成分の吸着脱臭）もおこる。

前段に述べたように，活性白土はきわめて優れた

固体酸吸着剤であるため，アンモニアやアミンなど

塩基性悪臭に対して優れた脱臭剤となる。この活性

白土の固体酸性をさらに増強するため，リン酸を添

著したタイプの脱臭剤6）もある。

4．合成粘土鉱物系・新規脱臭剤

一薄片状フライボンタイト／シリカ複合体一

近年，筆者らによりアメサイトやフライボンタイ

トと呼ばれる1：1型粘土鉱物が合成され，フライボ

ンタイトはシリカとの複合・多孔化技術により，新

規な吸着剤や脱臭剤（ミズカナイト⑧）ア）として商品

化されている（写真2）。

新規脱臭剤「薄片状フライボンタイト／シリカ複

合体」の主成分であるフライボンタイト（層状アル

ミノケイ酸亜鉛）は，共沈法（液一液反応）または水

熱法（固一団反応）によって容易に合成される。合成

フライボンタイトの結晶は，数層（共沈法）～数10

層（水熱法）かさなったものが普通である。

写真2 工業製品となった合成粘土系脱臭剤

ミズカナイト⑧（中央にあるのは50円硬掛

4．1フランボンタイトの合成8）とその構造9）

一般式（Zn6＿〃Al”）〔Si4＿〃Al”〕01。（OH）8で示

されるフライボンタイトは，水熱法と共沈法のいず

れでもほぼ化学量論的に合成される。

4．1．1水熱法による合成

例えば，鉱化割としてNH。Clを水に溶かし，そ

れぞれ所定量の亜鉛華（Zn源），ベーマイト（Al源）

およびケイソウ土（Si源）を加えて，撹拝下に160

℃で3時間水熱反応（オートクレープ中）を行う。反

応終了後，内容物を取り出し，ろ過水洗し乾燥する。

4．1．2 共沈法による合成

例えば，それぞれ所定量の塩化亜鉛（Zn瀕）と塩
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化アルミニウム（Al源）を水に溶かしてA液とし，

ケイ酸ナトリウムと水酸化ナトリウムを水に溶かし

て同容量のB液とし，さらにアルミン酸ナトリウム

と水酸化ナトリウムを水に溶かして同容量のC液と

する。適当な容量のステンレス製容器に，適当量の

水を入れて撹拝しながらA，BおよびCの液を定量

ポンプを用いて同時に同速度で注下する。注下終了

後，90℃で2時間撹拝してから，生成した白色沈殿

物をろ過水洗し乾燥する。

4．1．3 フライボンタイトの構造

図1にあるように，アメサイトとフライボンタイト

はトリオクタへドラル型二層構造の基本であるアンチ

ゴライトの誘導休または類縁体であり，八面体層の

Mg（前者）とZn（後者）の一部をAlが置換し，同時

に四面体層のSiの一部をもほぼ同量のAlが置換し

ているものである（図2）。これらの同形置換は八面

体層に陽電荷を四面体層に陰電荷をもたらし，それ

ぞれに塩基性点と酸性点を与えている（図3）。

しかし，通常の水熱法または共沈法によって合成

されたフライボンタイトでは，二層構造からなる単

66．8ppm：Al（tet）

5．5ppm：Al（oct）

200 100 0 －100

Chemicalshift（ppm）

図2 合成フライボンタイト（水熱法）の2アAl－

MAS－NMRスペクトル（52．OMHz）
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図3 合成フライボンタイトの二層構造モデル

位層が互いに積層し，例えば第1単位層の四面体層

とすぐ下の第2単位層の八面体層が向い合うように

順次積み重なっているため，両層の陰・陽電荷や酸

・塩基性は，結晶内部では相殺され，結晶の表面部

位のみに残していると考えられる。

4．2 薄片状フライボンタイト／シリカ複合体の

合成と吸着特性10～12）

薄片状フライボンタイト／シリカ複合体（Lamellar

Fraipontite／Silica：LFSと略称）はシリカ微粒子

の存在下にフライボンタイトを共沈させる方法で得

られる。二層構造をもったフライボンタイトの単位

層が互いに積層しないで1枚ずつバラバラの状態で

シリカ粒子マトリックス中に分散されている。その

ため，フライボンタイトの単位層の表裏両面にそれ

ぞれ生じている酸性と塩基性は，互いに中和しあう

ことなく1つの固体粒子表面に独立して存在する。

また，シリカ粒子マトリックスのミクロ乃至マクロ

ポアが吸着物質の内部への拡散のために有効にはた

らき，シリカの表面がもっている固体酸性も加わっ

て，きわめて大きな酸・塩基両性質を有する吸着剤

となり得る。

4．2．1 LFSの合成

例えば，シリカヒドロゲルの所定濃度懸濁液に，

撹拝下，それぞれ所定量の塩化亜鉛と塩化アルミニ

ウムの混合水溶液とケイ酸ナトリウムの水溶液を同

時に注下し，0．5～1時間熟成後，生成物をろ過水洗

し乾燥する。

4．2．2 LFSの構造と吸着特性

得られた粉末のⅩRDパターンとTEM像（写真3）

により，LFSの粒子構造はシリカ粒子の問や周囲

に微結晶フライボンタイトの薄片状粒子が分散して

いる状態と考えられる。LFSの窒素吸着等温線は

ヒステリシスを伴ったBET型でH3（typeB）に相

当することから，細孔は板状粒子で形成されたスリ

ット形であると考えられ，この構造が示唆される。

∵方，化学分析値と2アA卜MAS－NMR（図4）か

ら推定される化学組成は，01。（OH）8を基準に次式

で表される。

（Zn5．。叫。）〔Si各．aAl。．ア〕01。（OH）8／（Siq2）2．8（払0）a2（0吼β

Lフライボンタイト部分（＋0．3）」Lシリカ部分（＿0．3）」

さらに，各種試料のNH8とCO2の昇温脱離（TPD）

スペクトルの比較から，LFSは標準試料のMgOと

はぼ同量の固体塩基性とSiO2－A1203に近い量の固

体酸性を有し，フライボンタイトとシリカゲルを独立
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H †
200nm

silica gel

●－ L F S

写真3 透過型電子顕微鏡（TEM）観察像

（左：LFS粒子の表面部位，右：シリカゲルの一部）

100 50 0 1氾

54．93 9．85ppⅡl

図4 LFSの27A卜MAS－NMRスペクトル

別途に調製したサンプルより，いずれも大きい性質を

示す（表3）。また，染料の水溶液中においても，カ

チオン染料であるメチレンブルーもアニオン染料で

あるナフトール・イエローもともによく吸着するこ

とから，水の存在下でも充分に強い固体酸塩基両性

を示すことがわかる。

4．3 LFSの脱臭性能

上述したように，LFSは固体酸塩基の両性質を

有することから，表4に示すように，アンモニア・

表3 各種試料のTPDにおける低温側ピークの

脱離量とピーク温度

NH3

Sample
mmol／g ℃ れし

2∽ん

Omm

LFS O．67 173

Fraipon血te

Silicagel

MgOl）

SiO2－Al 0
1）

0．38 162

0．10 174

2）

0．86 182

2）

）

7
2
8
7
2

8
5
6
6
一

2

2

1

1
）▲り一

1
6
0
9
0
5
1
7
一

〇

〇

〇

〇

1）St中Plied by the Catalysis Society ofJapan．
2）No data．

アミン等の塩基性悪臭物質や，硫化水素・メルカプ

タン・低級脂肪酸等の酸性悪臭物質のいずれをもよ

く吸着し脱臭することがわかる。

5．おわりに

フライボンタイトという珍しい粘土鉱物が容易に

合成されることがわかり，シリカゲルとの複合ハイ

ブリッド化により，脱臭剤というポピュラーで有用

な姿に生まれ変わった。
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表4 合成粘土鉱物系脱臭剤（LFS）と他の市販脱臭剤との性能比較（商品カタログより）

A 各種悪臭物質に対する吸着容量

試料 合成粘土系脱臭剤 活性炭系脱臭剤

試験項目 悪臭ガス （ミズカナイト） （市販品）

静的吸着容量＊1

（mg／g）

‘アンモニア 約 40 約 3

トリメチルアミン 約 20 約10

硫化水素 約120 約40

動的吸着容量＊2

（mg々）

アンモニア 約 35 約 2

トリメチルアミ ン 約18 約 8

硫化水素 約110 約30

＊1静的吸着容量（mg々）：試料1gを各種悪臭ガスとともに100mlのガラ

スビンに入れて密栓し24時間放置して，悪臭ガスが検出されない間ガス

の追加操作を繰り返したときの累積容量。

♯2動的吸着容量（汀官／g）：内径15mmのガラス製カラムに約50mmの長

さに試料を詰め，そこに各種悪臭ガスを通過（濃度＝約1車，速度＝200

ml／分）させたときの破過容量。

B 代表的悪臭に対する脱臭効果（官能評価）

悪臭ガス アンモニア トリメチル

アミン

（1ppm）

硫化水素 エチルメル

カプタン

（1ppm）

酢 酸 イソ吉事酸

試 料 （250ppm‾） （10ppm） （1ppm） （1ppm）

粘土系脱臭剤（ミズカナイト） 0 0 0 0 0 0

ゼオライト系脱臭剤（市販品） 2 2 3 3 2 3

活性炭系脱臭剤（市販品） 1．5 1 0 0 0 0

〔評価方法〕試料1を1．8／のガラスビンに入れて密栓し，臭気強度が3になるように所定量の悪臭ガスを注入し，

6時間放置後ビン中の気体100mlを押し出し，官能評価する。

〔評価基準〕3：楽に感知できる臭 2：何の臭かわかる臭（認知韻値）1：やっと感知できる臭（検知崩値）

0：無臭

ここでは述べなかったが，合成フライボンタイト

がある種の反応に対して高い触媒活性を示すことも

知られ，ここで述べた新規脱臭剤・吸着割とともに

酸塩基両性質を有する固体触媒としての用途にも期

待している。

前節まで紹介したもの以外にも，粘土鉱物を主剤

または助割に用いる脱臭剤または脱臭方法に関連し

た多くの特許出願がなされている1B）。

これまで，粘土鉱物が生来持ち合わせている脱臭

能を引き出すため，あるいはさらに増強するため，

微粉化，粒状化，多孔化，薬品の添看・担持，シリ

カや活性炭とのハイブリッド化などが行われてきた。

今後，安価で安全性の高い粘土鉱物をベースにし

て，さらに新しい合成や加工の技術が見いだされ，

優れた脱臭剤ならびに脱臭技術が開発されていくこ

とを期待している。

本稿作成にあたり，筆者による下記の自作著書14）

および15）から広範囲にわたって引用したことをお

ことわりします。

）

）

）

）

）

1

2

3

4

5
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ApplicationsofNaturalorsyntheticClayMineralstoDeodor汝ation

Te弓iSATOH，MasanoriTANÅKAandNoriyukiTAKAHASHI
ResearchL止orator近s，MizusawaIndust血1Chemicals，Ltd．

Thepresentreviewismahlyconcernedwithsomeexpectedapplicationsofclayminerals

todeodork如ion・Recently，址hasbecome鎚asibletosyntheskeal：1typelayerclaymineral

named＝鈷aipontite‖withoutdi爪cuky・FurthermoTe，thefiaipontitecanbemadeporous

hcomplexwiths止icap訂ticlesandmanu払cturedi皿Plantscaleasanoveladsorbenthav血g

砧aturesquiteitsown・Thislamellar丘aゆontite／silicacomplex（Lf■S）hasbothsol姐－aCidsand

SOlid－basespropertiessothat址becomesanextremelyprominentdeodorantshowmgdeodo－

SPeCtraeXtenSively・

Keywords：Claァminerals，Deodor近ation，Fraipontite，Solid－aCidsandsol近－bases，Deodorant・


