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ゼオ ラ イト

粘土鉱物の水熟合成

水 谷 義

京都大学工学部合成化学科

（8）

1：1型，2：1型層状構造およびセピオライトなどの鎖状構造の粘土鉱物を合成する方法として，水

溶性のモノマー化合物（例えば，Si（OH）4，MgC12など）を原料に用いて重合反応を制御することによ

って選択的に粘土鉱物を合成する方法（ゲル化一緒晶化法）を中JL、に述べる。この方法は，（1）モノマー
原料の重合に伴うゲル化過程，（2）それに引き続く結晶化過程，の2つの過程からなっている。ゲル化

過程においては，金属イオンのルイス酸性が珪酸よりも強いか弱いかによって，異なった重合がおこり，

重合条件を制御することによって，ゲルの組成，および，部分構造がコントロールできる。適当な条件

の下でつくったゲルを，結晶化させることで1：1型，2：1型の層状珪酸塩を選択的につくることがで

きる。この方法の，セビオライトの合成への応用についても述べる。

1．はじめに

粘土鉱物は，主として層状の珪酸塩であって，比

較的低い温度で生成すること，表面積の大きい結晶

が含まれること，4価の珪素が3価のアルミニウム

などのイオンによって置換して，イオン交換性を示

すなど，ゼオライトとの共通点が多い。しかし，ゼ

オライトでは，珪素が酸素と四配位で結合し，三次

元構造を取るのに対して，粘土鉱物は，六配位の金

属イオンが酸素と結合した八面体が二次元平面にな

らんだ繰り返し単位をとる。この金属イオンの水酸

化物の平面に，片側のみから珪酸の四面体が付加し

たものを，1：1型層状珪酸塩，金属イオンの水酸化

物の平面に，両側からサンドイッチする形で珪酸の

四面体が付加したものを，2：1型層状珪酸塩と呼ん

0 0 0

でいる1）（図1）。層状珪酸塩の層が細長く切れ，リ

ボン状の2：1型層構造が反転SiO結合によってつ

ながった，セビオライトのような粘土鉱物も知られ

ている（図1）。セピオライトの場合は，マグネシウ

ムが8つ並んだところでリボンが途切れ，リボンと

リボンの問にトンネル状の細孔が存在する。

層状珪酸塩の八面体層の一層の構造は，六配位の

金属イオンの水酸化物であるブルサイト（Mg（OH）2）

の一層と同じ結晶構造であって，粘土鉱物が層状に

なるのはこの八面体層のためと考えてよいであろう。

珪素原子はあくまで，側鎖的な役割を果たしている

と考えられる。この側鎖の役割としては，粘土鉱物

特有の膨潤挙動（水などの極性溶媒中で2：1型の珪

酸塩層問に溶媒分子が入ってコロイドになる）を挙
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およびセピオライトの結晶構造（層に平行な方向から見た図）

○は，酸素または水酸基，・は，珪素，●は，八面体金属イオンを示す。
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げることができる。すなわち，六配位の金属イオン

のみからなる酸化物，水酸化物は通常，二次元の繰

り返し単位平面問の相互作用が強くて，水などの溶

媒中で分散しないのに対して，粘土鉱物では，珪素

原子が繰り返し単位平面の問にはさまっているので，

層問の相互作用が弱められ，粘土鉱物特有の層問が

広がる現象を示すようになる。

次に，合成と関係深い粘土鉱物の熱的な安定性に

ついて簡単に触れる。はとんどの粘土鉱物は，560

℃以上の温度で水酸基の脱水がおこり結晶が変化す

るので，安定性はこの温度以下である。多くの粘土

鉱物では，条件によってはもっと低い温度で，他の

結晶に変化することが知られている。図2には，セ

ピオライトが150へ′200℃で2：1型のスメクタイト

に変化するときの添加物の効果を示している2）。蒸

留水中でも，200℃で，数パーセントのセビオライ

トが分解し，塩化ナトリウムの存在下では60魂もの

セピオライトが分解している。このような，熱的に

不安定なものの合成は極めて困難で，精密な反応条

件の制御が必要である。
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図2 セビオライトの水熱処理による

スメクタイトヘの分解

2．粘土鉱物の合成方法

粘土鉱物の合成法には大きく分けて次の3つの方

法がある。（1）充分な熱エネルギーと時間を与えて，

主に，溶解析出型（あるいは，固相反応で）熱力学的

に平衡な柏として合成しようとする方法。（2）室温

あるいは，室温に近い条件でモノマーである出発原

料を選び，通常，希薄な溶液から直接結晶化させよ

うとする方法。（3）両者の中間的な方法で，一旦，

モノマー原料を重合させて，非晶質にちかい重合物

をつくり，これを，適当な条件下で結晶化させる方

法の3つである。（1）の方法は，例えば，Royら3）

によって，いくつかの粘土鉱物の合成が報告されて

いる。この方法は，出発原料の選択には比較的よら

ないと思われるが，当然のことながら，合成時の温

度で不安定な結晶は合成できない。（2）の方法は，

どのような出発原料を選ぶかによって，成否が大き

く左右され，合成反応が，熱力学支配ではなくて速

度論支配であるので，熱力学的に不安定なものでも

つくり得る。しかし，この方法の欠点は，珪酸の水

に対する溶解度が，たとえば室温で100ppmであり，

これよりも，濃度を高くすると容易に非晶質のゲル

が析出するために，通常，結晶化の溶液の濃度が，

数ppm程度の希薄溶液とせざるを得ず，合成法と

しては余り実際的ではないことである。たとえば，

Harder4）らの報告している条件では，1／の溶液

から40mgの結晶がとれるにすぎない。ここでは，

主として，（3）の方法，すなわち，まず，モノマー

の原料から，非晶質に近いゲルをつくり，これを，

できるだけ低い温度で，粘土鉱物に結晶化させる合

成法（ここでは，ゲル化一緒晶化法と呼ぶことにす

る）を中心に述べる。この方法の特徴は，ゲル化の

条件，結晶化の条件を適切に選ぶことによって，高

温では熱力学的に不安定な結晶でも比較的大量スケ

ールで合成し得ることである。図3に示すように，

Aは，BやCよりも熱力学的に不安定であるとする

と，充分な熱エネルギーや時間をかけて合成すると，

BやCが生成し，Aを合成することはできない。し

かし，ゲル化一結晶化法では，実線で示すようなA

が生成する活性化エネルギーを最も低くするような
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図3 ゲル化一結晶化法における

反応に伴うエネルギー変化
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適切な条件を選ぶことによってAを

合成し得るものと考えられる。

2．1 ゲル化一結晶化法

粘土鉱物をゲル化一結晶化法で合

成する簡単な実験を説明すると（図

4），用意するものは，ビーカーと

オルソ珪酸ナトリウム，塩化マグネ

シウムなどの八面体に入る水溶性金

属塩である。このうち，オルソ珪酸

ゼオ ラ イト
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図4 ゲル化一結晶化法による粘土鉱物の合成

ナトリウムは，主としてモノマーからなる珪酸水溶

液を調製するのに用いる。まず，図4に示すように，

ビーカーに珪酸ナトリウムを量り取り，蒸留水に溶

解させる。ここへ，塩化マグネシウムを溶解させる。

この時点では，溶液は均一で透明な溶液である。こ

こへ，0．1～1Mの水酸化ナトリウム水溶液をゆっく

り滴下すると，沈澱が生ずる。これを，適当な条件

（温度，PH，他のイオン濃度）のもとに結晶化させ ＝
ユ

る。このとき，反応の温度によっては，オートクレ

ーブなどが必要となる。この実験では，パラメータ

ーとして考慮すべきは，（1）アルカリを添加時の温
度，珪酸の濃度，金属塩の種類，濃度，アルカリの

種類，濃度，さらに，（2）結晶化時の温度，P払

他のイオン濃度などが考えられる。これらの，どの

パラメーターを制御することが重要であるのかを以

下に述べていきたいと思う。

2．2 モノマー原料の重合反応（ゲル化過程）

モノマーからまずゲルをつくる反応について，簡

単なモデル実験を行ってみた6〉。オルソ珪酸ナトリ

ウムから調製した珪酸水溶液に，－八面体に入り得る

金属イオンの塩を溶解し，0．1Mの水酸化ナトリウ

ム水溶液を室温で滴下し，水酸化ナトリウムの滴下

量と，PH，ゲルの元素組成を調べた。図5に代表

的な滴定曲線を示す。ここで，滴定曲線が水平にな

っている部分で，重合反応が進行し，溶液がゲル化

する。これは，光散乱などの実験からも確認されて

いる。このゲル化するpHが金属イオンの種類によ

って異なる。ゲル化するpHを水和金属イオンの酸
解離定数p＊斤1に対してプロットしたものを図6に

示す。横軸のp＊斤lは，次式で定義される酸解離定

数である。

＊斤1
［M（OH）如‾1）＋］［H＋］

［M桝］［H20］

p＊方1＝－10g＊斤1

この図から明らかなように，金属水和イオンの酸解
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離定数が，珪酸の酸解離定数（p斤。＝9．8）よりも，

小さい金属イオン（Ni2＋，Co2＋，Fe2＋，A13＋など，

これを，ここでは，ルイス酸性の大きい金属イオン

とよぶ）では，ゲル化のpHは，金属水和イオンの

酸性度と直線関係にあるのに対して，金属水和イオ

ンの酸解離定数が，珪酸の酸解離定数（p方。＝9．8） 竺
◆

N

≡

1．0

0．8

0．6
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よりも，大きい金属イオン（Mg2＋，Ca2＋，Ba2＋な

ど，これを，ここでは，ルイス酸性の小さい金属イ

オンとよぶ）では，ゲル化のpHは，金属水和イオ

ンの酸性度と無関係である。これは，ゲル化反応の

メカニズムに関して，ルイス酸性の大きい金属イオ

ンでは，式（1），（2）の反応が主として進行し，ル

イス酸性の小さい金属イオンでは，式（3），（4）の

反応が主として進行することを示している。これら

の速度定数鳥1，鳥2，鳥3，ゑ。が適切に制御されるこ

とが，ゲル化一結晶化法，および，直接結晶化法で

i 1

－M－OH2＋
OH‾ 言＝± －M－OH＋H20

1 1

1 1 鳥1 1 1

－M－OH＋－M－0モ寸2一－M－0－M－＋H30＋
】 l l l

（1）

l l l 1

－M－OHトS卜OHj＋－M－0－S卜州201 】 l l

（2）

l

－S卜OH＋OH‾
l

l l

－Si－0‾＋－Si－OH－－－ニっ■－Si－0－Si－＋OH‾
l l l l

（3）

l l 々4 】 l

－Si－0‾＋－M－OH2→ －M－0－S卜＋H20
1 1 】 l

（4）

は極めて重要である。例えば，鳥3≫点1，ゑ宏，ゑ4であ

れば，シリカゲルしか生成しないし，鳥．≫鳥2，鳥3，

鳥。であれば，金属イオンの水酸化物しか生成しな

いことになる。この速度定数の比は，生成するゲル

の組成を調べることで評価できる。図7に，塩化マ

グネシウム，塩化亜鉛に水酸化ナトリウムを加えて，

ゲルをつくったときのゲルの組成と，加えた，水酸

化ナトリウムの量の関係を示す。この図からも明ら

かなように，速度定数，鳥1と鳥2，鳥3と鳥4は，それ

ぞれ，大きく異なるということはない。たとえば，

鳥1≫鳥2ならば，生成するゲルははとんど，金属イ

オンのみを含むことになるが，実際にはそうではな

l

妄＝＝± 一Si－0‾＋H20
1

点3 1 1

0．4

0．2

0．0

□ M9／Si

● Zn／Si

0 1 2 3

0汀／S‡

図7 ゲルの組成とアルカリの添加量との関係

い。ルイス酸性の強い金属イオンでは，鳥1，点2が

大きいので，八面体層ができてから，それに，珪酸

の四面体が付加する機構と，八面体と四面体とが結

合しながら層状になる機構とが考えられる。実際の

実験では，Niを金属イオンに用いた場合，室温でも，

1：1型，2：1型の層状珪酸塩の構造ができること

から，最初に，八面体層ができてから，それに，珪

酸の四面体が付加する機構で層状珪酸塩の構造がで

きていると考えている。一方，ルイス酸性の弱い金

属では，ゑ3，ゑ4が大きく，珪酸の重合が優先してお

こるので，層状珪酸塩のような八面体の層状金属イ

オン酸化物を基本骨格とする構造を比較的とりにく

いことを意味している。実際，マグネシウムを用い

た合成実験で，室温での層状珪酸塩の結晶性は低い。

このメカニズムは，マグネシウムとニッケルの層状

珪酸塩をゲル化一結晶化法で合成したときに，ニッ

ケルの方がマグネシウムよりも，結晶速度が速いこ

とからも支持される6）。

3．結晶化過程（1：1型，2：1型層状粘土鉱物

の選択的合成）

粘土鉱物を合成の観点から，八面体金属イオンの

種類，四面体金属イオンの種類，層状以外の粘土鉱

物の3つの項目について順に述べていきたい。

3．1八面体金属イオンの種類

どのような金属イオンなら粘土鉱物の結晶構造の

なかに組み入れることが可能だろうか？ 図6に示

すように，ゲル化の過程では，多くの金属イオンを

用いてゲルをつくることができた。しかし，層状の

珪酸塩に結晶化させることのできる金属イオンはか
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表1粘土鉱物の合成（八面体位置にはいる元素）

元素
低温合成（Hardera） 水熱合成（Royb）

1：1 2：1 1：1 2：1

Mg2＋ ○ ○ ○

A13十 × ×

V3＋ 不 ×

Crき＋ × × ×

Mn2＋ × × ×

Fe会＋ ○ ○ ○

Co2＋ （⊃ ○ ×

Ni計 ○ ○ ○

Cu2＋ × ×

Zn2＋ ○ ○ × OC

Ga3＋ × ○

a20℃・PH8，SiO25～60ppm，metall～‘20

ppmチ）
b150～900℃，500～30，000psiヲ）
C

an end－member of sauconite

なり限定されている。これに関しては，Harderの

報告4）をRoy3）らの報告と共に表1にまとめた。

Harderは，室温で非常に希薄な水溶液から長時間

かけて珪酸塩を結晶化させ，どのような粘土鉱物が

生成するかを調べている（ここでいう，直接結晶化

法）。一方，Royらは，充分な熱エネルギーをあた

えて，熱平衡としてどのような組み合せの層状珪酸

塩が合成できるかを調べたものである。いずれの方

法でも，Mg2＋，Fe2＋，Ni2＋に関しては，層状珪酸

塩が合成されている。これらの結果より，八面体に

入る金属イオンのイオン半径は，0．66～0．74Åの範
細であることがわかる。しかし，たとえば，イオン

半径が0．72ÅのCu2＋では，層状珪酸塩の合成は困
難であることからも，イオン半径以外の因子も重要

であると思われる。

とくに，ゲル化一緒晶化法において，層状珪酸塩

を合成する場合には，八面体に入る金属イオンが，

水溶液から結晶化するときにどのような結晶形をと

り易いかが，重要な点であると思われる。粘土鉱物

の八面体層は水酸化マグネシウム（ブルサイト）と同

じ結晶構造であるので，金属イオンを次の3つに分

類するのが適当と考えられる。（1）ブルサイト型の

水酸化物を水溶液から容易に析出させられる金属イ

オン（Mg2＋，Ni2＋など），（2）ベーマイト型の水酸

化物一酸化物が容易に生成する金属イオン（A13＋，

Fe3＋など），（3）ブルサイト，ベーマイトいずれの

水酸化物も容易に結晶化しない金属イオン（Mn2＋，

Cu汁など）。

（1）の場合は，単に水溶性の金属イオンを，珪酸

の存在下水酸化ナトリウムなどで沈澱させることに

より層状の珪酸塩とすることができる。層状珪酸塩

の1：1型と2：1型の選択性に関しては，モノマー

の重合反応における金属イオンと珪酸とのモル比を

制御することで生成物を選択的に得ることが可能で

ある。たとえば，ニッケル珪酸塩のとき，Ni／Si比

が1．5では1：1型，0．75では，2：1型の結晶が生成

した。この比は，理想的な1：1型，2：1型の組成

式（1：1型：Ni3Si205（OH）い および，2：1型：

Ni3Si。010（0Il）2）におけるNi／Si比に一致してい

る。1：1型と，2：1型の層状珪酸塩のつくり分け

は，モノマーの重合時の水酸化物イオンの量を制御

することでも可能であると思われるが，現実には，

水酸化物イオンの量を減らすと，結晶化速度が遅く

なるために困難である。

Mg2＋，Ni2＋の場合，1：1型，2：1型層状珪酸塩

への結晶化は，室温でもゆっくり進行するが，結晶

化の温度を100℃～200℃に上げると，1～2日間

で充分に結晶化が進行する6・7）。Fe2＋の場合，室温

では結晶化ははとんど進行しない。Mg2＋，Ni2＋，

Fe2＋のいずれにおいても，ゲルからの結晶化は直

接おこり，他の中間体を経ておこるのではない。

なお，1：1型と，2：1型では，われわれの実験

した，Mg2＋，Ni2＋，Fe2＋に関してはいずれも，1：

1型の方が結晶性がよいものが合成できた。2：1型

の層状珪酸塩の結晶は，透過型電子鞋微鏡で観察す

ると，短い繊維が凝集したような形をしていて，天
○

然のモンモリロナイトのような，例えば，2000A

x2000Åのような大きな板状の結晶とは明らかに
異なっている。これは，ゲル化の過程でS卜0－Ni

－OHとHO－Ni－0Ⅰ寸とでは，Niに結合したOHの

珪酸に対する反応性が後者の方が高いことによるの

かも知れない。また，八面体と四面体の金属イオン

のイオン半径がうまく整合せず，1：1型の層状珪酸

塩では，例えば，ニッケルの場合のように，管状に

なることによって，歪みエネルギーを解消できるの

に対して，2：1型では大きな結晶になってしまうと，

歪みエネルギーが解消できないために，小さな結晶

のままで残るのかも知れない。

3．2 四面体金属イオンの種類

四面体に入る金属イオンは，イオン半径が0．4～
0

0．6Aのもので，珪素，アルミニウム，鉄（＋3），ゲ
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ルマニウムなどがある。アルミニウムと鉄は，四面

体，八面体の両方に入り得る。このうち，鉄に関し

ては，かなり統計的に，四面体位置と，八面体位置

にはいることがわかっているア）。

4．層状でない粘土鉱物の合成

層状でない枯土鉱物の例として，セピオライトの

合成8）について考える。

前述のように，層状フイロ珪酸塩の1：1型と，

2：1型の合成を制御する方法として，仕込みのMg

／Si比を1．5と0．75に設定することによってそれぞ

れ，1：1型，2：1型が合成し得ることが分かった。

図1の組成から考えると，1：1型M／Si＝3／2＝1．5，

2：1型M／Si＝3／4＝0．75，セピオライトM／Si＝

8／12＝0．67であり，セピオライトは，1：1型，2：

1型いずれよりも，さらにSiに対するMgの割合

がすくなくなっている。従って，セビオライトを合

成するには，出発原料の仕込み比として，Mg／Si

比を更に低く設定する必要があろう。また，別の方

法として，出発原料を重合させるときに，PHをも

っと低く抑えるということも有効かも知れない。し

かしながら，PHをあまり低くすると，珪酸の重合

のみがおこり，これは，また，珪酸，マグネシウム

の全濃度とも関連している。このあたりの，パラメ

ーターの最適な値については，まだ，分かっておら

ず，更に検討の余地が残っている。

水溶液中での，珪酸や，マグネシウムの水和イオ

ンの重合反応のメカニズムとの関係でいうと，ニッ

ケルなどのルイス酸性の強い金属イオンでは，珪酸

の重合よりも，金属イオンの重合が優先するので，

層状の八面体がまず生成して，その後，珪酸の四面

体がそれに付加するというルートが考えられる。こ

の，ルートでは，八面体のサイズをコントロールす

ることが極めて困難で，セピオライト型の結晶構造

にはなりにくい。一方，マグネシウムなどのルイス

酸性の弱い金属では，珪酸の重合が優先しておこる

ので，八面体の平面構造が発達し過ぎてスメクタイ

ト的な構造になるのを防ぐ可能性が残されていると

考えられる。しかし，重合反応を制御して，セピオ

ライトのみを直接っくるにはもうひと工夫必要かも

知れない。

また，結晶化をさせる段階では，Giivenらの報

告2）にもあるように，水溶性のマグネシウム塩を加

えることが有効であるので，むしろ，マグネシウム

の濃度を高くした方がよいのかも知れない。これは，

種結晶を用いたセピオライトの水熱合成でも，マグ

ネシウム塩が加速効果を示すことから，結晶化時の

マグネシウム塩濃度は，高い方がいいようである8g㌔
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Gel－CryStallizationmethod払rtheselectivesynthesisofclayminerals（1：1and2：1phyllo－

sdicatesandothersdicateslikesepiolite），inwhichmonomericspeciessuchassilicicacidand
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magnesiumchloridearepolymerizedinwatertoglVePhyllosdicates，WaSSummarized・This

PrOCedureconsistsoftwoprocesses：（1）gelationcausedbypolycondensationofsilicicacid

andaqua－metalions，肌d（2）crystallizationofgels・Gelationreactionproceedsinoneoftwo

PathwaysdependingontheLewisacidityofmetalions：払rmoreacidicmetalionsthans止icIc

acid，metalaquaion－metalaquaioncondensationoccurspredominantly，While払rless

acidicmetalionstha皿Sdicicacid，Silicicacid－Silicicacidcondensationoccurspredomi皿antly・

Gelcompositiona几ditslocalstructurecanbecontrolledbyv訂ylngCOnCentrationsofmetal

ions，Sdicicacid，andproton・Followingcrystallizationprocessyieldsl：1and2ニ1phyllo－

Sdicatesselectively・Applicatio皿Ofthismethodtosepiolitesynthesisisalsodescribed・




