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Abs倣act

All」minosilicate　Macr◎molecules

　　　　Topo1ogical　analogy　between‘X－ray　amor－

phoUs’c玉ays狐d　c鮒bon　c1us敏s（Buckminster

fu玉1erene　and　carbon－nanotubes）　has　led　us　to

propose　that　such　c1ays　areエnacromo1ecuIes　having

vario鵬but　identicaI　molecωar　weights　and　stmc－

t岨es．Besides　being　capab玉e　of　tak三ng　up　a　wide

range　and　variety　of　organic　compounds，these

materia旦s　are　enviroηmentauy　friendIy．Fmdamen－

ta玉s加dies　on　them　are，thus，necessary　research　oむ

the　background　of　wor1d　wide　consens1ユs　of　the

susta三nab1e　deve玉opn1ent　of　the　Earth．In　this　con・

text　we　have　a1so　inc玉uded　studies　on　the　origins　of

life　bec舳se　a旦umino－siIicates　must　be　key　ma－

cromolecules　on　the　pri㎜odial　and　prebiotic　Earth．

　　　　The　research　programme　ccmprised　three　pro－

jects　in　a　tripod　re1ation：（ユ）　Synthesis，Purifica－

tion，　and　crysta玉Iization　of　a玉urnino－silicate　rna－

cromolecules，（2）Adso叩tion，cata1ysis，and　con－

version　of　organic　王nolecuIes　by　alunユino－si玉icate

macromolecu1es，舳d（3）X－ray　charac亡erization　of

a玉uminO－Si1iCate㎜aCrOmOleCu1eS．

　　　　The　central　probIem　of　o岨research　was　the

ideΩtificatioなof　aIuraiΩo－si玉icate　r疵acro証nolecu1es．

X－ray　d縦raction三s　a　sensit三ve　and　powerful　to〇三

for　identify｛ng　crystail…ne　materials　but　is　of1im－

ited　apPIicability　to　charac亡er言zing　non－crysta呈1ine

macromc1ecuies　hav三ng　identica1stmctures　and

m〇三ecωar　we｛9hts，Iηthis　respect，the　molecular

weight　fract｛onation　of　a1umino－si三…cate　macro㎜o－

kecuIes　seems　necessary　but　this　approach　has　not

yet　bee列expIored．For　such　central　proble犯s　not

s〇三ved　dur三ng　the　reseaζch　per｛od，the　research

prcject　has　not　fu1玉y　been　estab玉…shed．

　　　Here　we　desαibe　some　highI｛tes　and　success　of

the　reseaζch：　（王）　Synthesis　of　spherica1a1uτni疵o－

s三玉icate　macro狐olecu1es　ofηanometre　di㎜ensions

in　compietely“organic”mediu狐，（2）Exfo1iation　of

Iayered　alumino－silicates，（3）PrefereRtia至adsoぎp－

tion　of　L－amino　acids　by　a玉玉ophanes，（4）Self－orga一

訂ization　of　ai至ophane　in　phosphoric　ac三d　solution

and　imp1ications　for　the　origiむs　of　ce1Is，and　（5）

Cata玉ysis　o童s三Ioxane　po1yme1ization　by1ayeζed

alum…m－siIicates．　（6）　App1｛cation　s加dies　of

smectite　foa服as　env虻onmentイrie篶d1y　materiaI

substitutab玉e　with　foarmed　sty玉oI　are　a玉so　a　part　of

吉he　present　reseach　bびt　has　previous1y　reported

（N眠IM　Report　No、王05．1998）．



珪酸塩マクロモレキュル

第1章 研究概要および構成

1．1　はじめに

　本プロジェクトは，「スメクタイトに関する研究」の

成果の上に企画された。同研究では，ダイアモンド合

成と等しい超高温・超高圧下で，含水珪酸塩熔融体を

急冷するという特異な方法で，スメクタイトの単結晶

が初めて合成された。この合成の成功によりスメクタ

イトの結晶としての性質がこれまで以上に明瞭になる

と共に，スメクタイトの結晶は水に接すると壁開して

二次元の膜になることも初めて見出された。この現象

は，単結晶が水溶液申で自己壁開して二次元の「無機

巨大分子」ができることを意味している。天然の粘土

鉱物には，非晶質でなお繊維状や球状の，独特の構造

を有する超微粒子の存在が知られているので，スメク

タイトを境界とした無機巨大分子の世界があることを

示していた（2章「珪酸塩マクロモレキュルの概念」

で詳述）。それらを純粋合成し，結晶化して無機巨大分

子の世界を明らかにしようとしたのが本プロジェクト

であった。

　また粘土鉱物は地球の生物圏にあって環境に調和す

る物質であるので，スメクタイトの研究から弓1き続い

て，本プロジェクトの一環として，無機材質特別研究

「地球環境親和素材としての粘土鉱物」を行い，発泡

スチロールを代替できる粘土／天然有機物複合多孔体を

開発したが，その報告は既に別にまとめているので，

本報告書では割愛する（無機材質研究所研究報告書第

！05号，1998，および粘土科学，1999）。

　最近になって，フラーレン（99．5％純度）にも，粒

子性と波性の両側面があることを示す，ド・ブロイ波

を証明する千渉実験が成功して，電子顕微鏡で目視で

きる世界と量子の世界がつながったり（Amdt　et　a1．，

ヱ999），BaCr○・のナノ微粒子の配列を任意に操作する

など（Li　et　a1．，1999），無機巨大分子をめぐる世界は

急展開している。本プロジェクトも，この趨勢の中で

世界に遅れずに企画され，幾つかの成果を挙げたが，

上記のような世界の先端に伍する成果を挙げ得たとは

言い難い。これを蓄積として，今後の研究の進展を期

すものである。

　本プロジェクトは，山岸浩彦北海道大学教授，和田

信一郎九州大学教授，宮脇偉朗科学博物館主任研究官

など，御助カを頂いた客員研究宮の方々をはじめ，国

内外の粘土学会。鉱物学会・化学会の諸先達，および

無機材質研究所の諸学兄の御協力を得てはじめて，若

干の成果を挙げ得たことを記して，謝辞とさせていた

だきます。

参考文献

無機材質研究所研究報告書第105号「地球環境親和材料としての

　粘土・有機複含素材の研究」ユ998、

申沢弘基、ヂ粘土／天然有機物複合多孔体一発泡ポリスチレン代

　替の試み一」粘土科学，38，153－16ユ，1999．

Amdt，M．，O，Nairz，J．Vos－Andreae，C．Ke11er，G．van　der

　Zouw　and　A．Zemnger，Nat口re，401，680－682，互999，

Li，M．，H．Schnab王egger　and　S．Mann，Nature，402，393－395．

　　！999．

1．2　研究概要

　天然の粘土鉱物には，X線回折を生ぜず非晶質であ

るが，電子顕微鏡の観察ではフラーレンやカーボンナ

ノチューブと類似した独特の構造を有し，それぞれ一

定の分子量を有すると推定される超微粒子が存在する。

それぞれは，アロフェン（球状）およびイモゴライト

（繊維状）と呼ばれ，酸性火山灰の風化生成物として

知られている。スメクタイトは，趨高圧・高温では結

晶が安定相として析出するが，水溶液申では層間が乖

離した膜状となって分散して安定化するので，このス

メクタイトが，結晶／巨大分子の境界を画し，零次，一

次，二次元の多様な巨大分子で構成されるアルミノ珪

酸塩巨大分子の世界があることが推定される（2章ヂ珪

酸塩マクロモレキュルの概念」で詳述）。

　本プロジェクトでは，それらを純粋分子として合成

し，その分子を溶解させた系から緒晶化して無機巨大

分子の世界を明らかにしようと，以下の三つのサブテ

ーマを鼎立させて，同時に進行させた。（且）アルミノ珪

酸塩巨1大分子の含成，精製，結晶化の研究，（2）吸着，

触媒などアルミノ珪酸塩巨大分子の，有機化合物との

諸反応の研究，（3）アルミノ珪酸塩巨大分子のX線キャ

ラクタリゼーション。

　全てのサブテーマに共通した難問，すなわち本研究

の本質的困難は，アルミノ珪酸塩巨大分子をどうやっ
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て，容易にかつ正確に同定するか，と言う点にあった。

一般の無機物質の同定で最も有力なのは，非破壊で検

定のできるX線を用いる方法であろうが，X線回折は

周期性のある結晶場があってはじめて生ずるので，“非

晶質”のアルミノ珪酸塩巨大分子の鑑定には無力であ

った。また，無機巨大分子の精製に際しては，分子の

構造や重合度の異なる巨大分子の正確な分離のために，

何等かのクロマトグラフの手法を開発する必要があっ

た。これらの難問は，無機巨大分子の研究にとっては，

研究実施以前から予測された乗り越えなければならな

い問題であった。しかし，これまでの研究努力や全国

の関連研究者への呼びかけにもかかわらず，未だに両

者の解は見えていない。

　従って，本プロジェクトは本質的な成功に至ってい

ないが，研究の過程で得た成果を，本報告書に記述す

る。アルミノ珪酸塩巨大分子を純粋合成するために，

原料も溶媒も高純度の有機物を用い，水蒸気を含んだ

窒素ガスを接触させて加水分解により分子の生成を制

御する方法では，直径5nmの中空巨大分子の合成に成

功した（3．1）。今後の巨大分子製造法やゾル／ゲル法

の応用にとって画期的方法であった。スメクタイトや

他の層状アルミノ珪酸塩の純粋合成（3．2）やその層

問剥離による二次元巨大分子化（3．3）でも長足の進

歩を遂げた。D／Lアミノ酸のアロフェンヘの選択吸着

（4．1）やアロフェンのリン酸誘導体の自已組織化の

研究（4．2）においては，生命の発生にとって不可欠

な光学異性体の分離や細胞の起源の，無機分子起源を

示唆する結果を得た。特異な結果であるが再現性が十

分ではないので，今後の研究の蓄積を待たなければな

らない。アルミノ珪酸塩巨大分子を単離する圓的でシ

ロキサンを気体接触させる試みはは逆に，シロキサン

の重合度を制御する珪酸塩触媒を発見することとなっ

た（4．4）。ヘクトライト／アミノシラン複合体の合成

（3．4），水溶液中におけるアロフェン様物質のイオン

交換（4．4）および走査型X線分析顕微鏡の高機能化

の研究（5）に於ける研究成果も合せて記述・報告する。

1．3研究構成員

　珪酸塩マクロモレキュル研究グループの構成員なら

びに客員研究官の官職，氏名，任期は以下のとうりで

ある。

総合研究官　中沢弘基（平成7年4月～同12年3月）

主任研究官　大庭茂樹（平成7年4月～同12年3月）

同　　　　山田裕久（平成7年4月～同12年3月）

同　　　　　下村周一（平成7年4月～同ユ2年3月）

同　　　　　橋爪秀夫（平成7年4月～同12年3月）

研究員　　　藤井和子（平成7年4月～同ユ2年3月）

STA研究員　Gottlieb　G．Lindner

　　　　　　　　　　（平成8年3月～同10年3月）

客員研究官

北海道大学教授　山岸浩彦

　　　　　　　　　　（平成7年4月～同12年3月）

九州大学教授　　和田信一郎

　　　　　　　　　　（平成7年4月～同12年3月）

国立科学博物館　宮脇律郎

　　　　　　　　　　（平成7年4月～同12年3月）

地質調査所　　　月村勝宏

　　　　　　　　　　（平成10年4月～同12年3月）

　なお，西浜脩二（資生堂），田村堅志（昭和電工），

太田俊一（クニミネエ業）の各氏がそれぞれ1年ある

いは短期，本研究に外来研究員として参加・協力され

た。

亙．4有機／無機複合体研究会

第王3回　平成7年6月14日「粘土鉱物の分離精製とそ

　　　　の機能化」

第14回　平成7年11月互3～14日「珪酸塩マクロモレキ

　　　　ュルの合成とキャラクタリゼーション」．

第15回　平成8年8月23日「ゼオライトA中の銀クラ

　　　　スター」

第16回　平成8年10月28日「アロフェンおよび関連物

　　　　質の合成と生成機構」

　　　　平成8年10月29日「アロフェンおよび関連物

　　　　質の吸着現象」

第ユ7回　平成9年4月17日「脈動のダイナミクス」

第18回　平成9年11月17～ユ8日「珪酸塩マクロモレキ

　　　　ュルの観察方法について」

第至9圓　平成至0年王1月26～27日「珪酸塩マクロモレキ

　　　　ュルの最近の研究」

第20回　平成10年！2月17日「無機／有機界面を利用した

　　　　分子集合構造の構築」

第21回　平成王！年7月30日「金属ハライド1緒晶中空球

　　　　から液晶まで」

第22回　平成11年u月18～19日「珪酸塩マクロモレキ

　　　　ュルプロジェクトの総括」

第23回　平成1王年11月26日「韓国における粘±鉱物活

　　　　用に関する研究状況」

1．5執筆分担

　本報告書は下記の分担で執筆した。英文概要：中沢，



　　　　　　　　　　　　　　　　　　珪酸塩マクロモレキュル

第1章：中沢，第2章：中沢，第3章1節：中沢，同　節：橋爪，同2節：中沢，同3節：山田，同4節：大

2節：山田，同3節：山田，同4節：藤井，第4章1　　庭，第5章：下村，第6章：中沢，第7章：中沢。

一3一
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第2章 珪酸塩マクロモレキュルの概念

2．1　はじめに

　粘土鉱物と呼ばれる一群のアルミノ珪酸塩は，すべ

て微細な粉体（定義：2mm以下）である。微細であ

るが故に，なかなか精度の高いキャラクタリゼーショ

ンができず，本質の半日りにくい物質群である。互985年，

本研究所が粘土鉱物に関する一連の研究を開始した第

一の理由は，有機化合物と反応して人間の生活や環境

に密着した物質であるにもかかわらず詳細不明の点の

多い粘土鉱物を，「単結晶」を合成することで純粋な試

料を得，精度の高い研究を目指すことにあった（中沢，

王990）。

　ガラスを別にすると，無機化合物の粉体は一般に，

微細な結晶か，または結晶が微細に粉砕されたものと

考えられる。粘土鉱物のうち，陶磁器原料となるカオ

リン（またはカオリナイト）も，電子顕微鏡レベルで

は美しい六方対称の単結晶が見出されることもあるし，

セリサイトなど雲母系の粘土鉱物も単結晶を見出すこ

とができる。粘土鉱物も従って，一般には結晶の粉体

である。

　ところがスメクタイト（モンモリロナイトはその一

種）と呼ばれる一連の粘土鉱物群には，研究開始当時，

単結晶の存在は知られていなかった。したがって，水

を吸って泥土となる火山灰や凝灰岩の地層に多量に含

まれていて，最も粘土らしい粘土鉱物であるにもかか

わらず，その物理・化学的性質の詳細は不明であった。

風化した火山砕屑物や土壌に産出が隈定され，微細な

非晶質物であるが故に鉱物として認知されたのが比較

的新しいアロフェン，イモゴライトと呼ばれる粘土鉱

物も，結晶の存在しない粘土鉱物の仲問である。それ

らは特に“X線非晶質”粘土鉱物と呼ばれて，他の粘

土鉱物と区別されている。

　卑近で典型的な粘土鉱物，スメクタイトの単結晶合

成の問題に挑戦して約10年，超高温超高圧装置にスメ

クタイト組成のアルミノ珪酸塩と水を白金チューブに

封じて，人エダイアモンドを合成するのと同じ条件（～

6GPa，～170ぴC）を与えて，単結晶の合成に成功した

（無機材質研究所研究報告書第82号，1995）。天然の生

成条件（火山灰の風化）と比較すると意表を衝いた独

創的な合成法であり成果であったが，含水鉱物である

粘土鉱物を合成するために，趨高温超高圧の水熱条件

を用いるのは理に適った方法であった。合成方法の詳

細，生成機構，および得られたスメクタイト結晶のX

線，電子顕微鏡観察結果等は上記報告書にすでに記述

したので，ここでは省略する。

2．2結晶と蔓大分子の二面性を有するスメクタイト

　合成されたスメクタイト単緒晶には，形態的に2種

類あった。六角板状の麟片状（図2．8および2．9，報告

書82号，10頁）と，短冊状結晶（図2．10，同上，11頁）

であ乱六角鱗片状の結晶は雲母に良く似ている。し

かし，多数の結晶片を電子顕微鏡像や電子回折で比較

検討したところ，相対的に短冊状の結晶が多く，六角

板状の結晶は短冊の平行連晶であると結論づけられた。

結晶は，薄く壁開すると六方晶の回折対称を示し，一

定の厚さのある試料は単斜または三斜晶系の回折対称

であった。

　電子顕微鏡観察のために，結晶を薄く壁開する操作

を行ったが，その過程でスメクタイトの「結晶と巨大

分子の二面性」がはじめて明瞭となってきた。粘土鉱

物スメクタイトは，天然に広く分布するありふれた鉱

物であるので，その現象論的な性質はよく調べられて

いる。空気中でスメクタイトは，アルミノ珪酸塩の層

が自由に面内回転して積層した（turbostratic）三次元

の層状構造をとっている。湿度に応じて敏感に含水量

を変え，層の問隔を変えて対応する。水に溶くと層閻

に水が浸入して，最後にはそれぞれの層が一枚毎に壁

開されるものと，理解されていた。層一枚は，粉砕さ

れた（壁開された）三次元結晶の微細粒の極みと考え

るわけである。数％の固／液比では，水溶性有機高分子

の寒天やゼラチンと類似したチキソトロピーを示す。

水溶液を乾燥すると再び，層と層は平行に並んでター

ボストラティック構造のスメクタイトに戻る。

　一般に広く受け入れられているこの考え方は現象論

的には正しいとしても，「ターボストラティックな三次

元結晶」など如何にも暖昧な概念で，一般の結晶の概

念とは大きく異なっている。しかも，加水によって相

互に乖離したアルミノ珪酸塩層が，乾燥によって再び

形成するギターボストラティックな三次元結晶」は，

薄い親水性の平板が，溶媒の乾燥に応じて，平行に積

層する，表面張力だけで説明できる安定な構造である。
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「単位胞」や「対称性」の定義できる結晶の概念とは

大きく異なっている。そこで，もともとスメクタイト

は膜状の「二次元結晶」で，「ターボストラティックな

三次元結晶」は多結晶の集合体の構造であると考える

学派があった（Nadeu等，1984）。この，スメクタイト

ニ次元結晶説の出現は，本研究所がスメクタイトの単

結晶合成に銚戦した契機でもあった。

2．3珪酸塩マクロモレキュルの概念

　本研究所においてスメクタイトの単結晶が合成され

た結果，スメクタイトがギ結晶」として晶出すること

は明確となった。上記実験例の雲母状および短冊状の

結晶形態（モルフォロジー）がそれを示している。合

成された単結晶に水を加えると層間が乖離して分散す

る様子は，電子顕微鏡ではっきり観察された（図2．ユ5，

同2．16，同2．ユ8，報告書82号，13頁）。特に，図2．17に

見られる薄層は，雲母様の六角形の結晶として晶出し

た後，層間乖離して分散したことを示している。単結

晶を拾い出してX線単結晶法によりギ単位胞」や「対

称性」を明らかにする研究が未完であるので，結晶学

的な手段で三次元結晶である証明はできていないが，

すでに報告したとおりSEMやTEMで観察する限り，

スメクタイトが雲母状および短冊状の結晶として晶出

することは明瞭である。一度，加水により層間が乖離

した後は，乾燥によって「ターボストラティック」な

構造をとる（図2．15，報告書82号，王3頁）。

　これらの事実を矛盾なく説明するためには，高温高

圧の熱水条件（気体）では三次元単結晶が安定に存在

し，常温の水溶液中では分解してアルミノ珪酸塩シー

トとなり，一旦，層間が乖離した後は空気（気体）申で

準安定構造として「ターボストラティック」な構造を

とる，と理解される。そうであるなら，アルミノ珪酸

塩シートは二次元の巨大分子であり，高温高圧で分子

性結晶としてスメクタイトが晶出したと考えるのは自

然である。また，そうであるなら，他にもアルミノ珪

酸塩巨大分子が存在するはずであるし，ひいては無機

化合物一般にも巨大分子として取り扱うべき物質群が

存在するはずである。何故なら，物理的にも化学的に

もスメクタイトだけが他の無機化合物と全く異なる挙

動をとらなければならない理由はないからである。

　そう言う視点から既知の粘土鉱物を見直すと，アロ

フェンおよびイモゴライトと呼ばれる“X線非晶質”

粘土鉱物は，後に詳述するように，それぞれO次元，！

次元で，数nmサイズのアルミノ珪酸塩巨大分子と見傲

すことができる。オパールも，すこし大型の珪酸巨大

分子の立方細密分子結晶と見傲せよう。そこで，巨大

分子を「一定の分子構造を有する原子集団（従って，

形体やサイズも一定）」と定義し，そのアルミノ珪酸塩

の事例がスメクタイトであり，アロフェン，イモゴラ

イトであると考える。

　一般の有機高分子あるいは巨大分子がそうであるよ

うに，ナノメートルの無機巨大分子を，一定の分子量

に純粋精製するのが難しいであろうことは，容易に推

定できる。研究例が乏しいとしても，無機巨大分子と

して天然鉱物の事例しか枚挙できないのは，現状では

地質時間を要した天然の淘汰によってのみ，精製が果

たされているからであろうと推定される。

2，4珪酸塩マクロモレキュルと炭索巨大分子（フラ

　　　ーレン等）の形態的類似性

　珪酸塩巨大分子として例示した“X線非晶質”粘土

鉱物は，それぞれアロフェンはフラーレンに，イモゴ

ライトはカーボンナノチューブに，スメクタイトはグ

ラファイトに，形態的によく似ている。珪駿塩巨大分

子の存在を示唆する事実の一つであるが，アロフェン

およびイモゴライトは粘土鉱物学や土壌学など特定の

分野でしか知られていない物質であるので，以下に少

し説明を加える。

　中空球状巨大分子，アロフェン（A1lophane）

　アロフェンは，土壌に含まれる天然の含水アルミノ

珪酸塩で，一般にはS1O．／Al．O。のモル比が至．O～2．0の

非晶質粘土鉱物であると言われている（ROSS　et　a1．，

1934；Wel1s　et　a1．，互977；CMds　et　al．，ユ990；Hag－

iwara，1994）。本邦では，北上や鹿沼など，比較的新し

い珪酸分の多い火山灰土に多く産することが知られ，

申に含まれる軽石のガラス質が風化した部分には特に

純度高く産する。電子顕微鏡観察では，真空や電子ビ

ームによる試料の損傷は避けられないが，それでも多

数の観察を総合すると，直径約3～5nmの申空球状で，

殻の厚さは0．7nm，殻には水分子が出入りできる約0．35

篶犯径の小孔が空いている，と推定されている。殻の厚

さ，0．7nmは，カオリナイトグループの粘土鉱物が共

通に有する，Al－O八面体シートとSト〇四面体シート

が重なって互層となった厚さに相当するので，その構

造もおよそカオリナイトに類似しているものと推定さ

れている。球状構造の外側がA呈一〇八面体シートか，そ

れともSi－〇四面体シートかについては，正確に解って

はいないが，Al－O八面体が外側でSi－〇四面体が内側

であろうと考える専門家が多い。（Henmi　and　Wada，

1976；Wada棚d　Wada，1977；Parfitt　and　Henmi，
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1980；C舳ds　et　a1、，1990；Hagiwara，ユ994；Wada

eta1．，1997）。

　Si－〇四面体の三つの陵を共有して結合すると，六角

形を連ねた二次元の無限に広がる網ができる。この六

角網目構造は，形態的には炭素（グラファイト）の構

造に相当する（図互）。六角形の網目の一部が五角形に

なると，球状の炭素巨大分子（フラーレン，中空駕籠

型）が形成される。球状の径に依存して，炭素原子は

特定の値（60，70，78，等々）をとる。同様の形態は，

Si－〇四面体の網目でも実現され得る（図夏）。アロフェ

ンの厳密な化学組成も構造も判明していないので，幾

つのS1－〇四面体で中空球状の巨大分子が構成されてい

るか，現在は未だ不明であるが，六角網匡1構造を基本

として，フラーレンと形態的に類似するナノメートル

径の中空球状アルミノ珪酸塩巨大分子が形成されるこ

とは充分にあり得そうである。

　管状巨大分子，イモゴライト（ImOgOl1te）

　イモゴライトは卑近にあるにも拘らず，比較的新し

く認められた鉱物種の一つである（Yoshinaga＆

Aomine，1962）。アロフェン同様，火山灰の風化した土

壌中に，水を吸ってゲル状で産するが，一見，無機物

より有機物のゼラチンやカンテンのように見える。化

学組成はSiO．／A1．O。モル比はほぽ正確に1．0であって，

構造式は（OH）。A1．0．SiOHが提案されている。電子顕

微鏡観察では，直径！．8～2．2nmの管状で長さは同一視

炭素　　　　珪素

野で測定ができないほど長い。低倍率では，径王0～30

nmで長さ数ミクロンに達する繊維となると言われてい

る（白水，1988）。アスペクト比の最も大きな繊維の一

つであろう。六角網目構造で管状構造をつくることは

容易であり，カーボンナノチューブに相当する構造で

あろうと推定される。

2．5ナノメートル構造制御のための無機巨大分子

　六角網目構造のグラファイトには，一層に乖離した

スメクタイトが相当するので，O次元，1次元，2次

元の炭素巨大分子，バックミンスターフラーレン，カ

ーポンナノチューブ，グラファイトはそれぞれ，珪酸

塩マクロモレキュルのアロフェン，イモゴライト，ス

メクタイトに形態的に対応する。形態的対応がすぐに

アルミノ珪酸塩巨大分子の存在を示すものではないが，

強い示唆であろう。高分子や巨大分子は分子量が連続

して変化し，原子配列の多様性もあって，分子として

単離するのは難しいが，若し“X線非晶質”粘土鉱物

が天然の長い地質時問の中で淘汰されて巨大分子らし

く精製されたことが明瞭となれば，多様な無機巨大分

子の世界が拓ける。特に，新しい機能を有する構造体

や生体類似機能を有する組織体を，意識的に制御して

創出しようとするとき，ナノメートル規模の巨大分子

は基本単位として重要になるので，人工的に精製する

意欲が生ずるであろう。最近の興味ある成果の一つに，

精製したフラーレンを加熱により加速してビームとし

て射出し，スリットを介して回折現象を検出して，「粒

子性と波性」の二面性があると言う量子カ学の基礎を

証明する実験がなされた（Amdt　et　al．，1999）。量子

論の世界と目で見える世界をつなぐ快挙であった。精

製された巨大分子が拓いた世界である。カーボン以外

の無機巨大分子が精製されれば，さらに有用な世界も

拓けよう。アルミノ珪酸塩巨大分子の研究は，その端

緒となることを目指すものである。
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第3章 珪酸塩マクロモレキュノレの純粋合成

3．1有機原料・有機溶媒を用いた球状巨夫分子の合

　　　成

　3．1．1　はじめに

　一般に分子量も分子構造も連続した多様な分子の存

在することが推定される無機巨大分子であるが，天然

では“X線非晶質”粘土鉱物がアルミノ珪酸塩巨大分

子の事例として存在することを第2章に述べた。鉱物

名でアロフェン（球状），イモゴライト（繊維状）およ

びスメクタイト（膜状）である。先ずこれら天然例を

参考に，アロフェン様の中空球状巨大分子の純粋合成

を試みた。

　アロフェンの合成はこれまで，天然における珪酸質

火’山灰の風化過程を模して，珪酸およびアルミニウム

イオンを希薄に含む溶液の水熱処理によって果たされ

ていた（Wada　et　a1．，1976）。天然のアロフェンより

大きな径（10nm）の中空球状分子がすでに合成される

など，連続的で多様な分子量や分子構造の存在を予測

させる実験例も報告されている（Wada　et　a1．，1988）。

したがって，珪酸塩マクロモレキュル合成の当初の目

標はアロフェン様中空球状巨大分子の合成に置くとし

ても，将来は多様な巨大分子を任意につくることを目

標として，水熱法より、も容易にかつ厳密に合成条件を

任意に制御することが可能な方法を開発する必要があ

る。

　そのためには，合成系は化学的に純粋であると共に，

反応は分子レベルで制御されなければならない。この

要請に応えるために，原料としてアルミニウムおよび

珪素原子を有する有機化合物を用い，それらを無水の

有機溶媒に希薄に溶解せしめ，蒸気圧を制御した気体

の水を加えて加水分解させることでアルミノ珪酸塩巨

大分子を析出させる方法を考案した（Lindner　et　a1．，

1998）。ゾルゲル法の応用であるが，希薄に溶解させた

原料と気体の水を反応させることで，分子レベルに分

散させた原料の反応を容易に制御できることが特徴で

ある（図3．1．1）。また溶液が希薄であっても，多量の溶

液の連続反応が可能である点で，将来の工業応用も可

能である特徴も備えている。

戸
　　　　　へ

H＼■　O

o一令　　・＼。■

　　打　　　＼／身
　　　　O

　D雌usion

4…、・。缶出。迦

図3．ユー1　アルミニウムおよび珪素有機化合物を有機溶媒に溶解し，

　　　　気体の水を接触させる合成方法模式図

　3．1，2　実験方法

　合成

　A1の原料として，アルミニウム・トリイソプロピレ

ート，アルミニウムトリsecブチレート，Siの原料と

してテトラエチールオルソシリケート，テトラメチー

ルオルソシリケートを，無水のノルマルヘキサン，ド

デカンおよびトルエン溶媒に溶解して濃度2または1

ミリモル／リットルとし，両者を混合して，A1／Si比が

2．Oおよび1．0の溶液を準備した。原料となる有機分子

と有機溶媒の組み合わせは，すべて試みた。

　同混合溶液をテフロンフラスコに容れ，水の入った

小瓶と共に大型のガラス容器に封じ，全体を水浴で30℃

に制御しながらフラスコの外部から磁気制御によって

援幹した（図3．1．2）。小瓶から気化した水が拡散して

溶液に達し，A1およびSi有機物を加水分解して，4～10
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　　　　　　　29SiのNMRスペクトルは，BmkerASX400を用い，

　　　　　　Lamor周波数79．49MHz，クロスポラリゼーション（CP）

　　　　　　モードにより，1H近傍の29Siのスピンのみ選択的に測

　　　　　　定し，三Hデカプリングシングルパルス（HD）モードで

　　　　　　ほぼすべての29Siのスピンのスペクトルを測定した。繰

　　　　　　り返し時間は，CPでは1秒，HDでは5秒とした。試

DργOρGAMC
　　SOム屹～τ

　　　プー2DA浴

ρOOM正Mρ即A〃ρε

んムOP舳へ1ε

戸OρXρD、疋M、τG／D凧、So〃d　Sαわ～Mρ

図3．玉．2　全有機系アロフェン合成方法模式図

時間後に溶液に若干の濁りを生じ，12～至6時聞後には

凝集体を生成した。反応の進行，すなわち濁りや凝集

体の発生はA1／Si比が小さいほど遅い。生成物は遠心

分離後，室温の空気で乾燥した。

　生成物のキャラクタリゼーション

　生成物の粉末X線回折（XRD）による観察は，R1ga・

kuRINT　X線回折計（Cu－Ka）を用い，電子顕微鏡の

観察はJEOLJEM－200EX（加速電圧200KV）を用い

た。電子顕微鏡観察用の試料は，合成反応後，遠心分

離する以前の溶液を一滴，マイクログリッドに滴下し

て自然乾燥させてつくり，カーボン被覆などの加工は

一切行わなかった。TG／DTA測定の試料は，CaCl・・H。

○と平衡な相対湿度32．3％の空問に測定前5日間曝し

て条件の一定化をはかった。

料のマジック角回転をすべての測定に適用した。化学

遷移は純粋なテトラメチールシランを標準として用い

た。27A1のNMRスペクトルは，BrukerAS400および

MSL400を用い，L㈱or周波数！04．26MHz，他の条件

はほぽ前述の29Siの場合と同様で測定した。化学遷移の

標準には，Al（NOヨ）。水溶液（1mo1／dmヨ）を周いた。

　3I1，3　案験結果

　アルミニウムイソプロピレートおよびテトラエチー

ルオルソシリケートの加水分解で生成した粉体のXRD

は，非晶質物質特有のハローパターンを示し，ト3．3

及び2．2Aにそれぞれゆるやかな極大を示す（図3．1．3）。

Alの多い試料（A1／Si＝2．0）では，d＝4．9Aの位置に，

鋭い結晶性のピークを生じている。このピークは既知

の物質とは同定できないが，アルミニウムイソプロピ

レートだけを加水分解したときに明瞭に観察されるの

で，水酸化アルミニウムの一種であろうと解釈される。

　TG／DTAでは，50ぴCまでに36～38％の減量を示し，

吸着した水分子および有機分子の離脱によるものと解

釈された。上述の水酸化アルミニウムに帰属すると解

釈されたd＝4．9Aのピーク強度が大きな試料について

は，480℃で2～4％の減量を伴う発熱が観察されるの

で，生成物中の閉じた空隙に残存していた有機化合物

の酸化に因るものと考えられる。アロフェンがムライ

トに転移する発熱反応は，A1／Si＝2．Oでは965℃，A1／

S1讐1．Oでは985℃で生ずることが知られているが，本試

1000
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1榊

ω
αO
400

200

　40

2⑤

図3．1．3　姥成物の紛末X線回折図形
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料においてもそれらの温度でTG／DTAの発熱ピークが

観察され，XRDによってムライトの生成を確認した。

　一定の量の無機化合物の同定には一般にXRDが威

力を発揮する。その純度の検定にはTG／DTAも有力な

手法である。後述のNMRおよびIRは，それらのデー

タの上で化学結合に関する情報を与える。しかし，ア

ルミノ珪酸塩巨大分子と考えられるアロフェンやイモ

ゴライトのように，一定の分子量や分子構造を有して

いても，周期構造をとらない物質にXRDは無力である。

形態や構造を観察する唯一の手段は電子顕微鏡（TEM）

である。図3．ユ．4に，アルミニウムトリイソプロピレー

トおよびテトラエチールオルソシリケート（A1／Si＝2．0）

より生成した試料のTEM像を示す。天然のアロフェ

ンも同様であるが，構造中に水分子を含むために電子

線照射に対して耐性がなく，TEM像の観察はなかなか

難しい。本図は機会に恵まれて撮影に成功した一枚で

ある。生成物は凝集体として精製されているので，個々

の粒子の観察に不向きであるが，丁度焦点のあった部

位を観察すると，粒子は直径約3．5nmの中空で，殻の

厚さは＜0．7Aであることが解る。したがって，天然の

アロフェンと同様のアルミノ珪酸塩マクロモレキュル

が，純粋に有機原料と有機溶媒および水分子によって

合成することに成功した。

　アルミニウムトリイソプロピレートとテトラエチー

ルオルソシリケートを原料として合成した中空球状珪

酸塩マクロモレキュルの赤外線吸収スペクトル（図3，1．5）

は，1043－！008，～865，～695，～608，～450cm－1に

吸収帯を示し，それらは天然のアロフェンでは，II型

あるいはシリカスプリング型アロフェン（後述）と呼

ばれるタイプの特徴と一致している。これらの強い吸

収帯は，Si（Al）一〇の伸縮振動に帰属され，一般にはA1／

Si比が小さいほど高エネルギー側にシフトする。
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図3．1．4　アルミニウムトリイソプロピレートおよびテトラエチールオ

　　　　ルソシリケート（A1／Si＝2．O）より生成した試料のTEM像
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図3．1．5　アルミニウムトリイソプロピレートおよびテトラエチール

　　　　オルソシリケートより生成した試料の赤外吸収スペクトル

　アルミニウムトリイソプロピレートとテトラエチー

ルオルソシリケートから合成した中空球状珪酸塩マク

ロモレキュル（A1／Si＝2．o）は，29Si固体NMRスペ

クトルの一78ppmに鋭いピーク，一82ppmにゆるやかな

ピークを示す。前者はアロフェンとイモゴライト構造

に特徴的で，一個のOH基と結合したQサイトにある

Siに起因している。後者がゆるやかなピークであるこ

とは，SiがQ。，Q’，Q2，Q呂の多様な配位に分散して存

在することをしめしている。

　同試料の27A1MAS　NMRスペクトル（図3．1．6）は，

三種のA1の配位があることを示している，即ち八面体

配位（約3ppm），四面体配位（約57ppm）および微量

ながら五面体配位（34ppm）と推定されるA1である。

試料のA1／Si比が2．Oから1．Oに減少すると，A1（六配

位）／A1（四配位）比は2から1．3に減少した。この事実も，

天然のアロフェンに見られる現象と同じである（I1defon－

se　et　al．，1994；MacKenzie　et　a1、，1991）。

　3．1．4　考察

　本研究により，SiおよびA1を端に有する一連の有機

分子を原料とし，無水の有機溶媒に希薄に溶解し，分

子状の水による加水分解で，天然の“非晶質”粘土鉱

物アロフェンに類似した中空球状のアルミノ珪酸塩マ

クロモレキュルを創出することに成功した。ナノバル

ーンと表現することもできる。XRD，TG／DTA，IR，

NMR等のデータのほとんどが既知データと矛盾しない。

　中空球状のアロフェンの殻は，その厚さ（O．7A厚）

からカオリナイトに代表される一群の粘土鉱物と同じ

構造，即ちA1八面体層とSi四面体層の二層構造（11

一10一



珪酸塩マクロモレキュル

＞
ω
⊆
④

c

AySi－rat：◎昌2

59pPm
　舌

　　　　3押
　　　　1VS　　　Al
　　　　　V　　　　Al．

岬m　　叡・1、。／。。。

Alw

　　　　　　　　S

150　　　柵O

34皿鰯

50　　　　　　0　　　　　　＿50　　　　　＿100　　　　　－150

　　　PPm

鮒・・ti・一　2マpm
　　　　　56p岬

2ア

A1邸／m鎚

ム
雌榊1鑑

曳3・δA

＞
ω
仁
Φ

竈

　W34pPm
A1古

　　　　　　V　　　　　Al．S

Alv1

150　　　　　100　　　　　　50 0　　　　　　－50　　　　　－100　　　　　－150

PP烈

蟹3、王．6　アルミニウムトリイソプロピレートおよびテトラエチール

　　　　オルソシリケートより生成した試料のNMRスペクトル

王型），を有すると考えられている。一般には，球の外

側にA1層，内側にS1層があるものとさまざまな根拠

によって推定されている。ただし，逆のケースも知ら

れている（H型アロフェンまたはシリカスプリングア

ロフェン，Wel1et　aL，ユ977；Chi1ds　et　aL，！990；

P服趾t狐d　Henpmi，1980；Parf…tt，1990）。図3．王．7

にその構造モデルを示す。本研究の中空球状アルミノ

珪酸塩マクロモレキュルは，赤外線吸収スペクトルで，

玉I型アロフェンと類似の構造であろうことを示唆する

特徴を示した。球の外側がSi層で，内側にA1層の構

造である。この違いは，中空球状巨大分子の生成機構

を示唆している。即ち，天然あるいは水熱合成などで

生成した既知のアロフェンはすべて極性の大きな水溶

液の中であり，本実験では極性のほとんどない有機溶

媒の中であった。原料の有機分子は希薄に溶解して完

全に極性のない環境にあり，水分子が加わり加水分解，

極性の高い六配位Alが非極性の環境から阻害されて内

刈一○一〇CわわedrO

刈一〇一ねすroわedrσ

図3．1．7　全有機系で合成されたアロフェン様申空球状巨大分子の構

　　　　造モデル

側になるものと考えると合理的である。水溶液から析

出する場合は，その逆になるであろう。したがって推

定の域を出ないが，本研究で得られたアロフェン様の

申空球状巨大分子は，一般のアロフェンと表裏の関係

にある構造であろう。正確な構造は，C。。フラーレンが

そうであったように，本巨大分子を結晶化して周期構

造を持たせて通常の結晶構造解析の方法によって解か

れなければならなレ）。
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3．2層状ケイ酸塩の水による膨潤および二次元翻離

　3．2．1　はじめに

　スメクタイトは，マイカ（雲母）によく似た膨潤性

層状ケイ酸塩化合物の総称であり，サブナノメーター

の厚さのシリケイト層が積層したものとも考えられる。

Nadeauら’川は，一連の研究結果よりスメクタイトの

構造単位は2：1層そのものであり，スメクタイトは

“二次元結晶の積み重ね”とする説を唱えている。言

葉を変えれば，スメクタイトは，二次元状頁1大分子，

二次元ケイ駿塩マクロモレキュルの集合体ともいえる。

　本章では，上のような観点からスメクタイトをはじ

めとする膨潤性層状ケイ酸塩のもつ特質である水によ

る膨潤および二次元剥離について検討した。この性質

ゆえに，これらの化合物はその層問に異種の原子，イ

オン，分子などが入り込み，新たな化合物・層間化合

物を形成しやすい。言葉を変えれば，層問化合物は分

子レベルにまで薄い無機結晶層の層聞に異種の物質を

取り込んだ理想的なナノコンポジットといえる。

　3．2．2高圧合成スメクタイト結晶の水和1交換性

　　　　　陽イ才ン依存5〕

　スメクタイトの層間水和は，相対湿度制御下で詳し

く調べられており，その底面間隔は層閲の交換性陽イ

オン種や層電荷密度等のシリケート層の特性に大きく

影響を受けることはよく知られている6〕■9〕。スメクタイ

トの底面間隔は相対湿度の増加にともなって連続的に

増加し，4種類の水和状態をとることが知られている。

各状態はスメクタイトの層間に，O，1，2，3分子

水層がインターカレーションしたと解釈されている。

しかし一般にX線回折によるシリケート層の底面反射

は，ブロード，非整数，非対称等の複雑な挙動を示し，

その水和状態の構造や挙動を詳しく解釈することが困

難であった。その原困としては，スメクタイトは，微

小で，欠陥等が多く，層電荷が不均質であることによ

ると解釈されてきたm川。

　先に我々は，超高圧高温条件下において数μm～数10

μmの一次粒子をもつスメクタイト結晶を合成すること

に成功した12〕・13〕。このスメクタイト結晶は，非常に鋭い

001反射を示し，相対湿度の増加にともなう明確な階段

状の水和状態を示す亘4）。本節ではこの高圧合成スメクタ

イト結晶の層間陽イオン種を変え，層問水和への影響

にっいて詳細に調べた。

　スメクタイト結晶の合成は無機材質研究所既設のフ

ラットベルト型超高圧高温装置（FB30H）を用いて行

った。出発物質としては，無水モンモリロナイト組成

に混合した試薬から溶融，冷却，粉砕して得たガラス

をもちいた。上記出発物質と蒸留水とを固液比3：王

で白金管に封入した後，150ぴC，5，5GPaの条件で30分

保持後，急冷，除圧することにより，スメクタイト結

晶を合成した。陽イオン交換は，KC1，NaCl，LiC1，

CaCl。，MgC1。の1N水溶液をポリエチレン製の50m2

用共栓付遠沈管にスメクタイト結晶を40mgと各種アル

カリ金属塩化物を含む水溶液25m2を入れ密閉し，横型

振とう器（200storke加in）で，1昼夜振とう，15000

r．p．m、で遠心分離を繰り返し5回行い，蒸留水で十分に

洗浄して調整した。

　各々の陽イオン交換スメクタイト結晶をスライドガ

ラス上に塗布し，相対湿度（RH）制御X線回折装置’5）

にて，30℃，0～θ5％のRH領域で，底面間隔の変化を

観察した。以下では，このスメクタイト結晶をHQSm

と略す。

　各陽イオンに置換されたHQSmのRH下でのXRD
パターンを図3．2．1に，各HQSmの底面問隔のRH依

存性を図3．2．2に示す。

　Na－HQSmは，鋭い001反射を示し，RH0～95％の

範圏で，0分子水層，1分子水層および2分子水層に対

応するX線反射が観察された。水和の転移領域で二っ

のOOユ反射を観測した。RH10～95％の範囲で観測され

た強度の弱い反射（図中に点線で示す）は，2つの水

和状態の不規則型混合相（R相）であり，脱水反応の

カイネテクス等の解析により1分子水層から2分子水

層への転移に伴う準安定相であることが明らかとなっ

た。

　Li－HQSmは，Na－HQSmと同様にRH　O～95％の

範囲で，O分子水層，1分子水層および2分子水層に

対応する鋭い00王反射を示した。またRH0～95％の範

囲で，R相も観測された。

　K－HQSmは，RH　O～95％の範囲でブロードで非整

数でさらに非対称な0分子水層および1分子水層に対

応する001反射を示した。底面問隔のRH依存性におい

て，0分子水層から1分子水層への明確な階段状の増

加が認められた。

　Ca－HQSmは，！価の陽イオンに置換されたSm結

晶で得られた001反射よりさらに鋭い1分子水層，2分

子水層および3分子水層に対応する反射を示した。

RH90％以上で，2分子水層および3分子水層の共存を

認めた。RH50％以下での底面間隔のRH依存性は，1

一！2一
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Fig．3，2．2 Basal　spacing　of　HQS搬at　various　re】ative　humidities．（a）Na一，（b〕Li一，（c）K一，（d）Ca一，and（e）Mg－RQSm．The　symbols

OW，ユW，and2W　mean　the　C一，1一，帥d2－layer　hydrati㎝states　and　R　means　a　random　mixture　of　them．A　solid　circle

エepresents　the　basa－spacing　of　the　norma王peak　and　an　open　circle　that　of　the1＝andom　mixture．
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分子水層と2分子水層の不規則型混合相（R相）を示

している。

　Mg－HQSmは，Ca－HQSmと同様の挙動を示す。

RH50％以下ではR相の存在を，RH90％では2分子水

層および3分子水層の共存を認めた。RH95％では，3

分子水層を単独で認めた。

　以上より，HQSmは，1）天然スメクタイトと異な

り，明確な水和状態を識別できる，2）00ユ反射の半値

幅が非常に狭い，3）天然のNa一スメクタイトが，

RH90～100％で3分子水層の水和状態をとるのに対し，

本Na－HQSmでは，2分子水層になる，という特徴を

示した。これは，シリケート層の電荷分布が均一で，

かつ高い結晶性を有することを示唆している。RHに対

する水和状態及び水和の転移点から，本HQSmの交換

イオン種と水和との関係について整理すると，水和膨

潤のしやすさは，層間陽イオンの水和エネルギー順位，

すなわちMg＞Ca＞L三＞Na＞Kの順になり，天然スメ

クタイトと同様の結果が得られた。しかし，天然スメ

クタイトと異なる点として，本HQS狐は，水和の転移

領域で二つの001反射を示すことが挙げられる。この領

域は，二つの水和状態の二相共存領域であると推察さ

れる。このような挙動は，熱力学的な取り扱いが可能

であり，これまで非常に暖昧であったスメクタイトの

水和，脱水に関する間題について，より定量的な記述

ができるものと考えられる。

　3．2．3膨潤I性テニ才ライトの水中剥離＝ラウエ関

　　　　　　数解析王6〕

　粘土鉱物スメクタイトは，含水量の増加に伴って2

段階の膨潤を示すことはよく知られている。第一段階

においては，シリケート層は層問の水分子層数に従っ

て不連続的に増加する。第二段階においては，含水量

の増加に伴って，連続的にシリケート層間は増加，剥

離化し，ついにはコロイド化する。第］段階の現象は

Crysta1line　swe1王ing，第二段階の現象はOs㎜otic

SWellingと区別され，多くの研究が報告されてい

るI7〕■33）。しかしその詳細な構造やプロセスについては

理解が十分でない。

　最近，粘土鉱物に類似した層状構造をもつチタン酸

塩のアミン水溶液申での単層剥離コロイド化現象が確

認された。その中で二枚のチタネートが互00Aを越える

層間隔で水を挟み込むという異常に高い水和状態の存

在がInsh　XRD観測とX線回折線のプロファイル解

析（ラウエ関数解析）によって明らかにされた3榊〕。

　本節では，高緒晶性の合成Li型テニオライト（Li一

TN）に注目した。Li－TNは，膨潤性マイカ（雲母）

の一種であり，スメクタイトと同様に水中において完

全な剥離現象を示す。従ってスメクタイトの膨潤・剥

離現象解明のモデル物質として，Li－TNをとり上げた。

以下において，Li－TNの水中における剥離／再積層過程，

コロイド構造に関して，In　situ　XRD観測とラウエ関

数解析によづて検討した。

　合成Li一テニオライト（Li－TN）［I一三Mg山（Si・叫）

F。（トピー工業製）コを研究に用いた。試料調製には，

以下の2方法を用いた。（1）剰離過程を観察するために，

コロイド試料の［水］／［Li－TNコの重量比をo．8－8．9（wt／

Wt）で混合し，密閉容器申で数週間保持して均一な試料

を得た。最終的なコロイド濃度は，XRD測定直後に測

定した。（2）再積層過程を観察するために，100地の水

中で1gのL1－TNを撹幹し，一旦分散させてから，遠

心分離（至5000rpm，10分）をかけてコロイド試料を集

めた。

　コロイド試料のIn　situ　XRD観測には，温度・湿度

制御可能なチャンバーと水平型ゴニオメーターを持つ

X線回折装置を用いた15〕。異なるコロイド濃度の試料は，

厚さ4μmのマイラー膜で被覆され（水の蒸発を防ぎ）

XRD観測された。遠心分離された試料は，被覆せずに

30℃，相対湿度90％に保ったチャンバー内でゆっくり

乾燥し，変化をI汀s1tu　XRDで観察した。

　Li－TNコロイド試料の含水量の増加／減少に伴う

XRDパターンは，図3．2．3および図3．2．4に示した。含

水量の増加に伴って特徴的な振動的・連続的バターン

間の平らな領域が，次第に無くなっていく様子が観測

できた。この波形は，回折に寄与するシートの数が非

常に少なくなっていることを意味しており，積層して

いたTNシートが剥離していく過程を示していると考

えられる。含水量の増加に伴い001反射が低角側ヘシフ

トし，無定形成分の増加を示唆するようにバックグラ

ウンドが増加した（図3．2．3a－d）。［水コ／［LトTNコの

重量比：6．7のコロイド試料のXRDパターンにおいて

観測された3つの反射のd値は，5．6，3．8，そして，

2．9nmであり，それぞれ，指数002，003，004に帰属さ

れる。その時，底面間隔は，約114Aと推定される。［水］／

［Li－TN］比x8．O以上においては，回折線は認められ

なかった。

　Li－TNコロイド試料の二次元性は，高角側のXRD

パターンにおいて認められた（図3．2．5）。2θで約20度，

及び63度に認められる弱い回折線は，TNシートを考慮

すると各々02，06と指数づけできる。これらの回折線

が非対称で高角側に裾を引いているのは，二次元格子
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珪酸塩マクロモレキュル
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Fig，3．2．3　Typ…cal　XRD　pattems　for　L…一？N　aqueous

　　　　SuSPenS…0ηS　COnta…蘭…ng　variOuS　an10untS　0｛

　　　　water：（a）a　weight　rat三〇［H20］／〔L｛一TN］of

　　　　1．4，（b）　2．6，（c）　4．5，（d）　6．7and　（e）　8．9．

からの反射に一見られる特徴である。

　L三一TNコロイド試料を相対湿度90％でゆっくりと乾

燥することによって，底面反射が高角側ヘシフトし，

最終的には，1．9nmのCrysta旦1ine　sweningの領域に

到達した（図3．2．4）。

　図3．2．3および図3．2．4に明らかなように，Li－TNコ

ロイド試料のXRDパターンは，回折線間の平垣部がな

く振動的・連続的という特徴を持つ。この特徴は，非

常に少ない数のTNシートが積層した場合の現象であ

◎02 （a）

O03
O04

doo。亀12nm

O02

O03
（b）

o04

d◎01亀10nm

001
（C）

O02
003
004

dg01＝8．0nm

◎C1
（d）

doof1．9nnn

002

3　　　5　　　7　　　9

　　2θ（deg）Cu－Kα

Fig．3．2．4　Change　in　XRD　pattems　in　the　drying　process　of　the

　　　　ce邊trifuged　san－ple：（a）　Im王nediate1y　after　separation

　　　　from　the1iquid　phase，（b）conditioned　at　a　relative

　　　　humidityofgO％｛or王．2hours，（c）con舳㎝edata

　　　　relative　hunユidity　of90％for2．7hours　and（d）air　dried

　　　　sample．The1ntens1ty　sca三e　in（d）is工O　times　that　in

　　　　（a）．Temperature　was　regulated　at30℃and　relative

　　　　hum池ty　was　gO％．

ること判定できる。同様の現象が最近，レピドクロサ

イト型層状チタン酸塩において確認され，その特徴が

X線回折線のプロファイル解析（ラウエ関数解析）に

よって明らかにされた34〕・茗5〕。同方法を，Li－TNコロイ

ド試料に適用し，水和したTNシートの格子モデル（図

3．2．6）からそのシート数を推定するため，001プロフ

ァイルについてラウエ関数解析を行った。

1（θト
王一音一cos22θ

・F2（θ）
sin2（2π1V6oo．s｛むθ／λ）

Si汀2θ．COSθ sin2（2π6oois三nθ／λ）

　　　　　　　　　［！］
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　　　　　　　　　第一項，第二項，第三項は，それぞれLorentz偏光

　　　　　　　　因子，構造因子，ラウエ関数である。ラウエ関数中の

　　　　　　　　Nは，反射に関わる周期格子の数である。このモデル

　　　　　　　　の単位格子内の原子団の散乱F（q）・は，次式で表され

　　　　　　　　る。

20　　　　　　40　　　　　　60
　2θ（deg）Cu－Kα

Fig．3．2．5　The　entire　range　of　XRD　pattem　obse岬ed．The　data

　　　　are　the　same　witトthat　of　Figure1d．Faint　reflections
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Fig．3．2．6　Structural　model　for　the　higb1y　swo11en　LトTN．

　　　　Positional　parameters　are　listed　at　the　bottom．

・（・）一・∫wρ／。砦。。／・・・…（・・…／1）・・

十4fMgcos2p（do〇三・s…ηq／l）

十2fLicos2p（dool．sin　q／1）

÷8focos2p［2（doo1／2－0．11）s｛n　q／1コ

÷4f．cos2p［2（d。。1／ト0．11）s1nq／lコ

十8fs，cos2p［2（doo1／2－0．27）sin　q／l］

十12focos2p［2（do01／2－O．33）sin　q／Iコ　　　　［2コ

　図3．2．7に，d＝8．0nmとしたシミュレーション結果

を示した。観測された00！のラインプロファイルとN二

1で計算されたプロファイルは，よい一致を示した。

従って，この懸濁液中では，二枚のTNシートが水を

挟んだ構造で分散していると判定できる。図6．3のプロ

ファイルにおいて，含水量の減少にともなって高次反

射の回折線幅が徐々に拡がっていく。これは格子の不

均一歪みに基づくものと考えられ，TNシートの屈曲を

示唆するものである。

参考文献

1）P．H．Nadeau，V．C，Farmer，W．J．McRardy，D．C．Bain，

　Am．Minera1．，70，珊04（！985）．

2）P．R．Nadeau，M，J．Wi1son，W－J，McHardy，J．M．Tait，

　Science．，225，923　（1984）．

3）P．H．Nadeau，J，M．Tait，M．J．Wi1son，W．J．McHardy，

　C1ay　Miner．，19，67（1984）．

4）P．H．Nadeau，M．J，Wilson，W．J，McHardy，J．M．Tait，

　αay　Miner．，19，499（1984）．

5）K．Tam邊ra，H．Yamada，and　H，Nakazawa，αays＆

　αay，Minerals，48，（2000）in　press．

6）K．Norrish，K．Discussion　ofthe　FaradaySociety，18，12C

　（1954）．

7）G，Sposito，and　R．Prost，Chemical　Reviews，82，553

　（1982）．

8）I．B6rend，J．M．Cases，M．Frangois，J．P．Uriot，L．

　Michot，A．Masion，and　F．Thomas，CIays＆Clay

　Minerals，43，324（1995）．

9）D．A．Laird，αays　and　Clay　Minera王s，44，553（1996）．

一16一一



珪酸塩マクロモレキュル

二＝

（a）

N：3
… ＾

1ぺ．． ＾●　■’　、

’． ・．・ ・

：…

… N82

！＼、・・，，
．．■、 ■．・．・

汽
1三

N＝ヱ
、

‘1、 x3
、！、，．・・、　、．’　　．　1

．．・‘■一

2 4　　　　　6　　　　　8

2⑤（deg）Cu・Kα

10

⑫）

’竈同ob蛇榊dXR◎岬1舳、恥urol（c〕

‘．一．・05imulo池dXROP舳om　lbrN31

・’2
4　　　　　6　　　　　8

2θ（deg）Cu・Kα

10

Fig，3．2．7（a）ThesimulatedCC1diffractionpattemsfortheN

　　　　　　　　para1lel　sheets　with　the　spacing　of8．O　nm：N＝1，N…2，

　　　　　　　　andN竺3．（b）Co㎝parisonofthediffractionpattems

　　　　　　　　betweeIl　the　experi㎜enta1data　and　the　simulated　line

　　　　　　　　profile．So胴1i蘭e　indicate　the　XRD　pattem　at　a　weight

　　　　　　　　ratio［H20］／［Li－TN］of4．5，anddotted1ineissimuIat－

　　　　　　　　ediinepro釧eforN竺1，d（C01）饒8．Onm．

工O）T．Wata蝸be　and　T．Sato，Clay　Scie㏄e，7，129（王988）．

1ユ）T，Sato，T．Watanabe，and　R．Otsuka，αays＆αay

　　　Minerals，蜘，！03（！992）．

ユ2）H．Nakazawa，H．Yamada，T，Fujita，App．αay　Science，

　　　6，395（1992）．

ユ3）H．Yamada，R．Nakazawa，B．Hashizume，αays＆Clay

　　　Minerals，42，674　（1994）．

ユ4）B．Yamada，H．Nakazawa，H．Hashizume，S．Shimo㎜ur－

　　　a，and　T．Watanabe，C1ays＆Clay　Minerals，42，77

　　　　（王994）．

15）H．aashizume，S．Shimomura，H．Yamada，T．Fujita，H．

　　　Nakazawa，and　O．Akutsu，Powder　O雌raction，1豆，288

　　　　（1996）．

ユ6）K．Tamura，T．Sasaki，R．Yamada，and　H．Nakazawa，

　　　Langmuir，15．5509（1999）．

17）van　Olphen，8．An互ntro曲ction　toαay　CoHoid　Chemis－

　　　try，2nd　ed；Wi1ey：New　York（玉977）．

18）K．Norrisb，Faraday　Soc．Discuss．18，120（195垂）．

19）W．R．Foster，J．G．Savins，and　J．M．Wait，αays＆Clay

　　　M1nerais，3，296（1955）．

20）D．M，C．MacEvan，and　M．Wiis㎝，Crystal　Structures　of

　　　αay　and　their　X－ray互dentificat主on；Mineralogica－Soci－

　　　ety：London　（ユ980）．

21）D．J．Cebura，R．K．Thomas，S．Middleton，R．R．O搬w洲，

　　　and3．W．Wbite，αays＆Ciay　Minerals，27，39（！979）．

22）G．Sposito，and　R．Prost，Chem．Rev．，82，553（1982）．

23）D．J，Muna，and　P．F．Low，J，Co玉Ioid　Interface　Sci．，95，

　　　51（1983）．

2在）B．E．Viani，P．F．Low．，and　C．B．Roth，J．Co王王oid　Inter－

　　　face　Sci．，96，229　（1983）．

25）Y．Fukushima，Clays＆Clay　Minerals，32，320（！984）、

26）R．E．Viani，C．B．Roth，and　P．F．Low．，αays＆Clay

　　　Minerals，33，244（王985）．

27）∫．Wu，P．F．Low，and　C．B．Roth，αays＆Clay　Minerals，

　　　37，2n（！989）．

28）H．Vali，R，Hesse，and　E．E．Koh－er，αays＆αay

　　　Minerals，40，62C　（1992）．

29）B．Gu，H．E．Doner，αays＆Clay　M1neraIs，40，246

　　　　（1992）．

30）Gむven，N．Clay－Water　Interface　and　its　Rheo1ogical

　　　Implicat1ons；Theαay，Minerals　Society（1992）一

31）B．Gu，H．E．Doneζ，αays＆C互ay　Minerals，41，H4

　　　　（1993）．

32）F．Zhang，P．F．Low，and　C．B－Roth，J．Colloid　Interface

　　　Sci．，豆73，34　（1995）．

33）H－Tateyama，P．J．Scaies，M，Oo1，M，S，Nish1mura，K．

　　　Rees，and　T．W．Hea1y，La㎎muir，13，2垂40（1997）．

34）T．Sasaki，M．Watanabe，H．Hash1zume，H．Yamada，

　　　and　a．Nakazawa，J，Am．Chem．Soc．，118．8329（1996）．

35）T．Sasaki，and　M．Watanabe，J．Am．Chem．Soc、，工2e，

　　　4682（1998）．

一17一



無機材質研究所研究報告書　第109号

3，3水熱条件下におけるスメクタイトの合成

　3．3，1　はじめに

　スメクタイトは，膨潤性層状ケイ酸塩・粘土鉱物の

総称であり，その化学組成は，構造中の同形置換によ

り多様性に富み，八面体シート中の3価もしくは2価

の陽イオン置換によって，大きく2一八面体型と3一八

面体型に分けられる1〕。天然に産する層状ケイ酸塩鉱物

の化学組成の統計処理によれぱ，これらスメクタイト

間には大きな化学組成の不連続領域が推定されてい

る2〕・3〕。またNade脳ら4）は彼らの“funda㎜enta1paτti－

Cle”説5〕舳を踏まえてこれらのスメクタイトが数種の

“基本粒子”に分離可能であると報告した。しかしこ

れらの相関係は明確にされていない。本節においては

系統的に行われた低圧水熱合成実験，超高圧高温水熱

合成実験により，この複雑な性質を示すスメクタイト

の相関係，熱カ学的安定性について検討した。

　3，3．2バイデライトーサポナイト擬二成分系スメ

　　　　　　クタイトの相関係8〕

　バイデライト（beidell1te）は，A13寺に富む2一八面体

型の代表的スメクタイトであり，サポナイト（saponite）

はMg2＋に富む3一八面体型の代表的スメクタイトであ

る。バイデライトーサポナイト擬二成分系の中間組成

のスメクタイトは，天然’試料の化学組成の統計解析2）・3〕

およびその単位格子定数の理論的解析9〕■一ヨ〕により，端成

分であるバイデライトとサポナイトの混合物であると

推定されていた。しかし天然においては，中間組成の

スメクタイトも見い出されており，その相関係は明確

にされていない14卜！6〕。

　本節においては，バイデライトーサポナイト擬二成

分系スメクタイトの水熱合成を反応温度・保持時問の

関数として系統的に行い，その相関係，熱力学的安定

性および相変化経路について検討した。

Table3．3．ユCriteria　for　X－ray妃entification　of　phases．

∂（OO亘）（A）　　∂（060）（A）

EGl　　　GKl　　　　CP一

Beide1亘ite

Saponite

Di㏄tahedrahectohξe（di－recまorite）

Trioctahedra工ζec芝orite（td－rectodte）

Mixed－1ayerphaseofsmectite　andthe1：1

　　　regu1arinters位atiicad㎝of

　　　㎜㎝t狐oriuonite　and旋ide肚e（S／r，i．M－B）

RegU1ady　interstratiied　saponite－chIorite

Di㏄t曲e血叡mica一豆ikephaseexp㎝dedwi血

　　　ethy1eneg1yco1（DM（EG））4

Random工y　i耐ersむatiied　paragonite－

　　　beideuite（Pa－B）

Random1y　in言ers触t胴ed　c泌oh言e－smectite

王7

王7

27

27

172

17

17

28

28

20－27

1，49

1，53

1，49

1，53

1．49

30＿33　　　　31＿35　　　　　　N1）3

17　　　　　　9．5　　　　　　　王．49

王4　　　　　　14　　　　　　　1，49

15　　　王5　　　　ND3

1．EG：ethy玉ene　g1yco1ated　samp1e；GK：samp1e籔eated　by　the　Greene－Ke巫y　tes言；

　CR　compression－free　sξ㎜1p1e　for　avoid三ng　pre胎鵬d　orie耐ation．

2．T㎞s　v出ユe　is4002リ．

3．Not　dctemined．

4．Ya㎜adaαα五（1991a），Yamada　and　N北秘awa（1993）．
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　実験は，無水バイデライトーサボナイト擬二成分系

スメクタイト組成の溶融急冷ガラス

　Nao．66（Mg6－2，All．3、）（Alo．6S三7．4）022，

　x；3，2．7，2．2，1．2＆0．

を，出発物質として用いた。x；0は，サポナイトを，

x＝3は，バイデライト組成に対応する。水熱処理は，

ガラスを粉砕後，蒸留水と共に固液重量比1：1で金

管に封入した後，圧力100MPa，温度250－50ぴC，保持

時問互一王5蝸の条件で行った。生成物は，急冷後粉末

X線回折法により解析した。X線分析では，不定方位

試料（CF）・エチレングリコール飽和処理後の試料（EG）

に対する測定と，Greene－Kel1ytest（GK）：7〕を行った。

一．側

ア、岨6Jし

　　　　わ
　　　　　29．CuKα　　　1ア．4

C戸
㌧

18，0
　　　　　　　　　　18．2

目．63　　5．ア2

　　　　竃G　ソ

9，10
　　8．02 GK

一］60　　65
　29．CuKα

8．60

9．15

6，17

5．69

6．02

CF

竃G

　　　GK　1
29．CuKα

一2．9

17．3

1a．O

1，53

ムεo　　弱
2a，C畝竈　2ε・o

6．皇8

C声　困　13，5

　　1．勾

⊥
　　29．C必9．93

9．12

Cド

乱59蝸ε。　　　舳棚
　　　　　　　　　　　　　　巨G

9．19
14．1

9．艶

Gl〈　　　　　　　　　　　GK

29．C畝o

（a〕　　　　　　　　㈹

5　　10　　15　　　　　　　　　　1　　1
　　29．CuK匝　　　　　　　　　　　　　　　2e．CuKα

　　（C〕　　　　　　　　ld〕

12．8
　　　1．53

　60　　S5
　　28，CuK匝
11．1

17．

27．O

27．6

17．1

13．5　a．ε3

1ア．8

3．8　9．12

CF

5．64
　　≡…G

GK

2ア．O

1：≡

14．O

1．側

⊥わ5　29．CuKo

6．24

C戸

32．

　　　　　　　31．O国．54　　　5．6ア

9．4

蔓G

GK

29

．4

5．9

5，1

1．54

8．89

29，Cuκα

戸5－34

戸
ア．86

　　5．22

8，10
　戸　百、39

㈲

29．CuK包 29，C蝋α

㈹

C声

EG

　　　　GK犯　　　1
　28，CuK口

（9）

Fig．3．3．1XRD　pattems　o壬bydrotherma1products　from　synthetic　g1ass，CF＝compression－free　sample　to　reduce　preferred　orientation．

　　　　EG＝etbylene　glycoiated　samp1e．GK：昌ample　after　the　Greene－Kelly　test．（a）BeidelHte　fro皿Nao．6Ai・（A1皿筍Siτ・）O睨（x＝3）

　　　　glass　at35ぴC　for55d．（b）Saponite　from　Nao．直Mg眉（AlMSi加）O蜆（x＝O）g】ass　at40ぴC　for31d。（c）BeideIlite　and　saponite

　　　　from　Na皿店（Mg乱。Ai］．畠）（A1皿缶Si孔一）O醜（x＝王．2）glass　at350℃for7d、（d）di－rectorite　and　quartz　from　Nao．6Ai一（Alo．5Si7，。）O蜆

　　　　（x＝3）g…ass　at4θO℃for112d、（e）Saponite　and　tri－rectorite　from　Na岨．個Mg喧（Alo．直Si■・）02里（x＝0）giass　at500℃for2d一（f）

　　　　S／r．i．M－B　and　quartz　from　Nao．店（泌g〃A1茗．彗）（Alo．喧Si宇．・）022（x＝2．7）glass　at350℃for7d・（g）r，Ch－Sm，quartz　and　feldspar

　　　　fro㎜Na。．。（Mg雪．。Ai、．。）（A1皿百Si。．。）O。。（x＝1．2）glass　at45ぴC　for66d．Tbe　numbers　ind1cate　the　observed　d－spacing　in五．Qz坦

　　　　quartz．F竈feidspar．
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生成物の同定は，表3．3．！に従って行った。また生成物

の典型的XRDパターンを図3．3．1に示した。

　実験結果は反応温度一保持時問関係図（図3．3．2－

3，3．6）上に表わした。全てにおいて，ガラスからの初

期結晶相として生成したスメクタイトが，反応に伴い

他の相に変化する系列を認めた。得られた鉱物組み合

わせは，反応温度，保持時間および出発物質の化学組

成に依存していることが明らかとなった。

　A13＋に富む領域（x＝3，2．7）では，初期結晶相と

して低結晶性バイデライトとカオリナイト，もしくは

モンモリロナイトーバイデライト規則型混合層とスメ

クタイトとの混合層（S／r，1．M－B）と石英の組み合わせ

を得た。反応温度，保持時間の増加に伴い，2一八面体

型レクトライト（di－rectorite）と石英の組み合わせか

ら，2一八面体型マイカ的相（DM（EG））と石英の組み

合わせに変化した。この結果は，先の我々の報告1宮）・’9）お

よび他の報告榊4〕と矛盾しない。

　x＝2．2の組成のガラスからは，初期結晶相としてS／

r，i．M－Bと石英を得た。反応温度，保持時間の増加に伴

い，サポナイト÷バイデライト今石英，緑泥石（Chlorite）

とスメクタイトとの混合層へと変化した。ここでサポ

ナイト十バイデライトの組み合わせにおいて，1．49A

と！．53Aに現われる（060）反射の積分強度比は2：1

であった。1．49Aと1．53Aに現われる二本のピークは，

それぞれ2一八面体型のスメクタイトと3一八面体型の

無機材質研究所研究鞭告書　第109号

　　　　　　　　スメクタイトの特徴的反射であり，その強度比より各

　　　　　　　　スメクタイトの存在量を見積もることができる。

　　　　　　　　　x＝1．2の組成のガラスからは，サポナイト十バイデ

　　　　　　　　ライト十石英の組み合わせから，サポナイト十石英，

　　　　　　　　緑泥石とスメクタイトとの混合層十石英十長石の組み

　　　　　　　　合わせへの変化系列を認めた。サポナイト十バイデラ

　500
0
し
豊

コ400罵
お

き

β300

DM（1…G）令Quaけz

di－Rectorite＋Quaけz
騒　　　　　　團

　　　　　竃　　　㊧　　口
　　　　　8eidellite今Quaけ
⑫　　　　　○　　　　②

　　②　　　　　o　　　　②　　　　②

S／r，i．M－B＋Quaけz

　　　　　　O　　　　②　　　　　　O

10
Time（days）

100

Fig－3．3．3Time－temperat岨e　re1ations　of　products　from　Nao、后

　　　　（Mg。．。Alヨ．盲）（A1皿眉si。．一）o。。（x＝2．7）glass．O＝s／r．i．M－

　　　　B．②＝S／r．i．M－B＋quartz．竃ごbeidellite÷quartz．□ご

　　　　beideIlite寺di－rectorite÷lizardite＋feldspar．　饅二＝・di－

　　　　rectorite＋quartz．團一d1－rectorite÷DM（EG）十quartz．

　　　　底亡DM（EG）十quartz＋lizardite．

　500
0
し
豊

ヨ400聾
Φ

α
ε
Φ

←300

OMくEG）十Qua汽z

A

1　　　　　　　　10 100

＾5000
Φ

ε

Φ400お
α
∈
⑱
ト

　300

‘rime　（days）

Fig．3．3．2　Time－temperature　relations　of　products　from　Nao．嗜Al。

　　　　（A1凪5Si。．、）O。呈（x・＝3）glass．○＝be妃elIite斗kaolinite．

　　　　鱈二beide1肚e、㊧＝beide附e＋di－rectorite．口亡di－

　　　　rectorite．§＝di－rectorite・十quartz．匡ヨ＝di－rectorite＋

　　　　DM（EG）．慶・＝di－rectorite＋DM（EG）十ql」artz．△＝Pa

　　　　－B千DM（EG）今cristobal1te．ム＝DM（EG）÷silica　min－

　　　　eral（quartZOrCriStObalite）．

　圏　　　　A

Chlorite－Smec揃e辛Qua汽z
　　團　　　　　圏

　　　　　ロ　　ロ　　圏

　　　　　Saponite＋88ide旧te＋Qua計z

㊧　　　　鰯　　　　　　　口

　　　　②　　　　O　　　②　　　②

S／r．i．M－B＋Quartz
　　　　　　　O　　　　②　　　　　　②

10

Time（days）

100

Fig．3．3－4Time－temperature　relations　of　products　from　Nao．伍

　　　　1MgL．Ai！、目）（A1o．蛆Si。．一）O。呈（x・・2．2）glass．○＝S／r．i．M－

　　　　B．㊧＝S／r．i．M－B＋quartz．轡…beide】lite＋sapol－ite＋

　　　　S／r．i．M－B．慶＝beide肚e＋saponite＋S／r．i．M－Bキ

　　　　quartz．口＝beidellite＋saponite＋quartz．§＝beidel・

　　　　lite令saponite＋r，Ch－Sm寺quartz．園＝r．Ch－Sm＋

　　　　quartz．念二Cb－Sm＋quartz．
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Fig．3．3．5Time－temperature　re三atioos　of　products　from　NaM

　　　　（Mg茗．？A】一．≡）（A】o．直Si。．。）O呈宝　（xご工、2）glass、○＝poorIy

　　　　crystaHized　　saponite．　口竺beidellite≒←saponite＋

　　　　quart2．§＝beideHite＋saponite．竃＝saponite．圏＝r－Ch

　　　　－Sm＋quartz＋feldspar一　匡≡ヨ讐　　saPonite＋r．Ch－Sm＋

　　　　quartz．金＝r．Ch－Sm＋quartz＋feldspar．
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④
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Fig．3．3．6　Time－temperature　relations　of　products　from　Na皿竃

　　　　Mg信（Alo．筍Si7．』）O蜆　（x＝O）　91ass．○讐saponite－0饒

　　　　saponite一トtri－rectOrite．

イトの組み合わせにおける（060）反射の積分強度比は

30ぴCでは5：互，350℃では8：1であった。

　サポナイト組成のガラスからは，サポナイトが低温

相として生成した。温度，保持時間の増加に伴い，3

一八面体型レクトライト（tr1一更eCtorite）がサポナイト

と石英と共存した。

　以上の反応温度一保持時間関係図より得られたバイ

デライトーサポナイト擬二成分系の相関係図を図3．3．7

に示す。この図に明らかなように，本擬二成分系にお

いてはバイデライトーサポナイト問に二相分離領域が

存在する。この結果は，天然のスメクタイトでのA13＋

Fig－3．3．7　Schematic　phase　re－atiOn　in　the　beidelliteusaPonヨte

　　　　pseudo－binary　system．S／r．三．M－B＝mixed－layer　phase

　　　　○チsmectite　and　theユ：ユregularly　interstrat三fied

　　　　montmor川onite－beide1肚e．di－rectorite竺dioctahedral

　　　　rector｛te．　tri－rectorite＝trioctahedral　rectorite．　］⊃M

　　　　（EG）＝dioctahedral　mica－like　pl］ase　expanded　with

　　　　ethylene　g】ycol．　Ch1or量te－smectite＝ヨnterstratif量ed

　　　　chiorite　and　smect伽．

一Fe3＋一Mg空寺3成分系相図において2一八面体型および

3一八面体型スメクタイト間に大きな化学組成間隙が認

められていることと矛盾しない。さらに得られたバイ

デライトーサポナイト問の組成聞隙は，最近の報告25〕・2副

とも矛盾していない。

　3．3，3　Na一そンモリ8ナイトの水熱再処理による

　　　　　安定性の検討27）

　モンモリロナイト（mo耐omor三至1onite）は，A13＋に

富む2一八面体型の代表的スメクタイトであると共に，

地殻表層を形成する主要な粘土鉱物の一つである。モ

ンモリロナイトは続成作用・熱水変質作用により，混

合層鉱物を経てイライトに変化することが明らかにさ

れている。またこの変換過程は，熱水合成実験におい

ても認められている。しかし，我々i富）は，先にNaイ

ンモリロナイトの水熱条件下での変化過程において，

混合層鉱物レクトライトに変換する前に，バイデライ

ト・サポナイト・石英の組み合わせが出現する可能性

を示し，変化過程における四面体置換型スメクタイト

（バイデライト等）の重要性を指摘した。本研究にお

いては，Na一モンモリロナイトの水熱再処理を反応温度・

保持時間の関数として系統的に行い，その変質経路を
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明らかにした。

　出発物質としては，山形県月布鉱山産のNa一モンモ

リロナイトを用いた2η。出発物質と蒸留水とを重量比

王：！で金管に封入した後，圧力100MPa，温度250－

500℃，保持時間1－15蝸の条件で水熱処理を行った。

生成物は，急冷後粉末X線回折法により解析した。X

線分析では，不定方位試料（CF）・エチレングリコール

飽和処理後の試料（EG）に対する測定と，Greene－Ke1ly

test（GK）i7〕を行った。生成物の同定は，表3．3．1に従

って行った。

　全ての実験結果は，反応温度一保持時間関係図（図

3，3．8）上に表わした。出発物質のNa一モンモリロナイ

トのX線回折図は，図3．3．9に示した。このパターンよ

り，出発物質は，典型的な2一八面体型スメクタイト，

モンモリロナイト七判定できる。

　30ぴC以下及び350℃，2！日間以下の処理による生成

物のX線回折図（図3，3．！0）の特徴として，GKのX

鴛㌫二㌫㌶㌶貰1こぷ1鴛

（IV）」

X線回折図に粘土鉱物としてはスメクタイト以外の反

射の存在が認められないことより，20－28A付近の反射

は，モンモリロナイトーバイデライト規則型混合層と

2一八面体型スメクタイトとの混合層（S／r．1．M－B）と

解釈できる。

　処理温度，保持時間の増加に伴い，モンモリロナイ

ト及びS／r．i．M－Bに代わりに，X線回折図上（図

3．3．11），粘土鉱物としてはバイデライトとサポナイト

を認めた。さらにNa一レクトライト（rectorite）（図

3．3．ユ2）を経て，不規則型マイカースメクタイト混合

層（random1y言nters汰at1fied　mica／smect…te），マイ

カヘの変質経路を認めた。

　反応温度一保持時間関係図（図3．3．8）は，以上の結

果より以下の4領域，すなわち（I）S／r．i．M－B＋モンモ

リロナイト十石英十方沸石（ana1Ci狐e），（II）バイデラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．49
　　　　　　　　　　　　　　　　　　」L
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Fig．3．3．8Time－temperature　relations　of　products．Open　circle＝

　　　　montmorinonite＋mixed－layered　phase　of　smectite

　　　　and　the　1　：1　regular　interstratification　of　beide1lite／

　　　　montmoriHonite　（S／r．i．M－B）十quartzキanalcime．

　　　　So”d　cirde亡montOmOr…HOnite＋S／r．i，M一三3→一quartz＋

　　　　feldsPar．OPen　square＝beide1lite令saponite令quartz千

　　　　feldspar．　Solid　square二beidellite＋saponite÷rector－

　　　　ite＋quartz＋feldspar．　Open　triangle＝rectorite＋

　　　　quartz＋fe1dspar．Solid　triangle鵬randomly　inter・

　　　　stratified　mica／smectite＋mica令quartz．Roman　let－

　　　　ters　｛ndicate　the　proposed　phase　assenlbIage：　くI）

　　　　montomorillonite＋S／r．i．M－B＋quartz寺analcime，

　　　　（II）　　beideH三te＋saponite令quartz＋fe1dspar，　（…11）

　　　　rectorite令quartz＋feldsPar，　（IV）　randomly　inter・

　　　　s亡radfied　mica／smecti亡e＋mica＋quartz＋fe－dspar．
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Fig．3．3．9Powder　X－ray　diffraction　patterns　of　starting　mate－

　　　　rial，natural　Na－montmormonite　（Kunipia　F，

　　　　Kun1mine　Indust．）．CF竺compression－free　sample　for

　　　　avoiding　preferred　orientation．EG＝ethy1ene　giyco王at・

　　　　ed　sample．GK＝sample　after　the　Greene－KeHy　test．

　　　　The　numbers　indicate　the　observed　d－spacing　in　A．

　　　　Q二quartz．
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Fig．3．3－10Powder　X－ray　diffraction　pattems　of　product，beide1－

　　　　lite＋saponite斗quartz＋feidspar，at350．C　forユC5days．

　　　　Notations　in　the　figure　are　the　same　as　those　in　Fig－

　　　　ures1．F＝feidspar．Q竺quartz．P元unknown．

　　　　　　　　　　　　　　GK
10　　　　　20　　　　　30

2e，CuKα

Fig．3．3．u　Powder　X－ray搬fractio齪patterns　of　product，mont－

　　　mo洲on1te÷S／r．i．M－B＋quartz＋analcime，at25ぴC

　　　for129days．Notat三〇ns　in　the　figure　are　the　sanユe　as

　　　thoseinFigure1，A＝ana1cime．Q＝quartz．

イト十サポナイト十石英十長石（fe旦dspar），（狐）Na一

レクトライト十石英十長石，（玉V）不規則型マイカース

メクタイト混合層十マイカ十石英十長石に分けること

ができる。従って蜥℃以下では，処理温度，保持時間

の増加に伴いモンモリロナイト→（I）→（II）→（nI）の

反応系列が認められる。Na型2一八面体型スメクタイ

トのレクトライトヘの変化は，先の水熱合成実験にお

いても認められている刎・22〕・29〕。これらの研究より，処

理温度，保持時聞の増加に伴い，非膨潤型構造が形成

されることが結論づけられてきた。言葉を換えれば，

Na一スメクタイトは，マイカ形成系列（スメクタイトー

レクトライトーパラゴナイト反応系列）に従ってその

構造が再配列されるといえる。これら先の報告におい

て認められた反応系列は，大筋では本研究において認

められた系列と同等である。

　しかし本研究においては，スメクタイトーレクトラ

イト間に以下のような輿味深い反応系列を見い出した。

S／r．i．M－Bとバイデライト十サポナイトの組み合わせを

再認識させたことである。250℃において，モンモリロ

ナイトの他に，S／r．1．M－Bを認めたことにより，この条

件においては八面体置換型スメクタイト単相は不安定

となり，四面体置換型スメクタイトの共存が必要と考

えられる。この解釈は，高温相としてバイデライトと

サポナイトを認めたことと矛盾しない。このことは先

一のモンモリロナイトーバイデライト擬二成分系の相図

とも矛盾しない。また八面体置換型スメクタイトのイ

ライト化が進むにつれて四面体置換が増加するという

続成作用での緒果洲とも調和的と考えられる。

　以上より，Na一モンモリロナイトの変質経路として，

粘土鉱物に注目すると（モンモリロナイト令S／r．i．M－B）

→（バイデライト十サポナイト）→（レクトライト）

→（不規則型マイカースメクタイト混合層，マイカ）

が考えられる。
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Fig．3．3．ユ2Powder　X－ray　d縦raction　patterns　oチprqduct，rector－

　　　　ite＋quartz＋felδspar，at40ぴCチor91days．Notations

　　　　in　the　figure　are　the　same　as　those　in　F1gure1．F亡

　　　　fe】dspar．Q・＝quartz．

　3．3．4　スメクタイト結晶の生成：Na．O－MgO－

　　　　　Al．O。一SiO。系での組成依存

　スメクタイトは，“低結晶質・微細粉”として認識さ

れ，天然物・合成物を間わず“単結晶’’は存在しなか

った。しかし先に我々は人エダイヤモンドの合成条件，

地球マントルの圧力・温度条件に相当する“超高圧高

温水熱処理（圧力5．5GPa，温度150ぴC）”により，モ

ンモリロナイトの単結晶化に成功した舳2〕。その後のモ

ンモリロナイト結晶生成の冷却速度依存性に関する研

究により，モンモリロナイト結晶は高圧。高温下で化

学平衡の条件で生成されたものでなく，超高圧・高温

含水珪酸塩メルトの急冷条件でのみ生成する準安定相

であることも明かにした33〕。

　合成モンモリロナイト結晶は，高圧鉱物であるコー

サイト（石英の高圧相）・藍晶石・ひすい輝石と共存し

た。その粉末XRDプロファイルの底面反射のピークは

鋭く，半価巾はO．3。（CuKα，2θ）程度と共存する高圧

鉱物の値に等しい。回折ピークの鋭さが結晶の規則度，

大きさを反映することを考慮すると，モンモリロナイ

ト結晶は「普通の結晶」と同等であると判断できる。

さらにモンモリロナイト結晶の透過電子顕微鏡像は，

試料支持用のコロージオン膜がすけてみえる程薄いリ

ボン状であり，その大きさは数十ミクロンはあったと

考えられる。その制隈視野回折像は，通常のモンモリ

ロナイトがターボストラティックな構造であるリング

状の回折像を示すのに対して，「普通の結晶」と同様に

hk0の斑点を示している。

　本節では，スメクタイトの詳細な結晶化学的性質の

解明のために，先と同様の“超高圧高温水熱処理法”

を剛・て，Na．O－MgO－Al．O茗一SiO。系での種々のスメ

クタイトの単結晶化を試みた。

　出発物質として，以下の無水スメクタイト組成の溶

融急冷ガラス（20種類）を用いた（図2．9に丸印で表示）。

（王）無水モンモリロナイト（M）一バイデライト（B）

　　擬二成分系（9種）
　Nao．66（M1g，Al。＿、）（A1o．舶．、Si。．3。一、）022，

　X二0～1，32

（2）無水モンモリロナイトースティーブンサイト擬

　　二成分系（8種）

　Nao．66（Mg5．6卜、A王〇一66、）Si8022，X＝0～5．67

（3）無水バイデライトーサポナイト擬二成分系（5種）

　Nao．66（Mg6一、A1o．66、）（A1o．66Si7．3。）022，X：0～6

　実験は無機材質研究所で開発されたフラットベルト

型高圧装置（FB30H：シリンダー口径32mm）を用い

て行った34〕。出発物質と蒸留水とを固液比3：1（重量

比）で白金管に封入し，圧力5．5GPa，温度ユ50ぴCで20

分間処理した。合成物は急冷・除圧後，無定方位試料

およびエチレングリコール処理試料に対する粉末X線

法によって解析した。生成物の化学組成の見積もりは，

SEM付属のEDXを用いて行った。

　図3．3．13において，黒丸で示した出発物質を用いた

場合に，高圧高温鉱物であるコーサイト（石英の高圧

相）・ひすい輝石・藍晶石・単斜輝石に加えて，エチレ

ングリコール飽和処理により16．7Aに膨潤するスメク

タイト結晶を得た。

（1）　モンモリロナイト（M）一バイデライト（B）擬二

　　成分系

　Mgイオンを含む出発物質（MおよびBを端成分と

した場合，mol％にしてM1。。B。，M。宮B。。，M。。B。。，M。。

B。。と表現できる）を用いた場合には，高圧高温鉱物で
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あるコーサイト・ひすい輝石・藍晶石に加えて，エチ

レングリコール飽和処理により16．7Aに膨潤するスメ

クタイト結晶が共存した。底面反射のXRDパターンの

積分強度より見積ったスメクタイト結晶の生成量は，

Mg含有量の低下と共に減少した（図3．3．夏4）。得られ

たスメクタイト結晶の組成は，理想モンモリロナイト

組成に近い。Mgイオンを含まないバイデライト組成（M．

B1。。）のガラスを用いた場合には，スメクタイト結晶は

得られなかった。生成物は，コーサイト・ひすい輝石・

藍晶石及び非晶質相（エチレングリコール飽和処理に

より約王6Aに弱いハローを示す）であった。

　以上よりM－B擬二成分系のガラスを用いてスメクタ

イト結晶を合成するには，Mgイオンが必須であり，そ

の生成量は，Mgイオン含有量に大きく依存することが

明かになった。Mgイオンを含まない場合には，少量の

層状珪酸塩の前駆物質が得られた。

（2）モンモリロナイトースティーブンサイト擬二成分

　　系

　スメクタイト結晶は，本擬二成分系の中閥組成にお

いてコーサイト・ひすい輝石・藍晶石・単斜輝石と菜

存した。スティーブンサイト組成及びMgイオンを含

まない組成のガラスからは，スメクタイト結晶は生成

しなかった。スメクタイト結晶の生成量は，モンモリ

ロナイト組成付近において最大であり，スティーブン

サイト成分の増加と共に減少した。一方スティーブン

サイト成分の増加と共に単斜輝石の生成量は増加した。

得られたスメクタイト結晶の組成は，理想モンモリロ

M78B22
　　　　　　　　　Sm

SmCK　Sm

M1ooBo

Sm　CK

　　　　　　15　10　　5

　　　　　　　　　CuKα，2θ

F｛g－3－3．1臭X－ray　powder　diffracむon　patterns　of　high－pressure

　　　　and　bigh－tenユperature　prodljcts　after　etbIene　g】ycole

　　　　treatment　in　montmor川onite－1〕eidellite　pseudo－b三nary

　　　　join．Sm：semctite　crystal．C：coesite．K1kyaηite．

ナイト組成に近い。

（3）バイデライトーサポナイト擬二成分系

　スメクタイト結晶は生成せず，コーサイト・ひすい

輝石・藍晶石・単斜輝石を得た。

　Na．O－MgO－Al．OゴSiO。系のスメクタイト組成ガラ

スを用いてスメクタイト結晶を合成する際には，明か

に組成依存性があり，その生成量は，モンモリロナイ
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ト組成付近において最大値をとることが明かになった。

　モンモリロナイト結晶が，超高圧・高温含水メルト

の急冷による準安定相であると言う先の報告を考慮す

ると，含水珪酸塩メルトの構造がスメクタイト結晶の

生成にとって重要であると考えられる。従って，局所

的にモンモリロナイト組成のメルトの構造が出来る時

にのみスメクタイトの結晶が生成するものと解釈でき

る。スメクタイトの詳細な結晶化学的性質の解明のた

めに，“超高圧高温水熱処理法”をもちいて種々のスメ

クタイトの単結晶化を試みたが，意に反して得られた

結晶は“モンモリロナイト結晶”だけと見傲さざるを

得ない。“モンモリロナイト組成”が“特異点”である

か否か，さらに得られた結晶の単結晶構造解析は今後

の課題である。
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3．4　ヘクトライト／アミノシラン複合体の合成

　3．4．ユ　はじめに

　層状ケイ酸塩は，地表構成物の主な成分であり，材

質として用いた場合，採取および廃棄の際の地球環境

に及ぼす影響が石油製品などに比べると非常に小さい

と考えられる。このため，層状ケイ酸塩を用いた新素

材の研究・開発が広く行われている。有機物との複合

化も層状ケイ酸塩から新素材を得る方法の一つであり，

精力的な研究が行われていて1山7〕，例えば，層状ケイ酸

塩の特性を利用したインターカレーション反応により

得られた興味深い層状ケイ酸塩／有機物複合体が多数報

告されている1－5〕。これらの複合体中では層状ケイ酸塩

と有機物はイオン緒合や静電相互作用により複合化し

ていると考えられる。

　もし，共有結合により複合化出来れば，層状ケイ酸

塩と有機物との閥での電子の授受が期待できるなど新

素材としての可能性が大きく拡がると期待できるし，

材料科学の立場からも非常に輿味深い。層状ケイ酸塩

のシリル化によって共有結合を介した有機物との複合

化に成功した例も報告されている。が，層状ケイ酸塩

の幾種かは同様の処理により構造が崩壊してしまう。

　そこで，本研究では層状ケイ酸塩構造の生成時に無

機／有機聞の共有結合を持つクラスターイオンまたは分

子の存在が重要と考え，シリカゾルと有機ケイ素化合

物を用いて，無機／有機の複合化と層状ケイ酸塩構造の

生成反応を同時に進行させることにより，共有結合に

より複合化した複合体の合成を試みた。有機ケイ素化

合物を用いて層状ケイ酸塩／有機物複合体の合成に成功

した福嶋・谷らの報告8・9）があるが，本研究では出発試

薬に有機ケイ素化合物のみではなくシリカゾルも併用

し，無機部分の結晶性の向上を試みた。得られた試料

はヘクトライト類似の構造を持つ無機部分の層聞に有

機部分が存在し共有結合によって無機部分と有機部分

が複合化していることを示す結果が得られた（3．4．3）。

ヘクトライトはスメクタイト族の一種で2：1型構造

を持ち八面体シートは3八面体型である。ヘクトライ

トの構造や性質については文献などを参照されたい10〕。

また，反応条件によっては積層枚数が非常に少ない，

すなわち王つの方向について非常に薄い複合体が得ら

れた（3．4．4）。

　3．4．2複合体の合成
　出発試薬には，シリカゾル（LむdoヂHS－30Du　P㎝t

製），アミノシラン，LiF及びMg（OH）。ゲルまたは市

販のMg（OH）・試薬を用いた。アミノシランには，層状

ケイ酸塩の生成に有利に働くと予想されるオクタデシ

ルジメチル［3一（トリメトキシシリル）プロピル］ア

ンモニウムクロライド（東レ・ダウ　コーニング　シ

リコーン（株）製）を選んだ（F1g．3．4．1）。シリカゾルと

アミノシランを混合し，室温で反応させた。シリカゾ

ル表面のOH基とアミノシランのメトキシ基が加水分

解・重縮合しSi－O－SトC結合を生成すると考えられる。

アミノシラン：Siの混合比はモル比（以下Xと呼ぶ）

で，0．04，O．06，0．1，1．Oとした。但し，モル比の計

算ではシリカゾル中とアミノシラン中双方のSiを考慮

した。残りの試薬を加えた後混合物を水熱反応させ目

的の試料を得た。次項に述べる結果は特にことわりの

ない場合X讐O．04の試料について得られた結果である。

　3．4．3ヘクトライト／アミノシラン複合体の評価

　図3．4．2（a）に出発試薬の混合物のX線回折パターン

を示す。図3．4．2（a），（b）はいずれもX＝O．04の試料に

ついて得られた結果である。以下，特に指定しないと

きはX＝O．0垂の試料についての記述である。X線回折

測定は粉末X線回折計（R1nt－2000S）を用いて測定し

た。△を付した反射はMg（OH）。に帰属できるピークで

ある。図3．唾．2（b）の得られた試料のXRDパターンでは

Mg（OH）。のピークは認められずかわりに㊧を付したピ

ークが現れた。図3．4．2（c）のヘクトライトのXRDパタ

ーンと比較すると轡を付したピーク位置はヘクトライ

トのピーク位置と一致する。出発試薬からも3八面体

型の層状ケイ酸塩が得られるのが妥当である。但し，

後述するようにヘクトライトの構造のケイ酸塩4面体

の一部がSi－C結合を持つS1で置き換わっていると考

えられる。

　また，低角側の反射はユ．4nmに相当する。以上の結

果から得られた試料はヘクトライトと同様に層状で面

問隔は王．4nm程度であると考えられる。

　出発試薬のケイ素源として有機ケイ素化合物のみを

用いた既報呂・9〕の複合体のX線回折パターンと比べ本研

究で得られた複合体のX線回折パターンでは各反射ピ

ークは比較的明瞭に認められた。これは，ケイ素源と

してシリカゾルも用いたので丁型のケイ索（CSiO。）だ

　　　CH3
　　　0　　　　CH3
・・。・一幸i一（・・、）、・吋一・1。・、、・・r

　　　8・。　㎝3

Fig．3．4．1The　chemical　formula　of　octadecyldimethyl　（3－

　　　　trimethoxysilyl－ProPyl）ammonium　chloride．
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けでなくQ型のケイ素（SiO。）が存在するためヘクト

ライトのケイ酸塩四面体シートと同様の構造の駿化物

シートを形成することが出来たためではないかと考え

られる。ケイ素の局所的な環境については後述する（図

3．4．9）。

　次に，得られた試料の層間の特性について述べたい。

ヘクトライトは層間に水分子を容易にインターカレー

トでき，空気中の水分でさえ層間にインターカレート

出来る。図3．4．3にヘクトライトのX線回折パターンを

温度湿度制御可能な粉末X線回折計（Ri耐一2000S）で

測定し．た結果を示すが，図の様に相対湿度が高くなる

と底面間隔が拡がる。しかしながら，図3．4．4に示した

ように得られた試料の低角側の反射は湿度による変化

がほとんどない。図3．4．5に低角側の反射の湿度依存性

をプロットした。この結果から得られた試料の層問は

疎水性であり層間に何らかの有機物が存在するのでは

ないかと考えられる。有機物が層間に存在しなくても

水分子を層間に導入しにくい層状ケイ酸塩もあるが，

本研究で得られた試料の無機都分はヘクトライト類似

の構造をとっており，層間に有機物が存在すると考え

られる。また，図3．4．5で相対湿度が下がるとヘクトラ

2　　　　　　嘉　　　　　　6 8　　　　　　10

Fig．3，4．4　X－ray　d附raction　patterns　of　the　obtained　samp－e　at

　　　various　relative　hum三dity（a）9C％，（b）70％and（c〕

　　　5％．

董…

ζ

＼
⑩

1．8

1－6

1．4

て．2

　　　　　　　　　　◎
　　　　　　嚢　竃　鱈
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Fig．3．4．5　Depelldence　of　the　d－spacing　for　the　relative　humidヨty．
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イトの底面間隔は王．3nm付近まで小さくなるのに対し，

得られた試料の面問隔は1．如m以上であることからも

層間に有機物が存在すると考えるのが妥当である。

　次に，得られた複合体申で無機部分の層間に存在す

る有機部分の構造について得られた結果を示す。高分

解能固体NMR（核磁気共鳴）測定装置（ASX400また

はMlSL400）を用いて13Cクロスボーラリゼーション（CP）

MAS（マジック核回転）NMR測定を行った。固体NMR

測定装置は工業技術院物質工学コニ業技術研究所基礎部

相関化学研究室でお借りし，林氏のご指導の下測定し

た。NMRでは，観測核の局所的な情報（化学的環境な

ど）を得ることが出来る。CP法は，パルステクニック

の名称のひとつで磁場パルスをプロトンに当てて観測

核からのシグナルを検出する方法で比較的短時間でス

ペクトルが得られるので，固体試料について高分解能

のスペクトルを得たい時に広く用いられるパルステク

ニックである。但し，定量性はない。図3．4，6に得られ

た試料のi3C　CP　MAS　NMRスペクトルを示す。オク

タデシルジメチル［3一（トリメトキシシリル）プロピ

ルコアンモニウムクロライドのメタノール溶液にっい

てもNM1R測定を行い，オクタデシルジメチル［3一（ト

リメトキシシリル）プロピル］アンモニウムクロライ

ドのシグナル位置を参考にして複合体について得られ

たスペクトルを解釈した。観測されたシグナルは各々

図に示した化学的環境を持つC種に帰属できると考え

られる。オクタデシルジメチル［3一（トリメトキシシ

リル）プロピルコアンモニウムクロライドでは，メト

キシ基のシグナルが50ppm付近に観測されるのに対し

て図3．4．6の様に複合体についてはメトキシ基に起因す

るシグナルが観測されず，予想通り合成反応過程でメ

トキシ基が反応したことがわかる。その他のシグナル

　　　＊　　gHコ
　　7素

　　　　　　｛釦，晃
　　一紳宅岬1噌零纈伊）申茎咋㎏

gH包　沽
茗　　了

cHユ
巧

9比
1

cH，

　1邊
　　　☆

　80　　　　　　　　　　　　　喜　　　　　　　20　　　　　　　0　　　　　　－2

　　　　　　Ch畠㎜ic魯I　Sh流／pP棚

Fig．3．4．6，茗C　CP／MAS　NMR　spectrum　of　the　obtained　sa㎜p1e．

　　　　串；1：enta1二ive　☆；sPinning　sideband

はオクタデシルジメチル〔3一（トリメトキシシリル）

プロピルコアンモニウムクロライドの各炭素に相当す

るC種が存在し，得られた複合体中の有機部分はオク

タデシルジメチル［3一（トリメトキシシリル）プロピ

ル］アンモニウムクロライドのアルキル基部分，すな

わち（CH。）ヨN＋（CH。）。C三萬H。。同様の構造をとっている

と考えられる。C6及びC8に対応するシグナルが図

3，4．6に示されていなレ）が，これは，ケミカルシフトが

C2またはC4のケミカルシフトと非常に近いためC2

およびC4のシグナルと重なっているのではないかと考

えられる。固体のNMRスペクトルは液体のNMlRス

ペクトルに比べ分解能が劣り線幅が広がるため，液体

試料についてはC2，C6，C8，C4のシグナルが分

離できたが固体試料では重なってしまったと考えられ

る。C7シグナルは溶液についても同様のケミカルシフ

ト位置にあらわれた。運動性やオクタデシルジメチル

〔3一（トリメトキシシリル）プロピル］アンモニウム

クロライドのcosy測定の結果からC7であると患われ

るが一般論とはあわない点もあるので仮の帰属として

扱う。歯印はスピニングサイドバンドである。これは，

試料を回転させているために現れるシグナルであり，

試料回転の周波数を変えてやれば異なる位置に現れる

ので容易に確認できる。また，得られたシグナルはす

べてオクタデシルジメチル［3一（トリメトキシシリル）

プロピノレ］アンモニウムクロライドと同様のC種に帰

属でき，それ以外のシグナルは観測されなかった。

　図3．4．7（b）に得られた複合体の赤外吸収スペクトル

を示す。図3．4．7（a）にはオクタデシルジメチル［3一（ト

リメトキシシリル）プロピル］アンモニウムクロライ

ドのスペクトルを示した。2900cm■王付近に見られるC

－C対称伸縮振動及び逆対称伸縮振動についても，！400

cガ三付近に見られるC－C変角振動についても複合体で

はオクタデシルジメチル［3一（トリメトキシシリル）

プロピルコアンモニウムクロライドと同様の波数位置

に吸収ピークが見られ赤外吸収スペクトルからも複合

体中の有機部分はアミノシラン類似の構造を持ってお

りその他の有機物は存在しないことがわかる。また，

（C）にヘクトライトの赤外吸収スペクトルを示したが，

図3．4．7（b）の複合体のスペクトルでヘクトライトと同

じ波数位置にOH及びS1－O－Siの吸収が見られ赤外吸

収測定の結果からもX線回折測定の結果と同様得られ

た試料中の無機部分がヘクトライト類似の構造をとっ

ていることがわかる。

　以上のように，得られた複合体中の有機部分はオク

タデシルジメチル［3一（トリメトキシシリル）プロピ
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ルコアンモニウムクロライドと同様の構造をとってい

ると考えられる。無機部分の構造がヘクトライトに類

似しており，有機部分の構造が用いたアミノシランに

類似していることから，以下得られた複合体を“ヘク

トライト／アミノシラン複合体”と呼ぶ。

　ここまでで複合体は図3．遂．8に模式的に示したような

構造をとっていると考えられる。

　ここからは，主に無機部分と有機部分の複合化挙動

について議論したい。本研究では，共有結合により複

合化した複合体の合成を目指している。例えぱC－Si結

合が確認できたり，C－Si近傍の局所的な環境について

情報が得られれば複合化挙動について知見が得られる

可能性が高い。NMRは測定核種の局所的な情報を得る

ことが出来る方法であるので，29S1MAS　NMR測定を

行った。固体NMR測定装置（ASX雀00またはMSL400）

は工業技術院物質工学工業技術研究所基礎部相関化学

研究室でお借りした。図3．4．9（a）にヘクトライト／アミ

ノシラン複合体の（b）に比較のために，オクタデシルジ

メチル［3一（トリメトキシシリル）プロピルコアンモ

ニウムクロライドの重合物（以下po呈y－amiηosi呈搬eと

よぶ）の29Si　CP／MASNMRスペクトルを示す。また，

図3．4．10にX讐0．04～O．1で得られたヘクトライト／ア

ミノシラン複合体の29Si　CP／MAS　NMRスペクトルを

示す。丁型のケイ索（CSiO。）はケミカルシフト位置一

（b）

＿20　　　　　　　－40　　　　　　　＿60　　　　　　　－80　　　　　　　－100

　　　　　　　Chemic創S榊爺1pPm

Fig．3．4．9珊Si　CP／MAS　NMR　spectra　of　hectorite／aminosilane

　　　　complex（a）and　poly－aminosilane（b）．

40～一75ppmの範囲に，Q型のケイ素（SiO。）は一75～一

1王5pp狐の範囲にシグナルが現れることが知られている。

得られたヘクトライト／アミノシラン複合体では，丁型

及びQ型のS1に起因するシグナルが各々2本ずつ観測

された。丁型のシグナルはヘクトライト／アミノシラン

複合体では一54及び一64ppm付近に見られるのに対し，

po1y－aminosi1aneでは，一50，一60，一69ppmに現れた。

このことから，複合体中の有機部分はオクタデシルジ

メチル［3一（トリメトキシシリル）プロピルコアンモ

ニウムクロライドの単なる重合物ではないと考えられ

る。丁型のシグナルについて，文献8〕などを参考にする
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（a）

（b）

（C）

Fig．3－4一玉1Schematic　structure　of　bectorite／a㎜inosilane　com－

　　　　pleX．

一20　　　　　＿40　　　　－60　　　　　－80　　　　－100

　　　　　　ChemicaI　Sh耐1pP胴

Fig．3．4．10舶Si　CP／MAS　NMR　spectra　of　hectorite／aminosilane

　　　　co㎜piexesfor（a）X＝0，1（b）X＝0．06a口d（c）X＝O，04．

と一54ppm付近のシグナルはT1’（C童（OSi）（OMg）

（OH））に一64pp狐付近のシグナルはT2’（CSi（OS1）。

（OMg））に帰属できると考えられる。Q型のケイ素のシ

グナルは各々ヘクトライトのQ2’（Si（OS三）。（OMg）

（OH））およびQ3’（Si（OS亘）・（OMg））と同様のケミカル

シフト位置に現れた。前述したようにX線回折測定で

得られた結果と同様に29SiNMRの結果からも本研究で

得られたヘクトライト／アミノシラン複合体中にはヘク

トライトと同様の局所的環境にあるSiが存在すること

がわかった。

　次に丁型のケイ素と酸素を介して結合しているケイ

素（Ti’（CSi（OSi）（OMg）（OH）），T2’（CS三（OSi）。

（OMg））；下線を付したS1）について議論したい。こ

のSiがすべて丁型である時，局所的環境はオクタデシ

ルジメチル〔3一（トリメトキシシリル）プロピル］ア

ンモニウムクロライドの重合物と同様になるはずであ

るが，上述した様にヘクトライト／アミノシラン複合体

の丁型シグナルのケミカルシフト位置から有機部分は

オクタデシルジメチル［3一（トリメトキシシリル）プ

ロピル］アンモニウムクロライドの単なる重合物では

ないことがわかっている。図3．4．9およびFig3．4．10に

示すように丁型のS1以外ではQ型のSiしか見られず，

丁型のSiとQ型のSiが駿素を介して繕合していると

考えられる。従って，無機部分とその層剛こ位置する

有機都分の関係はFig．3．唾．11に示したようであると思

われる。

　以上の様に，シリカゾル，オクタデシルジメチル［3

一（トリメトキシシリル）プロピル］アンモ干ウムクロ

ライド，L1F及びMg（OH）。を水熱反応させるこ1とによ

り目的のヘクトライト／アミノシラン複合体が得られた

と思われる。

　3，4．4　シート状ヘクトライト／アミノシラン複合

　　　　　体の合成及び評価

　スメクタイトー1〕や層状のチタン酸塩’2・13）が水溶液中で

剥離し，層の積重なりの枚数が非常に低い，すなわち

非常に薄い物質が得られることが知られている。これ

らの薄い物質は光学素子や電子素子としての可能性が

有り興味が持たれている。調査した範囲では，これら

の剥離物質は水溶液中または懸濁液中で得られている。

　本研究で，ヘクトライト／アミノシラン複合体の合成

を試みたところ，ある反応条件で積層枚数の非常に薄

い試料が乾燥状態でも得られた。調査した範囲では，

乾燥状態で積層枚数の非常に少ない物質が得られた報

告はなく，材料科学の見地からも応用の面からも非常

に輿味深い。これを，前項に述べた複合体試料とは区

別しシート状ヘクトライト／アミノシラン複合体と呼び

この項で述べる。
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　合成方法は，3．4．2の通りである。

　図3．4．12にX讐1．Oで得られた試料の粉末XRDパタ

ーンを示す。低角側（1．0～4．3nm付近）にオシレーショ

ンを描くX線回折プロファイルが見られた。X線回折

強度は以下の式で近似できる舳〕。

　　　　！＋cos22θ　　　　s｛n2（2πNゴs｛nθ／λ）
　互（θ）＝　　　　・F2（θ）・
　　　　sin2θcosθ　　　　　　　sin2（2πゴsinθ／λ）

　θは散乱角，Nは積層枚数，dは面問隔，λは入射X

線の波長である。Nが8枚以下の時第3項のラウエ関

数が振動しX線プロファイルはオシレーションを描く

ため，前述の剥離したスメクタイト11）やチタン酸塩12・三3〕

のXRDパターンもオシレーションを描く。図3．4．12の

様に乾燥粉末状態で積層枚数の非常に小さい化合物が

得られたことがわかった。

　次に，得られた試料の構造について述べる。図3．4．互2

のXRDパターンの2θが35。（dx0．26nm）付近のデル

タ反射及び60｝＝0．15nm）付近の反射はスメクタイト

で見られる反射と同様である。また，図3．4．13に得ら

れた試料の29S1CP／MAS　NMRスペクトルを示すが，

一85及び一95ppm付近のシグナルもヘクトライトで見ら

れるシグナルと同様であり，得られた試料の無機部分

はスメクタイト類似の構造をとっているのではないか

と考えられる。

　次に，有機部分の構造について述べる。図3．些．14に

得られた試料の1℃CP／MAS　NMRスペクトルを示す。

図3．4．6と同様オクタデシルジメチル［3一（トリメトキ

シシリル）プロピルコアンモニウムクロライドのメト

キシ基以外のC種のシグナルが観測でき，水熱反応中

にメトキシ基が反応したものと考えられる。また，オ

クタデシルジメチル［3一（トリメトキシシリル）プロ

ピルコアンモニウムクロライドのメトキシ基以外すな

わち，一（CH・）茗N＋（CH・）・C1呂H・・は分解せずに得られた

試料刺こ存在することがわかった。

　また，無機部分と有機都分の関係であるが，図3．4．12

のXRDパターンの最も低角側の反射ピークはd：14．3

n狐に相当するが，これが得られたシート状ヘクトライ

ト／アミノシラン複合体の面間隔であると考えられる。

スメクタイトの底面間隔は一般に王．2～1．5nmであるの

で，シート状ヘクトライト／アミノシラン複合体の無機

一53
　　　　－67

一85

一95

》
，誉

⑳
c
⑩
軸ε

＿20　　　　　－40　　　　　＿60　　　　　＿80　　　　－100

　　　　　　　Ch㊧棚晦副Sh欄

Fig．3．4．玉3So胴一state醐Si　CP　MAS　NMR　spectrum　of　hectorite／

　　　　aminosilanecomplexforXこ王．O．

　　　　　　　　7
　　　　　　　（CH3）2
　1　　　　　　　　　1

－SiCH2CH2CH2N＋CH2CH2（CH2）13CH2CH2CH3

　11098　65　4　321

4（並ans）

7　　　　　　826 1　10
01020304050

2θ（CuKα）

Fig．3．4．12X－ray　powder　diffracti㎝　pattem　of

　　　　am｛nosi－aneco㎜p王exforX＝1．O、

60

hectorite／

60　　　　50　　　　40　　　　30　　　　20　　　　10　　　　0

Fig．3．4．14So胴一state1茗C　CP　MAS　NMR　spectrum　of　hectorite／

　　　　am｛nosiIanecomp－exforX＝1．0．
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部分の層の閥に有機部分が存在していると考えられる。

前項で述べたヘクトライト／アミノシラン複合体より

も面間隔が大幅に拡がったのは無機部分に対する有機

部分の割合が大きくなったためであると考えられる。

ヘクトライト／アミノシラン複合体では，有機部分の炭

素鎖の無機部分に対する傾斜角度が低く，無機部分に

対してほぽ平行に配置していると考えられるのに対し，

シート状ヘクトライト／アミノシラン複合体では，傾斜

角度が高くなっていると考えられる。さらに，図3．4．13

に示すように図3．4．9と同様，シート状ヘクトライト／

アミノシラン複合体についても丁型のSiがpoly－

ami80Silaneのシグナノレとは異なる位置に観測されてお

り，一C－SトO－Si一結合を介して，無機部分と有機部分が

複合化していると考えられる。

　以上のように，X＝王．0の反応条件でシート状の複合

体が得られることがわかった。
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第4章 珪酸塩マクロモレキュルと有機1無機化合物の相互作用

4．1　アロフェン及びスメクタイトとアミノ酸の相互

　　　作用

　4．1．1アロフコニンに対するDL一アラニンの吸着

　　4．1．ユ．1　はじめに

　層状粘土鉱物，たとえばモンモリロナイトやカオリ

ナイトとアミノ酸の相互作用，つまり包接や吸着関係

は良く研究されているところである一■3〕。アロフェンの

ようなshort寸ange－orderの粘土鉱物は火山灰や，テ

フラが風化作用によって生成した物質で，地球表面に

広く分布している4・5）。アロフェンの有機物との親和性

に関しては，モンモリロナイトやカオリナイトと同程

度の吸着関係はあると言われながらも，アミノ酸との

吸着関係のみならず有機物との稲互作用についてはほ

とんど全く調べられていない帥。ここではニュージー

ランド産の天然のアロフェンを用いてアミノ酸の一種

類であるDL一アラニンの吸着関係をpH4，6，8の条件

下で調べたので報告する。また，アロフェンをWetな

条件とdryな条件で保存したものを用いて吸着量の変

化についても報告する。

　　4．　1．　1．　2　案蓄夷

　アロフェンはニュージランドのTeKuiti地域のアロ

フェン質土壌から分離した8）。アロフェン質土壌からの

アロフェンの分離について，まず土壌を適度な大きさ

に潰し，25gの土壌を1MのHClでpH3．5にした水1

1に分散させる。分散した溶液から2ミクロン以下の粒

子を水ひする。水ひした溶液を王MのNaOHにより

pH6，5に調節する。その後，1MのNaClを加え，アロ

フェンを凝集させる。凝集したアロフェンを遠心分離

により．固液を分離し，固相のアロフェンを透析膜を用

いて，NaC1がアロフェンからなくなるまで透析を行う。

土壌から分離したアロフェンの一部は5ぴCのオーブン

で乾燥した。残りのアロフェンはそのまま保存した。

　吸着実験は，6から200mMのDレアラニンの水溶液

に4mMの塩化ナトリウムと王mMのアジ化ナトリウ

ムを加え，それを出発溶液とした。塩化ナトリウムは

電解質として用いた。アジ化ナトリウムは溶液中の微

生物の発生を抑えるために加えた。またWetアロフェ

ン5m1を試料ビンに取り，重量を測り，！0ぴCのオーブ

ンで乾燥した後，再び重量を測定することにより，水

溶液申のWetアロフェン中の実際のアロフェン量を求

めた。100mgのwetアロフェンを遠沈管に取り，10m1

のアラニン溶液を加え，O．1MのHClとNaOHにより

pHを4，6，8に調節し，66時問撹幹した。またdryア

ロフェンでは200㎜gのアロフェンを使用し，同様の処

理を行った。撞幹終了後，pHを測定し，遠心分離によ

り園相と液相を分離した。全有機炭素計（島津TOC－

5000シリーズ）により，上澄み液中の炭索量を測定し，

上澄み液申のアラニンの濃度を求め，その値から，ア

ロフェンに対する吸着量を見積もった。

　　4．1，1．3結果

　図4．1．1，4．1．2はそれぞれwetアロフェンとdryア

ロフェンにおけるpH4，6，8の吸着等温線を示してい

る。図4．1．1と4．1．2からwetアロフェンはdryアロフ

ェンよりも吸着量が多いことが分かる。また両者とも

吸着量の高い順にpH6＞pH8＞pH4となった。

　吸着等温線はアロフェンがwetあるいはdryな状態，

pHの違いと関係なく同じ形になった。つまり，平衡濃

度が増カ肘るに従って，吸着量は増加（領域1），一定

（領域2），再び増加（領域3）を示した。dryアロフ

ェンの場合は最初の吸着量の増加は平衡濃度が0から

10狐M，吸着量が一定値では！0mMから100mM，再び

増加が！00mM以上となったのに対し，wetアロフェン

では最初の吸着量の増加は0から30mM，吸着量が一定

値は30mMから80mM，再び吸着量の増加は80mM以

上の平衡濃度であった。

　　4．1．1．4考察

　溶液中でのアロフェンの特徴について，アロフェン

の互個の粒子は直径が3．5から5nmの申空球状で，外

側がアルミニウムハイドロオキサイドの層であり，内

側がハイドロシリケイトの層より構成されている。ま

たアロフェン表面には幾つかの構造の欠陥より生じた

と思われる孔がある。構造の欠陥には（OH）Al（H．O）基

が存在している。溶液のpHにより（OH）A1（H．O）基が

正電荷または負電荷をもつことが知られている。正電

荷と負電荷が等量存在した場合は見かけ上電荷が0に

なるpHがある。これを等電荷点（PZC）と呼んでいる。

pH＜PZCの場合アロフェンは正電荷，pH＞PZCでは
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負電荷となる畠〕。

　アロフェン粒子は一般的に溶液中では凝集体として

存在することが知られている9〕。透過型電子顕微鏡観察

では，その大きさは約30～35㍗m程度である1o）。またア

ロフェン粒子単体の直径は約4η犯である。これらから

アロフェンの被表面積は凝集体では66～77m2／g，アロ

フェン単体では537m2／gと見積もられている。

　アロフェンの性質から吸着等温線の形について考察

する。アラニンは双極性イオンであり，等電点はpH6．u

である。用いたアロフェンの等電荷点はpH6であるこ

とが知られている8〕。これらの事から，アラニンはpH

6の溶液申ではアミノ基がプラス，カルボキシル基がマ

イナスとなって存在している。またアロフェンに関し

ては，（OH）Al（H．O）基が（OH。）十Al（H．O），（OH）Al

（OH）’基が双方存在していると考えられる。

　pH6におけるwetアロフェンの吸着等温線の領域ユ

ではアラニンがアロフェンの凝集体に吸着していくが，

凝集体表面を覆いつくしていないため，平衡濃度に対

して直線的になった。領域2においては，アラニンが

アロフェン凝集体を覆いつくしたため平衡濃度に対し

て吸着量が一定値になった。アラニン分子の面積は約

0．28乃狐2であり，また吸着等温線の領域2の吸着量は約

0．42mmo1／gであることから，71m2／gのアロフェン凝

集体の表面積を覆っていることになる。これは，上で

述べた，アロフェン凝集体の被表面積（66～77m2／g）と

良い一致をしていた。次に領域3にっいて，アロフェ

ン凝集体表面にアラニンが充分に吸着し尽くしたため，

アロフェン凝集体が徐々に壊れ始め，アラニンが吸着

することができる新たな面が現れたと考えられる。そ

のために吸着等温線は平衡濃度に従って吸着量が直線

的に増加した。アロフェン単体の被表面積は537m2／gで

あることから，アラニンは3．2m㎜o1／gまで吸着するこ

とが可能であり，図4．至．1では吸着量が3．2mmo1／gまで

は至って㌧）ない。

　次にpH4と8の吸着等温線については，pH6とほ

ぽ同じ形であるが，アラニンのアロフェンに対する吸

着量はpH6の場合よりも少なくなった。吸着量の違い

は，pHにより電荷の変化に依存していると考えられる。

pH8ではアロフェンとアラニン双方とも負電荷を示す

ものが多く，pH4では正電荷をもつものが多い傾向に

なる。そのためpH4または8では，アロフェンとアラ

ニンが同じ電荷をもつものが多くなり，反発すること

で，吸着量がpR6よりも少なくなったと考えられる。

アロフェンのネット負電荷はpH8で20c狐ol（一）／kgで

あり，pH4でのネット正電荷は18cmol（十）／kgであ

る8）。このことから，アロフェン凝集体はpH8でアロ

フェン同士の反発がpH4よりも大きく，凝集体はpH

8でpH4よりも小さいと予想される。このため，凝集

体の被表面積はpH8のほうがpH4よりも大きくなる

ため，吸着量がpH8のほうがpH4よりも大きくなっ

たと考えられる。

　Dryアロフェンにおける吸着等温線はwetアロフェ

ンのそれと同様にpHの依存性はpH6＞8＞4となっ

た。しかしながら吸着量はWetアロフェンよりも小さ

くなった。このことについて，アロフェンを乾燥する

ことにより，アロフェンの凝集体の形体が変化するた
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めと予想される。凝集体の形体に変化により，凝集体

の被表面積が小さくなったと考えられる。図4．王．2の領

域2でのアラニンの吸着量から見穣もられるアロフェン

凝集体の直径は0，！36μmであり，wetアロフェンの凝

集体の直径0，030～O．035μmに比べて4倍大きく，アロ

フェン凝集体が大きくなっていることを示唆している。

アロフェン質土壌にポリエチレングリコールを吸着し

た例ではdryな土壌はWetな土壌よりも吸着量が少な

くなるという報告もありH〕，本研究と一致していた。dry

アロフェンにおける吸着関係はWetアロフェンのそれ

よりも小さいと言える。

　4．1．2　アロフニ［ンに対するアラニン才リゴマーの

　　　　　吸着

　　4．1，2．1　はじめに

　アミノ酸やペプチドは天然の土壌や粘土中に存在す

ることは良く知られており12〕，これらの生体有機物は，

土壌や粘土に吸着や包接関係があることは良く知られ

ている13〕。これらの天然現象を解明するために粘土鉱物

とアミノ酸やペプチドの吸着や包接関係は現在でも研

究がさかんに行われている14・三5〕。

　天然に存在する土壌中の鉱物と有機物との関係はほ

とんど調べられていない6・7〕。わずかな例としてpH6と

7の条件下で牛アルブミンとアロフェンの吸着関係が

知られているのみである一6〕。この結果では吸着量はpH

6のほうがpH7よりも大きいという結果を得ている。

　ここでは土壌中のアロフェンとアミノ酸のオリゴマ

ーとの吸着関係を調べる。アロフェンは3つの異なる

地域のものを用い，A1／Si比の異なる場合の吸着量の変

化をpH6の条件で調べた。またアミノ酸とそのオリゴ

マーはL一アラニン単量体から5量体を用い，分子の大

きさによる吸着量の違いについても調べた。

　　4．1．2．2　実験

　使用．したアロフェンは4．王．1項で用いたニュージーラ

ンドのTeKu1ti産，臼本の鹿沼，北上産である。これ

らのアロフェン質土壌からのアロフェンの分離は4，1．1．2

項の方法に従った。また吸着実験においてもほぼ4．1．1．2

項の実験方法に従っている。アラニンとそのオリゴマ

ー溶液は単量体と2量体，3量体が0．1から2mM，唾量

体がO．1から！．5mM，5量体が0．1から1mMの溶液を

用いた。4と5量体の1．5，1mMは飽和状態である。使

用したアロフェンは50℃のオーブンで乾燥したものを

用いた。

　　4．1．2．3　結果と考察

　図4．1，3と4．1．4，4．1．5に鹿沼と北上，TeK砒iアロ

フェンとL一アラニンとそのオリゴマーの吸着等温線を

示した。今回の平衡濃度の範囲内で3つのアロフェン

に対するアラニンの単量体とオリゴマーの吸着等温線

ほぼ同じ値を示した。モンモリロナイトに対するグリ

シンの単量体とそのオリゴマーについての吸着関係I7），

またはアルキルアンモニウムイオンの吸着関係1）では，

分子量が大きくなるに従い吸着量は同じ平衡濃度で大

きくなることが知られている。分子量が大きいほど，

低い平衡濃度で吸着量は一定値となる。このことから

モンモリロナイトのような層状珪酸塩では，吸着した

有機分子が高分子になるほど，ファンデルワールスカ

により層状珪酸塩表面を覆うように吸着すると予想さ

れている。しかしながら，ア1コフェンは直径が3．5から

5．5nmの中空球状の形体をしており，外表面はギブサ

イト構造で，内表面は（O。）Si（OH）構造を取っている。

またアロフェン表面には0．3nmの孔があり（OH）Al（H．

O）が露出してレ）る。pH6ではアラニンやそのオリゴマ

ーの等電点付近であり，アミノ基はNH。十となりカルポ

キシル基はCOO’となる。またアロフェンの（OH）A1（H．

O）基は（OH。）十Al（H．O）と（OH）Al（OH）■の双方が共

存していると予想される。アラニンやそのオ・リゴマー

のNH3＋は（OH）A至（OHジとCOO■は（OH2）■A1（H20）
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Fig，4．1．3Isothems　for　the　adsorption　of　L－alanine，monomer，

　　　　dimer，trimer，tetr劃mer　and　pentamer　by　Kan1」ma

　　　　allophane　at　pH6．
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と吸着すると予想される。アラニンの側鎖はアルキル

基であるため疎水性である。またアロフェンの表面は

親水性である。これらのことからアラニンのオリゴマ

ーとアロフェン表面は反発しあい，アラニンのオリゴ

マーがアロフェン表面を覆うことができないと考えら

れる。そのためアラニンやそのオリゴマー分子がアロ

フェンに吸着した場合，他のアロフェン上の吸着サイ

トを覆うことは少ないと考えられる。そのため単量体

から5量体の吸着等温線はほぽ同じ直線になった。

　使用したアロフェンのA1／S亘比は鹿沼，北上，Te

K雌iそれぞれ1．2，1．5，1．6である。図4．1．3，4．至．4，

4．1．5から分かるように，それぞれアラニンやそのオリ

ゴマーの吸着等温線はTe　K趾i，北上，鹿沼の順で大

きくなっていた。この傾向はアロフェンにリンイオン

を吸着した場合にA1／S1比が大きいアロフェンほどリ

ンを多く吸着する報告があるが5〕，その報告と良く似て

いる。A1／S1比が異なるアロフェンでは構造の変化，特

に吸着サイトび数や，形体の変化によると考えられる。

4．1．3　アロフェンによるアラニンの光学異性体分

　　　　　離の可能性

　　4．互．3．王　はじめに

Bemal（1954）が粘土鉱物が生命の起源に重要な役割

を果たしたといって以来，粘土鉱物と生体有機物の稲

互作用については多くの研究が行われている1島〕。生命の

起源に関する研究の中で，アミノ酸は無生物的に合成

するとラセミ体として合成される19〕。しかしながら，生

命体はL体のアミノ酸のみを使用してる。ζのラセミ

体からL体を分離する可能性として粘土鉱物は有機物

と親和的であるため有カな物質とされていた18）。そのた

め粘土鉱物を用いた光学異性体の吸着分離に関しては

多くの研究が行われていた刎〕。特にモンモリロナイトや

カオリナイトは生体有機物の高分子化の研究では触媒

として利用することも多くあり2’〕，これらの層状の珪酸

塩でもアミノ酸の光学異性体分離は勢力的に行われた。

しかしながら，これらの層状珪酸塩の構造にはキラル

な場がないため，アミノ酸の光学異性体の分離は難し

いと結論付けられた22〕。ただしこれらの層状珪酸塩のエ

ッジ部分には構造の乱れがある可能性があり，その構

造の乱れの部分にキラルな場があると予想されている22〕。

　アロフェンには構造の欠陥による構造の乱れがあり，

アミノ酸の吸着サイトはその構造の乱れの部分である23〕。

この構造の欠陥の部分がキラルな場の可能性がある6〕。

アロフェンにキラルな場が存在するとすれば，アミノ

酸の光学活性体の吸着分離がアロフェンによって行わ

れる可能性があると言える。

　アロフェンにアミノ酸の一種であるアラニンの光学

異性体であるD一アラニンとL一アラニン，あるいはその
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2量体のD一アラニルーD一アラニンやL一アラニルーL一ア

ラニンを吸着し，吸着等温線を作成し，吸着量の違い

を調べた。さらにアラニンのラセミ体（D体：L体：1：

1）を用いて競争吸着を行いアラニンの光学異性体の

吸着分離を調べた。

　　4．1．3，2　実験

　アロフェンは4．1．2項で用いた3地域に天然産のアロ

フェンと，ニュージーランドのOne　T峨Point産の

砂質土壌から得られたアロフェンを用いた。アラニン

溶液は単量体では0．5mMからユ00mMまでの溶液を，

また2量体では0，5mMから25mMの溶液を用意した。

吸着等温線の作成では，pHを6に調節し，4．1．ユ．2項

と同様の方法で行った。

　また競争吸着では50mMのDL一アラニン溶液と，25

mMのD一アラニルーD一アラニンとL一アラニルーL一アラ

ニン溶液の混合溶液を10m1用い，それぞれ4種類のア

ロフェン200mgを加え65時間援幹し，固液を分離し，

上澄み液を円二色性分光計（JUSCO　J720）により，D

体が多いかL体が多いかを調べた。また単量体に関し

ては，上澄み液を除去した後の固相を脱イオン水で洗

浄した後に互Mの塩化カリウム溶液を！0m1加え，40時

間援幹し，アロフェンに吸着したアラニンを脱離した。

固液を分離した後，上澄み液を円二色性分光計を用い

て溶液中のD体とL体の濃度の違いを調べた。

　　4．1．3．3結果と考察

　　　4．1．3．3．14種類のアロフ］＝ンとD一，L一ア

　　　　　　　　　　ラニン単量体の選択吸着性

　図4．1．6，4．1．7，4．！．8，4．1．9にD一とL一アラニン単

量体の鹿沼と北上，Te　Kuiti，One　Tree　Po1ntアロ

フェンの吸着等温線を示した。また図4．1．王0，4．王．11，

4，！．！2，4．1．13にはそれぞれ4種類のアロフェンにDL

一アラニンを競争吸着した後の，上澄み液とアロフェン

からアラニンを脱離した後の溶液の円二色性（CD）ス

ペクトルを示した。比較のために図4．1．14に試薬のD

一とL一，DレアラニンのCDスペクトルを示した。

　鹿沼アロフェンを用いたD一とL一アラニンの吸着等温

線では若干であるが，L一アラニンがD一アラニンよりも

多く吸着する傾向がある（図4．1．6）。しかしながら，

CDスペクトルの分析では，吸着後の上澄み液，脱離後

の溶液ともCDスペクトルはほぽ零付近であり，L一ま

たはD一アラニンのどちらが多く溶液に含まれているか

はわからない（図4．1．10）。

　次に北上アロフェンの場合のD一とレアラニンの吸着
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　　　　atp繍．

等温線は平衡濃度が50mmo1付近までは吸着等温線が

同じであるが，それ以上では吸着等温線はレアラニン

のほうがD一アラニンよりも大きくなった（図4．王．7）。

またCDスペクトルでは吸着後の上澄み液では，わずか

ながら吸収が零線より下にあり，また脱離後の溶液で

は吸収が零線よりも上になった（図4．王．1！）。

　TeKuit1アロフェンにおけるD一とL一アラニンの吸

着等温線はほぽ同じであるが，わずかにL一アラニンの

吸着等温線が大きくなった（図4．王．8）。しかしながら，

CDスペクトル分析ではスペクトルは吸着後の上澄み液

では零線よりも下にあり脱離後の溶液は零線よりも上
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Fig．4．玉．9　Isotherms　for　D－and　L－alanine　by　One　Tree　Point

　　　a1lophane　at　pH6．

向きになった（図4．1．互2）。

　OBeTreePointアロフェンのD一とL一アラニンの吸

着等温線はL一アラニンがD一アラニンよりも明らかに吸

着量が多くなった（図4I！．9）。CDスペクトルにおいて

も，上澄み液は零線よりも下にあり，また脱離後の溶

液においては零線よりは上にあった（図嬉．1．ユ3）。

　吸着等温線とCDスペクトルから鹿沼アロフェンでは

吸着等温線ではわずかにL一アラニンの吸着量が多いが，

CDスペクトル分析ではほとんど吸着後の上澄み液，脱

離後の溶液がゼロ付近にあったことからアラニンの光

学異性体の選択吸着は行われないと思われる。しかし
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Fig．4．1．n　CO　spectrums　for　tbe　supernatants　after　adsorption

　　　and　after　desorption　of　DL－alanine　by　Kitaka㎜ヨallo－

　　　phane一
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Fig－4．1．12CD　spectmms　for　the　supematants　after　adsorption

　　　and　after　desorption　of　DL－alanine　by　Te　Kuiti　aHo－

　　　phane．

ながら，その他のアロフェンに関しては，選択吸着を

行う可能性があった。北上アロフェンでは高い平衡濃

度では，吸着等温線のL一アラニンがD一アラニンよりも

大きくなり，また，CDスペクトルにおける吸着後の上

澄み液と脱離後の溶液のスペクトルでは零線を軸にほ

ぼ対照になっている。図4．1．14から試薬のアラニンの
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　　　　　　　　着した上澄み液のCDスペクトルを図4．1．15，4．1．16，

　　　　　　　　4．1．王7，および図4．1．18，4．1．19，4．1．20に示した。

　　　　　　　　また試薬のD－A豆a－D－Ala，L－A1a－L－Alaとそれらの

　　　　　　　　1：互混合溶液のCDスペクトルと図4，1．21に示した。

　　　　　　　　　鹿沼アロフェンに対するアラニンのD一とL－2量体に

　　　　　　　　ついての吸着等温線については，L体がD体よりもわ

　　　　　　　　ずかに多く吸着する傾向を示した（図4．1．15）。一方，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　250
　　　　　　　　　　W鮒引釧g飾（蘭繍）

Fig．4．ユ．ユ3CD　spectmms　for　the　supematants　after　adsorption

　　　　and　after　desorption　of　DL－alanine　by　One？ree　Point

　　　　aBophane．

競争吸着した上澄み液のCDスペクトルはほぼ零線上に

あった（図4．1．王8）。

　北上アロフェンについてのD一とL一アラニン2量体の

吸着等温線はほとんど同じであり（図4．王．16），CDス

ペクトルにおいては若干ではるが，短波長側で若干の

上昇があった（図4，1．u9）。最後にTe　Kuitiアロフェ
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Fig．4．1．14CD　spectrums　for　reagel1ts　of　D一，L－and　DL－alanine一

スペクトルで，上に凸なものはL一アラニンで下に凸な

ものはD一アラニンであることから，上澄み液にはD一

アラニンが若干ではあるが，L体よりも多くあり，また

脱離後の溶液には溶液中にL一アラニンが多く存在する

ことを示してレ）る。このことから，若干ではあるが，

L一アラニンは北上アロフェンに吸着しやすいと考えら

れる。TeKu1tiアロフェンではD一とL一アラニンの吸

着等温線はほぽ同じ値であるが，CDスペクトルから，

北上アロフェンと同様にTe　Ku1tiアロフェンにL一ア

ラニンがD一アラニンよりも吸着しやすい傾向があると

考えられる。最後にO烈eTreePointアロフェンに関

しては，D一，L一アラニンの吸着等温線，CDスペクト

ル共に，レアラニンがアロフェンに多く吸着すること

を示唆した。
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　　　4．1．3．3．2　3種類のアロフ］ニンとD一，L一

　　　　　　　　　　　アラニン2量体の選択吸着性

　3種類のアロフェン（鹿沼，北上，Te　Kuitiアロフェ

ン）とD一アラニン2量体（D－A1a－D－Ala）とL一アラニ

ン2量体（L－Ala－L－Ala）の吸着等温線，および競争吸
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Fig．4．1．15玉sotherms　for　D－alany1－D－alanine　andレalanyl｛一
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Fig．4Iユ．ユ6Isotherms　for　D－alanyl－D－alanine　and　L－alanyl－L－

　　　　alanine　by　Kitakami　aliophane　at　pH6．

一40一



珪酸塩マクロモレキュル

O．10

（⑰
さ
◎

ε
ε

）
⊆
◎

箒
息
』0
ω

で
く

　　　　　　　　　　　　　　　麿’　　　　　　　　　　　　　⑧、、・・

O．08　丁・K・ili　　／⑧

O．06

0．04　　　　1

0．02　　’

　／
！

炮

　、・　　　嚢
■亀
■　　　　　　　麗

　・　　　　　騒
弾
’

音1〕一Ala－D－Ala

一一⑧一一L－Ala一しAla

O．O0
　　0　　　　　10　　　　　20　　　　　30

　　串醐b曲㎜con㈱㈱io剛棚榊1／L）

Fig．4．ユ．17Isotberms　for】｝alany1－D－alanine　and　L－a1醐yl－L－

　　　　alanine　by　Te　Kui主i　al…oPhane　at　P資6．

Kanu醐a
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Fig．4．ユ．玉8CD　spectrums｛or　the　supernatants　aチter　adsorption　of

　　　　the玉：玉mixture　of　D－alanyl－D－a1anine　and　L－alanyl

　　　　一レalan1ne　by　Kanuma　a1lophane．

ンにっいて，吸着等温線はL一アラニン2量体はD一アラ

ニン2量体よりも吸着量が大きくなった。（図4．1．17）

またCDスペクトルにおいても，短波長側で若干の上昇

がみられた（図4．1．20）。

　これらの結果から，Te　Kuitiアロフェンは吸着等温

線とCDスペクトルから，L一アラニンの2量体がD一ア

ラニンの2量体よりも吸着しやすいといえる。試薬を

用いたCDスペクトルではL体は下に凸になり，D体

は上に凸になったことから（図4．1．21），TeKuitiアロ

フェンのCDスペクトルから上澄み液にはD体のアラ

ニン2量体が多く存在すると言えるためである。また

北上アロフェンでは，吸着等温線からはD体とL体の

吸着量に差がほとんど見られないが，CDスペクトルか

ら北上アロフェンには若干L一アラニン2量体が多く吸

着すると予想される。しかしながら，単量体の吸着と

同様に鹿沼アロフェンではD体とL体において吸着量
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Fig．卓．L19CD　spectrums｛or　the　supematants　after　adsorption　of

　　　　theユ：ユmixture　of　D－aianyI－D－a1anine　and　L－aianyl

　　　　－L－alanine　by　Kitakarni　al】oPhane．
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Fig．4，1．20CD　spectrums　for　tbe　supernatants　after　adsorption　of

　　　　the三＝玉mixt岨e　of　D－alanyl－D－alanine　and　L－alanyl

　　　　－L－alanine　by　Te　Kuiti　a11o凶ane．
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Fig．4－1．21CD　spectmms｛or　reagents　of　D－a－anyl－D－ala獺ine，L－

　　　　a1any1－L－alanine　and　the1：1mixture　of　D－alanyl－D

　　　　－aianine　and　L－alany1－L－aian｛ne．

に差はみられないことから，選択的な吸着はおこなわ

れないと言える。

　　　4．1．3．3．3　ア蟹フ：［ンのD一，し一アラニン

　　　　　　　　　　の選択吸着性の原因

　北上とTe　Kuiti，One　Tぎee　Point地域のアロフェ

ンではD一とL一アラニンの吸着量に差が生じた。しかし
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ながら鹿沼地域のアロフェンについては吸着量はD体，

L体ともほぽ同じであった。この違いを説明する一つの

考え方として，化学組成（A1／Si比）が影響を与えると予

想される。鹿沼アロフェン（A1／Si：1．2）は北上（A呈／

Si：1．5）やTeKuit｛（A1／Si：1．6），OneTreePoi耐

（A呈／Si＝2．o）アロフェンに比べて，A1／Si比が小さい。

アロフェンにはいくつかの構造の欠陥による孔があり，

A1／S1比の違いがこの孔の形体に影響を与えると予想さ

れる。アラニンは構造欠陥の孔の（OH）A1（H・O）基に吸

着するため，鹿沼ア1コフェンはこの基と孔の形状がキ

ラルな場ではないと予想される。北上やTeKuitiアロ

フェンはA1／Si比はほぽ同じであり，アロフェン上の

孔のいくつかに構造の乱れがありキラルな場として存

在し，そのため吸着等温線ではほとんどアラニンのD

とL体の差は見られなかったが，CDスペクトルでは若

干の違いが現れたと予想される。OneTreePoi械アロ

フェンでは構造欠陥の部分にキラルな場が北上やTe

Kuitiアロフェンに比べて多く存在しているためD体と

L体において吸着量が大きく異なったと予想される。

　また，アロフェンは通常，水溶液中においても凝集

体として存在している。アラニンはアロフェン粒子に

吸着するというよりも，この凝集体に吸着することに

なる。このことから凝集体の形体，つまり粒子の間の

隙間の形などが光学異性体の分離に影響する可能性が

ある三。）。モンモリロナイトを用いた光学異性体の分離で，

モンモリロナイト自身にはキラルな場がないため，光

学異性体の選択的吸着はないとされているが，モンモ

リロナイトが水溶液中で形成する凝集体の隙間の構造

がキラルな場となることがあるという報告もあびω。こ

のようなことから，アロフェンにおいても凝集体が形

成するキラルな場の存在は予想される。また凝集体の

形成においてもA1／Si比やpHに依存する電荷の影響

により凝集体が作るキラルな場が形成されたり，され

なかったりすると予想される。

　アロフェンを用いた光学異性体の選択的吸着分離の

可能性は全くないとは言えないが，明瞭に吸着量に差

が生じるということもなかった。今後の検討としては，

アロフェンの吸着サ・イトの構造を個々の孔について，

あるいは凝集体の形体など詳しく調べることを行う必

要があると思われる。

　　　4．1．3．3．4生命体のL一アミノ酸選択の起

　　　　　　　　　　源について

　生命の起源に関する研究において，多くの蛋白質は

L一アミノ酸を使用しており，D一アミノ酸はほとんど用

いられていない。この起源は古くから調べられている

が今だに解決には至っていない。現在有力とされてい

る仮説の中に，γ線や申性子線をラセミ体のアミノ酸に

照射することでD一アミノ酸が分解することにより，L

一アミノ酸のみで蛋白質が合成されたという仮説があ

る24〕。しかしながら，照射時剛こ対するD一アミノ酸の

分解率があまり良くない。他の仮説では，L一アミノ酸

同士が偶然に反応し，レアミノ駿のオリゴマーが合成

された場合，L体のみのアミノ酸オリゴマーがさらに高

分子化する場合，L体のみが反応できD体は反応でき

ないという仮説もある25〕。この場合オリゴマーは30量体

かそれ以上の高分子でなければ，このようなことが起

らない。30量体のレアミノ酸のポリマーを如何にして

合成するかという間題もある。γ線や申性子線の照射に

よるD体の分解のみではL体のアミノ酸ポリマーの合

成は非常に難しいと考えられる。

　若干ではあるが，アロフェンを用いることにより，

L体のアミノ酸が多く吸着する。アロフェンはアミノ酸

を吸着することによりわずかにL一アミノ酸を濃縮する

ことが可能であったと思われる。またアロフェンでは

確認はされていないが，モンモリロナイトなどのよう

な触媒作用があると予想でき，L体を多く吸着したアロ

フェンの触媒作用によりL体が多く結合したオリゴマ

ーの合成も可能と予想される。

　4．1，4　スメクタイト／アミノ酸複合体の相対湿度

　　　　　による底面間隔の変化

　　4．1，4．1　はじめに

　モンモリロナイト（Mt）のような粘土鉱物には有機物

が包接することは良く知られている2・i閉。特にアミノ

酸などの有機物は容易にモンモリロナイトに包接され

るため，古くから研究が行われている。しかしながら，

モンモリロナイトにアミノ酸を包接するにもかかわら

ず底面間隔が異なる結果が示されることがある15・26〕。モ

ンモリロナイトそれ自身は相対湿度の変化により，層

問に水分子を包接する性質があることや，アミノ酸は

水分子を吸着しやすいことから，アミノ酸を包接した

モンモリロナイト／アミノ酸複合体（A，A．／Mt）において

も水分子が包接する可能性が考えられる。しかしなが

らこのような複合体の相対湿度による底面問隔の変化

は調べる方法がなかった。

　ここでは，5種類のアミノ酸（リシン，アルギニン，

ヒスチジン，アスパラギン酸，グルタミン駿）を用い

てアミノ酸／モンモリロナイト複合体を作成し，温湿度

制御粉末X線装置を用いてこれら複合体の相対湿度に
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対する底面間隔の変化を調べた。
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　　　　　　めに，モンモリロナイト（Mt）のみでも同様の実験を行

　　　　　　った。

　　4．1．4，2実験

　天然のモンモリロナイト（クニピアーF，クニミネエ

業（株））と5種の極性電荷アミノ酸に試薬のDL一リシ

ンー塩酸塩（Lys），L一アルギニン（Arg），DL叱スチジ

ン（His），DL一アスバラギン酸（Asp），DL一グルタミン

酸一水和物（G1u）を用いた。それぞれのアミノ酸の20mM

溶液のpHを1．5，4，7，10，13そして無調節の6種類

を用意した。！50mgのモンモリロナイトを15mlのアミ

ノ駿溶液に加え24時間授拝した。その後遠心分離によ

り，固相と液相に分離し，分離後の固相に出発溶液を

15m1加え，固相を分散し，24時間援枠した。この操作

を6回繰り返した。6回繰り返すことにより，分散溶液

のpHは出発溶液のpHと同じになった。6回繰り返し

た後の固相は3回脱イオン水によって洗われた。この

ようにして作成された複合体は凍結乾燥により乾燥し

た。

　作成された複合体は温湿度制御粉末X線回折装置に

より相対湿度に対する底面闘隔の変化を調べた。試料

を定方位にし，試料室の相対湿度は6％で1時聞保ち，

10％から90％まで王0％毎に30分聞保持し測定を行った。

このときの試料室の温度は30℃に制御した。比較のた

　　4．1．4．3　結果と考察

　図4．！．22，4．1．23，4．1．24，4．1．25，4．王．26にそれ

ぞれの複合体（Lys／Mt，Arg／Mt，His／附，Asp／Mt，

G1u／Mt）の底面間隔の相対湿度に対する変化を示した。

相対湿度の変化に対する複合体の底面間隔の変化は主

に4つのタイプに分類できた。相対湿度の変化に対し

て底面問隔が（1）一定，（2）相対湿度が50％までは一定

50％以上では増加，（3）直線的に増加，（4）モンモリロ

ナイトと同じ挙動したであった。（1）はpH無調節と

pH1．5，4，7のLys／Mt，Arg／Mt，H1s／Mt，pH10の

Arg／Mt，（2）はpH10のLys／Mt，（3）はpH無調節と

pH1．5，4のAsp／Mt，Glu／Mt，（4）はpH7，10のAsp／

Mt，G）Mt，p肥3のすべての複合体であった。それ

ぞれのタイプについて次に考察する。

　塩基性アミノ酸（Lys，Arg，His）はアミノ基が骨格

と側鎖にあり，また酸性アミノ酸（Asp，Glu）はカルポ

キシル基がアミノ酸の骨格と側鎖にある。これらのア

ミノ酸の解離定数を表4．！に示した。表4．！を参考にし

ながら，アミノ酸の解離と相対湿度に対する底面聞隔

の4つの変化のパターンについて考察する。

　pH1．5や4，7，未調節で作成したLys／Mt複合体
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Fig，4．1．22Relationship　between　the　basal　spacing　of　Lys／Mt
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Fig．4．ユ．23Relationship　between　the　basal　spacing　of　Arg／Mt
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Fig．4．ユ．24Relationship　between　the　basai　spacing　of　His／Mt
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Fig－4．ユ．26Relationship　between　the　basa1spacing　o童Glu／Mt
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Fig．4．王．25Relationship　l〕etween　the　basa1spacing　of　Asp／Mt

　　　　complexes　and　relative　humidity；the　complexes　were

　　　　prepared　at　comtrolled　pH　values　or　with　no　adjust・

　　　　ment　of　p汽．

（図4．王．22）はLysの2つのアミノ基は一NH。÷になっ

ており，カルボキシル基はpH1．5では一COOHのまま

であり，pH4，7や無調節では一COO■となっていた。

pH1．5ではアミノ酸は2価の陽イオンとして振る舞う。

またpH4，7，未調節ではカルボキシル基は一COO■と

なるが，Lys自身は1価の陽イオンとして振る舞うため

モンモリロナイト層間のNaイオンと容易に交換が可能

である。層聞に入ったLysは2つのアミノ基が上下の

層と水素結合することにより，層間を園定する。その

ため，相対湿度が高い状態でも水分子が複合体に包接
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されないため，層間は固定される。またpH10の場合は

pK。が至O．79であるため，側鎖のアミノ基が一NH。と一

NH。十のものが共存した状態と考えられる。これらのLys

がモンモリロナイトに包接すると，部分的に層間を圃

定できなくなるため，高い湿度（50％以上）では水分

子の包接が可能になると予想される。またpH13の場合

はアミノ基は解離せずカルボキシル基のみが解離して

いるため，アミノ酸は陰イオンになるため，モンモリ

ロナイトに包接しない。そのため相対湿度に対する底

面聞隔はモンモリロナイトそれ自身と同じ挙動を示し

た。

　Arg／Mtの場合においても（図4．1．23）同様にpH1．5，

4，7，10と未調節において，アミノ酸の骨格と側鎖の

アミノ基が一NH。十となり，pH1．5ではカルボキシル基

が一COOHのままで，pH王．82以上では一COO一となる。

しかしながら，これらのpHではLysと同様に，Arg

は2価または1価の陽イオンであるため，モンモリロ

ナイトに容易に包接し，Argのアミノ基が上下の層と

水素結合し，層間を固定するため，水分子が包接され

にくくなる。またpH13のときのみArgは陰イオンに

なるため，Argはモンモリロナイトには包接しなかっ

た。そのため，相対湿度に対する底面間隔はモンモリ

ロナイトそれ自身と同じ挙動を示した。

　His／Mtのおいても同様に考えると（剛．！．24），

pH1．5と4ではアミノ酸の骨格のアミノ基と側鎖のイミ

ダゾール基が陽イオンとして振る舞うため，包接した

Hisはモンモリロナイトの層間と水素結合で固定する。

pH7やpH無調節では側鎖のイミダゾール基のpK盟が

6．04であるが，イミダゾール基の多くは陽イオンとし

て振る舞うため，モンモリロナイト層間を固定してい

ると予想される。pH！Oではアミノ基が一NH茗十のHisも

あるため，モンモリロナイトに包接するが層間を圃定

することはできない。pH！3ではアミノ酸は陰イオンと

して振る舞うためモンモリロナイトには包接しない。

そのため相対湿度に対する底面間隔の変化はモンモリ

ロナイトと同じ挙動を示す。

　Asp，Glむは酸性アミノ酸のため，相対湿度に対する

Asp／MtやGlu／Mt複合体の底面間隔は塩基性アミノ

酸のそれとは異なった挙動を示した。Asp／Mtの場合（図

4．至．25），pH1．5ではAspはアミノ酸のアミノ基は一

NH。十であり，また骨格と側鎖のカルボキシノレ基は一

COOHと変化していないため，モンモリロナイトに包

接するが，アミノ基が1つのため層間の一方の層のみ

とアミノ基が水素結合するため，塩基性アミノ酸の場

合とは異なり層間を固定することができない。さらに

カルボキシル基は親水性であるため，相対湿度が高く

なるに従い水分子がカルボキシル基に吸着するため，

底面閥隔が相対湿度の変化に従って大きくなったと予

想される。pH4においてはアミノ酸の骨格のカルボキ

シル基が一COO一となり，側鎖のカルボキシル基におい

てもpK。が3．90であるため，一COO一と一COOHの両方

が存在したと予想される。またアミノ基は一NH。十であ

るため，側鎖が一COOHのAspはモンモリロナイトに

包接することができる。しかしながら，p肥．5の時と同

様に水分子が包接が容易に行われるため，相対湿度が

高くなるに従い底面間隔が大きくなったと考えられる。

pH7，10，ユ3とpH無調節では2つのカルボキシル基

が一COO■となるため，Aspは陰イオンとして振る舞う

ためモンモリロナイトには包接しない。

　G1u／附の場合（図4．1．26）もAsp／肚と同様に，

pH1．5ではアミノ基が一NH。十となり2つのカルボキシ

ル基が一COOHである。そのためアミノ駿は陽イオンと

なり，モンモリロナイトに包接することができる。し

かしながら，そンモリロナイトの層間を充分に固定で

きないため相対湿度が高くなるに従い，層聞に水分子

が包接することが可能となる。pH無調節やpH4では

Glu骨格のカルボキシル基が一COO■と変化するが，ア

ミノ基が一NH。十であるためモンモリロナイトに包接す

るが，相対湿度が高くなるに従い，水分子は複合体に

包接される。このため，相対湿度の変化に応じて水分

子が包接されるため，底面間隔は直線的に変化したと

予想される。pH7，10，13ではGluが陰イオンとして

振る舞うため，モンモリロナイトにはほとんど包接し

ないため，相対湿度に対してモンモリロナイトのみの

底面間隔と同じ挙動を示した。

　pH1．5，4やpH無調節で作成したGlu／Mt複合体や

p胆．5，4で作成したAsp／Mtは相対湿度に対してほぽ

直線的に底面間隔が変化した。このことから，これら

の複合体は湿度センサーとしての利用が可能と考えら

れる。特にpH4のGlu／附複合体では相対湿度に対し

て直線的に変化し，また，湿度の上昇，下降にでの底

面間隔の変化はヒステリシスもなく同じ直線上を変化

するため，pH4で作成したGlu／Mt複合体は湿度セン

サーとして充分に利用可能と考えられる。
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4．2アロフェンリン酸誘導体の自已組織化

　4．2．1　はじめに

　アロフェンや本研究で有機系で合成された中空球状

マクロモレキュルも，真に巨大分子であるか否かを最

終的に証明する手段は，分子結晶をつくることであり，

その結晶を用いたX線構造解析によってはじめて分子

構造も解明できるはずである。この事情は，蛋白質の

を研究対象とする場合に似ている。アロフェンは慶大

分子であるので蛋白質の構想解析の手法を応用する必

要があるであろうが，蛋白質に比べて分子量も原子種

も少ないので，結晶化に成功すれば，その解析は難し

くないであろう。

　蛋白質の場合も，結晶化の第一歩は分子の高純度化

である。全有機系で高純度の有機化学試薬から合成さ

れた中空球状マクロモレキュルは，充分な量が確保で

きれぱ有力な高純度巨大分子の原料である。しかし，

本報告書を記述する時点までには原料として用いる結

晶化実験は実施されていない。一方，天然に産するア

ロフェンは，地質時問の淘汰によって3～5nm径の中

空球に揃い多量にあるので，結晶化に伴うさまざまな

試行錯誤実験に用いることができる。研究の正しい手

順としては先ず，液体クロマトグラフや薄層クロマト

グラフの適当な素材を探査し，多量にある原料から巨

大分子を高純度に精製分離する方法を見つけるべきで

あろう。この方向での研究も開始したが，時問と人カ

を要し申断せざるを得なくなった。結晶化は，勿論，

高純度溶液からの析出の方が確度高く所望の結晶が得

られるが，複数の成分を含む溶液から複数の結晶が析

出して，中に所望の結晶がある場合もあるので，水簸

を繰り返す既知の方法の範囲で高純度化し，それを原

料にした結晶化実験を試みた。

　結論を先に述べるが，未だアロフェンの結晶化には

成功していない。しかし，結晶化の試行錯誤の中で，

アロフェンのSiO。がリン酸基PO。と置換して膜状ある

いは時に細胞状の球胞をつくることが見出された。ア

ロフェンのリン酸修飾体の自已組織化である。現象の

再現性が充分でなく，未だ研究の完成を見ていないが，

興味ある現象であるので報告書に典型例を記述して今

後の研究の発展を期したい。

4．2．2　実験

アロフェン（北上産，A1／Sl二2／！．2）を水簸により
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Sca1e：　　　　　60μm
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図4，2．2　球胞（図4．2．1（C〕）の乾燥体のSEM像

精製。水を加えて希薄溶液（＜O．03％）とする。同溶

液にリン酸を加えてpH＝4に調整。同液を開封した小

瓶に容れて，予めエタノールを底部に満たしたデシケ

ーター内に封じてエタノール気体と接触させるか，ま

たは空のデシケーターに封じて空気に接触させる。数

日後，溶液内に生成した凝集体を溶液のまま光学顕微

鏡（OM，暗視野像）で観察すると共に，一部は取り出

して風乾し，走査型電子顕微鏡（SEM）および透過型

電子顕微鏡（TEM）で観察すると共に，付属する蛍光

X線分析装置によって化学組成を分析した。

　4．2．3結果およぴ考察

　光学顕微鏡（暗視野）で溶液内を観察すると，一般

に不規則ゲル状の凝集体が生成する。エタノール気体

が溶解してアロフェン分散溶液の溶解度が徐々に低下

したか，あるいは水の蒸発により濃度が上昇したもの

と理解できる。その不規則ゲル状集合体の中に，時に

膜状，球胞状あるいは楕円胞状の自己組織体が生成さ

れることがある。それぞれは，アロフェンの組成（A1／

Si＝2／ユ．2）が修飾されて，A1／Si／P＝2／1／0．2～2／0／2．2

の範囲で変化する。ただし，Si＋P＝1．2または2．2であ

第109号

Sca1e：　　　　　　　　1μrn

図4．2．3　楕円胞（図4．2．1（D））の乾燥体のSEM像。背景はマイク

　　　　ロフィルターの粒子。

るので，Si04がP04で置換されていると考えられる。

　以下にOMおよびSEMで観察された特徴的な自己

組織体を，その化学組成と共に図示するが，これらの

形態は繰り返し実験の中で微妙に変化して，完全な再

現性が得られていないので，形態問の生成エネルギー

差がはなはだ乏しいと推定され，今後の研究継続を要

する（図4．2．1，A，B，C，Dおよび図4．2．2，同4．2．3）。

4．3　シロキサン重合における層状ケイ酸塩の触媒作

　　　用

　4．3．1　はじめに

　スメクタイトを代表とする粘土鉱物は，比表面積が

大きいこと，さらにゼオライトと同様固体酸としての

表面特性を持つことより，触媒として広く用いられて

きた。古くは，酸性白土に代表される有機物の吸着除

去剤や洗い粉，石油，油脂の脱色剤としての応用があ

る。最近においてもその触媒としての機能は注目され，

有機物のアルキル化，シリコンの重合剤とその応用範

囲が広がっており，粘土鉱物等の層状ケイ酸塩は今後

ますます注目される素材の1つである。
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　本章においては，今後工業的にも重要な物質と思わ

れるポリシロキサン類の重合触媒反応に着目した。層

状ケイ酸塩は，シロキサンモノマーの重合に関して触

媒活性であることは知られている。例えば，酸性白土

は油状シロキサン重合物を生成するのに有用である三〕・2）。

雲母が共存する場合には，ゴム状シロキサン重合物が

彩成される3〕。またカオリナイトは酸性自土と同様に，

油状シロキサン重合物の触媒として作用した4）。このよ

うにシロキサンモノマーの重合は，触媒としての層状

ケイ酸塩の種類に大きく依存している。以下では各種

層状ケイ酸塩（イオン交換モンモリロナイト，フッ素

金雲母，イオン交換膨潤性マイカ）の存在下において，

CVD（Che㎜ica1VaporDeposition）法でシロキサンモ

ノマーを重合させ，各種層状ケイ酸塩の触媒活性，重

合メカニズムについて検討した。

　4．3．2　ポリシロキサン重合反応におけるイオン交

　　　　　換そンモり］ナイトの触媒機能5）

　シロキサンモノマー重合物の種類は，触媒として作

用する層状ケイ酸塩に大きく依存する。しかしシロキ

サンモノマー重合に関する層状ケイ駿塩の層問陽イオ

ン依存性は，報告されていない。本節では，膨潤性粘

土鉱物スメクタイトを代表するモンモリロナイトが，

大きな陽イオン交換反応を持つことに注園した。！価

および2価陽イオン交換モンモリロナイトを触媒とし

て用いて，シロキサンモノマーを重合させた。重合物

生成量，平均分子量の層間陽イオン依存性から，陽イ

オン交換モンモリロナイトの触媒活性の変化について

検討した。

　重合の出発原料としては，2，4，6，8一テトラメチル

シクロテトラシロキサン（環状シロキサンモノマー。

信越化学製。純度99％以上。以下ではTM1CTSと略す

る）を用いた。このシロキサンモノマーは，沸点が136℃

と比較的低く，潜熱も小さいため気化しやすく，CVD

法に適している4）。

　陽イオン交換モンモリロナイトの出発物質としては，

山形県月布鉱山産のベントナイトを精製して得たNa一

モンモリロナイト（クニピアF：クニミネエ業製）を用

いた6〕。陽イオン交換は塩化物溶液を用いて以下のよう

に行った。Na一モンモリロナイト（1g）を，金属塩化

物の1M溶液（12）に加え，撹幹・一晩保持遠心分

離の操作を3回繰り返し，層問陽イオンを圓的のイオ

ンに置換した。さらに，各イオン交換モンモリロナイ

トを繰り返し蒸留水で洗浄し，表面に付着している過

剰の塩を取り除いた後，凍結乾燥させ目的の物質を得

た。H一モンモリロナイトは，塩酸の1M溶液を用いて

同様の方法により調整した。

　イオン交換モンモリロナイトは100メッシュのふるい

に通し，120℃のオーブンで吸着水を取り除いた後，重

合反応に用いた。反応は，各イオン交換モンモリロナ

イトの入れたサンプル管およびTMCTSを入れたサン

プル管を気密容器中に並べた後，80℃，72hの条件で

TMCTSを気相接触させることにより行った。

　TMCTS重合は，気相接触後の重量増加量で確認す

ると共に，重合物の分子量はGPCにて測定した。陽イ

オン交換モンモリロナイトの酸性度の特徴づけは，ピ

リジン吸着後のFTIR測定のより行った。詳細な測定

条件は原報5〕に記載した。

　陽イオン交換モンモリロナイト数種において，ポリ

シロキサン重合反応が十分に認められた。重合物は，

粘性度が異なる透明油状物質であった。ポリシロキサ

ン重合量は，イオン交換モンモリロナイトの陽イオン

種に大きく依存している（図4．3．1）。1価のアルカリ

金属（L1＋，Na＋，K寺）に層問イオンを置換したモンモ

リロナイトは，ポリシロキサン重合能はほとんどない

のに対して，Ca2＋，Mg2＋，及びNi2＋置換モンモリロナ

イトとH型モンモリロナイトは，Ca2＋，Mg2＋，Ni2＋，

H＋の順で高いポリシロキサン重合能を示した。

　重合ポリシロキサンの平均分子量にも，イオン交換

モンモリロナイトの陽イオン依存性が認められる。ポ

リシロキサン重合量とその平均分子量に！次の関係が

認められることより，ボリシロキサン重合能が高い陽

イオン交換モンモリロナイトは，大きな分子量を持つ

重合物を生成することが明らかとなった（図4．3．2）。

　先の研究？）■纈〕より，ピリジン吸着モンモリロナイトの
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Fig．4．3．2　Relationship　between　mean　moIecular　weights　of

　　　　po1ymerized　siloxine　oi】and　interlayer　cations　in　the

　　　　n－OntnlOrilOnite　Cata1yStS．

IRスペクトルに見られる2つのピーク（1570一王5至0cm■三

及び1510－1470cm■1）は，Br6nsted酸点に関するもの

であることが報告されている。図4．3．3に明らかなよう

に，ポリシロキサン重合量とIRスペクトルより見積も

ったBrφnsted酸点量の剛こも王次の関係が認められ

る。

　以上より，TMCTS重合に関してのモンモリロナイ

トの触媒活性度は，層問陽イオン種に大きく依存して

おり，ポリシロキサン重合量は陽イオン交換モンモリ

ロナイトのBr6nsted酸点量に比例することが明らかと

なった。詳細な議論は原報5）に譲るが，層問イオンと層

問水の分極によって生じたBr6nsted酸点が触媒活性点

となり，図4．3．4に示すメカニズムによりシロキサン結

合の開裂による重合が生じたと考えられる。

　4，3，3環状シロキサン重合反応におけるマイカ表

　　　　　面・端面の触媒能

　前節において，イオン交換モンモリロナイトを触媒

として用いた環状シロキサンモノマーの重合挙動を検

討した。その結果，層問イオン種の違いによって生じ

るBr6nsted酸点量の違いによりポリシロキサンの生成

量および平均分子量が異なることが明らかとなった。

本節ではモンモリロナイト以外の層状ケイ酸塩の触媒

機構を解明するために，比較的大型結晶が得やすい合

成マイカに注し，環状シロキサンモノマーの重合挙動

に関するマイカ表面・端面の触媒能について検討した。

　出発物質として，非膨潤型合成マイカ（フッ素金雲

母；トピー工業製）を用いた。粗砕した合成マイカを

水ヒ分級し，異なるメッシュ（10～14，14～20，20～32

　　　　　　　　　　　　2寺　　　　　　1　　　　　　　　　0Mg　　　O　．
　　　　．取　　　　　　　2＋　　　　　　Ca　　　‘　　　■　　‘遂／
　　　口

0　　　　　50　　　　100　　　　150　　　2◎0　　　　250

　AmoUnt　ofρolysllcxane　polyme口zed
　　　　　（9／9rnontmorillonite）

Fig．4．3．3Rlationship　between　the　a㎜ount　of　TMCTS　polymer－

　　　　ized　perユg　of　various　ion－exchanged　montmormonite

　　　　aHd　their　relative　intensity　in　FTIR　spectra　for

　　　　absorbed　pyridine．The　integrated　peak三ntensity　is

　　　　norma1ized　to　that　of　Mg－montmorillon1te　asユ．Open

　　　　square＝integrated　peak　intensity　betweenユ570and

　　　　ユ510　cm■1．　○pen　circ】e：　integrated　peak　intensity

　　　　between15王C　and1470cm■．．

メッシュ）に分けたものを使用した。

　重合の出発原料は前節と同様に，2．4．6．8一テトラ

メチルシクロテトラシロキサンを用い，重合反応も，

同様の方法で行った。

　環状シロキサンモノマーを気相接触させた合成マイ

カのメッシュとシロキサン重合量の関係を表4．3．1に示

す。イオン交換モンモリロナイトの場合は重合物がす

べてオイル状であったのと異なり，得られた重合物は

すべて白色の固形物であった。表！よりメッシュが細

かいマイカほどシロキサン重合物の生成量が多くなっ

ていることがわかる。マイカのような粒子型のはっき

りしている層状ケイ酸塩は表面とエッジの区別がはっ

きりしており粒径が細かいほどマイカ表面に対してエ

ッジの占める割合が多くなっていると考えられる。こ

のことよりマイカ上におけるシロキサンの重合は主に

マイカエッジ近傍で起こり，この時白色固形状の重合

物を生成すると考えられる。それに対し，モンモリロ

ナイトの様な表面とエッジの区別がつかないものは層

問の触媒能が強く出るため異なる重合挙動を示すと考

えられる。

4，3．4シロキサン重合反応におけるイオン交換テ

　　　　　ニオライトの触媒機能

4．3．2及び4．3．3において，イオン交換モンモリ

ロナイトおよび非膨潤型の合成フッ素金雲母を用いて，
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Fig．4．3．4　Schema亡ic　view　of　TMCTS　polymeriza亡ion　in　the　prezence　of　ion－excわnaged　montmormonite．

Table4．3．1A㎜ount　of　TMCTS　polymerized　by　synthetic　fluor－phlogop1te

par庄ic1e　size（㎜esh） ㎞ou巫t　of　po1ysi三〇xane　po豆ymedzed

　　　　　（9／9　　synthedc　f1uor－Phlogopiをe）

10－14

14－20

20－32

9．37

14．07

14．89

環状シロキサンモノマーの重合に対する触媒能を検討

した。その結果，モンモリロナイトでは，層問イオン

と層間水の分極によって生じたBr加Sted酸点が触媒活

性点となり，非膨潤型合成フッ素金雲母では，主に結

晶端面に存在するOR基が触媒活性点となり，両者の

触媒作用が明らかに異なることを示した。本節では，

前述した2つの層状ケイ酸塩の中問的性質を有する膨

潤型合成マイカ（テニオライト）に注目し，シロキサ

ンモノマーの重合に対する触媒能にっいて検討した。

テニオライトは，モンモリロナイトと同様に膨潤性が

あり，イオン交換により層閥の触媒活性をデザインす

ることが可能である。さらに雲母のように比較的広い

結晶端面を有しており，先の結果に加えて層間イオン

種およびフィロシリケート層の構造の違いによる触媒

機能への検討が可能となる。

　出発物質としては膨潤型のテニオライトであるL1一テ

ニオライト（トピー工業製）を用いた。陽イオン交換

は金属塩化物溶液を用いて以下のように行った。Li一テ

ニオライト（1g）を，金属塩化物のO．1M溶液（12）

に加え，援搾・一晩保持遠心分離の操作を3回繰り返

し，層間陽イオンを目的のイオンに置換した。さらに，

蒸留水中で王時問援枠・遠心分離の操作を5回繰り返

し，テニオライト表面に付着している過剰の塩を取り

除いた後，凍結乾燥させ實的の物質を得た。このイオ

ン交換テニオライトは100メッシュのふるいに通し，120℃

の才一ブンで吸着水を取り除いた後，実験に用いた。
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Table4．3．2Amoun辻oチTMCTS　polymer1zed　by　synthet1c　taenio1ite

inter1ayer　CatiO口 Amou耐ofpo1ys三1oxane　po亘ymeづzed

　（g／g　　synthetic　taeni0亘ite）

Fonn　of　prodじct

U寺

K＋

Co2＋

Ni2＋

α2＋

刈3＋

Fe3＋

　0．3

　0．2

244．8

377．5

304．3

205，2

25玉．2

N．D．＊

N．D．

solid

so1id

Oi

01

0i1

＊N．D．Not　determm⑧d一

　重合の出発原料は前節と同様に，2．4．6，8一テト

ラメチルシクロテトラシロキサンを用い，重合反応も，

同様の方法で行った。

　シロキサンモノマーを気相接触させた各イオン交換

テニオライト1g当たりのポリシロキサン重合量および

重合物の形状を表4．3．2に示す。各イオン交換テニオラ

イトのシロキサン重合能を調べると，銅（2価），およ

び3価の鉄，アルミニウム置換テニオライトは，イオ

ン交換モンモリロナイト同様油状のシロキサン重合物

を生成した。他の2価イオン，コバルト及びニッケル

置換テニオライトは非膨潤型合成フッ素金雲母と同様

な白色固形状のシロキサン重合物を生成した。

　銅，鉄，アルミニウム置換テニオライトに関しては

イオン交換モンモリロナイトみられたものと同様に，

層間イオンが層聞水を分極させ，Br加sted酸点を発生

させるため，油状シロキサン重合物を生成したと考え

られる。一方コバルト及びニッケル置換テニオライト

は，合成フッ素金雲母と類似の現象を示したことより，

結晶端面に存在する塩基点の性質が優越し，圃形状の

シロキサン重合物を生じたと考えられる。しかし，XRD

分析による底面聞隔より見積もった層間水量に関して

は試料による差がなく，層間水量がBr6nsted酸点の生

成に影響したとは考え難い。従ってシリケート層の構

造自体も層内のBr加sted酸点と端面の塩基点の作用

の優劣度に影響を及ぽしていると考えられるが，全く

別の固彩状シロキサン重合物を生成する活性点の存在

も否定できい。

参考文献

1）H．R．Ancock，Polymeτization　of　cyc1osi1oxaηes．Pp．199

　－216in：aeteroatom　Ring　Systems　and　Polymers－Aca－

　demic　Press，New　York（1967）．

2）J．B．Carmichae王，and　J．Heffe1，J．Pbys．Chem，69．22！3

　（1965）．

3）H．Fukui，Y．Ohtsu，and　H－Kutsuna，and　M．Yamaguchi，

　J．Chem．Soc．Japan，3，217（1993）．

4）H．Fukui，T．Suhara，T．Ogawa　and　M．Yamaguchi，J．

　Japan　Soc－CoIour　Material，65，170（1992）一

5）S．Nishihama，X－Yamada，and細、Nakazawa，αay

　Minerais，32，645（1997）．

6）Kunimine　Industories　Co．Ltd，Catalogue　of　high　p1ユrity

　Na－montomori11onite，KUNIPIA－F．Tokyo（1978）．

7）C．Breen，αay　Minerals，26，垂73（1991）．

8）G．W．Brindley　and　G．Brown，Acid　treatment．Pp．234－

　236in：Crystal　Structures　of　C1ay　Minerais　and　their　X

　－ray　Identification，Mineralcgical　Society，London

　（1984）．

9）G．Conne1l　and　J．A．Dumestic，J．Cata1．亘05，285（1987）．

4．4　アロフェンのイオン吸着

　4．4．1滴定による溶液の決定

　比較的反応速度の遅いリン酸ジルコニウムのイオン

交換能に関して，独自に開発した自動滴定装置王による

滴定法を用いて，測定を行い正確なイオン交換容量の

値を得ている。

　本報皆では，広い範囲の濃度領域における多段階解
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離イオンを含む水溶液中の各イオン濃度および活量を

簡便に決定する圏的のため，各滴定量におけるpHを測

定し，これらの値を集約した滴定曲線を作成し，これ

らのデーターを用いて平衡常数を求めた。この目的の

ため，三個の平衡常数をもつリン酸を対象にした。更

に，リン酸の解析に基ずき，反応の完結により長時間

を要するイオン交換反応について溶液中の各イオンの

濃度を計算し，イオン交換常数（補正選択係数）を求

めた。

　リン酸の平衡定数については，Y．Hento1a2は滴定法

で定数を決めている。この方法はリン酸塩と濃度を変

えたアルカリ金属リン酸塩とアルカリ金属塩化物と塩

酸を用いた3種類の溶液を使用して，イオン強度と塩

の影響を調べた。この方法はそれぞれの溶液について

ユ個の平衡常数の計算を行い，三段階の計算を経て3

つの平衡常数を決めている。そのほかに，第一解離常

数は，電導度法3，電位測定法4・5，第二解離常数は電位

測定法，6・7・8，第三解離常数はスペクトロメトリーなど

によつて報告されている。それらの報告によれば，各

平衡定数を個別に正確に求めるために，最適な狭いリ

ン酸塩濃度範囲を選んで研究を行った。

　この研究においては，塩化カリウム存在下で水酸化

カリウム溶液で滴定を行い，滴定曲線を作成した。多

くの測定点をもつ滴定曲線を用いリン酸の三つの解離

定数を一轄して決めた。本法によれば，一溶液で，pH

の測定値と計算値の差を少なくする事により，各リン

酸の解離定数を，また，水溶液に存在するイオンの濃

度も同時に決められるという利点をもっている。イオ

ン交換反応において，交換体に接する溶液のイオン組

成の解析を行うことにより，イオン交換定数（補正選

択係数）を決められる。この方法をイオン交換樹脂，

粘土鉱物のモンンモリロナイトに応用して満足な結果

を得た。

　実験

　滴定液としてメルク製を使用し1搬o1dガ3水酸化カ

リウム溶液を作製し，それに亙服O1dm凹3の塩化物塩溶

液を加え，各の水酸化物，塩化物塩濃度がそれぞれ0．1

mO1dm■3になるように調整し，水酸化カリウムの滴定

液を作製した。

　滴定：

　約0．ユ㎜ol　drG’3のリン酸溶液5m1，1mo1dm一茗塩化

カリウムをO－5狐1を採り，被滴定溶液の全量を50ml

とした。pH電極及び滴定ノズルを取り付けた容器に入

れ，密封し，25℃の恒温水槽に入れ，援幹子で撞幹す

る。容器の外側に窒素ガスを流す。pHが一定値になっ

た後，自動滴定装置’による滴定を開始した。滴定液を

一定量滴加し，pHを測定，記録しながら，pHが一定

になるまで測定する。一定となった後，この滴定値，

時刻，pHを記録する。更に，滴定液を加え，所定の滴

定量になるまで上記の操作を繰り返す。データとして，

各滴定量におけるpHの時間変化および，最終pHが得

られる。さらに各滴定量とその最終pHから滴定曲線が

得られる。

　装置：

　自動滴定装置は既に報告した装置を使用した。なを

pHメーターはDKK製PHL－20TYPEを，pH電極は

DKK製3052－0．62TYPEを使用し，pH標準液4．01，

6．88，または1．96でpH電極の校正をおこなった後，測

定を行った。

　結果及び考察

　リン駿の解離常数：

　化学種AとBが反応してCとDが出来るとき，反

応式は一般には次のように表わせる。

aA＋bB　←→　cC＋dD

反応物及び生成物の濃度で表した平衡常数kmは

km：（Ccc×CDd）／（C＾置×CBb）

活量を周いた平衡定数は次のように表せる。

K一（accxaDd）／（a＾axaBb）

モル濃度及び活動度係数を用いると平衡常数は

K；｛（Ccc×CDd）／（CAaxCBb）｝

　　×｛（γcc×γ0d）／（γA　a×γBb）｝

と表せる。

　ここで，Debye　Hucke1mが確立した理論によれば，

イオン強度μ（1／2ΣcizI2）の溶液中で，Ziの電荷をも

つイオンの活動度係数は次の式で表せる。

一王ogγFAZi2x　sqr（μ）／（1＋Ba×sqr（μ））

A，Bは常数であり，aは水溶液中における各イオンサ

イズパラメーターである。

　ここで，Kiel1andl’の報告している水溶液申における

各イオンサイズパラメーター，H＋は9，Na÷，H．PO卓3一，
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HP042■，PO．3■は4，OH1，K＋，Cl■は3オングスト

ロームを，水の活量係数12〕Kw：［H］×［OH］＝王0■三3．99宮

を，DebyeHuckelの式中の常数のA，B，はO．5092，

O．3286＊10－813として使用した。

　カリウム，塩素イオンは加えた滴定液と溶液申の塩

化カリウムの和とし，滴定による体積変化は加えた滴

定量と初期の溶液量の和とした補正を行った。これら

のデータとpHの値を用い，荷電のバランス等を考慮し，

解離常数の計算を行った。

　計算方法としては，初めに仮定した解離定数を与え，

リン酸および各リン酸イオン，水索イオン，水酸化イ

オンの濃度を求め，イオン強度，各活量係数を求め，

解離定数を計算する。これらの値と滴定曲線の各滴定

量のpHの値を使用し，測定と計算のpHの差の二乗の

和が最小となるように繰り返して計算し，最適な3個

の解離定数を求めた。pH電極からの塩化カリウムの溶

出を考慮して計算した解離常数の結果を図1，滴定曲

線を図2に示す。

　計算よりリン酸の加えた量の各滴定間の誤差は．0．5

％以下であった。文献値は第一解離常数は2，！29－2．王72，

第2解離常数は7．0002－7，211，第3解離常数は12，360

－12，375であり，今回の第3解離常数が少し小さいが，

溶液の各イオンの濃度等を計算でき平衡常数も満足す

る値を得た。

　陽イオン交換樹脂1

　DOWEX50W　H－FORMの100－200meshをそのま
ま使用した。樹脂を11ぴCで乾燥し，約O．1grをとり，

反応容器に入れる。至mOi　dm－3の塩酸溶液1m1を含む

溶液50mlを加え，恒温水槽にいれ撹絆を行い，滴定し

た。ユ回の滴定につき，測定時間は2，5，10，30，三40

分とした。この樹脂は30分で平衡に達する。pHの測定

値と計算値の差の二乗が最小になる値における交換常

数は2．24で，交換容量は4．95であった。Bomer14・15の結

果の交換常数2．28に近い値を得た。交換常数を決める

とき，交換容量の値が約O．6％変わることにより常数は

約1．95，または，約2．6に変わる。樹脂の交換容量の決

定が平衡常数を決めるのに重要であることが分かった

結果を図3，4に示す。

　モンモリロナイト：

　この方法を用いて粘土鉱物のモンモリロナイトのイ

オン交換における平衡定数（補正選択係数）を調べた。

試料としては，クニミネエ業株式会社製クニピアーF（カ

チオン交換量（能）CEC　u5meq／100gr）を使用した。

この試料を！：唾に薄めた塩酸で酸洗いを行い，自然

乾燥した0．25grを使用した。o．1mo1／dm■3の塩化ナト

リウム，または塩化カリウム溶液50m1とともに反応容

器に入れる。O．1mo1／dm－3の塩化物塩を含む0．1mo1／

dm■3水酸化ナトリウム，カリウム溶液で滴定し，カチ

オン交換量，平衡定数を決めた。原料，精製したモン

モリロナイトの化学組成，参考として大都賀三ηを表1に

示めす。

　自然乾燥を基準としたときの交換能は73．9（ナトリ

ウム）72．1oユeq／王00gr（カリウム）であった。交換容量

の基準となる重量は，和田の報告16に従い，105℃で乾

燥したものとした。この場合のCECはそれぞれ83．4，

82．2meq／ユ00grであった。この数値は，産地が違うの

で比べられないが，参考として，大都賀ら17は，新潟県

岩船郡朝日村大須戸地区のモンモリロナイトを酸性溶

液および脱イオン水で傾斜法で洗浄を繰り返し行った

試料のCECは88meq／王00grであり，適当であると考

える。さらに平衡定数（補正選択係数）のpK（一1ogK）

はカリウムについては2．08であった。
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　　　　　　　　表1
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c8tion　exchange　cap目ci…y（1π11〕

　　　　　　　　　　　　　　　　1，O

Fig．3　　　Relation　between　cation　exchange　capacity　（C．E．C．）
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　4．4．2　アロフェンのイオン吸着

　アルミニウムを塩酸及び硫酸に溶かした溶液と二酸

化珪素を水酸化ナトリウムで溶解した溶液を使用した。

組成としては，酸化アルミニウムと二酸化珪素の比を

王一！．4とした。両液を素早く混合し，室温で二四時間

以上授拝する。混合液を遠心分離し，更に蒸留水を加

え，授幹し，遠心分離を二一三回繰り返す。最終の溶液

のpHを約4－6であることを確認した後，冷却管を付

けた丸底フラスコにいれ，沸騰を伴なう状態になるよ

うに加熱する。加熱時間は3－4日とした。生成物を遠

心分離器で溶液から分離した。2－5回蒸留水を加え，

援枠，分離を行った。

　エバポレータ，蝸℃，自然乾燥により試料を作成し

た。

　珪素，アルミニウム，鉄，カルシウム，マグネシウ

ム，リン，は炭酸ナトリウムとほう酸で融解し，塩酸，

或いは，硝駿にとかし，ICP分析法で定量した。塩索

Fig．5　　X－ray　D雌raction　oチX5．

は，上記方法の塩酸の代わりに硝酸を用いて溶液とし，

塩化銀比濁法により定量した。ナトリウム，．カリウム

はフッ酸と硫酸で加熱溶解後，蒸発乾固を繰り返し，

塩酸に溶解し，ICP分析法で定量した。

　試料の分析繕果を示す。

X至

x4

x2

x3

鹿

Si02　A1203A1／Si（found）　A1／Si（taken）

（wt％）（wt％）　（mo1／mo1）

30．8

3王．4

2王．13

28．23

26．52

28，34

3ヱ．17

24．94

37．78

28．15

！．08

ユ．16

王．39

1，57

！．25

1，00

1，11

1，17

1．33

鹿：鹿沼産鹿沼土の精製物

　合成した試料の粒子の大きさによる組成の変化は2

％以下であった。合成物は仕込み値よりアルミニウム

の値が大きい。粉末X線回折図には得意な回折線は見

えずブロードであつた。

　合成試料を1王ぴCで乾燥した後，約0．4grを蒸留水50

狐1とともに容器に入れ，滴定装置で測定を行った。滴

定液は0．05mo1／1のKH・PO・を使用した。それらの結果

を図6に示す。
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Fig．6－2

　　4　　　　　6　　　　　8　　　　　10

　　　　（ml〕

Titraむon　curve　（biank〕

　滴定後，試料を濾過し，濾紙上の固形物を蒸留水で

5回以上洗浄する。園形物に関しては上記の方法で組

成分析を行った。濾液に関してはイオンクロマト法で

各成分を決めた。臼立製イオンクロマト7000型に陰イ

オンには東ソ製TSK－GELIC－ANION－PWXと溶離

液に酒石酸を用い，陽イオンには昭和電工製YK421と

溶離液には硝酸を用いて，溶解している塩素，リン駿，

ナトリウム，カリウムを定量した。個体物のX線回折

の1例を図5に示すように出発物質と同様に得意な回

折線は見られない。

x　l

x4

x2

x5
x3

鹿

Si02　A1203

（Wt％）（Wt％）、

28，8

29，5

27．38

25．88

26，1

22．44

27．54

29．85

30．79

31．36

32．87

24．37

1．125

1．191

1．325

1，428

至．48

1．291

リン酸の吸着量

（m．mo1／dry100gr）

　a）

！08，9

58．48

139．64

89．83

107．66

70．03

　b）

99．66

49．！1

139，8

93．8

110，1

61．4

　　　　　　　　a）イオンクロマト法　b）化学分析

合成した試料はX線回折より非晶質であり，またリ

ン酸の吸着も天然の物と同様な挙動を取ることでアロ

フェンであると考えているが，今後の更に多くの知見

を必要とする。
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第5章 走査型X線分析顕微鏡の高機能化

5、ユ　はじめに

　X線は回折や蛍光という現象を利用することにより，

物質内部の結晶構造や組成のなどの情報を得ることが

可能である。特にX線を利用した分析は，その透過能

カを生かして試料内部の情報を非破壊で観察できる点

が，他の分析手法と異なる特徴である。

　走査型X線分析顕微鏡’・2〕は，これまで無機材質研究

所で研究されてきたX線導管3〕の技術を生かした顕微鏡

である。この技術により細くて高輝度のX線ビームが

得られ，様々な材料の微小領域の分析画像を得ること

が可能になってきた。

　本研究では，試作した走査型X線分析顕微鏡が，従

来では分析が困難であった試料に対して有効であるこ

とを示すことを目的とした。この成果は，放射光など

への応用も期待されるものである。

5．2装置構成

　本装置は細いX線ビームで試料の微小な範囲を走査

しながら分析画像を得るものであり，X線源，X線導

管，試料走査機構，X線検出器から構成されるもので

ある。

　本装置のX線源には，微小焦点のX線源を用いた。

電子線をターゲット上に収東させてX線源のサイズを

ユOμmφ程度にすることにより，微小で高輝度のX線源

を実現している。X線導管で細いX線ビームを得るた

めには，このような微小で高輝度のX線源が適してい

る。

　X線導管は，申空のガラス管で作られているもので

あり，回転放物面形状をしていて，入り口の内径は33

μmφ，出口は3．4μmφある。入り口から入射したX線

は，管の内壁で全反射をして出口まで導かれるので，

入射したX線は収束されて，より高輝度のX線となっ

て試料を照射することができる。

　X線の位置は圃定されているので，試料の方を走査

する。試料はステッピングモーターで駆動されるステ

ージの上に固定され，ミクロンオーダーでの移動が可

能である。

　X線の検出には，直径が王O㎜mφのSiの固体検出器

を用いて，特定のエネルギーのX線を検出できるよう

にしている。

　実際の測定手順は，まずステージ上に固定された試

料上の一点にX線ビームを照射する。その照射された

位置から出てくる2次X線を圃体検出器で一定時聞計

測して，その値をメモリーに蓄積する。次に，試料を

定めた微小塁だけ移動させて，隣の点について同様に

測定を行う。このように測定を繰り返して，ある一定

の範魎を走査すると，その範囲のデータが収集される

ので，それにより2次X線による画像が構成される。

5，3　ダイヤそンド中の微粒不純物の観察

　ダイヤモンドは硬度，熱伝導性，半導体性などで有

用な材料である。高圧合成法4・5〕により作られたダイヤ

モンドの申には，非常に小さな不純物が含まれること

がある。内部に分布している不純物を分析するには，

従来はダイヤモンドを研磨して，不純物を取り出す必

要があった。ダイヤモンドは非常に硬いために研磨そ

のものが困難であり，また研磨中に汚染される可能性

や，さらには不純物が小さい場合は研磨中に失われる

場合もある。走査型X線分析顕微鏡はこのような試料

の分析に有効な手段である。

　ダイヤモンド試料6・ηは図5．互のように，試料走査ステ

ージ上に固定され，X線検出器は出来るかぎり試料の

近くに配置し，試料からの蛍光X線を検出する。図

5．2（a）に試料の光学顕微鏡写真を示す。測定範匪1は図

5．2（a）の四角で麗んだ範麗を128×！28の点について測

定した。測定点の間隔は12μmである。X線源には鋼の

ターゲットを用い，管電圧50kV，管電流47μAで使用

した。1点あたりの測定時間は10秒である。試料から

出てきたCo－Kαの蛍光X線を検出して，その強度分

布を表わしたのが図5．2（b）である。また，微粒の不純

物が存在するBで示される四角の範囲を，3μ㎜間隔で

！28×128の点について測定した詳細な測定結果が図

5．2（c）である。

　ダイヤモンドが種結晶から成長を始めた部分（5．2（b），

A1）には30μmから100μmの大きな粒が存在すること

が解かる。またその上部を囲むように（5．2（b），A2）

コバルトが入っていることが解かる。これらは成長の

初期の段階で溶媒が結晶に取り込まれたものである。

　微粒の不純物が集まっている部分（5．2（b），B）もコ

バルトを含んでいる。Naより重いその他の元素は検出
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図5．1　　走査型X線分析顕微鏡の構成

されなかったので，これらは，コバルトの酸化物ある

いは窒化物などように融点の高い微粒が溶媒中に存在

して，それが取り込まれたのではないかと考えられる。

この部分のX線回折写真の撮影も試みたが，充分な強

度が得られないためにできなかった。

　走査型X線分析顕微鏡により，試料の内部に分布し

ている微小部分の不純物の同定を非破壊で出来ること

が示された。

5．4　ラットの大腿骨のカルシウム

　走査型X線分析顕微鏡は試料に特別な処理をするこ

となく，空気中で測定ができるので，生体試料などに

対しても有効な分析手法となる。近年，骨粗籟症が一

つの問題となっているが，どのように骨粗髭症がおき

ているかを調べるのには，骨のカルシウムの分布を調

べることが有効である。ラットを使った実験において，

骨に現われる影響を調べるために，走査型X線分析顕

微鏡が利用できることを確かめた。

　試料にはラットの大腿骨を縦に割ったものを用いた。

骨盤側と膝側の部分について測定を行った。X線検出

器を試料の後方に配置することにより，透過X線像が

得られ，また検出器を側面に配置することにより，蛍

光X線像が得られる。Ca－Kαの蛍光X線を検出して

画像を構成することにより，骨の組織におけるカルシ

ウムの分布の様子が画像として得られる。この測定画

像を図5．3に示す。この画像から，骨折を起こしやすい

部位におけるカルシウムの分布の様子が解かる。異な

る環境に置かれたラットの，骨を比較することにより，

川一→

ノv一

図5．2　　（a）ダイヤモンド試料の光学顕微鏡写真，（b）Co－Kα蛍光

　　　　X線による顕微画像，（b〕の四角の範囲の詳細顕微画像。

　　　　（白い部分ほど，蛍光X線の強度が強いことを示す。）

どのよう要素が骨粗髭症という形で骨に影響を及ぽす

のかを調べることができる。延いては，アパタイトが

どのようなかたちで，骨に寄与すべきかの指針を与え

る可能性もある。

　走査型X線分析顕微鏡ではSEMで分析する時のよ

うにカーボンコーティングをする必要がないので，そ

のまますぐに測定が可能である。また一度に測定でき

る面積がSEMに比較して広いので，数mm程度の大

きさの試料を調べるのには適している。

　本装置では各構成要素の最適化により，通常では測

定が困難な試料でも，有効な分析画像が得られること

を示すことができた。多くの材料の開発における分析

手法の一つとしての寄与が期待されるものである。
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　　　Ca

5．9mm×5．9mm

図5，3　　ラットの大腿骨の顕微画像。蛍光X線によるカルシウムの

　　　　　分布像と透過X線による像。
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第6章 残された間題と将来展望

　本「珪酸塩マクロモレキュルに関する研究」は，「モ

ンモリロナイト」および「スメクタイトに関する研究」

の成果の上に企画された。一違の研究は，有機化合物

と反応する特異な無機化合物としての粘土鉱物に着目

し，単結晶を合成して精度高い研究をすることを目指

して1985年開始された。粘土鉱物は生物圏にあって環

境に調和する物質であるので，環境保全のための材料

応用に資する目的もあった。当時，環境問題に関する

国民の声は末だ高くなく，国研の先見を示すことがで

きた。

　超高圧・高温（ダイアモンド合成と同じ程度）から

含水珪酸塩熔融体を急冷すると言う特異な方法で，ス

メクタイト単結晶の合成に成功して，「スメクタイトに

関する研究」は終了した。しかし，合成された「単結

晶」スメクタイトの解析の中で，スメクタイトがむし

ろ逆に，「巨大分子」らしい性質を示すことが明かとな

った。そこで既知の粘土鉱物を見直し，0次元，1次

元，2次元の巨大分子に相当するアロフェン，イモゴ

ライト，スメクタイトを例として，あらためて「アル

ミノ珪酸塩マクロモレキュル」の高純度合成，分子結

晶化を目指した研究を開始した。

　本研究では，新しい概念に基づいて，純粋な有機試

薬と無水有機溶媒でアルミノ珪酸塩マクロモレキュル

の合成に成功したのをはじめ，アロフェン，スメクタ

イトなどに関して若干の成果を挙げた。しかし，無機

巨大分子を取り扱う最も困難な点は，巨大分子が一定

の分子構造をもっているとしても周期構造でないため

に，手慣れたX線回折の諸手法がすぐに適用できず，

同定が容易でないことにある。また，巨大分子は一定

の分子量をもっているはずであるが，一般の無機化合

物の合成方法では分子量の連続した多様な分子種の混

合物が合成されるので，個々の分子量に対応した分子

だけを精製分離するクロマトグラフの手法が不可欠で

あるが，既存の方法はなく新たに開発しなければなら

ないことも，基本的な難点であった。こ1れらの基本的

間題点について本研究で進歩を見ることができなかっ

た。

　有機物と反応することに着園して開始した粘土鉱物

の一連の研究であったが，本研究に至って，“X線非晶

質”粘土鉱物はむしろそれ自体が，蛋白質など有機化

合物と類似した性格も有する“巨大分子”であること

が，少しずつ確かなものになってきた。有機界と無機

界をつなぐ物質である。アルミノ珪酸塩巨大分子の研

究は，本研究で世界に誇れる成果が乏しいとしても，

新しい無機化合物の領域を拓くためにさらに研究を続

けるべき研究対象であろうと考える。

　ナノメートル程度のサイズの無機膜，多孔体，球胞

などの組織体は，次世代の材料としてすでに多くの研

究機関でさまざまな角度から研究が開始されている。

しかし未だ，多様な化合物を任意に制御してナノメー

トルの組織体を創出できるレベルには達していない。

無機巨大分子は一般にオーダーとしてナノメートルで

あるので，その同定法や分離精製に関する基本的難点

を解決して，無機巨大分子を自由に得る方法を確立す

れば，それを制御して結晶化，薄膜化，繊維化するこ

とで，無機化合物の新しい領域が拓けるはずである。

その端緒として，天然にも存在するアルミノ珪酸塩巨

大分子の研究は，もう一度基本的難点を越えるために

挑戦すべき研究であろうと考える。
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　　Biopo至ymeτs，38，583（至996）

Composit…onaI　d量str…but…on　of　hydroxyapat三te　sur－

　　eface　and　interface　observed　by　eIectron

　　spectroscopy．末次寧，広田和士，藤井和子，

　　田中順三，Jour．Ma廠．Sc1．31．4541（1996）

Micmstr㏄t雌e　of　the　hum1c　ac1d　and　montmor亘1－

　　lon1te　comp1ex．大橋弘子，中沢弘基，Clay　Min－

　　eぎa1s，31，347－354（至996）

Interca至at三〇n　of　N－alkyIpo1ymethylammon沁m　into

　　swelling　fluoro－m1ca．田村堅志，中沢弘基，

　　C亘ays　and　Clay　M1nera1s，44，50王一505（王996）

Ressembling　process　of　co呈1oida1s…ng1e－Iayers　of
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　　an　exfoliated　t虻anateI佐々木高義，渡辺　遵，

　　橋爪秀夫，山田裕久，申沢弘基，Chem．Com－

　　mびn．，229－230（1996）

パネノレ型凍結装置による粘土・有機複合多孔体の製作

　　（The　productive　method　of　porous　c至ay－

　　organic　composites），太田俊一，中沢弘基，粘

　　土科学35巻　165－！69　（1996）

回折X線による顕微画像，下村周一，中沢弘基，X

　　線分析の進歩　27，27ヱー275，（1996）

Macrom〇三ecu三e－1ike　aspec之s　for　a　couoidaユs鵬pen－

　　sion　of　an　exf〇三…ated　t…tanate．Pakwise　associa－

　　t｛on　of　nanosheets弧d　dynam1c　ressemb1ing

　　process1n｛t1ated　from　it．佐々木高義，渡辺

　　遵，橋爪秀夫，山田裕久，中沢弘基，Jour．

　　Amer．Chem．Soc．1至8．8329－8335（1996）

An　X－ray　di旅action　system　with　contro1led　reIa－

　　t1ve　hum1dity　and　temperatu夏e．橋爪秀夫，下村

　　周一，山田裕久，藤田武敏，中沢弘基，Powder

　　Diffraction，11，288－289（ユ996）

珪酸塩マクロモレキュル：環境に優しい素材
　　（A至uminos三I三cate　macromorecu1es：the　environ－

　　ment　freiendly狐ateria1），申沢弘基，エコマテリ

　　アル，Ecomater言a玉s　Foru㎜News，No．至1，6～8．

　　1996，3，31，未踏科学技術協会

X線導管光学系とその応用，申沢弘基，ぶんせき（蘭

　　本分析学会），1996年u月号，927－934．1996

地球にやさしい粘土，これからの研究，中沢弘基，粘

　　土学会40周年記念出版，第7章，粘土の展望，

　　1996

D三a狐ond　formation｛n　the　graphite－MgO－H20sys－

　　tem、山田裕久，赤石　実，山岡信夫，Proc3rd

　　MR工M　Int．Symp．on　Advanced　Materia1s，245

　　－250（1996）

Sma至1si1veζc1usters　in　smectite　c呈ay　inter1ayers，

　　Michal1k，J．，山田裕久，D．R，Brown，L．Kevan，

　　Jour．Phys．Chem．，100．4213－42！8（1996）

C1ay－activated　tぎansformation　of　hum…c　acid　at

　　high　pressure　and　temperature－Theng．B．K．

　　G．，橋爪秀夫，App1ied　C1ay　Sci．，ユ0，43王（1996）

A烈XGT　and　a　Desk－Top　Scannniηg　X－ray　Analy完一

　　ical　Microscope．細川好則，大沢澄人，中沢弘

　　基，中山泰之，X－ray　Spectrome放y，26，380－

　　387（1997）

Crystal1iza支ion　of　a1uminos｛1icate　macromolecu1es．

　　中沢弘基，The1atest　fro灯tiers　of　the　clay

　　chemistry，Proc．Sapporo　Conference　on　the

　　Chemistry　of　c1ays脳d　c王ay　minera1s，Yamagi－

　　shi，A．，Aramata，A．and　M．Taniguchi　Ed．，95

　　－100（！998）

Po1ymerization　of　tetramethy1cyclotetra－siloxane

　　monomer　by　iror　exchanged　mont膿orillo汀ite

　　cata1ysts．西浜俺二，山田裕久，中沢弘基，C呈ay

　　Minera1s，32，645－65！　（1997）

Observat…on　of　micro－inc1usions　in　diamond　by

　　scannj犯g　X一獺y　an61ytica1microscope．下村周

　　一，神田久人，中沢弘基，Diamo汽d　and
　　Re王ated　M1ateτia玉s，6．1680－1682（王997）

X線導管（XGT，キャピラリー）光学系，中沢弘基，放

　　射光実験の基礎，PF懇談会編，nI　X線マイクロ

　　ビームとその応用，王04－1！9．！997

生命は地殻で準備された？，中沢弘基，SUT　Bu1le－

　　tin，東京理科大出版会編，5，至4－20．1997

Dyamond　synthesisfromgraphite　inthepreseηce　of

　　MnC03．Sr1kanth，V．，赤石　実，山岡信夫，山

　　田裕久，谷口　尚，Jour．Amer．Ceram．Soc．，

　　80，786－790（！997）

Ho1low　nanosphαes，a1玉ophanes：“A至1－organ｛c”

　　synthesis　and　ch肌acterization，Lindner，G．G．，

　　中沢弘基，林繁信，M1croporoびsand
　　Mesoporous　Materia1s，2王，381－386　（ユ998）

古くて新しいセラミックス：粘土鉱物，山田裕久，つ

　　くば・けいはんな岐阜県情報センター1青報誌，49，

　　1－3（！998）

Character｛zation　of　a11ophanes　synthesized　by　the

　　use　of　organic　soびrces　and　organ量c　so亘vent．

　　Lindner，G．G．，中沢弘基，林繁信，αaysfor

　　our　future，Proc．1！th　Int．C1ay　Conf．，457－459

　　（1999）

Reaction　sequence　of　sodium　montmori11on三te

　　under　hydrotheτmal　conditi㎝s．山田裕久，吉岡

　　克昭，田村堅志，藤丼和子，中沢弘基，C1ay

　　Science，！0，385－394　（ユ998）

ESR　and　opt…ca1studies　of　cationic　siユver　c1usters

　　｛n　zeo1｛te　rho．M｛cha工ik，J．，j，Sad王o，T．Kodaiζa，

　　下村周一，山田裕久，Chemistry，232，135－137

　　（ユ998）

Adsorptio列of　L－a1anine㎜ono狐er，dimer，trimer，

　　tetramerandpentamerbysomea11ophanes．橋

　　爪秀夫，B．K．G．Theng，Proc．9th　hter．Syr竈po．

　　on　water－rock｛nteract…on，ユ05（ユ998）

一62一



珪駿塩マクロモレキュル

Laue　funct…on　　anaIys…s　　of　co1呈o｛da三　玉ithiu互n

　　taen1O肚e，困村堅志，佐々木高義，山田裕久，中

　　沢弘基，L洲g㎜u1r（Amer．Che狐．Soc．），王5．

　　5509－5512（王999）

Cor■理ositiona1gap　iη　dioctahedra三一trioctahedra三

　　smectite　system：Be｛de呈1ite－Saponite　pseudo－

　　bin孤y　join．山田裕久，吉岡克昭，田村堅志，藤

　　井和子，中沢弘基，Clay　and　Clay　Minerals，

　　47，803－810（ユ999）

利用法開発途上の走査型X線分析顕微鏡，中沢弘基，

　　Cera㎜icsJapan（日本セラミックス協会誌），34，

　　王62．1999

粘土／天然有機物複合多孔体一発泡ポリスチレン代替の

　　試み一，中沢弘基，粘土科学，38巻，153－161，

　　（1999）

Adso蚊ion　of　DL－a1anine　by　al1ophane．橋爪秀夫，

　　B．K．G．Theng，C三ay　M三nera1s，34，235（！999）

E王ectron　transpoζt　by　dehydration　of　subdむcted

　　sediments：I棚plicatioΩfor　arc　and　ocean｛s1and

　　magmatism．Aizawa，Y．，Y．Tatsumi，山田裕久，

　　The　Is1and　Aぎc，8，38－46（王999）

二八面体型スメクタイトの水熱合成とその安定性にっ

　　いて，山田裕久，スメクタイト研究会会報，9，2－

　　9（！999）

7，2　国際学会要旨集

The　uppeぎcrust　origin　o童呈ife，a　hypothesis　based　on

　　rnisceI玉aneous　roles　of　c五ays　iR　chemica五evolu－

　　tion．中沢弘基，山田裕久，橋爪秀夫，肋roclay’

　　95，Book　of　Abstracts，200－201（ユ995）

Microstruct鮒e　of　humic　acid／Na－momtmori王一

　　1onite　co狐plex．大橋弘子，申沢弘基，Euroc1ay’

　　95，Book　of　Abstracts，王56－157（1995）

Poro慧s　c王ay－orga貧ic　co狐posites　prepared　by　co訂一

　　vent1onal　lyophilization．太田俊一，中沢弘基，

　　Euroclay’95，Book　of　Abstracts，152－153（1995）

Interca1at三〇n　of　N－a三kyねmmon｛u狐chlor三de　into

　　SWen亘㎎伽Om一㎜iCa．田村堅志，藤田武敏，中

　　沢弘基，E服oclay’95，Book　of　Abstracts，128－

　　129（1995）

S㎜ectite　crystals：Mg－content　dependency　of　for－

　　mation　at　high　pressure　and　high　temperatむre．

　　山田裕久，中沢弘基，E鮒oc1ay’95，Book　of

　　Abstracts，9－10（1995）

Low　te㎜perat帆e　pressure　s｛nteぎing　of　apaite－co1一

　　1agencomplex．藤丼和子，末次寧，田中順三，

　　広田和士，Proc．12th　Japan－Korea　Sem1naτon

　　Ce更amics485（王995）

Diamo列d　formation　in　the　g更aph｛te－MgO－H20sys－

　　tem．山田裕久，赤石　実，山岡信夫，The3rd

　　NIRIM　htemationa1Symposium　on　Adv脳ced

　　Materia1s，丁故uba（1996）

Crystamzation　of　aluminosi1icate　macromoIecuIes．

　　申沢弘基，Sapporo　Co篶feぎe㏄e　on　the　Chemis－

　　try　of　clays　and　c1ay㎜inera1s，Sapporo，Japan

　　（1996）

StabiIity　of　smectite　in　montnユori11onite－stevens…te

　　SyStem．山田裕久，吉岡克昭，申沢弘基，

　　Sappoぎo　Conference　on　the　Chemistry　of　clays

　　a列d　clay　mineζa至s，Sapporo，Japan　（1996）

Exfo1iating－reassemb至ing　process　of　col1oida1Li－

　　taeniO1ite、田村堅志，佐々木高義，山田裕久，申

　　沢弘基，Sappom　Conference　on　the　Chemistry

　　of　c玉ays　and　c三ay　m｛ne更aIs，Sapporo，Japan

　　（1996）

Can　a三1ophane　deisc夏i狐inate　between　optical

　　isomers　of　amimacid？橋爪秀夫，B．K．G．

　　Theηg，Sapporo　Confeぎence　on　the　Chemistry

　　of　c1ays　and　clay　minera1s，Sapporo，Japan

　　（1996）

Adsor凶㎝of　alanine　by　al1ophane．橋爪秀夫，B．

　　K．G．Theng，Austζa1｛a　and　New　Zea玉and

　　Nat…ona1soi1Con圭erence（1996）

Stability　of　slmectites　in　beide1lite－saponite　system．

　　山田裕久，吉岡克昭，田村堅志，藤井和子，中沢

　　弘基，11th　I就、Clay　Conf．，Ottawa，C狐ada

　　（1997）

Alloph狐e　and　smectite　as　macro狐o1ecu呈es．中沢弘

　　基，11th　ht．C1ay　Conf．，Ottawa，Ca蝸da，

　　Abstracts　A54（1997）

Hydrat｛on　behavior　of　a　high　crystaIl｛nity　smec砒e

　　｛n　SteVenSite－mO耐mOri1lOnite　SyStem．田村堅

　　志，山田裕久，中沢弘基，1！th　Int，Clay　Conf．，

　　Ottawa，Canada（1997）

Possib玉e　discr1mination　betwee双D－and　L－a至anine

　　dimersby　allophane．橋爪秀夫，B．K，G．Th㎝g，

　　11th　Int，C1ay　Conf．，Ottawa，Canada（1997）

Synthesis　and　characterization　　of　hectodte－

　　guartemaryami列ehybr1d．藤井和子，林繁信，

　　小野田義人，丹所正孝，中沢弘基，王1th　ht．clay

一63一



無機材質研究所研究鞭告書　第互09号

　　conf．，Ottawa，Canada（1997）

Alargevo1u㎜ebelt－typehighpressureapparat1」s

　　in　the10GPa　region．赤石　実，山岡信夫，山田

　　裕久，Intemationa1Pressure　Calibrati㎝

　　Workshop，M1sasa，Japan（1997）

Format亘on　of　diamond　in亡he　MgO－S量02－H20－

　　grap肚e　system．山田裕久，赤石実，山岡信

　　夫，Inter．Conf．onHighPressureSci．Tech．，

　　Kyoto，Japan（1997）

Synthes…s　oチd1amond　from　graphite　in　the　presence

　　of　AgC03．Sun，L．，赤石　実，山岡信夫，山田裕

　　久，中野智志，Inter．Conf．㎝High　Pressure

　　Sci，Tech．，Kyoto，Japan（1997）

Diamond　synthes三s　from　graphite－fluid　phase　sys－

　　tem．赤石　実，L　Sun，山岡信夫，山田裕久，

　　In敏．Conf．for　Hard　Material，Edinb岨gh，UK

　　（1997）

ESR　and　optica王su沈dies　cη　si1ver　ciusters　in

　　soda11tes　and　zeolite　rho．Micha1汰，J．，J．Sadlo，

　　T．Kodaira，下村周一，山田裕久，Pulse　Investi－

　　gation　in　Chemistry，Bio1ogy　and　Physics，Szc－

　　zyrk，Po1and（1997）

ESR　and　optica1studies　on　si1ver　cu1usters　in

　　soda1ite　and　zeolite　rho，Micha版，J．，J．Sadlo，

　　T．Kodaira，下村周一，山田裕久，6th　Meeti㎎

　　of　the　Bene三びx　ESR　Soc．，Antwerp，Be1gium

　　（1998）

Se1f－organized　c玉usters　in　dilute　a11ophane　suspen－

　　s1ons．中沢弘基，Inter．Minera1．Acc．Toronto，

　　Canada（1998．9）

Adsorption　ofレa1an｛ne　monomer，di狐er，trimer，

　　tetramerandpentamerbysomea1lophanes．橋

　　爪秀夫，B．K．G．Theng，9th　Inter．Symp　on

　　water－rock　interaction，P1ace（ユ998）

Se玉f－organization　of　phosphic　derivertives　of　a1玉o－

　　phane，中沢弘基，9th　Euroc1ay　Conf．’99，Kra－

　　kow，Poland，Abstracts115（ユ999）

Si1veratoms　andc1ustersiRimogo1ite｛ibers．山田裕

　　久，J．Michalik，下村周一，内田吉茂，9th　E脈

　　oc1ay　Conf．’99，Krakow，Po1and，（1999）

Para㎜agnet｛c　si1vα　c1usters　in　sodaIites　with

　　oxyan1㎝．Micha1ik，J．，山田裕久，J．Sadlo，下

　　村周一，竹之内智，内田吉茂，9th　Euroc1ay

　　Conf．’99，Krakow，Po1and（1999）

Paramagnet…c　si1ver　clusters　in　soda1ite．Michahk，

　　J．，J．Sadlo，下村周一，山田裕久，Workshop：

　　Spectrcscopy　of　transition　metal　i0Rs　on　sur・

　　faces　and　defects　s｛tes　in　so1ids，Nieびwpoort，

　　BeIgium（！999）

7．3特許出願
粘土一フミン酸複合多孔体およびその製造方法（ユ995），

　　特願平7－103u！号

　　中沢弘基，下条芳範

無機質フィラー含有樹脂組成物の製造方法（1995），特

　　願平7一ユ08667号

　　中沢弘基，藤田武敏，細川輝夫，丼上浩文，田村

　　堅志

無機質フィラー含有エラストマーの製造方法および複

　　合樹脂材料（1995），特願平7一互08668号

　　中沢弘基，藤田武敏，細川輝夫，井上浩文，田村

　　堅志

流動試料法X線回折装置（1995），特許第2718468号

　　中沢弘基，下村周］

ポリマー重合触媒（1995），特願平7－269296号

　　山田裕久，中沢弘基，西浜修二，大野和久，熊谷

　　重則

親油性無機充撰材および複合樹脂組成物（1995），特願

　　平7－248ユ67号

　　山田裕久，中沢弘基，田村堅志，細川輝夫，井上

　　浩文，茂木義博

粘土多孔体の製造方法（！995），特願平7－314868号

　　中沢弘基，太田俊一

粘土複合多孔体とその製造方法（1995），特願平7－

　　314869号

　　中沢弘基，太田俊一

粘土多孔体の製造方法（1996），特願平8－136612号

　　中沢弘基，太田俊一，黒坂恵一

曲面を構成する多孔質セラミックス体の製造方法（1997）

　　特願平9－23455

　　中沢弘基，太田俊一

粘ニヒ／有機複合体湿度センサー（！999），特願平11－

　　352440

　　橋爪秀夫

7．4　受費

井上春成賞

　　中沢弘基，平成10年7月

　　（X線導管による走査型X線分析顕微鏡の発明と

　　実用化，堀場厚堀場製作所社長堀場厚と連名）

発明賞（日本発明協会全国発明表彰）
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中沢弘基，平成u年6月

（X線導管を用レ）た走査型X線分析顕微鏡の発明，

野崎浩司と連名）
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