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1.は じめに

粘土は千の用途を持つ素材 といわれ,古 くか ら

セラ ミックス原料などとして非常に広 く利用され

てお り,ま た猫砂や廃棄物処理における利用など

新 しい応用 も開けてきている.こ こではまだ実用

化 されてはいないが,次 世代の材料 として粘土が

期待 される分野 について,特 に粘土のもつ性質を

利用して粘土 に新 しい機能を付与する試みを紹介

する.

近年エレク トロニクス,フ ォ トニクスなどの分

野では技術の進歩により素子の軽量,小 型化が行

われてきた.し か しなが ら現行 の方法論では原理

的にこれ以上の小型化は困難な状況にある.そ こ

で発想 を転換 し物質の構成単位である分子や原子

を操作 し素子 を作ることが考 えられ始めている.

このような発想を基にえられる物質は,分 子素子,

生物素子などと呼ばれ,従 来のテクノロジーでは

到底到達で きない機能を持つ可能性がある.自 然

界では生物の営みそのものがさまざまな複雑な反

応 を分子レベルで有効に行 うシステムを持ってお

り,こ れを模倣する化学 ということから生体模倣

化学(biomimetic chemistry)と 呼ぶ分野 も確立

した.例 えば植物が行 う光合成の反応を人工的に

行 うことがで きれば,二 酸化炭素から有機化合物

を作ることが可能 とな り,化 石燃料に頼っている

物質科学が大 きく変わる可能性が期待 されるので

ある.

このような考え方において重要なのは目的の機

能を持つ化合物を設計する(分 子設計)こ ととこ

れを適当な形に並べる(組 織化)こ とである.後

者において粘土の表面が有効 に利用できる可能性

がある.分 子はナノメー トル(10-9メ ー トル)程

度の大 きさであり,こ れを操作 して個々の機能を

利用できれば現行の素子を格段 に小型化できるこ

とが理解できるであろう.粘 土 は厚 さ1ナ ノメー

トル程度の構造単位 を持ち,そ の表面(粘 土の表

面積は1gあ たり数百平方メー トルという極 めて

大きなものである)に は分子 を並べることがで き,

通常は水分子やナ トリウム,カ ルシウムイオンな

どが存在 している.こ れ らを他 のイオンと置き換

える反応や電荷 を持たない分子が層間に侵入する

反応 はインターカレーシ ョンと呼ばれる.(語 源

はカレンダーに閏を入れるという意味である.図



257 小川 誠 粘土科学

1参 照)こ の反応 を利用 して粘土を使って分子 を

並べることが期待 されるのである.泥 水(粘 土が

分散 した状態)と ある種の化合物を混ぜるだけで

ナノメー トル次元で反応が起 こり,自 発的に分子

が並んでい くのである.ひ とつの分子を操作する

ことは簡単ではないが,粘 土表面の特性を利用 し

てナノメー トルの厚さを持つ粘土層の表面に有機

化合物を配列 させることがビーカーやフラスコを

用いた化学実験で実現できるのである.こ れは次

世代につなが る材料の性能向上はもとより,生 物

の行う複雑精緻 な機能の模倣 など既存の材料には

全 く見られない可能性 も期待 されるナノテクノロ

ジーの一例 と考えることもで きる.ナ ノメー トル

の大 きさの分子一つ一つの動 きはもちろん実際 に

見 ることはできないが,適 当な分析装置を使 うと

その様子をある程度知ることができる.ま たこの

反応によって粘土の性質が大 きく変化することも

多 く,反 応の進行 を視覚的に認識できることも多

い.

図1 イ ンターカレーシ ョンの概念図

無機物 と有機物 を分子 レベル(ナ ノメー トルの

大 きさ)で 複合化 した材料 は無機有機ハイブリッ

ドと呼ばれ,グ ラスファイバーを樹脂 と複合化 さ

せたFRP(FiberReinforedPlastics)な ど実用

化されているものも多い.ま た真珠は炭酸カルシ

ウムという無機化合物 と有機化合物の複合化する

ことにより独特の真珠光沢を呈することが知 られ

ている.こ の ように様々な無機物 と有機物 を複合

化させることによってそれぞれ単独では実現で き

ない機能を持つ素材を作 り出すことが期待できる.

粘土と有機化合物の複合化によって得られる無機

有機ハイブ リッドはナノメー トルの厚さを持つ粘

土層 とゲス トとなる化合物 との分子レベルの複合

材料である.以 下粘土の層間に有機化合物を配列

させることによって造ることが期待されている材

料についてい くつかの例を紹介する.

2.粘 土 を使 った光/電 子材料

光があたると色が変わる現象のことをフォ トク

ロミズム という.室 内では透明であるが野外の明

るい ところで着色するサングラスに応用されてい

る現象 といえば馴染みのある方も多いであろう.

このような反応 を利用して,光 記録材料,光 を刺

激 として機能する光応答材料 をつ くる試みが行わ

れている.フ ォトクロミズムを示す化合物につい

て,繰 り返 し安定に用いるための耐久性の向上,

用途に応 じた応答速度,動 作環境(温 度や湿度),

などの現実的な要求に応 じた工夫がその実用化の

ために必要である.フ ォ トクロミズムを示す化合

物を透明な固体 に分散固定 した材料はこれらの要

求を満たす可能性がある材料 として期待 されてい

る.透 明な固体 としてはガラスや高分子材料がそ

の高い透明性か らよく研究 されているが,粘 土 を

固体媒質 として用いる研究が行われている.粘 土

の層間に多様 な化合物が侵入できること,ま た粘

土自身は基本的には可視光領域(人 間の肉眼で感

じる光;波 長350か ら800nm)に 吸収を持たない

ことが このような研究を可能にしてお り,実 際粘

土の層間 に様々な色素を取 り込んだ層間化合物が

合成され,粘 土の層間で色素が光照射により変色

する(光 化学反応する)こ とがいくつかの層間化

合物で確認されている.図2に 用いられた色素の

構造 と光化学反応を示す.

また光化学ホールバーニングと呼ばれるさらに

次世代の光記録法 として知 られる現象があ り,こ

こでも光を吸収する化合物(色 素や希土類金属イ

オン)が 固体媒質に分散 した材料が必要とされる

(図3).そ こで粘土を固体媒質 として利用す る

ことが試みられ,粘 土 と色素の層間化合物 におい

て光化学ホールバーニング現象が実際に観察 され

ている.色 素分子 を孤立 させて固定化することが

要求されるため,粘 土層間に柱 を建てたピラー化

粘土をあらか じめ調製し,そ の細孔に色素(図2

参照)を 取 り込 んだ層間化 合物が設計 され た

(図4).

このピラー化粘土を担体に用いて波長変換機能

を持つ層間化合物 も合成されている(図4).レ ー

ザー発振用色素 と粘土のイオン交換によるインター

カレーションが試みられ,吸 着量 と蛍光挙動 との
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Scheme I: Molecular structure of flugide

Scheme II: cis-rranr isomerization of azobenzene

Scheme III: Isomerization of spiropyran to merocyanine

Scheme IV: Photochromism of viologens

Scheme V. Photochemical reaction of 1,4-Dihydroxyanthraquinone (DAQ)

図2 粘土層間でフォトクロミズムを示す色素の分子構造と光化学反応

図3 光化学ホールバ-ニ ングの動作原理
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(a) (b)

図4 ビラードクレイによって色素を組織化した層間化合物の構造モデル

関連から,層 間での色素の吸着状態が検討された.

色素の層間での配列 を制御することにより,発 光

挙動 を制御することが可能 となっている.ま だ粘

土 と色素の層間化合物で実際にレーザー発振 に成

功 した例はないが,最 近 になってゼオライ ト(沸

石)の 包接化合物でレーザー発振に成功 したこと

が報告されている.色 素レーザーの発明によって,

分光物理化学の研究には大 きな進展が見 られた.

現在市販されている色素の溶液を使う色素レーザー

が,固 体化 されることにより装置構成がかわ り,

使用環境や性能の向上 も期待され,さ らなる分光

化学の発展も期待 される.ハ イブリッド材料のレー

ザー発振は興味深い研究対象である.

幸いなことに化粧品などへの応用を考えて,有

色鉱物や有色元素を含 まず天然の粘土 よりも白色

度の高い粘土が合成 され工業製品 として も入手可

能 となっている.光 機能 を念頭に置いた研究では

より高い白色度 を求めてこれら合成 された粘土が

用いられることが多い.い ずれの物性 もまだ基礎

的な評価の段階ではあるがこれ らの現象を応用し

て粘土を用いた次世代の光/電 子記録材料ができ

るか もしれない.こ こで紹介した例以外にも粘土

を用いた光触媒,粘 土修飾電極,イ オン伝導体な

ど光 ・電子機能材料 としての可能性が指摘 されて

いる.光 触媒では光を照射することにより化学反

応が進行 し,有 害化合物 を分解したり,有 用な化

合物を合成することが 目的である.粘 土修飾電極

では不斉合成の実現が一つの大きな目標 となって

いる.生 命の起源 と粘土鉱物 との関わ り(本 講座

の別の稿で紹介される.)と も関連 して粘土表面,

層間における不斉発現には大 きな期待が持たれて

いる.

3.粘 土の層 間 を使 った化学反応

ゲス トの化学反応 は層間での ミクロ構造を反映

す ることがあり,粘 土層間のナノメー トルサイズ

の反応容器 としての個性 を示す.オ レフィンのサ

ポナイ ト層間での選択的光二量化反応 はその好例

である.層 間のゲス トの空間的分布,異 方性のあ

る配向が反応の選択性に寄与すると考 えられてい

る.

無機 クラスターを粘土層間で調製 または固定す

る試みも行われている.こ の場合合成 された層間

化合物の光および触媒機能が興味をもたれるとこ

ろであ り,酸 化チタン,酸 化鉄,硫 化カ ドミウム

などとの複合化が報告されている.

4.環 境,エ ネルギー問題 に関連 して

環境問題における粘土の貢献 は本講座の他の稿

で も紹介 されるが,こ こでは将来的に期待 される,

汚染環境の浄化に用いる材料 としての可能性を紹

介する.環 境汚染 に関 してその汚染物質を化学的

に分類 してみると,鉛,カ ドミウムなどに代表さ

れ る重金属イオ ン,ダ イオキシンや農薬 などの有

害有機化合物,そ して原子力発電の使用済み燃料

などに含まれる放射性核種 に分類す ることが可能
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である.現 在の課題は産業の発展にともない人為

的に環境中に放出されたこれ ら環境汚染物質 を濃

縮する,ま たは無害化することと,今 後環境 を汚

染しないような農業,工 業のあ り方を考えること

であろう.分 解無害化の可能性のある有機化合物

は逆にその構造の多様性から分離が困難であると

いう特徴がある.無 機化合物 は問題 となる核種 は

ある程度限定 されるが,そ の存在状態が多様であ

り,か つ無害化 は不可能であるため極めて長期間

にわたる固定 を考慮する必要があるという難 しい

問題を抱えている.

重金属イオンや放射性核種 を粘土の陽イオ ン交

換性 を利用 して固定することが試みられている.

この際他のイオン交換体 と比べて安価,高 い安定

性,そ れ自身無害であることな どが粘土の特長で

ある.た とえば放射性廃棄物の地層処分において

は放射性廃棄物ガラス固化体周囲に存在するベ ン

トナイ トがそのイオン交換性 により溶解 した放射

性核種 を効果的に吸着し,移 行速度を低下 させる

役割が期待 されている.し か しなが ら放射性核種

の空間的移動状況 をより定量的に,よ り長期間に

わたって把握す ることは現状では難 しく,材 料 と

しての性能 を議論 することも困難 なこととなって

いる.

一方近年の農薬や工業廃水に含 まれる有機化合

物による環境汚染に関しても粘土の役割が議論 さ

れている.ひ とつは土壌の汚染の機構に関す るこ

とであ り,さ らにはこれら汚染物質の浄化に関す

る問題である.工 場廃水や廃棄物処理による土壌,

水質汚染は深刻であり,ダ イオキシンに代表され

る有害有機化合物をある種の固体 に吸着し,濃 集

除去 し,さ れにはこれを何 らかの方法で分解する

ことがこれ らの有効な無害化方法の一つ として期

待されている.粘 土表面に様々な有機化合物が吸

着することは古 くか らよく知 られたことであった

が,近 年の複雑化する環境汚染の中では特定の物

質を選択的に吸着する物質がのぞまれる.粘 土そ

の ものをこの種の目的に用いる事 とあわせて,粘

図5 粘土による環境汚染物質の吸着と分解,再 利用のサイクルの概念図
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土を後述するような方法で改質 し,そ のために水

中や気相の汚染化学物質を濃集す ることなどが試

みられている(一 例を図5に 示す).反 応の効 率

向上や吸着後の無害化(分 解)な どが今後の課題

である.

5.担 持,徐 放 材料

有機化合物 を固定する性質 を違った点から見 る

ことによって抗菌剤などとしての粘土の利用が考

えられている.粘 土そのものに抗菌,抗 カビ剤 と

しての機能があるのではな く,抗 菌,抗 カビ機能

をもつ化合物を粘土の層間に固定することにより,

長時間にわたってその機能 を発揮する事,ま た安

定性を向上させ ることなどが期待 されているので

ある(図6参 照).同 様な視点か ら農薬を粘土 の

層間に固定する試み等も考えられている.こ の よ

うな工夫によりそれ自身が環境汚染物質である農

薬や抗菌,抗 カビ剤の使用量 を減 らすことも期待

されている.

図6 抗カビ機能を持つ層間化合物の概念図

("有機 ・無機ハイブリット材料"技 術情報協会
より転載)

6.粘 土 と高分子の複合材料

さて以上 の例 は粘土を用いて有機化合物 を並べ

ることによって新しい機能を持たせる研究例であ

るが,こ こからは粘土を少 し混ぜ ると性能が向上

する材料 について紹介 しよう.

繊維,食 品など私たちは人工,天 然を問わず様々

な高分子材料を利用している.高 分子材料は軽量,

安価,加 工性,耐 久性 に優れるなどの特長を持つ

ことから衣類,包 装材料から人工臓器,構 造材料

まで様々な分野で利用されている.現 在応用 され

ている分野ではその性能の向上が,ま た新 しい応

用の可能性の探求 も併せて行われている.分 子設

計が高分子の改質に有効であることは自明であり,

多 くの研究がなされているが,高 分子材料 に粘土

を少量混合することにより性能が向上することも

あり,簡 便な高分子の改質法 として興味 をもたれ

ている.1980年 代 にナイロンに粘土 を少し混ぜ る

とその強度が向上することがユニチカ,ト ヨタ中

央研究所の研究者により報告され,自 動車部品の

材料な どとして実用化された.日 本 におけるこの

成功 をきっかけに,様 々な汎用樹脂 に粘土 を混合

することによってその機能 を向上 させる試みが世

界各国の高分子材料メーカー,材 料メーカー,研

究者をまき込んで行われるようになった.ナ イロ

ンと粘土 との複合材料の成功に始まって,ポ リイ

ミド,エ ポキシ樹脂,ポ リオレフィンなどとの複

合材料が単に混合するだけな く分子 レベルの複合

化を目指して研究されている.複 合材料では,単

に強度が向上するのみではな く透明性が向上する,

ガスの透過性が低下する例 も報告 されている.食

品包装用材料 として利用する際には,ガ ス透過性

の低下は保存性を高める効果 となる.価 格の安い

粘土を少量添加することで実用上有効な性能の向

上が実現できることには大 きなインパク トがあり,

現在でも内外の化学系企業が高分子 と粘土の複合

材料について実用的な見地から盛んに研究を進め

ている.

7.そ の他 の応用

有機合成化学の進歩によってきわめて多様な化

合物が合成できるようにな り,医 薬品,染 料 など

の多様性が各段に広がっていることは日常生活に

おいても十分感 じられることであるが,こ れ らの

合成に触媒 は欠 くことので きない ものである.さ

らに新 しい化合物の合成や特定の化合物 をより効

率的,選 択的に合成するための触媒が求 められて

いる.粘 土は古 くから触媒 として広 く用い られて

いるが,最 近でも他の触媒では合成 しにくい化合
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物の合成などへの利用が計 られている.通 常非常

に収率の悪いポルフィリンの合成における酸処理

粘土触媒の有効性 は,粘 土表面の構造や特性を意

義づける重要なものである.組 成,構 造,形 態の

違いが触媒活性に大きく影響することか ら,さ ら

に有用な触媒材料 としての展開 も期待できる.

また粘土の吸着能力を利用すれば粘土に分離機

能 を持たせることもで きる.ク ロマ トグラフィー

の担体 として粘土および粘土層間化合物が使われ

る.光 学活性な化合物を担持することにより,生

命科学的にも有用な光学分割や不斉合成への適用

も期待されている.

8.粘 土の改質

以上紹介 したような応用のために粘土 をそのま

ま用いることもあるが,ま ず これを精製 してより

純度を高めて用いることが多い.さ らには粘土の

表面の性質 を改質することもある.こ の改質の代

表的な方法 として以下に述べる方法を紹介する.

ピラー化粘土

粘土の層間の陽イオン交換反応を利用して層間

に金属錯体 を導入 しこれを熱処理 して酸化物の柱

を立てる反応により,新 しい多孔質材料が得られ

る.こ のようにして得られる多孔質材料 をピラー

化粘土 と呼び,他 の多孔質材料 にはない細孔構造

から注 目を集めている.最 近では粘土以外の層状

物質についても同様なピラー化が試みられている.

有機修飾粘土

粘土層間の陽イオンを有機アンモニウムイオン

とイオン交換す ることにより粘性や分散性,吸 着

特性などが大 きく変化する.得 られる有機修飾ス

メクタイ トの特性は用いる有機 イオンによって大

きく影響 を受ける.最 も広 く用いられている有機

アンモニウムイオンは陽イオン性界面活性剤イオ

ンであり,イ オン交換 した粘土は水に膨潤せず,

有機溶剤に膨潤することからorganophilic clay

(親油性粘土)と 呼ばれる.陽 イオン界面活性剤

としては長鎖アルキル基を有する一級から四級の

アルキルアンモニウムイオン,ア ルキルピリジニ

ウムイオンなどが用いられる.一 方サイズの小 さ

い有機アンモニウムイオンとの交換反応を行 うと

有機アンモニウムオンが柱 となって層間が三次元

化 されたピラー化粘土 となる(図4参 照).こ れ

らについては古 くからその吸着特性が広 く研究 さ

れ,イ オンの種類,シ リケ ト層の表面電荷密度な

どが吸着特性 に及ぼす影響が検討 されている.粘

土の電荷密度 によ り図7に 示す ように層間での配

向が変化し,同 様な変化は界面活性剤の構造を変

えることによっても実現できる.こ れら層間化合

物 は構造の違いだけでな くその性質 も異なってい

る.ま た界面活性剤で疎水化 した粘土は製品 とし

て入手することも可能である.入 手先については
"粘土 とともに"(古 賀

,共 立出版)に 詳 しいの

で参考にしていただきたい.

9.粘 土 に倣 って

粘土を用いた研究に触発されて他の層状物質を

用いてインターカレーションに関する研究が盛 ん

に行われている.天 然にも算出する鉱物で合成可

能なものに層状ポ リケイ酸塩,層 状複水酸化物 な

図7 層間での界面活性剤イオンの配向
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どがあり,ま た層状金属リン酸塩やチタン酸塩の

存在 もよく知 られている.こ れ らについて もイオ

ン交換や吸着特性が研究され,粘 土では実現でき

ない物性が見 られているもの も多い.例 えば層状

複水酸化物は陰イオン交換性をもつことか ら,ハ

ロゲン化物イオ ンや陰イオン性界面活性剤の吸着

剤への展開が考 えられる.放 射性廃棄物中のヨウ

化物イオンや水中の塩化物イオンの固定材料 とな

りうるのである.し かしなが ら粘土 と違って安価

に入手することは難 しく,よ り付加価値の大 きい

もの(学 術的に も工業的にも)へ の展開を求 める

必要がある.生 化学分野や希少資源,エ ネルギー

問題にかかわる分野などでの応用が有望であろう.

10.ま とめ

冒頭 に述べたように粘土 はもともと千の用途 を

もつ素材 といわれているが,こ こに紹介した新 し

い展開が実現すればその価値は一層高まるもの と

期待できる.安 価で安定で無害な粘土の利用は,

工業的にも有意義であり,環 境問題から日用生活

品まで様々な ところで新 しい粘土の使い方が模索

されている.し かし粘土 も化石燃料などと同様天

然資源であることに変わ りはな く,資 源の枯渇 と

採掘による自然環境の破壊 は現状では避けられな

い問題である.今 後 どのような形で この分野が発

展してい くのか興味深い ところである.


