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1.は じめ に

「地球環境の保全」 という言葉をよく使います.地 球

環境の保全 に関 しては人間が最大の敵 といって も過言で

はありません.歴 史の うえでは,鉄 の精錬に松が使われ,

山が丸裸になってしまったとか,鉱 山から流れた水によ

り下流で中毒が起 こったなど,自 然破壊による害は数 え

ればきりがあ りません.

20世紀後半か ら,急 に石油が燃料以外の用途で使われ

るようになってから,建 材,衣 料,日 用品,医 薬品,農 薬

などに,い ままで自然界には無かった新 しい物質(化 合

物)が 登場 してきました.こ れ らのなかには,環 境汚染

の原因 となっているものが数多 くあります.ま た,毒 性

がないと云われている物質でも将来毒性物質 となる可能

性 も秘めています.た とえば,す でに生産 も使用 も禁止

されているのに環境 中に残ってい る分解 しに くいDDT

やHCHな どの農薬(残 留性農薬),水 銀のように工場

排水 として流され病人がでてか ら問題 となった もの,建

材にふ くまれる溶剤が原因とされているシックハウス症

候群のように新 しく便利な材料 として使われていた物か

らの汚染 による病気などがあ ります.

この章では,環 境保全のために粘土がどのように使わ

れているかについて述べることにします.

2.湿 度 の調節 と粘 土

粘土鉱物の基本構造は,ア ル ミニウムまたはマグネシ

ウム シリケー トがSi-O4四 面体の3つ の酸素で互いに

連結 して2次 元のシー トを形成 し,こ れ らのシー ト(層)

が積み重なったものです.一 般 に層は負電荷 を帯びてい

ますので,層 と層 との間に陽イオンと水が挟 まって積み

重なっています.粘 土は水 との親和性が よいので,湿 度

の高い日本の風土では,土 壁 として家屋の建築 に昔か ら

使われてきました.最 近,建 物に隙間がな くな り,建 物

の中に湿気が こもるため 「かび」が発生 し,健 康を害す

ることか ら,昔 から使われてきた土壁,障 子紙,木 など

は湿度を調節する機能をもつ調湿材料 として,再 び見直

されています.土 壁 は,地 方で産出する粘土質の土に藁

を混ぜて,熟 成 し,粘 着性 と強度 をもたせてお り,乾 く

とかた くな りますが,も ともと粘土でで きていますから,

空気が湿ってくると,水 分 を吸着して くれるのです.ま

た,粘 土は,周 囲が乾 いて くると,吸 着 していた水分を

放出し室内の湿度 を一定に保ついわゆる調湿作用をもっ

ています.し かし,乾 きすぎると粉になって落ちてくる

という欠点 も持ち合わせています.土 壁 は,長 い工期を

必要 とするため,最 近 このような工法は実情 に合わなく

なってい ます.そ こで,現 代の工法に合 うように粘土を

加工 した壁材が開発され ました.

アロフェン(1～2SiO2・Al2O3・nH2O)は,非 晶質
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図1エ コカラットの吸放湿特性

図2湿 度の調節

中空球状 タイプの粘土で,吸 湿 ・放湿性があるため,湿

度を一定 に保つことができます.ア ロフェンを使 ったセ

ラミックスの板が住宅内装材 として販売 されています

(商品名エコカラット).こ のセラミックスを25℃,90%

の恒温恒湿の箱に入れ,水 分 を吸着 させたのが図1の 吸

湿の部分です.放 湿 は,こ れを25℃,50%の 恒温恒湿の

箱に入れ変えたときで,湿 度が低 くなると図1の ように

水分が急激 に放出されていることがわかります.ま た図

2は,調 湿作用をしらべるために20℃,湿 度60%の 恒温恒

湿槽に試料 を入れて15℃ から25℃ まで24時 間周期で温度

変化を行ない湿度の変化を測 ったものです.ア ロフェン

を使った この壁材 は,調 湿機能のほかに脱臭機能をもち,

シックハ ウス症候群の原因 となっているホルムアルデヒ

トの除去 にも有効 とされています.ベ ントナイ ト30%と

パーライ トを混ぜた壁材でも一日周期での湿度の調節が

できるという報告 もあります.こ のように土壁に代 って,

粘土を使った新 しい材料が開発されています.

3.粘 土 と金属イオ ン

粘土は,層 状で層間に陽イオンが存在 します.天 然の

粘土には,陽 イオンとしてNa+やK+が 含 まれていま

す.こ の層間の陽イオンは水中で他の陽イオンとイオン

交換することができます.ま た粘土の層間に有機物を挿

入(イ ンターカレー ト)す ることもできます.

地上にあった化学物質は,水 に溶解 し,土 に浸みこむ

ことにより粘土 と接触することになります.粘 土 と化学

物質 との相互作用は,粘 土の種類や化学物質の種類によ

り異なることはいうまでもあ りません.有 害化学物質 を

吸着剤を使って除去する場合,吸 着剤 として使 う物質に

は,い ったん吸着 した物質が吸着剤か ら脱離 しにくく,

なるべ く多量に吸着されることが要求されます.

飲料水中の金属イオンを取 り除 くために,粘 土を使っ

た金属イオンの除去に関する研究は数多 くなされて きま

した.水 中の金属イオンは,粘 土の層間にある陽イオ ン

(H+,K+,Na+)と の交換 と粘土表面への吸着により

取 り除 くことができます.イ オン交換により取 り除かれ

る金属 イオ ンの量 は,粘 土 の もつ イオ ン交換容 量

(CEC値)を 超 えることはで きないため,粘 土1グ ラ

ムあた り数 ミリグラムか ら数十 ミリグラム程度にな りま

す.た とえば,NaClで 処理 して層間をNa+で 置換 し

た粘土を用いた場合,粘 土1グ ラムあた りNi2+15.4ミ

リグラムを取 り除 くことがで きます.

水中にある金属イオンは通常2価 または3価 で存在 し

ます.2価 の金属イオンの粘土への親和力の強 さは,つ

ぎのようになっています.

モ ンモリロナイ ト

Ca2+> Pb2+> Cu2+> Mg2+> Cd2+> Zn2+

Pb2+> Cu2+> Ca2+> Ba2+> Mg2+> Hg2+

イライ ト

Pb2+> Cu2+> Zn2+> Ca2+> Cd2+> Mg2+

カオ リナイ ト

Pb2+> Ca2+> Cu2+> Mg2+> Zn2+> Cd2+

同 じモンモリロナイ トでも,研 究者により順序が異なる

のは,粘 土の産地,含 まれている不純物や粒度にちがい

によるものと考 えられます.

分配係数Kd=(単 位重量の乾燥粘土 に吸着された吸着

質のμgg-1)/(吸 着平衡 における溶液の濃度 μgdm-3)

は溶液中の物質が粘土へどの くらい吸着されるかを示す

パ ラメーターにな ります.Kdが 大 きいほど溶液中のイ

オンを粘土が取 り込みやすいことにな ります.カ オリナ

イ トとNaFか ら合成したNa4-micaのKd(dm39-1)は,

Ba2+(8164×103)> Sr2+(48.6×103)> Ca2+(6.7×103)

>Mg2+(2.1×103)とBa2+が 非常に大きい値を示すこ

とが知 られています.こ の物質のSr2+イ オン交換容量
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が200eqiv/100gと 非常 に高い値 を示す ことから,放 射

性廃棄物処理への利用が検討されています。

表面への吸着は,粘 土の粒子系が小 さく比表面積が大

きいほど多 くなるはずです.ま た,イ オン交換の反応速

度 も速 くなるはずです.し か し,水 中の金属イオンを取

り除 く場合,吸 着剤の粒度を小さくしすぎると,水 中に

分散 し,回 収が難 しくなるため,一 概 に微粒子化 により

比表面積 をふや したほうが良いとはいえません.ま た,

イオン交換後の粘土の後始末 も問題 となるため,低 濃度

の汚染水の処理には,か えって逆効果 となる可能性 もあ

ります.

金属イオンのなかで も面倒なのがCr6+とAs3+で す.

通常クロムはクロム酸イオン(CrOl)と して,As3+も

pHに よっては(AsO3)3-の ような陰イオン形で水中に存

在するため粘土による除去は不可能 とされてきました.

クロム酸 に汚染された土壌 を除去する前の応急処置 とし

て,土 壌 より溶出した6価 クロムに汚染 された地下水

(宙水)を 亜炭 と酸性白土の混合物を充填 した層を通 し

て,不 溶性のCr3+に 還元 し,無 害化 した例 は,酸 素酸

イオンの粘土による処理に対する一つの方向性を示 した

もの といえます.

4.有 機化合物 と粘 土

有機物 と粘土 との相互作用を考える場合,粘 土の外表

面への吸着と層間への挿入(イ ンターカレーション)に

分類する必要があります.粘 土の外表面への吸着には,

表面積,表 面電荷や固体酸点 ・塩基点などが重要な役割

を果た します.後 で述べるセピオライ トと称する粘土に

は,比 較的強い酸点 と弱い塩基点が共存 してお り,吸 着

剤や触媒担体 として興味ある挙動を示 します.

粘土層間には,層 電荷を補償するため層間にナ トリウ

ムやカリウムなどの陽イオンと水分子が存在 し,こ の陽

イオンにはイオン交換能があ ります.し たがってプラス

の電荷をおびた水中のアルキルアンモニウムイオン(陽

イオン界面活性剤)や ピリヂウムイオンなどは,粘 土の

層間にイオン交換により挿入(イ ンターカレー ト)し,

粘土 との間で複合体 を形成させることにより水中か ら除

去することができます.ま た,ア ルキルアンモニウムと

粘土の複合体 を使って水中の油や非イオン性有機物を処

理することもできます.ス メクタイ ト・トリメチルフェ

ニルアンモニウム(TMPA)複 合体へのベンゼ ン誘導

体の吸着量は,層 間にインターカレー トするTMPAの

量が増加するにつれて増加すると報告されています.有

機物が層間にインターカレー トすると層間が広がるため

X線 回折の底面反射のピークが低角側に移動 します.粘

土 は親油性(疎 水性)で もあるので,こ ぼれた油を粘土

に吸収させ ることもできます.

有機物 と粘土 との相互作用には,(1)弱 いファン ・デ

ル ・ワールス相互作用(2)静 電相互作用(3)水 素結合

(4)疎水性などが関与 しています.

4.1.農 薬 と粘土

農薬 と粘土 との関わ りには,二 面性があります.粘 土

は,農 薬のカプセル として使われています.粘 土 に農薬

を吸着させて安定化し,土 の中で少しずつ放出させて長

期間効能 を発揮できるようにしてあ ります.農 薬だけを

使 うと役目を果たす前に雨で流されてしまいますが,粘

土へ吸着させることにより無駄を省 くことができます.

このようにカプセルの役目をもつ粘土ですが,こ の性質

が裏 目にでると,残 留農薬 として土中に長期間残 り環境

汚染源 となる可能性 も秘めている両刃の剣なのです.農

薬は種々の官能基(-OH,-CO,-Cl,-NO,-NH2)

をもつ複雑な化学構造からなる化合物です.こ れ らの

中には,陽 イオ ンや陰イオンとなっているもの,酸 性ま

たは塩基性 を示すものもあります.陽 イオン性農薬 は粘

土の層間にイオ ン交換で入っていきます.ア ミンのよう

なものは層間の金属イオンに直接 または層間水を介 して

配位 します.酸 性やアルカ リ性を示すものに対 しては,

粘土のもつ固体酸 ・塩基的性質 と溶液のpHが 農薬の吸

着に影響 を与えます.粘 土-ア ルキルア ミン層間挿入複

合体(有 機粘土organoclay)は,ま えにも述 べた よ

うに,水 中の非極性有機物 を吸着 して水中濃度を下 げる

ことがでるので,非 極性 または極性の小さい農薬の吸着

には有機粘土が適 しています.農 薬の役割は土 または水

のなかで,必 要な期間,必 要な濃度で農薬を供給 し続 け

効能を発揮することです.こ のような目的を果たすため

には,吸 着 した ものが徐々に脱離しなければな りません.

農薬の種類 に応 じた粘土 とアルキルア ミンの組み合わせ

が研究 されてい ます.ま た農薬には有機塩素系の物質が

多 く,光 分解が起こります.粘 土層間へのインターカレー

トには,遮 光 による劣化の防止 という役割も担っている

のです.セ ピオライ トには,有 効断面積約0.44nm2と

いう結晶構造由来の細孔があ り,こ の細孔内に農薬 を吸

着させると光分解を防ぐことができるという報告があ り

ます.

4.2.残 留農薬の光分解における粘土の役割

太陽光を利用 して自然界 に拡散 した汚染物質をチタニ

ア(TiO2)触 媒 によ り光分解 しようという試みがいた

るところで行われています.チ タニアは大部分の農薬の

光分解に触媒活性 をもっていますが,一 般にBHCと よ

ばれてい るヘ キサクロロシクロヘキサン(正 式名称

HCH)の 光分解にたいしては,チ タニア単独では活性

を持たないといわれてきました.そ の理由はチタニアが

親水性の物質でHCHを 吸着 しないからです.そ こで膨

潤性マイカの層間にチタニアの柱を立てることにより多

孔体(TiO2-マ イカ層間架橋体,(図3)を 合成 し,こ

れを触媒 としてHCHの 分解反応を行 うと図4に 示すよ

うに分解が起 こります.農 薬の分解では,分 解により有

害化合物ができることは許 されません.完 全無害化 され

なければ意味がありません.HCHは 完全に酸化分解 さ

れるとCO2とHClに なるはずです.TiO2-マ イカ層間
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図3TiO2-粘 土 層間架橋体

図4γ-HCHの 光触媒 による分解反応

Tio2単 独では光分解反応は起こりにくいが,TiO2-マ イカ層間架

橋体を触媒とし,光 照射を行うと,γ-HCHの 分解は促進される。

架橋体触媒を使ったHCHの 光分解反応では,図5に 示

す ように反応式か ら算出した量に等 しいClイ オン(1

モルのγ-HCHに 対 して6モ ルの塩素イオンに相当)

が検出されてい ます.HCHは 完全に二酸化炭素 と塩酸

に分解 されたことになります.TiO2-マ イカ架橋体 は,

親水性のTiO2が 疎水性のマイカ層間に挿入 されていま

す.疎 水性のHCHは,一 旦疎水性のマイカの層間に吸

着 し,層 間にあるTiO2の 光触媒作用により二酸化炭素

と塩酸 に分解され るのです.こ のように,粘 土 と光触媒

を複合化することにより,難 分解性農薬光分解用触媒 と

しての新 しい機能 を持たせることができるのです.

4.3生 活空間における有害物質の除去

大気や室内の有害物質や不快臭の除去にも粘土が活躍

しています.室 内の調湿と不快臭の除去を同時に行 うた

め,粘 土の吸着能に加 えて,触 媒能 をもたせることが必

要になってきます.ま た,複 合化 して使 う場合 もあ りま

図5 TiO2-マ イ カ 層 間 架 橋 体 触 媒 に よ るg-HCHの 光 分 解

C6H6Cl6+ 6O2→6CO2+ 6HCl

1モ ル の γ-HCHか ら6モ ル のCl-が 発生 した こ とか ら,

γ-HCHは 完全 に分 解 され てい る ことがわ か る。

図6セ ピオライトの結晶構造と結合水の脱水

図7ト ンネル壁Mg2+へ のH20お よびNH3の 配位

す.不 快臭の原因物質には,ア ンモニアやア ミンのよう

な窒素原子を含む化合物,硫 化水素やメルカプタンのよ

うな有機硫黄化合物,ア ルデヒド類,有 機酸類などさま

ざまな物質があ ります.い ろいろな形に成形できるセピ

オライ ト入 りの粘土が脱臭粘土として袋入 りで市販 され

ています.セ ピオライ トは繊維状の粘土鉱物で,理 想化

学式はMg8 Si12 O30(OH)44 H2O・nH2Oで,図6に 示すよ

うに断面積1.35nm×0.67nmの マグネシウムシリケー ト
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のブロックが市松模様のように交互につながってお り繊

維軸 に沿 って有効断面積1.13nm×0.39nmの トンネルが

あるため,1gあ た り280～300m2と 大きい表面積 をもっ

ています.通 常この トンネル内には8～12分 子の水が含

まれてお り,こ の水分子 は,120℃ 以下の加熱により脱

離 し,沸 石水 とよばれています.ト ンネル壁のMg2+は

2分 子の水 を配位 して六配位八面体を形成 しています.

この水 は結合水 と呼ばれ,約240℃ で一分子が脱離 し,

トンネルは歪みますが,室 温にもどす と空気中の水分,

ア ミン,ア ンモニアやアルコールな どを再配位 してもと

の六配位八面体に戻 る性質があります.セ ピオライ トは,

固体酸 としての性質をもっているのでアンモニアやアル

キルア ミン類の吸着には,適 していますが,ア ルデヒド

や有機酸の吸着には不適当です.図7に は,ト ンネル壁

のMgに 結合 した水分子 とNH3と の交換反応 をしめし

たものです.沸 石水 を含んでいるセピオライ トは,含 ま

ない ものの約1.8倍 のアンモニアを吸着することか ら,

アンモニアの吸着には,ト ンネル壁のMg2+よ りトンネ

ル内の水分子(沸 石水)の 方が重要な役割を果たしてい

るもの と考えられ ます.

4.4.機 能材料 としての粘土(触 媒)

粘土 は,触 媒の担体 として利用されて きました.天 然

の粘土 を触媒担体 として使 う場合産地 により含 まれてい

る不純物が異なるため触媒活性に重大な影響を与えます.

したがって最近は,成 分既知の合成粘土が使われるよう

になってきています.触 媒担体を固めて形 を保たせるた

めに少量の粘土が使われる場合 もあります.粘 土には可

塑性,固 結 ・焼結性があるため自動車の排ガス分解用ハ

ニカム触媒のように,セ ラ ミックスとして使 う場合 もあ

ります.室 内外における有害物質を除去するためには,

金属触媒 との複合化により,粘 土本来の性質 に触媒 とし

ての働 きを付加 して使われる方向に向かって進歩 してい

るのが現状です.脱 臭用ハニカムフィルタは,粘 土をハ

ニカム状 に成形焼結した ものに硝酸銅を担持 したもので

す.粘 土の吸着能に銅の悪臭成分分解触媒 としての機能

を付加 した ものとして実用化 されています.

筆者は,セ ピオライ トを触媒 という立場で取 り扱って

きました.セ ピオライ トは トルコ,ス ペイン,韓 国,中

国,ア メ リカ,日 本(栃 木県葛生)な どで産出する粘土

鉱物ですが色 も形 も全部異なっています.特 に,中 国産

のセピオライ トは長い繊維の束 として掘 り出されます.

これを水できれいに洗うと絹糸のような光沢がでてきま

す.こ の美 しい繊維 は,人 間がつ くりた くても造 り出せ

る物ではあ りません.

最後に,粘 土 も地球 という 「化学反応容器」が非常に

長い年月をかけて合成 した鉱物です.資 源 として大切に

扱っていきたいものだと,筆 者は常々考えています.
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