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1.は じめに

科学技術の進歩はこれまで人類に多大の恩恵をもた ら

してきましたが,そ の過程で環境中に多量に放出された

種々の有害化学物質により,例 えば,地 球の温暖化やオ

ゾン層の破壊 といった様々な環境汚染問題が起 きていま

す.こ れ らの環境汚染問題は,そ れが光化学スモッグや

重金属による土壌汚染のような地域規模の汚染であれ,

地球温暖化やオゾン層破壊のような地球規模の汚染であ

れ,詰 まるところ,わ れわれ人類によるエネルギーと地

下資源の多消費がその主因であることは疑いのないとこ

ろです.進 行中の環境汚染は,地 球上の生物そのものの

生存 さえも脅か しかねない,か って人類が経験 したこと

のない規模 と深刻な内容を孕んでいると言っても過言で

はあ りません.現 在,様 々な化学物質による身近かな環

境汚染から地球規模での環境汚染まで,そ れ らの改善 ・

解決に向けた努力が世界のいたるところで展開されてい

ます.例 えば,環 境浄化を目的とした各種高機能性材料

の開発研究や,そ れらを用いた浄化システムの開発など

も,汚 染問題の改善 ・解決に向けた重要な努力の一環 と

言えましょう.

粘上は地球表層の代表的な構成成分の一つであり,微

細な粒了か らなるためその表面は極めて化学的に活性が

高いのが特徴です.こ のため粘土は土壌中において,各

種イオン類の交換 ・吸着 ・固定,反 応の触媒などに深 く

係 わっています.そ してこれ らの諸反応を通 じて粘土

は,植 物養分の保持 ・供給や生育環境の維持 ・制御 と

いった農業的に重要な機能を果た しているばか りでな

く,重 金属や種々の汚染物質の吸着固定,分 解浄化 と

いった自然環境および生活環境の保全機能をも担ってい

ます.そ の］方,粘 土はO,Si,Al,Mgの ような自然の

物質循環系に取 り込まれ易い,い わゆる環境低負荷成分

のみか ら構成されている無機物質です.こ のことと上記

の諸機能を併せて考えますと,粘 土は太陽系の惑星の中

で水惑星 とも呼ばれている地球 にのみ存在する,天 然の

貴重 な無機環境材料の 一つ と言えます.

本稿では,環 境中における様々な汚染物質の浄化材 と

しての粘上および機能性粘土の使川例 と,進 行中の開発

研究事例の概要をご紹介 します.現 在の有害化学物質に

よる環境汚染の実体は,極 めて複雑かつ多岐にわたって

いますので,こ こでは幾つかの代表的な汚染問題に焦点

を絞 って,そ こでの使用例 と開発研究事例について述べ

たい と思います.天 然の粘土あるいはその精製粘上自体

がもっている浄化機能を利用 した除染技術の幾つかは,

将来的な課題 もあ りますが既に実用化されてお り,さ ら

に近い将来実用化が予定 されているものもあ ります.一

方,粘 土に何 らかの化学的修飾を施 して作製される機能

性粘土の多 くは,未 だ研究段階にあり,浄 化材 として実

用化 されるまでには解決 されなければならない課題 も多

いように思 います.な お,本 稿では国際粘土研究連合

(AIPEA,1995)の 定義 に従い,層 状の結晶構造をもつ

ケイ酸塩鉱物の他に,非 晶質や低結晶質の鉱物 もまた粘

土 として取 りあげました.ま た,機 能性粘土は粘土自体

がもっている諸特性を利用 して作製 されていますので,
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機能の設計や発現する機能を理解するうえで,粘 土の構

造や化学組成 と物理化学的特性 との関係を知 ることが重

要です.こ れ らは,既 に本講座 にあります.粘 土鉱物の

生成 ・構造や化学組成については,本 基礎講座1の 河野

(2001)や 上原(2000)を,ま た粘土の特性 と利用につ

いては佐藤(2001)を 参照 して下 さい.

2.主 な環境汚染問題

主な環境汚染問題 とその原因物質および実施中の削減

対策 を,表1に まとめて示 します.現 在の環境汚染は,

その規模 において光化学スモ ッグや土壌の重金属汚染の

ような地域規模的なものから,酸 性雨のような半地球規

模的なもの,あ るいは地球温暖化やオゾン層破壊のよう

な地球規模的なものまで,空 間的 ・時間的スケールが実

に様々です.ま た,地 球温暖化問題一つ とってみても,

温暖化による気温上昇によって1)海 水温が上昇する結

果,海 水 に溶存す るCO2量 が減少 し,大 気 中のCO2濃

度が増加する;2)シ ベリアの凍土地帯に存在するメタ

ンハイ ドレー トが分解 し大気中のCH4濃 度が増加する,

などの地球温暖化を加速させ るメカニズム(岡 本,2002)

が予測 されています.さ らに,例 えばフロ ン,SOx・

NO。,ダ イオキシン類のような化学物質は,幾 つかの汚

染問題共通の原因物質(表1)と なっているなど,環 境

汚染のメカニズムが極めて複雑であることが推察され ま

す.一 方,環 境汚染問題の根本的な対策は,従 来のエネ

ルギーおよび資源の多消費を控え,地 球上の生態系が維

持され得 るような社会システムをいち速 く確立すること

だ と考えられます.表1に 示 した削減対策をみても分か

ります ように,省 エネルギーが多くの問題 に共通の対策

であ り,そ のための具体策が色々と講 じられています.

代替燃料やクリーンエネルギー転換技術等の開発も,同

時に図 られてきています.ま た,環 境ホルモンのように

微量で も重大な影響を生態系に及ぼす化学物質は,そ れ

らの使用を規制するとともに管理 ・回収を徹底 させるこ

とが重要で しょう.

表1 主な環境汚染問題とその原因物質および削減対策

3.廃 棄物の処分 問題 と粘土

有害化学物質による様々な環境汚染問題の多 くは,エ

ネルギーと資源の多消費にその端 を発 していることは論

を待 ちません.そ こで,本 項ではそれ らの象徴 とも言え

る放射性廃棄物および産業 ・一般廃棄物の処分問題 と粘

土の係わりから述べたいと思います.

近年,原 子力発電所か ら排出される放射性廃棄物や管

理型産業廃棄物な どの処分が,産 業界において重要な課

題 となっています.現 在,管 理型産業廃棄物は地中に処

分する方法が採 られており,放 射性廃棄物の処分におい

ても,埋 設深度の違いはありますが,同 様に地中に埋設

して処分する方法が有力と考えられ,そ れに応じた技術

開発が進められています.こ れらの廃棄物の地層処分に

おいては,ス メクタイ トを主成分 とするベントナイ トが

もっている優れた止水性や種々の有害物質に対する吸着

性などの機能が期待されています.

3.1.エ ネルギー消費量と電力発電量の推移

過去20年 間の国内最終エネルギー消費量の推移を図1

に示 します.わ が国のエネルギー消費は,2度 の石油危

機後,と くに1985年 以降急激に増加の一途を辿 っていま

す.こ れを部門別にみます と,産 業部門の構成比は減少

傾向にありますが,民 生 ・運輸部門は景気の動向にかか

わらず豊かさを求めるライフスタイルなどを反映 し,一

貫 して大きく伸びています.こ れらのエネルギー消費の

大半を賄 うわが国の電力発電量を,世 界のそれと比較 し

て表2に 示 します.1998年 度末におけるわが国の電力発

電量は約1.05×103GWhで あ り,こ れは世界の総発電量

の7.2%に 相 当し,実 に一国で南米およびアフリカ地域

の全発電量に匹敵する膨大なものになっています.こ れ

図1 国内最終エネルギー消費の推移
(資源エネルギー庁 「総合エネルギー統計 平成13年度版よ り作成」)
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らの発電量は,そ れぞれ火力 ・水力 ・原子力 ・地熱発電

などで賄われていますが,原 了力発電の構成比が31.8%

と極めて高いことがわが国の電力発電の大 きな特徴 で

す.わ が国の原子力発電の構成比は世界平均の約2倍,

ヨーロ ッパのそれ に比べて も4.3%も 高 くなってい ま

す.こ の結果,以 下に述べ るような種々の放射性廃棄物

が多量に発生 してお り,そ の処分が今後の大 きな課題 と

なっています.

表2 世界の地域別電力発電量

(United Nations, Energy Statics Yearbook 1998よ り 作 成)

3.2.放 射性廃棄物の処分問題と粘土

1999年 度末の国内の主な原子力施設における放射性廃

棄物の保管量 を図2に 示 します.高 レベル液体廃棄物

(使用済核燃料の再処理で,UとPu回 収後に残る廃液)

は,そ のガラス固化体化が進み保管量は減少しています

が,高 レベル固体廃棄物(ガ ラス固化体)と 低 レベル廃

棄物量は,年 々増加の一途を辿 っています.と りわけ高

レベル廃棄物はその発生量は少ないのですが,放 射能が

高 くかつ長期に継続することから,ガ ラス固化体 とした

後,オ ーバーパ ックと呼ばれる金属容器に封入して,地

下数百メー トルの深部地層中に埋設することになってい

ます.こ の際 周辺環境 となる地盤(花 闇岩等;天 然バ

リアー と呼ぶ)と 廃棄物の間には,そ れ らを隔離する緩

(単位:200リ ットルドラム缶換算)

図2 主な原子力施設における放射性廃棄物の保管量

衝材(遮 水材)が 充填 される計画です.放 射性廃棄物処

分では,非 常に高い止水性が要求 されることか ら,緩 衝

材の候補材 としてベントナイ トが有力視されています.

3.2.1.低 レベル放射性廃棄物の処分

低 レベル放射性廃棄物 は,図3に 示すような放射能が

低 く比較的半減期の短い核種か らなっていますが,そ の

排出量が極めて多いのが特徴です(図2).国 内の低 レ

ベル放射性廃棄物は,発 生施設においてセメン トで固め

るなど適切な処理をして ドラム缶内に密閉 ・保管後,最

終的に青森県六ケ所村の低レベル放射性廃棄物貯蔵セン

ターでまとめて効率的に埋設することになっています.

貯蔵センターでは,図4に 示すような ドラム缶を収納す

る鉄筋 コンクリー トの専用の地下室(ピ ット)を 安定 し

た地盤の上 につ くり,そ の中に ドラム缶を整然 と並べ,

隙間にモルタルなどの充填材をつめ,上 部を鉄筋 コンク

リー トで固め,放 射性物質を閉 じ込める方策が とられま

す.ピ ットには水を通 しやすいポーラスコンクリー トの

層が設けられており,仮 にピッ ト内に水が侵入 しても廃

棄体に達する前に排水 されます.ピ ットの上面および側

面はベントナイ ト(ス メクタイ トを主成分とする)混 合

十で締固め,岩 盤 よりさらに水を通 し難 くします.さ ら

図3 埋設する低レベル放射性廃棄物中の放射性物質の割合

(日本原燃,2004よ り作成)

図4 低 レベル放射性廃棄物埋設センター略図
(日 本原 燃,2004一 部 省 略 作成)
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に周辺を土砂等で覆い,植 生を施 します.六 ケ所村の低

レベル放射性廃棄物貯蔵センターは,最 終的には300万

本埋設可能な規模になる予定です(原 子力読本,1990).

3.2.2.高 レベル放射性廃棄物の処分

高 レベル放射性廃棄物の地層処分の際にも,ベ ン トナ

イ トが緩衝材 として用いられる予定ですが,そ の詳細は

既に本基礎講座1(小 崎:2003)に あ りますので,そ ち

らを参照 して下さい.な お,ベ ン トナイ トの主成分であ

るスメクタイ トは典型的な無機陽イオン交換体ですの

で,種 々の放射性核種のうちセシウムやス トロンチウム

などの陽イオン類に対しては,そ れ らの拡散を遅延させ

る効果はあ りますが,ヨ ウ素やテ クネチウムなどの陰イ

オン性核種の遅延効果は期待できません.こ のようなベ

ン トナイ トの吸着機能を補完する材料 として,高 い陰イ

オ ン交換能をもつハイ ドロタルサイ ト様化合物(後 述)

や粘土類似の化学組成をもったSi-Al-Mg3元 系含水酸

化物などによるI-,IO3-,TcO4-,ReO4-イ オン類の吸着性

や分配挙動が検討 されています.

3.3.産 業 ・一般廃棄物の処分問題と粘土

廃棄物の分類,産 業廃棄物の種類別排出量 と処理状況

の推移を図5:a)-c)に 示 します.廃 棄物は,産 業廃棄

物 と一般廃棄物に分けられます(図5:a)).家 庭か らの

ごみは,一 般廃棄物の一部です.廃 棄物の中でも排出量

の多い産業廃棄物の量は,2000年 度には4.06億 トンに達

してお り(図5:b)),そ の主なものは,汚 泥 ・動物のふ

ん尿 ・がれき類です.2000年 度の産業廃棄物の排出量 と

処理状況を1995年 度のそれ と比較 しますと(図5:c)),

ここ5年 間で排出量は3%程 度増加 していますが,再 生

利用量が大幅に増加 したため埋立て処分の対象となる最

終処分量は6900万 トンから4500万 トンへ とかな り減少 し

ています.し かし,そ れでも一人一日当たり0.97kgの 埋

立て対象の産業廃棄物を排出 している計算にな ります.

また,2000年 度のごみの量は5236万 トン(環 境省調査資

料2000年 度)で あ り,一 人一 日当た り1.13kgの ごみを

排出 しています.こ れ らのごみの5.9%(309万 トン)が

直接埋立てされています.

以上のように,わ が国では埋立て処分の対象となる最

終廃棄物量が年間約4800万 トンにも達 してお り,処 分場

の確保は大きな社会問題になっています.ま た,平 野部

が少ないわが国では,処 分場の人半が内陸や山間部に立

地することにな り,浸 出水の漏洩 による飲料水源や地下

水の汚染を招 きかねない状況にあ ります.こ のため1998

年 に 「一般廃棄物 および産業廃棄物の最終処分場に係わ

る技術上の基準」が改正され,遮 水工の構造基準が強化

され遮水層の二重化が義務付けられています.図6に 国

内処分場の大半を占める管理型処分場の一例を示 しま

す.従 来の遮水材に加え,さ らに粘土を用いその不透水

性 を利用 して地層を経路 とする有害物質の漏洩を防止す

る方策が採 られています.遮 水工の構造は処分場により

異なりますが,い ずれの場合 も様々な遮水シー トが用 い

られています.ま た,粘 土ライナーとしては,厚 さ50cm

以上,透 水係数10-6cm/s以 下のベ ン トナ イ ト混合土が

用いられています.な お,産 業廃棄物処分場の詳細は,

勝見(1999)お よび本基礎講座I(川 地:2003)を 参照

して下 さい.

上記のように,二 重化が義務付けられた とはいえ,現

在の処分場の遮水システムに問題がないわけではあ りま

せん.例 えば,遮 水シー トとして近年,高 密度ポ リエチ

レンや塩化 ビニールからなるジオメンブレンが良 く用い

られていますが,分 子 レベルでみた場合,有 害有機化学

物質の多 くはジオメンブレンを拡散浸透することが指摘

されています(勝 見,1999).ま た,粘 土 ライナーに用

いられ る粘土(ベ ン トナイ ト)で すが,も ともと粘土は

多種多様であ り,ど のような粘土が優れているのかは資

料の整備が不十分で明確ではありません.さ らに,わ が

国では遮水工の要件 として,透 水係数のみが大 きく取 り

a)

(庵菓物処理法,1970)

1995年

2000年

b)

2000年

c)

図5 廃 棄物 の分類(a),産 業 廃棄物 の種 類別 排 出量(b)

とその処 理状 況の 推移(c)

(環境省 「産業廃棄物排出 ・処理状況調査」 より作成)

図6 わが国の管理型廃棄物処分場の一例

(浸出水・地下水の集配水管等を省略作成)
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上げられているように思われます.確 かに,水 溶性の有

害化学物質が多いため,水 の移動を封 じることができれ

ば良いとの考えもあ りましょう.し かし,前 述のように

実際には水 に難溶性の有害化学物質や,水 の移動がなく

ともそれらが拡散により移動 し得 ることが知 られていま

す.処 分場に対する社会の信頼を得 るためには,用 いる

材料の機能の科学的裏付けが必要ですし,そ のためには

材料の構成要素個々の性質まで立ち戻った検討が必要で

あり,こ れらは今後の大きな課題ではないかと思います.

4.酸 性雨問題 と粘土

4.1.酸 性雨の原因と対策

酸性雨は,火 力発電所 ・工場 ・火山などの固定発生源

か ら発生す るNOx(NO,NO2な ど),SOx(SO2,SO3,

硫酸 ミス トなど),HCIお よび自動車 ・船舶などの移動

発生源か ら排出 されるNOx,SOxな どが主 な原因物質

になっています(表1).雨 は一般に,大 気中のCO2の

溶解によりpH値 が7以 下 とな ります.大 気のCO2濃 度

(370ppm)と 平衡な水溶液のpHは5.6と なるため,通

常pHが5.6未 満の雨を酸性雨(acidrain)と 呼んでい

ます.NOxお よびSOxが 大気中で酸化 されてHNO3や

H2SO4な どの酸溶液になる反応メカニズムは複雑 です

が,NO2の 酸化では太陽光により生成 したOHラ ジカル

やHO2ラ ジカルが,ま たSO2の 酸化では上記 のOHラ

ジカルの他にH202の 関与が指摘されています.こ れ ら

の酸化反応の速度は,NO,の 方が速 く数時間で完結する

のに対 し,SO2で はその10倍 の1～2日 を要すると考え

られています.こ のため硝酸酸性雨の広が りが発生源か

ら約200kmで あるのに比べ,硫 酸酸性雨は千数百km

にも及ぶ とされています(岡 本,2002).

発電所や工場 な どの固定発生源か らのSOxお よび

NOxは,そ れ らの排出量が大量なことか ら,従 来わが国

では図7に 示すような種々の削減対策がとられて きてお

り,こ の分野の技術は世界の トップレベルにあります.

しか し,近 年,中 国などに起因する酸性雨中のSO42-イ

オンの割合が高 くなっていることが指摘 されてお り,酸

性雨対策はグローバルな観点からの取 り組みが必要 と

なっています.

SOx

1)直 接脱硫法

2)炉 内脱硫法

3)排 煙脱硫法

NOx

1)燃 料の改善

2)燃 焼法の改善

3)排 煙脱硝法
・温式法

・乾式法

図7 固定発生源からのSOx・NOxの 削減対策

4.2.酸 性雨の影響と粘土

酸性雨が降 る とpHは3.0～4.5に 低下 し,上 壌 ・河

川 ・湖沼は酸性化 し,そ れぞれ特有の働 きができなくな

り生態系に影響がでます.農 業地帯では植物が育たな く

なった り,都 市では大理石建造物の石膏化などの被害が

発生 します.ま た,河 川や湖へ水を運搬する金属パイプ

が腐食 し,パ イプか ら遊離 した有害金属が飲料水に混入

するなどの深刻な問題 も生 じます.さ らに,酸 性雨が浮

遊する粉じん と化合 して新 しいスモ ッグを形成 し,視 界

を悪化させ,さ らにスモッグ成分が呼吸器官を傷つけ人

間の健康を脅かす原因にもなっています.

粘土には,酸 性雨による土壌の酸性化を抑制する浄化

機能があります.図8に 示すように,土 壌はpHに 応 じ

て異なったメカニズムでH+イ オンを取込みます.そ の

ため土壌水は容易に酸性化はしませんが,H+イ オンを

取 り込む容量を超えると段階的に酸性化 します.土 壌が

甘 イオンを取 り込 むと,も ともと土壌中の粘土鉱物に

交換性 陽イオン として保持 され植物 に とって必要 な

Ca2+,Mg2+,K+イ オン類が代わ りに土壌から溶脱 し,土

壌の肥沃度が低下することにな ります.さ らに酸性化が

進 むと,植 物 に とって有害なAl3+,Hg2+,Pb2+イ オン類

が土壌水中に溶出するため,根 や土壌微生物の活性が低

下 し栄養補給が不十分にな ります(岡 本,2002).

酸性雨の類似物 として,酸 性雨よりもっと粒子の細か

い酸性霧があ ります.こ れはSO,,NO。 などの酸性 ガス

が霧に吸収されて発生するものです.酸 性霧は粒子が細

かいため,対 象物はあらゆる角度か ら長時間その攻撃を

受 けることになります.ま た,霧 が晴れ水分が蒸発 した

時 には高濃度の酸が全体に くまな く付着することになり

ますので,樹 木などの被害が大 きく,森 林の枯渇化を見

ることが多いといわれています.な お,曇 天で酸 性霧に

よって生ずるスモッグがロンドン型スモッグといわれ る

ものであ り,後 述の光化学スモッグとは区別 されていま

す.

図8 土壌水のpHと 溶出金属イオン
(Stigliani, W. M.&Shaw, R. W.(1990) Anmlal Review of

Energy, 15, p.201.一 部 変 更 作 成)
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5.自 動車排気ガス問題と粘土

5.1.自 動車排気ガスによる環境汚染

自動車は,大 気汚染物質の移動発生源の代表的な一つ

であ り,そ の排気ガス中には地球温暖化ガス ・酸性雨/

光化学スモ ッグの原因ガス ・有毒ガス(CO)が 含 まれ

ています.さ らにデイーゼル車の排気ガスには,こ れ ら

に加えてSOx・ 発ガン性物質(ベ ンゾピレン,ベ ンゼン,

ダイオキシンな ど),変 異原生物質(3一 ニ トロベ ンズァ

ントロン)な どが含 まれています.と くに,自 動車排気

ガス中の未燃焼の炭化水素(HC)とNOxは,光 化学ス

モッグ(ロ サ ンゼルス型スモ ッグ)の 原因物質 になって

います.こ れ らの一次汚染物質か ら太陽光の作用でオキ

シダントと呼ばれている酸素よ りも酸化作用の強いオゾ

ンや硝酸過酸化アセチルが生成 し,そ れらがスモッグ発

生の原因物質 といわれています.ま た,オ キシダン トと

同時に還元性物質のアルデヒ ド類(ア クロレイン,ア セ

トアルデヒド,ホ ルムアルデヒ ド)も 光化学反応によっ

て発生し,こ れらは呼吸器系の刺激物質 となっています.

5.2.自 動車排気ガス対策と粘土

現在,自 動車排気ガスのクリーン化を目指 し,様 々な

対策が とられています(図9).こ の分野では,粘 土あ

るいは各種機能性粘土が用い られています.先 ず,図9

に示 した前処理法の うち,自 動 車の小型 ・軽量化に機能

性粘土は大きく貢献 しています.粘 土一有機高分子ハイ

ブリッド材料がそれです.一 般に有機高分子材料は,熱

には弱いのですが軽量で,柔 軟性,強 靱性,成 形性 に優

れています.こ れに対 し無機材料は脆 く成形性は悪いの

ですが,弾 性率や強度が高 く,耐 熱性,耐 食性,光 学特

性に優れているといった特性 をもっています.こ れ らの

有機 高分子材料 と無機材料 を,分 子あるいはナノメー

ターオーダーで複合化することによって,軽 量かつ優れ

た物理/化 学的特性をもつ材料 としたのが有機一無機高

分子ハイブリッ ド材料です.有 機 一粘土ハイブリッド材

料 は当初,モ ンモ リロナイ ト層間でナイロ ン6の モノ

マーである ε-カ プロラクタムを重合する手法 によ り,

シリケー ト層をナイロン6とナ ノメー トルレベルで複合

化 したナイロン6ク レーハイブ リッド(NCH)が 世界に

先駆 けてわが国で実用化されています(福 嶋,1991).

わずか数%の モンモ リロナイ トの配合でナイロン6の機

械的強度,ガ スバ リア性が大幅 に向上 しました.そ の

後,自 動車部品等 として多量に使用 されているポリプロ

ピレンークレイハ イブリッ ド材 などが開発 されていま

す.代 表的な有機)ク レイハイブリッド材であるポ リプ

ロピレン)ク レイハイブリッ ド材の製造概念図を図10に

示 します.こ のような粘土のハイブリッド化 は,様 々な

樹脂材料の標準的な補強手法 として,ま た新 しい機能を

付与するための一手法として,今 後の発展が期待 されて

います.

図9に 示した後処理プロセスにも粘土が実用 されてい

1)前 処理法

2)後 処理法 3)代替燃料/代替エンジン車

図9 自動車排気ガスのクリーン化対策

図10 ポリプロピレンークレイハイブリッドの製造概念図
(臼 杵,2001,ス メ クタ イ ト研 究 会会 報,11,p.17.一 部 変更 作 成)

ます.自 動車の排ガス分解用の白金-ロ ジウム合金触媒

担体 として,コ ージエ ライ ト質ハニカム多孔体が使用 さ

れていますが,コ ージエライト結晶の配向制御のために

異方的な結晶形態をもつカオ リナイ トが原料として用い

られています.カ オ リナイ トの添加により,ハ ニカム多

孔体の耐熱衝撃性が向上しました.こ の触媒は,排 ガス

中の3種 の有害 ガス(CO,HC,NOx)を 同時にCO2,

H2O,N2に 無害化す るため三元触媒 と呼ばれています.

粘土は,上 記のハニカム触媒のように,そ の可塑性,固

結 ・焼結性を利用 したセラミックス としても利用 されて

いますが,触 媒あるいは触媒担体 としての利用では触媒

活性に及ぼす不純物の影響が避け難 く,将 来的には天然
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品か ら成分既知の合成品への転換が図られて行 くものと

思われ ます.ま た,研 究段階ではあ りますが,後 述のハ

イ ドロタルサイ ト焼成物によるNOxお よびSOxの 分解

触媒活性なども検討されています.

代替燃料関連では,い ずれ も研究事例ですが,ハ イ ド

ロタルサ イ トにRu3(CO)12を 担持後,275℃ で水素還元

して得 られ る触媒が,従 来にない低圧でC1-C4ア ルコー

ルを高選択的に生成 し,と くにメタノールの生成比率が

74～81%と 高いことが明らかにされています.ま た,CO

の水素化によるメタノール合成では,ハ イ ドロタルサイ

ト基本層構造内にCuやZnを 含むものの焼成物が高触

媒活性を示 したという報告があります.

6.生 活環境 汚染問題 と粘土

6.1.身 近な環境汚染問題

本項では,種 々の化学物質による身の廻 りの環境汚染

問題 と粘土の係わりについて述べます.先 ず,わ れわれ

の生活に欠かせない水ですが,現 在,生 活用水の殺菌法

は塩素殺菌に代表されるような化学的殺菌法が主に用い

られています.こ れは,化 学的殺菌法では殺菌処理の基

本操作が,薬 剤の混入操作のみで簡単かつ低 コス トなた

め,大 量に必要な生活用水の殺菌法 として適 しているか

らです.し か し,近 年,上 水道の殺菌に使用 され る塩素

だけでな く,下 水や工場廃水のBOD(生 物化学的酸素

要求量)値 達成 および滅菌処理のために使用 される塩素

による,上 水道源の回帰的汚染が社会問題になっていま

す.す なわち,化 学的殺菌に用いられた塩素が,発 ガン

性物質である トリハロメタン類の生成を助長 しているこ

とが明らかになっています.こ のため,従 来の化学的殺

菌に代わる疫学的に安全で新 しい殺菌材およびそれを用

いた殺菌法の開発が急務 となっています.一 方,近 年,

建物の気密性が大幅に向上 したことにより,結 露や不快

臭の問題が顕在化 していますし,ま た,新 建材に用いら

れている溶剤や接着剤などの化学物質による室内大気の

汚染が クローズアップされています.こ のような生活環

境分野においても,粘 土は浄化材の原料 として用 いられ

ています.

6.2.殺 ・抗菌材としての粘土

近年のアメニティー志向を反映 して様々な製品の抗菌

化が進んでお り,種 々の抗菌性金属を無機担体に担持さ

せた徐放性無機抗菌 ・抗徽材が開発され,生 活,産 業分

野への応用がなされてい ます.抗 菌性金属の中で も銀

は,抗 菌スペ クトルが広 く比較的安全性 も高 いことか

ら,抗 菌性金属 として良 く用いられています.銀 による

抗 ・殺菌のメカニズムとして,試 材から徐放 されたAg+

イオンが細菌の細胞膜などのタンパ ク質に吸着 し,そ れ

らの-SH基 と反応 して-SAgと な り,細 菌の代謝障害

を引き起 こすためと考えられています.し か し,銀 は殺

菌性に優れてはいますが抗徽性が低いことが知 られてい

図11 TBZ/銀 キレ-ト を担持 した多機能型

粘土抗菌 ・抗徽材

ます.抗 徽剤 として知 られているTBZ[2-(4-チ アゾリ

ル)ベ ンズイミダゾール]に 抗菌剤の銀をキレー ト化 し

たものをモンモリロナイ ト層問に担持 させた多機能型抗

菌 ・抗徽材が開発 されています(図11).こ の方法は,

化学物質の特性 と粘上のインターカレーション特性を巧

みに利用 した多機能性材料の作製法 として,シ ンプルか

つ大変面白い方法であると思います.こ のような有機物

カチオン系抗菌剤は,一 般にスメクタイ ト層間に担持さ

れますと耐熱性が向上 し,例 えば樹脂中への練 り込み時

の有機系試剤の昇華防止効果があるとされています.ま

た,天 然のナノマテ リアルとして注 目されているアロ

フェン(1～2SiO2・Al2O3・nH2O)の 特異的な形態(ナ

ノサイズの中空球状粒子の凝集体)と 高い表面活性(高

比表面積,イ オン ・配位子交換能)に 着目し,配 位子交

換により生体親和性成分の リン酸基を,ま たイオン交換

により抗菌成分の銀を共担持させた殺菌剤の開発も検討

されています.さ らに,基 本層内のMgを 抗菌性金属の

Znで 部分置換 した(Zn,Mg)-Al-CO3系 ハイ ドロタル

サイ トの焼成物は,抗 菌活性が高いうえサブミクロンの

微粒子であるため,ポ リエステルなどの繊維への配合性

も良 く,良 好な抗菌性を示すとい う報告があ ります.粘

土系では,有 機系試剤だけを担持 したものが,極 少量実

用されているようです.

6.3.調 湿材,揮 発性有害物質除去材 としての粘土

室内環境の健康 ・快適性を得る目的で,粘 上を原料 と

した調湿/揮 発性有害化学物質の除去機能をもった幾つ

かの建材 ・壁材が開発,実 用 されています.ア ロフェン

は,水 との親和性が良 くかつ吸着特性にも優れているた

め,こ れを使ったセ ラミックス壁材が市販 されていま

す.こ の壁材は,自 立調湿機能の他,脱 臭機能やシック

ハウス症候群の原因物質であるホルムアルデヒドの除去

にも有効であるとされています.

生活空間(大 気や室内)の 不快臭の原因物質 として,

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などの有機硫黄化合物,ア ルデヒ

ド類,有 機酸類などがあ りますが,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 として市販さ

れています.た だし,セ ピオライ トは固体酸 としての性

質をもっていますので,ア ンモニアやアルキルアミン類
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の吸着には適 していますが,ア ルデヒドや有機酸の吸着

には適 さない と思われます.ま た,粘 土の吸着能 と銅の

悪臭成分分解触媒能に着目し,ハ ニカム状に成形焼結 し

た粘上に硝酸銅を担持させたものが脱臭用ハニカムフィ

ルターとして実用化されています.さ らに,合 成ヘク ト

ライ トの透明で強固な水性ゲルに,様 々な機能をもつ分

了や微粒子を溶解 ・分散させた後,こ れを噴霧乾燥 して

得 られる真球状の微粒子は,消 臭剤をはじめ として種々

の機能性材料 としての利用が期待 されています.

7.粘 土による各種環境汚染物質の浄化 関連研究

前項 までは,様 々な環境汚染問題と浄化材 としての粘

土の係わ りについて述べてきました.前 述の分野では,

既に粘土は浄化材 として実用 されており,一 部は近い将

来その実用化が予定されています.一 方,近 年,種 々の

微量化学物質,と くに有機系の化学物質による土壌や地

下水の汚染が問題 となってきています.そ れに伴い各種

有害有機系化学物質の土壌や粘土への吸着や固定に関連

した研究結果が,数 多く報告されるようになってきまし

た.い ずれ も基礎的な研究段階 にあるものばか りです

が,こ れらの研究結果が今後の新 しい環境浄化材料の開

発に反映 され るもの と期待され ます.そ こで本項では,

各種有害化学物質の粘土への吸着や固定に関連 した最近

の研究事例について紹介したいと思います.

7.1.最 近の研究事例から

粘土系試料による各種有害化学物質の吸着や固定に関

連 した最近の研究事例を,表3に まとめて示 します.表

3か ら分か りますように,粘 土試料としてカオリナイ ト

やアロフェンなどを用いた事例 はありますが,極 めて少

数です.陽 イオン交換体のスメクタイ トと陰イオン交換

体のハイドロタルサイトを試料 とした検討例が,圧 倒的

に多 くなっています.吸 着質 としては,鉛 やクロムな ど

の無機イオン類 もありますが,い わゆる環境ホルモンと

呼ばれているアルキルフェノール類やダイオキシン類,

表3 粘土による各種有害化学物質の遮蔽/浄 化機能の

評価に関連した研究例

各種有機系農薬類,種 々の界面活性剤な どの有機系有害

化学物質が多 く取 り上げられています.粘 土はもともと

親水性,親 油性双方の性質をもっていますが,有 機系有

害物質 との疎水性相互作用(hydrophobic interaction)

を高める目的で,そ の表面を予め有機陽イオンで処理 し

た有機修飾粘十が良 く用 いられています.

ここでは割愛 しましたが,種 々の有機汚染物質の土壌

への吸着について も検討がなされています.従 来,有 機

汚染物質の土壌への吸着は主に土壌中有機成分 との疎水

性相互作用によるもの と考えられていました.し か し最

近,有 機汚染物質が必ず しも土壌中の有機成分にのみ吸

着 されるわけではな く,土 壌の有機成分含有量が少な

く,無 機成分(モ ンモ リロナイ ト,酸 化マンガン)含 有

量が多い場合や,有 機汚染物質が解離性あるいは極性 を

有する親水性基を含む場合は,上 記無機成分への吸着を

無視することがで きないことが明らかにされています.

上記の他に,銅)ス メクタイ トによるダイオキシン分

解,酸 化チタン ・酸化鉄 ・硫化カ ドミウムー粘土層間架

橋体 による難分解性農薬(ヘ キサ クロロシクロヘキサ

ン)な どの光分解,ハ イ ドロタルサイ ト(未 焼成物/焼

成物)に よるCO2同 収およびNOx,SOx,NO2の 分解 な

どに関する,触 媒あるいは触媒担体 としての研究報告例

があ ります.

7.2.浄 化材としてのハイ ドロタルサイ ト

スメクタイ トとともに粘土試料 として良 く用いられて

いるハイドロタルサイ トは,ス メクタイ トのような止水

機能はもっていませんが,か な り大きな陰イオン交換能

と,後 述のような加熱による極めて特異的な構造変化を

示す層状の無機化合物です.ハ イ ドロタルサイ トは,ス メ

クタイ トの吸着機能を補完する材料 としても最近注目さ

れています.ハ イ ドロタルサイ トは,Mg6Al2(OH)16CO3・

4H,0の 構造式で表 され,菱 面体晶系に属する層状の結

晶構造をもった鉱物の一種です.天 然に産することは稀

ですが,常 温 ・常圧下で容易に合成で きます.基 本骨格

層内のMg2+,Al3+イ オンは,い ずれ も容易に他の2価,

3価 陽イオンで置換す ることができますので,一 般式

[M2+1-xM3+x(OH)2]x+[Anx/n・mH2O]x-で 表 され る一連 のハ

イ ドロタルサイ ト様化合物を,こ こでは簡単のために単

にハイ ドロタルサ イ トと呼びます.上 記の一般式で,

M2+,M3+は それぞれ2価,3価 の金属イオンを,Anは

層 間陰イオンを表 します.式 中それぞれxは0.16≦x

≦0.33,1/5≦M3+/M2+≦1/2の 値をとります.ハ イ ドロ

タルサイ トは包接化合物の一種で,Mg(OH)6八 面体が綾

共有で平面的に配列 した基本構造をもち,ホ ス ト層内の

M2+←M3+の 置換で生ずる正電荷を補償す るように層間

にはゲス トとして水を配位 した交換性の陰イオンが存在

します.層 間にはイオンサイズが小 さく電荷の大きな陰

イオン種ほど選択的に取 り込 まれますが,と くにCO32一

イオンを取 り込んだハイ ドロタルサイ ト【Mgl覗A1。(OH)2

(CO3)x/2・mH201は 安定で,CO32-イ オ ンを他の陰 イオ
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ハイドロタルサイ ト Mg-Al酸 化物

図12 ハ イ ドロタル サ イ トの 加熱処 理 によ る岩 塩型

Mg-AI酸 化物 固溶体 の生 成

(佐藤 ら(1987)化 学,42,p.64.一 部加筆作成)

ンで交 換 す るこ とは非常 に困難 で す.ま た,Mgh

Alｘ(OH)2(CO3)x/2・mH2Oを 加熱 します と,層 間水の脱

水に続き400～450QCで ホス ト層のOH基 が縮合脱水 し,

図12に 示すような陽イオン欠陥を有する塩化 ナトリウム

型のMg-Al酸 化物固溶体が生成 します.ハ イ ドロタル

サイ トの(001)面 の構成原子が,塩 化 ナ トリウム型酸

化物 の(lll)面 を構成 します.こ の酸化物固溶体は,

水溶液 中から陰イオンをその構造内に直接取 り込んで,

元のハイ ドロタルサイ ト構造に戻 ります.こ の反応は ト

ポタクテイックに進行 します.ま た,酸 化物固溶体は,

耐熱性が高いため酸化物触媒の前駆体 として用いられる

ことも多 くなっています.な お,表3中 のグリーンラス

トとは,ハ イ ドロタルサイ ト基本層内の2価 と3価 の金

属イオ ンが ともに鉄であるものをそのように呼んでいま

す.

8. おわ りに

冒頭で も触れましたように,現 在進行中の環境汚染は,

地球上の生物そのものの生存 さえも脅か しかねない規模

と深刻な内容を孕んでいます.こ のような重大な環境汚

染の改善へ向けた様々な努力が随所 でなされています

が,そ の一方で,わ れわれは豊かさを求めエネルギー と

資源を多消費 し続けています.世 界各地で起 きている大

規模な森林破壊や頻発する異常気象による大災害,あ る

いはまた廃棄物処理 ・処分場をめ ぐる環境汚染報道など

をみますと,地 球規模での環境汚染問題が改善されてい

るという実感がわきません.著 者には今ほど,わ れわれ

の生き方そのものが,本 質的に問われている時代はかっ

てなかったのではないか と思います.本 稿では,幾 つか

の環境汚染問題 と浄化材 としての粘土の係わ りについて

述べてきました.と くに,廃 棄物問題 に関する項では,

エネルギーと資源の多消費の現状を読者の皆 さん ともど

も再認識 したい と思い,あ えて幾つかの統計データを用

いました.本 稿が,少 しで も環境問題に興味をお持ちの

読者のお役にたてれば幸いです.

最後に,本 講座を執筆するにあた り,と くに下記の資

料 を参考 あるいは引用 させて頂 きま した.こ こに記 し

て,そ れぞれの著者の方々に心より感謝申し上げます.
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