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自然に学ぶ人工粘土用カオリナイトの合成

芝崎靖雄1)⑧渡村信治1)⑧宮脇律郎1)

1.はじめに

名古屋工業技術研究所ではニュｰセラミックス用

人工粘土の合成をめざしたカオリナイトの水勲合成

の研究を1977年頃に開始した.研究初期段階では,

高純度カオリナイトをめざしてゾル･ゲル物質を出

発原料とした反応を試み,球状カオリナイトを発見

するなど,鉱物学的には興味のあるものも合成した

が,工業的な用途に耐えらるようたカオリナイトは

得られなかった.出発原料の探索,出発物質が合成

カオリナイトの結晶構造に与えるトボタキシャルな

効果(後述),SiO壬四面体の縮合状態と溶解したと

きのその状態の変化,だとが議論の対象となった.

さらには,高純度でかつ可塑性に富んだカオリナイ

トの合成となると,綱渡り的た合成技術の開拓に.た

った.

特に,神様(自然)は風化溶脱と熱水作用の2つ

の方法で不規則(原子配列の乱れ)型と規則型のカオ

リナイトを創製している.セラミックス屋の求める

可塑性粘土に含まれるカオリナイトは前者の不観則

型で,長い年月を経た風化溶脱作用で出来たものと

考えられている.しかし我々は時問的,量的た観点

から,水勲法で神に代わって不規則型カオリナイト

を創製しなげればならたい.現時点での合成カオリ

ナイトの性質は,風化溶脱作用で出来た天然カオリ

ナイトの特性領域に完全には到っていないが,可塑

性粘土として利用するには十分なものになってお

り,大量合成,試験販売が可能たレベルにまで到達

している.

ここでは,合成の必要性とカオリナイトの結晶構

造について記した後,自然が創製するカオリナイト

と水熱合成法によるカオリナイトの生成メカニズム

について記す.

2､カオリナイト合成研究の必要性

東海北陸地区では,カオリナイト質粘土を主原料

として利用しているセラミック産業が発達してい

る.例えば,瀬戸,常滑,多治見,笠原,土岐,瑞

浪,四日市,伊賀,九谷などの中小企業,ならびに

名古屋,小牧,刈谷,豊田,安城,金沢各地区の大

手セラミックおよびエレクトロセラミック企業を含

め,対全国比で,セラミック関連事業所数が約

80%,セラミックスの生産高が約90%,耐火粘土

の生産高が約80%に,それぞれ達するほどセラミ

ック関連産業が圧倒的に集中している.また,日本

陶磁器連盟や,鋤ファインセラミックスセンタｰ

(JFCC)が名古屋に本拠を置くことからも,東海北

陸地区におけるセラミック産業の重要性が裏づけら

れている.

このセラミック業界にとっては,第一に,良質た

原料を安定して確保する事が欠きた命題である.急

激に需要が増大しているニュｰセラミック分野のハ

ニカムセラミックス,アルミナセラミックス,碍

子,セラミック基板,高級白磁器などに可塑剤兼主

原料として使用される高品質の天然カオリナイト質

粘土資源の枯渇化が急激に進行し,代表的産地であ

る瀬戸地域内での原料配給制度の導入や地域以外へ

の供給ストップ策がとられ,将来におけるセラミッ

ク業界の基盤をゆるがし始めている.これらを解決

し,セラミック業界の健全な発展を図るためには,

重要な原料であるカオリナイト質粘土の安定供給を

図ることが必須であり,高品質なカオリナイト質人

工粘土の経済的合成技術を確立することによりこの

命題を解決できると考えられる.

このため,通商産業省工業技術院計画課(および

地域技術課)の重要地域技術研究開発制度に基づい

1)名古屋工業技術研究所セラミックス応用部:

〒462名古屋市北区平手町1-1

1994年9月号

キｰワｰド:人工粘土,カオリナイト,水熱合成�



一32一

芝崎靖雄･渡村

信治･宮脇律郎

合

リ成

ナカ

イ

トオ

■

ム

ム

原料

山一

{スラリ

混合水熱合成

{㌻一

評価

合成カオリナイト

ジ争沙拳

�喬Oqセラミソク粉末轡騒1了州.州､長石〕

応用試験�⑤臼十うヨG･信∋/･…誼邑θ隼≡彗･_人工滝上省一θ邑e自e

㌔､ニエ.セラミ､クス応用例､

惹､■江シレベ

素地調合素地評価成形例乾燥･焼成製品例

第1図ニュｰセラミックス用人工粘土の合成技術の研究開発概念

で,名古屋工業技術試験所(現在,名称変更により

名古屋工業技術研究所)を中心に人工粘土合成技術

研究組合(理事長山本量,構成員:東ソｰ,東洋

電化工業,日本ガイシ,ニッコｰ,日研化成の計

5社)と地方公設機関(愛知県,石川県,岐阜県,滋

賀県,富山県,三重県,福井県,名古屋市)が共同

で約4億円をかけて“ニュｰセラミックス用人工

粘土の合成技術研究開発"(昭和63年～平成4年度)

を行った.

本研究の概略は第1図で示すように,カオリナ

イトの大量合成を行たうための基礎的技術,及び合

成したカオリナイトの表面を化学的に修飾する粘土

化処理技術を開発することである(芝崎,1988).

この技術は,可塑性に優れた粘土中に多く存在する

結晶構造の乱れた(不規則型)カオリナイトを合成す

る方法を見いだすことにつきる.そこで,このカオ

リナイトの結晶構造の多様さと自然界におけるカオ

リナイトの生成機構について概略してみる.

3｡カオリナイト

3.1構造と化学組成

カオリナイト(A12Si205(OH)4)の基本的構造

は,Si04四面体シｰトと山(OH)6八面体シｰトが

交互に積層L,1:1型の層を形成したものである.

また,この層の積み重ね方によって,カオリナイ

ト,ディッカイト,ナクライトの多彩が存在する.

さらに,この層間にH20(水)分子が入ったのがハ

ロイサイトであり,この層間のH20分子が周囲の

湿度や温度により出入する特徴を持つ.

このようなカオリナイトの基本的構造からも,そ

の多様性は十分に類推されるが,現実のカオリナイ

ト粉末を評価するには,X線粉末回折法だけでは

不十分であり,電子顕微鏡観察や熱分析などを併用

することが必要とされる.十分た大きさを有するカ

オリナイトの単結晶が入手できないこともあって,

この層内のプロトンの位置決めは最近まで完了して

いなかった(宮脇,1988).

一方,カオリナイトの結晶度合いを数値で比較し
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たいとの要望は強く,多くの提案がなされている

が,今目良く用いられているものに,ヒソクレｰ指

数がある(Hinck1ey,1963).板状のカオリナイト

については第1表に示すように,成因とヒソクレ

ｰ指数の間にはかたりの相関性が見られる.たとえ

ば,高温高圧の熱水成因のカオリナイトのヒソクレ

ｰ指数は高く,風化成因のものは逆に小さい.しか

し,球状カオリナイト(Tomuraeta1.,1983)や管

状,球状(タマネギ状)ハロイサイトのそれはいずれ

も測定不能なほど小さく,成因を推定する尺度には

なりえない.また,結晶学的にもヒソクレｰ指数は

結晶度を示す尺度ではないとの指摘もある

��湧潮整�����

カオリナイトと蛇紋石(Mg3Si205(OH)追)は基

本的な結晶構造は同じであり,両者の陽イオンを置

換(2A13+さ3Mg2+,3Fe2+など)すれば,両者問に

固溶関係が生じても不思議はない.特に,鉄はアル

ミニウムのイオン半径に近いことからカオリナイト

ヘの鉄イオンの固溶の可能性は高い(渡村ら,

1982).球状ハロイサイトでは,さらにその可能性

が高いことが指摘されている(田崎,1980).最近

では,鉄イオンを多量に含んだカオリナイトを合成

したとの報告もある(PetitandDecarreau,1990).

また,Si4+は徴量のGe4+やTi4+との置換も可能

であることから,現実のカオリナイトにおいては理

想組成からのズレは十分に考えられる.

3.2成因

合成に役立ちそうな自然界におけるカオリナイト

の成因は大きく区分して次の4つのタイプに分けら

れる.詳細は岩生(1967a;b),増井(1967),松井

(1967),内山(1967),藤井(1967)による野外観察

研究の成果を含む総説,加藤(1987)や長沢(1987)

(溶解析出)

匡亙ヨｰ一

策2表

第1表カオリナイトのヒンクレｰ指数と成因及びその

時期

試料�ヒンクレｰ�

�指数�成因及びその時期

加仙蛙目粘土�0.31�鮮新世の堆積粘土

丸仙娃目粘土�O.32�同上

本山木節粘土�0.38�同上

合成カオリナイト�O.55～O.65�熱水条件(250℃,

��1週間)

オｰストラリア�0.65�ペグマタイト長石

��の風化残留型

ジョｰジア(米国)�0.71�古第三紀～白亜秦己

��の堆積型

関白カオリン(特級)�1.坐�熱水鉱床

三信カオリン�1.47�熱水鉱床

の各々の総説を参照されたい1

①風化溶脱作用とトボタクテイク反応

含アルミニウム造岩鉱物などが風化溶脱や弱い熱

水の溶脱作用を受けてカオリナイトに変質する経路

は多く報告されている(第2表:芝崎ら,1989)が,

この場合,溶脱を受ける含アルミニウム造岩鉱物が

二次元構造の層状ケイ酸塩カ㍉あるいはそれ以外の

鎖状または三次元構造を有したケイ酸塩かによって

変質過程が異なる.二次元構造の含水層状ケイ酸塩

(雲母など)が自身のSi02成分やアルカリ金属･ア

ルカリ土類成分の溶脱によりカオリナイトに変質す

る場合は,原構造中の層配列をある程度継承しつつ

変質(トボタクテイク反応)すると考えられている.

一方,三次元構造を有するカリ長石が風化溶脱作用

を受けてカオリナイトに変質する反応でも,カリ長

石結晶の形状をそのまま維持しながらカオリナイト

に変質している場合もある.カリ長石がいったん雲

母鉱物に変わり,カオリナイトヘと変質する場合も

ある.瀬戸地方では雲母類が風化した仮像のカオリ

風化溶脱作用に伴う力才リナイトの生成経路

(トボタクティック)

モンモりロナイト

区憂一一一…一{亘コｰ一一一一

匿､…榊

モンモリロナイト

深成岩:(KA1Si308)}〃一冊

…一･･一(雲母)

カ
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ト
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イ
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深成岩:黒雲母

加水雲母

Alバｰミユキュライト
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ナイトをしばしば見ることができる.

いずれにしても,層状ケイ酸塩以外の合アルミニ

ウムケイ酸塩がカオリナイトに変質する場合は,微

視的にはいったん溶解してカオリナイトが再構成さ

れるとの解釈が多いようである.このトボタクテイ

ク反応はカオリナイトの合成にとって重要な概念の

一つである.また,このような過程で生成したカオ

リナイトは不規則型のものになりやすい.

②風化溶脱物質の会合析出反応

含アルミニウムケイ塩酸鉱物の風化溶脱作用によ

って著しく多量のSi02ゲルやA1(OH)3ゾルなどが

生成し,その両者の会合にともない,ハロイサイト

(A12Si205(OH)4･nH20)やカオリナイトが生成し

ていることが多く観察されている.特に,日本に多

い火山灰質の地層では,浸透した雨水により非晶質

のアルミノケイ酸塩が溶脱作用を受け,これにより

遊離したシリカ,アルミニウムが濃集する部位でハ

ロイサイトやカオリナイトが生成する.この火山灰

層の変質反応は通常考えられるよりも非常に速いと

推定され,1000年のオｰダｰとも言われている.

このような経路で生成したハロイサイトやカオリナ

イトには非晶質アルミノケイ酸塩が共存することが

多いために直接セラミックス用としては使用カミ困難

である､しかし,比較的古い新第三紀鮮新世のもの

になると結晶化が進行し,白色度の高いハロイサイ

ト質の粘土層として産する.例えば,東濃地区の陶

土層中には神明カオリンや白絵土と乎ばれる火山灰

起源のハロイサイト質の薄層が広く分布し,これら

はセラミックス用化糖1土として珍重されている.

③続成作用とカオリナイトヘの変質

風化溶脱作用によって生成した遊離のシリカとア

ルミニウムの共沈澱物,ハロイサイト,結晶性の悪

い(不規則型)カオリナイトなどは堆積後の時間経過

とともに,与えられた温度(T),圧力(P)条件の中

で徐々に変質(脱水など)する.その際のH20の移

動に伴って物質移動が生じ,弱い変質作用が起こ

る.また,腐植物質の多い地層においては,腐植酸

アルミニウムがSi02成分とともに移動して既存の

カオリナイト上へ沈積し,その結晶成長を促進させ

るとの見解もある(藤井,大森,1968).さらにP-

下条件が厳しくなると変質作用は一層進み,イオ

ン類を含めた物質の再移動が大きくなるとともに,

カオリナイトの結晶化が進行すると考えられる.こ

の様に続成作用を強く受けたカオリナイトは結晶性

(規則型)は良くなり,可塑性の悪いものとなり,硬

質カオリンと呼ばれるものになる.

④熱水作用とカオリナイト

高温高圧のH20,すなわち熱水が岩石中の割れ

目を通過しなカミら周辺部に拡散していき,セリサイ

ト,ディッカイト,カオリナイト,モンモリロナイ

ト,明バン石などが多く生成した熱水変質帯を形成

する一この場合,P-下条件カミ高いとカオリナイト

の多型であるディッカイトがしばしば生成する.高

温(約200℃以上)で形成した熱水鉱床に伴うカオリ

ナイトは多くの場合結晶性が良いものとなり,硬質

カオリンと呼ばれ,セラミックス用可塑性粘土には

適さない.

逆に,Fe203,Ti02成分の少たい火山灰などが

低温,低圧の熱水作用を受けると,ハロイサイトや

カオリナイト質の高純度カオリンと呼ばれるものが

生成する.しかし,これらは,分散性や可塑性に難

点が多く,セラミックス用可塑性粘土としては利用

される場合は少ない.

4.カオリナイトの水勢合成

カオリナイトの水熱合成条件として,温度(T)は

約350℃以下,水蒸気圧(PH,o)は100気圧もあれば

十分である.今までに行なわれた方法を第3表に

まとめて示す(芝崎･渡村,1987).出発原料は,

化学組成により,モル比:Si02/A1203(S/A)カミS/

A≒2のものとS/A》2のものとに大別される.カ

オリナイトの合成においてはS/A》2の原料を用い

る場合,組成調整をして≒2に近づける方策がとら

れる.また,積極的にアルカリ,アルカリ土類,

Si02成分の溶脱を促進させるために各種の酸類を

添加する｡さらに,S/Aが｡｡(無限大)に近く,活

性Si02成分を多く含むシリカ源には,アルミニウ

ム塩を添加する.この様に調整された出発原料を水

熱処理してカオリナイトを得る.反応日数は150～

1脅0℃の反応温度を境目として生成速度は著しく異

なる場合が多い.また,反応速度を早めるために酸

を添加することもある.出発原料に強酸塩を用いた

合成では,反応の進行と共に反応系のpHは低くな

り,最終的には強酸性領域での合成法となる.
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策3表

出発原料を中心にした水難合成法

反応方法及び出発原料�反応温度

�反応時間

1.アルミノケイ酸塩の風化溶脱促進法�

器よぶニイト)…1�140-350℃

�1-158目

2.層状ケイ酸アルミニュウム塩等にA120茗成分添加法�

lllゑ箏母〕･･1･1･�175-300℃

�1-30日

灰長石十A12(S04)3�

Al.モンモりロナイトあ層間化合体十H!O�

3.非昆質アルミノケイ酸塩の結晶化促進法�

子ニニ;ζト)･(㍑�200-350℃

�O.2-25子｣

4.人工共沈澱物､ゾル･ゲル混合物の反応法�

い㍑:)･(驚}里�200℃以下

�1-180日

5､各種シリカと強酸アルミニウム塩の反応法�

二κ主購石英)･(会:}､フ｡�170-350℃

�1-7日

*反応温度によって著しく反応時間は変動する.�

4.1カオリナイトの大童合成

カオリナイトを大量に(1kg/回)合成して,その

練土の可塑性などを評価しようとする研究はほとん

どないようである.資源枯渇対策を踏まえて著者ら

が行った基礎研究から積み上げた成果を中性領域と

酸性領域での合成法に分けて以下に記す.

4.1.1中性領域での合成

火山灰質で坦203成分が多く,無定形であるア

ロフェン(鹿沼土)を出発原料としたカオリナイトの

水勲合成法がある.古くは小泉(1960;1967)によっ

て成し遂げられたが,著者らは大量合成法を新たに

㌰　
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幽
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実行し,後述のように球状カオリナイト及び板状カ

オリナイトも合成できることを見いだしている(芝

崎ら,1983;渡村ら,1985).本合成法において

は,ヨロイダルシリカとアルミナをカオリナイト組

成比(A1/Si原子比=1)に混合し,スフレイドライ

ヤｰなどで乾燥した後60ぴCで仮焼し,分散剤とし

て含まれていた酢酸を分解除去した粉末を出発原料

として用いている.著者らは,原料/水の比,反応

温度,反応時間の影響を調査し,以下のようだ結果

を得た(Tomuraeta1.,1985).

実験I形態と析出温度･時間の関係を検討項目と

する実験で晶出した鉱物は,球状カオリナイトと板

状カオリナイトの2種類であり,前者は150～

300℃の温度において初期に析出し,時間と共に板

状カオリナイトヘ変化する.ただし,150～180℃

の低温領域の方が球状カオリナイトの析出している

時間が長く,62日間の処理でも5割以上が球状カ

オリナイトである.この形態変化の過程は模式的に

第2図のように示すことが出来る.

150～220℃の処理温度では,球状カオリナイト

の粒径は時間と共に増大するが,250～300℃では

1～2目で最大となり,それ以後,球状粒子が分解

したようだ状態となり粒径は減少する.この様な粒

径の減少と板状カオリナイトヘの変化は球状カオリ

ナイトが準安定相であることを示していると考えら�
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れる.

実験皿原料/水の比と析出鉱物の関係は,低濃度

(原料/水=1/4096～1/1024)の水熱合成実験の場合

にはべ一マイトが析出し,中～高濃度(1/1024～1/4)

にかけてカオリナイトに変化Lている(第3図).

また高濃度になるにつれてカオリナイトの形態が板

状から球状になる傾向がみられる.これは球状カオ

リナイトが高過飽和度下で析出するものであること

を示唆している.溶液の過飽和度は原料の溶解速度

および溶液からの鉱物の析出速度に影響される.原

料の溶解速度は比表面積が一定の場合,原料/水の

比に比例することが知られている.そこで,原料/

水の比の大きい試料では原料の溶解速度が早く,も

し合成温度が相対的に低ければ鉱物の析出速度は遅

いと考えられる.この場合,溶液の過飽和度は高く

だり,球状カオリナイトが準安定相として析出しや

すいであろう.一方,原料/水の比が小さく合成温

度が高ければ溶液の過飽和度は低くなり,べ一マイ

トが析出するものと考えられる.板状カオリナイト

の析出するような過飽和度は両者の中間であろう.

4.1.2酸性領域でのカオリナイト合成

日本では,白亜紀以降現在に至るまで,火成作用

にともない,酸性熱水の作用によってカオリナイ

ト,セリサイト,パイロフィライトなどの粘土鉱物

が多量に生成し,多数の熱水性粘土鉱床が形成され

ている(Fujiieta1.,1976,など).この事実を利用

すれば,無定形の火山灰をはじめ,アロフェン(非

晶質アルミノケイ酸塩),スメクタイト,イライト,

カオリナイト/スメクタイト混合層粘土鉱物,石英

などを主成分鉱物とする火山灰質物質や土壌たどに

酸性の熱水を作用させることによりカオリナイトの

合成は可能なはずである.しかし,日本産の火山灰

や土壌粘土中には,カオリナイトの合成に十分な

地203成分が含まれていない場合が多いため,著者

らは坦C13などをカオリナイト組成にたるように添

加して水熱合成を試みている一

また,これらの出発原料には,一般に鉄分が多く

含まれる(例えば,Fe203量として,栃木県産のア

ロフェン系の鹿沼土は3.17材%,愛知県常滑市産

のスメクタイト系の権助粘土は8.31材%,茨城県

常澄村産カオリン/スメクタイト系の常澄粘土は

7.14wt%など).このため,セラミックス原料とし

て使用するカオリナイト質粘土とするためには脱鉄

�

幽

囎
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原料/水の比率

第3図原料/水の比率および反応温度の生成物の形態へ

の影響(実験皿).破線はべ一マイト,板状カオ

リナイト,球状カオリナイトの生成領域の境界

を示す.

操作が必要となる.上述の火山灰や土壌などを

A1C13などと共に230℃以下で水熱処理すると,鉄

はpHの低い溶液中に溶出し,同時に純度･結晶度

共に良好なカオリナイトが生成する.この生成物は

鉄含有溶液と単純に濾別することができるため,各

粘土中の鉄分を,Fe203量で,鹿沼土で0.16wt%,

権助粘土ではO.85wt%,常澄粘土の場合でも1.42

対%に,それぞれ低下できるという脱鉄法とカオ

リナイト合成法を見いだした(渡村ら,1986)｡た

だし,本方法では生成したカオリナイトの結晶度と

Fe203の含有量との間に負の相関があること,およ

び可塑性にも同様な関係が成立することが明かとな

っている.

si02/A1203が｡｡(無限大)に近い組成の珪華,石

英などとA1C13とによるカオリナイト合成反応につ

いては,小坂･加藤(1984)が,少量ではあるが合

成に成功している.一方,著者らは,シリカ源とし

てケイソウ土を用い,これに山C13などのアルミニ

ウム塩を添加して,カオリナイトを合成している

(芝崎ら,1986).この然水脱鉄法に伴うカオリナ

イト化の反応はカオリナイトの結晶性を非常に良好

にするために,粉末の比表面積を小さくする.ま

た,酸性条件下で生成されるために,水洗工程でア

ルカリ,アルカリ土類金属イオンが除去されるとい

う問題も生じている.これらの粉体から作成した練

土の可塑性は前述したように良好ではない.

地質ニュｰス481号�
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第左図カオリナイトの収率と反応時間の関係

4.1.3合成カオリナイトの可塑性の問題

中性領域でのカオリナイトの水勢合成において,

カオリナイトの生成率は反応時間の増大と共に増加

する(第4図,宮脇ら,1990).しかしたがら,反

応時間を延長しても収率は100%には到達しない.

これは生成物中にゲル物質が残存するためである｡

このためこれらの練土の可塑性指標の保水率(芝崎

ら,1984a)の値は党かげ上,良いように思えるが,

現実の作業性(現場の声)には問題が多い.

そこで,カオリナイト表面をアルカリ,アルカリ

土類イオンで修飾して,可塑性を増進させる研究も

進めたが,満足できるものではない(水田ら,

���

また,酸性領域での合成カオリナイトの結晶度は

中性領域の合成のものに比較して非常に良好なもの

となる.反応後の溶液はp亘≦2程度になることが

多く,カオリナイト表面のアルカリなどは除去され

ている.このため,本方法から得たカオリナイトの

練土は,天然粘土の可塑性に比較して劣ることが著

者らの研究で明らかとなっている(芝崎ら,1988)1

4.2可塑性カオリナイトの水熱合成の問題点

可塑性のあるカオリナイトを人工的に合成するた

めには,風化溶脱型のカオリナイトの生成法を採用

する必要があるが,時間(年)がかかり過ぎる.この

ため,反応速度の早い水勲合成法を採用せざるを得

ないが(第1図),この結晶度を制御する技術を開

拓することが本研究の大きな鍵である.

著者らはこの技術的矛盾を打開する一つの例とし

て,風化溶脱型のカオリナイトの生成環境と同じよ

うにするために,各種イオン類の共存のもとでカオ

リナイトの水熱合成を試み,共存イオン種の生成に

及ぼす効果を調べた(Miyawakieta1.,1991)一その

結果をまとめると,第4表のようになる.

このように系統的に各種イオンを添加した系で検

討した結果,リチウム,マグネシウムを添加した場

合,生成するカオリナイトに特異的な特徴が見られ

ることが判った.即ち,カオリナイトの生成率が高

弟4表

カオリナイトの生成に対する添加イオンの影響

灘度

Lゴ

パ

ボ

パ十
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鰯O;カオリナイト

攻△;ぺ一マイト様底結晶性物質

∀▽;ヘマタイト

禽◇:ミョウバン石,あるいはH0置換体

☆☆:モンモリロナイト

綴;アモルファス

⑤;その他

白抜き印は少量を表す
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収率(%)

カオリナイトの収率とヒソクレｰ指数(H.I.)の関

係.一般には収率とヒソクレｰ指数の問には正

の相関が見られるが,リチウム,マグネシウム

を添加した反応系で得られるカオリナイトは,

この範囲から逸脱している.

い場合,得られるカオリナイトのヒソクレｰ指数も

大きいが,上述のイオンを添加･した場合には,カオ

リナイトの生成率の割にはヒソクレｰ指数が低いの

である(第5図).一般に,カオリナイトの収率を

向上させるような反応条件(例えば長い反応時間)で

は,カオリナイトの結晶性も高くなるため,可塑性

に優れ,微粒で構造の乱れたものは得られない.逆

に,低結晶性カオリナイトの生成条件では,収率が

低いという問題がある.リチウムやマグネシウムを

添加した系で,低結晶性カオリナイトが比較的高収

率で得られることは,可塑性カオリナイトの合成方

法にイオン添加が有用であるという1つの指針に

なるものと期待される､

一方,このような特異性は,結晶化学の観点から

も注目される.リチウムやマグネツウムのイオン半

径はアルミニウムのそれに近いことや,八面体席を

占有する事例もあることから,これらのイオンがカ

オリナイトの八面体席のアルミニウムを同型置換し

たり,空孔席に導入され,その結果,構造に乱れが

生じたものと考えられる(宮脇,1994)1Ishihara

andTerashima(1977)は,東海地域の花開岩の化

学分析により,瀬戸周辺の猿投花開岩中にリチウム

が多いことを指摘し,芝崎ら(1984b)は,風化溶脱

に伴いLi-Mn-Co系濃集が起こりリシオフォライ

トが生成すると指摘している.このよう淀自然界で

の現象と今回の合成実験における結果の関連には興

味深いものがある1

星.3pHの影響

カオリナイトの成分であるシリカとアルミナの溶

解度のpH依存性は第6図のように表される.もし

幽

睦

駿

担

0123.4567891011ユ2ユ314

�

第6図シリカとアルミナの溶解度のpHへの依存性(実

線)と各種酸,アルカリ溶液で合成した場合のカ

オリナイトの生成領域.

カオリナイトの生成機構が単純な溶解･析出による

ものであれぽ,カオリナイトが生成するPH領域は

シリカ及びアルミナ成分が溶解する領域のみに限ら

れるはずである.しかし,各種の酸やアルカリ溶液

を用いてカオリナイトの生成する領域を調べたとこ

ろ(宮脇ら,1989),カオリナイトの生成する範囲

は,比較的広範囲に及ぶことが判明した.シリカの

溶解度のpHへの依存性は大きいが,酸性領域でも

カオリナイトが生成する事実から,シリカの飽和濃

度が低くてもカオリナイトの生成には障害とはなら

ない場合があることが示された.特に,出発原料に

よってはpH=1以下の酸性領域でも結晶性が高い

カオリナイトが寓収率で得られる例(Satokawaet

a1.,1993)もあることは特筆に値する.自然界にお

ける酸性熱水(通常は硫酸酸性系と考えられるが,

海水中のNaC1濃度を考えれば塩酸酸性系も考慮に

入れる必要もある)による第三紀の西南日本のカオ

リナイトセリサイトパイロフィライト鉱床及びカ

オリナイト鉱床から産するカオリナイトの結晶性の

高さを考えると,合成実験で得られた結果カミ示婆す

るものは大きいと思われる.

ケイ酸の重縮合度にはアルカリ金属,アルカリ土

類が深く関与していることは良く知られている.シ

リカｰアルカリ系物質ではケイ酸の重縮合結合を切

断する｢はさみ｣の役割をアノレカリが担っており,

シリカとアルカリの原子比が構造に大きく関与して

いる.カオリナイトの生成に関しても,このような

アルカリの存在が,出発原料からカオリナイトヘと

変化する過程におけるケイ酸の重縮合反応に関わっ

ていることは十分予測される.しかしながら,カオ

リナイトの合成実験では,このようたアノレカリ含有

量によるケイ酸重縮合の制御機構だけでは説明でき

地質ニュｰス481号�
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ない現象も観察された.例えば,前述の非晶質原料

からカオリナイトを合成する際に各種イオンを系統

的に添加した実験(Miyawakieta1.,1991)では,反

応系が弱塩基性になると,カオリナイトの生成は抑

えられてスメクタイトが生成してくる.この段階で

の生成物のケイ酸重縮合度は,カオリナイトもスメ

クタイトも層状ケイ酸塩であるので相違はない.さ

らに反応系が塩基性に硬くと,生成物は非晶質のみ

となり,この非晶質のケイ酸重縮合度はカオリナイ

トよりもむしろ高くなる(アルカリ濃度は高いにも

かかわらず｢はさみ｣の効果が少なくなる).一方

で,アルミニウムの配位数は6から4へと減少し,

カオリナイトの生成を阻害している事実が明らかと

なった.このように,カオリナイトの合成における

反応系では,pHは非常に影響の大きい要素である

ことは間違いたいが,種々の要素が複雑に絡み合う

ため,生成機構の解釈が単純に達成できないものと

考えられる.

4.4反応過程の解明

合成技術の観点から,カオリナイトがどのように

して生成するのかは極めて重要な問題である.ま

た,地球化学的課題からも興味深い問題である.し

かしながら,出発物質が非晶質であったり,生成物

の結晶性がきわめて低い場合には,X線回折の手

法を用いて｢相｣変化を追跡することはかなりの困

難を要してきた.近年,固体高分解能核磁気共鳴

(NMR)分光法の発達により,非晶質,低結晶性物

質の解析の道が開かれつつある.そこで,X線回

折法に加え,NMRの手法を赤外吸収,熱分析,電

子顕微鏡による観察と組み合わせることにより,原

料からカオリナイトヘと変化するカオリナイトの生

成過程を追跡した.

中性領域での合成で原料として使用したシリカ

アルミナ非晶質混合物は比較的短時間に低温で

効率よくカオリナイトを合成できる点で,カオリナ

イトの合成に適合した物質の一つといえる.本水熱

合成系では,まず球状カオリナイトが現れ,その後

板状カオリナイトヘと変わる(Tomuraeta1.,1985)

が,球状カオリナイトが析出するまでの過程は未だ

明らかにはされていたい.

また,ケイソウ土から調整した非晶質ケイ酸カル

シウムからは,微粒で低結晶度のカオリナイトが水

熱合成できる(芝崎ら,1990).このカオリナイト

は結晶性が低いこと,練土にした場合の可塑性に優

れるなど,前述のシリカ･アルミナ非晶質混合物か

ら合成したものとは種々の性質が異なり,その生成

過程の比較は結晶成長,結晶度制御の点からも興味

ある問題である.

そこで,1～144時間で水熱反応を打ち切り反応

途中段階の物質を得ることにより,2種類の原料か

らの水熱反応のカオリナイト化の過程を調べた

(Miyawakieta1.,1992;1993)､

出発原料であるシリカ･アルミナ非晶質混合物で

Si04四面体は,その4頂点を隣接Si04四面体と共

有している(第7図).また,アルミニウムは酸素

により6ないし4配位されている状態にある.水

勢反応の進行とともに,4配位のアルミニウムはそ

の配位数を6へと変え,これと同時にシリカの重

縮合度も変化する.X線回折や電子顕微鏡観察に

より球状カオリナイトの生成が認められる前に,

NMRスペクトルには明らかな変化が現れ,Si04

四面体の3頂点のみが隣接四面体と共有される状

態(第7図)をとる,カオリナイトに類似した状態

の非晶質中間体が生成する.さらに水勲反応が進行

すると,球状カオリナイトが生成し,最終段階で,

カオリナイトの形状は球状から板状へ移化し,板状

カオリナイトが生成してくる.

一方,もう1つの原料である非晶質ケイ酸カル

シウムではシリカの重縮合度は低く,Si04四面体

はわずか1ないし2頂点を隣接四面体と共有して

シリカ･アルミナ非晶質混合物

＼

儲

立体

儀

非晶質ケイ酸カルシウム

〆

ζト

第7図水熱合成におけるカオリナイトの生成過程の概

念
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いる(第7図,Qユ,Q2)に過ぎない.前述のシリカ･

アルミナ非晶質混合物カミ,目的物質であるカオリナ

イトに比べ,シリカ重縮合度は高いのに対し,本非

晶質ケイ酸カノレジウムのシリカ重縮合度はカオリナ

イトに比べて低く,両出発原料の構造は明らかに異

なる.しかしながら本原料と塩化アルミニウムの水

熱反応においても,カオリナイトが生成する前に非

晶質中間体が生成した.さらに,この中間体は,シ

リカ･アルミナ非晶質混合物からカオリナイトを合

成した場合の非晶質中間体に類似した構造を持つこ

とも判明した.このように出発原料の構造が異なる

にもかかわらず,カオリナイトが生成する直前に同

様な構造を有する中間体が形成されることは特筆に

値する.非晶質ケイ酸カルシウムから中間体への変

化は,シリカ･アルミナ非晶質混合物の場合に比べ

て速やかで,このようた特徴は非晶質ケイ酸カルシ

ウムのシリカの重縮合度が低いためと思われ,また

最終生成相であるカオリナイ}の結晶性が低いこと

にも関与していると考えられる.また,シリカ･ア

ルミナ非晶質混合物から合成した場合との相違は,

球状カオリナイトが生成したい点にも現れ,これ

は,相当量のカルシウムや塩化物イオンが本反応系

に一存在するためと考えられる.

カオリナイトの水熱合成において,温度,圧力,

固液比,pH,反応系の化学組成,原料の構造,等

々数多くの因子がカオリナイトの生成に影響する.

複雑に関連するこれらの因子は,カオリナイトの生

成を単純に理解することを困難にしているが,蓄積

されたこれまでの研究成果から,水熱条件下でのカ

オリナイト生成には,水和,溶解,析出,結晶化,

結晶成長などの過程があり,原料が直接カオリナイ

トに変化するのではなく,中問体を移成して後,カ

オリナイトが生成する場合が確実に存在することが

判明した.このように,中間体が存在する事実や,

カオリナイトの生成が原料の構造に大きく依存する

ことは,カオリナイトの生成過程において,Si04

四面体の単体が水熱反応時の最小単位となるのでは

なく,月村(1992)が示しているような,ある程度

に重縮合したシリカクラスタｰとして,カオリナイ

ト化反応に関わる可能性を示唆している.

5.人工粘土用カオリナイト

5.1新規なカオリナイト

人工粘土合成技術研究組合と名工試(当時)が合成

したカオリナイト(TD-5)のヒソクレｰ指数は第1

表に示すように,天然粘土中のものより少し高めで

はあるが0.7以下である.また化学組成に注目して

も,カオリナイトの理想値に比較してSi02成分が

わずかに多く,少量のFe203,Ti02,Mg0,Na20成

分が含まれるという,かたり純度の高いものである

(第5表).これらのMg0,Na20などの成分の由来

は,出発原料(ケイソウ土)中に含まれるもの,およ

び,微細た合成カオリナイトの分散･凝集操作に伴

い天然粘土の水簸分級法(粘土原鉱に水ガラスを添

加して粘土粉末を解膠･分級し,粗粒子の長石,石

英などを分離した後,凝集剤としてニガリを添加

し,濃厚スラリｰを得,これをフィルタｰプレスケ

ｰキとして得る方法)に準じた精製工程から入るも

のである.現在ではFe203,Ti02成分をほとんど含

まないものも合成可能とたっている.

第8図には,各試料の灼熱減量と,Si02とA1203

成分のモノレ比(カオリナイト理論値:Si02/A1203=2)

の関係を示した.この図は水簸分級によりSi02(石

英)を除去する精製の度合いが横軸に,縦軸の灼熱

第5表合成カオリナイトと天然粘土の分析値の比較

名称�本山�本山�本山��

�木揮粘土�B蛙目粘土�鎧目粘土��

分析項目�=原土〕�(原土)�(水簸〕��理競値

����1…議1萎董1嚢�

卩����������������

���������〉���

�㈰�㌳�����㌴�㌉㌷��㌹�　

䙥㈰㌉����������

����■�

�伉����㌉��

�伉�㈲��㌉�㈵���

C且O�o.24�o.10�o､工7�O.19�

N邑20�一�■�一�0.10�

K20�0.72�1.38�1.土9�0.03�

Ig.1O彗S�1{.89�5.72�12.66�13.48�13.96

(蛍光X線法(ヒｰド〕によりwt%表示)
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第8図天然粘土と合成カオリナイト(TD-5)粉末のSi02

/則203モル比と灼熱減量の関係

減量は有機物とカオリナイトの含有量の和を比例的

に示している.この図より,天然粘土粉末に比較す

ればTD-5は,ぽぽ理論値に近いことが分かる.

天然粘土粉末中には腐植,石英だとが入っているた

めカオリナイト組成の理論値からはずれる.第9

図には,高級磁器や電磁気用セラミックス原料とし

ては最も嫌われるFe203とTi02成分の含有量を示

している.TD-5は天然品に比較して明らかに良好

である(芝崎･加守,1992).

5.2合成カオリナイト(丁孤一5)粒子の特徴

TD-5と蛙目粘土粉末の電子顕微鏡像を写真1に

示す.どちらも,ビｰム照射と真空による脱水分解

に伴って発生した水蒸気泡の跡がカオリナイトの各

板状粒子内に認められる.全体的にはTD-5の方

が少し厚板状であり,その外形がシャｰプである.

また,BET法による比表面積(S)から,天然品に

比較してTD-5は微細粒子から構成されているこ

とが分かる(第10図).これらに多量の分散剤を投

入して粒度分布を測定すると第11図が得られる.

この結果より,TD-5は粒径が0.2μm付近にそろ

った微細粒子から構成されていることが分かる.そ

れに対し,天然品は幅広い粒度分布を示している

(芝崎･加守,1992).

5.3人工粘土(丁映5)の分級

TD-5の粒子径は平均0.2μm以下であり,粒径

の揃った定形カオリナイトである.これを天然の水

簸粘土と同様に分級し,各分割した試料中のFe203.

1994年9月号
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第9図天然粘土と合成カオリナイト(TD-5)粉末のFe2

03とTi02成分の含右量の関係

写真1天然粘土と合成カオリナイト(TD-5)の電子顕微

鏡写真

Ti02成分の含有量について第12図に示す.天然水

簸粘土中の分割試料ごとに両成分とも大きく変動し

ているが,TD-5には認められない.これはTD-5

中のカオリナイトの粒子径に広い分布がたいことを

示すと同時に,天然品のように粒子径によるFe203,

Ti02成分の含有量の差が少ないことを示している

(芝崎･加守,1992).�
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第10図天然粘土と合成カオリナイト(TD-5)粉末の比表

面積(S)と灼熱減量の関係

ま

伀

←

�伀

��

��

��

�　

��������

��11〕,,�1､�≡1�≡�lii�≡ヨ��1�11

主1���ll�一一･{一･･一･…一一�…�;一1･…･･�..ヨ..��1!�

��､'.�ll��一→･ヨ����I�I

������

�1川≡･1…��■1�1-1��≡����

�����=�㍗;､�ヨコ��ll�

�������rl･{･1��I1�

��������

I����1�......三.����iI�

����IL11.一'.''一…�����11�

�11･∴11���11…�I�����

�������

������

�������

���一11i��…�1:����

�������

��ll����.1卓�､1..��1ギ'1'一……�

��il�,�'1'''''一…I�･･一�����

�����…�…�≡1山1.��一一TD-5�

�lHヨi��1�������

�;1111111引=11-1��i�111������

������

���i�'一'.葦''''1'''一'''≡�一1･�.圭….1����

�����≡�≡����

����1､�1.�→�㍑…�1･1･�蛙目粘土�

���1≡1;1�������

�������

��一11�1�������

���三.�三.…,..一.��1����

������杜�1111�､��

�一.､j､�i��������

�1�…��ヅヨｰソアカオリン������

������

�������

…�11�!I��J.､､.{..一し､....._....ll!�����N�

��������℉��

j�I�…���11�11�≡���

������������

����

園

�

Gw-2C○

○GW-3

��

采60

�

事

�

㈰

㈰�����㈰�

粒子径(μm)

第11図天然粘土と合成カオリナイト(TD-5)粉末の粒度

分布

｡
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Fθ203(%)

第12図水簸粘土と合成カオリナイト(TD-5)の分級によ

る分割試料のFe203とTi02成分の含有量の変

動
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第13図天然粘土と合成カオリナイト(TD-5)粉末の陽イ

オン交換容量(CEC)と灼熱減量の関係

6.カオリナイト質粘土と人工粘土(TD-5)

腐植とカオリナイトの含有量を相対的に示す灼熱

減量と陽イオン交換容量(CEC)の関係を第13図に

示す一これより,日本の可塑性粘土は,水簸精製の

良否を別にすれば同じ系統に入っているように見え

る.これに対して,熱水成の関白カオリンや,続成

作用を日本のものより長く受けたジョｰジアカオリ

ンはこの傾向からはずれるのが特徴的である.

TD-5には腐植が共存しないことやカオリナイトの

含有量が90%近いことが,天然粘土試料に比較し

て特異な存在とたっている(芝崎･加守,1992).

可塑性の表示法の一つとして,可塑特性値

(CharacteristicVa1ueofP1asticity:Cy)がある(芝

崎,1984c).カオリナイト質粘土においてはCyの

大きいものほど可塑性が良好とたることを判断基準

に据えれほ,TD-5に水を加えた人工粘土練土の

地質ニュｰス481号�
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第14図天然粘土と合成カオリナイト(TD-5)粉末の比表

面積(S)と可塑特性値(CV)の関係

CYは瀬戸産のカオリナイト質粘土のそれに若干及

ばない(第14図).しかし,TD-5に腐植などの保水

剤を添加し,熟成すると同様なものが得られている

(芝崎･竹内,1992;丸山･芝崎,1992).

7.おわりに

可塑性粘土用カオリナイトの水勲合成に関する研

究ではかなりの成果があったものと自負するところ

であるが,例えば,カオリナイトの生成プロセスに

おけるケイ酸の反応機構や,カオリナイトの表面状

態と可塑性発現機構の関連など,これから解明され

るべき課題も少なくたい.しかし,上記研究により

明らかになったことは,トボタキシャルた反応のみ

ではカオリナイト化のプロセスは説明できないこ

と,そして,ミクロた,ショｰトレンジの原子配列

(短周期構造)をも考慮に入れた熱力学的要素を組み

込んだカオリナイト生成機構の本質の解釈が必要で

あるということである｡天然の風化溶脱において

も,無定移物質が溶解析出する過程においてクラス

タｰ反応が基本となっているかどうかは興味ある問

題であり,これからの1つの研究課題となるので

はなかろうか.今回,ここに報告する合成実験の結

果が,何らかの彩で,自然界におけるカオリナイト

の成因の研究の役に立ち,自然に学びながらカオリ

ナイトの大量合成に取り組んだ著者らとして自然現

象を対象とした研究分野に恩返しができれぽ,幸い

1994年9月号

である.また,地質学関連の研究が発展し自然現象

の解明が進めば,合成においても再び学ぶべき事柄

が多くだり,自然に学ぶ合成研究もさらに進展する

ものと期待している.
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