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反応生成物は，炭酸化を防ぐため，窒素ガス

をフローしながらブフナー漏斗による吸引濾過

（-0.5MPa)を行い，蒸留水で十分洗浄した後，凝

集を防ぐために無水エチルアルコールでさらに

洗浄を行い，30℃の真空中で乾燥させ，Ｘ線回

折装置によるトバモライト結晶生成率の測定，

蛍光Ｘ線分析装置による化学分析，電子顕微鏡

観察用試料に供した．濾液は原子吸光光度計に

よる有害物の定量用に保存した．

合成されたトバモライトは，蛍光Ｘ線分析装

置により，ガラスビード法による定量分析およ

びファンダメンタルパラメータ法(以下，FP法)

による定性定量分析を行ったほか，構造中の有

害物を定量するため，JIS R 5202（ポルトラン

ドセメントの化学分析方法）と同様，過塩素酸

脱水を行った試料を1+1塩酸で溶解して二酸化

けい素と分離した濾液を用い，原子吸光分析用

試料に供した．

吸引濾過を行った濾液は，100mlを分取し，

蒸発乾固した後，硝酸酸性として2倍濃縮して，

原子吸光分析により有害物の定量を行った．

合成されたトバモライト5gを，200mlの蒸留

水を入れたビーカー中でスタラーを使って分散

させ，炭酸ガスを1.5kg/cm2，300ml/minの流

量で導入し，20時間反応させ，炭酸化を行った．

炭酸化されたトバモライトは，Ｘ線回折測定，

蛍光Ｘ線分析装置による定量分析，原子吸光光

度計による有害物の分析に供した．

焼却灰，アルミドロスに，石英分として伊勢

珪砂，鳥屋根珪石及び伊賀焼工業組合土（以下，

伊賀工組土）を原料として加え，スメクタイト

の合成を試みた．スメクタイト組成(Ca0.2(Al5/3,

Mg1/3)Si4O10(OH)2･xH2O)にできるだけ近くな

るように，原料を組み合わせて調合した．各原

料の化学分析値，主要鉱物および原料混合物の

混合比等を表２～５に示す．

各原料混合物は，らいかい機で3時間湿式細磨

した後，乾燥させてから水熱処理を行った．た

だし，最も簡単な混合物であるNo.1は，原料を

乾燥，粉砕して80メッシュの篩を通過させたも

のを混合して使用した．

水熱処理は22mlテフロン製容器に，溶質溶媒

比20(L/S=20)となるように溶媒として蒸留水10g，

溶質として原料混合物0.5g（No.1の場合はL/S=4

となるように2.5g）を入れ，ステンレスジャケ

ットに封入して行った．処理温度230℃におい

て，1,3,5,10日間処理した．

水熱処理により得られた試料は吸引濾過を行

い，蒸留水で十分洗浄を行った後，80℃で乾燥

し，Ｘ線回折測定により生成相を観察した．

表２ 原料の化学分析値（蛍光Ｘ線定量分析）

表３ 原料の化学分析値（蛍光Ｘ線定性分析,FP法）

表４ 原料の主要構成鉱物
表５ 原料混合物の混合比，L/S比
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図２ L/S比を変化させたトバモライトの生成率

表６ L/S比の異なるトバモライトの比表面積

表７にL/S比の異なる合成条件で生成された

トバモライトの分析結果を示す．また，表８に

合成後のpH，原子吸光分析により測定したトバ

モライト中および溶媒中のPbおよびCdの分析

結果を示す．

表７および表８から，L/S比を変えても生成

するトバモライトの組成には影響が無く，有害

物はCaイオンと置換してトバモライト中に取り

込まれることが確認された．また，L/S比を変

化させた場合でも，合成後のpHはほとんど変

化がなかった．

表７ L/S比の異なるトバモライトの分析結果

表８ L/S比の異なるトバモライト中の有害

物の分析結果

表９にL/S比の異なる合成条件で生成された

トバモライト中の残留ダイオキシン量を示す．

表９からL/S比を変化させた場合でも，残留

ダイオキシン量はほとんど変化がなかった．

表９ L/S比の異なるトバモライト中の残留ダ

イオキシン量

図３に合成温度を変化させた場合のトバモラ

イトの生成率を示す．温度の変化を与えた場合，

第1報1)で行った25mlの小型容器による水熱合

成実験で合成時間を変化させた場合同様，生成

率に大きな影響を及ぼすことがわかった．

図３ 温度によるトバモライトの生成率の変化

表10に合成温度の異なる条件で生成されたト

バモライトの分析結果を示し，表11に合成後の

pH，原子吸光分析により測定したトバモライト

中及び溶媒中のPb，Cdの分析結果を示し，表

12にトバモライト中の残留ダイオキシン量を示

す．また，表13にトバモライトの比表面積の測

定結果を示す．
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表13から，合成温度を変化させた場合でも，

トバモライトの組成の変化は見られなかった．

表11から，PbやCdのような有害物イオンは，

トバモライトの組織中に取り込まれ，溶媒中に

は検出されなかった．また，表12，13から合

成温度の変化は，比表面積や残留ダイオキシン

量に影響を及ぼすことがわかった．

図４に220℃で合成，図５に240℃で合成した

トバモライトのＳＥＭ像を示す．全ての場合に

おいて，１次粒子(a) (×5000)は，10μm程度の

トバモライト特有のカードハウス状であり，こ

れが凝集して50μｍ程度の2次粒子(b)(×1000)

を形成している．1次粒子は，240℃で合成した

場合(図５)のほうがよく成長していることが観

察される．

表10 合成温度の異なるトバモライトの分析結果

表11 合成温度の異なるトバモライト中の有害

物の分析結果

表12 合成温度の異なるトバモライト中の残留

ダイオキシン量

表13 合成温度の異なるトバモライトの比表面積

(a)×5000

(b)×1000

図４ 220℃合成トバモライト

(a)×5000

(b)×1000

図５ 240℃合成トバモライト
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表14にメチルアルコールを5%添加して，220

℃で水熱合成をした結果を示し，表15に合成後

のpH，原子吸光分析により測定したトバモライ

ト中および溶媒中のPbおよびCdの分析結果を示

す．また，表16に合成後のトバモライト中の残

留ダイオキシン量を示す．

表14 メチルアルコールを添加したトバモライ

トの分析結果

表15 メチルアルコールを添加したトバモライ

ト中の有害物の分析結果

表16 メチルアルコールを添加したトバモライ

ト中の残留ダイオキシン量

メチルアルコールの添加効果は，還元効果で

あるが，トバモライトの組成にはほとんど変化

が得られなかった．有機系塩素化合物であるダ

イオキシン類の分解には効果があると考えられ

るが，合成温度が低いためにほとんど影響を及

ぼさなかった．さらに高い温度域での検証を行

う必要がある．

図６に炭酸化を実施したトバモライトのＸ線

回折パターンによる結晶相の変化を示す．1.1nm

トバモライト(a)が，20時間炭酸化を行うことに

より，α-石英およびカルサイト(b)になることが

わかった．また，カルサイトを除去するため，

1+1塩酸で洗浄を行ったものを(c)に示す．(a)で

若干のカルサイトが認められるのは，空気中の

二酸化炭素とトバモライトが反応したためであ

り，(b)および(c)でα-石英が認められるのは，炭

酸化する前のトバモライトの生成率が50%程度

のため，出発原料に利用した石英のうち，未反

応のものが検出されたためであると考えられる．

(c)では，炭酸化が進行しシリカゲルが生成して

いることが確かめられた．

図６ 炭酸化トバモライトの結晶相

表17，18に炭酸化トバモライトの化学分析結

果と有害物を分析した結果を，表19に比表面積

の結果を示す．

炭酸化を実施すると(carb)，組成が大きく変

化するため，表17のようにSiO2やCaOが減少し

ていることが確認された．PbやCdが同時に検出

されたが，これらはトバモライトの組織中でな

く，炭酸化物として同時に存在しているものと

考えられる．

また，炭酸化トバモライトと同時に析出する

炭酸カルシウムを除くため，塩酸による洗浄を

行うと (wash)，PbやCdといったトバモライト

組織中に取り込まれていた有害イオンが炭酸カ

ルシウムと一緒に溶出し，残ったシリカゲルか

らは検出されなかった．

洗浄したシリカゲルの分析を行ったときにAl

が検出されたが，これは合成されたトバモライ

トのSiとAlが連続固溶しているため，炭酸化を

行ってもシリカゲルの組織と一緒に残ったもの

であると考えられる．また，洗浄したシリカゲ

ルの比表面積の値が大きくなっているが，これ

から炭酸カルシウムが溶出し，残ったシリカゲ

ルが多孔質になっていることがわかる．
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図10 焼却灰単体の水熱処理物のＸ線回折パターン

焼却灰も強い塩基性を示し，溶媒のHCl溶液

濃度を変えることよって水熱処理後の結晶相が

変化している．0.2N以上の濃度ではモンモリロ

ナイトと思われるピークが現れている．その他

の結晶相は，焼却灰自体の段階から同定できて

いない結晶相があり，水熱処理後の試料につい

てもほとんど同定できていない．

230℃における水熱処理を行った結果，モン

モリロナイトの生成量が多かった試料のＸ線回

折パターンを図11に示す．なお，試料名は焼却灰

-アルミドロス-伊勢珪砂の調合比率で表す．これ

らの内から，モンモリロナイトの(001),(020),(110)

面が発達している原料混合物として2-3-5,3-2-5

を選択し，280℃，3日間の水熱処理を行った．

水熱処理後の試料のＸ線回折パターンを図12に

示す．この2点をさらに比較し，モンモリロナイ

図11 230℃における水熱処理物

図12 280℃における水熱処理物

トの各ピークがよく発達している2-3-5を選択

し，収率向上のための合成条件の検討を行った．

収率向上のため，水熱処理温度280℃，0.1N-

HCl溶液を溶媒として溶質溶媒比20とし，処理

時間を3,2,1日間，12,6時間と順次短縮して処理

を行った．280℃，3日間処理物を基準物として

Ｘ線回折パターンを比較した結果，1日間処理で

3日間処理物と同程度にモンモリロナイトが生成

できることがわかった．さらに，溶質溶媒比を10

とし，溶媒に0.1,0.2N-HCl溶液を使用し，280

℃，1日間水熱処理を行った．その結果，0.2N-

HCl溶液を使用した場合に基準物に近い生成量

が得られることがわかった．これらの試料のＸ

線回折パターンを図13に示す．

これらの結果より，原料混合物2-3-5を70g，

溶媒として0.1N-HCl溶液1400g（溶質溶媒比20）

を2000mlオートクレーブに入れ，280℃で１日

及び3日間水熱処理を行った．これらのＸ線回折

パターンを図１４に示す．水熱処理後の試料の

主要鉱物はモンモリロナイトで，他にα-石英，

コランダム，スピネルなどが含まれている．ま

た，試料の定性分析，溶媒中の重金属類の定性

分析を行った結果を表20，21にそれぞれ示す．

水熱処理物および溶媒の両方にPb,Cdをはじめ

とする有害金属類が微量ではあるが含まれている．

今回の研究では，モンモリロナイトの合成は

できたが，無害化技術について取り組むまでに

は至らなかった．水熱処理によって合成したモ

ンモリロナイトを資源として使用するには，有

害金属類の固定方法や溶媒中への濃縮などの無害

化技術について引き続き検討していく必要がある．
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図13 水熱処理時間を変化させた試料のＸ線回折パターン(280℃処理)

表20 水熱処理物の化学分析値

（蛍光Ｘ線定性分析,FP法）

図14 2000mlオートクレーブ容器による試料(2-3-5)の水熱処理結果

表21 水熱処理後の溶媒の分析結果
(ICP:プラズマ発光分析,AA:原子吸光分析)

図15および図16に，水分量及び反応温度の

変化による水熱養生後のケイカル板の単位容積

図15 処理温度と単位容積重量

重量および曲げ強度試験結果を示す．水分量を

15wt%とした時，反応に必要な水分量が得られ

ないため，固化しなかった．

図16 処理温度と単位容積重量




