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Generally，claythatthechiefingredientofmontmorilloniteisusefUlinvariousway，and

especiallyisinusefulfbrthepurificationofpetroleumanddecoloringagent・TheYoshinoyama

clayismontmorilloniteasitsmainsubstancewhichisrarelyfbundintheSouthKy面sh面．

TheauthorstudiedtheactivationofthisclaybythechangeofconcentrationofsulfUric

acid，ｖｏｌｕｍｅａｎｄ唾actedtime，inconcequentofthisstudy，therelationoftheactivationand

tｈｅｒｅａｃｔｅｄｔｉｍｅａｎｄａｄｓｏｍｔｉｏｎｏｆｃoloringmatterisparallel，buttheotherhand，itisvery

interestingthatthespecifｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｉｓｍａｘｉｍｕｍａｔ0.360activatedpercentageandatover

activationtheareashowsadeclineanｄｐｒｏｖｅｄｉｔｗａｓｕｓｅｄａｓｔｈｅａｃｔｉｖｅｃｌａｙｂｙｔｈｉｓｓｔｕｄｙ・
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試料109を採取してそれに５％，１０％，２０％，３０％

および40％濃度の硫酸を20ｃｃの場合と３０ｃｃの場合

の２通り加えて活性化反応時間を１時間，３時間およ

び５時間の場合に分け，これら条件の異なる３０種に

ついて実験をおこなった．装置は第１図に示すように

湯煎上で逆流冷却管をつけた三角フラスコ中で100℃

について反応させ，時々，フラスコを振って撹伴をお

こない活性化させた．このようにして活性化をおこな

緒 論

酸性白土を硫酸で処理して活性化した，いわゆる活

性白土は石油精製の触媒作用や吸着剤として広く利用

されていて，その表面状態と吸着能，脱色態に関して

は多くの研究がなされている')．著者はさきに吉野山

産粘土について基礎的研究をおこなったが2)，その結

果，吉野山粘土は南九州では珍らしいモンモリモロナ

イトを含有している粘土であることが判明したので，

この粘土を硫酸によって処理して活性化してその機能

をしらべた．モンモリロナイトを主成分としたいわゆ

るベントナイトや酸性白土は“aclaywiththousands

uses，，といわれるほど用途が広いが，本報では硫酸の

淡度，使用量，活性化時間をいろいろ変化して，活性

化指数，メチレンブルー液の吸着，およびＢ・Ｅ・Ｔ.法

による比表面積について考察をおこなった．

患烹三

ｰ

南九州産白色粘土の研究

第９報吉野山粘土の活性化

試料および実験

吉野山粘土は非常に吸湿性にとんでいるので，原土

をまず天日で乾燥したものを磁製大型乳鉢で粗粉砕し

たものを乾燥器中に110℃に保ったものをさらに粉砕

して100メッシュ筋を通過させたものを広口試薬瓶に

保存したものについて各実験をおこなった．

Ａ・分析および活性化指数

一
一
一
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野山粘土

つた試料はグラスフィルターで徳過し，硫酸根がなく

なるまで洗樵して乾燥して分析をおこない，ＳｉＯ２お

よび（Ａｌ203＋Fe203)を求めて活性化指数3)(Al203＋

Fe203)/ＳｉＯ２を求めた．

Ｂ色素吸着

１ひ4mol濃度のメチレンブルーを先述の各条件で活

』性化をおこなった試料に加えて，その脱色試験をして

吸着能をしらべた．まず分光光度計によってメチレン

ブルー水溶液についての吸光度を求めて機度一吸光度

の,険且線を作った．ついでこの１０－４molのメチレンブ

ルー水溶液15ｃｃに，各試料を０．１９の場合と０．３９の

場合について25.Ｃの恒温槽中において共栓試験管中

で１時間廻転させながら吸着させた後，遠心分離器に

かけて上澄液をとり出して分光光度計によって色素吸

着後のメチレンブルー水溶液の膿度を求めてその脱色

能を求めた．

Ｃ・比表面積の測定

さきに活性化した各試料をＢ･Ｅ・Ｔ,装置によって

０°Ｃで、一ブタンを吸着させて試料１９についての比

表面砿を求めた．第Ｚ図に吸着装置を示しておく．図

ｍＨｇ以上の高真空度に保ち，ついでＣ１，Ｃ2,Ｃ3,Ｃ４，

Ｃ５およびＣ７のコックを閉じあらかじめ、一ブタンを

入れてあったＦのＣ５のコックを開けてガスを陥部

に導入してＣ５を閉じ，リノb部以外の余分のガスは排除

してＶｏの容砿および圧力ＰＣを測定すると陥中のガ

スの、Cl数眠は室温をＴとすれば

晩=等
ついでＣ,,Ｃ７のコックを開いて､一ブタンガスを吸着

試料にふれさせて圧の変化が認められなくなったら，

その圧Ｐをよむ．そうすればこのとき吸着しないで気

相に残っているガスの、Ｃｌ数を〃とすれば吸着量

"は

り＝〃ｂ－〃

同様にして次々と吸着量りおよび平衡圧Ｐを実測して

Ｐ－１－Ｌｃ－１Ｐ‐潮
一一一一一一１－－－｡－

〃(Po-P）ｚﾉ"‘ｃ〃,ＣＰＳ

より等温線を求め4)これより表面積を求めた．

但しＰ：吸着平衡圧，ＰＳ：飽和蒸気圧’〃：平衡吸

着量,〃"&：単分子層で全表面をおおうに要する量'ｃ：

常数である．又表面積乱は

劇=s×命×602×'023cm@$:吸着カス’
分子の占め

る而積

によって求めるのである．

Ｄ,電子顕微鏡観察ＩC劃

崖－塁

第５図

吉

一口日

第２図表面積 測 定 装 置 略 図

中のＡは吸着媒を入れる溶器で内容砿は５０ｃｃぐらい

である．Ｍはマノメーターであり，Ｆは、一ブタンの貯

蔵フラスコで容積は３ノほどの丸型フラスコである．

蹄はマノメーター右杵部のｈよりコックＣ,までの雰

積である．あらかじめ粉末試料は成錠器で固めて排気

の際飛散を防ぐようにする．そしてこれら試料を精秤

したものをＡ管中に入れてＡ管を氷を入れたヂュワ瓶

中に浸して内部の温度を０℃に保った．ｎ一ブタンの

気化温度は０℃であるからである．さてＣ,,Ｃ2,Ｃ３，

C４，Ｃ６およびＣ７のコックを開いて装置内部を10~4ｍ

！;’
眉
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変っているかをしらべるために，電子顕微鏡による観

察をおこなった．試料はカーボンを蒸着させた銅網に

微量のせて振鐙させて分散させ，日本電子光学製電子

顕微鏡で１万倍で観測した．

硫酸によって活性化した粘土が実際どのような型に

理

実験結果および考察

Ａ･分析値と活性化指数

第１図に示したような方法で３０種について活性化

をおこない分析したが，その結果を第１表に示した．

この表からみると原土ではＳｉＯ２分は62.17％である

のに対してＡｌ203十Ｆe２０３分が34.19％であって，そ

の比は0.530であるが,５％硫酸を２０ｃｃ加えて１時間

反応させると指数は0.500と小さくなり，これによっ

てもアルミ分や鉄分が酸に溶解されていることが判

る．この条件で時間だけを３～５時間延長して反応さ

せた結果，その溶出量は大きくなり，従って指数は

0.480,0423と小さくなっている．又同浪度でも３０ｃｃ

の添加量の場合には２０ｃｃの場合よりもアルミ分や鉄
第６図４０％Ｈ２ＳＯ４３０ｃｃ５ｈｒｓ処理物

吉野 山 粘 土

第１表粘土の分析値お よ び 活 性 指 数
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第４図メチレンプルー水溶液の吸収曲線
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指数がそれぞれ0.248,0.215,0.2655)に較べてはるか

にＡ1203＋恥２０３分が多いのが特徴のように思われ

る．

Ｂ活性化粘土の色素吸着

吉野山粘土を先述の各条件で活性化処理をおこなっ

たものについてメチレンブルーを吸着させて，その脱

色能をしらべた．まず分光光度計によって１/50,000

molおよび１/150,000mol濃度のメチレンブルー水溶

液の吸収曲線をしらべた結果，第４図にみられるよう

に波長660ｍ〔‘で最高の吸光度を示した．それ故，実

分の溶解が大となって，指数も従ってより小さくなっ

ている．そして５時間反応物では活性化指数も0.420

と原土に較べて大部小さくなっている．このようにし

て使用硫酸の濃度，量および反応時間を増すと共に溶

出量がふえて活性化指数は次第に小さくなっていく傾

向がみられる．すなわち10％硫酸，３０cc，５時間では

指数は0.386となり，２０％硫酸の同条件では0.364,

30％では0.330となり，本実験で最も強い40％の場合
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メチレンプルー水溶液の濃度と吸光度の関係
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第３図活性化指数と硫酸濃度

では実に活性化指数は0.287と原土に較べてその値は

約半分であり，それだけアルミ分や鉄分が溶解された

ことが判る．第３図は硫酸を、Ｃｌに換算した場合の

反応時間と活性化指数との関係を示した．又吉野山粘

土は山代白土，糸魚川白土，伊豆白土の原石の活性化

第２表メチレンプル．
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験はすべて660ｍ"で測定した．又，第２表に示され

るようにメチレンブルー水溶液の淡度と吸光度は殆ん

ど直線関係を示して，明らかにLambert-Beerの法則

に従うことが判り，その関係式は

ｙ：吸光度

ｙ＝4.88x×104苑：メチレンブルー水溝液の

波度（ｍCl）

で示される．以上のようにしてメチレンブルー水溶液

の基準線を求め得たので，これによって試料０，１９を

精秤して,これに１/50,000ｍo]濃度のメチレンブルー

水溶液15ccを加えて25°Ｃで１時間廻転させながら，

色素を吸着させてその脱色能をしらべ，ついで０．３９

採取の場合についても測定した．その結果は第３表に

みられる通りである．これによると０．１９の試料を採取

した場合には，原土では0.38×10-4molのメチレンブ

ルーが溶液中に残存しているが５％硫酸，２０cc，１時

間で処理した場合には0.17×10-4ｍｏｌしか残存せずに

原土に較べて半分以上減少している．そして酸の濃

度，量および反応時間が増加するに従って色素の試料

に吸着される量がふえてきて10％硫酸，３０cc，５時間

処理物では0.10×10-4ｍo],２０％硫酸の同条件では

0.08×10-4mol,そして30％硫酸では0.05×10-4ｍo]，

さらに40％の場合には実に0.05×１０－４ｍｏｌと殆んど

肉眼では色素の存在を認められなくなるほど吸着され

る．一方試料を0.3ｇ採取した場合には，その吸着量

Iま非常に多く原土でも0.079×10-4mol淡度のメチレ

ンブルーが残存するにすぎない．そして５％硫酸，２０

cc’１時間処理では0.027×10-4molで原土の約１/３

の量に減少している．又これは試料０．１９の最高活Ｉ性

化条件の場合と殆んど同じ吸着性のあることが判る．

そして漸次条件が進むと共にその残液中のメチレンブ

ルーは極度に減少して，特に４０％硫酸，３０cc，５時間

処理では僅かに残液の浪度は0.005×10-4ｍｏｌに低下

している．このように吉野山粘土を活性化したもの

は，極めて吸若性に富んでいることが判る．

ｃ・活性化指数と比表面積

活性化をおこなった試料をＢ､ＢＴ・装置によってそ

の比表面積を求めた結果を第４表および第５表に示し

た．これによると原土では17.9,2/ｇの比表面秩を与

えているが５％硫酸’200cc，１時間処理物では70.2

,2/ｇと原土に較べて遥かに大きい値を示してらる．

使用皿２０ｃｃの場合についてみると５％，１０％，２０％

および30％硫酸については反応時間の長いほど,又膿

度の淡い程，その比表面積は大きくなり，特に３０％硫

酸５時間処理物では146.5,2/ｇの比表面波を示して

いる．しかし40％の濃い硫酸になると５時間処理した

試料はその活性化指数が最小であるに反して，逆に３

時間処理物に較べて比表面積は小さくなっている．そ

して使用量20ｃｃの場合では最高値に30％硫酸５時間

処理物である．すなわち活性化指数0.360の場合に最

大の比表面祇を示して，それよりも活j性化指数の小さ

い場合には比表面積も減少していくことがわかる．一

第３表活性化と色素吸着後の溶液濃度
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溶液の挫度(10-4mol）
活性化条件
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第４表活性化条件と活性化指数および比表面秋
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１
３
５
１
３
５
１
３
５
１
３
５
１
３
５

0.450

0.435

0.420

0.452

0.411

0.386

卵５表活性件条件と活性化指数および比表面積
Ｄ・電子顕微鏡観察

本実験で最も過激な活性条件の４０％硫酸，３０cc，５

時間処理物の試料と原土について，電子顕微鏡により

10,000倍で観察した結果を第５図および第６図に示し

た．第５図は微粉砕の原土の写真であり，全般的に平

面の感じのする無定形物であり，おそらくｃ軸方向に

湿分を吸若するものであろう．それに較べて第６図を

みると試料の中のアルミ及び鉄分，その他が酸により

大部溶解された結果，大部その表面状態が複雑であ

り，これだけでもその比表面積が原土に較べて遥かに

大きくなっていることが判明する．
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１
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１
１
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５
５
５
０
０
０
０
０
０
０
０
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１
１
１
２
２
２
３
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結

1６６

硫響度’。。’時間｜蔦性瞥
比表面職

ｍ２/９

論

0.430

0.40Ｚ

0.364

0.403

0.336

0.330

0.385

0.337

0.287

0.550

方，使用量30ｃｃの場合をみると５％，１０％および２０

％硫酸の場合には処理時間の長いほど，その比表而績

も増加して最高145.0,2/ｇの比表面積を20％５時間

処理物で与えられるが,３０％および40％となると処理

時間が長くなると逆に比表面稜に減少し３０％の場合

１時間では135.0,2/９，５時間では122.4,2/g,又４０

％１時間では137.3,2/９，５時間では112.0,2/ｇと急

激に減少している．又活性化指数との関係をみると

0.364で最高の値を示し，それよりも活性化が進むと

逆に比表面秩も低下していくことが判る．一般に白土

類は水分に対していくらか膨潤性を示すものであるか

ら，一般に気孔容積は大きく表而積は小さく計算上で

は出る6)ものであるが，酸濃度が高くなると酸のため

に試料中のアルミ分や鉄分が相当量溶出されてくるの

で，そのために細孔の量も減少して，従って比表面稜

も減少するものと考えられる．そして色素の吸着親和

力の方がはるかに重要な因子であるから，活'性化指数

の小なるものほど吸着能は大きいと結論し得る．又，

吉野山粘土の場合は吸着ガスとして、-ブタンを用い

ており，一般に用いられるＮ２ガスを吸着させた場合

よりも，その比表面積は小さい値を示す．即ちＮ２ガ

スー分子の占める面積は’7A2であるが，ｎ一ブタンは

32.1Ａ２と約２倍であるので極めて小さい毛管部には

ガスが浸透されないのである．そして本粘土では活性

化指数0.360において最大の比表面積を示すことが判

り，Ｎ２ガス使用の場合の活性白土の比表面積’50～

300,2/97)に較べてその白土としての性能は充分にあ

ることが判明し得た．

ｎｏｎｅ
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