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研究成果の概要： 

本研究では、地球内部で起こっている続成作用のメカニズムを工学的に応用した２００℃程
度の水熱合成法を用いて、低環境負荷合成による高機能環境親和材料の合成と応用方法の検討
を行った。これまでに報告のほとんどなかった Al を多量に含む粘土鉱物を用いた水熱固化に
成功した。水熱合成により作製した固化体には、3-20nm の範囲にブロードなナノサイズの細
孔が多数存在した。これらのナノ細孔を利用することで、高い水蒸気の吸放出特性や、VOC ガ
スのような有害ガスの吸着特性を有する材料であることを見出し、安全で安心して、快適に過
ごせる住空間の創出に寄与できる材料設計を可能にした。 
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研究分野：複合新領域 
科研費の分科・細目：環境学、環境技術/環境材料 
キーワード：環境材料、ナノ材料、人間生活環境、二酸化炭素排出削減 
 
１．研究開始当初の背景 

第 1次オイルショックを契機に省エネルギ
ー政策として進められてきた高気密高断熱
住宅の普及が急激なアレルギー疾患という
健康被害を起こし、これに対する空気清浄機
などの機器導入により、家庭のエネルギー消
費は 1973 年比 220%に迫り、地球環境への負
荷はもはや対処療法的な手段では回避でき
ない。床や壁や天井が無電源で室内気候を感
知し、制御できれば、健康やエネルギー問題

に大きなインパクトを与えるだけでなく、革
新的な新しい暮らし方・住まい方の提案にな
ると考えている。このためには、ナノオーダ
ーの細孔を大量に有する(毛細管凝縮を利用
し、高気密･高断熱住宅内の湿度（温度）を
自動制御する)材料を超低エネルギーで合成
する必要がある。人間が快適と感ずる 40-70%
に相対湿度を調整する、また、湿度が 90%以
上となり発生する結露を防止するためには、
ケルビン式(気体の相対圧力と細孔径の関係



を表した式)より計算上 3-20nmの直径を有す
る細孔が必要となる。上述のような範囲でブ
ロードな細孔径分布を持つ材料を開発する
ことは、新しい暮らし方を提案する上で重要
となる。 

日本には古来より、温度・湿度を一定に保
つために、土蔵を用いて食料等の貯蓄を行っ
ていることから、土蔵の構成物である粘土鉱
物が主成分である土を、快適住空間創出のた
めに導入することは有効であると考えられ
るが、粉体のままではさらなるアレルギーを
引き起こす恐れがある。そのため、固化体を
合成することが求められる。しかしながら、
粘土鉱物を固めるために、焼成すると緻密化
しナノ細孔が存在しない。そのために、粘土
鉱物の構造を破壊せずに固化する技術が必
要とされる。 
 
 
２．研究の目的 

固化技術として、比較的地表に近いところ
で堆積物の自重による圧力と地殻内の 100℃
以上の水(熱水)によって堆積物の固化が起
こる続成作用(diagenesis)のメカニズムを
利用した水熱合成法を採用し、同時に固化を
閉鎖系で行うことにより、材料の内外同圧と
なることを利用した固液間の反応制御によ
りナノメーターサイズの細孔を大量に生成
させる。本研究では、地表付近に大量に腑存
する粘土鉱物を出発物質として 200℃程度ま
での飽和蒸気圧下での超低エネルギー水熱
固化により、強度を有するナノメーターサイ
ズの細孔を有する多孔体の合成を目的に以
下の課題を重点的に検討する 
(1)粘土鉱物の凝集構造や加熱脱水により生
成するナノオーダーの細孔、初成的にナノ構
造を持った粘土鉱物（アロフェン）の構造を
破壊することなく、さらに水熱固化によって
新たな細孔を生成する技術及び細孔制御因
子の解明  
(2)水蒸気吸放出機能、揮発性有機化合物
(VOC)のような有害ガス吸着機能の評価 
 
 
３．研究の方法 

CaO-SiO2-Al2O3-H2O 系のスラリー状での水
熱合成において、これまでにハイドロガーネ
ット(Ca3Al2(SiO4)(OH)8)が生成・成長するこ
とで、水熱固化体の強度発現を阻害すること
が報告されている。本研究では、ハイドロガ
ーネットの結晶の成長を抑制するために、成
型体を作製し、粒子間距離を制御し反応場を
縮小することと、飽和水蒸気圧下で水熱処理
を行うことで反応を抑制することを考えた。 

出発原料として、カオリナイト、カオリナ
イトの熱処理によって脱水したメタカオリ
ナイトや、中空ナノ粒子であるアロフェンの

ような粘土鉱物と、ケイソウ土やゼオライト
を用いた。これらに消石灰を添加し、成型体
を一軸加圧成型により作製した。カオリナイ
ト、メタカオリナイトを用いた場合には、石
英をさらに混合し、成型体を作製した。得ら
れた成型体を、ステンレス製の耐圧容器に静
置し、200℃以下の飽和蒸気圧下で所定時間
養生した。 
固化メカニズムを解明する方法として、所

定時間水熱処理後のサンプルの微細構造を
走査型電子顕微鏡(ＳＥＭ)や水銀圧入法、窒
素吸着法で評価し、結晶相の変化をＸ線回折
(ＸＲＤ)により評価した。 
合成したサンプルの水蒸気の吸放出特性

については、2 種類の方法(湿度変動法、温度
変動法)で評価を行った。温度を一定にした密
閉箱中に、合成したサンプルを静置し、飽和
塩溶液で湿度を変動させたときの、重量変化
を天秤により測定した(湿度変動法、参照 JIS 
A 1470-1)。この測定により、合成したサンプ
ルの湿度変動時の水蒸気の吸着・放出に対す
る応答性を評価できる。一方、温度変動法で
は、水蒸気量を一定にした密閉箱中にサンプ
ルを同封し、温度・湿度を保持した。その後、
24 時間周期で、15-30℃の温度範囲でサイン
カーブを描くように温度変化させたときの
密閉箱内部の湿度変化を測定した(参照JIS A 
1470-2)。これにより、温度変化時の飽和水蒸
気圧変化に伴う湿度の変動を調べることが
でき、合成したサンプルの調湿性能を評価で
きる。 
有害ガス吸着特性評価として、ガスバック

法を用いた吸着試験を行った。アンモニアガ
ス、ホルムアルデヒドガスを対象ガスとした。 

 
 
４．研究成果 
出発原料に汎用的なメタカオリナイト

(Al2O3・2SiO2)、消石灰、石英を用いて、水熱
処理を行うと、強度発現阻害因子として考え
られているハイドロガーネットが、出発原料
の溶解により生成したが、10MPa 以上の曲げ
強度が有する固化体の作製に成功した。成型
体作成時の成型圧を制御することにより、水
熱固化中に生成するハイドロガーネットの
大きさ(ナノメーターサイズ)や形状(板状・
球状)を制御することができ、これまでに問
題となっていたハイドロガーネットを水熱
固化体の強度発現因子として作用させるこ
とを見出した。また、窒素ガス吸着法により、
作製した水熱固化体は、ナノ細孔を多数有す
るものであり、成型圧の制御により、容易に
水熱固化体の細孔の大きさや容量を制御す
ることが可能となった。生成したナノ細孔は、
ハイドロガーネットの絡み合い構造の間隙
に起因した。合成した材料の応用として、室
内空間を快適にする調湿材料を検討した。湿



度変動法による水蒸気の吸着放出試験では、
合成した固化体は迅速に水蒸気を吸着、ある
いは、放出することを見出した。さらに、温
度変動法により湿度制御特性を評価した結
果、市販材料に比較し、湿度変動幅は小さく
なり、優れた調湿性能を有することが示され
た。 

これまでに水蒸気の吸放出時の細孔の大
きさと相対湿度の関係は Kelvin 式によって
説明することができ、細孔容量が大きいほど、
各湿度において吸着量が多いと考えられて
いたが、その詳細な水蒸気の吸着メカニズム
については議論されていない。水蒸気の吸着
-脱着試験結果より、材料を構成する素材が同
じ場合では、細孔容量のみに依存した。しか
しながら、材料が異なると、材料の細孔容量
に依存せず、水蒸気と材料の親和力や細孔径
分布が、水蒸気の吸放出特性に対して重要な
役割を担うことを、Langmuir 式や固体核磁
気共鳴法による測定により解明した。また、
湿度変動法における水蒸気の吸着・脱着挙動
は、McBain 式より水蒸気の拡散と、その後
のナノ細孔内への吸着によるものと推測さ
れた。今後、新規な調湿材料の設計指針とし
て、水蒸気と親和力が高い素材を選定し、水
蒸気の拡散に寄与するマイクロメーターオ
ーダーの細孔が存在し、毛細管凝縮に寄与す
るナノメーターサイズの細孔が多数存在す
る微細構造を有する多孔体を提案できる。 

Al 成分を多く含有するアロフェンは、ナノ
サイズの中空粒子であり、その殻構造は多孔
質であるために、イオン交換や保持能、水分
保持特性に優れているが、粉体でありために、
応用しにくい問題点がある。焼結による固化
は困難であることが報告されており、本提案
における水熱プロセスは、アロフェンの得意
な構造を保持しながら固化するのに効果的
であると考えられる。アロフェンに消石灰を
添加し、成型体を作成後、水熱処理を行うと、
アロフェンは非晶質であり、反応性が高いた
めに、120℃以上の処理温度となると、アロ
フェン自身が溶解することによって、固化体
が得られなかった。しかし、80℃以下の場合
では、アロフェンの構造が保持され、固化体
を作製することに成功した。アロフェンを構
成物としたバルク体の合成に世界で初めて
成功し、様々な環境分野での応用が期待でき
る。 

上述のように、材料の反応性と析出物の形
態や量を制御することが、固化体の作製には
重要であることを見出した。成型体を作製し、
水熱処理を行うことで、粒子間に生成した析
出物を強度発現因子として作用させる材料
設計をもとに、優れた特性を有するが固化が
できないために応用されにくかったゼオラ
イトやアロフェン、ケイソウ土のような初性
的にナノ細孔を有する天然資源の固化を行

った。 
天然のケイソウ土、天然のゼオライトでは、

消石灰を適量添加し、水熱合成を行うことで、
トバモライト(5CaO・6SiO2・5H2O)を主相と
した結晶が、成型体中の粒子間に多数生成し、
バインダーとしての役割を担うことで適度
な強度を有する固化体を合成できることを
明らかとした。出発原料に用いた素材の溶解
析出反応によるトバモライトの生成が、強度
発現に生成に寄与し、トバモライト結晶の析
出による絡み合い構造により、ナノサイズの
微細な細孔が形成され、トバモライトの粒子
サイズによって、その細孔構造が制御できた。
これらの合成した固化体は、ナノサイズの細
孔が新たに付与されたことにより、出発原料
である天然のケイソウ土やゼオライトより
も高い水蒸気吸着特性を示した。また、市販
の調湿材料と合成した固化体を、温度変動
法・湿度変動法により比較実験を実施した結
果、合成したサンプルの方が、高い調湿性能
を有することが示された。ゼオライトを用い
て合成した固化体は、アンモニアガスやシッ
クハウス症候群の原因物質であるホルムア
ルデヒドを短期間で吸着した。これは、ゼオ
ライト単体よりも優れた特性を示しており、
高い有害ガス吸着特性を有することを明ら
かにした。一方、ケイソウ土を用いて合成し
た固化体は、水浄化用フィルターとしての応
用を検討しており、擬似汚水として、メチレ
ンブルー溶液を用いた吸着特性を評価した
結果、水浄化剤として用いられているケイソ
ウ土単体よりも吸着特性が向上した。これら
の結果より、ゼオライト、あるいは、ケイソ
ウ土とトバモライトを複合化することが吸
着特性改善に寄与したと考えられる。 
本研究で実施した天然資源を用いた低環

境負荷プロセスで、多孔質化、および、高機
能化することは、これまでに報告例はなく、
新規環境材料として注目されるとともに、今
後のものつくりイノベーションに繋がるも
のと期待される。 
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