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Kaoru HORIGUCHI 1969 Desorption of Water by Montmorillonite. Low Temperature 
Science， Ser.・A，27.

モンモリロナイトの水分股離本

堀口薫

(低温科学研究所)

(昭和 44年7月受理)

土が凍るときに，未凍結部分から凍結面へ水が移動して氷として析出する。これが凍上現

象の基本機構であるが，これを解明するには，すでに， Beskow ((文献 1)の39-40頁)が指摘した

ように，士粒子と成長しつつある氷の面との聞に水分子が移動できる水分吸着膜の存在を明ら

かにしなければならない。

この吸着膜は土粒子の表面の物理化学的な性質と深い関係がある。 TIOTIOHOB等2)は粘土

の一種アスカンゲリ(主成分はモンモリロナイトである)をイオン交換して，粒子の表面電荷

を変えた土について凍上の実験をおこなった。その結果， K-<Na-<Ca-<Al-アスカンゲ

リの順に凍上量が大きい。粘土鉱物の 1つであるモンモリロナイトについては，水蒸気の吸着

等温線や脱離等温線がすで kにこ研究されている3一-4)引)

凍上の場合には，土粒子を蔽う水が凍結面に向って

移動するのであるから，土粒子から水分を脱離させ

ることに対応する。従って，等量微分脱離熱と凍上

量との聞に何らかの関係があると思われる。 Na モ

ンモリロナイトについては Mooney3)等がこの等

量微分脱離熱を求めているが，著者は K-，Ca-モン

モリロナイトについてこの値を求め TIOTlOHOB等

の実験結果と比較した。その結果，凍上量が大きい

ものは等量微分脱離熱も大きいことが解った。ここ

に，その実験を報告する。

試料として米国石油協会が発売している粘土鉱

物モンモリロナイト No.20を用いた。 試料の陽イ

オン交換は次のようにして行なわれた。約5gの試

料を塩化カリウム KClと塩化カルシウム CaC12の

飽和溶液約500cc中に投入し 20日間にわたって

毎日 2-3回撹杵した。 次に遠心分離機で試料を溶

液から分離し，蒸留水で洗浄を繰返した。最終時の

上澄液の比電導度はK一， Ca-モンモリロナイトで，
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第 1図実験装置の略図
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それぞれ， 1.8μむjcm，14μδjcmであった。

実験には柴田水分吸着・表面積測定装置 P-800をml、た。
E.T.の方程式を用いて各試料の比表面積を求めたところ K-，Ca-モンモリロナイトで，

ぞれ， 137 m2jg， 118 m2jgであった。

水分吸着装置の略図を第 1図に示す。 約 19の試料を石英製の試料容器Hに入れる。

末試料ヵ:飛び散らない上うに注烹しながら， コック C]， C3， C4を操作して徐々に 10-
2mm Hg 

程度の真空にする。そして赤外線ラ γ プを試料に照射し 100
0

Cに加熱すあ c この加熱海)玄は

試料近くの温度計 Tで確かめる。 10-2mm  Hg， 100
0

Cで脱ガスを行なった後，更に真空度を

10-5 mm  Hgまでとげて脱ガスを行なう。 脱ガスが卜分におこなわれたかどうかは CjとC4

オイルマノメーター U(オレイン酸 n ブタンを使用した)の一方を真空にヲIl、たとき
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この装置全体は点線の枠で示した恒温槽に入

C 

/ 
3501 

300 

250 

200 

150 

100 

50 

斗00

を閉じ，

マノメーターに変化がないことで判定する。

っている。コック等の操作はすべて恒

温槽の外から行なわれる。次に試料に

水分を吸着させるために， C2を聞く。

最初は吸着がはやくパネ秤り S(石英

製，感量 1mgjO.1 mm)の伸びがはや

いが，次第に遅くなる。十分吸着させ

てから C2を閉じ Cjを徐々に聞いて脱

離操作をはじめる。所定の水蒸気圧P

まで圧力を下げたら Cjを閉じる。この

平衡圧 Pにおいて試料に吸着してい

る水分量をパネの伸びから求める。パ

ネの伸びは水平望遠鏡(精度O.lmm)

で読まれる。更に水蒸気圧を下げて水

分の脱離を行ない同じ方法で試料に吸

着している水分量を求める。各試料に

ついて， このようにして求めた 20
0

C

と350Cの脱離等温線を第2図に示す。
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第2図の縦軸は，試料 19に吸着

している水分量 (mg単位)を表わす。

窒素吸着から求めた比表面積を用いる

LO 0.8 

pressure. 

K-， Ca モンモリロナイトの脱離等温線
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第2図

と， K一， Caーモンモリロナイトにおい

て含水量が 100mgjgのとき土粒子を

とりまいている吸着膜の厚さは，いず

れも，ほぼ 7.4Aに対応する。又横軸

は平衡庄 Pとその温度での飽和水蒸

気圧Poとの比PjP，。を表わす。この脱
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離過程が再現性があるかどうかを調べるため， 200Cで各試料の脱離過程を繰返した。 第2図

の×印と+印は，それぞれ， K-， Ca-モンモリロナイトについての2回目の脱離過程を示

す。脱離過程はほぼ再現性があると考えてよいであろう。

等量微分脱離熱E(m)は次式で定義される量である。

モンモリロナイトの水分脱離

仰)=即時印
ここでmは試料 19に吸着している水分量である。 200Cと350Cの問でE(m)が一定であると

仮定すると，二本の脱離等温線で吸着量mが等しいときのそれぞれの水蒸気圧から求めること

ができる。 E(m)はm だけ水分が吸着している試料から極く微量の水分を取り去るために必要

な熱量を 1モル当りに換算した値である。各試料について E(m)をmの画数として図示したの
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等量微分脱離熱と含水量との関係第 3図
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が第 3図である。第3図で点線で示した曲線は Mooney等が OOCと20
0
Cの脱離等温線から求

めた Na-モンモリロナイトの値である。 第 3図から，等量微分脱離熱は K-<Naー<Caーモン

モリロナイトの順に大きいことがわかる。

自由水の液化熱は 200Cと350Cでは，それぞれ， 10.55 Kcalfmol， 10.40 Kcal/molである。

したがって温度と共に変化するが， いま， その平均の 10.48Kcalfmolを， この二温度聞での

-'ij':の液化熱と考えてみる。一方， K一， Ca-モンモリロナイトの等量微分脱離熱の曲線を含水

量の多い方に延長 Lて10.48Kcal/molの値に達する含水量を求めると， それぞれ， ほぼ 250

mgfgと460mgfgである。 OOCと200Cの平均液化熱 10.64KcaI/moIについて同じように仮定

すると， Na-モンモリロナイトの場合にはほぼ 300mgfgとなる。このことから K-，Na-， Ca-

モンモリロナイトでは，重量合水比が，それぞれ，ほほ， 25%， 30%， 40%以上のときには，

粒子をとりまく水が粒子から何の影響も受けない自由水である。その厚さは，筆者の実験した

K-， Ca-モンモリロナイトで窒素吸着から求めた比表面積を考慮すると， それぞれ， ほぼ，

18.4 A， 34.2 Aである。 これらの値は不凍水として存在しうる最大の値である。 CJIOHHHCKaH

等5)が K-，Ca-アスカンゲリについて湿潤微分熱から最大不凍水量を求めているが，ここで得

たf直とほ』ぎ同じである。

以上の結果を TIOTIOHOB等の実験結果と比較すると，等量微分脱離熱が大きいほど，又は

不凍水として存在しうる水の量が多いほど，凍上量が大きい。凍上現象は多くの要素が複雑に

作用し合って起るが，土質によって合みうる不凍水量が違うことが，凍上に大きく影響するこ

とは間違いないであろう。

終りに，この報告の作成に当り，いろいろと御討論をしていただいた木下誠一教授，鈴木

義男助教授に厚く感謝の意を表わします。
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