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1 .はじめに

シックハウス症候群に代表される揮発性有機他合物

(VOC)による健康被害への対策は、近年、その関係者

が当然取り組むべき課題となってきている。その原因

となる化学物質は使わないあるいは出さないのが最善

であるが、われわれが豊かな生活を送るための産業に

おいては使わざるを得ないこともある。ただし、でき

るだけ使用量を抑え、人体および環境に害を及ぼさな

いように適切な処理をする必要がある。

天然に存在する粘土鉱物の中にはイオン交換性、吸

着性、触媒能などの高い活性をもつものがあり、環境

浄化に利用できる 1，2)。粘土鉱物のアロフェンは直径

35-50 Aの中空球状構造をもっ含水アルミノケイ酸塩

(l.......2SiUz . Al203・5.......6HzO)であり、表面には 3-5A 

の非常に小さい欠陥が多くある 3-8)。中空粒子は内側の

ケイ酸層、外側のアルミナ層からなり両側とも末端は

水酸基または水で覆われている。内部および外部とも

両イオン交換性があり、またその大きな比表面積のた

めに高い吸着能をもっ。イオンJ性および極性の汚染物

質を吸着することができる。

われわれは VOCとして代表的なホルムアルデヒド

を浄イじすることを想定し、アルデヒドのアロフェンへ

の吸着特性について研究した。アルデヒドとしては、

吸着特性が UV-VisおよびR スペクトル測定等の分光

学的手法によって観測しやすいベンズアルデヒドを用

いた。アロフェンとベンズアルデヒドとの相互作用に

ついて興味深い結果が得られたので報告する。

2.実験

アロフェンは原土を水簸により精製し、フィルター

プレスによる脱水の後、 3∞。Cで乾燥させたものを用

いた。円

70mLのパイアル瓶にアロフェンを1.0g入れ、1.0x

10-4 mol L-1のべンズアルデヒド水溶液またはシクロ

ヘキサン溶液を 30mL加え静置した。 1日毎に上澄み

液を遠心分離することによりアロフェンを取り除き、

UV-Vis吸収スペクトルを測定した。吸光度の減少量よ

りべンズアルデヒドのアロフェンへの吸着量を求めた。

比較のために安息香酸についてもベンズアルデヒドと

同様の実験を行った。

培養試験管にアロフェンを 0.10gおよびべンズアル

デヒドを 4.0mL入れ 1日間静置した。アロフェンを分

離し 1∞℃で 1日間乾燥させた後、間r錠剤法により

IRスペクトルを測定し、吸着したベンズアルデヒドの

構造を調べた。比較のために、ベンズアルデヒドのア

ルミナおよびシリカへの吸着についてもアロフェンと

同様に実験を行った。また、安息香酸のアロフェンへ

の吸着をみるための実験では、培養試験管にアロフエ
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ンをO.lOgおよび0.10mol L-1の安息香酸トルエン溶液

を4.0mL入れ静置した。

3.結果と考察

図1はべンズアルデヒド水溶液にアロフェンを添加

した試料の液相の W-Vis吸収スベクトルの時間変佑

である。べンズアルデヒドの吸収スペクトルは250nm

にピーク、 280-29Onm付近に肩を示す特徴的な形状で

あるが、時間結晶とともに吸光度は徐々に減少した。

挿入図は 250nmの吸光度を時間に対してプロットし

たものである。謝斗調製から 3日付近までは吸光度に

ほとんど変イじがないが、その後徐々に減少することが

わかった。吸着平衡に達するまでの時聞は数 10日と非

常に長いが、試料調製から 20日後には、加えたべンズ

アルデヒドのうち 96.4%がアロフェンに吸着した。親

水性の高いアロフェンにはまず水分子が優先的に吸着

するため、ベンズアルデヒドが吸着するには誘導期が

あることが考えられる。

図2はベンズアルデヒドのシクロヘキサン溶液にア

ロフェンを添加し、水溶液と同様に測定した W-Vis

吸収スペクトルの時間変イじである。シクロヘキサン中

のべンズアルデヒドは 242および279nmに吸収ピー

クを示す。この場合はシクロヘキサンのアロフェンへ

の吸着はほとんど無視できるため、ベンズアルデヒド

の吸着は初期段階からおこり、吸光度は急激に減少し

たと考えられる。試料調製から 12日後には、加えたべ

ンズアルデヒドのうち 90.7%がアロフェンに吸着した。

ベンズアルデヒドのアロフェンへの吸着を確かめ、

さらに吸着構造を検討するため、吸着後のアロフェン
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図 1 アロフェンを添加したべンズアルデヒド水溶液

のW-Vis吸収スベクトルおよび250nmの吸光度の時

間変侶(挿入図)

350 

の IR測定を行った。図 3にその吸着前後に測定した

IRスペクトルを、液膜法で測定したべンズアルデヒド

のRスベクトルと比較して示す。スペクトルはアロフ

エンの吸収ピークである 986咽 4 の強度を基準にして

規搭イじした。吸着後のスベクトルは吸着前にはなかっ

たピークが 1ω15，1566， 1497および1437咽ー1にみられ

た。 16邸および 1497佃ー1はベンゼン環の骨格振動、

1566および 1437佃 4は COO-の反対称唱よぴ対称伸

縮振動に帰属される。ベンズアルデヒドに特徴的な

1703咽 -1のらO伸縮振動および 12倒佃ー1のC-H変

角振動はほとんどみられなかった。この結果より、ベ

ンズアルデヒドは安息香酸アニオンの形でアロフェン

に吸着していると考えられる。ただし 16卯ー1680cm-1 

辺りに肩がみられるが、これは僅かに残るベンズアル

デヒドの 0:0がアロフェンと相互作用している結果
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図2 アロフェンを添加したべンズアルデヒドシクロ

ヘキサン溶液のuv羽 s吸収スペクトルおよび242nm

の吸光度の時間変他(挿入図)
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図 3 べンズアルデヒドの吸着前(1)と吸着後(2)にお

けるアロフェンおよびベンズアルデヒド(3)のR スペ

クトル
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を示している。

べンズアルデヒドのアロフェン表面上における吸着

構造が安息香酸アニオンであることを確かめるために、

安息香酸についてもアロフェンへの吸着を試み、 IRス

ペクトルを測定した。図4においてべンズアルデヒド

と安息香酸を吸着させたアロフェンの R スペクトル

を比較する。安息香酸でも 1ω5および 1497咽ー1にベ

ンゼン環の骨格躍動、 1566および 1437αn-1i:: COO-

の反対称および対称伸縮振動に帰属されるピークがみ

られ、アニオンの形で吸着していることが確かめられ

た1%べンズアルデヒドと安息香酸を吸着したアロフ

ェンの R スペクトルのピーク波長は非常によく一致

した。

アロフェンは中空球状粒子であり、その内面はシリ

カ、外面はアルミナの層を形成している。ベンズアル

デヒドがこれらのどちらの面により吸着するかを検証

するために、べンズアルデヒドをアロフェンと同様に
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図 4 べンズアルデヒド(1)および安息香酸(2)を吸着

したアロフェンの R スベクトル
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図5 ベンズアルデヒドを吸着したアルミナ(1浄1ぴ

アロフェン(2)のRスベクトル
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シリカおよびアルミナにも接触させ、 Rスペクトルを

測定した。その結果、シリカでは吸着物に関するピー

クはほとんど得られなかったが、アルミナではアロフ

ェンの場合に近い波数位置にピークを確認した。べン

ズアルデヒドを吸着したアルミナの R スペクトルを

アロフェンの場合と比較して図5に示す。スペクトル

はアロフェンおよびアルミナの吸収ピーク強度を基準

にして規格イじした。アルミナに吸着したベンズアルデ

ヒドのピーク強度はアロフェンの場合より弱いが

1609および 1499咽ー1にベンゼン環の骨格振動、 1568

および1442佃ー1iこCOO-の反対称および対称伸縮振動

に帰属されるピークがみられた。 R スベクトルより、

ベンズアルデヒドはアルミナにも安息香酸の形で吸着

することがわかった。しかし、吸着量が少ないことか

らも予想できるように、 Rスペクトルのピーク位置は

アロフェンの場合よりも高波数側に表れ、相互作用が

小さいことが窺える。

アロフェンの中空球状粒子表面には欠陥(穴)が多

くあるといわれるが、その直径は 3-5A程度でありベ

ンゼン程の大きさの分子は通過することはできない。

よって、アロフェンの内表面にべンズアルデヒドが吸

着することはないと予想できるが、吸着能としてもア

ルミナからなる外表面のほうが高いと考えられる。さ

らにアルミナ単独よりもシリカーアルミナの複合体の

ほうがより活性が高く吸着能が高くなることも理にか

なっている。

以上の実験結果より、ベンズアルデヒドのアロフェ

ンへの吸着構造は図6のように予想される。べンズア

ルデヒド分子はアロフェン外表面のアルミニウムとそ

れに結合した酸素と相E作用して吸着すると考えられ

る。安息香酸が吸着する場合は-AlOHとの聞に目見水反

応がおこり、安息香酸アニオンがアルミニウムの正電

荷に直接作用すると考えられ、結果的に同じ構造とな
る7，11)。

図 6 ベンズアルデヒドおよび安息香酸のアロフェン

表面土における吸着構造
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4.まとめ

アロフェンによりvocの一つであるアルデヒドを

吸着除去するための基礎的な研究として、べンズアル

デヒドの吸着特性を調べる研究を行った。アロフェン

はべンズアルデヒドに対して高い吸着能をもち、安息

香酸アニオンの形で吸着することがわかった。安息香

酸もまた同じ形で吸着した。アロフェンはこれらの佑

合物を吸着し、回収できることがわかったが、完全に

無害イじするには加熱、燃焼するなどの後短見が必要と

なる。アロフェンの表面は活性が高く分解触媒として

働くことも研究されており 12)、通常の燃焼よりも低エ

ネルギーで行うことが可能である。アロフェンおよび

その類似佑合物はアルデヒドに限らす帯々な有害化学

物質を浄イじする可能性があり、さらなる発展が期待で

きる。
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