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本論文は、「微小細孔を持つ粘土鉱物および堆積岩の熱物性」と題し 6章からなっている。 
 
 第 1 章は序論として、粘土鉱物および堆積岩の性質および特徴、利用方法などを挙げ、本研究の背景お
よび粘土鉱物および堆積岩の研究における問題点について述べている。粘土鉱物は、土壌学的には約 2 µm
以下の風化作用を受けた二次鉱物粒子の総称であり、一般的には水を含むことによって粘性をもつ土の総

称である。一般的な粘土鉱物は、層状ケイ酸塩鉱物であり、シリカ層とアルミナ層が結合することによっ

てシートを作り、積層構造を保った構造を持つ。これらは、シート間に構造的に水を含むことができる。

また一部の層状ケイ酸塩は、層間内に多量の水分子を取り込むことによって、膨張することができ、これ

を膨潤性と呼ぶ。また、堆積岩は、その堆積環境および堆積作用に影響する地表条件に密接な関係があり、

形成する堆積物の存在によって組成や構造などは様々である。さらに、堆積物は微小細孔をもち、これら

は構成する物質からなるもの、堆積作用によってできるもの、水を含むことによって存在を確認できるも

のなど様々である。このように天然に存在する粘土鉱物および堆積物は様々な種類が存在するとともに水

と密接な関係をもつ。しかしながら、これらの水は、形式的には分類はされているが、その物理的性質は

不明である。さらに、これらに含まれる水の存在領域はサイズ的にも距離的にも近接しているため分析を

行うのは困難である。本研究の目的は、示差走査熱量分析（DSC）を用いて天然物である粘土鉱物および
堆積岩がもつ微小細孔内の水の熱挙動について明らかにすることである。 
 
 第 2 章では、本研究で使用した示差走査熱量分析の原理および解析法について述べ、比熱容量測定で使
用したステップスキャン法やシリカゲルおよび粘土鉱物の脱着測定で使用した高圧下での測定について述

べている。 
 
第 3 章では、DSC法を用いた粘土鉱物および堆積物の比熱容量測定結果について述べている。粘土鉱物

および堆積岩の比熱容量は、温度の上昇とともに一様に上昇することが確認された。堆積岩である白浜砂

岩、稲田花崗岩、べレア砂岩、来待砂岩の比熱容量について比較すると、来待砂岩の比熱容量がもっとも

大きいことが確認された。同質量の岩石で比較した場合、来待砂岩がもっとも熱を蓄えることができ、各

岩石のデバイ温度を同程度と仮定すると、1 mol あたりの熱容量がほぼほぼ等しくなることが予想される。
そのため試料によって比熱容量が異なるのは岩石の主成分の平均分子量が来待砂岩、白浜砂岩、ベレア砂

岩、稲田花崗岩の順で小さくなっていると考えられる。特に来待砂岩は他の 3つの岩石とは異なっている。
岩石の主成分は酸化ケイ素もしくは酸化アルミニウムであるが、来待砂岩は他の岩石に比べ鉄の含有量が

大きいことから、他の岩石よりも岩石の主成分の平均分子量が大きいと考えられる。このことは白浜砂岩、

稲田花崗岩、べレア砂岩より来待砂岩の比熱容量が高いことと整合性があると考えられる。 
 
第 4 章では、微小細孔内の溶液の物性評価として、系統的で均一な細孔形状および細孔径を持つシリカ

ゲル内に充填した水および二成分溶液の熱挙動について述べている。シリカゲル内の水の融解温度は、細

孔径の減少に伴い低下することが見出された。また、使用したシリカゲルは一次元および三次元の細孔形

状を持つものであるが、融解温度は細孔形状には依存せずに、細孔径のみに依存することが見出された。

微小細孔内にメタノール、ヒドロキシルアミン、塩化ナトリウム水溶液を充填させた場合においても同様

に、融解温度が低下することが確認された。メタノールおよびヒドロキシルアミン水溶液については、シ

リカゲルの細孔容積に対して溶液を過剰充填させた場合、細孔容積と同程度の溶液を充填させた場合に比
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べて、細孔内に充填した溶液の融解温度が低下することが見出された。このことから細孔物質の周囲に溶

液が存在する場合では、交換作用が起きることが考えられる。この交換性は、細孔形状に関係なく起こる

ことが考えられる。これは、シリカゲル細孔表面のシラノール基と溶液との水素結合が関係していると考

えられる。また、水素結合を持たないベンゼン－トルエン溶液を用いてシリカゲル内に充填した際の熱挙

動ついて述べている。理想的液体であるベンゼン－トルエン溶液を用いることによって、細孔内の溶液の

物理的挙動について評価を行った。微小細孔内に充填したベンゼンの融点は細孔径の減少とともに低下し、

ギブス－トムソン式に従うことが見出された。また、窒素吸着測定で測定した細孔径と細孔に充填したベ

ンゼン－トルエン溶液の融解温度を用いてギブス－トムソン式より算出した細孔径は良い一致を示した。

さらに、少量のトルエンを添加し、細孔内のベンゼンの凝固点降下について溶液細孔内に充填したベンゼ

ンの融点は、細孔内に充填しない場合であるバルク状態と同様に一様に低下することが見出された。これ

は、細孔内においてベンゼン－トルエンは相分離を起こさずにバルク同様の組成で充填されていることを

示している。さらに、バルク状態の凝固点降下の傾きと細孔内の凝固点降下の傾きを比較したところ、お

よそ 2～3倍程度減少することが見出された。これは、細孔内のエントロピーが減少していることに起因し
ていると考えられる。 
また、シリカゲル内に充填した水の脱着挙動の場合、細孔径が 5 nmを超えると高温になるにつれて徐々

に細孔内の水が抜けていくことから、ある一点の脱着温度を決定することは困難であった。そのため、細

孔の周辺環境を水で浸すことによって細孔内に存在する水の蒸発を防ぐことで、正確な脱着温度の見積も

りに成功した。さらに、同様な方法を用いて高圧下の細孔内の脱着温度について観測を行った。高圧下に

おいても大気圧下と同様に、細孔径の減少に伴い、脱着温度は上昇することが確認された。脱着温度の圧

力依存性から、クラペイロン－クラウジウス式を用いて脱着エンタルピーを算出したところ、脱着温度の

細孔径依存性と同様に細孔径の減少に伴い、脱着エンタルピーが増加していることが見出された。 
 
第 5章では、微小細孔を持つ粘土鉱物および堆積岩内に存在する水の熱挙動について述べている。Naベ

ントナイト内に含まれる水の熱挙動は周囲の環境によって変化することが見出された。また、比較対象と

して同様の研究を行ったカオリンと比べるとNaベントナイト内の水は高温状態になっても Naベントナイ
ト内に吸着し続けることが示唆された。これは、高温でも汚染された水を留められる可能性を意味してい

る。細孔を持つ堆積岩である珪藻土では、その細孔に水が充填することによって、水の熱挙動が変化する

ことが見出された。細孔内に入った水が制限された空間にあるため、水の結晶化が抑制され、融点が下が

ると考えられる。このときの融解温度を用いて、シリカゲル細孔に充填したときの細孔径と融解温度の関

係より珪藻土内に存在する微小細孔の細孔径は 20.2 nm程度であることが見出された。珪藻土に添加した水
の脱着挙動では、微小細孔に充填した水の脱着温度は、自由水のそれと比べて変化が少なく高温状態での

水の吸着能力は乏しいものと考えられる。また、高圧下における Naベントナイト内の水の熱挙動では、大
気圧下とは異なる水の状態にあることが見出された。これは、高圧下においてNaベントナイト内の自由水
もしくは吸着水が層間へ移動することによって層間の一部が広がる可能性を示唆している。これは圧力を

かけることによって、それまで外部からの影響を受けなかった自由水または吸着水が層間に移動し、Naベ
ントナイトの層間内のNaイオンに水和することによって膨潤したのではないかと考えられる。高圧下での
Na ベントナイトの膨潤能力が変化する可能性はあるが、高圧下で Na ベントナイトが水を含んだ場合、層
間距離が制限されているため大気圧下と比べ膨潤能力が低下することが考えられる。 
 
第 6 章では、本研究で得られた成果を総括し、今後の展望について述べている。微小細孔を持つ粘土鉱

物および堆積岩内の水は、DSC 測定から融解温度および脱着温度測定の両方からバルク状態の水とは異な

る性質を示すことが見出された。また、微小細孔を持つシリカゲルを用いて、サイズ依存性を評価するこ

とによって、粘土鉱物および堆積岩が持つ微小細孔のサイズの見積もられることを見出した。さらに、Na
ベントナイトは、高圧下になるとそれまで周辺領域に存在した水が層間内に移動することが見出された。

これらの結果は、天然に存在する粘土鉱物および堆積岩内における水の物性として新たな知見を得るとと

もに、それらに含まれる水の存在領域および領域サイズの見積もりができる可能性を示した。これは将来

の天然鉱物内に存在する水の物性研究の評価法のひとつになることが期待される。 
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