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粘土鉱物一有機試薬複合体の水素結合に関する

赤外線吸収スベクトルの研究

一粘土鉱物の種類のちがいについて料*一

高橋竹彦*・太田守彦**・東 順三*

(昭和46年8月31日受理)

Studies by Infrared-Spectroscopy on the Hydrogen Bonding in Clay 

Mineral-Organic Reagent Complex 

-Difference based on kind of clay mineral-一

Takehiko TAKAHASHI， Morihiko OTA and Junzo AZUMA 

土壌の粒団化機構を調べる上で，土壌中での粘土と

有機物の反応，ことに両者閣の結合の性質を明らかに

することは重要である。両者の結合様式について，静

電結合説1，z〉，アニオン・カチオン置換説3〉，水素結合

説のなど数説が提唱されてきた。水素結合に基づく両

者の結合に関する研究は，モンモリロナイトによる有

機物吸着についてよく行なわれているお6)。

この吸着複合体に関する赤外線吸収スペクトJレの研

究は，粘土表面の酸素原子と有機物のもつ官能基の水

葉原子との間，あるいは粘土表面の水素原子と有機物

のもつ酸素，窒素などの電気陰性度の高い原子との間

の結合について主として行なわれてきているが，まだ

不明の点が多い。

筆者らは，土壌の粒団化機構の研究に天然土壌を用

いてきた。その土壌粘土鉱物は主としてカオリン群の

もので，モンモリロナイトおよびイライト群が混在し

ている。またわが国の土壌粘土鉱物の主体は，アロフ

ェン以外はカオリン群である。このことから，実験に

粘土鉱物としてモンモリロナイト以外にカオリナイト，

イライトを用いた。一方，有機物には簡単な構造式を

もっカJレボニJレ化合物を用いた。これはカルボニJレ基

が，土壌有機物の主体をなす腐植の官能基と考えられ，

粘土と水素結合を行ない複合体を形成すると恩われる

からである。また赤外線吸収スペクト Jレの解析をでき

るだけ容易にするため，簡単な構造式をもつものがよ

いと考えたからである。

これらの粘土と有機試薬とから粘土ー有機試薬複合

体(以後複合体と称す)を調製し，複合体の赤外線吸

収スベクトJレを若干調べたので，ここにその結果を報

告する。

実験材料および方法

供試粘土は第1表に示したとおりで，有機物の分解

と遊離酸化鉄の除去7)をおこなったのち， H-resinに

よってHー粘土とした粒径く0.2μ フラクションであ

る。これは複合体の形成にあずかる粘土の単位重量当

りの結品表面をできるだけ大きくして実験を行なうた

めである。粘土の DTA曲線を第1図，赤外線吸収ス

ペクトJレ図 (KBr法) (以下 IRと称す)を第2図

に示した。これらの結果から判断すると，局方ベント

ナイトと豊順ベントナイトはモンモリロナイトを，松

代イライトはイライトを，そして士幌カオリナイトは

カオリナイトをそれぞれ主成分とする結品度の高い粘

土であると推定できる。なお局方カオリンは不純物が

Table 1. Clays used 

clay 

JP bentonite. 

hojun ben toni te 

shihoro kaolinite 

JP kaoline 

matsuhiro il1ite 

locality 

Akita pref. 

Matsuido幽cho，Gunma pref. 
Kamishihor・o・cho，To】cachi，Hokkaido pref. 
Okayama pref. 

Matsushiro， Ota岨cityShimane pref. 

事土嬢学研究室 料白鶴酒造KK *帥昭和42年3月 日本土壌肥料学会春季大会で発表



粘土鉱物一有機試薬観合体の赤外線股収スベクトルの研究 123 

2 

A 
2 

4 

4 

6 

6 

temperature 

8 

8 

X1Q20C 

10 
園「

10 
X 1Q20C 

Fig. 1. DT A thermograms of the clays used. 

多く，結晶度の少し低いハロイサイト系の粘土と考え

られる。

供試有機試薬としては，酢酸，アセトンそしてアセ

トアJレデヒドを用いた。酢酸 (99'""-'100%)とアセトン

(95%以上)は ]18試薬特級を，アセトアルヂヒド

(90%)は標準試薬化学用を，それぞれそのまま供試

した。これは IRの解析に際し，有機化合物と水との

共存から生じる不明確なことをできるだけ除去するた

めである。有機試薬の IR(KBr法)を第3図に示し
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Fig. 2. Infrared-spectra of clays used. 

た。

粘土-有機試薬複合体の調製は次のようにして行な

った。 1100Cで減圧乾燥(1O.......50mmHg，5時間〉し

たH・粘土と有機試薬を十分に混合し， 4%粘土懸濁

液とした後，ときどき振とうしながら48時間室温で放

置した。遠心分離により櫨合体を分離採取した。粘土

に吸着・結合されなかった過剰の有機試薬を除去する

ため，ベントナイトー酢酸複合体の場合のみω。Cで，
他の接合体においては20および 300Cで， それぞれ
10.......50mmHgの減圧下で 5時間，複合体を減圧乾

燥した。乾燥後，複合体をメノウ乳鉢で細かく粉粋し，

シリカゲJレデシケ…タ…中に保存して IR測定に供し

た。

粘土，有機試薬および複合体の IRは， 目立赤外分

光光度計 EPI幽82型 (NaClプリズム〉を用いて，

KBr法によって測定した。なお試料(粘土，接合体〉

と KBrとの混合割合は約 2mg:500mgである。

結果と考寮

複合体の IRに基づいて，粘土と有機試薬との聞に

おける化学的結合とくに水素結合を調べるため，粘土，

有機試薬および複合体の IRを比較検討した。一般に

IRの吸収の強さは， 現在まで殆んど定性的にその透

過率の大きさによって VS，S， m， w， vwなどで表わさ

れているに過ぎない。今回は粘土に簡単なカノレボニJレ

化合物が吸着されてできた複合体の IRの吸収帯を調

べ，粘土と有機試薬との聞における化学的結合を考察

した。

局方ベントナイト，酢酸および局方ベントナイトー

酢酸複合体の IRを 4∞0.......650cmの波数域にわたっ
て示したものが，第4図である。複合体の IRにおい

て，粘土とカノレポニノレ化合物との聞に化学的結合に基

づく変化が認められると考えられるのは，粘土のもつ

OH基ならびに酸素原子の関与する結合，およびカノレ

つπ.¥ 九
臼 ‘'
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Fig. 3. Infrared-spectra of carbonyl compounds 
used (in KBr). 



124 高橋竹彦・太田守彦・東 順三

WAVE L巳NGTHμ

2.5 3 4 5 7 6 

10 :lO 20 18 16 14 12 10 8 

れTAVE NUMBER X 102cm-1 

Fig. 4. Infrared-spectra of JP bentonite， acetic 
acid and JP bentonite-acetic acid com-
plex. 

ボニノレ化合物のもつカJレボニJレ基， OH基あるいは水

素原子の関与する結合にそれぞれ由来する吸収帯であ

る。この見地から，第4図において複合体の IRと粘

土あるいはカJレボユlレ化合物のそれぞれの IRとの聞

で認められる変化は， 1800~1600cm-1 の波数域と，

4000~3000cm -1 の波数域であった。ただし 4000~

3000cm-1の波数域の変化は極めて小さかった。その

他の波数域においては複合体と粘土の IRはほとんど

一致していた。従って複合体と粘土の IRに違いの認

められる波数域すなわち 1800~1600cm-1および4000

~3000cm-1 の波数域について考察を行なった。

まず， 1800~ 1600cm-1の波数域については， カノレ

ボニノレ化合物のカノレポニノレ基のc=O仲縮振動に由来

する吸収帯が対象となる。この吸収帯は広範囲にわた

って研究されてきており，その波数に影響をおよぼす

要因が多くあげられている。水素結合はカJレボニJレ基

のc=O結合をわずかに弱化せしめ，そのためもとの

c=O結合に由来する吸収帯は低波数側へ移行すると

いわれている。従って，複合体の IRに基づいて水素

結合の程度を調べるには，複合体の IRについて，次

のようにした。遊離のカJレボニJレ化合物のc=O結合

による吸収帯と，粘土にカJレボニノレ化合物が吸着され

水素結合した結果新しく低波数域に生じた吸収帯との

聞の差を求めた。この差が大きいほど，そして新しい

吸収帯の吸収度が強いほど結合は強いと考えたい〉。

なお，粘土ーカlレボニJレ化合物複合体調製法に準じて

調製した湿潤， 200 Cおよび30
0
C乾燥局方ベントナイ

ト(く0.2μ)の IR，そしてカjレボニノレ基をもたない有

機試薬(アセトニトリ lレ n-ブチルアノレコール〉と

局方ベントナイト (<0.2μ)との複合体の IRにおい

て，粘土ーカルボニノレ化合物複合体の IRに認められ

たような水京結合に由来する吸収帯は存在しなかった。

第 5~9 図に， 1800~1600cm-1 の波数域について，
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Fig. 5. Infrared-spectra (1800-1600cm-1): 
JP bentonite (Cふ
carbonyl compound (a.a.: acetic acid， 
ace.: acetone， ald.: acetoaldehyde). 
JP bentonite-carbonyl compound com-
plex (20， 30， 60: drying temperature 
。C).

粘土， カノレボニJレ化合物および粘土ーカJレボニル化合

物複合体の IRを併記して示した。第5図の局方ベン

トナイトーカノレボニノレ化合物被合体の IRにおいて，

酢酸複合体では遊離 c=Oの吸収帯は 1715cm-1

(5.83μ)にあり，粘土と酢酸のどちらにも存在しなか

った水素結合による吸収帯が新しく 1670cm-1(5.99μ)

にあらわれ，両者の差は45cm-1 (0. 16μ〉で，強い水素

結合が粘土と酢酸との聞に生じていることを示してい

る。なお KOHL5)や LARSON6)は差は 20cm-1(0.07μ)

程度であると述べているo アセトン複合体においても，

水素結合による吸収帯が 1675cm-1 (5. 97μ)に生じ，

40cm-1(0.14μ)の差を示し，アセトアjレデヒド複合

体においても 45~50cm-1(0. 16~0. 18μ)の差をもっ

吸収帯があらわれ，いずれも強い水素結合が粘土とカ

ノレボニル化合物との間に生じていることを示している。

etoaldehyde 

;に介瓦1・ル記
acetic acid 
complex 

X102cm-1 

Fig. 6. Infrared-spectra (1800-1600 cm-1): 

hojun bentonite (Cふ
carbonyl compound (a.a.: acetic acid， 
ace.: acetone. ald.: acetoaldehyde). 

hojun bentonite司carbonylcompound com-
plex (20， 30， 60: drying temp. OC). 
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Fig. 7. Infrared-spectra (1800-1600 cm-1): 

shihoro kaolinite (Cふ
carbonyl compound (a.a.: acetic acid， 
ace.: acetone， ald.: acetoaldehyde). 
shihoro kaolinite咽carbonylcompound com-

plex (20， 30: drying temp. OC). 

なおカJレポニJレ化合物のカjレボニル基の型による差異

はあまり認められないが，新しく生じた吸収帯の吸収

度は酢酸が強く，ピークも鋭L、。第6図の農順ベント

ナイトーカJレボニJレ化合物被合体の IRにおいても，

第5図に示した局方ベ、ントナイト複合体の場合と同様

のことが認められる。すなわち，酢酸，アセトンおよ

びアセトアJレデヒド複合体のそれぞれの差は， 40cm-1

(0.14μ)， 35cmぺ(0.12μ)および 40cm-1 (0. 14μ)で，

やはり強い水素結合が粘土とカノレボニノレ化合物との間

に生じていることを示しているD

第7図の士幌カオリナイトーカJレボニJレ化合物被合

体の IRにおいては，酢酸複合体では水素結合による

新しい吸収帯が 1690cm→(5.92μ)付近に20.......25cm-1

(0. 07"，0. 09μ〉の差をもって生じている。アセトン複

合体においても同様である。アセトアノレデヒド複合体

については，第8，9図において見られるアセトアJレ

デヒド被合体と共に，断定はしにくいがアセトン複合
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Fig. 8. Infrared-spectra (1800 - 1600 cm-1): 

JP kaolin (Cふ
carbonyl compound (a.a.: acetic acid， 
ace.: acetone， ald.: acetoaldehyde). 
JP kaolin-carbonyl compound complex 
(20， 30: drying Temp. oC). 

Fig. 9. Infrareιspectra (1800-1600 cm叶);

ma以ts叫u瓜出s討iro江llit旬e(恥cι吋.)
carbonyl compound (何a.a.:acetic acid， 
ace.: acetone， ald.: acetoaldehyde). 
matsusiro illite傭carbonylcompound com-

plex (20， 30: drying temp. oC). 

体と同様のことが考えられる。この差はベントナイト

の場合の約半分で，水来結合の強さの程度も半分以下

と考えられるが明確には判断できない。しかし，カオ

リナイトにおいてもカノレボニノレ化合物との水素結合に

より複合体が形成されることを示している。第8図の

局方カオリンーカJレボニJレ化合物複合体の IRにおい

ても，酢酸，アセトンおよびアセトアノレデヒド接合体

の差はそれぞれ 25cm-1(0.09μ)，20cm-1(0.07μ)お

よび 25cm-1(0.09μ〉で，水素結合が粘土とカノレボニ

Jレ化合物との聞に存在すると考えられる。

第9図は松代イライトーカルボニJレ化合物複合体の

IRを示しているが，カオリナイトの場合と同様に，各

複合体において水素結合に由来すると考えられる吸収

帯が新しく 1695cm-1 (5. 90μ)付近に生じ，差も 25cm-1

(0.09μ)で，カオリナイトと同程度の結合力で，イ

ライトとカノレボニノレ化合物とは水素結合して複合体を

形成していると考えられる。

これらの結果を考えると，粘土は有極性であり，ま

たカノレボニJレ基を有するカjレボニJレ化合物も有極性で

あることから，カJレポニJレ化合物の粘土への極性吸着

がおこり，水素結合が粘土とカノレボニノレ化合物との聞

に生じると推察できる。粘土の違いによる水素結合の

強さの差異は，差から考えればベントナイトはカオリ

ナイトおよびイライトにくらべ，はるかに大きいと推

察できる。これは一般にベントナイトによる有極性カ

ルボニJレ化合物の極s性吸着が粘土結品の外部表面およ

び末端で行なわれるのみならず，層聞においても強く

行なわれるためと考えられる。他方，カオリナイトで

は粘土結晶の外部表面および末端においてのみ行なわ

れること，イライトで、はそれ以外に層間で、も行なわれ

ると考えられるが，吸着平衡に要する時聞が長くそし

て吸着容量もベントナイトにくらベ小さいといわれて
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いることなどから，カルボニJレ化合物の極性吸着量は

少ないためと考えられる。しかし，カオリナイトおよ

びイライトに関しても， その捜合体の IRに基づい

て結合様式の一端を調べることが可能なことがわかっ

た。

それぞれのカルボニJレ化合物のJJ<京結合に関与する

強さをみると，酢酸とアセトアノレデヒドはほとんど類

似しており，アセトンはやや弱くなっている。一般に

有機試薬の分子の性質(極性，双極性，荷電，大きさ

など〉が非常に複雑であり，また吸着現象がさまざま

な力によっておこっていることを考えると，供試した

カノレボニjレ化合物の結合力の差の要因を明確に指摘す

ることは今回の実験条件下では無理がある。また今回

用いたカjレボニノレ化合物は， IRの解析ができるだけ

容易であるように簡単な構造式をもっ化合物を用いた

ので，分子量が小さL、。ところで，分子量が小さいと

粘土への吸着は弱く，大きくなるにつれて強くなると

いうことが考えられている。したがって，ほとんど分

子量の似かよった， しかも小さなカjレボニJレ化合物を

供試したので，それらの粘土に対する結合の強さは類

似であった。

IRの 3600，，-，3∞Ocm-1 の波数域には OH基に由
来する吸収帯が現われ，一般には水素結合形成の効果

が顕著に現われ，吸収帯は水素結合により低波数域に

ずれ，その幅および強度が増大し，これは吸着物の濃

度，吸着反応温度などにより変化すると考えられてい

る。第10図はそれぞれの粘土ーカルボニJレ化合物複合

体の IRの4000，，-，3000cm-1の波数域を併記したもの

である。局方および豊順ベントナイトにおいて，結合

に関与する 3450cm-1(2.90μ)の OH伸縮振動に由

来する吸収帯は，複合体では 3425cm-1(2.92μ)に生

じている。しかし，この吸収帯に対して，粘土の水素

結合機構に関与しない結品内部OH基および粘土の吸

着水の影響は大きし、。したがって，今回のように複合

体を低温で乾燥して KBr法で測定した IRの吸収帯

の位置に基づいて水素結合の程度をくわしく論じるこ

とはできなし、。しかしながら，ベントナイトーカJレボ

ニjレ化合物複合体の IRで， 3425cm→(2.92μ〉の吸

収帯の幅および吸収度が，ベントナイトの 3450cm-1

(2. 90μ)の吸収帯にくらべやや増大している。したが

って， これは不明確ながらもカJレボニJレ化合物との水

素結合に粘土のOH基が関与していることを示唆して
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Fig. 10. Infrared-spectra (4000--3000cm-1) of the clay-carbonyl compound complexes: 

c.: clay used. a.a.: acetic acid complex. ace.: acetone complex. ald: aceto帽

aldehyde complex. 20， 30， 60: drying temp. oC. 
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いるものと考えられる。

要約

土壌中における粘土と有機物との反応とくに結合の

様式を調べる一環として，粘土ーカノレボニノレ化合物接

合体の IRを測定して，粘土とカノレボニル化合物との

聞に生じる水素結合について考察した。粘土にはベン

トナイト，カオリナイトおよびイライトを， カノレボニ

Jレ化合物には酢酸，アセトンおよびアセトアノレデヒド

を供試した。

1) カJレポニノレ化合物のカJレポニJレ基の二重結合の

酸素原子と，粘土結品中の水素原子との聞の水素結合

が生じた結果，複合体の IRの 1800---1ωOcm-1の波

数域に新しい吸収帯が認められる。この吸収帯は遊離

のカノレボニノレ基の吸収帯よりも低波数域に生じその

差は， ベントナイトについては 40--50cm-1 (0. 14--

O. 18μ〉 である。これは強い水素結合が粘土とカノレボ

ニノレ化合物との聞に生じていることを示している。カ

オリナイトおよびイライト被合体についても，新しい

吸収帯が認められ， 差は 20--25cm→(0.07.....0.09μ)

である。これはやはり，水素結合がこれらの粘土とカ

JレボニJレ化合物との聞に存在し，その強さは差から考

えるとベントナイト接合体の半分以下と考えられる。

したがって，赤外線分析はカオリナイトおよびイライ

トに関しでも，有機物との反応機構を調べる上で，有

効なものであることがわかった。

2) 粘土の IRで40∞--3∞Ocm-1の波数域にあら
われる OH基に由来する吸収帯は，粘土がカJレボニル

化合物と反応する結果，ベントナイト復合体において

は低波数域に変移した。その差は 25cm-1(0.02μ)程

度で，その吸収帯の幅および吸収度もやや増大し，粘

土のOH基がカノレボニル化合物との水素結合に関与し

ていることを示していると考えられる。カオリナイト

およびイライトに関してはこのように明確なことは得

られなかった。
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Summary 

As a preliminary research to clarify reactions of clay mineral with organic matter in soil， especially charac-
teristics of bonding， we examined the hydrogen bonding in clay mineral-organic reagent complex on the basis 
of infrared-spectra (IR) of clay mineral-organic reagent complex. The clay minerals used (<0.2μ) were ben-

tonite， kaolinite and iIIite， and the organic reagents used were carbonyl compounds; acetic acid (99-100%)， 
aceton (above 95%) and acetoaldehyde (90%). 

1) A new absorption band based on hydrogen bonding between oxgen of the carbonyl compounds and 

hydrogen of the clay minerals occured in the IR (1800-1600cm-1) of clay mineral-carbonyl compound complex. 

The di百erencebetween ν(cm-1) for the new absorption band and ν(cm-1) for carbonyl group absorption band 

was 40-50cm-1 (0.14-0.18μ) in bentonite-carbonyl compound complex， and 20-15cm-1 (0.07-0.09μ) in kao-
linite-and illite-carbonyl compound complex. This may suggest that the strength of hydrogen bonding in the 

kaolinite.・・andthe il1ite-carbonyl compound complex is at less than half level of that in the bentonite-carbonyl 

compound complex. The infrared-analysis seems to be effective also for the study of reaction of kaolinite or 

i1lite with organic matter in soil. 
2) In the reaction of bentonite with carbonyl compound， the OH group absorption band in the IR (4000-
3000 cm-1) of bentonite was shifted to lower wave number region in the IR (4000-3000cm-1) of bentonite-
carbonyl compound complex. The di百erencewas about 25 cm-1 (0.02μ). In addition， the fact that the width 
and the intensity of the absorption band of the complex increased， is suggestive of a participation of the OH 
group of bentonite in hydrogen bonding in bentonite剛carbonylcompound complex. However， such a participa-
tion of the OH group of kaolinite or il1ite could not be defined. 


