
ゼオ ラ イト

洗剤用ゼオライトについて

《解 説≫

1．合成洗剤の無リン化指向について

1960年代に米国五大湖地方や欧州ライン河の富栄

養化による水質汚濁の問題が提起された。

わが国においても，赤潮発生による養殖はまちの

大量死滅や，水の着臭などによる閉鎖水域での水質

汚瀦が社会問題となった。

富栄養化による水質汚濁の原因の一つとして，衣

料用合成洗剤に含まれるリンが指摘され，洗剤の低

リンまたは無リン化が社会的ニーズとなった。

洗剤用ビルダーとしては，トリポリリン酸ナトリ

ウム（Na6P含010，STP）が洗浄力やサラサラ性の保

持など多くの優れた機能を有している。従って，洗

剤を低リンまたは無リン化するためには，性能は勿

論，安全性や価格の面でもSTPに匹敵する代替晶が

必要であり，世界各国でその探求が行われた。その結

果，ニトリロトリ酸ナトリウム（N（CH2COONa）B，

NTA），クエン酸ナトリウム（Na3C60HOァ，CA），

イミドビス硫酸ナトリウム（Na・N・（SO＄Na）2）など

が候補として浮上はしたが，各々，催奇性の問題，

コストの問題，洗浄性能の問題などを有しており，

代替ビルダーとして使われるまでには至らなかった。

1973年に，Henkel社1）（西独）およびProcter

＆Gamble社2）（米）は，リン酸塩の一部をゼオライ

トに置き替えた洗剤に関する特許出願を行い，1975

年初めには，数多くのリン代替物質の中でゼオライ

トが最も有効である旨の発表＄）をした。また，1976

年後半に，両社は欧州各国および米国諸州のリン規

制に対応して，ゼオライトを用いた洗剤の発売を開

始した。

一方，わが国でも日本石鹸洗剤工業会が昭和50年

以後，洗剤中に含まれるリンの自主規制を実施し，

P206として15乳12軋10多と逐次削減した。リン

代替ビルダーと′してNaA型合成ゼオライトが有効で

あること4）が次第に明らかとなり，低リンまたは無

リン洗剤用のビルダーとして本格的に使われる方向

になった。

当社は昭和23～29年にかけて，油脂不足に対処
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するために，酸性白土（Montmollironite）を原料に

して，石鹸に配合して用いる組成Na20・A120s・

1～2SiO2なるゼオライトを合成6）し販売した経験

がある。当社は，これを大巾改良しビルダーに適し

たゼオライトを開発し6）・り，8），昭和51年より製造を

再開している。昭和54年にはHenkel社のゼオライ

トスラリーに関する技術を導入し，無リン化に伴う

洗剤への大量配合を可能にした。

昭和58年末には衣料用合成洗剤の約9割が無リ

ン化されたが，これに使われた洗剤用ゼオライトは

約7．5万トンに達した。
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図1 洗剤用ゼオライトの使用推移

2．ゼオライトにつし、て

ゼオライトはテクトケイ酸塩に属する鉱物の一種

で，天然にも広く豊富に存在する。

一般に・Mx／乃・〔（AlO2）Ⅹ・（SiO2）Y・ZI120

（M；原子価乃の金属陽イオン，Ⅹ＋Y；単位格子当
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りの四面体数，Ⅹ／Y；0＜Ⅹ／Y≦1．1，Z；水分子の

モル数）なる組成で，三次元的に発達した規則正し

しい骨格構造を有しており，加熱で容易に脱離する

結晶水をもつ。一定の大きさの細孔径を有しており，

特異な吸着性能を示すため，脱水および乾燥剤，分

子節，触媒として用いられる。

Mx／柁なる金属陽イオンは，水中で容易に他の陽

イオンと交換するため，硬水の軟化などイオン交換

剤としても用いられる。

3．洗剤用としてのゼオライトの問題点

ゼオライトはアルミノケイ酸塩の一種であり，粘

土鉱物と同様に生物に対する安全性は何ら問題ない

と予想される。Henkel社は西独政府と共同して膨

大な試験を行い，その安全性を証明した9）。

ゼオライトは水に不溶性なので，洗剤として用い

た場合に，洗濯布に付着しないか，洗濯機をいため

るのではないか，排水管をつまらせるのではないか，

河川や海に入って白いへドロになるのではないか，

などと心配された。

筆者らは，ゼオライトの結晶化度，結晶の形状，

粒度などを改善した。一方，洗剤メーカーはゼオラ

イトの使用方法や洗剤組成を研究し，双方の努力が

実って，上記の問題点を克服した。その結果，性能，

価格において無リン洗剤が従来の有リン洗剤に遜色

ないと多くの主婦に認知され，琵琶湖条例制定を機

にゼオライトによる合成洗剤の無リン化が急速に進

行した。
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4．ゼオライトのピルダーとしての効果について

4．1 ピルダーについて

洗剤は汚れ成分の洗浄，乳化，浸透，分散を促進

する界面活性剤と，界面活性剤の洗浄カを向上させ

るためのビルダーとから成る10）。ビルダーには硬水

を軟化する効果，アルカリを付与する効果，布から

離脱した汚れ成分が布に再付着するのを防ぐ効果の

ほか，洗剤自体を，ケーキングしないサラサラした

流動性の良い状態に保持する効果などの性能を要求

される。

4．2 洗浄力について

洗剤の洗浄力は，配合するビルダーの種類によっ

て異なるといわれる。一般に，ビルダーのもつ陽イ

オン交換容量の大きいものほど優れており，特に

Ca2＋交換容量にほば比例すること11）が知られてい

る。

ゼオライトでは，数多い種類のうち最大のイオン

交換容量を有するものはNaA型（天然には存在しな

い）である。これは，ゼオライトの構造がその基本

構造であるS卜0の四面体の一部を，A卜0の四面

体で置き替えた形になっていることに由来している。

すなわち，Si4＋をA13＋で置き替えることにより，

＋1価の電荷が不足するから，これを補うためにNa

などの交換性陽イオンが，その構造中に動き易い形

で入ってくる。従って，A13＋1個に対しNa＋1個入

ることになり，ゼオライトの陽イオン交換容量はSi

に対するAlの原子比の大きいものほど大であること

になる（表1参照）。
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また，実際に洗濯するときは，限られた時間の中

で行うので，ビルダーが速やかに硬度成分を捕捉す

ること，すなわちイオン交換速度が速いことが必要

となる。交換容量が大きく，かつ交換速度の速いゼ

オライトは，結晶が微細で分散性が良いNaA型とい

うことになる。
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図3から，所定の条件下で硬水に接触させた場合

に，結晶径が小さいゼオライトがCa2＋交換容量が

大きいことがわかる。

図4から，平衡時のイオン交換容量が同じでも，

短時間の接触では，結晶径の小さいゼオライトが

Ca2＋をずっと多く吸着することがわかる。

図5から，水温が低いときにも結晶径の小さいゼ

オライトが大きなCa2＋交換容量を示すことがわか

る。

わが国では，欧米諸国のように洗濯に熱水や温水

を用いる習慣がなく，常温の水で洗濯する場合が多

いので，とくにゼオライトの結晶径が小さいことが

必要となる。

尚，天然のゼオライトを洗剤用として使用できな

いのは，純白でないことにもよるが，微粒子のもの

が得にくいこと，イオン交換容量が小さく，合成品

に比べ洗浄力が著しく劣るからである。

4．3 粉落ちについて

ゼオライトは水に不溶性なので，洗濯の際に布の

織り目やポケットの部分に付着し，干したあとに白

い粉がついたり，叩くとはこりがたったりする心配

がある。この現象を粉落ちと称する。

数多くの実験から，粉落ち防止にはゼオライト結

晶径が小さいこと，凝集していないこと，分散が良

いことなどが必要であることがわかった。結晶経と

しては，0．5～2ノ上mが良く，1ノ‘mより小さいものが
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が最適である。また，結晶が大きすぎると洗浄力が

劣るだけでなく，粉落ち現象を伴いやすい。ことに，

数10ノJm以上の凝集粒子が存在すると，粉落ちが際

だって目立つようになる。

卜∠上」

結晶径が小さく且よく分散しているゼオライト

（洗浄力もよく，粉落ちしない）

写真1

（13）

卜J斗

従来から市坂されている触媒用ゼオライト

（結晶径が大きいので，洗浄力，粉落ち摩耗性，

沈殿の状態のいずれの点からも洗浄用としては

不適である）

写真3

ゼオライトの二次的な凝集は，その製造条件によ

って生じる。また，分散の良いゼオライトを用いて，
洗剤をつくる場合でも，洗剤の配合組成あるいは製

造条件によって，ゼオライトが凝集することがあり

注意が肝要である。

4．4 アルカリを付与する効果について

布に付着している汚れ成分中には，どろ，はこり

等に含まれる硬水成分のはかに，汗など分泌物や，

それらが発酵分解して生じる酸性物質など，種々の

成分が含まれている。洗濯に際し，これらの成分は

洗濯液の硬度を上昇させるだけでなく，PIlを低下

Lb、1f：Rここ二＿汁．1上Lr身・II／T＼ふLLムレ．J←
汀ロJ＝巨 J ・ア 舛

＿・ア・ こ妨トユヨヨ心ヒ
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酸性白土からの
A型ゼオライト
（0．9／‘m）

市販吸着剤用

A型ゼオライト
（6－7／‘m）

／／／7

180 80 0

－ 塩酸の添加量 0．4N・HClmg／100g試料

図6 ゼオライト1多懸濁液に0．4N HClを添加

した時のpIl変化

4．5 サラサラ性について

洗剤は油状の界面活性剤を主体としてつくられて

おり，べとつきやすい性質を有している。一般に，

洗剤は噴霧乾燥により顆粒状に仕上げてあるが，元

来のべとつきと湿気による影響を受けて，洗剤製造

時にホッバー内でケーキングをおこしたり，カルト

ンボックス内でダマを生じたりする。

STPは洗剤組成中で遊離の水分を結晶水

（Na2PsOlO・6I120）にかえて保持するため，洗剤

自体を乾燥状態に保ち，サラサラ性を良好にすると

いう効果がある。

ゼオライトの場合は，結晶粉末を洗剤顆粒表面に

まぶすことによって，元来洗剤のもつべとつきと，

洗剤顆粒相互の団結を防止する効果をもっており，

サラサラ性の優れた洗剤を製造できる1B）。

4．6 磨耗性について

洗濯液中に懸萌しているゼオライトが，洗濯槻の

プラスチック部分や回転巽部分などを摩耗し損傷を

与えては困る訳である。筆者らは，直径60mmの

パルセーター様の試験片を各種材料でつくり，家庭

用ミキサーの回転羽根部分に取りつけ，ゼオライト，

粘土，ケイ砂などの懸瀦液中で各々高速回転させ，

試験片の重量減少かち摩耗性の測定をした。

表2にその結果を示す。この結果から，粘土や妙

に比較して，ゼオライトは摩耗性が小さいこと，同

じゼオライトでも結晶の小さいものが摩耗怯もより

小さいことがわかった。

4．丁 ゼオライトの水中での状態変化について

ゼオライト結晶は，その形状や粒度にもよるか，

一般に水中で沈降したときに，堅く蹄った状態の沈

殿となる。もし，ゼオライトがこの状態でパイプや

溝に堆積すれば語ってしまうのは至極当然である。

筆者らは，モデル流路をつくり，ゼオライトの流

水中での現象を知るために，種々の実験を行って観

察した14）。

その結果，界面活性剤により乾燥処理を経て表面

コーティングされたゼオライトは水中でフワフワし

た沈殿になりゆるい流速でも流出する（単に活性剤

に浸しただけではこの現象はおきない）。

また，NaA型ゼオライトが，結晶の状態を保ち，

イオン交換性を保持しているのはアルカリ性の領域

だけである。PIlが低下して酸性領域に達すると結

晶が崩壊しゼオライトとしての機能を失う16）。この

ことは，天然にNaA型ゼオライトが存在しないこと

からも想像できることではある。洗濯に使用後のゼ

オライトが大量の流水に洗われ，大気中の炭酸ガス

等の酸性成分の影響により，PHが中性ないし酸性

表2 ゼオライト，粘土，ケイ砂の磨耗性

摩耗対象材質 ステンレススチール 軟 鉄 メチルメタクリレート

試
験
条
件

スラリー濃度（薇） 30 30 30 30 30 1

回 転 数（rpm） 2500 10000 2500 2500 10000 10000

時 間 （分） 30 30 30 30 30 30

摩 耗 量 （mg）

ゼオライト結晶径 0．6Jl 0．0 0．0 0．0 0．0 0．0 0．0

ゼオライト結晶径 2．OJ‘ 0．1． 0．4 0．4 0．5 1．0 0．2

市販吸着剤用ゼオ

ゼオライト結晶径7．OJi
0．5 1．5 0．7 20．6 36．8 1．4

酸 性 白 土 15．6 20．2 23．0 1．5 1．0 2．7

ケイ砂徽粉砕品 32．3 47．2 0．1 22．5 33．7 1．1
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になってくると，ゼオライト中のアルカリ成分の大

半が溶出し，結晶は非晶質に変化し，アルミナーシ

リカだけが残る。とくに，酸性領域ではこの変化が

短時間で進行する。洗濯に用いたのち排水管に出た

ゼオライトは，間もなく性質も組成も通常のドロと

かわりないものになってしまうことが分った。

この点で，中性付近でマスキング能を有し，沈殿

している有害な重金属成分を再溶解させるおそれが

あるといわれているNTAとは根本的に異なる16）。

4．1～7に説明した如く，洗剤ビルダー用ゼオラ

イトはNaA型で，結晶径が数βm以下，好適には1

〃m以下で，分散が良好であることが必要である。

吸着剤や触媒として以前から使われているゼオライ

トは結晶径が大きく，洗剤用としては不適であるこ

とがわかる。

参考までに，ゼオライトを配合した洗剤について

の洗濯試験結果を図7に示した。この試験は，結晶

径の異なるゼオライトを配合した洗剤組成物をつく

り，洗濯温度を5℃および35℃に設定し，人工汚垢

布を用いて行った。なお洗浄力は，トリポリリン酸

ナトリウムを配合した洗剤組成を100にしたときの

001
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1 2 3 4 5 6 7

結 晶 径 （βm）

洗剤の禍製 界面活性剤（AOS or LAS） 30部

ビルダー（STP orゼオライト）17部

ケイ酸ナトリウム 10部

炭酸ナトリウム 3部

CMC l部

で作成し

硫酸ナトリウム 50部

園型分換算40gを30エの水に溶かして洗濯試険に供した。

図7 ゼオライト結晶径と洗浄カとの関係

相対洗浄力で示した。

5，洗剤用ゼオライトの製法とコスト

洗浄用NaA型ゼオライトの一般的な製法としては，

ケイ酸ナトリウム溶液とアルミン酸ナトリウム溶液

を混合し，アルミノケイ酸アルカリゲルをつくり，

加熱熟成して結晶を生成させる方法が知られている。

2Na2SiO8・aq＋2NaAlO2・aq

－Na20・A120さ・2SiO2・4．5H20

＋4NaOII

Henkel社（西独），De酢1SSa社（西独），Philade卜

phiaQuartz社（米）等はこの方法で製造している。

この製法は，NaOHを大量に副生するため，大規模

な回収設備を必要とする。囲8にHuber社（米）の

発表したプロセスを示す。

粘土鉱物を直接原料とする方法もあり，カオリン

を焼成して，易反応性のメタカオリンにしたのち，

NaOI‡を加えて反応させる方法が知られている。

A1203・2SiO2・2fI20（カオリン）

700～900℃

焼 成
A120a・2SiO2（メタカオリン）

A1203・2SiO2（メタカオリン）＋2NaOH・aq

一一Na20・A1203・2SiO2・4．5H20

（ゼオライト）

この方法は，不純物の少ない原料カオリンを確保

できればコスト的に有利となる。

但し，カオリンに鉄分や重金属の不純物を含有す

る場合には，その除去にコストがかかる。Ethyl社

（米）はこの方法で製造しているといわれる。

水沢化学（株）は，酸性白土を出発原料とする洗剤

用ゼオライトの工業的製法を確立した。

酸性白土は，Si－0－Alからなる層状含水ケイ酸

で，第3紀中新世代（約1500万年前）の火山活動に

よる溶岩や火山灰等が，海水や温泉等の作用により

変性して粘土化したものといわれ，日本海沿岸地域

に豊富に存在する。この粘土を鉱酸で処理すると，

純度が高く，易反応性の活性ケイ酸ゲルを得ること

ができ，これにアルミン酸ナトリウム溶液を反応さ

せてゼオライトを合成する。

2SiO2（活性ケイ酸ゲル）＋2NaAlO2・aq

－Na20・A1203・2SiO2・4．5Ⅰ子20

この方法の特徴は，酸性白土の酸処理工程を必要

とするが，NaOIlの回収が不要であるところにある。

図9に水沢化学（株）が実施している酸性白土からの

ゼオライトの製造プロセスを示す。
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〔Precess development by L．E．Williams，et al．，
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図9 酸性白土からのゼオライト製造プロセス

我が国の洗剤用ゼオライトの需要量は，無リン洗

剤に含まれるゼオライト含量を15多とすると，年間

8～9万tであるが，国内のゼオライトメーカー各社

は供給を満すに十分な製造能力を保有している。

6．おわりに

洗剤ビルダーとしてのゼオライトは生体や環境へ

の安全性が優れていること，経済性が優れているこ

と，アルファオレフィンスルホネート（AOS）やリ

ニアアルキルベンゼンスルホネート（LAS）など界

面活性剤との相性が良く洗浄カが優れていること等

の面から，社会的ニーズに応える形でSTPに代わ

り一躍ビルダーの主座になった。

純白で微細なゼオライトが大量に安価に生産され

るようになったのであるから，今後は洗剤以外の分

野への応用を積極的に進めてゆきたい。

なお，この総説は主として昭和57年7月に，日本

家政学会被服整理学研究会の主催で行われた被服整

理学夏季セミナー（洗剤ビルダー用ゼオライトについ

て；筆者講演），および同年11月，日本油化学協会

創立30周年の中沢忠久の記念講演（洗剤用ゼオライ
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トの開発について）1ア）を参考にまとめたものである。
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≪ニュース≫

デグッサが洗剤用ゼオライトの生産規模を拡大

Degussa（西独）は洗剤用ゼオライトHAB A40

（Na－A型）の生産能力を50，000T／Yから75，000

T／Yへ増設中である。1984年末に稼動予定である。

現在，DegussaはHAB A40を①49多スラリ

ー，②結晶粉，③硫酸ソーダとの混合，④NTAと

の混合，⑤顆粒 などの形で供給している。

1984年1月1日より，西独では洗剤中のトリポリ

リン酸ソーダ含量は20多以下に規制され，またイタ

リアでも3月1日より同様の規制が始まる。オース

トリア，ノルウェーでもリン酸含量を制限する計画

が進んでおり，DeglユSSaの増設はこれに伴うゼオ

ライトヘの代替を睨んだもの。（Eur．Chem．News，

Dec．19／26，1983）

ゼオライト脱臭剤

群馬県貿易センターはゼオライト粉末を原料とす

る脱臭剤「ナチュラルスメル」を発売した。脱臭能

力は活性炭の16倍で家庭用のはか塗装工場，畜産農

家などの業務用および東南アジアの水道用水処理用

として拡販を計画している。

原料のゼオライト粉末は福島県産のクリノプチロ

ライトで群馬県森林組合が採掘権を保有している。

（日経産業新聞，昭和58年12月2日）

ゼオライトを使った空調システム

工業技術院の名古屋工業技術試験所はゼオライト

を利用した新しい空調システムを開発，試作装置に

よる運転実験を進めている。水，空気，ゼオライト

からなる簡単なシステムで一台で蓄熱，冷暖房，除

湿ができる。

システムの中心はゼオライト吸着塔でここに室内
空気を送り込み，発生する吸着熱を暖房用に，また

得られる乾燥空気を除湿用或いは冷房用に利用する

もの。

吸着熱による温度上昇は50～60℃に達するので

この昇温空気を加湿冷却し暖房空気とする。一方乾

燥空気は一たん冷却したのち，水を噴霧すると蒸発

潜熱による冷却がおこり，15℃前後の冷気が得られ

る。

乾燥剤はゼオライトF－9が用いられ， 2塔で，

250kg充填されている。一定時間毎に切換えて再

生するが，熱源には工場廃熱，太陽熟が考えられ，

小電力で運転できる。（日経産業新聞，昭和58年11

月17日）




