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(57)【要約】
【課題】珪質頁岩を改質することで、原石と比べた場合に、中湿域から高湿域にかけての
最大吸湿量を増大させ、相対湿度を低下させた場合に、吸湿した水分が放湿され、蓄湿の
ない速やかな放湿を実現できる、優れた吸放湿材料を提供すること。
【解決手段】平均細孔直径が３～１８ｎｍ、比表面積が８０ｍ2／ｇ以上である多数の細
孔を有する珪質頁岩の少なくとも細孔内に、塩化ナトリウムが付着されてなることを特徴
とする吸放湿材料、および、その製造方法。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　平均細孔直径が３～１８ｎｍ、比表面積が８０ｍ2／ｇ以上である多数の細孔を有する
珪質頁岩の少なくとも細孔内に、塩化ナトリウムが付着されてなることを特徴とする吸放
湿材料。
【請求項２】
　塩化ナトリウムの付着量が、１０～１５０ｍｇ／ｇの範囲内である請求項１に記載の吸
放湿材料。
【請求項３】
　前記珪質頁岩の細孔容量が、０．４５ｍｌ／ｇ以上である請求項１又は２に記載の吸放
湿材料。
【請求項４】
　前記珪質頁岩の少なくとも細孔内に、さらに、塩化リチウム、塩化マグネシウム及び／
又は塩化カルシウムが付着されている請求項１～３のいずれか１項に記載の吸放湿材料。
【請求項５】
　塩化リチウム、塩化マグネシウム及び／又は塩化カルシウムの付着量が、１０～２５０
ｍｇ／ｇの範囲内である請求項４に記載の吸放湿材料。
【請求項６】
　調湿建材の構成材料として用いられる請求項１～５のいずれか１項に記載の吸放湿材料
。
【請求項７】
　デシカント空調装置の除湿フィルターに用いられる請求項１～５のいずれか１項に記載
の吸放湿材料。
【請求項８】
　平均細孔直径が３～１２ｎｍ、比表面積が８０ｍ2／ｇ以上である多数の細孔を有する
珪質頁岩を１～２０質量％の範囲内の塩化ナトリウム水溶液に浸漬する工程、浸漬した珪
質頁岩を乾燥処理する工程を有することを特徴とする吸放湿材料の製造方法。
【請求項９】
　前記珪質頁岩を塩化ナトリウム水溶液に浸漬する工程において、真空引きを行う請求項
８に記載の吸放湿材料の製造方法。
【請求項１０】
　前記塩化ナトリウム水溶液に、さらに、塩化リチウム、塩化マグネシウム及び／又は塩
化カルシウムを含有させている請求項８又は９に記載の吸放湿材料の製造方法。
【請求項１１】
　前記塩化ナトリウム水溶液に浸漬する工程の前に、さらに、珪質頁岩をアルカリエッチ
ング処理して細孔を拡げる工程を有する請求項８～１０のいずれか１項に記載の吸放湿材
料の製造方法。
【請求項１２】
　アルカリエッチング処理を、水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムの水溶液に浸漬させ
た後、真空引きすることにより行う請求項１１に記載の吸放湿材料の製造方法。
【請求項１３】
　前記塩化ナトリウム水溶液に、さらに、水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムを含有さ
せている請求項８～１０のいずれか１項に記載の吸放湿材料の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、吸放湿材料、及びその製造方法に関する。さらに詳しくは、珪質頁岩を改質
することで吸放湿性能を格段に向上させた、調湿建材、デシカント空調装置、厨房排気浄
化装置などの幅広い用途に好適に適用できる吸放湿材料、及びその製造方法に関する。
【背景技術】
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【０００２】
　近年、住宅の高気密化・高断熱化にともない、従来の住宅に比べて、室内外の自然換気
量が激減している。このような換気不良は、室内に水蒸気がこもって壁や窓に結露を生じ
させる原因となり、さらに、それらがカビやダニの発生を誘引する結果となっている。こ
れに対し、水蒸気を吸収及び放出する吸放湿材料を用いることで、自律的に室内の水蒸気
量を調整できるようにした調湿建材の提案がされており、実用化されている。また、最近
では、冷却・除湿型の空調装置に代わる新しい技術として、吸放湿材料を用いた潜熱・顕
熱分離型のデシカント空調装置が使用されるようになり、業務用を中心として実用化が進
んでいる。デシカント空調装置は、消費エネルギーや温暖化ガスの排出を抑えることがで
きるなどの特長を有することから、今後、小型化することで家庭用として用いることも期
待されている。さらに、燃焼ガスを生じない電気調理器の普及にともない、吸放湿材料な
どを含む浄化フィルターを備えた室内空気循環型の厨房排気浄化装置が使用されるように
なってきている。
【０００３】
　上記したように、近年、吸放湿材料に対する注目は著しく、その用途は拡大している。
吸放湿材料における最も重要な点は、その吸放湿性能にあるが、主に生活空間で使用され
ることから、健康への影響がないこと、安価であること、繰り返しての使用が容易である
こと、使い勝手のよいこと、などが要求される。従来より用いられている吸放湿材料とし
ては、例えば、ゼオライト、シリカゲル、活性炭などの多孔質体や、ポリアクリル酸ナト
リウムなどの高吸水性ポリマーなどが挙げられる。近年、天然の多孔質体である珪質頁岩
に、極めて高い吸放湿性能があることが見出され、その産出量が豊富で、従来の高性能の
吸放湿材料に比べて安価であり、健康への影響がなく、使い勝手にも優れることから、吸
放湿材料として注目され、壁材などの調湿建材として用いられるようになってきている。
【０００４】
　珪質頁岩は、珪藻プランクトンが堆積して形成された珪藻土が、地圧と熱による地質的
変性を受けることによって、一部が結晶化されたものであり、一般に珪藻土と呼ばれてい
る珪藻泥岩とは明確に区別されるものである。そして、珪質頁岩の中でも、極めて微細な
細孔径を多数有する珪質頁岩、具体的には、平均細孔直径が３～１２ｎｍ、比表面積が８
０ｍ2／ｇ以上である珪質頁岩は、優れた吸放湿性能を示すことが明らかとなっている（
特許文献１参照）。このような特性を有する珪質頁岩としては、例えば、北海道天北地方
から産出される稚内層珪質頁岩などが挙げられるが、このような珪質頁岩を調湿機能材料
として利用することについて、種々の提案がなされている（特許文献２又は３参照）。
【０００５】
　図９は、稚内層珪質頁岩の原石の水蒸気吸着等温線を示している。図９に示されるとお
り、稚内層珪質頁岩は、原石のままでも極めて優れた吸放湿性能を有する。より詳細にみ
ると、低湿域（相対湿度３３～５３％）から中湿域（相対湿度５３～７５％）付近までは
水分吸着量が比較的低い一方で、高湿域（相対湿度７５～９３％）では、水蒸気の毛細管
凝縮による物理的吸着の進行により、水分吸着量が急激に増大することが示されている。
【０００６】
　しかし、前記した珪質頁岩を調湿建材などの室内用途に適用する場合には、人間が快適
に感じるとされる、４０～６０％程度の相対湿度を安定的に維持するために、高湿域だけ
でなく、中湿域でも、ある程度の高い水分吸着能（吸湿性能）を有することが求められる
。また、デシカント空調装置の除湿フィルターに用いる場合にも、中湿域から高湿域にか
けて高い水分吸着能を有することが必要である。さらに、この場合は、吸着した水分をよ
り速やかに、放湿して、再度、吸湿できる状態に容易にすることができ、繰り返し高い水
分吸着能が発揮できるものであることが望まれる。すなわち、珪質頁岩の吸放湿材料とし
ての価値を高め、より幅広い用途への適用を可能とするためには、中湿域においても、原
石の高湿域におけると同程度の吸放湿性能を有することが求められる。また、今後、調湿
建材や浄化フィルターのさらなる高機能化や、デシカント空調装置の小型化を実現させて
いくためには、吸放湿材料として使用する珪質頁岩の、中湿域から高湿域にかけての吸放
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湿性能（最大吸湿量の増大と、蓄湿のない速やかな放湿能など）をより一層向上させるこ
とが望まれる。
【０００７】
【特許文献１】特開平４－３５４５１４号公報
【特許文献２】特開２００２－１１４５６４号公報
【特許文献３】特開２００５－０５８９６４号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　したがって、本発明の目的は、従来の材料に比べて吸放湿性能に優れる珪質頁岩の、中
湿域から高湿域にかけての吸放湿性能を改善し、その性能をより向上させることで、様々
な用途において好適に使用できる吸放湿材料を提供することにある。より具体的には、珪
質頁岩を改質することで、原石と比べて、中湿域から高湿域にかけての水分吸着量が増大
され、また、相対湿度を低下させた場合に、吸湿した水分の多くが放湿され、蓄湿のない
速やかな吸放湿を繰り返し行い得る、吸放湿材料を提供することにある。また、本発明の
目的は、上記した優れた効果を発揮する改質した吸放湿材料を、簡易かつ経済的に得るた
めの製造方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　上記目的は以下の本発明によって達成される。すなわち、本発明は、平均細孔直径が３
～１８ｎｍ、比表面積が８０ｍ2／ｇ以上である多数の細孔を有する珪質頁岩の少なくと
も細孔内に、塩化ナトリウムが付着されてなることを特徴とする吸放湿材料である。
【００１０】
　また、本発明の吸放湿材料は、塩化ナトリウムの付着量が、１０～１５０ｍｇ／ｇの範
囲内であることが好ましい。また、本発明の吸放湿材料は、前記珪質頁岩の細孔容量が、
０．４５ｍｌ／ｇ以上であることが好ましい。
【００１１】
　また、本発明の吸放湿材料は、前記珪質頁岩の少なくとも細孔内に、さらに、塩化リチ
ウム、塩化マグネシウム及び／又は塩化カルシウムが付着されていることが好ましい。ま
た、本発明の吸放湿材料は、塩化リチウム、塩化マグネシウム及び／又は塩化カルシウム
の付着量が、１０～２５０ｍｇ／ｇの範囲内であることが好ましい。また、本発明の吸放
湿材料は、調湿建材の構成材料として、或いは、デシカント空調装置の除湿フィルターに
用いることができる。
【００１２】
　本発明の別の実施形態は、平均細孔直径が３～１２ｎｍ、比表面積が８０ｍ2／ｇ以上
である多数の細孔を有する珪質頁岩を１～２０質量％の範囲内の塩化ナトリウム水溶液に
浸漬する工程、浸漬した珪質頁岩を乾燥処理する工程を有することを特徴とする吸放湿材
料の製造方法である。
【００１３】
　また、本発明の吸放湿材料の製造方法は、前記珪質頁岩を塩化ナトリウム水溶液に浸漬
する工程において、真空引きを行うことが好ましい。本発明の吸放湿材料の製造方法は、
前記塩化ナトリウム水溶液に、さらに、塩化リチウム、塩化マグネシウム及び／又は塩化
カルシウムを含有させていることが好ましい。また、本発明の吸放湿材料の製造方法は、
前記塩化ナトリウム水溶液に浸漬する工程の前に、さらに、珪質頁岩をアルカリエッチン
グ処理して細孔を拡げる工程を有することが好ましく、また、アルカリエッチング処理を
、水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムの水溶液に浸漬させた後、真空引きすることによ
って行うことが好ましい。本発明の吸放湿材料の製造方法は、前記塩化ナトリウム水溶液
に、さらに、水酸化ナトリウム又は水酸化カリウムを含有させていることが好ましい。
【発明の効果】
【００１４】
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　本発明によれば、従来の材料に比べて吸放湿性能に優れる珪質頁岩における、中湿域か
ら高湿域にかけての吸放湿性能が改善され、また、その性能がより向上された、様々な用
途において好適に使用できる吸放湿材料が提供される。すなわち、珪質頁岩を改質するこ
とで、原石と比べて、中湿域から高湿域にかけての水分吸着量が増大され、また、相対湿
度を低下させた場合に、吸湿した水分の多くが放湿され、蓄湿のない速やかな吸放湿を繰
り返し行い得る、吸放湿材料の提供が可能となる。また、本発明によれば、上記した優れ
た効果を発揮する改質した吸放湿材料を簡易かつ経済的に得ることのできる製造方法が提
供される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１５】
　以下に、好ましい実施の形態を挙げて、本発明をさらに詳細に説明する。前記した課題
を解決するために、本発明者らは、珪質頁岩の吸放湿性能を向上させることについて、種
々の検討を行った。その検討の過程で、前記した特性を有する珪質頁岩の細孔内に、潮解
性を有する、塩化リチウムや塩化カルシウムを付着させて、吸放湿性能の変化についての
検討を行った。その結果、これらの物質を付着させた場合、原石と比較し、全湿度領域に
おいて、吸湿量が飛躍的に増大することがわかった。また、付着させた量に応じてその吸
湿量が増大すること、塩化カルシウムを付着させた場合よりも、塩化リチウムを付着させ
た場合の方が、付着量が少なくても吸湿量が増大することがわかった（図３及び４参照）
。
【００１６】
　しかし一方で、中湿域から高湿域にかけての水分吸着能（吸湿性能）が特に改善される
わけではなく、全体として向上する傾向にあり、また、原石の場合と同様に、相対湿度を
低下させた場合に、吸湿した水分が全て放湿されず、蓄湿が生じ、吸放湿材料としては、
さらなる改善の余地があると認識するに至った。そこで、本発明者らが、上記の事実を踏
まえて、さらなる検討を重ねた結果、珪質頁岩の少なくとも細孔内に塩化ナトリウムを付
着させることで、塩化リチウムや塩化カルシウムを付着させた系からは、到底、予想する
ことができない下記の効果が得られることを見い出し、本発明に到達したものである。す
なわち、図１に示されているように、珪質頁岩の細孔内に塩化ナトリウムを付着させた場
合には、原石における吸放湿性能と比較して、下記の効果が得られることがわかった。ま
ず、第１に、原石に比較し、吸湿量が飛躍的に増大するが、特に吸放湿材料に期待される
、中湿域から高湿域にかけての吸湿量が、１．５～３倍程度に増大することを見い出した
。具体的には、細孔内に付着させた塩化ナトリウムの量にもよるが、特に、原石では、そ
の吸湿量が、中湿域の相対湿度では１００ｍｇ／ｇ以下と少なかったのに対し、その２～
３倍近くまで大幅に増大する（図１参照）。また、第２に、相対湿度が低湿域になるにつ
れて水分の放湿が速やかになり、吸湿した水分のほぼ全てを放湿させることができること
を見い出した（図１及び２参照）。以下、本発明の吸放湿材料の構成について詳細に説明
する。
【００１７】
　本発明において、担体として用いる珪質頁岩は、微細な細孔を多数有し、その径の平均
細孔直径が３～１２ｎｍであり、かつ、比表面積が８０ｍ2／ｇ以上である。なお、後述
するが、珪質頁岩原石を改質させて細孔を拡大させたもの（平均細孔直径１８ｎｍ以下）
も本発明において担体として使用することができる。上記した特性の珪質頁岩原石は、先
に述べたように、原石においても優れた吸放湿性能を有しており、このような珪質頁岩原
石としては、例えば、北海道天北地方で産出される、いわゆる、稚内層珪質頁岩と呼ばれ
るものが挙げられる。稚内層珪質頁岩は、上記した特性を有する他、細孔容量が０．１～
０．４ｍｌ／ｇの範囲内にあり、最大吸湿率が１５質量％以上の、シャープな細孔径分布
を有する天然の多孔質体である。本発明では、このような特性の珪質頁岩の細孔に、塩化
ナトリウムを付着させることで、吸放湿性能の改質を図る。本発明者らの検討によれば、
特に、本発明においては、比表面積が１００ｍ2／ｇ以上の珪質頁岩を用いることが好ま
しい。
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【００１８】
　なお、本発明において、細孔容量は、ＢＪＨ（Ｂａｒｒｅｔｔ　Ｊｏｙｎｅｒ　Ｈａｌ
ｅｎｄａ）法で測定した。また、比表面積は、ＢＥＴ（Ｂｒｕｎａｕｅｒ　Ｅｍｍｅｔｔ
　Ｔｅｌｌｅｒ）法で測定した。また、平均細孔直径は、前記の方法で測定した、細孔容
量と比表面積とから、細孔が円柱体と仮定して、下記の式から計算により求めた。なお、
最大吸湿率は、測定対象物を１５０℃のオーブンに入れ７２時間保持した後に測定した対
象物の絶乾質量と、その後、２５℃、相対湿度９５％の恒温恒湿槽に入れて４８時間保持
した後に再度測定する対象物の質量との質量増加率により得られる。相対湿度に応じての
水分吸着量及び水分放湿量の変化は、水蒸気吸着量測定装置で連続して測定することがで
きる。
（式）平均細孔直径＝４×細孔容量（ｍｌ／ｇ）÷比表面積（ｍ2／ｇ）
【００１９】
　前記した特性を有する珪質頁岩の表面及び細孔内に付着される塩化ナトリウムの付着量
は、特に制限はないが、１０～１５０ｍｇ／ｇの範囲内であることが好ましい。１０ｍｇ
／ｇ未満の場合は、吸放湿性能の向上効果が低い場合がある。一方、塩化ナトリウムの付
着量を多くするほど吸湿性能をより増大させることができるが、放湿性能や放湿速度を低
下させる場合がある。そして、１５０ｍｇ／ｇを超える場合は、使用する用途によって、
通風などで飛まつを生じさせる場合が多くなる。特に好ましい塩化ナトリウムの付着量は
、１０～８０ｍｇ／ｇ、さらには、１５～６０ｍｇ／ｇの範囲内である。
【００２０】
　また、本発明の吸放湿材料は、担体である前記珪質頁岩の少なくとも細孔内に、さらに
、塩化リチウム、塩化マグネシウム及び／又は塩化カルシウムが付着されていることが好
ましい。これらの物質は、前記したとおり、全湿度領域において、珪質頁岩の吸湿性能を
飛躍的に向上させることができるものである。そして、これらの物質を塩化ナトリウムと
ともに前記珪質頁岩に付着させることにより、より高い吸湿性能向上効果が得られるよう
になる。本発明においては、上記した中でも、塩化リチウム又は塩化カルシウムを用いる
ことが好ましく、さらには、吸湿性能向上効果が最も得られる塩化リチウムを用いること
が特に好ましい。
【００２１】
　前記した、塩化リチウム、塩化マグネシウム及び／又は塩化カルシウムの珪質頁岩への
付着量は、特に制限はないが、１０～２５０ｍｇ／ｇの範囲内であることが好ましい。１
０ｍｇ／ｇ未満の場合は、吸湿性能向上効果が低い場合があり、２５０ｍｇ／ｇを超える
場合は、水分とともに上記した物質が流出してしまう場合がある。塩化リチウムのさらに
好ましい付着量は、２０～１２０ｍｇ／ｇの範囲内であり、特には、２０～５０ｍｇ／ｇ
の範囲内である。また、塩化カルシウムのさらに好ましい付着量は、２０～１８０ｍｇ／
ｇの範囲内であり、特には、２０～５０ｍｇ／ｇの範囲内である。
【００２２】
　本発明において、塩化ナトリウム、塩化リチウム、塩化マグネシウム、塩化カルシウム
を、前記珪質頁岩の表面及び細孔内に付着させる方法は、特に制限はないが、例えば、前
記珪質頁岩を、これらの水溶液に浸漬させた後、乾燥処理する方法が挙げられる。すなわ
ち、本発明の吸放湿材料は、前記した特性を有する珪質頁岩を塩化ナトリウム水溶液に浸
漬する工程と、浸漬した珪質頁岩を乾燥処理する工程とを少なくとも有する製造方法によ
り得ることができる。さらに、塩化ナトリウムと、塩化リチウム、塩化マグネシウム及び
／又は塩化カルシウムとがともに付着された形態の吸放湿材料は、例えば、塩化ナトリウ
ムを上記の方法で付着させる前後で、塩化リチウムなどを上記の方法で付着させることに
より得ることができる。また、付着させる全ての物質を含んだ水溶液に前記珪質頁岩を浸
漬させた後、乾燥処理することにより得ることもできる。
【００２３】
　また、前記した本発明の吸放湿材料を製造する方法においては、前記した最適な付着量
を確保するために、水溶液中における濃度を、塩化ナトリウムは１～２０質量％の範囲内
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、塩化リチウム、塩化マグネシウム、塩化カルシウムは１～２５質量％の範囲内にそれぞ
れ調製することが好ましい。特には、塩化ナトリウム水溶液の濃度は、１～１５質量％、
さらには、１～８質量％の範囲内に調整することが好ましい。また、塩化リチウム水溶液
の濃度は、３～２０質量％、さらには、３～７質量％の範囲内に調整することが好ましく
、塩化カルシウム水溶液の濃度は、３～２０質量％、さらには３～７質量％の範囲内に調
製することが好ましい。
【００２４】
　前記した、本発明の吸放湿材料を製造する方法においては、前記珪質頁岩を、前記した
水溶液に浸漬させた状態で、真空引きを行うことが好ましい。真空引きを行うことにより
、珪質頁岩の細孔内部に残存している空気が引き抜かれ、細孔深部まで水溶液を進入させ
ることができるようになる。すなわち、珪質頁岩の細孔内壁と水溶液との接触効率を高め
ることができるようになり、水溶液中の物質を、より効率的、さらにはより安定的に付着
できるようになる。真空引きの条件は、特に制限はないが、例えば、常温で、３０～２０
０分とすることが好ましい。
【００２５】
　真空引きを行う以外にも、珪質頁岩を前記した水溶液に浸漬させた状態で、静置させる
ことで、前記した各物質を付着させてもよい。静置させる場合の条件は、特に制限はない
が、例えば、常温で、７００～２，０００分とすることが好ましい。
【００２６】
　また、乾燥処理は、風乾でもよいし、熱風乾燥やオーブンによる強制乾燥、あるいは減
圧乾燥であってもよい。本発明においては、絶乾させることが好ましく、例えば、４０～
４００℃で乾燥処理することが好ましい。なお、珪質頁岩は、９００℃までは、空隙がほ
とんど変化しないことから、乾燥温度の上限に関しては、特に制限されない。乾燥処理に
使用する装置に合わせて効率的な条件に設定すればよい。
【００２７】
　また、前記した製造方法の他にも、珪質頁岩をボールミルなどで湿式粉砕する際に、水
に変えて塩化ナトリウム水溶液を用いることで、珪質頁岩に塩化ナトリウムを付着させる
方法が挙げられる。この方法では、塩化ナトリウムの付着と珪質頁岩の微粉砕化を同時に
行うことができるため、非常に効率的であり、安価に行い得る。粉砕条件は、特に制限は
なく、所望の粒径の粉末を得るのに適した粉砕時間などを選択することができる。例えば
、粒径を２０μｍ以下とする場合は、１２時間以上粉砕処理するなど、求める粒径にする
ための粉砕条件で粉砕すれば、塩化ナトリウムを付着させることができる。なお、この方
法における乾燥処理は、前記と同様の方法で行い得る。また、塩化ナトリウム以外の、塩
化リチウムなども当該方法で珪質頁岩に付着させることができる。
【００２８】
　また、本発明において、担体である珪質頁岩としては、前記した特性を有する珪質頁岩
原石をそのまま用いてもよいし、細孔の状態を改質させたものを用いてもよい。珪質頁岩
の細孔の状態を改質する方法としては、例えば、アルカリエッチング処理が挙げられる。
エッチング処理した場合、珪質頁岩原石よりも、比表面積はやや低下する傾向にあるが、
細孔容量を増大させることができ、吸放湿性能も向上させることが可能となる。なお、ア
ルカリエッチング処理した場合、珪質頁岩原石の細孔も拡がる傾向にある。この場合、そ
の平均細孔直径は、１８ｎｍ以下に調整することが好ましい。すなわち、本発明において
、担体として用いる珪質頁岩（原石、改質品）の平均細孔直径は、３～１８ｎｍの範囲内
である。さらに、アルカリエッチング処理された珪質頁岩に塩化ナトリウムを付着させた
場合には、相乗的に吸放湿性能を向上させることが可能となる。本発明においては、エッ
チング処理などの方法で、前記珪質頁岩の細孔容量が、０．４０ｍｌ／ｇ以上、さらには
、０．４５ｍｌ／ｇ以上となるように調整することが好ましい。一方で、細孔容量を大き
くし過ぎると、珪質頁岩のもつ優れた吸放湿性能が損なわれるおそれがあるので、細孔容
量は、０．６５ｍｌ／ｇ以下であることが好ましい。特に好ましい細孔容量は、吸放湿性
能の向上効果の高い、０．４５～０．５０ｍｌ／ｇの範囲内である。



(8) JP 2010-94636 A 2010.4.30

10

20

30

40

50

【００２９】
　アルカリエッチング処理は、水酸化ナトリウムや水酸化カリウムなどのアルカリ性化合
物の水溶液に前記珪質頁岩を浸漬させることにより行うことができる。特には、水酸化ナ
トリウム水溶液を用いることが好ましい。アルカリ性化合物の水溶液の濃度は、例えば、
０．５～３．０ｍｏｌ／ｌの範囲内にすることができる。また、珪質頁岩をアルカリ性化
合物の水溶液に浸漬させた状態で、真空引きを行ってもよいし、静置させたままでもよい
。好ましくは、吸放湿性能を向上させる効果がより高い真空引きである。真空引きの条件
は、例えば、常温で、４５～３００分することが好ましく、また、静置の条件は、常温で
、１，０００～２，５００分とすることが好ましい。アルカリエッチング処理を行った後
は、前記した方法などにより、乾燥処理を行うことが好ましい。なお、アルカリエッチン
グ処理は、前記した塩化ナトリウムの珪質頁岩への付着と同時に行ってもよい。具体的に
は、塩化ナトリウムと、アルカリ性化合物とをともに含む水溶液に、珪質頁岩を浸漬させ
て、乾燥処理することで、珪質頁岩への塩化ナトリウム付着とアルカリエッチング処理を
同時に行い得る。
【００３０】
　本発明の吸放湿材料は、他の機能を付与することなどを目的として、珪質頁岩の表面又
は細孔内に、上記した物質以外のものが付着されていてもよい。また、前記した水溶液に
は、バインダー成分を配合させてもよい。また、本発明の吸放湿材料は、用途などに合わ
せて、粒径などを適宜調整できる。
【００３１】
　以上の構成を有する本発明の吸放湿材料は、中湿域から高湿域にかけて、高い吸湿性能
を発揮し、さらに放湿性能にも優れるものである。また、本発明の吸放湿材料は、珪質頁
岩と、付着される塩化ナトリウムは、健康への悪影響がないことは明らかであり、さらに
、いずれも安価に入手できるものであることから、コスト面でも優れており、様々な用途
への使用が期待できるものである。
【００３２】
　例えば、本発明の吸放湿材料は、調湿建材の構成材料として用いることができる。具体
的には、調湿建材、例えば、壁材、天井材、タイルなどを構成する、基材、接着層、表層
などに付着又は配合させる材料として用いることができる。この場合、人間が快適に生活
できる中湿域の状態を安定的に維持できる調湿建材を得ることが可能となる。
【００３３】
　また、本発明の吸放湿材料は、デシカント空調装置の除湿フィルターにも好適に用いる
こともできる。具体的には、除湿フィルターを構成する基材に、付着又は配合させる材料
として用いることができる。従来、デシカント空調装置の除湿フィルターに用いられてい
る吸放湿材料は、その再生に８０℃以上の高温熱源が必要であった。そのため、装置内に
は、加熱器や、蒸気コイル、温水コイルなどを組み込まなければならないため、装置が大
型化し、その用途の多くは業務用に限定されていた。しかし、本発明の吸放湿材料は、前
記したように、中湿域から高湿域にかけて高い吸湿性能を示すと同時に、相対湿度を下げ
るだけで容易に吸着した水分を放湿できるので、４０℃程度の低温で容易に再生できると
いう、上記の用途に好適な特性を有するものである（図２参照）。このため、本発明の吸
放湿材料は、デシカント空調装置の小型化を実現させるものであり、これにより、家庭用
としての普及を可能にするものである。
【００３４】
　また、本発明の吸放湿材料は、厨房排気浄化装置に用いる浄化フィルター用途にも好適
である。特に、電気調理器の湯煙から水蒸気を除去するための浄化フィルター用途に好適
である。具体的には、浄化フィルターを構成する基材に、付着又は配合させる材料として
用いることができる。
【実施例】
【００３５】
　以下、実施例及び比較例を挙げて本発明をさらに具体的に説明するが、本発明は、その
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要旨を超えない限り、下記実施例により限定されるものではない。なお、本実施例におい
て、比表面積の値はＢＥＴ法により測定したものであり、細孔容量の値はＢＪＨ法により
測定したものである。また、平均細孔直径は、比表面積と細孔容量とから、前記した式を
用いて算出したものである。
【００３６】
＜稚内層珪質頁岩（原石）の利用＞
（塩化ナトリウム付着珪質頁岩）
〔試料の作製〕
　北海道天北地方から産出した稚内層珪質頁岩を、ハンマークラッシャーにて粉砕し、ふ
るいをかけて、粒径を１～２ｍｍに調製した。また、この稚内層珪質頁岩は、比表面積が
１４９ｍ2／ｇ、平均細孔直径が１０．２ｎｍ、細孔容量が０．３８ｍｌ／ｇであった。
【００３７】
　次に、上記で得られた稚内層珪質頁岩粒子（原石）を、５質量％の塩化ナトリウム水溶
液に含浸させた後、デシケータ内で１時間真空引き（常温）を行った。その後、さらに、
吸引ろ過し、１５０℃のオーブンで絶乾することにより、稚内層珪質頁岩の表面及び細孔
内部に塩化ナトリウムを付着させた、実施例１の吸放湿材料を得た。なお、実施例１の吸
放湿材料における塩化ナトリウムの付着量を、塩化ナトリウムを付着させる前後の珪質頁
岩（絶乾）の質量変化により測定したところ、３７．２ｍｇ／ｇであった。
【００３８】
　また、５質量％の塩化ナトリウム水溶液に代えて、１０質量％の塩化ナトリウム水溶液
を用い、上記と同様の方法で、実施例２の吸放湿材料（塩化ナトリウムの付着量６９．７
ｍｇ／ｇ）を得た。
【００３９】
〔水蒸気吸着等温線の測定〕
　稚内層珪質頁岩（原石）、実施例１及び２の吸放湿材料について、水蒸気吸着量測定装
置（製品名：ＨＹＤＲＯＳＯＲＢ１０００，ユアサアイオニクス（株）製）により測定し
た２５℃における水蒸気吸着等温線を図１に示す。図１に示すとおり、塩化ナトリウムを
付着させることで、中湿域から高湿域にかけて水分吸着量（吸湿性能）が飛躍的に向上す
ることが確認された。なお、実施例１及び２の吸放湿材料の表面状態を確認したところ、
実施例１の吸放湿材料は、珪質頁岩原石と大きな差異はなかったが、実施例２の吸放湿材
料は、その表面に再結晶した塩化ナトリウムのかたまりが生じているのを微量ながら見て
取れた。
【００４０】
〔吸着・再生試験〕
　稚内層珪質頁岩（原石）、実施例１の吸放湿材料を、それぞれ、温度４０℃、相対湿度
３０％の条件で２４時間養生した後、質量を測定し、基準値とした。次に、これらを、温
度３０℃、相対湿度７０％の条件下で２時間吸湿処理した後、温度４０℃、相対湿度３０
％の条件下で２時間再生処理を行った。さらに、これを１サイクルとして、吸湿・再生を
２０サイクルまで繰り返し処理した。５サイクルまでの基準値に対する経時の質量変化を
図２に示す。また、実施例１の吸放湿材料について、２０サイクル終了後に質量を測定し
たところ、基準値との質量差はほとんどなかった。つまり、図２及び上記事実が示すとお
り、本発明の吸放湿材料は、４０℃の低温で容易に再生できるとともに、蓄湿がなく、繰
り返し使用に耐え得るものであることが確認された。
【００４１】
（塩化リチウム／塩化カルシウム付着珪質頁岩）
〔試料の作製〕
・塩化リチウム
　上記で粒径１～２ｍｍに粉砕した稚内層珪質頁岩（原石）を、５質量％、１０質量％、
２０質量％の塩化リチウム水溶液にそれぞれ含浸させた後、デシケータ内で１時間真空引
き（常温）を行った。その後、水分を吸引ろ過し、１５０℃のオーブンで絶乾することに
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より、稚内層珪質頁岩の表面及び細孔内部に塩化リチウムを付着させた、参考例１～３の
吸放湿材料を得た。なお、参考例１～３の吸放湿材料における塩化リチウムの付着量を塩
化リチウムを付着させる前後の珪質頁岩（絶乾）の質量変化により測定したところ、それ
ぞれ、３３．８ｍｇ／ｇ、５７．９ｍｇ／ｇ、１２０ｍｇ／ｇであった。
【００４２】
・塩化カルシウム
　上記で粒径１～２ｍｍに粉砕した稚内層珪質頁岩（原石）を、５質量％、１０質量％、
２０質量％の塩化カルシウム水溶液にそれぞれ含浸させた後、デシケータ内で１時間真空
引き（常温）を行った。その後、水分を吸引ろ過し、１５０℃のオーブンで絶乾すること
により、稚内層珪質頁岩の表面及び細孔内部に塩化カルシウムを付着させた、参考例４～
６の吸放湿材料を得た。なお、参考例４～６の吸放湿材料における塩化カルシウムの付着
量を、塩化カルシウムを付着させる前後の珪質頁岩（絶乾）の質量変化により測定したと
ころ、それぞれ、３６．６ｍｇ／ｇ、８２．８ｍｇ／ｇ、１７９ｍｇ／ｇであった。
【００４３】
〔水蒸気吸着等温線の測定〕
　稚内層珪質頁岩（原石）、参考例１～６の吸放湿材料について、水蒸気吸着量測定装置
（製品名：ＨＹＤＲＯＳＯＲＢ１０００，ユアサアイオニクス（株）製）により測定した
２５℃における水蒸気吸着等温線を図３、４に示す。図３、４に示すとおり、塩化リチウ
ム又は塩化カルシウムを付着させることで、全湿度領域において平均的に、水分吸着量が
大きく向上することが確認された。また、この効果は、同等の付着量では、塩化リチウム
の方がより顕著であることが確認された。
【００４４】
（塩化ナトリウム、塩化リチウム複合付着珪質頁岩）
〔試料の作製〕
　４質量％の塩化リチウム水溶液を用いる以外は、参考例３と同様の方法で、参考例７の
吸放湿材料（塩化リチウムの付着量２７．０ｍｇ／ｇ）を得た。また、５質量％の塩化ナ
トリウムと４質量％の塩化リチウムとをともに含む水溶液を用いる以外は、実施例１と同
様の方法で、実施例３の吸放湿材料（塩化ナトリウムの付着量３５．８ｍｇ／ｇ、塩化リ
チウムの付着量２５．８ｍｇ／ｇ）を得た。
【００４５】
〔水蒸気吸着等温線の測定〕
　稚内層珪質頁岩（原石）、参考例７、実施例１、３の吸放湿材料について、水蒸気吸着
量測定装置（製品名：ＨＹＤＲＯＳＯＲＢ１０００，ユアサアイオニクス（株）製）によ
り測定した２５℃における水蒸気吸着等温線を図５に示す。図５に示すとおり、珪質頁岩
に塩化ナトリウムと塩化リチウムとをともに付着させることで、より高い吸放湿性能が得
られることが確認された。
【００４６】
＜アルカリエッチング処理された珪質頁岩の利用＞
（珪質頁岩のアルカリエッチング処理）
〔真空処理〕
　上記で粒径１～２ｍｍに調製した稚内層珪質頁岩粒子（原石）を、１．０ｍｏｌ／ｌの
水酸化ナトリウム水溶液に含浸させた後、デシケータ内で２時間真空引き（常温）を行っ
た。その後、水分を吸引ろ過し、１５０℃のオーブンで絶乾することにより、アルカリエ
ッチング処理された珪質頁岩１を得た。
【００４７】
〔静置処理〕
　上記で粒径１～２ｍｍに調製した稚内層珪質頁岩粒子（原石）を、１．０ｍｏｌ／ｌの
水酸化ナトリウム水溶液に含浸させた後、デシケータ内で２４時間静置（常温）させた。
その後、水分を吸引ろ過し、１５０℃のオーブンで絶乾することにより、アルカリエッチ
ング処理された珪質頁岩２を得た。
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【００４８】
　稚内層珪質頁岩（原石）と、上記で得た珪質頁岩１、２の特性を下記表１に示す。
表１に示すとおり、アルカリエッチング処理を行うことにより、特に真空処理を行った場
合は、珪質頁岩の水分吸着量が向上することが確認された。

【００４９】
（塩化ナトリウム付着珪質頁岩）
　上記で得た珪質頁岩１、２を、それぞれ、５質量％の塩化ナトリウム水溶液に含浸させ
た後、デシケータ内で１時間真空引き（常温）を行った。その後、さらに、吸引ろ過し、
１５０℃のオーブンで絶乾することにより、珪質頁岩（アルカリ処理）の表面及び細孔内
部に塩化ナトリウムを付着させた、実施例４、５の吸放湿材料を得た。なお、実施例４に
おける塩化ナトリウムの付着量は２７．９ｍｇ／ｇ、実施例５における塩化ナトリウムの
付着量は３０．４ｍｇ／ｇであった。
【００５０】
〔水蒸気吸着等温線の測定〕
　稚内層珪質頁岩（原石）、珪質頁岩１、実施例１、４の吸放湿材料について、水蒸気吸
着量測定装置（製品名：ＨＹＤＲＯＳＯＲＢ１０００，ユアサアイオニクス（株）製）に
より測定した２５℃における水蒸気吸着等温線を図６に示す。図６に示すとおり、アルカ
リエッチング処理（真空処理）を行った珪質頁岩に、塩化ナトリウムを付着させることで
、相乗的に水分吸着量が向上し、単に塩化ナトリウムを付着させた場合よりも、水分吸着
量の向上効果が高いことが確認された。
【００５１】
　稚内層珪質頁岩（原石）、珪質頁岩２、実施例１、５の吸放湿材料について、水蒸気吸
着量測定装置（製品名：ＨＹＤＲＯＳＯＲＢ１０００，ユアサアイオニクス（株）製）に
より測定した２５℃における水蒸気吸着等温線を図７に示す。図７に示すとおり、アルカ
リエッチング処理（静置処理）を行った珪質頁岩に、塩化ナトリウムを付着させた場合に
は、最大水分吸着量の変化はほとんどなかったが、高湿域における水分吸着量が相対的に
向上していることが確認された。
【００５２】
（塩化ナトリウム、塩化リチウム複合付着珪質頁岩）
　また、５質量％の塩化ナトリウムと４質量％の塩化リチウムとを含む水溶液を用いる以
外は、実施例５と同様の方法で、実施例６の吸放湿材料（塩化ナトリウムの付着量３５．
４ｍｇ／ｇ、塩化リチウムの付着量２５．２ｍｇ／ｇ）を得た。
【００５３】
〔水蒸気吸着等温線の測定〕
　稚内層珪質頁岩（原石）、珪質頁岩２、実施例３、６の吸放湿材料について、水蒸気吸
着量測定装置（製品名：ＨＹＤＲＯＳＯＲＢ１０００，ユアサアイオニクス（株）製）に
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リ処理を行った場合には、塩化ナトリウムと塩化リチウムをともに付着させた際の水分吸
着量が飛躍的に向上することが確認された。
【００５４】
＜他の製法（ボールミル）＞
　粒径２．５ｍｍ以下に粉砕処理された珪質頁岩７０ｋｇを、１００ｋｇボールミル内に
投入して、５質量％の塩化ナトリウム水溶液を使用して、２０μｍ以下の粒径となるよう
に粉砕処理した後、乾燥処理し、微粉末状である、実施例７の吸放湿材料を得た。実施例
７の吸放湿材料についても、水蒸気吸着等温線を測定した結果、実施例１の吸放湿材料と
同程度の吸放湿性能を有していることが確認された。
【産業上の利用可能性】
【００５５】
　本発明によれば、中湿域から高湿域にかけての優れた吸湿性能と、優れた放湿性能とを
有し、蓄湿のない速やかな吸放湿を繰り返し行うことのできる吸放湿材料が提供される。
したがって、本発明の吸放湿材料は、調湿建材、デシカント空調装置、厨房排気浄化装置
などの様々な用途に適用させて有効に活用し得る。
【図面の簡単な説明】
【００５６】
【図１】実施例の吸放湿材料と、珪質頁岩原石の水蒸気吸着等温線。
【図２】実施例の吸放湿材料と、珪質頁岩原石の繰り返しの吸放湿性能を示す測定結果。
【図３】参考例の吸放湿材料（塩化リチウム付着）と、珪質頁岩原石の水蒸気吸着等温線
。
【図４】参考例の吸放湿材料（塩化カルシウム付着）と、珪質頁岩原石の水蒸気吸着等温
線。
【図５】塩化リチウムを併用した場合の効果を示す水蒸気吸着等温線。
【図６】珪質頁岩原石をアルカリ処理した場合の効果を示す水蒸気吸着等温線。
【図７】珪質頁岩原石をアルカリ処理した場合の効果を示す水蒸気吸着等温線。
【図８】塩化リチウムの併用と、珪質頁岩原石をアルカリ処理した場合の効果を示す水蒸
気吸着等温線。
【図９】珪質頁岩原石の水蒸気吸着等温線。
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