
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
式（１）
（Ｚｎ　ａ － ｘ

２ ＋ 　Ｍｘ
２ ＋ ）Ａｌ４

３ ＋ （ＯＨ）ｂ （Ａｎ － ）ｃ・ｍ　Ｈ２ Ｏ　　（
１）
式中、Ｍ２ ＋ はＣｕ、Ｎｉ、ＣｏおよびＭｇの少なくとも一種を示し、
ａ　　　は０．３＜ａ＜２．０を示し、
ｘ　　　は０≦ｘ＜１．０を示し、
ｂ　　　は１０＜ｂ＜１４を示し、
Ａｎ － はＳＯ４

２ － 、ＨＰＯ４
２ － 、ＣＯ３

２ － 、ＣｒＯ４
２ － 、ＳｉＯ３

２ － 、ＳＯ　
　　　　　　　３

２ － 、ＮＯ３
－ 、ＯＨ－ 、Ｃｌ－ より選ばれた１種又は２種を示し、

ｃ　　　は０．４＜ｃ＜２．０を示し、
ｍ　　　は１～４の数を示す、
で表わされる合成チヤルコアルマイト化合物
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であって、
（ｉ）　そのＸＲＤにおいて少なくとも、ｄ（Å）値で８．５０～８．５８、７．９１～
７．９６、６．７０～６．７４、６．３８～６．４３、６．１０～６．１４、５．４５～
５．４８、５．１０～５．１５、４．７８～４．８２、４．２５～４．２８、４．１８～
４．１９、３．０６、２．５２、１．４８６および１．４６３に回折線を有し、そして
（ｉｉ）　層状構造をもつ水酸化アルミニウムの空席を部分的に２価陽イオンが占有し、
正電荷を帯びた［（Ｚｎ２ ＋

ａ － ｘ ，Ｍ２ ＋
ｘ ）Ａｌ３ ＋

４ （ＯＨ）ｂ ］ｎ ＋ の層間に陰



【請求項２】
請求項１記載の式（１）の合成チヤルコアルマイト化合物が、高級脂肪酸類、アニオン系
界面活性剤、リン酸エステル、シラン、チタネートおよびアルミニウム系カツプリング剤
、からなる群から選ばれた表面処理剤の少なくとも一種で表面処理された請求項１記載の
合成チヤルコアルマイト化合物。
【請求項３】
水可溶性アルミニウム塩およびｐＨ４～７の範囲で水可溶性である亜鉛化合物と必要によ
りＮｉ、Ｃｕ、ＣｏおよびＭｇから選ばれる１種以上の元素のｐＨ４～７の範囲で水可溶
性である化合物を反応ｐＨ４～７、温度１０～５０℃で共沈反応させ、次いで共沈物を前
記範囲の反応ｐＨおよび温度８０～１７０℃で水熱反応させることから成る請求項１記載
の合成チヤルコアルマイト化合物の製造法。
【請求項４】
請求項１の式（Ｉ）のＡｎ － がＳＯ４

２ － であるチヤルコアルマイト化合物を製造し、次
いで該化合物のＳＯ４

２ － の１部をＨＰＯ４
２ － 、ＣＯ３

２ － 、ＣｒＯ４
２ － 、ＳｉＯ３

２ － 、ＳＯ３
２ － 、ＮＯ３

－ 、ＯＨ－ 、Ｃｌ－ より選ばれた１種の陰イオンで置換するこ
とから成る請求項１記載の合成チヤルコアルマイト化合物の製造法。
【請求項５】
Ｚｎ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏ、ＭｇおよびＡｌから選ばれる１種以上の元素の硫酸塩、硝酸塩
又は塩化物の水溶液とアンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化マグネシ
ウム、酸化マグネシウム、アルミン酸ナトリウムおよび酸化亜鉛から選ばれる１種以上の
化合物とを反応ｐ 、温 ０℃～１７０℃で１時間～２４時間反応させることか
ら成る請求項１記載の合成チヤルコアルマイト化合物の製造法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【産業上の利用分野】
本発明は新規な合成チヤルコアルマイト（Ｃｈａｌｃｏａｌｕｍｉｔｅ）化合物およびそ
の製造法に関する。さらに詳しくは、樹脂やゴム中に残存する酸性物質の中和及び不活性
化剤、農業用フイルムの赤外線吸収剤、抗菌剤、消臭剤、ＰＶＣの熱安定剤、産業排水に
含まれるリン酸イオンやクロム酸イオンの除去用として、又インクジエツト用記録媒体な
どに適した下記の式（Ｉ）で表わされる新規な合成チヤルコアルマイト化合物およびその
製造法に関する。
【０００２】
（Ｚｎ　ａ － ｘ

２ ＋ 　Ｍｘ
２ ＋ ）Ａｌ４

３ ＋ （ＯＨ）ｂ （Ａｎ － ）ｃ・ｍ　Ｈ２ Ｏ　　（
１）
式中、Ｍ２ ＋ はＣｕ、Ｎｉ、ＣｏおよびＭｇの少なくとも一種を示し、
ａ　　　は０．３＜ａ＜２．０を示し、
ｘ　　　は０≦ｘ＜１．０を示し、
ｂ　　　は１０＜ｂ＜１４を示し、
Ａｎ － はＳＯ４

２ － 、ＨＰＯ４
２ － 、ＣＯ３

２ － 、ＣｒＯ４
２ － 、ＳｉＯ３

２ － 、ＳＯ　
　　　　　　　３

２ － 、ＮＯ３
－ 、ＯＨ－ 、Ｃｌ－ より選ばれた１種又は２種を示し、

ｃ　　　は０．４＜ｃ＜２．０を示し、
ｍ　　　は１～４の数を示す、
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イオンと水分子を含んだ結晶構造を有する、
合成チヤルコアルマイト化合物。

Ｈ４～７ 度８

但し上記式（１）の合成チヤルコアルマイト化合物は、
（ｉ）　そのＸＲＤにおいて少なくとも、ｄ（Å）値で８．５０～８．５８、７．９１～
７．９６、６．７０～６．７４、６．３８～６．４３、６．１０～６．１４、５．４５～
５．４８、５．１０～５．１５、４．７８～４．８２、４．２５～４．２８、４．１８～
４．１９、３．０６、２．５２、１．４８６および１．４６３に回折線を有し、そして
（ｉｉ）　層状構造をもつ水酸化アルミニウムの空席を部分的に２価陽イオンが占有し、



【０００３】
【従来の技術】
チヤルコアルマイト化合物としては次の物質が天然に存在している［ＪＣＰＤＳ（Ｊｏｉ
ｎｔ　Ｃｏｍｍｉｔｔｅｅ　ＯＮ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　Ｓｔａｎｄ
ａｒｄｓ）カードより］ことが知られている。
【０００４】
チヤルコアルマイト（Ｃｈａｌｃｏａｌｕｍｉｔｅ）：ＣｕＡｌ４ ＳＯ４ （ＯＨ）１ ２ ・
３　Ｈ２ Ｏ
ムボボミキユライト（Ｍｂｏｂｏｍｋｕｌｉｔｅ）：（Ｎｉ，Ｃｕ）Ａｌ４ ［（ＮＯ３ ）

２ （ＳＯ４ ）］（ＯＨ）１ ２ ・３　Ｈ２ Ｏ
ニツケルアルマイト（Ｎｉｃｋｅｌａｌｕｍｉｔｅ）：（Ｎｉ，Ｃｕ）Ａｌ４ ［（ＳＯ４

）（ＮＯ３ ）］（ＯＨ）１ ２ ・３　Ｈ２ Ｏ
【０００５】
【発明が解決しようとする課題】
本発明者らは前述したチヤルコアルマイト化合物の物理化学的特性を検討し、いくつかの
興味ある性質を見い出した。すなわちチヤルコアルマイト化合物は層状構造をもつ水酸化
アルミニウム［Ａｌ（ＯＨ）３ ：ギブサイト（ｇｉｂｂｓｉｔｅ）］の空席を部分的に２
価陽イオンが占有し、正電荷を帯びた［Ｍ２ ＋ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ］２ ＋ の層間に硫酸イ
オンと水分子を含んだ結晶構造を有しており、固体表面が正電荷を帯びていることは図２
に示したように陰イオン染料が吸着されることから確認できる。
【０００６】
天然鉱物中ではチヤルコアルマイト構造を構成する２価金属元素としてＣｕおよびＮｉが
見い出されているが、本発明の合成チヤルコアルマイト化合物は構成する２価金属元素と
してＺｎ単独またはＺｎとＣｕ、Ｎｉ、ＣｏまたはＭｇが存在する。
【０００７】
このようにチヤルコアルマイト構造を構成する２価金属元素としてはＺｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、
ＣｏおよびＭｇが認められるがＺｎおよびＣｕは各々単独でチヤルコアルマイト構造とな
ることができ、又相互に置換固溶する。そして
Ｎｉ、Ｃｏおよび少量ながらＭｇに於いては、ＺｎまたはＣｕを中心金属にして相互に置
換固溶し、チヤルコアルマイト構造となることができる。
【０００８】
また本発明の合成チヤルコアルマイト化合物を示す前記式（Ｉ）の組成において、陰イオ
ン（Ａｎ － ）の１部分はイオン交換能を有し、陰イオンの形と大きさがＳＯ４

２ － および
ＮＯ３

－ と近似する陰イオンはＳＯ４
２ － またはＮＯ３

－ と同形置換することができる。
同形置換する陰イオンとしては、四面体構造を形成する陰イオン（ＨＰＯ４

２ － 、ＣｒＯ

４
２ － ）、平面三角形構造を形成する陰イオン（ＣＯ３

２ － 、ＮＯ３
－ ）または正三方錐

構造を形成する陰イオン（ＳＯ３
２ － ）を挙げることができる。

【０００９】
前記式（Ｉ）で表わされる組成を有する本発明の合成チヤルコアルマイト化合物において
、式（Ｉ）中の陰イオン（Ａｎ － ）がＳＯ４

２ － 、ＮＯ３
－ またはＣｌ－ などのものは溶

解度が大であるが、これらの陰イオンを他の陰イオン、代表的にはＣＯ３
２ － 、ＣｉＯ３

２ － 、ＯＨ－ などと置換することによって合成チヤルコアルマイト化合物の水系における
溶解度を抑制することができる。
【００１０】
２価金属元素としてＣｕおよび／またはＮｉから成る天然のチヤルコアルマイト化合物は
元素特有の色を呈するので利用価値は低いが、抗菌剤、消臭剤、樹脂用難燃剤などの用途
に利用できる。
【００１１】
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正電荷を帯びた［（Ｚｎ２ ＋
ａ － ｘ ，Ｍ２ ＋

ｘ ）Ａｌ３ ＋
４ （ＯＨ）ｂ ］ｎ ＋ の層間に陰

イオンと水分子を含んだ結晶構造を有するものである。



一方、２価金属元素がＺｎ単独および亜鉛金属を中心とした本発明の合成チヤルコアルマ
イト化合物は従来全く知られておらず無色で毒性は低く、比較的安価であることから、利
用価値は高く、多様な用途、例えば農業用フイルムの赤外線吸収剤、ＰＶＣの熱安定剤、
インクジエツト記録媒体（水溶性アニオン染料の固定）、樹脂やゴム中に残存する酸性物
質の中和および不活性化剤として、又産業排水に含まれるリン酸イオンやクロム酸イオン
の除去のほか顔料や抗菌物質の担持用等に適している。
【００１２】
この様に本発明のＺｎ単独および亜鉛金属を中心とした、無色系の合成チヤルコアルマイ
ト化合物は天然に産する従来の天然のチヤルコアルマイト化合物と比べて幅広い用途に利
用することができる。
【００１３】
天然に存在するＣｕＡｌ４ 型または（Ｃｕ、Ｎｉ）Ａｌ４ 型のチヤルコアルマイト化合物
に対してチヤルコアルマイト構造を構成する２価金属元素の１部または全部をＺｎに置換
した本発明の合成チヤルコアルマイト化合物の特徴をまとめると次のとおりである。
【００１４】
（ｉ）　色が天然のものと比べて淡色乃至白色（無色系）である。
【００１５】
（ｉｉ）　Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕは触媒活性の高い元素であり、接触する有機化合物およびポ
リマーの分解または劣化を促進する作用が強い。Ｚｎに置換することによって、より安定
かつ安全な化合物となり各種の樹脂に応用することが可能となる。
【００１６】
（ｉｉｉ）　本発明の合成チヤルコアルマイト化合物（ＺｎＡｌ４ 型）は、より安定な化
合物である。すなわち天然鉱物にも存在しているＣｕまたはＣｕとＮｉを成分とするチヤ
ルコアルマイト化合物は不安定であり、例えば該化合物を炭酸ナトリウム水溶液で陰イオ
ン交換処理を行うと結晶構造が破壊されることが確認されている（参考例１参照）。
【００１７】
【課題を解決するための手段】
本発明のＺｎ単独および亜鉛金属を中心とした無色系の合成チヤルコアルマイト化合物は
、式（１）
（Ｚｎ　ａ － ｘ

２ ＋ 　Ｍｘ
２ ＋ ）Ａｌ４

３ ＋ （ＯＨ）ｂ （Ａｎ － ）ｃ・ｍ　Ｈ２ Ｏ　　（
１）
（但し式中、Ｍ２ ＋ はＣｕ、Ｎｉ、ＣｏおよびＭｇの少なくとも一種を示し、
ａ　　　は０．３＜ａ＜２．０を示し、
ｘ　　　は０≦ｘ＜１．０を示し、
ｂ　　は１０＜ｂ＜１４を示し、
Ａｎ － はＳＯ４

２ － 、ＨＰＯ４
２ － 、ＣＯ３

２ － 、ＣｒＯ４
２ － 、ＳｉＯ３

２ － 、ＳＯ３
２ － 、ＮＯ３

－ 、ＯＨ－ 、Ｃｌ－ より選ばれた１種又は２種を示し、
ｃ　　　は０．４＜ｃ＜２．０を示し、
ｍ　　　は１～４の数を示す）
で表わされる化合物である。
【００１８】
前記式（Ｉ）の組成を有する本発明の合成チヤルコアルマイト化合物は組成分析および粉
末Ｘ線回折（ＸＲＤ）法によって同定することができる。ＪＣＰＤＳ（Ｊｏｉｎｔ　Ｃｏ
ｍｍｉｔｔｅｅ　ＯＮ　Ｐｏｗｄｅｒ　Ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ　Ｓｔａｎｄａｒｄｓ）
カードより主な４つの格子面間隔（ｄÅ）を次表に示す。
【００１９】
本発明の合成チヤルコアルマイト化合物は、Ａｌ（ＯＨ）３ （ｇｉｂｂｓｉｔｅ）構造に
基づく超格子構造を形成しており、ＸＲＤ法で該化合物の格子面（３００）に相当する回
折線が２θ（Ｃｕ　Ｋα線）６２．４～６２．６度付近に検出され、これは上記ｇｉｂｂ
ｓｉｔｅ構造のＡｌ原子の規則的な配置に基づく回折線である。
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【００２０】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２１】
本発明の合成チヤルコアルマイト化合物は以下の方法で製造することができる。すなわち
、水可溶性アルミニウム塩およびｐＨ約４～７の範囲で水可溶性である亜鉛化合物と必要
によりＮｉ、Ｃｏ、ＣｕおよびＭｇから選ばれる１種以上の元素のｐＨ約４～７の範囲で
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水可溶性である化合物を反応ｐＨ約４～７、温度約１０～５０℃、好ましくは約２０～４
０℃で共沈反応させ、次いで得られた共沈物を前記範囲の反応ｐＨで温度約８０～１７０
℃、好ましくは約１００～１５０℃で水熱反応させることにより製造される。
【００２２】
本発明の合成チヤルコアルマイト化合物の製造に用いられるＺｎ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｃｏおよ
びＭｇのｐＨ約４～７の範囲で水可溶性の化合物または水可溶性アルミニウム塩としては
例えば、
塩化亜鉛、硝酸亜鉛、硫酸亜鉛、酢酸亜鉛および酸化亜鉛のように反応ｐＨ約４～７の範
囲で水可溶性である亜鉛化合物、
塩化ニッケル、硫酸ニッケル、硝酸ニッケル、酢酸ニッケルなどのニッケル化合物、
塩化銅、硝酸銅、硫酸銅、酢酸銅などの銅化合物、
塩化コバルト、硝酸コバルト、硫酸コバルトなどのコバルト化合物、
塩化マグネシウム、硝酸マグネシウム、硫酸マグネシウム、酢酸マグネシウム、
更には酸化マグネシウム、水酸化マグネシウムのごとき反応ｐＨ約４～７の範囲で水可溶
性であるマグネシウム化合物、
塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム、アルミン酸ナトリウムなどの
アルミニウム化合物などを例示することができる。
【００２３】
次に反応ｐＨを約４～７の範囲に調整するために用いられるアルカリ化合物の例としては
水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、炭酸ソーダ、炭酸カリ、アンモニア水、アンモニア
ガス、酸化マグネシウム、水酸化マグネシウム、塩基性炭酸マグネシウム、水酸化カルシ
ウムなどを例示することができ、これらのアルカリ化合物は通常２価金属イオンとＡｌイ
オンとの合計に対して０．９７～１．１当量が使用される。
【００２４】
本発明の合計にチヤルコアルマイト化合物を製造する場合、反応ｐＨは約４～７で反応さ
せることが必要である。反応ｐＨが約４以下では共沈物の溶解性が増加し収量の低下を伴
い、また反応ｐＨが約７以上では２価金属水酸化物の生成による２価金属水酸化物の陽イ
オンの１部分を３価の陽イオンで置換したハイドロタルサイト型層状複水酸化物とアルミ
ニウムの水酸化物との混合物を生成する。
２価金属イオン［式（１）の（Ｚｎ　ａ － ｘ

２ ＋ 　Ｍｘ
２ ＋ ）］とＡｌ３ ＋ イオンとの原

子比すなわち（Ｚｎ　ａ － ｘ
２ ＋ 　Ｍｘ

２ ＋ ）／Ａｌ３ ＋ を０．０７５～０．５０で反応
させると、結晶性のチヤルコアルマイト化合物が生成する。又より好ましくは０．１５～
０．３７の範囲の原子比で反応せしめると結晶成長の極めて良好なチヤルコアルマイト化
合物が生成する。そしてＺｎ２ ＋ とＭ２ ＋ （Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、Ｍｇ）との原子比は０≦
Ｍ２ ＋ ／Ｚｎ

２ ＋ ＜０．５が好ましい。
【００２５】
本発明の合成チヤルコアルマイト化合物の製造において、共沈反応の際の温度は特に制約
はないが温度約１０～５０℃が経済的であり、好ましくは約２０～４０℃で約１０分～約
２時間反応させることにより実施される。
【００２６】
また水熱反応においては
反応温度が約８０℃以下ではチヤルコアルマイト構造の生成が不十分となり又約１７０℃
以上ではベーマイトおよび３Ａｌ２ Ｏ３ ・４ＳＯ３ ・１０－１５　Ｈ２ Ｏが生成するので
好ましくない。反応時間は通常約１時間～約２４時間、好ましくは約３時間～約１２時間
で行うのがよい。
【００２７】
また最初に式（Ｉ）の陰イオン（Ａｎ － ）がＳＯ４

２ － であるチヤルコアルマイト化合物
を製造し、次いで該ＳＯ４

２ － の１部をＨＰＯ４
２ － 、ＣｒＯ４

２ － 、ＣＯ３
２ － 、Ｓｉ

Ｏ３
２ － 、ＳＯ３

２ － 、ＮＯ３
－ 、ＯＨ－ 、Ｃｌ－ より選ばれた１種の陰イオンで置換す

ることによって容易にこれらの陰イオンを含むチヤルコアルマイト化合物を製造すること
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ができる。
【００２８】
置換反応はこれらの陰イオンの塩あるいはアルカリ金属水酸化物などの水溶液に温度約２
０～８０℃で式（Ｉ）の（Ａｎ － ）がＳＯ４

２ － であるチヤルコアルマイト化合物を加え
て数分～約１時間撹拌することにより行われる。この場合、該陰イオンの塩あるいはアル
カリ金属水酸化物の使用量は式（Ｉ）のＡｌ原子に対する該陰イオンの当量数が０．５～
１．０で用いられる。
【００２９】
なお、本発明の合成チヤルコアルマイト化合物は好ましくは以下の方法で製造することが
できる。Ｚｎ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｃｏ、ＭｇおよびＡｌから選ばれる１種以上の元素の硫酸塩
、硝酸塩又は塩化物の水溶液とアンモニア、水酸化ナトリウム、水酸化カリウム、水酸化
マグネシウム、酸化マグネシウム、アルミン酸ナトリウムおよび酸化亜鉛から選ばれる１
種以上の化合物とを反応ｐＨ約４～約７、温度約１０～５０℃で共沈反応させた後、共沈
物を前記の反応ｐＨおよび反応温度約８０℃～約１７０℃で好ましくは約１００℃～約１
５０℃で水熱反応させることにより製造される。
【００３０】
本発明の合成チヤルコアルマイト化合物はプラスチック用添加剤として利用する際、樹脂
との相溶性、加工性等を良好にするために、高級脂肪酸類、アニオン系界面活性剤、リン
酸エステル、シラン、チタネートおよびアルミニウム系カツプリング剤および多価アルコ
ールの脂肪酸エステル類からなる群から選ばれた表面処理剤の少なくとも１種で表面処理
してもよい。
【００３１】
表面処理剤として好ましく用いられるものとして具体的にはステアリン酸、オレイン酸、
エルカ酸、パルミチン酸、ラウリン酸等の高級脂肪酸類およびこれら高級脂肪酸のアルカ
リ金属塩、ステアリルアルコール、オレイルアルコール等の高級アルコールの硫酸エステ
ル塩、ポリエチレングリコールエーテルの硫酸エステル塩、アミド結合硫酸エステル塩、
エーテル結合スルホン酸塩、エステル結合スルホネート、アミド結合アルキルアリルスル
ホン酸塩、エーテル結合アルキルアリルスルホン酸塩等のアニオン系界面活性剤類、オル
トリン酸とオレイルアルコール、ステアリルアルコール等のモノまたはジエステルまたは
両者の混合物であつて、それらの酸型またはアルカリ金属塩またはアミン塩等のリン酸エ
ステル類、ビニルエトキシシラン、ビニル－トリス（２－メトキシ－エトキシ）シラン、
ガンマ－アミノプロピルトリメトキシシラン等のシランカツプリング剤類、イソプロピル
トリイソステアロイルチタネート、イソプロピルトリス（ジオクチルパイロフオスフエー
ト）チタネート、イソプロピルトリデシルベンゼンスルホニルチタネート等のチタネート
系カツプリング剤類、アセトアルコキシアルミニウムジイソプロピレート等のアルミニウ
ム系カツプリング剤類などを挙げることができる。表面処理の方法としては、湿式法と乾
式法がある。湿式法では合成チヤルコアルマイト化合物のスラリーに前記表面処理剤を液
状又はエマルジヨン状で加え、撹拌下で約１００℃までの温度で十分に混合する。又乾式
法では合成チヤルコアルマイト化合物の粉末をヘンシエルミキサーなどの混合機を用いて
表面処理剤を液状、エマルジヨン状又は固形状で加え、加熱又は非加熱下に十分混合すれ
ばよい。なお表面処理剤の使用量は合成チヤルコアルマイト化合物の重量に対して約０．
１～約１５重量％で使用するのが好ましい。
【００３２】
【実施例】
以下本発明を実施例に基づきさらに詳しく説明する。
【００３３】

０．１６１モル／ｌの試薬一級の硫酸アルミニウム水溶液６００ｍｌを容量１リツトルビ
ーカーに入れ、室温下、ホモミキサーではげしく撹拌しながら、酸化亜鉛（市販品）４．
７３ｇ及び水酸化マグネシウム（市販品）１４．１１ｇを添加し、約３０分間撹拌後、共
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沈物懸濁液のｐＨは６．６７（２７．１℃）であった。次に容量０．９８リツトルのオー
トクレーブ装置に移し、１２０℃で４時間水熱反応させた。冷後懸濁液のｐＨは６．１７
（１３．７℃）であつた。次いで減圧濾過、水洗後、アセトン洗滌を行い、７５℃で１５
時間乾燥を行う。乾燥後、粉砕し、１００メツシユで篩過した。
【００３４】
生成物は粉末Ｘ線回折（ＸＲＤ）測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物で
あることが認められた。
【００３５】
次に主な格子面間隔（ｄÅ）値を示す。
【００３６】
８．５３Å　　　　６．１２　　　　１．４８６
４．２６　　　　　５．４５　　　　１．４６３
４．１８　　　　　５．１２
７．９２　　　　　４．８０
６．７３　　　　　３．０６
６．４０　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００３７】
Ｚｎ１ ． ０ ２ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ４ （ＳＯ４ ）０ ． ８ ２ ・３．５Ｈ２ Ｏ

試薬一級のリン酸水素二ナトリウム（Ｎａ２ ＨＰＯ４ ・１２Ｈ２ Ｏ）２０ｇを脱イオン水
に溶解し、全量を６００ｍｌに調製後、１リツトルのビーカーに入れ、３５℃に温度を維
持させた。ホモミキサーで撹拌しつつ、実施例１で得られた合成チヤルコアルマイト化合
物２３ｇを入れ、３５℃で３０分間反応させた。減圧濾過、水洗後アセトン洗滌を行い、
７５℃で１５時間乾燥を行つた。乾燥後粉砕し、１００メツシユで篩過した。
【００３８】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００３９】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５１Å　　　　６．１３
４．２６　　　　　５．４６　　　　１．４８６
４．１８　　　　　５．１２　　　　１．４６３
７．９１　　　　　４．８０
６．７２　　　　　３．０６
６．４０　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００４０】
Ｚｎ０ ． ８ ８ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ．２ ４ （ＳＯ４ ）０ ． ４ ８ （ＨＰＯ４ ）０ ． ２ ８ ・２．
６Ｈ２ Ｏ

試薬一級のクロム酸カリウム（Ｋ２ ＣｒＯ４ ）１１．３ｇを脱イオン水に溶解し、全量を
６００ｍｌにして１リツトルビーカーに入れ、３５℃に温度を維持させた。ホモミキサー
で撹拌しつつ、実施例１で得られた合成チヤルコアルマイト化合物２３ｇを入れ３５℃で
３０分間反応させた。減圧濾過、水洗後、アセトン洗滌を行い、７５℃で１５時間乾燥さ
せた。乾燥後、粉砕し、１００メツシユで篩過した。
【００４１】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析により、チヤルコアルマイト化合物であることが認め
られた。
【００４２】
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ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５４Å　　　　６．１４　　　　１．４８６
４．２７　　　　　５．４６　　　　１．４６３
４．１９　　　　　５．１３
７．９２　　　　　４．８０
６．７４　　　　　３．０６
６．４０　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００４３】
Ｚｎ０ ． ９ ４ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． １ ２ （ＳＯ４ ）０ ． ６ ６ （ＣｒＯ４ ）０ ． ２ ０ （ＣＯ

３ ）０ ． ０ ２ ・２．２Ｈ２ Ｏ

試薬一級の硫酸亜鉛（ＺｎＳＯ４ ・７Ｈ２ Ｏ）１４．４ｇ及び試薬一級の硫酸アルミニウ
ム（Ａｌ２ （ＳＯ４ ）３ ）３４．２ｇを脱イオン水に溶解し、全量を５００ｍｌに調製す
る。１リツトルのビーカーに入れ、ホモミキサーで強く撹拌しながら、室温下で試薬一級
の３．４ＮのＮａＯＨ溶液１７７ｍｌを注加し、約３０分間撹拌した。共沈物懸濁液のｐ
Ｈは６．５４（２８℃）であった。次に容量０．９８リツトルのオートクレーブ装置に移
して、１３０℃で４時間水熱反応させた。冷後懸濁液のｐＨは４．４９（２５．３℃）で
あつた。減圧濾過、水洗後、アセトン洗滌を行い、７５℃で１５時間乾燥させた。乾燥後
、粉砕し、１００メツシユで篩過した。
【００４４】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００４５】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５６Å　　　　６．１４　　　　１．４８６
４．２７　　　　　５．４７　　　　１．４６３
４．１９　　　　　５．１３
７．９２　　　　　４．８１
６．７３　　　　　３．０６
６．４０　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００４６】
Ｚｎ０ ． ８ ８ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ （ＳＯ４ ）０ ． ８ ８ ・３．１Ｈ２ Ｏ

試薬一級の炭酸ナトリウム（Ｎａ２ ＣＯ３ ）５．３ｇを脱イオン水に溶解し、全量を６０
０ｍｌにして１リツトルビーカーに入れ、３５℃に温度を維持させた。ホモミキサーで撹
拌しつつ、実施例４で得られた合成チヤルコアルマイト化合物２２．６ｇを入れ、３５℃
で３０分間反応させた。次いで減圧濾過、水洗後、アセトン洗滌を行い、７５℃で１５時
間乾燥させた。乾燥後、粉砕し、１００メツシユで篩過した。
【００４７】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。ＸＲＤ測定結果を図１に示した。
【００４８】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５３Å　　　　６．１３　　　　１．４８６
４．２６　　　　　５．４６　　　　１．４６３
４．１８　　　　　５．１２
７．９１　　　　　４．７９
６．７２　　　　　３．０６
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６．４０　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００４９】
Ｚｎ０ ． ８ ２ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ６ ８ （ＳＯ４ ）０ ． ３ ２ （ＣＯ３ ）０ ． １ ６ ・１．８
Ｈ２ Ｏ

試薬一級の硫酸銅（ＣｕＳＯ４ ・５Ｈ２ Ｏ）３．７５ｇ、試薬一級の硫酸亜鉛（ＺｎＳＯ

４ ・７Ｈ２ Ｏ）１０．１ｇ及び試薬一級の硫酸アルミニウム３４．２ｇを脱イオン水に溶
解して全量を５００ｍｌに調製する。１リツトルのビーカーに入れ、ホモミキサーで強く
撹拌しながら、室温下で試薬一級の３．４ＮのＮａＯＨ溶液１７７ｍｌを注加し、約３０
分間撹拌した。共沈物懸濁液のｐＨは６．４３（２６℃）であった。次に容量０．９８リ
ツトルのオートクレーブ装置に移して１３０℃で６時間水熱反応させた。冷後、懸濁液の
ｐＨは４．５１（２７．４℃）であつた。減圧濾過水洗後、アセトン洗滌を行い７５℃で
１５時間乾燥させた。乾燥後、粉砕し１００メツシユで篩過した。
【００５０】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００５１】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５６Å　　　　６．１３　　　　１．４８６
４．２７　　　　　５．４８　　　　１．４６３
４．１９　　　　　５．１５
７．９６　　　　　４．８０
６．７４　　　　　３．０６
６．４３　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００５２】
（Ｚｎ０ ． ６ ８ Ｃｕ０ ． ３ ０ ）Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ４ ４ （ＳＯ４ ）０ ． ７ ２ （ＣＯ３ ）

０ ． ０ ４ ・３．２Ｈ２ Ｏ
試薬一級の硫酸亜鉛（ＺｎＳＯ４ ・７Ｈ２ Ｏ）９．２ｇ、試薬一級の塩化ニツケル（Ｎｉ
Ｃｌ２ ・６Ｈ２ Ｏ）６．７ｇ及び試薬一級の硫酸アルミニウム（Ａｌ２ （ＳＯ４ ）３ ）３
４．２ｇを脱イオン水に溶解して全量を５００ｍｌに調製する。１リツトルビーカーに入
れホモミキサーで強く撹拌しながら、室温下で試薬一級の３．４ＮのＮａＯＨ液１８２ｍ
ｌを注加し、約３０分間撹拌した。共沈物懸濁液のｐＨは６．５７（２６．５℃）であっ
た。次に容量０．９８リツトルのオートクレーブ装置に移して、１３０℃で１２時間水熱
反応させた。冷後懸濁液のｐＨは４．１０（２５．７℃）であつた。減圧、濾過水洗後、
アセトン洗滌を行い、７５℃で１５時間乾燥させた。乾燥後、粉砕し、１００メツシユで
篩過した。
【００５３】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００５４】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５８Å　　　　６．１４　　　　１．４８６
４．２８　　　　　５．４７　　　　１．４６３
４．１９　　　　　５．１１
７．９４　　　　　４．８２
６．７１　　　　　３．０６
６．３８　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
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実施例６

実施例７



【００５５】
（Ｚｎ０ ． ６ ２ Ｎｉ０ ． ５ ２ ）Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ３ ６ （ＳＯ４ ）０ ． ９ ６ ・２．９Ｈ

２ Ｏ

試薬一級の硫酸亜鉛（ＺｎＳＯ４ ・７Ｈ２ Ｏ）１０．１ｇ、試薬一級の塩化コバルト（Ｃ
ｏＣｌ２ ・６Ｈ２ Ｏ）３．６ｇ及び試薬一級の硫酸アルミニウム（Ａｌ２ （ＳＯ４ ）３ ）
３４．２ｇを脱イオン水に溶解して全量を５００ｍｌに調製する。１リツトルビーカーに
入れホモミキサーで強く撹拌しながら、室温下で試薬一級の３．４ＮのＮａＯＨ液１７７
ｍｌを注加し、約３０分間撹拌した。共沈物懸濁液のｐＨは６．６９（２７．３℃）であ
った。次に容量０．９８リツトルのオートクレーブ装置に移して、１３０℃で４時間水熱
反応させた。冷後懸濁液のｐＨは４．４７（３０℃）であつた。減圧、濾過水洗後アセト
ン洗滌を行い、７５℃で１５時間乾燥させた。乾燥後粉砕し、１００メツシユで篩過した
。
【００５６】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００５７】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５５Å　　　　６．１４　　　　１．４８６
４．２７　　　　　５．４７　　　　１．４６３
４．１９　　　　　５．１３
７．９２　　　　　４．８０
６．７３　　　　　３．０６
６．４１　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００５８】
（Ｚｎ０ ． ６ ８ Ｃｏ０ ． ２ ８ ）Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ２ （ＳＯ４ ）０ ． ８ ６ ・２．８Ｈ２

Ｏ

試薬一級の０．１６６モル／ｌの硫酸アルミニウム水溶液７００ｍｌを１リツトルビーカ
ーに入れ、ホモミキサーではげしく撹拌しながら、室温下で市販品の酸化亜鉛４．７３ｇ
および水酸化マグネシウム１８ｇを添加し約３０分間撹拌後共沈物懸濁液のｐＨは６．９
８（２８．８℃）であった。次に容量０．９８リツトルのオートクレーブ装置に移し、１
２０℃で６時間水熱反応させた。冷後、懸濁液のｐＨは６．３０であつた。次いで減圧濾
過、水洗後アセトン洗滌を行い、７５℃で１５時間乾燥させた。乾燥後粉砕し、１００メ
ツシユで篩過した。
【００５９】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００６０】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５０Å　　　６．１３　　　　１．４８６
４．２６　　　　５．４７　　　　１．４６３
４．１８　　　　５．１４
７．９２　　　　４．７９
６．７４　　　　３．０６
６．３８　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００６１】
（ＺｎＭｇ０ ． ０ ２ ）Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ８ ８ （ＳＯ４ ）０ ． ５ ８ ・２．１Ｈ２ Ｏ
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実施例８

実施例９



０．２０モル／ｌの試薬一級の硫酸アルミニウム水溶液６００ｍｌを１リツトルのビーカ
ーに入れ、ホモミキサーで強く撹拌しながら、室温下で酸化亜鉛（市販品）２４．４１ｇ
を添加する。約３０分間撹拌後共沈物懸濁液のｐＨは６．０３（２５．１℃）であった。
次に容量０．９８リツトルのオートクレーブ装置に移し、１２０℃で４時間水熱反応させ
た。冷後、懸濁液のｐＨは４．２３（２５．４℃）であつた。減圧濾過、水洗後アセトン
洗滌を行い、７５℃で１５時間乾燥させた。乾燥後粉砕し、１００メツシユで篩過した。
【００６２】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００６３】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５６Å　　　６．１１　　　　１．４８６
４．２７　　　　５．４８　　　　１．４６３
４．１８　　　　５．１２
７．９５　　　　４．７８
６．７１　　　　３．０６
６．４０　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００６４】
Ｚｎ０ ． ３ ４ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ０ ． ５ ６ （ＳＯ４ ）１ ． ０ ６ ・３．６Ｈ２ Ｏ

０．１５８モル／ｌの試薬一級の硫酸アルミニウム水溶液６００ｍｌを１リツトルのビー
カーに入れホモミキサーで強く撹拌しながら、室温下で酸化亜鉛（市販品）２４．４１ｇ
を添加する、約３０分間撹拌後共沈物懸濁液のｐＨは６．７６（２７．５℃）であった。
次に容量０．９８リツトルのオートクレーブ装置に移し１２０℃で６時間水熱反応させた
。冷後、懸濁液のｐＨは４．８６（２２．４℃）であつた。減圧濾過、水洗後アセトン洗
滌を行い、７５℃で１５時間乾燥させた。乾燥後粉砕し、１００メツシユで篩過した。
【００６５】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００６６】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５０Å　　　６．１０　　　　１．４８６
４．２５　　　　５．４６　　　　１．４６３
４．１８　　　　５．１０
７．９１　　　　４．７９
６．７０　　　　３．０６
６．４０　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００６７】
Ｚｎ１ ． ５ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ９ ２ （ＳＯ４ ）１ ． ０ ４ ・３Ｈ２ Ｏ

チヤルコアルマイト化合物の生成ｐＨは酸性側で平衡状態にあるため水に対する溶解度が
高い。従つて用途により水に対する溶解度を抑制する必要がある。そのためにはチヤルコ
アルマイト化合物中のＳＯ４

２ － などの陰イオンの１部を例えばＣＯ３
２ － などでイオン

交換することで抑制できる。このことを具体的に示すために実施例４、５で得られた本発
明の合成チヤルコアルマイト化合物の水に対する溶解度を比較した。
【００６８】
（試験法）
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実施例１０

実施例１１

実施例１２



容量３００ｍｌの共栓付三角フラスコに脱イオン水１００ｍｌおよび試料（合成チヤルコ
アルマイト化合物）１．００ｇを入れ、密栓して３０℃で１時間振盪させる。次に遠心分
離機で固－液を分離して上澄液を採取する。上澄液中の溶出イオンの量（ＰＰＭ）を高周
波誘導結合型プラズマ分析法により定量した。
【００６９】
（結果）
結果を次表に示した。これから合成チヤルコアルマイト化合物中のＳＯ４

２ － の一部をＣ
Ｏ３

２ － で置換することで水に対する溶解度がかなり減少することが認められる。
【００７０】
【表２】 10
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【００７１】

試薬一級の硫酸亜鉛（ＺｎＳＯ４ ・７Ｈ２ Ｏ）と硫酸アルミニウムを脱イオン水に溶解し
てそれぞれ０．１６モル／リットル、０．３２モル／リットルの混合溶液および試薬一級
の３．４Ｎのカ性ソーダ水溶液を適量用意する。反応懸濁液が連続して取り出せる反応槽
（容量約１リットル）に脱イオン水５００ミリリツトルを入れ、撹拌しつつ硫酸亜鉛と硫
酸アルミニウムの混合液とカ性ソーダ液を定量ポンプを用いて同時注加して、反応懸濁液
のｐＨは６．０±０．２（液温３２℃±１℃）に維持しながら反応を３時間継続する。
【００７２】
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実施例１３　（表面処理剤使用例）



反応懸濁液７００ミリリットルを濾別、水洗後、共沈物を脱イオン水で全量７００ミリリ
ットルにする。これを０．９８リットルのオートクレーブ装置に移して、１３０℃で４時
間水熱反応させた。冷後、懸濁液のｐＨは４．２０（２８℃）であつた。懸濁液を濾過、
水洗後１リットルビーカに固形物と脱イオン水６００ミリリットルを入れ撹拌機で懸濁さ
せて８０℃に加熱する。２００ミリリットルビーカにステアリン酸ナトリウム（純度８６
％）２．４ｇと脱イオン水１５０ミリリットルを入れ約８０℃に加熱して溶解した液を懸
濁液に注加して８０℃で３０分間維持した。
【００７３】
濾過、水洗後７５℃で２４時間乾燥し、乾燥物は粉砕後１００メッシュのステンレス製網
で篩過した。得られた乾燥物粉末は強い疎水性を持ち、水中に投入し、撹拌しても水にな
じまず水面上に浮かんでいた。
【００７４】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００７５】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５４Å　　　５．４６
４．２７　　　　５．１１
４．１９　　　　４．８０
７．９０　　　　３．０６
６．７２　　　　２．５２
６．４０　　　　１．４８６
６．１２　　　　１．４６３
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００７６】
Ｚｎ０ ． ９ ２ Ａｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． １ （ＳＯ４ ）０ ． ８ ７ ・３．１Ｈ２ Ｏ
（ステアリン酸５．３％含む）

試薬一級の硫酸銅（ＣｕＳＯ４ ・５Ｈ２ Ｏ）１２．５ｇ及び試薬一級の硫酸アルミニウム
（Ａｌ２ （ＳＯ４ ）３ ）３４．２ｇを脱イオン水に溶解して全量５００ｍｌに調製する。
１リツトルのビーカーに入れ、ホモミキサーで強く撹拌しながら室温下で試薬一級の３．
３１ＮのＮａＯＨ溶液１８２ｍｌを注加し、約２０分間撹拌した。共沈物懸濁液のｐＨは
６．５３（２７．８℃）であった。次に容量０．９８リツトルのオートクレーブ装置に移
して、１３０℃で４時間水熱反応させた。冷後懸濁液のｐＨは５．１６（２２．９℃）で
あつた。減圧濾過水洗後、アセトン洗滌を行い、７５℃で１５時間乾燥させた。乾燥後粉
砕し、１００メツシユで篩過した。
【００７７】
生成物はＸＲＤ測定および化学分析によりチヤルコアルマイト化合物であることが認めら
れた。
【００７８】
ＸＲＤ測定による主なｄÅ値
８．５１Å　　　６．１１　　　　１．４８６
４．２５　　　　５．４５　　　　１．４６３
４．１８　　　　５．１１
７．９２　　　　４．８０
６．７２　　　　３．０６
６．４０　　　　　２．５２
化学分析により求めた化学式は次のとおりであつた。
【００７９】
ＣｕＡｌ４ （ＯＨ）１ ２ ． ３ ６ （ＳＯ４ ）０ ． ８ ２ ・２．５Ｈ２ Ｏ
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参考例１



上記チヤルコアルマイト化合物を実施例５と同様に処理して得られた生成物のＸＲＤチャ
ート（回折Ｘ線チャート）を図３に示した。
【００８０】
図３から明らかなように参考例１のチヤルコアルマイト化合物は実施例５と同様に処理す
ると結晶構造が破壊されることがわかる。これに対し本発明のチヤルコアルマイト化合物
は図１に示したように炭酸ナトリウム処理によっても結晶構造は維持されており、参考例
１のチヤルコアルマイト化合物と比べて極めて安定であることが明白である。
【００８１】
【発明の効果】
本発明は固体表面が正電荷を帯び特定の陰イオン交換能を持ち、水に対する溶解度を抑制
することのできる無色系の新規な合成チヤルコアルマイト化合物を提供するものであり、
従来公知の天然のチヤルコアルマイト化合物と比較して、改良された本発明の合成チヤル
コアルマイト化合物は利用価値が高まり、多様な分野に用途が期待できるものである。
【図面の簡単な説明】
【図１】実施例５の合成チヤルコアルマイト化合物のＸＲＤ測定図である。
【図２】実施例４、実施例５、参考例１の各合成チヤルコアルマイト化合物およびＫＷ－
１１００（陰イオン交換能を有するハイドロタルサイト、Ｍｇ４ ． ５ Ａｌ２ （ＯＨ）１ ３

ＣＯ３ ・３．５Ｈ２ Ｏ　協和化学工業（株）市販品）の直接染料（クロラゾールブラツク
ＬＦ、Ｃ３ ５ Ｈ２ ７ Ｎ９ Ｎａ２ Ｏ７ Ｓ２ ）の吸着等温線を示す（吸着条件：３０℃６時間
処理）。
【図３】参考例１のチヤルコアルマイト化合物を実施例５と同様に処理して得られた生成
物のＸＲＤ測定図である。
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【 図 ３ 】
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