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Stability　and　Ion　Exchangeability　of　Clinoptilolite

By

Toshihiko　OGAWA

μノith　12　Ta∂les　and　25　Text／igures

（Received　April　15，1968）

　ABsTRAcT：The　similar　theme　related　to　various　kinds　of　zeolites　and　clay　minerals　has　so　far　often　been

dealt　with　by　many　investigators　from　the　standpoint　of　industry　or　of　pure　science．　Nevertheless，　a　consid・

erable　part　of　the　data　given　prev量ously　as　those　gf　the　ion　exchangeability　or　absorbability　f（）r　the　zeolites

have　been　not　so　much　reliable　in　the　severer　sense　because　of　ignoring　the　instability　of　their　inner　structure

easily　corivertible　with　a　slight　variation　of　condition，　chemical　and！or　physical　treatments　and　duration　of

the　reaction　even　though　held　at　a　slightly　varied　states　whereas　the　most　part　of　their　frameworks　or　the

skeletons　of　so・called　channel　structure　constructed　of　severa1・membered　rings　are　seemingly　remained　to

have　not　been　changed・In　view　of　this，　some　experiments　as　to　clinoptilolite　eas董ly　obtainable　at　pure　state

have　been　carefully　carried　out　and　certain　conlcusion　expected　on　the　basis　ofpresumption　has　been　reached

to　more　or　less　satisfactory　extent。
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1．　INTRODUCTION

　　Recently　plenty　of　thc　investigators　in　several　fields　have　given　attention　to　the

zeolites　produced　authigenically　in　the　sedimentaries，　pyroclastics　and　altered　volcanics

・as　a　sort　of　indicator　for　diagenetic　process，10w・grade　metamorphism　and　so　forth．

prior　to　various　assumption　connected　with　their　genesis，　however，　the　relationships

among　their　modes　of　occurrence，　geochemical　and　structural　stability，　cation　exchange

property　combined　with　variation　of　physical　characteristics　and　the　like　are　in　more

detail　to　be　considercd　and　scrutinized　in　order　to　find　out　necessity　fbr　the　feasonable

conclusion　to　certain　extcnt．　In　the　light　of　these　circumstances，　the　present　works

have　been　concerncd　with　stability　and　cation　exchangeability　of　clinoptilolite　im・

mersed　in　some　media．　It　has　so　far　been　known　that　the　mineral　in　question　becomes

less　stable　with　decrease　of　Si：Al　ratio　in　the　frameworks．，　The　related　theme　as　to

natrolite，　analcite　and　stilbite　treated　in　acid　solμtion　has　been　dealt°with　by　KAppEN
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and　FlscHER（1929）and　that　fbr　stilbite，　heulandite　and　chabazite　by　HEY（1930），

while　that　fbr　laumontite　and　its　relation　to　presence　of　calcium　carbonate　havc　been

　　　　　　　　　　　　ハdiscoursed　by　OKI（1967）．’There　have・also　been　many　works　concerning　the　ion

exchangeability　of　zeolitcs．　That　of　mordenite（ptilolite）has　been　studied　and　re・

garded　as　a　sort　of　molccular　sicvc　by　BARRER（1948）and　by　AMEs（1964），　whereas

presence　of　the　stacking　faults　in　the　structure　of　the　same　mineral　as寵11　as　its　struc・

tural　resemblance　to　heulandite　with　an　axis　of　7．5A　in　length　havc　becn　proposcd

by　MEIER（1960）because　of　being　construct，ed　of　the　five・membered　rings　of　tctrahedra

in　each　case　and　probably　of　an　intimate　rclation　in　natural　occurrcnce．　Numerically，

the　cation　exchangc　capacity　fbr　heu！andite　has　been　estimated　about　330　meq／100g

（BARRER，1958），　that　for　Si・rich　clinoptilolite　1．7　meq／g　and　that　fbr　Al・rich　one　2．O

meq／g（AMEs，1964）。　As　fbr　clinoptilolltc　with　scveral　pairs　ofcations　such　as　alkalics

and　alkali　earths，　thc　reactions　of　cation　cxchangc　and　the　sicve。1ike　charactcr　have

been　thermodynamically　studied　by　AMEs（1961．1963　and　l964）．　The　thermal　sta・

bility　of　the　same　mineral　suhlccted　artificially　to　thc　cxchange．reaction　of　Na　and　K

ions　with　Ca　ions　has　been　researched　by　MuMpToN（1960）and　that　of　the　framework

structurc　of　natural　chabazite　has　becn　attributed　to　the　effccts　of　cxchangeablc　cations

by　BARRER．　Thc　reliable　data　fbr　thc　structural　analysis　of　clinoptilolitc　arc　still

rcmained　to　have　not　been　givcn　sincc　its　crystal　is　commonly　of　platy　onc　with　lcss

than　2～5μin　size　and　very　hard　to　bc　takcn　out　at　the　state　of　ideally　purc　single

crysta1．　Accordingly，　those　fbr　the　mineral　in　question　havc　bcen　representcd　by

those　fbr　heulandite　considered　as　a　varicty　of　the　fbrmer　though　merely　on　thc　basis

of　the　of　powder　difFraction　data．　The　parameters　of　thc　unit　cell　of　heulandite　have

already　been　given　by　WYcKoFF（1951），　STRuNz　and　TENNYsoN（1960），　and　SMITH

（1960），whilst　all　of　its　spacings　havc　becn　assigncd　by　ScHoNER（1960），　REGNIER

（1960）and　SuD6（1963）．　The　data　fbr　infねrcd　absorption　of　clinoptilolltc　llas　bccn

attained　by　means　of　nonpolarizcd　irradiation　on　the　pulvcrizcd　spccimcns　by　thc

present　author（1967）．

II．　EXPERIMENTS

（1）　Specimen

Th・．　sp曼・im・n・hqve　beep　t・k・n・ut　fr・m　the　alt・・ed　p・・du・t・・f・hy・liti・tufF

occurrmg　m　Shizuma・ch6，0ta　City，　Shimane　Prefecture，　belng　grouped　into　Typc　A

derived　from　the　altered　volcanic　glass，　Type　B　filling　thc　druscs　and　the　microscop・

ically　observable　veinlets　and　Type　C　derived　from　altcration　of　plagioclasc　on　the

basis　of　classification　proposed　prcv五〇usly　by　UMEGAKI　ct　al（1965）．

　　Their　X・ray　diffract五〇n　patterns　obtained　at　the　room　temperature　clcarly　indicate

those　fbr　clinoptilolite　but　admixing　of　a　slight　amount　of‘‘heulandite　B”when　heated，

the　related　data　being　listed　in　the　table　1，　whercin　assignment　of　the三ndices　has　been

based　on　the　g　values　obtained　through　the　repcated　re丘nement　referring　to　the　data

for　the　lattice　constants　of　heulandite　given　by　STRuNz　and　TENNYsoN（1956）．
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TABLE　1．　X．RAY　DIFFRAc　rToN　DA’rE　FoR　CLINopTILourrE，
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丁認乙鶏2・C冠灘ΣcAL　ANA勾YsEsム粉VALu鴛s　CALc聯LAτ鷲D　w1T｝叢奪理ER鷲理G鷺

　　　　　’　　　TO　720XY◎短NS　OF　CL星翼OPT！L◎L！丁君。

C総幡圭ca1鋤a韮γs¢s， Va董犠¢s£a蒙c鱗三ated w圭th　respeαto　720xyge臓s

α）靴Pド 駈　％i貧welght Cation Atomic　ratio

　　　　　　　　　冑
蟹　　Sio2　r 62．10 S董 27．77

A蒸ρ3　　　　’ 歪6，80 A葦 8．52　　　　　　　　　　，

F¢ρガ 1．63 罫¢3÷ o．54

M霧0 0．33 Mg 0．22

CaO 　　　　4．15 Ca 2．00

Na20、 1．27 Na 1．07

K20 ◎．33 K 0．22

Hρ（率） 1匪。43 Hρ（や） 韮7。三3

Hρ（一） 1．51 Hρ（一） 2．24

tota1 99．54 Z 36．83

R 3．51

Z＝　Si十Al十Fc3“

Rme　Mg十Ca十Na十K

　　Chemlca！comp◎sitions　evidcfitly　c研respo総d　to　thos¢of　c1圭籍opt三蓋o1ite，　as　are　ascer。

tai捻ab1¢frem　i総spectio簸of　th¢table　2　sh◎wi擁g　the　kumbers　of　catio織s　inぎd就圭o難to
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720xygen　atoms・

　　（2）　Procedure

　　As　one　of　the　sensitive　but　indircct　mcans　for　pursuing　variation　of　thc　spccimens

activc　in　various　ways　in　certain　kinds　of　electrolyte　solution，　the　pH　valucs　of　thc

mcdia　conccrncd　have　been　measured　through　the　potentiometr童c　method　in　combina・

tion　of　the　standard　calomcl　clcctrodc　with　the　hydrogen　gas　electrode　so　as　to　avoid

incovcnicncc　causcd　with　usc　of　the　other　sorts　of　electrodc　in　spite　of　somewhat　longer

duration　nccessary　fbr　saturating　the　gas　in　thc　solution　or　reaching　the　stable　state　of

thc　media．　Thc　vclocity　of　gas　passing　through　the　solution　was　regulatcd　by　count・

ing　thc　numbers　of　bubblcs　pcr　sccond．

　　For　tracing　the　stability　of　thc　spccimcn，　cach　O．5　g　of　thc　pulvcrizcd　samplc　has

bccn　immcrscd　fbr　48　hrs．　in　lOO　ml　of　Hαwith　normality　of　O．1，0．05，0．01，0．001

and　O．0001　as　well　as　with　6．23　in　pH　and　fbr　144　hrs．　in　thc　samc　volume　of　NdOH

solution　with　8．02，9．O　l，10．02，11．13，12．13　and　13．07　in　pH　rcspectivcly，　whcn　the

tcmpcraturc　has　bccn　hcld　constant　at　25℃in　cach　casc．　In　thc　special　case　treatcd

withα001　N　and　O．0001　N　HCI，・variations　of　the　rcaction　of　1．5　g　in　500　ml　of　the

acid　havc　bccn　chascd　respcctively　for　2，4，8，12，24，36，48，72，96，120　and　144　hrs．

　　The　cations　dissolved　into　thc　acid　havc　been　gravimctrically　analysed　after　filtering

of　the　solution　from　thc　prccipitatc　and　cstimated　as　a　sort　of　solubi1三ty　cxprcssed　in

％of　their　ratio　to　those　contained　in　thc　non・treatcd　spccimcns．

　　Ion　exchangcability　and　stability　of　the　natural　specimcns　havc　bccn　cxamincd　in

NaCt，　Kαand　C4α2　solutions　prcparcd　from　thc　hlghcst・class　chcmicals　dissolvcd　in

the　distilled　watcr　without　any　tracc　of　carbon　dioxldc．　As　fbr　thc　cations　cxtracted

from　thc　specimcns，　thc　quantities　of　Cαand．4’ions　llave　bcen　ordinarily　dctcrmined

in　thc　cascs　of　trcatment　with翫αand　Kαand　Kαand　tllosc　of　Na，1ζandノ’ions

ih　the　casc　trcatcd　with　Cαα2　aftcr　mtration　of　thc　prccipitatc　from　tllc　solution，　in

which　thc　specimens　werc　dispcrscd　and　suspcndcd・　At　the　samc　time，　thc　pH　values

of　NaCl　solution　aftcr　dispersing　tlle　pulveriscd　spccimcns　were　traccd　continuously

for　2411rs．　while　thosc　of　Kαand　Cαα2　solution　werc、mcasured　aftcr　suspension　fbr

24hrs．

　　Thc　spccimcns　su　bj　ectcd　to　tllc　cllcmical　trcatments　mcntioncd　abovc　and　thcir

variations　in　structure　wcre　futhcrmorc　inspected　by　mcans　of　the　r6ntgcnographic

and　infrared　spectroscopy．　The　X・ray　diffraction　pattcrns　were　obtaincd　with　ordi・

nary　scanning　speed　of　1°／min．　as　well　as　O．25°／min．　in　20　fbr　discovcring　a　sllght

variation　particularly　concerning　tllc　spac玉ngs　of（020），（112），（112），（130），（040）and

（042）because　of　their　remarkable　intcnsity　and　stability．　The　infrarcd　absorption

bands　fbr　watcr　at　2．78，2．94　and　6。3μwerc　cxamincd　with　nujol　and　thosc　fbr　Si・0・

1弼within　the　range　of　7～25μwith　K13プtablct．

III．　RESULTS

Each　O．5　g　of　the　pulvcrized　specimcn　of　cliηoptilolite　immcrscd　in　100　ml　of　thc

20
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distilled　water（pH＝6．85）reveal　the　gradual　increase　in　the　value　fbr　abrasion　pH　to

7．93after　168　hrs．　and　then　the　decrease　to　7．52，　as　are　marked　in　the丘gure　l　and

the　table　3．
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FIG．1　Variation　of　abrasion　pH　of　clinoptilolite　with　dulation。

hr

TABLE　3．　VARrATIoN　oF　ABRAsloN　pH　oF　CLINopTILouTE　IMMERsED　IN

　　　　　　　　DrsTrLLED　WATER　wiTH　pH　6．85　AT　25°C．

rfi；1；－rellmltl
pH 7．11 7．40 1 7．54 1 7．83 7．93 1 7，73 7．52

　　The　relations　of　stability　in　the　cases　of　treatrbent　with　various　concentration　of

acid　are　shown　in　the　figure　2　and　the　table　4．　Difference　of　the　pH　value　at　the　initiar

state　from　that　after　the　reaction　is　conspicuous　in　the　figure　2a，　wherein　6．83　in　the

distillcd　water　varies　to　7．54　and　variations　to　alkaline　state，　e．　g．6．23　to　7．44，5．Ol　to

7．30，and　4．O　l　to　7．27　in　pH　value　with　use　of　acid　are　to　be　noted　excepting　the

special　case　showing　variation　of　3．01　to　3．94．　The　insoluble　residue，　obtained　through

filtration　of　thc　precipitate　from　solution　after　the　reaction　and　the　repeated　drying．up

of　the舳rate，　is　considered　to　be　composed　of　SiO2，　though　possible　to　comprise　a

slight　amount　of　the　colloidal　part　of　the　specimen，　and　its　ratios　to　all　amount　of

SiO2　consisting　the　raw　material　are　expressed　by％in　weight，　the　relation　being

illustrated　in　the　fヨgure　2b．　It　is　distinct　that　the　quantity　of　the　residue，　extracted

through　the　above　treatment　and　regarded　as　SiO2，　rapidly　increases　with　acidity

though　really　in　a　little　amount　such　as　O．15％fbr　pH　variation　of　3．Ol　to　3．98　and

O．88％fbr　that　of　1．07　to　1．47．　As　are　clear　in　thc　fヨgure　2C，　the　contents　of　Al　in
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the　residue　amount　to　O・50％fbr　pH　variation　of　3．01　to　3．98，　to　5．06％fbr　that　of

2．02to　2．29　and　to　29．04％fbr　that　of　1．07　to　1．47．　As　are　observable　in　the　figures

2d，2c　and　2f，　the　quantities　of　Ca，　K　and　Na　ions　dissolved　in　the　distilled　water　are

respectivcly　estlmated　1．64％，4．04％and　15．01％，　those　in　the　watcr　with　variation

of　4・01　to　7・27、in　pH　value　8．19％，30．30％and　39．37％and　thosc　in　thc　watcr　with

1・07in　pH　45．54％，86．84％and　87．82％，　while　in　thc　water　with　lcss　than　3．01　in

pH　the　rapid　increase　is　recognized　in　the　quantity　of　Ca　ion　but　the　gradual　one　in

those　of　K　and」Ma　ions．

　　Thc　relations　of　stability　in　thc　solutibn　of　various　pH　values　rcgulatcd　with　NaOH

are　presented　in　the｛igurc　3　and　the　table　5・　Inspection　of　tlle　fヨgurc　3a　indicates

that　6・84　in　pH　valuc　shown　in　the　distilled　water　containing　the　definitc　amount　of
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TABLE　4．　STABILrTY　oF　CLINopTILoLITE　IMMERsED　IN　AclD　SoLuT1oN　FoR　48

　　　　　　　HRS．　AT　25°C．

No．
Initial　pH

Final　pH
％of　compositions　dissolved．

with　HCI
SlO2 A1103 CaO Na20 K20

1 1．07 1，47・ 0．88 29．04 45．54 87．82 86．84

2
1
．
2
9
、

1．69 0．80 24．64 40．48 82．14 75．75

3 2．02 2．29 0．25 5．06 14．69 74．02 64．64

4 3．01 3．98 0．15 0．50 8．39 59．93 39．39

5 4．01 7．27 0．14 0．23 8．19 39．37 30．30

6 5．01 7．30 0．10 0．26 3．61 29．31 21．21

7 6．23 7．44 0．06 0．20 2．52 18．64 12．12

8 6．83 7．54， 0．04 0．21 1．64 15．Ol 4．04

the　specimen　is　convcrtible　to　7．85　after　immersion　for　144　hrs．，　whereas　the　pH　values

given　with　addition　of　NaOH　are　generally　decreased：e．　g．8．02　to　7．24，9．01　to　7．26，

10．02to　7．50，11．13　to　8．25，12．12　to　11．65　and　13．07　to　12．79．　The　figure　3b　suggests

the　solubility　of　SiO2　to　be　O．02～0．03％with　variation　of　10．02　to　7．50　in　pH　value，

0．42％with　that　of　11．13　to　8．25　and　4．04％with　that　of　13．07　to　l2．79．　The　figure

3c　shows　that　of．Al　ion　to　be　less　than　that　in　the　case　with　acid　treatment　but，　on　the

contrary，　to　increase　with　alkalinity，　e．　g．　L79％with　variation　of　l　2．12　to　l　l．65　in

pH　value．　The　figures　3d　and　3e　clarify　either　the　gradual　decrease　of　solub五lity　of　Cα

ion　with　pH　variation　of　8．02　to　7．24　and　of　9．01　to　7．26　together　with　its　remarkable

increasc（2．89％in　maximum　amount）with　that　of　l　l．13　to　8．250r　the　similar　tend・

ency　in　the　case　of　K　ion（33．99％in　maximum　amount）

　　Behaviors　of　the　specimcn　dispersed　in　the　water　bearing　PH　value　of　3～4　fbr

many　hours　have　bcen　scrutinized，　the　cxperimental　data　being　givcn　in’the　figures　4

23
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and　s　and　the　tables　6　and　7。　The　figure　4a　reveals　that　pH　values　of　the　solution，　in

which　the　specimens　arc　dispersed，　increase　from　4．02　at　the　initial　state　to　5．32　fbr　2

hrs．　and　to　7．22　fbr　48　hrs．　but　then　begin　tg　dlminish　and　become　constant　at　6．9

after　reaction　fbr　72　hrs．　The　figure　4b　displays　such　behavior　of♂Al　ions　that　begins

to　dissolve　after　36　hrs．，　rcachcs　a　maximum　solubility（1．09％）after　72　hrs．　and　then

becomes　conStant　in　thc　rangc　of　somewhat　lowcr　amount．　The　figures　4c，4d　and

4e　illustrate　that　Ca，　Na　and　K　ions　begin　to　be　solublc　just　after　dispersion　of　thc

specimen　in　the　water　hcld　at　the　same　state，　reach　the　maximum　quantities　such　as
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TABLE　5． STABIL：TY　oF　CL：NoPTILoLrTE　IMMERsED　IN　ALKALINE　SoLuTroN　FoR

144HRS．　AT　25°C

No，
Initial　pH

Final　pH
％of　compositions　dissolved

with　NaOH Sio2 A1203 CaO K20

1 6．84 7．85 0．08 0．21 1．65 3．61

2 8．02 7．24 0．03 0．28 0．96 1．43

3 9．01 7．26 0．02 0．30 0．24 1．30

4 10．02 7．50 0．02 0．38 0．12 1．30

5 11．13 8．25 0．42 0．77 2．16 7．27

6 12．12 11．65 2．08 1．79 2．89 13．39

7 13．07 12．79 4．04 2．74 2．16 33．99
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TABL冠6．　EFFEcT　oF　DuRA’rloN　oF　WAsmNG　wml　0，0001NHCi　AT　25°C，

層◎． Ho撚 pH
Al20a　　l　　　CaO　　　i　　Na20　　　i　　　K20

1 1　　　　　　　　　　　　　　　｝ l　　　　　　　　　　　　　　　　　I

1
2
3
4
5
6
7
8
9
知
D
1
1

　2

　4

　8

12

24

36

48

72

96

120

144

5．32

6。2◎

6．25

6，4◎

6．62

6．86

7．22

6．94

6．91

6．90

6．87

醐

＿

◎．◎8

0，24

三．◎9

0．20

0．玉6

0。16

2．65

4．25

4．81

5．78

6，98

7．3◎

8．27

6，24

0，72・

0．64

0．72

10．49

藍3，64

17．00

韮9．94

22．04

3墓．23

35，43

2韮。52

20，47

20．04

20，73

20．27

35．35

37．37

40，4◎

43．43

5◎，5◎

56，56

韮2．三2

11．11

韮3．韮3

12．12

1織三匙圭a！！）H：　4．0王

Amount　of　sample　in　solution： L591500m’
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8．27％，35．43％and　56．56％respectively　and　then　the　equilibrium　with　solubility

of　O．7％，20％and　13～15％．　The丘gure　sa　discloses　variation　from　the　pH　value

of　3．Ol　at　the　initial　state　of　the　water　suspending　the　specimens　to　3．38　after　2　hrs．，

to　that　of　3．98　a丘er　48　hrs．　and　furthermore　its　gradual　increment．　The∬gure　sb

reveals　the　quantity　of〆Al　ion　with　the　maximum　of　1．94％at　pH　of　3．67　a丘er　12

hrs．　and　its　decrement　to　O．3％at　the　equilibrium　state　with　variation　of　the　pH　value

to　3．98．　The石gure　sc　shows　the　behavior　of　Ca　ion　resembling　that　of　the　fbrmer．

The　figure　5d　is　related　to　those　of　Na　and　K　ions　similar　to　those　of　Al　and　Cαions

fbr　12　hrs．　but　different　with　regard　to　increase　of　the　quantity’ 　from　the　latters　reveal。

ing　the　reverse　relationship．　The　figure　se　is　concerned　with駈the　gradual　solubility

of　K　ion　into　the　water　in　the　course　of　time．
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TABLE　7，　EFFEcT　olr　WAsmNG　wml　0．001N　HCI　AT　25°C．

％of　compositions　dissolvcd
No． Hour pH

Al203 CaO Na20 K20

1 2 3．38 0．16 8．67 19．68 51．51

2 4 3．45 0．59 9．08 25．19 54．54

3 8 3．57 1．47 9．24 30．97 52．52

4 12 3．67 1．94 8．83 38．06 53．53

5 24 3．86 1．71 8．11 41．47 48．48

6 36 3．95 1．35 7．71 48．55 46．46

7 48 3．98 0．49 8．27 57．22 51．51

8 72 4．豆0 0．39 7．71 57．74 48．48

9 96 4．11 0．28 7．63 56．95 60．60

10 120 4．20 0．33 6．83 57．48 61．61

1
1

144 4．18 0．22 7．68 56．69 68．68

Initial　pH：　3．Ol

Amount　of　sample　in　solution：　1．5g！500ml

　　The　experiments　of　tracing　variation　of　thc　pH　values　in　various　concentration　of

NaCl　solution　immcrsing　the　spccimens　in　the　cascs　of　no　treatments　and　of　being

washed　fbr　24　hrs．　in　Hα（pH・＝4）have　bccn　continuously　put　into　opcration　for　24

hrs．，　the　data　obtained　being　plotted　in　the　figurcs　6a　and　6b．　Thc　pH　Valucs　for　the

non・treated　specimen　show　such　variations　as　6．63　to　5．74　in　O．001Nsalt　solution，　as

6．65to　5．41　in　O．05　N（0．046　N），＊and　as　6．66　to　5．14　in　O．01N（0．009N）respectivcly

after　2　hrs．，　and　6．63　to　5．27，6．65　to　5．08　and　6．66　to　4．95　in　each　case　of　normality

＊The　values　of　normality　cmbraced　in　thc　parenthcsis　arc　thosc　rccalculated　undcr　considcration　of　thc

　ionization　ratio　or　the　rcal　activity　and　shown　similarly　in　aU　of　thc　f（）110wing　cases．
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mentioned　above　after　24　hrs．　The　fact　is　that　the・lncrease　of　normality　to　O．05　N

（0．041N）and　to　O．1N（0．079　N）far　morc　easicrly　results　in　the　equilibrium　of　the

state　fbr　less　time　and　that　to　O．5N（0．34　N）as　well　as　to　1．O　N（0．66　N）are　able　to

reach　the　pH　values　higher　than　those　discerned　in　the　fbrmer　cases　at　the　earlier　stage

of　the　reaction，　then　the　values　of　the　same　order　after　4　hrs．　and　at　last　the　lower

values。　In　the　case　of　the　specimens　subjected　to　washing　fbr　removing　the　absorbed

lons，　the　pH　variation　appearing　in　the　solutions　indicate　the　wider　range　though　with

the　tendency　resembling　those　in　the　non．treated　case，　as　are　recognizable　in　the丘gure

6b．　Those　shown　in　different　kinds，　and　various　concentration，　of　the　electrolyte

solutions　dispersing　the　non・treated　specimens　are　yielded　in　the　figure　7．　The　figure
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F：G．6b　Variation　of　pH　during　cation－exchange

　　　　reaction　of　washed　clinoptilolite　in　NaCl

　　　　solution　of　different　concentration，

　　　　　　　1：0．001N　　　4：0．05N

　　　　　　2：0．005N　　　5：0．IN

　　　　　　3：0．0！N

makes　it　・　evident　that　the　equilibrated　states　are　temporarily　attainable　with　O．05N

（0．032N）of　CaCl2　solu，tion　but　take　placc　in　the　lowcr　pH　valucs　in　the　case　of’1．O　N

（0．52N），　and　the　similar　statcs　are　disccrniblc　with　O．5Nof（0．32　N）Kαsolution　but

not　obtained　with　1．O　N（0．66　N）of　1％αsolution．　The　lowest　limits　of　the　pH

values　observed　in　the　cases　of　the　experiments　with　CaCl2，　Kαand　NaCl　solutions

arc　estimated　respectively　5．29，4．77　and　4．50．

　　Stability　and　ion　exchangeability　of　the　specimens　in　NaCl，　KCt　and　CaCl2　solutions

with　various　concentration　are　scrutinized　in　the　fbllowing．　It　seems　general　in　all

cases　that　the　quantitics　of　cations　extractcd　through　cxchange　incrca．　sc　in¢crtqiη

g
〉
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FIG。7　Variation　of　pH　in　somc　clcctrolitc　dispcrsing　clinoptilolitc　for

　　　24hrs．

　　　　　　　　　　　　　1：CaC12　　2：KCI　　3：・NaCl

proportion　to　conccntration　of　thc　clcctrolyte　solution．　Thc伍gure　8　and　thc　tablc　8

indicatc　that　the　extracted　amount　of　Cαion　is　estimated　1．10％in　O．001N　NaCl

solution　and　increases　almost　linearly　within　the　normality　of　O．05　N（0．041N）but

above　O．1N（0．079N）rapidly　to　7．42％and　in　1．O　N（0．66　N）to　12．30％whilc　thc

solubility　ofイ41　ion　is　rccognized　to　increasc　above　O。1N（0．079N）．　The　figurc　9　and

the　table　9　arc　rclated　to　thc　cxtractcd　quantities　of　the　samc　ions　in　Kαsolution，

revealing　the　relation　similar　to　that　appearing　in　the　above　case：that　is，　tllc　quantitics

of　Ca　ions　in　the　solution　increase　linearly　from　1．80％to　6．97％with　variation　of

normality　from　O．001N　to　O．05　N　but　rapidly　from　9．88％to　16．14％within　the

range　of　O。1Nto　1．O　N，　while　those　of、Al　ion　are　l．85％in　O．1Nand　3．95％in　1．O　N，

being　a　little　less　than　those　in　the　fbrmer　case．　The　figure　10　and　the　tablc　10　are

annexed　to　the　similar　relations　ofハXa，　K　and　At　ions　dissolved　in　Cαα2　solution．　It

is　obvious　that　the　amounts　of　Na　ion　increase　from　16．01％to　30．01％，　and　those

of　K　ion　from　6．06％to　26．45％with三n　the　range　of　O．001Nto　O．05　N，　the　quantity
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TABLE　8． EFFEcT　oF　CoNcENTRATIoN　oF　NaCl　SoLuTloN　oN　CATIoN　ExcHANGEABILITY

AND　STABILITY　oF　CLINopTILoLrTE　FoR　24　HRs．　AT　25°C．

No．

1
2
3
4
5
6
7
8
9

Normality Corrected　normality
％of　compoisitions　dissolved

A1203 CaO

　Amount　of　sample　in　solution：　1g！200　ml（same　as　in　the　following　cases）

　Corrected　normality（used　similarly　in　the　f（）110wing）：N（normality）×f（activity　coe伍cient）

0，001
一 一

1．10

0，005 0．0047
一

3．02

0．01 0．0090 0．54 3．51

0．05 0，042 1．12 4．90

0．1 0，079 1．70 7．42

0．2 0．15 2．95 8．09

0．4 0．28 3．51 9．93

0．5 0．34 4．oo 10．35

1．0 0．66 4．15 12．30

of　the　former　reaches　the　equilibrated　value（33％）equal　to　that　of　the　latter　in　0．1N

but　the　latter　furthermore　increases　to　35％in　1．O　N，　while　the　solubility　of∠Al　reveals

the　abrupt　increase　above　O．05　N（0．041N）in　the　cases　of　NaCl　and　Kαas　well　as

above　O．05　N（0．032　N）in　the　case　of　C4α2．　It　is　inferable　from　the　phenomena

described　in　the　preceding　that　Ca　ions　dissolved　in　Nααand　1ζαsolutions　together

with　Na　and　K　ions　present　in　CaCl2　solution　are　ascribable　not　only　to　their　exchange・

ability　but　also　to　a　part　of　decomposition　of　the　specimens．　It　is　here　to　be　noted

that　the　amounts　of　the　ions　extracted　are　in　general　likely　to　show　ihcrement　with

increase　of　concentration　of　the　solution　provided　fbr　the　experiments　but　those　per
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FIoボ9b　Dissolvcd　amount　of　A1203　from

　　　　clinoptilolitc　with　conccntration　of

　　　　KCI　solution．

TABLE　9． EFFEcT　oF　CoNcENTRATroN　oF　KCI　SoLuTloN　oN　CATloN　ExcHANoEAnlL罵TY
AND　STAB：L：TY　oF　CL：NoPT：LoL：TE　FoR　24　HRs．　AT　25°C，

No． Normality Corrcctcd　normality
％of　compositions　dissolvcd

A1203 CaO

1 0，001
一 一

1．80

2 0，005 0．0047
一 4．09

3 0．10 0．0090 0．68 5．30

4 0．05 0．0・各1 1．05 6．97

5 0．1 0，076 1．85 9．88

6 0．2 0．14 2．40 12．40

7 0．4 0．26 3．71 13．05

8 0．5 0．32 3．72 13．91

9 1．0 0．60 3．95 16．14

cquivalent　indicate　rather　less　values　because　of　dccreasc　of　the　ionization　ratio　with

increase　of　normality．

　　Variations　in　the　inner　structure　of　thc　specimens　sりbjec‡ed　to　some　chcmical　trcat．

mcnts　havc　been　r6ntgenographically　examincd．　X・ray　di｛rraction　pattcrn　fbr　the

spacing（020）of　the　specimen　trcatcd　with　acid　fbr　48　hrs。　is　shown　in　thc　figure　l　l

obtained　with　the　scanning　speed　of　O．25°pcr　min．，　from　which　the　valuc　of　thc　half

width　and　thc　respective　maxima　appearing　in　a　slngle　peak　have　been　read　fn　order

to　clarify　the　grade　of　heterogeneity　of　the　specimens　in　question　statistically．　The

values　of　2ρand　of　d　fbr（020）・（112）・（112），（130），（004）and（042）conccrning　the

specimens　treated．with　various　procedures　arc　prcsentcd　in　the　figures　from　12　to　18．

Variations　in　the　intensity　of（020＞and（004）are　given　in　the　figures　l9（from　a　to　g）．
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Stability　and　Ion　Exchangeability　of　Clinoptilolite
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FIG．10a　Dissolved　amount　of　Na20　and
　　　　　K20　from　clinoptilolite　with’con．

　　　　　centration　of　CaC1。．
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FIG．10b　Dissolved　amount　of　A12Q3　from

　　　　　clinoptilolite　with　concentration　of

　　　　　CaC12．

TABLE　10． EFFEcT　oF　CoNcENTRへTloN　oF　CaC12　SoLuTloN　oN　CATIoN　ExcHANGEABILITY

AND　STABILITY　oF　CLINoPTILoLITE　FoR　24　HRs．　AT　25°C．

No． Corrected　normality
％of　compositions　dissolved

Normality
A1203 Na20 K20

1
　
9
自
　
0
0
　
4
‘
　
p
O
　
戸
0
　
ツ
」

0，001

0，005

0．01

0．05

0．1

0．5

1．0

　　　一

〇．0042

0．0079

0．0032

0，057
0
．
2
5
旨
0
．
5
2

一

一

一
〇．62

1．17

2．40

2．59

16．Ol

22．59

25．43　　　、30．01

33．78

32．95

33．98

．　　’　6．06

　　　　　　16．36

　　　　「

　　　　　　18．78

　　　　　26．45

　　　　　32．42

　　　　　34．06

　　‘’35．08

Comparison　of’the　data　obtained　fbr　the　specimens　in　pure　water　and　in　the　acid

solutions　with　various　concentration　with　one　another　suggests　contraction　of　the　unit

cell　with　increase　of　aciditY　in　various　ways．　In　the　cases　of　treatment　with　the　alka・

line　solutions　somewhat　complicated　variations　are　observable，’ as　are　deduced　from

the　figure　l　3，　exhibiting　that　the　spacings（020）and（130）indicate　the　shift　to　con・

traction　in　the　solutions　with　pH　less　than　12　and　then　that　to　expansion　in　the　solutions

with　higher　pH　values，　and　contraction　of　the　spacing（004）and（112）in　．association

with　expansion　of（112）are　more　noticeable　with　increase　of　the　pH　valu6s，　resulting　in

dccrease　of　difference　between　9n2　andΩ112，　i・e・decrease　ofβin　angle．　Remarkable

is　that　intensity　of、　the　spacing（020）is　strengthened　in　thサ　solutions　with　pH　less　than

12but　abruptly　weakened　in　the　sQlμtions　with　higher　pH　values，3s　are　clear　in　the

figurc　19b．　The　cfFects　of　duration　are　to　be　noted　since　thc　variations　of　the　spacings
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are　evidently　recognizable　in　the　cases　of　treatment　with’　HCI　of　0．0001N　and　O．001N

while　the　intensity　for　the　spacings（020）and（004）manifests　decrease　after　immersion

for　48　hrs。　and　then　increase，　as　are　ascertainable　in　the　figure　19c．　　In　the　cases　of

being　treated　with　NaCl　solutions　of　various　normality　for　24　hrs．，　as　are　discernible

in　the　figure　16，　the　spacings（020），（130），（042），（112）and（11玄）indicate　expansion　in

less　than　O．05N　whereas　the　spacing（112）furthermore　expands，（112）contracts　and

（004）is　held　constant　in　the　case　of　higher　normality，　causing　variation　ofβ．　Inten・

sity　of　the　spacing（020）increases　in　less　than　0．05　N　and　decreases　in　higher　normality，

as　are　observed　in　the　figure　19e．　In　the　cases　of　KCI　treatments，　as　are　confirmable
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FIG．19d　Variation　of　intensity　of　clino．

　　　　　　ptilolite　treated　with　O．001　N

　　　　　　HCI　solution　in　relation　to　dura．

　　　　　　tion．
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FIG。19c　Variation　of　intensity　of　clino。
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FIG．19f　Variation　of　intcnsity　of　clino．

　　　　　ptilolitc　invarious　conccntration

　　　　　of　KC1，
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F：G．19g　Variation　of　intcnsity　of　clino－

　　　　ptilolitc　in　various　conccntration

　　　　of　CaC12．

in　thc｛igure　17，　the　spacings（020），（130）and（112）indicate　contraction，　the　spacing

（112）expansion，　and　the　spacing（042）is　intcrmediate　in　gradc　with　incrcase　of　con・

centration，　resulting　in　increasc　of　b　as　wcll　as　dccrcasc　of　c，　decrcase　of　differcncc

bctwcen　Q　112　and　Q　112　and　ofβ．　Thc　spacing（020）becomes，more　intensc　in　less

than　O．05　N　but　wcakens　in　higher　normality　whlle　the　spacing（004）diminishes　its

intcnsity　with　increasc　of　concentration，　as　are　notable　in　thc｛igurc　19f．　In　thc　cases

of　CαC12　treatments，　all　of　the　spacings　mentioned　above　show　tlle　tendency　of　shrink・

age　spccifically　evcn　in　morc　than　O．lNsolutions，　as　arc　obscrvable　in　thc　figure　l8，

while　the　spacing（020）suddenly　dccrcases　its　intcnsity　in　more　than　O．05　N　solutions

and　the　spacing（004）however　indicates　thc　similar　tendency’aftcr　increase　of　its

intcnsity　in　less　than　O．05　N，　as　are　distinct　in　tllc　figure　l9g．
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　　Variations　in　the　structure　of　the　specimens　with　various　kinds　of　treatment　have

also　been　inspected　through　scrutiny　of　their　infrared　absorption　spectra．　As　fbr　the

absorption　of　water，　no　systematically　de丘ned　shifts　of　the　OH　stretching　bands　on　the

lower　side　of　wave・length　together　with　the　HOH　bending　bands　are　con丘rmable　even

after　immersed　in　Hαsolution　with　various　concentration　fbr　48　hrs．，　whereas　the

OH　bands　on　the　higher　side　of　wave・1ength　are　fbund　at　2。958～2．960μin　the　dist・

illed　water（pH＝6．85）as　well　as　in　O．001N　HCI　and　indicate　somewhat　increase

towards　2．968～2．970μin　O．01Nand　O．1N・acid，　and　intensity　of　the　band　near　2．785μ

reveals　a　trend　decreased　with　incrcase　of　normal董ty，　as　are　obvious　in　the行gure　20

9
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3
ム
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2・62・72β2・93ρ3・13・23・3　y

FIG・20　Variation　of　infrared：absoption

　　　spectra　of　OH　stretching　of　chno．

　　　ptilolite　treated　with　acid　solution．

　　　1：treated　with　O．1N　HCI　solution

　　　　　fbr　48　hours

　　　2：treated　with　O．01NHCI　solution

　　　　　　fbr　48　hours

　　　3：treated　with　O．001N　HCI　solu．

　　　　　tion　fbr　48　hours

　　　4：trcated　with　O，001N　HCI　solu．

　　　　tion　fbr　144　hours

　　　5：treated　with　O．0001NHCI　solu．

　　　　tion　fbr　48　hours

　　　6：treated　with　O．0001N　HCI　solu．

　　　　tion　fbr　144　hours

　　　7：　trcatcd　with　distillcd　watcr　f｛）r

　　　　48hours
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FIG・21　Variation　of　inf｝ared　absorption

　　　bands　of　clinoptilolite　treated　with

　　　acid　solution．

1：treated　with　O．1N　HCI　solution

　　fbr　48　hours

2：treated　with　O．01NHCI　solution

　　f（）r48　hours

3：trcated　with　O．001N　HCI　solu．

　　tion　fbr　48　hours

4：trcated　with　O．001N　HCI　solu．

　　tion　fbr　144　hours

53treatcd　with　O．0001N　HCI　solu．

　tion　fbr　48　hours

6：treatcd　with　0．0001N　HCI　solu．

　tion　fbr　144　hours

7：　trcated　with　distilled　water　f（）r

　48hours
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TABLE　11． INFRARED　ABsoRpTloN　DATA　FoR　H20：N　THE　STRucTuRE　oEr

CL竃NOPT：LOL！TE，

No・of　sample OH　strctching（／t） HOH　bcnding（tl）

1 2，784　　　　　　　　　　　2．965 6，201

2 2．782　　　　　　　　　　2．976 6，195

3 2，784　　　　　　　　　　　2．968 6，201

4 2．783　　　　　　　　　　　2．958 6，204

5　　　　・ 2．787　　　　　　　　　　　2．960 6，210

6 ・　　　　　　　　　　　2，783　　　　　　　　　　　2，959 6，201

7 2，788　　　　　　　　　　　2．961 6，201

8 2．786　　　　　　　　　　　2．960 6，204

9 2．785　　　　　　　　　　　2．965 6，201

10 2．791　　　　　　　　　　　2．958 6，195

1
1

2．787　　　　　　　　　　　2．964 6，191

12 6，191　　一

13 2，787　　　　　　　　　　　2．936 6，198

14 2．787　　　　　　　　　　　2．935 6，195

15
一

　　　　　　　2．966 6，162

16 2．785　　　　　　　　　　　2．952 6，20：

17 2，787　　　　　　　　　　　2．947 6，201

18 2，789　　　　　　　　　　　2．950 6，208

19 2，785　　　　　　　　　　　2．946 6，201

20 2，786　　　　　　　　　　　2．951 6，188

21 2．787　　　　　　　　　　2．958 6，195

1：

2；

3：

4：

5：

6：

7：

8：

9：

IO：

11：

12：

13：

14：

15：

16：

17：

18：

19：

20：

21：

non．trcatcd．

trcatcd　with　O．1N　HCI　fo

〃

〃

〃

〃

〃

〃

　　　　　　　　　　r　48hours

O．01NHC1　　〃

0．001NHC［　〃
0，001NHC1｛br　144110urs

O．㎜1N　HC1畑8　hours
O，0001N　Hαf（）r　144　hours

distillcd　watcr　fbr　48　hours

trcatcd　with　NaOH　solution　of　pH　8　for　144　hours

〃

〃

〃

〃

〃

〃

pH　9

pH　10

pHll
pH　12

pH　13

pH　14

〃

〃

〃

〃

〃

〃

trcatcd　with　O．05N　NaCl　solution　for　2・i　hours

〃

〃

〃

〃

〃

1．ON　NaCI　solution

O．05N　KCI　solution

LON　KCI　solution

O．05N　CaC12　solution

星．ON　CaC12　solution

〃

〃

〃

〃
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　　　　　FIG・22　Variation　of　infrared　absorption　　　　　　　　FIG，23　Variation　of　infrared　absorption

　　　　　　　　　　spectra　of　OH　stretching　of　clino・　　　　　　　　　bands　of　clinoptilolite　treated　with

　　　　　　　　　　ptilolite　treated　with　alkaline　so・　　　　　　　　　　alkaline　solution．

　　　　　　　　　　1ution°　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1：treated　with　NaOH　solution

　　　　　　　　　　1：．treated　With　NaOH　solution　　　　　　　　　（pH　8）fbr　l44　hours

　　　　　　　　　　　（pH　8）fbr　144　hours　　　　　　　　　　　　　　2：treated　with　NaOH　solution

　　　　　　　　　　22treated　with　NaOH　solution　　　　　　　　　　（pH　9）f（）r　144　hours

　　　　　　　　　　　（pH　9）f（）r　144　hours　　　　　　　　　　　　　　3：treated　with　NaOH　solution

　　　　　　　　　　3：treated　with　NaOH　solution　　　　　　　　　　（pH　10）f（）r　144　hours

　　　　　　　　　　　（pH　10）fbr　144　hours　　　　　　　　　　　　　　4：treated　with　NaOH　solution

　　　　　　　　　　4：．trcated　with　NaOH　solution　　　　　　　　　（pH　11）fbr　l　44　hours、

　　　　　　　　　　　（pH　l　1）f（）r　144　hours　　　　　　　　　　　　　　5：treated　with　NaOH　solution

　　　　　　　　　　5：treated　with　NaOH　solution　　　　　　　　　　（pH　12）fbr　l　44　hours

　　　　　　　　　　　（pH　l　2）f（）r　144　hours　　　　　　　　　　　　　6：treated　with　NaOH　solution

　　　　　　　　　　6：trcated　with　NaOH　solution　　　　　　　　　　（pH　13）f（）r　144　hours

　　　　　　　　　　　　（pH　13）fbr　144　hours　　　　　　　　　　　　　73　treated　with　NaOH　solution

　　　　　　　　　　73treated　with　NaOH　solution　　　　　　　　　　（pH　14）f（）r　144　hours

　　　　　　　　　　　（pH　14）fbr　144　hours

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●

and　thc　table　11．　With　NaOH　treatmcnt　fbr　144　hrs．，　the　OH　bands　situatin9’　at

2．785μare　invariable　within　the　range　of　8　to　13　in　pH　value，　extinguish　above　l4

and　those　at　2．958μindicate　decrease　to　2．938μwithin　the　fbrmer　range　of　pH　but

again　increase　to　2．966μwith　more　than　l4　in　pH　while　6．19μrepresenting　the　HOH

band　decreases　to　6．16μonly　in　the　case　of　pH　14，　as　are　known　from　the　figurc

22and　the　tables　l　l　and　I2．　Moreover，　it　scems　gcneral　that　treatments　with　the

alkaline　solution　weaken　the　intensity　of　the　bands　at　12．6～12．8μand　cause　emcr・

gency　of　thc　ncw　bands　at　6．80～6．83μ，7．11～7．14，1L33～11．37μand　11。59～11．65μ
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FIG．24　Variation　of　infrarcd　absorption

　　　　spectra　of　OH　strctching　of　clino．

　　　　ptilolitc　trcated　with　somc　elcc・

　　　　　　trolitc．

1：　trcatcd　with　O．05N　NaCI　solu．

　　tion　fbr　24　110urs

2：　trcatcd　with　1。O　N　NaCl　solu

　　tion　fbr　24　110urs

3：　trcated　with　O．05N　KCI　solu．

　tion　fbr　24　hours

43trcatcd　with　1．ON　Kαsolu・

　tion　fbr　24　hours

53　trcatcd　with　O．05N　CaCl2　solu・

　　tion　fbr　24　hours

6：　trcatcd　with　1．ON　CaC13　solu．

　　tion　fbr　24　hours

　　　　　　　　　　　16　　20　　　24ア

FIG。25　Variation　with　infrarcd　absorp・

　　　　tion　bands　of　clinoptilolitc　trcatcd

　　　　with　somc　clcctrolitc．

1：　trcatcd　with　O．05N　NaCl　solu．

　　tion　fbr　24　hours

2：　trcatcd　wit111．ON　NaCl　so！u．

　　tion　fbr　24　hours

3：　trcatcd　whh　O．05N　KCI　solu．

　　tion　fbr　24110u「s

4：　trcatcd　with　1．ON　KC［solu．

　tion　fbr　24　hours

5：　trcatcd　with　0．05N　CaC且2　solu．

　　tion　f（）r　24　hours

6：　trcated　with　1。ON　CaCl2　solu．

　　tion　fbr　24　墓10u『s

though　still　not　assigncd，　as　arc　obvious　in　the　figurc　23　and　thc　tablc　12．　Tllc

conclusive　rcsults　fbr　the　absorption　bands　have　not　yct　bccn　attainablc　in　tlle　cxpcr・

iments　with　O．0001Nand　O．001Nsolutions　of　HCI　during　long　timc・intcrvals　bccausc

of　the　data　prcscnt　within　deviation　of　thc　crrors，　as　arc　illustratcd　in　the∬gurcs　24

and　25　and　thc　tablc　12．

IV．　DISCOURSE

　　With　respect　to　the　structurc　of　clinoptilolite　under　consideration，　though　still　now

rcmained　not　accurately　to　have　bcen　solvcd，　various　vicws　have　hithcrto　bccn　madc
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public　by　plenty　of　the　authors・　According　to　the　excellent　works　given　by　SMITH

（1960）and　AMEs（1961，1963　and　1964），　the　general　structure　of　zeolite　is　considered

to　be　constructed　mainly　of　the　frameworks　of　the（Si，　Al）04　tetrahedra　and　the　water

molecules　absorbing　the　ions　of　the　alkali　and　alkali・earth　metals．　Owing　to　the

opened　structure　of　zeolites，　when　immersed　in　certain　kinds　of　the　electrolyte　solution，

it　is　probable　that　the　cations　are　movable　through　the　passages　in　the　structure．

Prior　to　the　experiments　three　cases　have　been　expected　to　take　place　in　the　solutions

dispersing　the　zeolites　as　follows　：

　　（a）　　　　The　frameworks　are　stable　and　the　catlons　present　ln　the　structure　are

　　difFusible　in　the　solution，

（b）　The　frameworks　are　decomposed　and　the　cations，　present　in　or　consisting　the

　　structure，　are　dissolved　in　the　solution，　and

（c）　The　frameworks　are　stable　and　the　cations　in　the　structure　with　those　ionized

　　　　in　the　solution　are　exchanged　with　one　another．

　　Variations　of　the　abrasion　pH　in　the　distilled　water　and　the　behaviors　of　the　spe・

cimens　in　the　diluted　solution　of　HCI　with　less　than　O．0001Nare　considered　to　repre・

sent　the　first　case（a）．　It　is　at　the　same　time　inferable　that　such　reactions　as　are　given

by：

NαOH十　H2　

CO3→NaHCO3十　H20

in　the　solutions　of　less　than　8．35　in　pH

and　　　　　　　　　　　　　2NaOH十H，CO，→1▽d，CO，十2H，0

in　those　of　more　than　the　above　value，　when　the　simple　exchange　and　the　behaviors

of　the　specimcns　in　the　diluted　acid　solutions　seem　similarly　to　be　in　correspondence

to　the　first　case（a）and　the　patterns　for　the　X・ray　diffraction　as　well　as　the　infrared

absorption　become　more　sharp　and　intense，　justifying　formation　of　the．　more　complete

structure　compared　with　that　of　the　non・treated　specimen．　The　reactions　observed

in　thc　cases　treated　with　the　concentrated　solutions　of　acid　and　alkali　are　considered

to　have　a　close　relation　to　the　second　case（b）inasmuch　as，　owing　to　decomposition　of

the　specimens　in　more　than　O．OO　I　N　HCI，　Al　ions　are　dissolved　and　the　cations　absorbed

are　also　difFused　in　the　solution，　terminating　in　formation　of　a　sort　of　the　skeletal

structure　rich　in　silica，　due　to　that　in　more　than　l　l　of　the　pH　value，　Si　and　Al　ions

become　soluble　and，　in　more　than　O．1N（0．079　N）of　NaCl　and　KCI　solutions　as　well

as　in　more　than　0．lN（0．057　N）of　Cαα2　solutions，　the　breakdown　of　the　frameworks

is　possiblc。　The　reality　is　that　variations　of　the　X・ray　diffraction　patterns　generally

point　to　contraction　of　the　unit　cell　together　with　its　distortion，　while　those　of　the

infrared　absorption　spectra　suggest　a　part　of　dccomposition　in　such　manner　that　form・

ation　of　the　amorphous　figures　shown　by　predominance　of　silica　under　the　acid

conditions　and　emergency　of　the　new　bands　at　the　alkaline　states　are　recognized．　The

phenomcna　appcaring　in　the　cases　of　dispersing　the　specimcns　in　the　electrolyte　solu・

tions　are　considered　to　rcpresent　the　third　case（c）．　The　variations　with　less　than
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0．05N（0．041N）of　NaCl　and　KCI　solutions　as　well　as　less　than　O．05　N（0．032　N）of

（hα2solutions　are　expressed　by　the　relation：Y＝a・log　X十b，　where　Y　is　the　dis・

solved　amount　of　the　absorbed　cations　in　meq．，　X　concetration　of　thc　solution，　and　a

and　b　the　constants．　In　more　concentrated　solutions　the　reactions　become　more　com．

pl圭cated　on　account　of　dccomposition　of　the　structure　representing　the　second　case（b）

as　well　as　the　ion　cxchange．　On　the　other　hand，　it　appears　that　absorbability　of　the

specimens　is　greater　fbr　thc　alkali　earths　than　fbr　thc　alkaies　and　fbr　K　ion　than　fbr

Na　ion　in　relation　to　difference　of　the　ionic　radii　3　i．　c．5．60Afbr』Ma　ion　and　3．80　A　fbr

1ζion　at　the　hydrated　state，　and　that　expansion，　and　contraction，　of　the　unit　cell　are

influenced　by　thc　ionic　radii　of　the　hydrated　ions．　As　has　been　alluded　to　above，

fbrmation　of　the　skeletal　structure　of　silica　has　also　been　pointed　out　by　KAppEN　and

FlscHER（1929）and　HEY（1936），　although　re・absorption　of、Al　dissolved　in　the　solution

is　to　bc　attributed　not　to　the　ion　exchange　reaction　manifested　by　KAppEN　but　to

formation　of　the　complex　body　produced　through　combination　of　Al（OH）琶一with　the

cations　in　the　solution　and　captured　on　the　specimen．　The　breakdown　of　tlle　frame・

works　has，　though　necessary　to　be　considered　in　thc　alkaline　media　with　pH　of　more

than　10　in　not　neglegible　amount，　bcen　ignorcd　in　the　casc　of　study　on　the　solubility

of　Ca・bcaring　zeolite　by　6KI（1967），　Thc　cxchange　reaction　of　the　cations　with　those

absorbed　on　the　specimen　has　becn　takcn　as　an　cxample　fbr　Lc　Chatelier’s　principle

by　PAuLING（1947）and　such　a　view　that　dispersion　of　zeolite，　active　as　a　sort　of　acid

named　Br6nsted　in　the　electrolytc　solutions，　increases　thc　acidity　through　its　exchange

with　the　cations　contained　in　the　solution　has　becn　given　by　VANDERwERF（1961）．

It　is　accountably　expected　that　thc　cxchange　reactions　continuc　until　thc　cquilibrated

state　taken　place　between　the　cations　in　the　specimen　and　thosc　comprised　in　the　solu・

tion　is　perfbrmed．　Be　that　as　it　may，　these　theories　and　the　reactions　are　possible　only

within　the　stable　rangc　of　thc　structurc　without　any　tracc　of　decomposition　and　ac・

cordingly　confined　to　be　applicd．　Furthermore，　to　be　noted　is　that　thc　concentration

dealt　with　in　these　cascS　is　to　be　connected　with　that　under　consideration　of　thc　rcal

normality　of　ions　and　their　activity　in　the　relatcd　solutions　and　the　behaviors　of　anions

such　as　HCOぎand　CO§－etc。　as　well　as　thc　effects　of　mixing　of　scvcral　kinds　of　clec・

trolytes，　with　which　the　specimcns　may　react　selectively，　arc　to　bc　scrutinized　at　the

fbllow五ng　steps　of　thc　research．
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TA肌E　12．　INFRARED　ABsoRpTloN　DATA　FoR　CLINopTrLoLITE　wlTH　VARIous　TREATMENT．・

No． 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1
1

12 13 14 15 16 17 18 119 20 21

6．83 6．81 6．80

7．04
7．11 7．14

8．30 8．3－9．5 8．34 8．32 8．34 8．31 8．30 8．34 8．30 8．32 8．34 8．33 8．32 8．32 8．21－9．52 8．34 8．32 8．34 8．35 8．30 8．32
8．63

9．65 （broad） 9．61 9．61 9．64 9．60 9．62 9．65 9．66 9．65 9．65 9．64 9．63 9．65 （broad） 亀9．65 9．64 9．65 9．65 9．64 9．65

口

F

11．37 11．33

9 11．65 11．59 11．60
．2 12．49 12．58 12．65 12．66 12．61
目
口

12．53 12．49 12．63 12．79 12．83 12．73 12．84 12．80 12．84 12．87 12．90 12．89 12．89 12．97 12．88 12．88 12．94 12．88 12．89

モ 13．65 13．75 13．94 13．95 13．94 13．84 13．92 13．87 13．91 13．94 13．96 13．54 13．87 13．89 13．88 13．85 13．83 13．83
壽 14．02

呈 14．8r 14．91 14．94 14．82 14．82 14．84 14．84 14．84 14．86 14．96 14．28 14．91 14．90 14．96 14．97

・
ε
臼

15．14 15．05 15．00 15．02 15．03 15．06 15．05 15．02 15．01

露
“ 16．44 16．56 16．84 16．56 16．70 16．62 16．58’

1
6
．
5
0
　
F

16．58 16．63 16．54 16．51 16．56 16．60 16．57 16．62 16．86 16．63

も
』 17．04 17．65

曹
o

18．94 18．96

℃
詫 19．08 19．14 19．01 19．00 19．02 19．01 19．01 19．00

19．07　　　　　　電

19．08 19．10 19．03 19．07 19．08 19．11 19．31 19．23 19．18

き
20．87 20．82

！

21．40 21．48 21．30 21．47 21．34 21．40 21．42 21．40 21．46 21．23 21．39 21．43 21．41 21．41 21．54 21．54 21β7 21．41 21．72
21．50　　　　　　　　，

22．00 22．01 22．34 22．12 22．11 22．14 22．11 22．04 22．20 22．16 22．03 22．75 22．08 22．19 22．24

23．29

24．02 24．09 24．07 24．03 24．04 24．02 24．04 24．01 24．07 24．03 24．06 24．07 24．09 24．11 24．01 24．10 24．11 24．08

Nos．　of　the　samples　are　similar　to　those　mentioned　in　the　table　11．
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