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温和な条件下におけるナトリウムーカルシウムゼオライト

およびウルトラマリンの水熱合成

甲木和子

東邦大学理学部化学科

ゼオライトの結晶化や生成するゼオライトの種類には，種々の合成条件が影響をおよぼす。
それゆえ，同じ結晶形を持つゼオライトでも，その反応条件を適切に選ぶことにより，一般的に

行われている合成条件より混和な条件下での結晶化も可能であると考えられる。また，反応温度

100℃以下の温和な条件下では，反応が比較的おだやかに起るため，反応過程を解明できる可能

性があることや，オートクレープなどの反応容器を必要としないため，実験が簡便にまた安価に

行える等の利点がある。そこで，これまでの合成条件よりかなりおだやかな，反応温度80℃で

のナトリウムーカルシウムゼオライトの合成について筆者等の検討を中心に解説する。また，ラ
ピス・ラズリの人工鉱物であるウルトラマリンは，ゼオライトの一種であるソーダライト構造を
持ち，その一般的な合成法は，800～950℃での乾式法である。しかしながら，ソーダライトは

温和な条件下での水熱合成が可能である。そこで，100℃前後でのウルトラマリンの水熱合成に

ついても合せて解説する。

1．はじめに

ゼオライトの合成は100～2（氾℃で行われるのが一

般的である。しかしながら，この反応条件下ではオ

ートクレープなどの特別な反応容器を必要とするた

め，手軽に多量の反応系での検討は困難である。そ

れに比べると80℃以下の温度での合成はポリプロピ

レン瓶などを用いて簡便で安価に行える利点がある。

それと同時に反応が比較的おだやかに起るため，そ

の反応過程が解明できる可能性があると思われる。

一方，100℃以下の温和な条件下での合成は，当然

合成できるゼオライト鉱物の種類は限られてくる。

しかしながら，ゼオライトの結晶化および生成する

種類におよぼす影響は，さまざまな物があることも

また良く知られている。それゆえ，同じ結晶形を持

つゼオライトでも，反応条件を適切に選択すること

により，一般的に行われている反応条件よりおだや

かな条件下での合成も可能であると考えられる。

ここでは，80℃でのナトリウムーカルシウムゼオ
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ライトおよび100℃前後でのウルトラマリンの水熱

合成について述べる。

2．ナトリウムーカルシウムゼオライトの合成

ナトリ・ウムやカリウムを含むアルミノシリケート

ゲルは比較的結晶化しやすいものが多いが，それに

比べるとカルシウムやリチウムを含む反応系は結晶

化しにくくなる。例えば前者の系では，100℃また

はそれ以下でも結晶化するが，後者の系では結晶化

には少なくとも150℃以上の反応温度が必要である

とBarrer博士と彼の共同研究者達1－3）によって報告さ

れている。しかしながら，ゼオライトの結晶化には，

ケイ素源やアルミニウム源等の出発原料が大きな影

響を与えることは広く知られている。それと同時に，

塩や水やその両方の存在が結晶化を促進することも

また明らかにされている4）。そこで，出発原料に塩

を中心に選び，適切な反応系を調製することにより，

温和な条件下（80℃）においてもナトリウムーカル

シウムゼオライトの合成が可能ではないかと考えら

れる。

そこで，出発原料として，ケイ素源にオルトケイ

酸ナトリウム水溶液（1moldm－3），アルミニウム
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源に水酸化アルミニウム微粉末を用い，カルシウム

源に1moldm巾3の水溶液とした①硝酸カルシウム，

②塩化カルシウム，③ヨウ化カルシウム，④ギ酸

カルシウム，⑤酢酸カルシウム，⑥プロピオン酸

カルシウムの6種の反応系を用いた。合成方法は撹

拝下ケイ素源にアルミニウム源，カルシウム源を

徐々に順次加え，2〃Na20・2CaO・A1203・乃SiO2・

JH20（1≦乃≦20，∬＝83～610）の組成の懸濁液を
調製した。得られた懸濁液を十分かき混ぜた後ポリ

瓶に移し，熟成のため室温で一夜静置後，80℃に調
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図1ゲル1（わ，ゲル2（b）および魂状物（c）の勅末Ⅹ線回折図
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整した電気恒温器に入れ，7～35日間静置反応させ

た。生成物は全てゲル状物中に塊状物を含むため，

熱湯を用いてデカンテーションにより分離した。全

ての生成物について，ⅩRD分析を行った。いずれの

反応系に於いても3種類の生成物が得られた。すな

わち，乃＝1～3ではゲル状物（ゲル1）のみ，乃≧4

ではゲル状物（ゲル2）と塊状物が得られた。反応系

①の3種の生成物のⅩRDの結果を図1に示す。図1

より，ゲル状物はいずれも結晶度が低く，塊状物の

みが良い結晶状態を示すことが明らかとなった。反

応系②～⑥のいずれのⅩRDも同様の結果を示すため，

塊状物についてのみ詳細な検討を行った。図1より

反応系①で得られた塊状物は，水和カンクリナイト

（CAN）であり，乃＝4～20，合成時間7～35日の広

い領域でCANのみが生成した5）。それに比べ，反応

系②～⑥では短い反応期間でフオージャサイト形ゼ

オライト（FAU）が生成し反応時間が長くなるに従

つて図2に示すように，各反応系により異なるゼオ
ライトヘと変化生成していく。その変化生成過程は，

反応系①に比べてかなり複雑であったが，6種の反

応系を用いて水和カンクリナイト，フオージャサイ

ト，水和ソーダライト，アウイン，ジスモンデイン

の5種のナトリウムーカルシウムゼオライトが得ら

れた。

反応系②～⑥では全て短い反応時間でFAUが生成

し，反応時間が長くなるに従って異なる結晶形へと
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図2 反応系②－⑥で得られた魂状物の生成物領域。

F：フオージャサイト型，H．S∴水和ソーダライト，G：ジスモンデイン，H：アウイン，H．C∴水和カンクリナイト
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図4′硝酸カルシウムを除いた出発物質から得られた生成物

の粉末Ⅹ線回折図。（a）24時間，（b）48時間

10 20 30 40

2β（CuKα）／0

図3 短時間合成で得られた魂状物の紛未Ⅹ線回折図。

（a）1日，（b）2日，（c）3日，（d）4日，（e）5日，（○）

FAUの主ピーク，（△）CANの主ピーク

変化するのに比べ，反応系①ではCANのみが生成し，

いずれも良い結晶度を示した。この違いの原因を知

るために，反応時間を1日から5日と短くして検討し

た。得られた塊状物のⅩRDの結果を囲3に示す。図

3は1日の反応ではd（Å）＝15付近（○の付いたピー

ク）に特徴のある強い回折ピークを示すFAUが生成

し2日になるとFAUの示すピークの減少とCANに特

徴的な新しいピークd（Å）＝3．27（△の付いたピーク）

が観察され，FAUとCANの混在を示す。4日以上で

はFAUに起因するピークが完全に消滅し，純粋な

CANのみが得られることが明らかである。これらの

ことより，反応系①においても反応系②～⑥と同様，

短い反応時間でFAUが生成し，反応時間が長くなる

に従ってCANへと変化生成していくことが明らかに

なった。しかしながら，他の反応系に比べて4日と

いう短い反応時間でCANのみが得られ，CANに特

異的に有効である特徴を持つ。これらをこれ迄の主

なCAN（Na一型）の合成条件と比較すると，Barrer

等6－8）は異なる3種の出発物質を用いて250～390℃，

3日～17日で，Guth9）は250℃，15日で，青木ら10〉

は300℃，5日でそれぞれ得ている。これらの中には

共生物を含む物も多い。そこで，この特異性が何に

起因するかを調べるために，反応系①からカルシウ

ム源のみを除いて結晶化させた結果を図4に示す。

図4より，1日の反応ではFAUに特徴的なピークが

見られるが結晶度は図3のaに比べ非常に低いのが分

かる。また，2日の反応ではCANに類似した回折ピ

ークを示すが，そのピーク強度比にはかなり違いが

生じている。これは図3に比べて結晶化度が明らか

に不十分であり，そのために起ったものと考えられ

る。図3と4の比較から明らかなように，硝酸カルシ

ウムの存在はCANの形成を促進する傾向があること

を示唆している。これらのことより，CANの生成に

対する特異性は硝酸イオンに起因すると思われるた

め，硝酸カルシウムの代りに硝酸ナトリウムを用い

ての合成検討を行った。その結果は図3とほぼ同じ

であり硝酸カルシウムと硝酸ナトリウムは同じ効果

を示した。それゆえ，この反応系①の特異性は主に

硝酸イオンの存在に起因していることが示唆された。

この結果はGutb9）によるAO椚ルー型のイオン（NO3－，

SO42－，CrO42一，MO42－，WO42－，PO43－，CO32－）の

存在はカンクリナイトの誘導体を生成するのに有効

であるとの報告と一致する。

3．ナトリウムーカルシウムカンクリナイトの結晶成

長過程

先に述べたように，反応系①はCANに特異的に有

効で，広い生成領域で単一物質が得られる。この

CANは反応の初期段階でFAUが生成し，反応時間

が経過するに従って変化生成するが，この変化する

段階では，得られる塊状物の収量が著しく減少する。

この減少は変化していく過程で，先に生成したFAU

の結晶が，一旦解けて崩壊した後に，改めて新しい

CANの結晶の核が発生し，成長していく可能性を示

唆している。実際，中川ら11）はここで述べる方法と

異なる条件下でのケイ酸塩鉱物の結晶過程の研究を

行い，反応系の溶解過程を経て，新たな結晶が生成
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されると報告している。そこで，FAUからCANへ

と変化し，最終的には単一のCANへ変化する様子を

詳しく追跡するため，生成物の収量が最も多くしか

も結晶度も良いSiO2／A1203＝5の領域を用いて検討

した12）。CANの単一物質が生成する4日（96時間）

までを3時間毎にチェックし，その反応糸に起る時

間的変化をⅩRDやSEMなどにより確認した。また，

結晶化の始まる時間を知るために反応初期では1時

間毎に確認した。塊状物は4時間から生成するが，

生成物は結晶化していない。しかしながら反応時間

が5時間になると結晶化が始まることが分かった。5

時間から96時間までのⅩRDの結果を図5に示す。5

時間では結晶度は低いが，FAUの特徴を示す回折ピ

ークが現れ始め，反応時間が長くなると共に成長し

ていく様子が認められる。24時間になると初めてわ

ずかではあるがCANの結晶生成を示す回折ピーク

（図中の○印）が混在し始める。その後，時間ととも

にFAUの回折ピークは徐々に減衰し，一方CANの

回折ピークが次第に成長していき，ほとんどの場合

96時間で完全にCANのみの回折ピークを示す。

つぎに，図5に対応する塊状生成物をSEMで観察

した結果を図6（（a）－（h））に示す。FAUの回折ピークが

現れ始めた5時間の（a）から明らかなように，この反

応時間ではまだ結晶のはっきりした形は見出せない。

結晶形が明確に観察されるようになるのは（b）に示す

ように15時間からで，FAUには糸まり状と正人面体

を示す二つの結晶形が存在する。また，（c）に示すよ

うに24時間になると，FAUの生長している様子が観

察されるとともに，糸まり状の結晶にはごく一部で

あるが，すでに崩壊が始まっていることが明らかと

なり，ⅩRDの結果と一致する。（d）に示すように27

時間になると，糸まり状の結晶が解けて崩壊した部

分から，CANの特徴である六方柱状の結晶が生成し

ていく状態が観察される。しかし，正八面体のFAU

には全く崩壊は見られず成長のみが観察される。45

時間で初めて（e）に見られるように，多くの正人面体

の結晶にも崩壊の兆しが見られる。この反応時間に

なると糸まり状の結晶は完全に崩壊しその存在は確

認されない。51時間を経過した物は（qに示すように，

溶けてどろどろになった状態の中から，新しいCAN

の六方柱状の結晶が生成し，生長していく様子がは

っきりと認められる。（g）に示すように78時間で得ら

れた物で，正八面体の結晶が溶解し，崩壊していく
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図5 種々の反応時間で生成した現状生成物の紛未Ⅹ線回

折図：（a）5，（b）8，（c）15，（d）18，（e）24，（036，

（g）51，（h）66，（i）75，q）96時間。（○）水和カンク
リナイトのピーク

桂子をつぶさにとらえることができた。（h）に示すよ

うに96時間になるとCANの示す六方柱状の結晶のみ

となり，その生長した様子が観察される。

以上の結果より，FAUからCANへの変化生成過

程は，反応初期段階で生成したFAUの結晶が一旦溶

けて崩壊し，溶解した部分に新たにCANの核が発生

し時間とともに生長していく。

中川ら11）は，150～270℃における長石－NaOH－

H20系の結晶化過程の研究において，パーサイト

（perthite，カリ長石）およびこれと同じ組成のガラ

スを反応系として用い，両者の反応生成物や反応過

程を比較している。その反応過程はガラスでは溶解

過程を経るのみであるのに対し，パーサイトでは溶

解過程に加え，パーサイト表面における生成層の結

晶核生成過程を含む。この相違は，パーサイトが規

則的な三次元構造を持つことにより，無秩序な構造

のガラスに比ベT－0結合がきれにくいため溶解速度

が小さいことや，生成物の結晶核形成に何らかの関

係があるためと考察している。我々の用いた反応系

（∋は，中川等のパーサイトを用いた系と同様の結果

を示した。FAUはパーサイトと同じく規則性のある

三次元骨組構造を持つ物であることを考えるとうな

ずける。
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（a）5h レー→3・0トlm

（c）24h －→｝300トlm

（e）45bト←→叫5・0トlm

（g）78hトー叫0・75トlm

（b）15hトー叫5・O11m

（d）27h －→叫1・5トムm

（q51h トー→・15．0けm

（h）96h トー叫5・0トlm

図6 SEMによるNa－Ca水和カンクリナイトの生成における結晶成長過程の観察

以上のように，結晶成長過程を詳細に明らかにで

きたのは，反応系①が硝酸イオンを含むことにより，

CANに特異的に有効であることや，反応性に富んだ

物となったことによると考えられる。実際，Kumam

ら13）は硝酸イオン，過塩素酸イオン，リン酸イオン，

硫酸イオン，炭酸イオンなどを少量加えることによ

り，結晶化する割合が5倍になる（即ち，十分な結

晶化度の結晶が得られるのに必要な時間が1／5とな

る）と最近報告している。これらのイオンの存在は，

ゼオライトの構造の基礎となるケイ酸イオンのクラ

スター成長を促進させることによると考えられてい

る。それと同時に，合成条件が温和であることによ
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図7 βケージ（a〉とソーダライト（b）の基本的な原子配列

り，反応が比較的おだやかに超り，それらの過程を

段階的にとらえることができたことなどによると思

われる。

4．ウルトラマリンの水熱合成

天然の青色鉱物であるラピス・ラズリは中国，ペ

ルシャ，チベットで太古の時代に見いだされ，マル

コ・ポーロの時代から西洋に広く知られるようにな

った。このような深みのある青色がコバルトや銅系

鉱物を使っては出せないため，貴石として鐙賞され

るとともに，顔料としても珍重されてきた。ウルト

ラマリンは，このラピス・ラズリの人工鉱物であり，

ゼオライトの一種であるソーダライト構造を持つ。

その発色源は三次元カゴ型構造（βケージ）の中に

取り込まれた硫黄（多硫化物）である。βケージの

骨格を構成している基本原子を用いて表示すると図7

の（a）14）のように表すことができ，ソーダライト

（SOD）の場合は（b）15）のように表すことができる。

即ち，このSODのβケージに存在する2個のCl‾が

S∫－と置換された16）形で多硫化物が取り込まれる○

ウルトラマリンは青色顔料として卓抜した物であり，

人工鉱物として得られるまではラピス・ラズリを紛

砕して用いる以外に，この色を得ることができなか

ったため高価な顔料であった。それゆえ最初に工業

的合成に成功したGuimetは1828年にナポレオンよ

り賞を与えられた程である17－19）。工業的な過程で諸

条件が適切に調整できるので，青や赤や紫などの無

数の色合いのウルトラマリンが合成可能19・20）である。

初期にウルトラマリンの組成や構造を明らかにした

のは，Jaeger20）であるが発色団に対する正確な結論

は得ていなかった。その後の研究でも青色の発色団

がS2－であるかS3－であるか長い間の議論があったが，

1976年にCottonら21）は精度の高い量子化学計算によ

って，S3－が青色の発色団であることを示し，Clark

ら22）の振動スペクトル（ラマン，赤外など）を用い

ての研究により実証された。そして，種々の色合い

を示すウルトラマリンの中にはS3－とS2‾のラジカル

アニオンが存在するが，緑のウルトラマリンにはS2‾

の方がS3－に比べて多く存在し，赤いウルトラマリ

ンにはその他に第三の種として，中性のS4分子を含

んでいることを明らかにしてVlる。その一般的な合

成法はソーダライト骨格がカオリンなどの粘土鉱物

を原料として，熱分解や焼結により容易に形成され

るため，高温（800～950℃）での乾式法によるもの

がほとんどである。また，同じβケージとそれより

少し大きなαケージから成り立つA塑ゼオライト

（LTA）やβケージとそれより大きな独特のカゴ型

（スーパーケージ）とで成り立つゼオライトⅩ軒AU）

を用いて硫化ナトリウム水溶液を含浸させたり23，24），

固体のまま混合する14）などの方法で硫黄を取り込ま

せる合成法なども検討されているが，いずれも高温

での乾式法が用いられている。一方，SODは80℃の

温和な条件下で，カオリンを原料として水熱法を用

いて合成25）されている。同様に80℃での水熱法によ

り，我々は先に述べたようにナトリウムーカルシウ

ムゼオライトとして合成している。また，ウルトラ

マリンの水熱合成の例としては，オートクレープを

用いて410～420℃での報告26）がある。これらのこ

とを考えあわせ，我々は出発原料などの条件を適切

に選び100℃前後での温和な条件下におけるウルト

ラマリンの水熱合成の可能性を探究した27）。

出発原料として，ケイ素源：メタケイ酸ナトリウ
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a）D・W・Breck，’■ZeoliteMolecularSiev¢S’’JhonWileyandSons，Ⅰ皿C．（1974）p．360．

b）関東化学株式会社製 c）文献5

ム九水和物，アルミニウム源：①水酸化アルミニウ

ム，②アルミン酸ナトリウム，硫黄源：①硫化ナ

トリウム九水和物，②硫化ナトリウム九水和物＋硫

黄粉末，③多硫化アンモニウム（5％）水溶液，ナ

トリウム源：水酸化ナトリウム，塩素源：塩化ナト

リウムを用いた。SODはSi／Al＝1，Na／Al≧20で，

Cl－，Br－，Ⅰ－などを含む条件下で合成されやすいと

されている9）。そこで，Cl－を含む場合（方法Ⅰ）と

含まない場合（方法ⅠⅠ）に分けて検討した。いずれ

の場合もSi／Al＝1／3～3，Na／Al＝20～36，S／Al＝

4～7，方法ⅠにおいてはCl／Al＝1／2～10となるよう

変化させ80℃または120℃で7日～14日水熱合成し

た。出発物質の調製は全てかき混ぜながら以下の二

つの方法で行った。（1）溶液にした硫黄源にナトリ

ウム源（固体），ケイ素源（固体または1moldm－3

溶液）およびアルミニウム源の順に加える。（2）ケ

イ素源（1moldm－3溶液）にナトリウム源（固体），

硫黄源（固体），アルミニウム源の順に加える。いず

れの場合にも，全液量を一定にするために必要なら

水を加える（方法Ⅰでは，最後に塩化ナトリウム溶液

を加える。）

方法Ⅰおよび方法ⅠⅠにおいて得られた，全ての生

成物のⅩRD分析結果を表1に示す。表1から水和ソ

ーダライト（SOD）にほぼ一致するもの（samplel）
とSODと水和カンクリナイト 忙AN）が混在したも

の（sample2）の2種が生成していることが分かる。

得られた生成物はこの時点ではほとんどが無色であ

る。しかし，これらの生成物を電気炉で900℃前後

で数分ないし数時間加熱した結果，いろいろな色調

に発色した物が得られた。方法Ⅰでは，黄，黄緑，薄

縁，青緑，暗緑，薄青，青，暗青色などさまざまな

色合いのものが得られた。さらに，薄桃色の生成物

も1個であるが得られている。方法ⅠⅠでは青色系統

のものが大半を占め，エメラルドグリーン系統のも

のが一部得られるのみである。これら二つの方法を

比較すると，青いウルトラマリンを合成するには方

法Ⅱの方が適当であるが，色の多様性はⅠの方がまさ

つている。また，加熱に対する安定性をくらべると，

市販のウルトラマリンは950℃で1時間加熱すると脱

色してしまうのに比べ，ここでの合成物は1000℃
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1時間までは，どちらの方法で得られた生成物も安

定であり，この時青色は最も良い発色を示す物が多

い。特に方法Ⅰでの生成物はⅠⅠでの生成物よりさらに

安定であり，加熱前後において構造に大きな変化は

見られない物が多い。その代表例として，900℃で

加熱すると4分で薄い緑青色に着色し，時間ととも

に青い色が増していき，18時間の加熱で初めて濃い

青色の最高着色を示す物を得た。その加熱による

ⅩRD回折パターンを図8に示す。図8より，回折像

には加熱による変化はほとんど見られず，熱的に非

常に安定な物であることが分かる。

出発物質中のSi／Alの割合と着色度，収量，結晶

度の関係は，いずれの合成法に於いてもsi／Al＝1で

最も良い場合が多い。SODもcANもその組成にお

けるSi／Al比が1であることは良く知られている。こ

のことから，Si／Al＝1の場合に最も生成しやすいた

めと考えられる。また，Na／Al比は30以上が適切で

あった。さらに，合成温度は方法Ⅰでは80℃，ⅠⅠで

は120℃が適当であることが明らかとなった。これ

は，方法ⅠではC卜を含むためSODが比較的容易に

形成されることによると考えられる。また，方法Ⅰ，

ⅠⅠのいずれに於いても出発物質の調製に関しては，

硫黄源を溶液として用いた（1）の方が，アルミニウム

源では水酸化アルミニウムを用いた方が良い着色を

示す物が多く得られた。

つぎに，合成物の結晶の種類と発色度を検討する

と，方法ⅠではSODのみのものには，無色のものや

ごく薄い青色を示すのみのものが多く，色の種類に

関わらず良く着色している物では，SODとCANの

混在する回折像を示す。方法ⅠⅠにおいては，SODの

みの回折像を示す生成物の中に，濃青色に着色して

いる物も数個あるが，傾向としてはⅠと同じである。

この原因を考えると，CANは出発物質中にAO〃l乃－イ

オンが存在すると生成しやすいとされており5・9），出

発物質の調製は空気中でかき混ぜながら行うため，

硫黄源の一部が酸化されてSO∫γ一形となり結晶中に

取り込まれるためと考えられる。

全硫黄の含有量は，市販のウルトラマリンの3．31

％に比べて，ここで得られた生成物の中で良い着色

を示す物は平均3．87％を示した。現段階では市販の

着色には及ばないが，硫黄の含有量が多い程良い顔

料となるため，温和な条件下の水熱合成により，さ

らに良い着色度のウルトラマリンの合成の可能性が

1多血

S血

411

ヱh

4mh．

0血．

10 30 5〈1

2β（CuKα）／D

図8 合成したウルトラマリンの900℃での加熱時間による

粉末Ⅹ線回折パターンの変化

示唆された。

5．おわりに

現在，80℃での鉄28I29），クロム，マンガンなどの

遷移金属を骨格に導入したゼオライトの合成を検討

し，数種のゼオライトの結晶化に成功している。こ

れらを含めた，温和な条件下での合成検討から，出

発原料の選択など，合成条件が結晶化や生成するゼ

オライトの種類におよぼす要因の複雑さを実感して

いる。しかしながら，それ故に，まだまだ温和な条

件下でも合成可能なゼオライトに出会えるものと期

待している。
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HydrothermalSynthesisofNa－CaZeolites andUltramarineunderMildConditions

Kazuko Katsuki

DepartmentofChemistry，Faculty ofScience，TohoUniverslty

Thecrystallinityandcrystalform ofzeolites，PreParedthroughthewetmethod，areO托en

StrOngly af托ctedby synthetic conditions・The selection ofappropriateraw materials andits

COmPOSitionsm止esf，OSSibletofbmhighlycrystallizedzeolitesevenatmuchlowertemperatures

than those usually usedin zeolite synthesis（＞100℃）without using any specialreaction

vessels such as autoclave．The zeolite formation proceeds comparatively slowly叩On SuCh

mildheating，meanlngthatitisveryconvenientfortbemonitoringthezeolitecrystallization

PrOCeSSeS andcrystalformchange・Thispapermainlydescribestheresults ofoursynthesis

OfNa－Ca zeolites at80℃and their reaction mechanisms．In addition，tbislow－temPerature

Synthetic technique（aroundlOO℃）was also applied to the production ofultramarine with

a sodalite－1ike structure，known as an arti凸cialmineraloflapislazuli，although ultramarine

usuallyrequlreS hightemperatures suchas800－950℃indryprocess・Thepresentideais

basedonthefactthatsodalitescanalsobesynthesizedthroughthelow－temPeraturehydrothermal

Synthesis．

Keywords：hydrothermalsynthesis，mild conditions，Na－Ca zeolites，ultramarine


