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ハイシリカゼオライトの合成と
分離剤としての応用

東洋曹達工業（株）化学研究所 井 川
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《解 説≫

1．はじめに

1967年にMobil社によってZSM－5が開発され，

それがメタノールからガソリンを製造する触媒とし

て有効である事が見出されるに及んで（1976年），

当時の石油危機と呼応し一躍注目され世界中の学者，

企業によって研究されるに至った。ZSM－5に代表

されるシリカリッチな，所謂ハイシリカゼオライト

はその特異的な細孔形状，固体酸強度，加えて耐熱

耐酸性故に触媒，分離，精製などの広い分野での利

用が考えられ，ゼオライトの合成研究や用途研究が

活発に為されている。

2．ゼオライトの工業的合成

ゼオライトの製造は基本的には，原料の選択一

原料の調合→水熱結晶化一寸分離・乾燥により行わ

れるが，工業的生産を行う場合次の4点を考慮しな

ければならない。

①高純度なものをつくる事（結晶度）

②結晶の形状・大きさ（物性）

③生産性が高い事（合成条件）

④経済性が高い事（原料コスト）

一言で言えば，良いものを安くつくる事である。そ

の為の注意点をあげる。

（1）原料の選択

ゼオライトを合成するときの代表的原料を表1に

あげた。この中で特に重要なのがSiO2源の選択で

表1原料の選択

Siq2源：天然物，ケイ酸ソーダ・シリカゾル・シリ
カゲル，ホワイトカーボン

舶203源：アルミン酸ソーダ，硫酸アルミニウム・水

酸化アルミニウム

アルカリ源：水酸化ナトリウん 水酸化カリウム，有機

：塩基

鉱 化 剤：第4級アンモニウム塩，アミン，無機塩，

その他

あり，ハイシリカとなる程重要である。ケイソウ土

などのシリカ質天然物，ケイ酸ソーダ，シリカゾル，

シリカゲル，ホワイトカーボンなどのいずれを使用

するかによって純度や結晶形状が異なり，場合によ

っては原料の調合比や温度などの結晶化条件を変え

る必要がある。又，シリカゾルでは合成出来たのに

ケイ酸ソーダでは目的のゼオライトが全く合成出来

なかったという事はよくある事である。更に，ホワ

イトカーボンをSiO2源とする場合でもそのグレー

ドやロットによって得られる結晶の物性が異なって

くる事があ為。その対策の為にも原料の調合比や結

晶化条件の厳重な管理が必要である。

（2）原料の調合

目的のゼオライトを合成する場合，まず最初に考

慮するのは原料の比率とその混合方法である。図1

に鉱化剤を使用しない系での原料混合比のSiO2／

A1203，OH／SiO2と得られるゼオライト種の関係

を図示した。モルデナイトの場合，SiO2／A1203の

高いモルデナイトを合成する為には原料混合物の

SiO2／A120＄を高くするかアルカリの量を減らすか

すればよい。匿Ilの関係を三角図に表わしたのが図
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表2 オフレタイト合成に与える撹件の効果
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図2 原料混合物組成と得られる

ゼオライト種の関係（2）

2である。大きな三角図はSiO2100多に近い部分

を拡大したもので，中央の垂直な線分は生成物の

SiO2／A1203を表わす。例えば，モルデナイト領域

の1点とSiO2－Na20の線分の75の点とを結びそ

の延長線と垂直な線分との交点が得られる結晶の

SiO2／A120＄を表わしている。この事から，鉱化剤

を使用しない系ではモルデナイトのSiQ2／A1203は

せいぜい10～25，ZSM－5のそれは20～50である

事が分る。SiO2－Na20の線分上の75の点は，結

晶化後のスラリーの母液組成と一致するム

（3）結晶化条件

結晶化条件の中で特に重要なのは温度であり，結

晶化時間や不純物の共生，粒子径の大小に影響する。

ZSM－5の場合，核生成及び結晶成長の見掛け活性

化エネルギーはそれぞれ24，57kcal／g－mOl，19．41

kcal／g－mOlであるので1），温度の結晶化時間へ与

える影響は極めて大きい。種晶の使用は結晶化時間

を短縮させるばかりか粒子径のコントロールにも有

効である。撹拝条件は想像以上に影響の大きな因子

で，撹拝の有無，その強弱で目的のゼオライトが合

成出来たり出来なかったりする。表2は，オフレタ

イトを合成する場合（硬化割としてTMA使用）の撹
件の効果を調べたものである。結晶度をⅩ繰回折図

のピーク高さの総和（mm）で示した。撹件の回転数

を増す程結晶化速度が速くなり，結晶径も小さくな

っている事が分る。又，撹拝を行うことによって不
純物の共生も抑制されている。しかし，どのゼオラ

イトの場合も撹拝によって不純物の共生が防げるか

というとそ．うではなく，Ⅹ型，Y型，L型のように

回転数 叩m 0 0 50 250

昇温時間 hr 1－ 2 2 2

温 度 ℃ 170 170 170 170

時

間

hr

0
Ⅹ 線mm 0 0 47＿－ 452

結晶径 〃 0．5～1

2
Ⅹ 線mm 72

．186
521 462

結晶経 〃 4×8 5×10 2×4 0．5～1

4
Ⅹ．線mm 523 496＊ 5．12 490

結晶径 β 8×16 6×20 2不4 0．5～1

＊不純物有り

撹拝を行うと不純物の共生が増えたり，結晶化しな

い場合もある。

3．工業的に有用なゼオライト

量産するという点から，あるいは結晶細孔構造等

から考えて工業的に有用なゼオライトは表3に示さ

れるものであろう。これらの中でどのゼオライトを

ハイシリカゼオライトと呼ぶかの議論はあると思う

が，著者らは一部の用途を除いて工業的にはあまり

利用されていなかったSiO2／A1203＝5以上のもの

をハイシリカゼオライトと呼んでいる。疎水性が現

れるという2）30以上のものをハイシリカゼオライ

トと呼ぶ事も出来る。その意味で，脱アルミニウム

処理によってシリカリッチとしたUS－Yやモルデ

ナイト（いずれもSiO2／A1203＝100～200は可能で

ある）もハイシリカゼオライトと呼ぶ事が也来る。

4．種々のハイシリカゼオライトの例

各企業，各研究者によってZSM－5の新しい製法

が，あるいは新しいゼオライトが研究され提案され

ている。表5は独自の名称が付けられているゼオラ

イトの一覧表である。これは主に特許から抽出した

もので，新しいゼオライト名の付いているもののみ

を載せた。一覧表の中の結晶構造は，明細書の中に

記載されていたり，あるいは明細書に示されている

Ⅹ線回折データから判断してよく似ているゼオライ

ト名を参考の為に記載したものである。

5．ハイシリカゼオライトを用いる吸着・分離の

例

これまでの吸着剤，分離剤はA型，Ⅹ型，それに

天然ゼオライトが主であったが，最近ハイシリカゼ

オライトなど新しいゼオライトを利用した吸着・分
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表▲3 工業的に有用なゼオライト

結結 晶 名 化 学 組 成
細孔構造

（Å）

有効

細孔径

（Å）

表面積

（㌦／g）

吸着容量（wt葬）
耐熱性

（℃）
照一
ヘキサン

－ベンゼン

A（3A） 晦0・湖β3・2SiO2 8R （4．2） 3

800 19．4 25．4 870

A（4A） Naβ・A120詮・2SiO2 8R （4．2） 4

A（5A） CaO・Alβ3・2SiO2 8R （4．2） 5

Ⅹ Na201則β3・2．5Siq2 12R （7．4） ～8

Y N鞄0・則203・（5～6）Siq212R （7．4） ′－8
US－Y Naβ：0．3wt褒以下 12R （7．4 ～8 760 15．2 18．7 ＞900

offretite／Erionite （Na・K）20・剋βき・7SiO台
12R（6．4）

8R（3．6×5．2）
4～6 270 8．5 1．5 ＞900

L Kβ・Alβ3・6Siq2 12R （7．1） 8 340 9．0 10．3 ＞900

MoI・denite Na20・Alβ3・10Si（ち 12R（6．7×7） 7 380 6．4 7．7 880

Mordenite Na20・Alβ3・15Siq 12R（6．7×7） 7 400 6．5 9．0 ＞900

Mordenite Naβ・A12q・20Si（ち 12尺（6．7×7） 7 420 6．4 9．7 ＞900

Ferriedte （Na，K）20・剋β8・20SiO210R（4．3×5．5） 4 290 6．3 1．5 ＞900

ZSM－5 Na20・A1203・ト∞）Siq2
10R（5．3×5．7）

10R（5．5）
5．5 300 10．1 9．8 ＞900

BET法 吸着条件

〈芋ミニ鞄

吸着条件

〈雲≡ニ鞄

Ⅹ線回折に

よる結晶度

が50瀦とな

る

温度

（inAir）

離方法が提案され工業的利用が期待されている。

（1）疎水性を利用した分離

ゼオライトのSiO2／A1203が高くなる程親水性が

失なわれ，水よりも炭化水素などの疎水性分子が吸

着され易くなる。図3は，脱アルミニウムモルデナ

イトのSiO2／A120sと吸着量の関係を調べたN．Y

Chenのデータ2）である。水の吸着量はSiO2／A1203

＝30前後から急激に低下し，50以上になるとはと

んど吸着しなくなる。一方，シクロヘキサンはやは

り30前後で急激に低下するが40前後で一定になり，

それ以上SiO2／A1203が増しても一定の吸着量を示

す。この様な性質を応用し水溶液から有機物を吸着

除去，あるいは濃縮回収する事が出来，“ゼオライ

トは吸着割として水の中では使えない”という通念

を打破する事が出来る。以下，疎水性を利用した例

をいくつかあげる。

①UHP（US－Y）を用いてカフェインを含む水溶

液（コーヒー）から芳香を残したままカフェインを除

去する例S）。

②SiO2／A1203＝78のZSM－5を用いて水中のア

セトン等を除去する例4）。

③SiO2／A1203＝1000以上のZSM－5（シリカラ
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既3 結晶内吸着量（25℃）2）

イト）を用いてアルコール水溶液からアルコール

（Cl～C4）を吸着する例6）。

④シリカライトを用いてエタノールやブタノール

を濃縮する例6）を図4，5に示す。これは，とうも
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BuOH を脱著しておく事によってエタノールの濃縮が可能

PeOH

PrOH

E†OH

MeOH

O G2 0．4 0．6 0．81．O1．21．41．61．8

アルコール平衡濃度（飾，W／v）

図4 水溶液系でのアルコール吸着6）
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鴎5 吸着した水，アルコールの脱着6）

ろこしなどを醗酵させて得たうすいエタノールの濃

縮法を開発する試みの一環として為されたもので，

図4はシリカライト2gを濃度の異なるアルコール

水溶液50ccに入れ，20℃で一夜接触させて求めた

各種アルコールの吸着等温線である。カーボン数が

多い程高い吸着量を示し，又，濃度に対する立上が

りがシャープである。図5は，吸着したアルコール

及び共吸着した水の脱着特性をTGで調べたもので

ある。メタノールの場合は共吸着した水もメタノー

ルと共に脱著しており濃縮するという目的ではあま

り効率がよくない事を示唆している。エタノールの

場合は変曲点があり，低温で水が脱著し高温になっ

てエタノールが脱著するので，あらかじめ低温で水

である。

プロパノール，ブタノール，ペンタノールの場合

は明らかに脱着温度が異なるので完全な分離，濃縮

が可能であると思われる。尚，カラムテストを行っ

た結果，このシリカライトを用いる吸着法によって

2渉のエタノールを35多に，0．5多のブタノールを

98渉に濃縮出来たと報告されている6）。

⑤ZSM－5を用いて水溶液から臭素を回収する事

が出来るア）。臭素は容易にゼオライトに吸着するが

水が共存すると水の吸着カの方が強く臭素は吸着し

ない。しかし，ゼオライトのSiO2／A120＄が高くな

るに従って水溶液中の臭素を吸着出来る様になる。

図6は，25℃における平衡濃度2g／／の場合の臭素

吸着量を示したもので，ZSM－5のSiO2／A1203が

増すにつれて臭素の吸着量が増している。吸着した

臭素は約60℃以上に加熱する事によって容易に脱

着し，液体臭素として回収出来る。
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図6 ZSM－5へのBr2の吸着（水溶液系）

（2）形状選択性を利用した分離

ZSM－5の有効細孔は約5．5Aの10員酸素環から

成り，鎖状炭化水素，ベンゼン，ベンゼンのバラ置

換体などは通れるが；大きな分子は通れずそれらの

分離が可能である。その様な分離の例をいくつかあ

げる。

①ZSM－5，ZSM－11を用いてパラフィンやオレ

フィンなどの非芳香族炭化水素を吸着させる事によ

る芳香族炭化水素との分離の例8）

②ZSM－5を用いたC8芳香族異性体の分離の例9）

を表4に示す。これはHZSM－5を分離剤として，

C8異性体をガスクロマトグラフィー的な分離を行

ったもので，供給したC8異性体混合物の組成と時
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表4 C8異性体のクロマトグラフ的分離（特公昭5ト16909）

Time Weight EtIⅣ1benzene ♪一Ⅹylene 椚－Ⅹylene 0一Ⅹylene

（Sec．） （mg） （w多） （w多） （w多） （w多）

Starting （87） 8 23 51 18

0～180 34 77 23

600～960 8 100

1180～2100 3 100

分 離 剤

カ ラ ム

温 度

キセリヤーガス

H－ZSM－5（30～60mesh）4g

lOmm¢×127mm

150℃

ヘリウム

間経過後に分取した留分の組成が示されている。

③K置換ZSM－5や脱アルミニウムしたL型を用

いたアルキルフェノール異性体の分離の例10）。

④シリカライトを用いて乃－パラフィンをC6以上

の環状あるいは側鎖状炭化水素とから吸着分離する

例11）。

⑨10員酸素環をもつゼオライトを用いて粗2，6－ち

ヰシレノールから不純物としてのフェノール，クレ

ゾール異性体を吸着除去する事による2，6－キシレ

ノールの精翠例12）。
⑧シリカライトを用いて脂肪酸エステルを選択的

に吸着分離する事によるロジン酸エステルの分離

例1き）。

（3）ガスの分離・精製

昨今のエネルギー事情，原料事情に関連し副生ガ

スから有効成分の回収や，電子産業の発展に関連し

てガスの高純度精製の必要性が高まっている。従来

から一般に使用されてきたA型，Ⅹ型にはない新し

い機能が発見され，これらニーズにマッチした用途

開発が進められている。その様な例を紹介する。

①特定産地の天然クリノプチロライトはメタンよ

りも窒素を選択的に吸着し，コークス炉副生ガスや

炭坑の廃ガスの窒素除去によるメタン濃縮の為の吸

着剤としての利用が考えられる14）。

②窒素の吸着剤としてはA型，モルデナイトがす

でに知られておりPSA分離剤として使用されてい

る。しかし，例えば半導体用グレードの高純度アル

ゴン，水素などを製造する目的で，微量の窒素を除

去し10ppmあるいは1ppm以下とする為にはA型

の様な従来型の吸着剤は不適当である。特定のカチ

オンタイプに修飾した合成モルデナイトを吸着剤と

する事によってアルゴンや水素中の微量窒素を吸着

除去出来，高度精製が可能である15，16）。医Ⅰ7は，

－50℃での窒素の吸着等温線で，モルデナイトの

50
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0．1 10
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100

図7 モルデナイトヘの鴨の吸着等温線

（－50℃）

カチオンタイプの影響をみたものである。高分圧で

はさ程差はないが，低分圧になるとNaよりもMg，

Caと高い吸着量を示している。即ち，Caカチオ

ンタイプのモルデナイトを吸着剤として低温TSA

により高度に窒素除去が可能である事を示唆してい

る。事実，アルゴン中の微量窒素を除去し高い精製

容量で数ppm以下にまで精製出来る事をカラムテ

ストで確認した。

③Y型，モルデナイト，ZSM－5などをCuカチ

オンタイブにするとCOをよく吸着する様になる。

しかし，CuカチオンタイプのゼオライトはCO分

圧による吸着量の差があまりなく圧力再生は難しい。

温度再生にしても，相当高温にしなければCOが脱

着せず，CO吸着剤としての工業的利用は難しいと

思われる。しかるに，モルデナイトのカチオンを種

々変えてCOの吸着量を調べると，アルカリ金属カ

チオンの場合は，Li＞Na＞Kの順で，アルカリ土

類金属カチオンの場合は，Ba＞Sr＞Ca＞Mgの順

で高い吸着量を示す。特に，Liカチオンタイプは
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極めて高い吸着童を示し，CO吸着剤としての可能

性が期待出来る。

COPISAシステムは，ゼオライト吸着剤を用い

て製鉄所で副生する転炉ガス（LDG）からPSA法に

ょってCOを回収するシステムである1ア，18）。

6．おわりに

ハイシリカゼオライトの吸着・分離用途開発は，

触媒用途開発に比べてかなり出遅れている観がある

が，ハイシリカゼオライトは疎水性などの従来型ゼ

オライトにはない特徴を有しており，省エネルギー

型分離プロセスあるいは高度化した製品品質への要

求にマッチした新しい用途が拓かれてゆくものと思

われる。

又，ZSM－5が発見されて20年が経過しようと

している。新しいゼオライトが登場する学問的，産

業的機運が高まっている事を考えると，近い将来必

ずや実現するものと確信する。
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