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ゼオライトの合成とキャラクタリゼーション

東ソー（株）化学研究所第一研究室長 井 川
一

成

1．はじめに

ゼオライトは，19世紀後半にその合成研究が始ま

り，1954年には吸着割として始めて工業的に生産

されるようになった。1960年に，固体酸としての

触媒作用が発見されてからは，シリカ成分に富むい

わゆるハイシリカゼオライトの合成研究，及び，用

途研究が盛んに行なわれてきた。

ハイシリカゼオライトは，初期には骨格形成剤

（テンプレート）として有機塩基（有機鉱化剤）を使用

して合成されていたが，その中の幾つかのものは，

有機鉱化剤がなくても合成されるようにな＿り大量生

産が可能となった。これらのハイシリカゼオライト

は，特異的な形状選択性，固体酸強度，また耐熱性，

耐酸性に優れる事から，触媒，分離，吸着等広い分

野で使用されている。

本稿では，これらの中で特にモルデナイト型，フ

ェリエライト型及びY型ゼオライトについて，その

工業的合成とそのキャラクタリゼーションの一部に

ついて紹介する。

2．ゼオライトの合成

ゼオライトは基本的には原料を選択し，

原料混合物を調製し，そして水熱合成，

分離・乾燥する事により製造される。そ

して，それぞれの工程での各因子が生成

物及びその物性に大きく影響する1）。

原料の選択においては，特にシリカ源

が重要であり，使用するシリカ源により

生成物の純度，結晶形状，粒子径が異な

る。

原料混合物の調製においては，原料

の調合比率とその混合方法が重要であ

る。図1は有機鉱化剤を添加しない場合

（Na20（K20）一A120a－SiO2－H20系）

の原料混合物のSiO2／A1208モル比及び

OH／SiO2モル比と生成ゼオライト種と

の関係を示したものである。図1の関係

々

を三角図で表すと図2のようになる。有機鉱化剤無

添加系でゼオライトを合成すると，結晶化後のスラ

リーの母液組成ははぼSiO2－Na20の線分の75の

点に一致する。この点と原料混合物組成の点とを結

び，その延長線と交わる垂直な線分の値が得られる
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図1原料混合物組成と得られるゼオライト種

の関係（1）

SiO2

々⊃

nて

や

肝
M
O
N
壱
＼
♂
誘
e
虐
増
胡

F

㌶

50

30

20

5
．
帽

0

8

6

4

5

eけne
．一u
rO

′′′′′′′芸、、、、、、、
′ ヽ

エ＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿ユ

A1205 NQ20

や

ハ℃

各
10 15 20 25 30 35 No20

No20

図2 原料混合物組成と得られるゼオライト種

の関係（2）



結晶のSiO2／Al倉0きモル比を表す。こ

の乙とから，有機鉱化剤無添加系では

SiO2／A1203モル比20～50のZSM－

5が合成出来る事が分る。

結晶化では特に結晶化温度と撹拝の

有無，その強度が重要であり，結晶化

に要する時間，不純物の共生，粒子径，

結晶の大きさに大きく影響する。更に

温度或いは撹拝の強度は，生成するゼ

オライトの種類を変える革もある。

3．モルデナイトの合成とキャラク

タリゼーション

モルデナイトはBarrerにより最初

に合成され2），その後数多くの研究者

によって合成されている3）。有機鉱化

剤を使用しない場合にはSiO2／A120B

モル比が10～20のものが合成できる4㌔

モルデナイトは撹拝の有無にかかわら

ず合成できるが，撹件の有無によって

結晶形状及び大きさが異なる。また，

シリカ源により結晶化速度が異なり，

反応性の良いホワイトカーボンや，ケ

イ酸ソーダ水溶液と硫酸アルミニウム

水溶液から連続的に調製した無定形の

合成アルミノシリケートゲルを使用す

る事により短時間（160℃，30～48Hr）

で合成することが可能である。

Ptイオン交換，焼成，還元により

Ptを担持したモルデナイトを触媒として，
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図3 Pt／Na型モルデナイト（Pt：0．5wt簡）による

n－へキサン転化反応

反応開始2時間後

反応条件：475℃，常圧，WHSV＝2．Obr‾1，H台／n－C6＝9．2
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図4 Pt／H型モルデナイト（Pt：0．5wt多）による

n－へキサン転化反応

反応開始2時間後

反応条件二475℃，常圧，WHSV＝2．Ohr‾l，H2／n－C6＝9．2

n－へキ

サンの転化反応を常圧流通式反応装置により行なっ

た。シリカ源としてホワイトカーボン（A法）及び合

成アルミノシリケートゲル（B法）を用いて合成した

モルデナイトについて，Pt／Na型モルデナイトと

Pt／H型モルデナイトの反応結果をそれぞれ示す

（図3，図4）。原料が異なる事により，またカチオ

ン型，SiO2／Ai203モル比によって，n－へキサン

の反応性が異なる。特に，Pt／Na型の低SiO2／

A120きモル比のものは，原料の違いによる反応性の

相違が顕著である。

Pt／Na型モルデナイトの結晶子径とn－へキサン

骨格異性体及び芳香族選択率の関係で整理すると，

相関性がある事が分る（図5）。モルデナイトの結晶

子径は，Ⅹ繰回折ピーク幅の広がりから求めた。尚，

モルデナイトの結晶子径は，合成時の原料の選択，
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結晶化条件等により制御可能である。

4．フェリエライトの合成とキャラクタリゼーシ

ョン

フェリエライトは従来有機鉱化剤を用いずに安定

的に合成された例はほとんどなかったが，撹拝下で

合成を行なう事によりNa20－A1203－SiO2－H20系

から狭い範囲ではあるが純粋なフェリエライトが生

成する事が分った（図1）6）。更に，原料混合物中に

K20を共存させる事により，結晶化に要する時間が，

65時間から45時間（170℃）と短くなり，またより

低い結晶化温度でも合成する事が可能となる。

また，（Na＋K）混合イオン系において，図1に

示すように安定生成領域が広がり，原料混合物組成

のK分率が0．2～0．6の範囲で，すなわちKとNaの

両方が共存している時に純粋なフェリエライトが生

成し易い。また，この時の生成物のK／（K＋Na）

は約0．8である事から，フェリエライト結晶はKイ

オン選択性が高く，Kの水和イオンに合った細孔と

Naの水和イオンに合った細孔とがあると考えられ

る。

フェリエライトは約5Aの細孔を有するゼオライ

トであり，ZSM－5と同程度，モルデナイト以上の

耐酸，耐熱性を示す。SiO2／Al宏03モル比が19の

ものでは，900℃，1時間焼成した後もⅩ繰回折に

よる結晶度は95倦以上を維持している。また，耐酸

性についても，12NHCl水溶液中で16時間安定で

あったア）。

Naのみの系（Kを使用しない系）で合成したフェ

リエライト（SiO2／A120aモル比＝17．3）を，プロト

ンでイオン交換し，酸性質に及ぼすプロトン交換率

の影響，及び，エチレン水和反応における触媒活性

との関係を調べた8）。

図6にプロトン交換率が0，28，57，87，99多の

フェリエライトのNH3－TPDスペクトルを示す。

1ピーク量はプロトン交換率に関係なくはぼ一定で

ある。しかし，270℃付近のショルダーピークはプ

ロトン量の増加と共に減少し，このショルダーピー

クはNa＋点に起因する脱離ピークであることを示唆

する。一方，hピーク量は園7（a）に示すようにプ

ロトン交換率に比例して増加する。また，残存Na

量の減少に伴い脱離終了温度が上昇することから，

弱い酸点に存在するNaからプロトンに置換される

と考えられる。

図7（b）にはエチレン水和活性に及ぼすプロトン
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図7 フェリエライトのプロトン交換率と

（a）強酸量，および（b）エチレン水

和活性との関係
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ゼオライト （5）

交換率の影響を示す。図7（a）（b）からhピーク量

すなわちゼオライト上の強酸点がエチレン水和の活

性点であると考えられる。図7（a）（b）のいずれも，

直線はプロトン交換率が10節付近から立上がってお

り原点を通らない。これは，低プロトン交換率では

エチレン水和活性点であるような強酸点は出現しな

いことを示唆する。

5．Y型の合成とキャラクタリゼーション

Y型ゼオライトは有機鉱化剤を使用しなくても合

成が可能であるが，従来の方法では撹拝下での合成

は非常に難しい。また，無撹拝下においてもSiO2

珪酸ソーダ水溶液

4Na20，10SiO2，∬H20

硫酸アルミニウム

A1203，3SO4，γH20

逮院ゲル化

濾過・洗浄

atpH7

合成アルミノシリケートゲル

Na20，A120き，10SiO2，Z王子β

H20

合成アルミノシリケートゲルスラリー

0・86（Na20，A1203，10SiO2，92H20）

混合

ノA1203モル比の高いY型ゼオライトを得るには，種

晶を添加するか結晶化前の1日程度の熟成が必要で

あり，結晶化にも3日程度要する。更に，工業的に

得られているY型ゼオライトのSiO2／A120＄モル比

は4．8までである。しかしながら，特定の条件で調

製された透明なアルミノシリケート水溶液を，原料

の⊥郡として使用する事によって，SiO2／A120＄モ

ル比6．2までのY型ゼオライトを撹拝下でかつ1日
●

と短時間で合成できるようになった9）。図8にその

フロー図を示す。

この透明なアルミノシリケート水溶液は，珪酸ソ

ーダ，アルミン酸ソーダ，NaOHを混合し，ある温

珪酸ソーダ

アルミン酸ソーダ

苛性ソーダ

水

熟 成 40℃，70分，撹拝下

透明アルミノシリケート水溶液

0・14（15．3N鞄0，A1203，10S氾2，183H20）

結晶化スラリー

3Na20，A120s，10SiO2，105H20

結晶化

濾過・洗浄

92℃，20～30Hr，撹拝下

Y型ゼオライト

Na20，A1203，5．5SiO2

図8 Y型ゼオライトの合成フロー図（東ソー法）
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度である時間熟成して得られる。40℃で種々の時間

熟成を行ったアルミノシリケート水溶液（15．3Na20，

A120台，10SiO2，183H20）をY型ゼオライト合成

に用いると，熟成時間が70～110分の場合に純粋な

Y型ゼオライトが生成する。40℃で熟成したアル

ミノシリケート水溶液の光の透過度と粘度の経時変

化を調べると，図9に示すように混合してから70分

位で粘度の上昇，光の透過度の減少を伴い，更に熟

成を続けると白濁し固形物の生成が生じる。
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図9 アルミノシリケート水溶液の光の透過度

及び粘度の経時変化（40℃熟成）

●，546nm ①，420nm，○，340nm，△，粘度

各温度で熟成した時に析出してくる固相は図10

に示すように，40℃ではⅩ型ゼオライト（Ⅹ型はY

型と同じフオージャサイトの構造でSiO2／A120苛モ

ル比の低いもの）である。熟成温度が60℃以上では，

A型ゼオライトができ易くなる。60℃以上で種々の

時間熟成したアルミノシリケート水溶液を使用して

Y型ゼオライトの合成を行っても，純粋なY型ゼオ
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図10 アルミノシリケート水溶液から

析出した固相（40℃熟成）

Am，非晶質 Ⅹ，Ⅹ型ゼオライト A，A型ゼオライ

ト HS，ヒドロキシソーダライト

ライトは得られない。

TEM観察より40℃，6Hr後では，100～200A

程度の粒子が析出している事が分った。また，2時

間熟成後に生成した固相は，Ⅹ線的にははとんど非

晶質である。しかしながら，珪酸ソーダとアルミン

酸ソーダを混合して製造した無定形のアルミノシリ

ケートゲルと比較すると，NMRの線幅はシャープ

であり（図11），ベンゼン吸着量も高い事が分る（図

12）。これらの事から，40℃で70分間熟成された

透明なアルミノシリケート水溶液中にはフオージャ

サイトの構造を有する微粒子（推定約50A）が生成

していると考えられる。この透明なアルミノシリケ

ート水溶液は合成アルミノシリケートゲルと混合さ

れるが，その際にフオージャサイトの構造を有する

微粒子が合成アルミノシリケートゲルの微細な細孔

内に取込まれ，非常に活性な種として作用している
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図11アルミノシリケート水溶液から析出した固相（40℃熟成）及び

合成アルミノシリケートゲルの29si及び2アAIMAS NMR
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図12 アルミノシリケート水溶液から

析出した固相（40℃熟成）及び

合成アルミノシリケートゲルの

ベンゼン吸着量

と考えられる。また，スラリーを撹拝しながら合成

していても，合成アルミノシリケートゲルの細孔内

ははとんど静置状態であると考えられ，撹拝下での

合成においてもY型ゼオライトが容易に結晶化する

と考えられる。

合成したY型ゼオライトを，NH4Clで処理及び熱

処理により脱Alし格子を縮めると所謂USYにする

事ができる。SiO2／A120sモル比＝5．5のNaYを，

種々の条件で処理すると表1に示す各種Hタイプの

Y型ゼオライトが製造できる10と
脱Al度すなわち格子の収縮度が大きくなるにつ

れ，耐熱性は向上し，また，IR及びNHき－TPD測

定から求めた酸強度，酸量は低下する。NIも－TPD

酸量及びNaOH滴定により求めた酸量は格子定数の

減少と共に直線的に減少する（図13）。NaOH滴定

では，Lewis酸を測定しない為に低い値となって
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図13 HタイプY型ゼオライトの

格子定数と酸量の関係
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図14 HタイプY型ゼオライトの

骨格Al量と酸量の関係

表1各種HタイプY型ゼオライト

No．
unitcell

size（A）

Chem．anal．
29si－MASNMR

SamPleNo．

SiO2／A1203 SiO2／Alβ3 租1（u．c．）

1 24．64 5．5 5．4 51．9 NaY

2 24．58 5．5 9．0 34．9 （彰

3 24．53 6．3 9．9 32．3

4 24．52 6．8 10．9 29．8 ③

5 24．41 6．3 18．9 18．4 （9

6 24．41 6．1 21．1 16．6

7 24．40 6．4 25．2 14．1

8 24．40 11．5 27．9 12．8 ⑥

9 24．27 115 （∞） （0） ⑦

2斡6



（8） Vol．6 No．1（1989）

いると考えられる。また，NMR測定から求めた骨

格Al童は，NH3－TPD酸量とよい一致を示す（図

14）。

次に，ピリジン吸着させたIR吸収スペクトルを

測定すると（図15），格子の収縮につれLewis酸点

（1450cm‾1）の比率が増大し，Br6nsted酸点（1540

cm‾1）の比率は減少する。サンプル⑦ではLewis

酸点のみが認められた。サンプル⑦の1550cm－1付

近の吸収はゼオライト骨格構造の変化によるピーク

と考えられる。
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図15 各種HタイプY型ゼオライトの

吸着ピリジンIRスペクトル

次に，N2吸着量測定からCranston，Inkley法に

より求めた細孔分布の結果では，格子が収縮するに

つれ20A以上のメソポアー（約25Aに極大値をもつ）

が生成してくる事が示された。また，水銀圧入法で

測定すると100～200A程度のメソポアーが生成し

ていることが分った（図16）。電子顕微鏡写真では

100～200Aの細孔が生成している事が観測される

（図17）11）。これは，脱Alによって骨格が不安定に

なり，焼成中に，ある場所のSiが別のAlの脱けた

場所に置換する（図18）事によりメソポアーが生成

すると考えられる10）。

5．おわりに

ゼオライトを触媒等に使用する場合，ゼオライト
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図16 HタイプY型ゼオライトの

細孔分布（水銀圧入法）

（a）サンプル③，格子定数24．52A

（b）サンプル⑨，格子定数24．27A

のちょっとした物性の違いが性能に大きく影響する。

同じように調製したつもりでも，これを使って反応

を行なってみると全く異なった結果が得られ，再現

性が全くないと言う事が良くある。再現性を得るに

は，しっかりとしたゼオライトのキャラクタ、リゼー

ションを行なう事が必要であるが，反応性の違いを

与える本質的な原因を見っけるにはまだまだ難しい

ところが多い。

また，この原因の多くは，ゼオライトの結晶の大

きさ，粒子の形，粒子径，Alの分布等のゼオライ

トを合成する時点で決るものであり，触媒を開発あ

るいは触媒設計をするには，ゼオライトの合成に立

ち戻って考えて行く必要がある。

しかしながら，ゼオライトの合成も経験的な手法

に頻っているのが現状であり，まだまだ合成の設計

をする段階には達していない。合成設計をするには，

ゼオライトの結晶化のメカニズムを明らかにする必

要があるが，現状では，（1）非晶質固体の相変化に

より生成する，（2）非晶質固体が溶解する時ある種

の物質が生成しこれが晶出に関与する，の2つの説

があり，まだ明確な結論は出ていない三

今後，ますます研究が盛んに行なわれ，合成メカ
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図18 Si置換のメカニズム
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ニズムの解明により合成設計ができるようになり，

また，しっかりとしたキャラクタリゼーションを基

にした触媒設計ができるようになる事を期待する。
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