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ゼオライト類縁化合物

化学技術研究所 新 重 光

1．はじめに

ゼオライト（zeolite）は「般式：

M桝三ル〔（Al∬Siト∬）02〕・作H20
で表される結晶性アルミノケイ酸塩化合物であり，

〔（Al，Si）0。〕四面体が頂点共有で3次元的につな

がった骨組構造を造っている。このような3次元骨

組構造を造る化合物群を鉱物学の分野ではテクトケ

イ酸塩（tectosilicate）とも呼んでいるが，ゼオライ

トはその範疇の中でも極めて特異な化合物群であり，

骨組構造の基本単位である〔（Al，Si）04〕四面体が

ゼオライトの種類によってそれぞれ特有の連結方式

でつながっている。その結果としてゼオライトの構

造中には大きな空洞やトンネルが生じ，いわゆる

「分子ふるい」としての機能が出て来る。またこの

機能に加え，∵般式中のAlの存在量∬‘に対応して

陽イオン交換特性も現れることもゼオライトの大き

な特徴である。

一方，ゼオライトと同じように，〔（Al∬Silr方）02〕∬‾

の骨組構造をとり，しかもその結晶構造内に原子や

分子などを包接できるだけの大きな空洞を持ちなが

らも，外界と直接アクセスできるに足るサイズの窓

構造を持たない化合物群がある。すなわち，このよ

うな化合物群は「分子ふるい」としての機能を持た

ないため，狭義にはゼオライトとは明瞭に区別し，

「包接」の意味を表すクラスラシル（clathrasil）あ

るいはクラスラライト（clathralite）という名称で

呼ばれる場合もある。そういう点ではこれらはゼオ

ライト類縁化合物と呼んでよい一群である。また，

化学組成が天然ゼオライトの範囲から著しくずれた

ものが合成ゼオライトの中に散見されるが，これら

は一般式の∬が事実上0に等しいので，従来のア

ルミノケイ酸塩ゼオライトとは区別し，ゼオシル

（zeosil）と呼ぶこともある。以上4種のテクトケ

イ酸塩化合物（クラスラシル，ゼオシル，クラスラ

ライト，ゼオライト）はいずれも空洞を持っている

ため，「空洞」の意味を表すポロシル（porosil）と

かポロライト（porolite）といった呼称を用いる場合

もある。

さらに，化学組成や〔（Al，Si）04〕四面体の連結

方式はポロシルあるいはポロライトとは同じである

が，大きな空洞もなく，また外界とのアクセスのた

めに充分なサイズの窓構造も持たないテクトケイ酸

塩化合物群（石英，長石など）がある。これらを「密

な」という意味でピクノシル（pyknosil）あるいはピ

クノライト（pyknolite）と呼ぶが∴その名の通り
「分子ふるい」効果も「包接」機能も通常は示さな

い。

ところで，このピクノシルに属するSiO忠のSiを

AlとPに置換したAIPO4はピクノシルと同型構造

をとることが知られており，ピクノアルポ（pykno－

alpo）と呼ばれる。同様に，AIPO4の組成を持ちな

がらもポロライトと同じように空洞構造を持つもの

をポロアルポ（poroalpo）と呼び，クラスラルポ

（clathralpo）とゼオアルポ（zeoaIpoあるいは単に

alpo）に分類される。この他ポロシルのSiをすべ

てAlに置き換えたものはポロアル（poroal）と呼ば

れ，クラスラル（clathral）とゼオアル（zeoal）に分

けられるJ

以上をまとめてみると，表11）のようになる。こ

の中で現在まで天然鉱物や合成物として知られてい

ないものはピクノアルとゼオアルだけである。

すでにゼオライトについてはたくさんの解説があ

るので，本稿では「ゼオライト類縁化合物」につい

て解説を行うことにする。表1でこれに相当する化

合物群はクラスラシル，ゼオシル，クラスラライト，

クラスラル，クラスラルポ，ゼオアルポの8化合物

群であるが，ゼオシルとクラスラライトについては

ゼオライトの解説書などで一緒に扱われている場合

が多く，改めてここで解説する必要もないと思われ

るので割愛することにする。

2．クラスラシル（olathrasiり

水がいろいろなガスと平衡条件において結晶化す

ると，ガスを包接した氷ができる。これを一般に
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（15）

S盲 S；，AI AI Aげ

D引1SそteCtOSFfieates

Porousledos；Iicates

PYkno皇言ls：

qua〃ヱ．C血foお〃fecOeSJre

Poros言ls：

clathras盲ls：

爪eJanqp州09if亀
dodecaざ〃丁〃′

⊂わd卓Caざ〃3C

nonきざ札き〃fG計－
ざOd8〃fe

王e¢与ik：

5〃f亡き〃res
／∂nd〃

′

ざ〃ぬ々S朋「ヱ2

5J〃亡き－ヱSM一‡β

PYknolit●S： PYknoals
ねJd印さ化．乃ePわe伽e

Porolites： Poroal与：

ClathraIites：

50dき肘e5

Z卓O丁稚es： Clathrals：王eOals
巾0爪50nire きJumメロウ－

ね¢きざね． 古Od∂〃fe
亡わき上古ヱ′re．

†nO√d卓nffe

PYknoalpos：

ber〃∩′re

Poroalpos：

Clathr81pos：王eOalp¢S：
AJPO‘－20 AJPO一－5

AJPOJ一丁7

′イ＝⊃－一

Jr′

′1
′

J

r

†1
1

」 」．／

図1立方ガス水和物Ⅰ（2M12・6M14・46H20）

の結晶構造

大きな丸はM分子を表し，小さな丸はH20

の0原子を表している．

「ガス水和物」と呼び，例えば図12）に示されるも

のは立方ガス水和物Ⅰ（8M・46H20）と呼ばれてい

る。天然の造形美とは驚くべきもので，この立方ガス

水和物Ⅰと同型構造をとるものがmelanophlogiteき）

という鉱物名で産出する。この類似牲は氷（H20）の

結晶構造がシリカ（SiO2：石英，リンケイ石，クリ

ストバル石）と同型であることからも容易に窺い知

ることができる。

この珍しい鉱物melanophIogiteの化学組成は一

般式：

2M12・6M14・46SiO2

で示される4）。M12は，また〔512〕とも表され，3次

元的に頂点共有で無限につながった〔siO。〕四面体

の骨組構造が創り出す酸素5員環を基本とした5角

12面体（pentagondodecahedron）の籠構造（cage）

であり，この空洞にはN2，Kr，Ⅹe，CH4のような

比較的小さなガス状分子が吸蔵され得る。また，

M14は〔51262〕とも表され，同じく12個の酸素5員

環とさらに2個の酸素6員環とから成る14面体の

籠構造であり，この空洞にはN2，Kr，Xeの他にこ

れよりもやや分子径の大きいN宕0，CO2，C壬もN甲2

などが吸蔵され得ることが知られている。

このようにmelanophlogiteはゼオライトと同じ

ように種々のガス状分子を吸蔵し得る空洞をもった

ミクロポーラスマテリアルであるが，ゼオライトと

異なり外界ヘアクセスする大きな窓構造をもたず，

窓の大きさは酸素5員環あるいは酸素6員環に限定

されているため，その空洞中に閉じ込められたガス

状分子は外界へ容易に逃げられないという極めてユ

▼
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図2 クラスラシルに見られる各種空洞の

形状（配位多面体）

配位多面体の交点にはSi原子があり，

稜線の中央部には0原子がある
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表2 クラスラシルの空洞を形成する配位多面体の種類と空洞内有効径

Cage 【435663】【512】 【5】262】 【5126一】 【51‡68】

Geonletricshape Sphere Sphere Rotation Sphere Rotation

eI＝psoid empsoid

Approximale舟ee d芸5・7 d芸5・7 dl芸5・8 d；≧7・5 dl芸7・7

diameters【Å】 d！芸7．7 d2芸】1・2

茫
∧ ゝ汽

＿づ≠声

一d≠≠

b

図3 ドデカシルー3C〔Ⅹ＝CH4，N2；Y＝±

N（CHa）8，HN（CH3）2〕の5角12面

体型空洞〔512〕（a）と（111）面におけ

る空洞〔512〕と〔5は64〕のパッキング

様式（b）

b

図4 デカドデカシル3Rの3種の空洞

〔4B5661〕，〔512〕，〔43512618き〕（a）

と結晶構造内における空調のパッ

キング様式（b）
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ニークな特徴をもっている。事実，この天然鉱物中

に包蔵されているN2，CH4，CO2はmelanophlogite

を400℃以上に加熱してはじめて外界へ放出される

ことがわかっており，すべての包蔵ガスを完全に外

界へ追い出すためには1，000℃以上の熱処理が必要

であると言われている。また，melanophlogite白

身の特異な結晶構造は少なくとも1，175℃までの熱

処理では破壊されず，この構造が壊れてより熱力学

的に安定な相であるクリストバル石に相転移する温

度は1，475℃であると報告されている6）。

最近ではmelanophlogiteと同じように特異な籠

構造（図21）ぉよび表24）参照）を持つ新しいクラス

ラシル群（dodecasil－3C（図36）参照）やdecado－

decasi卜3R（図4ア）参照）など）が次々と合成され

ており（表31）参照），地球環境破壊物質や竜性ガス

の貯蔵媒体としての利用が考えられる8）。これら一

連のクラスラシル化合物群の籠構造の中にどのよう

なガス分子が包蔵され得るかを表44）に，また籠構

造内におけるガス分子の包蔵状態を図54）に示して

おいた。

表3 クラスラシルの化合物名，空洞の構造式，および化学組成

（Mは冬空洞に包接されるゲスト分子を表わしている）

Nonas‡ls

Deca・dodecas‡ls3R

Melanoph109ites

Dodecasils3C

Dodecas盲lsIH

S＝ca－SOdalites

－15一計1fM15さ”15B6－21．
－1は3566－】＝【5－2】j1435126－831．
一持12】【持1262】】．
－【r512”r512がJ．
－【f512”Ⅰ4ユ5663】15－26さユ，

－I1466さ】1′

881Si021・8MB・BM9・4M20
120rSiO2ト6MlO・9M－2・6M－9
46【SiO2ト2M－2・6M“
136rS袷2＝6M；2・8M－さ
341SiO2I・3M－2・2M12・1M20

12rSiO2】・2Ml▲

表4 クラスラシルの空洞M乃に包接され得るゲスト分子

Clathrasil Mの Guestmolecules

Melanophlogite M12 N2，Kr，Ⅹe；CI子4

M14 N2，N20，CO2，Kr，Ⅹe；CI－3NH2

Dodecasi13C M12 N2

M16 sF6，Kr，Ⅹe；

CIもNH2， Cお8NH2， （CH3）2CHNH2，

（CH3）3CNH2，（CI18）sCCH2NH2，（Cfち）2N札

（C2H6）2NH，

○（フ

宅

（CH3）sN， （CI13）2NC2H6

ロO
H

○の⊃ ○

○吟の
H

DodecasillH M12，M12 N2

M20 （C2H6）2NH

O卓〃鈷PH I

NH2

Qの息
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クラシラシル化合物群の籠構造と包蔵物の共存状態

melanophlogiteの〔512〕中のⅩe

melanophlogiteの〔51台62〕中のCO2

melanophlogiteの〔51262〕中のCH3・NH2

dodecasi13Cの〔51264〕中のピベリジン ○
H

dodecasillHの〔51268〕中のアダマンチルアミ

3，クラスラル（clathraI）

クラスラルの中で最もよく知られているものは一

般式：

M8〔Al1202。〕（Ⅹ04）2

で表される。ここで，M＝Ca，Sr，‥・であり，Ⅹ

＝S，Cr，Mo，W…である。この構造は天然鉱物

のソーダライト（sodalite，Na8〔（A16Si6）024〕・2C12）

と同構造をとる。ソーダライトの特徴的な空洞は，

図6a9）ぉよび図6blO）に示されるように，6個の

‡（Al，Siト0－14酸素4員環と8個の‡（Al，Si）－

0－18酸素6員環から構成される14面体であり，

しばしばソーダライト・ケージ（sodalite cage）あ

るいはβケージと呼ばれ，骨組構造以外の成分であ

るNa十およびCl‾イオンはこのソーダライト・ケー

ジの中に存在する。

したがって，立方晶（高温型）のクラスラルM8

〔Al120糾〕（Ⅹ04）2では，図7all）に見られるように，

〔AlO4〕四面体がソーダライト・ケージを造るよう

に頂点共有で3次元的につらなっており，Ⅹ0㌔‾イ
オンはそのケージの中央部を6種類の違った配向を

とりながら動的なランダム分布しており，またM2＋

イオンは，図7b12）に見られるように，そのケージ

迫

図6 ソーダライトの骨組構造

14面体のソーダライトケージが休心立方格子を

形成している。

（Al，Si）原子は14面体の各頂点にあり，0原子

は稜の中央部に位置している。

の酸素6員環の窓の中央部に位置している。

一方，低温型のクラスラルMき†Al1202。〕（XO4）占で

は，〔Ⅹ04〕四面体のケージ内配向性が現れ，不規則

一規則転移が起こり，立方晶から非立方晶に歪み，

強誘電牲と強弾性的振舞いが物性として現れて来

る11～13）。

この他にも，セメント鉱物の中でBAH（すなわち，
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3 ＋ 4

⇔①
5 十 6

図7a 立方晶Ca8〔Al12024〕（WO4）2の

ゼオライトケージの（001）面投

影図

ケージの中央部に位置する立方八面体は〔WO4〕四面体が

6方向にランダム配列したものから構成されているものと

みなされる。

図7b 立方晶Sr8〔Al120糾〕（CrO4）2の

結晶構造のステレオ図

この図では単位格子の休心および立方体の角にある2つの

ソーダライト・ケージ中にある〔CrO4〕四面体のランダム

配列から構成される立方八面体（1／2，1／2，1／2および0，

0，0の位置）と〔Al12024〕骨組構造の0原子（・）から形成

される酸素6貞環を強諏して示してある。また酸素6員環

の中央部にあるSr原子は1／4，1／4，V4の位置（小さな0）
に存在する。2つの立方八面体中のCr原子はわかり易く

するため図から除いた。

‘BaO・A120B・H20’）と記される化合物があるが，

これも500℃までの昇降温過程で吸脱着水がゼオラ

イト的振舞いをすることが知られている。構造解析

から想定された構造式は

Ba8〔Al12024〕〔Al（OH）古H20〕

であり，アルミン酸塩ソーダライトに分類されるゼ

オアルである14）。

4．クラスラルポ（clathraI叩）

前述のクラスラシルの中に，十般式：

2M14・12SiO2

で表されるものがあり，ソーダライト型構造をとる

ため，しばしばシリカーソーダライトと呼ばれる、。

この空洞〔4868〕中には合成時に使用したC2H4（OH）会

などが1分子包接されている16）。

この＼シリカーソーダライトの2Siを（AIP）で置換

したものが，AIPO4－20という呼称名で呼ばれるク

ラスラルポであり，やはりソーダライトと同型構造

をとる16）。AIPO4－20の合成法はいろいろあるが，

その一例を挙げれば次のようである16）。

23．1gの85多H＄PO4と34．6gの水を∵緒にして

反応混合物を調製し，これに13．8gの水和酸化アル

ミニウム（擬ベーマイト，74．2wt笹のA1205と25．8

wt多のH20）を添加し，均質になるまでかき回す。

この混合物に水酸化テトラメチルアンモニウム五水

塩（TMAOH・5H20）を添加し，全混合物が均質に

なるまでさらにかき回す。この最終反応混合物の組

成は，酸化物モル比で

0．5（TMA）20・A120含・P206・43H20

で表される。この反応混合物をテフロンでライニン

グしたステンレス銅製オートクレープ内に密封し，

150℃－71hの水熱処理を行う。固体反応生成物を

遠JL、分離および水洗により回収し，空気中室温で乾

燥する。この乾燥品であるAIPO4－20の化学組成は，

酸化物モル比で

0．2（TMA）20・A1203・P宏0古・2H20

であった。この他にAIPO4－20合成時に使用可能な

テンプレート剤としては，N，N′－ジメチルー1，4－

ジアザビシクロ〔2．2．2〕オクタソジヒドロキシド

（DDO）も利用できる。

5．ゼオアルポ（zeoabo）

ゼオアルポという「分子ふるい」は，しばしば単

にアルポ（alpo）とも呼ばれており，1980年に初め

て米国UCC社から世に登場した比較的新しい人工

合成結晶である16）。これより数年前に米国Mobil

Oil社から登場した新しい合成ゼオライトである

ZSM－〃系列と同じように，一般にゼオアルポは

AIPO4一和の呼称名が用いられているが，数字和は

両者の問に化学組成や結晶構造における関連が全く

ないので注意を要する。さらに，つい最近になって

発見された新規ゼオアルポは上記とは異なる呼称名

VP卜51ア）が用いられている。
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AIPO4一氾系列には〃＝518），1119・叫，1221），1422），

1523・別），1726），202¢，野），2128，29），24BO），2528・29）の

化合物群がその結晶構造について詳しく報告されて

いるが，この中でゼオアルポと呼べる「分子ふるい」

は紹＝5，11，14，17，20，25だけである。ただし，

AIPO4－20は本稿ではクラスラルポに分類したので，

厳密な意味でのゼオライト類縁化合物群は〃＝5，11，

14，17，25のみに限定される。ここで，AIPO4－21

をゼオアルポに分類しなかったのは，「分子ふるい」

として使用する場合は通常数百℃で焼成したもので

ガスの吸脱着実験を行うのが普通であり，AIPO4－

21の場合はそのような加熱処理を行うと結晶構造

内の脱水反応が起こって，AIPO4－25に相転移する

からである。

この他AIPO4一粥系列には結晶構造内を走るトン

ネルが互いに交差しないものとして，AIPO。－2430）

（analcime，Na16〔（Al16Sl＄2）096〕・16H20（図831）

参照）と同型構造）が知られており，ゼオアルポに分

類できないこともないが，外界にアクセスする窓

（有効径＝約2．2A）が極端に小さいため，本稿では

aふ

R

］

／

』
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a
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＼ 11ごヽ a
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a⊥a

］アナルサイムの非交差1次元トンネル構造

（a）と典型的なゼオライト，モルデナイト

（b）およびポーリンガイト（c）の交差型多

次元トンネル構造

特に言及しないことにする。

図9BO）はAIPO4－5のトンネル構造を図示したも

のである。この図からわかるようにその1次元トン

ネルはAIPO。－5の結晶のc軸方向に走っており，

有効細孔径は7～8Aである。すなわちほば完全な

円形のfAl－0－P－0－〉6酸素12員環が外界へ通

ずる窓となっており，AIPO4一招系列で最大級の細

孔径を持つ1次元トンネル構造で特徴づけられる。

0
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図9 AIPO4－5の円筒形トンネルと酸素

12員環の窓構造および合成時に包

接される水酸化テトラプロピルアン

モニウム分子の形

図1030）はAIPO4－11およびAIPO‘－17のトンネ

ル構造をAIPO4－5と比較しながら立体的に見える

ように図示したものである。この図を見てわかるよ

うに，AIPO4－11は円形酸素12員環を形成する4

員環と6員環からなるAIPO4－5の構造から4員環

の1／3を除去・縮合させることによって導かれる。

その結果として長径6．7A，短径4．4Aの楕円形酸素

10員環窓を有する1次元トンネル構造が得られ，

種々のガスの吸着データと完全に一致する釦）。また，

AIPO4－17はユリオナイト（erionite）と同型構造を

とり，一般式：

4R・〔（Al18P18）0ァ2〕・乃H20

で表される。ここで，Rはピペリジン（C6HlO－NH）
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図10 AIPO4－5（a），AIPO4－11（b），

およびAIPO4－17（c）の骨組構造

をステレオ図で比癒したもの

あるいはこれとはぼ同じ大きさの有機分子であり，

和は通常8あるいはそれ以上である32）。図1126）には

AIPO4－17合成時に使用したテンプレート剤である

ピペリジンがAIPO4－17の大きな空洞中に包接され

ている様子を示してある。このゼオアルポはエリオ

ナイトと同構造であるから，酸素4，6，8，12員環

を持つが，12員環は6員環にブロックされている

ため，空洞と外界とのアクセスは酸素8員環（4．6

A）を通して行われる。

AIPO4－14は，先に単結晶構造解析が行われた

GaPO。－14と類似の粉末Ⅹ繰回折パターンを示すこ

とから，GaPO4－14と同型構造であるとみなされ

る。イソプロピルアミン（C3HァNH2）をテンプレート

割として合成したGaPO4－14は，C3H7NHB〔（Ga。P4）

016（OH）〕・H20の化学組成を持つことから，通常

のゼオライトやゼオアルポとは異なりGaの配位は

■■
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図12a GaPO4－14の空洞とその中に包接

されているイソプロピルアミン分子

0（9）は（OH）基を表わしている。
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図12b GaPO4－14の三方両錐型〔GaO4（OH）〕

と四角体型〔pO。〕の結合様式

このような結合によりGaPO4－14の構造中ではGa4クラス

ターが形成される。また三方両錐形〔GaO4（OH）〕が隣り

合って存在するため，6配位のGa，すなわち〔GaO4（OH）2〕

も形成されていると見ることもできる。

／

■■

図11AIPO。－17の骨組構造のステレオ投影図

包接されているピペリジンは大きな空洞内に存在する。
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〔GaO。（OH）〕で表される5配位（三方両錘型）をと

り，Pは通常の〔PO4〕四面体型4配位をとってい

る（図12a22）参照）。ただし，図12b22）に見られる

ように，頂点（OH）を介してつながった■2、っの三方

両錘の（oH）基はそのすぐ近傍にある三方両錘とも

つながっているため，結果的に2つの（OH）基の陵

を共有した6配位のGaもこの構造中には見られる。

さらに，この構造中ではGa4クラスターが形成され

ていることも興味深い。AIPO。－15BO）中のAlがす

べて八面体型6配位であり，GaPO4－12き2）中のGa

がすべて三方両錘型5配位であることを考慮すれは

GaPO。－14，すなわちAIPO4－14iまその中間的配

位状態をとっているといえる。また，AIPO4－14の

外界へのアクセスは酸素8員環窓（4．1A）を通して

行われる。

AIPO。－25はAIPO4－21の脱水物であり，空気

中数百℃で焼成することにより得られるとされてい

る2る）。また，これらと同型構造にあるGaPO。－25

とGaPO4－21も同様な関係にあることが知られて

いる3S）。図1329）ぉよび図1429）にそ申ぞれAIPO4－

21はAIPO4－25の骨組構造を示した。AIPO4－21

は，AIPO4－14やGaPO4－14と同様に，構造中に

三方両錘型5配位のAl，すなわち〔AlO。（OH）〕が

あり，化学組成式は一般式－：
4RH・〔（Al12P12）0。。（OH）。〕

で表される。ここで，Rはエチレンジアミン（en）

やピロリジン（py）など合成時に使用したテンプレ

ート剤である。Rはく101〉方向牢こ真直に走る酸素8

員環チャンネル中にあるが，Rの種類によって0（1）

～Al（2ト0（13）の結合角が大きく変化することが
知られている。例えば，AIPO4－21（py）ではこの

角度が1580になっているのに対して，AIPO4－21

（en）では1720にもなっている。この理由は，図

1529）で見られるように，包接されたenのN（3）原

子が0（1）－Al（2）－0（13）に接近するためであろ

うと考えられている。

AIPO4－21を600℃－2hの焼成処理を行うと，

〔AlO。（OH）〕の脱水・縮合反応が起こってすべての

Al原子は通常の〔AlO。〕四面体になり一，図14のよ

うな骨組構造になる。この脱水・縮合反応過程にお

いては，AIPO。－21が保持していた〈101〉方向の

酸素8員環トンネルはそのまま保持され，図14に

見られるような〈100〉方向の酸素8員環トンネルと

して残る。

最後に，ゼオアルポの中でつい最近合成された大

l

戦

I

／

I

／

l

l

戦ぎ

l

1

／

図13 AIPO4－21の結晶構造の不テレオ

投影図と空洞中に包接されたピロ

．リジン分子（py）

図14 AIPO4－25の結晶構造
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図15 AIPO4－21（en）のアルミノリン

酸塩骨組構造と包接されているエ

チレンジアミン（en）

孔径トンネル構造を持つVP卜5について簡単に触

れておきたい。これは従来のゼオライトやゼオアル

ポには全く見られない極めて大きな窓を持った1次

元トンネル構造を形成しており，外界とのアクセス

は有効径12～13Aにも達する酸素18員環窓を通し
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て行われる（図161ア）参照）。したがって，衰51ア）に

見られるように，かなり大きな有機分子まで吸脱著可

能であることがわかっており，新しい分子ふるいと

しての用途が期待できる。

ALPO4・5 vpト5

図16 AIPO。－5（酸素12員環トンネル構造）

と比較したVP卜5（酸素18員環トン

ネル構造）の骨組構造

Molecule

AIPO4一和系列には，上記以外にも結晶構造が明

らかにされていないが，ガス吸脱著測定データから

ゼオアルポあるいはクラスラルポに属するものがい

ろいろ知られているので，表626）にそれらの特徴を

まとめておいた。また，AIPO4一和系列の02および

H20の吸着等温線を典型的なゼオライトNaXとシ

リカライトと比較しながら，それぞれ図17き4）と図

1884）に示しておいた。

AIPO4－〃系列のゼルアルポやクラスラルポと化

学組成は異なるが，同型構造をもつものにGaPO4一

乃あるいはSAPO4－〃（AIPO4－〃のAiおよび／あ

るいはP原子の一部をSi原子で置換固溶したもの）

やMAPO4一乃（AIPO4一乃のAlをM（Mg，Zn，Mn，

Fe，Coなど）原子で置換囲溶したもの），あるいは

MAPSO4一紹（SAPO4一乃とMAPO4－〃の中間組

表5 VPI－5のガス吸着データ

Samplelと2がVPト5のデータであり，AIPO4－5とNaYとの比較をしてある。

er掛伽rP
－A慧D

Cm3／9SO＝d
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表6、各種AIPO4－〃系列のガス吸着容量

POre

血tracrys－

talline pore

vol，mソg

sIZe，nm 血gbsize O2 H20

AIPO4－5 0．8

血PO4－11 0．61

AIPO4－14 0．41

血PO4－16 0．3

AIPO4－17 0．46

AIPO4－18 0・46

AIPO4－20 0．3

AIPO4－31 0．8

AIPO4－33 0．41

12 0．18 0．3

10 0．11 0．16

8 0．19 0．28

6 0 0こ3

8 0．20 0．28

8 0．27 0．35

6 0 0．24

12 0．09 0．17

8 0．23 0．23
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図18 AIPO。一紹系列のH20吸着等温線
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成）やEIAPO4－乃とEIAPSO4一花（AIPO。一乃と

SAPO4一乃の骨組構造を構成する元素の⊥郡をそ

れぞれEl（Li，Be，B，Ga，Ge，Ti，Asなど）原子で

置換固溶したもの）で表される化合物群がある86）。

これら化合物群の中でSAPO4一乃系列が比較的よ

く研究されている。そこで，表7＄6）には各種sAPO4

一紹の構造的特徴とガス吸着特性を，また表8＄6）に

は各種SAPO4一乃の乃－ブタンのクラッキング特性

を典型的なゼオライトやAIPO4－5と比較しながら

示しておいた。

表8 各種SAPO。一紹系列の作－ブタンの

クラッキング特性

matedaltestedb ‘㌔
AIPO4－5 ～0．05

SAPO－5

SAPO－11

erioniteC

SAPO－17

SAPO－31

chabazited
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NH4Ye

SAPO－37

SAPO－40
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0．2－16．1
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4－5

0．5

0．1－0．9

～7

0．1－3．2

0．3－1．7

～2

1．1－1．6

2．4

1．3

1．2－2．4

aTypicalpseudo－蝕st－Order fate COnStantin cm3／（ming）．
bsamples were precalci几edim air at500－600¢cforト7h

exceptSAPO－37andthezeolites，Whichwerecalcin¢dinsitu．

CMineralzeoliteerionite（PineVdley，NV），NH√
dMineralzeolite

chabazit¢（Reese River，NⅥ．

Chamg¢d・eSyntheticzeoliteNaY（SiO2／Å1203＝
exchanged．

excllamged．

渋苗

6．おわりに

以上，近年注目されているゼオライト類縁化合物

としてポーラス・テクトケイ酸塩化合物をベースと

した化合物群について構造化学的見地から簡単な解

説を行った。しかし，天然あるいは人工鉱物の中に

は化学組成や結晶構造的観点からテクトケイ酸塩化

合物の範疇から大きく外れたポーラス・マテリアル

表7 各種SAPO4一乃系列の合成時テンプレート剤とガス吸着容量
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もあり，これらも広義にはゼオライト類縁化合物に

分類できないこともない。このような化合物群に関

して興味ある読者におかれては，拙著Bア・鶉）を参照し

て頂ければ幸いです。
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