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≪解 説≫

1．はじめに

我国にはゼオライトとしてクリノプチロライト岩

（clinoptiloliterock），モルデナイト岩（mordenite

rock），アナルサイト岩（analcite rock）が各地で

多量に産出する。特に前者の両ゼオライト岩は安価

な資源としての有用性から工業用，農業用として利

用されているが，合成ゼオライトの場合と比較する

と利用面が限定されているのが現状である。またア

ナルサイト岩は現在用途がなく未利用の状態である。

これは不純物の存在のため，その特性値が低いこと，

またゼオライトの構造が3種類に限られることが原

因である。そこでゼオライト岩を改質し，その特性

の向上がなされるならば，用途はさらに広がること

が期待される。Utada，Minato（1969）1）は低温常

圧下においてNaOH溶液中のクリノプチロライト岩

のゼオライトPへの変換を報告している。また，根

岸，中村（1970）2）はクリノプチロライト岩が，宮軋

加藤（1970）3）はモルデナイト岩もNaOHとNaCl

の混合溶液からゼオライトⅩが生成，Robson and

Riley（1971）4）はフオージャサイトへの変換するこ

とを述べている。これらの研究はゼオライト岩の特

性を上げることに役立っと考えられる。すなわち，

ゼオライトの4つの特性（吸着能，陽イオン交換能，

分子ふるい，触媒）をそれぞれかあるいは複数の特

性値においてより発揮するゼオライトになることで

ある。そこで著者は上記のような簡単な処理を施す

ことによるゼオライト岩の改質を検討した。この改

質は特性の高い合成ゼオライトへ変換することを意

味する。これに関する研究は天然の生成，変質，ゼ

オライトの結晶化機構，特に出発試料ゼオライトの

構造に支配されるかどうかについての問題点にも示

唆すると考えられる。本稿では合成ゼオライトヘの

変換に関する著者の研究をまとめて報告する。改質

という意味ではさらに不純物の除去により天然ゼオ

ライトの特性を上げることも有効である。これに関

しても，この実験で成し遂げられる。

2．ゼオライト宕試料と実験方法

出発原料となるゼオライト岩の化学組成や鉱物組

成によって生成するゼオライトの種類およびその生

成条件が異なることが考えられる。そこで本研究で

はゼオライト岩2種を用意し，すべての実験に使用

した。用いたゼオライト岩はクリノプチロライト岩

が秋田県二ツ井亀 モルデナイト岩が宮城県白沢産

のものである。2試料の化学組成を表1に示す。両

者とも高シリカな試料であり，SiO2／A1203値はク

リノプチロライト岩が11．6，モルデナイト岩が10．4

である。またアルカリ元素としてクリノプチロラ

イト岩はK20が，モルデナイト岩はNa20が多いの

が特徴的である。また鉱物組成を表2に示す。試料

中の鉱物組成，特にゼオライトの含有量を正確に決

定するのはむずかしい。天然試料中のゼオライト含

有量を明記したものが少ないのが現状である。本研

究では2試料問の違いを検討するため，CO宏吸着法

とⅩ線強度法の併用ち¢）により求めた。秋田県二ツ

井産試料はゼオライトとしてクリノプチロライトを

表1ゼオライト岩の化学組成

1 2

SiO2 66．75 69．60

加203 9．73 11．42

TiO2 0・16 0．26

Fe台03 0．74 0．61

CaO O．78 1．34

が
伯

M

M

0．93 0．32

non． 0．05

Na20 1．45 2．99

K20 3・74 1・34

H20（＋） 6．55 6．41

H20（－） 7．75 5．25

P206 0．01 0．02

Tota1 98．59 99．61

1：クリノプチロライト岩（秋田県二ツ井）

2：モルデナイト岩（宮城県白沢）
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表2 ゼオライト岩の鉱物組成

クリノプチロライト岩（秋田県二ツ井）

鉱 物 化 学 式 wt（多）

クリノプチロライト

石 英

クリストバライト

長 石

雲 母

非晶質

（Na2，K男，Ca）A12SilOO248H20 69

SiO2

SiO2

（Na2，K2，Ca）A12Si¢016

1

5

8

2

15

モルデナイト岩（宮城県白沢）

モルデナイト

石 英

長 石

雲 母

非晶質

（Na2，K2，Ca）血2SilOO246Hβ

SiO2

（Na2，K2，Ca）A12Si601¢

6

2

4

8

3

1

4

（分析；鳥居）

69多含み，宮城県白沢産試料はモルデナイトが64

多と他の産地に比較しゼオライト含有量は多い。し

かし走査型電子顕微鏡（SEM）観察から前者にモル

デナイトが，後者にクリノプチロライトが数多以下

の量を含むことが確認された。また他の産地のもの

はクリノプチロライトとモルデナイトの混合物のも

のが多いことから，この2試料について検討するな

らば他の産地への適用が可能である。不純物として

は非晶質，石英，長石，クリストバライト，雲母で

ある。両試料とも非晶質すなわち未変質ガラスが不

純物の中で多い。この未変質ガラスの化学組成はゼ

オライトのそれに類似しているア）と思われる。この

2試料は粉砕後，200メッシュ以下に調整した。変

換のための実験はゼオライト岩試料をガラス，テフ

ロン容器に処理溶液とともに入れ，100℃で行った。

一部の実験では130～180℃の高温処理もなされた。

処理後，生成物を水洗し，Ⅹ線により同定，走査型

電子顕微鏡（SEM）により観察した。

3．合成ゼオライトへの変換

NaOHまたはNaClとの混合溶液処理に

ょる合成ゼオライトへの変換ト4）が可能で

あることから，ここではアルカリとしてK

系を加え、さらに酸溶液処理を試みた。2

試料ゼオライト岩からの変換を処理溶液ど

とにその結果を示す。

3．1NaOH溶液処理8）

100℃，1～6MNaOH溶液による処理

を行い，その結果を表3に示す。処理時間

は3時間と5時間である。クリノプチロラ

イト岩は，1MNaOH溶液による処理で

は変化がみられない。3時間処理の場合に

は3M，4M溶液処理によりソーダライト

（sodalite）が出現する。一方5時間処理の

場合には異なり2M，3M溶液になるとゼ

オライトP（zeolite P）への変換が認められ，さら

に4M以上では，ソーダライトが生成する。またモ

ルデナイト岩を出発原料とした場合も同様な結果で

あるが，3M，5時間処理に小量のハーシェライト

（hershelite）がゼオライトPに共存する。

次に処理時間の影響を検討するために．3MNaOH

溶液処理を行った。その結果を表4に示す。クリノ

プチロライト岩の場合，5時間処理まで原試料が存

在するが，同時にゼオライトPが生成し始める。さ

らに処理時間とともにゼオライトPの生成量が増加

し，24時間以上では顛著な増加は見られなくなる。

また8～24時間において，ゼオライトⅩ（zeolite X）

及びソーダライトの生成がわずかに認められる。モ

ルデナイト岩についても同様な結果を示すが，長時

間処理でハーシェライトの共生が認められ，これは

クリノプチロライト岩の場合と異なる。また36時

間以上の処理で生成するゼオライトPはその構造が

立方晶系から正方晶系に変わることが認められた。

表3 NaOH溶液処理

クリノプチロライト岩

処理時間（hr）1M－NaOH 2M－NaOH 3M－NaOH 4M－NaOH 5M－NaOI子 6M一施OH

3 Cp Cp，S Cp，S

5 Cp P，Cp P，Cp，S S，Cp

モルデナイト岩

3 Md

5 Md P，Md P，H S，Md

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cp：クリノプチロライト，Md：モルデナイト，P：ゼオライトP，S：ソーダライト

H：ハーシェライト
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表4 3MNaOH溶液処理

クリノプチロライト岩

処理時間（hr） 1 3 5 8 12 24 36 48 72 96 120

3M－NaOH Cp，S P，Cp P，S P，Ⅹ P，Ⅹ P P P P P

モルデナイト岩

3M－NaOH Md Md P，H，Ⅹ P，H，Ⅹ P，H P，H

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cp：クリノプチロライト，Md：モルデナイ

H：ハーシェライト，Ⅹ：ゼオライトⅩ

上記の実験で準安定相としてゼオライトⅩあるい

はソーダライトが生成することからこの処理におい

て処理溶液と試料との問に不均一に反応が生じてい

ると考えられる。そこで処理反応中に撹拝を行った

結果を表5に示す。ただし，ここでは実験のスケー

ルを大きくし，原試料8．Ogを溶液200mlで処理し

た。その結果，ゼオライトⅩあるいはソーダライト

の生成が認められなくなる。医＝はクリノプチロラ

イト岩の3M NaOH処理結果のⅩ線回折鍔である。

1時間と3時間処理試料は原試料中に含まれる火山

ガラス（非晶質）が除去され，石英と長石の量が減少

している。また24時間のものは未同定の弱い回折

衷5 クリノプチロライト岩の撹はん処理

卜，PニゼオライトP，S：ソーダライト

（9）

線があるがゼオライトPの回折線が強い。この処理

により精製クリノプチロライト岩と単相でゼオライ

トPが合成出来ることがわかる。一方モルデナイト

岩では3時間処理からハーシェライトが共存する（表

6）。36時間のものは結晶性の良いゼオライトPと

わずかのハーシェライトからなる。ここには小量の

石英も含む。クリノプチロライト岩からゼオライト

Pの生成はUtada，Minato（1969）1）の結果と同様

であるが，反応時間が短いため高濃度の範囲である。

モルデナイト岩からもゼオライトPが生成するがハ

ーシェライトの共生をともない，クリノプチロライ

ト岩と異なる。

溶 液 試料／溶液 処理時間 収量 ゼオライト種

（g／ml） （k） （多）

C－1

C－2 3M－NaOH 8．0／200

C－3

C－4

1 53 Cp

3 53 Cp

8 53 Cp，P

24 58 P

C－5 3 59 Cp，S，Ⅹ

C－6

C－7 3M－NaOH

C－8 3M－NaCl

8．0／200 6 55 S，Cp，Ⅹ

48 60 S，P

3 66 Cp，Ⅹ

C－9 15．0／100 8 58 Ⅹ，P

C－10 12 58 Ⅹ，P

C－11

C－12 3M－KOH 8．0／200

C－13

C－14

4 76 Cp

24 60 Cp，W，K－C

48 58 K－C，W

72 59 K－C，W

C－15 3M－KOH 8 56 Cp

C－16 2M－KC1 8．0／200 24 62 F，W

C－17 48 56 F，W

Cp：クリノプチロライト，PニゼオライトP，S：ソーダライト，

Ⅹ：ゼオライトⅩ，WニゼオライトW，K－C：K－チャバサイト，

F：リンデF

▲

▲

げ 1げ 2げ 3げ 4げ
20

図1クリノプチロライト岩の3M NaOH

溶液処理による生成物のⅩ繰回折図

1ニクリノプチロライト岩，2：1時間，

3：3時間，4：8時間，5：24時間。
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表6 モルデナイト岩の撹はん処理

溶 液 試料／溶液 処理時間 収量 ゼオライト種

（g／ml） （hr） （裔）

M－1

M－2 3M－NaOH 8▲0／200

M－3

M－4

3 71 Md，P

8 65 P，Md，H

24 58 P，H

36 57 P，H

M－5 3M－♪血OH 3 70 Md，Ⅹ，S

M－6 3M－NaC1 8．0／200 6 60 S，Ⅹ

M－7 48 57 S，Ⅹ

M－8

M－9 3M－KOI1 8．0／200

M－10

M－11

4 81 Md

24 60 Md

48 63 W，K－C

72 63 K－C，W

M－12 3M－KOH 8 62 Amorphous

M－13 2M－KC1 8．0／200 24 61 F，W

M－14 48 59 F，W

Md：モルデナイト，P：ゼオライトP，H：ハーシェライト，

Ⅹ：ゼオライトⅩ，S：ソーダライト，WニゼオライトW，

K－C：K－チャバサイト，FニリンデF，試料中に含まれる

石英，長石は示していない。

3．2 NaOHとNaCl混合溶液処理8）

この実験からNaClの添加効果がNaOH処理で得

られなかったゼオライトⅩへの変換が期待される。

クリノプチロライト岩の100℃，120時間迄の処理

結果を表7に示す。2M NaOHと1M，2M NaCl

混合溶液処理により，ゼオライトP，ゼオライトX，

ソーダライトの混合物として生成する。しかしNaCl

濃度が3Mになると，短時間処理で，すでにゼオラ

イトPの生成が認められなくなり，長時間処理によ

りソーダライトの生成量が増大する。NaOH濃度の

高い場合（3M）にも同様な傾向を示す。この実験で

は、新たにゼオライトⅩへの変換がなされ

た。しかし，それは単柏として生成したの

ではなく，かつその生成量も少なかった。

そこで，溶液量を少なくし，原試料と混

合溶液の割合を0．3g／2．Omlの条件下で同

様な実験を行った（表8）。その結果，クリ

ノプチロライト岩からゼオライトⅩとPへ

の変換が見られる。特に3M NaOHと3M

NaCl混合溶液12時間処理によりはぼ純粋

なゼオライトⅩが得られる。モルデナイト

岩についても同様な傾向を示し，12時間と

15時間処理により単相でゼオライトⅩが生

成する。この実験ではソーダライトの生成

が全く見られないのが特徴である。この試

料と溶液の比を変えることにより生成物が

上記のように異なる結果は撹拝をともなう

実験（表5）の場合も同様な結果である。こ

の結果，ゼオライト岩はゼオライトⅩ一ゼ

オライトP→ソーダライトの順に変換する。

ゼオライトⅩの生成はNaCl添加によるも

のであり，さらに試料中の交換性イオンNa／Na＋

Ka値が大きいことも原因9）となっているであろう。

また試料に対する溶液の量がこの変換の進行を制御

する因子であることもわかる。次にこの系を用いて

反応速度を高めることを検討した。図2は摩砕クリ

ノプチロライト岩の処理時間とゼオライトⅩの生成

量の関係を示す10）。原試料（c町A）は5時間処理よ

りゼオライトⅩを生成し始め，その後増加する。原

試料をライカイ機で120分間摩砕したもの（Cp－B）

は1時間以内で生成すると同時に急激に3時間迄増

加し，その後徐々に増加する。振動ミルで120分摩

表7 クリノプチロライト岩のNaOHとNaCl混合溶液処理

処理時間（hr） 2M－NaOH 2M－NaOH 2M－NaOH 3M－NaOH 3M－NaOI1 3M－NaOH

IM－NIC1 2M－NaC1 3M－NaCl lM－NaC1 2M－NaC1 3M－NaCl

1

2

3

4

5

6

8

0

8

6

0

1

4

9

21

P，Ⅹ，S

Cp，P，Ⅹ

Ⅹ，S，Cp

X，S，Cp

Cp，P，Ⅹ，S

X，S，Cp

X，S，P

P，S，Ⅹ

Ⅹ，S，Cp S，Ⅹ，P

S，Ⅹ

Ⅹ，S

S，Ⅹ

S，Ⅹ，P

S，Ⅹ，P

j
X
X
X
X
X

P

－

－

1

－

I

C

S

S

S

S

S

S，Ⅹ

S，Ⅹ

S，Ⅹ

S，P，Ⅹ

S，P，Ⅹ S，P，Ⅹ

S，P，Ⅹ S，P

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cp：クリノプチロライト，ⅩニゼオライトⅩ，P：ゼオライトP，S：ソーダライト
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表8 NaOHとNaCl混合溶液処理

クリノプチロライト岩 モルデナイト岩

問時理処

3M－NaOH 3M－NaOH 3M－NaOH 3M－NaOH

2M－NaC1 3M－NaC1 2M－NaC1 3M－NaCl

1

3

6

8

2

5

0

4

6
00

1

1

2

2

3

4

伽げ

パ
パ
パ
㌣
浦
P
P
P
X

P

P

P

P

I

P

I

l

l

I

C

C

C

C

X

C

X

X

X

P

パむ

P
P
P
P
X

P

P

P

，

C

C

C

X

X

X

X

X

X

P

d

d

d
畑
仰
げ
げ
げ
げ
げ
げ
げ

M

X

X

X

X

X

X

X

X

X

d

d

d

d
湖
胡
州

P
P
P
X

M

X

X

X

X

X

X

X

X

P

試料／溶液：0．3g／2．Oml

Cp：クリノプチロライト Md：モルデナイト，

Ⅹ：ゼオライトⅩ，P：ゼオライトP

（
の
－
3
S
＞
」
巴
｝
3
」
伯
｝

＞
l
濁
u
空
u
－
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C
一
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Cp－A

」

4 8 12

丁盲me 〈hr】

図2 摩砕クリノプチロライト岩の3MNaOH

と3M NaCl混合溶液処理によるゼオラ

イトⅩの生成量

Cp－A：クリノプチロライト岩，

Cp－B：120分ライカイ機摩砕，

Cp－C：120分ボールミル摩砕

試料／溶液；0．3g／2ml。

砕したもの（Cp－C）は2時間位から7時間迄急激

に生成量を増加し，その後一定となる。試料の摩砕

が生成量に大きく寄与することが認められた。すな

わち，原試料12時間処理の生成量はライカイ機摩

（11）

砕試料では8時間，またミル摩砕試料で

は6時間処理のものと同じである。原試

料の12時間の処理が摩砕によって半分

の処理時間に短縮され，メカノケミカル

効果が認められる。

3．3 KOH溶液処理11）

ゼオライト岩にK系溶液処理を行った

報告は見当らないが，Na系の場合に得

られたゼオライトと構造の異なるK組成

のものが生成することがわかった。ゼオ

ライト岩にKOH溶液処理を行った結果

を表9に示す。クリノプチロライト岩は，

1M KOH処理では240時間処理後にも

未反応としてクリノプチロライトが残る。

同時に120時間からゼオライトW（zeo－

1iteW）の生成が見られるが，結晶性が悪い。2M

溶液では，48時間処理からゼオライトWの生成が

見られ，処理時間とともに結晶性がよくなり，単相

として得られる。3M溶液ではK－チャバサイト

（chabazite）がゼオライトWと共生する。モルデナ

イト岩の場合も同様な傾向を示すが，2M溶液処理

からすでにK－チャバサイトも生成する点がクリノ

プチロライト岩と異なる。撹拝処理実験の結果（表

5，6）も同様である。しかし，K－チャバサイトと

ゼオライトWの結晶性はNa系生成物より悪く，KOH

溶液の反応性が低いものである。

3．4 KOHとKCl混合溶液処理11）

この実験ではKClを添加したので，NaClの場合

と同様にその効果が期待される。ゼオライト岩の

KOHとKCl混合溶液処理の結果を表10に示す。

クリノプチロライト岩では，1MKOHと1，2MKCl

混合溶液処理においても360時間でもクリノプチロ

ライトが残るが，120時間からゼオライトWの生成

が見られる。また2M KOHとKCl混合溶液の場

合には，48時間からゼオライトWが生成する。特

に1M KClでは単柏として合成される。3M KOH

との混合溶液ではゼオライトWとともに，K－チャ

バサイトが生成する。しかし，2M KClとの混合溶

液では48時間処理からもゼオライトWに新たに合

成ゼオライトであるリンデF（1inde F）の生成が見

られる。このリンデFは48時間処理で最も多く生

成するが，処理時間とともに減少する。モルデナイ

ト岩については，3M－KOHの場合のみの処理を行

ったが，クリノプチロライト岩と同様な結果を示す。

ただし，リンデFが24時間と短時間から生成する。
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表9 KOH溶液処理

クリノプチロライト岩 モルデナイト岩

処理時間（hr）1M－KOH 2M－KOH 3M－KOH 2M－KO王子 3M－KO王子

8

4

8

2

6

0

4

0

2

4

7

9

2

4

4

1

1

2

Cp

Cp，W

Cp，W

Cp，W

W

伽
伽
W
W
W

Cp Md

Cp Md Md

K－C，W，Cp K－C，W K－C，W，Md

W，K－C K－C，W K－C，W

W，K－C W，K－C W，K－C

呵K－C W，K－C W，K－C

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cpニクリノプチロライト，Mdニモルデナイト，W：ゼオライトW，

K－C：K－チャバサイト

表10 KOHとKCl混合溶液処理

クリノプチロライト岩 モルデナイト岩

1M－KOH IM－KOH 2M－KOH 2M－KOH 3M－KOH 3M－KOH 3M－KO打 3M－KOH

処理時間（k）1M－KC1 2M－KCllM－KC1 2M－KCllM－KC1 2M－KCl lM－KC1 2M－KCl

2

4

8

24 Cp Cp

48

72

96

120 Cp，W Cp，W

240 W，Cp W，Cp

360 W，Cp W，Cp

恥
W
W
W
W
W

P

P

P

P

C

C

C

C

伽
む
恥
伽
町
町
町
吼
W

伽
む
恥
む
W

W

W

C

I

，

】

C

C

K

－

一

K

K

W

P
P
P
P
ル
ル
ル
仰
げ

C

C

C

C

F

F

F

F

W

W

W

C

C

l

－
－

】

C

C

K

K

d

d

一

－

M

M

K

K

W

W

d

W
W
W
W
W

M

F

F

F

F

F

F

試料／溶液：0．3g／7．5ml

Cpニクリノプチロライト，Mdニモルデナイト，WニゼオライトW，K－C：K－チャバサイト，F：リンデF

撹拝処理実験の結果（表5，6）も同様である。KCl

添加によってリンデFが生成し，NaClにおけるゼ

オライトXの生成の事実と同様に塩化物の効果が認

められた点は興味深いものである。

3．5 NaOHとKOH混合溶液処理10）

NaOHとKOHの各々の溶液処理により，Naある

いはK組成をもっゼオライトが生成した。しかし，

天然ゼオライトにはNaとK組成を示すものは多い。

そこでNaOHとKOH混合溶液による処理を行い，

その結果を図3に示す。NaOHとKOH混合比とモ

ル濃度の関係をクリノプチロライト岩からの変換し

たゼオライトの生成領域として示した。処理時間は

鳩時間と一定である。NaOH溶液処理から容易に

変換するゼオライトPとKOH溶液からのゼオライ

トWの混合物が広い範朗に渡っている。このことは

これらのゼオライトの完全固溶体が存在しないこと

を示すものである。また単相としてゼオライトPあ
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図3 NaOHとKOH混合溶液処理（48時間）

試料：クリノプチロライト岩，

試料／溶液＝0．3g／7．5ml。

HS：ヒドロシソーダライト，P：ゼオライトP，

W：ゼオライトW，K－C：K－チャバサイト，

Am：非晶質，U：未同定物質。



ゼオ ラ イト

るいはWを得るためには混合溶液の濃度が重要であ

ることがわかる。

3．6 NaOHと（TPA）Br混合溶液処理12）

ゼオライト合成において有機塩基を用いることに

より新規なゼオライトの合成に成功している。この

一連の研究の場合にも有機塩基の効果を検討した。

出発試料としてクリノプチロライト岩原試料のみな

らずHCl処理物も用意した。それらの試料はSiO2

／A1203の値が原試料が11．6，酸処理物が19．8と39．8

の化学組成を示すものである。180℃におけるNaOH

と（TPA）Br（tetraprophylaImOnium bromide）

混合溶液処理の結果を図4に示す。この実験ではバ

ッチ組成ははぼ9Na20・4．5（TPA）20・A1203・90
SiO2・2000H20・4．5Br2とした。クリノプチロラ

イト岩は720時間の処理においても変化せず安定で

ある。酸処理クリノプチロライト岩（SiO2／A120き＝

19．8）は2時間後にゼオライトZSM－5が生成し，

80時間後からZSM－5の単相となる。しかし，240

時間以降，アナルサイトが共生してくる。 SiO2／

A120B＝39．8のクリノプチロライト岩の場合には3

時間から単相としてZSM－5が合成され，この生成

領域は非常に広くなる。このゼオライトの生成量は

2．5時間から急速に増加し，24時間では100多を示

した。ZSM－5の変換が容易に行われたので，この

試料について処理温度と時間の関係を調べた。その

結果を図5に示す。ZSM－5生成領域の境界が温度

と時間の直線関係があることが認められる。処理時

間が長くなるが，130℃の低い温度においてもzSM－

5単相に変換することがわかる。この実験で触媒と

して有効なゼオライトZSM－5が得られたことから

やはり有機塩基であるTPA効果があると判断され

る。モルデナイト岩からもやはりZSM－5への変換

は認められたが，しかし単相としては得られなかっ

た。このゼオライト岩の場合には，酸処理試料の

SiO2／A120さ値が15．5と16．5であり，原試料の10．4

と大きな違いはなく，酸処理の効果が低かった。こ

の効果を上げるならば，すなわちSiO2／A1203値の

大きい出発試料であれば，クリノプチロライト岩と

同様な結果を示すことが期待される。

3．7 NaA102との混合溶液処理1a）

有機塩基を含まない今迄の実験では高シリカゼオ

ライトを含むクリノプチロライト岩やモルデナイト

岩から低シリカゼオライトヘ変換する結果となって

いる。そこで低シリカゼオライトヘの変換を積極的

に行うために，Al源となるNaAlO2をアルカリ溶
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図4 NaOHと（TPA）Brの混合溶液処理

（180℃）

試料：クリノプチロライト岩。

AD－Cp：酸処理クリノプチロライト，

Ana：アナルサイト。

」81

．！▲
0

（U

O

Ⅷ

川

〓
U
●
】
巴
コ
l
巴
¢
d
∈
¢
卜

ヽ ＼
＼

＼
＼

▲ ム ●●●●

AD

PC

▲

－hリA

● ●

● ● ●●

ム

＼

＼ ＼

＼ ＼
＼ ＼

＼ ＼

＼ l

ヱSM－6

● ●

1 10 100 1000

Tlm¢‖‖

図5 ZSM－5生成における処理温度と時間

の関係

試料：酸処理クリノプチロライト岩

（SiO2／朗203＝39．8）。

液に添加したものでの処理を検討した（表11）。ク

リノプチロライト岩はNaOH系ではソーダライトと

共に新たにゼオライトA（zeolite A）へ変換する。

NaOHとNaCl系でもゼオライトPとXの生成にゼ

オライトAが共生してくるのが認められる。しかし，

KOH系及びKOH－KCl系では合成ゼオライトへの

変換ははとんど進まない。

そこでゼオライトAの単柏を得るために，処理の

前に室温における熟成を試みた（表12）。NaOH系

ではゼオライトAの生成は認められるが単相として

は得られない。またKOH系では未反応のままであ

り，また未同定物質が生成する結果となった。

次にクリノプチロライト岩をNaOH溶融を行い，

その後同様な処理を試みた（表13）。しかし，NaOH

系では一部にゼオライトAが共生するがソーダライ
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表11NaAlO2との混合溶液処理

溶 液 処理時間（k）ゼオライト種

NaAlO2 5g＋NaOH5g

NaAlO2 5g＋1ぬC13g

NaAlO22・5g＋NaOH5g

NaAlO22．5g＋NaC13g

6 A，S

6 P，A，Ⅹ

6 S

6 S，Ⅹ，P

NaAlO2 5g＋KOH 5g 6

NaAlO2 5g＋KC13・7g 6

NaAlO22・5g＋KOモミ 5g 6

P

P

P

C

C

C

NaAlO22．5g＋KC13．7g 6 Cp

表12 熟成後のNaAlO2との混合溶液処理

溶 液 処理時間（hr） ゼオライト種

NaAlO21・5g＋NaOH5g

NaAlO22．5g＋NaOH5g

NaAlO2 5g＋NaOf子5g

NaAlO22．5g＋KOH5g

NaAlO2 5g＋KOH 5g

24h熟成，6h A，U

24h．熟成，24h． P

24h熟成，24h． A，P

24h熟成，24h Cp

24h熟成，24h U

クリノプチロライト岩二5g，H20二100ml

A：ゼオライトA，P：ゼオライトP，

Cpニクリノプチロライト，U二未同定物質

クリノプチロライト岩：5g，H20：50ml

A：．ゼオライトA，Ⅹ：ゼオライトⅩ，

Cp：クリノプチロライト，P：ゼオライトP，

S：ソーダライト

表13 NaOHおよびKOH溶液処理

溶融塩 溶融温度（℃） 溶 液 処理時間（hr） ゼオライト種

NaOH5g 360

NaOH5g 600

NaOH5g 600

NaOH5g 600

NaOH5g 600

KOH 5g 600

KOH 5g 600

KOH 5g 600

KOH 5g 600

NaAlO25g

NaAlO24g

NaC1 3g

NaAlO24g＋NaC13g

NaAlO24g

KCi3．7g

NaAlO24g＋KC13・7g

6 S，A

6 S，A

6 S

6 S

6 S，A

6 KAISiO4

6 KAISiO4

6 KAISiO4

6 KAISiO4

クリノプチロライト岩：5g，H20：50ml

A：ゼオライトA，S：ソーダライト

トの生成の方が良い。またKOH系では全くゼオラ

イトは生成せず，KAISiO2の生成のみである。こ

れらの実験ではゼオライトAの単相を得ることが出

来なかったが，処理条件の十分な検討が必要であろ

つ。

3．8 HClおよびHNO3溶液処理14）

アルカリ溶液処理により合成ゼオライトヘの変換

が認められたので，酸溶液処理についても検討した。

そこでモルデナイト岩の酸溶液処理を試みた。乙の

実験では，合成ゼオライトの生成は行われなかった

が，脱アルミニウムモルデナイト岩が生成した。酸

処理は0．1～12MHCl溶液あるいは1′、13M HNO3

溶液を用い，100℃で6～18時間処理後，溶出した

A1203量を測定した。その結果を図6に示す。HCl

溶液では濃度と処理時間とともに除去率が上昇する。

特に12M，168時間処理では74．3多のA1203が除去

され，SiO2／A1203比は10．4（原試料）から47別こま

で上昇することがわかった。HNOB溶液処理でも
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図6 モルデナイト岩のHNO3溶液処理による

A1203の溶出率

HCl溶液の場合と同様な傾向が見られたが，同濃

度，同処理時間とを比較するとその効果は劣る。し

かし，13M，168時間処理物は86．6多の除去が進み，

SiO2／A1203比は96．4を示した。これらの結果から，
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図7 酸処理モルデナイト岩の含水量

除去率に関しては13M，168時間処理が最も効果的

である。しかし，この処理によって構造が保持され

ている必要があることから，X線により検討した。

HCl溶液の場合には8Mまでははぼ結晶性が保たれ

ているが，12M処理のものは構造の破壊が著しい。

その点，HNO8溶液での場合には13Mを用いても

結晶性の低下は認められない。以上のように酸処理

を行うことによって脱アルミニウムモルデナイト岩

が得られた。またこれらの試料の含水量を検討した

結果（図7），試料は非常に疎水性の高いものである

ことがわかった。クリノプチロライト岩の場合には

すでに報告15）があり，HCl処理による脱アルミニ

ウム化も容易に行われる。この試料のHClにAIC13

を溶かした溶液による処理は粘土鉱物であるカオリ

ナイト（kaolinite）への変換16）も可能である。しか

し，本題の趣旨からはずれるので省略する。

4．おわりに

以上の結果，クリノプチロライト岩及びモルデナ

イト岩から精製物，合成ゼオライトあるいはそれらの

混合物に，また脱アルミニウムモルデナイト岩に簡単

な処理を施すことによって変換する。合成ゼオライ

トとしてはゼオライトA，P，X，W，ZSM－5，さ

らにリンデF，K－チャバサイト，ハーシェライト

の8種のものが得られる。以上の溶液処理において

100℃以上の高温で処理されるならば，8種以外の

合成ゼオライトヘの変換や処理時間の短縮が可能と

なるだろう。また，この高温処理はアルカリ土類元

素の代表的なCa系ゼオライトへの変換もおこなわれ

るであろう。Ca系ゼオライトの生成温度は低いもの

で245℃であることから1ア）推察される。しかし，ク

リノプチロライト岩やモルデナイト岩は限られてい

ると言え，現在利用されていることから，さらに用

途を広げるためには簡単な処理により改質し，特性

を上げることが必要である。本報告の大部分はこの

簡単な処理として100℃での実験を行った。100℃

以上での処理ではオートクレープ等の大掛かりな装

置が必要となり，またその変換した生成物の利用を

考慮するならば合成ゼオライトの方が純度とコスト

の面で有利となるであろう。以上の実験で得られた

改質剤，すなわち合成ゼオライトを重金属元素の吸

着，放射性元素としてのCs，Srの吸着，固定，さ

らにN吋やPO43‾の吸肴 石炭液化への触媒とし

て検討したが，非常に良い結果となった。

なお，変換機構にっいて議論しなかったが，実験

事実から溶液からの結晶化が行われていると考えら

れる。このことはアナルサイト岩もこれらの処理に

よって同様な結果となることを示すものである。

著者はゼオライト岩の鉱物組成を測定して下さっ

た東北工業技術試験所鳥居一雄氏に感謝致します。

本稿はゼオライトフォーラム（1989．9．仙台）で講

演した内容をまとめたものである。
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