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Fe（III）を含むゼオライトXの合成と物理化学的特性（2）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　概　　　　　要

　鉄（III）を含むゼオライトXを合成し，ゼオライト緒晶中の鉄の分散状態を過酸化水素

の分解反応遠度の測定およぴFrenkel　Halsey，H111らの式を用いて，窒素カスの吸着等温線

より緒晶の格子内吸着量，外部表面吸着量を求め，内部比表面積，外部比表面積を算出し冨

検討した。

　また、鉄イオン交換型およぴ鉄混合型を調製し比較検討した結果多鉄濃度が低い場合，す

なわちFe／A1moL％が1％前後の場合は，鉄がゼォラィト緒晶中で高度に分散しているこ

とが明らかになった。さらに，鉄濃度が低い場合，鉄の一部はナトリウムとイオン交換，あ

るいは緒晶骨組構造の（S1、刈）04四面体の一部と置換するという前報の推察を支持する緒

果が得られた。

　　　　　　　　　　　　　　　　且。緒　　　　　冒

　前報1，では，鉄（III）を含むゼオライトXを合成し，さらに鉄混含型ゼオライトXを調

製し，それらの化学成分，DTA，TGA，緒晶化度および比表面積測定の結果を比較検討する

ことにより，Fe－X型の場合，鉄濃度が低い場合は，鉄（nI）が高度に分散した状態であり，

また緒晶骨組構造の一部が鉄で置換されることを推察した。

　本研究では，ゼオライト結晶中での鉄の分散状態をさらに明らかにするため，Fe－X型宴

Fe晦7X型に加えて，鉄イオン交換型ゼオライトX，Fe軋X型，を調製し過酸化水素の分

解反応遠度を測定した。さらに，緒晶の表面状態を明らかにするため，窒素ガスの格子内吸

着量，外部表面吸着量を求め，内部比表面積，外部比表面積を算出し，結晶中での鉄の分散

状態を検討し淀。
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　　　　　　　　　　　　　　　　2、実　　　　　験．■

　碧，1、試料の調製

　Fe－X型およびFe雌一X型の試料の調製方法は前報と同じである。ただし，本研究では

Fe－X型の鉄濃度の低い部分については，濃度差が小間隔になるように，反応出発時におけ

る鉄量を，Fe／刈mo1％で，O，0．5，0．8，1，12ヲ3，6，10，20，30，となるように調整

した。

　鉄をイオン交換した試料，Fe晦一X，の調製は，W．X　De19assら2）が，ゼオライトY型

の鉄イオン交換に用いた方法に準じて行なった。ただし，W．N　De1gassらは硫酸でpHを

38～40に調整した後，硫酸第　鉄を鉄源としてイオン交換を行なっている。

　しかしX型はY型に比較して，Si02／A1203モル比が低いことから耐酸性に劣るので，上

記のpH範囲では結晶が崩壊した。著者らは次のように試料調製を行なった。すなわち，ゼ

オライトXを110oCで24時間乾燥し，五酸化リン入りデシケーター中で2時間放冷した後，

5gを秤敢し，溶存酸素を除去した蒸留水50m1申に浸漬した。α1N硫酸でpHを約6に調

整し，ビロカローノレ溶液で精製した窒素ガスを20分間通気した後，所定量の硫酸第鉄を加

え，窒素ガスを通気しながら約2時間援伴を行なった。戸過を行い，100m1の蒸留水で洗浄

した後，1∬Cで24時間乾燥した。

　イオン交換体の鉄の分析値は次のようであった。すなわち，1Fe亟一X（085Fe／Aユmo1％曾

以下同じ），3Fe肱一X（279），6Fe旋一X（521），10Fe晦一X（＆82），20Fe晦一X（1442）であ

った。

　留、碧遇酸化水素の分解反応

　過酸化水素の分解反応は，ガスビューレットを装着した側管付三角フラスコを製作して行

なった。試料は300oCで2時間加熱し，放冷後各試料中のFe203が10mgとなるように秤

取し、三角フラスコ部分に入れた。また，過マンカン酸カリウムで標定した05mo1／1の過

酸化水素20m1を側管部分に入れ，反応槽を所定の温度の恒温槽中にて15分聞保った。さら

に反応槽を傾け，側管部分の過酸化水素を試料側に移した。15分後に反応が定常状態になっ

たとみなして，発生する酸素ガス量をガスビニーレットにより測定した。

　過酸化水素の分解反応が，過酸化水素濃度に対して一次反応とすれば，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　加
　　　　　　　　　　　　　　　　　‘肋：居0　　　　　　　　　　　（1）

○は時刻8における遇酸化水素鐸度。居は遠度定数である・亥＝Oのとき，揮酸化水素濃度を

．αとすれば，（1）式を箪分して，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，303、　　．00
　　　　　　　　　　　　　　　居＝カ1・g0　　　　　　（2）

　いま分解反応が完全に終ったときの酸素の体積をV。。多ヵ＝¢茅ヵ＝Oのときの酸素の体積をそ
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れぞれw，乃とすれば，次の関係が成り立つことは明らかである。

　　　　　　　　　　　　　0㏄ザー。一ザ玄，0。㏄0一。一r。　　　．　　……（3）

　（3）式を（2）式に代入し変形すれば次のようになる。

　　　　　　　　　　　　　后
　　　　　　　　　　一2303カ＝1・g（ん一η）一1・g（レ「・）　　　　（4）

　すなわち，一次反応の場合1og（兀一兀）～¢は直線となって，遠度定数居は傾斜から求

められる。

　碧、留　内部比表面穣および外部比表面穣

　多分子層吸着説では，吸着量は単分子飽和吸着量より大となることがあり，平均吸着層数

との関係を，Frenke1，Ha1sey多H1uらは次のように表わしている3）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　P　　居
　　　　　　　　　　　　　　　　　一1n一＝一　　　　　　　　　……（5）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　戸0　が

　玲は飽和蒸気圧，〃は吸着層数，居および5は定数で窒素ガス吸着の場合尾＝2．99，∫＝2．75

を用いると吸着媒に関係なく相対圧0．2～0．99の範囲で吸着等温線の実測値と計算値が良く

一致することが知られている。これを，中恒ら4）がゼオライト類に用いたように争著者らは，

Fe－X多Fe雌一XおよぴFe臨一Xに適用した。すなわち，低圧では試料の結晶格子内吸着が

起こり，格子内が飽和した後に外部表面に〃I層の吸着が起こるとした。

　相対圧と吸着層数の関係を表わす（5）式より犯を算出し，その相対圧に対応する実測し

た吸着量γを縦軸に，吸着層数勉に対してプロットすれば直線が得られる。吸着量γは格

子内吸着量Kと外部表面吸着量との和であり，後者は外部表面単分子飽和吸着量を篶と

すれば〃篶であり，吸着量γは次のように表わされる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　r＝r、十〃榊　　　　　　　　……（6）

（6）式よりK多篶を求め，窒素分子断面積を162A2として多内部比表面積，外部比表面積

を算出した。

　吸着量測定は，BET容量法により，液体窒素温度で測定した。試料を300℃で2時間加

熱し，五酸化リン入りデシケーター申で1時間放冷した後の重量を基準重量とした。吸着測

定前に，さらに300◎Cに加熱し，真空度10－4mmHgに30分間脱ガスを行なった、

　　　　　　　　　　　　　　　　認国結果および考察

　Frenke1，Ha1sey，H111の式から算出したFe－X，Fe雌一X，Fe晦一Xの内部比表面積，外部

比表面積を図1に示す。Fe－Xについては，鉄濃度が低い，すなわち1Fe－X前後では，相

対的緒晶化度は十分に保たれている（95％以上）にもかかわらず，急激な内部比表面積の減

少がみら・れる。。さ．らに20Fe一琴前後では，外部比表面積が内部比表面積より大きくなる。こ



52 樋野　良治⑧土岐　堅次

Fi＆工。

600

⑩

た400ε

耐
Φ

お

竃
…200
ω

O

Ol
．

8

　　　剛x
㊧；Fe－X

◎；Fe－X
ム；F牡X

　　　ム　ー、ム
　　ムー一一　　　　　　　　　　　一◎
一ム　　　　　　　　　　　ー一　’O’’一

、O一一◎ノが

・㊧一一㊥・■一㊧日肥o凹o　o一㊧日日o日o　o一

　　　　　　0　　　　10　　　　　20　　　　30
　　　　　　　　　　　　Fe1A工mo一、o1．

Re1atlon　between　su描ace　area　and．Fe／A1lmo1％　　So1ユd．and．d．o晦d」岨e鵬p鵡s釦t

1nterna1surface　area　and　f鵬e　surf包ce　area　respectlve1y．

れらの緒果は，前報での推察を支持する。すなわち，鉄濃度が低い場合は，鉄がまずゼオラ

イト緒晶のmain　channe1の位置に分散して，一部窒素ガスの吸着が起こらない部分が生じ，

高い結晶化度を保っていても，見かけ上内部比表面積が滅少する。さらに鉄が高濃度になれ

ば，結晶成長が阻害され，格子内孔路が十分に形成されないことを示している。

　一方，Fe亟一Xの内部比表面積はほとんど測定されない。例えば，1Fe堕一Xの緒晶化度

は58％であるにもかかわらず，内部比表面積は0である。たとえ，イオン交換操作により緒

晶化度が低下したとしても，58％も緒晶化度が保持されている限り，緒晶格子内に空孔は存

在しているはずである。比表面積の値は130～180m2／9とほぼ一定値を示した。つまり，

Fe晦一Xの場合は，Fe－Xの場合に比較して，ほとんどの鉄は主として緒晶の外部表面近く

に分散していることを示唆している。したがって窒素ガスの緒晶格子内への吸着は完全に阻

止されている。

　外部比表面積が他と比較して大きいのは，PHの影響で構造崩壊すなわち内部表面が外部

表面に転化したためと考えられる。したがって，Fe－XおよぴFe晦一Xの内部比表面積の値

を比較してみれば，Fe－Xの場合は鉄がかなり内部表面1ζ高度1ζ分散，あるいは一部は（Si多
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．A1）04四面体と置換していると考えられる。

　Fe雌一Xについては，鉄濃度が増加するにつれて，内部比表面積は一様に減少する。こ

れは，Fe－Xの結晶化度にほぼ一致したゼオライトXを調製し，さらに水酸化鉄ゲルを単

純に混合したものであるからである。外部比表面積はほとんど一定である。これは他のFe－

XあるいはFe瞭一Xの場合のように，鉄とゼオライトとの構造上の相互作用がないからで

ある。

　Fe／A1㎜oし％に伴う過酸化水素の分解反応遠度定数の変化を図2に示す、Fe瞭一Xの場合，

鉄が低濃度では主に緒晶の外部表面近くでイオン交換していると考えられ，効率よく分解反

応に関与している、濃度が増加するにつれて，より内部でイオン交換した鉄は，内部表面が

測定されないことからも捲察されるように，もはや分解反応には関与せず宴遠度定数は減少

する。
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　一方，Fe－Xについては，鉄濃度が低い場合は前述したよう1ζ、鉄は㎜a蛆chame1の位

置匡高度に分散し，過酸化水素の分解に効率よく関与するが，鉄濃度の増加に伴って鉄は内

部表面から外部表面に向って分散すると考えられ，遠度定数も減少すると考えられる。

　Fe－XあるいはFe晦一Xいずれの場合も，緒晶化度の低下は鉄の分散性を阻害し，遠度定

数は減少する。
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　以上より，Fe－X中の鉄は，鉄の濃度変化に伴って種々の分散状態をとると考えられるが，

少なくとも1Fe／刈血oL％前後では，ゼオライト緒晶の内部表面に高度に分散し，一部はナ

トリウムとのイオン交換，あるいは緒晶骨組構造の（A1，S1）04四面体との置換が起きてい

ると推定された。
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