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．一一丁ノ㌣ミイ酸ナドリウムァルカリ溶準に・塩化第二鉄水溶液およびオルトケイ酸エチノレを加

え，加水分解することにより鉄（III）を含むゼオライトXを合成した。鉄の出発混合量を

Fe／Aユmo1％として，1，3，6，10，20，30とした。すべて生成緒晶の粉末X線回折緒果は，

’ゼオライトXの結晶構造を示した。化学分析，DTA，TGA，比表面積，結晶化度の測定の緒

果，加えた鉄量によってゼオライト緒晶中の鉄の存在状態が異なることが明らかになった。

すなわち，鉄の　部分はゼォライト結晶中でヘテロ的に存在するのではなく，高度に分散し

た状態であり，特に鉄が低濃度である場合（1Fe－X，3Fe－X），ゼォライト結晶骨格を形成する

A1－04四面体の一部を鉄が置換することが示唆された。

1。緒　　　　　言

　fauJas1te型ゼオライト，ゼオライトXあるいはY型，は高い結晶性，高吸着活性，イオン

交換能，分子飾作用等の特性のみならず，緒晶中に含まれるNa＋イオンを他の多価金属イ

ォンでイォン交換することにより，興味ある触媒特性を示すことが知られている1〕・2）。すな

わち，ゼオライト特有の固体酸性と金属イオンの複合作用により，二元機能触媒として局い

触媒能を有する。さらに，ゼオライト緒晶の高表面積，高耐熱性により触媒担体としても極

めて重要である。ゼオライト触媒の調製は，緒晶中のNa＋イオンを他の金属イオンでイオツ

交換することにより行なわれている3）・4）。しかし，触媒作用は金属イオンの分散状態，CaV並y

内のイオン交換サイトの種類，あるいはイオン交換に伴う細孔の大きさの変作等が、そ、の活

性に影響することを考慮すれば，単純に緒晶構造中に金属イォンを修飾するのではなく，結

晶骨組構造を形成するアルミノシロキサン結合のケイ素，アノレミニウムの位置を他の金属で

置換すれぱ，新構造による興味ある触媒能が期待される。しかし，このような観点からアル

ミノシロキサン結合のアノレミニウムあるいはケイ素の置換による新しい構造のゼオライトを
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合成した例はぼとんどない。ただ，Barrerら5〕がゲノレマニウムおよぴカリウムで，ケイ素お

よぴアノレミニウムを置換した例と，F1amgenら6）がケイ素をリンで置換した例があるにすき

ない。先に著者ら7）は，特に興味ある遷移金属，すなわち鉄，コバルト拾よびニッケルをゼオ

ライト合成反応の初期に塩化物あるいは硫酸塩の形で加えることにより，LMS4A，LMS13X

の結晶化度と比較して70％以上の結晶が容易に生成することを報告した。本研究では，鉄を

含むゼオライトXを合成し，粉末X線回折法，化学分析，DTA，表面積測定等により，鉄一

ゼオライトの物理化学的特性を明らかにし，かっセオライト緒晶中における鉄の存在状態に

っいて考察を行なった。

　　　　　　　　　　　　　　　　晃’案　　　　験

　2J含成法
　鉄源は，塩化第二鉄（FeC13⑧6H20，半井化学薬品（株）特級）を用いた。シリカ源のオル

トケイ酸エチノレ，アノレミヂ源のアノレミン酸ナトリウムおよびアルカリ源の水酸化ナトリウム

溶液は既報8）のように，調整して用いた。先に著者ら8）は多オルトケイ酸エチルをアルミン酸

ナトリゥムァルヵリ溶液で加水分解する方法で，高純度，高緒晶化度のゼォライトXが容易

に生成することを報告したが，本研究においても同様の方法を用いた。すなわち，0．02モノレ

のアノレミン酸ナトリウム溶液に，蒸留水50m1に塩化第二鉄の所定量を溶解したものを加え茅

さらにオルトケイ酸エチルO．06モノレを加えた。超音波掻伴を20分間行なった後，所定量の5

規定水酸化ナトリウム溶液およぴ蒸留水を加え室温において72時間機械援伴を行なった。さ

らに，反応容器に長さ2mの空冷管を装着し，85oCに保ってある空気恒温槽中に24時間静

置した。24時間後，生成結晶を取出し，洗液のpHが10．5になるまで蒸留水で洗浄炉過した

後，100oCに保ってある空気恒温槽中にて24時間乾燥した。なお，出発物質の組成比は，ゼ

オライトX生成の最適条件範囲8）内である，Si02／刈203モノレ比6，Na20／Si02モノレ比6，お

よぴH20／Na20モノレ比50とした。鉄量は，Fe／A1mo1％が0，1，3，6，10，20，30となる

ように調整した。これらから得られた生成結晶をそれぞれX，1Fe－X，3Fe－X，6Fe－X，10Fe－

X，20Fe－X，30Fe－Xとする。また，Fe－X型と比較検討するため，あらかじめ，各々のFe－

X型の結晶化度にほぼ相当するX型を合成し，それに，PH10．5に調整された水酸化鉄ゲ

ノレ（塩化第二鉄溶液を水酸化ナトリウム溶液に加え，生成する水酸化第二鉄の沈殿を，洗液

のpHが10．5になるまで蒸留水で洗浄した後，100oCで24時間乾燥した）を，それぞれの

Fe－X結晶中の鉄の分析値に等しく加え，乳鉢で一様に混合したものを調製した。なお，混

合前のX型ゼオライトのアノレミニウム量はすべてO．2999／9とした。これらをFe－X型に

対応して，以下1Fe雌一X，3Fe皿iしX，6Fe雌一X，10Fe皿ix－X，20Fe㎜しX，30Fe雌一Xとする。

　望．2測　　定

　2。肌　化学組成分析

　生成結晶の化学組成は110oCの空気恒温槽中で2時間乾燥し，さらに五酸化リン入りの

デシケーター中で2時間放冷した後の重量を基準重量として分析した。シリカおよぴアルミ
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ナは重量法，鉄はバリァミンブノレーBを指示薬として001モルEDTAによるキレート滴定，

ナトリウムは炎光分析法によった。水量は，熱天秤で測定し，110℃より950℃までの重

量減少量をもって水量と’した。

　222DTAおよびTGA
　試料はあらかじめ飽和炭酸ナトリウム溶液で相対湿度が一定（89％）に保ってあるデシ

ケーター中に10日間静置した。DTAは既報8）と同一装置を用い，試料重量O05g，加熱速度

10oC／min．，感度50μV，標準物質α一A120。，熱電対白金一白金ロジ’ウムで行なった。TGAは

試料重量02～04gとし，室温から950oCにわたって測定した。加熱遠度は6oC／m1n　と
した。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．結果および考察

　生成結晶の化学分析の結果を表1に示す。表1には，試料1g当りの各成分のモル数およぴ

モル比を示した。表1の緒果より，Fe203モル数に対するH20，Si02，Na20および刈203成

分量の変化を図1に，モル比の変化を図2に示した。図1に示したように，緒晶中に含まれ

るFe203量の変動に対して，Si02，H20，Na20は，ほとんど同じ挙動を示している。すなわち，

全体的に，Fe203含量増加に対して漸減する傾向がみられる。H20量については後述するよ

うに，Fe203量増加に伴い緒晶化度が低下し，110oC以下における脱水量，H20（一），が増

加し，110oC以上での脱水量，H20（十），が相対的に減少するためと考えられる。同様に，

Si02，Na20量についても結晶化度低下により，PH10．5までの沈殿物の洗浄時における溶

出が考えられる。一方，A1203量は，Fe203量増加に伴い他の成分変化と比較して急激に減

少している。これは出発組成のFe／A1に比較して，生成緒晶のFe／Aユmo1％が，O，091，

2．6，5．5，11，29，44のように急激に増加し，生成結晶中で鉄が相対的に濃縮されているた

めである。すなわち，生成結晶に含まれるFe203量は，合成時に加えた鉄量に対応して，0，

0．0042，O．013，0，025，0，044，0，079，0．12，Fe203（9）／生成緒晶（9），のように，ほぼ3，

6，10，20，30倍の関係になっている・さらに図2において，Si02／A1203モノ㌣比およびNa20／

Tab1e1．　Resu1t　of　ana1ysis．

mO1．
No．

Si02 Na20 Si02 Na20
Si02 A1203 Fe203 Na20 H20 A1203 A1203 A1203 A1203

samp1e
十Fe203 十Fe203

X O．O0602 O．O0293 O O．O0252 O．01030 2．05 O．859 2．05 O．859

1Fe－X O．O0583 0．O0287 0．OOO0262 O．00237 O．O0963 2．03 O．823 2．O1 0．818

3Fe－X O．O0626 O．O0308 O．O000799 O．O0244 O．00933 2．03 O．789 1．98 O．771

6Fe－X O．O0589 O．O0286 O．σO0157 O．O0242 O．O0953 2．06 O．845 1．95 O．801

10Fe－X O．O0600 O．O0256 O．000272 O．O0260 O．O0974 2．34 1．01 2．11 O．916

20Fe－X O．O0593 O．O0170 O．000494 O．O0207 O．00954 3．48 1．21 2．70 0．941

30Fe－X O．O0559 O．00165 O．OO0733 O．O0202 O．O0950 3．37 1．21 2．34 O．845
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A1203モノレ比の変動に比較して，Si02／A1203＋Fe203モノレ比およびNa20／刈203＋Fe203モ

ノレ比がぼぼ一定の値を示すことから，緒晶構造形成時においてアルミニウム減少量を鉄が補

償していると考えられる。

　図3にFe－XおよぴFe皿iしXのDTAの結果を示す。図3には水酸化鉄ゲルのDTA結

果を参考として示した。Fe－XおよびFe皿i丞一Xともに同様なパターンを示した。1Fe－Xの

場合，260oC付近に発熱ピークが生じた。このピークがゼオライトXあるいは水酸化鉄ゲ

ノレそのものの変化によるものではないことは，窒素ガス雰囲気での測定では消失することお

よび他の試料で同様のピークが認められないことから明らかである。20Fe－Xおよぴ30Fe－

Xでは，170・C～180℃付近牡吸熱ピーク，350・Cおよぴ470・C付近に発熱ピークが認めら

れるが，これらはいずれも水酸化鉄ゲルの脱水および構造変化によるものと考えられる。さ

らに高温側の連続する発熱ピ丁クは・結昂牟ら無晶質へ・無晶質から別の結晶へと変化する

結晶転移ピーク（10Fe－X，20Fe－Xおよぴ30Fe－Xを950oCで処理した後のX線回折緒果

によると，カーネギァイト（Cameg1e1te）およぴα一ヘマタイトの生成が認められた）である

　　　　　　　　　　　　40960
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が，この発熱ピーク温度は，Fe203量増加に伴って低温側に移動することが認められた。一

方，Fe皿iしXについては，1Fe－Xの場合に現われた260oC付近の発熱ピークは現われず，

また高温側の結晶転移ピークの，Fe203量増加に伴う低温側への移動は認められなかった。

　生成結晶のFe203量に伴う比表面積および結晶化度8）の変化を図4に示す。Fe－Xおよび
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Fe㎜x－Xともに，Fe203量増加に伴って結晶化度の低下および比表面積の減少がみられる。

Fe－X，Fe皿iしXそれぞれの緒晶化度には若千の相違はあるが，比表面積はすべての試料につ

いて，Fe肱一X＞Fe－Xの関係にある。さらにFe雌一Xは，Fe203量の変化に伴って，比表面

積は緒晶化度と比較的同じ挙動を示すのに対して，Fe－Xには相違が認められる。すなわち，

1Fe－Xから6Fe－Xにわたる結晶化度の急激な減少に比較して，比表面積は1Fe－Xから

3Fe－Xまでは急激に減少するが，次第に変化が緩慢になる。6Fe－Xから10Fe－Xにわたっ

て結晶化度の変化はほとんど認められないが，比表面積は減少している。さらに，10Fe－Xか

ら20Fe－Xにわたって，緒晶化度の減少に比較して比表面積の減少は急激であり，台OFe－X

にいたっては，比表面積はほとんど水酸化鉄ゲノレの値に一致した。

　図5に，110oCにおける重量を基準にしたFe－XのTGA曲線を示す。110oC以下の脱水

量をH20（一），110oC以上での脱水量をH20（十）として，重量百分率で示した。室温
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（20oC）から950oCまでの総脱水量はFe203量に伴って増加する傾向がある。室温から

110oCの範囲においては，Fe203量が増加するのに伴って脱水率も増加するが，一150oCから

300oCにわたっては逆に減少する傾向にあり，特に10Fe－X，20Fe－X，30Fe－Xについては

この傾向が顕著である。

　以上より，Fe203量の変化に伴うFe－Xの化学成分，DTA，TGA，結晶化度および比表面

積の変化が明らかになった。著者らは，添加鉄量に対応してジ生成結晶に含まれる刈203量

が減少し，鉄が取込まれること，すなわち結晶構成成分の相対的割合を考える場合，Si02／

A1203モル比，Na20／A1203モノレ比よりSi02／A1203＋Fe203モノレ比およびNa20／A1203＋

Fe203モノレ比がほぼ一定の値をとることから，結晶骨格のアノレミニウムの位置に鉄が関与し

ていると考えた。さらにこのことは，DTAの結果，すなわち，Fe皿iしXの場合は添加鉄量

が増加しても高温側の発熱ピーク位置に変化が認められないが，Fe－Xの場合は低温側に移

動することからも考えられる。また，Fe－X，Fe皿iしXのFe203量と比表面積および結晶化

度の変化を比較するとFe－Xに含まれる鉄は，ゼオライトXと単純にヘテロ的に混合し

ているとは考えられない。すなわち，鉄量が少なく，かつ緒晶化度がかなり高い1Fe－X，

3Fe－Xの比表面積がX型の比表面積と比較して急激に低下しているのは，ゼオライトX

のma1nchame1（12員環構造部分）の位置に鉄が結合しているためと考えられる。その

ため，窒素分子の侵入が阻害され，内部表面積が急激に減少すると考えられる。さらに

Fe203量が増加した場合の6Fe－X，10Fe－Xの比表面積の減少が1Fe－X，3Fe－Xの場合に比

較して緩慢であるのは，鉄が結晶の外部表面およぴma1nchame1内で外部表面側に向って

分散するため，1Fe－X，3Fe－Xの場合の鉄の状態と比較して，窒素分子侵入に対する阻止効
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果の有効性は比較的低く，比表面積全体に与える影響が少いためと考えられる。さらに20Fe－

X，30Fe－Xにいたって比表面積が急激に減少し，30Fe－Xの比表面積値は水酸化鉄ゲルの値

にほとんど一致する。このことは結晶化度が急激に低下していることからもわかるように，

緒晶の外部表面と内部表面の連絡部（channe1）が十分に形成されず，外部表面と内部表面の

区別が不明確になっているためと考えられる。したがって，20Fe－X，30Fe－Xの場合の表面

積は相対的に外部表面が支配的であると考えられる。これはTGAの結果でもわかるように，

いわゆるH．O（一）（付着水）の量がFe．03量に比例して顕著に増加し，ゼオライト緒晶特

有の200oCから300oCにわたる結晶水の脱水量が急激に減少していることからも支持され

る。20Fe－X，30Fe－Xの場合，鉄の一部分はゼオライトの外部表面にヘテロ的に存在してい

ると考えられる。

　McNico1らg）は，不純物としてのFe3＋（O．1帆．％）一がゼオライト骨格の刈3＋あるいは

S14＋四面体の位置に，4配位の形で入っている可能性をESR，リン光分光学的測定により示

した。また寺戸ら10）は，塩化第二鉄の水酸化ナトリウムによる加水分解における鉄ポリマー

の生成率の測定で，非鉄ポリマーが存在し，それらはポリマー粒子表面に吸着したFe3＋，

Fe（OH）2＋，またはFe2（OH）参十等の鉄イオン種の存在の可能性を指摘している。著者らは前

述の化学分析，TGA，DTA，緒晶化度，比表面積の結果，およぴMc　N1ca1らと寺戸らの緒

果より，Fe－Xにおいては鉄とアノレミニウムの置換が可能と考えた。本研究におけるFe－X

の鉄の分散状態は種々の形をとり，従釆の遷移金属イオン交換ゼオライトとはその物理化学

的特性を異にし，新しい触媒物性が期待されるが，詳細にっいては，．鉄の緒合状態と合わせ

て検討中である。
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