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　　　　　　　　　　　　　　　　　　概　　　　　要

　ケイ酸エチノレ，アノレミン酸ナトリウムおよぴ水酸化ナトリウムを用いてモレキュラーシー

ブ用ゼオライ・トXを合成した。合成条件は，出発原料の組成比について，H20／Na20モル

比を50と一定にし，Si02／Aユ203モノレ比を1～38，Na20／Si02モル比を1～14に変化させ

た。室温において，超音波援拝20分間，機械援拝72時間の後，さらに1気圧，85oCの下で

24時間水熱処理をすることによって合成の最適条件を検討した。ゼオライトXを合成する

際の出発物質の最適組成範囲は，H20／Na20毛ノレ比50の場合，Si02／A1203モル比5～18，

Na20／Si02毛ル比は3～7であった。すなわち，15Na20⑧A1203⑧5Si02⑧750H20～126

Na20⑧仙03⑧18Si02⑧6，300H20である。LMS13Xを基準にした結晶化度の測定によると，

100～127％であった。生成結晶はLMS13Xと比較して，高純度でかつ高い熱的安定性を

示した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　1。緒　　　　言

　Barrerら1）は，セオライトの合成を系統的に研究し，多くの化学組成的，構造的に異な

ったゼオライト種を合成した。彼らはゼオライト生成の条件を主として温度とSi02／Aユ203

モル比およびアノレカリ皇との関係について論じている。比較的低温における合成はUCC杜

のM11ton2）およぴBreckら3）によって研究され，いわゆるLMS4A，13X，Yなどとして市

販されている。

　LMS13Xの単位胞の化学組成式は，Na86〔（Aユ02）86（S102）106〕264H204）である。セオラ

イトの合成においては，その化学組成から考えて，少なくともシリカ，アノレミナ，塩基，お

よび水の4成分が必要である。

　BarrerらおよびUCC杜の場合は一シリカ源に対してケ千酸ナトリウム，シリカゾノレ，シリ

カゲノレなどを用ヘアノレミナ源にはアルミ．ン酸ナトリウム・水酸化アルミニウムゾノレを用い
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ている・これらのシリカおよびアルミナ源に塩基を加えてアノレミノケイ酸ゲルにした後，

水熱処理をすることによってセオライトを生成している。　般に，生成結晶種は出発物質

組成比，温度，圧力およぴ生成処理時間などによって異なる。Zhdanov5〕は，それ以外に出

発物質の種類が生成結晶に影響することを指摘している。さらに高橋6）は，特にシリカ源の

種類によって，ゼオライトの結晶化条件が微妙に変化することを指摘している。これは，

セオライト結晶骨格の最小単位は（Al，S1）04の四面体であるカ㍉A1－O－A1結合に比較して

Si－O－Si結含が強固であり，最小単位の（A1，Si）04四面体から形成される2次的構造単位

（（A1，Si）04四面体の四員環，五員環，六員環，八負環，十二員環など）の形成およびそれ

らの縮合形式がシリカ源およぴアノレカリ濃度に影響をうけるためと思われる。著者らは，

UCC杜およびBarrerらのように，ゼオライト緒晶の骨格をなす主成分であるシリカおよぴ

アノレミナの出発物質としてゾノレまたはゲノレを用いることは，結晶生成過程において，オリコ

マーあるいはポリマーとして挙動し，都合よく結晶骨格に入り難いと考えた。したがって，

加水分解の瞬間には少なくともモノマーでありうるようなケイ酸エチルをシリカ源に用いて

ゼオライトXを合成することは意義のあることと考えられる。以上のような観点から，ゼオ

ライトXを合成した例はほとんど報告されていない。著者らはシリカ源にケイ酸エチノレ，

アノレミナ源にアルミン酸ナトリウム溶液，アノレカリ源に水酸化ナトリウム溶液を用いてゼオ

ライトXを合成し，かつ生成の最適条件を明らかにした。さらに，LMS13Xと比較する

ため，生成緒晶の粉末X線回折，DTA，TGA，IRおよび表面積の測定を行なったので合わ

せて報告する。

　　　　　　　　　　　　　　　　2．実　　　　験

　2④1原　　料

　2．1．1　シリカ原料

　ケイ酸エチルは市販品（多摩化学株製）を用いた。

　2．1．2　アノレミナ原料

　アノレミン酸ナトリウム溶液を次のように合成して用いた。すなわち，99．99％の純度のア

ルミニウム板27g（1毛ル）を小片に切断し，80g（2モノレ）の特級水酸化ナトリウムを250mZ

の蒸留水に溶解したものに少量ずっ加えて透明に溶解した。

2．1．3水酸化ナトリウム溶解

　特級水酸化ナトリウムを蒸留水に溶解し，5規定に調整した。

　2．2含成方法

　予備実験として，超音波洗浄器（ゴ田理化工業株製，周波数40KC／S）による彊拝効果，

出発物質の混合順序および機械掻拝効果について検討した後，次の方法で合成を行なった。

すなわち，アルミン酸ナトリゥム水溶液の一定量（0．02モノレのアノレミン酸ナトリゥムを含む）

を三角フラスコに入れ，蒸留水50m1およぴケイ酸エチノレを所定量加えた。超音波で20分

間援拝した後，5規定の水酸化ナトリウム溶液拾よび蒸留水を所定量加えた。室温で72時
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間機械援拝した後，三角フラスコに2mの空冷管を装着し，85oCの空気恒温槽中に24時間

静置した。沈殿物を吸引口過し，PHが10．5になるまで水洗した。これを100oCで乾燥し

た後，五酸化リン入りのデシケーター中で放冷した。

　2．3測定方法

　2．3．1　生成物の確認

　生成物の確認は粉末X線回折法で行なった。東芝株製X線回折装置（CuKα，Niフイノレ

ター，30KV。，20mA，GM管検出器）を用いた。

　2．3．2TGAおよびDTA
　生成緒晶およびLMS13Xを飽和炭酸ナトリウム溶液を入れたデシケーター中（相対湿

度89％）に3日間静置した後，02～039を熱天秤にかけ，加熱速度5℃／m1nで重量変化

を調べた。結晶の熱的安定性を調べるため，示差熱分析を行なった。二田村理研工業株製

MRK卓上型自記示差熱分析装置（加熱遠度10◎C／mm，感度100μV，熱電対白金一白金ロ

ジウム，標準物質α一A1203）を用いた。さらに加熱による結晶状態の変化を，700oC以上の

所定の温度に保ってある電気炉で1時間加熱した後，X線回折法によって調べた。

　2．3．3　1R吸収スペクトノレの測定

　島津回折格子赤外分光光度計IR－27G型を用い，KBrデスク法で測定した。

　2．3．4　表面積の測定

　柴田化学器械工業株製表面積測定装置P－600型を用い，BET法により測定した。試料は

あらかじめ300oCで2時間加熱し，さらに300oCで10■4mmHg以上に1時間脱気した。吸

着ガスは窒素を用い，液体窒素温度（一196oC）で測定した。

　2．3．5　緒晶化度および混晶含有率の測定
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　LMS13Xの緒晶化度を100％とし，これを基準にとり，相対的結晶化度として求めた。

すなわち，LMS13XのX線回折強度（（111）回折線のピークの高さ，I113。）および生成結

晶のX線回折強度（（111）回折線のピークの高一さ，I1x）を求め，100⑧I1。／I113xより求め

た。混晶の含有率は，例えば図1に示したように，LMS13Xに対する混晶（LMS4A）の含

有率（wt．％）とLMS13Xの回折線強度（（111）回折線のピークの高さ，I113。）に対する

LMS4Aの回折線強度（（100）回折線のピークの高さ，I14。）比との間には直線関係があるの

で，100⑧I1．／I1。十I1ムより求めた。ゼオライトA以外の混晶についても，同様にして求めた。

　　　　　　　　　　　　　　　　3．結果および考察

　＄、1含　　成

　3．1．1超音波による援梓効果

　アノレミン酸ナトリウム溶液にケイ酸エチルを，Si02／A1203モノレ比5になるように加え，室

温で所定時間，超音波援弾を行なった後，水酸化ナトリウムおよぴ水を，Na20／Si02モノレ比

3⑧5，H20／Na20モル比50になるように加えた。さらに機械鑑梓を1時聞行いサ100oC

の室気恒温槽中に24時間静置することにより，超音波援拝の効果を検討した。結果を図2

に示す。生成結晶の結晶化度と混晶の含有率は，趨音波援拝時間に対して一定の関係が認め
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られる。結晶化度は，ほぼ20分間の援伴により120％に達し，それ以上に援梓しても，顕著

な変化は見られない。混晶の含有率は，20分間の援拝により最小になっている。ケイ酸エチ

ノレをアノレミン酸ナトリウム溶液中で加水分解することによりゼオライトXを合成する場合

に，超音波の疎密波によるcav1tat1onとdecav1tat1on現象の繰返えしによる援拝は，有効で

あることがわかった。
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　3．1．2　混合順序の影響

　出発物質の混合順序が生成結晶に及ぼす影響について，特にアルミン酸ナトリウムとケイ

酸エチノレの混合順序およびそれぞれを急遠に加える場合，徐々に加える場合について検討し

た。出発物質の混合量が，Si02／A1203モル比5，Na20！Si02モル比3⑧5，H20／Na20モノレ

比50となるようにし，超音波援拝時間20分間，機械援拝30分間行ない，100oCに保って

ある空気恒温槽中に8時間静置した後の緒果を表1に示す。生成する混晶はゼオライトAで

ある。混合順序，混合速度およぴ超音波援拝の時期は，ゼオライト結晶核の形成に微妙に影

響を及ぼしている。

Tab1e1． E冊ect　of　m1xed－pro㏄dure　of1mt1a1matena1s　on　degrees　of

crysta11isat1on　of　product　crysta1s

No．

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

（6）

（7）

（8）

Proced．ure C・D．（％）MIX（％）

刈　十 Si（S） 十（Na＋H） 1
5
8
0Si 十Aユ（S）H 十（Na＋H） 8
3
2
7Si 十Aユ（S） 十（Na＋H） 7
8
9A1＋ Si （R）　　　十（Na＋H）H

1
1
4
・
4

A1＋ Si（R） 十（Na＋H） 5
9
1Aユ十 Si（S） 十Na＋H 1

1
8
5

A1＋ Si（S）H 十（Na＋H）
1
0
8
　
4

A1＋H＋Si（R）　　　　H 十（Na＋H）
1
1
9
　
0

A1：NaA102，Si：Si（OC2H5）4，Na：NaOH，H：H20
（S）：d－ropwise　pour，　（R）：rapid．1y　pour．

←一→　uユtrason1c　waves　aI1samp1es　were　st1rred一比r20mm

CDdegreesofcrysta111n1ty
MIX　contentofm1xed　crysta1s

　3．1．3　機械援拝時間の影響

　出発物質の混合量および超音波援拝時間は，3．1．2の場合と同様の条件で，所定時間機械

援伴を行なった・90oCの空気恒温槽中に24時間静置した後の緒果を表2に示す。なお，出

発物質の混合順序は，3．1．2．の（8）で行なった。緒晶化度および純度は，72時間の掻拝の場

合が優れている。しかし，それ以上の掻拝時間に対しては顕著な影響はみられない。

　以上の結果より，ゼオライトX合成における出発物質の最適組成範囲を求める場合，混
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Tab1e2．
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E冊ect　of　mechamca1st1r　on　d．egrees　of　crysta111sat1on　of

product　crysta1s

No . Time (Hr) Degree of crysta llisation (o/o) Content of mixed crystals (O/o) 

(1) 1
 

23 64 

(2) 18 88 21 

(3) 24 92 13 

(4) 48 94 16 

(5) 72 120 o
 

(6) 96 122 O
 

合順序は，3．1．2．（8），超音波援拝時間20分間，機械掻伴時間72時間，および85oCの空気

恒温槽中に拾ける水熱処理時間24時間の方法で行なった。水熱処理24時間以上では，結晶

化度について顕著な変化は認められず，生成結晶は24時間から170時間以上にわたって安

定に存在した。合成の結果を第3表に示す。表3の結果より，H20／Na20モノレ比50の場合，
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S102／A1203モノレ比およぴNa20／S102モル比とゼオライトX生成の関係を模式的に図3に

示す。図の実線で囲まれた部分は，高純度でかっ結晶化度の良い（100％以上）ゼオライト

Xの生成が認められる範囲，点線で囲まれた部分は，微量の混晶を含むが，か在り良い緒晶

化度のゼオライトXの生成が認められる範囲，点線の外側は，混晶が優勢，あるいはゼオ

ライトの生成が認められない範囲を示す。特に左下部はゼオライトA7）が生成し，また右上

部分はゼオライトP8），ゼオライトZhg）の生成が認められる。しかし，右上部分は全般的に

結晶の収率が非常に悪い。さらに，右上から右下の部分にわたっては，ゼオライトP，ゼオ

ライトZh，ゼオライトAが混晶として生成する。

　図3より，ゼオライトXの合成における，出発物質の最適組成範囲は，H20／Na20モノレ

比50の場合，Si02／A1203モノレ比5～18，Na20／Si02モノレ比3～7である。LMS13Xの場合

の最適結晶化条件6）は，Na20／Si02モノレ比1．2～1．5，Si0／A1203モノレ比3～5，H20／Na20

モル比35～60である・したがって，本研究において得られた最適条件は，UCC社のLMS

13Xの場合と比較して，かなりの差がある。特に，Si02／A1203モル比に関しては差が大き

く，本研究によって明らかにした合成法カ㍉出発物質の組成比については許容度が大であ

る。

　出発物質の組成が，48Na201A1203亀8Si02⑧2，400H20で得られた生成結晶の粉末X線回

折図を図4に示す。またX線回折結果を表4に示す。表4には，BreckらおよぴBarrerら

によって報告されている結果も参考として示す。本研究において合成されたゼオライトX，

5　　　10　　15　　2◎　　25　　3◎　　35
　　　　　　　　　　Cu　版α　　2◎（⑬）

　　　　Fig．4．X－Iay　powd－er　d1冊act1on　pattem

は，Breckらおよび，Barrerらの結果と良い一致を示している。さらに，他の生成結晶の存

在を示す回折線はまったく認められず，高純度のものであることを示している。化学分析の

緒果，生成緒晶の組成は，O．91Na20⑧A1203⑧2．4Si2015．3H20であった。これは報告されて

いる化学組成4）とほぼ一致している。
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No．

　1

　2

　3

　4

　5

　6

　7

　8

　9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20
21

22

23

24
25

26

27

28

29

30
31

32

33

34

35

36
3フ

38

39

40
伽

42

43

44
45

46

47

48

49

　　2

　　3

　　4

　　5

　　6

　8

　10

　12

　14

　16

　18

24
30

34

38
　2

　4

　包

12

16

20

24
28
32

36

40
　3

　4

　8

16

24
32

40

48
56

64
72

96

120

136

152
　6

12

24
36

48
60
72

84

Y

　2

　3

　4

　5

　6

　8

10

12

14

16
工8

24
20
34

38
　1

　2

　4

　6

　8

10

12

14

16

18

20
　1

　1

　2

　4

　6

　8

10

12

14

16

18

24
30

34

38
　1

2
4
6
8
10

12

14

　100
　150
　200
　250
　300
　400
　500
　600
　700
　800
　900
1200

1500

1700

1900

　100
　200
400

　600
　800
1000

1200

1400

1600

1800

2000

　150
200

400
800
1200

1600

2000
2400
2900

3200

3600

4800
6000

6800
7600

300

600
1200

1800

2400

3000

3600

4200

Degree　of

CrySta一

11・・at・on（％）

　　0

　　7

　　0

　89

　56

　75

6壬．

69

78

84
　18

36

24
　10

　0

　0

　19

97

88
108

114

88
78

84
95
78

　0

　0

30
98
102

105

112

93

86
113

93

95
119

64
22

　0

19

88
102

127

125

105

102

Tab1e3． ResuIts　of

Content　of

mxedcWsta1s
（％）

A：100

A：81
A：100
　　　　0

A：16　P：14
　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

P：　18

P二　55

Na＿　Pt：　85

Na＿Pt：100

A：100

A：71
　　　　0

A：

A：

A：

A：

A：

A：

A：

A：

P：

P：

A：

A：

A：

12

　4

　1

　0

　0

　0

　0

　0

100

100

53
　2

　2

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　5

　0

63

100

73

12

　0

　0

　0

　0

　0
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crysta111sat1on　products

No．

50

51

52

53

54
55

56

57

58

59

60
61

62

63
6壬

65

66
67

68

69

70

71

72

73

74

75

76

77

78

79

80
81

82

83

84
85

86

87

88

89

90
91

92

93

94

95

96

97

　96
108

120

132

144

156

180

204
　　8

　16

　32

　48

　64

　80

　96

112

128

144

　10

　20

　40

　60

　80

100

120

140

160

180

　12

24
48
72

96
120

144

168
9ユ2

216
　14

28

56

84
112

140

168

196

224
252

Y

16

18

20

22

24
26

30

34
　1

　2

　4

　6

　8

10

12

14

16

18
　1

　2

　4

　6

　8

10

12

14

16

18
　1

　2

4
　6

8
10

12

14

16

18
　1

2
4
6
8

10

12

14

16

18

Z

　4800

　5400

　6000

　6600

　7200

　7800

　9000

10200

　400
　800
　1600

2400
3200
4000
4800
5600

6400
7200

　500
　1000

2000
3000

4000
5000

6000
7000

8000

9000

　600
1200

2400
3600

4800
6000
7200

8400

9600
10800

　700
1400

2800
4200
5600

7000

8400

9800
11200

12600

Degree　of

CrySta－

11iSatiOn（％）

　　115

　　125

　　　56

　　　22

　　　39

　　　76

poor　yie1d

poor　yie1d

　0

22

85
122

127

112

59
　3

18

poor　yie1d．

　　　0

　　　29

　　122

　　100

　　　96

　　　96

poor　yie1d－

　　　O

poor　yie1d

　O

　0

25
73

76

40

0
0

poor　yie1d．

　　　O

poor　yield

　　　0

　　　29

　　　89

　　　18

　　　0

p00r　yie1d

　　　O

　　　O

poor　yie1d

　　　1O

Content　of

m1xed－crysta1s

　　　　　　（％）

　　　　O

　　　　○

工Ψa＿　Pt：　42

P：62
P：28
P：　12

A：1OO

A：66
A：　15

　　　　0

　　　　0

　　　　0

P：33
P：94
P：　71

A：100
A：62，

　　　　0

　　　　0

Zh：23
P　　16

Zh：100

P：

A：

A：

A：

P：

P：

100
50，

64，

13，

21，

19。

poorP，

poorP，

poorP，

A：100
A：65，

A：　9，

P：72，

poorP，

Zh：100

Zh：100

P：10

Zh：16

Zh：10
Zh：26
Zh：13
Zh：22
Zh：19
poorZh
poorZh

poo・Zh

Zh：24
Zh：17
Zh：29
poorZh

X，Y，Z：XNa20・A120・YSi02・ZH20
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Tab1e4．X－ray　powd－er　d．1趾act1on　data　ofzeo11tes　X

h　k　1

1　1　1

2　2　0

3　1　1

3　3　1

5　1　1

4　4　0

5　3　1

6　2　0

5　3　3

6　2　2

4・4　4

5　5　1

6　4　2

7　3　1

7　3　3

6　6　0

5　5　5

8　4　0

7　5　3

6　6　4

9　3　1

8　4　4

d，A
14，48

8，84

7，56

5，75

4．79
壬．41

4，23

3．952

3．802

3．338

3．048

2．949

2．88壬

2．796

2．738

2．667

2．621

2．459

A

I／10

100

33

23

33
　8

15

　5

　8

42

37

　7

23

45

20
　5

　8

　8

　3

d，A
14．465

8．84・5

7．538

5．731

4．811

4．419

4．226

3．946

3．808

3．765

3．609

3．500

3．338

3．253

3．051

2．944

2．885

2．79壬

B

I／1O

100

18

12

18

　5

　9

　1

　4

21

　3

　1

　1

　8

　1

　4

　9

19

　8

d，A

14．5

8，84

7，56

5，74

4，81
4．壬2

4，20

3．954

3．813

3．769

3．621

3．515

3．048

2．941

2．881

2．790

2．745

2．662

2．617

2．545

C

I／10

100

60

60

80

40

60
　1

10
β0

20
　1

　1

40

40
80

40
10

40

20

20

A：thiswork，lB：re此rence4），　C：A．S．T．M．card．s12－246．

　3．2TGAおよび皿TA

　生成緒晶（出発物質の組成式，48Na20岨203③8Si02⑧2，400H20）およぴLMS13Xの

TGA曲線を図5に示す。生成結晶およぴLM13Xの脱水率は，それぞれ26．65wt．％，

25．06w仁％でほぼ一致している。ゼオライトの結晶水は解離圧が連続的であり，TGA曲線

も連続的である。したがって，緒晶表面の附着水と結晶水とは明確に区別できない。LMS

13Xは生成結晶と比較すると，低温部における脱水率が多く，高温部では少ない。これは

両者の結晶化度の相違によるものと思われる。

　DTAの結果を図6に示す。実線は生成緒晶，点線はLMS13XのDTA曲線を示す。い

ずれも，100oC以下から500oCにわたって幅広い吸熱ピークが見られる。この230oCを頂

点とする幅広い吸熱ピークは，図5と対比すると脱水による吸熱ピークである。さらに，

LMS13Xおよび生成結晶は，それぞれ805oC，945oCおよび835oC，965◎Cに頂点をもつ，

2つの連続した発熱ピークが見られる。それぞれの発熱ヒo一ク附近のX線回折図形を，図

7，図8に示す。LMS13Xは，760oCで結晶化度はかなり減少し，805oCでほとんど無晶

質である。さらに9000Cでカーネギアイト10）（Cameg1e1te）がわずかに生成し，945oCで

ネフェリン11）（Nephering）の生成が見られる。一方，生成結晶は，805◎Cでは結晶化度に

ほとんと変化は認められず，835◎Cで無晶質になる。さらに900oCでわずかにカー不ギァ
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respective1y．
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So11d．and．d．otted－1me　represent　synthes1zed－zeo11te　and．LMS13X

respective1y．

イトが生成し，965oCでカーネギァイトの成長が見られる。1，000oCではいずれも，ネフユ

リンおよぴカーネギアイトの混晶であるが，LMS13Xの方はネフェリンが，生成結晶の方

はカーネギァイトが優勢に成長しているのが特徴的である。以上から，DTA曲線の連続し

た2つの発熱ピークは，結晶の転移ピークである。すなわち，LMS13Xは，805oCで結晶

が無晶質になり，945oCで無晶質からネフェリンに転移する。生成結晶は，835oCで結晶が

無晶質になり，965oCでヵ一ネギァイトに転移する。図6，図7および図8より，LMS13X
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C : 900'C, Carnegieite 
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に比較して，生成結晶の方が熱的に安定であることは明らかであり，熱的安定性はほぼ805◎C

まで保たれる。

　3。＄1R吸収スペクトル

　LMS13Xおよぴ生成結晶のIR吸収収スペクトルを図9に示す。生成結晶を実線で，LMS

13Xを点線で示す。いずれのスペクトルも本質的には同じで，Yates12）およぴF1an1gen

ら13）の結果と一致している。

1◎0

宗　　　　　　　　　　　　　　　　1！　　　’、．
U　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　1

⑧　　　　　l　　　　　　　　l　l
。　、　！　　　　　　）

ε50　一
㈱　　　　　　1　1

』　　　　〕
I－　　　　　l　l

〕

M
）
）

0
　　　　4000　　3000　　　200◎　　　　　　　　一5◎O　　　　　　　　lOO0　　　　　　　500
　　　　　　　　　　　Wo　V⑧　　nO　m　be　r　‘　Cm‘I〕

Fig．9．　IR　spectra．

　　　So11d　and　dotted11ne　representsynthes皿edzeo11te　and　LMS13X

　　　respective1y。

　YatesおよぴF1an1genらによれぱ，3，500cm－1，一〇Hの伸縮振動，1，640cm－1，H20の

の変角振動，1，060cm・1，970cm－1；（Si，A1）一〇の逆対称伸縮振動，750cm■1，690cm－1，

670cm－1；（Si，A1）一〇の対称伸縮振動，460c㎜・1；（Si，A1）一〇の変角振動，560cm－1；（Si，

A1）04四面体の二重六員環によるものとしている。

　＄宙4比表圃穣

　LMS13Xの窒素ガスの吸着量は相対圧0．0705～0．2624で測定した結果27．24～27．41㏄

（STP）であった。生成結晶は，相対圧O0651～02497の範囲で測定した緒果，3132～3202

ccであった。液体窒素温度における窒素カスの分子断面積を162×10‘16c血2として，BET

プロットから算出した比表面積は，LMS13Xに対対して518m2／9，生成緒晶に対しては，

596m2／9であった。それぞれの比表面積の差は，結晶化度の相違によるものと思われる。

4。結　　　　論

ゼオライトXの骨格をなすシリカ源にケイ酸エチノレ，アノレミナ源にアルミン酸ナトリウ
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ム溶液およびアルカリ源に水酸化ナトリウム水溶液を用い，ケイ酸エチノレをアルミン酸ナト

リゥム溶液中で直接加水分解することにより，ゼォライトXを合成し，かつ生成の最適条

件を明、らかにした。ゼオライトXの合成における出発物質の最適組成範囲は，H20／Na20

モノレ比50の場合，Si02／A1203モル比5～18，Na20／Si02．モノレ比3～7であり，広範囲にわた

って生成した。UCC杜のLMS13Xの条件と比較して，本研究によるゼオライトXの生成

条件の特徴は，Si02／A1203モノレ比が非常に広い範囲にわたっていることである。これは，

シリカ源にケイ酸エチノレを用いる場合とケイ酸ナトリウムを用いる場合とでは，反応過程で，

液相および固相の間におけるケイ素の分布および化学的構造が異なっているためと思われる

が，詳細にっいては，ゼオライトの生成機構の研究と合わせて検討中である。最適組成範囲

から得た生成結晶の緒晶化度，純度および熱的安定性は，LMS13Xより優れていた。
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