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著者らはすでに天然ゼオライト利用研究の

一環として,島根県玉湯産クリノプチロライ

トの1盆^斐塑蛭を行ない,酸処理にともなう化

学ま旦成変化,結晶化度の変化,水蒸気およひ

窒素ガス吸着により表面,細チ嚇造の変化,

耐熱性等について報告した.今回このクリノ

プチロライトのメチルアルコールおよびべン

ゼン蒸気吸着測定を行ない,細チL 表面状態

についてさらに検討を加えた.また新たに島

根県天河内産モルデナイトについても同様に

塩酸型奥を行い検討したのでその結果につい

て報告する.
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した.用いた塩酸濃度はクリノプチロライト

の場合は 1,2,3,5,10Nとし,モルデ十

イトの場合は0.25,0.5,1,2,6 Nのそれ

ぞれ5種類とした.

2. U及着測定

試料の前処理は前報と同様に行なった.窒

素ガス吸着は液体窒素温度(-196゜C)での

容量法により,フK メチルアルコールおよびべ

ンゼンの各蒸気は石英スフ゜りングを用いた重

量法により25゜Cで測定した.また窒素川瑞等

温線にFrenkel-Halsey-HiⅡの式僻心を適用

して内部表面積,外部表面積を算出した.

3.化学ホ旦成分析,固相の同定,結晶化度

前報と同様に化学組成分析は螢光X線分析

装置(JSX・60S7,日本電子愉製)で,固相

の同定,結晶化度の測定にはX線回折装置

(東芝咽製, COKO,30KV,20mA, Niフィ

ルター, G.M管検出器)を用いて行なった.

Π

1.ゼオライト岩の塩酸型唖

本実験では,ゼオライト岩全イ本をそのまま

2mメッシュに乳鉢で粉砕し,Ⅱ0゜Cで24時間

乾燥した後その8旦を所定濃度のナ盆酸溶液

120m1に分散し,その沸点で2時間環流した.

炉過洗浄し再びⅡ0゜Cで24時間乾燥し試料と

実 験
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結果および考察Ⅲ.

1.クリノプチロライト

メチルアルコールおよびべンゼン蒸気の酸

処理した固相への吸着等温線をそれぞれ図

1,図2に示した.なお,吸着量はi誹11g当
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図2 塩酸で処理したクリノプチロライトのべンゼン蒸気吸着等温線 25゜C
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ように,酸未列哩あるいはN斐契舞においてもりの標準状態における気体のイ赫責として表示

した.メチルアルコールの場合,吸着等温線は ほとんど吸着しなかった.

1型励で酸未処理の試料もかなりの吸着量 窒素ガスおよび水蒸気吸着の結果について

は前報で述べた.すなわち窒素ガスは酸未処を示した.酸夕匹理を行なうと吸着等温線の型

は類似しているが,ま搖分吸着量か増加するの 理の場合はほとんど吸着しないが,酸で列翌

すると急、激に吸着量が増力口した.水蒸気の場力疇忍められた.まだべンゼンは図2に示した
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合は,酸未型舞の場合にきわめて大量に吸着

するが,.型曜する酸濃度にともなって順次吸

着量が減少し,窒素ガスの場合と対照的な変

化を示した.以上の窒素ガス,水メチルア

ルコールおよびべンゼンの各蒸気の吸着等温

線に対してLan目m"辻式またはBET式を適用

して算出した飽和単分子吸着量の変化を図3

に示した.メチルアルコールの場合,酸未処

理でもかなりの吸着量を示している.これは

-OH基とカチオンあるいは表面シラノール

基との強い相互作用によるものである.また

結晶構造が崩壊を始める3N,さらに構造の

崩壊か激しく進行する5~10Nの^斐型奥にお

いて吸着量がま搖分増加をしているが,これは,

結晶構造崩壊にともなう新たな外部表面の吸

着サイト,あるいは2次的に形成された細孔

への吸着によると考之られる.ベンゼンの場

合は,分子径がかなり大きく,またキま極性分

子のため酸塑哩してもほとんど吸着しなかっ

た.天然クリノプチロライトは^斐塑蛭によっ

てべンゼンを吸着するという報告がある力冰

天然ゼオライトの酸型咽による構造変化と吸着特性⑪

実験の条件では十分に吸着を示さなかった.

水蒸気,窒素ガス吸着の結果については前

報で述べたが,図3に示すように3 ~10Nの

酸処理によっても飽和単分子吸着量がほほ」

定値を示すことは,結晶の無定形化が元の結

晶の細チ陥造をあるネ呈度イ呆持したまま進行す

ることを示唆する.

窒素吸着等温線に対してFNnkel-Ha1託y-

Hmの式を適用し,内部比表面積,外部比表

面積を算出し図4に示した.酸未契鰹の試料

は内部比表面積はほとんど認められない.こ

のことは前報でもキ旨摘したが細孔の入口の部

分をカチオンあるいは無定形物質がプロック

し窒素分子の拡散を阻害しているためである.

酸で型哩すると内部比表面積か急器ヌに増大す

るのは, H、とカチオンとのイオン交換,越隹

物の除去により有亥泌N孔径が拡大し,結晶内

細孔が有効になるためである.ほほ'2N程度

の酸型哩までは外部比表面積は一定である.

このことは,粉末X線回折図からわかるよう

に結晶構造が完全に維持されていることによ
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る.しかし,3Nあるいは10Nになると結晶

構造の崩壊にともなって,細孔も音畍的にひ

ずみを生じたり崩壊を始める.しかし前述し

たように,元の細1噛造をある程度維持した

状態で無定形化が進行することは,この内部

比表面積か'3N~10Nでもほほ」定値を示す

ことからもうかがえる.しかし,三麦処理にとも
0

なう細孔分布は15~20OAにわたっていて,シ

ヤープな分布は示さなかった.')さらに水蒸気

を飽和吸着させた後の昇t盟嫡隹スペクトルは,

酸処理にともなって室温から約300゜Cにわた

つて幅広になり,また1燭識虫度も大きくなっ

た!)これらのことから,酸夕三理によって得ら

れる固相は幾"且表面で万社勺一な2次的細孔

も発達していることが示唆された.

2.モルデナイト

天河内産モルデナイトの粉砕による結晶化

度の変化あるいは粒度の相異による構成鉱物

等の含有率の変化の有無を粉末X線回折およ

ひ窒素ガス吸着から調べた.*立度分布と窒素

ガス吸着から算出した比表面積の結果を表1

2 103
N

図4 内部比表面積および外部比表面積の変化

0:内部比表面積,△:外部比表面積

表1 粒度分布と比表面積

粒子径(m卵h) 比表面積(mりg)
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に示した.5メッシュ以上はや、低い値を示

すが他はほぽ一定値の]80m'信程度であった.

また粉末X線回折図にも差異が認められな

かったことから,粉砕しても*立度分布により

構成鉱物まR成が偏在することはないと考えら

れた.

N數匙理による化学まH成の変化を図5に示し

た.酸夕延哩にともなってカチオンは減少する

がクリノプチロライトほど急激ではない.特

にK-, Mg肝, Nゞの挙動はクリノプチロライ
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トとは異なっていて,6Nでもこれらのカチ

オンはイオン交換されずに残存している.ま

0.4

天然ゼオライトの酸型哩による構造変化と吸着特性⑪

03

02

0.1

た, sioyAI.0.モル比も 10.8~16.0 とあま

り変化せず,本実験の型曜条件では結晶格子

からのA1除去は比較的少なかった.

窒素ガス,ベンゼンおよび水蒸気の酸契興

した試料への吸着等温線を図6一図8に示し

た.窒素ガス吸着の場合,酸で未熨舞のもの

の飽和単子吸着量(vm)はVm=42.1m1倉,比

表面積(SS)はSS=185mV号であるのに対し,

酸処理することにより, vm=74.5mvg,

SS=325mV8となり70~80%程度吸着量か

増加した.水蒸気は酸未処理のものかVm=

120mv& SS=349mvgであるが E麦処理し

でもわずかに増加するチ呈度で大きな変化はな

かった.ベンゼンはクリノプチロライトと同

様ほとんど吸着しなかった.以上から,天

然モルデナイトの場合酸型曜を行なっても本

実'験の条件では,U及着量に及ほ司、景ラ響はあま

り大きくはない.ただ図6からわかるように,

窒素ガス吸着の点だけから考之ると,合成

Na・モルデ十イト(触媒化成工業総, NO.3281)

はVm=89.7mV套, SS=391mV宮であるので,

0 0.2505

15

図5 塩^斐処理にともなうモルデナイト
の組成変化
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図6 塩酸で契蛭したモルデ十イトの窒素ガス吸着等温線
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図7 塩酸で契嗹したモルデナイトのべンゼン蒸気吸着等線 25で
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図8 塩酸で塑鰹したモルデナイトの水蒸気吸着等温線 25゜C
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天然モルデナイトを比較n勺f氏濃度の塩酸で処 N小か相当イオン交換されずに残存している

理す刈弍合成品の83%程度の吸着量を示す こと,また結晶格子からA1が十分1嫡kしない

ようになる.クリノプチロライトの場合と異 ことに依存している.

なって,塩酸タ&理にともなって水蒸気,窒素 つぎに,酸夕嗹(1N)および未型盛試料を

ガス吸着量かさほど変化しないのは,本実験 300゜Cから1000゜Cにわたり各温度で1時間加

条件では 6N程度の塩酸でも, K、, Mg肝, 熱したときの耐熱性を,粉末X線回折図およ

i
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天然ゼオライトの酸列蛭による構造変化と吸着性⑪
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図9 塩N數唖里後加熱処理したモルデナ
イトのX線回折図形

A :300゜C, B :400゜C, C :500゜C
D :600゜C, E :700゜C, F :800゜C
G :900゜C, H :1000゜C,▽:モルデ十イト
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加熱型奥温度と比表面積
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図10 塩酸未型哩のモルデナイトを加熱
塑奥した試料のX線回折図形

A :300゜C, B :400゜C, C :500゜C,
D :600゜C, E :700゜C, F :800゜C,
G :900゜C, H :1000゜C,▽:モルデナイト

ひ窒素ガス吸着等温線から比表面積を求め検

討した.その結果を図9,図10およぴ表2に

示した.酸処理した試料は,900゜Cの高温て

かなり結晶か崩壊しているもののモルデナイ

トによる回折線は明確に認められた.しかし

]000゜Cでは完全に無定形化した.一方,酸未

処理の結晶は900゜Cで崩壊した.また表2に

示したように,酸未契哩の試料の比表面積は

300゜Cでかなり減少し(167mvg),500~700

゜Cで急、激に減少した(66~]8m'/g).これ

は粉末X線回折図からわかるように,500~

700゜Cではさほど無定形化は進行していない

ことから, Na-, K', M目肝等のカチオンか加

熱にともなって細孔の窓の音β分にマイグレイ

トしてパッキングし窒素分子の吸着を妨げる

ためと考えられる.しかしN会列嗹したi誹卜は
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800ででも170mり三程度の大きな表面積を有

していた.

Ⅳ.まとめ

1.クリノプチロライト

①塩酉麦型舞により無定形化か進む場合,

元の細チ吋菰造はあるネ呈度維持されている.

②カチオン除去は窒素ガス吸着に有亥力て

あるが本実験条件ではべンゼンの吸着量は

きわめて少ない.

(3)メチルアルコールはかなり吸着するが

酸契嗹の景ラ響は小さい.

④細孔公布は広く,均一ではない.酸処

理によりかなり粗表面が生じ,不均一な2次

的細孔もぢ昏達する.

2.モルデナイト

① N麦処理にともなうカチオンの変化は,

クリノプチロライトの場合と比較して著しく

異なっている.特にK゛, M三肝, Na゛は除去さ

れにくい.

②酸型奥しても本実験条件では,ベンゼ

ンの吸着量は少ない.またべンゼン,水蒸気

のり及着量変化も小さい.

③酸焚鏗により,窒素ガス吸着量は合成

品の83%ネ呈度に達する.しかしクリノプチロ

キ通野良治・藤原隆二

ライトほどぜ貝著な吸着量への景ラ響を受けない.

④酸型唾により耐熱性は向上し,900゜C

でも結晶性を維持している.700~800゜Cの

高温でも220~170mV留の大きい表面積を有

する.

終りに天然クリノプチロライト,モルデナ

イトの採取にご指導頂いた横山鼎氏,螢光X

線分析測定の便宜をはかられた飯泉滋氏,実

験に協力された原良司氏,糸原武氏に感謝い

たします.
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