
島根大学文理学部紀要理学科篇3　59～62頁．1表．1970年3月20日

Mem　Fac　L1t＆Sc1，Sh1皿ane　UmY，Nat　Sc1，3，March，1970

合成ゼ才ライトの生成

土　　喚　　堅　　次
　　（島根大学文理学部化学教室）

（1969年11月29日受理）

　　　　　Preparation　oトSynthetic　Zeo1ites

　　　　　　　　　　Ken］1T0KI

Depart㎜ent　of　Chem1stry，Shmane　Umvers1ty，Matsue，Japan

1概一　要
　分子ふるい用合成ゼオライトの骨格を作るシリカおよびアルミナ源として，テトラエトキシ

シランおよびアルミニウムエトキシドを用い，A型ゼオライトを生成する簡単な方法を考案し

た。

　また生成の際，アルコール，エヂレングリコール，グリセリン，ピリジンなどの有機物が添

加されたときの影響も調べた。

2　緒　　　　言

　L1ndeの分子ふるいA型合成ゼオライトは単泣格子a＝2464A，理想組成はNa52A152

S1480104・116H20であり，（A1，S1）04四面体が頂点を共有して作る四員環，六員環，八員
　　　　　　　　　　　　　　　1）
環が作る高次空洞構造の結晶である。
　　　　　　　2，3）　　　　　　　　　　　4）
　R．M．Barrerらおよびu　C．C．杜らは，Na20－A1203－Si02－H20の4成分のヒドロゲ

ルから天然には存在しないセオライト（Barrerらのい才）ゆる9型，U　C　C杜のいわゆるモレ

キュラーシーフA型）を生成せしめているが，この結晶は非平衡状態において，準安定相とし

て現われる場合が多く，4種の成分の比だけでなく，温度・圧力。時間。生成操作・出発原料

などによって，はなはだ多くの異る結畢型を作る。

’著者は普通用いら’れるシリカ源がシリカゾル，シリカゲル，ケイ酸ナトリウムなどであり，

またアルミナ源がアルミナ，アルミン酸ナトリウム，A1（OH）3，NaA1（OH）4，などであるか

ら，これらはボリマーあるいはオリゴマーとして挙動し，結晶格子に都合よく大り難いきらい

があると考えた。従ってテトラエトキシシランやアルミニウムエトキシドのような少くとも加

水分解の瞬間には，モノマーでありうるような原料を出発物質として，A型合成ゼオライトの

生成を目ざした。

　なおこれらエトキシドからは加水分解によりエタノールを生ずるので，これに関連して有機
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物が混入するときの影響をサーベイした。

3　実験および結果

・　シリカ原料

a－1　テトラェトキシシラン（エチルオルソシリケート）

　市販テトラェトキシシランを蒸留するか，四塩化ケイ素にエタノールを加え，常法により

　反応させ，蒸留して用いた。

　　　　　　　　　　　　　　　　5）・
a－24n101／4ケイ酸ナトリウム水溶液

　水酸化ナトリウム2モル（809）を200〃の蒸留水に溶かし，400〃のエヂルアルコールを

　加える。つぎに1モルのテトラエトキシシラン（またはエチルオルソシリケート）を222〃

　（2089）をゆっくり加えて，激しくかきまぜながら注ぎこむ。注加した後なお1時間か

　きませる。一夜放置した後，上澄み液を分離して棄てる。残部に窒素カスを通じ，痕跡量

　のアルコールを除去する。この溶液を蒸留水でうすめて250〃にする。

b　アルミナ原料

b－1　アルミニウムェトキシド

　市販品を減圧蒸留する。またはアルミニウム箔を十分洗條し，カ性アルカリで表面処理し

　た後，昇天触媒で常法によりエチルアルコールを反応させ，生じた固型分を減圧蒸留する。

　いずれも純度を赤外吸収スペクトルおよびアルミナ分の重量分析により確かめた。
　　　　　　　　　　　　　　　5）
b－2　アルミン酸ナトリウム水溶液

　メルクの99．9％の純アルミニウム薄板279（1モル）を小片に切断し，関東化学杜特級水

　酸化ナトリウム809（2モル）を250〃の蒸留水に溶かした液と反応させた。この水溶液

　を蒸留水でうすめて032mo1e／1のアルミン酸ナトリウムと，同じく032mo1e／1の水酸化

　ナトリウムを含んでいる水溶液にする。

C　生成法

c－117．8m1（O．08モル）のテトラェトキシシラン（a－1）を250〃のも一2水溶液（O．08毛ル

　のアルミン酸ナトリウムとO．08モルの水酸化ナトリウムを含む）にかきまぜながら加え，

　また超音波を用いてかきませる。これに24規定の水酸化ナトリウム水溶液を加えて，な

　おしばらく超音波で均一にかきまぜる。後，この三角フラスコに約2刎の空冷用ガラス管

　を装着した後，60◎Cに加温する。結晶は時々少量取り出し，蒸留水で洗篠し，五酸化リ

　ン。デシケーターで乾燥した後，メノウ乳鉢で粉砕し，粉末X線回折パターンを調べる。

　結果は表1の通りで，ユニオンカーバイド杜モレキュラーシーブ4A（Lot．No．480017）と

　ほとんど同じ合成ゼオライトを得る。なお原料液のPHは11であり，Si02／A1203比は2

　である。およそ50時間後に結晶化が始まり，100ないし150時間後はX線図的には結晶化が

　完了するように見える。
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表1．面間隔（d）と強度比（I＝I／I1）

参十

9型　　U．C．C．4A
（㍗「琶1直）（號鰯）

d（A）I■（％）　d　　　I■

U．C．C．4A自家製4AU．C．C．　P型自家製P型合成ゼオライト
（測定値）（測定値）（測定馴B・「「eら値）（締・時間）（AS搬d）

d　Illd　I！d　I！d　I1d　I1　d　I！
12．33VS　12．29　100　12．28100　12．11　100　14．26100

8．77S8．71698．76798．59788．7634
7．15S7．11357．03487．08517．4428
6．35　W

5．52S5．51255．47335．47385．6843
5．03W5．032　　　　　4．7216
4．36M4．3664．33124．33144．3724
4，102S4．107364．100444．077493．7852
3，899　W

3，712S3．714533．708633．70872
3，413　　M　　　3．417　　16　　　3．389　　19　　　3．401　　26

3，287MS　　3．293　47　　3．296　58　　3．278　66　　3．32　　43

3，072VW　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．20　22
2，982V　S　　2．987　55　2．979　65　2．979　66

2，900M2．90492．938122．885142．8545
2，751　M　　2．754　12　　2．747　14　　2．747　17

2，681MW　2．688　4

2，623S2．62622．，2．622372．61444

7．10S7．08100

5．00　　M　　5．04　　47

4．10S4．τ073

3．45VW

318VVS　3．19　72

2．90VW

2．68S2．6847

2．41VW

2．36　W

6．40　30

4．52　10

3．69　100

2．86　50

2．61　60

2．42　30

2．26　20

2．13　60

c－2　テトラェトキシシランに同容のエチルァルコール，エチレングリコール，グリセリン，

　ピリジンを加えc－1と同じ操作をしたが，結晶化に要する時間も生成結晶もほぼ同様で

　あった。

c－3c－1と同じ操作でSi02／A1203比を4にするとX型とP型の混晶を生じた。またSi02／

　A1208比を10にすると完全にP型を生じた。両者の場合結晶化がほぼ完了する時間は約

　40時間である。ただし後者の場合60oCで結晶しがたいので温度を70oCに上げて行った。

c－4b－1のアルミニウムェトキシドをa－2のケイ酸ナトリウム水溶液で加水分解し，別に

　2．56％水酸化ナトリウム水溶液を添加し，S102／A1203比を1，2，20，40に調製し温度

　70oC，PH11で結晶化を試みたが，1の場合ほぼA型，2のときA型とX型，20のとき

　ほぽX型，40の場合P型を生成した。ただし出発原料組成は40Na20，A1203，iSi02．

　3470H20（iはそれぞれ1，2，20，40）。結晶化時間は3ないし5日である。

c－5a－1のテトラオキシシランにb－1のアルミニウムェトキシドを加え，エチルアルコー

　ルを注加した後，超音波で分散し，出発原料を64Na20，A1203，2Si02．1500H20，

　十150C2H50Hおよび64Na20，A1203，4Si02．1500H20，十1500C2H50Hになるよ

　うに4．56規定水酸化ナトリウム水溶液を加え，85oCで結晶化を行ったところ，前者は約
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200時間で，後者は約20時間後にノゼライト様結晶を得た。

d　測定

　　東芝社製X線回折装置1ティフペツト」を用いた。測定条件は対陰極は銅（Kα線），電

圧30kV，電流20mA，検出管はGM管，時定数2秒，S1スリット1o，S2スリット，

015mm，S3スリット1o，粉末法で行った。

垂　考察と結論

　テトラエトキシシランとアノレミニウムエトキシドとを水酸化ナトリウム水溶液で加水分解す

る方法は，たとえ溶媒で希釈するにしても，また直接加水分解するにしても1反応が迅速すぎ

て所期のモレキュラーシーブを得難い。次にアルミニウムエトキシドをケイ酸ナトリウム水溶

液で水酸化ナトリウム過剰で加水分解するときは，一部ポリシロキサンナトリウムになってい

るせいか，所期のモレキュラーシーブが得られないこともないが，やや不都合な場合もある。

最後にテトラエトキシシランをアルミン酸ナトリウム水溶液で水酸化ナトリウム過剰で加水分

解するときは，低温60oCで所期のモレキュラーシーブがかなり安定的に生成する。このこと

は有機溶媒を混入したり，温度を10o，20o，30oぐらい上げても，かなり許容度の大きい条件

範囲で生成する。これはSi－O－Si結合がA1－O－A1結合に較べて，強固な結合であるという

化学的常識からも，所期の目的のためには，有利だと判断される。

　なおまた，モレキュラーシーブが生成するとき，水の水素結合が重要な役割を荷なうものと

考えられるから，新型ゼオライトを得るためには，なるべく低温で結晶化を行なわうとしたが，

はなはだ長い日数を掛けない場合は60oC以下では良好なゼオライト結晶を得ら．れなかった。

またc－4の方法を用いグリセリンを添加した場合，出発原料組成が40Na20，A2P3，20Si02．

3470H20，十12C3H5（OH）8（6C2H50Hを含む）で5qoC，10日後にP型を混晶としてほとん

ど含まないX型ゼオライトが得られたが，その原因については長期間を許したためか，添加し

たグリセリンのためか，検討申である。
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