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　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　前報にて天然に産出するモルデナイトの加熱処理によ

る構造および表面積の変化について報告した1）．モルデ

ナイトは耐熱性の高いゼオライトであるが，その耐熱性

は交換性陽イオンの種類によって異なり，交換性陽イオ

ンがアルカリ，あるいはアルカリ土類金属の場合よりも

NH4一型の方が熱に対して安定であることを見いだした．

モルデナイトは天然に産出するほか，水熱条件下で合成

されることもすでに知られており，合成モルデナイトは

天然モルデナイトとは異った物理化学的特性を有するこ

とが報告されている2）．すなわち，Na一型において，天

然モルデナイトはベンゼンなどの大きな分子を吸着しえ

ないのに対して，ある種の合成モルデナイトは“Large

Port　Mordenite”と呼ばれ，大きな分子を十分吸着し，

その物理的細孔径がMeierによって結晶構造解析から

求められた細孔径と一致することが認められている3）．

　著者らは合成モルデナイトについて，前報と同様に各

種のイオン交換を行ない，その吸着特性を求め，さらに

加熱処理による構造，物性の変化について研究を行ない，

天然モルデナイトの特性と比較検討した．

表1　合成モルデナイトの化学分析値（110℃2時間乾燥）

S・酬Al… N…1灼熱減到・…／AI…

・9・・61・3・・45
7．39 10．13 10．0

原料の混合物組成，Na20：A1203：SiO2：H20カ〉“2：

1：12．5：30になるように調製し，オートクレープ中で

170°C，72時間加熱処理を行なって，水熱合成した．

　生成物のX線回折図形を図1に示す．生成物の結晶度

は高く，モルデナイト以外の物質の存在を示す回折線は

認められず，純粋なモルデナイトであることを示してい

る．またその化学分析値を表1に示す．生成物の化学組

成はモルデナイトの理想化学組成，Na20・A1203・10SiO2

とよい一致を示している．

　（2）　イオン交換および加熱処理

　前報のとおりである．

　（5）吸　着　実　験

　水蒸気，n一ブタン，ベンゼンなどの室温における吸着

量を石英スプリングを用いる重量法によって求めた．ま

た加熱処理試料については窒素の沸点における窒素吸着

量からB．E．T．法によって表面積を求めた．すべての試

料は350℃で10”4mmHg，3時間加熱脱気して，一定圧“

のもとで24時間放置して吸着量を求めた．吸着実験に

は前報にて用いた天然モルデナイトも比較試料とした．

表2陽イオン交換を行なった合成モルデナイトの化学

　分析値（110℃，2時間乾燥）

lS・・21　Al…Na2・C・・

　　　　　Degrees　2θCuKα

図1合成モルデナイトのX線回折

（NH、）20灼熱減量

Na一型

Ca一型

NH，一型

79．16

78．46

83．97

13．45

14。47

15．63

7．39

1．32

0．39

0

5。76

0

0

0

6．46

10．13

16．32

18．74

　　　　　　　　　2．実　　　験

　（1）　モルデナイトの合成

　モルデナイトはDomine－Quobexの方法に準じて合成

したものである4）．原料としてシリカゾル（Sio2　51％含

有），アルミン酸ナトリウム，水酸化ナトリウムを用い，
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　　　　　　　　3．結果と考察
　（1）化学分析結果

　イオン交換を行なったNa－，　Ca一およびNH4一型モ

ルデナイトの化学分析値を表2に示す．Ca－，　NH4一型の

いずれも完全に交換性陽イオンを交換することは困難で

あるが，NH4一型の場合にはCa一型にくらべて交換率は

高く，96％である．これに対してCa一型は82％と低

く，天然モルデナイトの場合と同様の結果を示し，モル

デナイトのイオン交換においては交換陽イオン種によっ
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て，交換されやすさが異なることを示している．

　（2）吸　着　特　性

　モルデナイトには“Large　Port”型と“Small　Port”

型とがあって，その吸着特性は異なっている．Sandら

によって合成された前者はNa一型でも十分ベンゼンなど

の大きな分子を吸着するのに対して，天然モルデナイト

あるいは合成モルデナイトの中でc‘Small　Port”型はベ

ンゼンなどを吸着しないことが知られている．

　本実験において用いた合成モルデナイトおよび前報に

て用いた天然モルデナイトの2，3の物質に対する室温

における吸着量を表3に示す．

　モルデナイトの吸着特性は交換性陽イオンの種類によ

　表3合成および天然モルデナイトの吸着量（％）（25℃）

吸着質

水蒸気

n－

ブダン

ベン
　ゼン

圧　力
mmHg

－占0　2

0000噌⊥7
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00
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00QOO
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Channe1
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　　　　　　　　　　Co＝7．52

図2　モルデナイトのab面の投影図

読－
19　σ℃

700℃

Na－Type

って異なる．水蒸気吸着の場合，合成，天然のいずれの

モルデナイトもNH，一型が最も吸着能が高い．　NH4一型

の場合には加熱脱気によってアンモニアが脱離して，H一

型となるため，他の陽イオンを含むモルデナイトにくら

べて単位格子当りの重量が減少し，単位重量当たりの全

空孔容積が増加し，したがって単位重量当たりの吸着量

は増加する．モルデナイトは図2に示されるような細孔

構造であって，酸素の12員環によって形成される主空孔

（main　channel）とこれを連結している8員環による空孔

（side　channe1）がある．水蒸気吸着において，その吸着

量は20mmHgで，合成Na一型が15．7％，合成NH4一

型が17．2％である．この値は主空孔の容積V、と8員環

による空孔容積V〃を加えた全空孔容積（0．178　ml／g）

の値に近いことから水蒸気吸着の場合には全空孔に吸着

されることが明らである．

　これに対して，ベンゼンの場合には合成モルデナイト

と天然モルデナイトでは非常に異なり，本研究で用いた

合成モデルナイトではNa一型でもベンゼンを吸着し，こ

のモルデナイトが“Large　Port”型であることを示して

いる．NH4一型の場合には天然モルデナイトでもベンゼ

ンを吸着するが，これは水蒸気吸着で述べたように加熱

脱気によってH一型となり，“Large　Port”化するため

である．またBarrer，　Friletteらは酸処理によってH一

型に変えたものについて同様の結果を得ている5）6）．ベン

ゼンの吸着量は6～8％の間であって，この値は最大細

孔路による空孔容積Vaの値とほぼ一致し，ベンゼンの

場合には12員環による細孔路にのみ吸着されることを

示している．またCa一型では合成，天然のいずれもベ

ンゼンの吸着量が非常に少ない．これは塩化カルシウム

処理を行なうことによって“Large　Port”型から“Small

Port”型に変化したことを示している．　Ca一型の場合，

Ca－Type NHべType

900℃

Lujt」p蜘wL～＿｛＿＿
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　　　　　　　　　　　図3加熱処理モデナイトの線回折図形
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過剰のCaイオンは存在しないことから，“Small　Port”

化の原因としてはモルデナイトの12員環によって形成

されるトンネル構造の一部に陽イオンが偏在することに

よって，吸着分子が空孔内部に入れないために，ベンゼ

ンなどの大きな分子を吸着しえないと考えるのが妥当で

あろう．

　（3）　加熱処理による構造および表面積変化

　図3に加熱処理試料の粉末線回折図形の一部を示す．

合成モルデナイトも天然モルデナイトの場合と同様に，

その交換性陽イオンの種類によって加熱処理による構造

変化は異なる．NH4一型は最も安定であって，900°C処理

によってもすべての回折線は明瞭に残っている．これに

対してNa－，　Ca一型では900℃でわずかにモルデナイ

トの回折線が認められるが，その強度は非常に弱い．し

かしながら天然モルデナイトにくらべると合成モルデナ

イトはわずかに耐熱性が高いことが認められる．

　加熱処理試料のBET法によって求めた表面積の結果

を図4に示す．加熱処理による表面積の変化は天然モル

デナイトの場合と同様に，NH仁型がその構造変化と対

応し，処理温度の上昇とともにわずかに表面積は減少し

ている．これに対してNa一型では800°C処理において

モルデナイトの構造が完全に残っているのにもかかわら

ず，表面積は非常に小さくなり，細孔が完全にふさがれ

ていることが認められる．Na一型では細孔内部で部分的

なシンターリングを起こすため，窒素をまったく吸着し

なくなるものと考えられる．Ca一型の場合には水蒸気吸

着の場合と同様に他の陽イオンの型のモルデナイトにく

らべて表面積は小さい．これはベンゼン吸着のところで

（m2／9）
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図4加熱処理モルデナイトの表面積変化

述べたように，細孔内部においてCaイオンが偏在する

ためと考えられる．　　　　　（1969年4月25日受理）
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分類をした場合の結果を表1に示す．

　いずれも主生成物は構成モノマーであり，他の生成物

は微量であった．なお，NBRについては構成モノマー

であるアクリロニトリルが生成されていないが，これは

生成したアクリロニトリルが，ブタジエンなどの反応性

の高い不飽和結合と反応して消費されてしまうためであ

ろう．

　　　　　　　　　4．　総　　　括

　以上の結果，熱分解生成物のように非常に多くの生成

物を含む混合物の同定には，GC－MS連動分析が有効で

あることが示された．しかしながら，一成分のみが非常

に多量に含まれ，他の成分は微量しか含まれていないよ

うな混合物では，質量分析計の感度以下になったり，バ

ックグランドが大きすぎたりして同定には困難な点が多

い．また，ヘリウムセパレーター部分にもバイパスをつ

けるとか，コックをつけて多量成分を排気するとかの改

良が必要であることが明らかになった．

　　　　　　　　　　　　　　（1969年4月25日受理）
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