
428　　20巻・8号（1968．　8） 生　産　研　究

研究速報llllllllllll川111111illl川IUillilHIIIIIIHil［HIH【MUIIilllMM”IIIMM1川［ll［II［llllllllllil1【川111川llil［11111111！lllllllllllllll1［lil川IUHI［川lllllllillllllll川川IlllHlllllUHIIII川UMIUi

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　UDC　661，183．14：541．183．う

ハロイサイトから生成したA型ゼオライトの吸着特性
　　　　　　　　　　　Adsorption　Character　of　Zeolite　A　from　Halloysite

高　橋　　浩・西村陽一
Hiroshi　TAKAHASHI　and　YOichi　NISHIMURA

　A型ゼオライトはSio4とAIO4の4面体が3次元的

に結合したMe。／20・Al203・2SiO2・mH20（Meはア

ルカリあるいはアルカリ土類金属，nはその電荷）であ

らわされる化学組成を有するゼオライトであって，天然

には存在せず，Breckらによってアルミン酸ナトリウ

ム，水ガラスなどを出発物質として合成され，モレキュラ

ーシープAとして著名である．A型ゼオライトの構造に

っいてはBreck1），　Shoemaker2）らによって報告されて

いるが，酸素の4，6，8員環によって構成される均一な

細孔を有している．またその細孔は陽イオンによって異

なり，Na一型では約4Aであるのに対して，　Naイオン

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　oの2／3をCaイオンで置換した場合には約5A，　K一型

では約3Aの細孔径になる．

　前報で3），カオリン鉱物の水酸化ナトリウム処理によ

る構造変化について報告し，結晶度のいちじるしく低い

ハロイサイトやアロフェンを出発物質として用いる場合

には適当な条件のもとで，純度の高いNa－A型ゼオライ

トの生成過程を伴うことを見いだした．本研究において

は，ハロイサイトを出発物質として生成したA型ゼオラ

イトについて，二，三の炭化水素類に対する吸着特性を

調べた結果について報告する．

　　　　　　　　　1．実　　　験

　（1）出発試料および水酸化ナトリウム処理

　出発試料として用いたハロイサイトは結晶度のいちじ

るしく低い種である伊那カオリン（長野県　駒ケ根産）

である．その化学分析結果を表1に示す，伊那カオリン

液IOO　ml中に加え，よくかくはんし，48時間放置して

イオン交換を行ない，Ca一型とした．

　炭化水素類の吸着は石英スプリングを用いる重量法に

よって行なった．試料はすべて300°Cで3時間，10－4

mmHgで加熱脱気し，一定圧のもとで24時間放置して

吸着等温線を求めた．炭化水素としてはn一ブタン，iso一

ブタンおよびn一ヘプタンを用いた．n一ブタンおよびn一

ヘプタンはモレキュラーシープ4Aのトラップを通し，

またiso一ブタンはモレキュラーシープ5Aのトラップ

を通して不純物を除去して用いた．

2．結果と考察

　（1）化学分析結果

　表2に用いた試料の化学分析結果を示す．表から明ら

かなように，モレキュラーシープAは4A，5Aとも鉄，

マグネシゥムなどをほとんど含まないのに対して，ハロ

表2　試料として用いたA型ゼオライトの化学分析値

　　（110°C，2時聞乾燥）

試料Si・・　Al…　F・…　C・・M・・N・2・・lgL・ss　l計

M．S．4A

M．S．5　A

Na－A’

Ca－A’

35．33　32．84

33．99　32．15

35．83　31．85

33．93　29．78

O．01　　0．00　　0．08　19．50　12．34

0．01　13．80　　0．00　　5．70　15．34

2．10　　0．00　　0．32　16．80　13．30

2．16　　8．72　　0．87　　6．19　18．40

100．1

100．99

100．2

100．05

表1　原料に用いた伊那カオリンの化学分析値（％）

　　（110℃，2時間乾燥試料）

SiO2　Al20，　Fe203　MgO　Na20　CaO　lgLoss計
42．78　　39．38　　1．91　　0．18　　0．30　　0．00　　15．78　　　　100．38

のsiO2／Al203モル比は1．85であって，　A型ゼオライ

トのSio2／Al203モル比に近い価であり，またわずかに

鉄，マグネシウムを含んでいる．水酸化ナトリウム処理

は試料粘土509に水酸化ナトリウム159，水50mlを

加えて，70℃で24時間加熱した．生成物はけい石を内

部標準物質としX線回折法による定量分析を行ない，A

型ゼオライト含有量が100％であることを確i認した．

　（2）　イオン交換処理および吸着実験

　ハロイサイトを出発物質として生成したA型ゼオライ

トはNa一型なので，試料59を3％塩化カルシウム溶

イサイトから生成したA型ゼオライト（今後A’とあら

わす）はNa－，　Ca一のいずれの試料も原料ハロイサイト

中に含まれていた鉄やマグネシウムが除去されずに残っ

ている．試料のCaイオン交換率はモレキュラーシープ

5Aが70．　7モル％，　Ca－Aノが61モル％である．　Ca一

型の場合，そのCa交換率が40モル％以上で5Aとし

ての吸着特性を示すことが知られているので，Ca－Aノは

モレキュラーシープ5A相当と考えることができる，

　（2）　炭化水素の吸着

　ハロイサイトから生成したA型ゼオライトの炭化水素

類の吸着特性は対応するモレキュラーシー一ブAの吸着特

性とは異なった傾向を示す，図1にn一ブタンの30°Cに

おける吸着等温線を示す．Na一型であるモレキュラーシ

ー一一・ u4AはC3以上の直鎖炭化水素類を吸着しないこと

が知られており，本実験においてもほとんどn一ブタン

の吸着は認められない．これに対して，ハロイサイトか

ら生成したNa－A’は760　mmHgで11％のn一ブタン
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　　　　　　　図1　n－butane吸着

の吸着が認められ，同じNa一型でも吸着特性が異なるこ

とを示している．Ca一型の場合には5A，　Ca－A’のいず

れも760mmHgで約20％の吸着能を有する．

　n一ヘプタンの場合にもn一ブタンの吸着と同様の結果

が得られた．図2にその吸着等温線を示す．4Aはほと

んど吸着しないのに対して，Na－A’はn一ブタンの場合

とほぼ同じような等温線を示す．
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　図2n－－heptane吸着

　A型ゼオライトは細孔径の大きいCa一型においても，

側鎖を有する炭化水素，芳香族炭化水素などは吸着しな

いことが知られている．図3にis・o一ブタンの吸着等温

線を示す．この場合にはNa一型では4A，　Na－Aノの両者

ともまったく吸着が認められないのに対して，Ca一型で

10

醐O－Na－A’

十Ca－A’
十Molecular　Sieve　4A

口「6－　Mo】ecular　Sjeve　5A

’y〆

．，．一一a・一”t－一’‘

100　　　　200　　　　300　　　　400　　　　500　　　600　　　　700

　　　ise－butane　Pressure　mmHg

　　図3iso－butane吸着

は5AとCa－A’との間に相違がある．5Aはiso一ブタ

ンをほとんど吸着しないが，Ca－A’ではiso一ブタンの

吸着が認められる．このことはCa一型においても，　Na一

型の場合と同様に対応するモレキュラーシープ5Aより

も平均して大きな細孔を有することを示している．

3．総 括

　以上の炭化水素類に対する吸着実験の結果から，ハロ

イトを出発物質として生成したA型ゼオライトの平均細

孔が対応するモレキュラーシープAの細孔より大きいこ

とが明らかになった．すなわち，Na一型でもC3以上の

直鎖炭化水素を吸着することは，その細孔の一部の径が

4．gA以上であることを示している．ハロイサイトから

生成したA型ゼオライトは，化学分析の結果から明らか

なように，原料中に存在していた鉄，マグネシウムが除

かれずに残っており，これらは塩化カルシウム溶液など

でイオン交換を行なっても除かれない．炭化水素類の吸

着に認められるハロイサイトを出発物質として生成した

A型ゼオライトとモレキュラーシープAとの吸着特性の

相違は，ハロイサイト中に存在している鉄の影響によっ

て生じたものと考えられ，原料中に存在した鉄イオンは

A型ゼオライトが生成するさいに，ソーダライト単位の

一部のAl－0の代わりに6配位のFe－Oの形となって

存在しているものと判断される．（1968年5月22日受理）
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