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　　カオリン鉱物のカセイソーダ処理による

　　　　　　　A型ゼオライトの生成（II）
Forrnation　of　the　Zeolite　Type　A　from　Kaolin　Minerals　by　the　Treatment　w量th　Sodiurn　Hydroxide

高橋　浩・西村陽一
Hiroshi　TAKAHASHI・Yδichi　NISHIMURA

　前報で，カオリン鉱物およびアロフェンのカセイソー

ダ処理による構造および諸特性の変化について報告し

た．1）2）カオリン鉱物およびアロフェンはカセイソーダ

処理によって水蒸気吸着能，陽イオン交換能が非常に高

くなることが見出された．これはもとのカオリン鉱物の

構造がこわれ，ゼオライトあるいはゼオライト類似の物

質が生成することによる．生成物の構造および物性は，

もとのカオリン鉱物の結晶度および処理条件によって異

なるが，結晶度の高いカオリナイトの場合には長石類鉱

物の一種であるハイドロキシソーダライトが，また結晶

度の低い加水ハロイサイトおよびアロフェンの場合に

は，適当な条件のもとで分子舗作用を有する合成ゼオラ

イトであるA型ゼオライトが生成する．A型ゼオライト

はNa20・A1203・2SiO2・4．5H20であらわされる化学組成

を有し，その特異な吸着性能はいわゆるモレキュラーシ

ープとして著名である．

　本研究においては結晶度の低い加水ハロイサイトを出

発物質として，温度，時間を変えてカセイソーダによっ

て処理し，A型ゼオライト生成の条件，アルカリ処理に

よる構造変化の過程などをさらに詳細に検討し，純粋な

A型ゼオライトを得ることができ，またカオリン鉱物の

アルカリ処理による構造変化の機構を明らかにしたの

で，その結果について報告する．

1．　実 験

　（1）試　　　料

　本実験においては前報に報告したのと同様に，最も結

晶度の低いカオリン鉱物である加水ハmイサイト（伊那

カオリン，長野県駒ケ根産）を出発物質として用いた．

　（2）処理条件

　試料粘土50gにカセイソーダ15g，水50ccを加えて

よく混合し，50℃，70°C，90°Cで処理時間を変えて熟成

結晶化する．熟成時間は2，4，8，16，24，32時間である．

加えたカセイソ・・一一ダの量は試料粘土に対しA型ゼオライ

ト生成に必要なNa20の110モル％相当量である，

　（3）　構造および形態変化

　構造の変化および生成物質の定量分析は螢石を内部標

準としてX線ディフラクトメーターによって行なっ

報

た．3）また処理過程の形態変化は電子顕微鏡（Hitach童

HU－11A）によって追跡した．

　（4）水蒸気吸着

　前報に記したような石英スプリングによる重量法によ

って，30°Cの吸着等温線を得た．試料は約0．5g使用し

250℃5時間10－3mmHgで加熱脱気し，一定水蒸気圧

のもとで48時間吸着させて吸着量とした．

2．結果と考察

　（1）X線回折によるゼオライト含有量

前報で述べたように結晶度の低い加水ハロイサイトの場

合，カセイソーダ処理温度のある範囲でA型ゼオライト

が生成するが，温度の上昇にともないハイドロキシソー

ダライトが生成する．常圧下の実験においては，最終的

にはA型ゼオライトは消減してハイドロキシソーダライ

トに変化する．カセイソーダの量をNa20の110モル

％相当量加えて，温度，時間を変えて処理した試料のA

型ゼオライト生成量のX線回折法による定量分析の結果

を図・1に示す．加水ハロイサイトよりA型ゼオライト

が生成するときには，Induction　Periodが認められる．

このInduction　Periodは処理温度の高いほど短い．こ
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図・1　加水ハロサイト（伊那カオリン）のカ

　　セイソーダ処理によるA型ゼオライト生成量
　　　（カセイソー一ダ量：所要のNa20の110モル％）
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のlndUCtion　Periodは

　1）　カオリン鉱物がカセイソーダと又応して，蕪定形

化する．

　2）　次に無1こ形1ヒした物質中にA型ぜオライトの結晶

核が生或する．

に対応する馴II！」である．50℃処理の場合，8時；」ではま

だ無定形状莚であり，16時間で約20％，24時Ijで87％A

型ゼオライトが生成する．二の場合には32時問でもま

だA型ぜオライト1DO％とはならない．90℃処理では2
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A，「 視ｩ．B、同試料，5uec4時間処理〔無定形｝C，同試料，5D°G

24時間処理価6％A型てオライト｝．D、同試料、70”c24時閏処理
〔100％A型セオラ．f卜）．E，同試料，沸点5時問処理OOt〕％ハイ

ドロキン，ソーPラfI．〕

図・2　加水ハロサイトr伊那カオIJンノの力
　　七イソーダ処理による生成物の電予顕鼠．「

　　　J真

時「、男で42％A型ゼオライトが生成するが1司「「寺にわずか

にハイドロキシソーダライトが生威する，処到1寺用が長

くなるとハイドロキシソーダライトの生成里が増加すろ

ため，A型ゼオライ「・の量は増加せず，8時闇処理でA

型ゼオライトの弓’成呈は最大となり，その後除々にA型

ゼオライトは減少する．70℃処理の場合には2時閥では

無定形状態で結晶は生成していないが，4時1司で41％、

8時「1、dで87％，16時．可でほぼ100％A型ゼオライ1・に

なる，処理時同が長くなるとA型ゼオライトの量は減少

するが，これはA型ゼオライトが部分的にハイドロヰシ

ソーダライトに変化したためである．．．ツ∫Linde祉製

モレキュラーシープ4Af1／’16t，ペンット1のX緯回折

法による定呈分li〒の結震は84％のA型ゼォライトを奮

むことカ㌔．翠められたが，　これは粘結剤が混入していろk

めA型ゼオライトの含量が低いことを示している．

　（2）　電子顕微鏡による形態変化の観察

　アルカリ処理によるA型ゼオライトの生戊過程を電子

顕微鋭によって迫跡した．結果を図・2に示す．Aは結

畠度の低い加水ハロイサイトの特異なキャペツあるいに

バラの花状の多面体粒子を示している．Bでは加水ハロ

イサイトがカセイソーダと《応してわずかにもとの形態

を残すのみである．Cでは部分的にA型ゼオライトの立

方体結品が認められ，さらにDではA型ゼオライトの績

呈が明瞭になり，非常に細かい拉子が集合して立方体の
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図・3　カオリン鉱物のカセイソーダ処理によ

　　る生成物の水．．．：気吸着等温線（30℃）
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結晶を形成する過程が認められる．EはX線回折におい

てほぼ純粋なハイドロキシソー・・一・ダライトと考えられる試

料の形態である．A型ゼオライトの結晶に比較して小さ

く，また形態は板状あるいは多面体粒子であり，A型ゼ

オライトの結晶とは明らかに異なる．

　（3）水蒸気吸着

　図・3に各種の試料の水蒸気吸着等温線を示す，カオ

リン鉱物はカセイソーダ処理によって水蒸気吸着能は非

常に高くなるが，生成する物質によって吸着特性は異な

る．結晶度の低い加水ハロイサイトを処理し，A型ゼオ

ライトのみの生成した試料の場合にはモレキ＝ラーシー

プとまったく同じ吸着特性を示し，またその吸着能はモ

レキュラーシープ4A（Linde社製1／16”ペレット）に

比較してかなり高い．これは定量分析の結果からもわか

るように，モレキュラーシープ4A（1／16”ペレット）

のA型ゼオライト含量が低いことによる．

　結晶度の低い加水ハロイサイトをカセイソーダ処理し

た場合，処理条件によってA型ゼオライトの生成量が異

なる．処理過程における各種試料の水蒸気吸着等温線を

図・4に示す．A型ゼオライト含量の少ない試料の場合

には比蒸気圧の低いところでは吸着量が少なく，比蒸気

圧が高くなると吸着量が増加するいわゆる逆S字型曲線

を示す．ゼオライト含量が多くなるとこの逆S字型曲線

からずれて，徐々に比蒸気圧の低いところで吸着量が多

くなり，比蒸気圧が高くなっても吸着量が増加しない形

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

　　　・・汁　　　　　　　　1
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　になり，最終的にはモレキュラーシープとまったく同じ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　形になる．
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図・4　加水ハロサイト（伊那カオリン）のカセ

　　イソーダ処理による生成物の水蒸気吸着等

　　温線（30QC）

3．カオリン鉱物のカセイソーダ

　　処理による構造変化

　すべてのカオリン鉱物はカセイソーダ処理によって，

常圧のもとで図・5のような構造変化の過程をとる．カ

オリン鉱物はまずもとの構造がこわれ，いったん無定形

となる．この状態から反応1と反応皿のいずれをとるか

ということは，アルカリ量，濃度，処理温度，時間など

　カオリン鉱物
（A1203・2SiO2・2～4H20）

　　　　＼

（無定形状態）　　1 　A型ゼオライト
（Na20・A』03・2SiO、・4．5H20＞

皿

ハイドロキシ・ソーダライト・
（4N％O・3ALO，・6SiO，・H，O）

図・5　カオリン鉱物のカセイソーダ処理によ

　　る構造変化の形式

によって定まるが，最大の要因はもとのカオリン鉱物の

結晶度である．一般にアルカリ濃度の高い場合，処理温

度の高い場合また処理時間の長い場合には反応1が進行

しても同時に反応皿が進むため，見掛け上A型ゼオライ

トの生成量は減り，ハイドロキシソーダライトの量が増

す．

4．　総 括

　カオリン鉱物のなかで結晶度の低い加水ハロイサイト

はカセイソーダ処理の適当な条件のもとでA型ゼオライ

トが生成する．従来カオリン鉱物は加熱あるいは磨砕な

どの前処理を行なって無定形の反応性物質としなければ

A型ゼオライトは生成しないと報告されているが，出発

原料として著しく結晶度の低い種類のカオリン鉱物をえ

らぶことによって，ゼオライトへの変換は可能である．

　　　　　　　　　　　　　　　（1966年5月12日受理）
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