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ゼオライトの工業的製造
賓用的な硬水軟化剤の製法

　　山邊　武郎・栗原　英也
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　（1）緒　論・　　　　　　　　、

　a）ゼオライトに就いて　ゼオライト　（Zeolite）と

は元來ある珪酸璽鑛物の総構名である．これらの鑛物が

著しいイオソ交換反懸を示すことから，一般にイオソ交

i換反懸を示す無機物をゼオライトと構して野る．またそ

の日本繹「沸石」は普通，鑛物にかぎつて使あれるよう

である．さて，イオソ交換反懸を示す物質は激多くあつ

て，無機質（主として珪酸質）のものとしては沸石類を
う

はじめパームチット（入工の沸石類似物質），或は海線石，

粘土等があり，有機質の〆ものとしては炭を加工した炭質

交i換睦或は最近有名になつだイオソ交換樹脂等もある．

　これらの物質の名穂は各研究者でまちまちで，ゼオラ

イトをイオン交換反鷹を示す物質の総稽名とし，有機質

のものを有樹質ゼオライト（Organic　z　301ite）と唱えて

いる研究者④もあるが，普通はイオソ交換反懸を示す

物質を総稗してイオソ交換膣（lon－exchan　geつ　と云

い，そのうち，無機質（特に珪酸質）のイオン交換膣を

箪にゼオライトと呼ぶようである，本報では入工の沸石

類似物質勘ちパ門ムチットの製造についてのべる．

　b）イオソ交換反懸　例えばある固騰を水溶液につけ

るものとする．その固騰は水に溶けないことが必要であ

る．今その水溶液について固膿をつける前後の成分の攣

化を調べると，例えば陰イオソについては全然攣化がな

く，陽イオンの場合にはあるイオソ（邸ち固騰中に多く

存在するイオソ）は増加し，またあるイオン（邸ちはじ

曇めの溶液中に多く存在するイオン）は減少したとすると，

この場合イォソ交換反懸が起つたという．印ち一般に

イオン交i換反鷹はイオンが溶液と固相との間に適當な割

合で分布されて卒衡する現象である・それ故，例えばナ

トリウムを含むゼオライトでカルシウム等を含む硬水を

濾過すると，硬水中のカル潔ウ’ム等とゼオライトのナト

リウムとが交換されて硬水が軟化するわけである・

　陽イオソ交換において，水素イオソが交換にあずから，

ない場合，自Pちナトリウム，カルシウム等の盤基間の交換

反懸を特た盤基交換と唱える．珪酸質のイオン交i衡豊翻
　　　　　　　　ユ
ちゼオライトは酸性溶液では溶解反鷹が起つて使えない

ので，盤基交換だけに使われる．言いかえると，盤基交換

を示す珪酸質無機物が翻ちゼオライトであると云える・

もちろん有機質イオン交換騰も璽基交換を示すけれど，

ド

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ob工業的にはゼオライトの方がはるかに安贋なので，盤基

交換には主としてゼオライト，それ以外の交換反懸には

イオン交換樹脂等が使われる．　　　　　’

　c）ゼオライトの製邉人工ゼオライト，帥ちパーム

チットの製造法は大分けすると灘式法と乾式法との2者

になる．

　　　　　　ゐ
　灘式法は溶液間の反懸によりゼオライトを製造する方

法で，・普通は珪酸ソーダとアルミソ酸ソーダの爾水溶液

を混合して沈澱をつくり，これを適當に塵理すればよい，

庭理法については後述する．

　乾式法はカオリソのような粘土威分をソーダ友と熔融

して得た融成物を水で庭理して製ずる．

　いずれの方法でも，得たものはいわゆるナトリウムゼ

オライトで，アルミノ珪酸ソPダの水和物（Na20・A12

03・1nSio2・nH20）である．この式のmとnとにつ

いては後でのべる。（第2表）

　灘式法で得たものと乾式法で得たものとは，凡ゆる貼

で灘式法のものの方が性質良好であると報告されている

　灘式法は普通．，液をアルカリ性で反懸させるが，歓黙

としては，出來たゼオライトが脆弱で，適當な硬度のも

のを得がたいことであり，この黙に製造の苦心があるわ

けである．　　　、

　d）　ゼオライトの試瞼　こうして得たぜオライトの試

瞼については，物理的性状，印ちその硬度等がむしろ重

要であるが，適當な方法が見つからないので定性的な観

　　　　　　　　　　　　サ察程度に止めた．ここでは主としてイオソ交換試験につ

いて考えることとする．

　理論的にイォソ交換反鷹の卒衡等を研究する場合は別

として，實際にゼオライトを製造したり，また，入手し

た場合に，大膣衣の3黙を知ることが必要であると思わ

れるご　　　　　　　　　　　　　　　，

　（A）　イォソ交i喚膿であること

　（B）　輩位量當りの交i換量（交i換容量）

　（C）　加えた溶液及びゼオライト申の璽基に饗する交

　　換牽　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　さて，ゼオライトは普通，硬水軟化謝として使5ので、

その試瞼もこの目的に澹つて行つた．印ち一定量のナト

．リウムゼオライトを盤化カルシウム（CaC！ジの溶液の一、

定量で慮理して，その攣化を調べたのである．
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　　　　（A）の條件は，溶液の盧理前後のCヒ、の塘滅（印

　　　も吸漕量）を調べてその攣化がなく，Ca＋＋の減少が見

　　　られるとき1ま，このものがイオソ交i換騰であることが立

　　　震登される・　　　　　　　　＼　　　、　，．

　　　　（B）と（C）の條件はゼオライトの成分と試験に使つた

　　　量（重量または容積），加えた璽化カルシウムの濃度と

・　　容積とが分つていれば各々の場合について之れを求める’

　　　ことができるが，一定の値を得ることが不可能である・

　　　これを一一定にするためには，加える璽化カルシウムの量

　　　（嚴密には濃度及び容積），を一定にする必要がありプそ
　’●
　　　のためには次にのべるi封繕法を用いた・

　’　　野構法はJenny（1）によるもので，加える溶液中の騨

　　　基（Ca＋＋）の量と，ゼオライトの盤基（Na＋）の量とを

　　　同當量にして，その交換量を調べる方法である（Ca＋＋）

　　　は2Na＋と交換するので，壼Ca＋＋とNa＋，郎ち當量の

　　　交換が行われる）．この方法によると（C），の交換率は加

κ　　えた溶液に野してもゼオライトに封しても同一で，これ

　　　Fを百分傘で表わすことができる．この百分率をJennyは

　　　Symmetry　value（塁購贋）と名づけた．

　　　　（n）賢瞼方法とその結果

　　　　a＞製造法漁式法によるゼオライトの製造法として

　　　は珪酸ソーダとアルミン酸ソPダとを加えて得た沈澱を

　　　庭理する方法が最も普通に行われる・しかしながら製造

　　　條件に關しては，特許報文申にも全然記載がない，筆者

　　　は實験の結果から，加える爾物質の割合と，その濃度が

　　　キーポイソトである事を知つた．

　　　　種々の濃度の爾溶液を冷溶液のままで種々の割合に混

　　　合して寒天状の沈澱をつくり，これを約300ccにうす

　　　める．次たこれを湯煎上でときどき麗婬しながら2時間

　　　加熱して濾過を容易にし，ブフナー漏斗で濾過し，なお

　　　温湯で敷回洗濃して可溶分特にアルカリを除き，かくし

　　　て得たケーキ状の白色沈澱を80℃に乾燥した上，粉陣

　　　して適當の粒度のものに仕上げたのである．その成分，

　　　性状等を調べた結果を第1表，第2表に総括する．

　　　　　　　　第1表　ゼォライトの製造條件
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　第2表　ゼオライト性駄・成分
o

馨馴粒 度　　性　　殊 m n

A2

A4

B1

B4

B7

C1

0．14～0．50mm脆し
〃

〃

〃

〃

0．1～2．5mm

硬度脆し

脆　　し

硬度良し

硬度良く

質均一
硬度良く

質均一。

3．2

4，2

3．6

r
駐B1，　B4；C1はその性状を調ぺ弛たけで

　試料の成分は調ぺてない．
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　第1表のモル混合比Sio／A1203は混合溶液の珪酸ソ

・一 _中のSio2とアルミン酸ソーダ中のA1203とのモル

、比であり，表中のLは混合溶液におけるSio2モル濃

度とA1203モル濃度との積で，ちようど溶解積のよう

な意昧を持つたものである．

　第1表の條件と第2表の結果とから，次のことカミ明ら

かである．モル混合比が大（7以上）になると，その性

状が良好になる．また混合溶液のLがB7，　C1の0．14、

0．16の程度に小さくなると，質の均一のものが得られ

る．A4，　B4等が劣るのは濃度過大のためで溶液を混合

した瞬問に沈澱が生じ，反慮が均一に行われないからで

ある・もちろんこの値が小さすぎると沈澱の生成が充分

でないから，B7，　C1のα15程度がよいようである・

　また前記のように，出來たゼオライトの成分がNa20・

A120δm・Sio2・nH20であることはすでに明瞭であるが，

1nとnとについては第2表の如くm＝3～4，　n≧6と

いう結果を得ている．mのほぼ一定であることから，原

料の配合比，濃度等が異つても，ほぼ一定の組成のゼォ

ライトを得ることは明かであり，nの最低値が6である

から水分を6H20程度まで下げ得ることが確められた・

ただしこの水分は盤基交換に必要であつて，これを完全

に除くとその能力はなくなる．なおNa艶0とA1203と

が1：1で結合することも確められている．（2）結局いろ

いろの報告等を参照するとゼオライトの成分にNa20・

A1203・3Sio2・εH20であると言える．

　原料の珪酸ソーダは大膣においてNa20・2Sio2（C1は

Na20・4Sio2）の成分を有し，アルミソ酸ソrダは

32Na20・A1203の成分を有するものを使用した・

　これを混合してゼオライトをつくる場合，遇剥の可溶

性分，特にアルカリについては大膣次のよ5な結果を得

ている．即ち乾燥の際アルカリが残つていると．出來た

ゼォライトが強靱になる黒占は好いとしても，一方乾燥茄

非常におそくなるし，また塵基交換の場合アルカリは荏

害で，且ゼオライトの表面はOH一を吸着するらしく。

洗蘇にょるアルカリの除去は非常に困難であるから，叢
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　初の洗濫の際なるべくアル涛リを除いて粉葎威形し，再

　　び洗溝してアルカリを完全に除いてから塞氣乾燥するこ

　　とが必要である．成形したものを再び高温・80℃）に乾

　燥すると形がくずれて脆くなる恐れがある．しかし上記

’試料はC1を除き試料の再洗1條は行つていない・

　　原料が混濁している場含には，透明な液を得るために

　　濾過を行う．珪酸ソーダの濾過はSio2，モル濃度2．o，

　　アルミソ酸ソーダの濾過はA1203，モル濃度0・9程度で

　　濾紙で透明な濾液が得られる・

　　b）試瞼試験についてはすでに稜表したので，ここ

　　では簡箪にのべておく．

　　前記のように，加える盤化カルシウムの量をゼオライ

　　ト中のA！203％に鍬鷹した盤基の量より計算して出す・

　　ただし液はゼオライト39に饗し150～160ccの容積（蒸

　　溜水を加えて）に保つ．ゼオライト中の遊離アルカリは

　　豫め中和しておき，それに要する0．1N　HCIのcc藪を

　　∂とする．ゼオライト申の母液を完全に除くため，充分

　　に洗源し250ccにうすめたものを検液として使つた・

　　　そこでこの槍液の25ccをとり，一つは0・1　N　AgNOδ

　　で滴定してそのcc藪をσとしヂーつはいわゆる硬度

　　測定法によつてCa÷＋を0・1N　HCI　cc敷に換算した値

　　として巧を得る．

　　　上の測定値α，∂，巧及び加える盤化カルシウムの濃

　　度2V規定，容積Vcc，ならびに試料κgが分ると樹構

　　償交換量，吸着量等が計算できる・饗総贋は％後の

　　二者はmE！9（mEミリ瓦當量藪）で表わす・

　　　　　鋪慣＝似1［10×鴛｛蝉2一う〕％

　　　　　　　　　　　　0．1［10×召一10×ゾ2－∂］
　　　　　交換量mE／g＝一
　　　　　　　　　　　　　　　　　謬
　　　　　　　　　　　　2＞×γ一〇．1［10×6トう］
　　　　　吸着量mE／9＝　　　　　　　　　’

、　　　　　註　交換量はゼオライト1cc當りのmE
　　　　　　　の方が實用的であるがこ義では1g當
　　　　　　　りのmE奪用いた・　°

　　　試料A2，　A4，　B7について第3表にその結果を示す・

　　　　　　　　第3表ゼオライトの試瞼結果

實験
番號

、　　A2

　　A4

　　B7

引
3．0

〃

〃

N γし

0．68

〃

0．50

13．6

10．0

23．6

4．1

2．7

6．3

9．6

7．1

12．1
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5。3

4．4
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・無位歯車鷲璽工薯
　　本書に述べられている韓位歯車は從來の歯切工具を使

　つて，それに多少の計算を加えただけで，設計者の思い

　のままの耕薪な歯型が得られるものである．著者は長年
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實験
番號

A2

A4

封稻償％

42

35

交換量mE／9

4毛

1．き

0．8

1．6

吸着量搬E！9

0．0

0．0

0．1

以上の結剰なれば鋪償はほとんど差異がなく・交．

換量は水分の少ないものほど多く．吸着量は交i換量に比

較して無説できる．

　　　　　　　　　　　　　　　　　脳
　（III）結　　論

　a）ゼォライトの製造工業的に有用なゼオライトの

製造は次のように行うことができる．市販の珪酸ソーダ

とアルミソ酸ソーダの溶液をモル混合比S℃ノA1203を

7：1以上としまた混合溶液の（Sio2モル濃度）×（AI203

モル濃度）印ち五を0・15程度になるようにして冷溶

液のまま混合する．原料は豫め洗澱物を除いて透明とし

ておく・混合によつて寒天状の沈澱ができるので，これを

湯煎上でときどき麗搾しながら敷時間加熱し，濾過し，

ついで洗源して得たケーキ状の白色沈澱を80℃で乾燥

し，このとき適當に乾燥したときに沈澱をナイブで切つ

て細かくすると乾燥が速やかになる．（3）これを粉部｝ノて

適當の粒度（0．1～2・5魚m程度がよし・・0・1～0・5mm程

度では細かすぎる）のものとし，再び水洗じてアルカリ

を完全に除いたものを試料とする・c・1よこの方法で得

たもので，大燈使用に差支えない程度のものである．

b）ゼオライトの試瞼ゼオライトの試臨潤繕法で
行臆液のC1－，C・・＋を測定すれば・これか朔融・

交羅，吸龍を計算することができる・試瞼の蘇は

辮慣35～42％，交難0・8～1βmE／9・吸韻0個・1

倣E！gの程度で，鍬繕贋はほとんど憂化がなく，交換量

もその紛を考えるζほとんど攣らない・また吸韻は

交換量にくらべ撫覗できる程度で・この結果薩蝉

（イオソ交換）が行われていることがi澄明できる．

本麟議臨教授鱒の下噸施したもので・購
士に厚く感謝する次第である．　　　　　／

　　　　　　　　　　丈　　　献
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この難鱒に關噸創的鰯究をしているが・そ備

糠謙麟穣繧蕩贈誉墜繍害
並に工學方面の學生に一讃をおすすめする・
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