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二化海道大学二に壷掘～掃r究幸縫塾1｝

．塗蒋78幽間｝　（tl召禾口．51勾：三）

Bulletln　of　the　llaculty　of　Engineering，

　　　Irlokkaiclo　University，　No．　78　（1976）　．

合成A型ゼオライトの触媒作用　（第3報）

　　　　一Tl＋イオン交換体の構造安定性および

　　　　　Tl＋イオンのサイト選択性について

祷ζホ寸禾n夫＊　新iヨヨ　昌弘＊　fJ、　J　U

　　　　　　　　　（昭和50年6月30日受理）

清＊

Catalytic　Properties　of　Synthetic　Zeolite　A　Type　（III）

　　　　一The　Thermal　Stability　and　the　Site　Selectivity　of

　　　　　　　　　　　　　　　Tl＋　ion－exchanged　Forms一

Kazuo　AoMuRA　IMasahiro　NyrTA　Kiyoshi　OGAwA
　　　　　　　　　　　　　　（Received　June　30，　1975）

Abstract

　　　　〆rhe　thermal　stabihty　and　the　site　selectivlty　of　T1＋ion－exchanged　form　of　syntheti．c

zeolite　A　were　invest圭gated　by　X－ray　diffraction，　DTA，　water　adsorption．desorption　treat－

Ine1｝t，　and．　adsorption　of　ethane．

　　　　The　dependeiice　of　the　adsorptiol．10f　ethane　upon　the　degree　of　T1＋iolレexchange

was　well　explained　by　changes　of　effective　pore　size　and　electrostatic　potential　on　zeo1至te

A．This　resul．t　suggested　that　TP　ioll且rst　replaces　Na＋ions　at　the　4－and　8－oxygen　r玉ng

sltes，　and　then　Na＋ions　at　the　6－oxygen　ring　sites．

　　　　The　results　of　I）TA　alld　X－ray　d遜raction．　indicate　that　TI．＋ion－exchan．ged　zeo1呈tes

Aare　thermaUy　more　stable　than．the　original　Na　form．

　　　The　water　adsorption－desorption　trea鋤e航was　repeated　to　compare　the　ther㎜al
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
stability　of　the　zeohtes　l｝aving　effective　pore　size　of　3　A．，　K18浮5Na。．2s－A（Molecular　sieves

3A），　K8鳶gCa8翫A　and　T18適6Nao．54－A．　Water　adsorption　rate　and　capacity　of　K£琴5Nao．25－A

and　K8馬gCa8濡rA　after　repeated　water　adsorption（at　323K：）一thermal　desorption　cycles（at

673K乏m．d　773K，　respectively）remarkably　decreased　with　the　increase　in　the　number　of

cycles．　The　crystal　structures　of　both　resultant　zeolites　were　destroyed，　as　confirmed　by

X．ray　diffract重on　and　DTA．　T職6Nag．5ザA　still　retain．s　its　crystal　structure　and　water

adsorption　capacity　after　repeating　the　same　treatment　at　853K　Th圭s　result　indicates

that　the　thermal　stability　of　Molecular　sleves　3　A　as　a　sorbent　for　water　is　greatly

improved　by　in．troducin．9　Tl．＋iolls　into　Na－A　zeolite・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　緒　　　言

　　　禽成A型ゼォラ．．でトほ，強力な吸着能を有するだけではなく，．他の吸着剤にはみられない分

子径および．分子の極性による選択吸着特性を有するため，；石油工業，石油化学工業においてガス

＊：：．［二学部二i：1業分析化学第二：：講座
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や溶剤の吸湿，吸着分離に広く使用されている。しかし，t．．一一般にA型高高ライ1・はX型およびY

型ゼオライトに比べて構造安定性が小さく，とくに石油分解ガス中の水分除去に賞用されている

モレキュラーシープ3A（K鑑Nao．25－A）ぱ熱安定性が劣るために加熱再生に際して処理温度に注

意する必要がある。したがって，有効細孔径がモレキュラーシープ3Aと同…で熱安定性に優れ，

初期の吸着能が長時間持続するような改良型A型ゼオライトの開発が強く望ま2xている。

　　従来の研究において，A型ゼオライi・の結晶構i造ぱ，カチオン交換，加熱および高温加熱処

理によって崩壊するが，その程度ぱ共存イオンの種類およびそれらの割合によって著しく変化す

ることが知られている。すなわちCu2＋，　Fe2＋およびH＋イオンで交換したA淫心オライド，2）は

イオン交換することにより，また，Baex－A3＞およびNiex－A4）では加熱脱水することによって結晶

構造が崩壊する。加熱脱水後も結晶構造が安定なものは，高温加熱処理によって結晶構造は崩壊

するが，他の安定相へ転移し，その程度ぱ共存イオンの種類およびその割合，加熱脱水処理温度

およびその保持時間によって著しく異なることがNa－A，　Kex－A，　Liex－A，　Caex－A，　Mgex－A，

Coex－A，　Cde：　一A，　Znex－AおよびAgex－Aについて報告されている4一7）。

　　また，永瀬8）はK8漏Nao．60－Aについて結晶構造が安定に保たれる低い温度で水蒸気の吸着お

よび熱脱着を反復すると脱水時に発生する高温水蒸気のため，躍増構造が変化しないにもかかわ

らず，水分の吸着量および吸着速度が減少することを報告している。最近，T．　Takaishiおよび

Y．Yutsurugiら9）は（Kox，　Na）一AのNa＋イオンをCa2＋イオンで置換することによって水蒸気

処理に対して熱安定性が著しく向上したことを報告している。これは，Na－AよりCaex－Aのほ

うが熱的に安定であるという既知の事実を利用した改良法であろう。したがってK＋イオンの代

わりにKex－Aと岡一の吸着特性をもち，かつ耐熱性のカチオン種を導入することによりA型ゼ

オライトの熱安定性はさらに向上することが予想される。

　　本研究においては，その融点および沸点がカリウムより著しく高いタリウムに注［1し，熱安

定性についていまだ検討されていないTlex－Aについて，交換率と構造安定性との関係を粉末X

線回折および潜熱分析で調べ，つぎに（Ti‘w，　Na）一Aの交換率によるエタン吸着：鑛：の変化からA型

ゼオライトにおけるTl＋イオンのサイト選択性を考察し，その結果より有効細孔径を推定し，

さらに有効細孔径がほぼ3Aと同…であるKぎ》5Nao、25－A，　K撫Ca8浩1－A，　C論T18涛7－Aおよび

T職6Nao．54－Aの4種類のA型ゼオライトについて水蒸気の反復吸脱着を行ない，耐久性を比較

検討した。

2．　実 験

2．1　試　　　料

　　使用したA型ゼオライトはユニオンカーバイ｝・社台モレキュラーシーブ3A，4Aおよび4A

を母体として調製したイオン交換体の（Tlex，　Na）一A，（Caex，　Tlex）一Aおよび（Kex，　Caex）一Aである。

イオン交換は，交換しようとするA型ゼオライトの粉末を必要量交換イオンが含まれている水溶

液中に投入し，358Kの湯島上で12時間（約1時間毎によく振り混ぜる。）浸漬して行なv二）た。す

なわち（Tlex，　Na）一Aはモレキュラーシ．一ブ4AをTIM）3水溶液中で，（Caex，　Tlex）一Aは4Aの

イオン交換より得られたT瑞。－AをCa（NO3）2水溶液中で，また（Kex，　Caex）一Aは4AのCaC12水

溶液中でのイオン交換により得られたCa踊〔1－AをKCI水溶液中でイオン交換して調製したeこ

れらイオン交換体は，濾過し，脱イオン水で洗浄後，393Kで10時間乾燥した。これをNI－14C1

飽和水溶液の入ったデシケータ中に室温で2週ll．｛／以．．翫二保存し，吸湿1最を一・定にしてから試料とし

て用いた。
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　　イオン交換率の測定は，・一w．一定量の試料を希塩酸または希硝酸で溶解し，一定濃度に希釈し，

（Tlex，　Na）一Aは残存するNa量を炎光分析により，（Kex，　Ca・・〉一Aは残存するCa量をキレート滴

定および炎光分析により，（Caex，　Tlex）一AはT1＋イオンをTIIとして沈殿させ，モレキュラーシー

プ3AはK＋イオンをK：［B（C6H5）4］として沈殿させ，重量分析により算出した。

2．2　エタンの吸着

　　（Tlex，　Na）一Aのxタン吸着最測定には通常の定容吸着装嚴を用いた。試料は粉末を一度圧縮

成型し，それを20から24メッシュに粉砕したものを133N／m2（置10－3　Torr），523　Kで3時間活

性化した後，273Kで吸着二量を測定した。エタンは市販品を2回真空蒸留して用いた。一定圧で

の吸着平衡に要する時間は，ふつう2時問以内であったが，一部の試料はさらに長時間要した。

しかし，それら長時間を要した平衡吸着量は2時間における吸着最とほとんど差がないのでそれ

らの試料についても吸着時間を2時闇とした。

2．　3　水蒸気の反復吸脱着

　　Fig．1に示すような吸着装置を作製し，それぞれのA型ゼオライトについて水蒸気吸着を行

なった。水流ポンプによって装置内に導入された空気は，まずグラスウールによって塵が除かれ，

293Kの1亘温槽中にある3つの水和器を通り一一一一一一定湿度をもって吸着管に送り込まれる。吸着管は

内径5mmのパイレックス製ガラス管を用い，その中に粒径を20から24メッシュに整えた試料

を充填し323Kの恒漏槽中に備え付けて水分吸着を行なった。気体流量は拡散が律速とならない

ように70m4／minとした。水分吸着貴の経時変化は，一定時間毎に吸着管の重量を測定して求め

た。試料の重量増加が認められなくなった時を吸着平衡に達したとした。吸着平衡に達した試料

は吸着豊中に充填したままで，電気炉で加熱し水分脱着を行なった。水分脱着，すなわち二再生は，

所定の処理源度に！時間で達するようにし，その後2時間処理温度に保持して行なった。以上の

水蒸気の吸着脱着の操作を繰り返して試料の耐久性を調べた。

A
G

　／
ﾐ　　　　　　0

@　　9O1ｯ．
8 D

H

　　　　　　　B，　B2　B3　1，　C　12　’E　F
　　　　　　　　　Fig．　1．　Apparatus　ef　water　adsorption，

A：　Air　filter．　Bi，　B2，　B3：　1－lydrater．　C：　Adsorption　tube．　D：　Zeolite．　E：　Flow　meter．

1？：Pressure　buffer．　1－1：　Aspirator．　G：Pressure　control　valve．　li：Constant　temperature

bath　（293　K）．　12：　Constant　temperature　bath　（323　K），

2．4土着熱分析　　一
　　示差熱分析には理学電機製のTG－DTA標準1杉Cat．　M　8075および800！示差熱分析装置を

用いた。試料は100メッシュ以下の粉末を用い，空気中で昇1撤速度10K／min，室混から1473　K

まで測定した。標準試料にはa’一アルミナを用いた。

2．5X線回折
　　試料の粉末X線剛斤には理学電機製ガイガーーフレックスD－9C型X線剛折装置を用いた。

試料は水和状態のもの，吸着測定後のものおよび所定の条件で熱処理したものについて，空気中，
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室温で測定した。線源にCuK、線を用

い，加速電圧30kV，電流10　mA，回

折角5。〈20＜40。の範囲で測定した。

3．　実験結果

’3．1　エタンの吸着

　　Fig．2に（Tlex，　Na）一Aのイオン交

換率によるエタン吸着量の変化を示

す。（Tlex，　Na）一A！9妾たりのエタン

吸着量はT1＋イオン交換率が0から

！7％の間では0．076gからO．079gにわ

ずかに増加するが，交換率25％では

0．050gと急激に減少し，48％で0．002g

と減少となり，NaLoo－Aの吸着黛の

2．6回目まで減少した。さらにTl＋イ

オン交換率が増加するとエタン吸着量

は徐々に増加し，T瑞。一Aへの吸着量

は0．011gとなりNai．oo－Aのそれの

！4．6％になった。

書
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　　　　　　　　このようにA型ゼオライトがあるイオン交換率で吸着特性を大きく変える性

質は他のいくつかのカチオンで交換したものについても知られているが，この性質ぱゼオライト

内のカチンサイトと有効細孔径の変化に関係していることが明らかにされている2，9＞。そこで，こ

こで得られた結果からT1＋イオンのサイ】・選択性を推定することができ，（Tlex，　Na）一Aはモレ

キュラーシープ3A型の吸着特性をもつことがわかった（憂節参照）。

3．2反復吸脱着
　　Fig．3にK蹄Nao．25－A（モレキュラーシープ3A），　K8慧gCa＆毛1－AおよびT18、6Nao．54－Aの反復

吸脱着による水分吸着量の変化を示す。

　　K8》5Nao．25－Aは脱着再生温度573　Kで4回の反復吸脱着を繰り返しても単位：胞当たりの吸着

水分子数は22であり，水分吸着量の変化は認められなかったが，その試料をさらに脱着再生温度

を673Kにして反復吸脱着を繰り返すと水分吸着量は著しく減少し，！3回屓の熱脱着後の単位胞

当たりの吸着水分子数は4で初めのそれの18％にまで減少した。また水分の吸着速度は，脱着

再生温度573Kでは，平衡吸着量に達するまで吸着時間に対して・一次の直線となったが，脱着再

生温度を673K：にすると反復吸脱着を繰り返すに従って吸着量は吸着時間に対して一一次の直線と

はならず，吸着時間の平方根に比例し，吸着平衡に達する時・間も長くなった。この結果をFig．4

に示す。また吸着容量が減少したK斜5Nao．25－Aをより細かく，すなわち42メッシシ以下に粉砕

し673Kで脱着再生後水分吸着量を測定したが，吸着量はさらに減少し，回復はみられなかった。

　　最近，Takaishiらが開発したモレキュラーシープ3Aの改良品である（Ke　・9，　Caex）一Aについ

て同様の検討を行なった。K：8為Ca8活、一Aは脱着再生温度673　Kで10繕の反復熱脱着を繰り返す

と水分吸着最は徐々に減少し，io回の吸脱着を繰り返すと単位胞当たりの吸着水分子数は20。5

から165へ減少し，！圓」｛のそれの80％にな一、た。その試料をさらに脱着再生温．度を773Kに

して反復吸脱着を繰り返すと水分吸着量は脱着再で1三温度673Kの場合よりも著しく減少するが，

モレキュラーシーブ3Aよりも耐久性は向上している。しかし，20回の反復吸脱着後の単泣胞当
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　　Regenerated　at　673　K，　Number　of　regenerations　from　5　to　11．

たりの水分子数は7で，月亘闇のそれの33％以…ドとなった。また水分の吸着速度は，脱着再生

温度673Kでは平衡吸着鍛に到するまで吸着時間に対して一・次の直線となったが，脱着再生温度

773Kでは反復吸脱着を繰り返すに従・：）て吸着時・闇に一…次の1直線とはならず，　その平方根に比例

した：1自：線となった。それとともに吸蔚平衡への到漣i時間も長：くなった，、また水分吸着容量が減少

した試料を42メソシ、L以下に粉砕し，試料が劣化を起こさないと考えられる573Kで脱着再生

しても水分吸着容鍛および吸着速度は園復しなかった。
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　　つぎに，ここで見い出したモレ‘｝’　。tラーシー

プ3A型の吸着特性をもつT18論Nao．5rAについ

て調べた結果，脱着再生温度673K：で8醐の反復

吸脱着を繰り返すと単位胞当たりの吸着水分子数

は25．5から23．0へとわずかに減少し，！回目のそ

れの90％となった。しかし，その試料をさらに

脱着再生混度を773Kにして反復吸脱着を繰り返

しても水分吸着量ぱほとんど変化しなかった。こ

の試料については脱着祷生温度を823Kにして，

3風の反復吸脱着を行なってみたが水分の吸着容

．量は全く変化せず，吸着速度も平衡吸着量に達す

る吸着時間も変わらなかった。

　　（Tlex，　Na）一AのNa＋イオンをCa2÷イオンで

1籔換すれば，さらに耐久性の大きいものが得られ

るものと考えてCa騰T職7－Aの水分吸着量を測

定したが，他の試料の70％程度であるため，脱水

剤としては不適当であることがわかった。

3．3示差熱分析
　　Fig．　5にK8汚5Nao．25－A，　K8慧gCaε毛rA，　T18満6．

Nao．54－AおよびCa8悪3T18塀一Aの脱水過程を現わ

している示差熱曲線を示す，，

　　反復吸脱着を行なっていないK8湯5Nao．25－A

は348Kおよび443　Kに吸熱ピークをもつ示差熱

曲線を示した。また熱重壁曲線の変化から水分脱

審

1
宅

1
8
話

K8，囑がA

略窪gC甜6rA

Tle盾wC46Naas4mA

罐。弼【賢、，一一A

300　400　500　600　700
　　　　Temperature，　K

　Fig．　5．　DTA　curve　of　3　A　type

　　zeolites　on　dehyclration，

着が完了する温度は638Kであった。反復吸着後の試料ではピークは：著しく小さくなt）ているが

353Kおよび573Kに吸熱ピークをもつ示博愛曲線を示した。また熱重：蹴曲線は，水分の吸着量

の減少に伴ない重：量減少は少なくなるが水分脱着が完了する温度は638Kであり，反復吸脱着を

審

1
詰

1
婆

田

　400　600　800　1000　1200
　　　　　　Ternperature　，　K

　Fig．　6．　DTA　curve　of　Koe．｝sNao，2s－A　zeolites．

〈a）　Fresii．　〈b）　After　’adsorption－desorption　treatinent．

1400
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行なわないものと同じであった。つぎにより高温における示差熱曲線を調べた結果，Fig．6に

示すようにK斜5Nao．25－Aの反復吸脱着を行なっていない試料は！！83　Kおよび！267　Kに2つの

鋭い発熱ピークをもつが，反復吸脱着後のものぱ1090Kから1180Kにわたって幅の広い発熱

ピークおよび！267　Kに鋭い発熱ピークを示した。岡様にK8慧gCa8悉1－A，　T18遥6Nao．54－Aおよび

　　　　　　　　Table　1．　Result＄　of　DTA　and　TGA　for　3　A　type　Zeolites

Zeolites

K＆X7sNao，2r－A

Endothermal
　peaks，　K

a）　348，　443

b）　353，　573

挫㌔趨鷲lo∵剛｝塑艶iも

1，　638　1　1183，　1267
］’ttt’tt　ttttttttt　ttttt’t’一”一””’t”’t’t’　’　””’一”t－t一”　i　””　’t’　’”Ltttnvttttt－ttwwnvtt－ttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttttt

　　　　　　　　ぞ
a）　348，　443，　493　i

638

643

1090－1180，　1267

Kε輪Ca撚rA
1153，　1273

b）　374 i 823 1！23，　1273

’rloe．x4“
UNao．s4－A

コげげ　　　　　　　　　

ia），b）403
．．．」．

553

553

1123，　1243，　1283

Ca8悪3T18錫ブA a）　393，　473 1119，　1260，　1350

a）　1“”resh．　b）　After　water　adsorption－clesorption　treatment．

o
×
国

トー

sc

oaz
田

Nato（プA

　a）
170／o

25　010

46　0／o

68　O／o

1000／，

400　600　800　1000　1200
　　　　　　　丁emperature，K

　Fig．　7．　DTfiL　curve　of　（TleX，　Na）一A　zeolites．

　a）　rrhe　degree　（）f　exchange，　’1’1＋／〈”1“1＋十iYac　＋）
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Table　Z．　Results　of　DTA　for　（TleX，　NaFA　zeolites

　Ion　exchange
　　　　　　　　　，Endotherinai　peaks，　K　1　h）xothermai　peaks，　K
T｝＋！（T1÷十Na＋），％

0

17

25

46

68

100

406－494

409一一511t

384－499

367－463

367一一444

386－441

1063，　！153

！140，　！！83，　1283

1135，　1183，　IP“43

！！23，　1273，　1283

1110，　！243，　1277

1110，　1277

Ca8洛3T1轟一Aについて得られた測定結果をまとめてTable　！に示す。

　　Fig．7に（Tlex，　Na）一Aの一ri’イオン交換率に対する示差担曲線の変化を示す。湿ての示差熱

曲線において，700K以下の低温域では脱水によって，373　Kおよび473　K付近に2つの幅の広

い吸熱ピークが幸われた。そして1000K以上の高域では2つまたは3つの鋭い発熱ピークが現

われた。それらをTable　2にまとめて示す。　Nai．oo一一Aの最も低温に出現する発熱ピークはTl＋イ

オンで交換することにより高温側ヘシフトするが，Tl＋イオン交換率が増加すると1！40　Kから

1110　Kへとわずかに低温側ヘシフトした

　　また熱重量曲線は脱水過程において（Tlex，　Na）一Aが，全て単位胞当たり20から27個の水分

子を吸着していることを望めしていて，吸着水分子数を結晶性の1目安としてみると（「rlex，　Na）一A

は金て結晶構造を保っていることを示憎している。高温においては，Na1．OG－Aには認められな

かったが，（Tlex，　Na）一Aでは最も低温側に出現する発熱ピークに対応して重量の減少が認められ，

それはTl＋イオン交換率に比例して著しかった。

3．4　X線回折
　　原料のNai．oo－Aおよびそのイオン交換によって得られた（’1“le　・y，　Na）一A，　K騰gCa8蓉1－Aおよび

Ca8蚤3丁精7－Aの水和状態の粉末X線回折パターンは全てが結晶質であることを示した。　T18i6－

Nao．54－Aについては，反復吸脱着を行なったものも，行なわないものと全く同…のパターンを示

した。またNa1．oo－A，　T18㌔Nao．83－A，　T18漏Nao，54－A，　T18濡sNao．32－A，　Tl購rAおよびモレキ。、ラー

シープ3Aについて，10　K／minの昇温速度で加熱日赤を行ない途中の引折パターンを調べてみ

ると，Nai．ee－Aは1023　Kでは加熱処理をしていないものと同じであり，！！03　Kでは1023　K以下

とは回折ピークの位置は変化しないが，回折強度に変化が認められ，低角部のパターンでは回折

強度が著しく増加し，高角部では著しく減少した。これはG．T．　KokotalioおよびS．　L．　Lawton5）

がこのようなパターンを搾めす構造をα一phaseと各付けたものに相当する。さらに12731（では

nephelineの圓折パターンを示した。　T18㌔Nao．83－Aでは，1103　Kにおいては未処理のものと同じ

であり，！143Kでは非晶質，！223　Kではcamegliete，1473　Kではnephelineの回折ピークを示

した。T18蚤6Nao．54－Aは！！12　Kにおいて未処理ク）ものと同じ回折パターンであり，1173　Kでは非

晶質，！263Kではnephelineの回折パターンを示した、、　T18漏Na⑪．32－Aは1093　Kでは未処理のも

のと同じ回折パターン，1223　Kでは非f副帥，ユ263Kおよび1473K：では，　A型ゼオライトには

ないいくつかの鋭い回折ピークをもった二折パターンが得られたがその同定はできなかった。

T購ゴAは！093Kでは未処埋のものと同じであり，L173　Kでは非晶質，！473　KではT職3Nao．32－A

のそれと同様の回折パターンが得られk，、
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4．　考 察

4．1TFイオンのサイト選択性

　　Nai、oo－Alo＞およびTl面一A11）のカチオンサイトおよびそこに位置するカチオンの数は単結晶

を用いた精密X線回折によって明らかにされている。すなわち理想組成の脱水Na、．oo－A型ゼオ

ライトは単位胞巌たり交換可能なNa＋イオンを12個もち，そのうち8個は酸素6員環中央（サ

イト1），3個は酸素8員環中央（サイ】・H），1個は酸素4員環付近（サイトIII）に位置している。

各サイトは1つのサイトに1個のカチオンを伴うことができる。脱水Tl？ふ一A型ゼオライトで

は，カチオンサイトはNai．oo－Aとはわずかに異なり，酸素6帰環中央のα一cage側（サイ】・王）お

よびβ一cage側（サイi・IHノ），および駿素8員環中央（サイトH＞である。それらサイトにはそれ

ぞれ8個，1燗および3個の計！2個ク）Tl＋イオンが存在する。

　　A型幅ナライト中のカチオンを他のカチオンで交換すると，各サイトに存在するカチオンは

交換エネルギーが異なるため交換カチオン種によってイオン交換するサイトの順序が決定される

ことが知られている。このようにカチオンがどのサイi・を先に占めるかというカチオンのサイト

選択性は特定分子径をもつ分子のイオン交換率に対する吸着等1ヨ三線の変化によって推定すること

ができる。サイトIIにあたる酸素8員弁はゼオライトの内部空洞（α一cage）へ通ずる戸口にあた

るためそのサイトに存在するカチオンの大きさによって，有効細孔径が変化し，吸着分子の大き

さに制限を生ずる。したがって，Na＋イオン（イオン半径0．95　A）より大きなTl＋イオン（イオン

半径！．40A）がサイトIIを占めると戸rlが狭まり，ある大きさ以上の分子径をもつ分子の吸着は

阻害される。Fig．2に示したエタンの吸着等1ゴ：三線は，　Tl＋イオン交換率約33％，すなわちNa＋イ

オンと交換する12個のTドイオンのうちはじめの4個が交換したときエタン吸着最は著しく減

少した。これはT1＋イオンが初期にサイトIIのN誰イオンを追い轟してその紘置を占めるため

に戸口が狭まり分子径が4．OAの・mタンが吸着できなくなったものと考えられ，　T1＋イオン交換

率33％以上のものは，有効細孔径がモレA・　．．ラーシープ3Aとほぼ同じく3Aになったことを

示している。なお，この吸着等圧線からは，Tドイオンのサイi・IIIのNa＋イオンとの交換につ

いての正確な情報は得られない

が，水サイトIIIにあるNa＋イオ

ンは，和状態ではその位置が明ら

かではないことから，Xネルギー

的に最も不安定であると考えられ

るため，交換は最も先に起こると

推定される。そしてそのTドイオ

ソがサイトIIItを占めるものと思

われる。したがってサイトHI〆

とIIに先に入ったとき交換率は

4／12＝＝339・となり，上述の吸着等

圧線の変化をより良く説明でき

る。これらの結果をまとめてFig．

8に（Tl，。，Na）一Aにおけるイオン

交換スキームを示す。このことか

らA型ゼオライトにおいてTl＋
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イオンはすでに知られているK＋イオン2・9＞と同じサイト選択性をもつことが明らかとなった。

　　Nai．eo一一AおよびTlg㌔。一Aの一三構造を形J戎：している72個の0，24個のAlおよびSi原子の

紘覆も精密X線解析により明らかにされているが，（Tlex，　Na）一Aにおけるカチオンの交換順序は，

Fig．　8に示したとおりであるとすれば，いろいろな交換率について次式によってゼオライト結晶

内の静電ポテルシャルを計算することができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　よ　
　　　　　　　　　　　　　　　Vゴr＝・Σ（（24ノ 」）　1：Vj

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゼ・r1

ここでΩ乞はゼオライi・構造にある原子ゼの電荷，砺は原子∫とブ点間の距離，V」はブ点の静電

ポテンシャルである。吸着分子はゼオライト空洞内へ拡散するときには酸素8連環を通過しなけ

ればならないので，その場の強さと吸着能とに密接な関連があるであろう。そこで酸素8員環中

央における静電ポテンシャルを計算し，その結果をFig．2に示した。　Na＋イオンをT1＋イオン

で交換すると酸素8員環中央では静電ポテンシャルが！．46×！03Vから2．78×103　Vへと強まる。

一一福eig．　2においてTl＋イオン交換率。から17％，および46から！00％の闘にわずかな吸着：量

の増加が認められたが，これは有効細孔径の減少からは説明できない。すなわちイオン交換率に

対する吸着量の変化ぱ静電ポテンシャルによる吸引効果と細孔径による分子ふるい作用との重な

りで現われる。また細孔径は33％以上では減少するが，静電ポテンシャルぱ強くなるので強制

的な拡散が行なわれ，わずかながら吸着能が増加する。したがって高交換体で吸着平衡に長時聞

を要した原因となっているのであろう。

4．2Tlex－Aの脱水剤としての安定性

　　A型ゼオライトの構造安定性とヵチオンとの関係について，T．　Tal〈aishiおよびY．　Yatsu．

rugiら9）は，工業用脱水乾燥剤モレキュラーシープ3Aの耐久性の悪い原因としてサイトIIIを

占めているK＋イオンが吸着水の存在下で移動し易すいことおよびサイトIIを占めているK＋イ

オンが大きいために酸素8員環とはNa牽イオンのそれより強く結合しているが，　K＋イオンは酸

素6員環との相互作用がNa＋イオンよりも弱いことなどを挙げている。そこでK：＋イオンの一部

をCa2＋イオンで交換することによってサイトIHを占めるK＋イオンを除き，さらにサイト1の

K＋イオンを酸素6員環とより強く結合するCa2＋イオンで置き換えることにより，吸着特性はモ

レキュラーシープ3Aと同一で耐久性の向上したA型ゼオライトを得ることができた。本研究

で使用したK8愚gCa8洛1－Aは，かれらの考えに基づけば（Kex，　Caex）一Aの中で最も耐久性が改良

された有効細孔径3Aのものであるとみなされる。そして本実験においてもこれを実証した
（Fig．3＞。

　　さらに耐熱性を向上させた有効細孔径3Aの脱水用A型ゼオライ1・をつくるには，サイトII

にあるK＋イオンだけを選択的にK＋イオンと同等かより大きなイオン半径，融点および沸点を

もつカチオンで交換できればよいと考えられる。すなわち加熱脱水（再生）；涛の水分子は激しい

分子運動を伴って隣接の空洞，さらに外部表面へ拡散して行くが，この場合サイトIIにあるK＋

イオンはその運動の障害となり，他のサイトのK＋イオンよりも激しい作用を受ける。そこでK＋

イオンより大きく重いイオンはサイトIIの酸素8員環との作用が強く安定に存在すると考えら

れる。したがって，いまT職6NaG．54－Aをみれば，サイ】・IIをK＋イオン（イオン半径1．33　A，原

子量39．！）より重く大きなTl＋イオン（イオン半径1．40　A，原子量2044）によって占められ，サ

イト1はNa＋イオンで占められ，さらにサイトIII’もTl“イオンで占められていて非常に安定な

カチオン分布をしていることがわかる。また，これは有効細孔径が約3Aである。これらの結果

からT職6Nao．54－Aがモレキュラーシープ3Aや改良品の（K・x，　Ca・・）一Aよりも脱水剤として耐久
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性が優れていることを予想できる。

　　はじめに述べたように，A型ゼオライトの結晶溝造は，カチオン交換，加熱脱水あるいは高

温加熱処理によって崩壊する。A．　Dyer，　R．　B．　GettinsおよびA．　Molyneux12）らによれば，

Baex－Aは室温でも脱水によって結結構造が崩壊するが，それは水和状態では，吸着水分子によっ

て，酸素6員環にあるBa2＋イオンと負電荷をもつゼオライト骨格との間の電荷不均衡が弱めら

れているが，脱水が進行するとともに，それらの間の電荷不均衡が強まり，静電力によってBa2＋

イオンが酸素6員環から移動するためとしている。そのことがBaex’一Aの構造崩壊の原因である

と報告している。

　　またDyerおよびGettins13）はCae］’一Aにおいて，1つのCa2＋イオンは酸素6員環と8員環

に共有されている2つの酸素原子および3つの水分子を配位しているので，30個の吸着水分子の

うち18催だけが“structured　water”であり，残りの！2個は“free　water”であると報告してい

る。さらにR．　Y．　Yanagida，　T．　B．　Vance　Jr．およびK．　Seffi4）らは水和状態のMn斜5Nao．2s，　一Aの

X線解析によって，Mn2＋は6員環の3つの酸素原子および2つの水分子（structured　waterに租

噺）を配忙しているが，他に水素結舎を形成している水分子（free　waterに相当〉があることを

明らかにしている。このように吸着水分子はゼオライ1・空洞内で液体に近い状態にあると思わ

れ，昇温によって水分子を脱着する時には，液体状態から気体状態ヘク）相変化を伴い，分子運動

が急激に活発になり，ゼオライト骨格と激しく衝突しながら隣接の空洞および外部表面へと拡散

し脱離していく。このとき吸着水分子のうちstructured　waterはfree　waterより高湿で脱着し，

またその貴も多いので，ゼオライ1・骨格への影響はより大きいと考えられる。

　　そこで，示差熱分析および熱重量分析による吸着水分子の脱着過程を観察するとNai．oo－A，

T1￥為一AおよびCaf活。一Aでは，それぞれ昇温に伴なって2つの吸熱ピークが現われる。より低温

側に現われるものは全てについて343K前後においてであり，より高温側に現われるものは，交

換カチオンによって異なるが，それぞれ428，373および453Kにおいてである。より低温で出現

する吸熱ピークはゼオラィ1・の骨格との間には直接の相：制作拝1がほとんどないfree　waterであ

り，成分カチオンの種類の違いによらずほぼ同じ温度で脱着すると考えられる。より高温で出現

する吸熱ピークはカチオンに配位したstructured　waterであり，　iτ1二1現温度の順に恐妻1＜吸着してい

るものと考えられ，このことはそれぞれのイオンの水和熱が，Na＋イオン！！4kcal／mol，　T1＋イオ

ン！07　kcal／mol，　Ca2＋イ才ソ377　kcal／molであることからも推定できる。　K＋イオンは水和熱が

94kcal／molなので，　Tl＋イオンおよびNa＋イオンとほぼ同じ温度に吸熱ピークが出現するであろ

う。したがってFig．5に示したK8》5Nao．25－Aの343　Kおよび443　Kに現われる吸熱ピークは，そ

れぞれfree　waterおよびNa＋イオンとK＋イオンに配位したstructured　waterが一緒に廻兎着す

ることを示し，K8漏Ca8洛rAの343　K，443　Kおよび493　Kに現われるピークはそれぞれfree

water，　K＋イオンに配位したstructured　waterおよびCa2＋イオンに配位したstructured　water

の脱着を示し，T18瀧Nao．s4－Aの413　Kに現われる吸熱ピークはfree　water，　Na＋イオンおよび

T1＋イオンに配位したstructured　waterが…・緒に脱着することを示している。以上のことから

水分の脱着がゼオライトの結晶構造の崩壊に導く効果は，K8浮5Na。．25－A＞K8蚤gCaε濡、一A＞T職6

Nao．54－Aの順になると推定される。

　　これらの推定はFig．3に示した水蒸気の反復吸脱着の結果によって明確に検証することがで

きた。すなわち，T職6Nao．54－Aは823　Kの反復吸脱着においてもその吸着能は全く不変であり，

モレキ。、ラーシープ3AやK8漏Ca8駈Aがほぼ失活する773　Kにおける反復吸脱着においても

ほとんどその能力を失わない。
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4．3　Tley・・一Aの熱安定性

　　ゼオライトにおいては魚島熱分析の二品に伴ない高温．域に2つから3つの発熱ピークが出現

する。併行して行なったX線回折の結果から最も低温側の発熱ピークはゼオライトの結晶構造

崩壊に対応し，より高温側のそれは，他の安定栢への転移に対応していることがわかった。した

がってゼオライトの結晶構造崩壊に対応する低温側の発熱ピークの出現温度が，T驕6Nao．5rA

1．123　K，K3峯gCa『活、一A　1！53　KおよびK8浮5Na⑪．25－A　1183　Kであることから，結贔構造がTlε玉5－

Nao．54－A＜K3悪gCa8洛、一A〈K斜5Nao．25－Aの順に安定であることが示される。この結果はさきに述

べた水分の反復吸脱着において見い出された構造安定性の願序とは引く異なる。その理由として

は，水分の反復吸脱着は低温域で行なわれるため，ゼオライト骨格と脱着水，特にstructured

waterとの相互作用の結果からのみ構造崩壊が導かれるが，示三熱分析の結果は，ゼオライト骨

格構造全：体の温度変化によるものであることとの相違に起因することが考えられる。したがって

A型ゼオライトの構i造安定性は，単純加熱に対する安定性と反復吸脱着に対する安定性とは同一一

に論じられないことがわかった。

　　なお，Fig．5において（Tlex，　Na）一Aの構造崩壊に対応する発熱ピークは，　T1＋イオンで交換

することによってiNai．oe－Aのそれよりも高温側へと移るが，　Tl＋イオン交換率の増加とともにわ

ずかに低温側へ移る。その理由は，（Tlex，　Na）一Aのカチオン分布と関係があるためと考えられる。

すなわちNai．oo－Aではサイト1にある8欄のNa＋イオンはゼオラィ1・骨格と強く結合している

が，サイトIIにある3個およびサイトIIIにある1個のNa＋イオンとの結合は弱い。このNa、．。ザ

AをTl＋イオンで交換していくと，4．1の結果からT1＋イオン交換率33％まではサイトIIIおよ

びサイ1・1のNa÷イオンがTl＋イオンと交換する。これらのサイトに入ったT1＋イオンはNa＋

イオンより強く骨格と結合するためにゼオライトの構造安定性も向．しする。しかし33％以上の

交換率においては，Tl＋イオンがサイト1に入るが，骨格との結合は弱いために構造安定性は逆

に低下することになると考えられる。

　　他方，永瀬8＞によればA型ゼオライトの水の反復吸脱着によって水分吸着最および吸着速度

が減少した試料は，未使用のものとX線回折パターンに全く変化がないことおよび微粉砕すると

水分吸着量および吸着速度がある程度回復することから，吸着能はA型ゼオライトの構造が崩壊

したことによって劣化したのではなく，粒子の外表面だけが変化して水を浸透させなくなるため

と考えられている。しかし，著者らの研究における反復吸脱着によって劣化したK：＆琴5Nao．25－Aお

よびK8§gCa8篭rAは微粉砕して再生しても減少した吸着容量および吸着速度は全く回復しないこ

と，また示差熱分析によって高温部に現われる発熱ピークおよびX線菅野ピーク強度が減少し幅

が広くなっていることなどから，それらが構造崩壊を起こしていることが示唆される。それゆえ

脱水剤としての失活はA型ゼオライトの結晶構造がある程度崩壊した結果によるものと考えられ

る。したがって，Fig．　3に示した反復吸脱着の結果はT18蚤6Nao．，s4－A，＞K3慧gCa＆毛1－A＞，K轟Nao．25－

Aの順に安定性が向上することを直接示しており，これはDTAの吸熱ピークの解析結果からの

推定と一致する。

　　以上Tl＋イオンについて述べたように，ほかの種々のカチオンのサイト選択性をさらに広範

かつ系統的に明らかにすることによってA型ゼオライトの改良を期待できよう。

　　本研究における粉末X線回折測定には東海大学海洋研究室石井次郎教授，示差熱分析測定に

は本学応用化学第6講座土田猛助手の労をわずらわした。ここに感謝の意を表する。
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