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1緒 言

MFI(慣 用 名:ZSM-5)あ るいはMTW(ZSM-12)型 に代表さ

れる高シリカゼオライ トの合成には,種 々の結晶化調整剤が用い

られている.著 者らは比較的分子構造の簡単な脂肪族アルコール

を用いたゼオライ ト合成について検討 しており,1一 ブタノール

存在下アルカリ源として水酸化ナ トリウムを用いた場合には結晶

性の高いMFI型 ゼオライ トが得 られることを見いだ した1).通

常の結晶化調整剤であるテ トラプロピルアンモニウムプロミ ド

(TPABr)で 合 成したMFI型 ゼオライ トとの水の吸着挙動の違い

から,1一 ブタノールで合成 したMFI型 ゼオライ トは格子欠陥の

少ないゼオライ トであることを明らかに した2).さ らに,両

MFI型 ゼオライ トの水蒸気処理による脱アルミニウム挙動の違

いから,1-ブ タノールで合成 したMFI型 ゼオライ トは高い水熱

安定性を有していることも明らかにした3).

　本研究ではゼオライ ト合成における結晶化調整剤としての1-

ブタノールの役割を明確にするため,ア ルカリ金属種および水熱

合成条件の影響について検討 した結果,MFI以 外にToN(The・

ta-1),MOR(Mordenite),MER(Merlinoite)お よびLTL(L)型 ゼ

オライ トが得られることが明らかになったので報告する.

2実 験

　 2.1ゼ オ ライ トの合成

　 1一ブタノール存在下でのゼオライ ト合成は以下のように行つ

た.コ ロイ ドシリカ(カ タロイ ドSI-30,触 媒 化成製,　Sio2=

30・4wt%,　Na20=0.42　 wt%)に1一 ブタノール(n-BuOH),硝 酸

アルミこウム水溶液,ア ルカリ水溶液(MOH;M=ア ル カリ金

属)を この順に加え,そ の後1h室 温で撹拝 した.な お,得 られ

た水性ゲル混合物の組成は以下のように表される.

　 　　Sio2/A1203　=　70

　 　　0H-/Sio2=0.2-1.2

　 　　H20/Sio2=40

　 　　n-BuOH/Sio2=0,1

　次 にこの水性ゲル混合物を内容積300mLの ステンレス鋼製の

オー トクレープに仕込み,500　 rpmで 撹搾 しながら約1hで 反応

温度(150-200℃)ま で昇温 し,そ の後自己圧力下で所定の反応

時間(24-216h)水 熱処理 した.反 応後生成 した固形物は蒸留水

で十分洗浄 した後120℃ で一一晩乾燥した.　
　　　北陸先端科学技術大学院大学材料科学研究科,923-
　　　1292　石川県能美郡辰口町旭台14

　2.2ゼ オ ライ トのキ ャラクタリゼーション

　得 られたゼオ ライ トの同定はX線 回折装置(理 学電機工業製

RINT　 2000)を 用いて行った.ゼ オライ トの結晶形態は走査型電

子顕微鏡(日 立製S-4000)を 用 いて観察した.ゼ オライ トのパル

クの組成分析は,蛍 光X線 分析装置(Philips製PW2400)を 用い

て行つた.FT-IRス ペ クトルは,拡 散反射型FT-IR装 置(日 本

電子製JIR-7000)を 用 いて,400℃ で2h真 空 排気処理した後,

室 温で分解能4cmり,積 算回数500回 の条件で測定 した.13C

お よび27AI　MAS　 NMRス ペ ク トルは固体高分解能NMR装 置

(Brucker製S-400,　 Vadan製VXR-400)を 用 いて窒温で測定 し

た.ゼ オライ トの熱分析は,熱 重量分析装置(Perkin-Elmer製

TGA7)を 用 いて,空 気気流中(40　mL/min),昇 温 速度10℃/

minの 条 件で30-1000℃ の範囲で行った.ゼ オライ トの窒素吸

着等温線は自動吸着装置(日 本ベル製BELSORP　 28)を 用 いて,

ゼ オライ ト約0.19を400℃ で4h真 空 排気処理 した後,-196

℃で測定した.

3結 果および考察

　 3.1ア ル カリ金属種の影響

　 まず,出 発水性ゲル混合物のSio2/A1203比,ア ルカリ濃度

(OH一/SiO2比)お よびn-BuOH/SiO2比 をそれぞれ70,0.2お よ

び1と 一定に し,5種 類のアルカリ源(MOH;M=ア ル カ リ金

属)を 用いてゼオライ ト合成を行った.そ の結果をTable　1に 示

す.こ れから明らかなように,得 られるゼオライ トは用いたアル

カリ金属の種類に大 きく依存 した.す なわち,ア ルカリ源に

NaOHを 用 いた場合にはすでに報告したようにMFI型 ゼオライ

トが(Exp.　No.3)1),　 KOHを 用いた場合には結晶性の高いTON

型 ゼオライ トが生成 した(Exp｡　No.6).　 TON型 ゼオライ トにつ

いてさまざまな条件で合成を行った結果,反 応温度160℃,反

応時間48hで 最 も結晶性の高いTON型 ゼオライ トが得られ,

それ以外ではアモルファスの混在およびクリス トバライ トの副生

が認められた.な お,ア ルカリ源にLiOH,　 RbOHお よびCsOH

を用いた場合はいずれの条件において もゼオライ トは得られなか

った(Exp.　Nos.1,11,13).

　 ところで,合 成されるゼオライ トの結晶構造は出発水性ゲル混

合物のアルカリ濃度(oH-/Sio2比)に よっても大きく影響される

ことはよ く知 られている4)-7).そ こで各種アルカリ源について

OH-/Sio2比 を大 きく変化させてゼオライ ト合成を行いその影響

について検討 した.Table　 1か ら明らかなように,ア ルカリ源に

NaOHを 用いた場合にはMFI型 ゼオライ ト以外にOHヅSiO2比
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Table　 l　 In且uence　 of　 alkali　 metal　 cation　 and　 addition　 of
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　 03:SiO2:40H20,160℃,48　 h(Exp.　 N0.31180℃,72　 h).

0.7付 近 でMOR型 ゼ オライ トが(Exp.　No.5),　 KOHを 用 いた

場合にはTON型 ゼ オライ ト以外にOH-/Sio2比 が0.Sお よび

1,1付 近 でMERお よびLTL型 ゼオライ トが生成することがわ

かった(Exp.　Nos.7,9)｡こ れ らゼオライ トのX線 回折パターン

およびSEM写 真 をFig.1お よびFig.2に 示す.い ずれのゼオ

ライ トのX線 回折パ ターンも文献等で報告されているもの とー一

致 してお り,そ の ピーク強度 か ら結晶性 も高い ことがわか

る8)-i2).なお,　LiOHお よびRbOHを 用 いた場合にOH-/SiO2

比1.0で 結晶性の生成物が得られたが(Exp.　Nos.2,12),文 献等

で報告されているX線 回折パターンの中にはこれらと一致する

ものはな く,そ の構造については現在不明である.

　 3.2　 1-ブ タノール添加の効果

　 MOR,　 MERお よびLTL型 ゼオライ トの合成は通常結晶化調

整剤を用いない.ま た,MFI型 ゼオライ トも合成条件は厳 しい

が結 晶化調整剤を用いな くても合成で きるユ3)14).そこでn-

BuOHの 役割を明らかにするため,　n｡BuOHを 全 く添加 しない

でゼオライ ト合成を行った.そ の結果もTable　1に 示す.本 水熱

合成条件下ではMFIお よびTON型 ゼオライ トはn-BuOH無 添

加では得 られなかったが,MOR,　 MERお よびLTL型 ゼオライ

トは生成 した.出 発水性ゲル混合物のOHヅSio3比 はMOR型

ゼ オ ライ トではx-BuOH添 加 の場合 とほぼ同 じであ つたが

(Exp.　No.5),　 MERお よびLTL型 ゼオライ トを純相で与える

OHー/Sio2比 の値 はn-BuOH添 加 の場合に比べ若干高かった

(Exp.　Nos.8,10).　 Fig.3に はn-BuOHを 全 く添加せずに合成

したMOR,　 MERお よびLTL型 のゼオライ トのSEM写 真 を示

す.n-BuOH存 在下で得 られた四角柱状のMOR型 ゼオ ライ ト

に比べ,n-BuOH無 添加で合成 した ものは明瞭な結晶形態をし

ておらず,そ の結晶形態にはかなりの違いがあった.ま た,か

BuOH無 添加で合成 したMER型 ゼオライ トの結晶形態 も,　n-

BuOH添 加 のもの とかな り異なっていた.出 発水性ゲル混合物

のOH　-k　/Sio2比 が若干異なるためn-BuOH添 加 の効果によるも
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Fig.1　 X-Ray　 diffiraction　p　atterns　of　various　zeolites　synthe・

　 　 sized　in　the　presence　 of"-BuOH.

　 　 (A):LTL(Exp.　 No.9),(B>:MER(7),(c):MOR(5),(D):

　 　 TON(6),(E):MFI(3)

のなのかは不明である,な お,LTL型 ゼ オライ トでは結晶形態

に差はなかった.こ れらの結果は,MFIお よびTON型 ゼオラ

イ ト合成においてはn-BuOHは 結 晶化調整剤として作用 してい

るが,MOR,　 MERお よびLTL型 ゼオライ ト合成においては結

晶化調整剤 として作用 していないことを示 しているように思われ

る.し かし,こ れらのゼオライトの合成条件や結晶形態に若干違

いが見 られるためn-BuOHは 結 晶生成に何 らかの影響を与えて

いるものと現在考えている.な お,ゼ オライ トの結晶化過程にお

けるn・-BuOHの 役割の詳細については現段階では不明である・

　 3.3合 成 したゼオライ トのキャラクタリゼーション

　 Table　2に はn-BuOH添 加 および無添加で合成 した各種ゼオ

ライ トのSiO2/A1203比 を示 す.　TON型 ゼ オ ライ トのSiO2/

A1203比 は出発水性ゲル混合物の値 と同 じであったが,　MFI型

ゼオライ トでは小さかった.一 方,MOR,　 MERお よびLTL型

ゼオライ トではそのSio2/A1203比 は出発水性ゲル混合物の値に

比べてかなり小さかった.な お,MORお よびLTL型 ゼ オライ

トのSio2/A　t203比 は文献等で報告されている値 とほぼ同 じであ

つたが,MER型 ゼ オライ トのSiO2/A1203比 は通常の値(3-5)

と比較するとかな り大 きな値であった.Table・3に は500℃ で

20h焼 成 した各種ゼオライ トの窒素吸着等温線のDubinin-Ra・

dushkeVich(D-R)プ ロ ットから求めた細孔容積We(N2)を 示 す・

n-BuOH添 加 の有無にかかわらず細孔容積We(N2)は ほ とんど

同じであり,文 献等で報告されている値 とほex-・致 した.　Fig.4

に はn_BuOHを 用 いて合成 した5種 類 のゼオ ライ トの27A]
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Fig.2　 Scanning　 electron　 rnicrographs　 of　various　 zeolites　 synthesized　 in　the　 presence　 of　n-BuOH.

　 　 　 (A):LTL,(B):MER-(c):MOR,(D):TON,(E):MFI.

Table　 2　 SiO2/Al,03　 ratios　 of　 various　 zeolites　 synthesiZed

　 　 　 witml　 and　 without　 n-BuOH

Table　 3　 Micropore　 volumes　 of　various　 zeolites　 synthesized

　 　 　 with　 and　 without　 n-BuOH

Zeolite SiO2/ .　Alz()3　 ratio　of
synthesls　 mixtu『e

SiO2!AI203　 ratio　of　zeoHte.)

Zeolite
Micropore　 volume　 Wo(焼)!cm3(1iquid)g-1a)

With　 n・-BuOH　 Without　 n-BuOH With　n-BuOH Without　 n.BuOH
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a)Detemined　 by　 X-ray　 fluorescence. a)Detemined　 by　 D一R　 plot　of　N2　 adsorption　 isotherm,

MAS　 NMRス ペ ク トルを示す .い ずれのゼオライ トのスペク ト

ルにおいても53ppm付 近 に骨格構造中の四配位アル ミニウムに

基づくピ一クのみが観察され,ゼ オライ ト中に存在するアルミニ

ウムのほとんどは骨格構造中に取 り込まれていることが明らかと

なった.

　次に,合 成直後のゼオライ トの熱分析,FT-IRお よびi3C　CP

MAS　 NMR測 定 を行い,ゼ オライ ト細孔内でのn_BuOHの 存在

形態について検討 した.Fig.5に は5種 類のゼオライ トの熱分析

の結果を示す.MFIお よびTON型 ゼオライ トの熱重量曲線に

は200-400℃ 付 近 に重量減 少 が観察 さ れた,一 方,MOR,

MERお よびLTL型 ゼオライ トの熱重量曲線には200℃ 以上に

おける重量減少は観察されなかった.Fig.6に は これらのゼオラ

イ トのFT-IRス ベ ク トルを示す.こ れか ら明 らかな ように

MFIお よびTON型 ゼ オライ トのスペク トルには2800-3000
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Fig.3　 Scanning　 electron　 micrographs　 of　 various　 zeolites

　　　 synthesized　 in　the　 absence　 of　n-BuOH.

　　　 (A):MOR(Exp.　 No,5),(B):MER(8),(c):LTL(10).
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cm-1付 近 に脂肪族炭化水素に基づくピークが観察された・一方,

MOR,MERお よびLTL型 ゼ オライ トにはこれ らのピークは観

察されなかった・このことは合成直後のMFIお よびTON型 ゼ

オライ トの熱重量曲線における重量減少は,ゼ オライ ト結晶に存

在する有機物の燃焼によるものであることを示 している・MFI

およびTON型 ゼオライ トの13CCPMASNMRス ペ ク トルにお

いては4本 のピークが観察され,そ れぞれのピークの化学シフ

トは文献で報告されているn-BuOH(液 体)の 値 と一致 した15).

これ らの結果から,MFIお よびTON型 ゼ オライ トの細孔内に

n_BuOHが 存在 していることが明らかとなつた.

ところで,Fig.5に は トリエチレンテ トラミン(TETA)を 結晶

化調整剤に用いて合成したTON型 ゼオライ トの熱重量曲線も併

せて示してある.n・-BuOHで 合成 した場合 と異な り,明 瞭な重

量減少は観察されず,1000℃ 付近において もまだ重量減少は観

察された.こ のことは細孔内のTETAか ら生成する炭素質の燃

焼除去にはかなりの高温を必要 とすることを示 している.し か

し,こ のような高温での燃焼ではゼオライ トの脱アルミニウムの

進行が予想される.事 実,27AIMASNMRを 用 いて算出 した

1000℃ 焼 成後のゼオライ トの骨格構造中のアルミニウム量は

500℃ 焼成のものの約2/3で あった.

以上の結果から,n-BuOH存 在下各種アルカ リ源を用いるこ

とによりMFI,TON,MOR,MERお よびLTL型 ゼオライ トが得
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られ ることお よび1｡ブ タノールはTON型 ゼオライ トの結晶化

調整剤 として有効であることが明らかとなつた.
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 —Note—

Influence of Structure—directing Agent on Zeolite Synthesis

Atsushi  Suzulu, Zhengbao WANG, Cheol-Hee AHN, Tsuneji  SANO* and Kazuo  SOGA

School of Materials Science, Japan Advanced Institute of Science and Technology; 
            Tatsunokuchi, Ishikawa 923-1292 Japan

 To get more information concerning zeolite synthesis in the presence of  1-butanol  (n-BuOH)  , 
influences of the alkali metal cation and the synthesis conditions on the zeolite synthesis were investigat-
ed. It was found that highly crystalline TON  (Theta-1) , MER (Merlinoite) and LTL (L) type zeolites 
were synthesized when KOH was employed as an alkali source, whereas  MFI  (ZSM-5) and MOR (Mor-
denite) type zeolites for NaOH. Characterization of zeolites obtained was conducted using X-ray diffrac-
tion, scanning electron microscopy, FT-IR, thermal analysis,  13C and  27Al MAS NMR. From the results 
of  FT-IR and '3C CP MAS NMR measurements of as-made zeolites, it was concluded that n-BuOH 
molecules were occluded in the zeolitic pores of TON and MFI type zeolites, while no n-BuOH molec-
ules for MOR, MER and LTL type zeolites.




