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1緒 言

ゼオライ トは,⊂Sio43と[A104]の 四面体がその頂点に位置

する酸素原子を共有して三次元網目状に結合 した結晶性アルミノ

ケイ酸塩であり,結 合様式により数多 くの結晶形状を持つ.

[A104]四 面体は負の荷電を有している・ため,こ れを中和するた

めに陽イオンが存在 している.こ の三次元網目構造と陽イオンの

存在が,ゼ オライ ト特有の分子ふるい作用,イ オン交換能,固 体

酸性などの物理的および化学的性質を発現させており,吸 着剤,

触媒など様々な分野に用いられている.

しかし,ゼ オライトが水蒸気あるいは高温下にさらされると骨

格構造からの脱アルミニウムが進行し,・ゼオライ トの物理的化学

的性質の変化を引き起こす.ま た,脱 アルミニウムの程度が大き

ければ結晶構造そのものが破壊されることがある.そ のため,ゼ

オライ トの脱アルミニウムは物性の制御および構造の安定性とい

う観点からゼオライ ト化学における重要な問題であり,様 々なゼ

オライ トを用いて数多 くの研究が行われている1)～6).著者らも

HZSM-5ゼ オライトの脱アルミニウム挙動について検討してお

り,100%水 蒸気雰囲気下での脱アルミニウム速度は見かけ上ゼ

オライ ト骨格構造中のアルミこウム量の二次に整理できることを

既に報告した7)④.し かし,脱 アルミニウムの機構あるいはその

速度に及ぼす水蒸気分圧の依存性などを含め,そ の詳細について

はまだ十分には明らかにされていない0

本研究では,種 々の水蒸気分圧下でのHZSM-5ゼ オライ トの

脱アルミニウム速度を固体高分解能NMRを 用いて詳細に検討

したので報告する.

2実 験

2.1ゼ オ ライ トの調製

ZSM-5ゼ オ ライ トの調製は,以 下のように して行 つた.コ ロ

ィ ダルシ リカ(キ ャタロイ ドSI-30,触 媒 化 成製,Sio2=30.4

wt%,Na20ニ0.38wt%),硝 酸 アルミニウム,水 酸化ナ トリウ

ム・テ トラプロビルアンモニウムプロミ ド(以下TPABrと 略 記)

お よび蒸留水から以下の ようなモル組成を有する水性ゲル混合物

を調製 した.

SiO2/A1203=70,0H-/SiO2=o.1,TPABr/SiO2=0.1 ,

H20/Sio2=40

得 られた水性ゲル混合物 を300　mlの ステン レススチール製オー
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トクレープに仕込み,160℃,自 己圧下 において24時 間か きま

ぜながら水熱合成を行 った.反 応後生成 した固形物を蒸留水で十

分 に洗浄 し,120℃ で 乾燥 した後,空 気中500℃ で20時 間 焼成

した。さ らに,0.6M(mol/dm3)塩 酸 水溶液 を用いて室温で24

時 間イオソ交換後,500℃ で8時 間焼成 しHZSM-5ゼ オ ライ ト

とした.

2.2ゼ オ ライ トのスチー ミング処理

スチー ミソグ処理は,常 圧流通式装置を用 い,12か ら24メ ッ

シ ュに成型 した ゼオ ライ ト約1.29を 石 英管に充填 し,600℃ で

水蒸気分圧 を0,0.1,　0.25,0.5,1kg/㎝2と 変えて行 った.な お,

全 ガス(窒 素+水 蒸気)の 流量は0.531mo1/hと 一定に した。

2.3ゼ オ ライ トのキ ャラクタ リゼ0シ ョン

ゼオライ トの結晶子径 および結晶形態 は,走 査型電子顕微鏡

(日立製S-4100)を 用 いて観察 した.

ゼ オ ラ イ トの 組 成 分 析 は,蛍 光X線 分 析 装 置(Phihps

PW2400)を 用 いて行った.

固 体高分解能 幻AIMASNMRス ペ ク トルは,ヴ ァリアン製

VXR-400を 用 いて,共 鳴周波数104.3　 MHz,パ ル ス幅1.73マ イ

クロ 秒,待 ち時間1秒,積 算回数4000回 の条件で室温で測定 し

た.外 部標準 には硝酸アルミニウム九水和物を用いた.な お,測

定を行 う前に,ゼ オライ トは塩化アンモニウム飽和水溶液 を含む

デシケー タ中に24時 間以上放置 し,水 を飽和吸着 させた.

3結 果および考察

合成 したゼオライ トはZSM-5ゼ オ ライ ト特有 のX線 回折パ

ターソを示 し,そ の結晶化度 も高かつた.走 査型電子顕微鏡観察

の結果か ら,結 晶子径は均一で約3×6μmで あ った。また,蛍

光x線 分析により求めたSiO2!A1203比 は63で あ った.

3.1種 々の水蒸気分圧下でのスチー ミング処理

脱 アル ミニウム処理後のゼオライ ト骨格構造中のアルミこウム

量を精度よ く測定するために,ま ず脱アル ミこウム処理前の種 々

のA1/(Si+A1)比 の ゼ オ ライ トの27AIMASNMRス ベ ク トル

を測定 し,骨 格構 造中の四 配位 アル ミニ ウム に帰属 され る53

ppm付 近 のピー クの積分値 と0小(Si+A1)比 の関係について調

ぺた9)・ 図1に その結果 を示す.な お ,縦 軸 は飽和吸着 した水の

重量分を差 し引いてゼオ ライ ト19当 た りに換算 した もので あ

り・ そ の測 定 誤 差 は約5～10%で あ つた .以 後 この検 量 線

(ツ=-7・73×104糾9・98×103露+7.49,κ:0!(Si+0)比
,ン:ゼ

オライ ト19当 りの53ppmピ ー クの積分値)を 用 いて脱アル ミ

ニウム処理後のゼオライ ト骨格構造中のアル ミニウム量を算出 し
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図2に は種々の水蒸気分圧下でのスチーミソグ処理にともな

うゼオライ ト骨格構造中のアルミニウム量の経時変化を示す.骨

格構造中のアルミニウム量はスチーミソグ初期において急激に減

少し,そ の後処理時間とともに徐々に減少した.ま た,脱 アルミ

ニウムは水蒸気分圧が高いほど激 しく進行した.な お,水 蒸気分

圧Okg小1/の 窒素雰囲気下での熱処理の場合には,脱 アルミニ

ウムは進行しなかった.

以上のことからHZSM-5ゼ オライ トの脱アルミニウムは水蒸

気分圧に著しく影響されることが明らかになったので,次 に脱ア

ルミニウム速度に及ぼす水蒸気分圧の影響について定量的な検討

を加えた.図3に は種々の水蒸気分圧下でのスチーミング処理

後のゼオライト骨格構造中のアルミニウム量の逆数,あ るいはそ

の二乗とスチーミング時間との関係を示す.い ずれの水蒸気分圧

の場合においても骨格構造中のアルミニウム量の逆数の変化量と

スチーミング処理時間との間には直線関係は得られなかつた(図

3(の).一 方,骨 格構造中のアルミニウム量の逆数の二乗の変化

量とスチーミング時間との間には原点を通る良好な直線関係が得
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られた(図3③ 〉.す なわち,tを スチー ミング処理時間,、40を

スチー ミング処理前の骨格構造中のアル ミニウム量,0を 時間 ∫

における骨格構造中のアル ミニウム量,0を 脱アル ミニウムの見

かけの速度定数 とすれば

112×{(1　/A)2-(1小240)2}=kt(1)

式 が成立 している.こ こで(1)式 を時間tで 微分すれば,

-d4/d≠=ん43(2)

とな る.し たがって,水 蒸気分圧0.1～1kg/cm2の 本 実験条件

下ではスチーミング処理 によるHZSM-5ゼ オ ライ トの脱アルミ

ニウム速度は,見 かけ上骨格構造中のアル ミニウム量の三次に比

例することが明 らかとなった.こ の結果は,100%水 蒸 気雰囲気

下での脱アルミニウム速度は骨格構造 中のアルミニウム量の二次

に比例するという以前の実験結果 と異なる7)・8).この違いが何 に
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起因するものか正確には明らかではないが,今 回は検量線を用い

てスチーミソグ処理後のゼオ ライ トの骨格構造中のアル ミニウム

量を測定 したためその精度が向上 したことによるもの と考えてい

る.図4に は種 々の水蒸気分圧下での脱アル ミニウムの見かけ

の速度定数 と水蒸気分圧の関係を示す.こ の直線の傾 きから求め

た脱アル ミニウム速度の水蒸気分圧依存性は約1.5次 で あった。

3、2ス チー ミング処理における脱アル ミニウム機構

以上の結果か ら,ス チー ミング処理に ともな うHZSM-5ゼ オ

ライ トの脱アルミニウムは図5(A)の よ うな過程 を経て進行 して

いると推定 した.な お,ス チーミング処理条件下では

H++H20#H30+(3)

の平衡は原系に片寄つており,ゼ オ ライ ト細孔内にプロ トン とし

て存在 していると仮定 した.ゼ オライ ト骨格構造からの脱アル ミ

ニウムはSi-0-A1結 合 の加水分解反応であ り,ゼ オライ ト中の

Bmnsted酸 点 に基づ くこのプロ トンは細孔内を自由に動 き回る

触媒 として作用す る1。)ユ1)。遷 移状態での配置A5が 空間的に可

能であるのかどうかについては現段階では明らかではないが,

A5か らA6の 過 程が律速段階で,A1か らA5ま ではすべて平衡

と仮定すれば,

K1=[A2〕/[A1■H÷],燭=[A3]/[A2■H20],

κ3=[A4]1[A3■H月,瓦=[A5]/[A4][OH-]

とな り,脱 アルミニウムの速度式は

一d/1/d∫=ゐ'[A5]=差'瓦[A4■OH-]

=差'κ轟[A3■H+■OH篇]

=々'1巧κ轟[A2■H÷ ■H20][OH輪]

=ゐ'、K1κ露 凶[A1■ 且+〕2[且20■OH-](4)

とな る・ここで[H+〕 は電荷のバ ラソスを保っために骨格構造

中のアルミこウム濃度[A1〕 とほぼ等 しい と考え られ,脱 アル ミ

ニウム速度は見かけ上骨格構造中のアルミニウム量の三次に比例

することになり,実 験結果を説明することができる。なお,こ の

脱 アル ミニウム機構では,脱 アル ミニウム速度が水蒸気分圧 に

1.5次 の依存性を示すことを説明するため,A5に おいてOH一 の

存在を仮定 している・OH一 の生成の詳細については現段階では

明らかではないが,図5⑧ の ように考えている。ゼオ ライ ト中

のプロ トンがSi-0-Si結 合 の加水分解反応の触媒 として作用す

る.反 応式で表せば
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H20+02-#20H一

と な る.平 衡 定 数 を 」κ5と す れ ば,

K5=[OH-]2/P臼 ρ[02-]

こ こで[02つ は ほ ぽ0定 と考 え られ る か ら,

[OH-]=(・ κ』2即[02備 ⊃4.5=κ5'砿5(P脚)α5

(K』'、K5[02-〕)

した が っ て,脱 ア ル ミ ニ ウ ム の 速 度 式 は

-d∠4/d'=ゐ'KIK顕(露 虞 』'甑5[A1]3(
i)L5

とな る.

=ゐ[A1]3(PHρ)L5

(ゐ=ゐ'K1瓦 商 κ4κ5'o・5)

4結 論

(5)

(6)

(7)

HZSM-5ゼ オライトの脱アルミニウム速度に及ぼす水蒸気分

圧の影響を27AlMASNMRを 用いて詳細に検討した.脱 アルミ

ニウム速度は水蒸気分圧に大きく依存 し,水 蒸気分圧が0.1～1

kg/cm2の 場合には見かけ上ゼオライト骨格構造中のアルミニウ

ム量の三次に比例すること,お よび水蒸気分圧に対して約1.5次

の依存性を示すことが明らかとなった.
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一 ・Note-

Effect of Water Vapor Pressure on Dealumination Rate of HZSM-5 Zeolite

 

' Y
oshihiro  IwAMI, Tsuneji  SANO* and Yusuke  KAWAKAMI

Japan Advanced Institute of Science and Technology; Tatsunokuchi, 
 Ishikawa 923-12 Japan

 Dealumination rate of HZSM-5 zeolite under various water vapor pressures was investigated by 
means of  27A1 MAS NMR. The  dealumination rate was markedly dependent on the water vapor pres-
sure. Under water vapor pressure ranging from 0.1 to 1 kg/cm2, it was found that the dealumination 
rate was apparently third-order dependent on the content of framework aluminum and approximately 
1.5-order dependent on water vapor pressure. Based on these results, a plausible mechanism of dealumi-
nation of HZSM-5 zeolite by steaming was proposed.


