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シ リカライ トの結晶成長に及ぼす溶液組成の影響

(1995年5月11日 受理)

菅 原 生 豊**・ 竹 田 清 志 ・佐 野 庸 治*・ 川 上 雄 資 ボ岩 崎 晃***

水 熱 合 成 条 件 下 で の ゼ オ ラ イ ト結 晶 の成 長 過 程 を 直 接 観 察 す る た め に 新 しい タ イ プ の そ の 場 観 察 装 置

を 開 発 し,こ れ を 用 い て シ リカ ラ イ トの結 晶 成 長 速 度 及 び結 晶 形 態 に及 ぼ す 結 晶 化 温 度 及 び 原 料 溶 液 組

成 の 影 響 を 詳 細 に検 討 した.孤 立 した特 定 の 結 晶 の 大 き さ の経 時 変 化 の 傾 き か ら求 め た 長 さ 及 び 幅 方 向

の 成 長 速 度 は 結 晶 化 時 間 に よ らず 一 定 で あ り,結 晶 化 温 度 が 高 い ほ ど大 き くな る こ とが わ か っ た.ま

た,結 晶 形 態 は 結 晶 化 温 度 に 依 存 し,高 温 ほ ど細 長 くな る こ とが わ か っ た.次 に,出 発 原 料 溶 液 組 成 を

以 下 の よ う に 変 え て結 晶 成 長 速 度 に 及 ぼ す溶 液 組 成 の 影 響 を調 べ た.

(1>xTPA20-O.OSNa20-SiO2-300H20(x=O.012～O.1)

(2)O、OSTPA20-yNa20-SiO2-300H20( .yニ0。025～0.2)

(3)0.05TPA20-0。OSNa,O-zsio2-300H20(2=O.5～2)

(4)O.05TPA20-O.05Na20-SiO2-wH20(w=100～1000)

得 られ た 結 晶 の 大 き さ の 経 時 変 化 か ら求 め た 各 組 成 に お け る 長 さ 方 向 の 成 長 速 度 瓦 お よ び 幅 方 向 の 成

長 速 度Rwか ら,次 の 相 関 式 が 得 られ た.

Rloc(TPA+)o・389(OHつo・518(SiO2)禰 α196(H20)-o・745

Rwoc(TPA+)◎ ・675(OH-)1・e5(SiO2)-o・226(H20)一 一1・12

Ri/Rwoc(TPA+)-G286(OHう 一〇528(SiO2)o・0296(H20)e・369

1緒 言

ゼオライ トの持つ吸着分離能,イ オン交換能,固 体酸性などの

機能を十分に発揮し,効 果的に利用するためには結晶の粒径や形

態を最適なものに調御する必要がある.そ のため,ゼ オライトの

結晶化に関する基礎的な研究,な かでも速度論的な研究が多数行

われている.こ の種の研究はゼオライ ト合成の基本となるもので

あり,生 成条件や生成過程を知る上で非常に重要である.し か

し,ゼオライ トの生成条件が高温 ・高圧 ・強アルカリであること

から,こ れまでの研究においては主に合成途中で結晶を取 り出し

て電子顕微鏡やX線 回折装置などを用いて解析するといった間

接的な手法に頼っていた1)～6).しかも,生 成した結晶全体の平

均を捉えているに過ぎず,結 晶化温度,出 発原料溶液組成などの

ゼオライ ト合成因子の結晶成長過程に与える影響はまだ十分には

明らかにされていない.

ところで,最 近,水 熱合成条件下でのゼオライト結晶の成長過

程を直接的に観察するその場観察が注目されている.Moserら

はIRを 利用 した観察用セルを開発し,溶 液の変化をその場観察

している7).ま た,Twomeyら は光散乱を利用して結晶の個数 ・
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粒径 ・粒径分布を測定 している8).し かし,こ れらは結晶そのも

のを直接観察 しているわけではない.Cundyら はガラス製の毛

細管を用いてゼオライ ト合成を行い,そ の結晶成長過程を直接光

学顕微鏡で観察しているが9),観察の度に恒温器から毛細管をわ

ずかの時間ではあるが取り出している.観 察の度に同一の結晶を

追跡する困難に加え,観 察中の温度低下およびガラス表面の溶解

が問題になる.

このような観点から,著 者らは光学顕微鏡を用いて水熱合成条

件下での特定の結晶の成長過程を連続 してその場観察する可能性

について検討しているlo)～t2)・ごく最近,新 しいタイプのその場

観察装置を開発することで,明 瞭な画像で同一結晶の成長過程を

追跡することに成功した・ここでは,こ の装置を用いてゼオライ

トの結晶成長速度および結晶形態に及ぼす結晶化温度および原料

溶液組成の影響を詳細に検討したので報告する.

2実 験

図1に 本研 究 で 用 いた ゼ オ ラ イ ト結 晶 成長 観 察 装 置 を示 す 、

ステ ソ レス スチー ル製 の観 察 用セ ル は テフ ロン製 内 筒(内 容 積約

2cm3)を 有 し・ 内圧1MPaに 耐 え られ る よ う に設 計 さ れ て い

る・高温 ・強ア ルカ リのゼ オ ライ ト合成条 件 に耐 え られ る ように

す る た め ・ 石 英 製 観 察 窓 は 厚 さ50μmのPFA(P◎ly-

(tetrafluorcethylene-Perfiuor(valkrylVinylether))膜 で 保護 した.所

定の組 成 に調整 した原料 溶 液約1cm3を テ フ ロン製 内筒 に λれ ,



616 日 本 化 学 会 誌1995No.8

Heater

S囲essSt㏄1Ce

ThemalShiel

Haloge

VideoRecord

eflonSleeve

ynthesisMiXture

Film

mdow

TVMonitor

Fig.1Exper㎞entalapparatusforin-sitUobservationof

crystalgrowthofzeolitesfromclearsolutions

所 定 の結 晶化 温 度(135-180℃)ま で1時 間 かけ て 昇温 し,そ

の後 同温度 で120時 間保持 した.な お,ヒ ー ターのス イ ッチを入

れ た時の時 間を結 晶化 時間0と した.

ゼオ ラ イ ト結 晶 の比重 は約2で あ るため,生 成 した結 晶は観

察窓 上に沈 降す る.観 察窓上 の結晶 の成 長過程 を観察 するため倒

立 型光 学顕 微鏡(ミ ッ トヨ製VMU-3H)の 焦 点は 窓の 内壁 に合

わせた.対 物 レンズ は20倍 の ものを用 い た.ま た,顕 微鏡 像 は

間 欠録画装置 で記録 した.

結 晶成長過程 の観察 の容易 さ とい う点 か ら,透 明で均 一な 出発

原料 溶液 が調 製可能で あ るこ と,及 び出発 原料溶液 の組成 がで き

るだけ単純 にで きる とい うこ とを考 慮 して,合 成 するゼオ ライ ト

はア ル ミニ ウム成 分の な いシ リカライ トと した.溶 液の調 製 に

は,シ リカ源 として コロ イ ダル シ リカ(触 媒 化 成製CataloidSI-

30;30,4wt%SiO2,0.38Wt%Na20,69.22wt%H20),ア ル カ リ源

と して水酸 化 ナ トリウ ム(Merck製99.0%以 上),結 晶化 調整剤

と してテ トラプ ロピル アソモ ニ ウムプ ロ ミ ド(以下TPABrと 略

記 す る:東 京 化成工業 製98%以 上)お よび蒸留水 を使 用 した.

得 られ た シ リカ ライ ト結 晶の 同定 お よび 粒径 分布 の測 定 はX

線 回折装置 及び走査型 電子顕 微鏡に よ り行 った.

3結 果及び考察

3.1結 晶化温度 の影 響

シ リカライ トの結 晶成長速度 及び結 晶形 態 に及 ぼす結 晶化 温度

の影響 を検 討す るため,以 下 の組成の原料 溶液 を用い結 晶化 温度

を135～180℃ と変 えて水熱 合成 を行 った.

(a)0.OSTPAzO-O.05Na20-SiO2-300H20

(b)0.1TPA20-O.05Na20-SiO2-300H20

(c)0.05TPA20-0.025Na20-SiO2-300H,O

結 晶化 時間5～20時 間で 本実 験 に用 いた 顕微 鏡 で観察 で きる

大 きさのシ リカライ トの微結 晶が観察窓 上 に沈 降 し視野 に捉 えら

れ るようにな ったが,セ ル 内の対流 お よび ブラウソ運動 のため こ

lOOμm

Fig,20pticalmicroscopeimagesofgrowingsilicalitecrystalsfromasolutionwithacompositionofO.05TPA20-0.05Na20-SiO2
-300H20at1650C
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れらの微結晶は動き回っていた・その後結晶は観察窓上に静止し

たため,孤 立 した1個 の結晶の成長過程を追跡することができ

た.図2に は原料溶液(a)を用いて結晶化温度165℃ で結晶成長

させたシリカライ トの顕微鏡像を示す・シリカライトの結晶は図

3に 示すような形態であり,得 られた顕微鏡縁より結晶の長さ

({001}面方向)と 幅({100}面 方向)の 経時変化を求めた.図4

には原料溶液(a>を用いた場合の結果を示す.こ の図から明らかな

ように成長速度は時間によらず一定であった.た だし,165と

180℃ では70時 間前後より,成 長速度は低下した.幾 つかの結

晶が凝集しているところでの個々の結晶の成長速度は孤立した結

晶の成長速度に比べ小さいことから,こ の結晶成長の低下は結晶

成長による化学種の消費のために溶液濃度が低下したためである

と考えられる・この図から求めた線成長速度を表1に まとめて

示す.な お,線 成長速度は次式で定義する.

1dl
Ri=7薔(1)

1dw
Rwニ7'薔(2)

ただ し,Ri,瓦 。はそれ ぞ れ長 さ方 向,幅 方向の成 長速度,1,wは

それぞれ結 晶の長 さ,幅,θ は時 間を表す.

ところで,ゼ オ ライ トの結 晶化 に関す るほ とん どの速度論 的研

究では,結 晶 の成 長速 度 はX線 回折 法 で求 めた結 晶化度 の経 時

変化(結 晶化 曲線)に よ り評価 されて お り,そ の 結晶化 曲線 がS
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TablelSilicalitecrystallengthgrowthrate(Ri)andWidth

growthrate(1～")asafunctionofcrysta1丘zationtem-

peratUre

s畠欝 艦 藩eTem階t蟹e(μ 島h)轟h)凧

(a)

0.05TPA20-

0、05Na20-

Sio2-300H20

(b)

0、1TPA20-

0。05Na20-

Sio2-300H20

(c)

O.05TPA20-

0。025Na20-

Sio2-300H盆O

135

150

165

180

150

165

180

150

165

180

0.120

0.231

0.409

0.538

0.197

0.500

0585

0ユ52

0.244

0.294

0,0442.73

0.0683。38

0.0904.52

0.0985.47

0.0712.77

0、1303.86

0,0906.50

0。0364.25

0。0396。28

0.0338.87

字型になることは良く知られている.結 晶化曲線が立ち上がるま

での時間を待ち時間(誘導期間(inductionperiod))と いい,多 く

の研究者がこの待ち時間の逆数で核発生速度を考察 してい

る13)14).しかし,本 実験では図4の ように待ち時間はほとん ど

観測されず,従 来の結果とは著 しく異なっている。X線 回折法

により定量されるものは試料中のゼオライト結晶の相対的な体積

(または質量)で ある.本 実験で結晶化時間 θにおける結晶1個

の体積 γは,長 さ及び幅方向の線成長速度が一定で,そ の形状

を直方体 と仮定すれば,V=8R,・R.・R,・e3と なる.た だ し,R,

は測定はされていないが厚さ方向((010)面 方向)の 成長速度と

する.成 長後期での溶液の濃度低下による成長速度の低下を考慮

すれば,こ の式より結晶体積の経時変化はS字 型になることが

予想される・そのため,結 晶化時間が短 く試料中のゼオライ ト結

晶の割合が著しく小さい間は結晶化曲線には見掛け上待ち時間が

存在するように見えるが,こ の間も結晶そのものは成長を継続 し

ているはずである・しかしながら,本 実験で得られた顕微鏡像に

はシリカライ ト結晶以外の無定形物質が観察されておらず,従 来

のゼオライト合成の場合と異なるため待ち時間を直接比較するこ

とはできないと思われる。

結晶成長速度 の温度依存性 について,Feokistovaら3)や

Cundyら9)はArrhenius式 に従って整理している.ゼ オライ ト結

晶は・コロイドシリカの溶解,ケ イ酸の重合(構造単位の形成)
'輸送・結晶表面での構造単位の取 り込みなど非常に多くの過程

を経て生成するが・結晶化温度を上げると成長速度が急激に増大

することから・その過程で化学反応が大きく寄与していることは

推論できる・Arrhenius式 により算出した結晶成長の見掛けの活

性化エネルギーを表2に 示す・結晶成長において拡散が支配的

な系では見掛けの活性化エネルギーは約16kJ/molで あるとい

Table2ApParentactivati・nenergiesf・rsMcalitecrystal

lengthandwidthgrowth(E,)and(E
w)

Composition◎fsynthesismixture EiE 。,(kJ/
mo1)(kJ/mol)

(a)0・05TPA20-O・05Na,O-SiOゼ300H黛0

(b)0。1TPA20-0.05Na20-SiO2-300馬0

(c)0・05TPA,O-O・02SNa,O-SiO慧 一300H,O

52,4

58。2

353

28。0

12.9

-3 。8
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う報告 もあり15),結晶の長さ方向の見掛けの活性化馬ネルギー

の値を見る限り何らかの化学的な過程が律速段階であることがわ

かる.し かし,こ こで注目すべきは,表 中で溶液組成O.05TPA2

0-O.02SNa20-SiO2-300H20に おける幅方向の結晶成長の見

掛けの活性化エネルギーの値が負の値 となったことである.

本来,Arrhenius式 は反応速度の温度依存性を表す.ゼ オライ

トの水熱合成では結晶成長 と化学反応が同時に起こっており,そ

の結晶成長過程は複雑である.一 般に,結 晶成長の駆動力は過飽

和度であるが,ゼ オライトの結晶成長では成長の構造単位がわか

っていないのでその定義は容易ではない.成 長の構造単位の濃度

はその生成量と結晶への取り込み量のかねあいで決まってくる。

本実験条件下では,結 晶化温度が高い場合のシリカライト結晶の

成長形と水の多い場合の成長形が似ていることから,結 晶化温度

が高いほど過飽和度は低下していることが示唆される.し たがっ

て,幅 方向の結晶成長の見掛けの活性化エネルギーの値が負とな

った上述の結果は,ゼ オライ トの結晶成長速度の温度依存性を検

討する際には,化 学反応と過飽和度の両方を考慮した整理をしな

くてはならないことを示している.た だし,過 飽和度が温度によ

ってほとんど変化 しない系では結晶の成長速度をArrhenius式

により整理することは可能である.

しかし,本 実験系が温度によって過飽和度がほとんど変化しな

い系なのかどうかわからないうえに,実 際に活性化エネルギーが

負になってしまうという問題があるので,結 晶化温度と成長速度

の関係を次式のように整理することにした.

R=kT・(3)

ここで,Rは 線成長速度,kお よびnは 定数である.た だし,こ

れらの定数は物理的 ・化学的な意味は全く含まれていない.得 ら

れた相関式を表3に 示す.こ れらの式によると,す べての組成

で幅方向の成長速度よりも長さ方向の成長の方が温度依存性が大

きいことがいえる。なお,表1お よび3中 のRilRwは 結晶形態

の温度依存性を定量化するため,長 さ方向の成長速度を幅方向の

成長速度で割った値である.表3の 相関式はシリカライトの結

晶形態は高温ほど細長 くなるということを示 している.

本観察実験による結晶の成長速度の測定に加え,核 発生の過程

に関する知見を得るため,通 常のオー トクレープ(内容積50cm3)

にその場観察に用いた溶液と同じものを注入し,か きまぜないで

シリカライ トを合成 しその粒径分布を測定した.図5に は原料

溶液組成(a>を用い,結 晶化温度165℃ で合成 したシリカライ ト

Table3Correlationequationsbetweencrystallizationtem-

perature(T)andsiHcahtecrystalgrowthrates(R～,

R縛)forvarioussynthesismixtures・

EquationCo搬positionof

synthesismixture1～ ま(μm/h),」R.(μm/h),」R/R"

Ri=8.92×10-40T146

1～"=2.19×10禰22TZ79

1～ノRw=4.08×10-i8T6・83

Ri=3.39x10轡43T三5・9

R躍=6.12×10}11T&娼

Ri/Rw=5,55×10-33Tla4

Rf=6。38×10　 27Tgs7

Rw=2。23×10T-Le6

Rl〃 ㍉=2、86×10-28Tエo・7
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結晶 の長 さに関す る粒径 分布 の経時 変化 を示す.図 か ら明 らかな

ように,反 応 が か きまぜな い静 置系 であ るため二 次核発 生 はほ と

ん どない ことが わか る.か きまぜ た場 合 は二次核 の発生 が予 想さ

れ,結 晶化 時間 が長 くな る と,そ の粒 径分 布 曲線 の低粒 径側 に幾

っ かの極 大点 が存 在す るこ とに な る4).ま た,粒 径分 布 は 同 じよ

うな形 で推移 し幅 も狭 い こ とか ら,核 発生 は早 い時期 にか な り短

い期 間 に起 こってい る こ とがわか る.核 発 生が比 較的 早 く終 息す

るのは,発 生 した核 の成 長 に よる化学 種(構 造単 位)の 消費 のた

め,セ ル 内の溶 液濃度 が低下 し,新 た な核 生成 がで きな い領 域に

入 るため であ ろ う.

また,図4の 直線 を外 挿 す る こ とに よ り核 発 生 の起 こ った時

刻 を推定 す る と,結 晶化 温度 が165と180℃ では時 刻0以 前 とな

った 。 この こ とは,発 生 直後 の核(エ ンブ リオ)の 成 長 速度 はそ

の後 の成長 速度 に比 べて早 いか,も しくは反応 開始 以前 に核 が存

在 して いた こ とを示唆 して い る.し か し,こ れはあ くまで も推定

に過 ぎず,本 観 察装 置 では 光学 顕微鏡 を使用 してい るた め1μm

以下 の結 晶成長 に関 す る知 見 を得 る こ とは困難 で あ り,今 後 の課

題 であ る.

3.2溶 液組成 の影 響

シ リカ ライ トの合成 には,シ リカ源,ア ル カ リ源,水 お よび結

晶化 調 整剤 と してのTPABrの4成 分 が必 要 であ る.こ れ らの4

成 分が結 晶成長 に どの ような影響 を与 え るの かを調 べ るため,原

料溶 液 の組成 は以下 の ように設定 した.

(d)xTPA20-一 一〇.05Na20-SiO2-300H20

(x=O、012,0.024,0.05,0.075,0.1)

(e>O.OSTPA20-yNa20-SiO2-300H20

(y=O.025,0.05,0.1,0.2)

(f>O.05TPA20-O.05Na20-2SiO2-300H20

(x=0.5,0.7,1,1.5,2)

(g)O.05TPA30-O.OSNa20-・-SiOガ ーwH20

(w=100,300,400,1000)

なお,結 晶化温 度 は165℃ とした.

3.2.1結 晶 化 調整 剤TPABr量 の影 響:組 成(d)の 原料 溶 液 を

用 いて 結晶化 調整 剤TPABr量 の影 響 を調 べ た.測 定 した結 晶の

長 さ と幅の経 時変 化 を 図6に 示 す.い ず れの 場 合 も線 成長 速 度
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は時 間に よ らず一 定 であ り・TPABr量 が多 いほ ど線成長速度 も

大き くな った・ この こ とは・TPABrが 結晶成 長 に有効 な化学種

(構造単 位)の 形成 に大 き く寄 与 して い るこ とを示 してい る.ま

た,TPABr量 が多 い場合 には結 晶成長 の後期 では成長 速度の低

下 が認 め られ,最 終 的 な 結 晶 粒 径 は 小 さ くな った 。 これ は,
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TPABrが 多 いほ ど核 発 生 が多 く,そ の後 の結 晶成 長 で短 時 問 に

化学 種(構 造 単位)が 多 く消費 され るため で はな い か と考 え られ

る16).こ の こ とは,大 きな結 晶 を得 る ため に は,何 らかの 方 法

で核発生 を抑制 するか,原 料 を連 続的 に供給 して濃 度低 下 を抑 え

る必要 があ るこ とを示 してい る.

図7-(A)はTPABr量 と成 長速 度 の 相 関 を示 した もの で あ り,

これ よ り次 の相関式 が得 られた.

R∫=O.935(TPABr)e・s89(4)

RwニO.375(TPABr)o・675(5)

これ らの式 よ り,TPABr成 分 は結 晶 の長 さ方 向 よ りも幅 方 向 の

成長 速度 に強 く影響 を及 ぼ す こ とが わ か る.(4)式 と(5)式 よ

りTPABr量 とRt/R"の 相関 は次式 の よ うにな った.

Ri/Rw=2.49(TPABr)"-o・2SG・ 〈6)

これは,結 晶形態 はTPABr成 分 が少な い ほ ど細 長 くな る こ とを

示 して いる、

3.2.2NaOH量 の影 響;原 料 溶液(e)の溶 液 を用 い て成 長速 度

に及ぼ すNaOH量 の影 響 につ い て調 べ た.NaOH量 と成長 速 度

の関係 を図7-(B)に 示 す.NaOH量 の増大 と ともに成 長速 度 は 増

大 した.こ の こ とは,TPABr同 様NaOHも 結 晶成 長 に有 効 な化

学種(構 造単位)の 形成 に大 き く寄与 してい る こ とを示 してい る.

なお,TPABrの 場合 と同様 に,NaOH量 の増 大 と と もに結 晶 成

長後 期 では成 長 速度 の 低下 が 観察 され た.NaOH量 と線 成 長 速

度の相 関式は次 の ようにな った。

R∫=1.25(NaOH)o・518(7)

R躍=O.937(NaOH)Lo5(8)

この式 よ り,相 対 的に結 晶の長 さ方 向 よ りも幅方 向の 成長 の方 が

NaOH量 の依存性 が大 きい こ とが わか る.こ の傾 向 もTPABr量

の影 響 と同様 で あ った.NaOH量 とRi/R"の 相関 は次 式 の よ う
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にな り,結 晶形態 はNaOH量 が少 な いほ ど細 長 くな る傾 向が あ

った.

R〃 ～即=1.33(NaOH)i　 '　.(9)

3。2.3シ リ力量 の影 響:シ リカ量 の影 響 を調 べ るた め,原 料

溶 液 組 成 を(f)と して結 晶化 を 行 っ た(図7-(c>).TPABr,NaOH

の場 合 と異 な り,シ リカ量 が少な いほ うが成長 速度 の値 は大 き く

な った.ま たrシ リカ量 が少 な い場 合 に結 晶成 長 が 早 く停 止 し

たMシ リカ量 が少 な くな る とい う こ とは相 対 的 にTPABr及 び

NaOH量 が多 くな る こ とに対 応 す るの で,シ リカ量 が少 な い ほ

うが成 長速度 が大 き くな る とい う この結 果はrシ リカ量 が少な い

場 合 に は結 晶成長 に有効 な化 学種(構 造 単 位)が 多 い こ とを示唆

して い る.な お,シ リカ量 と線成長 速度 の相 関式 は次の よ うにな

った.

R1=0,381(Sio2)一 α196(1ρ)

i　 t
.0827(SiO2)1　 .(11)

この場 合 は,結 晶の長 さ方 向 よ りも幅方 向の成 長速度 のほ うが シ

リカ量の依 存性 が若干 大 きいが,指 数 の絶対 値 は長 さ,幅 方向 と

もに小 さい.シ リ カ量 とR/R"の 相 関 は次 式 の よ うに な り,シ

リカ成分 の量 は結 晶形 態 にほ とん ど影響 を与 えな いy

R/1～"=4。61(SiO2)/　 M　'　e(12)

3.2.4水 の量 の影響:溶 媒 で あ る水 の量 の影 響 を調べ るため,

原料 溶液 組 成(9)で結 晶化 を行 った.そ の結 果 を 図7-(D)に 示 す 。

シ リカの場 合 と同様 に成長速 度は 水の量 が少 ないほ ど大 き くな っ

た.水 の 量 の減 少 はTPABr,NaOH及 び シ リカ量 の 相対 的 な増

加で あ りi上 述 のそ れ らの成 長速度 に及 ぼす影 響の度 合 を考 慮す

れ ば,得 られた結 果 は容易 に説 明され る.

水 の量 と成 長速 度 の相関 は次の ようにな った.

」R」=26.3(H20)-0.745(13)

R"=48.0(H20)-1.12(14)

この とき も水の量 は長 さ方 向の成長 よ りも幅方 向 に対 す る影 響の

方 が大 き くな った0ま た,水 の量 の結 晶形態 に対す る影響 につ い

て次 の相関式 が得 られ,水 の量が多 い ほ ど細長 い結 晶が得 られ る

結 果 とな った.

R/R"=0。547(H20)鰯9(15)

3.2.5各 成 分 の影響 の 相互 関係:い ままで に求 めた相 関式 を

ま とめる と,次 の ようにな る。

R,㏄(TPABr)a389・(NaOH)幟8

・(Sio2)峨196・(H20)一 　0.745(16)

R"㏄(TPABr)砿675・(NaOH)LO5

・(Sio2)!　 !(H20)-1.22(17)

R」/R擢㏄(TPABr)㎝0286・(NaOH)1　 '

0(SiO2)ao296・(H20)砿369(18)

これ らの 式の指 数の絶 対値 をみ る と,シ リカ ライ トの成 長過程 に

対 して水 が最 も強 い影 響 を及 ぼ し,以 下NaOH,TPABr}シ リ

カの順 で あ る.意 外 に もシ リカライ トの格 子 を形成 す るシ リカ成

分の影響が最も小さい.ま た,す べての成分は長さ方向の成長に

対 してよりも幅方向の成長に対する影響の方が大きくなったiこ

のことは,い かに成長機構が複雑であるかを示 している.

4結 論

水熱合成条件下で特定のシリカライ ト結晶の成長過程を明瞭な

画像で追跡することで,以 下の知見が得られた。
0般 に結晶化温度が高いほど成長速度は速く,結 晶形態は細長

くなった.原 料成分に関 して,成 長速度を大 きくするには

TPABrお よびNaOH量 は多くして,シ リカおよび水量を少なく

すればよい.ま た,結 晶形態を細長 くするにはTPABrお よび

NaOH量 を少なくしfシ リカおよび水量を多 くすればよい.た

だし,シ リカ成分については成長速度,結 晶形態に与える影響は

他の成分と比較 して非常に小さかった.す べての成分は長さ方向

よりも幅方向の成長に対して強い影響を与えた.

また,ゼ オライ トの結晶成長速度の温度依存性をArrhenius

の式だけで整理することは問題であることが示唆された.

1) H. Kacirekand, H. J. Lechert,  J. Phys. Chem., 79, 
 1589  (1975)  . 

2) S. P. Zhadanov, N. N. Samulevich, "Proceedings of the 
    5th International Zeolite Conference", Ed. L. V. C. Rees, 

   Heyden, London, (1980) p. 75. 
3) N. N. Feoktistova, S. P. Zhadanov, W. Lutz, M. Bulow, 

   Zeolites, 9,  136(1989). 
4) C. S. Cundy, B. M. Lowe, D. M.  Sinclair,  J.  Crystal Growth, 

   100,  189  (1990). 
5) R. W. Thompson, A. Dyer, Zeolites, 5, 302  (1985). 
6) H. C. Hu, W. H. Chen, T. Y. Lee, J.  Crystal Growth, 108, 

 561  (1991)  . 
7) W. R. Moser, J. E. Cnossen, A. W. Wang, S. A.  Krouse,  J. 

   Catal., 95,  21  (1985). 
8) T. A. M. Twomey, M. Mackay, H. P. C. E. Kuipers, R. W. 

   Thompson, Zeolites, 14,  162  (1994)  . 
9) C. S. Cundy, B. M. Lowe, D. M. Sinclair, Faraday Discuss., 

   95,  235  (1993)  . 
10) T. Sano, Y. Kiyozumi, F. Mizukami, A. Iwasaki, M. Ito, 

   M. Watanabe,  Microporous  Mater., 1,  353  (1993). 
11) A. Iwasaki, M. Hirara, I. Kudo, T. Sano, S. Sugawara, M. 

   Ito, M. Watanabe, Zeolites, 15,  308  (1995)  . 
12) T. Sano, S. Sugawara, Y. Kawakami, A. Iwasaki, M. 

    Hirara, I. Kudo, M. Ito, M. Watanabe, Stud. Surf. Sci. 
   Catal., 84,  187  (1994)  . 

13) S. Mintova, V. Valtchev, E.  Vultcheva, S. Velea, Zeolites, 
   12,  210  (1992)  . 

14) R. Mostowicz, F. Crea, J. B. Nagy, Zeolites, 13, 
 678  (1993)  . 

15) R. M.  Barrer, "Hydrothermal Chemistry of Zeolites", Aca
   demic Press, London, (1982) p. 152. 

16) D. T. Hayhurst, J. C. Lee, "Proceedings of the 7th Interna
    tional Zeolite Conference", Ed. Y. Murakami, A.  Iijima, J. 

   W. Ward, Tokyo, (1986) p. 113.



 El  IL, 1995,  No.  8  ig •  F(DMElliStRicRift4Eit  St©Wil 621

Effects of Composition of Synthesis Mixture on Silicalite Crystal Growth
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 To clarify the crystal growth process of zeolite under hydrothermal synthesis condition, a new type ap

paratus for the in-situ observation was developed. In the present work, the growth behavior of silicalite 
crystals from clear aqueous solutions was studied using the apparatus. Effects of the crystallization tern

perature and the composition of synthesis mixture on the growth rate and the morphology of specified 
crystal were investigated systematically. The crystal length growth rate (R1) and width growth rate 

 (R,v) increased significantly with an increase in the temperature. The morphology was also affected by 
the temperature. 

 Next, effects of the composition of synthesis mixture on the crystal growth rate and the morphology 
was investigated using the following synthesis mixtures. 

    (1)  xTPA20 —  0.05Na20 —  Si02  —  300H20(x== 0.012  —0.1) 
    (2)  0.05TPA20  —yNa20 —  Si02  —  300H20  (y=0.025 —  0.2) 

    (3)  0.05TPA20 —  0.05Na20  —zSi02  — 300H20  (z  = 0.5  —2) 
    (4)  0.05TPA20 —  0.05Na20  Si02  — wH20  (w=  100—  1000) 

The growth rate and the crystal morphology were affected markedly by changing the composition of syn
thesis mixture. The following relationships were obtained; 

 Rio,  (TPA  +  )0.3"  (OH) 0.518 (Si02) -0.196 (H20) -0.745 
 Roc  (TPA)  )  1.05 (Si02) -0.226 (H20) -1.12 
 R1/R  cc  (TPA+)-0.286(OH-) -0.528 (Si02) 0.0296  (H2O) 0.369




