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   Using "Shirasu" as a starting material, we tried to synthesize several zeolites and to obtain 

optimum conditions of these syntheses. 

 The synthetic procedure is following : alkali fusion of Shirasu—preparation of reaction mixture— 

stirring at room temp. —reaction at 100°C—filtration and washing—drying. 

Synthesized zeolites were analysed by X–ray diffraction method to be A–type, X–type, P–type, 

Y–type, chabazite and analcime. 
The optimum mole-ratios of reactants for synthesis of each zeolite are as follows (SiO_2/Al_2O_3 : 

Na_2O/SiO_2 : H_2O/Na_2O) : 

A–type = 2 : 1.0-1.4 : 40-80 ; X–type = 4.0-9.3 : 1.0-2.6 : 40-60 ; 

P–type = 12-25 : 0.5-2.6 : 30-94 ; chabazite = 9. 3 : 3. 4 : 104.

1.緒 言

鹿児島県 下に広 く堆 積 してい るシ ラス と呼 ぼれ る火

山灰土 は反 応性 に富む 火山 ガラス 分を多量 に含 んでい

る.産 地 に よ り多少異 な るが火山 ガ ラスは約50～80

%を 占め,他 に長石,石 英,し そ 輝石,磁 鉄鉱 な どを

含有 してい る 1).シ ラス を 化 学 分 析す る と主 成 分 は

SiO_2,Al_2O_3で あ りSiO_2 65～75%,Al_2O_3 13～16%,

Na_2O 3～4%で 他 にFeO,Fe_20_3,CaO,MgO,K_20,

TiO_2,MnO_2,P_20_5な どが含 まれてい る.

一方,ゼ オ ライ トは(M+_2,M2+)O・Al_20_3・mSiO_2

・nH_20の 一 般式 で示 され るよ うに シラス の主成分 と

同 じSiO_2,Al_20_3で 骨格 構造が できていて,あ る種 の

もの は吸着 剤,分 子ふ るいや触媒 として広 く使わ れて

い る.ま たゼオ ライ トは天然 にも安 山岩や玄武岩 の空

げ き,凝 灰岩 のガ ラス部 分の変質 によ り生 じた ものな

ど多 くの種類 が知 られ てい る 2).し か しその産 出量 は

少 な くその上顕 著な分子ふ るい能や触媒能 も認め られ

ない.現 在使 用 され ているA型 やX型 ゼオ ライ トはほ

とん どケイ酸 ソー ダや シ リカ ゾル をシ リカ源 と して合

成 されか な り高価 で ある.

著者 らは南九 州に広 く賦 存す るシラスが反応性 に富

む 点に着 目 して,シ ラス を原料 と して優 れた吸着能,

イオ ン交換能,分 子ふ るい能 を もつ ゼオ ライ トの合成

方 法を詳細 に検 討 した.そ の結果A型,X型,P型,

ゼオ ライ トお よび チャバザイ トなどを単一相 と して合

成 で きるそれ ぞれの生成領 域を明 らか にす ることが で

きた.

2.実 験

2・1試 料

古江 産選鉱 シ ラス:鹿 児 島県古江産 のシ ラスで浮遊

選鉱 した ものを天 日で約3日 間乾燥 させた後ボ ール ミ

ルで40時 間粉砕 し完全 に無定形化 してい ることをX線

回折 で確認 した,
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2・2合 成 方 法

原料 シ ラスに苛性 ソーダを加え てニ ッケル製 ルツボ

に入れ マ ッフル型電気炉 を もちい て400±20℃ で約3

時間熔融す る。 これ に水を加え,必 要な らば メタケイ

酸 ソーダまたは アル ミン酸 ソーダを添加 して反応 系の

全組成 モル比(SiO_2/Al_20_3,Na_2O/SiO_2,H_2O/Na_2O)を

調整す る.組 成を調整 した混合物 は室温で約12時 間撹

拌し,つ いで100℃ の油 浴中で濃度 が変 化 しないよ う

に還流冷却 器をつけ て加 熱,反 応 させた.生 成物 は ロ

過後,ロ 液 がpH10に な るまで水洗 し,100℃ で乾 燥

す る,

A型 とX型 ゼオ ライ トの合成法 の代 表例をつ ぎにあ

げ る.

a)X型 ゼオ ライ トの合成:シ ラス20gと 苛性 ソー

ダ32gを 混和 し,400±20℃ で熔融 する.こ れ を丸 底

フラス コに移 し,水416gを 加え12時 間攪拌 後還 流冷

却器をつ けて100。Cに5～6時 間保持す る.こ れ をP

液 がpH10に なるまで 水洗 し,乾 燥す る と純 度80%

のX型 ゼオ ライ トが得 られ る.こ の 原料組成 はSiO_2/

Al_2O_3,Na_2O/SiO_2,H_2O/Na_2Oモ ル比 と して9.3 ,1.6,

57で あ る(実 験No.5).

b)A型 ゼオ ライ トの合成:シ ラス20gと 苛 性 ソー

ダ11.5gを400±20℃ で 約3時 間熔融 し,ア ル ミン

酸ナ トリウム(NaAlO_2)15.8gと 水153gを 加 えて12

時間攪拌 後100℃ で4～5時 間還 流 す る と純 度90%

のA型 ゼオ ライ トを 生成 した.こ の原料組成 はSiO_2/

Al_2O_3,Na_2O/SiO_2,H_2O/Na_2Oモ ル比 として2 ,1.0,

60で あ る(No.58').

2・3 X線 分析 と性 状試験

シ ラス よ り合成 したゼオ ライ トの構 造はX線 デ ィフ

ラク トメ ーターによ って検べた(CuKα,2θ=5～40°) .

合成 したA型 およびX型 ゼオ ライ トの含有量 は 日化

精工 の モ レキ ュラ シ ー プ4Aお よび13X(nobinder)

を100と して回折線30.2°(4A),6.2°(13X)に て検

量線 を作 製 して求め た.

耐酸 お よび耐 アル カ リ性試験:合 成 した ゼオ ライ ト

2gを100mlの 三 角 フラス コに採取 し,濃 度 既知 の塩

酸 また は水酸化 ナ トリウム水溶液25mlを 加え て還流

冷却器をつ け,油 浴中(100℃)で 加熱す る.

耐熱性試験:合 成 した ゼ オライ ト2gを 磁製 ル ツボ

に採 り,電 気 炉で加熱す る.こ れ らはX線 回折法 に よ

り分析 した.

3.結 果 お よ び 考 察

ゼオ ライ トの合成は一般 にアル カ リ量 やアル カ リ濃

度,シ リカとアル ミナ比 な どの条件 によって大 き く影

響 され,ま た シ リカ源や アル ミナ源 の種類 に よって結

晶化 条件が微妙 に変 化す る.さ らに大部分 のゼオ ライ

トは準 安定相 として出現す るので時間 の経 過 と共 に安

定 な相へ変化 する.そ れ故 ゼオ ライ ト合成 の研究 は基

本 的には相平衡 におけ るゼオ ライ トの安定 領域を 明 ら

か にす ることであ ると言わ れてい る。最近 シラス をオ

ー トクレープ中でゼオ ライ ト化す る研究 は二 ・三試み

られてい る 3),4).し か し常圧 での合成 はあ ま り研究 さ

れ てな く,安 定 領域 も明らかに され ていない.今 回は

各種 ゼオ ライ トの安定領域 を見い 出 し単一 相 として合

成 で きる条 件を求め るた めに,原 料組成 モル比を いろ

いろ変え て実験 した.

3・1 X型 ゼオ ライ トの合成

X型 ゼオ ライ トの合成条 件を 表-1と 表-2に 示 した.

シ ラス そ のもののSiO_2/Al_2O_3モ ル 比 は9.3で あ る.

すなわ ち,モ ル比を9.3よ り大 き くする には メタケイ

図1 H_2O/Na_2O=58に おけ る13x型 ゼオ ライ

トの生 成領域

13X型 ゼオ ライ トだ けが単一相 として生成 す る.

13X型 ゼオ ライ トの他 に共存鉱物 が副生す る.

13X型 および4A型 ゼオ ライ トが共存す る.

4A型 ゼオライ トだけ が単 一相 として生成す る.

数字 は実験No.を 示 す.(30はH_2O/Na_2O=50)
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表1 13X型 ゼオ ライ トの合成条件

酸 ソーダを加 え,小 さ くす るには アル ミン酸 ソーダを

加 えなけれ ばな らない 。まずシ ラス だけをシ リカ ・ア

ル ミナ源 と してアル カ リと水の量を調 整 して実験 を行

った(No.1～19,39,61,62,64～67,70～73).生

成物は13X,P型 ゼオ ライ トが主 でチ ャバザ イ トもせ

まい領域 で得 られた.

シ リカ に対す る アルカ リ量 はNa_2O/SiO_2モ ル 比 で

0.4(No.33)か ら3.5(No.10)ま で広範 囲に13Xが

生成 してい るが,13Xだ けを単一相 として合成 するに

はアル カ リ濃度 が濃い場合 アル カ リ量 は少 な くて良い

が(No.12,18),薄 くなる とアル カ リ量 が 増え る傾

向にあ る(3,5,6,7).こ の現象 はSiO_2/Al_2O_3が9,3

以外 の場合 に もみ られ る(図-1,図-2参 照).し か し

必 要以上(H_2O/Na_2Oモ ル 比が30以 下)に アル カ リ

濃 度 を 濃 くす る と ヒ ドロキシ ソーダ ライ トが 生 成 し

(No.11)逆 に薄 す ぎると結 晶化 し難い(No.14,15)。

またSiO_2/Al_2O_3モ ル 比 につ いて は9.3か ら2ま での

範囲で生成 す る.し か し5よ り小 さい ところではアル
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表2　 13X型 ゼオ ライ トの合成条件

混在 して くる傾 向にあ る.こ れ らを考 えあわせ る とX

型 ゼオ ライ トの生成領域 はつ ぎの よ うにな る.

SiO_2/Al_2O_3:Na_2O/SiO_2:H_2O/Na_2O

生 成領域 2～10 0.4～3.5 20～80

最適条件 4～9.3 1.0～2.6 40～60

つ ぎに安定 領域をみい だすため結 晶化 時間を変 えて

図2 H_2O/Na_2O=40に おけ る13X型 ゼオ ライ

トの生 成領域

カ リ量を大 き くしなけれ ば13Xは 単一相 として得 られ

ない。9.3よ り大 き くなる とP型 ゼ オ ライ トが生成 す

る(No.12お よび 図-11参 照).そ してSiO_2/Al_2O_3モ

ル比が9.3附 近 で もアル カ リ量 とアル カ リ濃度を最適

条件 の範囲内 に調 整 しなけれ ばP型 や チャバザイ トが

図3 13X型 ゼオ ライ トの含有率 と反応時間

数字は実 験Noを 示 す
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表3 合成 した13X型 シス ラーゼオ ライ

トのX線 紛末回折 デー タ

実 験 し,13X型 の含有率 との関係を しらべた.い ずれ

も3～7時 間の ところが一番13X含 有率 が高 く,時 間

が経過す る と共 に減少 している.こ れ は13X型 ゼ オラ

イ トは準安定相 であ るため に一 度生成 した ものが分解

する もの と思わ れ る.一 般 には13X型 は ヒ ドロキ シ ソ

ーダ ライ トに変化す る と言われ るが 5)そ の過 程 は 明

らかでな い.こ の実験 では13X型 の減少 に ともな って

ヒ ドロキ シ ソーダ ライ トの生成 は認め られ ず,長 時間

(25時 間)後 にわずか に生成 してきた(No.30,31).そ

れ故13Xの 分解 は直接 ヒ ドロキシ ソーダライ トに変わ

るのではな く,一 度無 定形化 し,そ の後 ヒドロキシ ソ

ーダ ライ トに変化 す るものと思わ れ る.シ ラス よ り合

成 した13X型 ゼオライ トのX線 粉末 回折 データお よび

回折図 を 表-3と 図-4に 示 した,

3・2 A型 ゼオライ トの合成

A型 ゼ オ ライ トはせ まい 領域 で 生成 した.表-4と

図-5にA型 ゼオ ライ トの 合 成 条 件 を 示 した.SiO_2/

Al_2O_3モル比は2～3(No.26)で 生成 す る.し か しA

型 だけ を単一 相 として合成 す るには2が 望 ま しい.ま

た シ リカ量 に対 す るアルカ リ量 とアルカ リ濃度 の影 響

はNa_2O/SiO_2モ ル比 が1.0(No.52)か ら2,0(No.56)

図4 X型 ゼ オライ トX線 粉 末回折図

(A)原 料 シラス

(B)モ レキ ュラシーブ13X(日 化精工 Nobinder)

(C)シ ラス よ り合成 した13X

図5 各H_2O/Na_2Oモ ル比におけ る4A型 ゼオ ラ

イ トの生成 領域(SiO_2/Al_2O_3=2)

4A型 ゼ オライ トだけ が単 一相 として生成

す る.
4A型 ゼ オライ トの他 に ヒ ドロキ シソーダ
ライ トが混在 す る.
4A型 ゼ オライ トの他 に13X型 ゼオ ライ ト

が混在す る,
13X型 ゼ オライ トだけが単一相 として生 成

す る,
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表4　 A型 ゼオ ライ トの合成条 件

まで生成す るがアルカ リ量 が増 す とX型 が生成 し易 く

な り,ア ル カ リ量 が減 るとX型 が生成す るかまたは無

定形 のままで結 晶化 し難い(No.50),ま た アル カ リ濃

度 が濃す ぎる とヒ ドロキ シ ソーダ ライ トが生 成 し易 く

生成 領域は 非 常にせ ま くなる(No.57,58,52,54)。

アルカ リ濃度 が うす くな る とA型 ゼオ ライ トの安定性

が増 しヒ ドロキシ ソーダライ トの生成を おさえ ること

が できる.し か しA型 ゼオ ライ トの含有率 が低 くな る

(No.58").上 記 の 結果か らシ ラスか らの4A型 ゼオ

ライ トの生成領域 はつ ぎの範 囲であ り,含 有率 と反応

時間 との関係を 図-6に 示 した.S

iO_2/Al_2O_3:Na_2O/SiO_2;H_2O/Na_2O

生 成領域 2～3 1.0～2.0 20～80

最 適条件 2 1.0～1.4 40～80

なお100℃ におけ る結 晶化時間 としては3～6時 間

図6 4A型 ゼオ ライ トの含有 率 と反応時 間

数字は実験Noを 示す.
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が適当 と思われ る.

シラス よ り合成 した4A型 ゼオ ライ トのX線 粉末回

折 データーお よび 回折 図を 表-5と 図-7に 示 した.

表5 合成 した4A型 シ ラス-ゼ オ ライ

トのX線 紛末 回折 デ ータ

表6チ ャバザイ トの生 成条件

図7A型 ゼオ ライ トX線 粉未回折図

(D)モ レキ ュラシーブ4A(日 化 精工,Nobinder)

(E)シ ラス よ り合成 した4A

3・3 チ ャバザイ ト(菱 沸 石)の 合成

チ ャバ ザイ トの 生成条件 を 表-6に 生成領域 を 図-8

に示す.SiO_2/Al_2O_3モ ル比 と しては2～19.5と 広 範

囲で生成す るがシ リカに対す るアル カ リ量 が 少 な い

図8 チ ャバ ザイ トの生成領域

チャバザイ トが単一相 で得 られた.

チ ャバ ザイ トが他 のゼオ ライ トと混在 し

てみ られる。
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ところではアル カ リ濃 度に関係 な く7～19.5の 範 囲で

チャバザイ トが生成 す る.し か しこの領域 ではP型 ゼ

オ ライ トが同時 に生成 し,チ ャバ ザイ トだ けを単一 相

と して取 り出す ことは難 しい.ア ル カ リ量 の多 い とこ

ろ(Na_2O/SiO_2=2.6以 上)で は アル カ リ濃 度 を うす

くす る とチ ャバザ イ トだけが生成 す る(No.62).し か

しこの領 域で も長時 間にな るとX型 お よびP型 が生成

して くる傾 向が あるので,チ ャバザイ トのみ を単一 相

として合成で きる条件 は非常 にせまい。 このよ うにチ

ャバザ イ トに関 して は二 つの生成領域 が見い 出された.

SiO_2/Al_2O_3:Na_2O/SiO_2:H_2O/Na_2O:反応時間(hr)

生成 領域I 7～20 0.25～0.8 50～104 -

〃II 2～10 2.6～3.4 30～307 -

最 適 条 件 9.3 3.4 104 10～70

シラス より合成 した チ ャバザ イ トのX線 粉末 回折 図

は 図-10に 示 した 。

3・4 P型 ゼオ ライ トの合 成

P型 ゼオ ライ トは安定 領域が広 く長時 間 にわ たって

広範囲 で生成 した.P型 ゼオ ライ トの生成条 件を 表-7

お よび 図-8に 示 した.P型 ゼオ ライト はSiO_2/Al_2O_3

モル比 が2(No.52)か ら30(No.91)ま で生成す るが

P型 のみ を合成 す るには12以 上が望 ま しい.ア ル カ リ

量お よびアル カ リ濃度 の影 響は少 くまた長時間安定 で

あ る.P型 ゼオ ライ トの生 成領域 はつ ぎの よ うになる.

第16号

表7　 P型 ゼオライ トの生成条 件

図9P型 ゼオ ライ トの生成領域

P型ゼ オライ トだけが単 一相 と して得 られ

た.
P型 ゼ オライ トのほか に他種 ゼオ ライ トが

生成す る.

S

iO_2/Al_2O_3:Na_2O/SiO_2:H_2O/Na_2O

生 成 領 域 2～30 0.25～3.4 28～940

最適条件 12～25 0.5～2.6 30～940

シ ラス よ り合成 したP型 ゼ オ ライ トのX線 粉 末 回 折

図 を 図-10に 示 した.

13X,4A,P型 ゼ オ ラ イ トお よ び チ ャバ ザ イ トの

生 成 領 域 を 図-11に ま とめ て示 した.な お,上 記 の ゼ

オ ライ ト以 外 に も今 回 は 単 一 相 と し て 合成 す る こ とは

で き な か った が,ア ナ ル サ イ ム(analcime),Y型 ゼ オ

ラ イ トな ど の ゼ オ ライ トお よ び ビ ドロ キ シ ソ ー ダ ラ イ

トや α-quartzが 得 ら れ た.
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3・5シ ラス-ゼ オライ トの安定性

以上 の実 験結果 か らシ ラス よ りゼオ ライ トを合成 す

る際 にゼオ ライ ト含 有率が ある時 間を こえる と時 間の

経過 と共に低下す る ことが判 明 した.こ れ はゼオ ライ

トがあ る濃度以上 のアルカ リ水溶液 中 では安定 性が低

く,他 の安定 なものへ と変わ る ことが考 え られ るため,

3種 類 の濃度(1,3,5N-NaOHaq.)の アルカ リ水溶

液 中におけ る安定 性を シラス よ り単一相 として得 られ

た4A,13X,P型 ゼオ ライ トにつ いて しらべた.そ

の結果を 表8に 示 した.

表8耐 アル カ リ試験 結果

図10シ ラス よ り合成 した ゼオ ライ トの

X線 粉末回折 図

図11 ゼ オライ ト生成領域

図12 合成 した4A型 ゼ オライ トのアル カ リ処理

下 図は5N-NaOHで1時 間煮 沸 した。(× 印は

ヒ ドロキ シソーダ ライ ト)
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アル カ リ濃度,1N(H_2O/Na_2Oモ ル比107)に おい

ては100℃ で10時 間加 熱 して も変 化 がみ られな いが

3N(H_2O/Na_2Oモ ル比33)で は5時 間で4A,13X

型共 にX線 強度 がわずか に減少 し,ヒ ドロキ シソーダ

ライ トが確認 された.10時 間 にな ると ヒ ドロキ シソー

ダ ライ トのX線 強 度が大 き くな る,5N(H_2O/Na_2Oモ

ル比18)に な る と5時 間 で13X型 は完 全 に 破壊 され

ヒ ドロキ シソーダ ライ トの強 い ピークだけにな る.

図-12に4Aを5N-NaOHで1時 間加熱 した もの のX

線 粉末回折図 を示 した.P型 ゼオ ライ トは耐 アル カ リ

性 が強 く処理後 ほ とん ど変化 がみ られ ない.ま た ヒ ド

ロキ シソーダ ライ トの生成 もなか った.

これ らの結果 よ りアル カ リ濃度 が3Nよ り大 きい場

合は13X,4A型 ゼオ ライ トは安定度 が低 く,分 解 し

て しだい に ヒ ドロキ シ ソーダ ライ トを生成す る.ヒ ド

ロキ シソーダ ライ トは アルカ リ性 では安定 で生成 し易

くな り最終的 には ヒ ドロキシ ソーダ ライ トだけ にな る

と推論 され る.

ゼオ ライ トは構 造上酸 に対 して非常 に弱い こ とが知

られてい る.今 回合成 した シ ラス-ゼ オ ライ トの 耐酸

性につい て試験 し,そ の結 果を 表-9に 示 した.

表9耐 酸性試験結果

室 温,0.01N-HClで は いずれ も安定 であ るが 加熱

す るとX線 強度 がわずか に減少 す る。 なお各ゼオ ライ

ト間には安定度 に差 がみ られ なか った.1Nで は完全

に結晶構造 は崩壊 し,無 定形 とな る,

ゼオ ライ トを触媒や吸着剤 として使用す る場 合,減

圧の もとで400～500℃ に加熱 して フッ石水 を除 き,

活性化 しなけれ ばな らない.そ のため,熱 安定 性 の高

い ものを必要 とす る.し た が って,シ ラス-ゼ オ ライ ト

表10　 耐熱性試験結果

の耐熱 性試験 を実 施 し,結 果 を 表-10に 示 した,

P型 ゼオ ライ トは600℃ で完全 に無定 形 となった.

しか し4Aと13X型 ゼオ ライ トはわずか に強 度が低 く

なるだけで ある.800℃ にな ると4A型 は1時 間で β-

ク リス トバ ライ トとヒ ドロキシ ソーダライ トの ピー ク

が認 め られた,13X型 は1時 間では完全 に無定形 とな

り,2時 間で は β-ク リス トバ ライ トがわ ずか に生成

す る.D.W.Breck等 6)はA型ゼ オ ライ トを熱処理 す

る と800℃ に おいて2時 間 以内 でA型 ゼ オ ライ トが

β-ク リス トバ ライ トに 変化す るが,700℃ では変化

しない と報 告 してい る.

4.む す び

(1)シ ラスは鹿児島県 下に広 く賦存 す る.も し工 業

原料 と しての利用の途 が多方面 にわ たって開発 され る

な らば,資 源 としては無 じん蔵で ある.そ こで著者 ら

はシ ラス が反 応性 に富む シ リカ ・アル ミナ原料 であ る

ことに着 目して,各 種 の型 の シ ラス-ゼ オ ライ トを合

成 した.さ らにそれ らの生成領域 な どを広範 囲な実 験

結果か ら明 らかにす るこ とがで きた.

(2)今 回合成 された ゼオ ライ ト種 はA型,X型,P

型,Y型 ゼオ ライ ト,チ ャバザイ ト,ア ナルサ イムの

6種 類 であ る,こ の うち単一相 として合成 し生 成領域

を明 らか にで きた ものは4種 類 でSiO_2/Al_2O_3:Na_2O/

SiO_2:H_2O/Na_2Oモ ル比 として,A型 は2～3:1.0～

2.0:20～80,X型 は2～10:0.4～3.5:20～80,P型

は2～30:0.25～3.4:28～940,チ ャバザ イ トは(I)

7～20:0.25～0.8:50～104,(II)2～10:2,6～3.4:

30～307で ある.

(3)X型 シラス-ゼ オ ライ トは シ ラス と アルカ リと

水だけ で他の薬品 を添 加せず,し か も常圧,100℃,

5～6時 間 で簡 単 に 高純度 の ものが 合 成 できる ことは

シラス の利用 と しては特 に興味深 い.
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終 りに,試 料 を御提供 いただいた 株式 会社 シラスに

対 して深謝 いた します.ま た,本 研究 の一部を それぞ

れ 熱心に実験 された本学卒 業生,真 崎義隆,尾 上和 夫,

益 森隆一,前 原道明 の諸 君に謝意 を表 す る.な お研究

費 の一部 は科学研究費 に よった.

(昭和48年12月9日,日 本化学会 九州 ・中 国 ・四国

合 同支 部大会発表)
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