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ゼオライトの結晶径の制御
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《解 説≫

ゼオライトを工業的に利用する場合には機能発現や操作性などのために結晶の大きさが問題になるこ

とが多い。ゼオライト結晶の晶出，成長機構についてはいくつかの考え方がありそれぞれに沿った数多

くの実験報告がある1～7）。また，原料による特徴や結晶径の支配因子についての報告も多い8～14）。筆者

らも工業上の必要性から各種ゼオライトの結晶径の制御につモ、て，長年検討を重ねてさた1岬）。ここで

は結晶径を制卸するためにどのような要因があり，実際にどの程度まで変化させ得るかについて，工業

的な見地から述べる。

1．はじめに

天然に産出するゼオライトはミリメートルオーダ

ーの比較的大きな単結晶が存在する。それに対して，

合成ゼオライトの結晶は「般的に小さく，100ミク

ロン以下で得られるのが普通である。このように粒

子は小さく，また狭い範囲で得られるが，その狭い

範囲の中でも粒径の制御が必要なことがある。ゼオ

ライトの応用例として最も大量に使用されている洗

剤用ビルダーではイオン交換速度を速くすることと

衣類への付着防止のために結晶径が小さく（2ノ上m以

下），凝集体のない結晶であることが重要である。

触媒として用いるときも結晶内部への拡散を速くす

るために小さい結晶が望まれる場合もあるし，逆に

不必要な反応や劣化を防止するために大きな結晶が

望まれることもある。吸着割として用いる場合，成

型して用いられることが多いが，成型のしやすさは

結晶径および2次粒子径分布に大きく影響される。

粉体として取り扱う場合でも粒子径が問題になる。

そして，これら従来の利用とは別に新たに，ゼオラ

イトが定形粒子であることを応用した工業的利用法

が進んでいる17，18）。その代表例がプラスチックフィ

ルム用アンチブロッキング剤である。この場合ゼオ

ライトのままではプラスチックに練り混むときに結

晶水の脱離に起因する発泡の問題や遊離アルカリに

よるプラスチックへの影響があり，そのために結晶

の外観を保ったまま交換性カチオンや骨格アルミニ

ウムを除去して非晶質にしてから用いられている。

このときにもフィルムの種類や用途に応じて粒子径

の精密な制御が要求される。このように工業的にゼ

オライトを用いるとき，本来の性質をより有効に利

用するために用途に応じて結晶の大ささを制御しな

ければならないことが多い。ここではA型ゼオライ

トをモデルにして実際どのようにしたら結晶径を変

化させられるのか述べる。

2．合成プロセス

鍔1にA型ゼオライトの合成フローを示す。シリ

カ，アルミナ，ナトリウムの各原料を混合後，熟成，

加熱して結晶化させる。加熱，結晶化する時の温度

は通常100℃以下で十分である。一般的にはアルミ

ナ原料としてアルミン酸ナトリウム，ナトリウム原

料には水酸化ナトリウムが用いられる。この合成の

プロセスの中で，シリカ原料，混合方法，熟成温度，

熟成時間，仕込み組成，種結晶添加による生成物の

SiO2席羊斗 A1203原料 NazO原料 水

混合

熟成

結晶化

図1 A型ゼオライトの合成フロー

種結晶
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結晶径の変化に注目した。

3．シリカ原料による生成物結晶径の違い

シリカ原料の違いによって生成するゼオライトの

形状や種類が異なる場合があることは知られている。

結晶径にはどのような影響を与えるのだろうか。

図2にA型ゼオライトの合成においてシリカ源と

して非晶質シリカとケイ酸ナトリウム溶液，メタカ

オリンを用いた場合の反応時間ごとの電子斬徹鏡写

真による生成物の変化の様子を示す。図3にそのと

きの結晶化度の推移を示す。図4に原料混合後から

結晶化までの反応液中の固相（反応液をろ過，水洗

したもの）のSi／Al比の変化を示す。あきらかに非

晶質シリカを原料としたものは結晶化が早く終了し，

生成物の結晶径が小さい。ケイ酸ナトリウム，メタ

カオリンの順で結晶径も大きくなり，結晶化時間も
良くなっている。

通常ゼオライトができる前には非晶質ゲルが生成
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図3 シリカ原料による結晶化時間の違い
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図4 A型ゼオライト合成過程の固相の

Si／Al比の変化

する。これが液相中のOH‾で解重合され，水和カ

チオンを中心として再配列が行われ核が発生すると

考えられているア）。この過程をシリカ原料としてケ

イ酸ナトリウムを用いた場合古とあてはめると，アル

ミニウム溶液と混合されると非晶質アルミノケイ酸

ナトリウムゲルが生成し，その後，核発生へ進む。

これに対し非晶質シリカを用いた場合は，シリカが

すぐには溶解できず固体として存在し，液相中に多

くのOH‾が存在している。そのためケイ酸ナトリ

ウムを用いた場合のゲルと比較してシリカの溶解速

度が速く，しかも溶けたシリケートイオンが液相中

にすでに存在しているアルミネートイオンとすぐに

結びつき，多数の核が発生しやすい。そのため生成

物の結晶径が小さくなると考えられるのではないだ

ろうか。メタカオリ、ンでは液相中のOH‾濃度は最

も高い。しかし，結晶化が遅く，結晶径も大きくな

っている。仮説としてはメタカオリンのSi－0－Al

の結合は非晶質si－0－Siよりもアルカリ溶液中で

切断されにくく，かつ，液相中のOH‾濃度が高い

ためシリケートイオン，アルミネートイオンの溶解

度も高く核発生が少ない。その結果，結晶化が遅れ

結晶径も大きくなると考えている。

原料の反応性，溶解性，混合したときの固相と液

相の組成の違いが生成する結晶径に影響を与えてい

る。

4．熟成－そのときの核発生と核成長

図5に熟成時間を変化させて結晶化させたときの

生成物の結晶径に関する井上らの実験結果を示す9）。

熟成時間が10時間程度までは結晶径はいちじるし

く小さくなっていくがそれより長時間になるとほぽ

一定となっている。熟成時間が短い場合，熟成温度
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図5 熟成時間の生成物結晶径への影響9）
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の高い方が結晶径は小さい。ところが熟成時間が長

くなると低い温度の方が小さくなっている。

図6に熟成時間が短時間（2時間）で50℃以上の

場合の影響を示す。ここでは明らかに熟成温度が高

くなると結晶径が大きくなっている。図5Lに示した

結果と矛盾するようであるが，核発生速度に較べて

核成長速度の方がより大きな温度依存性をしめすと

考えれば説明できる。

ゲルの存在しない透明なアルミノケイ酸塩溶液か

らゼオライトを合成する際，結晶化の前の段階の液

相中に極微少な種晶，またはアルミノケイ酸塩化学

種の存在がNMRスペクトル等により指摘されてい

る8・19）。ゲルの存在する系においては，結晶化が開

始するまで，反応系の中の固体はⅩRDによる観察

では非晶質であり，結晶としての発生・成長は確か

められていない。しかし，熟成条件によって結晶径

が変化することからゲルの存在しない系と同様に核

発生および核成長が起きており，それが生成物の結

晶径に影響を与えていると推論できる。

5．仕込み組成の影響

H20／Na20モル比の結晶径に与える影響を図7．

1に示す。H20／Na20モル比が小さいはど結晶径

は小さくなっている。液相中のOH‾濃度が高い場

合アルミノシリケートゲルの溶解度が高くなり核発

生速度の増加割合が核成長のそれよりも大きくなっ

て生成物の結晶径が小さくなったと考えられる9・16と
SiO2／A1203モル比の影響を図7．2に示す。SiO2

／A1203モル比の増加に応じて粒径も大きくなる。こ

の組成範囲ではAl過剰またはSi過剰の条件でも，
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図7．2 SiO2／Aは03モル比の影響

図7 仕込み組成の結晶径に与える影響

生成したのはA型ゼオライトであり，その組成は

SiO2／Al台03≒2であった。

Si過剰の条件ではゲルが溶解した際に液相には

シリケートイオンが存在するために一部si－0－Si

の結合が生成する。Lowenstein別に基づけば，

Si／Al≒1であるA型ゼオライトにはSi－0－Siの

結合はないと考えられる。つまりSi－0－SiはA型

ゼオライトの核とはならない。そのため，液相中に

アルミネートイオンが存在していてゲルからの核発

生が容易であるAl過剰条件での反応と較べて，核

発生が少なく生成物の結晶径が大きくなると推定で

きる。これはシリカ原料の項目で述べたことと符合

している。

6．種結晶の添加による影響

図8に種結晶添加が結晶径に及ぼす影響に関する

井上らの実験結果を示す9）。粒子径1βm以下の種
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結晶を用いた場合は結晶径を小さくす

る効果があったが，2．8βm以上ではは

とんど効果は認められない。微細な種

結晶の添加効果が大きいのは，同じ重

量多の添加でも結晶の個数が多いため

と井上らは推定している。

工業的な連続生産では反応容器壁面

に種結晶が常に付着していると考えな

ければならない。これが時として生成

物の粒子径に大きな影響を与えること

がある。

7．混合，撹拝

混合での原料の注加方法や注加順序，

それらの温度差によっても混合ゲルの

状態（粘度，凝集物の有無など）が大き

く変化し生成物粒子径にも影響を及ぼ

すことがある。しかしながら，これら

の効果は仕込み組成によっても異なっ

た方向で発現することがあり普遍的な

ものとはいえない。

また，混合時や熟成時の非晶質ゲル

に対する機械的撹拝，粉砕の有無，強

弱も生成物粒子径に影響を与えること

がある。特に数m3～数十m3規模での

工業的な合成になると用いる装置の特

性と反応条件の組み合わせで粒子径を

制御することになり，装置の選定が重

要になることも多い。

8．ま とめ

ゼオライトの結晶径は結晶がでさる

以前の核の発生，成長によって決定さ

れると推論している。結晶径に影響を

与える要因とそれを変化させたときの

結晶径の変化を表1にまとめた。図9

にA型以外の結晶径を変化させた電子

顕微鏡写真の一例を載せる。

今後さらに粒径の細かい物，例えば

サブミクロンで分散性の良好なもの，

ゼオ ラ イト （12）

表1結晶径に与える要因とその効果

要 因 粒子径に与える効果

シリカ原料

仕込みH20／Na20

仕込みSiO2／A1203

熟成時間

種結晶

非晶質シリカ＜ケイ酸ナトリウム＜メタカオリン

の順で大きくなる

Na20濃度を高くすると小さくなる

A1203濃度を高くすると小さくなる

長くすると小さくなる

微小な結晶の添加により結晶径が小さくなる

Pc型ゼオライト

アナルサイム

図9 Pc型およびアナルサイムの電子顕微鏡写真

あるいは大きな単結晶が工業的に要求されるなど，

結晶径の精密制御がますます重要になると予想され
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