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中国におけるゼオライトの合成

および構造の研究
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《廃 説≫

1．栂 説

1．1 まえがき

中国で60年代から研究され，あるいは工業的に

応用されている主なゼオライトにば），・NaY，REY，

NaA，NaX，NaD（mordenite），ZSM－5，ZSM－

11，Silicalite，U．S．Yなどがある。

1．2 応用される背景

A．石油工業：Catalytic cracking，Hydro－

CraCking。

B．石炭の化学工業：ガソリンの合成，メタノー

ルの転化。

C．石油化学工業における有機触媒反応（organic

catalysisinpetrochemicalindustry）。

D．分離と浄化プロセスで用いられる吸着剤。

E．洗浄剤。例えば，ゼオライトNaAの利用など。

F．環境保全。

2．新しいゼオライトの合成と開発

A．高シリカゼオライト。例えば，ZSM－family，

Silicalite，L及びGゼオライトなど。

B．へテロ原子ゼオライト（Hetro－Atom Mo卜

ecular Sieve）。例えば，M－ZSM－5，M－

L，M－G（M：Si，Al以外の原子）。

C．燐酸塩ゼオライト（phosphate zeolite）。例

えば，AIPO4－n，SAPO－n，MAPO－n（M＝

Mg，Zn，Fe，Co，Ni…）。

従って，中国には合成，構造，触媒，吸着，拡散

などを含むゼオライトの研究を進める人が多い。こ

れらの研究を行う所がたくさんあり，会社，研究院

（所），大学が含まれる。例えば，北京石油化学工業

科学研究院，撫順石油化学工業研究院と中国科学院

に属する研究所などの研究観閲と吉林大学，北京大

学，宴旦大学，南開大学，南京大学などの大学にお

いて，研究は行われている。

2．1 ZSM系列

ここで主にZSM－5について紹介をする。TPA

は値段が高いので，我が国ではTPAの代りにZSM

－5を合成，生産する他の方法を研究している。主

に次の方法がある。有機アミン類：例えば，Ethy－

1ene diamine（H2N－CH2TCH2－NH2），Primary

amine（RNH2；R＝Cl～C4）など。アルコール類：

例えば，EtOH。アミノアルコール類：例えば，

H2N－CH2－CH2－OH。NaOH直接法：南開大学は，

NaOH－A1203－SiO2－H202）システムで150～180

℃で合成する方法を開発し，現在では工業生産の規

模に達している。

2．1．1 NaOH直接法

この方面の基礎研究は次の3つの問題に関連して

行われている。

A．直接法とTPAなどの方法で合成したZSM－

5の性能の比較実験が行われた。例えば，物理化学

性能，吸着性能，酸性とC．Ⅰ．（constraintindex），

methanolの転化反応，ヘキサンの転化反応を研究し，

外国でTPA法によって得られる生成物と似ている

上に，ある面では長所を示した。

B．直接法によって得られる生成物，およぴ，こ

れを高温で水蒸気処理した後の構造が研究された。

C．テンプレート剤の効果：TPA＋のテンプレー

トとしての効果については，E．DrouaneとZ．

Gabelicaにより次のように説明されている。すなわ

ち，Fig，1に示したZSM－5の孔路交差点にTP〆

中のNが位置し，四方に延びたプロピル基にそって

孔路が形成され，ZSM－5ゼオライトの結晶が生成

する。これに対して，他の有機化合物（RNH2，ROH，

NaOHなど）からもZSM－5が生成する理由として，

吉林大学の徐如人らは，Na＋によるカチオン四面体

テンプレートモデルを提案している3）。Fig．2に示し

たように，Na＋ヵチオンにアミン，アルコールある
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24～126h結晶化させると，B－ZSM－5が得られ

た4～6）。

（1）払BOき－Si（OC倉H6）4－（TPA）倉0－H20

（2）

（3）

H3BO3－Si（OC2H占）4－TPABr－（NH。）20－

H男O

H3BO3－Na20－SiO2－HMDA－H20

Fig・1ChannelStructureofzsM－5
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Fig・2Positivechargetetrahedrontemplating

model

いは水が4分子配位した化学種が生成する。rこの中

のNa＋がFig．1に示した交差点に位置し，四方に延

びた配位子に沿って孔路が形成される。これは，13c，

23Naの固体MASNM又およびDTA－TGにより確

められている。

2．2 ヘテロ原子分子諦（HetroAtom Mo卜

eculaトSieve）

A．ZSM－5型：合成したM－ZSM－5は形状選

択触媒と遷移金属元素がもつへテロポリ酸触媒の特

徴がある。吉林大学では，M＝B，Ga，Fe，Cr，

Ⅴ，Sn，Ti，Zrなど，多種のへテロ原子ゼオライ

トが合成できた（合成したZeoliteはAlを含まない

か，または微量のAlが含まれている）。

B．合成方法：B－ZSM－5を例とする。以下の

5つのシステムから水熱合成により140～200℃で

（4）H8BO8－Na20－SiO2－ROH－H20

（R＝C2H6，卜CsH6）

（5）H3BO＄－Na20－SiO2－H20

C．性能：吸着性を中心として行った。一連の実

験ア）から以下の結果が得られた。

（1）M核が電子で満たされた元素或いは電気陰性

度の比較的小さい元素（M）のM－ZSM－5は親水性

が大きい。

（2）原子半径の小さい元素（M）のM－ZSM－5は

無極性炭化水素化合物（non－POlar hydrocarbon

compound）に対して吸着性が高い。

（3）4価のカチオン（M4＋）とSi4＋から形成され

た中性ゼオライト骨格は良い形状選択性と強い疎水

性を持っ。

（4）M－ZSM－5はAl－ZSM－5よりもp－キシ

レンに対する吸着性が高い。

D．M－ZSM－5の構造：へテロ原子（M）ゼオラ

イトに対して最も重要な問題は，Mが骨格構造に侵

入しているか，またはどのような場所に存在してい

るかを確認することである。

（1）粉末Ⅹ線回折法。B－ZSM－5，V6＋，4＋，3＋－

ZSM－5，T卜ZSM－5等を例として示す。

① B－ZSM－5。粉末Ⅹ線回折法でB－ZSM－

5の結晶構造を調べた8）。実験の結果からB－ZSM

－5はZSM－5類似の構造をもつことがわかった。
構造のパラメーターはTablelに表わす。

② M－ZSM－5の格子定数

）共存原子の影響をTable2に示す。

i）酸化状態の影響（Ⅴ－ZSM－5）をTable3

に示す。

iij）M－ZSM－5骨格構造の原子比（nTi／（nTi

Tablel・StructurdparametersofB－ZSM－5，Al－ZSM－5，S止kalite

Zeolite芸喜岩≡
Spacegroup

Parameters of the unit cell

。（Å） ∂（Å） c（Å）
B90128 D芸乞－Pnma 19．983 19．773 13．303

ZSM－5（4）＊46 D去乞－Pnma 20，16 19．97 13．44

Silicalite（5）＊ c芸，－Pn21a 20．06 19．80 13．36

Ⅹ：B or Al （）＊denotes ref．No．
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Table2．Ef托ctofthekiIldofheteroatomsontlleS打ucturd

ParameterSOfM－ZSM－5

M－ZSM－5

。諾チCel㌧冒欝metヲミÅ）unit諾三岩ア1umeB 19．983 19．773 13．303 5256．3

A1 20．16 19．97 13．44 5410．9

Ga 20．21 20．04 13．47 5455．5

Table3．E脆ctoftheoxidationstateofvana．diumonthe

structurdparametersofv－ZSM－5

Ⅴ－ZSM－5

β諾‡Cel㌧冒㌫ametヲ言Å）
unit；…呈3；01ume

Ⅴ（Ⅲ） 20．22 20．09 13．50 5484．0

V（Ⅳ） 20．18 20．05 13．46 5446．0

V（Ⅴ） 20．13 19．98 13．45 5409．6

T止1e4．工f鎚ctofTicontentonthestructuralparameters

ofTi－ZSM－5

Ti－ZSM－5

nTi／（nTi＋nSi）β詔；Celと謁；ameごこ呈）unit宗ゝ首；1me
No．1 0．040 19．925

No．2 0．023 20．107

No．3 0．009 20．067

No．4 0．000 20．06

20．024 13．529 5397．8

19．912 13．444 5382．6

19．876 13．429 5352．6

19．80 13．36 5306．4

Table5．MolarratioofsiO2tOTiO2invariousTi－ZSM－5

samples

No． Sample SiO2／TiO2 No． Sample SiO2／TiO2

O Silicalite 3 Ti－ZSM－5 43．3

1 T卜ZSM－5 93．0 4 Ti－ZSM－5 24．0

2 Ti－ZSM－5 66．4 NJ TiO2－SiO2－Gel 18．0

十nSi））の影響（T卜ZSM－5）をTable4に

示す。

（2）他の面の総合研究。T卜ZSM－59）を例とし

て示す。

IR，LaserRaman，ESR，ESCA及びEPMA

（Electronic probe）などspectroscopic method

を用いて研究し，T卜ZSM－5において，Tiの四

面体構造がT卜ZSM－5の骨格構造内に存在する

ことが確認された。

①IRとLaserRamanSpect柑を用いる方法

で，Table5に示す組成のT卜ZSM－5を研究した。

その結果をFig．3と4に示す。

⑨ T卜ZSM－5骨格構造のTiき＋ESRspectra。

先ず¢Ocoを用いて放射線をT卜ZSM－5粉末に照

射して，Ti4＋をTi3＋へと還元した後，Ti3＋のESR

スペクトルを観測した（Table6）。

③ Ti－ZSM－5のⅩPSの測定。結果をFig．5，

6およびTable7に示す。

Scanning electron probemicrographの実験

によって，Tiが骨格構造に侵入していることが判

明した。

2．3 燐酸塩型ゼオライト

吉林大学，他の研究所および大学で，SAPO－n

が合成されている。例えば，1．14Et3N・5SiO2・

4．5A1208・5P20さ・2．6H20が合成された。SiAIPO4

－nゼオライトは熱安定性がよい（＞1300℃）。それに
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2 XlOO

sample SiO2／TiO2
DataforthesignalsofTi＋き

Environment
gl g2 g3

T卜ZSM－5 24

T卜ZSM－5 43．3
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Ta．ble7．XPSdataofTトZSM－5

（5）
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イオン交換性と酸性もある。吉林大学では，MAPO

－n（M＝Fe，Co，Ni，Zn，Cr，Mn，Cu，Mg…）

が合成された。最近，九種類のGaPO－nも合成さ

れている。

3．ゼオライトの結晶化メカニズムに関する研究

吉林大学でのゼオライトの生成機構に関する研究

では，主に次の5つが行われている1叶13）。

1．核生成前期液柏中での縮合重合反応メカニズ

ム

2．核生成の動力学

3．結晶成長の動力学

4．結晶の転化の問題

5．結晶化でのtemplatingmolecular（あるいは

イオン）の役割

以上のことについて，吉林大学と他の大学，研究

所では次のような系統的研究がなされた。

（1）TMS－GC法で核生成とその前期における液

柏中でのポリシリケートとAl（OH）Jの重合反応が

研究された。

（2）抽出法と27Al－，29s卜，1Sc－NMR，IR等の

方法を併用することにより，核生成前期における液

柏中の縮合重合反応およびorganic templating

moleculeの投割を研究した。

（3）2BNa－NMR法でNaY核生成反応の動力学を

研究した。

（4）高分解能電子回折法を用いて，結晶化プロセ

スでのコロイダル結晶核の生成を研究した。

（5）自発核生成，不自発核生成時の結晶成長の動

力学研究がなされた。

（6）ゼオライト問の転化機構について研究してい

る。例えば，NaA－NaX＋NaHS－NaHS，

NaY－NaP，Silicalite2などである。

4．ゼオライト構造の研究

北京大学の林柄雄らは14）（北京大学，吉林大学，

南京煉油研究所，上海交通大学など共同研究）1981

年からⅩ線回折法を利用してZeoliteの結晶構造を

研究している。

4．1 中国では1981年からⅩ繰回折法を利用し

て，Rietveld
system構造修正法を用いて詳しく

ZSM－5の構造を研究し，外国の研究よりも正確に

その格子定数を測定した。種々の方法で合成された

ZSM－5の構造を常温で測定した。いずれのZSM

－5も構造の特徴である実直な孔路とこれに直交す

るジグザグの孔路から構成されている。しかし，形

状選択性に関係する2種の孔路の口径およびジグザ

グ形孔路の屈曲角はTable8に示したように，合成

条件によって異なることが判明した。

A．ZSM－5は類似の結晶構造を有してはいるが，

細孔の孔経とジグザグ形孔路の屈曲角が異なる一連

の化合物を包含している。

B．X繰回折法とSEMを併用してZSM－5結晶

の成長を観察した結果，bc面上に一層一層成長し

ていくことがわかった。

4．2 高温水蒸気処理を行ったZSM－5構造の変

化を研究した。500℃での水蒸気処理後のZSM－5

の粉末Ⅹ繰回折の結果は，まだZSM－5の構造が保

持されていることを示している。しかし，結晶の対

称性（Symmetry）が常温でのD重宝からC≡hに変化し，
それに形状選択性能に関する構造paramaterであ

る直孔路の開口径が小さく丸い形になり，ジグザグ

形の孔路の屈曲角が小さくなることがわかった。

4．3 高温におけるH－ZSM一缶構造の測定

500℃で粉末Ⅹ繰回折法でH－ZSM－5構造を測

定した。関連する構造パラメーターは高温でも低温

でもはとんど変らない（Table9）。
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Table8・Relationbetweenbrokenangleofzigz昭Channel

andpreparationmethod

in
parallel（010）channel parallelwith（100）channel

No．
templating

molecule
OPenlng diameter angle openln宮‾diameter angle

（Å） （0） （Å） （0）

H2N－CH2－CH2－NH2 major5．80 180

minor 4．80 180
5．30 156

Na（H20）＋ major5．80

minor 4．78

0

0

8

8

1

1
5．30 156

TPA＋ 5．30 180 5．30 152

Table9．The structureofHZSM－5

SamPle treated with parallel（010）channel parallel（100う channel

OPenlng diameter angle openlng diameter broken angle

き慧三三℃怒諾£）5・20（Å） －1800 5・20（Å） 1470

0
0

heated to500℃ 5．30（A） －1800
－

5．26（A） 1480

TablelO・StructuralparametersofB－ZSM－5（B901），ZSM－5and
Silicalite

Sample SiO台／Ⅹ203 SPaCe grOuP

Parameter Of the unit T－O T－T

。（Å）∂（Å）c（Å）（Å）（Å）
B－ZSM－5 28 D三三ーPnma 19．98319．773 13．303 1．58 3．08

ZSM－5 46 P芸乞－Pnma 20．16 19．97 13．44 1．62 3．13

silicalite－1 C芸，－Pn21a 20．16 19．80 13．36

4．4 B－ZSM－5の構造を調べた（TablelO）。

4．5 AIPO4－5，SiAIPO4－5などの構造を研究

し，興味のある結果が得られている。
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