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高シリカモルデナイトの直接水熱合成

魯保旺，近江靖則，佐野庸治

北陸先端科学技術大学院大学材料科学研究科

工業用触媒，吸着剤等に幅広く利用されているモルデナイト（MOR）の直接水熱合成法によ

る高シリカ化について検討した。有機構造規定剤（sDA）テトラエチルアンモニウム水酸化物，

フツ素化合物NaF，種結晶および鉱化剤NH4NO3を組み合わせ，その組成を最適化することに

より，これまでに報告された中で最も大きなsi／Al比約34の高シリカMORの合成に成功した。

NaFおよびNH4NO3添加により得られたMOR骨格構造中には格子欠陥は少なく，その耐熱安定

性はsi／Al比の増大とともに向上した。なお，残存するNaFは耐熱安定性を著しく低下させた。

また，重水素化アセトニトリルおよびベンゼン吸着により，これらの高シリカMOR結晶中のア

ルミニウム分布についても検討した。その結果，Si／Al比の増大とともに，メインチャンネルと

呼ばれる12員環の細孔中に存在するアルミニウムの割合が減少することが明らかとなった。

1．はじめに

高シリカゼオライトの一つであるモルデナイト

（MOR）の典型的な単位胞組成はNa8【A18Si40096］・

24H20であり，C軸方向にメインチヤネルと呼ばれ

る12員環（6．5×7．0Å）の細孔が，あ軸方向にサイ

ドポケットと呼ばれる8貞環（2．6×5．7Å）の細孔

が存在する（図1）。MORは二次元細孔を形成して

いるが，8貞環細孔は途中でかなり歪んでいるため，

通常は12員環の一次元細孔を有するぜオライトとし

て考えられており，吸着分離剤やクラッキング反応，

異性化反応およびアルキル化反応などの固体酸触媒

として工業的に広く用いられている1－2）。そのため，

より耐熱性および耐酸性に優れた高シリカMORの

調製に関する研究が今なお盛んに行われている。通

常の水熱合成法で得られるMORのSi／Al比は5～10

であるため，スチーミングおよび酸処理による骨格

構造からの脱アルミニウムにより高シリカ化が行わ

れている。しかし，一般に脱アルミニウム処理で調

製した高シリカMORの構造安定性は，直接水熱合
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戌法により得られたものと比較して低い3）。そのた

め，水酸化ペンジルトリメチルアンモニウム，水酸

化テトラエチルアンモニウム，ヘキサメテレンイミ

ン，カテコール等の様々な有機物を構造規定剤

（sDA）に用いた高シリカMORの合成が検討されて

いる4－8）。しかし，これまでのところ，MORのSi／Al

比の上限は17．5に留まっており5），より高シリカな

MORの直接水熱合成法の確立が望まれている。

ところで，ゼオライトを水熱合成する際には，出

発原料ゲルの溶解および生成したシリケートやアル

ミニウム種の安定性の向上，さらには結晶成長速度

の促進，構造規定および鋳型効果を目的に鉱化剤，フ

ッ素化合物等の種々の添加物が用いられている9－22）。

また，結晶化速度の促進および生成物の純度の向上

という点から，種結晶の添加も詳細に検討されてい

る23－25）。しかし，高シリカMOR合成の研究におい

ては，必ずしもこれらの添加物の効果について系統

的に検討されていない。

以上の観点およびMOR骨格構造中のアルミニウ

ム量はどこまで減少させることができるのだろうか

という単純な発想から，著者らは現在MORの高シ

リカ化に取り組んでいる。ごく最近，フツ素イオン，

種結晶および鉱化剤の最適な組み合わせによりこれ

までに報告されている以上の高シリカMORの直接

水熱合成に成功した。そこで本稿では，その合成法
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Fig．1MOR framework viewed a10ng the c－aXis．Tl－T4
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について概説するとともに，得られた高シリカ

MOR結晶の耐熱安定性および物性・特性の理解に

重要な情報を与える構造中のアルミニウム分布につ

いても以下に簡単に述べる26－32）。

（20）

2．NaF漆加効果

まず，フツ素イオンの添加効果を調べるため，取

り扱いの容易なNaFを用いて，テトラエチルアンモ

ニウム水酸化物（TEAOH）存在下で高シリカMOR

の合成を行った（表1）31）。なお，アルミニウム源

に塩化アルミニウム，硝酸アルミニウムおよび硫酸

アルミニウムを用いて，その影響についても検討し

た。NaF無添加の場合，Si／Al比20の出発原料ゲル

を用いて得られた生成物には石英やアモルフアス物

質が共存した。一方，NaF添加の場合（アルミニウ

ム源：塩化アルミニウム），出発原料ゲルの

NaOH／Al比を増大させることによりsi／Al比35まで

はMORを単一相で得ることができた。このことは，

NaFの添加はMORの結晶成長を促進することを示

唆している。この時得られたMORのSi／Al比の最大

値は約25であった。なお，Si／Al比40以上の出発原

料ゲルからはベータ（BEA）とZSM－5（MFI）が生

成した。また，アルミニウム瀬に硝酸アルミニウム

を用いた場合，Si／Al比35，NaOH／Al比5および

Si／Al比40，NaOH／Al比9の出発原料ゲルからは

TablelSynthesis ofhigh－SilicaMOR zeolitesin thepresence ofNaFa．

Run
nO．

Sta血ng gel

AIsource Si／AI NaOH／AI Naf／SiO2

Time

（days）

Product（by－PrOduct）

Phase

Si／AI sBET VMic Fcontent

xRF ICP （m2g】1）（cm3g【1） （ppm）

1 Al（NO3）3 15 3 0 3 MOR 15．3

2 Al（NO3）5 20 4 0 3 MOR（am）

3 Al（NO3）3 20 4 0 5 MOR（Quarは）

441 0．】6

4

5

6

7

8

9

AIC】3

AIC13

AIC13

AIC13

AIC】3

AIC13

15

20

25

30

35

40

3

4

5

6

6

7

0．8

0．8

0．8

0．8

0．8

0．8

3

3

3

3

3

3

MOR

MOR

MOR

MOR

MOR

BEA（MFI）

15．5 14．5

17．9

21．0

26．5 23．1

25．1 24．2

292

356

358

298

0、14

0．16

0、15

0．13

4，800

3，100

2，600

1，800

10 Al（NO3）3

11

12

13

14

15

Al（NO3）3

AI（NO3）3

Al（NO3）3

Al（NO3）3

Al（NO3）3

15

20

25

30

35

40

16 A！（NO3）3 45

3

4

5

6

5

9

9

0．8

0．8

0．8

0．8

0，8

0．8

0．8

3

3

3

3

5

3

3

MOR

MOR

MOR

MOR

MOR

MOR

8EA（MFI）

15．6

19．1

20．1

26．1

31．0

30．1

283 0．13 4，500

6，000

28．8 298 0．13

28．3 302 0．14

2，700

2，000

17 A12（SO4）3 15 3 0．8 3 BEA（MOR）

18 A12（SO4）3 20 4 0．8 3 MOR（BEA）

aSyn血esis conditions：TEAOH／SiO2＝0・23，H20／SiO2＝7．4，Temp・＝170℃．SBET：BETspeci凸c surface area，VMic：Microporevolume．
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Table2 Synthesis ofhigh－Silica MOR zeolites uslng

Seed crystalsa．

Run
St机1nggel 打oduct（by product）

nO・Si′AINaOH′AIphase
Si／Al SBET VM．c

xRFICP（祓g－1）（αがg一一l）

4

5

‘U

7

8

qノ

20

25

30

35

叫

45

q′

0

1・

つん

つJ

4

1

2

2

つ一

2

つ▲

MOR 19．117．7 418 0．19

MOR 20．8

MOR

MOR

MOR

BEA（MOR）

26．5 24．9 401

28．7

30．3 28．6 4（X〉

0．18

0．19

．SO －100 －120 －140
PPm

Fig．2 29siMASNMRsf㌍CtraOfMORzeolitessynthesized

Without（a，b）and with（c，d）NaF．

Si／Al比約30の高シリカMORが得られた（Runnos．

14，15）。なお，硫酸アルミニウムを用いた場合には

MORを全く単一相で得ることはできなかったが，そ

の理由の詳細については，現段階では不明である。

表1には，得られた高シリカMORの物性値（Si／Al

比，BET比表面積，細孔容積，F含有量）を示す。

NaF無添加のMORと比較して，NaF添加のMORの

BET比表面積および細孔容積はいずれも小さかった。

これはMOR結晶中に残存するNaFによる細孔の一

部閉塞のためである31・32）。また，得られた高シリカ

MORの結晶形悪は直方体であり，その大きさは10

、15卜mであった。図228）にNaF無添加および添加

で得られたMORの29SiMAS NMRスペクトルを示

す。MASNMRスペクトルには，－112および－105

PPm付近に，それぞれげ（OAl）およびQ4（1Aりまたは

Q3（OAl）に基づく二つのピークが観察された33）。ま

た，NaF無添加のMORのCP MAS NMRスペクト

ルでは－105ppm付近のピーク強度の増大が観察さ

れた。しかし，NaF添加のMORではピーク強度の

増大はほとんど観測されなかった。このことは，

NaF添加で得られたMOR骨格構造中には格子欠陥

が少ないことを示しており，これまでのフツ素イオ

ン存在下でのゼオライト合成の結果と一致している。

MOR合成におけるNaF添加効果をさらに調べるた

めに，NaFを水熱合成途中に添加して水熱合成を行

った。その結果，NaFを途中添加してもMORを単

aSynthesis conditio爪S：TEAOH／SiO2＝0．23，H20／SiO2＝7．4，Seed

CryStals（Run no．1）＝4wt乳AIsource：Al（NO3）き，Time＝3days，

Temp．＝170℃．

Fig．3 SEMim喝eOfhigh－SilicaMORzeolite（Runno．23）．

一相で得ることができ，NaF添加時間を遅くするほ

ど，結晶中に残存するF含有量は少なくなった。

以上の結果から，NaF添加はMORの核形成およ

び結晶成長を促進することが明ら．かとなった。

3．種結晶の効果

ゼオライトの結晶成長の促進および得られるゼオ

ライト結晶の純度の向上という観点から，種結晶の

添加によるゼオライト合成がよく行われる。種結晶

から溶出したゼオライト微結晶の表面が，核生成お

よび結晶成長の場として作用すると考えられている。

そこで，NaF添加の代わりに種結晶を添加して水熱

合成を行った（表2）28）。Si／Al比15．3のMORを種

結晶（表1のRun no．1）として用いることにより，

Si／Al比20、40以上の出発原料ゲルからMORが単

一相で生成した。中でも，Si／Al比40の出発原料ゲ

ルからはSi／Al比30．3の高シリカMORが得られた。

この値はフツ素イオン無添加で合成されたMORの

Si／Al比の中で最も大きな値である。図328）にその
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Table3 SynthesisofhigトsilicaMOR zeolitesinthepresenceofNH4NO3a・

Product（by－PrOduct）
St即血g gel

Run
nO．

Si／AI NH4＋／SiO2 NaOH／Al

Time

（days）
Si／Al

Phase
SBET

xRF ICP （m2g‾l） ）

▲l

一

h

g

S

2m

′
■
＼

VMic

（cm3g‾1）

25 20 0．046 4 3 MOR

26 25 0．074 5 3 MOR

27 30 0．096 6 5 MOR（Qua爪z）

20．4 493

24．3 22．5 468

つJ

2

2

つJ

0．16

0．19

asynthesisconditions：AIsource二Al（NO3）3，H20／SiO2＝7・4，TEAOH／SiO2＝0・23，Temp・＝170℃・SEXT：Exlernalsurfacearea・

Table4 Synthesisofhigh－SilicaMOR zeolitesuslng NH4NO3，SeedcけStalsandNaFa・

St訂tinggel

OnunuR A so1． B so1．

A訓 NH4＋／SiO2 NaOH／AI NaOH／Al

Product（by－PrOduct）

phase 茂詣（j琶T．，（cエ頂C－1，F㌫nt

5

5

5

5

0

4

4

4

4

5

b8

▲uノ

0

1

2

2

2

つJ

3

3

つJ

つJ

∠U

4

／
h
U

2

2

▲uノ

7

∩フ

」

」

0

0

0

0

0

0

0

0

∩フ

▲uノ

∠U

5

∠U

0

0

3

㈹

4

am（MFI，MOR）

MOR（MFI）

MOR

MOR

MOR（MFI）

34．2 486 0．18 60

29．2 511 0．18 210

asynthesiscon伽ions：Asoludon＝H20／SiO2＝7・4・NaF／SiO2＝0・8；B solution：TEAOH／SiO2＝0・23；AIsource＝Al（NO3）5・SeedcrystaIs

（Runno．1）＝4wt％，Temp．＝70℃，Time＝3days・bWithoutseedcrystals・

SEM写真を示す。結晶の形態は葉状で，その大きさ

は約7．5いmであった。得られたMORのBET比表面

積および細孔容積は，いずれも工業用に用いられて

いるものとほぼ同じであった。なお，NaF添加で合

成した，より高シリカなMORを種結晶に用いたが，

SiノAl比30以上の高シリカMORを得ることはできな

かった。

4．NH4N03漆加効果

NH4NO3の鉱化剤としての可能性を検討した結果

を表327）に示す。MORが単一相で得られない出発原

料ゲル（表1のRun no．2）にNH4NO3を添加する

と結晶性の高いMORが単一相で得られたことから，

NH4NO3添加は石英の生成を抑制し，MORの結晶

成長を促進することが分かった。得られたMORの

結晶形態は立方体で，その大きさは約12卜mであっ

た。また，29SiMAS NMRスペクトルを測定した

結果，NaF添加の場合と同様に骨格構造中には格子

欠陥が少ないことも明らかとなった。

以上の結果から，NaF，種結晶およびNH4NO3添

加は高シリカMORの合成に有効であることが分か

ったので，次にさらなるSi／Al比の向上を目的に，

これらの添加物を組み合わせて高シリカMOR合成

Fig．4 SEMimageofhigh－SilicaMORzeolite（Runno・30）・

を試みた（表4）27）。アルカリ源NaOHを一度に使

用した場合にはMORを単一相で得ることができな

かったが，NaOHをAとB水溶液の二つに分けるこ

とにより，Si／Al比が34．2というこれまでに文献，

特許等で報告されているものの中で最も高い値を有

する高シリカMORが得られた（Runno．30）。結晶

形態は板状で，大きさは約1．2トtmであった（図4）

27）。なお，Si／Al比34．2のMORの単位胞に存在する

Al原子数は1．37個である。これらの結果は高シリカ

MOR合成では溶液中のアルミニウムの化学状態

（【Al（H20）6】3＋，【Al（OH）2（H20）n】＋，Al（OH）3・nH20，

【Al（OH）4】一等）をいかに制御するかが重要な因子で

あることを示唆している。
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Fig・5 ⅩRD patterns ofvarious MOR zeolites・Sample

no∴（A）RuIlnO．12，（B）MOR obtained at36h

ofNaFadditiontime．（a）MORcalcinedat500℃

払rlOh．（b）Sample（a）was calcined at900℃

forlh．（c）As－Synthesized MOR was treated

hydrothermally at170℃for2days（3times），

calcined at500℃払rlO
h and then calcined at

900℃fbrlh．

5．耐熱安定性

得られた高シリカMORの耐熱安定性の評価は，

900℃で1時間焼成処理することにより行った。な

お，焼成処理前に試料はNH4Cl水溶液を用いて飽和

水蒸気庄下で水和させた。図531）および6に900℃

焼成処理前後のMORのXRDパターンおよび27AI

MAS NMRスペクトルをそれぞれ示す。図5（A）か

ら明らかなように，NaFを最初から出発原料ゲルに

添加して得られたMORの骨格構造は，900℃焼成処

理により破壊され，クリストバライトに基づくピー

クのみ観察された。一方，NaFを水熱合成開始36時

間後に添加して得られたMORの場合，焼成処理後

においてⅩRDパターンのピーク強度はほとんど変

化がなかった（図5（B））。この耐熱安定性の違いは，

焼成処理前後の27AIMAS NMRスペクトルに観測

される骨格構造中4配位アルミニウム種に基づく55

ppm付近のピーク強度の低下の違いからも確かめら

れた。NaF添加で得られたMORの耐熱安定性の低

さは，結晶中に残存するNaFと結晶表面のシラノー

ル基との反応によって局所的にNaOHおよびHFが

S5ⅠⅠ

＊

〈▲〉

＊ 〈a〉

（b）

（c）

79

（B）

SSB

＊ ＊ （a）

（b）

150 1（拍 50 0
－50150

1（氾 50 0
・50

PPm PPm

Fig・6 27AIMASNMRspectraofvariousMORzeolites・

（A）Run no．12，（B）MOR obtained at36h of

NaF addition time．（a）MOR calcined at500℃

forlO h．（b）Sample（a）was calcined at900℃

forlh．（c）As－Synthesized MOR was treated

hydrothermally at170℃for2days（3times），

calcined at500℃forlO h and then calcined at

900℃fbrlh．

生成し，これにより結晶構造の破壊が引き起こされ

ているためである31，32）。そのため，MOR結晶の耐

熱安定性を比較するために170℃・24時間の水熱処

理を3痢繰り返し，結晶中に残存するNaFを取り除

いた。水熱処理後のMOR中のF含有量は100ppm

以下となり，図5（c）および6（c）に示すように，その

耐熱安定性は著しく向上した。

図731）にMORのSi／Al比と900℃焼成処理後の相

対結晶化度の関係を示す。NaF添加時間に関係なく，

結晶中のNaF量を減少できれば，その耐熱安定性は

Si／Al比とともに増大することがわかる。なお，種

結晶およびNH4NO3を用いて合成したMORも骨格

構造中に格子欠陥が少なく，高い耐熱安定性を示し

た。

6．アルミニウム分布

ゼオライト骨格構造中のアルミニウム分布を知る

ことは，ゼオライトの物性・特性を理解するのに非

常に重要であり，様々な方法で検討されている。そ

こで，MORの12員環メインチヤネルおよび8員環

サイドポケットの両方の細孔に吸着できる塩基性分

子重水素アセトニトリルCD3CNとメインチヤネル
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▼：MOR synthesized at36h of NaF addition

time．◆：MORsynthesizedat48hofNaFadditio爪

time．●：MOR synthesized with seed crystals．1：

MORsynthesized with NH4NO3．

にのみ吸着できるベンゼン分子を用いて，本研究で

得られた高シリカMORのアルミニウム分布を検討

した。図834）にプロトン交換した種々のSi／Al比の

MOR（H－MOR）上に吸着したCD3CNのFr－IRスペ

クトルを示す。いずれのスペクトルにおいても，

2280～2295および2315cm－1それぞれメインチャ

ンネルおよびサイドポケットの橋かけ水酸基

Si（OH）Alに吸着したCD3CNに基づくピークが観察

された。その二つのピーク強度比はSi／Al比に大き

く依存し，Si／Al比の増大とともに，2315cm－1の

ピーク強度は相対的に増大した。すなわち，アルミ

ニウム量の減少とともに，メインチャンネルおよび

サイドポケットに存在するAlの割合が，それぞれ減

少および増加することが分かった。板惰ら35）もSDA

を用いない方法で合成したMOR（Si／Al比5～12）

において同様な結果を報告している。このことはAl

原子近傍に存在するカチオンの数が減少し，吸着ス

ペースが増大することを意味している。そこでNa＋

イオンでイオン交換したMOR（Na－MOR）を用いて，

メインチャンネルの細孔のみに吸着できるベンゼン

の吸着量の変化を調べた。図8の二つのピーク強度
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から算出したメインチャンネル中のAl原子数とベン

ゼン吸着量との関係を図934〉に示す。この図から明

らかなように，予想通りAl原子数の減少とともに，

ベンゼン吸着量は直線的に増加した。このことはメ

インチャンネル中に存在するNa＋カチオンにより，

ベンゼンの吸着が阻害されていることを示している。

ところで，MOR骨格構造中には結晶学的にAl原

子が存在できるTサイトは4種類ある。この内T3サ
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イトは図1に示したようにサイドポケット内に存在

する。したがって，Si／Al比の増大にともないメイ

ンチャンネルおよびサイドポケットに存在するAlの

割合が，それぞれ相対的な減少および増加したとい

う上述の結果は，高シリカMORではT3サイトにAl

原子が優先的に配列することを示唆している。この

ことはTlからT4サイトにAl原子を配列させ計算し

たクラスターモデルの安定化の序列（T3＞T4＞Tl＞

T2）とも一致した34）。

7．おわりに

工業的に既に様々な分野で利用されているゼオラ

イトMORの合成においても，まだ多くの課逝が残

されており、著者らは今回そのうちの一つである高

シリカ化に挑戦した。その結果，構造規定剤

TEAOH，フツ素化合物NaF，種結晶および鉱化剤

NH4NO3の組み合わせによりこれまでにないSi／Al

比が30以上の高シリカMORの直接水熱合成にはじ

めて成功した。また，得られたMORの耐熱安定性

およびアルミニウム分布についても新しい知見を得

ることが出来た。しかし、「単位胞当りのAl原子数

を1以下にすることは直接水熱合成法では無理なの

か？」あるいは「アルミニウムフリーのMORはど

のような特性を示すのか？」等興味は尽きない。近

いうちにこれらの課選が解決されるのを期待する。
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DirectHydrothemalSynthesis ofHigh－SilicaMordenite

Baowang Lu，YasunoriOumi，and Tsun由iSano

SchoolofMaterials Science，Japan AdvancedInstitute ofScience and Technology

Innuencesofvariousadditivesinthedirecthydrothermalsynthesisofhigh－Silicamordenite

（MOR）zeolite using tetraethylammonoiumu hydroxide were studiedin detail・The addition

Of NaF as a nuoride source enhanced the nucleation and crystalgrowth of MOR zeolite．

The addition of NH4NO3aS a mineralizing agent was also ef托ctive for the synthesis of

high－Silica MOR zeolite・Under welトoptimized conditions，tbe highly crystalline and pure

MOR zeolite with the highestSi／Alratio ofca．34was synthesized by adding seed crystals

as wellas NaF and NH4NO3．The obtained MOR zeolites hadmuchless framework defects

ascomparedwiththosesynthesizedwithouttheadditives・Fromanevaluationofthethermal

Stability ofMORzeolites obtained，itwasfound thatthethermalstabilitylnCreaSeS With
an

increasein the bulk Si／Alratio and that NaFremainlngln the zeolite crystals considerably

reducesthethemalstability．

that the Aldistributionin

ratio．TheproportioIlOfAl

in the Si／Alratio of MOR

1twasalsofoundfromCD3CNandbenzeneadsorptionexperiments

high－Silica MOR zeolitesis strongly
dependent upon the Si／Al

atomsinthe mainchannels relatively decreasedwith anincrease

ZeOlite．

Keywords：high－Silica，mOrdenite，additive，thermalstability，Aldistribution


