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窒素およびメタンをプEj-ブとする天然ゼオライ トの吸着特性

進 藤 隆世志,猿 田 直 子,中 田 竜,

山 崎 達 也,*北 林 茂 明,小 沢 泉太郎

CharaeteristiesofNaturalZeolitesusingNitrogenandMethaneasAdsorptionProbes

TakayoshiSHINDO,NaokoSARUTA,RyuNAKATA,TatsuyaYAMAZAKI†

ShigeakiKITABAYASHIandSentaroOzAWA

Abstract

Adsorptionisothermsofnitrogenandmethaneweremeasuredonnaturalclinoptiloliteand

montmorillonite/mordenitezeolitesasadsorbents.IRspectraofmethaneadsorbedbythenatural

zeoliteswerealsomeasured.Analysesofisothermsofnitrogenshowedthatsmallsurfacearea

(SBET;20-26m2g~1)andporevolume(V｡ ;0.060-0.062mlg~1)aswellassmallmicroporosity(inter-

nalsurfacearea,STNT,I3-4m2g~1,microporevolume,V m l｡,0;0.008-0.011mlg~1),whilethoseoflarger

values(SBET;112m2g~1,Ⅴ ｡ ;0.24m1g~1,SINT;17m2g~1,vm.｡r｡;0.048mlg~1)formontmorillonite/mordenite

zeolite.Adsorptiondataofmethaneonclinoptilolitezeolitesandonmontmorillonite/mordenite

zeolitewerenotfoundtoobeyaLangmuir-typeadsorptionequationevenintherangeoflower

pressures(p<200mmHg).Isostericheatsofadsorption(qst)ofmethaneonmontmorillonite/

mordenitezeolitewerelargerthanthoseonclinoptilolitezeolites.Thevaluesofqstdecreasedwith

anincreaseintheamountofmethaneadsorbed,indicatingthatsurfacesofthenaturalzeolitesare

nothomogeneousandadsorptionofmethaneislikelytoproceedonstrongeradsorptionsites.IR

spectraofthelノ1,CH4,forthenaturalzeolites一methanesystemsuggestedthatmethanemoleculesare

adsorbedonstrongcationicsiteswhichcorrespondstoNaーandK+Sitesforclinoptilolitezeolites
andtoCa2+andNa+sitesformontmorillonite/mordenitezeolite.

KeyWol･des:NaturalZeolite,AdsorptionProbe,Nitrogen,Methane,IR

1,緒 言

ゼオライ トはアル ミノケイ酸塩鉱物の一群であり,その構造

はSiO ｡およびA104の四面体を基本 とし,三次元網目状に配

置する結晶性の多孔性物質である｡IMA (InternationalMin-

eralogicalAssociation)によれば,天然に産出するゼオライ

ト鉱物は現在約85種類であり,それらは10のグループに分類さ

れている1)｡日本で産出する天然ゼオライ トはモルデナイ トと

クリノプチロライ トの二種類が最も多 く,これらの有効利用に

関する研究が行われてきた｡すなわち,ガスの除湿乾燥2),無

機ガスおよび低級炭化水素ガスを対象とするガスクロマ トグラ

フィー用充填剤-の応用3)～6),坑内ガスからのメタンの濃縮7)8),

窒素/酸素混合気体からの酸素の濃縮9),汚水 ･排水からのNH4+

およびアンモニア性窒素の除去10)ll)12),放射性同位元素137cs,90sr

の分離13)14),ブテンの異性化反応,クメンの分解反応への触媒

利用15)など広範囲にわたっている｡ これらは吸着剤,分離斉リ,
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触媒としての応用であるが,いずれも基本的には天然ゼオライ

トのもつ吸着特性を活用するものである｡ゼオライ トの吸着作

用は細孔径,表面電場,固体酸性質の影響を強く受けることが

知 られている16)｡吸着の研究方法は種々あるが,ゼオライ トに

吸着 した分子の赤外分光法による研究も近年盛んに行われてい

る｡プロ-ブ分子としてはD2'7),N～7)18),0217),C2H219),co220) も

使用されているが,CH421)-28)を用いた例が多く,吸着媒体とし

てはCaA21),NaX21)22),caÅ/NaX17)22),NaA17)～26),M-ZSM-5

(M -H,Li,Na,K,Rb,Cs)27)などが使用されている｡これ

らの研究結果は,ゼオライ ト中の吸着分子の吸着状態や吸着サ

イ ト近傍の表面電場に関する基礎的な知見を提供 している｡ し

かし,天然ゼオライ ト-のガス吸着に関する研究は最近でも認

められる34)ちのの,赤外分光法によって研究 した例は見あたら

ない｡
本研究では,数種類の天然ゼオライ トを試料として,細孔構

造および細孔内電場の探査プローブである窒素,メタンの吸着

を行った｡これらプローブ分子の吸着等温線および吸着メタン

の赤外吸収スペクトルを解析 し,天然ゼオライ トの細孔構造お

よび細孔内の表面電場に関する物理化学的特性を検討 した｡

2.実 験

2.1 試 料

試料は4種類の天然ゼオライ トである｡秋田県二ツ井産ゼオ

ライ ト (サン･ゼオライ ト工業 (秩))を試料 A,秋田県二ツ

井産ゼオライ ト (日本ゼオライ ト (秩))を試料 B,秋田県大
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Table1 Chemicalanalysisandcationexchangecapacity
(CEC)ofnaturalzeolites
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森八沢木産ゼオライ ト (ソフト･シリカ (秩))を試料 C,お

よび秋田県藤里産ゼオライ ト (東北ゼオライ ト工業 (秩))杏

試料 D とし, これらをメノウ乳鉢を用いて粉砕 し粉体として

用いた｡試料とともに提供された成分分析値および陽イオン交

換容量 (CEC)をTablelに示す｡

2.2 分 析

2.2.1 XRD

試料を空気中473Kにおいて 2h加熱処理 した後,粉末 Ⅹ線

回折法により,試料に含まれるゼオライ ト種の同定を行った｡

装置には,理学電機 (秩)RAD-CSystemを用いた｡線源に

はCuKα(30kV,20mA)を用い,ステップ幅0.010,走査速

度0.1omin~1のステップスキャンにより測定を行った｡

2.2.2 TG-DTA

理学電機 (秩)TG8120を用い,空気雰囲気において昇温速

度10Kmin~1の条件で試料の熱重量分析,示差熱分析を行った｡

2.2.3 ガス吸着量測定

ガス吸着量測定にはガラス製定圧型吸着量測定装置を用いた｡

試料ゼオライトは空気中で473K,2h加熱 した後,装置中で773

K,1Ⅹ10~4mmHgにおいて 2h加熱排気処理を施 した｡窒素の

吸着量測定は,液体窒素温度 (77K)において,圧力10-740

mmHgの範囲で行った｡また,メタンの吸着量測定は,メタ

ノール ･アセ トン･ドライアイス ･水の混合液を冷媒とし193,

218,および238Kのそれぞれの温度において,圧力10-700

mmHgの範囲で行った｡なお,ガス吸着量測定におけるデッ

ドスペースの測定には,液体窒素温度の トラップを通 して精製

したヘリウムを用いた｡

2.2.4 1Rスペクトル

圧用のセル27)に試料 disk(直径13mm,重量20-30mg)を装着

し,セル中であらか じめ573K,1Ⅹ10-3mmHgにおいて加熱排

気 した後,223K,所定のメタン圧力下に試料を保持 しなが ら

測定を実施 した｡測定はBio-RadFTS-165FTIR装置を用い,

分解能 2cm~1,積算回数300で行い,気相メタンに関するスペ

素材物性学雑誌

クトル補正はIR装置附属のデータ処理装置で行った｡

3.結果と考察

3.1 試料ゼオライ ト中の鉱物

試料ゼオライ トの粉末 Ⅹ線回折図をFig.1に示す｡試料 A,

B,Dには2∂-9.8,ll.3,13.2,15.0,16.9,17.5,19.2,

22.5,24.1,25.2,26.2,26.8,28.2,30.1,32.1および32.90

に回折線が認められる｡これらはクリノブテロライ トに特徴的

な特有のピークである28)-30)ことから,試料 A,B,Dは主とし

てクリノプチロライ トを含むと判断される｡ しかし,試料 A,

B,D には20-26.70付近に比較的鋭いピ-クが見 られるこ

とから,α-クオーツを不純物として含むと考えられる｡また,

2β-28.50付近に鋭いピークが認められることから,長石が不

純物として含まれている｡さらに,2∂-220付近のピークに

肩が認められ, これはα-クリス トバライ トに帰属される28)｡

試料 Cは28-5.8,18.4,19.9および35.30にモンモ リロナイ

トに帰属される回折線28)が,また,25.9,26.8,27.9,および

31.10にはモルデナイ トに特有の回折線28)29)が観察される｡すな

わち,試料 A,B,Dは主要な鉱物としてクリノブテロライ ト

を,不純物としてa一クオーツ,長石およびα-クリス トバラ
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Figurei XRDpatternsofnaturalzeolites

●:C1inoptilolite,C:α-Cristobalite,△ :Feldspar,
▽:Mordenite, ▲ :Montmorillonite
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Table2 Characteristicsofnaturalzeolites

Sample SBET/m2g11 sEXT/m2g-1 SINT/m2g-1 vp/mlg11 vmcro/mlg-1

A 25 21
B 20 17

C l12 95

D 26 23

4 0062 0.011
3 0.060 0.OO各

17 0.24 0048

3 0.062 0.011

イ トを含むものである｡また,試料 Cはモルデナイ ト,モン

モリロナイ トおよびα-クリス トバライ トからなっている｡試

料 Cの鉱物組成は分析 していないが,イオン交換容量の測定

値に基づいた分析によればモルデナイ ト (38%),モンモリロ

ナイ ト (34%)およびα-クリス トバライ トその他 (28%)と

報告35)されている｡

二 ツ井産の天然ゼオライ ト (試料 A,Bに対応する)の電

子顕微鏡観察によれば,クリノブテロライ トは0.3pmxO.05

〟m オーダーの短冊状の結晶として存在 し,Ⅹ線回折按分法

によればその含有率は72-73.5%と分析されている28)｡また,

火山ガラスのような非晶質は11-16%程度 しか含まれない28)の

で,二ツ井産天然ゼオライトは比較的クリノブテロライ ト含有

率の高い天然ゼオライ トとみなすことができる｡

3.2 TG-DTA

Fig.2に試料 A,Cの測定結果を示す｡TG-DTA曲線の

特徴は産地が同じでも試料の組成や地質的な熱変成の影響を受

けると考えられるが,試料 Aの示差熱曲線は二ツ井産の天然

ゼオライ トの特徴的な挙動28)を示 しており,熱的挙動からみて

試料 Aは代表的な二ツ井産のゼオライ トと判断される｡すな

わち,示差熱曲線には300℃までの温度領域において,敗着水

の脱水 ピークが認められる｡はじめの吸熱 ピークは比較的弱 く

吸着 している大量の脱水に,その後の300℃付近までの吸熱ピー

クは強く吸着 している水の脱水に起因すると考えられる｡また,

試料 Aは700-800℃付近に,試料 Cは700℃付近に小さな発熱
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Figure2 TG-DTAcurvesofnaturalzeolites

素材物性学雑誌

ピークが存在する｡これらは試料ゼオライ トの構造が崩壊する

ためと考えられる｡なお,試料 B,Dの分析結果は試料 A と

類似であった｡これらの結果から,ゼオライ トの構造が破壊さ

れないと考えられる773Kに試料の前処理温度を設定 し,次の

吸着実験を行った｡

3.3 窒素の吸着

3.3.1 窒素の吸着等温線

窒素の吸着等温線をFig.3に示す｡ これらの吸着等温線の

形はBDDTの分類によるⅡ型に相当する｡窒素の吸着等温線

を用いて,BET式から算出される比表面積,相対圧 p/p｡-1

に補外 した吸着量から求めた全細孔容積,i-プロット法により

解析 した外部表面積と内部表面積,さらにD-Rプロット法に

より解析 した ミクロ孔容積を Table2に示す｡ クリノプチロ

ライ トを主成分とする試料 A,B,Dは全体的に類似 している

が,モンモ リロナイ ト,モルデナイ トを主成分とする試料 C

はこれらとは異なっている｡すなわち,試料 Cの細孔容積,

ミクロ孔容積は他の試料に比べて大きい｡また,試料 Cの比

表面積は比較的大きいが,試料 A,B,Dの値は25m2g~1程度

と小さい｡本研究の天然ゼオライ トの比表面積は,代表的な合

成ゼオライ トに比べ明らかに小さいが,秋田県二ツ井産の天然
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ゼオライ トを含む凝灰岩から精製 したクリノプチロライ トの

値2) (37m2g-1)と同程度であった｡比表面積に占める内部表面

積の割合は11-16%であり,窒素分子がはいることが出来る内

部表面は限られている｡また, ミクロ孔容積の割合は13-20%

であり,窒素分子が吸着できるミクロ孔の割合は小さく,細孔

の80%程度はメソ孔,マクロ孔からなる｡

3.3.2 脱水により形成される試料のミクロ細孔

このように,本研究の天然ゼオライ トは,窒素をプローブと

する吸着特性から,比表面積が小さく, ミクロ細孔への窒素分

子の進入が阻害された試料 と推察される｡試料のTG-DTA分

析を行った結果,100℃以上の温度において細孔内に強く吸着

した水 (一部は結晶水を含む)および OH基からの水の脱離

が示されたので,これにともない窒素では検出されない小さな

ミクロ孔が形成される可能性が考えられる｡試料 AのTG曲

線から773Kまでの重量減少量は全重量減少量の約90%である

ので,773Kにおける加熱排気によって大部分の水は脱離する

と考えられる｡また,この温度では結晶構造は安定であること

が知 られている｡ したがって,窒素吸着前に773Kの温度で加

熱排気された試料は,ゼオライ トの構造を保ったまま水がほぼ

脱離 した状態であり,脱離によって生 じた空間から細孔が形成

されると推定される｡試料の細孔が,加熱排気にともなう水の

脱離によってのみ形成されると仮定すれば,脱水量から細孔容

積を見積 もることができる｡773Kにおいて全量の90%が脱水

された試料 Aについては,恒湿試料基準の脱水量は0.09g-H20

g~1-sample(wetbasis)(強熱減量を10.3%として計算)であ

り,細孔容積は0.10m1g~1-sample(drybasis)と算出される｡

試料 Aと同様に,脱水にともなって生 じる細孔容積は試料 B,

C,Dについてそれぞれ0.08,0.09および0,08m1g~1-sample

(drybasis)と算出される｡試料 Cを除いて, これらの値は

Table2の窒素吸着量から得 られた細孔容積の1.3-1.6倍程度

の大きさである｡ したがって,窒素分子を吸着プローブとした

前述の細孔特性に加えて,本研究で用いた試料 A,B,Dには,

窒素分子には小さすぎるが,水分子が吸着できる小さな ミクロ

孔がそれぞれ0.038,0.020,0.026m1g~1存在すると推定される｡

プローブ分子の平衡分子径に比べて運動分子径は結晶学的に測

定された多孔質材料の孔径と一致することが多 くの系で認めら

れている16)｡窒素分子および水分子の運動分子径はそれぞれ

0.365,0.265nmである16)ので,小さなミクロ孔の大きさはこの

範囲と推察される｡

3.4 メタンの吸着

3.4.1 メタンの吸着等温線

試料 A,B,C,Dへのメタンの吸着等温線をFig.4に示す｡

これ らの試料-のメタンの吸着量 は例えば合成ゼオライ ト

ZSM-527)などに比べて明らかに小さく,試料 A-Dの比表面積

の小ささを反映している｡

吸着様式を確認するため, 193K における吸着 データを

Langmuirの直線式 に代 入 し, その結 果 か ら得 られ た

LangmuirプロットをFig.5に示す｡Pappらの報告31)とは異

なり,全圧力領域の吸着量をLangmuirの式で表すことは出

来なかった｡ しかし,圧力が200-600mmHgの範囲において,

すべての試料のプロットが近似的には個別の直線上に位置する

と仮定 して,Langmuir式から得 られる飽和吸着容量 Vm を,

試料天然ゼオライ トの組成 SiO2/A1203比,陽イオン交換容量

素材物性学雑誌
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(CEC)と比較 したが,明かな相関関係は認められなかった｡

しか し,モンモ リロナイ ト/モルデナイ トか らなる試料 Cを

除いて,クリノプチロライ トか らなる試料 A,B,Dについて

は,Vnと比表面積または内部表面積 との間には直線関係が認

められたことから,これらがメタンの吸着容量の支配的な因子

であると考え られる｡ZSM-5上へのメタンの吸着においても

Langmuirプロットの直線関係が (類似の圧力範囲において)

観測され,Vm と比表面積 とは強い相関があると報告されてい

る27)｡

一万,200mmHg以下の領域では,プロットは直線にはのら

ず,圧力が低いほど直線か ら下方へのずれは著 しい｡ このこと

は,200mmHg以下では,200-600mmHgの範囲の直線プロッ

トから予想されるよりも多量のメタンが吸着することを示 して

おり,圧力が低いほどメタンは強 く吸着 していることになる｡

ただ し, メタンの運動分子径は0.38nmである16)ので,荊述の

小 さな ミクロ孔 (0.365-0.265nm)には入 ることは出来ない

と考えられる｡

3.4.2 メタンの吸着熱

前節において,天然ゼオライ ト上-のメタンの吸着は低圧領

域において Langmuirの式に当てはまらず, この圧力域にお

いて強い吸着が起 こっていることが示唆された｡ ここでは, こ

の点を詳細に調べるため, メタンの吸着等温線 にClausius-

Clapeyronの式を適用 し,等量微分吸着熱を算出 した｡その

結果を吸着量の関数 として Fig.6に示す｡いずれの場合 も,

メタンの吸着量が増加するのに伴い,吸着熱は減少 した｡ この

ことより,試料表面は均一ではなく,はじめのうちは強い吸着

点から吸着が進行 している様子がわかる｡また,クリノブテロ

ライ トを含む試料 A,B,Dについては等量微分吸着熱に大 き

な違いはな く,その吸着量依存性 も類似 しているが,講料 C

については,これらと大きく異なっている｡すなわち,講料 C
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窒素およびメタンをプロ-ブとする天然ゼオライ トの吸着特性

ほ他の試料より初期吸着熱が大きいことから,メタンが他の試

料よりも強く吸着 していることがわかる｡

3.4.3 吸着メタンの IRスペク トル

試料 A～Cに吸着 したメタンのIRスペク トルをFig.7に

示す｡また,メタンの振動形をFig.8に示す｡すべての試料

において,赤外許容 LJ3吸収帯 (3000cm-1付近)に加えて,本

来は赤外禁制であるL)1吸収帯 (2880cm-1付近)が顕著に現れ

ている｡なお, レ3に重なって観測されるノコギリの刃状の吸

収はバ ックグラウンドの気相 CH4のレ3振動回転線である｡こ

のスペク トルは,メタンの吸着量が少なく吸着メタンの吸光度

が小さいため,バックグラウンド処理の際,気相 CH4の影響

を完全に除くことが出来なかったため現れたと考えられる｡

合成ゼオライ ト上へ吸着 したメタンのIRによる従来の研

究21ト27)32)によれば,レ1吸収帯は,ゼオライ ト細孔内に含まれる

交換性陽イオンの電場によって,吸着 したメタン分子の対称性

が崩されるため出現すると解釈されている｡また, レ3吸収帯

は交換性陽イオンをほとんど含まないシリカライ ト (SiO2/

A1203-2000)上の吸着メタンにも認められることから,全て

の吸着種 (分散力や Si4+,A13+,02~による弱い電場の作用に

よる吸着種を含む)に由来すると理解されている32)｡ このよう

に考えると,厳密にはLJ1およびLJ3の吸光係数を考慮 しなけれ

ばならないが,メタン吸着量のうち,陽イオンサイ ト-のメタ

ン吸着量の占める割合はLJl吸収帯とLJ3吸収帯の面積比で比較

することができる｡すなわち,全吸着量のうち,細孔内陽イオ

ンの電場により摂動を受けているものの割合は近似的にはLJl

とリ｡吸収帯の吸光度比 (LJ1/ レ3)に比例すると考えられる｡

気相 CH｡の振動回転線のため,厳密な定量は難 しいが,試料

CのLJl/L'3は約 1であり, これに比べて試料 A,BのL'1/i/3

の値は明らかに小さい｡従来,ゼオライ トへのメタンの吸着は

細孔内陽イオンの電場によりおこるとされている23)27)33)が,試料

Cでは大部分は細孔内陽イオンの摂動を受けて吸着 しており,

細孔内陽イオンサイ ト数は多いと考えられる｡一方,試料A,

Bでは分散力や Si4+,A13十,02~による弱い電場の影響が顕著

であり,細孔内陽イオンサイ ト数が少ないと推定される｡この

ことは,Table2に示 したように,試料 Cの ミクロ孔容積が

試料 A,Bに比べて大きいことと対応 している｡また,メタ

ンの吸着熱との関係で考えると,細孔内陽イオンの摂動による

吸着は分散力やSi4-,A13十,02~による弱い電場による吸着に

比べてより安定であると判断される｡

合成ゼオライ ト上への吸着メタンに関する従来の研究27)32)に

おいて明 らかにされているレ1吸収帯の位置から,試料 A,B

の陽イオンサイ トはNa一,K+サイ トであり,試料 Cの陽イオ

ンサイ トはCa2+サイ ト,Na+サイ トであると推察される｡ こ

れらの陽イオンはTablelに示 した試料の化学分析において

認められたイオンに符合 している｡

4. 結 言

窒素およびメタンを吸着プローブとして秋田県産の天然ゼオ

ライ トのキャラクタリゼーションを行い,以下の知見が得 られ

た｡

試料 A,B,Dはクリノプチロライ トからなり,試料 Cはモ

ルデナイ ト,モンモリロナイ トからなる天然ゼオライ トであっ

た｡

素材物性学雑誌

ll

液体窒素温度における窒素の吸着等温線 (窒素分子が吸着で

きる直径0.365nm以上の細孔が対象)から,試料 A,B,Dは

比表面積が20-26m2g~1, ミクロ孔表面積が3-4m2g~1,全細孔

容積0.060-0.062m1g~1, ミクロ孔容積0.008-0.011m1g~1の多孔

体と評価された｡また,TG-DTA分析に基づく加熱脱水量か

ら推定される細孔容積は0.08-0.10m1g~1であり,窒素吸着量か

ら求めた全細孔容積 との比較から試料 A,B,Dは直径0.265

-0.365nmの小さな ミクロ細孔 (細孔容積0.02-0.038mlg~1)

を有すると推定された｡一方,試料 Cは比表面積112m2g~1, ミ

クロ孔表面積17m2g~1,全細孔容積0.24mlg-1, ミクロ孔容積

0.048m1g-1であり,試料 A,B,Dより細孔構造がやや発達 し

た多孔体であった｡

メタンの吸着等温線にはLangmuirの直線式が適用できな

いことが判明 した｡Clausius-Clapeyronの式を用いて,メタ

ンの等量微分吸着熱を求めた結果,試料 Cは他の試料に比べ

メタンの吸着熱が大きいこと,メタンの吸着量の増加に伴い吸

着熱が減少すること,ゼオライ ト表面は均一ではなく強い吸着

点からメタンの吸着が進行することが明らかになった｡

吸着メタンのIRスペクトルから,試料 A,Bの陽イオンサ

イ トはNa十,K+サイ トであり,試料 Cの陽イオンサイ トは

Ca2+,Na-サイ トであると推定された｡また,試料 Cは他の

試料に比べ吸着サイ トの電場が強いと推察された｡
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