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報　 　文

粉末回 折法 に よ る合成 A 型ゼ オ ライ トの

結晶構造の 高精度解析 と可視化

紺谷 貴之
  1

，小澤 哲也
1

， 藤 縄 　剛
1
，大野 敦子

2
， 中村 利廣

2

　ゼ オ ラ イ トは結晶水 を含ん で い る ア ル ミ ノ ケ イ酸塩 で あ り，加 熱 に よっ て 結晶水 が 失わ れ る と分子 オーダ
ー

の 細 孔が で きる こ とか ら，吸 着 剤 や 触 媒の 担持体 と して 利 用 さ れ て い る．ゼ オ ライ トの 物性は，本質的な

結 晶構 造 に 由来す る 部分 の ほ か ， 合 成 段 階 で の 残存非晶質相 ， 使 用 環境下で の 脱水 に よ っ て 大 き く変 化す る

こ とが知 られ て い る．そ こ で こ の 報告で は，粉末回 折法 に よ る結 晶構造 の 精密化手法を用 い て，合 成 ゼ オ ラ

イ トの 結 晶 水 を含 め た 結晶構造解析と全 定量 分析を行 っ た，更に微細 構造 の 観察を行 うため に，maximum −
entropy 　method を用 い て 回折 データ か ら電子密度分布を算出 し イ メージ化 した．本解析 で得 られ た非晶質

相の 定量 値 や結晶水数 は従来法 に よる結果 と良好な
．・
致を示 して お り，結 晶構造 の 詳細 に 関す る情 報 が得 ら

れ る粉末回折法 に よ る 結晶構造 の精密化 とイ メ
ージ ン グ が非晶質や 多数の 結晶水 を含 ん で い た り，正 確 な 結

晶 情報 を与 え ない 複雑 な組成 の 試料 の 解析 に 有効 で ある こ と を明 らか に した．

1 緒 言

　 ゼ オ ラ イ トは 結品 水 を含 ん で い る ア ル ミ ノ ケ イ 酸塩 で あ

り，加熱 に よ っ て 結晶水が 失 われ る と分 予オー
ダ
ー

の 細孔

が で きる こ とか ら，吸着剤 と して 利用 さ れ て い る ．また，

有機合成の 分野 に お い て も，固 体酸性 ・形状選択性 と い っ

た 特徴を持つ こ とか ら触媒 と して も利用され て い る．ゼ オ

ラ イ ト A は 1952 年 に 合成 さ れ，1954 年 に 市販 さ れ た 最

初 の 合成ゼ オ ライ トで あ り，特 異 な 吸着性 か ら 吸着剤 と し

て 使用 され，各種 ガ ス の 精製や 乾燥，洗剤中に混入 して硬

水 を軟化させ る ため の 補助剤 （洗剤用 ビ ル ダ ） と して利 用

され て い る
1）．

　ゼ オ ラ イ トA の 結 晶構造 は Breck ら
2｝，　 Reed ら

n’｝
の 粉末

X 線回折法 に よ る 骨格構造 の 検討か ら始 まり，Smith ら
1，

に よ る 単結晶 X 線構 造 解 析 に よ っ て 絶対構造が 導か れ た．

また，Gramli⊂h ら
5）
は 結 晶水 を含め た絶対構造を単結晶 法

に よ っ て 導 き，結晶水の 数と位置 を決定 し た ．しか し，ゼ

オ ラ イ ト A は ア ル ミ ノ ケ イ酸 ナ トリ ウ ム 塩 ゲ ル か ら結 晶

化 させ る ため に ， 結 晶 化初 期 に 多量 の 核結晶が 析出 して微

結晶 の 集合体 に な りや す く，単結晶 X 線構造 解析 を 必 要

とす る 大 きな 結 晶 を合 成 す る こ とが 難 し い
6，．そ こ で，加

藤 ら
7〕

は 粉末 X 線構 造 解析 の 手法 で あ る Rietveld解析 を用

い て カ チ オ ン 置換型 ゼ オ ラ イ トA の 結晶構 造 解析 を行 っ

て い る．
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　 実際 に使用される 合成 ゼ オ ラ イ トは 10 μm 以 下 の ゼ オ

ラ イ ト粉末 に 石 英 ガ ラス ，シ リカ，ア ル ミナ ， 天 然鉱 物 な

どの 結合剤を混入 して球状 ・柱 状 ・
粒子状 に 成型す る．こ

の 成 型 に はゼ オ ラ イ ト粉末 と結 合 剤 を物理的に 混ぜ 合 わせ

て 成 型 する 粉末造粒 と
，

ゼ オ ラ イ ト合成原料 で あ るゲ ル状

混合物をあらか じめ 目的の 形 状 に成型 し，反応 と成型 を 同

時 に 進行 させ る 反応造粒 の 2 種 類 の 方法 が ある ．粉 末 造

粒 で は，ゼ オ ラ イ ト粉末に 対 して 15〜25％ 程度の 結 合 剤

と粘性の 高 い 有機物 の結 合 助 剤 を混入す る が，反応造粒 で

は 5％ 程度の 結合剤 で 造 粒す る こ とが で きる．こ の 結 合

剤 の 添加 量 は 少 ない ほ ど
， 成 型 した 粒子当たりの 吸着容 量

を 高くする こ とが で きるが ， 機械強度 を低下させ る 問題 が

生 じる．また，粉末造粒 は物 理 的混合 に よ る ゼ オ ラ イ ト結

晶 の 破壊 を伴 い
， 反 応 造 粒 で は 反応残分が 生 じ る．した が

っ て，ゼ オ ラ イ ト製品で は吸 着 に寄与 しない 非晶質と考え

られ る相の 含量を求 め て お くこ とが 重 要 で ある ．更 に ゼ オ

ラ イ トA で は 酸性 域 に お い て ア ル カ リ成分が 溶け出 し，

結晶が 分解 して 非晶質 と な るた め，こ の 分解量を管理 す る

必 要が ある
7）．

　と こ ろ で ，粉末 X 線回折法 に よる 定量分析 は各分 野 で

用 い られて い る が ， 非 晶 質試料 で は結晶相 の よ うに化 学組
　 　 　 　 　 　 　 　 　 りよう

成 や 構造を反映 した 明瞭 な 回折 線が 観測 さ れ な い の で，従

来の 定量 分析法 を適用 す る こ と は不可能 で ある．また，従

来の 結晶化度解析 に よ る非晶質の 定量で は結晶相 と非 晶質

相 の 化学組成が 同
一一．・

で あ る こ とが 前提で あ る ため，本 例 で

使用す る こ と は で き な い ．そ こ で ，本報告 で は 粉末 X 線

結晶構造解析 の 手法 で あ る Rietveld法を用 い て
s｝
合成ゼ オ
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ラ イ トA 製品の 結晶水 を含 め た 結晶構造 解析 と全定量分

析
9，
を試 み た．

　また，近年 ， 粉末回折 デ
ータか ら求 め た構造 因子か ら フ

ーリエ 合 成 や maxirnum
−entropy 　rnethod （MEM ） を用い

て 電 子 密 度 分 布 を求め る 手法 が確 立 して い る
1°）．本報告 に

おい て は，微細 構造の 観察 を行うた め に，そ れ らの 手法 を

用 い て 回折 データか ら電子密度分布 を算出 しイ メ ージ化 し

た．

2　実験 と解析手法

　 2・1 装　置

　X 線回折装 置 に は
，

リ ガ ク X 線 回 折 装 置　 RINT −2500 に

銅回転対陰極 とグ ラ フ ァ イ トモ ノ ク ロ メ
ーター， シ ンチ レ

ー
シ ョ ン カ ウ ン タ

ー，回転試料台 を取 り付 けた もの を使用

した．測定条件は ， 出力 ： 50kV − 300　mA ，　 Divergence

Slit： 1／2
°
，　 ReceiVing　Slit： 0，15mm ，走査範囲 ： 2e ＝5°

〜　IOO°を定 時 計 数 法で 計数時間 ； 1．0 秒，計数 間隔 ： 0．01
°

で Bragg−Brentano 法 で 走査 した．

　蛍光 X 線分 析装置に は，リ ガ ク X 線分析 装 置 RIX −3000

に Rh 管球 を 取 り付 け，定性分析 と fundamental　parame
−

ter 法 に よる定 量 分析 を行 っ た．また，試 料 の 結 晶 水 の 分

析 は，リガ ク 熱分 析装置 TAS −300／T（｝DTA を 使用 し行 っ

た ．

　2・2　試薬 と試料

　試料 は PRAYON −RUPEL 製合成 ゼ オ ラ イ トA 粉末で あ

り，格子定数測定の 内部標準物質 と し て NIST640b ．Si粉

末，定量分析 の 内標準物質 と して UC 製 α
一Al203 （TypeC ）

粉末 を使用 した．

　2・SNerVeld 法

　RierVeld 解析 に お け る各 測 定点 の 回折強度 は以 下 の 式 で

定義され る
S｝．

1 ＝slF12mLP（θ）G （θ）＋ BG （θ） （1）

　こ こ で ，1 ： 回 折 強 度，S ： 尺 度因子，　 g ： 占有率 ，　 F ：

ΣgfT ・・p｛2π1（ん・ 吻 ＋ la）｝，　 f 、 原 子 散乱 因 子 ，
　 T ・

eXP ｛
一
（Bsin2 θ）／A

！

｝，
　B ： 熱振動パ ラ メ

ーター，λ： 入 射 X

線 の 波長，x，ッ，　z ： 部 分座標，　 h，　k，1： ミ ラ
ー
指数 m ： 多

重度 ，
LP （θ）： ロ ーレ ン ッ

・偏光因子，　 G （θ）： Profile関

数，BG （θ）： Background 関 数・

　また，Alexander に よ る と，あ る 混合物試料 の 特定の 結

晶成分か らの 回折 線 は 次 の 式で 定義 され る
1D
．

・一・ 蒜 晦 即 ）・ BG （・） （2 ）

こ こ で ， κ ・ 難 騰 （琳 脚 32 ・ r）（e
“

／m ・
2c4

），J・ 汰

射 X 線強 度 ， A ； X 線照射面積，　 r ： 回折 計の 半径 ，
　 e ： 電

子 の 電荷，m ．： 電子 の 質量，　 C ： 光速，　 v ： 単位格子の 体

積，μ： 平均 線吸 収係数，V ： 目的成 分 の 体 積 比．

　式 （1）， （2） よ り，以下の 式が 導か れ る．

・G（・）・K濁 （3）

　更 に，結晶相 n 個 で 構成 さ れ る 試 料 の its 目の 結 晶相

の 定量 値 は以 下 で算出さ れる
9）1！〕．

w ，＝
　SiViZiM」

ΣSnunZ ・Mn
× 100 （4 ）

　こ こ で ， W ， ： 乞番 目 の 結晶相定量 値 （mass ％ ），∫： 尺 度

因子，v ； 単位格子 の 体積 （AS），　 Z ； 単位格子 中 の 化学式

数，　M ：　イ匕学式量．

　と こ ろ で，非 晶 質が 存在す る 試料で は非 晶成 分 に よ る散

乱強度 をバ ッ ク グ ラ ウ ン ドと して 解析か ら除外して い る た

め に ，精密化 さ れ た Rictveld 解析 の 尺 度 因子 か ら求 め た

結晶相の 定量値と真の 定量値 に 差異が 生 じ る．しか し，既

知量 の 標準物 質 を添加す る か，他 の 定量 分析法 に て 1 相

以 上 の 結 晶 相 の 定量値が既知 で あ る な ら ば，そ の真 の 定量

値 と非晶質相 を除 外 した Rietveld 法 に よ る仮 の 結 晶 相 定

量値 よ り非晶質相 の濃度が算出で きる．

　仮 に ，N 相 の 結晶相 と非晶質相 か ら 成 る混 合試料 の う

ち，あ る結晶相 の 含有量 CSTD が 既知 で あ る とす る．ま た，

精密化 さ れ た Rietveld解析 の 尺度因子か ら求 め た η 結晶

相中 の 結晶相重量比 を C   ，既知物質 の 重 量 比 を C ’STD ，

各結晶相の 真 の 定量 値 を C 、とす る と，非 晶 質 相 の 定量 値

CA は 式（5 ） で表す こ とが で きる ．

・ ÷  

CA − 100 −C・
’
・
’
D
一
ΣC・

（5 ）

　こ こ で ，CA ： 非 晶相 の 定量値 （mass ％ ），　 C、： 各結 晶 相

の 定量 値 （mass ％ ），
　 C ’、： 各結晶相 の Rietveld法 に よ る 重

量 比，CSTD； 既 知物質 の 定量値 （mass ％ ），　 C’STD ： 既 知物

質の Rietveld法 に よ る 重量比．

　今回の 実験 で は被検試料 で あ る 合成 ゼ オ ラ イ トA 粉末

に 内部標準試料 と して α一Al203 粉末 を 40・mass ％ 添加 し，

エ タ ノ
ール を加 えて 湿 式混合 し た試料 を用 い て 定 量 分析 を

行 っ た．試料 の RierVeld法 に よ る 結晶搆造精密化 は ， 泉
19’）

に よ っ て 開発 さ れ た RIETAN を用 い た．
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芒 侶 00α
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・・ Di什・・e ・ ce

＞ 鹽　　　　　
I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Back 　ground

暢
56000 …

ゆ 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　
　
’

三

　4縮論 、、墾翻 一 ・

20．0
　 1．mr［ li　I、一　．　 L 蒲

1

4α 0　　　　　60．0
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80．0
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正
〕 owdel

』by
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臨

組

駈

sqK

甑

哨

恥

N
’
a −KaAI
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Si−KttS
−K α

（
．
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Ca−K α

Ti−K α
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、2277S59
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32．19
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　2・4 　差 フ ーリエ 合成

　差 フ ーリエ 合 成 は 観測 した結晶構造 因 予 と定義 した モ デ

ル の 結晶構造 因子の 差 を係数 と して フ
ーリエ 合 成す る フ

ー

リエ 級数法 で あ り，合成 さ れ た フ ーリエ 図 は，実 際の 構造

と仮定 した構 造 の 問の ずれに 関係 して い る た め，モ デ ル と

実際 の 誤差 を電 子密度 と して 観察す る こ とが で きる
1．“，こ

の 手法 は，構造 モ デ ル に 含まれ て い な い 原 子 の 位置決定な

どに 有効 と考 え られ る．本報告で は ， 結 晶水の 状態を検討

する た め に ， 結晶水 の 原子座標情報 が ない 場合 と，ある 場

合 で そ れ ぞ れ Rietveld解析 を彳j’い ，そ の 結 果得 られ た 構

造 因子 を川 い て 差 フ
ー

リエ 合成 を行 い 比 較 した．

　 2・5MEM 解 析

　MEM は電 子密度解析法の 中 で は最 も実測 に 近 い 解析結

果をもた らす もの の
・
つ で ある．MEM を 単位胞内の 冠 子

密度分布 に適用 し，誤差 の 範 囲 内で観 測 構 造 因子 と一・
致 し

た 計算構造 因子 を 枦え，しか も情報エ ン トロ ピー
を最大と

す る よ うな 竃子 密 度分布 を決 定 す る ．本報告 で は ，

RIETAN で 計 算した 構造 因子 に対 し，泉 ら
i”）16

〕
に よ っ て 開

発 さ れ た PRIMA を用 い て MEM 解析 を行 い 微細構造の 観

察を 行っ た．得 られ た 電子 密度分布 の デ
ー

タの 可 視化 に は

リガ ク製 ソ フ トウ ェ ア ViSllal　RIETAN 及 び ，泉 ら
15）ls）

に よ

っ て 開発 され た VEND を用 い た．

3 結果と考察

　 3・】 X 線回折法 と蛍光 X 線法を用い た結 晶相 及 び化学

組 成の 同定

　試 料の x 線回折図形を Fig．1 に 示 し，蛍光 X 線 分析 法

に よ る 化学組成 の 定量 分析結果 を Tal）le　l に示 す，試料

の 回 折図形 に つ い て ICDD （imernational　cen 亡rdbr 　diP

frとtctbn 　data） デ
ー

タ ベ ース
］7 〕

を用 い て 同 定 した と こ ろ ，
Nay｛iA ］g“Sig60ss4・216HzO が 同 定 され た が，相対 強 度 に苦干

の 差 異が 見 られたた め ， 化学組 成もし くは，結晶水量 が 異

な る もの と考え られ る．しか し，蛍光 X 線分 析 法 に よ る

元 素 分 析結果の Na ： Al ：Si比 が 1 ： 1 ； 1 で あ っ た こ とか

ら，試料 の 化学組成 は N 砺 Alg6Sig603嗣 wH2 ⊂） と決定 した．

　ま た，測定回折図形を詳細 に 検討 し た 結果，微 弱 なが ら

非 品 質相の 存在を示 す ハ ロ ーパ タ
ー

ン が 観測 され て い る こ

とか ら，反応造粒 に よ る合 成 残分か，造粒川 結合剤 の 混入

が 予想 され る が，今 回 の 試 料 に 関 し て は ，い ず れ の 合 成 過

程 を とっ て い る の か は 不明で ある ．しか し ， 非 晶 質ハ ロ ー

パ ターン の 形状が ，
ゼ オ ラ イ トA の 粉 末造粒 に使 川 さ れ

る 一
般的な非勗質結合剤の 石 英 ガ ラ ス と 異 な る こ とか ら，

反応 造粒 に よ る 合成残 分 で あ る と考えた．

　3・2　空間群と格子 定数の 決定

　結 晶 水 を含 む ゼ オ ラ イ ト 八 （hydrated　zcolite −A） の 空 間

群 は 無水 ゼ オ ラ イ ト A が 帰属す る P 焜 y 規 と は 異 な り，
Fmi ／ に 属す る こ とを SEFF ら

］s）
が 提 唱 し，　 Gratnlichら

「’♪

が 単結温 X 線構 造 解析 で 確認して い る．そ こ で ，試料 の

粉末回折図形 か ら得 た 反 射情報 を 高木
191

に よ っ て 開発 さ れ

た空 問群決定 プ ロ グ ラ ム ℃ ELL
”

に よ っ て 解 析 した と こ

。＿ 一
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ろ，同様 に 1珈 丁6 で すべ て の 反射が 帰属 した こ とか ら本試

料 の 空 間群 を 加 先 と 決 定 し た．ま た，試料の 精密な格子

定数 は，内部標準 と して NIST6401 ｝ S1枌末 を 20　mass ％ 添

加 した 試料 を 用 い て ，虎谷yu｝
に よ っ て 開発 さ れ た Pawley

法 を用 い た全 パ ターン フ ィ ッ テ ィ ン グプ ロ グ ラ ム
”
WPPF

”

で 算出 し た．、、
．PPF 解 析 で 得 られ た 格子定 数 算出結果 を

Table　 2 に 示す．バ ッ ク グ ラ ウ ン ドを含め た解 析 の 精度を

表す R 。p の 値 は 8．46％，フ ィ ッ テ ィ ン グ の 良好 さ を表す ．S

の 値 は 2、68 で あ り，解析 は 良好 に 行わ れ た こ と が分 か る．

Tablc　 21 ．atttce 　constants 　〔Df 　 zeolj しe−A 　 powdcr 　by

WPPF

、VPPF （Whole 　PowderPa匸tcrll　Fiしdng 　md ｝1　り

　 　 　 　 　 Z　，hte−A （1　
「drated＞

こ こ で 得 ら れ た 格子定 数 は α
≡24．5990A で あ り，こ の 値

を R　erveld 解析 の 初期値 と して 用 い る こ と に した．

　3・3Rietveld 法 に よ る結 晶構 造 解 析

　結 晶 構造解析 の た め の 初 期 構 造 は Gramlich ら の 文 献

値 を ）llい た ．試料 の Rietveld解析結果を Fig．1．に，精 密

化 した構造 パ ラ メ
ー

タ
ーを Table　3 に 示す．ま た，精密

化 され た結晶構造 をFig．2 に示す ．解析 の 精度 を表す R，，，T，

の 値 は 9．・．42％，フ ィ ッ テ ィ ン グ の 良好 さを表す S の 値 は

L52 で あ り ， 解析 は 良好 に 行 わ れ た こ と が 分か る ．精 密

化 の 糸冂 果，格了
一
定数 は α

＝24．5935A と な っ た．

Mt1 ，dSampleIllternal

　standard
Cr｝stdt　 ．　 tem

Sp　　groUp
1、　、tしice　cO1 　　虻　　n ［〆亠、
凡 1、，％
Rp，％
∫

3・4Rietveld 法 に よ る定 量 分 析

内 部標準と して a −Al203粉末 を 40　mass ％ 添加 し た試料

NIST6 ・10b　Si

　 Cubic

　 劭 歹

　 24．5990 （5）
　 8．46
　 5．・44
　 2、68

Table 　 3−aCrystal 　data　〔レf　hydI　Ucd

Rietvcld　relincment

zeQli 匸c−A 　bv

SampleCOnlI

）〔，siliOn

C巧 い 1s
ア
Stem

Space　groUP
L，ztt 　e　c〔，1】 吐allt 〆ゴ、

凡 P．％
Rp，％
R 【，％
君　％

∫

ノc ・ 1i匸e−i！（h｝　tra［ed ）P ・ wder

Na 　’LlvoSig60：闘
・183．7H ，，O

　　　　C ・1竺・

　 　 　 　 Fm3c

　 　 　 　 24．5935 （1）

　 　 　 　 9、42
　 　 　 　 707

　 　 　 　 b．26
　 　 　 　 4，65
　 　 　 　 1．52 Fig．2　Cr！・stal　structure 　o 止 ！eolite −A （with 　H ・20 ）

Table 　3−b　A しomic 　poμ
11atioI 〕s　and 　p〔，bitions 　of 　hydrated 　zcoli 【eA 　by　Rietve1【l

　
rcflnelncnt

Atom Sitc （）c ’uP ・ x ）

9．　ia
−

Al
汚＋

ov
−
（1 〕

02 （2）

O
！
一
（S）

Na
＋
（1＞

Na
＋
（2）

Na
＋
（8）

HO （1）
H20 （2）
HgO （3）
HEO （4＞
HvO （5）
H20 （6）
H20 （7）

H ！O （8＞

96i96i96i96il92j64996i96h192j192j649192jlt

）2j192j192j

　 8a

111110

．8S （2）
0，30（1）
0．18（1）
0．0992 〔6）

〔｝．0992 （6）

0、53（1）
0．185 （3）

（u85 （3）

0，089 （2＞

o．〔｝89 （2）
o．77（1）

o
 

0

〔｝

0，〔，5L9（2＞
0．1222 （2）
〔｝

1〆40

．（旧71（DO
，0270 （4）

o」壬56（5）

o．1196 （4）

｛）．1633 （6）
0．053 〔1）
02（5）
1〆4

｛1．oo923 （2）
0．1851（3＞
O．1121 （3）
0．1461 （4）

〔｝．0581 （2＞

O．1222 （2）
0．277（2＞
O．1304 （8）
O．0270 〔4）
0．0271 （1）

0．1456（5）
0．163S （6）
0．ll96 （4）
0．2（5）
〔｝．053 （1）
1〆4

0．18斗4（2）
0．0894 （2）
0．2470〔6）
0．1466 （4）
01706 （1＞
0 且222（2）
0．215 （2）
0．130 〔1）
0．〔♪770（4）
0．0770（4）
0，1456 （5）
0．2300（5）
0．2SO 〔♪（5 ）

〔，．1994 （6）
0，1994 （6）

lf4
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の Rietvcld解 析 結 果 を Fig，3 に 示 し，精 密 化 さ れ た 尺 度

因子 か ら 算 出 さ れ た 非晶質相 を 含 め た 全 定 量 分析値 を

Table　 4 に示す．な お，　 Rie低℃ ld解析 に お ける試料ゼ オ ラ

イ ト A の 構 造 パ ラ メ ーターは，試 料 純 物 の Rietveld解析

で 得 られ た値 で 固定 した．ま た，表 に は既存 の 解析于法 に

よ る非 晶質相 の 定量 値 との 比 較 の た め に Vonk 法
21｝

に よ る

結 品 化 度 解 析 か ら算 出 した 分 析 値 も併 せ て 示 して あ る ．

Rictveld解析 に よ っ て 得 られ た 非晶 成 分 の 定 量 値 は 25．2

nlass ％ で，　 Venk 法 で 求め た 値 25．7mass％ と非常 に よ く

一
致 して い る こ とが 分 か っ た．と こ ろ で ，結 晶 化 度 解析 は

結晶相 と非晶質相 の 化学糾 成 を 同
一と して 理 解 して い る た

め，両 手法 に よる非 品 質相 の 定 量 値 が
・
致 した こ とは，木

試 料 中 の 非 晶 質相 の 化 学 組 成 が 結 品 柑 と近 似 して い る こ と

を示唆 して い る，

　 3・5　 結 晶 水 の 解 析

　試 料 の TG −DTA 測 定結果 を Fig．4 に示す．測定 に用 い

た 試 料 量 は 26．290　mg で ，測 定 温 度 範囲 は 室 温 〜300℃，

昇 温 速 度 は 5℃ ／min の 測 定 条 件 で 行 っ た．　 TG −DTA の 結

果か ら室 温 〜　72．7℃ の 範囲で付着水 の 脱 離 に よる 減量 が

起 こ っ てお り，そ の 後，結 晶水 の 蒸 発 に よ る減 量 が 起 こ っ

て い る こ と分 か っ た．こ の と き，脱 水 に よ る吸 熱 ピ ー
ク も

確 認 さ れ て い る．加 熱 に よ る 全 減量 は 18．28　wt ％ で ，付

　 20000 　 、．　
1．
尸
　．．

：
二

萋15000 　　 1

§10。oo 　　 l…
．

蓄…

聟　 ．．＿ ．
晒 泌

20，0

；
．
…

’
t　
’
1　1
’
iご　 ．、．．　　

LtT ．．
　

”．’

．乱 、．．嵐
・
諏 認 蜘 ぎ

　 40．02
θ’degree

着水 に よ る 減量 2．6う wl ％ を差 し 引 くと，結晶水 の 減量 は

15．63wt ％ で あ っ た，単位格子当た りの 結晶水を含まない

ゼ オ ラ イ ト A （Nag ，
・Ngf，Sigf，Oss 斗） の 式量が 13637 ．76，結品

水 （He （，） の 式量 が 18 で あ る か ら，　 Rietveld 法 に よ っ て

求 め られ た非晶質量 と加熱 に よる 重量変化 か ら求め た結晶

水数 は．単位格子当 た り 188 個 で あ り，試料純物 の 精密化

され た 占有率 か ら求 め た 結品水数 184 個 と近 い 値 を示 し

た．よ っ て ，Rietveld解析 に よ っ て 求め られ た 結品水数 が

ほ ぼ妥当で ある こ とが 確認され た，

　3・6　差 フ
ー

リエ 及び MEM 解析

　Rictvcld解析 の 結果得 られ た 結晶構造因 fか ら求 め た，

結 晶水情報 な しの 場合 の 差 フ
ー

リ エ 合成図 を Fig ．5 に，

結晶水情報が ある 場合 の 差 フ
ー

リ エ 合成図を Fig．6 に示

す．両者共 に差 フ
ーリエ 合成結果 の z ＝0．22 に おけ る 切断

面 を右側 に ，結晶構 造 が左 側 に 示 して ある ．Fig，5 を見る

と，Nal
．
（2）や Na

＋

（3＞の 原
．’r一位置の 周辺 に 実際の 構造 と

仮定 した構造 との 差 に よる電子密度分布 が生 じて お り，そ

の 周 辺 に 結 晶水 が 存在 す る こ とが 予 測 さ れ る ．　 ・
方，

Fig．6 で は電子密度の 隔た りが 少ない の で ，結晶水情報 を

含 め たモ デ ル が 妥当で ある と考 え られ る ．

　結 晶水 を 含め た 合 成 ゼ オ ラ イ トA の 結品構造 モ デ ル の

妥当性 が 認め られ た た め ，同様の パ ラ メ
ー

タ
ー

を用い て

MEM 解析 を行 っ た．結果 と して ，合成 ゼ オ ラ イ トA の 電

子密 度 分 布 を得 る こ とが で きた．結果か ら作成 し た 電了
一
密

度分布 を Fig．7−a に ，等電子密度曲面を Fig．7．b に示す．

Table　4−b　CQntent 　 of 　 crystalline 　and 　amorpholls

　　　　　phasc　in　 zeolile −A　b
｝
・Rietveld 　refillemellt

　 　 　 　 　 and 　Vonk 　method

60 ．0 Phase

Hydt’aT．c ｛レ cdik コ
ーA

Am ぐ｝rphr 川 1s

　 　 　 　 　（〕ontcnt ／nllass．％
Rielveld　rcfinc111CIll 　 Cr、

・sta 旺initv　b、
・Ve コik

Fig・3　Rietveld 　refinemcnt 　pattcrn　for　 zcolite −A ＋

A 』Os （Refincmcnt 　fヒ，1’　qua］ll．it；　til，e とtJlとdysis）

8
り≒

4亠
5h12

3
旨
’

4572

Table　4a　Clyst証 data　of 　zcolitc −A ＋ A12Q 弖Ix，wder 　by　Rietveld　refinement

　 Samp ］er

　 〔lryst乏d　s｝
「
s，

Spac・ 9・
．
｛川 P ．

Lat．t．ice　COl1S！．〆A

Ze （，litc．へ P⊂｝wdcr Internal　standard ：

　 lti，％
　 ノc．L，，％
SCalcfi1（／t【Or．

a −A12（）…lp 〔，wd ご r

　 　 （：ubic

　 　 伽 歹ビ

α 〔1
＝25，5990 （5）

　 　 7．71
　 　 4．80
　 　 　 　 　

一
生

1．6651 （8）XlO

　 〔：：り
「stal 　s｝

厂
〜r

　Space 　groUP
LattLce　conSt ．／A

　 fh，％
　 κ1．％
Sca］efaCt ．oT ’

　 Hexagonal

　 　 R互o

α 「ト＝4．7579 （0）

‘
「
／／
＝12．988（6）

　 　 5．87
　 　 3．66
　　　　　 −1

1．3549 （3）× 1〔｝

％

％

ゆ
　，
5

馬

瑠

15．1う
11．755
．05
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Fig．4　TG ／DTA 　spectrum 　ofzcolitc −A

Fig．5　C野 stal　structure 　and 　diffcrcnce　Fourier　map 　of 　zeolite ．A （withollt 　H20 ）

図か ら合成 ゼ オ ラ イ トA 分 r一の 原 予 配 置 及 び 原 子 の 結 合

状 態 を可 視 化で き た．得 られ た電 子 密度分布 は，結晶水 の

結合部位 を 含 め て Rlα vcld 解析 で 精密化 さ れ た 原 了座 標

位置 と矛盾 しなか っ た．

4 結 言
口

　Rielveld 法 と結晶化度解析 か ら求め た 非 晶質の 定量 値 を

比 較 し た と こ ろ ，同 様 の 結 果 が 得 ら れ た こ と か ら，

Rictveld法 に よ る定量 分析 は 非晶質相 を含 む試料 の 分析 に

対 して 有効で ある こ とが 明 らか に な っ た，また，Rietveld

法 と熱分析か ら求め た 結晶水数もよ く
一

致 した こ とか ら，

ゼ オ ラ イ トの よ うな多数の 結晶水を含 む 試料の 結晶構造解

析 に も有効で あ る こ とが 分 か っ た ．更 に Rietveld 法 と差

フ
ーリエ 合成，MEM 解析を併用す る こ と に よ っ て 微細構

造の イメ
ージ ン グ が 卩∫能で あり，一

部の 原子座標情報が な

い 場 合 の 構造 決 定に 有効 で ある こ とが 分か っ た ．
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Fig・7−a 　Electron　dcnsity　maP 　of 　zcolite −A
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Fig．7−b　Isosurfacc　of 　electron 　dcnsity 　of 　zeolite −A
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　Thc 　cIvsta 】structurc （Nag6Alg6Sig6038斗

・183．7H20）and 　the 　phasc　comcnl 　of 　synthctic ∠eohte ．A

were 　dctermillcd 　by　X −ra アpowdcr 　dim・actioll 　data　ushlg 　thc 　Rictveld　mcthod ，　 The 　result 　of 　a

Rictvcld　rcfinelncnt 　fbr　a 　s貫rllcturc 　dctermirlatioll　gavc　I｛wp ，＝9．42％ and 　8 ＝1・52・　The 　elcc −

tron 　dcnsity　ilnage，　calculated 　with 　thc 　maxjmum −elltropy 　method ，　proved 山 e　reliablity 　of 　the

refjned α ystal　str しlcture ．　Thc　content ⊂）f　zcolite −A　calculatcd 　by　a 　scalc 魚ctor 　obtained 　by　the

Rictvcld　refinemcnt 　was 　74．8　mass ％，　which 　was 　identical　to　thc 　value 　of 　74．3　mass ％ by　Vonk ’
s

crアstallinity　analysis ．　Thc 　rcsidue 　of 　zcolite
＝A 　might 　bc　an 　amorphous 　or 　anlorphous −likc　pllase・

Thc 　number 　of 　bond 　water 　calculated 　by　tllc　Rictveld　refinclllcnt 　was 　l84，　thc 　samc 　as　that 　of

therlllogravimet 塀・

Kayworcls ： zcolitc ；powdcr　X −ray 　dil
’
fraction；Rietveld　method ；maxim 吐乳m −cntropy 　mcthod ，

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


