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ゼオライトを利用した各種ガスの吸着除去  
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Optimalzeoliteforabsorptionofvariousgaseswasestimated by computersimulation as  

afirststepfor designingafilter device usingazeolite honeycomb．The zeolite honeycomb  

reinforcedwithcarbonfiberwasproducedsuccessfu11ybytheextrusioncastingmethod．The  

CharaCterOfsmallpressurelossandlargee触ctivesurfaceareawasobtainedbythiszeolite  
honeycomb．With these computersimulation results，We tried to remove water．anOrganic  

soIvent，a tOXic substance．etc．usingthe zeolite honeycomb．High1y efficientwaterand p－  

Ⅹylene removalwere obtained by4A and FAU－type ZeOlite honeycomb．respectively．  

ComputersimulationindicatedthatFAU－typeZeOliteprovidesahighremovalefficiencyfor  

dioxin．ThemodelmoleculeofdioxinwasefficiendyremovedbyaFAU－typeZeOlitehoneycomb．  

キーワード：ゼオライト，頓着．ハニカム．コンピュータシミュレーション．ダイオキシン  

する．また，Si／Al比によっても性質は大きく変わる．  

一般に，Si／Al比が小さくアルミナ成分が多いと親水  

性を示し，大きいと疎水性を示す1）．このようにゼオ  

ライトは多種の性質を持ったものが存在し，使用目的  

によって選択される．   

ゼオライトは，種類も多く性質も多岐にわたるので，  

各種のガスを最適に吸着するゼオライトを実験により  

探索するには，あまりにも効率が悪い．このような場  

合，コンピュータで種々の条件でシミュレーションを  

行い，吸着能力の高いゼオライトを選択して実験を行  

うことにより，開発の効率化が図れる．   

ゼオライトによるガスの吸着除去は，一般に顆粒状  

のものをカラムに充填して利用されるが，ガスの通過  

抵抗が大きく圧力損失が高くなり，さらに顆粒相互の  

摩擦による粉化や飛散が問題となる．ゼオライトをハ  

ニカム状に一体成形できればこれらの間邁が解決可能  

となる．当研究所では，炭素繊維を添加して補強する  

ゼオライトハニカム成形技術を開発した2）．   

本研究では，ゼオライトの吸着特性を利用した各種  

ガスの吸着除去をコンピュータシミュレーションによ   

1．はじめに  

ゼオライトには，吸着特性，イオン交換特性，その  

他特性に優れたものが多種類存在し，吸着剤，脱水剤，  

分離剤，触媒等に利用されている．ゼオライトは三次  

元的に連結した細孔（0．3～1．3nm）を持った構造を取  

り，細孔径以下の分子を吸着する吸着剤として有用で  

ある．結晶構造は，多種類あるシリカ（SiO2）の基本  

骨格構造に，アルミナ（A1203）が一部置き換わった構  

造であり，Si4＋がA13＋に置換したことによる不足電  

荷を他の陽イオン（Na，Ca，など）の存在により補う．  

その陽イオンの種類によってゼオライトの性質は変化  
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り検討した．その結果を基に，吸着特性が高いと推定  

されるゼオライトを用いてハニカムを作製して，吸着  

実験を行った．特に，有毒物質のダイオキシンに関し  

ても検討した．これらの結果を報告する．  

ヨンを行ったが4），最も吸着能力が高かったのは水で  

あった．交換性イオンであるCaを他のMg，Zn，Fe，  

Ti，Co，Cu，Na，Li等のイオンに置換した場合につ  

いて，炭酸ガスとアンモニアの分圧を0．1～400kPaま  

で変化させて吸着シミュレーションを行った結果を図  

2に示す．（a）では，ゼオライトの単位格子あたりに吸  

着する炭酸ガスの分子数を測定して吸着能力を比較し  

た．Caを他のイオンで置換した場合，Caに比較して  

いずれの場合も吸着分子数が増加して吸着能力が増し  

たことを示している．特にLiの場合最も高い吸着能  

を示した．図2（b）にはアンモニアガスについての結  

果を示す．置換イオンの吸着能の順位が若干異なって  

はいるが，傾向は炭酸ガスと同様で，やはりLiの場  

2．コンピュータシミュレーション  

ゼオライトによる各種ガスの吸着除去において用い  

たコンピュータシミュレーションシステムは，ワーク  

ステーションとしてSilicon graphics社のIndigo2，  

ソフトウェアとしてMolecular simurations社（現  

Accelrys社）のCerius2である．吸着能力の高いゼオ  

ライトを推定するには，ゼオライトの結晶構造および  

被吸着分子を力場“UniversalForce Fieldl．0”3）を  

用いて作製し，Cerius2のモジュールソフト“Sorption’－  

を用いて被吸着分子のモデルを分子動力学法により自  

由運動させて検討した．   

基本的なゼオライトの一種，5A（LTAタイプ）の構  

造を図1に示す．ゼオライトの骨格構造を見やすくす  

るため，原子同士の結合を線で表した．全体の中心に  

SOdalite構造が存在し，周囲に8個のcavityが存在す  

る．この結晶に対して種々のガスで吸着シミュレーシ  
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図1ゼオライト5Aの単位格子（体心の位置にsodalite  

構造が存在し，上下，左右，前後につながり，それら  

の隙間が8個のcavityとなり，その空問に分子が侵  

入する．）  

The unit cellof zeolite－5A．（Composed of8  

CaVities and8sodalite cages．One fullsodaliteis  

atthe centeroftheframework．）  
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図2 ゼオライト5AのCa2＋イオンを他のイオンと交  

換したことによる（a）CO2，（b）NH3の等温吸着特性  

（a）CO2and（b）NH3adsorptionisotherms，  

Simulated on the zeolite－5A，Whose Ca2＋cations  

Were replaced by severalcations．   
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P訂a‾町tenemO】て恕ヱ禦）inzeotiteLTA－4A  

図4 ゼオライトハニカム   

Zeolite honeycomb   

乾式混合した後，有様バインダー水溶液を添加して混  

練した．この混練物を押し出し成形機にてハニカム状  

に押し出した．乾燥後，450～650℃で焼成して可燃  

性有様分を熱分解除去して，一体成形ゼオライトハニ  

カムを得た．形状は，図4に示すように，三角形の格  

子から成る六角柱状である．詳細を表1に示す．ゼオ  

ライトをハニカム状にしたことにより，単位体積あたり  

のl吸着容量および速度が高くなる．それとともに，圧力  

損失が低くなる．ハニカムの長さ10cmあたりの圧力  

損失とハニカム前面の流速との関係を図5に示す．例  

名All騨け0汀l！  

図3 ゼオライト4Aに吸着したp一キシレン分子  

P－Ⅹylene moleculesadsorbedinzeoIite－4A  

合が頼も高い【及第能を示している．このように，ゼオ  

ライトの組成の違いに対する性質の変化もシミュレー  

ションによって予測することができる．例えば，実験  

困難なものや未だ合成されていない物㌘に関しても予  

測でき，セラミックスの材料設計に有用である．   

揮発性有機溶剤に関しても検討した．p－キシレンが  

ゼオライト4A（LTAタイプ）に吸着したシミュレーシ  

ョンの例を図3に示す．同1の8仰のCaVityの内1  

個を取り出したものである．線でつながった8員環，  

6貝環，4貝環が見られ，最も大きい8員環の孔から  

被吸着分子がcavity内に侵入する．図では3個の  

p－キシレン（C6H4（CH3）2）が吸着された様子が見られ  

る．現実には，有機溶剤をを含んだ空気には水分を含  

んでいるので，水蒸気存在下でのp－キシレンのl吸着  

能力の高いゼオライトを探す必要がある．シミュレー  

ションの結果，4Aは親水性のため，水の吸前により  

有機溶剤の吸着が阻害されやす〈，疎水性のFAUタ  

イプのゼオライトが澱も優れていることが判明した．  

表1一体成形ゼオライトハニカムの形状  

Form of zeolite honeycomb by the extrusion  
CaSting method．  

六角形  
66．5mm  

三角形  
1．99mm  

282cells／in2  

0．42mm  

46．7％  

45．Okg／cmZ  

断面形状  

外形寸法  

格子形状  
格子ピッチ  

格子密度  

格子隔壁  

開孔率  

圧縮強度  

3，ゼオライトハニカムを用いた実験  

（1）ゼオライトハニカムの作製   

ゼオライトの多くは900℃以上の温度で分解するの  

で，通常のセラミックスで行われる焼結ができない．  

そこで次のような方法でハニカム形状のゼオライトの  

作製を図った．ゼオライト粉末，無機バインダである  

セビオライト粉末およびコロイダルシリカと炭素繊維を  

国5 ハニカム前面の流速と圧力損失の関係  

Relation between the flow velocity in front of 
haneycomb andpressureloss．   
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えば，1m／secの流速での圧力損失は，10mmAqと僅  

かな畳となっている．   

このように「体成形ゼオライトハニカムは，圧力損  

失が小さく，実効的表面積が大きく高効率で，耐久性  

が高く粉化しにくい，という特徴を持つので，これを  

用いたガスの吸着を実験により検討した．  

（2）水の吸着   

親水性，疎水性のゼオライトについて，空気中の水  

分の吸着能力を検討した．水分を含んだ大気をゼオラ  

イトハニカムに導入し，ハニカム通過後の水分量を結  

露開始温度，即ち露点で評価した．空間速度SVを  

13000／hにおいて，3種類のゼオライトで水分の吸着  

の比較を行った結果を図6に示す．スメルライトは  

FAUタイプを主成分とし，ハイシープ3000は高シリ  

カ比のZSM－5を主成分とするゼオライトである．横  

軸は空気が流れ始めてからの時間であるが，いずれの  

ゼオライトの場合も，流れ始めてから露点が下がりだ  

し，空気中の水分が吸着除去されて，空気が乾燥して  

いくことを示している．吸着水分量が飽和してくると  

吸着能力が低下し始め，露点が上昇する．そしてつい  

には吸着能力が消失し，導入空気の露点と同等となる．  

ハイシープ3000では10分程度で，スメルライトでは20  

分程度で，吸着能力がほぼ消失し，破荷することを示  

している．これに対して4Aでは，40分後でも露点が  

低く，吸着能力の低下が見られていない．   

また，吸着飽和時点でのゼオライトハニカムに対す  

る吸着水の重量比を測定すると，4A，スメルライト，  

ハイシープ3000で，それぞれ，14．4，4．5，1．4％であ  

った．破荷時間と吸着水容量の比較から，4A，スメル  

ライト，ハイシープ3000の順に親水性が低下すること  

が判る．シリカ／アルミナ比は，4A，スメルライト，  

ハイシー プ3000の順に高くなるので，それに伴って  

静電場強度が低下して，極性分子に対する相互作用が  

SV＝13000  

弱くなり，疎水的性質が強くなる1）という原理と合致  

する．4Aの親水性の高さを利用して，当研究所で開  

発されたゼオライトハニカムを組み込んだ高乾燥用空  

気乾燥機が株式会社カワタによって既に実用化されて  

いる．  

（3）揮発性有機溶剤の吸着   

揮発性有機溶剤の吸着の検討には，大気に揮発性有  

機化合物（VOC）を一定量混合したガスをゼオライト  

ハニカムに導入し，通過後のガス濃度，露点を測定し  

た．p－キシレンに対しては，コン巨ユータシミュレー  

ションにより，FAUタイプのゼオライトが有望という  

結果が得られたので，FAUタイプのゼオライトを主成  

分とするスメルライトを用いて実験を行った．水蒸気  

を含んだ大気にp－キシレンを1600ppm混合させたガ  

スに対するスメルライトの吸着特性を図7に示す．横  

軸は実験開始からの経過時間，これに対して，左の縦  

軸はp－キシレン濃度（図中○），右の縦軸は露点（図  

中●）を示す．空間速度SVを6700／hで行ったが，露  

点は開始時より13分経過までは－40℃という低露点を  

示し，スメルライトが水蒸気をほとんど吸着除去して  

いることを示している．p－キシレンは開始時より35  

分経過まで1600ppmをほぼ全て吸着除去している．経  

過13分から35分経過の部分では，水を吸着する席は満  

席で吸着できないが，有機物を吸着する席はまだ空席  

があり，吸着可能な状態にあると考えられる．空間速  

度を20000／hまで大きくしても破荷時間が短くなるだ  

けで除去率は変わらなかった．親水性ゼオライト4A  

で同様の実験を行うと，有機溶剤の吸着能力は水蒸気  

の存在によって阻害されるという結果が得られてい  

る．従って，スメルライトのように疎水性の強いゼオ  

ライトでは水蒸気の存在の有無にかかわらず有機物質  

の吸着除去が可能であるという点で，実用性が高い．  
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図7 p－キシレンおよび水に対するスメルライトハ  

ニカムの吸着特性  

Adsorption curve of p－Ⅹylene and waterin  
Smellrite honeycomb．   

0  10  20  30  40  

Time（皿h）  

図6 各ゼオライトにおける空気中の水分の吸着  

（●：ハイシープ3000，○：スメルライト，△：4A）  

Adsorption curve ofwaterinsome zeolites．  
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図8 FAUタイプゼオライト：二l敗バr■j二したダイオキシン  

Dioxin moleculesadsorbedin FAU－type ZeOJite．  Ⅰし（1iし・Illり「りl〕t・llZし¶e  

（バラシクロtコベンゼン）   

1－Cl11（）1‾O11乙IP恒Il乙11e11e  

（トクロロナフクレン）  

図9 ダイオキシンとそのモデル分子  

Dioxin and the model molecules 4．有毒物質への応用  

（1）ダイオキシンの吸着シミュレーション   

猛毒で問題になっているダイオキシンに関して，各  

種ゼオライトの等温吸着シミュレーションを行った．ゼ  

オライト結晶構造を3次元モデルとして作製し，ダイ  

オキシン分子モデルを一定最導入し自由に運動させ，  

一定時間後の状態を観察した．FAUタイプのゼオラ  

イトについての結果が図8である．ゼオライト結晶の  

原子同士の結合を線で表すことによぎ），被吸着分子で  

あるダイオキシン分子（固9参照）を見やすくした．  

孔の中にダイオキシン分子が侵入し，吸着されている  

様子が判る．その他のゼオライトについても同様にシ  

ミュレーションを行った．結果を麦2に示す．ゼオラ  

イトの基本構造の分類は，アルファベット3文字によ  

る略号（IUPAC勧奨）を用いた5）．FAUタイプでは  

ダイオキシンの導入圧力が400kPaのとき単位格子あ  

たりの平均吸着分子数が14個であった．導入圧力を  

0．1kPaまで減少させた希薄濃度でも吸着分子が14個  

と変わらず，性能の高さがうかがえる．FAU（Ti＋）  

タイプはFAUタイプのカルシウムイオンをチタンイ  

オンで置換したものであるが，単位格子あたりの吸弟  

分子数は15個でFAUタイプと同じ程度（誤差範囲内）  

と考えられ，吸着エネルギーの比較から，FAUタイ  

プの方が優れていると判断できる∴同様にEMT及び  

AFTタイプはFAUタイプより性能が劣る．その他の  

タイプではダイオキシンの吸着が一切見られなかった．  

これ以外にもリンを含む18種のタイプのゼオライトに  

ついてシミュレーションを行ったが，これらは全てダ   

イオキシンの吸荊が一切見られなかった．   

これらのことからFAUタイプの吸着特性が高いと  

推定できる．実験によl）確認ができればダイオキシン  

除去用の材料として広く利用される可能性がある．  

乗2 各棟ゼオライトにおけるダイオキシンの吸着能力  

（温度300K）  

The efficiency of absorbing dioxin in various 
zeolite．  

導入  分子  吸着  
圧力  数  エネルギー  
（kPa）（佃）（kcal／mol）  

ゼオライト   
の型  

FAU  

FAU  

FAU（Ti＋）  

FAU（Ti十）  

EMT  

EMT  

AFT  

AFT  

LTA（－5A）  

LTA（－5A）  

MFS（ZSMM57）  

MFS（ZSM－57）  

MFl，DDR ABW  

MFl，DDR，ABW  
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（2）ゼオライトハ＝カムによるダイオキシンの吸着除去  

の検討   

コンピュータシミュレーションによるとダイオキシ  

ンは，FAUタイプのゼオライトに吸着されやすいと  

いう結果が得られた．これを実験によって確かめる．  

ただし，ダイオキシンは毒性の高い物質であるので，  

微量ガスの漏洩防止機構を備えた高精度の実験設備を  

用いる必要がある．当研究所では，設備不足のため，  

分子構造が近似しているが，毒性の低いモデル物質を  

用いた．   

ダイオキシンの基本的な分子構造の一例を図9に示  

す．ベンゼン環2個が2個の酸素を介して結合し，ベ  

ンゼン現にはそれぞれ2個塩素が結合した分子構造で  

ある．塩素を含み，ベンゼン環を基本構造に持つ特徴  

から，モデル物質として選択したものは，ベンゼン環  

に塩素を2個持つp－ジクロロベンゼン，ベンゼン環2  

個が隣り合うナフクレン，これに塩素1個が結合した  

1－クロロナフタレンである．   

大気にこれらのVOC（揮発性有機化合物）を混合し  

た一定濃度のガスをゼオライトハニカムに通過させ，  

直後のガス濃度，露点を測った．FAUタイプのゼオ  

ライトを主成分とするスメルライトのハニカムを用い  

て，1－クロロナフタレンを10ppmの浪度で導入し，  

一定時間ごとに出口浪度を測定した結果を図10に示  

す．SV＝10000にて，4000分にわたって濃度0が続  

き，99％以上吸着除去していることを示している．  

露点は，－10から0℃程度まで変動しているのは，長  

時間にわたって測定したために，外気の温度，湿度が  

変化し，その影響を受けたためである．   

ナフタレン，p一ジクロロベンゼンに関しても同様に  

除去効率が高かったことから，ダイオキシンの吸着除  

去においてスメルライトは有望であると考えられる．  

5．おわりに  

ゼオライトは種類が多いので，悪臭や有害物贋の除  

去への応用において吸着除去能力の高いゼオライトを  

推定するのに，コンピュータを利用することを試みた．  

ゼオライトの各種の結晶構造中に，被吸着分子のモデ  

ルを分子動力学法により自由運動させたシミュレーシ  

ョンにより吸着能力を推定した．有望であるゼオライ  

トを用いてハニカムを作製し，吸着実験を行った．ゼ  

オライトハニカムは，当研究所で開発した炭素繊維で  

強化して一体成形する技術により作製し，従来のもの  

より高効率で圧力損失の少ない特徴を示す．水は4A  

が，p－キシレンはFAUタイプが吸着能力が高いとい  

うシミュレーションの結果が得られ，ハニカムによる実  
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図10 スメルライトハニカムによる1－タロロナフタレ  

ンの吸着特性  

Adsorption curve ofl－Chloronaphthalenein  

Smellrite honeycomb．   

験でも除去効率の高さが確認できた．ダイオキシンに  

関しては，FAUタイプのゼオライトが除去効率が高  

いというシミュレーション結果が得られ，ダイオキシン  

のモデル物質を用いた吸着実験により確認した．   

コンピュータで予測することにより，各種ガスの除  

去に有効なゼオライトを効果的に探索し，さらにハニ  

カム化して効率よく除去する事が可能となった．悪臭  

ガスや有害ガスなど広範囲にゼオライトハニカムが実  

用化されることが期待される．  
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