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研究成果の概要（和文）：ゼオライトのcore-shell構造化が吸着性能に及ぼす影響を評価し、ゼオライトの高機
能化技術としての本手法の有効性を実証することを目的とした。既に開発済みであったMFI型ゼオライトに加
え、CHA型のcore-shell構造化を試み、core-shell構造化CHA型ゼオライトの開発に成功した。それぞれの吸着特
性を評価した結果、MFI型、CHA型ゼオライト共にcore-shell構造化することで、細孔径と同程度もしくはわずか
に大きな分子の吸着を低減し、分子ふるい能が向上することがわかった。本結果から、core-shell構造化はゼオ
ライト高機能化手法として汎用的であることを実証した。

研究成果の概要（英文）：Effect of core-shell structuring of zeolites on their adsorption property 
were investigated. In this study, a core-shell structured CHA type zeolite was successfully prepared
 by the secondary growth method using a fluoride media. In the case of MFI type zeolites, the 
core-shell structuring greatly improved the adsorption selectivity such as linear alkanes over 
di-brunched alkanes and p-xylene over the other isomers. In acetone-butanol-ethanol separation using
 CHA type zeolites, butanol adsorption on CHA type zeolite was significantly inhibited by the 
core-shell structuring, while adsorbed amount of ethanol was not influenced. 
These results clearly indicates the core-shell structuring could significantly inhibit the 
adsorption of molecules whose sizes are slightly larger than the pore sizes of zeolites. Thus, it 
can be concluded that the core-shell structuring is one of the versatile surface modification method
 to improve the molecular sieving effect of zeolites. 

研究分野：化学工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本課題では異なる結晶構造を有するゼオライトを用い、そのcore-shell構造化が分子ふるい能の向上に効果的で
あることを示した。これは、本手法がゼオライトの汎用的な機能化手法になり得ることを実証するものである。
本手法をよい多くのゼオライトへ展開することで、触媒、吸着分離で重要な役割を担っているゼオライトの分子
ふるい能の向上が可能であり、プロセス効率の向上だけでなく、新規プロセスの開発にも繋がるものと期待でき
る。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 

Al 含有ゼオライトの結晶外表面を純シリカゼオライトで被覆した core-shell 構造化ゼオライ
トは、反応選択性を大幅に向上させるだけでなく、吸着選択性にも影響を与えることがわかって
いる。例えば、MFI 型ゼオライトは core-shell 構造化することで極めて優れたパラキシレン選
択性を示す。ただし、core-shell 構造化は、core となる Al 含有ゼオライトの外表面に同結晶構
造を有する純シリカゼオライト薄層をエピタキシャル成長させたものであることから、外表面
shell 層（純シリカゼオライト層）が分子の細孔内拡散に与える影響は小さいと推測される。一
方で、core-shell 構造化が分子の細孔内拡散や表面吸着に及ぼす影響を検証した例はなく、本手
法の高機能化の要因解明は、より広範な応用を考える上で重要な鍵となる。 

 

２．研究の目的 

本研究では次の 2 項目を研究の目的とした。 

① core-shell 構造化による高機能化の要因解明 

② 新規な core-shell 構造化ゼオライトの開発と吸着分離への応用 

 

３．研究の方法 

core-shell 構造化による高機能化の要因解明 

高機能化の要因解明には core-shell 構造化の実績がある MFI型ゼオライトを用いた。キシレ
ン異性体をはじめとする各種炭化水素の吸着特性を評価し、core-shell 構造化が分子の吸着・
細孔内拡散に及ぼす影響を検証した。炭化水素の吸着特性評価にはパルスクロマトグラフィー
を用いた。ゼオライトを約 150㎎充填したカラムに 0.01μLの炭化水素を注入し、各温度におけ
る出口濃度の経時変化から一次モーメント μ を求め、式（1）よりヘンリー定数 K’を決定した。 

𝜇 =
𝐿

𝑣𝑓

[(𝜀𝑒𝑥𝑡 + 𝜀𝑚𝑎𝑐𝑟) + (1 − 𝜀𝑒𝑥𝑡 − 𝜀𝑚𝑎𝑐𝑟)𝑅𝑇𝜌𝑐𝐾′]           (1) 

ここで、L はカラム長、vfはガス空塔速度、εextおよび εmacrは外部およびマクロ孔の気孔率、ρcは
結晶密度を表す。また、被覆率ゼロにおける吸着エンタルピーは van’t Hoff 式を用い、ヘンリ
ー定数の温度依存性から決定した。 
 
新規な core-shell 構造化ゼオライトの開発と吸着分離への応用 

新規な core-shell 構造化ゼオライトとして CHA 型ゼオライトに着目した。CHA 型ゼオライト
の core-shell 構造化は二次成長法を用い、合成条件を検討した。また、core-shell 構造化の効
果はアセトン－ブタノール－エタノール（ABE）発酵プロセスにおける ABE 吸着分離特性により
評価した。分離特性評価は ABE 発酵液から得られる蒸気相を模した模擬蒸気をゼオライト充填
カラムに供給し、破過曲線を測定することで評価した。なお、操作温度は 313 Kから 373 K とし
た。 
 
４．研究成果 
（１）core-shell 構造化による高機能化の要因解明 
直鎖および分枝状アルカンの吸着 

MFI 型ゼオライト（ZSM-5，Si/Al=34.4）および core-shell 構造化 MFI 型ゼオライト
（silicalite/ZSM-5，Si/Al=55.0）を用いて、パルスクロマトグラフィーにより C5～C8 アルカ
ンの吸着特性を評価した。core-shell 構造化前後のヘンリー定数の比は、直鎖およびモノアル
キル体では炭素数に関わらず 1.4～1.7 を示した。この値は、core-shell 構造化前後の骨格中 Al
の濃度比 1.57と同程度であり、吸着の差は Al含有量の差に起因することがわかった。一方で、
ジアルキル体のヘンリー定数の比は、2,2-ジメチルブタンで 2.0、2,4-ジメチルヘキサンにおい
ては 9.7 と明らかに Al含有量の差を超える値を示した。また、分離係数（直鎖アルキルのヘン
リー定数/モノアルキルもしくはジアルキル体のヘンリー定数）を確認すると、モノアルキル体
の分離係数は core-shell 構造化前後でほとんど差がないのに対し、ジアルキル体では、例えば、
493 K におけるノルマルオクタン/2,4-ジメチルヘキサン選択性が 33 から 169 へと向上してお
り、core-shell 構造化によって大幅に選択性が向上していることがわかった。 
 MFI 型ゼオライトの細孔はおよそ 0.55 nm であり、直鎖およびモノアルキル体の分子サイズは
細孔径よりも小さい。一方でジアルキル体の分子サイズは細孔径と同等もしくはわずかに大き
いことが知られている。上述の結果は、細孔径よりも小さな分子である直鎖およびモノアルキル
体の吸着に対して、core-shell 構造化はほとんど影響を与えないものの、ジアルキル体の吸着
は外表面の shell層の存在により阻害されていることを示唆している。 
 
キシレン異性体の吸着 

図 1 に p-キシレン/m-キシレン混合系のクロマトグラフィーの結果を示す。core-shell 構造
化前の ZSM-5 では m-キシレンのピークのテーリングが大きく、p-キシレンとの分離は確認でき
なかった。m-キシレンの分子サイズは MFI 型ゼオライトの細孔径よりもわずかに大きいことか
ら、このテーリングはゼオライトの外表面もしくは細孔開口部に強く吸着している、もしくは、
細孔内へ侵入した m-キシレンの細孔内拡散速度が極めて遅いことが原因と考えられる。一方、



core-shell 構造化後のサンプルでは m-キシレンのピークテーリングが大幅に抑制されており、
p-キシレンと明確に分離できていることがわかる。p-キシレンおよび m-キシレンの単成分蒸気
吸着の経時変化を測定したところ、p-キシレンの吸着速度はいずれのサンプルでも十分に速い
のに対し、m-キシレンの吸着速度は core-shell 構造化後では明らかに低下していた。また、3種
のキシレン異性体のヘンリー定数より p-キシレンに対するキシレン異性体の分離係数を求めた
ところ、core-shell 構造化前の分離係数は m-キシレンおよび o-キシレンそれぞれ 5.8 および
7.4であったのに対し、core-shell 構造化では 16.7 および 22.7へと向上していた。 

以上の結果から、外表面の純シリカ被覆層は p-キシレンの吸着へ及ぼす影響は軽微であるが、
細孔径よりも分子サイズの大きい他のキシレン異性体の吸着を大きく抑制する効果があること
が判明した。 

図１ 553 K における p-キシレン/m-キシレン混合系（90/10（w/w））のクロマトグラフィー 
    左：ZSM-5（core-shell 構造化前），右：silicalite/ZSM-5（core-shell 構造化後） 
 
（２）新規な core-shell 構造化ゼオライトの開発と吸着分離への応用 

CHA 型ゼオライトは幅広い Si/Alで合成できることが知られているが、高 Si/Al（純シリカ含
む）の CHA 型ゼオライトはフッ化物法以外の合成法での合成報告例はない。そこで、CHA型ゼオ
ライトの core-shell 構造化ではフッ化物法を用い、その合成条件を種々検討した。図２に core-
shell 構造化前後の CHA 型ゼオライトの SEM像を示す。いずれのサンプルも擬立方晶の形状の結
晶が得られており、Si/Al と結晶径はは core-shell 構造化によりそれぞれ 39.3 から 40.6、3.87 
μm から 4.06 μm へと増加していた。以上の結果から、Al含有 CHA型ゼオライトの外表面に純シ
リカ CHA 型ゼオライトが二次成長したものと考え、ABE 吸着分離性能を評価した。 
 破過曲線測定から得られたエタノールおよびブタノールの吸着量とエタノール/ブタノール分
離係数を図３に示す。なお、測定結果からアセトンの吸着は無視できるほど小さいことがわかっ
た。これはアセトンの分子径が CHA 型ゼオライトの細孔径（0.38 nm）よりも十分に大きいこと
に起因する。エタノールの吸着に注目すると、core-shell 構造化前後で吸着量に大きな変化は
なく、操作温度の上昇とともに吸着量も低下する傾向が見られた。次にブタノールの吸着に注目
すると、core-shell 構造化前のサンプルでは温度上昇とともに吸着量が増大し、その後減少を
示した。ブタノールの分子径は CHA 型ゼオライトの細孔径よりもわずかに大きく、CHA型ゼオラ
イト細孔内の拡散は極めて遅いことがわかっている。つまり、温度上昇による吸着量の増大は、
細孔内拡散速度の向上が平衡吸着量の低下を上回っていることによる。一方、core-shell 構造
化後のサンプルでは、ブタノール吸着量の温度依存性は認められず、その吸着量も core-shell
構造化前と比較して低下している結果となった。本結果は、core-shell 構造化後の CHA 型ゼオ
ライトではブタノールの細孔内への吸着が抑制されていることを示唆している。 
 

図２ Core-shell 構造化前後の CHA 型ゼオライトの SEM 像  
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図３ エタノール/ブタノール分離係数およびそれらの吸着量の温度依存性 
蒸気組成：PEtOH= 50 Pa, PBuOH=300 Pa, PAcetone= 190 Pa, PH2O= 4.2 kPa. 

 
（３）まとめ 

MFI 型ゼオライトおよび CHA 型ゼオライトの core-shell 構造化が吸着特性に及ぼす影響を評
価した。いずれのゼオライトにおいても core-shell 構造化により細孔径と同程度もしくはわず
かに大きな分子に対する吸着を抑制し、吸着選択性が大きく変化する結果が得られた。本結果は、
core-shell 構造化がゼオライトの分子ふるい能を向上させる汎用的な手法であることを実証す
るものであり、本手法はゼオライトの高機能化技術として有効であると言える。 
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