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研究成果の概要（和文）：結晶性の無機多孔質材料であるゼオライトは、触媒や吸着材、イオン交換材などとし
て広く用いられている重要な材料である。本研究では、シンプルな分子やイオンが協奏的に集合した状態を効果
的に用いることによるゼオライト合成や高機能化処理法の開発 (新概念“アンサンブルテンプレーティング”と
定義) とそのメカニズム解明により、単独分子にはない集合状態制御による高度なゼオライトの制御技術として
展開可能であることを示した。具体的には、これまで合成コストが高い、有害な物質を必要とするなどに問題が
あったゼオライト合成法の改良や、後処理法により超高耐久ゼオライトの創出などを達成した。

研究成果の概要（英文）：Zeolites, crystalline inorganic porous materials, are important materials 
widely used as catalysts, adsorbents, and ion exchangers. In this study, we developed zeolite 
synthesis and functionalization methods by effectively using concerted assembly of simple molecules 
and ions (defined as "ensemble templating") and elucidated its mechanism. Specifically, zeolite 
synthesis methods, which had previously been problematic due to its high synthesis cost and the need
 for hazardous substances were improved, and extremly stable zeolites were developed through a 
post-treatment method.

研究分野：化学工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
環境問題やエネルギー問題の解決に向けて、ゼオライトは有害物質や温室効果ガスの除去、これらの無害化、さ
らには有用物質への変換といったプロセスにおいて重要な役割を担っている。これまでに多くの研究がなされて
いるが、一方で実用化への障害となる高コストや有害な原料などとった課題も多く残されていた。本研究の成果
は、これに一石を投じ、シンプルな分子やイオンを適切に使いこなすことでこれまでにない合成法や高機能化手
法が可能であることを示した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライトは結晶性の無機ミクロ多孔質材料であり、高比表面積、大細孔容量といった特徴か
ら触媒や吸着材、イオン交換材などとして広く用いられている。現在 250 種以上の結晶構造が
知られており、それぞれが異なる細孔径や細孔構造を有することから用途ごとに使い分けがな
されている。合成時にゼオライトの細孔構造を決める重要な添加物として、鋳型のような役割を
果たす有機構造規定剤 (Organic Structure-Directing Agent, 以下 OSDA) がある。ゼオライト
合成時に添加された OSDA は骨格を構成するシリケート種などと有機－無機の複合体を形成し、
OSDA をシリケート骨格中に内包する形で結晶化し細孔構造を形成する。通常、OSDA は合成
後に焼成することにより除去される。これまでに OSDA を工夫することによる新規ゼオライト
の合成が多数報告され、現在も活発に研究が進められている。しかしながら一方で、より大細孔
かつ多次元的に細孔が連結したゼオライトの合成を目指した結果、OSDA として用いられてい
る有機分子、イオンは複雑化を続けている。 
複雑化した OSDAは高価な有機分子を出発原料として多段階の有機合成を必要とすることか
ら、原料のコスト、プロセスのコストをともに引き上げ、場合によってはゼオライトの原料コス
トの 8~9 割を占めることが知られている。結果として近年合成されたゼオライトは実用から遠
くなってしまっている。また、ゼオライトの細孔径は 1 nmを超えるものは稀であり、大細孔や
複雑な細孔構造を目指した場合に OSDAとなる 1分子のサイズをもって制御しようとするアプ
ローチは限界に来ていた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、シンプルな分子やイオンが協奏的に集合した状態を効果的に用いることによる
ゼオライト合成や高機能化処理法の確立 (新概念“アンサンブルテンプレーティング”と定義) 
とそのメカニズム解明により、単独分子にはない集合状態制御による高度なゼオライトの制御
技術の確立を目指した。 
 
３．研究の方法 
 新概念“アンサンブルテンプレーティング”に基づいたゼオライト合成および高機能化手法を
実証するために、応用が期待されながらも複雑な OSDA などが合成コストを上げている複数のゼ
オライト構造について、シンプルな分子やイオンの相互作用を効果的に用いる。具体的には、こ
れまで申請者が検討を行ってきた種結晶添加法などに加え、有機―無機相互作用や外部刺激の
利用なども行った。 
 
４．研究成果 
 得られた主な成果を以下に示す。 
テトラエチルアンモニウムを用いた CON 型ゼオライトの合成 
CON 型ゼオライトは、メタノール to オレフィン反応において高いオレフィン選択性と長い触媒
寿命を両立可能であることから次世代触媒として期待が持たれている。しかしながらその合成
には複雑な有機構造規定剤を必要としている。本研究では、複雑な分子のモレキュラーテンプレ
ーティングではなく、シンプルなテトラエチルアンモニウムのアンサンブルテンプレーティン
グに着目し、検討を行った。反応物組成、種結晶種の最適化により、収率の向上とともに、反応
メカニズムについての知見を得た。実験により得られた結果は、分子動力学計算による予測とよ
く一致していた。 
途中撹拌法により誘起されるゼオライトの結晶化 
ゼオライトの核生成は非古典的に進行し、結晶化に先立って非晶質物質が沈殿する場合が多い。
MOR 型ゼオライトの結晶化において、反応途中で一度冷却し、沈殿している非晶質物質をスパチ
ュラにより撹拌、再加熱することによりモルデナイトの結晶化が誘起される現象を見出した。本
現象はこれまでに報告がなく、極めて単純かつマクロな操作がゼオライトの結晶化に影響を与
えるという点で大変興味深い。得られる生成物の粒径などの情報から、核生成機構について考察
を行い、これまでに考えられていたタイミングよりも遥かに早い段階での微小な結晶核の生成
という仮説を得た。 
競争的相互作用によるゼオライトの超高耐久化 
TEAOH とフッ化アンモニウムを協奏的に組み合わせることによりゼオライトの超高耐久化が可
能であることを見出した。得られたゼオライトは市販のゼオライトの結晶構造が完全に崩壊す
る恒温のスチーミング条件下においてもその結晶化度と細孔容積を保っていた。ゼオライトは
自動車用触媒や吸着剤としての応用が期待されているが、その際に設計によっては 1000℃の高
温に曝されることから超高耐久ゼオライトへのニーズが高まっている。本研究において得られ
た超高耐久ゼオライトはこれらの用途における利用が期待される。 
STW 型ゼオライトのフッ化物フリー合成 
STW 型は酸素 4,5,8,10 員環から構成され、キラルな細孔構造を有している。キラルな有機構造



規定剤 (Organic Structure-Directing Agent, OSDA) を用いてエナンチオマーの作り分けが達
成されている唯一の構造であることから、キラル分離剤や不斉触媒としての応用が期待される。
しかしながら、STW 型ゼオライトは鉱化剤として高い毒性・腐食性を有するフッ化物を用いた合
成のみが報告されており、工業生産の観点からフッ化物を使用しない合成法が求められている。
そこで、フッ化物の役割を代替すべく、OSDA に加えて、ドライゲルコンバージョン法と構造規
定効果を有する骨格金属種（この場合 Ge）の組み合わせによるフッ化物法の代替を試みた。結
果として、フッ化物を用いない STW 型ゼオライトの合成に成功し、フッ化物を用いずに合成した
STW は従来品と同等の吸着特性を有していた。Ge の骨格への導入は 29Si NMR を用いて確認し、
特徴的な d4r と呼ばれる構造ユニットに Ge が選択的に導入され、Ge-O-の欠陥が多く存在して
いることが示唆された。 
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