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研究成果の概要（和文）：ゼオライトを出発原料に用いたゼオライト合成、ゼオライト転換により、FAU、*BEAおよびL
EV型ゼオライトから*BEA、CHA、LEV、RUTおよび MFI等の様々なゼオライト合成に成功した。アモルファスゲルを原料
に用いる通常のゼオライト合成と比べ、ゼオライトを出発原料に用いた場合には結晶化速度が増大した。この結晶化速
度の増大は、出発ゼオライトの分解により生成した局所的秩序構造を有するアルミノシリケート種である構造ユニット
が他のゼオライトへ再構築されていることを強く示唆している。出発ゼオライトと最終生成物であるゼオライト間の構
造類似性がゼオライト転換を決める極めて重要な因子である。

研究成果の概要（英文）：Many types of zeolites such as *BEA, CHA, LEV, RUT, and MFI were successfully 
synthesized by interzeolite conversion of FAU, *BEA, and LEV type zeolites as starting materials under 
various hydrothermal synthesis conditions. The crystallization rates of zeolites using such starting 
zeolites were notably elevated compared to rates observed in conventional hydrothermal syntheses using 
amorphous aluminosilicate gels. This characteristic enhancement in the crystallization rate results from 
the generation of locally ordered aluminosilicate species through the decomposition/dissolution of the 
starting zeolite, resulting in assembly and evolution into another type of zeolite. The structural 
similarity between the starting zeolite and the final crystallized zeolite is a crucial factor for 
interzeolite conversion. These findings strongly indicate that the interzeolite conversion route is an 
attractive strategy for zeolite synthesis.

研究分野：触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
分子レベルの大きさの均一なミクロ細孔
を有す結晶性アルミノケイ酸塩ゼオライト
は、その“分子ふるい作用”、“イオン交換能”
等により、石油改質および化学工業における
固体酸触媒、窒素/酸素吸着分離剤、イオン交
換剤、脱水剤等として古くから幅広く用いら
れている。また、最近では火力発電所および
自動車から排出される窒素酸化物および炭
化水素の浄化触媒、抗菌剤、直近では福島第
一原子力発電所からの放射性汚染水の浄化
のための吸着剤としても注目されている。そ
のため、新たな機能発現を目指し様々な結晶
構造を有する機能性材料ゼオライトの設計
および合成に関する研究が世界各国で精力
的に行われている。 
一般に新規ゼオライトの多くは、複雑な分
子構造の有機分子を設計し、それを構造規定
剤(structure-directing agent, SDA)として用
いることにより合成されている（窪田ら，ゼ
オライト，17, 10 (2000)）。2015年 3月現在
でその構造は 225種類にも達している。構造
規定剤である有機カチオンのアルキル鎖の
近傍には疎水的水和による安定な水分子の
ネットワークが形成され、周囲に存在する安
定なアルミノシリケート種と疎水的相互作
用によりある規則性を持った有機カチオン-
アルミノシリケート複合体（構造ユニットナ
ノパーツ）が生成する。このナノパーツが有
機的に結合していくことにより核形成・結晶
成長が進行していると考えられている。しか
し、分子構造の異なる構造規定剤から同一の
結晶構造のゼオライトが合成されたり、特定
の構造規定剤から様々な結晶構造のゼオラ
イトが得られるなど、有機分子の役割につい
ては未だ不明な部分が多い。つまり、構造規
定剤となる有機分子を設計しても、有機合成
化学のように所望の結晶構造を有するゼオ
ライトを自在に設計・合成することができず、
未だゼオライト合成は試行錯誤的に行われ
ているのが現状である。 
 
２．研究の目的 
工業用触媒、吸着・分離剤等として工業的
に幅広く用いられている無機多孔体の一種
であるゼオライトは、未だに詳細な結晶化メ
カニズムが解明されていない。そのため現在
も新規構造を有するゼオライトの合成は場
当たり的な試行錯誤によって行われており、
ゼオライトを自在に設計し合成できるレベ
ルには達していない。最近、筆者ら既存の容
易に入手できるゼオライトを出発原料に用
いることで、通常ゼオライト合成に用いられ
ているアモルファス原料よりも速く高純度
で目的のゼオライトが得られることを見出
した（ゼオライト転換法）。本研究では出発
ゼオライトの分解によって生成した構造ユ
ニット（ナノパーツ）の構造解析を行うとと
もに、それらナノパーツの自由な組み合わせ
による機能性材料ゼオライトの自在設計・合

成法（レゴ合成法）の確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
ゼオライトの分解によって生成するナノ
パーツの自由な組み合わせによるゼオライ
トの自在設計・合成法（レゴ合成法）の確立
のためには、まずゼオライト転換過程を明ら
かにする必要がある。そこで、有機構造規定
剤や合成条件、出発原料の違いによるゼオラ
イト転換過程中に生成しているナノパーツ
の化学構造を NMR、ラマン分光、質量分析
（ESI-MS、MALDI－MS）等を用いて解明する。
具体的には、特に溶液部分および固体部分に
存在するナノパーツの構造解析には ESI-MS
および MALDI－MS をそれぞれ用いる。 
そして得られた構造解析結果を基に、化学
構造が明確になったナノパーツを組み合わ
せ、結晶化させることにより、ゼオライトの
自在設計・合成を目指す。また、無機構造規
定剤（アルカリ金属カチオン）のみを用いた
ゼオライトの自在設計・合成の可能性につい
ても検討し、低コスト・低環境負荷型の新規
ゼオライト合成の開発も目指す。 
 
４．研究成果 
ゼオライトは一般にシリカゲルなどのア
モルファス原料を用いて合成されるが、ゼオ
ライトを出発原料に用いることで、得られる
ゼオライトの純度や結晶化速度が向上する。
このゼオライト転換過程では、有機構造規定
剤(OSDA)存在下において、出発ゼオライトの
分解により生成した局所的秩序構造を有す
るアルミノシリケート種(ナノパーツ)がゼ
オライトへ再構築されていると考えられて
いる。筆者らはゼオライト転換法の有用性に
注目し研究を進めた結果、OSDA や出発ゼオラ
イト、水熱合成条件を検討することで様々な
ゼオライトの合成に成功した。これらゼオラ
イト転換の中でも、低温や低アルカリの穏和
な水熱合成条件下で得られた CHA および LEV
型ゼオライトは出発ゼオライトであるFAU型
ゼオライトと高い構造類似性を有していた
ことから、穏和な条件でゼオライト転換を行
うことで、出発ゼオライトと構造類似性を有
するゼオライトが得られることが明らかと
なった。 
また、筆者らは種結晶を添加することで、
OSDA無添加の条件でもFAU型ゼオライト転換
が進行し、*BEA、LEV および MAZ 型ゼオライ
トが得られることを見出した。これらのゼオ
ライト転換条件は添加する種結晶以外は非
常に類似している。Table 1 に示すように、
出発ゼオライトである FAU と生成した*BEA、
LEV および MAZ 型ゼオライトに共通する
Composite Building Unit (CBU)は LEV 型ゼ
オライトのd6r以外には無いように見えるが、
いずれのゼオライト構造にもハシゴ状に連
結した 4員環ユニットが存在する。このこと
は、FAU 型ゼオライトの分解により生成した
ハシゴ状の 4 員環ユニットが*BEA、LEV およ



びMAZ型ゼオライトの結晶化に寄与している
ことを示唆している。界面活性剤を用い、メ
ソポーラス物質中へナノパーツを取り込む
ことでその存在については確認できたので、
そこで次に、ゼオライト転換過程の解明を目
指し、ESI-MS 測定による転換過程に存在する
ナノパーツの質量分析を行うとともに、FAU
および*BEA 型ゼオライト転換とアモルファ
ス原料を用いた通常のゼオライト合成を比
較・検討した。その結果、出発ゼオライトと
目的のゼオライトの構造に類似性があるほ
ど、効率的に目的のゼオライトが得られるこ
とを見出した。また、構造類似性を利用した
種結晶および OSDA フリーの*BEA–MFI および
LEV–CHA ゼオライト転換にも成功した。 
OSDA 無添加でのゼオライト転換について
も検討した(NaOH/SiO2 = 0.6、H2O/SiO2 = 15、
Si/Al = 25)で FAU 型ゼオライト転換を行っ
た。合成温度 125 ℃ではハシゴ状 4員環ユニ
ットを有するGIS型ゼオライトが単一相で得
られた。アモルファス原料を用いて合成を行
った場合では、ゼオライト相は全く観察され
なかった。一方、合成温度 140 ℃ではどちら
の出発原料を用いた場合でも、MOR 型ゼオラ
イトが生成した。合成温度 140 ℃では、出発
FAU 型ゼオライトの過度分解により、ハシゴ
状 4 員環ユニットも分解したため、4 員環ユ
ニットを有さないMOR相が生成したと考えら
れる。 
主に 4 員環ユニットからなる LEV および
MAZ 種結晶を添加した FAU 型ゼオライト転換

では、LEV および MAZ 型ゼオライトが単一相
で得られたのに対し、*BEA 型ゼオライトから
は、単一相で目的のゼオライトを得ることは
できなかった。 
以上の結果から、FAU、*BEA およびアモル 

 

ファス原料から生成するナノパーツの構造
が異なることが示唆された。これを確かめる
ために、各出発原料を用い、FER 種結晶を添
加してゼオライト合成を行った。FER 型ゼオ
ライトの骨格構造は5員環ユニットから構築
されているため、FAU 型ゼオライトの分解に
よって生成した4員環ユニットのナノパーツ
は取り込まれにくいと考えられる。一方、
*BEA型ゼオライトは4員環および5員環ユニ
ットから構築されるため、*BEA 型ゼオライト
から生成したナノパーツはFER型ゼオライト
の成長に寄与すると考えられる。Table 2 に
示すように、150 ℃の条件では FAU およびア
モルファス原料ともにFER型ゼオライトが単
一相で得られたが、125 ℃の条件では FAU 原
料からは GIS 型ゼオライトが、*BEA およびア
モルファス原料からはFER型ゼオライトが単
一相で得られた。これらの結果より、出発ゼ
オライトの構造と目的のゼオライトの構造
に類似性があれば、ゼオライト転換による効
率的なゼオライト合成が可能であることが
明らかとなった。 
板橋らも種結晶添加、OSDA フリーのゼオラ
イト合成においては、種結晶および目的ゼオ
ライト間の共通したCBUの存在が重要である
と主張している。 
出発および目的ゼオライト間の構造類似



性に着目し、OSDA および種結晶無添加での、
*BEA–MFI および LEV–CHA ゼオライト転換を
試みた。期待通り、Table 3 に示すように、
*BEA および LEV 型ゼオライトからそれぞれ
MFI および CHA 型ゼオライトが得られた。出
発ゼオライトの分解によって生成したナノ
パーツが目的ゼオライトの構築に寄与して
いることを示しており、ESI-MS によるゼオラ
イト転換過程に存在するナノパーツの構造
解析の結果とも一致した。 
ゼオライトの水熱合成には無機および有機
カチオンが構造規定剤として用いられてい
る。有機カチオンではアンモニウムカチオン
が一般的であるが、近年ホスホニウムカチオ
ンを用いたゼオライト合成も報告されてき
ている。そこで種々の分子構造を有するホス
ホニウムカチオンを有機構造規定剤に用い
て FAU ゼオライト転換についても検討した。
その結果 AEI, CHA, LEV, MEI 型などの様々
なリン含有ゼオライトが得られた。中でもリ
ン含有AEI型ゼオライトの耐熱性および耐水
熱性が著しく向上することを見出した(Fig. 
1)。また、Cu 担持触媒を調製し、NH3による
NOx選択還元用触媒(NH3-SCR)の活性評価も行
った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Thermal stability of AEI zeoliteｓ 
various P/Al ratios. 
○: P/Al=0.65, □:  P/Al=0.33, ●: 
P/Al=0.25, ■: P/Al=0 and △: P/Al=0.19 
(impregnation.). 
 
 以上の結果から、ゼオライト転換過程に生
成するナノパーツの構造は出発ゼオライト、
SDA および水熱合成条件に強く依存すること
が明らかとなった。従って、出発ゼオライト
の構造ユニットを保持したまま分解するこ
とができれば構造類似性の高いゼオライト
への転換が可能である。ゼオライト転換過程
に生成するナノパーツ構造の解明が進めば、
ゼオライト転換法もゼオライト合成におけ
る重要な合成方法の一つになると期待して
いる。 
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