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研究成果の概要（和文）：ゼオライトは多孔質アルミノケイ酸塩の総称であり、触媒、イオン交換材、吸着材と
して幅広く用いられている。通常、工業的に使用されるゼオライトはバッチ式オートクレーブを用い、100～200
℃、数時間～数日の水熱処理を経て合成される。本研究では新規に流通合成装置を組み上げ、この合成時間を秒
～分のスケールに短縮させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The hydrothermal synthesis of zeolites carried out in batch reactors takes a
 time so long (typically, on the order of days) that the crystallization of zeolites has long been 
believed to be very slow in nature. In this project, developement of a synthetic process for 
zeolites on the order of seconds in a continuous flow reactor using pressurized hot water as a 
heating medium has been achieved.

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
本研究における目標の一つは“ゼオライトはSlow Kinetics”であるという常識を覆すことであったが、超高速
合成が流通条件で可能であることを示せたと考えている。一般的にゼオライト合成には数時間～数日必要とされ
るが、ゼオライトの結晶化メカニズムを理解し、それを合理的に制御すればもはや長時間かけてゼオライトを合
成する必要はないことを明らかにした。本手法は、耐圧容器を用いたバッチプロセスにより大量合成している現
行生産システムを流通合成プロセスへと一変させる可能性を秘めており、工業的価値は極めて高いと考えてい
る。

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 

ゼオライトは多孔質アルミノケイ酸塩の総称であり、触媒、イオン交換材、吸着材として幅広く用いら

れている。通常、工業的に使用されるゼオライトはバッチ式オートクレーブを用い、100～200℃、数時間

～数日の水熱処理を経て合成される(例えば Cundy et al., Chem. Commun., (1998) 1465)。しかし、バッチ式は

スタートアップ/シャットダウン操作が必要であるため、連続的にゼオライトを生産可能な流通式合成法の

技術開発が求められている。現実的には、装置の制約（低圧力損失化、省スペース化、つまり防止等）から

流通管を短くする必要があり、結果として合成時間を圧倒的に短縮化（最長でも 1分、できれば 10秒以下）

させる必要がある。 

既往のゼオライト合成に関する研究はほぼすべてバッチ式水熱処理、すなわちシリカ源、アルミナ源、4

級アンモニウム塩（有機構造規定剤）、水から成る反応混合物をオートクレーブ中で加熱することにより結

晶化操作を行っている。一方、流通法によるゼオライト合成はそもそもその例が極端に少なく、100℃以下

の温和な条件で合成可能なゼオライトに限定されている。 

 研究代表者はこれまでに、伝熱に優れた金属チューブをオイルバス中で急速加熱することによりゼオラ

イトの合成時間を短縮化させる研究を行ってきた。この研究の過程で有機構造規定剤が熱により変性する

（＝分解する）前に極力高温で結晶化させれば、極めて短時間でゼオライト合成が可能であることを明ら

かにした（下図参照）。その結果、優れた触媒特性を有する CHA 型ゼオライトを約 10 分間で合成するこ

とに成功した(Liu, Wakihara et al., Angew. Chem. Int. Ed., 54 (2015) 5683)。しかし、反応容器の形状や外部加熱

方式を工夫しても、所定の合成温度に到達するまでに 3分間程度かかり、これが最終的に合成に 10分間程

度必要である本質的要因であると考えている。この問題をクリアすれば更なる合成時間の短縮化が可能に

なるはずである。そこで申請者は二液混合型流通合成システムを構築することを考えた（次ページ図参照）。

具体的には、例えば 320℃熱水と 80℃原料溶液を直接接触させ、極めて短時間（～１秒）で 200℃のゼオラ

イト合成反応物を調製し、そのまま加熱保持して短時間でゼオライトを得る。すなわち、有機構造規定剤

が壊れる前に超短時間・超高温でゼオライトの結晶化を完了させる、というアイデアによりゼオライト合

成を数秒～10秒で行い、これを以て通常のケミカルプロセスのみでは実現し得なかった、安価に大量生産

可能なゼオライト新規流通製造プロセスを確立することを目指す（下図参照）。 

 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、各種ゼオライトの超高速流通合成（秒～分単位での合成）の実現を最終目標とする。 

 

 

３．研究の方法 

これまでに、チューブ型反応器を用いることにより複数のゼオライトの合成時間を劇的に短縮化させる

ことに成功した。それに伴い多くの投稿論文も受理されている。とはいえ、チューブ型反応器を用いた場



合、最速でも数分の合成時間が必要であった。この理由を解明すればさらに究極的にゼオライトの合成時

間を短縮化させることができるはず、と考えた。実際チューブ型反応器や通常のオートクレーブに熱電対

を差し込み温度を測定してみると、通常のオートクレーブの場合、内部が所定の温度に達するのに 1 時間

半以上かかっていることが分かった。また、チューブ型反応器を用いた場合、熱伝導が決して良くないス

テンレスチューブ（熱伝導率：およそ 20 Wm-1k-1）を用いていることが原因となり、所定の温度に到達する

までおよそ 1-2 分程度かかることも明らかになった。すなわち、この昇温時間を短縮化させれば更なるゼ

オライト合成時間の短縮が可能になるのでは、と考えた。 

チューブ型反応器で急速昇温を実現するためには、より熱伝導率の高いチューブを用いて熱通過率を高

くする、または伝熱面積を大きくして単位時間あたりの熱交換量を大きくする必要がある。しかしこれら

の手段を用いると安価かつ簡便にゼオライトの超高速合成を実現するという本研究の目的から逸脱してし

まう。そこで図 2のような２流混合型流通合成装置を開発するに至った。 

この反応装置はあらかじめ加熱した水とゼオライト反応混合物を直接接触させる。その結果、極めて短

時間で所定の温度まで昇温させるというものである。例えば 200℃の水と 30℃のゼオライト反応混合物を

１：１で混ぜればごく短時間で 115℃まで昇温が可能である。水の最高温度は超臨界以下の温度である

370℃とし、ゼオライト合成保持温度は反応混合物の導入温度や流量を制御することによってコントロール

することにした。 

 

４．研究成果 

ここでは代表的なゼオライトである MFI 型ゼオライト、及び AFX 型ゼオライトの合成例を紹介する。反

応混合物の組成は 

MFI 型 50 NaOH: Al2O3: 300 SiO2: 20 TPAOH: 2,300 H2O 

AFX 型 1 SiO2: 0.092 Al2O3: 0.25 NaOH: 0.095 OSDA: 30 H2O 

 

 

1 SiO2: 0.017 Al2O3: 1 NaOH: 0.1 Et6-diquat-5: 40 H2O. 

 

MFI 型ゼオライト合成に関して、あらかじめ 16時間 90℃でエージングを行ったものを加熱処理した。こ

こで TPAOH は OSDA として用いた水酸化テトラプロピルアンモニウムである。また、種結晶は添加していな

いため、加熱処理前の反応混合物を XRD で測定すると非晶質である。反応温度は 260℃とした。 

AFX 型ゼオライト合成に関して、90℃で所定の時間エージングを行ったものを加熱処理した。OSDA は

N,N'-bis-triethylpentanediyldiammonium dibromide (Et6-diquat-5)とした。合成は 210℃で行った。 

 

MFI 型ゼオライトに関して、合成は 6 秒程度で完了することが明らかになった。ゼオライトの結晶化が

このような短時間で完了した例はなく、おそらく 260℃というこれまでに例のない高温で合成を行ったこ

とがその主たる要因であることが推測される。すなわち、これまでのバッチ式合成法では昇温に時間を要

し、結果として結晶化が完了する前に OSDA が分解してしまうため、このような高温でゼオライトを合成す

ることができなかったものと思われる。一方、2流混合流通システムでは、極めて短時間に所定の温度まで

加熱が可能であり、昇温・高温保持過程において OSDA が分解する前に結晶化が完了したものと思われる。

次に Aging 時間の影響について調査した。Aging を 6時間、2時間と短縮すると結晶化時間が長くなり、例

えば 2時間 Aging の条件では結晶化時間は 20秒程度であった。なお、Aging 時間をこれ以上短くすると反

応中に粘度が上昇してしまい、流通管が閉塞してしまうという問題が生じてします。現在、攪拌システム



を改良中であり、比較的高粘度条件でも流通合成を実現させることは今後の課題である。 

AFX 型ゼオライトに関して、その合成過程において、ANA 型ゼオライトが不純物相としてしばしば混入す

ることが知られているが、当初本研究でも同様の結果に悩まされた。しかし、種結晶の組成、状態、量など

を最適化させることにより 15分以内での合成が可能になった。特に下図に示すように 2流直接混合装置の

仕様を変更し、外壁に熱水を、内部に反応混合物を通すことにより 12分間で純粋な AFX 型ゼオライトを合

成することに成功した(a：装置図、b生成物の XRD パターン、c生成物の SEM 像)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

まとめ 

 本研究における目標の一つは“ゼオライトは Slow Kinetics”であるという常識を覆すことであったが、

超高速合成が流通条件で可能であることを示せたと考えている。一般的にゼオライト合成には数時間～数

日必要とされるが、ゼオライトの結晶化メカニズムを理解し、それを合理的に制御すればもはや長時間か

けてゼオライトを合成する必要はないことを明らかにした。本研究では自作装置を用いて AFX 型，*BEA 型，

ERI 型，CHA 型，MFI 型の流通合成を実現した。現在に至っても他のゼオライトに本手法を拡張することを

試みている。ポイントは 

・種結晶の使用 

・種結晶を有効に働かせるための添加タイミング 

・最適合成温度の選択 

・最適な合成条件 

など多くの要素を協奏的に作用させることにより実現可能であることが明らかになりつつある。なお、

得られたゼオライトには耐久性に優れているという長所があることも明らかになった。おそらく 2 流混合

型流通合成装置での合成条件は通常合成法よりも高い温度で合成するため、結果として欠陥がより少なく

なったためと考えている。本手法は、耐圧容器を用いたバッチプロセスにより大量合成している現行生産

システムを流通合成プロセスへと一変させる可能性を秘めており、工業的価値は極めて高いと考えている。 
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