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研究成果の概要（和文）：ヒートポンプ蓄熱材としての結晶化学的な材料設計指針を構築するた
めの重要情報を得ることを目的とし、高い蓄熱能力をもつ菱沸石（chabazite）と輝沸石（heulandite）
の単結晶Ｘ線構造解析による結晶化学的研究を行った。これらゼオライトの細孔内に存在する水
分子と交換性陽イオンの結晶学的配置を明らかにし、フレームワーク酸素と水分子の間で形成さ
れる水素結合を中心に、原子間相互作用について検討した。脱水に伴う席占有率の変化を追跡し、
蓄熱特性に密接な関係がある脱水プロセスを結晶化学的見地から明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：Crystal chemical study of chabazite and heulandite by single crystal X-ray 
diffraction has been conducted to obtain important knowledge for construction of crystal chemical indication 
of material design for zeolite heat-absorbents in the zeolite-water heat pump system. Crystallographic 
configurations of water molecules and exchangeable cations in these zeolites have been determined, and the 
interatomic interactions, especially the hydrogen bonds between framework O atoms and water molecules, 
have been examined. In terms of crystal chemistry, the dehydration process of chabazite, closely related to its 
heat-exchange property, has been elucidated by following variation of site occupancy with dehydration. 
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１．研究開始当初の背景 

近年、石油などのエネルギー資源の枯渇化や地
球温暖化など、地球規模のエネルギー・環境問題
が益々深刻化し、エネルギー利用の高効率化を図
るための新たなエネルギーシステムの構築・開発
の必要性が叫ばれている。そのためには、地球上
に膨大に存在するにもかかわらず、現在ほとんど
利用されることなく廃棄されている工場排熱や太
陽熱のような200℃以下の比較的低温の熱源を有
効利用することが重要である。この観点から、我々
は、工場排熱や太陽熱などを有効利用し、電気な
どのエネルギーを全く必要としない新しい省エネ
ルギーシステムとして、マイクロポーラス結晶の
一つであるゼオライトを蓄熱材として利用したゼ
オライトヒートポンプを開発し、「無電源冷蔵庫」

や「熱リサイクルエアコン」などへの応用と実用
化を目指してきた。地球上の大部分の空調・冷蔵
システムが無電源化されれば、地球上のエネルギ
ー消費が大きく削減できる。それ故、地球環境保
全の救世主とも言えるべき高性能なゼオライトヒ
ートポンプの開発と普及が、将来のエネルギー対
策、地球温暖化対策にとって極めて有効となる。
そのためには、ゼオライトの低温における蓄熱特
性の更なる向上を必要とし、そのための材料設計
指針の構築が最重要課題である。 
低温熱源で最大限の性能をもつゼオライトヒー

トポンプの実現には、高い熱交換能力（蓄熱能力）
をもつゼオライト化合物、すなわち、含水量が多
く、大きな水和エンタルピーをもつゼオライト化
合物を蓄熱材として用いる必要がある。我々のこ
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れまでの研究から、Mg 交換 A 型ゼオライト・
chabazite（菱沸石）・heulandite（輝沸石）が高い熱
交換能力をもち、ヒートポンプ蓄熱材として有望
であることを見出した。ゼオライトの熱交換能力
の大きさは、結晶構造中の細孔内に存在する水分
子(ゼオライト水)の吸脱着プロセスに密接に関係
していることから、ゼオライトフレームワークと
水分子、水分子と水分子、水分子と交換性陽イオ
ンの間で働く原子間相互作用が大きく関与してい
ると予想できる。したがって、蓄熱材としてのゼ
オライトの特性を解明するために、空孔内に存在
する水分子と交換性陽イオンの位置に関する詳細
な情報を得て、それらの結晶学的配置と熱交換能
力の関係を明らかにすることが極めて重要となる。
さらに、このような知見を得ることは、ゼオライ
トに限らず、ヒートポンプ蓄熱材として有望な高
い熱交換能力をもつ新規マイクロポーラス結晶を
材料設計するための重要な結晶化学的指針となり
うる。しかし、これまでゼオライトの構造研究が
精力的に行われてきたにもかかわらず、ほとんど
全てのゼオライト化合物において、水分子と交換
性陽イオンの位置に関する統一見解は得られてい
ない。 
 
２．研究の目的 
上記の背景のもと、ヒートポンプ蓄熱材として

の結晶化学的な材料設計指針を構築するための一
助となることを目指し、ゼオライト中の水分子と
交換性陽イオンの結晶学的配置を明らかにし、ゼ
オライトの蓄熱特性を支配している要因を結晶化
学的見地から解明することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的達成のために、chabazite（菱沸石）

とheulandite（輝沸石）を取り上げ、研究期間内（平
成19~21年度）に以下の項目について検討した。 
 
(1) chabaziteとheulanditeの細孔中の水分子と交換
性陽イオンの結晶学的配置を明らかにするために、
室温において単結晶Ｘ線構造解析を行った。 
 
(2) 熱振動を低減させることによって、chabazite
のより詳細な位置的情報を得るために、chabazite
の低温（123 K）における単結晶X線構造解析を行
った。 
 
(3) chabaziteの各水サイトからの脱水挙動を検討
するために、異なる温度で脱水処理して得られた
含水量の異なる7試料について、室温における単結
晶X線構造解析を行った。 
 
(4) chabaziteの脱水プロセスのより詳細な情報を
得るために、高温下（T ≤ 423 K）における水和試
料の単結晶X線構造解析を行い、各水サイトから
の脱水プロセスのその場観察を行った。 
 
４．研究成果 
(1) chabaziteの単結晶Ｘ線構造解析 
① 水分子と交換性陽イオンの結晶学的配置 
水分子と交換性陽イオンの位置決定は、フレー

ムワーク構造を初期構造モデルとして、差フーリ
エ合成法で行った。これらの位置を確実かつ正確
に決定するために、席占有率から求めた化学組成
が化学分析値と一致するまで、差フーリエ合成で
得た電子密度ピークへの原子 assignment を変えな
がら構造精密化を繰り返し行った。この際、言う
までもなく、結晶化学的に矛盾のない原子配置に
なるように配慮した。その結果、5 個の水サイト
と 4 個の交換性陽イオンサイトを見出し、構造精

密化の結果、席占有率から求めた化学組成
（Ca1.50Na0.47[Al3.39Si8.55O24]·12.46H2O）は化学分析値
（Ca1.57Na0.49[Al3.39Si8.55O24]·12.47H2O）と良い一致を
示し、最終的な信頼度因子は R = 0.0283、Rw = 
0.0276 に達した。このように、これまでに報告さ
れた結果よりも極めて正確かつ精度良く、水分子
と交換性陽イオンの位置の決定に成功した。 
決定した水サイト（OW1−OW5）と交換性陽イ

オンサイト（Ca1−Ca4）の位置をそれぞれ Fig. 1a
および1bに示す。これらの席占有率はすべて1未
満であった。水分子と交換性陽イオンがそれぞれ
のサイトを低い席占有率で統計分布していること
を考慮して、それらの可能な結晶学的配置を Fig. 
2a−2dに示す。 
 
② 可能な水素結合 
水素結合を形成する際の O−H 伸縮振動に起因

する赤外吸収スペクトルのピーク位置とその
O···O距離との関係から、水素結合が関与したO···O
距離は2.4−3.2 Åの範囲内にあると見積もれる。室
温における構造解析の結果、この範囲内にある水
分子とフレームワーク酸素との距離は、OW1···O1 
= 3.18(2) Å，OW2···O3 = 3.1967(12) Å，OW3···O4 = 
3.055(9) Å，OW5···O2 = 2.927(10) Åである。これら
の距離は、水素結合を形成するための上限に近く、
水分子とフレームワーク酸素との間で形成される
すべての水素結合は比較的弱いと考えられる。一
方、Fig. 2bおよび2dのように、OW1水分子に隣
接するOW5位置とOW2位置が水分子によって占
有された場合、OW1···OW5［= 2.49(2) Å］および

Fig. 1. Arrangements of equivalent positions of (a) water 
sites and (b) exchangeable-cation sites. 



 

 

OW1···OW2［= 2.51(2) Å］水分子間に強い水素結
合が存在する可能性がある。 

本研究で用いた試料は、200 °C の低温で 623 
kJ/kgという比較的高い熱交換能力をもつ。熱交換
能力は脱水量に依存することから、上で示した水
分子－フレームワーク酸素間の弱い水素結合が高
い熱交換能力の一因であると考えられる。 
 
③ 水分子の位置的disorder 

OW2サイトはこれまでWyckoff position 3e（原
子座標：0.5, −0.5, 0）に位置すると考えられてきた。
しかしながら、123 K における単結晶Ｘ線構造解
析の結果、OW2サイト近傍の差フーリエ図（Fig. 3）
から、明らかにWyckoff position 6f （原子座標：x, 
−x, 0）に位置する2つの電子密度ピークに分裂し
ていることを見出した。123 K および室温におけ
る両データにおいて、OW2 サイトを 6f に割り当
て、構造精密化を行った。その結果、両者とも、
信頼度因子が有意に改善し、原子座標は3e位置か
らの有意なずれを示した[123 K：(0.4755(5), 
−0.4755, 0)，室温：(0.4789(5), −0.4789, 0)]。したが
って、本研究において、OW2サイトは、6f位置に
おいてdisorderしていることを見出した。 
 
④ 脱水挙動と陽イオン移動 
各水サイトからの脱水挙動を検討するために、

異なる温度で脱水処理して得られた含水量の異な
る 7 試料について単結晶 X 線構造解析を行った。
さらに、高温下（T ≤ 150 °C）における水和試料の
単結晶 X 線構造解析を行った。ここで、脱水率
Wd = 1 − md/mh（mdは脱水処理試料の含水量，mh
は水和試料の含水量）と定義する。 
脱水に伴う各サイトの席占有率の変化から、Wd 

= 0.1付近において、OW1 および OW2 サイトか
ら急激な脱水が起こり、これら脱水した水分子の
約60%がOW4 サイトへ移動し、残り約40%が構
造外へ解放されることがわかった。その後、少な
くともWd = 0.1−0.35の範囲内において、構造外へ
の水分子の脱離がすべての水サイトにおいて生じ

Fig. 2．Crystallographic configurations of O atoms in 
water molecules (OW1-OW5) and exchangeable 
cations (Ca1-Ca4) of natural chabazite at room 
temperature. Atoms are represented as displacement 
ellipsoids, drawn at 10% probability level. Broken lines 
represent OW···OW and OW···O separations within 
2.4−3.2 Å, which are acceptable O···O distances for 
hydrogen bonding. 



 

 

ることがわかった。上記に記した原子間距離から
判断して、OW1およびOW2水分子から優先的に
脱水するのは、フレームワーク酸素との弱い水素
結合と密接に関係していると考えられる。 
 この脱水プロセスに伴って、交換性陽イオンは
以下のプロセスで細孔内を移動することが分った。 
1) Wd = 0.1付近で観測されたOW1からの急激な
脱水に伴い、水分子（OW1，OW5）のみによっ
て配位されている Ca1 イオンは、フレームワー
ク酸素を配位されている Ca2 サイトおよび Ca3
サイトへ移動することがわかった。このように、
配位した水分子の消失による Ca1 イオンの不安
定化は、Ca2 サイトおよび Ca3 サイトへの移動
によって、配位子が再供給されることによって回
避される。特に、OW4水分子はCa2イオンの配
位子の1つであるので、Ca1イオンのCa2サイト
への移動は、Wd = 0.1付近で観測されたOW4水
分子量の急激な増加の原因となっている。 

 
2) その後、脱水が進行すると、Ca1 イオンがCa3 
サイトへ移動し続けながら、Ca2イオンもCa3 サ
イトへ移動し始める。このような Ca2 イオンの
移動によって、Wd > 0.1 で観測されるように、
OW4水分子量は減少へ転じる。 

 
3) 最終的に、交換性陽イオンは、フレームワー
ク酸素のみによって 6 配位された Ca4 サイトへ
移動する。このように、Ca4サイトへの吸脱着は、
小さな6員環窓を通り抜ける必要があるので、最
も起こりにくい。 

 
(2) heulanditeの単結晶Ｘ線構造解析 

Ca2.94Sr0.45Na0.84K0.24Al8.80Si27.42O72·24.50H2Oという
組成をもつ天然 heulandite の単結晶Ｘ線構造解析
を行った。その結果、A-channel中に1つの交換性

陽イオンサイト（M1）と 4 つの水サイト（OW1, 
OW4, OW5, OW6）が存在し、B-channel中には1
つの交換性陽イオンサイト（M2）と2つの水サイ
ト（OW2, OW3）が存在していることがわかった。
これら水分子と交換性陽イオンの結晶学的配置を
Fig. 4に示す。水分子とフレームワーク酸素との距
離は、2.93～3.14 Å の範囲内にあり、両者の間で
形成されるすべての水素結合はかなり弱いと予想
される。また、OW2、OW3、OW6 水分子のほと
んどすべてが交換性陽イオンと配位している。と
ころが一方、OW1、OW4、OW5 水分子数は M1
イオンに配位しうる最大許容量よりもかなり多い
ことがわかった。このように、交換性陽イオンに
配位していない多量の水分子は、A-channel内に存
在している。これらの水分子は、弱い水素結合の
みによって channel 内で緩く結合していると考え
られるので、脱水プロセスの初期段階に重要な役
割を果たしている可能性がある。 
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