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研究成果の概要（和文）： 
 本研究課題では、有機鋳型分子と無機物質の相互作用の制御と合成プロセスのシステム化を
組み合わせることで Step-by-Step 合成法を開発し、広範な応用が期待される新規マイクロポー
ラス結晶の合成について検討した。ケージ状のシロキサンユニットを原料とし、層状結晶を中
間体とする合成ルートにより純シリカ SOD 型ゼオライトの合成に成功した。また、種結晶を用
いることにより、有機鋳型分子を用いずに MTW 型や BEA 型ゼオライトを再現性良く合成する
手法を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In this research, a step-by-step method for producing novel microporous crystals is 
developed based on the control of the interactions between organic templates and 
inorganic matters in combination with systematization of synthesis processes. A new 
type of pure silica sodalite was successfully synthesized using cage-type siloxane units 
as a starting unit and a layered crystal as an intermediate. On the other hand, by 
using seed crystals, a highly reproducible method was developed for synthesizing 
MTW-type and BEA-type zeolites without the use of any organic templates. 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2008 年度 7,600,000 2,280,000 9,880,000 

2009 年度 3,400,000 1,020,000 4,420,000 

2010 年度 3,400,000 1,020,000 4,420,000 

年度    

  年度    

総 計 14,400,000 4,320,000 18,720,000 

 
 
研究分野：工学 
科研費の分科・細目：プロセス工学・反応工学・プロセスシステム 
キーワード：ゼオライト、マイクロポーラス、水熱合成、構造規定剤 
 
１．研究開始当初の背景 
ゼオライトは分子サイズの空間を内包す

るマイクロポーラス結晶であり、その結晶骨
格は、T 原子（Si, Al）と O 原子から構成され
る。ゼオライトに代表されるマイクロポーラ
ス結晶は、産業・民生両分野で広範に利用さ
れている現代の「基幹材料」であり、今後の

持続可能な社会の実現に向け、これらの材料
の更なる機能化にかかる期待は大きい。一方
これを支えるゼオライト生成機構に関する
理解は依然として十分でなく、試行錯誤の取
り組みにより、ゼオライトは合成・製造され
ている。 
ゼオライト合成は、有機鋳型分子と無機物
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質の自己組織化に基づく平衡論的アプロー
チと無機物質の前駆体の形成制御に基づく
速度論的アプローチに大別される。それぞれ
の研究の結果、2008 年までに 160 を越える骨
格構造が見いだされてきたが、理論的には数
万を超える構造が可能であると予測されて
おり、そのほんの一部の構造のみしか実現さ
れていないことがわかる。新規ゼオライト構
造に関しては、最近は大きな展開がなく、新
たなる手法の開発による breakthrough が不可
欠である。 

 
２．研究の目的 
 ゼオライトをはじめとするマイクロポー
ラス材料の合成は、生成物が準安定相である
ことから、前駆体制御に基づく反応ネットワ
ークとして捉えることが重要である。研究代
表者らはこのような考えのもと、前駆体形
成・核生成・結晶成長に関する一連の過程を
これまでに検討してきた。 
 本研究においては、鋳型分子の設計と無機
物質の制御に基づいて前駆体を調製し、これ
らプロセスをシステム化することで順次組
織化する手法(Step-by-Step 合成法)を開発
し、これまでになかった新規マイクロポーラ
ス結晶を創出すること、更にこれらを新規な
対象に応用することを目指して研究を進め
ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 有機系や気相系の反応プロセスに学び、ゼ
オライトの水熱合成法をシステム的に見直
す。ゼオライトの前駆体を化学的に安定化し
て取り出し、次段階の反応に利用する、ある
いは反応系中で前駆体が生成した段階で適
宜、構造を指向する鋳型分子を添加する方法
を検討する。例えば、まず基本単位である
二重四員環（D4R）や二重六員環（D6R）
構造のシロキサンユニットを合成した後、
これらを単離したのち次の反応に用いるこ
とを狙う。さらに、ゼオライトの結晶をシ
ードとして添加するアプローチについても
検討を行った。 
 
４．研究成果 
１）D4R ユニットを原料として用いた純シリ
カソーダライトの合成 
一部のゼオライトの構成単位である

D4R ユニットについては、テトラメチルア
ンモニウム(TMA)カチオンを含むケイ酸水
溶液中にほぼ定量的に形成されることが知
られている。これらの水和物の結晶を密閉容
器中で水熱処理することによって、層状ケイ
酸塩 RUB-15 が従来の手法よりも短時間で合
成できることを見いだした。さらに、酢酸処
理により層間の TMA カチオンをプロトン交
換した後、500℃で加熱した結果、層間のシ

ラノール基の脱水縮合により構造が３次元
化し、ソーダライトが生成することを見いだ
した（下図）。 

 
 この手法によって得られるソーダライト
は RUB-15 由来の平板状の形態を持つことが
特徴である。また、既往の純シリカソーダラ
イトはケージ内に有機分子を含むため、細孔
が効果的に利用されてこなかったが、本ソー
ダライトは 800℃の熱処理を加えてもその構
造を保持し、水素吸着試験により中空構造で
あることが確かめられた。 
また、さらなる検討の結果、カルボン酸の

アルキル鎖長と濃度が、得られる中間体の規
則性とトポタクティック合成の成否を決め
る重要な因子であることを見出した。特に、
適切な濃度の酢酸とプロピオン酸を用いた
場合に結晶性の高いソーダライトが得られ
ることがわかった。このソーダライトは数百
ナノメートルの厚さの板状結晶であり、(110)
が表面に並行に配向していることが確認さ
れた。本トポタクティック合成には、(i) 層間
カチオンのプロトン交換による層間距離の
縮小と SiOH 基の生成、(ii) 中間体構造を安
定に保つための層間へのカルボン酸のイン
ターカレーションが重要な役割を果たすこ
とが示された。 
 
２）種結晶添加法による BEA 型、MTW-型ゼ
オライトの有機構造規定剤フリー合成 

BEA 型ゼオライトは工業的に重要なゼオ
ライトの一つであり、近年、コストや環境面
への配慮から四級アンモニウムカチオンな
どの有機構造規定剤(OSDA)を用いない合成
法の開発が望まれてきた。最近国外のグルー
プにより報告された種結晶添加・OSDA 無添
加法によるベータ型ゼオライトの合成に注
目し、反応混合物の組成範囲を拡張すると同
時に、生成物の構造や結晶化機構について詳
しく検討した。純水に乾式法シリカ、水酸化
ナトリウム、アルミン酸ナトリウム及び種結
晶を加えて調製した反応混合物をオートク
レーブ内で 140˚C、自生圧力下で水熱処理し、
OSDA-free ベータ型ゼオライトを合成した。
生成物の評価は X 線回折（XRD）、電子顕微



 

 

鏡（FE-SEM、TEM）、ICP-AES、窒素吸脱着
測定、固体 NMR などにより行った。代表的
な生成物の XRD パターンにはベータ型ゼオ
ライトの結晶構造に帰属される回折ピーク
のみが見られた。このことから、種結晶添加
法によって不純物を含まないベータ型ゼオ
ライトが OSDA なしで合成可能であること
が確認された。さらに、OSDA- free ベータ型
ゼオライトは従来の報告よりも遥かに広い
反応混合物の組成範囲（下図の丸で囲った領
域）で合成可能であることを示した。 

 

 
 
 
FE-SEM 観察の結果から、OSDA-free ベー

タ型ゼオライトは約 300-400 nm の粒子径を
有し、種結晶(OSDA-beta 焼成品)の粒子径
（200~300 nm）に比べて大きいことがわかっ
た。ベータ型ゼオライトの結晶化速度は種結
晶添加量、種結晶の Si/Al 比、反応混合物組
成等によって変化した。また、種結晶を添加
しない場合は、ベータ型ゼオライトの結晶化
が起こらないことから、種結晶は反応混合物
中で核としての役割を担っていると考えら
れる。以上の結果から、種結晶添加法におい
て、反応混合物組成や反応条件等を制御する
ことで OSDA-free ベータ型ゼオライトを再
現性良く合成する方法を見出すことが出来
た。 
さらに、種結晶有無による反応混合物を

様々な条件で水熱処理して得られた生成物
の評価を行い、これまで未解明であった種結
晶添加・有機構造規定剤無添加の反応混合物
系におけるベータの結晶化機構について検
討した。X 線回折、SEM、TEM、Raman、NMR
及び高エネルギーX 線回折の結果、種結晶の
有無によらず、ベータが結晶成長する直前の
アルミノシリケート前駆体構造には大きな
変化は見られなかった。このことから種結晶
は反応混合物から直接結晶化するのではな
く、アルミノシリケート前駆体を液相から種
結晶表面に供給することで、種結晶と同様の
構造を有したベータが結晶成長することを
初めて明らかにした（下図）。 

 
 同様の種結晶添加法の展開として、反応ゲ
ル中に種結晶とLiBr を添加することにより、
OSDA を用いずにMTW型アルミノシリケートゼ
オライトの合成にも成功した。本合成法にお
いては、種結晶添加のみではMFI 型ゼオライ
トが主生成物となり、純粋なMTW型ゼオライト
の結晶化にはLi+が不可欠であった。得られた
MTW型ゼオライトの特徴として、低Si/Al 比の
結晶の合成が可能であることが挙げられる。 
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