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研究成果の概要（和文）： 

構造規定剤フリー合成条件において，MFI，MOR，FAU の各ゼオライトの合成と結晶サイ
ズ制御に成功した．ゼオライト結晶のナノサイズ化は，拡散抵抗の低減，および結晶外表面積
の増大に効果がある．これらの特徴を利用し，低級オレフィン選択合成用のゼオライト反応・
分離膜を開発した．H-ZSM5(MFI ゼオライト)ナノクリスタル積層触媒膜型反応器を用いた，
アセトンからの低級オレフィンの選択的合成では，充填層反応器と比較し，アセトン転化率と
オレフィン収率を向上させることができた．  
 
研究成果の概要（英文）： 

We have successfully developed a preparation method for size-controlled synthesis of 
MFI, MOR and FAU zeolites in organic-structure-directing agents (OSDA) free condition. 
Nano-sized zeolite possesses advantages, such as low-diffusion resistance for hydrocarbons 
and high external surface area. By applying the advantages, a ZSM-5 nanocrystal layered 
membrane was prepared and used as a catalytic membrane for acetone-to-olefin reaction. 
As compared with a conventional fixed-bed reactor, the catalytic membrane exhibited a 
high acetone conversion and high olefin yields.  
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１．研究開始当初の背景 
1) OSDA フリー合成条件下でのゼオライト
ナノクリスタル合成 
ゼオライト結晶のナノサイズ化により，ゼ

オライト結晶内における拡散抵抗低減と結
晶外表面積の向上が期待される．これに対し，
申請者らはゼオライトナノクリスタルを提
案しており，水/界面活性剤/有機溶媒を反応
場としたナノサイズゼオライトの調製と触
媒反応を実施している（Chemistry Letters, 
33(8), 1040 (2004)，特開 2005-225682）．こ
れまでのゼオライトナノクリスタル合成の
検討から，非イオン性界面活性剤の親水基
（オキシエチレン鎖）の吸着によるゼオライ
ト表面構造の安定化効果がゼオライト核発
生とナノクリスタル生成のキーポイントで
あることを明らかにした． 

一方，結晶性アルミの珪酸塩であるゼオラ
イトの合成では，その結晶の構造規定剤（テ
ンプレート,OSDA）として高価な四級アンモ
ニウム化合物が用いられる．そこで，テンプ
レートフリー合成法に上記のポリオキシエ
チレン鎖によるゼオライト前駆体安定化効
果を拡張させることにより，テンプレートフ
リーでの ZSM-5 ゼオライトナノ結晶合成と
結晶サイズ制御が実現できると着想するに
至った． 
2) ゼオライトナノクリスタルを積層した構
造体触媒の開発 
申請者は強制攪拌式水熱合成法により，分
子篩能と触媒能を有する MFI 型ゼオライト
膜の合成に世界で初めて成功した．さらに，
シリカライトナノクリスタルを積層させた
分離膜の作製に成功している． 
従って，形状選択的反応を反応律速条件で
実現するナノサイズ ZSM-5 ゼオライト触媒
を膜状に積層したゼオライト触媒膜の作製
は申請者らのこれまでの知見を用いれば実
現可能である．この ZSM-5 ナノクリスタル
触媒膜は，反応物質を供給側から膜の透過側
に透過させることで，触媒細孔内の物質流れ
をベクトル（方向と速度）で制御できる．同
膜では，反応流体はナノクリスタル間の空隙
（直径サブミクロン）を高い透過速度で膜の
供給側から透過側に流れる．ナノクリスタル
は結晶内の拡散抵抗が存在しないため，分子
のゼオライト活性点への接触時間を均一に
することができる． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は，ゼオライトナノクリスタ
ルを基材としたゼオライト膜構造体触媒の
開発である．ゼオライトナノクリスタルは固
体酸性と分子篩能を発現すると共に，反応原
料の拡散抵抗を無視小とすることが可能で
ある．従って同触媒膜は，反応律速下で固体
酸性と分子篩能を有すると共に，ゼオライト

膜厚で逐次反応を制御する特性を併せ持つ
『構造体触媒』となる．ゼオライトナノクリ
スタルを基材とした構造体触媒を開発する
ために，以下の課題を検討する．1)基材とな
る ZSM-5 ゼオライトナノクリスタルの調製，
2)ナノサイズ ZSM-5 ゼオライトを積層させ
た触媒膜，すなわち構造体触媒の開発． 
 
３．研究の方法 
1) ZSM-5 ゼオライトの OSDA フリー合成 

テンプレートフリーZSM-5 ゼオライト合
成では，その結晶性と結晶形態は Si 源濃度
と Si/Al モル比に大きく影響される．これら
パラメーターと結晶性の関係を明らかにす
る．非イオン性界面活性剤のオキシエチレン
鎖は，ゼオライト前駆体表面に吸着しその安
定性を高める．そこで，界面活性剤濃度と親
水基であるオキシエチレン鎖長がテンプレ
ートフリー条件下で合成される ZSM-5 ゼオ
ライトの結晶性と結晶サイズにおよぼす影
響を明らかにする 
2)構造体触媒の開発～ゼオライトナノクリス
タル積層触媒膜～ 
拡散抵抗を無視小とすることができる

ZSM-5 ナノクリスタルをアルミナフィルタ
ーに積層させ，ゼオライト触媒膜を作製する．
同触媒膜は，任意の反応転化率において反応
律速下で形状選択的反応を進行させること
が可能な構造体触媒であることを明らかに
する．すなわち，ゼオライト膜厚と膜面積に
よって，反応転化率と生成物選択性をそれぞ
れ独立に制御が可能であることを実証する． 
 
４．研究成果 
1) ZSM-5 ゼオライトの OSDA フリー合成 
水に水酸化ナトリウムと界面活性剤を溶

解させ，均一な溶液を得た．同溶液にシリカ
源とアルミナ源を加えた後，室温で 24 時間
攪拌した．この混合溶液をオートクレーブに
移し，150℃の水熱条件下でゼオライトの合
成を行った．シリカ源とアルミナ源にはそれ
ぞれの金属アルコキシドを，界面活性剤には，
親水基鎖長(オキシエチレンユニット数)と疎
水基分子構造の異なる，非イオン性界面活性
剤を使用した． 
本研究で使用した上記の界面活性剤は，

R-(OC2H4)n-OH の構造を有するアルコール
エトキシレートと言われる非イオン性の界
面活性剤である．界面活性剤の親水性と疎水
性のバランスを示す尺度として HLB 値
（HLB= Hydrophile－Lipophile Balance）
を用いた。 

ゼオライト結晶生成過程における界面活
性剤の添加効果を明らかにするために，構造
規定剤（OSDA）を使用しない条件で MFI
ゼオライトの合成を行った．使用した界面活
性剤の種類，得られた試料の結晶性を表１に，



界面活性剤の HLB 値とミクロ孔への窒素吸
着に起因する窒素量の関係を図１に示す．界
面活性剤である O-15 を添加せずに合成した
試料では，O-15 を添加した試料に比べてミ
クロ孔の形成（P/P0≒0 付近の吸着量）が不
十分であった。一般的に非イオン界面活性剤
分子が固体表面に吸着し，固液界面近傍で自
己組織化することで微粒子分散系の安定性
を高めることが知られている．強アルカリ条
件であるゼオライトの合成系において高い
結晶性を維持できる要因として，界面活性剤
がゼオライトの前駆体や核に吸着し、結晶表
面を安定化させているためと考えられる． 

 
表１ HLB 値と合成した試料の結晶性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 界面活性剤 HLB 値とゼオライトミ

クロ孔への窒素吸着量の関係 
 

さらに，界面活性剤の HLB 値と窒素吸着量
の関係から，使用する界面活性剤の HLB 値
には最適値が存在することが明らかとなっ
た．ゼオライト結晶の表面は，アルミニウム
に隣接するシラノール基や孤立シラノール
基に由来する親水性の部位と，シリケート
(-Si-O-Si-O-)に由来する疎水性の表面が存在
する．従って，界面活性剤の表面安定化効果
には，ゼオライト結晶表面の親水性と疎水性
のバランスに適した界面活性剤の親水性と
疎水性（今回の場合は HLB 値=10.0～12.5
程度）が必要であることが示唆された．  
図 2 に Si/Al 比とミクロ孔への窒素吸着量

の関係を示す．Si/Al 比が 50 より小さい領域
ではミクロ孔が十分に形成されており，高い
結晶性を有していることが示された．また，
Si/Al<50 の領域では，全ての試料において，

界面活性剤を添加することにより結晶性が
向上していることが明らかとなった． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 Si/Al 比とミクロ孔への窒素吸着量，

および試料の FE-SEM 写真 
 
高い結晶性を示していた Si/Al=12.5, 25, 

50 の試料（●）について，FE-SEM による形
状観察を行った結果を図７に併せて示した． 
Si/Al 比が小さく（Al 源の添加量が多く）な
るに従い，粒子径が小さくなることがわかる．
このことから，Al 濃度がゼオライトの核発生
数に影響を及ぼし，Al 添加量の多い条件
(Si/Al=12.5)では結晶性に優れたナノサイズ
のゼオライトが合成されることが明らかと
なった． 
 
2)構造体触媒の開発～ゼオライトナノクリス
タル積層触媒膜～ 
低級オレフィンは多様な有機化学製品の原
料として用いられており，その需要は今後
益々増加すると考えられる．現在，低級オレ
フィンの多くはナフサの熱分解により合成
されているが，化石資源の枯渇懸念から多様
な原料物質からの低級オレフィン選択合成
プロセスの開発が求められる．アセトンはク
メンプロセスから副生される他，当研究室で
は下水汚泥や家畜糞尿といったバイオマス
廃棄物から酸化鉄系の触媒を用いることで
アセトンが得られることを明らかにしてお
り，低級オレフィン合成の代替原料として期
待される．そこで、本研究では低級オレフィ
ンを選択的に合成するため，二つのアプロー
チ，すなわち結晶サイズと反応器形状から検
討を行った． 
充填層反応器および触媒膜型反応器を用

いて，アセトンを原料とした反応実験を行っ
た．充填層反応器は，石英管へ，触媒を石英
砂と混合し 10 wt.%に希釈して充填した．触



媒膜型反応器は，同石英管先端へ作製した触
媒膜を接続して用いた．両反応器の反応装置
概略図を図 3 に示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 反応装置概略図 
 

合成した ZSM-5 ゼオライトマクロクリス
タルおよびナノクリスタル（Si/Al = 80）の 
結晶性の評価を，XRD 法と窒素吸着法により
実施した．両触媒とも，参照 MFI 型ゼオラ
イト特有のピークがみられ，内部および外表
面ともに高い結晶性であることが確認され
た．さらに，SEM にて形状観察を行った結
果を図 4 に示す．SEM 画像より，合成した
マクロクリスタルは板状の形状を有してお
り，ナノクリスタルは球形の粒子であった．
また，粒子径はそれぞれ粒径約 3 μm および
約 200 nm であった． 
 
 
 
 
 
 

 
図 4 マクロ結晶(a)およびナノ結晶(b)の

SEM 画像 
 
ナノサイズゼオライトを支持体に積層さ

せ，完成した触媒膜の断面 SEM 画像を図 5
に示す．アルミナフィルター上にナノ結晶が
均一に積層され，ナノクリスタル層上部にシ
リカライト保護層が二次成長により形成さ
れていることがわかる．また，本膜のナノク
リスタル層厚さは約 20 μm であった． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 触媒膜断面 SEM 画像（上部が供給

側，下部が透過側） 
 

 結晶サイズの影響を検討するため，充填層
反応器を用いた反応実験を行った．図 6 に石
英砂で 10 wt.%に希釈したゼオライトナノ結
晶およびマクロ結晶を充填した充填層反応
器における，転化率(a)およびオレフィン収率
(b)の経時変化をそれぞれ示す．なお，いずれ
も W/F = 0.034 kg-cat/(kg-acetone･h-1)であ
り，このような低 W/F 条件下とすることで触
媒の劣化を確認しやすくしている． 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 6 結晶サイズの違いによる転化率とオレ

フィン収率への影響 
 

図 6 より，マクロ結晶充填層では初期転化率
は 10%以下と極めて低く，その後は触媒が完
全に劣化してほぼ反応が進行していないが，
ナノ結晶充填層では初期転化率を 20%以上
にまで向上させ，これに伴いオレフィン収率
も増加した．すなわち触媒粒子をナノサイズ
化することで，転化率やオレフィン収率が格
段に向上することがわかった．これは，マク
ロ結晶の場合，その粒子径から結晶内拡散速
度が膜透過速度に比べて遅くなってしまう
ため，反応領域が結晶中心まで到達しにくく，
触媒全体を有効利用することが困難であっ
たためと考えられる． 

以上より，本反応ではナノ結晶が有効であ
ることが確認された．次にこのナノ結晶を用
いた充填層と触媒膜の比較を行った． 
反応器形状の影響を調査するため，ゼオラ

イトナノ結晶を用いた充填層反応器および
触媒膜型反応器による反応実験を行った（図
3，図 5 参照）．図 7 に充填層・触媒膜の転化
率および生成物分布の経時変化，オレフィン
収率の経時変化をそれぞれ示す．充填層の場
合，ナノ結晶を用いても反応初期に既に活性
が急激に低下してしまった．これは，触媒へ
の接触時間が不均一となってしまうため，触
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媒二次粒子を構成する一次粒子（ナノ結晶）
がコーキングした，すなわち二次粒子の細孔
が閉塞されたことによる急激な失活である
考えられる．一方触媒膜では，初期転化率は
70%まで上昇し，低級オレフィンについても
イソブテンに加えてエチレンやプロピレン
も生成するといった結果が得られた．触媒膜
は一次粒子の層で形成されているため，均一
な接触時間が得られ，充填層のような活性の
低下が抑制されたと考えられる． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7 反応器形式の違いによる転化率・ 
 生成物選択率ならびにオレフィン収率

への影響 
 
触媒膜の積層厚の影響を検討した．用いた

触媒膜は，これまで用いてきた積層厚 20 μm
の触媒膜，および触媒量を 2 倍とした積層厚
40 μm の触媒膜である．図 8 に各積層厚の触
媒膜の転化率および生成物分布の経時変化，
オレフィン収率の経時変化をそれぞれ示す． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8 積層厚の違いによる転化率・生成物
選択率ならびにオレフィン収率への影響 

 
積層厚 20 μm の場合，低級オレフィン組成

は比較的イソブテンが高いという結果が得
られた．一方積層厚 40 μm の場合，転化率は
わずかに上昇し，また低級オレフィン組成は
プロピレン・エチレンが向上した．さらに，
これらを前駆体とする芳香族量も増加した．

これは，積層厚の増加に伴い，本逐次反応に
おける反応の進行度合いが向上し，イソブテ
ン以降の反応（プロピレン→エチレン→芳香
族）がより進行したためであると考えられる．
つまり，積層厚を変化させることで，本逐次
反応における生成物分布の制御を可能にし
たと考えられる． 

積層厚を増加させることで逐次反応は促
進されたが，反応が過度に進行しているとい
う問題があり，その結果生成した芳香族は劣
化の要因となる．この反応の進行をマイルド
にするため，シラン接触分解法による活性点
の制御を検討した．シラン化合物としてフェ
ニルシラン(P-silane)処理による酸強度分布
制御を行った．P-silane は，その分子サイズ
が MFI ゼオライトの細孔サイズより小さい
ため，結晶の外表面と細孔内表面に存在する
酸点の強度を弱めることができる．触媒の
NH3-TPD 測定から，強酸点からの NH3脱離
ピークが大きく減少することを確認した． 
図 9にシラン処理をしていない触媒膜およ

び P-silane によるシラン処理を施した触媒
膜における，転化率および生成物分布の経時
変化，オレフィン収率の経時変化をそれぞれ
示す． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 9 未処理ゼオライト膜，および P-silane

処理膜での，転化率・生成物選択率ならびに
オレフィン収率への影響 

 
P-silane によるシラン処理を施すことで，

初期転化率が格段に向上し，劣化度合いも大
幅に抑制された．また同時に低級オレフィン
も比較的安定して生成した．これは，酸強度
を弱めることにより，過剰な反応を抑制させ，
失活を抑止して長時間活性を維持したと考
えられる． 
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