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研究成果の概要（和文）：本研究では，ゼオライトの微粒子をマイクロチャネル壁面に集積固定化することで，ゼオラ
イトの分子認識能とマイクロリアクターの機能を併せ持った高度な機能を有する固体触媒材料の創製に取り組んだ。ゼ
オライト微粒子として，ゼオライトナノシートやゼオライトナノクリスタルを用い，マイクロチャネルを有する担体の
前処理条件や，ゼオライト微粒子の固定化手法を検討することにより，目標とする固体触媒の開発を行った。

研究成果の概要（英文）：This research aims to synthesize high-performance solid catalysts via immobilizati
on of zeolite nanosheets or nanocrystals, which exhibit molecular recognition properties, on the microchan
nels of a solid support. We investigated the pre-treatment conditions of the solid support as well as immo
bilization methods and successfully prepared a solid catalyst, which potentially exhibits the aimed cataly
tic properties. 
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライトナノシートやゼオライトナノク
リスタルなどのゼオライト微粒子は，粒子内
マイクロ孔内の拡散距離が通常の方法で合
成されるゼオライト粒子より短い。そのため，
基質の低拡散抵抗の観点から触媒として利
用する上で魅力的な材料と考えられる。しか
し，こうしたゼオライト微粒子は再凝集しや
すく，そのため実際の使用においては本来の
性能を最大限に利用しきれないことが予想
される。そこで，例えばゼオライトナノシー
トのシート層間にアモルファスシリカなど
をピラーとして導入し層間を拡張すること
で，層間を利用できる触媒材料の開発が行わ
れてきた。 
 
２．研究の目的 
本研究では，ゼオライトナノシートやナノク
リスタルの性能を最大化し，かつ新たな機能
を付加した材料の開発を目指すことを目的
とした。より具体的には，ゼオライト微粒子
をマイクロチャネル（直状でマイクロメータ 
ーオーダーのマクロ孔）壁面に薄層で集積固
定化することで，微粒子内マイクロ孔への基
質アクセス性を確保し，かつマイクロチャネ
ル自体の機能（迅速な物質移動や基質のシャ
ープな滞留時間分布）をあわせもった材料の
開発を目指した。 
 
３．研究の方法 
最初に，平滑ガラス基板へのゼオライトナノ
クリスタル集積固定化を検討し，その結果を
踏まえてマイクロチャネル流路壁面への固
定化検討を行った。ゼオライトナノクリスタ
ルは，非イオン性界面活性剤を使用して合成
されたものを用いた。 
 
（１）平滑ガラス基板上への固定化 
ゼオライトの固定化に先立って，ガラス基板
をカチオン性ポリマーで処理することも検
討した。処理後のガラス基板を，ゼオライト
ナノクリスタル分散溶液に浸漬してその表
面に固定化を行った。 
 
（２）マイクロチャネル流路への固定化 
マイクロチャネル流路への固定については，
マイクロチャネルを多数保有するモノリス
型担体（マイクロハニカム型担体）を選択し
た。この担体は，シリカの湿潤ゲルを方向性
を持たせて凍結し，その際に生成するロッド
状の氷晶がゲル中でマイクロチャネルを生
成するテンプレートとして作用する。本研究
では，シリカ系のマイクロハニカム型モノリ
ス体を合成し，固定化に先立ってその前処理
条件についても検討した。 
 
４．研究成果 
（１）平滑基板上への固定化 
石英ガラス平滑基板をメタノール／塩酸及
び濃硫酸により洗浄し，さらにカチオン性高

分子電解質（ポリ塩化ジメチルアンモニウム
もしくはポリエチレンイミン）とアニオン性
高分子電解質（ポリスチレンスルホン酸）に
よって表面処理を施した。その後，処理した
ガラス基板をゼオライトナノクリスタルの
分散液に浸し固定化を行った。種々検討した
結果，カチオン性高分子電解質で前処理する
ことでナノシートが基板上に集積できるこ
とがわかった。 
 
（２）マイクロチャネル壁面上への固定化 
マイクロハニカム型シリカモノリス体への
ゼオライトナノクリスタル固定化について
は，シリカの高分子電解質による表面処理の
有無，シリカの焼成条件，固定化に使用する
ゼオライト分散水溶液の濃度などを中心に
種々検討した。その結果，１２７３Ｋで焼成
したマイクロハニカム型シリカモノリス体
中のマイクロチャネル上に約１１ｗｔ％の
ゼオライトを含浸法により固定化できるこ
とがわかった。得られた試料の SEM 観察によ
り，固定化されたゼオライト微粒子は，マイ
クロチャネルを閉塞することなく数層程度
の厚み（数１００ｎｍ）をもって固定化され
ていることが確認された（図１）。 
 

 
固定化後のシリカモノリス体に水を流通さ
せ，圧力損失を測定した所，モノリス体中の
の マ イ ク ロ チ ャ ネ ル 平 均 開 口 径 に
Hagen-Poiseuille の法則を適用して計算さ
れる圧力損失と良い一致を示した。この結果

図１．ゼオライトナノクリスタルを固定化したマイ

クロハニカム型シリカのＳＥＭ像：（Ａ）マイクロ

チャネル縦断面（Ｂ）モノリス横断面 



は，ゼオライト微粒子によってマクロ孔の閉
塞がほとんど起こっていないことを示唆す
るものと考えられる。また，水の流通時にゼ
オライト微粒子の脱離は観測されなかった。 
 氷晶をテンプレートとして調製したシリ
カ系マイクロハニカム型モノリス体は，通常
ハニカム壁内がマイクロポーラスであり，比
較的機械的強度が低い。しかし，１２７３K
で焼成した試料を窒素吸着測定により測定
したところ，ハニカム壁内のミクロ孔が完全
に消失することがわかった。そして，ミクロ
孔の消失により，モノリス体は約１０ｋｇ／
ｃｍ２の高い機械的強度を示すことが分かっ
た。一方で，焼成後もマイクロハニカム構造
は保持されており，マイクロチャネル流路へ
のゼオライト 固定化を行うことができた。
ゼオライトナノクリスタルを固定化した後
のハニカム体はマイクロ孔が発達し，担持量
と窒素吸着データから，固定化試料中のマイ
クロ孔容積は，固定化したゼオライトのミク
ロ孔容積に相当することが分かった（図２参
照，モノリス体の吸着量は固定化されている
ゼオライト単位重量あたりに変換している）。 

 
また，得られたハニカム体の酸点量を滴定に
よって求めたところ，固定化されたゼオライ
ト中に含まれる全酸点量とほぼ一致した。こ
れらの結果から，ゼオライトにダメージを与
えることなく固定化処理が行えたことが示
唆された。 
 以上の結果をまとめると，含浸法を用い担
体の前処理条件を最適化することで，ゼオラ
イトナノクリスタルのマイクロチャネル壁
面への固定化に成功した。 
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