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《解 説≫

ゼオライト合成に用いる

有機structure－directingAgentに関する研究

窪田好浩，杉 義弘

岐阜大学工学部応用精密化学科

嵩高い分子の疎水的反応場として適している大孔径高シリカゼオライトの合成には，有機

structure－directing agent（sDA）が多用される。SDAの構造と有効性の相関には未だ不明な点
が多く，これを明らかにすることがゼオライト合成化学の発展のために重要である。本稿では，

SDAを用いたゼオライト合成の現状を紹介するとともに，SDAとして機能するために求められ

る有機物の物性（分子の親／疎水性，サイズ，形，電荷分布，化学的安定性等）について概説す

る。特に，従来注意が払われてこなかったSDAの化学的挙動についての知見は，新しいSDAの

設計指針を与える重要なファクターである。

1．はじめに

ゼオライトの特徴は結晶性（主としてシリケー

ト）であることとマイクロ孔（直径0．3－2．Onmの細

孔）を持つことであるi†2）。これは、ゼオライトが厳

密かつ均一に制御されたサイズ・規則性をもつナノ

メーター領域の微空間を有することを意味する。後

述するように，ゼオライトのもつ空間は構造制御さ

れた有機のstructure－directingagent（sDA；構造指

向剤，構造規制剤3），構造調節剤4），構造誘導剤5），

構造決定剤6），結晶化促進剤等様々な訳語があてら

れている）を用いることによって効果的に構築され

る1）。実際には包接された有機SDAの除去によって

はじめて空孔が得られる。

最初の非天然型ゼオライトの合成（1948年）7）お

よび有機物を用いるゼオライト合成（1961年）8）以

来，ゼオライトの合成化学は発展し続けている。現

在，有機SDAは生成ゼオライト相の決定要因の一

つと考えられており，近年では有機SDAの複雑な

分子設計が新しいゼオライトの創製につながる例も

増えている。したがって有機SDAの性質や化学的

挙動を理解することの重要性はますます増大してい
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る。有機物と生成ゼオライトの相関については優れ

た総説1・9－12）が出ている。本稿ではそれらの内容も

ふまえつつ，比較的寓高い有機物を用いた大孔径高

シリカゼオライトの合成に焦点を絞り，特に従来あ

まり注目されてこなかった有機SDAの化学的性質や

挙動についての知見を紹介したい。なお，高シリカ

ゼオライト合成に用いられるSDAとしては有機カチ

オンである四級アンモニウム化合物が最も例が多く，

合成時のpHによってはアミン類も用いられる。特

殊な例としてはUTD－113）の合成に用いられる有機

金属錯体がある。カチオン性有機化合物の場合は，

無機カチオンの有機版と考えるとその働きが理解し

やすい。本稿では，一部の例外を除いて四級アンモ

ニウム系のSDAのみを扱うことにする。

2．高シリカゼオライト合成における有機カチオンの

役割

四級アンモニウム化合物に代表される有機カチオ

ンが重要な働きをするのは，特に疎水性である高シ

リカゼオライトの水熱合成においてである。有機カ

チオンは高シリカゼオライトの無機骨格と非共有結

合的な弱い相互作用をし，結果的にゼオライトの生

成過程に非常に大きな影響を及ぼす14）。一方，無機

成分の働きが重要なのはいうまでもなく，無機・有

機両成分の効果で生成結晶の相が決まる。有機カチ
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オンが何らかの役割を演じてゼオライトが生成した

とき，その有機カチオンは生成物の細孔中に包残さ

れ，これは生成物の化学分析や熱分析，NMR等で

確かめられる。有機カチオンを包接したゼオライト

（ホストーゲスト複合体）はホスト，ゲスト単独の場

合より熱力学的に安定であることが知られている15）。

有機カチオンが構造中に含まれると通常高シリカゼ

オライトになるが，これは有機カチオンが無機カチ

オンに比べて大きいため空孔を広く占有するからで

ある。有機分子が空孔内を占有すると無機カチオン

の入りうる余地が減少し，その減少した無機カチオ

ンの数に相当するAlサイトの数も減少して高シリカ

組成となる16）。

この様な有機カチオンはテンプレートと呼ばれて

きた。しかしながら，厳密な意味でのテンプレート

効果は事実上まだ知られていない。あるものは単に

ゼオライトの細孔構造を安定化するだけと考えられ，

この場合，同一の有機物を用いても出発ゲル組成の

選び方によって何種類ものゼオライトが生成する。

この様な有機物は“poreイiller”の性質を持つと考

えられる10）。また，例えばzSM－5やZSM－48の合

成には十数種以上の異なる有機物が用いられ，この

ケースにおいても有機物がpore一爺11erとして働いて

いるという見方もあるl）。出発ゲル組成よりも主に

有機物が特定の生成ゼオライト相への方向づけを行

う場合，これを“structureldirection’’と言うことが

できる。StruCture－directionの典型例は，（∋18－

crown－6を用いるhexagonalfaujasite（EMT）の合

成17－20），②trimethylmyrtanylammoniumを用いる

CIT－1（CON）の合成21）等である。このように生成

ゼオライトの構造を（ポリタイプも含め）厳密にコ

ントロールできる有機物が理想的なSDAである。し

かし，POreイillerとSDAの厳密な境界線はなく，合

成に有効な有機物を一般にSDAと呼ぶことが多い。

真のテンプレートに近い例として，ZSM－18

（MEI）の合成における4環性のトリスアンモニウム

やチオン1が挙げられるl▼22）。ゼオライトの系では

通常，有機分子の「回転体積」に対応するホスト骨

格が形成され，包接された有機分子（ゲスト）はその

中で「回転」していると考えられている。ところが1

は限定されたジオメトリーでのみMEIの細孔中に包

接され，回転も完全に制限されていることがエネル

ギー計算や分子モデリングより推察される（図1）1）。
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図1ZSM－18細孔内におけるSDAlの推定位置l）

このように，ゲストが自由回転できないほどホス

トーゲスト相互作用が強い系ではゲス分子自身の

（回転体積でない）ジオメトリーが認識され，真の

テンプレート効果が生じるとLoboらは考えている1）。

つまりstructure－directionのうちホストーゲスト相互

作用が非常に強いものが「テンプレート効果」であ

ると言える。しかし両者の間に厳密な境界線を引く

ことは難しい。

3．SDAとして機能するための有機物の物性

ゼオライトの生成に重要な働きをする有機カチオ

ンを以後すべてSDAと呼ぶことにする。大孔径高

シリカゼオライト合成のSDAとして機能するために

重要な有機物の物性として①疎水性，②分子のサ

イズ，③分子の形，④分子内の電荷分布，⑤水熱

合成条件下での化学的安定性等の因子が考えられる。

以下，それぞれの因子について説明する。

3．1疎水性

水中に存在する有機カチオンは自分自身のまわり

に水分子を配列させ，構造水を作る。一方水中のシ

リケート種のまわりにも構造水が作られる。有機カ

チオン種とシリケート種はそれぞれ「疎水的な水

和」を受けている。両疎水成分の近接とともに表面

の構造水が一部自由となり，自由エネルギー的に安

定化する。結果としてシリケート種が有機カチオン

種を取り囲む形となり，複合体を形成する。言い換

えると，有機カチオン種とシリケート種は水中で

疎水的相互作用をすると考えられる。この複合体

が核形成や結晶成長の鍵となると考えられている
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（図2）23－26）。

有機カチオンの親水性が強すぎると，水素結合を

介して強く水和されてしまい，シリカとの相互作用

が生じない。逆に疎水性が強すぎると有機カチオン

同士が疎水結合によって無秩序に凝集してしまい，

規則的な無機構造の生成が困難となる。したがって
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有機カチオンがSDAとして機能するには適度な疎

水性を持たなければならない。

以上のことから有機物としては強い水素結合能を

持つ官能基を含む有機物はSDAとして不適切と考え

られる。四級アンモニウム部分以外は炭化水素のみ

の分子が最も適している。このとき分子のC／N十億

が疎水性／親水性の指標となり，8＜C／N＋＜17が

SDAとして望ましいことが報告されている。

図3は各種のquaternary ammoniumiodideが水

層と有機層にどのように分配するかを示したもので

ある。横軸はアンモニウム塩のC／N十比，縦軸は水

層から有機層への移動度Tr（有機層への分配率）で

ある。TMAI，TEAl，TPAI，TBAI，TPenAI等の

単純なテトラアルキルアンモニウム塩であっても，

2，3，4，6，9，10等に代表される合成アンモニウ

ム塩であってもプロットは同様のシグモイド型カー

ブを与えることを筆者らは報告している14）。したが

って，官能基を含まないアンモニウム塩の疎水性は

C／N十比で普遍的に見積もることができると考えられ

る。図3のカーブの立ち上がりはC／N＋＝12付近で

始まっており，ここを中心とする領域（Ⅰ）に相当す

るSDAは種々の新規高シリカゼオライトを生み出し

てきた10，12）。やや疎水性よりの領域（ⅠⅠ）に相当す

るSDAも場合によっては有効で，実際これらを用い

て有望な高シリカゼオライトが合成されている27，28）。

ただし合成は比較的高い温度で行われており，これ
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図3 各種四級アンモニウムアイオデイドのC／N＋比と水層から有機層への相関移動度（Tr）の関係
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図4 寓高いSDAの一次元細孔への伽ting

は高温でSDA同士の凝集が抑えられるためとも考え

られる。領域〈ⅠⅠⅠ）に相当する有機カチオンはもは

や結晶性生成物を与えない。疎水性が高すぎるため

と考えられる。

3．2 分子のサイズ

図4にいくつかの1次元細孔を有する高シリカゼ

オライトと，合成に用いられるシリンダー型のSDA

を示す。SDAのサイズに対応した細孔が形成されて

いる。fittingがややゆるい場合，POreイiller的な性

質が現れて合成条件に依存して異なるゼオライトが

生成する傾向が強まる。

3．3 分子の形

大まかに分類すると，直鎖状またはシリンダー状

の分子は一次元の細孔を作りやすく，枝分かれした

分子または屈曲した分子は多次元の細孔を作る傾向

がある（図5）11，14－29）。直鎖状分子8を用いると，10

員環のストレートチャンネルをもつZSM－23（MTr）
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図5 SDA分子の形と生成する細孔構造

が生成する。直鎖アルキル基と10貞環のサイズが対

応していると考えられる。一方，杖分かれ構造を有

するTPA＋は多次元の細孔を持つMFIの合成におけ

る強力なSDAである。直線型および屈曲型

COnformationのいずれをもとりうる分子6，7を用い

ると，全シリカの条件では12員環のストレートチャ

ンネルをもつZSM－12（MTW）が生成するが，出発

ゲル中にAlやB等のヘテロ（non－Silicon）元素を共

存させておくと，それらの元素がT原子として骨格

中に組み込まれるとともに多次元の細孔をもつBeta

（BEA）が生成する。この傾向はT原子の種類によ

りT－0－T角が異なることにも起因すると考えられて

いる11）。

3．4 分子内の電荷分布

大孔径のゼオライトを合成するには嵩高いSDA

を用いるのが最も有望なアプローチであるが，炭素

数の増加とともにC／N＋比の極端な増大を防ぐため

にN＋を導入する必要がある。図6の二価カチオン
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Hofm∽n分解の棟構

10はN＋が2ケ所あるためにC／N十＝10であり，ゼオ

ライトのSDAとして適度な疎水性が期待される。し

かし実際には，10はメソポーラス物質を与える。こ

れは極端な電荷の備りにより界面活性剤として働く

ためと考えられる30）。一方，電荷が対称的に分布し

ている二価カチオン2を用いる合成ではMTWが生

成する。

3．5 水熱合成条件下での化学的安定性

水熟合成条件は通常pH≧10で100～200℃なの

で，四級アンモニウム系のSDAはHofmann分解反

応（β脱離の一種）をおこしやすい。特にアンモニ

ウムのβ位に酸性度の高い水素がある場合，容易に
Hofmann分解が起こる（図7）。したがってエチレン

ジアミン誘導体はSDAとして適さない。また，エチ

ルアンモニウム類もHofmann分解してエチレンを放

出しやすい。この場合，水熱合成容器の内庄が上が

るので注意が必要である。しかし，SDAが叫部分解

してもゼオライトの結晶化が非常に速ければ問題な

い。事実，テトラエチルアンモニウム（TEA＋）に

代表されるトリエチルアミン誘導体は，比較的分解

しやすい分子であるにもかかわらずSDAとして広く

①β脱♯タイブ

爵
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図8 水熱合成条件下でのSDA分解反応のタイプ

用いられている。また，分解しやすいエチレンジア

ミン構造を含む有機物を用いた場合，分解生成物が

SDAとして働くことがある31）。最近我々は分解過

程を追跡し，分解生成物によるstructure－directionを

実際に観測した。さらに，有機化学的考察から予測

される化学変化が実際のゼオライト合成中またはゼ

オライト合成条件に近い塩基性条件下で起こること

を見いだした。反応のタイプとしてはいずれも，①

β脱離タイプ，②アルがノ加水分解タイプに分類

できた（図8）。

4．まとめ

近年は，嵩高いSDAに関する知見が増えており，

その一部は3．2および3．3に示してある。今後ますま

す重要性を増すと予想される合成の基本的なコンセ

プトも発表されている32）。出発ゲル中の金属カチオ

ンの種類と濃度もまた合成の重要な要素となってい

る。純粋にSDAの作用を議論するには全シリカ組

成でかつアルカリ金属イオンを含まない系が適して

いるであろう33）。ただしこの場合，aS－Synthesized

サンプルにおけるdefect siteの考察が重要となる34）。
その点，nuOride mediaでのアルカリ金属を含まな

い合成法35）は，有機sDAの効果を最大限に発揮さ

せ，しかもde托ctの非常に少ない生成物を与える優

れた方法であると考えられる。しかしながらこの方

法でも，水の量が決定的な影響を及ぼすケースが知
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られている36）。結局は，結晶化直前のシリケートオ

リゴマーの性質がその後の運命に大きく関わってい

るように思われる。今後，シリケート種の状態に関

する研究が非常に重要であると考えられる。

一方，ゼオライト合成中の有機SDAの化学的挙

動（化学変化を含む）について本稿でごく一例を示

したが，全体としてこれらの知見がまだ不足してい

る。シリケート種の化学とともに有機SDAの化学

に関する研究を進めることにより，究極の夢である

“zeolite
synthesis by design”に少しでも近づきた

いものである。

追 記

Zonesらはrigidityを重視した分子設計を行い，数

多くの新規ゼオライトを生み出している。彼らの最

新の知見をごく最近の発表に見ることができる37）。
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Study ofOrganic Structure－directing Agent（SDA）払rZeolite Synthesis

Yoshihiro Kubota and Yoshihiro Sugi

Department ofChemistry，Faculty ofEngineerlng，Gifu Universlty

The use oforganic structure－directing agent（SDA）is a potentialtoolto obtain high－

Silica molecular sieves（including zeolites）・Withrespect tothe contribution ofthe organic

SDAs，itisimportanttounderstandthepropertiesofthesemoleculesthatinnuencetheresulting

ZeOlitephase・Suchinformationa110WSforimprovementsineffortstogeneratezeolitestructures

‥by design‖・In this article，Various characters of organic SDAs（mainly quaternary

ammoniumcompounds）arecorrelatedtotheabilityforstructure－directioninzeolitesynthesis．

The followlng factors of SDA molecule are takeninto consideration：hydrophobicity，Size，

Shape，Chargedistribution，andchemicalstability・ApproprlatehydrophobicityofSDAmolecule

isparticularlylmPOrtantintermsoforganic－Silicateinteraction・Itisalsoimportanttoconsider

the chemicalstability of SDA molecule to design new SDA structures．The chemical

decompositionpathwaysofSDA血oieculesunderbasicconditionsarecare仙1ylnVeStigated；

the Hofmann degradation and alkaline hydrolysIS are aCtually observedin some cases．

Keywords：Structure－directing agent，Molecular sieve，Zeolite，Hydrophobicity，Chemical

Stability


