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ゼオライト合成研究に携わって

佐野庸治

広島大学名誉教授，東京大学特任研究員，成蹊大学客員研究員

1.　はじめに
私は大学卒業後にゼオライト研究を始め，以下の
ようにこれまで固体触媒および分離膜への応用を念
頭に主にゼオライト合成研究に携わってきた。幸い
にも通商産業省工業技術院化学技術研究所（現産業
技術総合研究所）および大学（北陸先端科学技術大
学院大学，広島大学）での37年間の長きにわたりゼ
オライト合成研究を続けてこられたのは，多くの人
との出会いがあったからである。研究テーマの設
定，実験データの解析などで悩んだ時に相談に乗っ
てもらい大いに勇気づけられたものである。ここで
は，そうした出会いにより継続できた研究成果につ
いて思いつくまま紹介する。

2.　低級オレフィン合成と脱アルミニウム挙動
ゼオライトを触媒として利用していく際の最大の

課題は，反応条件下での構造・組成の安定性であ
り，その耐熱性/耐水熱性の向上を目的に様々な研
究が行われている。メタノールからの低級オレフィ
ン合成用ゼオライト触媒の開発を目指した国家プロ
ジェクト（C1化学）では，ゼオライトは高温の水蒸
気にさらされるためその骨格構造からの脱アルミニ
ウムに起因する触媒劣化が大きな課題となってい
た。脱アルミニウムの程度が大きければゼオライト
結晶構造そのものが破壊されることがある。プロ
ジェクトではアルカリ土類金属修飾により脱アルミ
ニウムを著しく抑制することができ，低級オレフィ
ン（エチレン＋プロピレン）選択率60％以上，触媒
寿命4000時間程度の高性能な触媒開発に成功した。
図2には開発した触媒の最終性能評価に使用したベ
ンチ反応装置を示す。しかし，脱アルミニウムに及
ぼすアルカリ土類金属修飾の効果を含め脱アルミニ

図1.　これまでのゼオライト合成研究室
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ウムの詳細は理解できていなかった。当時の研究グ
ループのリーダーの高谷課長から，脱アルミニウム
挙動について定量的な検討をするようにと指示を受
けた。高谷課長は「データはできるだけ定量化する
ように」と事ある度に言われた。そこでMFI型ゼオ
ライトに焦点を当て，その脱アルミニウム挙動を
種々の水蒸気分圧下で詳細に調べた。その結果，脱
アルミニウム速度は，見掛け上骨格構造中の四配位
アルミニウム量の三次に比例することがわかった。
この脱アルミニウム速度が骨格構造中の四配位アル
ミニウム量に対して一次ではなくより高次の次数を
持つという結果は，固体酸性を示す橋かけ水酸基Si 

（OH） Alのプロトンがゼオライト細孔内を自由に動
き回り，Si-O-Al結合の加水分解反応の触媒として
働いていることを示している。このプロトンの非局
在化はゼオライト膜の伝導度測定からも立証した。
最終的にはその速度式は骨格構造中のAl量に一次，
プロトン濃度に二次，-d［Al］/dt ＝ k［Al］［H＋］2であ
ることを明らかにすることができた。したがって，
固体酸性を維持しつつ脱アルミニウムを抑制するた
めには，橋かけ水酸基Si （OH） Alのプロトンの数あ
るいはモビリティーを減少すなわち酸性質を低下さ
せるしかないことがわかった。アルカリ土類金属は
まさにゼオライトの酸性質の低下に関与していたこ
とになる。また，脱アルミニウム速度はゼオライト
の結晶性に大きく依存し，格子欠陥の多いゼオライ
トほど大きいことも明らかとなった。さらに，一度
骨格構造外へ脱離したアルミニウム種を，酸処理に
よりゼオライト骨格構造中へ容易に再挿入（リアル
ミネーション）できることも見出した。これは従来，
不可逆的劣化とされたゼオライトの脱アルミニウム
による劣化の再生が可能であることを示す結果であ

る。また，合成ガス（CO/H2）からの低級オレフィン
合成研究の中で，MFI型ゼオライトが高温・高圧の
下ではオレフィンの水素化能を有していることもは
じめて明らかにした。

3.　ゼオライト分離膜
この研究テーマを立ち上げるきっかけとなったの
は，化技研の水上課長の研究グループに参加してか
らである。水上課長からは研究室の研究テーマを無
理にする必要はないから（ただ雑務は手伝ってく
れ）, 「面白いことをして特色ある研究者になるよう
に」といつも言われていた。何をしたらいいのかわ
からなかった時に本省から宇宙実験の話が来た。対
流や沈降の影響を大幅に排除できるとは言え，微小
重力環境を利用したゼオライト合成で何がわかるの
かという疑問があったが，とりあえず参加した。宇
宙実験で得られたMFI型ゼオライトは数珠状につ
ながったものであり（図3），物珍しさもあり論文に
することができた。対照実験で行った地上実験でゼ
オライト膜が得られたのは大変幸運であった（図
4）。あれこれ考えないで与えられたプロジェクト
に参加することは時には良いものだと思った。この
ゼオライト膜の合成は世界で初めてのことであり，
膜断面の解析からゼオライトの結晶化過程を観察で
きるのでは，また分離膜材料への応用も目指せるの
ではと非常に興奮したのを覚えている。ゼオライト
の分離膜材料への応用については古くから期待され
ていた。しかし，従来の水熱合成条件では高濃度の

図2.　ベンチ反応装置（1 kg/day） 図3.　宇宙実験で得られた数珠状MFI結晶
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水性ゲル混合物を用いるため膜状ゼオライトは得ら
れていなかった。宇宙実験を想定した希薄な透明水
溶液を用いたことにより，世界で初めてMFI型ゼオ
ライト多結晶膜の調製に成功したことになる。さら
に同期入所の柳下さん（現在広島大）の協力があり，
シリカライト膜が従来の有機膜以上の有機物（アル
コール，酢酸）選択透過性を示すことを明らかにし
た。これらの結果は分子ふるい能を有する無機膜の
可能性を示すものであり，ゼオライト膜の研究分野
を切り開いたと思っている。また最近では，産総研
清住さんの協力を得て，ゼオライト水熱転換法を利
用して耐酸性CHAゼオライト脱水膜の合成にも成
功した。図5には酢酸水溶液の浸透気化分離におけ
る長期耐久性試験の結果を示す。清住さんは化技研
時代からの付き合いであり，何でも話せたのは大変
良かった。

4.　結晶成長のその場観察
ゼオライト合成を研究対象にしているのだから，
その結晶の成長過程を直接見てみたいという素朴な
思いはずっと頭の中にあった。幸い何かの委員会で

つくばの同じ敷地内にあった電子技術総合研究所
（現産総研）の岩崎さん（現在東京大）と知り合いに
なり，一緒に研究を進めることができた。その場観
察装置についはすべて岩崎さんが作製してくれ，こ
ちらは溶液の組成など水熱合成条件を検討する程度
であった。最初は観察用の窓を上にするのか下にす
るのかなどいろいろ課題が出たが，図6に示すよう
にシリカライト結晶の成長過程をその場観察するこ
とに成功した。結晶の長さ，幅に加え，結晶の上下
の面での反射光により起こる干渉縞の解析から厚さ
方向の成長速度を求めることができた。この干渉縞
の観察は予想外だったので少し驚いたのを覚えてい
る。また，この装置を用いてゼオライト結晶の溶解
挙動をも明らかにすることができた。

5.　ゼオライト水熱転換
1948年にBarrerらにより人工的にゼオライトが水
熱合成されて以来，ゼオライト合成に関する研究は
現在においても精力的に行われている。ゼオライト
の合成は，その骨格を構成する成分であるシリカ，
アルミナとアルカリ金属カチオンを含む水性ゲルを
水熱処理することで行われる。当初合成には無機カ
チオンのみが用いられていたが，1961年の有機カ
チオン（4級アンモニウムカチオン）を用いた新規ゼ
オライト合成の成功を機に，様々な分子構造の有機
分子を構造規定剤として用いたゼオライト合成が試
みられ，ゼオライトの構造は爆発的に増加した。ゼ
オライトはその構造に由来したアルファベット3文
字の構造コードが与えられるが，2019年9月現在で
国際ゼオライト学会から認定されているゼオライト
構造は 248種類にも達している。スペイン ITQの
Corma先生と米国ChevronのZones博士のグループ
の際立った成果が目立つが，最近横浜国大の窪田先
生のグループはGONゼオライトに次ぐ多次元大細
孔新規ゼオライトYFIの合成に成功している。

図4.　地上実験で得られたMFIゼオライト膜

図5.　CHAゼオライト膜の長期耐久性試験

図6.　シリカライト結晶の成長過程
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広島大への異動を機に，恩師曽我和雄先生および
北陸先端大副学長飯島泰三先生の「最低10年間は続
けられる研究テーマを設定しなさい」という教えを
思い出し，何を研究テーマするのか悩んだ。その頃
学会では，層状ケイ酸塩からのゼオライト合成が注
目されており，レゴ遊びに学ぶゼオライト合成と
いった言葉をよく耳にした。研究室でも近江助教
（現在岐阜大）が産総研の池田さんと一緒に層状ケ
イ酸塩の層間脱水による多孔化の研究を行ってい
た。
ところで，ゼオライトは一般的にシリカ，アルミ
ナなどのアモルファス原料を用いて合成されている
が，合成過程において目的のゼオライトとは異なる
ゼオライトが中間生成物としてしばしば観察され
る。これは合成過程で生成したゼオライトが熱力学
的により安定な目的のゼオライトへ転換することを
示しており，ゼオライトを原料に用いたゼオライト
合成と捉えることができる。この転換過程ではゼオ
ライトの分解・再構築が起こっていると考えられ
る。そこで，ゼオライトを出発原料に用いることで，
より迅速に目的のゼオライトが得られるのではない

かという発想「ゼオライト水熱転換法」に至った。
本手法は「原料ゼオライトの分解→局所的秩序構造
を持つアルミノシリケート種（ナノパーツ）の生成
→目的ゼオライトの再構築」というプロセスにより
進行するため，出発ゼオライトと目的ゼオライトの
構造類似性が極めて重要である。出発ゼオライト
（FAU）の分解過程およびナノパーツの集積による
ゼオライト骨格の再構築過程において，アルカリ源
および有機構造規定剤（OSDA）としての2つの機能
を有する4級アンモニウム水酸化物の種類を様々に
変えてゼオライト水熱転換条件を詳細に調査した。
CHA, AEI, LEV等の様々なゼオライトが得られた
（図7）。なお，水熱転換条件の設定では，東ソーの
板橋さん，高光さんとの共同研究の経験が大いに役
立った。また，アンモニウムカチオンに加えホスホ
ニウムカチオンを併用することにより（図8），耐水
熱安定性に優れたリン修飾小細孔ゼオライトの合成
にも成功し，高性能なNH3-SCR触媒として応用で
きることを明らかにした。リン修飾の詳細な解析は
東大生産研の小倉先生らのAICEプロジェクトで現
在進められている。しかし残念ながら，Corma先生
およびDavis先生の総説でも指摘されているよう
に，本ゼオライト水熱転換法のゼオライト合成とし
てのポテンシャルは高いが，転換過程についてはほ
とんど理解が進んでいない。何とか解明したいもの
である。ゼオライト合成に関する研究は世界で活発
に行われ，ゼオライト水熱転換法を含む合成技術に
関する新たな発見が続いており，高耐久性ゼオライ
トの設計・合成が近い将来可能になると期待してい
る。

6.　おわりに
分子レベルの大きさの均一なミクロ細孔を有する
結晶性アルミノケイ酸塩ゼオライトは，分子ふるい
作用，固体酸性，イオン交換能等を有する魅力ある
機能性ナノ空間材料である。研究対象として大変興
味深い材料である。振り返ってみると，学生さんは
もちろんのこと大勢の人の協力があり研究を続けて
これたことがよくわかる。こういう機会に恵まれた
私は幸せな研究生活を送ったと感謝している。これ
からはその恩返しではないが若い人をサポートし，
少しでも日本ゼオライト学会のお役に立てればと
思っている。

図8.  混合テンプレート法を用いたゼオライト水熱転
換による小細孔ゼオライトのリン修飾

図7.  FAUゼオライト水熱転換による8員環小細孔ゼオ
ライトの合成


