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ゼオライトは結晶性多孔質で，高性能な触媒として，また多岐にわたる分離分野，さらに光，
磁気，電子素子の分野での応用が考えられ，非常に注目度の高い材料である。ゼオライトの細孔

を上手に利用するために大きなゼオライト結晶が必要な応用分野もあるために，これまでに，良

好な品質の大きな単結晶を合成するために，多大な努力が成されてきた。数々の成果を解説する
と共に，著者等が開発したゼオライトの巨大結晶を合成するための新しい手法，バルク体溶解法

（BMD法）に関して解説する。

1．はじめに

ゼオライトは，その結晶構造に由来する特異な性

質を利用して，脱湿剤，吸着剤，イオン交換剤，固

体酸触媒などといった工業用途に幅広く利用されて

いる。また，これらの用途においては固体の比表面

積を大きくした方がよいので一般にはサブけm～数

ドmサイズの微結晶ゼオライトが用いられることが

多い。天然ゼオライトや通常の合成ゼオライトのほ

とんどはこのサイズであるため，成形処理工程を別

として，一般に微結晶のまま利用される。

しかし，最近になって，ゼオライトの規則正しい

細孔構造を利用すると今までの工業用途とは全く異

なった分野でゼオライトが使えるかも知れないとい

う期待が高まりつつあるト9〉。一つは無欠陥ゼオライ

ト膜としての「分子ふるい」や「固体電解質」など

への応用，あるいはまた一方においては微細孔内に

金属クラスターや有機分子を閉じ込めることにより

光・半導体素子など「量子材料」への応用が期待さ

れている。これらの新しい用途を考えた場合，ゼオ
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ライトはできるだけ大きなサイズの結晶（少なくと

も数100卜m，できれば1mm以上）であることが望

ましい。そこで本稿では従来型技術では合成し得な

かった巨大ゼオライト結晶の育成技術について，概

説を交えながら，これまでの進展と展望を解説する

ことにする。

2．従来の典型的なゼオライト合成法

一口にゼオライトと言っても化学組成，結晶構造

上から多種多様なものがこれまでに知られており，

これらをゼオライト結晶の骨組構造の型から系統的

に分類しようとする試みがゼオライトの国際的な取

り決め機関IZAStmctureCommissionによって進め

られており，現在約130種の構造型（LTAやMFIな

ど英文字3字で綴られる記号で分類されている）が

インターネット上に登録されている10）。

ゼオライトは最初火山岩中で「火に象ると沸騰し

た水を吹き出す鉱物」として発見されたため，R．

M．Barrerll†12），を始めとする先駆的な鉱物・化学者

達によって水熱条件（hydrothermalcondition）を

利用したゼオライトの合成が行われるようになった。

その多くはケイバン比（SiO2／A1203のモル比）2～

10で天然ゼオライトと同構造・同組成のアルミノケ

イ酸塩ゼオライト，あるいはそれに類似のゼオライ

トの合成であった。

それらゼオライトの典型的な合成法は，シリカ源

として水ガラスやシリカゾル，アルミナ源としてア
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ルミン酸ナトリウムや金属アルミニウムを水酸化ナ

トリウム水溶液に混合して得られるゲル状水溶液を

オートクレープに仕込み，撹拝ないし無撹絆状態で

100～200℃で数時間～数日間処理する方法である。

生成するゼオライトの種類や結晶サイズは仕込み組

成や水熱合成温度・時間によっていろいろ変化する。

このような方法で得られるゼオライトは通常サブ

トm～数打mの結晶サイズの微粉末であるが，仕込み

H20／SiO2モル比を高くし低温で結晶化時間を長くす

ることなどにより結晶サイズはこれより大きくする

ことはできる。それでも通常，数100い．mを超える

ような大きなゼオライトを合成することはできない。

晩年R．M．Ba汀erらは12・13）それまでアルカリ源と

して使っていたNaOHやKOHの代わりに水酸化テ

トラメチルアンモニウム（TMAOH）を使うことに

よりケイバン比が10以上の高シリカ型ゼオライトが

できることを発見した。後にMobilOilCorpの研

究らによってZSM－5型ゼオライト14）（IZAの分類

ではMFI型ゼオライト）を始めとする多数の高シリ

カ型ゼオライト（いわゆるZSMlnシリーズ）が，テ

トラエチルアンモニウム（TEA），テトラプロピル

アンモニウム（TPA）等の有機結晶化剤（主にアミ

ン系が多い）を水熱合成条件下で添加することによ

り，合成されるようになった。これらの高シリカ型

ゼオライトは，従来の低シリカ型が親水性であるの

に比べて，疎水性・親油性という新たな特性を持っ

ており，そのプロトン型は一般に酸強度も強い。特

にシリカ単成分のゼオライト（たとえばMFI型に属

するsilicalite－1）は水をほとんど吸着せずヘキサン

など非極性有機化合物を多く吸着する。ただしアル

ミニウムを全く含まないので酸性質は無くなる。た

だ，通信に利用されているガラスファイバーや水晶

（あるいは石英）と同じ成分ながら規則的な微細孔

構造を有するという点でユニークな物質群である。

リン酸アルミニウム（AIPO4）はシリカ（SiO2）

と等電子化合物であるため，Silicalite－1などシリカ

単成分のゼオライトの合成方法を見習って，有機結

晶化剤を利用することにより多数のアルポ系ゼオラ

イト（AIPO－〃）がUCCの研究者らによって合成さ

れた15・16）。シリカ単成分のゼオライトと似通った物

性を示すこれら新規ゼオライトの応用分野について

は今も開発研究が続いている。

3．巨大ゼオライト結晶育成の歴史

巨大ゼオライト結晶育成の歴史はそれほど古くな

く，最初に報告されたと考えられるのはJ．F．

Charnell17）によるA型ゼオライト（LTA）およびⅩ

型ゼオライト（FAU）の結晶合成に関するものであ

った。彼はトリエタノールアミン（TrEA）の存在
下でメタケイ酸ナトリウムとアルミン酸ナトリウム

を75～80℃で数週間（A型で2～3週間，Ⅹ型で3

～5週間）反応させることにより100～140卜mの
大きな単結晶を得ることに成功した。A型ゼオライ

トやⅩ型ゼオライトを合成する時に通常使用しない

TrEAという有機物質を介在させることの他に，特

に彼が注意を払ったのは原料水溶液をあらかじめ

0．2トlmのメンプレンフィルターでろ過することであ

った。次にモル比で示す原料混合物を用いた。

（A型ゼオライト合成時）

Na2SiO3・9H20／N如uO2汀虎〃H20＝1／2．8／2．154／222

（Ⅹ型ゼオライト合成時）

Na2SiO3・9H20／NaAlO2／r虎A／H20＝1／1．〃2．15舶222

1988年にJ．Kornatowski18）は次のモル比のシリ

カゾル，水酸化アルミニウム，臭化テトラプロピル

アンモニウム（TPABr）および炭酸水素ナトリウム

の原料混合水溶液を用い180℃で4日間水熱処理す

ることにより420打mの大きさのZSM－5型ゼオライ

ト（MFI）単結晶を合成することに成功した。

SiO2／A1203／Na20／TPABr／H20＝90／1／12／9／2076

また，1989年にはJ．C．Jansenら19）は次のような

モル組成の原料水溶液を水熱処理することにより結

晶形態の異なるMFI型ゼオライトの合成し，典型的

なものの大きさは約300けmであると報告している。

SiO〆A1203爪‘a20汀PA20／H20＝12／＜0．5／20／2α2（X氾

あるいは

SiO2侶203爪r鞄m2αH20＝12伯－2．5凡5ノ4．5佗∝0

1990年になってD．Zhaoら20〉は従来の方法とは全

く異なる合成法でSilicalite－1（MFI）およびZSM－

39（MTN）の巨大単結晶を合成した。

（silicalite－1合成時）

SiO2／choline／NH4ⅣH20＝1／0．5／1／50
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（silicalite－1合成時）

SiO2／DABCO／HF／H20＝1／0．5／1．5／40

（ZSM－39合成時）

SiO2／TMA／NH4F／H20＝1／1．1／1．8／40

（ただし，DABCOは1，4－diazobicyclo【2，2，2】octane

である。）

その大きな特徴はのようにゼオライト原料混合物

水溶液中にフツ化物を介在させることであった。上

記混合物を，それぞれ190℃－21日，150℃－52日，

190℃－7日の間，水熱処理を行うことにより約
100卜mのsilicalite－1と約370卜mのZSM－39単結

晶を合成することができた。D．Zhaoらの原料混合

物ゲルの組成比（H20／SiO2＝40～50）は従来の巨

大ゼオライト結晶の水熱合成法におけるゲル組成比

（H20／SiO2≫100）と比べるとH20／SiO2モル比がか

なり小さいことがわかる。これは「大きな結晶成長

にはできるだけ希薄溶液から育成させる」という常

識からかけ離れたものであり非常に興味深い。

さらに特筆すべき巨大ゼオライト結晶合成に関す

る研究論文が1993年にA．Kupermanら21）によって

報告された。

（alトsilicaferrierite（FER）合成時）

SiO2／【HF／py】／H20／PrNH2／py＝1．5／2／8／4／16

（silicalite－1（MFI）合成時）

SiO2／【HF／Et3N】／H20／PrNH2／TPABr／Et3N

＝2／2／6／2／0．5／12

（dodecasiト3C（MTN）合成時）

SiO2／［HF／py】／H20／py＝1・5／2／6／16

（ただし，Pyはピリジン，PrNH2はプロピルアミ

ン，Et3Nはトリエタノールアミンである。）

その合成法は必要最小限の僅かな量の水しか含ま

ない非水溶媒系から合成する方法であった。彼らは

上記原料混合物をそれぞれ180℃－7日，180℃－

12日，200℃一7日の間水熱処理することにより，

それぞれ約300汁mの長さの板状結晶であるa山silica

fe汀ierite，約600卜mの長さの板状結晶である

silicalite－1，一辺が約1．5mmの八面体結晶である

dodecasil－3Cを得ている。

また1994年s．Nadimiら22）は上述のalトsilica

托rderite（FER）の合成条件をより詳しく検討した。

SiO2／【HF／py］／H20ノPrNH2／py＝1．5／2／方／〃16

原料混合物中の水分量を表すJを4から12まで変

化させて180℃で7日間の水熱処理を行った結果，

∬＝4では平均結晶サイズは58打m，∬＝6では201

汁m，エ＝8では665卜m，∬＝10では160い皿，∫＝

12では121叫mとなり，非水溶媒系ではJ＝8の時

の水分量が最も大きなサイズのall－Silica托rrieriteを

与えることがわかった。そこで，∫＝8の原料組成混

合物を使って，反応温度を170℃まで下げ8日間水

熱処理を行ったところ，最大1322汁mの巨大単結晶

alトsilica托汀ieriteが合成できることがわかった。こ

れらの実験結果から非水溶媒系ではHF－Pyあるいは

HトPrNH2が反応系の水分量を精密に制御する重要

なミネラライザー（mineralizer）となり1mmを超

える巨大なゼオライト単結晶が合成できたと彼らは

結論している。また彼らはアルミニウムを含む通常

のferrierite（FER）でも，次のような非水溶媒系の

原料混合物を180℃で7日間の水熱処理を行うこと

により一辺が約700けmの巨大菱形結晶托rrieriteが

合成できることを併せて報告している。

SiO2／A1203／［HF／Et3N】／H20／TPAB巾y

＝2／0．125／2／6／0．5／16

一方，天然鉱物としても大きな単結晶が産出し難

いmordenite（MOR）は，やはり水熱合成において
も巨大単結晶を得難いとされているが，1995年に

Y．Sunら23）は2種類のシリカ源の選択と適切な塩類

の添加を行った強塩基性の出発物質を150℃で15日

間水熱処理することにより，185×125卜mの柱状単

結晶を得ることに成功した。

SiO2（aerosil）／SiO2（sodium silicate）／A1203／Na20

／NaCl／H20＝6／15／1／19／4／575

この他にもAIPO－5（AFI）別－28〉やCoAPO－5（AFI）29，30）

などアルポ系ゼオライトの巨大単結晶の合成例が

報告されているが最大長のものでも920いm程度

である。ただし，特殊なアルポ系ゼオライト

3（C2H5）3NH（A13P4016）は，非水溶媒系混合物を195

℃で10日間オートクレープ処理することにより，5

mmの変形六角板状の透明結晶として合成できるこ

とが報告されている21）。
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A1203伊205侶t3N／polyethyleneglycol＝1／1・6／5・9／14

4．巨大ゼオライト結晶育成の最近の進歩

ゼオライトの中でも最近その特異な構造（お互い

に交差する有効細孔径0．55nmの酸素10員環からな

るストレートトンネル（straighttunnel）とジグザグ

トンネル（zigzag tunnel）がそれぞれ［010］方向

と［100］方向に走っている微空間構造31，32））と熱

安定性に優れていることから，MFI構造をもつ高シ

リカゼオライト（zSM－5およびsilicalite－1）の巨大

単結晶合成に関心が高まっている。

今まで見てきたように，従来の希薄水溶液法，フ

ッ化物添加法，あるいは非水溶媒系を用いる方法，

いずれにおいても得られるMFI型ゼオライトの最大

サイズは数100卜m止まりであった。しかし，この2，

3年の急速な技術開発によりmmサイズの巨大MFI

型ゼオライト結晶が合成されるようになったのでこ

こにその2，3例を紹介しておく。

最初の例はY．Schumacherら33）の合成法である。

彼らは基本的にはフツ化物添加法なのであるが，結

晶化温度を従来（170～180℃）よりかなり下げて

合成実験を行った。すなわち，シリカ源をaerosi1

200とした原料混合物ゲル

SiO2／TPABr／NH4F／H20＝1／0．125／0．25／66

を24時間室温で熟成させた後，145℃で水熱処理

した結果，750～1000卜mに達する巨大サイズの

silicalite－1単結晶を合成することができた

同じく1997年に上田智と（株）クボタ基盤技術研

究所のグループら34）はSi3N4（宇部興産製SN－ElO

タイプ）徴粉末をシリカ源とするユニークな方法で

約1mmの大きさのsilicalite－1を合成することに成

功した。次のような組成の出発物質を180℃で6日

間水熱処理することによりsilicalite－1の巨大単結晶

を得ることができた。

Si3N4／Na20汀PABr／H20＝74～76／11／5／560～564

1999年に著者ら35）はバルク体溶解法（BMD法）

という水熱合成方法で2mm以上のサイズの巨大結

晶silicalite－1が合成できることを報告した。この方

法は，ケイ素化合物原料として石英ガラス管の切片

を使い，さらにフツ化物を添加して200℃という高

温で出発物質を反応させたことに特徴がある。合成

（22）

図1BMD法によって得られたsilicalite－1の結晶

反応条件：200℃46d

原料組成：SiO2／rPAOH佃m20（それぞれ18．4／8．9／

14．6／885mmol）最小目盛りは0．1mm

図2 BMD法によって得られたアナルサイム結晶

反応条件：200℃31d

原料組成：SiO2／山20｝桝aOH佃20（それぞれ12．1／3．α

20．3／847mmol）最小目盛りは0．1mm

の一例を示すと，

SiO2／HF／TPAOH／H20＝25．2／9．7／8．9／870

のような出発物質を使うと，200℃で20日間の水

熱処理により，2×1×1mmのサイズの巨大

Silicalite－1結晶ができるとされている。また，最近

BMD法を改良し，次のような組成の出発物質を200

℃で34日間反応させ，3．9×2．6×2mmサイズの

silicalite－1結晶の合成にも成功している。図1にそ
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図3 BMD法によって得られたJBW結晶（周囲の針状結晶

はcAN結晶）

反応条件：200℃7d

原料組成：SiO2／山203爪raOH佃20（それぞれ12．6／9．6／

51．2／683mmol）最小目盛りは0．1mm

のクロスニコル下での偏光顕微鏡観察の写真を示す。

SiO2／HF／TPAOH／H20＝188／38．1／24．4／1000

さらに，出発原料として，シリカ・アルミナ焼結

体の利用を検討したところ，最大結晶が3．0×2．8×

2．5mmに達するアナルサイム（ANA）の結晶が得

られた（図2）。出発原料の小型の燃焼ボートは蛍光

Ⅹ線分析によると，燃焼ボート1．036gの中にSiO2

が12．1mmol，A1203が3．Ommol含まれていること

がわかった（SiO2／A1203＝4．0）。結果として，次のよ

うな組成中200℃で31日間反応させた。

SiO2／A1203／NaOH／H20＝14．3／3．5／24．0／1000

更に組成異なるセラミツク管（siO2／A1203＝1．3）

を用いて，次の組成で200℃7日間反応させると，

大きな直方体状の結晶と微細な針状結晶の混合物が

得られた（図3）。粉末ⅩRD分析を行うと，ネフェ

リンハイドレート けBW）とカンクリナイト 忙AN）

の混合物であることがわかった。大きな方の結晶を

単結晶Ⅹ線回折により分析したところ，これがJBW

であることが判明した。この実験で生成した最大の

結晶は，JBWで約640×320×100卜m，CANで約

300×5×5卜mであった。

SiO2／A1203／NaOH／H20＝18．4／14．1／74．7／1000

著者等は，これらの例からガラス状および焼結体

状の原料が利用できるバルク体溶解法は，シリカ単

成分またはアルミノケイ酸塩からなるゼオライトの

大きな結晶を得る方法として，汎用的な方法の一つ

であると考えている。

5．おわりに

以上，ゼオライト結晶の育成法についてあらまし

紹介したのであるが，ここ2，3年の中にゼオライト

単結晶合成の技術は飛躍的に向上し，数mmサイズ

のゼオライト結晶が何とか合成できるようになって

きた。もちろん，ゼオライトの種類によってはいま

だに1mm以下のサイズしかできないものもあるが，

今後ここに紹介した方法を組み合わせることにより

さらに大きなゼオライト結晶ができる日もそう遠く

ないと思われる。天然ゼオライトの中には数cmの

サイズの巨大単結晶があることや水晶発振子用に合

成されている水晶の結晶は数10cmにも達するもの

があることから，今後のさらなる技術革新で合成ゼ

オライト結晶もそのような大きさになればと願う次

第である。そうすれば冒頭で触れたような新しいデ

バイスへと仕立てることがさらに容易になるものと

確信して本稿を終わることにする。
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Synthesis ofGiantZeoliteCrystals
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Zeolites are crystalline microporous materials that are attracting much attention owlngtO

their applications as high－Peげormance catalysts，in separation processes，andin optical，

magnetic，andelectronicdevices．M如ore打ortshavebeenundertakentosynthesizelargesingle

CryStalswithawell－deBnedhabit，becausesomeapplicationsrequlrelargezeolitecrystalsto

allow ef托ctive use oftheir micropores．In1971Charnellsynthesized zeolite Na－A（LTA）

CryStals（ca．65汁m）and zeolite Na－Ⅹ（FAU）crystals（ca・140けm）under
bydro－thermal

COnditions什om gels ofsodium metasilicate，SOdium aluminate，and triethanolamine，Which

Were Purified to remove particles by a precision filtration technique・In1993a novel

method
to synthesize zeolitesin

CryStalsbycontro11ingtherelease

SyStemS・Other attempts to obtain

developed a noveltechnique for

nonaqueous media was developed to obtain giant zeolite

andsolubilityofreactivesolutionspeciesinorganothermal

large zeolite crystals have also been made・Recently，We

Synthesizing glant ZeOlite crystalsin aqueous media by

COntrOllingtbesolubilityinhydrothermalsystems・Bothsilicalite－1（a11－SilicaMFI）肌danalcime

（ANA）crystalswithsiz¢SOfabo山3mm，Whichwereunknownuntilnow，WereSuCCeSSfully

Syntbesizedbyusi皿gbulkmaterialsasthesilicaandaluminasources（b山k－materialdissol山ion

（BMD）technique）．

Keywords：CryStalgrowth，Syntheticmethods，ZeOlites，1argecrystals，BMDtechnique
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