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論 文 要 約 
 
 
本論文の研究対象であるゼオライトについて、その基本的な性質や作用を記述するととも
に、社会で実際に用いられている実例に関しても記述した。そのほか、ゼオライトの合成法
やポスト処理がゼオライトに与える作用について記述した。また、主に取り扱う CON型ゼオ
ライトの特性およびこれまで行われてきた研究について記述した。そして、本研究の目的に
ある MTO反応の活性向上に関して、MTO反応のメカニズムや MTO反応の活性を向上させる方
策およびその現象に関しても記述した。 
 
第 2章 
Al 量の異なる CON 型ゼオライト CIT-1 を合成し、MTO 反応に最適な Si/Al 比を検討したと
ころ、Si/Al比 400が最も触媒寿命が長寿命であることを明らかにした。また、機能面の向
上を狙って CTAB 共存下での CIT-1 ゼオライトの開発を検討した。得られた試料は CTAB 非
共存試料と同様に Si/Al 比 200-600 の領域で合成が可能であることが分かった。詳細な物
性評価により、骨格内 Si, Al, B の局所な環境に大きな違いはなく、結晶性や酸強度も同
程度ではあるものの、CTAB を共存させることで結晶の微粒子化および外表面酸密度の低下
をもたらすことを明らかにした。CTAB を共存させることで発現する効果としては外表面酸
密度の低下は初めて見出された。CTAB 共存下で合成された試料は MTO 反応において 1.5 倍
から 2 倍の触媒寿命の長寿命化が確認され、最適な Si/Al比は非共存試料と同様に Si/Al比
400であった。微粒子化によって拡散性が向上し、外表面酸密度の低下により細孔口付近で
のコーク析出を抑制し細孔閉塞を緩和したため出ると考えられる。合成ゲル中に CTABを添
加することで、合成ゲル中で共存する CTABが結晶成長阻害剤として機能した結果、結晶成
長面へのアルミノシリケートオリゴマーの供給が遅れ、より多くの核が発生したことを反
映する結果であると考えられる。同様に、結晶成長面は相互作用した CTABにより疎水的と
なり、比較的大きいアルミノシリケートやボロシリケートなどが供給されにくくなり、結晶
成長面の Al や B の取り込みがなった結果、表面付近の Al 量を減少させていると推測され
る。 
 
第 3章 
高い Al含有 CON型ゼオライト合成手法のために、ゼオライト転換法を用いて出発ゼオライ
ト種および温度や時間条件を検討した。目的生成物と共通の CBU を有する出発ゼオライト
が結晶化に大きく寄与することが示され、Beta ゼオライトを用いることで Si/Al 比 40 の
CON型ゼオライトの直接合成に成功した。得られた試料はポスト処理法で得られた CON型ゼ
オライトと比較して小さな粒子径および MTO反応における芳香族抑制に寄与する Al位置な
どを有していることを明らかにした。MTO反応よりも高い酸強度が必要とされているヘキサ
ンのクラッキング反応評価を行ったところ、CON-Beta-40はヘキサンの転化率およびプロピ
レン選択性で ZSM-5と Betaの中間的な性質を有しており、Al含有量の高い CON型ゼオライ
トが、比較的高い酸強度を必要とする反応への適用が可能であることが明らかとなった。更
なる高い Al含有 CON 型ゼオライト合成のために、出発ゼオライトを複数種用いて多くの共
通な CBU による結晶化を期待し、効果を検証した。Beta ゼオライトと MFI 型ゼオライトを
用いることにより、Si/Al 比 20 の CON 型ゼオライトを単相にて合成可能であることを見出
した。 
 
第 4章 
高い/低い Al 含有 Beta ゼオライトや低い Al 含有 CON 型ゼオライトおよび 3 章で得られた
高い Al 含有 CON 型ゼオライトの 4 種類の種結晶を用いた CON 型ゼオライト合成を検討し、
骨格構造および Si/Al 比の異なる種結晶が結晶化に与える影響を検証した。高い Al 含有
CON型ゼオライトを用いた場合のみ、結晶化度が 10%程度高くなることが分かり、その他は
概ね同様の結晶化であり、いずれの種結晶を用いても十分に結晶化が起こることを明らか
にした。結晶化過程の理解のために XRD 測定および SEM 観察によって経時変化を追跡した
ところ、結晶化は CON型ゼオライトを用いた方が速く開始されることが分かった。結晶化速
度に関しては、Si/Al 比 20 の CON 型種結晶が最も大きく、次点で Si/Al 比 270 の CON 型種
結晶、最後に Beta 種結晶でその Si/Al 比によって大きな違いは見られなかった。Si/Al 比



20 の CON 型種結晶は高いアルカリ溶液耐性を有していたために、種結晶としての役割をよ
り発揮することができたためであると考えられる。結晶化初期から中期では粒子径は最終
的に得られる粒子よりも大きいものも一定数確認され、全体的に表面の凹凸は角ばった形
状となっていた。その後、界面を媒介として結晶成長した粒径の大きい結晶は、合成時間が
伸びていくにつれて粒子径の大きい結晶がほぐれていくことで、徐々に粒子径の大きい結
晶が減少していくと思われる。 
 
第 5章 
最も良い結晶化挙動を示した種結晶（高い Al 含有 CON型種結晶）から得られた CON型ゼオ
ライトと従来法で得られた CON型ゼオライトを比較し、高い Al含有 CON 型種結晶が目的生
成物の物性に与える影響について検証した。高い Al含有 CON型種結晶を用いることで、過
度な結晶成長/凝集が抑制された粒子径分布の揃った結晶が得られることが明らかになっ
た。MTO反応評価では CIT-1_Si/Al=20 CON seed は従来法で得られた試料よりも 1.4倍の長
寿命化を達成した。また、欠陥サイトのわずかな低減が確認され、水蒸気耐性評価でも高い
水蒸気耐性を示し、水蒸気処理後でも高い MTO 反応活性を示した。高いアルカリ溶液耐性に
よってゲル内に残存した多くの核は、結晶成長を均一に進行させることに寄与し、粒子径分
布の揃った粒子の形成が可能となったと推測される。また、低い Al含有ゼオライトではゼ
オライト転換が起こらず結晶化が進行しなかったという知見から、Al を含んでいるオリゴ
マーは速やかな結晶化に寄与し、凝集および過度な結晶成長の抑制に役立つと推測される。 
 
全体として、CON型ゼオライト CIT-1の合成において出発ゼオライトや種結晶、および界面
活性剤が結晶化および触媒活性に与える影響を明らかにした。また、CIT-1の結晶化過程に
も注目し、原料の取り込み方や、重要なユニットの推定および結晶成長の挙動を追跡し、原
料の違いによる結晶化挙動に与える影響を明らかにした。 

 


