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1．はじめに
本研究では，ゼオライト結晶転換法を用いることで CO2

吸着・分離能に優れたゼオライトの簡易合成に取り組んだ。
その結晶転換過程で得られた GME型ならびに PHI型ゼオラ
イトは，ある閾圧力で CO2の吸着量がステップ状に増加す
る特異なガス吸着挙動（ゲート開閉型吸着）を示した。この
ようなガス吸着挙動は金属有機構造体とよばれる構造柔軟性
を有する多孔質材料で発現することがこれまで報告されてい
た。一方で，ゼオライトは無機骨格であるため金属有機構造
体と比較して結晶構造がリジッドであり，このような特異な
ガス吸着挙動が発現しないことが一般的である。そこで，本
研究ではゼオライト合成に加えて，ゼオライトが示したゲー
ト開閉型のガス吸着メカニズムの解明に取り組んだ。

2．主な研究成果
2.1 有機構造規定剤（OSDA）/種結晶フリーでの FAU型か
ら CHA型ゼオライトへの水蒸気供給直接転換

CHA型ゼオライト（以下 CHA）は 3.8 Å× 3.8 Åの 8員環
小細孔を有することから CO2（3.3 Å）と CH4（3.8 Å）の分離
等に有望である。本研究では，高価かつ高環境負荷の OSDA
や CHA種結晶を用いずに，出発原料に H+-FAU型ゼオライ
ト（SiO2/Al2O3 = 5.5）（以下 FAU）と水酸化カリウムの 2種
のみを用いて，CHAへの水蒸気供給直接結晶転換を検討し
た。その結果，原料割合，合成温度・時間を制御することに

より，従来と同等の CO2吸着能を有する CHAを合成可能で
あることを見出した。また，得られた CHA粒子は，既報の
立方体や円盤状の粒子形態ではなく，均一な球状粒子であり，
その 1次粒子は原料である FAU粒子由来であった（Fig. 1）。
水蒸気下での結晶転換では FAUの 1次粒子表面が溶解した
後，1次粒子同士が凝集・結合しながら CHA結晶構造への
転換ならびに球状粒子が形成されることが明らかとなった。
2.2 OSDA/種結晶フリーでの FAU型から GME型ゼオライ
トへの水蒸気供給直接転換
金属水酸化物として水酸化ナトリウムを使用することによ

り，水蒸気下において FAUから GME型ゼオライト（以下，
GME）への直接結晶転換が可能であることを見出した。FAU
から GMEへの結晶転換に伴い，FAUの 1次粒子同士が凝集・
結合しながら GMEの結晶構造を有する六角柱の粒子が生成
する過程を観察することができた。また，FAU-GME結晶転
換過程ではゼオライト骨格外への脱 Al原子は確認されず，
原料 FAU中の Si-O結合が開裂した後，再度骨格外に出た Si
を骨格内に取り込みながら GMEの結晶構造に転換すること
が示唆された（Fig. 2）。
2.3 OSDA/種結晶フリーでの FAU型から PHI型ならびに

CHA/PHI複合ゼオライトへの水蒸気供給直接転換
2.1，2.2では，最終生成ゼオライト骨格が原料として用い

る金属水酸化物中の金属カチオン種に依存することが明らか
となった。そこで，Na+-FAU (SiO2/Al2O3 = 5.5)と水酸化カリ
ウムを使用することによる異種骨格複合ゼオライトの合成を
検討した。その結果，結晶転換過程において FAUから CHA，
PHI，ANAへと骨格密度の高いより安定なゼオライト結晶相
に転換していくことが確認でき，加熱温度ならびに加熱時間
を制御することで CHAと PHIの 2種の骨格が intergrowthし
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Fig. 2  Change of Si/Al ratio of the products in the interzeolite 

transformation process from FAU to GME

0 5 10 15 20 25
0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Heating time [h]

Si
 / 

A
lFig. 1  FE-SEM images of FAU zeolite as a raw material and 

CHA zeolite synthesized using the FAU zeolite

CHA (SiO2/Al2O3 = 5.5)

4.00 μm

FAU (SiO2/Al2O3 = 5.5)

4.00 μm



Vol. 61 No. 11（2024） 707

たゼオライト骨格を得ることができた。さらに，Cs+にイオ
ン交換した Cs+-PHIでは PCO2 = 8 kPa (at 298 K)付近において
CO2の吸着量が急激に増加する，いわゆるゲート開閉型の吸
着挙動を示すことが確認できた。また，PHIのユニットセル
当たりの CO2吸着分子数を計算することで，Cs+-PHIでは
CO2の圧力の増加に伴い細孔内の Cs+の位置が変化すること
が示唆された。
2.4 GMEのゲート開閉型 CO2吸着メカニズム

2.2で得られた Na+-GMEは CO2を吸着させた際に PCO2 = 
18 kPa (at 298 K)においてステップ状に吸着量が増加する特
異な挙動を示した。そこで，この Na+-GMEが示したステッ
プ状の CO2吸着挙動のメカニズムの解明に取り組んだ。Na+-
GMEを Li+ならびに K+にイオン交換した場合ではⅠ型の
CO2吸着等温線を示し，また K+-GMEを再度 Na+にイオン交
換した場合ステップ状の吸着挙動が再発現した。これらの結
果より，GME骨格内での Na+の存在がステップ状の CO2吸
着挙動に影響を与えていることが明らかとなった。そこで，
CO2吸着時の結晶構造を確認するために，CO2吸着過程での
in situ PXRD測定を行った。その結果，Na+-GMEのみが細孔
内吸着水の脱離過程ならびに CO2吸脱着過程において回折
パターンが変化することが確認できた。この結果と，GME
骨格の観点から Na+-GMEでは CO2吸着時に細孔内での Na+

の位置が変化していることが示唆された。そこで，GME骨
格内に 5つのカチオンサイトを仮定し，1段階目と 2段階目
の等温線からユニットセルならびにカチオンあたりの CO2

吸着分子数を計算した。その結果，Na+-GMEでは，CO2が
ストレートチャネル内の Na+に吸着（1段階目）した後，
CO2圧力の増加に伴い Na+が GMEケージ入口付近から移動
することによって，GMEケージ内に CO2が吸着（2段階目）
したと考えられる。すなわち，Na+-GMEが示す CO2吸着挙
動はカチオンの移動によるゲート開閉型の吸着挙動であるこ
とが示唆された（Fig. 3）。
2.5 CHA/PHIならびに PHIが示すゲート開閉型 CO2吸着メ
カニズムとその吸着挙動の制御

Cs+にイオン交換した Cs+-CHA/PHIならびに Cs+-PHIが示
したステップ状の CO2吸着メカニズムを解明するために，
CO2吸着過程での in situ PXRD測定を行った。その結果，
CO2吸着前後で結晶構造が変化することが明らかとなり，加
えて骨格内に CO2などのゲスト分子を吸着した際に PHIの
結晶構造が維持されることが確認できた。また，Cs+-CHA/
PHIならびに Cs+-PHIに対して CO2の繰り返し吸脱着測定を
行った。その結果，Cs+-PHIでは 2cycle目でステップ状の
CO2吸着挙動を発現しなかったのに対して，Cs+-CHA/PHIで
は 2cycle目以降でもステップ状の CO2吸着挙動を可逆的に
発現した。この結果より，ゼオライト骨格同士の複合化によっ
てゲート開閉型 CO2吸着挙動を可逆的に生じさせることが
可能であることが明らかとなった。そこで，ゼオライト骨格
の複合化が CO2吸着挙動に与える影響を明らかにするため
に，CO2吸着過程での FT-IR分析を行った。その結果，CO2

は CHA骨格側に吸着した後，CO2圧力の増加に伴い PHI骨
格側にも吸着することが示唆された。また，27Al MQ-MAS
ならびに 133Cs MAS NMR測定の結果，CHA/PHIは単体の
CHAならびに PHIと比較して異なる骨格内 Al分布を示し，
また Cs+は CHAと PHIの共晶界面付近に存在することが明
らかとなった。また，金属有機構造体のゲート開閉型吸着に
伴う自由エネルギー変化の計算などに用いられている Osmotic 
ensembleの仮定のもと，PHI構造の不安定化（ΔFhost）を計算
した。その結果，単体の PHIと比較して CHA/PHI骨格内で
の PHI構造の ΔFhostは小さいことが明らかとなり，ゼオライ
ト骨格同士の複合化によって PHIの結晶構造が可逆的に変化

しやすいことが明らかとなった。以上の結果より，PHI骨格
は CHA骨格と複合化することで Al分布や Cs+の位置が変化
し，可逆的なゲート開閉型 CO2吸脱着挙動を示すことが明
らかとなった。

3．今後の展望

本研究では，ゼオライト結晶転換法により合成した GME
ならびに PHIが示した CO2に対するゲート開閉型の CO2吸
着機構ならびに CHAと PHIの 2種のゼオライトの複合化に
よる CO2吸着挙動の制御の可能性を明らかにした。ただし，
より詳細な CO2吸着メカニズムを獲得するために，CO2吸着
過程での細孔内カチオンの位置を NMRで追跡する必要があ
る。また，これらのゲート開閉型吸着挙動を示すゼオライト
を圧力スイング吸着プロセスで実際に使用することができる
かを検証することが今後重要となる。
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Fig. 3  Left: CO2 adsorption isotherm (298 K) of Na+-GME 
analyzed using Langmuir-Freundlich equation, Right: CO2 
adsorption mechanism in Na+-GME
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