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学位論文内容の要旨

  ゼオライトを触媒として用いる場合、ゼオライト結晶内における原料分子の反応速度に比べて，

その拡散速度は遅い。その結果、反応中間物を目的生成物とするときには、反応が行き過ぎ、反応

中間物の選択率を向上させるのが困難である。この問題を解決するためには、結晶内ミクロ孔にお

ける原料分子の拡散の影響を低減する。す橡わち、結晶サイズがナノメータスケールのゼオライト

ナノクリスタルを用し、ることが有効であると考えられる。

  そこで、本研究では、水／界面活性斉IJ／有機溶媒の系を反応場として用い、均-教ゼオライトナノ

クリスタルを合成する方法について検討した。第2章から第6章では水/界面活性斉ツ有機溶媒溶液

を用いたMFIゼオライト、MORゼオライトのナノクリスタル化とその形成機構について述べた。

構造体触媒反応システムへの応用として、ゼオライト膜型反応器について検討する。原料分子と触

媒酸点の接触時間を均一化するためにはナノクリスタル積層触媒膜型反応器が有効であると考えら

れる。ゼオライトナノクリスタルを積層して触媒膜とすることで、ゼオライトの特性である『分子

飾能と固体酸性』と触媒膜の特性である『均一顔接触時間』を併せ持つ構造体触媒が実現できると

考えられる。ゼオライトナノクリスタルを三次元的に組み上げることで新た教反応場を具現化する

構造体触媒反応システムの提案につ教がると考えられる。第6章では酸点分布を制御した膜型反応

器での逐次反応制御(Methanol To Olefin反応）について述べる。第7章では第2章で生成したゼオ

ライ、トナノクリスタルを用いた積層触媒膜型反応器による逐次反応であるMTO反応の制御につい

て述べた。

  第2章では水／界面活性斉ツ有機溶媒を用いてシリカライトナノクリスタルの合成を行った。従来

の水相でのゼオライト合成法と比較して、水／界面活性斉ツ有機溶媒を用いることで粒子径が均一極

ゼオライトナノクリスタルを合成できた。界面活性剤濃度と水のモル比によってゼオライトナノク

リスタルの粒子径を制御できることが判明した。また、水／界面活性剤／有機溶媒を用いたゼオライ

トナノクリスタル合成におけるゼオライトナノクリスタルの形成機構を明らかにした。

  第3章では水／界面活性斉ツ有機溶媒を用いてMFIゼオライト合成を行った。MFIゼオライトナ

ノクリスタルの合成に成功し、界面活性剤濃度と水のモル比によってゼオライトナノクリスタルの

粒子径を制御することができた。

  第4章では水界面活性剤有機溶媒溶液を用いてヒュームドシリカからのシリカライトナノクリス

タル合成を行った。水/界面活性剤/有機溶媒を用いたゼオライトナノクリスタル合成法独Si原料を

変えても適用可能であることが判明した。

  第5章では水界面活性剤有機溶媒溶液を用いてMORゼオライト合成を行った。MORゼオライ
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トナノクリスタルの合成に成功した。界面活性剤の濃度がMORゼオライトのモルフオロジーと粒

子径に影響することが分かった。水熱合成中に界面活性剤の親水基であるポリオキシエチレン鎖は

MORゼオライトの表面に吸着して、MORゼオライトの前駆体が界面活性剤により安定化されて

いると考えられる。

  第6章では酸点分布を制御したMFIゼオライト触媒膜による逐次反応制御を行った。ピンホー

ルの汝いMFIゼオライト膜をセラミックアルミナの外表面に合成することに成功した。MFIゼオ

ライト膜はMTO反応に高活性であり、MTO反応の中間体であるオレフインを高収率で得ること

ができた。特にCCS法によって外表面酸点を選択的に不活性化したMFIゼオライト膜のオレフイ

ンの選択率はメタノール転化率が40

  第7章ではゼオライトナノクリスタル積層触媒膜による逐次反応制御を行った。第2章で合成

したMFIゼオライトナノクリスタルを積層して触媒膜を合成することに成功した。水中に分散さ

せるMFIゼオライトナノクリスタルの量によって、膜厚を制御することができた。合成したMFI

ゼオライトナノクリスタル積層触媒膜はMTO反応に高活性を示した。CCS法によって外表面酸

点を選択的に不活性化したMFIゼオライトナノクリスタルを積層した触媒膜はオレフインが主生

成物であった。外表面酸点を不活性化することで結晶内酸点を有効に利用できるため、触媒膜とし

ての特性を発揮できたと考えられる。

  本研究では、構造性活性点であるシリカライト、MFIゼオライト、MORゼオライトのナノクリ

スタルを合成することに成功した。また、MFIゼオライトの膜型反応器を作成し、MTO反応に高

活性を示すことを示した。構造性活性点を用いた触媒反応システムとして、MFIゼオライトナノク

リスタルを積層した触媒膜である反応器の検討から新規反応場の創出が可能である事を見出した。

よって，本研究の成果は化学工業プロセスの省エネルギー化に大きく貢献するものである。
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学位論文審査の要旨

学 位 論 文 題 名

ゼオライトナノク1）スタル触媒の開発と

構造性触媒反応システムへの展開

  ゼオライト触媒は結晶性アルミノケイ酸塩であり、その結晶内に低級炭化水素の最小分子径と

ほば等しい径のミクロ細孔を有する。高い分子飾能と活性を示すことから、工業的に広く用いられ

る。しかし、ゼオライト結晶内の反応速度に比較して拡散速度が遅いため、生成物が細孔内で更教

る反応を受けて目的生成物の選択率が低下する。この現象は逐次反応の中間体生成反応において顕

著に教る。中間体選択生成には反応物質と触媒活性点の接触時間を所望の時間で均一にすることが

必要である。そこで、本論文では、反応物質と活性点との接触時間を均一にするためにニつの方法

を提案している。一つは、ゼオライトの結晶サイズを微小化して拡散抵抗を無視小とする方法であ

り、二つ目はゼオライトの触媒膜型反応器の利用である。この考え方に基づき、逆ミセルを合成場

とする新規教ゼオライトナノ結晶合成法を開発している。さらに、ゼオライト触媒膜を逐次反応の

中間体選択生成反応に適用して高い選択性を実現している。

  第1章は序論であり、ゼオライト触媒の活性と拡散が見かけの活性に与える影響を整理してい

る。そして反応分子が活性点と所望の時間で均一に接触することが反応成績の向上に有効であるこ

とを説明している。その状態を実現するにはゼオライトの結晶をナノサイズにすることと、反応流

体を方向と速度の両面で制御できる触媒膜が有用であると考えている。本研究では新規をゼオライ

トのナ丿結晶合成法の開発と、ゼオライト触媒膜の開発を目的とすることを述べている。

  第2章では水／界面活性剤／有機溶媒で形成される逆ミセルを利用したMFI型ゼオライトの新規

教ナノ結晶合成法を開発している。従来の水熱合成法ではゼオライトの核生成と結晶成長が並行し

て進行するため、結晶性の良い単分散のゼオライトナノ結晶の合成は困難であった。開発した方法

により、単分散で高い結晶性のゼオライトのナノ結晶を合成することに成功している。さらに、界

面活性剤と水のモル比によって結晶径が制御できることを見出している。ナノ結晶の形成機構とし

て、まず界面活性剤分子の親水基と疎水基に、ゼオライトの核のシラノール基とそれ以外の部位が

それぞれ配位して安定化することで、核の成長速度が抑制される。ついで、ミセル同士の衝突によ

り結晶成長が進行すると考えている。

  第3章では第2章で開発した方法について、ゼオライト合成に使用するTEOSとは異をるシリ
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カ源の使用の可能性についてMFI型ゼオライトを例にして研究を行っている。水熱合成法ではシ

リカ源の種類により合成される結晶形態が異教るが、水／界面活性斉ツ有機溶媒を利用した方法では

シ リ カ 原 料 を 変 え て も 同 様 の ナ ノ 結 晶 が 得 ら れ る こ と を 見 出 し て い る 。

  第4章では第2章で開発した方法をMFI．型以外のゼオライトとしてMOR型ゼオライトのナノ

結晶合成に適用している。合成されるMOR型ゼオライトの形態と結晶サイズが界面活性剤の濃度

を変えることで制御できることを見出し、MOR型ゼオライトでは従来合成が困難であったナノ結

晶を単分散で合成することに成功している。そして、界面活性剤の親水基であるポリオキシエチレ

ン鎖がゼオライトの前駆体を安定化させることを見出している。

  第5章では酸点分布を制御したMFI型ゼオライト触媒膜を開発するとともに、逐次反応の中間

体選択生成に適用している。触媒膜として分子飾能を示す緻密をゼオライト膜と、第2章で合成に

成功したゼオライトナノ結晶を積層した膜の二種類を得ている。そして、これらの膜は、ゼオライ

トの細孔径より分子サイズが大きいシリル化剤を利用してゼオライト結晶の細孔以外に分布する活

性点（酸点）を不活性化している。逐次反応の中間体生成としてメタノールからのオレフアン合成

を行った。トリフェニルシランでシリル化した緻密教膜のオレフィン選択率はメタノール転化率が

0.4の時に0.9に達した。一方、シリル化処理したゼオライトナノ結晶積層膜は、主生成物がオレ

フインであった。この様に、触媒膜を用いることで反応分子と触媒活性点の接触時間を所望の時間

で 均 一 化 し 、 高 い 選 択 率 で オ レ フ イ ン を 合 成 す る こ と に 成 功 し て い る 。

  第6章は結諭と今後の展望であり、第2章から第5章の成果を纏め、将来展望を述べている。

  これを要するに、著者は反応分子と触媒活性点の接触時間を所望の時間で均一にすることで反応

選択性が向上できることを提唱し、その状態を実現するゼオライトナノ結晶を単分散で合成する新

規合成法を開発すること、そしてゼオライト触媒膜により逐次反応の中間体選択生成に成功してい

る。これらの成果は、触媒反応プロセスの合理的教開発と触媒反応工学の学理の進展に貢献すると

ころ大汝るものがある。よって著者は北海道大学博士（工学）の学位を授与される資格あるものと

認める。
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