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前駆体ゼオライトの加熱相変化による

アルミノケイ酸塩の合成と生成機構

松本泰治＊，加藤栄＊，後藤義昭＊＊

＊栃木県産業技術センター，＊＊龍谷大学理工学部物質化学科

ゼオライトを前駆体とするアルミノケイ酸塩の合成における加熱相変化過程は，「再組織型転

移」，「変位型転移」，「二次構造単位（sBU）継承型転移」3種類のパターンに分類された。その
中で，「SBU継承型転移」は，ゼオライトのSBUの一部が破壊することなく，加熱生成する非

ゼオライト構造のアルミノケイ酸塩に継承される反応であり，ガラス結晶化法やゾルーゲル法な

ど，他のアルミノケイ酸塩の前駆体には現れない相変化過程である。そのため，この「SBU継

承型転移」ではゼオライトと類似構造をもつアルミノケイ酸塩が低温で得られる特徴がある。著

者らは，この「SBU継承型転移」をBa交換ゼオライトA及びsr交換ゼオライトAからのセル

シアンの生成過程において見いだした。今後，「SBU継承型転移」を利用したアルミノケイ酸塩

の構造デザインが可能となることが期待される。

1．はじめに

アルミノケイ酸塩ゼオライトは，およそ300℃ま

での加熱によって，ゼオライトの主構造であるフレ

ームワークを変えることなく可逆的に脱吸水可能な，

“沸石水’’を有することが，その特徴の一つであり，

この性質から，ゼオライトの“吸着機能”，“分子ふ

るい機能’’が発現する。ゼオライトをさらに高温で

加熱すると，フレームワークが分解し非晶質となり，

組成によっては，ガラス転移点付近の加熱でこの非

晶質物質から非ゼオライト構造のアルミノケイ酸塩

へと相変化する。これまで，ゼオライトの熱的特性

についての報告は数多くあるが，吸着，触媒への応

用の観点から，そのほとんどはゼオライト構造の熱

的安定性，すなわち何度までゼオライト構造が保ち

得るかに興味が注がれてきた。そのため高温で生成

する非ゼオライト構造のアルミノケイ酸塩について

は，古典的な酸化物の状態図から容易に推測が付く
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こともあり，ほとんど注目されてこなかった。

一方で，アルミノケイ酸塩はセラミックス材料と

して重要な化合物の一つであり，たとえば，低熱膨

張性セラミックスであるコーデイエライト，スポジ

ュメンが耐熱材料等に利用されている。これらのア

ルミノケイ酸塩は，これまで主に「固相反応法」「ガ

ラス結晶化法」「ゾルーゲル法」によって合成されて

きたが，1980年代後半にSubramanianら1）が，初め

てゼオライトの加熱相変化を利用したアルミノケイ

酸塩セラミックスの作製を行い，前駆体としてのゼ

オライトの優位性を示した後，多くの研究者によっ

て数多くのアルミノケイ酸塩がゼオライトを前駆体

として合成されている。

ここでは，ゼオライトを前駆体とするアルミノケ

イ酸塩の生成について，その加熱相変化過程を「再

組織型転移」，「変位型転移」，「二次構造単位（sBU）

継承型転移」の3種類に分類し，なかでも著者らが

見いだした「SBU継承型転移」についてその詳細を

紹介する。

2．ゼオライトの加熱相変化

2．1アルミノケイ酸塩前駆体としての優位性

ゼオライトのアルミノケイ酸塩の前駆体としての
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優位性は，Dell■Agliらが，「原子レベルの均一性」，

「組成調整の容易性」，「低コスト原料」の三つを上げ

ている2）。「原子レベルの均一性」は，ゼオライトフ

レームワークの原子配列にLoewenstei皿則3）が成り立

つことから，Aト0－Al結合が存在しないことによる。

そのため，加熱相変化において，酸化物の1成分系

あるいは2成分系の物質が生成せず，均一なアルミ

ノケイ酸塩が生成するという特徴がある。「組成調整

の容易性」は，ゼオライトの陽イオンが交換性であ

るため，1種類のゼオライトから多種類のアルミノ

ケイ酸塩が得られる点にある。たとえば，ゼオライ

トAの陽イオン交換体から得られるアルミノケイ酸

塩として，Na型からカーネギアイト（carnegieite）と

ネフェリン（nepbeline）4），K型からカルシライト

紘alsilite）5），Ca型からアノーサイト（anorthite）6〉，

Sr型からSトセルシアン（SトCelsian）7・8），Ba型から

セルシアン（celsian）9－12），Ag型からAg－カーネギ

アイト（Ag－Carnegieite）13），NH4型からムライト

（mullite）14），Mg型からコーデイエライト

（cordierite）15），Li型からユークリプタイト

（eucryptite）16），Z皿型から石英固溶体〈叩訂tZSOlid

solution）17）が合成されている。また，ゼオライトの

Si／Al組成比が1－∞と多様であることも組成調整が

容易な点である。「低コスト原料」については，次の

点でガラス結晶化法やゾルーゲル法より原料コスト

が低い。アルミノケイ酸塩組成のガラス作製には，

一般的に1000℃以上の加熱が必要であるのに対し，

ゼオライトは100℃付近で合成され，また，陽イオ

ン交換反応も100℃以下で，かつ簡単な操作により

可能であることから，極めて低エネルギーで調製可

能な点で低コストである。また，ゾルーゲル法では，

原料である金属アルコキシドが高価であるが，ゼオ

ライト原料は水ガラス等の極めて安価な原料から合

成できる。

2．2 ゼオライトの加熱相変化過程の分類

これまで報告されているゼオライトの加熱相変化

の過程を，著者らは三つのパターンに分類した。一

つは前述した，最も一般的な，脱水一非晶質一非ゼ

オライト構造に変化するパターンである。このパタ

ーンを，非晶質状態を通りゼオライト構造中の結合

を切断し，他の構造へ変化することから，「再組織

型転移」と呼ぶ。二つ目は，非晶質化を通ることな

く構造が転移するパターンであり，石英のα－β相転

移に類似していることから，「変位型転移」と呼ぶ。

このパターンをとるゼオライトとしては，LトABW

が知られている18）。Li－ABWは含水状態における8

貝環が最も開いた構造から，加熱脱水により8貝環

がつぶれてゆがんだ構造のA血ydrous－ABWへと不

可逆的に転移する。さらに高温でも非晶質化するこ

となく，TO4（T＝Si，Al）四面体の回転のみによっ

て，クリストバライト構造のγ－ユークリブタイトへ

転移し，さらに石英型のβ一ユークリブタイトヘと構

造変化し，その加熱相変化過程において非晶質状態

が現れることがない。

最後のパターンとして，著者らはゼオライトがガ

ラスやゾルーゲル誘導体と異なり結晶性物質である

という特徴に注目した。非ゼオライト構造のアルミ

ノケイ酸塩も二次構造単位（SBU）を基本構造とし

ていることから，ゼオライトのSBUを非ゼオライト

構造のアルミノケイ酸塩の前駆体としてとらえる概

念を導入した。前述のようにゼオライトをアルミノ

ケイ酸塩の出発物質として用いる，広義の意味での

前駆体とする研究は数多くある。しかしながら，狭

義の意味の前駆体，すなわち“生成物と構造上密接

な関係をもち途中に多くの過程を経ずに直接生成物

を生ずるようなもの’’としてゼオライトを捉えた概

念はこれまで報告されていない。つまり，ゼオライ

トのSBUの一部が破壊することなく，非ゼオライト

構造のアルミノケイ酸塩へ継承されるパターンであ

り，かつ，その結晶化温度はガラス転移点より，は

るかに低い場合がある。この転移を「二次構造単位

（sBU）継承型転移」と呼ぶ。著者らは，この「SBU

継承型転移」をBa交換ゼオライトA（Ba－A）とSr

交換ゼオライトA（sトA）からのセルシアン

（BaA12Si208）及びSr－セルシアン（srA12Si208）の

生成過程において見いだしたので，以下に詳しく紹

介する。

3．ゼオライトAからのセルシアンヘのSBU継承型

転移

3．1前駆体ゼオライト構造の影響8，9〉

セルシアン組成担aA12Si208）を持ち，構造の異

なるBa交換ゼオライトA〈LTA型）（Ba－A）とBa

交換リンデFゼオライト（EDI型）（Ba－F）の加熱相

変化は，同じBaA12Si208組成でありながら全く異な
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Baイオン交換ゼオライトA

Baイオン交換リンデ
Fゼオライト

→
500～6000c

→
980℃

単斜晶セルシアン

◎ ◎

六方晶セルシアン

図1Baイオン交換ゼオライトの加熱相変化

る。Ba－Aは，300℃付近で非晶質化した後，500～

600℃において単斜晶セルシアン（mo皿OCelsian）を

生成する。一方，Ba－Fは300℃の加熱によってリン

デFのゼオライト構造が破壊し非晶質化した後，

980℃以上の加熱において六方品セルシアン

（hexacelsian）が生成するが，それまでの加熱温度

間において単斜晶セルシアンは生成しない。このよ

うに同じ化学組成でありながら，前駆体のゼオライ

ト構造が異なるとセルシアンの生成過程に違いがあ

り，特に，Ba－Aからは単斜品セルシアンが極めて

低温で生成した。Ba－Aから単斜品セルシアンが生

成する理由は，ゼオライトAの構造と単斜晶セルシ

アンの構造の類似性から生じると説明できる。図1

に示すように，単斜品セルシアンはTO4の4貞環が

結合し8貝環を形成した3次元的構造であるが，ゼ

オライトAにも同様に4貝環によって形成される8

貞環が存在し3次元的に結合している。これに対し

て，リンデFゼオライトには，8貞環は存在するが

複合4貝環によって形成されている。ゼオライトA

では，単斜晶セルシアンが生成する500℃付近にお

ける非晶質状態に，これらのSBUが残存し単斜晶セ

ルシアンの核生成を容易にしていると考えられる。

SrA12Si208組成のアルミノケイ酸塩は，セルシア

ンと同構造の単斜晶セルシアンと六方晶セルシアン

0 0
● Si
◎ AI
◎ Ba
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が存在することから，SrゼオライトA（sトA）の加

熱相変化も，Ba－Aと同様に単斜晶セルシアンが生

成すると予想された。しかしながら，その結果は

500－600℃において六方晶セルシアンが生成した。

SトAから500～600℃という低温において六方晶セ

ルシアンが生成する理由は，Ba－Aからのセルシア

ン生成と同様に，やはりゼオライトAの構造と六方

晶セルシアンの構造類似性で説明される。すなわち，

六方品セルシアンはTO4の6貝環が結合し形成され

たシートからなる層状構造であるが，ゼオライトA

にも6貞環が連結した構造が存在している。Sr－Aの

500℃付近における非晶質状態には，6貞環のSBU

が残存し，その核生成を容易にしていると考えられ

る。

固相反応法，ガラス結晶化法，ゾルーゲル法など

における，セルシアンあるいはSr－セルシアンの生

成には1000℃以上の加熱が必要であり，生成相はい

ずれも六方晶セルシアンであった。Ba－A及びSトA

では500－600℃という非常に低い温度で単斜晶セ

ルシアン及び六方晶セルシアンが結晶化する。この

ような低温においては，原子拡散による再組織化が

起きることは考えにくく，ゼオライトのSBUを基本

として，TO4の四面体回転のような，わずかな原子

移動によって結晶化していると推察される。したが
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図2（Sr，Ba）イオン交換ゼオライトの加熱試料のⅩ線回

折図。加熱温度：600℃，加熱時間：1h

って，この加熱相変化は，ゼオライトのSBU■が壊れ

ることなくセルシアンに継承される 悟BU継承型転

移」であると，著者らは提唱している。

なお，Sr交換リンデFゼオライト（sトF）からは，

1000℃以上で六方晶セルシアンが生成した。Ba－F

とSトFの加熱相変化は，同じ組成のガラスやゾルー

ゲル誘導体と同様であり，「再組織型転移」である。

「SBU継承型転移」は，「再組織型転移」と同様に，

非晶質化後に非ゼオライト構造へと転移するが，「再

組織型転移」がランダムネットワーク構造の非晶質

からの結晶化であるのに村し，ゼオライト構造中の

原子配列の一部，つまりSBUが保持されることから，

「再組織型転移」と「変位型転移」の中間に位置する

転移型と捉えることができる。

3．2 セルシアン結晶化における陽イオンの役割19）

前駆体ゼオライトAの加熱相変化によるセルシア

ンの生成過程において，Ba－Aからは単斜晶セルシ

アン，SトAからは六方晶セルシアンと異なる多形が

生成する理由はなぜであろうか？この点を明らかに

することを目的として，SrとBaの両方を含むゼオ

ライトAからセルシアンの生成過程を検討した。

異なるSr：Ba比を有するゼオライトAの600℃加

熱生成物のⅩ線回折図を図2に示す。Sr：Ba＝6：0～

（6）

ゼオライトA：Na12【Al12Si1204d127H20

図3 ゼオライトAの陽イオンサイト

表1ゼオライトにおける格子と陽イオンの相互エネルギー

Cation SiteI SiteII

Sr2＋ 23．86 22．81

Ba2＋ 22．30 22．52

（eV）

4：2では，六方晶セルシアンのみが，Sr：Ba＝3：3～

2：4では，六方晶セルシアンと単斜晶セルシアンの

両方が，Sr：Ba＝1：5～0：6では，単斜晶セルシアン

のみが生成した。この結果は，Sr：Ba＝3：3を境とし

て，Srリッチな組成の場合は六方晶セルシアンが，

Baリッチな組成の場合は単斜晶セルシアンが優先的

に生成することを示している。

また，Sr：Ba比の変化によって連続的に単斜晶セ

ルシアンと六方晶セルシアンの生成量が変化しない

ことは，SrとBaのイオン半径のみが生成相を決定

するものではないことを示唆している。

そこで，著者らはSr2＋とBa2＋が占有するゼオラ

イトA構造中のイオンサイトに注目した。Na＋型ゼ

オライトAのイオン交換サイトは図3に示すように3

種類あり，単位格子中の112個のNa＋が6員環上の

サイトⅠに8個，8貞環上のサイトⅠⅠに3個，4貞環上

のサイトⅠⅠⅠに1個存在している。イオン交換法によ

って導入された2価の陽イオンであるSr2＋とBa2＋は

単位格子中に6個存在し，各々のイオンにサイト選

択性がある。その選択性はサイトを形成する格子と

陽イオンとの間の相互エネルギーが大きいほど高い

と考えられ，Sβ＋とBa2＋の場合のそれらの相互エネ

ルギーは表1に示すように計算されている20）。表1
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図4 ゼオライト単位格子中におけるSr2＋とBa2＋によるイ

オンサイト占有

からSr2＋はサイトⅠ，すなわち6貝環上，Ba2＋はサ

イトⅠⅠ，すなわち8貝環上を選択的に占有すること

が分かる。なお，サイトⅠⅠⅠはもっとも不安定なサイ

トであるため2価のイオンは存在しない。このこと

から，Sr：Ba比の異なるゼオライトAにおけるSr2＋

とBa2＋の占有サイトは図4のようになると考えられ

る。このことは，単斜晶セルシアンはサイトⅠⅠのす

べてがBa2＋に占有されている場合に生成し，一方，

六方晶セルシアンはサイトⅠの半分以上，すなわち

単位格子当たり3個以上がSr2＋に占有されていると

結晶化が容易であることを示している。図1から分

かるように六方晶セルシアンは6貝環内にSr2＋ある

いはBa2＋が存在しており，一方，単斜晶セルシアン

は8貝環内にそれらが存在している。したがって，

SトAではSr2＋が6員環に存在することで，さらに六

方品セルシアンとの構造類似性が高くなり，一方，

Ba－AではBa2＋の8貞環内への存在が単斜晶セルシ

アンとの類似性を増大させている。さらに，Sr2＋と

6貝環，Ba2＋と8貝環の酸素間に相互作用があるた

め，これらのイオンはそれぞれの貞環の安定化に寄

与し，500℃付近における非晶質構造中で，これら

の貝環の存在する確率を高めていることも考えられ

る。このような交換された陽イオンの役割によって，

Sr－Aからは六方晶セルシアンが，Ba－Aからは単斜

品セルシアンが結晶化したものと推察される。
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図5 加熱Baイオン交換ゼオライトAのTEM像と制限視野

回折図。加熱温度：600℃，加熱時間：1h

図6 加熱Baイオン交換ゼオライトAのSEM。加熱温度：

600℃，加熱時間：1h

3．3 ゼオライトA結晶粒子内でのセルシアンの結晶

化機構21・22）

Ba－Aの600℃加熱試料の粒子から，その中心部付

近を，集束イオンビーム（FIB）を用い加工した薄

片試料のTEM像と制限視野回折図を図5に示す。単

斜晶セルシアンは粒子内部のみに生成しており，粒

子の表面付近は非晶質であることが見いだされた。

FE－SEM観察結果を図6に示す。加熱試料はゼオラ

イトAの構造は分解しているが，その結晶形態であ

る立方体の形態を保っている。また，粒子が割れ，内

部が観察可能な粒子のSEM像から，粒子内部のみが

結晶化し，表面付近はガラス状であることが分かっ

た。この結果は，粒子の外側部分が非晶質であると

いうTEM観察及び電子線回折の結果と一致している。
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ゼオライトA

■l
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◎ Ba

ゼオライト （8）

嵐

■◆

非晶質Ⅰ
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↓竺500℃

◎ ◎

単斜晶セルシアン

非晶質Ⅱ

（ランダムネットワーク〉

↓二ご1000℃

六方晶セルシアン

図7 Baイオン交換ゼオライトからセルシアンヘの加熱相変化過程

なぜ，粒子内部にのみ単斜晶セルシアンが生成す

るのであろうか？ゼオライトAの分解過程とセルシ

アンの生成過程のモデルを図7に示す。まず，ゼオ

ライトAの結晶は長距離秩序が破壊し非晶質状態と

なる。しかしながら，この非晶質状態においてはゼ

オライト構造のSBUが残存している。ここではこの

非晶質状態を，以下「非晶質I」と表す。さらに構

造分解が進むと，この短距離秩序も分解し，完全に

ランダムな原子配列の非晶質物質となる。この非晶

質状態を，以下，「非晶質ⅠI」と表す。500～600℃

において単斜晶セルシアンが結晶化する条件として

は，4貝環の重合によって形成される8貝環が残存

している「非晶質I」が存在する必要がある。また，

「非晶質ⅠI」からは1000℃付近において六方品セル

シアンが「再組織型転移」によって結晶化する。

ゼオライト結晶の格子エネルギーは，結晶表面ほ

ど小さいため，結晶表面ほど構造が不安定である。

したがって，ゼオライトAの結晶粒子1個の構造分

解過程を考えると，結晶の表面に近いほど分解し易

く，すなわち，「非晶質ⅠI」の状態に成り易いと言え

る。言い換えれば，内部ほど分解し難く「非晶質I」

の状態を保ち易いと考えられる。したがって，ゼオ

ライト粒子の表面付近では単斜晶セルシアンが生成

せず，粒子内部のみで生成すると考えられる。

もし，ゼオライトAの結晶性が同じであれば，そ

の結晶の構造安定性は表面からの距離に依存し，結

晶表面は著しく構造安定性が低く，結晶内部になる

にしたがい安定性は急激に増加し，表面からの距離

がある値以上では一定となると考えられる。このこ

とは結晶の大きさによって，セルシアンの生成過程

に及ぼす影響が萌著に現れると考えられる。つまり，

単斜晶セルシアンの結晶化温度の500～600℃にお

いて，前駆体ゼオライトAの結晶粒径が大きいほど

構造安定性が高い部分が多くなるため，「非晶質I」

の存在量が多く単斜晶セルシアンがより多く生成す

るはずである。そこで，結晶粒径の異なるBa交換

ゼオライトAを600℃で加熱したところ，図8に示

すようにゼオライトAの結晶粒径が大きいほど単斜

晶セルシアンの生成量が多くなり，図8に示す最も

結晶粒径が小さなゼオライトAからは単斜晶セルシ

アンは生成しなかった。

同様に，SトAからの六方晶セルシアンの生成にお

いても，ゼオライトAの粒子内部のみが結晶化し，

表面付近は非晶質であり，また，ゼオライトAの結

晶粒径が大きいほど六方晶セルシアンの生成量が多

くなった。

4．おわりに

本稿で紹介したゼオライトの「二次構造単位

（SBU）継承型転移」は，ゼオライトが結晶性前駆
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図8 粒径の異なる加熱Baイオン交換ゼオライトのSEM像とⅩ線回折図。加熱温度：600℃，加熱時間：1h

体ゆえに生じる加熱相変化である。現段階では，現

象を見いだしたばかりであり，その結晶化機構には，

「長距離秩序が破壊した非晶質には，どのような

SBUがどの程度残存しているか？」「SBUからのア

ルミノケイ酸塩結晶の構築メカニズムは？」「加熱

相変化過程における陽イオンの挙動は？」など不明

な点が多く，今後，解明が必要である。

セラミックス材料としてのアルミノケイ酸塩の合

成分野においては，その構造デザインは困難であり，

組成，温度，時間，雰囲気，圧力等の合成条件を組

み合わせることで，望みの構造が得られる条件を探

索しているのが現状である。特に，本稿で紹介した

単斜晶セルシアンは熱膨張特性において六方晶セル

シアンより優れているが，合成においては六方晶セ

ルシアンが容易に生成し，鉱化剤や種結晶なしには

得られない。著者らは，Ba－Aを前駆体とすること

で，500～600℃で結晶化した単斜晶セルシアンの種

結晶効果により，1500℃の加熱によって単斜晶セル

シアンの単相合成に成功している9〉。このように

「SBU継承型転移」は望みの構造のアルミノケイ酸

塩と類似の構造を有するゼオライトを選択すること

で，その合成が可能となることから，アルミノケイ

酸塩の構造をデザインすることができる可能性を秘

めている。特に，ゼオライトは現在でも新たなフレ

ームワーク構造が次々と発見，報告されているよう

に，様々なSBUの組み合わせからなる構造を得られ

る可能性がある。今後，ゼオライトの構造デザイン

が可能となることは十分期待でき，その結果，指BU

継承型転移」を利用した非ゼオライト構造のアルミ

ノケイ酸塩の構造デザインも可能となることを期待

している。
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Synthesis and FormationProcess ofAluminosilicate Compounds by usl皿g theThemal

Trans払mation of Zeolites as a PrecursoI・

Ta勺iMatsumoto＊，Sakae Kato＊，and Yoshab Goto＊＊

＊IndustdalTecbnology CenterofTochigiPre托cture，＊＊DepartmentofMatedals Chemistry，

Faculty ofScience a皿dTech皿010gy，RyukokuUniversity

¶letbermaltransformationprocessofzeolitesbasbeenclassifiediIltO也reegroupswbicb

are‥reco皿StruCtivetra皿Sformation”，‖displacivetransformatio爪‥，a爪d’’seco皿dalybuildingullit

（SBU）i血eritivetr弧Sformation”．Ⅰ爪’’SBU血heritivetra皿Sformation‖，血uminosilicatecompouIlds

inherited tbe SBUs什om zeolites as a precursor．No’ISBUiIlheritive transformation’’takes

PlaceiIltbe syIlthesis of aluminosilicate comI）Ounds by the use of glass crystallization

metbod a爪d sol－gelmethod．Co皿Sequently，itis possible to obtaiIltbe desired stmcture of

alumiIlOSilicate comI）Ounds from zeolites wi血tbe same SBU as血ese compounds atlower

tem匹raturet址ough‥SBUinberiteive血●肌Sformation’’pmcess．Wefoundout血e‥SBUinberitive

transformation‥iIlthe fbmation processes ofcelsian from Ba－io皿eXChanged zeolite A and

Sr－ion exchanged zeolite A．In futu・re，血e structuraldesign of aluminosilicate compouIlds

may be anticipatedby uslng‥SBUi皿heritivetransformation‥ofzeolites・
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