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1. 緒 言 

小細孔を持つ CHA 型ゼオライトは Methanol To 
Olefin (MTO) 反応触媒や，NH3 選択還元触媒として

注目を集めていている。1) CHA は原料のシリカ源，

アルミナ源に FAU 型ゼオライトを用いることによ

り物性が変化することが知られている。2) この変化

は原料であるゼオライトの部分構㐀が生成物に影響

を与えているためであり，部分構㐀の供給源により

生成物の物性が変化すると考えられる。本研究では

LTL 型ゼオライトをアルミナ源として CHA 型ゼオ

ライトの合成を行い，アルミナ源である LTL が結晶

化挙動および生成物の物理化学的特性，触媒特性に

及ぼす影響について明らかにすることを目的とした。 
 

 2. 実 験 

シリカ源に Cab-O-Sil M5，アルミナ源に LTL 型ゼ

オライト (HSZ-500KOA，東ソー，Si/Al＝3.1），FAU
型ゼオライト(JRC-Y-4.8，Si/Al = 2.4)，有機構㐀規定

剤 (OSDA) に N,N,N-trimethyl-1-adamantylammonium 
(TMAdaOH) または Tetraethylammonium hydroxide 
(TEAOH) を用いて合成を行った．合成組成をそれ

ぞれ 1 SiO2 : 0.033 Al2O3 : 40 H2O : 0.3 NaOH : 0.05 
KOH : 0.6 TEAOH，1 SiO2 : 0.033 Al2O3 : 40 H2O : 0.2 
NaOH : 0.2 TMAdaOH とし結晶化温度を 170 ºC，時

間を 1－120 h とした。それぞれの試料名を CHA- (原
料のゼオライト) - (原料の OSDA)とした。得られた

試料の評価を粉末 X 線回折，SEM，ICP，NH3-TPD，
29Si，27Al MAS NMR 測定により行った。触媒特性の

評価を MTO 反応および水蒸気処理により行った。 
 

3．結果と考察 

X 線回折より，結晶化時間 120 h の試料はどの合

成条件においても単相で CHA 構㐀が確認された。

生成物の収率、組成分析の結果を Table 1 に示す。

TMAdaOH を用いた試料は高い収率で CHA が得ら

れており，仕込み組成とほぼ同程度の Si/Al 比の生

成物が得られた。一方，TEAOH を用いた試料は仕込

み比よりも低い Si/Al 比，収率を示した。生成物中に

含まれる対カチオンを分析すると，TMAdaOH を用

いた系は OSDA が多く含まれていたが，TEAOH を

用いた系では OSDA 量が少なく，無機カチオン (Na+，

K+) を多く取り込んでいた。無機カチオンを用いた

合成系では，Si/Al 比の低い CHA が生成することが

知られている。3) TEAOH を用いた合成系では，合成

ゲル中の無機カチオンを多く取り込んだため低い

Si/Al 比を示したと考えている。 
また，図 1に各合成系の結晶化時間と LTL，FAU，

CHA の結晶化度の関係を示す。FAU を原料として

用いた場合の方が LTL を用いた時も CHA の生成が

㏿いことがわかった。LTL (骨格密度 : 16.7 T/1000 
Å3) は FAU (骨格密度 : 14.7 T/1000 Å3) よりも，骨

格密度が高いため、合成ゲル中での溶解が遅く CHA
の生成が遅くなったと考察している。 
 
Table 1 各 CHA 型ゼオライトの収率・組成

 

 
図 1 結晶化時間と原料，生成物の結晶化度の関係. 
( □ : LTL, ○ : FAU，■ : CHA ) 
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FAUܕθΦϥΠτస׵ʹΑΔAFXܕθΦϥΠτͷߴ଎ྲྀ௨߹੒
ʢ౦େ޻AɾࡾඛέϛΧϧBʣ⃝٢Ԭୡ࢙Aɾཱུৼ౦Aɾ

ҏᢛ໦݈ଠAɾAnand ChokkalingamAɾถᖒହ෉Aɾງా༔հBɾ
େ੢ྑ࣏Bɾদඌ෢࢜Bɾ෢࿬ོ඙Bɾେٱอୡ໵Aɾ࿬ݪపA

1 ॹݴ
ैདྷͷθΦϥΠτ߹੒͸ɺ૧ܕ൓ԠثΛ༻͍ͨόο
νʢճ෼ʣૢ࡞ʹΑΔਫ೤߹੒͕ओྲྀͰ͋ͬͨɻ͜ͷ
ख๏͸ɺ௕࣌ؒΛཁ͢ΔͨΊੜޮ࢈཰͕௿͘Τωϧ
Ϊʔফඅ͕େ͖͍ɺϩοτΛੜ͢࢈Δͨͼʹ্ཱͪ
͛ɾఀࢭͷૢ͕࡞ඞཁͰ͋Δͱ͍͏ܽ఺͕͋Δɻ͜ͷ
໰୊Λղܾ͢ΔͨΊɺθΦϥΠτͷߴ଎߹੒΍ྲྀ௨߹
੒ʹؔ͢Δߦ͕ڀݚΘΕ͍ͯΔ[1,2]ɻ߹੒ͷߴ଎Խ͸ɺ
ੜޮ࢈཰ͷ্޲΍ίετݮ࡟ʹͭͳ͕Δɻ·ͨɺܕ؅
൓ԠثΛ༻͍ͯྲྀ௨ʢ࿈ଓʣૢ࡞ʹΑΓ߹੒ͨ͠৔߹
͸ɺ͍ߴ෺࣭Ҡಈɾ೤ҠಈɾΤωϧΪʔޮ཰ɺεέʔ
ϧΞοϓͷ༰қ͞ɺ඼࣭؅ཧͷ͠΍͢͞ͳͲͷར఺͕
͋Δ͜ͱ͔Βɺ͜ΕΒ͸େྔੜ࢈ʹద͍ͯ͠Δख๏Ͱ
͋Δͱ͍͑Δɻ

AFXܕθΦϥΠτ͸ɺΞϯϞχΞΛ༻͍ͨ NOx ͷ
બ୒తؐ[3]ݩ ΍ϝνϧΞϛϯͷબ୒త੡଄[4] ͷ৮ഔ
ʹར༻Ͱ͖ΔՄೳੑ͕ఏএ͞Ε͍ͯΔ͕ɺैདྷͷख๏
Ͱ͸߹੒ʹ਺೔͔Β਺िؒͷ͕͔͔࣌ؒΓੜޮ࢈཰͕
௿͍[5]ɻ͜ͷͨΊຊڀݚ͸ɺAFXܕθΦϥΠτΛ୹࣌
ؒͰ߹੒Ͱ͖Δ৚݅Λ୳Γɺྲྀ௨߹੒૷ஔΛ༻͍ͯ͜
ΕΛ߹੒͢Δ͜ͱΛ໨తͱ͢Δɻ

2 ݧ࣮
2.1. OSDA ͓Αͼछ݁থͷ߹੒ ༗ߏػ଄نఆ
ʢOSDAʣͱࡎ ͠ ͯ ༻ ͍ Δ TEBOPʢN,N,N’,N’-
Tetraethyl-exo,exo-bicyclo[2.2.2]oct-7-ene-2,3:5,6-
dipyrrolidinium dihydroxideʣ͸طใ[6] Λ΋ͱʹ߹੒
ͨ͠ɻछ݁থ͸ɺطใ[7] ʹैͬͯ߹੒ͨ͠ AFXܕθ
ΦϥΠτΛ࢖༻ͨ͠ɻ
2.2. όονૢ࡞ʹΑΔߴ଎߹੒ ਫࢎԽφτϦ΢Ϝਫ
༹ӷʹΠΦϯަ׵ਫͱ TEBOPਫ༹ӷΛՃ͑ɺ͞Βʹ
ͷൢࢢ FAUܕθΦϥΠτʢ౦ιʔ HSZ-350HUAʣΛ
ࠞ߹ͨ͠ɻ൓Ԡࠞ߹෺૊੒͸ 1.0 SiO2 : 0.092 Al2O3 :
0.25 NaOH : 0.095 TEBOP : 30 H2Oͱͨ͠ɻ൓Ԡࠞ߹
෺Λ 80 ◦C Ͱ 18 ࣌ؒ᎟፩ͯ͠ΤʔδϯάΛͨͬߦͷ
ͪɺछ݁থΛ SiO2ൺ 10 wt%ఴՃ͠ดܕ࠯νϡʔϒ൓
ԠثʹҠͯ͠Թ౓ 210 ◦CͰॴఆͷ࣌ؒՃ೤ͨ͠ɻ
2.3. ྲྀ௨ૢ࡞ʹΑΔ߹੒ ಉ༷ͷ৚݅Ͱܕ؅൓ԠثΛ
ɻಘͨ͠ࢪͷྲྀ௨߹੒૷ஔʹΑΔ߹੒Λ࣮࡞͍ࣗͨ༺
ΒΕͨαϯϓϧ͸ɺX ઢճંʢXRDʣଌఆɺ૸ࠪܕ
ணଌఆʹΑΓධՁٵͼ஠ૉٴӨࡱʢSEMʣڸඍݦࢠి
ͨ͠ɻ

3 ݁Ռٴͼ࡯ߟ
3.1. όονૢ࡞ʹΑΔߴ଎߹੒ ຊڀݚͷख๏Ͱछ݁
থΛ࢖༻ͤͣ߹੒ͨ͠৔߹ɺ߹੒࣌ؒ͸ 60෼ఔ౓Ͱ
͋Γɺओͱͯ͠ 2–4µmͷཻ͞࡯؍͕ࢠΕͨɻੜ੒෺
͸ओʹ AFXܕθΦϥΠτͰ͕͋ͬͨɺগྔͷ ANAܕ
θΦϥΠτͷ෭ੜ΋֬ೝ͞Εͨɻ
߹੒࣌ؒΛ͞Βʹ୹ॖ͢ΔͨΊɺछ݁থΛ༻͍ͨ߹
੒Λ࣮ͨ͠ࢪαϯϓϧͷ XRD ύλʔϯ͓Αͼ SEM
ը૾Λਤ 1 ʹࣔ͢ɻ൓Ԡ։࢝ޙ 12 ෼Ͱ݁থԽ౓͸΄
΅ 100 %ʹୡ͠ɺ·ͨݪྉͱͳΔ FAUܕθΦϥΠτͷ

ϐʔΫ͕׬શʹফࣦ͍ͯ͠Δ͜ͱ͔Βɺ12෼Ͱ AFX
θΦϥΠτ͕୯૬ͰಘΒΕͨͱ݁࿦͚ͮΒΕΔɻ͜ܕ
Ε͸ɺछ݁থΛ࢖༻͠ͳ͔ͬͨ৔߹ͷ 60෼ͱൺֱͯ͠
େ෯ʹ୹ॖ͞Ε͍ͯΔɻ͜ͷ߹੒࣌ؒͷ୹ॖʹΑΓɺ
ANA ͨྃ͠׬θΦϥΠτ͕ੜ੒͢ΔҎલʹ߹੒͕ܕ
͜ͱ͕ɺ୯૬ͷ AFX θΦϥΠτ͕ಘΒΕͨཧ༝Ͱܕ
͋Δͱ͑ߟΒΕΔɻ·ͨɺཻ αΠζ͸ࢠ 0.1–0.3µmͰ
͋Γɺछ݁থΛ༻͍ͣ߹੒ͨ͠αϯϓϧʹൺ΂ͯ 10
෼ͷ 1ఔ౓Ͱ͋Δɻ

FAU

2θ / degree

In
te

ns
ity

 / 
a.

u.
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AFX (simulated)

0 min

15 25 35
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5μm
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500nm

ਤ 1 ଎߹੒͞Εͨߴ AFXܕθΦϥΠτͷ (a)XRD
ύλʔϯɺ(b)SEMը૾ɻ

3.2. ྲྀ௨ૢ࡞ʹΑΔ߹੒ ͜ΕΒͷ݁ՌΛ΋ͱʹྲྀ௨
ɺ଺ཹ࣌ؒ͠ࢪΑΔ߹੒Λ࣮ʹ࡞ૢ 10෼Ͱ AFXܕθ
ΦϥΠτΛಘΔ͜ͱʹ੒ޭͨ͠ɻྲྀ௨ૢ࡞ʹΑΔ߹੒
ͷੜ੒෺ͷେ͖͞͸νϡʔϒ൓ԠثΛ༻͍ͨόον߹
੒ͷ৔߹ͱಉ༷ͱಉ༷ 100–300 nmͰ͕͋ͬͨɺ߹੒
͕࣌ؒΘ͔ͣʹ୹ॖ͞Εͨɻ͜Ε͸ɺܕ؅൓ԠثதͰ
ԹͷՃ೤ਫΛ༻͍ͯՃ೤͢Δ͜ͱʹΑΓɺԹ౓Λ൓ߴ
ԠԹ౓·Ͱٸ଎ʹ্ঢͤ͞ΒΕͨ͜ͱ͕د༩͍ͯ͠Δ
ͱ͑ߟΒΕΔɻ

4 ݴ݁
ैདྷͷ૧ܕͷΦʔτΫϨʔϒΛ༻͍ͨόονૢ࡞ͷ
৔߹ʹ͸௕࣌ؒͷ߹੒͕ඞཁͰ͕͋ͬͨɺຊڀݚͰ͸
͍༺Λث൓Ԡܕ؅ 10෼ͱ͍͏୹͍଺ཹ࣌ؒͰྲྀ௨߹
੒Λ࣮ͨ͠ݱɻಛʹछ݁থΛ༻͍Δ͜ͱͰ߹੒࣌ؒͷ
୹ॖ΍ɺҟ૬ͷࠞೖ๷͕ࢭՄೳͰ͋Δ͜ͱΛࣔͨ͠ɻ
ຊڀݚͷ݁Ռ͸ɺAFXܕθΦϥΠτͷۀ޻తͳ࣮༻Խ
ΒΕΔɻ͑ߟͳ͕Δͱͭʹݱͷ࣮࢈େྔੜ͚ͨ޲ʹ
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Small and Medium Pore Zeolite ITQ-52: Synthesis, Characterization 
and Catalytic Performance in the MTO Reaction   
 

(Tokyo Institute of TechnologyA・Institute of Chemical TechnologyB)  
○R. SimancasA・T. NishitobaA・F. ReyB・J. N. KondoA・T. YokoiA* 

 

1. Introduction 

The zeolite ITQ-52 (IFW) consists of channels of 8R 

and 10R that intersect one to each other forming large 

cavities, accessible through two 10R and four 8R apertures. 

The zeolite has been prepared by using two different 

Organic Structure Directing Agent (OSDA) an 

aminophosphonium [1] or a tetraalkylammonium [2] cation. 

However, the material has been synthesized only as 

borosilicate, limiting its catalytic applications. 

Here, we report the first direct synthesis of aluminium- 

and gallium-containing ITQ-52 zeolite using as OSDA the 

aminophosphonium cation and its catalytic performance in 

the MTO reaction. 

2. Experimental 

Zeolites ITQ-52 were obtained from synthesis gels 

having the following composition: (1-(x+y)) SiO2 : x B2O3 : 

y Y2O3 : 0.2 OSDA : 7.5 H2O : 0.04 Seeds, where x and y 

were varied from 0-0.0325 keeping constant x+y=0.065, 

Y2O3 is Al2O3 or Ga2O3, OSDA is 1,4-butanediyldi 

[tris(dimethylamino)]phosphonium hydroxide and some  

B-ITQ-52 crystals were used as seeds. The synthesis gels 

were heated at their autogenous pressure at 150ºC for 5 

days under continuous rotation (40 r.p.m.). The as-made 

samples were heated at 600ºC for 5 h in a stream of 20% of 

H2 in N2 (HT600), some samples were washed with an 

aqueous ammonium acetate solution at 90ºC for 2 hours 

(HT600wh). The MTO reaction was carried out at 400C̊ 

and the weight hour space velocity (WHSH) was 0.5h-1. 

3. Results and discussion 

The boroaluminosilicate and galloborosilicate ITQ-52 

zeolites have been prepared with different B, Al and Ga 

content showing the characteristic diffraction peaks of the 

IFW phase in the XRD patters. The incorporation of the 

trivalent elements in framework positions was confirmed 

by 11B, 27Al and 71Ga MAS-NMR spectroscopy. All the 

spectra show a main resonance assigned to the tetrahedral 

coordinated atom (Fig. 1). The as-made samples were 

heated at 600 ˚C under a stream of H2/N2 for decomposing 

the OSDA molecules and partially remove the P-species 

coming from the OSDA. Those P-species can be fully 

removed by washing treatments with an aqueous solution 

of ammonium acetate at high temperatures. The occluded 

extra-framework P-species interact with framework Al 

species modifying their acidity properties. The presence of 

P-species enhanced the selectivity to light olefins in the 

methanol to olefins (MTO) reaction tested at 400˚C. 

Besides, the interaction between the extra-framework P and 

framework Al improves the stability of Al species in the 

structure under steaming conditions (700˚C, 5h). 

 

1) R. Simancas et al. J. Am. Chem. Soc. 136 (2014) 3342-3345. 
2) S. Smeets et al. J. Am. Chem. Soc. 137 (2015) 2015-2020. 

*横井俊之 E-mail: yokoi@cat.res.titech.ac.jp 

らけるしまんかす・としきにしとば・ふぇるなんどれい・
じゅんこのむらこんど・としゆきよこい 

 
Fig. 1. 11B, 27Al and 71Ga MAS-NMR spectra of the 

as-made B-ITQ-52, B,Al-ITQ-52 and B,Ga-ITQ-52. 

Sample Si/B Si/Al(Ga)

B-ITQ-52 17 -

B,Al-ITQ-52 23 91

B,Ga-ITQ-52 35 95

-20020406080
δ (ppm)

27Al MAS-NMR

58 ppm
53 ppm

-5050150250
δ (ppm)

71Ga MAS-NMR

163 ppm

-30-20-100102030
δ (ppm)

B,Ga-ITQ-52

-4 ppm

11B MAS-NMR

B,Al-ITQ-52

-4 ppm

11B MAS-NMR

B-ITQ-52

-4 ppm

11B MAS-NMR
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STW 型ゼオライトのフッ化物フリー合成  
(東大院工 A・東ソーB)〇新納裕樹 A・伊與木健太 A*・ 

楢木祐介 B・大久保 達也 A・脇原徹 A

1. 緒言 
 STW 型は 4,5,8,10 員環から構成されるキラルなゼ

オライト構造である。キラルな有機構造規定剤 

(Organic Structure-Directing Agent, OSDA)を用いてエ

ナンチオマーの作り分けが達成されている唯一の構

造である 1ことから、キラル分離剤や不斉触媒として

の応用が期待される。しかしながら、STW 型ゼオラ

イトは鉱化剤として高い毒性・腐食性を有するフッ化

物を用いた合成のみが報告されており、工業生産の観

点からフッ化物を使用しない合成法が求められる。 
 フッ化物を用いた合成のみが報告されているゼオ

ライトの多くには、CBU として d4r が存在する、Si

などの 4 価元素を多く含んだ骨格で合成される、と

いう STW 型にも共通する二つの特徴がある。本研究

ではこれらがフッ化物の効果によるものであると考

え、他の手法によりフッ化物の担う役割を代替するこ

とで STW 型ゼオライトのフッ化物フリー合成を目指

した。具体的には、核生成過程において d4r の生成を

促すフッ化物の効果が不可欠であると考え、種結晶を

添加し核生成過程をスキップすることを検討した。ま

た、Ge の添加により d4r の生成の促進を図った。さ

らに、ドライゲルコンバージョン (DGC) 法によりア

ルカリ合成条件で純シリカまたはゲルマノシリケー

トゼオライトの合成を試みた。DGC は、原料混合物

を加熱して得られる乾燥ゲルと水を隔離した状態で

密閉容器内にて加熱し、生じた水蒸気によってゼオラ

イトを結晶化させる方法である。DGC により合成さ

れたゼオライトでは 3 価元素の代わりに T-O-の構造

欠陥によって OSDA の電荷が補償される 2ため、鉱化

剤としてアルカリ源を用いた場合でも 4 価元素リッ

チなゼオライト骨格が合成可能であると考えられる。 
2. 実験 
 TEOS、酸化ゲルマニウム、アルカリ金属源、ペン

タメチルイミダゾリウムヒドロキシド(PMI)水溶液の

混合物を撹拌して TEOS を加水分解させた後、種結晶

を添加し、80 °C で加熱することで乾燥ゲルを得た。

アルカリ金属源としては LiBr, NaBr, KBr を使用した。

種結晶は、既報 3 に従い PMI とフッ化物を用いて合

成した純シリカ STW を使用した。DGC 法に従い乾燥

ゲルと水を隔離して封入し、200 °C で 8 日間加熱し

た。また、アルカリ金属源の代わりに(NH4)2SO4を用

いた合成も行った。生成物の評価は XRD、FE-SEM、

窒素吸着測定、ICP-AES により行った。 

3. 結果と考察 
 LiBr, NaBr を添加した場合には、残存した種結晶由

来の XRD ピークが観察されるのみであるのに対し、

KBr を添加した場合にはピーク強度が増大しており、

STW が結晶化していることが示唆された。しかしな

がら、非晶質や他の相の存在も確認された。種結晶は

800 ̊ C の焼成後も構造を維持するのに対し、このサン

プルは 600 ˚C で構造が分解し、Tridymite が生成した

ことから、骨格内に欠陥が多く存在していると考えら

れる。また、SEM により種結晶とは異なるロッド状

の結晶が観察された。以上は種結晶の残存ではなく、

STW が新たに生成したことを裏付ける結果である。

さらに、アンモニウム型にイオン交換したサンプルを

焼成したところ、焼成後も STW 構造が維持された。

これは欠陥と電気的に結びついた K+が焼成で除去可

能な NH4
+に交換されることにより、隣り合った欠陥

同士の縮合が可能となったためと考えられ、DGC で

合成された他のゼオライトの特徴と一致する 4。 
 KBr の代わりに(NH4)2SO4 を用いた場合にも STW

が結晶成長した。NH4
+は K+と同等のイオン半径を有

するため、このような置き換えが可能であると考えら

れる。図 1 の XRD パターンと SEM 像から、(NH4)2SO4

を用いることで不純物の生成を抑制でき、高い結晶化

度のサンプルが得られたことが確認された。また、種

結晶を添加しない場合でも STW が得られた。これら

のサンプルは焼成後も構造が維持された。更なるサン

プルの評価については当日発表する。            
1) S. K. Brand et al., Proc. Natl. Acad. Sci., 2017, 114, 5101–5106. 
2) M. Matsukata et al., Micropor. Mesopor. Mat., 2002, 56, 1–10. 
3) J. E. Schmidt et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2014, 53, 8372–8374. 
4) V. Vattipalli et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2018, 57, 3607–3611. 
───────────────────────────────── 
*伊與木健太 E-mail: k_iyoki@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 
しんのうゆうき・いよきけんた・ならきゆうすけ・おおくぼたつや・

わきはらとおる 

図 1 生成物の a) XRD パターン, b) SEM 像

b) 
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1. 緒言 

ゼオライトの物理化学的特性は、骨格構造に含まれる

Al の量によって制御できることが知られている。ゼオラ

イトの一つであるCHA 型ゼオライト(CHA)は、約 3.8Å

×3.8Åの8員環からアクセスできる大きなケージを有し

ており、触媒担体や吸着剤として広く活用されている。

近年、耐水性の向上を目指し、高Si/Al比を有するCHA

の合成が試みられている。フッ化水素(HF)を含むアモル

ファスアルミノシリケートを原料としてピュアシリカ

CHA 合成に成功している 1）が、危険なHFを利用してい

ることが問題として挙げられる。また、FAU型ゼオライ

ト(FAU)を原料として用いたゼオライト転換法により、

CHA (Si/Al 比＝67)を合成できることが報告されている
2)ものの、高シリカCHAの合成には至っていない。本研

究では、FAU を出発原料として、より高シリカな CHA

の合成目的とし、ゲル調製条件が生成物に及ぼす影響を

検討した。 

 

2. 実験 

シリカ・アルミニウム源として異なるSi/Al比を有する

FAU（日揮触媒化成製, Si/Al=10-350）を、有機構造規定

剤（OSDA）としてN, N, N-トリメチル-1-アダマンタン

アンモニウムヒドロキシド（TMAdaOH）、硬化剤として

水酸化ナトリウム（NaOH）、結晶化促進剤としてフッ素

化合物(MF (M=Na, K, Li, NH4))を使用した。SiO２: 

Al2O3 : TMAdaOH : NaOH : H２O : MF=1 : 0.001-0.05 : 

0.2 : 0.2 : 22-44 : 0-0.1となるように水性ゲル混合物を調

製し、8 時間室温で撹拌後、テフロン内筒オートクレー

ブに導入し、静置条件下、160℃、5日間で水熱処理した。

得られたサンプルは濾過・洗浄し、60℃一晩乾燥させ、

550℃10時間で焼成した。 

キャラクタリゼーションは XRD、SEM、29Si MAS 

NMR、27Al MAS NMR、FT-IR、N2吸着により行った。 

 

3. 結果と考察 

 各サンプルの水性ゲル混合物の調製条件及び得られた

生成物の結果はTable. 1に示す。まず、フッ化物フリー

条件下で FAU の Si/Al 比を 10-350 と変化させ、SiO２ : 

Al2O3 : TMAdaOH : NaOH : H２O =1: 0.001-0.05 : 0.2 : 

0.2 : 44となるように水性ゲル混合物を調製し、水熱処理

を行った。その結果、Si/Al比＝10-100のFAUを使用し

た場合、XRD パターン及びSEM 像観察よりCHA 単相

が得られることがわかった。また、得られた生成物の 

 

Si/Al 比は、7.7 から 80 であった。Si/Al 比＝200-350 の

FAU を使用した場合、CHAの他に、不純物相(AFI型ゼ

オライト)の生成が確認された。ところで、高シリカCHA

合成において、水性ゲル混合物調製におけるH2O/Si比が

少量であることが不純物形成抑制に寄与することが報告

されている(1)ことから、より高シリカCHA合成を目指し、

まず、Si/Al 比＝200 の FAU を用いて H2O/Si 比の影響

を検討した。その結果、H2O/Si 比＝33 では、不純物相

の無い高シリカ CHA 合成(Si/Al=93)に成功し、H2O/Si

比＝22, 44では、不純物相(AFI 型ゼオライト)の生成が確

認された(Fig. 1, 2)。さらに、Si/Al 比＝200 の FAU、

H2O/Si比=33の調製条件下において、結晶化促進効果の

あるフッ素化合物としてNH4F を添加し、さらなる高シ

リカCHA の合成を試みた。その結果、Si/Al比＝148の

高シリカCHAの合成に成功し、H2O/Si比およびフッ化

物添加により高シリカ CHA が合成できることが示唆さ

れた(Table 1, Fig. 1, 2)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

高シリカ CHA型ゼオライトの合成における調製条件の検討 
 

（岐阜大学院自然 A・朝日大 B・岐阜大工 C・岐阜大共用セ D） 
○武山弥央 A・上野恭平 B.C・上宮成之 C・近江靖則*D 

 

Table 1 Synthesis conditions and the product phases 

1）M. Miyamoto et al., Micro. Meso. Mater., 206, 67–74 (2015) 
2）T. Tanaka et al, Micro. Meso. Mater., 225, 524-533 (2016).   
 

*近江靖則 Fax : 058-293-3335, E-mail : oumi@gifu-u.ac.jp 

たけやまみお・うえのきょうへい・うえみやしげゆき・おうみ

やすのり 

In
ten

sit
y [

-]  

2θ [degree] 
5 50 10 20 30 40 

Fig. 1 XRD patterns of products  
Sample No. (a) 1, (b) 3, (c) 4, (d) 7, (e) 8, (f) 9 

Fig. 2 SEM images of products  
Sample No. (a) 1, (b) 3, (c) 4, (d) 7, (e) 8, (f) 9 (a) 

(b) 

(c) 

(d) 

(e) 

(f) 

: AFI 

Si/Al NH4F/Si H2O/Si

1 10 - 44 CHA 7.7 100
2 50 - 44 CHA 31.5 146
3 100 - 44 CHA 80 141
4 200 - 44 CHA+AFI - -
5 250 - 44 CHA+AFI - -
6 350 - 44 CHA+AFI - -
7 200 - 33 CHA 93 132
8 200 - 22 CHA+AFI - -
9 200 0.1 33 CHA 148 136

Relative
crystallinity[％]

Si/Al
Sample

No.
Product

Gel Composition
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Testing the Limits of Zeolite Structural Flexibility: 
Introducing Mesoporosity in Zeolites in Just 1 min 

(@8N: A0University of Alicante B0@8FH C0National University of Colombia D0B>G</ E) 
Ce Peng A0�5=@ A0JED9 A0Noemi Linares B0I7L C0Carlos Alexander Trujillo D 

824M3 A0A?DC E0Javier García-Martínez B*0K6; A* 
�

Introduction 
Zeolites with hierarchical pore systems are highly 

desirable due to enhanced diffusion. One method for 
preparing such hierarchical zeolites is to partially remove 
framework Si or Al atoms from the framework by acid, 
base or steam treatments; however, such methods tend to 
generate mesopores of random distribution and less 
interconnectivity. Recently, a mild alkaline treatment with 
the assistance of surfactants, which was called as 
“surfactant-templating”, was developed and has proved to 
be effective to introduce uniform mesopores into zeolites.[1]	
Accelerating this process is expected to open up new 
opportunities in the scale-up of the preparation of 
hierarchical zeolites. In this study, we present an ultrafast 
method for surfactant-templating, which is capable of 
generating hierarchical FAU zeolites in as short as 1 min.[2]   

Experimental 
In a typical treatment, 0.09 g of CTAB was dissolved in 

3.42 g of NaOH solution (0.49 wt%) followed by stirring 
for 30 min. Thereafter, 0.18 g of parent zeolite (Zeolyst 
CBV720, Si/Al ratio of 15) was added, giving a mixture 
with a molar ratio of 1 TO2: 0.082 CTAB: 0.14 NaOH: 75 
H2O. This mixture was subsequently transferred into a 
tubular reactor,[3] which was heated at 190 °C in an oil bath. 
After a certain time (typically, a few minutes), the tubular 
reactor was quenched, and the product was recovered, 
dried and calcined at 550 °C for 5 h. 

Results and Discussion 
Figure 1A shows the XRD patterns of the parent FAU 

and the samples treated in the tubular reactor over different 
periods of time. The intensities of the peaks only slightly 
decreased with time, evidencing the preservation of the 
structural integrity. N2 adsorption analyses�and TEM were 
carried out to monitor the evolution of the pores. As shown 
in Figure 1B, the parent FAU zeolite contained large and 
randomly distributed mesopores arising from the steam 
treatment performed by the supplier. After only 1 min of 
treatment with CTAB, the large mesopores started to 
evolve into smaller ones; and after 2 min, mesopores of ca. 
4.2 nm and with a narrow pore size distribution were 
obtained. Such an ultrafast evolution from initially large 

Figure 1 | A, XRD patterns of the parent FAU and the samples treated 
over different periods of time. B, Pore size distribution of the samples 
(calculated by NLDFT method from the N2 adsorption-desorption 
isotherms). C to E, TEM images of the parent FAU and the samples 
treated for 1 min and 2 min, respectively (scale bar: 100 nm).[2] 

and non-uniform mesopores into smaller and uniform ones 
were confirmed by the TEM images in Figure 1C to 1E. 
These results indicate that the zeolite structure has a high 
flexibility that can allow it to rearrange very fast to 
accommodate a large amount of mesoporosity. 
Furthermore, a continuous flow process was established to 
perform the surfactant-templating, which could make the 
evolution of mesopores to complete in as short as 1 min.     

Conclusions 
  In this study, an ultrafast version of surfactant-
templating for preparing FAU zeolite with uniform 
mesopores was demonstrated. With this method, a fast 
evolution leading to the generation of a large amount of 
highly uniform mesopores was achieved in just 1 min, 
which demonstrates that the zeolite has a high structural 
flexibility so as to rearrange rapidly to accommodate the 
generation of a high amount of mesoporosity. 

References 
[1] J. García-Martínez et al., ChemCatChem 2014, 6, 3110-3115. 
[2] C. Peng et al., 2019, submitted. 
[3] Z. Liu et al., Inorg. Chem. Front. 2019, 6, 14-31.  
*Javier García-Martínez� Email: j.garcia@ua.es 
*K6;� � � Email: wakihara@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 
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メソポーラスアルミナの粉体合成：高表面積化と高結晶化

の実現に向けて 

 

（産総研）○木村辰雄* 

 

１．緒言 

両親媒性有機分子を利用して合成される規則性多

孔体の研究分野では、シリカやカーボンといった組成

を除くと、溶媒揮発法による薄膜の合成例がほとんど

である。１）その他の組成では、粉体試料を十分に提

供できる状況にないのが現状である。例えば、メソポ

ーラスアルミナの粉体合成も数例あるが、２－４）いず

れも、トリブロック共重合体（EOnPOmEOn）を含む均質

な前駆溶液を酸性条件下で調製し、溶媒揮発プロセス

を適用して、構㐀規則性の高い前駆物質を合成してい

る。両親媒性分子の自己集合能を利用しつつ、アルミ

ナ骨格の形成を適切に調節できた場合のみ、構㐀規則

性が高くできることを意味する。 

上記の報告では、メソポーラス構㐀を保持したまま

アルミナ骨格をある程度結晶化（γ相）できることも

示されていたため、３）高表面積の触媒担体として広

く利用できると思われたが、最初の報告から 10 年以

上が経過した現在も、応用研究の報告例を見ることは

多くない。４）我々も、数種類の EOnPOmEOnを用いて追

試を試みたが、多少の多孔性を付与できるところまで

は確認できたものの、報告例にあるドライアッププロ

セスでは構㐀規則性の高いメソポーラスアルミナを

粉体試料として回収できていない。 

このような経緯もあって、汎用性の高いメソポーラ

スアルミナの粉体合成技術を開発する必要性を強く

感じ、多孔質アルミナの粉体合成を開始した。ここ数

年の検討で、メソポーラスアルミナの粉体合成に成功

するとともに、その実現に必要な構㐀モデルも提案し

た。５，６）非対称のブロック共重合体（ポリスチレン

とポリオキシエチレンの共重合体、PS-b-PEO）を利用

した孔径増大への取り組みでは、アルミナ骨格の結晶

性を十分に高めることができ、７，８）直近では、多孔

性を高めた粉体試料を迅㏿に合成するための方法論

の実証にも着手している。 

本講演では、以下にまとめた通り、両親媒性有機分

子を利用したメソポーラスアルミナの粉体合成に関

して、高表面積化と高結晶化の実現に向けた取り組み

を紹介する。 

 

２．メソポーラスアルミナの粉体合成 

合成条件が完全に再現できない前述のドライアッ

ププロセス２－４）の再検証から開始するなら、メソポ

ーラスアルミナの新しい合成法を開発した方が前向

きな研究が展開できると考え、我々は、成膜プロセス

を粉体合成に拡張するための方法論を提案した。メソ

ポーラス薄膜の合成用に最適化した透明な前駆溶液

を適切な温度で噴霧乾燥する。この乾燥過程で界面活

性剤を自己集合させる結果として多孔質構㐀を有す

る粉体試料が回収できる。このアプローチでは、最適

な前駆溶液の組成を㏿やかに完結する成膜プロセス

だけで特定できるため、粉体合成までの作業時間を大

幅に短縮できるはずである。 

 

２－１．アルミナ粉体の高表面積化 

構㐀規則性が高いメソポーラスアルミナ薄膜の報

告例９）を参考に、前駆溶液を調製する条件を再検証

し、噴霧乾燥プロセスにより粉体試料を合成した。回

収（400℃焼成）した試料に関して、各種分析を行っ

た結果（図１参照）、例えば、窒素吸着測定からは、

平均直径が 4.7 nm の均一なメソ孔が存在している様

子を確認した。しかし、比表面積は 280 m2 g-1程度に

しかならなかった。噴霧乾燥で形成する球状粒子内で

は均一な球状メソ孔が幾何学的に最密充填できない

ためであると考えた。 

種々の検討を重ねた結果、前駆溶液中に有機助剤、

例えば 1,3,5-TIPBz（1,3,5-トリイソプロピルベンゼ

ン）を適量添加すると、比表面積が２倍程度（約 540 

m2 g-1）にまで増大することを見出した。孔径分布曲

線（図１参照）からは、約 3 nm 付近に新たなメソ孔

の生成が確認され、有機助剤を添加したことで球状メ

ソ孔が僅かに増大するとともに、それらの連結性が大

幅に改善したことに起因すると結論した。５）この結

論を裏付ける結果として、界面活性剤の添加量を増や

すだけでも連結性を向上させることができ、比表面積

が 500 m2 g-1程度に増大した。６） 

 

SBET : 278 m2 g−1

Vtotal : 0.53 cm3 g−1

300

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P0

0

900

A
m

ou
nt

 a
ds

or
be

d 
(c

m
3

g–
1 )

600

; adsorption
; desorption

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 2 4 6 8 10

dV
/ c

m
3

nm
-1

g-
1

Pore diameter / nm

DDFT: 4.7 nm

 

SBET : 539 m2 g−1

Vtotal : 1.35 cm3 g−1

300

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
P/P0

0

900

A
m

ou
nt

 a
ds

or
be

d 
(c

m
3

g–
1 )

600

; adsorption
; desorption

0

0.2

0.4

0.6

0.8

0 2 4 6 8 10

dV
/ c

m
3

nm
-1

g-
1

Pore diameter / nm

DDFT: 4.8 nm

 
図１．EO20PO70EO20 を用いて合成したメソポーラスアルミナ粉体

［400℃焼成］の（左）窒素吸着等温線と（右）孔径分布曲線：有

機助剤（1,3,5-TIPBz）の添加（上）なし（下）あり 

A8総
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２－２．超分子鋳型法による孔径制御の可能性 
PS-b-PEO を用いた合成法でも、規則性の非常に高

い多孔質アルミナ薄膜が報告されていたので、１０）薄
膜合成の追試から開始し、前駆溶液の組成最適化が終
了したと判断した時点で噴霧乾燥プロセスへと適用
した。回収（400℃焼成）した多孔質アルミナの各種
分析の結果（図２参照）から、例えば、走査型電子顕
微鏡（SEM）では粒子表面全体にナノ空間が導入でき
ている様子、透過型電子顕微鏡（TEM）では平均直径
が40 nm程度の球状空間が粒子全体に存在している様
子を観察することができた。孔径の増大に伴いアルミ
ナ骨格が厚くなった結果として比表面積が 240 m2 g-1

程度となったが、孔径が大きくなったことを反映して
ナノ空間の容積（1.27 cm3 g-1）は大幅に増大した。 
 

200 nm

SBET: ~240 m2 g−1, Vtotal: 1.27 cm3 g−1

50 nm

~40 nm~25 nm

 
図２．35000-b-17000 を用いて合成したメソポーラスアルミナ粉体

［400℃焼成］の（左）SEM と（右）TEM での観察結果 

 

２－３．アルミナ骨格の結晶化挙動の調査 
異なる孔径のメソポーラスアルミナが合成できる

ようになったため、表面曲率の異なる環境下、アルミ
ナ骨格の結晶化挙動がどのように変化するのかを調
査した。各種分析も行っているが、典型的な分析結果
についてのみ説明する。焼成温度を高くしていくと、
アルミナ骨格が収縮、更にはγ相へと結晶化するため、
アルミナ骨格の密度が増して比表面積が徐々に減少
するような傾向を示した。ただし、孔径が小さい場合
は、例えば 850℃までは構㐀規則性が保持されていた
が、それ以上の温度になると、例えば 1000℃では、
構㐀規則性が完全に崩壊するとともに、比表面積も大
きく低下した（図３左参照）。 
 

0

100

200

300

400

500

400 500 600 700 800 900 1000
Calcination temp. / qC

S
pe

ci
fic

 s
ur

fa
ce

 a
re

a 
/ m

2
g-

1

0

100

200

300

400

500

400 500 600 700 800 900 1000
Calcination temp. / qC

S
pe

ci
fic

 s
ur

fa
ce

 a
re

a 
/ m

2
g-

1 Ο ; Pores larger than 10nm
●; Others

 
図３．メソポーラスアルミナの焼成温度と比表面積との関係：

（左）孔径約 5 nm、（右）孔径約 40 nm 

 
孔径が大きくなるとアルミナ骨格の結晶化が開始

する温度が低温になることが確認されるとともに、焼
成温度が高くしても、少なくとも 1000℃まで、比表
面積は徐々に減少するだけだった（図３右参照）。８）

この現象はアルミナ骨格の表面曲率の相違で説明で
きる。曲率が大きい（孔径が小さい）と収縮等により
骨格表面がより密な状態になる。この制約が結晶化を

遅らせる要因であり、曲率が小さい（孔径が大きい）
とこの制約が緩和され、結晶化の開始が低温化する。
例えば、更に大きな 200 nm 前後のナノ空間を有する
多孔質アルミナの結晶化挙動も調査しているが、この
解釈を支持する結果として、多孔質構㐀を保持したま
まで、アルミナ骨格の収縮やγ化だけでなく、α相へ
の相転移も進行することを確認した。現時点では、α
化率 60%かつ比表面積が 30 m2 g-1 超の多孔質アルミ
ナの合成に成功している。７） 

 

３．結言 

両親媒性有機分子が自己集合する性質を利用して

各種多孔質アルミナの粉体合成を実現した。本研究を

通じて、孔径で特徴は異なるが、孔径が小さいメソポ

ーラスアルミナは世界最高レベルの比表面積を示す

こと、孔径が大きくなると多孔質構㐀を保持したまま

で高い結晶化度が実現できること等を明らかにして

きた。従って、本研究で提案している成膜と粉体化の

プロセスを一体で扱い体系的に理解しようとする試

み（図４参照）が更に進展してくれば、もっと孔径制

御技術の精度も上がってくると確信しており、そうな

れば、より高比表面積で結晶化度の高い多孔質アルミ

ナの精密合成だけでなく、他の無機系酸化物への展開

も可能になってくるだろう。 

 

↑↑↑↑

スピンコート法
※短時間で成膜
※室温でハンドリング

↑↑↑↑

⾮常に速い溶媒揮発
（噴霧後の液滴）

調整できる溶媒揮発

①前駆溶液の
組成最適化

スプレードライ法
※温度の調整 ②粉体試料で

簡便に回収

 

図４．成膜プロセスを粉体合成に拡張するための方法論 
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メソポーラスアルミナ䛾スプレードライ法で䛾合成と孔径変化 
（産総研）〇若林隆太郎、木村辰雄* 

 
１．緒言 

アルミナ䛿そ䛾耐熱性・化学的安定性・優れた強度か

ら多様な分野で利用されている。そ䛾中でもγアルミナ

䛿比表面積䛾大きさから、特に触媒担体として広く用い

られている。アルミナ䛾比表面積を大きくするため、有機

物を混合したアルミナ粒子を焼結する、ポリマー粒子䛾

空隙にアルミナを合成する、等䛾方法でアルミナ䛾多孔

化が行われている。それら多孔化䛾試み䛾中でも、アル

ミニウムアルコキシド等と両親媒性有機分子と䛾協奏的

な自己組織化を利用したメソポーラスアルミナ䛾合成で

䛿 nm スケール䛾孔を規則的に導入可能であり、孔径䛾

制御により触媒活性・反応選択性䛾向上も期待できる。 
メソポーラスアルミナ粉体䛾孔径制御䛿、前駆溶液中

䛾硝酸量増加や一部䛾条件下で䛿 1,3,5-トリメチルベン

ゼン（TMB）䛾添加により、孔径が増大することが前駆溶

液䛾加熱乾固―焼成による合成で報告されている。1,2) 
一方、㏿やかな溶液乾燥による効率的な粉体回収が可

能なスプレードライ法で䛿、1,3,5-TMB 等䛾ミセル䛾膨潤

剤を前駆溶液に加えると孔径䛾増大䛿僅かに留まり、ミ

セル䛾連結による比表面積䛾増加が見られた。3) 
本研究で䛿、スプレードライ法を用いたメソポーラスア

ルミナ粉体䛾合成において、同一䛾前駆溶液からスプレ

ードライ条件䛾みを変化させるだけで孔径が連続的に大

きくなることを見出した䛾で報告する。 
 
２．実験 

メソポーラスアルミナ䛾前駆溶液䛿以前䛾報告と同様

に調製した。4) 濃塩酸を含むエタノール溶液中でアルミ

ニウム sec-ブトキシド（Al(Osec-C4H9)3）䛾加水分解反応を

進行させ透明溶液を得た。Pluronic P123（EO20PO70EO20）

を溶解させたエタノール溶液と混合し透明な前駆溶液を

調製した。そ䛾前駆溶液䛾スプレードライにて、スプレー

圧力及び乾燥用䛾熱風䛾入口温度を固定したまま、試

料回収容器付近䛾出口温度を基準として風量を低下さ

せた。回収した粉体試料を 400℃で焼成して有機成分を

除去した。メソポーラス構㐀や多孔性について䛿主に窒

素吸着測定及びＸ線回折（XRD）測定により評価した。 
 
３．結果と考察 

従来と同様に、スプレードライヤー䛾出口温度を 90℃
付近で回収した粉体試料（焼成後）において、窒素吸着

等温線（図１左参照）で䛿 IV 型䛾等温線を観測し、

NLDFT 法による孔径分布曲線（図１右参照）で䛿、メソ孔

が直径 5.4 nm を中心に分布していることを確認した。

XRD 測定で䛿 7.6 nm 䛾周期間隔に伴う回折ピークを観

測し、既報 4)と同様に規則構㐀を有するメソポーラスアル

ミナ䛾合成を確認した。 
前駆溶液䛾乾燥㏿度を抑制する目的で、出口温度を

80℃、70℃、60℃付近へと低下させた。出口温度䛾低下

に伴い、窒素吸着等温線䛾立ち上がりが高相対圧側に

移動し、孔径䛾拡大を示した。対応する孔径分布曲線も

孔径䛾大きな方向へと移動した。XRD 測定で䛿出口温

度䛾低下に伴い、メソスケール䛾構㐀規則性を示す回折

ピークが低角度シフトし、周期間隔䛾増大が認められた。

ただし、出口温度を 60℃付近まで低下させると、孔径䛿

さらに大きくなったが分布䛿ブロード化した。XRD 測定で

も、メソスケール䛾構㐀規則性を示す回折ピーク䛿観測

できなかった。 

図 1．異なる出口温度䛾スプレードライにて合成したメソポーラスアルミ

ナ粉体（400℃焼成）䛾窒素吸着等温線と孔径分布曲線（NLDFT 法） 
 

本研究䛿、国立研究開発法人新エネルギー・産業技

術総合開発機構（NEDO）䛾「NEDO 先導研究プログラム

／エネルギー・環境新技術先導プログラム／生産活動に

より排出される NOx 等窒素化合物から䛾アンモニア製㐀

／燃焼器から排出される窒素酸化物から䛾アンモニア創

出プロセス開発」に係る委託業務（2019 年度）䛾支援を

受けて推進したも䛾である。 
 
1) S. M. Grant et al., J. Mater. Chem., 2012, 22, 86.  
2) S. M. Grant et al., J. Colloid Interface Sci., 2012, 

367, 129.  
3) H. Maruoka et al., Langmuir, 2018, 34, 13781.  
4) H. Maruoka et al., New J. Chem., 2019, 43, 7269.  
 
＊木村辰雄 E-mail: t-kimura@aist.go.jp 
〇わか䜀やしりゅうたろう、きむらたつお 
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シリカコロイド結晶を鋳型とした多孔質 ZnO の作製 
 

（早大先進理工 A・早大材研 B） 
○永江星香 A・松野敬成 A・島崎佑太 A・福井宏佳 A 

・和田宏明 A・下嶋 敦 A, B・黒田一幸 A, B* 

1. 緒言 多孔質 ZnO は、導電性や圧電性、半導体性と

いった ZnO の物性に加え、高比表面積、大細孔容積と

いった多孔体の特徴を有するため、高比表面積を活用

したセンサー1)や、細孔の存在による熱伝導率の低減

を利用した熱電変換材料 2, 3)などへの展開が研究され

ている。特に、球状細孔が規則配列した Inverse Opal 構
造を有する ZnO は、キャリア輸送パスとなる 3 次元に

連続した骨格からなるため注目されている。一般に、

Inverse Opal 構造を有する ZnO はポリマー粒子を鋳型

として作製されるが 4)、その細孔径は 100 nm 以上に限

られる。特性向上のためにはより小さいスケールでの

細孔径制御が重要であり、新たな作製手法が求められ

る。そこで我々は、Inverse Opal 構造体を作製する鋳型

として球状シリカナノ粒子が規則配列したシリカコロ

イド結晶に注目した。シリカコロイド結晶を構成する

シリカナノ粒子は粒径を容易に制御可能であるため、

細孔径を制御するための鋳型として有望である。しか

しながら、シリカはフッ化水素酸または強塩基処理で

容易に除去できるものの、ZnO が両性酸化物であるた

めシリカ除去の過程で溶解してしまうという問題があ

る 5)。本研究では ZnO を飽和溶解させた塩基水溶液を

鋳型除去に用いることで、ZnO の溶解を抑制しつつ、

鋳型であるシリカを優先的に溶解させ、Inverse Opal 構
造を有する多孔質 ZnO の作製に成功したことを報告

する。 
2. 実験 既報 6)を参考に、粒径約 90 nm の単分散球状

シリカナノ粒子を作製し、分散液の乾燥、焼成により、

シリカナノ粒子が最密充填したシリカコロイド結晶を

得た。次に、シリカコロイド結晶に Zn(NO3)2 ･

6H2O/EtOH 溶液を浸透、乾燥させ、焼成することでシ

リカコロイド結晶の粒子間隙に ZnO を充填した

ZnO/SiO2 複合体を作製した。ZnO/SiO2 複合体を、ZnO
を飽和溶解させた 1M NaOH 水溶液中で室温撹拌する

ことで、シリカコロイド結晶を優先的に除去し、多孔

質 ZnO を作製した(Scheme 1)。 

 
 

3. 結果 シリカコロイド結晶の SEM 像および SAXS
パターンより、粒径約 90 nm の球状シリカナノ粒子が

規則配列したコロイド結晶の作製を確認した。

ZnO/SiO2 複合体の粉末 XRD パターン(Fig.1(A) (a))よ
り、ZnO に帰属可能なピークと、アモルファス SiO2 に

由来する 2T = 20 – 30 °付近のハローピークを観測した。

鋳型除去後試料の粉末XRD パターン(Fig.1(A) (b))から

は ZnO に帰属可能なピークが観測される一方、アモル

ファス SiO2 由来のハローピークが大幅に減少した。さ

らに、ICP 発光分光分析より塩基処理によりシリカコ

ロイド結晶が優先的に溶解したことが確認された。鋳

型除去後試料の SEM 像より均一な細孔が規則的に配

列していることを観察し(Fig. 1 (B))、SAXS パターンか

らは、鋳型であるシリカコロイド結晶と同様の構造規

則性を有することが示された。以上より、シリカコロ

イド結晶の構造を転写した多孔質 ZnO の作製を確認

した。 
比較実験として、1M NaOH 水溶液に ZnO を溶解さ

せずに鋳型除去を行い、ZnO を飽和させた効果を検証

した。その結果、ZnO は完全に溶解し多孔質 ZnO は得

られなかった。これより、本手法の有効性を確認した。 

 

Fig. 1 (A)粉末 XRD パターン: (a) ZnO/SiO2 複合体、(b) 
鋳型除去後の多孔質 ZnO、 (B)多孔質 ZnO の SEM 像 
(inset: 拡大像) 
4. 参考文献 
1) T. Wagner et al., Chem. Soc. Rev. 2013, 42, 4036. 2) M. 
Ohtaki et al., J. Appl. Phys. 1996, 79, 1816. 3) M. Kashiwagi 
et al., Phys. Rev. Applied 2018, 10, 044018. 4) T. Sumida et 
al., Chem. Lett. 2001, 1, 38. 5) X. Deng et al., Chem. Mater. 
2017, 29, 40. 6) K.-M. Choi and K. Kuroda, Chem. Commun. 
2011, 47, 10933.  
*黒田一幸  E-mail: kuroda@waseda.jp、FAX: 03-5286-3199 
○ながえせいか・まつのたかみち・しまさきゆうた・ふくい
ひろか・わだひろあき・しもじまあつし・くろだかずゆき 

Scheme 1 多孔質 ZnO の作製方法 
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メソポーラス RhNi 薄膜の合成と評価 
 

（The Univ of Queensland･化学工学科）○可児顕也・山内悠輔* 

 
緒言 
従来の多孔質材料と異なり骨格が金属のみで形成される

金属ナノ多孔体は，細孔構造由来の高い比表面積に加え

て高い導電性を有し，燃料電池，二次電池，センサなど

各種電気化学反応を促進させる電極として広く用いられ

ている．我々のグループでは自己組織化した高分子ミセ

ルを鋳型として使用することで，化学還元法，電解析出

法により様々な組成の金属ナノ多孔体を生み出してき

た．[1-3] とりわけ，電解析出法（電析法）は，印加電

圧により，金属析出の制御が比較的容易であり，貴金属

以外の系でも多孔化することができる．しかし，標準電

極電位の大きく異なる白金族とニッケル（Ni）などの卑

金属を合金化させ，ナノ細孔構造を形成させることは，

非常に難しく報告された例はない．また，白金族の中で

も表面エネルギーの大きなロジウム（Rh）は，曲率の

あるナノ細孔空間を作ることが難しい上，未開拓な部分

が多く，卑金属を合金化させることで新たな高活性電極

触媒の実現が期待される．そこで本研究では，電析法を

用いて，析出反応条件を緻密に制御することにより，メ

ソポーラス RhNi 薄膜の合成を試み，その基礎的な電極

触媒としての性能を水電解のカソード反応 （水素発生

反応；HER）を例に評価する． 
 
実験 
親水性，疎水性のユニットで構成されるジブロックポリ

マー（PEO-b-PMMA）をTHF に溶かした後，Rh と Ni
のそれぞれの前駆水溶液を様々な割合で加え，金属イオ

ン種と複合した高分子ミセルを形成した．反応溶液の

pH を調整した後，作用電極（金被覆シリコン基板）に

特定の電圧を加えて金属塩をミセルの周りで還元させ，

最後に鋳型（ミセル）を溶媒除去し，均一な細孔を有す

るメソポーラス RhNi 薄膜を合成した．（Fig. 1a）
SEM，TEM，XRD 等による構造解析，また SANS 測定

などによるミセルの構造評価も行った．合成した種々の

組成の RhNi 電極について HER 活性を評価し，Ni 添加

の与える影響を調べた． 
 
結果と考察 
直線掃引ボルタンメトリー（LSV）により各金属イオン

の還元開始電位を調べたところ，Rh は-0.25 V（vs. 
Ag/AgCl）付近で析出が確認されたのに対し，Ni は本実

験条件の pH 下では，-1.5 V まで電圧を掃引しても基板

上に Ni の析出は認められなかった．しかし，Rh 塩が共

存している液では，-0.5 V 付近から Ni の析出も確認さ

れ，-0.7 V で合成した薄膜では Ni 含有量 50 % に達し

た．こうした Rh イオンの還元を主導とする Ni の共析

出を利用することで標準電極電位の大きく異なる（Rh3+ 
+ 3e- ⇄ Rh : 0.76 V；Ni2+ + 2e- ⇄ Ni : -0.23 V vs. SHE）金

属を同時に析出させることに成功した．また，特に反応

溶液中の金属塩の濃度と pH は，得られる RhNi 薄膜の

ナノ構造･形態に大きく関与していることが分かり，条

件を細かく最適化していくことで，直径 15 nm程度の

均一な大きさの無数の細孔を有する薄膜を得ることに成

功した．（Fig. 1b） 
 また，特性の基礎的な評価として，同条件で作成した

メソポーラス Rh や Ni 含有量の異なるメソポーラス

RhNi の HER 活性を評価した．これらの結果から，Ni
との合金化により白金族の持つ優れた触媒活性をさらに

高める一例を示すことができた．多孔質構造による高比

表面積化，更には安価な金属との合金化により触媒の低

コスト化も期待される． 

 
Fig. 1 (a) Schematic illustration of the synthesis of mesoporous 
RhNi film. (b) Top-surface SEM image of mesoporous RhNi 
film. (c) EDS spectra obtained from the corresponding sample, 
indicating the atomic ratio of 49 : 51 (Rh : Ni). 
 
参考文献 
[1] C. Li, Ö. Dag, T. D. Dao, T. Nagao, Y. Sakamoto, T. Kimura, 
O. Terasaki, and Y. Yamauchi, Nat. Commun. 2015, 6, 6608. 
[2] B. Jiang, C. Li, Ö. Dag, H. Abe, T. Takei, T. Imai, M. S. A. 
Hossain, M. T. Islam, K. Wood, J. Henzie, and Y. Yamauchi, Nat. 
Commun. 2017, 8, 15581. 
[3] K. Kani, J. Kim, B. Jiang, M. S. A. Hossain, Y. Bando, J. 
Henzie, and Y. Yamauchi, Nanoscale, 2019, 11, 10581-10588.                       
*山内悠輔 E-mail: y.yamauchi@uq.edu.au 
かに けんや・やまうち ゆうすけ 
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液晶を用いたソフトなジャイロイド構㐀膜の設計 

（東京農工大学）○一川尚広 

 

１．緒言 
界面活性剤の自己組織化により生まれるナノ構

㐀を鋳型としてテトラエトキシシランのゾルゲ

ル反応を進行させると、細孔径が制御されたメソ

ポーラスシリカを得ることができる。[1] このよ

うな分子鋳型法以外にも界面活性剤が形成する

自己組織化ナノ構㐀を固定化し、機能ナノ構㐀と

して利用する方法が幾つか考案されてきた。その

１つとして、界面活性剤分子『自体（そのもの）』

に重合性の官能基を導入し、分子集合状態（液晶

状態）で重合するアプローチが挙げられる。[2] こ
の手法で得られる生成物は液晶の持つ『ナノ構㐀』

と高分子膜の持つ『しなやかさ』を持つソフトナ

ノマテリアルとなる。我々の研究グループでは、

この重合性液晶を用いたナノ構㐀体の設計の中

でも、ジャイロイドナノ構㐀（Figure 1）の形成

を目指して様々な分子デザインを進めてきたの

で、本講演で発表する。 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 1. Gyroid nanostructure. 
 
２．双連続キュービック液晶とは？ 
双連続キュービック液晶は、自己組織的に格子長

が約 7~10 nm のジャイロイド構㐀（または他の

対称性のキュービック構㐀）を形成する液晶相の

一種である。[3]  1960 年代に発見された液晶相

であるが、その独特な三次元構㐀を機能へと展開

するアプローチが近年注目を集め始めている。こ

れまで我々は、イオン性の化合物を基幹物質とし

て様々な双連続キュービック液晶の設計に成功

してきたので、２．１～２．２．で概説する。 
 
２．１．ジャイロイド極小界面の利用 
双連続キュービック液晶の機能展開の多くの例

は、Figure 1 の白色で示した三次元ナノチャンネ

ルを機能場とした展開がほとんどであった。筆者

が助教として東京農工大学の大野弘幸/中村暢文

研究室に着任し、新たな研究を構想している際に、

黒色で示した界面（ジャイロイド極小界面）も三

次元空間的に連続して広がっていることを考え

ると機能場として魅力的だと着想した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 2. Amphiphilic zwitterions that were 
designed by our group and their co-
organization with acids. 
 
このアイディアの下、この界面に沿ってスルホ

ン酸を精緻に配列させることができれば、この界

面に沿って高㏿にプロトンを伝導する機能界面

を創れるのではないかと考え、Figure 2 に示すよ

うな両親媒性 Zwitterion を設計・合成した。[4] こ
の分子は、酸と複合化すると様々に液晶性を変化

させ、ビストリフルオロメタンスルホニルイミド
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（HTf2N））の存在下においては目的の双連続キ

ュービック相を発現することを見いだした。得ら

れた物質についてイオン伝導度を測定すると、含

水率に大きく依存することが確認でき、含水率

9.4 wt%において 3.1 × 10–2 S cm–1の伝導度を

達成できた。[4] 更に液晶分子を in situ 重合する

ことで、室温で 10–1 S cm–1のプロトン伝導性を

示す高分子膜の作製に至ることもできた。[5]  
 
２．２．イオン液体を溶媒としたアプローチ 
水が優れた自己組織化媒体として機能する理由

として、水分子の水素結合が重要な役割を担って

いる。この水素結合の重要性に着目し、イオン液

体の中でも水素結合能の高いものがリオトロピ

ック液晶溶媒として有用ではないかと考えた。イ

オン液体の水素結合能を制御する手法として、極

性官能基の導入が考えられるが、一般的に極性官

能基の導入はイオン液体の"液体性"を大きく下

げてしまう。極性官能基を有しているにも関わら

ず、室温以下においてガラス転移点を示すイオン

液体群として"アミノ酸イオン液体"に着目した。

特に、大野らが 2005 年に、天然アミノ酸をアニ

オンとしてデザインしたイミダゾリウム塩が常

温で液体のイオン液体を生み出すことを報告し

ている。[6] 本発表においては、アミノ酸イオン液

体を利用した両親媒性分子の自己組織化制御や

イオン液体の物理化学的性質との相関、更には双

連続キュービック相の発現制御や機能展開につ

いて発表する（Figure 3）。[7,8] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3. Control of self-organization of 
amphiphiles through solvent design. 

３．おわりに 
双連続キュービック液晶の存在は 1960 年代ごろ

から指摘され始めたが、意図的にデザインするこ

との難しさゆえに、機能構㐀材料としての展開は

強くは検討されてこなかった。このような背景の

中、イオン性の骨格を液晶分子設計に組み込むこ

とで、双連続キュービック相を自在とまでは言わ

ないまでも、高確率で作り出す方法論を開発する

ことができた。今後、これらの技術を駆使し、双

連続キュービック液晶が生み出す”ナノサイズの

ジャイロイド構㐀”の機能・応用可能性について

明らかとし、実用展開についてもチェレンジした

い。 
 
４．参考文献 
[1] T. Yanagisawa, T. Shimizu, K. Kuroda, C. 
Kato, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1990, 63, 1535. 
[2] T. Kato, M. Yoshio, T. Ichikawa, B. Soberats, 
H. Ohno, M. Funahashi, Nat. Rev. Mater., 2017, 
2, 17001. 
[3] M. Imperor-Clerc, Curr. Opin. Colloid 
Interface Sci., 2005, 9, 370. 
[4] T. Ichikawa, T. Kato, H. Ohno, J. Am. Chem. 
Soc., 2012, 134, 11354. 
[5] T. Kobayashi, Y. Li, A. Ono, X. Zeng, T. 
Ichikawa, Chem. Sci., 2019, 10, 6245. 
[6] K. Fukumoto, M. Yoshizawa, H. Ohno, J. Am. 
Chem. Soc., 2005, 127, 2398. 
[7] T. Ichikawa, K. Fujimura, M. Yoshio, T. Kato, 
H. Ohno, Chem. Commun., 2013, 49, 11746.  
[8] H. Takeuchi, T. Ichikawa, M. Yoshio, T. Kato, 
H. Ohno, Chem. Commun., 2016, 52, 13861. 
 
*一川尚広, t-ichi@cc.tuat.ac.jp 
いちかわ たかひろ 
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芳香族テトラホスホン酸を用いた 

isoreticular synthesis による MOF の合成 

 
(東農工大院工) ○文倉篤志・首藤大輝・近藤篤・前田和之* 

 
1.  緒言 
 有機ホスホン酸 R-PO(OH)2 は安定な P-C 結合を有

し、合成も容易であるため、多様な有機基を骨格に含

む無機有機ハイブリッド物質を構築可能である。様々

な金属ホスホネート MOF の合成研究が行われている

中で、我々はオープンフレームワークの形成のために

有機ホスホン酸分子内のホスホン酸基を増やすこと

が有効であると考え、実際にベンゼントリホスホン酸

を用いた層状構造をベースとした金属ホスホネート

オープンフレームワークを報告している 1)。一方で、

ベンゼン環とホスホン酸基の間にメチレン基を導入

し、フレームワーク形成にある程度自由度をもたせる

ことで多様な構造をもつ結晶性金属ホスホネートが

合成できることが報告されている 2)。我々はさらに多

孔体化に向けた配位子の拡張を行い、ビフェニル部位

とホスホン酸基との間にメチレン基をはさんだテト

ラホスホン酸 (BPTMP, Fig. 1a)を用いた金属ホスホ

ネートオープンフレームワーク ZnBPTMP-1 を報告

している  (Fig. 1b) 3)。本研究では、 isoreticular 
synthesis4)によるオープンスペースの拡大を狙って

BPTMP のビフェニル部位をテルフェニルに置き換え

たホスホン酸 (TPTMP, Fig. 1a)を用いた金属ホスホ

ネートについて調査を行った。 

2.  実験 
1 TPTMP : 2 Zn(NO3)2· 6H2O : 2000 H2O : 5 NH4F :  

5 HCl (12 M)の仕込み比で水熱合成を 160 °C で 3 日

間行い、黄白色粉末の ZnTPTMP-1 を得た。SPring-
8 で測定したシンクロトロン X 線回折データを用いて

直接法による初期構造モデルの導出および Rietveld
法による構造精密化を行った。 
3.  結果と考察 

TG-DTA および CHN 元素分析から生成物の組成を

Zn2H4[C22H18(PO3)4]· 2H2O·0.4NH3 (ZnTPTMP)と
決定した。ZnTPTMP の熱的安定性について、TG 測

定の結果、約 100 °C までに溶媒の脱離による約 8 %
の重量減少が観測された。120 °C での真空加熱処理を

行い XRD 測定を行ったところ ZnTPTMP は溶媒であ

る水分子の脱離後においても構造を保持していた。 
ZnTPTMP の結晶構造解析は現在進行中であるが、

これまでに得られている ZnTPTMP の構造モデルか

ら得られた XRD パターンのシミュレーションと測定

データは概ね一致している (Fig. 2a)。その構造モデル

を Fig. 2b, 2c に示す。ZnTPTMP では Zn は 4 配位

で、すべて異なる TPTMP の O 原子が結合している。

また、Zn は b 軸方向にホスホン酸基を介した 1D 鎖

を形成しており、それをテルフェニル部位が架橋した

構造を持っている。ZnBPTMP-1 と比較すると、Zn の

配位環境は同じであるが、ZnBPTMP-1 は Zn がホス

ホン酸基に架橋された二量体を形成しているのに対

して、ZnTPTMP では Zn が b 軸方向にホスホン酸基

によって架橋されたらせん状の 1D 鎖を形成しており、

同じトポロジーを持たないことがわかった。しかしな

がら、これらの構造は共に芳香環が 1D チャンネル方

向にスタッキングすることで細孔壁を形成しており、

ZnTPTMP の 1D チャンネルのサイズは有機配位子の

伸長分の拡大が起きていると考えられる。 

1) K. Maeda et al., Dalton Trans., 2013, 42, 10424. 
2) S. M. F. Vilela et al., J. Mater. Chem, 2012, 22, 18354. 
3) 首藤ら, 第32回ゼオライト研究発表会, A17 (2016).  
4) M. Eddaoudi et al., Science, 2002, 295, 469. 
*前田和之 E-mail : k-maeda@cc.tuat.ac.jp 
ふみくらあつし・しゅどうひろき・こんどうあつし・

まえだかずゆき 

Fig. 1 a) Structure of BPTMP (n = 0) and TPTMP (n = 1) 

and b) structure of ZnBPTMP-1 viewed along c axis. 

Fig. 2 a) XRD patterns and a structural model 

 of ZnTPTMP viewed along b) b axis and c) c axis. 
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Fig. 2 a) XRD pattern, b) N2 isotherm at 77 K and  

c) Emission spectra of Al-Py-DMF 

ピレン骨格を有する多孔性金属ホスホネートの合成 

（東農工大院工）○佐藤岳・近藤篤・前田和之* 

1.  緒言 
 有機ホスホン酸 R-PO(OH)2は安定な P-C 結合や合
成の簡便さから、多様な有機基を骨格に導入した無機

有機ハイブリッド物質の構築に有望である。種々の金

属との組み合わせから様々な結晶性金属ホスホネー

トが得られているが、多孔体化による金属ホスホネー

トの機能性の拡張を狙いとして、多価ホスホン酸を用

いることで緻密な構造の形成を回避することが試み

られてきた。例えば当研究室では、テルフェニルテト

ラホスホン酸を用いたミクロ多孔性金属ホスホネー

トを報告している 1)。この系はテルフェニル部位とホ

スホン酸基との間にメチレン基が導入されており、結

晶性の良いものが得られやすいという傾向がある。ま

た、当研究室では特有の蛍光特性をもつピレンに着目

し金属ピレンテトラホスホネートを報告したが 2)、得

られた構造は緻密であり、ピレン環のスタッキングに

よる消光も確認された。そこで本研究では、ピレン環

を骨格にもちフェニレン基およびメチレン基の導入

により有機基を拡大したテトラホスホン酸 TPMPhPy 
(Fig.1)を用いて金属ホスホネートの合成を行い、N2吸

着および蛍光特性を調査した。 

 

 
2.  実験 
 TPMPhPy はピレンを原料とする 6 段階の反応によ
り合成した。1 TPMPhPy : 1 AlCl3·6H2O : 3249 DMF : 
2775 H2O の仕込み比でソルボサーマル合成を 160 °C
で 5日間行い、黄色粉末の Al-Py-DMFを得た。これを
用いて各種のキャラクタリゼーションを行った。 
3.  結果と考察 
 TG-DTA および CHN 元素分析から生成物の組成を 
Al2[(O3PCH2)4C40H22]・2.0(CH3)2NH2・(CH3)2NHと推定
した。SPring-8で測定したシンクロトロン X線回折デ
ータ (Fig.2a)を用い格子パラメーターの決定および指
数付けを試みたが妥当な値は決定できず、不純物相の

含有が示唆された。200 °C で 12 時間の脱気処理を行
った Al-Py-DMF の 77 K における N2 吸着等温線 
(Fig.2b)は I型を示しており、ミクロ多孔性を有するこ
とがわかった。また、その細孔容量は 0.12 cm3g-1 (DR

法)と見積もられた。前処理後の Al-Py-DMFの XRDパ
ターンによると、回折角のわずかなシフトなどは見ら

れるもの結晶性は維持されていることを確認した。ま

た、脱気温度 300 °Cにおいても結晶性およびミクロ多
孔性の維持を確認した。続いて Al-Py-DMF の各種条
件における蛍光スペクトルの測定と比較を行った 
(Fig.2c)。200 °Cで 12 時間の脱気処理を行った Al-Py-
DMFの最大発光波長は 490 nm (励起波長 266 nm)であ
り、TPMPhPy由来の発光を示すことが確認された。し
かし、メタノール存在下では最大発光波長は 453 nmに
ブルーシフトしており、これは細孔内部でのメタノー

ル分子とピレン骨格の相互作用により起きたものと

考えられる。また、金属源として亜鉛を用いた場合に

も、Al-Py-DMFと同様の組成をもちミクロ多孔性と蛍
光性を有する Zn-Py-DMF が得られた。これらのこと
から、有機基の設計によってピレン骨格を有する金属

ホスホネートの多孔体化が可能であり、そのピレン骨

格に由来する蛍光特性を発現することが示された。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1) 首藤ら, 第 33回ゼオライト研究発表会, C24 (2017). 
2) 黒田ら, 第 92回日本化学会春季年会(2012) 
*前田和之 E-mail : k-maeda@cc.tuat.ac.jp 
さとうがく・こんどうあつし・まえだかずゆき 
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Fig. 1 Structure of TPMPhPy. 
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          AlPO系ゼオライト水熱転換による新規アルミノリン酸塩の合成 
 

               （岐大院工 A、産総研 B）○青木宣和 A・池田卓史 B・小村賢一 A＊ 
 

１．緒 言 

ゼオライトを出発原料として用いる「ゼオライト水熱転換

法」は、転換中に生成するナノパーツにより、結晶化を促

進するだけでなく、非晶質原料のみからは合成されない

ゼオライト種の合成を可能にするなどの有用性が見出され

ている。近年、窪田らによって FAU 型ゼオライトを原料に

使用することで新規アルミノシリケート型ゼオライト YNU-5 

(YFI)1) が合成された。しかしアルミノシリケート種のゼオラ

イトを用いた水熱転換は多数報告があるものの、AlPO 系

ゼオライトでは、ジエチルアミン存在下での SAPO-5 (AFI) 
→ DNL-6 (RHO)や SAPO-34 (CHA) 2), KOHと TMAOH

の存在下でのSAPO-37 (FAU) → SAPO-LTL 3)の2件に

とどまっている。今回、我々は AlPO4-5 および SAPO-5 

(AFI) を出発原料としピロリジン存在下で新規アルミノリン

酸塩である GAM-2, GAM-3, GAM-4を合成したので報告

する。 
 

２．実 験 

原料として使用したAlPO4-54), SAPO-55)は、既報文献を

参考に合成し、空気雰囲気下 600 ℃, 6 時間の条件で焼

成した。水とピロリジンを混合して 10分攪拌し、AlPO4-5ま

たはSAPO-5を加え室温で 1時間攪拌したのち、得られた

組成比 1.0T2O4-xピロリジン-27.5H2O (x = 1.0, 1.2, T = Si + 

Al + P) の混合液をオートクレーブ内で 170 ℃, 1-7日間, 

静置条件で加熱し結晶化させた。固体生成物は濾過によ

り回収し、90 ℃で一晩乾燥した。GAM-2 の焼成は、

550 ℃, GAM-4の焼成は、500 ℃で 6時間行った。 
 

３．結 果 と 考 察 

Fig.1 に原料の AlPO4-5及び生成した GAM-2、焼成に

より構造が変化したGAM-3のXRDパターン及びSEM像

を示す。SEM からは AlPO4-5 では典型的な六角柱、

GAM-2, GAM-3ではそれぞれ針状の形態が観察された。

GAM-2 の XRF 測定から Al2O3/P2O5=1.0 である事を確認

し、結晶構造解析の結果、GAM-2は 16員環構造からなり、

GAM-3は 12員環細孔を有していることが分かった。 

Fig. 2 に SAPO-5 及び生成した GAM-4 の焼成前後の

XRDパターン及び SEM像を示す。GAM-4は、焼成前後

で骨格構造の変化は無かったが、SEM 測定により

SAPO-5 では、平板状の大きな凝集体、GAM-4 では板状

のモルフォロジーが観察された。また種々の分析および構

造解析の結果、GAM-4は 10員環一次元細孔を有してお

り、骨格中の Al 原子は 4 配位の他に 5 および 6 配位の

Al原子によって形成されている事が分かった。 

 
＜参考文献＞ 
1) N. Nakazawa et al., J. Am. Chem. Soc., 139, 7989-7997 (2017) 
2) P. Tian et al., Chem. Mater., 23, 1406, (2011) 
3) Y. Umehara et al., Micropor. Mesopor. Mater., 179, 224-230 
(2013) 
4) The Structure Commission of the International Zeolite 
Association : http://www.iza-online.org/synthesis/default.htm 
5) S. Zho et al., Appl. Catal. B: Environ., 187, 11-18, (2016) 
 
＊小村 賢一、E-mail: kkomura@gifu-u.ac.jp 
あおきひさかず・いけだたくじ・こむらけんいち 

Fig. 2 XRD patterns and SEM images of SAPO-5 (a), 
as-synthesized GAM-4 (b) and calcined GAM-4 (c).  

Fig. 1 XRD patterns and SEM images of AlPO4-5 (a) GAM-2 (b) 
and GAM-3 (c). 
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CoAPO-5を原料としたゼオライト水熱転換による 

新規 CoAPO系ゼオライト類似物質 GAM-6の合成 

 
（岐阜大院工 A・産総研 B）○今井彗人 A・池田卓史 B・小村賢一 A＊ 

 

1. 諸言 
 ゼオライトの新しい合成法として、「ゼオライト水熱転

換法」が注目され研究が行われている。特長として、非晶

質原料では合成されないゼオライトの合成が可能である

ことや、迅㏿に結晶化が進み高純度なゼオライトが得ら

れた例が挙げられる。また、得られたゼオライトは原料ゼ

オライトと共通の局所的な構㐀秩序を持つ傾向が指摘さ

れており、ゼオライト設計という観点から期待されてい

る。既報のゼオライト水熱転換はアルミノシリケートを

原料として用いるものが主流であるが、我々の研究室で

は報告例の数少ないアルミノホスフェートを原料とする

ゼオライト水熱転換の研究に現在取り組んでいる。本研

究では CoAPO-5 を原料としたゼオライト水熱転換によ
り、新規CoAPO系ゼオライト類似物質GAM-6の合成に
成功したので報告する。 
 
2. 実験 
 水にピぺリジンを加え 10分攪拌した後、既報文献 1)の

合成法により合成した CoAPO-5を加え 1時間攪拌した。
得られたゲル(CoAPO-5：ピぺリジン：水 = 1.0：1.2：27.5)
をオートクレーブに移し 170℃、5日間の水熱合成により
結晶化させた。得られた生成物は洗浄濾過、乾燥後、焼成

を行った。 
 
3. 結果と考察 
 Fig. 1に示した As-made GAM-6の XRDパターンより
2θ = 7.46°, 14.96°, 22.52°, 30.18°と等間隔のピークが比較的
高強度で現われたため GAM-6 は層状構㐀であることが
示唆された。TG-DTA測定結果では 350℃付近から発熱ピ
ークが見られ約 15 wt %の重量減少が起きた。焼成条件を
注意深く検討したところ、昇温㏿度 0.5℃/min, 350℃ 24hの
条件で、結晶構㐀を崩壊させることなくピぺリジンの除

去に成功した (Fig. 1)。焼成後GAM-6のピークの多くが
2θ < 0.5°程度で高角側へシフトしており、ユニットセルが
体積換算で 1 %ほど収縮したことがわかった。AlPO系ゼ
オライトは、骨格構㐀が柔軟なため、焼成により別の構㐀

へ変化する報告例 2)があるが、GAM-6は焼成前後での構
㐀変化は認められなかった。またSEMからGAM-6は正

6 角形の板状の形態を有しており焼成による形態の変化
は見られなかった。Table. 1 に GAM-6 の窒素吸着測定、
TPD-NH3測定により得られた比表面積、細孔容積、酸量

を示す。結果より、GAM-6はマイクロ孔を有し、固体酸
点を有している事がわかった。結晶構㐀解析により

GAM-6の骨格構㐀は 6配位と 4配位の Alと 4配位の P
から成り、2-Dゼオライト 3)が層間で縮合したような構㐀

で2次元10員環細孔を有するゼオライト類似物質である
ことが分かった。UV-Vis測定から Coが 4配位で存在し
ていることが確認され、4配位Alの一部に置換して存在
し、ブレンステッド酸点を与えていると考えられる。詳細

は発表にて報告する。 

Table. 1 Calcined GAM-6の比表面積、細孔容積、酸量 

 
 
 

 
＜参考文献＞ 
1）W. Yang, W. Sun, S. Zhao, X. Yin, Micropor. Mesopor. Mater., 219, (2016) 
87-92. 
2）L. Xiao, J. Li, X. Shen, J. Yu, W. Pang, R. Xu, Micropor. Mesopor. Mater., 84, 
(2005) 21-26. 
3) W. J. Roth and J. Čejka, Catal. Sci. Tech., 1, (2011) 43-53.  

                          
＊小村賢一、E-mail:kkomura@gifu-u.ac.jp  
○いまいえど・いけだたくじ・こむらけんいち 

BET 
(m2/g) 

Pole Volume 
(cm3/g) 

Acid amount 
(mmol/g) 

237 0.201 0.80 

Fig. 1 GAM-6焼成前後におけるXRDパターンとSEM像 
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N,N,N-トリメチルアダマンタンアンモニウムヒドロキシドを

用いた新規層状ケイ酸塩SSA-8の合成とその多孔化 
 

（岐阜大院自然A・岐大工B・朝日大C・産総研D・岐阜大生命セE） 
○日置颯星A・柳川真穂B・上野恭平B, C・池田拓史D・宮本学B・上宮成之B・近江靖則E＊ 

 
1. 緒言 
層状ケイ酸塩は、ゼオライトと構造類似性を有する

ため、層状ケイ酸塩を前駆体として用いた新規ゼオラ

イトや多孔体物質の調製が試みられている。層状ケイ

酸塩の多孔化の方法には、層間に存在する末端シラノ

ール基同士を脱水重縮合させることにより層間に結

合を形成する方法および、層間に存在するシラノール

基をシリル化し、焼成などによってピラーを形成する

方法[1]がある。本研究では、新たな多孔体の調製を目

指し、N,N,N-トリメチルアダマンタンアンモニウム

(TMAdaOH)を構造規定剤(SDA)として用いた新規層

状ケイ酸塩 SSA-8 の合成および多孔化について検討

した。 
 
2. 実験 
新規層状ケイ酸塩 SSA-8の合成は、ケイ素源として

ヒュームドシリカ(CAB-O-SIL® M5, CABOT)、SDA と

して TMAdaOH(25 wt%, SACHEM)を用いた。前駆体

ゲルの組成が SiO2:SDA:H2O=1.0:0.5:17.6となるよう

に調製し、静置条件下、140˚C、所定の日数、水熱処

理した。得られた生成物は、蒸留水で洗浄した後、60
˚C で一晩乾燥させた。 
新規層状ケイ酸塩の多孔化は、(ⅰ) 大気焼成(500˚

C、10 h)、(ⅱ) シリル化剤としてトリクロロメチルシ

ラン(TCMS)を用い、層間修飾後、焼成により有機物

の除去(500˚C、10 h)および層間内にピラーの形成す

る方法により行った。キャラクタリゼーションは

XRD、TG/DTA、SEM、1H, 29Si MAS, 13C CP/MAS NMR、
窒素吸着測定により行った。 

 
3. 結果と考察 
 層状ケイ酸塩の合成における合成日数の影響を検

討した。合成日数 3 日から結晶性物質に基づくピーク

が観察され、合成日数が延びるにつれ、低角度側のピ

ーク強度は増大し、合成日数が 16 日で最大となった

(Fig. 1 (a))。合成日数 16 日で得られた結晶性物質の

SEM 像観察より、その形態は層状物質に特有な板状

であった(Fig. 2)。さらに、構造解析より、合成日数

16 日で得られた物質は、新規構造を有する層状ケイ

酸塩 SSA-8 であることがわかった(Fig. 3)。 
 そこで、得られた新規層状ケイ酸塩 SSA-8 の多孔

化について検討した。まず、SSA-8 を大気焼成した結

果、焼成前と比べ層間隔に基づく低角の XRD ピーク

は高角度側にシフトし、層間距離が短くなるとともに、

高角度側の XRD のピーク強度は大幅に低下した(Fig. 
1(b))。また焼成前後での SSA-8 の窒素吸着測定結果

を比較したところ、吸脱着等温線は、焼成後、II 型か

らマイクロ孔特有なⅠ型へ変化し、また BET 比表面

積は 14 m2/gから 40 m2/gに増加した。以上結果より、

大気焼成により一部多孔化することがわかった。 
次に、層間内をシリル化し、焼成することにより多

孔化を試みた。シリル化後、層間隔に基づく低角の

XRD ピークは高角度側にシフトし、層間距離が短く

なった(Fig. 1 (c))。13C CP/MAS NMR 測定結果より、

層間内にあるシラノール基と TCMS が反応し、シリ

ル化に成功したことがわかった。さらに大気焼成した

結果、層間隔に基づく低角の XRD ピークは高角度側

に移動し、結晶構造に基づく高角度側の XRD のピー

ク強度は低下したものの維持した(Fig. 1 (d))。得られ

た物質の窒素吸着等温線はⅠ型を示し、BET 比表面

積は 410 m2/g と大気焼成より高い値を示し、ピラー

の形成によりマイクロ孔を有する多孔体物質の調製

に成功した。 

参考文献 

[1] S. Takahashi et al, Dalton Trans., 45, 16335 (2016) 
近江 靖則 E-mail: oumi@gifu-u.ac.jp 
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Fig.3 Structure model of SSA-8. Fig.2 SEM image of 
SSA-8. 

Fig.1 XRD patterns of (a) SSA-8 (16d), (b) 
calcined (a), (c) silylated (a), (d) calcined (c). 
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 マイクロ波加熱に適した MWW 型ゼオライト前駆体シ 
 ートと酸化タングステンシートとの交互積層体の合成 

          
     東工大物質理工 A・慶應大自然科学研究教育セ B 

     ○高橋昂 A,B・椿俊太郎 A・和田雄二 A・岡本昌樹 B＊ 
 

1. 緒言 
触媒反応における加熱方法として，通常，電気炉加

熱が用いられている．しかし，電気炉加熱は炉内全体

を加熱するため，エネルギー効率が低い．近年，反応

場である触媒のみを加熱する方法として，マイクロ

波（MW）加熱が報告されている [1]．しかし，ゼオ

ライト触媒は MW 吸収特性に乏しく加熱することが

難しい．ゼオライトを MW で加熱するためには，炭

素や酸化タングステンなどの MW 吸収特性の高い物

質と複合化する必要がある．更に，ゼオライトを効率

的に加熱するためには，ゼオライトと MW を吸収す

る物質が交互に隣接した構㐀をもつことが望ましい． 
 本研究では，MWW 前駆体ナノシートと，MW 吸

収特性の高い酸化タングステンナノシートを交互に

積層した交互積層体（ALN）を合成した． 
2. 実験操作  

MWW ゼオライト前駆体と酸化タングステンを既

報に基づいて合成した [2，3]． MWW 前駆体および

酸化タングステンナノシートの表面をそれぞれアリ

ルトリメトキシシランおよび 3-メルカプトプロピル

トリメトキシシランを用いてトルエン中で修飾をし

た．修飾後の二つのシートとラジカル開始剤を DMF
溶媒に入れ，24 時間還流し，チオール－エン反応を

行った．得られた試料を乾燥させ，粉末 X 線回折装

置で構㐀解析を行った． 
また，ALN を 550℃で焼成し，N2流通下で MW 加

熱実験を行い，加熱特性を評価した． 
3. 結果と考察 

粉末 X 線回折による回折パターンを図 1 に示す．

（a）では，チオール基修飾した酸化タングステンの

（001）（110）のピークが見られ，（b）では，MWW
前駆体の（100）のピークが見られた．チオール－エ

ン反応後の（c）では， 2.80°（d = 3.15 nm）と 5.68°
（d = 1.55 nm）にピーク（†，◆）が見られた．これ

らのピークは，（a），（b）の回折パターン中のピーク

とは異なる角度に出現したことから，ALN の積層に

由来するピークであると推測した．また（c）では，

（a）の（110）のピークと（b）の（100）のピーク

が見られたことから，積層後も（a）と（b）が結晶構

㐀を維持していることがわかった．（d）では，†と◆

のピークは見られなかった．以上の結果から，ALN の

合成に成功したと考えた． 
図 2 に MW 加熱実験の結果を示す．ALN の温度

は，物理混合の場合と比較して急㏿に上昇した．また，

MW 照射時間 300 秒後には，ALN の方が高い温度を

示した．これらの結果は，MW の吸収により酸化タ

ングステンに生じた熱が，ALN では N2気流により奪

われず，保持されたためであると考えた．このことか

ら，ALN は MW 加熱に適していることがわかった． 
 

 
図 1 粉末 X 線回折パターン（a）チオール基修飾酸化タ
ングステン，（b）アリル基修飾 MWW 前駆体，（c）ALN（酸
化タングステン 33 wt%），（d）（a）と（b）の物理混合（酸
化タングステン 33 wt%） 

図 2 MW 加熱による ALN と物理混合試料の温度変化 
（MW 出力 50 W，共振周波数 2.45 GHz） 
 
[1] H. Yuan et al., Energy & Fuels, 2009, 23, 548. 
[2] A. Corma et al., Nature, 1998, 396, 353. 
[3] F. Kishimoto et al., RSC Adv., 2016, 6, 73830. 
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アルカリ土類金属含有シリケートを経由するゼオライト合成の
検討 
 
（北九大 A・産総研 B）○山本勝俊*,A・池田卓史 B・中島綾香 A・ 
今津舞香 A・小山寛之 A 
 

１．緒言 

我々䛿これまでに、カルシウムやストロンチウムなど䛾ア

ルカリ土類金属を結晶骨格中に導入することにより、ゼオラ

イトに類似した多孔性シリケート物質が得られることを報告

してきた。1,2)ここで得られる物質䛿、特異な構造を持つ層状

シリケートがアルカリ土類金属により架橋され、積層した構

造を共通して持っており、もしアルカリ土類金属を取り除き、

層状シリケートを縮合させることができれ䜀、これまでにない

新たなゼオライト物質が得られる（Fig.1）。そこで本研究で䛿、

こ䛾アルカリ土類金属含有シリケートを経由するゼオライト

合成について検討した。 

２．実験 

カルシウム含有シリケート物質 AES-1 䛿、既報䛾合成手

法 1)に従い、メカノケミカル反応を利用して調製した前駆体

を 150 °C で 7 日間、撹拌条件下で水熱処理して得た。こ䛾

AES-1 を 3 M 塩酸に分散させ、室温で 3 時間、撹拌しなが

ら酸処理した。酸処理を 2 回繰り返した後、ろ過、乾燥させ

たサンプルを 5wt%エチレンジアミン溶液に分散させ、室温

で 3 時間、撹拌しながらアミン処理を行った。 

３．結果および考察 

ICP 分析から、酸処理により AES-1 䛾骨格カルシウムが

完全に除去できたことがわかった。そ䛾酸処理後䛾サンプ

ル䛾粉末 X 線回折を測定したところ（Fig. 1b）、AES-1 䛾回

折パターン（Fig. 1a）と䛿異なる、層状シリケートと思われる

未知構造物質䛾パターンが得られた。最低角ピーク䛾位置

が AES-1 䛾それに比べ高角度側に位置することから、脱カ

ルシウムにより層間距離が狭まったと思われる。 
酸処理したサンプルをアミン処理したところ、回折パター

ン（Fig. 1c）䛿再度変化し、最低角ピーク䛾位置䛿低角度側

にシフトした。これ䛿アミン分子がシリケート層間に導入され、

層間距離が拡張されたことによるも䛾と思われる。こ䛾アミン

処理後䛾サンプルを焼成したところ、アモルファス化せず、

結晶性䛿低いも䛾䛾、結晶性未知構造物質（Fig. 1d）が得

られた。 

参考文献 
1. K. Yamamoto, T. Ikeda, C. Ideta, M. Yasuda, Cryst. Growth 
Des. 12, 1354 (2012).  
2. K. Yamamoto, T. Ikeda, C. Ideta, Micropor. Mesopor. Mater. 
172, 13 (2013); T. Ikeda, C. Ideta, K. Yamamoto, Z. Kristallogr. 
228, 173 (2013); K. Yamamoto, T. Ikeda, C. Ideta, K. Watanabe, 
T. Nakaoka, Micropor. Mesopor. Mater. 243, 239 (2017).  

 

Fig. 1. A. カルシウム含有シリケート AES-1 および B. AES-1
を脱カルシウムした䛾ち縮合させ形成させた仮想ゼオライト
物質䛾結晶構造.  

 
Fig. 2. 生成物䛾粉末 X 線回折パターン. (a) AES-1, (b) (a)
を酸処理したも䛾, (c) (b)をエチレンジアミンで処理したも䛾, 
(d) (c)を焼成したも䛾． 

*山本勝俊，katz@kitakyu-u.ac.jp 
やまもとかつとし・いけだたくじ・なかじまあやか・いまづまい
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 (Al,Nb)部分置換型 CSTゼオライトの合成とイオン交換特性 
 

 (早大理工)○小宮雄輔・松井良夫・山﨑淳司* 
 

1．緒言 
一般に CST と呼ばれる結晶性チタノシリケート

はゼオライト構造を有し、イオン交換特性として、

特にセシウムイオンへの選択性が高いため、福島

第一原発で高濃度放射性排液中の放射性セシウム

イオンの吸着材として使用されている。 
この CSTは、Chitra(2011)１）により合成法が示さ

れているが、トレース実験では理想組成である

HNa3Ti4Si2O14・4H2Oのものが得られにくい。一方
で、CSTの構造中に Nb原子を導入した Nb-CSTは
骨格中の Ti4+あるいは Si4+を Nb5+に置換したもの

であり、従来の CST よりもセシウムイオンに対す
る選択性が高いことが報告されている２）。 
そこで本研究では、CSTの合成条件を検討し、数

種の金属イオンの交換特性を調べるとともに、そ

の結晶構造の解析を試みた。また、Nb-CSTおよび、
Al を骨格構造に導入した Al-CST を合成し、(Nb, 
Al)部分置換型CST系ゼオライトについての物性を
検討した。 
2．実験方法 

CSTは SiO2ゲル、NaOH、チタンテトライソプロ
ポキシド(TTIP)及び H2O2を所定のモル比で混合・

攪拌した出発物質をテフロン容器内装の回転式水

熱合成装置で 96時間反応させて合成した。Nb-CST
および Al-CST は、Nb2O5 または AlCl3・6H2O、
NaOH、TTIP、テトラエチルオルト珪酸を混合・攪
拌した出発物質を同水熱合成装置で 72時間反応さ
せて合成した。Nb2O5および AlCl3・6H2Oは、それ
ぞれ混合量を 2、4、8 mmolと変化させた。 
合成サンプルは、まず XRD、SEM-EDS及び TEM-

STEMにて構造解析、組成分析をおこなった。次に、
それぞれのサンプルについて、金属イオン(Cs+、

Sr2+、La3+、Pb2+)を用いたイオン交換実験をおこな
い、イオン交換・吸着特性を調べた。 
3．結果および考察 
本方法で合成した CST の XRD パターンは既報

と同様であるが、回折強度比で若干の相違がみら

れた。また、EDSによる組成分析からは、Ti、Na、
Oのみが検出され、Siは検出されなかった。このこ
とから、既報と異なるチタン酸塩 Na物質が合成さ
れたと考えられる。一方、合成された Nb-CST(Fig.1)
及び Al-CSTについては、XRDで既報の Nb-CSTと
同様のパターンを示し、EDS分析で Nb(または Al), 
Ti, Si, Oが検出された。また、Nb、Alの導入量を
増加させると、Nb、Al含有量は増加するものの、
XRDパターンに基本的な変化は見られなかった。 

   

Fig.1  XRD pattern of Nb-CST 
また、TEM明視野像観察で、CSTは柱状、Al-CST
および Nb-CST(Fig.2)はキューブ状の晶癖をとって
いた。また、それぞれのサンプルの STEM-EDSマ
ッピングで、各元素が結晶内に均一に分散してい

たことから、各結晶はほぼ均質組成であることが

わかった。 

 
Fig.2 Nb-CST-4 TEM image 

 イオン収着（交換・吸着）能試験において、CST
では Sr、Cs、Pbが、Al-CSTでは Sr、Pb、Nb-CST
では Sr、Cs、Pbの選択的収着がそれぞれ見られた。 
 以上より、CSTと同様の XRDパターンを示すチ
タン酸塩および Nb-CST、Al-CST 系ゼオライト様
物質が得られ、その金属イオン収着特性を明らか

にした。 
 
参考文献 
1) S. Chitra  

J Radioanal Nucl Chem (2011) 287:955–960. 
2) S. Chitra  

J Radioanal Nucl Chem (2013) 295:607–613.  
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Stimulating the Nucleation and Crystal Growth of ZSM-5 by 
Ultrasonic-Hydrothermal Synthesis 

 
(東大院工) ◯Ching-Tien Chen・Kenta Iyoki・Tatsuya Okubo・Toru Wakihara* 

1. Introduction Recently, synthesis of functional 
materials with the assistance of ultrasonication is gaining 
much attentions, for its efficient local heating effect and 
improvement of the system homogeneity. For zeolite 
synthesis, the employment of ultrasonication during the 
aging process was reported to reduce the total aging and 
synthesis times.[1,2] However, there is still lack of 
information regarding the employment of ultrasonication 
during the hydrothermal synthesis of zeolite. Therefore, in 
the present study, we demonstrate the ultrasonic-
hydrothermal synthesis of ZSM-5 and try to understand the 
effect of ultrasonication on its nucleation and crystal 
growth. 

2. Experimental Section Colloidal silica (LUDOX® 
AS-40), sodium aluminate, sodium hydroxide, and 
tetrapropylammonium hydroxide (TPAOH) were used as 
reactants. The synthesis was conducted under 80˚C in an 
ultrasonic device constructed by ourselves, which allows 
the control of the ultrasonic irradiation power as well as the 
synthesis temperature. An illustration of the device is 
shown in Figure 1. 

 
Figure 1. Illustration of the ultrasonic device in this study. 

3. Results and Discussion The solid products obtained 
after the hydrothermal synthesis with and without 
ultrasonication were analyzed by several characterization 
methods, and the results are shown in Figure 2. It was found 
that ultrasonication can promote the crystallization of 
ZSM-5, reducing both the induction and crystal growth 

periods. With the assistance of ultrasonication, the particle 
size of ZSM-5 can be reduced from ca. 0.6 μm to ca. 0.2 
μm, indicating that more nuclei were formed in the system. 
Moreover, the relatively narrow particle size distribution 
suggests that the nucleation event is concentrated to a short 
period of time. Thermogravimetric analysis revealed that 
ultrasonication can promote the formation of organic-
inorganic composites in the solid phase, as indicated by the 
arrow in Figure 2. These organic-inorganic composites are 
probably uniformly distributed in the solid phase owing to 
the effect of ultrasonic irradiation, thus more nuclei were 
formed compared to the system without ultrasonication. 

 
Figure 2. Relative crystallinity and TPA+ content of the 
solid products at different synthesis times (left) and the 
particle size distributions of the fully crystallized ZSM-5 
(right) in the two systems. 

4. Conclusion Ultrasonic-hydrothermal synthesis has 
the potential to control the nucleation and crystal growth of 
zeolite by adjusting the ultrasonic irradiation time and the 
irradiation power, which could further achieve the control 
of particle size of the crystalline products. 

5. References 
[1] Wang, B. et al. Ultrason. Sonochem. 2008, 15, 334. 
[2] Reinoso, D. et al. Ultrason. Sonochem. 2018, 42, 303. 
*Toru Wakihara, wakihara@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 
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CON型ゼオライトの高速合成 
 

(東大院工) ◯伊與木健太・干川直起・ 
Watcharop Chaikittisilp・大久保達也・脇原徹*

1. 緒言 
ゼオライトは通常バッチ型反応器を用い、水熱条件

下で数時間から数週間反応させることで合成される。

一方、流通式合成法はバッチ型反応器による合成法よ

りも生産効率の観点で優れており、近年ゼオライトを

含むミクロ多孔質結晶の流通合成に関する研究が行

われている 1-2。例えば、我々は合成時に添加する種結

晶を事前に粉砕して微細化を行うことで、SAPO-34の
高速合成を達成し、その合成条件をもとに流通合成に

も成功している 3。このように、流通合成の実現のた

めには、はじめに対象とするゼオライトの高速合成可

能な条件を見出すことが肝要である。我々は最適レシ

ピの選択、種結晶の添加、高温合成、高速昇温などに

よりこれまでに多くのゼオライトおよび類縁物質に

おいて高速合成を達成している。 
CON 型ゼオライトは 1995 年に初めてボロシリケ

ートとして合成された 4。Yoshioka らは骨格内にアル

ミニウムを含む CON 型ゼオライトの直接合成に成功

し、Methanol-to-Olefins（MTO）反応においてプロピ

レンとブチレンが選択的に得られ、コーキングによる

失活も起きにくい触媒となることを明らかにした 5。

しかしながら現在報告されている CON 型ゼオライト

の合成には 20 時間から 21 日間もの合成時間が必要

であることから流通合成は現実的ではない。そこで本

研究では、CON 型ゼオライトの高速合成条件探索か

ら始め、得られた合成条件を用いた流通合成について

検討を行った。 
2. 実験 
2-1 CON 型ゼオライトの粉砕 

CON 型ゼオライトに水を加えスラリーにした後、

ビーズミル（アシザワ・ファインテック LMZ015）を

用いて粉砕処理を行った。用いたビーズはジルコニア

製、粒径は 300 Pm である。 
2-2 チューブ型反応器を用いた高速合成 

水酸化ナトリウム水溶液と N,N,N-trimethyl-(−)-cis-
myrtanylammonium hydroxide （TMMAOH）水溶液を

混合し、そこにホウ酸、硫酸アンモニウムを溶解させ

た。この溶液にシリカ（Ludox AS-40）を加え、均一

になるまで撹拌した。種結晶をシリカに対して 2 wt%
または 10 wt%添加した。その後必要に応じて 14 時間

エージングを行った。チューブ型反応器を用いて

200–240 °C で 20 分から 15 時間、静置条件下で水熱

合成を行った。 

2-3 流通合成 
 実験 2-1 と同様の手順で原料ゲルを調製し、流通合

成装置のシリンジに封入した。運転開始時装置は水で

満たされており、排圧弁を調節することで装置内の圧

力は終始 3 MPa に保たれるようにした。高温水の設

定温度は 230 °C、2 mL/min で送液し、オーブンの設

定温度は 220 °C、原料ゲルの送液速度は 0.1 mL/min、
冷却水の送液速度は 5 mL/min とした。 
3. 結果と考察 
2-1 CON 型ゼオライトの粉砕 
 30 分、120 分間粉砕処理をすることによって粒子は

微細化され、同時に結晶化度はそれぞれ 55%、28%ま

で低下した。 
2-2 チューブ型反応器を用いた高速合成 
 30 分粉砕した CON 型ゼオライトを種結晶として

用いた場合に結晶化速度が最も速くなった。その他、

種結晶の添加量、Al 添加量、エージング条件、反応温

度の最適化が高速合成化に重要であることが見出さ

れた。反応条件の最適化により 45 分での CON 型ゼ

オライトの合成に成功した。 
2-3 流通合成 
 高速合成可能な条件を用い、流通合成を行った。得

られたサンプルの XRD パターンと SEM 像を下図に

示す。CON 単相が得られ、流通合成法により CON 型

ゼオライトが合成可能であることが示された。 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 生成物の(a) XRD パターンと(b) SEM 像 
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Insight into the crystallization of the CON zeolite  
 

(東工大 A・三菱ケミカル B) ○朴成植 A・佐藤楽爾 A・小野塚博暁 B・堤内

出 B・野村淳子 A・横井俊之 A* 
 

1. Introduction 

The high-silica CON-type material is an effective 

zeolite catalyst for the synthesis of light olefins in the 

methanol-to-olefins (MTO) reaction.1) We investigated the 

crystallization mechanism of the CON zeolite in order to 

(1) simplify its synthesis, (2) achieve the introduction of 

heteroatoms other than Al, (3) modify the physicochemical 

properties, and (4) reduce the amount of OSDA required for 

the synthesis or achieve the OSDA-free synthesis of the 

CON zeolite by using other templating functions such as 

pore-filling agents2) and/or low-cost SDA.3)  

2. Experimental 

 [Al,B]-CON (Si/Al = 300, Si/B = 20) samples were 

synthesized with the different crystallization time (0 ʷ 

168 h). 1) The obtained samples were designated as CON_x 

where x represents the hydrothermal synthesis time. The 

prepared samples were characterized by XRD, ICP-AES, 

SEM, TG-DTA, 27Al and 11B MAS NMR, and FTIR. For 

the TG-DTA analysis, the as-obtained samples dried in the 

100 ͦC oven were used to minimize the adsorption of water. 

3.  Results and discussion 

Figure 1 shows the XRD patterns of as-obtained 

samples. During the [Al,B]-CON zeolite synthesis, initial 

mixing led to the formation of the amorphous nanoparticles. 

These nanoparticles in the solid phase consisted of 

aluminosilicate species containing Na and OSDA cations 

and they started to form [B]-CON-like species by 

incorporating B atoms and OSDA cations into the solid 

phase, as confirmed by ICP (Table 1) and FTIR. The crystal 

growth process proceeds by the incorporation of B together 

with the reorganization of the amorphous 

boroaluminosilicate species to form the [Al,B]-CON 

zeolite. Although the details on the reactions between liquid 

phase and the solid phase during the crystallization could 

not be clearly understood yet, we could discriminate the 

different crystallization stages in the solid phase. 

 

Table 1  The results of TG and ICP analysis 

a TG (as-obtained sample)     b ICP (calcined sample) 

Figure 1.  XRD patterns of (a) CON_0, (b) CON_24, (c) 
CON_48, (d) CON_72, (e) CON_96, (f) CON_120, (g) 
CON_132, (h) CON_144, and (i) CON_168, respectively.  
 
1) M. Yoshioka et al., ACS Catal. 5, 4268 (2015). 

2) T. Yokoi et al., Phys. Chem. C 119,15303 (2015). 
3) S. Sogukkanli et al., Chem. Lett. 46, 1419 (2017). 

 
*横井俊之 E-mail: yokoi@cat.res.titech.ac.jp 
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Sample 
Weight loss in TG (wt%) a Molar ratio b 

(150ʷ600 ºC)  Si/Al Si/B Na/Al 

CON_  0  8.4  310 615 2.2 

CON_24 10.6  300 130 3.3 

CON_48 10.8  280 130 2.7 

CON_72 10.9  290 130 2.7 

CON_96 10.0  280 125 2.7 

CON_120 11.2  290  90 2.7 

CON_132 14.6  300  60 2.7 

CON_144 16.2  300  45 2.7 

CON_168 17.5  300  20 2.7 
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AEIゼオライトの形成過程調査とより合理的な合成法の開発 
 

        (広島大)○津野地直*・下野大悟・定金正洋・佐野庸治*  
  

緒言 
ゼオライトの骨格構㐀はすでに 240 種以上報告され
ているが、近年は、8員環細孔と比較的大きなキャビ
ティをもつ骨格に注目が集まっており、CHA ゼオラ
イトは、Methanol-to-olefin反応およびNH3によるNOx
選択還元に対する有用な触媒として広く認知されて

いる[1]。一方で、最近になって、類似骨格を持つ AEI
ゼオライトが、上記反応対して CHAより優れた触媒
特性を示す報告がいくつかなされ、その触媒・合成研

究が盛んになっている[2]。 
しかしながら、現状の AEI ゼオライトの合成には

一般的なシリカ源・アルミナ源の代わりに、FAUゼオ
ライトが不可欠であり、この特殊な前駆体の必要性は、

該当ゼオライトの合成を複雑（しばしば高難度）化さ

せ、詳細な結晶化過程の解明とさらなる合成法の改良

を遅らせている。一方で、ゼオライト原料は、様々な

合成系において迅㏿な結晶化や生成ゼオライトの高

結晶化をもたらすことが知られており[1,3,4]、本 AEI
ゼオライトの合成を FAU ゼオライト無しで行うこと
は、ゼオライト原料から生成するとされてきた特異な

アルミノシリケート中間体を特定し、それを如何に構

築していくか考察するのに良い足掛かりである。 
本研究では、一般的なシリカ・アルミナ原料からの

AEIゼオライト合成を試み、その合成過程を NMRお
よびエレクトロスプレーイオン化質量分析（ESI-MS）
によって調査した [5]。AEIゼライトの合成手法とし
ては、①相選択性の向上を狙った種結晶添加法および

②核形成に関わる要素を調査するための種結晶無添

加での合成を行った。 
 
①種結晶添加法を用いた AEIゼオライトの合成 
種結晶添加法は合成における目的ゼオライトの相

選択性向上に有効であり、ゼオライトの核形成を促進

するとされている。本研究では、AEIゼオライト合成
に用いられてきた 3 種の有機構㐀規定剤（OSDA） 
(N,N-dimethyl-3,5,-dimethylpiperidinium (DMDMP), 
N,N-diethyl-2,6-dimethylpiperidinium (DEDMP), 
tetraethylphosphonium hydroxide(TEP))およびシリカ・
アルミナ源として colliidal silica・NaAlO2を用いた検

討を行った。また、一般的な一段階の水性ゲル調製

（CGP）および我々が以前開発した高アルカリ・低
Si/Al 比の前駆体ゲルを経由する多段階のゲル調製
（SGP）[5]によって合成ゲルを得た。また、既存のゼ

オライト原料として、高シリカ FAUゼオライト（HSY）
および低シリカ FAU ゼオライトとシリカ原料との組
み合わせ（LSY+Si）も採用した。Table 1に示すよう
に、種結晶添加条件ではすべての原料で AEI ゼオラ
イトの合成が可能である。しかしながら、合成可能な

OSDA の種類、出発ゲルの NaOH/SiO2比は異なり、

SGP原料が 2種の OSDAから AEIゼオライトを合成
可能と CGP原料と比較して優位性が示された。 
これら合成系における液相の分析を NMR および

ESI-MSで行ったところ、合成初期段階の AEIゼオラ
イト形成前に、液中に重合度の比較的高いアルミノシ

リケートオリゴマーの生成が確認され、これらが AEI
ゼオライトの結晶化に関与していることが示唆され

た。Table 2 に、検出されたオリゴマーの中で OSDA
カチオンを含むものとその予測構㐀を示す（オリゴマ

ーの立体構㐀はあくまでも予想であり、T元素数と脱
水数Wから別構㐀も想定できる）。AEIゼオライト構
築前の液相には、合成原料やゲル組成の違いに関わら

ず共通したオリゴマー種が存在したが、その構㐀は系

中の OSDA の種類に強く依存する傾向があった。ま
た、その高い脱水数から員環やかご状の立体構㐀が想

定された。オリゴマーのこの高い脱水数と AEI の基
礎構㐀（d6r）を考慮すると、該当オリゴマーが AEI
骨格に結合の開裂（加水分解）を経由しなければ直接

組み込むことはできないことが分かる。この乏しい構

㐀相関から、添加した AEI 種結晶がゼオライト構築
の核形成を促進しており、オリゴマー種はその核から

の結晶成長を促していると考察した。 

 

Table 1. Synthesis AEI zeolite synthesis with seed crystala 
Starting 
materials 

Gel composition  Product 
OSDA NaOH/SiO2  Phase 

HSY DMDMP 0.1  AEI 
HSY DEDMP 0.1  AEI 
HSY TEP 0.1  AEI 
LSY+Si DMDMP 0.45  AEI 
LSY+Si DEDMP 0.6  AEI 
LSY+Si TEP 0.6  GME, CHA 
SGP DMDMP 0.45  AEI 
SGP DEDMP 0.45  AEI 
SGP TEP 0.45  Amorphous 
CGP DMDMP 0.45  AEI 
CGP DEDMP 0.45  Amorphous 
CGP TEP 0.45  Amorphous 
a Synthesis condition: Temperature = 150 °C, Synthesis 
time = 3 d, Seed = 2 wt % (AEI zeolite, Si/Al = 10).  
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②種結晶無添加での AEIゼオライト合成 

 前述の結果から、種結晶添加系では、AEIゼオライ
トの結晶核を提供している化学種の特定は困難であ

る。そこで、種結晶無添加での AEI ゼオライト合成
を検討した。前述の合成結果から、有用性が指摘され

た SGP原料および DMDMPをそれぞれシリカ・アル
ミナ源および OSDA として用い、合成条件を入念に
検討した。その結果、比較的低い温度（125 °C）と長
い合成時間（4週間）が AEIゼオライト結晶化に必要
であることが分かった。得られた AEI ゼオライトの
純度は既存品と遜色なく、種結晶として上述の種結

晶添加法に使用できた。一方で、一般的な合成ゲル調

製（CGP）で種結晶無添加の合成を行ったところ、AEI
ゼオライトの形成は確認されたが、純度が低く、合成

ゲルの組成調製を分割する SGP法の有用性が示唆さ
れた。この一連の合成によって、FAU ゼオライト原
料を完全に用いない AEI ゼオライト合成に成功した。 

種結晶無添加の条件では、合成初期段階で、AEIと
ほぼ同時に FAUおよび GISゼオライトが副生し、そ
れらが消費されると同時に AEI ゼオライトの結晶成
長が進行した（Figure 1）。ESI-MS解析から、AEIゼ
オライト形成の直前に、種結晶添加条件では観測さ

れなかった脱水数の少ないオリゴマー種（Figure 1上）
の存在が確認された。これら化学種はその脱水数の

低さから、構㐀を変えずに AEI 骨格に組み込むこと
ができ、事前に結晶核が提供されてない状態から AEI
ゼオライトの核形成を進行させるために重要な役割

を担っていると予想した。 
 
まとめ 
 FAUゼオライトを原料として用いずにAEIゼオラ
イトの合成に成功し、合成系中でのオリゴマー種の

役割を考察した。オリゴマー種の完全同定にはいく

つか課題も残されているが（①サンプル分取やイオ

ン化の際のオリゴマー崩壊、②立体構㐀（枝分かれ）

の精密な同定）、in-situ分析、高精度 NMR解析およ
び理論計算によって、それらを解決していければ、

より深い分子レベルでの構築メカニズム推定とそれ

に基づいた物性制御も可能になると考えられる。 
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Figure 1. Schematic representation of the formation of AEI 
zeolite from amorphous silica/alumina source. 

Table 2. OSDA-containing aluminosilicate oligomers that are commonly generated from different starting materials that can provide 
AEI zeolite: right illustration indicates common building units of FAU and AEI zeolite (d6r). 
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ゼオライトの超高耐スチーム化 
 

(東大院工) ◯伊與木健太・菊政翔・大西貴子・米澤泰夫・ 
Chokkalingam Anand・大久保達也・脇原徹*

1. 緒言 
ゼオライトは多孔質材料の中でも比較的耐久性が

高いとされているが、高温 (>800 °C) のスチーム条件
下では劣化が起こる。例えば、FCC触媒は再生塔にて
高温のスチームに曝され、年間 40万トンの触媒が廃
棄されている 1。近年利用が始まった自動車用排ガス

触媒やハイドロカーボントラップ用途においても、高

温のスチームに曝され続けることになる 2。さらに、

自動車用途は工場でのプロセスと比較して触媒や吸

着剤を高頻度で交換することが難しい。ゼオライトに

対する耐久性の要求はその使用用途の広がりにつれ

て厳しくなってきているといえる。 
ゼオライトの耐久性向上のための戦略は、その組成

により異なる。Alリッチゼオライトでは脱 Alの抑制
が、Si リッチゼオライトではシラノール欠陥の低減
が主となる。本研究では Si リッチゼオライト (ここ
では Si/Al > 120 程度) を対象とした。シラノール欠
陥低減のための手法としては、低温スチーミング 
(500~600 °C)3やシリル化処理 4が知られている。また、

フッ化物を鉱化剤として用いて合成されたゼオライ

トは欠陥が少ないことが知られている 5。しかしなが

ら、これら既知の手法により欠陥が少ないとされてい

るゼオライトにおいても、超高温のスチーム条件下 
(>1000 °C) では劣化してしまう。 
本研究ではシンプルな処理により、1000 °C以上に

おいても劣化しない高スチーム耐性ゼオライトを調

製することを目指した。 
2. 実験 
2-1 原料ゼオライト 
以下の東ソー社製ゼオライトを出発原料として用

いた。HSZ-890HOA (MFI, Si/Al = 750), 840HOA (MFI, 
Si/Al = 20), 990HOA (*BEA, Si/Al = 750), 940HOA 
(*BEA, Si/Al = 20), 690HOA (MOR, Si/Al = 120) 
2-2 耐久化処理およびサンプル評価 
水酸化テトラエチルアンモニウム (TEAOH) およ

びフッ化アンモニウム (NH4F) の混合水溶液を所定
の濃度にて調製し、ゼオライトに対して固液重量比

1:2 となるように加えた。オートクレーブを用いて
80–170 °Cで 3–24時間静置した。 
スチーム耐久試験は自作の耐久試験装置を用いて

10 vol%水蒸気存在下、900–1150 °C にて 3 時間行っ
た。サンプルの評価は、XRD、窒素吸脱着測定、固体
NMR、SEM、TGにより行った。 

3. 結果と考察 
 代表例として HSZ-890HOA (MFI, Si/Al = 750) につ
いての結果を示す。図(a)から、耐久化前のサンプルは
1150 °Cスチーミング処理により完全に結晶性を失っ
ているのに対して、耐久化処理後サンプルは結晶性を

保っていることが分かる。また、耐久化サンプルはミ

クロ孔容積も保持していた。耐久化サンプルの断面

SEM 観察により、処理前には見られなかった粒子内

空隙が観察された (図(b))。空隙の存在は窒素吸脱着
等温線におけるヒステリシスからも示された。キャビ

テーションが起こっていることから、空隙はゼオライ

ト結晶に囲まれており、オープンなメソ孔はほとんど

存在しないことが示唆された (図(c))。29Si MAS NMR
スペクトルより、欠陥にあたる Q3シグナルが処理に

より減少していることが示された。空隙の形成および

欠陥の修復はシリケート種のマイグレーションに起

因すると考えられる。 

図 HSZ-890HOA 評価結果：(a) 1150 °C 耐久試験後
のXRDパターン、(b) 耐久化サンプルの断面 SEM像、
(c) 窒素吸脱着等温線、(d) 29Si MAS NMRスペクトル 
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Zeolite Crystallization Triggered by Intermediate Stirring 
 
(東大院工) ◯Ching-Tien Chen・Kenta Iyoki*・Toru Wakihara・Tatsuya Okubo* 

1. Introduction  In the present study, we demonstrate 
that the crystallization of mordenite in an organic-free 
dense hydrogel system can be induced by an intermediate 
stirring method—quenching and opening the reactor in the 
middle of synthesis to stir the substances for 1 minute.[1] 
Through characterizing the evolution of the aluminosilicate 
particles during the synthesis, we propose a possible 
crystallization behavior of mordenite in this system and 
address the role of intermediate stirring. 

2. Experimental Section  Fumed silica (Cab-O-Sil), 
sodium aluminate, and sodium hydroxide were used as 
reactants. The reaction mixture was prepared with the 
following composition: 0.275 Na2O: 0.025 Al2O3: 1 SiO2: 
25 H2O, and the synthesis was conducted in an air-
circulated oven under 140˚C. 

3. Results and Discussion Figure 1 shows that the 
crystallization of mordenite is triggered by the intermediate 
stirring, and the quenching process do not contribute to this 
phenomenon. We also found that smaller crystals are 
formed when the substances were stirred after a longer 
synthesis time, as shown in Figure 2. These results suggest 
that the crystallization in this system may follow the 
autocatalytic nucleation theory.[2] 

 
Figure 1. The effect of intermediate stirring. 

In this system, we found two types of amorphous 
aluminosilicate particles: the worm-like particles (WLPs) 
and the large spherical condensed aggregates (CAs) with ca. 
10 μm diameter formed through the aggregation and 
coalescence of WLPs (Figure 3). Based on our observations, 

we suggest that mordenite nuclei could form inside the 
WLPs, and the formation of large CAs as well as the 
increasing packing density of the solid phase would reduce 
the chance for these nuclei to contact with the liquid phase 
and grow. By applying the intermediate stirring, the nuclei 
in the WLPs could grow before they are enclosed to the 
CAs, and the nuclei that are already enclosed in the CAs 
could be released owing to the enhanced dissolution rate of 
the aluminosilicate particles. 

 
Figure 2. The mean particle sizes (■) and the relative 
number of crystals (◆) of the fully crystallized mordenite 
obtained from different intermediate stirring timings. 
 

 

Figure 3. The SEM images of WLPs and spherical CAs. 

4. Conclusion This study demonstrates a new method 
that not only achieves the control of particle size of zeolite 
without changing the other synthesis parameters but also 
provides new information to their crystallization behaviors. 
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かさ高く剛直な有機構造規定剤を用いた 
リン修飾 AFXゼオライトの合成 

      
(広島大 A・横国大 B・東工大 C・東大 D) ○土谷和愛 A・津野地直 A*・ 

中澤直人 B・窪田好浩 B・西鳥羽俊貴 C・横井俊之 C・大西武士 D・小倉賢 D・佐野庸治 A 
 

1．緒言 
ゼオライトへのリン修飾は主にリン酸やリン酸塩

の含浸によって行われ、骨格 Al酸点上の橋掛け水酸
基の被覆によって、特異な酸性質や高い水熱安定性が

発現することが知られている[1]。一方で、最近我々は
一般的な窒素含有有機構造規定剤(N-OSDA)の代わり
にアルキルホスホニウム(P-OSDA)を用いることで、
様々なゼオライト骨格へのリン修飾を達成し、得られ

たリン修飾触媒の優れた触媒性質を明らかにしてき

た[2,3]。本リン修飾はゼオライト細孔内に取り込まれ
た P-OSDAが、焼成過程で酸化・分解することで進行
し、既存の含浸法では困難であった、細孔径の小さな

ゼオライトへのリン修飾も可能である。一方で、既存

のリン修飾法(含浸法)や本手法を用いても、ゼオライ
ト中へ修飾されたリン種の構造分布を制御すること

は困難であった。本研究では、大きさの異なる 2種の
ケージ(aft, gme)を持つ AFX型ゼオライトに着目し、
P-OSDAと中澤・窪田らによって初めて AFX 合成に
適用された、かさ高く剛直な N-OSDA [4]とを併用し
たリン修飾 AFX型ゼオライトの合成を試み、修飾さ
れたリン種の構造制御を試みた。 

 
2．実験 
リン修飾AFXゼオライトの合成は、既存に報告され
た手法[4,5]に異なる 2 種の P-OSDA を添加することで
行った。合成手法として、 N,N,N’,N’-tetraethyl-
bicyclo[2.2.2]oct-7-ene2,3:5,6-dipyrrolidinium dihydroxide 
(TEBOP2+(OH−)2) と tetraethylphosphonium bromide 
(TEPBr)を併用した P-AFX(TEP+)および TEBOP2+(OH−)2、

tetramethylammonium hydroxide (TMAOH) と

tetramethylphosphonium hydroxide (TMPOH) を併用した
P-AFX(TMP+)を合成した。出発原料に FAU型ゼオライ
ト、OSDA、NaOH(P-AFX(TMP+)の場合は無添加)および
蒸留水より調製した出発水性ゲルを、テフロン内筒を

有するステンレス製オートクレーブに仕込み、静置条

件下で 160~170 °C、3~7日間で水熱処理した。得られ
た生成物を洗浄・乾燥させ、合成直後のサンプルを得

た。その後、600 ºCで 10 h焼成することで、N-OSDA
を除去しリン修飾を進行させた。 

 
3．結果と考察 

XRD(Fig. 1 左)から生成物は純相の AFX 型ゼオラ
イトであることが確認できたが、その粒子形態はサン

プル間で異なり、P-AFX(TEP+)が不定形の比較的大き
な粒子(3 μm程度)であったのに対し、P-AFX(TMP+)は
1 μm 以下の球状の粒子形態であった(Fig. 1 右)。31P 

MAS NMR(Fig. 2)によっ
てこの 2 種のリン修飾
ゼオライトのリン種の

状態を確認したところ、

TEP+を用いた場合は、

－20~40 ppmに 3本の共
鳴ピークが観察された

一方で、P-AFX(TMP+)に
は、－10~20 ppmにショ
ルダーピークが現れ、両

サンプル間で異なるリ

ン種の化学状態が確認

できた。これは、 P-
AFX(TMP+)では AFXの
持つより小さなケージ(gme)に P-OSDAが取り込まれ、
リン種同士の重合が抑えられた化学種が形成された

ためと考察した。 
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Fig. 1 (left) XRD patterns and (right) SEM images of 
obtained zeolites. 

 
Fig. 2 31P MAS NMR 
spectra of obtained 
zeolites. 
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       水溶性シリコン原料を用いたMFI型ゼオライトの合成 
 

     (広島大) ○冨田佳誉・定金正洋*・津野地直 
佐野庸治・片桐清文 

 

1．緒言 
ゼオライトは、一般的に固体シリカ原料から水熱合

成によって合成される。この際に用いる原料は固体で

あり、固体原料は一度反応溶媒である水に溶解し、ゼ

オライト骨格を形成する。しかし、水に溶解する原料

からのゼオライトの合成例は一般的ではない[1]。そ
こで、本研究では水への溶解度を高めたシリコン原料

を用いたMFI型ゼオライトの合成について報告する。
水溶性シリコン原料としてテトラエトキシシラン

(TEOS)と 1,2-propandiolを反応させた水溶性シリコン
化合物[2]を用いると、他の既存 Si源よりも高収率で
silicalite-1 が合成可能であった。さらに、本手法を用
いて Alや Tiの導入も試みたため報告する。 
 
2．実験 
TEOSと 1,2-propandiolを 1:4のモル比で混合し、80 ̊C
で溶液が均一で透明になるまで撹拌することで水溶

性シリコン原料を得た。なお、既存文献[2]において
TEOS と 1,2-propandiol を反応させると Fig. 1 のよう
に反応が進行する。 
ゼオライトの合成は構造規定剤としてテトラプロピ

ルアンモニウムヒドロキシド(TPAOH)、H2O、Si 源、
Al源、Ti源を用いて水熱処理(150 ºC)することで行っ
た。Si源として、合成した水溶性シリコン原料に加え
て、比較として TEOS、CAB-O-SIL M5、Cataloid SI-30
を用いた。また、Al源に NaAlO2、Ti源にテトラブト
キシチタン(TBOT)を用いた。得られた生成物は蒸留
水で中性になるまで洗浄し 70 ºCで乾燥した。 
 
 
 
 
 
 
 
3．結果と考察 

4種類の Si源を用いて silicalite-1を合成し、比較を
行った。Si 源として合成した水溶性シリコン原料、
TEOS、ヒュームドシリカである CAB-O-SIL M5、コ
ロイダルシリカである Cataloid SI-30を使用した。合
成条件は H2O/Si = 22、OSDA/Si = 0.32とし、150 ºC
で水熱合成した。水熱合成時間を 3 h、5 h、10 h、24 
hと変化させて silicalite-1の生成を観察した。収率の
変化を Fig. 2に示す。 
水溶性シリコン原料を用いた場合、3 h 以降から

silicalite-1が生成し始め、 他の Si源に比べて収率が 

最も高くなった。10 hで収率は 100 %に達した。TEOS
や Cataloid SI-30 を用いた場合、5 h を過ぎてから
silicalite-1 が生成し始め、収率は水溶性シリコン原料
に比べ低くなった。CAB-O-SIL M5を用いると、最も
早く 3 h で結晶が生成し始めたが、収率は低かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
さらに、水熱合成時間 24 hにおける SEM像を Fig. 

3に示す。水溶性シリコン原料を用いた場合は大きさ
のばらつきが小さい約 340 nmの粒子が得られたのに
対し、その他の Si 源を用いると silicalite-1 の大きさ
にばらつきが出た。また、粒子サイズも水溶性シリコ

ン原料を用いた場合と比較して全て大きかった。これ

より、合成した水溶性シリコン原料を用いた場合が最

も収率が良く、均質で小さな結晶が得られることが分

かった。発表では、Alや Tiの導入および水溶性シリ
コン原料の分析結果についても報告する。 
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Fig. 1 TEOSと 1,2-propandiol の反応[2] 

Fig. 2 水熱合成時間による収率の変化 

Fig. 3 各 Si源の 24 hでの SEM像 

A29

- 39 -




