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1㸬緒ゝ 
ゼオライトの合成には四級アンモニウムカチオン

や有機アミンなどが有機構㐀つ定剤(OSDA)として用
いられることが多い。しかし、OSDAは Siや Al源な
どの他の合成原料と比㍑して価格が㧗くゼオライト

合成の㧗コスト化の要因となっている。この背景から

OSDA フリー合成や安価な代替 OSDA の㛤発に注目
が㞟まり、研究が㐍められている[1]。一方で、OSDA
の使用㔞を低減しつつ目標とする合成結果を得るこ

とは、商業レベルのゼオライト合成では一般的なコス

ト削減手段である。しかしながら、合成を実用用㏵に

展㛤する㝿に㔜要な要素であるにも㛵わらず、この

「最低㝈の OSDA 使用㔞で目的の合成を㐩成する」
というほ点においては、基礎的なゼオライト合成研究

はほとんど成されていない。 
本研究では、8員環細孔を持つ小細孔ゼオライトの

一つである CHAゼオライトに着目し、その合成に使
用される OSDA である N, N, N-trimethyladamantan-1-
ammonium hydroxide (TMAdaOH)の使用㔞低減を目指
した。その中で、ゼオライト中の OSDA の収率であ
る「OSDA yield」および OSDA が形成可能な㦵格㔞
を示す「構㐀つ定効率 (Structure Directing Efficiency, 
SDE)」を、OSDA 低減効果をホ価する指標として用
い、ゼオライトの合成条件検ウ、各種構㐀ゎ析、形成

㐣程のㄪ査を行ったので報告する。 
 
2㸬実㦂 

CHA ゼオライトの合成は、既報 [2]を参考に、
TMAdaOH、イオン交換水、水㓟化ナトリウム(NaOH)、
Al(OH)3 dried gel、colloidal silica (HS-40)を原料として
行い、タンブラー式の攪拌条件で 160 °C、3–144 h、
30 r.p.m.の条件で水熱処理を行った。初期条件として、
TMAdaOH/Si比を 0.5とし、その組成から TMAdaOH
を減少させるとともに NaOH の添加㔞を増加させ、
OSDA 使用㔞低減をヨみた。さらに、CHA ゼオライ
トの相㑅択性向上のために、㧗 NaOH/Si 比条件にお
いては、CHAゼオライト種結晶の添加および H2O/Si
比の最㐺化も行った。OSDA yield は合成㛤始時と得
られたゼオライト中の OSDA存在㔞からィ算し、SDE
は OSDA 1 molに対して形成された㦵格元素(Si or Al)
のモル㔞から算出した。 
 
3㸬結果と考察 
合成ゲル中の NaOH/Si比に対する OSDA yieldおよ

び SDEの㛵係を Figure 1 に示す。プロットしたすべ
ての条件で CHA ゼオライトが単相で得られ、

NaOH/Si 比の増加によって TMAdaOH 使用㔞が低減
され、OSDA yieldと SDEがともに増加していること
がわかる。最終的に、NaOH/Si = 0.50、OSDA/Si = 0.031

の条件における OSDA yield は 80.3%であり、種結晶
添加と H2O/Si比の最㐺化によって OSDAの大㒊分が
ゼオライト合成に用いられたことが分かる。OSDA 
yield の㐪いは結晶形態にも影㡪を及ぼしており、
SEM像から(Figure 2)、OSDA yieldが低いサンプル(左)
は、1㹼3 ȝm程度の球状で表㠃が粗い粒子形態であっ
たのに対して、㧗 OSDA yieldのサンプル(右)は 0.3㹼
3 ȝm 程度の粒子径を持ち、粒子の末端はゅ張り、表
㠃は滑らかであった。これは㐣剰㔞の OSDA が存在
する初期条件に対して、OSDAの使用㔞低減された条
件では、合成ゲル中のほぼすべての OSDA が結晶化
に㛵与し、ゼオライトの形成㐣程が大きく変化したた

めと考えられる。発表当日はこの形成㐣程の差に㛵し

てもヲ細にㄝ明する。我々は、このような合成検ウが

㐍むことで、OSDA yieldや SDEが、既存に知ぢが乏
しかった OSDA のゼオライト構築能力や低コスト合
成の指標としてㄆ㆑され、新たな研究㡿域の㛤拓が可

能になると考えている。 

[1] K. Iyoki et al. Microporous Mesoporous Mater., 189, 

22-30(2014) 
[2] J. R. Di Iorio et al. CheP. MaWeU., 28, 2236-2247(2016)  
*津㔝地直, E-mail: tnao7373@hiroshima-u.ac.jp 
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FLgXUe 1 Relationship between NaOH/Si and OSDA 

yield, SDE of CHA zeolites. 

FLgXUe 2 SEM images of obtained zeolites. 
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Alペアサイトを有する CHA型ゼオライトの合成と 
イオン交換特性評価 

 

㸦東北大 A・東工大 B・JST-CRESTC㸧〇今西佳保 A・肖婷 A・大㡲賀遼太 A・藪下瑞帆 A*・ 
真木祥千子 A・蟹江澄志 A・横井俊之 B・村松淳司 A,C* 

 
1. 緒言 
 ゼオライト㦵格内の Al原子の位置は㸪固体㓟性質
やイオン交換能を制御する上で㔜要な要素の 1 つで
ある㸬特に㸪図 1に示すような 2つの Al原子が近接
している Q4(2Al)構造の構築は㸪2 価カチオン交換サ
イトや㸪㞄接したブレンステッド㓟点を形成すること

を可能にする㸬先行研究では㸪FAU 型ゼオライトを
前㥑体として用いた場合に Q4(2Al)構造の割合が増加
したことから㸪前㥑体の種㢮が Al原子位置に影㡪を
及ぼすことが示唆されている 1)㸬そこで本研究では㸪

㘒体㔜合法 2)により Q4(2Al)構造を多く含む㠀晶質シ
リカ-アルミナ(SA)を調製し㸪これを前㥑体とするこ
とで㸪Q4(2Al)構造を多く含む CHA型ゼオライトの合
成を試みた㸬 
 
2. 実㦂 
 㠀晶質 SAは㸪既報に従って合成した 2,3)㸬得られた

㠀晶質 SA の Si/Al モル比は 2.5 であった㸬次に㸪脱
イオン水㸪水㓟化ナトリウム水溶液㸪N,N,N-トリメチ
ル-1-アダマンチルアンモニウムヒドロキシド水溶液㸪
SiO2 (Carplex)を混合し㸪室温で一定時㛫撹拌した㸬こ
の時㛫を W1 [h]とする㸬その後㸪㠀晶質 SAを加え㸪撹
拌時㛫(W2 [h])を変化させることで㸪合成ゲル中の
Q4(2Al)構造の保持状態の制御を試みた㸬なお㸪全ての
試料で総撹拌時㛫(W1 + W2)を 48時㛫とした㸬合成ゲル
の組成は㸪1.0Si: 0.10Al: 0.44NaOH: 0.20TMAdaOH: 
30H2O㸦モル比㸧とした㸬調製した原料ゲルに種結晶
を加えた後㸪合成ゲルを 40 rpm で回転させながら
170 �Cで 5日㛫の水熱処理を行った㸬以㝆㸪生成物を
CHA-W2 と表記する㸬さらに㸪SrCl2 水溶液を用いて

CHA-W2をイオン交換した後㸪ICP-AESにより Sr吸着
㔞を測定することで㸪CHA-W2 のイオン交換特性を評

価した㸬 
 
3. 結果および考察 
 XRDパターンから㸪合成した試料はすべて CHA型
ゼオライトであると同定した㸬また㸪ICP-AESにより
算出した各試料の Si/Al比は㸪5.7±5.8でであった㸬図
2に㸪29Si MAS NMRスペクトルのピーク㠃積比から
求めた㸪CHA-W2の Q4(2Al)と Q4(1Al)の割合を示す㸬

Q4(2Al)の割合は㸪W2 ≦ 9までは増加し㸪W2 > 9では減
少した㸬前㥑体を加えた後の撹拌時㛫を㛗くするにつ

れて㸪Q4(2Al)種は㠀晶質 SAから溶出し㸪液相に供給
されていくことで㸪ゼオライト㦵格内に導入される

Q4(2Al)種の割合が増加するが㸪W2 > 9では㸪液相中に
供給された Q4(2Al)種の分解が過度に進行してしまい㸪
ゼオライト㦵格に導入される Q4(2Al)の割合が減少し
たと考えられる㸬このように㸪Q4(2Al)構造を多く含む
前㥑体の使用と合成ゲルの撹拌時㛫の最適化により㸪

CHA 型ゼオライト中に導入される Q4(2Al)構造の㔞
を制御できることが明らかとなった㸬発表では Sr 吸
着実㦂の結果についてもあわせて報告する㸬 

1) T. Nishitoba, N. Yoshida, J. N. Kondo, T. Yokoi, IQd. EQJ. 
CKeP. ReV. 57, 3914±3922 (2018). 
2) M. Kakihana, M. Yoshimura, BXOO. CKeP. SRc. JSQ. 72, 
1427±1443 (1999). 
3) K. Yoshizawa, H. Kato, M. Kakihana, J. MaWeU. CKeP. 
22, 17272±17277 (2012). 
 
*藪下瑞帆㸪村松淳司㸪E-mail: m.yabushita@tohoku.ac.jp, 
mura@tohoku.ac.jp 
いまにしよしやす㸪しょうてい㸪おおすがりょうた㸪

やぶしたみずほ㸪まきさちこ㸪かにえきよし㸪よこい

としゆき㸪むらまつあつし 

図 2. 各サンプル中の Q4(1Al)と Q4(2Al)の比率 

図 1. Q4(1Al)構造㸦左㸧および Q4(2Al)構造㸦右㸧 
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BUoadening V\nWheWic Vcope of SSZ-39 ]eoliWe: a faVW and diUecW UoXWe 

fUom amoUphoXV VWaUWing maWeUialV 
 

(UTok\o) ◯ Peidong HX � KenWa I\oki � ToUX WakihaUa* 
 

1. IQWURdXcWLRQ 
ZeoliWeV, a gUoXp of cU\VWalline micUopoUoXV maWeUialV 

pUimaUil\ conVWUXcWed of coUneU-VhaUing Vilica and alXmina 
WeWUahedUa, aUe noZ pla\ing an acWiYe Uole in a Zide Uange 
of indXVWUial applicaWionV. SSZ-39 ]eoliWe, Whe 
alXminoVilicaWe analogXe of Whe ]eoliWeV ZiWh AEI-W\pe 
VWUXcWXUe, iV one of Whe moVW XVefXl Vmall-poUe ]eoliWeV, 
Zhich poVVeVVeV e[cellenW h\dUoWheUmal VWabiliW\ and 
peUfoUmance in ammonia VelecWiYe caWal\Wic UedXcWion 
(NH3-SCR) of NO[, and iV UegaUded aV a ne[W-geneUaWion 
SCR caWal\VW.1 HoZeYeU, moVW of iWV V\nWheVeV inYolYed 
high-Vilica ]eoliWe Y (FAU-W\pe) aV VWaUWing maWeUial, Zhich 
UeTXiUed comple[ poVW-V\nWheWic dealXminaWion WUeaWmenW 
and pUeciVe adjXVWmenW,2 Zhile compleWe conYeUVion of 
]eoliWe Y Wo SSZ-39 ]eoliWe XVXall\ Wook 3 Wo 7 da\V,3 Zhich 
complicaWe Whe V\nWheViV of SSZ-39 ]eoliWe and WheUefoUe 
boWWleneck iWV Zide-VpUead applicaWionV. HeUein, Whe WZo 
majoU conceUnV on Whe V\nWheViV of SSZ-39 ]eoliWe, i.e., Whe 
XVe of cU\VWalline high-Vilica ]eoliWe Y aV VWaUWing maWeUial 
and long V\nWheViV Wime, ZeUe addUeVVed concXUUenWl\, 
Zhich gUeaWl\ bUoadened iWV V\nWheWic Vcope. 
2. E[SeULPeQWaO VecWLRQ 

T\picall\, VodiXm alXminaWe ZaV diVVolYed in a VolXWion 
conWaining 1,1,3,5-WeWUameWh\lpipeUidiniXm h\dUo[ide 
(TMPOH, Whe oUganic VWUXcWXUe-diUecWing agenW) and NaOH, 
folloZed b\ Whe addiWion of colloidal Vilica SNOWTEX� O-
40. Then, Whe aV-made SSZ-39 VeedV (10 ZW% of Whe SiO2 
conWenW in Whe iniWial UeacWanW) ZeUe diVpeUVed in Whe mi[WXUe, 
Zhich ZaV fXUWheU VWiUUed foU 1 h aW Uoom WempeUaWXUe. The 
homogeni]ed UeacWanW ZaV WUanVfeUUed inWo a Teflon�-lined 
VWainleVV VWeel aXWoclaYe and heaWed in a conYecWional oYen 
aW 210�C ZiWh a UoWaWion Vpeed of 25 Upm. AlWeUnaWiYel\, if 
Vpecificall\ indicaWed, Whe h\dUoWheUmal V\nWheViV ZaV 
condXcWed in a WXbXlaU UeacWoU heaWed aW 210�C in a 
pUeheaWed oil baWh. The pUodXcWV ZeUe collecWed b\ YacXXm 
filWUaWion, ZaVhed ZiWh deioni]ed ZaWeU and dUied aW 80�C. 
3. ReVXOWV aQd dLVcXVVLRQ 

High WempeUaWXUe (210�C) led Wo a faVWeU cU\VWalli]aWion 
UaWe of SSZ-39 ]eoliWe, bXW gmeliniWe (GME-W\pe) impXUiW\ 
alVo foUmed. A deWailed inYeVWigaWion on Whe inflXence of 
NaOH and TMPOH, aV Zell aV UeacWanW alkaliniW\, ZaV 
condXcWed (FLJ. 1). TheUe ZaV a hXmp-Vhaped UelaWionVhip 
beWZeen Whe cU\VWalliniW\ of SSZ-39 pUodXcWV and Whe 
TMPOH/MOH UaWio in iniWial UeacWanWV. FXUWheUmoUe, Whe 
compeWiWion beWZeen SSZ-39 and gmeliniWe ]eoliWeV 
aUoXVed b\ Whe NaOH conWenW ZaV idenWified, and Whe VXbWle 
diffeUence in Whe VXiWable NaOH concenWUaWion Uange foU 
boWh ]eoliWeV pUoYided a chance Wo efficienWl\ V\nWheVi]e 
SSZ-39 ]eoliWe Zhile VXppUeVVing Whe foUmaWion of 
gmeliniWe impXUiW\. In addiWion, foU Whe fiUVW Wime, iW ZaV 

foXnd WhaW paUWial UeplacemenW of NaOH ZiWh KOH coXld 
pUeYenW Whe foUmaWion of compeWing gmeliniWe impXUiW\ 
Zhile mainWaining a Uapid gUoZWh of SSZ-39 ]eoliWe. UndeU 
opWimi]ed condiWionV, highl\ cU\VWalline SSZ-39 ]eoliWeV 
coXld be V\nWheVi]ed ZiWhin 4 h fUom colloidal Vilica and 
VodiXm alXminaWe ZiWhoXW aging pUoceVV in an aXWoclaYe, 
and XnpUecedenWedl\ ZiWhin 80 min b\ XVing a WXbXlaU 
UeacWoU feaWXUing faVW heaWing. 
  The CX-e[changed faVW-V\nWheVi]ed SSZ-39 ]eoliWeV 
VhoZed oXWVWanding VWUXcWXUal VWabiliW\ eYen 
h\dUoWheUmall\ aged aW 850�C foU 5 h, and conVeTXenWl\ 
high NH3-SCR acWiYiW\ ZaV mainWained, ZiWh a NO[ 
conYeUVion aboYe a87% aW 500�C (FLJ. 2). 

  
FLJ. 1. CU\VWalliniW\ of SSZ-39 ]eoliWeV V\nWheVi]ed aW diffeUenW UeacWanW 
alkaliniW\ leYelV (MOH/SiO2) foU 3 h aV a fXncWion of TMPOH/MOH UaWio. 
ReacWanW compoViWion iV SiO2: 0.017Al2O3: [NaOH: \TMPOH: 23.1H2O 
(MOH/SiO2 = [ + \) ZiWh 10 ZW% aV-made Veed (baVed on SiO2 conWenW). 
Solid V\mbol meanV onl\ peakV of AEI phaVe aUe obVeUYed in XRD 
paWWeUnV, Zhile open V\mbol indicaWeV Whe pUeVence of GME phaVe. The 
doWWed line iV a gXide foU Whe e\e. 
 

 
FLJ. 2. CompaUiVon of NH3-SCR acWiYiW\ of CX-e[changed faVW-
V\nWheVi]ed SSZ-39 (CX-Sample 1, CX-Sample 2 and CX-Sample 3), CX-
conSSZ-39 (conYenWional SSZ-39 V\nWheVi]ed fUom FAU ]eoliWe), and CX-
SSZ-13 ]eoliWeV: (a) fUeVh and (b) h\dUoWheUmall\ aged (HTA850). 
CondiWion: 300 ppm NO, 300 ppm NH3, 5% O2, 3% H2O and balanced N2, 
gaV hoXUl\ Vpace YelociW\ (GHSV) = a160,000 hí1. 
ReIeUeQceV 
[1] Y. Shan eW aO., ASSO. CaWaO. B: EQYLURQ. 2020, 264, 118511. 
[2] Y. KikXchi eW aO., CheP. LeWW. 2016, 45, 122-124. 
[3] N. MaUWin eW aO., CheP. CRPPXQ. 2015, 51, 11030-11033. 
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もみẆ⏤᮶シリカを原ᩱにしたゼオライトの合ᡂと≀ᛶホ価 
 

(ᮾᕤ大) ◯㝣㐶・中ᮧ◊吾・⃝⏣┿人・㔝ᮧ῟子・ᶓ井俊之* 

 

1. ⥴ゝ 
 ✄は世⏺の㔜せな✐≀であり、その副⏘≀であ

るもみẆは世⏺中でẖᖺ 1 億トン以上ᗫᲠされてい
る。もみẆは土壌ᨵⰋとして古くから⏝いられてい

る他、㏆ᖺではバイオマスⓎ㟁としても利⏝されて

いる。一᪉で、もみẆはシリカを㇏ᐩに含んでおり㸦4
割以上㸧、もみẆⅣ (Rice Husk Charcoal, RHC)の二ḟ
ⓗな⏝㏵に㛵ᚰがᐤせられている。もみẆ⏤᮶シリ

カを原ᩱにしたゼオライト合ᡂも報告されている 1, 2)。

ᮏ◊✲では、もみẆ⏤᮶シリカをゼオライトの合ᡂ

原ᩱとして⏝い、᭷ᶵᵓ㐀つᐃ剤 (OSDA) を使⏝し
ない OSDA-free ἲにより✀々のゼオライト㸦LTA、
CHA、MFI、MOR、FAU 型㸧の合ᡂ᳨ウを⾜った。
またㄪ〇したゼオライトのイオン交᥮やゐ媒として

のᛂ⏝᳨ウもᐇ᪋した。 
 
2. ᐇ㦂 
もみẆⅣを␗なる⃰ᗘ㸦NaOH/Siẚ㸻0.5, 1 or 3㸧

の NaOH⁐ᾮで 80 ÛCで 24 h処⌮し、ろᾮ㸦シリカ
ᢳ出ᾮ、Etching Solution、ES㸧を回収した。それぞれ
のᢳ出ᾮを ES-0.5、-1、-3と⾲グする。元⣲分ᯒによ
りシリカᢳ出ᾮに含まれる Siと Naの⃰ᗘを ᐃし、
各✀ゼオライト合ᡂ᳨ウをᐇ᪋した。 
᪤報 2)を参⪃に、シリカᢳ出ᾮに㖔化剤として

NaOHおよびアルミ※として Al(OH)3を加え、それぞ

れ 90 ÛC (LTA、FAU型) と 170 ÛC (MFI、MOR型) に
てỈ⇕処⌮を⾜った。CHA型ゼオライトは、㠀ᬗ㉁
シリカ※を⏝いた OSDA-free ἲを参⪃に 3)、シリカ

ᢳ出ᾮに NaOHと KOHおよび Al(OH)3をΰ合し、さ

らに 20 wt.%の CHA✀⤖ᬗをῧ加し、150 ÛC、3᪥㛫
Ỉ⇕合ᡂを⾜った。 
 
3. ⤖ᯝ及び⪃ᐹ 
 ES-0.5、1、3の中の Na/Siẚはそれぞれ 0.55、0.8、
1.93となり、Siのᢳ出効⋡はそれぞれ 80、100、100 %
であった。 
 合ᡂ᮲件を᳨ウした⤖ᯝ、ES-0.5 を⏝いることで
MFI、MOR、CHA型ゼオライト、ES-3を⏝いること
で LTA、FAU 型ゼオライトのㄪ〇にᡂ功した (Fig. 
1) 。≉に CHA 型ゼオライトにおいてはもみẆ⏤᮶
シリカを原ᩱにしてㄪ〇した CHA 型ゼオライトを
✀⤖ᬗとしても、CHA型ゼオライトがㄪ〇でき、ẕ
ゲル Si/Alẚ 5から 20のᗈい⠊囲から合ᡂできるこ
とが分かった。 
 もみẆ⏤᮶シリカならびにᚑ᮶の㠀ᬗ㉁シリカを

原ᩱにしてㄪ〇した CHA 型ゼオライト㸦それぞれ
CHA-RHC、CHA-Amor㸧の≀ᛶを Table 1に♧す。Al
含᭷㔞、⣽孔≉ᛶなどほぼ㢮似した≀ᛶを♧すこと

が分かった。 
今回もみẆ⏤᮶シリカを原ᩱにしてㄪ〇したそれ

ぞれゼオライトのイオン交᥮≉ᛶ、ならび㓟ゐ媒≉

ᛶについてはᙜ᪥報告する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
ㅰ㎡ ᮏ◊✲はソニーグループᰴᘧ会♫のᨭ᥼を受

けてᐇ᪋しました。 
 
[1] C. Santasnachok eW al., J. Rf EQYi. CheP. EQgi., 3 (3), 
2115-2126 (2015).  
[2] Y. Wang eW al., SRlid SWaWe ScieQceV, 86, 24-33 (2018). 
[3] H. Imai eW al., MicURSRURXV aQd MeVRSRURXV MaW., 196, 
341-348 (2014). 
 
*ᶓ井俊之 E-mail: \okoi@cat.res.titech.ac.jp 
りくよう・なかむらけんご・さわだまさと・のむらじ

ゅんこ・よこいとしゆき 

Fig. 1 XRD patterns of (a) LTA, (b) FAU, (c) MFI, (d) 
MOR and (e) CHA t\pe ]eolites s\nthesi]ed from RHC as 
silica sources. 

Table 1 Ph\sicochemical properties of H-CHA-RHC and 
H-CHA-Amor. 
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FAU–AEIゼオライト水熱転換過程における 
特異的内部構造を有するハイシリカ FAUの再結晶化 

 

（東大院工 A・東ソーB）○佐田侑樹 A・Anand ChokkalingamA・ 
劉振東 A・吉岡真人 B・石川智也 B・楢木祐介 B・佐野庸治 A・大久保達也 A・脇原徹 A,* 

 

1. 緒言 

 AEI 型ゼオライトは、酸素 4, 6, 8 員環からなる小細
孔ゼオライトの一種であり、近年 CHA 型ゼオライト
に次ぐ新たな NOx 還元触媒として注目されている。
最近の研究にて AEI は非晶質アルミノシリケートを
原料にした合成が報告されているが[1]、従来はFAU型
ゼオライトを原料に用いる FAU-AEI ゼオライト水熱
転換法によってのみ合成されてきた[2, 3]。ゼオライト
水熱転換において、原料 FAU は時に原料の Si/Al 比
を増加させる目的で酸処理を施されるが、この酸処理
で生じる原料 FAU の結晶性の違いは生成物 AEI の結
晶化に影響を与えないことが当研究室の既往研究に
て明らかになっている[1]。また既往研究では主に、AEI
合成の可否や生成物 AEI の物性に着目しており、
FAU-AEI ゼオライト水熱転換過程における原料 FAU
の挙動についての理解は不十分であった。そこで、本
研究では酸処理を施し結晶性を低下させたFAUをSi, 
Al 源に、有機構造規定剤として N, N- dimethyl- 3, 5- 
dimethylpiperidinium hydroxide (DMDMPOH)を用いて
AEI 型ゼオライトを合成する FAU-AEI ゼオライト水
熱転換過程に着目した。そして、この合成過程におい

て短時間で Si/Al 比が 6–8 程度のハイシリカ FAU が
再結晶化することを発見した[4]。本発表では、このハ
イシリカ FAU の再結晶化挙動解析及び、ハイシリカ
FAU が有する特異的な物性について報告する。 
2. 実験手法 

 東ソー320HOA (Si/Al = 2.8) 5.0 g を 0.7 mol/L の
H2SO4 水溶液 50 mL に分散し、75 ˚C、4 時間撹拌す
ることで、酸処理-FAU (Si/Al = 37)を調製した。この
サンプルを NaOH 水溶液及び N, N- dimethyl- 3, 5- 
dimethylpiperidinium hydroxide (DMDMPOH)水溶液の
混合溶液に分散させた後、内径 8.0 mm の管型反応器
を用いて、静置条件で 180 ̊ C、0–4 時間で水熱合成を
行った。この時の反応混合物の組成は、1.0 SiO2: 0.013 
Al2O3: 0.15 Na2O: 0.20 DMDMPOH: 5.0 H2O であった。 
3. 結果と考察 

 加熱時間を変化させて得られた生成物の XRD パタ
ーンと固体収率をもとに固相に含まれる結晶相の割
合を算出した(図 1(a))。この結果から加熱時間 30 分
で Si/Al 比が 6–8 程度のハイシリカ FAU が再結晶化
することがわかった。また、加熱時間を伸ばすと、AEI
の生成に伴い FAU の割合は減少していく挙動が確認
され、ハイシリカ FAU が AEI 生成過程における中間
体のような役割であることが明らかになった。 
 また、得られたハイシリカ FAU の N2吸脱着等温線
には、既報のポスト処理で調製したハイシリカ FAU
に見られないH4型の大きなヒステリシスが確認され

た(図 1(b))[5]。このヒステリシスは一般的にインクボ
トル型のキャビティに由来することが知られており、
断面の SEM画像から粒子内部に特異的ボイド構造を
有することが明らかになった(図 1(c))。この FAU 内部
に形成された中空構造は、FAU 構造の安定化に寄与
していることが示唆された[6]。 
4. 結言 

 本研究では、FAU-AEI ゼオライト水熱転換過程に
着目した。合成過程において 30 分で Si/Al 比が 6–8
程度のハイシリカ FAU が再結晶化すること発見した。

また、AEIへの転換過程を固体収率及び得られた結晶
相の割合に着目して追跡することで、ハイシリカ
FAU が AEI の中間体のような役割を果たしているこ
とが示唆された。 
 さらに、N2吸脱着等温線及び断面 SEM画像から粒
子内部に特異的ボイド構造を有することがわかり、こ
の中空構造が再結晶化過程における構造の安定化に
寄与した一因であることが示唆された。 
[1] Z. Liu et al., Phys. Chem. Chem. Phys., 2021, DOI: 
10.1039/d1cp03751j. [2] N. Tsunoji et al., Chem. Mater., 2020, 32, 60. [3] 
N. Nakazawa et al., Chem. Lett., 2016, 45, 919. [4] Y. Sada et al., RSC 
Adv., 2021, 11, 23082. [5] K. S. Sing, Pure Appl. Chem., 1985, 57, 603. 
[6] K. Iyoki et al., J. Am. Chem. Soc., 2020, 142, 3931. 
*脇原徹, wakihara@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 
さだゆうき、あなんどちょっかりんがむ、りゅうしんとう、よしお

かまさと、いしかわともや、ならきゆうすけ、さのつねじ、おおく

ぼたつや、わきはらとおる 

 
図1 (a) FAU–AEIゼオライト水熱転換過程における生
成物の収率及び結晶相の割合、得られたハイシリカ
FAUの(b) N2吸脱着等温線、(c) 断面SEM画像 
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✀⤖ᬗ存在下でのゼオライトỈ⇕㌿᥮ἲによる 
MFIゼオライトナノ⤖ᬗの低コスト合ᡂ 

 
(ᗈᓥ大 A) ○北ᕝ⩼ A・ὠ㔝地┤*A・‖ᣅ⏕ A・定㔠ṇὒ A 

 

 
1㸬 ⥴ゝ 
⤖ᬗサイズのᑠさなゼオライトは、㧗い外⾲㠃✚と

ミクロ⣽孔の≀㉁ᣑᩓ㊥㞳のῶᑡによって、かさ㧗い

分子にᑐする反ᛂᛶが向上することから、ゐ媒として

᭷┈である[1]。しかしながら、一⯡ⓗに、⤖ᬗサイズ
を㐣ᗘにῶᑡさせるゼオライト合ᡂἲは≉Ṧな᭷ᶵ

ᵓ㐀つ定剤(OSDA)がᚲ㡲であるため㧗コストであり、
ᕤᴗ利⏝が妨げられてきた[2]。 
ᮏ◊✲では、⢏子ᚄのᑠさな✀⤖ᬗのῧ加と FAU

ゼオライトỈ⇕㌿᥮ἲを⤌み合わせることで、㎿㏿か

つ㇏富な᰾ᙧᡂを促㐍できると⪃え、Ỉ㓟化ナトリウ

ムをᵓ㐀つ定剤とした MFI ゼオライトナノ⤖ᬗの低
コスト合ᡂを᳨ウしたので報告する。 

 
2㸬実㦂 
⬺アルミニウム処⌮を⾜った FAU ゼオライト

(Si/Alẚ:11.5, 12.9, 16.0, 18.0, 19.9)、✀⤖ᬗ、Ỉ㓟化ナ
トリウムおよび⵨␃Ỉから出Ⓨ合ᡂゲルをㄪ〇し、テ

フロン内⟄を᭷するステンレス〇オートクレーブ中

でタンブラーᘧの᧠ᢾ᮲件下でỈ⇕合ᡂすることに

よって MFI ゼオライトナノ⤖ᬗを合ᡂ下。また✀⤖
ᬗとして、MFI/MEL 㦵᱁からᵓᡂされるナノシート
ゼオライトである self-pillared pentasil (SPP) zeolite [3]
を使⏝した。 
 
3㸬⤖ᯝと⪃察 
合ᡂゲル⤌ᡂをᵝ々に変᭦し (Si/Al = 11.5-19.9, 

H2O/Si = 2-8, NaOH/Si = 0.2-0.4)、合ᡂ᮲件を᳨ウした。
各サンプルの合ᡂ᮲件を Table 1に、ᚓられたサンプ
ルの XRDパターンを Fig.1 a,b,cに♧す。 

H2O/Si = 5、NaOH/Si = 0.4の᮲件で、Si/Alẚを変化
させた⤖ᯝ、Si/Al = 19.9および Si/Al = 16.0の᮲件下
で MFI ゼオライト⏤᮶の回ᢡピークが㧗いᙉᗘでほ
察された㸦Fig. 1a㸧。Si/Al = 16.0とし、H2O/Siẚを変
᭦したところ、ẚ㍑ⓗ低い H2O/Si ẚ㡿域で㧗⤖ᬗᛶ
の MFI ゼオライトがᚓられ、㧗⃰ᗘの合ᡂゲルがゼ
オライトの⤖ᬗ化に᭷利であった㸦Fig.1b㸧。さらに、
Si/Al = 16.0および H2O/Si = 2の᮲件で NaOH/Siẚの
᳨ウを⾜ったところ㸦Fig.1c㸧、NaOH/Si = 0.3以下の
᮲件では MFI ゼオライトが単┦でᚓられ、かつ 90%
以上の㧗い固体収⋡を♧した。 

Fig.1dに、Si/Al = 16.0、H2O/Si = 2、NaOH/Si = 0.3
の᮲件でᚓられたサンプルの SEM像を♧す。⤖ᬗサ
イズがᩘ十 nm⛬ᗘのシート≧⢏子が凝㞟し、⌫≧の
二ḟ⢏子をᙧᡂしているᵝ子がほ察された。㎿㏿な⤖

ᬗ化を促㐍するゼオライト㌿᥮ἲおよび㇏富な᰾ᙧ

ᡂを促す SPP ゼオライト✀⤖ᬗを⤌み合わせること

で、ゼオライトナノ⤖ᬗの効ᯝⓗな合ᡂが可⬟になっ

たと⪃えられる。 

Fig.1 (a, b, c) XRD patterns and (d) SEM images of 
samples 

 
Table 1 Synthesis conditions of zeolites 

Sample 
No. 

Synthesis conditionsa  Products 
Si/Al H2O/Si NaOH/Si  Yield % Phase 

1 11.5 

5 0.4 

 130 Amor. 
2 12.9  84 Amor. 
3 16.0  74 MFI 
4 18.0  71 Amor. 
5 19.9  47 MFI 

6 

16.0 

2 

0.4 

 
56 

MFI, 
FAU 

7 4  58 MFI 
8 6  51 Amor. 
9 8  71 Amor. 
10 

16.0 2 

0.2  91 MFI 
11 0.25  94 MFI 
12 0.3  93 MFI 
13 0.35  93 MFI 

aTemp. = 125 °C, time = 4 days, 30 rpm, seed = 5 wt%. 
 
[1] R. Ryoo et al., NaWXUe, 461 (2009) 246. 
[2] Valtchev et al., IQd. EQg. CheP. ReV, 48 (2009) 7048. 
[3] Tsapatsis et al., ScieQce, 336 (2012) 1684. 
*ὠ㔝地┤  Fax:082-424-7606, 
E-mail: tnao7373@hiroshima-u.ac.jp 
きたがわつばさ・つのじなお・みなとたくお・さだか

ねまさひろ 
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脱 Al処理を施した非晶質アルミノシリケートを原料に 
用いた種結晶添加法によるハイシリカ FAUの高速合成 

 

（東大院工 A・東ソーB）○佐田侑樹 A・宮城尚子 A・吉岡真人 B・ 
石川智也 B・楢木祐介 B・佐野庸治 A・大久保達也 A・脇原徹 A,* 

 

1. 緒言 

 FAU 型ゼオライトは酸素 12 員環構造を有する大細

孔ゼオライトの一種であり、炭化水素のクラッキング

反応などの工業触媒として幅広く広く利用されてい

る。FAU 合成は主に、無機カチオンを用いた Si/Al 比
が 3 以下のローシリカ FAU と、有機物を組み合わせ

た Si/Al 比が 3 を超えるハイシリカ FAU に分けられ

る。これらの既往研究では、100 ̊ C 前後の比較的低温

かつ 1–4 日間の加熱時間という合成条件で比較的結

晶性の高い FAU を単相で得られている[1–3]。一方最近、

発表者らは 180 ˚C の高温下でも FAU が再結晶化し、

単相で得られることを明らかにした[4]。こうした知見

は、既報とは異なる温度領域への合成条件の拡張や、

新規ゼオライト合成の可能性を示唆するものである。

こうした背景から本研究では、反応性が高いことで知

られる脱 Al 処理を施した非晶質アルミノシリケート
[5]を原料に用い、種結晶添加法と組み合わせることで、

高温・短時間でハイシリカ FAU を合成できることを

見出した。 

2. 実験手法 

 既往研究[5]を参考に前駆体非晶質アルミノシリケ

ート(Si/Al = 5.2)及び、脱 Al 処理を施した非晶質アル

ミノシリケート(Si/Al = 20)の調製を行った。脱 Al 処
理-非晶質アルミノシリケートを FAU 種結晶(東ソー

350HUA, Si/Al = 5)と共に NaOH 水溶液及び N, N- 
dimethyl- 3, 5- dimethylpiperidinium hydroxide 
(DMDMP)水溶液の混合溶液中に分散させ、室温、500 
rpm で 24 時間撹拌した後に 180 ˚C、40 rpm で回転さ

せながら、3 時間加熱した。この時の反応混合物の組

成 は 、 1.0 SiO2: 0.025 Al2O3: 0.11 Na2O: 0.42 
DMDMPOH: 11 H2O で、種結晶はシリカベースで 4.1 
wt%とした。 

3. 結果と考察 

 XRD 測定の結果から加熱時間 3 時間で FAU が得ら

れたことが確認された(図 1(a))。SEM 画像から得られ

た FAU は種結晶に類似のモルフォロジーを有し、種

結晶に比べ大きな粒子であった(図 1(b, c))。得られた

FAU の 27Al MAS NMR スペクトルからは 4 配位 Al 由
来のピークのみが検出され、N2 吸脱着等温線はミク

ロ孔由来の I 型等温線を示した。さらに、29Si CP MAS 
NMR スペクトルには格子欠陥由来のピーク強度の変

化は観測されなかったことから得られた FAU が高い

結晶性を有することが示唆された。29Si MAS NMR ス

ペクトルから算出した Si/Al 比は 3.99 と比較的高い

値となり、ICP-AES 元素分析の結果と概ね一致した

(図 1(d))。また、ピーク分離によって算出した Q4(nAl) 

(n = 0–4)の割合を既報の同程度の Si/Al 比を有する

FAU と比較したところ、本研究で得られた FAU の

Q4(1Al)は 63.0%であり、突出して高いことがわかった

(図 1(e))。この結果から得られた FAU は骨格中に孤立

した Al 原子を多く含んでいる可能性が示唆された。 

4. 結言 

 反応性の高い脱 Al 処理を施した非晶質アルミノシ

リケートと種結晶添加法とを組み合わせることで

180 ˚C、3 時間という高温、短時間でのハイシリカな

FAU が合成できることを見出した。加えて、29Si MAS 
NMR 測定結果から、得られた FAU は既報の同程度の

Si/Al 比を有する FAU と比べて Q4(1Al)の割合が高い

ことがわかった。この結果から FAU が骨格中に孤立

した Al 原子を多く含む特異的な Al 分布を有するこ

とが示唆された。 
[1] A. I. Lupulescu, J. D. Rimer, Science, 2014, 344, 729. [2] E. Delprato 
et al., Zeolites, 1990, 10, 546. [3] D. Zhu et al., Adv. Mater., 2020, 32, 
2000272. [4] Y. Sada et al., RSC Adv., 2021, 11, 23082. [5] Z. Liu et al., 
Phys. Chem. Chem. Phys., 2021, DOI: 10.1039/d1cp03751j. [6] J. Wang 
et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2020, 59, 1. [7] M. Melchior et al., J. Phys. 
Chem., 1995, 99, 6128. [8] M. D. Oleksiak et al., Angew. Chem. Int. Ed., 
2017, 129, 13551. [9] T. I. Korányi, J. B. Nagy, J. Phys. Chem. C, 2007, 
111, 2520. [10] G. Engelhardt et al., Zeolites, 1983, 3, 239. [11] C. 
Schroeder et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2018, 57, 14281. 
*脇原徹, wakihara@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 
さだゆうき、みやぎしょうこ、よしおかまさと、いしかわともや、

ならきゆうすけ、さのつねじ、おおくぼたつや、わきはらとおる 

 
図 1 (a)生成物の XRDパターン、(b)生成物の SEM画
像、(c)種結晶の SEM 画像、(d)生成物の 29Si MAS 
NMR、(e) Q4(1Al)の割合比較 
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ゼオライト㌿᥮ἲによる TUN型ゼオライトの 

᪂つ合ᡂἲの㛤Ⓨ 

 

(ᮾ工大) ◯㝣㐶・Qin Fei\u・Wang Yong・㔝ᮧ῟子・ᶓ井俊之* 

   

1. ⥴ゝ 

TUN型ゼオライト (TNU-9) は 3ḟ元 10員⎔ᵓ㐀
を᭷し、ZSM-5 (MFI) とᵓ㐀が㢮似している。TNU-
9 はアモルファス原ᩱを⏝い、⤖ᬗ化㐣⛬において
MWW型層≧中㛫┦を⤒⏤して合ᡂされる 1)。一᪉、

アモルファス原ᩱの代わりにゼオライトを合ᡂ出Ⓨ

原ᩱとするゼオライト㌿᥮ἲがὀ┠されており、⤖

ᬗ化᫬㛫の▷⦰、᭷ᶵᵓ㐀つ定剤 (OSDA) の使⏝㔞
の低ῶなどがᮇᚅできる。また出Ⓨゼオライトの✀

㢮により、⤖ᬗ化㐣⛬や⏕ᡂ≀の≀ᛶに影㡪を与え

ることも可⬟である。そこで、ᮏ◊✲では、MWW及
び MFI 型ゼオライトを出Ⓨ原ᩱとした᪂しい TUN
型ゼオライトの合ᡂᡭἲの㛤Ⓨをヨみ、それらの⤖

ᬗ化㐣⛬、≀ᛶならびに㓟ゐ媒ᛶ⬟をẚ㍑した。 
 
2. 実㦂 

MWW型MCM-22 (Si/Al = 11) を᪤報 2)の合ᡂ᮲件

に基づき 150 ÛCで 5᪥㛫Ỉ⇕合ᡂし、↝ᡂしたもの
を出Ⓨ原ᩱとして⏝いた。この MWW 型以外に HS-
40 又は Al(NO3)3ā9H2O をᡤせの Si/Al ẚに㐩するよ
う に ῧ 加 し た 。 1,4-MPB (1,4-Bis(N-
mth\lp\rrolidinium)butane) を OSDAとした。また、᪤
報 1)によりアモルファス原ᩱからㄪ〇した TNU-9 を
✀⤖ᬗとして⏝いた。ẕゲルの Si/Al ẚをはじめ、
OSDAの㔞、Naの㔞、Ỉの㔞、✀⤖ᬗの㔞、Ỉ⇕合
ᡂ 度および᫬㛫などの合ᡂパラメータがTUN型ゼ
オライトの⤖ᬗ化に及ぼす影㡪を᳨ウした。᭱㐺化

された合ᡂ᮲件を⏝い、MFI 型 Silicalite-1 (pure silica) 
を出Ⓨ原ᩱとした合ᡂも⾜った。ᚓられた TUN型ゼ
オライトを TUN-[ とする㸦[ : 出Ⓨ原ᩱであるゼオ
ライトのᵓ㐀コード㸧。 

XRD、SEM、 N2吸⬺╔、ICP-AES、NH3-TPD、27Al、
29Si MAS NMR などによりᵓ㐀ゎᯒを⾜った。Q-
hexane クラッキング反ᛂをモデル反ᛂとして、㓟ゐ
媒ᛶ⬟をẚ㍑した。 

 
3. ⤖ᯝ及び⪃察 
合ᡂ᮲件を⢭ᰝした⤖ᯝ、ゲルの Si/Al ẚ、Na の

㔞、Ỉ⇕合ᡂ 度などの合ᡂパラメータは TUN型ゼ
オライトの⏕ᡂに影㡪を及ぼすことが分かった。≉

にỈ⇕合ᡂ 度の影㡪が大きく、160 ÛC では出Ⓨ原
ᩱの一㒊が固体としてṧってしまうが、170 ÛC では
᭱▷ 5᪥㛫、180 ÛCでは᭱▷ 3᪥㛫で⣧┦の TUN型
ゼオライトをᚓることができることが分かった。

TNU-9は 14᪥のỈ⇕処⌮で TUN┦がᚓられたこと

に対し、MWW型 MCM-22 および MFI 型 Silicalite-
1ゼオライトを出Ⓨ原ᩱとした場合、⣙ 7᪥㛫で⣧┦
の TUN-mwwと TUN-mfiの合ᡂにᡂ功した (Fig. 1)。
SEM⏬像 (Fig. 2)から TNU-9の⤖ᬗ⢏子が⣙ 1ȝmで
あり、TUN-mwwはそれより大きく⣙ 3ȝm、一᪉TUN-
mfi はそれより小さく⣙ 0.3ȝm であることが分かっ
た。この⌧㇟は、出Ⓨゼオライトをᵓᡂする building 
units (BU) の㐪いを⏝いてㄝ᫂できる。各合ᡂパラメ
ータおよび出Ⓨ原ᩱが及ぼす影㡪ならびにそれらの

Q-hexane クラッキング反ᛂのヲ⣽については当᪥報
告する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
1) S. B. Hong eW. al., J. Am. Chem. SRc. 2�, 110870 (2007). 
2) A. Corma eW al., ZeRliWeV, 16, 7 (1996). 
 
*ᶓ井俊之 E-mail: \okoi@cat.res.titech.ac.jp 
りくよう・ちんふぇいうぃ・わんゆう・のむらじゅん

こ・よこいとしゆき 

Fig. 1 XRD patterns of H-form ]eolite of  
(a) TNU-9, (b) TUN-mww and (c) TUN-mfi. 

Fig. 2 SEM images of H-form ]eolite of  
(a) TNU-9, (b) TUN-mww and (c) TUN-mfi. 
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データ駆動による設計的ゼオライト合成
(東大院工)○村岡恒輝・Watcharop Chaikittisilp*・大久保達也*

1 背景
ゼオライト合成には、原料の化学組成、水熱合成
時の加熱温度・加熱時間など、多数のパラメータが
影響する。その僅かな違いによって得られる結晶相
が変化することが知られており、因果関係の解明と
それに基づく制御が求められている。このような設
計的合成を目指し、近年理論計算と情報科学を駆使
してゼオライトのビッグデータを生成、解析する検
討が行われている[1–4]。本発表ではその一例として、
アリコロニー最適化を用いたゼオライトの有機構造
規定剤 (OSDA)の予測[5] と、機械学習を用いたゼオ
ライト合成実験の解釈[6] を報告する。
2 結果と考察
2.1 アリコロニー最適化を用いた OSDA設計[5]

有機ハライドとアミンのアルキレーション反応に
よる OSDA 合成に着目した。試薬の大量の組み合
わせを効率よくサンプリングするために、アリコロ
ニー最適化[7] を用いた。働きアリは、餌を巣に持ち
帰る際、他の働きアリが分泌したフェロモンが強い
経路を追跡する。この振る舞いを模して、スコアの
高い有機試薬を選び、計算機上で有機反応を行うシ
ステム"Zeolant"を構築した。バーチャル合成された
OSDAをゼオライトの細孔内に導入し、Dreiding力
場[8] による分子動力学計算[9,10] によって安定化エ
ネルギーを評価した。

CHA 型ゼオライトに対して安定化エネルギーの
みを最適化した結果の一部を示す。Zeolant は 1 を
はじめとする CHA合成に使用される OSDAを予測
した。また、2などの既知の OSDAと類似した有機
構造をも予測できている。Sigma-Aldrich の試薬価
格から計算したコストパラメータを参照すると、1
は ! = 190と比較的高価であるのに対し、2はより
低コストであった。さらに、Zeolantを使い、CHA
の OSDA の安定化エネルギーとコストパラメータ
を同時に最適化した。その結果、3 などの実験的に
知られている OSDAと、より低コストで同程度の安
定化エネルギーを有する 4が得られた。

Es = −16.8
η = 190

Es = −1	.6
2

η = 91

1
 21

Es = −1�.8

3


η = 1.9
Es = −1	.8

4

η = 1.6
Figure 1. Computationally predicted OSDAs for CHA and
their corresponding stabilization energies "! and cost
parameters !. An asterisk denotes the experimentally
proven OSDAs for CHA.

2.2 機械学習によるゼオライト合成の解釈[6]

文献調査によって得られた 686 の Seed-free、
OSDA-free のゼオライト合成実験データにおける、
合成混合物の組成、加熱温度、加熱時間を説明変
数、生成物を目的変数として、様々な教師あり機械
学習モデルを構築した。予測精度の高い XGBoost
によるモデルを採用し、説明変数の重要度を算出し
た。その結果、Si/(Si+Al)、Na(Si+Al)、加熱温度が
特に重要であることがわかり、既往の研究と一致し
た[11]。モデルを解釈するために構築した深さ 4 の
決定木を Figure 2 に示す。Na/(Si+Al)、Si/(Si+Al)、
加熱温度が決定境界に頻繁に選ばれており、説明変
数の重要度の結果と一致する。Figure 2左に分類さ
れる Na-rich条件では FAUなどの偶数員環のみを含
むゼオライトが主に予測された。このうち、Si/Al>1
の条件では、加熱温度の上昇とともに主な生成物
が FAU→GIS→ANAと変化する実験事実と符合し
た。Maldonadoらはこうした相変化に構造の類似性
がないことから、合成条件と構造の類似性に否定的
である。[12] 対して、板橋らは、種結晶の有無によ
る異なる生成物に着目し、ゼオライト合成における
合成条件と構造の類似性を考察してきた[13]。板橋
らの種結晶添加法による合成条件は、Figure 2右に
分類される Na/(Si+Al)≤0.57 かつ Si/Al>5.0 という
合成条件に該当する。この条件においては、MFI、
MOR、LTL、ERI-OFFが主に生成すると予測され
ている。MFI と MOR は共通部分構造として mor
を持ち、LTL と ERI-OFF は共通部分構造として
d6rや canを持つ。以上により、Na/(Si+Al)≤0.57か
つ Si/Al>5.0 におけるゼオライト合成には、合成条
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>0.57
Na/(Si+Al)

�98�ʝ >98�ʝ

�128�ʝ >128�ʝ

>1.0

FAU GIS ANA

Temperature

Temperature

Si/Al

Na/(Si+Al)
�6.3

�155�ʝ >155�ʝ

LTA CAN

Temperature

SOD

�1.0

>6.3

�0.57

>5.0 �5.0

KOH

�25 <25

MFI MOR

Not present Present

<0.4 ����

LTL ERI-OFF

Na/(Si+Al)

>2.4 ����

<0.31 �����

HEU MER

K/(Si+Al)

EDI

Reactant Si/AlReactant

Si/AlReactant

(71%) (51%) (44%) (64%) (50%) (100%) (100%) (58%) (37%) (96%) (29%) (53%) (38%)

Si/AlReactant

Figure 2. The decision tree constructed from the trained model of the XGBoost.

件と構造との間に密接な関係性が見出せる。
2.3 ゼオライトのクラスタリング[6]

ゼオライトには多くの種類の部分構造が含まれる
が、中には前節の can、mor、d6rのように、合成上
特に重要なものが存在すると予想される。そこで部
分構造の重要度を推定するために、ゼオライト合成
の化学空間と、ゼオライト骨格構造の部分構造が作
り出す化学空間を近づける最適化計算を行った。そ
の結果、can、mor、d6rで重要度が高くなり、前節の
結果と合致した。この部分構造の重要度を用い、実
在するゼオライトの構造類似性を評価し、クラスタ
リングを行った。その結果の一部を Table 1に示す。
Table 1. Clustered communities and their representative
constituents.

ID Example structures Features
I CHA,FAU, LTA Low Si/Al
II AEL, AFI, VFI Phosphates with 6r
III ACO, GIS, PHI Phosphates without 6r
IV MER, PAU, RHO RHO-family
V BOG, HEU, STI Multipore, mineral
VI *BEA, MFI, MOR High Si/Al

クラスター I は比較的低 Si/Al で合成されるゼオ
ライトを主に含み、sod と d6r の重要性を反映して
いる。クラスター IIに属する構造は、afiや bogを有
しており、これらは Phosphateとして合成されるこ
とが多いゼオライトである。クラスター III も同様
に Pを合成に必要とする構造が多いが、クラスター
II と異なり、6r を含まない。RHO-family と呼ばれ
る d8r を含むゼオライト群はクラスター IV に含ま
れている。クラスター V は bre や sti を含む、天然

アルミノシリケートの BOG、BRE、STI などが属
する。クラスター VIは 5rを含む最大のクラスター
であり、*BEA、MFI、MORなどが含まれた。
組成の条件を露わに与えることなく、合成条件の
類似性を強く反映したクラスタリングが行えたこと
は、ゼオライトの構造と合成条件が密接に関わって
いることを示唆している。
3 結言
ゼオライト合成は経験則による試行錯誤により行
われることが多い[1] が、それは、大量の実験データ
からパターンを獲得し得るということを意味してい
る。大量のデータを通じてそのようなパターンを見
出すシミュレーションや機械学習によるモデリング
手法は、本発表で示したように、ゼオライト合成を
合理化する上で、強力で有用な手法である。
[1] W. Chaikittisilp, T. Okubo, Science 2021, 374, 257. [2] D.
Schwalbe-Koda et al., Science 2021, 374, 308. [3] K. Muraoka et
al., J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 6184. [4] M. D. Oleksiak et al.,
Angew. Chem. Int. Ed. 2017, 56, 13366. [5] K. Muraoka et al.,
Chem. Sci. 2020, 11, 8214. [6] K. Muraoka et al., Nat. Commun.
2019, 10, 4459. [7] M. Reutlinger et al., Angew. Chem. Int. Ed.
2014, 53, 4244. [8] S. L. Mayo et al., J. Phys. Chem. 1990, 94,
8897. [9] J. D. Gale, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1997, 93, 629.
[10] R. Pophale et al., J. Mater. Chem. A 2013, 1, 6750. [11]
M. D. Oleksiak, J. D. Rimer, Rev. Chem. Eng. 2014, 30, 1. [12]
M. Maldonado et al., J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 2641. [13] K.
Itabashi et al., J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 11542.

村岡恒輝, muraok_k@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp
*W. Chaikittisilp, CHAIKITTISILP.Watcharop@nims.go.jp
*大久保達也, okubo@chemsys.t.u-tokyo.ac.jpむらおかこうき、わっちゃろっぷちゃいきってぃすぃん、おおくぼたつや

- 17 -



小細孔ゼオライトの脱アルミニウム過程におけるサブナノスケール構造の変化
(東大院工)©吉岡達史・伊與木健太・(三菱ケミカル)堀田悠介・

(東大院工)劉振東・(三菱ケミカル)大西良治・武脇隆彦・
(東大院工)佐野庸治・大久保達也・脇原徹

1 緒言ゼオライトの工業的な利用においてしばしば課題となるのが、その耐熱・耐水熱安定性の向上である。例えば、自動車の排ガス処理のためのアンモニアによる窒素酸化物の選択的還元（NH3-SCR）において、触媒は排ガス中に存在する水蒸気への耐性が必要となる[1]。ゼオライトの耐熱・耐水熱安定性は、その結晶構造の種類および Si/Al 比に加え構造欠陥（Si-OH）に影響を受ける[2,3]。これは、ゼオライトの構造崩壊がプロトンに触媒される T-O-T結合（T=Si,
Al）の加水分解に起因するためである。このため、スチーミングによる脱 Al・欠陥修復を通じてゼオライトの水熱安定性を向上するプロセスが工業的に広く用いられている。ところが、最大の細孔が酸素 8員環（3–4 Å）である小細孔ゼオライトの脱 Alでは骨格から脱離した Al の除去が難しく、骨格構造の崩壊が起こる場合もある[5]。このため、本研究ではスチーミング法を用いることなく小細孔ゼオライトの一種である AFX 型ゼオライトの水熱安定性を向上するため、酸処理による脱 Alを検討した。
2 実験酸処理は、既報[6] により合成した AFX 型ゼオライト 0.5 g を 10 mL の 0.5 M 硫酸中で 80 ◦C で 2時間処理した。欠陥修復処理[7] では NH4F と 25%
Tetraethylammonium hydroxide(TEAOH)水溶液、純水を組成 1 NH4F : 1 TEAOH : 150 H2O で混合した溶液 1 g にゼオライトを 0.5 g 投入し、170 ◦C で
4 日間加熱した。NH3-SCR 試験は銅イオンを担持させた AFX 型ゼオライト（Cu-AFX、未処理：3.6
wt%、酸処理・熱水処理後：6.1 wt%）について行った。Cu-AFX の水熱耐久性は 800 ◦C で 7 時間の水熱処理で評価した。
3 結果及び考察細孔内の有機物を焼成により除去した AFX 型ゼオライトを酸処理したところ、XRD パターンで結晶構造に由来するピークの強度が大きく低下した（Fig. 1(a)）。このことから、結晶化度を保ったまま脱 Al を成功させるには何らかの方法で結晶構造の安定性を向上させる必要がある。そこで、有機物が細孔を充填することで結晶構造を安定化させる効果がある[8] ことに着目し、ゼオライト合成の際に使用した有機構造規定剤（OSDA）が細孔内に残存した状態で酸処理を行った（図 1(a)）。酸処理前後のミクロ孔容積はそれぞれ 0.15 cm3g–1と 0.17 cm3g–1でありほとんど変化しなかったが、Si/Al比は 3.6から 9.1に増加し、結晶性を保ったまま脱 Alに成功した。酸処理前後のゼオライトについて高エネルギー X線全散乱測定の結果から、酸素 4員環構造が保たれていたのに対し酸素 6員環以上の環に相関するピークの強度が低下することが明らかになった。また、
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図 1 AFX型ゼオライトの (a)酸処理前後の XRD
パターン、(b)NH3-SCR試験結果

アルゴン吸着測定においては酸処理に伴いミクロ孔の径が増大する傾向が確認された。このことから、得られたゼオライトにおいて脱 Al に伴う空格子点の生成や T-O-T 結合の開裂などで細孔径が拡大し、骨格外 Al 種が細孔を通過することができたと考えられる。続いて、脱 Al 後のゼオライトについて欠陥修復処理を実施した。29Si MAS NMR測定結果から構造欠陥のシラノール基 Si-OH に対応する Q3ピーク強度が減少し、熱水処理においてシリケート種のマイグレーションにより欠陥が修復されたことが明らかとなった。さらに、一連の処理前後のゼオライトに銅を担持させた Cu-AFXについて NH3-SCR試験を実施した（図 1(b)）。処理を行わなかった Cu-AFX は 800 ◦Cの水熱処理で触媒活性が著しく低下したのに対し、脱 Al 処理・欠陥修復処理を行ったものは大きな活性低下を示さなかった。このように、脱 Al処理・欠陥修復処理により AFX 型ゼオライトの水熱耐久性は著しく向上した。
4 結言本研究では、細孔内に有機物が存在する条件で酸処理をすることで、AFX型ゼオライトの脱 Alが可能なことを見出した。さらに、熱水処理を組み合わせ AFX 型ゼオライトの水熱安定性を向上させた。本研究で得られたゼオライトは、自動車の排ガス中等に含まれる窒素酸化物を処理する触媒としての応用が期待できる。
[1] N. Martı́n et al., Appl. Catal. B Environ. 2017, 217, 125–136.

[2] G. T. Kerr, J. Phys. Chem. 1967, 71, 4155–4156. [3] S. Prodinger
et al., J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 4408–4415. [4] M. Dusselier
et al., Chem. Rev. 2018, 118, 5265–5329. [5] Y. Ji et al., Microp-
orous Mesoporous Mater. 2016, 232, 126–137. [6] S.-H. Lee et al.,
Microporous Mesoporous Mater. 2003, 60, 237–249. [7] K. Iyoki
et al., J. Am. Chem. Soc. 2020, 142, 3931–3938. [8] M. E. Davis
et al., Chem. Mater. 1992, 4, 756–768.

* 脇原徹 wakihara@chemsys.t.u-tokyo.ac.jpよしおかたつし・いよきけんた・ほったゆうすけ・りゅうしんとう・おおにしりょうじ・たけわきたかひこ・さのつねじ・おおくぼたつや・わきはらとおる
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SAPO-18のỈ⇕合ᡂにおける圧力のᙳ㡪 

 

           (ᮾ大㝔ᕤ) ○➉ᮧṇ守・Raquel Simancas・⡿⃝Ὀ夫・ 
Anand Chokkalingam・大久保㐩也・⬥原ᚭ* 

 
1.⥴  ゝ  
ゼオライトのỈ⇕合ᡂにおいて、合ᡂにᙳ㡪を与えるパ

ラメータとしてこれまでに反ᛂ᫬㛫や ᗘなどが◊✲さ

れてきた[1, 2]。一᪉、圧力はゼオライトỈ⇕合ᡂ᫬にỈの

ᐦᗘや⢓ᗘの増加、ㄏ㟁⋡の上᪼など≀ᛶを大きく変化さ

せるため[3]、この変化により反ᛂ≀の⁐ゎᗘの増大や分子

㛫㊥㞳の⦰ᑠをもたらすことが▱られている[4]。したがっ

て、圧力は合ᡂにおける㔜せなパラメータであると⪃えら

れる。ᙜ◊✲ᐊでは EDI 型ゼオライトがᚓられる合ᡂ᮲
件において、㧗圧下で㛗᫬㛫合ᡂを⾜うとᨭ㓄ⓗな⏕ᡂ≀

が BPH 型ゼオライトに変化することを報告した[5]。この

ような報告がある一᪉で、アルミノシリケートと同ᵝなᵓ

㐀をᣢつゼオライトの一✀であるシリコアルミノホスフ

ェート㸦SAPO㸧の合ᡂにおける圧力のᙳ㡪に㛵する◊✲
例はᑡなく、SAPOの合ᡂにおける圧力のᙳ㡪のㄪᰝによ
って、᪂たな▱ぢをᚓることがᮇᚅできる。ᮏ◊✲では

SAPO-18 をᑐ㇟に、圧力が合ᡂにᑐしどのようなᙳ㡪を
もたらすのかをㄪᰝした。 
2.実㦂 
Ỉ㓟化アルミニウム、ジイソプロピルエチルアミン

㸦C8H19N㸧、リン㓟、シリカ (エアロジル)を⏝いて、反ᛂ
ΰ合≀の⤌ᡂが、1.6 C8H19N : 0.60 SiO2 : 1.0 Al2O3 : 0.90 
P2O5 : [ H2O となるように合ᡂ原ᩱをㄪ〇した[6]。合ᡂ᮲

件は、150 �C、1᪥とし、合ᡂ圧力を⮬⏕圧力㸦AP㸧、50, 
100, 150, 200 MPa、Ỉの含᭷㔞を [ = 9, 25, 50, 100, 200, 500
と変化させた。㧗圧での合ᡂは 㟼Ỉ圧加圧⿦⨨㸦WIP㸧
を⏝いて⾜われた。⏕ᡂ≀のホ価は XRD, SEM, TG, IR, 
NMR, ICP-AES, ❅⣲及びỈ吸╔ 定により⾜った。 
�.⤖ᯝと⪃ᐹ 
各圧力とỈの含᭷㔞㸦H2O / Al2O3㸧における⏕ᡂ┦を⾲

1に、SAPO-18及び不᫂なᒙ≧≀㉁の SEM⏬像と各⏕ᡂ
┦にぢられるXRDパターンを図 1に♧す。⾲より合ᡂ圧
力が大きくなるにᚑい SAPO-18のみであった⏕ᡂ┦にᒙ
≧≀㉁が含まれるようになり、᭦に圧力が大きくなると⏕

ᡂ┦がᒙ≧≀㉁のみとなることが☜ㄆされた。また、Ỉの

含᭷㔞の増加が同ᵝの⏕ᡂ┦の変化をもたらすことが☜

ㄆされた。合ᡂ圧力の上᪼がこのような変化をもたらす⌮

⏤として、圧力の上᪼によりỈのㄏ㟁⋡が変化することで

᭷ᶵᵓ㐀つ定剤とシリコアルミノホスフェート✀の㛫の

᭷ -ƫ↓ᶵ┦互作⏝がᙅまり、⤖ᯝとしてSAPO-18の⤖ᬗ
化が㜼ᐖされ、᭷ᶵᵓ㐀つ定剤を含᭷しないᒙ≧≀㉁が⏕

ᡂした可⬟ᛶが⪃えられる。 
⾲1. 各圧力とỈの含᭷㔞における⏕ᡂ┦ 

 

 

 
図1  a. SAPO-18、b. ᒙ≧≀㉁のSEM⏬像、 

c. 各⏕ᡂ┦の代⾲ⓗなXRDパターン 

�.⤖  ゝ
 ᮏ◊✲の⤖ᯝより、㧗圧においては⮬⏕圧力下でᚓられ

ない⏕ᡂ≀がᚓられることが☜ㄆされた。また、この⏕ᡂ

┦の変化がỈの含᭷㔞の変化によっても☜ㄆされること

が判᫂した。この原因として、圧力の増加は⤖ᬗ化におけ

る᭷ᶵ↓ᶵ┦互作⏝をᙅくさせることが♧唆された。 
ᘬ⏝ᩥ⊩ 
[1] C. S. Cund\, P. A. Cox. MicURSRU. MeVRSRU. MaWeU., 2005, 82, 1±78. 
[2] J. J. Pluth, et al., AcWa. CU\VW., 1984, 40, 2008±2011. 
[3] W. Wagner, et al., J. Ph\V. Chem., 2002, 31, 387±535. 
[4] M. L. Kantam, et al., J. MRl. CaWal. A: Chem., 2006, 252, 76±84.  
[5] C. Tan, et al., Chem. CRmmXQ., 2020, 56, 2811±2814.  
[6] J. M. Thomas, et al., CaWal. LeWW, 1994, 28, 241±248. 
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CON型䝊䜸䝷䜲䝖への粉砕䠉多段階再結晶処理 

 

䠄東大 A䞉三菱䜿䝭䜹䝹 B䞉東工大 C䠅◯竹本晶紀 A䞉伊與木健太 A䞉大塚結貴 A䞉小野塚博暁 B 
横井俊之 C䞉Anand ChokkalingamA䞉堤内出 B䞉武脇隆彦 B䞉脇原徹 A*䞉大久保達也 A

【緒言】 䝘䝣䝃の䜽䝷䝑䜻䞁䜾に代䜟䜛低級䜸䝺䝣䜱䞁の

製造方法として䝊䜸䝷䜲䝖䜢用いた䝯䝍䝜䞊䝹転換反応

(MTO 反応)が注目さ䜜てい䜛。現在では、エチレン(C2)
の⏕成に対して㧗い㑅ᢥ性を♧す MFI 及び CHA 型
ゼオライトが利⏝されているのが⌧≧である。しかし、

低級䜸䝺䝣䜱䞁で䜒䝥䝻䝢䝺䞁の需要が特に高䜎ったた䜑、

C3-C4 の低級䜸䝺䝣䜱䞁の選択性が高い触媒の開発が求

䜑䜙䜜てい䜛。CON 型䝊䜸䝷䜲䝖は大細孔(12R)と中細孔
(10R)が交差す䜛三次元細孔䜢有し、反応分子の結晶内
部への高い䜰䜽䝉䝅䝡䝸䝔䜱䜢持つ。この䜘うな CON型䝊
䜸䝷䜲䝖は、同等の酸量䜢有す䜛 MFI と比較して、C3-C4

の低級䜸䝺䝣䜱䞁に対す䜛高い選択性䜢示す。そのた䜑

CON 型䝊䜸䝷䜲䝖は工業的利用が期待さ䜜てい䜛䜒のの
1)、MTO 反応において䝁䞊䜻䞁䜾に䜘䜛失活が起き䜔す

いた䜑触媒の長寿命化が実用上必要であ䜛。 
䝊䜸䝷䜲䝖粒子の外表面積向上に䜘䜚、MTO 反応に対

す䜛䝊䜸䝷䜲䝖(SAPO-34)の触媒寿命向上が報告さ䜜て
い䜛 2)。そこで、粉砕-再結晶化法 3,4)䜢用いた CON 型䝊
䜸䝷䜲䝖䝘䝜粒子の合成䜢検討した。粉砕-再結晶化法は
䝡䞊䝈䝭䝹䜢用いた䝖䝑䝥䝎䜴䞁法の一つであ䜛。䝊䜸䝷

䜲䝖粉砕時に、䝊䜸䝷䜲䝖粒子の微細化に伴い䝊䜸䝷䜲䝖

の骨格構造が部分的に破壊さ䜜䜛た䜑、䜰䝹䜹䝸溶液中

で粉砕した䝊䜸䝷䜲䝖䜢加熱して再結晶化䜢促す。当研

究室ではこの䜘うな粉砕-䜰䝹䜹䝸処理に䜘䜛䝊䜸䝷䜲䝖䝘
䝜粒子の合成䜔䜰䝹䜹䝸処理に䜘䜛欠陥修復法 5)など䜢

こ䜜䜎で報告してきた。本研究では、こ䜜䜙の手法䜢組䜏

合䜟せて高い結晶化度䜢保持した状態で CON型䝊䜸䝷
䜲䝖䜢微細化す䜛こと䜢試䜏た。 
【実験手順】  
粉砕-再結晶化処理 先行研究 6)䜢参考にCON型䝊䜸䝷
䜲䝖䜢合成し、䝡䞊䝈䝭䝹に䜘䜛粉砕処理䜢行った。粉砕

済䜏 CON型䝊䜸䝷䜲䝖(0.20 g)に対して、CON合成時の
上澄䜏䜰䝹䜹䝸溶液(2.0 g)䜢用い、䜸䞊䝖䜽䝺䞊䝤内で混
合して 140a200 �C で 16a24 時間加熱した。反応物䜢洗
浄䞉濾過し、80 �C で乾燥させた。乾燥粉末に対して、重

量比1:10の䜰䝹䜹䝸溶液䜢用いて再度所定の温度䞉時間
で再結晶化処理、洗浄お䜘び乾燥䜢行った。 
欠陥修復処理 先行研究 5)䜢参考に、再結晶化処理䜢

行った CON型䝊䜸䝷䜲䝖に対して欠陥修復処理䜢行った。
NH4F と TEAOH 䜢混合し溶解させ、その溶液に再結晶

化処理䜢行った CON型䝊䜸䝷䜲䝖䜢入䜜、全体が均一に
な䜛䜘う攪拌した。得䜙䜜た混合物䜢䜸䞊䝖䜽䝺䞊䝤に入

䜜、170 ႏで 24 時間、22 rpmの条件で加熱処理した。 

【結果䞉考察】 粉砕前、再結晶化お䜘び欠陥修復処理

後の CON 型䝊䜸䝷䜲䝖の SEM 像と MTO 反応におけ䜛
䝯䝍䝜䞊䝹転換率䜢図 1に示す。粉砕前の䝊䜸䝷䜲䝖は粗
大結晶として得䜙䜜、200a800 nm の幅広い粒径分布䜢

示した。再結晶お䜘び欠陥修復後に得䜙䜜た䝊䜸䝷䜲䝖

粒子の SEM像では、直径 50a 350 nmの球状粒子が観
察さ䜜た。すべての試料の粉末XRD測定においてCON
型䝊䜸䝷䜲䝖由来の回折䝢䞊䜽の䜏が見䜙䜜、不純物相

䜢含䜎ないことが明䜙かとなった。合成した触媒の MTO
反応に対す䜛触媒寿命䜢比較す䜛と、粉砕前の䝊䜸䝷䜲

䝖に比べて再結晶化お䜘び欠陥修復した䝊䜸䝷䜲䝖は優

䜜た触媒寿命䜢示した。こ䜜は CON 型䝊䜸䝷䜲䝖の粒子
微細化に䜘䜛䜒のであ䜛。䜎た粒子の䝃䜲䝈の大きな差異

はないに䜒かか䜟䜙ず、欠陥修復した䝊䜸䝷䜲䝖が再結晶

化後の䝊䜸䝷䜲䝖に比べて長い触媒寿命䜢有す䜛ことが

明䜙かとなった。この触媒寿命の差は触媒粒子内の構造

欠陥䜔 Al 原子配置などの違いに起因す䜛と示唆さ䜜た。 

【参考文献】 (1) M. Yoshioka et al., ACS CaWaO. 2015, 5�, 
4268; (2) G. Yang et al., J. Ph\V. CheP. C 2013, 11�, 8214; 
(3) T. Wakihara et al., CU\VW. GURZWh DeV. 2011, 11, 955; (4) 
T. Wakihara et al., CU\VW. GURZWh DeV. 2011, 11, 5153; (5) 
K. Iyoki et al., J. AP. CheP. SRc. 2020, 142, 3931; (6) A. 
Chokkalingam et al., ReacW. CheP. EQg., 2020, 5, 2260. 
* 脇原 徹 E-mail: wakihara@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 
たけ䜒と䜎さの䜚䞉い䜘きけ䜣た䞉おおつか䜖き䞉おのずかひ䜝あき䞉䜘こい

とし䜖き䞉あな䜣どち䜗っか䜚䜣が䜐䞉つつ䜏ないすす䜐䞉たけ䜟きたか

ひこ䞉䜟きは䜙とお䜛䞉おおく䜌たつ䜔 

 
)LJXUH 1. SEM images of (a) parent, (b) recrystallized 
and (c) defect-healed zeolites. (d) Methanol conversion 
over zeolite catalysts. 
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6APO-37-6APO-20水熱㌿換に及ぼす有機構㐀つ定剤の影㡪 
        (東大㝔工 A・広島大 B)  ◯⸨川優希 A・伊⯅木健太 A・津㔝地直 B・ 

            佐㔝庸治 A・大久保㐩也 A・⬥原徹 A* 
 

⥴ゝ 
⤖晶性アルミノケイ㓟塩ゼオライトの合成は、㏻常

アルカリ㔠属カチオンと㦵格を構成する成分である
Si 源、Al 源とを含む㠀晶㉁の反応混合物を水熱処理
することで⾜われるが、㏆年、既存のゼオライトを出
発原料としたゼオライト水熱㌿換法が注目されてい
る 1,2)。本手法は原料ゼオライトが分ゎされたのち目
的ゼオライトが⤖晶化するというプロセスにより㐍
⾜すると⪃えられている。そのため、㏻常の水熱合成
と比べ、ㄏ導期が短⦰され⤖晶化が㎿㏿に㐍⾜するな
どといった特徴が知られている。 
一方、ゼオライトと㢮似の構㐀を有するアルミノリ

ン㓟塩(AlPO)やシリコアルミノリン㓟塩(SAPO)につ
いてもその水熱㌿換が注目されているが、その報告例
は㠀常に少ない。AFI型 SAPO-5からの RHO型 DNL-
63)、FAU 型 SAPO-37 からの LTL 型 SAPO4)、AFI 型
AlPO-5 及び SAPO-5 からの新つ㦵格構㐀を有する
GAM-3及び GAM-4の合成 5,6)の報告だけである。そ
こで本研究では、SAPO系材料の水熱㌿換に及ぼす構
㐀つ定剤(SDA)の影㡪についてㄪ査するために、FAU
型 SAPO-37―SOD 型 SAPO-20 水熱㌿換に着目し、
SDAの⤖晶化に与える影㡪について検ウした。 

実㦂 
出発原料の SAPO-37 は既報 7)に従って合成した。

SAPO-37 の水熱㌿換は焼成を⾜わず以下の手㡰で⾜
った。モル狇が T (Si㸩Al㸩P) : SDA : H2O = 1: 0.4: 20 
となるように出発混合物をㄪ〇し、その後 30分撹拌
した。なお、SDAには水㓟化ナトリウム、⽔㓟化テト
ラメチルアンモニウム (TMAOH)、水㓟化テトラエチ
ルアンモニウム、エチルアミン及びピペリジンを用い
た。水熱㌿換は管型反応器を⽤いて 170 ႏにて 24、
72、168時㛫加熱することにより⾜った。得られた生
成物は、洗浄して 80 ႏのオーブンで一晩乾燥させた
後、XRD、ICP-AES、SEM、MAS NMR及び TG-DTA
によりホ価した。 

⤖ᯝと⪃察 
純粋な出発原料 SAPO-37 が得られたことは XRD

パターン及び SEM 写真から確ㄆした。次に、この
SAPO-37 の水熱㌿換を⾜った。SDA の種㢮、H2O/T
比、温度、時㛫などを様々に変化させることにより、
LTA、PHI、GIS、SOD 型の SAPO が合成されること
がわかった。特に、SDAに TMAOHとピペリジンを
用いた場合には、SOD型 SAPO-20が単相で得られた。
FAU-SOD水熱㌿換に及ぼすOSDAの影㡪を明らかに
するため、この 2つの SOD型 SAPO-20をヲ⣽に分析
した。TMAOHとピペリジンを用いた場合では⤖晶化
にせする時㛫が異なったため、相対⤖晶化度が最も㧗
かった SAPO-20(TMAOH) - 72 時㛫、SAPO-20 (ピペ
リジン) - 168時㛫のサンプルの分析を⾜った。 
図 1の SEM写真より、SAPO-20(TMAOH)の粒径は

1 ȝm 程度であったが、SAPO-20 (ピペリジン)では 5 
ȝm 程度と大きかった。ICP 分析から求めた Si: Al: P
比は SOD(TMAOH)では 19: 50: 31、SOD(ピペリジン)

では 18: 50: 32と大きな㐪いはほ察されなかった。 

また、図 2には両サンプルの 29Si MAS NMRスペク
トルを示す。SAPO-20(TMAOH)の NMRスペクトルに
は、í97, í92及びí86 ppm付㏆に Si(2Al)、Si(3Al)及び
Si(4Al)に帰属される 3 本のピークが明瞭にほ察され
た。一方、SAPO-20(ピペリジン)の NMR スペクトル
にはí95 ppm付㏆に Si(3Al)由来を含む Si(2Al)に帰属
されるブロードな 1本のピークと、í110 ppm付㏆に
Si(0Al)に帰属される小さいピークがほ察された。 

以上のことは、得られる SAPO-20㦵格構㐀中の Si
の化学状態は用いる SDAにより大きく異なることを
示している。SAPO-20(TMAOH)には孤立した Si含む
様々な状態で存在する一方で、SAPO-20(ピペリジン)
中では Alと P双方を含む」数の T原子と⨨換した Si
リッチな箇所が比㍑的多く形成されていると⪃えら
れる。 

参⪃ᩥ⊩ 
[1] T. Sano et al., J. Japan Pet. Inst., 2013, 56, 183±197 
[2] M. Dusselier, M.E. DaYis, CheP. ReY. 201�, 11, 5265-5329. 
[3] P. Tian eW aO., CheP. MaWeU., 2011, 23, 1406±1413. 
[4] Y. Umehara eW aO., MicURSRU. MeVRSRU. MaWeU., 201�, 179, 224-230 
[5] K. Komura et al., CheP. CRPPXQ., 2020, 56, 14901-14904 
[6] 㟷木ら, 第 35 回ゼオライト研究発⾲会ㅮ演予稿㞟, 201�, A15, 
24  
[7] IZA S\nthesis Commission Verified S\ntheses of Zeolitic Materials 
3rd ReYised Edition 
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図 1 6APO-20(7MAOH)と 6APO-20(ピペリジ
ン)の 6EM写┿ 
 

図 2 6APO-20(7MAOH)と 6APO-20(ピペリジ
ン)の 296L MA6 NMRスペクトル 
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რ価㔠属種の導入による層状 ALPOの AFY型MHAPOへの㌿換条件の検ウ 
 

(東㎰工大㝔工) 〇多田宗平・森田将司・前田和之* 

 
1.  緒ゝ 
㏆年、層状シリケートを前㥑体とした有機シラン架

橋 1)や、層状 Zn ホスホネートの Zn イオンによる架
橋 2)など、多孔体合成の新たなアプローチとして層状

前㥑体のトポタクティック架橋が注目されている。最

㏆ 我 々 は 、 12 員 環 の 細 孔 を 有 す る 層 状
Aluminophosphate (ALPO: (BuNHၸ)ၸ[AlၸPၹOၶၻ]、以下
PreAFY と称す)に着目し、本アプローチを初めて
ALPO系に応用して、AFY型Metaloaluminophosphate 
(MeAPO)への㌿換に成功した 3)。  得られた MeAPO 
(K[ZnAlၸPၹOၶၻ])はミクロ孔を発現したが、細孔内に㟁
Ⲵ保㞀カチオン(K+)が存在しており、細孔空㛫を完全
に活用できていないことがㄢ㢟として挙げられた。そ

こで、我々はこれらのㄢ㢟をゎ決するために、რ価㔠
属種を導入し、㟁Ⲵ⿵償カチオンフリーな AFY 型
MeAPOへの㌿換を着想した。更に、ゐ媒への応用を
念㢌に、㔠属種には Fe3+を㑅定した。PreAFYの構㐀
安定性のほ点から、本研究では分子である Fe(III)アセ
チルアセトナート(Fe(acac)3)を用いて、AFY型MeAPO
への㌿換を目的とし、i) 層㛫有機アミンとアルカリ
㔠属カチオン(K㸩)の交換、ii) Fe(acac)3のインターカレ

ーション及びトポタクティック架橋による二段㝵で

の反応の条件を検ウした(Scheme 1)。 

 
Scheme 1 S\nthesis scheme of AFY-t\pe MeAPO Yia 
topotactic conYersion. 
2.  実㦂 
既報 4)に従い合成した PreAFY を窒素㞺囲気下で、

K(CHၸCOO)のメタノール-アセトニトリル混合溶液に
加え、室温で 1 日㛫㟼⨨して K㸩交換体を得た(K-
PreAFYと称す)。得られた K-PreAFYに Fe(acac)3を溶

ゎさせたメタノール-アセトニトリル混合溶液を加え、
100℃、3日㛫反応させてヨ料を得た(FeAFYと称す)。
この㝿、想定される架橋サイトに対して等㔞の

Fe(acac)3を」数回に分けて添加した。 
3.  結果と⪃察 
トポタクティック架橋の前段㝵において、ヨ料の乾

燥が結晶性低下の一因と⪃え、ヨ料の湿潤状態を保持

しながら合成を⾜った。FeAFY の XRD パターンは
(Fig. 1a)、PreAFYの層方向(100)に由来する回折線の d
値と㏆い値を示す回折ピークが確ㄆされたため、層構

㐀が一㒊保持されていると⪃えられる。また、新たな

回折ピーク(▼)が確ㄆされ(d = 0.92 nm)、AFY 型
MnAPO-50 の積層方向(001)の d 値と㏆い値を示した
ことから 5)、Fe3+の層㛫架橋による AFY構㐀の形成が
示唆された。しかしながら、原料の Fe(acac)3 由来の

回折線も確ㄆされたため、よりヲ細な反応、洗浄条件

の検ウが必せである。FeAFY の UV-Vis拡散反射スペ
クトルは(Fig. 1b)、270  nmに Fe3+の 4㓄位種由来の
吸収と、300-400 nm に分子性㓟化㕲由来の吸収が確
ㄆされた 6)。更に 600 nmを吸収端とする㓟化㕲由来
の吸収や、Fe(acac)3由来の ʌ-ʌ*㑄移と⪃えられる吸収

も確ㄆされたことから、原料の凝㞟や残存が⪃えられ

た。また、FT-IRスペクトルより、PreAFYでは、TO4 
(T = Al, P)の㠀対称伸縮振動由来の吸収のみほ測され
たのに対して、FeAFY では 1000 cm-1付㏆に FeO4由

来と⪃えられる新たな吸収が確ㄆされた 6)。 
以上より、Fe(acac)3を㔠属原料に用いることで、ト

ポタクティック架橋が一㒊で㐍⾜し、層状前㥑体が三

次元ゼオライトに㌿換されたことが示唆された。当日、

ガラスキャピラリーを用いた液相中での各生成物の

X 線回折測定結果を比㍑して、AFY 型 MeAPO への
㌿換条件について㆟ㄽする。 

 
Fig. 1 (a) XRD patterns of PreAFY and FeAFY, (b) UV-Vis 
spectra of PreAFY, FeAFY and Fe(acac)3.  
1) N. Takahashi et al., J. Mater. Chem., 2011, 21, 14336. 
2) K. Maeda et al., Dalton Trans., 2013, 42, 20424.  
3) K. Maeda et al., Cr\stEngComm., 2020, 22, 3419. 
4) A. M. Chippindale et al., Dalton Trans., 1997, 16, 2639 
5) N. N. Tuãar et al., Micropor. Mesopor. Mater., 2000, 37, 
303. 
6) X. Zhao et al., Eur. J. Inorg. Chem., 2018, 31, 4331. 
*前田和之 E-mail: k-maeda@cc.tuat.ac.jp 
ただしゅうへい・もりたまさし・まえだかずゆき
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GaPO4-LTA の結晶化と水中での非晶質化過程の評価 
 

（産総研 A・防衛大応化 B） 
○小平哲也 A,*，池田拓史 A，阪東恭子 A，関口ちか子 A，西宏二 B 

 
【緒言】 ガリウムリン酸塩(GaPO4)系でもゼオライト様

open framework 構造の合成が可能である。しかし，-CLO 
[1]を除き，有機構造指向剤(OSDA)の焼成除去により骨

格構造が安定的に維持される報告は殆どない。GaPO4

型 LTA（以下，GaPO4-LTA と略記）は水熱合成により，純

シリカ LTA(ITQ-29)と同様に二重四員環(D4R)構造内に

フッ素イオンが存在する[2]。故に，同一の骨格構造のシ

リカ系と GaPO4系の相違性は興味深い。 

 これらのことを背景に，GaPO4-LTA の合成と種々の分

析をこれまで報告してきた。特徴の一つとして水熱反応

により得られるこの系は水中に浸漬しておくと，焼成過程

を経ずとも非晶質化(以下 am. GaPO と表記)する。本発

表では合成溶液の局所構造や非晶質化前後の評価を

通じ，結晶合成から非晶質化に至る過程を議論する。 

 

【合成と分析手法】 合成溶液は IZA レシピを参照し

て調製し，DPA(dipropylamine)を OSDA として用いた。 

1 Ga2O3 : 1 P2O5 : 1 HF : 6.5 DPA : 75 H2O 

を基本組成とし，140 ˚C, 24 時間の静置加熱により

GaPO4-LTA を得た。合成後の試料を室温にて大量の水

に長時間浸漬させ，立方体の外形が維持された非晶質

粒子を得た[3]。今回，ICP-AES 及び CHNF 化学組成分

析，FT-IR，N2 ガス吸着測定，X 線吸収分光により，非晶

質化までの状態変化を追跡した。 

 

【結果と考察】 表 1 に非晶質化前後の原子比を示す。

文 献 [2] の 数 値 は ， 結 晶 構 造 解 析 時 の 化 学 組 成

Ga96P96O384 •24DPA •24HF •28H2O に基づく。本研究の

GaPO4-LTA では N(DPA)量が構造解析値よりも多い。他

方，非晶質化は若干の P，そして N(DPA)の完全溶出を

伴う。また F は半数以上が残存するが，LTA 構造に特徴

的な D4R が一部維持されているかは不明である。GaPO

系では Ga は 5, 6 配位構造も知られ，am GaPO では Ga

に F が直接配位している可能性がある。 

 GaPO4-LTA の FT-IR スペクトルを図１に示す。GaPO4

骨格由来の振動が 600 cm-1近傍，及び 1089 cm-1 に出

現する。これらに加え，DPA 由来の振動ピークが多数現

れ，1586 cm-1 は-(NH2)+-のN-H変角振動に帰属される。

このことから，D4R 内の F-イオンに対する電気的中性補

償として DPA-H+が機能している。他方，am GaPO では

GaPO由来のピーク 635, 1092 cm-1以外には-OH による

ピークのみ出現した。 

GaPO4-LTA, am. GaPO の比表面積は共に 4 m2/g 程

度と多孔性は有しなかった。前者では DPA-H+が八員環

(8-ring)を占め，後者では DPA-H+溶出による 8-ring の破

壊のためと推察される。  

このほか，合成溶液及び生成物の局所構造を Ga-K 吸

収端 X 線吸収分光法により評価した。合成溶液中の

Ga3+の周りには水分子が配位し，DPA を添加したゲル化

水溶液では，更にその外郭に何らかの散乱体が確認さ

れた。また Ga3+の価数は DPA 添加によるゲル化時にわ

ずかながら，共有結合性が増す方向に変化した。 

 

[1] M. Estermann et al., Nature 352 (1991) 320.  

[2] A. Siemmen et al., Proc. 9th International Zeolite 
Conf., (1993) Vol. I, pp.433. 

[3] 小平ら，第 36 回ゼオライト研究発表会 A19. 

 
*小平哲也, kodaira-t@aist.go.jp 

こだいら てつや，いけだ たくじ，ばんどう きょうこ，せき

ぐち ちかこ，にし こうじ 

 

表 1 GaPO4-LTA，am GaPOの Ga, P, N, Fの原子比 

   P/Ga N/Ga F/Ga F/N 

GaPO4-LTA  1.0 0.37 0.28 0.77 

am. GaPO  0.76 0.0 0.18 - 

GaPO4-LTA [2] 1 0.25 0.25 1 

 
図 1 GaPO4-LTA の FT-IR スペクトル。挿入図

は拡散反射法により測定。 
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  䝔䞁䝥䝺䞊䝖䝣䝸䞊䝯䝋䝫䞊䝷䝇 LTA ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䛾䝅䝸䜹䠋䜰䝹䝭䝘ẚ䛸
ከᏍయ≉ᛶኚ໬䛻䛴䛔䛶 

 
㻌 㻌 (⏘⥲◊)㻌 䕿㛗℩ ከຍᏊ*䞉ᐑᕝ ṇே䞉すᒸ ᑗ㍤䞉ụ⏣ ᣅ  ྐ

 

 

 䠍䠊 ⥴ゝ㻌  
ᮏ◊✲䜾䝹䞊䝥䛷䛿䝅䞁䜾䝹䝰䞊䝗ὶ㏻ᘧ䝬䜲䜽䝻Ἴ
ຍ⇕⿦⨨ 1)䜢䝊䜸䝷䜲䝖ྜᡂ䛻ᛂ⏝䛧䚸䝔䞁䝥䝺䞊䝖䝣䝸
䞊᮲௳䛷䛾䝯䝋䝫䞊䝷䝇䝊䜸䝷䜲䝖䛾ྜᡂ䜢⾜䛳䛶䛔
䜛䚹2)㻌  ᮏⓎ⾲䛷䛿䚸᪂䛯䛻ྜᡂ䛧䛯 Si-rich 䛺 LTA ᆺ
䝯䝋䝫䞊䝷䝇䝊䜸䝷䜲䝖䛾ྜᡂ᮲௳䛸≉ᛶ䛴䛔䛶᳨ウ䜢
⾜䛳䛯䚹 
䠎䠊 ᐇ㦂㻌  
䝊䜸䝷䜲䝖ྜᡂ⏝䝇䝷䝸䞊䛻䛴䛔䛶䛿䚸NaOH, NaAlO2, 
䝁䝻䜲䝎䝹䝅䝸䜹 SI30 䜢 Na:Al:Si:H2O㻌 =㻌 4:1:1:100 䛸
䛺䜛䜘䛖䛻ᆒ୍䛻ΰྜ䛧䚸ᐊ 䛻䛶 3 ᪥㛫ᨩᢾ䜢⾜䛺
䛳䛯䝇䝷䝸䞊䜢⏝䛔䛯䚹䛣䜜䜢ෆᚄ 4 mm䃥⫗ཌ 1 mm
䛾▼ⱥ⟶䛻ὶ䛧䛶 2.45GHz 䛾☢⏺ຍ⇕䚸タᐃ ᗘ
140 ႏ䛻䛚䛔䛶䚸110-125 ⛊㛫ຍ⇕䛧䚸ᅇ཰䜢⾜䛳䛯䚹
ᅇ཰ᚋ䛾ヨᩱ䛿ỈὙ䞉㐲ᚰศ㞳䛧䚸ᮍ஝⇱≧ែ䛷Ỉ
ศᩓ䛧䛶 TEM ほᐹ䜢⾜䛺䛔䚸ᐊ ஝⇱䛧䛯⢊ᮎヨᩱ
䛻䛴䛔䛶䚸⢊ᮎ X ⥺ᅇᢡ䚸NMR  ᐃ䜢⾜䛺䛳䛯䚹䜺
䝇྾╔䞉⵨Ẽ྾╔ ᐃ䛿䚸๓ฎ⌮䛸䛧䛶ヨᩱ⢊ᮎ䜢
110䉝䛻䛶୍ᬌ┿✵ຍ⇕䛧䛶⾜䛳䛯䚹 
䠏䠊 ⤖ᯝ䛚䜘䜃⪃ᐹ㻌  
Table㻌 䠍䛻ຍ⇕ྜᡂ᮲௳䛸ᚓ䜙䜜䛯 LTA ⤌ᡂ୰䛾
Si/Al ཎᏊẚ䜢♧䛩䚹 䜎䛯䚸Fig.1a䛻ヨᩱ䛾PXRD䝟
䝍䞊䞁䚸 Fig.1b 䛻 SEM ീ䛸 EDX 䝇䝨䜽䝖䝹䜢♧䛩䚹
Fig.1a 䛻䜘䜛䛸୧ヨᩱ䛸䜒 LTA ༢┦䛷䛒䜛䛜䚸Sample 1
䛿 Sample 2 䛸ẚ㍑䛧䛶㧗ゅᗘഃ䛾䝢䞊䜽ᙉᗘ䛜ప䛟䛺
䛳䛯䚹SEM ീ䛻䜘䜛䛸୧ヨᩱ䛾❧᪉ᙧ≧⢏Ꮚ䛾኱䛝䛥
䛿䜋䜌ྠᵝ䛷䚸┤ᚄ 500㻌 nm ๓ᚋ䛷䛒䜚䚸⾲㠃䜢ᣑ኱
䛩䜛䛸⤖ᬗ⢏䛸ᛮ䜟䜜䜛ᚤ⢏Ꮚ䛾⦓ᐦ䛺จ㞟య䛷䛒䜛
ᵝᏊ䛜ほᐹ䛥䜜䛯䚹䜎䛯䚸Sample㻌 1䛿䚸ప⤖ᬗᛶLTA
䛷䛒䜛䛸ᛮ䜟䜜䜛 50 nm ๓ᚋ䛾⢏Ꮚ䛾❧᪉ᙧ≧䡚୙
ᐃᙧ䛻㏆䛔จ㞟ሢ䜒ከ䛟ྵ䜣䛷䛔䛯䚹ཎᩱ䛷䛒䜛ྵỈ
㓟໬≀䝇䝷䝸䞊䛾ᐊ ணᨩᢾ୰䛻᪊䛡䜛⤌ᡂኚ໬䜢
ㄪ䜉䜛䛸䚸ᾮ┦䛿 Al-rich䚸ᅛ┦䛿 Si-rich 䛷䚸ᐊ 䛻᪊
䛡䜛⤖ᬗ໬䛾㐍⾜䛸䛸䜒䛻ᅛᾮ⤌ᡂ䛿Si/Al = 1䛻ᚎ䚻
䛻㏆䛵䛟䛯䜑 3)䚸ᾮ┦୰䛻⁐ฟ䛩䜛 Si ᡂศ䛜 Al 䛸཯
ᛂ䛧䛶ᬗฟ䛩䜛⤖ᬗ䛿 Si/Al = 1 䛻㏆䛔⤌ᡂ䛷ᡂ㛗䛜
㏿䛟⤖ᬗᛶ䛜㧗䜎䛳䛶䛔䜛䛸⪃䛘䜙䜜䜛䚹29Si-DDMAS
䝇䝨䜽䝖䝹䛻䜘䜛䛸Sample 1䛻䛿 Q4(3Al)䛾௚Q4(4Al), 
Q4(2Al), Q4(0Al)䛾䝢䞊䜽䜒┠❧䛴䛜䚸Sample 2 䛷䛿
Q4(3Al)䛜㢧ⴭ䛷䛒䛳䛯䚹䜎䛯䚸 Q4(4Al)䛜Ṥ䛹ぢ䛘䛺
䛔䛣䛸䛛䜙䚸Sample 2 䜒 Si/Al = 1 䛷䛒䜛㏻ᖖ䛾 LTA 䛸
ẚ㍑䛧䛶㦵᱁⤌ᡂ䛜 Si-rich 䛷䛒䜛䛣䛸䛜♧၀䛥䜜䛯䚹
䜘䜚 Si-rich 䛺ཎᩱ䛛䜙ྜᡂ䜢ヨ䜏䜛䛸䚸Al ⃰ᗘ䜢ୗ䛢
䛯ሙྜ䛻䛿⤖ᬗ໬䛿㐍䜎䛺䛛䛳䛯䛜䚸ྜᡂ᫬䛾䝬䜲䜽
䝻Ἴฟຊୖ㝈䜢 100W タᐃ䛸䛧䛯᪉䛜 50W タᐃ᫬䛸
ẚ㍑䛧䛶ཎᩱᅛ┦⾲㠃䛷䛾ᅛᾮ཯ᛂᛶ䛜㧗䜎䜛䛣䛸
䛜䚸ᅇ཰ᚋ䛾ヨᩱ䛾 TEM ീ䜔▼ⱥ཯ᛂ⟶䛾ෆቨ䛻
⤖ᬗ䛜ᯒฟ䛩䜛ᵝᏊ䛛䜙᥎ᐹ䛥䜜䛯䚹୍᪉䚸Si ⃰ᗘ䜢
ୖ䛢䛯䜿䞊䝇䛷䛿䚸FAU 䛺䛹䛾 Si-rich 䛺⤖ᬗ┦䛜
LTA 䛸ྠ᫬䛻ᬗฟ䛧䚸 LTA 䛾 Si/Al ẚ䛿ప䛟䛺䛳䛯䚹
䛣䜜䜙䛛䜙䚸 Sample 1 䛷䛿ᅛ┦䛾཯ᛂᛶ䛜䜘䜚㧗䜎䛳 

 䛯⤖ᯝ䚸ప⤖ᬗᛶ䛾 Si-rich 䛺ᚤ⢏Ꮚ䛜ከ䛟⏕ᡂ䛧䛯
䛸⪃䛘䜙䜜䚸䛣䜜䜙䛜ศᩓ䛧䛶⤖ᬗᡂ㛗୰䛻ྲྀ䜚㎸䜎
䜜䜛䛣䛸䛷 LTA䛾⤖ᬗᛶ䛿పୗ䛧䛯䛜䚸୍᪉䛷䚸ᾮ┦
୰䛾 Si⃰ᗘ䛾ୖ᪼䛜ᢚ䛘䜙䜜䚸FAU┦䛺䛹䛾୙⣧≀
䛾ᬗฟ䛜㜵䛜䜜䛯䛸᥎ 䛥䜜䜛䚹 
ᚓ䜙䜜䛯䝯䝋䝫䞊䝷䝇 LTA 䛻䛴䛔䛶䚸⇕ศᯒ䜔䜺䝇

྾╔ ᐃ䛾⤖ᯝ䜢ẚ㍑䛩䜛䛸䚸䜘䜚 Si-rich 䛷䛒䜛
Sample 䠍䛿䚸Sample 2 䛻ẚ䜉䛶䝯䝋䝫䜰ᐜ✚䛜㧗䛟䚸
ప‵ᗘୗ䛷䛿ぶỈᛶ䛜ప䛟䚸᭦䛻 CO2/N2 㑅ᢥᛶ䛻
ඃ䜜䛶䛔䜛䛣䛸䛜♧၀䛥䜜䛯䚹 
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䛰㻌 䛯䛟䛨 

 
 

 
Fig. 1. PXRD patterns (a) and SEM-EDX spectra (b) of the 
synthesized LTA samples listed in Table 1.  

Table 1. Condition of the syntheses and the products 

 
* Chemical composition in the mother slurry: Na:Al:Si:H2O = 4:1:1:100 

(a). 

(b). 
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䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲䛾⇕㢼䛻䜘䜛䝯䝋䝫䞊䝷䝇䜰䝹䝭䝘䛾⤖晶化促㐍 
䠄⏘⥲◊䠅䚽ⱝ林㝯太㑻* 

 
㸯㸬緒言 

両ぶ媒性有ᶵ分子䜢⣽孔䛾㗪型䛸䛧䛶利⏝䛩䜛䝯䝋䝫

䞊䝷䝇䜰䝹䝭䝘䛾合成䛷䛿䚸孔径䛾⢭密䛺制御䚸多孔㉁

構㐀䛾つ則ⓗ䛺㓄列䛸䛭䜜䛻伴䛖㧗䛔ẚ⾲㠃✚䛜期待

䛷䛝䜛䚹䛭䛾合成䛷䛿䚸↝成䛷䛾両ぶ媒性有ᶵ分子䛾㝖

去䛻䜘䜛多孔㉁化䛸䜰䝹䝭䝘㦵格䛾⤖晶化䛜多孔㉁構

㐀䛻与䛘䜛影㡪䜢⪃慮䛩䜛必せ䛜䛒䜛䚹䛣䛾䛯䜑䚸䝯䝋䝫

䞊䝷䝇䜰䝹䝭䝘䛾多孔㉁構㐀䜢制御䛩䜛Ⅽ䛻䛿䚸䛭䛾⤖

晶化挙動䜢⌮ゎ䛩䜛䛣䛸䜒㔜せ䛸䛺䜛䚹 
我䚻䛿䝯䝋䝫䞊䝷䝇䜰䝹䝭䝘䛾合成䛻䛚䛡䜛前㥑⁐ᾮ

䛾⁐媒揮Ⓨ工⛬䛻䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲ἲ䜢㐺⏝䛩䜛検ウ䜢⾜

䛳䛶䛝䛯䚹1-4)䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲ἲ䛷前㥑⁐ᾮ䛾⁐媒揮Ⓨ䜢

⾜䛖䛣䛸䛷䚸䝅䝱䞊䝺➼䛻前㥑⁐ᾮ䜢展㛤䛧䛶⁐媒揮Ⓨ䛥

䛫䜛一⯡ⓗ䛺方ἲ䛻ẚ䛧䛶䚸㎿㏿䛛䛴大㔞䛻䝯䝋䝫䞊䝷

䝇䜰䝹䝭䝘䜢合成䛷䛝䜛䚹更䛻䚸䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲ἲ䜢利⏝

䛩䜛䛣䛸䛷䚸⁐媒揮Ⓨ䛻⏝䛔䜛⇕㢼䛾㢼㔞䛷多孔㉁構㐀

䛾孔径䜢変化䛥䛫䜛䛣䛸䜒䛷䛝䛯䚹3)本Ⓨ⾲䛷䛿䚸䝇䝥䝺

䞊䝗䝷䜲ἲ䛻䜘䜛前㥑⁐ᾮ䛾⁐媒揮Ⓨ条件䜔両ぶ媒性

有ᶵ分子䛾㑅定䛜䚸䝯䝋䝫䞊䝷䝇䜰䝹䝭䝘䛾䜰䝹䝭䝘㦵格

䛾⤖晶化挙動䛻与䛘䜛影㡪䛻䛴䛔䛶報告䛩䜛䚹4) 
 
㸰㸬実㦂 

䝯䝋䝫䞊䝷䝇䜰䝹䝭䝘䛾前㥑⁐ᾮ䛿以前䛾報告䛸同様

䛻ㄪ〇䛧䛯䚹2-4) ⃰塩㓟䜢含䜐䜶䝍䝜䞊䝹⁐ᾮ中䛷䜰䝹䝭

䝙䜴䝮 Vec-䝤䝖䜻䝅䝗䠄AO(2Vec-C4H9)3䠅䛾加Ỉ分ゎ反応䜢

㐍 ⾜ 䛥 䛫 䚸 ㏱ 明 ⁐ ᾮ 䜢 得 䛯 䚹 3OXURQLF F127 
䠄 E21103270E2110 䠅 , 3OXURQLF 3123 䠄 E2203270E220 䠅 , 
3OXURQLF F68 䠄E2803230E280䠅䛾䛖䛱䛔䛪䜜䛛䜢⁐ゎ䛥䛫

䛯䜶䝍䝜䞊䝹⁐ᾮ䛸ΰ合䛧䚸㏱明䛺前㥑⁐ᾮ䜢ㄪ〇䛧䛯䚹

䛭䛾前㥑⁐ᾮ䛾⁐媒揮Ⓨ工⛬䛷䛿䚸䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲䝲䞊

䛾⇕㢼䛾入口 度䠄170䉝䠅䜢固定䛧䚸⇕㢼䛾㢼㔞䜢大小
変化䛥䛫䛯䠄大䠖0.8 P3 K-1, 小䠖0.2 P3 K-1䠅䚹回収䛧䛯⢊体

ヨ料䜢 850 ႏ䛷↝成䛧䚸有ᶵ成分䛾㝖去䛻䜘䜛多孔㉁
化䛸䜰䝹䝭䝘㦵格䛾⤖晶化䜢⾜䛳䛯䚹䝯䝋䝇䜿䞊䝹䛾構㐀

つ則性䛸䜰䝹䝭䝘㦵格䛾⤖晶性䜢䠴⥺回折䠄;5D䠅 定
䛻䜘䜚ホ価䛧䛯䚹䃐䜰䝹䝭䝘䛾⤖晶化䛾⛬度䜢判断䛩䜛

指標䛸䛧䛶䚸䃐䜰䝹䝭䝘䛻⏤来䛩䜛 2ș = 26㼻䛾回折䝢䞊
䜽強度䠄I26䠅䛾䚸䃒䜰䝹䝭䝘䛻⏤来䛩䜛 2ș = 46㼻䛾回折䝢
䞊䜽強度䠄I46䠅䛻対䛩䜛ẚ⋡䠄I=I26/(I26+I46)䠅䜢ィ⟬䛧䛯䚹  
 
㸱㸬結果と考察 

⣽孔䛾㗪型䛸䛧䛶 3OXURQLF F127 䜢⏝䛔䛯場合䚸乾⇱
㢼㔞䛾大小䛻依䜙䛪䚸;5D 䝟䝍䞊䞁䛾低ゅ度㡿域䛻多

孔㉁構㐀䛾周期性䛻⏤来䛩䜛回折䝢䞊䜽䛜ㄆ䜑䜙䜜䛯䚹

䛣䛾回折䝢䞊䜽䛾 G 値䛿䚸䜰䝹䝭䝘㦵格䛜⤖晶化䛥䜜䛺
䛔低 䠄400䉝䠅䛷䛾↝成後䜘䜚䜒小䛥䛔値䛸䛺䛳䛯䚹䛣䜜
䛿⤖晶化䛻伴䛖䜰䝹䝭䝘㦵格䛾収⦰䛜䚸䝯䝋䝫䞊䝷䝇䜰䝹

䝭䝘䛾多孔㉁構㐀䜢変化䛥䛫䛯䛯䜑䛸⪃䛘䜙䜜䜛䚹;5D
䝟䝍䞊䞁䛾㧗ゅ度㡿域䛷䛿䚸䃒䜰䝹䝭䝘䛾存在䜢♧䛩回

折䝢䞊䜽䛸共䛻䚸乾⇱㢼㔞䛜大䛝䛔場合䠄0.8 P3 K-1䠅䛾䜏

䃐䜰䝹䝭䝘䛾⏕成䜢♧䛩回折䝢䞊䜽䜢ほ 䛧䛯䚹 
ぶỈ性㒊位䠄E2㙐䠅䛾割合䛜少䛺䛔3OXURQLF 3123䛸䚸 

多䛔 3OXURQLF F68䛻䛴䛔䛶䜒同様䛾実㦂䜢⾜䛳䛯䠄⾲䠍䠅䚹
3OXURQLF 3123䛷䛿 3OXURQLF F127 䛸同様䛻䚸乾⇱㢼㔞䛾
大䛝䛔場合䛾䜏䚸䃒䜰䝹䝭䝘䛻加䛘䛶䃐䜰䝹䝭䝘䛾⏕成

䛜ㄆ䜑䜙䜜䚸䛭䛾ẚ⋡䜒向上䛧䛯䚹他方䚸3OXURQLF F68 䛷
䛿乾⇱㢼㔞䛾大小䛻㛵䜟䜙䛪䚸䃐䜰䝹䝭䝘䛾⏕成䛻⏤

来䛩䜛回折䝢䞊䜽䛿ㄆ䜑䜙䜜䛺䛛䛳䛯䚹 
䛣䜜䜙䛾⤖果䛛䜙䚸乾⇱㢼㔞䛜大䛝䛟䚸䛛䛴両ぶ媒性

有ᶵ分子䛾ぶỈ性䛜┦対ⓗ䛻低䛔場合䛻䛿䚸前㥑⁐ᾮ

䛾䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲䛻䜘䜛⁐媒揮Ⓨ䛜㏿䜔䛛䛻完了䛧䚸形

成䛧䛯微⣽䛺⢊体䛜䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲䛾⇕㢼䛻䜘䛳䛶䜰䝙

䞊䝸䞁䜾䛥䜜䜛䛣䛸䛷䚸↝成時䛾䃐䜰䝹䝭䝘䜈䛾┦㌿⛣䛜

促㐍䛥䜜䛯䛸⪃䛘䜙䜜䜛䚹䛣䛾㝿䚸䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲䝲䞊䛾

出口 度䠄凡䛭 90 䉝䠅䛿䚸↝成時䛾䃐䜰䝹䝭䝘䜈䛾⤖
晶化䛜促㐍䛥䜜䜛䜰䝙䞊䝸䞁䜾 度䛾㡿域䛷䛒䛳䛯䚹5) 
 
⾲䠍䠊䝯䝋䝫䞊䝷䝇䜰䝹䝭䝘䛾䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲ἲ䛻䜘䜛合成䛻⏝䛔䛯両ぶ

媒性有ᶵ分子䛾✀㢮䠄3OXURQLF F127/3123/F68䠅䛸㔞䚸䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲䛾
㢼㔞䚸;5D 䝟䝍䞊䞁䛻䛚䛡䜛䃐䜰䝹䝭䝘䛾䝢䞊䜽強度ẚ⋡䠄1.D.䛿䃐
䜰䝹䝭䝘⏤来䛾䝢䞊䜽䛜ほ 䛥䜜䛺䛛䛳䛯䛣䛸䜢♧䛩䠅 

両ぶ媒性有ᶵ

分子䛾✀㢮 
及䜃㔜㔞 

䝇䝥䝺䞊䝗䝷䜲

㢼㔞 
/P3 K-1 

䃐䜰䝹䝭䝘䛾

;5D 䝢䞊䜽 
強度ẚ⋡ I / % 

F127 15 J 0.8 13 
F127 15 J 0.2 1.D. 
F127 10 J 0.8 17 
F127 10 J 0.2 1.D. 
3123 10 J 0.8 36 
3123 10 J 0.2 1.D. 
F68 10 J 0.8 1.D. 
F68 10 J 0.2 1.D. 

 

本◊✲䛿䚸国❧◊✲㛤Ⓨἲ人新䜶䝛䝹䜼䞊䞉⏘業技

⾡⥲合㛤Ⓨᶵ構䠄1ED2䠅䛾䛂1ED2 先導◊✲䝥䝻䜾䝷䝮
䠋䜶䝛䝹䜼䞊䞉⎔境新技⾡先導䝥䝻䜾䝷䝮䠋⏕⏘ά動䛻

䜘䜚排出䛥䜜䜛 12[➼❅⣲化合≀䛛䜙䛾䜰䞁䝰䝙䜰〇㐀
䠋⇞↝器䛛䜙排出䛥䜜䜛❅⣲㓟化≀䛛䜙䛾䜰䞁䝰䝙䜰創

出䝥䝻䝉䝇㛤Ⓨ䛃䛻係䜛委ク業務䠄2019 年度䠅䛾支援䜢
受䛡䛶推㐍䛧䛯䜒䛾䛷䛒䜛䚹 

 
1) H. MDUXRND eW aO., LaQgPXLU, 2018, 34, 13781.  
2) H. MDUXRND eW aO., NeZ J. CKeP., 2019, 43, 7269.  
3) 5. :DNDED\DVKL eW aO., J. Ha]aUdRXV MaWeU., 2020, 

3�8, 122791; ➨ 35回䝊䜸䝷䜲䝖◊✲Ⓨ⾲会 A9. 
4) 5. :DNDED\DVKL, NeZ J. CKeP., 2021, 45, 14563. 
5) K. <DPDPXUD eW aO., J. AVLaQ CeUaP. SRc., 2016, 4, 

263. 
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      EDLC の高容量化に向けた細孔構造の異なる 
     含窒素規則性メソポーラスカーボン電極の調製 

（横浜国大院理工）○須山可南子・窪田好浩・稲垣怜史* 

 
1．緒 言 

 規則性メソポーラスシリカの転写体として得られる規

則性メソポーラスカーボン 1, 2)は，均一で規則的に配列し

た2〜10 nmの大きさのメソ孔と高い比表面積を有するこ

とから，電極材料として注目されている 2, 3)． 

 電気二重層キャパシタ (EDLC) は電解質イオンの吸脱

着を利用した充放電デバイスであり，充放電速度が大き

く優れたパワー密度をもつ．近年，EDLCの用途の拡大

に伴い，容量の大きな電極の開発が求められており，窒

素を含む炭素材料をEDLC電極に用いると高い容量を示

すことが報告されている 4)．当研究室では，規則性メソポ

ーラスカーボン調製時に金属触媒を用いることでEDLC

容量が向上することを見出し，その金属触媒の効果につ

いて報告してきた 5, 6)． 

 本研究では，金属触媒を用いて細孔構造の異なる含窒

素規則性メソポーラスカーボン電極を調製し，遷移金属

の添加効果について検討を行った． 

2．実 験 
規則性メソポーラスシリカ MCM-48 を鋳型とし，ポリ

アクリロニトリル (PAN) を炭素源として T ºC (T = 850, 

900) で炭素化処理を行い，CMK-1_Tを調製した．また，

規則性メソポーラスシリカSBA-15を鋳型に用いて細孔構

造の異なる CMK-3_900 を調製した．Co または Cu を 0.1 

mmol g−1担持した鋳型シリカを用い，CMK-1_M_T (M = Co, 

Cu) を調製した．各 CMK-1 の周期構造を粉末 X 線回折 

(XRD) ，比表面積および細孔構造を窒素吸脱着測定 (77 

K) によって評価した．また，炭素体に含まれる窒素原子

と炭素原子の物質量比（N/C 比）を CHN 分析により求め

た．各CMK-1とアセチレンブラック，およびpolyvinylidene 

difluoride (PVDF) を85 : 5 : 10の重量比で混合し，アルミ箔

上に塗布した後，円形に成形した．対極に活性炭電極，参

照電極にAg金属を用い，1.0 mol kg−1のEt4NBF4のpropylene 

carbonate溶液を電解液として三極式セルを構成し，電位範

囲−1.0〜+1.0 V vs. Ag/Ag+で定電流充放電試験を行い，

EDLC容量を算出した． 

3．結果と考察 
 CMK-3 では金属触媒の使用により比表面積の著しい低

下が見られたため，CMK-1 で金属触媒の種類および炭素

化処理温度の検討を行った． 

MCM-48 を鋳型とした系の炭素体はいずれも I4132空間

群を有することから，CMK-1が得られたと判断した． 

Fig. 1(a)に各 CMK-1 の EDLC 放電容量のレート特性を

示す．CMK-1_850では，電流密度を0.1～10 A g−1の範囲で

変化させると重量比容量が大幅に低下した．Fig 1(b)に，窒

素吸脱着等温線より求めたBET 比表面積 (SBET) と炭素重

量あたりのEDLC容量 (Cg) との関係を示す．原点を通る

各直線の傾きは電極の面積比容量 (Cs) に相等する．Table 

1に各CMK-1およびCMK-3のBET比表面積 (SBET) ，重

量比容量 (Cg) ，面積比容量 (Cs) ，N/C比をそれぞれ示す．

CMK-1_M_850 は特に高い面積比容量を示した．これは，

金属触媒を用いることでより低温でグラファイト化を達

成できたこと，また，低温で炭素化処理を行うことで窒素

の脱離を抑制できたことにより，グラファイト化と含窒素

官能基量の両立ができたためと推測している．さらに，

CMK-1_Cu_Tは高いN/C比を示した．これは，Cu触媒の

窒素脱離抑制能力が特に高いためと推測している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Table 1  Textural and electrochemical properties of CMK-1 and CMK-3 
Sample SBET

a) / m2 g−1 Cg
b) / F g−1 Cs / μF cm−2 N/C 

CMK-1_850 1418  31.6 2.2 n.d. 
CMK-1_900 1021  71.0 7.0 0.16 
CMK-1_Co_850 1160  95.3 8.2 0.17 
CMK-1_Co_900 1277  90.5 7.1 0.16 
CMK-1_Cu_850 1139 104.5 9.2 0.22 
CMK-1_Cu_900 1357  93.0 6.9 0.18 
CMK-3_900  743  62.6 8.4 0.17 
a) The BET surface area was estimated from the nitrogen adsorption isotherm in the 
relative pressure range of 0.10–0.20. b) The charge-discharge measurements were performed 
at 2 A g–1 of the current density. A 1.0 mol kg Et4N+BF4− solution in propylene carbonate was 
used as electrolyte. 
1) R. Ryoo et al., J. Phys. Chem. B., 103, 7743 (1999). 
2) J. Lee et al., Chem. Commun., 2177 (1999). 
3) S. Inagaki et al., Chem. Lett., 38, 918 (2009). 
4) K. Jurewicz et al., Fuel Process. Technol., 77, 191 (2002). 
5) S. Inagaki et al., Micropor. Mesopor. Mater., 179, 136 (2013). 
6) S. Inagaki et al., Micropor. Mesopor. Mater., 241, 123 (2017). 

*稲垣 怜史 e-mail: inagaki-satoshi-zr@ynu.ac.jp 

すやま かなこ，くぼた よしひろ，いながき さとし 
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Fig. 1  Gravimetric capacitance (a) at various current densities from 0.1 to 10 A g−1 
and (b) at 2 A g–1 of the current density as a function of BET surface area. ○: CMK-
1_850; ●: CMK-1_900; □: CMK-1_Co_850; ■: CMK-1_Co_900; ◇: CMK-
1_Cu_850; and ◆: CMK-1_Cu_900. 
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ピレン㦵格を有する多孔性㔠属ホスホネート 02) の構㐀と性㉁ 

㸦東㎰工大㝔工 A・吉林大 B・上海科技大 C㸧○㫽居真㑣 A・佐⸨岳 A・ 

Jun\an Li B,C・森田将司 A・㏆⸨篤 A ・Jihong Yu B・寺崎治 C・前田和之 A* 

 

1.  ⥴ゝ 
有機ホスホン㓟は有機㒊位にホスホン㓟基 (R-

PO3H2)が⤖合した分子で、㔠属イオンと安定な化合物

を形成する。特に、多価ホスホン㓟は㔠属イオン㛫に

架橋構㐀を形成でき、安定性の㧗い多孔性㔠属ホスホ

ネート MOF が得られることから注目されてきた 1)。

また、MOF はフレームワークに用いる有機分子に固

有の機⬟を⣽孔空㛫に直接反映させられるため、光機

⬟性材料としても盛んに研究されている 2)。これまで

に当研究室では、ⰾ㤶族系テトラホスホン㓟から得ら

れる㔠属ホスホネート MOF を報告しており 3)、最㏆

我々はピレン環を㦵格にもち、フェニレン基およびメ

チレン基の導入により有機基が拡大されたテトラホ

スホン㓟 TPMPhP\ (Fig. 1a, H8L と⾲グ)を用いた㔠属

ホスホネート MOF の合成を⾜い、構㐀及び⺯光特性

をㄪ査した 4)。得られた㔠属ホスホネート MOF はミ

クロ多孔性を有しており、ピレン㦵格由来の⺯光挙動

が確ㄆされたものの、SPring-8 で測定した㧗分ゎ⬟ X
⥺回折データだけでは指数付けと初期構㐀モデル構

築には⮳らなかった。 
㏆年、新たな⤖晶構㐀ゎ析手法として、3D-EDT が

注目を㞟めており、様々なゼオライト㢮⦕物㉁の構㐀

が明らかにされてきた 5)。そこで本研究では、X ⥺回

折データと 3D-EDT を相⿵的に用いることによって、

ピレン㦵格を有する㔠属ホスホネート MOF の構㐀ゎ

析を⾜い、様々なⰾ㤶族系の消光剤を用いてその⺯光、

消光特性をㄪ査した。 
2.  実㦂 
 Al-P\-DMF は TPMPhP\ : AlCl3ā6H2O : DMF : H2O = 
1 : 1 : 1300 : 1400 の仕㎸み比でソルボサーマル合成を

160 �C、7 日㛫⾜って、得られた。また、Zn-P\-DMF は

TPMPhP\ : Zn(NO3)2ā6H2O : DMF : H2O = 1 : 1 : 2600 : 
2800 の仕㎸み比でソルボサーマル合成を 160 �C、5 日

㛫⾜って、得られた。また、Al-P\-DMF, Zn-P\-DMF を

メタノール中に分散させ、上澄み液にニトロベンゼン

等を滴下した㝿の⺯光スペクトル変化をㄪ査した。 
3.  ⤖果と⪃察 
 まず、3D-EDT によって Al-P\-DMF が三斜晶系であ

ることが判明し、格子定数が得られた。この情報と⤌

成を基にソフトウェア FOX を用いて、Al-P\-DMF の

初期構㐀モデルを実空㛫法によって導出した。最後に、

RietYeld 法による構㐀精密化によって、Al-P\-DMF の

構㐀が決定された(Fig. 1b : 三斜晶系, a = 5.2447 Ⴒ, b = 
16.5390 Ⴒ, c = 14.8529 Ⴒ, D = 87.256°, E = 84.259°, J = 
87.570°)。AlO4 ユニットがホスホン㓟基を介して架橋

されて生じた一次元㙐を、ピレンㄏ導体㒊位が架橋す

ることで三次元㦵格を形成し、その㛫に一次元チャン

ネル(⣽孔径 : 9 Ⴒ)が存在している。これは窒⣲吸着等

温⥺に対し、HK 法により得られた⣽孔径分布の⤖果

からも⿬付けられた。Zn-P\-DMF については、⤖晶構

㐀決定には⮳らなかったが、N2 吸着測定から Al-P\-
DMF と同様にミクロ多孔性を有することが確ㄆされ

た。TG-DTA および CHN 元⣲分析より、⤌成は

2(CH3)2NH2 [Zn2H2L]㺃H2O とぢ積もられた。 
Al-P\-DMF 及び Zn-P\-DMF の⺯光スペクトル測定

を⾜ったところ、㟁子吸引性⨨換基を持つⰾ㤶族分子 
(ニトロベンゼン等)の添加により、いずれの系で大き

な消光作用が確ㄆされた。一方、㟁子供与性⨨換基を

持つⰾ㤶族分子(トルエン)では、消光は確ㄆされなか

った。よって、この系における⺯光の消光作用の度合

いは、ゲスト分子のⰾ㤶環の㟁子密度に影㡪されてい

ることが⪃えられる。 
以上より、多孔性と⺯光性を両立した㔠属ホスホネ

ート MOF を構築し、ゲスト分子のⰾ㤶環⨨換基に依

存した⺯光及び消光特性を示すことがわかった。 

 
 
 
1) K. Maeda, MLcURSRU. MeVRSRU. MaWeU., 2004, 73, 47. 
2) X. D. Zhu eW aO., IQRUg. CKeP., 2018, 57, 3. 
3)㤳⸨ら, 第 33 回ゼオライト研究発⾲会, C24 (2017). 
4)佐⸨ら, 第 35 回ゼオライト研究発⾲会, A14 (2019). 
5) Q. Sun eW aO., J. MaWeU. CKeP. A, 2014, 2, 17828. 
*前田和之 E-mail : k-maeda@cc.tuat.ac.jp 
とりいまな・さとうがく・Jun\an Li・もりたまさし・

こんどうあつし・Jihong Yu・てらさきおさむ・まえだ

かずゆき 

Fig. 1 (a) Structure of TPMPhP\ and  
(b) Cr\stal structure of Al-P\-DMF along a a[is. 
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          アダマンタン㦵格を有するテトラホスホン㓟を用いた 

新規 +2Fの合成と特性 
 

㸦東農工大㝔工㸧○淵田克由・森田将司・前田和之* 

  
1.  緒言 
 近年、Metal-organic framework (MOF)や Hydrogen-
bonded organic framework (HOF) に代表される Organic-
based porous crystal の合成や応用が盛んに研究されて
いる 1)。これらは有機分子を主体として構築された構

造規則性フレームワークを有し、原料の適切な㑅択に

よって細孔のサイズや形状を制御できる。そのため、

吸着剤や固体触媒などへの応用が検討されている。 
これまで、当研究室では有機ホスホン㓟に着目し、

㔠属ホスホネート MOF を合成してきた 2)。特に、最

近 3D チャンネルの構築を目的として、四㠃体型のア
ダマンタン㦵格を有する新規テトラホスホン㓟

(TPMBA, Fig. 1a)を合成し、MOFの合成を試みた。し
かしながら、TPMBA は水や有機溶媒への溶解性が低
く、フレームワークに由来する多孔性を示す MOF の
合成は困㞴であった。一方、溶解性の低さは液相での

有機結晶の構造安定性につながるため、TPMBA をビ
ルディングブロックとした HOF の合成に着目した。
その構造安定性を活かすことで、吸着剤や不均一触媒

などへの応用が期待される。これまで報告されている

HOFの多くは、カルボン㓟や含窒素有機分子が用いら
れてきた 3)。しかし、有機ホスホン㓟をビルディング

ブロックとした HOF は少なく、多孔性が確認された
例はない。本研究ではアダマンタン㦵格を有するテト

ラホスホン㓟を用いて HOF を合成し、ゲスト分子を
脱挿入することでその構造安定性を評価した。 
2.  実㦂 
 TPMBA は 3 段㝵の有機反応の後、塩㓟水溶液によ
るエステル㒊位の加水分解によって得られた。

TPMBA を少㔞の N-メチルピロリドン (NMP)中で
190 °C で加熱することで粉末試料を得た。また、
TPMBA を多㔞の NMP に溶解させた後、120 °C で 2
日㛫㟼置すると単結晶が得られたため、単結晶構造解

析を行った。 
3.  結果と考察 
 少㔞の NMP 中での加熱前後の試料に対して XRD
測定を行ったところ、異なる XRD パターンが確認さ
れた(Fig. 1b)。それぞれの結晶相を TPMBA-1、TPMBA-
2と称する。また、得られた単結晶は 500×20 µm程度
の㔪状結晶であり、単結晶構造解析によって結晶構造

が決定された。その構造は、ホスホン㓟基㛫の水素結

合ネットワークでできた 1D カラム状構造がアダマン
タン㒊位で架橋されていた。また、1Dチャンネルが構
築されており(Fig. 2a)、チャンネル内の NMP分子はホ
スホン㓟基と水素結合していることが確認された(Fig. 
2b)。シミュレーションにより得られた XRDパターン
と、TPMBA-2の実測の XRDパターンとが一致してお
り、得られた単結晶は TPMBA-2であることがわかっ
た。TPMBA-2に対してTG-DTA測定を行ったところ、
200 °C付近で NMPの脱㞳と考えられる㔜㔞減少が確
認されたため、120 °C、12時㛫での真空加熱処理を行
った。加熱処理後の XRD パターンは TPMBA-1 と同
じであった。しかしながら、この試料を少㔞の NMPに
室温下で浸漬させると TPMBA-2と考えらえる結晶相
に変化した。この可逆的な構造変化はアルコールなど

の他の溶媒では確認されなかった。 
以上より、TPMBAを用いた HOFでは NMP分子が
フレームワークの構築に㔜要な役割を果たしている

と考えられた。当日、他のアダマンタン系テトラホス

ホン㓟を用いた HOFに㛵しても報告する。 

 
Fig. 1 (a) Structure of TPMBA, (b) XRD patterns of 
TPMBA based HOFs. 

 
Fig. 2 Crystal structure of TPMBA-2 viewed along (a) 
[001] and (b) [110]. 
1) S. Seth eW aO., MaWeU. HRUL]., 2021, 8, 700. 
2) K. Maeda eW aO., DaOWRQ TUaQV., 2013, 42, 10424. 
3) R. B. Lin eW aO., CheP. SRc. ReY., 2019, 48, 1362. 
*前田和之 E-mail : k-maeda@cc.tuat.ac.jp 
ふちたまさよし・もりたまさし・まえだかずゆき 
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7EA カチオンでイオン交᥮した )A8 型ゼオライトを⏝いた 
         .コアシェル型ゼオライトの合ᡂ 

 

㸦⩌㤿大⌮工 A・ユミコア᪥ᮏゐ媒 B㸧 
◯久保⏣㈗ᚿ A・ᮡ山Ṍ哉 A・岩ᮏ伸司 A *・㎷優太㑻 B・Ṋ⏣Ὀ之 B

1. ⥴ゝ 
コアシェルᵓ㐀のゼオライトの合ᡂについて㸪㏆年㸪

✀々の᳨ウが⾜われているが㸪一⯡ⓗに FAU 型ゼオ

ライトは他のゼオライトへ変᥮しやすいため㸪これを

コアとしたコアシェルᵓ㐀のゼオライトの合ᡂは㞴

しいと⪃えられる。これに対し㸪=KHQJ らは㸪テトラ

エチルアンモニウムイオン㸦TEA+㸧でイオン交᥮し

た FAU 型ゼオライトを BEA 型ゼオライトの前㥑体

に加え㸪Ỉ⇕処⌮することでコアシェルᵓ㐀の

BEA/FAU 型ゼオライトがᚓられることを報告してい

る 1)㸬ᮏ報告では =KHQJ らの合ᡂ᪉ἲの再⌧ᛶについ

て᳨ウを⾜い㸪ᚓられたヨᩱの≀ᛶについてㄪべた㸬 
 
2. 実㦂 
 ヨᩱの合ᡂは㸪᪤報にᚑってㄪ〇した BEA 型ゼオ

ライトの前㥑体ゲルを㸪オートクレーブ中㸪150 ℃で

ᡤ定᪥ 㸦ᩘ1±8 ᪥㸧加⇕したᚋ㸪TEA+でイオン交᥮し

た FAU 型ゼオライト㸦SL/AO=6.1㸪TEA+/FAU㸧を加え㸪

さらに 150 ℃でᡤ定᪥ 㸦ᩘ0±12 ᪥㸧加⇕して⾜った㸬

ᚓられたヨᩱの≀ᛶは㸪;RD㸪FE-SEM㸪TEM により

ホ価した㸬 
 
3. ⤖ᯝ・⪃察 

⾲ 1 には㸪前㥑体ゲル 30 J と TEA+/FAU 2 J を⏝

い㸪加⇕᪥ᩘを変えて合ᡂしたヨᩱの ;RD  定⤖ᯝ

を♧す㸬TEA+/FAU をῧ加しない場合㸪150 ℃で 6 ᪥

㛫加⇕することで BEA 型ゼオライトが⏕ᡂしたが㸪

BEA 前㥑体ゲルを 1 ᪥加⇕ᚋに TEA+/FAU をῧ加し

た場合㸪BEA 型ゼオライトの⤖ᬗ化がⴭしくᢚ制さ

れた㸬これに対し㸪BEA 前㥑体ゲルを 2 ᪥から 4 ᪥

加⇕したのち㸪TEA+/FAU をῧ加した場合では㸪⤖ᬗ

化に㛗い᪥ᩘがかかるものの FAU 型ゼオライトとと

もに BEA 型ゼオライトのピークがㄆめられた㸬

TEA+/FAU のῧ加㔞をῶらすと FAU ┦のピークがᾘ

ῶし㸪また㸪ῧ加㔞を増やすと BEA ┦の⏕ᡂがみら

れなくなった㸬図 1 には TEA+/FAU㸦D㸧㸪前㥑体ゲル

を 150 ℃で 6 ᪥㛫加⇕してᚓられたヨᩱ㸦E㸧㸪前㥑

体ゲルを 150 ℃で 8 ᪥㛫加⇕したのち TEA+/FAU を

加え㸪さらに 150 ℃で 4 ᪥加⇕してᚓられたヨᩱ㸦F㸧㸪

前㥑体ゲルを150 ℃で3᪥㛫加⇕したのちTEA+/FAU
を加え㸪さらに 150 ℃で 10 ᪥加⇕してᚓられたヨᩱ

㸦G㸧の FE-SEM 像を♧す㸬TEA+/FAU㸦D㸧では⾲㠃

が平らで㸪ゅのはっきりした⢏子が㸪ヨᩱ㸦E㸧では

⾲㠃に凹凸がある⢏子がほ察された㸬また㸪ヨᩱ㸦F㸧
ではこれら 2 ✀の⢏子がΰ合して存在しているᵝ子

がほ察された㸬ヨᩱ㸦G㸧は㸪;RD では FAU ┦がㄆ

められたが㸪FE-SEM ほ察では⾲㠃に凹凸のある⢏子

がみられ㸪また㸪TEM ほ察では⾲層に BEA 型ゼオラ

イトに≉ᚩⓗな形ែがほ察された㸬これらの⤖ᯝから㸪

このヨᩱでは㸪BEA/FAU のコアシェル型ᵓ㐀が形ᡂ

されていると⪃えられる㸬  
 
⾲ 1 加⇕᪥ᩘを変えて合ᡂしたヨᩱの ;RD  定⤖ᯝ 

 

 
図 1 各ヨᩱの FE-SEM 像㸬 

 
参⪃ᩥ⊩ 
1) J. =KHQJ eW al., J. PRURXV MaWeU., 16, 731 (2009). 
――――――――――――――――――――――― 
*岩ᮏ伸司 THO : 0277-30-1370  FD[ : 0277-30-1335 
      E-PDLO : VLZDPRWR@JXQPD-X.DF.MS 
くぼた たかし・すぎやま ふうや・いわもと しんじ 
つじ ゆうたろう・たけだ やすゆき 

(c)

(b)

500 nm

(a)

(d)

500 nm

500 nm 500 nm

4 6 8 10 12

1 am FAU+am FAU+am FAU+am

2 am FAU+BEA FAU+BEA

3 am FAU+am FAU+am FAU+BEA FAU+BEA

4 am FAU+BEA FAU+BEA

6 BEA FAU+BEA FAU+BEA

8 BEA FAU+BEA

TEA+/FAUῧ加ᚋの加⇕᪥ᩘ前㥑体䛾
加熱日数

TEA+/FAU
無添加

A23

- 31 -

A23



  アントラキノンを用いる㟁気化学的CO2吸着システムへの 
    つ則性メソポーラスカーボン㟁極の応用 

㸦横浜国大㝔理工㸧○大内一也・窪田好浩・稲垣怜史* 

 
1㸬緒  ゝ

CO2のネガティブエミッションを実現するための一助を
担うCO2分㞳回収の手法として㸪ゼオライト膜を用いた分
㞳法 1)やTSA法 2)㸪PSA法 3)の他に㸪㟁気化学的にCO2を
吸着する方法 4 í6)が提案されている㸬その具体例として㸪
水溶液中の㔠属イオンにCO2を吸着させる手法4)やスーパ
ーキャパシタを用いるSSA法 5)が挙げられ㸪最㏆ではアン
トラキノン (AQ) の㓟化㑏元反応を用いた CO2 吸脱着シ
ステム㸦ESA 法㸧が提案されている 6)㸬AQ は㟁気的㑏元
を受けると㸪CO2をカーボネート形成を介して吸着するこ
とができる㸬既報 6)では㸪AQ を含むポリマーをカーボン
ナノチューブに担持した㟁極を用いている㸬 

つ則性メソポーラスカーボンは均一な㈏㏻孔と㧗い比
⾲㠃積を有するため㸪カーボンナノチューブに比べて㸪広
い細孔⾲㠃に㧗分散かつ多㔞にAQを担持することができ㸪
㟁極の単位㠃積あたりのCO2吸脱着㔞の増加がぢ㎸まれる㸬 

そこで本研究では㸪つ則性メソポーラスカーボンを炭素
㟁極に用い㸪AQを溶ゎした㟁ゎ液を用いてサイクリック
ボルタモグラム (CV) の測定を⾜い㸪㟁極⾲㠃で㉳こる㟁
気化学的な㓟化㑏元反応の様子をほ測した㸬 

2㸬実 㦂 
㗪型につ則性メソポーラスシリカSBA-15を㸪炭素源に

fXUfXU\l alcRhRl (FA) を用いAU流㏻下 (100 mL miní1㸧㸪900�C
で6時㛫炭素化処理を⾜った㸬その後㸪フッ㓟を用いて㗪型
シリカを㝖去し㸪つ則性メソポーラスカーボンCMK-3_FA
を得た㸬CMK-3_FAの周期構㐀を粉末X線回折 (XRD) 㸪比
⾲㠃積および細孔構㐀を窒素吸脱着測定 (77 K) によって
ホ価した㸬 

5%ナフィオン分散溶液とN-meWh\lS\UURlidRne (NMP) を
混合した溶液に対してCMK-3_FAまたは活性炭 (YP-50F) 
を懸濁させた後㸪glaVV\ caUbRn (直径5 mm) の先端に滴下し
乾燥させ㟁極とした㸬㟁ゎ液のㄪ〇では㸪dimeWh\l VXlfR[ide 
(DMSO) にイオン液体1-bXW\l-1-meWh\lS\UURlidiniXm biV(WUi-
flXRURmeWh\lVXlfRn\l)imide (BMP-TFSI) を1.0 Mとなるよう
に混合し㸪さらにAQを5 mMとなるように溶ゎさせ㸪5 mM 
AQ in 1.0 M BMP-TFSI/DMSOを得た㸬ㄪ〇した㟁極を作用
極㸪㧗比⾲㠃積を有する白㔠イリジウム㟁極を対極㸪
Ag/AgCl㟁極を参照極とし㸪前㏙した㟁ゎ液を用いて三極
式セルを構成した㸬このセル中の㟁ゎ液にAUを20 mL miní1

で60 minバブリングしてから㸪㟁位範囲+0.3㹼í1.8 V YV. 
Ag/AgCl㸪㉮査㏿度10 mV V-í1でCV測定を⾜った㸬続いて
CO2を20 mL miní1で30 minのバブリングを⾜ってから㉮査
㏿度を10, 350, 500 mV Ví1としてCV測定を⾜った㸬 

3㸬結果と考察 
 XRD パターンより得られた炭素体は S6PP 空㛫群を有
することから㸪SBA-15の㌿写体としてCMK-3 が得られた
と判断した㸬窒素吸脱着測定よりCMK-3_FA とYP-50Fの
BET ⾲㠃積はそれぞれ 802 m2 gí1㸪1671 m2 gí1とぢ積もら
れた㸬またQSDFT法により細孔径分布を算出したところ㸪
YP-50F では1.0 nm㸪CMK-3_FA では 3.5 nm 付㏆に細孔径
分布のピークトップがぢられた㸬 
 CMK-3_FA を㟁極とした㝿の CV 曲線を Fig. 1 に示す㸬
AU 㞺囲気下でのCV 曲線 (Fig. 1a) で㑏元側のピークに注
目すると㸪±0.8 V付㏆ (E1) でAQの一㟁子㑏元が㉳こり㸪
±1.3 V 付㏆ (E2) でさらに一㟁子㑏元が㉳こっていること
を示すピークがほ測された㸦式(a)参照㸧㸬一方㸪CO2を㟁ゎ
液に溶存させてから測定したCV曲線 (Fig. 1b ) では㸪±0.8 

V 付㏆に㑏元ピークがㄆめられるが㸪±1.3 V付㏆のピーク
は消失した㸬これは㸪一㟁子㑏元されたAQ がCO2と反応
してカーボネートを形成しており㸪この[AQ・íCO2] íの㑏元
㟁位が E2 に比べて㈗な㟁位 (E¶1) であるためと考えられ
る㸦式(b)参照㸧㸬なお E1と E¶1は㠀常に㏆い㟁位となるこ
とが示されている 6)㸬  
 次に㸪異なる㉮査㏿度で測定した㸪CO2㞺囲気下でのCV
曲線を Fig. 2 に示す㸬YP-50F (Fig. 1aíc) では㉮査㏿度が
350 mV Ví1を㉸えたところで㑏元㟁流の増加が止まったが
CMK-3 (Fig. 2díf)では 350 mV Ví1を㉸えても㑏元㟁流の増
加がほ測された㸬これは㸪活性炭のミクロ孔のうち㸪AQが
入ることのできない狭い細孔があるため㸪広い⾲㠃積を有
効に使うことができないのに対して㸪CMK-3 は AQ 分子
の大きさよりも広いメソ孔で構成されているので㸪より多
くのAQ分子が広い炭素⾲㠃で㟁気化学的に㓟化・㑏元し
うるためと考えられる㸬 
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Fig. 1  C\clic YRlWammRgUamV Rf CMK-3_FA XndeU (a) AU and (b) CO2㸬 
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Fig. 2  C\clic YRlWammRgUamV Rf (a) YP-50F (10 mV Ví1), (b) YP-50F (350 mV Ví1), 
(c) YP-50F (500 mV Ví1), (d) CMK-3_FA (10 mV Ví1),  
(e) CMK-3_FA (350 mV Ví1), and (f) CMK-3_FA (500 mV Ví1). 
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廃鉄鋼スラグを原料としたCaO -Fe3O4-多孔質シリカ複合体の合成と 
CO2吸着への応用 
 
(大㜰大工 A・京大触媒㟁池 B・JSTさきがけ C) 

〇花木愛子 A・桑原泰㝯*A,B,C・山下弘巳 A,B 

 

㸯㸬緒言 
製鉄プロセスにおいて、鉄鉱石に石灰やコークスを

添加し製錬する工程で㧗炉スラグが、鋼を得るために

成分調整される工程において転炉スラグがそれぞれ副

生成される。㧗炉スラグ・転炉スラグの大部分はともに

セメントやコンクリートなどの原料として利用されて

いる。我々はこれまで㧗炉スラグに含まれる化学成分

の特性を活かして、カルシウムシリケート 1)や多孔質

SiO2-CaO 複合体 2)をはじめとする機能性材料へと変換

するプロセスを開発してきた。例えば、㧗炉スラグから

合成した多孔質 SiO2-CaO 複合体(BFslag CaO-MS)は優
れた CO2吸着特性を示す 2)。転炉スラグは㧗炉スラグ

よりCa成分含有量が多く、また多量の酸化鉄成分を含
んでいる。従って転炉スラグを原料として同様の複合

体を合成できれば、㧗炉スラグよりも優れた CO2吸着

材を合成できる可能性や、転炉スラグの新たな利用用

途を開発できる可能性がある。そこで本研究では転炉

スラグからCaO -Fe3O4-多孔質シリカ複合体(Cslag CFS)
を合成し、その CO2吸着性能について評価した。 
㸰㸬実㦂 
転炉スラグを 3 mol/L のギ酸を用いて溶解させた溶
液に、メソ多孔体形成時の鋳型となる P123 を加え、
100 ႏで 24 h加熱し、SiO2の縮重合を促進させた。そ

の後、蒸発乾固して水分を取り㝖き、600 ႏ大気中で焼
成して転炉スラグ由来金属成分を全て含んだ Cslag 
CFS を調製した。試料特性は窒素吸脱着測定, XRD, 
TEM, HAADF-STEM, EDX を用いて評価した。CO2吸

着量は排ガスを模擬して 10 % CO2/N2流通下での質量

変化を TG-DTAを用いて測定し、㧗炉スラグから同様
に合成したBFslag CaO-MSとの比較を行った。 
㸱㸬結果と考察 

TEM観察では、形状とコントラストが異なる 3種㢮
の粒子が観察された(Fig. 1(a))。また、SiO2粒子と考え

られる㡿域の㟁子線回折線像でハローリングが観察さ

れたことから㠀晶質 SiO2の形成が確認された。XRD測
定より CaOと Fe3O4由来の回折パターンが確認された。

さらに、EDX mapping結果よりCaOは SiO2㦵格構造に

取り込まれることなく、結晶性CaO粒子として存在し
ていることが確認できた。窒素吸脱着等温線は IV型を
示し、メソ細孔の存在が確認された(Fig. 1(b))。BET比
表㠃積は約 64 m2/gと見積もられ、原料スラグと比べ㧗

い比表㠃積を有していることが分かった。 
CO2吸脱着測定の結果より、転炉スラグを用いて合

成した試料は可逆的に CO2を吸脱着できることが確認

された(Fig. 2)。㧗炉スラグを原料とした場合と比較す
ると CO2吸着量は約 1.4 倍に向上した。これは結晶性
CaO 粒子がより多く含有されているためだと考えられ
る。また、CO2吸着量の大幅な低下なく、少なくとも 10
回繰り返し再利用可能であった。以上より、本研究では

製鋼スラグの一種である転炉スラグの新しい利用法を

提案するとともに、鉄鋼産業で排出される CO2分㞳回

収のための吸着材を提供できる可能性を見出した。 

 
Fig. 1 (a) TEM image of Cslag CFS and (b) N2 adsorption 
isotherm and BJH pore si]e distribution of Cslag CFS and 
raZ converter slag. 

 
Fig. 2 Rec\cle test of CO2 adsorption using BFslag CaO-MS 
s\nthesi]ed from blast furnace slag and Cslag CFS 
s\nthesi]ed from converter slag and raZ converter slag 
(Adsorption: 700 �C in 10%CO2/N2 for 150 min, Desorption: 
700 �C in N2 for 150 min). 
 
参考文献 
1) Y. KuZahara, H. Yamashita et al., J. MaWHU. CKHP. A, 1, 7199 
(2013). 
2) Y. KuZahara, A. Hanaki, H. Yamashita, GUHHQ CKHP., 22, 
3759 (2020). 
*桑原泰㝯 Tel:06-6879-7458, Fa[: 06-6105-5029 
   E-mail:kuZahara@mat.eng.osaka-u.ac.jp 
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過酷な条件下での㧗結晶性 BEAゼオライトの合成と 

h\drocarbon trapへの応用 
      

(広島大) ○上村真己・津㔝地直*・定㔠正洋・湊拓生 

  

1㸬緒言 
自動車排ガス中の有害成分である炭化水素(HC)は、

年々その排出規制が強化されている[1]。規則的細孔
材料であるゼオライトは、排気ガス中の HCを吸着し、
浄化触媒が活性な温度まで一時的に保持する HC ト
ラップへの応用が期待されており、 数あるゼオライ
トの中でも BEAゼオライトは、トルエンの吸着に対
して優れた吸着容㔞を示すことが知られている[2]。 
一方で、既存の HCトラップに㛵する研究はゼオラ

イト㦵格構造とその組成の影㡪に㛵して主に検討さ

れており、ゼオライト合成の条件検討によってその性

能を制御するという試みはほとんど行われていない。

そこで本研究では、異なる合成条件で得られた BEA
ゼオライトの物性評価を行うと共に、そのトルエンの

吸脱着特性を評価したので報告する。 
 
2㸬実㦂 
 種結晶を添加せずに、合成ゲル組成が Si/Al = 10.0、
tetraeth\lammonium h\dro[ide 㸦TEAOH㸧/Si = 0.35、Na/Si 
= 0.18の条件で合成したサンプルを LS_BEA、種結晶
を添加し、より OHí濃度の㧗い過酷な条件㸦Si/Al = 
16.8、TEAOH/Si = 0.6、Na/Si = 0.38㸧で合成したサン
プルを LS_BEA(SA)とした。出発原料として、イオン
交換水、Cab-o-Sil M5、NaAlO2、TEAOH、NaOH、種
結晶㸦LS_BEAの場合は無添加㸧を用い、テフロン内
筒を有するステンレス製オートクレーブ中で、㟼置条

件下 165 �C、4日㛫水熱処理を行った。得られた生成
物を洗浄・乾燥させ、サンプルを 550 �Cで 10時㛫焼
成して有機物を㝖去した後、硝酸アンモニウム処理に

よって H+型にイオン交換したサンプルを得た。 
 
�㸬結果と考察 
 XRD㸦Fig. 1左㸧から、両サンプルからは BEAゼ
オライトに由来する回折ピークが観察されたが、ピー

ク強度やピークの半値幅に大きな差があり、

LS_BEA(SA)は㧗い結晶性を示した。サンプルの 29Si 
CP MAS NMR㸦Fig. 1右㸧より、両サンプルで Q4構

造㸦Si-(OSi)4㸧に帰属されるí110 ppm付近のピークと、
Q3構造㸦Si-(OSi)3(OH)㸧に帰属されるí100 ppm付近
のピークが観察されたが、LS_BEA(SA)は CP測定に
よる Q3構造由来のピークの増感が、LS_BEA と比較
して抑制されており、㦵格内のシラノール基による欠

㝗生成が抑制されていた。これは、LS_BEA(SA)がよ
り過酷な水熱処理条件で得られたためと考えられる。 
次に、サンプルのトルエン TPD 測定を行った。サ

ンプルを、10 vol% 水蒸気含有 N2フロー下、900 �C
で 1時㛫水熱処理を行い、水熱処理前後のサンプルに

ついて評価を行った。水熱処理前のサンプルの TPD
プロファイル㸦Fig. 2左㸧より、200 �C付近にトルエ
ンの脱㞳ピークが観察され、両サンプル㛫で脱㞳㔞に

大きな違いは見受けられなかった。一方、水熱処理後

㸦Fig. 2右㸧では、LS_BEAのトルエン脱㞳㔞は減少
した一方で、LS_BEA(SA)はその脱㞳㔞を維持してお
り、より過酷な水熱条件で得られた㧗結晶性のゼオラ

イトは構造内の欠㝗㔞が低減され、㧗い水熱安定性を

示すことが明らかとなった。発表当日は、この 2サン
プルの水熱合成下の形成過程の違いと得られた耐久

性の違いの因果㛵係に㛵しても考察する。 

 
[1] A. Westermann, B. Azambra, J. Phys. Chem. C, 120, 
25903 (2016) 
[2] J. Park, S. Park, H. Ahn, I. Nam, G. Yeo, J. Kil, Y. Youn, 
Microporous Mesoporous Mater., 117, 178 (2009) 
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Fig. 1 (left) XRD patterns and (right) 29Si CP MAS 
NMR spectra of obtained ]eolites.  

 

Fig. 2 Toluene-TPD profiles of obtained samples.  
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リン修㣭ベータ型ゼオライトの熱安定性とトルエン吸着特性 
 

㸦秋田大㝔理工 A・三井㔠属㖔業 B㸧〇小➟原正剛 A*・三浦康太 A・ 
後⸨秀和 B・㰺⸨寛治 A・加⸨⣧㞝 A 

 
1㸬⥴ ゝ 
⮬動㌴᤼ガスに含まれる❅⣲㓟化≀㸪一㓟化Ⅳ⣲㸪

ᮍ⇞Ⅳ化Ỉ⣲㸦HC㸧は主に三元ゐ媒によりί化されて
いるが㸪三元ゐ媒がエンジン始動に伴ってⓎ⏕する㧗

 の᤼ガスに因って十分に加⇕されるまでは㸪ί化ά

ᛶが低いことが一⯡ⓗであるため㸪エンジン始動᫬

㸦コールドスタート㸧の᤼出ᢚ制がㄢ㢟となっている。

これまでに㸪HC をゼオライトにより一᫬ⓗにᤕ㞟す
るシステムが᳨ウされている 1,2)が㸪その吸╔剤として

ローシリカベータ型ゼオライトにὀ┠した。ᮏ◊✲で

は㸪Si/Al=5のベータ型ゼオライトを⏝いて␗なるリン
修㣭度のゼオライト㸦P-BEA㸧をㄪ〇し㸪その⇕処⌮
前後のᵓ㐀をホ価し㸪化学≉ᛶと⇕安定ᛶについて᳨

ウした。 
2㸬実 㦂 
リン修㣭ゼオライトは含ᾐἲによりㄪ〇した。Si/Al
ẚが 5のNH4型ゼオライトを 600 ℃ 3 h↝ᡂすること
で H型ゼオライトとした。ᚓられた H型ゼオライトに
P/Al㸦モルẚ㸧=0.25または 1となるようにリン㓟トリ
メチルỈ⁐ᾮを含ᾐさせ㸪60 ℃で乾⇱させた後 600 ℃ 
3 h↝ᡂした。↝ᡂ後の⏕ᡂ≀を P-BEA5㸦P/Alẚ㸧と
する。⇕安定ᛶホ価のために㸪P-BEA5およびリンᮍ修
㣭の H-BEA5を N2中 950 ℃で 25 h⇕処⌮した。 
3㸬⤖果と⪃察 

H-BEA5および P-BEA5の⇕処⌮前のXRDパターン
をẚ㍑すると㸪P-BEA5㸦1㸧ではピーク強度のῶ少が
ㄆめられたが㸪いずれも⤖ᬗᛶを♧した。一᪉㸪⇕処

⌮後のヨᩱをẚ㍑すると㸪H-BEA5および P-BEA5㸦1㸧
では㠀ᬗ㉁化した。Table 1に❅⣲吸╔ 定ἲとアンモ
ニア᪼ ⬺㞳ἲ㸦NH3-TPD㸧によりồめた BETẚ⾲㠃
✚㸪㓟㔞を♧す。㠀ᬗ㉁化した⇕処⌮後の H-BEA5お
よび P-BEA5㸦1㸧ではẚ⾲㠃✚がⴭしくῶ少したのに
対し㸪P-BEA5㸦0.25㸧では 466 m2/gとなったことから
も㸪ゼオライト㦵᱁が⥔ᣢされていることがᨭᣢされ

た。また㸪⇕処⌮前の㓟㔞㸦Table 1㸧をẚ㍑すると㸪
P/Alẚの大きい P-BEA5㸦1㸧が᭱も低い㓟㔞を♧した。
⇕処⌮後の㓟㔞をẚ㍑すると P-BEA5㸦0.25㸧が᭱も大
きい値となったことから㸪㐺度なリン修㣭により⇕安

定ᛶが向上し㓟≉ᛶを⥔ᣢしたと⪃えられる。 
Fig. 1に各ヨᩱの 27Al-MAS NMRスペクトルを♧す。
実⥺で♧した⇕処⌮前のスペクトルをẚ㍑すると㸪リ

ン処⌮により 43ppmと�5㹼�9ppm付㏆にピークがぢら
れ㸪これはリン㓟アルミニウム化合≀の形ᡂを♧唆し

ている。また㸪54㹼57ppm 付㏆のピーク強度がῶ少し

たことから一㒊の Alが⬺㞳していると⪃えられる。ḟ
にⅬ⥺で♧した⇕処⌮後のスペクトルをẚ㍑すると㸪

H-BEA5はブロード化し 31ppmにも 5㓄位のAlと᥎ 
されるピークがぢられたのに対し㸪P-BEA5㸦0.25㸧で
は 54ppmのピークが強くぢられた。この⤖ᯝから㸪⇕
処⌮後でも P-BEA5㸦0.25㸧㦵᱁中にも Al が存在して
いることがわかった。 

   
文 献 
1) T. Nagayama, et al., J. Jpn. Petrol. Inst., 52 (2009) 
205-210. 
2) Y. Endo, et al., SAE Tech. Pap., 2018-01-0947 (2008). 
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Table 1 各ヨ料の比⾲㠃✚ SBETおよび㓟㔞 

ヨ料 
SBET 
㸦m2/g㸧 

㓟㔞 
㸦mmol/g㸧 

H-BEA5 熱処理前 682 1.5 
H-BEA5 950℃ 7.4 n.d. 

P-BEA5㸦0.25㸧熱処理前 534 1.0 
P-BEA5㸦0.25㸧950 ℃ 466 0.44 
P-BEA5㸦1㸧熱処理前 356 0.87 
P-BEA5㸦1㸧950 ℃ 38 0.18 
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Fig. 1 各ヨ料の 27Al-NMRスペクトル 
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ᐊ 、低圧下で Xe固ᐃを可⬟とする原子≧ Ag+イオン: ᐇ㦂
と⌮ㄽによる AgMFIのサイト動ែと Xe吸╔⬟との┦㛵ゎ᫂ 

 
㸦名大㝔ᕤ A・京大ゐ媒㟁ụ B・三⳻ケミカル(ᰴ)C・ᒸ大学⾡㝔 D㸧 

〇⧊⏣᫭ AB・㤶す⿱ᜨ C・ἑ㑔ᜤ一 AB・⸃ᦶ⠜ AB・大久保㈗ᗈ D・㯮⏣Ὀ㔜 D 
 

1. ⥴ゝ. 
キセノン (;H) は照明, プラズマディスプレイ, シ
リコンエッチング, イオンエンジン, 㯞㓉⸆, 㐀影剤, 
バイオセンサーなどに用いられる, 我々の生活に欠
かせない元⣲の一つである. ;H は地球上に多く存在
するべき元⣲であったが, 実㝿には大気中にわずか
0.087 SSP 程度しか存在しない. この奇怪な現㇟は
missing [enon として知られる.>1@ そのような希少 ;H
の回収は現在以下の㐣程を⤒て⾜われている. まず, 
断熱⭾張により ;H, KUを含む液体㓟⣲を大気から得
る. 次に, ⵨留によって;H, KU⣧度を上げ, 吸着材を
介して ;H/KU 混合ガスを得る. 更に⵨留して⣧⢋な
;H を得る. なぜ, これほどの多段㝵工程を㋃まなけ
ればならないのだろうか㸽このハイコストな ;H 回
収プロセスから⬺却するために, 現在, ⵨留技⾡に
㢗らない ;H 㧗㑅択分㞳技⾡の㛤発が望まれている. 
特に㔠属有機構㐀体 (MOF) やゼオライトなどの多
孔性材料を用いた研究が盛んである. 既報の中で最
も㧗い ;H 吸着⬟, ;H/KU 分㞳⬟を示す材料は㖟ナノ
⢏子担持ゼオライトである.>2@ しかし, 活性点は㟁子
㢧微㙾ほ察でのみホ価されており, 優れた ;H/KU 㑅
択分㞳⬟の㉳源はほとんど理ゎされていない. 特に, 
ゼオライト担体の役割が全く不明である. 本研究で
は㖟イオンを原子状でゼオライト⣽孔内のイオン交

換サイト上に㓄⨨することで, ほぼ 100%の ;H/KU分
㞳⬟を創出できることをぢ出したので報告する. 

2. ⤖果と⪃察 
ND+-MFI㸦6L/AO=11.9, 東ソー社〇㸧を AJNO3水溶液

に分散し, 洗浄, 乾燥することでAJ+-MFIを得た. こ
れを 473 K で加熱⬺気するのみで単核 AJ+サイトを

㇏富に有するゼオライト場をタィでき, ;H 吸着分㞳
材として利用可⬟となる. 得られたヨ料は LDQJPXLU
型の ;H 吸着➼温⥺を室温で与え, 53 NJ PRO-1の初期

吸着熱を与えた. 50 SSP ;H/ 200 SSP KU/ 200 N3D O2ガ

スを用いて ;H/KU 分㞳⬟を室温でホ価した⤖果 , 
100% の ;H/KU㑅択分㞳が㐩成された ()LJ. 1). 
 AJ+-MFIの周期境界モデルを構⠏し, その ;H吸着
特性を DF7ィ⟬でホ価した.構㐀最㐺化の⤖果, 2.755 
cの AJ+±;H⤖合が生じた ()LJ. 2A). その⤖合は 300 
Kでも安定であることが AE LQLWLR PROHFXODU G\QDPLFV 

(AIMD)シミュレーションによって明らかになった 
()LJ. 2%). 㔞子化学ィ⟬のゴールデンスタンダード
手法 , CRXSOHG COXVWHU VLQJOHV, GRXEOHV, DQG WULSOHV 
(CC6D7), を㉸㧗㏿で扱える DL3NO-CC6D(7)法と
GHI2-4=933 基底㛵数を用いたエネルギーィ⟬によ
り, AJ+±;H ⤖合エネルギーを⢭密に⟬出した⤖果, 
実㦂でほ測された初期吸着熱に㏆い値 (55 NJ PRO-1) 
が得られた. ;H 吸着前後における差㟁子密度ゎ析な
らびに KRKQ-6KDP ㌶㐨ゎ析により, ;H-5S→AJ-5V㟁
Ⲵ移動相互作用が ;H 㑅択吸着の㥑動力であること
が明らかになった. これはゼオライト㦵格との作用
によって創出される AJ+の優れた㓟性㉁に由来する. 

 
FLJ. 1 AJ+-MFI が示した ;H, KU 破㐣曲⥺. 50 SSP ;H/ 200 
SSP KU/ 200 N3D O2ガスを用いて測定を⾜った. それぞれの
ガスの初期濃度 (C0), 分㞳後の濃度 (C)の比を⦪㍈に, 横
㍈には測定時㛫を示している. 

 
FLJ. 2 (A) 0 Kを仮定して構㐀最㐺化された AJ+±;H周期境
界モデル. (B) 300 Kを仮定した AIMDシミュレーションに
よって⟬出された AJ+±;H⤖合㛗. 

3. 参⪃文献. 
>1@ C. 6DQORXS HW DO., Science 310, 1174 (2005).  
>2@ L. DHOLHUH HW DO., Chem. Eur. J. 22, 9660 (2016). 

⧊⏣᫭ E-mail: akira@chembio.nago\a-X.ac.jp 
おだあきら、こうざいひろえ、さわべきょういち、

さつまあつし、おおくぼたかひろ、くろだやすしげ 

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

1.2

0 50 100 150 200 250

Xe
KrC

/C
0

Time / min.

A28

- 36 -

A28



CHA ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䛾Ỉ⣲ྠ఩య྾⬺╔ᣲ  ື

䠄ᐩᒣ኱Ỉ⣲◊䝉䠅 ۑ⏣ཱྀ ᫂䠆䞉୰᳃ᣅᐇ 

 
 
䠍䠊⥴  ゝ
 Ỉ⣲ྠ఩య䛾ศ㞳䛿䠈᰾⼥ྜ⅔⇞ᩱ䝃䜲䜽䝹䛻䛚䛡䜛 D䠈

T 䛾ศ㞳䜔⢭〇䛾௚䠈〇⸆ศ㔝䜔ග䝣䜯䜲䝞⏘ᴗ䛻ྥ䛡䛯

ᗮ౯䛺㔜Ỉ⣲⏕⏘䜈䛾ᛂ⏝䛜ᮇᚅ䛥䜜䜛䚹᪤Ꮡ䛾Ỉ⣲ྠ఩

య䛾ศ㞳᪉ἲ䛸䛧䛶䠈῝෭⵨␃ἲ䠄20䡚25 K䠅䜔䠈◲໬Ỉ⣲

䜢⏝䛔䜛 Girdler-Sulfide ἲ䠈Ỉ⣲྾ⶶྜ㔠䜔 Pd㏱㐣⭷䛾฼

⏝➼䛜▱䜙䜜䛶䛔䜛䚹䛧䛛䛧䛺䛜䜙䠈ᴟప 䜔᭷ẘ䞉⭉㣗䜺

䝇䛾౑⏝䠈㔠ᒓᮦᩱ䛾ᑑ࿨䛾ほⅬ䛛䜙Ᏻ඲㠃䜔䝁䝇䝖㠃䛻

ㄢ㢟䛜䛒䜛䚹ᡃ䚻䛿䠈䠔ဨ⎔⣽Ꮝ䜢᭷䛩䜛 CHA ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖

䛻䜘䜛D2/H2ྠ఩యศ㞳䠄ĮD2/H2䠅䜢᳨ウ䛧䠈྾╔ ᗘ䠄Tad.䠅201 

K 䛻䛚䛔䛶䠈Na-CHA䠄ĮD2/H2 =1.15䠅䛜 LTA(3A)䠄1.08䠅䛸ẚ㍑

䛧䛶㧗䛔ศ㞳ಀᩘ䜢♧䛩䛣䛸䜢ぢ䛔䛰䛧䛯䠷1䠹䚹ᮏ◊✲䛷䛿䠈

䛣䜜䜙 CHA ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䛻䛴䛔䛶䠈Ỉ⣲ྠ఩య䛾྾⬺╔ᣲ

ື䜢᳨ウ䛧䛯䚹 

䠎䠊ᐇ㦂 
 CHA ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䛿 FAU ᆺ䠄H-Y䠈ᮾ䝋䞊䠄ᰴ䠅䠅䜢ฟⓎཎ

ᩱ䛻⏝䛔䠈ᵓ㐀㌿᥮ἲ䠄100䉝䠈4 ᪥㛫䠅䛻䜘䜚ྜᡂ䛧䛯䚹ᚓ䜙

䜜䛯 K-CHA 䛻䛴䛔䛶䠈NaOH 䛒䜛䛔䛿 Ca(OH)2 Ỉ⁐ᾮ䜢

⏝䛔䛶䜲䜸䞁஺᥮䜢⾜䛳䛯䠄䛭䜜䛮䜜 Na-CHA䠈Ca-CHA䠅䚹

ẚ㍑䛸䛧䛶 LTA ᆺ䠄3A䠈ᮾ䝋䞊䠄ᰴ䠅䠅䜢⏝䛔䛯䚹 

 ྾╔➼ ⥺䛿䠈䜺䝇྾╔ ᐃ⿦⨨䜢⏝䛔䛶 ᐃ䛧䛯䚹H2䠈

D2䛺䜙䜃䛻 H2/D2ΰྜ䜺䝇䠄H2 : D2 = 50.7䠖49.3 %䠅䛾྾⬺╔

ᐇ㦂䛿䠈ḟ䛾ᡭ㡰䛷⾜䛳䛯䚹䛒䜙䛛䛨䜑 300 䉝䛷 18 h䠈

400 䉝䛷 2 h ๓ฎ⌮䜢⾜䛳䛯ヨᩱ䠄⣙ 1.0 g䠅䛻䛴䛔䛶, 䐟 

ᡤᐃ䛾 ᗘ䠄Tad.䠅䛻෭༷䛧䠈H2䛸 D2 䛾༢ᡂศ䜺䝇䠈䛒䜛䛔䛿

H2/D2ΰྜ䜺䝇䜢⣙10䛒䜛䛔䛿 50 kPaᑟධ䛧 30 minಖᣢ䛧

䛯䚹⥆䛔䛶䠈䐠 ヨᩱ䜢 77 K 䜎䛷ᛴ㏿䛻෭༷䛧 30 min ಖᣢ

䛧䛯ᚋ䛻䠈䐡 77 K 䛻ಖᣢ䛧䛯䜎䜎䠈⣔ෆ䛾Ẽ┦䜺䝇䜢᤼Ẽ

䛧䛯䚹䐢 ᭱ᚋ䛻ᾮయ❅⣲䜢እ䛧䛶ヨᩱ䜢ᐊ 䛻᪼ 䛧䛺䛜

䜙䠈⬺╔䛧䛯䜺䝇䜢ᅄ㔜ᴟ㉁㔞ศᯒィ䛷 ᐃ䛧䛯䚹 

䠏䠊⤖ᯝ䛸⪃ᐹ 
 ྜᡂ䛧䛯ヨᩱ䛾 XRD  ᐃ䛾⤖ᯝ䠈K-CHA䠈Na-CHA䠈Ca-

CHA 䛸䜒 CHA ᆺᵓ㐀䜢᭷䛩䜛䛣䛸䜢☜ㄆ䛧䛯䚹ᅗ 1 䛻 77 K

䛻䛚䛡䜛 H2䠈D2 ༢ᡂศ䜺䝇䛾྾╔➼ ⥺䜢♧䛧䛯䚹Ca-

CHA 䛷䛿 H2䠈D2 䛸䜒䜘䛟྾╔䛩䜛䛾䛻ᑐ䛧䠈Na-CHA䠈

LTA(3A)䛷䛿䜋䛸䜣䛹྾╔䛧䛺䛔䛣䛸䛜ศ䛛䜛䚹 

 ᅗ2䛻K-CHA䠈Na-CHA䛚䜘䜃LTA(3A)䛻 Tad. = 250 K䛷

྾╔䛥䛫䛯 H2䛚䜘䜃 D2䛾᪼ ⬺╔䝇䝨䜽䝖䝹䜢♧䛧䛯䚹H2䠈

D2䛸䜒䛚䜘䛭 83 K ௜㏆䛛䜙⬺╔䛜ㄆ䜑䜙䜜䛯䚹D2䠄H2䠅䛾⬺

╔䝢䞊䜽 ᗘ䛿䛭䜜䛮䜜 172.6䠄176.6䠅䠈191.5䠄194.0䠅䠈168.7

䠄175.0䠅 K 䛷䛒䜚䠈䛔䛪䜜䛾ヨᩱ䛻䛚䛔䛶䜒 D2䛾⬺╔䛿 H2

䜘䜚䜒䜟䛪䛛䛻ప 䛷⏕䛨䜛䛣䛸䛜᫂䜙䛛䛸䛺䛳䛯䚹྾⬺╔䛻

䜘䜛Ỉ⣲ྠ఩య䛾ศ㞳䛻䛚䛔䛶䠈Chemical Affinity Quantum 

Sieving䛷䛿䠈H2䠄D2䠅ศᏊ䛸྾╔䝃䜲䝖䛾྾╔䜶䝛䝹䜼䞊䠄྾

╔⇕䠅䛾㐪䛔䛜ᅉᏊ䛷᭷䜚䠈D2䛿H2䜘䜚䜒㧗䛔 ᗘ䛷⬺╔䛩

䜛䚹䛣䜜䛻ᑐ䛧䠈Kinetic Quantum Sieving䛿䠈H2䠈D2ศᏊ䛾ᣑ

ᩓ㏿ᗘ䛾㐪䛔䛻㉳ᅉ䛩䜛䚹䛧䛯䛜䛳䛶䠈ప 䛷ᣑᩓ㏿ᗘ䛾

኱䛝䛔 D2 䛿䠈H2 䜘䜚䜒ప䛔 ᗘ䛷⬺╔䛩䜛䚹ᮏ◊✲䛷ほᐹ

䛥䜜䛯 H2䠈D2 䛾⬺╔ ᗘ䛾㐪䛔䛛䜙䠈CHA ᆺ䝊䜸䝷䜲䝖䛻

䛚䛡䜛 D2/H2ศ㞳䛿KQS ᆺ䛸⪃䛘䜙䜜䜛䚹 

 

 

ཧ⪃ᩥ⊩ 

䠷1䠹 A. Taguchi, et al., Fusion Sci. Technol., 76, 314 (2020).  

䠷2䠹 H. Oh, et al., ACS Nano, 8, 761 (2014).  

䠷3䠹 J. Teufel, et al., Adv. Mater., 25, 635 (2013). 

          

* ⏣  ཱྀ  ᫂ E-mail䠖atagu@ctg.u-toyama.ac.jp 

TEL: 076-445-6925䠈FAX: 076-445-6931 

䛯䛠䛱䛒䛝䜙䞉䛺䛛䜒䜚䛯䛟䜏 

  

 
ᅗ 1 Na-, Ca-CHA 䛸 LTA(3A)䛾 H2䠈D2྾╔➼ ⥺ 
 

0 20 40 60 80 100
0.0

1.0

2.0

3.0

4.0

5.0

Pressure / kPa

Ad
s.

 a
m

t o
f H

2,
 D

2
(m

m
ol

/g
) Filled؟ D2

Open؟ H2

Na-CHA 

Ca-CHA

LTA(3A)

 

ᅗ 2  Na-䠈K-CHA 䛸 LTA(3A)䛾⬺╔䝇䝨䜽䝖䝹䠄Tad. = 
250 K䠅 
 

M
as

s 
pa

rt
ia

l p
re

ss
ur

e 
/1

0-
5

7

6

5

4

3

2

1

0

K-CHA

Na-CHALTA

D2
H2

90 110 130 150 170 190 210 230
Temperature / K

A29

- 37 -

A29



One-pot synthesis of Co(III) initiated core-shell carbon  
nano-particle with high NO adsorption capacity 
 

(東大生研 A・京大触媒電池 B) ○葛家宸 A・大畠悠輔 A,B・大西武士 A・小倉 賢*A,B 
 

1. 緒言 
ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks)は四配位の金属イオ

ンと二配位のイミダゾール配位子により構成される

MOFs (Metal Organic Frameworks)の一種である．ZIF は高

い金属分散度をもち，適切な条件での熱分解により，高分

散な金属種を保持した炭素材となる[1]．Core-Shell 構造を

もつ ZIF を前駆体とした炭素材は，特に優れた触媒活性

を示すことが報告されている．例えばZn 中心ZIF (ZIF-8)
を Core，Co 中心 ZIF (ZIF-67)を Shell とした ZIF-8@ZIF-
67 粒子の熱分解により得られた炭素材は，ZIF-8 や ZIF-
67 を熱分解したものよりも水分解反応活性が高いことが

報告されている[2]．しかしCore-Shell 構造ZIF の合成は多

段階となり，収率が低下するという問題がある． 
 本研究では，Co(III)前駆体を用いることにより，一段階

でCore-Shell 構造Co/Zn-ZIF を合成した．本合成はZIF の

有機配位子ではなく金属前駆体の修飾による材料設計を

行った初の試みでもある．合成溶液に含まれる金属量の

追跡により，Core-Shell 構造はCo(III)金属前駆体の低い反

応性により生じたことが示された．さらに，Core-Shell 構
造Co/Zn-ZIF の熱分解により，高分散Co を有する炭素材

が得られることが明らかとなった． 
 
2. 実験 
Zn(OAc)2·2H2Oと[Co(NH3)5Cl]Cl2の水溶液を2-メチルイ

ミダゾール溶液と混合し，353 K，1 h 反応させることに

よりCore-Shell 構造Co/Zn-ZIF を得た．調製されたサンプ

ルを x-Co/Zn-ZIF と名付けた（x は前駆体におけるCo の

割合，nCo/(nCo+nZn)×100 により算出）．さらに，x-Co/Zn-ZIF 
を N2 流通下，1073 K，2 h 熱分解することにより金属含

有炭素材 x-Co/Zn-CNP (CNP; Carbon Nano-Particle)を得た． 
 
3. 結果と考察 
50-Co/Zn-CNP のSEM, TEM 像をFig. 1 に示す．SEM 像

で観測された 50-Co/Zn-CNP の粒子形状は，前駆体ZIF の

粒子形状ときわめてよい一致を示した．TEM 像で観測さ

れた金属密度は，炭素材の Core と Shell で大きく異なっ

ていた．50-Co/Zn-ZIF 合成溶液の金属濃度について反応

時間依存性を調査した結果を Fig. 2 に示す．合成初期に

は，固体の生成とともに液相中のZn 濃度が急激に低下し

た一方，Co 濃度はほとんど変化しなかった．この結果か

ら，Co(III)前駆体の反応性は Zn 前駆体よりも低いため，

まず Zn-rich な Core が形成され， Zn 濃度が低下した後

にCo がZIF に取り込まれ，Co-rich なShell が生成すると

いう機構が示された．このようにして得られたCore-Shell
構造Co/Zn-ZIF の熱分解では，Core に多いZn は昇華[2]に

より除去され， Shell に多い Co が残ることにより Shell
の金属密度の高い炭素材が得られたと考えられる．前駆

体のおよぼす⾦属の分布や化学結合への影響についても

⽐較検討したので，当⽇発表する． 

 

 
Fig. 1. (a) SEM and (b) TEM images of 50-Co/Zn-CNP. 

 
Fig. 2. Time dependence of Co and Zn concentrations in liquid 
phase during Co/Zn-ZIF synthesis. 
 
参考文献 
[1] B. You, N. Jiang, M. Sheng, M. W. Bhushan, J. Yano, Y. Sun, 
ACS Catal. 2015, 5, 7068. 
[2] Y. Pan, K. Sun, S. Liu, X. Cao, K. Wu, W.-C. Cheong, Z. 
Chen, Y. Wang, Y. Li, Y. Liu, D. Wang, Q. Peng, C. Chen, Y. Li, 
J. Am. Chem. Soc. 2018, 140, 2610. 
小倉 賢 (oguram@iis.u-tokyo.ac.jp) 
（げ かちぇん・おおはた ゆうすけ・おおにし たけ

し・おぐら まさる） 
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䝏䝍䝜䝅䝸䜿䞊䝖を用いた䝷䞁䝍䝜䜲䝗䜲䜸䞁の除去 

 

(兵庫県立大院 A䞉三菱重工業 B)〇松岡雄大 A䞉西岡洋*A䞉塚本泰介 B䞉柿木浩一 B 
 

1. 緒  ゝ

 使用済核燃料の再処理工程で用いられる溶媒抽出法の

一つにピューレックス(PUREX)法があり㸪現在実用化され

ている方法である㸬有機溶媒はリン㓟トリブチルをドデカ

ンで希㔘したものを用いている㸬使用済み燃料の硝㓟溶ゎ

液をパルスカラム㸪ミキサセトラ㸪㐲心抽出器などの溶媒

抽出⿦置を用いて有機溶媒と接ゐすることにより㸪ウラン

(U)とプルトニウム(Pu)を有機相に抽出する㸬核分⿣生成

物(FP)は水相に残し㸪相分㞳を⾜う㸬次にこの有機相を硝

㓟ヒドロキシルアミンなどの㑏元剤を含む水相と接ゐす

ることにより㸪Pu だけを水相に㏫抽出させ㸪U と分㞳す

る方法である 1)㸬 

一方㸪アメリシウム(Am)およびそれより㔜いアクチノイ

ド(An)元素およびランタノイド(Ln)元素は㸪使用済燃料の

溶ゎ液中では㸪3 価カチオンの状態として存在する㸬Lnの

ㅖ元素をまとめると㸪その合ィの生成㔞はFP中で最も多

い㸬Anのうち㸪ネプツニウム(Np), アメリシウム(Am), キ

ュリウム(Cm)は マイナーアクチノイド(MA)と呼ばれる㸬

㏆年では㸪㧗レベル放射性廃液等の硝㓟溶液から㸪Ln と

MA の分㞳技⾡について多くの研究が㐍められている 2)㸬 

これまでに当研究室ではチタンとケイ素を主成分とする

チタノシリケート系吸着剤を合成し㸪セシウムイオンやス

トロンチウムイオンに対する吸着性をㄪべてきた㸬このよ

うなチタノシリケートには⪏㓟性をもつものもあること

から㸪㓟性水溶液中のLnイオンの吸着性をㄪべた㸬具体

的にはチタノシリケートの一つであるNatisite〔Na2TiSiO5〕

に着目し㸪このNatisiteを短時㛫かつ㧗純度に合成する方

法の確立およびLnイオン吸着性についてホ価した㸬 

 

2. 実㦂 

本研究では水熱合成法とドライゲルコンバージョン

(DGC)法を用いて吸着剤を合成した.得られた吸着剤 0.1 g

を硝㓟㓟性のLn混合溶液(La, Ce, Pr, Nd, SmおよびEuを

含有)10㹫L に入れ,所定の時㛫振り混ぜた.振り混ぜ後,溶

液と吸着剤を濾㐣し,未吸着の Ln イオンが含まれている

濾液を得た.この濾液にチタン共沈剤を添加後,アンモニア

水で pH を上げる共沈法により沈殿物を得た.この沈殿物

を濾㐣し,⺯光X線分析ヨ料とした.ヨ料中の各 Lnの⺯光

X 線強度を測定し,未吸着㔞を算出した.これを初期値と比

㍑して㝖去率を算出して吸着剤のホ価を⾜った. 

 

3. 結果と考察 

 ケイ㓟ナトリウム[G-Na2Si2O5]とチタン㓟ナトリウム

〔Na2TiO3〕をSi/Ti㸻1のモル比で混合し㸪200ႏ㸪48時㛫

で水熱合成してNatisiteを得た㸬Natisiteを吸着剤として使

用したLnの吸着率をTable 3-1に示す.Table 3-1からNatisite

は全ての Ln イオンに対して 85㸣以上の㝖去率を示し㸪

NatisiteがLn㝖去に㐺用可⬟性があることが確ㄆできる.  

 La Ce Pr Nd Sm Eu 

removal 

rate (%) 
90.2 87.9 96.1 92.8 89.5 91.6 

なお㸪水熱合成法と同じ組成で秤㔞した原料粉末をDGC
法で合成した結果㸪水熱合成よりも短時㛫で Natisite を
得ることができた㸬 
  
4. 参考文献 
1. 原子力百科事典 ATOMICA㸪日本原子力研究㛤発機構 
2. JAEA Review 2015-002㸪日本原子力研究㛤発機構 
【ㅰ㎡】 
本研究は三⳻㔜工業株式会社との令和㸰年度共同研究に

より,研究助成を受けたものです. 
 

*す岡洋, E-mail; hnisioka@eng.u-hyogo.ac.jp 
        Tel/Fax; 079-267-4927 
松岡㞝大(まつおかゆうだい)・す岡洋(にしおかひろし)・
塚本泰介(つかもとたいすけ)・柿木浩一(かきのきこうい
ち) 

Table 3-1. Adsorption experimental data of Natisite. 
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セシウム及びストロンチウムに対する ETS-4の 
吸着機構と特性ホ価 

 

㸦兵庫県立大㝔工㸧〇来光理沙・す岡洋* 
 

【緒ゝ】 
福島第一原子力発㟁所事故によって発生した放射性

物㉁を含む汚染水が問㢟となっている. 放射性物㉁の
中でも, セシウム㸦CV㸧やストロンチウム㸦SU㸧は㦵
や全㌟に⵳積し生物学的半減期も㛗いことから㔜せど

されている. この汚染水には海水の成分である CD や
MJも大㔞に含まれることから, 㧗い㑅択性をもち, か
つ低コストで合成できる吸着剤が求められている. こ
のせ件を備えた吸着剤として注目されているのがチタ

ノシリケート㸦TS㸧系無機イオン交換体である. 我々
はこれまでに, TSの一種であるETS-4を水熱合成法で
合成し, 汚染水中から CVイオンや SUイオンの㝖去の
成功を報告した. しかしながら吸着機構については未
検ウであった. 本研究ではこの CVイオンや SUイオン
についての ETS-4 の吸着機構のゎ明を目的とする.  
ETS-4の吸着特性と結晶構㐀の㛵㐃を明らかにするた
めに, SL/TL 比を変えた条件で a㍈方向の結晶成㛗状態
に差のある二種㢮の ETS-4を合成し, CV イオンや SU
イオンに対する吸着特性を比㍑した㸬a ㍈方向の成㛗
が微細なETS-4は比㍑的に c㍈方向に沿って㓄位して
いるチタノシリケート環ユニットに含まれる ND の割
合が㧗くなる. 本研究ではこの ND の割合差と吸着性
⬟から吸着における NDの作用についてホ価する. 
【実㦂方法】 
ND8TL5O14 は TLO2 粉末(アナターゼ型)と ND2CO3をモ

ル比で 1:1 となるように混合し㸪900℃で 12 時㛫焼成
して得た㸬ND8TL5O14 に SL / TL = 2 または 1 となるよう
にG-ND2SL2O5 を加え㸪200℃で 48 時㛫水熱処理して 
TS 系吸着剤を合成した㸬生成物を洗浄㸪乾燥した後㸪
粒径を 150a300 ȝP と 150 ȝP 以下にふるい分けた㸬
CV および SU を含む溶液中に吸着剤 0.01 J (粒径 
150a300 ȝP)を加え㸪室温で 24 時㛫撹拌して吸着実
㦂を⾜った㸬 原子吸光分析によって CV㸪SUの吸光度
を測定し㸪測定値から㝖去率㸪平⾮吸着㔞を求め㸪吸

着等温⥺を作成した㸬吸着剤のキャラクタリゼーショ

ンについては粉末 ; ⥺回折測定やラマンスペクトル
測定を⾜った㸬 
【結果】 
合成した吸着剤 ;RDパターンを FLJ. 1に示す. SL / TL 

= 2の条件で合成した場合 ETS-4では (200) のピーク
強度が大きい ETS-4 が得られた. 以後この ETS-4 を
ETS-4-Dとグす. 一方, SL / TL = 1の場合には (200) のピ
ークと (001) のピーク強度が同程度の ETS-4が得られ
た. 以後この ETS-4 を ETS-4-F とグす. それぞれの
ETS-4についてCVイオンと SUイオンに対する吸着性
や分㓄係数をㄪべた結果, CV イオンに対しては ETS-
4-Dと ETS-4-Fで同程度の数値が得られた. 一方,  SUイ
オンに対してはETS-4-DがETS-4-Fに比べて㧗い値を

示した㸬CVイオンと SUイオンに対する吸着等温⥺を
作成した結果, いずれのイオンに対しても ETS-4-Dで
は FUHXQGOLFK 型に㏆い応答を示し, ETS-4-F では 
LDQJPXLU 型に㐺合する傾向がぢられた. ラマンスペク
トル測定の結果をFLJ. 2に示す. ETS-4-Dは ETS-4-Fに
比べてチタニア㙐, さらにその㛫に含まれる ND の割
合が多いことを示した. このことから, a㍈方向の結晶
成㛗度合いは SU イオン吸着に㛵与し, CV イオン吸着
にはほとんど㛵与しないことがわかる. また, ETS-4 の
単位格子について D9-;α 法で各㠃の平均有効㟁Ⲵを
ィ算した結果㸪ac 㠃の㈇㟁Ⲵが最も大きかった㸬吸
着㏿度に㛵して擬二次反応であったことから㸪吸着機

構はまずイオンが⾲㠃水㓟基で⿵㊊され㸪その後に内

㒊のイオン交換サイトの ND イオンと交換する二段㝵
の反応によるものと推察できる㸬 

【ㅰ㎡】 
本研究は JSPS科研㈝ JP19K12383の助成を受けたも 
のです. 
す岡洋 E-PaLO㸸hQLVLRNa@eQg.X-h\RgR.ac.MS 
Fa[㸸079-267-4927 
来光理沙㸦らいこうりさ㸧 す岡洋㸦にしおかひろし㸧 

FLJ. 2 RDPDQ VSHFWUD RI (D) ETS-4-D 
DQG (F) ETS-4-F 

FLJ.1 ;RD SDWWHUQV RI WLWDQRVLOLFDWH V\QWKHVL]HG 
ZLWK GLIIHUHQW SL/TL UDWLRV. 
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AMMONIUM CATION UPTAKE FROM AQUEOUS SOLUTIONS 
BY NATURAL AND SYNTHETIC MORDENITES 

 
(The UQiYeUViW\ Rf TRk\R) żRaTXel SimaQcaV, MaVamRUi TakemXUa, 

KeQWa I\Rki, TRUX WakihaUa* 
 

1. InWrodXcWion 

AmmRQiXm caWiRQ iV RQe Rf Whe mRVW cRmmRQ 

QiWURgeQRXV cRmSRXQdV fRXQd iQ ZaVWeZaWeU. High 

cRQceQWUaWiRQ Rf Whe QiWURgeQRXV cRmSRXQdV cRXld lead WR 

eQYiURQmeQWal SURblemV, VXch aV WR[ic algal blRRmV, fiVh 

killV aQd SRRU dUiQkiQg ZaWeU TXaliW\ Yia eXWURShicaWiRQ. 

SeYeUal WechQiTXeV haYe beeQ aSSlied WR UemRYe 

ammRQiXm caWiRQV fURm ZaWeU flRZ, VXch aV aiU VWUiSSiQg, 

R[idaWiRQ, SUeciSiWaWiRQ, adVRUSWiRQ aQd biRlRgical 

WUeaWmeQWV.[1] 

IRQ-e[chaQge XViQg ]eRliWeV aV adVRUbeQWV VhRZV high 

UemRYal efficieQc\, eaVe Rf RSeUaWiRQ aQd lRZ eQeUg\ 

cRQVXmSWiRQ. NaWXUal ]eRliWeV aQd cla\V VXch aV VeSiRliWe, 

cliQRSWilRliWe, beQWRQiWe aQd mRUdeQiWe haYe beeQ 

SUeYiRXVl\ iQYeVWigaWed aV adVRUbeQWV.[2] SeZage ZaWeU 

cRmSRViWiRQ iV geQeUall\ cRmSle[ aQd heWeURgeQeRXV. 

IQdXVWUial ZaVWeZaWeU XVXall\ VhRZV a high ammRQiXm 

cRQceQWUaWiRQ >1000 mg L-1, Zhile ammRQiXm 

cRQceQWUaWiRQ iQ dRmeVWic ZaVWeZaWeU iV lRZ <50 mg L-1. 

IQ Whe SUeVeQW VWXd\, Whe aSSlicaWiRQ Rf JaSaQeVe 

QaWXUal mRUdeQiWe aV aQ adVRUbeQW iQ lRZ aQd high 

cRQceQWUaWed aTXeRXV ammRQiXm VRlXWiRQV ZaV eYalXaWed 

aQd cRmSaUed ZiWh V\QWheWic mRUdeQiWeV. 

2. E[perimenWal 

CRmmeUcial mRUdeQiWeV (Na-MOR-18, Si/Al=9; H-

MOR-15, Si/Al=7.5; H-MOR-18, Si/Al=9; H-MOR-30, 

Si/Al=15) ZeUe SXUchaVed fURm TRVRh CRUSRUaWiRQ, Zhile 

Whe QaWXUal mRUdeQiWe (NaWXUal MOR, Si/Al=5.3) ZaV 

SURYided b\ ShiQ TRhRkX Chemical IQdXVWU\.  

AmmRQiXm XSWake fURm lRZ NH4
+ cRQceQWUaWiRQ 

VRlXWiRQV ZaV caUUied RXW b\ addiQg 0.5 g L-1 Rf ]eRliWe iQWR 

40 mL Rf 10 SSm NH4
+ VRlXWiRQ. AfWeU 5 miQ XQdeU VWiUUiQg, 

Whe ]eRliWe ZaV VeSaUaWed b\ filWUaWiRQ aQd Whe liTXid ZaV 

aQal\]ed WR TXaQWif\ Whe ammRQiXm cRQceQWUaWiRQ. The 

e[SeUimeQW XViQg high NH4
+ cRQceQWUaWiRQ ZaV dRQe 

fRllRZiQg Whe SUeYiRXV SURcedXUe, ZheUe 50 g L-1 Rf ]eRliWe 

ZaV added iQWR 10 mL Rf 1000 SSm NH4
+ VRlXWiRQ.  

AmmRQiXm cRQWeQW ZaV deWeUmiQed b\ Whe Valic\laWe 

meWhRd iQ a V-670 UV-ViV-NIR SSecWURShRWRmeWeU 

(JASCO) fURm 850 WR 350 Qm ZiWh a VWeS Vi]e Rf 0.5 Qm 

aQd a VZeeS VSeed Rf 5 Qm V-1.[3] 

3. ResXlWs and discXssion 

NaWXUal MOR VhRZed NH4
+ XSWake YalXeV higheU WhaQ 

WhRVe RbWaiQed fRU Whe H-MOR ]eRliWeV, bXW lRZeU WhaQ Na-

MOR iQ Whe lRZ aQd high cRQceQWUaWed NH4
+ VRlXWiRQV (Fig. 

1). NaWXUal MOR SUeVeQWV lRZeU cU\VWalliQiW\, lRZeU N2 

adVRUSWiRQ caSaciW\ aQd laUgeU cU\VWal Vi]e WhaQ Na-MOR 

WhaW caQ e[SlaiQ Whe lRZeU NH4
+ XSWake. HRZeYeU, Whe 

SUelimiQaU\ UeVXlWV VXggeVW WhaW abXQdaQW QaWXUal MOR 

VhRZV SURmiViQg SURSeUWieV WR be XVed aV NH4
+ adVRUbeQW 

iQ VeZage ZaWeU. 
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FLg. 1. APPRQLXP UePRYaO effLcLeQc\ aQd NH4+ XSWaNe 

acKLeYed LQ ORZ aQd KLgK NH4+ cRQceQWUaWed VROXWLRQV XVLQg 

V\QWKeWLc aQd QaWXUaO PRUdeQLWeV aV adVRUbeQWV. 
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