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1.⥴ゝ 

アスベストは、ᴟめて⣽かい≀㉁であるため、✵Ẽ

中にᾋ㐟しやすく、人が吸入することで⫵がんなどを

引き㉳こす可⬟ᛶがある。これには↓害化処⌮がᚲせ

だが、㧗 で⁐⼥するため、Ⳙ大なコストがかかる。

そこで、主ᡂ分であるケイ㓟に╔┠し、アスベストか

ら工ᴗⓗなゐ媒として利⏝されているシリカライト

を合ᡂすることを⪃えた。 

今までシリカライトの合ᡂにおいて、⤌ᡂ᮲件は単

⊂でㄪべられることが多かった。しかし、これでは⤌

ᡂ㛫の┦互作⏝の᭷↓が分からず᭱㐺᮲件がồまっ

ているとはいえない。先⾜◊✲より、合ᡂ᫬の上⃈み

ᾮの NaOH/Si ẚとỿẊ≀の NaOH/Si ẚの㛫に┦互作

⏝があることが分かった。これより、原ᩱの NaOH/Si

ẚと TPAB/Si ẚにおいても┦互作⏝がみられるかど

うかをㄪべ、その⤖ᯝがどのようなᙳ㡪を与えるのか

ㄪべる。 

 

2.実㦂 

1) SiO₂、NaOH、H₂O を全体が 50 gになるようにㄪ

ᩚし、180℃で SiO₂を⁐ゎさせた。 

2) TPABを入れたᚋ、塩㓟を⏝いて pHをおおよそ 10 

にㄪᩚし、160℃で 48 ᫬㛫加⇕し合ᡂした。 

3) 㐲ᚰ分㞳器を⏝いて、5 回⵨␃ỈでὙίした。 

4) 80℃で乾⇱させ、⢊ᮎヨᩱの X⥺回ᢡを⾜った。 

 

3.⤖果および⪃察 

3-1.二元㓄⨨ἲによる分析 

回ᢡ⤖ᯝから、いずれの NaOH/Si ẚにおいても、

TPAB/Si ẚを増加させると⤖ᬗ化度は単ㄪにῶ少す

る傾向をぢせた。⤖ᯝを図 1 に♧す。そこで、二元㓄

⨨ἲにて分ᯒを⾜った。その⤖ᯝ、⤖ᬗ化度において

NaOH/Si ẚと TPAB/Si ẚに┦互作⏝がなく、単⊂でᙳ

㡪していることが分かった。このことは、MFI型シリ

カライトの合ᡂ㐣⛬において、NaOHと TPABのᙺ割あ

るいは作⏝するẁ㝵が␗なることを♧唆している。 

 

3-2.TPAB⃰度と⤖晶化度 

3-1より TPAB/Siẚを増加させると⤖ᬗ化度は単ㄪ

にῶ少した。しかし、TPAB は㗪型分子であり、この⤖

ᯝと▩┪する。そこで、NaOH/Siẚを一定にすること

で、どのようなᙳ㡪があるか分ᯒを⾜った。TPAB/Si

ẚが 0.1㹼0.5 の⤖ᯝをぢると山型になっていた。さ

らに、TPAB/Si ẚを⣽かくタ定し合ᡂすると、TPAB/Si

ẚが 0.25 のときに⤖ᬗ化度がᴟ大値をとることが分

かった。 

 

 

4.⤖ゝ 

 原ᩱの NaOH/Si ẚと TPAB/Si ẚにおいて、⤖ᬗ化

度に┦互作⏝はなく、単⊂でᙳ㡪している。また、

TPAB/Si ẚが小さいほど⤖ᬗ化度が㧗くなる傾向が

ある。 
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鋳物廃砂を用いたゼオライトの合成 
 

㸦東京都市大㝔総理工㸧○久野翔大*・江場宏美 
 

1㸬緒言  
 現在日本では鋳物廃砂が年間約200万トン発生してお

り、鋳造工場で再利用されている他、セメント原料や道

路の路盤材など土木用として利用されている。しかし、

日本国内のセメントや建設資材の㟂要は減少傾向にあり、

新たな用途開発が求められている。 
本研究では、鋳物廃砂を原料としてGIS型ゼオライト

である Amicite㸦Na4K4(Al8Si8O32)㺃10H2O㸧を合成した。

Amicite は希少な天然鉱物であるうえに、限られた合成

例 1, 2)しかないが、有機物の吸着 2)や大きな金属イオンの

交換 3)作用に優れているとされている。 
 

2㸬実験方法  
 鋳物廃砂㸦上田石灰製造㸦株㸧、組成㸸表1㸧をるつぼ

に入れ、卓上マッフル炉を用いて700℃で24時間の熱処

理を行った。その後、遊星型ボールミルを用いて15分間

粉砕を行った。容積200mLのステンレス製オートク

レーブのテフロン容器に、この粉砕試料の0.5gと、Al
源としてNaAlO2を物質量比Si/Al=2となるよう加え、さ

らに1.5mol/LのNaOH 水溶液50mLを投入した。90分
間攪拌したのち120℃で48時間の㟼置水熱合成を行っ

た。固相を遠心分㞳㸦5000rpm、10分㸧により回収し、

純水で3回洗浄して試料1とした。 
上記と同様の操作で、ただしボールミル粉砕を行わ

ず、また1.2mol/LのNaOH および0.3mol/LのKOHを

含む水溶液50mLを加え合成したものを試料2とした。 
固相のX線回折㸦XRD㸧測定を行い、リートベルト

解析㸦WPPF 法㸧により結晶相の定量分析を行った。 

3㸬実験結果および考察 
 試料1、2の XRD パターンをそれぞれ図1、2に示し、

各相の定量結果を表2に示す。試料1では Sodalite
㸦Na8(AlSiO4)6(H2O)2(OH)2㸧が主成分であったが、試料2
ではK源を加えたことでAmicite が主成分として生成し

た。Amiciteと同じGIS型ゼオライトであるZeolite-Pも

含まれている様子であった。比較的低温で処理を行った

ため、GIS 型ゼオライトが生成しやすい条件であったと

思われる。 
また試料1、2ともに Quart]㸦SiO2㸧が含まれていた

が、これは原料の鋳物砂の主成分であり、今回の処理条

件では一部が未反応のまま残ってしまったものと思われ

る。ボールミル粉砕を行わなかった試料2のほうが

Quart] がより少ないのは、KOH が塩基としてより強く

作用したためと考えられる。Quart]の結晶構造を壊し、

ゼオライトの原料としてすべて反応させるため、今後、

前処理法などの改善が必要である。 
 
�㸬結言  
 鋳物廃砂を原料として、Zeolite の一種である Amicite
の合成に成功した。今後 Amicite の純度を㧗めるための

検討を進めていく。 
 
参考文献 
1) H. Ghobarkar and O. Schlf, S\nthesis of 

gismondine-t\pe ]eolites b\ the h\drothermal 
method, Mater. Res. Bull., 3�(4), 517 (1999). 

2) Qi[ia Qiao HW aO., Facile and scalable s\nthesis of 
mesoporous composite materials from coal 
gasification fine slag for enhanced adsorption of 
malachite green, J. Clean. Prod., 3��, 134739 
(2022). 

3) Nikita V. ChukanoY HW aO., Ion-e[change properties 
of the natural ]eolite amicite, The Macedonian 
Journal of Chemistr\ and Chemical Engineering, 
3�(2), 207 (2020). 
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*g2281234@tcu.ac.jp 
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表 1. 鋳物廃砂の組成㸦mass%㸧 
CaO MgO SiO2 Al2O3 Fe2O3 Ig.loss 
1.4 3.3 58.6 14.3 3.5 14.9 

 

 
図 1. 試料 1 の XRD パターン 

図 2. 試料 2のXRDパターン 

表 2. 試料 1、2の結晶相の定量結果㸦mass%㸧 
結晶相 Amicite Zeolite-P Quart] Sodalite Į-Fe2O3 
試料 1 - 16.0 20.2 63.0 - 
試料 2 61.2 15.5 13.7 6.6 2.9 
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ⅆᒣ⅊㸦㍍▼㸧を主原ᩱとした CHA,FAU,FER ᆺ 

ゼオライトྜᡂと≀ᛶ 
 

(早稲田大理工) ◯山崎真也・㔝村大翔・安井万奈・山崎淳司*  

 
1㸬 ◊✲⫼ᬒ・┠ⓗ 

本研究では、天然に大㔞に賦存する㠀晶質ケイ㓟塩

㖔物資源を原料として用いて、有機構㐀規定剤を使用

せず、OSDA–fUee 合成により、㧗機能性ゼオライトを

工業的に合成するプロセスを㛤発し、提案することを

目的とする。 
現在、工業的にゼオライトを合成生産する㝿、有機

構㐀規定剤㸦以下OSDA㸧が添加されるのが一般的で

ある。OSDAを使用すれば目的㦵格構㐀が安定し、㧗

機能なゼオライトを単相合成可能な為である。しかし、

OSDAを用いた合成では2つの主なデメリットが存

在する。OSDAそのものが㧗価であり生産コストが㧗

くなること、また合成時の脱OSDAのための焼成操

作により、NO[ やCO2が大㔞に発生し環境負荷が大

きいという点である。そのため、OSDAを使用しない

OSDA-IUHH 合成が注目されている。本研究では、

OSDA-IUHH 合成の一つである、種結晶添加法を用い

てゼオライトの合成を行った。 
 

2㸬ⅆᒣ⅊(㍍▼)について 

 今回、目的物質に㑅択したCHA,FA8,FER型ゼオ

ライトの合成に用いた火山灰㸦㍍石㸧は、㮵児島県㮵

屋地域に分布する姶良火山の特定時期の噴火由来の㍍

石である。㮵児島県㮵屋地域の地質図を図㸯に示す。 

 
図㸯 㮵児島県㮵屋の地質図(産総研地質センター、 

㮵児島県総合研究博物㤋) 
 

 火山灰を合成の主原料として用いた理由は㸱つある。

日本国内の天然に大㔞に賦存していること。ゼオライ

トの合成に必要な Si,Al を多く含んでおり、㜼害元素

が少ないこと。また、ガラス質(ほとんど結晶質を含

まない㠀晶質)であることである。表㸯に本地域の火

山灰の化学組成、図㸰に火山灰のXRD結果を示す。 

      図㸰 火山灰のXRD結果 

 

3㸬 CHA,FAU,FERᆺゼオライトのྜᡂ 

本研究では、種結晶添加法を用いてゼオライトの合

成を行った。使用した種結晶は以下のとおりである。 

CHA では、㸦株㸧東ソー・シリカより購入した H-Y 型

ゼオライトを KOH 処理して CHA 型へ変換処理した CHA

を用いた。FAU では、㸦株㸧東ソー・シリカより購入

した13X を使用した。FER では㸦株㸧東ソー・シリカ

より購入した HSZ-720HOA の H 型 FER を使用した。こ

れらの種結晶を用いて、火山灰(㍍石)を主原料として

合成した CHA,FAU,FER 型ゼオライトの XRD 結果を以下

の図3に示す。 

      図3 CHA,FER,FAUのXRDの結果 

 

㮵屋産火山灰を原料として合成を行った

CHA,FER,LSX 型ゼオライトはすべて、目的ゼオライト

の回折ピークのみが結晶質物質として観察された。ま

た、㠀晶質のハローピークも測定されなかったため単

相のCHA,FER,LSXの合成に成功したと考えられる。 

 

参⪃ᩥ⊩ 

1) Keiji IWabaVhi, TaWVX\a OkXbR, KeQWa I\Rki,  
 PURgUeVV iQ Veed-aVViVWed V\QWheViV Rf ]eRliWeV ZiWhRXW XViQg 

RUgaQic VWUXcWXUe diUecWiQg ageQWV, 2013 
2) SWUXcWXUe CRmmiVViRQ Rf Whe IQWeUQaWiRQal ZeRliWe 
AVVRciaWiRQ, ³DaWabaVe Rf ZeRliWe SWUXcWXUeV, ” 
------------------------------------------------------------------------------------------------ 
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低⤖ᬗᛶ FAU型ゼオライトを⏝いた LTA型ゼオライト合ᡂ 
 

(東大㝔工)〇吉田悠希・佐田侑樹・佐㔝庸治・大久保㐩也・⬥原徹* 

 
1㸬⥴ゝ  

 ゼオライトの合成手法とその結晶化㐣程に㛵する研究

は現在でも世界中で精力的に⾜われている。㏆年では、

有機構㐀つ定剤や㖔化剤の役割に加えて、結晶化前の前

㥑体であるアルミノシリケート種の構㐀単位の形成を如

何に制御できるかが、ゼオライト合成では㔜せな研究ㄢ

㢟である。前㥑体の秩序構㐀の形成というほ点から、既

存のゼオライトの分ゎにより生成する秩序構㐀を有する

アルミノシリケート種を他のゼオライトへ再構築すると

いうコンセプトのゼオライト水熱㌿換法が注目されてい

る。Si/Al 比を容易に制御できることから、FAU 型ゼオ
ライト(FAU)を出発原料として、構㐀㢮似性を有する
種々のゼオライトが合成されている[1]。しかしながら、

FAUと共㏻の㒊分構㐀を有するにもかかわらず、FAU出
発原料からの LTA 型ゼオライト(LTA)合成に成功した報
告はこれまでになく[2]、本研究ではこの点に着目した。 
一⯡的に LTAは Alリッチな㠀晶㉁原料から合成され
る。既往の水熱㌿換法では原料である FAUのSi/Al比お
よび分ゎ性を上げるために、㓟による⬺ Al 処理が⾜わ
れている。そのためその組成がSiリッチになり、結果的
にLTA合成に㐺した組成と合⮴しない。本研究では、こ
の不一⮴をゎ決するために㓟処理を施した FAUに Al源
を㏣加添加し、その組成を制御することでLTAの合成に
初めて成功した。また、その結晶化㐣程を明らかにする

ことで LTAの結晶化メカニズムの理ゎを深めた。 
 
2㸬実㦂ᡭἲ 

種結晶(LTA)は既往の文献[3]を参考に合成した。また、

Si源として使用した⬺ Al処理後の FAU (deAl-FAU)は市
㈍の FAU (東ソー〇HSZ-320HOA, Si/Al = 2.8)をH2SO4 aq.
で加熱処理することでㄪ〇した[4]。次に、Al(OH)3、H2O、
NaOH を混合した(溶液1)。一方、別容器で Si 源(deAl-
FAU またはコロイダルシリカ(LXdo[ HS-40))と TMAOH 
aq.を混合した(溶液2)。溶液1に溶液2を攪拌しながら添
加した後、種結晶(Si/Al = 1.4)を加え45分㛫攪拌した。そ
の後80 ℃で一定時㛫加熱した。得られた固体生成物は
洗浄した後、80 ႏで乾燥させた。 
 
3㸬⤖ᯝ及び⪃察 

 低結晶性㧗シリカ deAl-FAU(Si/Al = 38)に Al 源
(Al(OH)3)を添加し、出発混合物の組成を SiO2: 0.25Al2O3: 
0.77NaOH: 2.7TMAOH: 81H2Oにすることにより、単相の
LTAを得ることに成功した。 
図1には出発原料に deAl-FAUおよび㏻常の㠀晶㉁原料
を用いた場合のLTAの結晶化曲線を示す。㏻常の㠀晶㉁
原料に比べ、deAl-FAU を用いた場合では結晶化が㏿い
ことがわかった。これは、FAUの分ゎ・溶ゎにより生成
したアルミノシリケート種がLTA合成に㐺した局所的秩
序構㐀を有しているため、核生成・結晶成㛗が促㐍され

たためだと考えられる。また、固体生成物の UV-Raman
スペクトルを図2に示す。㠀晶㉁原料の場合に比べ、

deAl-FAU 原料を用いた場合では、加熱前の段㝵で4R 構
㐀由来の500 cm-1付㏆のピークが比㍑的シャープにほ測

された。この結果と27Al MAS NMR測定から、加熱前の
段㝵で Alリッチな4R構㐀を有するアルミノシリケート
種が形成されていることを確ㄆした。 

また、相対結晶化度の最も㧗いLTA結晶の個数平均粒
子径は deAl-FAU 原料及び㠀晶㉁原料を用いた場合でそ
れぞれ0.58, 2.0 ȝmであった (図1)。種結晶の個数平均粒
子径は0.72 ȝmであることから、deAl-FAU原料の場合で
は種結晶が溶ゎしたと考えられる。また、生成物の固体

収率は約20%で等しかった。以上の結果より、deAl-FAU
原料を用いた場合では核生成㢖度が㧗いと推察できる。 

 
4㸬⤖ゝ 

低結晶性 deAl-FAU原料にAl源を㏣加添加し、出発原
料の Si/Al 比および水熱合成条件を最㐺化することで
FAU からの LTA の合成に成功した。本合成では、deAl-
FAUを原料に用いることで、核生成㢖度が㧗くなり短時
㛫で結晶化が完了した。結晶化の初期の段㝵で Al リッ
チな 4R 構㐀が形成され、LTA が生じやすい合成環境が
整っていたことがせ因であると考えられる。 
 
参⪃ᩥ⊩ 
[1] T. Sano HW aO., J. Jpn. PeWrol. InsW., 56, 183 (2013). [2] M. DXsselier HW 
aO., Chem. ReY., 118, 5265 (2018). [3] G. T. Kerr, Inorg. Chem., 5, 1961 
(1966). [4] Z. LiX HW aO., Ph\s. Chem. Chem. Ph\s., 24, 4136 (2022). 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
*⬥原徹 E-mail: Zakihara@chems\s.W.X-Wok\o.ac.jp 
よしだゆうき・さだゆうき・さのつねじ・おおくぼたつ

や・わきはらとおる 

図 1 異なる Si&Al源を用いた場合の結晶化曲線  
Ɣ: deAl-FAU&Al(OH)3 & Seeds, Ƈ: LXdo[ HS-40&Al(OH)3 & 
Seeds 

図 2 固相の UV-Raman スペクトル  a) deAl-
FAU&Al(OH)3&Seeds,  b) LXdo[ HS-40&Al(OH)3& Seeds 
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Control of the distribution of framework Al atoms in the  
8-ring zeolites and its impact on catalysis 

 
(Tokyo Tech.A, Ruhr-University BochumB)  
P. XiaoA, K. NakamuraA, Y. LuA, Y. WangA, H. GiesA, B��ż7��<RNRLA 

 
1㸬Introduction 
Distribution of Al atoms in zeolite framework has been 

recognized as an important factor for catalytic activity and 
selectivity, and its control and evaluation have been 
extensively tackled by many research groups. In 
aluminosilicate zeolites, to balance the charge, Al3+ atoms in 
silica framework, (SiO4)4-, are located near cations including 
inorganic cations, e.g., Na+ and K+, and/or organic ones. We 
have reported the control of the Al distribution in the MFI 
framework based on the rational choice of inorganic and/or 
organic cations [1], and the use of alcohols as pore-filling 
agent [2].  
8-ring zeolites and zeotype materials have attracted much 

attention in expectation of selective catalysis due to their 
small pores [3]. In particular, the CHA-type zeolites 
including chabazite, SAPO-34, SSZ-13, etc., have been 
extensively studied by many groups. Among them, H-form 
SSZ-13 has been used as catalyst for the methanol to olefins 
(MTO) reaction. Cu- or Fe-exchanged SSZ-13 materials 
have been used as catalyst for NOx selective catalytic 
reduction (SCR) with ammonia. Recently, catalytic 
conversion of methane into value-added chemicals over Cu-
exchanged 8-ring zeolites has attracted much attention [4].  
Here we focus on the recent development on the control of 

the distribution of framework Al atoms in the 8-ring zeolites 
and its impact on catalysis.  
 
2㸬RTH-type zeolite 
RTH-type zeolite has two-dimensional channels with 

aperture size of 0.41 × 0.38 nm and 0.56 × 0.25 nm, which 
run parallel to the a-axis and the c-axis, respectively. RUB-13 
[5] and SSZ-50 [6] have been recognized as the RTH-type 
zeolite, while highly elaborated organic-structure-directing 
agents (OSDA) are required for these syntheses. We have 
established the synthesis method for preparing the RTH-type 
aluminosilicate zeolite without using any OSDAs [7, 8]. 

Furthermore, we have found that the RTH-type 
aluminosilicate has a high potential for the selective 
production of propylene through the MTO reaction.  
Interestingly, the RTH zeolite synthesized with OSDA 

exhibited a longer catalytic life than that without OSDA 
regardless of the same acid amount. After careful 
characterization, we have revealed that there is a significant 
difference in the Al distribution [7]; the RTH zeolite 
synthesized without OSDA has more Al atoms located at 
distorted small 8-R channel, resulting in a low catalytic 
performance. Through this work, we have considered the 
location of Al atoms in zeolites could be controlled by 
rational choice of the cations.   
 
3㸬CHA-type zeolite 
The CHA-type zeolite has one unique nonequivalent 

tetrahedral site (T site) in double 6-membered ring (D6R) 
building unit that connects to form a three-dimensional pore 
system with the large cha cages. Hence, the Al distribution in 
the CHA-type zeolite has been discussed in terms of the 
distance between Al atoms, so-called “isolated” or “pairing” 
Al species. In addition to the Al amount, its distribution in the 
CHA framework greatly affects the catalytic activities. Davis 
and his coworkers reported that the CHA-type zeolite with a 
high proportion of pairing Al spices led to the production of 
heavier coke in the MTO reaction compared to that with a 
high proportion of isolated Al species [9].  
We have developed a method for controlling the Al 

distribution in CHA zeolite depending on starting materials 
[10, 11]. The CHA-type aluminosilicate zeolites were 
synthesized in the presence of N,N,N-trimethyl-1-
adamantammonium cation from the different starting 

 
Fig. 1. Synthesis routes for the RTH zeolites synthesized 
with OSDA and without OSDA. 

 
Fig. 2. Transcription-induced formation of paired Al sites 
in high-silica CHA-type zeolite framework using Al-rich 
amorphous aluminosilicate 
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materials including fumed silica, aluminum hydroxide, and 
the FAU-type zeolite with their proportions varied. While, 
we can estimate the proportion of “Q4(nAl)”, Si(OSi)4-

n(OAl)n, and “Q3(nAl)”, Si(OSi)3-n(OH)(OAl)n, in the total 
framework Si atoms by solid-state 29Si MAS NMR 
technique. Hence, the proportion of “Q4(nAl)” has been 
applied to an index for Al distribution. When the proportion 
of the Al source derived from the FAU-type zeolite was 
increased, the proportion of Q4(2Al) was increased. Thus, we 
found a facile method for controlling the Al distribution in 
the CHA-type zeolite by varying the starting materials.  
We have found that the difference in the Al distribution 

influenced the catalytic performance in the MTO reaction as 
described below. There was no significant difference in the 
products distributions among the CHA-type zeolites with 
different Al distributions. However, a marked difference in 
the catalytic life was observed under the similar Si/Al ratio 
and the particle morphology; Q4(2Al)-rich zeolite showed a 
short catalytic life compared to Q4(1Al)-rich one. In this case, 
the deactivation was caused by coke formation, which would 
be formed via aromatic compounds as coke precursors. It is 
considered that they are formed by a successive reaction of 
propylene and butenes via dehydrogenation including 
hydride transfer, which is enhance by Lewis acid sites and/or 
paring Al species. Corma and Moliner et al. [12] prepared 
nanosized CHA by only using crystalline high-silica FAU as 
silicon and aluminum sources in the presence or absence of 
Na+. However, the Al distribution was very different in the 
zeolites synthesized with or without Na+. The CHA 
synthesized without Na+ had completely isolated Al, 
showing very long lifetime in MTO reaction.   

Recently, the CHA-type aluminosilicate zeolite with a 
high proportion of paired Al sites has been developed by 
transcription-induced approach based on the use of Al-rich 
amorphous aluminosilicate as raw material [13]. This Al-
pair-rich CHA exhibited a higher Sr2+ uptake than the control 
CHA zeolite synthesized by the conventional procedure.  

 
4㸬AEI-type zeolite 
 AEI-type aluminosilicate zeolite, i.e. SSZ-39, with three-
dimensional 8-ring pore (aperture size of 3.8 × 3.8 Å) and 
medium size cages that can include spheres up to 7.3 Å [14], 
has exhibited splendid catalytic competence in the NH3-SCR 

[15], MTO [16] and partial oxidation of methane,[17] which 
is regarded as an extremely promising small-pore zeolite. 

Similar to the strategy for controlling the Al distribution in 
the CHA-type zeolite [18], the AEI-type aluminosilicate 
zeolites were synthesized under the guidance of OSDA with 
or without Na cations in the premise of the same total 
amount of cations. Finally, the AEI zeolite synthesized with 
Na cations contained higher Al content and more Al pairs 
than that without Na cations [19]. In addition, Cu-exchanged 
AEI zeolites (Cu/AEI) displayed different Cu speciation and 
acidic properties. Note that the Cu/AEI zeolite catalyst 
synthesized with Na cations a higher catalytic performance 
in the catalytic conversion of methane.  
 
5㸬Conclusion and Outlook 
 8-ring zeolites have shown unique properties in the field of 
catalysis and adsorption/separation involving C1-C4 
molecules and inorganic gases. In order to further improve 
the functions, the precise control of location and state of 
active sites including framework heteroatoms and doped 
metal species have been desired. In addition to the control 
methodology, accurate characterization techniques for active 
sites should greatly be advanced. Last but not the least, to 
address the carbon-neutral goal, catalytic technology based 
on zeolite will contribute to the effective conversion of 
biomass into fuels and chemicals. In order to utilize the 
renewable carbon resource, a new class of zeolites driven by 
“Atomic-Scale Design and Elaboration” will be urgently 
required. 
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1㸬Introduction 
Metal nanoparticles are promising catalysts because of their 

high surface-to-volume ratio that enhances the number of 
active surface sites compared with the bulk materials.[1] 
However, they are thermodynamically unstable due to their 
high surface energy; thus, they tend to sinter at high reaction 
temperatures and in the presence of water. These structural 
changes usually result in a decrease in catalytic activity. 
Encapsulation of metal nanoparticles into zeolites allowed 

to combine the enhancement in the hydrothermal stability 
with the shape selectivity of the zeolites.[2] Direct 
incorporation of metal cations during zeolite crystallization is 
highly desirable to introduce the metal with a uniform 
distribution in the solid. However, the synthesis of zeolites 
usually requires high temperatures under alkaline media that 
causes the precipitation of metal oxides and hydroxides 
resulting in the formation of separated phases of zeolite and 
metal agglomeration. 
Previously, our group reported the preparation of Pt/Sn 

nanoparticles encapsulated within ZSM-5 zeolite by using 
standard metal precursors.[3] The key to avoiding the 
precipitation of the metal hydroxides was the acceleration of 
the zeolite crystallization. The Pt/Sn encapsulated ZSM-5 
zeolite was obtained in only 5 min of synthesis which 
allowed the concerted formation of nanoclusters of 1 nm. 
In this work, Cu encapsulated nanoparticles within ZSM-5 

zeolite using the fast hydrothermal synthesis strategy was 
applied to prepare active catalysts for the CO2 hydrogenation 
to methanol. 
 
2㸬Experimental part 
Cu@ZSM-5 zeolites were prepared by hydrothermal 

treatment of a synthesis mixture with the following 
composition 1.0 SiO2 : 0.0035 Al2O3 : 0.083 Na2O : 0.067 
TPAOH : 10 H2O : x CuO, where x varies from 0.01 to 0.03. 
In a typical synthesis, 0.020 g of Al(OH)3, 0.481 g of an 
aqueous solution of NaOH 50 wt% and 1.226 g of 
tetrapropylammonium hydroxide 40 wt% (TPAOH) were 
mixed and stirred for 15 min. Then, 5.400 g of colloidal silica 
(LUDOX AS-40) was added to the mixture and stirred for 30 
min at r. t. followed by an aging treatment at 90°C for 15 h. 
An aqueous solution of 0.144 g of Cu(CO2CH3)2·H2O was 
added to the aged mixture and stirred at r. t. for 10 min and 
ultrasonicated for 30 min. The blue synthesis mixture was 
transferred to a sealed stainless-steel tube and heated at 
190°C for 2 - 15 min. The solid product was recovered by 

centrifugation, washed with distilled water and dried at 80°C 
overnight. Selected samples were calcined at 550°C for 2 h. 
 

3㸬Result and discussion 
Pure ZSM-5 zeolite was obtained after 5 min of 

hydrothermal treatment with a metal content of 2 wt% of Cu. 
The absence of diffraction peaks corresponding to CuO 
species suggests the formation of small and well-dispersed 
nanoparticles in the zeolite. The incorporation of metal 
nanoparticles was confirmed by TEM microscopy. Particles 
of 2 - 3 nm can be observed in the TEM image of the 
calcined Cu@ZSM-5 zeolite (Figure 1). Metal particle size is 
larger than the channels of the ZSM-5 zeolite which indicates 
that part of these nanoparticles are fixed in the zeolite crystals. 
UV-vis spectra showed absorption bands associated with the 
presence of isolated Cu2+ cations together with CuO 
nanoparticles, confirming the absence of large CuO particles. 
Preliminary catalytic tests in the CO2 hydrogenation to 
methanol at 250°C and 2 MPa using the reduced Cu@ZSM-
5 zeolite show moderate CO2 conversion and methanol 
selectivity. The conversion of CO2 did not change with time 
up to 4 hours and there was no deactivation due to thermal 
aggregation or hydrothermal degradation which suggests the 
potential of these series of solids as catalysts. 
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Fig. 1. TEM image and size distribution of a Cu@MFI zeolite after 
calcination at 550°C for 5 h containing 2 wt% of Cu.  
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Spiro-7型錯体を単一原料に用いたアルミノシリケートの合成 
 

(中大院理工Ａ·京大院工Ｂ·東工大Ｃ)○今泉暁Ａ·中田明伸Ｂ·松本剛Ｃ·横井俊之Ｃ·張浩徹Ａ* 

 
1．序論 

 固体触媒として有用なアルミノシリケートは、モノ

マー性あるいはポリマー性原料を用いて合成される。

一方、原料の加水分解や再配列などが原因で、その組

成や構造の制御には試行錯誤を要することが多い。そ

こで我々は分子をプリカーサーとして用いる手法に着

目した。我々は1つの四面体型 Al 原子と6つの Si 原子

からなり、12個の Si–Ph 結合を有する Spiro-7型分子

PyH+[AlSi6]– (PyH+ = pyridinium)1)のKOH 共存下での水

熱処理により zeolite L 及び W が生成することを報告

した。2) 一方で、水熱反応により分子骨格の加水分解

反応が進行してしまう点で課題を残す。そこで加水分

解を抑制し、分子構造が導入されたアルミノシリケー

ト合成を狙い、アルカリカチオンを有する Spiro-7型分

子C+[AlSi6]– (C+ = Na+, K+, Rb+, 及びCs+)の熱的変換を

検討した (Fig. 1)。本発表では、得られたアルミノシ

リケートの構造および物性評価に加え、固体酸触媒能

発現を狙ったプロトン導入効果に関しても発表する。 

Fig.1 .C+[AlSi6]–からのアルミノシリケート合成 
 

2．実験 

 PyH+[AlSi6]–は既報1)に従い合成した。C+[AlSi6]– (C+ 
= Na+, K+, Rb+, 及びCs+)は各種アルカリ炭酸塩を用い、

PyH+[AlSi6]–のカチオン交換反応より合成した。全て

で単結晶が得られ、構造解析により Spiro-7骨格の形成

を確認したことに加え、元素分析、および1H NMR に

よって同定した。C+[AlSi6]–を21% O2 + 79% N2気流下

にて700 °C まで昇温することにより、アルカリカチオ

ンを有するアルミノシリケート(C+@700)を得た。

C+@700を1 M のNH4Cl aq.へ懸濁させ、80 °C で1時間

撹拌する操作を3回繰り返した後、純水で洗浄し、

350 °C で6時間焼成することで、H+型アルミノシリ

ケート(H+-C+@700)を得た。 
 

3．結果と考察 

 C+[AlSi6]– (C+ = Na+, K+, Rb+, 及びCs+)をO2存在下に

て加熱すると、Si–Ph 結合活性化を伴い、炭素をほと

んど含まないアルミノシリケートが生成した。得られ

たアルミノシリケート(C+@700)は非晶質性であった一

方で、N2吸脱着等温線において I 型の形状を示し、ミ

クロ多孔質非晶質性アルミノシリケートが得られたこ

とがわかった。C+@700の固体27Al MAS NMR スペク

トルから、分子構造に由来する4配位 Al に由来するシ

グナルがメインピークとして観測され、C+[AlSi6]–の
Spiro-7骨格導入が示唆された(Fig. 2)。H+型アルミノシ

リケート(H+-C+@700)も同様にミクロ細孔構造が保持

されていたことに加え、固体27Al MAS NMRスペクト

ルにおいて4配位 Al 由来のシグナルが支配的であり、

H+導入後も構造が保たれていることがわかった。 
Fig.2. C+@700およびH+-C+@700の固体27Al MAS NMR 

 
NH3-TPD プロファイルに着目すると、興味深いこ

とにH+-C+@700ではC+@700と比較して500-600 °C の

強酸点由来のピークが顕著に増加し、分子構造由来の

4配位 Al–OH–Si ユニットを合理的に導入できたこと

が示唆された。 

Fig.3. C+@700およびH+-C+@700のNH3-TPDプロファイル 
 

4．結論 

 Si–Ph 結合を有する Spiro-7型分子を加熱するのみで、

分子構造を導入したミクロ多孔性アルミノシリケート

を合成することに成功したことが示唆された。3) 本手

法は分子の構造を基に固体触媒の構造や機能をデザイ

ン可能な新しい合成法の基盤となると期待される。 
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TMAOH-SiO2-H2Oྜᡂ⣔におけるྜᡂ᮲件のᙳ㡪 
 

㸦ᒱ㜧኱ᕤA・ᒱ㜧኱኱㝔⮬⛉ᢏB・ᒱ㜧኱㧗➼◊C㸧 
ᫍ㔝᱈ᏊA・五⸨┿ỌA・᪥⨨㣁ᫍB・ᐑᮏᏛA・上ᐑᡂ之A・ 
○㏆Ụ㟹則C㸨 

 
1. ⥴ゝ 

ゼオライトやᒙ≧ケイ㓟ሷのྜᡂは、一⯡に Si や
Al ※、᭷ᶵᵓ㐀つᐃ剤(Organic Structure Directing 
Agents, OSDA)、㖔化剤やỈからなるỈ⁐ᛶゲルをㄪ

〇し、そのゲルをテフロン〇内⟄᭷するオートクレー

ブに入れ、ᡤᐃの᫬㛫や ᗘで㧗 ・㧗ᅽ下でỈ⇕処

⌮することで⾜われる。⏝いる原ᩱおよびゲル⤌ᡂ、

ྜᡂ᮲件㸦 ᗘ、᫬㛫㸧などᵝ々なྜᡂパラメータに

より、ᚓられるゼオライトやᒙ≧ケイ㓟ሷのᵓ㐀や≀

⌮化Ꮫⓗ≉ᛶは␗なることがሗ࿌されている。≉に

OSDA は、⏕ᡂされるゼオライトやᒙ≧ケイ㓟ሷのᵓ

㐀のỴᐃに㔜せなᙺ割をᯝたしているが、そのメカニ

ズムは」㞧で、ᮍだ不᫂なⅬがከい。これまでにᙜ◊

✲ᐊでは、ྜᡂに⏝いる原ᩱをシリカ、OSDA、Ỉに

⤠り、OSDA のᙺ割を᳨ウした。その⤖ᯝ、OSDA と

してテトラエチルアンモニウムヒドロキシド

(TEAOH)を⏝いたሙྜ、᪂つᒙ≧ケイ㓟ሷである

SSA-1 のྜᡂおよび、ᚓられたᒙ≧≀㉁を↝ᡂするこ

とで᪂つከᏍ体≀㉁である PML-1 のྜᡂにᡂ功した

[1]。しかし、OSDA と⏕ᡂ≀のᵓ㐀の傾ྥについて

᫂らかにできていない。そこでᮏ◊✲では、OSDA と

してテトラメチルアンモニウムヒドロキシド

(TMAOH)を⏝い、TMAOH-SiO2-H2O ྜᡂ⣔における

ྜᡂ᮲件のᙳ㡪について᳨ウした。 
 
2. ᐇ㦂 

Si ※としてヒュームドシリカ、OSDA として

TMAOH を⏝い、ゲル⤌ᡂが SiO2:TMAOH:H2O 
=1:0.1~0.7:3~10 となるようにㄪ〇し、オートクレーブ

を⏝い、㟼⨨᮲件、140-170ႏで 4-16 ᪥㛫、Ỉ⇕処⌮

することにより、⏕ᡂ≀をᚓた。キャラクタリゼーシ

ョンは XRD、FT-IR、29Si MASNMR を⏝いて⾜った。 
 

3. ⤖ᯝと⪃ᐹ 
まず、TMAOH/SiO2 ẚ 0.3、ྜ ᡂ᪥ᩘ 16 ᪥とし、

H2O/SiO2 ẚのᙳ㡪を᳨ウした。H2O/SiO2 ẚを 3 か

ら 10 の⠊ᅖでኚ化させたሙྜ、H2O/SiO2 ẚ 10 で

はアモルファスが、H2O/SiO2 ẚ 5~8 でᒙ≧ケイ㓟

ሷ PLS-1 が、H2O/SiO2 ẚ 3 では、PLS-1 の他に

SSA-6(RUB-15)が⏕ᡂした。また、PLS-1 がྜᡂさ

れる H2O/SiO2 ẚ 5~8 の⠊ᅖにおいて 2ș、20ºから

30ºまでの主せな XRD ピークᙉᗘの࿴より┦ᑐ⤖

ᬗ化ᗘẚを⟬出したところ、H2O/SiO2 ẚのቑ加と

ともに、PLS-1 の⏕ᡂ㏿ᗘが㐜くなることがわかっ

た㸦Fig.1㸧。 
ḟに、H2O/SiO2 ẚ 8、ྜᡂ᪥ᩘ 16 ᪥とし、

TMAOH/SiO2 ẚのᙳ㡪を᳨ウした。TMAOH/SiO2

ẚを 0.1 から 0.7 の⠊ᅖでኚ化させたところ、

TMAOH/SiO2 ẚがቑ加とともに⏕ᡂ≀はኚ化し、

0.2 まではアモルファス、0.3 では PLS-1、0.4 では

PLS-1 と SSA-6 のΰᬗ、0.5 では SSA-6 とᮍྠᐃ≀

㉁、0.7では SSA-6が⏕ᡂし、アモルファス、PLS-1、
SSA-6 へとᵓ㐀ኚ化することがわかった。 
さらにᙧᡂ㐣⛬を᳨ウしたところ、H2O/SiO2 ẚ 8
において、TMAOH/SiO2 ẚ 0.3 のሙྜ、5 ဨ⎔また

は 6 ဨ⎔、さらに 4 ဨ⎔の㡰でᙧᡂされていくの

にᑐし、TMAOH/SiO2 ẚ 0.5 のሙྜ、5 ဨ⎔はᙧᡂ

されず、4 ဨ⎔のᙧᡂされたのちに、6 ဨ⎔が⥆い

てᙧᡂされていくことがわかった。このことは、

TMAOH/SiO2 ẚによって初ᮇẁ㝵で出᮶るဨ⎔ᵓ

㐀にᙳ㡪するものと予᝿される。 
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みやもとまなぶ・うえみやしげゆき・おうみやすのり 

              

Fig.1 ␗なる H2O/ SiO2ẚでᚓられた⏕ᡂ≀の┦ᑐ

⤖ᬗ化ᗘ᭤⥺ 
H2O/ SiO2ẚ㸸▲5, ■ 6, ● 8 

Fig.2  H2O/SiO2ẚと TMAOH/SiO2ẚとの┦㛵㛵係 
㸦ྜᡂ᪥ᩘ㸸16 days㸧 

〇: PLS-1, □ : SSA-6, △ : SSA-6+PLS-1,  
● : アモルファス 
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MSE型ゼオライト〇㐀⏝の新つ構㐀指向剤の㛤Ⓨ 
 

(┦模中◊㸿・東ソー㹀)○中す勇介㸿㸪㹀・Ⲩ木啓介㸿*・吉岡┿人㹀・楢木♸介㹀 

 
1㸬⥴ゝ 

 MSE 型䝊䜸䝷䜲䝖䛿䚸12員環䝇䝖䝺䞊䝖䝏䝱䞁䝛䝹䛚䜘
䜃2䛴䛾10員環䝆䜾䝄䜾䝏䝱䞁䝛䝹䛜交䜟䛳䛯3次元細
孔構造䜢有䛩䜛䝊䜸䝷䜲䝖䛷䛒䜛䚹加䛘䛶䚸10員環䝏䝱䞁
䝛䝹䛛䜙䛾䜏䜰䜽䝉䝇可能䛺䜿䞊䝆䜢有䛩䜛点䜒特徴的

䛷䛒䜚䚸工業的䛺観点䛛䜙䜒有用性䛜期待䛥䜜䜛㦵格構

造䛷䛒䜛䚹 
MSE 型 䝊 䜸 䝷 䜲 䝖 䛸 䛧 䛶 䛿 䚸 N,N,N¶,N¶-

tetraethylbicyclo[2,2,2]oct-7-ene-2,3:5,6-dipyrrolidinium 
(TEBOP) 䜢構造指向剤 (SDA) 䛸䛧䛯MCM-68䛜最䜒広
䛟知䜙䜜䛶䛔䜛䠍䠅䚹䛧䛛䛧䚸TEBOP 䛾合成䛻䛿多段㝵䜢要
䛧䚸低収率且䛴工業䝇䜿䞊䝹䛷用䛔䜛䛻䛿危㝤䛺試薬

䠄LiAlH4䠅䜢用䛔䛶䛔䜛䛯䜑䚸䜘䜚簡便䛻合成可能䛺 MSE
製造用 SDA 䛾開発䛜求䜑䜙䜜䛶䛔䛯䚹今回我䚻䛿䚸

MSE 製造用䛾新規 SDA 䛸䛧䛶䚸trans-1,1¶-(cyclohexane-
1,4-diyl)-dipiperidinium (trans-CHDP)䜢開発䛧䛯䚹 
2㸬実㦂 

初䜑䛻 Scheme 1䛻示䛩手法䛷新規 SDA 䜢合成䛧䛯䚹
䜎䛯䚸䝅䜽䝻䝦䜻䝃䞁環䛾立体化学䜢䝖䝷䞁䝇体䛾䜏䛻制

御䛧䛯䝖䝷䞁䝇体 SDA䜒合成䛧䛯(Route B)䚹 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Scheme 1. MSE用新規 SDA䛾合成 
 

次䛻䚸得䜙䜜䛯新規 SDA 䜢用䛔䛶䚸MCM-68 䛾合成例
䜢参考䛻結晶化検討䜢行䛳䛯䚹Si 源䛸䛧䛶 LUDOX HS-
40䚸Al 源䛸䛧䛶 Al(OH)3䜢用䛔䚸純水䚸合成䛧䛯 SDA䠄粉
末状固体䠅䚸KOH 水溶液䛾㡰䛻加䛘䛯䚹調製䛧䛯合成䝀

䝹䛻䚸必要䛻応䛨䛶種晶䛸䛧䛶 MCM-68 䜢 2.0wt%加䛘䚸
䝀䝹䛾䝰䝹比䜢 25 SiO2: Al2O3: 2.5 SDAX: 9.375 KOH: 
500H2O 䛸䛧䛯䚹調製䛧䛯合成䝀䝹䜢㟼置䜎䛯䛿回転条件
下䛷䚸160䉝䛷 60時間䡚7日間水熱合成䜢行䛳䛯䚹 
3㸬⤖果と⪃察 

䝖䝷䞁䝇体䛾割合䛜 85%䠄䝅䝇体䛿 15%䠅䛾 CHDP 䜢用

䛔䛯場合䚸結晶化時間 60 時間䛷単相䛾 MSE 䛜結晶化
䛧䚸䛣䜜䜢 STZ-1 䛸名付䛡䛯䚹䝖䝷䞁䝇/䝅䝇比䛜約 50:50
䛾 CHDP䜢用䛔䛯場合䛷䛿䚸60時間䛷䛿結晶化䛫䛪䚸7
日間䛷結晶化䛩䜛䛣䛸䜢確認䛧䛯䚹䛣䛾䛣䛸䛛䜙䚸䝖䝷䞁䝇

体 SDA䛾方䛜 MSE䛾指向性䜢有䛩䜛䛣䛸䛜示唆䛥䜜䛯䚹
次䛻䚸trans-CHDP (Scheme 1, Route B) 䜢用䛔䛶結晶化
検討䜢行䛳䛯䛸䛣䜝䚸仕込䜏 SDA/Si=0.05䚸且䛴回転合成
条件下䚸66 時間䛷 STZ-1 䛜単相䛷結晶化䛧䛯 (Figure 
1䠅䚹得䜙䜜䛯 STZ-1 䛾 SEM 観察䛷䛿䚸100䡚200nm 程

度䛾微細䛺結晶䛷䛒䜛䛣䛸䛜確認䛥䜜(Figure 2䠅䚸MCM-
68 䛸同様䛾結晶形態䛷䛒䛳䛯䚹TEBOP 䜢 SDA 䛸䛧䛶用
䛔䛯場合䚸MCM-68 䛾十分䛺結晶化䛻䛿少䛺䛟䛸䜒 7 日
間以上䜢要䛧䠎䠅䚸䜎䛯回転条件下䛷䛿 MOR 䛜生成䛩䜛䠏䠅

䛣䛸䛸比較䛩䜛䛸䚸䛣䜜䜙䛾 SDA 䛜 TEBOP 䜘䜚䜒㧗䛔
MSE指向性䜢有䛩䜛䛣䛸䛜分䛛䛳䛯䚹 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 1. 粉末XRD䝟䝍䞊䞁比較図 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 2. CHDP合成 STZ-1䛾 SEM観察画像 

 
1) D. C. Calabro et al., U.S. Pat. 6049018 (2000). 
2) Y. Sugi et al., J. Micropor. Mesopor. Mater., 116, 216 

(2008). 
3) Y. Kubota et al., Chem. Lett., 42, 186 (2013). 
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MSE型ゼオライトの㓟処⌮によるḞ㝗と Ti分布の制ᚚ 
 

(横浜国大院理工㸿・横浜国大院工㹀)○中村海生㸿・稲垣怜史㹀・窪田好浩
㹀* 

 
1㸬⥴ ゝ 

12-10-10 員環ミクロ孔からなる三次元細孔構造をも
つMSE型チタノシリケートTi-MCM-68は㸪フェノー
ルの酸化反応 (Scheme 1) に対して㸪工業的に用いら
れているTS-1㸦MFI㸧よりも格段に㧗い活性とパラ選
択性を示す 1−3)㸬従来は酸処理により㸪MCM-68 の脱
Al 体を一旦得た後 600ºC での気相 TiCl4処理によって
Ti-MCM-68を調製していたが 1, 2)㸪最近㸪TiCl4加水分
解物を用いて液相でTi修㣭する手法も見出した 3)㸬 
本研究では㸪Al-MCM-68 の酸処理時に起こる脱 Al
と Si-migrationの挙動に注目し㸪㧗活性な Ti活性点の
形成過程について検討した㸬また㸪MSE 型ゼオライ
トである MSEOSDAFの酸処理時の挙動と㧗活性を示す

Ti活性点の形成過程についても検討した㸬 
 
 
 
 
 
2㸬実 㦂 

Al-MCM-68の水熱合成は既知の方法 1, 2)で行った㸬

650ºCで 10 h焼成し㸪有機の構造規定剤を㝖去した㸬
この試料を TºC (T = 80, 100, 130)の油浴を用いて 13.4 
mol/Lの硝酸中で 24 h加熱撹拌し㸪脱Al体である
deAl-MCM-68_AT(T)を得た㸬この脱Al体をTiCl4加水
分解物に懸濁させ㸪室温㸪空気㞺囲気下で 1 h撹拌す
ることによりTi-MCM-68_AT(T)_Ti4+/H2Oを得た㸬そ
の後㸪650ºCで 4 h熱処理を施し㸪Ti-MCM-68_AT(T)_ 
Ti4+/H2O_calを得た㸬 
フェノールの酸化反応は㸪30 wt%H2O2(aq)㸪触媒㸪
フェノールを耐圧容器中 70ºCで 1 h撹拌する条件に固
定した㸬反応後㸪反応液に対して十分なアセチル化処

理を施して誘導化し㸪GC (FID) で分析した㸬未反応
の過酸化水素はヨウ素滴定により定量した㸬 
 

3㸬⤖ᯝと⪃察 

粉末XRDより㸪すべての調製したサンプルは熱処
理前までは MSE 㦵格を保持していることを確認した㸬
しかし㸪80ºCで酸処理したサンプルはその後の 650 ºC
での熱処理により結晶性がわずかに低下した㸬これは

80 ºCでは脱Alが起こ䜛䜒のの Si-migrationが十分起こ
䜙なかったた䜑と考え䜙䜜䜛䠊 

Fig. 1 に㸪酸処理前後の 29Si DDMAS NMRスペクト
ルを示す㸬−103 ppm 付近のピークは Q4(1Al)および

Q3(0Al)種のシグナルの重なりであり㸪 −113 ppm付近
のピークは Q4(0Al)種に帰属される㸬各ピークエリア
の比  [Q3(0Al) + Q4(1Al)]: Q4(0Al)は㸪 deAl-MCM-
68_AT(80)では 23: 77㸪deAl-MCM-68_AT(130)では
16:84 であった㸬つまり㸪酸処理の温度を上げると
Q4(0Al)のピークエリアが相対的に増大した㸬これは
Si-migration により欠損サイトが充填されたためと考
えられる㸬その㝿㸪粒子内部の欠損サイトが外表㠃に

移動すると考えている㸬 
DR UV-visスペクトルでは㸪Ti含有試料のいずれに
おいても四配位 Ti 種に由来する210 nm 付近のピーク
が観測された㸬フェノール酸化の反応結果をTable 1に
示す㸬㧗い温度での酸処理履歴をもつ Ti-MCM-68の
方が活性およびパラ選択性が㧗くなった(Runs 1−3)㸬
これは酸処理の温度が上がるにつれて欠損サイトが充

填され㸪触媒粒子が疎水化されたため㸪基質である

フェノールが細孔内の Ti 活性点に接近しやすくなっ
たことに起因すると考えられる㸬 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
1)  Y. Kubota et al., Chem. Commun., 44, 6224 (2008). 
2)  S. Inagaki et al., Green Chem., 18, 735 (2016) 
3)  S. Inagaki et al., RSC Adv., 11, 3681 (2021) 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
* kubota-yoshihiro-sr@ynu.ac.jp 
なかむら かいせい㸪いながき さとし㸪くぼた よし
ひろ 

Table 1  Phenol oxidation with H2O2 over titanosilicate catalystsa 

Run Catalyst 
Ti content 

(mmol/g) 
TONb 

Yield 

(%)c 

p-Sel. 

(%)d 

1 Ti-MCM-68_AT(80)_ Ti4+/H2O_cal 0.240 136 14.8 64.1 

2 Ti-MCM-68_AT(100)_Ti4+/H2O_cal 0.210 191 17.2 68.9 

3 Ti-MCM-68_AT(130)_Ti4+/H2O_cal 0.241 308 35.1 83.0 
a. Reaction conditions: catalyst, 20 mg; phenol, 21.25 mmol; H2O2,4.25 

mmol; temperature, 70ºC; time, 60 min. 
b. Turnover number = (moles of (HQ+CL+p-BQ) per mol of Ti). 
c. After exhaustive acetylation of the products with excess Ac2O-K2CO3, 

derivatized products were analyzed by GC (FID). 
d. p-Selectivity = mol-(HQ+p-BQ)/mol-(HQ+CL+p-BQ). 

Catalyst 

H2O2 

Phenol 

 
CL p-BQ HQ 

Scheme 1 

1 
Q3(0Al) = (HO)Si(OSi)3 
Q4(1Al) = (AlO)Si(OSi)3 
Q4(0Al) = Si(OSi)4 

Fig. 1  29Si DDMAS NMR spectra of (a) Al-MCM-68, (b) deAl-
MCM-68_AT(80), and (c) deAl-MCM-68_AT (130). 
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フッ⣲を⏝いないハイシリカ CHA型アルミノシリケートの 

合成と MTO反応ά性ホ価 
 

(東北大 A・東工大 B)○大㡲㈡㑈太 A*・藪下瑞帆 A・松本剛 B・ 

澤田真人 B・蟹江澄志 A・横井俊之 B・村松淳司 A 

 
1㸬⥴ゝ 

 小細孔を有する CHA 型ゼオライトは、methanol to 
olefins㸦MTO㸧反応において、優れたエチレンおよび

プロピレン㑅択性を示す1)。その一方で、反応初期の

㐣剰な㏲次反応の㐍行によるパラフィンの生成や、細

孔内でのコーク生成に㉳因する急㏿な触媒失活が大き

な課㢟となっている1)。これらの課㢟に対し、ハイシ

リカ化による㓟㔞の低減は、㏲次反応の抑制に繋がる

ため、㛗寿命な触媒を㛤発する上で有効な手段の1つ
である。CHA 型ゼオライトは、比㍑的広い範囲の

Si/Al モル比で合成可能であるが、Si/Al = 100を㉸える

場合には、結晶化にフッ素アニオンが必要となり1)、

環境㈇荷の観点から好ましくない。そこで本研究では、

合成ゲルに種結晶を添加した後、㐺切なエージング処

理を施すことで、フッ素を用いないハイシリカ CHA
型アルミノシリケートの合成を試みた。また、ハイシ

リカ化が MTO 反応活性に及ぼす影㡪についての検討

を行った2)。 
 

2㸬実㦂方ἲ 

 種結晶には SSZ-13㸦Si/Al = 10㸧を用いた3)。フッ素

フリー条件下でのハイシリカ CHA 型ゼオライトの合

成は、N,N,N-trimethyl-1-adamantylammonium hydroxide
㸦TMAdaOH㸧を有機構㐀規定剤として使用した。はじ

めに、TMAdaOH と NaOH の混合水溶液中に

Al(OH)3㺃9H2O を溶解させ、SiO2㸦Cab-o-sil M5㸧を加

えることで合成ゲルを得た。その後、合成ゲル中の

SiO2に対して2 wt%の SSZ-13をゲル中に添加し、室温

で24時㛫のエージング処理を行った。合成ゲルのモル

比は、1.0SiO2: 0.0025–0.02 Al(OH)3: 0.2 TMAdaOH: 0.2 
NaOH: 30 H2O とした。エージング後のゲルを170 ℃で

2日㛫水熱処理し、得られた固体をろ㐣、乾燥、焼成

後、H+体へのイオン交換を施し、試料を得た㸦各試料

をCHA(仕㎸み Si/Al 比)と表記する㸧。 
 MTO 反応は、固定床流㏻式反応装置を用いて反応

温度350 ℃の条件で実施した。反応後のガスは GC-
FID により分析した。 
 

3㸬⤖果と⪃察 

 Fig. 1に合成した各試料のXRD パターンを示す。仕

㎸みの Si/Al 比が300以下の試料の場合では、CHA 型

構㐀に帰属される回折ピークのみが観測された。その

一方で、仕㎸みの Si/Al 比が400以上の試料では、AFI
相または㠀晶㉁相が副生した。また、合成した試料の

Si/Al 比を ICP-AES により算出した結果、CHA(300)の
Si/Al 比は156であった。したがって、本手法を用いる

ことで、フッ素フリーな水熱合成により Si/Al = 100を

㉸える CHA 型ゼオライトの合成が実現できた。種結

晶に用いた SSZ-13(10)と合成したハイシリカ CHA 型

ゼオライトの MTO 反応活性を Fig. 2に示した㸬ハイ

シリカな CHA 型ゼオライトでは、SSZ-13(10)と比㍑

して、ハイシリカ化に伴う触媒寿命の向上が確認され

た。また、Si/Al 比が大きくなるにつれ、反応初期の

パラフィン生成が抑制され、低級オレフィン㢮の㑅択

性が向上することが明らかとなった。 

 
参⪃文⊩ 
1)  M. Dusselier et al., Chem. Rev. 118, 5265 (2018). 
2)  R. Osuga et al., J. Catal. 371, 291 (2019). 
3)  R. Osuga et al., Chem. Commun. 58, 11583 (2022). 
 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
*大㡲㈡㑈太 E-mail : ryota.osuga.d4@tohoku.ac.jp 
〇おおすがりょうた・やぶしたみずほ・まつもとたけ

し・さわだまさと・かにえきよし・よこいとしゆき・

むらまつあつし 

Fig. 1 XRD patterns of synthesized CHA-type zeolites. 

Fig. 2 Time courses of MTO reaction at 350 °C over SSZ-13 and 
high-silica CHA-type aluminosilicates. Reaction conditions: 100 
mg catalyst, 5 vol% methanol in Ar gas, W/FMeOH = 68 g h mol-1. 
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直接合成法による CON型アルミノシリケートゼオライトの合

成 
 

(東工大㸿・三菱ケミカル㹀)○澤田真人㸿・松本剛㸿・保田修平㸿・ 

㝣㐶㸿・王勇㹀・小㔝塚博暁㹀・㡑喬㹀・堤内出㹀・㔝村淳子㸿・横井俊之㸿 * 

 
1㸬⥴ゝ 

石油系㈨源に依存しない低級オレフィンの製㐀プロセ

スとして㸪二㓟化炭素由来のメタノールから低級オレフ

ィンを与え得るMethanol-to-olefins (MTO)反応が㸪その㔜
要性を増して来ている㸬 MTO 反応用の固体㓟触媒とし
て㸪小細孔または中細孔を有する CHA型やMFI型ゼオ
ライト材料がよく検ウされてきている㸬 我々は㸪中細孔
と大細孔の両方を有する CON 型アルミノシリケート型
ゼオライト㸦CIT-1㸧が㸪MTO反応において㧗いプロピレ
ン㑅択性を示すことを見出している 1)㸬さらに㸪直接合成

法によりㄪ製された CIT-1 は㸪ポスト処理法によりㄪ製
された CIT-1 よりも優れた MTO 触媒特性を示すことを
明らかにした 1)㸬これまでに㸪有機構㐀規定剤として

TEAOHを用いたCON型ゼオライト合成とその結晶サイ
ズに㸪用いる種結晶の㐪い (CIT-1 or Beta) が大きい影㡪
を与えることが知られている 2)㸬そのことから㸪有機構㐀

規定剤として TMMAOHを用いた CON型ゼオライトの
合成に及ぼす種結晶の影㡪に興味がもたれる㸬そこで㸪

本研究では㸪㛗いMTO触媒寿命を有するCON型ゼオラ
イトの直接合成法の㛤発を目的に㸪異なる種結晶を用い

た CON 型ゼオライトの合成と㸪その基礎物性および
MTO触媒特性に㛵してヲ細に検ウを行なった㸬 

 
2㸬実㦂 
 Cab-O-Sil (M7D㸪Si源)㸪Al2(SO4)2 (Al源)㸪H3BO3 (B源)㸪
NaOH㸪N㸪N㸪N㸪-トリメチル-(-)-cis-ミルタニルアンモニ
ウムヒドロキシド(TMMAOH)㸪および種結晶として
2wt% CIT-1㸦Si/Al = 270㸧あるいは Beta㸦Si/Al = 12.5㸧を
含む合成ゲル㸦仕㎸み Si/Al比 = 313㸪Si/B比 = 10㸧をㄪ
製し㸪170 °C㸪7日㛫水熱合成した㸬得られたヨ料をアン
モニウムイオン交換した後㸪600 °Cで焼成した.最終的に
得られたヨ料㸦[Al, B]-CIT-1-CIT-1ならびに[Al, B]-CIT-1-
Beta㸧の同定と基礎物性は㸪ICP-AES㸪XRD㸪SEM㸪窒素
吸着法㸪および TPDにより測定した㸬MTO反応は固定
床流㏻式反応装置を用いて行い㸪生成物は GC-FID を用
いて分析した㸬 
 
3㸬実㦂結果および⪃察 

Fig. 1に得られたヨ料のXRDパターンを示す㸬得られ
たヨ料はCON型㦵格に特徴的な回折ピークを示し㸪CON
型ゼオライト構㐀の形成を確ㄆした㸬元素分析の結果よ

り[Al, B]-CIT-1-CIT-1ならびに [Al, B]-CIT-1-Betaの Si/Al
比はそれぞれ 341と 247であった㸬続いて㸪Fig.2に得ら
れたヨ料の SEM像を示す㸬両者の粒子形態㸪粒子サイズ

に㢧著な差がみられ㸪 [Al, B]-CIT-1-CIT-1は [Al, B]-CIT-
1-Beta と比べて㸪粒子径が小さいことが確ㄆされた㸬こ
れは㸪種結晶として用いた CIT-1 の粒径が小さいことや
Building Units やNatural Tilingが全く同一であることが影
㡪していると推察される㸬それ故に結晶成㛗が容易とな

り㸪核生成や結晶成㛗段㝵で有利にはたらいたものと推

測される㸬 
当日は㸪触媒の基礎物性とMTO触媒特性㸪および結晶
化㐣程におけるBuilding Unitsの役割のヲ細に㛵して㆟ㄽ
する㸬 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

FLg. 1. 異なる種結晶を用いて合成した[Al, B]-CIT-1_seed  
のXRD回折パターン 

 
FLg. 2. 異なる種結晶を用いて合成した[Al, B]-CIT-1の 

SEM像 
 

参⪃文献 

1) T. Yokoi eW al., ACS CaWal., 5, 4268 (2015). 
2) T. Okubo eW al., ReacW. Chem. Eng., 5, 2260 (2020) 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
* yokoi@cat.res.titech.ac.jp  
さわだまさと・まつもとたけし・やすだしゅうへい・り
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᭷ᶵᵓ㐀つᐃ剤の㏵中ῧ加による 

CONᆺゼオライトの低コスト合ᡂἲの㛤Ⓨ 
                                          

(東大院工㸿・三菱ケミカル㹀)○渋谷拓海㸿・竹本晶紀㸿・小野塚博暁㹀・ 

堤内出㹀・武脇隆彦㹀・大久保達也㸿・伊與木健太㸿*・脇原徹㸿* 

 
1㸬緒言 

CON 型ゼオライトは、メタノールからオレフィンを
生成する Methanol-to-Olefins (MTO)反応において特異的
な性能を示す[1]。しかし、既往の CON 型ゼオライトの
合成には高価な有機構造規定剤である N,N,N-trimethyl-(-
)-cis-myrtanylammonium hydroxide (TMMAOH)を使用す
る必要があった。我々は高価な TMMAOH の代わりに
比較的安価な tetraethylammonium hydroxide (TEAOH)を
用いた合成法を報告しているが[2]、収率が低いことが問

題であった。こうした背景から、本研究では、

TMMAOHを用いた合成方法を基に、NaOHによる置換
と代替有機構造規定剤である TEAOHを加えることによ
り、TMMAOHの使用量を減らし、安価かつ高収率な合
成法の開発を試みた。 
 
2㸬実験 
既報の条件[3]より TMMAOHを減らした分、NaOHを
添加し、反応混合物の組成を 1.0 SiO2: 0.04 H3BO3: 0.001 
Al2(SO4)3: (0.3-x) NaOH: x TMMAOH: 20 H2O (x = 0.02–
0.2)とした。種結晶をシリカ基準にて 10 wt%加え、ホッ
トスターラーで 50 °C, 500 rpmで 17時間攪拌した。そ
の後、210 °C, 20 rpmで 5時間水熱合成を行った。また、
TEAOH は反応混合物に混ぜる方法と途中添加する方法
の双方で試した。TEAOH の量は共に TEAOH/SiO2 = 
0.04 とした。途中添加したサンプルは、水熱合成開始 4
時間後に一度取り出し、TEAOH を加え、撹拌し、再度
1時間同条件で水熱合成するという手法で合成した。 
 
3㸬結果と考察 
図 1に示す通り、xを 0.04まで小さくしても結晶化
度、収率共に比較的高い値であった。しかし、xを
0.02にすると収率と結晶化度が大幅に減少した。ま
た、xを 0.04以下にすると不純物が生成した。この結
果から、TMMAOHを 8割削減した x = 0.04の条件を
元に TEAOH を加えることで更なる改善を行なった。 

XRD 測定と SEM 観察の結果から NaOH による置換
に加えTEAOHを反応混合物に添加した場合、MFI型ゼ

オライトが得られた(図2)。一方で、TEAOH を途中添加
した場合は純粋な CON 型ゼオライトが得られた。この
ことから TEAOHの途中添加は不純物の生成抑制に有効
であることが明らかになった。次に TEAOHの途中添加
により改善された要因を調べるため、TEAOH の代わり
に塩基性溶液である NaOH を途中添加したサンプルを
作製した。この生成物には不純物が含まれていない一方

で収率が大幅に減少したことから、NaOHの添加により
CON 型ゼオライトおよび不純物が溶解したと考えられ
る。これらの結果から有機構造規定剤である TEAOHの
途中添加が純 CON 型ゼオライトの合成に必要であるこ
とが明らかになった。 

 
4㸬結言 
本研究では、NaOHによるTMMAOHの一部置換と
TEAOHの途中添加によりTMMAOHの使用量を 8割削
減することに成功した。 
 
引用文献 
1) S. Park, et al., Catal. Today, 2020, 352, 175–182. 
2) S. Sogukkanli, et al., Cryst. Growth Des., 2019, 19, 
5283–5291.  
3) A. Chokkalingam, et al., React. Chem. Eng. 2020, 5, 
2260–2266. 
ㅰ㎡ 

本研究はNEDO人工光合成プロジェクトの助成をうけ
て実施されました。 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
*k_iyoki@chemsys.t..u-tokyo.ac.jp 
*wakihara@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 
しぶやたくみ、たけもとまさのり、おのづかひろあき、

つつみないすすむ、たけわきたかひこ、 

おおくぼたつや、いよきけんた、わきはらとおる 

 
図2 サンプルのXRDパターンと SEM画像 

 
図1 NaOHでTMMAOHを置換したサンプルの結晶化
度、収率 
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メソポーラスカーボンを利用した炭化ニオブナノ粒子の合成 
 

(成蹊大院理工Ａ・成蹊大理工Ｂ)○小林省吾Ａ・井上陽南子Ａ・田代啓悟Ｂ・里川重夫Ｂ* 
 

1．緒言  

 現在、カーボンニュートラルの実現のために化石燃

料に代わるエネルギー源として水素が注目されている。

水の電気分解（水電解）による水素製造は、再生可能

エネルギーの余剰電力を使用できるため、クリーンな

水素製造法である。水電解では、水素発生反応と酸素

発生反応が重要であり、Pt、Ru、Ir などの貴金属が優

れた触媒活性を示すことが知られている。しかし、貴

金属は稀少かつ高価なため代替品となる材料の研究が

なされている1)。遷移金属炭化物（TMC）は Pt 族の貴

金属に似た電子構造を持ち、安価な原料から合成可能

であるため貴金属の代替品として期待されている。

TMC の合成法は、金属前駆体と炭素源を混合、焼成

することで金属を直接炭化させる熱炭素還元法が一般

的であるが、高温焼成が要求され、その結果、焼結に

より粒子径が増大する2)。しかし、電極表面に均一に、

かつ高密度に触媒を担持するためには、微小な粒子径

であることが好ましい。本研究では、メソポーラス

カーボン（MPC）の細孔内を反応場として用い、アル

カリ溶融塩を用いた新規 TMC 合成法による炭化ニオ

ブ（NbC）ナノ粒子の合成を試みた。 

2．実験方法 

 NbC の原料には酸化ニオブ（V）（Nb2O5）、アルカ

リ溶融塩には炭酸カリウム（K2CO3）を使用した。

Nb2O5と K2CO3を粉砕した後 MPC（CNovel-150、東洋

炭素）と混合し、電気炉を用いて窒素ガス気流下で室

温から5 ºC min
–1の速度で1150 ºC まで昇温し、10 h 加

熱した。その後、800 ºC まで0.3 ºC min
–1で冷却し、さ

らに室温まで放冷して生成物を得た。これらの一連の

操作を K2CO3の量や焼成温度、焼成時間を変化させて

行うことで、これらの影響を調査した。また、MPC

の細孔の効果を評価するために、MPC の代わりに細

孔を有しないグラファイトを使用した実験も実施した。

生成物の結晶構造は粉末 X 線回折（XRD）測定に解

析した。 

3．結果と考察 

MPC およびグラファイトを用いて合成した試料の

XRDパターンをFig. 1に示す。グラファイトを用いた

場合、NbC のピーク以外に KNbO3のピークが確認さ

れた。NbC の結晶子径を算出したところ、グラファイ

トで合成した試料（Fig. 1a）の結晶子径は79 nm で

あったのに対し、MPC で合成した試料（Fig. 1b）の

結晶子径が42 nm であった。次に1000 ºC で焼成を

行った試料の XRDパターンから結晶は NbC のみで結

晶子径は28 nm であることを確認した。この試料の透

過型電子顕微鏡（TEM）像（Fig. 2）によるとNbC の

平均粒子径は39 nm であることが示された。 

一方、アルカリ溶融塩である K2CO3が生成物に与え

る影響を調査した。K2CO3を加えて合成した試料では

NbC が生成したが、K2CO3を用いなかった場合、原料

の Nb2O5以外の成分は全く観測されなかった。これら

の結果より Nb2O5が K2CO3とアルカリ溶融塩を形成す

ることで MPC 細孔内部に入り、熱処理過程で炭素と

反応して NbC へと変化したことが示唆される。また、

細孔内部で反応が進行したことで焼結による粒子成長

が抑制され、NbC ナノ粒子が形成されたと示唆される。

また、900 ºC、20 h で合成した NbC の結晶子径は15 

nm となった。したがって、アルカリ溶融塩を用いる

ことで従来の合成法よりも低温で NbC ナノ粒子を合

成でき、MPC の細孔と焼成温度によって結晶子径を

制御できると考えた。 

 
Fig. 1 XRD patterns of products obtained by calcination of 

the mixture of Nb2O5, K2CO3, and (a) graphite, or (b) MPC 

at 1150 ºC under N2 flow atmosphere. 

 

Fig. 2 TEM images of products obtained by calcination of 

the mixture of Nb2O5, K2CO3, and MPC at 1000 ºC under N2 

flow atmosphere. 
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参考文献 
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ゼオライトを用いた edge-VLWe ULcK窒素ドープカーボンの合成 

  㸦㜰大㝔基礎工㸧〇㇂口友㔛⳹・ 周安博・三宅浩史・内田幸明・す山憲和* 

【緒ゝ】 

㐣去数年にわたり様々な㔠属フリーのヘテロ元⣲ドー

プカーボン㸦HDCMV㸧が㛤発されている。ドーピング元
⣲のサイズと㟁気㝜性度はCと異なるため、HDCMVで
は構㐀のゆがみと㟁Ⲵ密度の変化が㉳こる。これらの特

性が、多くの分㔝への応用に有効である。HDCMVの中
でも N ドープカーボンは、これまでに大きな㐍展を㐙
げ、現在では燃料㟁池やリチウムイオン㟁池、スーパー

キャパシタ、化学ゐ媒など、幅広い応用が期待されてい

る注目の材料である。Nドープカーボンは、Nのドープ
位⨨によってピリジニックN、ピロリックN、グラフィ
ティックN、ピラゾールNの4種㢮に分けられ、これら
のうち活性点として最㐺なのがピリジニックN、ピロリ
ックNということが先⾜研究により報告されている1)。

これら2種㢮のNはグラフェンのエッジサイトに位⨨し
ており、Nドープカーボンの活性を向上させるためには
エッジサイトにNをドープすることが求められる。しか
し N ドープカーボンの合成時に必せな㧗温加熱処理が
原因で、これまで活性㒊位の制御は困㞴とされてきた。

そこで本研究ではゼオライト㗪型炭⣲の合成法2)を㐺用

することで、㧗比⾲㠃積でエッジサイトを多く持った㧗

活性のNドープカーボンの㛤発を⾜った。さらに、合成
したNドープカーボンを㓟⣲㑏元反応㸦O55㸧ゐ媒とし
て㐺用し、優位性と利点を検ドした。 
 
【実㦂】 

まず、グリシン0.2 Jを水に溶ゎさせ0.2 JのMFI型ゼ
オライトに加えて混㘐した。この混合物を90 ႏで乾燥さ
せて得られた⢊末㸦ゼオライト/グリシン前㥑体㸧を⟶状
炉にてN2㞺囲気下、1100 �C、昇温㏿度6 �CPLQ-1で加熱し、

生成物をNC/MFIと命名した。次にNC/MFIを4 M NDOH  
に90 �C で16K 含浸させて塩基処理によりゼオライトの
㝖去を⾜った。㉁㔞比は1㸦NC/MFI㸧/50 NDOHとなるよ
うにした。次に濾㐣洗浄したあと、5 M HCOで5回さらに
濾㐣洗浄を⾜い、㓟処理によって残りのゼオライトを㝖

去した。こうして得られたヨ料をNCと⾲グした。比㍑
のため、グリシンのみを上グと同様の条件で炭化処理し、

ゼオライト㗪型合成の効果を確ㄆした。比㍑対㇟のヨ料

をGO\と命名した。 
 
【結果と考察】 

ED;㸦EQHUJ\ DLVSHUVLYH ;-UD\ 6SHFWURVFRS\㸧分析の⤖果
からNC中にゼオライト成分である 6LとAOは確ㄆされ
なかった。塩基、㓟処理によってゼオライトをほとんど

㝖去できたと⪃えられる。 
窒⣲吸着測定⤖果から、塩基・㓟処理によってゼオライ

トを㝖去したNCの窒⣲吸着㔞が大幅に増加したことが
確ㄆできた。また、NCでは比⾲㠃積及びマクロ孔が増
加したことを確ㄆした。また、7EMほ察によりゼオライ
ト内でファイバー状の N ドープカーボンが形成された

ことを確ㄆした。このファイバー㛫がマクロ孔になって

いると思われる。;36測定により、GO\に比べてNCの
ピリジニック N、ピロリック N の割合が㧗いことを確
ㄆした。0.1 M KOH中で55DEを1600 USPで回㌿させ
たときのリニアスイープボルタメトリー測定の⤖果を

FLJXUH 1に示す。ゼオライトを㝖去したNCはNC/MFIお
よびGO\より、㧗い㟁流密度と㛤始㟁位を示した。これ
らの⤖果から㗪型として用いたゼオライトを㝖去した

ことによって、NCの比⾲㠃積が向上したと同時に、エ
ッジサイトに㑅択的に N をドープすることができ最㐺
な活性点が増えたためと⪃えられる。また、ゼオライト

の固体㓟性⬟によってアミノ㓟がゼオライト⣽孔内で

㔜合し、反応に有効な窒⣲種を㑅択的に形成できたこと

や、マクロ孔生成によって反応物である㓟⣲の拡散性が

向上したことも O55活性が上がったせ因の一つと⪃え
られる。また、グリシン㔞、炭化温度、ゼオライト種㢮

を変えて合成したヨ料よりもNCの活性は㧗いことがわ
かった。 
 

FLJXUH 1 7KH L69 FXUYHV RI HDFK VDPSOH LQ 0.1 M KOH 
 
【結ゝ】 

炭⣲源かつ窒⣲源としてグリシン、㗪型としてMFI型
ゼオライトを用いてNドープカーボンを合成した。得ら
れたNドープカーボンは、ゼオライトを㝖去することで
㧗比⾲㠃積を有し、さらに㑅択的にエッジサイトにNを
ドープできたことにより㧗活性を示した。 
参考文献 
1) D. GXR eW al., Science, 351, 361-365 (2016). 
2) H. NLVKLKDUD HW DO., Chem CRmmXn, 54, 5648-5673 
(2018) 
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 たにぐちゆりか・しゅうやすひろ・みやけこうじ・うちだよし
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多孔㉁㓟化コバルトを結晶成㛗の㊊場とした 

メソポーラスゼオライト合成 

 
㸦早大先㐍理工 A・早大材研 B㸧○㧗岡滉平 A・松㔝敬成 A, B・ 

小池正和 A, B・和田宏明 A, B・㯮田一幸 A, B・下嶋 敦 A, B* 

1. 緒ゝ メソポーラスゼオライトは、㧗い物質拡散性

を有することから吸着ā分㞳材、触媒などへの応用が注
目されている 1)。これらの性能向上に向けて、メソ細

孔構造の制御は拡散経路の短縮などの観点から㔜要で

ある 2)。規則性多孔質炭素を㗪型に用いることで細孔

構造をよく規定したメソポーラスゼオライトを合成で

きるが、㗪型外㒊でのゼオライト形成を抑制するため

に煩㞧なプロセスが必要であった 3)。この問㢟に対し、

最近我々は規則性多孔質㓟化コバルト(以下多孔質
CR3O4)を㗪型に用いて VLOLFDOLWH-1 を水熱合成すると外
㒊析出を抑制できることを報告した 4)。これは㗪型の

種㢮による核発生ā結晶成㛗の㐪いを示唆しており、㔠
属㓟化物上におけるゼオライトの核発生ā結晶成㛗の
理解を深めることで、メソポーラスゼオライトの精密

合成のみならず、㓟化物/ゼオライトナノ複合体 5)の設

計への貢献も期待できる。 
本研究では、多孔質 CR3O4及び多孔質炭素を㗪型に

用いて、メソポーラスゼオライト形成の経時変化を追

跡ā比較し、その結晶化㐣程の㐪いを調査した。その結
果、多孔質 CR3O4㗪型を用いた場合に、細孔壁表㠃で

のシリケート析出及び短時㛫でのゼオライト結晶化が

確認できたため、報告する。 
2. 実㦂 シリカナノ粒子㞟積体を㗪型に用いて球状

細孔が IFF㓄列した多孔質 CR3O4(細孔径約 67 QP)、多
孔質炭素(細孔径約 64 QP)を作製した。これらの細孔容
積よりも少㔞のゼオライト前㥑体溶液(1 TEOS : 0.15 
TPAOH : 10 H2O)を含浸し、オートクレーブ中で加熱し
た後、㗪型を㝖去しメソポーラス VLOLFDOLWH-1(以下 PS-
1BCRBxまたは PS-1BCBx、xは水熱反応時㛫)を合成し
た(SFKHPH 1)。このとき水熱反応時㛫を 0.5, 1.5, 4 Kと
変化させ、結晶化㐣程を調査した。 

�. 結果 PS-1BCR及び PS-1BCの粉末 XRDパターン
(FLJ. 1A,B)、SEM、TEM、SAXS分析から、水熱反応 4 
K 後においてメソポーラス VLOLFDOLWH-1 の合成を確認し
た。0.5 K後ではいずれも㠀晶質であったが、1.5 K後で

は、多孔質 CR3O4 を用いた場合(PS-1BCRB1.5)のみ
VLOLFDOLWH-1の結晶化が見られ (FLJ. 1A)、SAXSパターン
では IFF 構造に帰属可能なピークを観測し、㗪型の細
孔構造の転写を確認した。 また、PS-1BCRB1.5の SEM
像、TEM像(FLJ. 1C)では中空粒子のような球状細孔を
観察し、SAED パターンからは一㒊で結晶性のスポッ
トを観測した。さらに、PS-1BCRB1.5 の㗪型㝖去前
(CR3O4/ゼオライト複合体)の SEM像からは、細孔壁表
㠃を被覆するようなシリケート析出を観察し、㗪型壁

㠃でのゼオライト結晶化が示唆された。一方で、PS-
1BCB1.5の SEM像及び TEM 像(FLJ. 1D)からは球状ナ
ノ粒子の無秩序な凝㞟体を観察し、SAED パターンか
ら結晶性は確認されなかった。㗪型を用いないで合成

した場合でも、1.5 Kでは VLOLFDOLWH-1の結晶化は確認で
きなかった。 

以上の結果から、CR3O4 㗪型では炭素㗪型とは異な

り細孔壁がゼオライト前㥑体析出の足場となり、短時

㛫で結晶化が㐍行することが分かった。 
�. 参⪃文献 
1) L.-H. Chen et al., Chem. Rev. 2020, 120, 11194; 2) M. 
Hartmann et al., Adv. Mater. Interfaces 2021, 8, 2001841; 3) H. 
Chen et al., J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 12390; 4) 㧗岡滉平
ら, 日本ゼオライト学会 第 37 回ゼオライト研究発表会
予稿㞟(A16); 5) F. Jiao et al., Science 2016, 351, 1065.  
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SFKHPH 1 実㦂スキーム 

FLJ. 1 各水熱時㛫における(A) PS-1BCR、(B) PS-1BCの
XRDパターン、水熱 1.5 Kにおける(C) PS-1BCR、(D) 
PS-1BCの TEM像及び(LQVHW)SAEDパターン 
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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)の⺯光特性 

㸦東㎰工大㝔工㸧○㫽居真㑣・佐⸨岳・森田将司・前田和之* 

 

1.  ⥴ゝ 
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 1)。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

安定性の㧗い㔠属ホスホネート M2Fを報告してきた。
㏆年我々は、⺯光特性を持つピレンを有し、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 73M3K3\ (FLJ. 1D)を㓄位子
に用いた㔠属ホスホネート M2F の合成を⾜い 2)、;
⥺回折データと 3D-ED7を相⿵的に⤌み合わせること
で、AO-3\-DMF (三斜晶系) の⤖晶構㐀を決定した 3)。

さらに、⺯光挙動のホ価において、ヒスタミンの添

加による⺯光強度の増大が確ㄆされた。 
そこで本研究では、AO3+と価数の異なる =Q2+を用い

て、=Q-3\-NM3 の合成を⾜い、⤖晶構㐀ゎ析をヨみ
た。ヒスタミン等の添加による⺯光挙動の変化を、

AO-3\-DMF,  =Q-3\-NM3の⬺溶媒処理前及び処理後に
おいて比㍑し、それぞれヨ料の⬺溶媒が⺯光特性に

与える影㡪をㄪ査した。 
2.  実㦂 

=Q-3\-NM3は73M3K3\ : =Q(N23)2ā6H22 : NM3 : H22 
= 1 : 1 : 2075 : 1400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。=Q-3\-NM3に対
して、63ULQJ-8の㧗分ゎ⬟;⥺回析測定を⾜い、得ら
れた回折⥺を用いて粉末 ; ⥺⤖晶構㐀ゎ析をヨみた。 

=Q-3\-NM3 において、アセトンによる溶媒交換を
⾜い、=Q-3\-NM3-AF を得た。⺯光挙動は、AO-3\-
DMFと =Q-3\-NM3をアセトンに分散させ、上澄み液
にゲスト分子を添加した㝿の⺯光スペクトル変化を

ㄪ査した。また、⬺溶媒状態のヨ料 (以下、-GHJDV と
称する) においても、同様の操作を⾜い、溶媒分子の
存在の有無が⺯光挙動に与える影㡪を検ドした。 
3.  ⤖果と⪃察 
 63ULQJ-8で測定した =Q-3\-NM3の㧗分ゎ⬟ ;⥺回
折データから、指数付けと初期構㐀モデルの構築を

ヨみた。ソフトウェアE;322014を用いて指数付けを
⾜ったところ、単斜晶系と推定され、格子定数 (a = 
23.01 Ⴒ, b = 5.420 Ⴒ, c = 19.79 Ⴒ, β = 94.3 °) が得られ
た。この単位⬊を㓄位子 1分子あたりに換算した体積
は、AO-3\-DMF のそれと比㍑して約 10%減少してい
た。㔠属種の㐪いも⪃慮すると、=Q-3\-NM3 におい
て AO-3\-DMF より⣽孔㒊分の占める体積が減少して
いることが推測される。 

 ⥆いて、=Q-3\-NM3 の溶媒交換について確ㄆした。
=Q-3\-NM3-AF の ;5Dパターンから⤖晶構㐀の保持
を確ㄆし、7G-D7A 曲⥺の溶媒による㔜㔞減少が
280 �Cから 75 �Cに低温化したため、 NM3をアセト
ンに交換できたと判断した。=Q-3\-NM3-AF に対して
100 �C, 12時㛫の真空加熱処理を⾜い、窒素吸着等温
⥺の測定を⾜ったところ、窒素吸着等温⥺はⅡ型の

等温⥺を示した。窒素吸着において、=Q-3\-NM3-AF-
GHJDV は AO-3\-DMF-GHJDV のようなミクロ⣽孔を有し
ていることが確ㄆされなかった。㔠属源の価数の㐪

いが⣽孔環境に影㡪を与えているものと⪃えられる。 
 AO-3\-DMF, AO-3\-DMF-GHJDV 及び =Q-3\-NM3, =Q-
3\-NM3-AF-GHJDVについて、⺯光スペクトル測定を⾜
った。ゲスト分子としてヒスタミンを添加した㝿、

DV-SUHSDUHGヨ料よりも GHJDVのヨ料の⺯光強度が増大
した (FLJ. 1E)。=Q-3\-NM3-AF-GHJDV は、=Q-3\-NM3
よりもヒスタミン添加によって⺯光強度が約2倍増大
した。AO-3\-DMF において、ヒスタミン添加による
⺯光極大波㛗はAO-3\-DMFで 465.5PQから452.0 QP、
AO-3\-DMF-GHJDVで 470.5 QP から 455.5 QPへシフト
した。このことから、AO-3\-DMF とヒスタミンの㛫
で㟁Ⲵ移動相互作用の存在が示唆された 4)。⬺溶媒処

理によって⺯光強度や⺯光極大波㛗に㐪いが生じた

ことから、⣽孔内のゲスト分子の存在は⺯光挙動に

影㡪を及ぼすことがわかった。 

  
 
 
 
 
1) ;. D. =KX eW al., IQRUg. Chem., 2018, 57, 3. 
2)佐⸨ら, 第 35回ゼオライト研究発⾲会, A14 (2019). 
3)㫽居ら, 第 37回ゼオライト研究発⾲会, A21 (2021). 
4) 5. LLQ eW al., CU\VW. EQg. CRmm., 2014, 14, 6291. 
*前田和之 E-PDLO : N-PDHGD@FF.WXDW.DF.MS 
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FLJ. 1 (D) 6WUXFWXUH RI 73M3K3\ DQG 
(E) Emission spectra of Al-Py-DMF and 

Al-Py-DMF-degas with an addition of 
histamine (4.0 mM; λex =390 nm) 
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使用済み PETボトルを出発原料とする UiO-66のワンステップ

合成 
 

(東㑥大学㝔理)○岩㇂伸太㑻・今㔝大㍤* 
 

1㸬◊✲⫼景と┠ⓗ 

 㔠属有機構㐀体 (Metal-Organic Frameworks, MOFs) 
の一種でジルコニウムオキソクラスターとテレフタル

㓟から構成される UiO-66は、つ則的な細孔構㐀と㧗

い化学的安定性を持つことから、次世代の分子分㞳材

料として期待されている 1)。PET をテレフタル㓟源に

用いた MOFs の合成例がいくつか報告されているもの

の PET 由来 UiO-66の合成については、いずれも PET
のゎ㔜合と UiO-66の結晶生成を別に⾜う二段㝵合成

であって、工程簡略化に向けた改善の余地が大きい  2)。

そこで本研究では、新たにゎ㔜合と結晶生成をひとつ

の合成容器で完結させる、PET 由来 UiO-66結晶のワ

ンステップ合成手法を㛤発し、さらに得られた PET
由来 UiO-66結晶の水溶液中での吸着特性をホ価した。 
 
2㸬◊✲の方法 

UiO-66 の合成原料であるテレフタル㓟源 (チップ

状にカットした PET or 一般ヨ⸆テレフタル㓟) と塩化

ジルコニウムを物㉁㔞比 1 : 1 で秤㔞し、塩㓟を添加

した各種溶媒へこれらを投入した後、耐圧容器を用い

433 K で 72 h 加熱した。生成した固体粉末を減圧ろ㐣

によって回収し、エタノールによる洗浄を三度繰り㏉

した後、さらに 373 K で一晩乾燥させることで結晶ヨ

料を得た。得られたヨ料は X 線回析⿦置と比⾲㠃積

測定⿦置を用いて、それらの結晶構㐀と細孔特性を確

ㄆした。また得られたヨ料を吸着剤に用いて、水中オ

キシベンゾン-4 に対する吸着特性を確ㄆした。 

 

3㸬⤖果と⪃察  

本研究では PET のゎ㔜合と UiO-66の結晶生成の同

時㐩成に向けて、まず溶媒種の㑅定を⾜った。ヨ⸆テ

レフタル㓟を出発原料とする UiO-66合成では、㏻常

N,N-ジメチルホルムアミド (DMF) が反応溶媒として

用いられるが 1)、この DMF を用いた場合には投入し

たチップ状 PET からテレフタル㓟モノマーが得られ

なかった。そもそも PET 由来テレフタル㓟モノマー

を得るには、PET 構㐀中のエステル結合を切断する必

せがある。DMF は㠀プロトン性溶媒でありエステル

結合を切断するためのプロトンが供与されず、㧗温条

件により熱分ゎが㉳きたためテレフタル㓟モノマーが

得られなかったと考えられる。そのため DMF はワン

ステップ合成の溶媒には不㐺であった。次に、UiO-66
以外の MOFs (ex. MIL-53) の PET 由来ワンステップ合

成として報告例 2)のあるイオン交換水を溶媒として使

用した場合、PET のゎ㔜合は㉳こるものの UiO-66の
結晶生成は㐍⾜しなかった。これはイオン交換水溶媒

中では UiO-66を構成するジルコニウムオキソクラス

ターが形成されず、㓟化ジルコニウムが形成されたた

めと考えられる。このことからイオン交換水はワンス

テップ合成の溶媒には不㐺であった。そこで本研究で

は、㓟ゐ媒によってアセトンから、エステル結合を切

断するのに必せなプロトンを供与可能なアセトン水和

物が生成すること、またアセトン溶媒中で UiO-66の
合成原料である塩化ジルコニウムからジルコニウムオ

キソクラスターが形成されることから、アセトン溶媒

を用いることで PET のゎ㔜合と UiO-66の結晶生成の

同時㐩成が可能であると着想した 3)。そこで塩㓟を添

加したアセトンを溶媒として用いたワンステップ合成

をヨみたところ、得られたヨ料は UiO-66の㦵格構㐀

に㉳因する X 線回折パターンを示した (Fig. 1)。また

この N2吸着等温線は IUPAC 分㢮の I 型を示し、UiO-
66の細孔構㐀に㉳因するミクロ孔を有することが確ㄆ

された。さらに等温線のゎ析により算出した BET 比

⾲㠃積は1056 m2/g となり、ヨ⸆テレフタル㓟由来

UiO-66 (1024 m2/g) と同等の比⾲㠃積を示したことか

ら、PET を出発原料とした場合でも㧗い結晶性を有し

ていることが確ㄆされた (Fig. 2)。以上のように塩㓟

を添加したアセトンを合成溶媒に用いることで PET 
由来 UiO-66 結晶のワンステップ合成が可能であるこ

とが明らかになった。また、この PET 由来 UiO-66 
を用いた水中オキシベンゾン-4吸着実㦂では、平⾮吸

着容㔞が131 mg/g (ヨ⸆テレフタル㓟由来 UiO-66では

113 mg/g) となり、良好な吸着容㔞を示す吸着剤とし

て十分に機能することも確ㄆできた。 

ㅰ㎡ 
 本研究の一㒊は、JSPS 科研㈝ (JP21K17907) 及び公
益㈈団法人双葉グ念㈈団の助成を受け実施しました。 
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3) A. M. Ploskonka et al., Ind. Eng. Chem. Res., 2017, 56, 1478

—1484 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
*hiroki.konno@sci.toho-u.ac.jp 
いわやしんたろう 

Fig. 1 XRD パターン Fig. 2 N2吸着等温線 
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୰࿴཯ᛂࢆక࠺୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࡢ㝖ཤ࡜ 

 ᡂྜࡢࢼ࣑ࣝ࢔ࢫ࣮࣏ࣛࢯ࣓
 

 *ⱝᯘ㝯ኴ㑻࣭ᮌᮧ㎮㞝ۑ(◊⥲⏘)

 
1㸬⥴ゝ 

 ⁐፹᥹Ⓨ࡟క࠺୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࡢ※ࢼ࣑ࣝ࢔࡜༠

ዌⓗ࡞⮬ᕫ⤌⧊໬ࡾࡼ࡟ᙧᡂࣀࢼࡿࢀࡉᵓ㐀యࡽ࠿୧

ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࢆ㝖ཤ࣑ࣝ࢔ࢫ࣮࣏ࣛࢯ࣓࡛࡜ࡇࡿࡍ

ࢺ࣮ࢥࣥࣆࢫࠊࡣ࡛⛬ᕤࡢᕫ⤌⧊໬⮬ࠋࡿࢀࡽᚓࡀࢼ

஝⇱᪉ἲࡓࡏࢃྜ࡟ᙧែࡢⓗ┠ࠊ➼࢖ࣛࢻ࣮ࣞࣉࢫࡸ

࡟⛬㝖ཤᕤࡢ୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࠊ௚᪉ࠋࡿࢀࡽ࠸⏝ࡀ

ࡿ࠸࡚ࢀࡽ࠸⏝ࡀᡂ↝ࠊ࡚࠸㝖ࢆሗ࿌ࡢ㒊୍ࡃࡈࠊࡣ

↝⇞࡞ᛴ⃭ࢆᵓ㐀ࣀࢼࡓࡋᙧᡂࡾࡼ࡟ᕫ⤌⧊໬⮬ࠊࡀ

཯ᛂ➼࡛஘᪼࠺ࡼ࠸࡞ࡉ ㏿ᗘࢆ㠀ᖖ࡟㐜ࡿ࠸࡚ࡋࡃ

 ࠋࡿΏ࡟㛗᫬㛫ࡣ⛬ᡂᕤ↝ࠊࡵࡓ

୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࢆ฼⏝ࡢ࢝ࣜࢩࢫ࣮࣏ࣛࢯ࣓ࡓࡋ

ྜᡂ࡛ࠊࡣ⁐፹࡛Ὑί࡚ࡋ୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࢆᢳฟࡍ

ሙࡢࢼ࣑ࣝ࢔ࢫ࣮࣏ࣛࢯ࣓(1ࠋࡿ࠸࡚ࢀࡽ▱ࡀ᪉ἲࡿ

୧ぶࠊࡶ࡚ࡗ⾜ࢆ፹࡛Ὑί⁐ࡢࠎ✀ࠊ࠸ೌ࡟ࢀࡇࠊྜ

፹ᛶ᭷ᶵศᏊࡢ㝖ཤࡢ࣮ࣝࢣࢫࢯ࣓࡜ᵓ㐀つ๎ᛶࡢಖ

ᣢࢆ୧❧ࠋࡓࡗ࠿࡞ࡁ࡛ࡣ࡜ࡇࡿࡏࡉᮏⓎ⾲࡛ࠊࡣ୧

ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࢆ㎿㏿࡟㝖ཤࡿࡍ᪉ἲࠊ࡚ࡋ࡜ሷᇶᛶ

໬ྜ≀ࢆῧຍࡓࡋ⁐፹࡛Ὑί࡛࡜ࡇࡿࡍ⮬ᕫ⤌⧊໬ᵓ

㐀ࢆಖᣢ࡛ࢆ࡜ࡇࡿࡁぢฟࡢࡑ࡛ࡢࡓࡋ⤖ᯝࢆሗ࿌ࡍ

 ࠋࡿ

 

2㸬ᐇ㦂 

ㄪ࡟࠺ࡼࡢ௨ୗࡣ๓㥑⁐ᾮࡢࢼ࣑ࣝ࢔ࢫ࣮࣏ࣛࢯ࣓ 

〇2ࠋࡓࡋ)⃰ሷ㓟࣮ࣝࣀࢱ࢚ࡴྵࢆ⁐ᾮ୰࡛ࢽ࣑ࣝ࢔

࣒࢘ sec-ࡢࢻࢩ࢟ࢺࣈຍỈศゎ཯ᛂࢆ㐍⾜ࠊࡏࡉ୧

ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊ Pluronic P123࣮ࣝࣀࢱ࢚ࡢ⁐ᾮ࡜ΰ

ࢫࢆ๓㥑⁐ᾮࡢࡑࠋࡓࡋㄪ〇ࢆ๓㥑⁐ᾮ࡞㏱᫂ࠊࡋྜ

୧ぶ፹ᛶ᭷̿ࢼ࣑ࣝ࢔ࠊࡏࡉ⇱஝࡛࣮ࣖ࢖ࣛࢻ࣮ࣞࣉ

ᶵศᏊࣀࢼᵓ㐀యࡢ⢊యࢆᅇ཰ࡢࡇࠋࡓࡋ⢊యࢆ⁐፹

ࠋࡓࡋ㐣࡛ᅇ཰ࢁ྾ᘬࠊࡋᐊ ࡛㸯᫬㛫ᨩᢾࠊ࠼ຍ࡟

Ὑίᚋࡢ⢊యࡢ࣮ࣝࢣࢫࢯ࣓ࡢᵓ㐀つ๎ᛶࢫࢡࢵ࢚ࡣ

⥺ᅇᢡ㸦XRD㸧 ᐃࡾࡼ࡟ホ౯ࠋࡓࡋὙί๓ᚋࡢ୧ぶ

፹ᛶ᭷ᶵศᏊྵࡢ᭷㔞ࡣ CHN ඖ⣲ศᯒࡾࡼ࡟ồࠋࡓࡵ

Ὑίᚋࡢ⢊యࡢẚ⾲㠃✚࡜⣽Ꮝᐜ✚ࡣ❅⣲྾╔ ᐃࡢ

⤖ᯝࡽ࠿⟬ฟࠋࡓࡋ 

 

3㸬⤖ᯝ࡜⪃ᐹ 

 ሷᇶᛶ໬ྜ≀࡛࣑ࣥ࢔ࣝࢳ࢚ࣜࢺࡿ࠶㸦Et3N㸧ྵࢆ

XRDࠊࢁࡇ࡜ࡓࡗ⾜ࢆᾮ࡛Ὑί⁐࣮ࣝࣀࢱ࢚ࡴ ࣮ࢱࣃ

ᵓ㐀つ๎ᛶࡢ࣮ࣝࢣࢫࢯ࣓࠺కࢆ㸰ḟᅇᢡ࡚࠸࠾࡟ࣥ

CHNࠋࡓࡋㄆ☜ࢆᏑᅾࡢ ඖ⣲ศᯒࡽ࠿ồࡓࡵ୧ぶ፹ᛶ

᭷ᶵศᏊࡢ㝖ཤ⋡ࠊࡣ್ࡢࡇࠋࡓࡗ࠶࡛% 87ࡣ୧ぶ፹

ᛶ᭷ᶵศᏊࡃࡌྠ࡟ Pluronic P123࣮࣏ࢯ࣓ࡓ࠸⏝ࢆ

୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵࠊ࡚࠸࠾࡟ᡂྜࡢ㸦SBA-15㸧࢝ࣜࢩࢫࣛ

ศᏊࢆ⁐፹࡛Ὑί࡚ࡋᢳฟࡓࡋሙྜࡢ㝖ཤ⋡㸦64-

91 %㸧࡟ẚ㢮3ࠋࡿࡍ)Ὑίᚋࡢẚ⾲㠃✚࡜⣽Ꮝᐜ✚ࡣ

 ࠋࡓࡗ࠶cm3 g-1࡛ 0.85࡜m2 g-1 270ࢀࡒࢀࡑ

ࡶ᭷⏝ᛶࡢ≀ሷᇶᛶ໬ྜࡢ௚ࡿࡍゎ⁐࡟࣮ࣝࣀࢱ࢚

᳨ウࣥࢭࢹࣥ࢘ࣟࢡࢩࣅࢨ࢔ࢪࠊࢁࡇ࡜ࡓࡋ㸦DBU㸧

ࠊ࡛≀໬ྜ࠸ᙉࡢሷᇶᛶ࡞࠺ࡼࡢ㸦NH3㸧࢔ࢽࣔࣥ࢔ࡸ

ྠᵝ࡟ຠᯝࢆ☜ㄆࠋࡓࡋ୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࡢ㝖ཤ⋡ࡣ

DBU CHNࠋࡓࡗ࠶NH3࡛90%࡛ࠊ91%࡛ ඖ⣲ศᯒࡢ⤖ᯝࠊ

ሷᇶᛶ໬ྜ≀࡟⏤᮶ࡿࡍ N ศࡽ࠿ࣝࣉࣥࢧࡢࢀࡎ࠸ࡣ

 ࠋࡓࡗ࠿࡞ࢀࡉฟ᳨ࡶ

 

 

㓟㸦HCl㸧࣮ࣝࣀࢱ࢚ࡴྵࢆ⁐ᾮ࡛ࡶὙίࡓࡗ⾜ࢆ

HClࠊࢁࡇ࡜ ࡢపゅᗘ࡚ࢀࡘ࡟ࡿ࡞ࡃ㧗ࡀᗘ⃰ࡢ XRD

1M HCl/EtOHࠊࡋῶᑡࡃࡋⴭࡣᙉᗘࢡ࣮ࣆࡢ࣮ࣥࢱࣃ

࢖ࣛࢻ࣮ࣞࣉࢫࠋࡓࡗࡲࡋ࡚ࡋゎ⁐࡟᏶඲ࡀ⢊యࡣ࡛

ࡿࡍ᮶⏤࡟ཎᩱࡣ࡟⢊యࡢὙί๓ࡓࡋᅇ཰࡚ࡗࡼ࡟

HCl ≀໬ྜ࠸ᙉࡢሷᇶᛶࠊࢀࡽ࠼⪄࡜ࡿ࠸࡚ࡋṧᏑࡀ

ᾮ࡛⁐࣮ࣝࣀࢱ࢚ࡴྵࢆ HCl ࡍὙί࠸కࢆ୰࿴཯ᛂࡢ

㦵᱁ࢼ࣑ࣝ࢔ࡢࢼ࣑ࣝ࢔ࢫ࣮࣏ࣛࢯ࣓ࠊࡣᮏᡭἲ࡛ࡿ

ᵓ㐀つ๎ࡢ࣮ࣝࢣࢫࢯ࣓ࠊ࡛࡜ࡇࡿࡏࡉᢚไࢆゎ⁐ࡢ

ᛶࢆಖᣢࡲࡲࡓࡋ୧ぶ፹ᛶ᭷ᶵศᏊࢆ㝖ཤ࡛࡜ࡓࡁ⪃

ᐹࠋࡿ࠸࡚ࡋ 
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Ti含有ゼオライトのゐ媒活性点をモデルとした 

シロキサン⣔分子の合成 
 

(早大先㐍理工㸿㺃早大材研㹀) 〇川久保優㤶㸿㺃 
疋㔝拓也㸿㺃㯮田一幸㸿,㹀㺃下嶋敦㸿,㹀* 

 
1㸬⥴ゝ 

 Ti 含有ゼオライトは様々な有機㓟化反応に対して㧗い

触媒活性を示すため、工業的に広く利用されている[1]。

その触媒特性は㔠属活性点の㓄置や構㐀に依存するが、

精密な制御や直接的な分析は困㞴である。Ti 含有ゼオラ

イトにおける㦵格中のTiは四㓄位状態で孤立しており、

㣬和サイト Ti(OSi)4と不㣬和サイト Ti(OSi)3OH が存在す

ることが報告されている[2]。㏆年では、MFI 型 Ti 含有ゼ

オライトTS-1においてTiO4四㠃体の㡬点共有による二核

Ti サイトが主な活性種であることが示唆されており興味

深い[3]。このような固体触媒中の活性点の構㐀や触媒反

応における働きを理解するうえで活性点を模倣した化合

物は有用であり、Ti を導入したポリオキソメタレート[4]

や不完全縮合型かご型シルセスキオキサン(不完全縮合

型 POSS)[5]が活性点である孤立四㓄位 Ti サイトの構㐀を

分㞳したモデル分子として研究されている。同様に二核

Ti サイトを有する㘒体の合成もヨみられているが[6, 7]、

TiO4四㠃体が㡬点共有した二核Tiサイトを有するシロキ

サン化合物を合成しその性㉁をㄪべた例はない。本研究

では、不完全縮合型 POSS と Ti(OLPr)4との反応、さらに

㡬点のアルコキシ基の加水分解により、TiOH 基を有す

る POSS 及び二核 Ti サイトを有する POSS (Scheme 1)を
合成し、その触媒活性をㄪ査した。 
 
2㸬実㦂 

 不完全縮合型 POSS (LBu7Si7O9(OH)3)を有機溶媒に溶解

し、撹拌しながら等モルの Ti(OLPr)4を滴下し、室温で反

応させた。TiOLPr 基の加水分解により生じる TiOH 基の

脱水縮合等により Ti±O±Ti 結合が形成すると考え、反応

㛤始0.5時㛫後に等モルの純水を添加し、さらに4時㛫撹

拌した。溶媒㝖去の後に減圧乾燥し白色粉末を得た。分

析は1H, 13C, 29Si NMR, 1H DOSY NMR 等により行った。

触媒活性ヨ㦂として、WeUW-ブチルヒドロペルオキシド

(TBHP)を用いたシクロヘキセンのエポキシ化反応を実

施し、触媒分子合成時の純水添加の有無により比㍑した。 
 
 
 
 
 

Scheme 1 不完全縮合型 POSS とTi 源の反応 
 

3㸬⤖果 

得られた粉末ヨ料の FT-IR スペクトルにおいて925 
cmí1付㏆にSi±O±Ti結合に由来する吸収帯を観測し、29Si 
NMR スペクトルより不完全縮合型 POSS の Si±OH 基由

来の T2シグナルの消失を確ㄆしたことから Ti±OLPr 基と

Si±OH 基の反応の㐍行が示された。UV±Vis スペクトル

において210 nm 付㏆に四㓄位 Ti 種に由来する吸収を観

測した。1H, 13C NMR スペクトルよりTi±OLPr 基に由来す

るシグナルは観測されず、Ti±OH 基に由来する1H NMR
シグナルを観測したことから加水分解の㐍行が示された。

さらに、MALDI-TOF MS 分析より、TiOí基を有する化

合物[LBu7Si7O12]TiOí及び Ti±O±Ti 結合を有する化合物

[LBu7Si7O12Ti]2(P-O)に帰属可能なピークを観測した。次

に、反応㛤始0.5時㛫後に添加する純水を同位体標㆑水

(17O, 10%)に変更した同様の実㦂により17O 標㆑ヨ料を合

成した。17O NMR スペクトルより Ti±O±Ti 結合および

Ti±OH 基を確ㄆした。また、Ti±OH 基の存在を確ㄆする

ため、得られたヨ料と1,1,1,3,3,3-ヘキサメチルジシラザ

ンの反応を行った。その結果、Ti±OH 基がシリル化され

たことを1H DOSY NMR, 29Si NMR, MALDI-TOF MS より

確ㄆした。以上の結果から、Scheme 1に示す二つの化合

物の存在を確ㄆした。 
触媒活性ヨ㦂の結果(Fig. 1)、シクロヘキセンのエポキ

シ化反応における㌿化率は純水添加なしヨ料では約90%、

純水添加ありヨ料では約70%であり、エポキシド㑅択率

も㧗い値を示した。各ヨ料中の主生成物は純水添加なし

ヨ料では [LBu7Si7O12]TiOLPr、純水添加ありヨ料では

[LBu7Si7O12Ti]2(P-O)であると考えられ、これらの Ti サイ

トのアクセス性や触媒反応における効率の㐪いにより㌿

化率に差異が生じたと推測される。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 1 シクロヘキセンのエポキシ化反応における㌿化率 
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Sitinakaite型シリコチタネートの調製とその塩基触媒特性 
 

㸦横浜国大㝔理工㸿・横浜国大㝔工㹀㸧○村岡美優㸿・宮㇂拓斗㸿・窪田好浩㹀・稲垣怜史㹀* 
 

1．緒言 

 結晶性シリコチタネートの代表例として CST 
(sitinakite) がある㸬CSTはキュバン様のTi4O4ユニットと

SiO4四㠃体がつ則的に㐃結した構㐀からなり㸪ゼオラ

イト同様に結晶構㐀由来の剛直かつ均一な三次元マイ

クロ孔を有する㸬当研究室では㓟・塩基㸪㓟化反応に

おいて㸪CST がゐ媒として活性を示すことをぢ出して
きている1)㸬そこで本研究では CST を用いた塩基ゐ媒
反応に注目し㸪Knoevenagel 反応㸦式1㸧においてクラ
ウンエーテルの添加効果を検ウした㸬さらに CSTをア
ルドール反応㸦式2㸧に㐺用し㸪H2O の添加効果を検
ウした㸬 
 
2．実験 
Na+-CST の合成㸸既報2, 3)に基づき異なる二種㢮の方法

で CST を合成した㸬Ti 源として Ti(OnBu)4㸪Ti(OiPr)4を
用いて合成したサンプルをそれぞれ Na+-CST (TBOT)㸪
Na+-CST (TPOT)と呼ぶこととする㸬ㄪ製したヨ料は粉
末XRD㸪ICP-AES等の手法を用いて分析した㸬 
Knoevenagel反応㸸Na+-CST (TBOT) (30 mg)㸪反応基㉁と
してベンズアルデヒド (1.25 mmol) とシアノ㓑㓟エチル 
(1.375 mmol)㸪添加剤として15-crown-5㸪内標準物㉁と
してビフェニル (0.625 mmol) を耐圧管に加えた㸬最後
に溶媒としてエタノールまたはトルエン (2.5 mL) を加
え㸪80ºCで60 min撹拌しながら反応を実施した㸬反応
後㸪クロロホルムで希㔘した反応液をGC (FID) で分析
した㸬 

 
アルドール反応㸸25 mL ナスフラスコにアルデヒド体 
(1.0 mmol)㸪Na+-CST (TPOT) (50 mg) を㔞り取り㸪アセト
ン (5 mL) を加え㸪30ºCで撹拌しながら反応させた㸬反
応㛤始から45 min後にH2O (5 mL) を加え㸪その後1 h撹
拌した㸬反応液を吸引ろ㐣し㸪残渣をアセトンで洗浄

後㸪ろ液と洗液を合わせた㸬この溶液を減圧濃縮して

得られた粗生成物をカラム精製し㸪1H NMR で分析し
た㸬 

 
 
3．結果と考察 
 Na+-CSTをゐ媒としたKnoevenagel反応 㸦式1㸧 は㸪
エタノール中では㐍行したが㸪トルエン中ではほとん

ど㐍まなかった㸬これは㸪エタノール中では Na+が溶

媒和によってゎ㞳し㸪CST 表㠃の㦵格㓟素が塩基点と
して作用できるのに対し㸪トルエン中では溶媒和され

ずにゎ㞳できないためと考えられる㸬そこで㸪トルエ

ン溶媒の系に15-crown-5を添加すると㸪未添加剤時と

比㍑して反応が加㏿した㸬これは㸪ホスト㸫ゲスト相

互作用により Na+の一㒊がクラウンエーテルに包接さ

れ㸪CST 表㠃の㦵格㓟素が塩基点として作用できるよ
うになったためと考えられる㸬 Fig. 1に㸪CST中のNa+

㔞に対する15-crown-5の添加㔞を変化させて反応を
行った結果を示す㸬15-Crown-5/Na+比が1.5程度までは
収率が増大したが㸪それ以上では収率が㢌打ちとなっ

た㸬 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 1  Effect of 15-crown-5 on the Knoevenagel condensation 
in toluene over Na+-CST catalyst. 
 
 次に㸪Na+-CST (TPOT) をアルドール反応 㸦式2㸧の
ゐ媒として用いた結果を Table 1に示す㸬ベンズアルデ
ヒドを用いた系に比べて㸪㟁子吸引基をもつ4-ニトロ
ベンズアルデヒドを用いた系ではより収率が㧗くなっ

た㸬また㸪どちらの系においても H2Oを添加すると㸪
付加体 Aが極めて㧗㑅択的に得られることがわかった㸬
H2O を添加すると劇的に反応が㐍行したのは㸪Na+が

溶媒和によってゎ㞳し㸪CST 表㠃の㦵格㓟素が塩基点
として作用できるようになったためと考えられる㸬ま

た㸪縮合体 Bへの㏲次反応が抑えられていることは㸪
Na+-CSTゐ媒の利点の一つであるとゝえる㸬 
 
Table 1  Aldol reaction of aldehydes with acetone catalyzed 
by Na+-CST with or without H2O as an additivea 

Ar Additive Yieldb (%) 
A B 

4-Nitorophenyl -  0    0 
4-Nitorophenyl H2O 91 < 3 

Phenyl -  0    0 
Phenyl H2O 43    0 

a. The reaction was carried out as described in the text. 
b. Isolated yields. 
 
参考文献 
1) 宮㇂ら㸪第128回ゐ媒ウㄽ会予稿㞟㸪3E03 (2021) 
2)  Y. Liu et al., ACS Sustainable Chem., 7, 4399 (2019) 
3) D.G. Medvedev et al., Chem. Mater., 16, 3659 (2004) 
------------------------------------------------------------------------------------------------- 
*e-mail: inagaki-satoshi-zr@ynu.ac.jp 
むらおか みゆ㸪みやたに たくと㸪くぼた よしひ

ろ㸪いながき さとし 
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1㸬緒  ゝ
Sitinakite 型シリコチタネートの代表例として CST があ

る㸬このCST は cXbane 様のTi4O4ユニットと SiO4四㠃体

が規則的に㐃結した構㐀からなり㸪ゼオライト同様に結晶

構㐀由来の剛直かつ均一な三次元マイクロ孔をもつ㸬また

㦵格のTiの一㒊をNb に置換したCST㸦[Nb]-CST㸧もㄪ製

可能である 2)㸬当研究室ではこのCSTをゐ媒として様々な

反応系に㐺用し㸪㓟・塩基・㓟化ゐ媒としての活性を見出

した 1)㸬本研究では sitinakite 型シリコチタネートである

CST の㓟化ゐ媒性能を検ウした㸬 

2㸬実㦂 
既報2í4)を参考に㸪Na+-CST とNa+-[Nb]-CSTを合成した㸬

合成の仕㎸み組成がNb/(Nb+Ti) = Xのヨ料をNa+-[Nb](X)-
CSTと呼ぶこととする㸬続いて0.1 mol/Lの塩㓟を用いて㸪

Na+-CST を室温で 1 時㛫処理することで H+へイオン交換

した㸬既報 5)を参考に二種㢮の方法で 1Zt%となるように

AX をCSTに担持した㸬析出沈殿法で担持したサンプルを

CST_AX(en)2㸪コロイド固体化法で担持したサンプルを

CST_AX-S と呼ぶことにする㸬析出沈殿法は㸪前㥑体であ

るAX(en)2Cl3㸦en = eth\lenediamine㸧をH2Oと混合し㸪そこ

に各種CSTを加え㸪70 �Cで60 min撹拌し㸪蒸発乾固した

後300 �Cで4 h焼成することでCST_AX(en)2を得た㸬また㸪

コロイド固体化法では㔠コロイド液㸦トルエン溶媒㸧に各

種CST を加え㸪室温で 60 min 撹拌し㸪トルエンを蒸発さ

せた後㸪300 �Cで4 h 焼成することでCST_AX-Sを得た㸬

これらの手法でㄪ製したサンプルについて粉末 X 線回折

などの各種キャラクタリゼーションを行った㸬 
既報 4)を参考に㸪H2O2を㓟化剤とするシクロオクテンの

㓟化をH+-CST をゐ媒として実施した㸬 
また AX 担持ゐ媒のテスト反応として O2 を㓟化剤とす

るCO㓟化を行った 5)㸬石英製の反応管に150 mg のゐ媒を

ワめ㸪空気中 250 �C で 60 min 前処理した後に 1% CO/air 
(50 mL/min)となるようにゐ媒層に流㏻させて反応を行っ

た㸬㌿化率が50㸣となる温度㸦T50%と表す㸧付㏆を中心に

いくつかの反応温度で反応を実施し㸪生成物を GC (TCD) 
で分析した㸬  

3㸬結果と考察 
粉末XRDより㸪Na+-CST とNa+-[Nb]-CSTが単相で得ら

れていることを確ㄆした㸬Na+型 CST を 0.1 mol/L の塩㓟

での処理を行ったところ㸪結晶性を損なうことなく㸪H+型

CST が得られた㸬 
H+-CST とH+-[Nb]-CSTを用いてシクロオクテンの㓟化

を実施したところ㸪H+-CST とH+-[Nb]-CSTともにこの反

応に対して活性を示すことがわかった㸬H+-CST では \ield

が 7.5%であったのに対し㸪H+-[Nb](0.1)-CST では 11.4%㸪

H+-[Nb](0.2)-CST では 11.3%㸪H+-[Nb](0.3)-CST では12.7%
とH+-CST に比べてH+-[Nb]-CST は㧗活性を示した㸬これ

により㸪NbがTiと置換しCSTの㦵格内に組み㎸まれたこ

とでゐ媒としての活性が上がることがわかった㸬  
ㄪ製したCST_AX(en)2とCST_AX-SについてAXの組成分

析を行った結果と㸪TEM像より担持した㔠の平均粒子径を

算出した結果をTable 1に示す㸬またCO㓟化の結果をFig. 1
に示し㸪そこからㄞみ取ったT50%をTable 1に示す㸬 Na+-
CST_AX(en)2とNa+-CST_AX-Sを比㍑するとAXの粒子径と

含有㔞はほぼ同じであるのにも㛵わらず㸪Na+-
CST_AX(en)2が㧗活性を示した㸬これによってCSTに㐺し

た担持法は析出沈殿法であると考えている㸬また㸪Na+-
CST_AX(en)2のT50%はí13 �Cであり㸪CO㓟化に㧗活性を示

すことが知られているTiO2_AX(en)2と同等かそれ以上の活

性を示すことがわかった㸬 
Table 1  Ph\sical properties of the sXpported gold catal\sts and their 
catal\tic actiYities for CO o[idationa 

Catal\st AX si]eb (nm) AX amoXntc (Zt%) T50%
d (�C) 

Na+-CST_AX(en)2 3.3±1.4 1.06 í13 
Na+-CST_AX-S 3.1±1.2 1.02  38 
TiO2_AX(en)25) 4.1±1.1 0.99  21 
a. Reaction conditions: catal\st, 150 mg; 1 % CO/ air (50 mL/min). b. MeasXred b\ HAADF-STEM. 
c. Determined b\ atomic absorption spectrophotometr\. d. T50%, the temperatXre for 50% CO 
conYersion. 

Fig. 1  Effect of the reaction temperatXre on CO o[idation oYer AX/CST 
catal\sts.  Reaction conditions: catal\st, 150 mg; 1%CO/air (50 mL/min). 

4㸬ㅰ㎡ 
本研究の実施には㸪村山徹教授㸦東京㒔立大㸧の支援を

受けた㸬ここにㅰ意を表する㸬 
1) Y. LiX eW al., ACS SXVWaiQable Chem., 7, 4399 (2019) 
2) 宮㇂ら㸪第37回ゼオライト研究発表会予稿㞟㸪B21 (2021) 
3) D.G. MedYedeY eW al., Chem. MaWeU., 16, 3659 (2004) 
4) 宮㇂ら㸪第130回ゐ媒ウㄽ会予稿㞟㸪1C16 (2022) 
5) M. HarXta eW al., ACS CaWal., 10, 9328 (2020) 

*稲垣 怜史 e-mail: inagaki-satoshi-]r@\nX.ac.jp 
みやたに たくと㸪むらおか みゆ㸪くぼた よしひろ㸪い
ながき さとし 
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㝵層型チタノシリケート[Ti]-YNU-5のㄪ〇と㓟化ゐ媒性⬟ 
 

(横浜国大㝔理工㸿・横浜国大㝔工㹀)○張聖翔㸿・稲垣怜史㹀・窪田好浩㹀* 
 

1㸬⥴ゝ 

 12í8í8員環ミクロ孔からなる三次元細孔構㐀と<),
㦵格を有するYNU-5は㸪㏆年当グループが合成した新

つな大細孔ゼオライトである1,2)㸬その㦵格内Al をTi
に同型置換することにより㸪<), 型チタノシリケートの

ㄪ〇に成功し㸪液相㓟化反応のゐ媒として有効であるこ

とも報告した3)㸬しかし㸪12員環ミクロ孔径に相当する

大きさをもつ基㉁の反応では細孔内へ基㉁が拡散しにく

く㸪十分な活性が得られていなかった㸬そこで本研究で

は㸪アルカリ処理4)による㝵層型チタノシリケート[Ti]-
YNU-5のㄪ〇をヨみ5)㸪hieUaUchical な細孔構㐀に㉳因す

る基㉁分子の拡散性の向上を期待した㸬また㸪各種シク

ロアルケンのエポキシ化およびフェノールの㓟化反応

㸦式1㸧に対する㓟化ゐ媒性能についてホ価した㸬 
 

 

 

 

 

2㸬実㦂 

[Al]-YNU-5を既知の方法1,2)に基づいて合成し㸪有機構

㐀つ定剤を㝖去するために550 �C で6 h 焼成した㸬その

後㸪このヨ料に対してNaOH 水溶液を用いてアルカリ

処理を施した㸬次に得られた脱 Si 体を㑏流条件下での

硝㓟処理を2回施し㸪脱Al 体を得た㸬次にAU 流㏻下㸪

600�Cで気相TiCl4処理を施し㸪チタンを導入した㸬こ

れをさらに650�Cで6 h 熱処理して㝵層構㐀を持つ[Ti]-
YNU-5_h を得た㸬別㏵㸪㝵層構㐀を持たない[Ti]-YNU-
5を既知の方法で得た3)㸬比㍑のゐ媒としてTS-1㸪[Ti]-
MCM-68を用いた㸬 
エポキシ化反応は㸪30ZW% H2O2(aT)㸪ゐ媒㸪溶媒 

(MeCN)㸪シクロヘキサンあるいはシクロオクテンを耐

圧容器中60�Cで120 min 撹拌することにより⾜った㸬反

応液の定㔞はGC (FID) で⾜った㸬未反応のH2O2はCe
塩滴定により定㔞した㸬 
フェノールの㓟化反応は㸪30ZW% H2O2(aT)㸪ゐ媒㸪添

加剤㸪フェノールを耐圧容器中70�Cで60 min 撹拌する

ことにより⾜った㸬反応終了後㸪反応液に対して十分な

アセチル化処理を施し㸪GC (FID) で⾜った㸬未反応の

H2O2はヨウ素滴定により定㔞した㸬  
 

3㸬⤖ᯝと⪃察 

 粉末 XRD により㸪ㄪ〇したすべてのサンプルは <),
㦵格構㐀を保持していることがわかった㸬アルカリ処理

した YNU-5と一㐃のポスト処理を経てㄪ〇した[Ti]-
YNU-5_h の窒素吸脱着等温線では㸪相対圧0.5í0.9の範

囲でヒステリシスループが明瞭に現れ㸪メソ孔の存在が

示唆された㸬硝㓟処理により Si/Al > 400となり㸪㧗度な

脱 Al を㐩成できた㸬[Ti]-YNU-5_h の DR/UV-YiV スペク

トルでは㸪四㓄位で clRVed ViWe の Ti 種㸦Ti(OSi)4㸧に帰

属される210 nm 付㏆のピークのみがほ測され㸪ポスト

処理によってゼオライト㦵格に Ti が導入されたことが

わかった㸬 
シクロヘキセンおよびシクロオクテンのエポキシ化の

結果を Table 1に示す㸬[Ti]-YNU-5_h をゐ媒とすると㸪

㝵層細孔構㐀を持たない[Ti]-YNU-5や既存のチタノシリ

ケートの場合よりも目的生成物であるエポキシ体の収率

が大きく向上した㸬フェノール㓟化の結果を Table 2に
示す㸬<), 型チタノシリケートでは添加剤を添加するこ

とでパラ㑅択率が向上した㸬特に MeCN を添加した場

合㸪[Ti]-YNU-5_h をゐ媒とすると優れた反応収率を示

した。これは㸪アルカリ処理によって生じたメソ孔によ

り基㉁分子が液相からミクロ孔内の Ti 活性点まで拡散

しやすくなるためと考えられる㸬 
 
Table 1 ESR[idaWiRn Rf c\clRalkeneV ZiWh H2O2 RYeU WiWanRVilicaWeV 

  C\clRhe[ene  C\clRRcWene 

CaWal\VW 
Ti-cRnWenWa 

(mmRl/g-caW.) 
TONb 

Yield 
(%)c 

 
TONb 

Yield 
(%)c 

[Ti]-YNU-5_h 0.317  93 11.8   93 11.8 
[Ti]-YNU-5 0.293 104 13.9  104 13.9 
[Ti]-MCM-68 0.293  46  6.3   46  6.3 
TS-1 0.290  83 12.2   83 12.2 
ReacWiRn cRndiWiRnV: caWal\VWV, 25 mg; c\clRalkene, 5.0 mmRl; H2O2, 5.0 mmRl; 
MeCN, 5.0 mL; WemSeUaWXUe, 60�C; Wime, 120 min. 
a. DeWeUmined b\ ICP-AES. 
b. TXUnRYeU nXmbeU = (mRleV Rf SURdXcWV SeU mRle Rf Ti-ViWe).  
c. Yield Rf eSR[ide. 
 
Table 2 EffecW Rf addiWiYe Rn Whe R[idaWiRn Rf ShenRl RYeU WiWanRVilicaWeV 

CaWal\VW 
Ti-cRnWenWa 

(mmRl/g-caW.) 
AddiWiYe TONb 

Yield 
(%)c 

S-VelecWiYiW\ 
(%)d 

[Ti]-YNU-5_h 0.317 NRne  93 11.8 46.3 
  MeCN 340 56.0 68.8 
  i-PUOH 109 15.6 62.1 
[Ti]-YNU-5 0.293 NRne 104 13.9 42.2 
  MeCN  97 10.6 74.2 
  i-PUOH  46  6.3 69.1 
TS-1 0.290 NRne  83 12.2 52.4 
ReacWiRn cRndiWiRnV: caWal\VW, 20 mg; PhOH, 21.25 mmRl; H2O2, 4.25 mmRl; H2O, 
18.78 mmRl; addiWiYe, 42.50 mmRl; WemSeUaWXUe, 70�C; Wime, 60 min. 
a. DeWeUmined b\ ICP-AES. 
b. TXUnRYeU nXmbeU = (HQ+CL+S-BQ)-mRl/Ti-mRl. 
c. Yield = (HQ+CL+S-BQ)-mRl/H2O2-mRl. 
d. S-SelecWiYiW\ = (HQ+S-BQ)-mRl/(HQ+CL+S-BQ)-mRl. 
 

参⪃文⊩ 
1) N. Naka]aZa eW al., J. AP. CheP. SRc., 139, 7989 
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