
Al 含有量の異なるゼオライトベータのスチーミング耐性と

酸性質の変化

1．．．．緒緒緒緒    言言言言    

 流動接触分解 (Fluid Catalytic Cracking; FCC)

ス，MTG (methanol to gasoline)プロセス

る石油精製や石油化学プロセスでゼオライトは優れ

た触媒性能を発揮する．これらのプロセスでは反応・

触媒再生は高温条件で行われており，この条件下でも

耐えることができる長寿命触媒の設計

である． 

本研究では，12員環ミクロ孔を有する

孔からなるゼオライトベータに注目し，

Al 含有量を調節し，スチーミングした際の構造の安

定性，酸性質の変化を比較検討した．

2．．．．実実実実    験験験験    

2.1 Al-betaの合成： 

構造規定剤 (SDA)として Et4N
+OH-

液に NaOH を混合し，次いでコロイダルシリカ，

Al 2(SO4)3，H2O，を加えて組成比 SiO

0.24NaOH - 0.50 TEA+OH- - 20H2O のゲルを調製し，

オートクレーブ中 150 ºCで 7 日間静置加熱した．

られた結晶を空気雰囲気下 550 ºCで

SDAを除去した．合成した Al-betaは

め，NH4NO3水溶液中で 80 ºC静置加熱し，

イオン交換した．このサンプルを TEA

表記する． 

2.2 ポスト処理： 

･Steaming: TEA+-beta_cal 

_IE を Fig. 1の装置を用

いて処理温度 t ºC (t = 

700, 800, 900, 1000)で 24

時間水蒸気処理し，

TEA+-beta_cal_IE_ST(t)
を得た． 

･Acid treatment: TEA+-beta_cal_IE_ST(

溶液中 (x = 0.1 – 13.4)にて 80 ºC，y 時間

拌して脱 Al 処理し，TEA+-beta _cal_IE_ST(

を得た．東ソー製ゼオライトベータ

(Si/Al = 19)では酸処理，水蒸気処理の順でポスト処理

を行い，HSZ-beta_AT(x)_ ST(t)を得た．

 XRD，ICP，アンモニア昇温脱離

吸脱着，

27Al MAS NMR，

29Si MAS NMR

を用いてキャラクタリゼーションを行った．

3．．．．結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察    

･Steaming: 処理温度が高くなるにつれ，

した一方，酸処理してからスチーミングした

晶性を保つことがわかった．酸処理によって形成され

た欠損サイトがスチーミング後は Si

 

 

 Fig. 1 Equipment of steaming
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(Fluid Catalytic Cracking; FCC)プロセ

プロセスをはじめとす

でゼオライトは優れ

これらのプロセスでは反応・

高温条件で行われており，この条件下でも

設計と創製が必要

員環ミクロ孔を有する多次元大細

ゼオライトベータに注目し，酸処理を行い

スチーミングした際の構造の安

，酸性質の変化を比較検討した． 

- (TEA+OH-)水溶

コロイダルシリカ，

SiO2 - 0.033Al2O3 - 

のゲルを調製し，

日間静置加熱した．得

で 6 時間焼成し，

は Na+
型であるた

静置加熱し，NH4
+
型へ

TEA+-beta_cal_IEと

beta_cal_IE_ST(t)を x M HNO3水

時間 (y = 2, 24)撹

beta _cal_IE_ST(t)_AT(x)

東ソー製ゼオライトベータ HSZ-940 HOA  

では酸処理，水蒸気処理の順でポスト処理

を得た． 

アンモニア昇温脱離 (NH3-TPD)，N2

NMR などの手法

行った． 

処理温度が高くなるにつれ，結晶性が低下

，酸処理してからスチーミングした betaは結

酸処理によって形成され

Si で埋まっている

ことが

29Si MAS NMRよりわかった

酸処理した betaは欠損サイトが多く存在するため

の migration が起こり，結晶性が維持できたと考えら

れる． ICP より Al 含有量は変化しないものの

NH3-TPD で見積もられる酸量

当するもの)が顕著に減少することがわかった

MAS NMR でも 4 配位 Al が顕著に減少していること

から，骨格外 Al が増加したためと考えられる．

ゼオライトの酸強度の指標となる

チーミングにより低温側にシフトした．

･Acid treatment: 酸処理では

変化をほとんど起こさなかった．

酸処理では Al 量の変化と同等の酸量が減少し

脱離温度はスチーミングした

フトした．酸処理による脱 Al

が生じるとともに欠損サイトが形成されることが

および

29Si MAS NMRよりそれぞれ明らかとなった．
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わかった (Fig. 3)．過度に

欠損サイトが多く存在するため Si

結晶性が維持できたと考えら
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酸量 (いわゆる h-peakに相

が顕著に減少することがわかった．

27Al 
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が増加したためと考えられる．また，

ゼオライトの酸強度の指標となる NH3 脱離温度はス

チーミングにより低温側にシフトした． 

酸処理ではいずれの betaも結晶構造

なかった．ICPと NH3-TPDより，

と同等の酸量が減少した．NH3

はスチーミングした beta よりも高温側にシ

Al を行うことで 6 配位 Al

が生じるとともに欠損サイトが形成されることが

27Al

よりそれぞれ明らかとなった． 
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             高磁場固体NMR によるゼオライト酸点の構造解析 

 
（旭化成A、旭化成ケミカルズＢ）○名雪三依A・橋本康博A＊ 

宮崎隆介B・赤岸賢治B 

 

１．緒言 ナルは 27Al NMR の高周波数 4 配位シグナルのみと相

関がみられ、低周波数側に検出される 4 配位シグナル

とは相関が見られなかった。このことより、すべての

4配位Alが活性な酸点というわけではない可能性が示

唆された。 

ゼオライト触媒のブレンステッド酸点を検出する方

法として、1H MAS NMR 法が有効である(1)。今回我々

は本法を発展させ、アンモニア昇温脱離法（NH3-TPD）

で酸点にアンモニアを吸着させた試料について、1H 
MAS NMR 測定することで酸点を間接的に評価する

ことを試みた。 
 以上のように、NH3-TPD 法を組み合わせた NMR
測定は、ゼオライトの酸点の解析において有望と考え

られる。今後、他種のゼオライトについても測定を行

い、酸点の詳細な構造解析につなげていきたい。 
これにより、(1)ブレンステッド酸点／ルイス酸点の

すべての酸点を評価できる、(2)NH3-TPD 条件を制御

することで、酸強度の違いで選択的に酸点を検出する

ことができる、(3)2 次元 27Al｛1H｝HETCOR 法の適

用により、酸強度の違いとAl 構造を相関づけることが

できると期待される。 
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２．実験方法 
 試料は、ゼオライト H 型MFI（SiO2/Al2O3=27）を

用いた。TPD 装置（TPD-1-ATw、BEL JAPAN）で、

500℃真空脱気により水分を除去後、降温し、一定温度

でNH3ガスを定圧吸着させた。また、ブランクは真空

脱気後、He 流通下で室温まで降温した。これらの試料

を、アルゴンボックス内で MAS ローターに充填し、

NMR 測定を行った。 
 NMR 測定は、ECA700（JEOL RESONANCE）で、 
1H MAS NMR、27Al MAS NMR および 27Al｛1H｝ 
HETCOR 測定を行った。 
 
３．結果および考察 
 図1に今回測定したゼオライトH型MFIのTPDチ

ャートを示した。サンプル 1 では、100℃で NH3吸着

することにより全ての酸点にNH3が吸着し、サンプル

2 は 180℃で NH3吸着することにより、主に高温側の

ピークにNH3が吸着していると考えられる。 
 図 2 に 1H MAS NMR スペクトルを示した。酸点に

NH3を吸着されたサンプル 1、2 では、NH3シグナル

が検出され、検出位置は酸点の強さを反映して、サン

プル 2 のほうが、サンプル 1 よりも高周波数側にシフ

トした。  
参考文献  また、図3に27Al MAS NMRスペクトルを示したが、

NH3の吸着により 4 配位 Al のシグナルの先悦化が確

認できた。27Al NMR では水和せずに測定すると、シ

グナルがブロード化して検出が困難になるため、今回

の方法は有効といえる。 

(1) 小島，林，第 26 回ゼオライト研究発表会C16 
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固体NMRによるH型モルデナイトの酸性質の観測 

 

(産総研) ○小島 奈津子・林 繁信＊ 

 

1. 緒言 

 
ゼオライトは固体酸触媒として広く用いられてい

る。酸性質を評価し、酸点を特定することは、固体酸

触媒の開発に大きく貢献すると考えられる。しかし、

ゼオライトは空気中の水を容易に吸着してしまい、水

酸基本来のスペクトルを得ることが困難である。本研

究では、空気中の水分の影響を極力排除して試料を調

製し、ゼオライト表面の水酸基の 1H MAS NMRスペ

クトルを得ることを試みた。 
また、酸性質を評価するために、プローブ分子とし

てトリメチルホスフィンオキシド（trimethylphosphine 
oxide; TMPO）を用いて、31P MAS NMRスペクトルか

ら酸性質について考察した。NMR法では、原理的に

定量性が期待できる。 
 
2. 実験 

 
試料は、触媒学会参照触媒委員会から提供されたゼ

オライトのH型モルデナイト（JRC-Z-HM10、HM15、
HM20）を用いた。H 型モルデナイトは NH4

+イオン

を含んでいたため、空気中、535Cで焼成した後に用

いた。 
試料を密閉可能な試験管に入れ、真空ラインで試験

管内を真空排気した。その後、試験管の温度を300℃
まで徐々に上げて行き、3時間真空加熱した。真空加

熱後、試験管を密閉して1晩放置した。その後、窒素

ガス雰囲気下でMASローターに試料を充鎮した。こ

れらの試料について、1H MAS NMRを行った。 
一方、TMPO をプローブ分子として吸着させた試

料は、既知量の TMPO、真空加熱後のゼオライトを

密閉試験管に入れ真空排気した。試験管を密閉してか

ら、温度を100℃まで徐々に上げて行き、3 時間加熱

した。その後６時間かけて室温まで徐冷した。その後、

窒素ガス雰囲気下でMASローターに試料を充鎮した。

これらの試料について、31P MAS NMRスペクトル測

定を行った。 
NMR測定は、Bruker ASX400で 1H MAS NMRスペ

クトル（共鳴周波数400.13 MHz）、Bruker AVANCE III 
400で 31P MAS NMRスペクトル（共鳴周波数 161.98 
MHz）の測定を行った。 

 
3. 結果及び考察 

 
ゼオライトを 300℃で真空加熱した後に測定した

1H MAS NMR スペクトルを図 1 に示した。HM10, 

HM15, HM20 に 1.8 ppm のシグナルが観測された。

HM10, HM15では、2.5 ppm付近にシャープなシグナ

ル、6.5 ppm付近にブロードなシグナルが観測され、

HM20では2.5 ppm付近、6.6 ppm付近にブロードな

シグナルが観測された。1.8 ppmおよび2.5 ppm付近

のシグナルは孤立したSi-OH、6.5 ppm付近のブロー

ドなシグナルはブレンステッド酸点 Si-OH-Al に帰属

される。大部分がブレンステッド酸点のブロードなピ

ークが占めているが、Si/Al比が大きくてAl量の少な

い HM20 ではそのピーク強度は相対的に小さくなっ

た。 
1H MAS NMRスペクトルはシングルパルス系列で

測定しているため、原理的にシグナル強度に定量性が

ある。当日は、スペクトルをピーク分離して、ブレン

ステッド酸点について定量的な考察を行う。また、吸

着したTMPOの 31P MAS NMRスペクトルから、酸性

質について考察を行う。 
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図 1. 300℃で真空加熱した後に測定した1H MAS 

NMRスペクトル。(A) HM10、(B) HM15、(C) 

HM20。試料回転数：8 kHz。  



赤外分光法によるMWW型ゼオライトの酸性質評価 

 

（東工大資源研）○松永祐一・今井裕之・横井俊之・辰巳敬・野村淳子* 

 

1. 諸言 

MWW 型ゼオライトはヘキサメチレンイミン

(HMI)またはピペリジン(PI)を構造規定剤とした水熱

合成で得られる層状前駆体, MWW(P)を焼成するこ

とで得られる. 
1)

 また, MWW(P)の層間にジエトキシ

ジメチルシラン(DEDMS)のような有機シランを挿入

することで, 本来 10員環であるMWWのミクロ孔が

12 員環に広がった新規なゼオライトが合成できるこ

とが報告されている(Fig. 1)
 2)．しかしながらこれまで

の研究は酸性質の解析が不十分であった．そこで本

研究では MWW 型ゼオライトおよび層間拡張型

MWW 型ゼオライトの酸性質をプローブ法を用いた

FT-IR 観察により評価した． 

2. 実験 

触媒調製：Al 含有 MWW 型ゼオライトの層状前駆体

(Al-MWW(P))は , ヘキサメチレンイミン (HMI)を

SDA に用い既報に従って合成した 3)．層間シリル化

処理は, 溶媒(1 M HNO3 aq.)に Al-MWW(P)とシリル

化剤としての DEDMS を加え, 100 ℃, 24 h 加熱撹拌

することで行った．得られた試料を 550 ℃, 10 h 焼成

することで層間拡張型 MWW 型ゼオライト 

(IEZ-Al-MWW)とした． 

FT-IR 観察：30 mg の MWW 型ゼオライトを直径 20 

mm のディスクに成型し，閉鎖循環系に接続された 

 

IR セルに設置し，排気下 673 K で１時間前処理を行

った．その後， 種々のプローブ分子を用いて酸性質 

の評価を行った。IR スペクトルは検出器に MCT を

用い，分解能 4 cm
-1，積算 64 回で測定した． 

3. 結果と考察 

  Al-MWW と IEZ-Al-MWW の IR スペクトル(Fig. 2)

より, どちらも 3624 cm
-1

 に酸性水酸基, 3731 cm
-1に

内部シラノール, 3749 cm
-1 に末端シラノールに起因

する吸収バンドが確認された．また, IEZ-Al-MWW は

Al-MWW と比べて 3731 cm
-1の内部シラノールによ

る吸収が強くなった．これは層間シリル化の際, 酸性

条件下であるために骨格からの脱Alがおこり内部シ

ラノールが増加したためであると考えられる．酸点

のロケーションや酸点の種類に関する検討について

は当日発表する． 

 

参考文献 
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Fig. 1  Scheme of the formation of MWW and IEZ-MWW.  

Fig. 2  IR spectra of Al-MWW and IEZ-MWW. 
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種結晶添加・有機構造規定剤無添加法 
ゼオライト合成の作業仮説とその検証 

 
	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 	
 （東大院工）○板橋慶治・上村佳大・下嶋	
 敦・大久保達也* 

 
1. 緒言  
  新しい有機構造規定剤 (organic structure-directing 
agent, OSDA)を用いた新規構造ゼオライト合成の試
みは継続的に行われており、OSDAを使用することに
よる多様な新しいゼオライトは触媒などへの応用が

期待されている。しかしながら、OSDAの構造はより
複雑化し高価なものへと変化しているばかりでなく、

この方法は有機物含有廃液の処理や焼成時の排ガス

処理などが不可避であるという欠点を有する。このよ

うな背景から、従来 OSDA の使用が必須とされてい
たゼオライトを、目的とするゼオライトと同じ構造を

有するゼオライトを種結晶として添加することによ

り、OSDAを使用することなく合成する試みが beta1, 

2)、ZSM-53)、RUB-134)、ZSM-125)などについて報告さ

れている。また、筆者らは beta の結晶化過程の詳細
な追跡により、結晶化挙動を明らかにした 6) 。 
本研究ではこれらの検討結果を基に、種結晶の役割、

結晶成長のメカニズム等について考察し、種結晶添

加・有機構造規定剤無添加法により多様なゼオライト

種を合成可能にするための仮説を構築して提案した。

そしてこの仮説に基づいて合成を行い、その妥当性を

検討した。本方法により合成可能なゼオライト種が増

加するにしたがってこの仮説の汎用性が拡大するこ

とになり、将来の合成プロセスとして期待される。 
 
2. 実験  
	
 以下の組成の Na+-aluminosilicate gel (aNa2O:bAl2O3: 
SiO2:cH2O, a = 0.225~0.35, b = 0.01~0.025, c = 20~25)を
調製し、目的とするゼオライトと同一構造の種結晶

（焼成品）をシリカ源に対して 1~10wt%添加した。
この反応混合物をステンレス製オートクレーブに入

れて 140~160°C、静置下で合成した。生成物の評価は、
X 線回折 (XRD)、電子顕微鏡 (FE-SEM)、組成分析
(ICP-AES)、 27Alおよび 29Si MAS NMR、N2吸着特性

により行った。 
 
3. 結果と考察  
3.1 結晶化機構 
	
 種結晶添加・有機構造規定剤無添加法による beta
は広い組成範囲のゲルから合成可能である。その結晶

化過程を詳細に追跡した結果、水熱処理初期過程でゲ

ル中の種結晶表層部は溶解し、ゲルの溶解と共に残存

種結晶が液相/固相界面に出現した後、この種結晶表
面から新たな beta 結晶の成長が始まることが分かっ
た 6)。この結果は、液相中の aluminosilicate and/or 
silicate 種が残存種結晶の表層部に供給されて結晶成
長が起きていることを示唆している。一方、種結晶無

添加の同一組成ゲルを水熱処理した場合は結晶化速

度が非常に遅く、7 d 後に mordeniteが得られた。な
ぜこのようなことが起きるのか、その理由を明らかに

するために、種結晶の添加効果を検討した。 
 
3.2 異なる種結晶添加効果 
本方法において beta が比較的短時間で結晶化する

0.3Na2O:0.01Al2O3:SiO2:20H2O の組成のゲルに、種結
晶として mordenite (Si/Al = 9.0) および ferrierite (Si/Al 
= 16.0)をそれぞれシリカ源の 10wt%添加した。
mordeniteを種結晶とした場合は、140°C、1 h加熱後
には明らかな mordeniteの結晶成長が認められ、12 h
後に XRD 結晶化度が最大となった。また、ferrierite
を種結晶とした場合も ferrierite の結晶化速度は速く、
150°C、24 h 後に XRD 結晶化度が最大となった。こ
れらの結果をまとめて Table 1に示す。    

   Table 1 Effect of different seed addition to gel 
gel seed Product (FTC) 

the same gel 
 

 ‐ 
beta 
mordenite 
ferrierite  

mordenite (MOR) 
beta (*BEA)  
mordenite (MOR) 
ferrierite (FER) 

 
	
 mordenite 種結晶を添加した場合は結晶化速度が大
きく促進され、ferrierite、beta 種結晶を添加した場合
もそれぞれの種結晶と同一構造ゼオライトが結晶化

するということは、ゲルの液相中に存在する

aluminosilicate and/or silicate種の中のあるものは上記
3 種のゼオライトの結晶成長に共通して有効に作用
しているためと考えられる。 
 
3.3 共通構造単位 
以上の結果から、上記 3種のゼオライトには構造的

共通性があると推定される。その共通構造を知るため

に骨格内リング分布を計算して比較した結果、共通す

るものは 5 員環(5R)と 12(12R)員環のみであった。こ



れらはゼオライト骨格を構成する Secondary Building 
Unit (SBU)の一部であるが、他の多数のゼオライトに
も共通であり、これらのゼオライトの結晶化に支配的

に作用しているとは考え難い。そこでもうひとつの構

造単位である Composite Building Unit (CBU)について
検 討 し た 。 現 在 、 Structure Commission of the 
International Zeolite Association7) のデータベースに記
載されている 47種の CBUの中で、Table 1に示した 3
種のゼオライトに含まれる CBUは、 
mordenite: mor,  beta: mor, bea, mtw,  ferrierite: fer 
であり、共通の CBUは存在しないように見えるが、
fer = mor + 5Rの構造であることから、共通 CBUは
morと考えることができる。 

 
3.4 作業仮説 
上記の検討結果から、以下の作業仮説を提案した。

『種結晶添加・有機構造規定剤無添加法ゼオライト合

成において、ターゲットゼオライトの種結晶を、種結

晶無添加の反応混合物の水熱処理から生成するゼオ

ライトがターゲットゼオライトと少なくともひとつ

の CBUを共有するという関係にある反応混合物に添
加すれば、ターゲットゼオライトが結晶化する』 
この仮説に普遍性があるならば、他のゼオライトにも

適用できるはずである。CBU: morを有するゼオライ
トの中で以下の 2種のゼオライトが保有するCBUは、 
ZSM-5 (MFI): mor, mfi, mel, cas 
ZSM-11(MEL): mor, mfi, mel  
であることから、これらのゼオライトは種結晶無添加

の場合は mordeniteが結晶化する前記組成のゲルにそ
れぞれの種結晶を添加すれば結晶化するはずである。 

 
3.5 仮説の妥当性  
3.5.1 ZSM-5と ZSM-11  
  上記の仮説に基づき前記組成ゲルに ZSM-5 種結晶
(Si/Al = 11.9, 10wt%)を添加して合成した場合の生成
物 XRDパターンの経時変化を Fig. 1に示す。極微量
の mordeniteを不純物として同伴しているが、20 h後
に ZSM-5の XRD結晶化度が最大となった。また、同
じ組成のゲルに ZSM-11種結晶(Si/Al = 33.0, 10wt%)
を添加して合成した場合の結果を Fig. 2に示す。この
場合は不純物を同伴せず 15 h後に ZSM-11の XRD結
晶化度が最大となった。これらの結晶化度良好なゼオ

ライトの細孔特性を評価した結果、種結晶とほぼ同等

のミクロ孔表面積と細孔容積を有していた。 
 
3.5.2 ZSM-12 
	
 ZSM-12 (MTW)は bik, cas, jbw, mtwの 4種の CBUを 
有し ZSM-5 とは cas が共通 CBU であることから、

OSDA を用いない ZSM-5 合成用ゲルに ZSM-12 種結
晶を添加すれば ZSM-12が得られるはずである。実験
の結果はこの仮説を支持しており、広いゲル組成範囲

で ZSM-12の結晶化が確認された 8)。 
これらの合成結果から、種結晶添加・有機構造規定

剤無添加法によるゼオライト種を拡大するための方

針が示された。講演では最新の合成結果を含めて報告

する。 

Figure 1 Evolution of XRD patterns of the products 
from the gel with ZSM-5 seeds at 160 °C. 

Figure 2 Evolution of XRD patterns of the products from  
the gel with ZSM-11 seeds at 140 °C. 
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Beta 種結晶添加・有機構造規定剤無添加法による 

MTW 型ゼオライトの合成 
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1. 緒言 

工業的利用価値の高い beta や ZSM-12(MTW 型)の合成

には有機構造規定剤 (organic structure-directing agent; 

OSDA)が必須であり、高コスト化、プロセスの煩雑化、

高環境負荷発生といった問題が不可避である。これに対

して、OSDA 無添加のアルミノシリケート反応混合物に

ゼオライト種結晶(焼成品)を添加して水熱合成を行うこ

とにより、beta
1-4)、RTH 型 5)、MTW 型 6,7)ゼオライトの

OSDA-free 合成が報告されている。これまでは種結晶と

同一構造を有するゼオライトが合成されてきたが、近年

Xiao らは RUB-37(CDO 型)の種結晶を反応混合物に添加

することにより、種結晶と異なるが類似構造を有する

ferrierite(FER型)が結晶化することをはじめて報告した 8)。

しかし、種結晶や反応混合物(組成等)との相関性について

は未解明であり、またこれ以外の種結晶添加法による合

成において、種結晶と最終生成物の構造が異なる報告例

はない。同様の合成手法で種結晶とは異なる他種ゼオラ

イトの合成が可能となれば、ゼオライトの OSDA-free 合

成において有用な知見となる。本研究では Composite 

Building Unit (CBU)仮説に基づいて、本来MFIが結晶化す

る反応混合物に beta の種結晶を添加することにより

MTW型ゼオライトのOSDA-free合成を行った9)。そして、

結晶化過程と得られたMTW の特性について検討した。 

 

2. 実験 

純水に乾式法シリカ、水酸化ナトリウム、アルミン酸

ナトリウム及び OSDA を用いて合成した beta 種結晶

(Si/Al = 12.0、焼成品、添加量：シリカ成分の 10wt%)を加

えて反応混合物を調製した。反応混合物をオートクレー

ブ内で 165˚C、自生圧力下で水熱処理し、OSDA-free合成

を行った。生成物の評価は X 線回折(XRD)、走査型電子

顕微鏡(FE-SEM)、組成分析(ICP-AES)、窒素吸脱着測定、

固体 27
Al MAS NMR を用いて行った。 

 

3. 結果と考察 

生成物の XRD パターンの経時変化を Fig.1(a)に示す。

水熱処理開始から 48h まではアモルファス相に由来する

ハローピークと beta(*BEA)の結晶構造に由来する回折ピ

ークが確認された。その後 55h では beta に由来するピー

クは消失し、MTW に由来するピークが確認された。そし

て 96h で MTW の結晶化度が最大となった。このことか

ら、beta 種結晶の添加によって、種結晶とは異なる構造

を有する MTW が OSDA-free 系で結晶化することが確認

された。MTW は広い反応混合物の組成範囲で合成可能で

あり、すべての点において高い再現性を示した。このと

き得られたMTWのSi/Al比は15.9-21.7であった。Fig.1(b)

に示すように、種結晶を添加しない場合は MTW の結晶

化が起こらず、MFIが結晶化した。Fig.2に beta種結晶と

96h で結晶化した MTW 生成物の FE-SEM 像を示す。

OSDA-free合成により得られたMTWは約1–3 μmの粒子

径を有し(Fig.2(b))、beta種結晶(Fig.2(a))のそれに比べて大

きく、棒状のモルフォロジーを示した。 

本講演では MTW の結晶化に必要な条件と生成物の詳

細なキャラクタリゼーションについて報告する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 1. Changes in XRD patterns at different heating periods 
for MTW-type zeolite obtained from the OSDA-free gel in the 
presence of (a) calcined beta seeds and (b) absence of the seeds. 
Filled circles in (a) denote the diffraction peaks attributed to the 
beta (*BEA) phase. 

 

 

 

 

 

 

Figure 2. FE-SEM images of (a) calcined beta seeds and (b) 
MTW-type zeolite obtained by OSDA-free, seed-assisted 
synthesis with beta seeds. 
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3.2 FAU–MAZ ゼオライト転換 Table 1(Run nos. 
6�8) に FAU�LEV ゼオライト転換の結果を示す。
FAU ゼオライトの過度の分解が抑制できる合成温度
70 °Cで結晶性の高いMAZゼオライトが単一相で得
られた。その収率も 30�34 %と比較的高かった。Fig. 
1Bに得られたMAZゼオライトのXRDパターン及び
SEM像を示す。MAZゼオライトの結晶形態は種結晶
とは異なっていた。以上の結果より、種結晶を存在さ

せることにより、OSDA を用いなくても FAU�MAZ
ゼオライト転換も効率よく進行することが分かった。 

1. 緒言 当研究室ではゼオライトを出発原料に用い
たゼオライト合成、ゼオライト転換法に関する研究を

進めており、これまでに FAU ゼオライトから様々な
ゼオライト合成に成功した[1]。FAU�*BEAゼオライ
ト転換では、典型的な有機構造規定剤(OSDA)として
知られるテトラメチルアンモニウム水酸化物の代わ

りにベンジルトリメチルアンモニウム水酸化物を用

いても*BEA ゼオライトが得られることを明らかに
した。この結果は、FAU ゼオライトを結晶成長に適
した局所的秩序構造を有する構造ユニット(ナノパー
ツ)に分解できれば、OSDAを用いなくても FAUゼオ
ライト転換が進行することを示唆している。OSDAを
用いないゼオライト合成はコストおよび環境面から

も最近注目されており、我々は OSDA フリーでのゼ
オライト転換についても研究を行っている。ごく最近

種結晶を存在させることにより、OSDA フリーでの
FAU–*BEAゼオライト転換に成功した[2]。 

 
 
 

Table 1 Interzeolite conversion conditions of FAU zeolite and
products obtained. 

 
 
 
 
 そこで本研究では、OSDAフリーでのゼオライト転

換に関与するさらなる知見を得ることを目的に、FAU
の結晶構造と類似した LEVゼオライト合成の可能性
について検討した。また、アモルファス原料を用いた

MAZゼオライト合成過程においてFAUゼオライトが
中間生成物として観察されることに着目し [3]、
FAU�LEVゼオライト転換についても調査した。 

 
 
 
 
 
 

2. 実験 FAUゼオライト、蒸留水および種結晶(LEV, 
MAZ)を用い、所定のモル組成の出発水性ゲルを調製
した。調製した水性ゲルを 30 mL のオートクレーブ
に仕込み、静置条件下、所定温度･時間で水熱処理を

行った。得られた生成物は、XRD、SEM、TEM、N2

吸着、XRFおよび 27Al、29Si CP/MAS NMRによりキ
ャラクタリゼーションを行った。 

 
 

Synthesis conditions  Products 
Run
no.

Si & Al 
sources 
(Si/Al) 

NaOH
SiO2

H2O
SiO2

Seed 
level 

(wt%) 

Temp. 
(°C) 

Time 
(days)  Phasec Yield

(%)

1 FAU(22) 0.6 15 - 125 7  GIS 16
2 FAU(25) 0.6 15 4.8a 125 3  LEV 11
3 FAU(25) 0.4 15 16.7 a 125 3  LEV, Am.  

4 SiO2& 
Al(OH)3(25） 0.6 15 16.7 a 125 3  MOR, 

LEV  

5 FAU(25) 0.6 15 16.7 a 125 3  LEV 18

6 SiO2& 
NaAlO2(44） 0.6 20 33.3b 70 14  MAZ, Un.  

7 FAU(17) 0.6 20 33.3 b 70 14  MAZ 30
8 FAU(17) 0.6 20 33.3 b 70 28  MAZ 34

a LEV zeolite, b MAZ zeolite, c Am.: Amorphous, Un.: Unknown 

 
 
 
 
 

3. 結果･考察   
3.1 FAU–LEVゼオライト転換 Table 1(Run nos. 1�5) 
に FAU ゼオライトおよびアモルファス原料からの
LEV ゼオライト合成の結果を示す。FAU ゼオライト
を出発原料に用いた場合では、収率は低いものの結晶

性の高い LEVゼオライトが単一相で得られた。なお、
種結晶無添加の条件では GIS ゼオライトが生成し、
LEV ゼオライトは得られなかった。また、アモルフ
ァス原料を用いた場合では、LEV ゼオライト以外に
MORゼオライトの生成が観察された。Fig. 1Aに得ら
れた LEVゼオライトの XRDパターンおよび SEM像
を示す。LEV ゼオライトの結晶形態は種結晶とは異
なり、粒子径も増大していた。TEM 写真には結晶内
部に種結晶の一部と思われる粒子が観察され、

TEM/EDX 分析により算出に結晶内部と外周部分の
Si/Al比の値には違いがあった。すなわち、コア-シェ
ル構造が確認できた。以上の結果から、種結晶を添加

することにより OSDAを用いなくとも FAU�LEVゼ
オライト転換が進行することが明らかとなった。 
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Fig. 1 XRD patterns and SEM images of the obtained
zeolites of (A)LEV (Run no. 5) and (B) MAZ (Run no. 8).
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有機構造規定剤フリーでのゼオライト転換過程  
 

        (広大院工)○板倉正也・本田昂太郎・ 
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1．緒言 
一般に、ゼオライトはアモルファス原料と構造規定

剤（SDA）を用いて合成される。しかし、目的のゼオ
ライトへの選択性や結晶化速度向上の観点から、最近

ゼオライトを出発原料に用いたゼオライト合成、ゼオ

ライト転換法が注目されている。このゼオライト転換

過程では、出発ゼオライトの分解により生成した局所

的秩序構造を有するアルミノシリケート種(ナノパー
ツ)が他のゼオライトへ再構築されていると考えられ
ている。ところで、ごく最近我々は種結晶を添加する

ことで、有機構造規定剤フリーの条件下でも FAU 型
ゼオライト転換が進行し、*BEA、LEV および MAZ
型ゼオライトが得られることを見出した 1,2)。これら

のゼオライト転換条件は種結晶以外は非常に類似し

ている。このことは、FAU 型ゼオライトの分解によ
り生成したナノパーツの構造はほぼ同じであり、

*BEA、LEVおよび MAZ型ゼオライトの結晶化に寄
与しているナノパーツも同じ構造をしていることを

示唆している。出発ゼオライトである FAU と生成し
た*BEA、LEVおよび MAZ型ゼオライト結晶構造を
比較すると、共通する composite building unitは Table 1
に示すようにハシゴ状に連結した 4 員環ユニットで
ある。FAU 型ゼオライトの分解によって生成したハ
シゴ状の 4 員環ユニットが他のゼオライト構造の構
築に寄与していると考えることができる。 

Table 2 Synthesis conditions and products obtained. 
Synthesis conditionsa  Run

No. Si & Al 
sources 

Si/Al 
ratio 

Temp. 
/℃  

Products 

1 FAU 25 125  GIS 
2 FAU 25 140  GIS, MOR 
3 SiO2/NaAlO2 24 125  Am. 
4 SiO2/NaAlO2 5 125  GIS 

a NaOH/SiO2=0.6, Time=7 days, H2O/SiO2=15 

本研究では、有機 SDAフリー条件下で様々なゼオ
ライトの合成を比較することでゼオライト転換過程

に生成するナノパーツの解明を目指す。 
2．実験 

Siおよび Al源に FAU、*BEA型ゼオライト、また
は湿式法シリカおよび NaAlO2、アルカリ源・SDAに
アルカリ金属水酸化物(MOH; M+ = Li、Na、K、Rb)
を用い、所定のモル組成 (MOH/SiO2 = 0.2–0.6、
H2O/SiO2 = 10–20、Si/Al = 5–87)の出発水性ゲルを調製
した。調製した水性ゲルを内容量 30 mlのテフロン内
筒を有するステンレス製オートクレーブに仕込み、静

置条件下 125–140 °Cで所定の時間水熱処理を行った。
得られた生成物は XRD、SEM、N2吸着および

27Al、
29Si (CP/) MAS NMRによりキャラクタリゼーション
を行った。 
3．結果と考察 
 Table 2に示すように、出発原料にFAU型ゼオライト、ア
ルカリ源・SDAにNaOHを用いた場合、合成温度 125 °C
では 4員環が連結した構造ユニットを有する GIS型ゼオ
ライトが単一相で得られた。しかし、合成温度 140 °Cでは
MOR型ゼオライトが副生した。合成温度 140 °Cでは、出
発 FAU の分解が過度に進行し、ハシゴ状の 4 員環ユニ
ットの濃度が減少したため、4 員環構造を有さない MOR

相が生成したしたと考えられる。同様な条件でアモルファ

ス原料を用いて合成を行った場合、ゼオライト相は全く観

察されず、アモルファス相のみが得られた。アモルファス

原料から GIS 型ゼオライトを得るためには Al リッチな合
成条件が必要であった。このことは、Al は 4 員環のひず
みを Si に比べ解消でき、4 員環を容易に形成することが
できることを示している。即ち、アモルファス原料を用いた

ハイシリカな合成条件下では、FAU 型ゼオライトを出発
原料として用いた場合に比べ、4 員環から形成される構
造ユニットの形成が困難であることを示している。 
以上の結果から、SDA フリーの FAU 型ゼオライ
ト転換ではハシゴ状の 4員環ユニットがゼオライト
成長過程に関与していることが明らかになった。 

Table 1 Framework structures and composite building units
of various zeolites. 
Framework Structure     Composite Building Unit

FAU

*BEA

LEV

MAZ

GIS

1) K. Honda et al., Micropor. Mesopor. Mater., 142, 161 
(2011). 
2) A. Yashiki et al., J. Cryst. Growth, 325, 96 (2011). 
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有機構造規定剤フリーでのLEV型ゼオライトからの  
低密度相(CHA)へのゼオライト転換 
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1．緒言 
一般的にゼオライトはアモルファス原料を用いて

合成されるが、その合成過程において目的のゼオライ

トとは異なるゼオライトが中間相としてしばしば観

察されることがある。これはゼオライトを出発原料に用

いたゼオライト合成、ゼオライト転換と捉えられる。

こうした観点から、当研究室ではゼオライト転換法に

着目し研究を進めており、これまでに FAU 型ゼオラ
イトから幾つかのゼオライトが従来法に比べ早く得

られることを報告した 1)。これは、出発ゼオライトの分

解により生じた局所的秩序構造を有するアルミノシリケー

ト種(ナノパーツ)が構造規定剤(SDA)存在下でゼオライト
へ再構築されるためと考えている。 
ところで、我々の結果も含め、これまでに報告されてい

るゼオライト転換はすべて熱力学的に安定な高密度相ゼ

オライトへの転換であったが、ごく最近骨格密度大→小

のゼオライト転換(TON-ITW)も報告された 2)。しかし、無

機 SDAのみでの骨格密度大→小のゼオライト転換は
未だに報告されていない。 
そこで、本研究では LEV(FD = 15.9 T/1000 Å3)と

CHA型ゼオライト(FD = 15.1 T/1000 Å3)の構造類似性
に着目し、無機 SDA のみでの LEV-CHA 転換の可能
性を検討した。 
2．実験 

Siおよび Al源に LEV型ゼオライト(Si/Al = 9)、ア
ルカリ源に NaOH を用い、所定のモル組成の出発水
性ゲルを調製した。調製した水性ゲルを内容量 30 ml
のテフロン内筒を有するステンレス製オートクレー

ブに仕込み、静置条件下で所定の温度・時間で水熱処

理を行った。また、比較のため Cab-O-sil および
NaAlO2 を用いた合成も行った。得られた生成物はイ

オン交換水により充分洗浄、乾燥後、XRD、SEM、27Al 
MAS NMRおよび N2吸着によりキャラクタリゼーシ

ョンを行った。 
3．結果と考察 
 代表的な LEV-CHA ゼオライト転換の結果を Table 
1 に示す。通常のゼオライト転換条件と異なり、
H2O/SiO2比 81.3と水リッチな条件である。NaOH/SiO2

比 4.0の場合にはCHA型ゼオライトは得られず、FAU
型ゼオライトが生成した (Run No. 1)。しかし、

NaOH/SiO2比 3.0 の条件では CHA 型ゼオライトの生
成が観察され(Run No. 2)、更に合成時間を延長するこ
とにより単一相で得られた(Run No. 3)。さらに、合成
温度を 125 °Cにすることで合成時間を 1.5 hに短縮す
ることに成功した(Run No. 4)。アモルファス原料を用
い、同条件で CHA 型ゼオライトの合成を試みたが
CHA 型ゼオライトは全く生成しなかったことから、
出発 LEV型ゼオライトの分解により生成したナノパ
ーツが効率よく CHA 型ゼオライトの核形成･結晶成
長に寄与していることが明らかとなった。そこで次に、

LEV-CHA 転換に及ぼす NaOH/SiO2および H2O/SiO2

比の影響を調査した。その結果を Fig. 1に示す。CHA、
FAU、LTAおよび SODの 4種類のゼオライトが生成
した。アルカリ濃度 (NaOH/H2O = NaOH/SiO2 x 
SiO2/H2O)が 0.019以下では出発 LEV型ゼオライトは
ほとんど分解しなかったが、アルカリ濃度が上昇する

につれ、CHA、FAUおよび LTA、SOD型ゼオライト
の生成が観察された。これら生成物の LEV型ゼオラ
イトとの構造類似性の順は CHA>FAU>LTA>SOD で
ある。これらの結果から、低 NaOH/H2O 比の条件で
は出発 LEV型ゼオライトの構造と相似したナノパー
ツが生成し、高 NaOH/SiO2比の条件ではこれらのナ

ノパーツの分解がより進行していることが示唆され

た。 
 以上の結果より、CHA と高い構造類似性を有する
LEV 型ゼオライトを出発原料に用いることで、有機
SDA フリーでの骨格密度大→小のゼオライト転換、
LEV-CHA転換に成功した。 

NaOH/H2O
= 0.15 

NaOH/H2O 
= 0.075 

NaOH/H2O 
= 0.038 

1) 板倉ら, ゼオライト, 27, 74 (2010). 
2) C. M. Zicovich-Wilson et al., J. Am. Chem. Soc., 132, 

461, (2010). 3 
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Table 1 Synthesis conditions and products obtained.
Synthesis conditionsa  Run 

No. Si & Al 
sources 

NaOH 
/SiO2 

Temp. 
/°C 

Time 
/h  

Productsb

1 4.0 90 8  FAU 
2 3.0 90 8  CHA(FAU)
3 3.0 90 12  CHA 
4 

LEV 
type  

zeolite 
3.0 125 1.5  CHA 

5 Cab-O-sil 
& NaAlO2 

3.0 125 1.5  Am. 
aSi/Al ratio of starting material = 9, H2O/SiO2 = 81.3 
bAm. = amorphous 

Fig. 1 Phase diagram of interzeolite conversion 
of LEV type zeolite at 125 °C for 1.5 hours. 
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ことが示唆された。イオン交換能は室温では非常に低く、
1M LiCl水溶液中で、室温・3 日間のイオン交換率はXPS
による分析で固相中2-3 mol%であった。 しかし、60 ℃
において 3 日以上イオン交換をおこなうと、ほぼ飽和状
態になり、イオン交換容量は3 m mol /g に達した。更に
イオン交換を続けると、構造変化を起こしたが、
(NH4)2CO3 などの炭酸塩や硝酸塩と 60 ℃でイオン交換
を行なった場合や室温で酢酸処理した場合も同様な構造
変化を起こすことが分かった。これらの特性は構造中の
シラノールと水素結合に起因していると考えられる。（詳
細はＡ11 参照。） 

図１に合成–LIT型ゼオライトとコバルトメタロシリケ
ートの SEM 像およびコバルトメタロシリケート組成の
EDX による分析結果を示す。コバルトメタロシリケート
は濃青色を呈し、UV-visスペクトルによると骨格中にCo
が３価で存在していることが示唆される。合成過程では、
Co2+イオン交換後のFAUは薄桃色を示すのに対し、カリ
ウムエトキシドとの予攪拌中に濃青色に変化することか
ら、予攪拌の段階でCo2+が酸化されて前駆体パーツに取
り込まれるのではないかと推測される。 
引用文献 
(1) 長瀬他, 特願2011-100089, T. Nagase et al., in submission. 
(2) Z.V. Pudovkina et al., Sov. Phys. Dokl., 31, 941 (1986). 

  
 

 

 １．緒言 最近我々の研究グループは、–LIT 型構造
のゼオライトの合成にはじめて成功した。1)  天然リソ
サイト(–LIT , K6Al4Si8O25H2O)はロシア（旧ソ連）コラ
半島のプルトン深部のボーリングコア中に発見されて
以来、新たな発見の報告がなく、その特性については
あまり詳細に研究されていない。2) 本発表では–LIT
型ゼオライトと–LIT 型コバルトメタロシリケートの
ソルボサーマル合成と得られた合成–LIT 型ゼオライ
トの基本特性について報告する。 

２．実験 ソルボサーマル合成の出発物質としてFAU, 
CHA, PHI 型ゼオライト（Si/Al 原子比: 2~3）を用い、
予め酸処理やアンモニウムイオン交換処理でH型、も
しくはNH4

＋型とした。また、 コバルトメタロシリケ
ートについては、Co2+で H-Y のイオン交換を行な
い出発物質とした。アルコール溶媒中に水酸化カリ
ウムを溶解して、これに出発物質のゼオライト粉末を
入れ、室温にて予攪拌した後、テフロン内筒型SUSオ
ートクレーブに移して 200 ℃ にてソルボサーマル合
成を行った。合成後は濾過水洗を行い、60 ℃乾燥
して、XRD, SEM-EDX, FT-IR, UV-vis, XPS,ガス吸
着および蒸気吸着装置等でキャラクタリゼーショ
ンを行なった。 

３．結果および考察 表１にエタノールを溶媒とした
ソルボサーマル合成の出発物質(ゼオライト粉末)、組
成条件と加熱時間、生成物の一覧を示す。アルカリ源
として水酸化カリウムを用いた場合、出発物質の構造
やCo 含有の有無にかかわらず、–LIT 型ゼオライトが
合成された。（–LIT 構造の詳細についてはＡ11参照。）
合成に用いるアルカリ源を変える(No.2, No.3)と ECR5 
(CAN)やポルーサイト(ANA)が合成されることから、
カリウムイオンが–LIT 構造形成過程で、構造規定剤
的な役割を果たしていると考えられる。また、合成過
程での溶媒の前駆体構造に及ぼす影響を調べるため、
予攪拌後未加熱状態での前駆体のPXRDを調べたとこ
ろ、溶媒に KOH とアルコールの混合液を用いた場合
は、出発物質が室温でアモルファス化した。一方、溶
媒を水に変え KOH 水溶液中で攪拌しても、室温では
出発物質のFAU 構造は保たれており、水熱合成すると
–LIT 型ゼオライトの代わりにCHAが結晶化した。表
１の No.5 のようにアルカリ源として TMAOH を用い
るとソルボサーマル加熱処理後も FAU であることな
どから、アルカリ金属の水酸化物とアルコール中で攪
拌するとアルコキシドとの反応によるゼオライト構造
のパーツ化が起き、これが–LIT 構造形成の重要な鍵
となると考えられる。 
得られた–LIT 型ゼオライトは窒素吸着による BET

比表面積(8.34 m2/g)が小さく、また、水蒸気吸着等温線

は IV 型でゼオライト孔への吸着・脱離が起こりにくい

のに対し、水蒸気の平衡吸着量はソーダライトやアナ

ルシンと比べて高く、粒子表面の親水性が非常に高い
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表１. エタノール中におけるソルボサーマル合成条件と生成物

– LIT1202.0-2.3-1.0KOHNH4PHI7

– LIT1202.0-2.4-1.0KOHNH4CHA6

– LIT1202.0-2.9-1.0KOHCo-Y(FAU)8

Pollusite (ANA)CsOH3

– LIT
1202.0-2.8-1.0

KOH
H-Y (FAU)

4

FAUTMAOH5

722.0-2.8-1.0H-Y (FAU) ECR5 (CAN)NaOH2

–LITKOH1

Obtained 
phases 

identified by 
XRD

Duration
(h)

A*-Si-Al molar 
ratio

AlkaliStarting Material 
Run 
No.

– LIT1202.0-2.3-1.0KOHNH4PHI7

– LIT1202.0-2.4-1.0KOHNH4CHA6

– LIT1202.0-2.9-1.0KOHCo-Y(FAU)8

Pollusite (ANA)CsOH3

– LIT
1202.0-2.8-1.0

KOH
H-Y (FAU)

4

FAUTMAOH5

722.0-2.8-1.0H-Y (FAU) ECR5 (CAN)NaOH2

–LITKOH1

Obtained 
phases 

identified by 
XRD

Duration
(h)

A*-Si-Al molar 
ratio

AlkaliStarting Material 
Run 
No.

*A: alkali cations 

(a)                       (b) 

100Total

57.3839.54O

1.453.69Co L

15.3725.88K K

19.0923.09Si K

6.717.80Al K

原子比
(%)

質量比
(%)

元素

100Total

57.3839.54O

1.453.69Co L
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図１. 合成–LIT 型ゼオライト(a)・–LIT 型コバルトメタロシ

リケートの SEM 像および EDX による化学組成(b) 
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1. 緒言       
ゼオライト合成では水熱合成が一般的だが、近年有機

溶媒中でのソルボサーマル合成についても、多くの研究

が進んでいる。最近我々は FAU型ゼオライトをシリカ－ア
ルミナ源として用い、アルカリイオンを混ぜたエタノール

溶媒中でのソルボサーマル合成を試みたところ–LIT 型
構造を持つアルミノシリケートを得ることに成功した（合成

の詳細は A10参照）。1) 
–LIT型構造は天然ゼオライトである lithositeのみが知

られており、その FTCにあるように骨格構造に孤立したシ
ラノール基を有している（図１）。2,3) また a軸に沿って 10
員環相当のチャネルがあり、隣接するチャネルとは c 軸
方向にある 8MR 窓を通じて繋がっている。K イオンはこ
れらの隙間の中に内包されている。10MR チャネル内部
につきだすようにシラノール基が分布している。 
本研究では、–LIT 型アルミノシリケートの局所構造お

よび平均構造を詳細に調べた。さらにアンモニウムへの

イオン交換を行ったところ、構造変化することを見出した。

発表では両者の構造や性質の違いについて報告する。 

 

図１. –LIT型アルミノシリケートの結晶構造モデル．大きな
球は K カチオンを、矢印はシラノール基を示す． 

 
2. 構造解析 
ソルボサーマル合成で得られた試料(Si/Al = 2.67)に

ついて粉末 XRD および固体 NMR 測定(1H, 29Si, ２７Al, 
13C)、TG-DTA 測定を行った。粉末 X 線回折データを用
いて最大エントロピー法(MEM)およびリートベルト法で構
造精密化を行った。またアンモニアイオンへの交換は、

炭酸アンモニウム 1M溶液中で試料を加温して数日間攪
拌する行程を２回行った。変化した構造については、あら

ためて指数付けを行い格子定数と空間群を定めた後、

直接法を用い初期構造を求めた。さらに、熱安定性を調

べるために高温 XRD測定も併せて行った。 
 
3. 結果および考察 

NMR 測定から、Al 核は４配位構造のみが観測され、
Si核については Q4(1Al), Q4(2Al), Q3構造に帰属可能な

シグナルが観測された。しかし、それぞれの構造につい

ての許容されるケミカルシフトが重なっているため、現在

のところそれらをきちんと区別するには至っていない。ま

たH核では、隣接するシラノール基の間にはO–H···Oの
強い水素結合が形成されていることが分かった。 

Loëwenstein 則を満たし且つ Al–OH が無いと仮定
すると、格子定数は a = 0.842 nm, b = 1.023 nm, c = 
1.513 nm, β = 90.1°の擬 monoclinic構造が最も妥当で
あると考えられる（空間群により軸の取り方は変わる）。ま

た化学組成は Si8.74Al3.26O26H2K5.26であった。一方、アン

モニア交換によって、図２に示すように結晶構造が大きく

変化することが分かった。このときの格子定数は a = 
0.948 nm, b = 0.991 nm, c = 1.461 nm, β = 89.9°と見積
もられた。NMR 測定から、水素結合が消失していること
が判明した。また–LIT 型ゼオライトは 700°C 以上まで構
造が保たれたが、アンモニア交換後は 120°C 未満に耐
熱性が低下することが分かった。水素結合が、構造安定

性とイオン交換能に大きく影響していると考えられる。 

 
図2. –LIT型アルミノシリケートおよびアンモニア交換した
試料の PXRDパターン． 
 
参考文献 
[1] T. Nagase et al., submitting. 
[2] P.J. Dunn et al., Am. Mineral., 69, 210 (1984). 
[3] Z.V. Pudovkina et al., Sov. Phys. Dokl., 31, 941 (1986). 
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FAU 型ゼオライト合成における界面活性剤添加効果 
 

(北大院工) ○谷口太一・藤原沙緒梨・中坂佑太・多湖輝興*・増田隆夫 
 

1.緒言 FAU型ゼオライトは0.74 nmの細孔径を有する

3 次元 12 員環チャンネル構造をもつゼオライトであり，

FCCをはじめとする様々な固体酸触媒を利用するプロセ

スに広く用いられているが，結晶サイズを制御している

例は少ない．一方，当研究室では，水/界面活性剤/有機溶

媒を反応場とするゼオライトナノクリスタル合成法 1-3)を

開発しており，同法では，界面活性剤の吸着によるゼオ

ライト前駆体と結晶表面の安定化効果が結晶のナノサイ

ズ化と結晶性向上に寄与していると考えている．本研究

では，合成溶液中の Na/Al 比と界面活性剤添加効果が

FAU型ゼオライトの結晶形態と結晶性に及ぼす影響を検

討した． 
2.実験 コロイダルシリカ(Si源)，アルミン酸ナトリウム

(Al 源およびカチオン源)，水酸化ナトリウム(アルカリ源

およびカチオン源)，臭化ナトリウム(カチオン源)，を含

む水溶液を調製した(有機構造規定剤(OSDA)フリー合成)． 
溶液中の Si 濃度，NaOH 濃度，Si/Al 比はそれぞれ 1.0 
mol/l, 1.0 mol/l, 5.0 とし，NaBrの添加量を変化させる

ことで，溶液のpH一定のもと，Na/Al比を6.0~30.0ま

で変化させた．非イオン性界面活性剤(ポリオキシエチレ

ン(15)オレイルエーテル(O-15))を合成溶液に添加する場

合，その添加量は，Si/O-15=10となるようにした．この

溶液を，115℃で1日水熱処理することでゼオライトを合

成した．得られた試料を洗浄・乾燥した後，550℃で 12
時間焼成した．焼成後の試料の結晶サイズおよび結晶性

は，それぞれ走査型電子顕微鏡(FE-SEM)，X 線回折装

置(XRD)，細孔特性は窒素吸着法を用いて評価した． 
3.結果と考察 まず，界面活性剤無添加の条件下でNaBr
の添加による Na/Al 比の影響について検討を行った．

Na/Al比によらず，得られた全ての試料のXRDパターン

はFAU型ゼオライトに起因するピークを示した．このこ

とから，Na/Al 比の変化による結晶構造の変化はないと

考えられる．一方，合成したゼオライトの SEM 画像

(Fig.1)より，Na/Al 比の増加に伴い結晶サイズが小さく

なることが確認できる．これは，Naは鉱化剤としての役

割を持つことから，Na/Al 比の増加により，ゼオライト

核発生が促進されたためであると考えられる．以上より，

合成溶液中のNa/Al比により，結晶サイズの制御が可能 
であると示唆される． 
次に，界面活性剤の添加による影響について検討を行

った．界面活性剤を添加して合成した試料のXRDパター

ンにおいても，FAU型ゼオライトに起因するピークが確

認された．また，SEM画像より，界面活性剤無添加の条

件下で合成された試料と同等の結晶サイズであることが

確認された．Fig.2に合成したゼオライトのミクロ孔容積

を示す．Na/Al比が20を上回るとミクロ孔容積が減少し

ていることが確認される．これは，臭化ナトリウム添加

によって合成溶液中の Na 量が過剰となり，アモルファ

スの形成が促進したためと考えられる．また，Na/Al 比

が6.0~20.0の条件下では、界面活性剤の添加によりミク

ロ孔容積が向上することが確認される．これは，水熱合

成中に生成したゼオライト核や結晶表面に界面活性剤が

吸着し，強アルカリ溶液中でのゼオライトの再溶出とア

モルファス相の析出が抑制されたためと考えられる． 
 以上の結果より，FAU 型ゼオライトの OSDA フリー

合成において合成溶液中の Na/Al 比により結晶サイズの

制御が可能となり，さらに界面活性剤添加によりミクロ

孔容積が向上することが明らかとなった． 
本研究の一部は，NEDOの委託業務「触媒を用いる革

新的ナフサ接触分解プロセス基盤技術開発プロジェク

ト」(H21~H23)により得られたものである． 
 
 
 
 
 
 
 
結晶サイズ:1.4~1.6 µm    結晶サイズ:200~400 nm 

Fig.1 合成したFAU型ゼオライトのSEM画像 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 合成したFAU型ゼオライトのミクロ孔容積 
1) T.Tago, et al., Chem Lett,,33.(2004) 1044 

2) T.Tago,et al.,J.Nanosci.Nanotechnol.,9. (2009) 612 

3) T.tago,et al.,Top.Catal.,52. (2009) 865 
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         高 Si/Al 比を有する HEU 型ゼオライトの合成 

 
(成蹊大)○秋山 智・冨塚悠馬・浦崎浩平・里川重夫* 

 
1.緒言 

 HEU型ゼオライトは、10 員環と 8員環を有する 2次

元細孔ゼオライトで、10 員環細孔形状が楕円形であ

るという特徴がある。HEU型構造を有する天然のクリ

ノプチロライトは吸着剤や触媒としての応用が期待

され、これまでにシクロヘキセンの骨格異性化反応1)、

n-ブテンからイソブテンへの骨格異性化2)などの研究

が報告されている。 

 HEU型ゼオライトはクリノプチロライトとして天然

に豊富に存在するが、合成研究例は少なくSi/Al＜5

の合成例3)はあるが、触媒として利用価値の高い高

Si/Al比の生成物は得られていない。また、一般的に

高Si/Al比のゼオライト合成では有機構造規定剤を使

用するが、HEU型ゼオライトに関しては有機構造規定

剤を使用した合成研究の報告はない。そこで本研究

では、種結晶を用いた水熱合成法により高Si/Al比

のHEU型ゼオライトの合成を試みた。 

 

2.実験方法 

 テフロンビーカーを用いて水酸化ナトリウム水溶

液、水酸化カリウム水溶液及び水酸化アルミニウムを

Si/Al=40-100、OH/(Si+Al)=0.5-0.6(モル比)の原料組

成の範囲で混合し、ホットスターラー上で加熱しなが

ら透明な液になるまで溶解した。この混合溶液をテフ

ロン容器に移し、そこに蒸留水、シリカ、種結晶（固

体原料の 10wt%又は 1wt%）を加えた。混合スラリーは

約 1時間攪拌した後、pHを測定した。テフロン容器を

ステンレス製の圧力容器内に密閉し、恒温槽内で回転

(40rpm)させながら150℃で64時間水熱処理を行った。

反応後に得られたスラリーは、pH測定後、ろ過分離し、

蒸留水を用いて約 30 分間洗浄後、70℃で一晩乾燥さ

せ生成物とした。種結晶はSi/Al=7、OH/(Si+Al)=0.4

の原料に天然クリノプチロライト(秋田、二ツ井)を

10wt%加えて合成したものを、さらに種結晶として合

成を繰り返すことで純度の高い種結晶とした。生成物

の分析は、X線回折(XRD)、化学組成分析（ICP-AES）

により行った。また、窒素吸着による比表面積測定は

H+型にイオン交換した後行った。 

 

3.結果と考察 

 図１に天然クリノプチロライト及び種結晶として

用いたサンプルの XRD パターンを示す。種結晶は天然

のクリノプチロライトと同程度のピーク強度を示し、

HEU 型ゼオライトの生成が確認できた。この種結晶を

10wt%添加して、Si/Al=40-100、OH/(Si+Al)=0.5-0.6

の条件で合成を行った。全ての生成物は HEU 型ゼオラ

イトであることが確認できた。しかし、種結晶を含む

固体原料に対する生成物の割合は 15～21wt%と低く、

種結晶がそのまま残っている可能性も示唆された。そ

こで種結晶を 1wt%に減らして合成を行った。その結

果、固体原料に対する生成物重量の割合は 6～13wt%

となり、種結晶の数倍の生成物が得られた。1wt%の種

結晶を用いて合成した生成物の XRD パターンを図１

に示す。OH/(Si+Al)=0.55-0.6、Si/Al=80-100 で合成

した生成物はいずれも主に HEU 型ゼオライトのピー

クが観察されたが、ピーク強度は種結晶のピーク強度

に比べて 60～70%であった。各生成物の化学組成及び

比表面積測定結果を表１に示す。生成物の Si/Al 比は

原料の Si/Al 比より大幅に低下したが、Si/Al=6-8 の

生成物が得られた。H型にイオン交換した生成物の比

表面積は種結晶に比べて同じかやや低かった。 
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/
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Si/Al=80
OH/(Si+Al)=0.6

Si/Al=100
OH/(Si+Al)=0.6

Si/Al=80
OH/(Si+Al)=0.55

Si/Al=100
OH/(Si+Al)=0.55
図１ 天然クリノプチロライト、種結晶及び各原料組成

に種結晶 1wt%添加して合成した生成物の XRD パター
ン 

表１ 種結晶及び各原料組成に種結晶 1wt%添加して

合成した生成物の Si/Al 比及び比表面積測定(H 型)結果

原料 生成物 

Si/Al OH/(Si+Al) Si/Al 比表面積/m2g-1

7 0.4 5.4 321 

80 0.55 8.2 257 

80 0.6 6.3 275 

100 0.55 8.1 322 

100 0.6 6.2 249 

1) 野村ら, 日本化学会誌, 1994, 524. 
2) Hee Chul Woo et al., Appl. Catal. A:Gen., 134 (1996) 147. 
3) S.Satokawa and K. Itabashi, Micropor. Mater., 8 (1997) 49.
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Q
4構造をもつリンを骨格中に含むシリカゼオライトの合成 

 

 

 

1. 緒言 

ゼオライトは四面体型の二酸化ケイ素SiO2を主骨

格とした規則性多孔体であり，骨格を形成する Siの

一部を低原子価の元素に同型置換することで，酸性

質や陽イオン交換能が発現することが知られている．

既往の研究では，アルミニウムをはじめとした低原

子価の元素で一部のSiを置換したゼオライトが合成

され，陽イオン交換材として一部実用化されている．

一方，Siを高原子価元素で同型置換したゼオライト

は過去に報告されておらず，これを合成し陰イオン

交換能をもつゼオライトを得ることができれば，イ

オン交換材料の大きな発展へと繋がる． 

本研究では，四面体型の四配位構造をとることが

でき，酸化・還元されにくく，Siと原子半径が近い

リン(P
5+

)に着目し，そのゼオライト骨格中への，Si

の同型置換による導入を試みた．  

 

2. 実験 

本研究では，ゼオライトの合成にドライゲルコン

バージョン(DGC)法を用いた．その出発物質となる

リンケイ酸の合成法として，2つの方法を試みた． 

水熱合成法：メソポーラスシリカの水熱合成法を基

とし，P源，溶液に添加する界面活性剤，溶液の pH

を変化させることにより Si-O-P結合をもつリンケイ

酸の合成を試みた．Si源としてテトラエチルオルト

シリケート(TEOS)，P源としてリン酸，ホスホン酸，

メチルホスホン酸の 3種を用いた．界面活性剤はカ

チオン性，アニオン性，非イオン性のものをそれぞ

れ用い，水溶媒でリンケイ酸を合成した．酸には塩

酸，塩基にはテトラメチルアンモニウムヒドロキシ

ド(TMAOH)を用いた．酸側の代表組成は SiO2 : 0.017 

P2O5 : 0.12 Surfactant : 9.2 HCl : 130 H2O，アルカリ側

の代表組成は SiO2 : 0.017 P2O5 : 0.40 Surfactant : 0.50 

TMAOH : 48 H2Oとした． 

無溶媒縮合法：溶媒や界面活性剤を用いず，TEOS

とリン酸を Si/P = 30となるように混合し，180-230℃

で熱処理することにより非晶質リンケイ酸を合成し，

540℃で焼成した． 

DGC法によるゼオライト結晶化：SDAとしてテト

ラプロピルアンモニウムヒドロキシド(TPAOH)を用

いた．水熱合成法で得たリンケイ酸に対し Si/TPAOH 

= 8.0の比で TPAOHを滴下し，水蒸気存在下で，

150℃で 24時間，圧力容器中で加熱した．無溶媒縮

合法で得たリンケイ酸は，TEOSと SBA-15(メソポ

ーラスシリカ)を Si源として混合し，DGC法により

ゼオライト化した． 

合成したリンケイ酸，リン導入ゼオライトをXRF，
31

P MAS NMRにより定量・定性分析した． 

 

3. 結果と考察 

リンケイ酸の 31
P MAS NMRにより，無溶媒縮合

法で得たリンケイ酸でのみ-45 ppm付近に Q
4構造を

もつリンが確認された．また，同サンプルにおいて，

Q
0 
(0 ppm，リン酸イオン)，Q

1 
(-12 ppm)構造も確認

された．一方，水熱合成法で得たリンケイ酸では，

リン源の種類，界面活性剤のイオン性，溶液の pH

に関わらず，Q
4は確認されず，サンプル中のリンは

Q
0，Q

1構造を形成していることが確認された．また，

XRFによりリンケイ酸の Si/P比を調べた結果，水熱

合成法で得たリンケイ酸はおよそ 100-10で，仕込み

比の Pに対して Siが過剰に含まれるのに対し，無溶

媒縮合法で得たリンケイ酸はおよそ 1前後となった．  

DGCによるゼオライト化では水熱合成法で得た

リンケイ酸は MFI型結晶構造を形成し，DGC前の

Q
1構造は，DGC後も保たれた．無溶媒縮合法で得た

リンケイ酸は，追加のシリカ源を加えずに DGCを

行った場合，前駆体のリンケイ酸の Q
4構造は保たれ

た(図 1の a)もののゼオライトへの結晶化はできなか

った．一方，追加のシリカ源を加え Si/P比を大きく

して DGCを行った場合， MFI型結晶構造の形成は

確認された(図2)ものの，前駆体のQ
4構造は失われ， 

Q
0，Q

1構造のみとなった(図 1の b, c)． 

以上の結果より，合成中の水の有無がリンの Q
4

構造形成に大きく影響していると考えられる．水が

存在することで TEOSの加水分解が促進されること

により Si-O-Si結合の形成が促進され，リンの Q
4構

造が形成されない．無溶媒縮合法によるリンケイ酸

の DGCの際も，DGCで用いた水蒸気が結晶化の際

に構造を破壊したと考えられる．  

 
図 1. リンケイ酸の 31

P MAS NMRスペクトル 

 

 
図 2. リン含有ゼオライトの XRDパターン 

---------------------------------------------- 
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Charge Density Mismatch を用いた UZM-4 の合成機構 

 

（東大院工）○茂木堯彦・大久保達也* 

 

１． 緒言 

ゼオライト生成機構の解明は未だゼオライト分野にお

ける大きな課題である。現在、新規ゼオライト合成には 4

級アンモニウムカチオンをはじめとする有機構造規定剤

（OSDA）が広く用いられる。幾つかのゼオライトについ

てOSDA とシリケートの相互作用から結晶化が進行する

モデルがそれぞれ提案されているが 1）、特に OSDA の

役割については未だ不明な点が多く、ゼオライト構造と

の関係も明らかではない。OSDA を用いたゼオライトの

戦略的合成手法の開発が望まれている。 

近年、新たな手法として、2 種の OSDA を用いた

Charge Density Mismatch 法が提案され、BPH構造を持

つゼオライト UZM-4 に代表される幾つかのゼオライトが

新規合成された 2)。これは、電荷密度の低い SDA１を用

い結晶化を抑制した状態でアルミノシリケートネットワー

クのエージングを行い、電荷密度の高い SDA2 を加える

ことで急速に結晶化させる手法である。得られる UZM-4

には主に SDA2 が含まれ、OSDA の段階的役割が示唆

される。本研究では UZM-4 の合成機構を明らかにし、

各 OSDA がどのような働きをしているのか解明する。 

２． 実験 

アルミ源・シリカ源を炭素鎖長の異なる4級アンモニウ

ムヒドロキシド（SDA1）水溶液に溶かし、100℃で一定時

間静置加熱（エージング）を行った。その後、SDA2 とし

てテトラメチルアンモニウム（TMA）・塩化リチウム水溶液

を加え、3 時間攪拌したのちテフロン容器付きオートクレ

ーブを用い、120℃で 3日間水熱合成を行った。最終的

な 反 応 ゲ ル 組 成 は 5SiO2:Al2O3:8SDA1:2TMACl: 

LiCl:200H2O とした。生成物は遠心分離によって洗浄・

回収し XRD・SEM・ICP により分析を行った。またエージ

ング後・SDA2 添加後の一部のサンプルについて 27Al, 

29Si NMR により分析を行った。 

３． 結果と考察 

SDA1 としてテトラエチル（TEA）、テトラプロピル

（TPA）、テトラブチルアンモニウムヒドロキシド（TBA）を

用いた場合は、必要なエージング時間は異なるものの

いずれも UZM-4 を合成することに成功した。いずれの

場合も、エージング時間が不十分な場合には、最終的

により骨格密度の高い相（ABW, EDI, SOD）が生成する、

或いは結晶化が起こらないことが分かった。この事から、

水溶液に塩基性を付与しシリカネットワークの溶解・再

析出を促進させ、エージング中に結晶化を促進させな

い4級アンモニウムヒドロキシドが、UZM-4合成に適した

SDA1 であると考えられる。さらに、エージング後のシリカ

ネットワークの状態についてさらに検討を行った。TEA

を用いた場合、エージング時間の増加と共に、シリカ源

であるコロイダルシリカ由来の Q4シグナルが減少し、特

定のクラスター構造を有する Q3 シグナルの増加がみら

れた（図 1(a)）。また、このうち特定のクラスター構造の量、

割合が SDA2 添加後に増加していることが分かった（図

1(b)）。一方、TMA を用いてエージングを行った場合に

は、エージング時間を変化させても UZM-4 は得られず、

クラスターの形成も見られなかった。 

以上のことから、UZM-4 の合成に適した SDA1 は、コ

ロイダルシリカを溶解し特定のクラスターを生成・安定化

する。さらに SDA2 が作用した後に、クラスターを含む液

相から UZM-4 の結晶化が進行することが示唆される。 

 

参考文献 
1) C. S. Cundy and P. A. Cox, Micro. Meso. Mater., 82, 2005,1. 

2) C. S. Blackwell et al., Angew. Chem. Int. Ed., 42, 2003, 1737. 

*大久保達也  

E-mail: okubo@chemsys.t.u-tokyo.ac.jp 

もてきたかひこ・おおくぼたつや 

図 1. (a) TEAでエージングした溶液の 29Si NMR スペクトル 

(b) SDA2 を加えた後の 29Si NMR スペクトル 
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Li型 ABWの合成に及ぼす出発物質の
Na型ゼオライト構造の影響

（栃木県産技セ）○松本 泰治*・（龍谷大）後藤 義昭

１．緒 言

Li 型 ABW ゼオライトは、コンクリート構造物の劣化
をもたらすアルカリシリカ反応に対して、優れた抑制効果

を示すことが報告されている 1)。また、著者らは、Na 型
ゼオライトAをLiOH溶液で水熱処理することで、Naを
ほとんど含まない Li型 ABWが生成することを見出した
2)。本研究では、出発原料の Na 型ゼオライトの構造が、
Li型ABWの生成に及ぼす影響を調べた。
２．実 験

出発物質は、いずれも Si/Al＝１であるゼオライト A
（LTA）、LSX（FAU）及びリンデQ（BPH）を用いた。
LSX及びリンデQに含まれるKイオンは、NaCl溶液によ
りイオン交換し、それぞれNa型として用いた。これらの
ゼオライトは、含水量は異なるもののいずれも同じ

NaAlSiO4･xH2O組成である。これらのNa型ゼオライト粉
末試料に、バッチ組成が 2.5Li2O･Na2O･Al2O3･2SiO2･

275H2O になるよう、LiOH 水溶液を加え、テフロン製密
閉容器に封入し、恒温槽中にて、所定温度、所定時間、撹

拌反応後、ろ過洗浄し生成物を得た。生成物は X線回折法
（XRD）によって同定した。形態観察は、走査型電子顕微
鏡（FE-SEM）により行った。
３．結果及び考察

各出発物質から 90℃の反応において得られた生成物の
XRDパターンをFig.1に示す。出発物質により生成物及び
反応時間が異なった。Na-LTAからは ABWが生成した。
FAUからは EDIが主に生成し、わずかに ABWも生成し
た。一方、BPHからはEDIのみが生成し、ABWは生成し
なかった。生成物は異なるが、生成速度は LTA→ABWが
最も早く、BPH→EDI、FAU→EDIの順であった。

LTAからのABWの生成初期における生成物のSEM像
をFig.2に示す。ABW結晶はLTA結晶の表面に生成して
おり、ゲルの存在も認めらないことから、ABWの生成過程
は、LTA が溶解し、その溶液中のアルミノシリート種が
LTA結晶表面を結晶生成場として析出していると考えられ
る。このことから、出発物質のゼオライト種の違いによる

生成物および反応速度の違いは、ゼオライトの溶解により

生成する溶液中のアルミノシリケート種に違いがあると推

察される。

ABW の基本構造ユニットは TO4の４員環と８員環であ

り、LTA も４員環および８員環を有している。Fig.1 から
分かるように、LTAからABW生成における誘導期間が短

時間であることから、LTAはこれらの構造単位で分解溶解
し、それらから ABW 構造が結晶化されている可能性があ
る。一方、FAU及びBPH
にも４員環は存在する

が、この系において非晶

質物質からはＥＤＩが優

先的に生成することを考

えると、他の構造ユニッ

トあるいはモノマーで溶

解するため、ＥＤＩの基

本構造ユニットである

4=1 ユニットを再構築
し、ＥＤＩが結晶化する

と考えられる。そのため

誘導期間も長くなると考

えられる。

1) 水野ら、コンクリート構造物の補修,補強,アップグレー
ド論文報告集、11、印刷中（2011）
2) 松本ら、無機マテリアル学会第123回学術講演会予稿集、
印刷中 (2011) 
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Fig.1 XRD patterns of 

products obtained from 

a) Na-LTA, b) Na-FAU, 

and c) Na-BPH at 90 ℃
for various times in 

the composition of 2.5 

Li2O ･ Na2O ･ Al2O3 ･
2SiO2･275H2O.  
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Fig.2 SEM image of product 

obtained from  Na-LTA at 90℃
for 2h in the composition of 

2.5Li2O ･Na2O ･ Al2O3 ･ 2SiO2 ･
275H2O.  



モルデナイト合成におけるアルカリ金属塩の添加効果 

 

（防衛大応化）○定森 健次朗・粕川雅弘・溝渕美那子 

・神谷 奈津美・西 宏二＊・横森 慶信 

 

１．緒 言 

モルデナイト(MOR)は、種々の炭化水素の反応を
制御する触媒として知られており、工業的に広く用
いられているが、その構造は未だによく知られてい
ない。構造を解析するための重要な手段として単結
晶 X 線回析があるが、解析に必要な 100μｍ程度の
単結晶を作ることは非常に困難である。その基礎と
して本研究では、MOR 合成においてアルカリ金属塩
を加え、Na/Al 量の変化が結晶化、結晶長に及ぼす影
響を検討した。 

 

２．実 験 

MOR の合成は、Warzywoad らの方法 1)を参考とし、
様々なアルカリ金属塩（NaCl、NaBr,、NaI、KCl）の
添加効果を比較した。原料比を Na2O : Al2O3 : SiO2 : 

H2O : アルカリ金属塩 ＝ 4.32 : 1 : 19 : 293.6 : nとし、
出発物質は、Al 線とシリカゲル及び NaOH を使用し
た。基本原料で調製した水性ゲルに所定量のアルカ
リ金属塩を加え、合成温度 180℃、3～21d で、静置
下にて水熱合成した。得られた試料は、粉末 X 線回
折測定(XRD)を用いて結晶相の同定した。 

 

３．結果と考察 

Fig.1 にアルカリ金属塩を添加せずに生成した
MOR 単結晶(14d)と n＝4.32 の NaCl を加えて合成し
た MOR 単結晶(14d)の写真を示す。NaCl を添加した
単結晶(平均 85×73μm)は、アルカリ金属塩を添加せ
ずに合成をした単結晶(平均 42×73μm)に比べ、c 軸
方向に大きく成長し、さらに高収率で得られた。 

 次に、Fig.2 に各種のアルカリ金属塩を n＝4.32 添
加して合成した試料の XRD パターンを示す。Na 塩
を加えた試料は同じく c 軸方向に結晶が成長した。
これに対して、KCl を加えた試料は単結晶(平均 15×
16μm)の成長が著しく妨げられ、副生成物も生じた。
ただし、NaI を添加した試料も MOR 以外にも一部ア
ナルサイムを生成した。これは、Na

+イオンがモルデ
ナイトの構造を規定するために必要不可欠であり、
他の陽イオンが存在する場合は成長速度や収率を低
下させることが分かる。また、陽イオンに比べ Cl

-や
Br

-といった陰イオンの効果は限定的であることが分
かった。 

Fig.3 に NaCl を添加して Na/Al を n=0、4.32、8.64

に調整した c軸方向の結晶成長曲線を示す。NaCl を
添加することで、MOR の結晶成長速度は増加したこ
とから、Na 塩には MOR の成長を促進する効果があ
ると考えられる。また、Na 塩を添加しない場合は、
5d で成長が止まるのに対し、添加した塩は 14d 以上
成長を続けた。これは、イオンにより水の構造が変
化し、核の発生が抑えられたためだと考えられる。
従って、成長に必要なゲル質が初期に失われず、長
時間に渡り結晶成長が続いたと推察される。 
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Fig.2 各種合成試料の XRD パターン 

Fig.1 合成した MOR 単結晶 

(a)添加せず n=0 (b) NaCl 添加 n＝4.32 

Fig.3 NaCl を添加して Na/Al を調整した 

c 軸方向の結晶成長曲線 
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N ドープシリカゼオライトの合成と二酸化炭素の吸着特性の評価 

（東大院工 A ・ 東大生研 B） ○福澤真也 A ・ 小倉 賢*B 

1. 緒言 
 近年，地球環境の変化が問題となっており，そ

れらの原因と考えられている温室効果ガスの大

気中への排出を防ぐために様々な試みが行われ

ている。それらの中でも CO2の環境影響が最も

大きいと考えられている[1]。 

この問題の解決に期待されている二酸化炭素

貯留技術は，火力発電所やセメント工場などの

発生源からの CO2を分離回収し，大気中に排出

されないように貯留するプロセスである。現在

様々な CO2の吸着材が研究され，アルカリ金属

担持ゼオライトやアミン修飾メソポーラスシリ

カが高い吸着容量と構造安定性をもっており，

実用化が期待されている。しかし，吸着させた

CO2 を脱離させ，吸着材を再生するのに多くの

エネルギーが必要となる欠点が知られている。 
本研究では，ゼオライトやメソポーラスシリ

カの骨格中に窒素を導入することにより得られ

る塩基性ポーラスシリカを基とした，低エネル

ギーで再生が可能な吸着材の開発を目的とした。 
2. 実験 
 メソポーラスシリカ SBA-15はZhao[2]らの報

告に基づき水熱合成法により合成を行った。得

られた SBA-15 を 900℃で 12 時間アンモニアで

高温処理することにより N-SBA-15 を得た。ゼ

オライト N-MFI は N-SBA-15 をドライゲルコン

バージョン法により相転移させることにより得

た[3]。シリカライトは東ソー製のものを用いた。

得られたサンプルは XRD，窒素吸着，元素分析，

二酸化炭素吸着により物性評価を行った。 
3. 結果および考察 
 得られたサンプルの 195 K での CO2の吸着等

温線を図１(A)に示す。いずれの等温線もヒステ

リシスが見られなかったため，CO2 は各サンプ

ル上に物理吸着をしていることが分かる。メソ

ポーラスシリカはⅡ型，ゼオライトはⅠ型の等

温線となった。メソポーラスシリカの場合は細

孔が大きく，CO2 を多分子層吸着できるのに対

し，ゼオライトの場合は単分子層でしか吸着で

きないためだと考えられる。 
SBA-15 では N を導入後 CO2の吸着量が著し

く減少した。これは窒化後表面積が減少したこ

とに相当する。 
 得られたサンプルのCO2吸着熱の測定結果を

図１(B)示す。メソポーラスシリカの場合は CO2

の吸着量が増加するにつれて吸着熱は減少する

のに対し，ゼオライトではほぼ一定の値をとっ

ていることが分かる。これはメソポーラスシリ

カの場合，吸着量が増えるにつれて CO2が多分

子層で吸着するためCO2同士の相互作用が支配

的になるのに対し，ゼオライトは単分子層しか

形成しないため，常に固体表面と CO2との相互

作用を表しているためだと考えられる。 
 
謝辞 森本昌文氏，井上直哉氏（スペクトリス

（株）マルバーン（事）），M. Thommes 博士

(Quantachrome Inst. )；CO2吸着測定および解析 
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図１(A)195 KでのCO2吸着等温線および(B) CO2吸着

熱。(a)SBA-15, (b)N-SBA-15, (c)silicalite, (d)N-MFI。 

a

b
dc 

a

d

c 

b

A

B



骨格アルカリ土類金属種を持つゼオライト様物質の合成

          

（北九大国環工

 
１．緒言 

ゼオライトは Si や Al のような

骨格に持つ多孔質シリケートである

イトに類似した材料として、ETS-4

ような多孔質チタノシリケートが知られており、

これらは正八面体構造をもつ6配位

に導入することにより、ゼオライト

のできない特異な結晶構造を形成して

例からわかるように、4 配位以外の

属種のシリケート骨格への導入は、新規構造を持

つ多孔質シリケートの合成への有望な戦略

得る。そのような金属種の例として、

のようなアルカリ土類金属が挙げられる。

メカノケミカル反応を応用することにより

中に6配位Ca種を含有する結晶性多孔質シリケー

トの合成ルートを開発した。本講演

カノケミカル法により得られる物質の構造と物性

について発表する。 

２．実験 

 通常ゼオライトは塩基性条件下で合成されてお

り、この条件下ではアルカリ土類金属種は溶解度

が小さい水酸化物として存在するため

源と一様に混合した前駆体を得ることができない。

そこで本研究では、新しい前駆体調製法としてメ

カノケミカル反応を応用する。粉体の固相反応に

より前駆体を調製するこの方法では、

源、アルカリ土類金属源を出発物質とし、遊星型

ボールミルという大きな機械エネルギーを与える

装置でそれらを粉砕・混合することにより、固体

物質が原子レベルで均一に混合された前駆体へと

変換する。このようにして調製された前駆体を水

熱処理し結晶化させることでアルカ

骨格に含む新規構造シリケート物質を
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のような 4 配位金属種を

骨格に持つ多孔質シリケートである。このゼオラ

4 や ETS-101)の

ような多孔質チタノシリケートが知られており、

配位Ti種を骨格中

、ゼオライトではとること

結晶構造を形成している。この

以外の構造をとる金

は、新規構造を持

への有望な戦略となり

金属種の例として、Ca、Sr や Ba

のようなアルカリ土類金属が挙げられる。我々は

メカノケミカル反応を応用することにより、骨格

結晶性多孔質シリケー

講演では、このメ

物質の構造と物性

通常ゼオライトは塩基性条件下で合成されてお

条件下ではアルカリ土類金属種は溶解度

水酸化物として存在するため、Si 源や Al

源と一様に混合した前駆体を得ることができない。

そこで本研究では、新しい前駆体調製法としてメ

カノケミカル反応を応用する。粉体の固相反応に

より前駆体を調製するこの方法では、Si 源や Al

源、アルカリ土類金属源を出発物質とし、遊星型

ボールミルという大きな機械エネルギーを与える

装置でそれらを粉砕・混合することにより、固体

物質が原子レベルで均一に混合された前駆体へと

変換する。このようにして調製された前駆体を水

熱処理し結晶化させることでアルカリ土類金属を

ケート物質を合成する。 

 

図１．メカノケミカル反応による合成スキーム． 

典型的な合成では、アルカリ土類金属源である

水酸化カルシウムとケイ素源

リカを遊星ボールミルによって

粉砕、混合し、前駆体粉末を

体に水酸化カリウム水溶液を加え

ンレス製オートクレーブ中で

理し、最終生成物を得た。 

３．結果および考察 

SiO2：0.2Ca(OH)2：0.35KOH

つ前駆体混合物を水熱処理したところ、

AES-1 が得られた。この物質の

を行ったところ、図 2 に示すような

環細孔を持つ結晶構造を有することが明らかとな

った。Ca は 6 配位種として骨格中に存在し

ために AES-1 はゼオライトには見られない特異な

構造をとっている。メカノケミカル反応を経ない、

従来の合成法では AES-1 は得られ

前駆体調製時のメカノケミカル反応の有効性が明

らかとなった（図 3）。 

図 2．AES-1 の構
 
AES-1 を NaCl 水溶液で処理

下の水熱合成で得られる物質

XRD パターンを示す物質が得られた。

Ca 量は変化しないものの、K

れていることが ICP 測定により明らかとなり、

は骨格種として導入されている一方

イオン交換種として存在することが

結晶化 

骨格アルカリ土類金属種を持つゼオライト様物質の合成 
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は、アルカリ土類金属源である

とケイ素源であるヒュームドシ

遊星ボールミルによって 400rpm で 24 時間

粉砕、混合し、前駆体粉末を調製した。この前駆

水溶液を加えたものを、ステ

ンレス製オートクレーブ中で 150℃、7 日間水熱処

 

0.35KOH：20H2O の組成を持

つ前駆体混合物を水熱処理したところ、未知物質

が得られた。この物質の粉末 X 線構造解析

に示すような、2 次元 8 員

有することが明らかとな

種として骨格中に存在し、この

ゼオライトには見られない特異な

メカノケミカル反応を経ない、

得られないことから、

前駆体調製時のメカノケミカル反応の有効性が明

 
の構造モデル 

処理したところ、Na 存在

物質 AES-9 と類似した

が得られた。処理前後で

K は Na にイオン交換さ

測定により明らかとなり、Ca

種として導入されている一方、K は骨格外

ることが示唆された。 

Si 

Ca 

H2O 
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AES-1 は、N2 を吸着しないものの、自重の約

11wt%に相当する水分子を可逆的に吸着脱離でき

ることが熱重量分析から分かった(図 4)。水分子

の吸着脱離前後で XRD パターンに変化は見られず、

AES-1 は結晶構造の変化を伴わない水分子の吸着

脱離能とイオン交換能というゼオライトと同様の

物理化学的性質を持つことが明らかとなった。 

アルカリ土類金属種として Ca の代わりに Sr、

Ba を用いた場合、AES-1 とは異なる XRD パターン

を持つ物質が得られた(図 5)。Sr を用いて得られ

た AES-18 はその結晶構造が明らかとなり、Sr が

骨格中で 7 配位をとる、新規な結晶構造（図 6）

を有する物質であることが明らかになった。これ

らの物質でも N2 の吸着は見られなかったが、Ba

を用いて得られた AES-20には約 10wt%の水分子の

可逆的な吸着が見られた。 

以上のように、メカノケミカル反応を応用した

新しい前駆体調製法を用い、シリケート中に導入

するアルカリ土類金属種や原料組成比を変化させ

ることにより、様々な未知物質を得ることに成功 

 

 
 

 

 
 

した。メカノケミカル反応の適用範囲は広く、こ

の合成手法は様々な元素の導入に適用可能だと考

えられ、今後更なる新規結晶構造物質の合成も期

待できる。 

 
 

 

 

 

 

図 6．AES-18 の構造モデル． 
 
1) M. W. Anderson et al., Nature 367, 347, 1994.  
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図 5．アルカリ土類金属を含む前駆体から得られ

た生成物の XRD パターン．括弧内は合成に用いた

アルカリ土類金属およびアルカリ金属種． 
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図 3．従来法とメカノケミカル法により

得られた生成物の XRD パターン 

 

図 3．AES-1 の熱重量分析結果 
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RTH 型ゼオライトの結晶化挙動 

 

（東工大資源）〇吉岡真人・横井俊之・今井裕之・辰巳敬*
 

 

1. 緒 言 

  小細孔を有する RTH 型ゼオライト RUB-13
1)に

Al を導入した[Al,B]-RUB-13 が MTO 反応に対し、

比較的長い寿命と高いプロピレン選択性を示すこ

とを報告している。また、適切な条件で結晶化を

行うことにより構造規定剤(SDA)フリーでの結晶

化が可能であることを見出し、TTZ-1
2)と名付けた。

しかしながらその結晶化過程は未だ判然としてい

ない部分が多い。そこで本研究では SDA を用いた

[Al,B]-RUB-13とSDAを用いない[Al,B]-TTZ-1の結

晶化挙動を確認した。 

2．実 験 

  [Al,B]-RUB-13 および[Al,B]-TTZ-1 を 170
o
C、

20rpm 回転下で水熱合成した。結晶化時間は 1h から

7 日まで変化させた。得られた試料について XRD、

ICP、FE-SEM、11
B-MAS-NMR および 27

Al-MAS-NMR

測定を行い、その結晶化過程を観察した。 

3．結果と考察 

  XRD 測 定 に よ り [Al,B]-RUB-13 は 5 日 、

[Al,B]-TTZ-1 は 7 日で完全に結晶化したことを見出

した。Fig. 1 に結晶化 7 日後の各試料の FE-SEM 像を

示す。SEM 像ではいずれの場合でも RTH 型に特有

なアスペクト比の大きな角材状の結晶が確認された。

ただし[Al,B]-RUB-13 の粒子サイズは 1mから 10m

程度で比較的均一なのに対して[Al,B]-TTZ-1 はこう

した粒子のほかに 200nm 程度の細かい粒子が多く確

認された。RUB-13 の場合では SDA とシリケート種

の相互作用により同時期に多くの核が発生するのに

対し、TTZ-1 の場合ではアルカリ溶液中で種結晶が

逐次的に崩れて核となるため結晶成長の期間が粒子

によって異なる。そのため早い段階で崩れた粒子を

核とした場合は結晶が大きく成長するのに対し、合

成終期で崩れた粒子を核にした場合はあまり結晶成

長せず、粒子が小さいままになったと考えられる。 

  ICP と NMR のデータより[Al,B]-RUB-13 および 

 [Al,B]-TTZ-1 いずれの場合でも B は結晶化が完了す 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2  
27

Al-MAS-NMR spectra of [Al,B]-RUB-13 (A) 

and [Al,B]-TTZ-1 (B) with the crystallization time varied 

 

る際に骨格に取り込まれるのに対し、Al は合成開始直

後から 4 配位種として存在していることが分かった。

また、27
Al-NMR の 4 配位種のピークは合成開始から

一度高磁場シフトしたのちゼオライトの結晶化に伴

って低磁場シフトする傾向がいずれの場合でも確認

された。 
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Fig. 1  FE-SEM images of [Al,B]-RUB-13 (a) and [Al,B]-TTZ-1 (b) with crystallization time of 7 days 
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 温和な条件下での層状ゼオライト前駆体の層剥離 
 

（北大院工 A・Chevron Energy Technology CompanyB・Univ. of California, 
 BerkeleyC）○荻野	
 勲 AC,*・Stacey I. ZonesBC・Alexander KatzC 

 
１．緒言  
	
 層状ゼオライト前駆体の層を剥離させる事により、
もともと層間に存在していた触媒活性点が外表面に

現れ、嵩高い分子がアクセスできるようになる。

Cormaらは、MCM-22 (P)や PREFERと呼ばれる層状
ゼオライト前駆体を層剥離する事で ITQ-21や ITQ-62

を合成し、剥離によって得られたナノシート上で嵩

高い基質の接触分解反応等が効率的に進む事を示し

た。一方、辰巳 3らは、層剥離した Ti-MWW 上で嵩
高いアルケンのエポキシ化反応が効率的に進む事を

報告している。ITQ-2 合成は、まず 80 °C で高い pH
条件下（>13.5）、界面活性剤を含む水溶液中にて層
の膨潤を行う。そして超音波処理及び酸処理により

剥離を行うが、高い pH 条件での膨潤及び超音波処
理により、ゼオライト骨格が一部破壊されるという

事が指摘されていた 3,4。	
  
そこで、我々は温和な条件下でゼオライト骨格に

ダメージを与えることなく層剥離を行う方法を開発

した 5,6。本発表では、水溶液中で MCM-22(P)を、そ
して非水溶液中で PREFER の層剥離を行った結果を
報告する。 

２．実験  
まず水溶液系で MCM-22(P)の層剥離を行った。

MCM-22(P)を F-と Cl-をアニオンとするテトラブチル

アンモニウム塩（TBAF と TBACl）と n-ヘキサデシ
ルトリメチルアンモニウムブロミド（CTAB）を含
む中性付近( pH ~9)の水溶液中、80 °C で 16 時間加
熱した。冷却後スラリーの pH を濃塩酸により 2 に
調節し、遠心分離により固体を回収した。一方、

PREFER の層剥離は、次のようにして行った。

PREFER を密閉容器内で TBAF と TBACl と CTAB
を含む種々の有機溶媒もしくは水溶液中、100 °C で
16 時間加熱した。得られたスラリーの一部を採取、
残りのスラリーに適量の濃塩酸を加え、ろ過により

固液を分離した。 

３．結果と考察  
MCM-22(P)の剥離処理で得られた固体の粉末 XRD

測定を行った所、MCM-22(P)の層状構造に由来する
001（3.3°、27 Å）と 002 面（6.7°、13 Å）のピーク
が著しく減少し、一方で層内の構造秩序性を示す

310 面（26°）の強度は相対的に保持され、ゼオライ
ト骨格が破壊される事なく層剥離が進行した事が示

唆された。TEM により実際に層の剥離が観察され、
また剥離処理後の試料を焼成し N2ガス吸着測定を行

った所、層剥離に伴うマイクロ孔容積の減少が確認

された。一方、剥離後のゼオライト層は、固体 29Si 
MAS NMR 分析により高い構造規則性を保持してい
る事がわかった 5。 

一方、PREFER 層を種々の溶媒中で膨潤処理を行
い、得られた固体の粉末 XRD 測定を行った。その
結果、N,N-ジメチルホルムアミド（DMF）を溶媒と
して用いた場合、PREFER の層状構造を示す 200 面
（13 Å）と 400面（6.6 Å）ピークが消失し、層の膨
潤を示すピークが 1.8° ( 49 Å)、2.3° ( 33 Å)、4.3° 
( 21 Å)、そして 5.3° ( 17 Å)  に現れた（図１gと h）。
一方、水を用いた場合（図 1c）、200 面強度が減少
し、2.5° ( 35 Å) ,  3.5° ( 25 Å)  と 5.3° ( 17 Å)  に小
さなピークが現れた事から、部分的に層が膨潤した

ものと思われる。他の有機溶媒を用いた場合には、

層の膨潤が観察されなかった。そして、DMF 中で膨
潤させた試料を酸処理した所、層状構造を示す低角

のピークが消失し、層剥離が示唆された。得られた

固体の TEM 分析を行った所、剥離した層が観察さ

れた。また焼成後試料の N2ガス吸着測定により、剥

離に伴うマイクロ孔の消失が確認された。 

 
図 1. 	
 PREFER の膨潤処理前（a と b）及び各種溶
媒中で膨潤処理した後（c–h）の粉末 X 線回折パタ
ーン。処理溶媒： c, water; d, dichloromethane; e, 
ethanol; f, 4–methylmorpholine N-oxide; g と h, N,N-
dimethylformamide.  
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スズ含有層状ゼオライトの合成と層間拡張処理による 

構造変換 

 

（東工大資源研）○今井裕之・横井俊之・野村淳子・辰巳 敬* 

 

1. 緒 言 

ゼオライトの骨格中に Al，Ga，B，Fe などの三価

の金属カチオンを同型置換することで酸触媒特性が

現れ、また四価金属カチオンである Ti によって同型

置換することでH2O2を酸化剤に用いた酸化触媒特性

が現れることが知られている．四価金属カチオンの

一つである Sn の同型置換も研究され，Corma らは，

ベータゼオライトを Sn で同型置換した触媒が H2O2

を 酸 化 剤 と し た Baeyer-Villiger 反 応 や

Meerwein-Ponndorf-Verley 反応においてルイス酸触媒

として有効であることを見出している 1),2)． 

層状ゼオライトの一つであるMWW型ゼオライト

では，Al で同型置換した MCM-22 が酸触媒として工

業的にも広く用いられている．また，Ti を同型置換

した Ti-MWW は H2O2 を酸化剤とした種々のオレフ

ィンのエポキシ化反応において，TS-1（MFI）や

Ti-beta（*BEA）とは異なる触媒反応特性を示すこと

が知られている 3)-5)． 本研究では，Sn で同型置換し

た MWW 型ゼオライトの合成検討を行った．  

 

2. 実 験 

Sn 含有 MWW 型ゼオライトの調製は以下の手順

で行った．ピペリジン（PI）と N,N,N-トリメチルア

ダマンタンアンモニウムヒドロキシド（TMAdOH）

の混合物を構造規定剤（SDA）に用い，アルカリ源

として K2CO3 を，スズ源として SnCl4·5H2O を，Si

源としてヒュームドシリカを用いた．これらの原料

を蒸留水に加え，均一になるように室温下で攪拌し

た．混合ゲルの組成比は，1 SiO2 : 0.025 SnO2 : 0.15 

K2O : 0.20 TMAdOH : 0.48 PI : 30 H2O とした．シード

として純シリカの MWW 型ゼオライトを 5wt%加え

た混合ゲルをオートクレーブに移し，150ºC で 7 日間

水熱合成を行った．得られた生成物は洗浄，乾燥後，

600ºCで 10時間焼成した．生成したサンプルは XRD，

UV-vis，ICP，N2 吸脱着，SEM 測定により構造の評

価を行った． 

 

3. 結果と考察 

図 1 に K2CO3 の混合量を変えて水熱合成したサン

プルの XRD パターンを示す．K/Si 比が 0.30 で合成

したサンプルは MWW 型層状前駆体（MWW(P)）の

XRD パターンを示した．K/Si 比を半分にしても

MWW(P)が得られたが，ややブロード化した．更に

半分にすると（K/Si = 0.075），アモルファスのみが得

られた．ここで得られた MWW(P)を 600ºC で焼成す

ると，いずれも結晶性の良い MWW 型ゼオライトに

なることを XRD 測定により確認している．また，ア

ルカリ源として Na2CO3 を用いても MWW(P)が結晶

化することを確認している．さらに，TMAdOH およ

び PI の量を変化させて合成検討を行ったところ，単

一の SDA では結晶相が得られなかった．これらのこ

とから，Sn 含有 MWW 型ゼオライトの合成には，混

合ゲル中にアルカリ金属イオン，TMAdOH と PI の混

合 SDA の存在が不可欠であることが分かった．K/Si 

= 0.30 で合成したサンプルは ICP 測定より Si/Sn 比が

39，N2吸脱着測定より BET 比表面積が 284 m
2
/g であ

った． 
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図 1 カリウム量を変化させて合成した生成物の

XRD パターン．  
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層状ケイ酸塩RUB-51 のSiCl4によるシリル化反応 
 

(早大理工 A・阪府大ナノ科学材料セ B・早大材研 C) 
○朝倉裕介 A・阪本康弘 B・黒田一幸*A,C 

 
【緒言】ゼオライトの機能は、骨格構造に大きく依存

しており、1)機能と構造の相関の理解、より精密な機

能の制御の実現のため、正確にデザインされることが

求められてきた。層状ケイ酸塩は、表面に規則的に配

列した Si-O-/Si-OH 基が反応性を持つことから、ケイ酸

塩の結晶構造のデザインに有効である。2) Sodalite ケー

ジの半分が連なった層骨格を有する層状ケイ酸塩

RUB-51 層表面を 2 官能性のシリル化剤で修飾すると、

1 つのシリル化剤が層表面の 2つの Si-O-/Si-OH 基と反

応(bidentate な反応)することを最近我々は報告した。3)

これは、以前層状オクトシリケートのシリル化反応に

おいて報告された反応 4)と同様の反応である。bidentate
なシリル化反応は、シリル基をケイ酸塩層表面に規則

的に修飾することができる。本研究では、RUB-51 を

出発物質とし、テトラクロロシラン(SiCl4)でシリル化

反応後、熱処理することにより、多孔体の作成を目指

した。 
 
【実験】反応前に RUB-51 を 120℃で 3 時間減圧乾燥

した。シリル化反応は、溶媒に脱水ジクロロメタン、

反応中に生成する酸のトラップ剤としてトリエチルア

ミンを用い、過剰量の SiCl4と室温で 1 日反応させた。

反応終了後、反応溶液を遠心分離することにより固体

を得た。その後、H2O とジメチルスルホキシド(DMSO)
の混合溶媒(体積比1 : 1)で残存したSi-Cl基を加水分解

した。さらに、400 ℃, 5 時間熱処理し、層間縮合によ

る多孔体化を試みた。(Scheme) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
【結果と考察】シリル化反応後、加水分解した試料

(Tetra-RUB-51)では、XRD パターンは結晶性を示した

(Fig. 1b)。(204)面などケイ酸塩層の周期性に関わるピ

ークが残存し、層状の骨格が残存していることが示さ

れた。Tetra-RUB-51 を他の有機溶媒で処理すると、膨

潤することから、加水分解時に層間の縮合は起きてい

ないことが示唆された。Tetra-RUB-51 の層間には加水

分解時に用いた DMSO が残存しており(TG-MS により

確認)、この DMSO が加水分解後の層間縮合を抑えて

いると考えられる。29Si MAS NMR 測定で Si 原子の存

在状態を確認すると、出発物質である RUB-51 は Q3 と 
Q4環境の積分比が 2 : 1 を示すが、Tetra-RUB-51 では

Q3 環境の積分比が大きく減少し、新たに Q2 環境に帰

属できるシグナルを示した。層間縮合していないこと

から、若干残存する Q3環境のシグナルが RUB-51 の未

修飾部に由来するとして積分比から計算すると、以前

の報告 4)と同様、bidentate なシリル化反応が進行して

いることが示され、シリル化率は約 8 割と判断できた。 
 Tetra-RUB-51 の熱処理生成物(Heat-Tetra)の XRD パ

ターンも結晶性を示した(Fig. 1c)。そのパターンは、シ

リル化された RUB-51 の積層が a 軸方向に単位格子の

半分だけスライドした XRD のシミュレーションパタ

ーン(Fig. 1d)とおよそ一致し、構造は Scheme (c)のよう

に多孔体化していると考えられる(Heat-Tetra)。29Si 
MAS NMR 測定では、Q2環境のシグナルはすべて消滅

し、Q3 と Q4 環境のシグナルのみが存在し、層間縮合

が示された。Q3 と Q4 環境のシグナル比から RUB-51
の結晶構造が若干崩壊していることが示唆された。ま

た、Heat-Tetra の CO2 吸着測定から、内部にウルトラ

ミクロ孔が存在していることが示された。 
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1. Silylation  
 with SiCl4  
2. Hydrolysis 
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Scheme RUB-51 を出発物質としたマイクロポーラス

物質の合成プロセス 

(a) RUB-51 (b) Tetra-RUB-51 (c) Heat-Tetra 

Fig.1 生成物とシミュレーションの XRD パターン 
 



新規層状ケイ酸塩HUS-1の合成と 

海水からのNi
2+イオンの選択的吸着 

（広大院工）○津野地直・本田昂太郎・井出裕介・ 

定金正洋・佐野庸治* 

 

1.緒言  

 層状ケイ酸塩はイオン交換能を有し、さらに、特定の

イオンを選択的にイオン交換することもある事からから

吸着材として注目されている[1,2] 

最近、我々は、ゼオライトを出発原料に用いた多孔質

材料の合成について検討しており[3]、FAU と*BEA の 2

種類のゼオライト、テトラメチルアンモニウム(TMAOH)

とベンジルトリメチルアンモニウムの 2 種の構造規定剤

を用い新規層状ケイ酸塩 HUS(Hiroshima University 

Silicate)-1の合成に成功した[4]。出発ゼオライトの構造と

HUS-1 の構造との間に因果関係があることが期待された

が、この条件で合成したHUS-1中にはアルミニウムが存

在しないこと、TMA
+のみが層間に存在していることがわ

かり、アモルファス原料と TMAOHを用いた合成の可能

性が示唆された。そこで、本研究では SiO2–TMAOH–

NaOH–H2O系での新規層状ケイ酸塩HUS-1のより簡便な

合成方法を検討した。さらに、HUS-1 と様々なイオン交

換体を用いて海水からの Ni
2+吸着実験を行ったところ、

HUS-1 は用いた吸着材の中で最も高い Ni
2+吸着量を示す

とともに、Ni
2+を選択的に吸着することが明らかとなった

ため併せて報告する。 

 

2.実験  

湿式法シリカ(Nipsil)、TMAOH 水溶液およびNaOHを

混合し、所定の組成の出発水性ゲルを調製した。調製し

た水性ゲルを 30 mLのオートクレーブに加え、静置条件

下、所定温度･時間で水熱処理を行い、生成物を XRD、

SEM、TG-DTA、29
Si MAS NMRおよび 13

C CP MAS NMR

により評価した。海水からの Ni
2+の吸着は天然の組成を

模して調製した海水に、吸着材を入れ、混合液を 72時間

振とう後、吸引濾過により固液分離した上澄みを

ICP-OESにより分析することで行った。 

 

3.結果･考察  

水熱合成におけるアルカリ源の検討を行った結果、

NaOH でのみHUS-1が単一相で得られ、Na
+がHUS-1 の

形成において重要な役割を果たしていることがわかった。

しかし、HUS-1 中には Na
+は存在しておらず、その役割

の詳細については不明である。合成温度を検討した結果、

125–140 ºCで合成可能であることがわかった。Fig. 1に出

発ゲル中の NaOH/SiO2 比と TMAOH/SiO2 比で整理した

HUS-1の合成領域を示す。なお、合成温度は 140 ºC、合

成時間は 7 days とした。図からわかるように広範囲で

HUS-1 が得られ、新規層状ケイ酸塩 HUS-1 は SiO2–

TMAOH–NaOH–H2O 系から容易に合成可能であること

が明らかとなった。さらに、合成日数の検討を行ったと

ころ、HUS-1の粒径は合成日数に依存して増大した。 

 粒径の異なる HUS-1、Na 型マガディアイト、Na 型モ

ルデナイトおよび Na 型モンモリオナイトの海水からの

Ni
2+吸着等温線を Fig. 2に示す。HUS-1の吸着等温線はす

べてH型を示し、Ni
2+との間に強い親和性が示唆された。

さらにHUS-1のNi
2+吸着量は吸着材中で最も高く、粒径

が小さいほどNi
2+吸着量は増大した(0.3 mmol/g)。吸着後

分離した吸着材を、酸水溶液( 1.0 M)で洗浄しその溶出液

を ICPで分析したところ約90 mol %はNi
2+であり、HUS-1

が海水から Ni
2+を選択的に吸着したことが明らかとなっ

た。                  
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Fig. 2 Adsorption isotherms of Ni
2+

 from seawater on 
HUS-1 synthesised for (●) 3 and (○) 21 days, (♦) 
magadiite, (∆) montmorillonite and (◊) mordenite.  
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Fig. 1 (A) Phase diagram of HUS-1 obtained at H2O/SiO2 
ratio of 5.5 and temperature 140 ºC for 7 days.  (B) SEM 
image of HUS-1 prepared with different synthesis days: 
(b-1) 3days, (b-2) 21 days. 
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層状亜鉛─1,3,5-ベンゼントリホスホネートのカチオン

交換による層間架橋構造形成 
 

（東農工大院工）高松良平・川和佳奈子・望月美希・近藤篤・◯前田和之＊ 
 

１．緒言 

我々は、1,3,5-ベンゼントリホスホン酸(BTP)と亜鉛
から構成される 2Dシートが 4,4’-ビピリジニウムカチ
オン（bpy）と交互に積層した構造を有する ZBP-bpy
を報告した 1)。ZBP-bpy は層構造を保持したままカチ
オン性界面活性剤をインターカレートすることができ、

有機溶媒に分散することにより層剥離も可能である。

また、アルカリ金属イオンともイオン交換が可能であ

り、XRDより元の層構造を保持していることが推測さ
れていた。しかしながら、イオン交換体の粉末Ｘ線結

晶構造決定を行ったところ、ZBPの層構造が基本的に
保持されているのみならず、層間を新たな亜鉛原子が

架橋することで 3D オープンフレームワーク構造に変
化していることがわかったので報告する。   

２．実験 

ZBP-bpyは既報1)に従い水熱合成法により合成した。

ZBP-bpy 0.1 gを1M MCl（M= K、Rb、Cs）水溶液15 mL
中に室温で５日間分散後、ろ過、洗浄、風乾してZBP-M
を得た。さらにZBP-Kを1M塩化アンモニウム水溶液
中で同様に処理してZBP-NH4を得た。Spring-8にて透
過法によりこれらの試料の高分解能 XRD を測定し、
直接法による初期構造モデル決定及び Rietveld法によ
る精密化を行った。 

３．結果と考察 

 ZBP-M（M= K、Rb、Cs）及びZBP-NH4のXRDパ
ターンはいずれも斜方晶で指数付けされ、単一相であ

ることが確認された。Fig. 1 及び Fig. 2 に ZBP-K の
Rietveldプロット及び結晶構造を示す。ZBP-K の組成
はKZn2.5[C6H3(PO3)3]･1.5H2Oの式で表される。空間群
は Iba2で、ａ軸に平行なジンコホスホネート1次元鎖
がベンゼン環によりｂ軸方向に架橋されることで、原

料の ZBP-bpy と同じシート構造が形成されている。
ZBP-bpyの層表面は、亜鉛と結合していないホスホネ

ート酸素原子により覆われているが、ZBP-Kにおいて
は隣接するZBP層が互いに a/2ずれることで、上下の
層表面の４つのホスホネート酸素が正四面体状に配置

されるようになる。この中心にZnが入ったZnO4四面

体により層間架橋構造が形成されていることがわかっ

た。新たに亜鉛源を添加しているわけではないので、

ホスホン酸の酸性により一部のZBP層が溶解し、放出
された Zn2+が層間に入ったと考えられる。その結果、

層間にはジンコホスフェートと同様の 8MR 細孔が形
成され、細孔内にカリウムイオンと水分子が保持され

ている。ZBP-Rb及びZBP-Csについても同様の層間架
橋構造モデルが推定されるが、空間群は異なっており

アルカリカチオンの配置が異なると考えられる。 
 ZBP-NH4については、CHN分析及び EDXより K+

イオンが NH4
+イオンと交換されていることを確認し

た。また、ZBP-K と同じ空間群による構造モデルで
Rietveld法による精密化に成功し、8MR細孔内にNH4

+

イオンが保持されていることがわかった。空気中で

ZBP-NH4の熱処理を行ったところ、400°Cでは構造が
崩壊してアモルファスとなるものの、350°Cまでは骨
格構造を保持していた。TG-DTA（Fig. 3）の350~400°C
の重量減少はアンモニアの脱離によるものと考えられ、

またベンゼン環部位の熱分解温度は ZBP-K よりも
100°C程度低い。これはNH4型ゼオライトと同様に熱

処理によりH+が生成し、結晶構造の崩壊やベンゼン環

部位の熱分解を促進するためと考えられる。 
 近年層状シリケートの層間架橋によるゼオライト合

成が注目されているが、本研究により金属ホスホネー

ト系における同様のアプローチの可能性が示された。 
1) K. Maeda et al, Chem. Lett., 40, 215 (2011).  
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            E-mail: k-maeda@cc.tuat.ac.jp 
たかまつりょうへい、かわわかなこ、もちづきみき、

こんどうあつし、◯まえだかずゆき

  
 

 
 

    
 Fig. 1 Rietveld plot of ZBP-K Fig. 2 Crystal structure of ZBP-K Fig. 3 TG-DTA curves  



層状遷移金属酸化物のクリック反応を利用したナノ複合体合成

とその触媒応用 
 

(東工大院理工)○望月大・熊谷槙・米谷真人・和田雄二 
 

1. 緒言 
複数の金属酸化物種をナノメートルスケールで

精密に配置すると、機能の向上や新たな機能の発

現が期待できる。層状金属酸化物は多様な元素種

から構成可能であり、層間剥離によりナノシート

が生成する。金属酸化物ナノシートを用いてナノ

構造を構築する方法として layer-by-layer法がある
1)。この方法により複数の金属酸化物の配置を制御

することができるが、1 stepで多層構造を構築する
方法は実現していない。本研究では、チオール-エ
ン反応を利用して 1 stepで二種ナノシートの交互
積層体を合成する。チオール-エン反応ではアルケ
ン基とアルキルチオール基がラジカル付加により

容易に安定な結合を形成する。副反応は無視でき

るほど少ないため、異種の反応物を選択的につな

ぐことができる。得られた交互積層体を光触媒と

して利用するため、二種金属酸化物として酸化チ

タンと酸化タングステンを用いた。 

2. 実験 
オクチルアミンにより層間拡張した層状チタン

酸と層状タングステン酸を、アリルトリメトキシ

シラン、(3-メルカプトプロピル)トリメトキシシラ
ンでそれぞれ修飾した。修飾した層状金属酸化物

はN,N-ジメチルホルムアミドに分散させ剥離させ
た後、ラジカル開始剤を加えて 80 ℃に加熱し、
チオール-エン反応により交互積層体を合成した。 
得られた交互積層体をメチレンブルー(MB)の

エタノール溶液に分散し、層間に吸着させた。MB
を吸着した試料に波長 290 nm以上の光を照射し、
光分解による光触媒活性を評価した。 

3. 結果 
X線回折では d=1.58 nmに、層に垂直な方向の

規則構造に由来するピークが確認できた。このピ

ークは有機修飾したチタン酸あるいはタングステ

ン酸単独の層構造とは異なる位置にあらわれた。

よって、有機修飾した層状金属酸化物は剥離し、

交互積層して新たな層構造を構築したと推測され

る。さらに、ナノシートに水平な方向の規則構造

に由来するピーク(図２ □,△)は反応前後でその
まま残っており、ナノシートの結晶構造は壊れて

いないと言える。SEM観察では数百 nmのサイズ
のナノシートが積層している様子が見られた。

TEM観察でも層構造が確認でき、EDXでは Tiと
Wが約 1対 1のモル比で含まれるとわかった。ま
た、IR, 13C CP/MAS NMRで、チオール-エン反応
後、アルケン基のピークが減少し、目的の反応が

進行していることが確認できた。 

MB の分解反応では、チタン酸のみ、タングス
テン酸のみ、およびそれらを混合したサンプルと

比較して、クリック反応生成物では光触媒活性の

向上が確認できた。 

References. 
1) N. Sasaki, et al., J. Phys. Chem. C., 2008,112, 5197. 
* 望 月 大  FAX: 03-5734-2879 E-mail: 
daim@apc.titech.ac.jp 
○もちづきだい くまがいこずえ まいたにまさ

と わだゆうじ* 

図 2. (A) XRDパターン (a)アルケン修飾チタン酸, (b)チ
オール修飾タングステン酸, (c)クリック反応生成物。クリ
ック反応後の SEM像(B)と TEM像(C) 



フッ化物法で調製したゼオライトベータでの 
Al 含有量が親疎水性に与える影響 

 

（横浜国大院工）○稲垣怜史・新村正和・窪田好浩* 
 
1. 緒言 
 ゼオライトは Al 含有量に応じて親・疎水性を大きく変える

ことができる。例えばゼオライト膜を用いた水・エタノールの

分離では，Al 含有量の多い A 型ゼオライト（LTA）膜は強

い親水性を発揮するため，高い水透過選択性を示す 1)のに

対して，silicalite-1（MFI）膜ではその疎水性に由来してエタ

ノールが選択的に透過する 2)。一方，ハイシリカゼオライト

であっても，構造内にシラノールが多く含まれる場合には

親水性を発揮することも知られている。このように Al 含有量

とシラノール含有量がゼオライトの親疎水性を制御する因

子であることは知られているが，この 2 つの因子がゼオライ

トの親疎水性に与える影響について系統的に調べられた

報告例は少ない。そこで本研究では，フッ化物法で得られ

る Al-beta について，Si/Al = 15～∞の範囲で変えて調製し

た Al-beta と，Si/Al = 18 程度の Al-beta を塩酸で脱Al 処理

することでAl含有量を制御したAl-betaをそれぞれ調製し，

これらのゼオライトの親疎水性を比較・検討した。 

2. 実験 
Al-betaはEt4NOHを構造規定剤（SDA）としてフッ化

物法で合成した。Et4NOH（35 wt%水溶液），Si(OEt)4，

Al(OH)3，HF（46 wt%水溶液）を順次混合し，原料ゲル

を得た。原料ゲルの組成はモル比で1.0 SiO2 – x Al(OH)3 – 

0.56 TEAOH – 0.56 HF – 7.5 H2O（x = 0, 0.005, 0.010, 0.017, 

0.033, 0.067）とした。結晶化は20 rpmの回転条件下で150 

ºC，4 日間行った。次いでろ過・洗浄・乾燥を行い，白

色粉末を得た。580 ºCで4時間，焼成することでSDAを

除去した。この手法で調製した Al-beta を本稿では

Al-beta-F (Si/Al 比)と表す。また最も Al 含有量の多い

Al-beta-F (18)は焼成後に，0.1～4.0 M塩酸中で80 ºC，24

時間処理することで脱 Al 処理を行い，Al 含有量の異な

る Al-beta を調製した。脱 Al 処理を経た Al-beta は

deAl-beta-F (Si/Al比)と表す。 

固体生成物のキャラクタリゼーションとして，XRD，

ICP-AES 分析，窒素吸脱着測定，水蒸気吸着測定，29Si 

MAS NMR，27Al MAS NMR，FE-SEM観察を行った。 

 触媒反応はcyclohexanoneのBaeyer-Villiger酸化を実施

した。触媒としてAl-betaを50 mg，H2O2（31 wt%水溶液）

を 2.5 mmol，cyclohexanone を 5.0 mmol，MeCN 溶媒を

4.0 mL混合した後，75 ºCで10分間，触媒反応を行った。

反応後の生成物はGC を用いて定性・定量した。未反応

のH2O2はCe塩滴定法により定量した。 

3. 結果・考察 
 XRD より，調製した試料はいずれも*BEA 構造をもつこと，

また酸処理後も*BEA 構造を保つことを確認した。また調製

した Al-beta-F の粒子径は 1 μm 程度であり，酸処理後も粒

子径は変わらなかった。 

 Fig. 1 に各Al-beta-F，deAl-beta-F の水蒸気吸着等温線を

示す。Al-beta-F では，Al 含有量が増加するにつれて水蒸

気の吸着量が増加した。相対圧0.9付近での水蒸気の吸着

量を比べると，Alを含まないSi-beta-F (∞)では1.5 mmol g-1

程度であるのに対して，Al-beta-F (18)では 13 mmol g-1とな

った。これは骨格内 Al に由来する架橋水酸基の量が増加

することで，Al-beta の親水性が高まったためと考えられる。

一方，deAl-beta-Fでは Al含有量によらず，deAl-beta-F (18)

とほぼ同等の形状である水蒸気吸着等温線が得られ，い

ずれの deAl-beta-F も高い親水性を示すことがわかった。こ

の親水性は骨格内Alが酸処理により抜けて形成するシラノ

ールネストに起因すると考えられる。 

 Al-beta-F (220)と deAl-beta-F (164)をそれぞれ触媒として

Baeyer-Villiger 反応を行ったところ，シクロヘキサノンの転

化率（H2O2基準）はいずれも 60%程度でほぼ同等であった。

一方，マテリアルバランスは deAl-beta-F (164)では 60%と比

較的高い値となったが，Al-beta-F (220)では 40%程度と低

かった。Al-beta-F (220)では，deAl-beta-F (164)に比べて活

性点近傍が疎水的な環境であるため，ε-caprolactone の開

環重合および 6-hydroxycaproic acid の脱水縮合が進行して

しまい，マテリアルバランスが顕著に低かったと考えられる。

従って，Al-beta を触媒とした Baeyer-Villiger 酸化では，重

合を抑制して生成物の収率を向上するには触媒自身の適

度な親水性が求められることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1) 例えば，H. Kita et al., J. Mater. Chem., 2, 1103 (1995) 

2) 例えば，T. Sano et al., Chem. Lett., 2413 (1992) 

*窪田好浩，kubota@ynu.ac.jp，いながきさとし・にいむらまさかず・く

ぼたよしひろ 

(A) (B) 

Fig. 1  H2O adsorption isotherms (25 ºC) of (A) Al-beta-F 
samples with various Al contents, and (B) deAl-beta-F samples 
with various Al contents. 
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高比表面積ケイ酸カルシウム水和物

およびシリカゲルの合成と性質
                 

(日大理工 A・クリオン B) ○柴田哲也 A・梅垣哲士 A・植松純 B・

川名竜二 B・小嶋芳行 A *

1.緒 言

ケイ酸カルシウム水和物(CSH)は 100℃以下の液相反

応で容易に合成でき，イオン交換能または層間構造を有

する．演者らは，CSHの高機能化を目的とした研究を行

っており，すでにCSHを母体結晶とした蛍光体の合成と

その蛍光特性について報告している．また，本報告では

CSHの高比表面積化について検討した．一方，二酸化炭

素ガスおよび希塩酸を用いてCSHからCa2+イオンを除去

することにより，シリカゲルが得られる．このシリカゲ

ルは，ケイ酸イオンのネットワーク構造を保持したまま

多孔質化することにより高比表面積となることが予測

される．本研究では，Ca(OH)2-フュームドシリカ系反応

による高比表面積CSHおよびシリカゲルの合成を目的と

し，この時の合成条件について検討した．

2．方 法

石灰原料として水酸化カルシウム，ケイ酸原料として

フュームドシリカを用いた．各試薬を Ca/Si 原子比が

0.2～1.2となるように秤量し，純水に加え80℃，2時間

で撹拌した．得られた懸濁液をろ過，乾燥して，CSHを

得た．つぎに，CSH を 1mass％となるように純水中に懸

濁させ，窒素－二酸化炭素混合ガスを 0.5dm3・min－1で

吹き込み炭酸化を行った．得られた懸濁液のろ過，乾燥

を行いシリカゲルと炭酸カルシウムの混合物を得た．こ

の混合物を，0.4mol・dm-3 の塩酸を水/個体重量比:600

となるように調整した溶液に 30 分間浸漬させ，炭酸カ

ルシウムを除去して，シリカゲルを得た．

3．結 果

高比表面積のCSHの合成条件について検討した．Ca/Si

原子比の増加に伴い比表面積は増大し，Ca/Si原子比0.6

で最大の比表面積となり，それ以上の原子比では減少し

た．温度および時間の最適条件は2時間および80℃であ

り，このときの比表面積は460m2・g－1であった．つぎに，

炭酸化について検討した．まず，混合ガスの吹き込み時

間について検討した．時間の経過に伴い炭酸カルシウム

の析出量が増加し，質量の約15％が炭酸カルシウムとし

て析出した．X線回折より，析出した炭酸カルシウムは

カルサイトおよびアラゴナイトで，Ca/Si原子比により

析出する形態が異なった．つぎに，炭酸カルシウム除去

のため，試料の塩酸処理を行った．X線回折より生成物

にはブロードの回折ピークのみが確認された．比表面積

はCa/Si 原子比1.0の CSHで最大となり1073m2・g-1であ

った．図1に最適条件で得られた試料の窒素吸着等温線

を示す．炭酸化および塩酸処理後の試料の等温線および

ヒステリシスループをIUPACの分類に従うと，それぞれ

Ⅳ型， H4型に近い形状であり，メソ細孔量の大幅な増

加が確認できた．

図1 窒素吸着等温線

小嶋芳行 Email:ykojima@chem.cst.nihon-u.ac.jp

しばたてつや うめがきてつお うえまつじゅん かわな

りゅうじ こじまよしゆき
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系中で発生させたリンタングステートとアンモニウムカチオ

ンとの反応によるミクロ細孔を有するリンタングステン酸ア

ンモニウム合成 

 

（広大院工）○佐廣浩一･井出裕介･佐野庸治･定金正洋*

 

1.緒言  

ポリオキソメタレート(POMs)は 2種類以上の無機酸素

酸が縮合して生成した化合物の総称である。その中で最

もよく知られているKeggin型構造[XM12O40]
3-
 (X=P, Si, Ge, 

M=Mo,W)を持つ化合物は、高い熱安定性や強酸性を持つ

ことから触媒として利用されている。 

また、POMs は対カチオンを交換することで物性およ

び形態を大きく変化させることが可能であり、Keggin 型

リンタングステン酸 H3[PW12O40]を炭酸水素アンモニウ

ム、又は尿素と反応させることにより、ミクロ細孔を有

するリンタングステン酸アンモニウムが生成することは

よく知られている(中和法による合成) [1, 2]。当研究室で

は、水中で発生させたリンタングステートとアンモニウ

ムカチオンとの反応によりミクロ細孔を有するリンタン

グステン酸アンモニウムが容易に得られることを見出し

た。さらに、原料に含まれる P/W比を変化させることで、

リンタングステン酸アンモニウムの細孔容積およびその

形態を制御できることを見出したので報告する。 

 

2.実験  

メタタングステン酸アンモニウム (NH4)6H2W12O40 (1.28 

g, 5 mmol)を 1.5 mlの水、85 %リン酸とともに反応容器に

入れ、120 °Cで 16時間水熱処理した。反応後、反応器を

流水で冷却した。沈殿した不溶性生成物を吸引濾過後、濾

液が中性になるまで水で洗浄し、その後 70°Cで乾燥した。

得られた白色沈殿物のキャラクタリゼーションは XRD、

FT-IR、TG-DTA, TPD, 窒素吸着、元素分析、SEM、およ

び 31
P MAS NMRを用いて行った。 

 

3.結果･考察  

反応に用いるH3PO4の量をW量に対して0.2～3等量に

変化させて水熱合成を行った。得られた沈殿物の収率、

窒素吸着から求めたミクロ細孔容積およびBET比表面積

を Table 1 に示す。得られたのすべてのサンプルの XRD

パターンから立方晶Keggin型リンタングステン酸塩に基

づくピークが観測された。さらに FT-IR、31
P MAS NMR

と元素分析の結果から、高純度なKeggin型リンタングス

テン酸アンモニウム(NH4)3PW12O40 が得られたことが明

らかになった。また、反応溶液中の P/W比が大きくなる

に従い、収率は向上した。 

さらに、SEM観察の結果から、P/W比の増大とともに 

(NH4)3PW12O40 の形状が球状になることが明らかになっ

た(Fig. 1)。 

得られた(NH4)3PW12O40 の窒素吸着等温線はいずれも

Fig. 2に示すようにⅠ型を示し、ミクロ孔が存在すること

が確認できた。さらに、反応溶液中の P/W比の増大とと

もに(NH4)3PW12O40 の低相対圧での立ち上がりは大きく

なり、ミクロ細孔容積およびBET比表面積は大きくなっ 

 

 

た(Table 1)。この細孔容積および比表面積の値は中和法で

得られた(NH4)3PW12O40よりも大きい。さらに P/Wが最も

大きいサンプル(Sample no.5)では、窒素吸着等温線にメソ

孔の存在を示すヒステリシスも見られ、これまで

(NH4)3PW12O40 では見られなかったメソ孔を導入できる

ことが分かった。 
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Fig. 1 SEM image of obtained (NH4)3PW12O40 particles 

(Sample no.5) 

Fig. 2 N2 adsorption isotherms of obtained (NH4)3PW12O40  

Table 1 P/W ratio, Yield, Vpore, and BET surface area of 

obtained (NH4)3PW12O40 

□; Sample no.1 

○; Sample no.3 

◇; Sample no.5 

△; Sample no.6 

5 μm 

Sample P/W Yield (W base) V pore (t-prot) BET surface area

 no. ratio [%] [×10
2 
cm

3
 g

-1
] [m

2
 g

-1
]

1 0.2 38 2.3 50

2 0.4 89 4.0 83

3 1.0 91 5.6 115

4 2.0 85 7.1 139

5 3.0 76 8.7 152

6* － － 3.9 86

2 μm 

*(NH4)3PW12O40 was obtained by neutralizing 

H3PW12O40 with NH4HCO3  

 



 

 

          かご型シルセスキオキサンのイミン形成反応による 

       多孔性ネットワークの構築 

(東大院工) ○神野 一輝・Watcharop Chaikittisilp・鳴瀧  彩絵・下嶋 敦・大久保 達也* 

 

1. 緒言 

かご型シルセスキオキサンは、多面体構造のシロキサ

ンの頂点Siに有機基が結合した化合物であり、各種無機

—有機ハイブリッド材料の合成に利用されている。近年、

二重四員環 (D4R) 構造のかご型シルセスキオキサンを

ビルディングユニットとして、これらを有機基を介して

連結することによる多孔体の合成が注目されている [1]。

我々は、ハロゲン化アリール基を有するD4R ユニット間

のC–C結合形成により 3次元ネットワークを構築し、高

比表面積を有する多孔体を得ることに成功した [2]。しか

しながら、このような手法により得られる多孔体は一般

に不規則な構造を有しており、細孔形状や細孔径分布の

精密制御の観点から、規則的な骨格形成が重要な課題と

なっている。一方、有機分子をビルディングユニットと

して用いた系においては、共有結合形成反応に進行させ

ることにより、様々な規則性の有機骨格の形成が報告さ

れており、特に、イミン形成反応を用いた系では 3 次元

の多孔性ネットワークの構築が達成されている[3]。本研

究では、規則性無機—有機ハイブリッド多孔性骨格の構築

を目指して、イミン形成反応によりD4Rユニットと有機

分子(有機リンカー)の 3 次元連結(図 1)を試みた。また、

イミン形成反応によって得られる生成物の構造と、反応

条件との関連性について検討した。 

2. 実験 

イミン形成反応の前駆体として、D4R の 8 つの頂点に

フェニル基を介してアルデヒド基が結合した化合物

(m-formyl OPS) (図 1)を既往の報告 [4] に従い合成した。

m-formyl OPSと 1,4-フェニレンジアミンを 1 : 4のモル比

で 1,4-ジオキサンに溶解し、水および酸触媒として酢酸を

添加した。所定の温度で静置した後、析出した固体をろ

過、洗浄、乾燥し褐色粉末状の生成物を得た。生成物は

粉末Ｘ線回折(XRD)、赤外分光(FT-IR)、窒素吸脱着測定、

固体 13
C CP/MAS NMR、29

Si MAS NMR、熱重量分析(TG)、

TEM観察により評価した。 

3. 結果と考察 

生成物のFT-IR、13
C CP/MAS NMR スペクトルにおいて、

C=N 結合に由来するピークが観測されたことから、アミ

ノ基とアルデヒド基間でのイミン結合形成反応(図1)が進

行したことが分かった。また、固体 29
Si MAS NMR 測定

により、イミン結合形成反応に伴うシロキサン (Si-O-Si) 

結合の開裂はなく、反応後もD4R 骨格が保持されている

ことが確認された。さらに、生成物はXRDパターンにお

いてブロードな回折ピークが観察されたことから何らか

の周期構造を有しており、また窒素吸脱着測定により多

孔体であることが分かった。TEM像からは、ミクロ孔の

存在が確認されたが、その配列には明確な規則性は見ら

れなかった(図 2)。 

FT-IR スペクトルからは、生成物中に原料である

m-formyl OPS と 1,4-フェニレンジアミンの官能基 ( C=O, 

NH2) が一部未反応のまま残っていることが分かった。規

則骨格の構築を達成するためには、これら未反応の有機

基間の、イミン形成反応を進行させる必要があると考え、

反応条件の探索を行った。イミン形成の反応速度に関わ

る添加物(水、酢酸)、原料濃度の影響について検討した結

果、原料濃度の低い条件や、酢酸を添加しない条件では

比表面積が低い構造となる一方で、逆反応を促進すると

考えられる水を添加せず酢酸のみを添加した場合、比較

的高比表面積、大細孔容量を有する生成物が得られた。 

 

 

図 1 イミン結合形成反応スキーム 

 

 

図 2 生成物のTEM像 
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フリーデル-クラフツ反応を利用した高表面積有機シリカの合成 
 

(東大院工) Watcharop Chaikittisilp・久保 優・茂木堯彦・○下嶋 敦 

・鳴瀧彩絵・大久保達也* 
 

1.	
 緒言	
 

	
 有機シリカ系多孔体はその物性・機能の多様性から活

発に研究されている。その合成には一般に有機ケイ素ア

ルコキシドの加水分解･縮重合反応が用いられるが、より

精密な構造制御の観点から、特定のシロキサン骨格から

なるナノ構造単位を３次元的に連結するアプローチ 1)が

最近注目を集めている。ケージ状シルセスキオキサン

（R8Si8O12, R = 有機基）を構造単位として用いた場合、
有機基間でのC–C結合形成により鋳型なしでのミクロ多
孔体化が可能であり、さらにケージの配列制御も達成さ

れている 2)。本研究では、クロロベンジル基がビニレン基

を介して二重四員環(D4R)構造のシロキサンユニットに
結合した化合物 (ClBn-D4R, Fig. 1)を新たな構造単位と
して用い、フリーデル-クラフツ反応によって高度に架橋

することによって、高比表面積の有機シリカ系多孔体の

構築 3)について検討を行った。 
 
2. 実験方法 

ClBn-D4R は、ビニル基で修飾された D4R ユニット
（(H2C=CH)8Si8O12）と 4-ビニルベンジルクロリドとの
Grubbs触媒存在下での反応により高収率(~90%)で得られ
た。ClBn-D4R の架橋反応は、ジクロロエタン溶媒中、
ルイス酸触媒（AlCl3またはFeCl3）を用いたフリーデル-
クラフツアルキル化反応により行った。反応により析出

した褐色固体を濾過により回収した後、各種有機溶媒で

洗浄・乾燥して粉末状の生成物（PSN-5, Fig. 1）を得た。
生成物の評価は、固体 13C, 29Si NMR、TEM、元素分析、
窒素吸着などにより行った。 
 
3. 結果と考察 
生成物の XRF 分析より、FeCl3を触媒として用いた場
合、~50%の塩化ベンジル基が未反応のまま残存していた
のに対して、AlCl3を用いた場合、Clはほとんど検出され
なかったことから、反応がほぼ完結していることが示唆

された。これと 13C CP/MAS NMR測定の結果より、Fig. 1
に示すような架橋反応の進行が確認された。しかしなが

ら、29Si MAS NMRスペクトルにおいては、ClBn-D4Rに
由来する T3環境の Siによるシグナルよりも T2シグナル

(Tm: CSi(OSi)2OH)が相対的に大きく(T3/(T2 + T3) = 0.34)観
測されており、有機基の反応にともなって Si–O–Si 結合
の開裂が起こったことが明らかとなった。この理由とし

て、有機基の反応による骨格の歪みや、反応に用いたル

イス酸の影響が考えられる。 
生成物の SEM 像からは不規則な形態を有する 3～10 

µmのサイズの粒子が観察され、またTEM像からは粒子
全体にわたってミクロ孔が分布していることが示された。

実際、窒素吸着測定により、AlCl3を触媒として得られた
生成物は極めて高い比表面積（~2500 m2 g-1）と大細孔容

積（3.2 cm3 g-1）を有する多孔体であることが確認された。

NLDFT法によって求めた細孔径分布からは、1.4～1.7 nm
程度の比較的サイズの揃った細孔の存在のほかに、3～
10nm程度のブロードな細孔の存在が示された。一方、反
応率の低いFeCl3を用いた系では、比表面積、細孔容積と
もに大幅に低下(~1580 m2 g-1, 1.7 cm3 g-1)したことから、有
機基の高度な架橋が多孔体化に有効に働いていると考え

られた。 

Fig. 1  Synthesis of PSN-5 from ClBn-D4R by Friedel-Crafts 
alkylation. Only some of the possible fragments of PSN-5 are 
shown as examples.. 
 
4. 参考文献 
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ケージ状構造単位の固相反応による多孔性シリカの合成 

 

(東大院工) ○伊與木健太・下嶋敦・大久保達也* 

 

1. 緒言 

ゼオライトやメソポーラスシリカなどのシリカ系多孔体の

多くは、水熱合成をはじめとする液相反応を用いて合成さ

れてきた。液相反応では、出発原料は一度溶解、もしくは

コロイドとして分散した状態になる。そのため、反応開始時

の原料の構造と最終生成物である多孔質構造との間に明

確な関係性はない。加えて、生成物が準安定相として得ら

れるため本質的に生成物の構造予測や設計が困難であ

るという問題点がある。 

液相反応に対し、固相反応では、前駆体のマクロ形態

や分子レベルでの配列を最終生成物に反映させることが

可能であると考えられる。そのため、固相反応による多孔

体合成には、細孔特性や形態の制御、および前駆体の分

子配列を反映した結晶性多孔体の合成などの点で大きな

利点が期待できる。これまでに、クロロシラン(1)、アルコキ

シシラン(2) 類の固相での縮重合反応によるシリカ系構造

体合成の報告例はあるが、多孔体合成例はない。 

二重四員環型構造 (double 4-membered ring, 以下

D4Rと略、図１a) は LTA型やACO型ゼオライトの構造単

位としてゼオライト中に見出される他、単離可能な分子とし

ても合成可能であることが知られている。分子として用いら

れる際にはシルセスキオキサン (R8Si8O12, R = H, CH3, Ph

など) などとして得ることが可能である。また、Si-H 末端の

D4Rは不飽和炭素へのヒドロシリル化やアルコールとの反

応(3) 等により、様々な有機官能基を導入することが可能で

ある。 

これら有機修飾 D4R は安定な分子結晶として得られ、

D4R ユニットが規則的に配列している。本研究では、鋳型

となる有機基を修飾したD4Rユニット間を温和な条件下で

連結させ、さらに鋳型除去による多孔体化を試みた。 

2. 実験 

窒素雰囲気下で H末端の D4R (H8Si8O12) と 1-アダマ

ンタノール (AdOH) を当量比1: 1で反応させた後に、メタ

ノール  (MeOH) を加え、前駆体分子  (D4R: AdOH: 

MeOH = 1: 1: 7, 白色粉末) を得た。 

得られた前駆体分子の粉末を、濃度を変化させた各種

酸の中に分散させ、室温下、固相での加水分解･縮重合

反応を行なった。さらに、焼成により有機物を完全に除去

することで、最終生成物とした。 

前駆体分子、縮合後の生成物および焼成後の最終生

成物について核磁気共鳴分析 (NMR)、粉末 X 線回折 

(XRD)、赤外分光分析、熱分析および窒素吸脱着測定を

用いて評価した。 

3. 結果と考察 

固体 13
C および 29

Si MAS NMRスペクトルより、反応の

進行を確認した。酸処理により MeO 基が大幅に減少し、

縮合反応が進んでいたのに対し、AdO 基は残存しており、

焼成を行うことで完全な除去と多孔体化が達成された。 

得られた各サンプルについて、窒素吸脱着等温線を図

1cに示す。酸処理と焼成を行ったサンプルはBET比表面

積が740 m
2
/gと高い値を示している。焼成によりミクロ孔容

積が顕著に増加しているほか、メソ孔を有することが分か

った。ミクロ孔は細孔径が約 1 nm であり分布が狭いのに

対し、メソ孔はブロードな分布を示した。メソ孔は酸処理に

より、ミクロ孔は鋳型の除去により形成されたと考えられる。

鋳型となる有機基を持たない前駆体分子 (D4R: MeO = 

1:8) を用いた場合には、同様の操作後にミクロ孔は見ら

れなかった。 

XRDパターンの変化より、酸処理、焼成と反応を進める

につれて前駆体の長周期構造が失われることが確認され

た。しかしながら、酸処理に用いる酸の種類を変えることに

よりわずかではあるが XRD パターンに変化が見られた。

条件の最適化により結晶性多孔体の合成も可能であると

考えられる。詳細は当日報告する。 
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架橋型有機シランを用いた有機-無機ハイブリット型

シリケート材料の合成 
(北九大 A・産総研 B)○入佐亜美 A・河野美季 A・山本勝俊 A,*・池田卓史 B 

 

１．緒言 

ゼオライトのような結晶性多孔質シリケートの骨

格の有機基置換 1)は、細孔径や表面疎水性のコント

ロールが可能となるだけでなく、新規構造を持つ物

質の合成も期待できるため注目されている。これら

の有機骨格導入では、2 つのケイ素原子を有機基で

架橋した構造を持つ、架橋型有機シラン化合物がシ

リカ源として用いられることが多く、Eni の研究者ら

はそのような有機シランから ECS（Eni Carbon 

Silicate）と呼ばれる結晶性有機－無機ハイブリッド

型アルミノシリケートを合成している。2) 

本研究では、同様の架橋型有機シラン物質をケイ

素源として用い、新規な結晶性有機－無機ハイブリ

ッド型シリケート材料の合成を試みた。 

２．実験 

本研究では、1,4-bis(triethoxysilyl)benzene (BTEB)

をケイ素源として使用した。原料を混合して得られ

た母ゲルをステンレス製オートクレーブ中、100℃で

7 日間、静置下で水熱処理した。生成物は、吸引ろ

過・風乾した後、XRD・固体 NMR・熱重量分析など

により分析した。 

３．結果および考察 

Eni の研究例を参考に、Si：Al2O3：NaOH：H2O =1：

0.2：1.5：10 のモル比を持つ母ゲルから水熱合成し

た場合、図１の XRD パターンを示す結晶性物質が再

現性良く得られた。この物質の窒素吸着測定を行っ

たところ、マイクロ孔に起因すると考えられる吸着

が見られ、その BET 表面積は 190 m2/g と見積もられ

た。熱重量分析では有機物の燃焼に起因すると見ら

れる重量減少が見られ、500℃まで加熱した後には物

質の結晶構造は失われていた。これらのことから、

この物質は ECS と同様に、層状アルミノシリケート

が有機基により架橋された構造をとり、層間にマイ

クロ孔が形成されていると考えられる。 

一方、Si：KF：(CH3)4NOH：1-PrOH=1：0.5：0.5：

50 のモル比を持つ母ゲルからは、結晶性の良い生成

物は得られなかった（図 2）。しかしこの物質はより

大きな窒素吸着容量を持ち、その窒素吸着等温線（図

3）には、マイクロ孔に起因すると考えられる P/P0=0

付近の吸着と、ヒステレシスループを持つメソ孔起

因の吸着の両方が見られた。BJH プロットから細孔

半径は約 7 nm と見積もられ、BET 表面積は 340 m2/g

と、より大きな値を示した。 
 

 
図 1．BTEB をシリカ源として得られた物質（上）、

およびそれを 500℃で熱処理したもの（下）の XRD
パターン． 
 

 
図 2．Si：KF：(CH3)4NOH：1-PrOH=1：0.5：0.5：50
の組成を持つ母ゲルから得られた物質の XRD パタ

ーン 

 
図 3．図 2 の物質の窒素吸着等温線 
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