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研究成果の概要（和文）：コリジンとCOを組み合わせたFTIRの詳細な検討により，次のことが明らかとなった。
(1)二種類のルイス(L)酸点と一種類のブレンステッド(B)酸点が存在する。(2)骨格外Al由来のルイス酸点は，マ
イルドな酸処理によって除去される。(3) Si/Al比を上げていくと，強めのBおよびL酸点が除かれていく。(4) 
Si/Alが107より大きな範囲では，細孔内に存在するのはほとんどB酸であり，単位胞あたり一個以下に相当す
る。結果として，これを固体酸触媒とするDTO反応において，P/Eが36という非常に高い値が実現する。本研究が
きっかけで，YNU-5という全く新しい骨格のゼオライトを創出した。

研究成果の概要（英文）：The acid characteristics of MCM-68 (Si/Al=10) and dealuminated MCM-68 with 
Si/Al of 35, 60 and 107 were evaluated using FT-IR spectroscopy. Collidine adsorbed only on the 
external acid sites at 303 K. A comparison of the CO stretching vibration frequencies confirmed that
 MCM-68(10) possessed two types of Lewis acid sites as well as Br&oslash;nsted acid sites. Lewis 
acid sites originating from extra-framework aluminum species were readily removed. In the case of 
Lewis acid sites associated with Al species connected to Si atoms via shared O atoms, the slightly 
stronger acid sites were easily removed via dealumination.
As an unexpected achievement, we succeeded in the synthesizing a novel aluminosilicate zeolite 
YNU-5, the first zeolite containing interconnected 12-, 12- and 8-ring pores as well as independent 
straight 8-ring channels.

研究分野： 触媒化学
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライトをはじめとする「規則性多孔体」

の合成化学は，20世紀末から今世紀初めにか
けて急速な進歩を遂げた。その初期に開発さ
れたY型ゼオライトは三次元・大細孔（＝12
員環）を持つ。そしてこれを基本とする触媒
系が 石油精製の中で重要な役割を果たし
ている流動接触分解（FCC）プロセス用触媒
としてすでに50年近くもの長期間用いられ
ており，ゼオライト類の有用性は疑う余地が
無い。上記の例を含む種々の化学プロセスに
ゼオライト触媒が利用されはじめたのは
1960年代に米国においてである。1970年代に
は我が国の研究者もその有用性を認識し，
1980年代にかけて盛んであったC1化学にお
いてもゼオライト触媒（特にZSM-5）が優れ
た能力を発揮した。1990年代には，特に欧米
で新規骨格をもつゼオライトが盛んに合成
された。中でも「大細孔（酸素12員環細孔）」
よりも大きい細孔をもつ「超大細孔」ゼオラ
イトの出現が切望され，合成例が出始めた。
ほぼ同時期に，「メソポーラスシリカ」が早
稲田大学・黒田らによって合成され，その後
米国モービル社の研究グループがMCM-41を
報告 (Kresge et al., Nature, 1992, 359, 710) し
て「メソポーラスシリカ」が世界的に認知さ
れるに至った。しかし，超大細孔ゼオライト
もメソポーラスシリカも，空孔の広さの点で
の期待感とは裏腹に，活性点の性能（酸の性
質や耐久性など）が高いとは言えず，精密有
機合成による機能性材料などの高付加価値
物質の製造プロセスで学術的に興味深い例
があるものの，産業上有用な「接触分解プロ
セス」などへの応用は限定的である。 

一方で，ゼオライトの骨格構造の種類はそ
の後も順調に増え続け，現時点でまだ検討さ
れていないが接触分解反応やメタノール類
の転換反応に対して優れた触媒能を発揮す
るものと目される新型ゼオライトが複数存
在する。我々はそれら新型ゼオライトの合成
を国内のどの研究グループよりも得意とし
ている（例えば我々自身による新規な合成例
として，GUS-1ゼオライト: Chem. Commun., 
2000, 2363; YNU-2ゼオライト: Angew. Che
m. Int. Ed., 2008, 47, 1042 [Hot Paper]); J. 
Phys. Chem. C, 2010, 114, 19641; YNU-3ゼ
オライト: Chem. Eur. J., 2013, 13, 7780）。
このため，本研究では特に厳選した新型ゼオ
ライトに独自の修飾を施し，新規触媒を創製
する。そして，有用な従来型ゼオライトであ
るZSM-5の性能と比較する。 

さらに，近年の固体NMR装置などの長足の
進歩により，これまで実現していなかった活
性点の区別が可能となる兆しが見えてきて
いる（例えばChem. Eur. J., 2013, 13, 7780）。
したがって，新型ゼオライト触媒のみならず
従来型のZSM-5であっても，新しい解析法に
より温故知新ともいえる新知見が得られる
可能性を秘めていると言える。 

以上の事情を踏まえ，本研究を着想するに

至った。 
 
２．研究の目的 
ゼオライト合成化学の急速な進歩にもかか
わらず，ゼオライト骨格中の触媒活性点分布
の制御は，依然として解決に至っていない課
題である。この一見単純だが実は種々の困難
が内在する課題を化学的に解決することこ
そが，触媒化学に対する社会的要請に応える
ための近道である。本研究では，化学プロセ
スで実用されていて有用性が明白な「ゼオラ
イト触媒」の新規な調製および高機能化を図
る。具体的には，原子レベル（ここでは(a)ミ
クロスコピックな観点とする）・一次粒子レ
ベル（(b)マクロスコピックな観点とする）の
両面から，触媒活性点の源であるヘテロ原子
のゼオライト粒子内における分布を制御す
る手法を開発・確立することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) 実験計画  本研究では，ゼオライトの
新規合成と活性点の精密制御を経たゼオラ
イト触媒による環境調和型プロセスの構築
とプロピレンの高選択製造という目標を掲
げているが，想定する反応と達成すべき事項
を整理すると次のようになる。 
(A) Methanol-to-olefin (MTO) ・ dimethyl 
ether-to-olefin (DTO) 反応において，高い活性
を維持しつつエチレンの副生を抑え，プロピ
レンを高収率で得るためのゼオライト触媒
の開発， 
(B) Ethylene-to-propylene (ETP) 反応において，
高い活性を維持しつつ（併存する MTO 反応
よりむしろ）メタノール＋エチレン由来のプ
ロピレン製造を実現するゼオライト触媒の
開発 
である。(A), (B)いずれのケースでも生成した
プロピレンが逐次的に重合して選択率を下
げるだけでなく，重合物が活性点を被覆して
触媒の失活を招くため，逐次的な重合を進め
る外表面酸点を選択的除去したゼオライト
触媒を開発することがまず必要である。 
 特に(A)について，完成度の高い成果が得ら
れているので，以下これについて記載する。
目標の達成には，まず候補となるゼオライト
触媒の選定が必須である。現在，200 種類あ
まりのゼオライト骨格構造が知られている。
その中から文献調査並びにこれまでの研究
成果を踏まえて 8～10 種類程度のゼオライト
を候補として予試験を行い，最終的に 2～3
種類選定する。 

MTO・DTO 反応では，大細孔（酸素 12 員
環）並びに中細孔（酸素 10 員環）のゼオラ
イトを中心に候補を選定する。本反応では，
酸素 10 員環ミクロ孔をもつ ZSM-5 ゼオライ
トに比べて，新型骨格で酸素 12 員環ミクロ
孔をもつ MCM-68 ゼオライトで高いプロピ
レン／エチレン比が得られるという予備的
結果を我々は見出している。これを踏まえて，
大細孔の MCM-68 (MSE)・ゼオライトベータ



(BEA)・モルデナイト(MOR)・CIT-1 (CON)，
中細孔の ZSM-5 (MFI)・フェリエライト
(FER)・ZSM-22 (TON)・MCM-22 (MWW)など
を当初の候補としたが，検討の結果，やはり
MCM-68 がベストであったことから，このゼ
オライトについて重点的に検討した。 
 
(2) 触媒調製 
(2-1) MCM-68 

既知の方法（Park, Kubota et al., J. Catal. 
2014, 319, 265 ） に 基 づ い て 合 成 し た
Al-MCM-68 (Si/Al = 10) に対して，1, 2 または
4 mol L–1の硝酸水溶液を用いて 80 ºC，2 h の
酸 処 理  (AT) を 行 い ， 酸 処 理 体
Al-MCM-68_AT (Si/Al = 35, 60 または 107) を
得た．。調製したサンプルのキャラクタリゼ
ーションは粉末 XRD，ICP-AES，窒素吸脱着
測定などの手法を用いて行った。 
(2-2) YNU-5 

本研究の後半で新たに創製に成功し，検討
対象に加えた YNU-5 については，次のよう
に触媒調製を行った。Me2Pr2N+OH− (aq)，
NaOH (aq)，KOH (aq) および Ludox AS-40 を
混合し，加熱しながら一定量の水を蒸発させ
ることで濃厚シリケート溶液を調製した。室
温まで冷却したのち，FAU型ゼオライト (東
ソー製 HSZ-350HUA, Si/Al = 5.3) を加え室温
で 10 分間撹拌した。得られた混合液の組成
は 1.0 SiO2−0.025 Al2O3−0.17 Me2Pr2N+OH−− 
0.15 NaOH−0.15 KOH−7 H2O となった。結晶
化はオートクレーブを用いて 160°C，7 日間，
静置条件下で行った。固体生成物はろ過で回
収した。キャラクタリゼーションは(2-1)と同
様に行った。 
 
(3) 反応 

DTO 反応は固定床流通式反応装置で行っ
た。石英管に整粒した触媒粒子 100 mg を充
填し，空気流通下 550C で 1 時間の前処理を
行った。キャリアガスとして He を用い，ジ
メチルエーテル (DME) を W/F 値が 20 g-cat 
h mol–1 となるように供給した。反応温度は
400°C に設定し，反応開始 5 分後から 60 分ご
とにサンプリングして得られた生成物を GC
（FID）で分析した。反応後の触媒の析出炭
素量は TG により見積もった。 
 
４．研究成果 
(1) MCM-68 
(1-1) MCM-68 ゼオライト触媒を用いた DTO
反応 
MSE 構造を持つ MCM-68 ゼオライトが持

つ酸点の量を調整することで，DTO 反応から
高い P/E 比率でプロピレンが選択的に生成す
ることを明らかにした。合成から得られた
MCM-68 ゼオライトに含まれる Al の量を制
御して，酸点密度が異なる種々のMCM-68 ゼ
オライトを触媒と用いて DTO 反応を行った。
Al の量を制御することで，低級オレフィン
（プロピレン，ブチレン異性体）の選択率が

向上することやエチレンの選択率が低下す
ることがわかった。 
 
(1-2) MCM-68 ゼオライトの Al 活性点位置の
解明へのアプローチ 

まず，Al の量を調節することで，細孔の外
部に存在する活性点が減少することを 1,3,5-
トリイソプロピルベンゼンとクメンのクラ
ッキングにより確認した。また，エチレン生
成に寄与すると考えられる強いブレンステ
ッド酸点や，芳香族炭化水素・コーク生成に
関わると考えられる強いルイス酸点が優先
的に除去されることを，ピリジンをプローブ
分子とした FT-IR 測定から明らかにした。さ
らに，2,4,6-Trimethylpyridine（コリジン）と
CO をプローブ分子とした FT-IR 測定により
MCM-68ゼオライトの酸点の分布を明らかに
した。実用上使用されている結晶性多孔質酸
化物触媒においては，活性点の位置が異なる
ことによって酸性質は変化すると考えられ
る。また，活性点構造を解明することはより
高性能な触媒の設計に重要な指針を与える。
MCM-68 ゼオライトは，12 員環チャンネルと
2つの 10員環チャンネルからなる三次元細孔
構造をもつ。30 ºC でコリジンは MCM-68 の
外表面だけに吸着するので，30 ºC でコリジ
ンの吸着後，CO を吸着することで細孔内部
の酸点の量が計算できる。また，130 ºC では
ゼオライト骨格の伸縮によってコリジンは
12 員環チャンネルまでは入るが，10 員環チ
ャンネルには入ることが出来ない。130 ºC で
コリジンの吸着後，CO を吸着することで 10
員環チャンネル存在する酸点の情報を得た。
これらを含む一連の検討により，最終的に次
のことが明らかとなった。 
・嵩高いコリジン分子は室温では MCM-68 の
12 員環に進入できないが，130 ºC においては
進入可能である。 
・1 種類の Brønsted 酸点と 2 種類の Lewis 酸
点が MCM-68 には存在する。 
・硝酸による脱アルミ処理では，外表面と 12
員環のBrønsted 酸点とLewis酸点が優先的に
除去される。 
 
(2) YNU-5 
Fig. 1に焼成前後のサンプルのXRDパターン
を示す。YNU-5 は単相で得られ，また焼成前
後で骨格構造は維持された。焼成体の
ICP-AES による元素分析により Si/Al = 9.1, 
Na/Al = 0.12, K/Al = 0.52 とわかった。Fig. 2
に YNU-5 の FE-SEM 像を示す。結晶のサイ
ズは 1 μm 程度であり，形態は 6 角柱または 8
角柱の形態を有していた。TG-DTA より
as-made 体の OSDA の含有量は 10.2wt%と見
積もられた。これは，ユニットセル (Si120O240

と仮定) あたり 6.3 個の Me2Pr2N+が含まれる
ことに相当する。 
Fig. 3 の XRD パターンは合成系の H2O/SiO2

比と生成相の関係を示したものである。 
 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1 XRD patterns of (a) as-synthesized and (b) 
calcined YNU-5 zeolites. 
 
 

YNU-5 は H2O/SiO2比が 6～8 の狭い領域で
結晶化し，特に 7 のときに最も純度が高いサ
ンプルが得られた。また，H2O/SiO2比が小さ
くなるにつれて骨格密度が低いゼオライト
が結晶化する傾向があった (*BEA < MSE ≈ 
YNU-5 < MFI)。Me2Pr2N+は比較的親水的な
OSDA であり典型的な水熱合成系 (H2O/SiO2 
> 10) では silicate とさほど相互作用しないと
考えられる。しかし系から H2O を減らすこと
で silicate と OSDA 間の疎水性相互作用が促
され，より大きな細孔空間を有するゼオライ
トが結晶化したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2 FE-SEM images of calcined YNU-5 
crystals with (a) low and (b) high magnifications. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3 XRD patterns of as-synthesized samples 
synthesized under the conditions with H2O/SiO2 
molar ratios (a) 10, (b) 7, (c) 4, and (d) 3. 
Crystallization times are (a) 7 d, (b) 7 d, (c) 3 d, 
and (d) 3 d, respectively. 

 YNU-5 は，DTO 反応に対し優れた触媒性能
を示した。同反応に対して有用とされる既存
の「小細孔」ゼオライト触媒と比較して，低
級オレフィンの中で需要が増加しているプ
ロピレン・ブテンの収率が 1.2 倍以上の高水
準であり，選択的な製造の必要性が特に高い
プロピレンと，需要が満たされているエチレ
ンとの比（P／E 比）は，10 倍以上に向上し
た。また，触媒寿命も，少なくとも 5 倍以上
となった。これは，YNU-5 が「小細孔」に加
えて「大細孔」の長所を併せ持つことの現れ
と考えられる。YNU-5 は，ポスト処理の条件
次第で耐熱性に違いが出ることも明らかと
なった。脱アルミニウムの際に，酸処理条件
が比較的マイルドであると，却って熱安定性
が低くなり，650 ºC 焼成により結晶化度が大
きく低下する。一方，強い条件で酸処理する
と，熱安定性が向上し，650 ºC での焼成後に
も結晶化度が保たれることが確認された。し
たがって，YNU-5 の耐熱温度は，DTO 反応
の反応温度（ここでは 400 ºC）よりもずっと
高い。優れた触媒性能との相関は明らかでな
いが，脱アルミ処理によって特定の T サイト
の Al が脱離していることが，固体 NMR によ
り示唆された。 
 なお，YNU-5 の新規骨格に対しては，本研
究期間後の 2018 年 5 月 14 日付で International 
Zeolite Association (IZA)より三文字の骨格コ
ード「YFI」が与えられた。 
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