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研究成果の概要（和文）：ナノ空間が高度に制御された結晶性多孔質材料であるゼオライトは「分子ふるい」、
「イオン交換能」、「触媒能」という3つの大きな特徴を有している。「イオン交換能」、「触媒能」はシリカ
骨格に導入されたヘテロ原子の種類ならびにその導入量により依存する。本研究では新たに“ゼオライト細孔内
における「ヘテロ原子の位置」”に着目する。「ヘテロ原子」を細孔内に適切に配置することにより、触媒性能
の制御・向上を実現した。

研究成果の概要（英文）：The catalytic properties of aluminosilicate zeolites depend on many factors 
such as the pore structure, acid strength, and acid amounts. Among them, the acidic properties 
originate from the presence of protons balancing the negative charge induced by the framework Al 
atoms in tetrahedral sites (T sites). Recently, the distribution of Al atoms in the zeolite 
framework has been recognized as an important factor for activity and selectivity. Among diverse 
zeolite catalysts, we have tackled the control of the distribution of Al atoms in the MFI-type and 
CHA-type aluminosilicate zeolites, which has been widely used as a solid acid catalyst in 
petrochemical catalytic processes and also in the methanol conversion process.

研究分野： ゼオライト科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ゼオライトのヘテロ原子の位置を制御するということは、同時にゼオライト骨格形成過程を原子レベルから制御
することに等しく、ゼオライトの生成機構の根本的な解明、さらに新しい細孔構造のゼオライトの合成が期待で
きる。本研究では実用化には至っていないが、高いポテンシャルを有し、劇的な機能性能の向上により実用化が
期待できるゼオライトである、RTH型、CON型、MSE型も対象としており、高機能化により新規な触媒プロセスの
開発が期待できる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
資源の有効利用、低環境負荷型化学品合成プロセスといったグリーンケミストリーへの関心が
増している今日、触媒プロセスは重要性を増している。様々な固体触媒が設計・開発されてき
ている。固体触媒の中でもゼオライトはナノ空間が高度に制御された結晶性多孔質材料であり、
「分子ふるい」、「イオン交換能」、「触媒能」という 3 つの大きな特徴を有し、固体触媒や分離・
吸着剤、最近では機能性材料としても注目を浴びている。今なお、新規細孔構造を有するゼオ
ライトの創製、粒子形態の制御、細孔構造の階層化（ミクロ孔－メソ孔ーマクロ孔）、水熱安定
性の向上など、学・官側のみならず産側においても活発な研究がなされている。 
ゼオライトのシリカ骨格に Al、Fe、Ti、Ga、Sn などの“ヘテロ原子”を導入することにより、
ゼオライトの細孔（ナノ空間）内にヘテロ原子に由来する「触媒能」、ヘテロ原子の電荷に基づ
く「イオン交換能」を発現させることができる。これらの機能はヘテロ原子の“種類”と“導
入量”に大きく依存する。最近ではこれらの因子に加え、新たにゼオライト細孔内の“ヘテロ
原子の位置”も大きな影響を及ぼすと考えられている。何故なら“ヘテロ原子の位置”は細孔
内での触媒活性サイトやイオン交換サイトに等しいからである。もし、ヘテロ原子に起因する
活性点が外表面や細孔入口付近に存在していれば、ゼオライト触媒において重要な「形状選択
性」は大きく低下する。細孔の交差点（インターセクション）に活性点が存在していれば、活
性点周辺の空間は大きく、反応分子は細孔径よりも大きな遷移状態をとれ、触媒反応における
選択率や寿命、イオン交換能における対カチオンの種類（サイズ）に影響を及ぼすであろう。 
一方で、ヘテロ原子が細孔内のどこに存在しているかという構造解析手法も現時点では計算科
学に依存しており、実験的な解析手法は確立されていない。ヘテロ原子の位置と触媒能の関係
解明はゼオライトの更なる高機能化につながることが期待できる。 
 
 
２．研究の目的 
上述したように、ナノ空間が高度に制御された結晶性多孔質材料であるゼオライトは「分子ふ
るい」、「イオン交換能」、「触媒能」という 3 つの大きな特徴を有している。「イオン交換能」、
「触媒能」はシリカ骨格に導入されたヘテロ原子の種類ならびにその導入量により依存する。
本研究では新たに“ゼオライト細孔内における「ヘテロ原子の位置」”に着目する。「ヘテロ原
子」を細孔内に適切に配置することにより、触媒性能の制御・向上が可能であると考えた。本
研究で重点的に取り組んだのは下記の 3 つであった。 
①ゼオライト細孔内におけるヘテロ原子の位置を特定する構造解析手法の開発 
②ゼオライト細孔内におけるヘテロ原子の位置を制御する調製手法の開発 
③ヘテロ原子の位置制御によるゼオライトの触媒性能の劇的な向上 
これらを通じ、既存のゼオライト触媒や合成手法では成し得ない、劇的に機能性を高めた、超
高選択的な反応場を有する次世代型のゼオライト触媒を創製することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
本研究では、すでに実用化されているゼオライトである MFI 型、MWW 型、*BEA 型に加え、
実用化には至っていないが、高いポテンシャルを有し、劇的な性能向上により実用化が期待で
きるゼオライトである、CHA 型、RTH 型、CON 型を対象とする。①構造解析手法の開発（～
H29 年度）に関しては、新しい測定法を取り入れた先端固体 NMR を用いて進める。②ヘテロ
原子の位置を制御する調製手法の開発に関しては、i) 有機分子・無機カチオンの電荷・サイズ・
親疎水性によるヘテロ原子の位置制御、ii)シリカ源、Al 源などゼオライトの原料による影響、
iii)ヘテロ原子含有ビルディングユニットからのゼオライト合成、iv)ヘテロ原子の選択的除去に
よるヘテロ原子の位置の制御）により進めていく。そして、ターゲット反応に対し、ゼオライ
トの構造、ヘテロ原子の細孔空間での位置・量、触媒性能を系統的に検討し、③触媒性能を劇
的に向上させ、「高機能ゼオライト触媒」の開発に取り組んだ。 
 
 
４．研究成果 
成果の一例として CHA 型ゼオライトの骨格内 Al 位置制御について述べる。 
CHA 型ゼオライト骨格内 Al 
小細孔ゼオライトである CHA 型アルミノシリケートゼオライトはメタノールから低級オレ

フィンへの反応（MTO 反応），Cu イオン交換することで NOX選択的還元（NH3-SCR） 用の触
媒として注目されている．最近ではメタン転換反応によるメタノール合成反応に対しても活性
があることが報告されている。CHA 型ゼオライトは 1 種類の幾何学的に環境の異なるサイト（T
サイト） を持っている。T サイトが 1 種類であることから CHA 型ゼオライトの Al 分布は主に



骨格内の Al 原子同士の距離について研究されている。例えば、Al 原子同士が離れた位置に存
在する場合（Isolated Al 種）や近接した場合（Pairing Al 種）である。本さきがけ研究において、
Al 分布を制御する手法の開発に成功した。 

CHA 型アルミノシリケートゼオライトの合成方法はいくつか報告されている．Si 源，Al 源
としては非晶質シリカ（Cab-O-Sil M5, Cabot），アルミン酸ナトリウム，水酸化アルミニウムの
他、FAU 型ゼオライトも用いることができる。私は CHA 型ゼオライトの Al 分布の制御を目標
に、出発原料が合成される CHA 型ゼオライトの Al 分布に及ぼす影響を検討した。具体的には
Al 源として FAU 型ゼオライト（JRC-Y-5.5 (Si/Al =2.8)） および Al(OH)3 を用い、二種類の Al
源の割合を変化させて合成を行った。なお，骨格内の Al 原子分布の評価には固体 29Si MAS NMR
により実施した。具体的には 29Si MAS NMR スペクトルより、一つの Si 原子にいくつの Al が
結合しているか（Q4(nAl)：Si(OSi)4-n(OAl)n）を算出した。 
まず，出発原料として用いたFAU型ゼオライト（JRC-Z-Y5.5, Si/Al = 2.8）のAl分布を知るた

めに29Si MAS NMRスペクトルを測定した結果、各Si種の割合はQ4(0Al)，Q4(1Al), Q4(2Al)，
Q4(3Al) = 13.0，40.9，38.8，7.4 %であった。CHA型ゼオライトを合成する際、原料中のFAU型
ゼオライト由来の量を変化させて合成を行った。Fig. 2に原料のFAU型ゼオライト量と生成物の
Al量，Q4(1Al)量，Q4(2Al)量との関係について示す。合成ゲル中に含まれるFAU型ゼオライト由
来のAl量が多くなるほど，生成物中のQ4(1Al) 量が減少し，Q4(2Al) 量が増加した。出発原料で
あるFAU型ゼオライトのAl原子分布が生成したCHA型ゼオライトのAl原子分布に影響を及ぼ
しており、Q4(2Al) 量が多いFAUを用いたとき、生成するCHA型ゼオライトもQ4(2Al) 量が増加
することを見出した。このように、原料中のFAU型ゼオライトの割合に依存して生成物中のAl 
分布（Q4(2Al) 量）を精密に制御できることが分かった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 1 The relationships between the amount of Al species derived from FAU-type zeolite in the gel and 
the amounts of Q4(2Al) and Q4(1Al) species in the product. 
 
CHA 型ゼオライトによる気相メタン転換部分酸化反応 
メタノールを原料として低級オレフィン（ブテン類、プロピレンやエチレン）を得る Methanol 
To Olefins（MTO）反応を実施する。原料となるメタノールは，天然ガスもしくは石炭から合成
できるため、石油とは異なる資源から低級のオレフィンが製造されることになる。上述した手
法により、孤立した Al 種の割合が多いもの（1Al rich, Si/Al 原子比= 9）、ペアの状態の Al 種の
割合が多いもの（2Al rich, Si/Al 原子比= 13）を作りわけ、MTO 活性を評価した。その結果、2Al 
rich な CHA 型ゼオライトを用いたほうが触媒寿命が短くなることが分かった。 
 
Cu 含有 CHA 型ゼオライトによる気相メタン転換部分酸化反応 
アルミノシリケートゼオライトにイオン交換により Cu カチオンを導入したゼオライト触媒が
気相メタン転換部分酸化反応に有効な触媒であることが報告されている。 
上述した手法により、孤立した Al 種の割合が多いもの（1Al rich, Si/Al 原子比= 9）、ペアの状

態の Al 種の割合が多いもの（2Al rich, Si/Al 原子比= 13）を作りわけ、CH4の部分酸化反応を評
価した。Cu 量は 0.6 wt%、Cu/Al = 0.08 程度とした。その結果、CH4の転化率、CO 収率、エチ
レン収率、メタノール収率いずれにおいても 2Al rich な CHA 型ゼオライトを用いた方が高い結



果となった。この結果は Al 量、Cu 量が同じであっても Al 分布が異なることにより CHA 型ゼ
オライト内での Cu 種の位置・状態が異なることを強く示唆するものである。 
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