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研究成果の概要： 

 オルガノシリル基を骨格置換したアルミノホスフェート（ALPO）モレキュラーシーブの合成

を目指し、種々のALPO 系及びオルガノトリアルコキシシラン添加について検討した。AFI 及び

AEL 系においては、オルガノシリル基を含有する生成物が得られ、細孔の閉塞に伴い吸着容量

の減少が見られたのに対し、小細孔の CHA 系では ALPO構造が得られなかった。さらに、オルガ

ノシリル基の導入機構について考察を行った。 
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１．研究開始当初の背景 
 固体触媒、分離・吸着剤等として重要な構

造規則性ナノ多孔性材料の分野における新た

な方向性として、無機有機ハイブリッド化の

方法論が盛んに検討されている。構造規則性

酸化物多孔体を基にして有機基を細孔表面や

骨格内に導入することにより、従来にない新

たな細孔構造、表面物性、吸着・触媒特性な

どを創製することができると期待される。特

にシリカ系など酸化物系材料では、2～50 nm

の細孔径を有するメソ多孔体において、酸化

物単独では見られない特異な吸着特性、イオ

ン捕捉能、触媒活性等、新しい機能発現が数

多く報告されている。しかしながら、2 nm以

下の細孔を有する結晶性ミクロポーラス物質

においては、有機基を導入した上で分子吸着

可能なサイズの細孔を残すことは容易ではな

く、無機有機ハイブリッド多孔性材料への試

みは多くなかった。 
 本研究代表者らは、既存のゼオライト類と
は異なる新規フレームワーク構築という観
点から主に金属オルガノホスホネートに着
目し、特にゼオライト類似の規則性フレーム
ワーク構造を有するマイクロポーラスアル
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ミノメチルホスホネートを 1994 年に報告し
た。この後国外でもオルガノホスホネートを
基礎とする類似のオープンフレームワーク
材料の合成に関する研究報告が続いた。しか
しながら、オルガノホスホネート系では安定
な多孔性構造の報告例が少なく、材料系とし
ての多様な展開に限界がある。一方、既存の
ゼオライト合成方法を基にして、オルガノシ
リル基を介して骨格に有機部位を結合する
試みも検討され、Davis らは BEA 型ゼオライ
トの骨格中に直接フェネチルシリル基を導
入したが（K. Tsuji et al., Micropor. 
Mesopor. Mater. 29, 1999, 339.）、テンプ
レートを容易に抽出除去できるBEA系以外へ
の応用は困難と考えられる。また、辰巳らに
よって既存ゼオライト骨格中に有機基を導
入するアプローチが試みられ、一連の無機有
機ハイブリッドゼオライト（Zeolite with 
Organic group as Lattice, ZOL）が得られ
たが、強塩基性の反応条件、及び焼成操作に
よる有機アミンテンプレートの除去が必要
であるため、オルガノシリル基の C-Si 結合
が切断されてしまうという問題があった（K. 
Yamamoto et al, Science 300, 2003, 470.）。
したがって無機骨格への有機基の導入に関
して、無機骨格構造、導入有機基の性質に応
じた多様なアプローチが求められる。 
 
２．研究の目的 
 無機有機ハイブリッドミクロ細孔の精密
設計による吸着・分離特性、触媒活性等の制
御に関する新展開が期待されており、多様な
無機有機ハイブリッドナノポーラス材料系
の開拓が求められている。アルミノホスフェ
ート（ALPO）モレキュラーシーブはアルミノ
シリケートであるゼオライトと並んで代表
的な構造規則性ミクロポーラス材料であり、
多種多様な骨格構造、細孔径の物質が知られ
ている。一般にゼオライトに比べ大細孔径の
物質が容易に合成でき、ケイ素をはじめとす
る種々のヘテロ元素を骨格に組み込むこと
により固体酸性や触媒活性等を発現させる
ことが可能である。また、シリケート系のゼ
オライトが一般的に強塩基性条件下で得ら
れるのに対し、ALPO 系では弱酸性～弱塩基性
の溶液から結晶化し、より温和な条件での合
成が可能である。したがって本研究代表者ら
は、ALPOの合成条件を基にオルガノシリルト
リアルコキシシランを原料ゲル中に添加し
て水熱合成を行うことにより、アルミノホス
フェートモレキュラーシーブの骨格を保持
し、オルガノシリル基を含有するモレキュラ
ーシーブが得られることを報告した（K. 
Maeda et al., Chem. Comm., 2007, 283.）。
オルガノシリル基の導入により骨格構造を
本質的に変化させることなく、細孔表面の物
性を制御させることが可能になると期待さ

れる。本研究では、より詳細な合成条件の検
討を通して、有機基の導入メカニズムについ
て知見を得ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
(1) オルガノシリル骨格置換アルミノホス
フェートの合成条件検討とキャラクタリゼ
ーション 
 オルガノシリル基による ALPO 骨格置換が
可能であるか検討するために、骨格置換可能
なアルミノホスフェートの種類について検
討するとともに、オルガノシリルトリアルコ
キシシランおよびその導入量を変化させて
詳細な合成検討を行った。具体的には、代表
的なALPOモレキュラーシーブであるAlPO4-5
（AFI 相）、AlPO4-11（AEL 相）について、既
報による合成条件を基にして、MeSi(OEt)3、
EtSi(OEt)3 、 (EtO)3Si-CH2-Si(OEt)3 、
(EtO)3Si-CH2CH2-Si(OEt)3、及び PhSi(OEt)3
（以下それぞれ MTES、ETES、BTESM、BTESE、
及び PTES）をアルミノホスフェート原料ゲル
に添加し水熱合成法を行った。Siで骨格置換
した AFI 及び AEL 相では、Pサイトが Siに置
換される SM Ia 機構のほか、Alサイトと隣接
する P サイトがペアで Si に置換されアイラ
ンド上のシリカドメインを形成する SM II 機
構が知られている。一方、小細孔シリコアル
ミノホスフェートとして得られる SAPO-34
（CHA 相）では AFIや AEL相とは異なり、SM Ia
機構が支配的である。そこで、シリカ源の代
わりに MTES 及び PTESを用いてオルガノシリ
ル基導入の検討を行った。得られた生成物に
ついて、オルガノシリル基の導入状態につい
て詳細な知見を得ることを目的として元素
分析、MAS-NMR、窒素吸着などを用いたキャ
ラクタリゼーションを行った。 
 
(2) アルミノホスフェート骨格へのオルガ

ノホスホネート基導入 
 オルガノシリルトリアルコキシシランを
原料に用いた場合、もし ALPO 相が生成しオ
ルガノシリル基が生成物中に含まれていた
としても、オルガノシリル基を含むアモルフ
ァス成分が混入している可能性もあり、骨格
中に置換されているかどうかの判断は容易
ではない。そこで、アモルファス固体が析出
し な い CH3PO3H2 、 H2O3PCH2PO3H2 、 及 び
H2O3PC6H4C6H4PO3H2（以下それぞれ MPA、MBP、
及び BPBP）を用いて AFI 相及び CHA 相の合成
を行い、オルガノホスホネート基が導入され
るか検討を行った。 
 
４．研究成果 
 (1) オルガノシリル骨格置換アルミノホス

フェートの合成条件検討とキャラクタリゼ

ーション 
 AFI 及び AEL については水を溶媒として数



 

 

種のオルガノシランを含む原料ゲルから合
成することができたが、添加量が増加するに
つれオルガノシランに由来するとみられる
アモルファス粒子凝集体が副生した。特に、
PTES を原料に含む場合には明白なアモルフ
ァス粒子凝集体を分離することができた。こ
の生成物は MAS-NMR や CHN 元素分析よりアル
ミニウムやリンをほとんど含まず PhSiO1.5の
組成を与え、PTES がフェニルシリル基を維持
したまま縮重合した非多孔性オルガノシリ
カであることがわかった。骨格へのオルガノ
シリル基導入のためには、溶媒にエチレング
リコール／水混合溶媒を用いることにより、
明らかなアモルファス粒子の生成を抑制さ
せることができ、少なくとも添加量が少ない
場合（PTES/AlO1.5<0.6）には SEM ではアモル
ファス粒子凝集体が観察されなくなった。 
 図１にオルガノシリル基導入 AFI の窒素
吸着等温線を示す。BTESM や BTESE 等の架
橋型オルガノシランの導入では、無置換の
AlPO4-5 と比べ吸着量の低下は顕著ではな
かったが、MTES や ETES 等の末端型オルガ
ノシランでは導入量の増加に伴い吸着量が
顕著に減少し細孔の閉塞が示された。この
吸着容量減少の挙動は、アモルファスオル
ガノシリカ粒子の混入や単なる細孔内への
オルガノシラン誘導体の吸着によるもので
はなく、骨格内に直接導入されていること
を支持する。一方で、大量の架橋型オルガ
ノシランや PTES を添加して得られた ALPO
では、明らかにアモルファス粒子を含む試
料でも AlPO4-5 に近い吸着容量を示した。
これはオルガノシリル基が ALPO 外表面や
アモルファス粒子として導入されており、
細孔の閉塞がないためであると考えられる。 
最近、Zhou らは 1,4-ビストリエトキシシリ
ルベンゼンを含む原料ゲルから、ベンゼン

環が骨格に結合した AFI 及び AEL が得られ
ることを報告し、骨格への導入モデルを提
案した（D. Zhou et al., Micropor. Mesopor. 
Mater., 121, 2009, 194.）。Zhou らはアモ
ルファス粒子の副生に関しては言及してい
ないが、骨格への結合を直接支持する明確
な証拠も示していない。もし骨格置換する
と仮定しても、ベンゼン環のサイズを考え
ると骨格の歪みが極端に大きくなることは
明らかであり、芳香環の骨格置換について
は疑わしいと言わざるを得ない。 
 またSAPO-34（CHA相）について、ケイ酸源

としてMTES及びPTESを用いてオルガノシリル

基導入の検討を行った。それぞれの生成物の

XRDパターンを図２及び図３に示す。少量の

PTESを用いた場合を除きCHA相は得られなか

った。PTESはMTESに比べ塩基触媒存在下で

C-Si結合が切断されやすいために、PTESから

生成したケイ酸種が骨格に導入されて、

図１ 種々のオルガノトリエトキシシラン

を添加して合成した AFI の N2吸着等温線  

 
図３ SAPO-34 の合成条件において PTES を

添加して得られた生成物の XRD パターン 

 
図２ SAPO-34 の合成条件において MTES を

添加して得られた生成物の XRD パターン 



 

 

SAPO-34が生成したものと考えられる。また、

PTES量が多い場合にはアモルファスオルガノ

シリカ粒子が生成し、反応初期に反応系から

分離されたためSAPOの結晶化が起こらないも

のと考えられる。SAPO-34はSM Ia機構での骨

格置換が知られており、オルガノシリル基は

SM Ia機構では骨格導入されにくいことを支

持する結果が得られた。 
 
(2) アルミノホスフェート骨格へのオルガ

ノホスホネート基導入 

 AFI系の合成においては、図４に示すように

水系でMPAを添加して合成したところ、添加量

によらずAFI相が得られた。溶媒がエチレング

リコール／水（EW）の場合には結晶性が低下

したものの、添加量が多くない限りはAFI相が

得られた。AFIへのMPA導入により無置換

AlPO4-5に比べ窒素吸着容量の低下が見られ

た。 

 ALPO-34の合成を試みたところ、シリカ源を

添加しない場合にはCHA相を生成せず、ホスホ

ン酸量を増やすと固体も生成しなくなった。

シリカ源を添加した場合にはホスホン酸源に

よらずCHA相が生成した。元素分析やTG-DTA

等によりリンやホスホン酸由来の有機部位が

生成物中に取り込まれていることが確認され

た。ホスホン酸とAlが骨格を形成した場合に

は31P MAS-NMRにおいて0～15 ppm付近にピーク

が観測されるものと予想されたが、導入を検

討したホスホン酸の種類によらず80 ppm付近

にピークが観察され、骨格へのホスホン酸基

導入を支持する結果は得られなかった。

SAPO-34に有機ホスホン酸を気相で導入した

場合も同様の位置にピークが得られた。

SAPO-34は4Å以下の小細孔しか持たず、オル

ガノホスホン酸を細孔内に吸着できないはず

であり、ホスホン酸由来の化学種は外表面上

の酸点近傍にカチオン種のような形で吸着し

ていることが考えられる。 
 
(3) まとめ 
 以上より、AFI 及び AEL 系においてオルガ
ノシリル基が導入された ALPO が得られた。
骨格内に直接導入された確証は得られてい
ないものの、窒素吸着挙動などから判断する
限り、一方で、CHA 骨格にはオルガノシリル
基が導入された ALPO 生成物は得られず、ホ
スホネート基についても骨格への直接導入
は見られなかった。これまで AFI 系及び
VFI(VPI-5)系において SM II 機構と同様のメ
カニズムでオルガノシリル基が導入され、オ
ルガノシリルドメインを形成していること
が示唆されていたが、SM Ia 機構が支配的と
される SAPO-34（CHA 系）でオルガノシリル
基導入が見られなかったことは、オルガノシ
リル基導入生成物が単なるアモルファス粒
子の混入や表面修飾ではなく、SM II 機構で
骨格中に結合していることを支持する。ホス
ホン酸導入の結果もこれと矛盾するもので
はない。この成果は結晶性ミクロポーラス物
質に有機基を結合する方法論の可能性と限
界を示すもので、無機有機ハイブリッド多孔
体分野に新たな展開をもたらすことが期待
される。 
 本補助金の助成期間内には本成果を論文
等の形で公表するには至らなかったが、平成
21 年度中の学会発表及び論文投稿を予定し
ている。 
 
５．主な発表論文等 
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線） 
 
６．研究組織 
(1)研究代表者 
前田 和之（MAEDA KAZUYUKI） 

東京農工大学・大学院共生科学技術研究

院・准教授 

 研究者番号：60343159 

 
(2)研究分担者 
 なし 

 
 (3)連携研究者 
 なし 

 
図４ AFIの合成条件においてMPAを添加し

て得られた生成物の XRD パターン 


