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研究成果の概要（和文）：本課題の最終目標として，一般に利用しやすいゼオライト触媒調製法を提供し，基礎
研究だけでなく，より応用に近い触媒開発研究・社会実装の加速に貢献することを挙げている。これを実現すべ
く，新規YNU-5触媒の創製，その骨格安定化処理と触媒活性点量の制御，触媒粒子内メソ孔の形成による階層構
造の構築を検討した。その結果，強い酸処理による骨格安定化と酸量の制御，塩基処理による階層構造YNU-5の
構築に順次成功し，触媒性能を向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：The ultimate goal of this task is to provide a preparation technique of 
zeolite catalyst that can be readily utilized in general, and to contribute not only to basic 
research but also to the acceleration of catalyst development and social implementation that are 
closer to industrial applications. In this connection, hierarchical structure was successfully 
created in YNU-5 zeolite by a direct base-treatment. The mesopore/micropore hierarchical structure 
in the YNU-5 zeolite catalyst suppressed deactivation more than the non-hierarchical, dealuminated 
YNU-5 with a similar Si/Al ratio.

研究分野： 触媒化学

キーワード： 新型ゼオライト　合成　構造解析　高性能触媒　ゼオライト触媒

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新規骨格をもつYNU-5ゼオライト触媒の高性能化へのアプローチとして，ごく普通の塩基処理とそれに続く酸処
理によって，有効な酸点を保持しつつ粒子内の拡散性を向上させうる階層構造を導入できたことは，本触媒の実
用化へ向けても有意義なことである。YNU-5の特異なYFI骨格に由来する強い酸点について，学術的にも興味深い
事実が最近見つかっており，今後の展開が期待できる。また，YNU-5の合成のために複雑な構造規定剤を有機合
成する必要は無く，再現性も比較的高いことは，社会実装へ向けて有利な要素と言える。以上より，本研究成果
の学術的意義や社会的意義は大きい。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
ゼオライト類は，その結晶性と熱安定性を武器に，固体触媒材料の代表選手として活躍して

いる。細孔構造の自在なつくり分けによって，時代の転換期を迎えてもなお活躍の場を見出す
ことが期待される。新規構造の創製と新しい構造修飾法の開発を組み合わせれば，効率よく新
機能の創生につながる。 
本研究開始当初の2019年4月時点で，ゼオライト骨格構造を表す骨格コードは約240種類であ

った。そのうち実用されているものは，すでに現代社会を支える「基幹材料」の地位を確立し
ているが，その数は10種類程度と少なく，さらなるブレークスルーに向けて新規骨格の出現へ
の期待感が依然として大きかった。有用な新規骨格の出現を可能とするゼオライト合成化学の
進歩が是非とも必要とされていた。我々は，新たなキーファクター（例えば出発水性ゲルの濃
厚化）を本研究開始時点で複数見つけており，それがきっかけとなり，新規ゼオライトYNU-5
の合成にちょうど成功したところであった。 
ここで海外の事情に触れておく。米国のS.I. Zonesらは1980年代前半から現在までに，複雑な

構造の第四級アンモニウム系化合物を有機の構造規定剤（鋳型となる有機化合物）として，多
くの新規ゼオライトを生み出している（例えばJ. Am. Chem. Soc., 2000, 122, 263）。それにも関
わらず，ゼオライトのうち応用性の高い「3次元かつ大細孔を含み，疎水性・熱安定性が高い構
造」は少ない。一方，日本側の事情は次のとおりである：研究代表者の窪田が合成したGUS-1 
(GON)は，日本の研究機関で合成された新規骨格としては最初の例である(Chem. Commun., 2000, 
2363)。その後，本研究の分担者である池田らが層状ケイ酸塩を前駆体としてCDS-1 (CDO)とい
う新規ゼオライトを合成し，構造決定に成功した(Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 4892)。日本オ
リジナルの新規骨格の創出に，窪田・池田ともに主要な役割を果たしていることは特筆に値す
る。ただし，これらの新規ゼオライトもまた，上述の「応用性の高い3次元細孔」をもつ構造で
はない。そこで窪田は，新型で有用な多次元大細孔をもつMSE型のゼオライトを用いて高性能
触媒の創製に取り組み，成果を蓄積してきた。MSE骨格をもつYNU-2 (Angew. Chem. Int. Ed., 2008, 
47, 1042; ACS Catal., 2014, 4, 2653), YNU-3 (Chem. Eur. J., 2013, 15, 13523)は，窪田らが開発した
有用物質である。さらにごく最近，全く新しい骨格（骨格コードYFI）と有用性の高い3次元細
孔（大細孔を含む）を有するゼオライトYNU-5の合成に成功した（J. Am. Chem. Soc., 2017, 139, 
7989）。これを機に，日本オリジナルのYNU-5を有用物質へ成長させること，上記MSE骨格を
よりパワーアップさせることのモチベーションが高まった。 
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 
本研究の目的は，(i) ゼオライトの骨格構造（＝骨格トポロジー）を制御する，(ii) 活性点の位

置や分布を微視的な観点（ナノメートルサイズ以下のレベル）から制御する，(iii) より巨視的な
観点（数十～千ナノメートルサイズのレベル）から，粒子の階層構造を作り込む, という三つの
要素に大別される。高性能な固体酸触媒・酸化触媒の創製を目指す。つまり，高活性・高選択性・
高耐久性（長寿命）を併せもつ固体触媒の調製法を開発する。 
 
３．研究の方法 
(1) 実験計画   
(i) 簡便な有機の構造規定剤（Me2Pr2N+）を用いた新規ゼオライト YNU-5 の合成（骨格トポロジ
ーの制御），(ii) 微視的観点からのポスト処理による骨格の安定化，(iii) 巨視的観点からの階層
構造のつくり込み を計画した。 
 
(2) 実験 
(2-1) Al-YNU-5 の水熱合成 

J. Am. Chem. Soc., 2017, 139, 7989 に記載の手順に従い，125-mL オートクレーブを用いて 160ºC，
4 日間，静置条件で水熱合成を行った。ろ過， 乾燥後に，550ºC で 6 時間焼成して有機の構造規
定剤である Me2Pr2N+を除去した。その後，硝酸アンモニウム水溶液を用いてイオン交換を行い，
NH4

+-YNU-5（parent 体）を得た。 
 
(2-2) YNU-5 の酸処理による脱アルミニウム 
合成した YNU-5 を parent として，濃度 0.1−13.4 mol L−1 の硝酸を用いた酸処理を，還流温度で

24 時間，または 80ºC で 2 時間行い，酸処理体（deAl-YNU-5）を得た。 
 
(2-3) YNU-5 の塩基処理による階層構造化 
塩基処理の手順の概略は次のとおりである。焼成して有機の構造規定剤を除去した YNU-5

（YFI_cal と表記）1.0 g を 0.2 mol L−1 NaOH 水溶液（60 mL）に加え，生じた懸濁液を 105ºC の
油浴で 1 時間加熱・撹拌した．混合液を氷冷，遠心分離後，得られた固体を水でよく洗浄した．
得られた固体（固体回収率は通常 68～70％）を YFI-BT と呼ぶ．YFI-BT 固体を 0.35 mol L−1 ま



たは 2.0 mol L−1 の HNO3 水溶液に懸濁させ，130ºC の油浴を用いて 24 時間加熱後に遠心分離に
より回収した．この酸処理工程の条件を調節することで，骨格中の Al を適度に脱離させること
ができる．得られた固体を deAl-[YFI-BT](x)と表記する（括弧内の値 x は Si/Al 比の分析値）。比
較のため，元の非階層型 YNU-5 に対しても同じ条件下で脱 Al 処理を行い，適度に脱 Al した物
質を deAl-YFI(x)と示すこととした。 
 
(3) 触媒反応 
ヘキサンのクラッキング反応を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 550ºC 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，ヘキサンを W/F 値が 19.8 g-cat h mol–1 となるように供給した。Time-on-stream (TOS) 2 分，
反応温度は 250～500°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) 骨格トポロジーの制御 

骨格トポロジー制御の一例として，YNU-5（YFI 相）の合成を挙げて説明する。YNU-5 の合
成において最も顕著だったのは出発ゲル中の水の量の影響である。合成混合物中の H2O/SiO2 比
（ここでは y と置く）が生成物相に及ぼす影響を調べた。出発ゲル組成は 0.265(SiO2)FAU − 
0.735(SiO2)Ludox − 0.025 (Al2O3)FAU − 0.17Me2Pr2N+OH− − 0.15NaOH − 0.15KOH − yH2O であり，
(SiO2)FAU と(SiO2)Ludox はそれぞれ FAU 型ゼオライトおよびコロイダルシリカ（Ludox AS40）由
来の SiO2 である。比較的水リッチな y =10 のとき，MFI 相が結晶化した。水の量をわずかに減
らしていくと，y=7 付近の狭い範囲で純粋な YNU-5 が結晶化した。次いで y=4 まで水を減らす
と今度は MSE 相が結晶化した。Me2Pr2N+を用いた MSE 型ゼオライトの生成は，生成物が UZM-
35 として知られているのでこれは不思議ではない。水をさらに減らして y =3 とすると，*BEA
相が現れた。我々の知る限りでは，構造規定剤として Me2Pr2N+のみを用いて*BEA が得られた最
初の事例であり，驚くべき結果であった。同じ分子量および C/N+モル比を有するテトラエチル
アンモニウムは，非常に広い合成範囲で*BEA 相を結晶化することが知られているのに対し，
Me2Pr2N+を使用すると*BEA 相は結晶化しないものと認識されてきたからである。全体として，
生成相の選択に対して y の値がこれほどまでに影響することは従来の常識では考えられず，予
想外であった。なお，ここに示した一連の検討では MOR 相が現れなかったが，MOR 相はむし
ろ出現しやすい競合相であることを付記する。例えば，原料 FAU のロット変更に伴う微妙な条
件変化により MOR 相が現れやすくなる。 
 
(2) 微視的観点からのポスト処理による骨格の安定化 

種々の濃度（0.1～13.4 mol L−1）の硝酸処理による脱 Al を行い，その過程で骨格構造は維持さ
れた。また，これらの処理によりアルカリカチオンはプロトンに交換された。図 1 は，酸処理濃
度と Si/Al 比の相関図である。80℃, 2 h の条件【条件 A】と 130℃の油浴で 24 h 加熱する条件
【条件 B】（これを便宜上 reflux, 24 h と表現する）で脱 Al した結果を比較して示している。こ
れらの結果は，単に酸濃度を増加させることで，Si/Al 比も 30 から >300 までの範囲で単調増加
することを示している。単純な酸処理による脱 Al は場合によっては困難であるが，YNU-5 は幸
い*BEA および MSE のような他のペンタシル型ゼオライトと同様に，容易に脱 Al されること

がわかった。ただし，同じ酸濃度で比べた場合，
【条件 B】の方が【条件 A】よりも脱 Al 度は当然
高くなり，Si/Al 比 300 以上の高度な脱 Al は【条
件 B】でのみ可能であった。 

ゼオライトの脱Alは欠陥（欠損）部位（site defect）
を形成するため，骨格安定性低下が懸念される。
そこで，脱 Al 試料の熱安定性を調べた。その結
果，脱 Al 処理されていないサンプルは十分な熱
安定性を示した。80℃で処理したサンプルでは，
熱処理後の XRD から結晶化度がかなり低下した
ことがわかり，これは脱 Al によって生じた欠損
の影響と考えられる。興味深いことに，【条件 B】
で処理したサンプルは，高い熱安定性を示した。
これらの結果は以下のようにまとめることがで
きる。80℃の【条件 A】で脱 Al 処理した試料の
結晶化度は熱処理後にかなり低下するのに対し，
＞100℃の【条件 B】で脱 Al した試料は高い熱安
定性を有し，650℃での熱処理後に結晶性が全く
失われない。Si-migration が骨格の安定化に重要な
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図 1  YNU-5 (calcined, Si/Al = 9) を【条件 A】
または【条件 B】で酸処理した場合の硝
酸濃度と Si/Al 濃度の相関 



役割を果たしていると考えられ，29Si MAS 
NMR もこの結論を支持した。 
 
(3) 階層構造のつくり込み 
(3-1) 塩基処理によるメソ孔の形成 

(2-3)の手順で得たゼオライトサンプル
は，塩基および酸処理後でも YFI の骨格構
造を維持していることが，粉末 XRD パタ
ーンからわかる（図 2）。YFI_calおよびYFI-
BT の代表的な FE-SEM 像を図 3 に示す。
YFI-BT のくぼみの多い表面は，塩基処理
前の YFI_cal の結晶表面の様子とは対照的
である．図 4 に示す高倍率像では，メソ細
孔形成の兆候が観察された。N2吸脱着等温
線においてはヒステリシス・ループが見ら
れ，これはメソ細孔の存在を示唆するもの
である。 
 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

YFI_cal および YFI-BT の代表的な FE-SEM 像を図 3 に示す。YFI-BT のくぼみの多い表面は，
塩基処理前の YFI_cal の結晶表面の様子とは対照的である。図 4 に示す高倍率像では，メソ細孔
形成の兆候が観察された。N2 吸脱着等温線においてはヒステリシス・ループが見られ，これは
メソ細孔の存在を示唆するものである。BET area とメソ細孔容積はそれぞれ，YFI-BT で 317 m2 
g–1 および 0.16 cm3 g–1，YFI_cal で 270 m2 g–1 および 0.03 cm3 g–1 と見積もられた。強めの酸処理
条件下で Si-migration による骨格安定化が起こることが 29Si MAS NMR 等によりすでに明らかに
されているが，本稿の検討においても同様の酸処理条件を用いた。そのため，YFI-BT を強い酸
処理条件で deAl-[YFI-BT](x)に変換する過程で，Al の脱離で生じた欠損部位を Si が埋めている
ものと推測できる。直前で述べたとおりの，塩基処理につづく酸処理後であっても，Si/Al の元
素分析値と対応する量の酸点が保持されていることが NH3-TPD により確認された。 
(3-2) 階層構造導入による触媒性能の向上 
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図 2 各種サンプルの粉末 XRD パターン： 
(a) YFI_cal（代表的な指数を記載）, (b) deAl-YFI(75), (c) YFI-BT, (d) deAl-[YFI-BT](61) 

図 4  YFI-BT の FE-SEM 像 
 

図 3 (a) YFI_cal と (b) YFI-BT の FE-SEM 像 
 



H+型サンプルのヘキサン接触分解に対する固体酸触媒性能を，固定床流通式反応装置を用い
て検討した。反応温度 550ºC におけるヘキサン転化率と各成分の収率（炭素数ベース）を図 5 に
示す。凡例に示すように，白抜きの〇がヘキサン転化率のシンボルである。Cn (n = 1, 2, 3, 4, 5) 
は炭素数 n のアルカン（パラフィン）であり，対応する Cn= は，炭素数 n のアルケン（オレフ
ィン）である．例えば C3=はプロピレンを意味する。 
酸型に変換する際の脱 Al を避けるため，H+-YNU-5 は対応する NH4

+-YNU-5（Si/Al = 10）から
反応系内で生成させた。H+-YNU-5 の time on stream （TOS）が 5 分の場合の転化率は 92％であ
ったが，その後急速に低下し，TOS 55 分ではわずか 13％だった（図 5a）。この失活は，触媒上
に形成された大量の炭素質（145 mg (g-cat)–1，TOS 305 分）が原因と考えられる．図 5b に示すよ
うに，deAl-YFI(22)の場合，活性低下はある程度抑制された。すなわち，転化率は TOS 5 分，55
分でそれぞれ 83％，41％であった。このように，脱 Al によって炭素析出が原因の失活が抑制さ
れる事象は，触媒の脱 Al（すなわち高シリカ化）の典型的な効果であり，激しい炭素析出（コー
キング）が起こりがちな外表面から Al（つまり酸点）を優先的に除去することが特に有効な対
策法となる。しかし deAl-YFI（22）触媒の場合，比較的大量の炭素析出（TOS 305 分後に 121 mg 
(g-cat)–1）がまだ見られ，活性の低下は依然として顕著であるため，炭素析出を抑制するために
はさらなる脱 Al が必要である．図 6 は図 5 と同様の表し方で描いた図である。図 6a に，deAl-
YFI(35)の結果を示す．酸点の量が少ないと，それに応じて初期活性が低下することがわかる（図
6a の TOS 5 分と 55 分でそれぞれ転化率 56％と 49％）。TOS が 305 分の時点で転化率は約 26％
まで低下し，炭素析出量は 34.4 mg (g-cat)–1 と見積もられた（図 6 キャプション）。Si/Al 比を同
じ 35 にそろえることで，階層構造の顕著な効果が確認された。階層化された deAl-[YFI- BT](35)
の場合（図 6b），転化率は非階層型の deAl-YFI(35)（図 6a）よりも明らかに増大した（図 6b の
TOS 5 分と 55 分でそれぞれ転化率 79％と 68％）。この触媒 deAl-[YFI-BT](35)（図 6b）の場合，
TOS 305 分後に触媒上炭素析出量は 74 mg (g-cat)–1 であり，deAl-YFI(35)（図 6a）の炭素析出量
（34 mg）よりも増えていた。これは，階層構造によって炭素析出が抑制されるのではなく，階
層構造による物質移動の促進により，炭素析出が起こった場合でも失活が抑制されることを意
味している。さらに脱 Al の度合いが大きい触媒である deAl-YFI(75)と deAl-[YFI-BT](61)の場合
（図 6c, 6d），非常によく失活が抑制された．この場合は，失活抑制に対する脱 Al の効果が大き
く，階層構造の効果が見えにくいものの，deAl-[YFI-BT](61)が deAl-YFI(75)よりも高い活性を示
した（ヘキサン転化率を向上させた）原因の一つとして，階層構造の存在もあると考えている。 
選択性の観点からは，YNU-5 ゼオライトはプロピレン製造のための有効な触媒となり得る。プ

ロピレン選択性は，MCM-68 やベータなどの他の高シリカゼオライト触媒によるヘキサン分解

反応の場合と比較して十分に高かった。Si/Al 比が低い（つまり酸点が多い）YNU-5 は明らかに

エチレン選択性が高い傾向が見られた。この傾向は，8 員環細孔に強いブレンステッド酸点が存

在することと関係がある。強いブレンステッド酸点による高いエチレン選択性は，10 員環の多

次元細孔をもつ ZSM-5 ゼオライトが典型的に示す傾向と共通である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 5 ヘキサン接触分解における転化率と収率； 
触媒は (a) H+-YNU-5, (b) deAl-YFI(22).   
反応条件： 触媒量, 100 mg; 反応温度, 550°C; 
W/F, 19.6 g-cat h (mol-hexane)−1; He 流速, 40 cm3 
(N.T.P.) min−1. 
熱重量分析により見積もった炭素質の析出量は

触媒 1 g あたり (a) 144.6 mg, (b) 121.3 mg. 

図 6 ヘキサン接触分解における転化率と収率； 
触媒は 
(a) deAl-YFI(35), (b) deAl-[YFI-BT](35), (c) deAl-
YFI(75), (d) deAl-[YFI-BT](61).   
反応条件： 触媒量, 100 mg; 反応温度, 550°C; 
W/F, 19.6 g-cat h (mol-hexane)−1; He 流速, 40 cm3 
(N.T.P.) min−1. 
熱重量分析により見積もった炭素質の析出量は

触媒 1 g あたり (a) 34.4 mg, (b) 74.3 mg, (c) 10.8 
mg, (d) 8.0 mg． 

(a)   (b)  (a)     (b)     (c)    (d) 
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