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研究成果の概要（和文）：Betaゼオライトに対して、硝酸コバルト水溶液中で脱Al処理を行うことで、Co2+種が
配位した骨格内Al種（Alペアサイト）が保護され、孤立Al種が選択的に減少していくことを見出した。Alペアサ
イトを豊富に有するBetaゼオライトにCs+イオン交換を施すことで、酸・塩基ペアな活性サイトが創出できるこ
とが示唆された。また、CHA型ゼオライトを合成する際に、種結晶を含む合成ゲルを室温でエージングした後に
水熱処理を施すことで、ハイシリカなCHA型ゼオライトの合成に成功した。このようにして得られたCHA型ゼオラ
イトはMTO反応に対して長寿命な触媒であることがわかった。

研究成果の概要（英文）：The dealumination of Beta zeolite in cobalt nitrate aqueous solution 
protected the framework Al species coordinated with Co2+ species (Al pair sites), which gave 
selectively reduced the number of isolated Al species. The acid-base paired sites were created by 
the ion exchange for such Al pair-rich beta zeolites. In addition, high-silica CHA-type zeolites 
were successfully synthesized by aging treatment for the synthetic gel in the presence of seed 
crystals at room temperature followed by hydrothermal treatment. The obtained CHA-type zeolites 
showed a long catalytic lifetime for the MTO reaction.

研究分野： 触媒化学

キーワード： Zeolites　Spectorscopy　Acid-base pair sites
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ゼオライト触媒において、骨格内Al種の量や位置は活性を支配する重要な因子の1つである。本研究では、比較
的簡便なポスト処理で位置選択的に骨格内Al種を取り除くことができた。ゼオライトは実際の工業プロセスでも
幅広く用いられているため、本手法が汎用的な手法となれば、学術的には勿論のこと工業的にも大きな意義があ
ると言える。また、これまで合成例がなかったAl量のCHA型ゼオライトの合成手法を確立することができた。CHA
型ゼオライトは、様々な反応に対してユニークな形状選択性を発現するため、今回合成したハイシリカなCHA型
ゼオライトの触媒活性を詳細に検討することで、新たな触媒反応系が発見される可能性がある。

※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 
 結晶性アルミノケイ酸塩であるゼオライ
トは、ユニークな細孔構造と強いブレンス
テッド酸性質を有していることから、固体
酸触媒として古くから様々な分野で用いら
れてきた。その一方で、ゼオライト骨格中の
格子酸素（(AlO4)- ユニット）に塩基性が発
現することも知られており、固体塩基触媒
としての一面も併せ持つ。実際の触媒反応の一部では、ゼオライトの酸性水酸基と格子酸素が協
奏的に反応に関与していることが示唆されている（図 1）。そのため、酸・塩基の協奏的な触媒
作用を正確に把握することは、触媒性能の向上に大きな貢献をもたらす。さらに近年では、ゼオ
ライト結晶中に金属や金属カチオンおよびクラスター種を導入することで酸化・還元作用が付
与され、メタンを原料としたメタノール合成などの高難度反応も実現されている。このように、
現在では固体酸触媒の枠を超え、多機能な固体触媒として精力的に研究がなされている。しかし
ながら、ゼオライト触媒の多機能性とは裏腹に、その活性点構造や反応メカニズムに関しては、
十分な理解ができているとは言い難く、明確な触媒設計指針の基にゼオライトが合成されてい
る例は極僅かである。 

 
 
２．研究の目的 
 本研究では、ゼオライト触媒上の酸・塩基協奏型活
性点を活用した触媒活性の向上を目指す。その際、各
種分光法を駆使することで触媒設計指針を明確化す
る。本研究でターゲットとする酸・塩基協奏型活性点
は、次の 2 つである。1 つ目は、 アルカリ金属カチオ
ン導入により生成する格子酸素の塩基点とゼオライト
が元来有する酸性水酸基によるブレンステッド酸点の
ペアである（図 1、上段）。もう 1 つは、ゼオライトの
酸性水酸基のプロトンと対となる(AlO4)-ユニットが発
現する塩基点である（図 1、下段）。また、IR、NMR 等
の分光法を駆使して得られた触媒の精密構造解析を行
い、合成系へとフィードバックする。ゼオライト上の
酸性水酸基や金属カチオンの位置は、イオン交換サイ
トの位置、つまり骨格内 Al 原子位置に直結する。した
がって、母体となるゼオライトの Al 原子位置を合成段
階で精密に制御しておくことは、後に導入されるプロ
トンや金属カチオンの位置を決定付けることになるた
め、Al 量や位置を制御したゼオライト合成を目指す。 
 
 
３．研究の方法 
アルカリ金属カチオンの導入により生成する格子酸素の塩基点とブレンステッド酸点のペア 
 大細孔ゼオライトである beta ゼオライトを中心に検討を行う。これまでの研究から、beta ゼ
オライトに Cs+交換処理を施すことで塩基点が生成し、Knoevenagel 縮合反応を進行させる塩基
性触媒として働くことを見出している。したがって、まず初めに、Cs+-beta の塩基点近傍に酸性
水酸基を配置することを検討する。アルカン金属カチオンと酸性水酸基を隣接させるためには、
2 つの骨格内 Al 原子を近接させる必要がある。そこで、本研究では、beta ゼオライト合成時の
原料に Al ペアサイトを多く含む FAU 型ゼオライトを用いることで、beta ゼオライトに対する
Al ペアサイトの転写を試みた。合成した触媒は、4-nitrobenzaldehyde と acetone とのアルドール
縮合反応に用いて触媒活性評価を行う。 
 

図 1. エタノールの脱水反応における格子酸素の関与 

図 2. ゼオライト上の酸・塩基ペアサイト 



酸性水酸基と(AlO4)-ユニットによる酸・塩基ペア 
 酸性水酸基と(AlO4)-ユニットにより形成される酸・塩基ペアサイトは、通常のプロトン型のゼ
オライト上にも存在している。本研究では、その触媒作用を明確に捉えるため、骨格構造が比較
的シンプルでありながら、そのユニークな形状選択性の観点から触媒として有望視されている
CHA 型ゼオライトに着目した。対象とする触媒反応は、メタノールから低級オレフィンを合成
する MTO 反応を中心とした。Al 量の異なる CHA 型ゼオライトを調製し、その MTO 反応活性
を評価した。 
 
合成した触媒は、赤外分光（IR）、紫外・可視吸収分光（UV-vis）、核磁気共鳴（NMR）、X 線

吸収分光（XAS）などの種々の分光法を用いて解析することで、酸・塩基ペアサイトのキャラク
タリゼーション行った。また、触媒反応活性と構造の相関について考察した。 
 
 
４．研究成果 
アルカリ金属カチオンの導入により生成する格子酸素の塩基点とブレンステッド酸点のペア 
 Beta ゼオライト中に酸・塩基
協奏型の触媒活性点を創出する
ため、Al ペアサイトを豊富に有
する FAU型ゼオライトを合成原
料とすることで、Al ペアサイト
量が豊富な beta ゼオライトの調
製を試みた。しかしながら、NMR 測定により見積った Al ペアサイトの量は通常の合成手法と比
べても有意な差が観られなかった。 
 そこで、代替案として、ポスト処理による位置選択的な脱 Al 処理を施すことで、Al ペアサイ
トの割合が多い beta ゼオライトの調製を試みた。Co2+イオンは、ゼオライト中の Al ペアサイト
に対して選択的にイオン交換されることが知られている。したがって、Co2

+イオン交換を施した
beta ゼオライトを脱 Al 処理することで、Al ペアサイトを保護した状態で、孤立した Al 原子を
取り除くことに取り組んだ。XAFS 測定の結果より、Co 種は単核種として存在していることが
確認できたため、Al ペアサイト量は、ICP 測定により Co2+/Al モル比を算出することで定量した。
まず初めに、硝酸を用いた脱 Al 処理を行ったところ、脱 Al 処理中に Co2+とプロトンのイオン
交換が進行することで、Al ペアサイトを十分に保護できないことが明らかとなった。この結果
を踏まえ、硝酸コバルト水溶液中での脱 Al 処理を検討した。その結果、処理前に比べて Al ペア
サイト量が増加することが確認されたため、本手法を用いることで、骨格内の孤立 Al 原子の選
択的脱離が可能であると判断した。 
 次に得られた beta ゼオライトに NH4

+イオン交換、Cs+イオン交換処理を施した後で空気焼成
を行い、4-nitrobenzaldehyde と acetone とのアルドール縮合反応に用いた。しかしながら、Al ペ
アサイトの量と触媒活性の間に相関は得られなかった。ゼオライトミクロ細孔に対して比較的
大きな分子サイズを有する反応基質を用いたために立体的な障害が大きくなってしまったと考
えられる。触媒反応活性に明確な優位性は確認できなかったものの、ポスト処理による新たな Al
ペアサイトの構築手法を見出すことができた。 
 
酸性水酸基と(AlO4)-ユニットによる酸・塩基ペア 
 図 2 の下段に示したようにゼオライトの酸性水酸基は、
(AlO4)-ユニット上の 1 つの酸素にプロトンが局在化するこ
とで生成する。その際、(AlO4)-ユニット中のプロトンが存在
していない格子酸素が塩基性質を発現し、触媒反応に協奏
的に関与することが示唆されている。本研究では、比較的構
造がシンプルであるCHA型ゼオライトをモデル触媒として
検討を行った。メタノールから低級オレフィンを合成する
MTO 反応を対象とした。CHA 型ゼオライトは、MTO 反応
において優れたエチレン、プロピレン選択性を示すことが
知られている。一方で Al の含有量が多いという特徴があり、
酸量が多くなるため、逐次反応が過剰に進行し触媒の劣化
が起こる。図 4 に室温で CHA に CO2 を吸着させた際の IR

図 3. 4-nitrobenzaldehyde と acetone とのアルドール縮合反応 

図 4. 室温で CHA (Si/Al = 10)に CO2を
吸着させた際の IR 差スペクトル 



差スペクトルを示した。2369 cm-

1に格子酸素に吸着した CO2が観
測されており、格子酸素に塩基
性質が存在することが示唆され
た。次に、酸量の少ない CHA 型
ゼオライトを合成の合成を試み
た。CHA 型ゼオライトは Si/Al = 
100 以上の組成で合成すること
が難しい。様々な合成検討の結
果、種結晶を加えて室温でエー
ジング処理を施した合成ゲルを
水熱処理することで、Si/Al = 100
を超える CHA(X)（X は Si/Al 比）
を合成することに成功した。合
成した試料の MTO 反応結果を図 5 に示す。従来型の CHA 型ゼオライトである SSZ-13 に比べ、
ハイシリカな組成で合成した CHA では、触媒寿命の向上が確認された。また、生成物の選択性
も変化しており、酸点の量のみではなく、質にも変化があったと考えられる。酸点とペアである
格子酸素の塩基性質は酸性質を決定する上で重要な役割を担っていることが報告されている。
今後、触媒性能の更なる向上を目指す上では、格子酸素の役割を明確化し、触媒設計をしていく
ことが望まれる。 
 

図 5. 350 ℃での MTO 反応結果 
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