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研究成果の概要（和文）：本研究では結晶性アルミノケイ酸塩の触媒活性点の分析・評価を志向して、Alドープ
により固体酸性を有する結晶性メソポーラスシリカの合成手法を検討した。Al含有メソポーラスシリカの細孔壁
を結晶化させることにより、元々の細孔構造を保持した結晶性メソポーラスシリカの合成に成功した。また、比
較対象であるメソポーラスゼオライトの細孔構造を制御する手法も見出すことができた。

研究成果の概要（英文）：We developed the synthesis method of mesoporous crystalline silica with 
solid acidity by aluminium doping for analyze and evaluate the catalytic active sites of crystalline
 aluminosilicate materials. The mesoporous crystalline silica was successfully synthesized via 
crystallizing the pore walls of Al-doped mesoporous silica while retaining their original porous 
structures. Additionally, a synthesis method was developed to control the porous structure of 
mesoporous zeolites, which serve as comparatives.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： メソポーラスシリカ　シリカナノ粒子　シリカコロイド結晶　結晶性シリカ　ゼオライト　ハードテン
プレート法

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ゼオライトに代表される多孔質結晶性メタロケイ酸塩は、シリカ骨格中のSiの一部がAlやTiなどの金属元素で置
換されることで固体酸点が形成されて触媒活性を示すことから、工業利用・学術研究が幅広くなされている。一
方で、細孔壁がシリカの結晶多形からなる多孔質結晶性シリカの合成例は極めて少数であり、酸点を導入したと
きの触媒活性は未知である。本研究で得られた結晶性メソポーラスシリカはその解明に向けて有用な材料である
と期待できる。

※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 
ゼオライトに代表される多孔質結晶性シリカは、骨格の一部を Al や Ti などの金属元素で置

換することで固体酸点が生成し、触媒活性を示すことから工業的に広く用いられてきた。1990
年代にメソポーラスシリカが合成されると、ゼオライトよりも大きい細孔を有する高比表面積
な多孔質材料であることから触媒への応用が注目を集めたが、ゼオライトのような高い触媒活
性は確認されなかった。これは細孔壁がアモルファスからなっていることが一因と考えられて
いる。しかし、細孔壁が石英や cristobalite などの結晶性シリカで構成されるメソポーラスシリ
カの合成例は極めて少数である。さらに酸点を導入して触媒活性を調査した報告は皆無である
ため、細孔壁の結晶性による違いは明らかとなっていない。したがって、その解明は基礎化学と
工業の双方の観点から重要であるといえる。近年、cristobalite 上に Mn-WOxを担持した触媒が
メタンのカップリング反応において高い選択性を示すことが報告 1)されており、シリカの結晶多
形に特異的な触媒活性点が存在する可能性が期待できる。 
 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は金属元素がドープされた、酸点を有する結晶性メソポーラスシリカの合成手

法を確立し、触媒活性点の分析・評価を行うことでゼオライトとの違いを実験的に調査すること
である。 
これまでに合成されてきた結晶性シリカナノ多孔体では異種元素のドープは実現されておら

ず、組成は触媒活性を示さない純粋なシリカにのみ限定されていた。その課題を克服し酸点を有
する結晶性シリカナノ多孔体の合成を実現できれば、その物性を調査し、従来の多孔質アルミノ
シリケートと比較することで、結晶構造と物性の相関をより深く理解することができる。このよ
うな材料合成によりメソポーラスシリカにおける未踏の領域に踏み込むことは、アルミノケイ
酸塩の化学に新たな知見をもたらし、新規触媒材料の創出へとつながると期待できる。 
 
 
３．研究の方法 
研究代表者らの先行研究 2,3)に基づき、ハードテンプレート法を基にした方法でメソポーラス

結晶性シリカの合成を行った。メソポーラスシリカには球状細孔が fcc 配列した FDU-12 や球
状シリカナノ粒子が規則的に集積したシリカコロイド結晶を用いた。シリカコロイド結晶は粒
子間隙にメソ細孔が存在している。Al を含有するメソポーラスシリカを調製して、その後骨格
を結晶化させることで試料を作製した。具体的な合成手法を Scheme 1 に示す。 
シリカ–アルミナ複合体を炭素源に浸漬し、加熱により炭化・結晶化した。このとき、炭素源

には比較的低温で結晶化を引き起こす融剤を溶解させて使用した。融剤によりシリカ、アルミナ
の結合を切断し、結晶化時にシリカ骨格へ Al をドープさせることを期待した。最後に大気中で
加熱することで炭素鋳型を除去し、試料を得て分析を行った。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Scheme 1. Al ドープ結晶性メソポーラスシリカの合成方法. 



４．研究成果 
FDU-12 の細孔壁を結晶化可能か確認するた

めに、まず Al をドープしていない FDU-12 を
用いて検討を行った。合成したFDU-12はTEM
観察、SAXS 測定、窒素吸脱着測定から細孔径
約 12 nm の球状細孔を持つことを確認した。石
英に結晶化させる実験を行ったところ、XRD パ
ターンからは主に石英が形成したことを確認
し、シリカが融剤と反応することで生成した
Li2Si2O5 に帰属されるピークも観測された
(Figure 1a)。TEM 像と SAED パターンから球
状細孔の形状を保持したまま結晶化した視野を
確認することができた。部分的に細孔構造が崩
壊した箇所も存在していたものの、SAXS パタ
ーン(Figure 1b,c)や電子顕微鏡像からは構造規
則性の保持が確認された。窒素吸脱着等温線は
脱着が高相対圧側で起きるようになり、球状細孔同士の連結孔が広がったことが示唆された。こ
れは結晶化の過程で細孔壁が収縮したためだと考えられる。以上の結果より、Scheme 1 の合成
手法を FDU-12 に適用することで細孔径に変化が生じるものの、構造規則性を保持したまま結
晶化可能であることが確認された。 
次に合成段階で Al 源を添加することで Al をドープした FDU-12 を用いて同様の実験を行っ

たところ、XRD パターンから石英への結晶化を確認することができた。また、融剤を変更する
ことで cristobalite も形成可能であることを確認した。しかし、FDU-12 を用いた検討では作製
可能な Al ドープ FDU-12 の Si/Al 比が 100–40 程度であったため、Al 量のより広範な制御を目
的としてメソポーラスシリカをシリカコロイド結晶に変更して検討を行った。 
シリカコロイド結晶を用いて Si/Al = 40–20 の範囲で合成を行った場合では、アモルファスシ

リカの残存が確認されたものの、XRD パターンからは cristobalite に帰属可能なピークを観測
した。このことからシリカコロイド結晶を用いた場合でも Al ドープ結晶性シリカが得られた可
能性がある。結晶性に関しては、融剤の量を調整することで結晶化度を高められると考えられる。 
 
以上に加えて、比較対象としてシリカコロイド結晶と同様の細孔構造をもつメソポーラスゼ

オライトの合成も試みた。従来方法 4)では炭素鋳型内部でゼオライトを水熱合成する過程で鋳型
外部での結晶成長が起きることが課題であった。本研究課題では金属酸化物を鋳型に用いるこ
とで炭素鋳型に比して外部析出を低減できることを見出し、細孔壁が MFI 型ゼオライトからな
るメソポーラスゼオライトの合成に成功した。 

 
本研究課題では従来は作製できなかった Al ドープ結晶性メソポーラスシリカを合成する手法

に筋道をつけ、比較対象となるメソポーラスゼオライトの合成にも成功した。Al の化学状態や
骨格中の位置などの詳細については今後の検討が必要であるが、本研究では結晶性アルミノケ
イ酸塩の固体酸点に関する理解に貢献しうる材料を合成することができた。 
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Figure 1. (a)石英に結晶化させた FDU-12 の XRD
パターン. (b) FDU-12, (c) 石英に結晶化させた
FDU-12 の SAXS パターン. 
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