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研究成果の概要（和文）： 
我々は、結晶の繰り返し構造には細孔が存在しない物質で単結晶に細孔が空いた多孔質

単結晶を見出し「スポンジ結晶」と命名した。水に不溶のヘテロポリ酸塩(NH4)3PW12O40

が代表的なスポンジ結晶であるが、本研究では、(NH4)4SiW12O40に注目した。この物質は
水に可溶で、水溶液を蒸発乾固すると空隙率が高い多孔質結晶が析出する。1H MAS NMR
により細孔内壁に露出している NH4+を定量的に区別できた。細孔内へのプロトン導入は
NH4+の H+による置換により可能である。結晶の繰り返し構造に細孔が組み込まれている
典型的な多孔質単結晶であるゼオライトの化学に対比的なスポンジ結晶の化学が明らかと
なった。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 We found and defined “sponge crystals” as the single crystals having continuous 
voids within them, but unlike zeolites, no intrinsic structural pores. This new category 
includes molecular single crystals having continuous voids originating from series of 
neighboring vacancies (~1 nm) of the constituent large molecules, affording nanospaces 
in the crystals. A typical example of ‘‘sponge crystals’’ is (NH4)3PW12O40, which is 
insoluble to water. In this study we focused on microporosity of water-soluble 
(NH4)4SiW12O40. 1H MAS NMR could distinguish NH4+ bare on the pore walls. The 
introduction of acidic proton into the channel could be achieved by substitution of H+ 
for NH4+. The chemistry of the sponge crystal was presented in contrast to the 
chemistry of zeolites. 
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１．研究開始当初の背景 
我々は、従来のゼオライトなどの多孔質単

結晶とは全く新しい原理に基づく「スポンジ
結晶」を発見し、命名した[1]。ゼオライトな
ど、一般のマイクロポーラスクリスタルは、
結晶構造の繰り返し構造自身に細孔構造が
組み込まれている。一方、スポンジ結晶は、
結晶構造をみてもどこにも空間はない。典型
的なスポンジ結晶は、無機分子性化合物であ
るヘテロポリ酸の塩(NH4)3PW12O40 である。
ポリアニオン PW12O40は約 1 nm 程度の大き
さであり、ポリアニオンとカチオンが連続的
に欠損するとそこにミクロ細孔が生じると
考えられる。 
,  
２．研究の目的 
本研究では、P を Si に変え４価のポリアニ

オンとし高い空隙率を持つ、(NH4)4SiW12O40

に着目した。この構造にできるだけ迫り、ゼ
オライトの化学と対比できるスポンジ結晶
の化学を創出することを大目標とした。合わ
せて、水溶性であることを利用して、水溶液
をメンブレンに塗布することによるガス分
離膜の作成も検討した。 

 
３．研究の方法 
 試料は、エーテル抽出した H4SiW12O40に
炭酸水素アンモニウム水溶液を滴下後、蒸発
乾固して得た。細孔容量は 77 K での窒素吸
着から、SF 法による細孔径分布は、液体ア
ルゴン温度でのアルゴン吸着等温泉から求
めた。1H MAS NMR は single pulse 法によ
り測定した。 
 
４．研究成果 
 ゼオライトやアルミノフォスフェートは
結晶構造を見るとその繰り返し構造自身に
どのような細孔（径や連結性）があるかが組
み込まれているが、そのような従来のマイク
ロポーラスクリスタルとスポンジ結晶は全
く異なる。スポンジ結晶は、結晶の繰り返し
構造に組み込まれている細孔がないにもか
かわらず、単結晶の秩序を保ちながら細孔が
結晶に空いている全く異なるタイプの多孔
質単結晶である[1-4]。単結晶に、おそらくス
ポンジのようにランダムに細孔が空いてい
る モ デ ル を 考 え る こ と が で き る 。
(NH4)3PW12O40 を、H3PW12O40 の水溶液を
90℃程度に加温しながら(NH4)HCO3 水溶液
を滴下すると、直径数百 nm の 12 面体の
(NH4)3PW12O40 粒子が得られる[1-3]。この
(NH4)3PW12O40 は、単結晶の秩序を持つにも
か か わ ら ず 、 ミ ク ロ 多 孔 体 で あ る 。
(NH4)3PW12O40 の結晶構造は既に解析され
ていて、この結晶構造自身にはゼオライトの
ように結晶の繰り返し構造で定義された（組
み込まれた）細孔は存在しない[5]。窒素吸着

は I 型の等温線を示し、その表面積から仮に
粒径を計算すると 12~15 nmとなるのに対し、
粉末X線回折の回折線幅から結晶が可干渉な
距離を計算すると 100nm オーダーの長い距
離となる。電子線回折から、12 面体は全体の
結晶方位が揃っていることがわかる。以上の
ことから、(NH4)3PW12O40 では、12 面体全
体が単結晶の秩序を持ちつつ、アニオンとカ
チオンが連続して欠落しておそらくスポン
ジのようにランダムな細孔を単結晶中に持
っていると考えられる[1]。その生成メカニズ
ム と し て は 、 ま ず 6 nm 程 度 の
(NH4)3PW12O40 ナノ粒子が生成し、それらが
結晶方位を揃えて集合、界面で溶解再析出を
起こしナノ粒子同士がX線回折で可干渉なよ
うに「エピタキシャル」に接合し、全体が単
結晶の秩序をもつ集合体になると同時に、ナ
ノ粒子の間隙がミクロ細孔として残るとい
うものである[1-3]。12 面体表面に 6 nm 程
度の凹凸が周期的とも見えるパターンを形
成していることが AFM で観測されているこ
とも、ナノ粒子の集合により生成しているメ
カニズムを支持する[6]。このようなナノ粒子
の 自 己 組 織 化 の 様 式 を ”Epitaxial 
Self-assembly”と命名した[2]。以上から、加
温状態で合成した(NH4)3PW12O40 のミクロ
細孔は、もとはナノ粒子の間隙であるが、結
局は単結晶からアンモニウムイオン(NH4+)
とポリアニオン(PW12O403-)が欠落して連続
したミクロ孔となったものと同等と理解す
ることができる。 

一方、(NH4)4SiW12O40 は、空隙率が 25%
にも上るミクロ多孔体で、しかも回折ピーク
は極めてシャープであるためX線回折が可干
渉な距離も 100nm オーダー以上の長い距離
である。さらに、粉末 X 線回折において、
(NH4)3PW12O40 とほとんど同じパターンを
与えることが分かっている。前述のように
(NH4)3PW12O40 の結晶構造は既に解析され
ていて、この結晶構造自身にはゼオライトの
ように結晶の繰り返し構造で定義された（組
み込まれた）細孔は存在しない。したがって、
これらのことは「スポンジ結晶」の定義に合
致 す る も の で あ り 、 そ の 意 味 で
(NH4)4SiW12O40 はスポンジ結晶の条件を満
たすものである。しかし、カチオンとアニオ
ンの比が(NH4)3PW12O40で 3:1 であるのに対
し、(NH4)4SiW12O40が 4:1 であるにもかかわ
らず同じ結晶構造をとることを考えると、
(NH4)4SiW12O40 の 25%にも上る高い空隙率
は、電荷のバランスから要請されるポリアニ
オンサイトの欠損によるものとまず推定さ
れる。このメカニズムは、Schlögl らが
Cs4PMo11VO40 に対して主張したモデルと類
似している[7]。しかしながら、本研究で当初
合成した(NH4)4SiW12O40は、空隙率が合成ロ
ットにより 10～26%の間で変化するという



現象が現れた。空隙率の値は電荷のバランス
と結晶構造により 25%付近に決まっている
と考えていたので、この値のばらつきは大き
な問題であると同時に、興味ある問題提起で
ある可能性がある。種々の検討の結果、塩の
蒸発乾固の温度と速度が影響しているとの
感触から、蒸発乾固の温度を若干上げること
により以後は安定して空隙率 25%程度の試
料が得られることが分かった。 

合成条件により空隙率が変化することは、
その生成過程に平衡論では取り扱えない速
度論的支配因子があることを示唆する。電荷
のバランスからポリアニオンが欠落しそれ
が細孔になるとすると、空隙率の低い試料は、
結晶内部に閉じていて外部からの窒素吸着
によりアクセスできない細孔を持っている
可能性があると考えた。閉じた細孔には合成
時の溶媒である水が閉じ込められている可
能性を考え、TG-DTA により確認を試みたが、
閉細孔から放出されたと思われる脱水過程
を明確にとらえることはできなかった。合成
条件により空隙率が低下することがあると
いうこの問題は、逆に、空隙率 25%の試料は、
なぜすべての細孔に外部から吸着分子（窒素、
Ar）がアクセスできるのか、すべてのアニオ
ン欠損がなぜ外部と連結しているのか、とい
う疑問を提起する。空隙率が低いサンプルに
比べて高いサンプルはX線回折がむしろシャ
ープであるという結果は、結晶の乱れを通し
てポリアニオンの空孔に吸着分子がアクセ
スしているという可能性を支持しない。むし
ろ、析出時にやや加温すると X 線回折がシャ
ープになり、それに対応して高い空隙率の試
料が得られている傾向がある。この問題は細
孔の連結性など、このスポンジ結晶の構造と
生成機構に直接関連していると考えられる
が、詳細はまだ不明である。今後の研究のポ
イントになる可能性がある。 

空隙率の十分高い(NH4)4SiW12O40 が得ら
れる条件で、アンモニウムの一部をプロトン
に置換した試料を合成した。それらの液体
Ar 温度での Ar 吸着等温線を測定した。また、
含水状態および脱水状態の試料の 1H MAS 
NMR スペクトルを測定し、酸性プロトン、
吸着水のみならず、アンモニウムの状態につ
いても定量的な解析を試みた。細孔内壁に露
出している NH4+を定量的に区別でき、構造
モデルとの比較から、アンモニウムの異なる
２種の状態とその量比の解釈を行っている。 

これらの結果の詳細は、裏付けのデータを
取ったうえで細孔構造のモデルとともに、で
きるだけ早く学術論文として発表すること
を考えている。 
 一方、陽極酸化アルミナメンブレン,フッ
素樹脂製メンブレンに(NH4)4SiW12O40 水溶
液を塗布した多孔質膜について、ガス透過選
択性を評価した。分離するガスは、CO2, N2, 

He, Ar, SF6 を用いた。メンブレンの断面を
FE-SEM により評価した。塗布する水溶液の
濃度、乾燥温度を系統的に変え、多数の膜を
作成しガス分離能を評価した。 

メンブレン表面のヘテロポリ酸塩膜の形
状および断面のヘテロポリ酸の分布は、水溶
液濃度に大きく依存した。また、陽極酸化ア
ルミナメンブレンをアミノプロピルトリエ
トキシシランで表面修飾した場合、気体透過
率が無修飾のメンブレンに塗布した場合に
比べて２ケタ小さくなり、ピンホールの生成
をかなり抑制できた。これらの膜は、CO2の
透過性が N2 のそれに対し大きい膜が得られ
る場合が見られた。これは、CO2が細孔内に
吸着し細孔表面を拡散する効果が表れてい
る可能性がある。その他の分子の透過率は、
基本的にはピンホールによると思われるク
ヌーセン拡散の選択性が現れた。単純な水溶
液塗布乾燥プロセスではいまのところ、ゼオ
ライト膜のような緻密な膜の合成には成功
していない。今後はメンブレン表面でのヘテ
ロポリ酸塩結晶の生成機構をより詳細に観
察して知見を蓄積する必要があると考えら
れる。 
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