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研究成果の概要（和文）：ゼオライトZSM-5（MFI型）に対し、Alが存在しているTサイトの解明,Tサイトと酸性質の関
係解明, Tサイトを自在制御したゼオライト合成手法の開発に取り組んだ。Alが存在しているTサイトの解明には高分解
能固体27Al MASならびに 27Al MQMAS NMR法により行った。
Alの置換サイトを変化させることを目的にゼオライト合成時に用いる有機構造規定剤の種類について検討した。ZSM-5
の合成において、嵩高いアルコールであるペンタエリスリトールをOSDAと用いることで、Al原子をインターセクション
以外の狭い部分に面するサイトに選択的に存在させることが可能であることが分かった。

研究成果の概要（英文）：The catalytic properties of aluminosilicate-type zeolites depend on many factors s
uch as pore structure, acid strength and acid amounts.  In addition these factors, the location of Al atom
s in the zeolite framework has been recognized as an important factor for activity and selectivity, becaus
e they would profoundly affect the accessibility of molecules to acid sites and the spatial constraints of
 the reaction field in the pores; however, their control and evaluation have been difficult to achieve. 
In this study, In-situ FT-IR spectroscopy using CO as probe molecule was applied to the evaluation of acid
 property of the ZSM-5 zeolites. The effects of the organic structure-directing agents (OSDAs) and Na cati
on for the synthesis of ZSM-5 on the location of Al atom in the framework as well as acidic properties and
 catalytic properties were investigated. I have developed a method for evaluating the location of Al atoms
 by high resolution 27Al MAS and MQMAS NMR techniques. 
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１．研究開始当初の背景 
アルミノケイ酸塩ゼオライトは石油精製プ
ロセス分野において極めて重要な固体酸触
媒であり、これまで膨大な研究実績がある。
触媒性能を左右する重要な因子としては骨
格内 Al に由来する酸性質（量、強度、種類）、
粒子サイズ、細孔構造、細孔径などがあるが、
酸性質が最も重要である。これまでの研究で
は Al の導入量や存在状態（骨格内にあるか
骨格外にあるか）が重要視されてきたが、近
年、骨格内であっても Al の置換サイトによ
って酸強度が異なるという報告があり、T サ
イトの解明に関する研究が注目されてきて
いる。 
例えば、MFI 型アルミノケイ酸塩ゼオライ

トである ZSM-5 は 12 個の異なる環境の Si
原子（T サイト）が存在している。12 個の T
サイトのうち Al 原子がどの位置で置換され
ているかを明らかにすることは、ゼオライト
の構造解析において、 
 Al がどの T サイトに存在しているか？ 
 T サイトによって酸性質は異なるのか？ 
 T サイトを自在制御したゼオライト合成

はできるのか？ 
はゼオライト研究に携わる研究者のみなら
ず無機材料を扱う化学者にとっても極めて
チャレンジングかつ興味深いテーマであっ
た。 
 
２．研究の目的 
工業的に応用されている固体酸触媒である
アルミノケイ酸塩ゼオライトZSM-5（MFI型）、
に対し、以下の 3 つに取り組んだ。 
(1) Al が存在している T サイトの解明 
(2) T サイトと酸性質の関係解明 
(3) T サイトを自在制御したゼオライト合成

手法の開発 
 
３．研究の方法 
(1) Al が存在している T サイトの解明 
これまでにも計算化学的手法を用い、T サイ
トによるAl置換エネルギーからTサイトの解
明を目指した研究はあるが、T サイトの完全
な解明には至っていない。そこで、所属研究
室所有の 600MHz の強力な磁場を有する固体
NMR 装置を用い、高分解能固体 NMR と新開
発するシーケンスによる 27Al MAS ならびに 

27Al MQMAS (Multi Quantum Magic Angle 
Spinning)  NMR 法を駆使し、これらの課題に
取り組んだ。 

T サイトの推定には文献等で報告されてい
る T-O-T 平均角度と過去の研究（J. Am. Chem. 
Soc., 1986, 108, 173）を参考に、以下の関係式
を用いることで行った。 

29Si chemical shift 
δCA(Si) ＝ -0.619 θ – 18.7 (ppm) 
27Al chemical shift 
δCA(Al) ＝ -0.5 θ + 132 (ppm) 
where, θ ＝ mean [Al-O-Si] bond angle 

 

(2) T サイトと酸性質の関係解明 
酸性質の測定には一般的な NH3-TPD 法およ
びプローブ吸着 FT-IR 法により行う。プロー
ブ分子としてはピリジンや一酸化炭素など
を用いた。T サイトがことなると酸強度が異
なるのか？などを検討する。Al 含有量が異な
る場合、酸強度が異なるのか？Si/Al 比が同じ
でも合成ルートにより酸強度、種類が異なる
のかに着目した。 

 
(3) T サイトを自在制御したゼオライト合成

手法の開発 
Al の置換サイト（T サイト）を変化させる

手段としては、Al 源の種類、Al 源を導入す
るタイミング（直接法 and/or ポスト法）、ゼ
オライトの水熱合成条件（温度、時間、回転
下 or 静置下）を精査した。これらの手段に加
え、本申請研究では新たに有機構造規定剤の
種類、使用の有無について検討した。 

ZSM-5 はアミンの他にアルコールを
OSDA として合成できることが報告されて
いる。アルコールは Al のカウンターカチオ
ンとならないため、共存するアルカリ金属
カチオンのみがカウンターカチオンとなる。
直鎖のアルコールだけでなく、グリセリン
やペンタエリスリトールなどの嵩高いアル
コールを用いた合成も報告されており、特
に、TPA カチオンと類似するアルコールで
あるペンタエリスリトールを用いた場合、
ZSM-5 生成時にペンタエリスリトールの
周りにインターセクションが形成されると
考えられる。その際に、Na+はインターセ
クション内に存在できず、インターセクシ
ョン以外の部分でカウンターカチオンとな
るのではないかと考えた。また、アルコー
ルはカウンターカチオンとなりえないため
Al はインターセクション以外の狭い部分
に面するサイトに選択的に存在することが
予想される。そこで、嵩高いアルコールで
あるペンタエリスリトール、トリメチロー
ルプロパン、トリメチロールエタンを
OSDA とし、ZSM-5 の合成を試みた。比較
としてアミン類を OSDA として用いた
ZSM-5 の合成、および OSDA フリー条件下
で ZSM-5 を合成し、ヘキサン、3-メチルペ
ンタン接触分解挙動から、各 H-ZSM-5 細孔
内の酸点位置分布評価を行った。触媒反応
は常圧固定床流通式反応装置を用いて行っ
た。接触分解は 350 ℃で W/F = 2.0 g h 
moltotal

-1 にて反応を行った。外径 6 mm の
石英管に、ペレット状（0.5-0.6 mm）に成
形した触媒を充填し、アルゴン気流下
550ºCで 1 時間の前処理を行った後に、ア
ルゴンをキャリアガスとしてヘキサンを触
媒に流通した。いずれの反応においても，
外表面酸点の影響をなくすため 2,4-ジメチ
ルキノリン共存下で反応を行った。 
 

４．研究成果 
今回、ZSM-5（MFI 型構造）内の Al の存



在場所を調べる手法として、高分解能固体
NMR を駆使したが、大まかな分布は把握に
は成功したが、12 種類ある T サイトの特定に
は至らなかった。より正確な T サイトの特定
にはより強磁場な NMR は必要であると考え
られる。   

しかし、以下に述べる反応機構の違いを利
用した Al の存在場所の検討を行った。ヘキ
サン、3-メチルペンタンの接触分解を行った。
Al 含有量に多少のばらつきがあるため 3-メ
チルペンタン接触分解速度対するヘキサン
接触分解速度により評価した。この方法で得
られる値は Constraint index (CI)と呼ばれ、反
応場の広さを表す指標として知られている。 
CI = log [1 - xn-hexane] / log [1 - x3-methylpentane] 
ここで x は転化率である。ヘキサン接触分解
速度は酸点位置分布によらないこと、3-メチ
ルペンタン接触分解速度は、インターセクシ
ョンに存在する酸点の割合が高いほど速く
なることが分かっている。したがってインタ
ーセクションに存在する酸点の割合が高く
なるほど、カルベニウムイオン機構による 3-
メチルペンタンの分解がより進行し、CI は小
さくなる。 
実際に CI 値を測定したところ、用いる

OSDA により異なる CI を示すことが分かっ
た。カルボニウムイオン機構の寄与を示す水
素、メタン、エタンへの選択率の総和は、ヘ
キサン接触分解においては大きな違いが見
られなかった。これは、前項でも記したが、
カルベニウムイオン機構による遷移状態が
嵩高くないため、全ての酸点上で同様に反応
ア進行するためである。一方 3-メチルペンタ
ンの接触分解では大きく異なり、大きい CI
を示しているものほど選択率が高い、すなわ
ちより嵩高い遷移状態を経由するカルベニ
ウムイオン機構による分解が抑制されてい
ることが分かった。したがって、3-メチルペ
ンタン接触分解における選択率の総和が小
さく、CI の小さいものほどインターセクショ
ンに存在する酸点の割合が高いことが推定
できる。TPAOH は市販の Zeolyst 社製の
H-ZSM-5 と類似の結果を示した。また、CI
は OSDA の種類(アミン類、アルコール類)に
よる相関は見られず、用いた OSDA の形状が
酸点の位置に最も影響を及ぼしていると考
えられる。ペンタエリスリトール、トリメチ
ロールエタン、トリメチロールプロパンを
OSDA として用い合成した H-ZSM-5 は、他の
H-ZSM-5 に比べ高い CI を示すことが分かっ
た。これは ZSM-5 生成時にアルコールがイン
ターセクション内に存在するために、カウン
ターカチオンである Na+が狭い部分に選択的
に存在していたためであると考えられる。 
以上より、OSDA の種類を変えることで、

本研究の目的であった Al 位置を制御するこ
とができることを見出した。特にかさ高いア
ルコール系の OSDA を用いることでインタ
ーセクション以外の場所に酸点を発現させ
ることができることが分かった。 

次に、Al 含有量の異なる ZSM-5 の合成
を調製し、Al 含有量と酸点位置分布の関係を
検討した。シリカ源として TEOS、OSDA と
して TPAOH、Al 源として硝酸アルミニウム
9 水和物、Na 源として水酸化ナトリウムを用
い Si/Al の異なる H-ZSM-5 を合成した。触媒
名は得られた ZSM-5 の Si/Al 比により表記し
た。モル組成 TEOS：TPAOH：Al(NO3)3：NaOH： 
H2O＝1：0.25：0.04 - 0.001：0.24：20 で調製
した合成ゲル、150 mlオートクレーブを用い、
170˚C で 20 rpm にて 72 時間水熱処理を行っ
た。得られた白色沈殿を遠心分離、洗浄し
100 ℃で一晩乾燥後、550˚C で 10 時間焼成し
SDAを除去することでNa型のZSM-5を得た。
ICP 測定の結果から得られた H-ZSM-5 の
Si/Al 比は 20 – 660 であることが分かった。ア
ンモニア TPD の結果から、合成した H-ZSM-5
の酸量は、いずれのサンプルにおいても導入
された Al 量と同程度であることが分かった。
FE-SEM 観察からいずれのサンプルも 1 m
以下の結晶サイズであることが分かった。ま
た、窒素吸脱着測定の結果から算出した BET
比表面積およびミクロ細孔容積に大きな違
いが見られなかったことから、得られた
H-ZSM-5 の質は同程度であることが分かっ
た。 

Al 含有量の異なる ZSM-5 の高分解能
27Al MAS NMR を測定した。メインのピーク
は 55 ppm 付近に見られ、骨格内 4 配位 Al 種
に帰属されるピークであった。いずれのサン
プルにおいても 0 ppm 付近に現れる骨格外 6
配位 Al 種に帰属されるピークが見られない
ことから、ほぼすべての Al が骨格内に存在
していることが分かった。4 配位 Al 種に帰属
されピークを拡大すると、異なる二種類以上
のピークがあることが分かった。これは骨格
内 Al 種の置換サイトが異なるためである。
ZSM-5 の構造内には 12 種類の構造の異なる
サイトが存在する。Al が置換するサイトが異
なることで Al-O 結合の長さ、または Si-O-Al
結合の結合角が変化し、Al 上の電子密度が変
化する。その結果、4 配位 Al 種でも異なる位
置にピークが現れる。Al 含有量が多いものほ
ど低磁場に現れるピークの割合が増加する
ことが分かった。Si-O-Al 結合の結合角が大
きくなるほど Al 上の電子密度が高くなり、
より高磁場側にピークが現れることが報告
されている。したがって、Al 含有量が多いも
のほど Si-O-Al の結合角が小さくなるサイト
に置換する Al の割合が高くなっていること
が分かった。このように Al 含有量を変える
ことでも Al の分布を変化させることが可能
であることを見出した。 

テロ原子の位置を制御したゼオライト
合成手法を確立するということは、同時にゼ
オライト骨格形成過程を原子レベルから制
御することに等しく、熱力学的に準安定相で
生成されるゼオライトの生成機構の根本的
な解明が期待され、これらの知見を駆使する
ことで、将来、新しい細孔構造のゼオライト



の合成が可能になるかもしれない。得られた
知見は他のゼオライトや他のヘテロ原子（Sn、
Ga、B、Fe、V など）にも応用可能であり、
今後、ゼオライト触媒全般の性能の向上が期
待できる。「ヘテロ原子の位置・分布」に視
点をおいたゼオライト合成はこれまでに例
がなく、触媒活性点の自在制御による特殊反
応場の構築により、ある触媒反応プロセスに
おいて「高い転化率と選択率を有し、かつ失
活を抑制できるような酸量・酸強度を有する
ゼオライト触媒」の合成が可能になる。将来
的には新規な触媒反応プロセスの発展も期
待される。 
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.html 
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