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研究成果の概要（和文）：本研究の目的は，ゼオライト結晶によって金属超微粒子が被覆された，鳥籠型（バードゲー
ジ型）ゼオライトの新規合成法の開発である．ロジウム（Rh）の錯体超微粒子をエマルション中で作製し，同超微粒子
を核としてMFIゼオライト層を形成させた．その結果，粒子サイズ約2～3nmのRh超微粒子がMFI型ゼオライトに被覆され
たバードケージ型構造を確認した．同微粒子は，500～700℃の高温雰囲気でもRh超微粒子の高い耐シンタリング性を有
することが明らかとなった．内包されたRhは酸化還元されることから，分子のアクセスが可能であり，Rh以外にプラチ
ナにおいても同様の構造の材料の合成に成功した．

研究成果の概要（英文）：Major objective of this study is to develop a preparation method for 
zeolite-coating metal nanoparticle with bird-cage structure. Rhodium-complex nanoparticles were first 
prepared in micro-emulsion solution, followed by formation of MFI zeolite layer on the complex 
nanoparticles. TEM observation and H2-pulse methods, it was revealed that Rh nanoparticles with the size 
of approximately 3 nm were completely coated with MFI zeolite (Rh@MFI bird-cage material). Moreover, the 
Rh nanoparticle in the bird-cage material possessed strong resistance to sintering at high temperature 
(500～700℃). Because Rh inside the MFI zeolite are oxidized and reduced, a molecule can reach the Rh 
nanoparticles immobilized inside the MFI zeolite. Finally, MFI zeolite-coating Pt nanoparticle with 
bird-cage structure was successfully prepared by the same experimental procedure.

研究分野： 化学工学

キーワード： 化学工学　触媒・化学プロセス　反応工学　多孔質触媒
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１．研究開始当初の背景 
 
分子ふるい能と固体酸性を有するゼオ

ライトは，形状選択的触媒として広く利用さ
れている．さらに，イオン交換サイトにヘテ
ロ原子（プラチナ Pt，ニッケル Ni 等）を導
入することで，ゼオライトに水素化能を賦与
することができる．一方，イオン交換法の問
題点としては， 
・反応中に，イオン交換サイトからの担持金
属の脱離，シンタリングによる凝集が進行 
・結晶外表面に貴金属原子の凝集体が存在す
る場合，分子ふるい効果が発現しない 
の 2 点が挙げられる． 

これらの問題に対する解決案としては，
超微粒子状態の貴金属をゼオライト結晶内
に内包させる方法が挙げられる．これに対し，
申請者は，水/界面活性剤/有機溶媒からなる
エマルションを利用し，フェライトや貴金属
超微粒子がシリカによって被覆されたナノ
スケールの包接型超微粒子の調製に成功し
ている（J. Am. Ceram. Soc., 85(9), 2188, 
2002）．さらに，同法を発展させ，エマルシ
ョンを利用したナノゼオライト合成と結晶
サイズ制御に成功している（特許第 4680515
号 平成 23 年 2 月 10 日）．そこで，エマル
ションの水相中で貴金属超微粒子を調製し，
同超微粒子を核としてゼオライトを成長さ
せる，バードゲージ型ゼオライトの新規合成
法方法を着想した． 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究では，ゼオライト結晶によって貴

金属超微粒子が被覆された，鳥籠型（バード
ゲージ型）ゼオライトの新規合成法の開発と，
同バードゲージ型ゼオライトの触媒反応へ
の展開である．ゼオライトへ内包させる金属
超微粒子として，ロジウム(Rh)を採り上げ，
Rh 超微粒子が MFI 型ゼオライト結晶内部に
固定化されたバードケージ型ゼオライト
(Rh@MFI バードケージゼオライト)合成法を
確立した．そして，同法をプラチナ超微粒子
へ展開した． 

 
 

３．研究の方法 
 
（１） 貴金属内包 MFI バードケージ型ゼ
オライトの合成 

合成法の概略，およびバードケージ型ゼ
オライトの概略を図１に示す．界面活性剤に
はポリオキシエチレンオレイルエーテル，有
機溶媒にはシクロヘキサンを用い，界面活性
剤/有機溶媒混合溶液を調製した（溶液 A）．
溶液 A に塩化ロジウム・三水和物水溶液を添
加後，ヒドラジンを滴下し，Rh ヒドラジン
錯体超微粒子を調製した． 

同溶液に Si 源であるオルトケイ酸テト

ラエチル（TEOS）と少量のアンモニア水を
添加し，Rh 錯体超微粒子表面にシリカナノ
層を形成させた後，さらにゼオライト構造規
定剤であるテトラプロピルアンモニウム
（TPA-OH）を添加した．この溶液をオート
クレーブに移し，100 ℃の水熱条件下で 72 
時間合成を行なった． 

得られた沈殿を，アルコールで洗浄し，
乾燥，空気焼成（500℃）した．Rh を還元さ
せる場合は，空気焼成後，さらに水素還元処
理（500 ℃）を行なった． 

 
（２） 分析法 

得られたゼオライトの形態と結晶サイ
ズは走査型電子顕微鏡にて観察した．ゼオラ
イトの結晶性は，X 線回折法と窒素吸着法に
より評価した．ゼオライトに内包された貴金
属の粒子サイズは，TEM 観察と水素パルス
法により評価した． 
 
 
４．研究成果 
 
（１）バードケージ型ゼオライトの合成 

得られた試料の XRD パターンから，
MFI 型ゼオライト（Silicalite-1）が形成され
ていることを確認した図 2(a)，2(b)に SEM
写真と TEM 写真を示す．SEM 観察より，結
晶サイズが約 120 nm で均一な Silicalite-1

 

図 1 バードケージゼオライトの合成法と

構造の概略 



が生成しているのを確認した．得られた試料
の Rh の固定化状態を TEM 観察より確認し
たところ，粒子サイズが約 2.5 nm の Rh 超
微粒子が Silicalite-1 結晶内に固定化されて
いることが確認された．水熱合成前に NH3

水を添加することで，SiO2ナノ層が Rh 錯体
超微粒子の周りに形成し，その後の水熱処理
時に Silicalite-1（MFI 型ゼオライト）が SiO2

ナノ層から成長したと考えられる． 
ゼオライト結晶へ触媒成分の金属を担

持する，従来の含浸法やイオン交換法と異な
り，先に金属超微粒子（Rh）を形成させた後，
金属超微粒子を核としてゼオライトを形成
させる新しい方法を開発すると共に，同法に
より，金属超微粒子がゼオライトによって包
接されたバードケージ型ゼオライトの合成
に成功した． 

 
（２）Rh@MFI バードケージゼオライトの耐

熱安定性 
合成した Rh＠MFI バードケージゼオラ

イトの耐熱安定性の検討を行った．比較とし
て，含浸法により，Silicalite-1 に同じ量の
Rh（3.0 wt%）を担持させた．それぞれの試
料を 900 ℃で，2 h 空気焼成を行なった．そ
の TEM 画像を図 3 に，Rh 粒子径の変化を
Table 1 に示す． 

含浸法で調製した試料では，900 ℃焼成
後 Rh 粒子径は大幅に増大していることが確

認された．一方，Rh＠MFI バードケージゼ
オライトでは Rh 粒子径の変化が確認されな
かった．従って，Rh＠MFI バードケージゼ
オライトの構造は，図 1 に示した構造と考え
られる．即ち，MFI ゼオライト（Silicalite-1）
結晶内に，MFI ゼオライトの細孔径（約
0.5nm）よりも大きい Rh 超微粒子（粒子サ
イズ約 2.5nm）が存在するため，高温焼成化
においても Rh 超微粒子のシンタリングが物
理的に抑制されると考えられる． 

 

（３）Pt＠MFI バードケージゼオライトの開

発 
上記の検討により，耐シンタリング性に

優れた Rh@MFI バードケージゼオライトの
調製に成功した．その過程で，エマルション
中で調製した Rh 錯体超微粒子表面にシリカ
ナノ層を形成させることが，バードケージ構
造の生成に大きく影響を及ぼすことを明ら
かにした． 

次に，同法を他の触媒系へ展開すること
を目的に，Pt＠MFI バードケージゼオライト
の調製を試みた．エマルション中での Pt の
微粒子形成剤には CTAB（セチルトリメチル
アンモニウムブロミド）を用いた．調製した
試料の TEM 写真を図 4 に示す． 

エマルション中で Pt-CTAB 錯体超微粒
子を合成し，錯体超微粒子表面にシリカナノ
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Rh超微粒子
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図 2 調製した試料の 2(a) SEM 写真と

2(b) TEM 写真 
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図 3 Rh@MFIバードケージゼオライト

の耐熱安定性 

 

表１ 焼成前後における Rh 粒子サイズ 

Bird-cage型

Rh担持Silicalite-1
（含浸法）

焼成前
Rh粒子径

焼成後
Rh粒子径

2.5 nm

7.5 nm 10 nm-30 nm

2.5 nm

900℃

2 h  



層を形成させた後，ゼオライトの構造規定剤
を投入して水熱合成を実施した．その結果，
結晶サイズ約 100nmのMFI型ゼオライト結
晶内に，粒子サイズが約 5nm の Pt 超微粒子
が固定化されていることが観察された． 

 

（４）Rh@MFI バードケージゼオライトの触

媒活性 
Rh@MFI バードケージゼオライトは，酸

化雰囲気では Rh が酸化される一方，還元雰
囲気では酸化ロジウムから金属ロジウムへ
還元される．即ち，ゼオライト細孔を酸素分
子，もしくは水素分子が移動し，Rh 表面で
酸化・還元反応が進行したと考えられる．さ
らに，シクロヘキサン：水素＝1:6，常圧下，
300℃でのシクロヘキセンの水素化を実施し
た．反応温度が低いため，水素化・脱水素反
応の平衡状態に達し，ベンゼン：シクロヘキ
サン=1:1 で生成した． 

以上の結果より，MFI 型ゼオライト結晶
細孔径より小さい分子であれば，ゼオライト
結晶内部に固定化された Rh にアクセス可能
であり，Rh＠MFI バードケージゼオライト
は触媒活性を示すことが明らかとなった． 
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