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研究成果の概要（和文）：量子化学計算から，SiOAlの両端からの圧縮によって負電荷を受容する能力が高まる
こと，他方，SiOAlを直線に近づける捻りによってO-対カチオンの共有結合が弱まることがわかった．触媒反応
の活性化エンタルピーにアンモニア吸着熱の違いが反映され，活性化エントロピーとの関係から反応速度がどの
ように決まっているかが明らかとなった．
アルミニウム基板のリン酸水溶液中高電圧下でのアノード酸化およびポアワイドニングによって制御されたマク
ロ細孔を有するアルミナ皮膜を得た．マクロ細孔の大きさ・深さとゼオライト前駆体の進入の様子との関係か
ら，概ね全ての細孔にMFIゼオライト前駆体が充填された構造体を得た．

研究成果の概要（英文）：Quantum chemistry calculations show that the compression from both ends of 
SiOAl gave a high ability to accept negative charge, and the twisting of SiOAl to stretch it 
weakened the covalent bond of O-cation. The activation enthalpy of the catalytic reaction reflected 
the difference in heat of ammonia adsorption, and its relationship with the activation entropy 
revealed how the reaction rate was determined.
An alumina coating with controlled macropores by anodic oxidation  under high voltage and pore 
widening in an aqueous phosphoric acid solution from an aluminum substrate. From the relationship 
between the size and depth of the macropores and the dispersion of the zeolite precursor, a 
structured material in which the MFI zeolite precursor was filled in almost all pores was obtained.

研究分野：固体触媒化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ゼオライトは原油の分解や低環境負荷化学プロセスのためのブレンステッド酸触媒として社会を支えている．ブ
レンステッド酸強度はAlO距離のわずかな違いによって制御される．ありふれた元素のみからなるこの物質が，
巧妙な構造によって機能を発現している．重質油やバイオ資源など嵩高い分子を分解できるような，開いた空間
に突き出た強いブレンステッド酸点が求められるが，このような酸点を構築できるのか，それとも細孔空間に謎
の力があるのでこのような酸点はできないのか，関心は高い．本研究はこの疑問に答える一歩となり，さらに発
展すると酸点の精密な設計や機械的にスイッチできる固体触媒をもたらす可能性を有する．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 我々はゼオライトのブレンステッド酸強度が結晶構造に依存することを実験的に見出した．
また量子化学計算によって，酸点(SiOHAl ユニット)を両端から押す力が結晶構造によって異
なっており，押す力が強いほど酸強度が強いことを見出した(図 1)[Katadaら，J. Phys. Cham., 
C, 113, 19208 (2009)]．Si, O, Al, Hという極めてありふれた元素のみからなり，耐熱性や耐水
性に富むこの物質が，巧妙な構造によって機能を発現し，原油の分解や低環境負荷化学プロセ
スの触媒として社会を支えているのは驚きである．これを実証するため SiOHAlユニットを物
理的な力で押して酸強度が強くなることを示したいが，ゼオライトは微結晶の集合体として得
られるので，粉体を圧縮しても SiOHAlユニットは圧縮されない．そこで第一歩として結晶の
方向が揃った構造体をつくることを試みる．得られた構造体を簡易に圧縮し，アンモニア TPD
法で酸強度を評価する． 

 
図 1: (左)押す力が弱いと OHの酸強度が弱い (右)押す力が強いと Alが電子を求引し Hが酸
性に 
 
２．研究の目的 
(1) 微細構造と酸強度その他化学的特性の関係を量子化学計算でさらに解析する． 
(2) 軸方向の揃ったゼオライト含有構造体を得るため，規則的マクロ細孔の内部におけるゼオ
ライト前駆体の合成や結晶化の方法を見出す． 
 
３．研究の方法 
(1) 量子化学計算 
①工業的有用性が大きい FAU, BEA, MFI, MOR, MWWゼオライト構造について，異なる結晶
学的位置を持つイオン交換サイトと対カチオンなどの組成(純SiO2型，アニオン型, H, Na, NH4, 
C3H9型)の組み合わせ全て 708モデルについて，振動エネルギーを含む全エネルギーと最適化
構造を量子化学計算によって求める．計算精度と現実的な計算時間を両立する方法を見出し，
つぎにこれを 708モデルに適用する．周期境界条件における密度汎関数理論はこのような計算
に実績を持ち，また我々はクラスターモデルを基盤とする密度汎関数理論で本研究の端緒とな
る AlO距離の影響を見出しているので，周期境界条件における密度汎関数理論を用い，計算精
度とモデル数を向上させる． 
②現実のゼオライトにおけるイオン交換サイト(Al)位置を解析するため，第一原理計算によっ
て Alの核磁気共鳴(NMR)スペクトルを予測する． 
(2) ゼオライト構造体構築 
①アルミニウムのアノード酸化で生成するポーラスアルミナ皮膜の形状・性質を解析し，場合
によっては他の物質へも展開し，規則性マクロポーラス皮膜を安定に合成する方法を見出す． 
②ゼオライトの合成条件は金属酸化物構造体にとっては過酷であるので，pH と温度に対する
構造体の安定性を調べ，ゼオライトの合成条件と合致する範囲を見出す． 
③ゼオライト前駆体の微粒子を液相合成し，ポーラス酸化物皮膜に塗布し，水熱合成条件でマ
クロ細孔に進入，結晶化させる方法を見出す．これをポーラス酸化物皮膜の合成やゼオライト
前駆体の合成条件にフォードバックし，適した材料を得るところから検討し，規則性マクロ細
孔内でゼオライト結晶を成長させる方法を見出す． 
 
４．研究成果 
(1) 量子化学計算 
①FAU, BEA, MFI, MWW, MORなどの純 SiO2組成のままの SiO2型，および，1つの Siを Al
で置き換え-1の電荷を持つ Z-型，Z-型において Alの隣の Oに H+, NH4+, C3H9+をそれぞれ導入
した HZ, NH4Z, C3H9Z型について，Al位置，カチオン位置，その組み合わせが結晶学的に異な
る多くのモデルについて最適化構造を求め，全エネルギーを算出した．AlOSiユニット周囲の構
造因子を以後，図 2のように表し，SiO2型，HZ型などを添え字で表す．予備的な検討で計算条
件を確定後，2年をかけて計算を完了した． 
 図 3には aと ENH3 (= EHZ+ENH3-ENH4Z，ただし Eiは物質種 iのモルエネルギー，これは脱離
の ΔU = ΔHº-RTmに一致するはずで，RTmは小さいので吸着熱 ΔHº とほぼ同じと言ってよい)
の関係を示す．aHZが短いほど ENH3が大きい傾向が見られた．つぎに aHZを制御する因子を解
析すると，bHZが小さいほど aHZも小さかったが ωHZの影響も受けており，aHZは bHZと ωHZに
よって表すことができた．bHZ・ωHZの組は bSiO2・ωSiO2と似た傾向を示し，SiO2型の構造因子
は結晶構造のみの影響を示すことから，ここに結晶構造の特徴が現れていると言える． 



 

 またアンモニア脱離は図 4の[I]+[II]-[III]からなり，[I]と[III]は固体の特性に影響されること
から，固体の ENH3の特徴は[I]の EdeNH4+ (アンモニウムイオン脱溶媒和エネルギー，EZ- + ENH4+ 
- ENH4Z)と[III]の EdeH+ (脱プロトンエネルギー，EZ- + EH+ - EHZ)の影響を受けるはずだが，[I]
の影響が大きかった．さらに酸性 OH基の OH伸縮振動波数 νOH HZなどを含め，図 5に示す[A]
～[C]の相関が明らかとなった． 
[A] bSiO2が小さいほど bHZと aHZが小さく EdeNH4+と ENH3が大きい． 
[B] ωSiO2が小さいほど ωHZが小さく θHZが大きく EdeH+が小さく νOH HZが小さい． 
[C] プロパン脱離エネルギー(以後 EC3H8，EHZ+EC3H8-EC3H9Z)および EdeC3H9+ (プロパニウムイ
オン脱溶媒和エネルギー)は EdeNH4+と EdeH+の中間の挙動を示す． 

 
 bSiO2が小さいことは SiOAl ユニットの両端からの圧縮力の存在を示し，ωSiO2が小さいこと
は SiOAlを直線に近づける捻りの力の存在を示す(図 6)．圧縮力が強いと HZ型より AlO距離
の短い Z-型の安定度が増し骨格が負電荷を受容しやすくなり，捻りが強いと SiOAlが直線に近
いので OH結合の p性が増し共有結合強度が低下すると解釈できる．NH4+ < C3H9+ < H+の順
に ωSiO2・θHZの影響が強いことから，カチオン-ゼオライト結合の共有結合性が強いと p性の影
響が大きく，電離していると負電荷の受容能力の影響が大きいようである． 

 

図6:  SiOAlユニット周囲に働く力とその効果． 
 
 本項の結論は以下の通りである． 
[1] 酸点の化学的特性を示す因子は単一ではない．また SiOAlユニット周囲の構造因子の影響
も「TOT角度によって酸強度が影響を受ける」などのような単純なものではない． 
[2] SiOAl の両端からの圧縮によって負電荷を受容する能力が高まり，アンモニアなど典型的
な塩基と強く結合する． 
[3] SiOAlを直線に近づける捻りによって O-対カチオンの共有結合が弱まり，プロトンなど電
離しにくいカチオンの放出能が高まる． 
[4] [2]と[3]は単一の「Brønsted酸強度」と信じられてきたが，異なる性質である．固体酸上で
強塩基の中和エネルギーに関係する測定と，赤外の波数やそのシフトなどの測定はしばしば矛盾

図 5: 因子間の相関． 

図 4:  アンモニア脱離の Born-Haber サイクル的な

表現． 

 

図 3: 計算されたアンモニア脱離のエネルギーと aの相関． 図2: 構造因子． 



をもたらし，どちらかが間違っていると思われてきたが，間違っているのではなく異なる性質を
示すと推測される． 
 以上のように，研究期間で答が出るような条件を選んで計算を行い，予期した以上に複雑であ
った力と化学的性質の相関を明らかにした． 
 また当初計画を拡張し，これらの化学的性質と触媒活性(ゼオライト上での酸触媒反応の速度)
の相関に関する理論的解析を行った．本研究で得られた計算値および今までの実測値ともに，ア
ルカン分解反応の活性化エンタルピーにアンモニア吸着熱の違いが反映されていた(図 7)．他方，
クメン脱アルキル化，トルエン不均化，ヘキサデシルナフタレン脱アルキル化には細孔径の影響
が大きい．またいずれの反応においても活性化エントロピーとエンタルピーの間に補償的な直線
関係が見られ，直線の切片と傾きは反応の特徴によって，すなわち化学的特性(酸強度など)と構
造的特性(細孔径や遷移状態の嵩高さなど)の反応速度への影響の大きさによって決まっており，
Brønsted 酸量とアンモニア吸着熱および細孔径などから反応速度がどのように決まっているか
を合理的に説明できることがわかった(図 8)． 

 

 
図8:  活性化エントロピー対エンタルピーのプロット(左)および，これからわかる触媒の物理化
学特性や反応中間体の特徴と触媒活性の相関． 
 
②上述のように，また多くの実験が示すように，ゼオライトの化学的特性はイオン交換サイト
(Al)の結晶学的位置によって変化する．ところが Alの位置を実験的に示す方法は確立されてい
ない．Alの配位環境を示す有力な手法は 27Al NMR (核磁気共鳴)であるが解析は進んでいない．
そこで①で確立した MFI 型の構造モデルをスタートとして第一原理計算を用いて Al 位置と
NMR化学シフトの対応を計算した．1ユニットセルに結晶学的位置の異なる Al原子を 1つ含
むモデルについて構造最適化を行い，27Al NMRスペクトルを予測した．表 1に赤で示した個
所はシヌソイダル 10-ring に面して周囲の酸素原子が混み合っており，黒で示した個所はスト
レート 10-ringに面しており比較的開いた空間にある．したがって化学シフトが小さい(高磁場)
ものは狭い場所，化学シフトが大きいものは広い場所にあることがわかった． 
(2) ゼオライト構造体構築 
①アルミニウム基板をシュウ酸溶液中で二段階アノード酸化し，リン酸水溶液中でポアワイドニ
ングをするとアルミナ皮膜中に高い規則性を持つマクロ細孔ができることがわかった．ただしこ
の条件ではシュウ酸に由来する粒子が観察されたので，条件を最適化し，リン酸水溶液中高電圧
下で一段階アノード酸化する方法を見出した(図 9)． 
②MFI ゼオライト種結晶懸濁液を合成し，これをポーラスアルミナ皮膜に含浸させて水熱合成
することを試みた．しかし一般的な MFI ゼオライト合成条件(pH 11)ではアルミナ皮膜が溶解し
た．そこでフッ化水素酸や塩酸を用いて種結晶懸濁液の pH 調整を行った．フッ化水素酸ではポ
ーラスアルミナ皮膜が溶解したのに対し，濃塩酸では溶解せず，細孔構造が維持された．他方，
pH 8 以上では結晶性の高い MFI ゼオライトが合成できた．したがって，濃塩酸で pH を 8 前後
に調整したゼオライト前駆体懸濁液を用いるとポーラスアルミナ皮膜上で MFI ゼオライト合成
が可能であることが示された．ただしこの条件で MFI ゼオライトを合成すると，アルミナ皮膜
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図 7:  FAU (○)，BEA (▽)，MOR (△)，MFI (◆)ゼオライトおよびアモルファスシリカア
ルミナ(+)，硫酸化ジルコニア(×)上での上からプロパン，ブタン，イソブタン，ペンタン，
イソペンタン，ヘキサン，オクタンの活性化エンタルピーのアンモニア吸着熱に対するプ
ロット． 



のマクロ細孔内ではなく外表面で結晶が成長することがわかった． 
 

表1: 第一原理計算による27Al NMR化学シフト予測． 

 

 
図 9: アルミニウム基板上に形成されたマクロポーラスアルミナ皮膜の SEM像． 

 
③前述のように，アルミナ皮膜上で MFI ゼオライトが成長してしまうことから，前駆体微粒子
をアルミナ皮膜のマクロ細孔内に入れる方法を見出すことが必要と考えられる．そこで前駆体
の合成条件・アルミナ皮膜の合成条件・含浸条件の 3つを幅広く変えて前駆体含浸後のアルミ
ナ皮膜の表面・断面の SEM 観察を行い，次の知見を得た． 
[1] マクロ細孔が大きいほど，また浅いほど前駆体は深さ方向に均一に全ての細孔に進入する． 
[2] 前駆体の進入速度より結晶化速度が速いと皮膜の外で MFI ゼオライト結晶が生じる． 
 以上を総合し，0.2 M リン酸中で短時間(330 s) 150 V でのアノード酸化後に 120 V でポアワ
イドニングを行ったアルミナ皮膜上に，120℃で合成した前駆体懸濁液を濃塩酸で pH 8.8 に調
整した混合液を担持し，170℃で水熱合成すると図 10のように概ね全ての細孔に固体が充填さ
れた構造体が得られることがわかった． 

 

図 10: 最適化された条件でのゼオライト前駆体担持，水熱合成後のマクロポーラスアルミナ皮
膜の SEM 像． 
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