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研究成果の概要（和文）： 

ゼオライト層状前駆化合物の層間への有機金属化合物の導入による新規構造ゼオライトの合成

とその固体触媒としての機能化を本研究の目標とした。層状ゼオライトの一種であるFER型ゼオ

ライトにおいて、層間への種々のSi含有化合物の導入により、ゼオライト細孔径（層間距離）の

原子数での精密制御および親疎水性の制御を可能にした。また、MWW型ゼオライトにおいて、層

間のSnなどの金属化合物を支柱に立てることに成功し、層間に限定した触媒作用の発現を見出し

た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 The purpose of this study was the synthesis of novel structured zeolite by inserting 
various types of metal-containing organic compounds into the interlayer of zeolitic 
lamellar materials and the functionalization of the zeolites.  The pore size (distance 
between interlayers) and hydrophilicity of FER-type zeolite, which is one of the layered 
zeolitic materials, was successfully controlled by inserting various types of 
Si-containing compounds as a pillar regent into the interlayer of the zeolitic lamellar 
precursor on the basis of the number of atoms.  MWW-type zeolite, which is another layered 
zeolitic material, was successfully interlayer-expanded by inserting metal-containing 
compounds (Sn-compound etc) into the interlayer.  MWW-type zeolite with the novel 
structure showed specific catalytic properties; substrates were able to react in the 
confined space surrounded by the layers to turn to products with specific sizes. 
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用いられている層状ゼオライトの一種であ
る MCM-22 は同型の層状前駆物質から層間の
脱水・縮合過程を経て得られる。この種の層
状前駆物質を経て得られる層状ゼオライト
は層間の構造が通常のゼオライトに比較し
て柔軟性があり、そのために層剥離やピラー
リング処理による構造変換の多様性に富ん
でいる。構造変換手法の一つとして層間拡張
処理があり、この手法では、層状前駆物質の
層間に有機シラン化合物をピラー剤として
導入することで、層間（細孔径）を原子レベ
ルで拡張したゼオライトの合成が可能にな
る。 

また、この有機シラン化合物の導入による
層間拡張は種々の金属（Al, Ti, Ga）が同型
置換したゼオライトにも応用されている。層
間拡張したゼオライトでは、従来よりも層間
（細孔径）が広がったことで従来の細孔径に
は入ることが困難であった反応基質も細孔
内に入ることが可能になる。これにより、細
孔内の触媒活性サイトも有効活用され、結果、
触媒性能の向上が見られるようになる。 

しかしながら、現状、ピラー剤導入による
原子レベルでの層間拡張は一原子分しか達
成されておらず、またピラー剤自身には機能
性部位が含まれていないため、層間の支柱と
してのみ働くことになる。このことから、層
状前駆物質の層間に分子サイズや反応特性
部位が異なる種々のピラー剤を導入するこ
とで、ゼオライト構造由来の触媒能や分子認
識能の更なる向上や、種々の反応特性部位を
組み込んだ新規なゼオライトの創製が期待
できると考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、層状前駆物質の層間修飾を基
礎において、層間に導入する分子のサイズ、
分子自身が有する有機官能基の反応特性、分
子内の金属部の種類と特性に対し、特に着目
した。各種修飾分子を導入することで、分子
サイズによる層間距離や細孔サイズの多様
化、有機官能基による有機-無機ハイブリッ
ド化、異種金属による機能の複合化を検討し、
新規構造および反応特性を有するゼオライ
トを創製することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 研究の初期段階では、層間拡張の詳細なメ
カニズムが不明であること、応用研究が不十
分であることを鑑みて、修飾処理条件、出発
とする層状前駆物質の骨格構造の影響、修飾
分子自身の反応特性の影響、修飾分子のサイ
ズ効果の検討を実施し、層間拡張処理を応用
する上での十分な情報と知見の収集を行っ
た。 

得られた知見を基に、第一に、大きさを変
えた有機シラン化合物の層間導入による層

間距離の制御を行った。この際には、反応性
の高い-Si-O-Si-結合を有する基質のみなら
ず、安定性の高い-Si-C-Si-結合を有する基
質を用いた。 
第二に、有機反応において反応性に富むス

ルホ基やアミノ基を有する有機シラン分子、
又はアルキル基やフェニル基を有する有機
シラン化合物の層間導入を行い、ゼオライト
-有機部位のハイブリッド化を検討した。 

第三には、導入分子を有機シラン化合物に
変えて Ti, Sn等のゼオライト骨格とは異な
る金属種を有する化合物の層間導入を行い、
複合金属ゼオライトの合成を検討した。 

合成したゼオライトの固体触媒としての
ポテンシャルを評価するために、酸触媒能評
価として Friedel-Crafts 反応を、酸化触媒
能評価として種々のアルケンのエポキシ化
を行った。 
 
４．研究成果 
(1) MWW 型層状前駆体を対象として、層間拡

張処理における温度、時間、酸溶媒濃度、
溶媒の種類等の条件を詳細に検討する
ことで、層間に有機シラン化合物が導入
されるプロセスおよびそのプロセスに
影響を及ぼす因子を明確化することが
できた。つまり、前駆化合物の層間にあ
る有機化合物テンプレートは酸により
部分除去され、水分子が代わりに入り、
入れ替わるように有機シラン化合物が
導入され層間拡張が達成されることが
見出された。この水分子は容易に他の分
子と入れ替わり得ることから、テンプレ
ートの部分除去後、水分子との交換反応
により、機能性を有する分子を層間に組
み込む手法の構築につながると期待さ
れる。または、層間の分子交換の連続に
よりより大きな分子の層間導入、さらに、
層同士を反発させる作用を持つ分子を
水との交換により導入することで層剥
離を自在に行うことができ、層状化合物
の形態に多様性をより多く持たせるこ
とが可能となると考えられる。 

(2) 高温条件での処理により、層間拡張と同
時に有機テンプレートの完全除去に成
功した。これにより、層間導入した分子
の有機基をゼオライト中に残すことが
でき、有機基の量の制御によるゼオライ
トの疎水性の制御が可能となる。さらに
は、ゼオライト内の有機基と反応基質と
を有機化学反応を駆使することで、種々
の有機官能基を二次的に付与すること
が可能となる。機能性の有機官能基を二
次的に付与できることから、固体触媒と
しての作用や吸着剤としての作用を必
要に応じて作り分けることが可能にな
ると期待される。 



 

 

(3) FER 型ゼオライトにおいて、これまでよ
りも Si の数が多い(2Si～3Si)分子の層
間導入に成功し、従来よりも層間が大き
く拡張したゼオライトの合成に成功し
た。また、この手法により、原子数での
層間距離を制御したゼオライト合成が
可能となる。この手法を用いることで、
細孔内を通過できる分子の大きさ、形状
の差をより原子レベルで認識できる分
子篩能のゼオライトへの付与が可能に
なると期待される。また、層間に導入で
きる化合物の種類の幅を広げることに
も成功しており、導入分子が持つ官能基
の大きさ（炭化水素鎖の長さや形状）を
変えることで、細孔径の大きさを原子レ
ベルで変えることができ、さらに、親疎
水性も変えることができる。これにより、
分子の形状のみならず、分子の極性のよ
うな化学的な性質に基づく分子篩とし
て機能させられることが期待される。 

(4) MWW 型層状前駆体を対象として、ゼオラ
イト骨格内への各種金属元素の導入を
検討し、Sn、Zrを導入することに成功し、
且つ、これらの層間拡張構造の創製にも
成功した。これにより、Ti、Al、Fe とい
った、これまでのヘテロ金属元素が持つ
触媒機能とは異なる酸触媒または酸化
触媒能を付与したゼオライトの合成に
成功した。さらには、層間にのみ金属元
素の選択的な導入の検討のため、有機ス
ズ化合物の層間導入を行った。有機スズ
化合物を層間支柱剤としての導入に成
功したことから、他種金属元素の導入も
可能になると思われる。骨格中の金属元
素とは異なる金属元素を層間にのみ導
入できることで、層間における特異的な
反応場の構築だけでなく、ゼオライト骨
格で反応した分子がさらに層間で連続
的に異なる反応を起こせるような、二元
機能を持つゼオライト触媒の合成へと
応用できると考えられる。 
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