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【 研 究 の 背 景 な ら び に 目 的 】  
 本 国 際 研 究 の 目 的 は「 活 性 点 の 精 密 位 置 制 御 と 高 度 構 造 解 析 に 基 づ く ナ ノ 空 間 触 媒

の 高 機 能 化 」で あ る 。限 り あ る 資 源 の 有 効 利 用 、低 環 境 負 荷 型 化 学 品 合 成 プ ロ セ ス と

い っ た グ リ ー ン ケ ミ ス ト リ ー へ の 関 心 が 増 し て い る 今 日 、触 媒 プ ロ セ ス は 重 要 性 を 増

し て い る 。様 々 な 固 体 触 媒 が 設 計・開 発 さ れ て き て い る が 、ナ ノ 空 間 触 媒 の 一 つ で あ

る ゼ オ ラ イ ト に 着 目 し て い る 。  

ゼ オ ラ イ ト は ナ ノ 空 間 が 高 度 に 制 御 さ れ た 結 晶 性 多 孔 質 材 料 で あ り 、固 体 触 媒 や 分

離・吸 着 剤 、最 近 で は 機 能 性 材 料 と し て も 注 目 を 浴 び て い る 。 ゼ オ ラ イ ト の シ リ カ

骨 格 に Al、 Fe、 Ti、 Ga、 Snな ど の“ ヘ テ ロ 原 子 ”を 導 入 す る こ と に よ り 、ゼ オ ラ イ ト

の 細 孔 （ ナ ノ 空 間 ） 内 に ヘ テ ロ 原 子 に 由

来 す る 「 触 媒 能 」 を 発 現 さ せ る こ と が で

き る 。 こ れ ら の 機 能 は ヘ テ ロ 原 子 の “ 種

類 ” と “ 導 入 量 ” に 大 き く 依 存 す る 。 そ

し て 、 ゼ オ ラ イ ト の 有 す る ナ ノ 空 間 内 の

触 媒 活 性 点 の 位 置 、 す な わ ち 、 ヘ テ ロ 原

子 の 位 置 も 触 媒 能 に 大 き な 影 響 を 及 ぼ す

と 考 え ら れ る 。  

 こ の よ う な 背 景 の も と 、 本 国 際 共 同 研

究 で は 合 成 、 解 析 、 計 算 、 反 応 、 そ れ ぞ

れ の 分 野 の 世 界 ト ッ プ レ ベ ル の 研 究 者 と

連 携 し 、 ヘ テ ロ 原 子 の 位 置 を よ り 精 密 に

原 子 レ ベ ル で 制 御 す る 手 法 を 開 発 す る 、

ヘ テ ロ 原 子 の 位 置 を 正 確 に 解 析 ・ 評 価 す

る 、 こ と を 目 標 に し た 。  

 

 

【 研 究 方 法 ・ 体 制 】  

本 国 際 共 同 研 究 に お い て 本 学 以 外 の 参 画 者 、な ら び に 担 当 事 項 は 図 の 通 り で あ る 。ゼ

オ ラ イ ト の 調 製 、 解 析 、 触 媒 応 用 に つ い て 各 グ ル ー プ と 連 携 し な が ら 進 め た 。  

P r o f .  F e r n a n d o  R a y   I n s t i t u t o  d e  T e c n o l o g i a  Q u i m i c a（ ス ペ イ ン ）  
P r o f .  U t e  K o l b   J o h a n n e s  G u t e n b e r g - U n i v e r s i t ä t  M a i n z（ ド イ ツ ）  
P r o f .  B e r n d  M a r l e r   R u h r - U n i v e r s i t ä t  B o c h u m（ ド イ ツ ）  
P r o f .  R a j a m a n i  G o u n d e r  P u r d u e  U n i v e r s i t y（ ア メ リ カ ）  

 

 

【 研 究 成 果 】  

M F I型 ア ル ミ ノ シ リ ケ ー ト で あ る Z S M - 5の A l分 布 の 位 置 制 御 に 取 り 組 ん だ 。 通 常 、

M F I型 ア ル ミ ノ シ リ ケ ー ト で あ る Z S M - 5は テ ト ラ プ ロ ピ ル ア ン モ ニ ウ ム カ チ オ ン （ N
( C H 2 O H ) 4

+， “ T P A + ”） を 有 機 構 造 規 定 剤 と し て 用 い 、 N a +共 存 下 合 成 さ れ る （ こ の Z S
M - 5を [ T P A ,  N a ]と 表 記 ）。一 方 ， Z S M - 5は N a +非 共 存 下 T P A +の み で も 合 成 で き る（ こ

の Z S M - 5を [ T P A ]） 。 T P A +の 分 子 サ イ ズ を 考 慮 す る と T P A +は M F I型 ゼ オ ラ イ ト の イ ン

タ ー セ ク シ ョ ン に の み 存 在 可 能 で あ る の に 対 し て ， N a +は 細 孔 内 ど こ で も 存 在 で き る 。

よ っ て ， [ T P A ,  N a ]の 場 合 ， A l 3 +の 対 カ チ オ ン は T P A +と N a +の 両 方 で あ る た め ， 結 果

と し て A l原 子 は 細 孔 内 に 均 一 に 存 在 す る 。 一 方 、 [ T P A ]の 場 合 ， A l原 子 は 細 孔 の イ ン



 
タ ー セ ク シ ョ ン に 優 先 的 に 存 在 す る こ と を 見 出 し た 。ま た 最 近 、多 価 ア ル コ ー ル の 一

種 で ，構 造 が T P A +と 類 似 し て お り ，電 荷 を も た な い ペ ン タ エ リ ス ト ー ル（ 示 性 式 C ( C
H 2 O H ) 4， P E T） を 用 い て ， N a +共 存 下 、 Z S M - 5の 合 成 を 行 う と （ こ の Z S M - 5を [ P E T ,  N
a ]と 表 記 ）A l原 子 は イ ン タ ー セ ク シ ョ ン 以 外 ，ス ト レ ー ト チ ャ ン ネ ル や ジ グ ザ グ チ ャ

ン ネ ル 内 に 選 択 的 に 存 在 さ せ る こ と が で き る こ と を 見 出 し た 。 本 共 同 研 究 に お い て 、

P r o f .  B e r n d  M a r l e rな ら び に W R H I特 任 教 授 で あ る P r o f .  H e r m a n n  G i e sら と 連 携 し 、こ

れ ら の A l原 子 分 布 の 異 な る Z S M -５ 合 成 時 に お

け る 有 機 分 子 の 分 布 に つ い て 、リ ー ト ベ ル ト 法

に よ る 結 晶 構 造 解 析 に よ り 解 明 す る こ と に 成

功 し 、学 会 発 表 を 行 っ た 。現 在 、 P r o f .  U t e  K o
l bグ ル ー プ が 電 子 顕 微 鏡 に よ る 構 造 解 析 を 、 P r
o f .  R a j a m a n i  G o u n d e rグ ル ー プ が 触 媒 反 応 機 構

解 明 を 実 施 し て い る 。  
小 細 孔 と 中 細 孔 か ら な る I T Q - 5 2（ I F W型 ） は

大 き な ケ ー ジ を 有 し て お り 、ユ ニ ー ク な 触 媒 特

性 が 期 待 で き る 。本 来 こ の ゼ オ ラ イ ト は ボ ロ シ

リ ケ ー ト の み の 報 告 で あ っ た が 、 2 0 1 8年 度 、横

井 グ ル ー プ に お い て 骨 格 内 に A l 原 子 を 導 入 す

る こ と に 成 功 し た 。骨 格 内 ホ ウ 素 原 子 を 除 着 た

の ち に A l原 子 を 導 入 す る ポ ス ト 合 成 法 に 加 え 、

合 成 ゲ ル に A l 源 を 加 え て 直 接 結 晶 化 す る 直 接

合 成 法 の 2通 り を 開 発 し た 。調 製 し た 触 媒 を P r o
f .  F e r n a n d o  R a yグ ル ー プ ら が 固 体 N M Rに よ り

解 析 し た 。 そ の 結 果 、 特 に ポ ス ト 合 成 法 で は 、

合 成 後 の 処 理 に よ り 骨 格 内 A l原 子 に 起 因 す る 5
0  p p mあ た り の ピ ー ク の 形 状 に 大 き な 違 い が 観 測 さ れ 、骨 格 内 A l分 布 が 大 き く 変 化 し

て い る こ と を 見 出 し た 。現 在 、こ れ ら の サ ン プ ル の 酸 性 質 を 評 価 し 、酸 触 媒 特 性 に つ

い て P r o f .  R a j a m a n i  G o u n d e rグ ル ー プ と 連 携 し な が ら 進 め て い る 。  
 
 

【 ま と め 】  

2 0 1 8年 度 に お い て 、ユ ニ ー ク な 構 造 な ら び に A l分 布 を 有 す る I T Q - 5 2（ I F W型 ）の 開

発 、 さ ら に は A l分 布 が 異 な る Z S M - 5の 合 成 時 の 有 機 分 子 の 役 割 解 明 な ど を 達 成 し た 。

本 国 際 共 同 研 究 は 継 続 し て 行 う 予 定 で あ る 。現 在 、酸 触 媒 性 能 と 構 造 、ゼ オ ラ イ ト 骨

格 内 Al原 子 分 部 の 解 明 に 取 り 組 ん で い る 。 最 終 的 に は 必 要 な ヘ テ ロ 原 子 （ ＝ 活 性 点 ）

を 必 要 な だ け 量 だ け ナ ノ 空 間 に 配 置 す る こ と に よ り 、従 来 の 合 成 手 法 で は 成 し 得 な か

っ た 、 超 高 選 択 的 な 反 応 場 を 有 す る 次 世 代 型 の ナ ノ 空 間 触 媒 を 創 製 し て い き た い 。  
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