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1.研究実施の概要 

 高活性なゼオライト触媒を合成するために、活性種のゼオライト骨格への新規な導入法

を開発した。すなわち層状前駆体から由来するゼオライトの層と3次元結晶の間の可逆的

な構造変換という前例のない方法でメタロシリケート触媒を作り出すことができた。この

方法で調製したTi-MWW触媒は過酸化水素を酸化剤としたアルケンエポキシ化に非常な高活

性を示した。さらに、層間を拡げた新しい構造のゼオライトTi-YNU-1が得られ、環状アル

ケンのエポキシ化に高い活性を示した。チタン以外の金属の挿入や他の酸化反応への展開

を試みる。また、異種ゼオライトの構造複合によって結晶サイズが制御された触媒をつく

ることを目的として、ゼオライトと他のゼオライトの複合化を試みた。 

 界面活性剤がメソポーラスシリカの構造を誘導する際の、テンプレート-前駆物質複合

体の重合過程における構造変換のダイナミクスを小角Ｘ線散乱、光散乱、核磁気共鳴、赤

外分光などの手法により明らかにした。アニオン性界面活性剤とアミノアルコキシシラン

を組み合わせることによって世界で初めてメソポーラスシリカが合成できた。両者が形成

するラメラ液晶の周期構造は時間ともに大きくなるとともに、小さな周期をもつ別の構造

体が現れることが明らかになった。今後、テンプレートおよびテンプレート-シリカ複合

体のナノ構造変化の詳細なダイナミクスを解明する。 

 壁厚がきわめて薄い(2-3原子層)メソポーラス酸化物が遷移金属酸化物の場合は中心原

子が配位不飽和や低酸化数になることがく、特殊な電子状態・構造の活性点を提供できる。

この触媒系の合成法の多様性を追求するとともに、高効率・高選択酸化反応触媒としての

機能を明らかにする。メソ細孔性シリカ細孔中に均一かつ高密度に分布した有機官能基を

化学変換し、多中心の酸塩基触媒活性点を合成、メソ−ミクロ構造制御を追求した。 

 ナノ空間物質を用いた場合にのみ実現可能な新しい機能および触媒反応の開拓を目指し、

壁構造の有機無機複合化による新しい機能材料の創製、規則性ナノ空間物質の特異な酸触

媒特性の究明、金属イオン担持ナノ多孔体の触媒特性の解明、メゾ多孔体の有機修飾によ

る高機能光材料の調製を行った。これまで未踏であった種々の不均一系触媒作用を発見し、

均一系を越える超選択的不均一系触媒反応を実現できる見通しを得た。 

 



2.研究実施内容 

 昨年度開発した構造可逆転換法で合成したチタン含有量の低いTi-MWW (Si/Ti>70）から

出発し、アルケンのエポキシ化に高活性を示す新規層状チタノシリケートTi-YNU-1 が得

られた。図1のXRDによるとTi-YNU-1の格子定数はa軸とb軸はTi-MWWとほぼ同様であるが、

c軸が約2.5 A広くなっており、Ti-MWWのスーパーケージ細孔を規制する酸素10MRより2.5 

Aほど広い入り口を持つと推測でき、TEM観察からも裏付けられた。Ti-YNU-1の構造解明と

生成機構には未解明な部分がある。しかし、チタン導入量の低いときすなわち欠陥サイト

が多く存在するときのみTi-YNU-1を調製できること、Ti-YNU-1がTi-MWWより多くのシラノ

ール基を有することから, Ti-YNU-1は,酸処理によって積層欠陥が生じMWWの結晶シート同

士の脱水縮合が十分に進行しなくなり生成したものであると思われる。Ti-YNU-1は環状ア

ルケンの液相酸化に高活性で、チタン含有量が非常に少ないにもかかわらず,最も高いシ

クロヘキセン転化率を示した。反応基質のサイズによる触媒活性変化の傾向から細孔入り

口はTi-MWW < TS-1 < Ti-MOR < Ti-YNU-1 < Ti-BEAの順と見積もられ、Ti-YNU-1は酸素12

員環細孔の特徴と持ち、嵩高い基質の反応に応用できることがわかった。 

 合成条件下では気相に存在する揮発性の有機テンプレート剤を用いる場合、有用なゼオ

ライトを合成するには、原料ゲルと気相との撹拌が重要となっていることが判明した。ゼ

オライトの複合化が実現した系は、主に、①有機テンプレート剤の複合使用によるMCM-22

とZSM-5の共存系、②種（シード）の利用によるMCM-22とMCM-35の共存系、③有機テンプ

レート不均一化剤（例えばPTFE）によるMCM-22と他の種のゼオライトの共存系、である。

とくに、③の系では、ミクロンオーダーで気液の界面が形成されるため有機テンプレート

剤が微量で効率よく働き、新規な有機テンプレート効果を発揮し、従来とは異なるゼオラ

イト種を形成することができる。そのような添加剤として撥水性サブミクロン粉末を見出 
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図1 (a) Ti-MWW の層状前駆体、(b) a を823 K, 
で焼成して得られるTi-MWW、(c) aを 2 M HNO3  
で処理後 373 Kで乾燥して得られるTi-YNU-1、 
(d) c を823 Kで焼成して得られるTi-YNU-1. 
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図2 水/ラウリン酸/ジエトキシメ
チルシラン（DEPA）系のラメラ
構造の継時変化 



している。 

 メソポーラスシリカは、カチオン性界面活性剤、非イオン性界面活性剤あるいは 長鎖

アルキルアミンの超分子構造を鋳型に用い、その周囲にSi種を静電的相互作用または水素

結合によりSi種を配列させるルートが確立されているが、アニオン性界面活性剤を用いて

の合成ルートは報告されていない。この原因は、酸性条件下ではアニオン性界面活性剤が

水に不溶であり、塩基性条件下では、Si種はケイ酸アニオンとして存在し、界面活性剤の

アニオン性頭部と静電的な反発を受けるためである。しかし、Si源としてアミノ基を有す

る3-aminopropyltriethoxysilane（APS）とtetraethyl orthosilicate（TEOS）の混合物

を使用することにより、アニオン性界面活性剤を用いたメソポーラスシリカ“AMS”

（Anionic surfactant templated Mesoporous Silica）の合成に成功した。AMSの合成に

は、正に帯電したアミノシラン中の-NH2
+と負に帯電したアニオン性界面活性剤頭部の静

電的相互作用が重要であると考えられる。 

 界面活性剤がメソポーラスシリカ、ゼオライトの構造を誘導する型剤となる時は、純界

面活性剤-分散媒の系で安定な相をとるとは限らず、自己集合体-シリカ複合体として生成

し、さらに重合反応が進むにつれて集合体の形状そのものが変化していくと予想される。

水/ラウリン酸/3-アミノプロピルジエトキシメチルシラン（DEPA）系において小角Ｘ線散

乱測定によりサンプル調製直後からの継時変化に伴うラメラ構造の変化を調べた。図2に

示すように、ラウリン酸/DEPA=7/3、水50％において、長周期面間隔は時間経過とともに

拡がり、8.5時間後からは面間隔の狭い別の構造体が新たに形成されることが分かった。

この新たな構造体の面間隔は時間経過とともに狭くなった。ラメラ構造の長周期面間隔か

ら界面での分子占有面積を求めたところ、分子占有面積は水の濃度増加ともに低下し、

DEPA分子はラウリン酸分子膜の親水基側表面に配列していることが示唆された。また、

DEPAの加水分解により生成するエタノールのOH基から生じる2854nm-1の赤外吸収ピーク強

度の対数を時間に対してプロットしたところ、この加水分解反応は一次依存性を示すこと

が分かった。 

 極表面積を有するメソ細孔性チタニア担体上の触媒活性点として、固体触媒反応条件で

複数の原子価が相互変換しうる元素を選ぶと、担体の特殊性が現れやすい。このことより、

同担体に酸化Ceを担持した。XANES分光法により合成の各段階でCeの局所構造を解析した。

メソ細孔性チタニア合成時にCe(IV)塩を共存させると、部分的に還元され、Ce(III)が

25 %生成する。一方界面活性剤を使わないでTiアルコキシドを加水分解する場合、同じ

Ce(IV)はほぼ全部還元されCe(III)になってしまうことを考えると、メソ細孔性チタニア

の構造が高酸化状態を安定させていることが示唆される。一方、Vでは低酸化数状態が安

定化された。このような触媒活性成分の違いによる明快なコントラストが、何に起因する

ものか原因を見出すのは容易ではない。一般則を見出すためには、他の遷移金属酸化物に

ついても検討を要する。また、メソ細孔性シリカ表面の官能基鎖長の系統的に変化させ、

官能基由来の反応特性を解析することにより解明可能である。このことを意識し、3-クロ

ロプロピル基を表面分散させたMCM-41（細孔径：2.9 nm）を分子内アミノ基数2から6の直



鎖多価アミンで処理することにより多価アミン修飾MCM-41を調製し、Fe3+およびAsO4
3-の

イオン吸着容量を測定した。前者の容量は分子内アミノ基数と共に増大し、As/N＝0.25±

0.04で一定であったが、後者の場合分子内アミノ基数が偶数の時、その前後のアミノ基数

を持つ鎖よりも吸着容量、As/Nともに大きくなった。この明快な偶数効果はおそらくイオ

ンの配位構造の安定性が、配位子の奇偶により大きく異なることから起きていると考えら

れる。 

 ナノ空間物質を用いた場合にのみ実現可能な新しい機能および触媒反応の開拓では以下

の点が明らかになった。(1) 壁構造の有機無機複合化による新しい機能材料の創製：水中

の有害物質の捕集除去のため、ジルコニウム、硫酸根、有機ミセル相から成るメゾ構造体

を新たに合成した。この化合物中の硫酸根と水中の砒酸イオンが極めて速やかにイオン交

換した。本物質の交換容量、交換速度、交換平衡定数は既存の除去剤の性能を大きく凌駕

した。この物質はセレン、クロム等の除去にも使うことができた。(2) 規則性ナノ空間物

質の特異な酸触媒特性の究明：シリカ系ナノ多孔体の特異な酸触媒特性を用いると、通常

のカルボン酸を用いてFriedel-Craftsアシル化反応、Mukaiyama-Aldol反応、Diels-Alder

反応が効率よく進行することを明らかにした。(3)金属イオン担持ナノ多孔体の触媒特性

の解明：ニッケルイオン担持M41（Ni-M41）を触媒とし、エチレンの反応を検討したとこ

ろ、400℃以上でプロピレンが主生成物となった。本反応はエチレンの二量化による1-ブ

テンの生成、1-ブテンの2-ブテンへの異性化、2-ブテンとエチレンのメタセシスによるプ

ロピレンの生成という機構で進行していると考えている。(4)メゾ多孔体の有機修飾によ

る高機能光材料の調製：シリカ系メゾ多孔体の細孔内をフェニル基で修飾後ジアリールエ

テンを担持する、あるいはアゾベンゼン基で修飾することにより光応答性細孔の調製を試

みた。前者では細孔径と量子収率の間に特異な山型の関係があること、後者では細孔径制

御によって有機化合物の吸着量制御が可能なことを見出した。これらの成果は、ナノ空間

を利用した場合にのみ実現可能な新しい機能・触媒反応が数多く存在する可能性を示して

いる。 

 

3.研究実施体制 

辰巳グループ 

① 研究分担グループ長：辰巳 敬（横浜国立大学大学院工学研究院、教授） 

② 研究項目:  

・構造変換によるゼオライトの構造制御と触媒反応への応用 

・メソポーラスシリカの構造変換機構の解明とミクロ・メソ秩序構造物質の創製 

國枝グループ 

① 研究分担グループ長：國枝 博信（横浜国立大学大学院環境情報研究院、教授） 

② 研究項目 

・界面活性剤自己組織体ナノ構造の構造変化機構の解明 

・メソポーラスシリカ前駆物質の存在による界面活性剤自己組織体ナノ構造の構



造変化の解明 

吉武グループ 

① 研究分担グループ長：吉武 英昭（横浜国立大学大学院環境情報研究院、助教授） 

② 研究項目 

・極限表面積を有する配位不飽和遷移金属メソ細孔性酸化物の合成と触媒担体と

しての利用 

・メソ細孔内表面官能基による機能性オリゴマーの固定化と多中心触媒活性点の

設計 

岩本グループ 

① 研究分担グループ長：岩本 正和（東京工業大学資源化学研究所、教授） 

② 研究項目  

・壁構造制御による新しい機能材料の創製 

・規則性ナノ空間物質の特異な酸触媒作用の究明 

・金属イオン担持ナノ多孔体の触媒特性の解明 
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