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コンビケムによる水熟合成一実用化装置へのアプローチ

Dunc蝕Akporiaye，RuneWendelbo，¢rnulvVistad＊，Arne Karlsson，

Martin Plassen，KarlP¢tter Lillerud＊，andJames McCoy＊＊

SINTEFAppliedChemistry，

＊Dept．ofChemistry，Universlty OfOslo，＊＊TorialTechnology LLC

ECの主要研究機関の一つであるSINTEF（ノルウェー）と化学プロセス開発会社uop（米
国）は，共同開発により，新規物資の合成から触媒調製および評価スクリーニングにいたるコン

ビケム装置を開発し2002年，TorialLLCを設立，固体触媒，吸着剤，複合酸化物などを対象と

した当該装置の販売と当該技術をベースとした共同開発事業を開始した。

本稿では，コンビケムの実用化モジュール開発の主役を担った水熱合成に焦点を合わせ，ゼ

オライト，AIPO4，亜鉛シリケートおよびペロブスカイトのコンビケム合成の実施例を紹介し，

固体複合物質へのコンビケム利用のメリットと実用性について解説した。

1．はじめに

現在100種類余りのゼオライト相1）が知られてい

るが，ゼオライトは，触媒，吸着剤，イオン交換剤

など幅広く利用されているため，常に新規な構造，

組成の発見が求められている。しかしながら，現在

既知のゼオライト構造の数は，理論的に可能な数2）

に比べればほんのわずかであるにもかかわらず，年

間数件の新規ゼオライト構造物しか合成されていな

いのが実情である。一方，従来のケイ酸アルミ，リ

ン酸アルミに加えて，数多くのフレームワーク組成

が知られるようになり，また最近では，べりリウム

シリケート，亜鉛シリケート3）のような変わった組

成から，未知の構造が得られることが証明されつつ

ある。

（このようなニーズと実践のギャップは）基本的

に，合成領域の探索において，実験のキヤパ，即ち，

世界で年間あたり実施可能な合成試験の件数が限ら

れていることによる。我々の非公式な検索によれば，
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実施されるべき合成数は，重要とされている実験パ

ラメーターを勘案すると‘一1018に上ると推測される。

しかるに，世界における年間合成数は104～105程度

にとどまっており，これは，水熟合成装置が高額で

あること，かさぼることなどが主要因と考えられる。

また，ゼオライト合成事情を複雑にしている要因

としては，合成パラメーターが多いことに加えて，

ゼオライトの結晶が基本的に非平衡化学に属してお

り，結晶化プロセスがなお一部未解明であることが

上げられる。即ち，熱力学よりも動力学が重要なの

であるが，複合物質の結晶化動力学は非常に複雑で

反応工程を予測しにくい。特に，ナノメータースケ

ールでの均一性と凝集性に関する実験条件の制御が

まずいと，合成実験結果が意味不明になってしまう

ことが多い。ゼオライトは一般に準安定相であるが，

ある実験条件下でどのような準安定相が結晶化する

かを予測する手段としては，現在の知見レベルでは

経験に頼るしかない。最初に結晶化した相が，結晶

化時間を延長した場合に再溶解することもしばしば

見られるのである。

（以上，合成数を飛躍的に増加させる必要がある

ことから）明らかに，この分野への新しい加速試験

手法の導入の意義は大きいと考えられる。反応が複

雑で従来の実験手法では限界がある場合，多数の試

験を同時に平行して実施するコンビケム手法は，例
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えばゼオライト合成のような，多変数領域でのスク

リーニングにきわめて適したものといえる。本手法

は，未知の物質がより短期間に合成できるだけでな

く，発見された有望新物質の合成条件の最適化にも

利用可能であり，何ケ月も要するテストを週単位で

完了することも可能となる。

2．水熟合成用機器とシステム

多孔性物質の水熱合成へのコンビケム応用は，多

数の水熱合成を同時に実施できるマルチオートクレ

ープ（図1）を核とした複合系システムの開発をベ

ースにして行われてきた。このようなシステム開発

の成功は，図2に示したように，従来法である

“single－eXPerimenトat－a－time手法’’を

“parallel′automatedmethodo10gies手法”に置き換

えることにより達成されたものである。このような

複合系へのアプローチの目的は，実験計画からデー

タの取得解析にいたる過程におけるボトルネックを

解消することにある。水熱合成は化学的に複雑で多

様であるため，フレキシブルな操作とテクニックが

要求される。また，このようなタイプの実験に特有

の，ゲルと生成物の混合，処理など，きわめて困難

な作業に挑戦することも大事である。

開発されたキーとなる操作，機能例を示す。

●自動粉体秤取

●自動液送

●耐席食性テフロンライニングのマルチオートク

レープ

●試薬輸送の均一性

●最高225℃での水熱合成

●結晶化における均質性

●固液分離，洗浄，調製のパラレル化

●粉砕，秤取のパラレル化

●高速自動X線回折分析

●試験計画からデータの視覚化にいたる情報処理

パラレル手法のメリットは，情報処理と自動化を

備えた単位操作を円滑に複合化することによっても

たらされるもので，このようなメリットは，実験の

途中で多くの遷移状態のサンプルを採取すること，

また，調製法および性状の基準設定および品質管理

などから生れる。さらに，パラレル手法の価値は，

多数の実験，多くの高品質データ取得そしてデータ

ベース構築にいたる研究開発のスピードアップによ

り高められるものである。

3．コンビケム水熱合成例

3．1ゼオライト

ゼオライト合成において，最もシンプルでよく知

られているのはNa20－A1203－SiO2－H20である。こ

の系は，低コストでかつ比較的低温で合成可能とい

うことで工業的な関JL、が高く，A，X，Y型のよう

な汎用品，更に，NaPl，SOdalite，Chabasite，

gmeliniteなどは，大量かつ低コストで生産されてい

る。しかしながら，この系に関しても完全に解明さ

れたということではなく，なお，新規な相，既知物

質への新たな特性付加および既知物質の安価な合成

方法などが発見される余地は残されている。このよ

うなことから，1998年に公開された最初のゼオライ
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ト合成へのコンビナトリアル研究4）では，この

Na20－A1203－SiO2－H20系が選ばれた。この研究では，

合成パラメーターとして化学組成のみが検討され，

他の重要なパラメーターである水の量，結晶化時間，

熟成時間，温度などは固定されたが，当然，製品に

影響を与える他の重要なパラメーターである原料，

添加物，不純物なども，より詳細にスクリーンにか

ける必要がある。

現在では，Na20－A1203－SiO2系においても，新し

い改良品や既存品のコストダウンをめざした多くの

研究が行われており，化学組成に加えて，水分含有

召ゆ 1H

朝0壬

different zeolite phases obtained at

the fburphase diagrams．

量，温度，熟成および反応時間を変化させた試験が

実施された。ある一連の実験では，異なった組成40

種類と，再現性試験のために，これら40種類のうち

8種類について同じものを加えた合計48種を充填し

たプレートで繰り返し試験された。また，いくつか

の同組成48充填のいくつかのプレートについて条件

を振った試験も実施された。通常のエイジングをし

ない，即ち，試薬混合後すぐにプレート加熱を実施

する方法で，100，120，140，160℃と温度を変え

て24時間結晶化したX繰回折パターン例を図3に示

す。回折線図の測定時間は，相解析の場合は低収率
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かつ混合系であっても2分で充分であった。

得られた各相の結晶化領域を図4の相図にプロッ

トした。ここでは，5タイプの純粋な結晶，2個以上

の相が同量程度で結晶化したもの 〈白抜き），およ

びアモルフアス（灰色）が示されている。明らかに，

異なった相の安定領域は，異なった温度で，異なっ

た広さを示す。100℃においては，中程度のアルカ

リ組成ではゼオライトAおよびfaujasiteが支配し，

強アルカリ組成ではsodaliteとなる。純粋な払叫asite

は120℃では生じず140℃では生成しなかった。そ

の他の低温相であるゼオライトAは昇温に対して鈍

感であったが，結晶城は昇温とともに徐々に消滅し，

160℃では，たったひとつとなった。つまり，

sodaliteの安定領域が温度とともに増加し，analcime

が140℃ぐらいから生ずることがわかる。再現性に

ついては，ほとんどが満足できるものであったが，

様々な相の異なった結晶間の境界領域では化学反応

が非常に敏感であるため，若干の不一致が見られた。

この研究は，（多くのデータ取得が不可欠な）結

晶化領域のマッピングという，コンビケム手法なら

ではの好実施例であり，ここに示した結果はすべて，

4個のマルチオートクレープを用いた，たった一回

の試験で得られたものである。

3．2 AIPO4

多数の合成を同時に実施できるコンビの利点を更

に展開するための研究として，メタルアルミノフオ

スフェートをベースにした複合多成分系の研究が選
ばれた。これらは，無機および有機成分に基いた

様々なゲル混合物のスタリーニングに焦点を合わせ

たもので，次の2点を含むものである。①いろいろ

な組合せのCo，Mg，Siを導入しフレームワーク組

J
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成を変化させる，同時に（彰有機テンプレートとし

て，4種のアミン，シクロヘキシルアミン，シクロ

ペンチルアミン，N一メチルシクロヘキシルアミン，

および4－メチルシクロヘキシルアミンの組合せを用

いて有機組成を変化させる。

パラレル型実験操作の再現性実証のための一連の

実験を含む200種類のゲル混合物のライブラリーを

設定した。合成はすべて，最初に無機成分，次に有

機成分を混合し，トータル0．5mlのゲルとした。ゲ

ルの結晶化は200℃，24時間，次いでろ過洗浄をパ

ラレルで実施し，最後にⅩRDによる相分析を含む

キャラクタリゼーションを実施した。

48サンプルを充填したプレートの一つから得た回
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折パターンを図5に示す。

結晶化度の高い純粋な相から結晶化度の低いもの

まで示されており，Ⅹ線分析は特に問題もなく良好

な品質データが得られた。図6に示した再現性評価

結果も満足すべきものであり，これは，主にAFI相

が得られる8種の同一のゲル組成を，プレート内，

またプレート間にランダムに分布させたもので，こ

のようなミニスケールであるにもかかわらず，パラ

レル合成において達成可能な再現性のレベルが判明

した。

検討した組成のなかで特定された主たる粕はAFI

とcHAであった。これら2相について，ある合成パ

ラメーターに基いた相関関係を図7にまとめた。

ここで示された条件下においては，AFI相の存在

による影響は驚くほど少なかった。また，シクロヘ

キサミンとシクロペンチルアミンの存在下でのみ純

粋なCHA相が得られた。文献5）とも一致するが，

（22）

CoAPOのゲル組成の中で，CHA相はCo比が高い

時に，AFI相は低いCo／Al比においてのみ得られた。

3．3 Znシリケート

Brunner－Meierの，フレームワーク密度と構造内

の最少リングサイズとの相関関係6）によれば，非常

に大きい細孔容積を持つ結晶構造を得る重要なルー

トの一つは，フレームワーク構造内にある3員環の

数を最大化し安定化することである。この原理にそ

った大細孔容積を実現出来ることが，最近，3貞環

のみで作られた初めてのゼオライト構造物である

OSB－1構造の合成によって確認されている。この新

規構造の発見は，細孔が3貝環だけで出来ている多

孔性物質が，Beシリケートシステムから造られ得る

ことを示唆しているが，Beは竜性が強いため安全な

代替イオンが望ましい。一つの候補がZnであり，3

または4員環内にZnを入れたVPト7の合成に成功し

ている。この構造は，天然のBeシリケート鉱物で
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あるLovdariteにきわめて近いものであり，シリケ

ート内のBeとZnカチオンの結晶化学的な類似性を

示している。更に確認するために，Dmo13を用いた

理論計算が行われ，OBS－1構造7）においてBeのZn

代替が可能であるとの結果を得た。

現在最も興味深い3元系zn－SiO2－NaOH相におい

て，TEAOHのあり，なしにおけるスクリーニング

にコンビケムが利用されてきており，実験の設計と

結果を表示出来る汎用のツールが開発されている。

実験設計におけるインプット，アウトプットの例を，

これらの合成から得られた生成物も含めて図8に表

した。ゲル比を表すインプット表i）から，ゲルの組

合せのリストii）がつくられる。これらのリストは，

実験計画内容を表す3相図iii）の作成に使われる。

可能な組合せのリストは試薬輸送ロボットへのイン

プットに利用される。合成はすべてゲル量0．95ml

で実施した。同じプレート内でホモジナイズ，ゲル

の結晶化は72～96時間，180℃，次いでパラレルろ

過，洗浄を実施した。最後に生成物について，XRD

による相解析iv）および3相図表示v）などのキャラク

タリゼーションを実施した。

いくつかのゲルでは，結晶のほかにアモルフアス

が生成した。ゲル調製に使用される試薬液によって

は，希望する組成が得られない場合があるが，これ

害
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図10 End－ToEndTM approachto catalystdevelopment・

はZn試薬に起因する。即ち，より高濃度のZn水酸

化物を原料とすることが必要で，これにより水の添

加量の調節幅が広くなるため，Zn濃度をより自由に

コントロールでき，結果としてより幅広い組成探索

が可能となる。高濃縮したNa4ZnO3溶液の場合は，

Na／Zn比が最少の4となった。プレートごとの再現

性は良好で，選ばれたいくつかのゲル組成でスケー

ルアップに成功した。

Znシリケート合成のコンビケム研究では，現在で

は更に，結晶化促進剤として濃フツ酸を導入するこ

と，またゲルヘの遷移金属の添加などに焦点が合わ

されている。

3．4 ペロブスカイト

以上のような，コンビケムの多孔性物質合成への

アプローチの成功は，当然ながら，更に他の物質の

合成ルートの研究を加速することにもなった。一例

として，重要な物質の一つであるペロブスカイト水

熱合成へのアプローチがある。ペロブスカイトにつ

いて，工業的に関心が高いパラメーターの一つが結

晶サイズである。固体と気または液間の物質交換を

ともなう場合は固相表面での物質交換が律速となる。

このような場合，結晶サイズが小さいほど表面積が

大きくなるので有利なことが多い。最近のペロブス

カイト水熱合成のスクリーニングにおいては，均一

かつ小さい結晶サイズが目標とされ，メタル組成に

加えて，結晶化時間，PH，PAAm（polyacrylamide）

添加などをパラメーターとしている。48サンプルの

連続写真を撮るため，コンビ用SEMセットが使用

された。200℃，23時間で結晶化させた一連の（Ba，

Pb）（Zr，Ti）03－ペロブスカイトのSEM像（図9）は，
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結晶サイズと形態の変化を示している。粒子サイズ

と化学組成には高い相関関係があるが，PHとPAAm

添加の影響は少ないことがこの研究から分かった。

たった一回のコンビ実験によって，Tiフリーのサン

プルが大きい結晶を形成し，Tiを含む場合はすべて

結晶サイズが小さくなるという明確な傾向が得られ

たのである。

4．むすび

以上，コンビのパラレル水熱合成手法が，ポーラ

ス，ノンポーラスにかかわらず様々な物質合成に適

用でき，かつ実用性が高いことを示した。即ち，コ

ンビケムによれば，従来手法では達成不可能な，非

常に多くの合成条件を高速度でスクリーニングする

ことが可能となる。

このような合成装置は，End－To－EndTMを標樺し

た固体触媒開発の第一段階で開発されたものであり，

更に，触媒調製，反応装置の単位操作が追加され，

合成から触媒化，評価そして触媒スクリーニングま

でのモジュール（囲10）がセットアップされるに至

った。このコンビケム触媒開発システムはsINTEF

（ノルウェー）とuop（usA）により共同開発され

たものであり，2002年，UOPにより設立された

汀orialLLC」8）によって，固体触媒，吸着剤その他

無機物質の開発をめざしたコンビ装置の販売および

コンビ技術をベースにした開発受託ビジネスを展開

している。
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