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ゼオ ラ イト

層状珪酸塩を前駆体に用いた

新規ゼオライトcDS－1の合成と構造

（10）

池田拓史，近江靖則＊

産業技術総合研究所メンプレン化学研究ラボ，＊北陸先端科学技術大学院大学材料科学研究科

最近我々は，新しい層状珪酸塩pLS－1を相転移的に構造変化をさせることで，その骨格構造

と幾何学的相似な新規高シリカゼオライトcDS－1（cDO型）の合成に成功した。PLS－1はsiO2－

KOH－TMAOH－1，4－dioxane－H20を原料とし水熱合成で得られる。このPLS－1の結晶構造につい

て，粉末x繰回折法を主力とする未知構造解析を試み，骨格構造がケイ素5員環から構成され

ferrieriteと部分的に同一なトポロジーであることを明らかにした。また隣接する骨格レイヤー

間には細孔的な隙間が形成され，そこにTMAOHが内包されていたことから，脱水重縮合によ

り架橋させることで新しい細孔が形成可能であると予想した。これを分子動力学シミュレーショ

ンにより，脱水縮合後の安定構造のモデル化を行ったところ，新たに層間に8員環からなる2次

元細孔が形成される新規トポロジーのゼオライトになることが予測された。実際，PLS－1を真空

下で加熱させるのみのシンプルな方法で，容易に高シリカゼオライトCDS－1を得ることに成功

した。本稿ではこのゼオライトCDS－1の設計・合成・解析について述べる。

1．はじめに

ゼオライトは工業的に広範囲な分野で用いられて

いるが，使われている種類は意外と少ない。特に高シ

リカ型は脱アルミしたものを別にすれば数としては非

常に限られている。しかし，固体酸点を持たないシリ

カライトを触媒とする気相ベックマン転位1）が最近実

用化されるなど，従来とは異なる新しい利用法が盛ん

に検討されている。現在161種類の異なる骨格構造の

ゼオライトが知られており，ここ数年だけでも平均9

種類／年程のハイペースで新しい構造が見いだされて

いるが，その多くは高シリカ型であることから，今後
ますます高シリカ型の新規ゼオライトの開発は重要と

なると思われる。

ゼオライトの合成法は様々であるが，最近の研究

では有機分子を主体とする構造規定剤（sDA：

Structure DirectingAgent）を用いた水熱合成法が盛

んに行われている。SDAを用いることで大口径ゼオ
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ライトが合成できることが多数報告されているが，合

成過程でのSDAの役割が不明瞭なため，分子工学的

な設計手法に基づく明確な骨格構造の設計指針は未だ

確立していないのが現状である。また，工業的には

SDAのコストが高く合成自体が非常に複雑なことか

ら実用化は困難とされている。

そこで我々は，合成が容易でコスト的にも安価な

低次元の構造を有する珪酸塩化合物と，ゼオライトと

の構造類似性に着目し，構造相転移的な発想に基づく

ゼオライト合成の可能性について検討してきた。その

結果，これまでに固相反応法を使って層状珪酸塩カネ

マイトからMFI型ゼオライト，層状珪酸塩β－HLSか
らSOD型ゼオライトの合成など，前駆体からの構造

変換による合成に成功している2－5）。しかし，どちら

の場合も脱水重縮合のみから得られるわけではなく，

完全なブロック垂縮合による構造変換を証明するには

不十分であった。カネマイトからMFI型ゼオライト

ヘの変換では結晶学的な構造類畝性が保たれておらず，

β－HLSからSOD型ゼオライトでは完全に幾何学的相

似は保たれているものの，その変換にはアルミ源を要

する。

ところで，層状化合物を前駆体とするゼオライト



（11） vo1．22，No．1（2005） 11

合成はこれまでに幾つか報告されている。おそらく最

初の例である層状珪酸塩PREFER6▼7）を用いたゼオラ

イト合成では，焼成することでFER型ゼオライトに

変化する。PRE陀Rの結晶構造は，焼成して得られた

FERから類推され骨格モデルのみが提示されたが，ま

た完全な構造データはない。またMWW型ゼオライ

ト（MCM－22＆ITQ－1）は層状嘲素含有シリケート

EBR－1と完全に構造が相似であることが指摘されてい

る8）。つい最近，層状珪酸塩RUB－18に4級アンモニ

ウム塩を層間修飾させたものを前駆体とするゼオライ

トRUB－24（RWR型）も報告された9〉。層状珪酸塩

MCM－4710）も不完全な脱水重縮合で構造変化すること

が報告されている。これらの例では，構造変化の前後

で完全に幾何学的相似の関係が成り立っているのが特

徴である。このようにシリケート化合物をナノパーツ

に用いる合成法は，研究者たちの関心を集めはじめて

おり，今後も新しい展開が期待される。

本稿では，我々が新たに見いだした層状珪酸塩

PLS－1（pentagonaトcylinder Layered Silicate）と，

それをナノパーツとして用い得られた新規な高シリカ

ゼオライトCDS－1（CylindricalDouble Saw－edged

structurezeolite）ll）について述べる。

2．実験

2．1合成

ナノパーツとなる層状珪酸塩pLS－1はCaト0－Sil

M5（CABOTCo．）10．Og，KOH（和光純薬0．5N）

5．Og，tetramethylammoniumhydroxide（TMAOH，東

京化成，15wt％）22．Og，diethylene dioxide（1，4－

dioxane，和光純薬，98％）50．Ogを原料とする。こ

れら原料を充分に均一に撹拝し，水性ゲル混合物を調

製した。テフロン内筒を有するPa汀社製オートクレー

プ（内容積300ml）に得られた水性ゲル混合物を導

入し，合成温度150℃，反応時間10日間，静置条件下

で自己庄下において水熱合成を行った。生成物を吸引

濾過にて回収した後，アセトンと水で洗浄し70℃で

乾燥させることで最終生成物を得た。またCDS－1の

調製は，PLS－1を高真空下，所定の温度で加熱するこ

とにより行った。

2．2 測定

PLS－1の粉末Ⅹ繰回折（XRD）測定には，マック

サイエンスMXP3TA－HRを使用し，CuKαlの波長で

0．020間隔のステップスキャン法によりデータを得た。

一方CDS－1では，試料の密度が低く選択配向性が強

いため，透過デパイ・シエラー光学系に切り替え，内

径0．7mmのガラスキヤビラリーに試料を封入し測定

した。29SiMAS－NMRにはブルカーバイオスピン社

AMX－500を使用し，900パルス，パルス長4卜SeC，

緩和時間30、300secの条件で測定を行った。N2吸

着測定には，島津製作所社ASAP2010を用いた。ま

たCDS－1の細孔はsmallporeであることから精密な細

孔径分布を得るために，カンタクローム社Autosortト

1MPを用いてAr吸着測定を行った。化学組成はICP

分析（セイコーインスツルメント株式会社製SPS－

1500R）および熱分析（マックサイエンス社TG－DTA

20α））から求めた。

2．3 構造解析手法

PLS－1の構造解析は，粉末X繰回折パターンから

PowderX12〉によるピークサーチを行い，指数付けプ

ログラムTREOR9013）およびDICVOL9114）を使って

格子定数と指数を求め，その消滅則から空間群を導

いた。次にRIETAN－200015）を用いてパターン分解

法であるLe Bail解析Ⅰ6）を行い位相無し構造因子】

F。bs12を抽出し，得られた指数とlF。bs†2のデータ

セットをから直接法プログラムEXPO17）により初期

構造を得た。一般にゼオライトやその類縁化合物で

は，細孔内や層間に分布する低有機分子や水分子な

どは不規則な配置をしていることが多い。そこでリ

ートベルト解析〈RIETAN－2000）および最大エン

トロビー法（MEM）プログラムPRIMA18）を併用し

たMEM－based pattern fitting（MPF）解析19）によ

りそれら不規則構造を推測・精密化し最終的な解を

得た。

CDS－1の構造解析において，XRDデータから格

子定数と指数は求められたが，結晶性が低く情報量

が少ないためPLS－1同様に直接法で構造を解くこと

はできなかった。幸いPLS－1の構造が解明できたこ

とから，これをもとに脱水垂縮合過程をシミュレ・－

ション（次節参照）し可能なゼオライト構造の予測

を試みることにした。その結果得られたいくつかの

候補モデルを初期値としてリートベルト解析により

検証し，最も妥当な構造モデルを導くという新しい

方法を採用した。
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2．4 分子動力学計算による脱水重縮合過程のシミュ

レーション

ゼオライト化のシミュレーションは，分子動力学

（MD）法により行った。MD計算は，河村らにより

開発された斜方晶型単位格子村応のMXDTRICL20）

プログラムを用い，原子間ポテンシャルは，以下の

式（1）を用いた。

〃む＝ZJZノe2巾＋∫0（あi＋あノ）・

exp【（di＋巧－rぴ）／（あJ＋り】（1）

ここで，ZJは各原子の電荷，rゲは原子間距離，∫0は定

数，αおよびあは原子の固さとやわらかさを表すパラ

メーターである。この式において，1項目と2項目が

それぞれクーロンポテンシャルと斥カポテンシャルを

表す。二体間ポテンシャルの有効性は，同様な高シリ

カゼオライトであるMFI型シリカライトの実験的に

求められた結晶構造に基づくシミュレーション計算か

ら明らかにされている21〉。計算条件は，温度300K，

ステップ間隔△r＝2．0×10－15sec，計算ステップ数

10000steps，NVTアンサンブルとした。また，クー

ロンカの計算に関してはEwald法22）を用い，Newton

の運動方程式を記述する差分化に関してはVerletの方

法23）を採用した。温度制御および圧力制御は，原子

の速度と格子定数をそれぞれ適宜調節する強制スケー

リング法により行った。なお，新しいゼオライト構造

の予測には，MD計算を簡略化するためTMAOHやK

イオンの寄与を除外している。シミュレーションに用

いたPLS－1の初期構造モデルは，実験的に得られた格

子定数を参照し，α＝19．2Å，あ＝14．0Å，C＝17．0Å，

α＝90．00，β＝97．9970andγ＝90．00として計算し
た。ⅩRDパターンのシミュレーションおよびモデリ

ングにはプログラムCerius224〉を用いた。また動的可

視化には三浦の開発したプログラムコードRYUGA25）

を用いた。

3．結果と考察

3．1PLS－1のゼオライト化

MD計算による構造予測の結果を実証するために，

高真空ラインを用いPLS－1粉末のみを加熱して脱水重

縮合を試みた。加熱温度に対するXRDパターンは図

1に示すように425℃付近を境として，大きな構造変

化（相転移）が確認された。またその結晶性は，相転

移直後はそれほど良くはないが，加熱温度の上昇とと

a
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図1層状珪酸塩pLS－1の真空加熱処理におけるXRDパタ

ーンの温度変化
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とゼオライトcDS－1〈右）の

29Si－MAS NMRスペクトル

もに向上した。なお，これ以降は，結晶性が最良であ

る725℃加熱したCDS●1の結果について述べる。

3．2 ゼオライト化過程の検討

3．2．1 29SトMAS NMR

PLS－1では－113ppmに伊シグナルと，－102ppm

にQ3シグナルが観測された（図2左）ことから，

Open－Frameworkであることが局所構造からも判る。

一方，ゼオライト化した後では若干のQ3成分と

－112ppmにQ4シグナルが見られ（図2右），構造が

閉じたことを示唆している。よって，PLS－1のシリケ

ートレイヤーの表面に分布するシラノール基が真空加

熱処理により互いに脱水重縮合することによりゼオラ

イト化が進行したものと理解できる。僅かなq3シグ

ナルは，縮合が不完全な部分に由来するものと，結晶
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図3 層状珪酸塩pLS－1（左）とゼオライトcDS－1（右）の

SEM写真
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図4 層状珪酸塩pLS－1（左）とゼオライトCDS－1（右）の

TG＿DTA曲線

子サイズが非常に小さく外表面の割合が高いことか

ら（図3），末端シラノール基に由来するものの二つ

が考えられる。また両者ともスペクトルがブロードで

あることから，局所的な村称性は結晶性の良いゼオラ

イト系に比べ歪んでいると見なすことが出来る。

3．2，2 SEM観察

PLS＿1のモルフォロジーは図3に示すような，大き

さ1．0×1．0×0．5卜m程度の鱗片状であった。これを

ゼオライト化したCDS－1では，モルフォロジーの変

化が全く見られなかった。従って，この構造相転移が

原子レベルでのトポタクティツクなものであることが

示唆される。また各結晶子が重なりながら粒子間に空

隙を作っていることから，CDS－1固有のミクロ孔以

外に2次構造としての空隙が形成されることが予想さ

れる。実際にガス吸着データからもそれを示唆する結

果が得られている。

3．2．3 熱分析

PLS＿1では420℃にTMAOHに起因する発熱ピーク

がみられ，重量変化は約14％であった個4左）。こ

れは図1で示したゼオライト化する転移点と一致して

おり，TMAOHの分解とともに脱水重縮合が進行し

ていることがわかった。また200℃までの重量減少は
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図5 層状珪酸塩pLS－1およびその脱水重縮合過程における

N2吸着量の変化

非常に少なく，吸着水は層間にほとんど存在しない。

一方，CDS－1では大きな重量減少は見られなかった

ことから（図4右），高シリカゼオライトで観察され

る疎水的な性質をCDS－1も有していることが明らか

となった。また，CDS－1の耐熱性は脱水重縮合の条

件つまり加熱温度や真空度によって変化するが，現状

では1000℃程度であり，1200℃以上ではcristobalite

に変化する。

3．2．4 吸着

N2吸着の結果を図5に示す。425℃近辺ではまだ細

孔が完全に形成されておらず，またTMAOHが残存

しており細孔を塞いでいるため吸着能は低い。500℃

以上になると細孔容積が大幅に増加しⅠ型の吸着等温

曲線が得られ，完全なゼオライトに変化する。先にも

述べたが，粒子間空隙の存在がみられP／Po＝＝1付近

で吸着量が増加している。しかも，ゼオライト化後も

この傾向が変わっていないことから，粒子間空隙が相

転移後もそのまま保持されていると考えられる。次に

Ar吸着等温曲線からミクロ孔の解析を行った。多点

BET法による比表面積は310m2／g，全納孔容積はSF

法26）からPげ0＝0．996において0．6ml／gと見積もら

れた。またシリンダー構造を母関数とするNLDFT

（Non－LocalDensity FunctionalTheory）法27〉による

解析からミクロ孔の平均細孔径は4．83Åと見積もられ

た。既知のゼオライトの構造との比較から，ケイ素8
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表1PLS－1およびcDS－1の結晶学データ

Compound name

Chemjcalfomula

Fw

Space group

α／Å －

あ／Å

c／Å

βノÅ

Unit＿Cellvolume／Å3

WavelengthÅ／Å

Specimen

PLS－1 CDS－1

SilSO34（OH）4K15・ SiJ6072

1．7†（CHj）4NOH〉

662．7

タ21血（No．11）

10．5710（5）

】4．（氾64（3）

7．4220（2）

98．014（4）O

1088．21（7）

1．540598（Cu Kαl）

nat－Plate

（rotationof10rpm）

Rietveld analyses

尺wp O・0862

尺B O．0213

尺1． 0．O142

尺e O．0308

1080

伽〃M（No．62）

18．355（3）

13．779（2）

7．3674（6）

1863．3（4）

1．540598（CuKα1）

CaPi11aryO．7¢

（rotationof20rpm）

0．0354

0．0284

0．0417

0．0476

貝環からなる細孔が形成されていると示唆された。

3．3 PLS－1およぴCDS－1の結晶構造

高分解能XRDデータからPLS－1の指数付けを行っ

たところ，単斜晶系の格子定数が定まった（表1）。ま

た直接法解析から骨格構造が図6で示される骨格トポ

ロジーであることが判明した。ケイ素5員環のみから

なる骨格密度の高い構造からなり，そのトポロジーは

FER型ゼオライトと部分的に一致することが明らか

になった。よく見るとシリケート層がブロック垂縮合

することで，層間に新しい細孔の形成が予想できる。

リートベルト解析を行い構造の精密化を行うとともに，

MEM解析によりTMAOHの分布などを推定しモデル

を改良した結果，最終的な構造モデルを得ることがで

きた。

一方，CDS－1は斜方晶系の結晶系で格子定数（表

1）と消滅則が定まり，可能な空間群は伽椚d，Pあc椚，

P〃〃椚，C椚CJ乃の四つに絞り込まれた。直接法解析が

失敗したことから改めて格子定数がFER型のそれと

似ていることに着目し，PLS－1のシリケートレイヤー

をパーツとして操作して微細孔構造が作れないかを

MD法によりシミュレーションしてみたところ新規な

骨格トポロジーが導き出された。図7にPLS－1のゼオ

ライト化の過程における構造変化を示す。0．2ps後に

（14）

図6 PLS－1の結晶構造モデル；下：ユニットセルをわ軸方

向から表示したもの
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図7 MD計算によるPLS－1の脱水重縮合過程のシミュレー

ション図

は新しい結合が層間に作られ，また0．5ps後には構造

歪みが緩和され始めるという結果が得られた。MDシ

ミュレーション後の平均格子定数はd＝21．63Å，あ＝

15．09Å，C＝16．09Å，α＝90．000，β＝111．810，γニ
90．240 となり二つのシリケート層が含まれたモデル

となった。この計算により［100］方向に個々のシり

ケート層をスライドさせ，互いの層が重縮合すること

によってゼオライト化が可能であることが判明した。



（15）

控

ぎ｛髄

さ丸1R

托M】l

V（）1．22，No．1（2005〉
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図8 CDS－1の結晶構造モデル；左上：c軸方向から，左

下：わ軸方向から，右：それぞれの方向から見たケイ

素s貞環の形状と細孔径

ここで格子定数をよく見るとαとγがほぼ900に近い

ことから，単斜晶系の空間群に変換できることがすぐ

に示唆され，空間群をPlからP2Ⅰ／椚と変換すること

で最初の構造モデルを得た。次に，村林操作を行って

斜方晶系モデルを探索し，三つの空間群（p〃椚♂，

Pあc椚，P〃〃椚）に対応する候補モデルを作成した。さ

らに類似した構造を有する層状珪酸塩MCM－4710）と同

じ空間群c椚C椚を用いても，候補モデルの作成に成功

した。

この四つの候補モデルをリートベルト解析で評価

したところ，伽〃Mを採用したものが尺一因子は最も低

い値を示し，Sト0原子間距離や0－Si－0の結合角の歪

みが最も少ない結果となった（図8）。期待（予測）通

り，ケイ素8貝環からなる2次元チヤネル型の細孔が

新たに形成されていた。また細孔中にKイオンや

TMAOHの残留物などの存在は確認できなかった。K

イオンについては恐らく，脱水重縮合で骨格電荷が中

和されたため，結晶の表面に出てしまったものとも思

われる。MEMにより求めた原子の電子密度分布図

（図9）からも，骨格構造のみが鮮明に映し出され，細

孔内には何ら電子密度が確認されない。このことから

大気中においても疎水性になっている様子が十分理解

できる。よく観察すると，Sト0－Si結合における0原

子の電子密度が結合方向と垂直な方向に拡がってい

ることがわかる。これはこの結合が典型的な共有結

合状態であることを示している。最終的にそれぞれ

のリートベルト解析からは，構造因子に基づく信頼

度因子尺Fは充分に低い値が得られ（表1），図10に

】5

図9 CDS－1の電子密度分布：等高面0．7e／Å3；上：c軸方

向から，下：わ軸方向から
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図10リートベルト解析結果のパターン；（a）：PLS－1，

（b）：CDS－1

示すようにモデルに基づく計算値と観測値が非常に

良くあっている結果が得られた。平均の結合距離Jと

結合角¢について計算したところ，J（Si－0）＝1．581Å，

¢（0－Si－0）＝109．470となり，平均的には骨格ジオメ

トリーは歪んでいない。酸素のイオン半径を1．35Åと
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PIふ1

CDS－】

l 脱水重耗合 i

ゼオ ラ イト （16）

PREFER

FER

図11ナノパーツとしてのPLS－1とpREFER，それを脱水

重縮合して得られるCDO型とFER型ゼオライトの構

造類似性

仮定し構造パラメーターから細孔径を見積もったとこ

ろ，最大で4．7ÅとなりAr吸着からの結果（4．83Å）

に良く一致した。

3．4 構造の類似性

層状珪酸塩PLS－1と既知の層状珪酸塩PREFERお

よびそれらを脱水重縮合して得られるゼオライト

CDS－1とFER型ゼオライトには図11に示すような相

関関係がある。PLS－1とPREFERは同じ5員環骨格構

造を有しており，層間に新たな細孔を作ることでゼオ

ライトになる点は同一である。しかし，シリケート層

の積層の仕方が異なっており，PLS－1からみて下のシ

リケート層をあ軸に1／2周期ずらすことでPRE陀Rに

なる。同じ対応関係がCDS－1とFERとの間にも成り

立っているc

4．まとめ

新しい設計法に基づく合成法により新規ゼオライ

トCDS－1の開発に成功した。GUS－1（GON）に続く

国内で合成された2例日のゼオライトであるが，構造

予測に基づく新しい設計法と独自の構造決定では国内

初となる。つい最近，CDS－1はIZAに新規ゼオライ

トとして認められ，“CDO’’というFramework Type

Code（FTC）がつけられた。

当然ながら，これまでに類似な化合物の報告があ

るものの，従来の一段水熱法ではCDS－1は合成され

ていない。結晶性，局所構造の歪み，結晶子の大きさ

などの観点から，CDOのトポロジーはゾル・ゲル中

では形成されにくいものと思われる。つまり化学的な

手法ではなく，真空下での加熱による物理的な方法で

強制的に脱水重縮合させたためではないかと考えてい

る。本手法を使えば，これまで得られなかったトポロ

ジーのゼオライトが構築できるのではないかと強く期

待している。設計手法として確立できれば，新規構造

の開発だけでなく天然層状珪酸塩を使った低コスト化

にも繋がると思われる。そう考えると，複雑怪奇な構

造であるゼオライトは，計算屋や構造解析屋にとって

計算も大変で解析も難しいが，とても興味深いもので

あることには間違いない。
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Synthesis andCrystalStructure ofNovelZeolite CDS－1

uslng aLayered Silicate as a Topotactic Precursor

Tak巾iIkedaand YasunoriOumi

NationalInstitute ofAdvancedIndustrialScience and Technology，

＊SchoolofMaterials Science，Japan AdvancedInstitute ofScience andTechno10gy

Recently，We SuCCeSSfu11y synthesized novelhigh－Silica zeolite CDS－1by tof〉OtaCtic

COnVerSion from a new three－dimensionallayered silicate PLS－1．PLS－1is obtained by

hydrothermalsynthesis with
SiO2－KOH－tetramethylammonium hydroxide－1，4－dioxane－H20

SyStem．CrystalstructureofPLS●1wasdeterminedbyab－initiotechniqueuslngCOnVentional

Xィay powderdi肘action data・Crystalsystem，lattice parameters and chemicalcomposition

of PLS－1are monoclinic phase with space group ofP2Ⅰ／椚and ofα＝10．5710（5）Å，あ＝

14．0064（3）Å，C＝7．4220（2）Å，β＝98．014（4）Oand Si18034（OH）4Kl．3・1．7〈（CH3）4NOHi，

respectively・Framework of PLS－1composed of al15－MRis consistent with

托rrierite什amework．We estimatedthat new zeolite CDS－1could be formed by a

dehydration－COndensation between thelayers of a new silicate with alayer

COnSisting ofねce sharing ofpentagpnalcylinders，and so available microporous

a part of

topotactic

StruCture

StruCtureS

were simulated and designed by a molecular dynamics calculation・ExperimentallyナCDS－1

COuldbeobtainedbycompleteblockdehydration－COndensationofPLS－1powderunderevacuated

COnditions．Crystalstructure ofCDS－1was determined by the Rietveldrefinement basedon

simulated models．Space group andlattice constants were P〃椚αandα＝18，355（3）Å，あ＝

13．779（2）Åandc＝7．3674（6）Å，reSPeCtively．CDS－1has
a noveltopology with two8－MR

Sけaightchannelsbetweenpentagonal－Cylinderlayeredb10Cks・Here，thenovelhigh－Silicazeolite

CDS－1（typeCDO）is reviewed・

Keywords：ZeOlite，1ayered silicate，POWderdiffraction，dあ－∫〃ブタわanalysIS，

MD simulation and topotactic dehydration－COndensation


