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第三世代放射光源を用いて測定した高エネルギーⅩ繰回折データをフーリエ変換することに

より，今までの分析装置では計測困難であった非晶質アルミノシリケート前駆体のゼオライトヘ

の結晶化過程における美空間のサブナノメータオーダーの構造を明らかにした。具体的には，代

表的Al含有ゼオライトであるLTA，FAU，MOR，MFI型ゼオライトを研究対象とし，非晶質

アルミノシリケート相のネットワーク構造と最終生成物であるゼオライト結晶の構造には相関が

ある，すなわち結晶化前の非晶質アルミノシリケート相がすでに最終生成物に類似したリング構

造を持っていることを明らかにした。本手法は，これまで用いられてきた中性子回折や他の分析

装置では解析困難であった水含有系での非晶質アルミノシリケート前駆体の構造解析に新しい知

見をもたらすものであり，ゼオライトの生成メカニズムの解明に向けて大きく貢献するものと考

えられる。

1．はじめに

ゼオライトは，反応性の高いアルミノシリケート

ゲルや溶液を所定の温度ト250℃）で水熱合成する

ことにより得られる。アルミノシリケートゲルや溶液

中には様々なアルミノシリケート前駆体が存在してお

り，どのような構造の前駆体が核生成・結晶成長に

寄与しているか，現在に至っても十分に解明されて

いない。そのため，研究レベルのみならず，工業レ

ベルでも原料組成，温度，合成時間等，様々な因子

の生成物に対する影響が解明されないまま，経験的

な知識をもとに合成されることがほとんどである。

故に，原子レベルの反応機構の理解に基づいた，ゼ

オライト結晶化メカニズムの解明が望まれている1－2）。
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ゼオライト結晶化にとって四級アルキルアンモニ

ウムカチオンや有機アミンなどの構造指向剤

（structureDirecting AgenヒSDA）や水和カチオン

が重要な役割を担っていることはよく知られている。

SDAや水和カチオンの役割とは，非晶質原料をSDA

や水和カチオン無しの場合とは異なる非晶質ネット

ワーク構造に変化させ，結果としてゼオライトを生

成させる，というものであるl、2）。つまりゼオライト

生成メカニズムの理解には非晶質ネットワークの構

造，さらには非晶質ネットワーク構造の変化過程の

理解が重要である。そこで我々は既往の研究でなさ

れてきたEXAFS，NMR，ラマン分光法等に加え，

新たに高エネルギーⅩ線回折法により非晶質アルミ

ノシリケートネットワーク構造を理解する手法を紹

介する。これは近年発達した第三世代放射光源を用

い，回折データ（構造因子∫（e））をフーリエ変換す

ることにより，今までの分析装置では計測困難であ

った実空間のサブナノメータオーダーの構造変化を

明らかにするものである3－5）。研究対象はSDA無し
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表1測定サンプルの相及び組成

ゼオライト 相 Si：Al：Na：0

LTA 非晶質 1．2：1．0：1．0：4．4

結晶 1．0：1．0：1．0：4．0

FAU 非晶質 1．4：1．0：1．0：4．8

結晶 1．2：1．0：1．0：4．4

MOR 非晶質 10：1．0：1．0：42

結晶 10：1．0：1．0：42 遷

MFI非晶質 18：1．0：1．0：38

結晶 22：1．0：1．0：46

で合成可能である代表的Al含有ゼオライトLTA，

FAU，MOR，MFIとした。

2．測定サンプル及び解析方法

一般的なSi，Al源，NaOHを用い，SDA無しでア

ルミノシリケートゲルを作製した。また，それらを

水熱合成することによりLTA，FAU，MOR，MFI結

晶を得た3）。これらサンプルの相，組成は表1に示す

通りである。得られたサンプルをベレット化し，常

温真空条件下透過法で測定を行った。また，比較の

ために非晶質シリカの回折パターンも測定し，比

較・解析を行った。実験はSPring－8の高エネルギー

Ⅹ線回折ビームラインBLO4B2にて行った。なお，

本実験では分光結晶Si（22q〉から得られる61．6keV

（入＝0．20Å）のⅩ線を用い，フーリエ変換により得

られる実空間関数の分解能向上のためe＝25Å‾l

蛤＝4∬Sinβ／入2β：回折免九Ⅹ線の波長）まで

回折パターンの測定を行い，構造因子∫（e）に規格化

を行った6）。美空開閉数の一つである全相関関数れr）

を（1）式に示す。（p：原子数密度）

r（r）＝4岬＋三．仁max¢【郎針1】sin紗）針1≡にx （1）

この式は実空間関数の分解能は測定するemaxに依存

していることを示している（eminはほぼ0）。なお，

通常のⅩ繰回折で用いるCuKαⅩ線（入＝1．54Å）で

2β＝1200まで測定してもemax＝7．1Å－1程度である。

以上より，実空間分解能の向上のためには短波長，

すなわち高エネルギーⅩ線を用いることが必須であ

ることを理解していただけると思う。
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図1ゼオライトと非晶質シリカの構造及びリング分布

また，本研究では逆モンテカルロ法（RMC法）7）

を用い，非晶質ネットワーク構造のリング分布を可

視化することも試みた。RMC法とは，その物質の原

子数密度を反映した箱の中の数千から数万の原子を

モンテカルロステツプにより動かし，実験値（本研

究では構造因子∫（¢））とその時々の粒子配置からの

計算値との差が最小となるような粒子配置を構築す

る手法である（詳細は文献＄－10）を参考にされたい）。

RMC法はリング分布に関する情報を含んだ3次元ネ

ットワーク構造モデルの構築法の一つとして注目さ

れている。本研究ではLTAを対象とし，RMC法に

よる結晶化前後のリング分布の変化を比較した。

3．非晶質アルミノシリケート ゼオライトの構造解析

図1に結晶ゼオライトと非晶質シリが＝2）の構造



仏9）

25

20

e15

叫10

05

00

州一

1．●

●
●
∫
J
∫
－
．

Vol．24，No．1（2007）

シリカ

非晶質M日
非晶質Mα
非晶質mU
非晶質LIA

0 1 2 3 4 5

0（Å‾1〉

図2 非晶質アルミノシリケート及び非晶質シリカの構造因

子∫（e）

及びリング分布を示す。なお，非晶質シリカの構造は

RMC法により得られたものである。非晶質シリカは

6貞環を中心とした幅広いリング分布を持つネットワ

ーク構造であるが，高Si／Al比ゼオライトである

MORやMFIは5貝環を，低Si／Al比ゼオライトであ

るLTAやFAUは4貝環を多く構造内に含んでいるこ

とが分かる。なお，通常の水熱合成法で得られるゼ

オライトのSi／Al比はLTA（Si／Al＝1）＜FAU＜MOR＜

Mnであり，平均リング構造が小さいゼオライトほど

Si／Al比が小さいという傾向があることが分かる。

図2に非晶質サンプルの構造因子郎e）を示す。e＝

1．5～2．0Å－1に見られる最初のピーク 貯sDP：First

Sharp Di肘action Peak）は通常のCuKα線を用い

た回折パターンの2∂＝20～300付近にあるブロー

ドなピーク（ハローパターン）に対応する。非晶質

シリカと比べると，Alを多く含む非晶質サンプルほ

どFSDPが高e側にシフトしているのが分かる。構

造内に小さいリング分布を持つネットワーク構造を

有すると高e側にFSDPがシフトするという既往の

研究13）から，Alを多く含むアルミノシリケートほど

その構造内の平均リング構造は小さいと考えられる。

つまり，非晶質アルミノシリケートの構造は，最終

生成物であるゼオライトと同様の傾向を持っている

ことを示唆する結果が得られた。

図3に∫（e）をフーリエ変換して得られた仝相関関

数r（r）を示す。1．6～1．7ÅのピークはSi－0（1．6Å），

Al－0（1．7Å）が重なったものである。2．2，2．6，3．1Å

はそれぞれNa－0，0－0，Si－Si（Al）に対応する。以上

のピーク位置はすべての非晶質サンプルにおいて大

きな違いは見られない。しかし，3．5Å以上のピーク，

すなわち第二近接Si（Al）－0やSi（Al）－Siが関与するい

で
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図3 非晶質アルミノシリケート及び非晶質シリカの全相関

関数れr）

わゆる中距離構造（Medium range orderもしくは
Intemediate r肌ge Oder）には顕著な違いが見られ

る。ここで，3．7Å付近のショルダーピークに注目し

てほしい。非晶質シリカの研究より，このピークは

主に4員環の第二近接Si（Al）一0由来のものであると

考えられている14）。非晶質シリカと比べると，いず

れのサンプルにもショルダーピークが観察される。

特に非晶質LTAと非晶質FAUにおいてそのピーク

は大きい。つまり低Si／Al比のゼオライトヘ変化する

非晶質アルミノシリケート相には，すでに4貝環が

多く含まれていることが示唆された。以上より，非

晶質アルミノシリケート相のネットワーク構造と最

終生成物であるゼオライト結晶の構造には相関があ

る，すなわち結晶化前の非晶質アルミノシリケート

相がすでに最終生成物に類似したリング構造を持っ

ていることが示された。

さらに，リング分布の変化から結晶化メカニズム

の考察を行った。図4にFAU型ゼオライト合成用の

非晶質アルミノシリケート，非晶質アルミノシリケ

ートを彊中まで結晶化させたもの，及び最終生成物
であるFAU結晶のr（r）及びSEM像を示す。SEM像

より，非晶質相からFAU結晶が生成している様子が

分かる。また，r（r）より，結晶化途中では4貝環の増

加は顕著ではなく，結晶化の最終段階で生成するこ

とが分かった。もし，非晶質アルミノシリケートの

構造が結晶化を通じて変化しない（結晶化途中のサ

ンプルが初期の非晶質アルミノシリケートとFAU結

晶の混合物である）とするとれr）に示される変化はみ

られないはずである。つまりこの結果は，非晶質ア

ルミノシリケートのネットワーク構造は結晶化とと

もに変化していることを示唆している。具体的には
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図5 LTA結晶及び非晶質LTAのリング分布

既往のラマン分光を用いた研究結果15）にもあるよう

に，結晶化初期にソーダライトケージ構造が形成さ

れ，ソーダライトケージ同士がつながることにより

4貞環が生成するためと考えている。（図4右下参照）。

図5にRMC法により得られた非晶質LTAのリン

グ分布と結晶構造より計算したLTA結晶のリング分

布を示す。なお，L6wenstein則が非晶質構造にも適

用されることを仮定して構造計算している16）。これ

（20）

より，非晶質LTAは4貝環をはじめとする偶数貝環

を多く含んでいることが分かる。また最終生成物よ

り4貝環の割合が少ないことから，結晶化前には歪

んだ構造である二重4貝環17）〈LTA結晶の構造単位）

ではなくソーダライトケージが先に生成し，それが

連結することにより（この過程で4個の4員環が生成

する）二重4貝環が生成し，結晶化が進むと考える

とうまく説明できる。以上のように，RMC法を用い

ることにより，非晶質ネットワーク構造を可視化す

ることが可能である。本手法は，有機テンプレート

含有系を含めた様々なゼオライトの生成過程の解明

に適用できるものと期待している。

4．おわりに

本研究では，高エネルギーⅩ線回折によりアルミ

ノシリケートゼオライト前駆体の構造を理解する手

法を提案した。具体的には，第三世代放射光源を用

いて測定した高エネルギーⅩ線回折データをフーリ

エ変換することにより，今までの分析装置では計測

困難であった非晶質アルミノシリケートのゼオライ

トヘの結晶化過程における実空間のサブナノメータ

オーダーのネットワーク構造を明らかにした。本手

法は，これまで用いられてきた中性子回折や，他の

分析装置では解析困難であった水含有系での非晶質

アルミノシリケートの構造解析に新しい知見をもた

らすものであり，ゼオライトの生成メカニズムの解

明に向けて大きく貢献するものと考えられる。
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NetworkStructureofZeolitePrecursorsCharactedzedbyHigh－energyXィayDi蝕actionTechnique

Tom Wakihara＊，ShinjiKohara＊＊，Gopinathan Sankar＊＊＊，

SeijiroSaito＊，WeiFan＊，MasanlOgura＊，and Tatsuya Okubo＊

＊DepartmentofChemicalSystem Engineerlng，The Universlty OfTokyo，

＊＊Japan Synchrotron Radiation ResearchInstitute，

＊＊＊Davy Faraday Research Laboratory，The RoyalInstitution ofGB

Amorphous network structures formed under hydrothermalcoIlditions，PrlOr tO the

OnSetOfcヮstallizationofmicroporous aluminosilicatezeolites（LTA，FAU，MOR and MFI），

aredeterminedby employiIlghigh－energy Xィaydiffraction（HEXRD）technique．Ithas beeII

Shown that the precursofS COntainlng Al，in pa山cular withlower Si／Alratio，have
alarge

fraction ofsmaller rlngS COmParedto血e amorphous silica・This rlng Statisticsis similarto

that of the finalproducts where LTA and FAU have alarge fraction of4R（R：ring），

Whereas MOR and MFIhavelarge fractions of5R．Fu爪hermore，the use ofreverse Monte

Carlo modeling on HEXRD data suggests血at even numbered rings，eSPeCially4R and6R，

Which are the dominant aluminosilicate rlngSin LTA，have already been pmducedin the

PreCurSOr．Theobtai皿edRMCmodelprovidesabetterunderstandingofthenatureofamorphous

networkstmcture払medduring血einitialstagesof血ecrystallizatioIIPrOCeSS，andisapplicable

to any type ofsolid払rmed via an amorphousintermediate．We believe血at this me血odis

likelyto show血e structuralpathway fbrtbe fbrmation ofmicroporous materials．

Keywords：amOrPhous，hgh－energy，X－ray di仇■aCtion，CryStallization


