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1. はじめに

　ゼオライト類の中で，シリカ含有量が多い（狭義に
は Si/Al＞5）いわゆる「高シリカゼオライト」は，
固体酸触媒として有望であり 1），新規な骨格の高シリ
カゼオライトが得られるたびに触媒としての可能性を
追求するのは有意義なことである．YNU-5（YFIト
ポロジー）2）は，シンプルな構造をもつ有機の構造規
定剤（OSDA）としてジメチルジプロピルアンモニウ
ム（Me2Pr2N+）を用いて合成された新しい大細孔ゼ
オライトである 3）．アルミノシリケートの化学組成を
もち，酸素 n 員環細孔を nR 細孔と定義すると，図 1
に示すように二次元の 12R とそれをつなぐ 8R（合わ
せて 12－12－8R と表現）に加えて，それらと交わら
ない単独の 8R 一次元細孔から成る特異な細孔構造を
有している 3），4）．この新しい材料を固体酸触媒として
応用するために，これまでにさまざまな検討を行い 4）～8），
解説記事も公開されている 9），10）．それらを踏まえた

新たな取り組みの一例を本稿では紹介したい．
　YNU-5 の熱安定性は基本的に高いが，適切なポス
ト処理によってさらに安定化することがすでにわかっ
ており4），触媒としての必要条件が満たされている．我々
が YNU-5 を最初に固体酸触媒として適用した反応は，
ジメチルエーテルからオレフィンへの転換反応である
dimethyl ether-to-olefi n（DTO）反応である 3）．その
後，パラフィンの接触分解にも有効であることが明ら
かとなったが，いずれの反応に対しても，触媒が比較
的早く失活する傾向が見られた 5）．炭素質やその前駆
体による細孔閉塞に対する耐性が比較的低いことが主
要因と考えられる．活性低下を避けるには，少なくと
も 2 つの戦略が効果的と考えた．一つの戦略は，細孔
入口の数を増やすために，ナノ粒子化することであ
る 11），12）．しかし，合成条件を変えても YNU-5 の粒子
サイズは 1 μm 弱のオーダーから全く変わらなかった．
もう 1 つの戦略は，粒子内にメソ細孔を形成して触媒
内の物質移動を促進することである 13）．YNU-5 ゼ
オライトがマイクロ孔／メソ孔などの複数オーダーの
細孔を併せ持つ場合，「階層型 YNU-5」と呼ぶこと
ができる．一般に，階層型ゼオライトの調製方法は，

（1）ポスト処理ルートと（2）直接合成ルートに分類で
きる 14）～17）．ここではルート（1）を採用し，塩基処理
法 18）～20）を用いて階層型 YNU-5 の調製を行った事例 6）

に絞って紹介する．

2. ポスト処理によるYNU-5への階層構造の導入

　YNU-5 の水熱合成法は引用文献 4 に詳しく記載し
てあるので，ここでは省略する．塩基処理の手順の概
略は次のとおりである．焼成して OSDA を除去した
YNU-5（YFI_cal と表記）1.0 g を 0.2 mol L-1 NaOH
水溶液（60 mL）に加え，生じた懸濁液を 105 ℃の油
浴で1時間加熱・撹拌した．混合液を氷冷，遠心分離後，
得られた固体を水でよく洗浄した．得られた固体（固
体回収率は通常 68～70％）を YFI-BT と呼ぶ．YFI-
BT 固体を 0.35 mol L-1 または 2.0 mol L-1 の HNO3 水
溶液に懸濁させ，130 ℃のオイルバスを用いて 24 時
間加熱後に遠心分離により回収した．この酸処理工程
の条件を調節することで，骨格中の Al を適度に脱離
させることができる．得られた固体を deAl-［YFI-BT］

（x）と表記する（括弧内の値 x は Si/Al 比の分析値）．
比較のため，元の非階層型 YNU-5 に対しても同じ条
件下で脱 Al 処理を行い，適度に脱 Al した物質を
deAl-YFI（x）と示すこととした．こうして得たゼオラ
イトサンプルは，塩基および酸処理後でも YFI の骨
格構造を維持していることが，粉末 XRD パターンか
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らわかる（図 2）．
　YFI_cal および YFI-BT の代表的な FE-SEM 像を
図 3に示す．YFI-BT のくぼみの多い表面は，塩基処

理前の YFI_cal の結晶表面の様子とは対照的である．
図 4に示す高倍率像では，メソ細孔形成の兆候が観察
された．N2 吸脱着等温線においてはヒステリシス・ルー
プが見られ，これはメソ細孔の存在を示唆するもので
ある．BET area21）とメソ細孔容積はそれぞれ，YFI-
BT で 317 m2 g-1 および 0.16 cm3 g-1，YFI_cal で 270 
m2 g-1 および 0.03 cm3 g-1 と見積もられた．強めの酸
処理条件下で Si-migration による骨格安定化が起こ
ることが 29Si  MAS  NMR 等によりすでに明らかにさ
れているが 4），7），本稿の検討においても同様の酸処理
条件を用いた．そのため，YFI-BT を強い酸処理条件
で deAl-［YFI-BT］（x）に変換する過程で，Al の脱離
で生じた欠損部位を Si が埋めているものと推測できる．
直前で述べたとおりの，塩基処理につづく酸処理後で
あっても，Si/Al の元素分析値と対応する量の酸点が
保持されていることが NH3-TPD により確認された 6）．

3. 階層構造導入による触媒性能の向上

　H+ 型サンプルのヘキサン接触分解に対する固体酸
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図 2  各種サンプルの粉末 XRD パターン：（a）YFI_cal（代表
的な指数を記載），（b）deAl-YFI（75），（c）YFI-BT，

（d）deAl-［YFI-BT］（61）
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図 3　（a）YFI_cal と（b）YFI-BT の FE-SEM 像．文献 6 か
ら許可を得て転載
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図 4  YFI-BT の断面の FE-SEM 像：（a）c 軸にほぼ垂直な
面と（b）c 軸にほぼ平行な面．文献 6 から許可を得て
転載
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触媒性能を，固定床流通式反応装置を用いて検討した．
反応温度 550 ℃におけるヘキサン転化率と各成分の
収率（炭素数ベース）を図 5に示す．凡例に示すよう
に，白抜きの〇がヘキサン転化率のシンボルである．
Cn（n＝1，2，3，4，5）は炭素数 n のアルカン（パ
ラフィン）であり，対応する Cn＝は，炭素数 n のア
ルケン（オレフィン）である．例えば C3＝はプロピ
レンを意味する．
　酸型に変換する際の脱 Al を避けるため，H+-YNU-5
は対応する NH4

+-YNU-5（Si/Al＝10）から反応系内
で生成させた．H+-YNU-5 の time on stream（TOS）
が 5 分の場合の転化率は 92％であったが，その後急速
に低下し，TOS 55 分ではわずか 13％だった（図 5a）．
この失活は，触媒上に形成された大量の炭素質（145 mg

（g-cat）-1，TOS  305 分）が原因と考えられる．図 5b
に示すように，deAl-YFI（22）の場合，活性低下はあ
る程度抑制された．すなわち，転化率は TOS  5 分，
55 分でそれぞれ 83％，41％であった．このように，
脱 Al によって炭素析出が原因の失活が抑制される事
象は，触媒の脱 Al（すなわち高シリカ化）の典型的
な効果であり，激しい炭素析出（コーキング）が起こ
りがちな外表面から Al（つまり酸点）を優先的に除
去することが特に有効な対策法となる．しかし deAl-
YFI（22）触媒の場合，比較的大量の炭素析出（TOS 
305 分後に 121 mg（g-cat）-1）がまだ見られ，活性の
低下は依然として顕著であるため，炭素析出を抑制す

るためにはさらなる脱 Al が必要である．図 6は図 5
と同様の表し方で描いた図である．図 6a に，deAl-
YFI（35）の結果を示す．酸点の量が少ないと，それに
応じて初期活性が低下することがわかる（図 6a の
TOS  5 分と 55 分でそれぞれ転化率 56％と 49％）．
TOS が 305 分の時点で転化率は約 26％まで低下し，
炭素析出量は 34.4 mg（g-cat）-1 と見積もられた（図 6
キャプション）．Si/Al 比を同じ 35 にそろえることで，
階層構造の顕著な効果が確認された．階層化された
deAl-［YFI-BT］（35）の場合（図 6b），転化率は非階
層型の deAl-YFI（35）（図 6a）よりも明らかに増大し
た（図 6b の TOS  5 分と 55 分でそれぞれ転化率 79％
と 68％）．この触媒（deAl-［YFI-BT］（35）；図 6b）
の場合，TOS  305 分後に触媒上炭素析出量は 74 mg

（g-cat）-1 であり，deAl-YFI（35）（図 6a）の炭素析出
量（34 mg）よりも増えていた．これは，階層構造によっ
て炭素析出が抑制されるのではなく，階層構造による
物質移動の促進により，炭素析出が起こった場合でも
失活が抑制されることを意味している 22）．さらに脱
Al の度合いが大きい触媒である deAl-YFI（75）と
deAl-［YFI-BT］（61）の場合（図 6c，6d），非常によ
く失活が抑制された．この場合は，失活抑制に対する
脱 Al の効果が大きく，階層構造の効果が見えにくい
ものの，deAl-［YFI-BT］（61）が deAl-YFI（75）より
も高い活性を示した（ヘキサン転化率を向上させた）
原因の一つとして，階層構造の存在もあると考えてい
る．

(a) (b)

図 5  ヘキサン接触分解における転化率と収率；触媒は（a）
H+-YNU-5，（b）deAl-YFI（22）.

  反応条件：触媒量，100 mg；反応温度，550 ℃；W/F，
19.6 g-cat h（mol-hexane）-1；He流速，40 cm3（N.T.P.）
min-1.

  熱重量分析により見積もった炭素質の析出量は触媒 1 
g あたり（a）144.6 mg，（b）121.3 mg．

(a) (b) (c) (d)

図 6  ヘキサン接触分解における転化率と収率；触媒は（a）
deAl-YFI（35），（b）deAl-［YFI-BT］（35），（c）deAl-
YFI（75），（d）deAl-［YFI-BT］（61）.

  反応条件：触媒量，100 mg；反応温度，550 ℃；W/F，
19.6 g-cat h（mol-hexane）-1；He流速，40 cm3（N.T.P.）
min-1.

  熱重量分析により見積もった炭素質の析出量は触媒
1 g あたり（a）34.4 mg，（b）74.3 mg，（c）10.8 mg，（d）
8.0 mg．
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　選択性の観点からは，YNU-5 ゼオライトはプロピ
レン製造のための有効な触媒となり得る．プロピレン
選択性は，MCM-68 やベータなどの他の高シリカゼ
オライト触媒によるヘキサン分解反応の場合と比較し
て十分に高かった 6），23），24）．Si/Al 比が低い（つまり酸
点が多い）YNU-5 は明らかにエチレン選択性が高い
傾向が見られた．この傾向は，8R 細孔に強いブレン
ステッド酸点が存在することと関係がある 8），25）．強
いブレンステッド酸点による高いエチレン選択性は，
10R の多次元細孔をもつ ZSM-5 ゼオライトが典型的
に示す傾向と共通である 26）．

4. おわりに

　新規骨格をもつ YNU-5 ゼオライト触媒の高性能化
のアプローチの一環として，階層構造の導入事例 6）

を紹介した．ごく普通の塩基処理とそれに続く酸処理
によって，有効な酸点を保持しつつ粒子内の拡散性を
向上させることが出来たことは，本触媒の実用化へ向
けても有意義なことである．YNU-5 の特異な YFI 骨
格に由来する強い酸点について，学術的にも興味深い
事実が最近見つかっており，今後の展開が期待できる．
また，YNU-5 の合成のために複雑な OSDA を合成す
る必要は無く，再現性も比較的高いことは，実用化へ
向けて有利な要素と言える．
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