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ミクロ多孔性pt含有ヘテロポリ化合物の

分子形状選択性

奥原敏夫，鈴木菅生

北海道大学大学院地球環境科学研究科

ゼオライトに特有と思われていた均一細孔による分子形状選択性が，ヘテロポリ酸cs酸性塩

で発揮された。Cs2．1Ho．9PW12040は0．43～0．50nmのマイクロ孔のみを持つ新規な素材である。

そのPtとの複合化による二元機能触媒は水素化，酸化およびアルカン骨格異性化にシャープな

分子形状選択性を示した。PトCs2．1Ho．9PW12040の細孔の生成機構は特異的で，細孔は結晶微粒

子の接合面内に接合のミスマッチングにより形成されると推定した。

1．はじめに

ゼオライトはその細孔の分子認識によって形状選

択性を発現する1－3）。多くの望む反応に適用するに

は，注目する分子のサイズや構造にフィットした細

孔をもつゼオライトを取りそろえる必要がある。最

近の新規ゼオライト合成の世界的盛り上がりの中で，

TS－1，AIPO4－8，VPト5，MCM－41，mD－1，MCM－

22，FSM－16などが新たに合成されてきた実績があ

る。しかし，望みの細孔とともに反応に要求される

酸や酸化機能をも兼備している素材は多くはない。

一方で，学術的にも実用的にも興味が持たれて来

たヘテロポリ酸4－8）は，細孔とは一見無縁と思われ

ていた。しかし，最近になって，ヘテロポリ酸特有

の強酸性とゼオライトの分子識別能を兼備したCs酸

性塩が合成できることがわかって来た9－13）。さらに，

金属との複合体もその細孔を保持しており水素化，

酸化，骨格異性化など幅広い反応に適用可能になっ

ている12－13）。

本稿では，多孔性ヘテロポリ化合物のこれまでの

研究報告例をはじめに総括し，その後，著者らの最

近の結果について解説する。

2．多孔性ヘテロポリ化合物の報告例

著者らの知る限り，多孔性ヘテロポリ化合物の最

初の報告はGreggらによるものである14）。彼らはヘ

テロポリ酸，H3PMo12040のNH3量論塩がN2吸着等

温線でⅠ型〈低圧で吸着量が多い）を与えることか

ら，マイクロ孔を有する固体であるとした。マイク

ロ孔とは，IUPACの定義15）で直径2nm以下の細孔

を示し，メソ孔は2～50nm，マクロ孔は50nm以

上の細孔をさす。マイクロ孔でも0．7nm以下のウル

トラマイクロ孔と0．7～2nmのスーパーマイクロ孔

とさらに細かく分類きれている。

同じヘテロポリ酸でも，H3PW12040のNH3量論

塩（NH4）3PW12040には，マイクロ孔とともにメソ

孔，マクロ孔も共存しているとも述べているi4）。こ

れらのNH4＋塩についてはInumamらの最近の詳しい

研究がある（後述）。

Misonoら16）は，H3PMo12040のCs塩は著しく高

表面積であり，部分酸化反応の触媒活性も高いこと

を報告した。MisonoとMizuno17）は，H3PW12040

のCs量論塩の細孔について解析し，この塩の結晶そ

のものはnon－POrOuSで，メソ孔は粒子間のすき間と

考えた。

著者らのCs酸性塩の話に入る前に，Inumaruおよ

びMoffatらの報告について述べる（詳しくは，彼ら

の解説18・19）を参照）。

Inumaruら20－22）は（NH4）3PW12040を90℃の水溶

液中で調製すると，約500nmの正12面体の粒子と

して存在することをSEMで観測した。もし，この

粒子がnon－POrOuSで，この塩がこのサイズの粒子の

みでできているならば，表面積は2m2・g－1程度に

なるが，実際は65m2・g－1である。つまり，この粒

子は多孔性であると考えた。しかし，この粒子の電
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子線回析は単結晶と同様のスポット状パターンを与

え，さらに，Ⅹ線回折線の巾から，結晶のサイズは

15
nmと見積もられた。すなわち，この大きな粒子

は，ナノ結晶粒子（10nm程度）が方位をそろえて

常に集合しており，そのすき間が細孔となっている

と推定した。Ar吸着解析によってこの塩の細孔が約

0．6～1．3nmの間であると推定し22），その細孔は単

結晶からポリアニオン（約1．1nm）とNH4＋〈0．34

nm）が連続して欠落してできたものと考えた。つま

り，「多孔質な単結晶」の生成を提案した18）。

Moffat23）は一価カチオンの12一夕ングストリン酸

塩の中で，特定の範囲の大きさのカチオンとの塩が

マイクロ孔を持つことを報告した。図1にカチオン

直径とマイクロ孔容積およびそれらの塩のⅩRD回

折線の（110）と（222）ピーク強度比の関係を示す。

直径が0．25から0．40nmの間のカチオンとの塩が大

きなマイクロ孔容積を持つ。さらに，これらの塩で

は（110）と（222）のピーク強度比が小さい。彼は

これらの塩の二次構造にinterstitialvoidがあって，

それらはケギンアニオンの末端の酸素原子の配列で

変化すると推定した。（110）面はその配置を反映し

ているとしており，上記XRDピーク強度比との相

関は妥当と考えた。しかし，彼等自身も認めている

ように，NH4塩では調製法によっては相関がなくな

る。また，後述するように，Cs酸性塩ではその組成

によってマイクロ孔があったりなかったりするが，

ⅩRDピーク強度比は変わらない。さらに，Moffat

ら24）はポーラスな（NH4）3PW12040などを用いてア
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図1H3PW12040の一価カチオンの塩のマイクロ

孔容積とⅩRDピーク強度比

ルキル化反応における分子形状選択性を主張してい

るが，パラ選択性はさほど高くはない。

3．マイクロポーラスCs酸性塩の発見

H3PW12040のCs酸性塩では3つのH＋の内，2つ

以上のH＋をCs十に置換したところで，突然表面積が

増大しはじめ，すべてのH＋をCs十に置挽すると

（Cs3PW12040），150m2・g－1にまで増加した

（H3PW12040の表面積は6m2・g¶1）25）。図2に酢酸

シクロヘキシルの直接分解反応の活性とCs酸性塩の

表面酸量との関連を示す10）。ここで，表面酸量は，
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図z H3PW12040Cs酸性塩の表面酸量（A）と

酢酸シクロヘキシル分解活性（B）
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図3 ヘテロポリ二元機能触媒のメソ孔分布

（●）：0・5wt％PトCs2．5Ho．5PW12040，

（○）：0．5wt％Pt－Cs2．1Ho．9PW12040

表面積（N2吸着のBET法）と酸性塩の組成から計

算で求めた。この計算はH＋の分布が粒子全体で均

質であることを前提にしているが，この前提は

NMR解析によって支持された25）。図2の結果は，

Cs酸性塩の活性が表面酸量によって決まっている事

を示すように見えるが，Cs2．1だけは全く活性を示

さないという，一見理解し難いものである。しばら

く悩んだ後，ひょっとするとCs2．1ではN2は吸着で

きるが（N2で測った表面積が65m2・g－iと大きい），

反応物である酢酸シクロヘキシル（分子サイズ約

0．6nm）は入れない微細孔のみからなっているので

はないかという考えに至った。まさかとは思ったが，

以下調べていく内に極めてユニークなマイクロ孔の

みを有する素材であることが次第に明らかになって

来た。

Ptを0．5wt％になるようにCs酸性塩合成時に仕込

んでも，その細孔構造は同じだったので，以下高い

触媒機能を発揮する0．5wt％Pt－Cs2．1Ho．9PW12040に

ついて述べることにする。図3はN2の吸着等温線の

DH解析によるメソ孔分布を示す13）。0．5wt％Pt－

Cs2．5Ho．5PWi2040（以下PトCs2．5と書く）では約4．5

nmをピークとする分布を与えるが，0．5wt％Pト

Cs2．1Ho．9PW12040（以下Pt－Cs2．1）にはメソ孔がな

い。外表面は極めて小さい事がわかっており（後述），

N2分子は2nm以下のマイクロ孔内に吸着している

ことは間違いない。しかし，その細孔のサイズをN2

吸着法で求めることは困難なので，他の方法を用い

なくてはならなくなった。

そこで，種々のサイズの分子の吸着を検討した。

Pt－Cs2．5では0．75nmのサイズの1，3，5一トリメチルベ

ンゼンをも十分吸着し，その吸着面積（仝吸着量×

分子断面積）は，N2のBET表面積に近い。すなわ

ち，Pt－Cs2．5ではメソ孔（図3）の他に，マイクロ

孔も共存しているが，そのマイクロ孔の大きさは

1，3，5－TBMの分子サイズの0．75nm以上のものであ

ることがわかった。Pt－Cs2．1への分子吸着では驚く

べき結果が得られた。この触媒にはN2（0．36nm）

と〃一ブタン（0．43nm）は吸着できるが，同じブタ

ンでもイソブタン（0．50nm）は吸着しなかった。当

然であるがイソブタンより大きなベンゼン，2，2一ジ

メチルプロパン，CC14，1，3，5－トリメチルベンゼン

もほとんど吸着しなかった。これら大きな分子の吸

着量が極めて少ないのは，同時に外表面が小さいこ

とを意味する。外表面の割合は全表面積の3％以下

であり，多孔性物質として理想的なものである。吸
着量だけでなく，吸着の速度も細孔に関して面白い

情報を与える。図4にPt－Cs2．1への乃一ブタンとイソ

ブタンの吸着の経時変化を示す26）。参考のために

0．2wt％PトH－ZSM－5へのイソブタンと2，2－ジメチ

ルプロパンの吸着結果も示してある。ブタンおよび

2，2－ジメチルプロパンの吸着は196Kおよび273K

で行った。

0．2wt％PトH－ZSM－5にイソブタンはスムーズに

吸着した。これはH－ZSM－5の細孔入口径（0．54×

0．56nm）がイソブタンの分子サイズ（0．50nm）よ

りも十分大きいためである。一方，細孔よりやや大

きい2，2－ジメチルプロパン（0．62nm）は極めてゆ

っくりではあるが吸着した。吸着分子や細孔がフレ

キシブルであり，みかけ細孔径よりもやや大きい分

子も吸着できると考えている。〃－ブタンはPt－Cs2．1

へ吸着はするが，極めて遅く，平衡吸着量に到達す

るのに30時間を要した。イソブタンはPトCs2．1に

初期にわずかに吸着するのみであった。つまり，0．5

wt％Pt－Cs2．1の細孔入口径は乃－ブタンの分子サイズ

（0．43nm）よりもわずかに大きい程度のものと結論

できる10－26）。

これらの方法で細孔のサイズがおよそ分かって来
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図4 分子吸着の経時変化

a：H－ZSM－5へのイソブタン（△）および2，3－

ジメチルプロパン（▲）の吸着，

b：0．5wt％Pt－Cs2．1Ho．9PW12040へのイソブタン

（○）および乃－ブタン（●）の吸着

たが，その分布は不明であった。最近，Saito－Foley

は各種ゼオライトのマイクロ孔の解析にAr吸着法を

用いて成果を得ている27〉。この方法は初期の

Horvath－Kawazoe法を発展させたもので，02一のシ

リンダー状細孔を俊定している。この方法を用いた

著者らの解析結果をこれまでのメソ孔分布とともに

を図5にまとめて示す28）。マイクロ孔領域では各種

ゼオライトは，その入口径を反映したところにピー

クを示し，この解析法の妥当性を示している。Pト

Cs2．1ではややブロードだが約0．5nmの位置にピー

クを与え，これまでの結果とは矛盾しない。明らか

にPt－Cs2．1ではウルトラマイクロ孔のみを有する

unimodalな分布を有し，スーパーマイクロ孔やメソ
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図5 各種多孔性物質の細孔分布

a：AIPO4－5，b：H－ZSM－5（HSZ－860HOA），

C：Cs2．5Ho．5PW】2040，d：Cs2．1H仇9PW12040

孔はほとんど存在しないことを意味する。

4．Cs2．1のウルトラマイクロ孔のモデル

Cs2．5の細孔はマイクロ孔とメソ孔の2種が共存

し，つまりbimodalな分布をしている（図5）こと

はすでに報告した25〉。メソ孔は一次粒子（結晶粒

子）の間の隙間で理解できたが，マイクロ孔がどの

ようにできているかは不明である。Cs2．1やPt－Cs2．1

のマイクロ孔の生成機構はCs2．5のそれと同じと考

えている。ここではCs2．1のマイクロ孔について考

察する。微結晶中の欠績という考えもできる。しか

し，Cs＋のサイズは0．34nm，ヘテロポリアニオンは

1．1nmであり，これらのいずれかの欠揖でも細孔サ

イズはうまく説明ができない。なぜ，どのようにし

てこの様な細孔が生成したのかは，はなはだ不思議

である。Moffatらの結晶内のゆがみの根拠19）をそ

のまま持ち込んでも，Cs2．1とcs2．5でのXRDピー

ク強度比は彼らの相関には対応せず，説明できない。

著者らはマイクロ孔は結晶面のすき間にできると

考えた26・29〉。図6にモデルを示す。Ⅹ線解析ゼーク

の線巾より，結晶粒子の大きさは約12nmと見積も

られ，その結晶粒子の接合面が何らかの理由によっ
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表1酸化反応における0．5wt％PトCs2．1Ho．9PW12040

の形状選択性

Molecules

One¢Ⅳ事tdlile

円

Anothモr¢け卓tallit¢

図6 0．5wt％Pt－Cs2．1Ho．9PW12040の細孔モデル

てミスマッチングを起こし（バルクと同じ並びで接

合しているならば，結果的に結晶粒子は大きくなっ

てしまうので実際にはそのようになっていない），そ

の接合面は二次元に交差した細孔ができるというも

のである29）。

このモデルでは，細孔の入口径が計算上は約0．45

nmとなり実測値と近い。このモデルの妥当性を調

べるために，細孔容積の計算を行った（実測値は24

mm3g－－1）。Cs2．1の外表面積は2m2・g－1であるか

ら，二次粒子の大きさは545nm（密度を5．5g・Cm－3

とした）となる。1gのCs2．1には545nmの二次粒

子（立方体と考えた）が1．1×1012個存在すること

になる。この二次粒子一個は453個の一次粒子（大

きさ12nm）からなっており，つまり一個の二次粒

子には一次粒子の接触面が45×45×44×3面

（2．6×105面）存在することになる。一つの接触面

には10個のヘテロポリアニオンで取り囲まれた細孔

ユニットが9×9個できていることになる。この細

孔ユニットは約1．3nm3の容積をもっており，N2分

子を約16個収容できる。従って，Cs2．1の細孔に吸

着するN2分子の数は，1．1×1012×2．6×105×

81×16÷6×1023＝6．5×10－4mo卜g」となり，

液体N2・密度0．81g・Cm－3を用いると，この量は23

mm3・g－1と計算される。この値は実測値に近く，こ
のことは先のモデルの妥当性を示している29）。
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aO・5wt％PトCs2．1Ho．9PW】2040，bO．5wt％Pt－Cs2．5Ho．5PW】2040，

CO．5wt％PtノSiO2，dThe ratio of the actlVlty Of O．5wt％Pト

Cs2．1Ho．9PW12040tO that of O．5wt％PトCs2．5Ho．5PW12040for

each reaction－ eAt573K，rAt493K，gAt473K．

5．分子形状選択性

これまで述べてきたようにPt－Cs2．1Ho．5PW12040は

約0．45nmの入口径を持つ細孔を有し，これまで述

べてきたように酸性とPtの機能を兼備する二元機能

触媒であり，多種の反応に応用可能である。まず，

Ptの機能を生かして，オレフイン水素化を検討した

11－12〉。目的は反応分子形状選択性の確認である。分

子サイズの小さいエチレンでは，Pt－Cs2．1の活性は

Pt－Cs2．5の半分程度の活性を示す。一方，分子サイ

ズが約0・60′nmのシクロヘキセンでは0・5wt％Pト

Cs2．1の活性は著しく低くPt－Cs2．5の1／20であった。

明らかにPt－Cs2．1は反応分子形状選択性を発揮して

おり，さらにPtが外表面に濃縮していることはない

ことを示す。

次に酸化反応を行い，結果を表1にまとめた。酸

化反応においてもPt－Cs2．1はシャープな分子形状選

択性を発揮した。サイズの小さい分子，CH4やCO

ではPt－Cs2．1とPトCs2．5間での差は小さいが，Pt－

Cs2．1の細孔入口径よりも大きな分子の酸化では，

明らかにPt－Cs2．1上で大きく抑制されている13）。

生成物選択性の例として，〃－ブタンの骨格異性化

の結果がある30）。この反応の場合，PトCs2．5はメソ

孔内のPtが主として反応に関与するため，生成物や

反応中間体生成に細孔の影響がなく，イソブタンの

選択性は95％と高い。一方，PトCs2．1ではイソブ

タンは少なく，プロパンが主生成物となった。反応

物である〃－ブタンはPトCs2．1の細孔内に吸着でき，

そこで反応が促進されるるが，細孔内で生成したイ

ソブタンは細孔内から脱離しにくいため，イソブタ
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ンは少なく，プロパンが主に生成したものと推定で

きる30）。この結果も，生成物選択性の一例ではある

が望ましい生成物を得たものでない。最近，

Niiyamaら31〉は（NH4）4SiW12040を触媒とするメ

タノールのアミノ化で形状選択性によるモノおよび

ジメチルアミンの選択生成を見い出している。興味

深い結果である。今後，様々な例が出てくることが

期待できる。
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Shape SelectlVlty OfPt－COntalnlngMicroporous Heteropoly Compound

Toshio Okuhara and Tetsuo Suzuki

Graduate SchoolofEnvironmentalEarth Science，HokkaidoUniverslty

ShapeselectivecatalysisbyaPt－PrOmOtedacidicCssaltofH3PW12040hasbeendemonstrated・

0．5wt％PトCs2．1Ho．9PW12040POSSeSSeS Only micropores havingthe width ofO．43－0．50nm．

ItwasfoundthatO．5wt％Pt－Cs2．1Ho．9PW12040eXhibitedshapeselectivitiesforhydrogenation，

OXidation，and skeletalisomerization of乃一butane．The mechanism for the formation of the

microporesisunlque；themicroporescorrespondtothevoids formedinthecontactfaces of

the microcrystallites by mismatching．

Key words：Microporous Heteropolyacid，Shape Selectivity，Acidic Cesium Salts


