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ゼオライト
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リン酸アルミニウム系メソポーラス物質

木村辰雄

産業技術総合研究所 先進製造プロセス研究部門

界面活性剤を利用して合成されるメソポーラスシリカの発見以来，様々な構造，組成および

形態のメソポーラス物質の合成が次々に報告されている。リン酸アルミニウム系メソポーラス物
質の合成も期待されたが，その合成が報告されるまでには数年の月日を要した。漸く，ラメラ構

造（1993年）およびヘキサゴナル構造（1996年）のリン酸アルミニウムメソ構造体の合成が実

現され，何故メソポーラスリン酸アルミニウムの合成が困難であったかということが解釈できる

ようになってきた。こうした知見は，メソポーラス物質に対する理解を更に深めるために非常に

重要である。ラメラ構造の物質は結晶性アルミノリン酸塩骨格，ヘキサゴナル構造の物質は非晶

質なリン酸アルミニウム骨格から形成されている。従って，界面活性剤が自己集合する性質を利

用して合成を行っているが，二つの物質は全く異なる物質系であると理解しても良い。ここでは，

リン酸アルミニウムを主骨格とするメソポーラス物質に関する研究の概略と共に，最近報告され
た高規則性メソポーラスリン酸アルミニウムの新合成法，非シリカ系では初の試みとなる有機修

飾技術や無機有機複合化技術について紹介する。

1．はじめに

界面活性剤が溶液中で自己集合する性質を利用し

て，均一な細孔を有するメソポーラスシリカを合成す

ることができ，均一メソ孔は界面砕l生剤分子の集合形

態を反映した種々の構造規則性を示すト5）。非シリカ

系物質のメソ構造体並びにメソポーラス物質も同様の

合成手法で調製することができる。界面活性剤分子の

親水部と無機種との相互作用により，親水部が変化し

た新たな両親媒性分子が形成され，その両親媒性分子

の自己集合現象と無機種間での縮合反応が協奏的に進

行してメソ構造体が生成する6－il〉。そして，焼成や抽

出により界面活性剤分子を取り除くことで，メソポー

ラス物質を得ることができる。しかしながら，非シリ

カ糸メソ構造体からメソポーラス物質への転換は容易

ではない。当初は，ほとんど全ての非シリカ系メソ構

造体の報告例が二次元的な無機ネットワークしか持た

ないラメラ構造であったためであるが，三次元的な無

機ネットワークを有するメソ構造体であっても，焼成
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時に無機骨格が結晶化するなどの原因で，メソ構造が

崩壊してしまう。また，非シリカ系メソ構造体の無機

ネットワーク形成が不十分であるために，界面活性剤

の抽出処理中にメソ構造が保持できなくなる場合がほ

とんどである。後に，無機種との相互作用が弱い中性

あるいは非イオン性界面活性剤を利用した非シリカ系

メソ構造体の合成法が開発され，容易に界面活性剤が

抽出除去でき，非シリカ系メソポーラス物質が得られ

るようになったⅠ2－14）。しかしながら，これで全ての

閏還が解決されたわけではなく，非シリカ糸メソポー

ラス物質の構造安定牲の低さという問題が残されてい

る。例えば，触媒特性や吸着特性の評価に非シリカ系

メソポーラス物質を使用すると，使用後には構造規則

性が失われてしまっている場合が非常に多く見られる。

メソポーラスシリカの発見当時には，既に非シリカ

系物質では初のマイクロポーラス物質としてAIPO4一〃

やSAPO一〃が広く知られていたこともあり15・16），リ

ン酸アルミニウムを主成分とするメソポーラス物質の

合成が強く望まれた。その実現のためには，二つの異

なる無機ユニットを有機分子集合体表面で組織化させ

るという新たな課題を克服しなければならなかった。

1成分系での合成であれば，無機種と界面活性剤との

適当な組み合わせを考え，協奏的に自己集合と無機種
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図1ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体（APW－1）

の（a）XRDパターン，（b）TEM像，（c）SEM像

の縮合反応が進行すればメソ構造体が生成する。2成

分系での合成になると，それほど単純ではない。ここ

で解説するリン酸アルミニウムを例に取ると，アルミ

ニウム種，リン酸および界面活性剤分子の間での相互

作用を可能とする合成条件を設定し，アルミニウム種

同士の縮合反応（不純物相の生成）が抑制される仕込

みの組成を探索し，アルミニウム種の配位状態も含め

て制御することができる合成条件を見出すことなどが

重要となる。その結果，AIPO4－〃やSAPO－〃の合成

が一般に酸性条件下で行われているのに村し，リン酸

アルミニウムメソ構造体の合成が主に塩基性条件下で

行われているということは特筆すべき点であろう。

本稿では，非シリカ系物質の一つである，リン酸

アルミニウム系メソポーラス物質に関する研究を概略

すると共に，そこから共通して見出される知見や間道

点を解説する。リン酸アルミニウム系メソポーラス物

質の可敵性として，種々の触媒反応に利用した結果も

数多く紹介する。そして，最近報告された高規則性メ

ソポーラスリン酸アルミニウムの新合成法，非シリカ

系では初の試みとなる有機修飾技術や無機有機複合化

技術についても紹介し，他の組成への合成手法の拡張

性などを論じたい。
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図2 ヘキサゴナルのリン酸アルミニウムメソ構造体（APW－

2）の（a）XRDパターン，（b）TEM像，（c）SEM像

2．リン酸アルミニウム系物質のメソ構造制御

最初（1993年）に報告されたリン酸アルミニウム

メソ構造体（SCS－22）はラメラ構造であり，界面活

性剤にはアルキレンジアミン（H2N（CH2）〃NH2）を使

用していた17〉。その後（1995年），Fyfbらが臭化アル

キルトリメチルアンモニウム（C〃H2〃＋l（CH3）3NBr，

C〃TMABr）を界面活性剤として用いたラメラ構造の

リン酸アルミニウムメソ構造体の合成に成功した1浅）。

水酸化テトラメチルアンモニウム（TMAOH）を添加

して出発溶液のpHを調整しており，ラメラ構造のリ

ン酸アルミニウムメソ構造体はアルキル鎖長が12以

上のC〃TMABrを用いた時に生成する。C〃TMA界面

活性剤はメソポーラスシリカ合成に頻繁に利用されて

いた経緯もありト3），この論文がリン酸アルミニウム

系物質のメソ構造制御に関する研究の始まりであると

いっても過言ではない。そして，ヘキサゴナル構造の

リン酸アルミニウムメソ構造体が始めて報告されたの

は1996年のことである19〉。

AIPO－C16TMACl－H20系での合成に関して，メソ

構造体の合成条件が詳細に調査されている20）。ラメ

ラ構造（APW－1）およびヘキサゴナル構造のメソ構

造体（APW－2）を純粋相として合成することが可能

となり，それぞれのメソ構造体に関する各種構造解析

が行われている。代表的な分析例として，それぞれの



88

Sl名rlil唱mil仙re

ゼオ ラ イト

hⅥAl／P柑Ii〈I

Sml刑lml仙nt¢rl▲～lArIH

smllllm●牡凡l¢rll、0
APW＿1

IIighltmlI汀よlur－1且bl－、f13nOrI
1．州greaぐti仙limr

Al什r斗lillく0．7－1．●）

Ll咤＝mいunl¢rTM人OH

11、0仙Ol●rrl仙I〈血5．什〉

1．巾Ⅵteml沖r▲Il】rt

仲ぐl巾Ⅵ川I¢（、）

AIIW一ヱ

盛

図3リン酸アルミニウムメソ構造体の生成と合成条件との関係

瀞末X線（ⅩRD）解析，透過型電子顕微鏡（TEM）

観察および走査型電子顕徹鏡（sEM）観察の結果を

それぞれ図1および2に示す。また，核磁気共鳴

（NMR）測定の結果から，APW－1はAlO4とPO4が交

互に結合した結晶性アルミノリン酸骨格から形成され

ていることが明らかとなっている。APW－2は，層状

複合体を経由する生成機構が示されており，リン酸ア

ルミニウム骨格は非晶質で，縮合の程度も余り高くな

い礼21〉。APW－2からの焼戌による界面活性剤除去が

可能であり，メソポーラスリン酸アルミニウムを得る

ことができる20▼22・23）。

Zhaoらは，メソポーラスリン酸アルミニウム

（uHM－1）と共に，メソポーラスSAPO（uHM－3）の

合成も報告した24I25〉。TMAイオンがリン酸アルミニ

ウム種と陽イオン性界面活性剤との間の静電的相互作

用の強さを調整するための重要な役割を果たしており，

小さいNa＋の存在下ではメソ構造体を得ることがで

きないことが示されている。Khimyakらも，リン酸

アルミニウムメソ構造体の合成条件を系統的に調査し，

得られた生成物の詳細なNMR測定から，より縮合の

程度の低いヘキサゴナル相の存在やより縮合の程度が

高いラメラ相の存在などを明らかにした26－30）。

上記の研究結果から，リン酸アルミニウムメソ構

造体の生成と合成条件との関係を見出すことができる。

様々な仕込みの組成を用いて，高温（130℃）での合

成を行った結果として，メソ構造体の生成条件は図3

のように簡単にまとめることができる20，30）。TMAOH

の添加は必須であり，PHが低い場合にはラメラ構造，

pHが高い場合にはヘキサゴナル構造のメソ構造体が

生成する。幾つかの合成条件は相互に関連しており，

例えば，仕込みのAl／P比や水の量に応じて，出発溶

液のpHは変化する。高温合成では，リン酸アルミニ

ウム骨格の結晶化が起こり易く，ラメラ構造のメソ構

（16〉

遺体が生成する。加えて，出発溶液中の4配位種

（AlO4など）の存在はリン酸アルミニウム骨格の結晶

化を促進させ，このようなAlO4種は仕込みのAl／P比

が小さい場合に存在しやすい3＝。従って，ヘキサゴ

ナル構造のメソ構造体の生成は限定された条件下での

み観察されるということになる。室温合成であれば，

リン酸アルミニウム骨格の結晶化が抑制されるので，

ヘキサゴナル構造のメソ構造体はより広い条件下で合

成することができる24，25）。出発溶液中のAl／P比が1．0

より小さい場合でさえ，ヘキサゴナル構造のメソ構造

体を合成することは難しくない26）。高温合成の場合

と同様に，TMAOHの存在は必須であり，高pHでヘ

キサゴナル構造のメソ構造体が生成する。

托ngらは，フツ化物イオン共存下でのラメラ構造お

よびヘキサゴナル構造のメソ構造体の合成を行った32）。

Perezらも，フツ化物イオン存在下での合成を行って

いるが33），いずれの報告でも界面活性剤除去には成

功していない。その他，水－メタノール混合溶媒系で

のラメラ構造のメソ構造体の合成34〉やアルキルピリ

ジニウム界面活性剤を用いたラメラ構造のメソ構造体

の合成なども報告されている35）。

3．リン酸アルミニウム系メソ構造体の形態制御

ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体は一

般に板状の形態を示す（図1参照）。しかしながら，

Khimyakらは，球状に凝集した粒子形態を示すラ

メラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体を見出し

た29）。より縮合の程度が高いラメラ相を合成したと

きにこのような粒子が生成している29・30〉。幾つかの研

究グループでは，水溶液系および非水溶液系で中性界

面活性剤であるアルキルアミン（C〃H2〃＋INH2）を使

用したラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体の

合成を報告している36－45）。01iverらは，テトラエテレ
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ングリコールの存在下で様々な表面形状を有する物質

の合成を報告している36－38）。層状アルキルアンモニ

ウムリン酸塩を経由するとしたラメラ相の生成機構を

提案している3叫0）。界面活性剤の親水部付近にテトラ

エチレングリコール分子が浸透することで，界面活性

剤の集合体表面の曲率が増大した結果として，様々な

表面形状を有する生成物が得られると解釈している。

Sayadらも，水溶液系でドデシルアミンを用いてベシ

クル状メソ構造体を得ることに成功している41）。Gao

らは，エチレングリコール存在下，アルコール系での

ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造体の合成を

報告した44，45〉。骨格は水和したAlO4とPO4から構築

されており，水和したAlO4ユニットの脱水，再水和

反応を利用した特異な水蒸気吸着挙動を示す。

ヘキサゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体

の場合，メソ構造の規則性と関連した粒子が得られた

という例はない。これは，縮合の程度が低い骨格から

なるために粒子形態にまでその構造規則性が反映され

ず，特に，ヘキサゴナル構造のメソ構造体が副犬複合

体を経由して生成するためである2（）〉。リン酸アルミニ

ウムメソ構造体の形態変化は結晶性の骨格構造を有す

るラメラ構造の場合に示されている。物質の粒子形態

はその結晶構造を反映するため，ラメラ構造のメソ構

造体を合成するときにはいつでも，板状の形態を有す

る物質が生成しやすい。例外的に，粒子の表面形状が

共存溶媒の存在などによって変化することがある36－38）。

4．リン酸アルミニウム系メソポーラス物質と機能

ヘキサゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造

体（APW－2）は焼成によりメソポーラスリン酸アル

ミニウムに転換することができる20－22－23）。焼成による

界面活性剤除去が可能であるが，窒素ガス流通下で加

熱し，界面活性剤分子の熱分解反応を進行させ，残

余の有機物を空気または酸素流通下で燃焼除去する

方法が好ましい。均一メソ孔のサイズも界面活性剤

のアルキル鎖長変化や可溶化剤の添加によって1．6、

3．9nmの範囲で制御可能である。構造規則性はある

程度低下してしまうが，窒素吸着測定ではヒステリ

シスのない吸着等温線が観察され，メソ孔の均質性

が確認できる。比表面積も700m2g－1以上と非常に

大きい。UHM－1の場合には，高比表面積ではあるが，

ヒステリシスループが観察されている24，25）。

Cabreraらは，メソポーラスリン酸アルミニウム

（ICMUV－3）の合成で非常に興味深い結果を示した46）。

C16TMA界面活性剤を用いた合成を行っているが，界

面活性剤のアルキル鎖長変化ではなく，出発溶液中の

Al／P比を変えるだけで，孔径が1．3、3．7nmの範囲で

変化することを見出した。Tiemannらは，アルキルア

ミン界面活性剤を用いたメソポーラスリン酸アルミニ

ウムの合成に成功した47〉。メソ構造体の水蒸気後処

理により，構造安定性や構造規則性を向上させた結果，

酸性溶媒で迅速に界面活性剤を除去することができる

ようになっている。Krieselらは，トリプッロク共重

合体を使用したメソポーラスリン酸アルミニウム

（ucBトAIP）の合成を初めて報告した48）。孔径（6．6

、7．8nm）や細孔容量（1．1cm3g－1）が非常に大き

いメソポーラスリン酸アルミニウムが得られている。

これまでに報告されたアルキルアンモニウム系界面活

性剤を用いて合成されたものより遥かに大きい値を示

している。例えば，C22TMACl界面活性剤を用いてト

リイソプロピルベンゼンを添加して合成したAPW－2

の孔径および細孔容量が最大で，それぞれ3．9nmお

よび0．72cm3g－1であった23〉。

有機分子集合体を利用して合成されるメソポーラス

シリカは疎水的な孔内環境を示し49▼5U〉，骨格中へのア

ルミニウムの導入により疎水的な孔内環境を僅かに弱

めることができる51）。メソポーラスアルミナも疎水的

な性質を示す。これは，無機骨格が主に6配位アルミ

ニウムにより形成されているため，水分子は単に表面

に物理的に吸着しているだけである52）。村して，メソ

ポーラスリン酸アルミニウム（APW－2）は親水的な

孔内環境を有することが見出されている23〉。これはメ

ソポーラス物質の中で唯一の性質である。焼成後の

APW－2はAlO4とPO4から骨格が形成されており，水

分子がそのAlO4ユニットに配位するために，メソポ

ーラスリン酸アルミニウムが親水的な孔内環境を示す。

Zhaoらは，メソポーラスリン酸アルミニウム

（UHM－1，UHM－3）の骨格構造中への各種遷移金属

（Mn，V，Cu，Ni，Cr）の導入を検討した53－55）。他の

研究グループからも各種金属種（B，Si，Mg，Ti，Co，

Fe）を骨格に導入したメソポーラスリン酸アルミニ

ウムの合成が報告されている56－61）。Chackrabortyら

は，メソポーラスSAPOの合成を報告した62・63）。金属

含有メソポーラスリン酸アルミニウムは構造安定性が

低く，酸性質やイオン交換特性などを評価したとする

報告例はほとんどない。Hollandらは，メソポーラス



90 ゼオラ イト （18）
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図4 遷移金属含有メソポーラスリン酸アルミニウムを用いた多才な触媒反応

リン酸アルミニウムの陰イオン交換能を調査し，幾つ

かの有機色素分子に対する効果的なイオン交換特性を

有していることを示した糾－65）。しかしながら，メソポ

ーラス構造がイオン交換実験後にほとんど崩壊してし
まったことも述べられていた。最近では，有機修飾

技術を利用することで，リン酸アルミニウム系メ

ソ構造体の熱的安定性が向上するという新たな手

法も開発されつつある66）。IiaeらはUHM－3や遷移

金属含有uHM－3を用いたⅣ－アルキルフェノチア

ジンの光イオン化反応を研究している55・67〉。

KopoorとR勾はチタン含有メソポーラスリン酸アルミ

ニウムが週酸化水素を用いたオレフインのエポキシ化

に対して非常に有効な触媒であることを見出した60）。

その性能はTi－MCM－41よりも優れている。

Selvamの研究グループは，メソポーラスリン酸ア

ルミニウムの骨格中に導入した金属種（Fe，Co，Cr，

Ⅵ）の触媒特性を最も精力的に調査している68－73）。托

含有メソポーラスリン酸アルミニウムは温和な条件

下でシクロヘキセンの酸化反応に高い触媒活性を示

す6各）。その他にも，Fe含有メソポーラスリン酸アル

ミニウムは，図4に示すニトロ基やカルポニル基の水

素化反応やアゾ化合物の還元解裂反応などに対する，

多才な不均一触媒である6”0）。この時，他の官能基

（－CN，－CHO，一Cl，一CH3，－OCH3，－NH2など）

の反応には不活性である。Co含有メソポーラスリン

酸アルミニウムもニトロ基やカルポニル基の水素化反

応に有効な触媒である71）。温和な条件下で，Crおよ

びTi含有メソポーラスリン酸アルミニウムは，それ

ぞれシクロヘキセンの酸化反応72）およびアルキル置換

型フェノールの酸化反応に極めて高い砕性を示す73）。

5．リン酸アルミニウム系メソ構造体の骨格構造

界面活性剤を利用するという合成手法により発展

してきたリン酸アルミニウム系メソ構造体およびメソ

ポーラス物質に関して，各研究グループより報告され

た合成条件を表1に示す。ラメラ構造のリン酸アルミ

ニウムメソ構造体の合成では，出発溶液中のAl／P比

を低くして，高温での合成を行うことで，リン酸アル

ミニウム骨格の結晶化を促進させている。ヘキサゴナ

ル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体を合成するた

めには，TMAOHを添加して高pHに調整した出発溶

液を用い，より低温で合成を行うことが好ましい。

これまでも繰り返し記述してきたが，リン酸アル

ミニウムメソ構造体の合成には骨格構造制御が非常に

重要である。具体的にどの様な骨格構造であるのかと

いうことは，未だ不明な点も多いが，NMR測定結果

や組成分析を中心とした骨格構造に関する情報を可能

な限り多く紹介したい。無機骨格構造に関する情報と

なる組成分析およびNMR測定の結果を表2にまとめ

る。結晶性層状アルミノリン酸塩（Al／P＝0．75）74－77）

と同様に，ラメラ構造のリン酸アルミニウムメソ構造

体はほとんど全てAl／P比が1より小さい。XRD測定

の結果を含めて，27Alおよび31PMASNMR測定の結

果から判断すると，ラメラ構造のリン酸アルミニウム

メソ構造体はAlO4とpO4が交互に配列した結晶性ア

ルミノリン酸骨格から形成されている。マイナスに帯

電したシート構造（A13㌔0163－）の生成によって，ア

ルミノリン酸骨格と陽イオン性界面活性剤との相互作

用も可能となる。01iverらは，ラメラ構造のリン酸ア

ルミニウムメソ構造体が生成する際の中間体としての

層状アルキルアンモニウムリン酸塩の結晶データを示

しているが36－40），ラメラ構造のリン酸アルミニウム

メソ構造体の結晶構造解析はまだ達成されていない。

Kraushaar－Czarnetzkiらは，組成，構造上の特徴，性

質などから，SCS－22が三次元的なAIPO4－〃と二次元

的な層状リン酸ジルコニウムとの中間に位置している
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Surfactant（∫） Typicalcompositi州Ofstartingmixture Syntheticcondition

血〃王e〃βr

Kraushaar－Cz訂netZkiピJ（止〔171

Fy托eJαJ．【18】

KimuraeJdJ．【20】

OliverefαJ．【36－38】

Say訂ie′8J．［4ト43】

Gao
eJαム【44，45】

K山myake′αJ．【29，30】

〃已和音0〃〃＝ordJ∫OJlわⅣめ

KimuraβJαJ．【19－23】

托ngビJα乙【32】

Zhaoビ＝Jエ【24，25】

Ⅵemann erαエ【471

H2N（CH2）乃NH2（〃＝8－12）

H2N（CH2）〃NH2（〃＝8）

C乃TMABr（〃＝12－18）

C柁TMACl（〃＝16）

C〃H2〃，lNH2（′卜＝6－18）

C〃H2几＝NH2（〃＝8－12）

C〃H2〃．INH2（〃＝6－12）

C〃TMAC】（〃＝16）

C花TMACl（〃＝12－22）

C刀TMABr（〃＝16）

C〃TMACl（〃＝16）

C刀H2〃11NH2（〃＝12－16）

0．5A1205：1．OP205：1．0∫：80H20

1．OA】205：】．4P205：0．7∫：50H20

0．3A120j：1．OP205：1．0∫：1．6T九1AOH：】5H20

0．5A1205：1．OP205：1．0ざ：2．OTMAOH：65H20

0．9A120jこ1．8P205：3．0∫：2．5H20二14TEGd

l．OA1203：1．OP205：1．05こ60H20

120℃，24h

180℃，16h

150℃，5d

150℃，5d（pH8．5）

】80℃，3d

l伽℃，24h（pH2．5－3．5）

0．5A1203：0．9P205：3．4∫：1．7H20こ3．4〃－C〃▲H2〃卜‥OH：13．8EGあ

180℃，8d

O．83A1203：1．OP205：0．85■：1．IOTMAOH：190H20（Ll）130℃，2d

O．83A1203：1．OP205：0．65■：0．75TMAOH：110H20（L2）

1．OAI205：1．OP205：1．0∫：2．OTMAOH：65H20 ＜130℃（pH10）

】．OA1203：1．3P205：0．26∫：1．7TMAOH：0．8HF：＝7H20ニ8．2EtOH

＜70℃（pH8．3）

】．24A120j：1．OP205：1．0∫：1．3TMAOH：】96H20 RT（pH9・5）

1．OAI203こ1．OP205：1．05■：糾EtOH：6H20 架〉℃－2d

αTEG；tetraethyleneglycol・あEG：ethyleneglycol・

表2リン酸アルミニウム系メソ構造体の骨格構造に関する分析結果

Sur払ctant（∫） Composition（molarratio） MAS NMR（ppm）

AI／P 5／（Al＋P） 27Al 〕1P
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と提案している17〉。Fengらは，アルキレンジアミン

を使用して合成したラメラ構造のリン酸アルミニウム

メソ構造体（uCSB－50，51，52，53）の結晶構造を解

明した78〉。無機骨格は4貞環および6貞環からなる六

方構造であり，C軸の規則性が5．1、6．2nmの範囲と

非常に長い。

ヘキサゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造

体のAl／Pは1より大きく，通常では観察されない値

である。これは，骨格中にはAlO6，A104および

PO4ユニットが存在しており，縮合の程度が高くな

いことと関連している20－23〉。しかしながら，焼成後

のメソポーラスリン酸アルミニウム中では，全ての

アルミニウム種が4配位へと変化するので，アルミ

ナのような不純物が存在しているということではな
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い23）。メソ孔の表面には酸性のP－OHとAトOH基

が露出していることも明らかになっている79）。加え

て，出発溶液のpH値やAl／P比に応じて，溶液中に

存在しているリン酸アルミニウムオリゴマー種の組

成や構造が変化するために，メソポーラスリン酸ア

ルミニウムの組成制御は非常に難しい。最近になっ

て，化学量論的に制御された（Å1／P＝1．0）メソポ

ーラスリン酸アルミニウムの合成が報告された80）。

予め化学的にデザインされた単一出発原料

（【Al（PO4）（HCl）（C2H50H）4】4）を利用した合成を行

うことで実現している。

6．リン酸アルミニウム系メソ構造体のユニークな合

成法

Hollandらは，陰イオン界面活性剤を用いたヘキサ

ゴナル構造のリン酸アルミニウム系メソ構造体の合成

を報告している糾－65）。ケギンイオン類似のアルミニウ

ム13量体（AlO4Al12（OH）24（H20）127十）とドデシル硫

酸塩（c12H250SO3－）からまず最初にアルミナ系層

状複合体を生成させる。その層状複合体を緩衝溶液

（Na2HPO4／NaH2PO4）で処理することで，ヘキサゴナ

ル構造の生成物へと構造転移が生じる。界面砕性剤除

去も陰イオン交換反応により試みている。しかしなが

ら，ヘキサゴナル構造の生成物を350℃以上の温度で

焼成するとメソ構造が崩壊してしまう。Chengらは，

非常に興味深いアプローチを紹介している81）。層状

ケイ酸塩の一種であるカネマイトに類似した構造の新

規な層状アルミノリン酸塩（AIPO－ntu）を合成し，

AIPO－ntuとC16TMAClとの反応により，ヘキサゴナ

ル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体が得られるこ

とを見出した。しかしながら，焼成によりメソ構造は

崩壊する。ほとんど全ての界面活性剤分子はイオン交

線反応により抽出できているが，熱的安定性が低いた

めに，ヘキサゴナル相の生成を示す実験的証拠を示す

には至っていない。

Frobaらは，ドデシルリン酸（C12H250PO（OH）2）

を構造決定剤であると同時に反応物としても利用して，

リン酸アルミニウムメソ構造体の合成を行った82－84〉。

水溶液系での合成を行った結果，ドデシルリン酸とア

ルミニウムイソプロポキシドとの反応により，ラメラ

構造のリン酸アルミニウムメソ構造体が生成すること

を報告した82，84）。生成物中のAl／P比の変化と共に，

骨格中のA104とA106の割合を変化させることがで

きる。アルコール溶媒系での合成では，ヘキサゴナ

ル相の生成が見出されている呆3）。この相はドデシ

ルリン酸の逆ミセルの生成により生じたものである。

従って，メソポーラス物質の前駆物質になるという

ものではなく，ナノメーターレベルのロツド状リン

酸アルミニウムがアルキル鎖の存在により孤立した

状態で存在しているということになる。リン酸アル

ミニウムに限らず，金属リン酸塩のナノメーターレ

ベルのサイズや形状をコントロールすることができ

れば，新たな機能材料へ応用が期待される。

C〃TMA界面活性剤を用いた合成では，アルキル鎖

長が10以下ではメソ構造体を得ることができない

が18），アルキル鎖長の短いアルキルリン酸

（C6H130PO（OH）2）を用いても生成するという点も

興味深い85▼86〉。

7▲リン酸アルミニウム系メソポーラス物質の構造規

則性の向上

構造規則性の高いリン酸アルミニウム系メソポー

ラス物質を合成するための一つの可能性は，アルキル

アミン界面活性剤を用いてメソポーラスリン酸アルミ

ニウムを合成したという論文の中に見出すことができ

る47）。前駆物質の水蒸気処理後に，メソ構造の変化

を伴わない界面活性剤除去が実現されている。もとの

メソ構造の規則性が低いために，構造規則性の高いメ

ソポーラスリン酸アルミニウムを得るには至っていな

い。他のアプローチもこれまでに色々と検討されてい

る。アルキルトリアルコキシシランを用いた有機修飾

により，メソ構造体の安定性が向上している66〉。有

機架橋シランを用いた有機修飾技術も検討されており，

有機基がリン酸アルミニウム骨格中に存在したヘキサ

ゴナル構造のリン酸アルミニウムメソ構造体が得られ

ている87）。結果的に，この論文が非シリカ系無機有

機複合型メソポーラス物質の合成が可能であることを

示している。そして，最近になって，有機架橋フオス

フォン酸を利用するという新しい合成手法が提案され，

有横分子集合体を利用した初の非シリカ系無機有機複

合型メソポーラス物質となる，メソポーラスフオスフ

ォン酸アルミニウムの合成が実現された88）。リン酸

アルミニウムドメインと有機基が交互に配列した骨格

構造と見なすことができる。ブロック共重合体を利用

した合成により，構造規則性が非常に高く，安定性に

も優れたメソポーラスリン酸アルミニウムの合成が実
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現された89）。新たな概念として，無機種間での反応

を出発原料の酸性質と塩基性質の程度で分類している。

これらの新たな合成手法は，お互いに組み合わせるこ

とが可能であり，無機有機複合組成のメソポーラス物

質を含めて88〉，構造規則性の高い新規なメソポーラ

ス物質を幅広い組成範囲の中から適切に選択して合成

することが可能となるだろう90β1）。骨格構造が非晶質

でありながらも，最近では，メソポーラスリン酸アル

ミニウムの薄膜90）や球状粒子の合成も実現されてい

る92）。

8Iおわりに

リン酸アルミニウム骨格を非晶質に保つことで，

有機分子集合体を利用した合成法でメソポーラスリン

酸アルミニウムを効果的に合成することができる。リ

ン酸アルミニウム系メソポーラス物質の開発に至るま

でに，数多くの技術的課題の克服が必要であったが，

これらは他の2成分系の合成や多成分系のメソポーラ

ス物質の合成を実現するため，あるいはメソポーラス

物質に対する理解を更に深めるため，非常に重要な知

見となる。これまでは，様々な組成のメソポーラス物

質を合成し，単にその機能発現を示した研究論文が多

かったように思われる。今後は，益々多様な組成の新

規なメソポーラス物質の合成が報告されてくることが

予想されるが，発現する機能と制御された組成との関

係が系統的に解釈されることで，非シリカ系メソポー

ラス物質への需要がより一層高まってくるものと期待

します。
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MesoporousAluminophosphate－BasedMaterials

Tatsuo Kimura

AdvancedManufacturlng ResearchInstitute，

NationalInstitute ofAdvancedIndustrialScience and Technology（AIST）

Since the discoveries of ordered mesoporous silicas prepared uslng Surfactants，the

preparation of a wide variety ofordered mesoporous materials which are structurally，

compositionally，and／ormorphologlCallycontrolledhasbeenreportedoneafteranother・Although

thesynthesisofmesoporousaluminophosphates（AIPOs）hadbeenrequiredstrongly，SeVeral

yearshadpasseduntilthefirstpaperonsurfactanトtemplatedmesoporousAIPOswaspublishedl

The synthesis oflamellar and hexagonalmesostructured
AIPOs was achievedin1993and

1996atlength，reSPeCtively・Consequently，the di汀icultyln the mesostructuralcontrolof

AIPO－basedmaterialshasbeendemonstrated，beingquiteimportant払rfurtherunderstanding

surfactant－temPlatedmesoporotlSmaterials・Lame11armesostructuredAIPOsarecomposedof

crysta11ine什ameworks，Whereas什ameworksareamorphousinhexagonalmesostructuredAIPOs・

Accordingly，it may be better to consider that these
two materials are tota11y different

though the syntheses are conducted by uslng Surfactants
having selトassembling abilities・

Thisreviewprovidesanoverviewofsurfactanトtemplatedmesoporousmaterials whosemain

什ameworksareAIPOs．TherecentdevelopmentofsyntheticstrategleSjsalsosurveyed；neW

syntheticroutestoobtain highly ordered mesoporous
AIPOs were reported and organica11y

modifiedandhybridizedmesoporous materialswhosemaininorganicframeworksareAIPOs

Were PrePared successfully・

Keywords：aluminophosphate，meSOPOrOuS material，Surfactanトtemplated synthesis，Ordered

mesopore，hydrophilic surface


