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≪解 説≫

チヤバサイト型骨格構造を持つAl－P－0系物質の

合成と結晶構造

高島淳矢＊，杉山和正＊，田賀井篤平＊＊

＊東京大学大学院理学系研究料地球惑星科学専攻，＊＊東京大学総合研究博物館

本研究グループは，ゼオライトの機能制御を最終目標に，ゼオライト細孔と内包有機分子の

相互作用を原子レベルで解明する研究プロジェクトを推進申している。本稿では，天然chabazite

と類似の細孔構造を示しかつ細孔構造の化学的修飾が比較的容易で多様な有機分子を内包できる

AIPO4－34（cHA）シリーズに関する最近の合成実験および構造解析結果に関して概説した。複

数の有機アミンを用いた系統的な合成によって，Fを含まぬAIPO4－34および対称心を持たない

AIPO4－34などが合成可能であることを実証した。

1．はじめに

ゼオライト細孔に保持される陽イオンおよび水分

子は，ホストの結晶構造を破壊することなく交換可

能である。このようなゼオライト細孔の特性に起因

する，触媒，吸着およびイオン交換などの機能を材

料素材として応用するための基礎研究が盛んに実施

されている。しかし，細孔内の活性位置および各種

分子への適応性など原子レベルの構造情報に基づい

た物理化学的議論が不充分な現状にあり，目的とす

る材料特性の制御には困難が多い。

本研究グループは，ゼオライトの物理化学的特性

を担う細孔構造の形状制御を最終目標に，ゼオライ

ト細孔と内包有機分子の相互作用を原子レベルで解

明する研究プロジェクトを推進している。研究対象

となるゼオライトは数多くあるが，特に最近は，天

然ゼオライトの細孔構造を倣ったAトP－0系ゼオライ

トに着目している。本稿では，天然chabaziteと類似

の細孔構造を示しかつ化学的修飾が比較的容易で多

様な有機分子を内包できるAIPO4－34（CHA）に関

する最新の構造的知見を概説する。
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2．chabaziteとAIP04－34

chabaziteは，堆積宕や火成岩の中に広く生成する

テクト珪酸塩ゼオライト鉱物である。白色や淡褐色

の菱面体形を示す沸石なので和名では菱沸石と呼ば

れている。一般に，Chabaziteの化学組成は，（Na2，

K2，Ca）A12Si4012＋6H20と記載されるが；その幅

広い産状に対応しSiO2成分の変化幅は天然沸石中で

最大である。Chabaziteの結晶構造は，化学組成の多

様性ゆえ半世紀以上にわたって興味の対象となって

いる1－8〉。基本的な骨格構造に関しては1958年の

DentおよびSmithl）によって結論が得られたが，そ

の後の詳細な解析によってAl－Si－0骨格構造のAlO4

やSiO4四面体および細孔内の水や陽イオンの分布は

化学組成によって多様な変化を示すことが判明して

いる。また初期の解析では，骨格構造中にAlO4お

よびSiO4四面体の秩序配列がない空間群尺う椚の構

造モデルが汎用されていたが，最近ではAlO4およ

びSiO4四面体が秩序配列し，調和的に細孔の陽イオ

ンも秩序配列する空間群pTの構造モデルが採用さ

れている4▼7▼8）。

1984年Wilsonらにより，有機アミンを用いた水

熱合成によるAトP－0系物質の合成法が確立されて以

降9），多種多様なリン酸塩ゼオライト関連物質の合

成が試みられている。得られた物質をAIPO4－〃（〃

は英数字）と記号で示す慣例があり，Chabazite型骨

格構造を持つAトP－0系物質をAIPO4－34と呼ぶ。さ
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表1A summaryofsynthesesfbravarietyormaterials withtheCHA一什amework・

name temprate solution che血calageants reference

SAPO－34

【A14SiP5016】【叫0】・nH20

【A16Si1．4P46024】【C5H12NH2】1．4・2・5H20

SAPO－34

【Alj（PO4）1F】【C4H10NO】

【A15P3012F】【C5H5NH】・0・15H20

A】PO4－34

CoAPO－34

（Co，Mn）APO－34

CoAPO－34

CAP－CHA3

CAP－CHA4

CAP－CHA5

CAP－CHA6

CAP－CHA7

CAP－CHA8

ACP－CHA6

ACP－CHA7

ACP－CHA8

ACP－CHA9

ZAP－CHAl

（Mn，Ni）APO－34

〔Zn7（PO4）6】【NjC6H17】2

TEAOH

MOR

MBA

PIP

MOR

PYR

PIP

TEAOH

TEAOH

PIP

XI

R14

C2

糾
じ
氾
耶
糾
い
∽
…
Ⅳ
脚

岬
岬
岬
岬
岬
Ⅶ
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬
岬

A120J，H3PO4，SiO2

A120J，P205，SiO2

A120j，HjPO4，SiO2

Al（OH）i，叫PO4，SiO2

A120J．P205，HF

A】20J、HjPO4，HF

A】（iPro）j，HjPO4，HF

A】（iPro）j，HjPO4，ZnAC

A】（iPro）j，H3PO4，（Co，Mn）AC

Al（iPro）j，HIPO4，CoAC

AI（iPro）j，H3PO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）5，HjPO4，CoCOj＋xH20

A】（iPro）5，HjPO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）j，HjPO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）5，HjPO4，CoCO5＋xH20

Al（iPro）1，叫PO4、CoCOj＋xH20

Al（iPro）j，HjPO4、CoCOl＋xH20

Al（iPro）j，HIPO4．CoCO5＋xH20

Al（iPro）3，HjPO4，CoCOJ＋xH20

Al（iPro）〕，叫PO4，CoCO5＋xH20

Al（iPro）1，H3PO4．ZnO

Al（iPro）j，叫PO4，（Mn，Ni）AC

HIPO4，ZnAC

Lok‘・JαJ．〈I984）

1to eJβJ．（1985）

Plu【h＆Smith（1989）

DumitriuビJdJ．（1997〉

Harding＆Kariuki（1994）

01iverビJdJ．（1997）

R如icビJdJ．（1997）

Tusa∫ビJ（！J．（1995）

TueIビJαJ．（1996）

RqjicビJαJ．（柑97）

Fengビ＝JJ．〈1998）

Fengビアd／．（1998）

FengビJdJ．（1998）

FengピJdJ．（1998）

FengピJdJ．〈1998）

FengビJ〃J．（1998）

FengピJαJ．（1998）

FengピJdJ．（1998）

FengピアdJ．（1998）

Feng eJβJ．（1998）

Fe咽P†αJ．（1998）

R如icピJ〃J．（1997）

Kongshaugピ＝J／・（2∝伯）

MOR：mOrPho】ine，MBA二methylbutylamine9PIP二PIPeridine・PYR：Pyridine，TEAOH二tetraethylammoniumhydroxide9

Xl＝〃几灯，肘－，〃‥－Pentamethyldiethylenetriamine，R14＝〃－amylamjne，C2こCyC10hexylamine，R9：J，9－diaminononane，

C3＝4－（j－aminopropyl）morpholine，X2：2一（aminoproply）－J，6－dia血nohexane，R51：2－methyトり－diaminopentane，

R61＝凡〃一－dimethyトJ，6－dia血nohexane，Cl＝2－（2－a血noethyl）－J－methyトpy汀Olidine，C4：4－（aminomethy伽iperidine・R13：dト〃－buty】a血ne，

AEP：ノー（2－a血noethyl）piperazine，TEG・tetraethyleneglyco】e，A】（iPro）j：Alun－＝1uIⅥisopropoxide・OAC＝aCetalehydrate

らに化学成分の変化に応じて，SiO2を含むAl－P－0

系物質をSAPO－〃と，遷移金属Meを含むA1－P－0系

物質をMeAPO一〃と呼応するが，付随する英数字と

骨格構造は必ずしも村応しない。Chabazite型の骨格

構造を持つ物質は，当初SAPO系で合成され9－13），

その後Fを添加することにより，mOrPholine，

piperidineおよびpyridineなどの有機アミンを内包す

るAIPO4－34が次々と合成された14－】6）。1995年以降

は，新奇な触媒作用が発現するゼオライトの開発を

目指して，Chabazite構造を持つMeAPOも盛んに合

成されている16－21）。しかしMeAPOに関しては，単

結晶構造解析はほとんど行われておらず，その構造

の詳細は不明である。表1に，これまで合成された

chabazite型骨格構造を持つ物質をまとめる。

図】に，天然のchabaziteとAIPO4－34の結晶構造

を示す。Chabaziteの結晶構造は，（Al，Si）04四面体
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図lchabaziteと41M／OH型AIPO4－34の結晶構造

が，四員環，六員環および人員環と連結しながら3

次元ネットワーク構造を形成している。構造を破壊

することなく交換可能なCaおよびNa陽イオンまた
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図2 水熱合成の手順

水分子は，八員環トンネル構造が3次元的に交差す

る大きな隙間に分布している。また，この天然

chabaziteは，ゼオライト構造に良く見られるD6R

（Double6－memberedRing）構造ユニットの単純格

子（p格子）型連結，すなわち，同方向に配列した

D6Rユニットが四貞環によって結合し3次元ネット

ワーク構造を形成していると解釈できる。この視点

でAlO4およびPO4配位多面体がchabazite型3次元

ネットワーク構造を形成するAIPO4－34の構造を比

較すると，D6Rを形成する四員環の1／3に特殊な配

位多面体AlO4F2が存在する点に構造の特異性を示す

ことができる。またAIPO4－34の結晶構造では，AlO4

およびPO4配位多面体が完全に秩序配置しているた

め，空間群は最も高い場合でもガラとなる。さらに

空隙にCaおよびNaのような球で近似できる陽イオ

ンと異なる村称性が低い有機アミン分子が詰まって

いる構造的な特徴がより低村林の空間群を要請する。

この事実は，骨格構造を化学的に修飾したり内包さ

れる有機分子を選択することによって結晶構造の対

称性を変化させ，焦電性，庄電性，旋光性などの物

理化学的な特性を制御できる可能性を強く示唆して

いる。

3．実験方法

Al－P－0系ゼオライトの合成には，正リン酸

（H3PO485mass％）および反応性のよいAluminium

tri－isopropoxide（Al（iPro）3）を使用した。図2に示

す合成手順に従い，純水にAl（iPro）3およびアミン系

有機分子を加えて撹拝し，定量の燐酸を撹拝しつつ

少量ずつ加え出発ゲル状物質を調整する。この出発

ゲル状物質をテフロン容器に入れ，さらにステンレ

ス製の反応容器に封入し，反応温度180℃±5℃で

表2 AsummaryofsynthesesforavarietyofAIPO4－

34s．

Pmduct tempIa【e AI（iPro）3additive H3PO4（85儲・）soIvent

‾
（PIP）2．01g l．Og

PIP－F （PIP）2．01g l．Og

MOR－F

4IM＿OH

4IM－F

AEP－F

（PIP）2．01g l．Og

（MOR）2．14gl．Og

くMOR）2．14gl．Og

（MOR）2．14gl．Og

（4IM）2．02gl．Og

（4IM）2．02gl．Og

（4IM）2．02gl．Og

（AEP）1．59g

（AEP）1．59g

AEP－Co（AEP）3．17g

g

延ロ

g

O

O

O

（AIF3）0．137g

くCoAC）1．22g

（AIF3）0．137g

（CoAC）1．22g

（AIFj）0．137g

（CoAC）0．98g

（AIF5）0．137g

（CoAC）1．22g

1．36ml

l、36ml

l、36ml

I．36ml

l．36m†

1．36ml

】．36ml

l．36ml

l．36ml

l．36ml

1．36ml

l．36ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

くH20）8m】

（H20）8ml

（H20）8rnl

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

（H20）8ml

PIP：Piperidi批，MOR：mOrPholine，4IM：イーmethylimidazole，

CoAC：Co（CH3COO）24H20，AEP：ト（2－amjnoethyl）piperazine

96時間保持した。ゼオライト細孔が内包する有機分

子に関しては，従来の研究を参考に，Piperidine

（C5NHll；PIP），mOrPholine（C40NH9；MOR），4－

methylimidazole（c4N2H6；4IM）およびJ－（2－

aminoethyl）piperazine（C6N3H15；AEP〉 を選択した。

また，今回の研究では，F原子および遷移元素Coに

よるAIPO4－34骨格構造の化学的修飾と含有する有

機分子との関連性に特に着眼した。F成分を添加す

る場合はAluminium fluoride（AIF3）を，Co成分を

添加す る場合は cobalt acetate hydrous

（Co（CH3COO）2＋4H20）を用いた。表2に，本研究

で選択した調合組成および得られたchabazite型ゼオ

ライトをまとめる。得られた結晶は，純水およびエ

タノールで繰り返し洗浄し，走査型電子顕微鏡

（JEOLJSM－5400）による形態観察および熱分析装

置による反応性の解析を行う。最後に，単結晶構造

解析装置（RAXIS－RAPID）を用いて結晶構造を決

定する。

4．結果

4．1合成実験

図3に，表2のchabazite骨格構造を有する結晶の

SEM写真を示す。PIP／ト，MOR／F－，4IM／OH－，

4IM／F－およびAEP／F－AIPO4の結晶外形は3回対称軸

の存在を示さず，これまでの報告と同様にすべて三

斜晶系のAIPO4－34が生成したと判断できる。また，
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図3 MOR／F，PIP／F，4IM／OH，41M作，AEP／FおよびAEP／Co型AIPO4－34のSEM写真

表3 StructuralanalysisoravarietyofAIPO4－34s．

PIP／F MOR／F AEP／F 4IM／OH AEP／Co

化学組成 【AljP30．2F】【C5N叫2】

格子定数 α＝9．228（l）Å

わ＝9．186〈1〉Å

c＝9．402（1）Å

α＝93．17（1）○

β＝100．65（l）0

γ＝87．43（1）○

空間群 pT

尺因子 0．0801

仰尺2因子 0．1671

【A15PJO12F】【C4NOH10】

d＝9．144（l〉Å

占＝9．164（l）Å

c＝9．326（l）Å

α＝93．63（l）0

β＝102．47（l〉0

γ＝88．37（1）O

PT

O．0649

0．1427

【AljPlO12F】【C6NjH17】1ノ2

【H20】l／2

dニ9．151（1）Å

わ＝9．226（l）Å

c＝9．227（1〉Å

α＝93．89（l〉0

β＝101．91（1）○

γ＝89．24（1）O

Pl

O．0637

0．1756

【AljPjOllH】【C4N2H7】

β＝9，248（1）Å

わ＝9．077（1）Å

c＝9，413（l）Å

α＝92．51（l）0

【（Al，Co）5PJO12】【C6NjH17】x

【H300rNH4】y

α＝9，471（1）Å

α＝94．26（1）0

β＝102．91く1）○

γ＝88．89（げ

PT 尺亨

0．0474 0．0875

0．1231 0．2490

AEP／Co－AIPO4に関しては，菱面体の外形を示し遷

移元素を含まぬ物質との相違点が明瞭である。表2

および図3に示される合成実験の結果のみからでは，

詳細な結晶構造および内包される有機分子と細孔構

造との相互作用は論ずることはできないが，主とし

て化学組成に関する以下の三つの結論が得られた。

①F原子が出発ゲル状物質に含まれる場合，PIP，

MOR，4IMおよびAEPと今回選択したすべて

の有機鋳型物質を用いた系で，AIPO4－34が生

成する。

②出発ゲル状物質がF原子を含まない場合，4IM

有機分子を用いた系でのみ，AIPO4－34が生成

する。

③2価の陽イオンとして機能するAEP有機分子

を用いた系でのみAIPO4－34の骨格構造にCo

を導入でき，他のPIP，MORおよび4IM有機

分子とchbazite型CoAPOとの適応性は悪い。

これらの結論は，単結晶構造解析の詳細に基づき構

造的に議論することができる。

4．2 単結晶結晶構造解析

図3のSEM写真に示されるように，本研究で得ら

れたAIPO4－34試料の結晶サイズは極めて小さいた

め，良質な単結晶試料の選択および単結晶構造解析

の実施には，イメージングプレートを用いた写真法

（Rigaku RAXIS－RAPID；Mo方α線）の利用が不可

欠であった。測定した積分強度に基づき，骨格構造

および内包有機分子の分布を最小自乗法および差

Fourier法を駆使して決定した。表3に，PIP／F－

AIPO4－34，MOR／F－AIPO4－34，AEP／F－AIPO4－34お

よび4IM／OH－AIPO4－34の構造解析結果の概要を示

す。以下，それぞれの結晶構造について解説する。
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図5 MOR／F，PIP／Fおよび4IM／F型AIPO4－34の有機分子と骨格構造の相互作用

4．2．1F型AIP04－34

41M／F－AIPO4－34に関しては，構造解析が可能な

サイズの単結晶が得られなかったため構造解析が未

了であるが，今回単結晶構造解析に成功したPIP／F－

AIPO4－34，MOR／F－AIPO4－34およびAEP／トAIPO4－

34の結晶構造を図4に示す。F型AIPO4－34構造には，

前述のAlO4F2多面体が連結したA120xF2構造ユニッ

トが形成され，骨格構造の化学組成は単位格子あた

り【A16P6024F2】2－である。また，人員環トンネル構

造が交差する空隙には，結晶全体の電荷バランスを

満たすため陽イオンが占有している。すなわち，水

素化することによって1価の陽イオンになるMOR

あるいはPIPの場合は，単位格子あたり2モルの有

機分子が占有し，水素化することによって2価の陽

イオンになるAEPの場合は，単位格子あたり1モル

の有機分子が占有する。主としてこの陽イオン化し

た有機分子の分布形態により，表3に示すように，

PIP／F－AIPO4－34およびMORノトAIPO4－34の空間群は

P了，またAEP／F－AIPO4－34の空間群はPlと違いが

生ずる。図5に，陽イオン化した有機分子と骨格構

（20）

道の相互作用を示す結晶構造の拡大図を示す。F型

AIPO4－34すべてに共通して，陽イオン化した有機

分子のN原子は，前述の配位多面体AlO4F2のFと水

素結合している。したがって，F型AIPO4－34と陽イ

オン相互作用のキーポイントは，配位多面体AlO4F2

のF部位にあると結論できる。しかし，すべてのF

型AIPO4－34に共通して，有機分子のC，0およびN

原子の温度因子が大きな値を示し，有機分子の配列

自由度がかなり高いことを示唆している。この事実

は，F型AIPO4－34はF部位の水素結合によって有機

分子と相互作用しているものの，有機分子に対する

空間的な制約がそれほど高くないことを示している。

4．2．2 0H型A肝04－34

今回の実験では，有機分子4IMを用いた時のみに，

OH型AIPO4－34である4IM／OH－AIPO4－34の結晶の育

成に成功した。図6に，4IM／OH－AIPO4－34の結晶構

造および有機分子周囲の拡大図を示す。F型AIPO4－

34と異なり，AlO4F2多面体ではなくA104（OH）2多

面体が結晶構造に見られる。OH型AIPO4－34では，

骨格構造の化学組成が【A16P6024（OH）2】2‾となり，
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図6 4IM／OH型AIPO4－34の結晶構造

細孔には配位多面体AlO4（OH）2のOH部位と水素結

合している陽イオン化した4IMが分布する。前述の

F型と異なり，細孔にHが飛び出すOH基は，細孔

構造に幾何学的な制限を与える。このような細孔サ

イズの変化が，占有可能な有機分子の大きさおよび

形状に強い制限を与え，結果として41Mの場合のみ

に特殊なOH型AIPO4－34の構造が実現できたと考え

られる。また，有機分子4IMを構成するCおよびN

原子の温度因子は，F型AIPO4－34のそれに比べて一

桁小さく，本骨格構造と有機分子4IMの強靭な相互

作用を示唆している。なお，41M／OH－AIPO4－34結

晶にF原子がふくまれないことは，走査電子顕微鏡

（JEOLJSM－5400）による定性分析でも確認してい

る。

4．2．3 Coを含むAIP04－34

新奇な触媒作用が発現するAl－P－0系ゼオライト

の開発を目指して，主としてAlO4およびPO4四面

体の連結によって構成される骨格構造にCoおよび

Znなどの遷移金属元素を導入する試みが盛んに行わ

れている16－21）。特にCoAPOは，合成時Co2＋として

導入した遷移金属イオンをCo3＋に酸化させること

によって，骨格構造を壊すことなく細孔内の有機分

子を取り除くことができる興味深い化合物である。

単結晶構造解析の結果，骨格構造のAlO4四面体の

50％がCoO4四面体に置換され，骨格構造の化学組

成は【A13Co3P6024】3【と変化することが判明した。

図7に示すように結晶構造にはAlO4F4配位多面体は

存在せず，（Al，Co）04匹「面体とPO4四面体のみで天

然のチヤバサイトと同じ骨格構造を形成している。

細孔に位置するAEP分子は，3回回転軸や点吋称な

どの村称要素は持たないため，秩序配列すれば空間

C

AEPノ′（二0－∫11POヰー34

∂

．わ

ムf－f）l▲〈⊥、い、l））0．

図7 AEP／Co型AIPO4－34の結晶構造

群はPlとなり，統計的に配列すればその自由度に

従って空間群はPT，尺3や斤亨となることが予想さ

れる。しかし，今回の解析からは結晶構造の村称性

に関して空間群斤亨からの積極的な逸脱が観察され

ず，結果として，骨格構造の負電荷をバランスする

陽イオン化したAEPおよびH30＋などが細孔に統計

的に分布していると推論できるのみで，有機分子と

骨格構造の相互作用点を決定することができなかっ

た。Chabazite型【A13Co3P6024】トの細孔スペースが，

2価の陽イオンとして機能できるAEPとH30＋など

の組み合わせ以外の，MOR，PIP，4IM有機分子で

は埋め合わせることができないという事実は，主と

してCoの導入によってchabazite細孔が通常の

AIPO4－34より小さくなったことやMORなどの有機

分子が通常ペアで機能することと関連しているとも

考えることができるが，詳細は今後の諜遭である。

5．おわりに

今回の合成実験および単結晶構造解析によって，

F型AIPO4－34およびOH型AIPO4－34細孔と含有す

る有機分子の相互作用は，それぞれFおよびOH部

位にあることが判明した。さらに，OH型A肝04－34

の細孔は，主としてOH基の異方的な形状のため内

包できる有機分子に強い空間的な制約を与えること

も明らかとなり，各種AIPO4－34の構造的特徴を有

機分子との相互作用の観点から整理することができ

た。一方，Coを導入したAIPO4－34に関しては，依

然として骨格構造と有機分子の相互作用は不明瞭で

あり，今後とも骨格構造の化学組成，有機分子サイ

ズおよび村称性をキーポイントに系統的な合成実験
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が不可欠である。通常の陽イオンとは異なる有機分

子の利用は，ゼオライト細孔構造の評価にこれまで

になかった大きなものさしの利用を可能とし，新し

い視点でゼオライト細孔内の特性が解析できる。ま

た，細孔内有機分子の配列村称性を制御することに

よって，物理化学的特性を新たに発現させることが

できることも確実である。本研究グループは，この

ような研究を合成ゼオライトのみならず天然ゼオラ

イトに展開することによって，ゼオライト材料素材

の特性制御をオーダーメードで実現する今後の発展

が期待できると考えている。本稿が，天然ゼオライ

トや合成ゼオライトの結晶構造およびそれらの合成

に関る分野に関心を持っておられる方々に少しでも

お役に立てば幸いである。
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Thejnteractionbetweenthea】umino－Phosphate打ameworkofAIPO4－34andtheoccIuded

Organic molecule has been discussed through the structu・ralanalysis ofa variety ofAIPO4－

34s・TheF－tyPedAIPO4－34isねvoredwhentheorganicmoleculeofpiperidine，mOrPholine，

4－methylimidazole
orJ－（2－aminoethyl）piperazineisused

as a templating agent・However，

the novelOH－tyPe AIPO4－34is produced only when4－methylimidazoleis enlPloyed・The

SPaCegrOuP Symmetry Ofthe obtained AIPO4－34is enhancedby thepolnt Symmetry Ofthe

Organic moleculelocatedin the zeolitic cavlty・
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