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《解 説≫

ベータ型ジンコシリケート cIT6：

その合成と種々のベータ型ゼオライト合成への利用

155

武脇隆彦

三菱化学株式会社横浜総合研究所

ベータ型構造の新しい大口径ジンコシリケートであるCIT－6（californiaInstitute of

TechnologyNumbeト6）がTEAOH（tetraethylammoniumhydroxide）をテンプレートとして用

い，Li＋，Zn2＋を含む反応混合物から合成できた。合成条件について調べた結果，Li＋，Zn2＋，

TEAOHの濃度には，C汀－6合成のための決まった濃度領域がある事がわかった。
また，ZnがCIT－6の骨格内に組み込まれている事を29SiMAS－NMRを用いて確認した。CIT－

6はAl－ベータと異なり，酢酸水溶液で処理する事によりTEAカチオンを容易に抽出する事がで
きる。同時にZnも抽出され，処理温度により，高度に疎水的なsi－CIT－6や内部シラノール基を

有するSトCIT－6が得られる。この特徴を利用する事により，種々の性質を持ったベータ型構造

のゼオライトの合成が可能である。

1．はじめに

結品性ジンコシリケートとは，通常のアルミノシ

リケートのAlの代わりにZnが入ったものであり，

触媒，吸着剤，イオン交換材料としてアルミノシリ

ケートとは異なる性質が期待されている。すでに本

誌においての書川による解説記事1）にあるように，

Zn濃度の高いジンコシリケート（Si／Zn＜5）は3貞

環を有する構造を持ちやすい。例としては，VPI－72－7），

VPIづ5－8），RUB－179）等があげられる。これに対して，

VPト85，6・10－13）は高シリカゼオライトであり，12貞環，

1次元構造で，新規なpinwheelunitを有している。

また，このpinwheelunit間に4貞環を加えていくこ

とにより，14貞環以上の超大孔径を有するゼオライ

トができる事が提案されている11）。

筆者らもそのような超大口径ジンコシリケートの

合成を目指して研究をおこなってきたが，未だ実現

できていない。しかし，その過程で，新規なZnが

骨格内に入ったベータ型ゼオライトを合成する事が

できた。筆者らはこれをCIT－6（californiaInstitute

〒227－8502 横浜市青葉区鴨志田町1000番地

三菱化学株式会社横浜総合研究所

ofTechnologyNumbeト6）と称している。

一方，ベータ型ゼオライトは科学的，工業的興味

から，種々の性質のものの合成が望まれている。

我々はCIT－6について色々調べていくうちに，CIT－

6がこれまでのゼオライトに無い特異な性質を持ち，

これを利用して多くの種類のベータ型ゼオライトの

合成が可能である事がわかった。本稿では，これら

についても解説する。

2．ClT6の合成14・15〉

高シリカジンコシリケートであるVPト8合成のた

めの典型的なゲル組成は，0．2LiOH：0．4TEAOH：

0．1Zn（OAc）2：SiO2：30H20（TEAOH：tetraethy－
1ammonium hydroxide）である。このような一般的

なVPト8の出発反応混合物は白色ゲルである。また

VPト7やVPI－9のような他のジンコシリケートも白

色ゲルから合成される。これに対してCIT－6は透明

溶液から合成されるはじめてのジンコシリケートで

ある。

出発反応混合物の組成を変えて，0．05LiOH：0．55

TEAOH：0．03Zn（OAc）2：SiO2：30H20（シリカ原料は
Ludox HS－30）とすると，透明溶液となり，これを

オートクレープに仕込み150℃で加熱すると，3日
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後我々がCIT－6と名付けたベータ型構造のジンコシ

リケートが得られた。さらに加熱を続けると，CIT－

6とvpト8の混合物が得られ（5日後），最終的には

完全なVPト8が縛られた（7日後）。

このように，上記のような透明溶液から，まず

CIT－6が形成され，その後vpI－8に変換されていく

事がわかる。

一般に，ベータ型ゼオライトの水熱合成では，

A13＋が結晶化に重要な役割を果たしており，通常

TEAOHをテンプレートとして用いた場合，

SiO2／A1203比が250以上のものの合成は容易では無

い16）。これに対して，Alを実質的に含まないベータ

型のジンコシリケートであるCIT－6が簡単に合成で

きる事は興味深い。そこで，CIT－6の合成条件につ

いて種々検討した結果，次のような事がわかった。

①Li＋とZn2＋の両方が必須であり，Li＋をNa＋に

代替してもcIT－6は得られない。

②CIT－6の結晶化が生じるLi＋とZn2＋の濃度には，

ある決まった領域がある。

③比較的高いTEAOH濃度（TEA／Si比が0．55以

上）が必要で，この比が低い場合はVPト8

しか得られない。

④反応温度は135～150℃が良く，175℃のよ

うな高温ではVPI－8しか得られない。

これらの結果と，ベータ型アルミノシリケートは

アルカリ金属イオンを含まない系からも合成できる

事17）から考えると，次のような事が示唆される。Zn

が骨格に入ったベータ構造を形成する際，骨格中の

Znにより生じる二つのマイナスチャージを補償する

必要がある。ジンコシリケートの場合はアルミノシ

リケートに比べて，Alと同量のZnが存在した場合，

電荷補償のために2倍のカチオンが必要となる。そ

の場合，TEAカチオンだけで補償しようとしてもベ

ータ構造のユニットセルに収まらず，小さい無機カ

チオンであるLi＋によりバランスする必要が生じて

くる。そのため，ジンコシリケートアニオンと

TEA＋，Li＋の間の微妙な相互作用がCIT－6の結晶

化のために極めて重要であると考えられる。

以上の種々の検討から，CIT－6合成のための最適

条件としては，出発反応混合物の組成が0．05LiOH：

0．65TEAOH：0．03Zn（OAc）2：SiO2：30H20であり，150

℃，4日間の水熱合成条件が適当である。
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3．C一丁－6のキャラクタリゼーション14，18）

CIT－6はVPト8よりもはるかに多くのイオン交換

容量を持ち，Znがベータ構造の骨格内に組み込まれ

ている事を示している。さらに，29SiMAS－NMR

を用いて，それの確認を試みた。aS－made品のCIT－

6の29SiMAS－NMRの結果を図1（a）に示す。－90

から－105ppmの領域に数個のピークが複雑にあら

われ，これらを区別する事はできなかった。その原

因の一つとして，ゼオライト内にあるTEA＋が影響

していると考え，NH4＋で部分的に交換させたサン

プルを調製した。その29SiMAS－NMRの結果は図

1（b）のようになり，Q3サイト，あるいはSi（1Zn）サ

イトに帰属される領域7）に－98ppmと－102ppmの

2本のピークが観測された。これを1H－29SiC打MAS－

NMRで分析したところ，この2本のうち，－102

ppmのピークのみが増大して観測きれた。この結果

から－102ppmのピークがQ3サイトに起因するもの

であり，－98ppmのピークがSi（1Zn）サイトに帰属

される事がわかった。このNMRの結果と元素分析，

イオン交換容量の結果をあわせて考えると，Znは図

2に示すような二つの配位状態をしていると考えら

れる。
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表1種々の方法によるas－made CIT－6からのTEAカチオ

ンの除去効果

Molecular

Sieves
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図3 TGApattems．（a）as－madeCIT－6，（b）extractedCIT－

6，（c）as－madeAl－ベータ，（d）extractedAトベータ

4．C汀－6の溶媒によるテンプレートの除去18〉

図3にCIT－6とAトベータのTGA結果を示す。こ

れから，CIT－6の方がより低い温度でゼオライト内

の有機物の除去が完了している事がわかる。この結

果より，CIT－6は溶媒による抽出でテンプレートが
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取り除けるのではないかと考えた。酢酸水溶液によ

り135℃で抽出を試みたところ，ほとんどのテンプ

レートが除去できた。これに対して，Aトベータで

同様な処理を行った場合は40％程度しか除去でき

なかった（図3）。また，60℃程度の低温でもcIT－6

の場合は90％程度のテンプレートが除去可能であ

った。これらの結果について処理後のSiノZn比とあ

わせて表1にまとめて示した。これらの結果はCIT－

6の骨格とTEAカチオンとの相互作用がAトベータ

とは異なり，かなり弱いものであるという事を示し

ている。

図4にCIT－6のⅩRD図を示したが，テンプレート

抽出後も高い結晶性を維持したままのベータ型構造

である事がわかる。

5．C汀－6の特徴とベータ型ゼオライト合成への利用18〉

前項でCIT－6は溶媒抽出により容易にテンプレー

トの除去が可能である事を示した。図5にas－made

品，550℃での焼成品，135℃での抽出品の29Si

MAS－NMR図を示す。この図でわかるように，抽出

品の結果は他のものと大きく異なっている事がわか

る。すなわち，Q4サイト領域以外のQ3サイトや

Si（1Zn）サイトの領域にはピークが観測されず，Q4
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サイトも数種のピークに分裂している。このような

スペクトルはF法合成や，高温条件下で強度に脱Al

処理したSトベータと類似している19－21）。これは，抽

出操作により，テンプレートが除去されると同時に

Znも抽出され，さらに，面白い事にテンプレートや
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図6 水の吸着等温線如25℃．（わ弛ぬdC汀－6血135℃，

（b）calcinedCrr埼，（c）Al－i血Se佃dCIT－6（exけ拡ねdat

伽℃），（d）ex他ctedAl－COnta血ingCIT－6，（e〉calcimed

Al－ベータ

Znの除去により生じるであろう欠陥サイトヤシラノ

ール基もアニールされ，結果的に欠陥部分の少ない，

高度に疎水的なSi－ベータ型ゼオライトが得られた事

を示している。このようにして調製されたSi－CIT－6

は800℃以上の高温で焼成処理を行っても安定であ

り，結晶化度は変化しない。

CIT－6の焼成品，135℃抽出品の水の吸着等温線

を図6に示す。これから明らかなように，摘出によ

り得られたSi－CIT－6はきわめて疎水的である事がわ

かる。疎水的なSi－ベータはF法により水熱合成が可

能であるが19），HFを使用しなければならず，得ら

れるゼオライトの粒径が数ミクロンと比較的大きい。

これに対して，このCIT－6を利用した疎水性ベータ

型ゼオライトの合成方法は，HFを使用せず，テン

プレートも原理的には回収可能であり，粒径が小さ

いゼオライトが得られるという点で，使用目的によ

っては，より有用であると言える。

また，表1に示したようにCIT－6は60℃の低温で

も酢酸水溶液を用いた抽出操作により，ほとんどの

テンプレートが除去できる。この場合もznはほと

んど抽出される。しかし，60℃抽出品の29SiMAS－

NMRを測定すると，135℃抽出品と異なり，q3サ

イトに帰属されるピークが観測される。これは，60

℃と低温で抽出した場合はテンプレート，Znが除去

されるのは同様であるが，Z皿が抜けた後の内部シラ

ノール基がそのまま残存している事を示している。

この内部シラノール基を利用する事により，Al，B，

Fe，Ti等の他の金属をベータ骨格内に導入する事が



（11）

extractjon

abuYt！1〔氾℃

hyd柑Phobic

Si－Cn袖

asma血CIT－6

exlraction

inpTe駐nαOf

湖3◆

AトCIT・6

Vol．17，No，4（2000）

extraction

atfiO℃

Si．CIT－6

wilhinlemal

Silal肘lgroups

1謡皿
Al－CIT－6

as爪ad亡

加－αn也址qgqT－6

Al－CIT－6

i几S¢nion

Ofothcr

¢l亡me皿也

図7 CIT－6を用いたベータ型ゼオライトの合成

可能である。

これまで示してきたCIT－6の特徴を利用する事に

より，図7に示すように様々な性質のベータ型ゼオ

ライトが合成可能である。ここではAlを含有した

CIT－6の例を紹介する。aS－madeCIT－6を60℃で抽

出する事により，内部シラノール基を持ったSi－CIT－

6を得る。それと硝酸Al水溶液を80℃で接触させ

る事により，Al－CIT－6が得られる。これの29Si

MAS－NMR図を図8（a）に示す。－102ppmのブロー

ドなQ3サイトのピークの上にSi（1Al）サイトに起因

すると考えられる一104ppmのピークが観測される

21）。またAlの導入はas－madeのCIT－6を硝酸Alの

酢酸水溶液で処理する事により，テンプレート，Zn

の除去と同時に行う事も可能である。

Al含有のCIT－6（zn－Aトベータ）も，出発反応混

合物にAl原料を加える事により容易に合成ができる。

これについても同様にテンプレート，Znが抽出可能

である。このAl含有CIT－6を135℃で酢酸水溶液

により処理すると，すべてのZnと80％以上のテン

プレートが抽出され，AトCIT－6が得られる（表1）。

これの29SiMAS－NMR図を図8（b）に示す。一105

ppm付近にブロードなピークが見られ，これはQ3

サイトとSi（1Al）サイトより生じていると考えられる。

これらのAl－CIT－6の27AIMAS－NMRを測定すると

52ppm付近にゼオライト骨格内に組み込まれた4配

位Al種によるピークが観測される。

このようにして調製したベータ型アルミノシリケ

ートであるAl－CIT－6の29SiMAS－NMR図を通常の

合成法により作ったAトベータのそれと比べると

AトCm6
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（図8），Q3サイト領域の割合が小さく，またQ4サ

イトが数種に分裂しているという違いがある事がわ

かる。その要因の一つとして，Q3サイトのアニー

リングが考えられる。その結果，通常のAトベータ

よりもより疎水的である事が予想される。図6（c）一

（e）にこれらの水の吸着等温線を示したが，通常の

Aトベータに比べて，AlをSトCIT－6に導入したAl－

CIT－6の方が疎水的であり，Al含有CIT－6から抽出
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して調製したAトCIT－6がより疎水的である事がわか

る。このように，CIT－6を原料にして種々の吸着性

能を持ったベータ型アルミノシリケートが合成可能

である事がわかる。また，この方法は他のヘテロ原

子にも適用でき，CIT－6から種々の性質のベータ型

メタロシリケートの合成が可能である。

6．おわりに

本稿ではCIT－6についての合成と特徴，その利用

について記してきたが，CIT－6からは他にも色々な

新しいゼオライト合成へのヒントを汲み取る事がで

きる。たとえば，3次元構造のCIT－6が1次元のVPト

8の途中の段階で生じるという現象から，他の1次

元構造のゼオライトにおいても合成条件を工夫する

事により，その途中段階での準安定な3次元構造の

ゼオライトを得られるかもしれない。また，もしZn

がAlなどと違い，ある特定のサイトに配位する傾向

があるとすれば，Znを除去したところへAlを導入

する事により，Alの配位状態がランダムでないゼオ

ライトが得られ，それは触媒性能や吸着性能に影響

を及ぼすかもしれない。このような様々な角度から

のジンコシリケートの研究の発展を期待したい。
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CIT－6，Zincosilicatewiththe＊BEATopology：

Its SynthesisandUseas aPrecurso＝oaFamily of＊BEA－tyPeMolecularSieves

Takahiko Takewaki

MitsubishiChemicalCorporation，YokohamaRese∬ChCenter

A new，1arge pore zincosilicate denoted CIT－6with the framework topology of zeolite

betahasbeensynthesized凸・OmreaCtio爪mixturescontainlngLi＋，Zn2＋andtetraethylammonium

hydroxide（TEAOH）as astructure－directingagent．Theef托cts oftheconcentrations ofLi＋，

Zl12＋a爪dTEAOH on the preparation ofCIT－6areinvestigated anditis shown that there

are criticalrangesin concent柑tion for a11three components fbr the crystallization ofpure

CIT－6．Theincorf〉Oration of Zn2＋into the CIT－6frameworkis conBrmed by29SiMAS－

NMR．CIT－6is the first molecular sieve to contain framework zinc sites accessible to

Organic molecules．

CIT－6can be used as a precursor to a family of＊BEA－tyPe mOlecular sieves．Unlike

ZeOlite beta，TEA cations can be easily extracted with acetic acid containing solution f上om

CIT－6・The extraction simultaneously removes TEA cations and zinc，and forms a highly

hydrophobic Si－CIT－6with verylittle defects or SトCIT－6withinternalsilanoIs depending

On temPeratureS・Applying such properties ofCIT－6，a Wide range ofnew molecular sieve

materials that are ofthe＊BEA－tyPe Can be prepared．

Keywords：Zincosilicate，CIT－6，VPト8，Extraction，Hydrophobicity，＊BEA


