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ケギン型ヘテロポリタングステン酸アルカ1J金属塩の
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学位論文内容の要旨

  基質分子を高選択的に識別する固体材料は，資源やエネルギー消費の少ない化学プロ

セスを構築するための吸着剤や触媒として欠かせない，これらが高い選択陸を発現する

には，滑眦点（吸着点）構造が精密に制御されていることが必要である．ある特定の機

能を発揮する単一構造の活性部位のみで構成された固体材料を創製することができれば，

それらを吸着剤として用いれば特定の分子を高選択的に吸着分離でき，また触媒として

用いれば，副反応の抑制や高難度反応を促進する優れた触媒となる．そのような，分子

構造が厳密に既定された規則´陸集合体の合成に，Keggm型ヘテロポリアニオンを構成成

分としたイオン結晶は非常に有用と考えた，

  本研究の目的は，Kbggin型ヘテロポリアニオンを構成成分とし，基質分子を高選択的

に識別する，吸着剤や高機能な固体触媒として機能するイオン結晶材料を，合理的に設

計・合成することである．分子構造や，結晶構造，細孔構造などの物性を系統的に調べ，

吸着俶着特陸や触媒作用との関連性を議論した．

  第2章では，アニオン電荷がィ価の，12‐タングストケイ酸Cs酸陸塩（C蚶i似［SiW120∞］）

がマイクロ多孔体であることを見出し，それらの結晶構造および細孔構造のCs置換量依

存陸を調べた．Cs置換量が2．0以上のとき，C虹i似［SiW120dはマイクロ孔のみを有する，

外表面積の小さいマイクロ多孔体が生成した．Cs置換量が3．Oで，最も表面積が大きくな

った．C蚶もJSiW120∞］の結晶構造は，Cs置換量によらずBC構造であった．3価Ke鵠m

型ヘテ口ポリタングステン酸Cs塩に毘．1塙19PW120d）マイクロ多孔体のマイクロ孔は，

結晶子―結晶子間の結晶学的なミスマッチによって生成した隙間であるのに対し，Cs『

Hh［SiW120瑚＆≧2．O）のマイクロ孔は，その結晶自身に存在し，結晶中のへテロポリ

アニオンが部分的に欠損した部位に形成されると推定した．最大表面積を有し，かつ外

表面積の小さぃCs掛［SiW12（）dが，そのマイクロ孔特陸に由来した，形状選択的な酸触

媒作用を示すことを実証した．

  第3章では，第2章で得られた知見をもとに，ヒドロキシル基，門‐ブチル基，門－オクチ

ル基で修飾した4価Keggm型ヘテロポリタングステン酸Cs中´陛塩（Cs3．6Ko．4PWl1039Sn‐
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OH]，CS4[PW1103gSriBu］，Cs4PW‖039Snoc］）を合成し，それらの構造と分子吸着特陸を

詳細に調 べた． 置換基導 入の有 無および その種類 によら ず，Cs塩は マイク ロ多孔体であ

った．Cs3．6恥4PWll039Sn（）聞，Cs4PWll039SnBu］，CS4PWtI039Snoc］はいずれもBCC構

造であり，14価のへテロポリアニオンであることから，Cs4［SiW120∞］と同様，これらの

Cs塩もへテ ロポリ アニオン の欠損によってマイクロ孔が形成されたと推測した．Cs3．6‐

恥4PWll039Sn0聞， CS4PWll039S心u］ の固体 表面に存 庄する 置換基の 量は， 23％，21％

であり， 結晶構 造とも矛 盾しな かった． 分子吸着 特性は 置換基に よって 大きく変 化し，

Cs4PW‖039SnBu］は導入した門‐ブチル基の効果により，疎水的な分子吸着挙動を示した．

  第4章 では， 一欠損Keg曲1型タングストリン酸Cs・K塩に蚶くねPWll039］）が，H20やメ

タノール のよう な極陸の 高い小 分子のみ を高選択 的に結 晶内部に 収着す ることを 見出し

た．Cs6．l恥．9PW‖0朔 のH20収着特陸およぴH20収着に伴う結晶構造の変化は，可逆的で

あった．Cs6．1恥，9PWn039］は，エタノールノ水混合蒸気中の水分を選択的に除去した．そ

の脱水陸 能は， 一般的な 脱水剤 の無水硫 酸ナ卜リ ウムよ りも高く ，また ，モレキ ュラー

シーブス3Aよりも高選択的であった．C鞦1恥19［Wll（）39］の脱水性能は，水分選択除去を

繰り返し行っても低下しなかった．C蚶くねPWll（）39］の分子収着特陸は，Cs爪細成比に

よ っ て 変 化 し ， xが 大 き く な る ほ ど ． Cs7PW11039］ の 分 子 収 着 特 陸 に 近 づ ぃ た ．

  第5章 では， 12‐タング ストリ ン酸Cs中´ 陸塩に s3PW120脚） が，ア ルコール のH202酸

化に有効な触媒であることを見出した．例えば，ベンジルアルコール酉芟イ断乏応に対して，

高選択的 にベン ズアルデ ヒドを 与えることができた．CS3PW12（h）］触媒は再利用が可能

であり， 反応中 に触媒は 溶出せ ず，また 反応後の Cs3PW12（ k］の 分子構 造及び結 晶構造

にも変化 はなか った．種 々の有 機溶媒を 用いて溶 媒効果 を調べた 結果， 極陸の塩 基陸溶

媒で あ る アセ ト ニ トリ ル が 最適 な 溶 媒 であ る こ とが 分 か った ． Cs3PW120dを触 媒に用

い反応ス ケール を大きく しても ，ベンジ ルアルコ ール酸 化反応は 順調に 進行し， 触媒回

転数は約 50，000に達した ．CS3PW120繃はベンジルアルコール以外にも，1‐フェニルエタ

ノール， シクロ ペンタノ ール， シクロヘ キサノー ル，1―ブタノールのH202酸化を，高選

択的 に 促 進し た ． Cs3PW120dは， H202と の 反応 に よ って 酸 化 活性 種 で ある ぺ ルオ キソ

タングステート種（｛P04［W02）］4）っを生成し易いこと，かつ中´陸塩であるために酸

点上での H202の分解 が進行し ないこ とが，Cs3PW12（） d触媒 が高活 性を示し た要因であ

ると考えられる．

  以上，Ke画n型 ヘテロポ リタン グステン 酸アル カリ金属 塩の分子吸着／収着特陸は，ヘ

テロポリ アニオ ンの分子 構造お よび対カ チオンの アルカ リ金属イ オンの 種類によ って大

きく変化 し，そ れらを適 切に制 御することで高選択的な分子吸着／収着特陸を示すことを

見出した ．本博 士論文で 得られ た知見は ，特定機 能を発 揮するよ うに原 子団を導 入した

K‘饗 m型ヘ テロポ リアニオ ンを基本ユニットとして，規則的に集積化させることにより，

特異な吸 着／収 着特性と 触媒作 用を示す固体材料を合理的に設計・合成するための重要な

指針を与えたと結論する．
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ケギン型ヘテロポ1J夕ングステン酸アルカ1J金属塩の

    特異な吸着・収着特性と触媒作用

(Specific adsorption-absorption properties and catalysis of alkaline metal salts

    of Keggin-type heteropoly tungstates)

    特定の機能を示す活性点のみで構成された固体材料を合成できれば，それ

らは分子を高選択的に分別する吸着剤や，高難度反応を選択的に促進する優れ

た触媒となりうる．本学位論文申請者は，そのような分子構造が厳密に既定さ

れた規則性集合体の創製に，分子性酸化物クラスターのへテ口ポリアニオンを

構成成分としたイオン結晶が非常に有用であると考えた．本博士論文では，ケ

ギン型ヘテ口ポリタングステートアニオンを構成成分として規則性集合体（イ

オン結晶）を系統的に合成し，その構造と吸着/収着特性および触媒特性を詳細

に調べた．

    4価ケ ギ ン 型 ヘ テ 口 ポ リ タ ン グス テ ートア ニオ ンの セシ ウム酸 性塩

CsxH4_x［SiW12040]や，種々の官能基を導入したCs3. 6KO. [PW11039SnOH]，

Cs4 [PW11039SnBu]，Cs4 [PW1103gSnOc]では，アニオンの一部が結晶格子から欠損し，

そこにマイク口孔が形成されることを明らかにした，それら分子構造が規定さ

れた規則性集合体の分子吸着特性は，ヘテ口ポリタングステー卜アニオンに導

入 さ れた置 換基 によ って 大きく 変化 し， 特にヶ ブチ ル基 の効 果によ って

Cs4 [PW11039SnBu]は，特異的に高い疎水性を発現することを見いだした．

    12個のタングステンのうち1っが欠損した欠損型ヘテ口ポリタングステ

ートアニオンのセシウム一カリウム塩は，H20やメタノールのみを結晶内部に収

着する特異な挙動を示すことを見いだした．この塩は，エタノールと水蒸気の

混合気体中の水蒸気のみを選択的に気相から収着除去し，かつ繰り返レ使用し
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ても除去性能が低下しないことを実証した・

    ケギン型ヘテ口ポリタングステートアニオン[PW12040]3－が規則的に集積し

たCs3 [PW12040]は，工業的に重要なアルコールのH202酸化反応に有効な触媒であ

ることを見出した．   Cs3 [PW12040]は反応中に溶出せず，再利用も可能な優れた酸

化触媒であった，

    以上，ケギン型ヘテ口ポリタングステートアニオンを基本ユニットとしそ

の分子設計とイオン結晶として規則的に集積化させる材料合成法は，ある特定

の機能を発揮する単一構造の活性部位のみで構成された固体材料を開発するた

めの優れた方法論であると結諭された．

    本研究で得られた成果は，高性能な吸着剤および触媒を合目的に開発する

ための重要な指針を与えるものであり，環境保全ならびに環境改善に対して今

後，大いに貢献するものと期待される．審査委員一同は、これらの成果を高く

評価し、また研究者として誠実かつ熱心であり、大学院博士課程における研鑽

や修得単位などもあわせ、申請者が博士（環境科学）の学位を受けるのに充分

な資格を有するものと判定した。
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