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第 1章 本研究の目的 

 

酸は，化学工業の重要な原料の一つで石油や合成樹脂などの分野で幅広く利

用されており，私たちの生活においてなくてはならない存在である．その中で，

固体酸は，硫酸などの液体酸と比較して生成物との分離が容易にでき，反応容

器の腐食などが起こらないことから注目されている．一方で，固体酸は硫酸な

どの液体酸と比較して反応性が低いことが問題とされており，液体酸に代替で

きる固体酸を開発することによって，低環境負荷型社会を実現することが期待

できる．固体酸の代表的な物質として，シリカ-アルミナ系複合酸化物があげら

れる．この物質は，ケイ素とアルミニウムの酸化物から構成される複合酸化物

であり，どちらの元素もクラーク数が高いことから低コストで調製できる．現

在シリカ-アルミナ系複合酸化物は，分子ふるい，イオン交換，触媒や吸着材料

など幅広く応用されている．特に，触媒として利用する研究は注目を集めてお

り，新しい反応に用いる研究も盛んに行われている．例えば，無機錯体系水素

貯蔵材料の一つであるアンモニアボランは化学的に安定で，高い水素貯蔵密度

を有する．さらに，酸もしくは金属触媒存在下において室温で加水分解するこ

とにより水素発生する．これまでに，シリカ-アルミナ系複合酸化物の一つであ

るベータ型ゼオライトが本反応に対して高活性を示すことが報告されている．

しかしながら，ベータ型ゼオライトは，完全に水素発生させることができない

ことが明らかになった． 

そこで，筆者らは球状中空体に着目した．本構造体は，中空構造を有し高比

表面積を有することから，触媒分野への応用も報告されている．また，球状中

空状に粒子を集積させた試料は，同サイズのナノ粒子単体よりも気相反応にお

いて高活性を示すことが報告されている．これは，中空壁を形成する粒子同士

によって形成された空間により，表面に存在する酸点が濃縮されることで，反

応が特異的に促進されたと考えられる．本研究では，ポリスチレン(PS)粒子を

テンプレートとして用いて球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を行

った．球状中空体は，ゾル-ゲル法によって生成されたシリカ-アルミナ系複合

酸化物一次粒子を PS粒子の表面に集積することによって形成し，焼成すること

で得た．この球状中空体をアンモニアボラン加水分解活性に用いたところ，ベ

ータ型ゼオライトよりも高活性を示し，活性はブレンステッド酸点量に依存す
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ることが明らかになった． 

シリカ-アルミナ系複合酸化物では，シリカ構造を形成する一部のケイ素

(Si4+)がアルミニウム(Al3+)と置換することによって正電荷が不足するため，陽

イオンで補正することによってバランスを保つ．このとき，プロトン(H+)で補う

ことでブレンステッド酸点が形成される．例えば，アルミニウムの原子間距離

やアルミニウムと酸素との結合距離によって，形成されるブレンステッド酸点

の強度に影響があることが考えられる． 

そこで本研究では，球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製条件につい

て検討し，アルミニウムの配位構造を制御した．さらに，アルミニウムの配位

構造がアンモニアボラン加水分解活性およびブレンステッド酸点量に与える影

響について検討した．以上の検討結果を系統的に整理することで，シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の材料設計の指針を得ることが期待できる． 
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第 2章 本研究の背景 

 

2.1  まえがき 

酸は，これまでにいくつかの定義が存在することから，それらの内容につい

て述べる．さらには，固体酸の性質および種類について述べ，形状として球状

中空体を用いる意義について述べる．また，固体酸の活性評価として用いたア

ンモニアボランの特徴ならびに脱水素方法についても述べた． 

 

2.2  酸 

2.2.1  酸の歴史 

17 世紀中ごろまで酸は，酸味をもち水溶性であることが特性とされている．

1663 年ボイルは，酸は尖った形をしており，この形が酸味を示すことの原因で

あるといったイメージを抱いた．一方でプリーストリーは炭酸ガスが酸の根本

要素であることを考えた．これに対し，ラヴォアジエは，炭素，窒素，硫黄な

どを酸素雰囲気下で焼成して生成される化合物が水溶液中で酸性を示すことか

ら，酸素がすべての酸において要素であるとした．しかしながら，化学の発展

につれて多くの酸は酸素を含まないことが明らかになった．例えば，デイビー

は塩酸が酸素を含まないことを指摘した．その後さまざまな議論が展開され，

まったく別の見解がデュロンによって提案された．彼は，水素がすべての酸に

おいて共通の要素であると論じた．この観点で考えると，硫酸 H2SO4 において，

酸は水素をさすことになるが，当時は SO3を酸として理解されていたため難点が

生じた．1833 年グレアムが五酸化リンに加える水の量によって 3 種類の酸が存

在することが明らかになった．しかしながら，水素を含む多くの化合物で酸を

示さないことが明らかになり，1838 年リービングによって酸が金属で置換され

うる水素を含む化合物であることを提唱した．リービングの酸の定義はアレニ

ウスの電離説が提案されるまで広く適用された．しかし，この定義では酸性の

酸化物が酸に含まれないことになるといった問題点がある[3]． 

 

2.2.2  酸の定義 

a.アレニウスの定義 

 酸の強度と触媒作用との間に相関関係があることが見出されてきたが，この
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関係の定量的な解釈はいままでの酸の概念や定義では，不可能であった．1880

から 90 年頃，アレニウスやオストヴァルトにより展開された電離説によって始

めて可能となった．アレニウスは，酸とは水溶液中で水素イオン H+を生じる物

質であり，塩基とは水溶液中で水酸化物イオン OH⁻を生じる物質であると定義し

た．この定義によって，酸性質を示すのは溶液で水素イオンを生成するもので

あり，そのイオン化の程度は電気伝導度で決定されることから，酸の強度を定

量的に測定することが可能となる．溶液の触媒活性が水素イオンの量に依存す

るのであれば，触媒活性と電気伝導度との間に平衡関係があることが考えられ

る．表 2-1および表 2-2に示すように，平衡関係があることが確認できた[4]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この定義では，酸は水素イオン，塩基は水酸イオンが関連することを明らか

にした．特に，酸を中和する塩基の作用を式 2.1で証明された． 

H+ + OH- → H2O                          (2.1) 

以上のことから，酸とは水溶液において水素イオンを生じる物質，塩基とは水

溶液において水酸イオンを生じる物質とした．しかしながら，この定義は，水

以外の溶媒はあてはまらないといった問題があった[5]． 

 

 

酸 電気伝導率
触媒活性

酢酸メチルの加水分解 ショ糖の転化

塩 酸 100 100 100

硝 酸 99.6 92 100

硫 酸 65.1 73.9 73.2

シュウ酸 19.7 17.6 18.6

ギ 酸 1.67 1.30 1.53

乳 酸 1.04 0.90 1.07

酢 酸 0.424 0.345 0.400
*HClに対する値を基準(100)とした．

 

表 2-1  水溶液における酸の電気伝導率と触媒活性 (1) 
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b.ブレンステッド･ローリーの定義 

ブレンステッドとローリーは，水溶液やアルコールなどにも共通にあてはま

る酸と塩基について提案した[6-9]．酸とは，プロトンを供給する物質，塩基と

はプロトンを受容する物質とした．例えば，塩基を B-で示すと酸(BH)とそれに

対応する塩基との間には，式 2.2が与えられる． 

BH ⇌ B- + H+                            (2.2) 

プロトンは溶液中に独立して存在せずに，溶媒と結合している．したがって，

酢酸の解離では 

CH3COOH ⇌ CH3COO
- + H+                        (2.3) 

ではなく 

H3O
+ ⇌ H2O + H

+                           (2.4) 

と組み合わせて 

CH3COOH + H2O ⇌ CH3COO
- + H3O

+                    (2.5) 

となる． 

 酸は最初，塩酸や酢酸のような中性分子であると考えられたが，HSO4
-のよう

な陰イオンの酸も溶液でプロトンを放つことから酸とみなされるようになった． 

HSO4
- + H2O ⇌ SO4

2- + H3O
+                       (2.6) 

また，NH4
+のような陽イオンにおいてもプロトンを放つことから酸としてみなさ

れる． 

酸 電気伝導率 ギ酸のエステル化に対する触媒活性

塩 酸 100 100

ピクリン酸 10.4 10.3

トリクロール酢酸 1.00 1.04

トリクロール酪酸 0.35 0.30

ジクロール酢酸 0.22 0.18
*HClに対する値を基準(100)とした．

 

表 2-2  水溶液における酸の電気伝導率と触媒活性 (2) 
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NH4
+ + H2O ⇌ NH3 + H3O

+                        (2.7) 

一方，ブレンステッド塩基は，プロトンを受容する物質であることから，塩

基としてアンモニア，酸として塩酸を用いた場合，式 2.8において NH3はブレン

ステッド塩基であり，NH4
+はブレンステッド酸となる． 

NH3 + HCl ⇌ NH4
+ + Cl-                        (2.8) 

ブレンステッド酸と塩基の代表的な物質を表 2-3に示す[10,11]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

c.ルイスの定義 

 1923 年ルイスは，化学結合の理論と結びつけてプロトン溶媒に加え，非プロ

トン溶媒もあてはまる広い定義を提案した[12]．酸とは金属カチオンなどの相

手から電子対を受容することをいい，塩基とは電子対を与えることをいう[13]． 

 

 

 

 

 

 

図 2-1 において，BF3は電子対を受容していることからルイス酸であり，NH3は電

子対を供与していることからルイス塩基となる．ルイス酸と塩基の代表的な物

質を表 2-4に示す[13]． 

 

 

表 2-3  ブレンステッド酸および塩基 
 

酸 塩 基

分 子 HCl，CH3COOH，H2O NH3，H2O，C2H5OH

陰イオン H2PO4
-，HCO3

-，HSO4
- OH-，NH2

-，CO3
2-

陽イオン H3O
+,NH4

+ [Co(OH)(NH3)5]
2+

 

 

 

図 2-1  ルイスの酸と塩基の反応 
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プロトンと結合できる物質は，プロトンに対し電子対を供与するため，ブレ

ンステッド塩基はルイスの定義からみても塩基となる．一方で，電子対を与え

る相手は必ずしもプロトンでなくてもよい．したがって，酸に対する定義おい

て，ブレンステッドよりもルイスは，広い範囲を含む[14]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-4  ルイス酸および塩基 
 

酸 塩 基

分 子 SO2，BF3，AlCl3 C5H5N,(C2H5)2O

イオン Cu2+，Ca2+ HCO3
-，ClO4

-

ブレンステッド塩基
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2.3  固体酸 

2.3.1  特徴 

表面が酸性を示す固体を固体酸と呼ぶ．その多くは，2種類の金属酸化物によ

る複合酸化物であり，シリカ-アルミナ系複合酸化物などが代表例である．また，

固体酸は硫酸などの液体酸と比較して生成物からの分離が容易であり，反応容

器を腐食しないといった利点がある[15]．現在では，上記の特徴を活かし石油

のクラッキング反応や有機合成などさまざまな分野で工業的に利用されている．  

 

2.3.2  種類 

 表 2-5 に工業的に利用されている固体酸の種類を示す．最も多く利用されて

いるのがゼオライトであり，74件報告されている[16]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 2-5  工業的に利用されている固体酸の種類 

固体酸 件 数

ゼオライト 74

酸化物，複合酸化物 54

イオン交換樹脂 16

リン酸塩 16

固体酸 7

粘土鉱物 4

固定化酵素 3

硫化炭素 3

スルホン化ポリシロキサン 3

計 180
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ゼオライトとは，主にケイ素とアルミニウムのから構成される複合酸化物で

ある．2012 年までに 200 種類近いゼオライトが報告されている．その中でも，

表 2-6 に代表的なゼオライトを示す[17]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ゼオライト 構造コード 骨格構造

A 型 LTA

フェリエライト FER

ZSM-5 MFI

モルデナイト MOR

Y型，X型 FAU

ベータ型 BEA

 

表 2-6  代表的なゼオライトとその骨格構造 
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2.3.3  反応例 

表 2-7 に固体酸を用いた工業的な反応例を示す[18]．これまでに，脱水縮合，

異性化およびアルキル化反応に多く利用されている．近年では，環境浄化用触

媒への応用に関する研究例も増えてきている[19-27]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

a.脱水反応 

アルコールからの脱水反応にも固体酸が利用されている．例えば，アルミナ

やスルホン酸樹脂を用いることで反応が促進することが報告されている

[28-30]． 

 

 

 

 

 

表 2-7  固体酸を用いた工業的な反応例 

工業的反応 件 数

脱水 18

異性化 15

アルキル化 13

エーテル化 10

アミノ化 9

クラッキング 8

芳香族化 7

水和 7

MTG/MTOプロセス 5

計 92
 

 

C2H5OH
アルミナ

C2H4 + H2O
 

図 2-2  エタノールからの脱水反応 
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b.異性化反応 

異性化とは，ある分子の原子の数はそのままに，配列のみが変化して別の分

子になることである．例えば，ｎ-ブタンから i-ブタンへの異性化があげられる．

この反応は，プロトン型モルデナイトによって促進されることが報告されてい

る[31]． 

 

 

 

 

 

 

c.アルキル化反応 

炭素-炭素あるいは炭素-ヘテロ原子不飽和結合に対してアルキル化する方法

が知られている．この反応には，プロトン型 ZSM-5 や高いシリカ比のゼオライ

トによって促進されることが報告されている[30,32-38]．この他にも，芳香環

へアルキル基を置換するフリーデル･クラフツアルキル化反応が知られている．

この反応では，ZSM-5 が報告されている[39,40]． 

 

 

 

 

 

 

C(CH3)3OH
スルホン酸樹脂

C(CH3)2CH2 + H2O
 

図 2-3  t-ブタノールからの脱水反応 

CH3CH2CH2CH3

プロトン型
モルデナイト

CH3CH(CH3)2
 

図 2-4  n-ブタノールの異性化反応 

+ CH2=CH2
プロトン型ZSM-5

 

図 2-5  エチレンのアルキル化反応 
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+ CH2=CH-CH3

高いシリカ比の
ゼオライト

 

図 2-6  プロピレンのアルキル化反応 

+ C2H5OH
ZSM-5

 

図 2-7  フリーデル･クラフツアルキル化反応 
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2.4  シリカ-アルミナ系複合酸化物 

2.4.1  酸点とその制御 

シリカ-アルミナ系複合酸化物には，ゼオライトなどの粘土鉱物が含まれる．

シリカ-アルミナ系複合酸化物は非晶質構造体であるのに対して，ゼオライトは

結晶性構造体であるといった違いがある．シリカ-アルミナ系複合酸化物は，酸

点によって大きく左右される．例えば，アルミナは一般的にルイス酸を示すが，

シリカ構造の一部のケイ素(Si4＋)がアルミニウム(Al3+)と置換することによっ

て正電荷が不足し，水素イオンもしくはアルカリ金属で補う．水素イオンで補

った場合，図 2-8に示すようにブレンステッド酸点が発現する[16]． 
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図 2-8  シリカ-アルミナ系複合酸化物に形成されるブレンステ

ッド酸点 
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シリカ-アルミナ複合酸化物において，Si/Al 組成比の割合を制御することに

よって，酸強度，酸量や酸性質が変化することが報告されている[41,42]．図 2-9

に助野らによる酸点量とシリカ含有率との関係を示す[42]．横軸のシリカ含有

率 0 のときはアルミナのみの物質であり，シリカ含有率 1.0 のときはシリカの

みの物質である．この研究では，シリカ含有率 0.8 のときに酸点量が最大値を

示すことが明らかになっている．このように，シリカ-アルミナ系複合酸化物の

組成比によって酸点量が変化することが明らかになっている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4.2  酸性質評価 

 固体酸の性能は，酸強度および酸点量によって決定される．酸強度において，

ブレンステッド酸点は表面の酸点が塩基にプロトンを与える力であり，ルイス

酸点は塩基から電子対を受容する力である．酸点量とは，表面に存在する酸点

の数であり，通常単位重量 1 gあるいは単位比表面積 1 m2あたりの数もしくはモ

ル数で表される．こういった測定をする方法として，滴定法および気体吸着法

がある． 
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図 2-9  酸点量とシリカ含有率との関係 
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a.滴定法 

 代表的な測定方法として，アミン類を用いた測定がある．この方法では，指

示薬を固体酸の表面の酸点に吸着させ，その後滴定試薬と置換することによっ

て色の変化を観察する測定である．例えば，タマレによって提案された内容で

は，ベンゼン中の固体酸にジメチルイエローを指示薬として n-ブチルアミンで

滴定する．この指示薬の塩基型は黄色であるが，固体酸に吸着すると赤色を示

すことから，その赤色が黄色に戻るまでに要した n-ブチルアミンの滴定量から，

その酸点量を決定することができる．それは，図 2-10 に示すように，固体酸の

酸点 1 個と n-ブチルアミン 1分子が置換するためである． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このアミン法では，ブレンステッド酸点とルイス酸点を併せた数を測定して

いる．これは，固体表面がプロトンであっても，電子対を受容するサイトであ

っても，いずれの酸点とも反応して配位結合をつくるためである[43，44]． 

 

b.気体吸着法 

 代表的な測定方法として，塩基ガスを用いたアンモニア昇温脱離法がある．

この方法では，固体酸の酸点にアンモニア分子を吸着させ，連続的に温度を上

昇させることによって，アンモニアが脱離温度および脱離量から酸強度および

酸点量を測定する．例えば，図 2-11 にシリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモ

ニア昇温脱離の結果を示す[A2]．この図の縦軸は，アンモニア脱離量であり，

ピーク面積から酸点量を算出できる．一方，横軸は温度であり，酸強度を測定

 

 

 

 

図 2-10  アミン類を用いた滴定方法 



-16- 

 

することができる．この気体吸着法においても，ブレンステッド酸およびルイ

ス酸を区別することは困難であるが，ピリジン分子を用いた赤外分光法と組み

合わせた方法などから，アンモニア昇温脱離においてブレンステッド酸および

ルイス酸を区別できることも報告されている[45-48]． 
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酸強度 強弱

アンモニア脱離量=ピーク面積
→酸点量

 

図 2-11  シリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニア昇温脱離

プロファイル 
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2.5  球状中空体 

2.5.1  特徴 

球状中空体は，中空構造が存在することから，高比表面積を有する材料であ

る．本構造体は，配向性がなく均質な表面を有することから，規則的構造体の

一つとしても注目されている．この材料は，触媒，エネルギー貯蔵，ガスセン

サーやドラッグデリバリーに応用されている[49-51]．また近年では，図 2-12

に示すように中空壁厚や粒径を制御することができる．さらには，中空壁内の

細孔サイズを変化することでナノ空間を制御することができる．以上のように，

材料サイズやナノ空間を制御することで幾何学的な構造が活性に与える影響に

ついて明らかにすることが期待できる．私たちのグループでは，上記の構造や

ナノ空間を制御し，アンモニアボラン加水分解活性を例に，微細構造と活性と

の関係について検討してきた[A4，A6，A7]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.5.2  調製法 

a.ハードテンプレート法 

ハードテンプレート法は，多段階プロセスによって均一かつ単分散した球状

中空体が調製できる方法である．この方法では，テンプレート上に目的物質の

コートを行った後で，テンプレートを除去することで球状中空体の調製を行う．

例えば，シリカ粒子，炭素粒子，細菌や高分子粒子などをテンプレートとし，

有機溶媒や熱処理することによってテンプレートを除去し，球状中空体が調製

図 2-12  球状中空体の微細構造制御 

中空壁厚

粒 径

細孔サイズ
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できる研究例が報告されている[52-56]．例えば，ポリスチレン(PS)粒子をテン

プレートとした研究例では，PS粒子上にゾル-ゲル法によってシリカ中空壁を形

成し，焼成することによって球状中空シリカが調製できることが報告されてい

る[55,57]．ゾル-ゲル法とは，溶液からガラスやセラミックスといった材料合

成を行う方法の一つである．この方法の特徴として，高温材料を熔融法や焼結

法と比較して低温で合成することができる．また，種々の微細構造の材料合成

にも応用されており，バルク体，ファイバー，コーティング膜および粒子など

に利用されている．ゾル-ゲル法で合成される材料としては，シリカ，アルミナ

やチタニアなどの酸化物などがあげられる．これらの試料を調製するためには，

金属アルコキシドを出発物質として，水，アルコール溶媒および酸もしくは塩

基といった触媒を加え，溶液中で加水分解･重縮合反応することによって目的物

質を得ることができる．近年では，球状中空シリカやその他複合酸化物におい

て中空壁厚や粒径といった材料サイズを制御できる技術も報告されている

[58,59]． 

 

b.ソフトテンプレート法 

 ソフトテンプレート法は，比較的簡便に調製することができる．この方法で

は，分解性テンプレートを用いることから，ワンポットでの球状中空体が調製

できる．一方で，球状中空体の形態や分散性を保持することが困難である．例

えば，ポリビニルピロリドンをテンプレートとして用いることで，シリカ，酸

化バナジウム，タングステン酸バリウム，酸化コバルトや酸化パラジウムなど

さまざまな球状中空体の調製に成功している[60-62]． 
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2.6  錯体系水素貯蔵材料 

2.6.1  アンモニアボラン 

 近年，新エネルギーの一つとして水素エネルギーに注目が集まっている．こ

れは，地球温暖化の原因物質の一つである二酸化炭素の大幅な排出削減に加え，

化石エネルギー資源の枯渇問題に対して極めて有効な役割を果たす資質を有し

ていることが要因としてあげられる[63-67]．2015年には燃料電池自動車の本格

普及期入りを前にして，水素エネルギーに対する関心が高まってきている．こ

れらの背景から，水素製造技術に注目が集まっており，水素貯蔵材料からの水

素生成が報告の一つとされている．その中でも，軽量であり，高い水素貯蔵材

料を有している無機錯体系水素化物に注目した． 

錯体系水素化物は一般的に M(M’H)で表され，Mは主に Li，Na，K，Mgなどの

アルカリ･アルカリ土類元素群，M’は主にアネラート系，アミド系，ボロハイ

ドライド系などの元素を表す．米国エネルギー省(DOE)は，水素貯蔵容量に対す

る明確な目標値を定めている．例えば，プロトタイプの水素貯蔵システムには，

NaAlH4 が水素貯蔵材料として利用されている．しかしながら，水素貯蔵容量は

5.5 mass％と DOEの目標よりも低い．この他にも，NaBH4および LiBH4の水素貯蔵

容量は，7.9および 13.9 mass％であり，ホウ水素化物は注目されている．図 2-13

に示す結果から，DOE の目標値に最も近いのがアンモニアボランである[68-70]．

この物質は前者の水素貯蔵材料と異なり化学的に安定である特徴を有する．水

素貯蔵容量が 19.6 mass％と非常に高いことに加え，分子量が 30.9 g･mol-1であ

ることから体積水素密度も高いことがあげられる[71,72]．  
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2.6.2  アンモニアボランからの脱水素方法 

アンモニアボランから水素を取り出す方法として熱分解および加水分解が報

告されている．これまでに，アンモニアボランの熱分解は下記に示す反応式で

進行することが知られている． 

H3N-BH3 → H2N-BH2 + H2 

H2N-BH2 → HN-BH + H2 

HN-BH → BN + H2 

熱分解では，120～130℃，150～200℃の範囲で分解ピークが観察され，約 13 

mass％(水素 2分子)を段階的に放出する． 

加水分解では，適切な触媒もしくは酸を用いることによって室温で高純度の

水素を得ることができる[74-85]．  

NH3BH3 + 2H2O → NH4
+ + BO2

- + 3H2 

高純度の水素が得られる理由として，反応後に得られる副生成物がアンモニウ

ムイオンおよびメタホウ酸イオンとして存在するか，もしくは固体として析出

するため気体成分は水素のみとなるからである．触媒もしくは酸を用いたアン

モニアボラン加水分解活性を表 2-8 に示す． 

 

図 2-13  水素を 5.6 kg貯蔵するシステムの貯蔵密度の比較 
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特に，炭素にパラジウム金属を担持させた試料では，2 min で反応を完了させた．

この他にも，ニッケル金属粒子を単分散させた試料やゼオライト格子内に金属

クラスターを取り込んだ試料に関する報告例もある．  

 

2.7  むすび 

 本章では，酸に関する歴史および定義に加え，固体酸の代表的な物質である

ゼオライトの種類や固体酸の利用例について述べた．また，固体酸の活性と関

連のある酸性質についても述べた．さらには，形状として用いた球状中空体の

特徴，調製方法および利用例についても述べた．最後に，固体酸の活性評価に

用いたアンモニアボランの特徴についても述べた． 

 

触媒もしくは酸
水素/アンモニアボランモル比

(理論値:3.0)
反応完了時間 / 

min
参考文献

Pt＠C 3.0 2 73

球状中空Ni-Pt 3.0 30 74

非晶質Fe粒子 3.0 8 75

K2PtCl6 3.0 330 76

NiCl2･6H2O 2.7 125 77

Cuナノ粒子 1.1 93～100 78

デンプンに安定化された
Niナノ粒子 3.0 6 79

ゼオライト格子内のCu
ナノクラスター 3.0 130 80

単分散Niナノ粒子 3.0 10 81

ゼオライト格子内のCo
ナノクラスター 2.3 1998 82

Au-Ni合金 2.9 14 83

スピン状中空Co-Bナノ
粒子 3.0 30 84

H-BEAゼオライト 2.8 40 85
 

表 2-8  触媒もしくは酸を用いたアンモニアボラン加水分解活性 
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第 3章 本研究で用いた主な測定方法 

 

3.1 熱的測定 

 未焼成の試料を用いて PS粒子の分解挙動は，リガク(株)製 TG-8120 高温型示

差熱重量分析(Thermo Plus)を用いた．試料の容器は白金製円筒容器，比較対象

は熱分析用α-アルミナを用いた．測定条件は，測定範囲 20～800℃，昇温速度

20℃･min-1，サンプリング時間 1.0 sec，空気雰囲気下で行った． 

 

3.2 形態観察 

 調製した試料の表面および形状は，(株)日立ハイテクノロジーズ製電界放出

型走査型電子顕微鏡 S-4500によって観察した．加速電圧は 5 kVとした．試料の

蒸着は，アルミニウムの試料台上に試料を分散させ，金をターゲットとしてス

パッタリングを行った．スパッタリング時間は，5 mA,3 minとした．また調製し

た試料の中空壁および粒径は，(株)日立ハイテクノロジーズ製電界放出型透過

型電子顕微鏡 FE-2000Sおよび日本電子(株)製ハイコントラスト透過型電子顕微

鏡 JEM-2010HCを用いた．どちらも，加速電圧は 200 kVとした．試料は，透過型

電子顕微鏡用銅グリッドに試料を分散させ観察した． 

 

3.3 物性評価 

調製した試料の比表面積，平均細孔径，細孔容積および細孔径分布は，(株)

島津製作所製 Micromeritics ASAP2010 による窒素吸着によって測定した．試料

量は 0.1 g程度を秤量し，130℃で脱気した後測定した． 

 

3.4 構造解析 

調製した試料の結晶相は，リガク(株)製粉末 X 線回折装置 MultiFlex を用い

た．Cu をターゲットとして K線(λ=0.15418 nm)で測定した．測定条件は，電流

値 16 mA，電圧 30 kV，回転速度 120 rpm，測定範囲 2＝4～60°，発散スリット

1°，散乱スリット 1°，サンプリング幅 0.1°およびスキャンスピード 8°･min-1

とした． 

調製した試料のアルミニウムの配位構造解析は，日本電子(株)製 800 MHz固体

高分解能核磁気共鳴(NMR)を用いた．測定条件は 3.2 mmジルコニア管に試料を充
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填し，20 kHz で試料を回転させて測定した．標準試料には，塩化アルミニウム

溶液を用いた． 

 

3.5 酸性質測定 

 調製した試料の酸性質評価は，日本ベル(株)製 BELCAT-Bによるアンモニア昇

温脱離測定を用いた．本測定は，試料にアンモニアを吸着させ連続的に温度を

上昇させることで脱離温度および脱離したアンモニア量を測定する方法である．

試料 0.05 gをサンプル管に入れ，ヘリウム雰囲気下で 510℃，1 h 脱気する．そ

の後 100℃まで冷却し，5 vol.％アンモニア-ヘリウムガスを充満させ，試料に

アンモニアを吸着させた．その後，100～510℃まで 10℃･min-1 で昇温させ，ア

ンモニアの脱離温度および脱離量を測定した．また，脱離したアンモニアは熱

伝導度型(TCD)検出器により測定した． 

 

3.6 アンモニアボラン加水分解活性 

アンモニアボラン加水分解活性は，図 3-1 に示す方法で評価した．アンモニ

アボラン 0.0546 g を純水 35 cm3に溶解させることによって，0.14 wt.％のアン

モニアボラン水溶液を得た．0.8 g 秤量した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸

化物を 100 cm3 二口フラスコに加えて，アンモニアボラン水溶液 3.5 cm3 が入っ

た分液ロートを接合する．もう一方は，簡易式ガスビュレットと接合する．こ

のアンモニアボラン水溶液 3.5 cm3を試料と反応させた際に発生する水素量を 1 

minごとに測定した． 
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ガスビュレット スターラー

試料

アンモニアボラン
水溶液

分液ロート

 

図 3-1  アンモニアボラン加水分解活性試験の様子 
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第4章 各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の調製とそのアンモニアボラン

加水分解活性 

 

4.1  球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製とアンモニアボラン加水

分解活性 

4.1.1  まえがき 

均一な球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製する方法として，ハード

テンプレート法がある．この方法では，球状中空体は高分子などをテンプレー

トに用いて，その表面上に中空壁を形成する．その後，焼成や有機溶媒によっ

てテンプレートを除去し，球状中空体を得ることができる． 

中空壁は，粒径約 200 nm のポリスチレン(PS)粒子をテンプレートに用いて，

ゾル-ゲル法によって生成したシリカ-アルミナ系複合酸化物一次粒子を PS粒子

の表面に集積させ中空壁を形成した．その後，焼成することによって PS粒子を

除去して球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を得た．本章では，ハードテン

プレート法による球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を目的として，

調製条件について検討を行った．特に，温度や保持時間といった焼成条件につ

いて検討することで，形態や PS残渣量がアンモニアボラン加水分解活性に与え

る影響について検討した．  

 

4.1.2 試料および実験方法 

a 試料 

 PS 粒子を調製する原料として，ナカライテクス(株)製のポリビニルピロリド

ン K-30(分子量 40000)，和光純薬工業(株)製の 2’2-アゾビス(2-メチルプロピ

オンアミジン)二塩酸塩(純度 ＞97.0％)，関東化学(株)製のスチレンモノマー

(純度 ＞96.0％)を用いた． 

 球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するための原料として，シグマ

アルドリッチ製のアルミニウムイソプロポキシド(純度 ＞98.0％)，関東化学

(株)製のテトラエトキシシラン(純度 ＞99.9％)，関東化学(株)のエタノール

(純度 ＞99.5％)，関東化学(株)製のアンモ二ア水(濃度 28.0 wt.％)を用いた． 

アンモニアボラン加水分解活性では，シグマアルドリッチ製のアンモニアボ

ラン錯体(純度 ＞90.0％)を用いた． 
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b 実験方法 

テンプレートである PS粒子調製のためのフローシートを図 4-1に示す．スチ

レンモノマー54 cm3，ポリビニルピロリドン 9.00 gおよび 2,2'‐アゾビス（2‐

メチルプロピオンアミジン）二塩酸塩 0.26 gに純水 600 cm3を 1000 cm3三つ口フ

ラスコに加え，室温で窒素ガスを 1 h吹き込んだ後，70℃，250 rpmで 24 h撹拌

した．その後得られた懸濁液をエタノールで 6000 rpm，5 minの遠心分離を 3サ

イクル行い，エタノールに分散させた PS懸濁液を得た． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

スチレンモノマー

2,2’-アゾビス（2‐メチル
プロピオンアミジン）二塩酸塩 ポリビニルピロリドン

54 cm3 1.56 g 9.00 g

純水

窒素ガス
温度:室温
時間:1 h

温度:70℃
時間:24 h
撹拌速度:250 rpm

エタノール

PS懸濁液

600 cm3

吹き込み

温度:室温
回転数:6000 rpm
時間:5 min

撹 拌

洗 浄
遠心分離:3サイクル  

図 4-1  PS粒子調製のためのフローシート 
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得られた PS 懸濁液を用いて球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を

行った．図 4-2に球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物調製のためのフローシ

ートを示す．まず，PS懸濁液 15 gに，アルミナ前駆体であるアルミニウムイソ

プロポキシド 0.0057 g，シリカ前駆体であるテトラエトキシシラン 0.1551 cm3，

アンモニア水 3 cm3，エタノール 40 cm3を加え，50℃で 1.5 h 撹拌して前駆体を

得た．このとき，ゾル-ゲル法によって中空壁の形成が行われる．その後，温度

300～600℃，保持時間 0～12 h，昇温速度 0.5℃･min-1で焼成し，球状中空シリ

カ-アルミナ系複合酸化物を得た． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

温度:50℃
時間:1.5 h

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物(Si/Al原子比25)

テトラエトキシシラン
0.1551 cm3

エタノール
40 cm3

撹 拌

アルミニウムイソプロポキシド

PS懸濁液

アンモニア
3 cm3

0.0057 g

15 g

ろ 過

焼 成
温度:300～600℃
保持時間:0～12 h
昇温速度:0.5℃･min-1  

図 4-2  球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物調製のため

のフローシート 
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4.1.3 実験結果と考察 

図 4-3に焼成前のシリカ-アルミナ系複合酸化物の示差熱重量曲線を示す．こ

の結果から，400℃付近で重量減少ならびに吸熱ピークが確認された．吸熱ピー

クが確認されたことから，PS 粒子が分解していることが考えられる．この分解

挙動を基に，重量減少が確認される前である 300℃，重量減少の途中である 450℃

および重量減少が確認された後である 600℃で試料を焼成した．温度 300～600℃

で焼成した試料の PS残渣量は，元素分析によって測定した炭素含有率で評価し

た．300，450および 600℃で焼成した試料の炭素含有率は，それぞれ 43，11お

よび 0.3 wt.％であった．この結果から，600℃で焼成することによって PS粒子

を完全に分解できることが確認できた． 
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図 4-3  焼成前のシリカ-アルミナ系複合酸化物の示差熱重量曲線 
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各温度で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の透過型電子顕微

鏡写真を図 4-4に示す．図 4-4(a)～(d)は，未焼成，300，450および 600℃で焼

成した試料を示す．すべての試料において，コントラストの差から中空壁が存

在し，球状中空体であることが確認できた．一方，600℃で焼成した試料では，

中空壁の周りに約 2～5 nm の粒子が確認された．これは，600℃で焼成した試料

では，球状中空体の収縮もしくは PS粒子の分解時に中空壁の一部が崩壊するこ

とが要因として考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b)(a)

(d)(c)

50 nm 50 nm

50 nm 50 nm 
図 4-4  各温度で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

の透過型電子顕微鏡写真 

焼成温度 / ℃ 

(a):未焼成, (b):300, (c):450, (d):600 

保持時間:3 h 

昇温速度:0.5℃･min-1 
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各温度で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を用いて，アンモニ

アボラン加水分解で評価した結果を図 4-5に示す．この結果から，未焼成，300，

450および 600℃で焼成した試料の水素発生量は，それぞれ 2.5，4，8および 4 cm3

であり，5，8，14 および 9 min で水素発生が終了した．この水素発生量より算

出した水素/アンモニアボランモル比(理論値 3.0)は，0.6，1.0，2.1および 1.0

であった．この結果から，450℃で焼成した試料の水素発生量が多いことが確認

できた．したがって，PS 残渣量の少なく均一な球状中空体ほど高活性を示すこ

とが示唆された． 
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図 4-5  各温度で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

のアンモニアボラン加水分解活性 
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アンモニアボラン加水分解は，酸点によって促進されていることが考えられ

る．そこで，各温度で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の酸点量

をハメット法によって測定した．この方法では，試料を懸濁させた溶液に指示

薬としてメチルレッドを用いると赤色になり，n-ブチルアミンを滴下していき，

黄色になったところを終点とし酸点量を算出するものである．未焼成，300，450

および 600℃で焼成した試料の酸点量は，それぞれ 0，0.05，0.11 および 0.07 

mmol･g-1であった．この結果から，均一かつ PS 残渣量が少ない試料の酸点量が

多く，アンモニアボラン加水分解からの水素発生量も多いことが確認できた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

焼成温度 / ℃ 酸点量 / mmol･g-1

未焼成 0

300 0.05

450 0.11

600 0.07  
表 4-1  各温度で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

の酸点量 
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水素/アンモニアボランモル比と炭素含有率との関係を図 4-6 に示す．300お

よび 450℃で焼成した試料の炭素含有率に依存すると仮定したとき，600℃で焼

成した試料の水素/アンモニアボランモル比は，2.4 を示すことが考えられる．

したがって，600℃で焼成し均一な球状中空体の調製を行った． 
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図 4-6  水素/アンモニアボランモル比に及ぼす炭素含有率の影響 
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PS 残渣がなく均一な球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するため

に保持時間における検討を行った．図 4-7 に各保持時間で焼成した球状中空シ

リカ-アルミナ系複合酸化物の透過型電子顕微鏡写真を示す．この結果から，保

持時間 0 h において，均一な球状中空体が確認できた．一方で，保持時間 12 h

の試料では，無定形であり，球状中空体を確認できなかった．さらに，試料の

PS 残渣量を推算するために，元素分析によって炭素含有率を測定したところ，

すべての試料において炭素含有率は 1 wt.％以下であったことから，PS粒子はす

べての試料において分解されていることが示唆された．この結果から，焼成温

度および保持時間を調整することで PS残渣がなく均一な球状中空体が得られた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(b)(a)

(c)
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50 nm  
図 4-7  各保持時間で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系

複合酸化物の透過型電子顕微鏡写真 

保持時間 / h 

(a):0, (b):3, (c):12 

焼成温度:600℃ 

昇温速度:0.5℃･min-1 
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各保持時間で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を用いてアン

モニアボラン加水分解で評価した結果を図 4-8に示す．保持時間 0，3および 12 

hで焼成した試料の水素発生量は，それぞれ 10，4および 3.5 cm3であり，12，7

および 3 min で水素発生が完了した．この水素発生量より算出した水素/アンモ

ニアボランモル比(理論値 3.0)は，それぞれ 2.6，1.0および 0.9であった．こ

の結果から，焼成温度 600℃，保持時間 0 hで焼成した試料の水素発生量が最も

多いことが確認できた．さらに，PS 残渣がなく均一な球状中空体は，図 4-6 に

示した水素/アンモニアボランモル比の理論値である 2.4とほぼ同等の値を示し

たことから，同様の形態を有する試料の水素発生量は，PS 残渣量に依存するこ

とが明らかになった． 
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図 4-8  各保持時間で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系

複合酸化物のアンモニアボラン加水分解活性 
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各保持時間で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物においてハメ

ット法による酸点量の算出を行った．保持時間 0，3および 12 hで焼成した試料

の酸点量は，それぞれ 0.12，0.07および 0.05 mmol･g-1であった．このことから， 

PS 残渣がなく均一な球状中空体は，酸点量が増大することによって，アンモニ

アボラン加水分解反応を促進することが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.4 むすび 

PS 粒子をテンプレートとする方法で球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

を調製した．焼成温度は，焼成前の試料の熱分解挙動によって決定した．PS 残

渣は 600℃で焼成することによって分解できた．しかしながら，600℃で焼成し

た試料は均一な球状中空体でなかった．そこで保持時間の検討を行った結果，

保持時間 0 hで PS残渣がなく均一な球状中空体を得ることができた．PS残渣の

少なく均一な球状中空体ほど，酸点量が多く，アンモニアボラン加水分解活性

からの水素発生量も高い値を示すことが明らかになった． 

表 4-2  各保持時間で焼成した球状中空シリカ-アルミナ系

複合酸化物の酸点量 

保持時間 / h 酸点量 / mmol･g-1

0 0.12

3 0.07

12 0.05  
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4.2 各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の調製とアンモニアボラン加水分

解活性 

4.2.1 まえがき 

PS残渣がなく均一な球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物は，酸点量を多く

有することから，アンモニアボラン加水分解からの水素発生量が増大すること

を第 4章 1節で明らかにした [A8]．一方で，これまでに球状中空状にナノ粒子

を集積させた試料が高活性を示すことが報告されている[86，87]．この要因と

して，粒子同士によって形成されるナノ空間に酸点が凝集することによって，

特異的に触媒反応を促進していることが考えられる．これまでに，アセタール

化反応やエチレンからのプロピレンなど幅広い有機合成反応においてメソポー

ラスシリカなどのナノ空間による特異的な反応が報告されている[88-90]． 

そこで本章では，球状中空体を用いてナノ空間が反応に与える影響について

検討した．比較対象として，シリカ-アルミナ系複合酸化物微粒子および球状シ

リカ-アルミナ系複合酸化物を用いて，これらの試料がアンモニアボラン加水分

解活性におよぼす影響について検討した． 

 

4.2.2 試薬と実験方法 

a 試薬 

各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するための原料として，シグマ

アルドリッチ製のアルミニウムイソプロポキシド(純度 ＞98.0％)，関東化学

(株)製のテトラエトキシシラン(純度 ＞99.9％)，関東化学(株)のエタノール

(純度 ＞99.5％)，関東化学(株)製のアンモニア水(純度 28.0％)を用いた． 

アンモニアボラン加水分解活性では，シグマアルドリッチ製のアンモニアボ

ラン錯体(純度 ＞90.0％)を用いた． 
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b 実験方法 

第 4章 1節で報告した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の比較対象とし

て，シリカ-アルミナ系複合酸化物微粒子および球状シリカ-アルミナ系複合酸

化物の調製を行った．図 4-9にシリカ-アルミナ系複合酸化物微粒子調製のため

のフローシートを示す．アルミナ前駆体であるアルミニウムイソプロポキシド

0.0057 g，シリカ前駆体であるテトラエトキシシラン 0.1551 cm3，アンモニア水

3 cm3，エタノール 40 cm3を加え，50℃で 1.5 h撹拌して前駆体を得た．その後，

温度 600℃，保持時間 0 h，昇温速度 0.5℃･min-1で焼成し，シリカ-アルミナ系

複合酸化物微粒子を得た．Si/Al 仕込みモル比は 25 で調製し，得られた試料の

Si/Alモル比は約 25であった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

温度:50℃
時間:1.5 h

シリカ-アルミナ系複合酸化物微粒子
(Si/Al原子比25)
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保持時間:0 h
昇温速度:0.5℃･min-1  

図 4-9  シリカ-アルミナ系複合酸化物微粒子調製のための

フローシート 
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図 4-10に球状シリカ-アルミナ系複合酸化物調製のためのフローシートを示

す．アルミニウムイソプロポキシド 0.0593 g，テトラエトキシシラン 1.615 cm3，

アンモニア水 1 cm3，エタノール 20.4 cm3を純水 7 cm3に加え，室温で 1 h撹拌し

て前駆体を得た．その後，温度 600℃，保持時間 0 h，昇温速度 0.5℃･min-1で焼

成し，球状シリカ-アルミナ系複合酸化物を得た．Si/Al仕込みモル比は 25で調

製し，得られた試料の Si/Alモル比は約 25であった． 

温度:室温
時間:1 h

球状シリカ-アルミナ系複合酸化物(Si/Al原子比25)

テトラエトキシシラン
1.615 cm3

純 水
7 cm3

撹 拌

アルミニウムイソプロポキシド

アンモニア
1 cm3

0.0593 g

ろ 過

焼 成
温度:600℃
保持時間:0 h
昇温速度:0.5℃･min-1

エタノール
20.4 cm3

 
図 4-10  球状シリカ-アルミナ系複合酸化物調製のための

フローシート 
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4.2.3 実験結果と考察 

調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物，シリカ-アルミナ系複合酸

化物微粒子および球状シリカ-アルミナ系複合酸化物の透過型電子顕微鏡写真

を図 4-11 に示す．球状中空体の中空壁厚および粒径は約 7 nm および約 260 nm

であった．このことから，中空壁を形成する粒子の大きさは，7 nm 以下である

ことが示唆された．また微粒子の大きさは，約 12～14 nmであった．この結果か

ら，中空壁を形成する粒子の大きさは，微粒子と比較して減少していることが

確認できた．これは，焼成時の熱による凝集や粒子成長が抑制されたことが要

因として考えられる．また，球状体の粒径は，約 280 nm であり，球状中空体の

粒径とほぼ同等であることが確認できた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-11  各種形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の透過型電子

顕微鏡写真 

50 nm 50 nm

(a) (b)

(c)

50 nm

(c)

 
シリカ-アルミナ系複合酸化物 

(a):球状中空体 

(b):微粒子 

(c):球状体 
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各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の結晶性の違いについて検討するた

め，X線回折図形による同定を行った．図 4-12に各種形状のシリカ-アルミナ系

複合酸化物の X線回折図形を示す．この結果から，すべての試料において 2＝

20～40˚付近にブロードなピークを確認された．この範囲のピークは，非晶質シ

リカに由来することから，すべての試料の結晶性はほぼ同等であることが示唆

された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

つぎに，各種形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の比表面積を窒素吸脱着測

定によって検討した．球状中空体，微粒子および球状体の比表面積は，393，294

および 13 m2･g-1であった.この結果から，球状中空体は球状体と比較して，大幅

に比表面積が増大することが確認できた．これは，球状中空体は中空壁内が利

用できることが要因と考えられる． 

図 4-12  各種形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の

X線回折図形 

10 20 30 40 50 60

(a)

(b)

(c)

2 / °(Cu Ka)
 

シリカ-アルミナ系複合酸化物 

(a):球状中空体 

(b):微粒子 

(c):球状体 
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つぎに，各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物を用いてアンモニアボラン加

水分解を評価した．図 4-13 に各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモ

ニアボラン加水分解を示す．この結果から，球状中空体，微粒子および球状体

の水素発生量は，それぞれ 10，2.5 および 1.5 cm3であり，12，2 および 1 min

で水素発生が完了した．この水素発生量より算出した水素/アンモニアボランモ

ル比（理論値 3.0）は，それぞれ 2.6，0.6および 0.3であった．この結果から，

球状中空体の水素発生量が微粒子および球状体と比較して高いことが確認でき

た．  
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アンモニアボラン濃度:0.14 wt.%
温度:室温
試料量:0.8 g

 
図 4-13  各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニア

ボラン加水分解活性 

 

シリカ-アルミナ系複合酸化物 

(a):球状中空体 

(b):微粒子 

(c):球状体 
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シリカ-アルミナ系複合酸化物では，アルミニウムが活性種となるため，この

構造の違いが水素発生量に影響を与えていることが考えられる．そこで，活性

種であるアルミニウムの配位構造の検討を行った．各形状のシリカ-アルミナ系

複合酸化物のアルミニウムの配位構造を検討するため，固体核磁気共鳴を用い

て測定した．図 4-14 に各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の 27Al 固体核磁

気共鳴スペクトルを示す．この結果から，すべての試料において，50，30 およ

び 0 ppm にピークが観察され，4，5 および 6 配位のアルミニウムを有している

ことが確認できた[91,92]．4配位のピーク面積/全配位のピーク面積を算出する

と，0.26，0.19および 0.18であり，球状中空体の 4配位のアルミニウムのピー

ク強度が他の形状の試料と比較して高いことが確認できた．  
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4配位:ブレンステッド酸点
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図 4-14  各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の 27Al固体核磁気

共鳴スペクトル 

 / ppm 

シリカ-アルミナ系複合酸化物 

(a):球状中空体 

(b):微粒子 

(c):球状体 
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4 配位のアルミニウムはシリカ構造のケイ素の一部と同型置換したアルミニ

ウム原子であることからブレンステッド酸点に帰属することが報告されている

[46,48]．したがって，各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物のブレンステッ

ド酸点量を算出した．各種形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物のブレンステッ

ド酸点量をアンモニア昇温脱離よって測定した．図 4-15に各種形状で調製した

シリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニア昇温脱離プロファイルを示す．これ

までに，400～600 K付近に帰属されるピークがブレンステッド酸点由来であり，

3 つに分類できることが報告されている[45-48]．420～440 K の範囲で帰属され

る(ⅰ)ピーク，450～480 K の範囲で帰属される(ⅱ)ピーク，540～600 K の範囲

で帰属される(ⅲ)ピークに分類できる．この結果から，球状中空体では，微粒

子や球状体と比較して高温側の(ⅱ)および(ⅲ)ピーク(強ブレンステッド酸点)

が増大した．一方で，微粒子は低温側の(ⅰ)ピーク(弱ブレンステッド酸点)が

増大した．そこで，それぞれの試料の(ⅰ)～(ⅲ)までのブレンステッド酸点量

を脱離したアンモニア量から算出した結果を表 4-3 に示す．アンモニアボラン

加水分解活性の結果を合わせて考えると，アンモニアボラン加水分解活性に対

して，弱ブレンステッド酸点よりも強ブレンステッド酸点が有効であることが

示唆された． 
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温 度 / K

(a)

(b)

(c)

(ⅰ)
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(ⅱ)

(ⅱ)

(ⅱ) (ⅲ)

(ⅲ)

(ⅲ)  
図 4-15  各種形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニア昇温脱離

プロファイル 

表 4-3  各種形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物のブレンステッド酸点量 

シリカ-アルミナ系

複合酸化物
(ⅰ)ピーク (ⅱ)ピーク (ⅲ)ピーク Total

球状中空体 0.04 0.07 0.08 0.19

微粒子 0.09 0.03 0.02 0.14

球状体 0.04 0.02 0.02 0.08

単位:mmol･g-1  

シリカ-アルミナ系複合酸化物 

(a):球状中空体 

(b):微粒子 

(c):球状体 
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4.2.4 むすび 

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物，シリカ-アルミナ系複合酸化物微粒

子および球状シリカ-アルミナ系複合酸化物といった各種形状のシリカ-アルミ

ナの調製を行い，そのアンモニアボラン加水分解活性との関係について検討し

た．アンモニアボラン加水分解反応の結果から，球状中空体の水素発生量が微

粒子や球状体と比較して大幅に増大することを見出した．一方で，アンモニア

昇温脱離測定の結果から，球状中空体は微粒子や球状体と比較して強ブレンス

テッド酸点量が多いことが確認できた．以上の検討から，強ブレンステッド酸

点は弱ブレンステッド酸点よりもアンモニアボラン加水分解活性に有効である

ことが示唆された． 
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第5章 球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニアボラン加水分解活

性におよぼす調製条件の影響 (1) -添加剤- 

 

5.1 添加剤の種類とアンモニアボラン加水分解活性 

5.1.1 まえがき 

アンモニアボラン加水分解活性に対して，球状中空シリカ-アルミナ系複合酸

化物が微粒子や球状体の試料と比較して大幅に水素発生量が増大することを見

出した[A2，A8]．また球状中空体は，他の形状の試料と比較して多くの強ブレ

ンステッド酸点を有していることが確認できた．以上の検討から，水素発生量

は強ブレンステッド酸点と関連のあることが示唆された． 

一方で，水素発生速度は球状中空体の中空壁をアンモニアボランが拡散する

影響によって左右されることが考えられる．これまでに，シリカ粒子の調製に

おいて，アミノ酸の一種である L(+)-アルギニンを添加剤として用いることで，

規則的に配列したシリカ粒子を得ることができることが報告されている[93]．

これは，L(+)-アルギニンが中空壁を形成する粒子の表面上に吸着することによ

ってキャッピング剤としての役割を果たしていることが考えられる．そこで，

L(+)-アルギニンを用いて球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を行う

ことで，粒子同士の間に空間が形成され，水素発生速度の向上が期待できる． 

そこで本章では，L(+)-アルギニンを用いて球状中空シリカ-アルミナ系複合

酸化物の調製を行った．さらに添加剤として，L(+)-アルギニンおよびアンモ二

アを用いて調製した試料がアンモニアボラン加水分解活性に与える影響につい

て検討した． 

 

5.1.2 試料および実験方法 

a 試料 

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するための原料として，シグマ

アルドリッチ製のアルミニウムイソプロポキシド(純度 ＞98.0％)，関東化学

(株)製のテトラエトキシシラン(純度 ＞99.9％)，関東化学(株)製のエタノール

(純度 ＞99.5％)，和光純薬工業(株)製の L(+)-アルギニン(純度 ＞96.0％)，関

東化学(株)製のアンモニア水(濃度 28.0 wt.％)を用いた． 
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b 実験方法 

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するための PS テンプレート粒

子は，第 4章 1節で調製したものを用いた．図 5-1に L(+)-アルギニンを利用し

た球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物調製のためのフローシートを示す．ま

ず，PS 懸濁液量 15 g にアルミナ前駆体であるアルミニウムイソプロポキシド

0.0057 g，シリカ前駆体であるテトラエトキシシラン 0.1551 cm3，L(+)-アルギ

ニン 0.2325 g，純水 6.75 cm3，エタノール 40 cm3を加え，50℃で 1.5～17 h撹拌

して前駆体を得た．このとき，ゾル-ゲル法によって中空壁の形成が行われる．

その後，温度 600℃，保持時間 0 h，昇温速度 0.5℃･min-1で焼成し，球状中空シ

リカ-アルミナ系複合酸化物を得た． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

温度:50℃
時間:1.5～17 h

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物
(Si/Al原子比25)

テトラエトキシシラン
0.1551 cm3

エタノール
40 cm3

撹 拌

アルミニウムイソプロポキシド

PS懸濁液

L(+)-アルギニン水溶液
0.2325 g / 6.75 cm3

0.0057 g

15 g

ろ 過

焼 成
温度:600℃
保持時間:0 h
昇温速度:0.5℃･min-1  

図 5-1  L(+)-アルギニンを利用した球状中空シリカ-アルミナ系複合

酸化物調製のためのフローシート 
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アンモニアを利用した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物調製のための

フローシートを図 5-2 に示す．中空壁厚制御は，PS 懸濁液量を制御することで

行った．PS 懸濁液量 5～15 g にアルミナ前駆体であるアルミニウムイソプロポ

キシド 0.0057 g，シリカ前駆体であるテトラエトキシシラン 0.1551 cm3，アンモ

ニア水 3 cm3，エタノール 40 cm3を加え，50℃で 1.5～24 h 撹拌した．その後，

温度 600℃，保持時間 0 h，昇温速度 0.5℃･min-1で焼成することで球状中空シリ

カ-アルミナ系複合酸化物を得た． 

温度:50℃
時間:1.5～24 h

テトラエトキシシラン
0.1551 cm3

エタノール
40 cm3

撹 拌

アルミニウムイソプロポキシド

PS懸濁液

アンモニア
3 cm3

0.0057 g

5～15 g

ろ 過

焼 成
温度:600℃
保持時間:0 h
昇温速度:0.5℃･min-1

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物
(Si/Al原子比25)

  
図 5-2  アンモニアを利用した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化

物調製のためのフローシート 
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5.1.3 実験結果と考察 

はじめに，撹拌時間と形態との関係について検討した．図 5-3に L(+)-アルギ

ニンを用いて各撹拌時間で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

走査型電子顕微鏡写真および透過型電子顕微鏡写真を示す．撹拌時間 1.5 hで調

製した試料は，10～50 nmの微粒子が確認された．これは，中空壁の形成が不十

分であり，焼成時に PS粒子が分解されると同時に中空壁を形成していた粒子が

崩壊したことが要因として考えられる．一方で，撹拌時間 17 h で調製した試料

は，均一な球状体が確認できた．中空構造を確認するため，透過型電子顕微鏡

によって確認した．図 5-3(c)に示すように，コントラストの差から球状中空体

が確認できた．この結果から，中空壁厚が 23 nmである球状中空体が確認できた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-3  各撹拌時間における L(+)-アルギニンを用いて調製した球状中空

シリカ-アルミナ系複合酸化物の走査型電子顕微鏡写真および透

過型電子顕微鏡写真 

撹拌時間 / h 

(a):1.5，(b),(c):17 

添加剤:L(+)-アルギニン 

500 nm

(b)

500 nm

(a)

50 nm

(c)

23 nm
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PS懸濁液量を 5～15 gの範囲で調整して球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化

物の中空壁厚制御を行った．図 5-4に各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ

-アルミナ系複合酸化物の走査型電子顕微鏡を示す．この結果から，すべての試

料において球状体を確認できた．PS懸濁液量 15 gで調製した試料は，表面が均

一な球状体である一方で，5および 7.5 gで調製した試料は球状体の周りに微粒

子を形成していることが確認された．これは，PS 懸濁液量が減少することによ

って PS 粒子一つに集積されるシリカ-アルミナ系複合酸化物一次粒子の数が増

大するため，積層に要する時間が増大することが考えられる．したがって，PS

懸濁液量 5および 7.5 gで調製した試料の表面を均一にするためには，撹拌時間

を増大させる必要があると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-4  各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複

合酸化物の走査型電子顕微鏡写真 

100 nm

(b)(a)

100 nm

100 nm

(c)

 
PS懸濁液量 / g 

(a):5，(b):10，(c):15 

撹拌時間:1.5 h 

添加剤:アンモニア 
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PS懸濁液量 5および 7.5 gで調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

において撹拌時間の検討を行った．この結果から，PS 懸濁液量 5 および 7.5 g

で調製した試料では，撹拌時間 24および 17 hで表面が均一な球状体が確認でき

た．そこで，各 PS懸濁液量で調製した試料の中空壁厚を確認した．図 5-5に各

PS 懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の透過型電子顕

微鏡写真を示す．PS懸濁液量 5，7.5および 15 gで調製した試料の中空壁厚は，

20，15および 5 nmであった．この結果から，PS懸濁液量の減少に伴い中空壁厚

が増大することが確認できた．したがって，PS 懸濁液量および撹拌時間を調整

することによって中空壁厚を制御できることが明らかになった．一方，L(+)-ア

ルギニンを用いて調製した試料の中空壁厚は約 20 nmであることから，比較対象

としてアンモニアで調製した試料は PS懸濁量 5 gで調製した試料を用いた．  
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図 5-5  各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化

物の透過型電子顕微鏡写真 

PS懸濁液量 / g 

(a):5，(b):10，(c):15 

撹拌時間 / h 

(a):24，(b):17，(c):1.5 

添加剤:アンモニア 
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図 5-6に各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の X線

回折図形を示す．どちらの添加剤を用いて調製した試料においても，2＝20～

40°にブロードなピークが確認された．このピークは非晶質シリカに帰属され

ることから，調製した試料は同様の結晶性であることが示唆された．L(+)-アル

ギニンで調製した試料は，2＝5°付近のピーク強度が高いことが確認できた．

これは，ナノサイズレベルでの規則構造が存在する場合に確認されるピークで

あることから，Ｌ(+)-アルギニンで調製した試料はアンモニアで調製した試料

と比較して規則的な細孔構造を有していることが考えられる． 
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2 / °(Cu Ka)  
図 5-6  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

の X線回折図形 

添加剤 

(a):L(+)-アルギニン 

(b):アンモニア 
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表 5-1に各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の物性

評価を示す．この結果から，L(+)-アルギニンで調製した試料はアンモニアで調

製した試料と比較して比表面積および細孔容積は増大した一方で，平均細孔径

は減少することが確認できた．比表面積の増大は，中空壁を形成する粒子表面

に L(+)-アルギニンが吸着することでキャッピング剤としての役割を果たし，粒

子成長が抑制されたことが要因として考えられる．L(+)-アルギニンが焼成によ

って除去されたときに，一次粒子同士の間に一定の空間が形成されることで均

一な細孔径を有することが考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5-1  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸

化物の物性評価 

 

添加剤 比表面積 / m2･g-1 平均細孔径 / nm

L(+)-アルギニン 476 2.7

アンモニア 119 7.9  
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図 5-7に各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の窒素

吸着等温線を示す．L(+)-アルギニンで調製した試料は，アンモニアで調製した

試料と比較して P/P0が 0.4～1.0の範囲においてヒステリシスが確認された．こ

の結果から，L(+)-アルギニンで調製した試料は，中空壁にメソ細孔を有するこ

とが示唆された．P/P0が 0付近において，L(+)-アルギニンで調製した試料は 100 

cm3ほど高い窒素吸着量を示したことから，アンモニアで調製した試料よりも多

くのマイクロ孔を有していることが確認できた． 
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図 5-7  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

窒素吸着等温線 

添加剤 

(a):L(+)-アルギニン 

(b):アンモニア 
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図 5-8に各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の細孔

径分布を示す．L(+)-アルギニンで調製した試料は，アンモニアで調製した試料

と比較してマイクロ孔を多く有していることが確認できた．L(+)-アルギニンで

調製した試料では，アンモニアで調製した試料と比較して 2～3 nm付近のピーク

が増大し 10～50 nm付近のピークが減少していることが確認できた．これは，キ

ャッピング剤としての役割を果たす L(+)-アルギニンが焼成によって除去され

たときに，一次粒子同士の間に一定の空間が形成されることで均一な細孔径を

有することが要因として考えられる． 
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図 5-8  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

細孔径分布 

添加剤 

(a):L(+)-アルギニン 

(b):アンモニア 
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 図 5-9に各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の中空

壁模式図を示す．図 5-8に示す結果から，L(+)-アルギニンはキャッピング剤と

しての役割を果たすことから，焼成によって L(+)-アルギニンが分解されたとき

に，シリカ-アルミナ系複合酸化物一次粒子同士の間に一定の空間が形成される

ことで均一な細孔径を有することが示唆された．そこで，L(+)-アルギニンで調

製した試料はアンモニアで調製した試料と比較して，アンモニアボランが中空

壁内を拡散する影響を小さくすると考えられる． 
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図 5-9  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

の中空壁模式図 



-57- 

 

図 5-10 に各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物のア

ンモニアボラン加水分解活性を示す．水素発生速度は，全発生量の 0～50％の範

囲で算出した．L(+)-アルギニンおよびアンモニアで調製した試料の水素発生速

度は，2.2 および 1.1 cm3･min-1であった．この結果から，L(+)-アルギニンで調

製した試料の水素発生速度は，アンモニアで調製した試料と比較して速いこと

が確認できた．L(+)-アルギニンで調製した試料は，中空壁の一次粒子同士の間

に一定の空間が形成されることで均一な細孔径を有する．したがって，アンモ

ニアボランが中空壁内を拡散する際の影響が小さくなったことが要因として考

えられる．また，L(+)-アルギニンおよびアンモニアで調製した試料の水素発生

量は 10.5および 9 cm3であり，この水素発生量から算出した水素/アンモニアボ

ランモル比(理論値：3.0)は 2.8 および 2.3 であった．この結果から，L(+)-ア

ルギニンで調製した試料がアンモニアで調製した試料と比較して水素発生量が

増大することが確認できた．  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-10  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

アンモニアボラン加水分解活性 

添加剤 

(a):L(+)-アルギニン 

(b):アンモニア 
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アンモニアボラン濃度:0.14 wt.％
温度:室温
試料量:0.8 g
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第 4 章において，アンモニアボラン加水分解からの水素発生量は，アルミニ

ウムの配位構造と関連のあることが明らかになった．図 5-11に各種添加剤で調

製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の 27Al固体核磁気共鳴スペクトル

を示す．この結果から，どちらの試料においても 50，30および 0 ppmにピーク

が確認され，4，5 および 6 配位のアルミニウムを有していた．4 配位のアルミ

ニウムのピーク面積/全配位のアルミニウムのピーク面積を算出すると，0.32お

よび 0.27 であった．この結果から，L(+)-アルギニンで調製した試料の 4 配位

のアルミニウムのピーク強度はアンモニアで調製した試料と比較して高いこと

が確認できた．したがって，4配位のアルミニウムは，シリカ構造のケイ素と同

型置換したアルミニウムを示すことから，添加剤の種類によって同型置換した

アルミニウム原子の数に影響があることが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-12  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化

物の 27Al固体核磁気共鳴スペクトル 

添加剤 

(a):L(+)-アルギニン 

(b):アンモニア 
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4配位:ブレンステッド酸点
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ブレンステッド酸点は，ケイ素と同型置換したアルミニウム原子によって発

現することから，アンモニア昇温脱離によってブレンステッド酸点量を算出し

た．図 5-13 に各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

アンモニア昇温脱離プロファイルを示す．この結果から，どちらの試料におい

ても，高温側である(ⅱ)および(ⅲ)のピークが大きいことが確認できた．各種

添加剤で調製した試料の(ⅰ)～(ⅲ)までのブレンステッド酸点量を脱離したア

ンモニア量から算出したブレンステッド酸点量を表 5-2に示す．この結果から，

L(+)-アルギニンで調製した試料はアンモニアで調製した試料と比較して(ⅰ)

～(ⅲ)の範囲におけるすべてのブレンステッド酸点量が多いことが確認できた．

このことから，L(+)-アルギニンで調製した試料は，シリカ構造の一部のケイ素

がアルミニウム原子と同型置換することで，ブレンステッド酸点量が増大し，

アンモニアボラン加水分解からの水素発生量が増大したと考えられる．  
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図 5-13  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

のアンモニア昇温脱離プロファイル 

添加剤 

(a):L(+)-アルギニン 

(b):アンモニア 
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5.1.4 むすび 

塩基性アミノ酸の一種である L(+)-アルギニンを添加剤として利用すること

によって球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製することができた．比較

対象として，アンモニアを添加剤として調製した試料を用いた．L(+)-アルギニ

ンで調製した試料はアンモニアで調製した試料と比較して幅の小さい範囲に細

孔径分布を示した．これは，中空壁を形成する粒子表面に L(+)-アルギニンが吸

着することでキャッピング剤としての役割を果たし，中空壁を形成する一次粒

子同士が一定の空間を有することが要因として考えられる．中空壁を形成する

一次粒子同士が一定の空間を有することから，アンモニアボランが中空壁内を

拡散する影響が小さくなることによって，L(+)-アルギニンで調製した試料の水

素発生速度が増大したと考えられる．さらに，L(+)-アルギニンで調製した試料

はアンモニアで調製した試料と比較して，4配位のアルミニウムの割合およびブ

レンステッド酸点量が増大していた．このことから，L(+)-アルギニンで調製し

た試料では，シリカ構造のケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数が増大

し，ブレンステッド酸点量が増大することによってアンモニアボラン加水分解

からの水素発生量が増大したものと考えられる． 

表 5-2  各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

のブレンステッド酸点量 

添加剤 (ⅰ)ピーク (ⅱ)ピーク (ⅲ)ピーク Total

L(+)-アルギニン 0.07 0.11 0.12 0.30

アンモニア 0.04 0.06 0.08 0.18

単位:mmol･g-1 
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5.2 細孔径とアンモニアボラン加水分解活性 

5.2.1 まえがき 

第 5章 1節で添加剤として L(+)-アルギニンで調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物がアンモニアで調製した試料と比較してアンモニアボラン加

水分解からの水素発生量および速度が高いことが確認できた．これは，L(+)-ア

ルギニンが中空壁を形成する粒子の表面にキャッピング剤として吸着し，焼成

で分解されることで一定の空間が一次粒子同士間で形成されるが要因であるこ

とが考えられる．このことから，アンモニアボラン加水分解活性は空間サイズ

によって影響されることが示唆された．これまでに，アセタール化反応やエチ

レンからのプロピレンなど幅広い有機合成反応において規則的な細孔を有する

メソポーラスシリカなどのナノ空間による特異的な反応も報告されている

[88-90]． 

そこで本章では，空間サイズとアンモニアボラン加水分解活性との関係につ

いて検討するため，PS 懸濁液濃度を調整することによって異なる細孔径を有す

る球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製した．これらの試料を用いて，

アンモニアボラン加水分解活性に与える影響について検討した． 

 

5.2.2 試料および実験方法 

a 試料 

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するための原料として，シグマ

アルドリッチ製のアルミニウムイソプロポキシド(純度 ＞98.0％)，関東化学

(株)製のテトラエトキシシラン(純度 ＞99.9％)，関東化学(株)製のエタノール

(純度 ＞99.5％)，和光純薬工業(株)製の L(+)-アルギニン(純度 ＞96.0％)を用

いた． 
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b 実験方法 

PS 懸濁液濃度を調整するため，PS 懸濁液量を変化させて球状中空シリカ-ア

ルミナ系複合酸化物の調製を行った．図 5-14に各 PS懸濁液 L(+)-アルギニン球

状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物調製のためのフローシートを示す．まず，

PS 懸濁液量 15～30 g にアルミナ前駆体であるアルミニウムイソプロポキシド

0.0057 g，シリカ前駆体であるテトラエトキシシラン 0.1551 cm3，L(+)-アルギ

ニン 0.2325 g，純水 6.75 cm3，エタノール 40 cm3を加え，50℃で 17 h 撹拌して

前駆体を得た．このとき，ゾル-ゲル法によって中空壁の形成が行われる．その

後，温度 600℃，保持時間 0 h，昇温速度 0.5℃･min-1で焼成し，球状中空シリカ

-アルミナ系複合酸化物を得た． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

温度:50℃
時間:1.5～17 h

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物
(Si/Al原子比25)

テトラエトキシシラン
0.1551 cm3

エタノール
40 cm3

撹 拌

アルミニウムイソプロポキシド

PS懸濁液

L(+)-アルギニン水溶液
0.2325 g / 6.75 cm3

0.0057 g

15～30 g

ろ 過

焼 成
温度:600℃
保持時間:0 h
昇温速度:0.5℃･min-1  

図 5-14  各細孔径を有する球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化

物調製のためのフローシート 
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5.2.3 結果と考察 

表 5-3 に各 PS 懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

物性評価を示す．PS懸濁液量 30 gで調製した試料は，PS懸濁液量 15 g で調製

した試料と比較して比表面積および平均細孔径ともに増大した．これは，PS 懸

濁液量の増大に伴い PS粒子の表面に集積する一次粒子の数が減少することによ

って中空壁を形成する一次粒子間距離が増大することが要因として考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PS懸濁液量 / g 比表面積 / m2･g-1 平均細孔径 / nm

15 476 2.7

30 829 4.1  

表 5-3  各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合
酸化物の物性評価 
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図 5-15に各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

細孔径分布を示す．PS 懸濁液量 30 g で調製した試料は，3～4，5～9 および 20

～50 nmにブロードなピークを確認することができた．一方で，PS懸濁液量 15 g

で調製した試料は，2～3 nm にピークを確認できた．さらに，PS 懸濁液量 30 g

で調製した試料は PS懸濁液量 15 gで調製した試料と比較して全体的に高い細孔

容積量を示した．これは，PS 懸濁液量の減少に伴い中空壁を形成する一次粒子

の数が減少することによって，一次粒子間距離が増大したことが要因として考

えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-15  各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合

酸化物の細孔径分布 
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図 5-16に各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

走査型電子顕微鏡写真を示す．この結果から，PS懸濁液量 15 gで調製した試料

は，均一な球状体を確認することができた．一方で，PS懸濁液量 30 gで調製し

た試料は，図 5-16(b)に示すように一部の球状体の表面に約 10 nm以上の空間を

有していることが確認できた．この 10 nm 以上の空間は，図 5-15 の 20～50 nm

の範囲の細孔径分布の結果に反映されていると考えられる． 
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図 5-16  各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合

酸化物の走査型電子顕微鏡写真 

PS懸濁液量 / g 

(a):15, (b):30 
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図 5-17に各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の

アンモニアボラン加水分解活性を示す．PS 懸濁液 15 および 30 g で調製した試

料の水素発生量は，10.5および 6 cm3であり，この水素発生量から算出した水素

/アンモニアボランモル比(理論値：3.0)は 2.8 および 1.6 であった．この結果

から，PS懸濁液量 15 gで調製した試料は，PS懸濁液量 30 g で調製した試料と

比較して水素発生量が増大した．アンモニア昇温脱離の結果から，PS 懸濁液量

15 gで調製した試料は，PS懸濁液量 30 gで調製した試料と比較して多くのブレ

ンステッド酸点を有していた．以上の検討から，アンモニアボラン加水分解は

中空壁を形成する一次粒子同士の空間サイズによって影響されることが確認で

きた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5-17  各 PS懸濁液量で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合

酸化物のアンモニアボラン加水分解活性 
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(a):15, (b):30 
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5.2.4 むすび 

塩基性アミノ酸の一種である L(+)-アルギニンを添加剤として利用し，PS 懸

濁液濃度を制御することにより，球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の細孔

径を変化させ，アンモニアボラン加水分解活性に与える影響について検討した．

低い PS 懸濁液濃度で調製した試料は，高い PS 懸濁液濃度で調製した試料と比

較して幅の小さい細孔径分布を示した．これは，PS 懸濁液濃度の減少に伴い中

空壁を形成する一次粒子の数が減少することによって，一次粒子間距離が増大

したことが要因として考えられる．走査型電子顕微鏡写真の結果から，低い PS

懸濁液濃度で調製した試料は均一な球状中空体であるのに対して，高い PS懸濁

液濃度で調製した試料は，表面に約 10 nmの細孔径を有していることが確認でき

た．アンモニアボラン加水分解では，PS 懸濁液濃度が低い試料が高い試料と比

較して，水素発生量が増大した．以上の検討から，アンモニアボラン加水分解

は，中空壁を形成する一次粒子の空間サイズに影響されることを明らかにした．

さらに，分布幅の小さい細孔径を有する球状中空体を調製することが重要であ

ることが示唆された． 
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第6章 球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニアボラン加水分解活

性におよぼす調製条件の影響 (2) –ゾル-ゲル反応速度- 

 

6.1 アルコール溶媒の種類とアンモニアボラン加水分解活性 

6.1.1 まえがき 

第 5章において，各種添加剤で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化

物がアンモニアボラン加水分解活性に与える影響について検討した．L(+)-アル

ギニンで調製した試料はアンモニアで調製した試料と比較して，幅の小さい細

孔径分布を示し，水素発生速度が速いことを明らかにした．さらに，L(+)-アル

ギニンで調製した試料はアンモニアで調製した試料と比較して，水素発生量が

増大することを見出した．これまでの章の結果から，4配位のアルミニウムがブ

レンステッド酸点量と関連することを見出した．ブレンステッド酸点は，シリ

カ構造の一部のケイ素がアルミニウム原子と同型置換することによって発現す

る．したがって，同型置換するアルミニウム原子の数が増大することによって，

ブレンステッド酸点量が増大し，水素発生量の増大が期待できる．一方で，シ

リカ-アルミナ系複合酸化物のような二成分以上でのゾル-ゲル反応では，それ

ぞれの反応速度の違いによってケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数が

増減することが考えられる．したがって，シリカおよびアルミナ前駆体のゾル-

ゲル反応速度が同程度になるように調製条件を検討することで，4配位のアルミ

ニウムの数を増大させることが期待できる． 

そこで本章では，ゾル-ゲル反応速度を変化させることを目的とし，アルコー

ル溶媒に着目した．これまでに，酸点量や配位構造がアルコール溶媒によって

変化することが報告されている[94]．そこで，メタノール，エタノールおよび

2-プロパノールといったアルコール溶媒を用いて試料の調製を行い，アンモニ

アボラン加水分解活性，アルミニウムの配位構造およびブレンステッド酸点量

に与える影響について検討した． 

 

6.1.2 試料および実験方法 

a 試料 

 球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するための原料として，シグマ

アルドリッチ製のアルミニウムイソプロポキシド(純度 ＞98.0％)，関東化学
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(株)製のテトラエトキシシラン(純度 ＞99.9％)，関東化学(株)製のエタノール

(純度 ＞99.5％)および和光純薬工業(株)製の L(+)-アルギニン(純度 ＞

96.0％)を用いた． 

 

b 実験方法 

図 6-1に各アルコール溶媒を用いた球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物調

製のためのフローシートを示す．まず，PS懸濁液量 15 gにアルミナ前駆体であ

るアルミニウムイソプロポキシド 0.0057 g，シリカ前駆体であるテトラエトキ

シシラン 0.1551 cm3，L(+)-アルギニン 0.2325 g，純水 6.75 cm3，メタノール，

エタノールもしくは 2-プロパノール 40 cm3を加え，50℃で 3～36 h 撹拌するこ

とで前駆体を得た．その後，温度 600℃，保持時間 0 h，昇温速度 0.5℃･min-1

で焼成し，球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を得た 

温度:50℃
時間:3～36 h

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物
(Si/Al原子比25)

テトラエトキシシラン
0.1551 cm3

アルコール溶媒
40 cm3

撹 拌

アルミニウムイソプロポキシド

PS懸濁液

L(+)-アルギニン水溶液
0.2325 g / 6.75 cm3

0.0057 g

15 g

ろ 過

焼 成
温度:600℃
保持時間:0 h
昇温時間:0.5℃･min-1  

図 6-1  各アルコール溶媒を用いた球状中空シリカ-アルミナ系複合酸

化物調製のためのフローシート 
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6.1.3 実験結果と考察 

各アルコール溶媒を用いて均一な球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を

調製するため，各アルコール溶媒を用いて調製した試料において撹拌時間と形

態との関係について検討した．図 6-2 に各アルコール溶媒を用いて各撹拌時間

で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の走査型電子顕微鏡写真を

示す．はじめにメタノール溶媒において撹拌時間と形態との関係について検討

した．この結果から，撹拌時間 3および 6 hで調製した試料では，焼成後に崩壊

した中空壁の一部が確認された(図 6-2 (a)および(b))．このことから，撹拌時

間 6 h までは，PS 粒子上に一次粒子による中空壁の形成が十分でないことが示

唆された．撹拌時間 17 h で調製した試料は，崩壊した中空壁の一部が観察され

た(図 6-2 (c))．このことから，中空壁を形成する一次粒子同士の結合が弱いと

ころが切断されたと考えられる．撹拌時間 36 h で調製した試料では，均一な球

状体を得ることができた(図 6-2 (d))．また，エタノール溶媒で調製した試料は

撹拌時間17 h(図6-2 (e))，2-プロパノール溶媒で調製した試料は撹拌時間8 h(図

6-2 (f))でそれぞれ均一な球状体が確認できた． 
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図 6-2  各アルコール溶媒を用いて各撹拌時間で調製した球状中空

シリカ-アルミナ系複合酸化物の走査型電子顕微鏡写真 

アルコール溶媒 

(a)～(d):メタノール, (e):エタノール, (f):2-プロパノール 

撹拌時間 / h 

(a):3, (b):6, (c):17, (d):36, (e):17, (f):8 
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図 6-3に球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製プロセスの模式図を示

す．撹拌時間 6 hまでの調製した試料では，中空壁が PS粒子の表面上に十分に

形成されておらず，焼成時にテンプレートが分解されるときに崩壊することが

要因として考えられる．一方，撹拌時間 17 h で調製した試料では，中空壁を形

成する一次粒子において不安定な部分があり，その一部が崩壊することによっ

て中空壁の一部が観察されたと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

:PS粒子

:シリカ-アルミナ系複合酸化物一次粒子

焼成前 焼成後

凝集物
(図6-2(a)および(b))

半球状
(図6-2(c))

球状中空体
(図6-2(d))  

図 6-3  球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製プロセス

の模式図 
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各アルコール溶媒を用いて調製した試料の中空構造を確認するため，図 6-4

に各アルコール溶媒で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の透過

型電子顕微鏡写真を示す．この結果から，メタノール，エタノールおよび 2-プ

ロパノール溶媒で調製した試料の中空壁厚は，約 25 nmであり，ほぼ同等の中空

壁厚であることが確認できた．それぞれのアルコール溶媒でほぼ同等の中空壁

厚を有する球状中空体が調製できた一方で，中空壁の形成時間は異なることが

確認できた．以上の結果から，アルコール溶媒におけるゾル-ゲル反応速度は，

2-プロパノール＞エタノール＞メタノールの順であることが示唆された．この

結果は，アルコール溶媒の種類とテトラエトキシシランのゾル-ゲル反応速度と

の関係の結果を反映していると考えられる[94]． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-4  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の透過型電子顕微鏡写真 

(a) (b)

(c)

50 nm 50 nm

50 nm  
アルコール溶媒 

(a):メタノール 

(b):エタノール 

(c):2-プロパノール 
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つぎに，各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合

酸化物の結晶性を確認した．図 6-5 に各アルコール溶媒で調製した球状中空シ

リカ-アルミナ系複合酸化物の X線回折図形を示す．この結果から，すべての試

料において 2＝20～40°付近にブロードなピークが観察された．このことから，

調製した試料は非晶質であることが確認できた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-5  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の X線回折図形 

10 20 30 40 50 60

(a)

(b)

(c)

2 / °(Cu Ka)  
アルコール溶媒 

(a):メタノール, 

(b):エタノール, 

(c):2-プロパノール 
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 各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

の物性評価を表 6-1 に示す．この結果から，メタノール溶媒で調製した試料の

比表面積が高いことが確認できた．図 6-3の結果を考慮すると，ゾル-ゲル反応

速度の減少に伴い比表面積は増大することが示唆された．平均細孔径はすべて

の試料においてほぼ同等の値を示した．このことから，中空壁を形成する粒子

の大きさは，アルコール溶媒の種類によって影響されないことが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 6-1  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の物性評価 
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つぎに，図 6-6に各アルコール溶媒で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複

合酸化物の窒素吸着等温線を示す．この結果から，すべての試料において P/P0

が 0.4～1.0の範囲においてヒステリシスが確認された．このことから，中空壁

にメソ細孔を有することが明らかになった．また，P/P0が 0 付近において，す

べての試料において，約 100 cm3ほど高い値を示したことから，マイクロ孔の存

在が示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-6  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の窒素吸着等温線 
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図 6-7に各アルコール溶媒で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

の細孔径分布を示す．この結果から，すべての試料において，同じような細孔

径分布を示した．このことから，アルコール溶媒の種類によって形成される細

孔はほぼ同様であり，中空壁を形成する一次粒子の集積は同様であることが示

唆された． 
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図 6-7  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の細孔径分布 

アルコール溶媒 

(a):メタノール 

(b):エタノール 

(c):2-プロパノール 
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図 6-8に各アルコール溶媒で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物

のアンモニアボラン加水分解活性を示す．この結果から，メタノール，エタノ

ールおよび 2-プロパノール溶媒で調製した試料の水素発生量は，それぞれ 11，

10.5 および 7 cm3であり，この水素発生量から算出した水素/アンモニアボラン

モル比は，それぞれ 2.9，2.8および 1.8であった．水素発生速度は，全水素発

生量の 0～50％の範囲で算出した．メタノール，エタノールおよび 2-プロパノ

ール溶媒で調製した試料の水素発生速度は，2.0 cm3･min-1であり，すべての試料

において同等の水素発生速度であることが確認できた．これは，すべての試料

においてほぼ同等の細孔径分布を示した図 6-7 の結果を反映していることが要

因として考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-8  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アルミナ

系複合酸化物のアンモニアボラン加水分解活性 
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(c):2-プロパノール 
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試料量:0.8 g
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この水素発生量の違いについて検討するため，アルミニウムの配位構造解析

を行った．図 6-9に各アルコール溶媒で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複

合酸化物の 27Al 固体核磁気共鳴スペクトルを示す．メタノール，エタノールお

よび2-プロパノール溶媒で調製した試料の 4配位のアルミニウムのピーク面積/

全配位のアルミニウムのピーク面積を算出すると，0.34，0.32および 0.18であ

った．図 6-4の結果を考慮すると，ゾル-ゲル反応速度の減少に伴い 4配位のア

ルミニウムのピーク強度が増大することが示唆された．したがって，ゾル-ゲル

反応速度を減少することによって，シリカおよびアルミナ前駆体のゾル-ゲル反

応速度の差が減少し，ケイ素と置換するアルミニウム原子の数が増大すること

が明らかになった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-9  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の 27Al固体核磁気共鳴スペクトル 
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図 6-10 に各アルコール溶媒で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化

物のアンモニア昇温脱離を示す．温度 400～600 K の範囲で確認されるピークは

ブレンステッド酸点であり，3 つに分類できることが報告されている[45-48]．

この結果から，すべての試料において，同じような脱離ピークを示すことが確

認できた．表 6-2 に各アルコール溶媒で調製した試料のブレンステッド酸点量

を示す．この結果から，メタノール溶媒で調製した試料のブレンステッド酸点

量が最も多く，ゾル-ゲル反応速度の減少に伴いブレンステッド酸点量が増大す

ることが確認できた．以上のことから，ゾル-ゲル反応速度が減少することによ

って，シリカ構造の一部のケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数が増大

し，ブレンステッド酸点量の増大につながったと考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-10  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物のアンモニア昇温脱離プロファイル 
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6.1.4 むすび 

メタノール，エタノールおよび 2-プロパノール溶媒を用いて球状中空シリカ-

アルミナ系複合酸化物の調製を行った．各アルコ-ル溶媒において中空壁の形成

時間から，ゾル-ゲル反応速度は，2-プロパノール＞エタノール＞メタノールで

あることが示唆された．これらの試料をアンモニアボラン加水分解に用いた結

果，メタノールおよびエタノール溶媒で調製した試料の水素発生量が 2-プロパ

ノール溶媒で調製した試料と比較して高い値を示した．また，メタノールおよ

びエタノール溶媒で調製した試料は 2-プロパノール溶媒で調製した試料と比較

して 4配位のアルミニウムの数およびブレンステッド酸点量が増大した．この

ことから，ゾル-ゲル反応速度の減少に伴い水素発生量，4配位のアルミニウム

の割合およびブレンステッド酸点量が増大することが確認できた．以上のこと

から，ゾル-ゲル反応速度を減少させることで，それぞれの反応速度の差が小さ

くなり，シリカ構造のケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数が増大する

ことでブレンステッド酸点量が増大することが要因として考えられる． 

表 6-2  各アルコール溶媒を用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物のブレンステッド酸点量 

アルコール溶媒 (ⅰ)ピーク (ⅱ)ピーク (ⅲ)ピーク Total 

メタノール 0.07 0.11 0.14 0.32

エタノール 0.07 0.11 0.12 0.30

2-プロパノール 0.07 0.10 0.08 0.25

単位:mmol･g-1  
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6.2 アルミニウムアルコキシドの種類とアンモニアボラン加水分解活性 

6.2.1 まえがき 

第 6章 1節では，アルコール溶媒の種類を変化させ，球状中空シリカ-アルミ

ナ系複合酸化物の調製を行った．アルコール溶媒では，ゾル-ゲル反応速度を減

少させることで，シリカ構造の一部のケイ素と同型置換するアルミニウム原子

の数が増大し，ブレンステッド酸点量が増大することを明らかにした[A1]．し

かしながら，アルコール溶媒を変化させて調製した試料では，シリカおよびア

ルミナ前駆体どちらもゾル-ゲル反応速度が変化してしまうことが考えられる． 

そこで本章では，調製時のアルミニウムアルコキシドの種類を変化させた．

この検討では，シリカ前駆体のゾル-ゲル反応速度は一定であるのに対して，ア

ルミナ前駆体のみのゾル-ゲル反応速度を変化させることができる．ゾル-ゲル

反応速度は，アルコキシドの炭素数や構造によって影響されることが報告され

ている[95,96]．したがって，アルミニウムアルコキシドの種類を変化させ球状

中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を行い，アンモニアボラン加水分解活

性，アルミニウムの配位構造およびブレンステッド酸点量に与える影響につい

て検討した． 

 

6.2.2 試薬と実験方法 

a 試薬 

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製するための原料として，シグマ

アルドリッチ製のアルミニウムエトキシド(純度 ＞97％)，シグマアルドリッチ

製のアルミニウム-n-ブトキシド(純度 ＞95％)，シグマアルドリッチ製のアル

ミニウムイソプロポキシド(純度 ＞98％)，シグマアルドリッチ製のアルミニウ

ム-sec-ブトキシド(純度 ＞99.99％)，関東化学(株)製のテトラエトキシシラン

(純度 ＞99.9％)，関東化学(株)のエタノール(純度 ＞99.5％)，関東化学(株)

製のアンモ二ア水(純度 28.0％)を用いた． 

アンモニアボラン加水分解活性では，シグマアルドリッチ製のアンモニアボ

ラン錯体(純度 ＞90％)を用いた． 

 

b 実験方法 

図 6-11 に各アルミニウムアルコキシドを用いた球状中空シリカ-アルミナ系
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複合酸化物調製のためのフローシートを示す．まず，PS懸濁液量 15 gにアルミ

ナ前駆体であるアルミニウムエトキシド 0.0045 g，アルミニウムイソプロポキ

シド 0.0057 g，アルミニウム-n-ブトキシド 0.0069 gもしくはアルミニウム-sec-

ブトキシド 0.0055 cm3，シリカ前駆体であるテトラエトキシシラン 0.1551 cm3，

L(+)-アルギニン 0.2325 g，純水 6.75 cm3およびエタノール 40 cm3を加え，50℃

で 17 h撹拌して前駆体を得た．その後，温度 600℃，昇温速度 0.5℃･min-1，保

持時間 0 hで焼成することによって目的の試料を得た． 

温度:50℃
時間:17 h

テトラエトキシシラン
0.1551 cm3

エタノール
40 cm3

撹 拌

アルミニウムアルコキシド

PS懸濁液

L(+)-アルギニン水溶液
0.2325 g / 6.75 cm3

2.54×10-5 mol

15 g

ろ 過

焼 成
温度:600℃
保持時間:0 h
昇温時間:0.5℃･min-1

球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物
(Si/Al原子比25)  

図 6-11  各アルミニウムアルコキシドを用いた球状中空シリカ-

アルミナ系複合酸化物調製のためのフローシート 
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6.2.3 実験結果と考察 

各アルミニムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-アルミナ系複

合酸化物の形態観察を行った．図 6-12に各アルミニウムアルコキシドで調製し

た球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の透過型電子顕微鏡を示す．すべての

試料の粒径および中空壁厚は，約 260および 25 nmであり，同様の形態を有して

いることが確認できた． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-13  各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空

シリカ-アルミナ系複合酸化物の透過型電子顕微鏡写真 

200 nm

200 nm200 nm

(b)(a)

(c) (d)

200 nm

 
アルミニウムアルコキシド 

(a):アルミニウムエトキシド 

(b):アルミニウム-n-ブトキド, 

(c):アルミニウムイソプロポキシド 

(d):アルミニウム-sec-ブトキシド 
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つぎに，各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の結晶性を確認した．図 6-14に各アルミニウムアルコキシド

で調製した球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の X線回折図形を示す．この

結果から，すべての試料において 2＝20～40°付近にブロードなピークが観察

された．これは，非晶質シリカに帰属されるピーク範囲であることから，調製

したすべての試料は非晶質であることが確認できた． 
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(b)

(c)

(d)

2 / °(Cu Ka)  
図 6-14  各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ

-アルミナ系複合酸化物の X線回折図形 

アルミニウムアルコキシド 

(a):アルミニウムエトキシド 

(b):アルミニウム-n-ブトキシド 

(c):アルミニウムイソプロポキシド 

(d):アルミニウム-sec-ブトキシド 
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表 6-3に各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-アル

ミナ系複合酸化物の物性評価を示す．この結果から，比表面積はアルコキシド

の炭素数の増大に伴い増大することが確認できた．一方で，すべての試料にお

いて，細孔容積および平均細孔径はほぼ同等の値を示した．このことから， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

アルミニウムアルコキシド 比表面積 / m2･g-1 平均細孔径 / nm 

アルミニウムエトキシド 436 2.9

アルミニウム-n-ブトキシド 483 2.7

アルミニウムイソプロポキシド 476 2.6

アルミニウム-sec-ブトキシド 523 2.8  

表 6-3  各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-

アルミナ系複合酸化物の物性評価 
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図 6-16 に各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-ア

ルミナ系複合酸化物の細孔径分布を示す．この結果から，すべての試料におい

て，約 2.2 nm 付近にピークを観察することができた．このことから，すべての

試料において中空壁に形成される細孔はほぼ同様であることが示唆された．こ

れは，Si/Al モル比 25 で調製しておりシリカの割合が多いことから，アルミニ

ウムアルコキシドの種類を変化させても，形成される細孔にほとんど影響がな

いことが要因として考えられる． 
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図 6-16  各アルミニウムアルコキドで調製した球状中空シリカ-アルミナ

系複合酸化物の細孔径分布 

アルミニウムアルコキシド 

(a):アルミニウムエトキシド 

(b):アルミニウム-n-ブトキシド 

(c):アルミニウムイソプロポキシド 

(d):アルミニウム-sec-ブトキシド 
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図 6-17 に各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-ア

ルミナ系複合酸化物のアンモニアボラン加水分解活性を示す．この結果から，

アルミニウムエトキシド，アルミニウム-n-ブトキシド，アルミニウムイソプロ

ポキシドおよびアルミニウム-sec-ブトキシドを用いて調製した試料の水素発

生量は，それぞれ 5，10.5，6および 11.5 cm3であり，この水素発生量から算出

した水素/アンモニアボランモル比(理論値：3.0)は，それぞれ 1.2，2.7，1.5

および 3.0であった．アルミニウムアルコキシドの構造式を図 6-18に示す．ア

ルミニウムイソプロポキシドおよびアルミニウム-sec-ブトキシドは側鎖のア

ルキル基を有する構造であり，アルミニウムエトキシドおよびアルミニウム-n-

ブトキシドはアルキル基が直鎖を有する構造であることが確認できた．このこ

とから，側鎖を有するアルコキシドは，直鎖を有するアルコキシドと比較して

水素発生量が増大することが明らかになった．この結果から，アルキル基の構

造によってアンモニアボラン加水分解活性は大きく影響されることが示唆され

た．塩基性下でのゾル-ゲル反応において，側鎖を有するアルコキシドは，立体

障害による影響によってゾル-ゲル反応速度が減少することが知られている

[97]．したがって，ゾル-ゲル反応速度の減少に伴い水素発生量が増大すること

が確認できた．一方で，水素発生速度を全水素発生量の 0～50％の範囲で算出し

た．アルミニウムエトキシド，アルミニウム-n-ブトキシド，アルミニウムイソ

プロポキシドおよびアルミニム-sec-ブトキシドで調製した試料の水素発生速

度は，それぞれ 1.5，2.0，1.7 および 2.0 cm3･min-1であった．この結果から，

すべての試料の水素発生速度は，ほぼ同等であり，図 6-16に示した細孔径分布

の結果を反映されていることが考えられる．
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アンモニアボラン濃度:0.14 wt.%
温度:室温
試料量:0.8 g  

図 6-17  各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空

シリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニアボラン加水

分解活性 

アルミニウムアルコキシド 

(a):アルミニウムエトキシド 

(b):アルミニウム-n-ブトキド 

(c):アルミニウムイソプロポキシド 

(d):アルミニウム-sec-ブトキシド 

図 6-18  アルミニウムアルコキシドのアルキル基の構造式 
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図 6-18 に各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-ア

ルミナ系複合酸化物の 27Al 固体核磁気共鳴スペクトルを示す．この結果から，

すべての試料において 50，30および 0 ppmにピークが確認され，4，5および 6

配位のアルミニウムを有していた．さらに，アルミニウムエトキシド，アルミ

ニウム-n-ブトキシド，アルミニウムイソプロポキシドおよびアルミニウム

-sec-ブトキシドを用いて調製した試料の 4 配位のアルミニウムのピーク面積/

全配位のアルミニウムのピーク面積を算出すると，0.10，0.12，0.32および 0.44

であった．この結果から，側鎖を有するアルコキシドで調製した試料の 4 配位

のアルミニウムの割合が直鎖を有するアルコキシドで調製した試料と比較して

高いことが確認できた．これは，アルミナ前駆体のゾル-ゲル反応速度の減少に

シリカ前駆体のゾル-ゲル反応速度との差が小さくなり，シリカ構造のケイ素と

同型置換するアルミニウム原子の数が増大したことが要因として考えられる．

一方で，直鎖を有するアルコキシドで調製した試料では，アルミナ前駆体のゾ

ル-ゲル反応速度が増大することにより，シリカ前駆体のゾル-ゲル反応速度の

差が大きくなり，ケイ素と置換するアルミニウム原子の数が減少したと考えら

れる． 
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図 6-19  各アルミニウムアルコキシドで調製した球状中空シリカ-アルミナ

系複合酸化物の 27Al固体核磁気共鳴スペクトル 

アルミニウムアルコキシド 

(a):アルミニウムエトキシド 

(b):アルミニウム-n-ブトキシド, 

(c):アルミニウムイソプロポキシド 

(d):アルミニウム-sec-ブトキシド 

  / ppm 
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図 6-20 に各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ-ア

ルミナ系複合酸化物のアンモニア昇温脱離プロファイルを示す．(ⅰ)～(ⅲ)に

分類されるピークは，図 6-21 に示すような構造であることが考えられる[99]．

表 6-4 に調製した試料のブレンステッド酸点量を示す．この結果から，側鎖を

有するアルコキシドで調製した試料が直鎖を有するアルコキシドで調製した試

料と比較して多くのブレンステッド酸点量を有していることが確認できた．こ

の結果は，図 6-18 で示した結果を反映しており，ゾル-ゲル反応速度の減少に

よってケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数が増大することによって，

ブレンステッド酸点量の増大したことが考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(ⅰ) (ⅱ) (ⅲ)

373 473 573 673 773
温 度 / K

(ⅰ)

(ⅰ)

(ⅰ)

(ⅱ)

(ⅱ)

(ⅱ) (ⅲ)

(ⅲ)

(ⅲ)

(a)

(b)

(c)

(d)  
図 6-20  各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ

-アルミナ系複合酸化物のアンモニア昇温脱離プロファイル 

アルミニウムアルコキシド 

(a):アルミニウムエトキシド 

(b):アルミニウム-n-ブトキシド 

(c):アルミニウムイソプロポキシド 

(d):アルミニウム-sec-ブトキシド 
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6.2.4 むすび 

アルミニウムエトキシド，アルミニウム-n-ブトキシド，アルミニウムイソプ

ロポキシドおよびアルミニウム-sec-ブトキシドといったアルミニウムアルコ

キシドを用いて球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を行った．側鎖を

有するアルコキシドで調製した試料は直鎖を有するアルコキシドで調製した試

料と比較して，アンモニアボラン加水分解活性からの水素発生量，4配位のアル

ミニウムの割合およびブレンステッド酸点量が増大することを明らかにした．

これは，アルミナ前駆体のゾル-ゲル反応速度の減少により，シリカおよびアル

ミナ前駆体のゾル-ゲル反応速度の差が減少し，ケイ素と同型置換するアルミニ

ウム原子の数が増大したことが要因として考えられる．  

表 6-4  各アルミニウムアルコキシドを用いて調製した球状中空シリカ

-アルミナ系複合酸化物のブレンステッド酸点量 

アルミニウムアルコキシド (ⅰ)ピーク (ⅱ)ピーク (ⅲ)ピーク Total

アルミニウムエトキシド 0.02 0.03 0.03 0.08

アルミニウム-ｎ-ブトキシド 0.03 0.05 0.04 0.12

アルミニウムイソプロポキシド 0.07 0.11 0.12 0.30

アルミニウム-sec-ブトキシド 0.09 0.11 0.14 0.34

単位:mmol･g-1 

（ⅰ）420～440 K 

弱ブレンステッド酸点

（ⅱ）450～480 K

強ブレンステッド酸点

（ⅲ）540～600 K

強ブレンステッド酸点

Si
Si

O O

O

O

O

Si

O
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O O
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Si

O
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Si
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O O O

Si
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-  
図 6-21  形成されるブレンステッド酸点の構造[97] 
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6.3 アンモニアボラン加水分解活性と構造および酸性質との関係 

6.3.1 まえがき 

各章において，添加剤，溶媒およびアルミニウムアルコキシドの種類を変化

させて球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を行った．このような調製

条件を検討することで，4配位のアルミニウムの割合，ブレンステッド酸点量を

制御することができた． 

本節では，これまでに検討してきた内容についてまとめ，アンモニアボラン

からの水素発生量とアルミニウムの配位構造およびブレンステッド酸点量との

関係性について検討した．  
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6.3.2 実験結果と考察 

4 配位のアルミニウムの割合とアンモニアボラン加水分解活性との関係につ

いて検討した．図 6-22 に水素発生量から算出した水素/アンモニアボランモル

比と 4配位のアルミニウムの割合との関係について示す．この結果から，4配位

のアルミニウムの割合が増大するに伴い水素発生量は増大することが確認でき

た．一方で，球状中空体と微粒子の増加率を比較すると，4配位のアルミニウム

の割合よりも水素/アンモニアボランモル比の増加率が高いことが確認できた．

4配位のアルミニウムはアルミニウム種の分散性を示すことから，アンモニアボ

ラン加水分解活性はアルミニウム種の分散性のほかに依存する要素が存在する

ことが示唆された． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.0

0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

4配位のアルミニウムの割合 / -

微粒子

球状体

2.5

2.0

1.5

1.0

0.5 × 1.7

× 4.7

 
図 6-22  水素/アンモニアボランモル比と 4配位のアルミニウム

との関係 
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この違いについて検討するため，水素発生量とブレンステッド酸点量との関

係について検討した．ブレンステッド酸点は，アンモニア昇温脱離測定の結果

から，弱ブレンステッド酸点および強ブレンステッド酸点に分離できることを

明らかにした．そこで，水素発生量とそれぞれの強度のブレンステッド酸点量

との関係について検討した．図 6-23 に水素発生量から算出した水素/アンモニ

アボランモル比と弱ブレンステッド酸点量との関係について示す．図 6-22で用

いた球状中空体と微粒子を比較すると，球状中空体は微粒子と比較して弱ブレ

ンステッド酸点量は減少しているのに対して，水素/アンモニアボランモル比は

増大していることが確認された．この結果から，水素発生量は弱ブレンステッ

ド酸点量に依存しないことが示唆された． 
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弱ブレンステッド酸点量(ⅰ) /  mmol･g-1
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微粒子
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図 6-23  水素/アンモニアボランモル比と弱ブレンステッド

酸点との関係 
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図 6-24 に水素発生量から算出した水素/アンモニアボランモル比と強ブレン

ステッド酸点量との関係について示す．この結果から，強ブレンステッド酸点

量の増大に伴い水素発生量も増大することが確認できた．また，図 6-22で用い

た球状中空体と微粒子を比較すると，強ブレンステッド酸点量の増加率が水素/

アンモニアボランモル比の増加率とほぼ同等であることが確認できた．このこ

とから，アンモニアボラン加水分解活性は弱ブレンステッド酸点よりも強ブレ

ンステッド酸点によって促進されることが示唆された．これは，球状中空状に

粒子を集積させた効果であると考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 6-24  水素/アンモニアボランモル比と強ブレンステッド酸点

との関係 
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6.3.3 むすび 

水素発生量から算出した水素/アンモニアボランモル比と 4配位のアルミニウ

ムの割合との関係について検討した．球状中空体と微粒子を比較したところ，

アルミニウム種の分散性のほかに依存する要素があることが示唆された．そこ

で，水素発生量から算出した水素/アンモニアボランモル比と強度の異なるブレ

ンステッド酸点量との関係について検討した．この結果から，アンモニアボラ

ン加水分解活性は弱ブレンステッド酸点よりも強ブレンステッド酸点によって

促進されることが確認できた．球状中空体が微粒子と比較して強ブレンステッ

ド酸点量を多く有する要因として球状中空状に粒子を集積させた効果が考えら

れる． 
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第 7章 総 括 

 

第 1章  目 的 

本章では，本研究における背景を踏まえて問題点を明らかにし，研究目的お

よび意義を述べた． 

固体酸は，硫酸などの液体酸と比較して生成物との分離が容易にでき，反応

容器の腐食などが起こらないことから注目されている．一方で，固体酸は硫酸

などの液体酸と比較して反応性が低いことが問題とされており，液体酸に代替

できる高性能な固体酸を開発することが求められている．固体酸の一つとして，

ケイ素とアルミニウムの酸化物から構成されるシリカ-アルミナ系複合酸化物

がある．現在シリカ-アルミナ系複合酸化物は，触媒として利用する研究例が増

えており，注目を集めている．例えば，無機錯体系水素貯蔵材料の一つである

アンモニアボランは化学的に安定で，高い水素貯蔵密度を有する．さらに，酸

もしくは金属触媒存在下において室温で加水分解することにより水素発生する．

私たちのグループでは，球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物が本反応に対し

て高活性を示すことを見出している． 

シリカ-アルミナ系複合酸化物では，シリカ構造を形成する一部のケイ素

(Si4+)がアルミニウム(Al3+)と置換することによって正電荷が不足するため，陽

イオンで補正することによってバランスを保つ．このとき，プロトン(H+)で補う

ことでブレンステッド酸点が形成される．例えば，アルミニウムの原子間距離

やアルミニウムと酸素との結合距離によって，形成されるブレンステッド酸点

の強度に影響があることが考えられる．そこで本研究では，球状中空シリカ-ア

ルミナ系複合酸化物の調製条件について検討し，アルミニウムの配位構造を制

御した．さらに，アルミニウムの配位構造がアンモニアボラン加水分解活性お

よびブレンステッド酸点量に与える影響について検討した．以上の検討結果を

系統的に整理することで，シリカ-アルミナ系複合酸化物の材料設計の指針を得

ることが期待できる． 

 

第 2章  本研究の背景 

本章では，研究の中でキーワードとなる背景について調査した．その中で，

酸の歴史や定義，固体酸の特徴，種類や利用例についてまとめた．特に，シリ
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カ-アルミナ系複合酸化物の酸性質，球状中空体の特徴や調製法，錯体系水素貯

蔵材料の中でアンモニアボラン位置づけや熱分解や酸や触媒を用いた加水分解

反応による研究例を中心にまとめた． 

 

第 3章  本研究で用いた主な測定方法 

 本章では，調製したシリカ-アルミナ系複合酸化物のキャラクタリゼーション

に用いた装置の特徴を述べた．特に，熱的測定，形態観察，物性評価，構造解

析，酸性質測定および活性評価に関する方法について述べた． 

 

第 4 章  各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の調製とそのアンモニア

ボラン加水分解活性 

 本章では，各形状のシリカ-アルミナ系複合酸化物の調製とそのアンモニアボ

ラン加水分解活性に与える影響について述べた．球状中空シリカ-アルミナ系複

合酸化物は，PS 粒子をテンプレートとし，ゾル-ゲル法で生成されたシリカ-ア

ルミナ系複合酸化物一次粒子が PS 粒子上に集積することで中空壁を形成した．

焼成前の球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の PS 粒子の分解温度を示差熱

重量分析で解析することで，PS粒子を分解できる温度を検討した．PS残渣のな

い均一な球状中空体は，焼成時の温度および保持時間を制御することによって

得ることができた．また，比較対象として，シリカ-アルミナ系複合酸化物微粒

子および中空空間の存在しない球状シリカ-アルミナ系複合酸化物を調製した．

球状中空体，微粒子および球状体を用いてアンモニアボラン加水分解で評価し

た結果，球状中空体が微粒子や球状体と比較して大幅に水素発生量を示すこと

を見出した．この水素発生量の違いについて明らかにするため，これらの試料

のアルミニウムの配位構造を固体核磁気共鳴によって解析した．この結果から，

すべての試料において 4，5および 6配位のアルミニウムに帰属するピークが確

認された．さらに，球状中空体は他の形状の試料と比較して 4 配位のアルミニ

ウムの割合が高いことが確認できた．4配位のアルミニウムは，シリカ構造の一

部のケイ素がアルミニウムと置換したものであることから，ブレンステッド酸

点に帰属することが考えられる．そこで，球状中空体，微粒子および球状体の

ブレンステッド酸点量をアンモニア昇温脱離によって測定した．球状中空体は

強ブレンステッド酸点を多く有しているのに対して，微粒子では弱ブレンステ
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ッド酸点を多く有していることが確認できた．以上のことから，シリカ-アルミ

ナ系複合酸化物の形状は，ブレンステッド酸点の強度に影響があることが示唆

された．さらに，アンモニアボラン加水分解活性は，弱ブレンステッド酸点よ

りも強ブレンステッド酸点によって促進されることを見出した． 

 

第 5 章  球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニアボラン加水

分解活性におよぼす調製条件の影響 (1) –添加剤- 

本章では，添加剤を変化させて球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調

製を行い，アンモニアボラン加水分解活性に与える影響について述べた．塩

基性アミノ酸の一種である L(+)-アルギニンを添加剤として用いることで規

則配列したシリカ粒子が得られることが報告されている．この知見を応用し，

L(+)-アルギニンを添加剤として球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調

製を行い，従来の添加剤であったアンモニアで調製した試料と比較した．窒

素吸着測定の結果から，L(+)-アルギニンで調製した試料はアンモニアで調製

した試料と比較して高い比表面積を有しており，均一な細孔径分布を有して

いた．比表面積が増大した要因としては，L(+)-アルギニンが中空壁を形成す

るシリカ-アルミナ系複合酸化物一次粒子の表面に吸着することによって，キ

ャッピング剤としての役割を果たし一次粒子の成長を抑制したことが要因と

して考えられる．添加剤として L(+)-アルギニンおよびアンモニアを用いて調

製した試料をアンモニアボラン加水分解によって評価したところ，L(+)-アル

ギニンで調製した試料がアンモニアで調製した試料と比較して水素発生量お

よび速度が増大することが確認できた．固体核磁気共鳴およびアンモニア昇

温脱離の結果から，L(+)-アルギニンで調製した試料は，4 配位のアルミニウ

ムの割合およびブレンステッド酸点量が増大することを見出した．これは，

L(+)-アルギニンを添加剤とすることで，数ナノの空間をことが要因であると

考えられる． 

 

第 6 章  球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物のアンモニアボラン加水

分解活性におよぼす調製条件の影響 (2) –ゾル-ゲル反応速度- 

本章では，アルコール溶媒やアルミニウムアルコキシドの種類を変化させ

ることによって球状中空シリカ-アルミナ系複合酸化物の調製を行い，アンモ
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ニアボラン加水分解活性に与える影響について検討した．これまでの内容か

ら，シリカ構造のケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数を増大させる

ことが重要であることが明らかになった．そこで，ゾル-ゲル反応速度に着目

した．シリカ-アルミナ系複合酸化物のように，2成分以上でのゾル-ゲル反応

ではそれぞれの速度の違いからケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数

に影響がでることが考えられる．アルコール溶媒およびアルミニウムアルコ

キシドの種類を変化させた結果，ゾル-ゲル反応速度を減少させることによっ

て，アンモニアボラン加水分解活性，4 配位のアルミニウムの割合およびブレ

ンステッド酸点量が増大した．このことから，ゾル-ゲル反応速度の減少に伴

い，シリカ構造のケイ素と同型置換するアルミニウム原子の数が増大した．

一方，ゾル-ゲル反応速度の増大に伴い，ケイ素と同型置換するアルミニウム

原子の数は減少したと考えられる．水素発生量と 4 配位のアルミニウムの割

合との関係について検討したところ，4 配位のアルミニウムの割合が増大する

に伴い水素発生量は増大することが確認できた．一方で，球状中空体と微粒

子の増加率を比較すると，4 配位のアルミニウムの割合よりも水素/アンモニ

アボランモル比の増加率が高いことが確認できた．4配位のアルミニウムはア

ルミニウム種の分散性を示すことから，アンモニアボラン加水分解活性はア

ルミニウム種の分散性のほかに依存する要素が存在することが示唆された．

アルコール溶媒やアルミニウムアルコキシドの種類を変化させて調製した球

状中空体は，微粒子と比較して多くの強ブレンステッド酸点を有していた．

これは，球状中空状に一次粒子を集積させた効果であると考えられる． 

 

第 7章  総括 

本章では，第 1章から第 6章までを総括した内容を述べた． 

本研究の検討結果を系統的に整理することで，シリカ-アルミナ系複合酸化物

の材料設計の指針を得ることが期待できる． 
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